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超伝導体Nも3Siの衝撃合成

青木酵故●.角告洋三●.青田正典●.田中克己●.藤原修三●

日下部正夫叫.川村春樹…●

正方品NtbSiを出発物flとして衝牢EE椿にJ:るA-15型超伝苛相の合成を洪みた｡連な串軸
定により56GPa以上に加圧された紳 中に転移温度15.5Kを示す租伝苛相が見出され A-15
型立方品が折草合成されることが示された｡朗を標申物耳としてイ･/ビー〆yス7 ,チ./〆故

により20-110GPaの儲域で正方瓜の正拍データを耐定した｡30GPa付近で扱劫された体戟
減少は正方瓜からA-15型立方晶-の相伝掛こよるものと考えられる｡

I. 序 論

A38の化学乱庇を持ち.A-15型立方品構造をとる
金属間化合物は高い超伝再転捗包皮Tcを示す物質群
として知られているII｡元来AIIV.帆.Ta.などのVa

遷移金属.Bは仁E,Sn,PbなどのTVb族もしくはAl,

GaなどのⅢb瑛元来である｡Al15型立方晶の縫品構
造は単純で,B原子がつくる単組立方格子の各面に2

個のA成子が直挽上に等間隔に並んでおり.括血中で

はA原子の無限の一次元釣が形成されている｡A-15
型金属間化合物IIJP純な結晶構造をとり,いずれも

20K付近の高いTcを示すことから.超伝導状感の先

生挽榊にBqして典故･埋没の両面から多くの研究がな

されている｡また.相聞 7イルの繰材としての応用

研究も進められており,現在乗用化されている超伝尋

コイルには恥 Szl.W aなどの金属間化合物が広く使
われている｡

Nb3SiはA-15型化合物中農も高いTcを示すものと
期待され多くの合成実験が妖みられてきた｡他のAJ)

塾金属間化合物と弗なりNb3SiにはA-15型立方晶が
安定相として存在しないため.A,t,クリt/〆法.蘇

体急冷法,CVD法などに.tろ非平帯状濠の疎椿によ

る薄膜合成が圭舵であったZ｡PaJl専3)のよって衝撃
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合成がJlルク状相伝蒔体相の有力な合成鼓であること

が示されて以来,東北大学金研lJ,I,スアラモス国立

研5)などで同様な折撃合成実験が行なわれた｡いずれ

も回収乗取{..Nb-Si3:1の藩取扱固鞄を出発筑科

とし.斯学正揺扱.回収された試料のTc滑走.X線
回折測定による斡遵解析などを行.?たものである｡こ

れ等の回収突放の結果は次のようにまとめられる｡

(1)約60GPa以上に正倍されたⅣト8i化合物は
～18KのTcを示す｡

(2) この超伝導体相はA-15型立方瓜である｡

以上の様に.Nb3SiのA-15型名伝串体が衝撃正抱に
より合成されることが確毘されている.

上記の回収発毛如こ用いられたNb-Siの停船故国物は

正方晶Nb3Siの他にNbsSi】やNb-Si合金を含む混合相

である｡我々は,頼伝尋体格Nb3Siの衝撃合成枚鞍を
より辞しく研究するために.正方晶系Nb3Siの単一相

を出発物文として,A-15相の衝撃合食乗取と共に術

革圧縮曲線上で正方品-A-15相の転移圧力の決定を
妖みた｡

本めでは.術撃合成ならびに衝撃正府滑走の乗教法

とこれ帝の衝撃突放で得られた結果について報告する｡

2. 実 数

2.1 駄科合成

正方血Nb3SiのJP一相は.Nt)とSiをアーク敵解し

た後,iE空中で魚払理して作成した｡乱成比3:1に
押立したNb(純度3N)とSi(純度6N)を450Torrのア

ルゴl/ガス中でアーク酸解した｡一皮に駿府する駄科

はNbとSi合わせて30g程度で.融解捜炉からとりだ
した洪科の形状は直径約307m .Jgさ約10mmのポ

タl/状の固まりである｡この柵 には正方品川bSiの

他に冷却過程でNb㌔iの分解によって生成するNbと

Siの固溶体用(q-Nb)とNbSSi)の二相が含まれている｡

正方品は1780-1943℃の狭い温度範由一推 定であるの
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cell.撃按が荊両統に到着したとき消失す

る｡従って.駆動坂上および湘定飲料上で反射光が消えた時間と湘定

駄科の好きから折撃波の速庇を求めることができる｡‡.

蜂巣と考嚢合成および正揺串掴定に用いたNtトSi

飲料llX扱回折洞定より.全体の95%以上が正方瓜であることが示される(Fg.4)｡18m℃の高直下では.rNb+N

bsSirNbSiの反応が進むが,100時間の長時間

赦免理によっても未反応のdrNbと恥 SiJ相がわずかに玖る｡
X線回折突放から求められた格子定故は&=10.224

A.Cき5.189Aで,計井守庇7.489g/dはア

ル中}デスまで

湘定された.ミルク中皮7.483g/dと非常に良い一女

を示した一推定圧力56GPaおよび80GPaまでh正された飲料 NbSSi Cu 10mmトー一･･■lFig.5 T

ypicaJst血 reordE
orshockyeI∝itym弧 ∬e

ment.の連な串の温度変化脚定の結果をFig.

3に示す｡いずれの駄科においても.8Kと15K付近

に相伝尋転移が観耐された｡8Kの転移はq-Nb相

の転移{･ある那,lSKの軽砂は出苑物封には悦郎され

ず.衝撃正椿によって新たに出現したものである｡80G

PaまIC加正した試料のX線回折Jtタ1I/を出
先物男のバターンと共に罰g.4に示す｡回収駄科の

回折ピークはピーク栂が広がっているものの.すべて

正方晶恥 Siの結晶体為に基づいて持

故付けができ衝撃正輪による新たなど-タの出現は硯朗されな

かった｡15Kの転移IIA15塾Nb3Siが合成

されたことを示してるいもの考えられる｡文献によれは'A

lS相の超伝導転移温度は16-19.SKであり.A

15相以外で10K以上の転移温度を示す相は報告され

ていない｡X繰回折パター./には明確にA15相

の存在を示すピークは奴曲されていないが.これはA

15相と正方品の結晶構造が似ているため.それぞれの

回折ピークの分鮭が容易

でない上.AlS相への変換串がわずかであったためと考えられ

る｡なお,Onnger等Ii円筒型我旺{･正方曲Nb3

Siを100GPaまで正相LX枚回折突放から50-70

%のA15相を含むバルク妖科の回収に成功したと報告してい那)｡

正方品Nb9Siの圧拍串をィ ./t='-〆'

/スマッチー/〆法で求めるため,高速庇カ}ヲで据彫し

た術帝政速度の封定例をFig.5に示す｡この抑定{･ほ,厚さ1.171
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物質(鍋)の衝撃波速度が脚定されている｡抑定妖将来

面および艶動坂上に固定された庇で反射された光は

12km/8の速度{.70mm フィルム上に配燈される｡写

英から改み取った術帝政速度はNb3Siの二個の拭科は

共に6.96h/SでGlは6.Ssh/Sであった｡この伍か

ら.Ctlの初期帯皮8.924g/d,折畢正拍特性th=

3･91十1･51叫を用いてNb3Siの粒子速度を求めると

up=1･72b/Sが得られる.故国された衝撃波適度tk

とインti'-ダ'/スマッチ･/グ法によって求められた粒

子速度tJpをF短･6に示す｡u,とupl土一針 こ-次式u.

=C+Supで表され 体節変化を伴う相転81ま傾きS
の変化として牧瀬される｡甜定で得られたtbの屯田

は0･5-2･Oh/Sであった｡tJp>0･8b/BではtJTq,lま

直線で良く衷されてC三5.5.S=0.83が柑られる｡tb

<0･8hJsではデータのパラツ牛が大きくなりupの抑

定価は直線th=5･5+0.83upの上方に多く分布してい

る｡

初期密度7･4839cmとu..tbから計井したJf拍串
をFig.7に示す｡沸定された圧力領域は20-110GPa

である｡回にはダイヤそl/ドセルを用いた高圧X線E)
折乗取の括黒も比較のために示されていが)｡低圧領

域では術筆圧椿データは高圧線回折突放データと良い

一致を示すが.30GPa以上の高圧領域では衝撃正梅

下で上り匠椿された状.QRが出現する｡回収襲故から

56GPaで鵡伝導体相が柑られること.30Gpa以上の

圧力領域{･衝撃正村曲扱上に異常が観甜されないこと

から.30GPa付近の甘皮の増加ま正方血からA-15型
立方瓜への依造転移によるものと考えられる｡

8.0 9.0

p(g/cm3)
10.0 11.0

Fl9.7 ShockcompressiondataLorNb3Si.X'raydit･
hcdoAdataareabeplottedforcompanson.

ここで.滅定法に屯田する問題点として.30GPa

以上の圧力角境で得られたデータは高圧相のPLIP曲投

を衷していない点を蒋摘しておく｡FL8.2で示される
帥 配位では最初に紳 衷面に到着した師撃政が槌拘

される｡F短.7から30GPa以上の圧力儲域では.秩

科中に二瓜衝撃波構造が.すなわち正方瓜-Al15相
の相伝移鼓とA-15相の衝撃正府政が出現していると

考えられる.鶴田された叫は,従って.先行する相
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転移波の速度であり.この他を用いてイ･/ど-〆./ス

17ナチ'/〆法によって求めたPIPデータはA-15型高

圧相の正しい億を示していない｡本突放では,均一で

大きな妖科が何られないためFig.3に示すような妖科

･反射鈍配位で術中波速庇を沸定した｡高圧相の正し

い野草正抱データを侍るためには依斜庇法による自由
寂面速庇の二正横道の脚定などをすれば良いのである
那.この甜定には大きな妖料が必賓であり.今後の裸

哩である｡

4.まとめ

正方瓜Nb)Siを出発物質として.超印 体相の術早

合点を妖みた｡回収駄科の並立串軸受から相伝尋転移

温度lSKを示す新たな相が見出され,転移色度から

A-15型立方品が合戎されたと考えられる｡桐を摂申

物質としてイ･/ビー〆./スー,チ･/〆法により

20-110GPaの領域で正方品の正拍データを油定した｡

特られた衝撃EE拍曲線は30GPa付近に休耕減少を示

すが.これは正方晶からA-15型立方血への構造相転

移によるものと考えられる｡
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