
 
Fig. 1. Powder XRD patterns for samples of 

(Pb(1+x)/2Ni(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz (x=0~0.5). 
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【はじめに】 
	 (Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu2Oz（(Pb,Cu)-"1-2-1-2"）1) は，いわゆる "1-2-1-2" 型の結晶構造
を持つ超伝導物質である．その組成は (Pb(1+x)/2Cu(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz で表され，Y 
サイトの Ca 置換量 x と 電荷貯蔵層である (Pb,Cu)O 層中の Pb/Cu 比とが相関を
持って変化する．"1-2-1-2" 型構造は多くの銅酸化物高温超伝導物質にみられ，多様
な元素置換が可能である．これまで我々は，(Pb,Cu)-"1-2-1-2" とその類縁物質である 
(Bi,Cu)-"1-2-1-2" について種々の元素置換を試みてきた．今回，(Pb,Cu)-"1-2-1-2" の
構造中に含まれる (Pb,Cu)O 層中の Cu の Co，Ni，Zn による置換を試みた結果と
得られた "1-2-1-2" 相の電気的性質について報告する． 
【実験方法】 
	 試料は，PbO，SrCO3，Y2O3，CaCO3，Co3O4，NiO，ZnO の粉末試薬の固相反応
により作製した． (Pb0.5M0.5)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz 及び  (Pb(1+x)/2M(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz 
（x=0~0.5，M：Co，Ni，Zn）を配合組成とし，原料混合粉末を大気中，850˚C で 
10 時間仮焼し，粉砕混合後，大気中，900~1050˚C で 1 時間の本焼成を行った．
単一相が得られているかを X 線回折（XRD）法（CuKα）により評価し，電気抵抗
率（ρ）の温度依存性を 4 端子法により評価した． 
【結果と考察】 
	 Fig. 1 に M=Ni，配合組成 (Pb(1+x)/2M(1-x)/2)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz の場合の XRD パター
ンを示す．x=0~0.5 のいずれの配合組成においても  "1-2-1-2" が主相であり，
x=0~0.3 で "1-2-1-2" のほぼ単一相が得られた．また，M=Zn の場合も同様の挙動が
見られた．一方 M=Co の場合は，配合組成を (Pb0.5Co0.5)Sr2(Y1-xCax)Cu2Oz とした場
合に x=0~0.5 で "1-2-1-2" 単一相が得られた．これらの結果は，"1-2-1-2" 相の生成
が相中の遷移金属イオンの価数状態と密
接に関連していることを示唆した．今後，

M の CuO2 面上の Cu サイト置換につい
ての検討が必要である． 
	 今回作製した試料は超伝導を示さなか
ったが，いずれの M についても x の増
加とともに ρ は急激に低下した．ρ に及
ぼす酸素不定比性の影響は M=Co の場合
と M=Ni 及び M=Zn の場合とで異なっ
た． 
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