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Bi系酸化物高温超伝導体作製における

昇温過程依存性

内藤勝之　瀧澤辰洋　松瀬丈浩

伊藤吉郎　深見正生　乾昌路

　信州大学繊維学部精密素材工学科数理物理学講座

　Bi系酸化物高温超伝導体（Bi・Sr・Ca・Cu・O）の発見以来，より高い超伝導転移温度

丁。を得るために多くの研究がなされてきている。我々の研究霊でもBi系酸化物高混超

伝導体の作製を試みてきたが，いわゆる高T、単相を得ることは大変難しいことがわか

った。そこで我々はBi系酸化物高温超伝導体作製暗の焼結過程に着目し種々の条件で

実験を行ない，高T。単相を得るためには昇温の過程が極めて重要であることを発見し

た。ここではPbを添加したBi－Sr－Ca－Cu・0酸化物高温超伝導体の作製について得られ

た結果を報告する。

§1はじめに
　Maedaら［1］によって二つの相（80K相と110K相）を持つ，希土類元素を含まない新

しい酸化物高温超伝導体（Bi－Sr－Ca－Cu－O）が発見されて以来，多くの研究が単相を得

るために行なわれている。その直後Tarasconら［L）］はBi－Sr－Ca－Cu・0高温超伝導体の

結晶構造の研究を行ない，さらに高T。を得ることは難しいと述べている。また，その

後の多くの研究にも関わらず100K以上の超伝導転移温度Tcを持っBi系酸化物超伝導

体の再現は非常に困難であるとされている。しかしながらTakanQら［3，iによると，　Pb

を小量添加し，長時間焼結するとT。が上がり高温相の体積分率が増加するということ

が報告されている。長時間焼結することで結晶解析で認められるPbの含有量が減少し

ている様にみえるのは大変興味深いことである。Endoら団はPb添加のBi－Sr・CaCu－

0酸化物超伝導体は低酸素分圧下（1／13気圧）で，今までよりも短い時間の焼結で作製

されると報告している。Endoらによると混合物の最初の組成はBi：Pb：Sr：Ca：

cuニ1．84：0．34：1．91：2．03：3，06が最適としている。またKikuchiら［5］は炉冷速度

による電気抵抗依存性を研究し，50℃／時間，100℃／晴間の炉冷速度が最適と報告して

いる．しかし彼らも純粋な110K相単一一一一Aの酸化物超伝導物質の作製に成功していない。

　そこで我々は上記のような既に発表されている論文の結果を再現しようと試みたが，

同じ特性を持つサンプルを得ることは非常に困難であることがわかった。我々の経験か

ら判断すると我々が再現できない理由の主な原因は，多くの論文では焼結温度と焼結時

間は発表しているが，焼結に至るまでの途中の昇温過程が示されていないことによるも

のであると考えた。事実，Bi系では焼結温度，焼結時間は同じでも昇温過程を変える
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　図一1　ペレットの基本的焼結過程（横軸：時間）

　　T‘：遷移温度（Transit　Temperatute）

　　Ts：焼結温度（Sintered　Temperature）

　　　te：焼結時間（Sintered　Time）

と非常に異なったサンプルが作製されることに気付いた。その原因は原料粉宋のBi203

の融点が824℃と低いためであろうと思える。従って，我々は昇温過程が重要であると

考え，Pb添加のBi－Sr・Ca・Cu・0酸化物高温超伝導体の作製について昇温過程の依存性

を系統的に調べた。

§2　酸化物高温超伝導体の作製法

　サンプルの材料はBi203，　PbO，　SrCO3，　CaCO，，　CuOの粉宋（いずれも純度99．9％）

を使用した。これらの原料粉を次のBi：Pb：Sr：Ca：Cu＝1．84：0．34：1．91：

2．03：3．06，Bi：Pb：Sr：Ca：Cu＝O．8：0．2：0．8：1，0：1．4，の二種類の割合で秤

量した。これらをそれぞれエタノールと共に自動乳鉢で2時間程度混合撹はんし，乾燥

後プレス圧粉して，ペレット（直径2cm，厚さ約O，3cm）に成形した。ペレットは図

一1のような基本プpaセスにより焼結する。最初に室温から，ある遷移温度T‘まで

100℃／時間で電気炉の温度を上げる。次に遷移温度T，から焼結温度T、までは，昇温

速度を10°／時間に変えて昇温する。焼結過程を二段階にする理由は，温度のオーバーシ

ュートを避けるためでもあり，結晶成長のために融解温度の手前で減速した方が良いと

判断したことによる。焼結温度T。に達したら焼結時間ちの間，炉の温度を一定に保持

する。降温については，Kikuchiら［5］の発表している最適な100℃／時間を用いる。ここ

で強調しておきたいことは通常は仮焼きをするが，本研究では仮焼き過程を省略してい

ることである。’

§3　酸化物高温超伝導体の物性測定と結果

焼結されたペレットを約10mm×2mm×2mmの大きさに切り出し，サンプルとする。

サンプルはセラソルザで電極を取り付け交流四端子法により電気抵抗の温度依存性を測
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図一2　ペレット焼結時の遷移温度の違いによる融解温度の変化

　Tm：融解温度（Meltinsr　Temperature）

　T‘：遷移温度（Transit　Temperature）

定し，一．．Mi　3のサンプルについては交流複素磁化率の測定をした。また，それぞれのサソ

プルを再び粉砕し粉末X線回折法によって結晶成長性の観点からの評価も行なった。

　前節で述べた通りに作製された二種類の圧粉されたペレットは遷移温度T，を793℃，

803℃，813℃，823℃と変化させて，遷移温度T，eこおける酸化物高温超伝導体の融解

温度Tηを調べた。その結果を図一2に示す。遷移温度T渉によって融解温度Tmが変

わり，混合モル比によっても融解温度Tmが異なることがわかった。遷移温度T，を上

げると融解温度Tmは下がる傾向がある。また，遷移温度T‘＝823℃で二種類のサン

プルの融解温度Tmが一致している。これは一番融点が低い原料粉がBi、0，（融点824°

c）であり遷移温度T，＝823℃とBi20、の融点がほとんど同じ温度のためと考えられ

る。

　次に昇温過程の違いによる，サソプルの電気抵抗温度依存性のグラフをBi：Pb：

Sr：Ca：Cu　＝1。84：0．34：1．91：2，03：3．06については図一3に，　Bi：Pb：Sr：Ca：

Cu＝O．8：0．2：0．8：1．0：1，4については図一4に示す。昇温過程は図一3，図一4共

に，

　　　（a）遷移温度T，　：793℃，焼結温度Ts　＝873℃

　　　（b）遷移温度TF793℃，焼結温度Ts　＝857℃

　　　（c）遷移温度T‘＝813℃，焼結温度Ts　＝＝　857℃
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図一3　Bii．”4Pbo34Sri，eiCa2．03Cu3．ofiO．t酸化物超伝導体の臓気抵抗

　　　温度依存性，焼結時間ど、瓢12時間

　　（a）　醗：T‘＝793℃，Ts＝873℃

　　（b）口：T，＝793℃，Ts＝”857℃

　　（c）　×：T‘　＝813℃，Ts＝857℃
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図一4　Bi。．sPb。．，Sr。．、Cai，。Cu、，Px酸化物超伝導体の電気抵抗温度

　　　依存性，焼結時間t、　・12wa間

　　（a）　醗：T，　＝793℃，Ts＝　873℃

　　（b）口：T，＝793℃，Ts＝857℃

　　（c）　x：T，ur　813℃，　Ts＝　857℃
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であり，焼結時間は’。瓢12時間である。図からもわかるように最も高温の超伝導転移温

度Tσが得られたプロセスは2サンプルとも（c）の昇温過程であった。図一3の（a）と（c）は

融解温度直下で焼結したものであるが，遷移温度T云によって超伝導転移温度T。は変

化している。（b）と（c）は遷移温度T‘を793℃と813℃にし，焼結温度T、　＝857℃を同じ

にして焼結したものであるが，やはり超伝導転移温度Tcは変化している。図一4は

Bi：Pb：Sr：Ca；Cu＝0．δ：O．2：0．8：1．0：1．4のサンプルについて示しているが，

同様な結果が得られた。

　図一3の（a），（c）に対応する粉宋X線障1折パターソをそれぞれ図一5の（a），（b）に示す。

2章で述べたように本焼結過程は仮焼きを省略しているにも関わらず結贔性が比較的良

いサソプルが得られたことがわかる。しかしながら結晶成長と高温桐成長との間に直擾

的関係があるようには見えない。つまり多くの文献では2θ＝4，7°のピークが高温相に対

応するとされ，また2θ　・＝　o「，8°のピークが低温相に対応するとされている。我々の結果

では得られたTcは高いにも関わらず図一5の（b）のように2θ＝4．7°のピークほ成長して

いない。一方，T。は少々悪くなるが昇温プロセスを変えると高温相といわれている結

晶が成長している。この原因は現在のところ我々は理解できていない。既に多くの論文

で指摘されているようにPb添加を行なうと高温相の結晶成長は促進港れるがCa．．

PbO，の結晶からくる2θ＝17．5°のピークが存在することが大きな問題である。我々の

測定でも短時間焼結ではCa2PbO4の結晶がサンプルに混入していることが認められた。
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図一5　Bi，．a“PbQ．34Sri．giCa2．03Cua．050κ酸化物超伝導体の昇温過程

　　の違いによる粉末X線回折パターンの変化。

　図中旛弧付きの数字は対応するミラー指数。

　（a）のT‘，Ts，　tsは図一3の（a）と同じ。

　（b）のT‘，Ts，　tsは図一3の（c）と同じ。

　図中幽：2θ＝4．7°，x：2θ　＝5．8°，騒：2θ　＝17、S°（Ca2PbO4）
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図一6　CaCO，とPbOより合成したCa2PbO、の粉宋X線圃折パターン

図一5に示しているミラー指数はKijimaらt61が発表したBi系の結晶構造を参考にし

て我々が計算したものである。

　それを確かめるために次の方法でCa2PbO4を作成した。純度99．9％のCaCO、と

PbOをC・・Pb＝2：1のモル比で閥し，エ〃一・レと共蘭動乳鉢で混舗£はんし，

圧粉してペレットにしたものを遷移温度T，　＝813℃，焼結温度T、＝857℃，焼結口拳間

ts　＝　48時間で焼結した。その粉末X線パターソを図一6に示す。図一6に示しているよ

うに2θ＝17、5°のピ、一クがCa2PbO4であることを確認した。

次に，結晶成長の焼結時間依存性欄べてみた．遷移温度T，・・813℃，鵬温度

T、　・857℃の時一番高いTc　＝105Kを示すことがわかったので（図一3の（c）），ここで

はそれにっいての焼結時間依存性を示す。焼結時間t，が12，48，100時間の場合の3種

類のサンプルについて図一7に示す。いずれの場合も低温相といわれる2θ　・5．8vのピ

ークが残っている・しかし高温相に対応する2θ・・4．7°のピークは焼結時間の延長と共

に急速戯長していること勘かる・それとは遡・不純物相といli。・2・ているC、，PbO、

のピーク2θ＝17．5°は12，48時間の焼結では残るが，100時間の焼結では消えることが

示せた。これらの結果から，長時間焼結すると結晶性は良くなることがわかった。長時

間焼結しても電気抵抗の温度依存性はほとんど変化しなかった。

　最後に，昇温過程（c）（図一3（c））Bi：Pb：Sr：Ca：Cu＝1．84：0．34：1．91：2，03：

3．06のサンプルについての複素磁化率を測定した結果を図一8に示す。測定方法は文献

［7］に示している。複素磁化率の実数部一X’には110Kと100Kの二つの相が見られる。

これに対して虚数部X”は100K付近から変化し始める。実数部の変化は電気抵抗の測

定によるT。とほぼ対応している。このような複素磁化率の温度依存性は作製された高

温超伝導体全体は微小粒形の超伝導物質の集合体であると考えると理解できる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　§4結　　　論

　Bi系の酸化物高温超伝導体を作製するには焼結温度，焼結時間も重要であるがそれ

にも増して昇温過程が高温相の成長には非常に重要な役割を果たすことが才っかった。問

題点として残ったことは結晶成長と高温相を得るということは必ずしも一緻しなか・pた

ということである。今後Pb添加をしない場合にも作製プロセスを確立することにより

このような問題を解決したい。さらに，昇温過程の重要性に着目することは今後新物質

の作製に当たってはより重要な要因になることであろう。
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Summary

Heating Process on Synthesis of Superconducting 

Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O Ceramics

Katsuyuki NAITOH, Tokihiro TAKIZAWA, Takehiro MATSUSE, 

Yoshiro ITOH, Masao FUKAMI and Masamichi INUI

Departmellt　of　Fi1le　Materials　Engineering，　Faculty｛｝f　Textile　Science　and　Techllol〔）gy，

　　　　　　　　　　　　　Shinshu　University，　Ueda，　NAGANO　386，　Jε竃pan，

　　　Since　the　discovery　of　high　temperature　superconductivity　in　the　Bi・Sr－Ca－Cu

oxide　ceramics，　many　studies　have　been　attelnpted　to　sillgle　out　the　sample　with　pure

high　Tc・phase．　In　these　three　years，　we　have　tried　to　reproduce　the　sεmユe　samples

which　have　been　shown　in　the　already　published　papers，　but　it｛s　fQしmd　to　be　very

di缶cult　to　synthesis　it，

　　　However　we　have　reco即ized　in　our　course　of　the　reproductions　that　the

character　of　the　synthesized　Bi・Sr－Ca・Cu　oxide　ceramics　depends　strongly　on　the

heating　process　before　reachillg　the　sintering　temperature，　The　heating　process　have

not　been　mentioned　completely　in　the　published　papers．　Then　we　have　performed

somewhat　systematically　the　experimental　studies　how　the　heating　process　is．　impor・

tant　to　obtain　the、Bi・Sr－Ca－Cu　oxide　ceramics　with　high　Tc・phase．

　　　In　orller　to　show　the　heating　process　dependence　for　obtaining　the　samples　with

high　Tc－phase，　we　introduce　the　followilユg　simple　process　and　apply　it　for　the

Pb－doped　Bi－Sr－Ca・Cu　oxide　ceramics．　The　samples　used｛n　this　study　are　Bi1．s4　Pbo，34

Srl，gl　Ca2、03　Cu3、060x　and　Bio，s　Pb。，2　Sro．8　CaI．o　CuL40x　which　are　prepared　by　the

usual　solid　reaction　method．

　　　At丘rst　the　furnace三s　heated　in　air　from　room　temperature　with　the　heating

speed　of　100℃／h　to　a　certain　transit　temperature　Tt．　At　this　trallsit　temperature　T，，

the　heεしting　speed　is　changed　to　10°C／h，　and　the　furnace　is　heated　up　to　the　sintering

temperature　Ts　with　this　show　heating　speed．　The　furnace　1s　kept　at　the　reached

sintering　ternperature　Ts　for　some　hours　ts．　In　this　study，　we　take　the　sinterin暮time

ts＝12h　as　a　standard．　As　the　cooling　process　we　take　the　simple　one　with　the　coolillg

speed（100°C／h）．

　　　It　is　stressed　the　reason　why　the　synthesized　ceralnics　depend　oll　the　process　by

showing　how　strongly　the　melting　temperature　of　pellet　depends　on　transit　tempera，

＊Mitsubishi　Cable　Industries，　Ltd．

＊＊ `sahi　Glass　CQ，　LtCl．
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ture　T，．　Finally　the　most　probable　heating　process　is　shown　to　be　that　with　the

t「allsit　t・mp・・at・・e・Tt。f・b・ut　810℃a・d　th・・i・t・・i・g・n・T。・f・b・ut　850℃9。、t

b・1・wth・m・lti・g　t・mperat・re）f…bt・i・i・墓th・・ampl・with　th・high　T，　ph、、e　l。

the　short　sintering　time．


