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北海道大学工学部研究報告

第144号（昭和63年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University．　No．　144　（1988）

Bi－Sr－Ca－Cu－0系超伝導体の作製と構造

本聞　工士　　山谷　和彦＊　阿部

　　　　　　　　　（昭和63年9月30日受理）

寛＊

S羅percO賦d腿ct董vity　and　Crysもa］StXMctuxe量ee

　　　　　　　薮藍gk一翼。］Bi－Sr－Ca－Cu　Ox量《丑es

Norio　HoNMA，　Kazuhiko　YAMAyA　and　Yutaka　ABE

　　　　　　　　　（Recieved　September　30，　1988）

Abstract

　　　The　superconductivlty　aRd　the　crystal　structure　were　invest呈gated　iR　the　Bi－Sr℃a－Cu－O

system　with　the　following　chemical　compositions　of　Bi：Sr：Ca：Cu＝2：2：1：2，4：

3：3：4＝a登d2：2：2：3．　It　was　foun（圭in　the　chemical　compositio鷺of　2－2－1－2　that　the

single　phase　of　B至2Sr2　Ca　Cu20Y　with　the　superco鍛ducting　transition　temperat殺re，　Tc　of　80K

was　obtaiRed　o無the　sintering　conditio簸of　860℃a鍛d　16　hours．　It　was　determi鍛ed　that　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

1a毛tice　parame宅ers　areα・5．417A，ろ・5。417A　and　c＝30．872A　and　the　period　of　the　incom－

mensurate　in　the　d三rec宅ion　of　the　b－axis　is　4．77．　On　the　other　hand，　the　multiphase　mixtures

was　obtaine（i　i登other　chemical　compositions，　a1出。競gh　the　main　phase　is　Bi2Sr2CaCu20y。

For　varlous　chemical　compositions　and　slntering　conditio捻s，宅he　magni£ude　of　the　a－and　b

－axis　of　Bi2Sr2CaCu20y　were　almost　constant　but　that　of　the　c－axis　extremely　varled　and　was

the至owest　for　the　h至ghest　value　of　Tc．　The　corre圭at呈on　between　the　magnitude　ofアh　and

that　of　the　c－axis　is　very　simllar　to　that　in　YBa2Cu307－y．　This　suggests　that　the　oxyge勲

content　p至ays　a　role　on　the　magnitude　ofコ臣and　that　of　the　c－axis　also　in　B圭2Sr2CaCu20y．

1．まえがき

　La－Ba－Cu－O系が，高温超伝導体であることが示されて以来1），より高い超伝導転移温度Tc

を持つ超伝導；体の探索が各方面で精力的に進められてきた。その結果，液体窒素温度（77．3K）を越

えるTcを持つY－Ba－Cu－O系の発見2）に引き続き，Bi－Sr－Ca－Cu－O系3），　Tl－Ba－Ca－

Cu－0系4｝において高温化が國られた。しかしながら，超伝導の発現機構は未だ明らかになって

おらず，超伝導材料としての設計，特性制御の点からもその解明が強く望まれている。超伝導発

現機構の手がかりとなる基礎物性を明らかにしていくことは，超伝導研究の大きな役割の一つで

ある6

　　このような観点から，我々は，T・　：80Kおよび2110Kと異った2つのTcを持ち，80K相は非

整合構造5）を持つ興味深い超伝導体であるBi一一Sr－Ca－Cu－O系に注目し，焼結条件を変えた場

合の超伝導特性および構造の変化の様子を明らかにした。さらに80Kl単一相を得る最適焼結条件
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を明らかにし，非整合構造の存在とその周期を粉宋X線回折測定から得ることができた。

2．試料の作製および測定

図1に示す固相反応プロセスでBi－Sr－Ca－Cu－O系の標準的な試料を作製した。仕込み組成

　　　　　　　　Bi203，SrCO3，CaCO3　and　CuO

weighing

は，Bi：Sr：Ca：Cu比が2：2：1：2，4：3：3：4および2：2＝

2：3の3種類である（以後それぞれ，2212，4334および2

rnixing

preheating罐『認r　l併勘砥

puEverizing

sintering　“　e－ro：p．70ec　tor　6hrs

　　　　in　air

puLverizing

pressing　1　g8　ivf　a

sintering　2　1　same　as　sinteringi

図1　固根反応プロセス

223組成と呼ぶ）。まず，原料粉末（Bi203，　SrCO3，　CaCO3およ

びCuO）を計量，混合後，吸蔵ガスおよび水分の除去を目的とした

仮焼を400あるいは600℃で約14時間行う。これを充分に粉砕・

混合した後，大気中で810～870℃，8時間焼成する。これを再び粉

末にし，直径1　cm，厚さ1～1。5　mmのペレットにプレスし，焼成

時と同一条件で焼結した。焼成および焼結後の試料は，電気炉内

で室温付近まで冷却された。

　各作製条件下で得られたペレットの一丁目7×1×1辮鋭3程度に

カッティングされ，直流四端子法による電気抵抗の測定に用いら

れた。そのペレットの残りの部分は，充分に粉砕され，CuKα線

を用いた粉末X線回折測定に用いられた。測定角度は，2θ：＝：5（一

部は4）～65．の範囲で行われた。粉末X線回折測定は，図1に示

した作製プロセスの途中でも必要に応じて行われた。

3．測定結果と考察

　4⑪e℃での仮面後のX線回折パターンには，各原料に対応するピークしか見られなかった。こ

れは，400℃では反応が何も起こっていないことを示す。一方，600℃での仮焼点のX線回折パタ

ーンは，4GO℃仮焼の場合に加え，2θ＝＝26．6，28．8（主ピーク），30．4’に大きなピークを持つ相の

形成を示した。こ：れは，600℃では反応が生じ，新たな相が形成されていることを示す。しかし，

焼成および焼結後には，これらのピークは見られず，80K相を多く含む多相構造であった。

3．1　最適焼結温度

　焼成および焼結温度に対するTcの関係を図2に示す。2212，4334および2223の3
組成とも焼成・焼結温度が融点より10～20QC低い時，超伝導転移の幅が最も狭く，しかもゼロ抵
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（3本の実線は，上から順に80K梢における超伝導転移のオン

セットポイント，ミッドポイント，エンドポイントを示す。

また，○，△はそれぞれ仮庵漏度400，600℃に対応する。）
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　最も高いT，は，60Kで，4eo℃仮焼，850QCで焼成・

焼結した2212組成において得られた。図3にこの

試料と合わせて，同じ組成で融点直下の870。Cで焼成・

焼結した試料の抵抗率と温度の関係を示す。両者とも

超伝導転移領域より高い温度では，金属的な抵抗率変

化を示している。最適温度である850℃で焼成・焼結さ

れた試料には，80K相に対応する超伝導転移しか見ら

れないが，870℃で焼成・焼結したものには，加えて110K

相もわずかに見える。この試料のTcは，110K高温相

が存在するにもかかわらず，逆に低くなっている。X線

回折パターンは，80K相の他に，8～22KのTcを持つ

Bi2Sr2CuOッ相8）9）の存在を示した。しかし，！10K相の

明確な存在は確認できなかった。このことから融点直

抗で定義するTcのエンドポイント（以後単にTcと記す）も一番高い。4334組成の830QC～融点

直下にわたる焼成・焼結温度での箕は，他の組成と比べてiOK以上低い。さらに最適焼成・焼結

温度域も融点下一10℃前後のごく狭い範囲に限られるが，この温度域は同じ組成から出発し80K

ti＃一一一相を得たTarasconらのデータ（最適反応温度が融点下一10～一30℃）6＞とほぼ一致する。前田

らもこの仕込み組成を含むBi2（Sri．xCa．）3Cu20Yの0．4＜x＜0．6においてほぼ単一相を得ている7）が，

我々は4334組成からは単一相を得ることができなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6

喜4

奮

g

書2

奮

g

o

図3
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22ユ2組成における超伝導転移（○，⑭

はそれぞれ850，870℃での焼成・焼結に

対応する。）

下で焼成・焼結された試料では，大部分80K相が形成され，8～22K相，さらにごく少量の110K

相の3つの相が少なくとも存在すると結論される。そのため，超伝導転移幅が大きく，しかもTc

は低くなると考えられる。融点直下で焼成・焼結された他の組成の試料においても，この多相混

在の傾向が見られた。

　図2に示したTcは，多相構造を持つバルクについての値であることを考慮すると，400℃仮焼

と600℃鋤焼とで差はないものと思われるので，以後特に両者を区別しない。

3．2焼成・焼結時間

　4334組成の最適温度である850℃で8時間焼成，およびその後さらに8時間ペレットで焼結

した試料のX線回折パターンをそれぞれmp　4（a），（b）に示す。8時間焼成後では，　Cu20層を1つ

　　　　　　　　　　　しか持たないC　）　24AのBi2Sr2CuOyが大部分を占め，加えてCa層を狭んでCu20層を2つ持
　　　　　むつC　：30Aの層状ぺwブスカイト構造のBi2Sr、CaCu2Qvff｝がわずかに見られる。不明ピークが存
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　　　（a）8時間焼成後（主な相はBi2Sr2CuOy）　　　　　（b）王6時間焼成・焼結後（主な桐はBi2Sr2CaCu2Qy）

　　　　　　　図4　4334組成のX線回折パターンにおける焼成・焼結時間の効果
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在するものの指数付けされた回折線から，Tc＝8～22KのBi2Sr2CuOッとT，　：80KのBi2Sr2CaCu2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

O。の結贔構造はそれぞれ，5．413×5。416×24．481A3，5．416×5．417x30．844A3と。軸だけが約6A

異なる擬正方晶と決定された。この試料をさらに8時間焼結すると，一部不明ピークが残ってい

るもののその他のピークは全てBi2Sr2CaCu20ンに対応し，もはやBi2Sr2CuOy相は見られない。

8時間焼成によるBi、Sr20uOyの形成，その後の8時間焼結による消滅は，最適温度で焼成・焼結

された2212組成の試料にも見られた。しかし，この試料をさらに8時間再焼結しても，X線

回折パターンおよびTcに大きな差はなかった。2223組成において，　Bi，Sr、CuOyの明らかな

形成は見られなかったが，8時問焼成後にあった原料粉末の一つであるCuOに対応するピークが，

その後の焼結によって消滅した。これらのことから，3組成とも単一相に近い80K相を得るには，

焼成および焼結を合わせて16時間以上行う必要があると結論される。

3．3　80K単一相

　（hkl）で示される面とその隣接面との距離dは，斜方晶系における格子定数をそれぞれa，　b，

Cとすると

　　　　1／d2　・．h2／a2÷k2／b2＋　12／C2

で表わされる。Bi2Sr2CaCu、O。はb軸の約5倍の周期を持つ非整合構造を取っている。この場合

の面間距離dは，変調周期をS，さらに整数値mを加えた（hklm）で面を定義すると次のように修

正されるlo）。

　　　　1／42＝h2／a2＋（k＋m／S）2／b2＋　12／C2

　2212組成で600℃仮焼，860℃焼成・焼結した試料のX線回折パターンにこの（肋伽）を用

いて指数付けを行った。主ピークに対し1％以上の強度を持つ全てのピークについて指数付けが

zl　：

R　1］　　S8　［1　　？
　　　　§一！§
　　1§器梅演

　10　20　　　　　2e
隠5

　　線回折パターン

　　
　　§　　　一　　曼

　　　　　30　40　50　60　　　　｛degree）

2212組成におけるBi2SrzCaCUeOy　di一相のX

できた。このことから，この試料はほぼBi2Sr2

CaCu20yの単一相と結論される。図5にこの

試料のX線回折パターンを示す。また，最小

2乗法で求めた格子定数および非整合構造の変
　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
調周期はそれぞれ，a＝5．417A，b＝5．417A，
　　　　　む。・：：30。872A，　s＝4．77である。この周期は，

小野；田ら10），Sunshineら11＞のデータと良」く一

致する。表1に観測された20と計算から求め

た2θに対応する面問距離を示す。

　2212組成における異った焼成・焼結条件および他の組成から，単一相は得られず，全て80K

相の他に不明相を持つ多相構造であった。

　以上から，80K相であるBi2Sr2CaCu20yの単一相を得るには，2212組成で600℃仮焼，860．

C焼成・焼結が必要と結論される。

3．4　結晶構造の変化

　2212組成からほぼ単一相が得られ，回折線の指数付けが成功した。これにより，多相構造

中の80K相の結晶構造を決定することが可能となった。

　図6に2212組成における格子定数と焼成・焼結温度の関係を示す。格子定数αあるいはbに

対して，両者の差は全ての試料でO．1％以下であった。このように結晶構造が擬正方晶であること

から，ここではαおよびろ軸の平均値を用いた。全温度域にわたって，aおよびb軸はほとんど

変化していないのに対し，6軸は2212組成の最適焼成・焼結温度である860℃付近に最小値を

持つ変化を示した。この傾向は他の組成にも見られた。図6の横軸をTcに取り直したものが図7



表1

Bi－Sr－Ca－Cu－O系超伝導体の作製と構造
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Bi2Sr2CaCu2Q，単一相のX線回折デー．タ（a＝5．417A，
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図6　2212組成における格
　　子定数と焼成・焼結温度

　　の関係
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図7　2212組成における格子定

　　数とTcの関係

である。6軸が縮むのに従ってTcが上昇しているのがわかる。この6軸の伸縮とTcの関係は，

YBa2Cu30，一yのそれと関連しているかも知れない12＞。YBa2Cu30，．yのTcは，対向する陽イオンの

Baからなる層の間に，陰イオンの0がどの程度の量存在するかで決定されている。岡じような機

構を考えると，80K相のBi2Sr2CaCu20yにおいてyが増加すると。軸が縮み，　Tcは上昇すると推

論される。事実，Bi2Sr2CaCu20yにおける非整合構造は，Bi二重層に狭まれた酸素の欠損に起因し

ているという報告5）もある。

　　　　　　　　　　　　　　次に仕込み組成による結晶構造の変化を示す。2212および4
3ego
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図8　Bi2（Srl＿κCax＞3Cu20」1

　　における格子定数とX

　　の関係

334組成はBi2（Sri．．xCax）3Cu20yと記述した場合，それぞれx＝

O．33，0．5に対応する。この時の格子定数の変化を図8に示す。aお

よびb軸（図7と同じ理由で平均値を用いた）はほとんど変化してい

ないが，C軸はXの増加で明らかに小さくなっている。この傾向は前

田らの報告7）と一致する。xの増加は2つの陽イオンの組成比を変化

させ，イオン半径の小さなCaの占有率が増加すると，c軸の減少を

引き起こしていると考えられる。このように考えると4334組成

から得られた80K相は，厳密にはBi2Sr2CaCu、O。から少しズレた組

成（Bi2Sr2一（SiCai＋6，Cu20．）を持っていると推論される。

3．5　不純物＄員

　2212，4334および2223と異った組成から出発したにもかかわらず，得られた超伝

導相は80K相であるBi2Sr2CaCu20yのみであった。後者の2組成では，　8eK相以外の不純物相が

形成されることは明らかである。しかしながら，Bi－Sr－Ca－Cu－O系は多元系反応から得られ

ること，反応の均一性の問題，さらにX線回折パターンは80K相の持つ非整合構造の影響もあり

複雑であることから，不純物相の同定は非常に困難である。

　我々の得た多くの試料は，2θ＝：29．3，30．1．および（娩伽）＝（112－1）とほぼ同じ角度2θ＝

29．70に比較的大きな不明ピークを示した。これらは，Hazenらが見出した超伝導相とは異なるCa、

CuO3，（Ca。．6Sre．、）Cu，．7503およびSr。．gBil．10、．55131に相当しているのかも知れない。しかし，詳細は

不明で，今後の研究課題である。

ま　と　め

　Bi：Sr：Ca：Cu　＝＝2：2：1：2，4：3：3：4および2：2：2：3の仕込み組成から80K：相であ

るBi、Sr2CaCu、O．を作製する最適条件を調べた。その結果，80K単一相を得るには，①2212
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組成で，②860℃，③16時間以上の焼成・焼結が必要であることがわかった。その格子定数は，
　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

a＝5．417A，ろ＝＝5．417A，　c；30．872Aで，非整合構造の変調周期は4．77と決定された。また，

他の化学組成においても80K相を主として得るには，融点下一10～一200Cで16時間以上の焼成・

焼結が必要であった。

　α，b軸は異った焼成・焼結条件および仕込み組成で，ほとんど変化しなかった。しかし，0軸

はこれらの条件とともに大きく変化し，最適反応温度付近で焼成・焼結を行うと，C軸は最小とな

った。また，仕込み組成においてSrを減少，　Caを増加させると。軸は縮む傾向を示した。22

12組成では，6軸の減少とともにTcが上昇することがわかった。これはYBa2Cu307．」，と感じよ

うに，酸素量が構造と超伝導特性に強い影響を与えているのかも知れない。

　本研究は，北海道大学工学部と北海道電力㈱が共同して昭fB　64年3月までの予定で行っている

「酸化物超伝導体の作製と基礎物性」の題目のもとで実施されたものであることを付記する。
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