
超伝導酸化物Bi_<2-X>Pb_xSr_2Ca_2CU_3O_<10
>の合成に関する研究

言語: Japanese

出版者: 

公開日: 2013-05-15

キーワード (Ja): 

キーワード (En): 

作成者: 下野, 功

メールアドレス: 

所属: 

メタデータ

http://hdl.handle.net/10258/2070URL





宮 l期工業大学

学位論文

「超伝導酸化物Bi2_XPbxSr2Ca2CU3010の合成に関する研究J

平成7年12月

物質工学専攻

F野功



目次

第l章序論 ・ 0

1.1 Bi系2223相の特徴

1.2 B i系2223相の合成に関する従来の研究

1.3 本研究の目的

第2章 実験方法

2. 1 試料の合成方法

2. 1. 1 固相反応法

2. 1.2 クエン酸塩i去

2. 1. 3 化合物法 。

2.2 試料の評価方法

2.2. 1 レーザ一回折式粒度分布測定

2.2.2 熱分析測定。

2.2.3 X線回折測定

2.2.4 走査型電子顕微鏡観察及ぴ微小部分析

2.2.5 電気抵抗守'測定

2.2.6 磁化不測定

2.3 超伝導相の体積割合の評価

第3章 合成法の違いによる Bi系2223相の生成速度

3. 1 固相反応法

3.2 クエン酸塩法

3.3 まとめ

2 

4 

s 

日

B 

9 

10 

1 1 

1 1 

1 1 

11 

12 

12 

1 2 

13 

18 

20 

22 

24 



第4章 B i 系 2223相の生成速度を抑制している原因~ I ) ・ 39 

4.1 クエン酸塩法における部分溶融温度 40 

4.2 部分溶融温度が異なる原因 41 

4.3 化合物法による Bi系2223相の合成 45 

4.4 まとめ 47 

第5章 Bi系2223相の生成速度を抑制している原因(日) 64 

5. 1 国相反応法における加熱処理過程の軌分析 65 

5.2 従来法における Bi系2223相の生成過程 67 

5.3 S r，‘ .Ca..Cu24041の生成過程 71 

5.4 まとめ 72 

第6章 Bi系2223相の新合成法の開発 ー. 91 

6.1 仮焼温度による Bi系2223相の体棟割合 93 

6.2 仮焼温度による超伝導特科 95 

6.3 Pb比による Bi系2223相の体積制合 97 

6.4 Bi系2223相の生成速度 98 

6.5 Bi系2223相の生成過程 100 

6.6 まとめ "・ .ーー . 103 

第7章結言 ・ ・ ・・・・ 124

参考文献 ・ 0 ・・ ・ ・・ ・ 126 

論文目録・・ e ・ e ・ ・・・ー ・・ ・ 129 

謝辞 ー ・・・・・・ ・・・ ー・ 0 ・・ 131 

.11. 



第 1 章

序 論

1.1 Bi系2223相の特徴

Bi(-Pb)-Sr-Ca-Cu系酸化物には理想割l成が Bi2Sr2Cu061J 2¥ 

Bi2Sr2CaCuZOll3)、 Bi2SrZCaZCu301031で去されるそつの趨伝噂相が存在

し、これらの相は Bi、Sr、Ca、Cuのモ jレ比から、 Bi系2201相、 Bi系

2212相、 Bi系2223相と呼ばれている。図 1.1にBi系2201相、 B，系2212

相、 Bi系 2223相の結晶構 造モデノレ叫を示す。 Bi系2201相には Cuイオン

を中心にその周囲をOイオンが六配位した八面体構造が存在し、 BiO面

によって二次元的に仕切られた構造を有している。 Bi系2212相は八面体

構造がピラミッド型をしたこつの四角錐に分かれ、 Caイオンによって二

次元的に仕切られた情造を有している。 Bi系2223相はピラミッド型をし

た二つの四角錐の聞に CU02薗が入り、四角錐と CuOz面との間はCaイオ

ンによって二次元的に仕切られた憎造を有している 矢印で示すCuO，面

は、 Bi系2201相の単位裕子中には2枚、 Bi系2212相には4枚、 Bi系2223

相には6枚存在し、超伝導を担うキャリ 7 (ホール)はこのCU02函を伝

導すると考えられている。

臨界温度TcはBi系2201fft(Tcキ 1OK)、Bi系2212相(Tcキ80K)，Bi系

2223相 (Tc与 110 K)の順に高い値を示す 中でも、 Bi系2223相は Tcが

Hg系、 TI系に次ぐ高いf直を有しており、冷媒に液体重素を用いることが

可能となる。また、 Bi系2223相は結晶粒がプレ ト状の形態を宥してい

るため、 Ag製パイプに充境して圧延加工が可能であり、 Ag依複線材へ



の応用が考えられている川。その他にも、 .，ij;'1'1.元;Iiを合まない、 .Ri土類

元素を含まないなどの特徴を有しており、実用材料として具備すべき多

くの性質 を持っており、実用化の期待の大きい材料である 2

1.2 Bi系2223相の合成に関する従来の研究

Bi系2223相は上述したような特徴を有すー方で、生成速度が遅いため

に単相試料を得るためには百時間以上もの焼成を必要とすることが知ら

れている的判。 Bi系2223相の合成に関する従来の主な研究を以下に示す。

Takanoら引は*ll成元来と Lて新たに Pbを加えることにより、 Bi系

2223相の生成速度が従来と比較して促進することを見いだした この発

見以後、 Bi系 2223相に関するほとんど全ての研究において Pbが加えら

れるようになり、 Bi系2223相の合成i去の発展に大きく寄与した発見とし

て注目される。彼らは、成分元素の均一混合が期待できる確鍛冶J七沈法

を用いて粉末の合成を行った。この粉末を仮焼温度 1073Kで 12h、焼成

温度 1I18Kで244hの加熱処理を行い、従来に怪い日t系2223相の体積割

合の多い試料の合成に成功した。しかし、彼らの合成した試料には Bi系

2212相や不純物相等が含まれており、この時点でBi系2223相の惟相試

料は得られなか った。

Pbを加えたことにより Bi系2223相の生成速度が促進した原因は、次

のように考えられている，0)は}。粉末を用いたセラミックスの合成にお

ける化学反応は、原子(イオン)の鉱散、且び界面反応の二段階で進行

し、このうちどちらかが律速段階となって反応速度を支配する。 Bi系

2223相の生成反応は拡散支配型の反応と考えられている。 Pbのない式

科では、原子 (イオン)は周相中を拡散し、反応が進行する 。匂万、 Pb

を加えた試料では部分溶融 (PartialMelt)と呼ばれる現象によ って 、

Bi系2212相 (母 桐)の溶融温度よりも低温で Pbを主成分とした一部の
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相が溶融し、液相を生成する 液相は母桐 と濡れ、液相中に存在する Sr、

Ca 、Cu、ならびに0の各原子 (イオン )は液相中を拡散し、反応が進行

する。一般に原子 (イオン )の拡散速度は固相中よりも液相中の }jが速

く、そのため Pbを加えた試料は Bi系 2223相の生成速度が速いと与えら

れている。 ここで述べた か系2223相の生成反応に関する慨念凶を図1.2

に示す。焼成温度は部分溶融温度以上、 Bi系2212相の溶融温度以下であ

ることが肝要である 。

Endoら刊はPbを加えた式料をさらに低酸素分圧雰囲気下で焼成を行う

ことにより、 Bi系2223相の生成が促進されることを見いだした。Endo

らは、成分元素の均一混合が期待できる儲酸塩熱分解法を用いて粉体の

合成を行 った。この粉体を仮焼温度 I073Kで0.5h、O，:Ar= 1:12の雰

閤気下で焼成温度 II08Kで84hの加熱処理を行なった。 XRD測定より評

価した結果、試料はほぼBi系2223相単相であった。

低酸素分圧雰囲気下で焼成を行うことの効果は、以下のように考えら

れている。大気中において、部分溶融温度と Bi系2212相の溶融温度との

温度差は僅か数度である。酸素分圧を低くすると、部分溶融温度、及び

BI系2212相の溶融温度は共に低下する 。ここで、 Bi系2212相の溶融温

度と比較して、部分溶融温度は大きく低下するために両者の温度浸は広

がる。低酸紫分圧雰囲気下で母相の溶融温度よりも 僅かに低い温度で焼

成を行うと、大気中と比較して部分溶融により生じる液相の割合は増し、

Bi;j'，2223相の生成速度は速くなると考えられている

Liangら引は焼成の中 間過程で粉砕。混合を行うことにより、焼成時間1

を短縮することができることを報告した 図 1.2に示すように、 Bi系

2223相は液棉と 山系2212相との界面近傍では容易に生成するが、中 'L、

部には依然としてBi系2212相が残る 焼成の中間過程で粉砕 混合を行

うと結晶粒は破壊され、中心部に残っていた Bi系2212相が表面に現れ、
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生成速度が促進すると考えられる 。彼らは、出発物質に(Sr，Ca)CuO，と

(Bi，Pb，Ca)，O、を用いた ー次焼成をO，=0，07a.mの雰開気下で焼成温度

1117Kで24h行い、 二次焼成を02=O.07atmの雰囲気干で焼成温度 1117K 

で12h行った 。XRD測定より評価した結果、式料中にはわずかに Bi系

2212相と Ca2PbO.とが存在するものの、 日1系2223相の体憤割合の多い

試料を合成した。 Lかし、この合成法は予め(Sr，Ca)CuO，を作るために

1173Kで12hの加熱処理を、 (Bi，Pb，Ca)，O、を作るために 1073Kで24hの

加熱処理を必要とし、煩雑さを含んでいる 。

Sasakuraら町はやはり焼成の中間過程で粉砕 混合を行うことにより、

通常の困相反応法でも Bi系2223相の体積割合の多い試料を合成できるこ

とを報告した。彼らは出発物質に市販のBi 20)、PbO、SrCO，、 CaCO、、

CuOを用い、通常の回相反応法を用いて試料の合成を行った。混合粉を

仮焼温度 1068Kで15h、 ー次焼成を焼成温度 1131Kで90h， 二次焼成を

焼成温度 1131Kで65h行った。XRD測定より評価した結果、試科はほぼ

Bi系2223相単相であった。 しかしながら、仮焼と焼成の加熱処理には合

計 170hの保持時聞を要した。

1 ，3 本研究の目的

以上述べたように、加熱処理時聞の短縮化を目的とする Bi系2223相の

合成に関する研究は、試料の合成に必要とされるエネルギー(電力量)

の削減ができるという利点から、 Bi系2223相の実用化に向けた基礎研究

として大いに注目されている 。現在までのところ、低固ま素分圧雰開気下

では焼成温度 1108Kで84h 7)、大気中では焼成温度 1131Kで合計155h"

の焼成を行うことによりほぼBi系2223相の単相試料が合成されている。

本研究の目的は、従来の合成法と比較しさらに短いBi系2223相の短時間

合成法を見いだすことである この目的を達成するために、本研究では
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以下のような展開で研究を推進した

( I )合成法のi韮いにより Bi系2223相の生成速度がどの様に変化するか

を、国相反応法とクエン酸塩法を用いて研究した

(2 回相反応法とクエン駿温法の比較から、 Bi系2223相の生成速度を

抑制している原因の究明を試みた。

(3) B i系2223相の生成速度を抑制する原因に基づ き、段も有効な合成

i去の確立を試みた。

本研究により得られた結栄を、以降の章で詳細に述べる。
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第 2 章

実験方法

2.1 試料の合成方法

2.1 .1 面相反応法

固相反応法による試料の合成フローを図2.1に示す。出発原料には純

度が99.9%のBi20、、PbO、SrCO司、CaCO，(以上、高純度化学)、CuO

( 7 )レウチ化学 )を用いた これらの原料を用い、仕込み剖l成がmol比

でBi:Pb:Sr:Ca:Cu=1. 65:0. 35: 1.90:2.10:3.00となるように秤量し、め

のう乳鉢を用いてよく混合した 。国相反応法で用いた rnol比は、化学量

論組成である Bi 2 昆Pb.Sr2Ca2CulO!Oのmol比とは異なる 上述の11込み

組成を用いたのは、予備実験で約50種類のmol比について検討した中で、

最も多いBi系2223相の体積割合を示した結巣に基づく 。

この混合粉を圧力 100MPaで3X3XI5mm、の角俸状に成形し、成形体

試料を作製した。成形体試料を Agシート上に置き、電気炉を用いて仮焼

温度 1073-1I43Kで大気中5h仮焼した 。仮焼温度 1133Kについては、

大気中で0.25-100hの仮焼も行った。Agシートを用いた理闘は、本研

究で開発した合成法を Ag被覆線材へと適用することを考 え、 Ag被覆線

材の熱処理環境に近い条件とするためである 加熱速度は 5K/m川、冷

却速度は873Kまでは0.5K 1m川町、873Kから宇温までは5K Iminとした

仮焼後、再び粉僻と成形を行い、焼成温度 1133Kで大気中5hの焼成を行 っ

た。仮焼損度 1073Kで大気中 5h 1Jj[焼 Lた式料については、焼成温度

11 33 Kで大気中 0.25-100hの焼成も行った 3 加熱と冷却速度は仮焼の

条件と同様である
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si系2223相の生成過程を明 らかにする目的で、加熱速度5K/minで所

定の温度まで加熱し、一定時間保持した後水冷処砲を行った。保持時間

は最低でも 0.1hは行った O.lhの保持を行った理陶は、予備実験の結果

から、炉内温度の均一刊を高め、よえ科近傍の温度が設定温度に遣するの

に要する保持時間が約 0.1hと判断したためである 温度及び保持時間に

ついては、各章でその都度記述した。

2.1 .2 ヲエン酸塩法

クエン酸塩法による式料の合成フローを図 2.2に示す クエン酸温法

の特徴は、ゲル状の試料を加熱分解することによって粉本を合成するこ

とである 加熱分解後の工程は悶相反応法と問機である

si、 Pb、 Sr、 Ca、 Cu の各硝酸塩を仕込細l成が mol比で

s"Pb:Sr:Ca:Cu= 1.85:0.35: 1.92:2.02:3.06となるように秤量し、純

水に溶解させて硝酸塩水溶液を作製した。このとき、硝酸ピスマスはあ

らかじめ備酸に溶解させたものを用いた。ここで用いた仕込み組成の

mol比は国相反応法で用いた mol比とは異なり、 si系2223相の単相試料

が得られたという Koyamaらの報告'"に基づいた。この硝酸温水溶液に

クエン酸 (H，(C.H，u，).H，u)とエチレングリコール ((CH，uH)，)を加

えてよく償祥し、 363-373Kに加熱しながら 1-2h放置し、室温まで冷

却してゲル状の前駆体を得た。このゲJレ状前駆体を電気炉を用いて

673Kで1hの加熱分解を行った。加熱速度と冷却速度は5K Iminとした。

加熱分解後の試科をめのう乳鉢を用いてよく粉砕し、成形圧力

100MPaで3X3Xl5mmヨの角棒状に成形した。成形体を Agシート上に置

き、空気中 1113-1143Kで10hの一次焼成を行った。この結呆を参考に

し、焼成温度 1133Kで1.25-50hの一次焼成を行った。焼成温度 1133K

で5hの一次焼成後、再び粉砕と成形を行い、焼成温度 1133 Kで1.25-
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50hの二次焼成を行った。加熱速度と冷却速度は全て 5K/m i nとした。

電気抵抗準測定に用いる焼結体式外のみ、冷却速度は 873Kまでを

0.5K/minとし的、 873Kから室温までを5K/mlnとした

Bi系2223相の生成過程を明らかにする目的で、加熱速度5K/nllnで所

定の温度まで加熱し、一定時間保持した後水冷処理を行った 温度及び

保持時間については、各市でその都度記述した 2

2.1 .3 化合物法

化合物法による試料の合成フローを図 2.3 に示す 。 Bi 2SrCaO~は、原料

である Bi20)、SrCO，、 CaCO，を mol比がBi:Sr:Ca=2:1: 1となるように秤

量し、めのう乳鉢を用いでよく混合した。 Ca2Pb04は、 CaCO、と PbOを

mol比がCa:Pb=2:1となるように秤量し、めのう乳鉢を用いてよく混合

した。各混合粉を成形庄}J100MPaで3X3X15mm3の角俸状に成形し、

Ag シート上に置き、 Bi 2S rCaO~ は空気中 1 173 Kで2h、Ca2PbO.は空気中

973Kで2hの焼成を行なった。加熱速度と冷却速度は5K/minとした。生

成物の組成の均一性を高めるために、両試料とも一次焼成後に再び粉砕

と成形を行い、同じ条件で二次焼成を行った

B i2S rCa05とCa2Pb04に、原キ↓である 5rCO，、 CaCO，、ならびに CuO

を加え、クエン酸塩法と同じ仕込組成の mol比となるように、

Bi，SrCaO，:Ca，PbO，:S rCO，:CaCO，:CuO= 1. 85 :0. 35 :0. 995 :0. 395:3.06 

の割合で秤量し、めのう乳鉢を用いてよく混合した この混合粉を成形

圧力 100MPaで3X3X 15mm ' の角終~^に成形して銀製ンート上に置き、

大気中 1113-1143Kで10hの一次焼成を行なった。この結果を参与に

し、焼成温度 1133 Kで1.25-50hの 一次焼成 を行な った さらに、焼成

温度 1133Kで5hの一次焼成後、再び粉砕と成形を行い、焼成温度 1133K 

で 1.25-50hの二次t完成を行なった。加熱速度と冷却速度は全て
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5 K/mi n とした。電気低抗測定に用いる焼結体式料のみ、冷却速度は

873Kまでを0.5K/minと1.-"、 873Kから室温までを5K/minとした

Bi系2223相の生成過程を明らかにする目的で、加熱速度5K/m i nで所

定の温度まで加凱し、一定時間保持した後水冷処理を行った。温度及び

保持時間については、各章でその都J1Ue述した。

2.2 試料の評価方法

2.2.1 レ ザー回折式粒度分布測定

国栴反応法に用いた原料粉に対して、レーザ一回折式粒度分布測定を

行った 測定にはMALVERM社の MS-20を用いた 試料はヘキサメタリ

ン酸ソーダ水溶液を分散溶媒とし、超音波洗浄器でよく分散させて測定

に供した

2.2.2 熱分析測定

混合粉及び加熱処理後の試料について 、反応過程を調べる目的で、熱

重量分析 (Thermo.Gravimetry)、示差熱分析(Diffcrenlial Thermal 

Analysis)、ならびに熱膨張測定(Thermo-Mechanical A nalys is)を行っ

た。測定にはセイコー電子工業(株)のSSC・5000を用いた。 TMAは、仮

焼粉を3X3X7mm'<7)角棒状に成形して行った。加熱速度は5K/m川とし、

室温から所定の温度 まで測定した。

2.2.3 X線回折測定

式料中に生成した相を同定する目的で、 CuKα線を用いた粉末X線凶

折(X-Ray Diffraction)測定を行なった 測定には日本電子(株)の

JDX-8020を用いた。管球に印加した電圧は40kV、電流は 25mAであっ

た 測定法にはステップスキャン法を用い、ステヌプ申書 は0.04deg、各
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ステップの計数時間は5，とした。

2.2.4 走査型電子顕微鏡観察及 び微小部分析

合成した試料中に存在する相を観察する日的で、走査型電子顕微鏡

(Scanning Electron Microscopc)を用いて、"式料 Ji.面の二次電子f量

(Secondary Electron Image)、及び反M?.t{-I聖(BackscattcrdElectron 

I mage)の観察を行った。観察には日本泣子(株)の JSM-6320Fと日立製

作所(株)のX-650を用いた。観察した微小部の組成比を求める目的で、

エネルギ一分散型X線マイクロアナライザー (EnergyDispersive X -ray 

micro analyser)による分析を行なった 分析には日本電子(株)のSu pcr 

Mini CupとOxford社の LinkIsisを用いた

2.2.5 電気抵抗率測定

抵抗中の測定は長さ 7mm程度に切断した角仲状の焼結体試料を用い、

直流四端子法で行なった。直流電源にはADVANTEST社のTR6142、直

流電圧計にはADVANTEST社のTR6871を用いた。電流端子は、 角搾状

の焼結体の両端面に銀ペ -Aトを塗布後乾燥させ、そこに銀ベーストで

後続した。電圧端子は、試料を電流端子IU!を等間隔に約三等分した:筒

所の位置に銀ベーストを一周塗布 L、そこに銀ベーストで接続した。-011:

流密度は約 100mA/cm'とし、 78Kまで読料を冷却 Lながら測定 Lた.

2.2.6 磁化率測定

磁化平の測定はSQUIDを用いて行なった 測定にはQuanlumDesign 

仕のMPMS，を用いた。試料は焼結体をめのう乳鉢で良〈粉砕し、ンアノ

アクリレート系接着剤lで4mmOX5mmの形状に固めたものを用いた，

100eの磁場中、 10Kまで試科を冷却しながら測定した 式料は粉体であ
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ることから位子形状を球と仮定 L、反磁場係主主N=1/3を用いて反磁場の

補正を行った。一部の試料については 10eの磁場中での測定も行った。

Bi系2223相単相に近い式料に ついては、 Bi系 2223相の理論密度を

6.28g/cm'と仮定し、単位体積当たりの磁化，t'の他へと換算を行った。

2.3 超伝導相の体積割合の評価

従来の報告では、合成した試料中に存夜する超伝導相の割合を評価す

るために、 XRDパターンの任意の回折ピーク強度をそのまま用いて表す

場合が多かった 14)0 Lかしながら、回折ピーヲ強度の比較からでは、試

科中に存在するそれぞれの相の体積割合を知ることはできない そこで、

本研究では超伝導相の推定体積割合を以下のように求めた XRDパタ ー

ンに現れる各回折ピークの強度は、一般に以下の式で表すことができる

1‘》。

1 = 10.(手)2凶 pi-J.3Q|円241(l)
…C" .t.. 16凡民剖OLe CQS 9 Vl. 

ここで、 Iは反射X線強度、 10は入射X線強度、 eは電子の電荷量、 mは電

子の質量、 cは光速、 AはX線の波長、 Rはデパイカメラの半径、 Qはデ

パイリングに沿って実測する弧の長さ、。は反射角度、 Fは構造因子、

4YはX線が照射されている粉末結品の全体積、 Vは単位格子の体積であ

る ( 1 )式において、

とおくと、(1 )式は、

、，、 3
10{iLf-A-Q=A(2} 
mc2' 16πR 

組注品且再三目 。 (3)
1 +co，' 29 1F1' 

I=AaJ(l) 

となる X線が照射されている粉末結晶の Bi系2223相と Bi系2212相と
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Bi系2201相の各体積をム V2~ 円、ム Vn日、ム V22 01とすると、 Bi系2223

相の推定{事情割合は、

主主= = 
8222可 12223

d v 2223+6 V 2212+6 V 2201 B 2223" 12223+ B 2212"12212+ 82201 1220 I 
(4) 

より求めることができる。

一般に、 Bi系趨伝導酸化物の結晶粒はプレート状の形態をしているた

め、粉末を試料ホルダーへ充境する際に圧力を加えすぎると、 (00 Q ) 

に強〈配向 LたXRDパターンが得られる。特に粒成長した Bi系2223相

は容易に配向するため、 Bi系2223栴の体積割合の正確な評価が図鑑であ

る。本研究では、配向の影響を受けやすい (00Q )の回折ピーク強度は

用いず、 12223は空間群を Bbmb
16J
として指数付けした (1 1 5 )、 11212及

び12201は空間群を I/4mmm川として指数付けした(1 05 )の各国折ピー

ク強度を、 PRO-FIT法 1"により求めた Vは各相の格子定数 16 1 11をfjj

いて求めた。 Fは各相の結晶学的データ同1.1刊を用いてRIETAN111)により

求めた。

(4)式を用いて体積割合を求めるためには、あらかじめ結晶学的デー

タを用いて憎造因子 (F) を求める必要がある。不純物相の結晶学的デー

タについては知られていないものが多〈、さらには未知相の存イ土も見ら

れたことから、本研究では(4)式に不純物相を含めることは行わなかっ

た。従って、本研究で用いた体棟割合は Bi系2201相と Bi系2212相 とBi

系2223栴の合計を lとした場合のそれぞれの趨伝導相の体積割合であり、

式料中に存在する全ての相を考膚した場合のそれぞれの超伝導相の体侵

害l合とは異なる。
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U Solid.State Reaction Me伽 dl

Bi203，PbO，SrC03，CaC03，CuO 

Mixing 

~ 
Pressing 

Calcination 

Pulverizing 

Firing 

Specimen 

Bi : Pb : Sr : Ca : Cu 

= 1.65:0.35:1.9・2.1:3.0 

100MPa 
3X3X15mm3 

TXI 
( T=1073-1143K， 
1=0.25-100h ) 

100MPa 
3X3X15mm3 

1133KXI 
( 1=0.25-100h ) 

図2.1固相反応法による試料の合成フロー.
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l Citrate Method I 

Bi(N03)oSH20，Pb(N03)，Sr(N03)， 
Ca(N03)，Cu(N03)o3H2。
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu= 
1.85:0.35:1.92:2.02:3.06 

H3(C百HS07)・H20

(CH20Hh 

Gelation I 363-373K 
目 X1-2h

Thermal Decomposition I 673KX1h 

~I同Cal怜ci川n酬1
1073KXI 

100MPa 
3X3X15mm3 

1133KXI 
(1=1.25-50h) 

図2.2 ?工ン酸塩法による試料の合成フロー.
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i Compo川 MethodI 

|Bi2白 ，SrC03，CaC03 11 CaC03，PbO 1 

I →~+ ~+ 

一了一一一一一一国

守u」

| c臼alιcιι叫峠!
一一立竺ごア2h

1
M
ixing'P山山示副1お:0.35:1田92:2位 :3・06

| φ |同C刷 na制刷a剖t伽
P陀白i百百Z一一寸110∞OMPa 10肝073η3KXt

ー...J 3X3X15mm3 

;土

i 
J 1叩 KXt
(t=1.25-50h) 

Firing 

土
Specimen 」

図2.3 化合物法 (Bi2SrCa05，Ca2Pb04， SrC03， CuO)による試料の合成フロー.
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第 3 章

合成法の遣いによる Bi系2223相の生成速度

セラミックスの合成において現在般も一般的に用いられている万法は、

各成分元素の酸化物ゃ炭酸塩を原料に用いる困相反応法である。工業的

規模の生産において闘相反応法が主流とな っている理簡は、他の合成法

と比較して簡便なためである 本研究ではまずはじめに、長時間Iの焼成

を要するという従来の報告結果を再嫁認するために、国相反応、j去を月jい

たBi系2223相の合成を行った。ここで得られた結果は、本研究の目的で

ある短時間合成法の開発の評価基準とする 。

上述の固相反応法は市販の酸化物や炭酸塩原料を用いるために、混合

粉は数 μmの粒子の集合体である 。一万、共沈法やゾル ゲルi去など液

相を出発物質とする方法で合成した粉体は、市販の酸化物や炭酸塩原料

と比較して微細であり、成分元来の混合状態が均一であると考えられる 。

共沈法やゾル・ゲル法を用いた合成法は、国相反応法と比較して Bi系

2223相の生成速度の促進が期待される

成分元素の混合状態が均ーな粉末を合成する方法のーっとして、ゾル ・

ゲル法の一種であるクエン酸塩法が知られている クエン酸塩法は仕込

んだ金属イオンを全て回収できるので、信酸Jii共沈法と比較して割l成の

制御が容易である 。クエン酸温法を用いた Bi系2223相の合成に関する研

究はこれまでにも報告されている 20)21 しかしながら、この方法を用

いて短時間合成が図れたという報告はない クエン酸塩法の特徴は、ゲ

ル状の試料を加熱分解することによ って有機物を燃焼させ、酸化物や炭
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酸塩からなる粉末を合成することである。従来報告されているクエン酸

塩法では加熱分解、仮焼、焼成と 三段階の加凱処理が行われていた コ仮

焼の目的は炭酸塩の分解、結晶水の除去、ならびに有機物の燃焼である 。

このうち結晶水の除去と有機物の燃焼は加熱分解処理によって行われる a

クエン酸塩i去における仮焼処理は、不安な飯合酸化物等の生成によ って

混合状態の均-1'1が損なわれたり、また短時間合成を目的とする点から

考えても好ましくない。そこで、本研究ではクエン骸塩法から仮焼工程

を削除し、 Bi系2223相の合成を試みた。加熱分解によって得られた粉末

を、前述の固相反応法と同じ条件で焼成し、 Bi系2223栴の生成速度の比

較を行った。
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3.1 園相反応法

図3.1に本研究で用いた酸化物及び炭酸温原叫紛のSEIを、図3.2にレー

ザ一回折式柱度分布計を用いて測定した各原付紛の粒度分布結果を示す。

8120、は針状の形状をしている SrCO司、 CaCO司、ならびにCuOは球状に

近い形状をしている。 PbOは球状や針状とは異なり、不規則な形状をし

ている。 CuOは他の原料粉と比較して小さく、柱径のそろった粉体であ

る。原料粉の体債の累積割合が50%となる干均粒 F径は、上記の原料に

ついてそれぞれ、 8.6、11.7， 8.9， 8.0、4.0μ mであった。

Pbを含む調l成系でBi系2223相の合成を行った級初の研究は、 Takano

ら削により報告された。 Takanoらは、確酸底共沈法により合成した粉体

を仮焼温度 1073Kで12hの仮焼を行った。以後、 Pbを含んだBi系222可制

の合成に関する研究報告では、ほとんど全て 1073Kで仮焼が行われてい

る このような背景から、本研究でも仮焼温度を 1073Kとし、大気中5h

の仮焼を行った。仮焼後の試科の XRDパターンを図 3.3に示す この

XRDパターンは大変複雑ではあるが、 Bi系2212相、 Bi系2201相、

Ca，PbO.、CaO、CuO、ならびにsr 14C U H 0.124}25}の回折ピークに帰属
される。

XRDパターンより同定された相の存在を健認するために、試料衣面の

SEM観察、及びEDX分析を行った 図3.4に仮焼温度 1073Kで5hの加熱

処理を行った試料表面のSEIとBEIを、 <<3.1に点a-dのEDX分析の結果

を示す。 XRD測定の結果と併せ、粒チ状及びプレート状の白色の母栴は

日E系2201楠XはBi系2212相であると判断される CaO、CuO、ならび

にSr14Cu24041はBiとPbをほとんと含んでいないために、母相である B，
系2212相や Bi系2201相と一次電子の反射千'が異なることから、 BEIの

観察によって容易に識別することができる‘一方、 Ca2Pb04の一次電子

の反射中は母相と差がなく、 日EIでは観察が困雛である。 EDXによる Pb
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の函分析から知られたCa，PbO，は、柱状の形状をしていることが分かっ

た EDXの分析結果から、点aはCaO、点bはCuO、点cはCa，PbO，、e:d

は Sr]~C u 2. 0川であることが分かる SEM 観察及びEDX分析の結果から

も、 CaO、CuO、Ca2PbO.、ならびにSr川CUH041の存在を確認したs

Bi系2223相の合成に関する報告はこれまでに数多くなされているが、

仮焼によって生成する相の同定を行った報告は少ない。 Bi系2223相は仮

焼では生成されず、その後の焼成で生成する そのため、仮焼によって

生成する相は重要視されず、報告が少ないもの#えられる。確酸塩共沈

法を用いた合成法ではあるが、小問ら 2川、&.ぴ高田ら z・1の報告がある ν
小田らは、 XRD測定の結果から、仮焼温度 1073Kで12hの仮焼を行 った

試料中にはBi系2212相、 CazPbO.、Ca，CuO、、ならびにCuOが存在して

いることを報告している。高田らは、同じく仮焼温度 1073Kで12hの仮

焼を行った試料中にはBi系2212相、 Bi系2201相、 Ca，PbO，、 SrCOド

ならびにCuOが存在していることを報告している。これらの報告と比較

して、本研究結果は SrCO，と CazCuO)の存在が認められず、 CaOと

Sr14Cu24041が存在している古が異なる 。

次に、固相反応法におけるBi系2223相の生成速度を知るために、試料

の焼成を行った。図3.5に焼成温度 1133Kで0.25-100hの加熱処理を行っ

た試料のXRDパターンを示す。 26deg近傍の回折ピークから、 Bi系2223

相は2.5hでわずかながら生成が見られ、保持時間とともに回折ピーク強

度は強くなる。 Bi系2212相は5hまでほぼ一定で、その後は保持時間と

ともに弱くなる傾向を示す。

図3.5中矢印で示す三つの回折ピーク強度を用いて求めた、焼成時間1

による超伝導相の体積割合の変化を図 3.6に示す。ここで求めた体積書rJ

合は、前述したように不純物相を考慮していないので、点の体積割合と

は異なる。焼成時間に伴いBi系2223相は増大し、逆にBi系2212相は減
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少する 50hでBi系2223相の体情割合は約50%に速し、 100hにおいて

もこれ以上の増加は見られない。

100hの試科で Bi系2223相の体積割合に場加が見られなか ったのは、

体積割合が飽和値に達したためではなく、日1)の原因によるものであろう 。

この試料は光沢を有し、大きく収縮もしており、 XRDパターンにはよ知

相の存夜も認められた。光沢の原因は、結Jls粒が異常成長 しためと判断

される(図 3.10のBEIの観察結果を参回) 収織の原因は、反応の進行

に伴って試料の溶融温度が変化し、試料が溶融し始めたと判断される。

未知相は溶融し始めた試料と Agシートとの反応により生成した可能1'1;が

ある EDXによる Agの菌分析を行ったが、 Agの濃化した部分は硲認で

きなかった。 100hの試料でBi系2223相の体情事1)合をさらに増加させる

ためには、 Sasakuraら町の報告した焼成の中間過程で粉砕・混合を行う

ことが必要と考えられる。

以上の結果から、従来から行われてきた困相反応i去を用いて Bi系2223

相の合成を行った場合、仮焼温度 1073Kで5h、焼成温度 1133Kで100h

の加熱処理により約50%の Bi系2223相が合成され、合成には百時間以

上の長時間焼成を要することが確d、された

3.2 '7工ン酸糧法

クエン酸塩とエチレングリコールとによるゲル化の概念図を図3.7に

示す。クエン厳はカルポキシ Jレ基 (-COOH)を有しており、金属イオン

とキレート的に結合する。また、クエン酸のアルコール基はエチレング

リコールとエステル結合を行う。これらの結合が生じて、ゲjレ化が起こ

ると考えられている。

図3.8にクエン酸塩法により得た加熱分解後の試料と、焼成温度 11 13 

-1I43Kで 10hの一次焼成を行った試料のXRDパターンを示す。表3.2
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には、これらのXRDパターンより知られたー次焼成温度による相変化を

示す 加熱分解後の試科には Bi2Cu04、PbO，、 SrCO司、 CuO、ならびに

未知桐が存在する。加品分解後の試料に存在していた相は、焼成混度

1113- 1l43Kで焼成した式料中には見られな くなる。焼成によって新た

に 81系 2212 相、 81系 2201 相、 81 系 2223 相、 Ca2PbO~ 、 Ca 2 ，S 人CuOい

ならびに B10 s P b J r2s C a2C U OJ?}H'の生成が見られる 焼成温度の上

昇により、 81系2212相と Ca2Pb04の回折ピーク強度は弱くなる。 -h、

81系 2223相、 81系 2201相、 BiosPb、Sr，‘Ca，CuO，、ならびに
Ca，鳳S人CuO)の回折ピーク強度は強くなる 1143 Kで 81系2212相の問

折ピーク強度は再び強くなり、反対に 81系2223相は弱くなる。

図3.8に矢印で示す 81系2223相、 81系2212相、及び 81系2201相の各

国折ピーク強度を用いて求めた超伝導相の体積割合を、図3.9に示す。

81系2223相の体積割合は焼成温度 1133Kで最も多くなり、約65%にも

逮する。本研究では、クエン酸塩を主成分とするゲル状の物質を加熱分

解することによって、成分元素が均一混合されたゲJレ状の物質から直接

81系2223相が生成するという反応を期待した。この様な反応は起きなか っ

たものの、クエン酸塩法は前述の固相反応法と比較して 81系2223相の短

時間合成に効果的な合成法であり、最適な焼成温度は 1133 Kであるこ と

が分かった。

図3.10に加熱分解後の試科を焼成温度 1133Kで1.25h-50h一次焼成

した試料のXRDパターンを示す。表3.3には、これらの XRDパターンよ

り知られた一次焼成の保持時間による相変化を示す。保持時間に伴い 81

系2212相、 C'，PbO，、 CaO、ならびにCuOの回折ピーヲ強度は弱くなる

一方、 81系2223相、 2201相、ならびに Bio ‘Pb)Sr2 ~C a2CuO.の回折ピ ー

ク強度は強くなる傾向を示す。長時間側でCa2，S r‘CuO)の生成も見られ

る

ー23-



図3.1 1に、加熱分解後の試料を焼成温度 1133 Kで5hの一次焼成後、焼

成温度 1133Kで1.25h-50hの二次焼成を行 った誠朴の XRDパター ンを

示す。表3.4には、これらのXRDパターンより知られた二次焼成の保持

時間による相変化を示す。保持時間に伴い、 BI系2212相と CazPb0
4
町制

折ピーク強度は弱くなる 。一方、Bi系2223相、 Bi系2201相、ならびに

BiO，sPb3Sr2 sCa2CuO.の回折ピーク強度は強くなる傾向を示す 。 Bi系

2223相は5hでほぼ一定となる o 長時間I!則でCa，‘S人CuO，の生成も見ら

れる 。

図3.10と図3.1 1に矢印で示すBi系2223相、 BI系2212桐、ならびに か

系2201栴の各国折ピークの強度を用いて求めた BI系2223相の体積和lf? 

を、図3.12に示す。図3.12には、前述した闘相反応法による結果も'1'す

ヲエン酸塩法を用いた試料の Bi系2223相の体績割合は、困相反応i去の結

果と比較して高い値を示す。 また、 一次焼成を長時間i行うよりも、 次

と二次焼成を併用する方法が効果的である この結果は Liangられ、及び

Sasakuraら的の報告と一致する。一次焼成を5h行った後、二次焼成を5h

行うことで、 Bi系2223相の体積割合はほぼ90%に達する。

超伝導特性の評価として、温度による也流電気抵抗ヰ'の変化を測定し

た。代表的な例として、図3.13に一次と て次の焼成を焼成温度 1133Kで

各5h行った試科の電気抵抗準の変化を示す 常伝導領域では温度の低ト

と共に抵抗本が減少するという金属的な挙動を示す。 120K付近から妖

抗中が急激に低下し、 Tcは101Kを示す sこの Tcの値は Bi系2223相にお

ける従来の報告とほぼ一致する 。

3.3 まとめ

酸化物及び炭酸塩原料を用いた通常の困相反応法と、仮焼工程を削除

したクエン酸塩法とにより Bi系2223相の合成を行 った 合成した試料を

-24-



圃且

XRD測定、凱分析測定、 SEM観察、ならびに EDX分析によって詳細に

研究し、以下の結果が得られた

B i20)、PbO、SrCO，、 CaCOぃ CuOからなる混合紛を仮焼温度

1073Kで大気中 5h加熱処理した試料において、 Bi系2212相、 Bi系2201

相、 C a 2 Pb0 4 、 Sr 14 Cu 2~ 0 41 、CaO、ならびにCuOの存在を確認した

( 2 )仮焼温度 1073Kで5h、焼成温度 1133KでIOOhの加熱処理により約

50%のBi系2223相が合成された。 Bi系2223相の合成には百時間以上の

長時間の焼成を要することが確認された。

け クエン酸塩法は国相反応法と比較して、 Bi系2223相の体積割合の

多い試料を合成できることが分かった また、 Bi系2223棉を合成するヒ

で一次焼成を長時間行うよりも、 次と二次の焼成を行った }jがより効

果的であることが分かった。クエン酸塩法を用い、一次焼成を 1133Kで

5h行った後、二次焼成を 1133Kで5h行うことによって、約90%の Bi系

2223相を合成することが可能となった。電気低抗ヰ'の測定から求めた

Tc は10lKを示し た。
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1μm 
ト寸

図3.1 固相反応法に用いた酸化物及び炭酸塩原料粉のSEI(二次電子像)
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図3.2 困相反応、法に周いた齢化物及ひ.炭酸梅原料粉の粒度分布

平均粒径は累積体積割合が50%の値.
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仮焼条件は1073KX5h.囲網反応法により合成した仮焼粉のXRDパ合一ン.図3.3



Solid-State Reaction Method 

図3.4 固相反応法により合成した仮焼粉のSEI(二次電子像)とBEI(反射電子像). 

仮焼条件は1073KX5h.

褒3.1 固相反応法により合成した仮焼粉のEDX分析結果. Point a-dは.図3.41こ示す分析点を示す.

Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol % 

a 0.3 0.1 0.2 48.7 0.7 50.1 (CaO) 

b 0.6 0.1 0.7 0.7 47.7 50.2 (CuO) 

c 1.0 13.8 4.4 26.2 4.4 50.2 (Ca，PbO.) 

d 0.6 2.1 11.9 2.8 32.4 50.2 (Sr14Cu2"O"，) 
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図3.5 仮焼温度1073Kで5h.焼成温度1133Kでt= 0.25-1 OOh加熱処理した試料の
XRDJ~9 ーンの変化.

02223、・2212、ム2201、企Ca2Pb04.く)CuO、口CaO、.Ca2必r，Cu03.
，. Bio sPb3Sr2.sCa2CuO，. X unknown 
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図3.6 XRDの回折ビーフ強度を用いて評価した.焼成時間による超伝導相の体積割合

の変化.仮焼条件は1073KX5h.焼成条件は1133KX1(1=0.25-100h) . 
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図3.7 クヱン酸塩法におけるゲル化機憎の概念図目金属イオンとヲヱン酪は

キレート的に結合し司ヲ工ン酸と工チレンゲリコールはエステル結合を行う.
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た試料のX円Dパヲーンの変化.

表3.2 熱分解温度673Kで1h.焼成温度1113-1143Kで10h加熱処理 し

た試料の相変化.各相の記号(口~・)は.図3.8のle号と対応.
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XRDピ-7強度を用いて評価した超伝導梱の体積割合の変化.
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図3，10 熱分解温度673Kで1h.焼成温度1133Kで1，25-50h加熱処理し

た試料のXRDパ合一ンの変化

表3.3 熱分解温度673Kで1h.焼成温度1133Kで1.25-50h加熱処理した

試料の相変化.各相の記号 (・~・)は.図3，10の記号と対応
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図3.11 熱分解温度673Kで1h，一次焼成温度1133Kで5h，二次焼成温度

1133Kで 1 .25-50h加熱処理した試料のXRDI~7 ーンの変化

表3.4 熱分解温度673Kで1h，一次焼成温度1133Kで5h，二次焼成温度

1133Kで1.2!ト 50h加熱処理した試料の相変化.各相の記号 (e-.)は.
図3.11の記号と対応.
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図3.12 XRDの固祈ピ-7強度を用いて評価した.一次友ぴ二次焼成時間による
超伝導相の体積割合の変化.

7工ン酸塩法の加熱処理は熱分解673KXlh.一次及び二次焼成1133KXt.

固相反応法の加熱処理は仮焼1073KX5h.一次t完成1133KXt
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図3.13 ウ工ン酸塩法により合成した試料の温度による電気抵抗率の変化
熱分解条件は673KX1h.一次友び二次焼成条件は1133KX5h.

直流四端子法を周い.測定電流密度は100mNcm'とし.77Kまで試料を冷却
しながら測定
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第 4 章

Bi系2223l自の生成速度 を抑制している原因(1 ) 

クエノ酸塩法を用いて合成した粉体は市販の酸化物や炭酸塩原料と比

較して微細であり、成分元素の混合状態がより均一であるという考えの

下に、 Bi系2223相の合成を試みた その結果、クエン酸塩法は固相反応

法と比較して Bi系2223相の生成速度が速いことが知られた。焼成温度及

び保持時間による XRDパターンの変化から、 Bi系2212相が減少して BI

系2223相が生成すると判断される。成分元来の混合状態が均ーであるゲ

ル状の物質から直接Bi系2223相が生成 のではなく、ー旦Bi系2212相が

生成した後に Bi系2223相が生成する。従って、クエン酸温法において生

成述度が速い原因は成分元素の混合状態が均ーなためである、という推

察に疑問が生じる。換言すると、国相反応法は成分元素の混合状態が不

均一であるという他に、 Bi系2223相の生成速度を抑制している原因が存

在すると与えられる。 研究の次なる段階として、国相反応法にお ける Bi

系2223栴の生成速度を抑制している原因の究明を試みた。前述 Lたよう

に、 Pbを添加した場合の Bi系2223相の生成過程は、部分溶融により生

成した液栴が関与していると考えられている 本研究では、特に部分溶

融により生成する液相に注目し、クエン酸t革法と悶相反応法における Bi

系2223棉の生成過程の違いを比較検討することにより、 Bi系2223相の

生成速度を抑制lしている原因の究明を行った。
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4.1 ?工ン重量塩法における部分溶融温度

前述したようにクエン酸塩法を用いた場合も、闘相反応法を用いた場

合と同様に一旦 Bi系2212相が生成し、次いで BI系2212相は他の桐と反

応して Bi系2223栴が生成することが知られた 焼成温度による体偵割合

の変化から、最も多くの Bi系2223栴が生成した焼成温度は 1133Kであっ

た。クエン酸塩法により合成した加熱分解後のぷ料を、昇温過程を経な

いで直接 1133Kまで上昇させることによって、 Bi系2212相を経附する

ことなく Bi系2223相が生成するのではないかと考えた。図 4.1に、室温

から 1133Kまで5K/minの昇温速度で加熱して焼成温度 1133Kで10hの焼

成を行った試料と、既に 1133Kに達している電気炉へ直接試料をセ γ ト

して焼成温度 1133 Kで 10hの焼成を行った式科のXRDパターンを示す

鼻iE過程を経た試料には、多くの Bi系2223相の生成が見られる。その他

の楠として Bi系 2212相、 Bi系 2201相、 Ca，PbO‘、ならびに

Ca2 aSr.Cu03も存在する。一方、昇温過程を経ない試料には Bi系2212

相、 Bi系2201相、 Ca，PbO，、ならびに C句集S人CuO)が存在する 。昇温

過程を経ない加熱処理では、 Bi系2212相 を経闘することなく Bi系2223

相が生成するどころか、 Bi系2223相は全〈生成しないことが知られた

しかしながらこの実験結果からは、加熱処理の鼻温過程を詳細に研究す

ることで、 Bi系2223相の生成速度に影響を及ぼす原因を究明できること

が示唆された。

昇温過程で生じた反応を知ることを目的として、加熱分解f去の武イ干の

晶分析調IJ定を行なった。図4.2にTG、DTA、ならびに TMAの測定結果

を示す。反応は大きく分けて第 I過程 (840 1000K) 、第 E過程

(1000- 1130K)、第皿過程 (1 130 K以上)の三つの過程で進行して

いる。第田過程の反応は、熱分析測定後の試料がホルダー内で溶融して

いたことから、母相である Bi系2212相のi寄融であると考えられる。
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反応の第日過程において、試料はーIl!:収縮し、その後膨張している

第E過程の反応の前後での微細構造の変化を調べる目的で、試料を宰 j昆

から図 4.2に矢印で示す I003K、 I073K、ならびに 1133Kの各温度まで

加熱した後水冷処理を行い、試料のSEM観察を行った 図4.3に加熱分

解後の試料と、水冷処理後の試料の破断面の SEIを示す 加熱分解後の

試料は0.2-5μmの粒子の集合体である 。 I003Kから水冷した試料は、

校 fl日lの反応の進行は見られるものの、依然として粒子状の形態を示し

ている。 I073Kから水冷した試料には変化が見られ、試料の一部に液相

の仔在が認められた。 1133Kから水冷した試料では、液相部分からプレー

ト状の結晶が析出している様子が観察される SEM鋭察の結果か ら、

TMAカープに見られた第 H段階における試料の収縮は部分浴融による i童

相の生成によるものであり、その後の膨張は液相部分からプレート状の

結品が生成・成長し、試料が多孔flになったためと与えられる。

既に序論でも述べたように、 Bi系2223相の生成速度の促進に効果のあっ

た発見として、成分元素に Pbを加えることと、低酸素分圧雰囲気下で焼

成を行うことを上げた。この原因として、部分溶融によって試料中に液

相が生成し、液相中に存在するイオンが液相中を拡散 L、Bi系2223相の

生成が促進されると考えられている。 Halanoら'"は、酸化物や炭酸塩原

料を用いた固相反応法において、部分溶融が開始する温度は約 IIIOKで

あると報告している。クエン酸塩法により合成した加熱分解後の試料の

部分溶融の開始温度は約 I070Kと推定され、同相反応法と比較して約

40Kも低いことが分かる。クエン酸法と固相反応法との部分溶融温度の

i韮いが、 Bi系2223相の生成速度に影響を及ぼしていると考えられる

4.2 部分湾融温度が異なる原因

クエン酸塩i去と固相反応法とで部分溶融温度が異なる原因を究明する
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ために、クエン酸塩法における液桐の生成過筏を調べた。図4.4にクエ

ン酸塩法により合成した加品分解後の試 1;と、この試料を 1003K、

1073K、ならびに 1133Kの各温度から水冷処理を行った試料のXRDパター

ンを示す。これらのXRDパターンから知られた相の変化を表4.1に要約

して示す。 1003Kから水冷Lた試料にはBi系2201相、 Ca
2
Pb04、SrCOぃ

CuO、ならびに未知相が存在する 。加熱分解後の式料と 1003Kから水冷

した試料の回折ピーク強度の比較から、反応の第 I過程では Bi
2
Cu0
4と

PbO，が消失し、 SrCO，と CuOの増加と新たにBi系2201相とCa
2
Pb04が生

成したことが分かる。 1073Kから水冷した式料には Bi系2201相、

Ca2Pb04、SrCO，、 CuO、ならびに未知相が見られる 1003Kと1073K

から水冷した試料の回折ピーク強度の比較から、 Ca，PbO，、 SrCO、、

CuO、ならびに未知相が減少していることが分かる 部分溶融が起こる

前の段階で存在する相はBi系2201相、 C'，PbO，、 SrCO、、 CuO、ならび

に未知相であり、このうち部分溶融はCa，PbO，、 SrCOぃ CuO、な らび

に未知相の反応により起こっているものと考えられる。 1133Kから水冷

した試料には、 Bi系2212相、 Bi系2201相、 Ca
2
Pb04、CuO、ならびに

SrCO，が見られる 。 1073Kと1133Kから水冷 した式科の回折ピーク強度

の比較から、 Bi系2201相、 Ca2Pb04、CuO、ならびにSrCO，が減少 L、

新たに Bi系2212相が生成したことが分かる 図4.3のSEIで観察され た

液相から析出したプレート状の結品は、 Bi系2212桐であると判断される。

部分溶融の前段階に存在している未知棉を知る目的で、 1073Kから水

冷した試料についてEDX分析を行なった。図4.5に破断面のSEIを、表

4.2に点a-cに示す部分のEDX分析の結操を示す XRD測定の結果 と併

せて、点aで示す黒色相はSrCO，、点 bで示す白色相 I~CuO と判断される

XRD測定から同定されたBi系2201相と Ca2Pb04は、 SEIとEDX分析によ

る4貴出カTできなかった。占cで示す白色の母相は、単一相であるかどう
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かは不明であるが、金属元素として B.、5，、 C.が倹出され、組成比は近

似的に Bi:5r:Ca=2:1:1と衣すことができる 点cに示す相は Bi系2201相

とは異なり、未知相であると推察される

在cに示す未知相を明確にするために、 Bi、5，、C.が検出された鮎月比

に基づいて状態図の調査を行った。既に、 Bi ，0，-5 ，0系状態図に ついて

はGuillermoら"¥Bi ZOl-CaO 系 j~ 態図については Confran l ら、。、司"、

Bi，O，-5，O-CaO系状態図についてはRo.hら'l>によって報告されている。

これらの状態図から、 Bi2S 九0，、 Bi6Ca1016、ならびに Bi2SrCaO弓の({在

が知られた 。図 4.6に、本研究 で合成した mo1比 が Bi:5，=1: 1、

Bi:Ca= 1: 1、な らびに Bi:5r:Ca=2:1:1の式料のXRDパターンを示す

Bi:5 ， =1:1 の試料の XRDパターンは Guillermo らが報告した Bi2SrlO ~ の

XRDパターンと、 Bi:Ca=1: 1の試料のXRDパターンはConflanlちが報告

した Bi6Ca70JbのXRDパターンとよい一致を示す。しかし、これ hの試

料は図4.1 1に示した未知相とは異なるものであった。

-Jj、Bi:5r:Ca=2:1: 1の試料の XRDパターンについては、 Ro.hらが

Bi2SrCaOSのXRDパターンを報告していないので、比較できなかった

このXRDパターンは図4.4に示した未知相のXRDパターンと良い一致を

示す。本研究で合成した Bi:5r:Ca=2:1:1の試料を単相と仮定し、高木ら

の作製した結晶構造を決定するプログラム'3)を用いて、 XRDデータから

裕子定数と結晶情造を求めた 。三斜品系を除〈全ての結晶系を仮定して

行ったところ、単斜品系と仮定することでa=2.176nm、b=0.435nm、

c=I.293nm、s= 1 03. 04deg という解がR因子=78%で得られた。この

格子定数は Ro.hらの報告による .=2.187nm、 b=0.4385nm、

c=I.302nm、戸=1 02. 63degとよい 一放を示すことから、図4.4に示し

た未知相は Ro.hらの報告による Bi2SrCaOSと同じ物質であると#えられ

る。
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部分溶融が起こる前段階で存在する桐を再現させることを目的とし、

あらかじめBI20)とSr C 0 3 と CaCO‘から B I2SrCaO~ を、 CaCO賓と Pb Oから

Ca，PbO.を合成し、これにSrCO，と CuO、ならびに少量のCaCO有を加え

て、クエン酸温法と同じmol比の混合粉を作製した。ここで、クエン酸

塩法と同じ仕込組成となるように、共存相としては検出されていない

CaCO，も加え た。この混合粉と、 I003Kから水冷処理した試料のXROハ

ターンを図4.7に示す。 各回折ピークの強度や半値聞など詳細な町、は異

なるものの、両者のXRDパターンはよいー放を示す 以上の結果より、

部分溶融が起こる前段階で存在する相は BI2S rCaOs、Ca2PbO.、SrCOい

ならびにCuOと判断される。

クエン酸塩法により合成した加熱分解粉との比較を目的として、

Bi2SrCaOp Ca2PbO.、SrCO，、ならびにCuOからなる混合粉の熱分析

測定を行なった。図4.8にTG、DTA、ならびにTMA測定の結果を示す

反応は大きく分けて第 I過程 (850-1130K)と第日過程 (1130K-)

のこつの過程で 進行している。 第 E過程の反応は 、熱分析測定後のよ式料

がホルダー内で溶融 Lていたことから、母相である Bi系2212相の溶融と

考えられる。

反応の第 I過程では、クエン酸温i去と同様に試科は一度収縮し、その

後膨張する。反応の第 I過程における微細情造変化を調べるために、試

料を室温から図4.8の矢印で示す I083Kと1133Kの各温度まで加航した

後水冷処理し、 SEM観察を行った 図4.9に両式料断面の SEIを示す。

I083Kから水冷した試科からは大きさが 1-2μ mの粒子と、部分溶融に

より生じたと考えられる液相が観察される。液桐の部分を高倍率で観察

した結果、この液相からプレート状の結晶が析出 Lていることが分かる。

1 13 3Kから水冷した試料は、ほほ全体がプレート状の結晶へと変化して

いる。 TMAカープに見られた試料の収縮は液相の生成によるものであり、
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その後の膨張は液相からプレート状の結品が生成・成長 Lたために試外

が多孔'11となったためと考えられる。

反応の第 I過程における相変化を調べるために、 1083Kと1133Kから

水冷処理した試料のXRD測定を行った BI，SrCaOぃ Ca2Pb04、SrCOい

ならびにCuOからなる混合粉と、この混合粉を 1083Kと1133Kから水冷

処理した試料のXRDパターンを図 4.10に示す 1<.4.6には、これらの

XRDパターンから知られた相変化の要約を示す。混合粉と 1083Kから本

冷した試科の比較から、 Bi2S rCaOsの消失と Ca2Pb04とCuOの減少、及

びBi系2201相の生成が見られる 。SrCO，の回折ピーク強度には変化が見

られない。 1083Kと1133Kから水冷した試料の比較から、 SrCO、の消失

とBi系2201相、 Ca，PbO，、 CuOの減少、及びBi系2212相の生成が見ら

れる 。Bi2S rCaOs、Ca，PbO，、 SrCO，、ならびにCuO耐lの反応によって

1080K近傍で液相と Bi系2201相が生成し、 1130K近傍では Bi系2212キfI

が生成することが分かった。

熱分析測定、 SEM観察、且ぴ XRD測定の結果から、 Bi2SrCaO~ 、

Ca，PbO，、 SrCO，、ならびにCuOからなる混合粉は、クエン酸塩法を用

いた場合の部分溶融温度、及びプレート状の Bi系2212相が生成する反応

過程をよく再現する ことが分かった。

4.3 化合物法による 日1系2223相の合成

B i1S rCaOs、Ca，PbO，、 SrCOいならびに CuOからなる混合粉を用い

て、 Bi系2223相の合成を試みた。図4.11に混合粉と、この混合粉を焼

成温度 1113-1143Kで10h焼成した試料の XRDパターンを示す。1<4.3

には、これらのXRDパターンより知られた焼成温度による相変化の要約

を示す 。焼成温度 1I13Kで加熱処理した試料は、 Bi2SrCaOSとSrCO司の

消失と Ca2PbU.とCuOが減少し、新たに BI系2201相、 Bi系2212相、 Bi 
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系2223相、 CaO、ならびに Bio~ Pb ふら‘Ca，CuO，が生成する， 1 123 K、

1 133 Kと焼成温度が高くなるに従い、 6i系2212相と Ca，PbO，は減少し、

6i系2223相、6i系2201相、ならびに Bi o ‘ Pb ~ Sr 2 ‘ Ca ， C uO‘は噌加する

焼成温度 1143 Kで加熱処理した試科は逆に 6i系2223栴は減少し、 6.系

2212相は増加している 。これは、焼成温度が6i系2212相の溶触温度を

越えたためと考えられる。焼成温度 1143KではCa
2
¥5 rよuO、の生成も見

られる。図4.1 1 に矢印で示す回折ピークの強度を用いて求めた超{ム導相

の体積割合を、図4.12に示す。図4.12にはクエン酸塩i去の結果も併記し

た。 6i系2223相の体構割合は焼成温度 1133Kで最も多くなる。化合物

法の結果はクエン酸塩法の結呆とよい一致を示す

図4.13に焼成温度 1133Kで1.25-50hの一次焼成を行った式料のXRD

パターンを示す。表4.4には、これらのXRDバターノより知られた 次

焼成の焼成時間による相変化を要約して示す 焼成時間に伴い、 6.系

2212相、 Ca，Pb仏、 CaO、ならびにCuOは減少する 一方、焼成時!日1に

伴い滑加する相は 6i系 2223相、 6i系 2201相 、ならびに

BiO_SPb)Sr2，Ca2CuOAである。長時間側でC32ASrACuO、の生成も比られ

る。

次に、図4.14に焼成温度 1133Kで5hのー次焼成を行った後、焼成温度

1133Kで1.25-50hの二次焼成を行った式料のXRDパターンを示す N .. 

4.5には、これらの XRDパターンより知られた 二次焼成の焼成時間によ

る相変化を要約して示す。焼成時間に伴いCa，PbO，は減少し、 6i系2201

相は増加する 。一万、焼成時聞が2.5hまではBi系2212相の減少と 6.系

2223相の増加が見られるが、その後顕著な変化はな い

Bio ，Pb}Sr2 ，Ca2CuO昆は 50hでわずかに減少している 50hで

Ca，昆Sr.CuO)の生成が見られる 。

図4.13と図 4.14に矢印で示す回折ピーク強度を用いて求めた 6.系
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2223相の体積割合を図4.15に示す 図4.15には クエン酸塩法と回相反

応法による結果も併記した 化合物法はー次及びτ次焼成の結果ともに

クエン酸塩法の結柴をよく再現しており、困相反応、法と比較して B1系

2223相の生成速度が速いことが分かる。

超伝導特性の評価として、温度による電気低抗ヰ'の変化を測定した 。

代表的な例として、 一次と二次焼成を焼成温度 1133Kで各5h行った試料

の、温度による電気抵抗ヰ'の変化を図4.16に示す 常伝導領械では温度

の低下と共に抵抗準が減少する金属的な挙動を示す。 120K付近から妖

抗中は急激に低下し、 Tcは I02Kを示した。化合物法により合成したぷ

科のTcは、クエン酸温法により合成した式料のTcと良い一放を示 Lた

4.4 まとめ

クエン酸塩法における加熱処理の昇温過程を熱分析測定、 XRD測定、

SEI!BEI観察、ならびに EDX分析によ って持細に研究し、 Bi系2223相の

生成速度に影響を及ぼす原因の究明を行った。

( 1 )クエン酸塩法の部分溶融混度は、国相反応法と比較して約40Kも

低いことが分かった。クエン酸塩法と国相反応法とでBi系2223相の生成

速度が異なるのは、両合成法における部分溶融温度の相違から、焼成温

度 1133Kにおいて試料中に存在する液相の割合が異なり、その結果イオ

ンの拡散速度に違いが生じたためと考えられる。

( 2 )クエン 酸塩法において、部分浴触が起こる前段階では近似的に

Bi2SrCaOp Ca2Pb04、CuO、ならびに SrCOJの四つの相が存在するこ

とを明らかにした。あらかしめ Bi2SrCaOSとCa2PbO.を合成し、 SrCO、

とCuOを加えた化合物法は、クエン酸塩法における部分溶融温度、 日』系

2223相の生成速度、 Tcなどの実験結果をよ く再現した。
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図4.1 ヲエン酸温法により合成した試料の.加熱速度によるXRDパヲーン
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Citrate Method 

←→ 1μm 

図4.3 673Kでlh加熱分解した試料と.1003K. 1073K. 1133Kでま加熱し水冷処
理した試料のSEM観察結果 (SEI・二次電子像)
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1073K. 図4.4 673Kで1h加熱分解した試料と。 1003K.

熱し水冷処理した試料のXRDパ空ーンの変化.
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Citrate Method (1003K→ w.a.) 

図4.5673Kでlhの加熱分解後.1003Kまで加熱し水冷処理した試料表
面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像) 点a-c!1.EDX分析点.

表4.2673Kでlhの加熱分解後.1003Kまで加熱し水冷処理した試料費
面のEDX分析結果.Point a-cI1，図4.5の分析点と対応

Point Bi Pb Sr Ca Cu Imol% 

a 2.6 1.5 90.3 5.0 1.5 (SrCO，) 

b 9.2 0.1 2.8 2.3 85.7 (CuO) 

c 48.5 2.4 21.5 20.3 7.3 (Bi，SrCaO.) 
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図4.6 Bi:Sr=1 :1，日i:Ca=1:1，Bi:Sr:Ca=2:1 : 1 の組成を有す試料のXRDJ ~ :$l ーン.

加熱処理は1173KX4h

') R.Guillermo. P.Conflanl， J.BoIvin and D.Thomas， Rev.Chim. Miner.， 15， 153-59(1978) 

) P.Conflant， J.Bo削nand G.Tridot， C.R.Acad.Sc.Paris， Ser.C， 279， 457-60(1974) 

"') A.S.Roth， C.J.Rawn， J.J.RiHer and B.P.Bu同on，J.Am.Ceram. Soc.， 72， 154549(1989) 

-53-



. 
コ
伺

~ 一
2・

。

Citrate Method 
1003K→w.a. 

、札4

Mixture 
(Bi2SrCaOs，Ca2Pb04， 
SrC03，CuO) 

× ~ X /' 

5 10 15 

a‘ 

XJ 

4‘ 

× 

1孟l
× 

20 

x 
a‘ • 

× 

a‘ • X × 

25 30 
Diffraction Angle， 2 e / degree 

。。

。。

35 40 

図4.7 Bi2SrCa05， Ca2Pb04， SrC03，ならひ'tこCuO力、らなる混合粉と，ヲエン
酸塩法により合成した加熱分解粉を 1003Kから水冷処理した試料のXRDJ ~ :ll ーンの

比較.XBi2SrCaOs， .Ca2Pb04， OCuO，・SrC03.

.54. 



o 

d

『ト

0

.
O
H
ω
φ
1
1

・.ouzo

ーーーー・ー

11 

4トー--'-ー一

+ー￥何回
O
F

5K/min 

“』ーーー宇-

Mはture
(BI2SrCaO 5， Ca 2PbO 4. 
SrC03， CuO) =d 

J
f
¥
O
ト

+10 

-10 

+5 

o 

-5 

ポ
¥
《

ELF

1200 

ならひ1こCuOからなる混合粉の熱

900 1000 1100 

Temperature，T / K 

ー55

-15 
800 

図4.8 Bi2SrCaOs， Ca2Pb04， SrC03. 
分析測定 (TG、DTA、TMA)結果



Compound Method 
(Bi2SrCaOs， Ca2Pb04， SrC03， CuO ) 

図4.9 Bi，SrCaOs. Ca，Pb04. SrC03.ならびにCuOからなる混合粉を.1083K及
び1133Kまで加熱し水冷処理した試料断面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像). 
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1083K友び1133Kまで加熱し水冷処理した試料のXRD/(1! ンの変化.

表4.3 Bi，SrCaO，、 Ca，PbO.、SrCO，.ならびにCuOからなる混合粉と.

1083K汲び1133Kまで加熱し水冷処理した試料の相変化各相の記号 (x-口)
図4.10中の記号と対応.は.

1133K 
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図4.11 Bi，SrCaOs' Ca，PbO.. SrCO~ ならびにCuOからなる混合粉と.

焼成温度1113-1143Kで10h加熱処理した試料のXRDパ宮ーンの変化.

表4.4 Bi，SrCaOs' Ca，PbO.. SrCO，.ならびにCuOからなる混合粉と.

焼成温度1113-1143Kで10h加熱処理した試料の相変化.各相の記号 (X

~・)は.図4.11中の記号と対応

-58-

1143K 

O 
O 

0
0
0
0
 

〉

〈

〈

〉

〈

官133K

O 
O 

0
0
0
 

〉

〉

く

く

く

1123K 

O

一0
0
一0
0
0

〉

〉

〉

く

く

く

mlxlure 1113K 

O 
O 
O 

O 
o

o
-o

o-0
0
0
 

〉

〉

X Bi，SrCaOs 

・SrCO，<>CuO 

全主主虫色
.2212 phase 

口CaO

02223 phase 

ム 2201phase 

... Bi，sPb，Sr"Ca三CuO.・Ca，...S九CuO，



1.0 

0ム口CompaundMethod 
...... Citrate Method 

TX10h 

x=2201 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

(
FR
N
〉
+
N
FNN
〉
+
幻
自
〉
)
三
〉

m
c
o
z
ω
E
L
O
E
2
0〉

1150 

図4.12 XRDの回折ビーフ強度を用いて評価した.焼成温度による趨伝導相の
体積割合の変化

ヲエン酸塩法の加熱処理は熱分解673KX1h.一次焼成TX10h(T=1113-1143K) . 
化合物法の加熱処理は一次焼成TX10h(T=1113-1143K) 
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表4.5 Bi，SrCaO，・Ca，PbO..SrCO，.ならびにCuOからなる混合粉を.焼

成温度1133Kで1.25-50h加熱処理した試料の相変化.各相の記号 (e-・)
は.図4.13中の記号と対応
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表4.6 Bi，SrCaO，. Ca，PbO引 SrC03・ならびにCuOからなる混合粉を.

一次焼成温度1133Kで5h.二次焼成温度1133Kで1.25-50h加熱処理した試

料の相変化.各相の記号 (e-・)は.図4.14中の記号と対応.
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図4.15 XRDの回折ピーヲ強度を用いて評価した.一次友ぴ二次焼成時間による

超伝導相の体積割合の変化目

ヲ工ン殴塩法の加熱処理は熱分解673KXlh、 次及び二次焼成1133KXl

化合物法の加熱処理は一次及び二次焼成1133KXt.
固相反応法の加熱処理は仮焼1073KX5h、一次焼成1133KXt
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第 5 章

Bi系2223相の生成速度を 抑 制 している 原 因(IJ ) 

クエン酸塩法を用いて合成した試料の部分溶融の開始温度は約 I070K

であり、国相反応法と比較して約 40Kほど低いことが分かった クエン

酸塩法と固相反応法とでBi系2223相の生成速度が異なるのは、両合成i去

における部分溶融温度の追いから、焼成温度 1133Kにおいて式料中に作

在する液相の割合が異なり、その結果イオンの拡散速度に追いが生じた

ためと考えられる。クエン酸塩法において、部分溶融が開始する前段階

でBi2S rC aO~ 、 Ca Z Pb04 、 S r C O，、ならびに C u Oの存在を碓認した 。 化

合物法を用いて合成した試料の部分溶融温度、 Bi系2223相の生成速度と

生成過程、超伝導特性(Tc) 等はクエン酸底法の結呆をよく再現 Lた。

これまでの結果をまとめると、国相反応法における Bi系2223相の生成速

度を抑制している原因は、加熱処理の昇温過程で Bi 2S r CaO ~ 、 Ca ，PbO，、

SrCO，、ならびにCuOが生成されず、そのため部分溶融温度が高くなり、

成分元素の拡散を助ける液相の割合が少ないためと推察される 。本研究

の次去る段階と Lて、国相反応法を用いて Bi系2223相の生成速度を抑制

している原因を実験的に確かめることを試みた。
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5.1 固相反応法における加熱処理過程の熱分析

閏相反応法を用いた場合、 Bi系2223相の生成速度を抑制している原因

は部分溶融温度が高いためと#えられる。ここで国相反応i去の場合の部

分溶融温度はHatanoら'"の結果を用いた [1.]桐反応法を用いた場合の部

分溶肱温度を再確認するために、 Bi20司、 PbO、SrCO，、 CaCOいならび

にCuOを用いた混合粉の熱分析測定を行った 図5.1に混合粉の熱分析

測定の結果を示す。 DTAカープに見られる吸熱ピークと TGカーブに見

られる重量減少から、次の四つの過程で反応が生じていることが分かる

第 I過程:850 -1000K、第 E過程 1000-1050K、第皿過程 1050

-11 30K、第 W過程ー 1130K-， TMAカーブから判断し、第 W過胞の反

応は試料中に存在する Bi系2212相の溶融と考えられる。

第 I過程と第 E過程で生じた反応を知るために、反応の第 I過校終了

近傍の 1003Kと第 E過程終了近傍の 1053Kまで誠料を加晶し、水冷処理

を行った。図 5.2に両試料の XRDパターンを示す。両試料のXRDパター

ンとも大変複雑であるが、 1003KのXRDパターンはPbO、SrCO、、 CuO、

B i lOCa70n、Bi1]5rO 902 B 、ならびに CaZPb04、 1053KのXRDパター

ンは Bi系 2201相 、 BizSrCaOs、CaZPb04、SrCO，、 CuO、ならびに

Bi1 ]SrO 902 55の回 折ピークに帰属される 。反応の第 I過程では主に

Bi，oCa，OnとBi1]SrO 902 H とCazPbO.、第 E過程では主に BIzS rCaO
Sと

Ca2Pb04とBi系2201相が生成したことが分かる 。第 I過程及び第 H過程

で生じた反応は複合酸化物の生成反応であるにもかかわらず、 DTAカー

プに吸熱ピークが現れたのは、原料に用いた炭酸塩の熱分解反応を伴っ

ているためである。図5.2には、化合物法で用いたBi2SrCaOp CazPbO"、

SrCO" ならびにCuOからなる混合粉のXRDパターンも示 Lた。1053K

から水冷処理した試科と化合物法の混合粉のXRDパターンは類似してい

ることが分かる。
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1053Kから水冷処理 Lた試料に Bi2S rCaO，、 Ca2Pb04、SrCO司、な ら

びにCuOの四つの相が存在することを確認するために、試料表面のSEI

とBEI観察、及びEDX分析を行 った。凶5.31こ試科表面のSEIとBEIを、

衣5.1には点a-dのEDX分析の結果を示す。占aの白色相はPbとCuを問

溶した Bi2S rCaO ~であると考えられる 点bl;1Ca，PbO‘、点dはCuOと判

断される。本研究で行ったEDX分析ではCの定量値を求めることができ

ない。しか L、この試料のXRD測定から SrCO，が向定されたこと、及び

EDXの定性分析からはCが検出されたことから判断し、e:c 1;1 S rCO，であ

ると考えられる。以上、 1053Kから水冷処理した試料の XRD測定、

SEM観察、及びEDX分析の結果か ら、酸化物や炭酸塩原朴を用いた国相

反応法においても、加熱処理の昇i且過程で Bi，SrCaOぃ C3
2
Pb0
4、

S rCO，、ならびにCuOの四つの欄が存在することが分かった

次なる試みとして、国相反応j去における試料の部分溶融i昆度を求めた。

TMAカープより、反応の第皿過程ではクエン酸塩法及び化合物法 と同級

に、試料は一旦収縮 L、その後急激に膨張するのが分かる 。クエン酸埴

法及ぴ化合物法において、収縮は部分溶融による液相の生成、膨張は液

相からプレート状のBi系2212相が生成して試料が多孔質となるためであっ

た。国相反応法における収縮と膨張の原因を究明するために、混合粉を

1073-1143KでO.1 h保持し、その後水冷処理を行い、試料表面のSEM

観察を行った。図5.4に1073-1143Kから水冷処理した試料表面のSEI

を示す。 1073Kから 1093Kの試料には液相の存犯が見られる。 1I03Kか

ら1133Kへと温度が上昇するに伴い、液相部分から微細な牧千が析出 L

ており、一部プレート状の結晶も見られる 1143Kの試料には液相は見

られず、代わって多くのプレート状の結品が観察され、試科は多孔ftと

なっている。酸化物と炭酸塩原料からなる梶合粉においても、クエン酸

温法及ぴ化合物法と同様に、 1070K近傍で液相が生成 Lていることが分
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かった。

5.2 従来法における Bi系2223相の生成過程

国相反応法における Bi系2223相の生成速度を抑制している原因は、加

熱処理の昇温過程で Bi2S rCaOj、Ca2Pb04、SrCO，、ならびにCuOがリ

成きれず、そのため部分溶融温度が高くなり、イオンの拡散速度を述め

る液相の書rJ合が少ないためと推察した。しかし、困相反応法における実

験結果は、加熱処理の昇温過程でこれらの四つの相が生成し、部分溶融

温度もクエン酸塩法及び化合物法と同じであることを示したロ従って、

回桐反応法における Bi系2223相の生成速度を抑制している原因は、別に

存在すると考えられる。

真の原因を究明するために、国相反応法における 町系2223相の生成過

程を詳細に研究した。前述の図3.5に示した XRDパターンから、仮焼後

の試料に存在していた Bi系2201相、 CaO、ならびに CuOは焼成温度

1133Kで0.25h の加融処理 によってほとんど見られなくなり、 C a 2PbO~

も急激に減少していることに気が付く。そこで、この加熱処理によって

新たに生成している相の究明を行 った XRDパターンからは

Bio jPb1Sr2 ~ Ca 2CuO ~ と C a 2CuO )の生成が認められる。

B 105P bJ rzs C hC  u OJ7》28》と Ca2Pb04のXRDパターンを図5.5に示す

両者の XRDパターンは類似しており、 31deg近傍の

BiosPblSr2 sCa2CuO‘の(300)と(11 1 )の回折ピークは、 Ca2Pb04の(200)，

( 130)、(11 1 )、 (210)、ならびに(021 )の回折ヒータと重なる。 17deg

近傍において、 Ca2Pb04の (1 10)と(020)の回折ピークの問に

Bio sPb3Sr2 sCa2CuO昆の(1 10)の回折ヒータが現れるため、両者を識grJす

ることができる。図3.5に示す XRDパターンを見ると、 17deg近傍の回

折ピークから BiosPb3Sr2 sCa2CuO‘は少量ではあるが、全試科に存在す
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ることが分かる。

図5.6に、焼成温度 1133Kで0.25から1.Oh焼成した後、水冷処理を行っ

た試料のXRDパターンを示すロ矢印で示す回折ピークより、 Bi系2201

相、 C.O、CuOの回折ピーク強度は弱くなり、 Ca2PbO"の回折ピークは

観察きれ なくをる。これらの試料にはC.，PbO.がほとんど存在しないた

めに、 37deg近傍のSrI4 .Ca.Cu240‘1の(240)の同折ピークが観察される 。

前述の図3.5に示す XRD測定の結果から、 C'，PbO.は完全には消失せず

に、全ての試料に少量存在していた。徐冷した試料と急冷した試料との

比較から、焼成温度 1133 KにおいてCa2PbO"は液相を形成 Lていること

を示唆している。

C'，PbO.は、 Bi系2223相の生成過程において重要な役割を果たす、部

分溶融による液相の源と考えられている 1川。図5.7に、 U.KuxmannらH

により報告されたCaO-PbO二元系状態図を示す。 U.Kuxmannらの報色

によると、 C.，PbO.は 1095KでC.Oと液相とに分解する。一方.

Kilaguchiら'>)の報告では、 Ca2PbO"の分解温度は 1253Kとされている。

C'，PbO.の分解温度 を確認する目的で、本研究でも C'，PbO，を合成し、

凱分析測定を行った。図 5.8にCa2PbO"の熱分析測定の結果を示す

DTAカープに見られる吸熱ピークの温度は 1253Kであり、 Kilaguchiら

の報告と一致する結果を得た。この結果から、焼成温度 1133Kにおいて

Ca2PbO"単相では液相の生成は見られないが、他の相(たとえば、 Bi系

2201相)との反応川によって分解温度が低下し、液相が生成したものと

考えられる。液相中に存在するイオンは液相中を拡散し、 Bi系2223相の

生成に寄与すると考えられる。 Pbイオンの一部は Bi系2223相に困igし、

一部は蒸発し、残りの一部は BioSPb)Sr2 ~Ca2C uO . を生成すると考えら
れる。

次に、 Ca2CuO)の XRDパターンを図 5.9に示す。 Ca2CuO、は
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Caz .S r ~C uO } において x=O の調II査を有す健合酸化物である。図 5.9 には

Bi系2223相、 Bi2 212相、ならびにCa2Pb04のXRDパターンも示した

Ca2CuO}のほとんどの回折ピークは B，系 2223相、 Bi系2212相、ならび

にCa2Pb04の回折ピークと重なる 15deg近傍の (200)と36deg近傍の

(01 1 )の回折ピークが、他の相の回折ヒークと IIならずに測定すること

ができる。図3.5に示す XRDパターンを見ると、 36deg近傍の回折ピー

クから、焼成時間に伴いCaz.Sr.CuO]は増加の傾向を示すことが分かる

Caz ASr.CuO}の存在を確認する目的で、焼成渇度 1133Kで0.25から

100hの加熱処理を行った試料表面のSEM観察と EDX分析を行ったー凶

5.10に試科表面の BEIを、表5.21こ点a-，のEDX分析の結果を示す 全

ての試科に古a-，で示す灰色相と、点J-，で示す黒色相の存在が凡られ

る。 EDXの分析結 果より、点.-，の灰色相は S，，・，C九CUZ4041、点J-， 

の黒色相はCaz~ Sr . Cu0 3であることが分かった

SEM観察と EDX分析の結果、新たにSr 14‘Ca.Cu24041の存在が認めら

れた。しかし、XRDパ ターンからはS"‘昆Ca
x
Cu
24
041の存在を知ること

ができなかった。図5.1 1 にSr14ACa.CuZ4041 、Bi系2223相、Bi系2212

相、ならびにCa2Pb04のXRDパターンを示す S， ，“Ca昆CU
24
041の主な

岡折ピークは Bi系2223相、 Bi系2212相、ならびにC'，PbO，の回折ピー

クと重なるために'5)、 XRDパターンから存在を確認することは困難であ

る。 S，，・，C九CU24041(J)存在を知るためにはXRD測定に加え、 SEM観察

とEDX分析を行う必要がある。

図5.10の 50hの試料の BEIを再びぷ細に観察すると、点 hに示す

$rI4.Ca.Cu2.041が白色の母相である Bi系2212相と反応し、 Bi系 2212

相側の反応した部分が薄灰色へと変化しているのが分かる。このBEIの

色の変化は、 Biや Pbよりも原子番号の小さいイオンが Bi系2212相中へ

拡散していることを示唆 Lている EDXの分析領療は lμm程度である
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ことから、薄灰色部分の正確な分析値を求めるまでには至らなかった

薄灰色相の分析結果は、定性的ではあるがほぼ(Bi.Pb):Sr:Ca:Cu = 

1: 1: 1:2の比率であった また、 100hの日EIに見られる点 1で示す

$r14 ACa~C u 24041 の周囲の白色の母相は、 EDX 分析より Bi系 2223相であ

ることが分かった。これらの観察結果は、 Bi系 2212相と

Sr14 aCaaCU2，， 041との反応によって Bi系2223相が生成していることを'1'

唆している。

図5.12に、 Bi系2223相の生成が見られだす焼成温度 1133Kで5h焼成

した試料、及びBi系2223相の体積割合が約50%となる 50hの試科表面を

より低倍率で観察L.tcBEIを示す。 5h焼成した式科と比較して、 50h焼

成した試料では黒色相の増加が見られる。 EDXの分析結果から、 5h蝶成

した試料における灰色相は $f14aCaaCUHO"l、黒色相はCal.Sr‘CuO、で

あることが分かった。一方、 50h焼成した試料では大部分が黒色相の

Ca2 ，5 人CuO)であり、 Sr，・‘Ca.Cu2，，041はほとんど見られない。焼成時

間に伴う Ca2.Sr.CuO)の増加は、図 3.5に示したXRD測定の結果と一致

する。一方、 XRD測定からは明確にできなかったものの、 SEM観察及ぴ

EDX分析の結果から、焼成時間に伴い$rI4.Ca.Cu2"O"1は減少している

ことヵe知られた。

XRD測定、 SEM観察、ならびに EDX分析の結果から得られた、焼成

時間に伴う相の変化に関する結果をJ<5.3に婆約して示す。焼成時間に

伴い減少している相は Bi系 2212相、 Ca2PbO"、ならぴに

$rI4.Ca.Cu2，，041である。焼成時間に伴い生成する主な相はBi系2223相

である。 Ca21ST足CuO，と BiosPb，Sr2 .~Ca2CuO. は金式料に少量存復する。

ここに示す Bi系2223相の生成過程は、小田ら'"の報告と概ね一致する o

S r 14九Ca.Cu140"1は化学的に安定(結合力が強い)であり、 Bi系2223相

の生成反応の活性化エネルギーが大きいと年えられる 固相反応法にお
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いて、 Bi系 2223相 の生成速度を抑制 Lている原因は複合酸化物

S r 14‘CaACU24 041の生成と考えられる

5.3 5r14覧Ca首CU2.041の生成過程

S r 14民CaACu24041の生成過程を究明す る目的で、仮焼温度 1073Kで5h

の加熱処理を行った試料の熱分析測定を1rった 凶5.13に仮焼f査の試料

の熱分析結果を示す。 TGカープは室温から 1125Kまで徐々に地加し、

1125- 1150Kで減少する 。DTAカープは、 TGカープの減少する温度に

対応し、 二本の吸熱ピークが見られる TMAカープは、 DTAカーブのー

本自の吸晶ピークに対応 した僅かな膨張 と、二本目の吸熱ピ-7に対応

した急激な収縮が見られる。これより、仮焼後の試科の反応は第 I過程

(1000- 1130K) と第 E過程 (1130K-) に分けることができる。

反応の第 E過程は、 Bi系2212相の溶融に伴うものと年えられる 反応

の第 I過程を調べるために、一本自の吸熱ピーク前後の温度に対応する

1 1 13 Kと1133Kから水冷処理した試料の XRD測定を行 った。図5.14に

両試料のXRDパターンを示す。両者の比較から、 1113Kから1133Kの聞

でBi系2201相、 Ca，PbO，、 CaO、ならびにCuOが急激に減少 Lているの

が分かる。一方、 27deg近傍の回折ピークから B.系 2212相の増加が、

31.5deg近傍の回折ピークから Sr141C九Cu240川の生成が認められる 。

傾合酸化物5f14~C九 C U 24 0 41 は、仮焼温度 1073K で 5 hの仮焼を行った後、

1113Kから 1133 Kの間で急激に生成していることが分かる。

次に、 1113Kと1133Kから水冷した試料のSEM観察と EDX分析を行っ

た。図5.15に両試料表面の SEIとBEIを、会5.4に点 a-dの部分のEDX

分析の結呆を示す。 1113Kから水冷 したぷ料において、点aの灰色相は

CuO 、点 bの黒色相はCaOである 1 133 Kから水冷した試料において

点cの灰色相は Sr 14忌 CaACu24041、占dのfR色桐は Ca2 • S r
‘
CuO)である
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X RDパターンには見られなかったが、新たに Ca ，‘ Sr~C u0 3の存在が認め

られた。 SEM観察と EDX分析の結果から、 1I13Kから 1133Kの聞で

CuOとCaOが急激に減少し、新たに Sr，・‘Ca、CU2"O"1とCa，‘Sr‘CuO，i.>さ

生成していることを確認した

1133 Kから水冷した試料について、さらに詳細な観察を行った 以1

5. 16に1133Kから水冷した試料表面の SEIとBEIを、衣5.5に点a-fの部

分のEDX分析の結果 を示す。点aに示す灰色相のCuOは占bに示す白色相

の液相と、及び占dに示す黒色相のCaOはtzeに示す白色相の液相と反応

している様子が観察される。点cに示す灰色相はSrI4.Ca.Cu240'1、点f

に示す黒色相はCa1_.Sr.CuO}である XRD測定から得られた結果と併せ、

この様子は CuOと液相との反応によってSr，‘ .Ca.Cu
24
0.1lが、 CaOと液

相との反応によってCa2.Sr.CuO)が生成している部分と判断される

DTAカーブに見られた 本自の吸熱ピ一世は、ここで観察された液相

の生成反応によるものと考えられる。図5.14に示すXRD測定の結呆から、

1I13Kから 1133Kの聞でBi系2201相 とCa2Pb04が急激に減少しているこ

とが知られた。 1ked aら")はBi系2201相と Ca
1
Pb04を7:3のmol比で混合

した試料を作製して熱分析測定を行ったところ、約 IIOOKから液相が生

じることを報告している。 EDXの分析領域は lμm程度であり、液相の

分析イ直にはCuOとCaOも含まれてしまい、正確な割l成比を求めるには至

らなかった。定性的ではあるが、白色の液相は B，、Pb、Sr、Ca、なら

びにCuの全元素を含んでおり、 Cu.rlchな調l成を-Iiすことが知られた

この液相の存在がSr 14昆Ca.Cu240"1とCa，‘Sr‘CuO、の生成を促進してい

ると考えられる。

5.4 まとめ

固相反応法における Bi系2223相の生成速度を抑制している原因の究明
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を試みた。種々の加晶処理を行った試科について、 XRD測定、熱分析測

定、 SEI/BEI観察、 EDX分析を行い、以下町結果が得られた

( 1 )固相反応法において、加熱処理の昇温過侵で Bi2SrCaO~ 、 CazPbO" 、

SrCO，、ならびにCuOの四つの相が生成し、部分溶融温度もクエノ酸塩

法及び化合物法と同じ I070K近傍であることが分かった

( 2 )国相反応法において、仮焼損Il!'I073Kで5hの仮焼後、焼成温度

1133Kで一定時間の加熱処理を行うと、 Bi系2212相、Ca，PbOぃ且び

$rI4.Ca轟CU24041の反応により、 Bi系2223相が生成した。同時に、少量

の Bio5Pb3Sr2 5CaZCuOAと C32 • S r‘CuO、の生成も見られた

Sr14.CaよUZ.O"I'主化学的に安定(結合力が強い)であり、 Bi系2223相

の生成反応の活性化エネルギーが大きいと考えられる。国相反応法にお

いて、 Bi系 2223相 の生成速度を抑制している原因は複合酸化物

$rI4.Ca.CUZ4041の生成と考えられる

( 3 )仮焼温度 I073Kで 5hの加熱処理後、焼成の昇 I量過程における

11I3Kから 1133Kの間で、 CuOは液相と反応してSrI4.Ca/;Cu24041を、

CaOは液相と反応してCaz.Sr.Cu03を急激に生成することを見いだした。
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図5.3 酸化物友ひ・炭厳泡原料からなる混合粉乞 1053Kまで加熱し水冷処理した試料

表面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像.BEI:反射電子像)

表5.1 酸化物友ぴ炭酸塩原料からなる混合粉乞 1053Kまで加熱し水冷処理した試料
表面のEDX分析結果 Poinl a-dは.図5.3の分析点に対応

Polnt 81 Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 23.9 4.7 4.5 6.3 4.7 56.0 (81，S r，..C.覆0，)
b 6.0 11.9 1.3 26.0 3.3 51.5 (Ca，PbO.) 
c 1.9 0.9 42.3 3.0 1.5 50.5 (SrCO，) 
d 0.5 0.1 0.3 0.2 48.9 50.1 (CuO) 
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1073-1143Kまで加熱し水冷処理した試料費面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像). 

トーー』寸
5μm 



コ

Ca2PbO. 

C.S.=o同horombic，
{ 0 N } ( •• a=O.5836nm， { 。-b=O.9745nm， - -F 

c=O.3381 nm. -
日

-E E E 宣言三宮g -
OEE妥rs g { 

g 

A J.J こ!.巴 ¥A 』

Bio.5Pb3Sr2.5Ca2CuO， s n{  
C.S.=hexagonal， F 

a=O.9919nm， 
} F ( 。

c=O.3471 nm. -~ 
{ 

お
o 

25 
( 

A 刷} F A } F 。" } F 守A 

且血血 I• • • I .・ .1 ..1...1. .1...1... 

伺
、、

m
h
H

一ωZ
O
H
Zー

o 5 1 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 
Diffraction Angle， 2 8 / degree 

図5.5 Bio 5Pb3Sr2.5Ca2CuO，及ひ℃血PbO，のXRDパヲーンの比較.

.78. 



(。
Z}・・
古
O

乙・
日
‘2 • 日守
司
REp↓ 
= ・耳r
Ii !ii邑• 
(o=).
 

Solid-State Reaction Method 

1073KX5h， 
1133KXt→ w.a 

• 

{
O
向
。

}
A

{
O
F
F)

&
 

t=O.25h 

t=1.0h 

t=O.5h 

(・

2
・伺

)-nhmZωcωwc-

20 15 10 40 35 

図5.6 仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで0.25-1.0hの加熱処理後.

水冷処理を行った試料のXRDパ空ーンの変化.
.2212、ム 2201、...Ca2Pb04， (> CuO、口 CaO、・Sr14-xCaxCU24041、・Ca2.，Sr，Cu03

一79.

30 

Diffraction Angle， 2 e / degree 
25 



耳
、
ト

1400 ト

Liquid 
ト1300 

ト

1200 ー
115!K 

1100 ~ 
ト

PbO 

CaO + Llquld 

1095K 

1088K 

PbO + PbO . 2CaO 
」 --1. 
内角20 
.，、

60 
Mol% 

図5.7 CaO.CaO二元系状態図

+CaO 

内角

80 1∞ 
CaO 

U. Kuxmann and P. Fischer， Erzmetall.， 27 [11] 533 -37 (1974) 

図5.8 Ca2Pb04の熱分析 (TGとDTA)測定結果
加熱速度は5KJmin

-80. 



{
明
」
門
O

N
『

-
H同
F
F』

(
叫
同
a
u
N
)

(
叫
吋
0
0
)

× 

2223 phase 

，
{
品
。
也
，

(国司
F
F
)

{
剖
吋
0
0
)

2212 phase 

l
l
a
-
-
'
 

{
F
N
O
}
 

Ca2PbO. 

-コ・
6¥-cc-ωzo
一-z-

25三

(
-
F
F
O
)
 

'
-
F
O
約
)-{。。

N
)

Ca2.，Sr，Cu03 
C.S.=ortho.， 
a=1.223nm， 
b=O.377nm， 
c=O.326nm 

40 30 25 20 15 10 5 。 55 50 

図5.9 C""..Sr.Cu03， Bi系2223相， Bi系2212相.ならびにC""PbO.の
XRD/~~ ーンの比較.Xは不純物相の回折ピ ヲ

.81. 

45 

/ degree 

35 

Diffraction Angle， 2 8 



』
HF3
 

• n
u
 --
nで
t

O

一
・l
-

&
盲
‘
-

F
L

・-a一
e「R一

1073KX5h，1133KX 

t=1.0h 

←→ 
5μm 

図5.10 仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで0.25-100h加熱処理した賦料費面の

SEM観察結果 (BEI:反射電子像)，点a-rはEDXによる分析点.

.82. 



表5.2 仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで0.25-100h加熱処理した試

料表面のEDX分析結果 Point a-rl阜、図5.10の分析点と対応

Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 1.3 0.2 7.0 9目。 32.1 50.3 (S ru..IC 8.C U2.O.，) 
b 2.0 0.4 6.6 9目1 31.5 50.5 • c 0.4 0.1 6.8 8.6 34.0 50.1 • 
d 0.4 0.1 9.0 8.8 31.7 50.1 • 
e 1.1 0.3 7.1 9.2 32.1 50目3 。
f 0.3 0.3 6.6 10.4 32.4 50.1 • 
g 0.6 0.5 5.7 5.7 37.4 50.1 。

h 0.4 0.0 7.6 8.3 33.6 50.1 • 
0.6 0.1 7.5 7.9 33.7 50.2 • 
0.3 0.1 2.5 28.2 18.8 50.1 ( Ca，.，S 九CuO，)

k 0.3 0.1 3.3 29.8 16.5 50.1 • 
0.1 0.0 2.3 31.3 16.2 50目。 。

m 0.0 0.1 2.2 30.4 17.3 50.0 。

n 0.2 0.1 2.4 29.0 18.3 50.0 • 。 0.6 0.1 3.3 28.7 17.1 50.2 ペ9

p 0.1 0.1 2.3 27.7 19.8 50.0 • 
q 0.2 0.1 3.4 28.8 17.6 50.0 • 
r 0.2 0.1 3.4 31.9 14.5 50.0 。
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BEI (Solid-State Reaction Method， 
1073KX5h， 1133KXt) 

~) t = 5h 

図5.12 仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで5h，及び50h加熱処理した
試料費面のSEM観察結果 (BEI・反射電子像). 
EDX分析結果より.灰色相はSr14-xCaxCU240刷、黒色相I;l:Ca2.，Sr，Cu03.
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仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで0.25-100h加熱処理した試料の相変化.表5.3

Melhod (1073KX5h， 1133KXI) 
25h 5h 10h 25h 

o < 0 < 0 < 0 
O と o'. 0 '. 0 
O < 0 < 0 く O
o > 0 > 0 > 0 
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図5.13酸化物及び炭酸塩原料からなる混合粉を.仮焼温度1073Kで5h加熱処
理した試料の熱分析測定 (TG.DTA守 TMA)結果.
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図5.14 酸化物及び炭酸橿原料からなる混合粉を.1073Kで5h1.11焼後.1113K及び1133K
まで加熱し水冷処理した試料のXRDパヲーンの変化.
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1133K→ w.a. 

図5.15 酸化物及び炭酸塩原料からなる混合粉を.1073Kで5h仮焼後.1113K及び
1133Kまで加熱し水冷処理した試料費面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像.
BEI:反射電子像). 

褒5.4 酸化物及び炭酸塩原料からなる混合粉を町1073Kで5h仮焼後.1113K及び1
133Kまで加熱し水冷処理した試料費面のEDX分析結果.Point a-dは.図5.151こ
示す分析点に対応.

Point Bi Pb Sr Ca Cu o Imol% 
a 1.1 0.5 1.4 0.7 46.1 50.3 (CuO) 
b 1.7 0.4 3.5 40.6 3.4 50.4 (CaO) 
c 0.6 0.2 7.6 10.8 30.8 50.1 (Sr14.，Ca，Cu240削)
d 2.2 0.5 4.1 24.9 17.9 50.5 (Ca2.，Sr，Cu03) 

.89. 



1073KX5h，1133K→ W.Q. 

図5.16 酸化物及び炭酸泡原料から主る混合粉を.1073Kで5h1&焼後.1133Kまで加
熱し水冷処理した試料表面のSEM観察結果 (SEI:二次電子(説 BEI:反射電子像)

褒5.5 酸化物及び炭畿塩原料からなるr毘合粉を.1073Kで5h仮焼後.1133Kまで加熱
し水冷処理 した試料表面のEDX分析結果. Pointa-fl~. 図5.16に示す分析点に対応.

Point Bi Pb Sr Ca Cu 。Imol% 
a 0.5 0.3 0.6 0.3 48.1 50.1 (CuO) 
b 8.0 3.3 5.2 2.5 29.0 52.0 (liquid+CuO) 
c 0.7 0.2 9.1 7.6 32.2 50.2 (Sr14.，Ca，Cu240・1) 
d 1.4 0.8 2.9 41.9 2.6 50.4 (CaO) 
e 7.5 2.1 6.8 10.5 21.3 51.9 (liquid+CaO) 
f 1.1 0.2 2.2 29.3 16.9 50.3 (Ca2・，Sr，Cu03)

.90. 



第 6 章

Bi系 2223相 の新合成法の開発

現在、セラミックスの工業的規艇における合成法は酸化物や炭俄j孟眼

科を用いた圏相反応法が主流である その理的は、他の合成法と比較し

て簡便なためである。 Bi系2223相の短時間合成i去の開発は、実用化を与

えた場合、実験室規模のゾル ゲル1去を用いるよりも、同相反応法をnJ

いるのが省益である。

間相反応法において Bi系2223桐の牛成速度を抑制している原悶は、合

成過程で生成する複合酸化物Sr 14 ‘ Ca~C u 24 0H が化学的に安定な片的と

45υえることができる。固相反応法を用いた合成法では、クエン酸届法且

び化合物i去と向様に、加凱処理の昇 i且過程で 8i2S rCaO ~ 、 Ca ， PbOド

S rCO，、ならびにCuOの四つの相が存在し、 I070K近傍で液相が生成寸

ることが分かった。にもかかわらず、図柄反応法を用いた場合の B，系

2223相の合成は長時間の加熱処理を必要 とした 悶相反応法と、クエン

酸温法及び化合物法でBi系2223桐の生成速度が異なった要因として、

I070K近傍の仮焼処理の有担が考えられる 。

一般に、バルク状のセラミァクスは酸化物や炭般泡写の原料を所宅の

書1)合で混合し、仮焼と焼成の二度の加熱処f唱を経て合成される s 仮焼は

主に結晶水の離脱、炭酸塩の分解、な らびに有機物の官民焼を目的とし、

焼成は反応の進行、焼結による綴密化を目的として行われる 通常、仮

焼温度は焼成温度よりも低い温度が用いられる B，系2223相の合成に!期

しても例外ではなく、従来の合成法では仮焼温度は 1070K j!i傍.焼成温
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度は 1130K近傍である場合がほとんどであぐた 温度は反応速度に影響

を及ぼす重要な要因である にもかかわらず、 8，系2223相の合成に関す

る従来の研究において、仮焼温度はほとんと検dされなかった。その珂

向として、仮焼後に、より高温で反応の進行を目的とした様成が1fわれ

るため 、仮焼温度はさほど重要視されなかったものと考えられる。研究

の次なる段階は、 Bi系2223相の生成述j主に及ぼす仮焼温度の影響を明ら

かにすることである。本章では、悶相反応i去による Bi系2223相の合成に

おいて、生成速度に及ぼす仮焼温度の影響を調べ、特に複合酸化物

$r14 XCaXCU2404tに着目し、長時間の加熱処理を要した場合のBi系2223

相の生成過程と比較を行った。
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6.1 仮焼温度による Bi系2223相の体積割合

酸化物及び炭酸塩原件からなる混合内の熱分析結果を閃S.1に、依焼

温度 1073KでShの加晶処理を行 r た試川町然分析結果をl"ls.13に示した

両者のTMAカープを比較すると、混合粉では 1080、1130Kで急激な膨

張が見られるが、仮焼後の試料では 1130K近傍でわずかに膨張する程I且

であることが分かる。この膨娠は、クエン酸塩i去且び化合物法の結果か

ら推察し、部分溶融により生じた液相lからプレート jj;の Bi系2212特lが司

成し、試料が多孔質になったためと与えられる s この反応は液相が関干

しており、詳細は明らかではないω 仮焼温度により膨張量が買なるのは、

反応が異なることを示唆している，

Bi系2223相の体積割合に及 1'[す仮焼温度の影響をi調査する目的で、似

焼温度 1073- 1143KでShの加熱処理を行った，次いで、試料を 1ftび扮

僻 成形し、焼成温度 1133KでShの加熱処尽を行った 凶6.1に仮焼後

の試料のXRDパターンを、表6.1にXRDパターンから同定された相変化

の要約を示す。 Shという短い仮焼時間iにもかかわらず、仮焼温度 1113 K 

以上で早くも Bi系2223相の生成が認められる Bi系2223相の回折ピー

ク強度は仮焼温度が高くなるに従い強くなり、 1133 Kで最大に遣する

母相である 日I系2212相の溶融が起こると 47えられる 1143Kでは、 B，系

2223栴の回折ピーク強度は逆に弱くなる また、仮焼温度の高い試料で

Ca2
‘
S ヘCuO，と BiojPb3Sr2 sCazCuO‘の生成が見られる 一方、 Bi系

2223相の生成と共に減少している相は、 Bi系2212相、 Bi系2201刷、

Ca，PbO，、 CaO、CuO、ならびにSrI4CuZ.t04 である

図6.1に矢印で示す回折ピーク強度をIfjいて求めた超伝導有!の体積古，)

合を図 6.2に示す 1073Kから 1113 Kまでは、仮焼温度が高くなるに従

いBi系2201相が減少し、 Bi系2212相が増加する この仮焼温度範閣で

は、 Bi 系 2223 相の生成は見られない ~ 11I3Kから 1133Kまでは、仮焼
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温度が高くなるに従い 8i系2212相が減少し、 8，系2223相が増加する

図6.3に焼成後の試料のXRDパターンを、長6.2にXRDパターンから

同定された相変化の要約を示す 仮焼i晶ItI073Kと1083Kで仮焼を行っ

た試料は、焼成温度 1133Kで5h焼成しても 8，系2223相の生成はほとん

ど見られず、主に存在しているのは 8，系2212相である，方、仮焼i品l且

1133 Kで仮焼を行った試料には反対に 8i系2212相はほとんど見られず、

Bi系2223相が多量に生成している Bi系2223相の阿折ピーク強度の強

い試料ほど Bio~ Pb J Sr 2 5Ca2C uO~ の強度は強〈、逆に Bi 系 22 1 2 相、

CazPbO.、ならびにCa2~S ヘCuO、の強度は弱い傾向を示す

図6.3に矢印で示す回折ピーク強度を月い、て求めた超伝導相の体1ft割

合を図6.4に示す。仮焼温度に対する Bi系2223相と B，系2212相の体彼割

合は逆の傾向を示す。仮焼温度が1083Kから II23Kまで上昇するに従っ

てBi系2223相の体積割合は地加し、 Bi系2212相は減少する 全てのよよ

科において Bi系 2201相はほとんど見られない。肢も多いBi系2223相の

体積割合を示したのは 、仮焼温度 1133Kで5h、焼成鼠度 1133Kで5hの

加熱処理を行った試料であり、 95%を趨えることが分かる。

ここで用いた試料のmol比は、 Bi系2223相の合成を目的とすることか

ら、 Bi:Pb:Sr:Ca:Cu= 1.65:0.35: 1.9:2.1 :3.0であった，仮焼品瓜

1073Kや 1083Kで加熱処理を行った式科には Bi系2212楠が多く作ιす

ることから、 Bi系2223相の生成に寄与しないSr， Ca 、ならびにCuが{{

在し、不純物相を形成していると考えられる 閃6.5に式科表面のSEM

観察の結果を、表6.3に点a-fのEDX分析の結果をポす XRD測定の jli

果から判断し、仮焼温度 1073Kに見られる白色のほ相は 8i系2212相、

仮焼温度 1133Kに見られる白色の母相は Bi系2223相である。ぷ科J正面

には開気孔が存在し、写真からでは3f1. m程度の大きさの不純物相と mJ気

孔とは多少識別しにくい。詳細に観察すると、仮焼温度が低いほど川色
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と灰色の不純物相が多数存在することが分かる。仮焼渇度 1133Kの試刊

に見られる黒色部はほとんとが開気孔であり、不純物桐はここで観察し

た範囲内で点mを合的三箇所に存住した EDX分析から、点a、fの灰色

相はSr14.Ca.Cu24041、占g-nの黒色相はCa，‘S人CuO、であることが分

かる。仮焼温度 1133Kと1143Kの試料には Sr 14、Ca.Cul"O"lの{?oは比

られない。不純物相の割合は試料の観察位肘に11，有ーするため定量的に，j、
すことは困難であるが、定判的に見て仮焼温度の 1止い試料ほど

S， ，‘ .Ca.Cu24041とCa，足S'，CuO、の割合が多いと判断できる。

以上の結巣、仮焼温度は Bi系2223相の体積割合に苫 Lい影響を与え、

仮焼温度 1073Kで5h、焼成温度 1133Kで5hの加熱処理によって、ィ、純

物相を考慮しても約90%ものBi系2223相を合成できることが分かった

この試料にはS"・昆Ca.Cu2，，041はほとんど存在しないことが知られた

6.2 1&焼温度による超伝導特性

凶6.6に仮焼温度 1073-1143Kで5h，焼成温度 1133Kで5hの加熱処即

を行った試料の温度による磁化、t(の変化を示す。 105K近傍の反磁刊に

よる磁化事の変化はBi系2223相の超伝導転移を、 70K近傍の変化はBI系

2212相の超伝導転移を示している。般化平が二段階で変化しているぷ什

は、少なくとも Bi系2223相と Bi系2212相の二相が存在する。仮焼温度

による 105K近傍と 70K近傍の変化量の比を見ると、仮焼温度が1073K

から 1133Kまで高くなるに従い 105K近傍の変化量は大きくなり、反対

に70K近傍の変化量は小さくなる傾向を示す 105K近傍の変化は似焼

温度 1133Kの試科で厳大となり、仮焼温度 1143Kの.A科では向び小さく

なる。仮焼温度 1123Kと1133Kの読料は70K近傍の般化干の変化がほと

んど見られないことから、これらの試料にはBi系2212相はほとんど存ι

しないと判断される。磁化本 i~IJ jをの結果は、 XRDパターンより求めた仮
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焼温度による Bi系2223栴の体検割合の傾向 と 放する 。

図6.6中に、仮焼温度と焼成温度が共に 1133Kである試料の、外部磁

場10eと100eの場合の温度による磁化干の変化を示す。ここに示す磁化

中は、 Bi系2223相の理論密度を用いて単位体積当たりの値に変換 Lたも

のである 。本試料は磁化干の外部盛場依有r1'1 ;がkきく、外部磁場を 10c

から 100eへと大きくすることにより般化中の絶対他は大きく減少してい

る。約10Kにおける儲化本の値は、 10eの場合 I/(4π)の約70%、100e

の場合約40%に相当する 。 この結果は、本式料の臨界磁場が小さいこと

を示している 。 ピーニングサイトの導入による Bi系2223相の臨界磁場町

向上は、今後の課題である 。

図6.7に、仮焼温度 1073-1143Kで5h、焼成滋度 1133Kで5hの加熱処

理を行った試科の電気抵抗本の温度変化を示す c 仮焼温度の低い式科で

は、抵抗ネカープにテールが見られる 短気妖抗咋'が二段階で変化して

いる試料は、電流の流れる経路に Bi系2223相以外の妖抗分を持 った相、

Xは弱結合が存在することを意味している。仮焼温度 1I13K以上の読料

ではテールは見 られなくなり、一段階で超伝導状態へと転移する。常{ぷ

導領t重における電気抵抗本の絶対値は ー部の試料 (1103K)を除き、似

焼温度に伴い小さくなる傾向を示す 常伝導領域における低抗十は仮焼

温度 1133Kの試料で最小となり、 1143Kで再び大きくな っている 。

凶6.7中に、仮焼温度による臨界i温度 (Tc、ゼ白紙抗)の変化を示す

1133Kまでは仮焼温度の高い試れほどTcは高 くなる傾向を示し、仮焼温

度 II33KでTcは105Kに達し、仮焼温度 1143Kで再び低下する c 仮焼温

度 1133KのTcの値は、 Bi系2223相のTcに対するこれまでの報告削と同

等である 。
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6.3 Pb比による Bi系2223相の体積割合

Takanoらかは組成元素へPbを加えることにより、 Bi系2223相の生成

速度が促進することを見いだした この発見以後、 B，系2223相に関する

ほとんど全ての研究においてPbが加えられるようになり、本研究もその

例外ではない。一方、本研究の結果、仮焼温度 1133Kで5h、焼成温度

1133 Kで5hという短い加熱処理で、約 90%の Bi系222 3 fflを合成できる

ことが分かった。本研究の合成条件をIflいた場合の、 Bi系2223相の体憤

割合に及ぼすPb比の影響を研究することは、大変興味深い。

そこで、酸化物と炭酸塩原料を用いて mol比が Bo:Pb:Sr:Ca:Cu= 

(2.0-x):.:1.9・2.1: 3.0となるように混合粉を作製し、仮焼温度 1131 K 

で5h、焼成温度 1133Kで5hの加熱処理を行い、試朴の合成を行った [.1 

6.8にPb比を変化させた試料のXRDパターンを示す Pbを全〈含まない

式料にはBi系2223相はほとんど見られず、 XRDパターンは Bi系2212相、

Bi系2201相、 Ca2~ Sr .C uO ) 、ならびに S r I4 ， Ca ， C U 24 0 41 の回折ピークに

帰属される。 Pb比 が増すに従い、 Bi系222HRの凶折ピーク強度は強く

なる。 Bi系2223相の回折ピーク強度は Pb比が0.35の試料でIltも強くな

り、 Bi系2212相は ほとんど見られなくなる Pb比が捕すに従って噌 11日

する相は、 Bi系2223相、 Ca，PbO，、ならびに Bio‘Pb，Sr2 ~Ca2CuO‘であ

る 一万、 Pb比が増すに従って減少する相は、 Bi系2212相 、Bi系2201

相、 Ca，昆Sr.CuO]、ならびに Sr，・，Ca，Cu24041である 32deg近傍に{[

在する SrI4.C九Cu"O，，0)(240)の回折ピークは、 B，系2223相の(1 1町、

及びCa2Pb04の(1 1 1 )と (210)の回折ピークと竜なるために、 XRDパタ

ンからでは存在の確認が困難である Sr J ，Ca，Cu2404の減少は BEI観祭

とEDX分析の結果から知られた，

図6.8に矢印で示した回折ピークの強度を!日いて求めた Bi系超伝導般

化物の体積割合を、図6.9に示す 日。系2223相と Bi系2212相の体侵害l合
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はPb比に対して逆の傾向を示し、 Pb比が増すに従って Bi系2223相は増

加し、 Pb比が0.3で飽和する B I 系 2201 相 I~ Pb比が0.2以下の低い試料

でのみ少量存在する。

図6.8の 17deg近傍に矢印で示した Ca，PbO.とBio~ P blS r ! SCalCuO‘の

回折ピーク強度を、 Pb比が0.35のBil)‘Pb司Sr，‘Ca，CuO‘のro1折ピーヲ強

度で規俗化した結果を図 6.10に市す Bio ~ P b\S r 2 ‘ Ca 2 C u O. は P b 比が

O. 15以上で、 Ca2Pb04はPb比が0.2以上で観察される jil]相とも、 Pb比

がt首すに従い増加の傾向を示す Pb比がI曽すに従い Bi系2223相の体積

割合は地加し、同時に Ca2PbO.とB旬、Pb，Sr2‘
Ca，CuO忌も増加の傾向を

示すことが分かる

図6.1 1 にPb比がOから0.35である式科の電気低抗ヰ'の温度変化を示す

Pb比の低い試料では、抵抗ネカーブにテールが見られる Pb比が0.25

以上の試科ではテールが見られなくなり、 段階で超伝導杭態へと転移

する。常伝導領域における抵抗ヰ'の絶対値は、 Pb比が高くなるに伴い小

さくなる傾向を示し 、Pb比が0.35の式料で最小となる。凶6.11中に Pb

比による Tcの変化 を示す。 Pb比の高い試料ほどTcは高くなる傾向をポ

し、 Pb比が0.35の試料で 105Kに速する

以上の結果から、仮焼温度 1133Kで5h、焼成温度 1133Kで5hという

加熱処理においても、 Bi系2223相の高い体様割合の式外を合成するため

にはPb比が0.3-0.35は必要であることが分かった 加熱処理後のPbは

Ca2Pb04、及び BiosPb3Sr2 sCa2CuO‘として試料中に存在した。本研究

で見いだした合成条件は、 Pbを含んだiJ(朴に対する般も有効な合成条件

であると#えることができる ロ

6.4 Bi系2223'自の生成速度

仮焼温度 1133Kにおける Bi系2223相の生成速度を求めるために、仮
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焼温度 1133Kで0.25-100hの加熱処理、且び lt.:却を温度 1133Kで5h後、

焼成温度 1133Kで0.25-IOhの加熱処尽を行った 図6.12に仮構温度

1133Kで0.25-100hの加熱処理を行った拭刊のXRDバターンを、1<6.4

にはXRDパタ ンから同定された相変化の要約を示す 保持時間lにftい

増加 している相は、 Bi系2223相、 Bio‘Pb、srnChCu O晶、ならび 1. 

Ca2.Sr.Cu03である。ピーク強度から判断し、 Biu、Pb，Srz雪Ca，CuO、と

ch aS 九CuO，は少量と考えられる 一五、保持時間に伴い減少している

相は、 Bi系2212相、 Ca，PbOぃ CaO、ならびに CuOである 39dcg付近

に見られる CuOの(1 1 1 )と (200)の同折ピークは BI系2223相の(0016)的

回折ピークと重なるため、長時間側でCuO は消失 L たか青かは明らか I~

できなかった。 Bi系2201相は 1hで 4 且消失するが、 25h以上で再び現れ

ており、他の相とは異なる挙動を示す ，

図6.12に矢印で示す回折ピーク強度を用いて求めた Bi系2223倒的体

傾割合を 、図6.13に示す。図6.13には摘述の仮焼温度 1073Kで加熱処理

を行った試料の結果 と、クエン酸坦法及び化合物法による結果 も併記し

た。仮焼温度 1133Kと焼成温度 1133Kで加熱処理した式料は、仮焼温度

1073Kと焼成温度 1133Kで加熱処理した試料と比較して、 Bi系2223相

の生成速度は著しく速いことが分かる ここで、比較を行った試件聞で

は1133Kにおける合計の保持時聞が異なる そこで、仮焼温度 11J3Kで

仮焼のみを行った試料と、仮焼温度 1073Kと焼成温度 1133Kで加熱処男

した試料とを比較する。 Bi系2223相の生成迷度は、仮焼温度 1133 Kで

仮焼のみを行った場合の方が著しく速いことが分かる また、仮焼温度

1073 Kで加熱処理した試料以外は、国相反応法、クエン酸塩法、ならび

に化合物法とも同様の結果を示すことが分かる

仮焼温度の効果をより明確に示すために、仮焼温度 1133Kで5h、焼成

温度 1133Kで5hの加熱処理を行った試科と、仮焼温度 1I073Kで5h、焼
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成温度 1133K で 1 00 h の加熱処理を fr~ た拭叫の X RDパターンを凶 6.1 4

に示す 仮焼温度 1073Kの試科は、 100hもの晩成を行っても多量の81

系2212相が見られ、不純物相も存在する 81系2223相の推定体積割合

は約50%である。一方、仮焼温度 1133Kの占えれは、 5hという短い焼成に

もかかわらず多量の Bi系2223相が生成 Lており、 Bi系2212相はほとん

ど見られない。 Bi系2223相の推定体積割合は、ィ、純物相1を考慮しても*'-J

90%には逮すると判断される

6.5 Bi系2223相の生成過程

仮焼温度 1073Kと1133Kで加熱処理を行った場合の Bi系2223if1の '1

成過程の違いを見いだすために、酸化物と炭M'広原料からなる混合粉を

仮燦温度 1073-1143Kまで5K/minの迷度で加批処理し、水冷後XRDl制

定を行った。図6.15に 1073-1143Kから水冷処珂を行った試料のXRD

パターンを 、表6.5にこれらのXRDパターンから知匂れた相変化の要約

を示す。 1073-1093Kの試料には、 Bi系2201相、Bi
2
SrCaOp CaI Pb O~. 

SrCOいならびにCuOが存在する これらのXRDパターンは、前述の

1053Kから水冷した試料のXRDバターン(凶5.2) とほぼー致 L、ほと

んど変化は見られない。 XRDパターンの変化は、 1103K以上の試科で見

られる。 20deg近傍の回折ピークから、 1I03KでBi
2
S rCa0

5は急滋ド減

少しているのが分かる 温度の上昇に伴い B1系2201相、 Ca2PbO-，、

SrCO，、ならびにCuOの回折ピーテ強度は弱くなり、 日1系2212相と CaO

の回折ピーク強度は強くなる傾向を示す。

図6.16に仮焼温度 1I03Kから水冷した試科永面のSEIとBEIを、ぷ6.6

に点a-fの EDX分析の結果を示す z段上段に示す SEIと日EIにおいて、

中心部より放射線状にプレート状の結品が'1成している線子が観祭され

る (A)-(C)に示す SEIは、最上段に示すSEIのー郎を高倍ギで観察し
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た結果である E D X の分桁結果から、 _~a Iこ'1、す白色相は BI，SrCaO‘、

SrCOいならびにCuOが反応してせじた{日IPbl:Sr:Ca:Cu=3:3: 1:2の割l

成を有す液相と考えられる 点bに示す薄1λ 色相はCa，PbO，と CuO、点c

に示す黒色相は SrCOぃ点dに示すJ五色相は CuOである これより、仮

焼温度 1I03Kから水冷した式料中にはJ世相、 Ca，PbO，、 SrCOいなりび

にCuOが存在していることが分かる (B)と(C)のSEIにおいて、被tllか

ら約50nmの粒子が析出し、この析出粒 fが速なって新たにプレート払

の結品粒を作っている様子が観察される。本研究で用いた EDXの分析領

域の大きさは lμm程度であり、個々の栓 Fを分析するまでには歪らなかっ

た。 4ZeとfのEDX分析値は、 Bi系2212相のmol比とは異なる値を il、Lて

いる。しかし、図6.15の仮焼温度 1I03Kから本冷した試外のXRDパタ

ンから考え、液相から新たに生成しているプレート状の結品粒は BI系

2212相であると判断される

以上の結 果から、図 5.1に示した熱分析結来の第皿過程の反応は、

Bi 2 SrCaO ~ 、 Ca ， PbO " SrCOいならびにCuOI日jで液相が生成する反花、

が起こっており、この反応によって新たに Bi系2212相が生成しているこ

とが分かった。しかしながら、この過程ではまだBi系2223相の生成は認

められない

次に、酸化物と炭酸塩原料からなる混合粉を仮焼温度 1133Kで0.25か

ら1h保持し、その後水冷処理を行った 図6.17に仮焼温度 1133Kから水

冷した式料の XRDパターンを示す。 24deg近傍の矢印で示す回折ピーず

から、 Bi系2223相は 0.5-1 hの間1で生成 Lているのが分かる 0.5 1 h 

の聞で Bi系2212相、 Ca，PbO，、 SrCOぃ CaO、ならびにCuOの101折ヒ

ク強度は弱くなる。特にCa2Pb04、SrCOぃ CaO、ならびにCuOの強度

の低下は著しい 保持時間が Ihの試料からは、 17deg近傍に新た r

Sr，PbO，の回折ピークが見られる 0.25 0.5hの間でSrCO，は品分解に
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よって SrOとなり、 Ca，PbO，と反応 LてCJ1
‘
Sr.PbO，が生成 Lたと号え

られる

0.5-1 hの問でBi系2223相が生成する係 fーを詳細に観察するために、

保持時 聞が 1hの試料表面のSEM観察を行コた。凶6.18に保持時間!が 111

の試料表面のSE1とBE1を、 !A.6.7に，占iI fのEDX分析の結果を，]、す .r.¥ 

aの黒色相は CaOである。点bはSf1PbO"であり、 Sr
Z
Pb04には日目 、Ca、

ならびにCuも含まれていることが分かる CaOとSr2PbO"の聞の点cの

部分は 、Sr.richなBi系2223相(士 Bi1bPbo"Sr、CaCu‘0，，)と考えられ
る。点dはCuOであり、 CuOと緩触反応 Lている9.eのプレート状の結品

粒はCu-richなBi系2223相(と81)j，Pbo
‘
Sr1Ca2CUJ (>Olt と考えられる

点fに示すプレ ト状の結品位の集合は、 5r flChなB.系2223相{

Bi1 6PbO .5r2 6C31 "CU10I0)と考えられる

以上の結果から、仮焼温度 1133Kで加晶処l'lを行った場合の Bl ;f~ 

2223相の生成過程は次のように考えられる 式料に急激な収縮と膨張が

見られる 1073 - 1133K の温度範囲で 、 Bi 2S r C aO ~ 、 C a ， PbO，、 S r C Oい

ならびにCuO聞の反応で液相が生じ、この液相からは新たに Bi系2212相

が生成する。仮焼温度 1133Kにおける 0.25-0.5hの問で、 SrCO.は凱分

解によって SrOとなり、 Ca2Pb04と反応して Ca，‘Sr.Pb04が生成する

仮焼温度 1133K における 0.5hから 1hの聞で、 8.系 2212相、

Ca2..Sr..PbO，j 、CaO、ならびに CuOの反応により、 8.系2223相が生成す

る この反応は、仮焼温度 1073Kの加熱処尽を行った場合の、 BI li~ 

2212相、 Ca2PbO"、ならびに Sr ，厄C.‘C U 24 O.の反応により、 B.系2223

相が生成する反応とは異なる 仮焼温度 11可3Kで加熱処理を行った場合、

複合酸化物Sr 14足C3，CU24041の生成は見られない 仮焼温度 1133Kの加

熱処理によって短時間合成が達成された原肉は、復合酸化物

5r I4. Ca ， C U 24 0 41 の生成が抑制されたためと~.えられる。
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6.6 まとめ

酸化物と炭酸趨原朴を用いた闘相反応fょにお L、て、仮焼;晶度を系統的

に変化させたよ式料の合成を行った，これらの試科を熱分析測定、 XRD測

定、 SEIとBEI観察、 EDX分析なとで詳細に研究し、以 Fの結果を得た

( 1 )仮焼温度は Bi系2223栴の生成速度に著しい影官を干える 仮焼温

度 1133Kで5h、焼成温度 1133Kで5hという加熱処時は、不純物相1をJE

r.fしても約90%のBi系2223相を合成することが可能であることが分かっ

た この試料は 105Kで大きな反磁竹を示し、 Bi系2212相による 70Kで

の硲化干の変化は見られなかった また、電気妖抗ヰ'の温度変化の測定

から、この試料のTcは105Kであった

( 2 )本研究で見いだした加熱処理を用いても、 B，系2223相の体俄割合

の多い試料を合成するためには、組成が Bi:Pb:Sr:Ca:Cu = 

(2.0-x):x:I.9:2.1:3.0、ここでx=0.3-0.35であることが必要である

ことを見いだ L た。加熱処理後の Pbは Ca
2
Pb04、且ひ

Bio sPb，Sr2.SCaZCuu足として試料中に存在した。本研究で見いだした合

成法は、 Pbを含んだ試料に対する肢も有効な合成条件であると与えられ

る

( 3 )仮焼温度 1133 Kの加晶処理の場合、 Bi系2212相、 Caz.Sr、PbO晶、

CaO、ならびにCuOの反応により、 Bi系2221相が生成する この合成条

件で短時間合成が達成された原因は、綾合酸化物 Sr • • Ca‘CU2，O'1のせ

成が抑制されたためと考えられるコ
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図6.1 酸化物及び炭酸塩原料から在る混合粉乞仮焼温度1073-1143Kで5h加熱

処理した試料のXRDパ宮ーンの変化

表6.1 酸化物及び炭酸塩原料から主る混合粉を.仮焼温度1073-1143Kで5h加熱処
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表6.3 仮焼温度1073-1143Kで5h‘娩成温度1133Kで5h加熱処理した試

料表面のEDX分析結果 Point a-nlふ図6.51こ示す分析点と対応.

Point Bi Pb 5， Ca Cu 01 mol% 
a 0.2 0.2 5.8 9.7 34.1 50.1 (5"岨・.Ca.C U240.') 
b 0.4 0.1 5.4 8.2 35.8 50.1 。

c 0.3 0.1 5.3 8.1 36.2 50.1 。

d 0.4 0.0 4.4 6.2 38.9 50.1 。

e 0.4 0.1 8.5 8.8 32.2 50.1 。
f 0.4 0.1 5.8 8.3 35.4 50.1 • 
g 0.0 0.1 2.7 30.1 17.2 49.8 (Ca，.，5'.CuO，) 
h 0.6 0.1 3.1 29.6 16.4 50.2 。

0.6 。.0 3.3 28.5 17.5 50.1 • 
0.5 0.0 3.3 29.6 16.5 50.1 〈少

k 0.9 0.2 2.6 27.7 18.5 50.2 。

0.2 0.1 3.2 29.0 17.6 50.0 。

m 0.1 0.0 2目3 31.5 16.1 50.0 。

n 2.3 0.9 4.1 22.5 19.8 50.6 。

.1 (件
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Solid-State Reaction Method， 11 03K→W.Q. 

図6.16 酸化物及び炭酸極原料から主る混合粉を1103Kまで加熱し水冷処理
した試料費面のSEM観察結果 (SEI:二次電子像.BEI:反射電子像)
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表6.6 酸化物及び炭酸塩原料からなる混合粉を1103Kまで加熱し水冷処

理した試料のEDX分析結果.Point a-fは図6.16に示す分析点と対応

Poinl Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 

a 14.3 2.1 14.0 4.1 11.8 53.6 

b 2.6 8.6 5.8 17.7 14.7 50.7 (Ca2PbO・)

c 3.0 1.0 40.3 1 .1 3.9 50.8 (SrCO，) 

d 0.5 0.2 1.6 0.1 47.5 50.2 (CuO) 

e 5.2 8.2 12.7 10.9 11.7 51.3 (2212 phase) 

f 8.1 2.5 19.7 1.6 16.1 52.0 (2212 phase) 
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図6.18 酸化物及び炭酸極原料を用い.仮焼温度1133Kで1h加熱処理後水冷処理した試料費面の
SEM観察結果 (SEI 二次電子像.BEI:反射電子像). 
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表6.7 酸化物及び炭酸塩原料からなる，毘合粉を.仮焼温度1133Kで1h加

熱処理後.水冷処理した試料表面のEDX分析結果 Point a -H;t，図6.18
に示す分析点と対応.

Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 

a 2.0 0.8 4.5 39.0 3.3 50.5 (CaO) 

b 2.4 11.7 21.5 4.9 9.0 50.6 (Sr，PbO.-rich) 
c 8.0 2.3 14.5 6.7 16.5 52.0 (2223 phase) 

d 0.8 0.5 2.3 2.2 44.0 50.2 (CuO) 

e 8.2 2.3 9.9 9.4 18.2 52.1 (2223 phase) 

f 10.6 2.1 13.2 6.6 14.9 52.7 (2223 phase) 
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第 7 章

結言

本研究は、 Bi系2223相の短時間合成法を開発すことを目的として行 っ

た。この目的を達成するために、本研究では酸化物や炭骸塩原料を用い

た国相反応法、クエン酸やエチレングリコール等を用いたクエン酸泡法、

ならびに Bi2S rCaO .~ や Ca ， PbO，等を用いた化合物 it により B i 系 2223相の

合成を試みた。合成した試料について、 XRD測定、 SEM鋭察、 EDX分

析、熱分析測定、電気抵抗ヰ'測定、ならびに磁化不測定等を行い、系統

的かつ持細な研究を実施した 困相反応法、クエン般塩法、ならびに化

合物法に共通の Bi系2223相の生成速度を抑制する原閃を解明し、最も有

効な合成法の確立を試みた。

本研究により新たに見いだされた結果を、以下に示す。

( 1 )長時間の加熱処理を要する合成の場合、 Bi系2212相、 Ca，PbO，、

Sr.4 ~Ca~Cu24041 の減少により、 Bi 系 2223相が生成した " この時、同時

に少量のCa2~S r高CU03とBiojPb1Sr2 jCa2CuO足も生成した。一方、何時

間の加熱処理を要する合成の場合、 Bi系2212相、 Ca，厄Sr，PbO，、 CaO、

ならびにCuOの減少により、 Bi系2223相が生成した。この時、同時に少

量のCa2.5r.CuO‘と Bio~ Pb ~ Sr2 ‘ Ca 2CuO九も生成した Bi系2223fflの合

成に長時間の加軌処理を要する場合、反応過程の途中で複合酸化物

Sr]4.Ca.Cu24041が生成し、 Bi系2223相の合成を抑制することを見いだ

した。

( 2 )従来は、仮焼温度 1073Kで5h、および焼成温度 1133Kで100hの加
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品処理で約50%のBi系2223相が合成されていた 本研究では、融向、近傍

の 1133Kまで仮焼温度を上昇させることにより、短時間jでBi系2223相

が合成できることを見いだした。 具体的には、仮焼温度 1133Kで5h、お

よび焼成温度 1133Kで5hの加熱処理で約90Qもの Bi系2223相を合成する

ことが可能となった。
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とはおよそかけ離れた、泥臭いものである 。私がセラミックスの合成以

外に能力を持ち合わせていないことから、この様なテー 7 で御指導して

いただくことになり、永田先生には多大なる御迷惑をおかけ Lた 永田

先生には、研究の進展に息諸まった時、単に本研究で遭遇した問題を突

破するための方法のみではなく、今後の研究活動仁生かすべ〈“演得的

なものの見 }j・与え方"をご教授いたたいた。

私を博士後期課程へと導いて下さったのは、元室蘭工業大学教般の液

口剛和先生である。演口先生には、私がまだ修士謀程の時に修士諭文を

御指導していただいた。以後 10年以上に渡り、室蘭工業大学を御ill'[1さ

れた現在においても、犯の研究を直接及び間接的にご指噂ドさ っている 3

1賓口先生の御専門は中性子回折法を用いた物性物理学であり、主に磁刊

の御研究をされておられた。私の能力を察知し、私の次元まで下りて御

指導下さった。本研究においても貴重な議論をしていただき、特にX線

回折測定では直接御指導 御助言をいただいた。
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.fJ.が超伝導酸化物の合成に関する研究を行うきっかけをつくって下さっ

たのは、信州大学繊維学部の小西哉助教綬である。小西先生はアルギン

酸塩法を用いてY系超伝導酸化物のフ ァイパーを作製する御研究をされ

ており、私にもその万i去を御教授下さった また、電気抵抗干の測定h

法など、超伝導に関する種々の実験を御指導下さった。

.fJ.を電子セラミァクスの研究へと導いて下さったのは、松下電~pf:県

(株)の松岡ili雄博土と沖中秀行博士である 両博士には、入社 Lたての

何も分からないエンジニアに、セラミックスに関する序論から手取り足

取り御指導して下さった。特に、松下電子部品(株)主催のシンポジウ

ムで級優秀賞を受賞した“ Mn-Ni-AI系酸化物半導体の結晶構造と電気

特性に関する研究"は、両博上の晶心なる御指導のもと成 L得たもので

ある。本研究の基礎はこの時代に築かれた。

この博士学位論文の第5章で述べた、 Bi系2223相の合成を抑制する 1，;(

因の考察については、室蘭工業大学の嶋影和宣教授と片山博教授の御助

言によるところが大きい。嶋影先生と片山先生には長時附に渡る p革命を

していただき、その際に頂献した有益な御助言によって考察するに去っ

た。

本研究のまとめの段階において、室蘭工業大学の嶋影相宜教授、1:1日

勇治教授、近海進助教授、酒井彰助教授には長時間lに渡り懇切丁寧な御

指導 御助言をいただいた。また、戎修二助手には本研究に関連する投

指論文に目を通して下さり、 ζ 助言を頂いた

室蘭工業大学大学院生の木嶋倫人君には磁化守'の測定で、北海迫立工

業技術センターの田谷嘉浩研究員にはレーザ一回折式投度分布測定で、

同じく菅原智明研究貝には電気低抗ヰ'の測定で御協力いただき、犯のよ

き共同研究者として御尽力いただいた 3

本研究を行う機会を与えて下さったのは、北海道立 E業伎術センター
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の佐藤修センター長、松村fJ良元研究開発部長、加賀Ai主任研究員であ

る また、宮嶋克己研究開発部長、津谷拓治主任研究員、高村巧科長、

閉口久裁科長、ならびに小林孝紀研究員には、本E古文をまとめるにあた

り格別なる後配慮をいただいた

以上述べてきたように、この惇士学位論文は諸先生、上司、ならびに

この貞ーには書ききれないほど多くの皆様の御指導 御助 J 御配慮のも

と、完成するに亙った。皆絡には衷'L、より感，甜の意をj(す 3

般後に、 tLは北海道立工業技術センターの研究貝として、室蘭 T:!i:.大

学大学院博士後期課程の社会人特別選妓へと入学を許可された ，fL (.は

地冗企業のJ支持Iの活性化という任務があり、いわば:起の草粧を版いた

ことになる。このような環境の中で研究の内外を問わず何度も墜にぶち

当たり、決して順風満帆に研究が推進したらRではない。その織なときに

労をねぎらい、再び研究への意欲を沸き立たせてくれたのは私の島、娘、

ねの両親、ならびに妻の両親であったロこの博士学位論文がここに完成

するに至った喜びを、私の家族と共に分かち合いたい。
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