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Abstract

Bi(Pb)superconductor has 2223 and 2212 phase with the transition temperature(Tθ )of about l101(and 80 K,

respectively  Although Bi(Pb)-2223 phase has the highest Tθ in the Bi(Pb)superconductor fanュ ily,it is dimcult t。

be synthesized into a single― phase form at the atmosphere condition  We prepared the samples using solid state

reaction technique in low oxygen pressure atmosphere,and tried to mOdify the sintering condition to synthesize Bi

(Pb)-2223 single phase sample The sintered samples were characterized by using X― ray dittractometer(XRD),

Scanning electrOn microscopy (SEM),transition temperature (1鳥 )and critical current density (デ c)  It ttras found

that the repeated sintering operations enhance both 7「 θ andアε

Key words: Bi(Pb)-2223,transition temperature,low oxyぅoen pressure atmosphere,critical current density,single

phase

1.は じめ に

Bi Sr Ca Cu Oを 構成元素 とする Bi系酸化物超伝

導体は,1988年 に科学技術庁金属材料技術研究所の前田

博士によって発見された
1)。 この Bi系酸化物超伝導体に

は,超伝導転移温度 (島 )が 80Kの B12212と 110Kの

Bi-2223の 二つの結晶相が存在 し, このうち Bi 2223は

その 島 の高さ故に工業利用が期待されてきた。しかし,

回相反応法で合成すると,必ず転移温度の低い Bi 2212

が成長して混晶となり,Bi 2223の 特性を下げてしまう。

これは Bi 2223の 安定領域が狭 く,Bi 2212の 成長温度

範囲を包合しているために避けられない一面があり,実

用化への大きな妨げとなっている。そこで,Bi 2223単相

化のために,Biサ イ トの一部を Pbで置換する方法が見

出され
2ち また焼成中の酸素分圧を下げることによって

単相試料が作成できることも示された
9。 さらに Sr,Ca,

Cuの最適な化学量論比の報告がなされ0,続いて高分解

能電子顕微鏡により,超伝導試料中の規則的な変調構造

も観察されている働。

我々はこれまでに,Liや Vを l atm%程 度添加する

ことで Bi(Pb)2223の成長が促進されることを報告し

た。。しかし,そ の後,不純物を添加しても短時間焼成で

は,Bi(Pb)2223割合にばらつきが多 くみられたの。
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本研究ではこれ らの報告を基に,組成比が Bi:Pb:

Sri Ca:Cu=185:0.35:1.90:205:305で あ る Bi(Pb)

系酸化物超伝導体合成粉 (同和鉱業)を用いて,Ar:
02=9:1の低酸素分圧中で固相反応法 によりBi(Pb)

超伝導体の試料焼成を行った。そして,焼成する時間や

温度,焼成回数,試料を成型する際のプレス圧力等,さ
まざまなコンディションで試料を作成し,Bi(Pb)2223

単相化のための条件の検討を行った①作成した試料は,

XRDに よりBi(Pb)2223単相割合の評価を行い,島 及
び臨界電流密度 (デc)の 測定 には 4端子法 を用いた。

Fig。 1に Bi-2212と Bユー2223の 結晶構造 を比較 して示

す。Bi 2223は Bi 2212と 比べて,単位胞中に Cu02面が

1枚多 く含まれている点が異なり,そ の分 c軸が伸びて

いる。

2,実 験 手 順

本研究では,Bi(Pb)系酸化物超伝導体合成粉を用い

て試料の作成を行った。その合成粉を馬嗜乳鉢で 15分ほ

ど攪拌し試料 lgを φ15mmの 金型に入れ,プレス機を
用いて 2t～ 8tの圧力をかけた。次に,ペ レット状になっ

た直径 15 mm,厚 さ約 lmmの 試料を,真空ガス置換炉
(デンケン,KDF75)内 の雰囲気を Ar 90%,0210%に
し任意時間・840°C～ 845°Cの範囲で仮焼成を行った。焼

成後の試料は再度馬騎乳鉢で粉砕し本焼成を行った。そ

の後,XRD(Rigaku,RAD IH C)を 用ぃて X線回折測
定を行い,Bi(Pb)2212と Bi(Pb)2223回折パターンの

相対強度比を読み取 り,混晶割合を検討した。Bi(Pb)一

2223害」合は,平滑化しバックグラウンドを差し引いた X
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Fig l Crystal structure of the Bi(Pb)superconductor

Fig 2 Experirnental prOcedure

線 回折 図形 の BI(Pb)2223の 115ピ ーク強 度 r,と ,
Bi(Pb)2212の 115ピ ーク強度 rを から

買=み/(rμ  ttrと )× loO………………・(1)

の式によって算出した。

Bi(Pb)超伝導の結晶は BiO― BiO層間が著 しく離れ
ファン・デル・ワールスカで弱 く結合しており,(001)面
で強い勇辛開性を示し,雲母状の結晶片となっている。こ
の結晶片のサイズは通常 5μm以下程度である。そこで,
XRDや SEMを 用いて試料の結晶状態を調べ,Bi(Pb)―
2223単結晶粒の成長についての検討を行った。

最 後 に我々は 覺 及 びデc測 定 の た め に,切 断機
(IMPTECH,PC10)を用いて試料を 2mm幅 にカット
し,超音波はんだごてを用いて酸化物やガラスにも接着
できるセラソルザで 4端子の接着を行った。ここで臨界

電流密度 (デc)と は単位断面積当たりの超電導体に抵抗

ゼロで流すことのできる最大の電流値のことである。本
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2θ (degree)

Fig 3 Variation of the X― ray difttractiOn pattern depend―

ing on the sintering tHne

研究では,端子間電圧 10 μVの ときの電流値を臨界電流
角 とし次式から臨界電流密度 /cを算出した。

デて、こみ/(α×う)―…………………・(2)

ここでαは試料の厚さ,う は試料の幅である。実験手順

をFig 2に示す。

3.結果と考察

3.l X線分析結果

Fig.3に 840°C,6～72hでそれぞれ 2度焼成した試料
のX線回折パターンを示す。ここでほとんどのピーク角
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炉内雰囲気Ar:02=9:1で焼成

Bi(Pb)系酸化物超伝導体合成粉
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Fig 4 The mass fraction of Bi(Pb)-2223 vs sintering

tirne

Table l  Result frOnュ φ(―ray ttuorescence analysis

粉砕後
(kcps)

2504

295

2701

258

粉砕前
(kcps)

2823

094

2928

2289

Ｂｉ

Ｐｂ

Ｓｒ

Ｃｕ

度が BI(Pb)-2223の 角度と一致し,(11奇数)ピークに

比べ (00偶数)ピーク強度のみが強くなっている。この

ことは多結晶試料中の結晶子が c軸配向していることを

示している。次に,こ れらの回折パターンのプロファイ

ルを比べると5つ ともほば一致しており,焼成時間によ

る結晶構造の変化がないことが解った。一方,相対ピー

ク強度を比べると,6h焼成した試料の最強線が 15 kcps
であるのに対し,72h焼成試料では30 kcpsに達してい

る。この結果は長時間の焼成により試料中の結晶子が成

長しているためであると考えられる。

試料中の Bi(Pb)-2223割 合と焼成時間の関係を Fig.

4に示す。この結果から,1度 目の焼成では BI(Pb)-2223

割合が約 80%であり,2度目の焼成では10%程改善さ
れて 90%と なった。3度 目の焼成では改善がみられな

かった。そこで我々はこの原因を調査するために,次に

蛍光 X線分析装置を用いて試料表面の元素分析を行っ
た。焼成後の試料と,その試料を粉砕再成形して測定し

た結果をTable_1に 示す。この結果,試料粉砕後に比べ

て粉砕前の Pbの相対量が著しく減少しており,熱処理

の際にPbが乖離し,試料表面において Bi(Pb)2223が

合成されにくい環境になっていると推測する。

3.2 超伝導転移温度測定

Fig 5に ,(a)1度焼成した試料,(b)2度焼成した試

料のそれぞれ電気抵抗の温度依存性を測定した結果を示

す。ここで,測定中の定電流値は100 mAで ある。Bi

(Pb)2223割合が約 80%で ある (a)で は 鍵,影陶が 95

」F21Acm 2
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Fig 7 SE]ヽI Hlicrographs of the samples that、 vere sinter‐

ed for(a)6h,(b)72h,at 840° C

Kと いう値が得 られ,Bi(Pb)-2223割 合が約 90%であ
る (b)で は,島解r。 が 10K程上昇し 104Kと なり,ど
ちらの試料も残留抵抗のない完全な超伝導転移をしてい

る。

3.3 臨界電流密度測定

Fig.6に臨界電流密度測定結果を示す。24hで 1度焼

成した試料 と2度焼成した試料の比較すると,Fig.6

(a)で示すように21 Acm 2か ら193 Acm~2と 増加す

る結果が得られた。Fig.6(b)では,焼成時間によるデc
の変化を調べた。この結果焼成時間の焼成時間の増加に

伴つてデcの値も増加した。

3.4 SEM観察

Fig.7に (a)6h焼成した試料および (b)72h焼成
した試料のSEM写真を示す。倍率は共に3,500倍であ

る。観察の結果 (a)で は結晶子サイズが 5μm前後であ
るのに対し,(b)では大きいもので 30μm以上に成長し
ていることが解った。これはX線回折で長時間焼成によ
り相対ピーク強度が増加する結果と一致する。

4。  ま と め

低酸素雰囲気 Ar 90%,02~10%において,840°C,1度

目の焼成では Bi(Pb)-2223割 合は約 80%で,2度 目の
焼成で 90%に改善された。しかし,3度目の焼成では次
第に頭打ちとなり本研究で単相試料を得ることは出来な

かった。その原因として蛍光X線の結果から,焼成試料
の表面において Pbの乖離がみられ,単相化を阻害して
いると考えられる。このことから単相化のためにはフ

ラックス法など固相反応法以外のアプローチが有用であ

ると考える。

超伝導転移温度測定では,Bi(Pb)-2223割合が約 90%

の試料において 104Kと いう値が得られた。臨界電流密

度測定では,1度焼成した試料において 21 Acm-2,2度

焼成した試料では 193 Acm~2に 上昇し,焼成時間が長い

ほど臨界電流密度が高い値を示す傾向が見られた。この

結果はSEMで確認した結晶子の成長と関連付けられる
と推測する。
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