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酸化物超伝導物質 Y - B a-C u一〇系に於て ､非化学 量論的な配合の とき酸素の異

常欠損 と思われ る現象 を発見 した ｡ Y B a2Cu30 7-8に於 ては 8- 1.0- 0.5

の間でのみ超伝導現象が耽溺 され ると言われてい るが ､化学量論的でな い本試料では

約 40%酸素が欠損 して い るに もかかわ らず超伝導現象が叔測 された .

1.は じめに

Y -Ba-C u系超伝導 は各元素比が●Y B a2C u30 71.或 るいはY B a2C u.0,-.

型であると言われ てい る｡後者 は加圧状態 でのみ合成が可能 と言われて お り通 常の大

気焼結では合成で きな い .

又超伝導 を示 さない化合物 として ､Y2B aC u0 ,(以下 2-ll-1組成 と云 う｡ )

が あ りY Ba2C u 30 ,-.(以下 1-2-3組成 と云 う｡ )合成時に不純物 と して析

出 して来 る｡その他 1-2-3組成の粒界には C u0 , B aC uOな ども単独で析出

す る事がある｡これ らは超伝導現象 を引 き起 こさず ､む しろ阻外因子 として助 (｡

今 回の試料は Y2B a 3C u4,20 x (以下 2-314.2組成 )と云 う配 合比 で統括

した｡2-3-4.2組成は ､統括時 には 1-2-3組成 と2-1-1組成 を主た る

成分 とし､C uOや B aC uOな どが粒界 に析 出す る様 な合成物 あると考 え られ る.

この 2-3-4.2組成の焼枯体 に大 きな酸素欠損が親潮 されなが らも括晶構造 は明

らかに通常の 1-2-3組成 と 2-1-1組成の X線 回折像 を示 してい る と言 う点 で

興味のある発見であ る｡

2.試料の作成

Y - Ba-C u-0系の焼 結体 を作成す るに 当って ､図 - 1の様な焼結 を行な った｡最

初 にY 203と B aC0,を求め られ る配合で 20- 40hの ボール ミル混 合 を行 った

後 プレス成形す る｡これ を 1350℃ に 24hの仮焼 を してあ らか じめ YとBaの合
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成物を形成す る.この粉末 をC uOの求め られ る量 と混合 し再度ボール ミルにて約 1

昼夜混合 して後 ､成形 を して 965℃で 24hの仮焼 き行 う｡仮焼の終了 した Y-B

a-cu-Oは必要な大 きさにPres s成形 されて本焼成され る｡1-2-3組成

の場合はこれで所定の焼抵体を得る事になるが､ 2-3-4.2組成の試料は ､本焼

成された焼結体 を再び 1.040℃で再度焼結 した.比較のために 1-2-3組成につ

いても同 じ条件で但 し最後の再本焼成 を除いた方法で ､同時に作成 した.

3.試料の測定括果

1-2-3組成及び 2-3-4.2組成について ､次の測定を行 った｡

(1)Jc,Tcの測定 ､マイスナー効果の確認

(2)X線回折像

(3)XMA像及び顕微鏡写真

(4)熱分析 (示差熱分析 ､重量変化 )

3-1.超伝導臨海浪度T cは大阪真空製チャンバー 自作品 を使用 して測定 した ｡ 2一･一

3-4.2組成ではTc (0N )-96oK ,Tc (0 FF)-93oKで

あ りJc (Hc-0)-11500A/ C.m2 , Jc (Hc-1T)- 220

0A/ CmZであ った｡又同様な条件で焼結 された 1-2-3組成につ い ては

Tc (0 N )-88oK,Tc (0 FF )-85●Kであ り､∫c (Hc-0

)-9000A/ Cm2, ∫c (Hc1T)-850Acm2であった｡

Jcは振動試料型能力計が用 い られた ｡測定条件は液体N,(77K)中で S

weep timeは 10m inであった.

3-2.試料 1-2-3組成及び 2-3-4.2組成 についてX線の回折像 を撮 った ｡

(マ ックサイエ ンンスMXP- 18型 ).図 -2は通常の 1-2-3組成の X線

回折で ､図 -3は 2-3-4.2組成に依 るものである｡国-2では YBa2

C u307一一以外にわずかなC uOのピークが認め られ るが ､その他の化合物の

ピークは顕著ではない｡一方 ､図 -3では明 らかにY Ba2C u,0,_.及び Y2

BaC uO亨の ピークがそれぞれ観測 されている｡但 し回折の角度はY2B aC

u05の ど-クよ りわずかずつであるが小 さい角度の方にずれている｡
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すなわち純粋な 2- 1-1の枯晶よりわずかに大きい可能性を含んでいる｡

3-3.金属顛微削 こよる比較 を図-4-a及び bに示 した｡黒 く見える所は穴である｡

マ トリックスはいずれ もYBa2Cu,Oxで ある｡顕徴集による 1-2-3組

成 と2-314.2組成ではY2BaCuOSの出現の し方が少 し異な ってい る

棟であ り1-2-3組成では大きな塊状のアイラン ドを形成 しているが ､2-

3-4.2組成ではY2BaCu05は小 さく分布 している｡又CuOについて

は前者では大 きく粒界に存在 しているが､後者では ごくわずかである｡

3-4.熟分析装置 (マ ックサイエ ンス TG.DTA2000型 )を用いて示差熱

分析及び無重量変化の分析を行 った｡温度は念のために昇温及び降塩の往復の

熱量変化及び重量変化 を釈潤 した｡図- 5は 1-213組成による熱分析の括

果である｡ソ リッドラインは重量変化を示 し､点線は同時に鴻定 された示差熱

分析である. 50℃の測定開始温度か ら 1200℃強まで 20℃/m inにて

昇洩 し､それ以後 800℃ まで同レ- ト降温 800℃か ら室洩 までは 10℃/

m inにて降温 した .

図 -5に於て ー約 500℃まで昇温 した所か ら重量の減少が始まっている｡

約 920℃で示差熟 による吸熱のピークがあ り同時 に急激な酸素のは き出 しが

見 られ る. 1040℃前後で大 きな吸熱反応があ り､同時に大 きく急激な重量

の減少が観 られ る｡920℃付近の吸熱はCuO不純物のメル ト､次の吸熱は

YBa2Cu'0卜｡のメル トに対応す る｡降温時にはゆるやかな発熱が 120

0℃-1000℃にかけて発生 しYBa2Cu,0,-.の急激な凝固は観測 され

ない｡又降浪時の 900℃付近に 2つの発熱 ピークがあ り同時に重量の増加が

見られ る.この 2つの ピークはCuO等の粒界不純物の凝固及び教化が生 じて

いる様に見 える｡測定 を終了 した 1-2-3組成のサ ンプルは当然なが ら超伝

導特性 を示 さな い.又重量が完全に元へ戻 らないのは一度メル トしている為に

表面が轍杏にな り酸素の供給が充分に行なわれないまま皇祖に到達 した事に帰

国 している｡

2-3-4･2組成の示差熱分析及び敷重量変化 を表わ した ものが図-6であ

る｡
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示差熱分析 ､重量変化共に 1-2-3組成の形 とは様子が一変 しているが ､降

浪時とメル トを示す吸熱の存在は頬似が見 られる.大 きな違いが 2つある｡

1つは重量の増加であ り増加の顕著な部分が高温域にある事である｡これは酸

素以外に取 り入れ る物質の存在 しない状態での計測である事､更 にはA r中で

の測定では重量変化が減少のみに終止 した事によ り明 らかに酸素が欠損 してい

た事を示 している.最終的にはこの試料では約8%の重量増加が観測されたが

図 -3に示す格子捕連の試料である事は追確誼された｡もう一つの大きな相異

点は吸熱によるメル トダウンが 1-2-3組成同様に観測 され るものの更に幾

つかの吸熱 ピークの出現 と大 きな発熱現象である｡大 きな発熱は酸素為 を意

味する｡又相変化の可能性 も示唆するが今までのデータでは不明である.

幾つかの吸熱 ピークは明確な 1-2-3組成や 2-1-1組成の構造以外に何

らかの敷によ り崩墳され るべ き構造が存在 している兆候 を示す ものと考え得る

重量増加を全て酸東に帰因すると仮定 し最終的に以下の様に変化 したと考える

と

Y2Ba,C u 4.20 x ---(1)

一一1.33YBa2Cu30x十0.33Y2BaCu0y ･･･- (2)

加熱-

1･33YBa2Cu307-'+0.33Y2BaCuOち(8-0.5)

---(3)

この横に考えると 1.33x十0.33y～5.8となる｡ (3)式が最終

的に観察後の試料 とす ると相 当する 1.33Ⅹ十0.33yほ10.9-0.

3∂～ 10.9とな り､比較す ると敢素は約 4割強減少 している事になる｡

4.考察

類似する試料 も有 り酸素の欠損についてはまだ明確ではない｡更に実敬 を継続す る必

要があると思われるが鼓索の欠損が大 きな場合でもス トイキオメ リックでないY-

Ba-Cu系超伝導体の場合には 8- 0-0.5の間でのみ超伝導 を引 き起す という

事ではないと考 えられ るのは非常に興味の有る事であ り又格子上の どこの酸素が欠

損 している場合なのかをつ きとめ る必要があろ う｡この研究は株式会社高純度化学研

究所の技術開発部の開発資金及び埼玉県新製品新技術開発助成金によ り行われた ｡
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YO.4BaO.6CuO.840x

図 - 1
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(a) YBa2Cu307-8

(b ) Y2Ba3Cu4.20x

図 -4
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