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酸 化 物 高 温 超 伝 導 体

Bi2Sr2Ca、Cu208へ のLi添 加 に よ る7「c向 上

産業科学研究所 堀内 健,川 合知二,河 合七雄(吹 田3552)

1.は じめ に

ベ ドノル ッと ミゴ ラーの発見 以 来 、1)多 数 の酸化 物 高温 超伝 導体 が知 られて きてい る。 これ らの結 晶

構造 は 共通 要 素 と してCuO2平 面 構造 の2次 元 的 連 な りを持 つ こ とが わ か って きた。 例 え ば、Bi2Sr2Ca、

cu208(Bi系2212相,図1)は 空気 中で 焼結 す る とほ ま々80Kの71。 を持 つ超伝 導体 で あ り、cuイ オ ソは

ピラ ミ ッド型 で5配 位 を取 り、そ の底面 がCuO22次 元 層 を形 成 して い る。 このCu位 置 を 他 の金属 、例

えば 遷移 金属 のFe,Co,Ni,Znで 置換 して も、 そ の置換量 の増加 に伴 な い鏡 が低 下す る ことが報告 さ

れて い る。2)

さて 、酸 化 物 高 温超 伝 導 体 の母 体 物 質 の一 つ と して

La2CuO4が 知 られ て い る。 この物 質 はCuイ オ ソが 八面

体 配 位 を ど り、 このCu位 置 が ア ルカ リ金 属 の一 つ のLi

イ オ ンで 半分 置換 され たLa2Cu軌5Li軌504がDelnazeauら

に よ って発見 され て いる評 我 々 がCu位 置 にLi置 換 を試

みたBi系2212相 のCuの 配 位 構 造 はLa2CuO4と 異 な って

い る。 この場合Li添 加量 の増 加 に伴 な って71。が 向上 し,

五 が92Kに 達 す る ことを見 い だ した。4>また 、X線 回折

パ タ ー ソに よれ ばLi添 加 に伴 いCuOの ピー クが強 くな

る こと が観 測 され る。 これ らの こ とはLiイ オ ソがBi系

2212相 のCu位 置 に置 換 して い る こ とを示 唆 す る。「この
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図1.Bi2Sr2Ca、Cu208の 結 晶 構 造 。

Liイ オ ソがCu位 置 に置 換 して い るか ど うか を確 かめ る為 に 、Li添 加 のBi系2212相 単 相生 成条 件 を検 討

し、組 成分 析及 び格 子定 数 の測 定 を行 な ったの で、 この 結果 を述 べ る.

2.実 験方 法

Bi203,SrCO3,CaCO3,CuO,Li2CO3の 各粉 末 を所定 の モル比 に な るよ うに秤 量 し、 メ ノ ウ乳鉢 で

混 合 した後 、ア ル ミナ ボー ト上 で550℃ 、5時 間仮 焼 して均 一化 をは か った。 その後 、 ペ レ ッ ト状 に加

圧 整形 した ものを『アル ミナ ボー ト上 で740℃ か ら840℃ 、37時 間 で焼 結 し、 室温 で急冷 して試 料 を得 た。

相 の同定 を粉 宋X線 回折 装 置 を用 い て行 な った。試 料全 体 の組成 分 析 には原 子 吸光分 析装 置 と黒鉛 に よ

る還 元法 を用 いた酸 素 メー ターを使 用 してい る。結 晶粒 毎 の組 成分 析 を分 析SEMを 用 い てお こな った。'

超伝 導 特性 は抵抗 一温 度 測定 及 び低 温 セ ソ ター の超伝 導 量子 干渉 装置(SQUID)を 用 い たマ イ スナ ー

測定 で評 価 した。 格 子定数 はSi標 準 を もちいてX線 回折 ドー クよ り測 定 した。
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3.Cu位 置へ のLi置 換 と超 伝導 特 性

Bi:Sr:Ca:(Cu:L.i)=2.2:1.8:1.05:(2.15一 κ'κ)で κ=0,0.2,0.4,0.7の モル 比 の出発 原 料 を用 い

て740℃ 一840℃ で焼 結 す る と、 ほぼ単 相 の2212相 のX線 回折 パ ター ソが得 られ た。 図2(a)は κ=0.7即

ち33%Li添 加 した試料 のx線 回折 パ タ ー ソで あ る。 図2(b)に κ=oの 試料 の回折 パ ター ソを示 す。 マ

イス ナー測 定 に よれ ば33%Li添 加 の試 料 は最 高 の五,92Kを 示 しκ=oの 試 料 のT、に比 べて も10K高

くな ってい て(図3(a))、 さらに」嬉τ測定 に よ って も笈脚=91Kを 示 す こ とがわ か った。
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図2.(a)一(d)の モ ル 比Bi:Sr:Ca:Cu:Liの 出 発 原 料 か ら焼 結

し た 試 料 のX線 回 折 パ タ ー ソ 。

(a)2.2:1.8:1.05:1.45:0.7,(b)2.2=1.8:1.05二2.15:0,

(c)2.2:1.8:1.0:2.15:0.7,(d)2.2:1.8:1.0:1.2;0.○
:Bi2Sr2Ca1Cu208(Bi系2212相),□:CuO,

●:Bi2Sr2Cu106(Bi系2201相)。

κ=0の モ ル比 か らCuを 減 らさず にLiを 添加 した場 合 には

Bi系2212相 の 回折 ピー ク以 外 にCuoの ピー ク が強 く現 れ る

(図2(c))。 こ の場 合 、筑 は85Kに と どま った。 また、 κ=0

の モ ル比 か らCuを 減 ら した だ けで は2212相 に加 えてBi2Sr2Cul

O6(Bi系2201相)が 生 じ(図2(d))、 これ はCuの 不 足 を示 して

い る。 つ ま り、 ほ ぼ単相 のBi系2212相 の回 折パ ター ソを得 るた

め に添 加LiはCuの 不 足 を補 い、 同 時 に競 の 向上 を もた らす こ

とが わか る。 この ことか ら添加LiがBi系2212相 の結 晶構 造 中 に

入 り、そ のCu位 置 を 占めて い ると考 え られ る。

さて 、以 上 の結果 を組成 分析 か ら確 かめ てみ る。 κ=0の 試

料 と33%L添 加 の試 料 の焼 結後 の組 成 を試 料全 体 につ いて 原子
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図3.図2の(a)一(d)の 試 料 に

対 応 す る マ イ ス ナ ー 曲線 。
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表1.モ ル 比 、Bi:Sr:Ca:(Cu:Li)=2.2:1.8:1.05:(2.15一 κ:κ)(κ=0,κ=0.7)の

出 発 原 料 か ら焼 結 した 試 料 の元 素 分 析 結 果 。 κ=0の 試 料 に つ い て はCu=2.15,

κ=0.7の 試 料 に つ い て はCu=1.45で 規 格 化 した 。

Atomicratio

Bi Sr Ca Cu Li O

02.161.790。942.1508.43

0.72.101.750.981.450.487.81

吸 光分 析 と酸 素 メー ターを用 いて 調 べ 、Cu含 有量 は出 発組 成 と同 じと して各 元素 の化学 組成 比 を 算 出

し表1に 示 した。焼 結 試料 の組成 比 は 出発組 成比 と若 干 の変 動 が見 られ るが、添 加Liが 試 料 中 に残 存 し

てい る ことを示 して い る。酸 素量 はLi添 加 に よ って減 少 す る。 κ=oの 試料 な らびに33%Li添 加試 料 の

結 晶粒 はSEM写 真 で観 察 す る と、 同 じ板状 の粒子 で あ る(図4)。 分 析SEMに よって結 晶粒 一 つ一 つ の

Bi,Sr,Ca,Cuの 組 成 を調 べ ると、 κ=0の 試 料 の結 晶粒 ほBi系2212相 の組成 にほぼ近 いの に対 して、

33%Li添 加 の試 料 の結 晶粒 でCuの 分 析結 果 は κ=0の 試 料 よ り小 さ くな って い る ことが確 かめ られ た

が 、残 念 な こ とに粒子 に よ ってば らつ きが見 られ る。
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図4.モ ル 比 、Bi:Sr:Ca:(Cu:Li)=2.2:1.8:1.05:(2.15一 κ:κ),(a)

κ=0,(b)κ=0.7の 出 発 原 料 か ら焼 結 した 試 料 のSEM像 。

Li+イ オ ソの イ オ ソ半 径(90mb)とCu2+イ オ ソの イオ ソ半径(87nm)は 比較 的近 い値 を と るのでLi

置換 に よる格 子 定数 の変化 は小 さい と予 想 され る。 しか しなが ら、測定 結果 はLi添 加 に伴 な いc軸 長 が

伸 び 、Li添 加 量 κ=0.4で ほぼ 一定 に な る。 これ に対 してa軸 長 の変 化 は認 め られ ない(図5)。Bi系2

212相 は含 有酸 素量 の減 少 に よ ってc軸 長 が伸 び る こと が報 告 され て い るこ とか ら、5)Li添加 に よ るc軸

長 の伸 び は、Li添 加 の際 の酸素 量 の減 少 と対応 して い ると考 え られ る。
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以上 の諸 結 果 か ら、Cu位 置 にLiが 固溶 し、 電

荷 の中 性 を保 つた め に 、酸 素 含有 量 が減 少 し、そ

の結 果C軸 が長 くな る と判 断 され る。 今後 、Li置

換 の固体 化 学的 な検討 を進 め、T。向上 の原 因に つ

いて化 学的 アプ ロー チ を行 いた い。
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図5.モ ル 比 、Bi:Sr:Ca:(Cu:Li)=2.2:1.8:
1.05:(2.15-x:x)の 出 発 原 料 か ら焼 結 し

た 試 料 の 格 子 定 数 α,c.
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