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Effect of Forming Pressure and Lattice Constant on the Superconductivity
of Y-Ba-Cu-O Compound

Minoru TOGUCHI·, Akira HIGA··, Takuya YARA··, Osamu ARAKAKI·· and Takashi YAMASHITA-

Abstract

High Tc Y-Ba-Cu-O superconductors were prepared by conventional sintering and

annealing technique from calcined pellets which formed under pressure of 1, 2, 3, 4

toni coT. It is found that the critical tenlpcratures Tc of the specimens sintered in air are

independent on the forming pressure but dependent on the lattice constant c. The lattice

constants a and b are very stable under any preparated condition. And it is found by

micrograph observation that the YBa2Cu307-x specimen include many piller shaped single

crystals is the high Tc (> 90 K) superconductor. Discussions are also given for the

annealing treatment to the poor superconducting samples.

Key Words: high-Tc superconducting oxide, Y-Ba-Cu-O system, forming

pressure, annealing, electrical resistivity, oxygen deficiency, X-ray

diffraction pattern, SEM.
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し，直篠25mmのステンレス製金醐に入れ油112プレス

(ＳＨＩＭＡＺＵＲＨ－５０)で加圧して，１，２，３，４ｔon/cni

でペレット状に成形する｡得られたペレットを920℃

-950℃１０時間焼結した後，炉を２℃/、ｉｎで400℃

まで冷却し，400℃４時間アニールして試料を作製

した。

抵抗率の温度依存性の測定系をＦｉｇｌに示す。

試料冷却には，クライオスタットを用いる。

Fig2に示すように試料を取り付けロータリーポン

プを用いてクライオスタット内をl0-3Torr台まで

排気した後低温へリウムガスを循環させるコンプ

レッサーによって冷却を開始する。この冷却システ

ムの冷却能力は2.5Ｗであり，試料装着時の到達温

度は１２Ｋである。

クライオスタット内には温度センサー（Ｓｉダイ

オード)，抵抗測定用リード線が取り付けてある。

これらはそれぞれ，ｉ品度コントローラ，ディジタル

マルチメータに配線され，温度および試料の抵抗値

を測定する。

測定した温度および抵抗のデータは，パソコンに

読み込まれ，それぞれのデータはＸ－Ｙプロッタに

よってリアルタイムで処理される。各装置間のイン

本論文では固相反応法によ'）YBaCuO酸化物超

伝導体を作製し，その抵抗率の温度依存性を調べ，

同時に，表面の光学顕微鏡およびＳＥＭによる観察，

Ｘ線回折による結晶の分析を行なった結果，試料の

成形圧や試料中の結晶の格子定数の変化によるその

超伝導特性への影響についていくつかの知見を得た

ので報告する。

2．実験装置および実験手順

YBaCuO系酸化物超伝導体の作製法とその分析に

ついて説明する。

試料の作製は，固相反応法を用いた。

出発材料は純度99.99％のＹ203,BaCO3,ＣｕＯ粉末

を用い，Ｙ:Ｂａ:Ｃｕ＝１：２：３（モル比）となるよ

うにそれぞれの試薬を計量する。YBaCuO系は水

分により劣化するので，試薬を混合する前に各々電

気炉で，120℃で乾燥させる，そして，粒相互の接

触をよくするためメノウ製乳鉢で粒形ができるだけ

小さくかつ均一になるように充分混合する。

混合後粉末試料を蒸発、に移し，電気炉で900℃

20時間の仮焼を行なう。仮焼物を再び乳鉢ですり漬
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イルを用い，地極材料には金（１８～30,9）を用いるｇ

蒸治の際には，試料と金電極のなじみをよくするた

めに，試料を約130℃に保って蒸狩を行なったニリー

ド線は全線を用い，インジウム１１１着法によって竜ljiｉ

Ｉ２にl1X1)付けた。

なお，作製した試料の表iii状態を調べるため，光

'7:淑微鏡および〕と査型遜子顕微鏡（Scanning

EIcclronMicroscopeSEM）により観察を行なった。lｍｅｎ

Au

Fig2Arrangementoftheresistivity
measurement．

3．結果および考察

３．lYBa2Cu307-x試料の作製

原料のＹ20齢BaCO3およびＣｕＯを調合して乳鉢

で允分混合すると全体の色は白っぽい灰色となる。

これを蒸発Ⅲに移し，電気炉で900℃20時間仮焼し

た仮焼粉は，粗粒化または凝集化している。この時

全体の色は濃緑色または異色である。

仮焼後もう一度乳鉢で充分粉砕混合すると粒子は

非常に粘度が低いざらざらした状態になる。この時

の色は黒色である。しかし，仮焼が十分でない場合

は，濃緑色となることがある。

試料は成形圧を１，２，３，４ｔon/c㎡としたとき，

成形圧が高くなるに従って硬度は高くなる。このこ

とから，成形圧が超伝導特`性になんらかの影響を与

えることが考えられる。このことについては3.2節

で詳しく述べる。

成形したペレットを電気炉で，920℃-950℃で１０

時間焼結した後炉内を２℃/mｉｎで冷却し400℃で４

時間アニールした試料は，灰色に近い黒色で，黒い

斑点が見られる。斑点の部分は表面観察の結果，化

学量論比が不完全な部分であることがわかった。
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タフェースにはＧＰＩＢを用いている。

抵抗率測定用試料は，作製したバルクより短冊状

の小片に切り出し，試料表面に真空蒸着法を用いて

金電極を作製した。一般にバルクの抵抗率/oは，四

端子法による測定を行ないIC＝(Ｖ/I)・(S/（）の式

を用いて算出される。ここで，Ｓは断面積，（は電

極間距離である。しかし実際には測定試料が小さい

ことから両端に電極を設けるとリード線を取り付け

ることが困難となる。そこで我々はＦｉｇ２のように

して試料の上面に電圧端子と電流端子を共通にして

抵抗率測定を行なった。

次に抵抗率測定用試料の切り出しとその電極付け

について述べる。

ペレットから抵抗率測定用試料を約1.2×２×

1.5mmの短冊状に切り出し，表面をエメリー紙の500

番，1200番，2000番を用いて研磨し，メタノールで

１５分間超音波洗浄を行なう。その後Ｆｉｇ３に示した

状態で試料とマスクを試料台に置き，真空槽内に

セットする。真空槽内を５×l0-6Torrまで排気し

た後，蒸着を行なった。蒸発源にはＷ製へリカルコ

３．２超伝導特`性の成形圧依存`性

成形圧の違いによって作製したペレットの硬度が

異なることから我々は，成形圧によって超伝導特性

および試料の結晶構造に変化が現われるのではない

かと考え，成形圧をパラメータにとり，試料を作製

し，粉末ｘ線回折法によってその結晶構造を，さら

に抵抗率の温度依存`性によってその超伝導特'性を調

べた。試料を仮焼900℃20時間，成形圧１，２，３，

４ｔon/c㎡，焼結920℃１０時間十400℃４時間の条件

で作製し，抵抗率の温度依存性を調べたところ

Tablelに示す測定結果を得た。
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Ｔａｂｌｅｌより，試料の各測定値が近接しているこ

とがわかる。転移温度は，低い順に３，２，１，４

ton/c㎡であった。この実験と同じ条件でもう一度実

験を行なったところ今度は,転移温度の低い順に２，

１，３，４ｔon/c㎡となり先の実験と傾向が異なる。

このことから，この成形圧の範囲では，転移温度と

成形圧の両者には大きな相関がないものと考えられ

る。

Fig4は，成形圧３ｔon/c㎡の試料の粉末Ｘ線回折

パターンである。図中には各面指数が示してある。

これを見ると，（１１０）（103）面からの回折線強度が

最大ピーク示している。これは，バルクの

YBa2Cu307-x超伝導体において最も顕著に現われる

回折ピークである。また，（103）と（013)，（200）

と（020),，（213）と（123）の回折ピークがそれぞ

れはっきり分離しているのがわかる。これは，ａ，

ｂ軸の格子定数が異なるために起こるもので，この

ことから，この試料は斜方晶のYBa2Cu307-x超伝

導体であると考えられる。この粉末Ｘ線回折パター

ンより格子定数を算出し，格子定数と成形圧および

転移温度との関係を調べた。Ｆｉｇ５は，格子定数と

Ｃ
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Pressure〔ton/cnD

Fig50rthorhombiclatticeparameters

a，bandcversusforming

pressure、

成形圧の関係を示している。この図からわかるよう

にａ,b軸はｃ軸に比べ変動が少なく安定である。し

かし，ａ，ｂ，ｃ軸いずれの格子定数においても成形

圧との相関は見られなかった。

また，光学顕微鏡およびSEMによる試料･の表面
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観察の結果からも，成形圧による結晶状態の変化は

見られなかった。

これらのことから，成形圧（ｌ－４ｔｏｎ/cni）が，

超伝導特`性および結晶構造に与える影響はかなり低

次に，ｃ軸の格子定数と転移温度との関係を

Fig.6に示す。この図より，転移温度の上昇ととも

にｃ軸が短くなるのがわかる。YBa2Cu307-（にお

いて，酸素欠損量ｘが大きくなると転移温度が下が

ることが報告されている4)。Ｆｉｇ７に示した

YBa2Cu30ハの結晶構造においてＢａ~Ｂａ間の

Cu－０面の０１サイトの酸素，つまり負イオンが

抜けていくと，それに隣接するＢａイオンがマーデ

ルングカによって図の破線の円で示したようにｃ軸

にそって,相互に遠ざかるように変位し,それに伴っ

てｃ軸が伸びると考えられる。Fig6は，ｃ軸の伸

張に伴って転移温度が低下することを明確に示して

いる。

いものであると考えられる。
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３．３焼結温度と抵抗率の温度依存'性

焼結時に試料をFig8のように炉内に配置し，

920℃10時間十400℃４時間で焼結した実験では，試

料の抵抗率の温度依存性が，Fig.9のグラフのよう

な特性となった。パラメータには成形時の圧力を

とっている。
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この実験では，成形圧の異なる４つの試料を同時

に焼結したが炉の奥にあった成形圧１ｔon/c㎡と３

ton/c㎡の試料が金属的特`性を示し，炉の手前にあっ

た２ｔon/cIfと４ｔon/c㎡の試料が半導体的特`性を示

した。このように特'性が二つのグループにわかれた

原因は炉内の温度分布にあると考えられる。実験に

使用した電気炉は，炉の奥にある熱電対の測定値を

フィードバックして温度を制御するので，熱電対の

近傍に配置した試料付近の温度は設定値とほぼ等し

いが，手前にある試料では設定値より温度が低〈

Ｃ

ｌ己:。 Oxygendeficiency

Fig70rthorhombicstructureforYBａ２Ｃｕ３０７－工．
Dashedcirclesindicatethedisplacement

betweenionsalongthec-axiｓｂｙｄｅｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆｏｘｙｇｅｎｏｎＯ１ｓｉｔｅ５）

▼

PeⅡeｔ



2６ Ｙ－Ｂａ－Ｃｕ－Ｏ系高温超伝導体の電気的特性の格子定数および成形圧依存性：渡久地

5．

４
２

１

３

〔
白
Ｃ
・
Ｇ
Ｂ
〕
ご
一
戸
垣
の
『
の
①
国

○００１４０１８(〕 L）ＺｂＯａＣＤＤＣ

Temperature〔Ｋ〕
Fig9Temperaturedependenceoftheresistivityforthespecimenssintered

ateachpositionsindicatedinfig8．

そこで試料の焼結を確実に行なうため焼結温度

Ｔｓを920℃から950℃にあげて試料を作製した。そ

の結果Ｔｓ＝920℃の時の特'性に比べ転移温度が約４

Ｋ上昇した。このことから950℃は，焼結温度とし

て有効であるといえる。

なっているものと考えられる。そのため，その温度

差が試料の諸特性に大きく影響をあたえたと考えら

れる。このことから複数の:試料を焼結する時は焼結

の温度が偏らないような状態で焼結を行なうべきで

あることがわかった。またこのことから920℃より

低い温度で焼結した試料は，半導体的な特'性を示す

ことがわかった。
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temperaturedependencebyannealingat400℃for8hrs．

これらの実験結果から試料の超伝導特性は焼結温

度に大きく左右されることがわかった。

作製した試料の中には，FiglOの試料（試料ａ）

①に示されるように抵抗の急激な変化は見られたも

ののゼロ抵抗が得られなかった試料や，Figllの試

料(試料ｂ）①のように抵抗率の温度係数が小さく，

やや半導体的特'性を示すものなどもあった｡そこで，

試料ａ,ｂに対し，再度400℃，８時間の熱処理を試

みた。

試料ａにおいては①から②のように変化し，抵抗

率は小さくなり，転移温度も上昇し特`性の改善が見

られた。しかし，試料ｂについては抵抗率は大きく

なり，温度係数が負となって半導体的特'性が助長さ

れ，転移温度もわずかながら抵下し特'性は逆に劣化

した（Figll②)。そこで，試料ｂに対し今度は，

焼結条件（920℃10時間十400℃４時間）で再度熱処

理を行なったところ，Figll③に見られるように抵

抗率は小さく金属的特性を示すようになり，また転

移温度も上昇した。この結果から，抵抗率の温度特

性の改善には熱処理が有効であることがわかった。

しかし，有効な熱処理条件（温度，時間等）は試料

作製時に得られた特性により異なる。試料ａのよう

にゼロ抵抗が得られなくとも超伝導転移が見られ，

抵抗率が金属的特性であれば，400℃，数時間で十

分特性が改善される。また試料ｂのように抵抗率が

半導体的特`性を示すものには，再焼結を行なうのが

有効であることがわかった。

YBa2Cu307-xは，酸素欠損量ｘが大きくなると転

移温度が90Ｋ級で抵抗率が金属的特,性を示す斜方晶

相（オルソＩ相）から，転移温度が50～60Ｋ級で抵

抗率が半導体的性質を示す別の斜方品相（オルソＨ

相）と，超伝導を示さない正方晶相（テトラ相）が

生じるという報告がある。６)この三種類の結晶状態

のモデルから，熱処理によって試料に生じた現象を

考察すると次のように考えられる。

試料ａは①状態において，オルソＨ相とテトラ相

が多く存在するためにオルソＨ相による急激な抵抗

低下を示したもののテトラ相によりゼロ抵抗に達し

なかったと考えられる｡この状態の試料に対し400℃

８時間の熱処理を行なったところテトラ相，オルソ

Ｈ相に酸素が供給され，オルソＩ相への相転移が多

く生じ,特`性が改善されたと考えられる(②の状態)。

試料ｂ①の場合ゼロ抵抗を示していることから，テ

トラ相は少なく，オルソⅡ相とオルソＩ相とが均衡

して存在すると考えられる。この場合，400℃８時

間の熱処理において酸素の供給がなされず，逆にオ

ルソＩ相の酸素欠損が生じオルソＨ相が増加したも

のと考えられる。そのため，②に見られるように，
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滑らかで双晶が見られ，ペレット表面から垂直に約

１０浬、成長することが特徴である。ブロック状結晶
は単独で成長し,結晶同士の密集状態は見られない。

Ａ，Ｂどちらの結晶状態でもない部分は，金属光

沢を持たない微粒子状の構造物である（Ｆｉｇｌ２Ｃの

部分)。これは，化学量論比が不完全な部分で非超

半導体的特性がより顕著に現われ，特性が劣化して

いる。

②状態から再焼結により③状態に変化した理由

は，試料が融点付近まで加熱され，再結晶化により

オルソＩ相の比率が増加した結果と考えられる。

作製した試料の光学顕微鏡およびＳＥＭによる観

察の結果，結晶はＦｉｇｌ２Ａに示す直方体状の柱状構

造の単結晶とFigl3Bに示す多角形多面体のブロッ

ク状構造の単結晶の二種類が見られた。

伝導物質と考えられる。
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bAfterresinteringat920℃ｆｏｒｌＯｈｒｓ
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Fig､l4Changeinthesurfacecondition

ofthespecimenbyresintering．
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Figl3Micrographoftheblock-like

YBa2Cu307-Zsinglecrysta１．

Ａの柱状構造は長軸が数/２２ｍ～100/αｍ，短軸が

数/２２ｍ～十数浬ｍであり，その特徴として表面が波

打ち，成長は長軸方向に促進されることが挙げられ

る。また柱状構造では，結晶同士が密接して団塊を

形成したり，近接する結晶が融合して１００ﾉﾋﾞ２ｍ台の
大きな融合結晶を形成することが多い。

Ｂのブロック状構造は最長辺が数十浬ｍのものが

多いが最大の結晶では，最長辺が約170坪ｍのもの
も観測されている。ブロック状結晶の特徴は表面が

熱処理によって半導体的特`性から金属的特`性に改

善された試料の表面写真をＦｉｇｌ４ａ，ｂに示す。

Ｆｉｇｌ４ａからわかるように半導体的な特性の場合に

は，柱状結晶の密集部がほとんど見られないが，再

焼結による熱処理の結果Ｆｉｇｌ４ｂのように柱状結晶

が一面に拡り，ひとつひとつの結晶の大きさが大き

くなっていることがわかる。

多くの試料の観察の結果，金属的特,性を示す試料

においては，柱状結晶の集合体が多く見られる。＿
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方半導体的特,性を示す試料においては，柱状結晶の

密集部分があまり存在せず，微粒子状構造物が全体

を覆い，所々にブロック状結晶と微小な柱状結晶が

存在するという状態であることがわかった。このこ

とから柱状結晶は，超伝導特'性を示す斜方晶単結晶

であると考えられる。よって柱状結晶のしめる割合

を増やすことができれば超伝導特`性の改善がはかれ

るものと考えられる。

性の作製条件を同定することができる。
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Figl6SEMphotographofYBa2Cu307_jr

Specimenwhichincludemany

pillershapedsinglecrystals．

Figl6にＳＥＭによる表面観察写真を示す。写真

の部分は,柱状結晶の密集が見られるところである。

結晶中のいくつかの部分に年輪状の積層構造が見ら

れ，結晶成長が層を積み重ねるように進むことが考

えられる。
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aSinteredat920℃forlOhrs

andannealedat400℃for4hrs．

４まとめ

作製した超伝導体YBa2Cu307-Ⅸの各特性を測定し

た結果次のことがわかった。

１．成分比Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３，仮焼900℃，

２０時間成形圧１－４ｔon/cni，焼結920℃－

950℃10時間十400℃４時間の条件で90Ｋ級の

超伝導バルクを得た。

２．超伝導特性の成形圧依存性を抵抗率の温度依

存性，表面観察，およびｘ線回折による格子

定数の測定によって調べた結果，超伝導特`性

の成形圧依存性は１－４ton/c㎡の範囲で相関

が低いことがわかった。

３．ゼロ抵抗が得られない試料および半導体特性

になった試料に対して，熱処理は，特性の改

善に有効であることがわかった。しかし，熱

処理条件は，作製時に得られた試料の特性に

より異なることがわかった。

４．抵抗率の温度特`性が，金属的となる試料には

柱状の結晶体が密集してみられることから，

この柱状結晶が超伝導特性を示す斜方品であ

ると考えられる。また，試料表面に見られる

黒い斑点状の部分は，超伝導特性を示さない

ｌ－ｌ

ｌｏｑｑｍ

ｂＳｉｎｔｅｒｅｄａｔ９５０℃forlOhrsand

annealedat400℃for4hrs

Figl5Micrographofthesurfaceof

YBa2Cu307-xspecimen

Figl5ａ，ｂに焼結温度Ｔｓがそれぞれ920℃と

950℃で処理された試料の表面観察写真を示す。図

の比較から温度Ｔｓをあげることにより，柱状結晶

の割合が増加していることがわかる。また実際に転

移温度もＴｓ＝920℃の時には,Ｔｃｏｆｆ＝約89Ｋであっ

たが，Ｔｓ＝950℃で処理した時にはＴｃｏｆｆ＝９３．３Ｋ

まで上昇した。

このように柱状単結晶の比率と超伝導特性には相

関があり，柱状単結晶の観察により良好な超伝導特
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参考文献微粒子の集合物と考えられる。

5．焼結温度を920℃から950℃に上げたところ，

柱状結晶の密集度が上がり，試料の特性が向

上した｡このことから,焼結温度として,950℃

が有効な温度であることがわかった。

６．転移温度と格子定数ｃとは相関があることが

わかった。ｃ軸が長くなると転移温度が低く

なる傾向が見られた。試料の酸素欠損量が大

きくなると転移温度が低くなるが4)，この時

ｃ軸方向に並んでいるＢａイオン同士のマー

デルングカによりｃ軸が伸びるものと考えら

れるので，われわれの結果はそのことをよく

説明している。
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