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Bi系酸化物超電導体の単結晶育成

　Bi－Sr－Ca－Cu－O系酸化物超電導体［1］はTcが高

く化学的にも比較的安定であることから、実用化を

目指した研究が精力的に行われている。この系には

3種類の超電導体が存在し、それらは一般的には

Bi2（SrCa）呈Cu06（BSCC1）、Bi．Sr．CaCu．O宮

（BSCC2）、Bi．Sr．Ca．CuヨO川（BSCC3）で表わされる

ことが知られている。これらの化合物はいずれも

Bi．O呈層とペロブスカイト層が交互に積み重なった

構造で、ペロプスカイト層中に含まれるCuO。層の枚

数によりそのTcが変化しており、CuO。が2枚の構

造ではTc＝85K，3枚ではTc＝110Kであることが

知られている。Tc＝11CKの相の単結晶は育成が困

難で固相反応による報告［2］のみで、大型の単結晶

については今後の研究の成果を待たなければならな

い。一方、Tc＝85Kの化合物の単結晶育成に関して

はいくつかの報告がある［3－7］。フラックス法［3

－6コでの育成例が多く報告されているが、Trave1－

ing　So1vent　Float　Zone法（TSFZ法）は同法と比較

して1：容器などからの汚染がない　2：フラック

スと結晶とを分離する必要がないなどの利点がある。

これらの点は物性測定用の結晶を育成するうえでは

非常に有利となる。そこで我々はTSFZ法を用いて

Bi．Sr．CaCu．O呂の単結晶を育成し物性測定用の試料

を提供してきた。各種測定結果に関する報告は別の

機会に譲り、ここでは単結晶育成に関する報告を行
う。

　Bi．O。、SrCOヨ、CaCO。及びCuO（いずれも3N）を

混合後76ぴCでユ2時問以上仮焼してから860℃で2

～3日反応させたものを原料にしてラバープレスで

8φ×100㎜に成型し、870℃酸素雰囲気中で12時問

以上焼結して単結晶育成用の原料とした。単結晶の

　第6研究グループ主任研究官　竹川　俊二

育成は赤外線集光式浮遊帯域溶融装置（SC－3）を使

用し、育成結晶中に存在する各相の組成はEPMA

（JXA－5A）を用いて決定した。

　BSCC2相の液相と共存する組成を決定するため、

相当な組成で混合した原料を用いて育成を繰り返し、

得られたブール中に存在する各相の組成を決定した。

インクルージョンの分析は研磨面で行ったが、目的

相の分析は壁開面で行った。目的相を研磨面で分析

すると分析値のばらつきが大きくなったためである。

インクルージョンとしては（CaL宙Sro．1）Cul．oOヨ、

（Srユ．。Caユ．。Bi。．。）Cu．O壇と目的相のホモロガスフェイ

ズであるBSCC1が存在していた。しかし、同様にホ

モロガスフェイズであるBSCC3を検出することは

できなかった。多少のばらつきはあったが目的相の

組成としてBi。．。Sr。．。Ca1．。Cu。．。O呂が得られたので、以

下の単結晶育成実験はこの組成で行った。

　原料棒の焼結条件は単結晶の育成結果に非常に大

きな影響を与えた。酸素雰囲気中、870℃で12時問以

上焼結した原料棒を用いると良い結果が得られる。

この温度、時間以下の条件で調整した原料棒では融

液が原料棒側に浸透し融液の量が変化し、安定に結

晶を成長させることができなかった。このような条

件で焼結した原料棒はその見掛けの体積が20％程度

増力□していた。これは目的相の結晶の成長速度の著

しい異方性によるものである。

　結晶は一酸素雰囲気中で1㎜／hまたはo．5㎜／hで

行った。ブールの最初に析出した部分には（Sr1．。

Ca1．君Bi。．。）Cu。．。O筥が多く析出していた。また、凝固し

た液相の部分にはBSCC1相が多く存在しており、Cu

を含まない化合物も散見された。急冷した融帯の化

学分析の結果、その化学組成はBi。．。Sr1．。Cal、。Cul．呂O亜

（1）
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図1

図2

であることが判明した。また、育成した結晶の化学

組成はBi。．。Sr1．呂Cal．。Cu。、。O且であり使用した原料の

組成と一致している。以上のことから、Bi。．里Sr、．呂

Ca1．。Cu呈．oO呂は分解溶融化合物であり、初晶は（Srl．。

Cal．ヨBi。．。）Cu。．oO田で、この組成の化合物と共存する

液相の組成はBi。．。Sr。。Ca。。Cu。昌O。であることが結

論される。したがって、この組成の液相を適当量と

シードを用いてTSFZ法［8］により単結晶の育成を

行った。

　育成速度を〇一5㎜／hとして育成したブールの写真

を図1に示す。図中のマーカーの長さは5㎜である。

このブールは板状の単結晶の集合体であり、その厚

さは数10μm～1㎜程度のものであった。ブールを

育成方向に垂直に切断後、壁開させた面を図2に示

す。図のほぼ全面が単結晶（6×10㎜）であるが、

その厚さはO．1㎜程度のものである。ブールを育成方

向に垂直に切断し、研磨した面を図3に示す。これ

は偏光顕微鏡を使用してクロスニコル下で撮影した

もので、図中のマーカーは1㎜である。同じトーン

を持つ部分がそれぞれ単結晶であり、図中の直線は

壁開によるものである。ブールの中心付近に存在す

る単結晶は比較的大きいが、周辺部のものは小さく

なっている。この事実は次に述べるインクルージョ

ンの分布形態と深い関連があるものと思われる。

　このブール中には2種類のインクルージョンが観

察された。ひとつは図3に矢印で示したもので（Srl、。

Cal．ヨBi。．。）Cu。．。O呂であり、ブールの周辺部にのみ存

在していた。他のひとつはBi。．呈Sr1．筥Ca1．。Cu。．。O富のホ

モロガスフェイズである。BSCC1で、中心部に比較

的多く存在していた。これらのインクルージョンは

この結晶自身の成長速度の強い異方性により生じた

セルラーグロースの結果生じたものと思われる。周

辺部に析出した（Sr1．。Cal．。Bi。．。）Cu。．。．O呂は新たな結

晶の核形成の原因になり、ブールの周辺部に新たな

グレインが成長しこの部分の結晶のサイズは小さく

なっているものと思われる。一方、セルラーグロー

スにより取り込まれた液相は（BSCC2）（BSCCl）。

図3
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（n：十分に小さな数）という彩態で結晶中に取り

込まれ、残りの部分が析出するが新たな核形成の原

因にはなりにくいためブールの中心付近には大きな

単結晶が析出することになるものと思われる。

　ブールから採りだした単結晶をプリセッション法

で調べたところ壁開繭はC面で、A軸と成長方向は、

ほぽ一致していることが判明した。また、粉末X線

團折法で測定したサブセルの格子定数はa＝b＝
5．43，c＝30．63Aであった。

　4端子法で測定した抵抗率一温度曲線を図4に示

す。いずれの試料も抵抗率は二段に落ちている。こ

れはこの系の超電導体によく見られる傾向であり、

試料内部に2種類の趨電導体が存在することを示し

ている。試料Aでは一度！00Kで急激に抵抗率が減少

し、最終的1こ85KでO　lこなっている。このことは試料

中に10CKの超電導体であるBSCC3が存在すること

を示している。しかし、EPMA測定、粉末X線回折

または偏光顕微鏡観察においてもBSCC3は検出す

ることができなかったことからそのサイズは大きく

てもサブミクロンオーダーであり、その量は極微量

であると思われる。また、BSCC3が液相から直接析

出したものか、冷却過程での園相反応により析出し

たものかについても不明である。試料Bは92Kで低

抗率がOとなる。この値は報告されているふたつの

値の中問である。この書式料を820℃酸素申で4時間ア

ニールすると試料Aと同様の低抗率変化を示すこと

から、この試料は非平衡状態で存在する季團がクエン

チされたものではないかと考えている。

　以上、Bi。．。Srl．呂Ca…．。Cu皇．。O筥単結晶育成の現状につ

いて報告してきたように、育成した結晶判こ存在す

る各穫の欠陥を制御するには至っていない。インク

ルージョンを含めた各種の欠陥を一っずっ取り除い

てより高晶位な結晶を造ることは、酸化物高温超電

導体の機構を解明するうえでも、その実用化のうえ

でも非常に重要なことである。今後この方面研究が

一層進展することを期待してやまない。
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繊維状オクトチタン酸塩

至．はじめに

　組成式M．O・nTiO。（ここでMはアルカリ金属）で

示されるチタン酸アルカり金属化合物群はnの値に

より様々な結晶構造をとりそれに応じて物性も多様

に変化することが知られている］〕。このうちn鶯2

～6の化合物については基礎応周の両繭から詳細な

　第7研究グループ主任研究官　佐々木高義

研究が行われ、耐熱・断熱材料、蕪機イオン交換体、

イオン導電体、摩擦材料、無機繊維等としての用途

が開けつつある。これに対してn＝8のオクトチタ

ン酸塩に関してはカリウム塩の合成についての簡単

な報告空〕があるだけで、合成条件や結晶構造の詳細、

物性等についてはほとんど知られていなかった。

（3）
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畷1　才クトチタン酸塩の合成経路、熱分解、K挿入反応の模式図

我々のグループではチタン酸アルカリ金属化合物群

について材料科学的箆地から研究を進めてきたが、

今回その延長として繊維状の形態を有するオクトチ

タン酸塩を合成し、その属性の一端を調べたので以

下に報告する。

2．合成方法

　この化合物は酸化チタンとアルカリ金属炭酸塩等

を化学量論比に混合して適当な温度で焼成するとい

うような通常の方法では合成できず、以下に述べる

ようにまず層状構造を持つ別の化合物を作りその／警

間を適当に化学修飾した後カヨ熱脱水して慶的のトン

ネル構造の物質に変換するという特異な方法により

初めて合成可能となるものである。図1の（I）に

合成手順の詳細を図式的に示す。まず四チタン駿カ

リウム繊維（K．TiヰO臼）をそリブデン酸カりウムフ

ラックス申で育成する。この化合物は層状構造を持

ち層間にKイオンが存在しているが酸水溶液で処理

することによって完全に水素イオンに置き換わった

チタン酸（H2Ti．Og・nR201n＝三．2～1．3）が得ら

（4）
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　　　　　　　　図2　滴定曲線

　　固相1H，Ti．O。・nH．O，O．2g

　　液相：O．1mol　dm■ヨ（MC2－MOH）、20cm罰

　　　　　M＝K，Rb
　　接触温度：25℃、接触時間：7日間

れる。生成したチタン酸は一種の固体酸であり層状

構造を反映して特異なイオン交換・インターカレー

ション性を示すヨ〕。図2にKおよびRbイオンによる

滴定曲線を示した。H．Ti．O目・nH．O中に含まれる交

換可能な水素イオンの1／4ずつが段階的に置換され

Kイオンの場合は全都をRbイオンの場合は3／4を交

換するまで反応が進む。それに伴って層間距離の互

いに異なる1／4置換体、ユ／2置換体、3／4置換体、完全

置換体が出現する。目的のオクトチタン酸塩を合成

するには層問に存在する金属イオンと水素イオンの

量比を111に調整する必要があるが、図2に示し

た滴定実験条件下では溶質である塩化物と水酸化物

のモル比を72／28にすればKHTi・Og・O．5H20，

RbHTi．O。・H．Oという組成のユ／2置換体が得られる。

またK1／2置換体は母相の四チタン酸カリウムから

希塩酸溶液で層問のKイオンの半分を溶出させて得

ることもできる。以上のような手順で得られた1／2置

換体を50ぴC前後で加熱脱水することにより目的の

オクトチタン酸塩M．Ti呂Ol。（以下MはKまたはRb〕

が得られる。脱水過程を重量示差熱分析法により調

べたところ140℃まで0）急激な脱水とそれ以降50ぴC

付近まで続く比較的ゆっくりした脱水の2段階であ

り、K1／2置換体の場合には第1段階と第2段階の脱

水量の比が約ユ：1，Rb1／2置換体の場合には2：

1であった。このことよりMHTi．O畠・nH里O→
MHTi．Or一・1／2M．Ti宮O］。という脱水過程が考え

　　図3　繊維状オクトチタン酸塩のSEM写真

られ、第1段階は層間水の脱離、第2段階は隣接す

る層どうしの縮合によるものと帰属される。申問相

であるMHTi．O。中に含まれる水素は電気陰性度の

関係から層面に段差をつけている酸素と結合した水

酸基として存在していると考えられる。この水酸基

どうしが隣接した層の問で縮合して頂点共有が起こ

り元の層状構造中のTiO眉八面体の配列様式を色濃

く残したトンネル構造に変換されると解釈される。

　得られたオクトチタン酸塩は初生相である四チタ

ン酸カリウム繊維の形態をそのまま残しており白色

繊維状であった。SEM写真（図3）を見ると長さ

O．5～1㎜、太さO．01～O．03㎜程度の短冊状の繊維集

合体であることがわかる。

　上述したオクトチタン酸塩の合成のように無機結

晶中の層問やトンネル等の特定な部位に注目してイ

ンターカレーションやイオン交換法を駆使して化学

修飾したり構造を部分的に作りかえたりする手法は

無機合成部門では比較的新しいものであるが、従来

とは異なった視点から多様な新機能性材料が創製で

きる可能性があり今後盛んに利用されていくと考え

られる。

3　結晶構造

オクトチタン酸塩M．Ti呂O1。の結晶系は単斜晶系

表ユ　M．Ti宮O］。の格子定数

K塩　　　　　Rb塩
a（A） 15，678（2）　　15，961（3）

b（A） 3，775（1）　　　3，786（1）

C（A） 11，951（1）　　　11，9！8（2〕

β（。） 95．67（1）　　　96．05（2）

V（A3） 703．9（2）　　　716－2（2）

（5〕
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トンネル内の丸印の大きさは陽イオンの存在確率を示す。

に属し表1に挙げたような格子定数を持っ。リート

ベルト法により精密化したカリウム塩の結晶構造の

（010）函上への投影圃を図4に示す。稜共有で達鎖

した4個のTiO。八面体が構造単位となりこれがさ

らに頂点および稜を共有することにより骨格構造が

組み上げられ、その縞果TiO。八面体4個と！個を2

辺としb軸方向に伸びた一次元のトンネルが形成さ

れる。またb軸は繊維の伸張方向とも一致する。ト

ンネル内にはb軸一周期あたり2個の陽イオンが存

在するがそれらのうち2／3は端よりの酸索八面体腐

を、残り！／3は申央よりのサイトを占有する。構造上

の特徴としてはトンネルの容積に上ヒベて配位してい

る陽イオンの数が少なくチタン酸塩としては比較的

大きな空洞を含むことが挙げられよう。またトンネ

ルの壁がb軸方向に沿って凸凹を周期的に繰り返し

狭あい部では酸素の大きさを考慮すれば2A程度の

自歯〔］径しか開いておらずKやRbイオンがトンネ

ルの伸張方向に拡散することは期待されない。

TiO。に再結晶化する。ヘキサチタン酸塩はオクトチ

タン酸塩によく似た一次元トンネル構造を有してい

るが、断面はTiO。八面体3個と1個を2辺としてお

り一圓り小さい。オクトチタン酸塩ではトンネル内

の酸索八函体席に空腐が多く壁面の酸素の電荷が申

和されにくくなっているため陽イオンの収まりのよ

いヘキサチタン酸塩に変化したものと考えられる。

　一方この化合物はアルカリ金属を格子申に取り込

んで、ブロンズ様の混合原子価化合物になる。（図1

（m参照）すなわち、カリウム金属蒸気を作用さ

せるとチタン酸塩は黒色に変色し、イヒ学分栃の結果

1分子当りカリウム約1鰯分が取り込まれKM呈Ti．

Ol。が生成していることが確認された。反応の前後で

格子定数に顕著な変化はなくトンネル骨格構造は保

持されていることからトンネル内の空際にKイオン

が挿入され、それに伴ってTiの一部が4価から3価

に還元されて混合原子価状態になったと解釈される。

このような挿入反応はKだけでなくNa，Liでも起こ

ることが確認された。

5I結　ぴ
　以上層状構造を持っ四チタン酸塩の層閻をイオン

交換法等により組成変換し、次に加熱脱水すること

により元の構造を色濃く反映したトンネル構造を持

つオクトチタン駿塩に作りかえることができること

と、その結晶構造の特徴、熱的安定性等について述

べた。

　この物質の機能性開発は今後の課題であるがトン

ネル内に陽イオンに占有されない比較的大きな空隙

を持っこと、その空隙にさらにアルカリ金属が入り

酸化還元反応が起こることなどを生かせぱ展望が開

けるのではないかと期待している。また形態が繊維

状であることから金属やプラスチックの補強核とし

ても有用と考えられる。
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