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タリウム系超電導体の合成と結晶構造
PreparationandStructualCharacterizationofTl-Sr-Ca-Cu-OSuperconductingMaterials

酸化物超電導体の中で,TトBa-Ca-Cu-0系は,現在もっとも高い臨界温度r｡､

を示す｡この系がBi-Sr-Ca-Cu-0系に類似した結晶構造を持つことに着目し,

Tl-Sr-CarCu-0系超電導体の合成を試みた｡Tl-Sr-Ca-Cu-0系には,r(二100

KのTllSr2Ca2Cu30Ⅹとこに二75KのTllSr2CalCu20xという2種の超電導相が存

在することがわかった｡これらの結晶構造は,Tl-01層の層間にペロブスカイ

トが積層した構造であった｡また,Tl-Sr-Ca-Cu-0はTト02層構造を持つTl-

Ba-Ca-Cu-0と相互に固溶域を持ち,固溶系では高い超電導体積率を示した｡

TlあるいはBiを含む超電導体の結晶構造学的特性と臨界温度の関係について考

察した｡その結果,ペロブスカイト系酸化物超電導体では,2種のAサイトイオ

ンの半径比が大きくなるほどれ1が高くなるという法則性を見いだした｡

皿 緒 言

酸化物超電導の研究は,論文発表後最短期間でノーベル賞

を受賞することになったBednortzとMtillerによるLa-Ba-Cu-

0系超電導体の発見1)を契機に,多〈の機関や研究者によって

進められてきた｡この3年間で,臨界温度r｡が初めて液体窒

素温度(77.3K)を超えたY【Ba-Cu-02)や100Kを超えるBト

Sr-Ca-Cu【0(BSCC)3),Tl-Ba-Ca-Cu-0(TBCC)4)が見いだ

され,現在,独立の結晶構造,組成として確認されたものは

33種に上る｡一連の発見は,この分野の基礎となっていたBCS

(BardeenCooperSchrieffer)理論の修正や新しい理論の出現

を予想させた｡一方では,液体窒素温度で作動する機器とし

て応用技術分野の飛躍的拡大を期待させるなど大きなインパ

クトを与え,現在も活発な新材料の開発研究が展開されてい

る｡

現在,もっとも乙1の高い超電導体は,アーカンソー大学グ

ループが発見したTBCC系材料の120Kである｡この超電導体

には,図lに示すように,Tl-0が1層と2層のものがあり,

一般式TlmBa2Ca乃_1Cu托Ox(∽=1,2,乃=1～4)で示され

る複数の結晶相が存在する｡そして乃が大きいほどr､が高くな

るという特徴を持った層状ペロブスカイト構造をとってい

る5)｡ペロブスカイト型結晶とは,立方体の体JいAサイト)に

半径の大きな金属イオン,立方体のコーナ(Bサイト)に半径の

小さな金属イオンと稜(りょう)線上に酸素イオンを配した構

造を持つものである｡TBCC系超電導体では,AサイトがBa/

Caの2種のイオンで占められ,BサイトはTl/Cuの2種のイオ
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図】T卜Ba-Ca-Cu-0系超電導体の結晶構造 Tト01層とZ層の

単位格子構造で,4層のペロブスカイトTllBa2Ca2Cu‥瓜(丁｡110K),

Tl2Ba2Ca2Cuこ‡0､(Tc120K)構造である｡
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ンで占められている｡71｡が100Kを超えるもう一つの系である

BSCC超電導体は,TBCCの∽=2,乃=1～3と類似の結晶

構造をとり,AサイトはSr/Caの2種のイオン,BサイトはBi/

Cuの2種のイオンで占められている｡これらの系での構造類

似性から,A,B両サイトイオンの組み合わせを交換したTト

Sr-Ca-Cu-0(TSCC),Bi-Ba-Ca-Cu-0を考えることができ,

超電導体であることが期待できる｡最近,TSCC6)やT｡･～110

KのTトPb-Sr-Ca-Cu-07)の報告がある｡そこで,上記の視点

からTSCCの結晶構造と超電導特性を検討し,Tl,Bi系の臨

界温度を決める結晶構造学的な因子について考察した｡

8 超電導体の合成

TSCC超電導体は,他の高温超電導体の合成法と同様に,粉

末を混合して焼結するという簡単な方法で合成できる｡合成

プロセスを図2に示す｡まず原料としてSrO,CaO,CuOを所

定の原子比となるように秤(ひょう)量し,これを混合･粉砕

してあらかじめ950℃で10時間焼成する｡得られた焼成粉に所

定量のT120｡を加え,再び混合･粉砕し,この粉末4gを径30

mmのペレットに成形する｡このペレットをアルミナるつぼに

密封し,850～900℃の温度で焼成することでTSCCを得るこ

とができる｡

超電導特性は,通常の四端子法による電気抵抗の温度変化

および交流インダクタンス法による帯磁率の温度変化で評価

SrCO3,CaCO3,CuO

混合･粉砕

焼 成

900～950℃

混合･粉砕

成 形

焼 成

800-900℃

Tl203

Tl-S卜Ca-Cu-0超電導体

図2 TトSr-Ca-Cu-0超電導体の合成方法 Tl203の蒸発を少なく

するために,Tl203以外の粉末混合物をあらかじめ焼成したあとに,Tl203

を混合して合成される｡
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した｡また結晶構造は,粉末Ⅹ線回折(株式会社リガク製RU-

200型)のリートベルト法による解析と高分解能透過型電子顕

微鏡(日立製作所製H800H)による格子像の観測によって決定

した｡

包 丁トSr-Ca-Cu-0超電導体

すでに報告されているTl,Bi系超電導体の合成法を参考に

して,広範な条件下で合成を試みた結果,TSCC(2/2/2/3)

仕込み組成を,870℃で5時間焼成した試料で超電導特性を

確認できた｡代表的な電気抵抗の温度変化を図3に示す｡試

料を室温から下げるに従って抵抗は金属的に低下し,101Kで

急激な抵抗減少を示した｡このとき抵抗は約60Kでほぼ0

15

0

5

(
∈
0
･
ご
∈
)
媒

潜

当

101K

＼

TトS卜Ca-Cu-0

/′

/

√‾ //
ノ′

/
′

｢＼128K
J

l

トB｡-C｡-Cu-0
1

I

0 50 100 150 200

温 度(K)

図3 Tj-Sr-Ca-Cリー0(2/2/2/3)の電気抵抗一温度特性 (2/2/2/3)

は原子比で表した仕込み組成で,Tl-Ba-Ca-Cリー0に比較Lて臨界温度は
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となる｡この試料の帯磁率の温度変化は図4に示すように2段

のステップ状に変化し,開始温度はそれぞれ100Kおよび70K

であった｡液体ヘリウム温度(4.2K)まで冷却したとき,Pb

超電導体の帯磁率変化で検量した焼結体の超電導体積率は約

60%を示した｡一方,TSCC(2/2/1/2)仕込み組成を850

℃で3時間焼成した試料の電気抵抗一温度特性は,図5に示

すように,電気抵抗の温度変化は約80Kで急激な抵抗減少を

示すものの,20Kまでの測定で電気抵抗は完全に0とはなら

ず,大きな残留抵抗を持っていた｡以上の結果から,TSCC系
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図5.Tl-Sr-Ca-Cu-0(2/2/け2)の電気抵抗一温度特性 電気抵抗

は完全に0とならなかった｡
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(a)格子像

図6 TllSr2CalCu20x結晶粒の格子像と電子線回折像

がわかる｡
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には2種の超電導相が存在し,高温相の1､は100Kであり,低

温相のT｡､は約80Kであるということがわかる｡特に,電気特

性が1段に変化したTSCC(2/2/2/3)試料では,帯磁率の

温度変化から2種の超電導相が混合した焼結体であると言え

る｡

この焼結体の結晶組織をEDX(Energy
Dispersive Xィay

Analysis)分析付きの走査電子顕微鏡で観察した｡組織の大部

分は,Tl,Sr,Ca,Cuを含む結晶粒で構成され,そのほかに

Ca,Tlを含む結晶粒とCa,Cuを含む結晶粒が観察された0

合成されたTSCC(2/2/2/3)試料の粉末Ⅹ線回折を測定

した｡回折パターンは非常に複雑に見えるが,TSCCがTBCC

に類似した結晶構造を持つと仮定して,回折線のパターンフ

ィッティングをすることによって,結晶構造と回折線の帰属

ができた｡この試料では,高温相(TllOOK)に対応するTllSr2

Ca2Cu30Ⅹと低温相(れ80K)に対応するTllSr2CalCu20xの2

相が含まれていることがわかった｡TllSrlCalCu20Ⅹに対応す

る結晶粒の透過電子顕微鏡観察による格子像を図6(a)に,電

子線回折像を同図(b)に示す｡この結果から,結晶のC軸長が

12.1Åであり,さらに正方晶であることがわかる｡

以上の結果をもとに,TSCC(1/2/1/2)とTSCC(1/2/

2/3)組成の単一相合成を試みた｡試料合成は,T1203の蒸発

損失を防ぐためにアルミナるつぼ内に試料と同一組成の原料

粉を充填(てん)し,この中に試料を埋め込み密封して焼成す

(b)電子線回折像

透過電子顕微鏡による格子像から,C軸長が各方位からの電子線回折で結晶の対象性
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図7 Tl-Sr-Ca-Cリー0系超電導体の粉末X線パターン (a)TllSr2-

Ca】Cu20､ではほぼ単相化されているが,(b)TllSr2Ca2Cu:瓜では2β=300

に異相のピークが見られる｡

る方法をとった｡また,合成反応は遅く,異相の析出が予想

されたので,850～900℃で70時間焼成する過程で,冷却し,

微粉砕,成形して再び焼成する工程を2,3回線F)返した｡

合成した試料の粉末Ⅹ線回折パターンを図7に示す｡同図(a)に

示すようにTSCC(1/2/1/2)組成の焼結体は,Ⅹ線回折パ

表ITISr2CaCu207の結晶構造 単相化の進んだ試料では,原子

の占有率を決定できる｡ここでは,TlとCaが相互に置換Lているとして

解析した｡

Atom X y Z β 9

Tl(l) 0.0 0.0 0.5 l.8 0.904(3)

Ca=) 0.0 0.0 0.5 0.5 0.096=3)

Sr 0.5 8.5 0.2873(3) 1.1=) 0.992(5)

Ca(2) 0.5 0.5 0 0,5 0.865(13)

Tl(2) 0.5 0.5 0 】.0 0.135(3)

Cu 0 0 0.1395(4) 0.3(2) 0.998(7)

0(l) 0.5 0.5 0.5 0.5 l

0(2) 0 D 0.3306(川) 0.5 l

0(3) 0 0.5 0.】3川=り 0.5 l

格子定数(Å)

R因子

;主:略語説明
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a=3.78512(9)

C=12.1043(5)
Rwp=10.02 Rf=2.66%

ズ,y,Z(原子座標),即熱振動パラメータ),

9(原子の占有率)

a=3.785

C=12.10 (A)

(a)TllSr2CalCu20x構造

a=3.809

c=15.27 (A)

(b)TllSr2Ca2C〕30x構造

図8 TトSr-Ca-Cu-0超電導体の結晶構造 3層と4層のペロブ

スカイト構造で,それぞれ低温相(㌔～80K),高温相(㌔～川OK)に対
応する｡

ターンから見てほぼ単一の結晶相(1212相)として,回折線の

帰属ができた｡しかし,TSCC(1/2/2/3)組成の焼結体は,

単一の結晶相(1223相)として帰属できない回折線が観測され,

異相が存在していた｡この粉末Ⅹ線回折データを用いて,リー

トベルト法による結晶構造の精密な解析を行った｡得られた

構造パラメータを表1に,結晶構造を図8に示す｡1212相で

は,Caイオンの占有するa-b面の酸素がすべて欠損しており,

2枚のCu-0面の0イオンは,Caサイトに強く引き付けられ,

Sr-0面の0イオンは強くTlサイトに引き付けられている｡一

方,1223相では,同様にCaイオンの占有するa-b面の酸素はす

べて欠損しており,3枚のCu-0面を持っている｡このうち,

中央のCu-0面は平面配位を保っているが,他の2枚の0イオ

ンは,それぞれCaサイトに引き付けられ,Sr-0面の0イオン

は,Tlサイトに引き付けられている｡ほぼ単一相として合成

できた1212相試料については,さらに各イオンの格子サイト

占有率を求められ,この系ではTlとCaが相互に置換している

可能性が高いと言える｡

8 TトBa/Sr-Ca-Cu-0超電導体

TSCC系超電導体はTl-01層の層状複合ペロブスカイトで

あり,TBCC系超電導体にはTト01層と2層の層状ペロ70ス

カイトがある｡両系の超電導体で,高温相の乙･は100Kを超え



るが,いずれの場合にも低温相と高温相が混在し,さらに非

超電導相を含む焼結体が得られる｡この原因の一つとして,

焼結過程でのTlの蒸発が考えられる｡そこでTSCCでは,Tl-

01層の構造だけが合成されることに着目し,Tl-02層の

TBCCのBaサイトをSrで置換したTl【Ba/Sr-Ca-Cu-0(T-

BSCC)の合成を試みた8)｡合成した試料T12Ba2-XSrxCa2Cu3

01…の11を図9に示す｡TBCCのBaサイトの一部をSrで置換

していくとともに策は低下し,TSCCのSrサイトの一部をBa

で置換してゆくとともに,Tlはほぼ同じかわずかに低下し,Ba/

(Ba＋Sr)二0.5で不連続な変化を示した｡_これらの試料の粉末

Ⅹ線回折から求めた格子定数の変化を図10に示す｡この場合に

焼成温度:870℃
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図9 T卜Ba/Sr-Ca-Cu-0系の組成と臨界温度 Ba/′(Ba＋Sr)～

0.5で㌔が不連続に変化する｡
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図10 TトBa/Sr-Ca-Cu-0系の組成と結晶構造変化 Sr量の多い

組成で2×Cの表示は,単位格子の長さが図の読み値の÷,すなわちT卜0

1層構造であることを示す｡
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も,TBCCのBaサイトをSrで置換してゆくと,格子定数はa,

c軸ともに徐々に短くなる｡これはBaに比較して,Srのイオン

半径が小さいことに起因するが,このときTBCCのTト02層

の構造は保持されている｡一方,TSCCのSrの一部をBaで置

換してゆくと,a,C軸は徐々に増加し,Tト01層の構造が保

持されている｡この変化はr｡lの変化に対応して,Ba/Ba＋Sr

二0.5で不連続に変化する｡以上のことから,TBCCとTSCC

には,それぞれSr,Baが固浴する領域を持っていることがわ

かる｡特長的なことは,Tl-02層構造を持つTBSCC系では,

図11に示すように超電導体積率の高い試料が合成されること

がわかった｡交流インダクタンス法による帯磁率の温度変化

の測定によると,TBCCとTSCCではそれぞれ2段のステップ

状に変化し,2相の超電導相とともに必ず非超電導相を含む

混合相となるが,T12Bal.6Sr｡.｡Ca2Cu301｡_♂では,7tが115Kで,

100Kでの超電導体積率は95%以上を示した｡TSCCのSrサイ

トの一部をBaで置換した系で超電導体がTSCCの構造を保持

し,Baの増加で結晶構造が不連続に変わることは,この系が

TBCCとは独立の結晶相であることを支持している｡

8 超電導体の構造学的法則性

酸化物超電導体は,同異体効果や状態密度などとr｡の関係

についてBCS理論では十分に理解できない側面を持っており,

そのメカニズムについてはまだ不明な点が多い｡しかし一方

では,多くの研究の中からいくつかの規則性について提案さ

れている｡一連の酸化物超電導体で,次に示すような法則性

が存在すると考えられる｡第一の点は,一～三価の原子価を

とり得る銅が含まれており,Cu-0が電子のドナーあるいは最

近発見されたNd-Ce-Cu-0系9)のようにアクセ70タとして導電

性の中心となるキャリヤを形成している｡第二の点は,比較

的イオン性の強いA-0(AはY,希土類やアルかノ土類イオン)
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図IITl-Ba/Sr-Ca-Cu-0系超電導体の帯磁事変化 TトBa-Ca-

Cu-0,Tl-Sr-Ca-Cu-0ともに,少なくとも2段の帯磁事変化を示し,変

化量も小さい｡これに対して,Tl-Ba/Sr-Ca-Cリー0は鋭い変化で変化量

も大きい｡
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図12 ペロブスカイトの階層数と臨界温度 二こでベロアスカイ

トの階層数とは,単位格子の中の最小の繰り返し構造で定義Lている｡

表2 Tl,臥系超電導体のイオンの組み合わせと臨界温度 低㌔
相のTトSr-Ca-Cu-0のr｡については,超電導遷移の中点を丁｡とした｡

Ba′/Ca Sr/Ca

Tl-Cu 105K 75K

Bi-Cu ? 80K

(a)低㌔相(3層構造)

Ba/Ca Sr/Ca

Tl-Cu 12(〕K 100K

105KBトCu ?

(?):まだ合成されていない｡

(b)高丁｡相(4層構造)

層といくぶん共有結合性を持つCu-0層が2次元構造をもっ

て,ペロブスカイト構造を形成していることである｡第三の

点は,このペロブスカイトの階層数が多いほどr｡が高くなる

ことである｡この関係を図t2に示す｡第四の点は,酸化物超

電導体は常電導状態の電気抵抗が,半導体と金属の中間に位

置する値をとり,酸素欠損やイオン種の置換などの化学構造

因子の変化で作り出される金属一絶縁体相転移の境界領域で超

電導状態が出現することである｡

本研究の結果をこのような超電導体の法則性に関する視点

から考察する｡TSCCはTBCCやBSCCと多くの類似点を持つ

ことは先に述べた｡ここでAサイトイオンの組み合わせである

Ba/CaとSr/Ca,Bサイトイオンの組み合わせであるTl/Cuと

Bi/Cuとr｡1の関係について,表2に示すマトリックスで考え
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図13 臨界温度のA-サイトイオン半径比に対する依存性 Yイオ

ンはY3＋のイオン半径から二価イオン相当半径0.99Åとした｡

る｡7'cは,Tl系であるかBi系であるかというよりは,むしろ

Aサイトイオンの組み合わせであるBa/CaかSr/Caで決定され

ているように見える｡すなわち,高温相について見ると,Ba/

Ca系がr｡～120Kであり,Sr/Ca系がr｡～100～105Kである

と言える｡ここでTBCCのr｡に関しては,最近Tl-01層の結

晶相に関する報告もあるが,実験的に十分に検討されている

Tl-02層構造の値をとった｡この結果,AサイトイオンがSr/

Caの系に比較してBa/Caの系では二nが約20K高くなると言え

る｡同様の議論は,Caとイオン半径や酸素配位数の近いYを

含むBa/Yの系であるrと～90KのY-Ba-Cu-0とSr/Yの系で

あるrc～80KのY-Sr-Cu-0についても適用でき,Sr/Yの系

よりもBa/Yの系のr｡が約10K高いと言える｡アルかノ土類金

属の12配位イオン半径についてみると,Ba2十1.47Å,Sr2＋

1･25ÅでCa2＋は1.07Åである｡そこで,酸化物超電導体のA

サイトを占める2種のアルかノ土類イオン半径の比に7tが比

例して高くなると考え,図柑にその関係を示した｡こうする

ことによって,匡‖2で見られた,例えばペロブスカイトの階

層数3での各物質間の茄･が約30Kにわたって分布していた意

味を解くことができる｡Aサイトイオンの半径比は,ペロブス

カイト構造の結晶が持つ内部的なひずみエネルギーを反映す

るものであり,このひずみエネルギーがれを決める一因子と

なっていると考えられる｡以上の考察から新たな法則として,

酸化物超電導体は2種のAサイトイオンが秩序配列したペロブ

スカイト構造で,Aサイトイオンの半径比が大きくなるほどn

は高いということが言える｡



団 結 言

Tl系酸化物超電導体の合成と構造解析によって,Tl-Sr-

Ca-Cu-0系という新しい超電導物質が,r｡100Kの高温相と

T｡75Kの低温相であることを見いだした｡高温相は,Tl-01

層の4層ペロブスカイト(a=b=3.809Å,C=15.27Å)であ

り,低温相は,Tl-01層の3層ペロブスカイト(a=b=

3.785Å,C=12.10Å)の構造であることを明らかにした｡こ

の結果から,Tl,Bi系超電導体のr｡を支配する構造パラメー

タについて考察し,酸化物超電導体に関して,Aサイトを占め

る2種のイオン半径比が大きいほどr｡が高くなるという法則

性を提案した｡

酸化物超電導体のこには,この3年間で飛躍的に向上し,液

体ヘリウムに代わって,液体窒素温度で作動する超電導応用

機器の出現を期待させる｡しかし,この魅力あふれる物質の

本質は,従来の理論では十分に理解するに至らず,現在は多

〈の実験的な基礎知見を積み上げる過程にあり,新しい理論

が生まれる可能性が大きい｡今もなお,新しい物質系や物性

の発見が活発に続けられており,この物質の本質が解明され

るとともに,さらに高r｡の新材料が発見されると思われる｡

終わりに,本研究を推進するに当たり,リートベルト法結

晶構造解析ソフトの提供と,解析指導をいただいた科学技術

庁無機材質研究所主任研究官の泉 富士夫理学博士に対し謝

意を表する｡
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亜題馳臓
パケット交換網における集中

管理ルーチング制御の一方式

日立製作所 鈴木三知男･樫尾次郎

電子情報通信学会論文誌B

+7l,3,330～338(昭63-3)

パケット交換網のルーチング制御を集

中管理で実現するには,綱の状態把握の

オーバヘッドと集中管理局での処理時間

の低減が必要となる｡そのために本論文

では,回線遅延時間正規化と仮想ノード

の二つの考え方を導入した｡前者は,パ

ケット交換網を構成する異なる速度の回

線の伝送遅延時間をサービス時間でとら

えて1で近似し,後者はトラヒックの車高

湊(ふくそう)などによって回線送出待ち

パケットのキュー長異常が発生した場合,

そこに仮想的なノードを設定する方式で

ある｡この二つの考えにより,網の状態

把握オーバヘッドと集中管理局でのルー

チングテーブルの演算時間を小さくする

ことが可能となる｡本ルーチング方式に

より,パケットのピンポンやルービング

などの現象を回避でき,またシミュレー

ションによって,固定う回方式に比べパ

ケットの平均伝送遅延時間を低減できる

ことを示した｡
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匪東面蘭
画像信号符号化･復号化処理

LSlプロセッサ

日立製作所 中村浩三･小嶋康行･他2

名

電子情報通信学会論文誌C

70,12,159Z～l粥9(昭62-12)

ファクシミリや光文書ファイルなどの

文書画像を扱う装置の基本機能の一つで

あるスキャナで読み取った白黒2値画像

を,国際標準の符号(MH,MR,MMR符

号)に変換,すなわち圧縮･伸長するため

の高速処理方式を提案し,これを1チッ

プの専用LSIで実現した｡

マイクロコンピュータのシステムバス

とは独立した16ビット帽のビデオバスに

よる16画素並列アクセス,白から黒およ

び黒から自への変化画素の並列データの

ままでの検出,画素信号の16画素並列復

元,画素信号の1次元メモリアドレスと

文書画像の2次元論理アドレス間の高速

変換など,高速化のためアーキテクチャ

上の工夫点とその期待される効果を論じ

るとともに,その処理性能をシミュレー

ションおよび実測によr)評価し,A4サイ

ズの文書を1秒前後で変換できることを

示した｡

惑鞠繍柳瀬
負荷分散クローラ機構の開発

日立製作所 内藤紳司･佐藤主税･他l

名

日本ロボット学会誌

5,5,335～338(昭62-10)

磁石付きタローラで,壁面上を吸着走

行する負荷分散タローラ機構を開発した｡

従来の磁石付きクローラは,クローラ両

端の磁石片に負荷荷重が集中するため,

タローラ長さと無関係に磁石片2個分の

吸着力しかなかった｡本研究では,磁石

片の個数に比例した吸着力を持つ負荷分

散タローラ機構を試作して,その性能を

検証した｡本クローラの特徴は,移動機

構を壁面から引き雛す方向に作用する負

荷荷重を,壁面に吸着している磁石片全

体に分散して均等に伝達する点である｡

試作クローラを用いた実験では,負荷分

散の機能が有効に働き,吸着力が磁石片

個数すなわちタローラ長さに比例するこ

とを確認した｡この負荷分散クローラを

用いた吸着移動機構は,6mm厚鋼板から

成る鉛直面および天井面を,自重の0.65

倍の重量物を搭載して速度10m/minで

走行できた｡




