
Fig. 1  ZFC-FC magnetization curves 

of a Y247 sintered bulk. 
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【緒言】 RE123(REBa2Cu3O7-, RE:希土類)の類縁物質である RE247(RE2Ba4Cu7O15-)は、RE123 と
異なり RE3+のイオン半径が小さいほど Tcが上昇し Yb247では 95 Kに達することが報告されてい
る 1)。RE247 は数気圧の酸素分圧(PO2)下で生成する相であり、相生成の際の CuO鎖面の平衡酸素
量が多いことから、RE の Ba サイトへの置換は RE123 よりも起こりやすく、これが RE247 にお
けるRE3+イオンの大きさと Tcの関係がRE123と逆の傾向を示す主因である。言い換えると、RE247

において RE の Ba サイトへの置換が抑制できれば、イオン半径の大きな RE3+を含む RE247 が、
CuO2面の平坦化の効果でより高い Tcを示すことが予想できる。また、RE247 には、3 種の Cu の
サイト（CuO2面、CuO 鎖面、CuO 二重鎖面）があり、さらに CuO鎖面の酸素量を仮にゼロ(=1)

に減らしても Cuの平均価数は 2であることから、酸素欠損量と Tcの相関は RE123と異なること
が考えられる。以上の背景のもと、我々は RE247 焼結体の Tc の決定因子を調べており、今回は
Tcに及ぼすポストアニール効果を中心に報告する。 

【実験方法】 RE2O3 (RE: Nd~Yb), Pr6O11、BaCO3、CuO を出発原料とし、RE:Ba:Cu = 2:4:7のモル
比になるように秤量、混合後、焼成し RE123を主相とする前駆体、または RE:Ba:Cu = 1:2:3のモ
ル比から焼成し、得られた RE123 に CuOを 50 mol%加え混合した前駆体を用意した。焼成の最終
過程において酸素気流中で 450°C から 250°C まで徐冷し、RE123 の酸素量を~0.05 に増やした。
この前駆体を適当量アルミナのタンマン管に入れ、石英管に空気中で封入し、焼成は 930～990°C

で 16～36時間行い、室温まで 2時間以上かけて冷却した。石英管内のガス空間は 2~5 cm3で、封
入する前駆体の重量は 0.8~2.0 gの範囲で変え、焼成温度、ガス空間、前駆体重量により石英封管
内の PO2を調節し RE247相が生成する条件とした。得られた試料の一部に対して様々な条件でポ
ストアニールを行い REの Baサイトへの置換の抑制を試み、全ての試料に対して最後に 250°C ま
で酸素気流中でアニールを行った。試料の構成相は粉末 XRD 法、抵抗率は交流 4 端子法により、
磁化特性は SQUID 磁束計を用いて調べた。 

【結果と考察】 RE247 の生成条件と、生成した RE247 が安定な条件は異なる。本研究ではまず、
Y247、Er247について様々な温度、PO2下でポストアニールを行い、PO2 < 20 kPa では~0.7まで
RE247相が安定で、より還元雰囲気下、高温でアニールした場合には RE123 に分解することがわ
かった。RE の Ba サイトへの置換の抑制には、金属イオンの移動を促すためにある程度高い温度
での、一方で混合のエントロピーの寄与が大きくならな
いような低温でのポストアニールが必要であり、最適な
温度、PO2の条件が存在すると考えられる。図は 950°C

で 16 時間焼成後、粉砕、ペレット成型後 990°C で 16

時間焼結、続いて PO2=3 kPa 下、750°C で 24 時間、最
後に酸素気流中で 450°C から 250°C までポストアニー
ルしたY247焼結体の磁化の温度依存性である。750°C、
PO2=3 kPa 下でのアニールを行わなかった試料の Tc は
70 K級であったが、この試料の Tc(onset)は 95 Kに達した。
しかし、50 K 付近にも磁化の転移が認められる。この
ような複数の超伝導転移は他の RE247 焼結体でも観測
されており、その起源について検討を進めている。講演
では Cuサイトへの Zn 置換効果を含めて RE247 焼結体
における Tcの決定因子を議論する。 
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