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In this study, some facts have been reported
so far that a substance as shown with a

pr2Ca2Ba2Cu309_x (hereinafter called Lal) has been developed and this substance is a good

conductor having a current carrylng function, and that the value of its resistance behaves like

a semico｡ductor in the low temperature region From room temperature to about ( - )193℃･

However, it is still necessary for the substance
Lal tO Carry Out an additional sinterlng

treatment to cover its shortage, because sinterlng treatment Was Carried out insufficiently ln

the way of development･ At this time, the additional sinterlng treatment has been performed

uslng an electric furnace capable of controlling
its treating environment by DOS･

Asa result of this, physical properties in the low temperature reg10n from room temperature

to about (
-)183℃

have been investigated about the sintered body Lal Obtained by this

treatment, and its observation has been carried out･ So these results obtained are reported
as

follows.

(1) The substance
Lal is still a good conductor having a current carrying function after

finishing the additionals sinterlng treatment･

(2) In the low temperature region below about (
- )15℃, with the temperature lowering, the

value or resistance increases.

(3) At the low temperature of about (
-)150℃,

the value of resistance in the way of increasing

suddenly decreases greatly.

1.緒 看

焼結体LaJ)については,仮焼処理に続く焼結処理を

施すことが必要である｡これはLalに仮焼処理までを施

した段階で,絶縁体から良導体に変わるという本質的な

変化をする様が本研究でしばしば観測されることによる

もので,仮焼処理を施した後に追加実施する焼結処理に

より室温以下,液体窒素の冷媒による低温域で新たに別

の物性を示すことがあるか否かが関心の的である｡ラン

タニド元素を含む焼結体の低温域での物性については,

これまでにも若干の報告例2)があるが,レアメタルPr

を主成分として構成されるLalについては,希土類元素

を含むことだけでなく,焼結処理条件が唯一的には定ま
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り得ていない現状からして,やむなく試行的な試みによ

り設定される条件要素も含むため,その製造過程にはい

くらかの偶然が伴う余地を生じており,従ってLalと

同一の焼結体についてを報告する例はほとんど見ること

がなく,僅かに見る例3)でも混合比,成形圧力などの前

処理条件,昇温から再び室温に帰するまでの温度履歴等,

処理条件に関する設定値及びそのパターンに差を生じて

いるので,あくまでも類似する報告にとどまるものであ

り,同一視することのできない調査余地を残している｡

そこで本研究では,既に仮焼処理までを終えたLalにつ

いて,再び粉砕混合し,乾式法による成形を仮焼処理時

に用いた成形圧力より一層高圧にして試みることとし,

さらに処理パターンを安定化し,より正確を期すること
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ができるようDOS制御の処理環境下で焼結処理を施す

ことにした｡その結果得た焼結体Lalについて調査した

ところ,この焼結体が室温下でも依然として強い通電機

能を有しているのが観測される｡そこで再度この焼結体

を被検査体とみなし,室温以下,液体窒素の冷媒による

低温域で温度の低下に伴う抵抗値がどのように変わるか,

その温度一抵抗特性を調査したところ,二,三の特徴的

な挙動を示すのが観測されたので報告する｡

2.加圧再成形

仮焼処理に続く焼結処理は先ず仮焼処理された状態に

ある仮焼焼結体Lalの粉砕,混合を行うことより始まる｡

この粉砕･混合については,仮焼処理する前の成形加圧

圧縮荷重として比較的高圧の負荷を採用しており4)微細

粉体化に閲し,若干の困難も予想されたが,実際は容易

に行うことができるようである｡充分な粉砕･混合がな

されると,この段階では均一な黒色に近い色を呈するよ

うになるので,これを見図らって次の工程となる再成形

を行う｡再成形に際し,使用する金型については寸法形

状及び組み立て状況ともに仮焼処理する前の成形体を得

るに用いたものと同一の金型4)を使用することができ,

これにより本報で使用する検査装置を仮焼焼結体の検査

を行う場合と同様に扱うことが可能となる｡さて,金型

を組み立てた後,再成形は以下の操作即ち,

(1)ダイホルダーに金型のフランジ部をはめ込み,金型

を取り付ける｡

(2)ボトムダイス(≠15H7/f7,高さ14)を金型上面部

から入れ,底面に達するまで押し込む｡

(3)仮焼焼結体を粉砕,混合した粉体混合物を金型内部

に約3g入れる｡

(4)アセトン(バインダー)を金型内部の粉体混合物に

1, 2滴加える｡

(5)圧縮板を金型上面部から金型内部に入れる｡

(6)試験機を操作し,パンチを下げる｡

(7)パンチが接近したらパンチ降下速度を減速し,接触

以後は再成形速度0.016mm/s一定でそのまま降下させ,

再成形荷重約30(KN)負荷を試験機が表示次第パンチ

が降下するのを止め,そのまま約3分間停止状態を保

持し,成形が安定するのを待って負荷を解除する｡

等で行うことができる｡又,離型操作は

(1)試験機をリターン操作し,再成形体を内蔵させたま

ま,金型を試験機から外す｡

(2)予め準備した別のパンチをハンドプレスのU字溝の

上に置き,金型を天地逆転させこのパンチにはめる｡

(3)その上(金型の底面部)に治具を置き,静かにプレ

スレバーを下げる｡

等で行うことができる｡このようにして得る離型直後の

再成形体は仮焼処理の後,再び焼結処理が施される直前

の物性を有するとみなすことができ,特に再処理による

変化が予想される物性については,この段階での調査が

必要である｡ Lalについてその調査をしたところ,

(1)室温では通電機能を持ち,導体物質であるが,仮焼

処理直後に観測された通電機能よりその程度は悪い｡

(2)絶縁性を示す部分も存在する｡

(3)強度的には脆く,再処理の実施にさいしては脆性破

壊させることのないよう注意が必要である｡

等の状況が見られる｡

3.焼結処理

以上のようにして得る再成形体について焼結処理を施

す｡処理を実施するさい,炉内昇温速度,設定処理温度,

設定処理時間,炉冷速度等は処理後の焼結体が持つ物性

に直接関与するものとみられ,いずれも許容精度内に管

理する必要がある｡これまで使用のダイアル指示方式の

処理炉によれば,これらの速度,温度,時間に必要精度

を確保して操作をすることは困難であり,とくに処理時

間が長くなるほど設定処理温度及び時間ともに,異なる

パターンの環境下で処理される心配がある｡そこで本研

究では,処理炉とコンピューターの間を25P･RSケーブ

ルで接続し,通信ソフトをDOS上のBASICで動作させ,

処理炉内の環境パターンを制御することで,焼結処理環

境の改善を図ることにした｡

3.1 DOS制御の焼結処理

DOS制御による焼結処理は炉床板上に再成形体Lal

を設置した後,先ず処理条件を設定することから始める｡

本報での処理条件は, (1)昇温速度;大, (2)処理最高温度;

870±2℃, (3)最高温度保持時間; 5時間, (4)酸素ガス

供給温度,圧力及び供給時間; 870℃, 9.8×104(Pa),

5時間, (5)炉冷速度;小,等である｡これらの条件を満

たすよう,条件(1)については階層(SEGMENT) 01で49

(℃/分), SEGMENTO2で50 (℃/分)とし,条件2),

(3), (4)についてはSEGMENTO3で実行し,さらに条件

(5)については, SEGMENT O4以後の15SEGMENTを

使用することにした｡従って,各SEGMENTで実行す

る設定温度(SP)と所要時間(TM)はTablelで示す

ようにプログラムを編集することになる｡又これにより,

各SEGMENTで行う処理を辿ればFig.1で示す趨勢

(TREND)曲線(a)が得られ,さらに各SEGMENT

で経過する処理時間を辿れば, TREND曲線(b)を得

ることができる｡
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T8ble 1. Sintering treatment program.

Ⅰtem SP TM

SEG oC h:m

SEGOO 田 団■匝】
SEGO1 EEE] 0:.10

SEGO2 Beg 匹■■由
SEGO3 87015:00(EVONO:00)
SEGO4 80010:20(EVOFFO:00)
SEGO5 EEg 0:20

SEGO6 EC] 0:37

SEGO7 巨団 0:17

SEGO8 400 0:17

SEGO9 E囲 匹■■狙
SEG10 EEg 匹■■狙
SEGll EC] 凶■喝
SEG12 EC] 0:17

SEG13 EEg 0:17

SEG14 EEg 凶■ヨ
SEG15 Eg 0:17

SEG16 30 凶■咽
SEG17 幽 B■■詞
SEG18 田 凶山
SEG19 田 B■■匹l

0 1 2 3 4 5 6 7 8b:孤

-

〕1ト= ･
SEGMENT 03

Fig. 1 Trend curves placing emphasis
on its

segments(a).
Trend curves placing emphasis

on its

treatillg time(b).

3.2 酸素ガスの供給

約850(℃)の高温環境下にある炉内-の酸素ガスの

供給は前記(3.1)のごとくSEGMENT O3で行うが,

焼結処理プログラム(Tablel)のGasevent (EVON)

はSEGMENT O3の処理が実行されてからの経過時間で

設完されるので,本報ではSEGMENT O3の処理実行と

同期することになり, 0:00と入力される｡又(EV

OFF)は酸素ガスの供給がSEGMENT O4で実行されて
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から経過する時間で設定されるので同様に0 : 00となる｡

これにより, SEGMENTO3の全域においてのみ酸素ガ

スが炉内-供給され, SEGMENTO4では供給されない

ように制御できることになる｡又実際にはTablelのプ

ログラムの実行に先立ち,酸素ガスは炉内供給に備えて

の待粒状態になければならず,予め以下の操作が必要で

ある｡ (1)炉の電源を入れ,ガスフローバルブを閉じてお

く｡ (2)酸素ガスタンク(初期容量13.7(MPa))一次側

圧力計を上昇させた後,二次側圧力計を9.8×104(Pa)

に調圧する｡ (3)タンク側フローバルブを開け酸素ガスを

流す｡ (4)炉側フローバルブを開け,約9.8×104(Pa)に

調圧する｡ (5)炉側のフローバルブの開閉がDOSコマン

ドの受信により制御できる状態(フローバルブ切り替え

swを自動切り替え)にして待機する｡この待機状態の

~FでSEGMENTO3に処理が至ると, DOSコマンドの

受信により炉側フローバルブが開き,炉内-の酸素ガス

供給がなされる｡従って炉内へのガス供給圧力は9.8×

104(Pa)位に調圧されることになるが,ここではフロー

ト式流量計を用いてこれを監視することにした｡

3.3 焼結処理の実行

以上の準備をした後,炉とPCを結ぶ通信(ボーレイ

ト2400(bps))ソフトを起動し, Tablelを実行するこ

とで焼結処理を行うことができる｡ Fig.2にその

TREND曲線(a)を,又処理を実行した曲線(b)を示

す｡ Fig.2で見るように室温から最高設定温度に至る昇

温及び冷却の過程で,一部Table lとは異なる処理が実

行されているが,最高温度870(℃), 5時間保持の領域

では,曲線(a),(b)がほとんど重なるようであり,処

理温度の精度を確保しているものと思われる｡又Table

lと異なる処理領域のうち,約300(℃)以下の炉冷につ

いては処理実行曲線の方が炉冷速度は遅く,緩やかな冷

却が実行されており,焼結処理の冷却速度としてはむし

ろ好ましいことのように思われる｡このように昇温,袷

0 1 5 6 7 8 9 h:m

Fig. 2 Programmed curves(a)･
curves performed

its treatment(b).
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却過程とも一部でプログラムとは異なる処理がなされる

が,これらはいずれも,炉が有している昇温及び冷却能

力と関係しており,能力を越える内容が一部プログラム

されたことにより,生じたものと見ることができる｡こ

こに本報で使用の炉について昇温及び冷却能力を示せば

Fig.3に示す通りである｡5)従って, Fig.2との比較から

昇温及び冷却処理についてTable lは炉の持つ能力限に

近い処理プログラムであることになる｡又この能力限を

基準として昇温及び冷却速度を共に変えれば各種の処理

パターンの下で焼結処理を実行することができる｡

3.4 炉 冷

処理最高温度を5時間保持した後は炉冷を行う｡前記

(3.3)のようにLalについては炉の能力限を越える状況

での冷却がなされるので, SEGMENT19の最終的な処

理段階で室温に等しくなるよう設定されていても,炉内

は依然として150℃前後の高温下にさらされており設定

温度とは異なる環境下となる｡従って,プログラム終了

の直後ではLal焼結体を炉外-取り出すことを止め,そ

のまま外気による自然冷却を実施した後,室温に至るの

を待ってから取り出すことにした｡又この段階では既に

プログラムによる炉の制御は終了しているが,処理結果

をディレクトリーに残す操作及び炉とタンクとを接続す

るホース内の酸素ガスを炉内-放出する操作を行うこと

で炉冷操作を終了することにした｡以上(3.1)-(3.4)

の操作によりDOS制御の処理環境下で得る焼結体Lal

について,以下のごとく事 室温より温度の低下に伴う抵

抗値の変化を調査する｡調査の実施にあたっては,既に

試作の低温抵抗特性検査装置の一部を改良して用いるこ

とにした｡

4.低温抵抗特性検査装置の改良

これまで使用の検査装置については,既に報告した1'

通りである｡しかし,とくに低温域でLal焼結体の検査

をするさいには,検査端子を含む周辺部でも許容値を越

える程度の寸法収縮を生じるようであり,このため,檎

査端子が被検査体との接触面から離れ,検査不可となる

場合があること,又検査空間の冷却速度が大きく, Lal

被検査体の低温検査に要する冷却速度としては必ずしも

適さないこと,さらに強度的に脆い被検査体の場合には

脆性破壊させることのないよう小ネジによるしめつけ程

度をその都度加減しなければならず,取り付けが容易で

はないことなど使用の装置をそのまま転用するには未だ

充分ではないものと思われる｡そこで本報では,これま

で使用の装置について,かかる支障をきたすことのない

よう,以下のごとく改良することにした｡

4.1低温センサー

Lalを被検査体とする場合でも低温センサーとしては

熟電対JISTO6-1000をそのまま用いることができる｡

これにより検査空間に設置されたLalがどのように冷却

されて行くか,その状況はレコーダーによる温度一時間

曲線上の座標点を読むことで知れるが,冷却途上におけ

るその現在温度を直接読み取ることは実際的には困難で

あり,又仮にできたとしても,低温における,特に冷却

速度の大きい領域では無視することのできない誤差を生

じ易くなる｡しかし,温度の低下に伴い抵抗値がどのよ

うに変化するかを調査する場合には,そのつど現在温度

が知れると,温度一時間曲線との対比が容易になり,理

解し易いものとなる｡そこで,これまで使用のT-06に

隣接させ,新たにディジタルサーモメーターのセンサー

を付け加えることでその便宜を図ることにした｡ Fig.4

で示すように両温度センサーの設置にあたっては,両端

子部が各々直接接触することのないよう,端子間距離は

約7.5(mm)離すこととしたので,各々同一点における

検査値を得ることにはなり得ないが,その隣接値は得る

ものと見られる｡

(a)

Fig･ 4 Installation state of temperature sensors.

Digital thermometer(a).
Thermocouple T-06-1000(b).
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4.2 検査端子の離脱防止

低温収縮による減寸はLal被検査体自身にも生ずるも

のとみられ,この減寸程度が僅かであれば検査端子との

接触圧力が減じられるのみであり,接触が確保されてい

る限り,検査端子間の通電機能には差し支えはない｡し

かし,減寸程度が大きいときには被検査体Lalが検査端

子から離脱することになりt 検査には重大な支障をきた

すことになる｡この離脱に閲し,これまで小ネジとナッ

トの締め付けによる防止策を試みたが,ネジの弾性によ

るシメシロを越える程度の減寸を生ずる場合には防止策

とはなり得ず,新たに別の防止策で対処する必要がある｡

しかし,滅寸は被検査体Lalのみならず,これに接触す

る検査端子自体も減寸するはずなので,低温域における

接触端子は常に離脱しやすい状況にあると言える｡又減

寸は温度の低下とともに,徐々に大きくなるとみられ,

従って,接触端子の離脱を防ぐには被検査体との接触点

自身もその減寸に追従して移動し,接触を確保し続けな

ければ,その役を果たし得ないことになる｡本報ではこ

れに対処するため,ネジリコイルバネを内蔵するクリッ

プでLal被検査体を直接掴むことによりその策を講じる

ことにした｡しかしながら,実験によると,液体窒素の

冷媒による極低温域の環境下では,バネの自由高さに戻

る動作がいくらか鈍くなる様子がみられ, Lal被検査体

との接触又は接続が確保されているか否か,についての

確認はこの場合でも必要であると思われる｡本報では,

これに関する通電検査を以下のように実施することにし

た｡ (1)Lal自体の通電(室温), (2)Lalと(+)端子との通

電(室温及び低温), (3)Lalと(-)端子との通電(室温

及び低温)｡

4.3 検査空間の冷却曲線

Lal被検査体の低温抵抗特性を調査するにあたり,こ

れまで使用の検査装置では,その検査空間において(1)依

然として冷却速度が大きい｡ (2)低温保持能力が低く,充

分ではない｡等,必ずしもLalに関する検査の実状に適

していないようすが見られる｡そこで,これまで使用し

た装置の二重構造部を三重構造とし,冷却速度の軽減を

図ることにした｡又三重構造の最外層部は真空層とし,

低温保持能力を高めることにした｡ Fig.5に検査装置の

概略構造を示すが,これによると,コンテナー(7)には約

10(e)の液体窒素を投入することができ,検査空間(4)

の冷却速度は二重構造の装置に比べ,かなり軽減される

上,低温保持能力も一段と高められることが分かった｡

Fig.6に示す検査空間の冷却曲線によれば,三重構造装

置の検査空間は冷却を開始してから,約1時間46分40秒

後に低温(-)183.3℃に達しており,極低温域に達する

所要時間だけを対比させても, 2重構造の場合(冷却開
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始後,約10分で(-)193℃に達する)の約11倍を要して

いることになる｡又この間の冷却速度は冷却開始直後約

2分間は0.97℃/分と,ゆっくりしているが3分40秒後

位からは約7.67℃/分と,その速度を増し,約16分20秒

後には(-)100℃に達している｡その後,約5.26℃/分

と再び減速するが,冷却開始から約25分50秒後には(-)

150℃位の低温環境下となるようである｡さらに,これ

以後(-)170℃位までは2.03℃/分と減速を続け,この

環境条件下で得る最低温度(-)183.3℃に達する｡又,

この間の最低冷却速度は約(-)170℃より低温下で生ず

るとみられ,約0.198℃/分程度になるとみられる｡こ

のように三重構造装置による検査空間は二重構造装置に

比べ,その冷却速度は減速され,低温保持能力は高めら

れるが,液体窒素約10(i )により達し得る極低温は(-)

183℃位であり,二重構造装置による約(-)193℃より,

約10℃,液体窒素の沸点より約13℃高い低温環境となる

ようである｡

4.4 検査空間の保温性能

三重構造装置の検査空間は前述(4.3)による極低温(-)

183.3℃に至る後,この低温を約35分間保持し続けるよ

うである(Fig.7)｡又,その後は昇温に転じる空間とな

るが,この段階での昇温速度は約0.01℃/分と小さく,

僅か0.3(℃)の昇温に約30分を要することになる｡従っ

て冷却の過程で得る低温保持時間をこれに加えると,こ

の検査空間は約( -)183℃の低温を約87分30秒間保持す

ることになり,この低温域における焼結体の低温抵抗特

性検査装置の検査空間として利用できるようである｡又

低温域を(-)180℃以下に限定すれば,約5時間16分22秒

間これを保持することができ,さらに(I)175℃以下の

低温であれば,約9時間15分20秒, (-)60℃以下には23

時間02分, 0 ℃以下では約26時間34分30秒保持すること

ができる等,いずれも二重構造装置の検査空間が持つ保

温性能を上回ることがわかる｡以下にこれらの保温性能

を持つ検査空間を利用し,温度の低下に伴いLal焼結体

の抵抗値がどのように変わるか,その低温特性を調査す

る｡

5. La,焼結体の低温抵抗特性

前述(3.1)のごとく, DOS制御の処理環境下で得る

焼結体Lalについて,その低温抵抗特性を調査する｡こ

れにつき,本報での調査手法を以下に列記する｡

(1)記録ペンをレコーダーに取り付ける｡ (温度はCH3,

抵抗はCH4で各々記録) (2)熱電対(JIS TO6-1000)の零

接点温度補償器タンク内に氷水を充足する｡ (3)LaI焼結

体を検査端子部に取り付ける(Fig8)｡ (4)Fig.8で示す
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Fig. 5 Structure of inspecting equlpment.

リード線上A･Bで,テスターによる通電検査及び抵抗

値を測定する｡ (5)レコーダー及び走電圧走電流自動移行

形直読安定化電源(以下,走電源)の全てのスウィッチ

(SW)がOFF状態であることを確認した後,これらを

電源コンセントに接続する｡ (6)走電源の電源SWのみ

ONにする｡ (7)レコーダーのPOWER及びCHART SW

をONにする｡ (8)レコーダーのPOSITIONをCH3は記

録紙7の目盛位置に, CH4は記録紙1の目盛位置に各々

合わせる｡ (9)記録紙送り速度を10mm/分となるよう設

走する｡ (10)信号コードを接続する｡但し, CH3は既に

信号(-室温)が熱電対素線により結線されている状態

にあるから,この段階では接続のために要する作業はな

い｡他方CH4に関わる回路では,定電源による電流設

定値が零状態にあることを確認した後,走電流0.01[A]

が涜れるよう調節する｡ (ll)CH3とCH4のMODEを同

時にMEASにする｡ (12)CH3はRANGEを10に合わせる｡

CH4はLalが接続されているこの状態で適切な振れ幅

(読み易い幅)となるRANGEを選び,そのまま記録す
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Fig. 6 Cooling curves of inspecting space･

Lal(¢15, P.D 10)

Fig. 8 Inspecting terminals of sintered body Lal･

る｡読みは室温での抵抗値が解っているので, 1目盛あ

たり(室温検査値/振れ幅目盛数)として読めることに

なる｡ (13)以上の操作で,室温及び室温における抵抗値を

同時に記録できる｡室温における抵抗値を記録後は,そ

のまま検査部を検査空間内に収め,液体窒素の投入が容

易に行えるようにしておく｡ (14り液体窒素を検査装置の

所定部へ静かに投入する｡ (15)以上により,室温から低温

への遷移域で,焼結体Lalの温度低下に伴う抵抗値の変

化を記録する｡

6.結果と考察

前述(5)の手法により, Lal焼結体を被検査体として温

度の低下に伴う抵抗値の変化を調査したところ,

Fig.9(iト(Ⅴ)を得た｡ Fig.9(i,ii)によれば,室温下で

のLalはその抵抗値として約160[n]位を有しており,

検査開始の直後はこの値を比較的安定して示しているが

所定部に液体窒素の投入がなされ,検査空間の冷却が徐々

に進行し始めると,多少の増減を繰り返しながらやや不

安定に変動し始める｡この状況はおよそ0(℃)近くに至

るまで続くが,室温下での抵抗値約160(n)は依然とし

60 120 160
Time go e s(minutes)

Fig. 7 Heat retaining performance
in a trlple-

structured
inspecting space.
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Fig. 9( i) Low temperature resistance characteristics

of the sintered body Lal.
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Fig･ 9(ii) Low te?perature resistance characteristics

of the slntered
body Lal.

て保持されるようである｡又,これ以後(-)15℃付近に

至るまでは温度が低下するに伴い,抵抗値は僅かながら

増加の傾向を示すのが伺える｡さらに温度が低下すると,
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この増加傾向は一層明確となり,殆ど一方的な増加傾向

を示すようになる｡しかしこの間,増加の途上において

突如数(n)前後,急にその抵抗値が減少するかのように

ふるまうのも観察されることがあり,その増加経路は決

して単調ではないように見える｡又, Fig.9(iii)によれ

ば,(-)60℃付近の低温に至るまで,このようにして増

加するが,以後粕(-)70℃に至る領域では一旦殆ど一定

値をとり,再び増加する等の様子も見られる｡又, (-)

100℃より低い低温域(Fig.9(iv),(Ⅴ))では増加の途上

良(a)
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Fig. 9(v) Low temperature resistaIICe Characteristics

of the sintered body La‡.

にある抵抗値が急激的に減少するかのようにふるまうの

を再三観察できるようになる｡中でも, (-)150℃前後

でのそれは,かなり特徴的であり,約70(n)位が一気に

減少し,その直後も小刻みながら増減を繰り返すかのご

とくふるまうのが観察される｡ Fig.9(Ⅴ)ではさらに,

実線で延長して示すごとく, (-)150℃より低い低温に

至る後も,依然として,増加経路を辿る測定例も併せて

得られており,本報では,異なる結果を得ることについ

ての検討余地を今も尚,残している状況である｡以上に

より,焼結体Lalは

(1)室温下で通電機能をもつ導体性の物質である｡

(2)約(-)15℃以下の低温では温度の低下に伴い,その

抵抗値は概ね増加する傾向を示す｡

(3)一部の低温域でその抵抗値が殆ど一定となる領域が

ある｡

(4温度低下に伴い,増加の経緯を辿る途上でも突如と

して抵抗値の減少を生ずることがある｡

(5)(-)150℃位の低温において,かなり大きく抵抗値

が減少する｡

等の結果を得た｡さて,これらのうち,特に(4), (5)の結

果については第1仮焼処理までを施したLal被検査体で

は観測されておらず,本報での焼結処理後に見られる特

徴的な挙動として留意すべきと思われる｡ (4)ではその減

少幅が数(n)前後の値に留まるが, (5)では温度の低下に

よる抵抗値の増分が全て戻され,殆ど室温における値と

同じになるほど大きく減少しており,その減少幅には,

かなりの差があるようにみえる｡さらに, (4), (5)は共に
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減少を辿る経緯の途上ではなく,増加の一途にある経緯

を転じて突如減少しているのも留意すべきことのように

思われる｡又, (4)に関する減少は当初(-)15℃付近で1

回, (-)120℃付近で2回目を観測したが, (5)に関して

は(-)150℃付近の極低温域で観測するのみである｡

6.1低温における検査端子部

Lal焼結体の温度低下に伴う抵抗値の変化を記録する

さい, 4端子法による各端子とLal被検査体との接触は

検査の終始にわたり確保されねばならないが,検査空間

が冷却されLalも冷却されると,低温収縮による減寸を

生じることになる｡この減寸が大きい場合には,端子部

での非接触を招くことになるので,これを避けるための

配慮が必要である｡そこで本報では, Lal被検査体の減

寸に応じ,端子との接触点も減寸量だけその方向に移動

して接触を保ち,その上適当な接触圧力が加えられるよ

う,ネジリコイルバネを内蔵するクリップを端子として

用いた(4.2)が,実験によれば,極低温域での検査後,

Lal被検査体をクリップから外した後もバネがその自由

高さに戻りきれていない様子が見られ,可能性としては

僅かではあるが,前述の結果(4), (5)で見る抵抗値の減少

は端子部での減寸による非接触を生じたことによると考

えることもできる｡しかし,これらの減少はいずれも,

(1)急に減少したままであり,直ちに以前の状態に戻って

いない(2)減少後も検査端子部の接触が保たれているかの

ごとく記録し続ける,等から,検査端子部における非接

触による減少ではなく,低温域でLal焼結体が示す固有

の物性であると見ることもできる｡低温域で突如として

生じた抵抗値の減少が検査端子部での非接触によるもの

であるか,或いはLal焼結体固有o)物性によるものであ

るか,その判定を下すことは重要であるが,今のところ,

これを説明するに充分な状況ではなく,実験事実に基づ

く今後の検討に期待するところである｡
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7.結 看

既に,仮焼処理を施したPr2Ca2Ba2Cu｡09-Ⅹ仮焼焼結体

に対し, DOS制御による処理環境下で再び焼結処理を

施し,その結果得られた焼結体について,温度の低下に

伴う抵抗値の変化を調査した｡その結果,

(1)この焼結体は依然として通電機能を持つ導体性の物

質である｡

(2)約(-)15oC以下の低温域で,その抵抗値は概ね増加

する｡

(3)(-)60-(-)70℃位の低温域で,その抵抗値は殆ど

一定となり,変化しないようである｡

(4)温度の低下に伴い増加の経緯を辿る途上で,その抵

抗値が突然減少することがある｡

(5)約(-)150℃位の低温で,突然その抵抗値がかなり

大きく減少する｡

等の挙動を観測した｡しかしながら, (3), (4), (5)につい

ては依然として不明確な部分を残しており,今後の追跡

調査が必要である｡
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