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研究成果の概要（和文）：　水熱反応を用いてペロブスカイト型構造を持つ3種類の新しいビスマス酸化物を合
成することができた。(K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12はTc=31.5Kでダブルペロブスカイト型構造を持って
いた。(Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3および(Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3は単純ペロブスカイト型構造を持
ち、Tcはそれぞれ30および22.8Kであった。いずれも化合物についても放射光X線回折データを持ちいたRietveld
法によって結晶構造の精密化を行った。

研究成果の概要（英文）：　New superconductive bismuth oxides, (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12, 
(Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3 and (Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 were prepared by hydrothermal 
reaction. The first one had a double perovskite-type structure with Tc = 31.5K and the second and 
third ones had a simple perovskite-type structure. The Tc of the second and third ones were 30 and 
22.8k, respectively. Their crystal structures were refined by Rietveld method using synchrotron 
X-ray powdewr diffraction data.  

研究分野：無機合成化学
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１．研究開始当初の背景 

 これまでに水熱反応を用いて多くの新し
いビスマス酸化物を合成し、その結晶構造解
析および特性評価を行ってきた。その研究の
過程で発見したダブルペロブスカイト型構
造を持つ((Na0.25K0.45)Ba3Bi4O12)はTc = 27 K

の超伝導体であった。図１にその結晶構造を
示した。本研究ではこの新しいビスマス酸化
物超伝導体について、その合成条件、生成物
の化学組成、結晶構造および超伝導特性を明
らかにすることである。ビスマス系酸化物で
は 単 純 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 構 造 を 持 つ
(Ba,K)BiO3においてTc = 31 Kの超伝導体が
既に報告されており、結晶構造および超伝導
特性等については詳細に調べられている。図
２にその結晶構造を示した。これらの超伝導
ビスマス酸化物の相違は超伝導転移温度以
外に以下の二点にまとめられる。 

1) 結晶構造：図１に示すように、本研究にお
けるペロブスカイト型構造では BiO6 八面体
が歪み、さらに A サイトの陽イオンが規則配
列することで単純ペロブスカイト型構造の 2

倍の単位格子を持つダブルペロブスカイト
型である。 

2) 合成方法：単純ペロブスカイトは高温反応
によって合成されるのに対し、本研究におけ
るダブルペロブスカイト型超伝導体は水熱
反応でしか生成せず、600℃以上に加熱する
ことで分解して超伝導性を示さなくなる。 

 

２．研究の目的 

 超伝導ビスマス酸化物では Tc = 31 K の単
純ペロブスカイト型構造を持つ(Ba,K)BiO3

が有名であるが、水熱反応によって Tc = 27 K

のダブルペロブスカイト型構造を持つ新し
い 超 伝 導 ビ ス マ ス 酸 化 物 ((Na0.25K0.45) 

Ba3Bi4O12)を発見した。この新しい超伝導体
のユニークな点はダブルペロブスカイト型
構造を持つことであり、２種類の陽イオンサ
イトを様々な元素によって置換することで
数多くの新しい超伝導体を合成できる可能
性を秘めている。そこで、本研究の目的はこ
の新しい超伝導体を中心にその派生化合物
を合成し、超伝導の発現機構や超伝導転移温
度の上昇の可能性を明らかにすることであ
る。 

 

３．研究の方法 

 水熱反応を用いて多くの新しいビスマス
酸化物を合成できるが、いずれも出発物質と
し て 水 和 ビ ス マ ス 酸 ナ ト リ ウ ム
(NaBiO3∙nH2O)を用いることで合成するこ
とができた。本研究における新しい超伝導ビ
スマス酸化物もこれまでと同じ出発物質に
よって合成できるが、この化合物においては
ぺロブスカイト型構造における A サイト陽
イオンが、その超伝導特性に影響を及ぼすと
考えられ、その合成条件において出発物質の
選択から再考する必要がある。したがって、
本研究ではその合成条件の精査を第一に行
い、合成条件と生成物の結晶構造、化学組成
および超伝導特性との関連性を明らかにす
る。その結果を基に従来のビスマス酸化物超
伝導体との相違を明らかにして、新しい超伝
導体の超伝導の発現機構や超伝導転移温度
の上昇の可能性を探った。 

 
４．研究成果 
 本研究によって合成された化合物毎にそ
の合成方法、結晶構造および特性について以
下に紹介する。 
(1) (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12 

 ダブルペロブスカイト型構造を持つ Tc = 

27 K の 超 伝 導 体 で あ る (Na0.25K0.45) 
Ba3Bi4O12 は水和ビスマス酸ナトリウム
(NaBiO3∙nH2O)を出発物質として 220℃で水
熱反応を行うことによって合成することが
できた。さらに合成温度を 240℃に上昇させ
ると Tc = 31.5 K の超伝導体である
(K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12 を合成すること
ができた。この化合物の結晶構造は図１に示
した(Na0.25K0.45)Ba3Bi4O12 と同様にダブル
ペロブスカイト型構造を持つが、B サイトの

図３ (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12の結晶構造 

図１ (Na0.25K0.45)Ba3Bi4O12)の結晶構造 

Ba,K
BiO6

図２ (Ba,K)BiO3の結晶構造 



Bi の一部が Na と置換していた。図３に
(K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12 の結晶構造を示
す。この化合物の結晶構造の精密化には放射
光X線回折および中性子線回折の 2種類のデ
ータを用いて行った。図４にそれらの回折プ
ロファイルを示す。図５に種々の水熱反応温
度による生成物の磁化率の温度依存性を示

す。また、電気抵抗の温度依存性では 28K か
ら電気抵抗の減少が認められた(図６)。また, 

第一原理計算による電子構造図を図７に示
す。この電子構造は単純ペロブスカイト型
(Ba,K)BiO3に類似しており、その超伝導の発
現も同じ機構によるものと考えられた。水熱
温度を上昇させることで僅かに Tc が高いダ
ブルペロブスカイト型構造を持つビスマス
酸化物を合成することができたが、その Tc 

が従来のものと同程度であった。 

 
(2) (Ba0.62K0.38)(Bi0.92 Mg0.08)O3 

 出発物質に NaBiO3∙nH2O を用いた水熱反

応によってダブルペロブスカイト型構造を持つ

Tc = 31.5 K の超伝導体である(K1.00)(Ba1.00)3 

(Bi0.89Na0.11)4O12が合成できたが、B サイトの
一部が Na によって置換されているという特
徴 が あ っ た 。 そ こ で 、 出 発 物 質 に
NaBiO3∙nH2O から合成される MgBi2O6 を用

いた水熱合成を試みた。 

MgBi2O6、Ba(OH)2∙8H2O および KOH を
出発物質に用い 220℃で水熱反応を行うこと
によって単純ペロブスカイト型構造を持つ
(Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3 を合成することが
できた。図８にその結晶構造を示す。結晶構
造は放射光X線回折データを用いて精密化を
行った結果、Rwp = 6.11%および Rp = 4.47%

が得られた。空間群は Pm3
_

m(#221)で、格子
定数は a = 4.27864(2)Åであった。放射光 X

線回折データを用いた Rietveld 解析による
プロファイルを図９に示す。図 10 にこの系
における水熱反応温度による Tc の変化を示
す。 220 ℃での生成物である (Ba0.62K0.38) 

(Bi0.92Mg0.08)O3において Tc = 30 K を示した。

図４ (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12 の (a)

放射光 X 線回折および中性子線回折プロ
ファイル 

図５ 種々の水熱反応温度による生成
物の磁化率の温度依存性 

図６ (K1.00)(Ba1.00)3(Bi0.89Na0.11)4O12 の
電気抵抗の温度依存性 

図７ 第一原理計算による (K1.00)(Ba1.00)3 

(Bi0.89Na0.11)4O12の電子構造図 

図８ (Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3 の結晶
構造 



また、(Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3 の電気抵抗の

温度依存性を図 11 に示し、図 12 に第一原理計算

によって求められた電子構造図を示す。 

 

(3) (Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 

 出発物質に NaBiO3∙nH2O から合成される

PbBi2O6 を用いた場合においても超伝導を示す

(Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 が 合 成 で き た 。

(Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 は単純ペロブスカイト

型構造を持ち、空間群は Pm3
_

m(#221)で、格子
定数は a = 4.28877(1)Åであった。結晶構造
は放射光X線回折データを用いて精密化を行
った結果、Rwp = 7.56%および Rp = 5.26%で
あった。放射光 X 線回折データを用いた
Rietveld 解析によるプロファイルを図 13 に
示す。この化合物の磁化率の温度依存性を図
14 に示し、Tc は 22.8K であった。また、電
気抵抗の温度依存性および磁場印可による
電気抵抗の変化を図 15 に示す。 

 

図９ (Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O3 の放
射光 X 線回折プロファイル 

図 10 種々の水熱反応温度による生
成物の磁化率の温度依存性 

図11 (Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)Oの電気
抵抗の温度依存性 

図 12  第 一 原 理 計 算 に よ る
Ba0.62K0.38)(Bi0.92Mg0.08)O の電子構造図 

図 13 (Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 の放
射光 X 線回折プロファイル 

図 14 (Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 の磁化
率の温度依存性 

図 15 (Ba0.83K0.17)(Bi0.54Pb0.46)O3 の(a)電気
抵抗の温度依存性および(b)磁場依存性 



 以上のように出発物質に依存して、超伝導
転移温度 Tc が異なるペロブスカイト型ビス
マス酸化物を合成することができた。超伝導
転移温度 Tc はビスマスの原子価が 4.6 付近
で最大となることがわかったが、2 倍の周期
を持つダブルペロブスカイト型構造と単純
ペロブスカイト型構造との生成要因の差に
ついては未だ不明である。超伝導転移温度の
上昇およびその結晶化学的の体系化のため
にはさらに異なる出発物質を用いた合成実
験が必要である。 
 
(4) その他の化合物 

水熱反応を用いて超伝導体を探査する過
程で超伝導を示さない新しい化合物である
SrBi2O6、CdBi2O6および LiCuBiO4を合成する
こ と が で き た 。 い ず れ も 出 発 物 質 に
NaBiO3∙nH2O を用い、SrBi2O6 は SrCl2、
CdBi2O6 は Cd(NO3)2、LiCuBiO4 は LiOH と
CuO をそれぞれ用いることで合成できた。
SrBi2O6の結晶構造は PbSb2O6型であり、その
結晶構造の精密化は中性子線回折データを
用いて行った結果 Rwp = 4.49%および Rp = 

3.46%であった。SrBi2O6 の結晶構造を図 16

に示す。 

CdBi2O6は MnSb2O6型の結晶構造を持ち、
この結晶構造では PbSb2O6型の陽イオンの規
則配列の様式が異なっている。CdBi2O6 の結
晶構造を図 17 に示す。放射光 X 線回折デー
タを用いた Rietveld 法による精密化の結果は
Rwp = 4.59%および Rp = 3.04%であった。 

LiCuBiO4 は LiCuSbO4 と類似した結晶構造
を持ち、LiCuBiO4 の BiO6 八面体の配列様式
が LiCuSbO4の SbO6八面体のそれと異なって
いた。LiCuBiO4の結晶構造を図 18 に示す。
Rietveld 法による精密化の結果は Rwp = 

4.84%および Rp = 3.58%であった。 
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