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ＡｈｉｇｈＴｃｐｈａｓｅｏｆｔｈｅＢｉ－Ｐｂ－Ｓｒ－Ｃａ－Ｃu-Obulksuperconductorwasobtainedunderthe

sinteringconditionof830℃×５０ｈ．ThebeststartingcompositionwasBilB4Pb０．３４ＳｒＬ９１

Ｃａ２､０３Ｃｕ3.06ゲＴｈｅｓａｍｐｌｅｓｈｏｗｅｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＴｃｅｎｄ＝９９．０Ｋ．Thelamellarmorphology

wasappeareｄｏｎｔｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ・

SuperconductingBi-Pb-Sr-Ca-Cu-ＯｆｉｌｍｓｗｅｒｅｇｒｏｗｎｏｎｔｈｅＭｇＯ(１００）substrateby

themethodofRFmagnetronsputteringwiththreetargets；

Bi1Sr1Ca1Cu2，ＢｉａｎｄＰｂｔａｒｇｅｔｓ、Thesubstratetemperaturewas550℃、Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ

Ｔｃｅｎｄ＝６４．９Kwasobtainedattheannealingconditionof850℃×７ｈ・Thefreesurface

morphologyofthesamplewasrecognizedbytheSEMobservationtobeamixtureof

needle-likeandlamellartypes・Thecompositionratiowasanalyzedtｏｂｅ（BioD5Pbo55）l

SrlCao､９２Ｃｕ2.340yaftertheannealingof850℃×７hbythemethodofinductivelycoupled

plasma(ICP）．

１．緒言

1986年春のＪ・GBednorzとＫ・AMUllerによる論文“PossibleHighTcSuperconductiv‐

ityintheBa-La-Cu-OSystem”’）に端を発した高温超伝導体は、1950年代のトランジス

ターの発見に匹敵するものとして来世紀の産業社会を築く基本工業技術の１つに挙げられ活

発な研究が続いている。その材料開発の進展は目覚ましく、Y-Ba-Cu-O系2）においては、
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焼結体で転移温度（Ｔｃ）が90Ｋ以上、スパッタ法により形成された薄膜においても、液体

窒素温度77Ｋを越えている。さらに、Bi-Sr-Ca-Cu-O系（Ｔｃ＝１１０Ｋ）３)，Tl-Ba-Ca-Cu-O

系（Tc＝125Ｋ）４）が相次いで発見され、転移温度Ｔｃは次々と上昇している。特にＢｉ‐

Sr-Ca-Cu-O（BSCＣＯ）系は希士類元素を含まない点で注目された。しかしながらこの

BSCＣＯ系は通常、少なくとも２つの超伝導相（80Ｋ級のlowTc，110Ｋ級のｈｉｇｈＴｃ相）

を含み、１００Ｋ以上で完全ゼロ抵抗を達成することは困難であった。ｈｉｇｈＴｃ相のvolume

fractionを増加させる種々の試みがなされたが、Ｐｂの添加が有効であった。5）－７）

本報告では、このBi-Pb-Sr-Ca-Cu-O（BPSCCO）系につき、Ｂｕｌｋおよびthinfilmの作

成法、抵抗特性、Ｘ線回折およびＳＥＭ観察の結果を述べたものである。８．９）またｂｕｌｋに

ついてはBi-Sb-Sr-Ca-Cu-O(BPSSCO）系についても少し〈検討した｡'0）

２．BPSＳＣＯ系バルク高温超伝導体

２．１試料の作成

Ｆｉｇ．１に示すようにＢｉ２０３，ＰｂＯＳｒＣＯ３，CaCO3,ＣｕＯの粉末を混合し、仮焼し、粉

砕し、ペレットに加圧成型し、本焼し自然冷却により試料を作成する。仕込み組成比は

Tablelに試料Ａ一Ｆにつき示している。即ち、試料Ａ，ＢについてはlowTc相の組成比

Bi：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝ｌ：ｌ：ｌ：２のＢｉをＢｉ：Ｐｂ＝０．９５：0.05および0.85：0.15に変形し、

さらに試料ＢについてはＣｕを少なくしたものである。試料Ｃ，Ｄについては、ｈｉｇｈＴｃ相

を与える組成比Ｂｉ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝２：２：２：３が熱処理後得られるようにしたものであ

る｡u）ＢｉとＰｂの組成比の合計を２以上となるようにし、さらにＳｒとＣａの比を等しく変

化させてある。試料Ｅ，ＦについてはhighTcjlllを与えるＢｉ：Ｓｒ＝２：２をＢｉ：Ｓｂ＝２：

２としたものであり、このうちＢｉ：Ｐｂ＝１．９：０．１および１．８：０．２としたものである｡'0）

TableLPreparationofbulksample

Calcination Sintering Compositionratio Tc,ｅｎｄ
Sample

temp(10）time(h）temp(10）time(h）Ｂｉ：Ｐｂ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ （K）

850

830

830

830

０．９５:０．０５：１：１：２

０．８５:０．１５：１：１：１．５

１．８４:０．３４:１９１:２．０３:３．０６

１．８４:０．３４:１．９７:１．９７:３．０６

850

830

830

830

４
４
４
４

２
２
２
２

０
０
０
０

５
５
５
５

53.3

95.6

99.0

95.7

Ａ
８
Ｃ
Ｄ

Ｂｉ：Ｓｂ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ

810

810

1０

１０

810

810

2０

２０

1.9：０．１：２

１．８：０．２：２

２
２

Ｅ

Ｆ

３
３

51.8

15.7
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ＬｌｌｉｘＢｉ２０３，Ｐｂ０，SrCO3，CaCO3，CuOpowders

withplanetaryballmilｌｆｏｒ２５ｍｉｎｕｔｅｓ

↓

2．Calcineloosepowdersat810～830Tｉｎａｉｒ

ｆｏｒ２４ｈｏｕｒｓ

↓

3.．Crush；planetaryballmillfor25minutes

↓

4．Pelletize；Ｌ５ｍｍｘｌｃｍｌ

↓

5．SinterPelletsat830～８５０１Ｃｉｎａｉｒｆｏｒ

５０hours

↓

6．Spontaneouscoolingtoroomtemperature

Ｆｉｇ．１Ａｆｌｏｗｃｈａｒｔｆｏｒｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｏｒｂｕｌｋｓａｍｐｌｅ．

２試料の特性

試料Ａ，Ｂを比較するとき試料ＡはＢｉ：Ｓｒ：Ｃａ：

２．

いま試料Ａ，いま試料Ａ，Ｂを比較するとき試料ＡはＢｉ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝ｌ：ｌ：ｌ：２でありｌｏｗＴｃ

：|[Iを与える組成比であるが、試料ＢはＢｉ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝ｌ：ｌ：ｌ：１．５＝２：２：２：

3すなわちｈｉｇｈＴｃ相を与える組成比である。ここでＢｉの組成比を満たす量を変えずにＢｉ

+Ｐｂとし、Ｂｉ：Ｐｂ＝０．８５：０．１５とした試料Ｂの特性をＦｉｇ．２に示す。これよりＴＣｏｎ＝

相を与える組成比であるが、

十ｐｂとし、Ｂｉ：Ｐｂ＝０．８５：０．１５とした試料Ｂの特性をＦｉｇ．２に示す。これよりTcon＝

107.9Ｋ，Tcmid＝１０４．０Ｋ，Ｔｃ,end＝９５．６Ｋの良好な特性が得られた。またＰｂの添加効果

としてTcEnd付近の裾がなくなりｈｉｇｈＴｃ相のvolumefractionが増加していることがわか

る。Ｘ線回折の結果はFig.２（ａ）に示すように、ｈｉｇｈＴｃ相(Ｈ）を示すピークが多く見られ

るが、002(Ｈ），004(Ｈ），００８(Ｈ）が欠けている。これは熱処理条件に依存しており、焼成

温度や時間を少し〈変化させればTcendが向上し上記のピークが出現するものと思われる。

また同図（ｃ）に示すＳＥＭ観察の結果から、部分的に薄片状（lamellar）状の形態が見ら

れることがその特徴である。
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Fig.２CharacteristicsofsampleBinTablel．（a)X-raydiffractionpattern，
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次に試料Ｃ，Ｄを比較するとき、Ｔａｂｌｅｌの組成比は両者とも仕込み組成でありこれを熱

処理するとｈｉｇｈＴｃ相が得られるような組成比である｡u）このときＳｒを基準にして試料Ｃ

ではＢｉ：Ｐｂ:Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝０．９６：０．１８：ｌ：１．０６：L60であり、試料ＤではＢｉ：Ｐｂ：Ｓｒ

：Ｃａ：Ｃｕ＝０．９３：０．１７：１：ｌ：1.58である。両者においてＣａ/Sr＝１．０６(試料Ｃ），ｌ（試

料Ｄ）であり、またＣｕ/Sr＝1.60（試料Ｃ），１．５８（試料Ｄ）なっている。Ｃａ/Sr比の相違

が両者において大きいことがわかる。この相違が両者のＴｃに差を与えたものと思われる。

いまFig.３に試料Ｃの特性を示す。これよりFig.３（ａ）をFig.２（ａ）と比較して、００２

(Ｌ），0010(Ｈ），0012(Ｈ），0014(Ｈ)の各相が試料Ｃにおいて試料Ｂより成長していること

がわかる。Fig.３（ｂ）からはＴｃ,ｏｎ＝106.8Ｋ，Ｔｃｍｉｄ＝103.3Ｋ，Ｔｃ､end＝99.0Ｋが得られ

た。△Ｔ(＝Tccn-Tcend）＝7.8Ｋであり、試料Ｂの△Ｔ＝12.3Ｋよりも狭い。Fig.３（ｃ）

と同じく薄片状の形態が観察される。さてＴａｂｌｅｌに示した組成比は仕込み組成であり、熱

処理後（sinterの後)，試料Ｂと試料Ｃにおいてはそれぞれ、Ｓｒをｌとして、Ｂｉ：Ｐｂ：Ｓｒ：

Ｃａ：Ｃｕ＝１．１０：０．１３：ｌ：１．３２：1.66および1.26：０．１５：ｌ：1.32：１．７７となっているこ

とが蛍光Ｘ線分析（ＸＲＦ）により確かめられた。これよりＢｉ/Sr，Ｐｂ/Sr，Ｃｕ/Srが少

しずつ大きくなりＣａ/Ｓｒは殆ど変わらないことがわかった。このような組成比の変化が

Tcendの値を95.6Ｋ(Ｂ)→99.0Ｋ(Ｃ)に増加させた原因のひとつにあるものと思われる。

次に試料Ｅ，Ｆを比較するとき、両者ともＴａｂｌｅｌの組成比は仕込み組成であり、Ｂｉ：Ｓｒ

：Ｃａ：Ｃｕ＝２：２：２：３のｈｉｇｈＴｃ相を与えるものであり、Ｐｂの代わりにＳｂを添加し

Bi＋Ｓｂ＝２としたものである。ただし試料ＥはＢｉ：Ｓｂ＝１．９：０．１，試料ＦはＢｉ：Ｓｂ＝１８

：０．２としている。Ｆｉｇ．４に試料Ｅの特性を示す。Ｔａｂｌｅｌの試料Ａと同程度のToend＝51.8

Ｋしか得られず、試料ＡのlowTc相を与える組成での転移温度に近いものであった。これ

よりＳｂ添加効果は殆どないことがわかった。（但し、CalcinationやSinteringの温度やその

時間を変えれば他の結果が得られる可能性もあり断定はできない｡）またFig.４（ａ）からは、

Fig.２（ａ），Fig.３（ａ）と比較してlowTc相を与える結晶ピークが多く見られ､Fig.４（ｂ）

の低い転移温度とよく対応した。Fig.４（ｃ）からはｖｏｉｄやｈｏｌｅの多いような表面形態が観

察され、これもFig.２（ｃ），Fig.３（ｃ）のlamellar状の形態と比べて著しく相違した。こ

れらの結果からＰｂの代わりにＳｂをｈｉｇｈＴｃ相に添加してＴｃを向上させる効果は、Ｔａｂｌｅ

ｌの熱処理条件下ではむしろ負の要因となることがわかったが今後の検討課題である。

３．BPSＳＣＯ系薄膜高温超伝導体

３．１試料の作成

Fig.５に示すように､60～lOOr・ｐ．ｍ．で回転しているホールダーに成膜用基板ＭｇＯ（１００）

を取り付け、３元ターゲットからの同時ＲＦマグネトロンスパッタリングをにより成膜する。

ターゲットはlowTc相を与えるＢｉ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝ｌ：１：ｌ：２なるもの（以下ＳＣと記

す）と、Ｂｉ，およびＰｂの単体金属である｡'2）スパッタリングの条件はＴａｂｌｅ２に示したよ

うに、ＳＣターゲットに印加されるＲＦパワーを140Ｗ一定とし、ＢｉおよびＰｂターゲットに

印加するＲＦパワーを０～20Ｗの範囲で変化させている。スパッタ時の基板温度は550℃で

あり、２４時間のスパッタの後さらに24時間自然冷却する。その後アニーリングする必要があ

り、このときの条件を、ＢｉおよびＰｂターゲットに印加するＲＦパワーの値と共にTable３

－２２５－
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に示した。（試料Ｉのみ熱処理条件を変化させた｡）Ｆｉｇ．６にはＢｉ：ＰｂのＲＦパワーの値の

mappingを示した。Ｔａｂｌｅ３のTcendの値と比較して試料，（およびＩ）において薄脱とし
ては高い転移温度が得られることがわかった。

Table２．ＴｙｐｉｃａｌｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｂｙＲＦｍａｇｎｅｔｒｏｎ

Targetdiameter：１２５のｘ５ｔ（threetargets）

RＦｐｏｗｅｒｉｎｔａｒｇｅｔｌ（Bi）：０～２０Ｗ

ｔａｒｇｅｔ２（BilSrlCaICu20y）：l40W

target3（Pb）：０～２０W

Target-substratedistance：150～ｌ６０ｍｍ

Ｇａｓ：Ａｒ＋０２＝１０ccm

Gaspressure：４．５～5.5ｘｌＯ－３Ｔｏｒｒ

Ｇａｓｒａｔｉｏ：Ａｒ：０２＝９:l

Sputteringtime：２４hour

Coolingtime：spontaneouscooling20～２４hour

Substrate：lIgO(100）１０ｍｍx10mmxq5t

Substratetemperature：５５０T

Revolutionnumberofsubstrate：６０～1ＯＯｒ.ｐ,m

Filmthickness：0.6～2.3ｕｍ

Table３．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅ

RFpowerratio(W）

Ｂｉ：Ｐｂ（SC=140W）

Annealing

temp(｡C）time(h）

Tc,ｅｎｄ

（K）
Sample

０
０
０
５
０
５
０
５

２
１
１
２
１
１

０
０
５
０
０
０
０
０

１
２
１
１
１
２
２
１
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Ｂ
Ｃ
Ｄ
Ｅ
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Ｇ
Ⅱ
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５
５
５
５
５
５
５
５

１
１
１
１
１
１
１
１
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Fig.６

２試料の特性３．

Ｔａｂｌｅ３の試料Ａの特性をＦｉｇ．７に示す。Fig.６よりこの試料ＡはＢｉを含まず、Ｂｉ：Ｓｒ

:Ｃａ：Ｃｕ＝ｌ：ｌ：１：２の仕込み組成のターゲットと単体金属Ｂｉのターゲットから成膜

したものである。デイフラクトメータによるＸ線回折（ＸＲＤ）の結果からは同図(ｂ）に示

すようにｌｏｗＴ企相を与える結晶ピークのみが同定された｡]2）また同図（ｂ）より、Ｔｃｏｎ＝すようにlowTc相を与える結晶ピークのみが同定された｡12）また同図（ｂ）より、Tcpn＝

69.9Ｋ，TOend＝61.7Ｋで△Ｔ(＝Ｔｃ､ｏｎ－Ｔ…d)＝8.2Ｋとやや大きい結果が得られた。さら

に同図(ｃ）よりは針状の表面での形態が明瞭に観察された。これはFig.２，Fig.３，Ｆｉｇ．

４のバルク表面では見られなかった形態である。

次にFig.８には、Fig.６においてＰｂＲＦｐｏｗｅｒｌＯＷの点Ａから右方向へ伸びた試料Ｈ，

Ｄ，Ｅの表面の観察結果を示す。これよりFig.７の結果をも併せてみると、ＢｉのＲＦｐｏｗ‐

ｅｒを増加させて膜中のＢｉ含有量を増加させると、表面の形態が針状（needle-like）から薄

片状（lamellar）に変化することが明瞭に観察される。また同図(ｃ）からは正方形，長方形，

正６角形に近いような形態が見られるが、これが必ずしも高いＴｃには結び付かず、むしろ

試料Ｅの方が試料ＨよりもTccndは低い。このようにｈｉｇｈＴｃ杣を与えることが期待でき

る相を部分的に含んでいてもそれが少なければ他の多くのlowTc相中に埋没し抵抗特'性と

してはlowTc相での値が支配的となる。
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Fig.８SEMphotographsofthefreesurfaceｏｆ(a)ｔｈｅｓａｍｐｌｅＨ，（b)ｔｈｅｓａｍｐｌｅＤ，

（c)ｔｈｅｓａｍｐｌｅＥｉｎＴａｂｌｅ３．

いまＦｉｇ．９に、これらの試料ＨＤＥのＸＲＤによる測定結果を示す。これより殆ど

の結晶ピークはlowTc机のものであるが0016(Ｈ）ピークのみが試料Ｅにおいて他のＨＤ

の各試料の場合よりもよく発達していることがわかる。このことがFig.８（ｃ）で観察され

る特異な表面形態（正方形，長方形，正６角形）に関係があるものと思われるが、今後の検

討課題となろう。

Fig.１０には、Ｆｉｇ．６においてＰｂＲＦｐｏｗｅｒ２０Ｗのとき右方向のＢｉＲＦｐｏｗｅｒ増加方向へ

伸びたときの試料ＯＢについてのＸＲＤおよび表面観察の結果を示す。これよりFig.６

においてＰｂＲＦ：ＢｉＲＦ＝ｌ：ｌの線より上部の試料と下部の試料では、Ｆｉｇ．７のＡ，Ｆｉｇ．

８のＨ（-k部一needle-like）と、Fig.８のｎＥ（下部一lamellar）における表面形態の相

違と同じ傾向のあることがわかる。すなわち、試料Ｇは１：ｌの線より上部にあり、試料Ｂ

は上部下部の中間点であり、Fig.１０(ａ），（ｂ）からそのような傾向を読み取ることができる。

特に試料Ｂからさらに右方向に進めばまた薄片状（lamellar）の表面形態が観察されるも

のと思われるが、丁度、試料Ｂは分|咬点の組成であり、needleが集まってまさにlamellar

に移る過渡的な形態である。
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Fig.１０X-raydiffractionpatternandSEMphotographofthefreesurfaceof(a)sampleG，

（b)sampleBinTable3．

さて、熱処理条件が異なるが、Ｔａｂｌｅ３で最も高いＴｃｃｎｄを示す試料Ｉの特性をFig.１１に

示す。同図(ｃ）の表面形態からは、needle-likeとlamellarなものの混在が認められ、Ｆｉｇ．

６のｌ：ｌの線で区分する規則性を準用することができよう。このとき同図(ｂ）よりTcend

＝64.9Ｋと最も高い値が得られた。また同図（ａ）からは、Fig.７（ａ），Fig.９．Fig.１０など

のＸＲＤの結果と比べて結晶ピーク数が減少し結晶パターンが単純化され、それだけ結晶性

が増したものと思われる。また002(Ｌ)のピークの高さが相対的に他のピークよりも高まっ

ており、同じくFig.７（ａ），Fig.９，Fig.１０のそのような結果と比較して明らかに相違し

ておりそれだけlowTc相(80Ｋ級)の発達があったものと思われる。

Fig.１２には、この試料Ｉの熱処理条件に変化させた場合の表面形態の観察結果を示す。す

なわち、同図(ａ）には850℃×８ｈ、（ｂ）には850℃×５ｈ，（ｃ）には830℃×５ｈの各場合の結

果を示す（Fig.11は850℃×７ｈであった)。これよりFigllの850℃×７ｈより１時間多い

850℃×８ｈの条件にすれば最早、非超伝導（non-superconducting）となり、そのときの表
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Fig.１２SEMphotographsofthefreesurfaceｏｆｓａｍｐｌｅｌｕｎｄｅｒｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

（a)850℃×８ｈ（non-superconducting），（b)850℃×５ｈ（superconducting），

（c)830℃×５ｈ（non-superconducting）．

面形態は極めて鋭いneedleが生成していることがわかった。しかし850℃×５ｈという

Fig.１１より２時間少ない条件下では依然として超伝導状態でありFig.1１（ｃ）に近い表面形

態が得られた。次に830℃×５ｈという、２０℃低い条件にすると、また非超伝導になり、その

表面形態には鋭敏なneedleが見られた。

Fig.１３には、Fig.12の熱処理条件に対応した試料のＸＲＤの結果を示す。これより非超伝

導となる試料の場合、002(Ｌ)の結晶ピークの発達が殆どなく、超伝導となる試料ではその

ピークがよく発達していることがわかる。このことからBi-Pb-Sr-Ca-Cu-O系薄膜超伝導

体試料ではlowTc相をワズるのは002(Ｌ)のピークに由来した結,ﾄﾑであるものと思われる。

ここで試料Ｉのasdeposited状態の組成比と、Fig.１１の850℃×７ｈの熱処理条件下で成脱

した場合の組成比を、誘導紡介プラズマ法（Inductivelycoupledplasma，ＩＣＰ）により測

定したところ、Ｓｒをｌとしてasdepositedでは（Bio38Pbo83)lSrlCaLl6Cu3olOyであり、

850℃×７ｈの熱処理後では（Bi(Lo5Pbo55)lSrlCao92Cu…○ｙなる結果が得られた。
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４．考察

以上、Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O系のバルクおよび薄膜につき、その試料の作成と特性を述べた。

すなわち、バルクについてはｈｉｇｈＴｃ相（TCend＝99.0Ｋ）が得られ、薄膜についてはlow

Tc相（Tcend＝64.9Ｋ）が得られた。

いま、Fig.1４（ｂ）にBi2Sr2Ca2Cu30yのｈｉｇｈＴｃを与える結晶構造を示す｡'3）我々の試料

はBi-Pb-Sr-Ca-Cu-O系であるから、添加したＰｂがどのｓｉｔｅに入るかということが重要

である。同図(ａ）に示すように、ＢＬＳｒ，Ｃａ原子の存在する各siteにＰｂ原子が置換され

る形で入ることがわかる。このことが抵抗特性において裾の引かない、しかも転移幅の小さ

いｈｉｇｈＴｃをもたらす要因となる。同図(ｃ）にはＣａ層を挟む２次元平面ＣｕＯ４とそれ以外

の層をブロック化して区別したものを示す。すなわちＣｕＯ４平面を含むＣａ層を挟んで向か

い合わせにピラミッドCuO5が対向しており、そのピラミッドと次のピラミッドの間にＢｉ2

02層が挿入されたようになっている。これを、いまＢ層と名付けると、このＢ層が荷電調

節の役割を担っており、Ｂ層中の過剰な酸素の存在のためプラス電荷の正孔がピラミッド型

CuO2面へ供給されることになる。
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次にFig.１５に（Ｂｉ（Ｐｂ）○）２Sr2CaⅡ－１ＣｕｐＯ２ｐ＋２なる形式で組成比を表した場合の、

＝ｌ～５の結晶構造を示す｡'4）

ここで、＝３とした場合（Ｂｉ（Ｐｂ）)2Sr2Ca2Cu3OloとなりFig.１４のｈｉｇｈＴｃ相の結晶構

造を表す。我々の薄膜試料ではlowTc相のみが得られたので、＝２とおき、（Ｂｉ（Ｐｂ）)２

Sr2CalCu2O8なる2212組成のlowTc相の結晶構造が対応する。前述の我々の薄膜試料では

３つのターゲットのうちのＳＣがBilSrlCalCu2である故Ｆｉｇ．１１においてTOend＝64.9Ｋし

か得られなかったが、これをBi2Sr2Ca2Cu3の組成比のものを用いることにより、Fig.15の

、の値を２から３へ増加させればｈｉｇｈＴｃﾎ１１（１００Ｋ級つまりバルクと同じ値）が得られる

であろう。（今後の検討課題として予定している｡）
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Fig.１５Structureof（Ｂｉ（Ｐｂ）Ｏ）２Ｓｒ２Ｃａｐ－１Ｃｕ⑪０２□＋２，inwhichnis1-5representingtheｎｕｍｂｅｒ

ofCuO2IayersbetweenadjacentBi（Ｐｂ)2021ayers．
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５．結言

以上より得られた結果は次の通りである。

(1)Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O系バルク超伝導体は仕込み組成Ｂｉ：Ｐｂ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝１．８４：０．３４

：１．９１：２．０３：3.06でTcend＝990Ｋを得たが、このときの熱処理後の組成比はＳｒを

ｌとしてＢｉ：Ｐｂ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝０．９６：０．１８：１：１．０６：1.60であった。（Fig.３（ｂ)）

(2)Tcend＝99.0ＫのｈｉｇｈＴｃ相の表面形態はlamellarなものであった。（Fig.３（ｃ)）

(3)ここでＰｂをＳｂに置換した仕込み組成比Ｂｉ：Ｓｂ：Ｓｒ：Ｃａ：Ｃｕ＝1.9：０．１：２：２：

３なるバルク試料においてTcend＝51.8Ｋと低下した。またそのときの表面形態には

ｖｏｉｄやｈｏｌｅが多く発生した。（Fig.４）

(4)３元ターゲット、すなわち、BilSrlCalCu2（ＳＣ），Ｂｉ，Ｐｂの各ターゲットの同時スパツ

タリングにより成膜したBi-Pb-Sr-Ca-Cu-o系薄膜超伝導体は、ターゲットのＲＦパ

ワー比にしてＳＣ：Ｂｉ：Ｐｂ＝140：５：１５(Ｗ）の条件で成膜し、850℃×７ｈの熱処理に

よりTcend＝64.9Ｋを得た。（Fig.１１）

(5)Ｐｂを添加しないBi-Sr-Ca-Cu-O系の試料はTcend＝53.1Ｋと低く、且つその表面形態

は針状(needle-like）であった。（Fig.７）

(6)ＰｂのＲＦパワーを一定にしＢｉのＲＦパワーを増加させてゆくと、薄膜の表面形態は

needle-likeからlamellarへと変化した（Fig.８)。そしてこのときTcendの高い試料ほ

ど002(Ｌ)の結晶ピークがよく発達していることがわかった。（Fig.９）

(7)Fig.11の試料Ｉ（Tcend＝64.9Ｋ）において熱処理時間を増加させたり、熱処理温度を

低下させると非超伝導状態になった（Fig.12)。その場合002(Ｌ)の結晶ピークの発達が

見られなかった。（Fig.13）

(8)ｈｉｇｈＴｃ相の結晶構造モデル図において、Ｐｂ原子の入る位置を示した（Fig.14(ａ）)。

またＣｕＯ４平面を含むＣａ層を挟んで対向しているピラミッド型Ｃｕ０２面上へ、Ｂｉ２０２

層（Fig.14(ｃ）のＢ層）からの正孔の供給が超伝導性の原因であることを示した。

(9)ｌｏｗＴｃｊＩ１１の結晶構造のモデルは（Ｂｉ（Ｐｂ）Ｏ)２Sr2Cap-lCunO2⑪＋２なる形式で、＝

２の場合であった。（Fig.15）
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