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SamplesofYBa2(Cu，Ｎｂ)30goxideweresynthesizedbyaDCmagnetronsputteringmethodusinga

YBa2Cu30goxideasthesubstrateanｄａＮｂｓｈｅｅｔａｓｔｈｅｔａｒｇｅｔ・

ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇＣｕｂｙＮｂｗasstudied・

DiamagneticsignalsofsamplesmeasuredbyACsusceptibility，methodweredetectedatthetemper‐

aturerangeof80～８６Ｋ．

SuperconductingcriticaltemperatureTc，ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ９３Ｋｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｏｆ

ＹＢａ２Ｃｕ３０ｙｏｘｉdes，afterheattreatmentatvarioustemperatures・

SomeresistanceanomaliesthatsuggestapossibilityoftheoxidesuperconductorwithhighTc，

wereobservedatthetemperaturerangeof278～284Ｋ．

１．序論

酸化物超伝導体において，結晶中のＣｕイオンの果

たす役割は注目すべきものがある。このＣｕイオンを

他のイオンで置換すると臨界温度Ｔｃが極端に低下す

るという報告がいくつかなされている1,2.3)。しかし一

方では，Ｌａ・Ｓｒ・Ｃｕ．Ｏ系において，Ｃｕを多価元素

Ｎｂで置換した酸化物薄膜の常温域での超伝導を確認

した報告がある4,5.6)。

ＣｕをＮｂで置換した場合に，Ｙ・Ｂａ・Ｃｕ．Ｏ系酸

化物超伝導特性にどのような効果を与えるか非常に興

味のあるところである。

一般の粉末法による空気雰囲気中でのＣｕのＮｂで

の置換は，高温焼結時に，大きな酸素親和度をもつ

Ｎｂが酸素と反応してしまうことにより困難を要する。

そこで著者らは，Ｙ・Ｂａ・Ｃｕ．Ｏ系酸化物超伝導体の

ＣｕをＮｂで置換する一方法として，不活性Ａｒガス

中でＮｂをスパッタするＤＣマグネトロンスバッタ法

を採用した。

本報告ではスパッタ法によりCu-Nb置換した

YBa2(Cu,_工Nb工)30‘,サンプルのＸ線回折，EPMＡ分

析，反磁性磁化率の温度特性および抵抗の温度特性に

ついて報告する。

２．実験

２．１スパッタ法によるＣｕ－Ｎｂ置換

２．１．１基板(YBa2Cu30g)とＮｂターゲツト

スパツタ用基板（YBa2Cu30g）には，Ｙ203,BaCO3，

CuOの原料粉末（純度99.99％）を１：２：３比にな

るように計量混合し，プレス成形後，仮焼き（950℃，

２時間)，本焼き（970℃，２時間）および焼結(500℃，

３時間）したYBa2Cu30gセラ員ツクスから切り出し

た基板を用い，ターゲットには市販のＮｂ板(純度

99.99％，直径100ｍ｡，厚さ５mm）を用いた。

２．１．２サンプル作製

サンプルの作製は，ＤＣマグネトロンスバッタ法で
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スパツタ槽内に基板（YBa2Cu303,）とＮｂターゲット

を設置し，スパッタ槽内を背圧～10-7Torr・まで排

気した後，Ａｒガス０．５Torr・を導入し，スパッタ電

流200ｍＡで基板温度とスパッタ時間を変えて行った。

サンプルはスパッタ後，Ａｒガス中で室温まで自然

冷却し，さらに大気中でアニールした。

図２は上記の基板にＮｂをスパッタ（基板温度

500℃，スパッタ時間120分）したサンプルのＸ線回

折図である。酸素の欠落により正方晶になっている。

スパッタ後に電気絶縁性が大きく，超伝導性を現さ

ないのは，主としてこのことが原因と思われる。

図１の基板では見られなかったピークが回折角

28＝26.0.,29.9.,43.3｡………等に現れる。このサ

ンプルにアニール（アニール温度930℃，アニール時

間17時間）を行うと図３に示すＸ線回折図が得られ

２．２サンプルの測定

２．２．１Ｘ線回折とＥＰＭＡ分析

サンプルの表面および内部の組成を調べるために

Ｘ線回折とＥＰＭＡ分析を行った。

２．２．２反磁性磁化率と抵抗の測定

サンプルの反磁性磁化率には交流磁化率測定回路を

用いた。発振器の周波数は３４Ｈｚ，出力は800ｍＶで

ある。サンプルの反磁性磁化率の大きさはＮｂの磁化

率の大きさを基準として数値化した。

抵抗測定には通常の四端子法を用いた。電極の接合

にはサンプルを銀ペーストで接合し，インジュウムを

介して銅リード線に接続した。測定電流は３０ｍＡ以

下にし，時々測定電流の向きを変えて疑似起電力のチ

ェックを行った。

（
⑪
“
○
）
（
○
“
“
）
（
。
。
Ｍ
『

（
卜
一
一
）

（
マ
ー
“
）

（
の
雲
）
（
里
“
）
‐
ｌ
Ｉ
Ｉ
ｌ
ｌ
Ⅱ
Ⅱ
Ⅱ
卜
胴
恥
に
恥
剛
Ⅲ

（
両
一
○
）
‐
‐
ｌ
ｌ
Ｉ
Ｉ
‐
‐
‘
吃
膳
に

ン
ト
ー
、
之
山
ト
ヱ
ー

（
○
“
○
）

（
⑳
○
○
）

（
雨
雲
）

（
溌
雲
・
‐

（
○
四
副
）

（
⑮
四
○
）

（
ト
ー
）

（
唾
叫
坐
一

（
卜
一
○
）

（
、
釦
二
１
１
０
日
、

（
①
一
二

（
“
一
○
）
０
１

（
α
○
二
ｌ

（
○
一
○
）

（
両
○
○
）

２．３実験結果と考察

２．３．１Ｘ線回折とＥＰＭＡ分析

図１は基板（YBa2Cu30勤）のＸ線回折図を示す。回

折角２８＝22.6｡，32.8.,38.7.,46.7.,58.2。等の

ピークは斜方晶系のものである。
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サンプルYBX320A（基板温度500℃

タ時間120分）のＸ線回折

図２ スパッ
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基板（YBa2Cu30y）のＸ線回折

サンプルYBX320B（基板温度500℃，スパッ
タ時間120分，アニール温度930℃，アニール時
間17時間）のＸ線回折
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肥後･白楽･大串：Ｙ･Ba･Cu．Ｏ系超伝導体におけるCu-Nb置換と転移温度Ｔ､の向上への試み(第一報）１９１

る。２８＝29.9.,42.9.,52.9.,62.4｡．．…･…等に目立

ったピークが現れる。これらはYBa2NbO4のピークに

一致し，サンプルはＣｕとＮｂの混合したものとなっ

たと思われる。このピークは粉末法によるCu-Nb置

換でも確認されている7)。アニール後に見られるこれ

らのピークは，スパッタ時間の違いによってその強度

が異なり，スパッタ時間が長い程強度は増加する。

図４はスパッタ（基板温度400℃，スパッタ時間

120分）後のサンプルの基板表面のＥＰＭＡの分析結果

を示し，図５は上記のサンプルをアニール（930℃，

１７時間）したサンプルのそれを示す。

図６，７は上記それぞれのサンプルの基板断面（表

面からの深さ～400“）でのＥPMAの分析結果をそ

れぞれ示す。

サンプル表面のＥＰＭＡ分析結果から次のことが言

える。

１）Ｙ，Ｂａ，Ｏの各成分はほとんど分析位置に依存せ

ず，表面上均一に濃度分布している。
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サンプルYBX315B（基板温度400℃，スパツ

タ時間120分，アニール温度930℃，アニール時
間17時間）の表面のＥＰＭＡ分析
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図４サンプルYBX315A（基板温度400℃，スパツ

タ時間120分）の表面のＥＰＭＡ分析
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サンプルYBX315A（基板温度400℃，スパツ

タ時間120分）の断面(内部)のＥＰＭＡ分析
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サンプルYBX315B（基板温度400℃，スパツ

タ時間120分，アニール温度930℃，アニール時

間17時間）の断面(内部)のＥＰＭＡ分析

2）アニールすることにより，サンプル内部のＹ，

ＢａＯの各成分はほとんど変化せず，Ｃｕ成分は20.5

原子％減少し，逆にＮｂ成分は15.1原子％増加する。

図８，９はサンプルの基板断面でのＣｕとＮｂの

それぞれのＸＭＡ像を示す。アニールすることによ

り，Ｃｕは表面に拡散析出し，Ｎｂは逆に内部に拡

散していることがわかる。

3）サンプル内部のＣｕ，Ｎｂ成分の量はスパッタ時

間の長さにはよらず，ほぼ一定である。
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2）Ｃｕ，Ｎｂ成分は分析位置に依存し，サンプルの中

心部からほぼ左右対称の濃度分布をし，分析位置に

よるＣｕ成分とＮｂ成分の増減は逆になっている。

3）アニールすることにより，サンプル表面のＹ，

ＢａＯ各成分はほとんど変化せず，サンプルの中心

部ではＣｕ成分は23.6原子％，逆にＮｂ成分は１５．１

原子％減少している。サンプルの両端部ではアニー

ルにより，Ｃｕ成分は4.1原子％増加し，Ｎｂ成分は

増減はない。（Cu成分の増加はアニールによる基板

内部からのＣｕの拡散，析出によるもので，Ｎｂ成

分に変化がないのは，２の両端には，基板ホルダの

マスクのためにＮｂはもともとスパッタされておら

ず，また中心部からのＮｂの表面方向の熱拡散がな

かったものと思われる｡）アニールすることにより

Ｎｂがスパッタされている部分ではほぼＣｕ成分の

増加にみあうＮｂ成分の減少が見られる。

それぞれのサンプルの基板断面でのＥＰＭＡの分析

結果から次のことが言える。

１）サンプルの内部では，分析位置によらず各成分と

も均一に濃度分布している。
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(e） (f）

サンプルYBX315A（基板温度400℃，スパツ

タ時間120分）の断面（内部）のＸＭＡ像,(e）

CuKa，（f)ＮｂＬａ
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表－１サンプルの反磁性磁化率
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２．３．２反磁性磁化率と抵抗の温度特性

基板（YBa2Cu30勘）の反磁性磁化率の転移開始温度

TCNは８５Ｋで，その飽和温度Ｔｓは８４Ｋ，転移温度幅

△T(＝ＴｏＮ－Ｔｓ)は１Ｋ，反磁性磁化率Ｘ＝70％であっ

た。図10はサンプルの反磁性磁化率の温度特性のひと

つを示す。

表１には各種条件で作製したサンプルの反磁性磁

化率一温度特性を示す。

基板温度360℃でＮｂスパッタしたサンプルでは，

反磁性は現れず，アニール後はじめて反磁性が現れた。

基板温度400℃，500℃でＮｂスパッタしたサンプルで

は，アニールなしでも，反磁性が現れた。

反磁性磁化率のＴｓは，Ｎｂスパッタ時間に依存せ

ず，より高温でアニールをする方が，上昇する。

転移温度幅△Ｔもより高温でアニールする方が小

さくなる。

反磁性磁化率Ｘは，基板温度300℃でＮｂスパッタ

したサンプルでは，スパッタ時間が長くなると減少し

ているが，基板温度400℃でＮｂスパッタしたサンプ

ルでは，逆に増加していて，スパッタ時間依存性はは

っきりしない。基板のＸと比較するといずれも小さ

い。

基板（YBa2Cu30ﾂ）の抵抗の転移開始温度TCNは９４

Ｋで，臨界温度Ｔｃは８９Ｋで，転移温度幅△Ｔ(＝ＴｏＮ

－Ｔｃ)は５Ｋである。

図11はサンプルの抵抗一温度特性のひとつを示す。

表２には各種条件で作製したサンプルの抵抗一温度

特性を示す。

反磁性の現れなかった高抵抗のサンプルをアニール

（930℃，１７時間）すると，室温抵抗率β＝2.19

（ｍ９．cm)，TCN＝93K，Ｔｃ＝88Ｋの超伝導性を示し

た。（このサンプルの反磁性磁化率のTCN＝84K，

Ts＝80K，Ｘ＝50％である｡）

いずれのサンプルも，より高温でアニールすると，
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図１０サンプルYBX320B（基板温度500℃，スパツ

タ時間120分，アニール温度930℃，アニール時

間17時間）の反磁性磁化率（マイスナー効果）
一温度特性（Ton＝88Ｋ，Ｔｓ＝84Ｋ，Ｘ＝27％ｏｆ

Ｎｂｓｔｄ）
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2．５

成分，Ｎｂ成分はスパッタ時間の長さには依存せず，

ほぼ一定であり，また反磁性磁化率の項で述べたよう

に，スパッタ時の基板温度の違いにより，反磁性を示

したり，示さなかったりする。したがって抵抗のＴｃ

は，スパッタ時間の長さに依存するより，むしろスパ

ッタ時の基板温度に強く依存するのではないかと思わ

れる。

なお図12,13に見られるように，通常の９０Ｋ付近

にＴｃをもつYBa2Cu30g系超伝導体とは特異な抵抗

Ｔｃは上昇し，△Ｔは小さくなる。

アニールしたサンプルのＴｃは，基板のそれと比較

すると，基板温度300℃でＮｂスパッタしたサンプル

では小さくなり，基板温度400℃，500℃で，スパッタ

したサンプルでは大きくなっている。

アニールしたサンプルのＴｃのスパッタ時間依存性

は，基板温度300℃でスパッタしたサンプルでは，ス

パッタ時間が長くなると下降し，500℃でスパッタし

たサンプルでは上昇していて，はっきりしない。

組成分析の項で述べたように，サンプル内部のＣｕ
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図１２サンプルYBX35A2（基板温度500℃，スパツ

タ時間60分，アニール温度890℃，アニール時

間17時間）の抵抗一温度特性（Ton＝97Ｋ，
Ｔｃ＝90K）
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図１１サンプルYBX320B（基板温度500℃，スパツ

タ時間120分，アニール温度930℃，アニール時

間17時間）の抵抗一温度特性（Tｏｎ＝97Ｋ，

Ｔｃ＝93K）
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彼らは図中(b)の多相質サンプルの抵抗一温度特性につ

いて，ジョセフソン効果に基づく実験を行い，それに

より多相質サンプル中では，超伝導の発現が９０Ｋ付

近の転移温度だけでなく，２４０Ｋ付近の高い転移温度

でもあり得ると結論づけた。今回得られたサンプルの

抵抗異常の特性は，Ｃｈｅｎらの結論に基づくならば，

まだ確認されていない超伝導相の結晶粒間のジョセフ

ソン接合により生じた可能性があると思われる。

異常を示すサンプルがある。図12,13の抵抗一温度特

性は，抵抗が上昇し始める温度が各々278K，２８４Ｋ

で，抵抗の最大値は240Ｋ付近にある。これらの特性

に見られる高温域での抵抗上昇はＣｈｅｎらにより報告

されている8)。図14はＣｈｅｎらが報告した特性である。

RＹＢＸ３－５Ｂ２
４

２

唾
ｕ
ｌ
■
二
。

'蔭…桝農耕織一蝿驚落琴３

４．結論

ＤＣマグネトロンスパッタ法によるＡｒガス雰囲気

中でCu-Nb置換を試みた結果，次のことがわかった。

基板表面にスパッタされたＮｂはスパッタ後のア

ニールにより基板内部に拡散しＣｕと置換するが，そ

の量はスパッタ時間にともなう基板表面のＮｂ量に関

係なく，ほぼ一定である。これは置換前の内部のＣｕ

の量に関係があり，Ｃｕの量に見合うだけのＮｂ量し

か置換しないのではないかと思われる。

スパッタ時間の長さと基板温度との兼合いが酸素欠

落量に影響し，スパッタ後のサンプルの結晶構造が斜

方晶のままであったり，正方晶になったりして反磁性

の有無に影響する。

サンプルをアニールすることにより反磁性のTCN，

Ｔｓは上昇し，△Ｔは小さくなる。反磁性磁化率ｘは

アニールすることにより，大きくなるサンプルと小さ

くなるサンプルがある。今後再検討する必要がある。

アニールすることにより抵抗のＴｏＮ，Ｔｃは上昇し，

△Ｔは小さくなる。

ＣｕをＮｂで置換することにより，反磁性磁化率Ｔ･

および抵抗のＴｃは，基板のそれらより上昇した。

抵抗異常が278～284Ｋ付近に観測された。

この現象はＣｈｅｎらの言う240Ｋ付近の高い転移温度

の発現を示唆するものではないかと思われる。
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図１３サンプノレYBX35B2（基板温度500℃，スパツ

タ時間60分，アニール温度930℃，アニール時

間,7時間）の抵抗一温度特性（Ton＝95Ｋ，

Ｔｃ＝87K）
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