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第1章 研究 目的

1-1.酸 化物超伝導体 の研究意義

今 日の物性研究および電子デバイスの分野 においては半導体が主流を占めてお

り、情報処理システムや通信システムなどは高度に集積化 した半導体デバイスな

しでは成り立たない。 しかしこの半導体デバイスの集積化技術も物理的な限界 に

近づいており、微細化、発熱の処理問題、高速化が大 きな問題となっている。特

に低消費電力化 と高速化 という2つ の大 きな問題 を同時 に克服で きる新 しい材料

とデバイスが期待されている。

超伝導現象を利用 したスイッチ素子デバイスはこれ らの問題に対応できる有望

なものの一つであり、すでにその一部は実用化されている。例えば、ジョセフソ

ン電流 と磁界との干渉を利用 した、非常に微弱な磁界の検出装置は超伝導量子干

渉デバイス(SQUID)と して実現 されて いる。 さ らにジ ョセフソン素子を用いた電

圧標準、電磁波検出そしてスイッチングデバイスといったものが実用化に向けて

開発されている。ジョセブソン素子は非常に高周波の電磁波にまで応答するので

スイッチング速度がきわめて速く、原理的にはその速度は不確定性原理による制

限 しか受けないことや、抵抗がゼロなので配線による遅延が無 く信号の伝送速度

が速いこと、さらには消費電力が半導体デバイスに比べて1～2桁 小さいことなど

多 くの利点があ り、 これ らの特徴を備えた超伝導デバイスの実現には大きな期待

が寄せられている。

これまでによく知 られている金属や合金の超伝導体では、安定な超伝導状態を

得るために液体ヘ リウム温度まで冷却する必要があり、このことが超伝導デバイ

スの応用範囲を制約する問題となっていた。 ところが酸化物超伝導体の発見と、

液体窒素温度を越える温度での超伝導転移が確認されて以来、超伝導現象の応用

に対する期待が急速 に高まりつつある。液体ヘリウム温度 と比較 して液体窒素温

度は、非常に安価な液体窒素の利用あるいは市販の冷凍機の利用によって安定か

つ容易に達成できるので超伝導の応用範囲が広がる。現在、酸化物超伝導体によ

る液体窒素温度以上で動作する超伝導デバイスの開発を目指 して、世界中で精力

的な研究が行われている。
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1-2.酸 化物超伝導研究の現状

酸化物超伝導体が示す液体窒素温度を越える温度での超伝導転移は、金属の超

伝導現象を説明 したBCS理 論 臼]で は予測で きなか った ものである。 さらにこの新

物質における超伝導現象の発現機構を探る様々な研究がなされているものの一貫

した実験データが得 られず、これ らを包括できるような理論は未だ確立 されてい

ないのが現状である。

種々の酸化物超伝導体に共通 と考えられる構造上および物性上の特徴は次のよ

うにまとめ られる。

構 造[2ユ(図1-1参 照)

(1)層 状 ペ ロブ ス カ イ ト構 造 と これ を挟 むブ ロッ ク層 に よ って構 成 され る 層状 結 晶

構 造 を して い る。 ペ ロブ ス カ イ ト構 造 はCuO6の 八 面体 が基 本 で あ り、 八面 体

の 上 下 の 酸 素 の片 方 あ る い は両 方 が 欠損 した よ うな場 合 も あ る。 隣合 う八 面 体

同 士 は酸 素 を 介 した点 結合 を して お り、 この2次 元的 なCu-0ネ ッ トワ ー ク

([CuO2ユ2一 網 目構 造)が 酸 化物 超 伝 導 体 の構 造 の 基本 で あ る。

(2)層 状の 積 層 方 向(c軸)が 面 内方 向(a,b軸)に 比 べ て長 い結 晶 構 造 を有 して い

る。面 内の 格 子 定 数 にもわ ずか な差 が あ り、 結 晶 の 対 称性 は低 い。

(3)酸 素 原 子 お よび ブ ロ ック層 を構 成 す る金 属元 素 は不 定 比性 を有 して お り、 この

こ とが 結 晶 の対 称 性 や物 性 に大 きな影 響 を与 える。

物 性[3](図1-2参 照)

(1)[GuO212一 の綱 目状 の2次 元 構 造 が超 伝 導 現象 の根 源 で あ り、 これ を挟 むプ ロツ

ク層 か らキ ャ リアが 供給 さ れ る こ とで電 気伝 導 性 が 現 れ る。 そ してキ ャ リア供

給 量 が 適 当 で あ っ た と きに超 伝 導現 象 が 現 れ る。

(2)酸 化 物 超伝 導 体 の 母 体 は反 強 磁 性絶 縁 体 で あ り、 超 伝 導現 象 に磁 性 が 関与 して

い る こ とが 推 測 され る。

(3)コ ヒー レンス長 が 数nm以 下 と非 常 に短 く、 第If種 の超 伝 導 体 で あ る。 しか も2

次 元 牲 の強 い結 晶 構 造 を反 映 して[CuO2]面 内 とそ れ に垂 直 方 向 での 電 気 磁 気的

物 性 の 異 方 性 が強 い。
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図1-1ブ ロ ッ ク層 の概 念 図 と田系 酸 化 物超 伝 導体 の結 晶構 造(文 献[21よ り).

図1-2酸 化 物 超 伝導 体 に共 通 の相 図(文 献[3]よ り).
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1-3.本 研究 の 目的

酸化物超伝導体 の物性研究やデバイス応用を考えた場合、高品質な薄膜の作成

が最も重要 となる。 ところが現在の酸化物超伝導薄膜を半導体人工格子膜等と比

較すると質的に格段の差があ り、実験結果や作成 されたデバイスの信頼性('大 き

な疑問が残 る。

結晶の品質向上のためには結晶成長機構の解明と結晶作成技術の確立が切望さ

れる。 ところが、現状では結晶成長機構に関する基礎的情報が欠如 してお り、酸

化物超伝導薄膜の品質が超伝導転移温度T。 や臨界電流Jcで 議論 されている段階

にある。

本研究では酸化物超伝導薄膜の高品質化を目指すための基礎的研究を行うこと

を目的 とした。酸化物超伝導体の薄膜作成には次 に示す点が重要になる。

(1)酸 化物超伝導体 を構成 する複数 元素の供給量を精密にコン トロールして目的組

成に一致させること。

(2)安 定かっ充分 な酸化環境 を作 ること。

(3)エ ピタキシャル成長が行える基板 を使用すること。

(4)成 膜速度 と薄膜の結晶性の問題 を解明すること。

(5)複 数元素の同時供給 あるいは逐次供給といった成膜手法の相違が生成膜の品質

に及ぼす影響を解明すること。

(6)酸 化物超伝導体の薄膜の結晶成長機構を解明すること。

本 研 究 で は上 記 の 問題 点 に対 して次 の よ う に取 り組 ん だ。

(1)冷 陰極 型 サ ドル フ ィー ル ド型 イ オ ンガ ン を複 数 製作 し、 各 元 素 の タ ー ゲ ッ トを

個 別 にスパ ッ タ した。 各 イオ ンガ ンのArtイ オ ン電流 を コ ン トロ ール す る こと

で生 成 膜の 組 成 を 目的 組 成 に合 わせ た。

(2)希 薄 オ ゾ ンガ スの 有効 性 を確認 した上 で 、 さ らに高濃 度 の オ ゾ ン ガス を供 給 す

る ため の濃 縮 装 置 を開 発 した。 この 装置 によ って高 濃 度 オ ゾ ンの 長時 間安 定 供

給 を実 現 した。

(3)入 手 が 容易 で かっ 結 晶構 造 や格 子 定 数 がBi系 酸 化 物超 伝 導 体 と類似 して い る

結 晶基 板 と して、SrτiO3(100)、MgO(100)を 使 用 した。

(4)本 研 究 で は低 速 成 膜 に よる高 品 質化 の可 能性 を調 べ た 。
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(5)Bi系 酸化物超伝導体の薄膜 を作成するにあた り複数元素の同時スパッタ成膜と

逐次スパッタ成膜をそれぞれ行い、生成膜の結晶構造を評価 した。薄膜作成時

の成長表面構造の変化を高速電子線回折(RHEED)で 解析 した。

(6)目 的組 成の薄膜を作成 した際の、成膜温度や酸化ガス圧力に対する各元素の付

着量の変化を調べ、gl系 酸化物超伝導薄膜の結晶成長機構の考察を行った。

こうして研究を行った結果、Bi系 酸化物超伝導体の高 品質薄膜作成のための重要

な知見がいくつか得 られたのでそれらについて報告する。

1-4.本 論 文 の 構成

本 研 究 で はB係 酸 化物 超 伝 導薄 膜 の 作 成 装置 の 構 築 な らび に生成 膜 の 評 価 を行

った。 そ して低 速 成 膜 が生 成 薄 膜 の結 晶 性 に及ぼ す 影響 にっ い て考 察 を行 った。

本 論文 は これ らの研 究成 果 を ま とめ た も ので あ る。 各 章 は次 の よ うな構 成 で成 り

立 って い る。

第2章 で は、 エ ピタキ シャ ル薄 膜 を作 成 す るた めの 条 件 につ いて 考察 す る。 基

板選 択 の要 点 と現 状 、 成 長速 度 と成膜 様 式 の 関係 を述 べ る。 そ してin-situで 薄膜

表 面観 察 が 行 える高 速 電 子線 回 折(RHEED)に よる回 折 パ ター ンの 種 類 に つ いて解

説 を行 う。

第3章 で は、 ス パ ツタ リング 機構 の 解 説 を行 い、 イオ ン ビー ムス パ ッタ法 に よ

る成膜 の利 点 を示 す。冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ー1Lド 型 イ オ ン ビー ム装 置 を製 作 し、

ス パ ッタ リング パ ラ メー タの 設 定 を行 う。 そ して イオ ンガ ンの動 作性 能 に つ いて

調 べ た結 果 を報 告 す る。

第4章 で は、 酸化 物超 伝導 相 の 生成 に お け る酸 化 ガ スの 重要 性 を解説 す る。 酸

化 力の 強 いガ ス と してオ ゾ ンガス を選 択 し、 高濃 度 オ ゾ ン供給 装置 を開 発 した こ

と につ いて 報告 す る。 オ ゾ ン濃 度 を分 析 し、 成膜 装 置 へ の 長 時 間の 安定 供 給 を確

認 す る。 さ らにin-situ濃 度 分 析 の試 み や 自然分 解 反 応 の 解析 結 果 を報 告 す る。

第5章 で は、 低 速 の 同 時 スパ ッタ成 膜 法 に よるBi系 の酸 化物 超伝 導 薄 膜 の 作成

結 果 に つ いて述 べ る。生 成 膜 の結 晶構 造 の 評価 を行 う。 そ して基板 温 度 お よび酸

化 ガ ス圧 力 に対 す る超伝 導 相 の生 成 領 域 図 を作成 す る。 さ らに結 晶構 造 と電 気抵

抗 の温 度 依 存性 の関 係 に つ いて考 察 す る。

第6章 で は、 逐 次 スパ ッタ成膜 法 に よ るBi2101お よびBi2212の 成 膜 結 果 につ い
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て報告する。低速の逐次成膜における生成膜を評価 した。スパツタ時間の最適化

の問題、部分反応による異相生成の問題を述べる。そ して本研究で見い出 したBi

原子の再脱離過程 を通 して、薄膜結晶の品質 と成長速度に関する検討を行 う。

第7章 で は、付着係数の意義 を解説する。同時スパッタ成膜によって生成 した

膜における各元素の"実 効的な"付 着係数 を求める。Bi原 子 の付着係数の温 度依存

性 を酸化 ビスマスの液化による蒸発過程 と結び付けて解析 し、高温超伝導相の結

晶生成時における液相を介 した成長機構 に関する考察を行う。

第8章 では本研究 を総括 し、本研究 の結論 とする。
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第2章 エ ピタ キ シ ャル成 長 につ いて の 考察

成 長 する 薄膜 の結 晶方 位 を基板 の結 晶 方位 で制 御 し配 向膜 を得 る こ とを エ ピタ

キ シ ャ ル成 長 とい う。

この章 で はエ ピタ キシ ャル成長 を制 御 す るパ ラ メ ー タ につ い て考 察 す る。 まず

初 め に基 板 を選 択 す る上 で の要 点 な らび に酸 化物 超 伝 導 の分 野 での現 状 を述 べ る 。

続 いて 一般 的 な 結 晶成 長 理論 にお ける成 膜 速 度 が成 長 様式 に及 ぼ す 影響 につ いて

考 察 す る。 最 後 に薄 膜 成 長表 面 のin-situ観 察技 術 と して 高速 電 子 線 回折(RHEED)

を紹 介 し、 回折 パ タ ー ン と表 面 構 造 の 関係 を示 す。

2-1.基 板 の選択

2-1-1、 基 板選択の要 点

エ ピタキシャル成長には基板と生成薄膜の間での格子定数の一致、結晶構造の

類似 といった両者の間の親和性が重要になる。特に酸化物超伝導体でエピタキシ

ャル成長を行う基板には次のような条件が要求される。

(1)酸 化物超伝導体は結晶構造の異方性が大 きいことを反映 してc軸 方向 に成長

する薄膜が生成 し易 く、基板と接触する界面はab面 となる。 したが って基板

の結晶表面の対称性および格子定数は酸化物超伝導体のab面 と類似 している

ことが要求 される。

(2)結 晶の格子定数の一致 のみ ならず、結晶構造の類似性が重要である。酸化物超

伝導体の構造は岩塩構造とペロブスカイ ト構造の積層から成っている。そこで

これらのうちのいずれかと同じ結晶構造を持っ基板を使用することで、生嘆膜

原 子の 基板 表面 で の 安 定サ イ トを決 定 す る こ とが 可能 とな る。

(3)酸 化物 超 伝 導 体の エ ピタ キ シ ャ ル薄 膜 の 作成 には600～80G℃ の 基板 温 度 が要 求

され る。 一 方 で この 生 成膜 を用 いた研 究 や 開発 は極 低 温 で行 わ れ る。 この こ と

を 考 え る と1基 板 と薄 膜 の 間 に は1QOOKの 幅 広 い温 度 範 囲 での 熱 膨張 係 数 の 一

致 が要 求 され る。 さ らに この温 度範 囲 で の結 晶 の構 造 転移 が 無 い こ と も重 要 で

あ る。 これ らの条 件 が 満足 され な い場 合 に は生成 膜 の 剥離 、 あ る いは 亀裂 が発

生 し、 品質 が 劣化 す る。
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2-1-2.基 板 結 晶 の 問題 点

実 際 の酸 化 物 超伝 導薄 膜 の 作 成 分 野 にお い て最 も良 く用 い られ て いる基 板 材 料

に は岩 塩構 造 のMgO、 ぺ ロブ ス カ イ ト構造 のSrTiO3が あ る。 これ らは い ずれ も立

方 晶で あ り、 格 子 定 数 はMgOがa=0.4212nm、Sr丁103がa=0.3905nmで あ る。 入 手 の 容

易 さ と安価 で あ る こ とか ら現 在 これ らの基 板 が 最 も多 く使 用 され て いる。

しか しこれ らの基 板 にお い て も結 晶 性 が完 全 とは言 えず、X線 回 折 で単 結 晶基

板 を解 析 した際 に現 れ な いは ずの ピー ク が観 測 さ れ る こ とが あ る。 図2-1に(a)

MgO(100)基 板 お よび(b)SrTiO3(100)基 板 のX線 回 折 図 を示 す。

まずMgOはa・0.4212nmの 立方 晶で あ るが、MgO中 のMgサ イ トお よび0サ イ トが それ

ぞ れ体 心 立 方配 置 を して いる の で本 来(τ00)ピ ー ク は現 れ な い。X90の メイ ンピー

ク は(200)で あ り、2θ=42.9° にあ る。 そ れ に も関 わ らず、(a)図 中 に はd=0.410nm、

d=0.614nmの 位置 に ピー クが現 れ て い る。 これ らはa軸 長 とそ の1.5倍 に対 応 す る。

この他 にも裾 の 広 い小 さ な ピ ークが 矢 印 の 位 置 に観 察 で き る。

次 にSrTiO3はa・0.3905nmの 立方 晶 で あ り、(b)図 中 に は大 きな(10Q)ピ ー クが 現

れ て い る。 さ らに これ よ りも低 角側 に はd=0.551nmとd=0.756nmの 位 置 に ピーク が

現 れ て お り、 これ らは格 子 定 数 の!2倍 と2倍 に対 応 す る[1ユ 。

単結 晶 基 板 に現 れ る これ らの ピ ーク の起 源 につ いて は明 か にな って お らず、 基

板 の結 晶性 が完 全 で な い こ とを示 して いる。

この他にも単結晶基板中の転位密度の問題、表面変質層の存在、表面のステツ

プや欠損の問題などが指摘されており、現在の酸化物単結晶の育成技術および研

磨技術は半導体材料 に比べると未だ不完全である。

基板表面の汚れの除去や不完全性を補うために、成膜装置内での高温アニール

や基板材料のホモエピタキシーなどが行われている。さらに格子の不一致や基板

表面の荒れを消去 して酸化物超伝導の薄膜生成に有利な下地を形成する方法とし

てバッファ層の積層も行われている。
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図2-2単 結 晶 基 板 のX線 回 折 パ タ ー ン に 現 れ る 特 異 な ピ ー ク

(a}MgO(100)基 板 、MgOの メ イ ン ピ ー ク は2θ ニ42.9° に あ る 。

(b}SrTiO3(100)基 板.
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2-z.成 長 速 度 と成 長 様 式 の関 係

結 晶 成長 様 式 を支 配 す る大 きなパ ラ メー タが2っ あ る。2次 元 核 形 成 の ため の

待 ち時 間(wai七ingtime)τnと 、1つ の2次 元 核 が成 長 して 結 晶表 面 を掃 引 す る

時 間(sweeAingtime)τ 。で あ る。 これ らのパ ラ メー タの 大小 関係 が 薄 膜 の成長

機 構 を支 配 す る こと を以 下 に示 す[2,31。

zs<〈toの と き、1つ の2次 元 核 は新 しい核 が 生成 す る よ り も速 く成 長 し、結

晶 表 面 を掃 引 す る。 この よう な成 長 を単 一核 様 式 とい う。 現 実 問題 と して単 一 核

様 式 は不 可 能 に近 いが 、 一 つ の核 が 成長 す るサ イ ズが 大 き いほ ど粒 界 の 密 度 は減

少 し、 結 晶 性 が 向上 す る。

一方 τ
。>>τnの とき に は、 結晶 表 面 に は高 い密 度 で2次 元 核 が生 成 して いる こ

と にな る。 これ らは互 い に成 長 を始 め る とす ぐに干 渉 し合 う ため に小 さ な ドメ イ

ンサ イ ズ に しか 成長 で きず 、 粒界 が 多 数 発生 す る。 この よ うな成 長 を多 核 様式 と

い う。

薄膜 作成 にお ける律 速 過 程 は2次 元 核 形 成 の待 ち時 間znで あ る。 新 しい2次 元

核 が 形 成 され る ため には結 晶 表面 に到 達 した 原子 同± が 動 き回 って いる 間 に衝 突

し、 凝 縮 す る こ とが 必要 で あ る。 この確 率 は表面 に到 達 す る原 子 の 密度 に依存 す

る。 す なわ ち成 膜 速 度 が τ。を支 配 して い る。

成膜 速 度 を低 く抑 え る こ と によ って新 しい2次 元核 の生 成 が抑 制 され 、 すで に

存 在 す る2次 元 核の 成 長 が促 進 され る の で、 薄 膜 の 品質 向 上 が期 待 で き る。 特 に

酸 化物 超 伝 導 体 の よ う に対称 性 の 低 い結 晶 を成 膜 する と きに は ドメ イ ン同 士 の 界

面 で双 晶転 位 が 発生 す る可能 性 が 高 いの で、 一つ の ドメイ ンが 大 き く成 長 で き る

よ う に低速 で成 膜 す る こ とが 要 求 され る。

低 速 成膜 の有 効性 は、MQCVD法 でBi系 超伝 導 酸 化物 の薄 膜 を作 成 したEndoら のグ

ル ープ[4,5ユ や 反 応 性共 蒸 着 法 でY系 酸 化 物超 伝 導 薄 膜 を作 成 したTazohら のグ ルー

プ[6]に よ って報 告 され て い る。 しか し低速 成 膜 の効 果 につ い ての具 体的 な研 究 は

未 だな され て い な い。

本 研 究 で は、 多 元 系結 晶で あ るBi系 酸 化 物超 伝導 薄 膜 の作 成 にお いて 同時 スパ

ッタ成 膜 と逐次 スパ ッタ 成膜 の 低速 成 長 を行 う。 そ して生 成膜 の結 晶構 造 の評 価

や 組成 分 析 を通 して低 速 成長 の及 ぼ す影 響 につ いて考 察 を行 う。
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2-3,薄 膜 成長 のin-situ観 察

薄膜 作成 中 の表 面 観 察 方法 に高速 電 子 線 回 折(RHEED)装 置 を用 い た回 折像 の解

析 が あ る。RHEEDは5～30keVの 電 子線 を試 料 表面 すれ すれ に(約2～6°)に 入射 し

て、 前 方 の スク リー ンに電子 線 回 折 パ タ ー ンを作 り出す も の で あ る。表 面 の 研 究

に お い て電 子 回 折 に よる表 面 の モニ タ ー は有 効 で あ る。 回折 像 の 解 析 と反 射 ス ポ

ッ トの 輝度 の 時 間 変 化 の観 測 によ って、 表 面 構 造 の2次 元 性 や3次 元 性 を観 察 す

る こ とが可 能 で あ る[7,8]。 図2-2に は結 晶表 面 の乱 れ具合 とそれ に対 応 した 回

折 パ タ ー ンを示 して あ る。

図2-2結 晶 の表 面構 造 とRHEEDパ タ ー ン につ い ての概 念 図(文 献[s1よ り).
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酸 化 物 超 伝導 の薄 膜 作 成 にお い て もRHEEQは 表 面 の2次 元性 の観 察、 成 膜 中 の表

面 形 態 の 時 間 変 化 の モニ ター と して利 用 され て い る。 現状 と して は、Sr丁io3の ホ

モ エ ピタキ シ ー にお け るRHEED振 動 の 観 察E10ユ を初 め と して、 酸 化 物超 伝 導薄 膜

の成 膜 時 のRHEED振 動 の 観察 も行 わ れ て いる。 この 振 動 を 積極 的 に制御 して、 成

膜 中 に アニ ール 時 間 を導 入 して表 面 平 坦 性 の 回復 を待 つ 研 究[11]や 表面 拡 散 を調

べ る研 究[12]が 行 わ れ て いる。 逐 次 蒸 着 法 にお いて も供給 原子 層 の違 い に よる強

度 の変 化 が 報告 され てお り[13],そ の 差 分 を解 析 す る 差分RHEED(DRHEED)法[14]

も開発 され た。

本 来 完 全 に平 坦 な表 面 が形 成 され る と、RHEEDパ タ ー ンは 円弧 上 に並 ん だ ス ボ ッ

トにな る(図2-2(c))。 しか し表面 の平 坦 度 が そ の レベ ル まで達 して い な い と

き にはRHEEQパ タ ー ンは ス トリー ク を形 成 す る(図2-2(b))。 現 在 の酸 化 物 超

伝 導 の 表 面 が到 達 して い るの は この レベ ルで あ り、 半導 体 の研 究 な ど と比 較 す る

と表 面 の荒 れ は大 きい こ とが伺 え る。 さ らに基 板 上 に酸化 物超 伝 導 薄膜 を 積層 す

るヘ テ ロエ ピタキ シ ー に お いて はRHEED振 動 が 次 第 に消失 して3次 元 的 あ る い はス

テ ップ フロ ー的 な成長 モ ー ドに変 化 して いる。 この よ うな 成長 モ ー ドの 変 化 の原

因 は未 だ 明 かで はな い。

2-4.結 言

酸 化 物 超 伝導 体 の エ ピタキ シ ャル薄 膜 を作成 す る ため の 種 々 の条 件 につ いて述

べ た。 基 板 材料 と薄 膜 との間 には格 子 定 数 お よび 結 晶 対 称 性 の 一致 、熱 膨 張係 数

の 一致 とい った原 子 レベ ルで の親 和性 が 要 求 され る。 い くつ か の基 板 材料 が実 用

化 され て い るが 、 現 在 の と ころ結 晶性 や 表 面 平坦 性 等 に未 だ問 題 が あ る。

成 膜 速 度 が成 長 様 式 に及 ぼ す影 響 につ いて考察 した。2次 元 核 の形 成 確 率 を抑

え る こ とで 高 品質 な薄膜 を作 成 す る こ とが 可能 にな る。 す な わ ち成 膜速 度 は低 速

にす る こ とが望 ま しい。 この 一般 的 な結 晶成 長理 論 が 多 元 系 結 晶 で あ る酸 化物 超

伝導 体 に も有効 で あ るか どう か を本 研 究 で調 べ る。

薄膜 の表 面 をin-situに 解 析 で き るRNEED装 置 につ い て解 説 した。 本 研 究 で も こ

の 装置 を用 いて 薄膜 表 面 の平 滑 性 、 あ る い は薄膜 成 長 の 様 子 につ い て解 析 す る。
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第3章 イ オ ン ビー ム ス パ ッ タ成 膜 装 置 の製 作

ス パ ッタ現 象 とそ の機 構 を解説 し、 イ オ ン ビー ム スパ ッタ法 によ る成 膜 の利 点

を述 べ る。 そ して 本 研究 で用 いる冷 陰 極 型 サ ドル フィ ール ド型 イ オ ンガ ンの原 理

を紹介 す る。 この イ オ ンガ ンの設 計 と製 作 を行 い、 種 々 の研 究 事 例 に基 づ いて ス

パ ッタ リングパ ラ メ ータ ー を設定 した。 イオ ンガ ンの 動 作 特性 を調 べ、 本 研究 の

目的 に適 応 す る こ と を確 認 した。

3-1.ス パ ッタ リ ング 現象 と機 構

数 十eV以 上 の 運 動 エ ネ ルギ ー を もつ イ オ ンビー ム を タ ーゲ ッ ト表 面 に照 射 した

と きに ター ゲ ッ トを構 成 して い る原子 あ る い は分 子が 表 面 付近 か ら真 空 中 に放 出

され るプ ロセ ス を スパ ッタ リ ング(sputtering)と い う。

スパ ッタ リング 現 象 は タ ーゲ ッ ト原 子 が入 射 イ オ ンの運 動 量 を受 け取 っ た結 果

と して生 じる もの で あ り、 次 の よ うな特 徴 を もつ[1,2]。

(i)ス パ ツタ粒 子 の飛 び 出 し方 向が 熱蒸 発 の場 合 の余 弦 則 にあ て はま らな い。

(2)入 射 イ オ ンの質 量 とタ ーゲ ッ トの構 成原 子 の 質量 の比 で ス パ ッタ量 が 変化 す る。

(3)入 射 イオ ンの 入射 角 度 によ っ て スパ ツタ量 が 変化 す る。

スパ ッタ現 象 は タ ーゲ ッ トの最 表 面 原子 で起 き るの で は な い と されて い る。 現

在 最 も広 く受 け入 れ られ て いる衝 突 カ スケ ー ド理 論[3]を 紹 介 す る。 図3-1に そ

の 説 明 図 を示 す[4]。 タ ーゲ ッ ト原 子 が 入射 イ オ ンか ら運 動 量 を受 け取 り、 その

結 果 運 動 エ ネ ルギ ーが結 晶 格 子 の も つ ポ テ ン シャ ルエ ネルギ ー を越 えた と きに そ

の タ ーゲ ッ ト原 子 は格子 位 置 か らは じき出 され る。 これ を"knock-on"と い う。 こ

の ようなknock-on原 子が 周 囲 の格 子位 置 原 子 と衝 突 す る こ とで次 々 とknock-on

原 子 を発生 し、 カ スケ ー ド(cascade)を 形 成 す る。 この衝 突 力 スケ ー ド(knock

-oncascade)が タ ーゲ ッ ト内 部 か ら表 面 に達 した と き、 表面 付 近 で 運動 量 を受 け

取 った原 子 の運 動 エ ネル ギ ーの 飛 び 出 し方 向 の成 分 が 表面 原 子 の 結 合 エ ネ ルギ ー

を越 えて いれ ば そ の タ ーゲ ッ ト原 子 は表 面 か ら真 空中 へ飛 び 出 す こ とが で きる。

図3-2に は5keVに 加 速 され たア ル ゴ ンイオ ンArtのCu試 料 へ の入射 に関 す る モ ン

テ カル ロシ ミュ レー シ ョンの結 果 を示 す[5]。(a)図 の 左 に入射 イ オ ンの試 料 内 で

の 軌道 、 右 にknock-onさ れ たCu原 子 の試 料 内 で の軌 道 を示 す。(b)図 には ス パ ッタ

現 象 で試 料 表 面 か ら飛 び 出 すCu原 子 の 軌道 を示 して あ る。
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図3-2(a)イ オ ン衝 撃 に お け る 入 射 イ オ ン と試 料 原 子 の 振 る 舞 い に 関 す る

モ ン テ カ ル ロ ・シ ミ ュ レー シ ョ ン(5keVAr† →Cu試 料).

左:入 射 イ オ ン(5keVArmイ オ ン)の 試 料 内 軌 道 、 右:ノ ツク オ ン

さ れ た 試 料 原 子(Cu原 子)の 試 料 内 軌 道.

(b)5keVArtイ オ ン に よ り ス パ ッ タ され た試 料 原 子 の 軌 道.(文 献[5]よ り).
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入射 イ オ ン1個 当 た り に対 して タ ー ゲ ッ ト原子 の放 出 され る平 均 個 数 を スパ ッ

タ リング収 量(sputteringyield)Yと 呼び 、 通 常 は10-1～10atoms/ionの 値 を と

る。Sigmundは イ オ ン衝撃 によ って形 成 され る衝 突 力ス ケ ー ドが 線形 で あ る と仮定

して、 垂 直 入射 の 場 合 の ス パ ツタ リング 収量 を次 式 の よう に得 た[3]。

Yニ0.04Z・ α(阿2/M、)Sn(E)/び8. (3-1J

こ こで α(M2/帳)は 試 料 原 子 と入射 イオ ンの質 量 比 の み で決 ま る定数 で あ る。 賑 は

表 面 結 合 エ ネル ギ ー で、 試料 表 面 にお け る原 子 の結 合 の強 さを表 す。Sn(E)は 表面

近 傍 に お け る核 阻止 断面 積(stoppingcrosssection)で あ る。

スパ ッタ リ ング収 量 は様 々 な パ ラメ ー タ ーで変 化 す る もの で あ る。(3-1)式 か ら

わ か る よう に、 入射 イ オ ンの 種 類、 入 射 イオ ンの エ ネ ルギ ー、 入 射 角度 、 ターゲ

ッ トの 種類 や その状 態(単 結 晶 、 多結 晶 、 単 体、 化合 物 な ど)な どでス パ ツタ リ

ング収 量 は 変化 する 。

3-2.イ オ ン ビー ム スパ ツタ法 によ る成 膜

ス パ ッ タ成 膜法 の特 徴

ス パ ッタ成 膜法 の 特 徴 と して次 の よ うな も のが 挙 げ られ る。

(1)成 膜 装 置 の 構 成が 簡 単 で あ る。

(2)Cu(丁m.P.=1083℃)の よ うな高 融点 材料 の成 膜 が 実 現 で き る。

(3)溶 融 る つぼ で は試 料 元 素 の 交 換 が不 可能 な の に対 して 、 ス パ ツ タ成膜 で は タ ー

ゲ ッ トを容 易 に交 換 す る こ とが で きる。 従 っ て成 膜 材 料 の 変化 に素早 く対 応 で

き る。

(4)ス パ ツ タ され た粒 子 の エ ネ ルギ ーが 真 空 蒸発 の原 子 よ り大 き いの で、 基 板 への

強 力 な 付着 力が 期 待 で きる。

一般 的 な スパ ツタ成 膜 法 と して、 直 流 ス パ ッタ法 や高 周 波(RF)ス パ ッ タ法

が 挙 げ られ る[41。 これ らの 成 膜法 では タ ー ゲ ッ トと基 板 の 間 の 空間 でグ ロ ー放電

を行 っ てプ ラ ズ マを生 成 す る。 プ ラズ マ を生 成 す る ため に10一町orr以 上 の ガ ス圧

力 が 必 要 で あ り、 そ の た め に清 浄環 境 中 で の成 膜 とは言 えな い。 また原 子 の平 均

自由行 程 がIOcm以 下 で あ り、 タ ーゲ ッ トか ら基 板 に到達 す る ま で に数10回 の衝 突

を 行 う拡 散 過程 とな るの で原 子 供 給量 の制 御 が不 確 実 にな る。 しか も通 常 は単 一
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の化合 物 タ ーゲ ッ トを用 いた成 膜 を行 うの で 組 成制 御 や調 節 が 困 難 で あ る。 この

よ う に多元 系化 合 物 の 作 成 に直 流 スパ ツ タやRFス パ ッタ成 膜 法 を 適用 す る こ と

には難 点 が あ る。

そ こ で これ らの問 題 に対処 で き るスパ ッ タ法 と して イオ ン ビーム スパ ッタ法 を

次 に紹 介 す る。

イ オ ン ビーム スパ ッタ法 の 特徴

イオ ンビー ム スパ ッタ法[41は 成 膜室 とは独 立 にイ オ ン ビー ム生 成 室 を設 け た成

膜法 で あ る。 この方 法 の特 徴 は以 下 の よ う に挙 げ られ る。

(1)差 動排 気 に よ りタ ーゲ ッ トと基 板 を10-5～ τ0-6τorrの 高 真 空 中 に置 くこ とが

で き、 薄膜 中 への ス パ ッタガ スの混 入 を少 な くで きる。

(2)膜 形 成 にプ ラ ズ マの影 響 が な く、 ス パ ツタ リ ング 条件 が 独 立 か つ精 密 に制 御 で

き る。

(3)コ ンパ ク トな イオ ンガ ンを成膜 装 置 内 に複数 設 置 マ る こ とで 組 成 を制 御 した多

元 スパ ッタが 実 現 で き る。

超伝 導酸 化物 の薄 膜 作 成 にお いて イオ ンビ ーム スパ ツタ法 に よ る成膜 の報 告 例

が ある 〔6-9]。 これ らの 報 告 で はKaufman型[萋0]と 呼ば れ る熱 陰 極型 の イ オ ンガ ン

を使用 して スパ ツタ リング を行 って い る。 この た め に、(1)酸 化 ガ ス雰 囲気 で はフ

ィ ラ メ ン トの寿 命 が 短 くな る、(2)ス パ ッ タ リング イ オ ン電流 値 をin-situに モ ニ

タ ーで きな い、 とい っ た問題 が生 じる。 これ に対 して本 研 究 で は、 スパ ッタ リン

グ を行 って い るイ オ ン電 流 をin-situに モ ニ タ ー して基 板 に供 給 す る原子 数 を精

密 に制 御 す る こ とを 目標 に して い る。 そ こで この 問題 に対 処 で きる イオ ンガ ン と

して、 冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ール ド型 イ オ ンガ ンを選択 した。

次 節 で この イオ ンガ ンの 原 理 と特 徴 を解 説 す る。

3-3。 冷 陰極 型 サ ドル フィ ー ル ド型 イオ ンガ ンの 原理 と特 徴

静 電場 中 にお け る電 子 の振 動 運 動

図3-3に 示 す よ う に2本 の 平行 な 導 線 が真 空 中 に置 かれ た と き、 これ らの導

線 に よ って作 られ る 平面 をX-Z"面 とす る。X軸 は導 線 と垂 直方 向 に、Z軸 は

導 線 と平 行 に と り、 原 点 を2本 の導 線 の 中 点 に とる。 この面 の 法線 方 向 をy軸 と
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す る。 導 線 は無 限 に長 く、 端 部 の

効 果 は無 視 で きる とす る。

今z軸 方 向 を 無視 してx-y平

面 での 考 察 を行 う。2本 の 導 線 に

正 の電 荷 を同 量 ず っ 蓄 え る。 す る

と原 点 に鞍 点(saddle-point)を

持 っ電 場 が 形 成 され る。 今 、 この

電場 中 に電 子 が 一 っ飛 び 込 ん で き

た とす る。 電 子 の 電 荷 は空 間 の 静

電 場 に影 響 を与 えな い程 度 に小 さ

い とす る と、 この 電 子 は2本 の 導

線 の 正 電荷 によ るク ー日 ン引 力 の

釣 合 に よっ て、 いず れ か の導 線 に

衝 突 す る まで に この 空 間 内で 長 時 間 の

振 動 運 動 を 行 う こ とが可 能 に な る[川 。

図3-3x座 標 の1と 一1を通 っ てz軸

方 向 に平行 に置 か れ た2本 の

導 線.

図3-4(a>鞍 点 を持 っ静 電 場 にお け る電子 の振 動軌 道 の シ ミュ レー シ ョ ン.

x-y平 面 の(1,4)点 を始 点 とす る 。正 電 極 の導 線 は(1,0),(-LO)を

紙 面 に垂 直 に走 って い る.

(b)安 定 な振 動軌 道 が 実現 で き る電 子 の始 点 の領 域,
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電 子 の 振動 運 動 をシ ミュ レー シ ョン した結 果 を図3-4(a)に 示 す。 この よ うな振

動 軌 道 を得 るた め に は電 子 の運 動 の始 点 を適 当 な位 置 に選 択 しなけ れば な らな い。

そ こでx-y平 面上 の様 々な位 置 か ら電 子 の運 動 を開 始 して安 定 な 振 動運 動 が 得

られ る始 点 の座 標 を求 め た。 その 結果 を 図3-4(b)に 示 して あ る。 振動 軌 道 を得

る ため の 電子 の 始 点 は紡 錘 形 の 内部 に限 られ る。 これ よ り外 か ら運 動 を 開 始 した

電子 は安 定 な振 動 軌 道 を描 くこ とが で きず に不 規 則 な運 動 を行 い、 速 や か に正 電

極 に吸 い込 まれ る。

イオ ンガ ンの 動作 原 理

電 子 の振 動 軌 道 中 に希 ガス原 子 が存 在 す る と、 電子 との衝 突 によ って原 子 が イ

オ ン化 され る。 生成 した イオ ンは電場 か ら力 を受 け、 正 電極 か ら遠 ざか る方 向 に

加 速 され る。 加 速 され た イオ ンの飛び 出 し方 向 はy軸 方 向 に強 い分 布 を持 ち、 イ

オ ン ビーム を形 成 す る こ とが 分 か った。 こ う して線状 の イオ ン ビー ム発 生 源 が 製

作 され た[12,τ3ユ 。図3-4の よう な構 造 で はz軸 方 向 す なわ ち導 線 と平 行方 向へ

の 電子 の ドリフ ト運 動 が 生 じるた め に,振 動 運動 す る電子 の 密 度の 減 少 とそ れ に

伴 うイ オ ン電流 の低 下 が 生 じる。 そ こで電 子 密度 の減 少 を抑 え るた め に2本 の導

線 の 両端 を閉 じ合 わ せ て ルー プ状 の正 電 極 を用 い る改 良 が施 され た[14,15]。 これ

に よ って ス ポ ッ ト状 の イオ ン ビー ムを生 成 す る こ とが 可 能 にな った 。

この イ オ ンガ ンは熱 陰 極 を使 用 せ ず、 鞍 点(saddle-point)を 有 す る電 場 に よ

っ て電 子 の振 動 運動 を行 い、 イ オ ン ピー ム を生 成 して いる。 これ らの 特徴 よ り、

「冷 陰 極型 サ ドル フ ィー ル ド型 イ オ ンガ ン 」 と名 付 け られ た。

冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ール ド型 イ オ ンガ ンの 特 徴

(1)y軸 の正 負 座 標 に対 して対 称 な 電子 軌 道 が生 成 す る。 すな わ ち 同 一強 度 の イオ

ン ビームが 対 称 方 向 に生 成 す る。 従 っ て イオ ンビ ーム の 一方 をス パ ッ タ リング

に使用 し、 もう一 方 で イ オ ン電 流が モ ニ ター で き る。

(2)動 作 ガ ス圧 力 は10-s～10-6τorrと 低 い の で、 成膜 室 を高 真 空 に保 つ こ とが 可

能 で あ る。

(3)イ オ ンガ ンの サ イ ズが コ ンパク トで あ り、 複 数 の イオ ンガ ンを成 膜装 置 内 に設

置 で きる。

(4)磁 場 を使 用 しな いの で、 他 の分 析 装 置 に影 響 を与 えな い。
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本 研 究 で はBi系 酸 化 物 超伝 導 薄 膜 の 作成 を行 う こ とを 目的 と してお り、 高 真 空

環 境 に お け る成 膜 と複 数 元素 の組 成 制御 に重 点 を置 いて い る。 従 って イ オ ンガ ン

の特 徴 を次 の よ うに活 か す こ とが で き る。

(1)イ オ ン電流 モ ニ タ ー に よる スパ ッタ量 のin-situ制 御 。

(2)高 真 空 環境 にお け る酸 化物 薄膜 の作 成。 酸 化 ガス 供給 量 の 独 立 な 制御 。

(3)薄 膜 を構成 す る各 元 素 の個 別 スパ ツ タ に よる多 元 系 の組 成 制 御 の 実現 。

(4)高 速 電 子 線 回 折(R旺ED)に よる成 膜 中 の 成長 表 面 同 時 観 察。

3-4.冷 陰 極 型 サ ドル フィ ール ド型 イオ ンガ ンの 製 作

3-4-1.冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ー ル ド型 イ オ ンガ ンの製 作

イ オ ンガ ンの 設 計 図 を図3-5に 示 す。 外 形 は 円筒 形 で 直径 が42mm、 高 さが27

mmで コ ンパ ク トなサ イズ にな って いる。 図3mに は作 成 した イ オ ンガ ンの部 品

の写 真 を示 す。

加 工 お よび 組立 の要 点

力 ソー ド、 ア ノー ドの材 料 にはSUS304を 使 用 した。 旋 盤 加 工 によ って 削 りだ し、

50μm以 下 の誤 差 精 度 で作 成 した。 イオ ンガ ンの構 造 にお いて カ ソー ドと ア ノ ー ド

の 距 離 とそれ らの面 の平 行度 は特 に重 要 で あ る。 カ ソー ドとア ノー ドの 絶 縁 部 に

は高 さを そ ろ えた ア ル ミナ のが い しを用 いて い る。 収 束 したス ポ ッ ト状 の イオ ン

ピー ム を取 り出 す た め に はカ ソー ドとア ノー ドの 中心 軸 が 一致 して い な け れば な

らな い。 これ らの部 品 を組 み 立 て る際 に は冶 具 を使用 して軸 中 心 を合 わ せ た。

イ オ ン ビー ム取 り出 し口 は高 エ ネ ルギ ーイ オ ンの衝 突 に よっ て損 傷 を被 り易 い。

従 って この 部分 は カ ソー ド本 体 とは分 割 して作 成 し、 交 換 が 可 能 な タ イプ と した。

この部 品の 材料 には軽金 属 の アル ミニ ウ ム を使用 した。 ア ル ミニ ウム は ア ル カ リ

に溶 け易 い。 ス パ ッ タ され た アル ミニ ウ ムが イ オ ンガ ン内部 に付 着 した場 合 に も、

ア ル カ リ溶 液 中 にカ ソ ー ドや ア ノ ー ドを浸 す こ とでア ル ミニ ウ ム を除去 す る こ と

が で きる。 さ ら にア ル ミニ ウ ムは磁 性 を持 た な いの で、 イ オ ンビー ム で削 られ た

微 量 の ア ル ミニ ウムが生 成 膜 に混 入 した と して も、 薄 膜 の物 性 への 影響 は 無視 で

き る。 この イオ ンビ ーム の取 り出 し穴 径 は1.5mmと した。
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図3-6イ オ ン ガ ン の 部 品 写 真
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イオ ン電流 のモ ニタ ー

イオ ン電 流 の モ ニ タ ー には アル ミニ ウ ム製 の電 極 を使 用 した 。 高 温絶 縁 材 料 で

あ る マセ ライ ト(KMg3AISi30ioF)を 加 工 して電 極 ホ ルダ ー を作 成 し、 この内 部 に

電極 を取 り付 け た。 さ ら に この 絶 縁 ホ ルダ ー を2つ あ るイ オ ン ビーム取 り出 し口

の 片側 に取 り付 け て イオ ンガ ンと一体 型 にす る こ とで 正確 な イ オ ン電流 モ ニ タ ー

を 行 っ た。

3-4-2.ス パ ツ タ リングパ ラ メ ータ の設 定

スパ ッタ リ ング ガス 択

入 射 イ オ ンの 質 量 とス パ ツ タ リング 収 量 の 関係 を図3-7に 示 す[161。 一 定 エ

ネ ルギ ーの 各種 の イオ ン をAgの タ ーゲ ツ トに入射 した と きの ス パ ツタ リング 収 量

が示 され て いる。 この グ ラフ は(3-1}式 中の α(M2/M、)に 対 応 して い る。 ス パ ツ タ

リング 収 量 が原 子 番 号 に対 して希 ガス を ピーク とす る周期 性 を も って大 き くな っ

て いる。 希 ガス の 中 でArガ ス は最 も入手 が 容 易 で あ る。 そ こで本 研 究 で はArtイ

オ ン に よる スパ ッタ リング を行 う こと と した。

図3-7入 射 イ オ ンの 質 量 とスパ ツタ リング 収量 の 関係(文 献[16]よ り).
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入射 イ オ ンの エ ネル ギ ー の設 定

入射 イオ ンの エネ ルギ ー に対 す るス パ ツタ リ ング収 量 の 関 係 を図3-8に 示 す

[17]。CuにArtイ オ ンを 入射 した ときの ス パ ツ タ リング 収 量 の加 速 電 圧 依 存性 で

あ る。 この 考察 は(3-1)式 中の$n(E)に 対 応 して い る。 入射 イオ ンの エ ネ ルギ ーが

大 きい ほ ど に収 量 も大 き くな る。 しか しエ ネ ルギ ーが あ ま りに大 き くな り過 ぎ る

と衝突 カ スケ ー ドが タ ーゲ ッ ト内部 に移 行 して しま うの で、 収 量 は 飽和 し、逆 に

減 少 して い くこ とが わ か る。 スパ ッタ リング 収量 が 飽 和 す る イ オ ンエ ネ ルギ ー は

夕 一ゲ ッ トに よ って異 な るが、 これ ま で に得 られ た実 験 結 果[18ユ に よる と、 約10

～100keVに あ る。本 研 究 にお いて は、 イ オ ン ガ ンの加 速 電 圧 を7kVに 設 定 した。

Ar†イオ ンの平 均 エ ネ ルギ ー と して は約6keVと な る。

加 速 電 圧

図3-8Gu試 料 にArrイ オ ンを入 射 した と きのス パ ッタ リ ング収 量 の

加 速 電 圧 依存 性(文 献[17ユ よ り).

タ ーゲ ッ トに対 す る イ オ ンビ ーム入 射 角度 の 設 定

入 射 角度 も収 量 に大 きな影 響 を与 える パ ラ メ ー タで あ る。 垂 直入 射 か ら水平 入

射 へ と角 度 θを付 ける に従 って、 表面 付近 での カス ケ ー ド過 程 が増 大 す る こ とに

な り、 スパ ッタ リング収 量 が 増加 す る。Sigmundの 理 論[3]に よ る と、
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Y(θ)/Y(0)=(cosθ)-f(3-2)

が 得 られ、 指 数 のfは1に 近 い数 で あ る。 図3-9に は い くつ かの 実験 結 果 と(3

-2)式 の計 算 値 を示 して あ る 口8ユ
。入射 角 を大 き くす る に従 って スパ ッタ リング収

量 が増 大 して い くこ とが 実 験 的 に も確 認 され て いる。 しか し大 きな角 度 で はス パ

ッタ リング 収 量 は飽 和 し、 減 少 す る傾 向が 見 られ る。 大 きな 角 度 で は入 射 イオ ン

の 反射 が生 じる ため に衝 突 力 スケ ー ドが 減 少 す る とい う考 え に よっ て この 現象 が

説 明 で きる。 実 験 で は θ=了0～80° で収 量 が 飽 和 す る結 果 が 得 られ て い る。

図3-9イ オ ン ビーム の 入 射角 とスパ ッタ リング収 量 の 関 係(文 献[18]よ り).

本 研 究 にお い ても スパ ッタ リング収 量 を増 加 させ る ため に入 射 角 を設 けた。 イ

オ ンビ ーム は1～2mmの スポ ッ ト径 を有 す る ので 、 大 きな入 射 角 度 を 設 け た とき に

は タ ーゲ ッ トが スパ ッタ され る面積 が 縦 長 に広が る。 この と きに入 射角 度 の微 妙

な ズ レが 生 じる と、 イオ ンビ ーム の 一部 が タ ーゲ ッ トか ら外 れ る恐 れが あ る。 こ

の点 を考 慮 した結果 、 本 研 究 にお ける イオ ン ビー ムの 入射 角 は、 イオ ンガ ンの動

作 試 験 時 には θ・45°、成 膜 実 験 時 には θ=60° と した。

ス パ ッ タ リング収量 の予 測

(3-1}式 に よる と、 スパ ッタ リング収 量 は表 面 結 合 エ ネ ルギ ーUSの 逆 数 に比 例

す る。 図3-10(a)に は400eVのArrイ オ ン ビー ム に よ って得 られ た種 々 の試 料
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の スパ ッタ リング収 量 を示 し、 図3-10(b)に は 一連 の 試料 に つ いて昇 華 エ ネル

ギ ーの 逆数 値 を示 す[19]。 元素 の 種類 に対 す る傾 向が 両者 で類 似 して い る ことか

ら、 表 面結 合 エ ネ ル ギ ーUSが 昇 華 エ ネ ルギ ー に対 応 する こ とが わ か る。

(Q)

原子番号

(b)

原子番号

図3-10 (a)Ar+イ オ ン(400eV)に 対 す る種 々の試 料 の スパ ツタ リング収 量.

(b)種 々 の 試 料 に対 す る昇 華 エ ネ ルギ ーの逆 数 値(文 献[191よ り)、
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本 研 究 で 使 用 す る元 素8i,Sr,Ca,Cuに つ いて考 察 す る。 それ ぞれ の元 素 の昇 華

エ ネ ルギ ー を具体 的 に求 め る こ とは困 難 で あ る。 そ こで 図3-9(a)の ス パ ッタ リ

ング収 量 の 原 子 番 号 依存 性 が 、 「各 元 素 の外 殻 電子 数 に対 応 す る 」 とい う傾 向 に

注 目 した。 この 関係 によ る と、BiやCuの スパ ツタ リ ング 収量 が 大 き いの に比 べ

て、 ア ル カ リ土 類 のSrやCaは ス パ ッタ リング収 量 は小 さ い と いう予 測 が で き る。

これ は 実際 の実 験 結 果 と一致 す る傾 向 で あ る。

夕 一ゲ ッ トの表 面 状 態 につ い て

タ ーゲ ッ トの状 態 に よ って収 量 が 大 き く変 化 す る こ とも重 要 で あ る。

単 結 晶 タ ーゲ ッ トを スパ ッタ す る際 に は、 結 晶 方 位 に依 存 したス パ ッ タ リング

収 量が 得 られ る。 しか しスパ ッタ リング 成 膜 を行 う際 には、 タ ーゲ ッ トの配 置 に

無 関係 な均 一な ス パ ッタ リング収 量 が 要 求 され る。 本 研究 で は それ ぞ れ の 元素 の

多 結 晶 夕 一ゲ ッ トを 用 い た。

また ターゲ ッ ト表 面 に酸 化 物 層 を形 成 した とき には原 子 の結 合 状 態 が大 き く変

化 し、 これ に伴 って ス パ ッタ リング収 量 も著 し く変化 す る。 この変 化 は蒸 気 圧 の

変化 と対 応 す る こ とが 指 摘 さ れ て いる。 本 研 究 で 使用 して い る夕 一ゲ ッ ト元 素 の

中 で ア ル カ リ土 類 のSrとCaは 真 空 中 にお い て も残 留 ガ ス中 の 酸素 や 水 分 と反 応

して表 面 に酸 化 層 を形 成 す る。 成 膜 の 際 に安 定 な スパ ッタ リング収 量 を得 る ため

に は この酸 化 層 を除 去 す る必 要 が あ る。 従 って成 膜 実 験 を行 う前 に充 分 な 時 間 の

予 備 スパ ッタ を行 い、 タ ーゲ ッ トに金 属 光 沢表 面 が 現 れ て いる こと を確 認 した。

ス パ ッ タ リング 粒 子 の エ ネ ルギ ー 分布 に つ い て

ス パ ッタ され た中 性原 子 の 平 均 運 動 エ ネ ルギ ー は真 空蒸 発 の原 子 よ り も はる か

に大 きい。 スパ ・ンタで 得 られ る原 子 の エ ネ ルギ ー分布 を図3-11に 示 す。 単 結

晶Cuの(110)表 面 にKrtイ オ ンビ ーム を 様 々 な エ ネル ギ ー で入 射 した場 合 の実 験

結 果 で あ る[20]。 スパ ッタ され た 原 子 の エ ネ ルギ ー ピ ーク は数eVに あ り、 高 エ ネ

ルギ ー側 に長 く裾 を引 いて い るの が わ か る。 真 空 蒸 着 原子 の場 合 と比 較 す る と、

蒸 発 源 温度 が1500Kの ときエ ネ ルギ ー分 布 の ピー ク は0.13eVで 、 平均0.26eVで

あ り、1eV以 上 の エネ ルギ ーを持 つ粒 子 はほ とん どい な い。 これ に対 しス パ ッタ リ

ング で は、 例 えば900eVで スパ ッタ した場 合90%以 上 がleV以 上 の エ ネ ル ギ ー を
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有 し、 ピ ークエ ネルギ ー は2.5eV、 平 均9.25eVで 、50eV以 上 の エネ ルギ ーを持 つ

粒 子 も ある。 平 均9.25eVの 蒸 発 原 子 を得 る ため には5.5x104Kの 蒸 発源 温 度が 必

要 と計 算 され る。 この よ う に、 スパ ツタ され た粒 子 の エネ ル ギ ーは 真 空 蒸着 の 場

合 よ り も1～2桁 大 きい。

この よ う に大 きな エ ネ ルギ ー で放 出 され た中性 原子 は、10-4Torr以 上 の 高真 空

中 で は直 進 して基板 上 に入射 し、 活発 な表 面 拡散(migration)に よ って 膜生 成 を

行 う。 しか し数 τOeV以 上 の高 速 粒 子 は逆 に、 一度 付着 した 原子 をknock-onし て再

放 出 させ る可 能 牲 が あ り問 題 とな る。

図3-11ス パ ッタ リング 粒 子 の エ ネ ルギ ー分 布(文 献[2Gユ よ り).
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3-4-3.イ オ ンガ ンの 動作 特 性

作 成 した イ オ ンガ ンの 動作 試 験 を行 った。 イ オ ンガ ンの 性 能 をイ オ ン電 流 値 で

評 価 して いる。 イオ ンガ ンへ のArガ ス の導 入 量 、 加 速電 圧 を変 化 させ た ときの イ

オ ン電 流 の 変化 につ い て調 べ、 さ らに イオ ン電流 を制 御 してCuタ ーゲ ッ トの スパ

ッ タ を行 い、 水 晶振 動子 膜 厚計 へ のCuの 堆積 速 度 を調 べ た。 な お、 これ らの動 作

試 験 は成 膜装 置 とは異 な る真 空装 置 内 で行 っ た もの で あ る。
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図3-12イ オ ン ガ ンの 動作 実 験 装置 図

イ オ ン ピ ームの 曇牌

Ar・イオ ン ビー ムの 出 力 調節 は次 の よう に行 う。 まず高 圧 電源 よ り4kVの 電 圧 を

印 加 した状 態 で ア ル ゴ ンガ ス を導 入 し、 イオ ン ビーム を発 生 させ る。 その 後 に電

圧 を7kV付 近 まで 増加 させ る。 そ こで さ らにガ ス流 量 をバ ルブ で 調節 して イオ ン電

流 を 目的 値 に合 わ せ る。 イオ ン電流 の 微 調 節 に は印加 電 圧 を変 化 させ る方 法 が 容

易 で あ る。数kVの 加 速電 圧領 域 で は イ オ ン加 速 電 圧の 変 化 に対 す る スパ ッ タ リン

グ収 量 の変 化 は小 さ いの で、 電 圧 の微 小 変化 の影 響 は無 視 で きる。

イオ ンガ ンの 水冷 効 果 につ い て

作 成 した イオ ンガ ンの カ ソ ー ドには水 冷 の 銅 パ イプ が銀 鑞 溶 接 で 取 り付 け られ

て い る。 水冷 を行 わ ず にイオ ンガ ンを作 動 させ た とこ ろ、 イ オ ンビ ーム取 り出 し

口 周辺 の温 度 は約500℃ まで上 昇 す る こ とが 分 か った。 その結 果 イ オ ン ビ ーム の出
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力が 低 下 す る現 象 が 見 られ た。 これ は温 度 上昇 に よ っ て カ ソー ドとア ノー ドの軸

中心 や 平 行 度が ずれ て しま っ たた めか 、 あ る い は熱 電 子 の大 量 生成 によ る静 電場

の歪 み が 原 因 と考 え られ る。 そ こで水 冷 パ イ ブ を使 っ て カ ソー ドを冷 却 しな が ら

イ オ ンガ ン を作 動 させ た とこ ろ、 温 度 上 昇 は約50℃ まで に留 ま り、 長 時 間 にわ た

る イ オ ンビ ーム 出力 の安 定 性 が 確 保 され た。

イオン電流の加速電圧依存性

イ オ ンガ ンへ のArガ ス 導入 量

は微少 で あ り、 ガ ス流 量 計 に よ る

測 定 は 不可 能 であ る。 そ こで真 空

装 置 の 排気 速 度 が 一定 で あ る と し

て、 装 置 内 の真 空度 をモ ニ タ ー す

る こ とでArガ ス導入 量 に代 用 した。

Arガ ス 圧 力 を 一定 に保 った 状 態 で、

加 速 電 圧 を変 化 させ た ときの イ オ

ン電 流 の 変 化 を図3-13に 示 す。

イ オ ン電流 が生 成 す る ため の 加速

電 圧 に は しき い値 が あ り、 最 低 で

も3kVは 必 要 で あ る。 しき い値以

上 の加 速 電 圧 に対 して、 イオ ン電

流 は線 形 に増加 して いる。

図3-13イ オ ン電 流 の加 速 電 圧依 存性

イオン電流のガス圧力依存性

加 速 電 圧 を一定 に保 っ た状 態 でArガ ス圧 力 を変 化 させ た場 合 の イ オ ン電 流 の変

化 を図3-i4に 示 す。 加 速 電 圧 は 了kVに 設 定 した。 ガ ス圧力 の増 加 に対 して、

イ オ ン電 流 が 飽和 す る こ とが 分 か る。 これ はイ オ ンガ ンの 内部 で生 成 した イオ ン

や2次 電 子 の 電荷 に よ って静 電 場 が歪 み、 電 子 の振 動 運 動 が妨 げ られ る こ とに因

る[2{,22ユ 。す な わ ち過剰 な ガ ス供 給 は イ オ ン ビー ム の生 成 に悪 影 響 を与 える こと

が分 か った。
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スパ ッ タ リング に よる成 膜 速 度 と

イ オ ン電流 の関 係

作 製 した イオ ンガ ンを用 いてCu

タ ーゲ ッ トを スパ ッタ し、 水 晶振

動 子 膜 厚計 へのCuの 付 着 速 度 を調

べ た。Cuの ターゲ ッ トか ら5Qmm離

れ た所 にイオ ンガ ン を設 置 した。

イ オ ン ビー ムの入 射 角 は45° で ある。

水 晶振 動 子 膜厚 計 は ター ゲ ッ トの

法 線 方 向 に90mmの 所 に置 いた。 イ

オ ンガ ンの 加速 電 圧 は5～7kVに 設

定 し、 イ オ ンビー ム電流 もそ れ に

応 じて0.1～0.3mAで 変 化 させ た。

真 空 装 置 の真 空 度 は1～2x10-STorr

で あ っ た。 モニ タ ー した イオ ン電

塗第1鸞黼 飃鸞1
いることより、電圧の微小変化や

真空装置の真空度とは無関係に1

イオン電流 による成膜速度の制御

が極めて良好であることがわかる。

Argaspressure(x10-STorr)

図3-14イ オ ン電流 の ガ ス 圧力 依 存性

図3-15ス パ ツ タ リング 原 子 の堆 積 速度

とイオ ン電 流 の 関 係
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3-5.結 言

イオ ンビ ーム スパ ッタ法 に よるB係 酸 化 物超 伝 導薄 膜 の 作成 を行 うた め に、 冷

陰極 型 サ ドル フ ィー ル ド型 イオ ンガ ン を製 作 した。 この イ オ ン ガ ンは対 称 方 向 に

同 一強 度 の イ オ ンビー ム を生 成 す るの で、 片 方 をモ ニ タ ー と して使 用 す る こ とで

ス パ ッ タ成膜 の 精 密 な制 御 を実現 で きる。 さ らに磁 場 を用 いな いタ イ プ なの で、

成 膜 中 の 電子 線 回折 像 に影 響 を与 えな い。

研究 事例 を参 考 に して、 イ オ ンガ ンで ス パ ッタ リング を行 うた め の各 種 の パ ラ

メ ータ を設 定 した。 そ してイ オ ン電 流 の加 速 電 圧 依存 性 お よび ガ ス 圧力 依 存 性 に

つ いて 調 べ た。 その結 果 この イ オ ンガ ンの高 真 空環 境 で の動 作 性能 が明 らか にな

っ た。 さ ら にスパ ッタ リング 原子 の堆 積 速 度 とイオ ン電流 の関 係 を 調 べ た と ころ

両 者 の 閤 に線 形 関係 が得 られ た こ とよ り、 イ オ ン電流 に よっ て成膜 速 度 が 線 形 に

制 御 で きる こ とが分 か っ た。
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第4章 高濃度 オゾ ンの安定供給装置 の開発

4-1.金 属 元素 の酸 化 状態 の安 定 領 域

4-Y-1.田 系酸 化 物超 伝 導 体 に関 連 した状 態 図

金 属 元素 の酸 化 お よび 還元 は温 度 と酸 素 ガ ス圧 力の2つ のパ ラ メ ータ に よ って

支 配 され る。 ビス マ ス系 超伝 導 酸 化 物 の 構成 元 素 で あ るBi,Sr,Ca,Cuに つ い て、 酸

化 状 態 に関 す る状態 図 を図4-1に 示 す[1-3】 。縦軸 は酸 素 ガ ス圧 力 の対 数 で、 横

軸 は絶 対温 度 の 逆数 でプ ロ ッ トしてあ る。 酸化 反 応式 と共 に示 して あ る直線 が 反

応 線 で ある。 それ ぞ れの 反 応線 上 にお いて は反 応 式 に示 され る2つ の 酸化 還 元 状

態 が 共 存 して い る。 反応 線 に対 して酸 素 ガス の圧 力 が高 く、 温 度 が低 い領域(図

の右 上 方)に お い て は高 い酸 化状 態 、 す な わ ち反 応 式 の右 辺 の物 質 のみ が 平衡 状

態 と して存 在 す る。 逆 に酸 素 ガス 圧力 が 低 く、 温 度 が 高 い領 域(図 の左 下 方)に

お いて は低 い酸 化 状 態、 す なわ ち反 応 式 の 左 辺 の物 質 と酸 素 が 平 衡状 態 と して存

在 す る。 超 伝導 酸 化 物 を形 成 す る と きに各 構 成 元素 に要求 され る酸 化状 態 は、

B13f、Sr2f、Ca2† 、Cuntで あ り、 図 か ら分 か る よう に この うち で2価 の 酸 化銅 状

態 が 最 も高 い酸 化 ガ ス圧 力 を必 要 とす る。

これ らの 酸 化物 で合 成 され る酸 化物 超 伝 導 体 の 相安 定限 界 に関 す る研 究 報告 で

はB係[5,6?、Y系[7-1◎]い ずれ にお い て も、 酸 化 銅((f)の 相 安 定 限界 との密 接

な関 係 が強 調 され て い る。図4-2(a)に はBi2212に つ いての 相 安 定 限界 が示 して

あ る[6]。soQ℃ 以上 にな る と限界 線 に折 れ 曲が りが生 じて お り、Bi2212が 分解 溶

融(incongruentmelting)し て い る こ とを示 唆 して い る。800℃ 以 下 の温 度領 域

で は酸 化銅(ft)の 安 定 限界 線 と平 行 に並 ん で い る。 一方 図3-2(b)のBi2223の

安 定 限 界線[6]に お いて は酸 化銅(!1)の 安 定 限 界線 と全 く一致 す る ことが 示 され

て い る。 この よう に酸化 物超 伝導 体 の 生 成 とその 相 安定 性 を調 べ る ため には酸 化

銅(11)の 相安 定 性 を議 論 す る必 要 が あ る。
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図4-1温 度 の逆 数 と酸 素 ガ ス圧 力 の 関数 と して表 したBi系 酸 化 物超 伝 導 体 の

各構 成 元素 の酸 化反 応 の 反 応 線(文 献[1-3]よ り).

図4-2Bi2ZIZお よ びBi2223の 相 安 定 限 界 線 とCuO-Cu20の 境 界 線

(文 献[6]よ り).
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図4-3各 種 の酸 化 ガ スの ガ ス圧 力 と温 度 の逆 数 を関 数 と して表 した

Cuの 酸 化 反応 の反 応線(文 献[1-4]よ り).
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ここで重要なことは、これ らの状態図は平衡状態における安定相を示 している

のであり、実際の作成条件としての安定限界を示 しているのではないということ

である。っまり酸化一還元反応には活性化エネルギーを伴う励起状態を通過する

必要があり、反応線の近傍に設定 された環境 においては充分な反応時間を要する

ことになる。特 に反応線の低温低圧状態においては反応の励起エネルギーを越え

る確率が指数関数的に減少するため、平衡状態に達するには無限の時閤がかかる

ことになる。成膜プロセスにおいては金属原子 と酸化ガス分子との表面での会合

と酸化反応、結晶形成という段階を経る必要があ り、有限時間の間での結晶形成

を促進するためには酸化反応や結晶形成のための励起エネルギーポテンシャルを

容易に飛び越えなければならない。ここでいう結晶形成には原子の表面拡散運動

も含んでいる。そのためには成膜環境としては充分に高い温度と充分な酸化ガス

圧力が要求され、高い酸化状態の安定領域は平衡状態図に示 した領域よりも狭 く

なることがわかる。そういった意味で平衡状態に関する状態図は酸化物作成の一

つの目安程度に考えてお く必要がある。そのような動特性をも考慮 して改めて実

際的な高温超伝導薄膜の作成条件を調べることが本研究の目的の一つである。

酸 化 ガス の選 択 には種 々の もの が考 え られ る。 図4-3に は酸 化 銅(i)と 酸

化 銅(fl)の 反 応 線 を酸 素 ガ ス、 酸素 原 子 そ して オゾ ンガ ス に対 して示 して あ る

L1-4ユ。成 膜環 境 とこれ らの反 応線 の関 係 につ い て以 下 に考 察 す る。

真 空 装 置 内 で の成 膜 にお け る重 要 な パ ラ メ ータ に原 子 の 平均 自由 行程 が あ る。

基 板 に供 給 す る原 子 数 を精 密 に制御 す る ため には タ ーゲ ッ トと基 板 間の 距 離 を原

子 が気 体 分 子 と衝 突 す る こ とな しに到 達 する 必要 が あ る。 平均 自由 行程 の距 離 は

原子 の サ イズ と真 空 度 か ら求 め られ る。 実際 の成 膜 装 置 の寸 法 を考 える と、 憩一4

Torr以 下 の 真空 圧 力 に保 つ必 要 が あ り、 逆 に この 真 空 度 で は約lmの 平均 自由行程

が 確 保 で き る。

一方 で酸 素 ガ ス圧 力 を10-4Torrに 保 っ た と き
、 銅 元 素 を2価 まで 酸化 す る ため

には成 膜 温 度 を550℃ 以下 に下 げ な けれ ば な らな い こ とが 状 態 図 か らわ か る。 しか

し固相 反 応 に よるバ ル ク の酸 化 物 超伝 導 体 を作 る研 究 か らも推 測 で きる よ うに、

超 伝 導 構 造 を形 成 す るた め に は、 原子 が 拡散 で きるエ ネ ルギ ー と結 晶化 す る ため

の 反応 の励 起状 態 を乗 り越 え るエ ネルギ ーが 必要 で あ る。 そ の ため には よ り高 い
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温 度 で の成 膜 を行 わ な ければ な らな い。

オゾ ンは酸化 力 が 強 く、 酸 素 の場 合 に比 べ て高 い酸 化状 態 の安 定 領 域 が 広が る。

成 膜 に適 した 温度 領 域 で あ る700～800℃ にお いて もオ ゾ ンの圧 力 は10-1°Tory以 下

で充 分 だ という ことが図4-3よ り分 か る。

4-1-2.酸 化 ガ ス の種 類

この よう に酸 素分 子 は酸化 力が 弱 く、 この 不 十分 な酸 化 力 を補 うた め に反 応 性

の高 い ガ スで あ る オ ゾ ンQ3や 酸 化窒 素NQ2、N20を 導 入 した 成膜 法 や あ る い は活 性

化 酸素 種 で あ る酸素 イオ ンや 酸素 遊離 基(ラ ジ カル)を 用 いた成 膜 法が 研 究 され

て いる。 これ らの ガ ス を ノズ ル な どを通 して基 板面 に向 けて放 射 して や る ことで、

基 板 付 近 の ガ ス圧 力 を高 め る効果 と基 板表 面 での 酸化 力 を増強 す る効果 が 期 待 で

きる。酸 化 ガ ス に関 す る研究 の 一端 を紹 介 す る。

電 子 サ イ ク ロ トン共鳴(ECR)[T1-15]や ラ ジオ 周波 数(RF)プ ラズ マ[16]を 用

い て活 性 な酸 素 種 を生 成 し、薄 膜 作成 を行 っ た研究 が 多 数 報告 され て い る。 しか

しこれ らの方 法 で得 られ る活 性酸 素種 につ い て は、 酸 素 イオ ン と原 子状 態 酸 素 の

明 確 な 区別 が 与 え られ て お らず、 酸素 ガ ス中 にお ける生 成 分率 な ど も不 明 瞭 で あ

る。 その た め に活性 酸素 種 を用 い た こ と に よる酸 化 力増 強 の効 果 を活性 種 の 種 類

に よっ て分 類 す る こ とは不可 能 で ある。 これ らの 中 で1価 の酸 素単 原子 イ オ ンQ*

は酸 化 ガス種 の 中 で 最 も反 応 性が 強 く、酸 化 銅(!f)の 相 安定 領 域 も広 い[1-4]。

最 近 、 酸素 イオ ンQtの み を質 量分 離 して 成膜 室 に送 り込 む方法 が 開 発 され た[17]。

Kawaguchiら[18ユ は この酸 素 イオ ンOfを 使 用 してIxlQ-1°Tarr以 下 とい う酸 素 分 圧

下 での 高 品質 な無 限 層薄 膜 の 作成 を報 告 して い る。 酸 素 イ オ ン0†は非 常 に有 効 で

あ るが 、 この イオ ンの生 成 と引 き出 しに はプ ラズ マ分 解装 置 や 質量 分 離 装置 が 必

要 で あ り、非 常 に高 価 で かつ 大型 の もの とな る。

その 他 に、 反 応 性 の高 い ガ ス と して 挙 げ た 酸化 窒 素 系(齟2、N20)は これ ま で

に レーザ ーアブ レー シ ョ ン[19,20]や 分 子 線 エ ピタキ シー(MBE)法[21]に お い て

成 膜 に使 用 され た報 告例 が あ る。 しか し、 これ らの ガ スの酸 化 過程 は酸 素 元素 の

み の酸 化 ガ スの 場 合 に比 べ て複雑 であ る こ と、 ガ ス分 子が 薄 膜 申 に残 留 した場 合

の膜 の 物 性 に対 する 影響 が不 明 瞭 な点 を考 えて本 研 究 で は採 用 しな か っ た。
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4-1-3.オ ゾ ンの 採用

オ ゾ ンは酸 素 元素 のみ か ら構成 され る反 応 性の 高 いガ ス で あ る。 無 声 放 電装 置

を用 い る こ とで 酸素 か ら合 成 す る ことが で きて、 約IOmol%ま で の希薄 オ ゾ ンガ ス

が 容易 に得 られ る。 希 薄 オ ゾ ンを用 い たgl系 超 伝 導 薄 膜 の 作成 も報 告 され て いる

よ う に[22]、 酸 化力 は充 分 に強 力 であ る。

本研 究 にお い ては オゾ ン を酸 化 ガ ス と して採 用 す る こ と と した。 しか し図4-

3の 状 態図 は実 際 の 成膜 に対 して その ま ま適 用 す るわ け には い かな い。 そ こで本

研 究 に用 いる成 膜装 置 に お いて酸 化 条 件 を改 め て確 認 す る 実験 を行 った 。 希薄 オ

ゾ ンガ ス は オゾ ナ イザ ー(住 友精 密 株 式 会社 製;SG-OIA)を 用 い て生成 し た。 オ

ゾ ナイ ザ ー は酸 素 ガ ス流 量(1～2.5L/min)と 放 電 電 流1(1～3mA)を 変 化 させ る

こ とで 約0～IOmol%ま での 希薄 オ ゾ ン を生成 す る。 紫 外 吸収 法 を利 用 した オ ゾ ン

濃 度 分 析装 置(荏 原 実 業 株 式 会社 製:EG-ZQO1)を 用 いて 、電 流1に 対 して生 成す

る希薄 オ ゾ ンの 濃 度 を測 定 した結 果 を図4-4に 示 す。 この希 薄 オ ゾ ン と通 常 の

酸 素 ガ ス にお け る酸 化力 の 比 較実 験 を行 った。SrTiO3基 板 を イ ンコ ネル 製 のfル

ダ ー に取 り付 け て成 膜装 置 内 の ヒータ ー に固 定 した。 基 板 温度 を700℃ に上昇 し、

イ オ ン ビー ムス パ ッ タ法 によ っ てcuを スパ ッタ蒸 着 しな が ら酸 化 ガ ス を供 給 した。

酸 化 ガ ス は数mm径 の ノズ ル を通 して基 板 面 に向 け て放 射 して いる。 成 膜 装 置 の真

空 度 は いずれ の ガ ス につ いて も5x10-5Torrに 保 った。 生 成 膜 の 構造 をX線 回折 で

調 べた 結果 を図4-5に 示 す。 通 常 の酸 素 を用 いた場 合 に は1価 の銅 の ピ ーク が

大 き く現 れ て お り、 さ らに酸 化 され て いな い金 属 の銅 の小 さな ピー ク も見 え る。

一方 で1Qmo1%の 希薄 オゾ ンを用 い た場 合 に は2価 の 酸 化 銅CuOが 生 成 して い る こ

とが わ か る。 希 薄 オ ゾ ン を使 用 す る こ とで同 一条 件 にお け る銅 の酸 化 状 態 が 大 き

く改 善 され る こ とが示 され た。

成 膜 時 の 基板 温 度 は作 成 す る超 伝 導 相 に応 じて700～800℃ の 範 囲 で変 化 させ る

必 要 が あ る。 この温 度 範 囲 にお け る充 分 な酸 化 力 の確 保 の ため に、 さ らに濃 縮 さ

れ たオ ゾ ンを使 用 す る こ とと した。 高 濃 度の オゾ ンガ ス を使 用 す る こと で成 膜 時

の ガ ス圧 力 は さ らに低 くす る こ とが可 能 とな る。 次 節 で は高 濃 度 オ ゾ ンへ の濃 縮

方 法 を示 す。
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図4-4オ ゾ ナ イ ザ ー(SG-01R)の 希 薄 オ ゾ ン生 成 特 性.

放 電 電 流 と酸 素 流 量 に 対 す る 生 成 オ ゾ ン濃 度 の グ ラ フ.

匸]:11_/min,△:τ.5廴/m{n}○:2L/min,●:2.5し/min.
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図4-5酸 素 ガ ス 雰 囲 気 な らび に希 薄 オ ゾ ン(10mo務)雰 囲 気 で 作 成 し た

Cu薄 膜 のX線 回 折 図.基 板 温 度:700℃ 、 膜 厚:約7QQnm.

(a)酸 素 ガ ス:5x10-STorr(b)希 薄 オ ゾ ン ガ ス:5x10一 町orr
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4-2.オ ゾ ン濃 縮 装置 の開 発

4-2-1.オ ゾ ンの 濃縮 につ いて

酸 化 物超 伝 導 体 の薄 膜 作 成 を行 う温度 範 囲 での 充分 な酸 化 力 を確 保 す る ため に、

希 薄 オ ゾ ンの濃 縮 を試 み た。 高 い濃 度 の ガ ス を使 う こ と によ って、 酸 化 ガ スの圧

力 を小 さ くす る ことが で き るの み な らず、 高 い基 板 温 度 での 酸 化力 も確 保 で きる。

オゾ ンの濃 縮 方 法 と して一 般的 に知 られ て い るの は液化 に よ る蒸 留 法(液 化 法)

で あ る。 オ ゾ ンの 液 化点 が162K、 酸 素 の 液 化 点が90Kで あ る こ とを利 用 してオ ゾ ン

/酸 素 ガス 中 か らオ ゾ ンのみ を凝 縮 させ る こ とが 可 能 で あ る。 この方 法 で 濃縮 し

た高 濃 度 オ ゾ ン によ って酸 化 物超 伝 導 薄 膜 を作 成 した研究 は最 初 にBerkleyら[23,

24]に よって報 告 され、 そ の後 多 くの研究 グ ル ープ[25-29]が これ に続 き、 濃縮 オ

ゾ ンの 有 効 性 を示 して い る。

しか し液 化 オ ゾ ンの取 扱 い は非 常 に危 険 で あ り、 液 化 オ ゾ ンの容 器 内 に触 媒 と

な る金 属粉 が侵 入す る と急激 にオ ゾ ン分 解 反 応 が発 生L.爆 発 が起 きる。 さ らに

機械 的 な衝 撃 や振 動 、 光 の照 射 に よる起 爆 も報告[301が あ りt研 究 室 で の取 扱 い

は困難 で あ る こ とが 伺 え る。

これ に対 して、 冷 却 した シ リカゲ ル に オゾ ン を選択 的 に吸着 させ て濃 縮 す る方

法 が あ る[32]。 この 方法 は、 シ リカゲ ル粒 子 中 に多数 存 在 す る細孔 内 の吸 着 点 に

オ ゾ ンが それ ぞ れ物 理 的 に吸着 され、 連 鎖 的 な 分 解反 応 が起 こ らず 、 また 吸着 エ

ネ ルギ ーに相 当 す る束 縛 を受 けて いるの で オ ゾ ン分 子 は安定 に存在 して い る とい

う特徴 が あ る。

そ こで この シ リカゲ ル へ の選 択 吸着 を利 用 してオ ゾ ンの 濃縮 お よび取 り出 し方

法 を独 自 に開 発 した。
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4-2-2.オ ゾ ン濃縮 装 置 の 作 成

オ ゾ ン濃 縮装 置 の概 略 図 を図4-6に 示 す。

オ ゾ ンは反 応 性 に富 む ガス な の で装 置 の 材 料選 択 には注 意 を 要 す る[33,34ユ 。配

管 は全 て ス テ ン レス を使 用 した。 継 ぎ 目 はな るべ く滑 らか に加 工 し、 管 の 内 部 の

ゴ ミは組 立 前 に窒素 ガ スの 噴 射 で取 り除 い た。 特 に高 濃 度 オ ゾ ンガ ス を成 膜 装 置

へ導 入 す る部 分 は電解 研 磨 した ス テ ン レス管 を用 いた。 通 常 は1/4イ ンチ の 管 を使

用 し、柔 軟 性 を要 求 され る部 分 には1/8イ ンチ の パ イプ を コイ ル状 に して使 用 した。

テ フ ロ ンチ ュ ーブ はオゾ ンガ ス に対 して不 活 性 で あ り、 柔軟 性 も有 す る こ とか ら

使 用 に適 す る と思 わ れ たが 、 実 際 に高 真 空 装 置系 に使 用 して み た と ころ、 厚 さが

1mmの チ ュ ーブ にお いて も空 気 の分 子 が 侵 入 す る こ とが 分 か っ た。 オ ゾ ンの 取 り出

し過 程 で オ ゾ ン濃縮 装 置 とそ の配 管 は全 て低 真 空 に引 かれ るの で、 空 気 の 侵 入 は

オ ゾ ン濃 度 の低 下 を招 く。 そ の た め本 研究 で はテ フロ ンチ ュー ブの 使 用 範 囲 を限

定 し、 オ ゾ ンガ スの排 気 経 路 にの み使 用 した。 バ ル ブ の潤 滑剤 にも シ リコ ン系 の

グ リー スを 使用 し、0一リ ング はテ フロ ンコ ー ト済 み の もの を使 用 した。

市 販 の シ リカゲ ル(キ シダ 化 学 製)を170g用 意 した。 粉 末状 の もの は真 空 排 気

過 程 で吸 い出 され て しま い、 配 管 内 に詰 まる恐 れ が あ るの で粒 状 の もの を使 用 し、

これ を パ イ レツク ス ガ ラス製 の容 器(約200cc)に 入 れ た。 この 容器 には ガ スの 入

り口 と出 口 が取 り付 け られ て お り、 入 り口 の管 は容器 上 部 か らシ リカゲ ル の詰 ま

っ た底 部分 まで延び て い る。 出 口の 管 は容器 上 部 に付 け られ て い る。

オ ゾ ンは1.2ppmで す で に人 体 に有 害 で あ る こ と[35]、 ま た ロ ータ リー ポ ンプ の

オ イ ル を酸 化 して固化 させ る効果 が あ る こ と[34]に 配 慮 して、 ガス の排 気 系の 途

中 に はオ ゾ ン分 解 ヒー タ ーが 取 り付 け られ、 大 気 中 あ るい は ロ ータ リー ポ ンプ へ

の オ ゾ ンガ ス の流 出 が防 止 して いる。
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丶

A:ozonizergas(S^-10mo1%Q3)

C:silicagelbeads

E:ozonedecompositionheater

RP:rotarypump

T～5:valves

TC:thermocouple

B:filmfabricationchamber

D:dryice/ethanolmixture{195K)

P:gassamplingport

M1,M2:capacitancemanometer{100TorrF.S.)

V:aluminiumvessel

図4-6高 濃度オゾ ン供給装置 とオゾ ン濃度分析装置
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図4-7オ ゾ ンの濃縮過程 においてシ リカゲル容器出口で

検出されるオゾン濃度

4-2-3、 オゾ ンの 濃 縮 過程

シ リカゲ ル には空 気 の あ らゆる成 分 、 水 、 その他 の 不 純 物が す で に吸 着 して い

る と考 え られ る。 そ こで まず これ らの 脱 離 を行 うた め に シ リカゲ ル の入 っ た容 器

を酸 素 ガ スで数 回置 換 し、 その 後 に リボ ン ヒータ ーを巻 い て約150℃ に加 熱 しなが

ら真 空 引 き を行 い、 その 状態 で2～3時 間 保 った。 そ の後 ヒー タ ー を外 して容 器

内 は真 空 に保 った ま まで 室温 ま で ゆ っ くり と冷 や した。

オ ゾ ンを シ リカゲ ル に吸着 させ るた め に、 シ リカゲ ル の入 った容 器 を冷 媒 中 に

浸 して195Kに 冷 却 す る。 冷 媒 は ドラ イ ア イス/エ タ ノ ール の混合 物 をデ ュ ワ ー に

入 れ て 作成 した。 図m6に 示 され る バ ル ブ1,2,3を 開 き、Aか ら希 薄 オ ゾ ンガ ス

を導 入 する。 希 薄 オ ゾ ンはオ ゾ ナ イザ ー に よ り酸 素 ガ スを無 声 放 電 で生 成 し、 約

8mo1%の オ ゾ ンガ ス を2L/minで 送 り込 ん だ。 シ リカゲ ルの 入 っ たパ イ レッ ク スガ ラ

ス容器 をデ ュ ワー上 方 か ら観 察 す る と、 オゾ ンが 吸着 した シ リカゲ ルが 濃 青 色 に

変 色 して い るの が確 認 で きる。
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吸着 に要 す る時 間 はオ ゾ ン濃 度 モ ニ タ ー を用 いて決 定 した。 シ リカ ゲ ル の入 っ

た容器 とオゾ ン分 解 ヒー タ ーの 間 にこの モ ニ ター を取 り付 け てオ ゾ ン濃 縮 を行 う

と、 濃 縮 開 始時 には希 薄 オ ゾ ンガス中 の オゾ ンは全 て シ リカゲ ル に吸着 す るの で

容 器 出 口 での オ ゾ ン濃 度 はゼ ロ にな る。 しば ら く経 つ とオ ゾ ンの吸 着 が 飽 和 し始

め るの で、 吸着 され な か った オゾ ンが 容 器 か らそ の ま ま放 出 され て モ ニ タ ー にオ

ゾ ン濃 度が 検 出 され る。 入 り口濃 度 とほぼ 同 じ濃 度 に達 した と きを濃 縮 完 了 とす

る。 図4-7に 実 験 結 果 を示 す。 この実 験 で は9.5mo1%の 希 薄 オ ゾ ンガ ス を

1L/minの 割 合 で送 り込 ん で い る。 これ か らわ か る よう に、2時 間以 上希 薄 オゾ ン

ガ ス を導入 す る こ とでオ ゾ ン濃 縮 が完 了 す る。
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4-2-4.濃 縮 オ ゾ ンの取 り出 し過 程

シ リカゲ ル に吸着 させ たオ ゾ ンの取 り出 し方 法 には2通 りあ る。 一っ は温 度 上

昇 に よ り脱 離 させ る方法 で、 も う一 つ は 真 空 引 き して 脱離 させ る方 法 で あ る。 シ

リカゲ ルは熱 伝 導 率 が小 さ く、 容 器 お よび そ の 内部 全 体 を等 温 に保 つ こ とは困 難

で あ る。 さ らに濃 縮 オ ゾ ンの 圧 力 が 高 い状 態 の ま ま温 度 を室 温 付 近 に まで 上昇 さ

せ る とオ ゾ ンガ スの 爆轟 反 応 が 起 こる こ とが 知 られ てお り、 危 険 で あ る。 一方 、

真 空 引 きに よる脱 離 法 は温 度 は低 く保 っ た ま まで あ る こ と、 さ らにオ ゾ ン ガス を

低 圧 で取 り出 す ので 操 作 も容 易 で かつ 安 全 で あ る。 従 って 真空 排 気 に よる オ ゾ ン

の脱 離 法 で オゾ ンを取 り出 す こ と に した。

オ ゾ ンの濃 縮 が完 了 す る とオ ゾ ナ イザ ーか らの 希薄 オゾ ンの供 給 を停 止 して バ

ルブ1を 閉 じる。 バ ル ブ2,3も 閉 じて か らバ ル ブ4を 開 き、 ロー タ リー ポ ンプ

を始 動 した後 、 バ ル ブ2を ゆ っ くり と開 きシ リカ ゲ ル の入 った容 器 の真 空 排気 を

開始 す る。 装 置 に取 り付 け て ある ブ ル ドン管 ゲ ー ジ とキ ャ パ シ タ ンス マ ノ メータ

ー(ULVAC社 製;CCM-100)を 用 いて圧 力 の変 化 を読 み、10Torrに な る よ う にバ ル

ブ2を 調 節 す る。IOTorrに 保 持 す る こ とで 常 にシ リカ ゲ ル か らの オ ゾ ンの脱 離 が

進 行 し、 新 しいオゾ ンが 取 り出 され る と同時 に滞 留 して い る オゾ ン は排 気 され る。

バ ルブ5を 開 き、次 々 と生成 して くるオ ゾ ンの う ちの 一 部 を成 膜 装 置 に導 入 す る。

成 膜 室 へ の供 給 量 の精 密 調整 は成 膜 室 側 の ニ ー ドルバ ルブ で行 う。
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4-3.オ ゾ ン濃 度 の分 析

シ リカゲ ル 吸着 法 に よるオ ゾ ン濃 縮 と濃 縮 され たオ ゾ ンの 利 用 は酸 化 物 超 伝 導

薄 膜 の 作 成 分野 にお いて すで に報 告 例 もあ る。Schlomら の グ ル ープ[1]はB係 超

伝導 酸 化 物 薄膜 の作 成 に適 用 し、 良質 の 配 向膜 が 得 られ た との 報告 を して いる。

Siegristら の グ ル ープt36]はY系 の超 伝 導酸 化 物 薄膜 作 成 に応用 し、 超 伝 導 相 の

生成 領 域 を状態 図 上 で拡 大 す る こ とが で き る と示 した。 またWangら の グ ル ー プ

[37]はDy系 超伝 導 酸 化物 薄 膜 に応 用 して い る。

しか しこれ らの研 究報 告 で はオ ゾ ン濃 度 の具 体 的 な 言及 もな く、 その 時 間 安 定

性 も議 論 され て い な い。 薄 膜 作 成 中 の オゾ ン濃 度 の 安定 性 は成 膜条 件 を一 定 に保

つ た め に重 要 で あ り、 さ らに オゾ ンの酸 化 力 を酸 素 の 酸化 力 と区別 した 研 究 を行

うた め にも濃 度 を詳 細 に知 る必 要 が あ る。 本研 究 で は濃縮 オゾ ンの 濃 度 の 重 要 性

に着 目 し、 その 分析 を行 った。

オ ゾ ン濃 度 分 析 に は一般 的 にヨ ーF滴 定 法[38]と 光 吸収 法[39]が 用 い られ て い

る。 これ らの 方 法 を高濃 度 オゾ ンの分 析 に利 用 す る に は難 点が あ る。 まず ヨー ド

滴定 で あ るが 、 低圧 の高 濃 度 オゾ ンを捕 集 ピン に回収 して、 ヨ ウ化 力 リウ ム溶 液

に吸収 させ るプ 目セ スの精 度 に問 題 が生 じる恐 れが あ る こ と と、1回 の 測 定 に時

間 を要 す る こと、測 定 系 のサ イズ が大 き過 ぎ る こ とが 原 因 で採 用 で きな い。 次 に

光 吸収 法 で あ るが、 これ は オ ゾ ンの紫 外 線 吸 収 を利 用 した濃 度 測定 法 で あ る。 オ

ゾ ン分 子 は紫 外 部255nmを 中心 に強 い吸収 ピーク を持 って お り、 低 圧水 銀 ラ ンプ の

輝 線 ス ペ ク トル253.7nmの 紫 外 線 を吸馭 す る。従 っ て入射 光 と透 過光 の強 度 比 か ら

次 に示 すLambert-Beerの 法 則 に従 って オ ゾ ン濃度 が求 め られ る。

109(lo/lc>ニk・c・1, (4-1)

こ こで1。は入 射 光強 度、1。は オゾ ンガ ス 中 を透過 した光 の強 度 、cは ガ ス 中 のオ ゾ

ン濃 度 、 屡は光 が ガ ス中 を通 過 す る距離 、kは 吸収 係 数 であ る。

光 吸収 法 で は光検 出器 の感 度 が 重 要 で あ り、 オ ゾ ンの濃 度が 高 くな る につれ て

透過 光 の強 度 が 弱 くな る と測 定 誤 差 が大 き くな る。 従 って市 販 の装 置 で は希 薄 オ

ゾ ン領 域 にの み 対応 して いる。

この他に水晶振動子膜厚計 に蒸着 したCuやAgの 薄膜 を酸化 させて重量 変化を調
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べ る方 法[40,41]も あ るが、 検 出感 度 が25%程 度 と低 く、 ま た成 膜 と同時 に測 定 す

る こ と は不 可 能 で あ る。

そ こ で高 濃度 の オゾ ンガ ス の精 密 な濃 度分 析 に対 応 で きる方 法 と して熱 分 解 法

[42-44]に 注 目 し、 オ ゾ ン濃度 測 定 装 置 を 開 発 した。 濃度 測 定 の 方法 は以 下 の 通 り

で あ る。

熱 分解 法 に よ るオ ゾ ン濃 の 測定

熱 電 対 とキ ャパ シ タ ンス マ ノメー タ ー、 ス トップ バ ルブ を取 り付 けた ア ル ミニ

ウ ム製 の容 器(540cc)を 用 意 す る。 ア ル ミ ニ ウ ムは熱 伝 導率 が大 きいの で オゾ ン

分 解 の 加 熱 過程 に対 して応 答 性 が 良 い。 また オゾ ン と反応 し易 い材 料 は濃 度測 定

に誤 差 を与 えるが 、 アル ミニ ウ ム には安 定 な酸 化 物 と して アル ミナAl2Q3が 存 在 す

る。 そ こで 濃度 分 析 に先 だ っ て ア ル ミニ ウム容 器 の 内 面 を酸 化 させ て、 ア ル ミナ

の保 護 膜 を形成 させ た。

濃度 分 析 の た め に まず 容器 をロ ータ リーポ ンプ で真 空 に引 き、 ガ ス を採 取 す る。

その と きの 圧 力 と容 器 の 温 度 を初 期 値 とす る。 そ して容器 を加 熱 して ガ ス 中の オ

ゾ ンを分解 す る。150℃ で20分 間 の 加 熱 を行 う こ とで 分解 反 応 は完 了 した。

ガ ス中 の オ ゾ ン と酸 素 の モ ル分率 をx:(1-x)と す る とオゾ ンが 分 解 す る こ とで全 体

の モ ル数 は増加 す る。

xO3+(1-x)02→(1+x/2)02 CO<x51) (4-2}

従 って オゾ ンの分 解 反 応 の終 了後 に容器 の温 度 を初 期 値 と同 じ温 度 に下 げ てや る

と、 気 体 の状 態 方程 式 に従 って圧 力 変 化 が モ ル数 変 化 に対 応 す る。 この 関係 よ り

採 取 ガ ス中 のオ ゾ ン濃 度C(mol%)は 次 の よ う に求 め られ る[40,46]。

C=2・[(Pi‐Po)/Po]・100 (4-3)

こ こでP。は圧力 の初 期値 、P、はオ ゾ ン分 解 後 の 圧 力 を表 す。 熱 分 解 法 に よ るオゾ

ン濃度 分 析 は高 濃 度 オ ゾ ン領 域 にお い て は圧 力 変 化 が大 き くとれ る ため に有効 に

機 能 す る こ とが わか る。
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図4-8希 薄オゾ ンの分析 における紫外 吸収法と熱分解法の比較

希薄 オゾンガスの分析にこの方法を用いて精度を調べた。オゾナイザ ーにより

生成する希薄オゾンは放電電流値を変化させることでオゾン濃度を変化できる。

このオゾン濃度を前述の紫外吸収法で測定 した値 と熱分解法で測定 した値にっい

て比較 した結果を図4-8に 示す。測定 に誤差を及ぼす原因 には容器の変形によ

る体積変化やマノメーターの読み値の ヒステ リシスが考えられる。そこで酸素ガ

スを容器に導入 して分析 し、これらの原因による誤差が無視できるほどに小さい

ことを確かめてある。この結果より熱分解法が希薄オゾン領域での濃度分析にも

有効であることが示された。

薄膜 作 成 に要 す る時 間 は基 板 温 度 の 降 下時 間 まで を含 め る と4時 間以 上 を要 す

るの で、 その 時 間中 の オ ゾ ン濃 度 の安 定 性 が 要 求 され る。 そ こで実 際 の成 膜 時 間

中 に高 濃 度 オゾ ンガ スの分 析 を数 回行 っ た。 ガ ス は図4-6中 のバ ルブPか ら採

取 した。

実験 条 件 と して成 膜 装 置 内の オ ゾ ンガ ス圧 力 は5x10-5丁orrと した。 この値 は本

1



研 究 で 薄膜 を作 成 す る際 の最 高 の オゾ ン圧 力 にあ た り、 オゾ ン分子 が2x1019

molecule/minの 割 合 で ノズ ル か ら基 板 へ供 給 され て い る計 算 にな る。 数 回 の薄 膜

作 成 実 験 にお いて測 定 した オ ゾ ン濃度 を ガ ス供 給 時 間 に対 してプ ロ ッ トした もの

を 図4-9に 示 す。 供給 開始 時 に は最 高 で97mo1%の オ ゾ ン濃 度 が得 られ て お り、

さ らに5時 間以 上 にわ た って90mo1%以 上 の オ ゾ ン濃 度 が維 持 され て いる。 こう し

て 成膜 時 間 中 の オゾ ンガ ス濃 度 の 安 定 性 が確 認 され た。

現在 オゾ ン濃 縮装 置 は2本 の シ リカゲ ル容 器 を並 列 に装備 し、 交 互 にオ ゾ ン濃

縮 と成 膜装 置 へ の オ ゾ ン供 給 が可 能 な 体 制 を取 っ て い る。従 っ て半 永久 的 な高 濃

度 オゾ ン供 給 を実 現 して い る。

図4-9成 膜 装 置 に導 入 して い る高濃 度 オゾ ンガ スの 濃 度 分析 結 果

成膜 装 置 真 空 度p=5xTO-STorr、

シ1丿カゲ ル容 器 真 空 度p=10Torr.
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高濃度オゾンを用いた酸化銅薄膜の作成

この 高濃 度 オ ゾ ンガス によ る

Cuの 酸 化膜 作 成実 験 の結 果 を図4

-10に 示 す。MgQ(萋00)基 板 上 に

1時 間 の成 膜 を行 った結 果 で あ る。

膜 厚 は約140nmで あ り、 図4-5に

示 した薄 膜 の7/5に あ た る。基 板温

度 は823℃ に設 定 した。X線 回折

図 にはCuOの 鋭 い ピー クが現 れ てお

り、 この よ うな高 温 にお いて もCu

が 充 分 に酸 化 され て2価 にな って

い る こ とが 分 か る。

図4-10高 濃 度 オ ゾ ン(>90mol%)で 成 膜

したCu薄 膜 のX線 回 折 図.

5x10-STorr、825℃ 、 膜 厚140nm.

四 重 極 質 量 分析 計 に よる オゾ ン濃 度 のIn-situ測 定

オ ゾ ン濃 度 の最 も理想 的 な測定 法 は成 膜 装置 内 にお けるin-situ測 定 で あ る。

電総 研 のlchimuraらC26,27]は この試 み と して四 重 極質 量 分 析計(Q-Mass)を 用 い

たin-situで の オ ゾ ン濃 度 分析 を報 告 して い る。 彼 らは液 化 オ ゾ ンを生 成 し、 これ

を蒸 発 させ て得 られ る高 濃度 オゾ ンガ ス をQ-MASSを 用 いて真 空 装置 内で 濃 度分 析

を行 った。 濃 度 解杤 はQ-MRSSに 現 れ る酸 素 とオゾ ンの ピー ク強 度比(m=132/lns)

を元 に して行 う。 オ ゾ ン濃 度 の分 か っ て い る希薄 オゾ ン(C。mold)か ら得 られ る

酸 素 分 子 とオゾ ン分 子 の ピー ク比 翫 を用 いて高 濃度 オゾ ンガ ス にお ける酸 素 とオ

ゾ ンの ピー ク比m2を 解析 し、 濃度(Cmol%)を 求 め て い る。 計 算 式 は

Cニ[1+(1-CQ)/(Co・m1/m2)]-1 (4-4)

と表 さ れ る[26]。 今 回 シ リ カ ゲ ル 吸 着 法 で 生 成 した オ ゾ ン ガ ス を 同 様 の 方 法 で 分

析 した 。Q-MASSはANE廴VA製 の[AQA-100MPX]を 使 用 した 。 これ はlch掘uraら が 使
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用 したQ-MRSS[AQA-360ユ と同 じ性 能 の装置 で あ る。酸 素 ガ ス、 希 薄 オ ゾ ン ガ ス、 高

濃 度 オゾ ン ガス を それ ぞ れ成 膜 装 置 に導 入 した ときのQ-MASSピ ーク を図4-11

に示 す。Ichimuraら の報 告 と同様 に酸 素 分子 が分 解 して現 れ る0原 子 の ピー ク(M

・16)は い ずれ の ガ ス にお いて も同 一強 度 で あ っ た。Q-MASSに よ るオ ゾ ン濃 度 分 析

を行 っ た と ころ希薄 オゾ ン領域 で は良 好 な応 答 性 を示 したが 、 高 濃度 オ ゾ ン領 域

で は熱 分 解 法 に よる測 定 に比 べ て応 答 性 が 劣化 した[44]。 この 原 因 はQ-MASSの フ

ィ ラメ ン トか らの 熱 電子 に よ るオ ゾ ン分 解効 果 な どを無視 して い るた め で あ り、

オ ゾ ン濃度 が高 い と きに はQ-MASS測 定 に よ るオ ゾ ン分 解効 果 が 大 き くな る た め で

あ る[44ユ 。成膜 時 問 中 の4時 間 以上 にわ た ってQ-MASSを 用 いて装 置 内 ガ ス 成分 の

分 析 を行 った結 果 を図4-12に 示 す。 強 い酸化 雰 囲 気 に さ ら され て い る た め に

フ ィ ラ メ ン トが 劣化 し、 各 ピー ク間 の バ ラ ンスが 崩れ て い くの が観 察 で き る。 現

在 の段 階 で は、Q-MASSを 用 い た オゾ ン濃 度のin-situ測 定 は定 性 的 な 評 価 に留 まっ

て いる。
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図4-11Q-MASSで 調 べ た 各 ガ ス 成 分 の ピ ー ク 強 度.

図4-12長 時 間 の ガ ス 分 析 に お け るQ-MASSの フ ィ ラ メ ン トの 劣 化.
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4-4.高 濃 度 オゾ ンの 自然 分 解 反 応 の測 定

高濃 度 オ ゾ ンを熱 分解 測 定 用 の 容器 に採取 し、 そ の まま室 温 で保 持 して ガ ス圧

の 変 化 を調 べ た(初 期 ガ ス圧10Torr)。 これ を元 にオゾ ン濃 度 の 時 間変 化 を求 め

た。 その様 子 を 図4-13に 示 す。8時 閤以 上 経 過 す る とオゾ ン濃 度 は50mo1%ま

で低 下 す る こ とがわ か る。 しか しオゾ ン濃縮 装 置 か ら成膜 装 置 まで の ガ ス 供給 時

間 にお いて は この よ うな 自然 分 解 効 果 は無視 で きる。

図m14よ り高濃度 オゾ ンガスの反応次数の解析を行 った。オゾンの分解過

程については次のような反応機構が考えられている[45]。

M+03→02+G+M

O+03→202

△H=-103kJ/冊oτ

△H=+389kJ/mo1

(4-5}

(4-6)

この式 中のMは オ ゾ ンを含 め た ガ ス分 子 を意 味す る。 この 式 か ら、 オ ゾ ンの分 解 反

応 の速 度式 が次 の よう に求 め られ て い る[46]。

d[031/dt=k・LOs12/LQ21 (4-7)

一般 的 には
、 分 解 反 応 の速 度 式 は

d[03]/dt=k・[03]n (4-8}

と表 す こ とが で きる。 今 回測 定 したオ ゾ ンの 自然 分解 反 応 につ いて これ らの 式 を

当 ては め、 高 濃 度領 域 に お ける反 応 機 構 を考 察 した。
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図4-1310Torr、 室 温 に保 た れ た高 濃 度 オ ゾ ンの 自然 分 解 反応
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(4-7)式 、(4-8)式 を 変 数 分 離 して 積 分 す る と

t^一 一1/C-1nC

t～C一 皿†1 (n≠1)

(4-7},

(4-g},

が 得 られ る。 こ こで[03]=C(0≦C≦1),[02]=1-Cと して いる。 積 分 定 数 お よび 比 例

定 数 は省略 して ある。 これ らの式 に実 験 で得 られ た オゾ ン濃度 を代 入 し、 時 問 と

の 間 の 直線 性 を調 べ た。 その 結果 を図4-14に 示 す。

オゾ ンの 自然 分解 反応 を(4-7)式 で表 した場合 には図m14(a)に 示 す よ うに

中 間 濃 度領 域 で線 形 性が 得 られ る もの の、 高 濃 度領 域 に は適用 で き て いな い。 こ

れ に対 して(4-8)式 を当 て は めた 場合 には図4-14(b)に 示 す よう に高 濃度 領域

か ら線 形 性 が得 られ て いる。 反 応 次数nを 変 化 させ て解 析 を行 った とこ ろ、n=3の

と きに最 も良 い 直線 関係 が 得 られ て い る。 しか も この 直線 関 係 はn・2.8か ら3.2

の 間の 解 析 で は 区別 で 付 け られ な い程 度 に保 たれ て いる。 この こ とよ り高 濃 度 オ

ゾ ンガ スの 自然 分解 に は従 来 よ り知 られ て い る(4-7)式 よ りむ しろ3個 の オゾ ン

分 子が 関与 した(4-8)式 の反 応 機 構 が確 か ら しい と考 え られ る。
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図4-14(a)-7/C-lnCと 時 間 の 関 係.
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図4-14(b)-nt2と 時 間 の 関 係(nニ2,3,4).
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4-5。 実 験 後の 濃 編 オ ゾ ンの 処理 方 法

シ リカゲ ル に吸着 させ たオ ゾ ンは低 温、 低 圧 に保 つ ことで安 定 に保 存 で きる。

冷 媒用 の ドライ アイ ス は1日 当 た り4kg程 度 必要 であ り、 連続 して実 験 を行 う場合

に はシ リカゲ ルの 入 った容 器 を冷 や した ま まに して お く。

実験 終 了時 には濃 縮 オ ゾ ンを廃 棄 しな けれ ば な らな い。 その ため に は酸 素 ガ ス

を容 器 中 に流 しなが らゆ っ く りと容 器 をデ ュ ワー か ら取 り出 して い く。高 濃度 の

オ ゾ ン ガス を大 気圧 まで 圧縮 する と爆 発 が 起 き る ことが知 られ て い る(図4-1

6)[47]。 従 って 常 に酸 素 ガ ス を流 してや る こ とで容 器 内 のオ ゾ ン濃 度 を低 く保

っ工 夫 が 必要 で ある。

A:正 常 分 解,C:突 燃

.8:自 続 性 分 解 ,」D:爆 轟

図4-16標 準 温 度 圧 力 にお ける オゾ ン ・酸 素 混合 ガス の オ ゾ ン濃 度 と

起爆 分 解 速度 の 関 係(文 献[47]よ り).
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4-6.結 言

Bi系 酸化 物 超 伝 導 体 の 薄膜 作 成 に有 効 な酸 化 ガ ス と して オゾ ンガ ス を選 択 した。

そ して 希薄 オゾ ン を濃縮 して成 膜 装 置 に供給 す る装置 を開 発 した。 この 装 置 は

195Kに 冷却 した シ リカゲ ル へ の オゾ ンの 選択 吸着 を利用 して濃 縮 を行 い、 その 後

に10Torrに 真 空 排 気 す る こ とで高 濃 度 オ ゾ ンガ ス を生 成 す る。

この ガス の オ ゾ ン濃 度 を分 析 す る ため に熱 分 解 法 に よる分 析 装置 を製 作 した。

高 濃 度 オゾ ンガ ス を分 析 した とこ ろ、90mo1%以 上 の高 濃 度 オゾ ンガ スが 生 成 して

い る こ とが 分 か っ た。 さ らに成 膜 装 置 へ の供 給 を行 った と ころ、5時 間 以 上 にわ

た る高 濃 度 安定 供 給 を実 現 した。

Q-MASSを 使用 して オゾ ン濃 度 を成 膜 装 置 内 でin-situに 分 析 す る方 法 を試 み たが 、

定 量 的 な評 価 は不 可 能 で あ る ことが 分 か った。 ま た低 圧、 室 温 に保 たれ た高 濃 度

オ ゾ ンガス の分 解 速 度 を 調 べ た結 果 、 オ ゾ ン濃 縮 器 か ら成 膜 装 置 に導 入 す る時 間

範 囲 での オ ゾ ン分 解 は無 視 で きる こ と を明 か に した。
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第5章 同時 スパ ッタ法 による成膜

5-1.同 時 スパ ッ タ成 膜 装 置 の構 築

個 男1ターゲ ッ トによ る同 時 ス パ ッ タ成 膜 法

同 時 スパ ッタ成 膜 法 は 目的 組成 の生 成 膜が 得 られ る よう に複 数 の元 素 を同 時 に

ス パ ッ タ して基 板 に供 給 す る 方法 で あ る。 複 数 元 素 か ら成 る単 一 の 化合 物 タ ーゲ

ッ トを作 成 しこれ を スパ ッタ して原 子 を供給 す る方 法 もあ るが 、 この方 法 で は1

つ の タ ーゲ ッ トの組 成 に対 して生 成 膜 の 組 成 が 一義 的 に決 まっ て しまう。 良質 な

薄 膜 の生 成 条 件 を探 索 す るた め に は、 様 々な環 境 で作 成 した最 適組 成の 薄 膜 を分

析 す る 必要 が あ る。 そ こで 本 研究 で は、Bi系 酸化 物 超 伝導 体 の 構 成 元素Bi、Sr,

Ca、Cuを 個 別 に スパ ッタ す る ため4個 の イオ ンガ ン とター ゲ ツ トを組み 合 わせ て

成 膜 を行 う。 そ して薄 膜 作 成 を行 う毎 に、 生 成 膜 の結 晶 構 造、 組 成 を分 析 し、 そ

の 結 果 か ら各 タ ーゲ ッ トの スパ ッタ量 を調 節 して いる。 こ う して成 膜環 境 の変 化

に対 応 した 最適 組 成 の薄 膜 作 成 を実現 した。

さ ら に基 板温 度 と酸 化 ガ ス 圧力 とい う 成膜環 境 を制 御 した と きの超 伝 導 相 の生

成 相 図 を求 め る。

装 置 の 構成

本 研 究 で 構築 した同 時 スパ ッタ 成膜 装 置 の 概 略 図 を図5-1に 示 す。

装 置 の排 気 系{まタ ーボ 分子 ポ ンプ(爼00廴/min)と ロ ータ リー ポ ンプ の組 み 合 わ

せ で構 成 され て お り、 最 高到 達 真 空度 は1x1Q-$Torrで あ る。 基 板 の 出 し入 れ に対

して成 膜装 置 内 を清 浄 な 環境 に保 つ た め に予 備 チ ャ ンバ ーが取 り付 けて あ り、 こ

れ を通 して外 部 か らの交 換 を行 う。

基 板 ヒータ ーの 取 り付 け

酸 化 物超 伝 導 体 の薄 膜 を作 成 す る ため には、 強 力 な 酸化 ガ ス雰 囲気 中 で基 板 を

最 高 で800℃ 程 度 まで 加熱 す る必 要 が あ る。 その ため に酸 化 に強 い ヒー タ ー と して

直 径lmmの 白金 線 を使 用 した。 ヒー タ ー に流 す電 流 か ら生 じる磁 場 に よっ てRHEED

の電 子 線 が 歪 め られ な い よう に無 誘 導 巻 き に し、 これ をマ セ ラ イ ト製 の ブ ロ ック

に取 り付 け た。 マセ ライ トは電 気 絶縁 性 で高 い熱 伝 導 性 を 有 し、 機 械的 研 削加 工

が可 能 な材 料 で あ る。
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基 板 ホ ルダ ーの 材質

基 板 を取 り付 ける ホ ルダ ー も同 様 に酸 化 に強 くな けれ ば な らな い。 半 導 体 の分

野 で は 一般的 に使用 され て いるMOの ボ ルダ ーも、 酸 化 雰 囲気 で は蒸 気 圧 の高 い

MOORを 形 成 して しま い、 生 成 膜 に混 入 して しま う恐 れ が あ る。 そ こで イ ンコ ネル

(Ni-Cr-Fe-Mn)製 の ホ ルダ ー を作 成 した。 基 板 を この ホ ルダ ー に取 り付 ける際 に

は熱接 触 の 均 一性 が 要求 され る。 ホル ダ ー と基 板 の 間 にPt膜 を挟 み込 む方 法やIn

を添 加 したBi合 金 な どで接 着 す る方 法 が 一 般 に用 い られ て い る。本 実 験 で は基 板

の 取 扱 いを容 易 にす る こ とを第 一 に考 え て基 板 サ イズ の角 穴 を開 け た ホ ルダ ー を

使 用 し、 ヒー タ ーか らの輻 射 熱 に よっ て直 接 に基 板 を加熱 した。 マ セ ラ イ トに埋

め込 ん だ熱電 対 で ヒー タ ー温度 を測定 した。 成 膜 とは別 に、 テ ス ト用基 板 の表 面

にPR熱 電 対 を雲 母 板 で挟 んで 取 り付 け、 ヒー タ ー温度 と基 板 表 面 温 度 の差 の 較 正

を行 っ た。

図5-1同 時 スパ ツ タ成 膜装 置 の概 略 図
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イオ ンガ ンの設 置

4台 の冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ー ル ド型 イ オ ンガ ン を設 置 し、 それ ぞ れの イ オ ン ガ

ン に対 してBi,Sr,Ca,Cuの 各 夕 一ゲ ッ トを割 り当 て た。 イ オ ン ビ ーム取 り出 し口 と

タ ーゲ ッ トの距 離 は いずれ も30mmと した。 各 タ ーゲ ッ トの サ イズ は 直径20mm、 厚

さ5mmと し、 い ずれ も金属 タ ーゲ ッ トを用 い た。 イ オ ンビ ーム の タ ーゲ ッ トへ の 入

射 角 は図3-5を 参 考 に して垂 直 方 向 か ら60° に設定 した。

同 時 ス パ ツタ成 膜 を行 う た め に は各 タ ーゲ ッ ト間 の スパ ッタ リング 収 量 の 相 違

を調 節 す る必 要 が あ る。 しか もBi系 酸 化 物 超 伝導 体 の構 成 元 素 の 中 でB淦 属 は最

も融 点 が低 く再 蒸 発 し易 いの で、 生成 膜 中 に不足 す る こ とが 予想 され る。 これ ら

の こ と を考 慮 して基 板 に供 給 す る原子 数 を コ ン トロー ルす るた め、BiとSrの ター

ゲ ツ トと基 板間 距 離 は70mm、Caは100mm、Cuは170mmと 決 定 した。 その と き に水 晶

振 動 子 膜 厚計 を基 板 位置 に取 り付 けて、 各 元 素 につ いての 堆 積 速度R(nm/min)を

調 べ た。 水 晶振 動 子 の温 度 は室 温 に保 ち、 酸 化 ガ ス を用 い な い高真 空 雰 囲 気 で 実

験 を行 っ た。 水 晶振 動 子 上 に金 属 膜 が 堆 積 した と きの 固有 振 動 数 の変 化 か ら膜 厚

を求 め、 時 間 で割 る こ とで堆 積 速 度Rを 求 め た。 各 元素 の 金 属 状態 にお け る原 子

量M、 密 度 ρ を用 いて単 位 時 間 単位 面 積 当た りの 供給 原 子 数Nfatom/min)を 次 式 に

よ って得 た。

N=RS-pNA/M, (5-1)

こ こ でSは 基 板 面 積 で あ り、 本 研 究 で はlcm2の も の を 用 い て い る。NAは ア ボ ガ ドロ

数(6x1023/mole)で あ る 。 原 子 量 及 び 密 度 は そ れ ぞ れBi(M=209』,ρ ニ9.788/

cm3),Sr(M=87.62,p=2.608/cm3),Ca(M=40.08,p=1.558/cm3),Cu(M=63.55,

ρ ・8.933g/c鵬3)と した 。 密 度 に は バ ル ク 試 料 の 値 を 用 い て い る 。 イ オ ン ガ ンの

Artイ オ ン 電 流 値 に 対 す る 基 板 へ の 各 元 素 の 供 給 原 子 数(ato曜cm2・m袙)を 図5-

2に 示 す 。 そ れ ぞ れ の 元 素 の 供 給 量 がAr+イ オ ン電 流 に よ っ て 線 形 制 御 で き る こ と

が 示 さ れ た 。 特 にBiに 関 して は他 の 元 素 よ り も は る か に多 い 供 給 原 子 数 まで 調 節

で き る よ う に設 定 して あ る 。

ターゲッ ト表面は成膜装置中に保持 されている間にも酸化や表面吸着物 によっ

て変質 して しまう。特にSr金 属は酸素や水分 との化学反応性 に富むために表面変
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化が激 しい。従って成膜時に安定な原子供給速度を確保するためには、成膜直前

に充分な予備スパッタを行って、金属光沢のある表面を作ることが重要である。

図5-2基 板 へ の供 給原 子 数 とAr+イ オ ン電流 の 関係

酸 化 ガ ス供 給 ノズル の水 冷 効果

酸化 ガス には高 濃 度 の オゾ ンガ ス を使 用 した。 オ ゾ ンガ スの 酸化 力 を効 率 良 く

利 用 す るた め に、 ガ スを基 板 に向 けて 吹 き付 ける ノズ ル を取 り付 け て あ る。 ノズ

ル は電気 化 学 的 に研 磨 され た内径1.6mmの ステ ン レス 管 で作 成 した。 基板 とノズ ル

ロ の距 離 は20mmと した。基 板 を高 温 に加 熱 した と きに輻 射 熱 で ノズ ル の温 度 も上

昇 す る。 オゾ ン は強 力 な 酸化 ガ スで あ る と同 時 に高 温 状態 で は寿 命 が短 く、 酸 素

へ の 分 解反 応 が 生 じる。 そ こで ノズ ル の温 度 上昇 を防 ぐた め に、 ノズ ル に銅製 の

水 冷 パ イ プ を巻 き付 け銀 ろ うで固 定 した。 図5-3に は基 板温 度 を上 昇 させ た と
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きの ノズ ル先 端 温 度 を熱 電対 で測 定 した結 果 を示 して あ る。 水 冷 を行 わ な い場 合

に は200℃ まで 温 度 が 上昇 して い るが、 水 冷 を行 う こ とに よ って60℃ 以 下 に抑 える

こ とが で きた。

また成 膜 時 にお い て は基板 ホ ルダ ーへ の付 着 物 が 黒 く酸 化 され て いる こ とが 観

察 され、 これ はCuが2価 に酸 化 され て い る証 拠 とな る の で、 ノズ ル か ら放 出 され

る オ ゾ ンガス の 基板 全 体 へ の 広が りは充 分 に確 保 され て いる こ とが わ か っ た。

図5-3基 板温 度 とガス 供給 ノズ ル先 端 温 度 の 関 係.

□:水 冷 無 しの 場合 、 ○:水 冷 を行 っ た場合.

作 成 条 件

基 板 に はMgO(100)を 使 用 した。 基 板 温 度 は655～820℃ に 設 定 した 。 酸 化 ガ ス に

は90mo1%以 上 の 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス を使 用 し、 ガ ス 圧 力 は2.Ox10-6～2.3x10一 町orr

と した 。 成 膜 速 度 は0.17～0.27nm/minで あ る。
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生成 膜 の評 価 と分 析

成膜 中 の 薄膜 表 面 解析 にはRHEE6を 用 いた。 電 子線 の 加 速 電 圧 は18kYと し、 基

板 ホ ルダ ー を回 転 させ る ことで入 射方 位 を 変化 させ る ことが可 能 で あ る。蛍 光 ス

ク リー ンの パ タ ー ンか ら表 面 構造 を解 析 した。 ま た光 検 出器 を用 い てRHEED反 射 ス

ポ ッ トの輝 度変 化 を調 べ、 成 膜時 間 に対 す るRHEED振 動 の有 無 を観測 した。

生 成 膜 の結 晶 構造 の解 析 は2軸 のX線 回 折 装置(40kV,160mA、Cutarget)を

用 いて 行 っ た。 表面 観 察 お よび 組 成分 析 は電 子顕 微 鏡 と付 属 の エネ ルギ ー分散 型

X線 分 光装 置(EDX)を 用 いて行 っ た。 試 料 の中 の 一部 につ い て は さ らに誘 導 結含

プ ラズ マ分 光装 置(ICP)に よ って精 密 な組 成 分 析 を行 った。 電気 抵 抗 の測 定 には

通 常 の4端 子法 を用 いた。

5-2.生 成 膜 の 結 晶構 造

生 成 膜の 結 晶 構造 を評 価 す る。 図5-4に は基板 温 度735℃ で作 成 した薄 膜 のX

線 回 折 図 を示 す 。Bi2201構 造 が 生 成 して い る。Bi2201の ピ ーク は いず れ も(001)で

指 数 づ ける こ とが で き、c軸 配 向膜 が生 成 して い る こ とが わ か る。X線 強 度 を対

数 表 示 して み る と(002)の 長 周 期 ピーク の 周 りに ラウ エ振 動が 現 れ て いる のが わ か

り、 結 晶性 の良 さが わ か る。 しか しBi2212の 組成 で原 子 供 給 を行 っ て いる ので 、

Ca原 子 とCu原 子 が 薄 膜 中 に余 って い る。Bi系 酸 化物 超 伝 導 体 の バ ル ク作 成 時 には

これ らの余 分 な 原子 か らCaCuO2な どが 生 成 して ピーク に現 れ る と報 告 され て い る

が 、 この生 成 膜 で は2θ ・38°にCuOの ピー クが現 れ て いる のみ で あ る。 図5-5

は基 板 温度795℃ で作 成 した薄 膜 のX線 回折 図 を示 してお り、Bi2212の 単 相が 生 成

して い る。 この 場合 にも(001)で 表 され る面 指 数 のみ が現 れ て お り、c軸 配 向膜

が生 成 して いる ことが わ かる 。

さ ら に図5-6に はBi2201とBi2212の 単 相 が生 成 す る中 間 付 近 の温 度 で生 成 し

た 膜 のX線 回折 図 を示 す。(002)の ピ ー ク は2θ ・6.060° に現 れ て お り、Bi2201

(2θ ・7.246°)とBi2212(2θ=5.753°)の 中 間 に位 置 す る。 これ は2つ の結 晶 相

が 不規 則 に積層 した固 溶 体状 態 の薄 膜 の 生 成 を表 して いる。
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図5-4Bi2201生 成 膜 のX線 回 折 図.

図5-5Bi2212生 成 膜 のX線 回 折 図
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図5-6Bi2ZIZとBi2201の 固 溶 体 が生 成 した膜 のX線 回折 図

固 溶 状態 薄 膜 の解 析

固 溶 体状 態 につ いて は次の よ う に解 析 を行 う。 格 子 定数 が 互 い に似 通 っ て いる

2つ の 結晶 相A,Bに つ い て、 それ ぞれ の 格 子 定数 をdA、dBと す る。今 、A相 とB相

の 成 分 比がp:(1-P)で あ りそ れが 不規 則 に積 層 して い る とす る と、 そ の ときのX

線 回 折 強度1(θP)は

1(θ,P)=IF(θ)i2・2P(1-P){1-cosfk(dB-dA)ユ}/Deno, (5-2)

Deno=1+P2+(1-P)2+2P(1-P)cos[k(dA-dB)]-2P・cos(k・dム)-2(1-P)cos(k・dB)

k=4π ・sin8/λ

で表 され るC1,21。 こ こで λはX線 の波 長、 θはBrag9角 、kは 散乱 ベ ク トル、F(θ)

は構 造 因 子 で あ る。 構 造 因子 は結 晶 を構 成 して い る原子 の 散乱 因子 に依 存 す る。

す な わ ち複 数 の 元素 か ら構 成 され て い る結 晶 で は原 子 番号 の大 きな原 子 か らの 寄

与 が大 きい。Bi系 酸 化 物 超伝 導体 にお い て はBi(Z=83),Sr(Z・38),Cu(Z=29),Ca
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(Z=20>で あ る こ と か ら分 か る よ う にBiとSrの 寄 与 が 大 き い。 しか もc軸 配 向 し

た 膜 で 考 え る とBi系 はBi2Sr20aの プ ロ ツク とCar、CunO了 の ブ ロ ッ ク の 積 層 か ら

成 り立 っ て お り、Bi2Sr20Rの サ ブ ユ ニ ツ トはc軸 長 の 半 分 の 長 さ で 繰 り返 さ れ て

い る と 考 え られ る 。(5-2)式 を 利 用 してBi2201とBi2212の 固 溶 状 態 を 解 析 す る た め

に は

dA=1.219nm(Bi2201),dB=1.535nm(Bi2212)

を 用 い れ ば 良 い 。X線 の タ ー ゲ ツ トはCuを 使 用 して い る の でkα 線 の 値 よ り λ=0.

15405nmと した 。Bi2212中 にBi2201が 固 溶 して い る と仮 定 して 固 溶 比PをOjか ら

0.9ま で 変 化 さ せ た と き のX線 散 乱 ピ ー ク の 角 度 変 化 につ い て 計 算 した 結 果 を 図5

-7に 示 す
。 固 溶 比 に 応 じて ピ ー ク 強 度 と位 置 が 変 化 して い く様 子 が わ か る 。 さ

ら に固 溶 比 と(oo2)ピ ー ク の 位 置 の 関 係 をBi2212-Bi2201系 、Bi2212-Bi2223系 に っ

い て 求 め た 結 果 を 図5-8に 示 す 。(002)の 長 周 期 ピ ー ク の2θ 角 度 か ら 固 溶 比 を

求 め られ る 。 図5-6の 場 含 を解 析 す る と

Bi2212Bi2201=0.70.3

と 求 め られ る。

図5-7Bi2212とBi2201の 固 溶 系 に お け る 、 固 溶 比Pに

対 す るX線 回 折 ピ ー ク の 変 化.
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図5-8Bi2212-Bi220係 お よびBi2212-Bi2223系 の 固 溶 系 に お け る 固 溶 比p

に対 す る 長 周 期 ピ ー ク 位 置 の 変 化.

RHEEDパ タ ー ンの 解析

共 蒸 着法 に よ る成 膜 中 にRHEED反 射 ス ポ ッ トの輝 度 の 時 間変 化 を調 べ たが 、1ユ

ニ ッ トの成 膜 時 問 に対 応 す る よ うな周 期 的変 化 は見 られ な か っ た。本 研 究 の成 膜

速 度 が0.17～0.27n獗/minで あ り、 他 の報 告 に比 べ て 一桁 以上 ゆ っ く りと して いる。

その た め に単 一核 成 長様 式 に よ り近 い薄 膜 生 成 が成 立 し、RHEED強 度 が変 化 しな か

った もの と考 え られ る。

薄 膜 の 成 長終 了直 後 のRHEEDパ タ ー ンを 図5-9に 示 す。 いずれ のRHEEDパ タ

ー ンの ス トワー ク もMgO基 板単 体 の ス トリー ク よ りも鋭 く、Bi系 薄 膜 の 結 晶表 面 が

平坦 か つ結 晶性 の良 い大 きな ドメ イ ン を形成 して い る こ とが 分 か る。MgQ基 板 の

〈100>方 向 か ら電子 線 を入射 した場 合 を(a)に 示 す。 ス トリーク の先 端 が2つ に分

裂 して い る こ とか ら、 互 いに直交 す る2つ の 結晶 方 位 のBSCCO膜 が 基 板 上 に存 在

す る こ とが わ か る。MgO基 板 の く110>方 向 か ら電 子 線 を入射 した場合 を(b)に 示 す 。

この場 合 に は基 本周 期 の ス トリークの 間 に数 本 の超 周 期 ス トリーク が現 れ てお り、

これ はBSCCO結 晶 のb軸 方 向 の変 調構 造 に因 る もので あ る。 す なわ ち本 研 究 で 生
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成 したBSCCO膜 とMgO基 板 の エ ピ タ キ シ ャ ル 方 向 はBSCCO(100)〃M90(110)お よび

BSCCO(010)//MgO(110)の 関 係 に な っ て い る 。

(a) (b)

図5-9 薄 膜 作 成 直 後 のRHEEDパ タ ー ン,

(a)MgO<100>(b)MgO<110>
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電 子顕 微鏡 によ る表 面 観 察結 果

生成 膜表 面 を電子 顕 微 鏡 で観 察 した結 果 を図5一 てOに 示 す。 表 面の モ フ オ ロ

ジ ー(morphorogy)と 生 成膜 の 結 晶構 造 の間 に特 別 な関係 は得 られ て い な い。(a)

に は厚 さが約40nmのBi2212薄 膜 の像 を示 してあ る。 平坦 な表 面 に粒状 の析 出 物

が 多数 現 れ て い る。 これ は組 成 ず れ に よっ て生 じたCuOや その 他 の 異相 生 成物 と

考 え られ る。 薄 膜 中 に数 カ所 の欠 損部 分 が 現 れ て いるが 、 いず れ も四角 形 に近 い

形 状 を して お り、 成 長様 式 との関 連が 現 れ て いる。

(b)に は厚 さが 約20nmのBi2201薄 膜 の平 坦 性 が非 常 に良 い部 分 の 像 を示 す。 大

き く突 出 した部 分 を中心 に四 角状 の成 長 モ フ ォ ロジ ーが 観 察 で きる。本 研 究 で 成

膜 を行 ったBi系 酸 化 物超 伝導 薄 膜 が2次 元 島 状 成長 を行 って いる こ とが分 か る。

(al (b)

図5-10生 成膜 の表 面 モ フオ ロジ ー

一75一



5-3,Bi系 酸 化 物 超 伝 導相 の生 成 領域 図

Bi系 酸化 物 超 伝導 体 に はCaCuOYブ ロ ック の積 層 数 に応 じて複 数 の結 晶 相 が あ り、

結 晶 構 造 の複 雑 さに応 じてそ れ ぞ れ の生 成環 境 は異 な る。 特 にBi2201の 生 成 の容

易 さに比 べ て、Bi22i2やBi2223は 固相 反 応 によ るバ ル ク作 成 にお い て も数100時

間 の アニ ー ル を必 要 とす るほ どに単 一相 の生成 が 困難 で あ る。 環境 や仕 込 み組 成

に よ る生成 物 質 の構 造 の 変 化 は相 図 に して表 す こ とが で き、 バ ル ク結 晶 に つ いて

は多 くの研 究 が な され て いる[3-5ユ 。薄 膜結 晶の 作成 にお いて も同様 に相 図 を描 く

こ とに よっ て良 質 な結 晶 を作 成 す る条 件 を探 る こ とが 可 能 にな る。 注 意 しなけ れ

ば な らな い の はバ ル ク結 晶 の 作成 は準 平 衡 な反 応 過程 と呼 べ る の に対 して、 薄 膜

結 晶 の 作成 は明 らか に非 平衡 反応 系 だ と い う ことで あ る。 従 って薄 膜 作 成 にお け

る相 図 には成 膜 速度 とい う も う一 つの パ ラ メー タが入 る こ とにな り、 バ ル ク とは

異 な った相 図 を示 す こ とを考 慮 してお く必要 が あ る。

本 研 究 で は生 成膜 の平 均原 子組 成 がBi:Sr:Ca:Cu=2:2:1:2に な る よ う に調節 し

なが ら様 々 な環 境 で成 膜 を行 い、 生 成 膜 の結 晶 構造 を調 べ た。 その 結果 を 図5-

11に 示 す。 図 中 で ● はBiZZO1の 単 相 あ るい はBi2201とBi2212の 固 溶体 を 示 し、

○ はBi2212の 単 相 か あ る いはB言220τ とBi2212の 両方 の 構 造 が生 成 した混 晶 体膜 を

表 す。xの 膜 で はBi原 子 の再 蒸 発 の ため に組 成 がBiZ212に 合 わ せ られ ず、Bi系 超

伝 導 構 造が 現 れ な か っ た。基 板 温 度 に関 して生 成領 域 を見 る と、 低 温側 にBi2201

の生 成 領域 が あ り、 高 温 側 にBi2212の 生 成領 域 が存 在 す る。 温 度 の 境界 は 約760℃

で あ り、 この温 度周 辺 で は特 にBi2201とBi2212の 固 溶 体 が 出現 して いる。 あ る い

はBiZ2i2とBi2201の 両 方 の相 が それ ぞ れ独 立 に現 れ て いる も の もあ っ た。 一方

で オゾ ンガ ス圧 力 に関 して は、 ガ ス圧 力 を一 桁以 上 にわ た っ て大 き く変 化 させ て

作 成 した に も関 わ らず生 成 す る結 晶 構造 の変 化 は あ ま り見 られ ず、2x10-sTorrの

オゾ ンガ ス圧 力 にお いて もBi2212が 生 成 して いる。 これ は オゾ ンガ ス を用 い た こ

とに よ って安 定 境界 線 が 高温 低 圧 側 に大 き く移 動 し、Bi系 超 伝 導 結 晶相 の 安 定 領

域 が 拡大 した結 果 で あ る と考 え られ る。

Idemotoら は常 圧下 で の 組成 と温 度 に関す るBi2212バ ル クの 生 成相 図 を報 告 し

て い る[6]。 焼 結温 度 の 上 昇 と とも に、 組 成 相図 上 で のBi2212相 の生 成 領 域 が 広
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が って い く ことが示 され て い る。 同時 にBi2212が 生 成 す る温 度 領 域 にお いて も、

組 成が ずれ た場 合 の生 成 物 にはBi22Q1やCuOが 挙 げ られ て お り、 本 研究 で得 られ

た 相図 との相 関 が見 られ る。

図5-11基 板温 度 の オ ゾ ンガ ス圧 力 に対 す るBi系 薄 膜 の 生 成相 図
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5-4.電 気 抵抗 特 性

Bi2212の バ ル ク単 結 晶 お よび 多 結晶 に お い ては、 超 伝導 転移 温 度(ゼ ロ抵抗)

が80Kを 越 え る もの が容 易 に得 られ て い る。 一方 で薄 膜結 晶 に お いて はバ ル ク結 晶

と同 レベ ル の超 伝導 転移 を得 る こ とは 困難 で ある と言 わ れ て いる。 その原 因 と し

て キ ャ リア の過 不足 の問 題 、 ドメ イ ン 間 の電 気的 結 合 の弱 さな どが 指摘 され て い

る。 そ こで本 研 究 で 作成 した 薄膜 につ い て電 気抵 抗 の 温度 依存 性 を測定 し、 考 察

を行 った。

図5-12(a)(b)(c)に は生 成 した薄 膜 のX線 回折 図 にお け る長周 期 ピ ーク と、

その 薄 膜 の電 気 抵抗 の温 度 依 存性 を示 す。

サ ンプ ル(a)で は シ ャー プなBi2201相 の ピーク とBi2212-612201固 溶 相 の 小 さ

な ピーク が現 れ て い る。2θ の 低 角 部 には矢 印で 示 す よう に ラ ウエ振 動 が 現 れ て お

り、 薄 膜 の 結晶 性 は良 い。 この 薄 膜 で は90K付 近 か ら超 伝 導 転 移 が始 ま り(丁 。on

set)、45K付 近 でゼ ロ抵 抗(丁 。zero)が 得 られて いる。 極 低 温 付近 でわ ず か に抵

抗 が現 れ て お り、 これ はBi2201の 半 導 体 的性 質 の 現 れ と考 え られ る。

サ ンプ ル(b)で はBi2212とBi2201の2つ の ピ ーク が鋭 く現 れ て いる。 電 気 抵抗

は110K付 近 と70K付 近 で超 伝 導転 移 を示 して い る。 完全 なゼ ロ抵 抗 は極 低 温 まで

得 られ て いな い。110K付 近 の 超伝 導 転 移 はBi2223が 薄膜 中 に含 まれ て い る こ とを

表 して い る。

サ ンプ ル(c)はBi2212の 単 一 相 と言 えるX線 回折 図 であ る。 わ ず か にBi2201相

が 含 まれ て いる た め にピ ーク形 状 は非 対 称 にな っ て い る。105K付 近 か ら超 伝導 転

移 が始 まっ てお り、 や は りBi2223相 が薄 膜中 に生 成 して い る こ とが わか る。 しか

しゼ ロ抵 抗 が 得 られ る温 度 は は るか に低 く、 超 伝 導転 移 幅 が最 も広 い。

いず れの 薄 膜 も常伝 導 部分 にお いて は電気 抵 抗 と温 度 の 関 係 が 直線 的 に得 られ

て い る。
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図5-T2電 気抵 抗 の温 度 依存 牲.内 挿 図 はX線 回折 パ タ ー ンの長 周 期部 分.
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Bi2201相 の 生 成 と超 伝 導転 移 幅 につ い て考 察 す る。(a)図 の サ ン プ ルで は

Bi2212相 とBi2201相 の固 溶 体 が 生成 してお り、 それ ぞ れ の 固 溶比 を解 析 す る と

Bi2212:Bi2201=o.s:0.4と 求 め られ る。 また(b)図 の 膜 で はBi2212と

Bi2201の そ れぞ れ の 構造 が 分 離 して生 成 して い る。 これ らの 超 伝導 転 移 に比 べ て、

(c)図 の サ ンプ ル はほ とん どBi2212の 単 一相 であ る に も関 わ らず 最 も超 伝 導 転 移

幅 が 広 い。 これ は基 板上 のBi2212ド メイ ンの 結 合が 弱 い ため に、 高 い温 度 か ら超

伝 導 転 移 を示 して い る もの の、 極 低 温 までゼ ロ抵 抗 が得 られて いな い と考 え られ

る。 酸 素 成 分 の不 均 質 は不 明 で あ るが、 生成 膜 構 造 の オゾ ンガ ス 圧 力依 存 性 が 見

られ な いこ とか ら、 影 響 は少 な い と考 え られ る。

Bi2201相 は相 図上 で も生 成 領域 が 広 く、X線 回 折 ピ ーク が鋭 い こ とか ら考 え る

と、Bi2212よ りも結 晶が 安 定 で あ る。 従 って、BiZZO1が バ ツフ ァ層 と して 基板 表

面 に形 成 され るか、 あ る い はBi2212/Bi2201の 固溶 体 が 薄 膜中 に形 成 され る こ とで、

Bi2212の 結 晶性 を向 上 させ て い る可能 性 が考 え られ る。

Raffyら の グ ル ー プ はBi2212とBi2201の 交 互 積層 によ る超 格 子 の作 成 を行 い、

Bi2212の 単 一相 薄膜 の超 伝導 転 移 温 度Tc=80Kを 上 回 るTc=94Kの 超 伝 導 転 移 を得

た こと を報 告 し[7]、 その 機 構 につ いてBi2201か らBi2212へ の キ ャ リア供 給 によ

って る超 伝 導転 移 温 度が 上 昇 した とい う モデ ル を提 案 して いる。 一 方、 本 研 究 で

生 成 した膜 で は超 格 子 を形 成 して い な い に も関 わ らずBi2201-Bi2212固 溶 体 を生

成 した ような 薄膜 で超伝 導 転 移 が鋭 く現 れ て いる の は、 超 格子 と同 様 の効 果が 薄

膜 内 で生 じて い る こ とが 考 え られ る。 さ らに(b)図 の サ ンプ ル の よう な場 合 に はキ

ヤ リア供 給 とい う考 え方 は適 用 し難 いが、Bi2201に よっ てBi2212の 結 晶性 が 向上

す る こ とで、 キ ャ リア数 が最 適 化 され る とい うモ デ ルが 考 え られ る。

5-5.結 言

同時 スパ ッタ成 膜 法 に よっ てBi2201お よびBi2212の 薄 膜 を作 成 した。 本 研 究

の 成膜 速 度 は これ まで に報 告 され た酸 化 物 超 伝導 薄 膜 の気 相成 長 の 中 で最 も遅 い

速 度 で あ り、 この よ うな 低速 で も組成 を 一致 させ る こ とでBi系 の薄 膜 が 生成 す る

こ とが 示 され た。RHEED振 動が 観 測 され な か った こ とや 、 電子 顕 微 鏡 に よ る表 面 モ
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フ ォロ ジ ーの観 察 結 果 を合 わ せ て考 え る と、2次 元 島 状成 長 が 発生 して い る こ と

が 推測 で き る。X線 回折 に お いて はBi2201相 、Bi2212相 、 さ らには それ らの 固 溶

体 の生 成 を解析 した。成 膜温 度 お よび オゾ ン ガス圧 力 によ る 田 系 の生 成 相図 を作

成 した。 オゾ ンの強 力 な酸 化 力 に よっ て、 酸 化 ガ ス圧 力 に よ る生成 構 造 の 変化 は

見 られ な か った。 一 方 で 成膜 温 度 に よっ て生 成膜 の結 晶構 造 は顕 著 な変 化 を示 し

た。750℃ 以上 の高 温 で 生 成 した膜 にお いて の みBi2212相 が現 れ た。 また812223相

が わ ず か に含 まれ て いる こ とも分 か っ た。

Bi2212の 単 相 膜 よ りも、Bi2212とBi2201の 両 方 が生 成 して い る膜 の方 が 超伝 導

転 移 は良好 であ った。 これ はBi2201か らの キ ャ リア供給 され た モデ ル、 ある いは

Bi2212の 結 晶 性 の 向上 に よる キ ャ リア の最 適 化 効果 が 考 え られ る。
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第6章 逐次 スパ ッタ成膜法 による成膜

6-1.逐 次 スパ ッタ成膜装置の構築

酸化物超伝導体は各金属元素の酸化物が2次 元的 に積層 した構造 を して いるの

で、自然が作成 した超格子と考えられる。薄膜作成において、 この積層順序に従

って適切な原子数を供給 して結晶を作成する方法を逐次成膜法 という。

遯

装 置 の概 略 図 を図6-1に 示 す 。 テ ー ブ ル上 にBi,SrQ,cu,Caの タ ー ゲ ツ ト

を据 え付 けた。 この テ ーブ ル は コ ン ピュ ー タ制御 によ っ て回転 、 停 止 を行 う。1

台 の イ オ ン ガ ンか ら生 成 す る イ オ ン ビ ー ムで各 タ ーゲ ッ トのス パ ッタ を行 った。

ヒータ ーや 基 板 ホ ル ダ ー、 真 空排 気 装 置 は同時 スパ ッタ成 膜 装 置 と同 じで あ る。

図m1逐 次スパ ッタ成膜装置の概略図 、

SrOタ ーゲ ツ トの 作成

この 逐次 スパ ツタ成 膜 で はSr金 属 の タ ーゲ ツ トの 代 わ りにSrOの ター ゲ ッ トを
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用 いて い る。 このSrOタ ーゲ ッ トはSrCO3の 粉末 か ら作 成 した 。 まずSrCQ3を 水 素

ガ ス中、800～900℃ で仮 焼 して脱 炭酸 を行 い、 さ らに1300℃ で 還元 した 。 この粉

末 を φ20の ペ レッ ト状 に圧縮 成 形 す る。 これ をゴ ムチ ュー ブ に真 空封 入 した もの

をcoldisostaticpress(CIP)装 置 内 に入 れ て2000kgf/G@2で 加 圧 して焼 結密 度

を上 げ た。 その 後 に再 び 水素 ガ ス中1300℃ で焼結 を行 って作 成 した。 通 常 、 金

属 状 態 と酸 化物 状 態 で は スパ ッタ速 度 が異 な る と言 わ れ て いるが1Srに つ い て調

べ た ところ で は際 立 った変 化 は認 め られ な か っ た。

6-2.Bi2201の 作 成

Bi系 の基 本 構 造 で あ るBi2201の 作成 を行 った。

作 成条 件

基板 にはSrTiOs(100)を 使用 した。 基板 温 度 は700℃ に設 定 した。 酸 化 ガ ス は

10mo1%の 希 薄 オ ゾ ンを使 用 し、 圧 力 は1～9x1-STorrと した。 各 夕 一ゲ ツ トの ス

パ ッタ 時間 は生 成 膜 の組 成 をIC吩 析 す る こ とで 最適 化 した。

Bi->Sr→Cu->Sr→Bi

を1ユ ニ ッ トと して 成膜 を行 った。

生 成 膜 のX線 回 折 お よびICP分 析 によ る組 成 の 解析 に よ って、 各 元 素 の スパ ツタ

時 間の最 適 化 を行 った。 酸 化 ガス 圧力 に よ る結 晶 性 の 変化 につ いて も同様 に して

調 べ た。通 常 の逐 次 成 膜 で は堆積 元素 の 変 化 に応 じたRHEEDの 振動 が 現 れ る こ とが

報告 され て い る。 本 研 究 で は低 速 成膜 にお け るRHEEaの 振 動 お よび回 折 パ ター ンの

変 化 の様 子 を観 察 し、 成 膜速 度 が 表面 構 造 に与 える影 響 を考 察 した。
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ス パ ッ タ 時 間 の 決 定

ICP分 析 に よ る 組 成 分 析 の 結 果 、 各 タ ー ゲ ツ トの 最 適 ス パ ツ タ 時 間 はBi=68sec,

Srニ180sec,Cu=23secと 決 定 した。

各 タ ー ゲ ッ トの ス パ ッ タ 時 間 が 生 成 膜 の 結 晶 牲 に及 ぼ す 影 響 を 図6-2に 示 す 。

最 適 ス パ ツ タ 時 間 の 場 合 を(a)に 示 し、(b)に はBiニ78sec,Sr・190secと 増 加 さ せ た

場 合 、(c)に はBiニ58sec,Sr・ τ67secと 減 少 さ せ た 場 合 を 示 す 。 最 適 ス パ ッ タ 時 間

か らず れ た 膜 で は ピ ー ク の 半 値 幅 が 増 え て お り、 結 晶 性 が 悪 くな っ て い る こ と が

分 か る。ICP分 析 で 最 適 ス パ ツ タ 時 間 の 薄 膜 の 組 成 を 調 べ た と こ ろ、Bi.Sr:Cu=

1.99:3.25:1.00で あ っ た 。Srが 若 干 多 い の は 基 板 か ら の 寄 与 と 考 え られ る 。

図6-2各 元 素 の ス パ ツ タ 時 間 を 変 化 さ せ た と き のX線 回 折 図.

(a)最 適 ス パ ッ タ 時 間 、Bi=68sec,Sr=180sec,Cu=23sec、

(b)Bi,Sr過 剰 、Bi=78sec,Sr=19Dsec,Cu=23sec、

(c)Bi,Sr不 足 、Bi=58sec,Sr=167sec,Cu=23sec.

一84一



生 成膜 の結 晶 構 造 の酸化 ガ ス圧 力依 存 性

lOmol%希 薄 オ ゾ ンの ガ ス圧 力 に対 す る生 成膜 の 結 晶 構造 の変 化 を調 べ た。 酸 化

ガ ス圧力 は1x10-5,5x10-5,9x10-5Torrに 設定 した 。 図6-3に 結 果 を示 す。 酸

化 ガ ス が5xiO-5Torrの と きに最 も結 晶性 が 良 く、酸 化 ガ ス圧 力 が これ よ りも多 い

場 合、 少 な い場 合 い ずれ も結 晶 性 は悪 くな っ て いる。 酸 化 ガ ス圧 力 に対 して敏 感

に結 晶 性が 変 化 した 原因 と して、 希薄 オ ゾ ンを使 用 した こ とそ して 逐次 成 膜 とい

う条 件 で作 成 した こ とが 考 え られ る。

図6-3異 な る 酸 化 ガ ス 圧 力 で の 生 成 膜 の 結 晶 構 造 の 変 化.

酸 化 ガ ス:10mo1%オ ゾ ン(a71.OX10-51-◎rr、

(b)5.Ox董 〇-5τorr、(c)9,0x10-5Torr.

結 晶構 造 の 膜 厚 依存 性

30ユ ニ ッ トお よび120ユ ニ ッ トの成 膜 を行 った膜 のX線 回折 結果 を図6-4に

示 す。30ユ ニ ツ トの薄 膜 は成 膜 後 に成 膜 環 境 の ま まで1時 間 の アニ ール を行 っ て

い る。3σユ ニ ツ トの薄 膜 に比 べ て τ2σユ ニ ツ トの 薄膜 で は回折 ピー クの半 値 幅 は

非 常 に鋭 く、 基 板 の それ と同 程 度 の も の が得 られ て い る。 いず れ に も異 相 の ピ ー

クが 生 成 して お り、 これ はSrBi2Q4に 対 応 す る。 共蒸 着 で は現 れ な か った この よ う

な異 相 が生 成 して い る原 因 には低 速 の 逐 次蒸 着 と い う特 殊 な環境 が 原 因 で あ る と

考 え られ る。 す なわ ち積 層 順 にBi,Srと 堆 積 した段 階 で部 分 反 応 が生 じてSr6iXO4
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が 生 成 した と考 え られ る。 ユ ニ ッ ト数 の少 な い膜 にお け るSrBi204の ピ ー クが 相

対 的 に大 きい こ とか ら、 成 膜 初 期 状態 に この よ うな異 相 が 生 成 して い るモ デ ルが

考 え られ る。

図6-430ユ ニ ツ トお よび120ユ ニ ツ トの生 成 膜 のX線 回折 図
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RHEEQの 解 析

RHEED回 折 パ タ ー ンの反射 ス ポ ツ トに光 検 出器 をセ ツ トし、 輝 度 の 時間 変化 を調

べ た結 果 を図6-5に 示 す。 各 成膜 ユ ニ ッ トを周期 と して反 射 スポ ッ トの 輝 度 が

変 化 して いる こ とが分 か る。Biの 蒸 着 時 に最 も輝 度が 落 ち て お り、 最表 面 のBi原

子 層 が 不安 定 で あ る こ とを示 して いる。 この よ うなR旺ED振 動 が 得 られ る の は非常

に稀 で あ った。

図6-5RHEEDの 反 射 スポ ツ トの 振動
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図6-6に はRHEEDパ タ ー ンが 長 期 的 な 変 化 を示 す。(a)はSr丁io3基 板 、(b)は

2ユ ニ ッ ト目の最 初 のBiを 堆積 後 、(c)は4ユ ニ ッ トを堆 積 した直 後、 そ して(d)

は10ユ ニ ッ トの堆 積後 で あ る。(b)図 で は3次 元 成長 を示 す ス ポ ッ トパ タ ー ンが

現 れ て いる。(c)図 で は円弧 状 の ラ イ ンが現 れ て お り、 結 晶 の配 向が 乱 れ て い る様

子 が わ か る。 そ して10ユ ニ ツ ト堆 積 後 に再 び ス トリー クが 回復 し、 結 晶表 面 の

平 坦 性 が現 れ た。 ス トリーク の先 端 は 分 裂 して お り、Srτio3(100)基 板上 のBSCCO

膜 が2っ の 直交 す る方位 で成 長 す る こ とが わ か る。

(a) (c)

(b) (d)

図6-4成 膜 初 期 過 程 に お け るRHEEDパ タ ー ンの 変 化

(a)SrTiOs基 板 、(b)2ユ ニ ツ ト目 のBi堆 積 後

(c)4ユ ニ ッ ト堆 積 後 、(d)10ユ ニ ッ ト堆 積 後

..



6-3.Bi2212の 作 成

逐 次 蒸 着 に よ るBi2212の 薄 膜 作 成 を 行 っ た 。SrとCuの ス パ ッ タ 時 間 はBi2201の

作 成 と 同 じ時 間(Sr=180sec,Cu=23sec)に 設 定 し、Biお よびCaは そ れ ぞ れ35～

560secと120～270secで 変 化 さ せ た。

Bi→Sr->Cu->Ca→Cu→Sr-≡ 》Bi

の 順 序 で ス パ ッ タ を 行 い 、 こ れ を1ユ ニ ッ トと した。 従 っ て1ユ ニ ッ トの 成 膜 時

間 は600～1800secで あ る 。

作 成 条 件

基 板 にはSrTiO3(100)を 使 用 し、 基 板 温 度 は780℃ に設 定 し た。 酸 化 ガ ス は90

凱o漓 以 上 の 高 濃 度 オ ゾ ン を 使 用 し、 酸 化 ガ ス 圧 力 は5x10-5Torrと した 。

これ まで に報 告 さ れ て い るBi2212薄 膜 の 逐 次 成 膜 に お け る 成 膜 速 度 は0.OZ5-

0.042nm/secで あ り[1-3]、Bi2212の1ユ ニ ッ ト当 た り1分 以 内 と考 え られ る。 こ

れ に対 して 本 研 究 で は0.0σ08-O.00Z5nm/sec(σ.048一 σ.T5nm/min)と 一 桁 以 上 ゆ

っ く り と した 速 度 で 成 膜 を 行 っ て い る 。 これ らを 比 較 して 逐 次 成 膜 に お け る成 膜

速 度 の 悶題 を考 察 す る。

生 成 膜 のX線 回 折 図 を 図6-5に 示 す 。BiZZT2が 生 成 せ ず に、 そ の 代 わ り にBi

22田 と異 相 のSrBixO4が 生 成 し て い る 。 こ こ に お い て もBiとSrの 部 分 反 応 が 生 じて

い る 。 生 成 膜 の 組 成 を612212に 合 わ せ る こ と を試 み た が 、Biの 原 子 数 が 常 に不 足

す る こ とが 分 か っ た 。 そ こ でBi原 子 数 の 最 適 化 の 問 題 に つ い て 考 察 す る 。

..



図6-5Bi2212の 成 膜 を試 み た 成 膜 結 果 のX線 回 折 図

●:Bi2201、 △:SrBi204
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Bi原 子 数 の解 析

逐 次 成膜 にお い て は各 原 子層 の 成 膜 時 に適 切 な数 の原 子 が 供 給 され る 必 要が あ

る。 適 切 な原 子 数 と は、 エ ピタキ シャ ル 成膜 を行 って い る基板 上 に完全 な結 晶 が

形 成 され た とき の1層 当 た りの原 子数 で あ る。

Bi系 酸化 物 超 伝 導 体 につ いて解 析 す る。c軸 配 向 した薄 膜 が生 成 す る と きに、

ab面 内 に存 在 す る原子 数 を考 え る。Bi系 で は各 原子 層 内 に存 在す る金 属 原子 の

数 は同 じで あ り、 それ ぞ れの原 子 層 内 で 原子1個 当 た りが 占有 す る面 積 は近 似 的

にs・(0.382xO.382n旧2)と 表 され る。 基 板 の 面積S・(1Qx10mm7)を 原 子1個 あ た り

の 占有 面 積 で割 る こ とで、1原 子 層 に存 在 す る金 属原 子 の 総 数nが 求 め られ る。

n=S/s=(10xlOmm2)/(0.382xO、382n鵡2)

=6 .86XIOi4 (6-1)

つ ま り逐 次 成膜 にお いて は各 原子 層 あ た り、6.86x1014個 の金 属 原子 が 供 給 され る

必 要が あ る。 この値 と積層 ユ ニ ッ トの 数 を掛 ける こ とで理 想 的 な薄 膜 にお ける原

子 総数 が 求 め られ る。 本 研究 で作 成 した薄 膜 にお いて はBi原 子 の不 足 が 最 も顕 著

で あ っ た こ とか ら、Bi原 子 につ い て詳 細 に検 討 を行 った。Bi22i2の 作 成 を試 み た

逐 次成 膜 に よる薄 膜 につ いて、ICP分 析 に よ って生 成 膜 中 のBi原 子 の含 有 総 数N

(real)を 求 め、 理 想 的 な 成膜 に対 す る比 率Rを 調 べ た。

R=麗(reaτ)/N(ideal) (6-2)

N(real)=ICP分 析 で 求 め たBi原 子 総 数

(ideal)=(6.g6×1d14)x2x(ユ ニ ッ ト数)

N(ideal)式 中 の2は 、Bi系 の 薄 膜 で は1ユ ニ ツ ト当た りに1層 が2回 入 って い

る こ とを意 味 す る。 こう して求 め たBiの 比 率Rを 、 τ層 の蒸 着 時間 に対 してプ ロ

ッ トしたグ ラフ を 図6-6に 示 す。 理 想 的 な場合 のB順 子 の含 有 総 数比 は縦 軸 の

1に 当 た る。 そ れ に対 して、 実 際 の薄 膜 中 の含 有原 子 数 は最高 で30%に 留 ま って

い る。 この と きのBi蒸 着 時間 は70secで あ る。 さ らに1層 当 た りのBi蒸 着 時 間

を増加 して も この値 は飽 和 してお り、 時 間 を増 加 し過 ぎ る と逆 に減 少 す る傾 向 が

見 られ る。
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図6-61層 当 た りのBi蒸 着 時 間 に対 す る、 生成 膜 中 のs;原 子数 の

理 想 原子 数 との比 率の 関 係

6-4、 考 察

本 来、Bi系 酸 化物 超 伝 導体 はBi-o層 か らBi-o層 まで を1ユ ニ ッ トと して お り、

この ユ ニ ッ ト単 位 で電 荷 中性 が 保 たれ て いる。 しか しユ ニ ッ ト内部 の各 原 子 層 自

身 は電 気的 に中 性 状態 に は無 い。 つ ま り逐次 蒸 着 を行 って い る途 中状 態 で は最 表

面 の原 子層 は不 安 定 な状 態 にあ るの で 、 表面 原 子 が容 易 に凝 縮 した り、 部 分 反 応

が発 生 す る こ と にな る。 従 っ て、R旺ED振 動 が観 測 で きる こ とは少数 例 しかな く、

通 常 は表 面 が荒 れ て3次 元的 な モ フォ ロ ジ ー に変 化 した。

SrBi204の 形 成 はBiZ201バ ル ク結 晶 生 成 の ため の3元 相 図 上 に も示 され て お り

[4],3元 素 供 給 がBi.Sr:Cu=2:2:1か らずれ た場 合 また は組 成 不 均 一 の場 合 の 生

成 物 と して 位置 づ け られ て い る。 この実 験 の 場合 の1ユ ニ ッ トセ ル蒸着 時 間 は数

100秒 程 度 で あ り、 これ は原 子 同 士 の反 応 時 間 レベル か ら考 え る と非 常 に長 い時 閤

で あ る。 従 って 成膜 中の 薄膜 表 面 は異 相 生 成 反応 が 発 生 し易 い環 境 で あ る。 そ れ

に も関 わ らず、 この よ うな低 速 逐 次蒸 着 法 に お いてBi2201相 が生 成 す る こ とは新

しい発 見 で あ っ た。
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化合 物半 導 体GaAsに お いて は原 子 層 が1層 だ け形 成 され る と自動 的 に成 長 が 停

止 す る機 構(self-limiting)が あ るの に対 し、 酸 化物 超 伝 導 体 の構 成原 子 にお い

て は同様 の 機構 の報 告 は な い。従 っ て酸 化物 超 伝 導薄 膜 を純 粋 に逐 次蒸 着 過程 で

成 膜 す るた め には過 不足 の無 い厳 密 な 原子 数 制 御 が要 求 さ れ る。 さ らに部 分反 応

に よ って異 相 が生 成 しな いよ う に、 基 板 表面 への 均等 な供 給 と速 い成膜 速 度 が要

求 され る。

本研 究 の 逐次 蒸 着 に よるBiz201の 成 膜 にお い て この ような 厳 密 な 条件 が満 足 さ

れ て い る と は考 え られ な い。 成膜 速 度 の 遅 さの問 題 を考 え る と、 い ったん 成膜 さ

れ た薄 膜 内 部 で の原 子拡 散 に よ ってBi2201が 再 構 成 され た可 能 性 が あ る。

6-5.結 言

低速 の逐 次 ス パ ッ タ成 膜 に よるBi系 酸化 物 超 伝 導 薄膜 の作 成 を行 った。

まずBi2201の 作 成 にお い ては、 各 元 素 の ス パ ツタ時 間 お よび 酸化 ガス 圧 力 を最

適 化 す る こ とでc軸 配 向膜 が 生 成 す る こ とが 分 か った。 しか しスパ ・ンタ時 間 の わず

か な ずれ や、 酸 化 ガス圧 力 の過 不 足 に よ って結 晶 性 は急 激 に悪 化 した。30ユ ニ ッ

トの成 膜 後 にア ニ ー ルを行 った膜 、 お よび120ユ ニ ツ トの膜 に お いて は、 異相 と し

てSr6i204が 生 成 した。 これ は 成膜 中 の 部分 反 応 あ る い は基 板 との界 面 に存 在 した

非 晶質 な堆 積 膜 が 結 晶化 して生 じた もの と考 え られ る。RHEED観 察 にお いて は、反

射 スポ ッ ト強 度 の 振 動が ユ ニ ッ ト単位 で現 れ る こ とも あ っ たが、 その 振 動強 度 は

弱 か っ た。 それ よ りは む しろ1ユ ニ ッ トの成 膜 時 間 よ りも長 い時 間 スケ ール で の

緩 やか な回 折 パ タ ー ンの 変化 が 現 れ た。

一方 でBi2欝2の 作成 に お いて は
、Biお よびCaの ス パ ッタ時 間 を最 適 化 す る こ と

でBi2212相 の生 成 を 目指 したが 、 実際 に生 成 した の は結 晶 性 の悪 いB至220τ相 と異

相 のSrBi2E14で あ った。Bi元 素 の スパ ツタ時 間 に対 す る生 咸 膜 中 の含 有B順 子 数 を

調 飛た と ころ、 理想 値 の30%以 上 は達成 で きて いな い こ とが分 か った。 低 速 成 膜 に

お いて は基 板 が 長 時 間高 温 に さ らされ る こ とにな り、Bi原 子 が基 板 か ら蒸発 して

い く過 程が 支 配 的 にな って い る と考 え られ る。

以 上 をま とめ る と、B1系 酸 化 物 超伝 導 薄 膜 の 低速 の 逐 次 成膜 で は2次 元成 長 は

成 り立 た な い と言 え る。 結 晶 成 長 の最 表 面 に おけ る組 成 ず れ の時 間 が長 い とき に

は、 エ ネ ルギ ー的 に安定 な異 相 の 結 晶が 容 易 に生成 す る。 異相 の生 成 を抑 制 す る
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ため に は低 速 の 逐 次 成膜 は不 利 で あ る こ とが 明 か にな った。Bi2201が 生 成 した膜

に お いて も、 逐 次 成 膜 が達 成 され た と考 える よ りは む しろ薄膜 内部 で の 原 子 拡散

によ っ てBi2201相 が 生 成 した と考 え る方 が妥 当で あ る。Bi系 を逐次 成 膜 す るた め

には各Bi原 子層 の堆 積 時 にBi原 子 の再 蒸 発 を補 償 す る余 分 なBi原 子 を供 給 す る必

要 が あ る。
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第7章 付着係 数の解析

7-1.付 着係数 の意義

高品質な薄膜 の作成 には生成膜の組成を厳密に制御する必要がある。薄膜作成

過程においては、基板に入射 した全ての原子が結晶構造形成に取り込まれるので

はない。付着原子は物理吸着 した状態で表面拡散を行う。7-4節 で議論するように、

表面脱離エネルギーと基板温度の関係から平均滞在時間と表面拡散距離が得 られ、

その間に表面の安定サイ トに到達 した原子は結晶に取 り込まれるが、そうではな

い原子は表面から脱離する。これ らのパラメータを直接に測定することは困難で

あるが、これらを反映 して現れるパラメータとして付着係数がある。付着係数 と

は"気 体分子が固体表面 に衝突 し化学吸着される確率"を 言 う。厳密 に付着係数

sを 求める際 には、単位面積 当た りの入射頻度F、 吸着量 σ、吸着分子の平均滞

在時間をτとして表 される、

sニ(dσ/dt十 σ/τ)/F f7-1}

の各項 を測定 する。

本研究では単位時間当たりの変化を調べる代わ りに、生成膜中の原子数 と供給

原子数の比を調べ、薄膜形成の全過程を含めた付着係数を考察 している。すなわ

ち(7-1)式 の分子 の第1項 は無視 し、 さ らに成膜時間で積分することで得 られる

s.1(σ/τ)dt/Fdt (7-i)'

という式 を解 析 して いる。 従 って 、本 研 究 で 得 られ る付着 係数sは 、 正 し くはK実

効 的 な ガ付 着係 数 と呼 ぶ べ きで あ る。 た だ し以下 の 解 析 にお い て は付 着 係 数 とのみ

記 して あ る。

7-2.入 射 原 子 数 の計 測

実 際 の成 膜 での 基 板 と同 じ配 置 に水 晶振 動 子 を取 り付 け、 各 元素 につ い て室 温

での 蒸 着速 度R(nm/min)を 調 べ た。 この配 置 条 件 が異 な っ た場 合 、 原子 の飛 行 距

離 並 び に基 板 とタ ーゲ ッ ト間 の立 体 角 が 異 な る こ とにな り、 成膜 して得 られ た結

果 と同 一 に議 論 す る こ とは不 可能 とな る。 この測 定 で は酸 化 ガ ス は使 用 して いな

一95一



い。 よ って金 属 膜 の 形成 とい う条 件 で行 った。 この理 由 は、 オ ゾ ン雰 囲 気 下 で の

蒸 着 速 度 を調 べ た結 果、10-5丁orr程 度 で は その 速 度 に大 きな 相 違 は観 測 され な か

っ た こ と に よる。 各 タ ーゲ ッ トに つ いて、Ar† イオ ン電 流 に対 す る単 位 時 間 当 た り

の基 板 へ の入 射 原子 数 が 第5章 の 図5-2に 示 して あ る。 これ に成 膜 時 間 を掛 け

る こ とで、 入射 原 子 の総 数 を求 め た。

7-3.付 着 原子 数 の 測 定

図7-1に はCuとSr元 素 につ いて 、7τ5～775℃ で作 製 した 膜 につ い て、 入 射

原 子数 と生 成 した薄 膜 試 料 のICP分 析 で 求 め た付 着原 子 数 の 関 係 を示 して いる。

図7-1Bi系 構造 が生 成 した薄 膜 にお けるCuお よびSr原 子 の

入射 原子 数 に対 す る付 着 原 子数 の関 係

この 直線 の 傾 きか ら付 着 係数 を求 める と、 そ れぞ れCuが0.97、Srが0.69で あ った。

Cuの 付 着 係 数 が ほぼ1.0で あ り、Bi系 超 伝導 酸 化 物作 製 時 のCuの 付 着 原 子数 は入

射 原 子 数 に一致 す る こ とを表 して い る。 すな わ ちCu元 素 に関 しては、 単 純 に成膜

時 間で の入 射 原 子 数 を付 着 した総 原 子 数 とみ な す ことがで き る。EDX分 析 に よ って
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求 め た各 温 度、 各 オゾ ン圧 力 下 で作 製 され た 膜 のCuに 対 す る組 成比 よ り、 他 の原

子 の付 着 原 子数 を割 り出 した。 この計 算 値 と別 に各 元 素 につ い てICP分 析 に よ り

直 接 求 め た原子 数 とを比 較 す る と、 よい 一致 が得 られ た。

7-4.付 着 係 数 の解 析 と考 察

"実 効的 な"付 着 係 数 は次 に示 す要 因 に大 き く支 配 され る
。 ① 滞 在 時 間z,②

付 着 原 子 の拡 散 係数 また は拡 散 距 離、 ③ 構 築 され て い る安 定核(結 晶)中 への 吸

着 原 子 の取 り込 み 過程 等 で あ る。 基板 上 に飛 来 した原 子 は基 板 上の 安 定 サ イ トに

捉 え られ滞 在時 間 τの間 、基 板 表 面 を動 き回 る。 そ の間 に基 板表面 で 既 に安 定 化

され て い る結晶 構 造(核)内 に取 り込 まれ た場 合t膜 形 成 に関 与 す る。 一 方、 こ

の 滞在 時 間 以 内 に安 定核 に捉 え られな か った原 子 は再び 蒸 発 して しま う。 こ こで

滞 在時 間zC1]は 、 表 面付 着 原 子 の脱 離 エ ネ ルギ ー をW、 レを振 動数 因子 、kを ボ

ル ツマ ン係 数、 お よび 丁を基 板温 度 とす る と、

τ=レdexp(W/k丁) (7-Z)

と表 され る。 ソは本 研 究 の温 度 範 囲 で は 一定 とみ なせ る。 脱離 エネ ルギ ー は飛来

して き た原 子 が 基 板上 の 安定 サ イ トとの間 に生 じる化 学 結 合 の強 さ に依 存 す る。

脱 離 エ ネル ギ ーが 表面 状 態 や温 度 に対 してあ ま り変 化 しな い と きには、 滞 在 時 間

は基 板 温度 の ア レニ ウス型 関数 とな る。 したが って(7-1)'式 よ り、 付着 係 数 は成

膜温 度 と密 接 に関 係 す る こ とが 分 か る。

一方
、 脱 離 エ ネ ルギ ー にっ いて考 え る と、 付着 原子 が 表 面 拡散 過 程 を通 して安

定核 で あ るBSCCO構 造 に捕 らえ られ るか、 ま たは 結 晶化 学 的 に よ り安 定 な別 の 構造

に捉 え られ るか によ って この"実 効 的 な"付 着 係 数 は大 き く影 響 され る。 す なわ ち、

この付 着 係 数 は生 成 す る結 晶 構造 に大 き く依 存 す るパ ラ メ ータ で あ り、Bscco結 晶

よ りも生 成 の容 易 な異相 の上 に付 着 す る場 合 とBSCCO相 の上 に付 着 す る場 合 とで は

結 晶成 長 モ ー ドも変 化 し、 付 着 係数 も異 な る可 能 性 が あ り、 一 義的 な議 論 は難 し

くな る。 そ こでBi系 超伝 導 構 造 形 成 に対 す る付着 係 数 を求 め る には 、Bi系 超 伝 導

構 造Bi2Sr2Can-、CunQ2nt4(n≧1)構 造 が作 成 され て い る こ とをX線 回折 で確 認 し、

その デ ータ と他 の構 造 が作 製 され た場 合 とを区別 して議 論 しな けれ ば な らな い。

実 際Bi2212の 組 成 で元 素 を供 給 した にもか か わ らず 、 温 度や 酸 化 ガ ス圧 に依 存 し
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て、 部 分 的 にBi220τ が 生 成 した膜 や少 量 のCuOが 確認 され た膜 も得 られ た。 しか

し、 本 研 究 の共 蒸 着 過 程 にお いて は、 逐 次蒸 着 過 程 で よ く観 測 され た擬 ス ピネ ル

構 造 を したSrBi2Q4の よう なBi元 素 を含 む異 種化 合 物 相 は生 成 しな か っ た。 さ ら

にBi2201相 につ いて はBi2212相 と同 様 の 結 晶構 造[2]で あ るの で 、 付着 係数 への

影 響 に大 きな差 異 は無 い と考 え られ る。

上 述 した考 え に基 づ き、 共 蒸着 過 程 にお け るBi系 超伝 導 薄 膜 作 製 時 の 付着 係 数

を求 め た。Srと σaの付着 係 数 と成 膜温 度 の 逆 数 の関 係 をそれ ぞ れ図7-2、7-

3に 示 して いる。 図 中 にはBi2201の みが 生 成 した もの 、(Bi221T2+Bi2201)が 生

成 した もの、 そ して アモ ルフ ァス状 の 化 合物 が 得 られ た場 合 を区別 して図 示 して

あ る。EDXに よる組 成 分析 で は各 デ ータ のば らつ きは大 き く、 これ らの 図 か ら

詳 細 な特 性 を見 る こ とは困 難 で あ る。 この 原因 はSrの 場 合 に は基 板 か らのMgの

強 い蛍光 ピーク が現 れ る ため に誤 差 が 生 じる こ と、Caの 場 合 は、軽 元素 の ため 蛍

光 強 度 が弱 い こ と に起 因 して いる。 しか しこれ らを統 計的 にま とめ る と、 測定 さ

れ た温 度範 囲 に お いて温 度依 存性 は少 な く、Sr並 び にCaの 実 効 的 な 付着 係数 はそ

れ ぞれ0.6g±0.15、0.61±0.1Zと 見積 られ る。 この付 着係 数 の 小 さな温 度 依存 性

は、 酸 化 物 の形 成 過 程 か ら次 の よ う に推 察 され る。 飛 来 して くるSrま た はCa原

子 はオ ゾ ンガス との反 応 を通 して、 基 板 到達 直後 に最 もエ ネ ルギ ー的 に安 定 な

SrO(Solid;融 点2430℃)とCaO(Solid;融 点2850℃)の 形 で 物 理 吸着 、 あ る いは

Sr2fi-02-、Ca2t一 σ2一の形 で化 学 吸着 され る と考 え られ る。 これ らの 酸素 と金 属 と

の結 合 物 で は脱 離 エ ネ ル ギ ーWが 充 分 に大 き いの で、 成膜 温 度 領 域 で の温 度依 存性

が 小 さ くな る と考 え られ る。 さ らに これ らの 原子 到 達 以後 の拡 散 過 程 並 び に安 定

核 との合 体 過程 にお いて 、共 蒸 着 法 で は他 の元素 との 化合 物生 成 が 連鎖 的 に行 わ

れ るの で、 相 図 上 で どの 反 応 過程 を通 っ て結 晶構 造 を構 築 す るか は この 実 験 で は

判 断 で きな い。 しか し上 述 した基 板 上 で の初 期 の 吸着 過 程 を経 な け れば 、 直 ち に

再 蒸 発 して しま う と考 え られ る。 これ らの 考察 はBSCCO系 の薄 膜 生 成 過程 につ いて

の基 本 的 な知 見 を与 える もの と見 られ る。
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図7-2Srの 付 着 係 数 の温 度 依存 性

図7-3Caの 付 着 係 数 の温 度 依 存性
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次 にBiの 付着 係 数 の温 度 依 存 性 につ いて 図7-4に 示 す。BiはEDX組 成 分 析 にお

い て も蛍 光 強度 が 強 く、 デ ー タの 再 現 性 は 良 い。 図 中 にはSr,Caと 同様 、 膜 中 に

生 成 した結 晶構 造 別 に分 類 して、 図 示 してあ る。Biの 付着 係 数 は他 の元 素 と異 な

る温度 依 存 性 を示 してお り、730℃ まで は一 定 で あ るの に対 して、730℃ よ り高 温

にな る と急 激 に小 さ くな って いる。 これ は以 下 の よ う な酸 化物 生 成 との 関 連 で説

明 で き る。

B源 子 につ い て もSr,Caと 同様 に基 板 到 達 後 直 ち に酸 化 過程 が生 じ,酸 化物 を生

成 す る と考 え られ る。 しか しその酸 化 物BinOm(m≦4,n≦6)の 温 度 特 性 はSrOや

CaOと 大 き く異 な る。 金 属B{は 融 点 が271℃ で あ り、100QKで の 飽 和蒸 気 圧 は2.22x

10-2Torrで ある[2]。 基 板 に入射 したBi原 子 の 酸 化 が不 十 分 な と き には、 我 々 の実

験 温 度600～8σ0℃ で は容 易 に蒸 発 して しまう こ とが わ か る。6iの 酸 化物 と して最

も安 定 な の はBi203で あ り、 そ の融 点 は824℃ であ る。 このa,2a3は ダ イ マ ー(di-

mer)B{406を 形 成 して蒸 発 しや す い[3ユ 。Transpirationmethod(蒸 発法)を 用 い

た バ ル ク結 晶Bi2212か らの1気 圧、 大 気 中 で のBiの 蒸 気 圧 を調 べ た結果 にお い て

も、Bi4σ6の 蒸 気 圧 がBi2σ3蒸 気 圧 よ りも大 き い こ とが 指 摘 され て い る[41。Bi203

の 全蒸 気 圧 と温 度 との 関係 を図7-5に 示 す[5]。 この 図 よ り1気 圧 、 融 点以 上 に

お け る蒸 発 エ ンタ ル ピー を求 め た とこ ろ、 △H=73.32kcaT/moTと な っ た。 この 値

よ り、Clapevron-Clausiusの 式 に則 り真 空 中 での 融 点降 下 が 生 じる と仮 定 す る と、

10-3Torr下 での 融 点 は773℃ 、10-4Torrで は709℃ とな る。 成 膜 時 の 真空 チ ャ ンバ

ー 内の オゾ ン圧 が2x10_6～5x10-5丁orrで あ り、 ノズ ル に よっ て基 板 付近 での ガス

圧 力が 上 昇 して い る こ とを考 慮 す る と、 図7-4に 現 れ て いる付 着 係数 の 屈 曲点

730℃ は融 点 に対 応 して いる もの と考 え られ る。 す なわ ち730℃ 以 上 で はBSCCO膜

形 成 にBi2σ3の 液体 状 態 が関 与 す る と考 え られ る。
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図7-4Biの 付 着係 数 の 温 度依 存 牲

図7-5Bi203の 標 準大 気 圧 にお ける蒸 気 圧 曲線(文 献[5]よ り)
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池 川 ら[6]はPb系 超 伝 導 酸 化 物の 薄 膜 作成 プ ロセ ス にお いて 表 面 にPbOの 液 相 が

形 成 され る こ とで蒸 発 が 促進 され、Pbの 付着 率が 極端 に低 下 す る こ とを報 告 して

いる。 また 、Frenkenら[7]に よれ ば、 表 面 液 相 の形 成 とRHEEDパ タ ー ンが 消失 す る

を対 応 づ け て いる。 さ らに、Sakaiら が 逐 次 蒸着 法 で 作 成 中のBi系 超 伝導 薄膜 をR

ffEEDで 観 察 した 研 究[8,9]に お いて も、Bi原 子 の供 給 サ イ ク ル にお い てス トリーク

は保 った ま まで 、 輝 度 の低 下 が 報 告 され て い る。 本 研 究 の 第6章 、 図6-3に お

い て も同様 の変 化 を観測 して い る。Bi203の 融 点 以上 での 蒸気 圧 の急 激 な 上昇 な ど

も考 え併 せ る と、 図7-4に 示 され た付 着 係 数 の 急激 な減 少 は結 晶 表 面 に おけ る

Bi2Qsの 液 相形 成 によ る もの で あ る こ と を充 分 に示唆 して いる。 この 図7-4に お

け る特 性 と図5-11に お け るBi2212相 生成 の温 度特 性 を比較 す る とき、 重要 な

結 論 に達 す る。 す なわ ち 共 蒸着 法 にお い てBi2212相 が生 成 す る ため には、Bi203

の 融解 状 態 が必 要 で あ る。 そ れ は次 のBi2212の 生 成過 程 に関 係 して いる と考 え ら

れ る。 即 ち、

Bi2Sr2CaCu20s⇔Bi25r2CuO6+CaCuO2

で あ り、a;zzaT相 のc軸 方 向のSr-0-Cuの 結 合 を切 って、CaCuO2を 挿 入 しな けれ ば 、

Bi2212相 は生成 され な い。 この た め には、 液 相 を介 す る こ とが 重要 であ り、 薄 膜

作 製 にお い てもBi2212相 の生 成 は液 相 を 介 して い る こ とを示 して い る。

これ らの ことか らB源 子 の付 着 に関 して次 の よ うな モデ ルが 考 え られ る。 基 板

に到 達 したBi原 子 は酸 化 され てBi203(solid)を 形 成 し、Bi原 子 の まま で残 った

もの は直 ち に蒸 発 す る。Bi203も 安 定 に滞 在 で きるわ けで はな く、 あ る滞 在 時 間後

に は昇 華 して基 板 表面 か ら脱 離 す る。 この と き主 にダ イマ ー分 子B140gを 形 成 す る。

基 板 温 度 が 十分 に高 く、 真 空 中 で のBi203の 融 点 を越 え る場合 には液 相 を 経 て蒸 発

す る過 程 が 支配 的 にな り、Biの 付 着 率 は急 激 に低 下 す る もの と考 え られ る。 この

低 下 を補 償 す る だ けの充 分 なB源 子 の膜 面 へ の 入射 供 給 を行 わ な けれ ばBi221Z

相 が生 成 され な い。

7-5.結 言

Bi系 超伝 導 薄 膜作 製 時 にお けるBi,Sr,Ca並 び にCuの 各構 成 元 素 の"実 効 的 な"付

着 係 数 を入 射 原 子数 に対 す る付着 原 子 数 の比 と して求 め た。Cuに つ いて は ほぼ1.

-102一



0、Sr並 び にCaに つ い て はそれ ぞ れ0.69±0.15、0.61±0.τ2と 求 め られ た。 これ ら

の 元素 の付 着 係数 に対 す る温 度 依 存性 は小 さ い。 一方 、Biは730℃ よ り低 温 領域 で

は0.49±0.06と 一定 であ るが 、 高 温領 域 にお いて は温 度 の 上昇 と共 に減 少 して い

る。 この730℃ は 成膜 条 件 下 にお け るBi酸 化 物の 融 点 と考 え られ る。 膜作 成 過 程 に

お いてBi2212相 が750℃ 以 上 で生 成 する機 構 を考 える と、Bi203を 含 む液 相 状 態 に

お いてBi2201相 のc軸 方 向 のSr-0-Cuの 結 含 を切 る こ とに よ ってCaCuO2が 挿 入 され、

Bi2261相 か らBi2212相 が 生 成 す る過 程 と して理 解 で き る。

"実 効 的 な"付 着 係 数 は入 射 原子 の表 面滞 在 時 間 や拡 散係 数(距 離)と も関連 す

る重 要 なパ ラ メー タで あ る。 本 研 究 に お いて測 定 され たBiの 付 着係 数 値 お よび そ

の温 度 依 存 性 は、Bi系 高 温 超 伝導 酸 化 物 の結 晶成 長 機 構 の解 明 と薄 膜 作 成 の そ の

場制 御 に大 きな知 見 を与 える もの と考 え られ る。
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第8章 結 論

本 論 文 はBi系 酸 化 物 超 伝導 薄 膜 の成 膜 装 置 の構 築 お よび 生 成 膜 の評 価 に 関す る

研 究 を まとめ た もの で あ る。 研 究 成果 を以下 に ま とめ る。

(1)多 元 系 の ス パ ツタ成 膜 を行 うた めの 冷 陰極 型 サ ドル フ ィ ー ル ド型 イ オ ンガ ンを

製作 した。 この イ オ ン ガ ンの特 徴 は 次 の逼 りで あ った。

(a)小 型 な の で成 膜装 置 に複 数 の イ オ ン ガ ンが導 入 で きる。

(b)磁 場 を用 いな いの でRHEEDな どの分 析 装置 に干 渉 しな い。

(c>対 称 方 向 に同 一強 度 の イオ ン ビ ーム を生 成 す るの で、 一 方 を モ ニ タ ー

と して利 用 す る こ とで イオ ン ビー ムの 精 密 な制 御 が 可 能 にな る。

(d)高 真 空 環境 で動 作 す る の で清 浄 な環 境 での成 膜 が 行 える。

(2)強 力 な酸 化 ガ ス供 給源 と して、 オゾ ン濃 縮装 置 を開発 した。 この 装 置 の特 徴 は

次 の 通 りで あ った 。

(a>シ リカゲ ル にオゾ ン分 子 を 吸着 濃縮 させ て い るの で、 爆 発 的 な分 解反

応 は起 こ らず 、液 化 オ ゾ ン に比 較 して安 全 に取 り扱 える。

(b)ド ライ ア イ ス ・エ タ ノール の冷 媒 中 に保 存 す る こ とで1日 以 上 安 定 に

保 管 で きる。

(c)シ リカゲ ル を真 空排 気 す る こ とで90mo1%以 上 の 高 濃 度 オ ゾ ンガ ス を取

り出 して薄 膜 作 成 に利 用 で き る。5時 間 以上 の 長 時 間 にわ た っ て高 濃度

オゾ ンを安 定 に供 給 す る こ とが可 能 で あ る。

(3)同 時 ス パ ツ タ成 膜 法 にお い て低 速 成 長 を行 っ た。8i22i2の 組 成 にな る よう に各

元 素 を供 給 し、 基 板温 度 や 酸 化 ガ ス圧 力 を変化 させ て成 膜 を行 っ た。 そ の結 果

次 の よ うな知 見 が 得 られ た。

(a)低 い基 板 温度 で はBi2201の 単 相 が生 成 し、750℃ 以 上 に なる と612212

相が 生 成 した 。 そ の中 間 の温 度 領 域 で はBi2212とBi2201の 固溶 体が 生

成 して い る こ とを解 析 した。 いずれ の 薄膜 もc軸 配 向 膜が 得 られ た。

(b)RHEED観 察 やSEMに よる表面 観 察 の結 果、 結 晶 は2次 元島 状 成 長 を行 っ

て いる と推 測 され た。

(c)電 気 抵抗 測 定 で超 伝 導 転 移 を調 べ た ところ、Bi2223相 が 薄 膜 内 に生 成
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して いる ことが分 か った。Bi2201とBi2212の 固溶 体 薄 膜 にお け る超 伝

導 転移 幅 が 小 さか っ た。 この こ とはBi2201相 に よっ てBi2212の 結 晶性

が 良 くな った 効果 と して解 釈 で きる。

(4)逐 次 ス パ ッ タ成膜 法 にお い て低 速成 膜 を行 った。 生 成 膜 を評 価 した結 果 次 の よ

うな 知 見 が得 られ た。

(a)各 元 素 の スパ ッタ 時間 と酸 化 ガ ス圧 力 を最 適 化 す る こ とでBi2201のc

軸 配 向 膜 が生 成 した。 スパ ッタ時 間 や 酸化 ガ ス圧 力 が最 適 値 か らず れ

る と、 生 成膜 の結 晶性 は急 激 に劣化 した。 成膜 後 に アニ ー ル した膜 や

長時 間 生 成 を行 った膜 に はSrBi20aの 異 相 が現 れ た。

また 鮒EED振 動 が 現 れ る こ ともあ ったが 、 大抵 は成 膜 ユ ニ ッ トの 時 間 に

無関 係 な 緩や か変 化 が現 れ た。

(b>Bi2212の 成膜 を実 行 したがBi2201とSrBi204が 生 成 した。Bi原 子 につ

いて、 スパ ッタ成 膜時 間 と薄 膜含 有 原 子 数 を調 べ た と ころ、 薄 膜含 有

原子 数 は理想 値 の3Q%以 下 しか満 た してお らず、 さ らにBiの スパ ツタ時

間 を増 加 して過 ぎ て も逆 にBiの 含 有 原 子 数 は減 少 す る傾 向 を示 した。

これ はBT系 薄 膜 の 低速 成 膜 にお いて、 田原 子 の再 蒸 発が 成 膜 速 度 と同

レベ ルの 速度 で発 生 して い るた め で あ る と考 え られ る。

(c)逐 次 成 膜 が行 われ て いる最 表面 は 目的 結 晶の 組 成 か らず れ た状態 にあ

り、 結 晶 構造 の電 荷 中牲 条 件 を考 える とこの よ うな 表面 は不 安 定 で あ

る こ とが わ か る。 従 ってBi2212相 よ りもエ ネ ルギ ー的 に安定 なBi2201

相 や あ る いは その 他 の異 相 が 容 易 に生 成 す る。 特 に6i系 にお け るBi原

子 の蒸 発 を考 慮 す る と、 低 速 成 長 に よる逐 次成 膜 は不 利 で あ る こ とが

分 か る。Bi2201相 が 生 成 した膜 につ い て も、 逐 次 成 膜 過 程 よ りは む し

ろ薄 膜 内部 で の原 子 拡 散過 程 に よ って生 成 した もの と考 え られ る。

(5)同 時 ス パ ッ タ成膜 でBi系 の構 造 が得 られ た膜 につ いて 、基 板 に供 給 した原 子数

に対 す る薄 膜 に含 有 され て いる原子 数 の比 率 を各元 素 につ いて求 め、 これ を"実

効 的 な"付 着 係 数 と呼 ん だ。 各 元 素 の付 着 係数 の温 度 依 存性 を解 析 した結 果、 次

の よ うな知 見 が得 られ た。
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(a)Cu原 子 の付 着 係数 はほぼ1に 等 し く、 これ を基 準 と して解析 を 行 っ た。

(b)Sr,Ca原 子 の 付 着 係数 はデ ー タ にば らっ きが 多 か っ た もの の、 温度 依

存 性 はほ とん ど無 い と考 え られ る。 これ らの 金 属原 子 が 基 板 表 面 で酸

素 と結合 して酸 化 物 状 態 に な る こ とで融 点 が 上 昇 し、 再 蒸 発 な どが ほ

とん ど発 生 しな い ため で あ る。

(c)Bi原 子 は他 の 元素 と異 な っ て強 い温 度依 存 性 を持 って い た。730℃ 以

下 で は付 着係 数 が 一定 状態 にあ るの に対 して、730℃ 以上 で は付着 係 数

は温 度 と と も に次 第 に減少 す る傾 向 を示 した。 これ は結 晶 表 面 で酸 化

ビス マ スB;2a3が 形 成 され て いる こ とを示 して お り、 屈 曲 点の730℃ は

折 れ 曲が り点 は真 空 状 態 にお けるBi20sの 融 点 を表 して い る。

(d>750℃ 以 上 に お いてBi2212が 生成 して い る こ と と730℃ がB12a3の 融 点

で あ る こ とか ら、Bi2212相 はBi2201相 か らBi203の 液 相 を介 して生 成 す

る こ とが 明 らか にな っ た。

酸化物超伝導体は多元系の不定比化合物である。 このような物質の結晶成長機

構を理解するためには多数のパラメータを求める必要があり、非常に困難な問題

である。今回行 った低速成長 における同時スパッタ成膜および逐次スパッタ成膜

によって、Bi系 酸化物超伝導薄膜 を作成する上 で生 じる問題点のいくつかを明 ら

かにすることに成功 した。また"実 効的な"付 着係数の解析 した結果、Bi2212相 に

おける液相 を介 した成長の証拠を見いだした。本研究で明かにした事実を元に、

酸化物超伝導薄膜の高品質化に向けての研究が進められることが期待 される。
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