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第 1 章序論

1. 1 研究背景

ジョセフソン効果や電気抵抗の消失などの超伝導現象を利用したデバイスは、

高感度、高速、低消費エネルギー動作が期待され、また Si を始めとする半導体で

は考えられない新機能を実現する次世代のデバイスとして注目されている。代表

的な例としては超伝導量子干渉デパイス (SQ U I D) や、ジョセフソン接合によるスイ

ッチングデバイスを挙げることができる。 Nb系の金属超伝導体により作製され

た S0 U I Dは既に実用化されている。また Nb/A10x/Nb型のジョセフソン接合デバイス

は集積化され、 CMOS(Complementary Metal 0 川 de Semiconductor) の 100倍程度の

計算速度が見込まれる高速シグナルプロセッサが試作されている [1] 。しかしなが

らこれらのデパイスを動作させるためには、液体ヘリウム温度 (4.2K) に冷却する

ための大がかりな冷却装置が必要であり、超伝導デパイスを汎用的に用いるのは

困難である。

この様な状況で、 YBa2Cu307 (YBCO. T c=90K) 、 Bi2Sr2Can-1CUn02n+4(BSCCO. n=2. 

Tc=80K; n=3 ， T c =110K) 、 HgBa2Can-1CUn02 (n+1> (HBCO. n=1. T c=g 6K; n=2. T c= 

128K;n=3. T c =136K) など、液体窒素温度 (77 K) 以上の超伝導転移温度 (T c) をもっ酸

化物高温超伝導体は、超伝導デバイスの汎用性を高める材料として期待されてい

る。その他の酸化物高温超伝導体の特徴としては、金属超伝導体に比べてキャリ

ア密度が約 1 桁低いこと("'" 1 021/cm 3 ) 、 2 次元性を反映してピンニング力が小さい

こと[ 2] 等が挙げられる。キャリア密度が低い場合は電場によってキャリア密度を

変調することが可能であるから、 MIS(Metal Insulator Superconductor) 型電界効

果デパイス [3. 4] など直流で動作する超伝導スイッチングデパイスの開発が期待さ

れる。また、ピンニングカが小さいことは高密度電流を流す場合は問題ではある

が、その代わり高速応答のフラックスフロートランジスタ (SFF T) [5] を作製できる

可能性もある。

この様に酸化物高温超伝導体は従来の金属超伝導体の欠点を補って余りある特

性を備えた物質であるが、現状では比較的作製が容易である SQ U I D を除き[ 6] 、酸

化物超伝導体を用いたデバイスは未だに実用化されていない。最大の原因は酸化

物高温超伝導薄膜の作製技術が十分に確立されていないためである。



一例として 、 酸化物高超伝導体を用いた積層型ジョセフソン接合を考える。こ

れは 超伝導層/絶縁層/超伝導層( S I S 構造〉からなり 、 ジョセフソン接合を実

現する た め には、 超伝導キャリアがトンネルできる程度に薄くしたピンホールの

な い絶縁層 が必要である。酸化物高温超伝導体のコヒーレンス長は物質に依存す

るが 、 例えば B i2S r 2Ca1 C U2 08については [ Cu 0 2. J 面に平行な方向で約 2nm 、垂直な方

向では O. 1 n m未満と考えられており [2 . 7 J 、界面の原子配列に乱れがないこと〈コ

ヒー レ ン ト界面〉が必要不可欠である。しかし、現状ではコヒーレント界面が形

成できるような原子レベルで平滑な酸化物超伝導薄膜は得られていない。

この様な薄膜を作製するための鍵となる因子を知るため、既に原子レベルで平

滑で 、 かつ原子層単位の超格子作製が実現している Ga(AI)As薄膜 [8. 9 J の作製プロ

セ スと比較してみる。分子線エピタキシー (MB E) 法によって作製された GaAsや

A I A s薄膜が平坦なのは、もともとこれら材料のホモエピタキシャル成長が layer ­

by - Iay e r モ ー ドである他に、成長中に組成の自己調整機能 (self-limiting) が働

いているためである。則ち、 Ga (A I )面上における Asの付着係数は 1 である一方 、

As面上の Asの付着係数は 0である。従って Ga(AI)As薄膜の成長においては、 A sの蒸

気圧を Ga(AI)Asのそれより高く設定し、 Ga (A 1) のフラックスのみ反射高速電子線

回折 (RHEED) パターンの輝度振動等を用いて十分に調整することにより、組成ずれ

は自動的に回避される。他方、酸化物高温超伝導体の成膜では組成の自己調整機

能はないため、組成ずれが生じ易く、余剰の原料は異相として析出する。つまり、

酸化物超伝導薄膜でコヒーレント界面を形成させるためには、組成の自己調整機

能のない状況下で異相の析出を防ぎ、理想的な 2次元成長を促進させることが必要

と言える。

MBE法 に よる B i 系高温超伝導薄膜の逐次蒸着においても 、 各原子層ごとに B i 系超伝

導体の結晶が形成している訳ではなく、 1 サイクルの原料が供給 された時点で熱力

学的に安定な層が析出すると考えられており [1 2. 1 3 J 、 原子レベルで平滑な表面を

得るためには、薄膜の生成機構に関する理解並びに熱力学的考察が不可欠である

ことが認識されている〈本論文関連章、第 3章〉

さらに 2 次元成長を促進させる試みとして、基板の平滑化処理につ いても関心が

寄せられている(本論文関連章、第 5章〉。川崎らは HF-HN 4 F緩衝溶液を用いて

SrTi0 3 (10D) 表面をケミカルエッチングすることにより、原子レ ベ ルで平坦な完全

T i 0 2表面が得られたことを報告している い 4. 1 5 J 。またこの表面で S r T i 0 3 のホモエ

ピタキシャル成長を行ったところ、初期過程での成長の乱れもなく 300周期にわた

る長期間の RHEED掻動が観察されたことも述べており、原子レベルで平滑化した表

面上で、酸化物が理想的にエピタキシャル成長することを実証した [ 1 4] 0 

さて酸化物超伝導デバイスの実現 、 特に液体窒素温度での安定動作を達成させ

るためには成膜技術や微細加工技術の確立のみならず、酸化物超伝導体の特性に

ついて十分に理解する必要があると思われる。単純に考えると、液体窒素温度の

環境は液体ヘリウム環境と比較して約 20倍近い熱雑音がある。またエネル ギーギ

ャップ値や臨界電流密度 J cなど、デパイスの安定動作を決定づけるパラメ ー タ値

も低下するため、液体窒素温度での安定動作は決してたやすいものではない 。 た

とえば MIS 電界効果素子では、低電圧で有効にキャリアを変調するためには 、 酸化

物超伝導薄膜を数単位格子程度の膜厚にする必要があり 、 この様な状況では

Kosterl i tz-Thouless の相転移 (KT転移〉などの熱揺らぎの影響が避けられない

[4. 16. 17] (本論文関連章 第 2. 4章〉。また混合状態に関しても磁束格子の融解

など、転移温度付近では酸化物超伝導体に固有の磁束の振る舞いが観察されてお

り[ 2] 、例えばフラックスフロートランジスタの動作と関わるものと考えられる。

酸化物高温超伝導体が発見され、爾来約 10年、なおこの材料の本格的な応用は

実現していないが、本節で述べたような薄膜の成長過程の理解や酸化物超伝導体

の特性の理解など、酸化物超伝導デバイスの実現に向けての研究が着々と進めら

れている。

最近、組成ずれによる析出を防ぎ、平滑な酸化物超伝導薄膜を得るために 、

(La. Sr) 2 Cu04や (Pr. Ce) 2CU04の成膜において、析出物による RHEEDパターンの変

化を系統的に調べ、これらのパターンの変化を成膜中のフラックス供給の調整に

フィードパックさせることが試みられている [1 0] 。また、原料の供給法について

も平滑な薄膜を得るために幾つか重要な検討がなされている。 Locquet らは、 MBE

法による DyBa2Cu307 の成膜において、 DyO 1. 5-C uOo. 5-B a 0 の 3 元相図を用いた反応

経路の詳細な検討を行い、 CuOや BaCu02等の異相が生じないよう各元素の供給i )1頃序

と供給量を調整することで平滑な表面を得ている (block-by-block 法) [11 J 0 また

<Y''- の
‘
リV



等の特徴があり、超伝導デバイスの材料としては特に有望と考えられている。

しかしながら、その成膜に関しては 4"-' 5元素の多元素系物質であるため組成制

御が非常に困難である。またこれらの 3相の間の標準生成エンタルビーの差が僅か

であることより [20 1 、混晶を形成し易い。さらに、 (2)で述べたように Bi 系高温超

伝導体は酸化物超伝導体の中でもとりわけ、 2次元的性格の強い系であるが 、 低次

元の超伝導特性はまだ十分に理解されていないのが現状である。従って、 Bi 系高

温超伝導体を用いたデバイス実現のためには、これら 3相の生成条件、高品質化、

そして伝導過程についての知見は極めて有用であると考える。この様な観点から 、

本研究では以下の 3 点を研究目的とした。

1. 2 研究目的

研究背景で述べたように、高品質の酸化物高温超伝導薄膜を作製することは、

酸化物超伝導デバイスを実現する上で必須のプロセスであり、現在、薄膜の高品

質化を目指して多数の研究が行われている。現在の趨勢としては作製が比較的容

易な YBCO系に関する研究が中心となっているが、本研究では図1. 1 に示した Bi 系高

温超伝導体 (Bi2Sr2Can - 1CUn02n+4. n=1. 2, 3) に着目した。この系は

( 1 )安定な相が 3 つ (n= 1. 2 ， 3) あり、単位格子当たりの [Cu 0 2J 面の数に応じて特性

が半導体相から 1 00 K を越える超伝導相にまで変化する

(2 )これらの相の a ， b軸方向の格子定数は殆ど変わらないのでヘテロ接合が可能

(3 )結品それ自体をジョセフソン接合と見なすことができるなど [18J 、構造的、

物性的に 2次元的性格が強い

/子、三 / 叫イ、く/ '" 宗 l
/、、 o / 、乱。、

ζ o ーゐ4ι 。 注 / 

BizSr ZCu06 
Bi 2201 相

(半導体、 Tc 7K) 

(1 )成膜中の組成制御等に利点、のあるイオンビームスパッタリング成膜装置によ

り B i 系高温超伝導薄膜を作製し、高品質薄膜の生成条件を見い出す。また 、

これらのデータより、 Bi 系高温超伝導薄膜の生成機構に関する知見を得る

(2) B i 系高温超伝導薄膜の抵抗特性を調べ、薄膜の伝導機構に関する知見を得る
r、' 1 頃 /f'(/ " Sr 

ノ I " 。 〆 、。‘

/ I 0 ~ 10 ___J 

i8I C�1 
こと

〈主之主主〉

~ト

モ奇芝ア

i8I Ca (3 )膜質のさらなる向上を目指して、基板表面の平滑化処理を検討する

そ環ラテ
ポロー ・ /_. ， 舟 λ/

/ノ ー ‘訟〆f ・ v

メ・/:・ι;/ Bi� 
//. ・ μ〆恥 .~〆 ー 1. 3 本論文の構成

本論文は 6章から構成されており、以下に各章の梗概を述べる。

第 2章では酸化物超伝導体をはじめとする 2次元超伝導体の伝導特性を

Kosterl itz-Thoulessの相転移 (K T転移)に関連づけて概説する。また、渦糸の KT転

移と電荷の KT転移の競合により超伝導体ー絶縁体転移が説明されることについても

言及する。さらに、この競合モデルは第 4章で議論する Bi2201-Bi2212混晶薄膜の

4金出ト Sr
4位三〉

て建支ア

~ C�1 

てεミ芸デ〉
~ Ca 

て寄グ//・/': ，'~/〆
//' .'./  . 三./

ノイウオプ7 伝導特性を説明し得るモデルのーっとして妥当であることを指摘する。

第 3章では、反応性同時蒸着法によるイオンビームスパッタリング装置を用いて

Bi2201 相、 B i 22 1 2 相、 Bi2223相を作製した結果について報告する。まず、作製プ

ロセスを詳細に検討し、膜質の向上を図った結果について述べる。次に B i 220 1 相

の作製を試み、 B i 2201 相の生成温度領域、並びに結晶性と基板温度との関係を明

らかにする。 B i 221 2 相、 Bi2223相の作製に関しては基板温度、酸化ガス圧と生成

メイ:ρ・ 勺: :/:""が忌斗 ヨ〆
//汁 ・ 、 /..:，:::叫 ジシ〆

BizSrzCa CUZ08 

Bi 221 2相

(Tc= 80K) 

BizSら C年 Cup ， 0 

Bi 2;~23相

(Tc= 11 OK) 
図1. 1 B i 系高温超伝導体の結晶構造(文献 [1 9 J より〉
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相との相関を詳細に検討する。その結果、単相膜を生成するための基板温度幅は

非常に狭いこと ("-'5'C) 、またその領域からずれると B i 2201 相と B i 221 2 相の混晶

(Bi2201-Bi2212 混品〉薄膜、もしくは Bi2212-Bi2223混品薄膜が生じることを X線

回折パターンの解析により明らかにする。さらに、 B i 22 12 相の作製については、

最適温度から僅かに基板温度を下げて得られた Bi2201-B i2212 混品薄膜に含まれる

B i 22 1 2 相のモル分率の基板温度、酸化ガス圧依存性を調べ、 B i 220 1 相から B i 22 1 2 

相への相変化に伴う活性化エネルギーを求める。これらのデータを基に B i 22 12 相

の生成過程について考察を行う。

第 4章では Bi2201-Bi2212 混品薄膜の電気伝導過程について考察する。超伝導転

移温度と薄膜の面抵抗や B i 221 2 相のモル分率との関係などを調べ、 Bi2201-

B i 22 1 2 混品薄膜の電気伝導特性と第 2章で議論した渦糸川転移と電荷の KT転移との

関連等について議論する。

第 5章では MgO(100) 基板表面の平滑化処理法について検討する。この研究は Bi 系

高温超伝導薄膜のさらなる膜質の向上を目指して行ったものである。まず、大気

中の高温ア二一リングによる MgO (100) 基板表面の平滑化処理並びに、ア二一リン

グにより偏析した不純物 Ca の表面上での分布について報告する。さらに、不純物

Ca を除去し、清浄でかつ平滑な基板表面の形成を行った結果についても報告する。

第 6章では本研究を総括し、得られた研究成果をまとめる。
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第 2章酸化物超伝導体の伝導特性 (G L)の理論を用いて概説する[ 8] 。

外場のない状態で 、 G L の平均場転移温度 T co以下での超伝導状態 の 自由エネルギ

2. 1 はじ め に

酸化物超伝導体は [ CuO 2 ] 面と [Cu O 2 ] 面の上下に接続するブロックからなり [1 ]、

これらのブロックから [ CuO 2] 面へのキャリア供給が適当な時、 [Cu 0 2 ] 面に超伝導

が発現する。従って 、 酸化物超伝導体の超伝導特性は 2次元的性格を帯びたものと

なる。 一般的に 、 2 次元的性格を帯びた超伝導体の超伝導転移は、正負の渦の励起

一九を

守二 2

F f,( T ) =F ,/ T ) + a ε 1 q,l 1 2 + b 1 ¥IlI 4 + チ~ I マ \II12 
生m ~

)
 
1
 

• ハ
J
ι(
 

とその結合で特徴付けられる Kosterl itz-Thoul ess型の相転移( K T転移〉であるこ

とが知られている [ 2-4 J 。ここで、正負の渦とは超伝導電流の左、右巻の渦のこと

である。これらはまた超伝導電流の渦の中心にできる量子化磁束、員IJ ち、正の渦

糸 ( v or t ex) と負の渦糸 (antivortex) と考えても良く、超伝導の KT転移は渦糸の KT

転移とも呼ばれる。この様な転移はヘリウム膜の超流動でも観察されており [ 5 J 、

2 次 元 のク ー ロンガス [4J やスピン系 [3 J でも成り立つと考えられている。

本章では 、 酸化物超伝導薄膜を始めとする 2次元の超伝導体の伝導特性について

概説を行う。まず 2次元系では熱揺らぎが大きく、この効果により渦糸の KT転移が

起こることを説明する。次に酸化物超伝導体で観察される渦糸の KT転移の様子を

述べる。また正負の渦糸に対応して正負の電荷に関しても KT転移が存在し、 2つの

転移の競合によって金属微粒子で構成される薄膜などで観察される超伝導体-絶縁

体転移[6] が説明されることが報告されている[ 7] 。本章 2.7節において、これらの

とおく。ここで、 Fnは常伝導状態の自由エネルギ一、 Tは温度 、が は 電子の有効質

量 、官はプランク定数で、 a ， b は正の定数、 ε は ε = (1 - T/T c o ) である 。今、 2次元超

伝導体の波動関数を ~r ( --;l として、立r (--;l = lxlexpl i ψ ( ア)l とお く。振幅は揺

らがないものの、位相は揺らぐものとして (2. 1) 式に代入すると、

F s C T ) =F n(T ) + a ε I x I 2 + b l x I 4 + 主主 IxI 2 I v 1Þ ( 7 )1 2 (2.2) 
せ川

が得られる。ここで (2. 2) 式中、第 1""' 3 項は定数であり、第 4項が位相倍らぎによ

るエネルギーの増分となる。系全体の位相揺らぎに伴うエネルギ -HFは

競合モデルが本研究で得られた Bi2Sr2CuOx (Bi2201 相〉と B i 2Sr2CaCU20y 

(Bi2212相〉からなる混品薄膜 CBi2201-Bi2212 混品薄膜〉の伝導特性〈第 4章参

照〉を説明し得るモデルのーっとして妥当であることを指摘する。

HF=寺 I x 1和川) 12d27 
. keT r 

=K2J Iマ ψ Cr)12d2 r 
K=__:!_'12/1.s 
4m:k kBT 

)
 

<<

AV• 《1'
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2. 2 渦糸の KT転移

超伝導とは、超伝導に寄与する電子対 (Coope r pa i r) の波動関数がお互いに重な

り合って一つのマクロな波動関数を形成している状態と考えられ、マクロな波動

関数の位相が系全体で一定であることが超伝導の本質である。しかし、この様な

状態は 3次元系のように熱揺らぎが無視できる場合にのみ成り立つことである。一

般に 2次元系では熱揺らぎの効果を受け易く、波動関数の位相は一定ではなくなり

超伝導の様相も変化する。本節ではこの様な 2次元系の超伝導を Gi nzberg-Landau 

のように書ける。ここで kB 、 n B はそれぞれポルツマン定数、超伝導キャリアの面

密度であり、 K は st i ttness parameter と呼ばれる量である。系はエネルギーが極

小の付近で揺らぐはずであるから、 (2. 3) の変分を 0 とすることにより、

マ2ψ=0
、
‘
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，
，

a
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-
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，
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を得る 。 (2. 4) の解としては中 =c on st も許されれるがこれは探している解ではない 。

(2. 4) を満た す最も単純な解は 、 超伝導面を極座標 (r . e ) により表した時、

を考慮すれば、渦糸のエントロビーしは

ψ = n θ )
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、
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、

B
J
'
nku 

• <
14
(
 

で与え られる 。こ れを元の波動関数 中 ( 7)= I x I e λ、 p� i ψ ( I~) l に代入して となる 。 従って 、 この渦糸の自由エネルギ -F 1 は

llT(r.8)=lxlexp [i n8J )
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(n=::t l.::t 2.::t 3 ・・・)

を得る 。ここ で波動関数は一価であるため nは整数であり、位相は定数でないので

n = O は除かれる 。

さ て 、 原 点の回りに一周すると波動関数 (2 . 6) の位相は 2 n π だけずれることにな

り、こ の様な波動関数は原点に渦糸が存在していることを示している。すなわち、

2次元系では熱揺らぎにより、 GL の平均場転移温度以下で自発的に超伝導の渦糸が

生成するのである 。 勿論熱揺らぎは超伝導面のいたるところでおこるので、渦糸

は原点、のみならず 、 超伝導面全体にわたって多数生じる。また、この渦は熱揺ら

ぎによって自発的に生じるのであるから、時計周りの渦(負の渦糸、 anti-vortex)

と反時計周りの渦(正の渦糸、 vortex) が平均として等量ずつ生 じる。

さて、この様にして生じた渦糸の安定性について述べる。簡単のため単独の渦

糸を考える。この渦糸の内部エネルギーしは (2. 6) 式を (2. 3) 式に代入して、

となり、サンプルサイズ Rが十分に大きいとき、 K<2/π であれば単独の渦糸が安定

であり、 K>2/ n であれば、そのような渦糸は安定でなくなると 言える。

これを多数の渦糸が存在する場合に拡張すると

2 11.271.8 
、
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で決められる TkT V (渦糸の K T転移温度〉より高温では、渦糸は熱活性により活発

に運動しているため渦糸聞の相互作用が遮蔽され、それぞれの渦糸があたかも独

立であるかのように存在する。従って、 R>> ミの場合、各々の渦糸の内部エネル ギ

ーは (2. 9) 式のように対数発散的でも、相互作用を遮蔽してしまうことで実際上エ

ネルギーは小さくなる。しかし温度が下がるとそのような運動が抑制され、渦糸

聞の相互作用が有効に遮蔽されなくなるので、近距離にある正負の渦糸が結合を

始める。 T kTVより低温では正負の渦糸がすべて結合した状態となる。またこの対

を作ることにより内部エネルギーの対数発散が解消される。これが渦糸の KT転移

と呼ばれるものである。

さて、渦糸の KT転移が超伝導の伝導特性にどのように関わっているのかを簡単

=π R BTK l n与+E c

に述べる。
となる。ここで、渦糸の中心には超伝導コヒーレンス長 E 程度の半径の常伝導芯

があるとし、その内部エネルギーをしとした。さらにサンプルのサイズは R とした。

また、エント口ピ -sは微視的状態の総数をWとすると S= k p, I n (W) で与えられること

まず、 TKTV く T<T c。ではキャリアが超伝導状態へ凝縮しているものの、熱揺らぎ

-10 - -11 -



この状態で外部から電流を流すとのため多数の正負の渦糸が形成される。E 
-----...... 

その結果、図 2. 1 (a) のように渦糸にローレンツ力が働くことで渦糸がフロ ーし、

このときの試料の抵抗祇抗状態が現れる。

率 p (T)は (2. 11) のように与えられる [g-11 J 。

輸送電流 J の方向に誘起電場を生じ、-v(//-F) J 一主主v (/汗)

)
 

-1
 

• η
t
 (
 

{ T じ o-T ¥ 
ρ ( T ) 二 Q GXp|-21 lb-|  

-¥. -V -T-Th j Antivortex Vortex 

b は 1 に近い値をとることが知られている。a. b は定数であり、

(吋子T< 九o
この 4犬T<T KTVの状態(図 2. 1 (b) )になると正負の渦糸が全て結合する 。さて、

正負の渦糸に加わるローレンツ力は相殺され渦糸は動か

ない。従ってゼ口抵抗状態が実現するのである。

態で電流を印加しても、

2. 3 酸化物高温超伝導体における渦糸の KT転移

早くから超伝導2. 1 でも述べたように、酸化物超伝導体は 2次元的性格が強く、

B i 22 1 2 相の単転移と渦糸の KT転移との関連が議論されてきた。例えば Mart in らは

結品の超伝導転移の様子は渦糸の KT転移によって説明できることを報告している

い 2J 0 B i 系高温超伝導体の他にも、 YBa 2 Cu30x(YBCO). TI2Ba2CaCU20yの薄膜試料や

パルク試料など、同様な報告が多数なされている [13-1 7 J 。Cancel 

、"Vortex pair しかし、最近Matsuda らは酸化物超伝導体の [Cu 0 2J 面はそれぞれ全く独立ではな

これらの相互作用をジョセフソン的にまた磁気的に弱く結合しているので、く、

E=O 

F 

考えずに議論するのは妥当ではないことを指摘している [18] 。彼らは H i kami と

Tsuneto によって提案された弱く結合した無限枚数の超伝導面の転移モデル( 2 次
(b)T<TL 

[ 1 9 J を有限の枚数の超伝導面にも適用でき元から 3次元へのクロスオーパ一転移〉

この改良されたモデルにるように改良し、超薄膜YBCOの超伝導転移を解析した。

:Lorentz force F=JxB/c 
よると [1 8 J 、渦糸の結合様式は図 2. 2 に示すように (a) 各々の超伝導面内で渦糸が

( b) 複数の超伝導面をよぎvortex-antivortex pai r) 、結合する場合 (individual:Induced field E=Bxv/c 
って試料内部に大きな渦糸の輪を形成することで結合する場合 (vortex r i ng) 、

( c )試料全体を貫くような渦糸の輪を形成することで結合する場合 (vortex

13 -

string) がある。

図 2. 1 渦糸の KT転移
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r a <nd でかつ 、

クロスオパ一転移とれ転移の中間的な挙動を示すと 言われ て

となる膜厚では vortex str i n9 型の渦糸の KT転移で記述される。

rb> E, + (T c (n)) では、

Ma tsu da らは (a) "'-' (c) の vortexの結合エネルギーを超伝導面聞の相互作用を取り

考えている超伝導多層面の超伝導転移は入れて考察することにより、

いる。

グラフ図 2. 3 に Matsuda らによる超薄膜 YBCO の電気抵抗の測定結果を示す[1 8] 0 
)
 

n
J
ι
 
1
 

• η
t
 (
 

?= [fJ l11 [云l
これらの薄膜の超伝導の数である。中の n は積層した YBCOの単位裕子〈ユニット〉

rl>= d 、パK/Kょ ) 1 17 ¥. r �>/ ~ ,.;cl,) 
転移開始温度 Tc (onset) はいずれも 81 "'-' 8 5 K であるが、膜厚を薄くするに従 C ¥ 2 次元

主J | l T日|
j 二 5 a l> ex p l刊! T-TE手 l n = 1 ではじ (onset) から緩やかに低抗が減少し的な性格が顕著に現れる。例えば、

抵抗が 0 になる温度 T c ( z. ero) は約 30 K程 度で あ〈超伝導転移のブロード二ング〉

この間の有限の抵抗は前節で述べた自由な正負の渦糸の励起によるフ ロー抵る。

抗である。積層ユニット数を増やすに従って [Cu O 2 ] 面間の相互作用により 2次元的

1 ユニット厚みのTç(zero) は上昇する。彼らの報告によれば、性格が弱まり、

ヰ
AF

ra は 420nm程度であることが報告され

KT転移温度は膜厚とともに上昇する こ と 、

た KT転移は約 6nm程度以下の膜厚で起こり、

ている [1 8] 0 

YBCO の KT転移温度は 30. 1 K であるが、

。
。

。
。

θ
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(
凶
。
。
同
)
匂\
(
'
H
)仰向
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vortex-antivortex 

palr 

(c) 

図 2. 2 層状超伝導体における渦糸ー反渦糸励起〈文献[ 18] より〉

-hu 

(a) 

'-'-に、r b. E, +により特徴づけられると論じている。なる 3つのパラメータ ra 、

。

Kょ は超K {d: s t i f f n e s s p a r a m e t e r 、n は超伝導面の全枚数、は超伝導面間の距離、

は超伝導面内、並びに面に垂直な方向の伝K/Kょ伝導面問の結合の強さであり、

100 80 60 40 20 TKTv z はE, a bは超伝導面内のヒーレンス長、また、導度の比がよく用いられる。

Temperature ( K ) 1 枚の超伝導面の渦糸の KT転移温度である。彼らによると、膜厚 nd が ra より大きい

この系の超伝導転移は 2次元から 3次元へのクロスオーパ一転移によっ場合には、

図 2. 3 超薄膜 YBCOの超伝導転移(文献 [1 8] より〉

( n は積層した YBCOの単位格子数〉
逆に rb< ミ+(T c(n)) (Tc(n) は超伝導層が n1曹の時の転移温度〉て記述されること、
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1.0 
1.0 

YBCO のような 1 u n i t 厚みなお、本研究で取り扱う B i 系高温超伝導体に関しては、

Ota らによる報告にしかし、の KT転移を明らかにする研究はまだ行われていない。

• 0 .8 
0.8 トB i 22 1 2相に関しては、少なくとも 30 nm程度の膜厚では vortex string型のよれば、

• 0 .6 
。 0.6 ト

u 
• 
\、

ト

戸 0.4ト

Bi 系高温超伝導体が YBCO に比べこれは、

て遥かに 2次元的性格が強いことの現れである。

KT転移が起こると主張されている [20] 。

• 0 .4 
2. 4 電荷の KT転移

2. 3 で 膜厚と渦糸の KT転移との関連について触れ、渦糸の KT転移温度は膜厚の増

0.2 ト
これは膜厚の増加とともに 2次元性が弱ま加にともなって増加することを述べた。

• 0.2 
、-、』ー逆に膜厚をさらに減少させた場合について考える。なお、るからであるが、

ょ

30 
一L
20 

i 

10 
よ0.0 

0 

厚み d の超伝導膜を考える。では 2. 3 で考えたような超伝導面の多層構造は考えず、

LJO.O 
この場合薄膜の抵抗率を p とすると、薄膜の面抵抗Rロは p /d で与えられる。

β
 
'
M
H
 D
 

Q
H
 Beasley らは超伝導薄膜の面抵抗と渦糸の KT転移温度との関係を理論的に計算し、

2次元超伝導体における KT転移温度の理論的予想、〈文献 [21] より〉図 2. 4 図 2. 4 に示したように、面抵抗の増加とともに渦糸の KT転移温度が下がる結果を報

渦糸の KT告している [2 1 J 0 例えば面低抗の増大を膜厚の減少として捕らえれば、

• • • • • • • • • • • • • • • 、• 
. 

4・

“ ・~. 
4‘・.. -..‘. 

・・. ・ 4‘・.- ・・. ・・. . . . . . 

50 図 2. 4 の結果は渦糸の KT

転移を考えている限り妥当である。

しかし金属微粒子膜 [22 J や、超薄膜 [23 J 、微小トンネル結合列 [24] など面抵抗

転移温度の減少は 2次元性が強くなったためと考えられ、

10 

5 

(
E
H
{
O

A
)口
町

と超伝導転移温度との関係を調べた実験結果は Beasley らの予想を否定しており、

約 6kO ("-'h/4e 2、量子抵抗)というユニパーサルな値を境にして超伝導転移を起こ
.・・・・・・・.

aｭ-a 
a
 --

•. 
-

A
・• 

・一例さなくなり、絶縁体〈もしくは半導体〉的挙動を示すことが知られている。

0.5 AI の微粒子膜における超伝導転移と面祇抗との関係図 2. 5 に示す。約 5K 0 として、 . . 超伝導体試料と絶縁体試料に分かれている。を境にして、

.・・ ・・
ハ
U

さてこの様な超伝導体ー絶縁体転移を理解するためにはこれまで考えていなかっ

0.05 
電荷の KT転移などによるキャリアの局在化を考慮するアンダーソン局在や、Tこ、

• • • 
-
-
ε
、
dnu
 

とくに電荷の KT転移〈と渦糸の KT転移〉は超伝導体-絶縁体転移をも必要がある。

4 3 

T(K) 

2 渦糸の KT転移そこで、っとも自然に説明する機構として近年注目を集めている。

に引き続き電荷の KT転移を簡単に解説する。

ー
ー

図 2. 5 A I 微粒子膜の超伝導転移と面抵抗との関係(文献 [22 J より〉

面低抗が 5k 0 程度以上のサンプルでは超伝導を示していない。

時 17 -

...  ・圃圃圃圃圃
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もし2次元上で量子磁束が KT転移を起こす本質はそのポテンシャルエネルギ一、

)
 

<>

AV-
-

内
，
，
‘
(
 

.r -2 b � \.、
口 ( T ) =K exp l

ー\ 、/T/T主T -1 ) 

くは内部エネルギーが (2. 7)式のように距離について対数的な依存性をもっている

2次元の 4Heこの様な依存性をもっているのは超伝導の渦糸の他に、ことである。

2次元 XYモデルのスピンなどが知られ2次元のクーロンチャージ、超流動の渦糸、

T 〉 TKTCでのこの系の面伝導 (sheetであることが知られている[ 7] 。そこで、電荷の KT転移とはこれらの例のうこれらはすべて KT転移を起こす [3. 4] 。ており、

n (T) に上ヒ例することよりは、C 0 n d uc t a n c e) (;o(T:' 2次元接合列でのクーロンチャージによるものである。ち、

)
 

anHY 
-
-

n,L (
 

-2bC 
σロ=σoe ~'\~ p I -----r==== 

\ 、I T/T~T -1 ) 

この部分はコ図 2. 6 に 2次元接合ヲ1] のモデルを示した [7] 0 斜線が接合部であり、

ンデンサーとも見なせる。

より与えられる。

2. 5 渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合

それらの聞に関係がこれまで渦糸の KT転移と電荷の KT転移を別々に取り扱い、

F a z i 0 と Schön によりこれらの転移は互いに双対な関係ないように考えてきたが、

2次元接合系において渦糸が K T転移を起つまり、にあることが示されている[ 7] 。

となって電荷の K T〈ジョセフソン接合列〉系は超伝導状態こしている状態では、

逆に電荷が KT転移を起こせば渦糸川転移が生じないという競転移をおこし得ず、

合関係があるのである。実際どちらが優勢かを示すパラメータの一つに量手抵抗
図 2. 6 2 次元接合列のモデル〈文献[7] より〉

h/(2e) 2があり、系の面抵抗が量子抵抗より大きければ電荷の KT転移が優勢で絶縁
十字形の伝導体が斜線の絶縁体をはさんで接合している。

逆の場合には渦糸の KT転移が優勢で超伝導状態が現れると予想され状態となり、

ている [7] 0 電荷の KT転移温度 T KT Cよりも十分高温ではキャリアはこの接合列をトン

系はプラズマ

さて、

渦糸図 2. 7 に二つの KT転移の競合関係を示す [25] 。面抵抗が大きくなるに従い、
キャリア聞の相互作用を打ち消し、ネル過程を通して動きまわり、

それよりも大きな面抵量子抵抗しで h:TV = 0 となる。の KT転移温度TKIVが下がり、
ク一口キャリアの熱活性が弱まり、温度を下げてゆくと、しかし、状態にある。

抗では電荷の KT転移が起こることを示している。
で e と -eの電荷が対を作る。温度接合部〈コンデンサー〉ン力の遮蔽が抑えられ、

TKT C以下では全ての電荷が対を作る。を下げてゆくに従いこの様なぺアは増加し、

TKT C以下で系は絶縁ダイポールに電圧を印加してもダイポールは動かないので、

ジョセフソン接合である状態となる。なお接合が単純なトンネル接合ではなく、

なら対の単位は 2 e と -2e となる。

TKT C直上での自由な電荷の面密度 n (T)は K.b C ( ，..; l) を定数としてまた、
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メ
抵抗状態
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渦糸のKT 電荷のKT
転移温度 転移温度

超伝導状態 絶縁状態
R=O 

Rq 
RN 

図 2. 7 渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合関係〈文献 [2 51 より〉

RNは転移前の面ほ抗の値

2. 6 酸化物超伝導体における超伝導体ー絶縁体転移

酸化物超伝導体においても超伝導体ー絶縁体転移は観測されている。 I n 0 u e らは

B i の組成を変化させて B i 220 1 薄膜を作製し、この系で約 6. 5 k 0 を境にした超伝導

体ー絶縁体転移があること報告している [26] 。また、 DyB a 2CU30z の超薄膜 [27] や

Nd 2 - x Ce x CuO y薄膜 [28] においても同様な超伝導体ー絶縁体転移が報告されている白

しかしこれらの系で、 2次元接合列モデルを当てはめるのは困難であり、モデルの

妥当性はこれらの報告の著者らによって否定されている。すなわち、これらの酸

化物超伝導体における超伝導体ー絶縁体転移を説明するのに、伊j えばアンダーソン

局在を基礎に置くような新たなモデルが必要であるのか、それとも現在得られて

いる酸化物超伝導薄膜は配向した小さなグレインの集合であるから 2次元接合モデ

ルは妥当であると考えてよいのかということについては今後さらなる検討が必要

である。

なお、本研究では Bi2201-Bi2212 混晶薄膜を作製しその特性を評価した。その結

果、 B i 220 ト B i 2212 混品薄膜においては B i 22 1 2相のモル分率が減少するに従って

T ç (zero) が下がり、 B i 22 12 相のモル分率が 50%以下では超伝導現象を示さない。さ

らにこの時の試料の常伝導状態の面低抗も 4. 1 k 0 と量子抵抗に近いと言う結果を

-20 -

得ている。

B i 22 12 相のグレイン聞は半導体の B i 2201 相を介して接合していると考えられるか

ら、 Bi2201-Bi2212 混品薄膜の超伝導特性を考えるのに 2 次元接合モデルを考える

のはそれほど不自然ではないと思われる。本論文第 4章では Bi2201-B i 2212 混品薄

膜の伝導特性は、一つの可能性として、 2次元接合モデルで解釈できることを論 じ

ている。

2. 7 結び

本章では酸化物超伝導体の超伝導転移について概説した。 2次元の超伝導体で は

キャリアの凝縮後も熱揺らぎにより励起される正負の自由な渦糸により散逸状態

を生じ、渦糸の KT転移後ゼロ低抗状態になる(超伝導転移のブロード二ング〉 。

また、酸化物超伝導体では超伝導電流が流れる [CuO 21 面聞の相互作用が無視でき

ないため、膜厚によって転移の様子が異なる。 YBCO では 6nm以下で vortex string 

型の KT転移による転移が生じていること、また 2次元性のより大きい Bi 系では少な

くとも 30 n m膜厚でも vortex string 型の KT転移が生じていると考えられることを述

べた。一方、膜厚が薄いか、面抵抗が増大すると電荷の局在を生じ、電荷の KT転

移が起こることを論じ、これら 2つの競合によって超伝導体ー絶縁体転移が説明さ

れる得ることを概説した。このモデルは本論文第 4章で検討する B i 220 ト 22 12 混品

薄膜の電気伝導特性を説明し得るモデルの一つであることを指摘した。
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第 3 章イオンビームスパッタリング法による Bi 系高温超伝導薄膜の作製

3. 1 はじめに

本章ではイオンビームスバッタ成膜装置を用いた Bi 系高温超伝導薄膜 (BSCCO薄

膜)の作製結果について報告する。まず、本実験で用いたイオンビームスパ ッタ成

膜装置の構成について詳しく述べ、 BSCCO薄膜を作製する上で注意を払うべき 点に

ついて解説をおこなう。次に Bi 2 Sr2CuO x(Bi2201) 相、 B i 2Sr2CaCU20y(B i22 12) 相、

B i 2Sr2Ca2Cu30z (B i 2223) 相の作製結果について報告する。特に B i 221 2 相、 Bi2223

相の単相膜の生成条件は基板温度、オゾン圧に強く依存し、最適の条件からずれ

ると混晶が生成することを示す。さらに B i 22 12 相と B i 2201 相の混晶薄膜に含まれ

る B i 22 12 相の体積分率より、 B i 220 1 相から B i 22 1 2相への相変化にともなう活性化

エネルギーを求め、 B i 22 1 2 相の生成過程について考察する。

3. 2 イオンビームスバッタ成膜装置の概略

本研究で用いた成膜装置は試料交換室、成長室の 2 つのチャンパーから構成され

ており、それぞれ独立にターボモレキュラーポンプ〈成長室 10001/sec. 理学電機

RTP 1000 :試料交換室 3001/sec. 理学電機 RTP 300) により排気されている。成

長室の到達真空度は約1. Ox10- 8 Torr である。成長室の概略図を図 3. 1 に示す。蒸着

源として Sr. Ca. Cu にはサドルフィールド型イオンビームスパッタガンを用い、 Bi

には工フュージョンセルを用いた。基板と蒸着源との距離は Sr.Ca ， Cu.Bi について

それぞれ、約 70mm.100mm.170mm ， 420mmである。成膜は各蒸着源から同時に供給さ

れる金属原子を基板上で酸化ガスと反応させることで行う(反応性同時蒸着法)。

本装置にはまた、エフュージョンセルからのフラックス強度を測定するための水

晶式膜厚モニター〈日電アネルパ EVM-32B) 、薄膜の酸化剤である高濃度オゾン

生成のための高濃度オゾン濃縮装置、薄膜表面の平坦性や成長様式を観察するた

めの反射高速電子線回折装置 (RHEED. フィジッテック RH-1000) 等が取り付げで

ある。 なお本論文の理解の一助として、次項目以下でイオンビームスバッタガン、

エフュージョンセル、高濃度オゾン濃縮装置、 RHEED装置についての概説を行う。

なお、イオンビームスバッタガン、高濃度オゾン濃縮装置の詳細については文献

[ 1] を参照されたい。
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図 3. 1 成膜装置概略図

3. 2. 1 イオンビームスバッタガン (Ion beam sputter gun) 

Bi 系酸化物高温超伝導体は 5元素からなる不定比化合物であり、特性の系統的な

研究、並びに膜質の高品質化の為には組成を十分に制御する必要がある。本研究

においてはサドルフィールド型イオンビームスバッタガンをこの目的に最もかな

った蒸着源として採用した。サドルフィールド型イオンビームガンは図 3. 2 に示す

ように、中央にアノード、上下にカソードが配置され、アルゴンイオンビームは

図 3. 3 イオンビーム電流値と各金属フラックス強度との関係(文献 [ 1. 2] より〉
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力ソード中央の穴から引き出される。構造の対称性により、各々の力ソードから

等量のアルゴンイオンビームを引き出すことができる。このことは成膜中の組成

制御を行う上で有利な特徴である。図 3. 3 にイオン電流モニターで測定されたビー

ム電流値と基板に入射したフラックス強度との関係を示す (2] 0 

フラックス強度は基板位置に水品振動式膜厚モニターを置くことにより測定した。

直線性があり、イオン電流モニターでビーム電流を測定することにより、基板に

供給されるフラックス強度を in-situ で見積もることが可能であることがわかる。

またその他の特徴として、アルゴンイオンがガンの内部で生成するので、逆ス

バッタなどアルゴンイオンが成膜に与える影響が少ないこと、動作アルコン圧が

~ 10 - 6 Torr程度であるため高真空のクリーンな環境で成膜できること、イオンビ

ーム電流が小さく 低速成長となるため、積層膜、超格子を作製する場合にコヒー

レント界面を形成できる可能性がある等が挙げられる。

PR T.C. 

Crucible 

Ta heater 

φ11 4 UHV flange 

図 3. 4 エフュージョンセルの概略図
3. 2. 2 エフュージョンセル(Ef fusion cell) 

Sr , Ca , Cu ほイオンビームスパッタガンを用いて基板ヘ供給しているか・ 、 Bi は付

着係数が数日と非常に小さいので[1. 3. 4] 、エフュージョンセルを用いて供給した。

エフュージョンセルの概略図を図 3.4 に示す。このセルには上部、下部に O. 5 mmφ 

の Ta 線をそれぞれ 2.0m. 4.8m ほど巻いており、関口端に Bi が凝縮しないように、

また柑禍内の温度分布をできるだけ均一にするため、上部を下部に対して 30 ・ C ほ
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何回

パ戸
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O
u) • 

ンセルからのフラックス強度は柑塙の温度ど温度を高くしている。エフューンヨノ

によってコントロールされるが、 Bi の液面が使用を重ねるごとに低くなること等

により、均禍の温度が閉じであっても同じフラックス強度が得られるとは限らな

かった。そこで成膜前と成膜後に水晶振動式膜厚モニターで Bi のフラックス強度

を測定することにした。成膜前後のフラックスの強度変化は約日以内であった。

なお、装置の構成上、毎回基板位置に膜厚モニターのセンサーを置くことはでき

ないので、基板に実際に入射するフラックス強度と通常の測定位置におけるフラ

ックス強度との関係を予め較正した。基板表面に入射する Bi のフラックス強度は

室温の Si (100) 基板に Bi を堆積させ、その膜厚を触針式膜厚計 (Sloan Technology 

D e k t a k 111 )により測定することで計算した。図 3. 5 に得られた較正曲線を示す。図

3. 3 と図 3. 5 は成膜時のフラックス強度を見積もる時の目安となるものである。
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図 3. 5 B i のフラックス強度の較正図
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3. 2. 3 高濃度オゾン発生装置

高濃度オゾンはその強力な酸化力のため、酸化物高温超伝導薄膜の作製、特に

MBE法を始めとする高真空環境の成膜に非常に有効であることが Berkley ら [5 J 、

S iegri st ら [6 J らの研究グループ等によって確かめられている。本研究においても

イオビームスバッタによる高真空、清浄環境下での成膜を目指す立場から、薄膜

の酸化ガスとして高濃度オゾンを用いた。図 3. 6 にオゾン濃縮装置の概略図を示す。

このオゾン濃縮装置はシリカゲルの入ったボトルが 2本並列に連結されている。濃

縮過程は以下のようになる。

まずドライアイスでー77 ・ C に冷却したアルコールにボトルを浸し、シリカゲルを冷

却しておく。このシリカゲルにオゾンジェネレーター〈住友精密工業 OZONIZER

S G -0 1 めから生成する約 10mol 弘のオゾンを含む酸素(希釈オゾン〉を通すとオ ゾ

ンのみ選択的にシリ力ゲルに吸着する。約 1 時間程度吸着させたところで希釈オ ゾ

ンの供給をやめ、ロータリーポンプでボトル内を約 10Torr に減圧する。この操作

により濃縮管中に残留する酸素が排気され、かつシリ力ゲルに吸着したオゾンが

脱離することで高濃度オゾンが得られる。オゾン濃縮装置の運転時間に対するオ

ゾン濃度の依存性を図 3. 7 に示す [1] 0 この測定では片方のみのオゾン濃縮管から

発生するオゾン濃度を測定しており、 1本あたり約 5時間は 90%のオゾンを生成する

ことができる。従って、シリ力ゲルの入ったボトルを 2本並列に連結し交互に使用

することにより、何時間の成膜実験にも対応できるようになっている。
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図 3. 7 オゾン濃度と濃縮装置の運転時間との関係(文献[ 1] より〉

図 3. 6 オゾン濃縮器の概略図
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3. 3 成膜上の留意点3. 2. 4 反射高速電子線回折 (RHEED) 装置

本研究の成膜において特に留意した点は以下の通りである。反射高速電子線回折 (RHEED) では結品表面への電子線の入射角が小さく膜成長を

in-situ で 観測できる表面プロープとして広く用いられ阻害することもないので、

3. 3. 1 基板の均一加熱ている。本成膜装置においても RHEED装置を取付け、成長中における薄膜表面の平

本章でも後に議論されるが、 BSCCO 薄膜の作製においては実際に生成する 相は基滑性並びに原子配列等を RH EE Dパターンから判断している。

基板温度を一様にしないこと には単板温度に非常に敏感に左右される。従って、R H EE D装置を用いた成長中の薄膜表面の評価方法にはこの様な定性的な評さて、

基板取付の容易さなどか ら穴の相膜は得られない。本研究においてもかつては、鏡面反射点等の輝度の時間変化を測定することで成長モードに関する価の他に、

ヒーターから直接語射光により基板加熱あいた基板ホルダーに基板をはめ込み、しかし本研究では RH E E 0振動知見が得られるのは良く知られているところである。

この様な基板加熱により作製した BSCCO薄膜の X線 回折図 3. 9 に、を行っていた。これは、本実験で用いた電子銃 RHに関しては系統的なデータが得られなかった。

この実験で使用した MgO (100) 基板の大き さはなお、(X R 0) パターンの一例を示す。RHEEDの電子銃から照射されの安定性が良くなかったためである。図 3. 8 に-1 000 

[10xl0xO.5mm 3 ] であった。RHEED の電子ビームを銅電子ビーム強度は、る電子ビーム強度の時間変化を示す。

電子線照射後 3 時間は filament の熱揺らぎ

と電源の不安定性により、非常に大きなビーム強度の変動があった。

版に直接照射することで測定している。
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図 3. 9 福射光加熱により作製した薄膜の XRDパターン

. Bi2212 相、 OBi2201 相図 3.8 RHEED の電子銃から照射される電子ビーム強度の時間変化
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図 3. 9 に示した XRDパターンでは、 B i 2212 相と B i 220 1 相からのピー クがそれぞれ観

この様に福射光加熱により B i 22 12 相の成膜を試みた場合、 B i 22 12 相 の察される。

B i 22 12 相の単相膜が得られるのは極め て希他に B i 22 0 1 相も生成する場合が多く、

この原因を検討するため 、 図 3. 9 に示した薄膜を図 3. 10 のよ う に 9 つのであった。

それぞれについて川 Dパターンを測定した。小片に切断し、

図 3.11 (a) , (b) , (c) に図 3. 10 の (a) ， (b) , (c) 点にそれぞれ対応する場所の XRDパタ

B i 22 1 2 相 のーン (3
0

<28 <10・のみ)を示す。図 3. 1 1 から (a) から (c) に向かつて、

(0 02) のピーク強度が減少しており、図 3. 9 に示した膜全体としてのピークプ 口フ
(a) (b) (c) 

アイルに必ずしも一致しない。後で議論するように、 B i 22 12 相は B i 220 1 相より 高

い温度で生成するので、図 3. 11 に示されたような場所ごとに B i 221 2相のピ ーク強

ヒ ー タ ー度が変化するのは基板温度に不均ーがあるためと考えらる。すなわち、

からの轄射光による基板加熱では基板面全体を一様に加熱できないことが明ら か

となった。図 3. 1 0 9 つに切断した基板
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図 3. 12 熱伝導により基板を加熱して作製した B i 22 12 相薄膜の XRDパターン

.:  Bi2212相

図 3. 11 図 3. 1 0 の (a) ， (b) , (c) の XRDパターン (3 ・ <28<10 ・のみ)

.Bi2212相の (00 2) ピーク、 OBi2201 相の (0 02) ピーク
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銀ぺーストを用いてインコネル板に基板を接着し、加熱したインコネそこで 、

800 

600 

にJ

。)
ω
-
H
ロ
パv
u
h
U
Q
E
Uパザ

ルからの熱伝導で基板を加熱することにした。銀ぺーストを基板の裏面に一様に

塗布することで基板の均一加熱を目指したのである。図 3. 12 はこの様にして

B i 22 1 2 相の作製を試みた薄膜の XRDパターンである。 B i 221 2 単相膜が得られており、

輯射光による基板加熱よりも這かに基板温度の均一性が向上した。

3. 3. 2 基板温度の較正法

また困難で成膜中の基板表面温度を正確に測定するのは非常に重要であるが、

400 

200 

む

パ戸
可
-
Hパザ
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(
山
口
∞

もある。酸化物超伝導体の成膜用のかなり精密な基板表面温度測定法が Choi ら[ 7] 、

Wheterhe i m ら [8 J によって提案されているが、本成膜装置の構成を考えるとあまり

そこで本研究では、基板ヒータ一線 (P t , 1 m m φ) を固定する現実的ではなかった。

マセライトブロックに PR熱電対をアルミナポンドで接着し、基板表面温度はこの

熱電対で測定された温度(以下モニター温度と呼ぶ〉から推定することにした。

800 600 400 基板表面温度を推定するため、以下の実験を行った。

F
U
 

temperature( 。川 onitorこの MgO (100) 基まず、 MgO (100) 基板を 3. 3. 1 に従って基板ホルダーに接着する。

基板ホルダー板表面に先ほどとは}JIJ の PR熱電対を銀ぺーストにより接着した後、

図 3. 1 3 基板表面温度とモニター温度との関係この時のモを基板ヒーターに取付け、真空にした成膜チャンパー中で加熱した。

ニタ-温度と実際に測定された基板表面の温度の関係を図 3. 13 に示す。非常によ

3. 4 作製手 111買と作製条件しモニター温度から基板表面温度を推定できることがわかる。い直線性があり、

基板には MgO(100) 基板BSCCO薄膜は以下の過程により作製した。まず、接触の度合いや銀ベー銀ぺーストで基板表面に熱電対を接触させる場合、かし、

[5x10xO , 5mm 3
] (アース製薬〉を用いた。 MgO(100) 基板は BSCCO結晶との格子ミス測定される基板表面温度に若干の誤差が生じる可能性があストの存在等により、

基板と薄膜中の構成元素が重ならないので薄膜〈約 10%) 、マッチは大きいものの成膜中に測定されるモることを念頭におく必要があろう。以後、基板温度とは、

またへき開性があるので基板のサイズを任意にするこの組成分析が容易であり、較正した値のことである。ニタ-温度をこの様な手続きにより、

メーカーより供給される基板の大きさはい Oxl0xO.5mm 3 J であるのでとができる。ヒーターの電源に用いた定電流源(高砂製作所 GPOまた基板温度の調節には、

ドータイ(藤倉化成、その 1 片を銀ぺーストカッターを用いてこれを 2片に割る。基板温度の揺らぎ幅を少なくとも 3 ・ C以下に抑え10-50R) の電流値により調節し、

両端をステンレ5 m mt) に接着し、でインコネルの基板ホルダー (20m mφ ， ト 705A) K P) による PID制御は逆に基板温度の揺らぎがた。なお、温度調節計 (Chino model 

その後電気コンロで基板ホルダーを約 100 ・ C に加熱しスのワッシャーで固定した。大きくなる傾向にあり、採用しなかった。

この様にして銀ペーストを硬化させ、乾燥窒素で基板表面の塵等をブローした。

試料交換室を十分に真空て基板を接着した基板ホルダーを試料交換室に挿入し、

基板を成長室に移送した。排気した後、
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基板移送後、 Bi の工フュージョンセルを加熱し、適当な温度に達したところで

水晶式膜厚モニターにより B i のフラックス強度を測定した。この段階で所定のフ

ラックス強度が得ら れるようセルの設定温度を調節する。なお、フラックス強度

測定中にオゾンジ工ネレー タを起動し、ジェネレータより生成される希釈オゾン

をシリ力ゲルに吸着させておく。

フラックス強度の測定終了後、基板を加熱する。その際に濃縮中の希釈オゾン

ガスの一部を成長室に導入し("'" 1 0 -6 T 0 r r) 、基板表面に吸着している Cなどを除去

した。基板温度が目標温度に達したところで、オゾン濃縮を開始し、アルゴンイ

オンガンを作動する。オゾンの濃縮が完了し、イオンガンの出力が安定するのを

待ってくターゲット表面のクリーニングを兼ねる)、高濃度オゾンを成長:室に導

入し成膜を開始した。成膜時間は 4時間である。

成膜後直ちにエフュージョンセルのシャッターを閉じ、かつアルゴンイオンガ

ンへの高圧の印加を止める。その後基板ヒーターの電源スイッチを切り、基板を

冷却する。なお冷却中、イオンガン用のアルゴンガスバルブは閉じるが、オゾン

ガスは成膜中と同じ流量だけ供給している。基板を 200 ・ C程度にまで冷却した後オ

ゾンの供給を止め、基板を試料交換室に移送し取り出した。成膜終了後、 Bi のフ

ラックス強度の変動を調べるために、もう一度 B i のフラックス強度を調べている 。

成膜前後のフラックス強度の変動は約 5日以内であった。

主な成膜条件を表 3. 1 にまとめる。

3. 5 薄膜の評価

成膜中、薄膜の平滑性や膜表面の原子配列を RHEED により観察し ている。作製後、

得られた薄膜の結品構造を Bragg-Brentano法の X線回折装置(X R D. マックサイエン

ス社 MXP 3) により測定した。 X線の線 j原は Cuを用いている( 入 c}' -f~ CI' = O. 1 5 4 0 5 n m • 

40kV.140mA. 理学電機〉。薄膜の組成は通常はエネルギ一分散聖 X線分析装置

( E D X. 堀場製作所 EMAX-l000) により組成比のみ評価した。より精密な測定を行

う場合には誘導結合聖プラズマ発光分析法(I C P) を用いる場合もある。 薄膜のモフ

ォロジー (morpho I og y) は電界放出型走査電子顕微鏡(S E M. 日立製作所 S-800) に

より観察した。薄膜の電気抵抗は通常の直流 4端子法により測定した。

3.6 Bi2201 相薄膜の作製

B i 2201 相は高温超伝導体相の B i 221 2 相、 Bi2223相の前駆体であり、 B i 22 0 1 相の

生成条件を明らかにすることは、 B i 2 2 1 2 相、 B i 2223相の生成過程を考察する上で

役立つ。また、 B i 220 1 相は半導体的に涯る舞うので、 B i 22 1 2 相の高品質化は将来

における超伝導層 (s) /絶縁層( 1) /超伝導層 (s) の作製のためにも重要となる。

本実験では、オゾンガス圧は 5. Oxl O -'.) Torr 、基板温度は 58O. C から 692. C の間で変

化させて作製した。

表 3. 1 主な成膜条件

3. 6. 1 薄膜の組成

BSCCO薄膜の高品質化を目指すためには、薄膜の組成を化学量論比に十分近づけ

る必要がある。本節で示される B i 220 1 相薄膜の平均組成は Bi:Sr:Cu=2.09 ::t: O.16:

1.90::t:O.l0: 1.01 ::t: O.14 であり、組成はほぼ合っているものと考えられる 。
基板 MgO (100) 

基板温度

酸化ガス

オゾンガス圧

イオンビーム電流

Bi フラックス強度

成膜速度

580'C"-'712.C 

高濃度オゾン (>90mol 出)

1. Ox10-6Torr"-'2. Ox10-5Torr 

100""300μA ("" 1 0 12 atom/cm 2 ・ se c ) 

"" 10 13 atom/cm 2 ・ sec

3. 6. 2 得られた薄膜の X線回折パターン

図 3. 14 は基板温度を幾つか変化させて B i 220 1 相を作製した時の X線回折 (XR D) パ

ターンである。 580 ・ Cから 69 2. C という極めて広範囲の温度で c軸方向に配向した

B i 2201 相が成長しているのがわかる。

図 3. 1 5 に各 B i 2201 相の (00 2) ピーク半値幅 (FWHM) の基板温度依存性、並びに

( 0 02) ピークの周りのロッキングカーブの半値幅 (ðω 〉の基板温度依存性を示す。

図 3. 1 5 から基板温度 6 1 2 ・ C で (0 02) ピークの FWHMが最小となっており、この温度で

"" 0.2 nm/m i n 
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B i 22 0 1 相の結品性がもっとも良い。その一方では Aω は基板温度に因らないこと

ム ω は薄膜の配向度を表す量である。従って、個々の B i 220 1 相グレイ

ンの結品性よりも基板との相互作用に依存するものと思われる [9J 0 

3.6.3 Bi2201 相薄膜の表面の平滑性

薄膜表面の平滑性を SEM と RHEEDにより観察した。図 3. '6 は基板温度 6 1 20 C で成膜

した B i 220 1 相の表面 SEM像である。平板状の構造 (Bi2201 相)をした多数のグレイン

これらのグレインの周辺にはサブミクロンの析出物が観察から構成されている。

平板上には析出物はなく、膜全体としての平滑性は概ね良い。されるが、

図 3.17 (a) , (b) は基板温度 61 20 C で成膜した B i 220 1 相の表面の RHEEDパターンであ

がわかる。

(
00) (
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る。 MgO(100) 基板のく 00 1 >方位からの観察では〈図 3.17(a)) 2方向に分かれたシャ

また MgO(100) 基板のく 011 >方位かープなストリークパターンが得られていること、60 50 
-
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らの観察では〈図 3.17(b)) Bi20 2面の変調構造に起因する 4"" 5倍周期のストリー

これらのパターンは B i 2201 表面が平滑クが O次ラウヱゾーン上で観察されている。図 3. 14 様々な基板温度で作製した B i 2201 相の XROパターン

<011> ， <011>方向に平行であり、薄膜に多数の双B i 220 1 相の b軸が基板のであり、

品が形成されていることを示している。
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図 3.16 Bi2201 相薄膜の表面 SEM像

図 3.15 Bi2201 相の (0 02) ピークの FWHMおよび Aω の基板温度依存性

口 Aω• FWHM. 
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XRDパターンにより観察した基板温度による生成相の変化図 3.18(a)

I G: 混晶薄膜オゾン圧: 1. Oxl 0- 5 Torr 、

図 3.17 Bi2201 相薄膜の RHEEDパターン

3.7 Bi2212相薄膜の作製
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本節では、 B i 2 2 1 2 相の成膜結果について報告する。オゾンガス庄は

1. Oxl0 - 6 Torr から 2.0xl0- 5 Torr 、基板温度は 630 ・ C から 7 12 ・ C の闘で変化させてい

る。

3. 7. 1 薄膜の組成

Sr : Ca : Cu = 2.14:tO.19 本項目以降で示される薄膜の組成比は Bi

1. 95 :t O.18 であった。完全とは言えないがほぼ組成2.01::!:O.10: O.90:tO.13 

は合っているものと考えられる。
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3. 7. 2 得られた薄膜の X線回折パターン

XRD パターンにより観察した基板温度による生成相の変化

オゾン圧: 5川 O -O Torr 、 I G: 混品薄膜

-41 -

図 3. 1 8 (b) 図 3.18 (a). (b) はそれぞれ 5x 1O- 6 Torr. 1. Oxl0- 5 Torrのオゾン圧で B i 221 2 相の作

製を試みた薄膜の X線回折 (XR D) パターンである。
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すべて(OO2L) (い integer) のみ観察されており、これらの図から明らかなように、

図 3. 1 8 (a) で観察されるように 65 0 ・ C ではの薄膜は c軸方向に配向している。また、

B i 220 1 相が生成しており、組成がほぼ Bi:Sr:Ca:Cu=2:2:1:2 であるのにも拘らず、

6920 C でほぼ B i 22 12 単相薄膜が得られている。 650 ・ Cから 692 0 C の聞の温度で作製し

)
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n
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<JL• 「
，agB i 220 1 相の(002 )ピーク位置 (29=5.76 0 ，た薄膜の (00 2) ピークは B i 22 12 相、

この様なピーク位その他のピークについても同様である。の聞に出現している。

R a n n 0 ら [1 0] 、置のシフトは B i 220 1 相と B i 2 2 1 2相との混晶によるものであることが

及び Schlom ら[ 11] によって報告されている。 69 9 ・ C になると薄膜の (002) ピークは

斗吋

。

芝
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h
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これは B i 22 1 2 相と Bi2223相との混品が生じているためで

この様な傾向はオゾン圧を変えても同様であっある。図 3.18(b) に示したように、

7こ。

29=5.76 0 以下となった。

1 0 -5 
0.3 
1 0 -6 

pressure(Torr) Ozone 3. 7. 3 X線回折パターンの半値幅とオゾン圧との関係

ほほ B i 2212相の単相薄膜の図 3. 1 9 はオゾンガス圧を変化させて作製された、

オゾン圧と B i 22 12 単相膜の (00 2 )ピーク半値幅との関係図 3. 19 オゾン圧として 5. 0 x 1 0 -6 T 0 r r から1. Ox1 0-5 ( 002 )反射の半値幅( FWHM) である。

1. 0 x 1 0 -6 T 0 r r 以なお、Torr の間で半値幅が狭く最も結晶性が良いことがわかる。

3.7.4 X線回折パターンの解析B i 221 2 相は基板の一部でしか生成さオゾン圧が低くなりすぎるためか、下では、

図 3.18(a). (b) で示した混品薄膜の X線回折 (XR D) パターンのピーク位置かさて、B i 22 1 2相の単相膜を得るための基板温また 2.0xl0- 5 Torr以上では、れなかった。

これらの膜中に含まれる BSCCO の各相のモル分率を求めることができる [10-り、そこで、本実験で用いた基板ヒーターでは設定できなかった。度が高くなりすぎ、

1 2] 。以下に簡単に説明する。以後は 5.0xl0- 6 Torr 並びに1. Oxl0- 5 Torr のオゾン圧で作製された薄膜についての

これらの相が結晶格子まず、相 1 と相 2からなる薄膜が一つの軸方向に配向し、み議論する。

単位でランダムに積層しているものとする。相 1 と相 2の配向方向の格子定数を

この様な混晶薄膜から得られる X線の回折モル分率をそれぞれ p:l-p とし、

強度を I ( 9 • p) とおくと

d 1 , d 2 、
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k=4 π sin θ/ 入 CII -K c:r

p = 0.1 となる。ここに k は散乱ベクトル、 F ( e )は構造因子、入 cu -K Q は Cu-K Q 線の波長

p = 0.3 
0.15405nm である。ここで、 BSCCOの結晶構造は重い元素からなる B i2 Sr 2 0 y( Z Bi=

83. ZSr=38) サブユニットと軽い元素からなる Can - 1CUnO z (ZCa=20. Z C u = 29) サブ ユ

ニットで構成されていると考えると、 X線の回折強度は重元素を含む B i 2 S r2 0 yサ ブ

ユ二ッ卜からの寄与が主であると考えられる。従って、 c軸方向に配向した

B i 22 1 2 相と B i 220 1 相の混品薄膜〈以後 B i 220 ト B i 22 12 混品薄膜と略する〉からの

X線回折強度の計算においては、それぞれの相における Bi 2 Sr 2 0 yサブユニットの周

期のみを考えて d 1 = 1. 535nm. d2=1. 219nmを代入すれば良い。これらの値はそれぞれ

B i 22 1 2 相、 B i 2 2 0 1 相の c軸長の半分に対応する。同様に B i 221 2 相と Bi2223 相の混晶

薄膜 CBi2212-Bi2223混晶薄膜)の X線回折強度の計算では d 1 = 1. 535nm. d2=1. 850 

nm となる。

図 3.20(a) に、この仮定の基に (3. 1) 式から計算された B i 220 ト B i 22 1 2 混品薄膜の

X線回折パターンと混晶薄膜中の B i 22 1 2 相のモル分率 p との関係を示す。この図

から、 B i 2 2 1 2 相のモル分率 p の増大に従い、混品薄膜の (002L) (い integer) ピ ー

ク位置が徐々にシフトしていることがわかる。

さらに、図 3.20(b) には Bi2201-Bi2212 混晶薄膜、並びに Bi2212-Bi2223 混品薄膜

の (0 02) のピーク位置と B i 22 12相のモル分率との関係を示した。このグラフを用い

ることにより、 (002 )ピークの角度から B i 221 2 相のモル分率を求めることが可能で

ある。なおこの議論には Bi 系高温超伝導体における酸素や力チオンの不定比性に

伴う c軸長の変動は考慮されていない。しかし、力チオンや酸素の不定比性を定量

的に評価することは薄膜試料に関しては特に困難であること、また B i 22 1 2 相に関

しては力チオンの不定比性に伴う c軸長の変化は約 O. 01 n m程度であり [13] • 

上記の解析に大きな影響を与えないので、以後この効果は考えない。

図 3.18 (a). (b) に示した混品薄膜について、膜中に含まれる B i 22 1 2 相のモル分率

を図 3.20(b) から求め、基板温度とオゾンガス圧との関係を調べた。結果を図 3.

2 1 に示す D 図中、実線で結んだ点では Bi2201-Bi2212 混晶薄膜が生成しており、破

線部では B i 2212-Bi2223混品薄膜が生じている。まず、 B i2201-Bi2212 混晶薄膜に

p = 0.5 

p = 0.7 
ト-;

p = 0.9 

10 20 

2 e (deg.) 

図 3.20(a) 理論から予想される B i 221 2 相と B i 220 1 相の混品薄膜における B i 22 12 相

のモル分率 p と X線回折強度との関係
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図 3.20 (b) 理論から予想される混品薄膜の (0 02) ピーク角度と B i 2212相のモル分率

p との関係
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3.7.5 Bi2212単相薄膜並びに Bi2201-Bi2212混品薄膜の平滑性関して注目すべき点を挙げると、

に B i 22 1 2 単相薄膜 (p>90%) 並びに Bi2201-Bi2212 混晶薄膜の表面図 3. 22 、 3. 23 

のオゾンガス圧1. 0xl0- 5Torr( 図 3. 23) SEM像を示す。 5. Oxl0-6Torr (図 3. 22) 、B i 221 2 相のモル分率が増加する。( 1 )基板温度が高くなるにつれて、

その膜組成がほぼ、(1)Bi2201 相が生成している薄膜では、で作製した薄膜とも、オゾン圧が低い方が B i 221 2 相のモル分率が(2 )同じ基板温度で比較した場合、

また表面は比較的平滑であるにも拘らず析出物は少なく、B i : S r: Ca: Cu=2: 2: 1: 2 増加する傾向にある。

(2)Bi2201-Bi2212 混晶が生成している薄膜では多数の析出物が観察されである、(3 )単相の B i 22 12 薄膜は極めて狭い温度で生成する。例えば1. Oxl0- 5 Torr のオゾ

という傾向が見られる。(3)Bi2212単相薄膜になると析出物がまた減少する、る、ン圧で成膜した場合 90mol 見以上の B i 22 1 2相を含む膜は 692"-'697 ・ C という約

B i 221 2 単相薄膜に幾つか見られる析出物の生成原B i 2201 相が生成された薄膜、γcの幅でしか生成しない。

組成ずれ、及び基板の平滑性や基板格子とのミスマッチによるものであろ因は、

う。 B i 220 1 相薄膜や B i 22 12 相薄膜で平滑だった表面が Bi2201-Bi2212 混晶薄膜におB i 2 :2 1 2 相とという 3つの点である。 Bi2212-Bi2223 混晶についても(1 )については、

c軸長の違う B i 22 1 2 相 (3.07nm) と B i 220 1 相いて一旦析出物が増える理由としては、この領域しかし、いう言葉を Bi2223相に置き換えれば成り立つように思われる。

このため不純物相が析出す(2.44nm) が混晶を形成するため格子歪か.大きくなり、基板の一部でしかではオゾン圧に対して基板温度が高くなりすぎるためか、

る可能性等が挙げられる。BSCCO構造が生成しなかった。またデータ点も少ないのでこれ以上は議論できない。

これら表面に見受けられる析出物が何であるかということは興味あるここで、B i2201-Bi2212混品薄膜中に含まれる B i 22 12 相の基板温度並びに酸化ガスなお、

ところである。図 3. 1 8 (b) に示した XRDパターンによれば 29=38.6・に僅かにピーク3. 10 節以降で詳しく検討する。圧依存性は

(ほぼ同じ位置に MgOCuO の析出を暗示しているが観測されている試料もあり、円
し

temperature 

653 

Substrate 

これらはピーク強度やピーク半値幅から区別するこ(2 00) の K a ピークがあるが、

CuO カ~' Bi2212 相、。固相反応による B i 22 1 2 相の作製において、とができる)

B i 2 2 0 1 相及びこれらの多形化合物と共存相であることは Schulze らにより報告され

図 3. 18 (a) においてしかしその一方、この膜生成相と一致している。ており [1 4] 、

3. 23 で観察されている主図 3. 22 、は CuO ピークが全く観測されていないことから、

その他の析出物の候補としては CaO や CaCu02 [15] が考要な析出物は CuO ではない。

結晶構造から期待される位置に XRD ピークは観測されなかったこと、えられるが、

現状ではこれらの析出Bi 2 0 3 -CuO-SrO-CaO の 4元系の相関係は複雑であり、また、

物の同定は完全にはできていない。
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図 3. 21 混晶膜中に含まれる B i 22 12 相のモル分率と基板温度及びオゾン圧との関係

1. Oxl0-5Torr 5xl0- 6 Torr 、 0: オゾン圧. :オゾン圧
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図 3.22 Bi2212単相並びに Bi2201-Bi2212 相混晶薄膜の表面 SEM像

5.0xl0 - 6 Torr 、 p は B i 2212 相のモル分率、()内は XRDで同定された化合物を示す

(c)p>90覧 (Bi2212)

図 3.23 Bi2212単相並びに Bi2201-B i 2212 相混品薄膜の表面 SEM像

1. Oxl0 - 5 Torr 、 p は B i 2212 相のモル分率、()内は XRDで同定された化合物を示す
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3.8 Bi2223相薄膜の作製図 3 . 24 は 5. 0 x 1 0 -6 T 0 r r のオゾン庄で成膜した B i 22 1 2相薄膜の RHEEDパターンであ

本節では Bi2223相薄膜の作製結果について述べる。基板温度は 660 ・ C から 6920 C 、B i 2212相の方が表面に析出物(図:!. 22) がる。図 3. 17 (a). (b) と同様であったが、

オゾンガス圧は1. Ox10-6 Torrから 2.0x10 - 5 Torr の間で笈化させた。

3. 8. 1 薄膜の組成

B i 22 1 2相の RHEEDパターンは B i 220 1 相のそれに比較してぼやけている。

2.02:!:O.24 Cu S r : C a 本項目以降で示される薄膜の組成比は Bi

であり、若干の組成ずれはあるものの 、

組成は Bi :Sr:Ca:Cu=2:2:2:3 に近い値となっている。

3. 8. 2 得られた薄膜の XRDパターン

図 3. 25 は 5. 0 x 1 0 -6 T 0 r r のオゾン圧下で Bi2223 相の作製を試みた薄膜の XRDパタ ー

基板温度の変化に伴い、薄膜の (0 0斗)(L:integer) ピ図 3. 18 と同様、ンである。

多いため、

3.02:!:O.38 1.93:!:O.28 2.03:!:O.25 

基ーク位置が系統的にシフトしている。すなわち、低温では B i 220 1 相が成長し 、

オゾン圧 675 ・ C では約 90%の Bi2223板温度を高くすると Bi2223 相が生成し始める。

(a)MgO<�Ol >入射
しかし (002) ピークの半値幅は約 O. 6 ・とブロードで結品性は相を含む薄膜を得た。

68 O' C では BSCCO構造は生成しなかった。良くない。なお、
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10 (b)MgO<011 >入射

図 3.25XRDにより観察した基板温度による生成相の変化

I G :混品薄膜オゾン圧: 5. Oxl0- 6 Torr 、

図 3.24 Bi2212単相薄膜の RHEEDパターン

5.0xl0-6Torr オゾン圧:
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Bi2223相の表面平滑性3. 8. 3 

図 3. 27 は 5xl0-6 Torr のオゾン圧で成膜した Bi2223相薄膜 (""'90mol 日)の表面 SEM像オゾン庄依存性を(002) ピークから求めた B i 22 12相のモル分率の基板温度、

である。組成ずれ等によるものと思われる多くの析出物が観察された。平滑性は5 x 1 0 -6 T 0 r r のオゾン圧で B i 22 1 2 相薄膜の作製を試みた場合、図 3 . 26 に示す。

Bi2223相膜の!II買に悪くなる傾向がある 。ついで B i 22 1 2 相、B i 220 1 相膜が最も良く、B i 2201 相から B i 2212 相への相変化が 6 50 ・ Cから 6 90 ・ C の約 40 ・ C にわたって起こって

Bi2223相の生成条件が厳しくなることB i 2 2 1 2 相、これは B i 2 2 0 1 相の生成に比べ、同じオゾン圧で Bi2223相の作製を試みた場それに対し、。

、
、
，
，
，

-A7
'
ι
 

• 《
《υ(図 3. 1 8 、いる

のあらわれと考えられる。Bi2223 相の成B i 220 1 相から Bi2223相への相変化が僅か 1 5 ・ C で起こっており、ぷ~
口 、

5xl0-6Torr 膜では B i 2 2 1 2以上に基板温度を正確にコントロールする必要がある。

6800 C では全く6 7 5 ・ C では約 90% の Bì2223相が生成し、のオゾン圧で成膜した場合、

単相の Bi2223相薄膜を得るための温度BSCCO膜が生成しなかったことを考えると、

図 3. 26 からオゾンガス圧を下げた方が Bi2223相を低

本実験では1. Oxl0-6 Torr以下では Bi2223 相温で成長できることもわかる。なお、

は成長しなかった。

また、幅は 50 C未満と言える。
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混品薄膜中に含まれる B i 22 12 相のモル分率と基板温度及びオゾン圧との関図 3. 26 
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B i 22 12 相の生成過程に関する考察3. 10 3.9 BSCCO単相薄膜の電気低抗

B i 220 1 相は比較的容易に成膜できる3. 6 節から 3. 8節で明らかになったように、B i 22 1 2相の単相薄膜 (>90mol 出)における抵抗率の温度依存性図 3. 28 に B i 220 1 相、

そこで本節B i 22 1 2 相並びに Bi2223相は成膜条件が非常に厳しくなってくる。が、B i 221 2 単相膜にまた、B i 220 1 単相膜の低抗率は半導体的挙動を示した。を示す。

( 3. 7 節を参照のこと 〉では、特に系統的なデータが得られている B i 22 1 2 相について5.0xl0-6 Torr で成膜した場合も1. Oxl0 - 5 Torr で成膜した場合も、関しては、

生成過程に関する考察を行う。B i 220 ト B i 221 2混晶薄膜の伝導特性なお、T c (onset) =82K. T c (zero) =40K であった。

の考察は第 4章で行う。

B i 2 2 1 2 相のモル分率のオゾン圧、並びに基板温度並依存性に対する考察3. 1 O. 1 

また同じ基板温度で比3. 7. 4 で B i 22 12 相のモル分率は基板温度が高くなるほど、

この様な傾較するならオゾンガス圧を低くした方が大きくなることを報告した。

向は国相反応による B i 22 12 相並びに B i2223 相のパルク合成と同様である [1 6 -211 。

それでは、他の研究グループの BSCCO薄膜の作製結果で得られている傾向と本研

究により得られた傾向は一致しているのだろうか。まずこの点を検討してみる。

B S C CO薄膜の混晶に関する定量的な研究は少なく、特に基板温度としかし、

酸化ガそこで、B i 22 1 2 相のモル分率との関係に関する定量的な研究は殆どない。

ス圧の傾向のみを比較することにする。

酸素圧レーザーアプレーション法により BSCCO薄膜を作製し、最近 Ra n n 0 らは、

の変化 (0. 1mbar"'O. 5mbar) に伴う生成相の違いを報告している[1 0 J 。それによ

ると、酸素圧の増加に伴なって B i 220 1 相膜に B i 22 1 2 相が徐々に i ntergrow し、

O.5mbarの酸素圧では B i 2 2 1 2 相と Bi2223相の混品薄膜が生成したことが報告されて

aa
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Ohkubo らもシリンドリカルスッバッタリング成膜装置により Bi2223いる。また、
1 0 -2 

これR a n n 0 らとほぼ同様の傾向があることを報告している [22 J 。相の作製を試み、200 100 。

ら一連の傾向は本研究によって得られた傾向と矛盾している白Tempera ture(K) 

この様な矛盾の生じる理由を考えるため、本研究の成膜条件と Ranno ら並びに

Ohkubo ら成膜条件を表 3. 2 にまとめた。B i 221 2相薄膜における低抗率の温度依存性

ム: B i 220 1 相膜、 O:Bi2212相膜 (5.0x 1O- 6 Torr) 、 ・ : B i 221 2 相膜(1. Oxl 0-5Torr) 

3.28 Bi2201 相、図
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酸化ガス圧 0.08-0.45Torr 0.15-1. 2Torr (0.1-1. 0) x1 0-5Torr 

ことにより、本研究では固相反応による B i 22 12 相並びに Bi2223 相のバルク作製と

同様な傾向が得られたのではないかと考えられる。すなわち熱力学的な効果が本

研究の成膜においては最も重要と考えられる。また、 Sugimoto らも MOCVD法 により

本成膜実験と同じ程度の成膜速度 (O.33nm/min) で Bi2223 相の成膜を試み 、成長初

期過程を XR D. 電気抵抗等で観察している [24 J 。それによれば、 Bi2223相の組成比

に近い膜においても、成長初期過程(膜厚 2. 2nm""3. 5nm) では B i 2 2 1 2 相が生成して

おり、 5. 5 nm程度に膜を堆積した後 Bi2223相が生成されることを報告している 。す

なわち、国相反応による Bi2223相のバルクの合成で見られるような逐次的に相が

移行していく過程 (phase evolut ion) を観察している。低速成長による成膜とバル

ク合成とは結品成長過程に類似性がみられており、筆者の考察の妥当性を裏付け

るものと考えられる。

さて、国相反応による B i 22 1 2 相 (Bi2223相〉のパルク合成において、還元雰囲

気下で B i 22 1 2 相 (B i2223相〉の生成率が増加するのは還元雰囲気下における部分

溶融温度の降下によるためと考えられている [1 6 -2 1 J 。本研究の成膜においても低

いオゾン圧で B i 22 1 2 相のモル分率が増加するのは、バルク作製同様に液相を介し

た反応が生じており、オゾン圧に伴う液相の融点の変化が B i 22 1 2 相の生成率向上

に反映しているものと考えられる。この考えに基づき、更に考察を進めていく。

表 3.2 Ranno ら、 Ohkubo ら及び本研究の成膜条件の比較

究研本

成膜法 Laser ablation Cyl indri cal ion 
beam sputteri ng 

lon beam 
sputterlng 

Target BiSrCaCuO焼結休
(2212 or 2234) 

B i SrCaCuO焼結体
(2234) 

Sr. Ca. Cu金属
Bi(effusion cell) 

酸化ガス 酸素 酸素 高濃度オゾン

基板温度 660-700 ・ c 700-760 ・ c 650-705 ・ c

成膜速度 ........ 3 n m/ m i n 1.5nm/min O.2nm/min 

本研究では高濃度オゾンを酸化ガスに用いることにより、酸化ガス圧を他の 2 つ

の研究グループよりも非常に低くした条件下での成膜であり、これが先に述べた

ような異なるガス圧依存性を示した原因である可能性は否定できない。しかし、

筆者はこの表の中で最も注目すべき成膜条件の違いは、ターゲットの種類と成膜

速度であると主張したい。

R a n n 0 ら、 Ohkubo らの成膜ではシングルターゲットを用いており、彼らの報告に

3.10.2 Bi2201 相から B i 22 1 2 相への相愛化に伴う活性化エネルギー

国相反応による B i 22 1 2 相や Bi2223相のバルクの合成では、 B i 221 2 相や B i 2223 相

は原料から直接生成せず、共存相と反応しつつ逐次的に生成することが知られて

いる [25-3 1 J 。また、先ほど紹介したように、低速成長の成膜では、バルクの

Bi2223相の固相反応による合成で観察されるような B i 22 12 相から Bi2223相への

phase evolution があることも報告されている [24J 。この様な報告に基づき、筆

者は本研究の成膜でも B i 22 1 2相は直接形成されず、 B i 22 0 1 相が形成された後、反

応に寄与しなかった共存相と B i 220 1 相が反応することにより B i 221 2 相薄膜が生成

するものと考えた。員IJ ち、

よれば、酸素圧や基板温度を変えることによりアプレーション状態やスバッタ効

率が変化し、薄膜組成が変化することが指摘されている。また、この組成変動と

混品中の各相の成分が関係することも報告されている。すなわち、 Ranno ら、

Ohkubo らの成膜では膜成長の動力学的効果(酸素圧等の変化に伴うアプレーション

やスバッタ効率の変動など〉を考慮する必要がある。

それに対して、本研究では Bi ， Sr ， Ca ， Cuをそれぞれ独立に基板に供給し、組成を

常に化学量論比に近くなるよう調整している。成膜速度も Ra n n 0 ら、 Ohkubo らに比

べて約 1/10程度であり、少なくとも彼らの成膜よりは平衡条件に近い。この様な

Bi2Sr2CuOx + CP • B i 2Sr2CaCu20x 
、
1
'
'

<J'a­
-

内
4
A
V

-
-
、

C P :共存相
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500kJ/mol 程度の値を得た。なる反応が起こっているものと考えた。

temperatureC C) 
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B i 220 1 相 (B i 22 1 2 相)が固相反応による B i 221 2 相 (Bi2223相)の合成では、さて、
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反応して B i 2 2 1 2 相 (Bi2223相)に変化する様子は Avrami の方程式 [32]

c =l- e ス、 p [-kt "]
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B i 2 20 1 相から B i 22 1 2 相への相によく従うことが報告されている [25-31] 。例えば、

n はk は反応速度、t は反応時間、C は B i 22 12 相の体積分率、変化を考える場合、

反応機構や反応の広がりの次元等に依存するパラメータAvrami の指数とよばれ、

ここで反応速度 k は活性化エネルギ -E を用いてである。
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T は系の温度である。R は気体定数、ここに ko は定数、と記述される。

B i 22 12 相の体積分率の温度依存性として(3. 4) の 2 式より、

図 3.29 Bi2201-Bi2212 混晶薄膜中に含まれる B i 22 1 2相の体積分率の温度依存性と

c=l-exp[- α C t ) e ，x p (ーか] Avrami の式によるフィティング結果
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。:1. 0xl0 - 5 Torr 、. :5. Oxl0-6Torr 

B i 22 12 相の成長核の体積分率の温度依存性を知ることにより、を得る。従って、

3. 1 O. 3 活性化エネルギーの値に対する考察
反応式 (3. 2) の活性化エネルギーが求められる。図 3. 2 1 より B i 2 1 2 相のモル分率 p

は既に求められているので、
混晶薄膜における各相のモル分率の成膜B i 22 1 2 相や Bi2223 相の成膜に関して、

B i 22 1 2相の体積分率は1 -p 

(3. 6) 式により計算できる。

と B i 2 20 1 相のモル分率

温度依存性や酸化ガス圧依存性を系統的に研究している報告はあまりない。従つ

B i 22 1 2 相の成膜における活性化エネルギーを計算した例も筆者の知る限り、て、
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V(Bi2212) ・ p + 
CBi2212 = 

の合成にしかしながら固相反応によるパルクの B i 221 2 相 (Bi2223 相〉できない。

への相変化に伴う活性おいては B i 220 1 相 (Bi2212相)から B i 22 1 2 相 (Bi2223相〉
B i 2201 相の単位胞の体積であここに V(Bi2212) と V(Bi2201) はそれぞれ Bi 2212 相、

表 3. 3 よ

これらの値を表 3. 3 に示す。

必ずしも、統ーした活性化エネルギーが報告されている訳ではないが、

化エネルギーが求められている。
( 3. 5) 式

でフィティングした結果を図 3. 29 に示す。活性化エネルギーとして 450 kJ/mo 1/'oJ 

る。図 3. 2 1 に示したグラフの縦軸を (3. 6) 式によって体積分率に変換し、
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表 3.3 Bi2201 相 ( B i 2 21 2 相〉から B i 2 2 12 相 (Bi 2223相〉への相変化における

活性化エ ネルギー

表 中 の温度は焼結温度、組成式は仕込組成、 SPR は固相反応、 LPR は液相の形成

が 見られ た 反応を表す〈著者らの記述による〉。文献 [26 . 27] には SPR . LPR に関す

る 記述 は な か っ た 。

著者 主な作製条件 相変化 活性化工ネルギー

り B i 22 0 1 相から B i 2 2 12相への相変化、 B i 22 12相から B i 222 3 相への相変化 に と もな

う活性化エネルギーはそれぞれ 250'"'"'400kJ/mol 、 400'" 500kJ/mo I 程度 であり、;夜

相を介さない反応では活性化エネルギーは1. 5'"'"' 3MJ/mo I 程度になるとまとめ られ

る。筆者が得た値は 450'"'"'500kJ/mol であり、上記の値との一致から反応に何らか

の液相が寄与しているのではないかと推論される。すなわち基板温度約 650 ・ C で何

らかの液相が生じ、図 3. 21 に示されているように、 B i 22 12 相が生成し始める と考

えた。そこで、液相となっている化合物、並びに B i 22 1 2 相の焼成時 (850 ・ C 前後 )と

薄膜の作製時 (650 ・ C) における液相の生成温度の違いを以下のように考察 した。

まず 、 ;夜相となっている化合物についてであるが、 M i 9 i t a 及び筆者ら は B i 22 12 

相薄膜の作製時における Bi の付着係数と基板温度との関係を調べ、 B i 2 0 :，>が液相と

して存在する可能性があることを報告している [3 I 4] 。

次に固相反応によるパ jレク体合成と薄膜形成時における液相の形成温度の違い

について考察する。筆者は先に、還元雰囲気下でのバルク作製において B i 22 1 2 相

(Bi2223相〉の生成率が増加するのは、低酸素圧に伴う部分溶融温度の降下によ

ることを紹介した D 通常パルクの焼成は空気中で行われ、本研究の成膜は '"'"' 10-6 

T 0 rr のオゾン圧で行われることを考えると、これらの酸素分圧の違いで単純に液

相の形成温度の違いを説明できるように思われる。しかし、文献い 7]によれば B i 

22 1 2 相は O . 4Torr以下では部分溶融せず、その時の温度は約 79 0 ・ C であることが報

告されており、本研究での成膜温度( 650 ・ C~ 700 ・ C程度〉で液相が生じるために

は、 79 0 ・ C 以下での融解を助ける機構が必要である。そのような機構として以下の

3 つが考えられる。

(1) C I apeyron-CI aus ius の法則による融点降下(環境圧の違 L づ、 (2) 2 成分以上の

液相の混合による融点降下、 (3) P b (1 1 0) 面などで見いだされている表面融点降下

[33] 、である。以下にこれらの妥当性をそれぞれ簡単に検討していくことにする 。

まず、 C l apeyron-Clausiusの法則による融点降下を考察するが、一般的に言っ

て融点降下は非常に小さい。 19IJ えば液相として B i 2 0 :，> を考え、潜熱 16. 7kJ/mol [34] 、

比体積 53cm:'>/mol [35] 、融点 824 ・ C [35] を Clapeyron-Clausius の式に代入し、真空

Gao et al. 

[ 2 6] 

a i r (02: O. 2atm) 

800-820'C 

Bi2Sr2CaCu20x 

B i 220 1 

• B i 221 2 

Gao et al. 

[ 2 6, 27] 

a i r (0 之 :O.2atm)

845-875'C 

B i 2 Sr 2 Ca 2 Cu ;. 0 χ 

B i 220 1 

• B i 221 2 

Gao et al. 

[26] 

air(02:0.2atm) 

870-880'C 

B i 2Sr2Ca2Cu;.Ox 

B i 221 2 

• Bi2223 

Gao et al. 

[2 6] 

a i r (0 之 :0.2atm) B i 221 2 

845-855 ・ c • Bi2223 

Bi l.6 Pb o. 4Sr 之 Ca 2 Cu ~， 0 :~

a i r (02: O. 2atm) B i 221 2 

840-870 ・ c • Bi2223 

Bi 1. e, Pb o. 3 Sr 2 Ca :::: Cu ;. 0 χ 

N::::t02 (02:0. 08atm) B i 2212 

810-820 ・ c • Bi2223 

Bi 1. 7PbO. 3Sr2Ca2Cu30x 

N.::t02(02:0.08atm) B i 22 1 2 

820-830 ・ c • Bi2223 

B i 1. 7Pbo. 3Sr2Ca2Cu30x 

Zhu. et al. 
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[28] 

232kJ/mol 

358-428kJ/mol 

441kJ/mol 

395kJ/mol 

1500kJ/mol 

S. P. R 

3000kJ/mol 

S. P. R 

470kJ/mol 

L. P. R 

環境での融点降下を計算すると約 1/100 ・ C であった。則ち、環境圧の変化でドラス

ティックな融点降下を説明することは不可能である。
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次に (2 )について考察する。固溶はしないが、液相では混じり合う 2成分系の融

点は各々の成分の融点よりも低くなることは良く知られているく共品型状態図)。

従って B i 203 ともう一つ以上の成分が液相として存在する場合、その系の融点は少

なくとも B i 203の融点 824 ・ C よりは下がることになる。しかしこの様な効果がどの

程度の融点降下をもたらすかは今のところ不明だが可能性はある。

(3 )に取り上げた表面の融点降下は P b 、 Ge など様々な系で見つかっているもので

ある [33.36]0 Lindeman流に考えるならば、表面上の原子における格子振動の振幅

は結品内部のそれよりも大きいためにパルクの融点 Tmより低い温度で表面が融解

することがその理由とされている [37] 0 f9IJ えば P bの表面上の融点は O. 75 T回程度で

あることが報告されている [33] 0 酸化物超伝導体に関しては Ikegawa らが

Pb 2 Sr2DY1 -xCaxC u 30zの成膜中に PbOの表面融解を RHEED により約 750~800. C (~ 

O. 9 T PbO. T PbO: パルクの P b 0 の融点 .887.C) で観測したことを報告しており 1:38 J 、

表面融解が酸化物超伝導成膜においても存在する可能性はある。もし B i 2 0 3が表面

融解により液相として存在し、表面融解温度を O. 75~O. 9TﾐiO (T ÐiO : バルクの

B i 203 の融点. 824 ・ C) とするなら、その表面融解温度は約 620"'-'740 ・ C となり、筆者

らの成膜温度領域に存在し、現状では理由 (3 )が最も妥当ではないかと考えている。

以上の考察を簡潔にまとめると次のようになる。すなわち、 Bi2201-Bi2212 混晶

薄膜中に含まれる B i 22 1 2 相のモル分率の基板温度、オゾンガス圧依存性から、本

研究で行った個別ターゲットを用いたイオンビームスバッタ成膜法では熱力学的

効果が支配的であり、 B i 22 1 2 相の生成は B i 2 0 :，等の液相を介していることを述べた。

また、 B i 2201 相から B i 22 12相への相変化に伴う活性化エネルギーの値はこの考え

を支持していると考えられる。 650 ・ C~ 700 ・ C という低い温度で液相が存在する

機構としては、共晶による融点効果、表面融点、の降下現象を指摘し、図 3. 2 1 に示

した B i 22 1 2相のモル分率のオゾン圧依存性は固相反応による B i 2212 相、 Bi2223 相

のパルク合成と問機、酸化ガス圧の変化に伴う融解温度の変化で説明されると思

われる。

3. 11 結び

本章ではイオンビームスバッタ成膜装置を用いた同時蒸着法による Bi 系高温超

伝導薄膜の作製に関して、薄膜の作製プロセス、作製結果について報告した。
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B i 22 0 1 相はオゾンガス庄 5x10- 6 Torr 、基板温度 6 120 C において最も結品性がよく、

また 580. C"" 6920 C という約 1 00 ・ C以上の広い温度幅で生成された。それに対して、

B i 22 1 2 相、 Bi2223相の単相膜の生成する温度幅は 5 ・ C ないし 5 ・ C未満と 非常に狭く、

最適の条件からずれると混品が生じた。

また、 B i 220 1 相 -Bi2212相混晶薄膜に含まれる B i 22 1 2 相のモル分率の基板温度依

存性、オゾン圧依存性を調べ、本成膜装置の様な低速成長条件の成膜において非

平衡における運動学的な効果よりも準平衡条件における熱力学的な効果が支配的

であること、 B i 22 1 2 相の生成に液相が寄与していることを主張した 。また、;昆品

薄膜に含まれる B i 22 12 相の体積分率の基板温度依存性を Avram i の式を用いて解析

し、上記を支持する結果を得た。
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第 4 章 BSCCO混晶薄膜の特性評価

4. 1 はじめに

前章では成長条件によって、 B i 2Sr2CaCU:20x (B i 2212) 相は B i :2Sr2CUOy (B i 2201) 相

と容易に;昆晶を生成することを示した。この B i 220 1 相の電気伝導特性は半導体的

であり、 B i 22 1 2 相に ついては転移開始温度 T c (onset)=82Kの超伝導体であることも

報告した。この様に特性が全く異なる B i 220 1 相と B i 221 2 相による混晶薄膜の電気

的な振る舞いは非常に興味あるところである。本章では B i 2201 相と B i 221 2 相との

混晶の電気的抵抗を測定し、 B i 221 2相のモル分率が減少するに従い超伝導性が失

われ、半導体〈絶縁体〉的挙動がみられることを報告する。また、これらの振る

舞いを F a z i 0 と Sch ön らによって提案された渦糸の Kosterl itz-Thouless相転移

〈渦糸の KT転移〉と電荷の KT転移の競合モデル [1 ]を用いて説明を試みる。このモ

デルは超伝導微粒子膜 [2. 3] 、超薄膜超伝導体 [4 ， 5] 、微小な Josephson接合列 [6.

7] などで観測されている超伝導体ー絶縁体転移の説明に用いられているものである

が、 B i 220 1 相と B i 22 12 相との混晶薄膜の電気伝導特性の説明にも適用できる可能

性があることを議論する。

4. 2 電気抵抗の測定

Bi2201-Bi2212混品薄膜の電気抵抗は通常の直流 4端子法で行った。電流、電圧

端子は銀ぺーストにより試料に接着し、測定電流は 1μA とした。面抵抗 (shøet

resistance) Ro は 4端子法によって得られた電気抵抗 R 、試料幅W、電圧間端子の

長さ Lから Ro=R1V/L によって求めた。

4.3 混品薄膜の電気伝導特性

図 4. 1 に、 B i 2201 相 -Bi2212相の混品薄膜の抵抗率の温度依存性を示す。グラフ

中の数字は B i 2212相のモル分率である。傾向としては超伝導開始温度 Tc (0 nset) は

各サンプルとも 82K で殆ど変わらないが、 Tc(onset) 以下の握る舞いは B i 22 12 相モ

ル分率、もしくは低抗率に依存している。すなわち、 B i 2212 相のモル分率が 92犯の

試料〈ほ(ま B i 221 2単相膜〉では挺抗がゼ口となる温度 Tc (zero) は約 40K 程度で、

B i 2 2 1 2 相のモル分率が 80""'60%程度の試料では T c (zero) は 10 K 程度に落ち、 B j 22 12 
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相のモル分率が 50出を割ると-ß._は超伝導転移するものの 、低温 (T<50K) で半導体

的挙動を示した。図 4. 1 に示しているように、 B i 22 12 相のモル分率が 92 目， 82% , 

66% . 48%のサンフルを以後、それぞれサンプル (a) ， (b) , (c) , (d) と呼ぶことにする。
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図 4.1 Bi2201-Bi2212 混晶薄膜の抵抗率の温度依存性

さて、この様な握る舞いを詳しく検討するため、それぞれの試料の抵抗率を面

抵抗に変換してプロットし直した。得られた結果を図を 4. 2 に示す。比較の為に

B i 220 1 単相膜の面抵抗もプロットしている。傾向は勿論図 4. 1 と変わらないが、超

伝導体から絶縁体へ変化するときの面抵抗が約 4.1 K 0 程度であり、この値は量子

抵抗 h/(2e)2""'6.5kO に近い値となっている。

第 2章で説明したように、 AI の微粒子膜なといくつかの系で渦糸の KT転移(超伝

導状態への転移)と電荷の KT転移〈絶縁状態への転移〉の競合モデルによって説

明可能と思われている超伝導体ー絶縁体転移が観察されている [2-7] 0 このモデル

によれば、面低抗が量子抵抗より低ければ超伝導体となり、それよりも大きくな

れば絶縁体(半導体〉となる。

図 4. 1 、図 4. 2 に示したサンプル (a). (b). (c) では、約 82Kから緩やかな超伝導転

-67 -



抵抗は生じなくなる。そこで、抵抗がほぼ測定誤差とみなし得る程度に小さくなまたサンプルこれを正負の渦糸によるフロー抵抗と考え、移が観察されており、

( c) につ、)
 

'
h川
】E(
 

図 4. 2 のサンプル (a) 、った時の温度を渦糸の KT転移温度とすれば、渦糸の KT転移( d )における 50 K以下での抵抗の増大をキャリアの局在と考えれば、

1 5 K となった。 B i 22 1 2 相を約 82%含む試料の TKTVが 66%含いてはそれぞれ 45仁川、そこで次節以降でこの考と電荷の K T転移の競合モデルが適用できると思われる。

む試料よりも低い温度となっている理由は現在のところ良く解らない。また GL のまたその他のモデル [8. 12 J についても若干触れる。察の妥当性を検討する。

この温度の候補としては平均場転移温度 T coは超伝導への相転移温度であり、

しかし、厳密には Aslamazov-Larki n の理論 [9 J や Maki-Tc(onset) が挙げられる。

Thompson の理論 [10 J によれば、超伝導転移温度直上においても熱揺らぎの効果に

必よりクーパーペアが形成されるために、抵抗が減少することが知られており、

この棟な観点かずしも Tc(onset) が超伝導転移温度 T coに対応するとは限らない。

o t a らによってなされたようにじ (onset) の 1/2 の抵抗値となる温ら T co としては、6.5kO 

(c) についてこの温度はそれぞれ、)
 

h
u
 
(
 

サンプル (a) 、度 Tc (m i d) を採用した [11 J 0 

KT の振る舞いが渦糸のもし、散逸状態 (TKTV<T<T co )

転移によるものとすれば、低抗の温度依存性は

i l T cc-71 
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サンプル (a )、ここに a.b("-"1) は定数である。

/T ,_, ,;.-T 
V T-72T 

と表されるロ図 4.2 Bi2201-Bi2212混晶薄膜の面低抗の温度依存性

縦軸に面低抗を対数プロットした結果を図 4. 3 に示す口をとり、

サンプル (a). (b). (c) の面抵抗の温度依存性は (4. ')式で記述でほぼ直線となり、4.4 Bi2201-Bi2212 混晶薄膜の電気伝導モデル

きることがわかる。4. 4. 1 渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合モデル

図 4. 1 、図 4. 2 の振る舞いを渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合モデルにまず、

超伝導転移を示すサンプル (a) から (c) に対して渦糸より説明を試みる。初めに、

の KT転移理論を適用する。

渦糸の KT転移においては TKTV<T<T co (TKTV : 渦糸の第 2章で説明したように、

の温度領域でTco:Gi nzberg-Landau理論 (G L理論)の平均場転移温度〉KT転移温度、

温度の降下にとは自由な vortex と anti-vortexが形成されるので散逸状態となり、

しかし TKTV以下ではこれらの

電流からのローレンツ力を相殺し合うので

もない低抗は減少するものの決して 0 とならない。

vortex と a nt i vortexが互いに結合し、
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また、面伝導 (sheetで与えられる [1J 0 no. bC ("-'1) は定数である。

conductance) Gロ は電荷密度に比例するから、

(4. 2) 
(' -2b c:: ¥ 

Gロ =Gο e):p l -~ 1 

¥ ,,' T / T ~T - 1 / 

100 

J
H
\
口

出 この式をサンプル (d) の 50 K以下の半導体的な特性を 示してと書くことができる。

いる部分にフィティングさせた結果を図 4. 4 に示す。 TKT Cは b C = 1 の時に O. 1 6 K であ

サンプル (d) のように TKTCが非常に小さい場合は (4. 2) 式の指数部ここで、った。
口口

(a) 92% 

口口口口口

は10-2 

(4. 3) --....- -2b C\尽7/，、/
-2bC 

V7/Tb-l 

4 

((Tco-T)/(T-TK T))i/2 

0.1 

これらのようになり、未知のパラメータドと TKT Cの積の形に近くなる。従って 、
の f T ço-T
~T-TL 

Rロ/R N図 4. 3 
を独立に決定することは難しくなる。数値的には b C = 1. 9 、 T KT C =O . 05K による

依存性

TKTC しかし、その違いは殆どなかった。フィティングが最もよく合っていたが、RN は Tc(onset) 直上の値を用いている

b Cの大きさと TKT Cの大きさは二律背反の関が非常に小さい状況では (4. 3) 式より、

b cが 1 程度の大きさであることを思い起こせば、 TKT C は O. 16 K前後かそ係にある。

れ以下であろうと考えられる。図 4 . 1 でみたようにサンプル (d) では 50 K から 80 K 程度までは超伝導的な振さて、

サンプル (d)TKT Cの値について考察する。ここでフィティングにより得られた、50 K以下では半導体的挙動を示しており、超伝導体一る舞いが観察されるものの、

〈ゼロ抵サンプル (b) ， (c) で存在していた渦糸の KT転移温度が消失しておりでは、さらに ze r 0低抗これは図 4. 2 からも判断される。絶縁体転移の境界と考えられる。

常伝導領域 ("-'250K)また面抵抗があまり温度に依存せず、抗状態にならない〉このサンプルの電気特性は渦糸のを示さなかったことから(TKTVが存在しない)、

このサンプルの電気このことは、kO と量子低抗 6. 5 k 0 に近い。における値が 4. 1 K T転移ではなく電荷の KT転移で記述されるであろう。そこでサンプル (d) について、

伝導においては渦糸の KT転移と電荷の KT転移が措抗しているものの若干後者が勝50 K以下における半導体的な伝導特性を電荷の KT転移の理論を用いて解析する。

電荷の KT転移の転移温度が非常に小さくなっこのため、っていると考えられる。電荷の KT転移では転移温度 (TKTC ) 直上における自由な電荷密度 n (T)は

図 2. 7 参照〉〈第 2章ているものと考えられる。

( -2 b ' ¥ 
η ( T ) = ηο expl t.L/ ) 

1 イ T/T~T -1 ;' 
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また図 4 . 6 には図 4. 5 には B i 2212相のモル分率と KT転移温度との関係を、

20 B i 220 ト B i 22 1 2 混品薄膜の常伝導領域 (250K) の面抵抗と KT転移温度との関係を示す。

図B i 220 1 が 50目以下となる領域から電荷の KT転移が支配的となること、図 4. 5 から

約 4. 1 k 0 あたり

電荷の KT転移が現れるようになること

4. Ô からは面抵抗が上昇するにつれて渦糸の KT転移温度が降下し、

で渦糸の KT転移温度が消失するかわりに、

。がわかる。

5 

resistance(kQ 

4 3 

Sheet 

2 

図 4.6 Bi2201-Bi2212混品薄膜の面祇抗と KT転移温度との関係

。 :T KTV 、 .: TKTC 
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4.4.2 B i 2201-Bi2212混晶薄膜の電気伝導特性の物理的描像

4. 4. 1 で Bi2201-Bi2212混晶薄膜の電気伝導特性は渦糸の KT転移と電荷の KT転移

の競合モデルで概ね説明できることを述べた。本項目では、 Bi2201-8i2212 混品薄

膜においてどのように渦糸の KT転移や電荷の KT転移が起こるのかを考察する。

ンの 2 e の電荷の引力を感じ、これらの電荷同士が結合するようになる〈電荷の KT

転移〉。このため試料に電圧を印加しても、キャリアは 8 i 22 12 相のグレインに局

在したまま動かなくなり、絶縁状態を形成するものと考えられる。

さて本論文第 3章で、 8i2201-Bi2212 混品薄膜の XRDパターンは、 B i 220 1 相と

B i 22 1 2 相が基本格子単位でランダムに混在しているとして計算されたパターンと

同様であることを述べた。それでここでも、 8i2201-8i2212混晶薄膜を図 4.70')(a) ，

(b) , (c) のように、 B i 221 2 相(灰色の長方形〉と B i 2201 相〈白色の長方形〉の単位

胞がそれぞれ c軸方向に配向しつつ、ランダムに分布したモデル(疑似乱数発生に

よる〉を考えることにする。(但し図 4. 7 では B j 220 1 と B i 22 1 2 の c軸長の違いは無

視して描いている。〉

まず、 B i 22 1 2 相を 90%以上含んでいるサンプル図 4. 7 (a )について考える。この様

な膜では 1 つ 1 つの B i 22 12 相の単位胞はお互い結合しており、ほぽ B i 22 1 2 相の連

続膜と考えてよい。従って、 8 i 2 21 2 相の持つ 2次元的な超伝導性、並びに膜厚の薄

さ(，，-， 40nm) により、 GL の平均場転移温度以下で超伝導の秩序状態が形成され熱揺

Bi2212 phase 90% Bi2212 phase 70% 

~今

Antivortex 
、
‘E
F
'
'

仏
U

f
'
E
E、

らぎにより vortex と antivortexが形成される。温度が高いときには antlvortex と (a) 
vortexは自由に動き回り散逸状態となるが、温度が低くなり vortex と anti-

vortexが結合すると(渦糸の KT転移)磁束フローによる低抗が消失する。ところが

B i 22 12 相のモル分率が減少すると B i 22 12 相の連続性が徐々に失われ、 B i 22 1 2 相と

B i 22 0 1 相との聞に多数の接合が形成されるだろう(図 4.7(b)) 。一般に接合系は

連続膜に比べ位相が一定ではなく、熱揺らぎの影響を受け易い。従って、渦糸の

KT転移温度が減少していく。さらに 8 i 2212相のモル分率が減少し、 50日程度になる

と、図 4. 2 のサンプル( d) のように抵抗がゼロとならなかったことから、 B i 22 1 2 相

の連続膜が形成されていないのではないかと思われる。この状態では GLの平均場

転移温度以下で形成されたクーパ一対 (2 h) は 8 i 221 2相のグレインに局在し、コン

デンサーに電荷がチャージされたような状況になる〈図 4.7(c)) 。なお、対向す

るグレインが 2 e の電荷をおびているのは電荷中性の条件によるものである。ここ

で、温度が高い場合には、キャリアはトンネル過程により試料内を自由に動き回

り、 2 h と 2 e の引力をそれぞれ遮蔽してしまう。しかし、さらに温度が下がると Bi

22 12 相聞の跳ぴ移るキャリアの運動は抑制され、 2 hのキャりアは対向するグレイ

Bi2212 phase 50% 

Unit cell of 

Bi2212 Pair 

Unit cell of 

Bi2201 

(c) 
図 4.78i2201-8i2212混晶薄膜における渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合モデル

8 i 2201 と B j 22 12 は疑似乱数を使って分布させた。また、 Bi2201/Bi2212接合

部は太線で示している。
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4. 4. 3 その他のモデル

最近 L i らは RF-magnetron sputteri ng法を用いて (B i 2 2 1 2) n/ (B i 2 2 0 1 )皿の超格子

薄膜を作製し (n:Bi2212相の積層数、 m:Bi2201 相の積層数)、特性を評価している

[ 8] 。それによると、 T c (zero)=7K の B i 2201 相を用いて、 (B i 2212) n/ (B i 220 1) m超格

子膜を作製した場合、超格子膜の超伝導転移温度は B i 22 12単相膜のそれ (79 K) より

も高くなる一方 (94 K) 、半導体の B i 220 1 相を用いて (B i 2 2 1 2) n/ (B i 2 2 0 1 ) m超格子薄

膜を作製した場合、超格子薄膜の Tc(zero) は n= 4 、 m=2(Bi2212相のモル分率 70%) で

60 K 、 n=2 、 m=2(Bi2212相のモル分率 50%) で 30K に減少することを報告している。彼

らはその理由として B i 22 12 層のキャリア数が隣合って接合している B i 220 1 層に.よ

り変調されてたと結論づけている。本実験で得られた結果もこのキャリア数の変

調モデルで説明することも不可能ではないが、彼らは超格子構造であり、本研究

では B i 220 1 相と B i 22 12 相がランダムに分布しているのが大きな違いである。また、

彼らとの実験結果と比較すると B i 221 2 相のモル分率に対する Tc(zero) の変化が大

きすぎるように思われる(図 4. 2) 。

その他、ランダムに分布した半導体相を含む超伝導膜の超伝導パスをパーコレ

ーション問題としてとらえるモデルも提案されているが [1 2] 、本研究では量子化

抵抗に近い面抵抗で超伝導体ー絶縁体転移が見られており、本章で論じた渦糸 KT転

移と電荷の KT転移の競合モデルが最も妥当であると思われる。

るにつれて)渦糸の KT転移が抑えられ、超伝導体と絶縁体〈半導体〉の境界にあ

るサンプルではまさに電荷の KT転移が起こり始めている (TKT C "-' O. 1 6 K) という結果

が得られた。このことは、 B i2201-Bi2212混品薄膜の伝導特性は渦糸の KT転移と電

荷の KT転移の競合によって説明できることを示していると考えられる。
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4. 5 結び

本章では Bi2201-Bi2212混品薄膜の電気伝導特性について考察した。 Bi2201-

B i 22 12 混晶薄膜薄膜の抵抗率並びに面抵抗の温度依存性を調べたところ、

T c (onset) 以下の握る舞いは B i 22 1 2 相のモル分率もしくは常伝導状態の試料の面低

抗に強く依存していた。すなわち B i 2 2 12 相のモル分率が減少するに従い、もしく

は試料の面低抗が増加するに従い、超伝導特性が悪くなり B i 22 1 2 相のモル分率が

約 50出〈面低抗 4. 1 k 0 )の試料では超伝導を示さなかった。

また、超伝導性を示した混品薄膜に対して渦糸の KT転移理論を、絶縁性(半導

体性〉を示す混品薄膜に対しては電荷の KT転移理論を適用した。その解析によれ

ば、試料の面祇抗が大きくなるにつれてくもしくは B i 22 12 相のモル分率が減少す
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第 5 章単結晶MgO (1 00) 基板の平滑化と清浄化

5. 1 はじめに

結晶性の良い平坦な薄膜の作製は、基板の清浄化と平滑化プロセスの確立なく

してありえない。半導体の成膜に用いられる単結品 Si 基板においては、 HF. H C 1. 

H 2 0 2等のケミ力ルエッチングによる不純物除去と酸化皮膜の形成、その後の超高

真空中の加熱による酸化膜の除去からなる一連のプロセスにより、清浄かつ平滑

な基板表面が形成されることが知られている [1 J 。また、この様な基板表面処理が

膜質の改善に大きく寄与している。

酸化物超伝導体に関してはこれまでに、 SrTi0 3 (100). LaAI03(100). NdGa03(100) 

[2J. YAI03(100) [3J (ぺロブスカイト構造〉や、 SrLaGa04(100) [4J (K2NiF4型構造〉、

M 9 0 (岩塩構造〉等、結晶構造の類似した様々な基板上での成膜が試みられている。

これらの中でも、 SrTi0 3 (100) と MgO(100) 基板は入手の容易さ等からとりわけ良く

使用されている。この様な多種多様な基板上での成膜の試みは a軸配向の

YBa2Cu30x (YBCO) の成膜にみられるように [4 J 、酸化物高温超伝導体との格子マッ

チングに多大の注意が払われてきた結果である。しかしその一方では、基板の平

滑性、清浄性にはこれまであまり関心が寄せられなかった。

最近、 SrTi03(100) 基板を酸素雰囲気中で熱処理するか [5 J 、緩衝 H F溶液でケミ

カルエッチングすることにより [6 ]、 1 格子の高さのステップと数百ナノメートル

の幅のテラスからなる平滑表面が形成されることが報告されている。

しかし、 MgO(100) 基板に関しては酸素もしくは大気中雰囲気下でのア二一リン

グが基板表面に及ぼす効果は明らかではない。 Norton ら [1 ]、 Moeckly ら [8 J は MgO

( 1 00) 基板の大気中もしくは酸素中ア二一リング処理により基板表面が平滑になる

ことを報告する一方で、 Sum ら[ 5] 、 Smilgys ら[ 9] は同様なアニーリンク処理によ

り基板表面の平滑性が損なわれることを述べている。さらに MgO においては、高温

の熱処理により、単結品中に含まれる不純物 Ca が(1 00) 表面に偏析することが知ら

れておりい 0] 、偏析した Ca の表面上の分布や偏析が基板表面の平滑性に与える影

響もなお明らかにされてはいない。

そこで、本章では原子レベルで平滑な MgO (100) 基板の作製を目的として、 MgO

( 1 00) 基板に対するアニーりング効果、並びに偏析した C a を除去し平滑かつ清浄な
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基板表面を得るためのプロセスを検討したので報告する。

5. 2 大気中でのアニーリング処理

実験で用いた基板は片面鏡面研磨仕上げの単結品 MgO (100) [10x10xO. 5mm3] 

(アース製薬〉である。まず、供給される単結品に含まれる不純物の濃度を表

5. 1 に列挙する。

表 5. 1 単結晶 MgO(100) 基板に含まれる不純物濃度 [11J 

元素 濃度 (pp m) 元素 濃度 (pp m) 

C a 2 1 0 11 

11 11 

AI 69 Ti 2. 1 

C r 55 > 1 

V 46 1. 0 

22 C O. 049 覧

この表から、主な不純物は. C と Ca であることがわかる。

さて、供給された基板はエタノールで超音波洗浄した後、アルミナのポートに

載せ、約 24時間大気中でアニールした。アニーリング温度は 850 ・ C~1350 ・ C で変化

させた。

アニールした基板表面の元素分析はオージェ電子分光法( A E S. 日本電子 JAMP-

1 0 s) により測定した。主な測定条件は入射電子の加速電圧 5kV、プロープ電流

2x10- 8 A を採用し、基板表面に対し 1 0・の角度から電子を入射させ、チャージアッ

プを防いだ。また基板表面のモフォロジー (morphology) は原子間力顕微鏡 (AFM. 

Degi ta I I nstruments NanoScope E) により観察し、表面の原子配列並びに平滑性

を反射高速電子線回折 (RHEED) により評価した。 RHEED観察は基板温度約 100 ・ C 、

1x10- 5 Torr の高濃度オゾン雰囲気下で行った。これは MgQ(100) 基板表面に吸着し
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ている Cを取り除くこと と 、 BSCCO薄膜作製と同じ条件下における基板表面の状態

を観察することを目的としたた め で ある。

5. 3 大気中アニーリ ングの効果

5.3.1 AES による表面の組成分析

図 5. 1 は 大気雰囲気下において様々な温度でアニ ー ルした MgO (100) 基板の AE S ス

ペ ク トルで あ る。 鏡面研磨 (as - pol i shed) 状態の MgO基板においては C . Mg. 0 のピー

ク のみ観測さ れて い るが、 850 ・ C以上でアニールすることにより Ca のピークが出現

し、 Ca の偏析が始ま っ たことを示している。偏析した Ca の濯度はそれぞれの元素

について の オージ工 電子の相対感度係数を用いることで見積もった [12) 0 すなわ

ち、 M gO (1 0 0 ) 表面上 に存在する元素を i (i=Mg. O. C. Ca) とし、元素 i のオージェ

電子強度を I i とす ると 、 元素 i の濃度 C i (a t. %)は

2
5
2
)
(詐

.... 0 I V 
c、

) 

1 

_ 8 ト
<、、

、J

ー

c = (む)/乙(士)

百 E ト
σ) 一一-

~ 4~ /.  ~ 
ぎ 1/ 0....:
~ 2ト/、
∞ I • • 

∞し l ・+l() 0 ト+ ・ l

800 1000 1200 1400 

Annealing temperature(C) 

} 

500 
(eV) ω∞ 1300 20 

(j=Mg. O. C. Ca) 

で 計算することができる。ここに a i. a j は各元素の相対感度係数である。

図 5. 1 の内挿図に得られた結果をプロットしている。このグラフ から表面に偏析し

た Ca は Mg に対して最高約 5%程度であること、また偏析した Ca の濃度は約 1 0 00 ・ C で

最高となりその後は減少していくことがわかる。 850 ・ C から 1 000 ・ C の間では結晶欠

陥を通しての Ca の偏析が優先的に起こっているものの、それ以上の温度では、

MgO に対する CaOの固容限界が優先的になり、偏析濃度が減少していると考えられ

る [1 3] 0 

図 5. 1 大気中でアニールされた MgO (100) 基板の AES表面表面上の組成との関係

〈内挿図;アニーりング温度と表面に偏析した Ca濃度との関係〉

5.3.2 AFM による基板表面のモフォロジーの観察

さて、この様な熱処理が基板表面のモフォロジ ー に及ぼす影響を観察するため 、

基板表面の AFM観察を行った。 図 5. 2 (a) は研磨した状態の基板表面の A F M像 で ある 。

小さな凹凸(:t 2nm) とく 001>.<010>方位に平行なはっきりしないステップが観察さ

れ 、 鏡面研磨された MgO(100) 基板といえども、原子レベルでは決して平滑 では な

いことがわかる。これらの小さな凹凸は基板表面の研磨過程で生じた もの と考え

られる。

この基板を大気雰囲気下において、 1000 ・ C で 24時間ア ニ ールし た ときの表面の
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AFM像を図 5. 2 (b) に示す。<011 >方位にほぼ平行な非常にシャープなステップ

(0 . 4nm) と 200nm-800nm程度の長さの平滑なテラスが観察され、 1 000 ・ C 、 24h r s のア

二一リング処理により、基板表面の平;骨性が著しく向上したことがわかる。この

様な表面は 2次元核成長モードもしくはステップフローモードのエピタキシャル成

長を促進することが期待される。

さて、図 5. 2 (b) に示したような表面は基板の全領域に形成されるわけではなか

った。図 5. 2 (c) に図 5. 2 (b) に示した基板表面における別の領域の AFM像を示す。こ

ちらの領域では平滑なステップ、テラス構造の他に高さ数 10nmの突起物がテラス

上に観察される。 AESによる表面の元素分析の結果から判断して、この突起物が偏

析した Ca ではないかと思われる。

興味深いことに、図 5. 2 (c) で観察されるステップの多くは、偏析した Ca による

ものと思われる突起物の周りでく 011>.<011>方位に曲がっている。研磨基板ではス

テップ方位はく 010> 、<0 01 >に平行であったことを考えると、アニ一りングによっ

てステップ方向が 45・変化したことになる。筆者は図 5. 2 (c) から、アニールされた

MgO(100) 表面上においてステップ方位が 45・変化する理由を以下のように推論した。

すなわち、粒界から表面上に偏析した Ca は表面上の歪エネルギーを増加させる。

図 5. 2 (c) で観察されたような、偏析した Ca の周りで曲がったステップはこの増加

したヱネルギーを緩和するために生じるものと考えられる。

図 5.2 (a) MgO (1 00) 基板表面の AFM像(鏡面研磨状態〉

図 5. 2 (b) アニールした MgO (100) 基板表面の AFM像

アニール条件:雰囲気 大気、温度 1000 ・ C 、時間 24h 
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図 5. 2 (c) アニールした MgO (100) 基板表面の AFM像

アニール条件:雰囲気 大気、温度 1 000 ・ C 、時間 24h 

中央部に高さ 30nm程度の構造が観察されている

5.3.3 RHEEDによる表面の原子配列の観察

研磨された状態での MgO (100) 基板と 1000 ・ C でアニールされた MgO (100) 基板表面

における原子配列と平滑性を RHEEDパターンにより観察した。図 5.3(a) ， (b) は鏡面

研磨された基板表面の RHEEDパターンである。菊池パターンが観察されるもののブ

ロードな 1 x 1 構造のストリークパターンであり、図 5. 2 (a )で見たように表面に若干

の凹凸があることがうかがえる。

図 5. 4(a) , (b) はこの基板を 1 000 ・ Cの大気中で 24h r s アニールした基板の RHEEDパ

ターンである。<0 0 1 >から入射した場合は(図 5.4(a)) 、シャープで二つの方向に
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(a)MgO<001>方位 (b)MgO<OII>方位

図 5 . 3 MgO(100) 基板の RHEEDパターン(鏡面研磨状態〉

(a)MgO<001>方位 (b)MgO<Ol 1>方位

図 5.4 MgO(100) 基板の RHEEDパターン〈大気中アニール後〉
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< 011 )方位からの観察では 0 次のまた、卜したストリークが観察された。スフ。リッ

トが観察された。及び 5倍周期の超構造スポッラウエゾーンょに 2 倍周期、

図 5. 4(a). (b) の RHEEDパターンは図 5.5(a) に示す逆格子ロッドを考えれば理解す

図 5. 5 (a) において黒丸 c.) は(5 x 2) と (2x 5) の超構造の逆格子ることができる。

実空間上では (2x 5) と (5x2) のダブルドメイン構造としてを重ね合わせたもので、

図 5. 5 また、ドである。は MgO (100) 面の基本口ッ白丸 CO)また、理解される。

この( b). (c) に図 5. 5 (a) から計算した 1次ラウエゾーン以下の RH EE Dパターン示す。

電子線の入射角を 2. 5 ・電子線の加速電圧を 18k V 、計算では実験条件に基づいて、

MgOの格子定数は 0.4212nm とした。実際のパターンでは 1/2 次なお、としている。

1 / '2 1/5 () 図 5.5 (b). (c) との一致はこの範囲で図 5. 4(b). (c) と以下のみ観察されているが、

(く 001 )入射〉

、
、
，
，

<
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図 5 . 4 (a) から計算した RH EE D パターン

< () 1 1 > 

1/5 

G
 
(
 

<<<

図 5. 4 (a) から計算した RHEEDパターン

() 

〈 り() 1 > 

図 5. 5 (b) 

図 5. 5 (c) 

イオン結品である MgO(100) 表面において超構造が観察されたことは非常に興味

a-AI203(0001) , (Ï 012) 面なといくつかの例外はある深いことである。 NiO(OOl) 、

o .. 0 ・・ .0 
22 ・. .・ 02 ・...・ 22

-o :: o ::-0 
20 ・.・ -J・ 00 ・.J.J- 20

0 ・・ o. ・・ ・0
22 02 22 

図 5. 5 (a) に示した逆格子ロッドが妥当であると考えられる。よく、

八

H
C
C
v

く 010>
表面緩和の機構とし大部分のイオン結品表面は 1x 1 構造をとり、概して、ものの、

Mg 0 Iこランプリングによるものが多い。

アニオンと力チオンが交互に積層した形となる MgO(11 1)表面では

ては表面超構造の形成によるのではなく、

おいても、

アニールされた MgO (100) 表面上で観察された超構造の逆格子口ッド

(2 x 5) と (5x 2) 超 構造ロッ.: 0 : MgO(100) の基本格子ロッド、

図 5.5(a)
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1匂×、/3 -R30a という表面構造の存在が報告されているものの [1 4 J 、 MgO (100) 面

は格子定数の数日のランプリングによって表面緩和していると言われており[1 5] 、

これまで超構造は観察されていなかった。

この超構造の形成理由として以下の 3つの可能性が考えられる。すなわち、(1 ) 

偏析した Caが図 5. 2 (c) で示されるような大きな構造として存在するものと、表面

超構造を形成するものがある可能性、 (2 )表面緩和にともなう M g. か 0 の超構造、

(3)RHEED観察はオゾン雰囲気下で行っていることから、酸素原子の周期的な吸着、

などである。しかし、この超構造ほオゾンの供給を止めても安定であったので (3) 

の理由は適切でないと考えられる。また、 MgO (100) の表面緩和はランプリングに

よるという報告を考えれば、(2) も適当ではないように思われる。 Gajdardzi ska-

Josi fovska らは酸素雰囲気下で 1 550 ・ C 、 24h r s アニールした MgO(100) 基板の RH EE D 

パターンを観察しており、<0 0 1 >方位については本実験と同様なスプリッ卜したス

トリークパターンであったことを報告している[16 J 。この報告では筆者か観察し

たような C a の超構造は観察されていないが、彼らは反射電子顕微鏡 (RE M) や反射電

子エネルギー損失分光 (REELS) によってアニールされた MgO (100) 表面の評価を行い、

傭析した C a がく 011>.<01ï>1こ平行なステップに沿って 1 次元的に配列し、スプリッ

卜したストりークパターンはこの 1 次元の配列によるものと解釈している。この報

告を考慮するとい)の理由が可能性としては最も高いと思われる。しかし、現段階

では詳細は不明である。
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5.4 エッチングとアニーリングの併用による MgO (100) 基板の清浄化と平滑化

5. 3 節で MgO(100) 表面に対する大気中アニリーングの効果を調べ、概ね平滑な表

面が得られることを報告した。しかし、一部に偏析した C a によるものと思われる

突起が観察され、若干平滑性が損なわれる傾向があった。

そこで本節では、偏析した Caの除去を目的として、エッチングとアニ ー リング

の併用による MgO(100) 基板表面の清浄化及び平滑化を試みた結果について報告す

る。

5. 4. 1 エッチング液の選定

エッチングの目的は表面に偏析した Ca の除去である。 5. 3. 2 で偏析した C a による

ものと思われる構造の高さが数十 nmであったことを報告した。この棟なことを考

えるとエッチング深さは"'-' 1 0 0 n m程度が適当と考えられる。

そこで幾つかのエッチング液を用いて、実際に MgO (100) 基板表面にエッチング

を施し、エッチング速度を測定した。図 5. 6 に得られた結果を示す。測定法は各溶

液で一定時間 MgO(100) 基板にエッチングを施して、エッチされた厚みをマイクロ

メータにより測定した。 MgO基板のエッチング液としては、漫硫酸や正りん酸

(88% 、"'-' 1 0 0 ・ C) が良く知られているが[1 7] 、ほぽ同じ濃度の正りん酸 (85% 、~

1 000 C) でのエッチングでは、エッチング速度が約 320nm/sec と非常に大きなものと

なり本実験の目的には適さなかった。また、正りん酸を蒸留水で希釈した溶液も

試みたが、 H 20 と MgOが反応するためか、基板の一部が白濁する傾向にあった。そ

こで本実験では、 H 20 を含まない、ゆっくりとした速度をもっエッチング液として、

P2 0 5 を 2-propanol で溶解した溶液を考案した(温度 80 ・ C) 。図 5. 6 から P 205の濃

度が 10 wt 弘、 3. 9 w協の溶液のエッチング速度はそれぞれ 5.1nm/sec 、 3.8nm/sec と見

積もられる。本実験ではより小さい速度をもっ、濃度 3. 9 w怖の溶液を採用した。
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図 5. 7 各プロセス段階における MgO(100) 基板の AES スペクトルtime(sec) Etching 

図 5 . 6 各種のエッチング液を用いた MgO(100) のエッチング速度の測定
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エッチングとア二一りングの併用による偏析 Caの軽減5. 4. 2 

を用いて表面2-propanol と略す〉5. 4. 1 で選定したエッチング波〈以下 P205 + 

:1こエッチングは 80 ・ C で 30sec (r-v l00nm) ほど行い、に偏析した Ca の除去を試みた。

図 5. 7 中のスベクトル2 回ほどエタノールで 3分間超音波洗浄した。ッチング後、

アニールした MgO(100) 基板の AES スペクトルである。( a )は 1 000 ・ C の大気中で 3 時間、

アニーリングによって表面に Caが偏析してい

この基板表面にエッチングを施した時の AES スペクトルが図 5. 7 

図 5. 1 に示した AES スペクトル同様、

ることがわかる。

偏析した Ca は除去されたと考えら中の (b) で示されている。 Ca は全く検出されず、
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エッチングした MgO(100) 基板の RH EEDパターン図 5.8エタノールに( 11 9 e V. 図中の矢印〉も観測されておらず、

なお、よるリンスが十分効果的であったと言える。

さらに Pのピークれる。
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Mg. 0 のスベクトルは (a) と殆ど
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エッチングとアニーりングによる平滑かっ清浄基板作製の試み5. 4. 3 アニーリングによって平坦化図 5. 8 に示したように、しかし、わ変わらなかった。

表面に偏析す5. 4. 2 でエッチングとアニーリングを交互に繰り返すことにより、した基板にエッチングを施し、表面の平滑性を RH EEDで観察したところ 3次元的パ

そこで以下に示したプロセスにより表面にる Ca の濃度が減少することを述べた。エッチングにより表面の平滑性が損なわれることがわかった。ターンが得られ、

偏析する C a をできるだけ抑え、かつ原子レベルで平滑な表面を形成することを試平滑性を回復するため、この様な表面に成膜しても良質の薄膜は得られないので、

みた。この表面の AES スペクトルが図 5. 7 の1 回目と同じ条件でもう一度アニールした。

(c) に示されている。 Ca の偏析は存在するものの、第 1 回目のアニーリング時より

)
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1)アニーリング (02.1000 ・ C.エッチングとアニーりングを交互に繰り返そこで、も濃度は小さくなっている。

(P205 + 2-propanol. 30sec) 2 )エッチングして表面に偏析する Ca の除去を試みた。

1) • 2) を 3 回繰り返す3 ) 図 5. 9 にア二一リング回数とそのときに表面に偏析した Caの濃度との関係を示す。

4) ア二一リング (1 350 ・ C.2hrs)このグ1. 2 回目のアニーりングがそれぞれ図 5. 7 の (a). (c) に対応している。図中、

偏析する Ca 濃度ラフからエッチングとアニーリングを交互に繰り返していくと、

4) はより高温でアニ ー1 ) "'"' 3 )は Ca の偏析を軽減するための処理であり、ここで、なお、は減少するものの 3度目のア二一リングの後はほぼ一定となることがわかる白

また図 5. 1 に示されているようにルする事により表面の再構成を促進すること、6 回目の 1 5 h r s のアニーリングで Caの偏析濃度が増えるのはア二一リング時聞が長

1 350 ・ C は C a の偏析濃度が小さい温度でもある。くなったために、単結品のより内部から表面に Caが偏析したためと考えられる。

7 回目の 3 時間のア二一リングによりまた C a の偏析濃度が O. 5% になるこのことは、

(a) A E S による組成分析の結果表面に偏析する Ca を完全に除去すことからもわかる。すなわちこの処理により、

図 5. 1 0 にプロセス終了後の AES スペクトルを示す。完全に C a の偏析を取り除くこ

Ca の偏析濃度を Mg原子数に対して約 1%程度に減少させた。とはできなかったが、

ることはできなかったものの、第 1 回目のア二一リング時と比較して、偏析する

Ca の濃度を約 1/5程度に軽減することができた。
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アニーリング回数と表面に偏析した C a 濃度との関係図 5. 9 
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(<001) 入射〉図 5. 1 1 (a) プロセス終了後の RH EEDパターン1300 1000 500 
(eV) 

20 

プロセス終了後の AE S スペクトル図 5. 10 

(b)RHEEDパターンの観察結果

図 5.11 (a) , (b) にプロセス終了後の RHEEDパターンを示す。図 5. 11 (a) に示した

平滑性は良いく 001 >方位からはシャープなス卜りークパターンが観察されており、

しかし図 5. 4 (a) と比較すれば明らかなように、偏析を 1%程度ものと考えられる。

先ほど紹介したに抑えてもスプリッ卜したストリークが現れており、

Gajdardzi ska-Josifovska らの報告を考えると予想外であった。図 5. 11 (b) に示し

RHEEDパターンはく011 )方位から観察したパターンである。<001 )方位に比べてた

号E
I'@. これは次で述べるがスッテプがく o 11 )方位に走っており、

という表面粗さを感じるためであろう。

若干ぼやけているが、

ステップ"子線が"

( < 0 1 1 )入射〉図 5. 11 (b) プロセス終了後の RH EEDパターン
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(c) AFM観察

図 5. 12 にプロセス終了後の AFM像を示す。若干の数 1 0 nm程度の突起が観察され

てはいるが、その他は原子レベルで平滑な表面となっている。ステップの方向は

く o 11 >に平行であり、高さは MgOの単位胞 (0.4nm) とほぼ一致した。また、図 5. 2 (b) 

に示した 1 000 ・ Cでアニールした表面〈テラス幅、 200 .....， 800nm) に比べてテラス備

が 1 ....... 2μm程度と広くなっており、薄膜のエピタキシャル成長に非常に有利である

と考えられる。この様なテラス幅の広がりは最終段階で行った 1 350 ・ C でのア二一

リングの効果と思われる。

。 2.50 5.00 

図 5. 1 2 プロセス終了後の AFM像

-96 -

句、一 7.5C

-s.OC 

-2.50 

。

7.50 

μ関

5. 5 結び

本章では酸化物超伝導薄膜の作製基板として広く用いられている MgO(100) 基板

の平滑化、並びに清浄化のための表面処理を行った。大気中 1000.Cのアニーリン

グ処理では、 MgO の単位胞の高さ ("""'0. 42nm) に対応したステップと 200nm"""'800 阿倍

のテラスからなる平滑な表面が形成された。また、ア二一リングによって基板に

C a が偏析していることを確認し、偏析した Ca によるものと思われる数 1 0 n m 程度の

突起と超構造とを見いだした。

また、表面に薄く偏析していると思われる Ca を除去するためのエッチング液と

して P205 +ト propa no 1 (P205濃度 3. 9 w t引を採用した。このエッチング液を用いた

エッチングとアニーリングとを交互に繰り返して、偏析した Ca を除去しつつ平滑

な表面の作製を試みた。この処理により、偏析した Ca を完全に取り除くことはで

きなかったものの、 Ca の偏析進度を表面の Mg原子数に対し、約 1 出程度に軽減し、

1 "" 2μmの非常に幅の広いテラスと MgO の単位胞の高さのステップからなる表面を

形成することができた。

MgO (100) 基板は概して、酸化物高温超伝導体との格子ミスマッチは大きいもの

の、誘電率が低く〈 ε ......， 10) 、構造転移もないことからこの材料の高周波領域で

の応用を考えるとき非常に重要となる基板である。今後、この様に平滑化した

MgO(100) 表面上に成膜することで、ともすれば他の基板上に成膜した場合よりも

悪くなりがちな膜質を改善することが期待される。
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『新版物理定数表 J (朝倉書店、 1986) pp.289. 11 (2)Bi2212 相の作製結果について

第 2章では酸化物超伝導体をはじめとする 2次元超伝導体の伝導特性を

Kosterl itz-Thouless の相転移 (K T転移)と関連づけて概説した。また、渦糸の K T転

移と電荷の KT転移の競合による超伝導体ー絶縁体転移について論じ、本研究で得ら

れた B i 2Sr2CuOx(B i 220 1) 相と Bi 2 Sr2CaCU 2 0 y (Bi2212) 相との混品薄膜 (Bi2201 -

B i 2 2 1 2 混晶薄膜)の伝導特性を説明するモデルのーっとして妥当である こ とを 指

摘した。

第 3章ではイオンビームスパッタリング成膜装置を用いた Bi 系高温超伝導薄膜の

作製について報告した。

( 1 ) B i 220 1 相の作製結果について

B i 220 1 相については、 580 ・ C から 6 920 C という非常に広範囲の温度で単相の

B i 2201 相を得ることができるものの、その結晶性は基板温度に強く依存していた。

XRDの解析結果、最適温度 61 2. Cでは約 O. 2・の半値幅の回折ピークを持つ、高品質

の結晶が得られた。この様に結晶性が基板温度に大きく依存することを見い出し

たことは、 Bi2201/Bi2212超格子を作製する上で非常に有用と考えられる。また、

RHEED. SEM観察の結果、 B i 2201 相薄膜の表面は概ね平滑であった。

(a) Bi2212相の作製結果、 B i 221 2単相薄膜 (>90mol%) を生成させるための最適基

板温度領域は非常に狭い(~ 5 ・ C) ことがわかった。また最適基板温度よりも

低い温度では B i 220 1 相薄膜か、 B i 220' 相と B i 221 2 相との混品薄膜が生じ、
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高い温度では B i 22 12 相と B i2 Sr 2 Ca2CU30z(Bi2223) 相との混品薄膜が生成す

ることを明らかにした。

(b) X線回折パターンを解析することにより、 Bi2201-B i 2212 混品薄膜中に含ま

れる B i 221 2 相のモル分率の基板温度、並びにオゾンガス圧依存性を調べ、

B i 22 1 2相のモル分率は成膜温度が高いほど、また同じ基板温度の場合には

オゾンガス圧が低い方が大きくなることを明らかにした。

(c) (b) の様な反応温度、酸化ガス圧依存性は国相反応法による B i 22 1 2 相、

Bi2223相のバルク合成時と同様であり、本成膜装置のような低速成長の成

膜では熱力学的な効果が支配的であることを示した。さらに、 (b) のような

依存性は B i 22 12 相の生成に液相が寄与しているためと考えられる。

(d) Bi2201-Bi2212混品薄膜中に含まれる B i 22 12相の成膜温度依存性から活性化

エネルギーを求めたところ、約 450""' 500 kJ/mo I なる値を得た。この値は (c)

で述べた液相を介して B i 221 2 相が生成することを支持していると考えられ

る。

(3) B i 2223 相の作製結果について

Bi2223 相の作製を試みたところ、 (2 )の (b) 同様な傾向がみられ、 Bi2223相も

B i 22 1 2 相同様、生成に液相の寄与があるものと思われる。また、単相の Bi2223 相

(>90mol 拡)を生成させる基板温度幅は B i 22 1 2相薄膜作製時よりも更に狭くなること

を示した。

第 4章においては Bi2201-Bi2212混晶薄膜の電気慌抗の温度依存性を調べ、

薄膜の電気伝導過程を考察した。

ご自国
l.tt目白

(1)Bi220 ト B i 221 2 混晶薄膜の超伝導特性は B i 22 12相のモル分率が減少するにつれ

て悪くなり、 B i 22 12 相が 50%程度の薄膜では、ゼ白紙抗を示さなくなった。また、

-100 -

この試料の常伝導状態の面抵抗は温度にあまり依存せず 4. 1 k (2程度であり、 量

子抵抗 h/ (2e) 2=6. 5k (2に近いものであった。

(2 )この様な傾向を説明するため、ゼ白紙抗を示した薄膜に渦糸の KT転移理論を適

用し、ゼロ抵抗を示さなかった混晶薄膜に電荷の KT転移理論を適用したとこ ろ、

B i 2 2 1 2 相のモル分率の減少、もしくは混品薄膜の常伝導状態の面低抗の増加に

つれて、渦糸の KT転移温度が減少することがわかった。また、超伝導体と絶縁

体の境界であった B i 221 2 相を 50%程度含む薄膜では'""" O. 16 K で電荷の KT転移が起

こっていることがわかった。すなわち、 Bi2201-Bi2212 混品薄膜の電気伝導過

程は渦糸の KT転移と電荷の KT転移の競合モデルにより説明できる可能性がある

ことを提案した。

第 5章では、さらなる膜質の向上を目指して MgO(100) 基板の平滑化処理及び清浄

化処理法を検討した。

(1)MgO(100) 基板を大気中で 24 時間、 1 000 ・ C でアニールしたところ、テラス幅

200-800nm 、ステップ高さが 0.4nmC"-'MgO の格子定数〉の平滑な表面が形成さ

れることを示した。また、所々、数 1 0 n mの突起が観察される領域があり、 AES

の測定結果から判断して偏析した Ca による構造ではないかと考えられる。

(2)RHEED による観察結果、アニールされた MgO(100) 基板表面は非常に平滑であり

また、 (5x 2) 及び (2x 5) 超構造のダブルドメインが形成されているいることを明

らかにした。これも、偏析した C a によるものではないかと考えられる。

(3 )偏析した Ca を除去し、平滑かつ清浄な基板表面を形成するため、表面に偏析す

る C a をケミカルエッチングすることを試みた。そのためのエッチング液として

H 20 を含まず、またエッチング速度も適当な P205t2-propano I (P20S 3.9wt%) を

考案した。
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( 4) エッチングとア二一りングを 3回ほど繰り返すことで、アニーリング後に基板

表面に偏析する Ca を第 1 回目のアニーリング時と比較して 1/5程度に減少させ

ることが可能であることが明らかになった。

( 5) ア二一りングとエッチングを 3回繰り返し、その後、より高温(1 3 50 ・ C) でアニ

ールすることにより、平滑かつ清浄な基板表面を形成することを行った。この

処理により、偏析する Ca を表面の Mg原子に対して約 1 出程度に抑えることができ

た。また、この基板表面の AFM観察結果、若干の突起が観察されるもののテラ

ス幅 1 '"'-' 2μm程度、ステップ高さ O. 4 n mの平滑な表面を得た。

序論で論じたように、 Si や GaAsなどの半導体薄膜の作製技術と酸化物超伝導薄

膜のそれとを比較すると、後者は基板ウエハーの処理から始まる様々な成長条件

の最適化や薄膜の成長過程等に関する基礎的な研究が非常に遅れている。また、

酸化物高温超伝導薄膜で作製したデバイスをより高温で動作させるためには、酸

化物超伝導体の臨界現象を十分に理解する必要がある。本章で述べた一連の成果

は、上記の研究の進展に寄与するものと信じる。本研究の成果を基に、 B i 系高温

超伝導薄膜を用いた超伝導デバイスの実現を目指して、薄膜の高品質化と特性の

理解に関する研究がさらに進められることを期待する。
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