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Chapter 1 

緒

高温超伝導も愚初の 10年目を目前にして一種落着いた雰囲気で研究ができる織になったと考えられる

半面、次の10年にどのような方針で研究を進めるべきであるかを大きく問うべき時期に差掛かつてきてい

る.歴史的に見ても 10年というのは新しい研究分野がもはや過去のものとなり始める時期である.それ自

体はその分野での研究がある程度のまとまりを見せ、完成した姿の表れであるから喜ばしいことではある.

しかしながら.その分野ではもはや大きな発展は少ないと考えられる段階に達してしまった.ということで

もあり常に新しい発展を追い求めるべき基礎科学の研究者としては次の分野の開拓に力を注ぎ始める時期

でもあろう。その観点から高温超伝導の研究を見た場合、研究は落着いてきており従来と同じ方向をたどっ

てきた様にみえる.

そこで高温超伝導の発見がもたらした副産物に目を向けてみると、非常に多岐に渡っていることがわか

る.中でも本研究にも直後かかわってくるものとして、酸化物薄膜結晶成長技術の飛緒的発展があげられよ

う.工業用材料としての酸化物の適用範囲は極めて広範囲であることは.昔から知られていることである

が.Siや Ga!¥.sに代表される半導体材料とは本質的にその製法を異にしてきた.つまり.超高真空を必要

とするかしないか、である.半導体が超高真空を必要とした一つの理由に.不純物に対する待性の敏感さが

あげられるが、それは電気伝導の側面に顕著である.それまでの酸化物材料は、まさに電気が流れないこ

とを利用することが殆どで.超高真空下で酸化物結品を成長しようなどという発想は従来なかった.また.

せいぜい 1元系 '2元系の酸化物(ただし酸素原子は除く)しか応用化に使われていなかったために.本研

究でおこなった「原子層成長」の必要性がそもそもなかった。

その常識を高温超伝導が砲した。高温超伝導材料は何といってもm気が流れる金属であり.3元系以上
の復合政化物であり、かつ不純物の混入に対して超伝導特性がすぐに失われてしまう.これほどの特徴を

持った酸化物は理屈抜きに部政結晶成長後術者にとって魅惑的な材料であったといえよう。その中でも特

筆すべき点が2つあり.一つは「レーザー溶融法の適用とそのt支部i自身の絡日IJな進歩jであり、今一つは
「分子線エピタキシー法の適用と高見空用活性化倭来線の1m発Jであった..liii者に関しては特に高真空化へ

の信向が最近著しくー MBEI土の亜流としての地位を築きつつある.しかし本研究では直後関与しない.後

者は 像化物を金属原料を用いてもその場成長を可能にあらしめた点で虫大な意味を待つ.高真空下で使

用可能な後索ビーム源のIm~によって、「位化物の原子町成長j への辺が切りiJijかれたといってよい.これ

は、館主(tなも時造を持つ銅民主化物超伝導体の情iiliを「設計Jすることを可能にしたが.それ以上lこ忘れてはな

らないのが、 E主化物の結晶成長過程の作紺!な研究を初めて可能にしたことである。以前より般化物lW'l~作

製に用いられていたスパ yタリンク法や前出のレーザーii占拠fとでは まずiヨ(I(jとする位化物を実際に作製
して.更にそれを裕脱化する.というプロセスを経ていた.原料から自主化物にするプロセスはこのうちの前

の段階.つまり原料をプレス 'i.完成する過程で行われ、 iWII!.1(ヒするフψロセスではそれを単にli'iって基仮上に

付け直すだけの意味しかない.ところで(起)高真空を利用する ~IBE i主の利占として 結品成長の動的
側面を即時観察できる手段が付与されていることがあげられる.反射1立子総回折 (ReAec[.iol1High-El1crg} 

Eleetrol1 Diffraction: RHEED)である. ~IBE t去に活性民主紫ビームとでもいうべきものを備えた場合、金
属のまま基板に供給された原料がそこでも]めて活性酸紫と出会い反応することが干怨される。その場合、結

晶がE主化される過程そのものが例えばRHEEDを通して観察できることになる.これはE主化物結晶成長の

一畠圃圃画面 ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 I
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歴史において画期的なことである，
さて、銅酸化物超伝導体で可能となった結晶成長伎術は.当然その他のありとあらゆる酸化物に適用さ

れてよい.複雑な結晶備造は錆酸化物超伝導体だけに見られるものでない.従って、銅酸化物超伝導体の薄

膜成長技術開発が一段落した現在.他の重量化物の MBE成長が盛んになりつつある・現在この材料選択に

は大きく分けて2通り存在する.一つは.銅臣室化物超伝導体とは一切関係のない物質の成長をfTうもので、

誘電体として開発が盛んな Ti 酸化物や巨大感気低抗で一極脚光を浴びた Mn~主化物などである.単独で用
いられることを前鑓として結晶成長が行われているが、結晶構造の基本骨格が銅酸化物超伝導体と同じベ

ロプスカイト摘造なので、ほぽ同様の成長技術が適用されている.一方であくまで銅酸化物超伝導体と組

み合わせることを前提とした物質問発がある.これは超伝導体を機能素子として用いる場合、超伝導体以

外に金属 半導体絶縁体の3種類を必要とすることに端を発している.ジョセフソン素子開発のために

は金属を用いた超伝導体・金属 ・超伝導体後合 (SNS接合)や超伝導体 絶縁体(半導体)・絶縁体 (SIS

後合)といった布陣造を作る必要があり、超伝導体上にエピタキシャル成長し、更にその上に超伝導体がエピ

タキシャル成長できる材料が求められる.

本研究はその現状に基づき、銅酸化物超伝蒋体の成長とそれと組み合わせるべく注目したコバルト滋化

物の成長を2本の往として進められた.この時にコバルトを選んだことで、銅ではもはや認識されなくなっ

ていた MBE成長における一つの制約が改めて認議される結果となった.イオンの価数の制御である.酸化

物中における陽イオンの価数は単一であることは少なく‘通常複数の安定な価数が存在する.酸化物をター

ケヘyトに用いるスパッタリング法やレーザー溶融法では問題にならなかった「銅イオンの酸化Jが金属国体

ソースを用いる MBE法で大きな墜となったのはまさにこの点に原因があり.分子状監禁雰囲気で MBE成

長した場合、どうしても銅イオンがCu+状態までしか酸化できなかったのである。従って、当時銅イオン

の温度 圧力棺図における CU+戸 Cu2+の境界をいかにして高温 ・低圧倒に移動させるか、という観点か

ら係々な活性滋紫源の開発が行われたのであった。

コバルトもその例に漏れず安定価数が複数存在するo C02+. C03+およびCOHである.一般に C02+が

安定なぺロプスカイト霞化物は絶縁体であるのに対し‘ C03+から C04+状態に変化させるにつれ強磁性金

属になっていくことが知られている。従って.超伝導体と組み合わせて機能素子を作るという目的に立った

場合.絶縁体から金属まで物性を変化させられるコバルト霞化物は格好の物質といってよい.ところで、研

究に用いた2種額の層状コバルト酸化物は.ホモロガスな系をなすにもかかわらず片方がC02+でもう一方

がC03+状態であるがために原子層成長における椛造制御と然力学条件の制御による構造制御の相対関係を

浮き彫りにすることとなった.この点は従来全く認識されていなかった点であり‘銅滋化物とコバルト厳化

物の両者を同一銭ti:iで作製し比較することで初めて明らかにされたといってよい。その点を明確にするの

が本論文の鍛大の目的となる.

本論文の構成は以下のi自りである。まず第2rsでf1li単に高ji/t超伝噂の紹介を行ない.孫娘作製技術がそこ
にどのように適用され発展してきたかを振り返る.作製技術は臼進月!l主であるためにこの論文を記述している

そばから新しい技術が生みだされているが‘その中でも後々まで重要だと思われる部分だけを取上げて解説す

る.第3章では本論文で用いられる作製技術の全てを解説する.もともと 8i2Sr2C<ln_lCu" 02n+，¥刊超伝導

体を作製すべく改造されたMBE装置がその後どのように変っていったのか.オゾンの精製袋訟とはどのよう

なものか.Co金属をほ抗加然セルで蒸発させるにはどういった問題が存在したのか‘等といった技術資料的

な側面も併せ持つ.また研究に用いた節々の拭HJf1illi方法についても原1!1lからr:'i4iに触れておく o ~4 j;1と第
3常カ旬月究の中心であり‘大きく 4本の住からなる.4-2節ですべての注目首となる Bi.，S乃Ca.._1CUnO'lu+.¥吋
疋H五訴体の成長についてのべるが.これをもとにして節々の~tt~itia~1仰を I!J\みたのが↓3 日と 4-4 日である.

まず4-3節ではWI百方向への成長制御という11:で足if例区の作裂を行ない.また si，Sr.，Co.，，_1CU，‘O'ln+.1+6で
ははじめての起初版ヘテロ情造による研究を行なった結果を示す.一方ト Iwiではu仮而内方向の附j芭n計御
という ~I ~で百1内方向の成長のタイナミクスについて新しいOI'l iTIiを切開いた.この 3 本の伎は次の 4*自の
4主である Bi-S r-CcトO の成長に直結する.それが}f~，:j :i;Lにまとめられる.第，:jilでは Bi-Sr-Co-OO)!{r;i宣;i!1

1却を同じくfWI?l方向と町内方向にわけで評価し絶合的に論じる.それまでの各論的な取扱いを1H6J;1で総
合的に;指輪し.>li 7訟で総活する.

10 

Chapter 2 

研究の背景

本研究で扱う物質はBi，S日Ca.，._lCUn02町村刊超伝導体およびそれと類似構造を有する Bi-Sr-CcトO酸化物である.
しかし後者の成長の意義は前者の超伝導体と組合せる事で種々の新しい構道機能を探ることにあり、その意味で中心と
なるのは前者のBi，S月Cd.n-lCUn 020+4刊超伝導体であるといえよう.研究のキーワードとなる[~主化物]と [MBE
成長]は従来独立の発展を遂げてきたが.高温超伝導体の出現に伴って初めて両者を融合させる研究が始まったといえ
る.そこで、 この章では物質としてのBbSr2Ca..n-1CU"，U2n+4刊超伝導体が高温超伝導の中にどのような位置を占める
かという点と.技術としてのiVlliE成長が酸化物薄膜成長技術の中で同じ〈どのような位置を占めるかについて解説を
行なう.

2.1 高温超伝導体の概説

1986年の歴史的発見以降[11種々の高温超伝導体新物質が合成され、現在では非常に数多くの物質古河耳

究されている.極く小数の例を除いていずれも銅磁化物にのみ高温超伝導が観測され.高温超伝導体と銅

~化物超伝導体とはほぼ同義語の傑に扱われている。数多の物質が存在すれば何等かの形でそれらを系統
的に整理 ・分類する方法を考えだすのカ司肝究の常で、高温超伝導体もその例に洩れず何人かによる分類が行

なわれている [21.歴史的な分類や超伝導転移温度による分類.キャリアの符号による分類等すぐれた分顛
が既に世に問われている.そこでそれらの分類に関しては成蓄に譲り [3卜 ここでは薄膜作製に即した分類
によって高温超伝導を慨叙することを試みる.その際の大きな住は母構造が超伝導体であるか否かである.

これは原子層の積層という手法で簿膜結晶を成長させる際に成長手段に大きく制限を与えるもので、母傍

造に原子置換を行なって初めて超伝導になる物質はMBE成長には適さないと考えられる.つまり積層方向

の機造制御は得意だが.積層面内の純造制御に関しては非常に困難をきわめる手法である ~IBE 法は、高1且
超伝導のどの物質に対して有効かが以下の分類によってはっきりしてくる.

2.1.1 母矯造が非超伝導体である物質

こちらの枠組みの物質を先に紹介するのは、歴史的に高温走宣伝導体のfri初を飾った (Lo.，BahCuO"に敬
立を表したものであると同時に‘高堀越伝導におけるキャリアドーブの慨念を明らかにするにはこちらの

物質の方がより相応しいからである.このグループに属する超伝導体の共通点は母物質の状態でCuイオン
の佃I数がちょうど2+になっていて.この他からずらすことがキャリアの注入(ドーブ7に対応する.以下
この (La，Ba)2CuO.1関連物質を伊lにとりその機的を問i4iに説明した後に‘その他の物質を紹介する.

1-La2CuO.1群

スイスの IB¥[チュ-1).:;ヒ研究所にいた孫芯体の研究者であった J.Bcdllo日とえ ¥Iullerがm初に栂
告した高I昆走宣伝導の論文では.LaとBaとCuを適当な比で交せ'合わせ!!E成させた位化物が30I(近くから
徐々にほ抗がセ・ロにむかつて減少し.loI<前後でセ・ロt!l:抗状態になることを発見した[lJ・ その後の爆発的な
研究の中で、起伝導を起こす相の結晶附遣が解明されーベロブスカイト型目主化物の変 If~ ~lIi主であるI<o i\ iF ・
型構造であることが広く知られるところとなった[41・Srはる酬でlfi't転移温度が向くなるのでi4
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Figure 2.1: La2CuO.の結晶構造[5[

Figure 2.2・ベロプスカイト締造[6[

(La，Sr)2CuO.カ笥耳究されることが多く、その各元素の頭文字を取ってLSCOという略称を用いたり.織成

元素比から 214と呼ばれたりする。

その母摘造である La2CuO.をFig.2.1に示す[5[・後のためにこの術造をT術造と呼びA2BO.，という

一般式で代表する.基本的にはLa-Cu-Oで織成される単純ベロブスカイ卜術造のブロックをc軸方向にか

けてい/2，b/2)ずらしながらF白んだ綿造といえる。単純ぺロブスカイト構造を比較のために Fig.2.2に示す

が.一般に ABOJという一般組成式で表されるこの榊造はAサイトイオンと B
サイトイオンがそれぞれ体

心の{立世にあり、。トイオンはAサイトイオンからみれば函心の位世に、 Bサイトイオンから見ればI&近

t& Bサイトイオンの中央に存在する.そのためAサイトとBサイトでは位E立することのできるイオンの半

径に巡いができ.8サイトイオンの方が小さな陽イオンとなる.またBサイトイオンは上下東西南北の6

方向を 02-イオンに臨まれた6配位状態 (8面体配{立)にあり.~*との結合軌道が直交 3 純方向にのび

ている.従って.d軌道が飯外殻軌道となるa移金属がBサイトに存在する物質が多い.
La2CuO.のI~l合.A サイトが La3+イオン.8 サイトが Cu2十イオンとなっている.しかしこの組合せ

で単純ベロブスカイト柿造を組もうとすると.百1気的中性の条件から Cu を 3+イオン状~にまで位化しな

ければならない.通常の作製条件下ではCuは2+までしか!l!l化されないので.LaCuOJという情造は不安

定となる.La2CuO.， の組成になった場合Cuイオンの価数はちょうど2+となり.安定な桝造として符イ工す

るようになる.

この状態ではしかしながら反強磁性絶縁体である。その思!由はこの系における7!l子間関の強さにある.

癒外殻m子軌道がd電子である場合、その軌道の広がりがsm子や p7!l子lこ鮫べて抜いために結晶中でも
局在傾向にあることが知られている特に3d電子は4d電子に較べて軌道がよりP<Is!'Iに存在するので.局

1よく結晶中でもd也子という丑現壬用いるニとが多いが 正確には結晶中の屯子帆辺と弘立原子(イオン)における軌道は同一

でほない.しかし一般に結晶中の電子のエネルギー串位を考える場合 もとのill立原子(イオン)の酷l立を基;こ混成壬傾動として取
入れると品古が殆どで。その場合第ゼロ近似として阻立原子(イオン)のエネルギ-~位を考えてかまわない.また本来地子相!聞は多
体効果であるので. t:~晶君現にしなければなもないが ここでは 1電子近似の盟現で議指してむ本質は宜主'.、ので 岳悼効果は考
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;二卜7軌道

士卜軌道
Cu2+イオンにおける 3d軌道の占有状態

Figure 2.3: La2Cu04の電子構造

そこでLa2CuO.の電子配置をみてみよう.Fig.2.3にその概念図を示す.Cu2+イオンの電子配置は3d"

であり、結晶場によって分裂した軌道のうち下方に位置する d~軌道は 6個の亀子で占有されている.また上

方のの軌道のうちエネルギー準位の低いd3;:l_rl彰l道は2個の電子で占有されている。残る l個の電子が最

もエネルギーの高いd:z:::!_y2軌道にはいっている。従って通常のバンド金属であればこのバンドはHaJf-filled

状態にありこの物質は金属になることが予想される.ところが実際には強い也子相関.つまり同一サイトに

おける大きなクーロン反発のために絶縁体化してしまう.いわゆる Hubbard分裂のためにこのバンドが2

つに分裂し、その問にエネルギーギャップができてしまう.従ってこのd:r:!_日軌道の亀子はなるべく同一イ

オンサイトに来ないように配置されて全体のエネルギーをさげようとし、各Cuイオンに 1個ずつd;t2_312

電子がある状態になる.さらに最近後Cu-Cu間には間の02ーイオンを介した超交換相互作用が働いて隣り

合ったCuイオンのd:x2_ρ窓子のスピンを逆方向に揃えようとする.その結果として低温で反強磁性絶縁

体となる。

ただしこのままでは02ーイオンの役割がわからない.Cu酸化物の場合、 Hubbard分裂を起こしたエネ

ルギー準位の問に 02 イオンの最外恕軌道となる 2p軌道の準位がくる.02-イオンの最外怒電子配置は

2p6で閉殻構造をとる.その2p軌道の中で愚もエネルギー準位の高い軌道に由来するバンドがHubbard分

裂したCu2+のdバンドの問に位置する. (Fig.2.3)この状態でフェルミ準位の直下はCu2+のd軌道では

なく.02-のp軌道である.

以上を踏まえた上で元来置換によるキャリアドープの意味を考える.今、結晶締造を変化させない立場

から酸素量が4に固定した状態のまま LaJ+イオンをSr2+等の価数の小さなイオンで鐙換したとしよう.そ

うすると結晶全体の電気的中性条件を仮定して La，Sr，Oイオンの価数をそれぞれ3+，2+スーに固定して考

えると、 Cuイオンの価数が2+から 3+の方へずれてくることがわかる.(La，_，Sr，)2CuO.の表式に対して

Cuの価数は2+2xとなる.2+より 3+由'1にずれる場合.エネルギー単位図に従うならばFig.2.3から考え

て監査素のpバンドに空孔をつくることになる.つまり、ホールがドープされていることに担当する2.実際

にこの空孔によるキャリアはホール効果.およびゼーベック係数の測定からホールであること確認されてい

る.一般にホールがキャリアとなる物質を p(p田 itivc)型超伝準体という場合がある.

この慌にしてホールをドープされた (La.SrhCuO.I;J:.!!l:抗率が徐々 に金照的に位移し.あるドープfil

から超伝導を示す係になる.そのほ抗率の温度依存性を各五nSr 濃度に対して示した図を Fig.2.4に.Sr 濃
度に対して超伝導転移iliAT.!!Tcをプロットした図を Fig.2.51こ示す[7[・この図から'1"1るように Sr濃度のm
大に伴ってほ抗率は単制に減少していく.一方T，の方は単調に泊加する領威からljl訓に減少する領峻へ移
り変りー (La，_，SrzhCuO.，の組成式においてx=O.15-0.17で{f;高値37-38[(を示す.このSrドープに伴っ

て九が上昇する領域をアンダードープ領域、たが減少してくる領主主をオーバードープ飢域と言いならわす

喧k広い.詳しい取り敏いについては文献を谷間されたい IGI・
ードープされたホールが実限にはどこにいるのか ω という問I~は.!Ii要である. CU の恒i訟で3+側にずれる という琵現は宮下に Cu
にホールがいることを附徒にした表現である.一方エネルギ 申位図下考えた割合明もかにホールは同訟の万に入ることに与る.実

際のところ光電子分光の手告によれば どちもにもホールが存在するという結果が得られており CuO，!mJにドープされているという
丑現が一番径訟であろう広崎文では週宜使い分けるが と〈に酎らない限りその意味するところに翠は黒い.
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Figure 2.6: Nd2CuO，の結晶精造[51
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Figure 2.4: (La，_%Sr%hCuO.のSr濃度による低抗率の変化 [71
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ドープされる。そこでキャリアが電子であることにちなんでn(negative)製超伝導と言いならわし、 p型超

伝導と対になる表現をする.

このキャリアの符号はCuO.，菌の情造と密後に関係がある。 La.，CuO.，の場合、 CU02面を水平に考えた

時の面内の Cu原子の上下に厳禁が存在する (6配位もしくはB面体配位)0 方、 Nd2CuO.，の場合上下共

に02イオンがなく、Cu2+イオンは02-4配{立状態にある.侮く一部の例外はあるものの、この4~~位 Cu

による CU02面はキャリアとしてホールをきらい電子がドープされやすい.一方、 La.，CuO"の6配{立 Cu

やY123系 ・Bi系(いずれも後述)で出てくるピラミ yド状のoð~位 Cu による CU02函はキャリアとして
ホールを好み電子をドープするのは非常に難しい。これに端を発して閑点後素の役割lを理論的に考える試

みもなされているが[10，111‘今のところ題伝導の本質に迫る結果は得られていない。
銅色主化物で初めてのn型紹伝導体として注目された (Nd，Cc)2CuO.，(;( Ccドーブmに応じてやはり金属
的になり、途中から起i伝導が発現する (Fig.2.7)0 (La，Sr)2CuO，と同慌に Ccドープ!i'.¥のlfJlJ日に伴ってた

が上昇する領域があり.Ccを!liにドーブすると必伝導は消える [121・しかしこの必伝碍の消失の保子はCc

泌EEに対してm;"こ急激であり (La，SrhCuO.¥の場合と保相をnにしている.またキャリアの符号に保lし
でもホール係数やゼーベ y ク係数のi!~1定の多くは電子であることを結論付けているが、文献によってはキャ
リア7干号が正つまりホールがキャリアであることを主税したり [131・ホールと氾子が共存して地位岐に応じ

てホール係数の符号が負から正へ移り変るとする主張なども報告されており [141、p1I'd亙H:孟詩体程その伯
送現象が完全に活1解されているとは言い縫い。

Figure 2.7: (Nd，→Ce%hCuO，のCe濃度に対する超伝導転移温度の変化 [121

Figure 2.5: (Lat_%Sr%hCuO，のSr濃度と超伝導転移温度の関係 [71

ことが一般的になっているが、この2つの領域で物性が本質的に異なっていることが抱術され始めており、

輸送現象や磁性の点から精力的な研究が行なわれている[8，針。

0.10 

Sr content x 

0.05 
。。

2-Nd2CuO，群

La2CUO.，1拝の物質は Aサイトを 2+イオンで笛倹することにより p型趨{云斜体となる。ではこの Aサ

イトに NdJ+イオンや SmJ+イオンをもってきた場合にも同係かというとそうはならないoNdョCuO"は化

学組成式こそ La.，CuO.，と同じであるが、結晶HIi造は異なる.そのも玉子を Fig.2.G~こ示す [510 T W;造に対
してこの梢造をT'H，1jl~íと呼ぶo CuO.，市lを有するという共通点はあるが.La'2CuO.¥において岩組型例illfの
La-Oの部分が.ぷd.，CuO.，においては蛍石型椛造の Nd・0部分にとってかわっている。このi主いが、この

母物質から作られる趨伝導体に大きなiaいを与える.この系は一般に Nd系とよばれたり後述するように
Ce'l+イオンによる位後で超伝詩体となるので NCCOと自白されたりする.

トid2CuO.，!，Iij遣は Nd3+イオンを 5r2+等の価数の小さな陽イオンで世役することが不可能で、 p豊J註H:云

導体を生みだす基にはならない.その代りに Ce4+イオンによる凶検で超伝導が発現する [ol・この場合

La1Cu04{芹と大きく異なるのは.3"'-イオンを4+イオンでlU決するとキャリアはホールではなく治子にな

る[510つまり、母物質の佃iiB:子帯がすべて占有され伝導帯が完全に笠の状態に電子を付加える役作がこの

Ce
4
+によるE互換によってなされるaその結果.加えられた電子はFig.2.3における上部Hubb町dバンドに

15 
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Figure 2.8: Pb2Sr2 Y n-l CUn+l 02n+.5+6の結品機造[151

3-Pb，Sr， Y n-l Cuπ+102n+.5+6 
このグループは俗にPb系超伝導体と呼ばれるグループで、ホモロガスな系として単位機造内の CuO，

面の枚数の異なる複数の超伝導体群を形成する.このホモロガスな系はもともと後で触れる Bi，Sr，C"-n_l-

CunO'n刊刊系(Bi系)やTl，Ba，Ca，，_1CUn O'n+4+6系 (Tl系)で有名であり、 Pb系はこれらの発見の後
に見つかったものである [151。結品構造はFig.2.81こ示すとおりである。精進の特徴としては、日系 (Tl

系)のBi，O， (Tl， 0，)ブロック部分がPbO-Cu-PbOブロックに置き換わったという点で、超伝導そのも

のには寄与しないと思われる Cuが櫛造内にCuO，菌とは別に存在する。

この物質をBi系やTl系と大きく違えている点は、母物質では超伝導にはならずy3+イオンを Ca2+イ

オンで置換することで初めて系が金属的になり超伝導が発現する.その意味でLa，Cu04等と同じ仲間であ

るといえよう.しかし、非等価な Cuサイトの存在や単結晶育成の困緩さから研究はあまり進んではいな

い。それでも大きな単結品を作ろうとする試みが行なわれ[16卜異方位の研究においては最も3次元的と言

われるY123系と2次元的と言われる日系の問を坦める物質として注目されている.

4-Eu，Ba，CUJ09群
この物質は.ここまで紹介してきた物質に比べてより複総なドーブを要する.俗に223械造といわれる

復雑な椛造をとるが[171・その部分を切出してみればやはり CuO，面と岩境型フ'ロックそして蛍石製ブロッ

クに分けられる (Fig.2.9)，この系は希土額イオンとしてEuJ+以外にも NdJ+. Sm3+ . Dy3+がある [181，

この一昨のドープで問題になるのは、 2サイトに同時に元来也巴換をしなければならない点にある.つま

りEuJ+サイトに Ce-l+イオンを.かつ 8a2+サイトに EuJ+イオンが白後されて初めて系は超伝導になる。

この復雑な元来訟僚のため作製法が多少繁維になり.良質の結晶を得るのが縦しくなっている。それに輸を

かけてえが40K程度にしかならないことから盛んに研究されているとはきえない.

ぷ~ゐ
も i'O)巧?J
λ人l係災宝b

匂13;
・1・l
ICi，r'，r.:1I 
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Figure 2.9: EU28a2CU309の結晶術造[171
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5-SrCuO，群

この物質は、 Sro.86C旬 14CUO，の形で知られていた構造、いわゆる無限層車構造3と呼ばれる物質群であ

るが[191、その超伝導性に関してp型超伝導と n型超伝連事の両方が主張されている [20，211・現段階で確

実に無限層構造が超伝導になっていることで意見の一致を見ているのはn型超伝導体だけなので、ここで

はn型として紹介する.

無限層構造とはFig.2.10に示す構造で、量生素欠損ぺロブスカイト構造の一種といえる， Sr面と CuO，

面を交互に積層した布陣造ともいえるが‘やはり Sr面の構造が安定でないので、バルク多結晶の場合SrO.86-

C句 140，の組成の場合を除いて高圧合成によってしかこの摘造を得ることはできない [20，21， 221・一方薄

膜成長法を用いると比較的簡単にこの締造が得られ[231、薄膜の方でより本質的な議論をしなければなら

ない珍しい例である.

さて、構造からわかる様にこの締造の CuO，i百の Cuは4配位である.従って経験則によれば電子を
キャリアをする方が無理がないo 8r2+イオンを Nd3+やLa3+イオンで置換すると予想通り電子をキャリア

とする超伝導体となる.その様子を Fig.2.111こ示す[211・ヨミの最高値は約40Kで電子ドープ型としては

(Nd，CeJ，CuO.と同程度であるといえる.この無限層系は構造のすべてが超伝導に関与する CuO，菌である

ことから考えて、最も無駄のない超伝導体になりそうに思える.つまり CuO，面とブロック層の交互積層と

はもはや呼べない構造であり、これは同時に異方位がもっとも少ない銅酸化物超伝導体である可能性を示唆

する。しかしこの予惣は単結晶の作製が不可能な現段階では確かめられていない.

。験講GG
o;挙制。o(); 
え喰必?。

Figure 2.10: SrCuO，無限層精造[201

? 。目「ド'00。吋明句E司s自自gs88g g@:μ"制い"山司...山..…
。 1

'" コ 0.01
E 
e 
ミ。 02

. . ー-・，.，

0
5
4
6
 

0
6
1
t
 

。。
o
o

---

TIK) 

Figurc 2.11 無限I('JSrCuO，'こ対する電子ドープによる完全反l益性の出現 [21/

3これは Bi系のはをE限大にした掻思に相当するので黒限局と呼ばれる.
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Fi思江e2.12: Bi2Sr2Ln2Cu2010の結晶織造[24]

6-Bi2Sr2Ln2Cu201O群

これはBi系(後述)超伝導体の内部構造を部分的に蛍石情造におきかえた構造をしており.Ln3+サイ

トを Ce+イオンに置換すると超伝導になる物質である(Fig.2.12) [24] .日系と同様に BiO面で区切ら

れた構造が特徴で2次元性は高いとされている。この物質は釘酸化物超伝導体の情造をCU02面とその他の

プロック層に分けてその組み合わせで整理することが提唱されてから [2]‘その指針に従って設計された構

造が実際に超伝導を示した初めての伊lである.しかしその合成に高圧をある程度必要としたり、長時間の焼

成を必要とし、大型単結晶の作製が困難なわりにTcが低い等の点から研究対象に選ばれることが少ない物

質群である.

2.1.2 母犠造が超伝導体である物質

次に、母精進そのものが超伝導になる物質を紹介する.超伝導になるために元素置換を必ずしも必要とし

ないので元素置換による術造の局所的な乱れの影響を除外できる点に加え‘ CuO・3面にき量直な方向に結晶を給

切りにした場合にl原子鴎あたり l種類の陽イオンと滋索イ方ンしかないという点カ巧耳膜における原子層成長

に対して非常に有利になる.代表的な銅酸化物超伝導体であるYBa2CuJ07_6とBi2Sr2Ca."._1CUn 02n+，1吋

はいずれもこのグループに属し.薄膜成長の研究の2大代表物質でもある.

l-YBa2CuJ07_6群

La系超伝導におけるマイスナー効果の確認の数ヶ月後に発見された初めて液体笠索温度を結えるTcを
持った超伝詩体であり [25].現在のところ世界中で取もよく研究されている物質である.Y系超伝導体と

かYBCO起伝導体 123型起{王将体などと自白される.本論文中では後述する Ysa2Cu.，O.系と区別するた
めに Y123系と記述する.

情iiiはFig.2.13に示す陥迭をしている [2G]・La系と異なり基本的迭は単純ベロブスカイト的itiであり

その中でyJ+，Ba:!+イオンがt耳目IJ的にベロブスカイトの 3(告をf[，1JUIとして配列している部分が基本j:lr6を

作っている.酸素はそれに応じて同係に規WJ正しく欠tftしており、 CU01而情iZiの他iこCuO鉱山14造がtH工

し 2枚の CU02而と l枚のCuO$ilが悶J91!Ir;idをなしている.この CuO~ïiの存在が仙の滋化物起伝導体;
には無い部分であり、中途半端に伝導に寄与しながら超伝導には也t&関与しないこのCuoliiの敏いが物性
を沼訴iするPliに重要になってくる.

超f云蒜~i王移温度は約 901，である.この系の特徴としてE224庇がJlo1;:;に大きく変化させられる点があげ
られる.結晶情i車内のcuomのgj¥分がrfl紫イオ/の出入りを記こしやすく、成長1I!iやアニールH寺のE左京分
圧に大きく依存する.通常の大気圧で作製した場合tJ!i~!ilは 7 に近い他をとり T，が901，に近い試料がで
きる [2i]・この状態から厳禁イオンをi選元処辺で法いてゆくと系はアンダードーフーになり T，が減少してい
くa この減少の途中において伝来忠に対して比較的九の変化が小さい領域が存在する.この領峻では九は
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Figure 2.13: YBa2CuJ07の結晶構造[26]

60K近傍で停滞する.そのためにこの領域にある Y123系超伝導体を 60K相と呼んで90Kの九を待つ試

料と区別することがある.

3十イオンのYサイトはLa以降の希土類イオンで置換可能であり、しかもそのほとんどが80-90K級

の超伝導体である.超伝導にならない例外としてYサイトを Pr3+イオンで置換した PrBa2CuJ07がある

が、この物質が超伝導にならない理由は今のところはっきり判っていない.従来の超伝導体に比べて磁化物

超伝導体に特徴的なのは、 E霊性を持つ原子 ・イオンが存在することが超伝導性をこわす方向に働かない様に

見える場合が多くある.このY123系の場合に各種稀土類イオンが大きな局在スピンを待つにもかかわらず

高いT，を待つ超伝導を示すことは当初非常に注目された.これは大雑把にはCU02面の狙立性を表すもの
と現在では認識されている.

構造の点からもう一つ特徴的なのはCuO鎖の存在のもたらす結晶対称性が一般のベロブスカイトとは

異なる点にある.一般的にぺロブスカイト型霞化物の結晶対称性は、対称性の高い方から順に[立方品]・

[正方晶]・[斜方晶J.[単斜品]となり.物質によって相互間の締造相転移を起こす.この時正方晶から斜
方品に転移する様子がY123系の場合は一般のぺロブスカイトと異なる。その様子を Fig.2.14'こ示す.一

般のベロブスカイト酸化物では正方品から斜方品に至む時、 Bサイトイオンを中心lこした厳素6配位構造

が回転することに伴って対称性が変化するが.この場合a，b軸の取りかたは第2近後のBサイトイオン方

向に取る.そのためにa，b剥!としては5.3-5.6.0¥という値になり、ユニットセルの体積が2(音になる.一方

Y123系の場合は斜方品情造がCuO鎖精進に由来するものであるために、正方品から斜方晶になってもa，b

判l方向は第1近接方向のままであり正方品で3.85.0¥前後であったa，b納長が転移点温度以下で3.82.0¥と

3.88λ に分れる。これはぺロブスカイト型結晶情造を有する物質では珍しい例といえる.しかしこの術造の

ために迎常は双品情造を含む結晶になり.特に 般のベロブスカイト民主化物を基板とする薄膜成長におい

てー真の単結晶初日英作製に対して盈~な隙寄となっている.

図
YBi¥2CuJOrの斜方市rili

図:図:
正方品

単純ベロブスカイト附i1iにおける

斜方/iI，蛮

Figurc 2.14: Ysa2Cu，O，および単純ベロブスカイトにおける斜方品情.ifi
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2-YBa，Cu.08群
この一群の物質はY124系と略される.指造はFig.2.15に示す通りで、 Y123系のCuO鎖をもう 1段余

分に積んだと思えば良い [28，29].またY123系とY124系の混合系としてCuO鎖がl設の箇所と2段の箇

所が規則正しく配列した構造としてY，Ba.Cu70，^があることを付記しておし CuO鎖が2段に重なった

ところはしかしながら酸素欠損ぺロブスカイト構造とは呼べない構造となっており、その意味でY123系と

区別して扱う.この2重CuO鎖は4配位構造のCuOがその辺を共有する形でb/2だけずれて積層された

ものであるため、若干構造は不安定である。

当初高圧合成が報告され現在では常圧合成も可能ではあるが、単結晶作製報告は高圧合成のみである.

薄膜成長法による合成の低みは極く最近になって成功しつつあるが[30]再押衡条件でY124系が安定な領域

を実現することが箪要で、原子層成長でCuO鎖の部分だけ余分に CuOを積めば良いものではない.Y123 

系と同程度の80K以上のTcを有し、 Y123系の場合に問題となる酸素の出入りの起こりやすさがこの系で

は抑制されるために応用上注目されていた [31]• 

この系ではY123系ほど稀土類イオンの置換に対する効果は調べられていないが、最近y3+をPr3+で

置換した試料でY123系と同様に CuO，面の超伝導性を抑制したときに、 2重CuO鎖の伝議が支配的にな

り複雑な金属的伝導を示すことが見出され、 l次元伝尊との関連で注目されている [32，33]・

3-Bi2Sr2 Can_l CUn 02n+4+6群

この物質については本研究の対象物質であり、 4章で別に詳細に論じる.この次に解説するTl，Ba，Ca.，_I-

CUn02n+4のTlをBiに、 BaをSrに置き換えた構造をしていると思えばよい.通常Bi系やBSCCO系と

呼ばれる

4-TI，Ba， Can_l CUn 02n+4群

この一群は1993年にHg系超伝導体(後述)が発見されるまで最高の九を待つ超伝導体として君臨し

ていたもので[34]. Hg系超伝導体の発見の糸口ともなった物質である.一般にTl系やTBCCO系と呼ば

れる.構造はBi系のBiサイトがTlに置き換わったとみれば大体良いが[35]、超周期締造は存在せず、ま

た2重のTIO面問の結合はBi系に比べて遥かに強<2次元伎は弱いと言われている CFig.2.16).この超

周期構造の欠如はそのまま結晶の対称性とかかわり Tl系は正方品である.

この系はBi系やf去に述べる Hg系と同係に一連のホモロガスな物質群を形成し.組成式の ηの値を異

にする物質が異なるたを待って存在する。 ηの{直はTIO面問に挟まれた CuO，面の枚数に相当しそれが担

えるに従って九が上昇する.71とTcの枚数の関係を Fig.2.171こ示すが、今のところη=4までは常圧バル

ク合成が可能で.η=3相が段高のTcを待つ [36].BaサイトをSrで完全に世役した物質も同係に趨伝導体
として存在するが.合成方法が多少縦しいのでBaの系に比べて研究は践んでない。

。。。

川町 I.mnr ・̂'̂ 0・・
川.¥i1V.l'1 1V.l" 1V.1" 0 ， 
I'M" I'MV  I'MV /-'¥1'01 . C~ 

4斗当判YI乙
。。。

W川川川 1 

，kJ'¥.O J<J¥o M¥.O J<J¥ 

。。。

Figurc 2.15: YBa2Cu408の結晶1.¥)造 [29]
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一

Fi忠田 2.16:Tl，Ba，Ca.，_1 CUnO'n+4の結晶梅造[35]
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Figure 2.17: Tl，Ba，Ca.，_ICUn02n+4におけるηと超伝導転移温度の関係[36]

この系では主としてη=1に相当する相 (TI2201)が物性上強い興味をもたれている [37]・TI2201相は

単位胞内に l枚の CU02面しか有しない点でLa214系と同列の物質に思えるが、九は最高80Kまで確認さ

れている [38].この系は厳禁盈の制御によりオーバードープ領主主の試料を簡単に作ることができ、実際に

その状態ではほ抗率の温度依存性等の物性が伝適ドーブからアンダードープにかけての試料と異なってい

る.その意味でアンダードープからオーバードープまで連続変化させて物性を論じる実験には重宝がられ

ている。

5-TIBa2Ca，'_1 Cu" 0，叫3群

これは前述のTl，Ba，Ca，'_1CU" O2，，+.，の2illTIO街を l枚のTIO回二位きJ換えた術造である [35]・こ
の系もηの値で lから 6まで知られており‘ n=4で段高の?っ与を有する [39]・この l枚のTIOiliiだけで梢

造を保持できる点はBi系にはない特徴である.成長には高圧をEEするので2illTIO簡を待つ系復には研究
されていないが‘起伝導体の奥方性の研究に2illTIO而を持つ系との比較実験はill袈である.

6-HgBa'l Can _ t C Un O2.. +2群

思近発見されたがfしい超伝導体のホモロガスな系であり、 l枚Tli'?のTIO而を Hg面にf抱えた術i置を
しているといって大体良い.この系の特徴は向と言つでもたが前いことであり.I凶 0)9.11<が際立って日

いことに始まってn=2の1331<で世界記録を更新したのも束の間 1t=3の 1491，(山i庄下では 160K近くま
で上昇)にいたっては室混の半分まで到達した [40，41，42]・この経i伝導体は応用上も重要で、大地流を流
し得る材料としての研究も進み始めている [.13]・
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2.1.3 その他の物質

以上の他にも銅E主化物超伝導体は日々発見され続けており、その全体をここで述べるのは無理なので成

書にゆずるが、その基本はCU02面とその他のブロックに分けられて、いかにして結晶学的に無理なく組合

せるかが鍵となる.現在の新超伝導体探索の指針は.TokuraやAkimitsuによって提案された枠組みに従

いいかに新しいプロックを綾計するかにある.ここまでに紹介してきたもの以外にも、 C03鎖やその亙流

のB03鎖[44，451、SrOプロックの代りのSrF，SrCIブロック [46，471、Pb系の亙流になるPbCuOブロッ

ク[481、無限層SrCu02へのpタイプキャリア供給プロックと信じられている (CU，C)02面[491等多数あ

る.どのように複雑な組合せにしてもよいのであれば新しい超伝導体は無限にできるが、現実に安定な構

造はそれほど多くはない.そろそろその安定度を論じる尺度を確立すべき段階にきているといってもよい

であろう.
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2.2 高温超伝導体の薄膜成長

前節では高温超伝導を母物質が超伝導のものと非超伝導のものに分けて整理したが‘その分類から薄膜

作製で対象とされる物質を考えると圧倒的に後者に多いことがわかる.薄膜成長の究極の形である原子層

成長をする場合、 1枚という原子膚の中で複数の原子が存在する構造ではその面内分布を制御できないとい

うのが主たる理由である.酸化物結晶の場合、霞素源はいずれにせよ気体の形で供給されるので、酸化され

る対象となる金属原子は情造上l原子層内に1種類の方がよい.そのため、原子層成長の研究は圧倒的に

Y123系と日系に集中している.最近ではそれにSrCu02系が加わっている.

厳化物の薄膜成長に用いられる技術は大きく分けて5種類になる.スパッタリング法およびその亙涜、

真空蒸着法およびMBE法、レーザー提言鳳法およびレーザーMBE法、化学気相成長 (CVD)法、および

液相成長(LPE)法である [501.この内最後のLPE法は簿膜と言っても 1μm以上の厚さを持つ膜を作製

する方法で、原子層制御の観点で用いられることはないので、詳しい説明対象からははずす.以下残りの手

法の原理と特徴をあげ、酸化物超伝導体に対する利点・欠点を整理する.

2.2.1 スパッタリング法

高温超伝導体の薄膜成長に最も早くから適用された手法である [511・その愚大の理由は、訟料を重量化す

るために薄膜成長中の雰囲気における酸素分圧をもっとも上げられる手法であり、高温超伝導体発見以前か

ら酸化物薄膜の成長に用いられてきた実績があったからである [501.また装置構成が他と比べて簡単であ

り.T.凍結体を原料に用いることができる点も有利であった。

スパッタリング現象とは原子や分子、イオンを国体表面に衝突させた場合に、そのエネルギーの一部に

よって固体中の原子や分子が表面から飛出してくる現象であるa 表面をスバッタするのにはAr+イオンを

用いることが多い.装置構成は原料を設置したターゲーノトとそれに対向した基板ホルダーからなる。その

状態で基板とターゲットの聞に電場をかけ.Ar+イオンをその電界によって加速してターゲットに衝突させ

たのち.ターケ'ットから出てくる原子分子を基板上に推積させる.その電界の加え方によってDCスパッ

タリング、 RFスパッタリングに分けられる.また通常滋石を用いてイオンをターヶ・ット付近の閉じこめる

工夫がなされている.どの場合でも Arガスを 100mTorr前後成長室内にいれるので超高真空という環境か

らは程遠い.i'fi化物成長の場合はArに加え O2ガスをある分圧で導入し、それによって試料の霞化を行な

うことが一般的である.ターケヘyトには金属原料を単に押し固めたものを用いる場合と、自信す物質のt完結
体を用いる場合の両方あるが、どちらの場合でもスパ yタリングガスに O2ガスを混合させる必要がある.
またこの方法の!lli涜としてイすン銃を用いてターゲyトをたたくイオンビームスパッタリング法とよばれ

る方法もあり [521・この場合は基板近傍のガス圧をかなり下げられるために MBE法などに近い成長が可能

である。

高jg超伝導体成長に利用された袋鉛例を幾つか示す。 Fig.2.18(，，)に DCスパッタリング装置[531・(b)

M.:.tchinq 
N. ζ....ork 

Pldosmd Pl.:u棚占

ーさ生一さ岩主
8，.__150 qaus.s 8，司・ー150

(，¥j B~ ・ 260 ¥81 a~ ・ "0
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[531 

Figure 2.18 高温超伝詩体作製に用いられたスパッタリング装置の例 [53，521
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にイオンビームスパッタリング装置[52)を示す.高温超伝導体が2種類以上の金属元素を必要とする複合

酸化物であるためにターゲットを複数セ・ノトできるようにした装置が主流であるが、単一ターゲットの装置

でも成長できないことはない.

この装置の大きな欠点は原子層レベルでの構造制御カ潔しい点にある.スバッタされて基板に飛来する

のは原子状であるよりはむしろ大きなクラスターである場合が多く、結果として非常に凹凸の大きな薄膜

になる.また成長速度は遅く、基板とターゲットとのlIe艇がすこしでも変化すれば成長条件が大きくして

しまう点などが他と比べた場合の不利な点といえる.またターケ・ット組成と膜組成も一般には一致しない.

しかしできた薄膜結晶の超伝導特性は非常に良好である場合が多く、これは他の手法に比べて酸素分圧の高

い雰囲気での成長である点が有利に働くためと考えられている.また成長させる物質をかえる時はターゲッ

トを交換すればよいだけなので、何種類もの結晶を成長する場合は便利である.最近では原子層制御にせ

まる制御技術が確立されてきており、単位胞厚さの程度で平坦な薄膜成長も可能となっている [54)• 

2.2.2 レーザーアプレーション法

当初はレーザースパッタリング法と呼ばれスパッタリング法の亙流と考えられていたが、完全にスパッ

タリング機織であるとも言い難いことが判ってきており、レーザーアプレーション現象を用いるものとし

て別に分けて考えることが培えてきた.大まかな原理は名前からも半1)るように真空チェンパー内において

ターゲットにイオンを衝突させるかわりにレーザー光を照射し、ターゲットから出てくる原子・分子を基板

上に推積させるものである.Fig. 2 . 191こその概念図を示す [55). この場合に成長室を l~lQOmTorr 台の O2
ガス雰囲気にした場合は、ターゲットからブルーム (plumelと呼ばれる原子 ・分子の住が見えて、基板が

その一部にかかる状態で推積・成長が行なわれる.一方成長室の真空度を1Q-4Torr以下にさげた場合は、

MBE条件となりレーザーでたたかれたターケヘyトから分子線が発生する [56).この場合はO2ガスをなん
らかの方法で活性化したり、 N02，03カ・ス等の臣室化力の強いガスを用いることが必要となる [57)・

レーザー光源には通常ArFエキシマレーザーを用いる.レーザーアプレーションの特徴としてこのレー

ザーの1パルス当たりのエネルギーがほぼ一定していることがあげられる.1パルスあてる度にターゲット

から出てくる原子・分子の量がほぼ一定となるので、 1原子層担当のパルス数を制御することで精度の良い

構造制御が仔なえる点は他にはない特徴である。

しかし.外部からレーザー光を導入するために必ず真空チエンパーにビューポート (viewportlを設け

る必要があるが.このビューポートがターケ¥ノトから飛来した原子によって汚れると、 lパルス当たりの強

度が減少するために成長レートが変化する.またターゲットに化合物を用いる場合、その化学組成比を保っ

たまま基板上に推mしない場合も多く、その場合それを補償するためにターケ.:;トをわざと目的組成から
ずらして作製しなければならない.またレーザーそのものの扱いにある程度習執する必要性がある.レー

ザーアプレーションやレーザーMBEといった手法はそれでも般化物超伝導体の発見以後急速に発展してき

た伎術であり.原子庖成長可能な手法として通常の MB巴1去を凌mする人気をr.;っている.

Figure 2.19 レーザーアプレーション装置Iの例 [:;:;)
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Figure 2.20:真空蒸着装置およびMBE装置の例[58，65)

2.2.3 真空蒸着法 'MBEi去

薄膜作製といった場合に最も一般的な方法といえるのが真空蒸着法である.スパγタリング法やレーザー

溶融法と異なる点は、原料を加熱して蒸気圧を制御し必要量の元素を基板に推積させるものである [50).一

般に原料加熱には発熱体を利用したボートやパスケットが利用されるが、より高温まで試料加熱する場合

はe型亀子銃(以降e-gun)を用いる.酸化物作製の場合は高真空が必要なので殆ど用いられた例はない.

(この点次に説明する MBE法と区別されたい。)真空蒸着法という場合は通常一室術造で基板導入ー怠料

取りだしゃ原料x漢に成長室全体をパージする場合をさすことが多い. CFig. 2.20(a)参照)
原理的にはMBE法は真空蒸着法の一種といえるが、以下の特徴を備えた場合に限ってMBE法と言う

のが通例となっている [50)• 

・成長室以外に最低限試料準備室を有した複室格造となっており、成長をパージすることなく基板導入・

試料取りだしが可能。

・成長室を高真空から超高真空環境に保ち原料から飛来する原子 ・分子の平均自由行濯を原料 ・基板間

距離より長くすることで、分子線状のビームを成長に用いることができる.

・高真空 ー超高又空環境下の成長による不純物の少ない結晶の成長が可能.

・原料加熱i原を複数有し化合物作製時にその術成元素の分子線量を独立に制御することが可能。

これらの条件を満たさない場合でも装訟として超高真空装置を使う場合MBE法と呼ぶこともある [59).こ

の中で原料が複数の場合に独立に分子線虫を制御できることは非常に大切なことである.分子孫iという性佑

上基板までの行程の途中のどこかにjJft厳仮を押入すれば自動的に基仮に分子紛がil)i主しなくなる.従って.

通常加熱源の直上にシャッターを設けてこれを外部から制御する九また~~rL空占f!~真空であるが故に様々
な分析機認を同一装f&内に装備可能となり.中でも反射訓エネルギー電子総回折 (RcRcctionHigh-Encrgy 

Electron Diffraction: RHEEDl等はもはや傑準化されてきている.

~IBE i去の羽合の応大の長u点としてほ‘r..ç~皮の要求と真っ向から対決する[，l式料のE主化] があげられ

る.銅般化物趨f云議体の場合 Cu原子を 2+状怒にまで匝主化するには.O2ガスの場合かなりの監を必要と
し、 MBE条件として許される上限の圧力ぎりぎりまで導入しでも成長不可能であった.スパッタリング法

やレーザー溶融法はもとより酸化物にした状態のターゲyトを使い かつ成長室の政務分圧はかなり上げ

ることができたのでこの紐の問泊は表面化しなかった.そのために間々の自主紫を活性化しその給呆として導

入するガス日を減らす試みが多く行なわれた4 O2ガスをプラズマ励起してできるラジカルを利用するもの
仮Fプラズマや ECRプラズマl[60，61)、正イオンo.rを利用するもの(62)・本研究で用いる高純度0"ガ

4 斑;O;~が!fl~< 原叫が広倣過程で蒸発すると品合には基飯へ到達する原子分子の民は二ノヤツターだ:1では制御しきれ広い.~に MBE
桂の場合シャyターにあたったり基低を外れた原子 分子が再び基仮に到達J..，!.:いよう::.fl;o;聞の円史に極体宝発シュラウドと呼ぼ
れる市却阪を入れてトラ yプする.この波体空軍シュラウドは同時に搾世田英売却のfh担絶燥の役割叫す
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スを利用するもの [63，59卜N02ガスや )，"20ガスを利用するもの[似l等々がある.この中で02を生成す
るのは極めて大掛かりな装置を必要とし、またクーロン反発によりイオン束密度が極端に小さくなってしま

うので、殆ど使われない.その他は一般的に使われているが最近特に03カ.スの利用が治加してきでいる.

Fig. 2.20(b)に一般的に酸化物超伝導体に用いられる MBE装置の概念図を示す[65]・一般のMBE装

置に加えて酸化源の導入口が必ずあるのが特徴で、外部に03発生器.蒸留器を備えていたり、成長室内

にプラズマ発生装置を備えていたりする.また、原料の蒸発はMBEの場合←思皿に加えてほ抗加熱セル

(e侃JSionceU)が用いられることが多い.

MBE装置の場合どうしても装置が大掛かりになり高価なために当初殆ど酸化物超伝導体に用いられる

ことはなかったが、原子層成長への要求が高まるにつれこの方法による作製例が増加してきでいるのは注

目すべきことであろう.

2.2.4 CVD法

これまでの3種類の成長法はいずれも物理気相成長法(PVD)と呼ばれる手法で、多少の違いはあるも

のの基板上に単に[乗せる]ことにはかわりながなかった.ここで説明する CVD法はこの[乗せる]のを

進めて[化学反応]させて結果として結品が成長するのを利用した方法である.そのために化学気相成長法

(Chemical Vapor Deposition)という名前が付けられている [50].この方法は大面積薄膜の量産に適した

方法で、真空を用いるものとはその手法はかなり異なる.化学反応を用いて原料を基板上で成長表面と反

応させるためには、原料が金属単体や単なる~化物では不可能である.通常ハロゲン化物や有機金属の状

態にして、キャリアガスと一緒に反応管に送り込む.その状態で基板周りの反応管を加熱し(反応管内に基

板周のヒーターを入れる場合もあるに基板上で反応を起こさせて結晶を成長する [66]。この時反応管には

酸紫ガスを導入し結品の駁化を同時に行なう.

特徴は全てプロセスで個体原料や液体原料の使用がなく全てガスの状態で成長が行なわれるために成長

速度を非常に早くできることがある.また均一なガスの状態で反応管全体に送り込まれるため大面積の結

品を成長できるので大量生産等の実用化技術として用いられることが多い.また化学反応を全ての段階で

制御できれば選択成長ができる唯一の手法でもあり、完全な原子層成長も可能とみなされている.

問題となっているのは、酸化物超伝導体用の原料としてこれが有効といったものが今のところ開発され

ていない点にある.これは自主化物超伝導体の歴史を考えれば祭理もないのであるが.半導体の場合に比べ

最高4(5)元系という非常に元素数の多い場合その技術が確立すればCVDI去の応用範囲を格段に広げるこ

とができるために、その好例としての成果が今後期待されるところである.

2.2.5 その他の手法

薄膜成長を行なうこの仙の手法としては、 I佼相成長法があり‘ [57[YBCO iW艇の作製では一定の成果を

あげている.その他少々意味合いは異なるが、単結晶を努関したり炭紫基仮上に作製して後から蒸発させて

作る薄片も薄膜の-!illといえるであろう [68].これは透過電子顕微鏡 (TransmissionElectron i¥:ficroscopy 
TEM)や透過屯子エネルギーIfl失分光 (TransmissionElectron Energy Loss Spectroscopy: TEELS)の
実験用に用いられることが多に基板を必要としない fr凹 sta.ndingな却肢として特別な地位を与えられて
いる.

2.3 高温超伝導体の薄膜評価

この節では前述の作製法によって得られた薄膜をどのように評価するかについて述べる.評価にあたっ

ては‘結晶構造の評価、化学組成の評価‘電気的慾気的特性の評価の3本の住が存在する，これらの結果
を実際の作製条件の方にフィードパックをかけたり.特定の物性を待つように銅盤していくことにより目的

に応じた薄膜を得る.

2.3.1 矯造評価

薄膜の結晶構造の評価は最も基礎的なX線回折(X.rayDiffraction: XRD)によるものから RHEED.
走査型電子顕微鏡 (Sc回 ningElectron Microscopy: SEM) ， TEMといった電子線を利用するもの、走査
型トンネル顕微鏡 (Scanning包mnelingMicroscopy: STM)原子問力顕微鏡 <..<¥tomicForce Microscopy 
AFM)といった局所的に限定された情報を見るものまで篠々な手段がある.その他にもラザフォード後方

散乱<RutherfordBack Scattaring:RBS)やイオン散乱分光 (IonScattering Spectroscopy: ISS)の様に

粒子の散乱やチャネリングを利用したものもある。以下それらが高温超伝導体にどのように適用されてき

たかを見てみる.

X線回折<XRD)

愚も基礎的な楠造評価手段である [69]・結晶格子の大きさのオーダーが1，.1，程度なので、その領域の波

長を持つ電磁波によって起こる回折現象を通して結晶の逆格子空間像の情報を得るものである.波長の限定

された特性X線を用いるものと、連続X線を用いるものとがある。前者一の例としてディフラクトメーター

法、後者ではラウ工法・ブリセッション法・ワイセンベルク法等があり、いずれも高温超伝導体の薄膜結晶

の機造評価に用いられてきた.

ディフラクトメーター法は、成長面と霊直方向の格子間隔の僚子を調べるのに最も簡便な方法であり5

X線回折といった場合ディフラクトメーター法を指すことが多い.i耳膜の場合(バルク単結晶でも同僚)日
常的な精進評価はこれだけですませることが多い.このディフラクトメーター法からはそれでもかなりの

情報が得られる.配向方向の格子定数、薄膜結晶のモザイクネス、平坦性などの評価には有効である.ディ

フラクトメーター法以外では4軸回折計を用いる場合があり、非対称反射による面内方向の格子定数情報

の取得や、特定事由まわりの回転対称性の情報などより詳しい情報が得られる.

ラウ工法 プリセッシヨン法 ワイセンベルク法はいずれも写真乾板を用いる方法で、それぞれ特定の

指数をひろいだすことができる.しかしこれらの方法は薄膜結晶には従来無力とされていて.めったに燐造

評価に用いられることはなかった.震近になって膜簡に対して微小入射角度でX線を入射することで、基
仮による回折を抑制し fl~ff!Z*品晶の回折をより強制する手法が確立してきでおり.より指紋な例造解析を行な
う慌になってきた [70，71]・高温超伝詩体の場合、今後さらに超俗子やその仙のヘテロエピタキシャル成長
による絞維な術illi作製を要求されることがmえると恩われる.その中で佑子緩和などが重要な問題となる
であろうことは予想に鎚くない.従って近い将来ディフラクトメーター法と併用する形で部膜の情造をより

詳しく制べることが当たりiIIlになってくると思われる。

反射高エネルギ電子線回折 (RHEED)

スパ γ タリング法やレーザーt:i:融itといった中工r~領域の成長tよから ~lßE itやレーザー ~IBE i去と
いった日真空領域の成長t去に主流が移ってくるにつれて、高1且起H:王将体成長を RHEEDで観察することが
泊え‘今ではf;'/(Ij!iの後認に近くなってきている [72]・これは 10-30kcV段皮のエネルギーを待った電子総
を税収給品の表面に数度程度の入射fll (j血1;:ー l。前後)で入射して表面における回折を反対方向の蛍光スク
リーンで観察するものである，む子41出の波長が0.1，.1，前後のものを用いるのでX線回f斤間保結晶路子との回
折が観測しやすいが、 X線との大きな差は‘ 01)国体表面から内部への侵入深さがX線に比べて甑めて定

S酬えばc 軸配向却g~σ〉場合 観測されるブラッゲ反射;手口01という指数壬持つむのJこιる.



い(lOA前後)ので表面締造だけを観測できること、 2)電子線発生装置が小型かつ安価なので成長装置に
取り付けてその場観察に用いられること、の2点に集約される.

RREEDを用いて観測するのは通常成長前の基板表面の評価と成長中の薄膜表面の平坦性(結品位を含

む)である.理想的な2次元完全結晶状態の表面、多少の凹凸がある単結晶表面.非常に大きな凹凸のあ

る単結晶表面、多結晶状態の表面、といった状態を成長しながらその場観察する.現在.高温超伝導体薄膜

研究になくてはならない武器であると同時に、RREED像の解析などにも表面物理の分野の最新技術が時

を置かずに適用されるところまでになっている.当初はストリークが見えれば充分に平坦である、という程

度の認滋であったものが[73，74卜完全結晶表面に近い像を得られる様になってきており [75ト基板や結晶

表面処理の問題と併せて発展している.

またRREEDの有効な活用法としてRREED振動を利用した成長方法が知られている.これは結晶の

成長中のRREEDの鏡面反射点の強度を成長中の観測すると、結品がlayer-by-Iayer成長する場合にl原子

層による表面被覆率の変化が反射電子線強度と相関していることを用いて、成長中の原子層数を直後数え

る妓術である.高温超伝導体の場合、原子局ではなく数原子層分で構成される単位胞が成長においても単

位となって、その被疑率が [0→ 50→ 100%]と変化するにつれ強度が[極大→短小「極大]と変化す

ることが見出されている [76，77).

電子顕微鏡 (SEM，TEM) 

電子顕微鏡は薄膜の構造を実空間像として観察する最も一般的な手段である.手法としては大きく分け

て走査型亀子顕微鏡と透過型f電子顕微鏡の2つがある.

走査型電子顕微鏡 (SEM)は観察対象表面に最大数nm程度まで絞り込んだ電子線を照射し、回体内部

から励起されて飛出してくる 2次電子の強度を測定するものである。電子線照射の範囲を走査し 2次電子

の強度をそれに同期させて画像化することで実像化する.この手法では2次電子の放出量が表面の傾斜角

度に対して敏感なので、極めて小さな段差などがその輪郭を強調される形で観測される。高温超伝導体の

場合も当初は成長方法や条件によって非常に凹凸の大きな結晶しか得られなかったのでSEM観察は重要な

構造評価手段であった.しかし愚近の成長技術の発達により平坦性の非常に良い薄膜がえられる織になって

きており.SEMでは余程の高分解能を持った装置でない限り有効な情報を得にくくなってきている.現在

の倍率では100万倍程度が最高と言われている.

SEMは入射電子と検出すべき2次電子が試料の同一方向にあるのに対し、透過型電子顕微鏡 (TEM)

は試料を薄片状にして入射包子が試料を透過したものを用いて結像する技術である.これは SE~r では表面

しか半1)らないのに比べ、固体内部の情報を断面という形で得られる緩めて有効な手段である.また倍率と分

解能をあげると絡子像に相当する像を得られるので‘実際に原子がどのように結晶中で配列しているかを刻

べる忌も有効な手段である.高1旦主宣伝導体の場合この断面観察により結晶術i宣が決められた例も有り、段近

では新物質傑~においてルーチン的な使われ方もされる慌になってきた.ただ SEM ほど普及しないのは、

装置が高価である点に11日え.i専片状試料を笠形する伎碍iが是正しいことがその要因と思われる。特に初日真の場

合.成長方向のl析1百観察をする場合たかだか 1000A程度の高さしかない部分を電子線が透過できるように

10-100A程度に研くするのは困灘である。しかし、終子の乱れ、クラック等の観察など他では得られない

!MIlを観察できる極めて強力な手段であるので.今後も更に盛んに用いられることが悶えていくであろう.

走査型プローブ顕微鏡 (STM，AFM) 

高1品起伝潟の発見で Bcdnorzと，，-rullcrにノーベル貨が与えられた前年に同じく Imlチューリッヒ研

究所の 8innigとRohrcrにノーベル貨が俊けられたがそれはトンネル顕微鏡の発明に対してであった [78)

.このi!':l!.'型トンネル顕微鏡 (ST:lI)の発明を契機として.現在では|早々な走査位プローブe顕微鏡 (Sp"i)

が開発されている.これらはいずれも特殊な保針を試料表面に近づけ.走査して表面のffi報を得るものであ

る.代表的なものとして、 ST五!と A1'"rが存在する.これらはいずれも高温起伝導初日立の研究に強力なiEt
おとなっている.

ST:¥rは金属i主針をtlI気伝導性を有する試料表面に欽4の距阪まで近づけて.そこに疏れるトンネル電
流が~ê罰1Êに敏感であることを利用して表面の凹凸を調べるものであるs 実際のところは表面の原子のm子
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状態密度に対応した電流になるので真の凹凸ではないが、走査方向の原子の配列が原子の大きさの分解能

でわかるので、 SEMやTEMでは観察不可能な局所情報がえられる.高温超伝導体薄膜の場合は真空中で

そのまま移送してSTM観察すると、非常に清浄な表面がえられるのではっきりと観察できる.最近では

成長前の基板の凹凸を調べたり成長初期過程をみた例、それからその途中で探針のバイアスをかえて02ー

とCu2+をかえて観察することなども行なわれている(STS)[79， 80).また (110)配向のY123系薄膜で.

CU02菌の状態密度とCuO鎖のそれとに差があることが実験的に確認される [81)など高温超伝導体特有の

電子状態を調べるのも有効であり、各種面方位を制御できる薄膜成長技術との組合せは今後益々重要になる

であろう.

STMにはしかしながら重大な欠点がある.トンネル電流が涜れなければ測定不可能なので、絶縁体の

測定ができない.高温超伝導体の場合、結晶そのものは測定可能だが基板は殆どが絶縁体なのでその表面形

状をSTMで観察することは不可能である.その点を克服できるのがAFMである.これは原子問カがやは

り探針と表面の原子との距離の関数であることを利用した顕微鏡で‘電流を流さないので絶縁体から金属

まで幅広く使える.分解能もSTM程ではないが比較的良く、 SrTi03基板などのベロブスカイトユニット

高さのステップ ("'4A)の凹凸は充分観察可能である [82)• 

その他に磁気力顕微鏡や摩様力顕微鏡などがあり各種応用に用いられているが、高温超伝導に限れば上

記2手法に比べて測定例はまれである.

原子・イオンを用いた構造評価

今までにあげた方法の他にもイオンを用いて構造評価する手段があり、簿膜の場合に比較的よく用いら

れる.ラザフォード後方散乱 (RBS)は化学組成を決定するのにも用いられる定量性の高い測定であり [50卜

またイオン散乱(ISS)は表面に存在する原子種に敏感ながI))Eで愚表面の原子の正確な位置まで決定できる

[83).しかし RBSはまだまだ装置が大掛かりで普及しているとは言いきれず、 ISSは愚近になってようやく

用いられ始めたところであり、高温超伝導体薄膜作製の立場からは今後の技術といったところであろう.

2.3.2 化学組成の評価

少なくとも金属元素だけで3元系、Ifi素まで含めれば4元系以上の極めて複雑な化合物である高温超伝

導体は、その化学組成をどのように正確に制御するかが重要である.この組成の評価方法も幾つか有り.そ

れぞれ一長一短がある.大きくわけると、成長中に間接的に知る方法と.成長後に取りだして評価する方法

に分れる.前の税で触れた RBSは組成の評価も可能であるし、表面の一回に関してはISSも実は有力な評

価法であるが、ここではより一般的な手法を解説する.

成長中に知る方，去

これは実際の薄膜の内部の組成というよりどの程度の虫の元来が基板に存在するかを知るもので.薄膜

の場合のJfl.lJ!;!iilがその代表である.これは基板と5)11の場所に設躍して飛んでくる元来の!i1を評価し、基板

上の毘を求めるものである.肢もf官!日]には水品娠動子を用いるものが多い.これは尖際に水晶体でできた

仮動子にffich'iされた原子の質低を仮lllJの周波数の~化として検知し、それからM板上における illlこ筏算す
るものである。

この水品振1VI子を用いる方法をiJ.Ilめたのが. J~空計や光を使った分子事~宋モニターである.これは実~~1

の基阪の{立白もしくはその也上において飛来する原子の位を測定するもので.(立;なに1見lして基仮とほぼ同

ーのところで観測するので絶対(直の制度があがるという特徴がある.特に光を使ったE71子吸光式分子線東モ

ニヲーは圧力に[)!lfi7:.III¥く使用できるのと.各元来佃を区百1)できるのでmi!1注目されている手法である [84)・

成長後に調べる方法

上記の手法は成長中にフィードパ yクをj卦けられるという11:味で悩れているが 飛来した原子が不純物
を生成する可能性もあり実際に結晶化した部分の組成を知る手段とはきい縫い.化学組成を知りたい時l手、
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目的とする結晶だけの組成を知りたいのが普通である.それは主に成長後に調べる形をとることが殆どで

ある.成長後に調べる方法としては、試料を磁獲するものと非破壊で行なうものがある.

精度がよいのはICP発光分析法 UDductivelyCoupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy: ICP-

AES)である.これは薄膜を溶液(通常希厳)に溶かした後、それを霧状にしたものを高周波によって更

にプラズマ状にしたものの発光スベクトルを分光するものである.溶液に溶かした場合、重量濃度にして

lppm以下の濃度でも測定可能なので、薄膜の様に結晶の絶対量が少ない場合非常に有効である.また分析

化学の分野では元素の量を評価するのに発光スベクトルを用いるのではなく、直接四重箆タイプの質量分析

器を用いて評価する ICP質量分析法(inductivelyCoupled Plasma-Mass Spectroscopyー ICP-MS)も用い

られているが、高1且超伝導体薄膜の評価に用いられた伊lは筆者の知る限りない.
ICP発光法は猷料を破獲するものであるが、その元素量の絶対値が判る強力な方法である.一方非破獲

で一般に用いられるのは電子プローブ質量分析 CElectronProbe Micro Analysis: EPMA)やX線光亀子

分光 CX-rayPhotoemi田ionSpectroscopy: XPS)である [501・前者は電子線を試料に照射・走査して出て

くるX線を検出するものであ以後者は逆にX線を照射して出てくる電子を検出する。この手法は基準と

なる信号との相対強度から薄膜試料中の元素の量を知ることができる.通常SEMのオプションとしてつい

ていることが多いので比較的手軽に用いられるが、精度の点でICP発光法に劣る点が超薄援などへの適用

への障害となっている.

2_3.3 電気的・磁気的特性の評価

作製された簿膜は摘造だけ評価されて終る場合もまれにあるが、通常は電気的 也気的特性の評価が行

なわれる.それは殆どの場合「超伝導性」の確認である.薄膜の場合でも通常の超伝導体としてのテストと

して凧ゼロ低抗とマイスナー効果の確認を行なうべきである.しかし薄膜の場合殆どがゼロ低抗の確認だ

けに終っている.これは簿膜の場合実際の超伝導体の体積が極めて小さいためにマイスナー効果の確認が

行い難いからである.また簿膜の場合.新物質探索ではなく既に知られている超伝導体を薄膜化するとい

う立場が多く、ゼ口径抗さえ見えれば良いとする風潮があるにもっとも樽膜の場合多く見られる素子化の

研究においては.ゼロi!t抗が重要で完全反也性を利用しないことが多いのでマイスナー効果はさほど重要
でないというのも一つの見畿ではある.ともかくそういった事情で抵抗率の温度依存性測定からゼロほ抗

温度を測定するのがもっとも基本的な特性評価となっている.

高温超伝導体薄膜の場合そのゼロ低抗に転移する時の転移穏で試料の善し慈しを評価することが多い.

組成のずれや基板1晶度の最適値からのずれなど様々な原因で超伝孫特性は悪くなるが.薄膜の場合それが

如実に転移橘の広がりに表れてくる。これはバルク単結晶や多結品試料における特性劣化の現れ方とは本

質的に異なり、そこに初日英作製の難しさが隠れている。

患初にあげた組成のずれはi明日の場合とバルク単結晶の場合で大きく係棺が呉なる。バルク単結品の場

合.通常成長前の仕込組成がずれてもその影響は不純物のmとして表れ.実際の超伝導体の領域の体有{が減
少する形で表れることが多い。一方mff~の場合組成のずれを 2 何分出世する形で併欣することが通常不可能

で‘極めて大きな組成のずれを内包したまま成長してしまう.組成のずれは結晶格子の乱れその他を同時に

引き記こし、すべてが筏維に関わり合って超伝導特性の劣化を起こすと考えられる.それは経験的に転移幅

の広がりという形で現れることが多く.ひどい場合では転移44が501<i丘くにもなってしまう.これは特に
BSCCO 系超{三議体において顕著である.従って.前述の化学組成の制御は~I:'i;:;に大切な:l~柄なのである.

Y123 系の場合.結SM"1の良いものでは1t~!I~1の場合のI!Wi本 . i~H没特1'1 はバルク単結品と比べてi遜色は

ない.ほ抗率の絶対他.i"，移lfuH!l.残留ほ抗成分いずれもバルク111給品のそれと変りなく、初日見であるが改

に特性劣化したということはない。問題はBi系であり.こちらは今のところバルク単結晶と府を並べる特

性を持った刻版結晶は銭念ながらまだ作製されていないo HI抗ヰ:ゃ瓦H王将オンセット温度に関しては単結iT1

並みになってきているが‘開!紅iは転移何でftifH)1結品の場 8i2212何で 11<を下回る伝修怖を有する初日目給1%

は存在していない(後で然処理した拭料は除く)0これは8i系が特に si-.Sr. Sr~Cu. および Sr-Ca の

6高車祖伝母体ie見当mの混乱期に「回中町クライテリ 7Jとして法唱されたむのがnι.この固有名詞，三倍近伎われな〈なった
ものの白その意札するところは新萌貨の岨~においては未だに盈裂である.
1'2字程11'1には 180Kそして 250Kの起伝再認告がいずれも神秘民科によってなされたが 共にi日中のクライテリアを尚たさず現
在ではその存在壬信じうれていない[8ι 861・
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混ざり合いの自由度が大きく、きちんと組成を制御しないとそのずれを内包したまま成長できてしまう点に

理由がある.これはBi系薄膜作製を行なう研究者会員に与えられた大きな問題であり、組成制御の技術も

年々進歩してきでおり徐々にではあるが改善してきでいる.

篭気的・磁気的特性としては滋気持E坑やホール効果の測定が比較的よく行なわれる.前者は磁場中で転
移幅が広がることから混合状態における磁束の運動を論ずるために.後者はキャリア数の評価などに用い

られる.薄膜の場合、ホール効果は通常の6端子法による測定と四nder Pauw法によるものとが半数ずつ

くらい行なわれる [5010前者は後者に比べ絶対値の正確さに優るが、後者は微小試料でも測定可能な点が

優れている.

その他の測定になると、薄膜の評価というよりはその物性研究を主目的とする様なものになってしまう

ので、ここでは取りあげない.しかしその中でも超格子や超薄膜の研究は薄膜に固有のものであり他の試

料形態では研究不可能である.そこで次の節では特別にこれらの話題を取上げる.
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Figure 2.21・超薄膜における膜厚とほ抗率・超伝導転移温度の変化の傑子[88，89]

2.4 高温超伝導体超格子・超薄膜

研究の背景の最後として、高温超伝導体における超薄膜の研究を慨観する。超伝導体薄膜の厚みを簿く

して行ったときになにが起こるかという問題は、従来型超伝導体では盛んに研究されている分野である.詳

しくは成警にゆずるとして[87ト大きく分けてこ通りの結果が知られている.一つは連続膜のまま薄くなっ

ていくアモルファス結晶の場合であり(Fig.2.21(a)l、常伝導状態における面ほ抗が上昇し超伝導転移温

度の連続的な低下が見られた後、面抵抗が一定値を越えたところで超伝専を示さなくなる [88].今一つは

(Fig.2.21(b)l膜j事を薄くするためにグラニュラリティカ窃hいてきて、超伝華字転移はするもののそれより低
温で局在効果の方が超伝導を押え込んで再び抵抗状態にもどる場合である(リエントラント現象1[891.こ

の時.超伝導転移温度のオンセット温度は常伝導状態の面低抗が一定{直に達するまでは変化しないが、この

面持主抗の値は前者のそれと同じ{直をとる。

では高温超伝導体の場合はどうなるのであろうか.通常の超伝導体の場合との大きな違いとしてコヒー

レンス長の問題がある.従来型超伝準体の場合そもそも数100.0¥のコヒーレンス長がある場合が多く.超薄

膜状白怨にした場強制的にコヒーレンス長が抑制される状況が起こり騒々の超伝導特性の劣化の原因となっ

ている.それに対し.高温超伝導の場合c軸方向のコヒーレンス長が8約 1-3.0¥程度しかなく.この値が主li

f凱包厚さより短いたため(つまり殆どCU02面にとじ込められているII単位胞厚さでも超伝導は保たれる

であろう‘という予想がたつ.

実際の実験で超薄膜の研究を行なった例は意外と少ない.BSCCO系に関しては4t古で本研究の結果を

示すが.それ以前に Y123 系 [90] と Nd 系 [911 でそれそ'れ服用をf，~くして行った場合のほ抗率特性に注目
した実験が行なわれていた.その結果をFig.2.22に示す.Y123相の実験は非超伝導体である PrBa2CuJ07

(Pr123lのパyフ7砲の上に超伝噂体Y123相を数単位j泡悶悶し.さらに上に保積回として Pr123相をm
隠した情造において.中間のY123陪のj平みと超伝噂特性の変化を訓べたものである.にd系主主初日Eの方は‘

基板の上に直後(Nd.CchCuO.，を成長させ.その厚みによって而ほ抗や起i伝議v""'移1昆EEがどの様にかわるか
を訓べた実話主である.Y123趨初J1!.1の方はI京みをへらしていっても倒浪の l単位l自尽さにおいてすら疋i伝噂

が保たれる結果を示し、その転移q:;:;がI<ostcrlitz-Thoulcss(I<Tl転移に1'1"って広がってくる係子を示して

いる.これは Prl23のパ yフ7隠を用いて2次元成長した連続唱立を形成しようとした場合に見られる結果

で 前述の従来型止宣伝導体にみられた2泊りの仮挑いのどちらでもない.-;1; e¥d系趨的阪の方はSrTiO，
基阪上に直彼成長させたものなで、こちらは従来盟超伝導体と非常に良く似た仮鋭いである。まず臨界而

I(l;抗の値が同じユニバーサルな値6.45kflj口を境にして.起伝導泌総体限移が起こるa この場合T，は徐々
に下がり連続的に0になる綴る鈍いかもみて、連続Jf!.1の場合に相当すると思われる，しかし Y123超iWIf日の

BHt;'2の存在そのものが挑持されている現状で 葱切立コヒーレンス毘町測定法がないので正植え￥佃を菩えるのは囚滋である.
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場合にみられたようなKT転移的な転移幅の広がりはみられていない.

この両者の違いは磁場中の超伝導転移の様子が両者で異なる様子とそっくりである.なぜこのような質

的な違いがでるかは現段階でははっきりしていないが、磁場中の超伝導転移を考えた場合‘ p型の超伝導体

であるTI2Ba2Cu06(TBCOlにおいて、アンダードープ領域では転移幅が広がり‘オーバードープ領域で

は転移幅を保ったまま丸が低下する状態へとクロスオーバーすることから判断するに、オーバードープか

アンダードープかという点が筆要lこ恩われる.この二領域で超伝導その他の物伎が質的に異なるという実

験的証拠は近年多数見つかってきており、いずれは超薄膜の超伝導転移の違いも鋭明可能になるであろう.

4章3節では研究の一環としてBi2212相の超薄膜をBi2201相ではさんだヘテロ超薄膜低料でその超伝

導発現について実験を行った.詳細は後述するとして、結果はゼロほ抗を得るには至らなかったが、超伝導

オンセット温度は固定されたままである事がわかり、定性的にはY123系の方に近いであろうと思われる結

果となった.これはBi系超伝導体のE霊場中の転移が通常はアンダードープ個rJでオンセット固定のゼロ短銃

低下という振る舞いを示すのと併せて考えると、上で指摘した関係を保っているようにみえる.しかしなが

ら、いずれにせよ高温超伝導体の超薄膜の研究はまだまだ未成熟であり、より精密な繕造制御を行った試料

の用意と.なるべくならば、成長後大気にさらさずにに低抗測定カ句T能な装置を構築して.より精綾な測定
を行う必要があるであろう.
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Figurc 2.22: YB匂CUJ07および(e¥d'_rCcr)2CUO.，起訴肢における疋H王将転移の保子[90，9lj
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MBE法による作製技術及び評価手法

前章でいくつかあげた薄膜成長法の中で本研究ではMBE法を選択した.本来超高真空下で結晶成長させるための
方法であるが故に‘結品を酸化させてその場成長させる技術は他の方法と比較した場合より困難である.本章の前半で
は.既存のMBE装置からどのような改造によって酸化物成長が可能になったかを解説する.また薄膜のエピタキシヤ
ル成長にとって基仮は極めて大きな位置を占める.本研究においても Nd:YA103を用いて面内方向の異方的な成長を制
御することが可能になった.そこで.酸化物超伝導体用の基板についてその歴史を振り返ってみる.後半では.それら
の技術を用いて作製した薄膜をどのような手段で評価するのかについてー結晶術道面からの評価と超伝導特性からの評
価の手段を解説する.

3.1 MBE装置

3.1.1 MBE装置

本研究で用いた結晶成長装置は分子線エピタキシー装置 (MBE)であり.(超)高真空下で個別に制御

された分子線を基板上に後積・成長させる手法である.装置は、元来Nbの筏薄膜成長に用いられていたも

のを霞化物用に改良を重ねたものである [92，9310

まず装置の概略図を Fig.3.11こ示す.元となった装置はセイコー電子工業製(以下 SII)のSAV-llOO

型 MBE装置である。この装笛の特徴は全体をアルミ合金で情成していることにあり、従来のステンレス

(SUS)製にくらべて大幅な軽量化と低ガス吸蔵量を達成している.本体は大きく分けて2室機造となって

おり.成長室容積が約 1001、分析室兼準備室容積が約501である.この2室問はゲートバルブで分断可能に

なっており、成長室を大気にさらすことなく試料交換が可能となっている.

真空排気は3系統からなり‘ 1)成長室 ・準備室の順に直列に排気するターボ分子ポンプと油回転ポンプ

の組合せ、 2)成長室を直後排気するクライオポンプ， 3)成長室と準備室を個別に排気するイオンポンプ.

に大別される.その他に成長室と ij~倒l室をやはり個別に排気するチタンケ'ツタリングポンプがあるが、酸

化物成長を仔なう際には使用していないのでここでは然彼する01)のターボポンプが300l/sccの排気速度

で.主に通知の真空維持の役割を受持つo 2)のクライオポンプは酸化物成長を行なうにあたって般化の為

に噂入するガスの排気を専門に行なう係.!去に迫力目したポンプである.俳気ili度は2400l/secで.成長中に
2x lO-Jpa以上の圧力を保つよう導入される大庇のオゾンの俳気にはなくてはならない待?主である.また、

クライオポンプ内のガスI~ZiパネルにはまEがコーテイングされており、吸おしたオゾンをほぼ完全に自主主ミ分
子に分解していることが干恕されており.クライオポンプ再生時におけるオゾン発生を断力抑えていると思

われるo 3) のイオンポンプ (;;OOI /s町)はガス碍入時には使用せず、断水~~~によるクライオポンブ不使用11寺
に持n!lJJ的に使用する.以上のポンプ梢成により、非成長時の圧力はベーキング.ln~ しで!日尚 2x1O-7Paを*r，
侍することが可能になっている.

試料原料の蒸発は全てほ抗1m然セルを用いている。 Bi系組f王将体成長mlこBぃSr，C<¥， Cuの<1元訟を
独立に4本のセルで1m!:!':蒸発させる.また後からコバルト系E主化物成長のために Comのセルを迫1mした。

BiとCufflのセルは ULVAC製の I<CP-;;O(答!il20cc)で.元*SAV-lIOOに袋怖されていたものである。

一方針と Caは後から追加したもので.同じく ULVAC製の KCP40(答L140cc)を使用しているo Co は

蒸発泡皮が 1400
0
C市iifZに設定するので、上記のセルでなく高沼周セルであるじLVAC裂のI<CT20(容位
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Figure 3.l研究に用いたアルミ合金製分子総エピタキシー技協
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2Occ)を用いている.ほ抗加熱セルの場合、通称K-ce11CKnudsen ce11)と呼ばれることが多いが‘これは

正しくは蒸発した元棄を小さなオリフィスを通して分子線を作るものであり、本研究ではるつぼの上端を開

放状態で使用するので.ここでは抵抗加熱セルと呼ぶことにする [50]・

各元素はいずれも金属を使用することで、化合物原料を用いた渇合における余分な元素の混入を回避し

た.各元素の純度はその形状によるところが大きく、一方ではるつぼに装填する必要性から最大でも5mm

角程度の粒でなくてはならない.本研究で用いる町、 Sr、Ca，Cu， Coについても.その条件を満たす原

料形態の中から選ぶことになる.銅酸化物超伝導体の場合、特に Cuの純度が超伝導特性に大きく影響を与

えることが知られており、 4Nつまり 99.99%の純度を待つCuを使用した.コバルトも同僚に純度の高いも

のが要求されるのが今のところ栓状をしたものとしては3N(99.9%)のものしか手にはいらなかった.そ

れ以外の元素については3Nの純度の原料を使用した.

CaとSrは(特に後者)空気中で倭化しやすく、原料の保存とるつぼへの装填 MBE装置への取り付

けには注意しなければならない.Caは不活性ガス<Ar)雰囲気で保存しであるためそのままるつぼに挿填

すれば良いが、 Srは泊中で保存されているのでトリクロロエチレン(トリクレン)中で超音波洗浄を丹念

に行なう必要がある.その後すばやくるつぼに装嘆し MBE装置に取り付けるようにした.

るつぼ材料は缶、 Ca、Cuに対して熱分解室化ほう素(PBN:Pyrolitic・BoronNitride)を使用する.Cu 

は蒸発温度が融点以上で‘降71時における凝固a去通過時の体積膨張によるるつぼの破壊が研究以前に報告
されていたが、この点はゆっくり凝固点を通過させることで対処可能で現在まで特に事故はおきていない.

Srについては、るつぼにこびりつく状態が顕著にみられ、使用期間に応じてSrOがその内壁を覆っていく

綾子が観測された.原料交換時にはこのこびりついたSrOが取れにくいので、可能な限り除去した後多少

SrOカf残っていても上から新しいSr金属を繍充するように用いた。その意味で、寿命は約3年を最大と考

えてよいであろう.

Biに対しては.るつぼとして金属Ta製のものを使用している.これはBiとPBNとの反応が報告され

ていたためである.しかしTaの壁面でBiは濡れ伎に乏しく、セルのヒーター線が届かない関口部附近に

粒状になった Biが付着してしまうので注意が必要である.

Coのるつぼは少し特殊である.研究の当初(現在でも)Coをほ抗加熱セルを使用して蒸発させた報告

伊lは調べた限りで存在せず、材料選択に大きな障害が発生した.しかしその後日本真空技術(抹)における
研究により高純度グラファイトもしくは霞化マグネシウム (MgO)が使用可能かも知れないことがわかっ

た[94]・酸化物用のMBE装置に装着する場合‘高純度グラファイトは厳禁種との反応により COヲガスの

発生が懸念されるのに対し、 ~lgO は結品成長基仮にも用いる材料でありE主化雰囲気での使用が唯一可能な
材料と判断した.しかし欠点があり加工性にきわめて乏しい材料なので辺常のるつぼ状にフランジをつけ

ることが不可能であった.そこで， Fig.3.21こ示したように外側に PBN製の通常のるつぼを装着し、さら

に内部に 8cc の ~lgO 製るつぼをいれる 2ilW'í i誼を係用した.現在までのところ、特に問題と思われるるつ
ぼと原料の反応はみられておらず、 Coに対してrn!1化雰囲気での使用が可能であることが判明している.

成長室には、その他にm鍛n空iilとRHEEDの屯子銃および蛍光スクリーン 水晶振!日l子型服用計が装
備され、必要に応じて使用される.目下これらに加えて原子吸光式分子線モニターの設位をjJj;めており.そ

MgO(8mり

PBN(20mり

CO I<T imm 
C コーー1

3灯1門1

Figure 3.2金属Co周2星術造るつぼ.外側がPBi'，内側が:-lgOである.
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の時にはより正確な分子線制御が可能になってくるであろう.

ここでMBE装置本体の材質に諾を戻す.アルミ合金裂のMBE装置は、装置の軽量化やSUS製と比較

した場合のガス吸蔵量軽減を目的として開発されたものであったが.酸化物用に改良する過程においては

アルミ合金位であることが思わぬ利点となった.それは、この研究で用いるオゾンと銅との反応性と密接な

関係がある.

分子状酸素 (02)に比べて反応性に富むオゾン (03)は、それ自身の発生装置装置はもちろんのこと

MBE装置の構成材料にも制限を与えてしまう [95]• SAV-llOOは全ての超高真空シールにICFフランジを

用いているが、その材質改に通常使われる銅ガスケットが使用できない。これは主にガスケットとフランジ

の硬度の相対関係による.銅ガスケットの代わりにアルミガスケットが使用されるのがアルミ合金製真空装

置の場合標準であり、本装置もそれに準拠した仕様となっていた.シール郎はICF型とへリコフレックス

型を併用しているが、その材質はいずれもアルミ製である.銅ガスケ、ノトは使用していない.

オゾンと銅との反応は従来から研究されており、条件によっては爆発的に反応することも指摘されてい

る.従って、銅のE主化促進によって各所のガスケットの寿命の問題や.最悪の場合真空1曳れにいたるまでの
可能性を考慮すると、銅ガスケットを使用しないように装置全体を改造しなければならない.この手間を本

MBE装置では当初から回避しており.大幅な時間短縮に役立つたのである.

実際の装置では、ガスケット以外に銅その他のオゾンとの反応性(爆発的なものからオ、ノン分解の触媒

まで)のために使用できない材質を用いたバルブ等が若干存在し、そのいずれにおいても銅をアルミに交

換する作業を行なった.具体的には可変リークパルプ (ANELVA製)のシール部の銅を、同一寸法に旋盤

で削り出したアルミ製のシールに交換している.

3.1.2 オゾン供給装置

次に、オゾン発生装置について述べる.この装置は滋化物結晶をその場成長させるために本研究の基礎

となった技術で、現在用いているのは三代目にあたる.約6年に渡り少しずつ改良を加えており、ここでは

技術資料としての意味合いを込めて詳しく書くことにする [93，96， 97， 98]・

この装置の大きな情成は霞祭ガスからオ‘ノンを発生させる部分、その霊~~ .オ‘ノン混合ガスからオゾン

だけを選択的に液化させる蒸留録部分、蒸留器部分から加動蒸発させたオゾンを ~IBE 装置の成長室に導
入する部分、そして全体を真空に保つポンプ部分からなる.その概略図をFig.3.3に示す.以下オゾンの液

化・貯蔵の過程が半1)るように原料滋紫カ・スの涜れに沿って説明する.

まず原料のrn!1素ガスから出たガス(10気圧以上で使用)は減圧弁 (RV)で0.5気圧程度まで減圧され

る.その減圧された酸素は流量計を経由してオゾン発生器に適される.途中のパルプ (VLl)はリーク試験

のために設けられたもので通常は開放状態である.オゾン発生器ーは市販品であるシモン製 AOC-70Fを使用

した。オゾン発生の原理はセラミクス裂の壁画に沿函放電をおこして‘ w紫を 2-7%程度の範図で気体才、ノ
ンに変化させる.この変検効率は目立紫ガスの流伝に依存する.その保子を Fig.3.4に示す[99]・本研究の目

的には絶対mとしては0.5ml程度の液体オゾンだけあればよいので、前l百を減らしてオゾン生成効率をあげ
る形で使用することにしー具体的には図中の破線の条件で使用した.

自主紫・ォ、ノンの混合気体はバルブ (V2)で流血を 1-1.21/minにしぼられて.主主FU25に当事入される.こ

の蒸留保の構造は Fig . 3.;:;に示してある.外から液体~;#で約 77[( に冷やされ.かつ事前に-lmTorr 前後の
日空状慾に保たれた滋官f22にW;#・オゾン混合気体がはいると.圧力が約 100mTorrまで上昇し温度がお1<

前後にまで上昇するがーそこで定訴状慾にillする.この状態で酸奈は気体のままポンプによって蒸留探竹、ら

除去され.オゾンだけが選択的に液化される.オゾンだけが液化されている場合(飽初蒸気圧から 98%以

上オゾンであることがわかる)液体の色は扱いf;;(色であるのに対して.位草寺も何らかの形で液化されてし

まった場合かなり色が初くなり水色に近くなるので判断できる。こうして約0.'::'rnl程度の液体才、ノンを町

める.そして成長直前までは77K. 4mTorrの状態で貯蔵される.

成長に際して:-IBB本体にオゾンを送り込む場合は、この蒸留保のヒーターに泊'，tJJ日制して約1051<にあ
たためてオゾンを蒸発させるa このガス化したオゾンは抗fi1可変バルブ (VLV2)を経由して成長室にi韮り

込まれる.この時充分な?昆度になるまではポンプにiffiじる経路も開放しオゾンの蒸発を促進するが、 105[(

に達した後はポンプs!'/のバルブ (SVl)を閉じて蒸発したオゾンがすべて成長室に送られるようにするs
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Figure 3.3高純度オゾン精製・供給装置[98]

Fig，urc 3 .4伝来1庶民に対するオゾン生成主VJ i4~の変化 [99]
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以上の過程で才ゾンを波化精製し使用するわけだが、オゾンという反応伎に富むガスを安全にしかも成

長室までは分解させずに送るためには、装置を構成する材料の選択が重要になってくる.次にその話をする.

オゾンの取扱いに適した材料はそれほど幅広く研究されている訳ではないが.幾っか報告があり、その中

で本研究ではHorvathらによる総合報告を参考に以下の材料を使用した[95].大枠の配管には3/8inch管

(SUS316)を用いる.酸素ガスだけが通る箇所はスウェージロック継手‘ i!i!U特とオゾンが通る箇所はVCR
継手(AIもしくはSUS316の非コーティングガスケットのみ使用可)かICF035(AIガスケットのみ使用)

超高真空用フランジを使用した.蒸留器は基本的にパイレックスガラス製とし、継手部分にはsus-ガラス
ー体管を用いてVCR継手(実際はVCRに更にベアリングを加えたJFK継手)を付けられる様にした.通

常使われるコパールはオゾンに対して反応性があり、万が一の事故の可能性を考え使用しなかった。途中の

パルプはいずれもベローズパルプを使用したが、シール部分が金属製のものの場合、銅が使われていると

オゾンが分解してしまうのでダイフロン裂のソフトシールのパルプを使う.

真空ポンプは液体2霊祭冷却のモレキュラーソープションポンプ(ANELVA)をモレキュラーシーブ (5A)

と併せて使用する.全体の真空系は到達庄カとして3mTorr以下の能力をもたねばならない.その理由はオ

ゾンの77Kにおける飽和蒸気圧にある.分留した液体が本当にオゾンであることを確認する最も簡単な方

法は、液体状態の飽和状気圧、つまりその時の真空度を測ればよい.オゾンの77Kにおける飽和蒸気圧が

約3mTorr(Fig. 3.6参照)なので[95，96卜それを確認するためには真空系の能力としてそれを上回ること
が要求されてくるのである.実際の装置ではlmToπ まで到達することが確認されている.

Figurc 3.~ 才ゾン茶室'1~6の梢J2.
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Table 3.1 代表的な磁化物超伝尊体用基板.格子定数はJCPDSカードを参照した.

232 221 
高ナのミスマッテ [%1
2212 2223 2201 

5.1.......8.1 
-17 

15-0.41 
-8.9--9.0 

14......0.5 
-10.0--9.7 

14-心29
-9.6-ー10.3

13--1.4 
-10.6-・10.4

12.991 4.758 
4.24 

1102 
100 

菱面体品

立方品

-9.5 

-6.7 
-8.8-宇9.5
-7.9--9.1 
3.5--6.2 

I菊池代)
Ah03 
MgO 
荷TIf丙
SrTi03 
務τ宮町
LaAI03 
LaGa03 
NdG.03 
YAI03 
南τ宮町
LaSrGaO" 

落字定安官I盲電高菜τ夜間

ー1.1

1.9-1.8 
・0.37--1.2
0.67--0.73 
5.5......2.5 

-2.2--2.0 

0.72-1.0 
・2.3-・1.3
-1.8--0.28 
1.3.....4.5 

ー1.8--2.7

1.2-0.30 
-1.1--2.7 
-0.092--2.2 
1.8-3.8 

-2.9--2.7 

0.037-0.26 
-3.0......2.0 
・2.5.....ー1.0
0.64-3.8 

7.780 
7.708 
7.370 

5.526 
5.499 
5.328 

3田5

3.7田
5.482 
5.428 
5.179 

100 

∞∞∞∞ 

立方品

斜方品
斜方晶

斜方晶

斜方品

12.681 3.843 001 正方品

基板3.2 1000 

基板材料

l'if1化物を作製する基板として酸化物を選ぶのは、高温かつオ、ノン雰囲気という苛酷な状況でも安定であ

ることが最大の浬由である。従来は格子整合の観点から、なるべく銅酸化物に近い格子定数を持つ結晶が

良いとされ多数用いられてきた.ところが.微妙な格子整合のずれによってエピタキシャル成長の条件が大

きく変る場合もあり、それを利用するために意図的に格子整合の悪い結晶を基板にする場合もある.

Table 3.1で代表的な滋化物基板を比較する。歴史的には4世代に分けられる.各世代の結品機造をFig.3.7

に示す[6，97，1∞， 101]・最も初期に用いられたのが第1世代にあげたA1203(サファイア)[102]とMgO

(マグネシア)[58]であった (Fig.3.7(a)).これらはもともと別の用途に使用されていたものであるが、銅

目立化物超伝導体薄膜作製には当時ポストアニールが必要だったために高温でも安定な滋化物基仮という理

由で用いられた.とりあえず使ってみようという意味合いが強く、安価であった点だけが主に評価されよ

う.ポストアニールが必要であったことから判るように.エピタキシャル成長は不可能で配向させることも

困難で‘主に多結晶薄膜ばかりを作製していた時代に使用された.

その後 薄膜の配向成長と格子監合の改善を目的として第2役代の基板材料として SrTi03が脚光をあ

びる係になり、安価な MgOと併用する時代がしばらく続く@現在に至っても SrTi03はベストセラ一基板

の地位を他に殺っていない.SrTi03は比較的絡子のマ yチングがよく高I毘でも安定な材料であったが、な

によりもぺロブスカイト梢造を持つ材料に基板材料を求めたのが霊IDl:であった (Fig.3.i(b)).以後基本ベ

ロブスカイト構造の位化物が基板の大半を占めることになる。同11針。lにその場成長伎術が発達してエピタ

キシャル成長が徐々に可能になってきたのに伴い SrTi03の(100)面や (llO)厄i上の成長が詳細に研究され

た[103，104， 10:;， 106[・この時期にオ7fVlli9基板上の呉方的な成長も発見されている [107[・

しかしより高品質な超伝碍薄膜を自信した場合.SrTi03では問題が生じてくることがわかってきた.一

つは.YBa，Cu307ft?lI!.1のう九が80[(はffiilliに趨えるもののなかなか901、にi主しないことでありーより佑子
縫合の良い基本涯開発へ絞く流れを生みだした(この!日I~にI対しては. c 'I~hに瓜l しては一応解伏されたものの

今もなおα嗣h配向 YBa，Cu30，lこ抑台を修して;，，:1べられている).この前れはi去に佑子のマ yチングに1)11え

て苦矧釘長係数のマ yチングにまで細かいQ2求をする方向へ5~@する.もう一つは SrTiO"の大きな統治本が
尚周波用の恭子、具体的にはマイクロi皮応用lこ不適当となることであり. ((Í;j元 '''UiN材料~宗への涜れを (1，っ
た.これらがl.!i3位代の基仮を構成する.

*3世代として登場したのがLaAl03以下の多数の正方品料方品ベロブスカイト般化物である (Fig.3.7(c)

).これらはいずれも応近後日サイト金liìW[J~E!雌がいずれも 3.9..1.を下回り、 YB"， CU30，の α』幅hとのミス
マッチを減らしている。また百;2 近tiíB サイト金属Iifl~ê雌もふは台になり BSCCO系との佑子悠合も併

せて改善される.当初は斜方品基板の場合に基仮が双品であり.ひどい場合は;rhi~ (成長温度)から室温に
温度を下げると表面に自でみて判るクラックが発生したような事例もあったが.応i丘では非")J.品の安定した

3.2.1 
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Figure 3.6厳禁とオゾンの飽和涼気圧[96[
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Table 3.2研究に用いた基板結晶の諸特性

結晶 :'''lgO SrTi03 Nd:YAI03 
結晶系 立方品 立方晶 斜方品

結晶型 岩l;1ii ベロブスカイト ベロプスカイト

α軸(AI 4.205 3.905 5.179 

b軸[AI 4.205 3.905 5.328 

c軸[AI 4.205 3.905 7.370 

融点 28500C 20800C 18750C 

誘電率 10.0-13.5 300 -20 
熱膨張係数(1O-6;oC) 13.1 9.4 2.2 

基板が得られるようになっている.

しかし Y123系の成長に関しては第3世代基板でも問題が指摘された.Y123系は成長温度の結晶の対

称性や格子定数が室温とは大きく異なる [26，1081・その結果、成長時の絡子のミスマ yチが室温まで保た

れる保証がない.従って成長温度では良い結晶ができていても冷却過程でクラックが発生する場合が多々あ

り.それが超伝導特性その他に影響を与えることが指摘された [1091・そこで第3世代の基板を一歩進めて

対象とする超伝導体と凱膨張係数が近い基板材料を求めるようになった.研究の結果得られた知見は、単

純ペロブスカイト構造では望ましい熱¥W張係数が得られないということであった.そこで新たに基板とし

てLaSrGaO，]j1登場した (Fig.3.7(d))。これはLa2CuO，型と同様の K2NiF，型構造を有し、 c軸を長くす

ることで熱膨張係数を高温超伝導体のそれに近づけた [1101.これは多少なりとも成功をおさめた。現在

ではより進んでc輸菌内配向のα軸配向Y123系薄膜の作製用として(この場合は基板も (100)面を使う)

NdSrGaO.と併せて研究されている [111，112， 1131・

この第3，4世代基板材料はしかしながら SrTi03の使用量を越えることはなく、いずれも実験室での小数
の使用にのみ限定されてしまった.1枚あたりの単価が高額になることが愚も大きい理由と号、えるが、初期

の段階では基板の優劣が再現性よく表れなかったことも加えられるであろう.また、 T.与が88Kか90Kかの
差は、 77Kでの利用を考えない限りそれほど際立たないことも上げられよう.従って新しい基板材料の探

索は現在下火になっている.

一方針Ti03は新しい基板材料の開発の中でその品質の改良に黙々と取組み、 t量近では表面層をTi02面
だけにしたり SrO商だけにしたりする伎術が開発されてきた [114]・これは.新しい基仮材料を開発する前

に 、 単純ベロブスカイト自主化物そのものの五~ff$l.右品成長機構をきちんと制べなければ良い超伝導体問艇が得

られないーという認識の基に無限層SrCuO，の成長が精力的に行なわれたことと密践に関係する (115，116]・

本研究には直I~かかわってこないのでここでは詳しく立入らないが. Ylil!:なilli歩である.
さて本研究では主に上記の中から 3箔頴の基板を用いて‘銅系西空化物やコバルト系自主化物の成長を行

なった (Tablc3.2).その内の2樋類はMgOとSrTi03である.残る l宿tUiが7、Id:YAI0J(以下YAP)であ
る.これは上記の分額によればffi3位代基板に含められるものだが.そもそもは色紫レーザ一周の給品とし

ての研究が行なわれていたもので[117]1監化物成長ffllこ開発されたものではない.以下にその紹介をする.

Tablc 3.2にその慨要を示す.結liM，~造ーは斜プ'JI吊ベロブスカイト初jjjで. a i;!l1が5.18..¥.と他の基板結晶lこ

比べて際立って短いのが特徴である.こaれがj~ ，こ BSCCO.m!.1のエピタキシャル成長において重要な役割l
をはたすことになる.現在でもこの結晶は非常に有効に使用しており‘ si.Sr.Co-O系でも非双品結晶が成

長したり、 SrCuO，~~I/~lを成長すると斜方品 SrCu02 の-i411西日向脱が成長できるなど興味深い (118]. またこ
れは余談であるが SrTiO，より単価が安いことも使用しやすい~11廷を従えていると言えよう.実際の結晶が
どのように非双晶化していくかについては宮?I1~とお 3 訟で詩しく取上げる.
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3.2.2 基板表面処理

滋化物成長の場合、本研究がなされた時代には基板の前処理に関する注意はさほど払われていなかった.

通常はリン酸を元にしたエッチング溶液を調合し.真空装置に導入する直前に基板表面をエッチングして

新鮮な表面を得る方法が用いられる.しかし、本研究ではその手順は一切行わなかった.理由はニつあり、

一つはクリーンルーム等のほこりやごみのない環境でエッチングを行わないと、エッチングされた表面がす

ぐにまた汚染されるが、そのような環境が手近になかったことが一つである.もう一つの理由は、以下に述

べるオゾンガス吹き付けによる表面クリーニングが一定の成果をあげたために、事前のエ‘ノチング処理を

省いても差し支えないと判断されたからである.このオゾンによるクリーニングは、もともと人間の手の

油脂や機械加工における池等が基板に残留しているのを取り除くために、臣室紫ガスを充満させた環境で水

銀ランプを点灯して部分的に発生するオ、ノンを使う、という形で研究されてきたo [119， 120， 1211 基板の材

質はあまり問われずガラス、石笑‘マイカからサファイア、セラミックス.金属.半導体、伝導性ポリイミ

ドセメントにいたるまで広範囲の材料に対して有効である.

本研究では、その意味での基板表面のクリーニングに酸化源として用いる高純度オ、ノンガスを涜用する

ことを考えた.以下にその詳細を述べる.基板表面の状態がオゾンを吹き付けることでどのように変化する

かをRHEEDを用いて観察してみる.基板は室温からRHEED観察が可能なSrTiOJを用いたo Nd:YAIOJ 

の場合、室温ではRHEEDの電子線による試料のチャージアップが発生するために、 5000C以上でしか安

定したRHEED観察が行えないため、室温からの基板表面の様子を観察することができないが、高温では

オゾンクリーニングの効果があることは確認している.

以下Fig.3.81こオゾンの有無によって基板表面のRHEED像がそのように変化するかを示す.

まず、オゾンを導入しない状態での悶iEED像の温度変化をFig.3.8 (a)ー(d)に示す.室温でのRHEED

像は中心のストリークがはっきりわかる程度で、その他のストリークは明瞭には観測されない，この状態か

ら基板温度を4000Cまで上昇しでも、 RHEEDパターンに大きな変化は観測されない。この状態は6000C

でもかわらないo 860。まで温度をあげると.ょうやく中心のストリークの左右にストリークがおぼろげな

がら観測される.

次に、オゾンを成長時の圧力に近い2.0x lQ-Jpaだけ導入しながら温度を上げていった場合のRHEED

像をFig.3.8に示す.この場合、室温でオゾンを導入しでもRHEED像には変化が現れない.ところが4000C

まで温度をあげると大きな変化が現れるo Fig. 3.8 (f)ではO次ラウエゾーンに明瞭なストリークが中心以

外に左右各2本ずつ現れており、オゾンを導入しなかった場合と比較して表面状態の改善を示唆する.更に

温度を上げていくと.6000Cで主ストリーク以外にサテライト術i宣が現れてくるのが見て取れる.サテラ

イト術造は8600Cまで温度を上げるとよりはっきりと観測できる.このサテライト情造は厳禁中でSrTiOJ
基板を高1昆にした場合に現れる精進で、 [1221G=(3a土2b)/13.およびG=(2a土3b)/13と書き表されるも

のであるo Nailoh et alによれば、この梢造は800。以上で酪紫アニールによって現れる情造であり.8600C 

で明日取に観測されたということと矛盾しない。

重要なのは.ここで得られたRHEED像が得られる状況が結晶を成長する直前の状況と等しいことであ

り その意味で7tに成長前にオゾンクリーニングをおこなっていることになる.
さてここで得られた結果はSrTiOJの表面がどのように改善されたと考えるべきであろうか.主E仮表面
の改善といった場合.大別して2fill頴の改善があると思われる.一つは表面の不純物の除去であり、もう

一つは結/JI，絡子そのものの改善である.従来オゾンクリーニングの効力は表面不純物の除去にあるとされ

てきた011今回のSrTiOJIこ対してもそれはおそらく正しいと干怨していたo 4000Cで室沼状態と比較して
RHEED倣がはっきり見えてくるのは 表面の不純物が除去されて結品表[市が設に出てきたからと考える
のが自然である.

しかしこの状態では完全な不純物の除去できていないことが、 ikはrr;T子Iln力顕微裁の視察をf干うとわか
る.というのは原子1::1力顕微鏡伐祭ができないのである.安I百不純物的のために深針が試料とコンタクト

できない.従って.単純な表面不純物の除去であると考えるのは早iilと思われ.むしろ、その不純物の下に

ある基板結晶佑子の応表面の給品位がもともと乱れていたのが (町ft':工限によるものと考えられるにオゾ

ンの導入により結晶性を回復したものと考える方が実験結巣をよく波I列する。

そこで.この状態から更に温度を上げていくと、 6000Cからサテライトストリークが出現し、 SrTiOJ

、同・・ーー

(a)室楓 (e)室温 (witb03) 

(b) 4000C (f) 4000C (witb 03) 

(c) 6000C (g) 6000C (witb 03) 

(d) 8600C (b) 8600C (witb 03) 

Figure 3.8: SrTiOJ基板(001)商のRHEED観察の基板温度依存性。(a)-(d)は真空度2xlO-6Paのまま昇

泡した場合のRHEED像の変化を示し、 (e)ー(h)はオゾンガスを2xl0-Jpaまで導入しながら昇湿した場合
のRHEED像の変化を示す。



の表面結晶格子が再配列しているのがわかる.860。ではその様子が明瞭に観測される。注意すべきは、こ

の時のRHEEDの像の鮮明さや菊池パターンの様子は.4000Cの時とあまり変化がないことである.それ

にかかわらず、この860。まで加熱処理した基板は原子間カ顕微鏡で表面が明瞭に観測される.この場合.

SrTi03の分子層ステップが観測される.従って、この状態では基板表面は不純物の除去が完了し.成長に

充分な基仮表面が得られていると判断される.

実際の結晶成長においては、常にこの状態を作ってから成長を開始しているので、基仮処理に関しては

問題ないと考えられる.実際この手法はオゾンのみならず、酸素でも充分に基板清浄化ができることが確認

されており、後化物成長における一つの特徴といえよう.しかし最近では前述のSrTi03のカチオン種を選

択的に表面に出すなどのさらに進んだ技術が開発されてきており、 [1141原子層成長における構造制御も次

の段階に進み始めている.
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3.3 試料の評価

作製された薄膜は後々な手段で評価するが、主に構造面からの評価と超伝導特性を含む鎗送特性の評価

が主体となる.以下に実際に行った評価方法を具体的に述べる.

3.3.1 構造評価

成長した薄膜試料の構造評価はX線回折と RHEEDによる評価が主となるが‘それに加えてICP発光

法による化学五釦或の決定やSEMによる表面観察等も適宜行った.なかでもX線回折はc軸方向の回折 (001

反射)におけるラウエ損動の観察を重要視した.まずX線回折から説明する。

X線回折

Figure 3.8実験に用いたX線回折装置の慨略図 [691

X線回折の実験には理学1!i:機製RAD-IA(最大定格 50kV50mA Cu対陰鑓)のCu[(o線を用いた.実験

の末期にはマックサイエンス製L¥lXP18(忌大定絡 45kV400mA Cu回転対陰極)が導入されたが、本論文

の中で示すデータはそれ以前のものである.Fし主D-IAによる測定は通常40kV20mAで使用した。 Fig.3.8

に回折裟歯の慨略図を示す[691.この装置では試料から回折されたX線を単色化せずに直後シンチレーショ

ンカウンタで検出するのでー測定データには一定割合でCu[(o線による回折が重畳する.Cu[(β線はNiの

吸収品iを利用したフィルタで強度を 1/10以下に搭としている.測定条件は、発散スリ yト (D5)および散

乱スリット (5S)を2。、吸収スリ γト (RS)をO.15mmに設定し、測定速度は通常40fminで行った.

mrr~日や lji結晶試料の』明合、多結晶と異なりあらかじめ回折面のj主総方向が正路に X 線源と検出Hriの角度
を2等分するものでなければならない.従って;1:前に基板の001反射が上記条件にあてはまるように9原点

の補正を行ってから測定を開始する. jffiíi"Wrr~試料のピークの半値析はM板結晶のピークの半値籾より狭
いので基板のピークで方向を補正すれば初日日拭料の配向方向が同じである限りそのピークを検出できる.

x t虫回折の~~木工tは Dragg の回折条('fである [69[ • 

2dsirtO = nλ (3.1) 

これはバルク.!.j.i結tHJや多結品の場合にu(gーといっていい(¥[1係式である.しかし前政試料の取合厚みのf日l:lii

が尖~~の限測データに表れてくるようになる.測定方向のj京みが 1000'\ をはるかに下回る程度まで抑くな
ると、回折l而の絶対数が少なくなるのに伴いI3ragg反射の半他的が広がってくるョこの広がりを平均服用

から算出する式としてはSchcrrcrの式

0.9入

t 石て01CO辺高+8，)/2) (3.2) 
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Figure 3.9厚さ dの単位構造がη枚積層された締造.

100 

n=10 
p、a
江4

。
。 0.5 

Figure 3.10 ラウエ関数のシミュレーション.

が存在する [691.これは近似式ではあるが、実際のデータを良く説明する。それに対して膜厚が完全に単

位R包厚さの盤数倍で記述できてしかも均一である場合は.Scherrerの式よりも正確な式が存在する.これが
X線回折強度におけるラウエ関数による振動項(以下ラウエ振動)である.ラウエ復動は回折面がE童数個
あった場合に、それぞれからの回折されるX線を一つずつ足し合わせれば表れてくるもので、回折面の数

が少ない場合に実際の測定にも現れる。

一般例として単位胞厚みがdの構造をπ層積層した構造においてX線回折強度を考えてみよう。 Fig.3.9

にその慨念図を示す.入射したX線は基仮界面に接した単位胞から最表面の単位胞まで合計π笛所で反射

する.入射角度を8とした場合に検出器の方向への散乱娠幅1(0)を考えると.規絡化因子を別にして以下の

とおりになる.

1(0) = 1 + e""' + e""' + . . . + e叫 n-t)吋
1-e口nld

1 -ei2:d (3.3) 

t=2dS1110 
λ 

ただしI在表而陪からの反射の位相を0とした.従って.回析強度はi位乱自主析の二乗の絶対値で表される.

(34) 

AI2n守t

1/(0)1" = 1 ~ニ共たア 1"
1 - C'"川

5in"(llrrl) 
(3.5) 

5in'(π1) 

このnl!数をIの関数としてOから lまでの犯図で苫くと Fig.3.10の慌になり、 1=0，1における大きなピーク
(Bra銘反射に相当)に加えてそのfBlにn.2個の傾大を待つことが見て取れる(サテライトピーク).これを

強度が板目Jしている慌にみなしてラウエliii1'J1という.これは式 (3.5)の微分を考えるとJ::りはっきりする。

極小点がOから lまでを正路に 11等分する/i;j所に表れていることがiITi!止に宇11るが.平坦な肢ではX線回折
の結果lこ同じ短大・短小が現れるはずである，
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図からわかることか笈っかある.まずηの値が小さな場合程Bragg反射に対するサテライトピークの強

度比が大きくなることがわかる.また ηが大きくなるにつれBragg反射およびサテライトピークの半値幅

が共に減少していく.従って積層枚数が多い薄膜であれば.装置の角度分解能を越えてしまえばラウエ振動

が観測できないことがわかるであろう.また、これは正確な干渉がおきる条件でなければ観測されない点も

式(3.3)から明らかである.つまり、 X線回折に寄与している部分の飲料膜厚が至る所で不均ーであれば、

2本の隣接する Braggピークの問に間隔の異なる振動パターンが重ね書きされることになり、結果強度疲動

は見えなくなる.膜厚分布がそれ程ない場合は (2，3通りの振動パターンだけが重なる場合)一種の 「うな

りJが生じ、強度振動の振幅自体が大きな周期で振動する.

実際の薄膜試料でラウエ振動を論ずる場合、 Braggピークのそばに強度振動が見えた場合に「ラウエ振

動Jが観測されたとし‘その間隔から膜厚を逆算する例が多いが、本当はこの「うなりJまでも考慮して鎮

厚の見積もりを行なわなければならない.また、簿膜が厚くなった極限では個々のBraggピー夕方匂関数に

なりラウエ振動は消失する.高温超伝導体の場合、普通のX線回折装置では400A以上の厚みに至るまで

ラウエ娠動が観測されており [1191、特に超薄膜領域でのみ観測されるものではない.ただしこれは単位構

造の積み重ねた数から考えるとたかだか50層程度なので、金属薄膜等に比べて観測しやすい物質であると

いう点も考慮されねばならない.

さて、以上の様なX線回折の原理に基づく強度の評価に加えて、実際の回折強度はその他の影響をも多

大にうける.ディフラクトメーター法の場合薄膜試料に対する実際の強度はそれらの影響を取り込んで以

下の様に表わされる[691• 

?1 + C05220 
1 = IFI2(ーτ一一)e-2M

sin~ecose 

ここで最後のe-2Mは温度因子であり‘通常これは薄膜に対して未知の値となるので強度のシミュレーショ

(3.6) 

ンを簡単に行う場合この項を扱わない場合もある.

反射電子線回折

成長中および成長後の結品表面の俄造は反射電子線回折 (RHEED)で観察した.これはおfBE装置に

装着されており、基板に対して低角で電子線が入射するように設計されたポートに装着されている.電子銃

はエイコーエンジニアリング製の R-lQ∞型、電源は最大定格 1kW である.通常の使用条件としては.~

素総脱など試料に与える影響を考慮、して 18kV、70μAで観察する。この電圧から電子線の波長を計算する

式はエネルギーを EkeVと蓄いた場合‘波長はA単位で

=
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、λ (3.7) 

と表される [721.18kcVのm子総の場合.波長は0.09138Aとなるので結晶の回折を観察しやすい波長とな
る.入射角度は通常 1-2。に設定した.この状態でBSCCO簿肢を観黙すると、日次のラウエゾーンに加え

てl次のラウエゾーンまでがはっきり観察できる.

RHEEDは測定試料に多少の伝導性がないと電子線によって試料がチャージアッフーする場合があるが.

電子顕微鏡寄?と異なり表面を Agベースト等でl!il出する訳にはいかない.従って絶縁性の高い基板(実験に
用いたものの中ではMgOとi¥d:YA103)は室1昆での校側は不可能である.これら必仮そのものを観測する

のは、基板iNlf!2.を高T毘1こして (4000C以上)絶縁性を弱めた状態でのみ行なった.一方針Ti03は室温でも
，.Qi!!II可能である.またCu自主化物、 Coa主化物はSrTi03同係にiIj日1でも傾倒可能である。
RHEEDf訟は，，!I(ONF3カメラをもちいて間彩した.使用したフィルムは田楽の大きさを考慮して Fuji

¥;EOPAN SS のモノクロフィルムを使った.スクリーンとレンズの8~雌は約 30cm、絞り値 2.8 ・~光 0.5 砂
の条件で侃);~した. RHEED仮王}Jを成長中に級制する場合はスクリーンにおける蛍光を，'i]:気信号に変役す

る必要があるが，本研究において RHEED 振動は観測しなかったのでその必~はないカメラはニコン
町、絞り 2.8、シャyター速度0.51:J;の条件でj{，孔員長した，フィルムは Fuji¥;EOPA¥; 55を使用し、カラー

フィルムよりは粒子の紹lかさを重要視しモノクロフィルムを選択した.

lその後 l02.tbitのリニアイメージ七ンサを寄入し 現在ではデジタルオシロスコープとのU合せにより強度を註偲化できる.

~9 
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Figure 3.11走査型亀子顕微鏡で観察した BSCCO薄膜の例 [97]

走査型電子顕微鏡観察

簿膜結晶そのものを電子顕微鏡で観察することは日常的には行なわなかった。その理由は、通常使用で

きる装置の倍率が約10，000倍であり、その範囲では結品表面には何等特徴的な構造をみとめないからであ
る。その一例を Fig.3-3-4に示す。この写真でも判るようにMBE成長した結晶の表爾モフォロジーはSEM

の分解能では測定できない。しかし、今後1000Aを越える厚い薄膜でラウエ振動の観察が不可能な場合は、

SEM観察で表面モフォロジーの観察を行なう必要が増えると思われる。

SEM 観察を主に使用したのは、後述する湿式エッチングによって簿膜試料を6端子の形状に加工した

場合のエッチだれを観察 ・野イ而する目的である。この結果については後述する。使用した装置は日本亀子

(妹)のJE竹であり、オプションとしてEPMAが備っている。最高倍率は100，0∞倍であるが、部屋全体

の除振の関係で 10，000倍で観察することが多かった。

ICP-AES;去による化学組成の決定

化学組成評価はICP-AES法で行なった。使用した装置は超伝導工学研究所にあるセイコー電子工業製

SPS1200AVR多元素シーケンシャル型ICP-AES装置である。この装置は主と副の2つの分光器をもち、

主分光器は3600本/mm回折格子による 1m分光器で160nmから450nmまでの波長岐を測定し、高1)分光

器は 1800本/mm回折絡子による 50cm分光器で、同時内部糠準を行なったり 450nm以上の波長を測定

する時に使用する。本研究で測定を行なう元素はBi，Sr， Ca， Cu， Coに限られる。最も波長の短い Biで

223.0G1nmの発光線、最も波長の長い Srで407.771nmの発光線が最適な測定波長となる。従って、主分

光器のみ使用した。濃度決定は2点検最線法で行ない、同時内部i標準法は行わなかったe 標準液濃度は10

倍希釈のHN03水溶液を溶媒として原子吸光分析用標準液から郡l合し、 Bi，Sr， Ca， Cu， Coの順に 4ppm，

2ppm， 1ppm， 3ppm， 2ppmに設定した。プランクには同濃度のHN03水溶液を用いた。
試料はNd:YA!03上に成長した結品(一部MgO)で行ない、 SrTi03上に成長した結晶は基板からのSr

の溶け込みを考慮して測定対象からはずした。試料は大量の溶媒に溶かすと測定回数を増やすことは可能と

なるが、一方で濃度の絶対値が小さくなるためにSB比やSN比が惑くなる。上記5元素のなかで愚も発光

強度が弱〈測定が困難なのはBiである。 223.061nmでの測定ではO.lppmでもSB比が0.5を下回り定量性

に欠けるので、紋料を溶かす溶媒の量は多くても 10m!までとし、 Bi濃度をO.lppm以上に設定するように

心掛けた。{自の元紫についてはO.lppmの濃度は問題なく測定できる。典型的な濃度の相対誤差 (RSD%)

は、 Bi で 1~3%程度、その他の元素では 0.2~0.8%程度であった。実際には 1 回の測定 (223.061nm から
407.771nmまでの波長スキャン)で約3m!の溶液を消費するので、 10m!で3回測定を行ないその平均を濃

度とした。

3.3.2 輸送特性評価

次に薄膜の輸送特性5平価について述べる。輸送特性評価の手段は様々存在するが、本論文の立場はあく

まで結品成長に主眼を偉いているので抵抗率測定によって超伝導特性を評価することを主とし、補助的に

(πが増えることに対する興味から)ホール効果の測定を行なった.

抵抗率の温度依存性の測定

抵抗率測定は通常用いられる4端子法を用いた[50].これには成長した薄膜を基板ごと2x8皿m2の面積

に切りだし.薄膜上に直接銀ペースト(デユボン4922N)を用いて電極を取った[97]・その様子をFig.3.12 

に示す.電流端子 (Cu線、 100μmゆ)は飲料の幅全体に渡して電流の平行度を保つようにし、亀圧端子 (Au

線、 50μmゆ)は先端だけを基板に接触させてから銀ペーストで補助する.危圧端子はその歯げ方向テンショ

ンが常に薄膜を押す方向になるようにしているので.銀ぺーストなしでも後触が取れている状態を最初に

作っておくことが肝要で、こうすることで温度変化にも耐えられる電極となる.超伝導体低料に対して接

触抵抗は典型的に1(l程度であり、それに対する斌料の低抗値が 20~1000n程度である.当初は Au を蒸着
する等の工夫を行なっていたが、良質の鉱料については直接銀ぺーストを用いて電僅を取っても問題無い.

現在では簡便さと試料を真空中で高温にさらしたくないことの2点から直後ベーストを使う方法で全ての

試料評価を行なっている.電極間距離は通常1.8~2.2 mm程度である.この距荷量は測定後に光学顕微鏡で

決定した(精度は士0.05mm). 

抵抗率の測定を行なう測定系はFig.3.13に示すとおりである.電流源はタケダ理研製のTR6142、電圧

測定はHP社製の3457A、スキャナにはKeith!ey社製の705を用いたシステムを機築して行なった。通常

の評価用にはディッピング法を用いるので、 E式料温度はHeベッセルに測定棒を押入する深さで調整する.

標準低抗は100nでそれに加えて電流回路に直列に抵抗を挿入することで電涜f直を低下させ径抗値の高い試

料の測定にも備えている.TR6142は定電圧モードで使用している.例えば100nの低抗を持つ試料では初

期設定状態でO.lV電圧での測定になり電流値は0.5mAとなる。この測定系の測定上限ほ抗はTR6842が

供給できる電流値の下限が0.1μA・電庄の上限値が9.99Vなので2 理論上は約 1x10Bnになる.温度測定

はAuFe-クロメル熱電対を使用する.

R辺'"

c..的 ....f.. 割問州"

Figurc 3.12: t正坑率測定における4端子治樋

ヨTRG142 は本質的には電力説でありそれ~11!涜一定で供給するか電庄一定で供給するかをブロデラムできるが 電力としての上
限を也えることは不可能なわうこのような隈'fl.1J'存在する.



Figure 3.13: t!J:抗率測定の測定系のブロック図

ホール効果の測定

ホール効果は前政試料の場合、測定方法は2極類知られている.J式料を 6端子に笈形する 6端子1去と 4

端子で行なう vandcr Pauw fまである[50[.一般に半噂体薄膜の場合は後者が用いられる場合が多いが、絶

対{直を求めるO!iにデータを拭料形状に併せて変燥しなければならず物性測定の場合にはあまり好ましくな

い.またこの方法は試料面的が充分に大きくない場合に用いられる.作製した"grr日試料は 10xl0mm'の面
mを有するので、 6端子1去を用いることにしたo Fig.3.14'こ拭料形状を示す.G端子1去はm圧縮i子だけで6
本用意し(実質は3本でよい)ポテンシオメータを用いてゼ口径場下でのホール711圧のオフセットを除去

するのが正しい測定法とされているが.ここではîm易 G 純子1去をt~m し‘ 711圧端子は 4 本 (2 本が 2 組)と

した.その忠由は訪日位以料を1里式ヱ yチングにより正侃なIFWUJII工を行なうからで‘ m甑のミスアラインメ
ントの~~符が小さいと考えられるかもである.

iJ ~1定系は Fig.3.1;;に示す慌に. l.ST級1i';(丘持マクネットを'1'心lこしたほ打L本語!'I定と似たシステムであ

る.こちらはí'Uifliifj~に ADVA i'\TEST の RGI-12 (TR6142同ミ平♂'，)....u圧倒定には HP34o7A.スキャナに
はADVAi'¥TESTのRi120に?ルチプレクサカードを2枚組み込んで{ωnし.やはり PC-9S01互1'..¥機によ
りGP-J日経由で制御 データ取得を行なう.測定用のクライォスタ yトはガラス引の2ill管デュワーを使

用し.泊五IはI伐(1;笠訟による 771，までのi!~1定を行なった.また当初lまえ uFc クロメル品屯対によるj~J!iì! lll
定を行なっていたが.磁場9'の測定;こは問題があり、 fti近でほSiダイオードiK1GL7十に交筏し0.6Tまでの悠
場で使用するようにした.この温度;まTristanのLTC-I0温度コントローラーにより制御した.

;:;2 

-ーーー'

噌一+
H 

~.i 

単位 [mml

Figure 3.14 ホール効果iJ¥'IA用のエッチングによる 6端子電僅

Figure 3.1[1ホール効果測定の測定系のブロ γク区!
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Chapter 4 

Bi系層状銅酸化物薄膜の成長

初の1∞K以上のT，を持つ超伝導体となったBi-Sr-Ca-Cu-O系酸化物は.同時に単位胞内のCU02面の枚数が強
くれと相関していることに関心が寄せられたという意味で非常に盛要な位置を占めている.構造のバリエーションがこ
の物質を薄膜技術を用いて成長させることを促し、今なお盛んに研究されている.この延長上にあるものとしてCU02
の枚数をもっと培やせばどうなるかという研究があり.これが後に無視層布書道薄膜の成長へとつながっていく.また特
徴的なBiO面聞の携関性のために高混超伝導体の中では忌も2次元性の結晶情造を持つ物質であるとともに.官E気的
異方性も同様に強〈興味の対象となっている.そこで本章では.研究の根幹をなすBi-Sr-Ca-Cu-O系超伝導体の薄政
成長について総合的にまとめる.

4_1 背棄

4.1.1 結晶構造

基本構造

1987年にこの系の基本精進となるBi2Sr2Cu06叫が発見された時は[120，121[ .その乙の低さから (""SK)

あまり注目を浴びなかったが、その後 1988年になってから Caを機成元素に加えた Bi2Sr2CaCU20S+6が

80K. 8i2Sr2Ca2CuJO(Q刊が110KのT，を待つことが見出されて以来[122[、依然研究が盛んになった。こ
の三者の逃いはBSCCO系の一般組成式を Bi2Sr2Ca.._lCU" O2"+4+6と書いたときの ηの違いであり.そ
れはとりもなおさずBiOから BiO面までの間に挟まれる CU02面の枚数と一致する。

結品構造の図を見ながらそのf:R子を具体的に説明しよう.結晶構造の僕式図を Fig.4.1に示す。以下結

品特の取り方は高温超伝導体の慣習に従ってCU02面内の方向lこα判!とb輸をとり CU02面に垂直な方向

をc輸に取るo 8SCCO系の場合、後で触れるように面内の第2近傍Cll-CU方向に超周期術造が存在する

ために、この方向を b車[11.それと直交する部内のもう l方向をα刺!と定めるのが似習である.またこの系

の梢造で単位胞といった場合は基本術造の 8iO-SrO-[Cu02-(Ca-Cu02)，，[-SrO-8iO-8iOまでをさすが、こ

の両端の BiO函における各イオンの位置がaj2，bj2だけずれているので、直交3柄11に結晶剥lをl{反る場合 C

i'，1Jは上記の単位胞尚さの2fきをもってその長さにとる.

今3巨nmの制造を図示したが.いずれも 8iO-SrO面のr:HにCuO，.(Ca-Cll02)，，_1というフロック術造を
はさんだ附.illiである.同日にCuO.，而だけはさんだのが8i2201相.CllO.，-Ca-CuO.，という伝来欠1ftベロブス

カイトブロソクをいれたのが8i2212相.そしてCu02-Ca-CuO.，-Ca-CuO.，の2段のベロブスカイトブロッ

クをいれたのが8i2223初である.つまり、 αb判i方向には桝造がほとんど変化せずに.c利i方向に長くなっ

ていくのがわかる.佑子定数がどのように変化しているかをTab[c.1.[に示す[123，12.1. 12:;[・α/)'I;[IJの長さ

は多少のi主いは有るものの基本(tjに5.4;¥周辺の値をとる.これに対してc桐11はliHに決んだブロ yク術itiの

数にほぼ比例するmでfillびていく。 CuO.，-Ca.CuO.，ブロックのc~;[II方向のJ!~{みはおよそ 3A..\ で、，~ぼ1県|浪
陪 CaCu02のc納長に窃』しい [124，125[ 0 これはBi2223相と Bi2212t11のc柄I[長の&から['ITj!Jiにわかる。

このように 8i2201tnから 8i2223初にかけてはCuO.，而の枚数がwなるだけであるが詳しくみるとも
う少し担割fな関係である.これはCuO，街の防造に関係するo 8i2201 i1JだけCllO.，而のおいてCuイオンと

Oイ才ンのc幅n方向の出さが等しいために. SrO 函と CuO.，函との~ê出11が B i2212 相や Bi2223 +11 と '1~なっ
てくる.つまり Bi2212伺や8i2223抱における端のCU02面における CuイオンはOイ才ンに対して:;['j~ 

54 

Table 4.1: BSCCO超伝導体の格子定数[123，124， 125[ 

軸 α[A[ b [A[ c [A[ 

2201棺 5.362(3) 5.374(1) 24.5 

2212相 5.423(5) 5.376(5) 30.8 

2223相 5.399(6) 5.413(6) 37.1 
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(110J (100) 
k三三ア

. 
3.S5A 

2
 

a
o
o
o
 

cω
針

目

n=l 口=2
，、
n=コ n=4 

Figure 4.1: BSCCO超伝導体の結晶機造.左から Bi2201，Bi2212，Bi2223相の順に並べてある.単位E包の忍
りかたは疑斜方品として第2近彼方向のCu-Cu方向をα，b輸にしたものo [97[ 

位(ピラミッド型)でBi2223相はさらに真ん中に4g~位(平面型)の CU02面を待っているのに対して.

Bi2201相の CuイオンはOイオンに対して6配位(正8函体型)であり SrO菌と Cuイオンの距艇が若

干延びている.従ってー単に η の枚数を摺やしていっても全ての相でCU02面が等価だとみなせる保証は

ない.

さて、この延長線上でさらに CU02箇の枚数を増やすとどうなるか、という発~.!1、は自然にでてくるもの

であるが、多結晶焼結体での報告はほとんどなく、かつ試料が単相fヒされていない不完全な結果しかない

[126[ 0 現在のところ湾政でのみ試料の単相化が実現されている。この時CllO.，簡の枚数に対するc輸の伸び

はほぼ線形である [127，98[。現在までにn=8の伺までの合成が報告されている [128[0 ただ.1，圭.&する慌に

超伝導特性がよくなるわけではないので倍近は直I~それを研究対象にすることは減っている.その代りにむ
しろ鐙伝導特性の劣化をm極的に利用してπの大きな相に更に元来E2挽をおこなって絶縁体化して知層型の
t~合に用い、その単位子トンネjレ4寺性やジョセフソン特性などを測定する研究が行われている [129 ， 130[ ・
また、 nを泊やした場合のau節内の術i遣がどのように変化しているかの研究例は今のところないが.断

面TE"，!による観察で部分的にできている nの大きな相(せいせ'い 1-2ユニ γトセルl早さ分程度)をみた
場合‘それほど弘、化は無いように思われる [126，131[ ・前記のt~合に用いる研究も、その結果保証される
叫面内方向の佑子j在合の良さを利用するものである.

超周期情造

次に{山のiGji昆超{主将外;にはない大きな特徴として BiO面由来の必問WJIMi主について税明するo Bi系主宣

伝導体の発見当初から7白子鋲l回折の給*に多数のサテライトスボ yトが観測さ才1.週間期情i主が存在する

ことがf旨摘されてきた[132[・これはそれまでに知られていた La214系やYI23系においては知られていな
かった(未だにその阪な情造はこれらの物質には見つかっていなbゆものであり、民主化物の柿造のffl~をさの
一端をのそ'かせる，また、この超周JijJ附i置は電荷密度波 (CD¥¥')IT)出現した状態と結びつけ.銅西主化坊主主

00 
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まずはそのほ抗率の温度依存性から見て行くことにする.Fig. nlこ各相の典型的なほ抗率特性を示す

[1411. 8i2201 f日からその特徴を見てみる.8i2201-l9はT，tJ(低いのでともすると注目されないきらいがあ
るが、高itlAだi伝導体の典型である『品目Eに対するほ抗率の線形な娠る官!，いが 10[(前後まで続く特徴的な相

である.通信金1mのほ抗平は低iliWIからみて. 1) 不純物散乱が支配するi~A rJlに依存しないほ抗平. 2) 
Bloch-Grunciscnの式によるフォノン散乱に支配されるほ抗率 (T<<ODではT"に比例、 T>>00ではTに

比例)、の領域に分けられるが、正月i5il超伝導体は特典的にほi~まで T比例の猿引!Iいが見られる系であり‘
8i2201相はその応も際立った伊!といえよう.舷密には キャリアー放によってこの探伐にも変化が見ら才1.

完全なT比例からのi畠!院が見られることもある [1.12)・

上で触れたキャリアー数についてもう少し3下しくみてみる.8i2201 IUのキベリアー数を変化させる研究

は発見初191に幾つかあり [141，1.13，1-14)・起{云導にならないiiu威から出発して.ホールをドーフーするにつれ

てえが上昇するアンダードープ領域、その後更にt百やすと T，がむしろ下がって来るオーバードーフ白領主主‘

lOO 

Figure 4.3: 8SCCOの各相のほ抗率の1昆度依存性.[141) 

次に物性を慨観する.Iil:抗率、ホール効果ー~気的性質に分けて~Õ しを進める.
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Figure 4.2:断面TEMによる Bi2212相の変調構造の観察例[136)

伝導の機械を CDWに求める一派も表れた [133，134)・実際かつてFrohlichによって超伝導のモデルとな

るハミルトニアンが提唱され.それによる超伝導が議論された [135).しかし現在までに Frolichの提唱す

る機織による超伝導だとみなされる物質は発見されていない.

この超周期精進の詳細はその後の研究ではっきりしてきた.特にここでは断面TEMの果した役割が大

きく‘回折スポットと実空間像との対応からその概要が明らかになったo lFig.4.2に2212相の電子線回折

の一例を示す[136)・[110)観察した場合には見られなかった超周期構造が[100)観察や [010)観察でははっ

きりしてくる.

まず[100)観察 (bc面)から見てみよう.この実空間像の場合もっともはっきりと超周期構造の係子が

わかる.2枚の隣後する BiO面が水平に延びているのではなく， 26λ程度の周期で波状にうねっているのが

判る.これが超周期締造の正体でありその周期26Aはb軸長さの約4.76倍であるが、決して整数倍ではな

いために.いわゆる格子非箆合 (incommensurate)の状態にある.この超周期構造は単位胞の上下の BiO

面でほぼ位相を揃えた状態で発達しており、これはBi2201穏やBi2223相でもに共通の状態である.一方.

単位胞間の位相はBi2201相の場合と Bi2212相、 Bi2223相との問で異なっており.前者は日年後単位胞間で

約 180.位相がずれて繍届するのに対して、 f走者では約90。しかずれない[136，137) • 
次に [010)観察の結果を見てみよう.こちらはbc商とはうって変わり波状の術造は見られない。しか

し、こちらにも一極の超周期情造が見られる。 BSCCO系では第2近伎のCu-Cu方向にαb執をとるので、

この方向から見た場合金属イオンは綴方向に沿って一つおきに紙面深さ方向に上下している.従って償方向

に見た場合すぐとなりとの距離が約2.7.A.でその倍がちょうど格子定数分に相当する.では.その 2.7AI~I 

隔というのは本当に等間関であるかというと.実はそうではない.その様子は断郎TElII写真からはっきり

わかり.他の実験(例えばRHEED)でも依認されている.[010)規採した場合.[100)方向の Biイオンが

一つおきに近寄ったり限れたりしている.その結果、結晶表而ではα'Plh方向に 5.4.A.の周wJt.J.:が新たに発生
する.この点はのちほどRHEEDの写真を解説する11寺によ革論する.

リートベルト解析の給呆もこの α~ilh方向への周期の 2 (音化が存在することを支持している [138)・この辺

周期の由来は現在では 8iO 面における過剰匝~;{~ (つまり Bi2Sr2Can_1Cu" 02'l+.1刊のolこ伺当する分)と考
えられており.それに基づいた給品情i芭解析の結束・は実際の桝~をよく再現する.起用jQI!J'~造のこのような

m的な側面は研究されていたがー動的な側I布つまりi1'l!!:"J俊英ミが成長過限においてどのように結晶lこ取り込
まれて起用問h\~iiliを形作るかについては詳しいことはわかっていなかった.しかし11~近ではこの結晶がω

而内方向にも成長述fAの3~方性が存在することが半'1ってきており [139 ， (40)、足!問JQW{;jfiとの関連がHi怖さ
れ始めている.MIJ日成長の立場からすれば必周期情造のおかげでα，b申111の区百'1が可能になるのでYI23系

研IJ~等と比岐した場合成長過程のその場観察における情報が多いといってもよいであろう.

l断面 TEMは回折>!i.(柏}の迫フーリエ置換によって倣を合成しているので厳密には本当の桔品の;)l空間配列を見ている択では
立いがここでは同一視する
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ればどこかで径抗率の傾きが緩やかになってTより強いべき(例えばT2とかT'など)が見られることを思

わせる.同じ様な振舞は良質のYBa2Cu307等でも見られる [149，1501 .現在では2223相はその高いTcと
毒性の無さから 77Kでの使用をめざした線材として応用化の研究が盛んに成されている.

では2223相より更に CU02面の枚数をt曽やした構造の低抗率特性はどのようになるのであろうか.実

際のところこれらη>3相の合成は薄膜成長技術でしか可能でなく、薄膜訟料における怒抗率特性がどこま

でその結晶の本質に迫っているかの現状を考えるとあまり決定的なデータがあるとは言い難い. (ここ3年

ほど足踏み状態が続いている)しかし、過去のデータを振り返ることは意味がない釈ではなく、しかもある

一定の傾向を待っている様に思えるのでここで整理しておこう。初にπ→∞の侮限である (Sr，Ca)Cu02

はその延長線上にはないことを明記しておく3.

Fig.4.51こ過去にいくつか合成されたη>3相の抵抗率の温度依存性のグラフを示す[151，1521・まずわ

かるのが、いすれも 110Kを超える九を実現してはいないことである.最初期の報告であるスパ・ノタリン

グ援による結果は、 90K~付近にはっきりとしたほ抗の減少を認め、これが 110K でも 80K でもなかったこ

とから本質的にπ=4相の九であろうことを主張した.π=5相はより九が低くなり、この先CU02面の枚

数を培やしても九の上昇が望めないことを予想させる.これにつづく結果も本質的には同じであり.110K 

を超えてTcが上昇する傾向は見られていない.これらの試料に共通していえる問題点は、いずれもはっき

りしたゼロ抵抗をみせることがなく‘オンセット温度だけで議論が進められていたことにある.その意味で

データの信頼性に注意して各実験を評価することが大切である.現段階でセ・ロ抵抗までちゃんと実現した

上で「九は少なくともこの温度以上であるJと鐙論できるデータは、もっとも初期のデータと本研究で用い

た装置によって合成されたものだけと思われる [127，981 .その結果をもってくると、 η=4相の2つらは75K

以上‘ η=5相の九は30K以上、ということまで・ははっきり判っている.

面白いのは、 η 2':5棺に関してはデータが二つの傾向に分れている点にある(多分現在までにそれを明

確に指摘した報告はないと号、われるが、多少の私見も交えて分類してみる). 1つはFig.4.5(a)(c)の様に.

広い転移幅を保ったままゼロ低抗温度もオンセット混度も低下していくケース [151，152， 1531 .これは、 η
を滑やすにつれ膜質が悪くなっていくためと思われ、あまり系の本質を表しているとは考えにくい.他方

は.系がだんだん半導体的になり温度の低下にともない抵抗率がむしろ地加していくのだが、 10K前後か

ら割合狭い転移偏で低抗が減少するケース [1541・この場合ゼロ低抗がなかなか実現しないのが難点である

が.η=1格のT，まで戻ってくるといっていい状態である。この例をFig.4.61こ示す。 η=5相やη=6相でそ
の状態が実現されている.特徴的なのは1らはこの状態ではη に依存しない係lこ思えることにある.この場

合、超伝導を担っているのが二重の Bi202フーロyクに隣接したCl102面だけだとすると.確かにηが増えよ

うが九は一定{直に固定されるであろう.この解釈については、今後より詳しく研究を行なう必要があるが.

無限庖SrCl102におけるキャリアドープ機備の問題と併せて‘非等価CU02iiii問におけるキャリアーの空間
的分布をどう考えるかにかかわる重要な実験になるであろう。ただもっとも期待された九の更なる上昇は

今のままではいずれにせよ望むべくもないといわざるを得ない.

3
あくまで週伝導特性という立場で考へた場合の括.結晶楠迫的には逗旦組上にあるといってよいだろう.この点に低いては後で
主唾匂県を交えながら少し考古ーする.

Figure 4.4: BSCCOのキャリアー数と九の関係 [1411

そして超伝溝が完全に消えてしまう領域、の4領域が存在する2.キャリアー数と九との関係を他の 2212

相や 2223棺の結果と併せた結果を Fig.4.4に示す[1411.ここで注目したいのは超伝導を示す領域の両側

に超伝導を示さない領威が存在していることである.2201相は薄膜成長した場合に超伝導化することが比

較的困難であり、通常は単なる金属もしくは半導体になってしまう.Bi2201相はしばしば積層裂の接合作

製にバリア屈として用いられ.それを反映してか「半導体相Jと呼ぴ習わされることが多い.しかし、アン

ダードープ領域なのかオーバードープ領域なのかはっきりしないのがほとんどの場合であり、接合として用

いるには逆に後合内における 2201相の物性がはっきりしないので注意が必要である.本研究でBi-Sr-C<rO

系に注目している理由の一つは(将来接合用バリアに使用するとして)この点の不透明さを払拭できる可

能性があるからである..

T，の{直はBi2212栂になると格段に上昇する。発見当初のたはおよそ80I<であったため80I<相.もし
くは110I<棺との対比から低九相 (low-T，ph田 e)とよばれることが多い.しかし Bi2201栂も超伝導にな
るのでまぎらわしい表現といえよう.この系はBi2201相と比べてキャリア数を変化させてもなかなかオー

バードープ領域を実現できない。現在はBi:Sr:Ca:Cuの比と霞紫髭を最適化することによって90I<まで九

を上昇させることが可能になってきている [1451.このBi2212相は.手頃なT，をもち比較的合成しやすい
ことから日系の中では群を被いて研究例が多い.

この偲もほ抗日開立T，直上まで温度に比例する綴錦いが見られる.特徴的なのは、他の高温超伝導体に比
べて比較的広い転移慨を有することにある.このことは例えば(La，Sr)-，CuO.，等のやはり国溶系(化学虫論

比からずれて超伝導になるという意味で)である物質と比べても顕著であり.この系が2次元性が強いこと

による本質的なものであるという読論がある。実際平均場で計算した転移I昆rJX.7(亡。より低温における転移幅

の広がりは鐙来のピン止めの弱さからくるものとして考えられたり.本質的に2次元のKosterlitz-Thoul田 S

転移 (I<T転移)に伴う主宣伝導化であると主仮する立場も存在し [1461.後者のJJ;l合は単1立J自問の相互作用

を考えると単純な2次元としての扱いができなくなり.{j~近ではその，I~i.までの考慮にいれた研究が成され

ている [WI.

次いで si2223相にねを移す.Bi2223.f日は発見lI!iに si2212初との混合した状態で見出され.その後

Bi2223情i主だけが単出世された結果1l01<のTcを持つ相であることが判明した[1221・si2223伺はしかしな

がらそのままでは合成時の温度と雰囲気の制御が大変灘しく(つまり生成陀聞が狭い)この物質を安定化す

る拭みが多数成された中で.Pbを添加 (siサイトを置倹)する‘というアイディアが大きな成功をおさめ

た[1481.従って、多給品jji総体による 2223抱の研究は殆どが Pbを添加した以料で行なわれてきた。 Hl:
抗率の録保いは Bi2201'伺. Bi2212 伺と向後にi~A&.に比例するほ抗準が見られる [ 1.llj • 2223 +百の特徴は

高温側のほ抗平を01，iこすト tifiするとほ抗率が負の値にまで行くことで‘この仮~~はもしも主主伝導に成らなけ

2キャリ7止を制問するのは1':車且の{自に Srさ+サイトモ LaJ+等の3+イオノで自問することで司自Eとなる.
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ホール効果

BSCCOにおけるホール効果の研究は殆どがバルク単結晶でおこなわれたものであり、しかもその温度

依存性にのみ注目して行なわれており、 π依存性に注呂した研究は数少ない.それはη=3相が単結晶とし

ては薄膜でしか得られないことが最大の理由であった.現在では非常に湾いながらもη=3相(しかも Pb

無し)が作製可能になってきており [1551.いぜれはバルク単結晶による詳細な測定が行なわれるであろう

が、ここでは薄膜に限ってデータを示す.

Fig.4 .7に η=1~3 相のホール係数の温度依存性を測定したデータを示す [156 ， 1571・これらのデータの

特徴を幾つか列挙してみると、 1)いずれも RHの符号は正でキャリアーはホールである、 2)RHの絶対値は

nが大きくなるに従って小さくなりキャリアー数が増えている様に見える、 3)RHの温度依存正はηが繕え

るにつれてゆるやかになる、という 3点にまとめられる.

まず1点目は、 BSCCOがその他多くの銅後化物超伝導体と同様にpタイプ超伝導体であることを示し

ている.このことは、 BiO面に過剰酸素が加わることで系のほ抗率が下がり、キャリアー数が増大するこ

とと矛盾しないo 2点目の RHのη依存性は、やはり ηが増えるに従ってほ抗率が減少していることから

ホールが増えている織に見えることと一致する.ただしここでいうホール密度は、各相の単位胞厚さ全体

に渡ってホールが均一に分布しているという最も大雑把な仮定で求めた場合であり、 CU02面l枚あたりの

ホール数に直した場合は事情が異なるであろう.

最後の3点目は解釈が難しい。高1昆超伝導体に見られる RHの温度依存伎の起源は当初から議論の絶え

ることは無かったが、極〈最近になって LSCO系や YBCO系において高温まで測定した結果から、高温

で一定値にある RHが(この温度でのキャリアー数はドーブ量から計算した値に一致する)何らかの理由で

低温にさげるにつれて大きくなってくるという姿(一種キャリアーの運動が妨げられるかして自由キャリ

アーの数が減少する様に見える)が本質であろうとされてきている.そして、その阻害のされかたがもと

もとのキャリアー数(ここでは酸素や元素置換による化学ドーピングの髭)に応じて異なる織な振舞が見

える.そこでその観点から η=1~3 相の RHの温度依存性の強さを見てみると.確かに定性的には同じ縫子

が見て取れるo RHの絶対値の小さい(つまりキャリアー数の多い)2223相が愚も大きな温度依存性をもっ

ており、多少乱暴ではあるが高温恒IJに外侍してみると、いずれ3相共に同じ係な値に漸近していくことが

子惣される。

いずれにせよ.ホール係数につては統一的なデータ収集がなされていないのが現状で.今後の展開を待

つ必要があるであろう。

。。

../"'~ 

/ 

4.0 

-
』
、
-
一
、
、

--、
~

~

『

、

『

・、

与

、

、

九

、
一
、
、
1

、

与

、

、

、

、

，

、

、

、

、

、

-
、

‘

¥

¥

-、一

寸
1

1

1

1

4

1

4

・

1

4
、

」

九

日

寸

一

¥

4

n
・

n

n

n

( 

υ ~ 内

~ 3.0 
Cコ

c 
~ 2.0 
U 

』

』

ω 
o 
u 
= 1.0 
河

ヱ

0 
o 5 10 15 20 
Temperature (K) 

Figure 4.5:現在まで報告されているη>3招の抵抗率測定の例 [151，1521 
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逐次蒸着法による相制御

前節で幾つか紹介したη>3相の合成に限らず、シャッター制御によってBSCCO系の各相を作り分け

ることは結晶の構造からしても非常に自然なことである.

特に応用上からも、こういう逐次蒸着法によって共蒸着法よりも各相の成長条件(温度や圧力など)が

拡大すると、それは将来的に接合作製などには有利に働くことが考えられる.そこで、実際に本研究で以下

にして逐次蒸着を取入れたかを、その長所・短所を考察しながらみてみる.

4.2 

逐次蒸着におけるシャッタ一時間の決定

シャyター制御による逐次蒸着の場合、 1回のシャッターの開閉において供給する原料をどのようにして

l 原子層に相当する量に近づけるようにするか、という点が軍要となる.方法は大別して2種類あり、成長

後のdA料の化学組成分析を元に行う方法と、成長中にその場で蒸着量を感知して行う方法とがある.後者

としては、従来から水品鍍動子を使用して蒸着量をその場で知ることが一般に行われてきた。本研究でも

当初水晶振動子を利用して蒸着量を制御することを試みたが、水晶振動子が温度変化に対してその周波数

変動が大きく.例えばCu(1080。で蒸発)の蒸発開始後水晶振動子の出力が定常状態になるまでに最低で

も2分の時間を要する.一方でl原子層に相当する Cu原子が蒸発するのに要する時間はせいせい6秒程

度でしかない.よって水晶振動予では1原子層相当量を感知することはできないと判断される.本研究で

は前者の方法で取り組むことにし、その場で制御することは行わないことにした.

成長後の化学組成は2.3.2節であげた方法の中で、 ICP発光分析を用いた。通常のICP分析では元素量

の相対比を求めるだけに終わることが多いが、溶媒中の濃度が絶対値として求められる ICP発光分析では

l回のシヤ‘ノターの開院によってどの程度の原子が蒸着されたかを知ることができる.以下にその方法を述

べる.

4.2.1 

高温超伝導体の磁性を輪じる場合は.通常CU02面における Cu2+イオンに局在する 1/2スピンのスピ

ン磁性を論ずる場合が殆どである.しかし帯磁率等から感気秩序を見出そうとした場合、反強磁性秩序は

LSCO系の伊lで判るようにホールを減らしていって超伝導が発現しなくなるところで初めて表れるo BSCCO 

系の場合キャリアーをそこまできちんと減らして超伝導をこわしてから磁性を調べた例が殆どない [1581・

その理由として、 1)そもそも超伝導でなくなるまでホールを減らした良質な怒料が作製できない、 2)バル

ク単結品の場合、最近になるまでフラックス法による薄片状の結晶しか作製できなかったので、定1量的な議
論に耐えるデータが得られなかった、等が上げられよう.加えてBiO面の大きな変調練造はCU02菌たり

とて無関係ではなく、多少銭信は小さいものの同様の格子位置の変位が見られる.そのために、スピンの

キャンティングがおこり、それがある方向には強磁性的にそろうこと等があり、事情をより複雑にしている

こともつけ加えられる.

しかし、最近ではTSFZ法によるc軸方向にも充分な厚みを持った単結品が作られるようになり、 3d

遷移金属置換効果等が詳細に翻べられ始めている.ここでは超伝導を示す斌料について一例だけしめす.

Fig.4.8に2212相の常伝導状態の帯慾率を測定した結果を示す[1591・これはc軸方向に薄い単結品にc軸

方向に平行に磁場をかけた場合のデータである.これからみて判るように、常伝導状態の帯星空率は極めて小

さな値を示す.注意すべきなのは、 BSCCO系の場合超伝導になって完全反磁性が見えるまでは、帯磁率の

温度依存性が測定鋲差内で存在しないことある.低抗率のところでも少し紹介したが、いわゆるアンダー

ドープ領域において帯磁率が緩やかなピークを持つことと核磁気緩和率 (T1-
1
)や中性子散乱でみられる

スピン・ギャップとの関係が最近取りざたされている [7，160， 1611・BSCCO系ではこういったスピン励起

にギャyプが存在することを示唆するデータは今のところなく、帯感率の結果はそれと矛盾しない.

しかし、この点については2201相のほ抗率をよくみると実は60K近傍で少し傾きがかわることがあり、

スピン・ギャップに関係した現象なのかどうか興味が持たれている [15410 この点をはっきりさせるにはア

ンダードーブ域からオーバードープ緩までキャリア数を変化させた試料が必要であり、今後面白いテーマと

なりえる可能性がある.現時点でBSCCO系にはスピン ギャップがないとするには早計だと考えたい.

砲気的性質

1 溶媒に浴かす試料の面積をノギスで測定するo (5 cm2) 

2.ICP発光分析により漉度を求めるo (N ppm) 

3その元素の原子量をMとする.

4.溶かした溶媒のf置を Vml (通常 10mlとしたに供給した蒸着ユニット(後述)の数をιBSCCO

の単位胞の底面積を 58cm2(3.85 A x 3.85 A = 1.48225 X 10-13 cm2として計算した)とする.

5すると単位胞内に存在する各元素の数が次の式で求まる.

• (NV58 X 6.023 x 1017)/M5x 

6 この他を思!忽比に近づける係にシャaノタ一時1::1を変更する。

例えばBi2201相を作ろうとする場合、 Biは2.Srは2.Cuはlに近づける様にシャyタ一時間を変更し、

その次の成長の時からそのシャッタ一時間をtii用する.一般にはシヤYタ一時r:nと然発fdは完全な比例関係
ではないので、シャ・ノターl昨日fIを意図的に変えた数回分の蒸{iの ICP分析結果を簡単のために l次開放で

近似してシャyタ一時!日lを計算した.この方法では短期に集中して結晶成長を行う場合(およそ2.i世間l程度

の範囲)有効であり.Bi2212犯で求めたシャyタ一時間をそのまま si2223伺やそれ以上の単安定相の成長

(i去述)にも適用可能である.一方.sdUIにiJ1!る蒸発虫の変化(tヶ月以上)には対応できないので、 I到底

でも 1ヶ月に l回はシャァタ一時間の妓疋を行うことが必要となる.この長JUIに渡る変化は特にSrに対し

て激しくみられ.ほ抗1m然セル内の原料が長JUIに渡って民主化していくのに伴う恭子tli1の変化である.

ところで.sSCCO結晶の場合、 BiとSrの1毘品の問題は常に付きまとうo mr.:jのιi伝導転移jfA度を与
える結晶では siとSrの比が 1:1ではない.この傾向は特に Bi2201相の場合にllIl若で.Bi : Sr : Cu = 2 
2: 1の比で原料を渡せ'て多給品を作ろうとしても B'Iの倍 8inSrl6CuoOzが出来てしまうことが知られて

いるo [1621 ~次蒸着で結晶成長する場合、理怨組成をどこに求めるかでこの問題の鋭いが変る.本研究で
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Table 4.2 プラッグ反射から計算した各相のc輔の長さと ICP-AESにより決定した化学組成.但し 2201

相-2234相に関しては基板の SrTi03からのSrの溶解の影響があるために、燐に設置した MgO基板上に

成長した薄膜の化学組成で読み替えた.2245相はMgO基板上に成長したのでその試料そのものの化学組

成を測定した.[1271 

相 2201 2212 2223 2234 2245 

c軸長[AI 24.7 30.8 37.1 43.5 50.1 

Bi 1.31 1.86 1.57 1.76 1.98 

Sr 1.92 1.98 1.79 1.99 1.62 

Ca 1.76 2.40 2.73 4.00 

Cu 1.01 2.72 3.17 3.79 4.74 

は一貫して目標組成を墜数比Bi:Sr: Ca : Cu = 2 : 2 : n -1・nにした.なぜならば、混晶の問題を制御

できるようになるためには、まずl原子層ちょうどの蒸着が制御できる必要があると判断したからである.

特に準安定格の場合、 1毘品問題そのものが全く研究されておらず‘まず登数比に合わせることから成長
を始めるのがよいと判断した.しかしながら、実際に銭料をICP発光分析で評価した結果は、最も良質な

結品であると思われる結晶でも整数比ちょうどにはならなかった.

4.2.2 シャッター制御による準安定相の作製

シャγター制御はパーソナルコンビューター (NEC:PC-9801vX2lにリレーボードを搭載し、 MBE本

体の制御パネルのシャッターの開閉スイ‘ノチの接点に並列にリレーをつないだ.この配置ではリレーの不使

用中でも手動でシャッターの開閉が可能である.シャ・ノターは0.01秒単位で時間を設定できる.リレーの開

閉は自作のプログラムを使用した.

逐次制御を行なう場合でも、完全に同時にはl元素しか供給しない方法と、基本ベロブスカイト締造分

は共蒸着とする方法(俗にユニットセル蒸着とよばれる)とに分れる [1631.本研究では基本的に同時には

l元素しか供給しない方法で結晶を成長させた.その理由は、 1)両者の問にできた結晶そのものの超伝導特

性に有意な差が見られないこと、 2)同じく RHEEDでBiO面の様子をみていると両者の問で差異がやはり

無いこと‘ 3)BSCCO系の場合ユニットセル蒸着をおこなっても常には結晶表面が情造上電気的中性に保た

れないこと.といった点が上げられよう。無限層 SrCu02やLa2CuO.，の結品でユニットセル蒸着を行なう

と.BSCCO系とは異なり常に結晶表面が電気的中性のまま成長が行なえるので.成長途上に表面の再梢成

が行なわれず平担な結晶表商を保った成長になる.BSCCO系の場合は後で述べるが、 Biが成長I畠度F付近
で融液に近い状態となって表面拡散距離が格段に広がり 2次元成長が自然と起こりやすくなっているらし

いので、この点にそれほど注意しなくてもよい.従って.特にことわらない限り結晶は完全な一層毎の逐次

員長着で成長させており.シャyターのflHf剖パターンはFig.4.91こ示すとおりにした。なお途中の成長中断に

ついては後で述べる.

Fig. .1.1 0(，，)に逐次?~~'}で成長したMß~ (n=1-5相)のX線回折の係子を、 Fig.4.11にそれらの給品の

ほ抗率のI昆度依存性を示す[1271.重要なのはいずれの結晶も同じ基仮1昆皮とオゾン圧のもとで成長したと

いう点にある.M仮ltfAf~は 7800 C. オゾン圧は 2.2x1O-3Paである.この基板ifJ.皮は結晶の分解i5M!.t'の約
400C (IJ:い温度であり、愉送特性を向上させるためにはなるべく成長沼伎をあげることが必要となる.条N

の/iliIJi化は過去に Bi2212相で訓lべた条件をそのまま適用した[97，981.オゾン圧は:'dsE条件の上限よりは

ー桁低い他であるが.ソースの自主化や基板Jm担ヒーターへの;μ停を考えてもL凶としてはこの他をオゾン庄

の上限として用いている.基仮はBi2201-Bi2234相にはSrTiOJ(lOO)而 ßì22-4~相だけには MgO(lOO)

街を使用した.

X線回折からわかるように、いずれの場合でもc納配向の初日日で目惜した抱の!ii相訪日立である。 BSCCO

18.:点といってb丑し支えないがBiの再議尭が主原因なのでここでは分解という丑現を用いる.
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系の場合、結晶構造が中心対称を待つために、 c軸配向の場合001(1偶数)という倍数しか観測できない.こ

のX線回折の結果から計算されるc輸長をTable4.2に示す.Bi2212相から Bi2223相への変化分をπが増

えた場合の余分のCuO，-Caブロックの厚みだと仮定すと、 Bi2234相やBi2245相のc軸長はその延長とし

て計算した値と一致する.またBi2234相やBi2245相のX線回折は.単にブラッグ反射の表れる位置だけ

ではなく、その強度比も目的とする結晶ができていることを裏付ける.Fig. 4.10(b)にX線回折の強度を

計算でシミュレートした結果を示す九両者を比較すると、 100 <28 <200範留のプラッグ反射の強度が弱い

点、そして30。弱のところに見えるブラッグ反射の強度カ匂童い点など良い一致を示す.つまり、 Bi2234棺や

Bi2245相は逐次蒸着法で意図した通りの順に積層することで作製可能であることが示される.

では、 c軸方向以外つまり ab軸方向も全く η<3相とかわらないといって良いのであろうか。これに

対してはRHEEDの結果が一応の目安を与える.Fig.4.12に各相のRHEED写真を示す.この像から判断

するに、大雑把なαb軸長は殆ど変化しないといってよいであろうにしかし超周期構造には多少問題があ

る.これを見て判るように、 Bi2223相以下にははっきり超周期精造が観測できるが、 Bi2234相の場合それ

がはっきり見えるとは言い草をい。いかに工夫して良質のBi2234相を合成しても超周期構造の成長があまり

明確にはならなかった.原因は本質的 Gntrinsiclなものと外的 (extrinsiclなものとが考えられる.本質

的であるという立場から考えると、 BiO面の過剰酸素取込能力が減ってきて、その結果超周期精造がだん

だん消えてくるという説明が考えられる.n→∞である (Sr，Ca)Cu021こはその様な超周期構造が存在しな

いことが、まさにその表れとみなせよう.他方外的要因のせいであるとする立場は、問iEED観察などで

電子線をあてると摘造が変化してしまうために、本来あるべき超周期構造が見にくくなっていると考える

ものである.TEM観察などでは、 Bi2223相などの問に部分的にできたBi2234相やBi2245相を観察する

ときに、電子線照射で容易にその構造が分解してしまうことが報告されている [1641・TEMで格子像を得

る場合 100kVを超える高圧電子線を必要とし、そのエネルギーで結晶が簡単にこわれてしまうのである.

RHEEDの場合20-30 kV前後でしかも角度を数度にして入射するので、結晶内部に対するダメージは格

段に少ないはずであるが、その分表面だけ考えればかなりの面積が亀子線さらされるので、表面に現れる

超周期構造がこわれてしまう可能性は無視できない.この場合も、 Bi2234相以上の締造が2223相以下の構

造よりなんらかの意味で不安定(熱非平衡条件でしか合成できないということは、準安定な結晶を示唆す

る)であることが関っていると考えられる.

これは多分に本質的な要因が強いと守、われる.というのは、 BSCCO系の場合過剰酸素を主たるホール

供給源とみなした場合、 η をt曽やすにつれて系がどんどんアンダードープ領域になることが箔摘されており.

πの大きな系でいかにして髭紫を充分に取り込ませるかが大きな問題となっている.この傾向はTBCCO

系やHBCCO系でも見られており、結局(Sr，Ca)Cu02が通常半導体的になってしまうところまで連続的に

つながっている慌に思える.従って、逆に n の大きな相で充分i!i)~告を取り込ませられることが可能になれ

ばRHEEDで明確な趨周期情i宣が見えるであろう。

Sこの計算の延となった出迫田データほf3i2:.!OI問から Bi2223侶までは実授のリートベルト前折田信毘か勺号unし[123.U.l， 125! 
Bi223-l倍以上には8i2223相内のCuO....Ca.CuO守プロ yク欄還を必要量加えた仮出同遺壬通用した.
。RHEED写刷、ら αb軸の長さを決定=，るのは惜の点からよい方法とはいえな日が下地闘との比町村大悼の値は見摘も
ることができる.
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Bi~Sr2Can ー ]CUnO y Figure 4.12: Bi2234相のRHEEDパターン。

as-grown films 
逐次蒸着j去における成長単位

逐次蒸着法が準安定相の成長に有効であることは前節の結果で示された。では原子は完全に供給願の積

属されているのであろうか.次にそのことを考えてみることにする.

まず1原子層ずつ原料を供給した場合の成長過程を RHEEDで観察した結果を示す(Fig4.13). 30ユ

ニット積層したBi2212相の最初のlユニットの蒸着における RHEED像の観察である。 (a)が成長前の基

板の悶四ED像で、入射電子線の方向はNd:YAI03[100]である。基板のRHEED像では日次のラウエ像

以外にl次のラウエ像まではっきり確認できる.ここに Biを蒸着すると ((b)図)、 1次のラウエのスポッ

トはほぼ完全に消え去り、。次ラウエ域のストリークの強度が減少する。これはBiが確かに基板上に蒸着

されたことを示している。一方ストリークの線幅が基板のそれより広がり、表面の結晶格子が乱れているこ

とを示唆している。次いで、 Srを蒸着するとストリークの線幅が減少し、表面における結晶格子の乱れが

-.e_回復するように見える ((c)図)。この様子は (d)図でCuを蒸着した直後の像でも殆ど変化しない。

ところがい)図でCaを蒸着した直後に矢印で示した箇所にスポッ トが現れる。このスポットは他の文

献で報告されているものと一致し、 Ca蒸着面に特徴的なものと考えられる [163]。ちなみに、このスポッ

トは結局最後には消失し、 30ユニット成長後室温まで基板温度を下げて観察した像では確認されなかった。

Ca蒸着函でも最初のBi蒸着函と同様にストリークの乱れが見られる。(特に中心線上での強度の大小が現

れる。)この像は(f)図でCuを成長した後も殆ど変化しない。再び(g)図でSrを蒸着すると、ストリーク

の乱れが回復する。しかし、この段階ではまだ超周期構造は現れていない。

超周期構造が現れ始めるのは(h)図でBiを蒸着した後である。 [0，0]主ストリークよりは、むしろその横
にある [1，0]主ストリークの筒脇にサテライトストリークが見え始める。これは、超周期榊造が発生するた
めには局後のBi商の蒸着つまり 1ユニットが完全に積層されることが必要条件であることを示唆する結果

である。 4.3節および4.4節でNd:YAI03(001)上における BSCCO薄膜の異方的成長を議論するが、超周

期構造を決めるのはBi層の蒸着であることをここで基礎付けたことになる。従って後で詳しく論ずるが、

ユニット最後のBi層の呉方的成長をユニッ ト全体としての異方的成長に読み替えて議論できると判断した。

併せてSr蒸着直後におけるストリークの回復は、最近議論されているペロブスカイト酸化物の自然成

長簡がAサイトなのかBサイトなのか、という問題に関しでも情報を与える。上記の結来は、 Sr面で平

坦性が回復することから Aサイトが自然成長菌であることを示唆する。これはより単純な構造を有する

SrTi03(100)基板上におけるSrTi03のホモエピタキシャル成長の結果とも整合する [165].従って、原子

供給を行いながらも、実際の成長はおそらくべロブスカイトユニットを単位として成長している可能性が

大きいといえよう。

これらの点に関しては真空下でのSTM'AFM観察で今後明らかにされる必要があると恩われるが、最

近待られた AFMの大気中観察における結果では、逐次蒸着を行った薄膜でも表面の凹凸のステッブ高さ

は殆どの場合単位胞j事さになることが報告されている [166]• Bi2212相薄膜の表面観察を行い、高さ 15~ 
16A程度のステップが明瞭に観察されている.つまり逐次供給しでも実際には単位胞を単位として成長し

ていっているように見える。
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一方では準安定相の作製可能であることから、逐次蒸着法が共蒸着法とは異なり f1枚1枚重ねていく」

ように思えることがあり、他方では実際の成長があくまで単位胞を単位としているう点は、一見すると矛盾

しているように思える.この理由は現在も明らかにされてはいない.筆者の意見としては、 Bi以外の3元

素のうち下地に何の原子がいるかを判別する「選択成長Jの機織が働いているものがあると考えている.お

そらく Sr がそれに該当する.これは BSCCO の特徴である Bi-O 面が 2 枚並.ò~構造を強制的に 1 枚にする
訟みがことごとく失敗ことが状況証拠である [167].つまり、下の単位胞の成長が完了した段階(最表面に

1枚目ー0面が被さっている状況)で直接Sr-O層を成長させようとしても不可能である.よってSrカf下の

BトO面には成長できず.もう 1枚重ねたBトO面の上にしか成長できないことになる.これは「選択成長」

の一種ではなかろうかと思われる.今後、真空中で表面を観察できるSTMや AFMを用いて、逐次蒸着の

各成長段階で表面を観察する研究が、臣室化物の成長様式の特異性を知る上で重要な課題となるであろう.

-

(0) e'd:ŶJO:1 (001) I(日 (e) Ca!.Ji.新前後

(b) Biぷrf『討を

(c) Sr !i"，行l'可後

(d) Cu旅行間後 (h) Bi蒸者間後

Figure 4.13: Nd:YAI03(001)上に成長した Bi2212相の RHEED像の初期段階。入射亀子線の方向は

Nd:YAJ03 [100Jo (a)基板のみ、 (b)Bi供給直後、 (c)Sr供給直後、 (d)Cu供給直後、 (e)Ca供給直後、 (f)Cu

供給直後、 (g)Sr供給直後、 (h)Bi供給直後。
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きりしているかどうかを比較することで、成長中断の効果を評価することができる.この結果は30sの場合

がもっとも結晶の平坦度がいいことを表している.つまり、成長中断は有用であるが.その時間が長すぎる

と良い結果を与えないことになる.Cuの後の成長中断の場合、 Biの後の場合と異なり Cuの再蒸発等によ

る組成のずれは殆ど見られず、 60sまで成長中断を延した場合になにが原因で膜質が劣化するのか明らかで

はないが、結果そのものには再現性がある.結晶の劣化は径抗率の方にも如実に表れる(Fig.4.15).話E抗
率が低く Tcがもっとも高いのが305の成長中断をいれたもので、それより長くても短くても径抗率特性が
悪くなっている.

このCuの後の成長中断の結果は、さらにその後調べたところ 105から 305程度までが最も良い効果が

得られる時間であることがわかった.従って‘これより後の結晶成長において逐次蒸着をおこなった場合、

特に断らない限り1O~305 の中断を Cu の後に挿入している.
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Figure 4.14: Bi2223相において成長中断をいれた場合のX線回折の変化。成長中断はCuの後に待入され、

時間は0，30， 60sの3通りで調べた[119]• 
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Figurc 11. 1[1: Bi2223相において成長中l析をいれた初合のほ抗率特性の変化.fi呂ふ13と向ーの以料で測定

したもの [119]• 
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4.2.4 成長中断の効果

次に先程後回しにした成長中断についてみてみる.シャッター制御した場合(もちろん共蒸着でも同様

の考慮は必要だが)途中で成長中断の過程を押入することの効果を倒べるのは重要である.2次元成長をす

る結晶の場合、成長を中断するとRHEED振動の強度回復が見られ.成長表面の平坦性が回復することは
広く知られている [72].従って.逐次蒸着を行なう場合にもこの方法の有効性を篠認することは重要であ

る.しかし.成長中断をどこに防入するかという問題はそう簡単ではない.共蒸着の場合はRHEED強度
をみながら一段成長した時点で中断すれば良い効果が期待できるが.逐次"ft;着の場合は全ての元来の庖毎

に中断すればよいかというと、逆に表面再術成が起こってそれがつぎの屈の成長を阻害する可能性も存在

する.Bi2212相以上の梱の場合、成長中断の場所はどの元紫の後にするかだけでも4通りの候摘が存在す

る.その中で、 C"庖の供給後はRHEEDI換に余分なスポットが表れ、 -f置の再偶成がおこっている可能性
が報告されており.Ca層の後は辺けるべきであろうという判断のもと まずこれを除外した [163].次に

Sr層の後も Caと同慌の現象が起こる可能性があるので.当面の対象からはずした.銭る Biの後と Cuの

後に成長中断を押入した場合について制べた[119]• 

調べる対蕗tに選んだのはBi2223t目である.その思!由は.si2212 t百の初版結晶の場合比較的簡単にバル

ク結晶に近い乙を実現できるが‘ Bi2223相はその場成長したもので 1001<を超えるたを持つ初日立を作製

するのが大変に困~1tであった. Bi2223何で成長中l析が有効かどうかを拭みるのは それによってより良い

Bi2223栂を尖現したいがためである.

Biのlf<に成長中断をいれた場合といれなかった場合の結*ははっきりと表れた [119]• Biの後に中l析を

入れるとその1:11に ßi の再蒸発がある割合でおこり.超f云持特性が:u.~化した.この ßi が不足する現象は化

学組成分析でも明らかに検出できるほであった.そこで.7A発mをね告に制御できない限り siの組成を制
御できないので、 Biの後の成長中世rrは行なうべきでないという結論にi主した.

次にCuの後の成長中断を時rulを変化させて剥べてみたい19].こちらの方はrll~'iiな結果が得られた。 Cu

の後の成長中断は0，30，605の3i血りを比較したが.l&iOOu由が存在することがはっきりわかる..Fig.4.14に

X線回折の1.[#1s!'Iを鉱大した図を示す.f氏角のX線回析に見えているラウエ猿動(後述)がどの程度はつ
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4.3 積層方向の構造制御 .絶縁体的挙動が見えるのは5層以下

前節では薄膜を成長するにあたっての基礎技術であるシャyター制御とそれを用いた逐次蒸着について、

準安定相の成長に如何に役立つかを見てきた.次にそれらを実際に駆使して積層方向に設計図通りの情造を

成長させていく.BSCCO系ではー鍛のいわゆる超格子に関する研究は数多くなされている [168，169， 170) 

.その結果は大体収束していて.基本的に2次元性の強さ(単位胞厚さでも超伝導になる)を再確認した

ものになっている.そこで、より直接的に単位胞厚さの構造の超伝導を議論するために、超薄膜(極薄膜と

いう呼び方も一般的に用いられる.100A以下の厚みのものをさすことが多い)で同様の結論が引きだせる

のかどうかを硲かめることにした.

となる.この結果は後でBi2212相と併せて面径抗によって盤理する.

20 

n=1 phase 

4.3.1 超薄膜の作製

BSCCO系の場合にどの相で超薄膜の研究をするのがいいのかを決めるところから話を始める.以下の

実験ではBi2201相と Bi2212相に注目して超薄膜を作製した.その理由を列挙してみる.

1. Bi2201相は単位胞内にl枚しかCU02面を有しない最も基本的な構造であり、この棺が1単位胞厚さ

で超伝導になれば、 CU02商問の相互作用が超伝導発現のために不要であることが最も直接的に示さ

れる.

2. Bi2212相は単位胞内に2枚のCU02面をもち.逆にCU02面問の相互作用が本質的に必要な場合、こ

の相の1単位胞厚さが超伝導になる最低条件であることになる.7 • 

もちろんこれらの目的を本当に達成するには、完全な格子整合が実現する基板や完全に2次元成長する

条件を見つける必要があり、しかもその場測定によって表面がそこなわれない状態で低抗率を測定する等

の.現段階で実現を見ていない技術を導入することが必要だが、少なくとも上記の問題が非常に重要な問

題であり、それを意識した上で実験する必要がある.

まず、 Bi2201相およびBi2212相単相薄膜の膜厚を薄くしていって何が起こるかを調べるところから始

めた [171，157)・成長にはSrTi03(100)を基板として用い‘特別なパ ;;77層は何人していない.基板温

度は通常用いている温度 (7800Clで.オゾン圧も 2.2-2.3x 1O-3Paに固定した.SrTi03とBi2201相や

Bi2212相とのミスマッチは2%程度あり、超薄膜の場合完全な連続綴を作るには問題があるであろうが、

表面の平坦度の問題から SrTi03を使用した.

E 
u 

G 
E 
>>10 

〉

(f) 

(f) 
Q) 

E 

¥工-51と二

.-01/・
o 100 200 300 

Temperature (K) 

Figure 4.16: Bi2201栂超薄膜の怒抗率の温度依存性[157)
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2201相の場合は元来の乙が非常に(¥1いためにーその変化を詳細に追うのは難しい。実際には従来型起

伝導超薄膜にみられる「超伝導f;$:.絶縁体J転移の問に'jf;伝導金属状態が現れる.Fig.4.16に単位胞の数を

総局数を 5，6，8と変えた場合のほ抗率特性を示す.8府の場合4.2[(以上でゼロt!l:抗が見える.これを 6庖

まで減らすと状況は変り‘室jNAから 4.2!くまで金属的にほ抗は減少するが.主主f五議は示さなくなる.この状

態から更に 11W減らすと郊肢は絶縁体に転移する.この間のほ抗率の悶加はかなり大きく.((I:ili¥でのほ抗

の上がりが格段に~n若になってくる.

これらの脱の附itiは X 線回折で似たIしているがその際には仰さの分の~)J以 つまりラウエ仮'll)Jまで含

めて確認する必要がある.その一例を Fig.4.171こ示す[157).特徴的なことは i沼市ラウエ綴到Iの同WIは7'
ラyグ反射の桁 (恨元の極小l也1111の角度の附たり)の半分であるのが、シミュレーショ ンの結来はそうなっ

ておらず実際の測定結果もそれに従っていることにある.これは(l.i:fiIfi!'1の002反射においてのみ特異的に
見られるもので. ßScco 系にかぎらず SrCuO.， /SrCoO '!.5だir(r-=t. ~~.;でも見られる [ 118 ) ・ 多少見づらいが

002反射より低戸IsI'Iのラウエ!iiHvlは実阪の脱が主としてふ単位胞IQ.さであることを支持する.
Bi2201相の結果を簡単にまとめると.
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.超伝導でなくなるのは6庖以下 Figurc・1.1I: Bi2201 11lの5R!i趨荷艇のX線回折パターン [1:;，j
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まに意図したモデルが少なかうず存在するのでBi2'lOI認を2単位抱障さ，こした場合で，二モデルの是非の判定lニ"平適当と思われる.
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面抵抗

次に、面抵抗に変換してBi2201相の場合と併せて考えてみる.面経抗の温度依存性をFig.4.20に示す

[173]・これはBi2201相と Bi2212相を同時にプロットしたものである.!式料はFig.4.16、Fig.4.18に示し

たもの以外に、膜厚を変えた他の試料に関しても同時にプロットしたものである.絶縁体的になる場合と超

伝導になる場合(金属的になる場合を含む)との問に、面抵抗の値である境界値か可宇在するように見える.

この値は微視的理論から導出される 6.45ki2;口とほぼ一致し [174]・高I昆超伝導の場合にも局在と超伝導の

競合が超薄膜にすることで観測されたといってよいであろう.

超伝導の「壊れかたJは、九オンセットが低温側に移動するというよりは、オンセットを保持したまま

ゼロ抵抗温度が低下してついには超伝導でなくなる様に見える.これは超薄膜で超伝導が抑制される 2種

類の考え方の肉、薄膜のグラニュラリティーによって、つまり務膜が島状(粒状)になっていく効果で絶縁

体化したものと考えられる.

Bi22121目

Bi2201相の結果を踏まえてBi2212相の膜厚依存性を調べてみると、興味深いことがわかる.Fig. 4.18 

にBi2212相のほ抗率特性の撲厚依存性を示す[171，157] • Bi2201栢の場合と異なり単位胞の数からいえ

ばより少ないところに「超伝導絶縁体」の境界が位置する.3層までは超伝導になり、セ・ロ抵抗もはっき

り観測できる.ここまでは比較のために示した6膚のデータとほとんど変らないように見える.ところが

ここから 1層だけ減らした場合、話E抗率特性が劇的に変化する.この場合、非超伝導金属状態がみられず、
いきなり絶縁体化している点がBi2201相と異なる.3層で超伝導になるのはかIgO(100)上に成長した場合

でも確認されており [98，172[、その結果は格子整合の善し悪しにはよらないと考えられる.

こちらの方も構造評価についてX線回折の結果を示す.Fig.4.19に4層厚さのBi2212相の低角X線回

折の様子を示す.先程のBi2201相の場合と同じくシミュレーションとの一致は良く、目的とする結品がで

きていることを示している.
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i7 

Figure 4.19: Bi2212伺の4庖超汚肢のX線回折パターン[1571
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Figure 4.21 作製したBi2201/Bi2212相ヘテロ超薄膜の構造.Bi2212相を 1層だけ含む試料を Aグルー

プ、 Bi2212棺を2層含む試料をBグループとしている [175]• 

4.3.2 ヘテロ構造超薄膜の作製

前節のBi2201相とBi2212相の結果を併せて考えると、奇妙な事柄に気付く.絶縁体になるぎりぎり手

前の厚さは.CU02函の枚数に直した場合どちらの相の場合にも6枚である.そうするとこの6枚というの

は一種のマジックナンバーなのであろうか.もしくは.表面や基仮界面で超伝導が犠れているので、内部に

超伝導になる部分が芽生えるのに必要な膜厚がたまたまこの6枚近傍にあるだけなのであろうか.それを

確かめるために.この6枚という枚数にこだわって Bi2201砲と Bi2212相のヘテロ超薄艇を作製し、それ

らの特性を調べた [175，157] • 

4膏造

用:伝した構造は6iffiりである (Fig.4.21).いずれも全体としてCU02而の枚数は6枚に固定している.

A-lから A-4までは4庖の Bi2201相と 11習のBi2212相を組合せ.Bi2212伺の場所をm表面から基板界面
まで4泊り変化させた。 B-1，B-2は2層の Bi2201相と 2層の 8i2212何を組合せており一見ぱらぱらに組

合せたように見えるが、 8-1はA-2の基板!JI-聞から 2問分の 812201相を 11留の 8i2212t自にかえた梢iliー

また 8-2はA-30)st，1表面から 2間分の si2201相をやはり lR'l分の 8i2212庖にかえた桝i査とみなせる.

こうした柿itiが実際にできているかどうかの評価を行うことは.普通の起i相模や起格子以上に灘しいも

のである.ここではX線回折の結果をシミュレーション純泉と比較した.一伊lをFig.，1.22に示すが.これは

A-lt'Tfifuの実験結果とシミュレーションとを比t段したものである [1571.特徴は!Ii仔lのsi2201相や Bi2212

相とは少しずれたところに強いピークが見える点で8 実測との一致は良い.もう一つ特徴的なのは低戸1m')

に2本5主いピークが見える点で.実測{位は多少のひろがりのためにピークの分限が思いもののシミュレー

ション結果とほぼ一致する.i也の術進についても同様の評価を行ない‘基本(()に設計巡りの情itiになってい

ることを確認した.

さらに.表面梢造を RHEEDで観察した結来を併せてみてみると.ヘテロ情i遣にすることによって国

内方向に乱れが引起こされる等の現象が起きていないことがわかる.Fig. 4.23に3例 RHEED{能を示す

8A・1摘道では刑通が周期性壬待たないたの、プラ yグ反射という韮現はもはや正しく広<.il1iこ強いピークという歪現を用いる.

i8 

1175， 157].いずれも BSCCO系に特徴的なストリークと超周期精進によるサテライトストリークが観測で
き、特に目立つスポットがないことから、不純物相の析出が抑制されている.また表面が平坦であるという

ことは、内部にも大きな積層順の乱れがないことを間接的に保証する。なおこれらの薄膜はSrTi03(100)

上の成長を反映して薄膜試料が双品構造になっている.
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Figure 4.22: Al試料のX線回折パターンとシミュレーションとの比較。 *印は基板ホルダーによるピーク

で結晶とは無関係である。[175]

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 4.23: A-3，A-4，B-lのRHEED像。いずれも最表面はBi2201相でそれを反映したRHEED像が見え
ている [175]。
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抵抗率特性と超伝導特性

次に本題となるほ抗率の方を評価するのであるが、ここでは2212相の超伝導性に注目してデータを見て

いく.まず全データをFig.4.24(a)に示す.ここでは比較のために同じく CU02商を6枚持つ6層のBi2201

相と3層のBi2212相のデータも示す.ヘテロ構造のデータは大きく分けて2種類の特徴的な振舞いを示す.

一つは 70~80K にかけて金属的に下がった後に、更にそこから低温に向けてほ抗率が下がっていく場合で

ある.これは超伝導のオンセットが観測されているものと判断できる.A-2はオンセットが見えているので

この場合に含めるが、更に低温にした場合のほ抗の上昇は膜質が多少他より劣っているためであろう.しか

し、これは後の議論には差し支えない.いま一つは、何ら異常を示さずに低温で局在によるものと思われる

ほ抗率の上昇がみられる場合である.この場合は超伝導になっていないと判断できる.

この2種類の場合が構造とどの様な相関を持っているかを考えると、面白い事実が浮び上がってくる.

まずA-lから A-4の4種類でその相関を見てみよう.Fig. 4.24(b)にA-lから A-4の4種類だけのほ抗率

を示す.超伝導オンセットが見られるのはA-2およびA-3であり、 A-lとA-4は超伝導が発現していない。

これはヘテロ精造中における 1層分のBi2212棺の場所と強〈相関する.A-lおよびA-4において Bi2212

相がヘテロ薄膜の「端Jに位置する.A・1ではBi2212相は愚表面に位置し、一方A-4では基板との界面に

位置する.これがA-2やA-3の場合は「内恨IJJにBi2212相が存在する.つまり、内部のBi2212相は上下

の腐を Bi2201相に挟まれた状態にあるといって良いだろう.逆にA・1やA・4では片方はBi2201相だが.

もう片方は大気もしくは基板ということになる.この織造上の質的な違いは.超伝導発現と強〈結びつい

ている様に思われる.注意すべき，煮は、持E抗率そのものに両者の閉で系統的な違いがある訳ではなく、あく
まで超伝導オンセットが見えるか見えないかだけに相関しているので、 A-lやA-4の膜質がA-2やA-3に

比べて極端に悪いが故にこの違いを生んだのではないであろう、ということである.

この考えを更に確かめるべく B-lとB-2を見てみよう<Fig.4.24(c)). B-lはA-2の基仮界面2層分の

Bi2201相を l層のBi2212相に変えたもの.B-2はA-3の鰻表面2層分のBi2201相を l層のBi2212相に

変えたものであるが.この機造の変化は超伝導発現に何ら影響を与えていない。多少なりとも低抗率のば

らつきはあるが、いずれも 70K近傍での超伝導オンセットが見えている.この結果は.基板界面または膜

最表面における新たに加えた Bi2212相が全体の超伝導発現には殆ど影響を与えていないことを示唆する.

つまり、この余分なBi2212相は超伝導という観点からすれば「死んでいる=非超伝導Jと考えられる.

この結果は別の見方をすると、超伝導が問答されるのは「端Jからたかだか l層分でしかない、と言換

えることができるであろう.r端Jから数えて2層目からは超伝導となる状態になっているといえる.これ
は同じ銅酸化物超伝導体のY123系と比較した場合‘極めて薄い層で覆うだけで内部が保たれていること

を示唆する9.BSCCO系は‘ BiO函で努聞した場合その表面は伝来の出入りに対して比較的安定であり、

表面の電子状態が内部の電子状態を表わしているとして差し支えないとされてきた.これは主に光電子分

光や電子エネルギー鼠失分光等で践測される高エネルギー状悠の電子状態に対して当てはまるものであり、

また走査トンネル分光 (STS)等で表面の也子状態を見る場合は.大気に陥さない工夫を裂するものの.や

はり表面 11m自の起伝導状態が保たれていた [1771.今回の実験で得られた結果は定性的にそれらの結果と

一致し.加えて何等特殊な表面保絡の始直Iをとらなくても余分に llf'iあれば内部は保たれることを示した

ことになる.これはYBCO系等とnなり、 BSCCO系においてのみ特徴的であると考えられる.そこで次
の節では.それらを総合的に考察する.
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Bi2201l13/Bi22121自単相超薄膜

単相超rt~a~の場合.M阪の上に直後成長させた場合 l [lで起伝導にはならない.また主主伝導絶縁体の変

化のI草子が基本的には而t1.1:抗で1:1BJlできることがわかった.その絶縁体化の保子はT，オンセットを保持した
ままであり. lI~lの不迎続十上を示唆する.これは 2fifiMiの占当初目立による絶縁体化の内、 H院が位状になる場合の係

子と一見似ている。つまり肢が全体で連続 (Fig.4.25("))ではなく.切れ切れになっている (Fig..1.25(1))) 

91単位回さのY123壬週伝碍にするに片手下町cuotn同道壬保つどけでよいという優れた実験fJ'存とするが[17G[・この場合大
量にだして泣抗串測定するためにEに上告iU:~間制 (PrO 等} を!~届しているので 本研究とは状況が型なる.

Figure -1.24: Bi2201 / Bi2212 伺ヘテロ必iWJ[~のほ抗準のW.皮依存性. (~) G何:百1のヘテロ超薄膜に加えて、

Bi2201伺6府起湾政と Bi2212相3府組前肢のデータも示している.(1)) .-¥-1，.-¥・2，_-¥-3，.-¥-4だけを法粋した

もの.(c) .'¥-2，.-¥・3β・1，8-2だけを法粋したもの。 [1571



(u)泌総観の場合 (~) io!文氏延しに掛合 (c)裕子111uによ今てクラヲタの人る溢u

ー・ー ーー

Figure 4.25超薄膜における典型的な権造.(a)連続膜の場合.(b)島状成長した場合.(c)格子緩和が顕著

におきる場合.

場合に見られる振舞いに近い.

では全く同様の粒状精造かというと、その可能性も低いと考えられる.BSCCO系超伝導体は少なくと

も単位胞厚さを単位として見た場合2次元成長する系であり.自らの凝集力で粒状になるとは考えにくい.

一歩扱って粒状であるというより不連続膜になることが本質だとしよう.そうすると 2次元成長する系で

あっても、基板との格子不整会による転位欠陥の発生や双晶境界の存在による不連続性が原因となる可能

性はある.

しかし.格子不整合のためによる欠陥が理由だという点については、実は超薄膜の場合はむしろ欠陥が

発生しにくいことから可能性としては低い。格子定数の異なる3種類の基板でc軸配向の超薄膜の2201相

を成長させて、その結晶精進を詳絡に調べた報告があるが10 これによると格子整合の慈い MgO(001)上

では超薄膜の2201相は数単位厚さですぐに結晶本来のω輸になるために必然的に欠陥がはいり島状膜と
なるが.SrTi03(100)やLaAI03(001)では膜のω較は基板のそれと同ーであり、その結果膜はむしろ連続
膜になることが報告されている [1781・同係の結果はYBa2CU307超薄膜についても MgO上と SrTi03上

の違いとして報告されている [179].双品情造に関してはRHEEDによる存在を確認しているが.その境
界部分の係子を詳細にsnlなどで観察したわけではないので、分布の俊子等に関してはよくわからない，
先程言及した基仮との格子整合の問題は別の可能性をも示唆する。第3の可能性として厚みを泊すこ

とにより基板からの格子不笠合が徐々に緩和されていく効巣について考えて見る.その保子を僚式的に

Fig. 4.25(c)に示す.つまり基板としてSrTi03を用いたために基仮に近い程修子定数が変調をうけて超伝

導性を失っているとみなすのである.このように考えると.定性的には厚みの地11日による超伝導伎の回復を
説明することは可能である.

この場合6.45kO/口という値が臨界面ほ抗になる足fl白はどこに求めればよいのであろうか。それは単位

胞厚さの情造で考えた場合に‘それの而内の絡子定数とその而ほ抗との相関において.佑子定数を強1l1，1ゲJ
に長くした場合11 それに応じてほ打Lがl'1lJJII し面ほ抗挽釘で 6.4~kOI口になったところで経i伝導が消失する

のであれば、辺倒12における而t[抗と超伝碍絶縁体転移の機仰が適用できる可能性がある.ただし今度は

連続阪の特徴である起伝導転移温度の変化の係子が実際 Bi2201相や 8i2212伺で得られた結果を税明でき

なくなる.また後述するヘテロ N，~jjJの実験は、 u板上に応(正 2 [1 8i2201何があればその上の宿は超伝導に

なり得るという結果を与えており.8i2201相が6侶Iu回しないと金Jif.にすらならないという結果は説明困

難と思われる.

実際の実験結果を完全に説明できる恩給は今のところない.これは一つには転移的の広がりが本質的で

ない可能性があり、それを税明しようとすることに祭壇1がある.誌の~iil愉はデータの向上を i寺つしかない

が.現段階では基板上の凹凸の問題や3(4)元系の元来鼠制御の限界lこli[[まれているといわざるを得ない.

IOMBE法による原子宿成長したもので本研究と非常に近い状況で作製されたものと考え勺れる.
IISrTi03はBSCCO系に比べて約2%程度格子が旦いのでBSCCOはひっぱられる形と怠る.

可，......--

ヘテロ摘造超薄膜

ヘテロ構造超薄膜の実験結果から引出せる結論をまとめるために箇条書にしてみると、

• 1層のBi2212相で超伝導オンセットは観測できる

・80Kでの超伝導オンセットはBi2212相の場所に強〈依存し.r内部」に位置することが必要

• Bi2212相が「端Jに位置する場合、超伝導は発現しない

.ヘテロ構造の場合抵抗率の絶対値は単招の場合より高い

の4点にしぼることができよう。この中で最初の結果は、ゼ口径抗にこそならないがBSCCO系では従来超

格子においてしか確認されていなかったBi2212相1層の超伝導をより直後的に確認し、 BSCCO系の超伝

導体が基本的には単位胞厚さで電子状態が閉じていることを示唆するものとなった.後で1層でのゼロ抵抗

の可能性について議論する.2点目および3点目を考慮しつつ3層のBi2212相がゼロ低抗まで実現してい

る点を考えると、本質的には1層の Bi2212相でゼロ低抗まで含めた超伝導が可能であろうと推論できる.

では、なぜ「端Jの層は超伝導にならないのであろうか.この理由は基板界商における場合と巌表面に

おける場合とでそれそ'れ異なった理由が考えられる.まずは最表面から考えてみることにする.一般に薄膜

の表面庖で起こりうる現象の中で、超伝導を阻害する可能性のある事項をあげてみると、 1)酸素が離脱し

て、機造が変化した‘ 2)酸素が際脱して、表面層のホール密度が減少した、 3)表面に必ず残るであろう凹

凸のため、最表面の 2212相が途中断ち切られた、の3点が考えられる.以下.個々に検討してみよう。

まず1)僧造の変化の可能性についてであるが‘これはBSCCO系の場合可能性が薄いと恩われる.な

ぜならば、 RHEED観察における超周期締造由来のサテライトストリークの周期は.内部に見られる超周
期構造のそれと矛盾しないから、そもそも楠造の変化はあったとしても短めて微小なものとしか考えられ

ない.表面の構造は断面TEMの観察等によっても調べられているが、いずれも内部とかわりない構造を

保っている様に見られる結果しかでていないので、表面再構成は存在しないと考えられる.つまり、あった

としても微小な格子定数の変化でしかない.RHEED像から判断して格子定数は5.4土 0.1Aの範囲である
ことは確認できる12. BSCCO系の場合.格子定数の圧力依存性を詳細に測定した研究が存在しないので、

定量的に議論することは不可能ではあるが、格子定数がStTi03のそれからかなり早〈緩和しているところ

から考えて、超伝導が消失する程絡子変形を受けているとは考えづらい.

では2)厳禁置が大sIこ変化して超伝導でなくなったのであろうカ」この考えも受け入れ難い面を持つ。

RHEED 像でバルク試料と同じ周期の超周期締造が観測されており.過剰~素が基本的にバルク試料と大
差なく存在していることを示唆する。従って過昔前!J~紫がその範囲にあってしかも超伝導ではなくなることが
果たして可能かどうかという点が問題になってくる.まず厳禁毘が多過ぎて起伝導でなくなる可能性は二

重の意味でないと考えられる.その理由は、:VIBEI去による成長環演を考えた場合~索中で合成する多結晶
拭料よりは硲実に後楽虫が少ないのがまずーっ、更にそもそも 8i2212相で過剰殴紫の監をmやして乙を下
げられる限界は401く程度まであることがもう一つの理由である [180]・従って可能性としては段表面屈で

は内部より位紫自が少ない可能性であるが これも STM/STSの実験結裂を考えると可能性としては汚い

と思われる.8i2212 f百のバルクヰ1結晶の 8iO而をSDI観察して起周期的造の存在を舵犯した上で、低調

でSTS測定を行なうと BiOの半導体的ギャップ内に CU02而に由来すると思われる起H:云議ギャyプが観測

されている [181].この結果はlu表而の単位胞が必伝導になっていることをむ味する.

最後に 3) 凹l~による可能性を検討する.ここでの凹凸は基仮に白井とするものではなく.結晶そのものの

組成のずれや原料の絶対毘のずれによる凹凸を考えている.今のところこの解釈がもっともらしい.. .l;:;~子
法でほ抗守:を測定する場合、ゼロt[抗になるためには屯圧端子IiHに必伝導官l峻のパスが連続的につながら
なければならない。 X線回折の結果とンミュレーンヨンとの一致が完全ではないことから.I事みの分布つ
まり凹凸の存在が示唆される。

8i2212相はi高表而に来た場合は当然凹凸の彩管を受けるが.その保子を絞式的に Fig.4.26に示すa こ

の場合 8i2212隠は例えば連中で分断された形になるであろう.この分断されたものをつなぐ梢liliが.品表

I:!絶対値の評価i主囚務だが 基板の格子定位との何対変化はm5可恒で それによって;tさめた.



面にある場合は存在しない.それに対して内側に Bi2212棺がある場合さらに上から該せた Bi2201相がそ

の隊問を寝めて結果として伝導パスをつなぐ働きをすることが予想される.その結果Bi2212相がBi2201

相を介して弱結合的につながる.これが超伝議が観測できる場合とできない場合の途いである可能性が大

きい.

次に基板界面における超伝導性の消失の理由を考えよう.こちらの理由としては次の理由が考えられる.

1)基板との相互拡散によるTi原子の混入、 2)基板の格子定数による結晶布陣造の変化 (ab軸がのびる方向上

3)基板の凹凸による Bi2212相の分断。最表面の場合と同僚に個々に検討してみる.

1)のTiの混入については、現段階でこの可能性を否定する材料は存在しない.断面TEMの観察では

基板との界面は明確に観測されるが.数%のTiイオンがCU02面に混入した程度なら境界か不鮮明になる
ことはあり得ない.その程度の不純物混入でも超伝導はこわれるであろう.しかしながら Tiイオンの価数

が成長条件では4+安定であることを考慮すると、 Cu2+サイトを置換する可能性は低いと思われる.

2)の格子定数の変化は.可能性として最も大きいであろう.単相超簿膜の場合に考察したのと同様の考

察がこの場合にも当てはまる.この場合はどの程度の厚さで基板の格子定数が緩和されるかが重要になっ

てくる.A-3の結果はバッファ層として最低Bi2201相2層あればよいことを示している.これはBi2212

相単相の結果を考えて (3庖で超伝導化)、最表面と基板界面が超伝導でないとすると中央の1層だけが超

伝導と結論され、パ・ノファ扇としてのBi2212層は逆に1層で充分であると推測される.パーノファ層が薄く

てよいことは‘ BSCCO系が単位胞間でのエピタキシ一関係が比較的弱〈格子緩和が早くおこる状況を実現

することに結びっく。

3)基板の凹凸による分断は、基板界面にどの相が存在するかによってその影響の大きさが異なるであろ

う.Bi2212相などでは基板の単一ステップ (SrTi03の場合ならば3.90oAJの影響は受けにくく界面の層

でも連続した CU02面になることが知られている [104]・一方Bi2201相の場合は基板の単一ステァプの分

だけBi2201相内にもずれが発生することが断面TEMの観察で報告されている [182].この違いはしかしな

がら今回の結果とは矛盾しない。 Bi2212相がl層でパ、ノファ層としての役割を果し得るのは、基本的には

基板のステップをそこで吸収できているからと考えられる.そして単相の場合Bi2212相は3層で超伝導に

なったと考えられる.一方Bi2201紹の場合は金属fじするのに最低6層を必要とし‘最表面の状態に関して

Bi2212相と変らないとすると、 6庖必要とする理由は基板界面からの絡子緩和に4層程度を必要としてい

るからと考えられる。この結果は明らかにパッファ層としての能力の違いを表している今後STSなどの

手法でもってより直接的に確認する必要があると思われる.

最後にゼロ低抗について考察してみよう.ヘテロ締造の超伝導を調べることによりバッファ層のj事さや

最表面の状況を考えることが可能になったのであるが、その結果を単相の超誇膜にもどすと重要な結果が

浮び上がる.先程も少し指摘したが2212相単相膜の場合.3屈で超伝導となりしかもゼロ低抗まで観疾で

きる.ここまでの考察によりこの阪で経伝導になっていると考えられるのは中央の 11ffiだけであるが.中央

の11習はセ.ロf[抗までも生みだしているといえよう。つまり Bi2212伺の起伝導に傑|しては l単位胞厚さで

Figure 4.26 痕表面にある Bi2212抱に対して考えられる術i童a
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超伝導になる能力があるということになる.これはY123相と Pr123相の組合せで得られた結果と同ーの

ものであり [183]、高温超伝導体の電子構造は単位胞で閉じているとみなせることになる.この結果は高温

超伝事のメカニスaムの中で単位胞問の相互作用は必要ではないことを確認したもので.Bi2201相と Bi2212

相の超格子構造における超伝導から得られた結果[131]を別の角度から確認したことになる.

今後の課題としては、単位胞内に2枚CU02面 (2212相)があることが本質なのかそうでないのかを判

定することが残されている.高温超伝導の理論でCU02面間の棺互作用を本質的だとみなす場合.単位組内

の2枚のCU02面を想定する場合がほとんどで、その理論の善し悪しを判定することはこの実験では不可能

である.宣告近高温超伝導で話題となっているスピンギャップの問題は、 2枚CU02面が存在するためにギャッ

プが開くのだ、という考え方が多数を占めており、複数のCU02面をもっ場合と単一のCU02面をもっ場合

とでそのスピンのダイナミクスが大きく異なることが、超伝導転移温度に大きく反映しているという意見

すら存在する.その問題に答えるためには2201相l膚の超伝導の有無を調べる必要があり、第5章のテー

マである Bi-Sr-CcトOの成長は将来的に2201棺の超伝導を調べる目的も含んだものとなっている.
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