
Figure 4.27 初期の研究段階での典型的RHEED像。変調構造などの細かい構造は観察できていなかった

[73]. 

4.4 面内方向の構造制御

4章3節では積層方向の構造制御として、超薄膜に注目した実験を行なった.それに対して本節では面

内方向の構造制御についての試みを行なう。具体的には基板とのエピタキシーの問題を双品構造の発生と関

連づけて議論することを目的とする。 BSCCO系はι1-1節で説明したように斜方品の構造を有しており、

ω軸方向を考えた場合b軸方向に波状の格子非整合な超周期構造が存在する。(実際の超周期ベクトルには

c軸成分も混じるがここではそのαb面内におけるα軸と b軸方向の異方位について論じるだけなので、以

下超周期構造はb軸方向に走っているとする.)従って、 α軸と b軸は女樽ではなくこれが基板とのエピタキ

シーに大きく関わる。最も一般的に用いられる立方晶SrTi03(001)面(正方対称)を基板とした場合、必

然的に双晶柵造を有する簿膜結晶が成長する.真の意味での単結晶を作製するには蘭内方向の双品構造ま

でも制御しなければならず、ここでは従来なかった方法として、斜方晶基板(長方対称面を利用)の使用を

健案し、それが非双晶化への一つの解決策となり得ることを示す。

まず従来報告されているエピタキシーも含めて背景として正方対称基板におけるエピタキシーについて

解説し前節を補う。次に、本研究によって初めて明らかになった長方対称基板上の成長について詳しく解説

する。ここでの鍵となる材料はNd:YAI03(001)基板であり、材料そのものについては3-2節で紹介済であ

る。最後に、超周期楠造の制御という観点で従来用いられてきた斜め研磨基板上の成長を、長方対称基板上

における両者の競合という興味から調べた結果を示す。そして、これらの総合的な評価から BSCCO系の

超周期構造の発生メカニズムについて考察する。

4.4.1 背景

正方対称基板ジャス 卜面

BSCCO系超伝導体の薄膜成長は、これまで殆ど全てが正方対称をもっ結品面を基板として行なわれて

きた。その代表格ともいうべき基板がMgOとSrTi03である。 BSCCO簿膜のエピタキシャル成長の歴史

を振り返ると、その大多数がc軸配向膜に限られる。 YBCOではしばしば行なわれる 110配向膜を作製す

る試みは、 BSCCO系の場合ことごとく失敗に終ったのである。中にはSrTi03(110)商を用いた (111)配向

膜 (1=5，7，9)の成長例もあるが、詳しく研究されているわけではない [105，106] .そこで、 c 車m~向肢の成

長報告だけが行なわれるようになってきた.

これらのc軸配向膜における初期の成長例では双品構造について言及するものは存在しなかった.その
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Figure 4.28・BSCCO系の超周期精進を RHEEDで初めて観察した例 [52]

もっとも大きな理由は、当初RHEEDで表面を観察できない手法、つまりスパッタリング法やレーザーア

プレーション法での作製が進み、 一方MBE法の少なくとも 10-3Pa以下の圧力下で成長した場合決してよ

い結晶が得られなかった点にある。双品構造の有無を R且EEDで観察する場合、超周期構造が充分に成長

していなければならない。一例として、本研究で用いた装置の最も初期的なデータを Fig.4.27に示す [73]

.これは 2212相の表面を RHEEDで観察したものである@表面における 2.7A周期の主ストリークは観測

できるものの、超周期構造由来のストリークは一切観測できていない。

BSCCO系ではっきりと超周期構造を RHEEDで確認したのは、イオンピームスパッタリング法によっ

て作製された 2212相がおそらく最初である [52]。イオンビームスパッタリング法の詳細は省くが、成長室

の圧力を下げられる手法でRHEEDによるその場観察が可能である.Fig.4.28にMgO上に成長した2212

相のRHEED像を示す。この報告以降別の手法で作製した膜でも超周期締造カT確認され始めた [107，127] • 

本初究における結果は4輩2節で紹介したものと同様である.ここで得られた結果は、作製方法および作

製した相の違いによらずに基本的に共通したものとなっている目。

そこで基本となる RJlEED像の理解を助けるために超周期構造によるサテライトストリークの現れ方を

考察する。 Fig.4.29にBSCCO系の結晶のBiO函の精進から、それを逆格子空間に変換した模式図を示す。

b軸方向の超周期構造が格子定数の約4.76倍のところを 5倍に近似している。これは実格子における表面

の2.7A周期からすれば、約 10倍の超周期構造があることに相当する。従って超周期構造によって逆格子

空間では主逆格子点の問を約10等分する箇所にサテライトの逆格子点が現れる.一方α軸方向に関しては

実格子に 5.4A周期が現れるために、主逆格子点の聞にサテライトの逆格子点が現れる。従ってRHEEDで

[100]，[110]，[010] :方向から観察した場合、それに対応する像はそれそ'れ異なったものとなる。

それを踏まえた上で再びFig.4.28に代表されるRJlEED像を眺めると、実際の像は [100]方向からの観

察像と [010]方向からの観察像の重ね合わせであることが判明する。つまり実空間の 2.7A周期に対応した

主ストリークの中央に α軸方向にのみ存在する 5.4A周期によるストリークと、主ストリークの左右にb勅

方向にのみ存在する超周期構造によるストリークが両方岡崎に回折像に見られている。このことの意味す

るのは、 BSCCOの結晶として電子線に対してα軸が平行な領域と b軸が平行な領域が混在している、とい

うことである.従って薄膜全体(正確には RHEEDの亀子線の照射面積)にわたり c軸は膜に垂直である

もののα軸 (b軸)の方向として 2種類の構造があることを示す.つまり薄膜は「双品」である。これは正

方対称の基板を用いたためで、正方対称の構造の上に長方対称の結晶をエピタキシャル成長する場合必然

的に双晶になる。上記のMgOの場合は MgO[110] 11 BSCCO [100]， [010]のエピタキシャル関係で成長し
ている。

商内方向のエピタキシャル関係は、しかし基板によって多種多彩である。正方対称商を持つ基板結晶で

土ペロブスカイト構造を持つ材料は、基本的に BSCCO系超伝導体と格子定数が非常に近いので、 一般に

13正確に曹え}設置周期構造の周期が相によって少しずつ異なるためにその像は完全に同一ではありえない.
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高配肉薄膜から単結品薄膜への脱皮のためには.どうにかして双品情造を取り除くことが必要である.

ただY123系程にはめ軸問の異方位が大きいとは考えられていない BSCCO系では‘比較的単結晶に対す

る要求が弱かったのかその方向への研究は遅かった.事実初めて非双晶化に成功した斜め研磨基板上の成

長は[107]、その論文の著者自身が予期した結果ではなく、たまたま基仮の研磨菌が少し傾いていた、つま

り品質の悪い単結品基板を用いたがために発見されたというエピソードも、その要求度の低さを物跨って

いる.

この初めての非双晶化に成功した実験は、 MBE法でSrTi03上にBi2223相を成長した場合のエピタキ

シャル成長の僚子をRHEEDによって確認したものであった[74]・基板の[110]方向から観察した像と [IIO]

から観察した像が全く異なるものであったのだ.その様子をFig.4.30に示す。基板はSrTi03(∞1)面が4。

程度 (IIO)方向に傾いている.従って基板表面には (110)方向にステップエッジが走っている.このステッ

プエッジの方向がBi2223相のα，b輸の方向を一方向に限定するのである.RHEED像から決定されるエピ

タキシャル関係は以下の通りであった.

AB03[110]11 BSCCO [100] or [010]， (AB03(001) 11 BSCCO(OOI)) (4.1) 

一方ベロプスカイ ト型酸化物以外に目を向けた場合は、その他のエピタキシャル関係も報告されている。

その詳細については文献に簸る [52，164， 184]・しかしながら、双品構造を取り除く ことに成功した例は皆

無であった.この状態に対する突破口となったのが、斜め研磨という工夫であった.

s抗te句pe凶dg伊e[[ Bi222幻3相 [10∞0則]. (μ4.2 

この発見は基板面の対称性を4回対称からそれ以下に下げることが結晶の非双品化の鍵であることを示

していたが、なせ'Bi2223相のa軸がステップエッジに平行になろうとするかについての考察はなされてい

なかった.この後次々に同様の結果がBi2212相 [185]、そしてBi2201相 [186]でも報告されたが.やはり

非双品化のメカニス.ムにまで立ち入った議論はなされていなかった.

斜め研磨による非双晶化は一見成功をおさめたかの様に考えられた.しかし、真の単結晶作製という立

場から見た場合、重大な欠点を有するものであった.それはBi2201相の場合に報告された断面TEM像が

雄弁に物語る。 Fig.4.31にSrTi03(001)面の斜め研磨基板上に Bi2201相を数層積層し‘それをバッファ層

として上に更に Bi2212層を成長させた薄膜の断面TEM像を示す[182]・一見してわかるように、基板のス

テップのところで直上の Bi2201相も同じ高さだけずれて成長している.つまりここでは勾配方向の CU02

面の連続性が断たれているのである.このステ‘ノプ影響はBi2201相4層程度まで消えずに現れている.こ

の結晶内に発生した欠陥備造は.本質的に膜が単結晶でないことを示している.結局非双晶ではあるが、単

結品というに不完全なものでしかない.つまるところ、斜め研磨基板を用いた場合は必然的にこの種の楠

造欠陥を有する薄膜にならざる.

glJの観点からこの斜め研磨基仮上の結品は、 ab軸方向の異方位の測定に対しても不利である.例えばほ

抗率の具方性を測定する場合.試料として数 mm程度の長さは必要である.ところが、斜め研磨基板上の

結晶ではFig.4.31からもわかるように、基板上のテラス薗(つまり (001)函)に平行に BSCCO結品のω
軸が成長する (.10 従って数 mmというスケールで試料を切り出した場合.ステップエッジに平行な方向を

測定電流方向にとると a軸方向のほ抗率が測定できる.ところが勾配方向に測定T11流方向にとると.決し

てb剥l方向のほ抗率は測定できない.必ずc剥l方向のほ抗成分がJJ日わってしまうのである.Fujita et al に

よる両方向のほ抗率を測定した結果を Fig.4.321こ示す [185[.明らかにほ抗率にして 2桁の差を生じてい

ることがわかる.この測定例はω制l方向に呉方性がないことを仮定して.逆にc制l方向の低抗率を評価す

るという意味で優れた実験なのであるが、 αb畠1，のn方位を測定することは不可能である.

従って非双品化から単結晶化への次なるステッブは.平坦な基板でかつ基仮面内の対祢性は4回対f，r-以

下に下げるしかないことが詑刈話されてきた.それがこの節の実験の大きな~~'if，(であり、:'¥d:YAI03(001)而

の使用を考えるに至った辺自である.

Figure 4.29: BSCCO系における BiO表面の逆格子空間の回折点の配置。RHEEDの場合、この各格子点

状にのびるロッドとエバルト球との交点を観察することになる [188]• 
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Figure 4.30微傾斜SrTi03基板上に成長した Bi2223相のRHEED像。[110]方向からと [IIO]方向からの

像は明らかに呉なり、変鯛構造の方向が1方向に限定されているのがわかる [107]• 

1<断面TEMでは 2201柑の眼察側しかないが.いずれの栂でもテラス司法相方向と BSCCOのc旬が平仔であることは RHEED 
曲町聞きから碕認されている.
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Figure 4.31 微傾斜SrTi03基板上に 8i2201相をバッフア層として用いて8i2212相を成長させた薄膜の断

面 TEM像。基板上のステッブは2201相にそのまま残っているのがわかる。 一方 2212相では途中で吸収

されて最表面でのステップ高さが8i2212相の単位高さに変化している 1182J。
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Figure 4.32微傾斜基板上のBi2212格の抵抗率の異方性の様子。傾斜方向の測定ではc軸方向成分が加わ

り、抵抗率がそれと垂直な方向に対して2桁程度大きくなる 1185J。

90 

4.4.2 長方対称基板の場合

3ト2節で詳しく説明した産化物単結晶基板材料は、立方品ペロブスカイト機造か、それが少し歪んだ結

果斜方晶になったものがほとんどである.ところが、この節で中心的役割を果たすNd:YAI03(001)菌は、

異方位の大きい長方対称を有しており、その異方位の増大が非双晶BSCCO薄膜の成長に対して有効となっ

た.以下に実際の実験結果を示すが、ここで示す薄膜はいずれも基板温度、オゾン圧、オ、ノン停止温度等の

諸条件は4章 2節で説明したものと同一である.

まず単相の薄膜が非双晶に成長する縫子を示す.Fig. 4.33に Nd:YAI03(∞1)上に成長した 2201相

のRHEED像を示す 1187，188J・一見してわかることは Fig.4.29に僕式的に示した BSCCOll∞l方向と

1010J方向からの観察による像の違いが実際に観測されている.Fig.4.33(a)図がNd:YAI031100J方向から

電子線を入射した場合の像であり、それがBSCCO[OlOJ方向からの観察像と一致する.逆も当然成り立ち

Nd:YAI03 [010J方向から電子線を入射した場合はBSCCO[100J方向からの観察像になる.

結果として Bi2201相の Nd:YAI03(001)上におけるエピタキシャル関係が以下の通りに決定された.

Bi2201[100J 11 Nd : YA103[100J， (Bi2201(001) 11 Nd : YA103(001)). (4.3) 

このエピタキシャル関係から、基板の呉方性が少なくとも Nd:YAI03のab軸悶の差程度存在すれば、 Bi2201

相はその異方性の影響を受けて超周期締造の方向を一方向に限定してしまうことがわかる.

次にこのエピタキシャル関係が相の遣いによって影響を受けるのかを調べた 1188，189， 190J .単相薄

膜結晶で RHEEDにより超周期締造が明療に観察できるのは現状では他に Bi2212相および Bi2223相だ

けなのでこの両相を同手段で Nd:YAI03(001)上に作製し RHEED観察を行った.その結果を Fig.4.34，

Fig.4.35に示す.いずれの場合も Bi2201相の場合に得られたエピタキシャル関係と同一の関係が保たれて

いることがわかる.つまり相を違える効果(単{立胞の厚さを Cu02-Caブロックの待入により長くする効果

といってもよい)が超周期借造の方向に対しては影響を及ぼさない.

さらにこの共通性は超格子情造を組んだ場合にも保たれる.Fig.4.36にBi2201相と 8i2223相の超格

子構造を組んだ場合の RHEED像を示す 1188，189]・一伊!として示す RHEED像は.超格子の単位とし

て1層の Bi2223相を4層の 8i2201相で侠み‘基板函から傾に 2201/2201/2223/2201/2201の順番で積層

したものである.従って RHEEDで観察しているのは、直後的には最表面の Bi2201相の BiO面になる.

Fig. 4.33 -Fig. 4.35で示した単相薄膜の RHEED相問機にこの超格子薄膜も非双晶になっている.従って.

8i2201相と Bi2223栂の微小な格子定数の遠いは.途中のエピタキシャル関係に大幅な影響を与えておら

ず、少なくとも超周期術進の方向は基板界面の層から Nd:YAI03[100]方向に保たれたまま成長が続いてい

ることが示唆される。この結果は当然の結果であり、従来から報告のある BSCCO系の超格子f耳目菓が異な

る相の界面で超周期精進の向きを保っていることが断面TEMの観察結果から確認されていることと矛盾し

ない [182]• 

以上の結果から綿によらない BSCCO系に関する普遍的なエピタキシセル関係が導かれる. (Fig. 4.37 

参照)

8SCCOII00]II Nd: YA1031010j， (8SCCO(001) 11 Nd : YAI03(001)) (4.4) 

この共通性は 8SCCO系のf¥:d:YAIOJ上の函内のエピタキシャル関係が8i-0ブロック(あるいは 8i-Sr-02

ブロ γクといってもよb、が)の情造にのみ依存していることを示唆する.つまり、超周期梢i芭そのものと

Nd:YAI03のω山hとの1:[1に何等かの強い関係が存在する隙に見える.ここまでの尖験ではこのエピタキシャ

ル関係は佑子のミスマッチによる符佃Iしかできない.3-2節における Tablc3-2-2において 2201-2223紹と

);d:YAI03との路子のミスマ.:;チを汗faliしたが.実験的に得られた結集ーを解釈すると. fb判l方向の超r.ilJalm

i置がより大きな協子の不能合を吸収するJように見えるということになる.

超周JVIII可i草のEリ'1(0な発生の係子が :-:d:YAIOJ(001)上の成長だけではわからないために これ以上のこ

とを位論することが不可能である。ところが.もう一つの非双品化の手段であった斜め研Li'!基阪上の成長の

結果を注意深〈検討すれば経周期構造について.その成長速度にl刻して ill~な知見が得られる.このなの
衡是では、その観点から改めて :-:d:YAI03(001)上の成長について考察する，
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Figure 4.33: Nd:YAI03 (001)上に成長した非双品目2201相のRHEED像 [188J.(a) Nd:YAI03 [100J 11電

子線の場合。 (b)Nd:YAI03 [OlOJ 11電子線の場合。

Figure 4.35: Nd:YAI03 (001)上に成長した非双晶 Bi2223相のRHEED像 [188ド(a)Nd:YAI03 [100J 11電

子線の場合.(b) Nd:YAI03 [010J 11電子線の場合。
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b
 

，，，‘、、

Fig町 e4.34: Nd:YAI03 (001)上に成長した非双品Bi2212相のRHEED像 [188J・(a)Nd:YAI03 [100J 11電

子線の場合.(b) Nd:YAI03 [010J 11電子線の場合。

Figure 4.36: Nd:Y AI03 (001)上に成長した非双晶超格子薄膜の RHEED像 [188J.超格子は 2201/2201-

/2223/2201をl周期としたもの。 (a)Nd:YAI03 [100] 11電子線の場合。 (b)Nd:YAI03 [010] 11電子線の

場合。
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4.4.3 斜め研磨基板の場合一長方対称基板における競合

Nd:YA103 (001)上の成長は BSCCO結晶の非双晶化に 2番目の道を開いた.ところが 「斜め研磨」 の

効果は4困対称性を消失させる事が本質なのか、それともステ‘ノプを作る事が本質なのかが定かではない.

また結晶成長のダイナミクスを考えた場合、 Nd:YA103(001)の長方対称性がどのように関わってくるのか

もはっきりとしていない.わかっているのは、 BSCCOのω軸がステップの方向やNd:YA103のab軸に対

して向く方向だけである.そこで、その両者の影響を同時に受ける状態を作り、成長のダイナミクスに関す

るより踏込んだ情報を引きだすことを低みた。

そのためには.Nd:YA103 (001)面をさらに斜め研磨すればよい.ただその研磨方向によって2通りの状

況設定が考えられる.つまり BSCCOのab軸方向を「同じj方向にそろえようとする場合と、 f900J異な

る方向にそろえようとする場合である.前者の場合は、その上に BSCCOを成長させたとしてそのエピタ

キシャル関係は自明のものと思われる15. つまり、この状況はNd:YA103(001)面上で [01O[方向にステ・ノ

プが走るようにすることで実現され、

odulatioソ

[Oi札 J100l

Nd:YAI03 substrate 

Nd : YA103[010111 stepedge 11 BSCCO[lOOI (4.5) 

なるエピタキシャル関係がみられるであろう。しかしこの結果は新しい情報を何も語らないであろう.

では両者の効果が競合する方向にステップを設けると何が起こるであろうか.斜め研磨のその角度は基

本的に表面におけるステップの密度と 1対 1の関係にあり、角度を婚していくことでステップの効果を相

対的に強めることになる.予想される結果として3つの可能性があげられる.

Figure 4.37: BSCCO系薄膜の Nd:YA103(001)上成長におけるエピタキシャル関係の復念図 [1881

l 長方対称の効果が支配的で、ステ‘ノプ密度を上げても変化無し.

2 途中で長方対称が支配するエピタキシャル関係だけでなく、ステップが支配するエピタキシャル関係

も現れて、両者が共存する.

3 途中で長方対称が支配するエピタキシャル関係からステッブが支配するそれに変り、長方対称の効果

は消失する.

(a) 2
0

0ff (b) 4
0

0ff 研磨角度。。の場合は明らかに長方対称によって支配されるエピタキシーが実現するので、愚初からステッ

プによる効果がみられることはあり得ない.この場合、どちらの結果になってもより詳しく超周期構造に関

する情報が得られるであろう。そこで実験は両者の影響が競合する方向にステップを設けた場合に絞って面

内方向のエピタキシャル関係を翻べることにした.

用意した基仮の概略図を Fig.4.38に示す [188，1901 • Nd:YA103基板の研鷹はその [1001方向にステ y

ブが揃う係に、 (001)函を [0101方向に傾けて研磨した.この研磨工程は基板結晶の製作元である TOI<IN

(妹)に依頼した。用意した基板は研磨角度の異なるもので4 種~.角度の小さなものから順に 20 ，4 0 ，80 ， 12。

であり、ベロブスカイトユニ 7トの高さのステップが出来ることを仮定しておおよそのテラス縞を計算した

ものを同時に示す.もちろん実際の基仮表面は角度に叙差があり、テラス間隔が等間隔であることは保証さ

れないし、ステップのパンチングZ平の現象も起こっていることが予f目される.しかし、一応のステップ間隔

つまりテラス栃のB安となるであろう.

実験に用いた基仮のおおよその日fJf!!fll&は成長前に RHEED観察で侃だJし.(Vf民主方向は成長後の基仮

の鉱lffii(10 x 0.5 mm2 ) の X 線回折により r~I" U'.した. fil-r.何倍された結m，t<而の RHEED(，曲が一般的にど

のように見えるかの解説はGo.AsやSiにおける詳細な研究 [721が存在するのでここでは詳しくは述べない

が、ここで用いた Nd:YA103の場合、片而のみ日f倍されているがその背面も同じ角度で原料単結晶からf;1JW

されたものなので RHEED屯子線との位位関係が Fig.4.38のとおりになる.この場合電子線はステップ

工ιノジと平行に入射する西日凶を必要とする.この時結晶の (001)而 (つまりテラス面)が研磨角度分だけ水

平からずれることに対応して、 RHEEDのストリークが丞直方向からその角度だけfliiく。実際に行なった硲

認というのは、つまりストリークの傾き角度を釧べた、ということである.

。
106A 

一Y
一州出(c)日。off

Figurc 4.38 斜めww己，したr¥d:YA103の概念図.基本ベロブスカイト?;:iさのステ aノプと郎防角度からおよそ

のテラスの何が見付iもられている [1881• 

"この点については組問問構造の発生町メ力ニスムによっては予怨されるものと昌広る結果にたる可能性ほ否定出来ない.しかし.

この後の考践によって示されるメカニス.ム町高圏内ではそのエピタキシャル関係は自明と考えられる.
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本来ならばこのストリークの内部にRHEED像の中では垂直方向に相当する方向に延びた別のストリー

クが見えるはずである 172]・これはステ'ノプの間隔に対応してRHEED像では非常に短い間隔でならんだ

強度の弱いストリーク (垂直方向)が斜に傾いた (001)面のストリークとの交わる部分でのみ観測できる

ことによる_SrTi03の場合には実際にきれいにRHEEDでこの様子が観測されている 1186]・今回用いた

Nd:YAI03ではそれが明瞭に観察されなかった.つまり斜め研磨においてステップ間隔にばらつきがあるこ

とが示唆される.

斜め研磨基板上におけるエピタキシャル成長はBi2201相に限って調べた.その理由は、平らなNd:YAI03

(001)上での成長で相に依存しないエピタキシャル関係を確認しているので、 Bi2201相における結果がBSCCO

全体を代表すると考えられるからである.また‘ Bi2201相だけ4構成元素が1種類少なく基本的な構造であ

り、この実験には最適と考えられる.成長初期過程を観察して直後基板界面附近の情報を得んがためには超

薄膜の状況を必要とする.そこでBi2201相を2層、つまり疑似斜方晶とみなした時のc軸厚さ分だけの薄

膜で調べた.ただし、この実験では更にカパ一層として余分のBi-Sr-Cu層を上に追加している.その理由

は.BSCCO系の場合に Bi原子の付着率は他の原子に比べて{丘く常に表面からの再荷量税を考慮しなければ

ならないからである.通常の 100A以上の膜厚の場合はその影響がRHEED像には現れ難いのに対し.超

薄膜の場合でかつ BiO面由来の超周期精進を観察する場合多大に影響をうける可能性があるためにカパ一

層を加えたのである.しかし通常の格子の順序を大幅にくずせば、今度はそのために超周期待造が影響を

受ける可能性があり BトSr-Cuの願 (3庖自の途中までといってもよい)で積層した.余分な層は多少の組

成ずれからくる表面の凹凸を橋演する役割を果し、かつ RHEEDの電子線による酸素の離脱等が超周期構

造に影響をおよぽす可能性を少しでも減らすと考えられる.

以下に RHEED観察の結果をまとめる.まず通常の成長温度である 7900Cの結果を示す 1188，1901_ 

Fig.4.39に4種類の角度の異なる基板における RHEED像を並べる.電子線の入射方向はずべてNd:YAI03

1100]方向であり、ストリークの傾きが基板研磨角度に対応する状態での観察である.するとまず全体とし

て角度によって超周期締造の方向が変化したことが判る.それを角度の小さい方から詳しく見てみよう.

角度の小さい 2。の場合.RHEED像は傾いているがこの像は電子線は 2201相の 1010]方向から入射し

ている時に観察されるものである.つまり BSCCO1010]11 Nd:YAI03 11001のエピタキシャル関係が保た

れており、斜め研磨の効果は特に見えていない.

次に研磨角度を 4。にした場合、RHEED像は双晶になった場合のそれに変化する.この場合.Bi2201 

相手車膜は超周期締造の方向が Nd:YAI031100]および1010]に平行な2種類の領域からなっていることが判

る.このことは長方対称の効果に交じってステップの影響が見え始めていることを示している.

更に角度を泊して行くと長方対称による効果がほぼ完全に失われる_8，12。の場合.もはや Bi2201の

10101方向から観察した場合のRHEED{;創立得られなくなって.かわりに Bi2201の11001方向から観察した

像だけが更に研島幸角度に応じた分だけ傾いて現れる。この場合はほぼ完全にステップが股全体のエピタキ

シャル関係を支配すると考えられる.

以上の変化は簸初に考えた可能性の内で3番目のものに相当する.つまり、一郎の臨界角度が存在しそ

れを境にしてエピタキシーを支配する原因が交代し、かつどちらか一方が結品全体のエピタキシーを決め

てしまうのである.この結果はステ yプの影響が本質的に強いことを示唆しており、逆に長方対称基板に

おいて非双品 BSCCO簿肢を成長させる場合.(001)面からの研熔ずれに注意する必要があることを意味す

る.臨界角度にあたる Pの場合、勾配方向に見た場合.平均で53A毎に l本ステップが存在することにな

る.従ってmi節の実験で用いた Nd:Y.-\IOJ (OOI) の場合唱逆に非双品五~rr庄が成長したということが.表而の

ステ yプ密度が 4ofilf(gl基仮の場合よりも少ないことをn:Jt.主的に(!?:狂するといってよいだろう.
しかし、♂日fff!i基仮上の非双品初日見では.各々 の領岐の配信Iについては多少Ilil:mが絞る.当初は斜めf"f

E軍基板の場合、基板上でステッブフローが忍こることを予定!していた 11911_つまり.飛来した原子が表l而

マイグレーションを経てステ yプに促えられ.その結果ステ・ノプとの相互作用で特定のエピタキシャルl則

係が決定されるものと考えられたからである.この仮定で 40fVf!tW;I!i上での両者の領域を防いてみると.

F'ig.4.40(a)の慌になる.この図はステ "/7下からテラスの中程まではステップにエピタキシーを支配され.

残る部分が長方対称性に支配される.

一見するとこれでよい係に見えるのであるが、実はこの配置では双品の RHEED{:曜はえられないであろ
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Fig町 e4.39基板温度 7900C，7200Cで成長したBi2201相超薄膜のRHEED像。研磨角度によって面内の

配向方向に変化が見られる 1188]_ 
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4・

接確認する手段としては、 RHEED復重力を用いるのが一般的である.RHEEDの電子線をステップに平行

に入射してRHEED振動が見られる状態を確認した上で、基板温度を上げてRHEED振動が消えるところ

を探す.この RHEED振動が消失するのがステップフロー状態の証拠となる.基板温度を上げるのは表面

マイグレーションを促進することでステップによる原子の捕獲確率をあげることが目的である.つまり基板

上に到達したすべての原子が、原子どうしでテラス上の成長核を形成する前にステップに捕獲される状況

がステップフローである.

この観念を斜め研磨Nd:YAI03上の 2201相の成長に当てはめてみよう.すると RHEED振動を観察し

なくてもステップフローの状況証拠が得られる可能性に気付しまず、一般的なステップフローが起こると

仮定しよう.すると基板温度が低い場合(表面マイグレーションのlIe鍛が短い場合)ステップに繍E草される

確率が少ないので、原子はテラス上で成長核を作りそこを中心として成長するだろう.その場合のエピタキ

シーは長方対称性で支配されるべきである.基板温度を上げてステップによるの捕護確率を上げると、徐々

にステッブにエピタキシーを支配された領域が滑加するであろう.両方の領域が共存する基板温度では、テ

ラス長より表面マイグレーションの長さがやや短い状況となり、半数くらいの原子はステップに捕獲され、

残りはテラス上で成長核を作っていると考えられる.つまり RHEED像で双晶となる臨界角度が直接に表

面マイク.レーション距離に関する目安を与え、この臨界角度の基板温度依存性を見れば逆にステップフロー

が起こっているかどうかの状況証拠となるであろう.

以上の予想のもとに基板温度依存性を調べてみたところ、意外な結果に終った [188，1901・7900Cとい

う温度はかなり Biの湾蒸発温度に近いため、基板温度を低くした成長と比較することにし、 7200Cで成長

を行なったo Fig.4.39に4。までのRHEED像を 7900Cの場合と比較して示すが、臨界角度が4。から 20に

変化したのが判る。この結果はステップフローから予想されるものとは逆である.つまり基板温度を下げれ

ばその分表面マイグレーション距離が短くなり、その結果として臨界角度が大きくなることが予想されるに

もかかわらず、実験結果はその逆の状況を示している.7200Cの場合、 4。研磨基板では既にステッブに支配

される領主主だけとなり、問EEDでは2201の[1001方向から観察した像しか表れていない.7200Cでも斜

め研磨していない (001)面では非双品となり、しかもそのエピタキシーは長方対称性が支配しているので、

基板温度の低下によって長方対称性の効果がなくなった訳ではない.

では一体どのようにこの結果を解釈すればよいのであろうか.そこで超周知機造の起源も併せて考えな

がら、以下に考察を加えることにする.

jtJololJr:1004 

(a) 
誕仮

(b) 

Figurc 4.41:一般的な給品淡町における極々のサイト..-¥の位位よりI<(キンク)サイトの方がエネルギー

的に安定である.[192[ 
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Figure 4.40 斜め研磨Nd:YAI03上で双品情造となった Bi2201相超薄膜の憎造に対して考えられる幾つか

の可能性.

うことカ斗1)る.RHEEDの原理から考えて.(:最が見えるためにはある一定箇績の結晶情造がコヒーレントな

状態であることを必要とする.言うまでもなく回折現象を起こすための最低基本条件である.Fig. 4.40(a) 

を見ると、ステ yプ値下から成長する領域はその条件を満たさないことがわかる.基板の長方対称によっ

て支配される方の領域は Bi2201相の超周期情造の方向がステ yプに平行で充分長い短鍛まで続いている.

ところがステップ下から勾配方向に経周期制造がのびている今一つの領主主は.趨周期情造の周期("， 26A) 

と同程度の長さしか領域が広がっておらず.この状況では決して RHEEDに起周期締造が表れないはずで

ある.一方実際の RHEED倣には (Fig.4.39)勾配方向へ発途した起周期防itiによるストリークも表れて

いる.これは Fig.4.40(:¥)の状況が正しくないことを意味する.

それを硲かめるには ST\1 等による微視的な観察を必~とするが 基板の絶縁性を改普する方法が今の

ところ存在せず、必初版ではSTi¥lIi.見然不可能なまでにほ刷出が向いので6i't;Wは行なえない.しかし.後の

考察を考慮して、現段階で考えられる状況はおよそ Fig.4.40(b)に示すような配凶と考えられる.ステップ

に支配される領主主は段低でも数ステ yブ分勾配方向にその領域が迎絞し(基板ステ・ノプによるずれは存在す

るであろうが そこで起用賂!の位相のずれが起きないものと仮定)、一方では長方対休に支配される領域も

同程度の大きさで広がっているとするものである.これについては後の考察の段階で.もう一度検討する.

先程ステ γプフローについて言及したが.これが実際に起こっているかどうかを硲1fする手段のーっと

して.基板1畠皮依存性をみる方法がある [19l[.すでに斜め研倍した SrTiOJ上の成長ではステッブフロー

が起こっていると主張する報告があるが、直t量的な確認が行なわれている訳ではない，ステップフローを直
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4.4.4 考察

これ以降の議論を進めるにあたって、最初にはっきりさせておかなければならない点がある.それは、逐

次成長させた場合に、超周期構造がどの段階で形成されるのか、ということである.平らなNd:YAI03(001)

基板上では4.2節でみたとおり、最後の Bi庖が供給された時である.では斜め研磨した基板の場合でも同

じなのであろうか.

超周期構造の形成を見るには前節までの実験結果同様RHEEDが強力な武器となる.Figure 4.42にBi

から成長を始めた場合の RHEED像の変化を示す.基板はNd:YAI03(001)を12。の傾斜角度で研磨した

もので、成長させたのはBi2201棺である.全体でBi2201相を 2層分積層し、かっその上に保護層として

Bi-Sr-Cuの順に供給した時のものである.電子線の入射方向はNd:YAI03[110]方向であり、基仮の傾斜方

向に対して斜めかつ下側からの入射としている.従ってFig4.42のように斜めの曲線上にスポットが並ぶ.

このスポットは包子線がステップの下側から亀子を入射することによる透過像を表している.さらにこの回

折像が薗面上のかなり上の位置に結像している点は、電子線が傾斜方向に対して下側から侵入しているた

めであり、 Nd:YAI03[IIO]方向からの入射では逆に画面上で低いところに結像する.

ここに引を 1庖だけ供給した時の様子がFig4.42 (b)である.この時像としての基本パターンには何

等変化が見られない.ただ若干スポットの輝度が増した感じになり、これはBiによりクリーニング効果と

して従来から知られているものと関係あると思われる.16ここから Sr，Cu，を積む過程で徐々に像のスポ‘ノ

トがぼやけ始める.そして2枚目のSrを積んだ段階での RHEED像がFig4.42となる.像は全体としてぼ

やけ、かつスポットの強度が弱くなる.しかし重要なことはここでも基板のスポットがFig4.42と同じ場所

に見られる点であり、 Bi2201結晶によるステ、ノプ壁面の被覆が不完全であると判断される.

この状態に 1層自の終りとなる Biを積層した段階でRHEED像が極端に変化する.まず画面上の下側に

ぼんやりしたストリークが現れる.この時の RHEEDパターンは愚終的に成長を終えた段階での RHEED

パターンとほぼ同一で、 Bi2201相の超周期締造の存在によって表われるパターンである.つまり Fig4.42(c) 

までの段階では決して Bi2201の構造が形作られることはなく、最後の Biを供給した段階で初めて形成さ

れることがわかる.この後のRHEEDパターンは質的な変化はほとんどなく.ただ (d)の段階で表われた

超周期締造のパターンの強度が徐々に唱していくだけである.更に判ることは.基板結晶によるスポットが

ほぼ完全に消失したことである.これは基板表面およひ'ステップの単面が露出しなくなったことに対応する

もので、 Bi2201給品による基板の被覆が完全になったことを表わしている.

これらの結果は斜め研磨基板上における Bi2201結晶の成長係式の特徴を示す.そこでこの像の変化か

ら考えられる成長様式の模式図を以下に示す.Figure 4.43(a)の段階ではおそらく供給された元素は一応そ

の順番を大体保ちながらも.はっきり符別な結晶を構成する事なくその結果として RHEEOには基仮のス

ポyトしか見えない状態を保侍する.おそらくこの段階では明縫にステ yプフローのメカニズムは起こって

いないであろう.むしろそれが起こっていれば基板のステッブカ唱草されるために基板の活過スポ γトがこの

段階で消失してよいと考えられるからである.そこに一旦 Biが供給されると.基板表面全体に渡り Bi2201

椛造がはっきり形成され.t!板表而の被耳目を完全にする.このことは.基板の透過スポットよりもより{互い

ところに Bi2201のストリークパターンが表われていることからも辺付けられ、 RHEEOI:訟が I1冒分だけの

Bi2201によって決められてしまっていることを示す.

従って.以下の続論の前慢として逐次，有王者を行なったとしても 110分の原料供給があって初めて Bi系

超伝導体としての給品情造を形成し.組問JVIh'可i草もその段階で初めて発生することがわかる.その前提に

立って改めて Fig.4.42 (d) を見ると、ステ γ プの存在によって~P.J(品情jhになるì/!，l ffi も .1 Ril分の原料供

給が為された11寺に初めて発生することを示す.これは趨周知Ibll造の発生メカニズムを考えるに際し、逐次

蒸着の手I去を用いたとしても共ヨ~tti去により原料供給をした場合と同一に議論できることになる.そこで.

以下のよ革論では各原子回毎ではなく‘単位胞尽さ 1庖分のユニットの成長!，J;式を考察していくことにする.

以上の前提をもとに前節までの実験結果について考えてみよう.なぜ特別なエピタキシャルIlils¥がBSCCO

とNd:YAI03のrlnに待在するのであろうか.また、なぜステ yプエッジにill直な方向に起周期的j置が走るの

であろうか.単純に考えただけではステッブと長方対称性のnnには.直後的な共通交が有るように思えな

16Siによるクリーニンゲ効果とは. Bi壬!!i1車またはオゾン雰密気下で基仮置薗に飛ばすと表面白説器由来のごみカ<;1:去できること
を指す.11781 
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い.そこで、まずSrTi03でも観測されるステップの効果からもう一度考えてみよう.その結果が1'dでえ103

にもあてはまるかどうかをその後で考察することにする.

前節でも触れたがステップの大きな役割として、原子の捕獲サイトとしての働きがある.一般に原子は

テラス上のよりはステップのキンクサイトの方がエネルギー的に安Z主である CFig.4.41参照)[192]・そこ

でステップの存在する基板上では、結晶はステ・ノプを核として成長しやすい17. ここでステップの形態を考

えてみる.勾配をある特定方向にして斜め研磨した場合のステップは勾配と垂直な方向に 1次元約に延びて

いる.そのためステップが成長核となる状況での結晶の成長初期過程を考えると、それはステップに沿って

1次元的に成長していく.つまりステップに沿った方向の成長速度がステップに黍直な方向より相対的に速

いということになる.

この成長速度の違いを BSCCO系の結品に当てはめてみると、超周期締造に平行な方向と垂直な方向の

成長速度に本質的な違いが存在するのではないかという考えにつきあたる.つまり、結品のもつ本来の性質

としてBSCCOの[100]方向の成長速度が[010]方向の成長速度より速いのではないだろうか.斜め研磨の

意味は、 BSCCOにとって面内方向で外的に成長速度の異方位を付加することに他ならないのではないか.

この発想は他の実験結果から実は示されていたのである.

まずH叩 etalによる 2212相単結晶の偏光顕微鏡の観察結果を考えてみる [193]• Fig. 4.44に彼等の観

察による双品部分の偏光顕微鏡写真とその各領域における電子線回折の結果を示す.真ん中の成長核を中心

として 2212結品がピラミッド状に成長した部分が綬察できる.この構造はY123系のスパイラル成長と似

ているが、 Y123系の場合 [100]方向と [010]方向の成長速度は差がない(成長温度でYBCOは正方晶)た

めに辺が丸いスパイラルとなる.一方Bi2212相単結晶にみられるピラミッド構造は[100]方向と [010]方向

の成長速度が大きく異なる場合に生じる締造である.つまり成長速度の速い方がピラミッドの辺に平行に

なる形で成長したものである.そこでこの場合 [100]と[010]のどちらが辺に平行であるかが問題となる.

それを決定しているのが電子線回折の写真であり、この TED像はBi2212相の [100]方向が辺に平行であ

ることを示している.つまり Bi2212紹の [100]方向の成長速度は、 [010]方向(超周期締造の方向)に比較

して速いことが如実に表れている.これはステップのある基板上の成長結果と見事に整合する.

更に、君主近の STMによる成長初期過程の研究から大切な事実が示される。 Fig.4.45{こKoguchiet al 

による Bi2201相の成長初期過程の STM観察の結果を示す [194].これは Nbをドープし伝導性を持たせ

たSrTi03上に Bi2201相の超薄膜を成長し、真空をやぶることなく STM観察したものである.ここでは原

子レベルの分解能ではなく超周期構造がほどよく見やすいレンジで観察している.ここで注意すべきなの

は.所々島状になっている部分の超周期術造の方向と島の形状である.方々にみられる島は正方形ではな

く長方形をしている.その長方形状の島で超周期構造はほぼ例外なくその短い辺の方向にのみ走っている.

成長途上の島は [100]方向に長く [010]方向に短い術造を有している.この長方形の情造は成長速度に明ら

かに具方位が存在し、その長手方向に速い成長速度を持つことを示唆する.すなわち、ここでも Bi2201相

の成長速度は [100]の方が[010]に比べて速いという結論が導きだせる.用いられている基板は正方対称、で

あるので、島が長方形状になるのは結晶本来の性質であると言える.

以上の考察を一言でまとめてみると、以下のとおりになる。

BSCCO系の成長速度は [100]方向の方が [010]方向よりiruい

この!民lí，?;は斜め(，jfí語法板上の成長の RHEED 間然‘ 111結晶の ~l.品情iliの侃光以微鋭伐採. STMによる成長

初WI過程の鋭然.の3つの組立な手法でm付けされており只実と巴われる.またその他にも Nd:YAI03(001)

上の成長初Jgl過程を AFMで視察したところ.長方形状のE訪問.iDが観測されたという報告 [140]もあり ts

Ii'I録的にこの結論を否定するデータはない.そこで.改めて1'd:YAI03(001)上の長方対称性の効果に立ち

戻ってみよう.実験結果のところでは必周JUlbll造の方向にミスマ yチが大きくなるように成長するように

見えることを脂摘したが、今までの考察において成長速度の裂方位との!見lilliを議論してきた.つまるとこ

ろ、1'd:YAI03(001)上でも何等かの形でその長方対林伎が BSCCOn~の商内成長速度にn方伎を与えてい

るとi9i制される.これは位疑的には前述の AHl観察の結果によって支持される.

1;必ずしもステ γプフローを起こさな〈てもよい.

Io包しこの実績では [1∞1[0101方向の評定がなされていえよい
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(b) (c) 

(e) 

Figure 4.42: 12。研磨の Nd:YAI03(001)上に Bi2201を成長させた場合の各原子層でのRHEED観察の結

果.この場合Biから成長を開始しており、 (c)のSrの積層した段階でも超周期構造の形成が見られなかっ

たのに対し、 (d)のBiまで積層した段階でRHEED像が極端にぼやけスポットが消失し、かわりに超周期

締造由来のストリークが形成し始めているのがわかる。

(a) (b) (c) 

Figure 4.43: Bi2201結晶の逐次蒸着過程での斜め研磨基板上の成長過程の模式図

(a) Bi-Sr-Cu-Srまで積層した状態.(b)そこにBiが蒸着されていく様子 (c)

Biが1層蒸着された段階で超周期精造が出現する

102 

Figure 4.44: Bi2212相単結晶の双晶領域における偏光顕微鏡と電子線回折の観察 [193)

(a) 

[1001 

Fig山 e4.45: Bi2201相薄膜成長初期過程のSTM観察 [194)
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Figure 4.46: Nd:YAI03とBSCCOの格子箆合の様子.

次の議論の中心はNd:YAI03(001)上で、何がBSCCO薄膜の成長速度に面内異方性を付与するか、と

いう点になる.この点を格子整合の問題と併せて考えてみることにする.まず格子整合の様子を見易いよ

うにするために.Fig.4.46にBSCCOとして5.4Aの格子定数を仮定してNd:YAI03[100]方向、及び[010]

方向との格子の並びの概略図を示す.絡子のミスマッチはBSCCOのab軸を 5.4Aと仮定して、Nd:YA103

[010]方向で約1.9%、Nd:YAI03[100]方向で約4.2%となる.そこで成長時の原子配列を考えると、おそら

くNd:YAI03[010]方向の原子間隔がBi2201相の本来の値に近いのに対し、 [100]方向では原子はかなり密

に並ぶことを強要されると考えられる.簡単に言えば「きゅうくつ」である.従って数原子が集まって初め

て成長核を作る段階で、成長核がNd:YAI03[010]方向に伸びた形になると予想される.すなわち、成長速

度がNd:YAI03[010]方向に速く [100]方向に遅い状況が作られる.従って、強制的な成長速度の異方性が

存在した時に、超周期締造がそのものの性質として速度の遅い方に形成されて行くのであれば、 Nd:YAI03
(001)上で非双品結晶ができることになることは想像に難くない.

では長方対称をもった基板表面であれば必ずこの様になるのであろうか.この疑問に対しては今のところ

答えは「否Jである.つまり Nd:YAI03だからこそ非双品になった、と考えている.その還由は実際に別の長

方対称性を待った基板上に2212相を成長させた結果が初期的ながら存在し、それが非双品とはならないから

である [19司・そこで用いた基板はれidGa03(001)面である.NdGa03のαb軸長は順iこ5.42SA，5.499Aで

ある.従ってBSCCOより少し長いが、1¥d:YAI03の場合よりも絡子笠合は良い.また、 αb輸の差は0.071.'1.

でNd:YAI03の0.149.'1.に対して短い.この NdGa03(OOI)上では.今のところ 2212相が非双品にはなら

ず双品情造をもった初日立しか成長しない.2212相は NdGa03のこの2つの制l長差を感知できなかったと言

えよう.Nd:YAI03の場合恐らくは5.1SAという a軸長が極端に短いために 1刺l的な成長が起こったと考え

られる.従って BSCCOの成長速度を傾端に遅くする基板格子間隔が存在する可能性がある。目下それを

連続的に捌べる良い基仮材料は存在しないが.高I昆起伝導でt音われた図1容系で逆ー統的に他子定数の異なる

酸化物結品を作る伎術を応用して.迎当な範囲の佑子定数を有する基板材料がIm~できれば. #i紋な研究
が可能になるであろう.

次に Nd:YAIO，(001)を斜め印fltiした場合の結果について考えよう。料め(Vf隠した場合に テラス上の

成長については平担な (001)在日の議論がそのまま迎用できるとすると."}J験の状況はまさしく成長方向の絞

合が起きていることになる.しかしテラス上でステ yブのふもとに近い方とillい方で両方の領域が住み分

けていると考えるのは、 RHEED倣で両領域が在創刊可能であることに反する.では盲どのように両領域が分

間1!しているのであろうか.

先程のJ~:miでも出てきた成長核に立ち戻ってその成長初JQ]i&j1?を考える.今.成長核の出来る{符率はス

テップととその他のテラス上で同じと仮定する.それぞれの成長核はステ yブおよび長方対祢性に支配され

る向きに超周101附造の方向を定めるであろう.その状況のもとで成長核を中心lこ間域を広げていった状態を

慨念的に表したの Fig..1.47(，，)である.つまり.ステッフーにかかっている領域でも元来の成長核がそこに無

ければ長方対林の方に支配され j主にテラス上でもステ aノブのところに成長核があった領域についてはス

10~ 

テップに支配されるエピタキシーが起こるであろう.従って、基板温度は成長核のできる位置をステップ

にするかテラス上にするかを決定しているといってよく、臨界角度においてはその両者の確率がだいたい

同じになったために双品構造となったとみなせる.この立場にたつと. rそれならば、必ずステ・ノプに成長

核を待つ領主主は常に存在するので、臨界角度以下でも本当は非双晶にはなっていないはずである.Jという

可能性が指摘される.それに対してはRREED像の結果からは判断出来ない.もしもステップのふもと付

近の極めて狭い部分がステップに沿って細長く成長した場合、その幅が超周期布陣造の周期より狭ければも

はやその領域の存在を RREEDで観察することは不可能である.ゆえに、本当の結論は別の手段、例えば

TEMやSTMによる平面4構造の観察などによって導かなければならない.

Slow 

.!IfIi士一一一土一
(.)ステ γ プ間縄カ哩~到な電時間腐の場合 同一テラス上で両方向:こ成長

基型E

(blステップ問舗に Zもつぎがある論会広いテラスと彼いテラスで供二るη同;こ"ι

Figurc 4.47: Bi2201相超税収の Nd:YAI03上成長における成長初期過程の慢念図 [ISS[
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さて、ここまでの滋論はステップがほぼ等間隔に並んだ理想的な状況を想定しての議論である.ところ

が、以前にも指摘したように現実の基板ではステ・ノプが理想的に等間隔となっているとは考えにくい.ス

テッブ間隔にばらつきがあった場合.先程の議論とは事情が異なってくることが予怨される，この立場から

もう一度双晶膜における領域配置の問題を考え直してみる.そうすると議論はむしろ単純になる.今ある

基板温度においてステップ間隔がある一定長さ以上ある場合はテラス上で成長核を形成するものと仮定す

る.現実の基板ではステップ間隔のばらつきがあるために、あるテラステラス上で成長核を作るに十分な幅

があり、 ))1)のテラスでは幅が狭くて原子がすべてステップに捉えられるであろう.その結果起こるのはやは

り簿膜の双晶化である.では、本当にその様な場合に RHEEDで観察可能なのか.790.Cでの成長の時の

臨界角度は♂であった.平均のステップ間隔が約53Aである、従ってぎりぎり超周期h構造が2周期分はい

る長さである.これは回折の起こる最少長さであることから、ステップ問腐がこれより長いテラスでは長方

対称に支配される領峻が存在した場合、 RHEEDでその存在を確認できるはずである.この立場で措いた

双品の概念図を Fig.4.47(b)に示す.ここではテラス幅の分布に対して特定のモデルを考えてはいない.

結局のところ Fig.4.47(a)が正しいのかFig.4.47(b)が正しいのかについての結論はここでは出せない。

しかし AFMによる Nd:YAI03(001)面の観察によると、たまたま斜め研磨されていた面ではステップが等

間隔に並ぶことはなく、そのテラス偏には分布が生じているので、おそらく Fig.4.47(b)の状況が現実に近

いと考えている.

最後に、その臨界角度の奇妙な基板温度依存性について考察を加える.臨界角度は基仮温度を 720.Cに

下げた場合.予想に反して低角租1)にずれた.これは前述したように、単純なステップフローが起きていない

ことを示しているようにみえる.では実際には何が起こっているのであろうか.今のところいくつかの可能

性を鑓示することしかできない.

最初の可能性は‘基板温度の低下に伴って成長速度が遅くなるのが、特に (001)商テラス上で顕著だっ

たとする考えである.成長速度の異方位が超周期構造の形成と直後結び付くということは前に議論したが.

(001)テラス上での成長速度が遅すぎて大きい領岐を形成する前に比較的成長速度が早い(と考えられる)

ステップエッジに沿って{申ぴる領域がそのテラス上の領域を飲み込んでしまうと、結果的にステッブに支配

される領域が薄膜全体を覆うであろう.この場合はテラス上での成長速度に劇的な速度低下を要求せざるを

得ない点に難点がある.

次の可能性としては‘基板の方に表面の再偶成が起こった場合が考えられる.つまり基板温度を上げる

ことでステップのパンチングが顕著になり.結果的に計算値より広いテラスを有する慌になったとする [1921

.一見基板温度が高いほど長方対称性に支配される傾向が強くなる僚に見える.この場合はNd:YAI03基板

だけを温度を変えてアニールし.その表面を AFM観察すれば実際にテラスの広さに変化があるか否かが判

明する.員差点は.それを系統的に調べた例が無いことであり将来的に確かめるべき課題である.

現段階では上記の可能性のどれかに絞り込む事はできない.その大きな理由は.広い範囲で実空間像と

して双品情造を町l・aできる手段が無いことにある.Han等の単結晶における双品の観雪誌は.偏光顕微鏡を

用いたものであるが[1931.ここで問題にしている双品の一つ一つの領域はそのテラス幅から考えて非常に

小さいことが予怨される.事実偏光顕微鏡観察を行ったものの双品構造を篠認することはできなかった.そ

の理由にはもう一つ起初版であったこともあげられるが、この点にしても成長押r)IlJJ過程こそが重要である

この議論においては.Aiiけられない点でありやはり困難に陥ってしまう.結果的には広範囲を走資できる

ADI以外に今のところいいi!!'J定手段がないが.その場合縦方向のf，lj;fJlを疋j)i1JijJm逃が観測できるまであげ

る必要があり.非常に日tしいことが予~J;!される。

E主化物ï\~JJ日の成長の研究はあるむ1*でまだ端緒についたばかりであり、今後研究がilliむに従ってこのよ

うな総長も徐々に克服されていくであろう.その祈りには上記の係なIiH!l.!1が再びJ革論されるであろう.
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 Bi系層状コバルト酸化物薄膜の成長

前章では超伝導体として今なお研究が盛んな Bi-Sr-Ca-Cu-O系酸化物薄膜について、成長禄式を中心に述べてき
た.本章ではその Bi-Sr-Ca-Cu・0系超伝導体の銅を同じ 3d遷移金属であるコバルトで置換した構造とみなされる
Bi-Sr-Co-O系酸化物薄膜の成長について述べる.この物質の研究の端緒は.なぜ顛酸化物でのみ高温超伝導が発現す
るのか、という問に対する答えを他の 3d遷移金属酸化物との比較の中に求める一連の流れがあり、その中でも特に2

次元性が強い物質で超伝導がみられる可能性が論じられた点にある.本研究では.この物質を将来的にBi・Sr・Ca-Cu-O
超伝導体と組合せて各種践合(トンネル縫合.ジョセフソン後合)の作製に用いようとする立場から取上げた.結果的
に.錫イオンと異なりその価数が変化するコバルトイオンの酸化物では.銅酸化物の場合と成長儀式が異なることなど
が判りー酸化物の MBE成長に新しい由1簡を見出すこととなった.ここまでに得たデータを基に現在も各種滋合の作製
評価が鋭意進行中であり、そこで得られた結果からも Bi・Sr・c<トO系を選択した利点が明らかになってきており研究の
先見性を麗付けている.しかし‘その内容はいずれ異なった形で発表されるであろうので、本論文の対象由、らははすす.

5.1 背景

5.1.1 結晶構造

1988年の Bi-Sr-Ca-Cu-O超伝導体の発見以降、この物質の銅イオンを他の3d遷移金属イオンで置き換

える研究が精力的に行なわれたo La2M04裂の結晶構造を持つ 3d遷移金属画主化物は比較的数多く知られて

いたが.Bi-Sr-Ca-Cu-O ll:i術進はこの超伝導体の発見によって初めて構造が知られるようになったもので

あり、仙のE主化物はそれまで知られていなかった.

1989年には‘早くもこの物質の鍛を他の 3d遷移金属で置換する研究の中から Bト(Sr，Ca，Ba)-M-Oの

組合せで安定に存在する物質として M=illn，Fe，Coの3種類の存在が確認された。米 Bell-Core研究所の

Tarascon et alのグループによる一連の新物質探索から見つかった新酸化物を Table5.1にあげる [196，197，

198， 199， 2001・併せて銅西主化物の無限層術造にあたる SrMOyについてものせる [201，202， 203， 2041・

まずは3dj翠移金属イオンの価数の変化についてみてみよう.Bi・Sr-Ca-Cu-O超伝導体の場合.Bi2201 

梢造から CU02面の枚数を泊やして行って.Bi2223構造からさらに無限枚まで泊やした無限局 SrCu02に

いたるまで.Cuイオンの基本価数は+2市fiのまま変化しない.後で詳しく2再論するが、この性質が原子回

成長がこの物質で比較的容易であった理由の一部をなしている.

一方他の Mn，Fe，Coの場合は元来これらのイオンが+2偲i以上の官fi数も取り得ることを反映して、 M02
面(如I=Mn，Fc，Co)の枚数を地やすにつれてMイオンの価数が問えるのが特徴的である.これは無限胞に

l1l当する !r'f;造 lこ Cu と Cu 以外の滋化物で大吉な迎いがあるからである.つまり SrCu02 と他の Sr~ln03

-SrCo03を比鮫すれば.後楽放が lだけ'j/，なることがわかる。 SrをAサイトカチオンとするベロブスカ

イト担自主化物は.百i気ú';中性条件から通常 B サイト lこ+~価のイオンを嬰求する.従って. 3d選移金属イ

オンの中で+~似を取り得るものだけが Sr.\f03 !1'!の納iiEを取り得る.そのむ味では ~In より怪い Ti ， V ，Cr

においてもこの附造が安定であるのが知られている [2051 ・逆に\，i ，Cu においては目下 Sr.\f03~百の悦透は

知られていない.後楽欠1ftが必ず付随する.

Cuの均合はSrO府から目立紫を欠f日させた SrCu02例遣が存在する [2061・この場合同一隅i置をとり.Sr 

層より伝紫欠I!'Iしやすい Ca居に置き換えた CaCuO，も合成しやすく.初めて窯限倍情illとして見出された

C句 SoSro.I.'CuO.，!は Caの比率が大きい [191.この情造は Cuの場合に限つての待殊な伊lであり 日にお
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Table 5.1: Table Mn， Fe， Coによる層状酸化物

3d遷移金属 組成式 結晶情造 イオン価数

恥'ln Bi2Sr2主1n06.. 2201 +2.5 

SrMn03 C由 +4.0 

Fe Bi2Sr3Fe209 2212 +3.0 

Bi2Sr.Fe3011.. 2223 +3.0 

SrFe03 C由 +4.0 

c。 Bi2Sr2Co06.2. 2201 +2.5 

Bi2Sr3Co，09 2212 +3.0 

Bi，Ca3CO，09 2212 十3.0

Bi2Ba3Co，09 2212 +3.0 

SrCo03 C白 +4.0 

いてSrNi02構造は知られていない.

さて、このような結晶構造はそれでもBトSト Ca-Cu・0と同様のバリエーションを示し、一種のホモロガ

ス群をなすもので.興味深い.しかも努開性のある BiO面を持つことから、電気的特性は極めて2次元的

であることが期待される.2次元性の強い 3d遷移金属酸化物は非常に重要な位置を占めると共に、新たな

超伝導物質深索の対象としても面白い.

Co系滋化物だけを対象に選んだ理由は‘装置に対する制限にある.もともと MBE装置にはほ抗加熱

セル (e型電子銃)を設置できるサービスボートが計6箇所に備えられていた.その内 lつがオゾン導入用

のノズルに当てられているので、残りるつをどう使うかで対象物質に制限が加えられる.その内4つがす

でに Bi，Sr，Ca，Cuで占拠されているので、新たには 1つしか使えない状態であった.MnかFeかc。のど

れか 1つを選択するにあたって、以下の2点を指針とした.

• 2201 -2223楠造の中から複数の機造が可能な物質を選び、 BSCCO超伝導体と超格子を組む場合に

おける構造の種類を数多く選択できるようにする.

・その紡造変化に{半い電気伝導特性が絶縁体からなるべく金属にいたるまで幅広く選択できるように

する.

m初の条件ーから 2201情造しかないi¥lnd!i化物を除外し.2 t在日の条件から Fc殴化物より Co星空化物が有利

と判断した.Bi・Sr-Fe-Od!i化物の場合.2212例i宣の場合でも 2223情造の場合でも共に絶縁性の高い物質

であるのに対し、 Bi・Sr-CcトO酸化物の場合‘ 2201構造が0.2eV弱のエネルギーギ守・ノプを待つ絶縁体であ

るにの対し.2212椛造は室温の抵抗率がlOmilcm以下の金属にかなり近い特性を待つ.また無限層に相当

する SrCo03は.かつて高視下で使える電極材料として研究されていた金属であり.超伝導体との組合せに

帽を待たせることが可能である点を重視した.

しかし、それらの的造のn~の関係はlIiに CoO.，図を泊やしただけではなく. 2212 nlli重である Bi2Sr3Co"OO

はω納長が2201附造や無限屈の場合に比して l1J11I3lrt'短くなっていることが後でわかる.この現象はc。
系E主化物の 2212ñ'~mにおいてのみ符~(nにみられ、 f也の \ln 系目立化物や Fc 系ð!i lヒ物においては知られて

いない.これは将来 Bi-Sr-Ca-Cu-O主主伝議体とヘテロエピタキシャル成長を行なう場合に絡子笠合の点か

ら不利になるであろうことが予怨される.

Fig.5.1に Bi.!Sr2Co06.25および Bi2Sr3Co，09の結晶例i草を示す.以下同時iのために前者を Co221 後

者を Co232とよぶことにする.いずれも Bi-Sr-Ca-Cu-O系組伝導体の Cuイオンを Coイオンで飴き後え

た情造を基本としている.Co221の方は Bi2201と比較して民主楽!ilが多いことを反映して.il1周期制illのb

輸方向への周期が絡子笠合 (commensurate) したものになり • b軸長の 4(音となり Bi2201より短くなって

いる [2001・また C02+イオンのイ才ン半径 (0.75A)が Cu2みの0.73..1.より大きいことを反咲してか [2071
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Table 5.2・Bi-Sr-Co-Oの結晶構造 [196，198， 2021 

n 組成式 α[A] b[A] c[A] 結晶系

Bi2Sr2Co06.20 5.4615(8) 5.459(1) 23.450(4) Orthorhombic 

Bi2Sr3Co209 29.83 Monocunic 

∞ SrCo03 3.840 Cubic 

• ab軸長が少し延びている.一方c軸長はBi2201に比して短くなる.実際の数値はTable5.2にCo232と

併せてのせる.

Co232には詳細な構造解析の結果がない.Ti紅白conet aLによる格子定数の決定は Bi2Ca3C句 091こ対

してのみ行われており [198]、その場合斜方品でαb輸長がそれぞれ4.89Aと5.06Aであることが報告され

ている.Co232については単結晶の x線回折の結果から c軸長が29.85Aであることだけが鯛べられてい

て、 αb車由長についての報告はなかった [198].そこでこの相についてはバルク単結晶および多結晶を作製

し、 X線回折の結果から ab輸長として約5.oAという値を得ている [208，209]・

結晶対称性に関しては断面TEMの観察結果から単斜品と報告されている [198] 住ig.5.2)0またCo232

に関しても超周期構造が存在するが、 BSCCO系と異なり 2種類の超周期構造が狙立に存在する.透過電

子線回折の結果から見える超周期締造は、 incommensurateなものとして約ぶ/11.3という周期のものと、

commensurateなものとして (3a・+b・)/18が報告されている [198]• 

このことからわかるように、 Co232は Cu-2212と比較した場合完全に isomorphicというわけではな

い.Co221の方はCu-2201に対して isomorpbicといって差し支えない構造である.Co232において Cu系

と比べて abc軸すべてが短いのは主に Col+イオンのイオン半径に起因するものと考えられる.Co232は

Tarascon et aL.による帯磁率の測定結果から Col+イオンが低スピン状態にあることが示唆されており [198]

(Fig. 5.3)、これは6個の 3d亀子がdε軌道を完全に占有した状態でイオン半径が約0.56AとC02+状態の

0.75Aに比べて約0.2Aも短い.この短いイオン半径は C02+，CO朴，そして Col+の高スピン状態では実現

されず[207]、その意味で Co232はCo02面を持つ物質の中で極めて短い Co-O-Coポンド長を持つ特異的

な存在といえよう，

各線の交点lこOが存在する

Cυ-221 m 

C，，-232 HI 

Figurc 5.1: Co221柑およびCo232相の結晶十月造。
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関与~

5.1.2 物性

前述のイオン価数の違いを反映して Co221とCo232はかなり異なる佐賀を示す.ここでは愉送特性や

磁気特性等について簡単にまとめる.

Co221 

Co221は室温でHlcm以上の抵抗率をもっ絶縁体である.多結品体のほ抗率の温度依存性は熱活性型で

ありその傾きからエネルギーギャップの大きさは0.3eV前後と見積もられている.しかしその結晶憐造から

異方位が大きいことが予想されるこの結晶では単結晶で評価すべきで、低温のP.bはPbをドープした単結

晶で0.32eVという測定結果が得られている [199]• 

帯磁率は2次元の Coイオンの待つスピン秩序に関する興味から測定されており、 150Kにネール温度

を持つ反強磁性体であることがわかっている.Tarascon et alによるそれぞれの測定結果を Fig.5.4に示

す [197]・この結果でネール温度以上の帯磁率で 30Cト400K間の温度依存性を Curie-W，即時則に従うとし

て1"!f=3.01μBという値を出している。これはCo2+の高スピン状態 (8=3/2，1"11=3.87μ8 )や Co3+の

高スピン状態 (8=2，1"11=4.90μ8)の値より小さいが、 Co2+の低スピン状態 (8=1/2，1'，11=1.731
'
8)や

C03+の低スピン状態 (8=0，1"!f=0μ8)よりは大きい値である.これは過第l滋素によって Coのイオン価

数が厳密には 2+より少し 3+の方へずれているとすると説明可能である.

Co221については単結晶の帯磁率の異方性も報告されている. 2種類の結果をFig.5.5に示すが[197]、

Tarascon et alによる結果と 8hiによる結果は同様の異方性を示している [210].磁場を αb面内にかけた

場合に大きな帯磁率を観測しており、いずれもc。の局在スピンがほぼω面内に向いていることを意味す

る.Tar描 conet alは 150Kのネール点のピーク以外に 100Kに小さなピークを観測しており、不純物によ

るものか結晶に本質的なものかの断定を避けているが、 8hiの試料では 100Kのピークを観測しておらず本

質的なものとは考えにくい.8hiによる帯磁率のフィッテイングからは CoイオンのI"!fは2.11'8と見積も

られており、この場合はCo2+の低スピン状態の理論値1.73にかなり近くなっている"Tarascon et a1の結

果とかなり異なる値であるのは主に試料依存性が大きいためであると考えられ、特に慾素量が局在スピン

の有効ポーア磁子の大きさに強い影響を与えると思われる.

躍冨

Figure 5.2: Co232相の 110断面の高分解TEM像 [198]

o 2p 
Co232 

Co 3d Co232に関しては Co221ほど報告例が多くはない.この物質については奇妙なことに単結晶作製の例

だけ報告されている [198].この理由は後にわかったことであるが、多結晶を作る場合 Co221相の混入を

防ぐことが当初因量産であったのに対して、自己フラックス法による単結品作製は容易に単一相作製が可能で

あったことによるものと恩われる.

Co232の場合物性は Bi-M-Ccトo(M=Ca，8r，Ba)の3!ill類をまとめて論じられる場合が殆どである.IJ1 
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Figure 5.3低スピン状態での Co3+イオンのスピン配置 Temperafure (K) 

Figure 5.4: Co221抱バルク単結晶の帯磁率温度依存性 [197]
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抗率はアルカリ土類金属を Ca，Sr，Baと変えるに伴って減少する(Fig.5.6) [1981・C0232(Sr相)の抵抗

率の温度依存性は半導体的であり、室温で4milcm程度であることが報告されている.この温度依存性は室

温から 4.2Kまでの問で熱活性型とみなせる領域はなく、 2次元のバリアブルレンジ ・ホッピングでよくあ

うとされている.しかしバルク単結晶や後述する薄膜のPabの測定結果では室温から 80K前後まで温度の減

少と共にほ抗率の減少がみられており [208，2111・Tarasconet aIの報告した結果より金属的であると思わ

れる.ただ低温でT'/3の温度依存性を示しており、 2次元のバリアブルレンジ・ホッピング領域が存在す

る点では一致する.この結晶におけるんはPablこくらべ約4桁も高い値を持っており、 C0221やBSCCO系

超伝導体と同僚に異方性の強い系と考えられる.

帯磁率はCo221の場合と異なり 4.2Kまで磁気的な長距能秩序の発達に{半う異常は見られない..Tarascon 

et alによる単結晶の測定の結果を Fig.5.71こ示す[1981.磁場はc軸に平行にかけたものでありデータは小

さな常磁伎を示している.低温 (50K以下)の帯感率の上昇はCurieト¥Veissi!'Jに従い、主に不純物によるも

のとみなされている.絶対値が 10-7emu/gという非常に小さな値をとっている理由はCo3+イオンが低スピ

ン状態をとっているためと思われ.室温以上にネール温度を待つ反強位性の可能性は異方位の測定から否定

されている。C03+がほスピン状態であることは光電子分光の結果からも支侍されている [1981 (Fig. 5.8). 
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5.2 Co金属の酸化

5.2.1 背景

銅酸化物超伝導体のMBE成長で当初問題となった厳化剤の選択は.主に Cuを2+イオン状態にできる

かどうかが基準となった.本研究で採用したオゾンは前章でみたようにこの条件を満たすものであった.本

章で扱う Coに関してはMBE装置でそれを酸化する鼠みは従来存在せず、従ってまずはCo金属単体の酸

化から調べる必要があった.Coは Co，Co2+， C03+， Co4+の4種類の状態を取ることが知られている.一

般に知られている Co酸化物も CoO，Co30" C0203の3種類があり、熱平衡条件に応じて安定な状態が異

なることが知られている [212，213， 214， 215， 216] • 

本研究でCoを元に作製しようとしている物質の酸化数は、5-1節で述べたように Co221で2+、Co232

で 3+と考えて良い.そこでさしあたって Coを3+にまで蛍化する粂件を調べた.そのために、オゾン圧

力と基板温度を変えながら Coだけを堆積させその結晶構造を鯛べる.その際のオゾン庄は前章で示した

Bi-Sr-Ca-Cu-Oが成長可能な範囲でのみ調べる.その理由は将来的にヘテロ超格子を作製する場合に、あ

まりに条件が異なると片方の成長中にもう一方が分解するなどの現象が起こり実用には耐えないと予想さ

れるからである.

まずFig.5.9に従来知られている Co金属の高温酸化の相図を示す(白丸.実線はそれを延長したもの.)

[212， 215] .これは薄膜ではなくバルク金属の酸化を熱天秤を用いて調べた結果をもとに関心のある領域を

中心とした図に作成しなおしたものである.作成にあたり一つ問題が生じた.それは Co30，の酸化数をど

のように評価するかである.Coに注目した場合この物質のとる磁化数は平均で 8/3""2.7であり、 CoOの

2+とC0203の3+の中間をとる.この一見中途半端な酸化数はCo30，がスピネル構造を取ることに由来す

る.スピネル精進中でc。イオンには 2箇所の非等価なサイトがある。それ故に局所的に酸化数の異なる

c。イオンが同居していると考えねばならない。この価数の分配がやっかいなことに文献によって 2通りの

流儀に分かれる.一つは Co30，あたり 2箇所ある 6配位Coイオンが3+の価数をとり、 1箇所ある 4配位

Coイオンが 2+であるとするもので、今一つが6配位 Coが2+状態で4配位 Coが4+状態であるとする

ものである.今回は前者の立場をとることにして、 2+と3+の境界を評価することにした.その理由は後者

の立場は3+状態がなくてかわりに 2+と4+状態だけを仮定するものであり非常に不自然に感じることと.

配位数の少ないc。イオンの方に大きな駁化数を要求するのもまた不自然であるからである.前者の立場を

とった場合、 Co30，ができる条件でCoは3+と考えてよいであろう.以降ー貸してこの立場をとる.
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5.2.2 オゾン雰囲気下の CoOとCo30.

Coのオゾンによる酸化は2種類の基板上で調べた.一つはNd:YAI03(001)でBトSr-CcトOを成長させ

る時に主に使用する基板である.もう一つは ~lgO( lOO) であり、これは意図的に CoO と極めて格子登合の
よい基板をつかった場合に Co2+と Co3+の境界が移動するかどうかをみる目的で使用した.

MgO上の Coの酸化

まずMgO(lOO)上における結果から見てみる"Fig.5.10にオゾン圧をかえた時の薄膜の RHEED写真

を示す.基板温度は720'Cに固定し、 Coの蒸発温度は 1380'C、蒸発レートに換算して約0.2.1.../5である.

推積時間は30分、従って 400.1...弱の厚みの薄膜となる.オゾンを導入しないで Coだけを MgO上に推積

した場合住宅 5.1O(a))、成長するのはCo金属の結晶である.RHEEDはMgO[llO]方向からの観察であ

り、その像はβーCoの結晶の透過像を表している.

BSCCOを成長させる場合に実用下限のオゾン庄である4.0x10-'Paで縫積させた場合 CFig.5.1O(b)-(d)

) RHEED像は一変する.透過像であることには変り無いのであるが、回折点の間需が短くなり、室温では

さらにメインスポットの問にサテライトスポットが表れている.メインスポットの間隔はCoOによるもの

である.CoOは岩糧型構造をとり MgOと格子定数が殆ど途わないので [218ト この憎造はx線回折では基

板のピークに CoOのピークカ電車れて判別できず、実際のx線回折の結果もそれを裏付けるものであった.

従ってRHEEDから構造を CoOの(100)配向結晶であると判断した.圧力を BSCCO成長時に通常用いる

2.0x10-3Paに設定した場合も同じく室温でCoO(100)配向の透過スポットとサテライトスポットの組合せ

が観察された CFig.5.10(e))。

ここで成長させた条件を Fig.5.9に重ねた場合、一つ面白いことがわかる.基板温度が 7200Cでオゾ

ン圧が 4.0xl0-4Paという条件は、 CoOができてかまわない.しかし室温まで下げる過程で相図上では

Co30，に変化する可能性がある.では実際に Co30.はできたのか.Co30，はスピネル型の酸化物で格子定

数が8.08.1...である。この場合どのような配向であってもX線回折でMgOと重なるピークがないために判

別可能なはずである.ところがCo30，に相当するピークは現れておらず.RHEEDの結果もメインスポッ

トに関してはCoOから変化していない.つまり基板とのエピタキシーが熱平衡条件を凌鴛したということ

であり.CoOとtvIgOの結合エネルギーが極めて強いことを示唆する.

では Co3+状態は ~IBE では実現不可能なのであろうか.それを考えるために MgO 上の CoO で観測さ

れたサテライトスポ・ノトの意味を考えてみる.このスポットの原因は2つの可能性が考えられる.一つは結

晶は完全に CoOであり ?>.IgO上に成長することでバルク結晶には存在しない歪(例えば熱膨張係数の違い

等によるもの)の為に超周期梢造が発生する可能性で.もう一つは熱平衡条件から Co3+の方が安定である

ために CoOが過剰酸素を取り込んで C03+状態を部分的に作り.その結果として鐙周知Jj，'Ij造を生みだした

可能↑主である.どちらが正しいかの決定的な答えは光電子分光等の直後価数を知|べる手段によらねばなら

ないが、当面可能な検討を加えてみよう.

このサテライトスポットをその場観察すると、面白いことに 700。以上で成長している時は表れていない

(Fig.5.10(b)l [217[ .室温まで冷却する過程で途中から表れ始めるのである (Fig.5.IO(c)).冷却過程は

成長時と同じオゾン圧を保侍しているので、 Fig.5.9の相図上では成長点から水平に右に移動していくこと

に相当する.すると条併としてはi企中で Co2+から Co3+状態へ変化するはずで、その境界に相当するとこ

ろでサテライトスポットが表れてくるのであれば.何等かの形でCoの価数の変化を反映したものであると

いえよう.

仮に価数の変化と対応するならば.それは然平衡条件によって決定されるべきものであるから、成長し

たCoO結晶の方位や形態にはよらないはずである.その点を般かめるためにさらに成長速度を穏として

(O.IA/5) CoOを成長させ.さらに基仮isrJf_の下げる速度を約 1/2にした条何でもう一度五IgO上の CoO

の様子を RHEED 観祭した (~lgO[100[ :方向からの観然).その結果を Fig.5.111こ示す.

まず成長illJJrを押さえた効果が RHEED(訟がスポ yト状だったのがストリーク状になったことに表れ

た.これは五~Ir~結晶の表面の平.t!:!t上が向上したためと考えられる.何者の1'6子定数の微妙な差を反映して
¥lgO(lOO)面に対して約 4度傾いたストリークが現れており、これから計算される CoOの路子定数は約
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(b) (c 

(d) 

Figure 5.10: MgO(100)上に Coを堆積した時の RHEED像。 (a)MgO[110Jazimutb、03なし、室温観察、

(b)MgO[110J a;timuth、オゾン圧4.0x10-4Pa (3.0x10-6Torr)、基板温度700'C、(c)MgO[110Ja;umuth、

オゾン圧 4.0xlQ-'Pa (3.0xlQ-6Torr)、室温観察、 (d)MgO[lQOJazimuth、オゾン圧 4.0x10-'Pa ( 

3.0xlQ-6Torr)、室温観察 (e)MgO[lQOJazimu山、オゾン圧2.0xlQ-3Pa (1.5xlQ-5Torr)、室温鏡察。
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(a) 

(c) 

Figure 5.11: MgO上の CoOのRHEED像。成長速度と基板温度降下速度を下げた場合の温度変化を示す。

MgO[lQOJ田 imuth.オゾン圧は2.0xlO-3Pa (1.5xlQ-5Torr)である。 [217J
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4.22Aであり、バルクでの値4.26Aと比較した場合若干縮んでいるが.この理由はMgOからの格子緩和が

完全に終了していないためと思われる.

しかしそれ以上に重要なことは、ゆっくり基板温度を下げた場合Fig.5.1O(c)-(e)にみられたサテライ

トスポットが見られなくなった、ということである.基板温度の下げる速度は直t量的には格子定数の温度変

化の速度に対応しており、速度によってサテライトの出現に差か顎れるということは、 Fig.5.10(c)-(e)で

みられたサテライトスポットがCoOに過剰酸素ご取り込まれて超周期精進を作ったのではなく.むしろ基

板格子との熱膨張の関係で表れたものであることを強く示唆する.もしも過剰殴索の取り込によって超周

期借造が現れるのであれば、結果は基板温度を下げる速度にはよらないはずである.

従って、結論としてMgO上の Coの酸化をまとめると、 CoOがエピタキシャル成長し、しかも CoO以

外の形態つまり C0304は熱平衡条件としてCo3+が安定な領域においてさえ生じない、となる.これは酸化

物のエピタキシャル成長が完全に熱平衡条件にのみ支配されるわけではないのを確認したことになる.

Nd:YAI03上のc。の滋化

MgO上の Co酸化物の成長はそれ自身興味あるものであるが‘このままではオゾンの有効性を評価す

ることが不可能であり、 CoOもしくはC0304のどちらかだけに格子整合がよい基板を使わずに Coのオゾ

ンによる酸化を調べる必要性が出てきた.そこで、 CoO，Co30.のどちらとも格子楚合が良いとは考えられ

ない Nd:YAI03(001)面で同様の実験をおこなった.結論から言うと、 MgO上の成長と異なり CoOから

C0304への状態変化が見られ、その境界のオゾン庄依存性から熱平衡条件が両者の成長を支配しているこ

とがわかった.同時にその結果は酸素に対してオゾンの有効性も実証するものであった。

実験方法はMgOの場合と同様で、基板温度を800'C以上にした状態で設定したオゾン庄のもとでCoO

を成長させ、基板温度を下げる過程でRHEED観察を行う.オゾン圧は2.0xlO-3Pa(1.5x10-5τbrr)とと

2.0x10-4Pa (1.5xlO-6Toロ)の2種類で調べた1.

Fig. 5.12にNd:YAI03上に Coをオゾン庄2X 10-3 Paで成長させた場合の RHEED像の変化を示す.

電子線の入射方向はNd:YAI03[110]に平行に固定した.まず成長温度を 800'C以上に設定して CoOのみ

成長させる.Figure 5.12(b)は基板温度が750'Cの時の像である.Figure 5.12(a)の基板そのものの像と比

較した場合.単純なエピタキシャル関係ではない.また像そのものも MgO上の場合と遣い像は非常に複雑

なものとなる.しかし CoOであることは格子定数の見積もりからわかる。特に弱いながらみえているスト

リーク L約11。傾いている)に注意すればCoOの配向の僚子もわかる.この像から CoOは主に (105)配向

していることがわかり、その場合の格子のミスマ・ノチは-0.05%程度である Co30，は前述の傑に正スピネル

精造を有し格子定数が約 8.084Aであるが、それに相当する RHEEDの回折点は見当たらない。

この4大管から基板温度だけ下げていくとある温度を境に即1EED像に新たなスボ・ノトが現れ始める [217]

.その係子を Fig.5.12(c)に示す.倣としてはより複雑になって行くので注意を要するが.特徴的なのは矢

印で示したスポγトで.これがCoJO.に起因するものである.この場合は完全に透過パターンになってお

り‘ストリーク状の回折像は見られない.C030，が出現する温度は710'Cとi50'Cの問であり、 710'Cか

ら低温にむかつてこの回折点はよりはっきりして来る.

境界の温度はオ、ノン圧を下げるとそれに応じて低温側にずれる.問TRのRHEED観察をオゾン圧を i桁

下げて 2.0xl0→PaU.5xlO-6Torr)に設定した場合に行った結果を Fig.5.13(b)，(c)に示す.この場合は

Fig.5.12の場合と異なり也子総の入射方向がNd:YAIOJ[liO]に平行に設定したので‘ RHEED像は同ーの

陥造に対して左右辺になる.その点に注意すればldii昆fi[I/と室温での{訟は Fig.5.12と同一である.この圧力下

でCo30，が現れ始めるのは.基板jCJ.&にして 640'Cと660'Cのliaであり.2.0x 10-Jp" (1.5x 10-5Torr) 

の場合に較べて低泡側にがJSO'C移動した.

この2種mの圧力で得られた結果を温度ー圧力相図上にプロットし.その涜界でもってオゾン (0
3
) ::; 

図気下における CoO~ COJO.，の伺境界を求める.その係子を{児釘lのデータから外I>fiされた殴紫 (0
2
) ~; 

囲気下の相境界と比殺した図を先程示した Fig.5.9に藍ねてみると西左京に対するオゾンの有効性が顕にな

る.BSCCO結晶やこの後で述べる Bi-Sr-Co-Oの成長時のオゾン庄である 2.0x10-3p" (1.5x 10→Torr) 

"伝舗文は圧力の崎1位を Paで統一しているが Coの位fヒにl坦しては Cu的場合的オゾンの優位位を示した向慌の陪留に合わせて
Torrで相図を書いた.
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前後で比較した場合、境界は高温側に約 150'C強移動する.また同一視皮軸上で比較すると圧力で4桁低

い状態でC03+状態を実現できる。

BSCCO薄膜を作製する場合、オゾンによる装箇系に対する安全性から上限圧力として 2X 10-5 Torr 

('" 2.6 X 10-3 Pa)を設定している [3].またBSCCOにおける基板混度はおよそ 1100K(820'C)以下で

ある [97].Fig. 5.9をみるとちょうどその領域に CoOとC0304の境界、すなわち Co2+と Co3+の境界カ匂年

在することになる。この結果は重要で、将来的に BSCCOとBi-Sr-CιOのヘテロ積層楠造を作製する際の

条件として、 Co221相も Co232相も共に材料として用いることができることを意味する。 JJIJの言葉でいえ

ば、 Cu2+イオン状態と Co2+イオンとの趨格子精進もeo3+イオンとの超絡子構造も両方作製できる可能性

を示しているといえる。
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Figure 5.12: Nd:YAI03(001)上に Coを堆積した時の RHEED像。オゾン圧を 2.0xlO-3Paに固定し、基

板温度を下降させた時の混度変化の様子を示す [217]。
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そこで次に問題となるのは、 シャッター制御して Co221相と Co232相を作製する場合、ここで得られ

た結果と作製条件がどのように関係するかである.次の節ではこの章の本題であるBi-SトCo-Oの成長につ

いて詳しく述べる。

(a) 

(c) 

Fig町 e5.13: Nd:YAI03(OOl)上に Coを堆積した時の RHEED像。オゾン圧を 2.0x10-4Paに固定し、基

板温度を下降させた時の温度変化の様子を示す.
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5_3 積層方向の構造制御

この節では本章の中心となる Bi-Sr-CcトOの成長について論じる.BSCCOと向様の層状構造をとる

Bi-Sr・CcトOでも逐次蒸着の手法を用いるのが自然と考えられる.ところが、実際の成長において BSCCO

系と Bi-Sr-CcトOの本質的な違いが逐次蒸着そのものの成否にまで影響を及ぼすことがわかってきた.これ

はむしろ厳化物薄膜結晶の成長において普遍的にあてはまるであろう問題であり、逆に銅酸化物の場合の特

殊性が改めて認識されたと言っても良い.積層方向の構造制御は「酸化数の変化の有無」と密接に関係す

る.この節では、 Bi2Srn+ICOnOy(π=1，2)の成長を通してこの問題を浮き彫りにし‘一般的な自主化物薄膜

成長の指針を得る.

5.3.1 熱平衡条件下の成長

5-1節で説明したように、 Co221とCo232の問には Coのイオン価数の差が存在する.しかし、逐次蒸

着の手法は一種の非平衡条件もしくは準熱平衡条件下での成長であることから、価数の遣いが存在したと

しても目的とする構造はシャッター制御で作製可能であるという予想のもとに実験を始めた.また時間的経

緯からすると.元々Co232相の成長を先に行っていたのであるが、その途中である条件ではCo221が成長

してしまうという問題に突き当たり.Co221相の成長から実験をやり直したので、 Co221祖の成長から話

しを始める.

逐次蒸着 1ー Co221のパターンで

まず最初に逐次蒸着におけるシャッターの開閉パターンを Co221相に合わせ、その状態で成長が可能か

どうかをオゾン圧と基板温度をパラメータとして調べた.

Fig. 5.14にオゾン圧を一定にして基板温度を変化させた一連の薄膜のX線回折の結果を、 Fig.5.15に対

応する薄膜の RHEED観察の結果を示す [217].オゾン圧は通常の BSCCO結晶を成長する場合と同様の

2.0~2.2x lO-3Pa (1.5~ 1.7 x lO→Torr) に固定し、基板温度を 680~8700C の問で変化させた.

まず自につくのは「すべての場合に Co221相が成長するのではないJということである.x線回折の結

果を順に基板温度のIt!:い方からみていくと、低い方ではCo221ではなく Co232が成長している。 Co232相

は基板温度が 7500Cに達しても成長し、 この温度までは Co221相の片鱗すら伺えない。ところが、更に基

板温度を上げて 7800Cを越すと初めて Co221の成長が確認される.この時X線回折において Co232相は

存在が施認されない.従って中途半端な組成のずれなどによって部分的に Co221が成長した可能性はほぼ

完全に排除できる.更に基板温度を上げておOOC以上にすると.BSCCOで見られた分解が起こる.この

原因は BSCCOの場合と同慌に主として Bi原子の再蒸発によるものと考えている。また Figs.5.15(c)(d) 

はCo232伺の回折像を示しているのに対し、 Fig.5.15(a)はCo221相の回折像となっており、 X線回t斤の
結果と矛盾しない。

この段階で BSCCOの場合と異なって逐次rtiffの効力がなくなっている可能性が考えられ.より詳しく

刻べる必要が出てきた.そこで.今度は基板iflA~を一定にした状態でオゾン圧に対する依存性を訓lべた.そ

の場合の X線回折の結果を Fig.5.16に示す. {.江戸lだけを鉱大して 002 反射だけに注目した図である。~仮

T且皮を変化させた場合に Co221 相と Co232 相の伎界とみられた 760~7700C Iこ1日l&を固定して.オゾン圧

を::;.Ox10-'¥ ~ 2x lQ-3Pa (3.8x 10-0 ~ l.::;x 1O-STorr)のnnで変化させた.その結!+!:.Co221伺と Co232

相の成長官l域の分総が見られた.オゾン圧を 2.0x 1O-3Pa (l.::; x 1O-'Torr)に122Zした場合主として Co232

悶が成長するのに対し (Co221伺の混入が見られているが，.オゾン圧を 1X 10-3 Pa (7.6 x 10-0 Torr) 

以下にした場合は Co221相になる.

1昆度 オゾン圧伺図においてより広い範囲に自立って成長節減を訓べたど;来を Fig.5.17に示す.この図か

らいくつか特徴的な点をあげてみる.

- オゾン圧一定の線上では低i~~n!IJから Co232 ，Co221，分解の州に削減が分かれる，

・基仮温度 定の線上では低圧倒的、ら Co232，Co221の順に分かれるが、そのオゾン圧依存性は比較的

小さい.両者が共に成長可能な領域は無いか.もしくはあったとしても非常に狭い，
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Figure 5.15: Co221相に合わせたシャッターパターンで成長を行った時の RHEED像の綴子。 Fig.5-14に

それぞれ対応する [217J0 
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Figurc 5.14: Co221 f日に合わせたンヤ yターパターンで成長を行った11寺の X線回折の係子olili仮温度によ

る変化の係子を示す [2171・
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Fi忠田 5.17:Co221相.Co232相の成長可能領域の相図o Co221相の方が高温低圧倒iに位置し、それより

更に温度をあげると結品は分解してしまう [21710

• Co221相の成長する領域は基板温度の範囲にして 300C強の非常に狭い範囲である.
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-高ig(lf圧にいくにつれて磁化数の小さい状態が安定である.

これらの特徴が指し示すのは、 fBi-Sr-CcトOの成長は熱平衡条件によって支配されており、シャッター

制御による構造制御は不可能であるJという点であり、 Bi-Sr-CcトO系の成長はBSCCO系と大きく事情を

異にするo BSCCO系の場合、本研究では2201相から 2245棺まで、他の実験結果によると 2278相まで成

長可能であり、これらの作り分けはシャ、ノター制御による逐次蒸着によって行われていた [127，98， 1281 0 

一方Bi.Sr-Co-Oの場合は221相と 232相の作り分けでさえシャッター制御のパターンのみでは不可能であ

る.明らかに Co2+安定領主主と CoJ+安定領域の分離に伴って、 Co221相と Co232相の成長領威が分隊した.

Temperature (K) 
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2亡

逐次蒸若 2-Co232のパターンで

Co221相に合わせたシャッターパターンの場合、然平徳i条件が成長伺を支配することがわかった。する

と逆の立場でも同じことが起こることが期待される.つまり‘シャッターのパターンを Co232に合わせて

おいたとしても、同1*の相図を紡くことが可能であるはずである.むしろ同じ指図しか苔けないであろう.

Fig. ':;.18およびFig.:;.19にシャァターをCo232にあわせた状怨でオ・ノン圧ー定で基板1昆度を変化させて

成長を行った結果を示す.この羽合X線回折ではCo221栂の成長はあまりはっきり見られないが.RHEED 

の方で非常ーにはっきりと Co221相の成長が(>{I'犯できるに Co221仰の場合と同係に低温側に Co232伺が

目ii1.U""こCo221f目が成長する似域が分出世して現れた.この結果は見事に先程の相図 (Fig.:;.17)にあては

まる.シャyター制御はここでも住lの作り分けに役立っていない。いずれのンヤッターパターンであれ、相

図上の領域に大きな変化が無いという結果は.やはり Bi-Sr-CcトO系の成長が品平衡条件に強〈支配されて

いることを示唆している.

10 8 6 

28 (deg) 

4 

(c) 

2 

Figurc 5.16: Co221伺に合わせたシャyターパターンで成長を行った時の X線回折の係子.オゾン圧によ

る変化の保子を示す [2171・

2両者の RHEED供のi[!t¥については詳しくは後で植民する.
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Fi耳目e5.19: Co232相に合わせたシャッターパターンで成長を行った時のRlffiED像の機子。 Fig.5-19に

それぞれ対応する [2171。
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Figurc 5.18: Co232相に合わせたシャyターパターンで成長を行った川の X線回折の係子o !;li仮眠皮によ

る変化の保子を示す。
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X線回折の結果はc軸配向の Bi-Sr-CcトOがかなり平坦性良く積層されていることを示していた.では

その表面はどの程度平坦なのであろうか.また Co232に関してはab軸長が知られていないため、 RHEED

の情報からおよその{直を見積もる.

まずCo221相からみてみようo Fig.5.22にCo221の RHEED像を示す.基板は Nd:YAI03(001)であ

る.RHEED像は全体として Bi2201相と非常に似た像である.しかしその詳細を見ると Bi2201相とは異

なる点が2つ存在する.

最初は、超周期情造の周期がBSCCOに比べて短くなったことに対応し.サテライトストリークの間隔

が少し広がったことである.Co221相の超周期情造の周期は多結晶のリートベルト解析と断面 TE:¥fの観

繁から b刺lの4f音であることが既に判っているが[197，200[. この得られた RHEED像でもほぼメインスト

リークを 8 等分する位訟にサテライトストリークが表れている.このことは汚n~!化しでも Co221 相がバル

クの起問則梢造を保っていることを保証する.さらに各々のストリークの師が BSCCOのそれに比べて少

し広がった係に見える.それを詳しく示しているのがFig.5.22(b)で.サテライトストリークはメインスト

リークを 8"平分する箇所に現れる.このストリーク幅の広がりは明らかに存在しており.BSCCOと比較し

て結晶性に微妙な逃いがあることを示唆する.この点に関しては後で考察する.

次に Co232犯の RHEED{訟に自を転じよう (Fig.5.23). Co232 t百の仰はこれまでみてきた BSCCOや

Co221相のそれとは大きく呉なりー 2つの特徴があげられる.

一つ自としてメインストリークの間隔が BSCCOや Co221相に比べて広がっていることがある.つい

で.Nd:YAI03[1001方向からの倣とe'd:YAI03[O lOl方向からの倣が明らかにJ6なっており.結晶が非双品

になっていることが示唆される.結tELが非双品になる点については次の;:.-1';1.' i!iiで改めて詳しく論じるの

でここでは前者の路子定数に正H産関係する特徴について考える.

メインストリーク間隔のYt大は尖~WIにおける ω 制lの長さが 5.4..1.よりかなり短くなっていることを意

味する.RHEED倣から直tfi路子定数を符価することは原理的に可能ではあるが、 a也子払lの波長やスクリー

ンとの~ê~jfÊ. 入射fil(主の*，・f~などの問題からあまり正硲な値はjQll存できない.そこで普通取られる方法は

基板上の佑子定数が既知の結晶像との比絞かうその伺対比を求めて計算する方法である.l!i仮結晶自身と

の比較がもっともよく使われるが ここではCo221とCo232が基板の狭い悩域に共存する条件で湾政ーを作

60 

Figure 5.21 最適条件で作製した Co232相の X線回折の様子 [2171
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RHEED観察

結晶構造

ここまでに得られた結果を逆にいうと、基板温度とオゾン圧を所定の値に保ちさえすれば望みの相が得

られるとも言える.しかしシャッター制御に意味がない釈ではない.共蒸着と逐次蒸着を比較した場合、細

かな組成制御ははるかに後者の方が行い易い.またミクロな結晶締造に合わせた順序で原子を供給するこ

とが、特に悪影響を与えるとは考えられない.そこで、 Bi-Sr-Co-Oの成長においても引き続き逐次蒸着法

を用いることにした.相の作り分けはあくまで基板温度とオゾン圧によるが、その条件を包的とする棺に

合わせた上で、更にシャッター制御により組成を紹かくすることを行った.以下、その様にして得られた薄

膜結晶についてもう少し詳しく調べた結果を示す.

5.3.2 

X線回折

Fig.5.20及びFig.5.21にCo221相と Co232相のX綾田折像を示す.前述の図でも明らかな様にピーク

はいずれも OOl反射のみ観測され、 Nd:YAI03(001)上にc軸配向の状態で成長する.

Co221相のブラッグ反射の現れる位置は、 Bi2201相のそれを少しだけ高角慣IJにずらした様になる.特

徴的なのは各指数のピークの強度比がBi2201相と類似しており、両者の結晶構造がその内部の各イオンの

位置まで含めて非常に似通っていることの表れといえる.また 002反射周りには完全ではないもののラウ

エ緩動が見られ、意図した分の層数が積層されていることがわかり、この限りにおいて BSCCO系と結晶

性や平坦性に関しでほぼ同じ程度の質を確保できていると言える.ブラッグ反射の位置から計算した結晶

のc軸長は約23.45土0.06Aであり、報告されている値[1971と良い一致を示した。

Co232相の場合でも本質的には同じである。 Co232相も同様に Bi2212相の各ピークを多少高角側にず

らした位置にプラァグ反射が観測される.強度についても 004から 0012迄の問で0010の強度が最も強い

点はBi2212相と同じであり、その結晶構造の類似性を示唆する.Co232の場合も∞2周りにラウヱ援動が

観測され.平坦性についてもある程度保証されている。 c軸長については.同係に OOl反射から計算した値

が29.75土0.03Aとなり.報告されている値 [198[よりわずかに短い結果となった.

以上の結果から Bi-Sr.Co-Oは基本的に BSCCOと似通った結晶性を持ち、非常に平坦な結晶が得られ

ることがわかる。これはBi.Sr一CcトOがBSCCO同傑に2次元的に成長する結品であることを示唆する.次

にRHEEDの結果を検討し、平坦性の問題をより詳しく論じよう.
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Figurc 5.20 段通条件で作製した Co221倍の X線回折の保子 [2171
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Figure 5.22最適条件で作製した Co221相薄膜の RHEED像 [217[ Figure 5.23最適条件で作製した Co232相薄膜の RHEED/;恥 [217]
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製した場合の RHEED像をもとに、 Co232の格子定数の評価を行った.その結果.Co232の格子定数とし

て5.0士O.l.!.という値を得た.この値はBSCCOやCo221の:::::::5ιAという値からすれば特異的に短い。こ

の値は5-1-1節で述べたバルク単結晶および多結晶における値と一致し、従来より知もれている Co232相

が薄膜化できていることを示唆する.RHEED像による解析ではω軸の長さの差を区別できる精度はない

ので、今後両輪長ともを5.oAとして扱う.

5.3.3 物性

結晶構造の評価からは、 Co221相・ Co232相共に基本的には報告されているバルク結晶構造と同じ4構造
を有する薄膜が得られることがわかった.次に抵抗率の温度依存性.ホール効果の評価を行う.なお、抵抗

率測定に関しては矩形に切り出した薄膜試料 (2x8mm2) を用いて4端子法により測定し、ホール効果に

ついては湿式エッチングによる 6端子の形状に加工した試料(形状大きさについては3章参照)でおこ

なった.

抵抗率

Fig.5.24にCo221相のほ抗率Pabの温度依存性を示す.室温での値が1mOcmを越え.低温にかけて抵抗

率が上昇していく。測定系の問題で抵抗値が1070以上になると4端子法による測定が不可能なので、 200K

前後までしか測定していない.この低抗率の上昇を評価するためにアレニウスプロットしたところきれいに

直線にのる結果となった.したがって、 Co221は典型的な熱活性裂の半導体である.この直線の傾きからエ

ネルギーギャップを評価すると約0.2eVとなり、赤外領域にギャッブがあいていることがわかる.ほ抗率の

エネ;，ギーギャッブについては紋料問のばらつきが多少あるが10以上の紋料についての担11定から 0.2-0.3eV

の問におさまっている.このばらつきは、低筑率の測定において結品の質(格子の乱れ ・欠陥・双品境界等

の外的な因子)に依存するために現れて来るものであると考えられる.

一方Co232の低抗率の温度依存性は複雑である。 Fig.5.25にCo232相の低抗率を示す [2111・室温では

4 milcmを下回る比較的低い値をとり、室温から 80K前後まではdρ/dI>0と金属的伝導の温度依存性を

示す.しかし、更に低温にするとほ抗率は上昇に転じ 4.2Kにかけて発散していく.80K以下の温度依存性

は温度Tの単一のべきで合わせることはできない.その様子を詳しく見るために、 80K以下の領主主で主主抗

率の対数を Tのー1・-1/3・-1/4乗の各ベきに対してプロットした図を示す (Fig.5.25のインセット).80K 

直下から 20K程度までは、ーl乗の場合の直線住がもっともよい.しかしそれ以下の温度域でアレニウスプ

ロットからのずれが顕著になって来る.

結品情造および単結晶における低抗率の異方位から考えて、 Co232相は非常に 2次元牲の強い物質と考

えられるにその場合低温でほ抗率の上昇があるとバリアブルレンジホッピングによる伝導が支配的になる

可能性がある.その観点から Tのー1/3采に対して logp叫が直線的に従うことが予怨される.それがみられ

るのは 15[(以下の領域である.しかし、この温度域におけるがl定精度の点から続実に 2次元のバリアブル

レンジホッピングが起きていることを主張するのは問題がある.この点に附しては測定方法の問題として

Hc ベッセルにデイ Y ピングする If~の試料冷却方法では温度安定 均一性に対してtm~面での不安がのこる

ので.詳しいJ革論のためには Heクライオスタ yトを使用した測定が必要と思われる.本研究ではその物性

評価を中'L'~凶においていないので詳しい解析はおこなっていないが、今後の課題として部lべる必要があ
るであろう.

Co232の場合.バルクlI.l結品における測定では室温からすでに絶縁体的1畠度依符性が報告されていたの

に対して.1\rjH~J式料で金属的温度依存性を示すようになったことは、なんらかの怠味で Co- 232 偲にはキャ

リアのドーブが可能であるように恩われる.その場合7{!子相関の強い2次元金属としての特異な物性がJQll寺

できる。そこで.作製された「押収に後からキャリアをJJ日える試みとしてirliJ王位楽によるアニールを行なった

が.特に大きな変化はみられなかった.(>1~を地やすことでキャリアをmゃそうとJi\みたのは. I.iiが前後す

るがこの次のホール効果の~段からキャリアがホールであるからである.この時の条併は 50 "-lm. 400'C 

で24時間アニールというものである.高圧アニールやその他の方法でキャリアーをより多くドーブする研

3pc/po之 10'程度であり. BSCCOと同程度と考えられる.
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10' 

究は、現在も単結晶・多結晶 薄膜結晶で総合的に進めているが、今のところめだった結果を得るにはい

たっていない.
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Figure 5.24・Co221相薄膜の抵抗率温度依存性の例 [2171
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た結果を併せて示す.
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固「

値は国-gro'問 1状態でのサンプルAとサンプルBの中間の値をとっている.つまり Pbを加えないでも Pb

を20-35%置換した Ccト232結晶と間程度までキャリアーがドープできていることになる.その起源につい

ては次の節で議論する.

300 

Figure 5.27: Co232棺バルク単結晶の面内低抗率iaa度依存性。 Bi3+サイトを Pb2+で置復した (40%)試料

で金属的な振る舞いを実現したもの [2081.
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ホール効果

Bi-Sr-Co-O系に関してホール効果を測ったという報告は研究開始時から今にいたるまで存在していな

い.しかし、 Co232相の金属的伝導はそれなりの量のキャリアが存在することを示唆するもので、その符

号を含めてホーJほb果の測定が重要となってくる.またべつの観点からは、この系のバンド権造に対する興

味がある.Co232相における Coイオンの状態がCo3+の低スピン状態であるならば、そのスピン配置は結

晶場により d'"f軌道と dε軌道に分裂した状態でエネルギーの低い dεに6個の亀子が詰った状態である.そ

こで霞素軌道との混成を考えた場合このままではキャリアが存在しない状況‘つまり La2CuO.等と状況が

似ているといえる.従って、化学組成その他の要因でキャリアがドープされる場合、ホール・電子の双方の

可能性が存在する.また Co221に関しては低スピンか高スピンかの決定すらなされていない.

そこで、 Co221棺と Co232相に対してホール効果の測定を試みた.しかし Co221相に関しては試料の

低抗が高い上に測定用端子における接触抵抗も高<.測定亀涜2mA迄の範囲では信頼に足るデータがえら

れなかった.従ってここでは経論しない.Co232相に関する測定結果を Fig.5.26に示す.室温から 77Kま

でを測定した.室温でのホール係数の値は約 4.0xlQ-3cm3jCで高温超伝導体のほぼ2倍程度となってい

る.また支配的なキャリアの符号は正、つまりホールがキャリアであることが示される.温度依存性はほと

んどないが、強いて言えば温度の低下と共にRHは小さくなっていく様に思われる.この温度依存性は高温

超伝導体の場合とは逆の傾向を示している.例えばBSCCOのホール係数の測定結果と比べると<Fig.4.7) 

BSCCOの場合は温度を下げるにつれてRHの値は大きくなる.この温度依存性はp型高温超伝導体に共通

のもので.その起源がいまだにはっきりしないこと自体高温超伝導研究の中でも難問となっているが、それ

と比較して全く異なる傾向に出たのは興味深い。

この特徴的な温度依存性はバルク単結晶における測定結果とも一致するo Fig.5.27に(Bi，PbJ，Sr3C句 09

バルク単結晶のt!i;抗率の温度依存性を測定した結果を、 Fig.5.28に同じ試料でホール係数の温度依存性を

測定した結果を示す [208，2091・バルク単結晶の場合そのまま Bi:Sr:Co=2:3:2の比率では絶縁体であるの

で、意図的に Bi3+イオンを一部 Pb2+イオンで置換して金属的伝導を実現した試料を用いた。サンプル A

がPbで20%置換した試料、サンプルBが35%置換した試料で、これらは共に出-grown状態のものであ

る.これらは比較的キャリア数が少なく.それが抵抗率の方にも反映しているのがわかる.ホール係数の

符号はすべて正であり、キャリアーがホールであることを示唆する.サンプルAよりサンプルBの方がほ

抗率が低いが、これは Bi3+をPb2+で霞換したことによりホールがドープされた結果と考えられる.それ

はホール係数のデータにも現れており、サンプルBの方がサンプルAにくらべてホール係数の値が小さく

キャリアー数が多い.このうちサンプルBを40気圧感素ガス中でアニールした場合、/5:抗率、ホール係数

ともに増大しキャリア数が減少した.やはりホールがキャリアであり倭紫を増やすとホールが憎加し~*を

抜くとホールが減少することと定性的に一致する.

薄膜での Co-232 相はほ抗率の絶対値はサンプル B を高圧~紫処理した試料に近く.ホール係数の絶対
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Figure 5.26: Co232相薄膜のホール係数の温度存性
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Co3+状態として扱って良いという立場で議論を進めてきた.C。だけの場合と Bi-SトCcトOの場合の違いは、

C030• を Co3+として扱う立場そのものが間違っているからではないか、という指摘は当然あるだろう.し

かしながら、実験で得られた結果はそれを否定する.もしも C0304をCo2+と Co3+の両方を含むのでC02+

とCo3+の境界としてあっかつてはいけないとしよう.その場合真の境界はFig.5.30でより低温側にずれる

はずである.これはBi-Sr-Co-Oにおける Co2+と Co3+の境界からむしろ遠ざかる結果である.Co221と

Co232では完全に C02+とCo3+状態が分難しており、そのために Co単体の場合に比べて低温側に位置す

るのが自然である.実験結果はその逆である.従って、上記の混合価数の問題はここでは本質ではないと結

論できる.

考察

積層構造の制御は、 Bi-Sr-CcトOの場合BSCCOと異なりシャッター制御ではCo221とCo232の作り分

けができない結果となった.これはCoイオンの価数の遣いに由来すると考えられ.改めて酸化物成長にお

けるお金属の滋化の重要性を浮き彫りにした.そこで、 Cuの磁化、 Coの量生化、 Bi-Sr-CcトOの霞化の問

題を詳しく考察する.
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c。の酸化におけるオゾンの有効性

BSCCOの成長の時、ガス圧を高くできない MBE法ではO2ガスを用いても Cu2+状態の実現が困難で

あったために、各種の活性化酸素源が開発され中でもオゾンの有効性は広く認められるところとなってい

る.Coの場合にもその効果は認められた CFig.5.9)。その有効性は.Coの場合Cuよりもさらにはっきり

としたものであった.

Fig.5.29にCuの場合に調べられたオゾンと厳禁による Cu20+l/202(1/303)戸 2CuOの相境界を示

す[164)・この図において BSCCOの典型的な成長温度である 7000C前後でCuOを生成するのに必要なオ

ゾン圧は酸素の場合似比べて約3桁低い.それに対して C030.を生成する場合に必要なオゾン圧は酸素の

それにたいして4桁低くなった (Fig.5.9).これは明らかに Coの場合にオゾンがより有効であることを意

味する.さらに Cuの場合温度をさげるにつれ方、ノンと O2の差が絡まる傾向にあるが、 Coの場合はオゾン

による境界と酸素による境界があまり接近しない.その結果として Co3+安定領域が広がっているのが特徴

的である。

もしも Co221だけを作製するならば、オゾンの使用は必須ではない.BSCCOを成長する場合の基板温度

の下限はおよそ6000Cであるが、その理由はBiの酸化がその温度以下では困難だからである.Bi-Sト CcトO

の場合も温度下限は同様だと考えられるが、その場合Fig.5.9のMBE領域から判断すると基板温度 6000C

以上では酸素でも Co2+状態を実現できる.従ってオ、ノンの本当の有効性はあく までCo232をも作製可能に

した点にあると言える.そこで次にこの点を論じる。
Figure 5.29: Cuの酸化における温度・酸素圧相図 [164)

700 

Figure 5.30: Co221/Co232の相境界と CoO/Co30.，の初段界の比較 [2171
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c。単体の酸化と Bi-Sr-CcトOにおける Coの酸化

Co単体における CoO+ 1/602戸 1/3Co30.の境界とBトSトCcトOにおける Co221とCo232の境界は

完全には一致しない.その俊子を Fig.5.30に示す.しかしその境界線はほぼ平行で、 1昆度差にして約80K

(1Q-5Torr領域)である.従って.この差は Co2+とCo3+の差を表しているのは問i盆いない。何が原因で

この差が出てきたかという点については2つの可能性が考えられる.

最初の可能性としては.周りの原子の環療のi主いである.単体の Coを殴化する場合は CoとOの反応

だけを考慮すれば良いのに対して、 Bi-Sr-Co-Oの場合当然他の原子の存在が Coの鮫化に影響を与えるで

あろう.BSCCO系や Bi-Sr-Co-Oの単結晶をフラ yクス法で成長させる場合唱Bi，03がフラックスになっ

ている。これは CuOの抱点が大気中で1Q830Cであるのに対し Bi，03のそれが8200Cであることからも

予惣できる.Bi-Sr-CcトoiWlI良成長の場合にも Biがフラ yクスに近い状態になっていることは子;fl!できる.

従って其の状況のiSいからこのような差が出てきたとしても不思議ではない.

もう一つの可能性としては、基阪との相互作用の大きさのiieいがある.Bi-Sr-CcトO系の特徴として Bi，O，

1而における笠Imtlがあげられるが、これは 2 枚の BiO 面Irrlの結合力が~~いことのあらわれである.それに

対して Coだけを基板上にした場合はかなり犯ιい結合が見られる.~lgO 上の CoO はその典型例であるとい

えよう.ぷd:YAIO，上で CoOから Co30.，への相転移が見られたからといっても、 M仮の;;"塁手は無規出来な

い'"Fig.5.12. Fig.5.13からわかるように、 CoOはNd:YAI03(001)上でも完全な多結晶玉P目立となる択で

はない.また初転移i圭の Co30，の RHEEDも多結晶のそれではない. (多結品の場合 RHEED(担はリング

状になることが気lられている.)従って.:¥d:YAI03 (001)上のCoO+I/GO~ 0= 1/3Co30.境界は、純粋な

鮎平衡条(~ニ下のものと一致しなくてもかまわないと考えられる。従って Bi・Sr・ Co-O の場合と比較して基板

との相互作用が弥、い分相境界がずれる可能性は否定できない.この場合 CoOの安定領域がほissi'Iに広がっ

ているので CoOと:¥d:YAI03の相互作用が惣いことになる.

ここで.Co30.: の価数について補足しておこう.このなの始めでも税明した僚に.本格では Co30.，は
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o 2p Co 3d 

c6+(ls) 

Figure 5.31: Co2+イオンのエネルギー準位とスピン状態。

Co221 ~目の絶縁性と Co232 相の金属的伝導

さて、 次にCo221相の絶縁性と C0232相の金属的伝導について考えてみる.この両者の違いは主として

Co2+と Co3+の差からくるものと思われるが、特に Co232相の金属的伝導は (La，Sr)Co03や (Nd，Sr)Co03

等の基本ぺロブスカイト精造をしている物質に金属的伝導とはメカニズムを異にしている可能性がある。そ

の機織を考えるにあたっての基礎となる部分はc。イオンと Oイオンとのエネルギー準位であり、まずは

それを元に C0221相の絶縁性について考察してみよう.

T紅 白conet alの報告によると C0221相はCoイオンに局在したスピンの状態が一意に決まらない [197[

.そこで得られた結果はCoイオンの有効怒気モーメントが3.01μ8であり‘これはCo2+(3.9μB)や C03+

(4.9μB)の高スピン状態から期待される値よりは小さく.一方Co2+(1.7μB)や Co3+(0μB)の低スピン

状態から期待される値よりは大きい。この測定は多結晶で仔われたもので異方位の影響を完全に祭視した

ものである.その後Co221相単結品で同係の活化率測定を行った結果がShiet alによって示され.そこで

は有効滋気が2.12μ8であることが示された [210[.これでも上記の4種類の局在スピンモデルと完全に一

致するものはないが、 Co2+の低スピン状態が主となっている.

そこで Co2+が低スピン状態にあるとしてエネルギーt創立図を書いてみた結果を Fig.5.31に示す [219，

220，221， 222[ .このモデルは Coイオンの結晶場分裂の大きさが電子相関(ここではクーロン反発力)よ

りも大きいという仮定で書いているo~底状態が低スピン状態であることとこの仮定とは矛盾しない。また

Oの2p時針立は Coの3d，順位 (t2.)とほぼ同じところにあると仮定している.図中の 15は{!J:スピン (Iow

spin). hsは高スピン (highspin)を去す.

Co2+状態が(IJ:スピン状態にある場合.7個の也子の内 6個はd，軌道を完全に占有し.d"軌道に l個電

子がいる(仮にTスピンとする).これは一見すると dε軌道が 1/4占有された状態.もしくは電子相関の効

果がはいったとして~nTに対してだけでも 1 /2 占有の状態である.従って Co イオンの状怨だけに注目す

れば金属になっても不思読はない.ところがC0221伺は絶縁体である.それを設i列するには02p軌道の単

位を考える必要がある.

まずC臼。と OのηI毘勧月成Iを考えた}以M合 Co'ト吋叩(15同s吋)σの)d，γ刊fド斤『中帆F
b凶an吋d桜型で考えたt場E合 C。ぷ2+吋1状K管怨.で 02勾pとI浸毘成するのはd白d刺軌リ乳1i辺互が主である.CoO，町のh情可造を考えた場

合.電気{王将位が而 保されるにはCoイオンと Oイオンとのl完成が強いバンドが伝導干!rとなる必要がある。

従って Co2+(ls)のd，o!iilillが 1/4(もしくは 1/2) 占有であったとしても局任{tがかなり強いことが予怨さ

れる.

更に.結晶場分裂により Co2+(ls)のd-/軌道がdz'ーρとd"，-c' に分製 したとする。 電子伺I~Iの影響に

より更にそれぞれがハバード分裂を起こしているとすると.実は dz'1_ρがスピンilで縮退していたのが解

けているとみなせる.その場合 d.r~_!l:軌道は「もしくはiだけが存在し逆スピンのはいるべき軌道のエネル
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Figure 5.32: Co3+イオンのエネルギー準位とスピン状態.

ギー準イ立は上がってしまう.その結果C0221の様に 02 を介した Coイオン聞に反強磁性的相互作用が存

在する場合.最外殻電子はそれぞれの Coイオン上に局在してしまうであろう.

このシナリオからすれば、 C0221は本質的にモット・ハバード型絶縁体である可能性がでてくる.一般

にCo系酸化物の絶縁相は電荷移動型絶縁体であるといわれているが、それはC03+.....COHの場合に見られ

る金属・絶縁体転移の場合の議論で、 Co2+における絶縁体では02p軌道の関与が遥かに少ないと考えられ

る.その意味でモット ・ハバード型である可能性は大きい.

一方 C0232相はなぜ金属になり得るのであろうか.その答えも同じ僚に Fig.5.32を見ながら考える.

C0232相の場合、 C03+はほぼ完全に低スピン状態であることがTarasconet alによって示されている [198[

.本研究の結果として得られた 5.0λ前後の面内格子定数も低スピン状態で射己宣が閉殻構造を取っているこ

とを示唆しているo Fig.5.32に錨いた係に、 Coのdε軌道は02p軌道とエネルギー準位がかなり近い.し

かしこの状態はそのままでは金属になるとは考えられない.Coの3d"軌道と Oの2p軌道が共に完全に占

有された状態であり、どこにも自由キャリアの存在する余地はない.

C0232相のホール効果の測定により‘支配的なキャリアはホールであることがわかっている.その事実

とFig.5.32とを突き合わせて考えると.Coの3d"軌道と Oの2p軌道の混成によってできるバンドから電

子が抜けてホールとして自由キャリアの緩る鋒いを見せていると考えられる.Co02面で自由キャリアが存

在するためには、 Coにも Oにもその波動関数が広がっていなければならないとみなすのがmも自献で(現

に高温超伝導体の場合も CuとOの混成が強い軌道にホールがいると考えられているJ その場合この混成

バンドがr，;;もその候補としてふさわしであろう.3dε軌道における電子相関の大きさはよくわからないが、

この混成バンドのホールによって少なくとも SOI<前後まで金属的なほ抗の繊度依存性を示すので、それ以

下の7毘度で初めて電子相関によるハバード分裂の効果がでたとしてもその大きさは前々0.01cVのオーダー

と考えられる.

ではそのホールの包淑はどこにあるのであろうか.バルク単結品の場合C0232+11にホールをドープする

方法としては、 1)後紫を過剰に入れるー 2)si3+イオンを Pb'+イオンでfd燥する、 3)Sr'+イオンを 8a2+

イオンにEII燥する‘ 4)Sr2+ イオンを欠tnさせる、与の方法か攻在までに報告もしくは町b~とされている.こ

の中で~[ßE 成長した郁11'日で起こり得るであろう状況を考えると. 2) や 3) の方法はそもそも ~IBE 装白か

らこれらの元紫が混入する可能性は全くなく .1) は大気中で成長するバルク単結品と比べてU~装訟で成

長させたfwn~の方が償法filが上回っている可能性はほとんどない.従って 4) の Sr 欠仰がmも可能性とし

て大きいであろう.バルク多結品体の場合 si2Sr3Co，09のストイキオメトリーにおいてSrを3から 2まで

減らしてもl)i相試料ができることがf~~tとされている [223[ .その時試料はSrの欠trHilに応じてほ抗率が低

下し.自由キャリアが泊大していることがわかる (Fig.5.33)。初日史の C0232十日7うりてルクtji給品(フラ yク

ス法で作製した場合ほぽ2:3:2のストイキオメトリーになる)よりほ坑率が{IJ:く金属fのであるためには‘ Sr
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の欠損が必要と考えざるをえない.

実際に欠損しているかどうかが次の問題となるが、それの正確な確認はICP-AES法で行う方法が今のと

ころ無力なので不可能である.薄膜の化学組成分析には専ら ICP-AES法を主として用いているが、 BSCCO

系や Co221相が希硝酸に可溶性を示すのに対して、 Co232相だけが特異的に溶けにくい佐賀を示す.従っ

てCo232相を作製する場合のシャッタ一時間の決定はCo221栢の組成分析の結果から l原子層分を算出し

てそれを Co232相に適用している.現在までのところ、希荷量産ではなく濃硝酸に一旦溶かしてからそれを

水で薄める方法も成功しておらず‘ ))11の種類の酸を用いる必要があると思われる.

Co232相の金属的伝導は(La，Sr)Co03系で見られる金属的伝導と一見似ている様lこ恩われるが、 (La，Sr)・

Co03の場合Co3+状態にホールをドープして行き金属化する時に強滋性転移を伴うのが特徴的で[224，225， 

226[、金属的綴る舞いを示す Co232相と間程度のほ抗率を有する試料ではすでに強磁性体になっている.

その点はCo232相と質的に異なっている、またその結品構造から明らかなように電気伝導の次元位が大き

く違う.Co232相はPb2+置換による金属化を施したバルク単結品でほ抗率の異方性を測定したところ、 PC

はPobより 4桁大きい値となっており、 BSCCO系で見られる異方性の大きさとほぼ同じである.つまり少

なくとも低抗率で見る限り非常に 2次元住が強いと考えられる.一方の (La，Sr)Co03は単純立方ぺロブス

カイト構造を取りほぼ完全に 3次元金属とみなせる.別の見方をすると電気伝導性酸化物の中でも Co232

相は高温超伝導体に比較的近いところに位置している.高温超伝導の本質の一つに小数キャリアの系で2次

元金属である、ということが上げられる.Co232相はこの2つの条件を共に満たしているめずらしい物質

であり、この物質の輸送現象やその他の物性測定は今後も続行すべきであろう.

5-4 面内方向の構造制御

積層方向の成長制御はBi・Sr-CcトOの場合Co221相と Co232相の作り分けに相当するが、そこでのシャッ

ターの効果はあくまで2次的なものであり人工的な構造制御という立場からすれば成長制御といえるもの

ではなかった.Co221，Co232の延長としてCo243，Co254といった構造が作製できてこそ積層方向の成長制

御とよべる技術となるが、現在までこれら Co02面を 3枚以上有する構造の作製は成功していない。つま

り積層方向の構造制御の点でCo酸化物はあきらかに Cu酸化物とは異なる.一方面内の織造制御に関して

は、 Cu系酸化物の場合と同様に非双品薄膜の成長か守T能である.BSCCO系とほぼ同ーの変鏑構造を持つ

Co221相の場合は、 BSCCOと全く伺じと思われる結果を得た [217[・Co232相の場合.その機造がCo221

相の延長ではないことを反映してかBSCCO系の変調構造とはやや異なる特殊な変網構造を有しているの

で、多少複雑な結果となる [211，217[.そこでこの節ではBi-SトCcトO薄膜の非双晶化について鐙論する.

5.4.1 長方対粉基板の場合

Nd:YAI03(001)上の Bi-SトCcトOはCo221にせよ Co232にせよ変調構造の方向に関して特定の方向を

向く様に成長する.BSCCO系においてNd:YAI03(001)上の非双晶化が成功した時点で、この結果は多少

なりとも予想されたが、 BSCCOとの微妙な絡子定数の差が反映されるのであれば.同僚の結果を得られる

保証はどこにもない.また、実験当初はなかなか組成の絞り込みがうまく行かないことが足かせとなって双

晶結品しか得られない時期があったので、実験としてNd:YAI03(001)上のエピタキシャル関係を確立する

までには思いのほか時間を要した。そこで、まずCo221相の非双晶化の足取りをたどってみる.

Co221 ~自の場合
10 
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Co221相は、当初 Co232相を目標とした成長.つまりシャッターの開閉パターンを Co232相に合わせた

一連の成長を行う中で、基板温度が高かったために Co221相に変態してしまった薄膜でその成長を確認した

のが始まりであった.その時の薄膜は Fig.5.341こ示す様に双品結晶であった.この段階ではまだCo221相

の組成分析からシャッタ一時間を決定するという方法をとっておらず、 Coに関してはCoO若しくはCo30.

を成長させ ICP-AES法により組成分析を行ったものから‘残りの元素に関しては BSCCOの組成分析の

結果を援用していた.その意味でシャyタ一時間の条件が最適値からかなりずれた状態であったことが子

怨される.その状態でかつ Co232相に合わせたシャ・ノターパターンのもとでできた Co221相なので組成は

Bi:Sr:Co = 2:2:1からは程遠いものと思われる.薄膜結晶が非双晶にならないのはそのことが原因であると

思われる.

その後の成長条件の最適化が進むにつれて Co221相も非双品に成長することがわかってきた.そのパ

ターンが Fig.5.221こ示したものである。多少Sr過剰で成長させたせいであろうと思われる SrOの透過{訟

が混じっていると見られるが、 Co221伺の基本椛造部分に!刻しては変制術進の方向に限!して 2回対称、つ

まり非双品の研肢が得られていることがわかる.そこで‘次に陪JWとなるのは変測情i遣の方向と基板との

関係である.これに関しては BSCCOの場合と向ーの結果が得られた [187，119[ • Fig. 535にその係子を

校式的に示す。 Co221のb~~I方向(変制梢造の方向)は Nd:YAI03 [100[方向と平行である.この結果は

BSCCOとの的造上の級似性を考えると極めて自然であり、 BSCCOとCo221相における格子定数の差が

このエピタキシャル関係に対して何等彩管を与えていないことは.sSCCOの中で犯の巡いによってエピタ

キシーに変化が現れなかったという結果と基本(t-)に同じである.

組成が大きくずれている収合には双品結la，になることが見出された.BSCCOのt割合にも問じように双

品化する場合はみられたのであるが、系統立てた結果が得られたわけではなかった.組成がずれてきた場

合唱 sSCCOはc>f~11方向のIW日間iliの中でそのずれを吸収する傾向があり • n の 7~なる十日が部分的に交じる

結晶となることが多い.その場合.表節の RHEED鋭然によって双品・ 3ド双品をHfWすると.双品ではあ

るがどちらか一方の領域(方ri可)がより広〈存在している、という意味では2回対休の情追をドfつ"glJ日に
なる.この点 Bi-Sr-Co-O系の場合.組成がずれた場合でも"の異なる伺ができるということがあり得ない

ので、 XRDで観察する限りあくまで Co221砲である.その状!廷で組成がずれている (Co232相にあわせ
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Figurc 5.33: Co232相多結晶体のほ抗率のifu'l皮依存性 [223[
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Figure 5.34: Nd:YAI03(OOl)上のCo221相薄膜のRHEED像。組成がずれた影響で完全に双品結晶となっ

ている。
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Co221 film 

modulat旧;ノ :::ヅ
[01札 J100l

Nd:YAI03 substrate 

Figure 5.35: Nd:YAI03(OOI)とCo221(OOI)とのエピタキシャル関係の様式図。

ている)と双品として 2種類の領主主の RHEED強度がほぼ等しい結果になる。この点についてはBSCCO

系の変調構造の起源と併せて後で考察する.

Co232 ~13の場合

Co232相の場合.面内配向の問題は格段に複雑になる。現在までにSrTi03(1∞)上の Co232相の成長

には成功しておらず、双品薄膜の成長についてここで論じることはできない.Nd:YA103(OOI)上のCo232

薄膜は例外なく非双品情造となった [211，2171 • 

問題はCo232相の変調情造に2種類あって、そのうちのどちらが(あるいは両方)RHEED観察によっ

て見えているのかを決定することにある.前述にように Co232相の変鰯術造として報告されているのはz

a' /11.3 (incommensurate)と(3a・+b・)/18(commensurate)の2樋類である [1981・ここで a，bはCo232

結晶の逆絡子の基本並進ベクトルである.以下の話の都合上前者を modu.l.後者を modu-2とよぶことに

する.

まずは報告されている modu-2の周期がそもそも間巡っているという点を指摘するところから始めよ

うo Tarascon等はc紺lに平行に電子線を入射した場合の TED像から変調梢i誼を決定しているが、彼等の

基となった図(文献 [1981のFig.30 Fig. 5.36に再掲)から判断すると modu-2に相当する超周期構造の回

折点は存在しない [1981.明らかに変淵梢造の同定をr:fl迎えていると思われるo modu-2の変測情i宣はほぼ

[lOOj:方向から [1101方向にむけて約40。斜めにむいた方向に走っているが， 3a・+b・方向とは明らかに異な

る.3a'+b・方向であれば、 [1001方向となす角度は約 IS。でありnJIらかに実際に級制された方向とは異な

る.そこで実際にバルク単結晶を作製し7t子総回析で観測した結果から modu-2に相当する弘、淵術造はほ

ぼ(4a・+3b・)/18の周知lで表されることがわかった [2081. この周)QIは同時にT町田COll等の結果をも説明

することができる.そこで以下 (4a・+3b')/ISの変測情造を modu-3という名で<'<す.

変部1m造にIlllする昨日行が終ったところで実際の RHEEDf控を詳細に検討するo Fig.5.23に示した RHEED

像はこの薄膜結晶が町内lこ2困対称しかもたないことを示している.Nd:YAI03[1001方向からの観察と [0101

方向からの観察では1訟が全く異なる.そこで Fig.o.23(a)の :¥d:Y. .l.103 [1001方向からの観祭像からみてみ

よう.変~~I仲:造はこの像の中に 2 f!1! ~j見えている.一つはメインストリーク(実空nflf訟で 2.õA 周期の原子
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配列に担当)の中央に薄〈表れているもので、表面におけるιoA周期によるものである.一方・印で示し

たメインストリークの上方に左右に分れて現れるサテライトストリークがある.これはmodu-lなのであろ

うか.それとも modu-3なのであろうか.

それを考えるために透過包子線回折の逆格子像を検討してみる<Fig.5.37). Nd:Y A103[1001方向から

の観察の場合、図の円弧AがEwald球と (001)面との交線である. (Ewald球の半径は Co232の [0001と

[2001の距離の約30倍なので、円弧AもBもほぼ直線と考えてよい.)まず図から考えてこの・印のストリー

クはmodu-lではあり得ないことがわかるo modu-lによるサテライトストリークはFig.5.23(a)にでると

すればメインストリークの直上にくるはずである.それに対して・印のストリークはメインの直上からわず

かではあるが左右に分れたところに表れている.従って.このストリークは一見modu-3と思われる.とこ

ろが実際にはその周期がmodu-3とも一致しないようである.2つある・印の間隔が紙面上で約0.9mm、一

方メインストリークの間隔が約8.8mmである.メインストリークが [0201の点にあることを考慮するとこ

のサテライトストリークは原点からみてb軸方向には約 b-/9.8だけ進んだところにあることになる. (も

ちろん正方向にもずれたところに現れているのでCo232[0101軸上にあるわけではないことに注意.)つま

りこの変調精進はmodu-3でもないことになる.

ではこの変調機造は今までに知られていないものであろうか.それを考えるのにはFig.5.23(b)も併せ

て考える必要がでてくる.Nd:YAI03 [0101方向からの観察ではメインストリークの左右にサテライトスト

リークが数多くでてくる.一見すると BSCCOやCo221で観測されたものと非常に似ている.しかし、よ

く見るとこれらのストリークはメインストリークよりは上方にずれながら左右に広がっていることがわか

る.これは0次のラウ工、ノーンにそってサテライトストリークが並んだBSCCOやCo221の場合とは明ら

かに異なる状態である.直接的には円弧B上にこのサテライトストリークのもとになる逆格子点はなく、円

弧Bより内側(つまり円弧の中心のある側)にずれたところの点を観察していることになる.Fig. 5.23(b) 

においてメインストリークの間隔が紙面上で約 8mm、サテライトストリークの間隔が約 0.8mmであるか

ら、実際に Co232の[1001方向には約a・/5だけずれたところにあることがわかる.もう少しきちんと評価

すると 0.216a-となる.

この両方向からの観察の結果得られる変調構造の周期は結局のところ q'=0.216a・+0.095b・となる.こ

れは modu・1，2，3のどれとも異なる.なせ'このような違いがでたのかについては後で考察する.半11りやす

いように原点まわりに関してサテライトスポットの現れ方を図に示す (Fig.5.38). RHEED像を見ると.

q・=0.216a'+0.095b・以外にこれと対等なq・=0.216a'-0.095b'が存在することがわかる.従ってこの薄膜

結晶を非双品という場合注意が必要となることがわかる.膜としてαb軸方向がそれそ'れ固有の方向を向い

ているという意味で非双品であり.
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Figure 5.36: Tarascon et al，によって観測された Co232相の透過電子線回折像.入射電子線はc軸に平行

であり、中央の原点の上方に [1001車由、右方に [0101輸を取っている.[1981 

[010] 
0.1，，' +ー→

-・-
Co232[!0011l Nd : YA103[1001 (5.!) 

a' /11.3 
[100] 

なる関係がある.しかし.変測情i宣がα軸ないし b剥1方向ではなく両者の線形総合で表される周知lをもつの

で、必然的に変刻術i告の方向は2方向になってしまう.その意味で完全な非双品とはいえない側面を持つ.

結局Co232相の起周知1111'1;主については.ai!!.3に担当するものは見えず.(4a・+3b')/!8に抱当するも

のとして若干周)Qlと方向の災なる 0.2!6a'+O.09ob・がそれと同等の 0.216a'-0.095b'と併せて見えている.

という結果になった [2171・バルク単結品の場合 (4a'-3b・)/ISと同等となるべき (4a'-3b・)/18が見えてい

ないのは電子線がかなり ul光しているために~1， j;';Iこ伐い範囲を見ているのに対し、 RHEED 観祭の場合約
1 x2mrn程度の符ilixを観察しているので 双品問1l!.1としての実態が釘iにされたと考えられる。

-・- -・- Li'o"d:YA則 l
A 

Figure 5.37: Co232伺に対して modu.1とmodu-3の存在を仮定した場合の RHEEDu31然の慨念図。長さ

の比較のために O.la・とO.lb・を示す。
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Figurc 5.38:実際得られた RHEEDぬから当事かれる Co232相表面の逆佑子空間像 [2171

146 

5.4.2 考察

Co221相の場合 BSCCOと同じ面内配向を示し非双晶樽膜の作製が可能であることを実験的に示した

が、組成のずれに対する変化が異なる.組成ずれは簡単に Co221相を双品しかもほぼ完全な 4回対称を持

つ双品薄膜へと変化させてしまう.そこで、どのような理由で Co221は組成ずれに対して「弱いjのかを

考察してみよう.

第4章でBSCCOの場合における Nd:YAI03上の成長を議論した時、変調情造の起源は成長速度の異方

性にあることを指摘し、それで平坦な基板上の成長も斜め研磨した基板上の成長も理解できると結論した.

それはCo221棺にもあてはまると考えて差し支えないであろう.変鯛構造の類似性から考えてCo221相と

BSCCOでその起源が異なるとは考え難いo Co221相が非双晶になる結果はBSCCOを同僚に Co221[1001 

方向への成長速度が [0101方向に比べて速いことを示唆する.

大きな組成ずれがある場合に起こり得る状況を考える.仮に、 Co232相に合わせて原料を供給したにも

かかわらずCo221相の非双品薄膜ができた場合を想定する.この場合、単純にはSrとCoが単位胞あたり

l個ずつ余るはずである.薄膜が非双晶になるということは函内方向の成長速度がNd:YAI03[1001方向と

[0101方向で差がなく、成長初期段階でのドメインが長方形ではなく正方形に近いことを思わせる.この状況

カf不純物によって作られる可能性はある.余ったSrとCoによる不純物棺(正体はわからない)が成長核を

作りそれが均等にかつ密に分布したとすれば、それによってCo221相の成長初期ドメインがNd:YAI03[0101

方向に充分長くなれず、結果的にI刈 :YA103の[1001方向と [0101方向の成長速度が同じ状況を作り上げる

であろう.つまり.基板全主主で非双晶になるための条件が失われることになり、双品薄膜になると予想さ

れる.この場合、 Nd:YAI03上の l厨目でそのような状況になり、その上に成長していく部分は既に双晶に

なっていくであろう.

まだこのシナリオについては直接的証拠がないo X線回折の像には直接的に不純物としてSrCoOxが表

れない.また SEiVI写真において組成ずれを起こした Co221棺薄膜では表面の凹凸が大きいことか市在認さ

れているが、 EPMAによって例えばSrCoOxといった余った元素による析出物があるという結果は得られ

なかった.従って、この点については今後の詳細な評価を待たねばならない.しかし Co221相しか成長で

きない状況での不純物の評価は BSCCOでは積い隠されていたであろう組成ずれの影響をよりはっきり評

価できる可能性を示しており、今後の成長過程の研究に有用な材料であると恩われる.

次に.Co232相の変調情造についてバルク単結品との違いを考えてみる.この場合注意しなければなら

ないのはCo232相の変調機造がそれほどしっかりしたものではない点であろう.その一端がBi2Ca3C句 09

とBi2Sr3Co209、そして Bi2Ba3C0209の3種類で変調術造が全く異なることに現れている [19810 また

Bi3+を Pb2+で置換しても変制情造ぽ大きくかわる [2081・これには BSCCOにない情造上の問題が大きく

関わっているように恩われるが、ここではこれ以上言及しない。おそらくこのような変調情造の不安定性

(多少の梢造変化によって大きく弘、るという意味で)が薄膜のように基仮とのエピタキシーによって梢造に

変制がかかるケースでは特に顕著にみえるからであろう。

Co232相の場合には成長速度の異方位と変制構造の相関の有無はおろか、その見方位の存在すらわかっ

ていない.そこで変淵情造の起源を成長速度に求める考えとその他に求める考えとを両方取り上げて比較

する.

まず、成長速度の累方位はやはり存在するという立場を取る場合を検討するo Co232偲の綬戚である

Bi2CU3C0209の変測情造は基本的に α申11方向だけに沿ったものであり BSCCOと古l似している [1981こと

があげられる.また Co232相の場合にα制l方向には存在しない5.oAsIJUIがb干'111方向にのみ見られることも

慢拠となり得ょう。これは BSCCOの明合にα制i方向の 5.4A悶JUIがb干111方向には見られないのと同じで.

~'~造の単位が Co232 の b flh方向lこ2.5人[::1隔の原子が交互に近付いたり&ざかったりしているせいと巴われ

る.そのもE子を Fig.5，39に示す.これは同時に成長時にもこの単位で給品が安定していくことを思わせる。

この場合はしかしながら変則情造の方向が大尉H巴には Nd:YAIO，[1001方向であり Co232のω判l長が

5.0..1.であることからすると、絡子笠合のP~い方に変淵桝造が走るという ßSCCO の給栄とは逆の結果にな

る。 Co232と<，d:Y.-¥103の佑子12合は Nd:Y....103[1001方向の方がよい.従って、協子1:1合の怒い方!こ成長

速度がi星くなって変測情造ができるという筋書はここでは成立たないことになる.さらに実際の変淵術i童

はα制1やb弛に完全に平行ではないことも司汁Jiを複wにする.
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Figure 5.39: Co232相のbc簡の慨念図o(a)b軸方向への2倍周期の俊子o(b)Nd:YAIOJ[OlO[方向へのエピ

タキシャル成長の保子.

別の考え方も検討してみる必~がある。 b 軸方向にだけ存在する 5.oA 周期を手織り に考えるð Fig.5.39 

に示したようにこの周期はb射1方向にこの周期で原子が一つおきに近づいたりillざかったりしていることを

表している. このillざかっている方の原子問では近付いている方に比べて結合力が弱い状況が考えられる.

そして速くなっている間隔は多少の伸びに柔t飲に追随できる、と考えるのである.そのように仮定するとや

はり実験結果を説明できるoFig. 5.39(b)に表すようにこの間隔を無理やり泌ざけて Nd:YAIOJのb納長つ

まり ι33Aにあわせていると考えられる.このシナリオは sSCCOやCo221の場合には成立たない.なぜ

なら.Co232のω判長はいずれも :-'-d:YAIOJのω納長よりも短いのでCo232側からみれば伸されること

になり 一方 sSCCOやCo221では逆に圧縮される方向になるからである.そうすると α軸方向には逆に

5.oA周期がないために給品は辺続して問恨の結合力で結ばれているとみなすことになる.結局その方向に

結晶を 5.33Ar:r[闘にあうように仰した方がb嘱11方向を伸した時よりもエネルギーが耳目くなるのであろう.

実際のところは.今f後圭の微;視見的なUIi何造E奴見察に全てを委ねる必必、3致t

ている園 sSCCOの変7訓u:刈J司11，情l向町造とは3艮Lなる1形f陪3での変J訓U，:川，:1陥h椛可i造宣が存在することは‘この系の特殊性の一部を表した

ものと考えられる.現在.この系の作しいI.'f;j芭視察を目惜して Snl，i¥l")..I.司祭をJ式みており、いずれその

正体がわかる日がくるであろう.
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銅酸化物とコバルト酸化物の成長様式の

考察

第4章ではBi系の銅酸化物.第5章ではBi系のコバルト酸化物のMBE成長について詳細に鎗じた.前者は高温
超伝司車体の代表物質としての興味.後者は前者の比較対照物質および前者との組合せによる複合酸化物成長への将来的
基礎固めとしての意味合いから様々なf判置を行なってきた.そこで本章では両者の成長様式の共通点相違点について
総合的に論じ 銅やコバルト以外の3d遷移金属酸化物の wlliE成長に対する指針を与える.

6.1 銅酸化物の場合

si，Sr2Ca，，_1 CUn 02n+4刊の成長の復習から話しを始める.まず現象として現れる特徴を列挙してみよう。

.逐次成長により繕造制御が可能である

・η の異なる相は同じ温度圧力条件でも作製可能である

. η の異なる棺では函内方向の格子定数は変化が少ない

主にこの3点があげられようo (哀を返せばコバルト駁化物の場合はこれらが成立たない0)

まず最初の 2点の起源を考えると

Cuイオンは常に Cu2+のままである

というところにたどり着く.通常ベロブスカイトE主化物の一般式 AßOJにおいて、民主主~ll1は 3 より少ない値

をとることが可能であるが、その自主紫虫は2以下になることはめったにない.これはベロブスカイト AsOJ

を安定に附成できる条件としてイオン半径の大きな Aサイトイオンがj且常 2+か3+イオンであり、Bサイ

トはそれに応じて4+か3+イオンでなければならないことがあげられる.一方 Cuイオンは3dil'!移金属の

中では特異Jηに2+までのイオン状態しか安定に存在しない10 従って Cuイオンを Bサイトとするぺロフ

スカイト術造を梢成する湯合、Cuが強制的に 2+であるために.Aサイトが2+イオンであると倭*!:iiはか

ならず2になってしまう.

ここで況を切やすことを考えてみると、それは結品中にベロブスカイトユニットを泊やすことに相当す

るosi i在日 liit;A疋i伝導体;の場合そのユニ γ 卜は必ず ..\ßO.，の If~で/O[i入され、常に Cu の仙iUcは 2+'こ保たれ

たままである.これは Cu を 2+1こ保ち得る条件であればη のL'~なるどのt11でも成長できる可能性を表して

いる。

次にr~子定数について考えてる.これは Cu の価数が 2+から変化しないこととも大いに関係するが、"

が地えたときにBi. .!O:lフロックの情逃が大きく変化しないことを示している..si . .!O:lフロックの桝.ii主は岩嵐

型例j置の一部分であるといえるが、本来日は Bi3+や si5+が安定で si'トとは成りfffないので終息!がある間

I超高圧合院により LaCu03が作製可慌であることは知られているが 安定立物質でな屯い上に I 償法悦が本当に3で品るか定か
ではない.
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(a) Bi2201相 (b) Co221相

Figure 6.1: Co221相と Bi2201相の結晶締造の比較.

造といってもよい.つまり Bi3+イオンのイオン半径から考えて岩極型構造をとるならばより小さくなる方

向が安定であるはずである.BSCCO構造の場合ω輸の長さは主に SrO-Cu02-(Ca-Cll02)n_l-SrOブロッ

クで決定されている.つまりペロブスカイト情造が格子定数を支配しているので、そこに余分な Bi202ブ

ロックが存在しでも基本的にはより大きな構造をもっペロブスカイト締造に構造をあわせてしまう.従っ

てベロブスカイト部分の術造がη によって変化しないならばBi202部分の情造も変化するべき理由がなく

なってしまう.変調摘造のb軸方向への周期が凡の値によってそれほど変化しないのもその意味で当たり

前といえる.

6.2 コバルト酸化物の場合

Bi-Sr-Co-Oの場合は現象として現れるのは銅の場合の恩返しとなる.

・原子の供給順によらず混皮とオゾン圧により Co22l住!と Co232t日に分れる

・Co221相と Co232絡ではω申Iiの長さも大吉く異なる.

i走者lこ関して Co221Hlは sSCCOと非常によく似た桝iBをしており Co221fllとCo232何が異なるという

よりは Co232 招が ßSCCO 系生!の附造からは艮なったñ'~mを取るといってもよいかもしれない.まず市l者

から考えてみよう.

逐次成長f去が有効でないことはniji;1でも述べたがCoイオンの側放がCo221仰と Co232相で災なるとこ

ろに綿を発している.しかし単に Co金属の民主化の問題以外に幾つかこの系の特徴が持きだせる.sSCCO 

系の特徴のーっとして siO前における過剥6232の問題を考えてみよう.siOブロ yクを切り出してみると

岩嵐型的i宣をしているが.単純に ßi と O で岩組h~mを組むには O が 0'- イオンU;:主であるから ßi も ßr.!+

状態にならなければならない.ところが.siは実際には BiJ+であり同所(0には siとOが 1:1の比で存f工

する状態は不安ー定であると考えられる.その結然としてi&J!i."JM訴を1[(り込むか Srで一部位換するか、もし

くはその両方がおこってより安定になると忠われる.
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τable 6.1: Table 6-2 CoとOのイオン半径とスピン状態 [2071

イオン価数 Co2+ Co3+ C04+ 02ー

イオン半径 (bighspin) [AI 0.745 0.61 0.53 1.35 

イオン半径 (lowspin) [AI 0.65 0.545 ー

Co221相の場合その化学組成式はBi2S乃C006.2Sであるといわれている [197，1991 .この6.25という量

はBi2Sr2Cu06における量よりはるかに多い.比較のために結晶構造を Fig.6.11こ示す.Co221の場合SrO

面や Co02箇にはもはや酸素のはいる場所がなく、 BiO面に取り込まれた結果‘ Coイオンの価数は平均す

ると+2.5となる.+2.5という価数を額面どおりにうけとるならば、 Co221相にはCo2+と Co3+が同数存在

しなければならないに 5章で結晶情造を考えた持は‘ Bi2212相との構造上の類似から、基本はあくまで+2

でイオン半径として 0.74oAを保つと考えた.銅酸化物の場合はCu3+がほぼ存在しないので Cu2+ベース

に考えるのが自然であったが、 c。酸化物の場合は Co2+も Co3+も安定に存在するので結晶構造の類似性

からだけで Co221では Co2+ベースであると結論するのは早計である.事実多結晶鼠料の帯磁率測定では

ネール温度以上の温度依存性から局在スピンの大きさはCo2+とも Co3+とも決定しかねる値となっている

[196， 1971 • 
以上のことを本研究の結果と合わせて検討する.Co221相の成長領域が Co232相のそれと明確に分離

されるのは、逆に Co221棺の中の Coイオンは本質的に Co2+であり決して Co3+イオンではない、という

ことに他ならない。もしも Co3+イオンが基本脅格となっているのであれば熱力学条件による成長領域の分

離は起こらないはずである.ここで sSCCO系でみられた Bi2201格、 Bi2212棺での共蒸着における成長

領域の分離とは本質的に異なることに注意しなければならない。 BSCCOの場合は成長領主主の分艇がおこる

のはあくまで共蒸着の場合でかつ供給原料比を一定にした条件でのものである [2281.また両者は共蒸着で

も共存できる領域がかなり広く存在する.Coの場合には両者の境界が非常にはっきりしていて共存領主義が

存在しない.Co2+とCo3+の安定領域が共存しないのは熱力学的に明らかであり、 Co221相と Co232相の

分殿は明らかにそれに対応している.

さらに BiO函内の過剰厳禁は Co02函の Coの状態に本質的な影響を与えていないことも推察される.

これはCo221相の絶縁性が短めて強いことを物語る。 BSCCOの場合BiO菌の過剰厳禁がホールの供給源

であると言われているが、これは siO函の過剰E霊祭が存在してSrO簡をはさんだCll02函にホールを供給

できる程度には電子に遍歴性があるという意味である.一方Co221相の場合に過!<lJ骸紫抵はsi2201抱より

多いにもかかわらずCo221相の絶縁性が強いということは‘ Co02商にホール ('I!i子)をドープする場所が

ないことの状況託拠でもある.sSCCOと対照的な一面を示しているといえよう.

この価数の問題は Co3+の場合はさらに筏雑な状況を与え、 Co232結晶の特殊性を浮彫りにする.次に

それを見るために叫納長の問wに目を向けよう.Co酸化物でベロブスカイト椛mをとる結晶は 5t;tで示

したように通常f註近l!i co イオンnnで 3.8-3.9ん ID2 近t~で約 5.4Á ほどの距離を持つ.これは Co イオン

の価数によらず共通の性質であり.La，CoO.， (Co2+). LaCo03 (Co
J門、そしてSrCoO，(COH)いずれ

にも当てはまる [218].これはいずも Coのスピンが(Jjスピン状怨であることを示唆する.Tablc 6-1にCo

とOのスピン状態とイオン半径の他を示す[207]• 

従って CoO，而のも17ii!iを考えたI;}合 スピンがIqスピン状!歪であればいずれも Co・O-C。距出ttが3.8A以

上になるo Co'!+の場合は単純な計算では1.2..¥以上になってしまうが、他の日11分すなわち LaOの部分はよ

り縮もうとするのでそれとの浪合で3.9.-1.あたりに夜着くと考えられるJ.

Co232 の場合に CcトO-Co~E!出ffが 3.5 .-1. oil1孟まで縮んでしまうのはなぜであろうか.その答えはCo3+が

f(iスピン状態にあることと siO而の存在が本質であるように忠、える.まず CoJ+がfllスピン状態であるこ

とは、単純JR， 3式料の干I(磁~のiJ!rl íi:結;iEから確認されている. Co3+のイ才ン半径は問スピン状態で0.53.-1.で

あったものが [207]fllスピン状態では ddVli1l1こ6個の電子がおまって 8=0になった状態でイオン半径は

さこれはもちろん全てのd也子が Coイオンに舟だして、るとした仮定での話.

3La3+Q)イオン半径はl.03Aで母近faLa-La 完縫l;~訟を考越して約 3.44 ，1となる.
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0.53λ まで小さくなる [2071.それに伴って結晶が全体として小さくなる方向にいくであろう.だが、それ

だけではまだ足りない.SrCo03で Co4+状態では同じイオン半径であるが、 CcトO-Co~臣殿は 3 .84A である.

そこでBiO面の精進がさらに CcトO-Co距般を縮めていると考えざるをえない.Bi3+イオンの半径は1.03A

でLa3+のそれと殆どかわらない.違いは変調構造の有無である.

Co221相の場合は精進解析が行なわれており過業『酸素カ惇在することが結論されているが、 Co232相の

場合は変調構造の解析は未だ行なわれていない.しかしながら BSCCO系やCo221相における過軍事rJi!l主素と

変調構造の関係は Co232相の BiO面にもかなりの過剰厳禁が存在するであろうことを想像させる九その

場合BiOブロックがさらに縮むためには Bi3+の一部が過剰酸素により BiH になって.よりイオン半径を

小さくしている可能性が出てくる.以上の話は推測であるがおそらくそのような状況であると考えられる.

これを確認するには日イオンの価数を直接測定する手段が必要であり‘光電子分光等の手段で確認しなけ

ればならない.

しかしこのように極めて短い C争 O-Coを距離を持つ Co232相はぺロプスカイト類縁の Co酸化物のな

かでは特異な位置を占める.その意味で官頭にも述べたように、 BSCCO系と同様に Co221からの延長で

はかたづけられない物質である.通常 CoJ+イオンを持つペロプスカイト類縁は低温でCoJ+は低スピン状

態だが室温にいたるまでに高スピン 低スピン転移が起こる場合が非常に多く、 Co232相の様に室温まで

ずっと低スピン状態を保つ物質は非常に珍しい.Co232相が金属的I!!:抗温度依存性を示すのは、 CoJ+イオ

ンが低スピン状態であることから考えて説明がっしつまり 02ーの2p軌道と CoJ+の俊樹l遂の混成はエネ

ルギー準位から考えてかなり大きいと予想される上に、 CcトO-Coの距隊が近いことから他の Co3+イオン

を有するベロブスカイト酸化物よりはるかに伝導率が大きい可能性がある.この点に関しては今後の詳細

な輸送現象および磁気的性質の研究からより定量的に解明されるであろう.

6.3 銅酸化物とコバルト酸化物を比較して

巌後に両者の比較から 3d遷移金属酸化物成長に関する一般化を試みてみよう.これに関しては愚も重

要なのが

その金属の滋化状態をどこに設定するか

という点である.3d選移金属を眺めた場合、酸化数が非常に多岐にわたるのが特徴である.3d電子系の特

徴といえるもので.しかも 2+以上の状態が安定である場合が殆どを占める.これは45電子が2個ぬけるの

がイ方ンとしてもっとも霞化数の少ない状態となるからである.例外的lこ+1 にも成り得るのが Cu と ~ln

である [2071• ~主化数が多岐にわたるのは結晶構造次第で 3d 電子の結晶場分裂の峨子が大きく変化し.そ

れに応じて包子軌道が安定になるための占有軌道数が変るからであろう.従って、この数多くある厳化状態

のどこに目的とする物質をもっていくかは常に考える必要があるが、今回得られた結果は ~IBE 成長の係な

一見然非平復i条件での成長でもその本質は然力学的条件を適正に設定することで;111御可能である。この結

果はCoのみならず他の 3d選移金属会てに原則適用可能であろう.

今回の結果はむしろ今まで見過ごされてきた Cu位化物の作製上の特災住を初めて浮彫りにしたといえ

よう.とりあえず民主化できるだけ段化するという方針で篠かに Culi主化物彪伝噂体は品質を向上させてきた

が.それが如何に限られた特殊な状況であったかが今となってわかる.その意味では:VIsEi去といえども品

力学で支配されていることを再認殺させられた.

またこの方針はさらには 3dj壁移金属に限らず4d巡移金属にも拡'i!iできるであろうo -Id i!:¥移金属は傾

く応近になって Sr2RuO.，で起伝導が発見されたこともあり [2271.また沿恰l材料としての研究も従来から

なされてきた系である.いずれ原子スケールで4dj器移金属を成長させる必~がでてきた場合にも全く同じ

考え方でアプローチすべきであろう.今後.この方法論がf山の手法.たとえばレーザー俗僧法や CVDi圭な

どにも適用できるかどうか般討する必袈がある.

4 キャリアがホールであることは過略的fd~がその供給匁である可便性壬示慢する.

152 

Chapter 7 

結論

本研究は既存のMBE装置を用いて酸化物超伝導体を成長することを足掛かりに、 3d遷移金属酸化物全

般の MBE成長への拡大を図ったことが主題であった.以下傾を追って簡単に総括する.

まず銅酸化物超伝導体の一つである Bi2Sr2C""_1CUn02n+4+6(BSCCO)をMBE法で作製する基礎技

術を確立した。原子層成長が可能な MBE法は、従来超高真空を必要とする結品成長にのみ適用され酸化

物への適用は皆無に近かったが、~素源の活性化として高純度オゾンを適用することによ り.高真空下で

の酸化物成長に MBE法が有効であることを示した.その上でシャッター制御による逐次蒸着で原子層成長

を紋みた.BSCCO結晶は2次元的に広がった BiO、SrO、CU02'Ca面を特定順序で積層した構造を持

ち‘原子層成長可能な MBE法での成長に適していると考えられてきた.特にηの異なる相の作り分けに

対しシャッター制御による逐次蒸着法が有効と考えられていたが、本研究の結果はその有効性を実証したと

いえよう.具体的には、固相反応法あるいは融液成長法では作製不可能あるいは作製困難な準安定棺である

Bi2234(η=4)相や Bi2245(η=5)相がMBE法では容易に作製できることを示すことでその有効性を確認し

た.同時に MBE法が熱非平衡条件下での成長であることを確かめた.

次に、 MBE法における BSCCO結晶成長で斜方品ベロブスカイト基板を利用して超周期締造の方向制

御を試み、 Nd:YAI03(001)基板がその目的に合致する基板であることを実証した.原子庖成長により結晶

作製を行なうiVIBE法の場合.成長のダイナミクスが最も顕著に表われる.酸化物超伝導体の微鏡的な成長

の動的側面は従来ほとんど研究されていなかった。本研究の結果は、超周期構造の形成が給品成長のダイナ

ミクスと密伎に関与していることを強〈示唆するものとなった.従来より非双品簿膜結晶を成長する技術と

して斜め研磨基仮の利用が知られていたが、結晶表面の対称性を長方対称にすることで平坦な基板上でも簿

膜結晶の非双晶化を可能にした.その後両者の総合的な評価から超周期締造の形成過程に関する動的側面

の考察を行なった.そこより導かれた成長iili皮と超周知lt¥1造との関連である fCU02面内2方向で趨周期術

進は成長速度の遅い方向へ発達するJという法則は、 FZi去によるバルク単結晶や.ひげ状単結晶(ウイス

カー)において知られていた経験則と完全に一致するものであり.結晶育成方法にft，符しない BSCCO結

晶の成長過稜の本質的佐賀であることが明らかになった.しかし、今後而内訳一方位に関わる物性別l定への適

用を考慮した場合、より大きいスケール(lOooA-10μm) での梢造にI則する!日1~を倹討する必要があると

思われる.これには透過電子顕微鏡や原子問力顕微鏡の助けをあおがねならないが、 YBCO'ii!i膜結晶にく

うべ物性首!II定に寄与したことが少ない BSCCO税収結晶をよりf苦悶するための重要課也である.

BSCCO MII~結晶の成長校術を一般化するために取組んだのが 8i1 Sr.. + ， Co..0.(8i・Sr-Cか 0)結晶の

川BE成長である。本研究以前に銅自主化物在H:王将体からの発肢として他の 3di1!移金属般化物の ~dBE 成長

に取組んだ例は殆どなかったが.BSCCO給品は銅サイトを他の3d巡移金属で凶検した結晶の研究の中で

全世.1 1世が可能で、 8i-Sr-C<>-0 結品などの存在が首l られていたために‘自然に釘l~化物からの移行ができた

のは幸運であったといえよう.Bi-Sr-C<>-O MII.日給品の作製にあたってはー BSCCO~ri目立給品作製の初)gl段

階で踏んだ手IrlCi をほぼ完全に~:':1J!lした.まず. Co 1m子の自主化をオゾン劣凶気中で符箱!に検討した.そのな

かで.Cuの場合と同係に倣紫に対するオゾンの有効性を定!il的に硲I犯した.CoのIj;}合 3fillm知られてい

るイオン価数のうち 2+状態と 3+状態はオゾンで実現できたが 4+状態は実現不可能であった.

Coのオゾンによる後化状態を、オゾン圧ー成長温度のヨ元相図上で決定したf去、 Bi-Sr-CcトO結晶の成
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長に取組んだ.Bi-$r-CcトO結晶の待徴はCo221棺ではCoの価数が2+であるのに対し‘ Co232では3+へ
と変化する点にある.原子膚成長の立場からすれば.両者の関係は Bi2201相と Bi2212相との関係と全く

等価であるが、酸素の取込む震が異なるために価数変化が起こる.そこで BSCCO結晶には無い問題とし

て、シャッター制御による非平衡成長と厳禁・温度による安定酸化数との競合が発生した.この競合は.安

定価数が成長する相を決定し、シャーノター制御による原子配列の設計はその熱力学の支配を逃れることがで

きない、という結果に終わったo C02+安定条件下では決して Co232栂は成長せず、 Co3+安定条件下では

逆に Co221相は成長しない.それどころか、供給した元素の組成がずれるにもかかわらずC02+領域では

Co221相が、 Co3+鎮域ではCo232相が成長してしまう.このことから、 BSCCO結晶に限らず従来の銅酸

化物超伝導体における原子層成長は、 Cuイオンが常に Cu2+を基本とした構造でありつづける点が暗黙の

うちに保証されているから成功していたということが導かれる.Co以外の 3d遷移金属酸化物にも複数の

安定盈化数を有する物質が数多く存在する.巨大磁気抵抗で注目を集めているi¥Jn磁化物もその伊lにもれ

ない.現在このMnil主化物のMBE成長の研究が非常に盛んであるが、その際にも磁化数の問題は必ず発生

するはずであり、本研究の結果はその問題点と解決策を与える方法を提示しているといえよう.

安定酸化数の問題を除けば.Bi-Sr・CcトOの成長様式は BSCCO超伝導体結晶と酷似していることがわ

かった.結晶構造の類似性を静的なものとして考えるならば、結品成長という動的側面の類似性を確認した

とことになる.斜方品Nd:YAI03(001)面上での成長で、超周期精進の面内成長方向の制御が可能であるこ

と、またそのエピタキシャル関係がBSCCO結品と同じであることは、 3d遷移金属の種類は本質的にこの

結晶系の成長に影響を与えないことを意味する.但し、この結論は Cuイオンも Coイオンもともに 2+の

状態で安定となる物質の範囲でしかあてはまらない点は注意しなければならない.イオンの価数が異なる

場合はどのように異なるのか、酸素の配位数が異なる場合はどうか、などといった点はまだ未解決の状態で

残されている.そこで MBE法の優位性として、そのような問題に取り組む場合にイオンの価数の異なる状

態(例えばCo232相)や酸素配位数の異なる状態(例えば(Nd，Ce)ブロックを挟むなどの方法で可能と思

われる)を簡単に実現できる点を利用した研究か可能であろう.

以上、 Bi系層状酸化物として〈くられる物質の結品成長過程を.超伝導体である銅酸化物と非超伝導体

であるコバルト滋化物の比較を中心lこ研究してきた.酸化物の高真空下での成長は全体としてもまだその

端緒についたばかりであるが、半導体で培われた共有結合性結品の成長の微視的メカニズムの研究手段を

イオン性結晶である酸化物にまで鉱大したことの意義は大きい.今後は原子の~化のプロセスと結晶の形

成過程とのつながりを.より詳しく調べる研究が契味を引く.特に成長途中における電気的中性条件の問題

やそれが備造に与える影響はイオン結品の微視的な成長メカニズムという新しい分野でもあり‘本研究がそ

の契機の一旦を担うことになれば喜ばしい限りである.
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