


学位論文

酸化物超伝導薄膜の磁化特性

平成 4年 11月

電子技術総合研究所

小原 春彦



目次

1 序論

1.1 はじめに ‥

1.2 研究目的 ‥

2 概論

2.1 超伝導休の磁化

2.1.1 -様に磁化したモデル .

2.1.2 混合状態の磁化

2.1.3 磁場中冷却の磁化 ‥

2.1.4 超伝導薄膜の芯化 ..

2.2 軟化物超伝導薄膜 ..

2.2.1 酸化物超伝導薄膜作製法としてのMBE法

2.2.2 代表的な入1BE法 _.

2.2.3 MBE法の問題点と対策法 .‥ 日 .

2.3 超伝導積層膜 .

2.3.1 超伝導積層膜の分渠 ‥

2.3.2 超伝導横層膜の特性 .

2,3.3 超伝導横層膜の課厘 .

2･3･4 YBa2Cu30,/PrBa2Cu30y積層膜 ･

3 実験

3.1 磁化測定 ..

31.1 SQUl】)の動作原理

3.1.2 SQUlD磁化測定装置

3.1.3 薄膜の磁化測定 .

9

9

2

la

8

1

4

la

6

8

3

3

l8

1

3

1

1

1

9
]
2

9
一
2

2

3

3

3

4

4

7

7

8

9

0

4

4

4

4

5



】】

3.2 酸化物超伝導薄巌の作製 .

3.2.1 MBE装置の概略 .

3.22 超伝導薄膜の作製と評価結果 ..

4 実額結果および考察

4.1 完全反磁性状態 .

4.1.1 低温､低磁場 .

4.1.2 試料サイズ依存性 ...

4.1.3 磁場依存性 .

4.2 混合状態 ‥

4.2.1 温度依存性 .

4.2.2 磁場依存性 .

4.23 残留磁化 ‥

4.2.4 試料サイズ依存性 ‥

4.3 磁場中冷却 .

4.3.1 温度依存性 ‥

4.3.2 磁場および試料サイズ依存性 .

4.4 その他の磁化特性 ..

4.4.1 薄膜のパターニングによる磁化測定

4.5 超伝導頼層膜 .

日次 目次

53 5.2.2 磁化測定 ..

53 5.2.3 頼層膜の掛 ヒ測定 ._

58 5.3 結論 .

63 参考文献

64

65

67

69

69

71

71

73

76

76

80

86

86

90

4･5･1 YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜の評価 ･A

4･5･2 YBa2Cu30,/PrBa2CU30,積層膜の掛 ヒ特性 ‥

45･3 YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜の磁場中冷却の磁化

5 総論

5.1 総括 .

5.i.1 完全反滋性状態 .

5.1.2 混合状態 .

5.1.3 磁場中冷却 ..

5.1.4 超伝導横層膜

5.2 今後の展望

52.1 薄膜作製 ‥

90

7

1

9

9

9

1

9
】

4

7

7

9

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

‥〓

9

1

4

9

1

1

9
一
2

2

1

1

1

1



第 1章 序論

一般に､超伝導状態を確認するには､電気抵抗の測定によるゼロ抵抗の確認と､

磁化測定によるマイスナー効果の確認が必要と考えられている｡1986年､Bednorz

とMtiuer【1】によって､La-Ba-Cu-0系の物質で怒気抵抗の異常が観測され､酸化

物高温超伝導休が発見されたが､全世界に衝撃を与えたのは､磁化測定によるマイ

スナー効果の確認の後であった【2,3】｡この例からも､超伝導物質の研究において､

いかに磁化測定が盛宴かがわかる｡一方､超伝導体をデバイス等に応用するには､

薄膜化が必要であり､酸化物高温超伝導体においても､現在まで盛んに研究がなさ

れている.また､良質な薄膜は､バルク単結晶試料とならんで､物性池定に有用で

あり､その点からも注目されているが､こと磁化測定においては､薄膜が非常に大

きな形状効果を有することから､薄膜の磁化測定はいまだ確立されたものとは言え

ない｡特に酸化物超伝導休では材料探索や新しい物性の観測に多くの努力が払われ

る一方､精密な薄膜の磁化洲定といった､基礎的な測定はいわばなおざりにされて

きた｡

そこで本研究では酸化物高温超伝導体の磁化測定を､温度､滋場､形状といっ

た種々のパラメータを変化させて精密に測定し､定見的な議論を試みた｡測定を

行なうモデル物質としては､薄膜の中ではもっとも単結晶的な特性を示す､ITuBE

(MolecularBeamEpitaxy)法を用いて作製したYBa2Cu30,薄膜を選んだ｡磁化測

定には､SQUID(SuperconducLingQUantumlnterrerenceDevice)を用いた直流滋

化測定装置を用い､精密で定温的な測定を行った｡

薄膜試料は形状効果を観測するため､マイクロパターニング技術により正確に

整形した｡その上で､広範囲にわたって磁場､温度を変化させて薄膜の磁化を測定

した｡測定結果は低温､低磁場中でほぼ完全反磁性と考えられる領域と､磁束が試

料内に侵入した混合状態､および磁場中冷却の場合に分けて議論した｡その結果､

MBE法により作製した薄膜は､きわめて均一な磁化特性を示し､定量的な議論が
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種々の温度､磁場領域で可能な事が明らかになった｡加えてMBE法以外の方法に

より作製した薄膜についても測定し､比較を行った｡さらに磁束分布を直接観察す

る事により､定量的な磁化測定とあわせて､詳細な超伝導特性の議論が教化物超伝

導薄膜で可能となった｡

薄膜の磁化測定が定点的に確立されると､いくつかの応用が考えられる｡その

一つが超伝導､常伝導積層虞の評価である｡酸化物超伝導体の漬層化は､この物質

系をデバイス化する上で必要不可欠である｡一方酸化物超伝導薄膜は､現在までの

ところ､比較的高い基板温度での作製が余儀なくされており､異種物質との積層化

は容易ではない｡また､積層化によって､ジョセフソン接合等を利用したデバイス

を作製するためには､薄膜の横層構造がデバイスの大きさの範囲で一様であること

が必要であるが､薄膜､ことに積層膜の一様性に関する評価は､容易ではない｡そ

こで､本研究では薄膜の評価に適していると考えられる磁化池定を積層膜に関して

行った｡実験的には磁化測定は電極の取付が必要な電気抵抗の測定に比べ容易であ

ると同時に､電気的に絶縁された積層膜内部の超伝導層の評価も可能である｡測定

を行った物質は､YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層薄膜である｡この系は､酸化物超

伝導体のいわゆる112-3相の中で､良質な超伝導/常伝導積層膜が作製可能なことで

注目されている.したがって､新しい材料開発という視点からも､YBa2Cu30,と

Pr8a2Cu30,の積層化は興味深い｡

本論文第-章では､序論として現在までの酸化物超伝導体の磁化､および薄膜

に関する研究について概説し､その上で本研究の目的を明らかにする｡第二章で

は､概論として超伝導休の磁化､および酸化物点伝導薄膜に関して､本研究で必要

とした理論､および実験結果について記述する｡また､第二章では本研究で薄膜の

磁化測定の応用として用いた､教化物超伝導体の積層膜についても概説する｡第三

章 実験では今回行った磁化測定について記述､さらに薄膜の作製およびその評価

について記したO第四章では､磁化測定の結果を､完全反磁性､混合状態､磁場中

冷却の状態に分けて実験結果を示し､考察を加えた｡また､薄膜の磁化測定とあわ

せて､その他の磁化測定についても記述し､多面的な議論を試みた｡さらに､第四

帝では薄膜の磁化測定の応用として,頼屑薄膜の磁化池定による評価に関して議論

した｡最終章である第五章では､総括と､今後の研究についての展望を記述した｡

1.1. はじめに

1.1 はじめに

酸化物高温超伝導体の発見からほほ4年が経過した｡この間､新しい超伝導物

質の発見など､さまざまな研究成果が発表されている｡敢化物高温超伝導体は､起

伝導転移温皮が､液休窒素温度を越える､初めての超伝導体として､全世界の研究

者から注目された｡高温超伝導体の発見によって､資源として限られているヘリウ

ムを利用しなければならなかった従来の超伝導材料に比べて､飛躍的にその応用分

野が広がる可能性がある｡したがって､当初注目されたのは､高温超伝導発現の機

構とともに､応用の可能性であった｡

一方､酸化物超伝導体の発見直後の MGuerらによる磁化測定の結果 回は､当

初それほど注目されなかったが､現在その重要性が明らかになりつつある｡酸化物

超伝導体の超伝導機構は､今日に至っても決定的な理論は提唱されていない｡しか

し､いわゆる現象論的な Ginzburg-Landau(GI.)理論はこの新しい超伝導体でも有

効であると考えられてきた｡したがって､応用上重要な臨界電流特性等は､それま

での超伝導休とそれほど状況は変わらないと当初考えられた｡ MGllerらはLa系超

伝導休の磁化を測定したところ､超伝導転移温度Tc直下において､Tc以上で磁場を

印加したのち冷却してgtJ定した磁場中冷却の磁化と､ゼロ磁場中で十分低温まで冷

却し､その後磁場を印加して馳走したゼロ滋壌冷却の磁化に､一致する額域がある

こと､さらにこの物質の磁化は時間とともに緩和することを観測した｡

そのころ､酸化物超伝導体の電気抵抗の測定でも特徴的な現象が観測されつつ

あった｡それは､磁場中で電気抵抗の転移偏が広がることであった｡このような幅

の広い転移は､質の良い従来の超伝導体では見られなかった｡したがって､当初こ

のような幅の広い超伝導転移は､なんらかの試料の不均一性によるものと考えられ

ていたCしかし､良質な単結晶試料でも観測されるに至って､大きな疑問とされる

ようになった｡

この二つの現象､すなわち磁化および磁場中の怒気抵抗の挙動に対して､先駆

的な研究が発表される｡Krusinら[5トTinkhaml6】は､磁束のクリープが酸化物超

伝導体では顕著で､このことが磁化､および電気抵抗に反映されていると考えた｡

彼らの考えた磁束のクリープとは､熱的に活性化きれた磁束がそれをビン止めして

いるポテンシャルの井戸を出て運動し始める現象であり､従来の超伝導体でも観測

されていた現象で､新しい概念が含まれるものではないが､酸化物超伝導休の場合､
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磁束のビン止めのポテンシャルが従来の超伝導体に比べ浅い上に､測定している温

度領域が高く､熟的なエネルギーも大きいことが､磁束のクリープを超伝導の物性

が一変するほと激しくしていると考えた｡この熟的に活性化された磁束クリープモ

デル(ThermallyActivatedFluxCreepModel)は､現象論的なGL理論の範囲内で

考えることができ､このような現象論的な取扱いは今のところ大きな成功をおさめ

ている｡しかし､同じ現象をスピングラスとの類似でとらえ､解析する試みなど､

また決着がついているわけではないoしかし､Miillerらの先駆的な磁化測定の結果

が新しい研究分野の開拓を触発したことは明かである｡

また､酸化物超伝導休で下部臨界磁場Hcl【7,8ト上部臨界磁場Hc2【91の信頼す

べき値を決定したのも磁化測定である (現在､JIC2の磁化軌定による決定法につい

ては､議論の余地があるとされている)｡通常 IIC2は電気抵抗の転移の磁場依存性か

らもとめられるが､先にも記したように磁場中の電気抵抗の転移幅は広く､I/C2の

決定には大きな任意性があった｡それに対して､精密な磁化測定は純粋に熱力学的

なHC2を与えてくれるので､はじめて信頼すべきIIC2の値が得られたのである｡し

かし､Hc2近傍における精密な磁化測定はそれほど容易ではなく､従来あまり行わ

れてこなかったが､酸化物超伝導体の研究の中で進歩した実験技術の一つである｡

以上見てきたように磁化淘定は教化物超伝導体の研究に重要な役割を果たして

きた｡また､酸化物超伝導体の発見によって､磁化測定の技術も飛躍的に進歩し､

またあらたな解析法も試みられた｡このような､盛んな磁化測定の研究の一つの要

田は､磁化測定により超伝導体の磁束の挙動が明らかとなり､それによって応用上

重要な由界屯涜特性も評価できることにある｡すなわち､磁化測定は応用上重要な

物性測定法としてもっとも注目されている方法の一つなのである｡

現在酸化物超伝導休の物性で応用上重要視されているのが､その低次元性であ

る｡敢化物超伝導休は結晶構造内のCu-0面内の電気伝導によって起こっているこ

とが明らかになりつつある.それぞれの Cu-0面は絶縁層､あるいは常伝導層に

よって分粧されており､二次元的､あるいは異方的な超伝導体となっている｡この

ことが高温超伝導の発現機構にかかわっているかどうかは別として､このような異

方性は現象論的なGL理論からさまざまな特殊な現象が予想される｡すなわち､磁

束の運動が輿方性を反映して複雑になり､また低次元性はゆらぎなどの効果を顕著

にさせる｡従来までの超伝導体で異方的な超伝導体はむろん多く発見されていたが､

応用上研究が盛んに行われていたのは主に等方的な物質に限られていた｡したがっ

1.1. はじめに

て､異方性が応用研究の上でも盛んに研究されるようになったのは､酸化物超伝導

体発見以後からである｡酸化物超伝導休の異方性は､ジョセフソン接合をつくる上

でも､超伝導のコヒーレンス長が異方的なために大きな問題となるし､電力応用の

ためには､由界電溌密度 Jcが異方的であるために材料作製上も重大な問題となる｡

超伝導体の異方性は､さまざまな物性に髭菅をあたえる｡その一つが混合状態

における磁束分布の変化である｡異方性が強くなる､すなわち､二次元性が顕著に

なると本来ならば三角格子を構成する磁束格子はあまり安定ではなくなり､非晶質

あるいは液状になる｡すると､磁束の運動は活発になり､非常に低い電流によって

もたらされた弱いローレンツ力でも運動を開始し､屯圧が発生する.このことは､

応用上大きな問題である｡すなわち､Jcが低くなると同時に､磁束の運動はデバイ

スの雑音の原因ともなる｡

一方､異方性は超伝導体の物性研究の上で､非常に興味深い特性であるOます､

ゆらぎの効果が顕著となる｡また､低次元性は特異な物理現象が観謝される可能性

を秘めている｡現在もっとも注目されているのは､さきに記述した異方性を反映し

た磁束状態である｡したがって､酸化物超伝導体の磁束状態を観測できる磁化測定

は､応用上も､物性測定上も､その重要さが増す一方である｡

教化物超伝導体の本質的な特性を潮定するには､質の良い試料が必要である｡測

定上､もっとも適しているのはバルク単結晶試料であるが､さまざまな材料で池定

に十分な単結晶試料を得るのはきわめて困寮である｡そこでわれわれは薄膜試料を

測定対象とした｡薄膜では､比較的大きな面積で単結晶的な特性を示す試料を得る

ことができる｡また､さまざまな組成の薄膜を作製することも可能である｡軽化物

超伝導薄膜の研究は､酸化物超伝導休の発見当初から盛んに行われてきた｡その長

大の理由は､デバイス応用のためには薄膜化が必要なためである｡もっとも早く良

質な酸化物超伝導薄膜の作製に成功したのは､スパッタ法である【10】｡その後､真

空蒸着法､CVD(ChemicalVaporDeposition)法などの方法により､次々と薄膜作

製に関する研究報告がなされている｡

酸化物超伝導薄膜の作製の特徴は､鼓索の導入が不可欠であるということであ

る｡そのことは､従来までのff空蒸着法とは相矛盾する課題である｡一般に真空装

置は､真空計のフィラメント等が高い酸素分圧化では酸化したり焼き切れたりする

おそれがあり､使用には適していない｡また､超高共空中での薄膜作製は困発であ

り､半導体用のMBE(Mo)ecularBeamEpitaxy)の適用は不可能であると考えられ
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てきた｡しかし､近年酸素ガスの活性化が盛んに研究され､効率的に薄膜の酸化を比

較的低い酸素分圧中で行い､RHEED(Re8ectionHighEnergyElectronDiqraction)

等の表面分析が薄膜作製中にも可能であることが報告されている【11】｡酸化物超伝

導体は､従来の金属超伝導体にくらべて､共有結合的な化合物であるため､半導体

との類似性があり､エピタキシャル成長も比較的容易なことがわかった｡現在､さ

まざまな組成での超伝導薄膜のエピタキシャル成長がMBE法などの方法により可

能となっており､良質で単結晶的な特性を示す薄膜が多く報告されている｡

また､薄膜化の大きな特徴である､積層技術も現在盛んに研究されている｡た

とえば､YBa2Cu30,とPrBa2Cu30,の積層化により､超伝導､常伝導積層膜などが

作製されている[12-15】｡このように､酸化物超伝導薄膜は良質な試料として物性測

定に適しているばかりでなく､積層化などにより､新しい物性が観測される可能性

がある｡また､次元性の検証には非常に短い､すなわち､超伝導のコヒーレンス長

程度の材料の制御が必要であり､その点でも超伝導積層膜は最適である｡

したがって､物性測定として重要な磁化測定を､材料として有望な薄膜､および

積層膜に対して適用することは､きわめて意義深いものと考えられる｡しかし､超

伝導薄膜の芯化池定は､薄膜が非常に大きな形状効果をもち､休債が小さいことか

ら定量的な議論が蕉しく､あまり研究がなされてきていない｡超伝導薄膜の磁化測

定が定点的に議論できるようになると､さまざまな物性､たとえば酸化物超伝導休

における砿束の状態などに関する貴重な情報かえられるものと考えられる｡また､

新しく作製 した療層構造を持つ超伝導体で､詳しい物性測定も可能となるだろう｡

加えて､超伝導薄膜の磁化測定は､薄膜のfrの評価､すなわちキャラクタリゼー

ションとしても非常に有効である｡

そこでわれわれは､本研究において､教化物超伝導薄膜の砿化測定をさまざま

な条件下で行い､その定丑的な議論を試みた｡

1.2 研究目的

前節で述べたように､超伝導薄膜の磁化池定は､基礎的な物性洲定としても､あ

るいは応用上の材料評価法としても､非常に並要な方法の一つである｡しかし､薄

膜が大きな形状効果を持ち､また休耕がきわめて小さいことから､畝化汎定結果の

定点的な議論はきわめて困難であった｡さらに､超伝導体の場合､混合状態の磁化

1.2. 研究目的

は､磁束分布が試料の内部で異なるなど複雑な特性を示すので､一元的な解析法を

適用するのも困難である｡

また､敢化物超伝導体は､従来の超伝導体に比べ､その磁束の挙動が特徴的で

あり､磁束の状態を直接反映する磁化特性もかなり異なるものと予想される｡した

がって､酸化物超伝導薄膜の磁化測定を､広範囲の温度､磁場領域にわたって定立

的な議論を試みることは､きわめて意義深いものである｡

一方､酸化物超伝導薄膜はM】〕E法などの発達により､単結晶的な特性を示す良

質な薄膜が得られるようになっている｡また､積層膜や､人工的な超格子など､新

しい材料の開発も進んでおり､これらの薄膜の評価も重要な研究課題となっている｡

本研究では､酸化物超伝導薄膜の磁化測定をさまざまな条件のもとに､精密に

測定し､ほほすべての状態における酸化物超伝導薄膜の磁化の定見的な議論を試み

たO薄膜で重要な形状効果の測定には､薄膜のマイクロパターニング技術を用い､

10/▲m程度まで薄膜を任意の形状に整形し､精密な測定を可能とした｡このように

して定丘的な議論が可能になった薄膜の磁化測定は､さらにMBE法以外の方法に

より作製した薄膜にも適用し､比較を行った｡また､磁化池定の応用として､MBE

法によって作製した､頼層膜の評価も行った｡



第 1幸 序論

第 2章 概論

本節では､概論として本研究を進めるにあたって必要とした理論､実験結果等

を概説する｡前半では超伝導体の磁化に関して､軟化物超伝導体を中心にその特徴

を記述し､定丑的な議論を行う上で必要とした理論を記述する｡後半では､酸化物

超伝導薄膜の作製法について､MBE法を中心として概説し､今回採用した方法の

特徴を明らかにする｡

2.1 超伝導体の磁化

磁化池定が超伝導材料の評価に､非常に有用なことは言うまでもない｡序論でも

述べたように､畝化測定は酸化物超伝導体発見当初から注目されてきた【16-22】｡こ

のように盛んに磁化測定が酸化物超伝導休に対して行われてきた理由には､磁化池

定から臨界電涜密度 JJl7ト 教化物超伝導休の反強磁性状態など磁性との相関【23,

24】､常伝導状態の物性【25】､弱滋場【26】から強磁場【27】での特性等を観測しようと

したことなどが挙げられる｡本研究では､薄膜の磁化馳走を中心に議論した｡薄膜

は体額が小さく､基板などの異種物質と同時に測定を行わなければならないので､

大きな反磁性を示す超伝導状態の磁化以外の測定には向かない｡したがって､超伝

導状態での磁化特性について､ます詳しく議論する｡また､ここでは､特に直流磁

化測定について述べるが､交流【28-34ト あるいはその他の磁化測定から得られる情

報はきわめて豊富である｡ しかし､直流磁化測定はそれらの交流磁化測定なとの基

本となるものであり､もっとも重要である｡

直流磁化測定の中でも､いくつかの測定方法が現在広く行なわれている｡それ

ぞれ､得られる情報は異なり､特に超伝導体の場合､汎定開始の時点で､試料がど

のような状態にあるか､すなわち試料の初期状態が測定に大きく影響する｡また､

そのような超伝導体特有の履歴効果をうまく利用する実験方法もある｡代表的な滋

9
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化測定法を列挙すると､

｡ ゼロ磁場冷却 (Zero-Field-Cooled･ZFC)の磁化

試料の温度をTc以上にし､ゼロ磁場にした後､冷却､Tcより十分低温で磁場

を印加して測定した磁化｡

｡ 磁場中冷却 (Field-Cooled･FC)の磁化

Tc以上で磁場を印加し､冷却しながら測定した畝化o

･ 残留(Remanent)磁化

磁場中冷却した後､孔より十分低温で磁場をゼロにした時､試料に残留した

磁化｡

● 磁化のヒステレシス

℃以下の一定の温度で磁化の磁場依存性に現れるヒステレシス｡

まず､もっとも基本的で測定が容易なのがゼロ磁場冷却の磁化である｡測定が容

易なのは､測定される磁化が一般にかなり大きいためである｡測定は､まず超伝導

体の残留磁化を消し､試料内にビン止めされた磁束を追い出しておく必要がある｡

そのために､Tc以上に試料を昇温し､印加磁場をゼロにする｡ ここで､印加磁場

は､たとえば測定装置が超伝導電磁石を用いている場合など､残留滋場､あるいは

地磁気にも留意しなければならない｡後に記述するが､たとえ 10e以下の低い磁

場でも､薄膜などの形状効果の大きな試料では大きな寄与となる｡ また､磁場の不

均一性は､やはり薄膜等の異方的な物質では測定結果に影響が出る｡したがって､

標準試料を用いて残留磁場を測定し､なるべくゼロ磁場に近い状態で試料を昇温す

る｡ 次に､試料を測定開始温度まで冷却し､温度が安定するのを待って磁場を印

加するo このとき観測される磁化がゼロ磁場冷却 (ZFC)の磁化である｡ 通常は

その後試料を昇温しながら測定を行なう｡ また､このゼロ磁場冷却の実験方法は､

磁化の磁場依存性の初期状態を達成する時にも採用される｡ゼロ磁場冷却から､磁

場を低温で印加すると､印加磁場が 超伝導体のHc,以下であれば､表面から磁場

侵入長の深さ程度の範囲を除いて､完全に磁場を排除することができる｡ すなわ

ち､帯磁率 xで表せばx- ll/4Nの状態である｡しかし､この状態は､あくまで
試料表面の遮蔽電流によって実現されているもので超伝導体が中空でもかまわない

2.1 超伝導体の磁化 ll

ことに注意しなければならない｡したがって､ゼロ磁場冷却の磁化から超伝導体の

体積分率を評価するのは適当ではなく､超伝導状態の確認に広く用いられているこ

の実験方法は､定量的な議論の上では注意を要するOまた､理論上､Lor)donの磁

場侵入長がゼロ磁場冷却の磁化から計算可能であるが､そのためには試料の表面状

態が明らかになっていなければならない｡酸化物超伝導体のように､酸素等の不安

定な元素を含んでいる時には､表面の状態は必ずしも明らかではなく､磁場侵入長

の評価はかなり策しい｡次に､ゼロ磁場冷却の状態から磁場を増加させてゆくと､

第二種超伝導体の場合､Hclで磁化の値はと-クを持つので､Helを軌定すること

ができる｡しかし､これも試料に磁束のビン止め効果があると必ずしもあからさま

など-クとなって現れないO

ゼロ磁場冷却の磁化に対して､磁場中冷却の磁化も広く行われる測定手法であ

る｡試料はTc以上に昇温され､磁場を印加した後冷却される｡このとき測定される

磁化が磁場中冷却の磁化である｡超伝導体は､マイスナー効果によって磁場を排除

することが可能で､このマイスナー効果は､磁場中冷却の過程で観測される｡この

効果は試料が中空である場合には､磁場は中空部分に残留するので､超伝導体の内

部まで評価が可能である｡したがって､磁場の遮蔽を観測しているゼロ磁場冷却の

場合と異なり､原理的には超伝導体の休頼分率が測定できる｡しかし､超伝導体に

磁束をビン止めするカが働いていると､状況は複雑である｡ことに酸化物超伝導休

では良質な単結晶でも磁場中冷却の磁化は完全反磁性を示さないことが問題視され

ていたし､さらに磁場中冷却の磁化は､低磁場での大きな磁場依存性､あるいは試

料サイズ依存性を持つことが明らかにされつつある｡したがって､磁場中冷却の磁

化の定量的な議論には注意が必要である｡

残留磁化の測定､および磁化のヒステレシスの測定は､超伝導体内部の磁束の

ビン止め効果を評価する実験方法である【35]｡磁束のピン止めは超伝導体の臨界電

流特性に重要な影響を持つので､これらの磁化楓定は臨界電流密度Jcの評価法とし

て用いられてきた｡磁束のビン止めによる磁化は､非可逆性を示すので､熱力学的

な磁化､たとえばマイスナー効果が可逆性を示すこととは対照的である｡また､こ

れらの可逆､非可逆の磁化を区別することが､精密な軌定では必要となる【36-39】｡

また､ 通常､磁化測定は体積の大きなものほと得られる信号が大きいので､猟

定は容易であるが､薄膜のように体積が小さい試料では容易ではない｡ また､測

定上試料の形状効果の見積もりも一般には複雑であるので【40]､なるべく形状効果
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の小さい､すなわち印加する磁場方向に細長い試料であることが望ましい｡一方､

薄膜はもっとも形状効果が大きいので､薄膜の磁化測定は従来敬遠されてきたoま

た､酸化物超伝導体は､異方的な結晶構造を有し､その物性もきわめて異方性が強

いOしたがって､掛 ヒ謝定の際も異方性の測定が大きな課題であり[41-48ト 注意が

必要である｡加えて､多結晶と､単結晶の試料では､磁化特性が大きく異なるoし

たがって､異方性の強い試料の多結晶体では､各結晶粒の異方的な超伝導特性は平

均化され､本質的な物性の測定は隼しい【49-5ll.さらに､酸化物超伝導体の結晶粒

界では､Jcを低下させる弱結合が多く存在し【52ト 輸送特性から測定したJcと､磁

化軌定から求めたJcが異なる[53]など､磁化測定結果の解析を草しくしているO

このように､超伝導体の磁化は様々で､これらを定量的に議論するにはいくつ

かの領域にわけて議論することが必要である｡本節では､完全反磁性を示す領域で

ほほ超伝導体が一様に磁化していると考えられる領域､磁束が侵入し､超伝導体内

部で磁束密度の分布が現れる混合状態､および複雑な磁束密度分布を示すと考えら

れる蔽場中冷却の領域に分けて超伝導体の磁化を議論する0

2.1.1 -様に磁化したモデル

通常の磁化測定は､磁束計を用いて行なわれる｡ 基本的には､単数あるいは複

数の検出コイルの中に試料を入れ､コイル内の磁束の変化を測定する｡この磁束変

化を磁化に換算して測定結果とするのである｡ したがって､正確には試料の作る磁

束を計算しなければならないがそれは後述するので､ます､単純な回転楕円休の磁

化を計算してみる｡ 一般に､一様に磁化した試料の形状効果は､反磁場係数 〃で

表される｡ この 〝は､次式によって定義される｡

H -H0-47TL/M , (21)

ここで､〟 は磁化､〟 は一様に磁化した試料の内部磁場､ 〟｡は印加された外部

磁場である｡ さらに､試料の磁化 M は､帯磁率xを用いて､

M-xll,

と書けるので､以上から､

(2･2)

21. 超伝導体の磁化 13

M -忠 , (2･3)

を得る｡反磁場係数Z/は､薄膜などの偏平な試料では､半径 R､厚さdを用いて､

L/A31-7rd/2R (d≪R), (2･4)

と近似できる｡これらの表式からいえることは､完全反磁性状態x--1/47Tにあ
る場合､試料の磁化は

M--; 蓋 , (2･5)

となり､ ここで､薄膜試料の場合､ 〟- 1であるので､見かけ上の帯磁率､〟/〟｡

はきわめて大きくなることである(図 2･1)O

≡` ! ≒̀ -.i

図 21完全反磁性状態における形状効果

超伝導体の場合､完全反磁性状態でも磁場侵入長人程度､表面から磁場が侵入す

る｡ この効果は､以下のような単純な近似で計算できる【叫｡

1Ho(1-2人eJj/R)M=一一一V､_ り''′
47T 1-I/ (26)

こ･こで､AejJは表面からの磁場侵入が､Londonの磁場侵入長以外に､表面欠陥な

どに起因する効果もあるので､それらをとり入れた実効的磁場侵入長という意味で

用いられる｡

式 (2.5)を用いて､一様に磁化した試料の帯磁率xを計算するには､当然 磁化
M および反磁場係数 L/がわからなければならない｡ しかし､我々が磁束計を用い
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て測定できるのはあくまでも磁場中で試料の作る検出コイル内の磁束であるo これ

も､一様に磁化したモデルで､計算することができる｡ すなわち､試料はやはり回

転楕円体と仮定し､掛ま検出コイルの中心を通り､軸に垂直な最大の断面は､検出

コイルの面と一致し､その断面盾はS(-7TR2)とする｡ 検出コイル内に作られる磁

束 ◎を計算すると､以下のようになる [55]o

◎=如一建-S(1-V)I(｡,α｡). (27)
1+47rVX

ここで､

I(α1,α0)
coshαI孟 -Q l(もSユnh αl)

coshαo孟 Q l(iSinh αo)
(2･8)

coshα孟 Ql(2Sinllα)- COSh2α arctan(古志 )-slnbα, (2･9)

sinhα｡- (k2-1)~を,
coshα1- (ac/R)coshα., (210)

であり､ acは､検出コイルの半径､kは､比 R/dである｡ もし､試料が球で､

k=1とすると､L'は､

1

Z/sphe,a=3' (2･11)

で与えられるので､◎は4SR/3､すなわち試料の体積に比例する｡

以上､一様に磁化した試料を磁束計で測定した時の場合について考えたが､こ

れはあくまでも超伝導休の場合､一部の領域でしか成り立たない｡すなわち､一様

に磁化したと仮定できるのは､低温､低磁場中において､試料が完全反磁性を示し

ている時などである｡ しかし､たとえば㌔ 以上でのゆらぎの領域において､超伝

導体を､ゆらぎによる超伝導の dropletの集まりとして､個々の dropletは一様に

磁化したモデルを適用することもできる｡

しかし､混合状態等では､明らかに一様に磁化したモデルは適用できないので､

以下に述べるような岳界状態のモデルを用いる必要がある｡

2.1 超伝導体の磁化 15

2.1.2 混合状態の磁化

第二種超伝導体は､印加磁場が ガ｡1を越えると磁束が侵入しはじめ､混合状態に

達する.磁化の磁場依存性は1=Iclで最大値を示し､その後急激に減少し､HC2で消失

する｡このような第二種超伝導体の挙動は､Abrikosov【56]によって磁束格子の概念

が生まれるまでは､その起因が明きらかではなかったo これに対して､Beanl57】

は超伝導休の臨界電流特性から磁化の磁場依存性を説明する事を試みたo Beanは

超伝導体がゼロでない有限の臨界電流密度を有することから､超伝導体内部での磁

場分布は最大の遮蔽電流である臨界電流密度に対応した-様な勾配を持つと仮定し

た｡これは､Beanの臨界状態モデル (Beanモデル)と呼ばれ､超伝導体の巨視的な

特性をよく説明できる｡Beanモデルは磁束の概念が生まれた後も､微視的な措像

を変更しただけで､有効であることがわかった｡具体的に､一般の超伝導体が混合

状態において到達すると考えられる臨界状態は､以下のように考えられる｡磁束の

ピン止め力が強い超伝導体では､磁束同士の斥力は磁束の配列を格子を組んだ形に

並べようとするので､より巨視的な見方をするのか適当である｡すなわち､磁束は

束となって運動するため､電流による単位休債あたりの動かそうとする力が､同じ

体積中のビン止め力を越えた時に動きはじめると考えるのである｡外部からの電流

Jertによって磁束に与えられる単位休演当たりの力は､

& ≡ Jex̀ ×里, (2.12)C

であり､この力が最大のビン止め力 αCを越えた時磁束が運動しはじめる｡一般に臨

界電流密度は磁束が運動しはじめた時の外部電流で定義される｡(実際には磁束の

運動により発生した電圧を測定するので､臨界電流密度の決定は池定系の測定精度

に依存する｡)

次に､Hcユを越えて超伝導休に磁場を印加した場合を考える｡磁束はこの時直ち

に超伝導体の表面から入りはじめるが､ビン止め力のため超伝導体内部で磁束の密

度は減少してゆき､それに対応した電流が超伝導体内部に誘起される｡この電流の

密度は､無限に長い円柱状の試料で､円柱の軸に対して平行に磁場を印加したとき､

Je-; = (2･13)

である｡したがって､壁の中で急激に磁場が減少すると非常に大きな電流が流れる
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ので､式 (2.12)で計算されるαは､ビン止め力α｡を越えて､磁束はさらに壁の内部

まで侵入し､勾配を減少させようとする｡この過程は､

･ ≡laE-立 至-去B誓 -孟(芸)-<αe (2･14)C

となるまで続く｡この状態を臨界状態 (criticalstate)と呼ぶ｡超伝導体の磁化は､

外部の磁束密度と超伝導体内部の磁束密度の差を積分したもので与えられるので､

磁束が超伝導体の中心に到達した時､磁化は最大となる｡Beanは非常に簡単なモ

デルとして､JCが一定であり､超伝導体内部では､磁束密度の変化は試料の端から

の距掛 こ対して､47'Jc/Cの勾配を持ち､比例していると近似した (図 2･2)｡このよ

うな単純な近似のもとでは､超伝導体の磁化は容易に計算でき､これは円柱をその

軸を磁場に並行においた場合,

･-〈二:/J4cw/諾 ~10H2/4qRJc'25E3/12q2R2Jc2', : ; ≡ : (2･15)

で与えられる｡ここで､H-は磁束が超伝導体の中心に到達する時の外部磁場､Rは

試料断面の半径である｡

# R

図 2.2超伝導体の臨界状態

式 (2.15)を用いることにより磁化測定から超伝導体の臨界電流密度が計算でき

る｡このモデルは､磁束格子などの微視的概念が生まれる前に提案されたにもかか

わらず､多くの超伝導材料に対してその臨界簡流特性を評価するのに有効であるた

め､今日まで広く用いられてきた｡ことに､外部から直接電流を流して測定するこ

2.1 超伝導体の磁化 17

とが国策な場合､たとえば岳界電流密度が高く電極部からの発熱がさけられない

時､あるいは試料が小さく測定が困難な時等､磁化測定から間接的に試料の臨界電

涜密度を見積もることができるので､応用上､超伝導材料の評価として非常に有用

である｡

一方､式 (2･15)は試料全体にわたる､均一な遮蔽電流の分布を仮定しているの

で､実際の測定ではその適用には注意を要する【58,59】｡特に多結晶試料の場合は

結晶粒界において遮蔽電流が妨げられ､磁束密度の分布は寸断される可能性がある

ので､単純にBeanモデルを適用することはできない｡ことに酸化物超伝導体の場

合､結晶粒の表面などが大気中であまり安定ではない｡したがって､粒界などの界

面の効果は非常に重要である｡

式 (2･15)をさらに実際の磁化池定結果とよく整合させるために､いくつかの補

正が考えられる｡ます､J｡に温度依存性があることから､これを､

Jc(T)-Jco(1-T/Tc)～, (2･16)

で近似して磁化の温度依存性を説明することができる｡ また､Bear】モデルでは

Jcの磁場依存性を無視 しているが､これを Jc∝1/J万といった近似を用いて磁化

を計算すると､実際の磁化の磁場依存性をよく説明できることがある｡しかし､い

ずれにせよこのような近似は､Jcが超伝導体の欠陥等に強く依存しているため､試

料依存性が強く､一般的な表式は存在しない｡

また､磁束の分布は磁束のビン止め力によって決まるが酸化物超伝導体では磁

束のビン止め力が比較的弱く､温度が高い場合には熱的な活性化過程によって､磁

束は動くことができる｡したがって､磁化は時間とともに変化するので､式 (2･15)

は時間依存性も無視できなくなる｡ その場合､∫を時間によらない定数として､

M(i)-Mo+SID(i/to), (2･17)

といった､対数で減衰する磁化が観測される｡時間に対して減衰する磁化は､バル

ク試料 【60-62ト 薄膜 [63-68Jに関して測定がなされているo

以上のように､混合状態における磁化は最も単純なBeanモデルにさまざまな効

果が影響を与える可能性があり､実際に実験的に磁束分布等を確認することが､臨

界電流特性を磁化測定の結果から議論するには必要不可欠である｡しかし､こと酸
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化物丘伝専任において塩束分布を#琵する上での系統的な畝化測定はあまりなされ

ていない｡

2.1.3 磁場中冷却の磁化

硬化勅題伝事体の屯化特性で､当初非常に同B祝されていたのが､屯塊中冷却

の挺化､すなわちがマイスナー効果による完全反磁性を､良Fな単結晶ですら示さ

ないことだった｡このことは､道伝事体の休横分率を決定するのを園岸にしていた｡

その後､磁壌中冷却の磁化は非常に低い屯塊において､大きな磁iB依存性を示すこ

とが明らかになった【691｡ここで､低い磁歯とは地磁気程度の磁場で､-椴的な磁

化測定並定では測定不可能な領域である｡このような磁場帯域で良Fな単結晶は屯

堀中冷却の磁化がほぼ完全反磁性を示すことが検潮された｡

このように､屯堵中冷却の磁化が完全反磁性を示さないのは､憩化物超伝導休

ESl有の間鹿ではない｡しかし､憩化物超伝導体では､きわめて低い屯堀中で屯tB中

冷却の磁化が磁鴇依存性を示す｡第2種超伝導休の磁束分布は一般に､超伝導体に

本質的な､屯鳩を排除しようとする力と､超束のピン止めによる磁束の運動の制限､

という二つの野田によって決まると考えられる｡磁束のビン止めによる磁束分布は､

先に記した梅界モデルによって記述できる｡したがって､磁堀中冷却の磁化は､超

伝導体の熱力学的な屯化と､福界モデルによって記述できる磁束分布によって表さ

れるものと考えられる｡

MatushiLaらⅠ70]は､軟化物超伝導体の屯堀中冷却の塩化を､熱力学的な磁化

(マイスナー効果)と磁束のビン止め力という､二つの効果から説明しようと試み

ている｡図2.3は､滋堀中冷却の超伝事体の予想される磁束療度分布の温度依存性

を示したものである｡外部磁JBが上部毎界滋場JJC2に等しくなる温度rc,近傍におい
て､屯束はほほ自由に動けるいわゆる可逆的な領域があり､磁束密齢ま超伝導体の

内部にわたって､一様である(a)｡次に温度を下げていくと招来を排除する力 (マイ

スナー効果)と､屯束をビン止めする力がibき､屯束分布は(b)､(C)といったよう

に表面と内部で異なった値をとるようになる｡この屯束分布を維持しているのが､

有限のFi弊砺洗密度である｡さらに温度を下げていくと磁束分布は(d)となり､外

部磁場が下部塩界磁鴇 IJclに等しくなる温度Telに到達する｡その後､この磁束分布

は凍結され滋化はそれ以後一定となる｡

21 題伝書体の磁化 19

図 23磁場中冷却時の逓伝事件内部の磁束密度分布 (文献 (70)より)

この時表面付近における磁束密度 B(I)はゼロであり､これが境界条件となる｡

Matsushltaらは､以下のようなモデルを用いて､磁場中冷却の磁化を計芽してい

る｡超伝等体の表面おける磁束密度分布を次式で近似する｡

B(ェ)≡JJA+47,M(T)+J｡(T)I, (218)

ここで､Haは外部磁場である｡磁束密度分布は､表面付近では表面からの距AEに関

して､直線的に変化しているとしたモデルである｡次に､磁束分布を針弁するため

に､以下のような近似を行う｡ます､J｡の温度依存性を､

Jc(T)=A(I-T/Tc2)【, (219)

と仮定する｡ここで､Aは定数､べき親政 TLは一般に 1以上のフィッティングパラ

メ-夕である.Abrikosovl56】によると､第2種超伝事体の JJ｡)以上での反磁性屯

化は､

47r̂4=-((JIcっ(T)一仇), (2.20)

ここで､亡-1/日6(2F'2-1)で､r=はGlnZburg-Landau(CL)パラメータである｡ま

た､JI亡2の温度依存性を､

JJe2(T)-J-I亡2(0)(ト T/TJ, (2･21)
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と仮定すると､Hclに対応する温度であるTclは､

･cl-ll一撃 ]Tc･

ここで､6-JIG/Hc2(0)である｡

第 2章 概論 2.1. 超伝導体の磁化 21

を得る｡式 (2･28)から明かなことは､磁場中冷却で飽和した磁化は試料サイズか依

存性があり､さらに､外部磁場依存性も示すことである｡ このモデルでは超伝導

(2.22) 体の特性として新しい概念を含んではいないが､屯壕中冷却の掛 ヒの定丘的な議論

磁場中冷却の飽和した磁化を計昇するには､まず､式 (2,18)が成 り立つ最大の

深さ､和を定義する｡すなわち､

等 量-o･ (223)

したがって､前述した仮定を用いてTcl以上におけるごOは､

xo- 些 砦 当 1-定 義 ｢ , (2124,

と執 ナる｡x｡以上の深さにおける滋束密度分布は､一般的なn>1の場合､

B(I,-HA-(n-"[響 ×(1-6,r/'n-"(去 )1/'nll', (2･25)

を得る｡式 (2.18,2.25)より､Tcl以上における超伝導体内部の磁束密度分布が完全

に記述できる｡さらに､さきに記したようにTc-以下では滋束分布は凍結され､境

界条件はB(0)-0で与えられる｡したがって､召糾bは超伝導体の形状に対応 して

磁束密度を積分して得られる｡すなわち､特赦的な深さ､3=｡が滋束密度分布が飽和

する､Tclまでに試料の厚さDに到達するか否かで飽和する磁化は当然異なる｡Xo

がDと-致する温度 T.は,

･O-Tc(1-6,[114 y )I/'nlt'], (2･26,

である｡以上より､滋場中冷却で飽和した磁化xSは､

xS- 2芸(警 (三))SA-IlSalnl.
(nll)2

-n)(AD)I/(71-】)/IB

x.- -1+
2leHc2(0)(1 - 6)]n'

ly (,-6,r/(n-1'

(To<Tc.)

を可能にしている｡酸化物超伝導体は､在束の運動が従来の題伝導休に比べて比較

的活発である等の特徴を持っているために､それまでは注目されなかった超伝導休

の特性が明らかになりつつある｡

2.1.4 超伝導薄膜の磁化

超伝導薄膜の磁化は､前節までの議論が適用できる｡しかし､薄膜は磁場を薄

膜に対して垂直に印加した場合､きわめて大きな形状効果を示すOまた､体積は小

さい｡これらの特徴を示したのが図 2.4である｡完全反磁性状態における磁化は一

様に砿化したモデル､式 (2.5)で記述できる｡

l Ho
1̂=一二 二 一
47Tl-V

先にも記したように薄膜の場合､〝→ 1であるので､見かけ上の磁化はきわめて大

きくなる｡このような大きな磁化は､薄膜の端から磁場侵入長の領域で高い電流密

度の遮蔽電続が流れているためである｡

これに対して､混合状態における磁化は､Beanの臨界状態モデルを用いて(式

2･15)､

〟-(

-1/4可H-10H2/47rRJc+25J13/127r2R2JC2】,I/<JI'
-Jut/30, 11>H'

で与えられる｡このような混合状態においては､遮蔽電流は試料全体にわたって洩

れるので､磁化は同じ岳界電流密度 Jcを右するバルクと同じ程度の値となる｡した

かって､測定は比較的容易であり､Jcが池定できるので r71】､薄膜の評価に非常に

有用である｡しかし､一方で式 (215)は試料に-様な遮蔽屯流が流れていることを

仮定しているので､たとえば薄膜中に粒界などの弱結合があると適用はできないO

(T.>Tcl)(2.27) 薄膜に弱結合があり､池蔽唱流が分断されていると､実効的な試料サイスJW 小さ

くなり､磁化はきわめて小さくなる｡したがって､注意深い洲定により､薄膜の窺

(2･28) 結合特性の評価も可能である｡
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∠=フ
図 24薄膜の磁化特性の特徴

次に磁場中冷却の磁化であるがこれも前述の議論が適用できる｡実際の芯化は

式 (218)で記述できものと考えられるが､薄膜の場合､試料端における磁束密度の

急激な変化は､Jcで規定され､実際には図 25で示されるような磁束密度分布が存

在するものと考えられるoLたがって､薄膜の磁場中冷却の磁化の定且的な議論に

は､試料稗の磁束侵入を測定する必要があり､磁化のサイズ依存性の測定が不可欠

である｡一方､磁場中冷却の磁化には､HC2などの超伝導体の物性パラメータが含ま

れるので､超伝等体の物性評価が可能である｡しかし､いずれにせよ薄膜の場合､

体積が小さいので､測定は容易ではない｡

超伝導体の磁化はこれまで概説したように､物性測定のみならず､超伝導材料の

評価にも非常に鬼婆であるL72】｡さらに､超伝導薄膜の磁化測定の盃要さは酸化物

遺伝専体の発見によりよりその重みを増した｡しかし､一方で超伝串薄膜の磁化測

定はその定且的な議論が容易ではないが､さきに記した議論をさまざまな領域で適

用し､形状効果の精密な測定により磁化測定からさまざまな知見が得られるものと

考えられる｡本研究は酸化物遺伝専帝腰の磁化測定の基礎的な定見的議論を試みた

ものでり､従来輸送特性などかきられた物性測定のみ行われてきた薄掛 こ関して､

図 25磁場中冷却の薄膜の磁束密度分布

磁化測定の定見的な議論から新しい情報が得られる可能性を示したものである｡

23
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2.2 酸化物超伝導薄膜

第 2幸 概論

酸化物高温超伝導体が発見されて以来､その薄膜化に多くの努力がはらわれて

きた｡その最も大きな動機は酸化物超伝導体のデバイス化であることは言うまでも

ない｡デバイス化のためには､超伝導体の良質な薄膜を異種物質の上に成長させる

ことが必要であるためである｡一方､良質な超伝導薄膜は物性測定にも有用である

ために､物性測定用の試料として研究がなされている｡薄膜は､体裁が小さく､そ

の上基板をはがすことができないので､たとえば体裁に比例する測定､あるいは薄

膜を透過する猟定などには向いていない｡近年､酸化物超伝導薄膜に関して注目さ

れている物性としては､KosLerlitz-Thouless転移 【73】､赤外などの光物性 【74,75】､

X線吸収 【76ト X線光電子分光 t77ト 電気抵抗､ホール効果､磁気抵抗などの輸送特

性 【78-80ト超音波特性 【81,82】などがある｡また､応用上重要な臨界萄流特性につ

いては薄膜がパターニングなどにより形状を制御し易いことなどによりさかんに研

究がなされている[83-91】｡また､臨界電涜密度を規定し､教化物超伝導体できわめ

て特徴的な振る舞いをする磁束の運動についても､薄膜は電気抵抗等の測定に適し

ているため､さまざまな研究報告がなされているt92,93】｡

物性測定用の試料としては､できるだけ単結晶的な薄膜が望まれる｡ここでは､

砿化池定用のモデル物質として酸化物超伝導薄膜を考えるので､良質で単結晶的な

薄膜を作製するための方法について現在までの研究報告をもとにして議論したい｡

超伝導薄膜の作製法には種々の方法があるO酸化物高温超伝導体の発見の後､

もっとも早く薄膜化に成功したのがスパッタ法である｡スパッタ法は多結晶のター

ゲット材料があれば比較的容易に薄膜を作製できる｡また､酸素のガス導入も容易

なので､他の方法に比べて酸化物超伝導体に関して利点が多かった｡その後､レー

ザー蒸着も酸素分圧を高くできるため､良質な薄膜が作製されている【94,951｡一

方､蒸着法､化学気相法 (ChemiCalVaporDeposition=CVD)法は成腰条件が確立

されるまで比較的長い時間がかかった｡酸化物超伝導薄膜の欠陥等の構造について

は､さまざまな研究報告がなされている【96-1叫 が､現在最も単結晶的な薄膜は蒸

着法を基本とした､物理的な気相法で作製されており､ここでは主にこの蒸着法､こ

とに原子層程度の制御可能な分子線エピタキシ-(MolecularBeamEpitaxy:MBE)

法について議論する｡本研究の目的は､酸化物超伝導薄膜の本質的な磁化特性を観

StJLようとするものである｡したがって､薄膜は理想的なモデル物質として､でき

2.2. 酸化物超伝導薄膜 25

るだけ良質である必要があった｡そこで､われわれは数ある薄膜作製方法のなかか

ら､MBE法を採用した｡

近年､MBE法を用いた半導体単結晶薄膜作製技術は GaAsに代表される化合

物半導休の出現によって飛躍的に進歩している｡化合物半導体､ことにGaAsは､

種々の気相成長法により､比較的容易にエピタキシャル成長する｡さらに､美空蒸

着法の一つである､MBE法を用いると､ ドーピングや､低温成長による超格子構

造の作製､加えて反射高エネルギー電子線回折 (RHEED)を用いたその場観察によ

る原子層オーダーでの結晶成長の制御が可能になっている｡このような半導体結晶

成長技術の進歩は､電子デバイスとしての応用に加えて､物性物理の基礎研究にも

大きな恩恵をもたらしている｡たとえば二次元電子ガスの研究､長子ホール効果､

あるいは且子井戸や半導体レーザーなど､重要で革新的な進歩をもたらしている｡

一方憩化物超伝導体発見以前､超伝導材料に関しては､その薄膜作製には技術

的にまだ多くの問題を抱えていた｡超伝導体である金属特有の結合状態や､凝集力

の強さは､半導体にくらべてエピタキシャル成長をきわめて困掛 こしている｡しか

し､いくつかの物質系ではすでにエピタキシャル成長が確認されており､また､半

導体単結晶上の金属膜の RHEEDによる表面解析も進んでいた.酸化物超伝導体

は､金属と半導休の中間に位置するものと考えられる｡結晶は､金属結合ではなく､

共有結合､あるいはイオン結合的な側面が強く､半導体的なェピタキシャル成長が

可能なものと考えられる｡しかし､酸化物超伝導休は､駿素の導入が不可欠である

こと等､種々の問題がある｡ここでは､薄膜作製法について概説し､本研究で用い

たMBE法の特徴を明らかにする｡

2.2.1 酸化物超伝導薄膜作製法としてのMBE法

MBE法は､真空中において原料物質を分子線 (MolecularBeam)にして化合物

を単結晶基板上にエピタキシャル(Epitaxial)成長させる方法として定義される｡教

化物超伝導薄膜の作製法として現在行われている蒸着法がとこまでMBE法とよぷ

のか適当かとうか疑問があるが､あえてMBE法と呼ぶには以下の理由があるo

●真空中の気相法であるため､RHEEDといった､表面観察が成膜と同時に可

能である｡
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.分子線に含まれる粒子は､蒸発源から直線的に飛来するが､そのエネルギー

はきわめて低い｡したがって､薄膜に対する損傷は小さい｡

｡分子線源にはKnudsencell(K-ceu)など､非常に制御性のよい線源があり､遅

い成膜速度と精密な組成制御が可能である｡

一方､MBE法は半導体プロセスの中で進歩してきたが､酸化物超伝導体の作製

には､半導体プロセスではありえなかった次のようなきびしい条件がある｡

.酸素の導入が不可欠であり､超高共空中では教化物超伝導体表面は安定では

ない｡また､真空中での薄膜作製には02ガスだけでは不十分で､何らかの酸

素の活性化が必要である｡

｡3元素以上の組成をきわめて精密に制御しなければならない｡また､原料で

ある金属元素は高純度なものが得られにくく､大気にさらすと汚染され易い

といった､取扱い上の困難もある｡

｡現在までの研究報告では酸化物超伝導薄膜の作製には比較的高い基板温度

(>600oC)が必要で､基板の選択が制限されるばかりれ 酸素中での試料加

熱を行わなければならない｡

このように､酸化物超伝導薄膜の作製には多くの困難があるが､従来の金属超

伝導体と比較すると､結晶構造がそもそも共有結合的な要素が強いため､半導体的

なエピタキシャル成長かしやすい､といった側面もあt)､一概に悲観的とはいえな

い｡また､現在､RrrEEDによる成膜時のその場観察により､軟化物超伝導薄膜の

結晶成長の詳細が明らかにされつつあったり【11ト }1)レクでは作製困難な結晶構造

の作製が可能になった【108】などの大きな成果があがりつつあることは､MBE法の

有効さを物語っている｡

2.2.2 代表的なMBE法

ここでは､いくつかの代表的なMBE法について概説し､それらの方法が前述

した酸化物超伝導薄膜作製上の困難をどのように克服しているかを考える｡各方法

は､最も難しい酸素の活性化の方法 [109】によって､主に分類できる｡その上で本

研究に用いた方法の特色について記述する｡
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･RFプラズマによる酎 ヒ法【11,110-115】

酸化物超伝導薄膜の作製が､中性の酸素ガス中ではほぼ不可能であることが

明らかになると､何らかの方法で酸素の活性化が試みられた｡責も早く後索

の活性化に成功したのかRFコイルによって基板付近に酸素ガスのプラズマ

を作製し､放棄および蒸発金属の反応性を高めるものである｡RFコイルは容

易に基板付近に接近して取り付けることができるので､活性化された酸素が

基板表面に到達し易い｡したがって､活性化されたガスの寿命が短い場合には

非常に有効である｡しかし､この方法ではプラスマの密度が後述するECRプ

ラスマなどにくらべ低いために高い酸素分圧が必要である｡よって蒸発源で

の高い真空度による安定した蒸発速度を達成するためには､蒸発源と基板付

近を分粧し､差軌排気を行なうことことが望ましい.しかし､高い差圧をつ

けるためには､強力な排気装置と蒸発源が基板から遠ざかることによる蒸発

速度の低下を補うだけの大型の蒸発源が必要となる｡一方で､従来の真空蒸

着装置のある程度の改造によって酸化物超伝導薄膜の作製が可能である､と

いう利点もある｡現在､Tera5himaら【11】によって､YBa2Cu,0,系薄膜の作

製時のRHEED振動が観測されており､敢化物超伝導薄膜の成長過程がこの

方法によって次第に明らかにされつつある｡

･原子状軽索による酸化法【116.117】

放電､あるいはRFプラスマによって､酸素分子は解#し､さまざまな励起状

態の酸素原子ができるが､この原子状酸素が酸化物超伝導体の作製に非常に

有効であることが明らかになった｡したがって､前述のRFプラズマ酸化法､

あるいは後述の方法もこのような原子状簡素の励起状態がその教化過程で重

要な役割をはたしていると考えられるが､この方法では成厳重以外の放電室

等で鼓索分子の解材を行い､その後原子状酸素を基板付近に導入しようとす

るものである｡この方法により､活性な酸素ガスのプラズマ発光分光などの

分析によって､活性な酸素ガスの同定が行われている｡

･オゾンによる酸化法(118,119】

近年注目されているのが､オゾンを用いた酸化法である｡ 一般にオゾンは放

電などを利用したオソナイサーと呼ばれるオゾン発生装置により､酸素中敷
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パーセントのオゾンを発生させ､そのままノズル状の吹きだし口から試料表

面に噴射するか､一度液化して酸素と分推して､液化オゾンから蒸発した高

純度のオゾンとして試料に噴射する｡基板上に到達したオゾンは加熟された

高い基板温度によって､熱的に拝辞するか､あるいはUV光の照射等によっ

て活性な原子状珪素等に解せする｡現在オゾンを使用した場合､非常に強い

酸化力が観潮されており､その有効性は高いものと考えられる｡しかし､一

方でオリンの毒性､あるいは爆発の危険性があることが指摘されており､注

意は必要である｡しかし､このように酸化力の強い酸素源を用いることによ

りより高い真空度の中での酸化物超伝導薄膜の作製が可能になり､薄膜の高

純度化､あるいはRHEED等を用いた表面分析が行なえ､いわゆるMBEの

特色を生かした方法となっている｡また､酸化力の強いガスとして､N20を

利用する方法も報告されている【120,12110

･ECRイオン源による酸化法 【122-124】

本研究で用いているのがECR(E】ecLronCyclotroDResonance)イオン源を用

いた酸化法である｡ECRイオン源は､導入した酸素ガスにマイクロ波を同軸

ケーブル､あるいは導波管を通して照射し､磁場を印加してプラスマを発生

させる(ECRプラスマ)｡このようにして発生したECRプラスマは高い密度

を右し､イオン化効率もよい｡したがって､RFプラスマよりも酸化力が強い

ものと予想される｡また､ECRイオン源は､フィラメントなどの酸素に弱い

部品を使用していないために鼓索源としては優れた耐久性をもっている｡し

かし､教化物超伝導薄膜の酸化には､酸素イオンはあまり有効ではないこと

がしだいに明らかにされつつある｡したがって､本来イオンを発生させる目

的のECRイオン源の有効性には疑問があるが､RFプラスマに比べて高い酸

化力があり､酸素に対する耐久性の優れたECRイオン源は信頼性の高い活性

酸素源として広く利用されている｡

2.2.3 MBE法の問題点と対策法

前節では､酸化法から軟化物超伝導薄膜のMBEによる作製を分類し､その特徴

を概説した｡次に､すべての方法に共通な問題点をいくつか列挙し､その打開策と

してどのような手段があるかを議論する｡
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･組成制御に関する問題 【125-128】

一般に､MBE等の真空菜箸法において､作ろうとする化合物の構成元素が増

えると､その制御の国策さは指数関数的に増加すると言われる｡喪化物超伝

導体の場合､少なくとも3元素以上の金属を精密に制御しながら成膜しなけ

ればならないので､組成制御は酸化法の問題と並んで､非常に重要な課題で

ある｡成膜中に組成制御を行なうには､その場で分子線の強度を計らなけれ

ばならない｡そのために水晶振動子式の濃厚モニターがしばしば用いられる｡

膜厚モニターは他にも電子衝撃式､あるいは光の透過測定による分子線の測

定､などがある｡これらの膜厚モニターの出力は蒸発源にフィードバックさ

れ､一定の蒸着速度が達成される｡しかし､水晶振政子式の膜厚モニターは､

振動子の寿命が短く､他の膜厚モニターも測定精度が低いなどといった問題点

が多々あり､いまだ改善の余地があるOことに屯子ビーム蒸発源 (E-gun)は､

一定の蒸着速度を得るためには膜厚モニターによるフィー ドバックが不可欠

である｡一方､I(-ceHは先にも記したように設定温度により､蒸着速度の精密

な制御が可能である｡したがって､現在広く行なわれているのは､K-cellと可

動式の水晶振動子式膜厚モニターを併用し､基板位置での分子線の強度を膜

厚モニターで池足した後､A-cellの温度設定によって組成制御を行なう方法で

ある｡いずれにせよ､一分間に数オングストロームの蒸着速度を数パーセン

トの誤差で組成制御するのは､現在ある膜厚モニターでは不可能なので､成

膜後､なんらかの他の方法による組成の測定が必要不可欠である｡

●蒸発源に関する問題

最初に考えられるのが､酸化物超伝導休の構成元素を安定に蒸着する線源が

あるかという問題である｡化合物半等休の MBEで最も広く用いられている

のが蒸発材料を入れたるつぼを加熟して分子線を作る､汰-cellである｡K-cell

はるつぼ温度を固定すると､その温度における材料の蒸気圧に対応した､安

定した分子線を得ることができる｡しかし､酸化物超伝導体の中にはYなど

の高融点金属があり､一般的なK-cellは使用できない｡そこで用いられるの

かE-gunである｡しかし､E-gunは､特に昇華型で突沸しやすい材料は安定

な蒸着速度は得がたい｡その対策として大容丑の E一gunを用いることがしば

しば行われているが､当然､材料の補充等が煩雑な作業となる｡また､酸化
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物超伝導薄膜の作製には､比較的高い酸素分圧中での安定した分子線が必要

となるが､その点でもフィラメントを用いたE-gun､あるいは耐酸素性の高

くないヒーター材料を用いたK-ceuは不向きである｡したがって､現在盛ん

にMBEを用いて研究されているのは､Bi系といった､構成元素が低融点で

あるか､高い蒸気圧を有するものに限られている｡また､このように高い蒸

気圧を有する材料でも､大気中で不安定な金属が教化物題伝導休には多く含

まれている｡たとえばBaは大気中で酸化､あるいは炭酸化が容易に起こるた

め､材料の洗浄､あるいは取扱いに注意が必要である｡さらに､大気中で汚

染された材料は､薄膜に多くの不純物を導入することとなる.現在､これら

蒸発源に関する諸問題は解決していないが､一つの打開策として､本研究で

用いた高温K-cellの使用が考えられる｡このl(-ceuは､Yなどの高融点材料

を蒸発させるのに十分な使用温度を持ち､安定な蒸着速度を得ることができ

る上､蒸気圧が目的の金属と大きく異なる不純物は分子線中に含まれにくい

ので､薄膜の高純度化にも適している｡

基板､および基板加熱に関する問題

次に､酸化物超伝導薄膜の作製に問題となるのが基板に関する問題であり､薄

膜に関する研究報告の中でも数多く見られる【129-1391｡基板に要求される特

性としては､超伝導体と格子の整合性がよいこと､薄膜と反応しないこと､な

どであり､酸化物超伝導体と同じ酸素のベロアスカイト構造を有するSrTi03

などが広く用いられている｡さらに､薄膜の特性をよくするために基板の上

にバッファー層を設け､酸化物超伝導体に適していない基板にも良質な薄膜

を作製する研究もなされている【140-144】｡このようにして選ばれた基板の表

面を適当に処理した後 【145】次に問題になるのか基板加熱である｡現在､酸化

物超伝導体は約600oC以上の基板温度が必要であると考えられ､さらに基板

温度が薄膜の配向性にも影響する【146】｡このような､比較的高い基板温度は､

異種物質との積層が必要なデバイスの開発には大きな弊害となるばかりか､

MBEにおいて､制御性良く達成するのも難しい.すなわち､約400oC以下程

度では､化合物半導体でよく用いられる､Inといった､ソフトメタルを溶か

し､基板ホルダーとの接着剤として用いることができるが､酸化物超伝導薄

膜作製のために必要な高温での使用には不向きである｡したがって､基版ホル
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ダーとの良好な熟接触を達成するにはAlといった比較的融点の高い金属を用

いることが考えられるが､取り外しが難しい､といった問題点もある.また､

直接的な加熱方法として､ヒータ-からの幅射熱による加熱方法があるが､試

料の色によって吸収が異なり､温度の再現性が低いことが難点である｡また､

基板ヒーターは比較的高い酸素分圧にさらされるので､耐酸素性も優れたも

のでなければならない｡以上のように､基板加熱の問題はあまり重要視され

ていないにもかかわらず､多くの問題があるので､今後さらにMBE法が精密

な薄膜作製の方法となるには､解決しなければならない課題の一つである｡

以上､酸化物超伝導薄膜のMBE法による作製について､その現状､課題等を概

説した｡それらをふまえた上で､本研究で用いた方法の特徴を以下に列挙する｡

｡ECRイオン源

さきにも記したように､活性酸素源として､ECRイオン源は信頼性の高いも

のである｡特に､本研究では､マイクロ波導波管を用いた､高出力のECRイ

オン源を用いている｡ECRイオン源は､原子状鼓索源､あるいはオゾン等に

比べてその酸化力は劣るが､安全性､あるいは再現性の優れた活性憩素源と

して採用した｡

●高温K-cell

金属元素の蒸発源としては､Yなどの高融点金属も蒸発可能で､安定した分

子線が得られる､高温Ⅰく-ceu(最高温度 1800oC)を利用し､精密な組成制御と

薄膜の高純度化をはかった｡また､分子線は可動式の水晶振動子モニターで

測定し､通常は光の透過池定によって分子線の強度を測定した｡

●基板加熱

基板加熱は､Alによる基板ホルダーへの接着による加熱と幅射式の加熱を併

用し､比較しながら使用した｡

MBE法の現状は､RHEED振動の観測､人工的な材料設計の可能性等､輝かし

い成果があかりつつある一方で､前述したような多くの問題点を含んでいるo現在､

酸化物超伝導薄膜の作製は確立されたものとは言い難い｡したがって､作製きれた

薄膜を詳細に評価し､作製法にフィー ドバックすることが必要である｡その上で､
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本研究は､酸化物超伝導薄膜の磁化測定による定丑的な評価法を提案しているo今

後､MBE法を用いて研究を進めていく上で､解決しなければならない課題が多く

あるにもかかわらず､その可能性が高く評価されているのは､酸化物超伝導体の研

究に､薄膜作製の精密な制御によって､より多くの知見が得られることを期待され

ていることによる｡
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2.3 超伝導積層膜

超伝導積層膜は,教化物超伝導体発見以前から新しい機能を持つ材料として,盛

んに研究がなされてきた｡酸化物超伝導薄膜に関しても,その薄膜化技術が進歩す

るにつれ,最近では異種物質との積層化が盛んに研究されるようになった｡本研究

では､MBE法を用いてYBa2Cu30,/PrBa2Cu30,頼層膜を作製し､その超伝導特性

を磁化測定を用いて評価した｡超伝導頼層膜の磁化測定は､薄膜の磁化執定の応用

としてきわめて有用である｡すなわち､磁化測定では薄膜の均一性についての評価

が可能であり､また､電気的に絶縁された内部の超伝導層の特性の池定も､磁化測

定なら可能である｡本節では超伝導積層膜について､その特徴ならびに期待される

特性について本研究において対象とした酸化物超伝導体の積層膜を中心に概説する｡

2.3.1 超伝導積層膜の分類

超伝導頼層膜とは,広義に定義すればさまざまな物質が含まれることとなる｡

まず,超伝導体と積層する異種物質が絶縁休 (もしくは半導体),常伝導金属,あ

るいは異なる超伝導体といったように,さまざまな場合が存在する｡これらは,

S(Super)/I(hsula･tor),S/N(Normal),S/S'などと記述される｡超伝導体と積層す

る物質が異なると,超伝導体から異種物質へのクーパー対のしみ出し方 (近接効果)

が常伝導休か,絶縁体かによって大きく異なる｡また,この近接効果は簡子の平均

自由行程にも依存するので,同じ常伝導金属でも,物質に依存している｡これらの

物質依存性はとくに積層膜のトンネル特性 【147,148】に影響を与える｡したがって,

異種物質との接合を利用したデバイスの開発には,超伝導体と積層する物質の選択

がきわめて重要である｡

また,積層を多数繰り返した,超伝導多層膜においては,超伝導体と積層する

物質により各超伝導屑の結合係数 (CouplingcoefBcienL)が異なるので超伝導特性

も影響を受ける｡また,次節で議論するように,理論的な取扱いも物質によって

異なるので注意が必要である｡しかし,多くの場合,結合係数を適当に選ぶこと

により,さまざまな多層膜の特性を説明することが可能である.超伝導,異種超

伝導休の横屑も,超伝導体に人工的な変調を加えることができるので注目されて

きた｡また,酸化物超伝導体では,p型とn型の超伝導体の積層により新たな現

象の可能性が議論されている｡超伝導積層膜を構成する物質としては,酸化物超
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伝導体の発見以前はおもに超伝導体として Nbが広 く研究されてきた｡その理由

としてはは,Nbは単体で比較的高い超伝導転移温度を有すること,蒸着法なと

により,高純度の薄膜の作製が可能なことなどが挙げられる｡異種物質としては

Ge,Zr,Cuなどの嶺層膜が研究されており,超伝導積層膜の基礎的な理論の構築に

寄与してきた｡一方,酸化物超伝導体でもさまざまな潰層膜が作製されている｡主

なものとして,後述する YBa,Cu,0,とPrBa｡Cu30,【149-152],Bi2Sr2CaCu20,と

Bi,Sr2Cu20,[1531,YBa2Cu30,と Nd2-xCexCuOy【154,155ト あるいは半導体､絶

縁体との積層でInAs[156トSiO,[157),La-Ca-Mn10[158】､MgO【1597を用いたもの

などが挙げられる｡しかし,現在までのところ,酸化物超伝導休の複雑な結晶構造,

ならびに酸化物であることが.異種物質との頼層化をきわめて国策にしており,良

質な頼層構造を作ることができる物質は限られている｡

超伝等額層膜を分類する上で次に重要な要素が額層膜の層の膜厚,あるいは額

層周期である｡超伝導体には磁場侵入長､コヒーレンス長などといった､特徴的な

長さがある｡超伝導額層膜では､各層の膜厚が超伝導体のとの特徴的長さに匹敵す

るかにより期待される特性は大きくことなる｡図 2.6は､弟 ⅠⅠ種超伝導体の特徴的

な長さと額層化によって期待される特性を図示したものである｡まず､第 ⅠⅠ硬超伝

導体の特徴的な長さの中で､一般に最も長いのが磁場侵入長である｡この程度の長

さの額層構造を作ると､超伝導層そのものの特性を変化させずに磁気的な特性､た

とえば磁束密度の分布などを変化させることができるので､たとえば岳界磁場､由

界電流といった応用上重要な性質を変化させることができる【87,160】o

LayeringofSuper/Normal(Insulator)
CharacteristlCLength ModifiedProperties

図 2.6第 rl種超伝導体の特徴的長さと額層化の効果

具体的にはS/Nの額層構造では額層膜に平行に磁場を印加したとき磁場はエネ
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ルギーのより低いN層に入 りやすいため､超伝導屑に加わる実効的な磁場が減り､

頼層膜全体の瞳界磁場､岳界電流特性が向上する｡次に磁場侵入長より短く､超伝

導体にとって最も重要な特徴的長さがコヒーレンス長である｡コヒーレンス長は､

超伝導の出現に必要な空間的な長さを表しており､この程度の長さで層の膜厚を制

御すると､超伝導層そのものの超伝導特性､特に超伝導転移温度などを変化させる

ことができる｡一般にコヒーレンス長よりも短い頼層構造を導入すると超伝導特性

は劣化し､超伝導転移温度は下がる｡しかし､薄膜は二次元的な広がりを持つので､

制限を受けるのは膜の厚さ方向だけであるため､超伝導体は膜厚を薄 くすることに

よって三次元的な振る舞いから二次元的振る舞いにクロスオーバーする｡さらに積

層する膜厚を薄くしてゆくと結晶の格子定数に相当する長さに達する｡このような

領域では物質の物性そのものに変化を与えることができる｡このような領域での積

層構造の導入は人工格子､あるいは超格子と呼ばれるもので､半導体ではめざまし

い進歩が達成されている｡酸化物超伝導体でも原子層の程度での制御により､バル

クでは作製困建な結晶構造の作製が試みられている【108,161-163】｡一方､後述する

ように積層膜の屑の膜厚が薄くなるにしたがって作製技術は急激に困難になる｡半

導休では､超高真空におけるきわめて清浄な環境でのエピタキシャル薄膜作製､お

よびその場観察の技術が発達し､薄膜の成長機構が明らかになるにつれて人工格子

などといった構造の作製が可能になったものと考えられる｡従来の超伝導体におい

ては､コヒーレンス長が一般に数 100Å程度あるので､比較的簡便な作製プロセス

でも横層構造に本質的な特性が観測できる試料の作製が可能であった｡さらに酸化

物超伝導体は結晶構造そのものが二次元的な構造を有し､その超伝導出現機構解明

のためにもさらに微視的な変調を加える試みがなされている｡その結果､現在薄膜

成長機構などが明らかになりつつあると同時に､良質な敢層膜の作製が可能となっ

ている｡

2.3.2 超伝導積層膜の特性

ここでは､超伝導積層膜の特性を明らかにする上で､酸化物超伝導体発見以前

まで明らかにされてきた超伝導殺層膜の理論的な取扱いを,とくに厳層を繰 り返 し

た超伝導多層膜について中心に議論する｡さらに酸化物超伝導体の積層膜について

も言及する｡
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前述したように､超伝導体の頼層化は､その横層膜厚が超伝導体の特徴的な長さ､

たとえばコヒーレンス長程度になると積層膜の超伝導特性に大きく影響する｡超伝

導多層膜の場合､超伝導特性の変化は､膜の厚さ方向に周期性を導入したことを反

映する｡もっとも盛んに研究されてきたのは､横層化が秩序パラメータに与える影

響である｡多層膜の超伝導特性は秩序パラメータに依存しているからである｡これ

ら積層化の効果は一般に微視的な特性には影響せず､現象論的なGinz.burg-Landau

(GL)理論をもとにして理解できる｡したがって､ここでは積層膜の超伝導特性を

GIJ理論を一般化することから始める｡最も単純で一般的なGL理論の積層膜への

適用は､GIJの自由エネルギーの表式の中で､有効質且を異方性を考慮したテンソ

ルで置き換えることによって行われる｡有効質点の異方性は､以下の表式で与えら

れる｡

諜 -信 ･ (2.29)

ここで､EZ(T)は､膜面に垂直なコヒーレンス長､E(T)は膜の面内のコヒーレンス
長､m､Mはそれぞれ面内､および面に垂直方向の有効質点である｡異方的GL理

論では､面に垂直方向のコヒーレンス長EEが常に定義できる必要がある｡GL理論

によれば､超伝導転移温度TC付近ではコヒーレンス長が発散的な温度依存性を持

つ｡したがって､十分工の近傍では､超伝導層を隔てる異種物質の厚さをコヒーレ

ンス長が上回る温度があるはずであり､そのような温度以上では異方的GL理論は

常に成り立つと考えてよい｡言い替えれば､℃近傍では､超伝導は三次元的な広が

りを持ち､頼屑の効果はただ有効質点の異方性として考慮すれば良い0

一方､より広い温度範囲で超伝導積層膜の超伝導特性を議論するには､さらに

GL理論を積層腰に適する形式に一般化する必要がある｡GL理論を積層膜に対し

て適用する上で､ふたつの方法が考えられる｡これは､さきに記した､超伝導層を

隔てる異種物質の種井による｡まず､第一の方法は､それぞれの超伝導層が離れて

おり､それぞれの超伝導屑の秩序パラメータが界面において適当な境界条件によっ

てつながっていると考えるものである｡この方法はS/N､あるいはS/S'の系に有

効である｡第二の方法はS/Ⅰの系に有効であり､超伝導帝層膜はジョセフソン効果

によってつながった二次元的な超伝導体の集合と考える｡一般に超伝導積層膜は擬

二次元的な超伝導体と考えられ､第二の方法が用いられることが多いので､ここで

は第二の方法について記述する｡
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このような､層状の超伝導体に関して理論的な考察を最初に行ったのがLawrence

とDoniach(LD)【164]であり､GL理論に基づくものであった｡彼らのモデルはLD

モデルとよばれ､超伝導積層膜､あるいは層状超伝導休ではもっとも基本的な理論

とされている｡ⅠJDモデルでは､超伝導層Sは､ほとんど独立な二次元的な系であ

ると考え､二次元的なGL理論が適用でき､おのおのはジョセフソン接合により､

弱く結合しているとする｡時間依存性を考慮しないGL方程式に対応する､LD方

程式は以下のように書ける｡

･O,･抽 甑 一芸 (-∇+芸 Ax,)24,-7W,A..-2恒 4,-I)-0,(2･30)

ここで､ベクトル ∇､Axy は3=-y平面上の二次元のもので､ct-α′(T-Tc)/Tc,

中,は1番目の層の秩序パラメータ､α′､βなどは通常の GLの物質によるパラメー

タ､77は眉間の結合の強さを表すトンネルパラメータである｡ここで､秩序パラメー

タが層間距離にくらべてゆっくりと変化するとする､長波長近似を行うと､LD方程

式は異方的GL方程式に一致し､面に垂直方向の有効質畳は､積層周期 Sを用いて

･ -A , (2･31,

となる｡

これらの理論から予想される超伝導特性の中で､異方性を反映した重要なもの

の一つが上部輪界磁場 〟｡｡である｡ます､異方的GL理論から予想される､面に垂

直､および平行に磁場を印加したときのHC2は､Tc近傍でそれぞれ､

H c2⊥(T)-志 (≒三), (2･32)

Hd,.(T)-品 (三宇 ), (2･33,

ここで､◎Oは､磁束長子である｡この結果から､HC2をTc近傍で池定することによ

り､Eの億および異方性を池定することができるO

次に､LD理論で取り扱う擬二次元的な超伝導体の場合には､IIC2はさらに興味

深い振る舞いを示す｡LD理論から導かれる 〟｡2は､



38 第 2章 概論

Hc2"(T,芸 子書 豊 島 LIc2⊥(T)･ (2134'

したがって,

fz(㍗)-義 , (2･35)

で定義される温度T一において､Hc211は発散するo物理的にはr以下ではコヒーレ

ンス長が眉間距離よりも短く､各層は二次元的に振る舞うが､r以上ではコヒーレ

ンス長が眉間距離よりも長く､異方的三次元の系と考えられるo

実際には､層間における磁場による対破壊効果によりHC2の発散は起こらない｡

Klemm ら【165】はこの対破壊効果をLDモデルに導入することによって､HC2の温

度依存性を計算した｡彼らの計算によれば､結合パラメータ､

r-言(響)2, (2･36,

によって､物質の次元性が推定できる｡すなわち､ rが大きいほと三次元的であり､

rが小さくなると二次元性が強くなる｡したがって､ rが中間的な値をとる系で､そ

の温度依存性に二次元から三次元への次元性のクロスオー)トーが予想される○この

次元性のクロスオーバーは､実際にNbとGeの積層膜のHC2の温度依存性に観測さ

れている【166]｡

積層膜の理論から予想される特性の中で次に重要なのが､ゆらぎの効果である｡

一般に熱的なゆらぎは自由度が少ない低次元系の物質で顕著となる｡しかたって､

積層膜のように二次元的な物質ではゆらぎの効果が観測されることが予想されると

同時に､さきに記述したようにコヒーレンス長の温度依存性により､次元性が温度

によって変化することを直接反映するものと考えられる｡

ゆらぎを観池するのに最も適しているのがTc以上でのゆらぎによる帯磁率の測

定である｡熱的なゆらぎがなければ℃以上では超伝導は出現しないが､有限温度で

はkBT(kBはボルツマン定数)程度の熱的なゆらぎにより､自由エネルギ-の極小

値からずれて超伝導が出現する｡そこで℃以上でも超伝導による反磁性が観測され

る｡帯磁率xは､GLの自由エネルギーFから､

1∂2F
X=一百百扉 , (2･37)

2.3. 超伝導積層膜 39

ここで V,Bはそれぞれ試料の体積､および磁場である｡ゆらぎによる帯故事はLD

モデルから計昇できるが､層に平行な磁場中のゆらぎは小さく､顕著なのは層に垂

直な磁場中での帯磁率である｡LDモデルより､Tc近傍､E⊥(T)≫S/2の粂件のも

とでは､

x-一言qk･BTO.-2E(0)(Ml/-)il(T-Tc)/Tc]-i･ (2･38)

となり､三次元的な温度依存性､【(T-Tc)/Tc]一書を示す｡一方､Tcより十分高温で､

fl(T)≪a/2なる粂件のもとでは､

x-一言qk･BT吋 讐 【(T-Tc)/Tc7-1, (2･39)

となり､二次元的な温度依存性､[(T-Tc)/TcP を示す｡したがって､Hc2同様､

E⊥(T･)-吉S･ (2･40)

で定義される温度T-で次元性のクロスオーバーが予想される｡このようなTc以上

でのゆらぎによる帯磁率の次元性は､NbとSlの積層膜のTc近傍での精密な磁化測

定により､筆者らによって観測されている【55】｡

故化物超伝導体に関する次元性は､発見当初から現在まで重要な研究対象とされ

てきた｡酸化物超伝導体の電気伝導は､結晶内の平面的なCuO2層上で起きている

ものと考えられる｡したがって､この系はもともと頼層構造をもった物質であると

考えられる｡Cu02を基本としてさまざまな物質が発見されている｡すなわちCu02

を隔てる層の特性､厚さをさまざまに変化させることが可能である｡一方､教化物

超伝導体の超伝導の発現機構は明らかにはされていないが､現象論的なGL理論は

適用可能であると考えられている｡したがって､CL理論を基本としたLl)モデル

も酸化物超伝導体では有効と考えるのか妥当である｡

層状超伝導体の次元性を決定しているのは､さきに記したように超伝導層を隔

てる距離と層に垂直方向のコヒーレンス長である (図 2.7)｡超伝導層､すなわち

CuO2層を隔てる匪舵は酸化物超伝導体ではさまざまな物質が発見されており､さ

まざまな値をとることができる｡一方､層に垂直方向のコヒーレンス長は/-/C2の測

定から､ほほ数 Åと推定されている｡これは結晶の単位格子の大きさ以下であり､

酸化物超伝導体の強い異方性はこのような短いコヒーレンス長に起因するものと考
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えられる｡

T'

ら(T')-Sハ官

Tc T

第 2半 額斡

図 27コヒーレンス長と次元性

このような状況から転化物超伝串に関してその次元性が注目されている｡現在ま

で教化物超伝事体に関する次元性の議論がなされている【167,168】｡しかし､いまだ

次元性に関する結論は得られていない｡定性的にはCuO2眉間の距舵が長いほと二

次元性が強いことが税測されている｡しかし､後述するY13a2Cu30yとPrBa2Cu30,

の積層膜で､コヒーレンス長をはるかに超える長さでの相関が観測されている｡こ

の例からも､単にLDモデルで酸化物超伝導体が取り扱えるとは考えらない｡

近年､酸化物超伝導体の次元性が注目されている理由がもう一つある｡酸化物

超伝事体における磁束の挙動が従来の超伝事体に比べてきわめて特異であることが

磁場中での恵気抵抗の測定から明らかにされた[169】｡これは転移温度が高く､熟的

なゆらぎの効果が大きいことにもよるが､超伝導体の強い異方性にもよるものと考

えられる｡実験的にはCuO2面間の距促が長いBl系の物質で磁束の熱的な活性化

過程が顕著であることが観測されている｡これは定性的には次元性の低い物質で熱

的なゆら晋の効果が強いと考えれば解釈できるが､具体的にどのような機構により

社抗が発生するかは明らかにされてはいない｡さらに CuO2眉間に磁束が拘束され

やすいことが､磁束のピン止め機構として層状絹道が有効に働くと予想されている

[170J.

磁束の挙動は起伝専材料の応用上きわめて重要な由界竜流特性に大きな影響を

与えるので､さかんに研究がなされるようL=なった｡したがって､酸化物超伝導体
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の次元性とそれにかかわる超伝導特性の解明は今後とも重要な研究課題となるもの

と考えられる｡

2.3.3 超伝導積層膜の課題

前節では､遁伝導積層朕に期待される特性について謡論した｡本節では期待さ

れる特性を示す超伝導積層膜を作製する上での課超を考える｡

理想的な超伝萄療Ji膜とは､超伝導特性などの物性が､横層化の影響のみ受け

るような物f(であるとする｡たとえば､試料作叔時にしばしば避けることのできな

い不均一性の導入を極力捷除する必要がある｡このような超伝導積層膜の課題を列

挙すると､

●急峻な界面

●各層の平坦性

4格子の整合性

などが考えられる｡これらの課題を達成する上で大きく分けてふたつの方法が考え

られる｡第-の方法は､物質そのものが層状構造を有するものを利用するもので､

遷移金属ダイカルコケナイトなどの層状物質が盛んに研究されてきた｡このような

物界は､本来もつ層状構造ゆえに前述の課題をほとんと浦たしている｡しかし､屑

FW距枚などを自由に変化させることが難しく､広範閲の条件下での物性の測定は行

えない｡

もう一つの方法は､薄膜作製法を利用した裁層膜を用いるものである｡この方

法では層間座位を自由に選べるため､さまざまな特性をもつ物ftの作製が可能であ

る｡しかし､超伝導積層膜の課題を満たすためにはさまざまな作製上の工夫を施さ

なければならない｡ます､第-の課題である､急峻な界面を作製するためには作製

時に物質の切り替えを瞬時に行い､混合を避けると同時に異種物質間の拡散を抑制

しなければならないOまた､各層の平坦性を保つためには､三次元的な核生成を避

け､二次元的な薄膜の成長がおこることが望ましい｡荘後に格子の整合性は､適当

な物質を意Egする結晶軸に配向させる必姿がある｡

このようなきわめてきびしい条件を沸たす横層膜の作男削ま､半事体超格子の一部

の物fr系でのみ達成されてきた｡一方､超伝導体はその特徴的な長さであるコヒー
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レンス長が従来の超伝導体では結晶格子に比べて十分長かったため､結晶格子の長

さ程度での欠陥は超伝導に本質的な影響を与えず､したがって比較的簡便な薄膜作

製法でも期待される特性の積層膜の作製が可能であった｡しかし､酸化物高温起伝

導体ではコヒーレンス長が従来の超伝導体に比べ､一桁以上短く､積層構造に要求

される完全性も半等休超格子に匹敵する｡

そこで､上記の積層膜の課題を酸化物超伝導体で達成するには､以下のような

作製法が必要だと考えられる｡

｡低温､低エネルギーでの薄膜作製

急峻な界面を作製するには､薄膜を作製する際､薄膜基板上に飛来する粒子

のエネルギーが大きいとその運動エネルギーにより薄膜に欠陥が導入された

り､界面が破壊される可能性があるので､できるだけ粒子のエネルギーが低

いことが望ましいOその点､蒸着法は原料蒸発のために加えられた熱的なエ

ネルギーのみ粒子に与えられるので､この条件を満たしている｡一方､粒子

の運動エネルギーが高いとされるスパッタ法でも､基板に直接高エネルギー

の粒子が飛来しない工夫を施すことが可能である｡

さらに､作製時に熟的な拡散により界面における原子が混合し､急峻な界面

が破壊されるのを防(･ためには､作製時の基板温度を低くすることが必要で

ある｡酸化物高温超伝導体の場合､現在まで600oC以下での薄膜作製が困難

とされ､界面の研究 【171】もあわせて基板温度の低温化が今後の大きな研究課

題とされている｡

●薄膜成長過程の制御

薄膜の平坦性を確保するには､薄膜の成長過程が二次元的なものであること

が望ましい｡薄膜の成長過程は基本的には物質に依存するものであるが､成

長時の温度､雰囲気などを制御することにより成長過程を変化させることが

可能である｡酸化物超伝導体の場合､幸いにも二次元的な結晶構造を反映し

て､薄膜の成長過程もほほ二次元的であると考えられる｡しかし､薄膜成長過

程の詳細は物質によって異なると考えられ､いまだ明らかにはなっていない｡

｡物質の選択と配向性制御
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格子の整合性をとるには､ます適当な物質を見つけねばならない｡そして､格

子の整合する方向に結晶を配向させるか､あるいはエピタキシャル成長させ

ることが望ましいO教化物超伝導体は層状ベロアスカイト構造を共通に持っ

ているので､できれば類似の結晶系の物質が横層物質として適当である｡た

とえば､同じベロアスカイト構造をとる酸化物が考えられるが､最も簡便な

選択は､同じ飼､酸素の層状ベロブスカイト構造の物質で超伝導特性を示さ

ないもの､あるいはキャリアーを導入しない酸化物超伝導体の母材などが考

えられる｡このような場合には配向性も超伝導体とほぼ同じと考えられるの

で､比較的簡単に異種物質との頼層化が可能になるものと考えられる｡

以上の条件を満たす積層膜作製法がいくつか発表されている｡本研究ではその

うちYBa2Cu30,とPrBa2Cu30yの頼層化を試みた｡この系は現在までさかんに研

究がなされ､興味深い特性がいくつか報告されている｡次節ではYBa2Cu30yと

PrBa｡Cu｡Oyの積層膜について､本研究でとりあげた理由を明らかにしながら概説

する｡

2･3･4 YBa2Cu30y/PrBa2Cu30y積層膜

教化物超伝導体､YBa2Cu,0,の発見直後から､Yサイトの希土類金属による置

換効果がさかんに研究されてきた｡ほとんどのランタノイド系の元素で超伝導が出

現することが明らかになったが､その中でPrとCeのみ超伝導を示さず､ことにPr

においては単一相の作製が比較的用意だったため､Yを徐々にPrで置換したとき

の物性が､この系での超伝導発現機構の解明の目的で広く行われてきた【172-179】｡

その中で明らかになったのは､Prの磁気的な秩序状態が存在すること1180-185】､

さらにPrの置換によってバンド構造が変わり､キャリアーであるホールが減少し

ている可能性も指摘されている【186-1891｡今日まで PrBa2Cu30yに関して行われ

ている物性猟定としては､NMRl184,190】､比熱 【ユ91ト 同位体効果 【192ト 光電子

分光 t193】､中性子散乱 【189,194】､ラマン散乱 【195,178,179】､pSRf183】､輸送特

性 【173,188,196ト メスバウアー効果 【197jなど､多角的に行われているo現在､

PrBa2Cu30,が超伝導を示さなことを説明するモデルがいくつか提唱されているが

【198-201ト酸素丘､結晶構造もPrの置換によって変化するので【174,2021状況は複

雑であり､種々の効果が混在していると考えるのが妥当であろう｡一方､軟化物起
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伝導休をデバイス応用することを目的とした研究で､PrBa2Cu30,が注目されるよ

うになった【149】｡酸化物超伝導休はその複雑な結晶構造と､酸素という不安定な元

素が存在することからデバイス応用上必要不可欠な薄膜の作製が難しかったがしだ

いに良質な薄膜の作製が可能になってきた｡次に問題になるのか異種物質との頼層

化であるが､酸化物超伝導体との頼層化に適した超伝導を示さない物質があまり存

在しなかった｡その中で､PrBa2Cu30,は､YBa2Cu30,とまったく同じ結晶構造を

とりながら半導体的な電気伝導を示すので､超伝導､常伝導積層膜に適していると

考えら､さまざまな作製法によりYBa2Cu30,/Prfh2Cu30,頼層膜が作製されるよ

うになった｡

初めに良質なYBa｡Cu30y/PrBa2Cu30,積層膜の作製に成功したのが､レーザー

蒸着 【12,95,1叫 と､多元スパッタ法【1叫 であった｡これらの作製法は､蒸発源､

あるいはスパッタターゲットが焼結体であり､比較的簡便に良質な積層膜の作製が

可能となった｡また､レーザー蒸着法は､高い酸素分圧中での作製が可能であるこ

と､多元スパッタ法は､ターゲットあるいは試料を適当な周期で回転させることに

よりさまざまな周期の積層膜を再現性よく作製することができること､といった利

点をいかして､研究がなされた｡その後､MBE法による積層膜の作製 【152]も可能

となり現在ではさまざまな研究グルーブが､この系の作製､および物性測定を行っ

ている｡

YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜で現在まで興味を持たれている特性は､大きく

二つある.まず､YBa2Cu30,層をPrBa2Cu30y層ではさみ､YBa2Cu30,層間の距

姫を変化させたときの超伝導特性から､YBa.,CU,0,層の常伝導層を介しての結合

効果を明らかにしようとするものである【14,151,203】｡

次にYBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜で注目されているのがa･軸配向の積層腰の

物性である【204,205】｡そもそも酸化物超伝導薄膜は､一般的な作製条件でMgO(100)

面基板などの上に成長させるとC軸配向した膜ができやすい｡しかし､C軸方向の

コヒーレンス長は､数 Åと､きわめて短いと考えられるので､デバイスに必要な接

合を作製する上ではよりコヒーレンス長の長い a,b軸方向に積層するべきであり､

したがってYBa｡Cu30y/PrBa2Cu30,積層膜でも良質なa軸配向膜ができることが

期待されている｡また､物性的に見ても､YBa2Cu30,層が十分薄くなるとCuO2層

が分断され､二次元的な電気伝導から一次元的な電気伝導にクロスオーバーすると

予想され､非常に興味深い｡しかし､YBa,Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜の構造の欠
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陥など､末だ明らかにされていない問題が多い【2061｡

以上見てきたように､YBa2Cu30y/PrBa2Cu30y積層膜は､応用上､あるいは物

性的に見ても､きわめて興味深い物質であるO我々は比較的早い段階からMBE

法によるYBa2Cu30,/Pr】〕a2Cu30,積層膜の作製に着手していた｡一方､薄膜の磁

化測定は先の節にも記したように､薄膜の評価にきわめて有効であるばかりか､

積層腰の測定にも適している｡そこで､本研究では薄膜の磁化測定の応用として

yBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜を対象とすることとした｡
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第 3章 実験

本節では､今回行った研究に関して､その実験方法を記述する｡前半では磁化

謝定に関して､測定原理および測定装置について概説する｡後半では､薄膜作製法

について記述し､磁化測定を行う前に必要となった､薄膜の評価結果についても記

述する｡

3.1 磁化測定

磁化測定法は､主に以下のようにその測定方法によって分寮される｡

' 滋場勾配の存在下で､試料に働く力を測定する方法

● 振動磁場中での測定

' 試料を検出コイル中で振動させて磁束の変化を馳走する方法

現在､広く用いられている磁化測定法は､振動磁場中での測定､および試料を検

出コイル中で振動させて軌定する方法である｡前者は､交流磁場中での交流帯磁率

の測定として､簡便な測定系で微少な磁化楓定が可能であるため､一般的である｡

その一方､交流特性は磁化の絶対値の決定が容易ではない上､時間的に変動する現

象を測定しているため､実験結果の解釈には注意が必要であるO検出コイル中で試

料を振動させて池定する､直流磁化測定法は平衡状態での測定である上､磁化の絶

対値が測定可能である.しかし､直流での測定であるため､感度のよい検出系が必

要である｡その-つが､SQUID(SuperconductingQUa･ntumInterferenceDevice)

を用いた直流磁束計である｡

47
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3.1.1 SQUIDの動作原理

第 3辛 夷政

sQUTDは超伝導リングとジョセフソン接合の組み合わせからなる､高感度の磁

束センサーである｡SQUIDは屯東皇子◎o(◎0- 2×10ー7GauSScm~2)の10ー4程度

まで計測することができる｡したがって､非常に敢少な磁気的信号､たとえば生体

内の微小磁気信号や､物質の精密な帯磁率の沸定が可能であるoSQUIDには､ジョ

セフソン接合が一個のrr-SQUID と､ジョセフソン接合が二個のdc-SQUJD の二様

がある｡本研究で用いたSQUIDはrf･SQUll)で､ここでは､rf-SQUll)について概

説する｡

超伝導 リング内の磁束は､超伝導長子恥の垂数倍の卓 しかとれない｡したがっ

て､外部磁場を加えていっても､ リング内の磁束を一定に保つように適蔽屯流が流

れる｡この遮蔽屯流がジョセフソン接合の由界俄流儀 1Cを越えると磁束はリング内

に入る｡リング内の磁束中は､dcIJosephson効果の表式を用いて､

o/00-n10/2汀 (¢-芸), (31)

で表される｡ここで､0は位相であるOさらに､I)ング内の内部磁場◎は､外部磁場

中上と速蔽喝流 )､および超伝導リングのリングインダクタンスL,を用いて､

･/00-OJOo+箸 S中 (n-芸)), (32)

となる｡ したがって､27rLJc>4,0のとき､内部磁束は､外部蔽束の多価関数とな

り､物理的にはヒステレシス現象がおこる｡

rr-sQUIDは､rr怒源からコイルに高周波屯洗 (～19MTl之)を流し､超伝導リン

グに高周波磁束¢,Jを発生させる(図31)｡したがって､超伝導リングには直流磁場

に対応する磁束¢J｡と､高周波磁束が印加されることとなる｡ここで､申,Jを磁束亜

子中｡よりもやや小さく遠んでおくと､外部起流磁束の大きさによって､ヒステレシ

スが生じた り消えたりする｡ヒステレシスは共振@]路にエネルギー損失をもたらす

ので､共振回路の屯庄変化として取 り出せる｡すなわち､外部から入ってくる直流

蔽束に対 して､成東史子を周期として共振回路の出力qi圧が変化するのである｡共

振回路の出力街圧はロックイン増幅器を含む親分フイ- ドバックによって､極大依

または､極小値に固定される｡したがって､そのときのフィー ドバック屯流が題伝

導T)ングに加えらえた外部磁束に対応する｡

31 磁化測定 49

LC (prf

ResonanceClrCUlt

図31rf-SQUIDとrf-SQUrDの回路

このようにして rf-SQU71)は応答しうる最大磁束変化率､～10500/sec磁束分解

舵-10-44,｡という､高感度の磁束計として使用できる｡

3.1.2 SQUID 磁 化測定装置

本研究に用いた磁化測定装馴ま､QualltulllDes】gn社のSQUll)(SupcrconductHlg

QUanLumlElterferenceDev,ce)を用いた直流磁束計である｡この装置の概略を図32

に示した｡本装置の構成は､試料の磁化を検出する､検出コイル､検出コイルでの

磁束変化を計測するSQUID束子､クライオスタット､超伝導電磁石､試料移動機

柵等からなる｡

SQUTDを用いた磁化測定装置の測定系を図 33に示した｡試料は検出コイルの

闇をステッピングモーターによって上下させ､そのとき検出コイルに生じた磁気誘

専電流は､超伝導閉回路による磁束 トランスによってSQUIDに送られる｡試料に

印加する磁場を変えるときには､超伝導閉回路の一部にヒーターをかけて超伝導状

態を破 り､検出コイル内外での磁場が一様になるようにする｡検出コイルに入る磁

束と､SQUII)リングに入る磁束の比 (温束変換効率)は､約 1%でSQUIDによっ

て検出された破棄変化は､エレクトロニクス系を通じて､磁気モーメントの値に変

換して記録される｡本研究に用いた磁化測定装置はさらに印加磁場に対して垂直方

向の塩化も測定できるよう､検出コイルが穀粒されている.

測定試料は試料ロッドの先端に固定 して､試料導入垂に挿入､ヘリウムガスで

IE換後､クライオスタット内に入れられる｡測定はコンピュータによって完全に自
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図 3.2 SQUID磁化測定装置

動化され､測定結果は滋気ディスク上に記録されその後解析を行った.一般的な測

定条件は､試料の振勤距放 6cm､測定ステップ放 30､2回のスキャンを行い測定

結果を平均した｡

3.1.3 薄 膜 の磁 化測定

薄膜拭料の測定は､磁場は顔面に垂直に印加した｡したがって､試料の固定は

できるだけ磁場に対する垂直性が良いように留意した｡そのため､石英の試料ホル

ダ-を作成 し､薄膜はホルダーの仕切坂上に同定した (図 33)｡さらに､きわめて

小さな磁化も謝定可能なように､石英にはできるだけ磁化の小さな材料を選んだ｡

測定は､起伝串稚磁石の残留磁化ができるだけ小さく､また磁場の均一性が高

いよう､高磁場の測定と縛膜の測定は完全に分解して行った｡薄膜のように異方性

の強い物質を測定する隙､磁場の高い均一性が要求される｡試料を転勤して磁化を

測定する方法では､試料の振動する範由での磁塊が不均一であると､異常な磁化が

51

図 33 SQUJD磁化測定装置の概略図

iRJ定される.これは､異方性の強い物思ほと扱者で､たとえは検出コイルの軸に対

してある傾きを持った磁場は､一般に等方的な物只では検出コイルに垂直な成分の

みが印加磁壕として寄与するが､異方性の強い物質ではある方向に強く磁化するの

で測定精巣に影書を及ぼす｡たとえば薄膜の場合は,膜面に対して垂直L=強く砿化

するので､異常な磁化を奴測することとなる｡起伝事態磁石の場合､電滋石を構成

している線材の Hclを超える滋場をかけると図 34で示したような磁場が発生する｡

したがって､このような不均一な磁場の効果を退けるためには試料の移動距離を超

伝導怒磁石の長さよりも十分短くとることによって､軽減はできるが､相密な測定

には超伝萌モ巳磁石を一度昇温し､残留磁場を消す必輩がある｡

図 35は､薄膜の垂直方向の蔽化の温度依存性を 5T程度の磁場を印加した後､

低磁場で測定した結果である｡試料の振動g巨軒を海 くしてゆくにしたがって､磁場

中冷却 (Tc以上で磁場を印加 し冷却しなから馳走)の磁化で見られる､異常な常温

性成分は小さくなることがわかる｡しかし､完全に異常な彪化が枕測されないよう

t=することは今回用いた測定系では困難で､超伝導屯磁石の昇塩は不可欠である｡

本研究ではさらに鉛の標準試料を用いて検出コイル中の地滋気等の測定を行い､ゼ

ロ磁場にするためには残留磁場を打ち消す方向に磁場を印加した｡これにより､01

0e以下の低磁場が達成された｡



52

SuperconducIJngMa9nel

EIRe7iHig廟 顧 B 旦 sam,.e

図 3A 超伝導電磁石のつくる磁場

IFC l l 】 l

一､3cm
i芸i⊆冨遍運

6cm-N..:/,./､1cm

:.I'

60 65 70 75 80 85 90

Temperature (K)

図 3.5試料の移動距離と､薄膜の磁化の温度依存性
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本研究の目的は､酸化物超伝導薄膜の本質的な磁化特性を観測しようとするも

のである｡したがって､薄膜は理想的なモデル物質として､できるだけ良質である

必要があった｡そこで､われわれは数々ある薄膜作製手法のなかから､MBE法を

採用した｡

概論の節で記したように､MBE法は､酸化物超伝導薄膜の作製手法として､

種々の利点がある一方､問題点もいくつか存在した｡ここでは､本研究で行った

MBE法について､その特徴と具体的な薄膜作製法について記述する【207】｡

3.2.1 MBE装置の概略

図3.6に本研究で用いたMBE装置を図示したo日本真空技術社製の半導体MBE

の改良型である｡3室の真空室より構成され､各室は超高真空仕様の搬送系により

結ばれ､試料は搬送系内のトロッコによって､大気中にさらすことなく各々の室に

導入可能である｡このような超高真空中での搬送と､insILuでの処理､および分析

は､ことに酸化物超伝導体のように､表面が不安定な物質では重要である｡

次に各室について概説する｡

･成長室 (図3･7)

薄膜を成長する室であり､システムの中心的な存在である｡先にも記したよ

うに､本装置は半導体MBE､ことにSj用のMBEの改造型であり､構成は半

導体MBEに準拠している｡しかし､各装置は酸化物超伝導休作製用に作製さ

れており､以下に列挙する｡

1.分子線源

薄膜の作製上､まず重要なのが安定な金属の分子線源を用いることであ

る｡ことに酸化物超伝導体では､構成する金属元素は結晶構造をつくる

上で目的の組成に制御されなけれがならないばかりか､元素によっては

超伝導発現に重要な役割を演じており､精密に制御されなければ､良質

な超伝導薄膜は得られない｡また､構成元素は少なくとも3元素以上ある

ので､これらの複数の元素の蒸着速度を独立に制御しなければならない｡
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図 36MBE蓑荘

そこで､本研究では比較的安定した蒸着速度がえられるT(-cell(Knudsen

ceu)を用いた｡K-cellは半導体 MBEでは広く用いられている分子根源

で､抵抗加熱式のるつぼ内を飽和蒸気圧に保ち､先端から分子線を引き

出すものである｡したがって､るつぼを一定温度に制御することにより､

図 37成長量
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その蒸気圧に対応した､安定した分子線を得ることができる｡

一方､従来のK-ccllはるつぼ材料､ヒーター構造などの制限から､最高

使用温度は､ほほ 1200oC程度であった｡したがって､酸化物超伝導体

の構成元素であるYなどの高融点の材料では電子ピーム蒸発源等が刺

用されているが､安定した蒸着速度は得られにくい｡そこで本研究では

新しく開発された高温 K一cc日を用いた｡最高使用温度は 1800oCで､Y､

Prといった高融点金属も蒸着可能である｡るつぼには高温まで耐えられ

るTaを用い､耐酸素性が高いTaヒーターで線径が1mm と比較的太い

ヒーターを併用することにより､便乗者園気中で､安定した蒸着速度を

達成 している｡ちなみにY,Ba,Prは融点よりも低温で比較的高い蒸気圧

を持つので､昇華によって蒸発する｡このような材料では従来 K-cellで

の安定な蒸発は紫しいとされてきた｡すなわち､るつぼ内の試料形状が

息点を超えていないために個体のまま変化せず､蒸発が不安定になるた

めである｡しかし､今回用いたTa性の金属のるつぼでは､熱伝導性が

ほかのセラミックのるつぼにくらぺて凍れているために､蒸着速度の安

定性と､再現性が得られている｡しかし､Cllに関しては'raのるつぼと

の反応が無視できず､使用温度も1100oC程度なので従来のPDNのセラ

ミックのるつほを用いている｡

分子線は､可動式の水晶振動子膜厚モニターによって試料位樫で洲定さ

れ､おのおのの金属元素の分子線の強度とK-cel】の温度を記禄し､その

後膜犀モニターは収納し､威厳を行った｡

2 酸素源

さきの概論で記述したように､酸化物超伝導薄膜の MBEによる作動上､

大きな問題となるのか酸素源に関してである｡本研究では､丘CR(Electron

CycJoLronResonatlCe)イオン源を用いた｡ECRイオン掛ま､比較的高

い酸素のイオン化効率を持ち､活性東栄源として注目されたが､酸素イ

オンが酸化物超伝導薄膜の作製にそれほど有効ではないことが明らかに

なっている｡しかし､高密度のECR.プラスマ中で活性化された酸素は､

励起された原子状改発等が多く含まれていると考えられる｡

図 38は今回用いたECRイオン源の概略図である｡25GH7.のマイクロ
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汝を放電室内の観葉ガスに照射し､滋場を印加してECRプラスマを発生

させる｡酸化物産伝専薄膜作盤上､ECRイオン源の最大の利点は､フィ

ラメントなど､酸兼に弱い部品が少ないことである｡したがって､比戟

的高い酸光分圧中での稼働が可能であり､耐久性も健れている｡一方､

ECRプラスマのイオン化串は､酸素ガスの圧力にも依存しているので､

今回2系統の独立した排気系を用いて酸素分圧を制御した｡

図 38ECRイオン源

また､放匂壷には 30V程度の屯圧を加え､酸素イオンを加速して試料

にあてた｡放包茎に加える屯圧の効果は､定jL的には明らかにされてい

ないが､100V程度の加速奄圧で､試料のスパッタリングがおこるもの

と考えられる.さらに､マイクロ波導波管のマッチング､印加磁場の微

萌並は放髄室から電源に洗れ込む奄溌 (通常は電子の放出にともなう10

m̂ 程度の微少商流)を測定し､最適化を行った｡

3排気系

酸化物超伝導薄膜の作穀には､排気系にも注意が必要である｡RFプラ

ズマによる酸化法などでは､試料付近の酸発分圧を高めるために分子線

源と試料との間に仕切板を入れ､独立に排気する｡このようにして虚業

に弱い分子線源の位置では低い酸果分圧を､試料付近では高い酸弟分圧

を達成する.今回用いた MBE装社も､差動排気を行っている｡分子繰

源側は､排気能力4000I/Sのクライオポンプを使用し､試料側は350I/S
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のターボ分子ポンプで嫌気した｡豊艶排気により得られた酸素分圧の差

は､試料垂側が分子線室側のほほ2倍の酸素分圧となった｡このような

分圧の差は比較的小さいが､10~5Torr台では､分子線源の安定性に酸素

分圧が大きく寄与するものと考えられるので､分子線源が5)く10~STorr

以下に維持されていることは塩安である｡また､われわれの実験結果か

ら､YBa,Cu,0∫超伝導薄膜の作製には5×10~与rrorr 以上の酸素分圧

が試料付近で必要と考えられるので､今回差動排気によって達成された

放棄分圧の差は､非常に効果的であった｡さらに､ECRイオン源が試料

室側に設置されているため､そこでの酸素分圧がある程度独立に制御で

きることは､ECRイオン者の酸素分圧と酸莱読点の最適化の上で必要不

可欠であった｡

4 RHEED他

成膜装置の分析系としては､RHEEDおよび凹盃極ff旦分析計が設匪さ

れている｡RHEEDは､電子銃がターボ分子ポンプによって差動排気さ

れ､酸素中での使用が可能である｡

●反応垂

ここでは､酸素中での熱処理が可能である｡本体は石英でできており､ほほ

l気圧まで硬兼を導入することができ､赤外線頼射加熱により､急速な加熱､

および冷却が最高温度1000oC程度まで可能である｡また､ターボ分子ポンプ

が排気系として使用され､到達真空度は10-811orr台である｡したがって､成

膜墓から作製された試料を大気にさらすことなく熟処理し､また成膜垂にも

どしてフE3セスを盈ねることも可能である｡温度は熱怒対で測定しているが､

あらかじめ､制御用の熟屯対を試料にとりつけた熱街村により補正している｡

｡ 分析室

おもに表面分析を行う｡測定系は､アルパツ//フアイ社製のダフルパスCMA

(cy'lndr■calMassAnaly,Ler)分析装置を用いた､オ-ジェ､およびXPS(X-ray

photoelectroTISpectroscopy)用の表面分析矧虻であるOさらに､Arイオン銃

により､深さ方向の分析も可能である｡到達美空度は､LO~11Torr台で､や

はり題高共空の搬送系により､試料を大気にさらすことなく評価可能である｡
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ことに斡化物超伝事体の場合､8a等の元素が大気中で非常に不安定なため､

このような tns加 での表面分析は妻妾である｡

以上､本研究で用いたMBE装置について概略を記述した｡薄膜作製装鑑として

は完全なものとは言えないが､現在までに良質なま化物超伝等薄膜の作製に成功し

ている｡次に薄膜の作製条件および､評価結果L=ついて記述する｡

3.2.2 超 伝導 薄膜 の作製 と評価結 果

硬化物超伝専薄膜の作製に先だって､ます各分子線源の性能の評価を行った｡

図 39は各 K-cellの投定温度および分子線iである｡Y,Prといった金属元素では十

分な分子線Jを得るには､1200oC以上の温度が必要で､最高温度 1200oCの通常の

KーCe11では蒸蒼が不可能であることがわかる｡さらに､これらの温度一分子線且曲

線は､再現性が高い｡

10L5

≡
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望 10L一

〉く
つ
LL

~vO 500 1000 1500 2000
Temperature(oC)

図 39分子線強度とTく一Cell湿度

KICellのるつぼに充填した金属元累の純度は Cuで 99999%,Y999%,Pr999

渇,Ba99%である｡Y,Prで純度がそれほど高くないのは､不純物である希土類の

金属元巣の分れがきわめて困雅であり､さらに､大気中で不安定なためである｡さ

らに Baは大気中の水分､炭酸ガス､酸燕と反応 しやすく､高純度なものは得られ

にくい.そこで､Baに関しては成膜室に導入する前にほかの共生装置で K-celJを

200oC程度まで加熱し､冷却後すばやく成膜皐に革大した｡
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K_ce11に不純物として残った物質で､C等の比較的蒸発しやすい元粟は成膜を丘

ねるにつれて薄膜への浪人は減少する｡さらに､蒸気EEの低い金属元素などはるつ

ぼ内に残るため､K-cellの使用により取り除かれるものと考えられる｡

次にECRイオン源について評価を行った｡われわれの用いたECRイオン源は

先にも記 したように25GHz,200W のマイクロ波を導波管で放電室に専入し､磁

場を印加してECRプラズマを発生 している.われわれはECRプラズマ中でどのよ

うな反応が起こっているかを調べるために､酸素ガスと同様､ECRイオン源に導入

したN20ガスの四五極質i分析計での測定を行った (図 310)｡ECR7ラスマを発
生させることによりN20のピークは減J少し､代わって NO】N2,02なとのピークが

増加し､N20がECRプラスマ中でこれらのガスに簾柾していることがわかる｡
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図 310ECRイオン源によるN20の解黙

四丞鐘質丑分析計は､ECRイオン源からは放れたところに.&粧されており､イ

オン源からのイオンを直接観測しているわけではないので､イオン源の間接的な評

価しか行えないが､N20の解離が観測されたことからECRイオン源の有効性が示

されたものと考えられる｡さらに薄膜の酸化に対するECRイオン源の効果を調べ

るため､室温で Cuの単層膜を作製した｡Eg]311は､同じ放棄分圧中で蒸着したCU
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薄膜の XPSスペク トルを示している｡ECRプラスマを発生せずに作製した薄膜

は､ほほCuの金属のスペクトルを示すのに対し､まったく同じ酸素分圧でもECR

プラズマを発生 しながら作製するとCuの2価に対応するサテライ ト構造が現れ､

cuoが形成されていることがわかる｡したがって､ECRイオン源は 10~5Torrの

改発分圧中での有効な措性酸素源であると結論できる｡
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図 311ECRイオン源の使用により変化したCu薄膜の XPSスペクトル

MBEの分子線源､活性徴発源の評価の後､YBa｡Cu30,薄膜の作製を行った｡作

吸条件は､成媒速度 -1A/sec､酸素分圧～5×10ーSTorr,ECRイオン源の加速裾

庄30Vで行った｡膜厚は分子線源のシャッターの開閉時間で制御した｡また､本研究

ではYBa2Cu30,と同じ結晶構造を持ち､半草体的な電気伝導を示すPrBa2Cu30,の

作穀も行った｡また､YBa2Cu30,とPr13a2Cu30yの頼層化も分子線源のシャッター
制御で行った｡

得られた薄膜の酸化が不十分な場合は､大気中にさらすことなく超高真空中での

搬送を行い､反応茎において酸男 500Torr,500oCの比較的低塩での熱処理を行っ

た｡これにより結晶構造を破壊せずに良質な超伝専薄膜の作製が可能となった｡ま

た､分析室において薄膜の表面分析をやはり大気にさらすことなく行った｡

磁化測定に用いる試料で精密に試料サイズ依存性を測るためL:､eLhytenedlarnlne-

teLraacetlCaCld(EDTA)を用いた湿式のエッチングを用い【208,2091･さまざまなマ
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スクJlターンを用意して形状を制御 した｡さらに､エッチングにより薄膜が劣化し

ないことを､最も小さな径の円(～10/Lm)の試料の超伝導特性を池足 し､確認した｡
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第 4章 実験結果および考察

本筋では薄膜の磁化測定の結果について記述し､考察を行う｡薄膜の磁化洲定

紘,湘定法自体も薄膜の体者が小さいことから困濃を伴うが,同時に測定結果の定

i杓な解析も,薄膜の大きな形状効果によt)容易ではない｡本研究では薄膜の液化

甜定の困妊な面を克服 し,さらに酸化物題伝事体の物性測定と,額屑膜などの材料

の評価に磁化測定を応用することを試みた｡ここでは,一連の実験結果と,定i的

諸幹を中心に記述する【210】.

図 41は､YBa.CU,0,薄膜の磁化の速度依存性を示したものである｡ ゼロ磁

場冷却 (ZFC),磁場中冷却 (FC)ともに滋場は薄膜に対して垂直に印加されている｡
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図41YBa2Cu30,薄膜の磁化の温度依存性 (印加磁場 100e)

団41は一般的な超伝導体の磁化の温度依存性と比べて,磁場中冷却の磁化が

きわめて小さいことを除いて,特異なところはないように見えるが,ゼロ磁場冷却

の磁化の絶対値はきわめて大きい｡また.転移領域の磁化はいわゆる CL理論から

予想される直線的な磁化の温度依存性とは大きく釆なる｡これらの点杏.薄膜の形

状効果,およびE5界電洗特性から定i的に考察した｡淵定試料の組成､戚原等は衷

63
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1に一美を示した｡

概論にも記したように,超伝導体は異なる温度,磁場領域でさまざまな磁化特

性を示す｡このことが磁化測定の定点的な解析を困掛 こしている一つの要因でもあ

る｡しかし,注意深く池定領域を分け,議論することにより定量的な解析が可能と

なった｡そこで,本筋では,ほぼ完全反磁性と考えられる低温,低磁場中での磁化

と,超伝導転移範域,すなわち混合状態での磁化,および磁場中冷却の砿化に分け

て考える｡次に今回の薄膜の良化の解析結果を確かめる意味で,他の磁化特性の測

定結果との比較を行い,最後に積層膜の測定に磁化測定を応用し,その結果を議論

した｡

4.1 完全反磁性状態

はじめに低温､低磁場におけるゼロ磁場冷却の磁化について議論する｡ゼロ磁

場冷却は､ゼロ磁場中で試料を冷却し､Tcより十分低温で磁場を印加して測定する

過程である｡ここでゼロ滋場はさきの実験の節で記述したように､本研究で用いた

磁化軸足装置では 0.10e以下を達成できるO

一般の超伝導休では､ゼロ磁場冷却の磁化は試料表面での遮蔽電流による滋化

に対応し､試料内部の情報を含んでいない｡また､下部岳界滋場Hcl以下の磁場中

では､遮蔽電流は超伝導体の磁場侵入長の深さに限られ､内部の磁束密齢まゼロで

ある｡したがって､磁場侵入長が試料のサイズに比べて十分短い場合は超伝導体は

一様に磁化した完全反磁性状態にあるものと考えられる｡

そこで､薄膜の磁化についても､低温､低滋場において一様に磁化していると

して解析を試みた｡

4.1.1 低温､低磁場

今､試料が-掛 こ磁化した回転楕円体だと仮定すると､磁化 〟 は､式(2.3)

〟= xHo
1+47TVX'

を用いて計辞できる.こで､xは試料の帯磁率､H.は印加磁場､L'は試料の反感

場係数で､薄膜の場合近似的に式(2.4)､

試料名 叔成

YJC YBCO

Y20 YBCO

y∫C YBCO

SJELO YBCO

SLE25 YBCO

SIE50 YBCO

SJE500 Ynco

yLCEJO Y8CO

YICE25 YBCO

YICESO YBCO

YICE500 YBCO

YJnm YBCO
PJC PBCO

YPJC YBCO/PBCO

YP2C YBCO/PBCO

yJ'∫C YBCO/P8CO

YPイC Y13CO/PIB2C30,
YPSC YBCO/PH .iB18iSC30r
YP6C YBCO/P122B178C301
YP7C YBCO/P=B-9C30,
YPMLC YBCO/PBCO
YPMBC YBCO/PBCO

YPMBC YBCO/PBCO

YPMイC YBCO/PBCO

YPMSC YBCO/PBCO
YPSIC PBCO/YBCO/Pt)CO

YPS2C PBCO/YBCO/PBCO

YPSSC PBCO/YBCO/PBCO

YPSJC PBCO/Y8CO/PBCO

表 1 測定EZ料一覧

.
基板形状月改作淑力故国

00000000000000000000000000000JWEO～)名gggaggggggggBDghObOggeDcL)各島各島gMMMM21MMMMMMMMMMMMM班MMMMMMMMMM

RecLa∫嶋le】MBE1-
2
,4-1
0
,
12
.
19
.
37

Rectln81e1MJ)E37

Recta.Og
lel.
MBE34
,
35
,
36

叩叩叩叫叩叩叩叫

IMBE3
,
ll
.
16
,
18

1MBE3
,
1日5,
16
,
18

1MBE3
,
ll
,
13-1
6
,
18

】MBE20
,
21

1CVDl】

】CVDll

1CVDll

1CVDl]

Rlllg 1 MBE 22-24

RectaLngle I MBE 2526

Recta-ngle 2 MaE 27

R∝taLngle 2 MBE 27

Rectlngle 2 MBE 27

ReclaLnSle 2 れtBE 28

ReCtaJISle 2 htBE 28

R∝La-nste 2 MBE 28
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L,Ail-7rd/2R (d≪R),

で与えられる｡ ここで､dは試料の厚さ､Rは半径である｡ゼロ磁場冷却で池定さ

れた大きな磁化 ト103emu/cm3)は､薄膜特有の非常に大きな形状効果によるもの

と考えられる｡我々の成形された試料は､ほぼ0.1cm x0.1cm､厚さ 10-5cmで

ある｡これらの表式を用い､図41に示した試料の10KにおけるZFCの磁化から

帯磁率xを求めると､

1
x--0.079-1-

47T

を得る｡ したがって､試料はほぼ完全反磁性状態にあると予想される0

(4･1)

4.1.2 試料サイズ依存性

完全反磁性状態にあることを裏付けるだめには､さらに磁化の試料サイズ依存

性を池定する必要がある｡ゼロ磁場冷却の磁化の試料サイズ依存性を 図4.2に示し

た｡ ここで､半径 Rは､試料と同じ面積の円の半径とした｡この馳走では薄膜はへ

きかいによって整形したので､精密な形状の制御はできない｡したがって､池定誤

差の大きな結果となったが､明らかに磁化は試料のサイズに比例している｡今回､

MgO(100)面を基板として多く用いている｡MgOはへきかい性にす(･れ､(010)､

(001)面で容易に割れるため､薄膜の埠には欠陥が入りにくいものと考えられる｡

試料形状試料が完全反磁性状態にあるとすると､x--1/47Tとおけるので､磁
化 M は (式 (2.5))､

M-一差慧 H.I
ここから､完全反磁性状態にある時､試料の磁化はRに比例することが予想され､

実験結果と一致している｡

さらに,精密な磁化のサイズ依存性を調べるために､薄膜を円形にエッチング

加工したときの磁化のサイズ依存性の測定結果をFig.4.3に示した〔2叫｡MBE法

を用いて作製した薄膜では,ゼロ磁場冷却の磁化は低温で 10FLmまでほぼRに比

例しており,ここからも一様に磁化したモデルが有効であることがわかる｡ もっと

も小さな試料 (R～10FLm)で直線からずれているのは,基板の磁化が影響してい
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図 42ゼロ磁場冷却の磁化の試料サイズ依存性 (印加磁場 100C､温度 10K)

るか,あるいは磁場侵入長が酸化物超伝導体の場合比較的長いので,このように試

料の大きさが小さい時には頼祝できなくなっている可能性がある.
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図 43エッチング加工した拭料のセD磁場冷却の磁化のサイズ依存性 (印加磁場

100C､温皮 10K)

以上のゼロ磁場冷却の結果から､低温､低磁場中において､薄膜の磁化は一様

L=磁化したモデルで記述できることがわかる｡

41 完全反磁性状懲

4,1.3 磁場依存性

67

図 44は低温､低磁場における磁化の超旬依存性である｡お【料ははじめゼロ磁場

冷却きれ､その後磁場を印加して淵定した｡最大の印加磁場が 100eのときは､ほ

ぼ磁化は可逆的に振る弄うが､500eの磁場を印加すると‡宅料はヒステレシスを示

している｡酸化勃起伝等体も含め,一般の第2種超伝等件では､試料内に入った磁

束はビン止めされ､それが磁化のヒステレシスの原因となっている.したがって､

図44に示した実族結果より､YBaっCu30,薄膜は 500eでは磁束が浸入 しているの

に対し､100eではほほ完全に鑑壕が排除されていることがわかる｡試料が低温､

低磁場において完全反磁性を示していることをさらに其付けている結果である｡ち

なみに500eはY】〕a2Cu30,の下部臨界磁場 (Iclよりはるかに小さいが､薄膜の大

きな形状効果により､試料の端での見かけ上の印加磁場が増大 しているため､磁束

の侵入がこのような低磁場でもiSこるものと考えられる.,

0

2

4

l

-

(cS

＼
nu
LごO
T)
uO[qt!･L
rq

aUBm
T

100 200

MagnetlCF)eld(Oe)

図 44ゼロ磁場冷却の磁化の磁場依存性

-方､試料が完全反磁性状態にないとすると(Ixl<1/47r)Mは､

M cx=-xFIo, (LI2)

となり､rZに比例しないばかりか､薄膜の大きな形状効果による増大もなくなる｡

したがって､Rに比例 し､見かけ上非常に大きな M を持つ薄膜は､完全反磁性状

態にあることがここからも束付けられる｡
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以上のように､低温､低屯堀における薄膜の老化は一様に捉化したモデルが着

用可能で､薄膜はほほ完全反良性状態にあることが､形状効果の判定から明らかに

なった｡

42. 渡合状態

4.2 混合状態

69

さきの埼i=記したように,低ia,低磁租中において,ゼロ磁4冷却で完全反蛮性

を示す良質な汚腰の良化は一様にを化したE]転楕円休のモデルで定A的L=記述でき

ることがわかった｡しかし.背朕のように形状効果の大きな試料では,試料の韓に

おける見かけ上の印加在4が,形状効果によってきわめて大きくなるので,比較的

低溢乳 低海に別 ､て,試料の Jl̀lを超えて屯束は食入しはじめ.超伝事体は混合

咲.Qiに蓮するものと予想される｡このとき､ビン止め力のない､理恵的な題伝革体

では､内部で磁束は格子をくみ､-様な磁束分布をするが､実際の超伝事体では滋

束のビン止め力が働き､セロでない有限の島界屯洗密度を有する試料では,磁束は

一様に分布せす由界電流頓度に対応 した分布を持つ｡したがって､混合状態になっ

た超伝導体は､もはや一様に磁化 したモデルは兼用できない｡

4.2.1 温度依存性

図45には､磁化の温度依存性を､印加磁場を変えて測定した結架を示している｡

2000e以下の磁場中においては､磁化は低温になるにつれて飽和するが､2000e

以上ではほほ直線的な温度依存性を示し､罷化は温度に対して Tcまで単附減I少し

ている｡ 低磁場で飽和した磁化は､さきに記したように､ほほ完全反磁性に対応し

ている｡
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図 45ゼロ磁壌冷却の良化の温度依存性
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形状効果が無視できるような･バルクの試料では､磁化の転移曲線の終了温度

と開始温度は､それぞれ Te】とTC2という､臨界磁場に対応 している.一方､薄膜試

料では大きな形状効果のため･状況はもっと複雑である｡ 磁化の転移曲線のオン

セットの温度は､形状効果のため､薄膜の埠での磁場が大きくなり､磁場を増加さ

せると､急激に低下する｡超伝導転移の終了温度は､磁化率が小さい領域では､形

状効果がほほ無視できるため､試料の端における磁場の増加はみられす､したがっ

て､超伝導転移の開始温度にくらぺてほとんど磁場の増加に対 して低下は見られな

い｡ 今回､薄膜の磁化を定量的に説明することを転移領域でも試みた｡ 非常に均

-な薄膜試料の転移領域における磁化は､Beanモデルを用いて記述できるものと

考えられる 【57】o この Beanモデルを用いると磁化の温度依存性は式(2.15)より､
以下のように予想される｡

凱 〈IfJ/C:SidJc/dT 芸 ,i;: (4･3,

ここで､Jcは臨界電流密度､r は試料の中心で韓から侵入してきた磁束が出会う

ときの温度である｡ここで､Jcがほぼ温度に対 して直線的な依存性を持っていると

すると (このほぼ直線的な庵界電流の温度依存性は､後に述べる残留磁化の測定か

らも観測されている｡)､この Beanモデルを用いた単純なモデルは､磁化の温度依

存性の勾配 dM/dTは､T･以下では単調増加 し､T-以上では直線的な温度依存性

を示すことを予池している｡滋束が試料の中心まで到達した時の磁イは ､試料の岳

界電流密度 Jcに依存し､IMJ-JcR/30で与えられる｡ ここで､Rは磁場に対し

て垂直方向の試料の半径である｡Beanモデルにおいて､Jcの砿壌依存性は､無視

されている｡ したがって､滋束が試料の中心まで到達した時の磁化は､温度にのみ

依存している｡

実際にゼロ磁場冷却の滋化の温度依存性をTc近傍で詳掛 こ池定した結果が図 4.6

である｡明らかに温度依存性が変化しているのが観測されているoJcの温度依存性

は一般には､

Jc(T)-Jco(i-T/Tc)n, (4.4)

で近似され､べきnほほほ1か､1以上の値をとる｡したがって､式(4.3)より予測

される温度依存性は､T'においてその勾配が最大となる｡図 4.6で観汎された温度
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図 4.6Tc近傍におけるゼロ磁場冷却の磁化の温度依存性

依存性の変化は､rに対応するものと考えられる｡

4.2.2 磁場依存性

さら渡合状無の滋化の定丑的な議論を行なうため､磁化の磁場依存性を測定

した｡

図4.7は磁化の磁場依存性をいくつかの温度において測定した結果である｡実線

で示した､完全反磁性からのずれは､非常に低い磁場から挽謝され､一般的に Hcl

に対応する滋化のピークはまるまっているように見える｡ このように､まるまった

磁化曲線は､やはり薄膜の大きな形状効果によるものと考えられる｡

すなわち､薄膜の大きな形状効果によって､試料端での見かけ上の印加磁場が

増大し､低い磁場で滋束は試料に侵入しはじめる｡このようにして混合状態に遺し

た薄膜は､その内部の磁束分布はやはりBeanモデルを用いて記述できる｡簡単な

考察から､磁化の磁場依存性は､磁化が最大値をとったところで磁束は試料の中心

まで到達していると考えられる｡

4.2.3 残留磁 化

混合状態における磁束分布を直接観測する測定法の一つが残留磁化の軸足であ

る○残留磁化の測定では､Tcより十分高温で磁場を印加 し､試料を磁場中で冷却､
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回 47磁化の滋場依存性

その後低温で磁場をゼロにして温度を上げながら測定したものである｡残留塩化の

測定により､超伝等体内部にビン止めされた磁束を測定することができ､これは拭

料の屯界書流密度に対応 している｡残留磁化の磁場依存性を図 48に示した｡印加

する駁鳩が 2000e以上で拭料の残留塩化は飽和する｡このとき､磁束は拭料の中

心まで到達しているものと考えられる｡したがって､ゼロ磁場冷却の塩化で､磁束

が試料の中心に到達したときの磁化と符号が逆で､絶対値は等しくなる｡この磁化

はやはりBeanモデルを用いて記述でき､IMl-J｡R/30で与えられる｡
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囲4.8敬境を変化させて淵足 した､残留塩化の温度依存性

混合状態における留化を､種々の測定条件で比較するために､磁化の温度依存
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桂の勾配 d̂1/dTが長大になった時の良化､応化のZ3i壌依存性における磁化の長大

声を 図 4.9に示した｡ さらに裁官感化の温度依存性を沸定し･その結果も EglLI･9

巨 細 で示した○
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図49磁化の温度依存性の勾配 dM/drが最大になった時の磁化 (･)､滋化の磁壌

依存性における磁化の長大価(o)､および残留磁化の温度依存性性

図 49に示された､只なる方法による磁化測定の結果が､よく一致 した曲線上

にのるのは､我々の拭料では､Bcanモデルがよく成 り立っていることを示してい

る｡また､混合状姫における塩化が､温度依存性､磁場依存性､および残留良化領

域にわたって､完全に定i的なSifiが可能である異を示している｡

4.2.4 試 料 サ イズ依存性

Beanモデルは､試料全体にわたって並蔽屯溝か流れ､-様なt洗分布をしてい

る､とした仮定がある｡この仮定を薄膜で確賢するためには塩化のサイズ依存性を

軸足すれば良い｡我々は残留良化の試料サイズ依存性を判定しており､淵定結果は､

図410に示している｡ 残留在日は に料の半径に比例Lt211],このことから拭料全

体にわたって茸蔽匂溝が洗れており,唾界状態に連 していると考えられる｡一方▲

試料が多結晶試料のように､弱結合を多く含んでいると速蔽電流は拭科全体にわっ

たって溢れず､結晶滋といった､狭い範囲でのみ洗れる｡したがって､残留威化は､

法科サイズ依存性は示さないものと予想される｡

さらに満額な残留磁化のサイズ依存性を枕滞するために､図 411に は,エッチ
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01
RadluS(cm)

図 410残留畝化の試料サイズ依存性 (2000Cで磁場中冷却の後､ゼロ磁場中で

測定)

ング加工した背腰試料の残留磁化のサイズ依存性を示している｡M】〕E法を用いて

作製 し,低温,低磁場中でほぼ完全反磁性を示した試料は明らかに残留磁化はRに

比例 しており,試料全体にわたって尤蔽葡流が流れていると考えられる｡このよう

な状況はすべての超伝事体で成立しているわけではない｡今回､比較のためにCVD

法により作製した背旗の残留磁化のサイズ依存性を図 LlHに示している.CVD法

により作製 した拭料では残留磁化は Rに依存していないので,拭料は多結晶的な,

窺結合により.並蔽電流は20FLm以下の領域に寸断されていることがわかる｡この

ような試料に対し,8ea血モデルを用いて Jcを評価することはできない｡

以上の実験結果から､我々は JCを Beanモデルを用いて計昇した｡ここで､実

際の超伝事体では､もっと複雑な物性パラメータが磁化に影響しているがここでは

それらを無視 している【7,212】｡ 先にも記したように､試料が弱結合を含み､遮蔽

葡流が試料全体にわたって流れないと､ 8eallモデルにおける試料の半径 Rを実

際の拭料の半径ととれない｡ しかし､我々の試料では残留磁化の試料サイズ依存性

が観測されており､Beanモデルは試料全体にわたって適用できるものと考えられ

る｡図 412には計耕された Jcの温度依存性を示している【213】｡ 薄膜拭料は非常

に商い Jc(～IO尽A/Cm2)を有しており､ほぼ温度に対して直線的な依存性を示して

いる｡

以上､混合状態における磁化は､磁化の温度依存性､磁場依存性および残留威
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図411エッチング加工した拭料の残留磁化のサイズ依存性｡図中(.,)はかIBE法に

より作製 した試札 (◆)は CVD法により作製した試料 (ともに温度 10K､2000e

で磁場中冷却の後､ゼロ磁場中で測定)
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図 412Beanモデルを用いて計井した岳界恵流密度の温度依存性

化の判定と､種々の測定方法にわたって矛盾のない測定結果が得られた｡したがっ

て､試料全体にわたる晦界状態が､作乱 した Yl〕a2Cu30,薄膜では達成されている

と結論できる｡さらにゼロ磁場冷静の磁化と同様､精密な磁化のサイズ依存性の測

定から､混合状瀬の磁化に関しても定主的な謎論が可能であった｡また､他の作製

プロセスによる薄膜も比較のために測定した結果､混合状瀬の磁化が薄膜の質に大

きく依存していることが明かとなった｡
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4.3 磁場中冷却

第 4草 葉戟結果および考案

ゼロ磁場冷却の掛 ヒは､超伝導体の表面における遮蔽怒流の寄与測定 している

ため･試料内部の情報は得られない｡また､完全専休であればこのような適掛 ま起

こりうる｡一方､磁場をTc以上で印加 し､冷却しなから測定する､磁場中冷却の隙

超伝導休が示す反磁性は､マイスナー効果とよばれ､超伝導が熱力学的に磁場を凍

除することに対応するOしたがって､試料のどれくらいの部分が超伝導状態になっ

ているか､すなわち､超伝導の体積分率を評価する隙､磁場中冷却の磁化の測定か

行われるが､強化物超伝導体の場合､先の概論でも記 したように､良質な単結晶で
もマイスナー効果は完全反磁性を示さないことが当初大きな問魔とされていた｡バ

ルク単結晶では,酸化物超伝導体の磁場中冷却の磁化の詳細な研究がなされており,

しだいに酸化物起伝導体の磁束の挙動などが明らかにな りつつある｡一方,酸化物

超伝導薄膜の蔽場中冷却の磁化は,現在までほとんど研究がなされていないに等し

いbしかし,塩場中冷却の磁化が超伝導体の本質的な特性とも言える,熱力学的な

特性を反映してお り,さまざまな物性測定が可能なことから,比較的大きな面積で

良灯な結晶の作製が可能な薄膜の磁場中冷却の磁化の研究はきわめて意味深いOま

た,薄膜では後述するように人工的な多層膜の作製が可能であり,こういった物質

系の超伝導特性も興味深い｡にもかかわらず,現在までそれほど薄膜の蔽化測定の

研究がなされてこなかったのは,薄膜の大きな形状効果が測定結果の解析を国是に

思わせていたこと,さらに,図 4･】より明らかなように,屯場中冷却の磁化は,ゼ

ロ磁場冷却の磁化に比べてきわめて小さく,測定も国策であることなとによる｡そ

こで,本研究では､マイクロパターニングによって∫滞密に薄膜の形状を制御 し,

さらにSQUID砲化測定装置を電磁気的な雑音の少ない状態で注意深く用いること

によって,新たに薄膜の磁場中冷却の磁化について詳細な謝定と実験結果の解析杏

行った｡

4.3.1 温度依存性

磁場中冷却の磁化の温度依存性を図 4】3に示した.磁場中冷却の磁化はさきに

も記 したように,ゼロ磁場冷却の磁化に比べて,きわめて小さく,基板などの磁化

が鮒視できないので,測定は難しい (代袋的な値としては,測定される磁化の絶対

値がほほ 10-6emu樫度)｡このように,測定される磁化の絶対値がきわめて小さい

43 滋壌中冷却 77

ことが薄膜の役場中冷却の磁化の渦定があまり広 く行われていない原因と考えられ

る｡しかし､注意涙い低磁場の測定と､t磁気的な雑音の小さな環境での測定によ

り､Y】ね2Cu30,薄膜の磁場中冷却の磁化は十分測定可能であった｡実際に行った対

策としては,実験の節で記したように,磁化渦定裳社の逓伝羊毛磁石に,亀鑑石の

線材の HF.をこえる滋壕をかけず,試料湘定かでの残留磁場と,不均-な磁場を凄

力おさえた｡さらに,測定裳IEは屯磁汝を遮蔽する速正量に入れ.外部には電敬気

的な雑音の発生源の少ない,はなれた実験棟の一基に設置し,測定も休日,深夜な

どの,雑音の少ない時価帝に行った.

(eu
zu＼
n
u
za)
u
o
Tqm
lqa
uぎ
yv

0

0

0

0

0

.1

.2

-3

T
50

0′0

了 ∴ ･†

500c
l∞○¢

】500¢
2000C

50 60 70 80 90 100

Temperature(K)

Ei)413磁場中冷却の磁化の温度依存性

磁場中冷却の磁化の意味するところは,板論の節で記した｡理想的な第2種超

伝事体で超伝導のゆらぎかないものの温度依存性を考える｡超伝事体は外部磁場が

HC2になる温度,TC2で遺伝等の芽が発生し,超伝革による反磁性が発生する｡次に

超伝導肘 ま磁束が格子を組んだ混合状態になり,払束間の距Atは温度が下がるにつ

れて広がり,それに対応して反故性も増大する｡そしてついには外部磁場が JJclに

相当する温度,Tc.に至って,内部の磁束は一掃され,完全反駁性状潜になる｡一

方,実際の超伝導体では,ますTc2以上でゆらぎによる反磁性が出現すること,さら

に磁束のビン止め力により (あるいはゼロでない有限の Jcが存在することにより)

Tcl以下でも試料内部に磁束は残宵する｡しかし,YBa2Cu,0,の場合,ほぼ契方的

三次元超伝導体と考えられ,低次元系で輔箸な Tc2以上でのゆらぎによる反磁性は

きわめて小さいと考えられること,さらにTcl以下では磁束分布が嫌結されるため,

磁場中冷却の磁化の温度依存性が飽和する温度として TC.が長寿できることなどに



日

l

78 第 4章 実検結果および考案 43 滋壌中冷却

より,磁場中冷却の磁化から原理的には超伝導体の物性億であるTc.,TE,の測定が

可能である｡しかし,きわめて小さな磁場中冷却の磁化の温度依存性をとこまで月

密に測定することができるかが問屋である｡図 413では,Tc以上でも基板等の磁化

が無視できない大きさで観淘されているため,詳細な滋場申冷却の磁化の温度依存

性を評価するため,磁化の温度変化を温度に対して図示したのが図 414である｡尭王

伝導の反磁性による磁化の開始する温度,および飽和する温度が明確にわかる｡
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図 414磁場中冷却の磁化の温度変化の温度依存性

これらは,それぞれTc｡一Tc.に対応するものと考えられる｡すなわち,磁化の

温度変化が開始する温度は,謝定磁場の程度滋場中ではほとんど変化していない｡

このことは,YBa2Cu30)･のきわめて高いJIc,に起用しているものと考えられる｡ま

た･磁化の温度変化が飽和する温度は,明かな磁場依存性を示しており,これをTel

と考えると,Y8a2Cu30,のバルク単結晶試料のHe.の測定結果 【7】とほほ一致する

(図415)0

さらに,この薄膜の蔽場中冷却の温度依存性が,薄膜の形状によらない本質的

な結果であることを明らかにするため,異なる試料サイズの薄膜の磁場中冷却の温

度依存性を図 416に示した｡試料のサイズを変えても,磁化の温度変化の開始する

泊度,および飽和する温度はほとんど変化せず.滋場中冷却の召糾ヒの温度依存性は

薄膜の形状効果によらない,本質的な超伝導体の特性を珊定していることが明かと

なった｡

このように,磁場中冷却の磁化の温度依存性で観測された､超伝導転移の開始

温度､および終7温度はほほ単結晶の Y8alCu30,で観測された､TelおよびTC2に
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図415磁場中冷却の磁化の飽和する温度から決定したJIc.と､単結晶 YBa･2Cu30,

のHcl(破線)【7】
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図416異なるま式料サイズの薄膜の磁場中冷却の磁化の温度変化の温度依存性

対応していると考えられるが､基板などが示す磁化の温度依存性がキュリー ･ワイ

ス的な温度依存性を示していること,いまだ 10~6emu程度の磁化の測定では測定

誤差.雑音が大きく,超伝導転移の開始湿度､終了況度を畑薪に決定するには至っ

ていない｡しかし,単結晶試料の実験結果と半定点的に一致した結果が得られたこ

とから,従来測定が困難とされてきた薄膜の磁場中冷却の磁化が十分測定可能であ

り,flclなどの物性値の決定に有効であることが結論できる｡

次に,低温で飽和した磁場中冷却の磁化の定点的な論策を行うため,超場依存
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性,及びに科サイズ依存性を淵足し,その結果を解析した｡

4.3.2 磁場 および試料サ イズ依存性

さらに,定土的な議論をするために,薄膜を円形にパターニングした拭料の低

温で飽和した磁堀中冷却の磁化の磁場依存性をFlg417に示した○先にも記したよ

うに,軟化物超伝導体の磁場中冷却の私化は,Jl)レク単結晶でも屯軌 温度に対し

てきわめて複雑な挙動を示している｡このような屯堀中冷却の屯化の振る舞いを明

らかにするには,混合状態での鑑束の分布,および運輸を観測する必要がある｡し

かし,現在の実験手段では,屯束をマク｡な叙域にわたって悦油するのは不可能で

ある○さらに,薄膜の場合,屯堀中冷却の良化がきわめて小さいため,磁束密度分

布を後述するRIG膜のGi区観察から淘定する手法も遺用できない｡

そこで,最も有効なのが,磁化の拭料サイズ依存性を将密に湘定することであ

る｡原理的には屯化は屯束密度分布を試料全体にわたって崩分したものであるので,

試料サイズを徐々に変えて屯化を測定することにより,滋束密度分布を推定するこ

とが可能である｡その軌 できるだけ形状を正確に制御しながら行わないと,木耳

的な特性は明らかにならないので,本研究で行ったマイクロパターニングを用いた

微細加工技術はきわめて有効である｡また,さまざまな磁場中での磁化のサイズ依

存性を測ることにより,磁束の挙動が明らかになるものと考えられる｡これらの括

柴は,薄膜の磁場中冷却の磁化の足長的な議論を可能にするばかりれ 酸化物超伝

専体に特有な屯束の運軌 分布を明らかにすることができるので,鼓化物超伝導体

の物性研究上も血要な課題である｡図 4.17の玖掛 ま,見かけ上の帯滋串に対応する

i.M/JJで図示している机 明らかに薄膜の径が小さくなるにつれて磁勾依存性

が大きくなっている｡

屯堀中冷却の掛は ,パルク単結晶試料でも,試料サイズ依存阻 および磁甥

依存性を持つことが観潮されている(707｡図418は,バルク単結晶試料の招堀中冷

却の磁化の試料サイズ依存性である｡ハルク単結晶では,試料が小さいときにはほ

ぼ完全反磁性を示しているが,試料が大きくなるにつれて次男削こ磁化の値は小さく

なる.このような磁場中冷却の磁化の振る舞いから,概論の図 23に示したように,

試料の端から在来が試料外部に排除され,試料中心付近の磁束密度が高く,駄料の

確にいくにしたがって磁束密度が低くなっていると予想される｡拭料内部から外鉢

(ao
eE
U

＼n
u
la
)
fJJN

nU

81

▲) 1 10 100 103
MagneLICFleld(Oe)

図 417滋境中冷却の磁化の磁場依存性

にわたっての磁束密度の勾配は,やはりBeaJlモデルで取り扱ったような,由界屯

涜密度で規定される勾配を示しす｡この感な屯架分布はTe)以下でVl括され,低温

で曲和した奄堀中冷却の塩化は,このような在来分布に対応したものである｡した
がって,試料サイズが大きく,磁束の捷除が十分に行えない試料はと,溢堀中冷却

の磁化は小さくなる｡
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図418バルク坤結晶の磁場中冷却の磁化の拭料サイズ依存性 (文献 【701より)

図 4.17から明かなことは,薄膜の磁場中冷却の磁化は試料サイズが小さいほと
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小さくなっていることである｡また､非常に小さな磁場で磁化は減少し､さらに磁

場依存性は試料サイズによって異なる｡今回池定したもっとも小さな試料では磁化

はほぼ磁場依存性を示さなかった｡

この様な試料サイズ依存性は,図 4.18に示したバルク単結晶とは完全に逆の振

る舞いであり,矛盾する実験結果に思われる｡これまでのゼロ磁場冷却,あるいは

混合状態での磁化がきわめて単結晶的な振る舞いを示していたことから,このよう

な滋場中冷却の試料サイズ依存性も,薄膜特有の効果を考慮に入れることによって

単結晶と同じ磁束密度分布から説明可能なものと考えられる｡そこで,本研究では

薄膜の大きな形状効果を考慮して,磁束分布を定丑的に議論することを試みた｡

考察は,バルク単結晶試料の磁束分布 (図2.3)から出発する｡マイスナー効果

によって､試料から排除された磁束により､試料端では試料内部と試料外部との間

に磁束密度 βの違いが発生する｡この βの差は､試料表面における､表面電流に

よって生み出される｡したがって､厳密には試料端で不連続なβの変化は起こり得

ず､遮蔽電流の流れている範囲で徐々にBが変化することとなる｡しかし､一般に

遮蔽電流の流れる領域は屯場侵入長人の範囲であるので､磁場中冷却の磁化を議論

の対象としているところでは､表面の狭い領域での磁束密度分布は問題とならな

い｡しかし､薄膜の場合､膜厚が薄く､遮蔽できる磁束密度の差もそれほど大きく

ない｡そこで､試料SIE50について､磁場中冷却時の試料内部のBと外部磁場との

差を計算した｡試料 SIE50では､見かけ上の帯磁率xは､磁場に対してほぼ一定で
あり､試料内部での磁束密度の分布を平均化して考えると､一様に磁化したモデル

(式2.3)を用いてxの値が計昇でき､

x～01053 (4.5)

を得る｡この値は､完全反磁性-1/47'の70%に相当するもので､マイスナー効果と

しては､決して小さくない億である｡xが計算されると､試料内部でのBが求めら
れる｡形状効果が小さく､無視できる試料では試料内部と外部のβの差は外部磁場

の70%となるが､薄膜では特有の大きな形状効果により､実際の外部と内部のβの

差は計算の結果､試料 SIE50で､印加磁場 50eとするとたかたか0.03(コである｡

このように､形状効果の大きな超伝導体内部のβは､帯磁率からの直感的な推察と

は大きくかけ群れており､注意深く形状効果を考慮にいれて取り扱わなければなら

ない｡実際に超伝導体のマイスナー効果は帯磁率xに反映しているので､B､すなわ
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ち測定結果としての磁化は､直接マイスナー効果の測定にはなっていないことがわ

かる｡薄膜の場合､磁場中冷却の磁化が良質な薄膜で､大きなマイスナー効果を示

しながらももきわめて小さい｡これは､薄膜の磁化が形状効果によって増大して見

えるには､ほぼ完全反磁性に等しくならなければならないことによる｡しかし､酸

化物超伝導体の場合､磁場中冷却で完全反磁性を示すのは､バルク単結晶でも試料

サイズが小さく､印加磁場が弱いときのみである｡さらに､薄膜の場合､試料端で

の磁束密度分布が以下の理由で磁化の値を小さくしている｡

試料 SIE5仇 印加磁場50eで､磁場中冷却時の試料内部､外部のBの差は､ほ

ほ0.03Gであることが､一様に磁化したモデルから計昇された｡こでは､バルク

試料の表面で遮蔽する磁場としては､小さいか､膜厚が薄い薄膜でこの様な磁場を

遮蔽することはそれほど容易ではない｡磁場中冷却の磁化は､エーで飽和すると考

えられるので､磁束分布はTclでの臨界電流密度､Jcによって規定されることとな

る｡TclにおけるJcはを計算するため､混合状態の磁化から求めたJCの温度依存性

と､単結晶での 〟｡1の実験結果 (これは薄膜の磁場中冷却の磁化の温度依存性の結

果とほほ一致している)を用いると､

Jc(Tcl)～6x104A/Cm2 (4.6)

を得る.したがって､磁場中冷却のBの変化は､このJcによって規定される勾配よ

りも急激には変化できない｡0.03Gを遮蔽するには､試料の端から8/▲mの領域で

磁束密度分布が臨界状態に達している必要がある｡このように薄膜では臨界状態に

l 達している試料端の領域はもはや磁化猟定に於いて無視できるものではない｡こと

に試料サイズの小さなものでは重大な影響を与えるOこの効果を磁束の侵入の効果

と呼ぶことにすると､この磁束の侵入の効果は実際の磁化の値を低下させ､試料サ

イズが小さいほど顕著となる｡すなわち､試料サイズが小さくなるほど磁化が小さ

くなると予想され､これは薄膜に対する実験結果 (図 4.17)と一致する｡

さらに､磁場浸入の効果を定点的に議論する｡試料 SIE50で､印加磁場 50e

で､磁場侵入の長さが8FLmという計昇結果を得た｡これは､図 4.17に示した試料

の中で最大の半径 (50pm)を持つ試料 SIE50では､試料の一部にすぎない｡した

がって､一様に磁化したモデルの適用によって､内部の平均化された帯磁率を計辞

したことが妥当であることがわかる｡計算された帯磁率は､薄膜のマイスナー効果

によるもので､今回の洲定磁場ではほとんど変化しないものと考えられる｡一方､
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最も小さな半径 (10jim)の試料 SIEIOでは､ほほ全体が磁束の侵入領域となり晦

界状態に達しているものと考えられる｡これは､さきに記した飽和した残留磁化の

類推からも明らかなように磁化は磁場依存性を示さず､一定の値となる｡図 4.17

で･試料 SIEJOが磁場に対してほぼ一定の磁化を示していることは､この類推とよ

い一致を示している｡さらに､この磁化が試料全体が臨界状態に達していることに

よるものとすると､Jcが塩化からBeanモデルを用いて計算でき､

Jc-2×104A/Cm2 (4.7)

を得る｡試料 SIEIOにおいても､磁束分布は Tclにおいて凍結するものと考えられ

るので､これは TclにおけるJcであり､ききの一様に磁化したモデルから推定され

た TclにおけるJcとほぼ一致していることがわかる.試料 SIE25 においては､状

況は試料 SIEIOとSIE50 との中間であり､磁場が高くなると磁束の侵入効果が

大きくなっていることがわかる｡

実験的にさらにこれらの複雑な磁束分布を裏付ける結果が､磁場中冷却の磁化

のサイズ依存性をさまざまな磁場中に於いて測定した､図 4.19である｡ゼロ磁場冷

却､残留敵化で明らかに観測された､試料半径に磁化が比例するといった､単純な

相関は観池されておらず､さらに試料サイズ依存性は磁場によって変化している｡

このことは､Beanモデルが試料全休にわたって成り立っておらず､いくつかの領域

にわたって磁束密度の変化が起こっていることを示している｡具体的には､低磁場

中では､磁束の侵入効果が小さく､マイスナー効果によるある一定の帯磁率により､

磁化はほぼ一定である｡しかし､高磁場で､半径の小さい試料ほと磁束侵入の効果

が大きくなり磁化が低下するので､試料サイズ依存性は磁場が高いほと大きくなる｡

以上､薄膜の磁場中冷却の磁化の池定結果が､定性的のみならず､定立的に矛盾

無く磁束の浸入効果と､ Tclで凍結される磁束分布のモデルによって解析可能であっ

た｡このことは､磁場中冷却の磁化の定畳的な議論を可能にしていると同時に､酸

化物超伝導休の超伝導特性の本質的な測定が行えたことを示している｡なぜなら､

先にも記したように､磁場中冷却の磁化は超伝導体のマイスナー効果による熱力学

的な特性を反映しているからであるo一方､Yt3a2Cu30,薄膜の磁場中冷却の磁化が

きわめて小さいのは､磁束のピン止めにより､帯磁率が完全反磁性からすれること､

磁場侵入が試料の端で無視できないことが､形状効果による磁化の増大を無くし､

ゼロ磁場冷却等の磁化に比べて測定値がきわめて小さくなっていたと考えられた｡

4.3. 却棉中場超
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図 4.19磁場中冷却の磁化のサイズ依存性

したがって､このような領域では試料の形状効果を無視して､超伝導休特有の物性

を測定できるものと考えられる｡そのひとつが図4.13で磁化の転移の開始温度､終

了温度から得られる､Hか Hc,である｡今回の測定では､JIC2の測定に必要な高磁

場での測定や､Hclの測定に必要なだけの測定精度は得られていないが､さらに測

定系を改造することにより､詳細な物性馳走が可能になると思われるO
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第 4草 実験結果および考察

前節までの実験結果から､酸化物超伝導薄膜の掛 ヒ特性の定t的な議論が､さ

まざまな温度､磁場領域で可能になったことを明らかになった｡薄膜の屯Ib沸定は

単独できわめて有効な超伝導特性の評価法である.それはさまざまな条件下での軸

足が可能なこと､SQUIDを利用した柄密な測定が可能であることによる｡また､薄

膜はパターニングにより形状を精練に制御できる｡しかし,磁化洲定があくまで武

料全体にわたっての特性を積分 して滴定している方法であることから､磁束密度分

布に関連する他の油定法を併せて行うことが､薄膜の磁化軸足結果を補足するのに

必要である｡本研究では特殊なパターニングによる磁化測定を行い､鼓化物超伝斗

薄膜のさらに詳しい掛 b特性を議論した｡

4.4.1 薄膜 の パ ターニ ングに よる磁 化 測定

磁化机 試料の滑走する断面における磁束密度の庸介位に相当することから､試

料の局所的な特性を評価することができないことは先に記した｡本研究において用

いた試料は､YBa･2Cu,0,の単結晶的な薄膜であり､試料は膜面にわたってほほ一様

であるため､掛 ヒ測定から本質的な試料の特性が観洲できたと言える. しかし､試

料が均一でない勘合などには､磁化がすべての試料部分の特性を平均化 してしまう

ために･召糾biPJ定の解釈はきわめて# しく､本質的な特性の評価も困難である.こ

の一例が薄膜の形状効果の謝定結果である｡MBE法によって作製 した薄膜は､試

料の形状に対 して､磁化が比例 し､試料が均一であることがわかるが､一方､CVD

で作黙 した試料では､明確な畝化の試料サイズ依存性がなく､粒界などによって､

薄膜の特性が制限されていること､すなわち､局所的な薄膜の特性が一様ではない

ことを示していた｡

このように一様でない試料を磁化淵定によって評価するには､たとえば多結晶

試料なとの塊合､形状を結晶粒以下にすれば粒界の厳守を受けない特性が観謝でき

るし･粒界の特性を観潮するためには､粒界が横断するような経路を作って特性を

謝ればよい.一般に酸化物超伝串体の結晶粒はほほ 10F"nの程度であるから､十分

パターニングによって形状を制御できる｡

また､均一な薄膜でも局所的な惜掛 ま放資である｡先の節で記したように､薄

膜の磁束密度の分布を池定すると､8ca.nモデルの前提となっている直線的な分布

】
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と異なり､複銘な租所依存性を示していることがわかる｡その-つの要EEが､Jcが

白蟻に依存し､そのため磁束密度に連いがある場所で Jcが臭なり､結果として磁束

密度分布の勾配に変化が生じることである｡このような効果は､ことに印加磁場が

酌 ､場合､試料nl付近では印加破過種皮の滋鳩があるのに対し､拭料の中心付近で

は実効的に敏也がほとんどかかっていない､といった状況が考えられる｡したがっ

て､低越境の潮定からTleanモデルを用いて薄膜の臨界特性を評価するのには困焦

が伴う｡

このような困握を克服し,低塩塊での#朕の屯界特性をiQl定するには､局所的

な測定､すなわし､パターニングによる形状の制御を行った上での屯化滴定か有効

である｡本研究では､図 420に示したような､I)ング状t=薄膜を加工し､その磁化

特性を淵定した｡図 420に示したように､このようなリング状の背腰では､印加磁

場と､試料の内側の磁場の差が小さく､試料内部における磁束密度の連いが無視で

きる｡このような法科では必然的に湘足される磁化も小さいが､SQUIDBilt.潮定

装許なとの精痩な淵定装置を用いることによって､十分湘定が可能である｡

- -=1- I;I-, 書 f i l ~

図 420 リング状試料の形状と磁場の分布

図 4.21は､このリング状試料の磁化の温度依存性である｡彪化はゼロ立場冷却
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から滋場を印加し･温度を上昇させながら測定 しているが､あるiA度から急敦に屯

化の変化が税務されている｡この温度が薄膜の Jcが 100eの磁場を排除できなく

なった温度てる｡
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図 421リング状試料磁化の温度依存性

さらに､リング状試料の役場依存性を測定した結果が図 422である｡ここでも､

磁場の変化を反転させた隙､磁化が急激にその符号を変えていることがわかる｡こ

れは､試料内部ではとんと磁束密度の分布が無視できることを示している｡一般に

十分大きな断面を持つ試料では､磁場変化を反転したとき､試料内部で滋束密度分

布が折 り返す部分が発生し･磁化は徐々に変化し､やがて符号を変える｡このよう

な復姓な磁束密度分布を･リング状拭料では無視できることをこの突放結果は示し

ている｡これまでの結果から､リング試料内部での磁束密度の変化は､印加磁額に

対 して無視できると考えられるので･図 422の結果はきわめて低磁場の Jc特性を､

単結晶的な#顔においてはじめて塩化満足から滑走したものと考えられる｡庇滋4

での成東は､その密度が削 ､ため､色素同士の多体効果が無視でき､ビン止め力の

磁束L=与える純粋な効果が､低磁場での測定から枕滞できるものと考えられる｡そ

の意味で､本研究における低屯壕での YBa2Cu,0,薄膜の Je特性の結果は､軟化物

題伝等体のビン止め力に関する血要な知見を与えるものと考えられる｡
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図 422 リング状拭料の滋化の磁場依存性

89



90 第 4章 実験結果および考察

4.5 超伝導積層膜

本研究では超伝書薄膜の磁化滴定の応用として､YBalCu,0,/PrBa2Cu30,番層

膜の超伝専特性の淘定を滋化滴定により行った｡YBa｡Cu,0,/PrBa2Cu30,積層腰

は､基礎物性､あるいは応用上､きわめて重要な物質系にななりつつあることをさ

きの概論で記 した｡したがって､本筋では積層膜の作製法､評価も含めて詳しく記

述する｡

4･5･1 YBa2Cu30y/PrBa2Cu30y積層膜の評価

YI〕a2Cu30y/PrBa2Cu30y積層膜は､弟 2皐､実験で記 した MBE装置を用い､

YBa2Cu30,単層脱とまったく同じ条件で作製した｡頼層構造の作製には Ba,Cu糸

よび酸類を連続的に基板に照射 しながら､Y,Prの分子線源のシャッターを開閉す

ることにより作製 した｡積層腰の作製に先立ち､ますPrBa2Cu30,単層腰の作製を

行った｡

図 4･23は､PrBa2Cu30,単層膜の X線回折パターンである｡基板は MgO(100)

面を用いており､Y8a2Cu30,単層膜と同じ基板温度､酸素雰囲気中で作製 してい

る｡PrBa2Cu30,は YBaCCu30,同感､MgO(100)面上にはC軸配向した成長を行っ

ていることがこの X線回折パターンより明かである｡
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降4･23PrBa2Cu30,単層膜の X線回折パターン
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PrBa2Cu30yで特徴的なことは､(002),(004)に指数付けされると-クが見えな

いことである｡これは後で YBa2Cu30,との凄層化の隙､格子定数を YBa2Cu30,,

PrBa2Cu30y独立に決定することを可能にしている｡図4･23より得られるPrBa2Cu30,.

の格子定数は､C～11.7Aで､Ytia2Cu30,よりもPrのイオン半径が Yよりも大き
いことを反映して若干長 くなっていることがわかる｡

次に Prl】a2Cu30,単層膜の電気抵抗の温度依存性を測定 した結果を図 424に示

す｡Pr】∋a2Cu30,の抵抗率は､室温ではYBaL2Cu30,とほぼ同じ価を示すが､低温で

増大する半導体的な温度依存性を示 している｡PrBa2Cu30,の物性についてはさま

ざまな実験結果が示されている｡
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図4
1
24PrBa2Cu30,
単層腰の電気抵抗の温度依存性

今回PrBa2Cu30,
単層膜に関して行った物性測定は電気抵抗の温度依存性のみ

であるが
､
この温度依存性は
､
単結晶試料で得られている電気立坑の温度依存性に

類似している【188】｡PrBa2Cu30y
の電気伝導は
､
磁性不純物等の散乱によるホッど

ング伝導とする見方が有力である｡
したがって､
PrBa2Cu30,
の電気抵抗の温度依

存性
､
および単結晶等における物性測定の結果から
､
PrBa2Cu30,
は常伝導金属と

して考えるのが妥当である｡
すなわち
､
超伝導層と積層化した場合
､
概論で記した

分類ではS/Nに属するものと考えられる｡

しかし
､
PrBa2Cu30y
の物性が
､こ
の系が単純な金属ではないことを示している｡

このような異常な金属を超伝導体と頼層化したときの効果は､
明かではない｡こ
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とに､PrBa2Cu,0,の物性は､YBacCu,0,との横層化で､層の厳原を薄くしていっ

たときにFEl鬼となるであろう｡すなわち､膜原が結晶格子の程度の厚さになると､

PrBa】Cu30,膚で超伝導を破壊している磁性､あるいはキャリアーの濃度の変化か､

となりの Yl】a2Cu,0,属にも髭響すると考えるのが自然であり､結晶的に完全な界

面を作製したとしても､物性的にみれば界面はぼやけていることとなる｡したがっ

て､YBaっCu30,/Pr8a2Cu30,界面に関して､従来の近接効果の表式を適用するに

は､十分な注意が必要である｡しかし､現在良男な棲薄膜の作製が可能になりつつ

あり､また､C軸配向廉だけでなく､a軸配向膜の作製も可能となっており､新たな

現象の観測がなされることが期待されている｡

次にYBa2Cu30,とPr8a2Cu,0,の積層化を行った｡先にも記したように横層化

は Th,Cuを連続的に蒸発させながら､Y,Prの分子線源のシャッターを開閉するこ

とにより作製した〇本研究では､YBa2Cu30,/PrBa2CU30,積層膜の超伝導特性の

評価に磁化測定を用いることを試みている｡その中で､本質的な超伝導特性の観測

を目指したと同時に､横層化にともなう何らかの不均一性の評価も可能なものと考

えられる｡そこで､まず､積層化かとの程度の厳厚まで可能か､表面の被覆効果の

測定から評価した｡凝層構造の評価にはさまざまな手法がある｡たびたび行われる

のが薄膜の断面､あるいは表面の電子顕微掛 こよる観察である｡この方法では､結

晶格子に至るまでのきわめて微視的な構造の観察が可能である反面､局所的な観察

であるため､マクロな横層構造の評価は不可能である｡一方､今回行ったX線光電

子分光(XPS)による被覆効果の猟定は･比較的マクロな領域 (数Inm2程度)にX線

を照射し､放出される光昭子の脱出深さが赦Åであることを利用して､表面にあら

われている物TTを加l定する方法である｡したがって､光裾子の脱出深さ以上の厚み

での横層構造の評価が可能であり､さらに比較的広範囲での測定となる｡この手法

の欠点は光電子の脱出深さより削 傾 城での評価ができないこと､定点的な法論が

難しいことなどである｡

図 425は､Y13a2Cu30,200Å上にPrBa2Cu,0,をさまざまな勝原で横属 した

ときの薮面のXI'Sスペクトルである｡YBa?Cu,0,の膜犀が30Å程度で下地の Y

のピークが観測されている｡光雅子の脱出深さの推定は物質によって異なり､頗密

には難しい机 ~股に図425程度の束縛エネルギーの光花子の脱出深さは10Å程

度と考えられるので､30Åよりは短く､実験結果から横周膜は30Åでは完全な層

を形成できないものと考えられるoこのような周の不完全性は､さまざまな原因か
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考えられる｡拡散による混合､薄膜成長時における三次元的な核生成､薄膜表面に

おける析出物事である｡との効果が層状構造の不完全性をもたらしているか､結

論するには薄膜の成長過程なとの詳細な検討が必要であり､酸化物超伝導薄膜の

成長技術を開発する上でも盛宴な研究課層であると考えられる｡今回用いた基板

はMgO(loo)面であり､Yl〕a2Cu30,との格子の整合性は､それほどよくない｡した

がって､このような基板の効果も頼層構造の不完全性には無視できず､後で示すよ

うに格子の整合性の良い他の基板を用いると､被凍効果は改善されることが税測さ

れている｡
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図425XPSによる､YBa2Cu30y上､PrBa2Cu30,層の被覆効果の洲定錯果

一方､60Å以上ではほほ完全にYのピークが消失しており､この種度の屈原に

おいて､はじめて下地の層を完全に被覆したと考えられる｡このような測定は､こ

とにトンネル効果の測定など､完全な層状構造が必要な場合にはきわめて塵要な測

定である｡しばしば層状撰造の欠陥が滴定結果に影響し､本質的でないスペクトル

が観測されることがあるO

次にYBa2Cu30,とPrBa2Cu,0,の格子の整合性について考える｡先にも記した

ように､Yl〕aっCu30,とPrBa2Cu30,では､YとPrのイオン半径の遅いを反映して｡

Pr13a2Cu30,の方が格子定数が長い｡一方､prBa,Cu30,では､PrがBaのサイトに

世換することができる【219,220】oこの際､低い挺牧丘では､Baのイオン半径に比

べPrのイオン半径は小さいこと､さらにBaが2価､Prが3価､あるいは4価であ

り､Baの PrによるLB換によって街荷を中性に保つため酸素を多く取り入れる､と
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いった効果により､格子定数は PrJLを稚やすにしたがって緒むことが予想される｡

そこで､今回 MBE法の特色である､滞密な組成制御と分子線の安定性を利用

して､分子式で表せば､Prl十.13a2-.Cu30yとなる､Pr過剰の薄膜を作製し､その格

子定数の変化を測定した｡その結果が図 426である｡比較のため､YBa2Cu30,上

に Prl..Ba._.Cu,0,を同じ朕庁だけ斗Jfした｡基板は MgO(loo)面を用い･作製

条件は他の薄膜と同じである｡臥 4.26は､額JIDtの xヰ回折から計*した格子定

数を､P,の過剰I､xを変化させたときに沸定した結果ICある｡==0･すなわち･

YBa2Cu30y､PrBa2Cu30yの時に臥 先にも記したように､Yと Prのイオン半径

の差を反映して､P,Ba,Cu30,の方が格子定款が長い｡一方､図 426から,xを増

やしていくと次第に格子定款が-鼓してゆくことがわかる｡

A; 338F q

図 426YBa,Cu,0,/Prl+,13a2-.Cu30,額屠膜の格子是政 C

この傾向をさらに定JL的に見るため､この額月度の C巾の格子定数を xに対し

て渦足 した鮭黒をやはりEEI426である｡xが増加すると､格子定政のすれu小さ

くなることがわかる｡このように､ほほ完全にctb配向した薄膜で､通常の x操

回折測定から得られるのは ctbの格子定数のみであり､額層化の擦艶要なのは､

薄膜の面内方向である､a､b軸の格子定数である｡しかし､xが小さい領域では
pr.小 Baっ_xCu,Oyは､C軸方向とともに,atbtb方向も緒むものと考えられる｡し

たがって､図 426の結果は､定性的に額Jr膜の格子の薮合性を観測した結果と結論

できる｡ちなみに,さらにxを増加させると､ついにはa､b軸の差が締まり､結
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品は tet'agonalに変化する｡このような領域ではかえって YBa2Cu30,との格子の

並合性は悪くなると考えられるが､-方､頼棲的に界面に応力を発生さたり､人工

即 こ格子の欠陥を帝人することなと､さまざまな応用が考えられる｡本研究ではし

めて PrBa,Cu30,の格子是政の制御を薄膜で実現することができt152ト この系の興

味疎い特性が明らかになった｡

次に YBa,Cu30,/PrBa2Cu30,裁J朕のエピタキシャル成長を稚悪するため･

RHEEI)観察を行った｡図 4･27は､Yl】a2Cu30,/PrBa2Cu30,2層朕を成長後･その
表面のRHEl三Dパターンである｡ス トリ-ク状の回折パターンが挽測されており､

平iEl_な薄膜が成長していることがわかる｡さらに基板の結晶に対応した成長がみら

れ､覆 してエピタキシャル成長していると結論できる.

図 427YBa2Cu30,/PrBa,Cu,Oy2JP膜の RHEED写真 (左 (100)入射､右 (ilo)

入射)

しかし､ス トリーク状の回折Jlターンの中に若干点状のfI退か見える｡このこ

とは､薄膜に三次元的な凹凸があることを示唆しており､先のXPSの洲定で見られ

た､YBaっCu,0,の赦格子に相当するJF状捕迄の乱れに対応するものと考えられる｡

2膚膜での構造､平理性が評価できたところで､次に多層化を試みた｡作製は

先にも記 したように YとPrの分子線源のシャッターを一定の周期で開閉すること

により肴層群造を薄膜に等入した｡図 428は YBa2Cu30γと PrBa2Cu30,を異なる

周期でそれぞれ 10JPづつ額層 した多Jd膜の X線回折パターンである｡単層顔と同
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し､(001)ピークは､Y恥 CU,0,とPrBaっCu,0,の x娘回折パターンの束ね合わせ

になっており､やはり強くC聴音己向している｡
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図 428Yl〕acCu,0,/PrBa･2Cu30,多層膜の X線回折バク~ン

さらに､x検強度を対款で表示すると､(003)ピークの両側にサテライトヒ-ク

が観謝されていることがわかる｡このサテライトピークは､積層補遺に対応するも

ので､嶺周周期 Dは､サテライトピークの位置0.とX線の波長ん から針弁され､

D-(A/2)(1/(slnOr sIno..I)) (48)

より'tBられる｡額Jf周期Dは､YBa.2Cu30,/PrBa2Cu30,額層顔の場合､Yl〕a2Cu30,

とPrBa2Cu30,の層の層厚の和となる｡この表式から得られる屑屋､すなわち膜IP

は､他の膜厚測定法､たとえば触針式の膜厚計等にくらぺて格段に精度のよいもの

である｡計算された額月周期は｡D～112Å (SamPLeA)､D～84Å (samples)で

ある｡

このような X線回折の結果から､額層構造が分子線の切り替えによって作娘で

きたことを示している.しかし､図42SのようなX線回折パターンは､薄膜に周期

補遺が存在することを示すもので､かならすLも完全な満月煉進が達成されたこと

を示すものではない｡本研究で行った作製法は､すべての分子線を同時に基板に蒸

着する､同時蒸着である｡したがって､薄膜の成長課程にもよるが､YとPrの切り

替えの隙､成長中の鯖品では､YとPrの原子が混合することは避けられない｡し

たがって､この効果により木耳的に今回作製した故周腰には界面のぼやけが存在す

る｡さらにさきの2屠殺のXPSの測定結果から､数 10Aの層状凍進の乱れがある
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ことにも注意しなければならない｡今回､X線@]折､および XPSによる測定によ

り､YBa2Cu30,/PrBa2CU30,積層膜の補遺的な特性が明らかになった.

4･5･2 YBa2Cu30,/PrBa2Cu30y積層膜の磁化特性

前節でYBa2Cu30,/PrBa2C1･30,横層膜の作製と､耕濃について記述した｡本筋

では磁化測定を中心として､積層膜の超伝導特性の洲定結果について記述する｡

YBa2Cu30yとPrBa2Cu30yの横層化で､はじめに注目されるのが､Prl)a2Cu30,

をバッファー層として利用 し､良質な YBa2Cu30,薄膜を作製する試みである｡

P'Ba2Cu30,は､YBatCu30yと同じ結晶構造を有し､理想的な基板と言える｡した

がって､他の酸化物基板の上に PrBaZCu30,を頼み､PrBa2Cu30,をバッファー屑

としてその上にYBa2Cu30,を成長させる｡すると､酸化物基板との格子の不整合

等による欠陥はPrBa2Cu30,属にのみ存在し､その上に成長したY8a2Cu30,層が

良質な結晶成長をするものと予想される｡さらに､YBa2Cu30,は､炭酸ガス､水

蒸気等にふれると､試料表面が変質する恐れがあり､表面の変質をさけるためにも

PrBa2Cu30,をYBa2Cu30y上に覆うことが考えられる｡すなわち､Prl3a2Cu30,で

サンドイッチすることによって YBa2Cu30,の良質な薄腺､ことに数格子単位のき

わめて薄い極薄膜を作製することができる｡

図 429は,YBa2Cu30,層を,PrBa･2Cu30,ではさんだ3層膜の超伝導特性の

YBaっCu30y層厚依存性を磁化測定を用いて評価した結果である.PrBa2Cu30,層の

厚さはすべて一定で,MgO基板上にます200Åの PrBa,Cu,0,を成長させ.その

後YBa2Cu,0,,80Åの PrBaっCu,0,,というJi序で帝層膜を作製した.超伝導転

移温度 Tcは,超伝導による反磁性の出現し始めるオンセットの浪度とし,磁化は

TJ5における債を用いた｡YBa2Cu30,層が薄くなると,超伝導特性は次第に劣化

する｡そして,Yl3a2Cu,0,層の厚さが 50Å程度になると,TEが急激に減少する以

前に磁化が急激に減少している｡

一般に,超伝導薄膜の超伝導特性は,薄膜の厳原が薄くなるにしたがって,育

膜にさまざまな欠陥が導入されることにより,劣化するoY8aっCu30y薄膜について

ち,図 429のような超伝導特性の膜厚依存性は,概してこのような欠陥の帝人によ

るものと考えられる｡超伝導特性を本質的に変化させるためには,概論でも記した

ように.コヒーレンス長程度の長さで超伝導体の状態を変える必要がある机 酸化



第 4草 実甘結果および考薪 4.5_ 超伝等裁骨膜 99

m

o

(x
)
D
L

(tu
J3J
n
u
JD
)
･JO
E一石･L.1g
B
vJq

.肝

か

7
,

00
10 100 103

Thjd くneSS(A)

図 429YBa.Cll,0,/PrBa2Cu,0,3JI膜の逓伝専特性の YBa2Cu30yR原依存性

物超伝事体の場合,コヒーレンス長が結晶格子程度で,きわめて短いため.赦 100

Åでの遺伝専薄膜の起伝串特性の朕厚依存性は,本質的なものとは考えにくい｡

一万,道伝書特性が急激に劣化する50Å程度では,MgO基収を用いた我々の

薄膜ではもはや完全な層状構造が形成されているとは考えられない｡このことは,

磁化が急薮に減少していることからも推定される｡すなわち,額層構造がくすれ, l

薄膜が面内で寸断されると,磁化は形状効果を反映して,急激に減少する｡しかし,

薄膜を寸斬している長さが,題伝等のコヒーレンス長よりも長い場合には.T'等に

はそれはとおTを与えない｡このような効果は,電気抵抗の淘定では,起伝書状潜

になる奄涜経路が形成され,薄顔全体の均一性を評価することはできない｡その意

味で,図 4.30は,磁化胡定によって薄膜の均一性が評価できることを示す一例であ

り､XPSによる襲面分析の結果 (図 4･25)と対応 している｡

次に多層膜の起伝専特性の結果について記述する｡先の筋で記したように､MBE

法を用いて､良井な YBa2Cu30,/PrBa,2Cu30,多層膜をシャッタ一朝卸により作製

した｡E勤430は､多月Dの磁埴中における屯気立坑の温度依存性である.多用Btに

平行な監堀中では稚気抵抗の罷場依存性はほとんと見られないのに対 し､垂直方

向の磁場中では許苛な屯場依存性が概瀦されている｡このような大きな異方性は､

YBa2Cu30yのバルク拭科では挽沸されないものであり､YBa2Cu,0,月の薄膜化の形

Vと考えられる｡故Bでも記したように､一般に逓伝等､常伝尋多層朕L=平行に滋場

を印加すると､磁束はよりエネルギーの低い常伝書JFに偏在しようとする｡このこと

により､道長専JVに実効的に印加される磁土馴ま小さくなり､多JP濃全体としては､由

界磁場等のEi界特性が向上する｡図 430の結果は､ます､YBa2Cu30,/PrtlalCu30,

凄層漢の平行方向の屯堀中におけるFi界特性が向上したことが一つの要因と考えら

れる｡
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図 430Yl】a2Cu,0,/PrBa'Cu30,多層膜の慈堀中における稚気抵抗の温度依存性

一方､酸化物超伝導体の磁切中に封 ナる電気抵抗の温度依存性は､磁束の熱的

な活性化課程による運助と深くかかわっているものと考えられている｡図 430から

予想されることは､Yl】aっCu30,/PrBacCu30,多周膜では､バルクの YBa2Cu30,に

くらべ､平行方向の磁堀中では磁束の運動は抑制される一方､垂pB方向の蔽堀中で

は逆に磁束の運動が盛んになっているものと考えられる【222]｡多層膜に平行方向の

蔽束の運動は､Y古A,Cu,0,とPrBatCu30,の界面がなんらかの磁束のビン止め中心

になっていると考えると説明が可能であるが､さきに記した歯界磁塊の向上も寄与

している可能性がある｡したがって､水平方向の磁場中における嶺屑膜の特性を明

らかにするには､さらに詳細な実族が必要である｡

多層膜に垂直な滋堀中での屯束の運動の活性化エネルギーを鬼崩もるため,ア

レニウスプロット(logJ2-1/T)をFlg430の結果に関して行った(Eg431)｡屯束の

単純な熱活性化証程を収定すると,アレニウスプロットで,両線的な関係が予想さ

れるが,今回のaJ定でも低い抵抗の領域,いわゆる怒気抵抗の転移の終了温度付近

で.直線的な loglは 1/Tの関節が観測されている｡ここから,活性化エネルギ~

uoを見積もると,Uc/ke～150K(15T),100I{(075T)を得る｡これらの活性化エネ

ルギーは,YBa,Cu30,バルク単結晶で得られている皆 10SA(169)に比べるときわ
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めて小さい位であり,BI系の活性化エネルギー程度である｡多層展に水平方向のGi

壌中でのせ気抵抗の温度依存性が磁場の印加に対してあまり変化しないことを考え

合わせると.斗届膜で磁束の運Abに印してYBa2Cu,0,ハルクにはない,大きな異

方性が存在すると措aiできる｡
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図 431YBa2Cu30,/PrBa2Cu,0,多層膜の磁場中における稚気抵抗の温度依存性

(アレニウスプロット)

このような強い異方性は,YDa2Cu30,の層がきわめて削 ､ことによるのか,あ

るいは多層化によるものれ これらの実検結果より結論はできない｡しかし▲応用

上,極薄膜の単層膜では酪界柁流等の臨界特性が,薄膜全体としてそれほど大きな

値をとれないことから,多層膜にする必資があると考えられ,このような多層腰に

おける人工的な異方性の導入は,応用上並襲な実験結果である｡

次に､磁化測定から計井されるFi界屯流特性について謝定と解析を行った｡

図 432は､多層膜に垂ii方向に磁鴇を印可し､十分低温で磁場をゼロにしたとき

の或留磁化の温度依存性から､Beanモデルを用いてFi界句読密度Jcを計辞した結

果であるoTcの挙Jbは､先に示した屯堀中冷却の屯化の温度依存性からも明らかに

なったように･PrBa2CU30,居のJrい駄科でTeが低くなっている｡しかし､J｡の位

は･YBa2Cu30,層がきわめて削 ､にも関わらず､比較的高いやを示している｡この
ことは･多層膜に於いて､弱結合なとの由界領涜密度を大幅に低下させる構造的な

要因がなく､良耳な薄膜であることを示している｡

一方､七の温度依存性は多層膜では低温ほと温度に対して変化が激しい｡J｡温度

依存性をさらにくわしく見るために､規格化された温度k T/Tcを用いて､多層
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図 432YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,多JF腰の専界句読密度の浪度依存性

顔､単層顔のJcの温度依存性を計井した烏黒か､Eg433である｡この結果から､ほ

ぼすべての薄膜が以下の軌(依存性を示していることがわかる｡

Jc∝(1-i)n (49)

ここで､nは薄膜に依存している是政であるonは･比額的厚い単月膜ではほほ3/2

であることが実駿的に明らかになった.このようなJcの温度依存性を脱明するた

め､さまざまな計井がなされているが 【221]､Jeはきわめて試料依存性が強いため､

確定的な錯簡は得られていない｡一方､今回の実験結果では､ほぼヰ結晶的な簿戚

i:関して系統的な温度依存性が税油された｡すなわち､YBa2Cu30Yの頗岸か削 噸

科ほと奄界甫浅密度は相対的に低くなり､それにともなって､べきnは大きくなっ

ている○これまでの多月康のさまざまな結果から･YBa2Cu301月の結合が削 ､多■

薪で､熱的な磁束の運動が顕著L=なっている.このことがJCの温度依存性と的遵し

ていることは十分考えられることであり､単結晶的な詩腰に於いて､J｡のせのみな

らず･その温度依存性も名乗の魚的な活性化評をL=依存していると推定される｡

4･5･3 YBa2Cu30y/PrBa2Cu30,積層膜 の磁場 中冷却の磁化

先にも記したように･YBa2Cu30,/Pr8aZCu,0,8月涙は近年さかんに研究され

るようになった｡PrBa2Cu30,は､YBa2Cu,0,とまったく同じ結晶構造を取りなか
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図 4･33Yl〕a2Cu30,/PrBa2Cu30y多層膜の臨界簡流密度の温度依存性

ら､半専休的な電気抵抗の温度依存性を示す｡したがって､極めて良質な超伝導､

常伝導積層膜の作製が可能である｡現在まで､さまざまな薄膜作製法によりこの系

の頼層膜が作製されている｡これらの研究の一つの目的が､超伝導､常伝導接合を

利用したデバイスの開発にあることは言うまでもない｡一方で､PrBa2Cu30,層で

挟んだYBa2Cu30,層は､きわめて薄い良質な逓伝専属となることがわかり､その

物性は酸化物超伝導体の二次元性の解明に重要な物質と考えられている｡

極めて薄いYBa2Cu30,層の物性として､磁束の運動が注目されている｡Brunner

ら【222】はYBa2Cu30y/PrBa2Cu30,額層膜の電気延抗を注意潔く測定し､熟的に

活性化された磁束の運動が､Yth2Cu30,層の濃厚を減少させるにしたがって､顕著

になることを見出した｡具体的には､磁束の活性化エネルギーが､Ytia2Cu30,層の

濃厚にほほ反比例して増大する｡熟的に活性化された滋束の運動の理論【6】からは､

磁束の運動は､超伝導のコヒーレンス長のたかだか数倍の距離までの相関しか持た

す､したがって､活性化エネルギーはBrunnerらが測定したYBa2Cu30,の膜厚程

度では変化しないことが予想される｡このことは､実験事実と矛盾し､Yl】a2Cu,0,

の磁束の運動は､きわめて三次元的な､比較的長距解の相関を持っていることを示

している｡

一方､最近､MaLsudaら【223]はPrl〕a2Cu30,で挟んだ､最低 1格子の厚さの

YBa2Cu30,屑の磁束の運動に起因するホール効果の馳走から､KosterllLz-Thou)ess

(KT)転移は､YBa2Cu30y層が 1格子程度の厚さになったときにはじめて出現する
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ものであることを示した｡llaLsudaらの実験結果は､はじめてKT転移を直接観察

したと同時に､バルクのYBa2Cu30,ではKT転移は見られないことを示したもの

として注目される｡このことは､YBa･2Cu30,の砿束の運動には､やはり三次元的な

超伝導層の相関が存在することを示している｡(Bi系など､さらに二次元性の強い

物質ではKT転移がバルクでも存在する可能性は残されている.)

このように､YBa2Cu30,/PrBa2Cu30,積層膜の超伝導特性は砿束の運動という

観点から近年注目されている｡しかし､電気抵抗などの池定が試料の不均一性に依

存することから､あらたな測定手段による物性謝定が望まれる｡その点､滋化池定

は磁束の挙動を直接観察することが可能であると同時に､試料の不均一性にはあま

り依存せず､試料全体の超伝導特性を評価できるものとして注目される.本節では､

先に詳しく議論したように､超伝導体の本質的な物性軌定が可能な､磁場中冷却の

磁化の測定をYBa2Cu30,/PrBa･2Cu30,積層膜に対して詳しく行った結果について

記述する｡

図4･34は､多層膜と､比較のために池定したYBa2Cu30,単層膜の磁場中冷却の

磁化の温度依存性を示したものである｡磁場は､乙より十分高温で印加し､磁場中で

試料を冷却しなから芯化を測定している｡測定した試料は､YBa2Cu30y層の厚さを

8格子に固定し､PrBa2Cu30yの厚さを変化させたものである｡層数はすべて lo居

積層している.先にも記したように､ゼロ磁場冷却の磁化に比べ､磁場中冷却の超

化は極めて小さいく､馳走は困難であるが､反面､試料内部での磁場分布が無視で

きるので､本質的な超伝導体の測定が可能である｡図 4.34から明らかなように､Tc

は､PrBa,Cu30,層の厚さが増えるにしたがって､減少する｡そして､PrBa'Cu30y

層が10格子の多層膜の磁化の温度依存性は､厚さ8格子のY】〕a2Cu30,単層腰の磁

化の温度依存性に一致している｡これらの薄膜の磁化のもう一つの特徴は､低温で

磁化が飽和していないことである｡このことは後でもう一度議論する.

凄層膜におけるTcのPrBa2Cu30,膜厚依存性は､電気抵抗の謝定から盛んに調

べられてきたoPrBa2Cu30,屑の厚さを増すにつれて､Tcが減少し､単層膜のTcに

一致したところで飽和するという傾向は､電気抵抗の測定からも観測されており､

今回の磁化池定の結果と符合する.(先にも記したように､磁化測定で観洲される超

伝導転移のオンセットの温度が､怒気抵抗がゼロになる温度にはぼ対応しているo

しかし､薄膜の場合には試料の休耕が極めて小さいため､磁化のオンセットの温度

を決定する際､測定精度が大きく影響する｡)磁化測定では､さらに滋束の挙動を
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図 434多居腰および単層膿の磁場中冷却の磁化の温度依存性 ｡ nは多層膜におけ

るPrBa2Cu30y層の格子の政｡

直接観測することができる｡図 434から明らかなことは･10格子のPT8a2Cu,0,か

らなる積層腰の磁束の性Flは､YBa2Cu｡0,単層廉とほぼ同じということである｡し

たがって､磁束の挙動という側面からも､PrBa2Cu30y屈原､すなわちY8a2Cu,0,

眉間距柾が10格子になったところで､YBatCu30,層の相関がなくなると結論でき

るoYBa2Cu30,居の相関がどのような横枠に起因しているものか､明らかにはなっ

ていない｡しかし､もしYBa2CU30,層が､PrBa2Cu30,層におけるproxlm)ty効果

に起因しているものだとすると､Pr8a2Cu,0,のコヒーレンス長は 10格子程度であ

ると考えられる｡この長さは､YBCO/Yo6Pro｡Ba,Cu｡0,/YBCO接合で観測され

ているコヒーレンス長E2叫 とほぼ同じオーダーである｡

次に､磁堀中冷却の磁化の超伝導転移の終了温度を決定した｡前節で議論した

ように･一般に在畑中冷却の掛 ヒの点伝導転移の終了温齢ま下部Fi界砥堀He.に対

応しているものと考えられる｡しかし､磁堀中冷却の良化の超伝導転移の終了温度

は･超伝導体が削 ､磁束のビン止め力を持っていると､Jl{周 連以前に磁化が飽和

し･Hclの洲定を困難にする可能性があること､さらに後で議論するように､多層

膜のように試料が強い異方性を持つ軸合､印加磁垢方向のJtc.を転接珊定すること

ができなものと考えられる｡し1=かって､ここでは､G相 中冷却の磁化の超伝導転

移の終了温度から決定されるEi界蔽堀をみかけ上の JIcl､〟:.と呼ぶこととする｡

図4･35には試料の 11:tの温度依存性の測定結果を示している｡

4.5 超伝導凍月巌
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図4-35磁場中冷却の磁化の超伝導転移の終了温度から決定した IJe-1の温度依存性

図435より､概して 〟:lは温度に対して直線的な依存性を持っていると考えら

れる｡しかし･本研究では､池走装怒内での残留磁場の影響を避けるため､5000e

以上の磁場中での測定ができなかった｡したがって､低温での Ilc,の振る舞いを明

らかにすることができす､横席膜においてBCS理論から予想されるJJ｡.の温度依存

性が存在するか否かは判別できなかったb

多層膜の磁場中冷却の磁化の温度依存性の測定結果で､もっとも顕著な効果は､

YBatCu30,層の結合が消失していると考えられる試料で､磁機中冷却の磁化が低

温で飽和しないことである｡今回の天壌では､磁掛 ま薄膜に対して垂直に印加して

いる｡すなわち､C軸配向した薄膜では磁掛 まC轍に垂直に印加されていることと

なる｡しかし･薄膜の形状効果､および実挨上梓密に超均の印加方向を制御できな

いことから･薄膜に水平方向の磁軸成分は無視できない.したがって､虎和しない

磁塘中冷却の塩化は､以下のように説明できるものと考えられる｡

ここでは､奥方的超伝導体を扱う基本的な理論として､LD理論【164Jを採用する

こととする｡LD理論では･題伝専体の異方性は､クーパー対の有効fI点､A4,mで

記述される｡(ここで､仙 まC軸に平行方向､m は垂ii方向の有効frJLとする｡)LD
j撃釜より,

JJ亡l⊥JJl｡.ll.C'声 声 ,
ここで､〟'l⊥Cと/I｡IIkはそれぞれC軸に垂直､平行方向の下部由界超塊である｡さ
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らに層状の超伝導体では､有効質点Mは積層周期Sに依存し､

〟 ∝52,

となる｡したがって､超伝導層の匪柾を増大させると､Mは急掛 こ増大し､Hcllcは

減少する.さらに超伝導層の匪襟を長くし､超伝導層間の結合をなくした極限では､

I/cl⊥Cはゼロになると考えられる｡(このような発散は実際に起こらず､I,D理論では

扱えないが､定性的には正しい｡)したがって､ほぼ完全に超伝導層の結合が消失

した多層膜では 〟｡l⊥｡はきわめて小さく､形状効果､あるいは､実験的な問題から

C軸に垂直方向の磁場が無視できない状態では､滋化は飽和しないと考えられる｡

このモデルは､YBa2Cu,0,の棲薄膜にも適応できる｡すなわち､超伝導眉間の

結合が完全に消失した系として1層の極薄膜を考える｡すると､超伝導は1層にの

み局在し､有効質点Mはきわめて大きく､Jlellcがほぼゼロとなる系と考えられる｡

したがって､磁場中冷却の敵化が低温では飽和しないことは妥当である｡これらの

考察からも､PrBa2Cu30y層の層厚が10格子の系では､YBa2Cu30yの層間結合は

ほほ消失しているということが裏付けられる｡

次に､磁場中冷却の磁化と､ゼロ磁場冷却の磁化の闇に非可逆性が生ずる温度

で定義される､irreversibilityhneの池定を行ったolrreVerSibllityhneの測定は､磁

場中冷却とゼロ磁場冷却の磁化の差を滴定するので､謝定精度に依存することと

なる｡ことに薄膜試料では試料の休債が小さいために､測定される磁化が小さく､

in･eversibjIltylineの測定は難しいOしかし､温度依存性と､定性的な】rreverslbllity

hneの測定は薄膜試料でも可能であった｡

試料のirreversibiLitylineの測定結果を図 4･36に示したoirreversiblityuneと上

部臨界磁場 HC2の闇の温度領域では､磁束は可逆に運動できる｡この可逆領域は

PrBa2Cu30y層厚が増すにしたがって広くなっている｡したがって､ifreVerSibility

lineは超伝導層の結合に依存することが明らかになった｡

これらの実験結果から得られるもっとも重要な結論は､irreversibilitylineなど

の磁束の運動にかかわる超伝導特性がYtla2Cu30Yのコヒーレンス長よりも十分長

い層厚において制御可能であったとういことである｡Y8a2Cu30y臥 その二次元的

な結晶榊造と､きわめて類いC軸方向のコヒーレンス長にもかかわらず､三次元的

な超伝導特性を磁束の運動が反映している｡多層膜における超伝導層の相掛ま､数

nmで消失する｡そして､YBa2Cu,0,層の結合が消失している系では磁束は二次元

4.5. 超伝等積層膜
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図 436 1rreVerSib)1ityhneの規格化された温度 t依存性

的な特性を示し､熟的に活性化された磁束の運動が顕著となっている｡したがって､

熟的な磁束の運動を抑制するためには､三次元的な遺伝等の相鞘が必要といえる｡

このことは､本来二次元性の強い他の酎 ヒ物超伝導体のC軸に垂直方向の磁場中で

の応用上､重要な知見と考えられる｡
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第 5章

ここでは,本論文を締めくくるにあたり､本研究の総括と今後の展開を記述し､

最後に結論を述べる｡

5.1 総括

本節では､本研究で得られた結果､および考察を総括して記述する｡薄膜の磁

化測定を詳細に行うためには､さまざまな条件下での磁化測定の定丑化が必要だっ

た｡そこで､本筋でも結果および考察の革と同じく､完全反磁性状態､混合状態､

および磁場中冷却に分けて総括する｡また､最後に薄膜の磁化測定の応用として取

り上げた､超伝導積層膜に関する結果についてまとめる｡

5.1.1 完全反磁性状態

薄膜の磁化測定を始めるに当たって､ます磁化の温度依存性を測定した｡畝化の

温度依存性の測定には大まかに分けてゼロ磁場冷却(ZFC)､および磁場中冷却 (FC)

の二つの謝定法がある｡一般に､ゼロ磁場冷却の磁化が磁場中冷却の磁化よりも大

きく測定が容易なので､本研究でもはじめにゼロ磁場冷却の磁化の定旦化を試みた｡

薄膜では形状効果のため､薄膜に垂直に磁場を印加したときのゼロ磁場冷却の磁

化は極めて大きい｡このように大きな磁化を形状効果で説明できるか調べるため､

薄膜をバターニングし､円形に整形した薄膜の径を変化させてゼロ磁場冷却の磁化

を低温､低磁場で測定した｡その結果､一様に磁化した回転楕円体のモデルで予想

される､薄膜の径に比例した磁化が､もっとも径の小さい薄膜を除いて観測されたo

また､磁化の絶対値も薄膜が完全反磁性を示しているとしたときの値に一致した｡

したがってゼロ磁場冷却の磁化は､低温､低磁場において､一様に磁化した回

転楕円体のモデルで記述でき､本研究で用いた薄膜試料では完全反磁性を示してい

109
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ることが明らかとなった｡磁化の値を精密に測定するには､円形に整形するなど形

状を制御すれば薄膜でも十分定点的な謝定ができることがわかった｡ここで形状効

果は､一様に磁化した回転楕円体では､試料の厚さ､および半径で決まる､反磁場

係数によって記述される(式 (2･4))0

-方､一様に磁化した回転楕円休のモデルは､試料内部での滋場分布が一様で

なければ適用できない｡このような状況は､低温､低磁場におけるゼロ磁場冷却の

場合等､点伝導休ではきわめて限られていると考えるべきである｡なぜなら､ひと

たび第II種超伝導休に磁束が侵入すると､一般に超伝導休には遮蔽電流が流れ､磁

束密度には勾配が生じる｡このような状況では､一様に磁化した回転楕円体のモデ

ルは当然適用できないし､形状効果の概念も､反磁場係数がそもそも一様に磁化し

た試料に対する値であるため､磁束密度分布に勾配がある状態には適用できない｡

このことは､形状効果の大きな超伝導体の磁化測定ではしばしばに誤解を受け､磁

場が侵入した混合状態でも反磁場係数を単純に適用するといった､誤った解析法が

行われることがある｡

ゼロ磁場冷却の磁化においても､試料サイズが10FLm程度の薄膜では､一様に磁

化したモデルから予想される磁化よりも小さい値が観測された｡まず､試料を整形

する際のエッチングにより､超伝導特性が劣化した可能性が考えられるが､後に記

述する残留磁化の測定では超伝導特性の劣化は見られず､超伝導転移温度Teも他の

サイズの薄膜と変わらない｡そこで､超伝導体に本質的な特性として､磁場侵入長

の効果を考慮することでこのような磁化の現象を説明することに成功した｡すなわ

ち､完全反磁性にある超伝導体でも､試料表面では磁場侵入長の匪在にわたって磁

場が超伝導体内部に侵入する｡酸化物超伝導休では､砿場侵入長は超伝導のコヒー

レンス長に比べて十分長く､たとえば温度ゼロ鹿におけるC軸方向の磁場侵入長は

450nm種皮と報告されているf7]｡この磁場侵入長は試料サイズが10FLm程度の薄

膜の磁化を観測にかかるほど減少させるのには十分な長さである｡

以上､本研究により低温､低磁場におけるゼロ磁場冷却の磁化の定量的な議論

が可能となった｡また､精密な形状効果の制御により､完全反磁性状態における磁

場侵入長の効果も観測することができた.しかし､ゼロ磁場冷却における磁化は試

料表面での遮蔽街流に起因しており､起伝導体に本質的な特性ではない｡完全導体､

あるいは中空の超伝導体でも見かけ上､完全反磁性を示すのは明らかである｡した

がって､ゼロ磁場冷却における完全反磁性状態の次に､磁場が超伝導休に侵入した
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後の磁化､あるいは､超伝導体に本質的なマイスナー効果に対応する磁場中冷却の

磁化について議論した｡

5.1.2 混合状態

第II種超伝導体は下部臨界磁場Hclを超えた役場を印加すると磁束が内部に侵

入し､混合状態になる｡薄膜ではゼロ磁場冷却からしだいに印加磁場を増加させる

と､形状効果によりHclよりも低い磁場で完全反故性状態が破れ､試料韓から磁束

の侵入が始まるO完全反磁性の状態での薄膜の磁化は極めて大きかったが､反面､

試料韓における実効的な印加磁場は形状効果により増大する｡その増大の度合は､

回転楕円休の場合､試料の厚さと半径の比となる｡また､混合状態では一般の超伝

導体ではゼロでない有限の臨界飽流密度が存在し､そのため侵入した磁束は試料に

流れうる遮蔽電流に対応した分布をもつ｡この分布を最も単純に記述したのかBean

の砧界状態モデルである｡混合状態ではBeanの臨界状態モデルを用いて混合状態

の磁化の解析を試みた｡

Beazlの瞳界状態モデルでは､磁束が試料の端から侵入し､試料中心で両端から

侵入した磁束が出会う磁場､あるいは温度が砿化測定から観測されると期待される｡

そこで､混合状態における磁化の温度依存性､磁場依存性を詳細にとり､さまざま

な条件下で軸定した混合状態における塩化がすべて一つの曲線にのることを示した｡

さらに残留磁化の謝定を行った｡この方法は､磁場中冷却の状態から印加磁場

をゼロにし､魔界状態に起因する超伝導体の屯化を純粋に測定する方法である｡残

留滋化は､浸入した磁束が試料の中心に到達したときに観測される磁化と符号は逆

であるが､絶対値が等しいことが予想される｡そこで､さまざまな条件下で測定し

た､磁束が試料の中心に到達した状態における磁化と絶対値を比較した結果､すべ

ての磁化の温度依存性ががやはり一つの曲線にのることが観測された｡ここから､

Beanの臨界状態モデルを用いて臨界電流密度Jcが計井できる｡

次に､混合状態における磁化の定長的な議論を可能にするため､パターニング

による混合状態における磁化の､薄膜の試料サイズ依存性を測定した｡その結果､

今回MBE法により作製した薄膜は､遮蔽電流が試料全休にわたって一様に流れて

いるとした時のBea.nの臨界状態モデルで予想される､試料の半径に比例した磁化

が観測された｡試料全体にわたって一様に流れる遮蔽屯流は一方で磁束密度の一様
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な勾配を意味し､結晶粒界などにおける弱結合の乗約､､単結晶的な薄膜であること

を裏付けている｡一方､比較のために測定したCVD法による薄膜は明確な混合状

態における滋化のサイズ依存性がなく､薄膜には-様な遮蔽電流を妨げる粒界が存

在することがわかった｡

以上､混合状態における磁化は､さまざまな条件下での測定もすべて同じ臨界

状態モデルを用いた解析法により定点化が可能なことを本研究で示した｡超伝導

体の磁化測定では､一部完全反磁性の状態を除いて､混合状態にあることが多い｡

したがって､本研究でさまざまな条件下での混合状態の磁化の定量化ができたこと

は､超伝導薄膜の磁化特性の多くを定点的に議論できることを意味する○さらに混

合状態における磁化から､超伝導材料の応用上重要な臨界電流密度の測定が可能で

ある｡しかし､磁化から臨界電流密度を評価することは､試料内部における遮蔽電

流の流れ方､言い換えれば磁束密度分布が一様でない場合に解析は複雑であり､常

に議論となるところである｡本研究では､薄膜がきわめて小さい領域までバターニ

ングにより形状を制御できることを利用して､磁化の形状効果を測定､MBE法で

作製した試料はきわめて-様な遮蔽電流の分布を示していることを明らかにした｡

さらに他の薄膜作製法による試料の測定も行い､混合状態における磁化の試料サイ

ズ依存性の測定から､試料内部に封 ナる弱結合の観池が可能で､磁化馳走が試料評

価のきわめて有効な方法の一つであることも示した｡

加えて､混合状態の磁化測定の応用として､薄膜を特殊な形状にパターニング

してその磁化馳走を行った.本研究では､リング状にバターニングした薄膜の鉱化

から､低磁場における酸化物超伝導体の臨界電流特性を初めて精密に測定し､磁場

依存性を観謝した｡その結果､磁束密度がきわめて低く､磁束同士の相互作用が無

視できる領域での磁束の挙動が明らかとなるだろう｡このように､磁化測定と精密

なバターニングを組み合わせた測定はさまざまな応用が考えられる｡

5.1.3 磁場中冷却

薄膜の磁化池定の中で､最後に残ったのが磁場中冷却の磁化である｡磁場中冷

却の磁化は超伝導体のマイスナー効果に対応し､超伝導体がその凝結エネルギーに

より滋場を排除するという､熱力学的な特性によって引き起こされるものである｡

したがって､磁場中冷却の磁化からさまざまな超伝導体に本質的な特性､あるいは
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物性値がiRl定可能である｡しかし､薄膜において磁場中冷却の滋化がきわめて小さ

いこと､形状効果の評価をどのように取り込んで解析するかが明らかでなく､従来

ほとんど軸足がなされていない｡さらに､バルク試料においても磁場中冷却の磁化

は､試料サイズ依存性､磁場依存性を持つことなど複雑な振る舞いをする｡した

がって､薄膜の場合には磁場申冷却の磁化の定丘的な解析がさらに困難であること

が予想された｡

そこで､本研究では電磁気的に静かな環境で､きわめて小さい磁場中冷却の磁

化を詳細に池足したO磁場中冷却の磁化の定点的な解析には､試料内部における磁

束密度分布の情報が必要である｡磁化測定では一般に滋束密度分布は測定できない

が､今回､薄膜の形状を精密にバターニングし､さまざまな温度､磁場中で形状効

果を測定することにより､試料内部における磁束密度分布を評価した｡その結果､

磁場申冷却の磁化を薄膜特有の磁束密度分布によって定主的に説明することに成功

した｡これは､ゼロ磁場冷却の磁化の解析で用いた一様に磁化した回転楕円体のモ

デル､あるいは混合状態における磁束密度分布を説明した､臨界状態モデルなどを

応用した結果でもある｡

観測された磁場中冷却の磁化の特徴は以下の通りである｡ます､ゼロ磁場冷却の

磁化､あるいは混合状態における磁化に比べ､きわめて小さいことが挙げられる｡

このことは､磁場中冷却の滋化の測定を建しくしているが､その反面､形状効果に

よる試料端におけるみかけ上の印加磁場の増大が小さいことを意味している｡し

たがって､後で記述するように物性測定として磁場中冷却の磁化は適している｡次

に､薄膜の磁場中冷却の磁化の試料サイズ依存性はバルクの試料サイズ依存性とは

まったく異なる振る舞いをする｡このことは､薄膜の端で試料内部と外部との磁束

密度の差を維持している遮蔽電流が､薄膜の膜厚が薄いために臨界電流密度によっ

て規定され､今回の一般的な謝定条件では数pmの領域に広がって流れているもの

と考えられる｡したがって､この領域では磁場は勾配を持って侵入していることと

なる｡薄膜の径が大きく､この磁場勾配のある領域が無視できるような試料では､

磁場中冷却の状態の薄膜内部の磁束密度分布を平均化した帯磁率も計算できる｡一

般に､薄膜の帯磁率はこのような特殊な場合を除いて､磁束密度分布が試料内部で

大きく､定義できないと考えるべきである｡

以上のように薄膜の磁場中冷却の磁化の定点化に成功したことは､実験的にさ

らに多くの可能性を示したこととなる｡その一つが磁場中冷却の温度依存性に現れ
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る､超伝導転移の開始温度､および終了温度である.これらの温度は､ゼロ滋場冷

却の磁化では､大きな形状効果により超伝導体に印加される実効的な磁場は測定条

件によって大きく異なるため､超伝導体に本質的なものではない｡これに対して磁

場中冷却の状態ではききの定点的な議論から､超伝導体にかかる磁場は､今回iRl定

を行った一般的な薄膜の形状では超伝導休内部でも1パーセント以内の違いしかな

い｡したがって､ほほ一様に超伝導体に磁場が印加されていると考えてよく､超伝

導転移の開始温度､終了温度はそれぞれHC2､Hclに対応すると予想される｡実際､

YBa2Cu30,の薄膜における磁場中冷却の磁化の温度依存性から推定されたHclと単

結晶の測定で得られているHclの値はほぼ一致していた｡

したがって本研究では､複雑な磁束密度分布を反映している薄膜の磁場中冷却の

磁化の定量的な解析に成功したことにととまらず､薄膜の磁場中冷却の磁化測定が

物性測定としてきわめて有効であることも同時に示すことができた｡このことは､

磁化測定の応用として､超伝導積層膜の測定でその可能性の一端を示すこととなる｡

5.1.4 超伝導積層膜

薄膜の磁化測定は,本節でこれまで記してきたように､さまざまな条件下での精

密な測定､および試料サイズ依存性の測定から､ほほ確立したものと結論できるだ

ろう｡そこで､次に本研究では薄膜の磁化測定を応用し､その可能性の一端を示す

ことを目指した｡

薄膜の磁化池定の応用として､最初に選んだ物質系が超伝導積層膜である｡超

伝導材料をデバイス応用する場合､異種物質との横層化が必要であるため､超伝導

積層膜は主にデバイス応用の基礎研究として意味付けられてきた｡しかし､酸化物

高温超伝導体発見以前から､超伝導積層膜は二次元系の超伝導体として､その物性

が注目されてきた｡一方､酸化物超伝導体は異方的な結晶構造を有し､その超伝導

特性は強い二次元性を示すものが多い｡そこで､人工的な二次元物質である超伝導

積層膜と酸化物超伝導体の物性を比較することにより､高温超伝導の発現機構､あ

るいは応用上重要な二次元性の強い超伝導体の磁束の挙動に関する知見が得られる

可能性がある｡

さらに､酸化物高温超伝導体を用いた横層膜は､近年盛んに研究がなされる

ようになってきた｡これは先にも記したように､教化物超伝導体のデバイス応用
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を目的とした頼層構造を作製する試みが主である｡酸化物超伝導体の層状の結晶

構造は､積層膜を作製するのに都合がよいo従来の金属系超伝導体では､凝集力

などにより薄膜のエピタキシャル成長は兼しかったが､これに比べ酸化物超伝導

休では比較的エピタキシャル成長は容易である｡加えて本研究で取 り上げあげた

YBa2Cu,Oy/Pr】〕a2Cu30,積層膜は､Prl〕a2Cu30,がYBa2Cu30,とまったく同じ結

晶構造を持ちながら半導休的な電気抵抗の温度依存性を示すため､良質な超伝導､

常伝導積層膜の作製が可能である｡また､本研究では薄膜作製法としてMBE法を

採用したが､Ml∋E法は現在､酸化物超伝導積層膜のきわめて薄い層の作男削こ有効

であることが明らかにされつつある｡

本研究では､積層膜の磁化楓定に先立って､積層膜の構造評価などを詳しく行っ

た｡酸化物超伝導薄膜の成長機構や､成長した薄膜の平坦性などの構造はそれほど

明らかではなく､積層膜では超伝導特性の測定以前に積層膜の構造を詳しく調べる

必要がある｡例えば､との程度の層厚まで制御可能かを調べておくことは必要不可

欠である｡本研究では主に､X線回折､XPSによる表面の被覆効果の測定から､積

層膜の構造を評価した｡X線回折からは正確な頼層周期の評価を行い､XPSの被覆

効果の測定から完全な層状構造が得られた積層膜に対して磁化測定を行った｡また

磁化池定と並列して､異方性､磁束の運動を評価するため､磁場中での怒気抵抗の

池定も行った｡その結果､積層構造を作ることにより､本来YBa2Cu30,では見ら

れなかった強い異方性と活性化きれた磁束の運動が観測された.

積層膜の磁化測定からさまざまな情報が得られたOまず､Pl.Ba2Cu30,層で挟ん

だ極薄膜のYBa2Cu,0,は､その厳原を薄くするにしたがって超伝導転移温度Tcは

減少するが､磁化測定からはさらに磁化が急激に減少する膜厚があることが観沸さ

れたCこれは､XPSの被覆効果の測定でこの系の積層構造に連続性がなくなると考

えられる層厚にほぼ一致している.したがって､磁化測定では屯気抵抗などの軸足

では観池できなかった薄膜の構造に関する情報も得られることがわかった｡このこ

とは､積層膜の評価として薄膜の磁化謝定が有効であることを示している｡

次に､YBa2Cu30y層の層厚を一定にして､YBa｡Cu30,/PrBa2Cu30,多層膜の磁

化測定を行ったoPrBa2Cu,0,層の層厚を厚くするにつれ､各YBa2Cu30,層間の結

合が弱くなりTcが減少し､結合がなくなるとYBa2Cu30,単層のものに一致するこ

とが知られている｡磁化池定からも同様の結果が得られたが､さらに磁化の温度

依存性にPrBa2Cu,0,の層厚によって変化が起こることが観池されたo最も顕著な
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のか､磁場中冷却の磁化の温度依存性に見られる超伝導転移の終了温度の消失が､

prBa2Cu30γの鹿厚を厚くした多層膜とYBa2Cu30yの単層膜で観測されたことであ

る｡さらに､磁堀中冷却の滋化の超伝導転移の終了温度は､Hclに対応することか

本研究の役場中冷却の磁化の詳細な測定で明らかになっているので､積層膜の磁化

の温度依存性からHelを決定し､その温度依存性を調べ､初めて頼層膜でのHclの

prBaL,Cu,0,層厚依存性を観潮することができた｡実験結果の考案では･まず超伝

導層であるYBa｡Cu30,層の結合が消失していると考えられるような積層膜､およ

び単層のYBa2Cu30,で､滋場中冷却の磁化の超伝導転移の終了温度が今回の測定

条件では観測きれなかったことは､積層膜の強い異方性が､PrBa2Cu30,層を厚く

することによって導入され､積層膜に平行に磁場を印加したときのHclが急激に減

少することが原因と考えられた｡さらに､HclのPrBa2Cu30,層厚依存性について

は､従来のBCS理論では説明できず､今後の研究を得たねばならないが､酸化物超

伝導体に関する新たな特性の測定がなされたと結論できるだろう｡

さらに本研究では､積層腰におけるゼロ磁場冷却の磁化と磁場中冷却の磁化の

違いが現れる温度で定義される､irreversibilityljneの測定を試みた｡irreverslbllity

ljneは磁束の熱的に活性化された運動と密接に関連があるとされているので､

irreversibility1)neの池定から頼層膜における磁束の挙動の評価ができるものと考

えた｡結果は､PrBa･2Cu30,層の層厚を厚くし､YBa･2Cu30,層問の結合を轟くする

と､irreversibiLitylineは低温側に移動し､磁束がピン止めされず可逆的に運動でき

る領域が広がることがわかった｡本研究において､積層膜のYBa2Cu30,層の層厚

は8単位格子程度と､超伝導のコヒーレンス長よt)も十分厚いにもかかわらず､磁

束の挙動を超伝導眉間の結合によって変化させることができた｡滋束の運動は､超

伝導体の二次元性が強くなるほど盛んになると予想されるので､磁束の挙動という

観点から臥 8単位格子のYBaL2Cu30,からなる積層膜は二次元的で､その次元性は

超伝導眉間の結合を変化させることにより制御可能であると結論できる｡

以上､薄膜の磁化測定を超伝導頼層膜に応用することによって､積層膜の評価

に留まらず､物性､ことに磁束の挙動に関する新しい知見が得られることを本研究

では明らかにした｡

5.2. 今後の展望 117

5.2 今後の展望

本説で駄 本研究の総括に引き篇き､本研究で得られた成果をもとに､今後の

研究の展望を議論する｡ここでは､本研究では主な研究課題ではなかったが､超伝

導材料応用上､極めて重要な技術である､薄膜作製法についても言及し､続いて滋

化滴定､積層膜の磁化測定について議論する｡

5.2.1 薄膜作製

本論文では､超伝導薄膜の磁化特性について詳しく議論したが､薄膜作製法に

ついてはあくまで測定試料作製法として比較的簡単な記述にとどめた｡しかし､薄

膜作製法は概論でも記したように､超伝導材料の応用上､極めて重要な技術であり､

現在盛んに研究が行われている0本論文においても､薄膜の特性は磁化測定にも大

きな影響を及ぼすため､良質な薄膜の作製法の開発にも力を注いだ｡

今臥 薄膜作製法として採用したのか､M8E法である｡この方法は､他の薄膜

作製法に比べて､親つかの利点を有していた○ことに､薄膜の成長過程があまり明

らかではなく､さまざまな表面分析法を併用しながら基礎的な薄膜成長過程の研究

を行う上ではMBE法は最も適した方法の一つである｡さらに､本研究では､単結

晶的な磁化特性を示す帝展を必要としたが､MBE法は他の薄膜作製法に比へ 良

質な薄膜の作製に適していた｡しかし､MBE法では組成制御が蕉しい､薮素の活

性化が必要､あるいは装置が大掛かりになる､といった問題があり､薄膜作製法を

研究対象としない場合の試料作製法としては適しているとは言いかたい｡

しかし､今回あえてMBE法を磁化測定のための試料作製法として選んだことに

より､新たな展開として積層膜への応用が可能となった｡超伝導､常伝導積層膜の

作製は､今後盛んに行われるようになるものと考えられるが､今回議論したM8E

法による薄膜成長過程の研究と､精密な磁化測定による超伝導特性の評価は重要な

研究手段の一つとなるだろう｡

今後とも､MBE法は酸化物超伝導薄膜の作製法として､盛んに研究されるだろ

うoしかし､酸化物超伝導体のMBE法は､未だ確立された手法ではない｡特に､

不完全な要素の多くが､酸素の導入に関する問題であることは明らかである｡今回

研究対象とした超伝導体であるYBa2Cu,0,は､薄膜成長時に､金属分子線の丘に

比べ､10倍以上の活性酸素の供給が必要であることが最近明らかになりつつある｡
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このような5A判の政美がなぜ必要かといった､長も基礎的な薄BEの成長過程さえ解

明されてはいない｡また､許涙の成長温度が YBa2Cu30yが正方晶である700oC種

皮必要であることは本文的で題けちれない条件なのかを明らかにする必要があるだ

ろう｡この間JEは､超伝有休のデJtイス応用において薄顔成長温度の低追化が必要

であるため､以前から注目されてきた｡他にも､薄膜の大面8化､表面平坦桂の改

善なとさまざまな坪月が.～18E法には残されている｡

MBE法に朋する誹月を克取する-つの方向として､本研究終了後大特な改造を

行ったM736装ilの頻念画を囲 51に示した｡本葬tでは､製展墓を3皇耕造とし､

各室間を金JI分子韻が通iLできるオI)フイス坂で仕切り､独立L=排気することによ

り､分子線油壷と､試料のせかれている基板垂との間に､大きな重圧をつけること

かできる､徹底した差Jb嫌気系を取り入れている｡これにより､分子線源を教化か

ら守りながら､拭料を高い酸類分圧中で成長することが可能となる｡さらに､この

ような農地排気を有効にするため､基板加熱ヒーターはTaヒーターにS】Cを被t

したものを用い､中間垂にはゲートバルブを取り付けた｡これらにより､薄膜成長

後､基板壷と分子線溶室を完全に切り粧し､分子線漁童を崖高井垂に保ちながら基

板童に大気圧種皮の酸類を事入することも可能である｡

KC∈LL

固 51改良型MBE葬aEの概念図

また､活性酸紫蘇としては､ECRイオン漁に加え､オリン発生衷tを取り付け

た｡ECRイオン源は､鞍Ziでも記したように､簡便で耐ま素性にす<れた活性伊井

源であるが､ECltプラズマ先生のための屯磁石による屯場のkgが､RHEEDな
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と他の分析系に髭Vを与える｡一方､オリンは竜子線なとに影書を与えないはかり

か､Ag育巌の酸化から見♯もられた活性最兼のauxJは､ECRイオン希よりも一

桁から二桁多いⅠ225I｡

本研究に用いた MBE装好は､激化物高温題伝考休発見直後から設計に入った

装置であり､研究の3A程で今回の改造も含め､妓度かの改造を軽てきた｡このよう

なMt)E裳Zlの改造によって､酸化物題伝専薄膜のhlBE法に関する同席がすべて

欝決されているとは言えないが､当面の問座である､試料の酎 ヒと分子線源を超高

其空に保つこと､あるいは劾串的な硬化といったものが同時に解決でき､良frな薄

膜が安定して成長できるようになった｡これも本研究の成果のひとつである｡さら

に今後は分子線瀕を追加し､さまざまな組成の酸化物点伝導薄膜の作製が可能なよ

うにすると同時に､新たな分析系の追加により､MBE法は酎 ヒ物点伝導薄膜の成

長過程の研究に大きな寄与をするものと考えられる｡

5.2.2 磁化測定

磁化測定は､研究目的を記述した弟一幸でも述べているように､超伝串体の物性

珊定として極めて重要である｡にもかかわらず､薄膜なとの形状効果の大きな試料

に関しては､あまり研究がなされていなかった｡本研究において､はじめて薄膜の

マイクロパターニングによる用密な砿化の形状効果の湘定がなされた｡その結果､

低温､低磁場におけるゼロ磁軸冷却の留Ibは-掛 こ磁化した回転楕円体のモデルに

よって記述できることがわかった｡さらに､ゼロ磁場冷却の状態から磁束が侵入し

姶めた混合状態での掛 ヒは良fIな薄膜では兼蔽電束が試料全体に淡れるとした時の

Beanの臨界状態モデルで記述できることが明らかとなった｡

今回の超化測定は､ほほ単結晶的な特性を示すMBE法L:より作魁した薄膜に対

して行ったが､精密な形状効果の謝定により､屯化al定結果の解析法は､他の多結

晶的な薄膜にも兼用可能となる｡これにより､薄膜のgranulanLy､結晶粒間におけ

る責結合の特性なども漁l定可能である｡また､混合状態における芯化とFi界状態モ

デルから蟻界髄沫特性を評価できる｡本研究においては､良Fな背膜での浪合状態

の磁化から酸化物超伝導体に本質的な由界懲涜特性が観測できた｡このような臨界

億涜特性の沸定をさまざまな温度､屯壌中で行うことにより､放化.物超伝導体の盛

界電涜特性に関する知見がさらに広まるものと考えられる｡
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また､その他の蛮化謝定の章で記した､リング状のバターニングによる磁化測

定などは､さまざまな応用が考えられる｡ことに低磁場での臨界電涜特性が､薄膜

ではじめて伸密に測定されたCこのような低磁場の音域では､混合状態における慈

束間の距離は磁場侵入長程度以上で､屯束同士の相互作用は無視できる｡したがっ

て､岳界電淡を規定している､磁束のビン止めの機構を､磁束の多体効果を考慮す

る必要なく､単休の磁束の運動という､単純な状況で調べることができる｡また､

磁化は試料内部の磁束密度を積分した値に対応し､局所的な情報を得にくいといっ

た欠点を､パターニングにより任意に形状を変化させて測定することで補足するこ

とができる｡

一方､磁化測定の今後の課題として､以下のようなものが考えられる｡

●磁化の時間依存性

超伝導体の混合状態における磁化は､磁束の運動によって一般に時間変化す

る｡酸化物高温超伝導休では､ことに高温において磁束の熱的な活性化過程

による運動が顕著で､磁化は時間と共に減衰することが知られている(概論､

式(2･17))｡このような時間変化する特性は､今回用いた試料を移動させて馳

走する磁化測定法では､測定にある程度の時間がかかること､永久電流スイッ

チを用いた超伝導電磁石の磁場変化も数十秒の時間が必要であること等､短

時間の現象を測定するのには遠していない｡そこで､試料を検出コイルに固

定し､鬼伝導電磁石を永久電流スイッチを用いず電源に接続して測定する方

法が考えられる｡しかし､この方法では､試料振動式で､超伝導電磁石の永

久屯流スイッチを用いたSQUTD磁化測定装置の特長である､定点的で精密な

磁化の測定を犠牲とすることとなる｡したがって､磁化の磁化依存性の精密

な測定は今後の大きな課題である｡

●低磁場､および磁場均一性

今回用いた磁化測定装置は､実験の草でも記したように､電磁場の雑音ので

きるだけ少ない環境で汎定を行った｡このようにして､精密な磁場中冷却の

磁化の測定が可能となったが､地磁気の速掛 ま行っていないので､地磁気以下

での測定は困難である｡さらに､地磁気は水平､および垂直成分を持つため､

低磁場での測定には複雑な寄与をするものと考えられる｡そこで､現在､パー

マロイによる磁場遮蔽を計画している｡磁化測定の汎定装置をすべてパーマ
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ロイで覆うことにより､地滋気などの外部磁場を千分の一程度まで適蔽する

ことができる (この速蔽効果は､試料導入機構などのための穴の効果を考慮

した上での推定値である)｡これにより､きわめて低磁場での精密な淘定が可

能になる｡一方､磁場の均一性については､超伝導電磁石を使う限り､残留磁

場の影響は避けられない開度である○実験の幸でも記したように､超伝導電

磁石を構成する超伝導線材の Hclを超える磁場を印加すると､磁束が超伝導

電磁石に残り､磁化池定に影響を与える○このような効果を少なくする手段

として､試料の移動匪虎を短くする等の対策を行ったが､これらは相木的な

解決にはならない｡低磁場での池定は常伝導の飼屯滋石を用いたものが適当

と考えられるが､高磁場での猟定､あるいは永久電流スイッチを用いた超伝

導電磁石に比べ､態源の雑音が入るなど､問題は残されている｡したがって､

低磁場での精密な測定と均一な高磁場での測定は､今後の測定装置の改良を

得たねばならない｡

以上､磁化池定については幾つかの課題も残されているが､本研究により､薄

膜の磁化謝定という新たな物性測定手段の可能性が示されたものと結論できる｡

5.2.3 積層膜の磁化測定

超伝導凍層膜に関しては､現在まで､デバイス応用のための基礎的な研究とみ

なされることが多かった｡しかし､超伝導凄居候は鼓化物超伝導体発見以前から低

次元系の題伝導体として､盛んに研究がなされてきた物質系であり､酎 ヒ物超伝導

休の超伝導横層膜も物性的な観点から興味深い｡本研究では薄膜の磁化測定の応用

として･積層膜の掛 ヒ測定を取り上げたが､これは単に実験手法の応用に留まらず､

敢化物超伝導体の重要な研究課題の一つであることを示した｡

硬化物高温超伝導休はそもそも層状の結晶構造を有しており､二次元性が強い

物質と考えられるoこのような二次元的な超伝導体は酸化物超伝導体発見以前から

いくつか研究がなされてきたが､これほどまで盛んに研究がなされたのは酸化物高

温超伝導体が初めてである○したがって､従来あまり注目されてこなかった二次元

的な超伝導体の特性が次第に明らかになりつつあるOことに､応用上重要な歯界電

流特性については､これまで研究がなされてきた物質がすべて三次元的で等方的な

超伝導体であり､酸化物超伝導休で新たに問題となった特性の多くは､その二次元
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性に起Eaしているものである｡中でも二次元的な逓伝書体における滋束の琴曲は近

年盛んに研究がなされている｡
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亘 ■-
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図 5 2 我Jr膿に平行に滋鴇を印加 したと きの磁場分布

Eg52は嶺h膜に平行に磁壕を印加した時の磁場分布を示したものである｡敏也

は一般にエネルギー的に柑な常伝等JFに入るので､実効的に超伝等Rにかかる磁場

は弱くなる｡したがって､潰層腰の上部由界磁壌JIC2は群居しない逓伝有休に比べ､

高くなることが期待できる｡また､磁束の運動という観点からは､常伝考月はビン

止めポテンシャルの井戸と考えることができ､やはり群居しない時よりも磁束のピ

ン止めカが強くなり､臨界屯洗特性の向上が予想される｡このように､耕J腰に平

行に溢塩を印加した時には､屯場中の超伝事特性が向上し､応用上望ましい特性を

示すが､額JFhlと垂直に屯場を印加した塊合には状況は一変する｡

図 5.3は､酸化物起長考体における超伝書のオーダーパラメータの C巾方向での

空間分布と滋束の蓑虫を回示したものである｡起伝等を担っていると考えられるJr

間の距姓が長いほと磁束の連動に二次元桂が強くなり､熟的なゆらぎによって滋束

は盛んに運動する｡また､名東の基地に寄与するKosterLltZ-Thouless(KT)転移も

二次元性の強い薄膜で起こることか報告されている｡鑑束の運動は起伝事体にt圧

の発生をもたらし､起伝専材料の応用上きわめて五大な問庖となる｡

このような二次元性が磁束の運地に及ほす形Jrを本研究では額層BKの磁化湘定

により直接観測することができた｡図 53に示したように､今回研究対象とした

Y8a2Cu30yは､栓化物超伝事体の中でも三次元性の強い物井である｡これを欝朕

52 今後の展蔓
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図 53二次元性と磁束の運動

化し､PrBa2Cu30yと額層することにより､人工的に二次元性を帝人することがで

きる｡このようにして､超伝専体の異方性､lrTeVerS)bll.tyllnCなとの特性を制御す

ることができた｡このことは､さらに二次元性の強い他の酸化物起伝事体の屯束の

挙動を理解する上できわめて尤要な知見となるものと考えられる｡

しかし､現在のところ､YBa,Cu,0,/PrBa,Cu,0,額屑族には耗つかの排超が残

されている｡その一つはXPSなどの淵定から明らかとなった･きわめて薄い薄膜で

の層状構造の欠陥である｡このような欠陥は､本研究で対象とした屈原ではあまり

問題とならないが､さらに削 ､層から構成される額層顔の特性にはbi大な影7を与

えるものと考えられる｡次に､PrBa2Cu30,の物性があまり明らかでないことも大き

な間麿である｡次元性を決定するのはあくまで超伝専JiのJF舟である机 超伝串JI

の間の相粥を決めているのが PTBa2Cu30yなどの常伝尋物質である｡したがって､常

伝等物質の物性が明らかにならない限 り､他の物質系を Y8a2Cu30,/PrBa】CU30,

名月膜の頼経で議論するには間瓜がある.そうした点からも PrBa2Cu30,の物性研

究は今後とも重要である｡

簸つか残された課題にもかかわらず､YBa,CU,0,/PrBa2Cu30,はきわめて良好

な結晶性の名月膜を作製でき､次元桂の制卸も可能なことから盛んに研究がなされ

るようになった｡さらに本研究で示した磁化測定がこの物文系の特性･ことに&束

の挙動に関してさまざまな知見を今後与えるものと考えられる｡
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5.3 結論

本研究では､磁化測定という超伝導体の物性測定としてはきわめて重要な測定

方法を従来あまり行われてこなかった形状効果の大きな薄膜に適用した｡その結果､

さまざまな温度､磁場､試料サイズにおける磁化潮定から定且的な議論､新たな特

性の測定に成功し､薄膜の磁化軸足はほほ確立したものと結論できる｡薄膜のよう

に大きな形状効果を持つ試料の磁化測定は､Jlルクでも形状効果の大きな試料､あ

るいは異方性の強い試料の測定にも応用できる｡このような､実験手法の確立の研

究は地道ではあるが､本研究で示した積層膜への応用のように､さまざまな物質系

に応用することで､より大きな成果を生むものと期待される｡
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