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スーパーファイン

セラミックス化学の展開

Koinuma Hideomi Yoshimoto Mamoru
鯉沼 秀臣・吉本  護
〔東京工業大学工業材料研究所〕
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近年セラミックス研究がが然面白くなってきたといわ

れる。1986年の Bed■orz,Mullerら による高温超伝導セ

ラミックスの大発見以来,セ ラミックスのもつ構成元素

の多さと結晶構造の多様性からくる新機能創製への期待

が一段と盛り上がってきた。 とくに最近では,よ り高い
■ を有する高温超伝導セラミックスの探索という魅力

的な目的もあって,自然界に存在しない結晶格子を入工

的に合成しようとする研究が活発化している。従来のセ

ラミックスのように,原料を混ぜて高温で焼成するとい

つた熱力学まかせの方法ではなく,非平衡な膜形成プロ

セスによって熱力学的に準安定な超構造をつくろうとす

るものである。 ミクロンオーダーの粒構造の制御を主体
としたファインセラミックスを越え,多様な原子の結合

組み換えを自在に制御し,バルクでは実現できない特異

な物性を発現させようとする動きである。

セラミック超格子の高温超伝導体

超格子という概念は,1970年にIBMワ トソン研究セ

ンターの Esaki,Tsuら によって提案されたもので,結晶

の化合物半導体について広く研究されてきた11 2種類

の半導体超薄膜を電子のド・プローイ波長以下の厚みに

制御して交互に積み重ね,多層構造の一方に電子を閉じ

込めると,量子サイズ効果による電子エネルギーの量子

化が起こる。これは結晶格子の周期性を人工的に制御し,

新しい機能を引き出すという点で man― made super‐

lattice(人工超格子)と呼ばれている。酸化物を中心にし

たセラミック人工超格子の研究例は多くないが,坂東ら

により反応性蒸着法を用いて CoO/N10,CoO/Fe304な

どの先駆的な研究が行われてきたり.酸化物高温超伝導

体の発見は,そ の層状構造の特異性からセラミック人工

超格子にスポットライトを当てることになった。

超伝導セラミックスの構造上の共通点として,Cu02

層を含む層状ペロプスカイト型構造があげられる。図 1

に示すように,Bi系や Tl系超伝導体においてはCu02

層の枚数 %が 1か ら2, 3と増えるにつれて 免が上昇

している傾向が見られる。人工超格子作製技術を駆使し

てより高次の層を有する結晶をつくれば,よ り高い 島 ,

あるいは室温超伝導体が得られるのではないかという期

待を入びとに抱かせた。

Cu02層 の数

～20K(Bl), ～80K(Tl)

～80K(Bl),  110K(Tl)

～110K(Bl),  125K(Tl)

図 1 超伝導酸化物の層状構造と4

最近,十倉らのグループにより,従来の酸化物超伝導

体 と違つて電子がキャリヤーとなるn型超伝導体が

(Lnl_ズCeχ )2Cu04-び(Ln=Nd,Sm,Pri先 ～20K)の系
において発見された。.n型超伝導体の特徴は,Cuの周り

に酸素が平面 4配位となっていることで,正孔キャリヤ

ー型の 6配位 (八面体型)あ るいは 5配位 (ピラミッド型)

とは異なっている。 このように酸化物超伝導セラミック
スでは,Cu02層以外の原子や原子層も重要な役割をも

ち,それらが複合集積化して初めて超伝導性が出現する

と考えられる。まさに自然が生み出した究極のセラミッ

ク超格子といえる。 この点で超伝導セラミックスを始め
とするセラミック超格子は,い まだ無限の可能性を秘め

てわれわれ化学者の挑戦意欲をかきたてるのである。

セラミック積層膜の作製

半導体デバイス用の絶縁体,誘電体,透明導電膜など

に利用されるセラミック薄膜の形成には,MBEを含む
真空蒸着,ス パッタリング,CVD法などの気相成長法が

適用される。超格子の作製には蒸発源やスパッタ用ター

ゲットを多元化して,各層の膜を順次堆積するのが一般

的である。各種の方法による超伝導セラミック積層薄膜

の原子層成膜技術の現状を表 1に まとめる
4～ 1い。足立ら

は Bi,SrCu,CaCu,SrCuの 4元金属ターゲットを用い

B12Sr2CO,」 Cu,08+び

②:Bi,  。t Sr

●:Co, 0:0
・ t Cu・
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表 1 超伝導セラミック積層薄膜の原子層成膜プロセス

方  法 蒸 発 源 生成物        4・ 備 考 文献

スパッタリング

4元ターゲット Y/Ba/Cu
〃      Bi/Srcu/CaCu/srCu

2元ターゲット Bi/Sr2Ca2Cu30オ

フ士塀けそ元  〔:i台:凝,8遇i。リ

漱
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た反応性スパッタリング法により,Bi―Sr Ca一 Cu-0系

においてCttCu-0層 の蒸着量を変え,Cuo2層が″=2,
3,4の各超伝導薄膜を原子層制御して成膜しため.四つの

ターゲットと基板との間に一つ穴のあいたシャッターを

設け,入力電圧とシャッター回転速度を調整することに

より,1.8A/分 という非常に遅い蒸着速度 (1分間に約
1原子層)で各層の厚みを注意深く制御している。%=3
までは国相法により合成されたバルクの超伝導体とX
線回折パターンが一致 している。ただし,島 は as―
grownの膜では 30～80Kであり,855° Cで 5時間アニー
ルして ■

6nSetがバルク体と一致した。%=4の ものはバ

ルクでは単相として得られず,島 が明らかになっていな

かつた。積層膜で Cu02層 を 4枚に増加しても4は上昇
せず,逆 に 90Kと 低下することがわかった。■が上昇し

なかったのは残念であるが,こ のような試みは,セ ラミ

ック積層化技術が,超伝導機構を含めた物性研究の面で

も重要な知見をもたらす可能性を示した一例といえる。

筆者らは同心円状 2元ターゲットを使つたプラズマ制御

型マグネトロンスパッタリング法により,積層方向に数

十Aの オーダーで Bi濃度分布をもたせた積層膜を合成

したの,夕 _ゲ ットとしてSrCaCu20χ の大円ターゲット

の上に,Bi金属の小円ターゲットを同心円になるように

重ねたものを用いた。圧着コイルに流す電流を変化させ

ると,タ ーゲット上のプラズマの周りの磁界が変化し,

ターゲットのスパッタされる領域を自由に制御できる
1'.

藤田らはイオンビームスパッタ装置を用い,B1203と Sr2~

Ca2Cu30χ とをターゲットとした 2元系シャッターリ

ング法により,[B10:5.5A/Sr―ca―Cu-0:10A]を 1周

期とする計16周期の Bi系超伝導薄膜を合成した。.ま た

RHEEDに より膜成長のその場観察を行つている。日畑
らはレーザーアプレーション法により,Bi203/SrCuO万 /

CaCuOメ の 3元ターゲットにArFエ キシマレーザーを

1～ 10」/Cm2に なるように絞って照射し,Bi-0層 /Sr―
Cu-0層 /CttCu-0層 を順次積層して,Bi系超伝導薄膜

を合成した。。この時ターゲットの一つに特定の化合物

(た とえば Bi203中に PbO)を混入させることにより,特

定のサイトの元素置換ができる。Schlomら はMBE装
置を使って,Dy/Ba/Cuの 3元ビームを抵抗加熱セルか

ら発生させ,シ ャッターを使った周期的蒸着を繰り返す

ことにより,Dy一 BttCu-0系 超伝導薄膜を合成してい

る111

セラミックスの原子層制御の今後の展開

ここでは超伝導セラミックスに焦点をあて,そ の作製

法を主体に紹介した。セラミックスは超伝導以外に,磁

性,誘電性,半導性,イ オン伝導性などの興味ある機能

を有しており,原子層制御技術の発展によリセラミック

スの材料設計に新展開が期待される。単層ごとのエピタ

キシャル成長が望ましいGaAsな どの化合物半導体超

格子の作製で用いられているMBE技術や,有機金属原
料を使ったMOMBE技 術を,単にイオン結合性の強い
セラミックスに適用しても,超格子作製に有利な選択成

長は期待しにくいといわれる。基本は,低温で酸素量を

制御しつつ膜を堆積する高度な技術の開発という化学の

問題があり,原子レベルでの結晶成長過程の十分な理解

が必要である。原子層制御によるセラミック積層膜の研

究はまだ始まったばかりの未開拓な分野なのである。
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