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高温超電導デ薄膜作製の
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吉本 護料

多元層状構造を有する酸化物系高温超電導体は,自然が生み出した超格子であり,超電
導性というマクロな量子効果を示す量子機能性セラミックスである。その薄膜化は,①エ
レクトロニクスデバィス作製の基礎技術,②基板との相互作用を用いて作製したエピタキ
シャル薄膜による物性研究,③層構造の人工的構築による新超電導体の探索,などへの応
用が期待される重要な研究分野である。本稿では,高温超電導デバイスの実現の鍵を握る
いくつかの制御テクノロジーと, トンネル接合を含めたヘテロ接合に関連する積層化技術
の研究 。開発の現状を紹介しながら,今後の問題点を考察する。

1.は じめに

現在, TIBaCaCuO系高温超電導体で最高 125
Kが記録されているが, この 1年で見るかぎり,
新しいタイプの酸化物高温超電導体の発見,あ る

いは,著 しい臨界温度の向上は報告されていな
い。しかし,薄膜技術の進展には目を見張るもの
があり,エ ピタキシャル薄膜をベースとした物'性

研究や超電導デバイスなどへの応用研究も活発に

行われている。また,超電導体の基本特性のなか
で,実用上最も重要なものの 1つである臨界電流
密度 C)の向上については,酸化物超電導体のも
つ大きな異方性や短いコヒーレンス長などから,

当初は悲観的見方が大勢を占めてきた。ところ

が,配向性多結晶膜やエピタキシャル薄膜で, 4
-8× 106A/cm2(77K, ゼロ磁場)と いう高い

えが得られるようになり
め, IC配線や超高感度磁

気センサーとして応用の広いSQUIDな どの実用

化が現実味を帯びてきた。

一方,新物質の探索においては,熱力学的パラ
メーターに大きく支配される従来のバルクプロセ

スとは違い,非平衡気相反応にもとづく原子層制
御薄膜プロセスから,人工的層構造構築によって

新超電導体を探索する試みも始まっている。

以下, まず高温超電導薄膜の作製法を概観し,

ついで高温超電導デバイス実現への鍵を握るいく

つかの膜制御テクノロジーと,ヘテロ接合に関連
する積層化技術について,研究例をあげて問題点
と今後の展開を考える。

2.超 電導薄膜作製プロセス

高温超電導酸化物は多元素の複合酸化物であ

り,結晶構造も組成に応じて微妙に変化する。超

電導薄膜の作製にあたっては,種々の薄膜評価手
段を選んで,膜の組成と結晶構造を適時評価し,
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作製プロセスにフィードバックすることが第 1に

重要である。 また一般に, 膜はas一 grownの状
態で高 生化することは少ない。 酸素量の制御,
結晶構造の単相化,基板との相互作用について,

速度論的因子を含めた堆積およびアニール条件

(温度・雰囲気・時間)を設定することも良質の

膜をつくるポイントである。

薄膜作製法では,金属や半導体の膜化と同様に

気相成長が最もよく適用されている。気相法の特

徴は,熱平衡条件下での結晶成長という束縛から

脱却し,結晶成長条件を人為的に操作できること

である。気相法により,熱力学的に不安定な非平

衡相を固定したり,パルクプロセスでは考えられ

ないような低温での単結晶育成も可能となる。

表 1に超電導薄膜作製に適用されている各種気

相成膜法を示す。最も広く用いられているのが,

単一または多元の団体原料に物理的エネルギーを

注入して気化し,基板上に薄膜として再配列させ

る物理的気相成長法 (PVD)で ある。一般に,生

成物である膜と原料固体は化学的に等価な状態に

ある点で,高エネルギー状態での揮発性前駆体を

原料とする化学的気相成長法 (CVD)と 基本的な

違いがある。CVDに比べて原料面の制約が少な
いので汎用性は高く,反応装置や注入エネルギー

の種類 (熱・電子・イオン・光)と印加法等によ

るバリエーションも多い。代表的方法は,真空蒸

着とスパッタリングで,分子線エピタキシー

(MBE),イ オンプレーティング,ク ラスターイオ

ンビーム (ICB)な どの方法が派生し,さ らに現在

でも新たな工夫を加えた改良法が考案されてい

る。

一方,CVD法 は,化合物半導体超格子の作製か

ら類推されるように,成長雰囲気中の反応ガス濃

度を制御することにより,容易に結晶組成を制御

することができ,ま た均一で大面積に対応できる

など,量産に向いた特徴を持っている。しかし,

超電導薄膜作製においては,低温で蒸気圧が高

く,適当な分解反応性を示す高純度原料が入手し

にくにヽことがネックとなって, PVDに比べると

研究の進展は遅かった。現在,CVDに はハロゲン

化物 (主に塩化物やヨウ化物)を原料としたハラ

イド系 CVD法 とβ―ジケトン錯体のような有機

金属を原料にしたMOCVD法があるか。

3.超電導薄膜プロセスにおけるキーテクノ
ロジー

デバイス応用に耐える高品質膜の作製に関する

問題は,大別して酸化物高温超電導体に固有の物

性に起因するものと,薄膜化に関連するものの 2

種類がある。前者は,合金系超電導体よりもはる

かに短いコヒーレンス長 (c軸方向に約 0.2nm,

表 1 薄膜形成法の分類

熱 蒸 発 一一一――|::骨 :よ

書ム
・ レーザービーム

直流・高周波
ダイオード
直流・高周波
マグネトロン

イオンビーム

イオンプレーティングクラスターイオンビーム,

光CVD

プラズマCVD

熱CVD
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αb面内で約 lnm)と ,ぇ,乳 を含めた異方性で
あるD。 後者のプロセス上の問題は,酸化物超電導

体が通常の金属や半導体よりも,多 くの成分と複

雑な結晶構造を有することや,酸化物に特有な酸

素の非化学量論性から生じる。また膜化では基板

という異物の上に膜を堆積するので,高温プロセ

スでは基板との物理的 (熱膨張率の差), 化学的

(相互拡散)相互作用によるクラックの発生や,界

面からの回相反応による劣化の進行も考慮しなけ

ればならない。界面反応はジョセフソントンネル

接合などの,積層薄膜構造を含むデバイス化にも

望ましくないことはいうまでもない。

ここでは,超電導デバイス実現のための薄膜プ
ロセスにおいて,今後の展開を左右するキーテク
ノロジーである酸素・界面・表面の各制御を取り

上げ,最近の研究例を紹介し,そ の問題点を述べ

る。

3.1 酸素の活性化と酸素量制御・低温酸化
これまでに発見された高温超電導体は,電子
キャリア (n型)の Nd一Ceモu-0(NCCO)系を除
いて,ほとんどが比較的高い酸素分圧,低い温度

(<500℃ )での平衡酸素量が最適特性を与える。

したがって,結晶構造を形成する範囲でなるべく

低温,高酸素分圧下に膜をつくる方法が,デバイ
ス構築上も有利なガ%sづ物 (as― grOwn)薄膜プロ

セスになるはずである。図 1に代表的な薄膜作製

法の反応時の圧力領域を,YBa2Cu307→ (YBCO)

系の平衡酸素量と対比させて示す。。比較的高い

圧力のCVDや レーザーアブレーション法が, 原
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図 1 製膜プロセス,YBa2Cu307-び の酸素欠損δ,銅平均原価と酸素圧の関係
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理的には物 sガ物膜形成に有利であろう。高品質

の酸化物薄膜を得るための超高真空プロセスで

は,基板近傍に酸素ガスをフラッシュして,膜表

面の実効的酸素分圧を高める方法の他に,以下に

述べるように酸素を活性化し,高真空・高温下で

も十分な酸素を膜中に導入するための工夫が種々

試みられている。

①酸素プラズマ

rfま たはマイクロ波で酸素プラズマを発生し,

ラジカル (原子状酸素)やイオン (0+,02+な ど)

を反応系内 (基板近傍)に導入する。たとえば,

真空蒸着によるYBCO膜作製に際し,基板近傍
にECR(電子サイクロトン共鳴)酸素プラズマを

導入して, 450℃ の基板温度でも発=83Kの as
―grown膜が得られているD。

②オゾン

液化 (純)オ ゾンを気化させて基板近傍に供給

し,YBCOの as― grown高 亀 (82K)膜 (基板
温度 700℃ )がつくられている。。安全上から,オ

ブナイザーによる 5%オ ゾン・酸素混合ガスも
よく用いられる。これに紫外光照射を併用すると

さらに有効である。

③02(十 N20)/UV

酸素は 190 nm以下の紫外光を発生する低圧水

1

銀ランプやエキシマーレーザーの照射により分解

して,原子状酸素を発生すると考えられる。N20

はさらに長波長の光でも分解することが知られて

いる。われわれは,Bi― Sr―Ca―Cu-0(2212)膜に

02/UV処理を行うと, 明らかに酸素含有量の増

大にともなうc軸長の減少がみられ,それととも

に生 の低下とホール濃度の増大を観測した
め。図

2に Bi系 80K超導電相での酸素量の制御にと

もなうc軸長の変化と生 の関係を示す。これは,

酸素量による超電導特性の制御の一例を示してい

る。一方,N20/UV処理は製膜中の結晶化温度の

低下には有効であるが,酸素量の増加には直接つ

ながらないようである。

④N02

MBE法 により,10~7Torr台 の高真空下で,
N02を用いて Brsr cu一o膜 (2201)が ,300℃
の低温で成長できたという報告がある

。。N02→

NO+0な どの分解活性化が考えられているが,
表面反応の関与も考慮する必要があろう。

3.2 界面の構造と安定性
ヘテロ接合や トンネル接合の界面,エ ピタキ

シャル膜の成長表面などは,異種の物質の接点と

して熱力学的不安定相といえる。われわれは,各

種の超電導体と基板材料を粉末状で混合し,熱処

理前後の超電導体積分率を交流帯磁率の測定から

求めて,半定量的に評価している。その結果,

YBCOや BSCCO(2212相)は,MgOや SrTi03
に対し化学的安定性が高く, 800℃ 付近までは数

時間のアニールを行ってもほとんど変化しないこ

とがわかっため。

実際に基板上に堆積したYBCO膜を用いて,

各種金属成分の拡散係数を算出した研究もある。

各種の基板 (MgO,サ ファイア,石英,Si)上に

スパッター堆積したYBCO膜 について,熱処理

前後のラザフォード後方散乱 (RBS)ス ペクトル

測定により,熱処理前後の界面からの深さと各成

分の濃度 C向 りを求め,次式のように変形した

1対の半無限団体に対する拡散方程式,

８０
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（貿
）
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Lattice Conslant c(A)

図2 BL Stt CaCu2 0=(2212相 )に種々の活性酸素

処理をした場合の c軸長と乃 の関係
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erfc~1(2C/C。 )=労/[2 のサ)″ ]

に代入して,拡散係数 の)が求められている。。
種々の熱処理温度 Tに対して求めたDを, 1/T
に対して Arrheniusプ ロットすれば,拡散の頻
度因子 DOと活性化エネルギー0が求まる。

D=DOexp(一 o/R9

YBCO中の金属成分中では, Cuが最も拡散しや
すく, 基板ではMgOが最も安定であることが報
告されている。

また SrTi03や YSZ基板上に YBCO膜をス
パッター堆積し,オ ージェ分光 (AES)による深
さ分析から上記と同様にして有効拡散係数を求め

た研究があるゆ。 基板との界面ではCuが一番大
きな拡散係数を示した。

3.3 成膜表面反応の ri9 sア″モニターと層制御
高温超電導薄膜やヘテロ接合の形成は,基板や

下地という異物の上に結晶性の高い膜を堆積した

いというプロセスであり,ガ%sび物に成長表面を観

察し,制御することが望まれる。
ジョセフソン素子の作製をめざし,YBCO膜上
にMgOを スパッター堆積する過程が反射高速電

子線回折 (RHEED)と TEMで解析されてい
るめ。膜の配向性が下地温度によって微妙に変化

することが観察された。さらに表面反応を単分子

層レベルで分析する研究も,セ ラミックス新超構

造の構築に対する基礎プロセスとして注目され

る。分子線エピタキシー法 (MBE)に よる,Si上
への Biメ タルの単分子蒸着と酸素による酸化挙

動が RHEEDと 光電子分光 (XPS)に より調べら
れ,Si(001)上 の単原子 Bi層が酸素に対して安

定なパッシベーション層となることが明らかにさ

れている13j。

一方, クリーンな表面上に, 1～数原子層単位

の成長が繰り返される理想的なエピタキシーの決

定的証拠の 1つ は,RHEED強度振動の観察であ
ろう。セラミック層の成長では困難と考えられて

いたRHEED振動を示唆する結果が, MBE法の
ような超高真空中でのファインな原料供給制御が

できるプロセスを中心に2,3現れ始めている。
Schlomら (Stanford大学)は,多元 MBE装
置を用い,Bl,Sr,Ca,Cuの酸化膜を原子層制御し

つつ,in situエ ピタキシャル成長させる技術の開

発を追求したゆ。 まず活性酸素源としての純オブ
ンの効果を評価 し,MBE領 域 ● <2× 104
Torr,平均自由行程<20 cm)で も蒸発金属 (特

日
戸
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じ
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宮
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図 3  B12Sr2 Ca″_lCu″ Or寅手膜のM BEに よるtayer― by― layer

成長表面の力 sメr″ RHEED観察においてみられた反射強度の
時間変化

1か
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図4 超高真空レーザーM BE装置16)

に Cu)を十分に酸化できることを示した。基板
上にまず SrOを 1原子層堆積 し,Cuo,CaO,
Biし の順に各層の厚みをコンピューター制御し

て堆積する操作を繰り返し,B12Sr2Ca″ lCuttq

(%=1,2,3,5)膜を作製した。550～ 600℃ の基板

温度におけるas―grown膜 は,ほぼ単相の設計構

造を示した。さらに成長表面のRHEED観察によ

り,図 3に示すように, シャッターリングに伴う

反射強度の発振をみている。

同様なセラミックス薄膜成長時の RHEED強

度の振動現象が寺島らにより,反応性蒸着法を用
いた研究で観測されている。彼らは,SrT103基板

上にBaT103,La2Cu04,YBa2Cu3qな どの薄膜を

成長させ,そ の際のRHEED強度振動の周期か
ら, 2次元結晶成長機構を検討し,電荷中性を保
持する単位構造ごとの成長モデルを提案してい

るlD。

われわれも,Si上への酸化物 (Ceo2な ど)の成

長においてRHEED発振をみており,原子層レベ

ルで制御したエピタキシャル膜の作製を確認して

いるめ'め。図 4に,独自に設計・製作した超高真
空 (≦ 10 7Torr)レ ーザーアブレーション法

(レ ーザーMBE法)による,セ ラミックス薄膜の
エピタキシャル成長/ガ角 sど物 RHEED/in situ

rο

XPS測定システムの概要を示す。

不安定で制御しにくい酸素を含むセラミック

を,半導体における原子層エピタキシー的に 1～

数原子層ずつエピタキシャル成長させる, このよ

うな手法の確立は, コヒーレンス長の短い高温超

電導体のトンネル接合の形成に役立つ。さらに,

これまでに発見されたすべての高温超電導物質が

層状ベロブスカイト構造を有することを考える

と,新物質の開発にも有力な方法となるはずであ

る。

4.超電導薄膜ヘテロ接合

高温超電導薄膜の作製技術は, 100A以下の超

薄膜でもas― grownで 高い結晶性と4を示す
レベルに到達している。しかし,Siや GaAs等の

半導体や格子定数のズレが大きいセラミックス上

への製膜では良好なヘテロエピタキシーを得る一

般的技術は確立されていない。このような薄膜技

術の現状をお、まえて,デバイス応用の 1つ の方向

は,高品質の 1枚の薄膜を微細加工するμ―ブ

リッジ型に向かっており, SQUIDを はじめとす

る実用デバイスヘの活発な研究開発が行われてい

る。一方,ヘテロエピタキシー技術を追求し,よ

り高度なエレクトロニクス応用の基本となるトン

ネル接合をベースとする積層化技術を開発する研

究にも大きな関心が集まっている。短いコヒーレ

ンス長,表面や界面の平坦性や均一性に対する厳

しい要求を考えると,良好な特性を有するトンネ
ル接合の形成には,半導体超格子を越える (高真

空下での酸素制御など)究極の薄膜技術の開発が

求められる。

ここでは,酸化物高温超電導薄膜をベースとす

る各種ダブルヘテロ接合作製の研究例を紹介し,

問題点を述べる。

4.l NIS(MiS)接合

常電導体 (N)である金属 (M)と 超電導酸化物

(S)で絶縁体をサンドイッチした構造は,準粒子

トンネル接合としてギャップの大きさ,状態密

THICKNESS
MO NITOR

ArF EXCIMER
LASER
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度,キ ャリアのペアリングに関与する励起モード

などの情報をもたらす可能性がある。また超電導

トランジスターに関連し,N(M)を ゲートとし
て,電界効果を検討する素子ともなる。

高田らは, SrTi03基板上にYBCOを活性化蒸

着法によリエピ成長させ,その上にAlqと Pt
を蒸着 して,Pt/AlQ(6nm)/YBCOの NIS接合
を形成し, I一V特性を測定した。。図 5に示すよ

うに, ar/冴 7vs.vプ ロットにいくつかのピーク

を観測し, このデータからCu02面に垂直方向の

ギャップ Z(上 )を 11.5± 1.5 meV(4.4K)と算

-60 -40 -20  0   20  40  60
7(mV)

図 5 Pt/A10万 /Y BCO(み =50Ю ヘ
テ回接合のど′/Jy vs y特性

18)

Metal □ Insula10r 2 SupercOnductor
Chanel region  tt semttOnduclor

(a) 近接効果型

出した。2Z(上)力名=3.2± 0.4は,BCS理論
による弱結合近似値 3.52に近い。

MIS構造による電界効果は,図 6に示す2つ の

タイプ,近接効果型(a)と キャリア変調型(b)につい

て検討されている。(b)で はゲート電圧によって絶

縁膜直下の超電導体のキャリア濃度を下げて常電

導に転移させる depletion型と逆の enhance,

ment型が考えられる。諸橋らは,Auゲート(M)
/CHF3プ ラズマ重合膜 (I)40 nm/BSCCO超電導

膜 (先～ 75K)(S)30 nm/MgO基板構造のキャ

リア変調型 FETを作製した。。ゲート電圧によ

る I―V特性の変化を観測しているが, 粒界弱結

合等の影響を考えると,真の電界効果かどうかは

微妙である。キャリア密度から考えると,良好な

電界効果を得るにはBSCC0 5 nm程度で平滑な

高 亀BSCCO膜をつくる必要がある。

小林らは,A1/MgO/YBCO(001)の MIS構造

をMgO(001)基板上にスパッタリングにより積

層し,印加電圧 アにより容量 Cが変動すること

を見出しため。変化の方向が p型半導体を用いた

MISダイオードと同様であることから,電界効果

すなわちYBCO表層のキャリア濃度を絶縁層を

介した電極のバイアスによって制御できたと推定

している。

La2Cu04は 反強磁性を示す絶縁体であるが,

3価の Laの一部を2価のアルカリ土類金属 (Sr

など)で置換し,ホ ールを注入すると,超電導化

することはよく知られている。 Levyら は, 元素

国 Metal tt lnsulator 2 SupercOnductor

(b) キャリア変調型

（
∽
宮
）
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図 6(起電導)電界効果 トランジスターの構造
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置換でなく,電界効果によって A1/Si02(100
nm)/La2Cu04 MIS接 合界面のキャリア濃度の

制御を検討したり。p型半導体的 C―V特性を観測
している。

4.2 SNS(SMS)接合

酸化物高温超電導体の短いコヒーレンス長を考

えると, SISト ンネル接合におけるI層には,原
子レベルで膜厚や平坦性を制御した均一な膜が要

求されよう。このような膜を作製する技術的な困

難は, 近接効果を利用するSNS接合では緩和さ
れるはずである。Sと して両面に酸化物高温超電

導を用いる接合のほか,片側には従来の金属系超
電導膜を用いる接合が形成され,特性が検討され
ている。

中尾らは, BSCCO膜 に Bi十 のFIB(集束イオ
ンビーム)でサブミクロンの溝を掘って三分し,
金 (M)を蒸着して埋めることにより,プ レーナ

型のSMS構造を作製しため。
また最近, 550℃ のスパッタリングで形成した

YBCO膜上に,Agと Pbを蒸着したSNS素子 3

個を用いて論理回路を構成し,論理和や積の動作
テストに成功したことが報告されたり。

4. 3 SiS(SS'S)す 妾合

コヒーレンス長の要求は上記 SNS型より厳し

くなるが, 高名酸化物と類似の格子を有する絶

縁層をヘテロエピタキシャル成長技術で積層でき

る可台留性があり,技術開発の本命といえる構造で

ある。I層 として,完全に絶縁的な酸化物 (Y203,
SrTi03な ど)を用いる系と,酸化物高温超電導体

の類縁体で,半導体的な特性を有するペロブスカ

イ ト系結晶を用いる系 とに分類できよう。

Rogersら は, YBCO/PrBCO/YBCO/Au構造を
レーザー法で堆積し,I一V測定からacお よび
dcジ ョセフソン効果を確認している20。 平田らは

MgO(100)基板上に, YBCO(001)120 nm/
Y203(001)6nm/YBCO(001)120 nmを 多元活

性化蒸着法で in situ堆積しため。準粒子 トンネル

電流を検出し,ギ ャップZ(4.5K)=9.0± 0.2

meVと 2Z/角恥=3.5を得ている。上下のYBCO
層は,いずれも発 (end)～ 86K,ZT=1.5Kの
良好な特性を示した。

井口らは活性化蒸着法により, Pb/MgO(3～
12nm)/YBCO接合を作製し,図 7に示すように
MgO層の厚みに対して指数関数的に変化するト
ンネル抵抗を観察した。。微分コンダクタンス特

性より, Z～ 20 meVと している。また外部磁場

によるフラウンホーファーパターンとマイクロ波

照射によるシャピロステップを観測し,酸化物高
温超電導膜を用いるトンネル接合で,ギャップと

トンネル電流を同時に観測できたと考えている。

SrT103(100)単 結晶基板を適当な角度で 2枚

張り合わせたバイクリスタル上に,YBCO膜 を
レーザー法で堆積すると双晶面に弱結合部が生

じ, 良好なSIS(or SNS)接 合となるようであ

る″)。
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5.おわりに

以上述べてきた高温超電導薄膜プロセスにおけ

る,い くつかの制御テクノロジーとヘテロ接合技

術のよりいっそうの発展のためには, 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, MOCVD技術を,単にイオン結合
性の強いセラミックスに適用するだけでは不十分

である。基本的には,低温で酸素量を制御しつつ

超薄膜を堆積する高度な技術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。厳密な人工的原子層制御技術

によって,高温超電導酸化物やそのヘテロ接合を

作製する技術開発はまだ始まったばかりであり,

今後の展開によってはこれまでにない新しい量子

機有旨性セラミックスの創製が期待されよう。
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