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1
↓ 1　緒言

191　1　年にオランダライデン人学のH｡Kamerlingh　Onnes　は､Hgの残留抵抗測定時に､液体ヘリウ

ムの沸点温度付近(~42K)で電気抵抗がゼロになる現象を偶然に発見した田｡これが発端となり､超

伝肴を示す物質の探索が盛んに行われ､強磁性休奈佩､貴金凧､ランタノイドそしてアクチノイドを

除《ほとんどの単元素奈横や合金系においても超伝有現象が確認された｡

　趙伝有の発現機構については長い問不明であり､1957年のBardeen､CooPerとSehrie恥rらによ

るBCS理論の完成を待たなければならなかった[2]｡この理論によれば､超伝尊転移温度(7アc)は約

30~40Kが上限であるとする､いわゆる“BCSの壁"が存往しており､実際に1973年にスパツタ法で

作製したNb3Geの石=22j　K以降[3]､この値を越える石を特つ材料は開発されていなかった｡

　ところが､図L目こ示した通り､Onnesによる超伝有現象の発見から75年後の1986年に､J｡G｡

Bedno17とK｡A｡MUHerによってLa-Ba-Cu-O系銅酸化物が約35Kで超伝有転移を示すという報告が

なされ[4]､翌1987年にはY-Ba-Cu-O系鋼酸化物がBCSの壁を打ち破り､なおかつ液体窒素の沸点

(フフ.3K)を越える石=92Kを示すことが発見された{5]｡液体窒素は液体ヘリウムよりも安価であり､

取り扱いもしやすいことから､石がフフ3Kを越えることは､超伝専体を工業応用する際の大幅なコ

ストダウン､装医の小梨化につながり､エレクトロニクス機器やエネルギー分野への応用に対して非

常に垂要である｡そのため､Y,Ba-Cu-O系超伝尋体の発見以降､銅酸化物系における高石超伝有体の

探索が一一気に加速され､1988年にはH｡MaedaらによるBi-Sr-Ca-Cu-O系圈､R測.Hazenらによる

TI-Ba-CECu-O系[7]の発見があり､1993年には現在確認されている中で最も高い石=138　K　を示す

Hg-Ba一Ca-Cu-O系がA｡Schiliingらによって発見された[8]｡　71がBCSの壁を越すこれらの超伝導体

は､金縞･合奈系超伝灘体と区別して高温趨伝薦体と呼ばれる｡

　上述の余躾･合奈系や銅酸化物系以外の化合物においても超伝専現象を発現する新たな物質が発見

されている｡特に記億に新しいのが､2001年のL　Nagamatsu　らによるMgB2の発見である[9]｡この物

質は銅酸化物系を除いた化合物超伝専体の中では最高の石=39Kを示す｡現在､高磁場発生マグネッ

ト等に使われている合金県超伝導線材は主にNb3SnやNb3AIを用いており､動作温度が4.2~20Kと

非常に低温である｡それに対してMgB2を用いた超伝導線材は､金鎬･合金系超伝尊体と同じ勣作温

度で使用した楊合､7Tcが高い分だけ温度マージンがあり､熱や磁場による擾乱に対する耐久性が嵩い
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事が期待される｡また､線材への加工に関しても､従来の合余系趙伝灘体を加エする際に川いられて

いる線引き一圧延法などを用いることが可能であり､従来の合奈系超伝専線材の生産ラインから大きな

設備投資なしでMgB2趨伝有線材の生産ラインに切り替えられる等の産業的なメリットもあると考え

られる｡

　物理的な側面からは､2002年にK｡Shimizuらによる､金鎖Liに48　GPa　という高圧をかけること

で､石=20Kという､高圧下の金夙では鏝も高い値を示すという佃告が賄昧深い目O]｡　BCS理論によ

れば､原子番号が小さく軽い元素ほど高い石を示すと予想されており､金躾LIの-一連の結果はその

予想を証明する結果と言える｡それに加えて､金偶Liは究極の高温趨伝有体となる可能性を秘めてい

る金頴水素に構造が最も近いことから､まだ得られていない金我水素の構造や重子状態を解明するた

めの足がかりとなることが期待される｡

　また､これまで銅酸化物以外の3j遵移金佩酸化物で超伝有炭象は確認されていなかったが､2003年

にK.hkadaらによって､Na-Co,0系酸化物が5K近傍で超伝灘転移の兆候を示す事が報告された[li]｡

現段階では試料の密度が低いためゼロ抵抗は得られていないが､磁化串の測定から､趨伝灘体に特有

な､試料内から磁場を排除しようとするMeissner効果(L2.2参照)が確認されている｡また､銅酸化物

系超伝導体では､超伝専電子の輸送を担うCu02屑間の距離を離すことで7cが向上する傾向が見られ

るが､Na-Co-O系酸化物においても､結晶構造中のNa厠に水和させるH20の量を増やし､CO02屑間

の距離を長《するほど良好な超伝灘特性が得られるという類似の特徴が得られている｡以上のことか

ら､Na-Co-O系酸化物の超伝有発現は高温超伝灘体の発現機構解明の点から犬きな注目を集めている｡

　これまで述べてきた冬種超伝辱体はそれぞれ一長一短であるが､趙伝有体の応用研究に関しては鎖酸

化物系高温超伝導体が次世代の最有力材料として鏝も盛んに研究が行われている｡しかし､研究が進む

につれ､結晶粒界で超伝肴状態が弱結合となり高い臨界電流密度(,/c)が得られないという問題点が明
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らかになった｡ニれを克服し､高人化するために､銅酸化物高混趨伝肴体の結晶軸方位を揃える配向

方位制御のための作製ブロサスの研究が盛んに行われている｡二次元硝状成良が顕著なBi-Sr-Ca-Cu-O

系は圧延法などによって比較的容易に結品軸方位を揃えるニとが可能であるが､Y-Ba-Cu-O系では圧

延法を用いるニとはでぎず､作製ブロセス斜究においてBi-Sr-Ca-Cu-O系に遅れを取っている｡しかし

ながら､Y-Ba-Cu-O系ぱ高混､高磁場中での右特性が優れるという高いポテンシャルを有しているた

め､エピタキシヤル成琵を用いた配向制聯に関する試みがなされており､今後の研究が期待される｡

1.2　超伝導現象

　Onnesによる超伝薦の発見以降､超伝有に関する様々な研究がなされている｡その後､超伝肴材料

の探素とともに､趨伝有現象そのものについての研究も盛んに行われ,､超伝肴体に特有ないくつかの

電気的､磁気的性質が示された｡本節では､それらの性質について説明する｡

1.2.1　完全導電性

　趙伝有転移混後(石)以ドの趙伝有体は直流電気抵抗がゼロである｡この電気抵抗の消滅は､図L2(a)

に示した概賂図の通り､超伝有体で作られたリングに電流を流し､その電流によって作られる磁場を

核磁気具嗚によって測定レ磁場の減衰時間を見禎もる二とで示される｡実際の測定によると､減衰

時間は少な《見栢もっても105年程度であるニとが確認されている｡つまり､ほぼ永久に減衰するこ

とな《這流が流れ続けると諮える｡

　BCS理論によると､7こリレドては電気伝有に寄与する二個の電子間に格子振動(フオノン)を媒介と

した弱い引力が働き､二柄の電子が束縛された対を作る｡この電子対の形成を図L2(b)に模式的に示

したレゴ囚の蜜子が結晶格子の一郎を歪圭せる事で､その部分に格子振勣ポテンシャルのくぼみが生

じ､そのくぽみに二個目の誰子が引き寄せられ､あたかも二個の電子間に引力が働いている状態とな

る｡この蜜子の対はCooper対と呼ばれ､もはやFermi統計には従わず､Bose続計に従う振る栂いを

する｡そのため､Fermi準位近傍の伝薦電子が伝辱帯の最低準位に凝縮(Bose-Einstein凝縮､図L2(c)

参照)レェネルギー損失無《運勁するニとが可能となりゼロ抵抗を示す｡この超伝有体の特徴的な性

質は､大定流送宅や高磁場発生マグネットなどの有力な応用にとって非常に重要である｡

　しかしながら､いかに蜜気低抗がゼロであっても､無限犬の電流を流せるわけではない｡超伝灘体

に流すことのでぎる這大の定流値は歿界電流密度(人)と呼ばれ､jeを越えると超伝導状態が破壊され､

常伝有状態に転移する｡人の値は､温皮､外郎磁揚､試料の紡晶性やL33項で説明する磁束ピンニン

グ機構に人き《左右される｡従って､超伝尊体を人電流送電や高磁場発生マグネットなどに応用する

際には試料の作製が犬きな鍵を穀ることになる｡

1.2.2　Meissner効果

　完全有宅性に続いて重要な趨伝尊体の性質は､Meissner効果である[1　21｡　Meissner　効果は完全反磁

性とも呼ばれ､趙伝有状態にある試料の中から磁場を排除しようとする性質を指す｡一見､この性質

3



(e)

(a)

格子振動のボテンシャル面

第1章　序論

君

缶導体リング

○=p
拉:Ferml準位

Bose分布

図L2:超伝灘体の完全尊這性の確認実験及び超伝導の発現機構｡(a)超伝聯俎流の減衰を確認す

　　　る実験の模式回｡(b)格子振動を媒介として二重子間に働《引力の概念回｡(e)Fermi続計､

　　　Bose続計に従う笥子のエネルギー分布｡
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(a)

(b)

|｡2.超伝辱現象

レ蘇4]=聡移一争三社4知回

磁場jl

外部磁場除去

に士二士≫

外部磁場印加

〔二二二≫

(al)

(bl)

り
i
一
M
一
い

い
ー
ガ
一
η

(a2)

(b2)

[面裕]

り
w
l
泗
い

一
M
I
沁
一

図口:耘移前後での完全尊堂体と超伝淋体の磁気的性質の比較｡(a)外部磁場の除去に対する内

　　　郎磁場の状態｡(al)完全尊電体は内郎磁場を保存し､(a2)超伝灘体は内郎の磁場を排除す

　　　る｡(b)外部磁場印加に対する内部磁場の状態｡(♭|)完全原電体も(b2)超伝肴体も内郎ヘ

　　　の磁揚の侵人を許さない｡

は完全有宅性から有ぎ出されるように思われるが､実際には超伝有体と完全尊電体の磁気的性質は具

なる｡鎖伝肴体は萌述の通りMeissner効果を示すが､一一方､完全有電体は試料内部の磁揚を常に保存

しようとする｡以下に完全有電俸内部での磁場の保存について簡単に証明する｡

　ファラデーの誘有法則とオームの法則は､

　　　　　　　　　　　　　　　　　　rot£=-で,　　　　　　　　　　　(LI)
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E　=　pj,　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(L2)

と沓ける｡ここで､£は試料内の電場､SにL試料内の磁束密度､そしてρは試料の抵抗率を示す｡こ

のニょいヽら£を消去すると､

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で=づ)rot　j,　　　　　　　　　　　(|.3)
を得る｡完全有定体の場合､μ=Oであるので､(L3)式の右辺はゼロとなる｡すなわち､完全灘常体内

郎の磁揚は常に保存されることを意味する｡具体的には､試料内部に磁場が侵入した状態(図L3(a))で

完全有定体に転移させ､外郎磁湯を除去すると､内部の磁場が保存される(図L3(al))｡また､試料内

部に磁場がない状態(図L3(b))で完全淋這体に転移させ外部磁場を印加すると､印加された磁場は試

料内郎に人り込めない(図L3(bl))｡-一方､超伝灘体はどんな状況でも内部への磁楊の侵人を許さない

(図L3(a2､b2))｡超伝灘体のMeissner効果は､磁場､あるいは電磁波の遮蔽等への応用が考えられる｡
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4f

第1種超伝導体

(al)

jR/ex

一肘

第1章　序論

第II種超伝導体

理想的第II種超伝導体

　　　　(bi)

ex

　不均質第II種超伝導体

一肘(cl)

0

je

0

シ2;31?¶id

ex

　　　　　　図1-4:超伝琳体の揉類と磁化豺､臨界雪流密度ゐの外郎磁場坊いこ対する変化｡

1.2.3　磁束の量子化(第1､II種超伝導体)

　超伝雌体は､その磁気的性質から大き《分けて第1種､超伝有体と第II種超伝啓体に分類される｡こ

れらの超伝尊体が外部磁場馬言こ対して示す磁化財と人の応答を図L4に示す｡

　純金夙に見られる第1種超伝辱体は､臨界磁場坊までMeissner状態が続《が､それぶ上の磁楊が

印加されると超伝雌状態が破壊される(図1.4(al))｡また‥/cも坊を越えた磁場領威ではゼロとなっ

てしまう(図L4(a1))｡参考までに､いくつかの金顛の坊を表□に示した｡この表から分かる通り､

第1稜超伝専体は佑が低いため､磁楊中での応用には適さないと谷える｡

　それに対し､銅酸化物を含む合金･化合物超伝辱体が禍する第II程超伝有体は､下部臨界磁場(坑1)まで

は第1穫超伝導体と同様にMeissner状態を保つが､坊Iを越えると､部分的に超伝有状態が破壊され､量子

化された磁束線の侵入を許す｡この量子化された磁束線は磁束量子と呼ばれ､ゆo=貧=2,07》<10‾7　G･cm2
の大きさを持っている｡この状態は上部臨界磁湯(積2)まで続き､佑2以上の磁湯で常伝有状態に転移

する｡この坊1から坊2の範囲にある時の超伝灘体の状態は混合状態と呼ばれ､試料中に超伝辱相と

常伝灘相が混在している状態にある｡第II種超伝噂体の豺とみは､その試料中の結晶欠陥や不純物

相などの弱超伝導相､あるいは常伝導相の有無で､混合状態において異なる振る耕いをする｡試料中

表LI:第1種超伝

物質
-

-

77c[K]

佑[Oe]

AI
-
一

L18

99

の超伝辱転徊

　Ti,　　Zn
一一

〇.39　0.85

56　　52

乙

]Nb　　ln,

9.29

1950

14

293

とOKにお1 る臨

Hg　　Pb
-

4』5　7.2

412　8､03

斜坑
-

La
---

-

5.9

1600

13]｡
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L2.坦伝有現象

去L2:第II拝趙伝有体の石とT=OKにおける物性慎目31.ぐおよびλはそれぞれコヒーレン

　　　ス艮､磁楊侵人長を表しており､結晶構造に対する界方性がある値に対しては､添え宇で

　　　結晶軸方位を示した｡同様に､磁気的促方性がある物質は､(　)内に磁場の印加方向を記

している､圭た､ ば立察池磁率である｡
　　　__

c[KI　μo坑目TI 利nml

10.4
-

18
-

9,25

o｡O15
-

0.01

ぐ[nm]
一一
-

_き仁

∠ゾし

ノし_
y2(仙)

210
-

170
--

3L5

NbレXTG(x~o為)
　　　---

xb3Sn
------------一一---

Nb
ぷ心

(LaレXSG)2Cu04

(ズ=Oコ5)
　　　-匹

YBa2Cu30y(y~7)

B12Sr2CaCu208

-----

T12Ba2CaCu208

92

85

106

　　O｡06
　　　--JW乙=j=“~==←‾

OJ)07(//油)

　O｡03(//c)

O｡025(//油)

04085(//O
心4-I--〃

O｡085(//O

μo坑2[T]

　　12

　　29
--

　　O｡4
一一-----

125(//aわ)

　24(//O
-----------“一一

674(//油)

　122(//c)

533(//油)

　22(//c)
-

1400(//油)

　42(//c)

□5(仏)

O.i5(ぐr)
__3･8(らゎ)

烈贈辻
2･8(らゎ)

O･08皮)

　　250

(多結晶試柚
-

　i4L5(ゐゐ)

　≫700(/し)

　300(ゐ1,)

　i05(右)

　221(ゐみ)

に結品欠陥などの不均質な郎分が存往しない理想的第II種趨伝尊体の場合､図L4(bl)､(b2)に示した

通り､坊Iから績2圭で訂は緩やかに減少するが､超伝有体中での磁東線の運勣に起囚して宅場が発

生するため､右は坊I以上でゼロとなる｡一一方､不均質第II種趙伝有体は､結晶欠陥や不純物相など

の弱趙伝有､あるいは常伝有郎分で磁束量子がビン止めされ(L3.3参照)､遅勣が抑制される｡そのた

め､図L4(el)､(e2)で示した通り､財はある磁揚まで上昇し､その頂点から坊2に向かって減少する｡

圭た､人も不可逆磁揚(仙rr)で磁束低子が運勣を始める圭でみ≠0を示し､佑2で常伝有状態に転移す

る｡この様に､第II揉超伝有体は磁束を量子化して取り込むニとによって､第1種趨伝有体よりもはる

かに高い磁湯領城まで趨伝辱状態を保つことができる｡つ圭り､高磁場での応用に関しては第II稀超

伝有体の方が適していると首える｡表L2に代表的な第II径趙伝啓体の諸物性値を示す｡現在､超伝薦

線材として高磁場発生マグネットに使用されているNbレ｡Tix､超伝導量子干渉素子(Superconducting

QUantum　lnte心ranee　Deviee:　SQUID)などの電子デバイスに応用されているNbなども第H種超伝導

体に含まれる｡この表において特に目を引《のが､石が液体窒素温度を越える銅酸化物超伝有体の脂

界磁湯である｡前述のNbレ√叫やNbとは比較にならない程の高い臨界磁場を持つことが分かる｡そ

のため､銅酸化物趨伝辱体は高磁場での応用に関して非常に大きなポテンシヤルを特つと期待されて

おり､次世代の趙伝肴応用材料として犬きな注目を集めている｡

|,2.4　Josephson効果

　Josephson効果とは､1962年にB｡D｡Josephsonによって提案された､Cooper対のトンネル効果を指

している口41｡　Josephson効果は､超伝有体のある断面に作った細いくびれの部分や､二つの超伝導体

が一点で接触している部分(SS'S接合)､二つの趙伝導体が極薄い常伝淋金属を挟んでいる接合(SNS

7



Josephson対竃流

　　　　　　　/0

/

第1章　庁論

∠1 2j

準粒子のトンネル電流

d/

図L5:ゼロ電汚でのJoscphson対定流と､準粒子のトンネル貳流およぴ両方の趙伝有体が常伝淋

　　　状態にあるときのトンネル定流の比較｡

接合)及び､SNS接合における常伝辱奈鎖を絶縁体にした接合(SIS接合)において見られる｡これらの

接合は､Josephson接合と呼ばれる｡

　このJosephson接合を介して流れるJosePhson電流(j)は､接合に面している二つの趙伝啓体の波勣

関数の位相をゆl､向と置《と､

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j=7o　sin(φ1-ゆ2)

と言くことができる｡ここでyoは接合を特徴づける定数で､Josephsonの対電流密度と呼ばれる｡

(L4)

(L4)

式は､接合に電圧が印加されていなくても､二つの超仏辱体に波勣関数の位相差があればその位相差

が無くなるまで電圧ゼロで電流が流れることを示している｡　SIS接合において､ゐは､Cooper対を破

壊して準粒子*に分解するために必要なエネルギー2Aげ)､常伝有状態における接合郎での抵抗凡､測

定温度r､素電荷むおよびBoitzmann定数んBを用いて､

ゐ
一

一

πA(T)

t&nh(苔) (L5)
2どRn

と表される[15]｡図1.5にJosephson接合の/4/特性を示す｡この図では､常伝有体のトンネル電流と

Josephson接合での準粒子のトンネル電流を比較して示している.常伝有体のトンネル定流ば印加俎圧

に比例して増加するが､JosePhson接合の楊合､定圧2A/e圭ではJosePhson接合を介した宅流は流れ

ないが､2△加を越えるとトンネル電流が生じ､Josephsonの対電流ちを越えた辺りから常伝灘体のト

ンネル電流に漸近する｡ニの様なJosephson効果の性質は､電子デバイス分野において､趙高速スイッ

チング回路への応用などが期待されている｡

'Cooper対の引力として働いていたフオノン分のエネルギーを持った雪f
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L3,REBa2Cu30y銅酸化物高溢超伝府休の物性

1.3　REBa2Cu30y銅酸化物高温超伝導体の物性

　現在､趙伝有線材や超伝有デバイスなどの超伝府応用に片|いられている材料は､超仏肴転移温度(石)

がBCS理論の県である30~40K以下の合奈･化合物系超伝府休てある｡銅酸化物烏胤超伝尊体は､

趨伝有転移温度(石)が液付こ奈素温炭を越え､なおかつ臥界磁揚(/句が非常に犬きいニとから､様々な

分野への応几|が期待されている｡本節では､銅酸化物高混趨伝府体の中でも特に､磁場中での趙伝尊

牲|生の劣化が少な《､次世代の超伝有応用材料として期待されているYBa2Cu30vを合むREBa2Cu30v

(RE123す)高温趙伝肴体における各種の物性について説胴する｡

1.3.1　REBa2Cu30yの結晶構造

　REBa2Cu30y(REi23)を初めとした鎖酸化物高湿超伝有体の結品構遊は､CaTi03鉱(ペロブスカイ

ト鉱)の結晶構造を基本とした構造を特っている｡ペロブスカイト構造を特つ物質の化学式は--一般に

ABX3と表され､その特､A､Bは陽イオンそしてX涼子は陰イオンである｡構造としては､立方体

の頃点にA原子が､体心にB涼子が位漑しハ荊心にX原子が配毀された構造を特つ｡銅酸化物高混超

伝辱体は､このべロブスカイト構造が複数個組み合わさった構造をしている｡

　図L6にRE123趙仏有休の結品構造を示す｡　ABX3の刄本構造で考えると､二つのBaCu03ぺロブ

スカイトに挟圭れて､(REo｡5Bao5)Cu03べロブスカイトカ汗軸方向に積み巫なった積翁構造をとって

いる｡しかし､それぞれのべロブスカイトの酸素は部分的に矢損しているため､酸素矢損型屑状ペロ

ブスカイト構造と暉ばれる｡特徴的な構造として､REを挟む様に存在するCu02面と､BaとBaの

問に存往するCuO鎖がある｡　Cooper対は工にCu02衛を伝府レCuO鎗に酸素が出人りする二とで､

Cu02面のキヤリア伝が増誠する｡つ圭り､CuO鎖の酸素積によって石は変化することを意味する｡

RE123超伝有体の揚合､y~フで殼適ドープ状態となり､縦も高い7cを示す｡また､結晶軸方位は図

L6右下の矢印で示した通りて､それぞれの方向の格子定数はa軸畏､わ軸長そしてむ軸長と呼ばれる｡

結晶学的には詞咄方向が目001､わ軸方向が[0101そしてむ軸方向が[0011に対応する｡

　またヽREI23超伝有休はヽREBa2Cu30y(6≦y≦7)の化学式で表される､図L6(a)の様な結晶構造

と､REiuBa2づCu30y(ズ≧O､6≦y≦8)のイヒ学式で表される､図L6(b)の様な結晶構造をとる｡この二

桂類の結品構迫は､Ba2来サイトにRE3湊イオンが漑換するニとで漑換梨㈹溶体を形成するRE/Ba置換

が起こるか否かで決まる｡　RE3づ)イオン半径がGd3゛のイオン半径(1,05Å)より小さい場合､結晶構

造は図L6(a)をとるが､Gd3+のイオレ半径以上であれば､RE沁イオン半径がBa2未のイオン半径1.43

Åに近いため､RE/Ba販換が起こり目71､図L6(b)の構造をとる｡二価のRE3゛イオンが二価のBa2゛

イオンサイトに説換すると､結晶構造の電気的中性を保つために図L6(a)のCuとO゛で示したCuO鎖

の問に余分に酸素が人り込むことで､図L6(b)の構造となり､酸素斌もy~8となる｡

　表口に示す通り､結晶構造を特徴づける値の-一つである格子定数は､RE3゛サイトに人るRE3゛の

イオン半径に依存しており､犬きなイオン半径のRE3゛が人るとa油､c軸全ての方向の格子定数が増

加する｡また､図L7に示した通り､格子定数はRE/Ba漑換量･と酸素含有量戸こよっても変化する｡

図L7(a)から､漑換値xが増加するにつれて､む軸長は短《なり､a訪軸長はx=025付近で同じ値

になり､斜方品から正方晶に構造抑転移していることが分かる｡それと同時に超伝尋転移混度7Teもx

乗RE=Rare　Earthレ希土類元素｡Y及びランタノイドを拒す｡
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回1,6:　RE　系銅酸化物高温超伝有体の結晶構造｡(a)固溶体を形成しないREBa2Cu30パ6≦yぎ7)､

　　　(b)囚熔体を形成するREluBa2.Cu3()パJ≧0､6≦y≦8)｡O゛で表された酸素は出人り
　　　する｡

表L3:　REBa2Cu3

RE　　lonic　radius
石[KI

趨伝有体の各物性値におけるRE依存性目6-18]
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-
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-
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-
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-
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3.8546
-
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3.8284
-

3.8221
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(b)

S

●Nd123

Y123･ /疹

|〕|ゾ11プ
lwマ　　　l　　　　ミ　●　　　　　　l

　Nd123c/3　　　　　,､

　　Nd123　a　み

　　　　YI23　a､　み

6､2 6j 6.6 6.8 7.0

　　　　　　　　　x　in　Nd14Ba24Cu30タ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y　in　REBa2Cu30y

図Lフ:NdL回Ba2づCu30y及びYBa2Cu30vの格子定数と超伝有転移温度石.(“)NdにB“2づC“30y

　　　　則貫換肢則こ対する石(上)及び格子定数Oj)目91.(b)NdBa2Cu30y及びYBa2Cu30yの酸

　　　　素証則こ対する石(上)及び格子定数(下)t201.

に伴って低1ごして行《ことが分かる｡ここではNdトuBa2づCu30vを典例として示したが､他の固溶体

を形成する系も同様の傾向を示す｡図L7(b)には酸素斌yの関数として格子定数と7Tcを示している｡

この図からヽNdBa2Cu30いこしろYBa2Cu30yにしろヽyが減少するに従って7cが低下することが分

かる｡また､む軸長はyの増加に伴って増加しており､a油軸長はある点で同じ値を敢り､斜方晶から

正方晶に転移することが分かる｡列こ対する石と格子定数の変化は､他の系に関しても同様な傾向を

不す｡

1.3.2　REBa2Cu30yの超伝導特性

　REBa2Cu30y(RE123)超伝薦体の趙伝有特性はヽRE31のイオン半径に依存して変化する.図1,8に

RE3乗イオレ半径の閉数として､超伝灘転移温度7スcとむ軸長をプロットした｡なお､RE3来イオン半径が

Gd3iよりも大きいRE123については､RE/Ba医換がない場合の値を示している｡この図から､RE3゛

イ才ン半径が大きくなるに従って､石もc軸長も単訓に増加していることが分かる｡また､RE123の

中ではLa123が最も高い石を示す事も確認される｡しかし､La123の場合､RE123の中で最もLa3゛

イオン半径がBa2゛イオン半径に近いため､RE/Ba匿換が起こり易く､高い超伝琳特性を示すLa123試

料を得ることは困難とされている｡

　図L8における､RE3･イオン半径の増加に伴う石の増加は､REI23を含む釧酸化物超伝専体の77c

がCu02面間の距離が犬きいほど高いという傾『句と-一致する[211.つまり､RE123の場合､Cu02面間
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図L8:　RE3゛　イオン半径に対するREBa2Cu30y趨伝有体の超伝有転移温度石及びc軸筑｡RE/Ba

　　　漑換が起こる物質は灰色の領域で示しており､プロットはRE/Ba徽換がない湯合の値であ

　　　る□6,181｡
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図L9:　REBa2Cu30y超伝有体におけるキヤリア濃度と俎子状態相閣[21].酸素故yと饌換徽則こ

　　　　よって71が左右される｡また､キヤリア濃度が少ない状態では､反強磁性絶縁体となる｡
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□｡REBa2Cu江)､,銅酸化物高温趨伝有体の物性

に人るRE3来のイオン半径が人きくなるにつれてCu02面問距離が広がり､石が向上したと考えられ

る｡さらに､RE123を初めとした銅酸化物超仏薦休の場合､回□で示した通り､CuO鎖に人る酸素

斌yそしてBa2来サイトに入るRE3･の漑換砥パニよっても八は増減レそのキャリア濃度に依存し

て石が変化する｡キヤリア濃皮に対するRE123趙伝導体の電子状態柏㈲を図1.剌こ示した｡この図か

ら､RE123の八はキヤリア潰度に対して上に匹の釣り鐘型の依存性を示すことが分かる｡この最適な

キヤリア潰度よりもキャリア瀧度が高い場合をオーバードープ状態､そして低い掲合はアンダードー

プ状態と呼ばれる｡オーバードープ状態にしろアンダードープ状態にしろ､殼適なキヤリア濃度から

外れると石は低下する｡しかしながら､鏝近の佃告によると､RE123試料を敢えてオーバードーブ状

態にすることで､粒界における瞼界電流密度人低下の抑制[22]や磁気的電気的界方性の低下による磁

場中特性向上の可能性[23いi示されている｡二れらの結果は､RE123を高磁場中で応用するために非

常に巫要であると考えられる｡

1.3.3　銅酸化物高温超伝導体の磁束ピンニング機構

　L2j項で述べたとおり､銅酸化物高混趙伝有体は第II種超伝有体に分類される｡第II径趨伝専体

は/ド部脳界磁場万clまではMeissner効果を示し磁揚を完全に排除するが､坑1から七部臨界磁場坑2

圭では郎分的に趙伝有状態が壊れ､磁場の侵入を許す｡ニの状態は超伝有状態と常伝薦状態の混合と

いう意味で混合状態と呼ばれる川列L10(a戸二混合状態にある第II狸超伝府体の模式図を示す｡混合状

態にある時､磁場は徴子化された磁東斌不として､超伝辱俸内部に侵人する｡この磁束量子の列りに

は渦糸(vollex)と呼ばれる超伝有蜜流の渦がコヒ=レンス良(ぐ)の半径を持って誘起され(回□O(b))､

その渦を中心に磁掲侵入瓦(λ)に渡って磁場が侵人している(図1｣O(c))｡ニの時､磁束量子が存在する

半径ぐの郎分ば常伝琳状態へと転移している｡代表的な第II種超伝府休の払jの値は表L2に示した｡

　この混合状態にある時､趙伝有体に蜜流jを流すと､磁東猿子には(1.6)式で表されるLorentz力が

備き､それに伴って(L乃式で表される電場が発生レ抵抗を生じる｡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　左　=　jxji　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(L6)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　£　=　jixp　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(L7)

ここで､yは磁束量子の運勣速度である｡ニの電場は‥/がどんなに小さくても発生し､ZIが大きいほ

ど大ぎくなる｡ニの蜜掛の発生は､磁場中において超伝薦体の完全有定性を用いる応用にとっては大

きな問題点である｡そのため､趙伝薦体中の磁束量子を運勣させないようにピン止めする事が必要で

ある｡

　今バ経{伝有体中に常伝有郎分が存在する湯合を考える｡趨伝専体と常伝有体の単位体積あたりの

Helmholtz自由ふネルギーをそれぞれ爪u9erとAnormalと殷《とヽそのJIネルギー差は超伝専体の熱力

学的臨界磁掲坊を用いて､

Anormal‾Asuper　゛　}μoμj(L8)
で表される｡ここで､μoは真空透磁率である｡右辺のエネルギーは凝集エネルギーと呼ばれる｡この

式は超伝灘状態を破壊して常伝有状態に転移する事によるエネルギー不利を示す｡図LH(a)に示した

通り､磁東量子が趙伝有体中に侵人する時には､超伝有状態を-一部破壊レ常伝琳状態に転移させなけ
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図□O:混合状態における第II種超伝灘体｡(a)磁束線格子の模式図､(b)CooPer対密度4sの位誰

　　　　による変化､(e)磁束密度jの位医による変化｡
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常伝導部分

　　　　　　　　　　　　　　磁束量子

図i.H:常伝導郎分による磁束量子のビン止め機構｡(a)均質な超伝辱体内郎では磁東線が動いて

　　　　もエネルギー変化がないため､磁束績子は自由に運勣する｡(b)磁束債子が常伝導郎分に

　　　　位價することで､常伝導部分の体積に相当する凝集エネルギー分だけ超伝灘全体の自由

　　　　エネルギーが低くなり､磁束量子はその部分でピン止めされる｡
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iふ　REBa2Cu30y銅酸化物高温坦伝有体の物性

ればならない｡しかし､図L11(b)の様に､超伝有体中に常伝有部分が存往すると､その部分に磁東量

子が位漑する事によって常伝有郎分の体積に相当する凝集エネルギー分だけ磁束位子のエネルギーが

低《なり､新たに趙伝辱状態を破壊して運勣するよりもエネルギー的に得となる｡従って､磁東俎子は

常伝辱郎分にピン止めされる｡この様な磁東量子をビン止めする部分をピンニングセンター(Pinning

Center:　PC)と呼びヽLorentz力に逆らってピンふングする力はビンJIングカFpと呼ばれている.(L6)

式の八をらで漑き換え‥/を超伝誰体に流すことがでぎる坦犬の電流イ直人に漑き換える二とでヽFp

と人則列係式が府ぎ出せる(塩界状態モデル)｡ニれより､人を犬きくするためにはらを犬きくする

ことが有効であることが分かる｡

　ここでヽPC一個当たりの要素ピンふングカを石と殷きヽPCの単位体積当たりの個数を´7とする

とヽらは次式で表される.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　朽゜石)(4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(L9)

ニの式からヽ八ヽあるいは“が人きいほどFpが犬きくなるニとが分かる.oまりヽ超伝導体のみを向

寸lさせるためにはヽ石あるいは″を増加させるニとが必要となる.しかしヽ過剰な″は超伝有体試料
の結晶性を低下させる恐れもあるため､実際はnの斌と超伝原体の質の低下とのトレードオフによっ

てらの坦犬依は東縛される.

　PCにる磁束訃子のピンぶングカを定鎗的に見積もるためにヽフッチングフイールド馬が用いられ

る.らは､PC一飴当たりに一つの磁束診子がビン止めされているときの磁束密度で定族される.い

ま､磁束診子が間隔峨)の二次元三角格子を組んでいる揚合､馬は､磁東量子一柄当たりの磁掛の大

ぎさゆoを用いてら=2召ゆo/3a§と表される｡PCが体積密度万で存在した場合､PCの間隔はおよそ
(I/3であるので､aoに代人することで､

　　　　　　　　　　　　　　　　　　恂=ずゅoリ2/3　　　　　　　(IIO)
を得る.この式から､･1が犬きいほど匁が犬きくなる二とが分かる.V,V｡Moshchalkovらは､金報系

趙伝啓薄膜に間碩を変えて穴を穿ちヽらを制御した試料の磁化及び心の測定を行った結果ヽ掲の整

数倍に肖たる磁場において磁化とjcに飛びが観察され､なおかつ穴の穿たれていない試料と比較して

高い人を示すことを報告している[24]｡つまりこの佃告は､恂が趨伝尊体の磁場中特性に直接関与

している事を端的に指している｡実際には､PCの形態が点状であるとは限らないため､(1.10)式を適

当に変形する拓要がある｡

　図口2に､代表的な銅酸化物超伝有体の磁場中における趨伝有転移温度7Tcの変化を示す[251.こ

の㈲において､横軸ばゼロ磁場での石で規格化された磁楊中での石を示し､⇒記号は液体窒素温度

(フフjK)を示している｡この曲線は不可逆磁場曲線と呼ばれ､この曲線よりも高温側では､熱エネル

ギーが犬きいため､磁束線がPCを外れて運勣してしまうため､人=Oとなる｡一方､曲線より低温側

では､磁東線はビン止めされており､みンOとなる｡つまり､不可逆磁揚曲線の傾きが大きいほど磁

東線のビンニングカが強い事を意味する｡ここで､垂イオン照射(図中“imldiation")によって磁場中

趙伝有特性を向上させた材料を除いて､773　K　での磁場の値を比較すると､TI,1223が最も高く､次い

でNdl23､Y123となっている｡つまり､TI,1223が綾も磁揚に対する超伝琳性の劣化が少ないと言え

るが､非常に毒性の強いTiを用いなけれぱならいと言う欠点を有する｡そのため､毒性も少な《､磁
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　　　　　　　　　　o｡2　　　0･｡4　　　0.6　　　0.8　　　1.0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t°T/Tc

図L!2:代表的な銅酸化物超伝辱体の磁湯中における超伝辱転移温度石の変化(不可逆磁場凡｡

　　　　曲線)[25]｡横軸は､ゼロ磁揚での7T｡で規格化された磁場中瓦｡液体窒素温皮(77j　K)は

　　　　それぞれの曲線に⇒で表されている｡“ilTadiation"は重イオン照射に上り人エビンニン

　　　　グセンターを有人したことを息味する｡なお､(Bi,Pd)-2223は(Bi,Pd)2Sr2Ca2Cu30yそ

　　　　して(Hg　or　TI)-1223は(Hg　or　Ti)Ba2Ca2CujOyである｡

揚による超伝有性の劣化が少ないNdl23やY123等のRE123が高磁揚応用に向けて最も期待されてい

る材料であると言える｡

1.3.4　磁束ピンニングセンターの種類と特微

　前項で述べたとおり､第II種趨伝有体である銅酸化物趙伝灘体の磁場中における歿界電流密度みを

向上させるためには､磁束量子をピン止めする有効なピンニングセンター(PC)を淋人する事が必要不

可欠である｡

　PCにはその幾何学的形態から､O次元､-一次元､二次元そして三次元PCが考えられる｡O次元PC

は､空格子点などの点状格子欠陥によるピン止め点を指している｡しかし､前項で述べた通り､混合

状態中の磁束量子はその中心からコヒーレンス長(ぐ)分だけの半径に渡って常伝噂部分を持っているた

めヽPCのサイズは小さくてもぐ程度の大きさがなければならない.YBa2Cu30パY123)の場合ヽぐは

LI5　nm　程であるため､事実上､点状格子欠陥等のO次元PCは有効なPCとはならないと考えられる｡

つまり､有効なPCは図LI3で示した通り､一次元､二次元そして三次元PCであると考えられる｡そ

れぞれの次元のPCを構成し得る結晶欠陥等の要素は下記の通りである｡

16-



|ふ　REBa2Cu30y銅酸化物高温超伝府体の物憎

(a)一次元PC
(ex,蝶旋転位､刃状転位etc.)

(e)三次元PC
(ex｡常伝導析出物､

　弱趨伝導部分ete｡)

　　　　　　　　　　　　(b)二次元PC
　　　　　　　　　　　　(ex｡結晶粒界､双晶境界ete｡)

図L13:超伝原体中におけるピンニングセンター(PC)の権式|乳(a)螺旋転位や刃状転位などによ

　　　　る--リ欠元PC､(h)結品粒界や双品境界による二次元PCそして(c)常伝有析出物や弱趨伝

　　　　薦部分などに上る二次元PC｡

　　･“-‾次元ピンニングセンター:螺旋転位､刃状転位や柱状欠陥等の線状結晶欠陥

　　･二次元ピンニングセンター:結品粒界､双晶境界等の面状結晶欠除

　　･三次元ピンニングセンター:常伝薦析出物､弱超伝肴部分等の超伝有体中異相

　一次元PCには､螺旋転位(spiral　dislocation)や刃状転位(edge　dislocation)などの結晶面の剪断に

よって生じる線状結晶欠陥や､中性子や重イオン照射によって人工的に設けられた柱状欠陥等が含ま

れる(図□3(a))｡螺旋転位がPCとして有効であるという怖告は､YBa2Cu30y(Y123)薄膜が作製され

始めた当初からされているがに6,271､密度が低いためにマッチングフィールド御が小さく､かつそ

の密度は結品成長核の生成密度に依存しているため､制御が困難であり､実用には向いていない｡ま

た､為の磁堪印加角度依存性から､螺旋転移よりも積肩欠陥によって尊入される刃状転位の方がPCと

して有効であるとの報告もある[28-301.一方､中性子や重イオン照射による柱状欠陥は､馬も大き

《､密度の制御も容易であるが[3レ33]､コスト高と試料の残留放射能のために実用化には向かない｡

近年､TI系酸化物超伝有体薄膜において､基板上に予めAgのナノドットを設け､その上にTI系酸化

物超伝薦体薄膜を作裂する事で､Agナノドット上に柱状欠陥ができ､みが一桁向上するとの報告が

あった[34,35]｡また､サファイア(AI203)基板上に燕着したCe02バッフア屑を熱処理する事によっ

てCe02のナノドットが形成され､その上に蒸着したYI23が高い､/cを示すとの報告もある[361｡こ

れらの様なナノドットは制御が容易である事から､今後､人工的な一次元PC薦入の主流を占める手

法になる事が予想される｡

　二次元PCは､結晶粒界(grain　boundary)や双晶境界(twinboundary)などの面状結晶欠隔を指す(図

L13(b))｡二次元PCが磁束債子と電流刈こ対して図L13(b)の様に配賑している場合､一次元PCより
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も姦かに多《の磁束証子をビン止めする拳がてきる吋能性がある｡A｡Dfazらは､Y123薄膜における

人の磁場印加角度依存性から､結晶粒界がビン止め立として存効である事を示した[37]｡また､Y口3

が斜方晶に転移する際に形成される(|10)㈲を双品面とした双品境界がビン止め点として働くとの翰

告もある[381｡　しかレ実際には双品境界てばなく､メ貼乱面が公足する郎分が線状PCとして寄与し

ているとの意見もあり[39]､末だ結論は出ていない｡ニの双品境界もまた､人工的な制御が困難であ

るため､実用には向いていないと考えられ,る｡人工的に二次元PCを有人しようとする試みとしては､

薄膜加TL技術であるリソグラフを用いて試料に溝を据る手法が研究されている[40,411｡また､二次

元PCとして有効であるかは使討されていないが､基板と趙伝雌薄膜の熱膨張率差によって辱入され

るナノクラックも人工二次元PCとしての可能性を秘めていると考えられる｡これらのナノクラック

は､Y123薄膜とNdGa03征板やY123薄膜とYAI03基板の組み合わせの揚合に､ある……づ万向にのみ人

る事が報告されており[42,､431､このナノクラック部分がJosePhson接合として働く事が明らかになっ

ている[44]｡Josephson接合になっているという事は､その郎分が超伝辱弱結合状態にあることを意味

し､磁楊の印加に伴ってナノクラック全体が面状の二次元PCに転移すると考えられる｡フオトリソグ

ラフやナノクラックを用いた二次元PCの研究も圭た､ナノドットと典に人工PCの有人手法としての

今後の進展が期待される｡

　三次元PCには常伝肴析出物や弱超伝辱郎分が考えられる｡　Y123溶融バルク試料においては､Y2BaCu05

(Y211)相の粒子が常伝有析出物としてPCとなる｡しかし､その平均粒径は約Oj　mm　と､コヒーレン

ス長に比べると姦かに犬き《､ビンニング効率があ圭り高くない事が問題となっている｡一一般に､常伝

有析出物と超伝肴体の界面で殼もピンニングカが強い事から､微細な析出物を多《分散させて､常伝

有一趙伝有界面を増加させる事で常伝導析けyl物によるピンニング効率を増加させる事ができる｡そのた

め､Y123溶融バルク試料においては､QMG(Quench　and　Melt　Growth)法[45]やMPMG(Melt　Powder

MeltGrowth)法[46]法を用いてY211相を微細化する研究がなされてきた｡また､出発原料にPtやCe

などを添加してY211相をさらに徴細化する試みもなされている[47-501｡このY2H相による常伝有

析出物の他に､RE/Ba誰換頒域や昂所的な酸素欠損による弱趙伝肴郎分も三次元PCとなり得る｡これ

らの弱超伝導部分は､母相の超伝有体と比較して臨界磁堪坊が低いために､磁掛の印加に伴って常伝

淋状態に転移し､二次元PCとなる｡この様なPCは特に磁場誘起型PCと呼ばれる｡Nd123やSm123

溶融バルク試料においては､RE/Ba置換による磁楊誘起型PCによって､義の磁湯依存性にビークが

表れると言う､いわゆるピーク効果が観察されている[51]｡薄膜形態のREi23については､組成を意

図的にRE-richとし､RE/Ba漑換領域を膜中に啓入しようとする試みもなされている[52-541｡また､

REI23薄膜中に析出したCuOも三次元PCとなる可能性も報告されている[551.RE123薄膜試料は､

作製手法が溶融バルク試料とは異なるため､RE2H相を三次元PCとして辱人する事は困難であると

考えられる｡従って､三次元PCの専入手法としては､RE/Ba販換やCuO等の膜中具物の制御が有効

であると考えられる｡

　これらのPCにはそれぞれ-一長-一短がある.-一次元PCは､磁束量子に働《Lorentz力九が一-‘次元

PCの方向と垂直であれば有効なPCとなるが､垂直からずれるとPCとしての作用が弱《なると考え

られる.二次元PCは､瓦が二次元PCの法線と平行であれば非常に多《の磁東量子をビン止めでき

るがヽ/しと法線が垂直になった場合､PCは存往しないことになる｡三ミ次元PCはその表面と超伝有体

の界面で磁束量子がピン止めされるため､五がどの方向に向いても有効であるが､試料中異物の増加

は試料自体の超伝灘特性の低下につながるため､ピンニングカと趨伝有特性の兼ね合いを取る必要が
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L4.　REBa2Cu30y趨伝有体の薄膜化

ある｡この様な各次元のPCの特徴を路まえた上で､それぞれの巾刑に適したPCを取捨選択する事が

今後の趨伝肴応刑材料の研究･開発に対して必要であると考えられる｡

1.4　REBa2Cu30y超伝導体の薄膜化

　租在の半雌体産業を初めとしたエレクトロニクス分野において必妾不可矢となっている薄膜化及び

薄膜加工技術は､19世紀以来からの古い技術である｡また､近年では“ナノ"というキーワードの下

に､エレクトロニクス分野に止まらず多岐に渡る分野でその垂要性が認識されている｡例えば､Si結

品に薄膜加〕r〕技術を用いてナノ到翔に穴を穿づ事で､特定波長の光を閉じニめる人エフオトニック結

晶[561､二秤類の熱電変換材料を数十nmの淳さで頷期的に積聯し人工趙格子を作製する事で､単体

材料よりも高い熱蜜変換特性を示す材料の開発t57,58]や､GaN　bu恥r上にSiを薄く蒸著レその上

にGaNを成膜する事で､Si肩のナノサイズの穴からのみGaNの成長が起こり､転位の少ないGaN薄

膜が作製できる[59jlなど､数多く轍告されている｡本節では､REBa2Cu30パRE123)の代表的な応用

例を示し､その応用に腔して必要となる薄膜の結品成艮様式そして各稀の薄膜化ブロセスについて紹

介する｡

1.4,1　REBa2Cu30y超伝導体の応用

　RE123は､液体窒素混良を七回る趙伝啓転移混渡八と高い不可逆磁場仔i｡を特つ事から､次世代の

超伝辱応用材料として期特されている｡このRE123を用いた応用には､|詞L14に示した通り､犬き《

分けて趙伝有線材と常子デバイスの二径類が考えられている｡以下に､それぞれの応用について説明

する｡

超伝導線材　超伝有線材は､趨伝辱体の完全薦電性を利用しているため､従東の金顛尊線の様にJoule

熱の発生による常力の損失が起こらない｡そのため､犬電流の無損失輸送や電力の貯蔵等が可能とな

る｡また､断面積が小さくても犬宅流を流す事ができるため､既存の設備を用いて犬量に電力を輸送

する事がm来る｡現往､金猟･合奈系超伝有体であるNbTiやNb3Sn等で作裂したコイルを用いて強

磁堪発生マグネット等が実用化されている｡酸化物超伝尋体としては､BI系趨伝有線材が市販されて

いる｡しかレBi系趙伝灘休は､石=1　10　K　と高いが､77j　Kにおいては強磁場下での超伝肴特性の

劣化が犬者いため､高磁湯発生刑マグネットに応用した堪合の勣作温度は30K徨度となってしまう｡

これらの奈顛･合金系及びBI系趨伝尋体を用いた超伝有線材の場合､問題点として､超伝肴線自身と

冷媒として使用ずる液体ヘリウムのコスト高が挙げられる｡RE123は7スcが液体窒素温度以上であり､

強磁揚下においても従来の金頴･合奈系趙伝肴体よりも高い趙伝肴特性を示す事から､超伝辱線材の

大幅なコスト削減が可能になると考えられる｡　RE123を用いて趨伝有線材を作裂する湯合､超伝有特

性の異方性を考庖する必要がある｡臨界定流密度心は､c軸方向よりもa油面内方向の方が大､きいた

め[60]､基板表面に対して平行にRE123のa訪面を揃える必要がある｡また､結晶軸がずれて接合し

ている傾角粒界でも人の於失が起こり､全体としての人を下げてしまう事が報告されている[61,621｡

このため､高い人を特つRE123趨伝辱線材を作製するためには､長尺基板表面に対して垂直にRE123
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　111　1,

万………iJ4几
j　l　　　゛j　♂|

下部RE123

緩衝層
(Ce02,YSZ等)

童属テープ
(NI･Cr合金､Ag等)

RE123<001≫

Josephson接倉

上部RE123

図1,14:　REBa2Cu30y(RE123)超伝導体の応用例.(a)超伝灘線材の模式図｡緩衝屑は､金臓テー

　　　　プとRE123の格子定数緩和及び､RE123への金属元素の拡赦を防止する役割を持つ｡(b)

　　　　超伝淋デバイスの構造の一つであるランプエッジ型Josephson接合の模式図｡
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|.4.　REBa2Cu30y超伝府休の浙膜化

のc軸を揃え､なおかつ基板表面に平行な面内に牡いても結品軸方位を揃える必要がある｡

　図口4(a)にRE123超伝府線材の模式図を氷す/下地となる金顛テープ材料としては､Ni-Cr合金､N1

やAg等が考えられている｡金我テープとRE123の間に設けられた緩衝洲は､奈顛テーブとRE123の

格子定数緩和や､金風元素のRE123への拡散剖ツ川ュする役割を特っており､Y203安定化Zr02(YSZ)､

Ce02やZr2Gd207等力り目いられる｡ニれらの基材上にRH123をエビタキシヤル成艮させるニとで､結

晶軸方位の揃ったRE123が得られる｡そのためには､某材材料白イ片の結品軸方位を揃える必要があ

る｡その方法としては､(1)金鎖テープの結晶軸を揃える方法と､(2)多結晶の金夙テープ上に結晶軸

方位を揃えた緩衝翁を形成ずる方法の二種類が挙げられる｡(1)としては､圧延･熱処理によって金鎖

テープの結品軸方位を揃えるRABITS(Ro111ng　Assisted　Bi-axially　Textured　Substrate)法､(2)としては､

成膜中の緩衝翁にイオンビームを照射する事によって緩衝刎を配向させるIBAD(lon　Beam　Assisted

Deposition)法等が川いられる｡現往では､IBAD法で作製した基材上にY123を成膜した100　m秘炭

の高人,Y123趨伝尋線材が開発されており､実用化に向けて犬きく前進している｡

超伝導デバイス　税在の宅子デパイスの主流である半有体デバイスは､目進月歩のめざましい進展を

遂げている｡　しかし､素子の高巣栢化と高速化に伴う配線抵抗の増犬から､配線遅延と消費電力の増

大という問題点が浮かび上がってきている｡また､Mooreの法則勺こよると､2010年にはデバイスサ

イズが10nm圭で徴紬化され､既存のトランジスタ勣作厄理の破綻が危惧されている｡これらの問題

点を解決するデバイスとして､超伝府体を川いた超仏府デバイスの実用化が期待されている｡

　趙伝有デバイスには､将来の趨高辿通信友び趙高士h?怖処理技術に必要な趨高速スイッチングデバ

イスである単一磁東址不(Single　Flux　Quantum:　SFQ)素子や､Josephson効果を利用して極微弱な磁揚

を検知するSQUIDを基本としたデバイスも実川化に向けた研究･開発が盛んに行われている｡既存

の半辱体デバイスに毀ぎ換わる可能性を有するこれらの超伝尊デバイスは､回LI4(b)で示した通り､

眸璧肩を趙伝府体で挟み込む構造を基本としているため､作製手段として薄膜化プロセスを用いる必

要がある｡また､集積化の必要性からも薄膜加工技術を用いる必要がある｡

　REi23を初めとした銅酸化物超伝有体は､その結晶構造に起因して結品軸方向ごとにCooper対のコ

ヒーレンス長ぐが具なる｡　Y123の楊合､c軸方向の心とa油面内のら肩こは心カ~5孔なる関係があ

る事から[63]､接合面に巫直にRE123の4油面を揃える形態が望ましい｡つまり､基板表面に対して

巫直方向にRE123の〈001≫方向を揃える必要がある｡そのため､趙伝有線材の場合と同様に､超伝淋

デバイス応用の際にもエピタキシヤル成長を利用してRE123薄膜の結晶軸方位を揃える必要がある｡

　ニの様なRE123薄膜を用いた趨伝有デバイスの作製時における問題点として､薄膜表面の祖さや､

梢肩時において下部RE123に加わる複数の熱殷歴による趙伝肴特性の劣化が挙げられている｡薄膜表

面の粗さは､基板と薄膜の格子不棺介性､薄膜の成良形態や表面析出物の影菅等を反映しており､平

滑なRE123薄膜を得るために､微傾斜基板[6本謁61や原料の組成制御によって平滑なRE123薄膜を得

る研究[67-69]が行われている｡また､下郎RE123に加わる熱廬歴を低減するため､上部RE123とし

て比較的低温で作裂が可能であるYbl23薄膜やLul23薄膜を用いる権討も行われている[69,70]｡以

上の様に､REi23薄膜を利用した超伝有デバイスの実用化に向けた研究･開発は盛んに行われており､

今後の進展が期待される｡

鯛頌(体に集積されるトランジスタの数は､18~24ヵ月おきに2倍になると泣う､経験的法則
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1.4.2　エピタキシャル成長

　筋項で述べた通り､REI23を様々な応用に用いるためには､R/EI23の結品軸方位を試料全体に渡っ

て揃える彭要がある｡そニで､RE123薄膜のエビタキシヤル(epitaxial)成長を利用した結晶轍|方位制

御が行われている｡エピタキシヤル成長はRE123薄膜に限らず､半有体薄膜においても高晶質な試料

を得るために用いられており､RE12､3の応用に対して非常に垂要である｡

　エピタキシヤル成艮の定族は､ある物質が某板となる母結晶と特定の方位関係を特って成長をする

事であり､“上"を彦味する“epl"と､“配列"を意味する“tax1ぐと註うギリシヤ証の合成譜を証源とし

ている.このぶビタキシヤル成長という言葉は､1928年にL｡Royarによって溶液からの結晶成艮に初

めて用いられたと首われている[フil｡気相からのエピタキシヤル皮長は1936年にL｡Bmckにより見

い出されており[721､現象としてはかなり古い｡このエピタキシヤル成長は､気相から某板上に証集

する物質と基板の組み合わせでいくつかに分類される｡特に､物質と基板の材料が同じである場合を

ホモ･エピタキシヤル成長､筒なる場合をヘテロ･エピタキシヤル成長と呼ぶ｡これら気相からのエ

ピタキシヤル成長において､犬きな影響を及ぽす薄膜形成の条件は次の通りである｡

　1)基板物質の桂類

　2)基板温度

　3)基板の汚れ

　4)蒸着速度

1)は蒸着物質と基板との結晶学的な類似性を示しており､その指標として/下式で示した格子不錐合

性(misfit)が用いられている｡

用=

ゐ-ぴ
一

(LI｣)

ここで､肖は格子不整合性､剥ま基板の格子定数そして列ま蒸着物質の格子定数を示す｡かつては､肖

が小さいはどエピタキシヤル成長は起きやすいとされていたが､研究が進むにつれて､,,1とエビタキ

シャル成長の関係は必ずレレ胆純ではない事が明らかになってきている｡

　エピタキシヤル成長に2)が果たす役割はかなり大き《､ほとんどの基板･薄膜材料の組み合わせに

対して､エピタキシヤル成長が発生する最低温度(エピタキシヤル温度)が存在している｡また､このエ

ピタキシヤル温度は､3)の基板表面の汚れにも依存しており､空気中で劈開したNaCi(100)面に金鎬

を蒸着したときのエピタキシヤル温度は､真空中で劈開したNaCI面上での蒸着に比較して100~200

K程高《なる事が報告されている[73,74]｡エピタキシヤル温度には､4)の蒸着迪度も影替を与えてい

る｡例えば､CaF2(IH)面を基板としてその上に様々な蒸着速度でGeを蒸着した揚合､蒸着速度に応

じてエピタキシヤル温度は変化し､基板温度が高い程､あるいは蒸着速度が遅いほどエピタキシヤル

成長し易い事が見い出されている[75､76]｡

　RE123は､上で述べた金顛やGeと比較して複雑な結晶構造を特っているため､そのエピタキシヤ

ル成長様式も多様である｡例えば､基板表面に対してRE123のc軸が垂直になるむ軸配向と､a軸が

垂直になるa軸配向の二種類のエビタキシヤル成長様式が存在し､基板温度や格子不整合性の影響で

それぞれのエピタキシヤル温度は変化する[フフ,78]｡　RE123を利用した超伝灘線材や這子デバイス応
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(a)　　　　　　　　　　　島

　　　|

簿鯨⑤⑤ルル願

(c)　　　　　　　　　　島

(b)ミスフィツト転位

　　　単層謨{
擬似的構造･゛

}単層膜

(d)

㈲L15:薄膜の典や的な成艮様式｡(a)volmer　-　Weber　梨(三次元島状)成良(b)Frank-van　der

　　　　Mヴwe梨(単㈲)成艮､(c)Stransk1　-　Krastanov　や(単刑上島状)成艮､(d)二次元島状成長｡

用にはむ軸配向したRE123薄膜が必要となるが､それに加えて､犬電流輸送が必要となる趨伝啓線材

応川でば結品粒界での趙伝辱定流の損失､そして常子デバイスでは積聯化のために表面の平訃吐を考

疸しなければならない｡ニれらは､薄膜の成長様式と深引奘Hっっている事から､配向性の検討と共に

成良様式についても研究を行う必要があると考えられる｡次に薄膜の成長様式について説明する｡

1.4.3　薄膜の成長様式

　薄膜のエビタキシヤル成長過程は､原子が基板に降り積もると甘った叫純な渦程ではな<､基板上

に飛来した原子の表面運勣(su心ee　migration)に深く関わっている｡この表面運勣は､飛来原子同土の

相互作用､飛来原子と基板との組住作用､基板の温度等の影饗を受ける｡その結果､成長する薄膜の

成長様式は図L15に示す通り､大き《四種類に分類される｡

　(b)Frank　-　van　der　Merwe型(単肩)成長は､基板と薄膜の原子相互作用が強い場合に起こる型であ

り､二次元の屑が一肩ずつ梢み疸なって薄膜が形成される｡この成長の場合､ごく初期の屑は薄膜材

料の結晶構造とは一致せず､むしろ基板材料の結晶構造と同じ列期構造を持つ事が多いと首われてお

り､擬似的構造と呼ばれる｡その擬似的構造の上に蒸着を続けると､基板の結晶構造から薄膜の結晶

構造に近づくためにヽ刃状転位(edge　disloeation)や螺旋転位(splral　dislocation)等のミスフイット輯位
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が肴人される｡

　(c)StranskレKrastanov梨(単鰯上島状)成良は､某板と薄膜の涼子桧互作用が特に強いときに起こる

型であり､まず単屑が形成され､その胆さが轍界慎以上になるとそれ以tlの薄膜皮長は三次元島状に

移行する成良様式である｡圭た､薄膜の表面エネルギーと基板一薄膜の界面エネルギーが小さい堪合に

も硯れる｡

　(d)〕二次ブil島状皮艮は､二次プiサヒ島状成長と単翁扶成良の中開に位漑する成長様式であり､二次元核が

成長レ基板表面を鞭う的にその上に新たな二次元核が形成されて､結品成艮が進行する成長様式で

ある｡この成長様式はRE123薄膜の成長様式にも多《見られる｡

　RE123薄膜の応用という観点から薄膜の成長様式を見ると､結晶粒界が少な《､原子レベルで平滑

な表面が得られる単肩状成良､あるいはそれに準ずる二次元島状成艮が適していると考えられる｡こ

の様な薄膜の成長様式を決める要因としては､薄膜作裂条件に起囚する結晶成長の駆勣力(過飽和度)､

薄膜と某板との格子不整合性､薄膜と基板との化学的結合力(界面エネルギー)及び基板･薄膜材料の

表面自由エネルギーと､非常に多《のバラメータが密接に関孫している｡特に､過飽和度は薄膜の成

長様式を決める重要なパラメータであり､各桂の薄膜化プロセスによって促なる車が知られている｡

つまり､それぞれの応用に対して適した薄膜化プロセスの選択が必要であると言える｡次に､RE123

薄膜を作製する際に用いられる薄膜化プロセスについて説明する｡

1.4.4　薄膜化プロセス

　薄膜を作製する薄膜化プロセスのほとんどは､薄膜の蒸着を真空中で行う｡蒸着を真空中で行う車

によって､原子または分子の平均自由行程が長《なり､燕着源から基板まで到途でき､なおかつ基板

上に形成された薄膜に残帝気体が人射し､薄膜と反応して膜中に不純物が形成されるのを防ぐ事がで

きる｡また､RE123の様な酸化物薄膜の場合､成膜時の酸素圧力が低いために結晶白身の分解温度が

下がり､単結晶引き上げ法等でバルクを作製するよりも低い温度での試料作裂が可能となる｡この様

な薄膜化プロセスで作製された薄膜は､バルク材料と比べて非常に薄い事や､薄膜の形成が気相から

固相への急激な相転移という特殊な過程に起因する様々な結晶欠陥の生成によって､バルク材料とは

異なる性質を示す事もある｡

　RE123薄膜の気相成長法には､大きく分けて物理的気相蒸着法(PhysicaI　vaPor　Deposition:　PVD)と､

化学的気相蒸著法(Chemical　vapor　Deposition:　CVD)の二槌類が存在する｡　PVD法は､単-ヘあるい

は多元素からなる囚体原料にプラズマ､常子線やレーザー等の物理的なエネルギーを注入して原料を

気化させ､基板上に薄膜を再結晶化させる手法である｡　PVD法に顛する代表的な成膜方法としては､

原料の蒸発にレーザーを用いるPulsed　Laser　Deposition　(PLD)法､プラズマを用いるSputt�ng法､宅

子線や抵抗加熱を用いる分子線エピタキシー法(Moleeular　Beam　Epitaxy:　MBE)等が挙げられる｡

　Sputtering法は､陰極に固体原料(ターゲット)を殷き､それと対向した陽極に薄膜を蒸着する基板

を配殼するという構造を取る｡成膜にはArガスが圭成分の低圧混合ガスが用いられ､定極問に印加さ

れた電圧によって雰囲気中のArがイオン化し､常極間の電位差で加速され､陰極の囚体原料に衝究す
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る｡その結果､囚体馬モ料を構成している庶子･分子が蒸発して某板上に薄膜が形成される｡酸化物趙

伝肴体の揚合､Sputtering法で作製された薄膜の貢面は非常に平滑である事からヽ超伝府デバイス用の

薄膜化ブロセスとして上に利用されている｡

　MBE法は､真を萍着法の一種であり､真空度の高い容器中に漑かれた囚体原料に電子線や抵抗加熱

によって燕発エネルギーを与える事で､蒸発涼子･分子がピーム状に飛び出レ茲板に人射する手法

である｡ニの千法は､厳密な膜ヅの制街が可能であり､酸化物趙伝府休の様な翁状構遺を特つ物質を

各屑ごとに皮良させる事も可能である｡硯在では､肩状構造を特つ新たな超伝倚物質の探索のために､

ニの手法が用いられている｡

　PLD法の装漑構成は､真空槽申に厄料となるターゲットと基板及び法板加熱機構のみという､PVD

法では綾も単純な装訳構成をしている｡ニのターゲットに外郎から高エネルギーのレーザーを集光さ

せる事で､ターゲットを蒸発させ､ターゲットに対向しておかれた基板に薄膜を蒸前する｡高いエネル

ギーを特つレーザーを集光させているため､高い融点を持つ材料の薄膜化が可能であり､ターゲット

の組成が薄膜にその圭ま転写されるという利点を持っている｡そのため､酸化物超伝有体の様な多元

素からなる材料の薄膜化に対して非常に有効であり､RE123超伝有体の薄膜化プロセスとして､Y123

の発見当初から用いられている｡イヒ乍値論的組成比を持ったRE123薄膜が得られ易いため､高い超伝

有特性を持ったREi23薄膜が得られるという利点を特っている｡

　一-づぢ､CVD法ぱGaAs倖の半啓体分野で実績のある薄膜化ブロセスで､出発原料であるハロゲン化

物､硫化物や炭化水素化合物等を高温中で熟分解ぃ酸化､還元､重合あるいは気相化学反応等をさせ

た後､基板上に堆梢させて目的の薄膜を得る｡出発原料に有機金楓を用いる方法は特に有機奈我CVD

(Metal　Organie　CVD:　MOCVD)と呼ばれ､酸化物趙伝有体薄膜の薄膜化ブロセスとしてはこのMOCVD

法が寸{に川いられている｡　CVD法ぱ､薄膜を構成する元素の原料を別々に供給する事が可能であり､

PVD法に比べて混晶や多削膜の制御性に優れ､広い面積に渡って均………-な薄膜の作製が可能で最産性に

優れている｡しかし､RE123薄膜の作製においては､アルカリ金顛であるBaを含んだ有機金夙原料の

不安迢性が大きな開題となっており､CVD法のポテンシヤルを+分に生かし切れていないのが現状で

ある｡この問題点の解決法として､綾近では成膜にかかる有機金城原料を全て混合し､気化器によっ

て気化させ､基板上に供給する手法が取られている｡

　これらの気相を介した薄膜化ブロセスの他に､非晶質前駆体を基板上に設け､熱処理によって㈲相

JIビタキシヤル成長をさせる化学溶液堆積法(Chemieal　Solution　Deposition:　CSD)や､液相を介して

REi23を結晶成長させる液柏ふピタキシー法(Liquid　Phase　Epitaxy:　LPE)がある｡CSD法は､塗布熱

分解法とも呼ばれ､双板上に賄駆体を塗布して熱処理を行うのみの簡使な方法であり､なおかつ真空

装販を一切用いる必要が無い事から､他の薄膜化ブロセスと比較して非常に安価にRE123薄膜を作製

する事が出来ると考えられている｡　LPE法は､Czochralski法等の単結晶作裂方法と原理的に同じであ

りヽ極めて熱平衡に近い状態での結品成長であるため､価れた結晶性を持った薄膜を作製できる｡ま

たヽ潰厚徽境|゛での結晶成長であるため､結晶成長速度が非常に速いという利点を持っている｡　しか

しヽRE123の成長のためには1000゜C前後の温度が必要であり､基板材料とREI23材料との反応によ

る超伝有特性の劣化が問題とされている｡

　以上の薄膜化ブ“セスはどれも-一長-一短であり､それぞれの応用の二ーズを満たす薄膜化プロセス

を選択する車が重要である｡

25-



第1章　序論

1.5　本研究の目的及び構成

　本節では､前節までで述べてきたREBa2Cu30､,(RE123)薄膜の現状について圭とめ､RE123趨伝有

薄膜の課題点と応用に際して必妾とされているニーズを拙出する｡次に､それらの渫題点や二ーズを

諮まえて本研究の目的を述べ､疑後に本論文の構成を述べる｡

1.5.1　REBa2Cu30y超伝導薄膜の現状

　酸化物高温超伝肴体を利用した超伝辱応用は､エネルギーや情報等の多岐な分野に渡って既存材料

の渫題点を克服てきる可能性を秘めている｡趙伝肴線材においては､BI系超伝有線材がすでに市販さ

れ､Y123超伝導線材も実用化に向けた研究が進んでいる｡圭た､超伝辱デバイスにしても､様々な材

料や接合形態が提案されており､実用化に向けた研究･開発が肴実に進んでいる｡特に､RE123材料

は､Y123をしのぐ石や磁場中での高い超伝薦特性を示す事が知られフており､次匹代(ノ)趙伝辱応用材

料として損待されている｡　RE123を応用するに際に疸ガとなる点として､RE123における結品軸の配

向方位制御､沃料全体に渡る均--ゾこ結晶性･超伝有杵叶､高速な試料作製方法の開発､及び磁撒中に

おける超伝導特性の向上が挙げられる｡これらの点に関する現状を下記に示す｡

　RE123は､その結品構造に起因した電気的磁気的界方性を持つため､薄膜化プロセスを用いて試料全

体に渡って結晶軸方位を揃える､配向制御に関する研究が必要不可欠である｡　Y123の発見以来､Y123

の薄膜の配向性については膨犬な数の報告がされている｡圭た､近年ではYI23以外のRE123薄膜や､

RE/Ba漑換を生じるRE123薄膜及び複数のRE123が混在した混品系薄膜に閉する配向制御の恢告も

増えてきている｡　しかし､REI23は構成元素が多く､薄膜の形成過程が複推であるため､RE123薄膜

の配向機構についての包括的な理論はほとんど議論されていないのが現状である｡　RE123薄膜の配向

機構を明確化する事は､今後の応用展開に対して疸要であると考えられる｡

　圭た､実際にRE123を用いた超伝灘応用材料を量産する際には､試料全体に渡る均一な結晶性や､

生産コスト削減のために高迪な薄膜化プロセスが必妾とされる｡境在､最も高速な薄膜化プロセスは､

液相からの結晶成長を利用したLiquid　Phase　Epitaxy　(LPE)法であるが､結晶成長温度が高いために基

板材料とRE123の反応が起こり､趨伝育特性の劣化が起ニるという問題点を抱えている｡そのため､

LPE法と比較して低い温度でRE123薄膜を作製する事が可能な､気相法による均質､高速なRE123

薄膜の作製技術が必要とされている｡

　現在､趨伝有応用材料として実用化されているのは､NbTIやNb3Sn等の金楓･合金系趨伝有体で

あるが､RE123がこれらの既存材料に殷き換わるためには､RE123薄膜中に人エピンニングセンター

(Artihcial　Pinning　Center:　APC)を薦人するか､あるいはより高い石を持つRE123薄膜の作製によっ

て､液体窒素温度において既存材料の特性を越える必要がある｡　RE123薄膜へのAPCの有人手法と

しては､薄膜加工技術を用いてRE123薄膜に人工的な欠陥を設ける方法と､RE123材料の組成制御に

よって薄膜中に常伝辱､あるいは弱超伝有部分を生じさせる方法とが考えられる｡現状では､Nd123

等のY123よりも高い7Tcを持つRE123材料の薄膜化が主流であり､薄膜加工技術を用いたAPCの有

人に関してはほとんど報告例はない｡　RE123の中で最も高い石を示す材料としてLa123が挙げられ

るが､著しいLa/Ba殷換による超伝尊特性の劣化のために､高い八を示すLa123薄膜の作製に関する

報告例もまたほとんど無い｡そのため､La/Ba置換を抑制し､高い石を持つLa123薄膜の作製技術を
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L1　本研究の目的及び構成

問発する事は､結あ成役の観点からも応用の観点からも興味深いと首える｡

1.5.2　本研究の目的

　面項で述べたRE123薄膜の現状を詰まえて､本研究ではRE123薄膜､RE/Ba漑換を生じるRE123

薄膜及び複数のRE123が混在した混晶系RE123薄膜の包括的な配向機構を解明する事､気相法であり

ながらLPE法と涼理的に同じ結晶成長機構を特つvapor-Liquid-SOlid(VLS)成長法を用いて､Sm123

薄膜の高迪成膜及び､RE123の中でも最も高い石を示す可能性があるLa123薄膜を高石化する事､

そして畿終的に､RE/Ba匿換を生じるRE123薄膜と混晶系RE｣23薄膜の磁束ピンニング機構を評価す

る事を目的としている｡この目的達成のため､ターゲットの組成が薄膜組成に転写される車から､組

成制御の行い易いPulsed　Laser　Deposition　(PLD)法を用いてRE123薄膜を作製し､その配向性を系統

的に検討する事でRE123薄膜の配向機構の解明を試みる｡また､ニれらの薄膜について磁場中で超伝

有特性を評価レ磁東ビンニング機構についての考察を行う｡

1.5.3　本論文の構成

　本談文の構成を以下に示す｡

　第2章でぱ､本研究で用いたPLD法の特徴七概要を述べ､次に作製したRE123薄膜の評価方法に

ついて述べる｡

　第孔ゆでは､RE123薄膜､RE/Ba慨換を生じるRE123薄膜及び複数のRE123が混在した混晶系

RE123薄膜の配向性について､成膜条件をパラメータとして系続的に検討し､その配向機構の解明を

行う｡

　第4章では､結品機構が原理的にLPE法と同じであり､高速な成膜速度と高品質なRE123薄膜の作

袈が期待されるVLS法を用いて､Sml23の高速成膜及びLa123薄膜の高石化に関する検討を行う｡

　第5章では､APC有人の観点から､RE/Ba販換を生じるRE123薄膜及び混晶系RE12､3薄膜の磁場

中趨伝有特性の評価から､それらの薄膜の磁束ピンニング機構についての考察をおこなう｡

　第6依では､本論文において得られた結果を総括するとともに､今後の展栄について述べる｡
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2.1　REBa2Cu30y薄膜の作製方法

　本章ではヽREBa2Cu30y(RE123)薄膜の作製に用いたPulsed　Laser　Deposition　(PLD)法について説明

し､PLD法で必要となるターゲットの作裂方法､そして成膜に用いる基板についての説明を行う｡次

に､作製したRE123薄膜の各種の評価方法についで説明を行う｡

2.1.1　Pulsed　Laser　Deposition　法の原理と特徴

　REBa2Cu30パRE123)超伝尊体の発見直後から､金損や半有体で培われてきた薄膜化プロセスを

RE123薄膜の作製に適用した研究が行われてきた｡　しかし､RE123は多元素からなる系であり､なお

かつその複雑な結晶構造から､既存の薄膜化プロセスを踏躾しただけでは十分ではな《､薄膜の組成

不均一に起因する相分離等､様々な問題点が発生した｡

　Pulsed　Laser　Deposition　(PLD)法は､1960年のレーザー発明直後から行われていた薄膜化プロセスで

あり､他のプロセスと比較しても古い部類に数えられる｡　しかし､大面禎基板上への成膜が困難であ

る事や､膜表面に液滴状のドロップレットが観測されるなど､特に半灘体等への適用に対しては有望

視されていなかった｡しかし､多元素系からなるY123の薄膜化においては､Sputt�ng法等で観測さ

れた相分離､組成ずれが､PLD法で作裂されたY123には無い事が見出され､REI23の薄膜化プロセ

スとしてその存在価値が見直されるようになった目-3]｡その後､PLD法で作製したY123薄膜が非常

に優れた超伝導特性を示す事が明らかになり[4-7]､現在に至っても､高い趙伝辱伜吐を特ったRE123

薄膜の薄膜化プロセスとして重用されている｡

　図2jに本研究で用いたPLD装澱の模式図を示す｡レーザーとしては､ArFエキシマレーザー(j=193

nm)をLambda　Physik　社製LPX2｣Oiを用いて発振させた｡発振したレーザーは､反射ミラーと集光レ

ンズを通してチヤンバー内のターゲットに照射された｡ターゲットから直上に･ブルーム''と呼ばれる

プラズマと発光種からなる紡錘状の光の桂が形成され､ターゲットに対向して配匠された基板上に､

ターゲットから放出された粒子が付着･再配列して薄膜が形成される｡基板はセラミックヒータを用

いて加熱されており､基板温度ばヒーターの裏に取り付けた熱電対によってモニターした｡ターゲッ

トはモータによって自転しており､レーザーによって一ヵ所のみが削られることを防止している｡ま
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㈲2士Pulsd　Laser　Deposition　(PLD)法の模式図｡(a)真やチヤンバー､(b)光学系の模式図｡
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笑ユ砂　実験方法

た､手勣で公転させるニとで､ターケット去面に均一川こレーザーを照射するニとも出来る｡

　ターゲットヘのレーザーの照射によって生じるブルームは､ターゲットを構成している元素の放出

に伴っており､この放出過徨はPLD法において最も蜜要な過程であると回える｡レーザーの照射によ

るターゲット構成元素の放出過程は次の通りである圖｡

　|)レーザーの照射によるターゲット表面近傍の屈所的な温度上昇で､急激な体積膨張が起こる｡

　2)体積膨張によって､表面近傍の物質がクラスター状になって放出される｡この時､同時に衝撃波

　　　が形成される｡圭た､クラスターと共に様々な活性種も生成される｡

　3)放出されたクラスターがレーず-のエネルギーを吸収する｡クラスターは熱的に孤立しているた

　　　め､急激な混度七祥と共に熱ブラズマ化レて､電子やイオンを発生する｡

　4)発生した電子とイオンの質量差に起因する速度差から､ターゲットの法線方向に電掲が生じ､イ

　　　オンが加速される｡

　5)加速されたイオンは､衝撃波に包まれて進行するため､その速度は雰囲気の影替をばとんど受け

　　　ない｡　しかレ速度が遅い活性種等は基板近傍で雰回気からの散乱を受ける｡

以上の様な爆発的な過程を経てターゲットから構成元素が放出されるため､PLD法は他の薄膜化プロ

セスと比較して薄膜の組成ずれが起きにくいと考えられる｡この放汁S過徨で生成され､基板に到達す

る粒子には､イオン､中性発光種､熱的蒸発成分やクラスター成分等が存在する｡これらの粒子の存

在や速度は､光学発光測定[9-15]や時間分解型貧俎分析[3､i6､17]等によって確詰されており､それ

ぞれの粒子は､次の通りの速度を持っている｡

　･イオン種≧5×106　cm/s

　･中性発光種~106　cm/s

　･熱的蒸発成分~2×105　em/s

　･クラスター成分~2×104　em/s

以上の様に､放出粒子には様々な径類の粒子が存在しており､レーザーの照射による構成元素の放出

過程の複雑さを物語っている｡特に､熱的蒸発成分､クラスター成分はPLD法の問題点となっている

1ドロップレットの原因であると考えられている｡

　これまでに述べた通り､PLD法による薄膜の作製には複雑な過程が存在しているが､装漑は他の

PVD法に比べて最も単純であり､真空楷内に原料の加熱機構等の余分な設備がない｡そのため､薄膜

に不純物が混入する可能性が低い等､多《の利点を特つ｡以下に､PLD法の特徴をまとめた[18]｡

　|)数+nsec程度のパルス幅を特つレーザー光を囚体表面に集光･照射するので､|パルスのピーク

　　　時に非常に大きなパワー密度が得られ(~108　W/cm2)､レーザー光を吸収する物質であれぱ高融

　　　点の物質でも容易に薄膜化できる｡
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　　　　　　　　　　　　　　　2土　REBa2Cu30y薄膜の作製方法

2)ターゲットを気化させるエネルギーを成膜蜜外から導人するので､抵抗加熱ヒータや電子ビーム

　用フィラメントを成膜蜜に設漑する必妾がな《､汚染が少ない｡

3)上述の2)と同様な理山により､他のPVD法に要求される高い真空度を必要としないため､反応

　系内の酸素分丿王を高《でき､膜中の酸素量を制御しやすい｡

4)縦パルスレーザーを川いてダーゲットの極去面筒のみを瞬時に剥離できるため､ターゲット内で

　の元素の拡散を無視でぎ､ターケットの組成がそのまま蒸発種の組成に転写され､ターケットと

　堆梢膜との組成ずれがおきにくい｡

特に､本研究で扱うRE123は､その結晶中の酸泉欠損や薄膜の組成ずれによる趨伝専特性の劣化が懸

念される｡　しかし､PLD法は比較的高い酸素圧下での成膜が可能であり､加えてターゲットの組成が

薄膜の組成に転写されることから､多元素系の酸化物趙伝啓薄膜を作製する上で非常に有利であると

考えられる｡

2.1.2　ターゲット作裂方法

　PLD法において薄膜則京料供給源となるターケットは､囚相反応法を用いて作製した｡ターケット

の原料粉としては､RE203､Ba02そしてCuOを用い､奈執元素の組成比が所望の組成比となるよう

に秤椴し､混合した｡本研究では､REBa2Cu30y(RE123)の他に､vapor,Liquid-Solid(VLS)法におい

て必要となるBa,Cu-Oターゲット(Ba3Cu508､Ba3Cu701o戸丿作製した｡以下にターケットの作製手順

を小す｡

　1)R防O肩ま吸湿性が高いため､秤鎗の前に1000゜Cで12時問乾燥させ､その後､RE203､Ba02そ

　　　レ(J　CuO　原料粉を適当な組成になるように秤埴した｡

　2)乳鉢に杵低した原料粉を人れ､混合を行った｡Ba02は劇物であるため､混合の際には防塵マス

　　　クと手袋を着用した｡

　3)混合粉を直径25　mm､熱さ5mm徨の円柱状ペレットに成型し､アルミナ板の上に乗せ､700゜C

　　　で12時問の仮焼を行った｡

　4)仮煥後のベレットを粉砕し､X線回析法で生成した結晶相の催認を行った｡

　5)結品柿の催詰後､混合粉を再度ベレットに成型レ仮煥温度を800､900°Cにして､3)､4)の工

　　　轍を繰り返し行った｡

　6)900゜Cでの仮焼･結晶相の確認後､得度ペレット状に成形レ950･Cで12時間の本焼を行った｡

　7)REI23はCuO　ehain　の02が欠損しやすいため､本焼後､02ガスを流しながら､400oCで24時

　　　間熱処理を施し､酸素欠損を補った｡
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回22:本焼温度と本煥時酸素圧力に対するYbBa2Cu30yの状熊回.琉成は02+Arの混合ガス中

　　　で行い､全汗はl　atm　で一定とした｡図中の記けは実際にターゲットの本焼に用いた条禅

　　　でありヽ記削まぞれぞれヽ×:Yb203+Ba-Cu-Oヽ●:YbBa2Cu30y+Yb203+Ba-Cu-Oヽ▲:

　　　Yb2BaCu05+Ba-Cu-Oそして△はターケットが融解した事を示す｡

本研究では､REとして､La,Nd､Sm､Gd,YそしてYbを川いた｡圭た､7)の工扱以外は全て大気中で

行った｡　Ba-Cu-Oターゲットは､仮煥を700と800°Cの二回行い､本焼は850゜Cで12時間の熱処理

を行った｡また､Ba-Cu-Oターゲツトは､酸素欠損がほとんどないため､フ)の工徨は省略した｡

　以上の工程で､RE=Yb以外のRE123ターゲットはX線回折で叫相であることが確詰できたが､

Yb123のみ単相ターゲットを作製するニとは出来なかった｡次に､Yb123ターゲットの作裂について

説明を行う｡

YbBa2Cu30yターゲットの作製

　'Ybl23はヽ大気圧下における包晶温度らが`900゜CとヽB3‘C"-Oの融点(890`980°Cヽ図亀6参
照)に非常に近いため､Ybl23相が生成しても､直ちにBa-Cu-O液相と反応し､包晶分解によって

Yb2BaCu05(Yb211)が生成するため､Ybl23単相のターゲットを得る車は難しい｡そのため､Yb123

単相ターゲットを得るためには､焼成する際の雰囲気を厳密に制御する必要がある[19,20]｡そこで､

Yb123の単相ターゲットを得るために､焼成温度と酸素分圧に対するYb123系の状態図を作裂した｡

実験方法としては､Yb203､Ba02そしてCuOをYb:Ba:Cu=|:2:3になるように秤量し､混合･

成形の後､02とArの混合ガスを全圧l　atm　で流しながら焼成を行った｡本焼後､X線回折法を用いて

生成した相の同定を行ったところ､図22に示した状態図が得られた｡この図から､低温での焼成では
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閣2.3:犬気中で930°Cの本焼を行ったYbBa2Cu30vのX線回析バターン｡(a)Ndなし

　　　　(YbBa2Cu30よ(b)Ndあり((Ybl-zNdz)Ba2Cu30y,こ=O｣)の㈲析パターン｡
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第2章　実験方法

Ba-Cu-Oのみの反窓しか起ニらないニとが分かる｡圭た､犬気中(air)での使成では､綾成温度を上昇

させていくとYbl23が出来ずにYb211が生成し､さらに高温では全体が溶解㈲elt)した｡-一方､低酸

素分圧(O,076　Torr)では､700゜C前後の温度でYb203､Ba-Cu-Oと共に昔干のYb123が見られた｡し

かし､完全なYb123単梢ではない上､その温度領城は非常に狭《､少しでも高温側にずれると､alr中

と同様にYb2H抑が生成した｡以上から､第3章でのYbi23薄膜の作製には､単柿ではないがYb123

が含まれる､焼成温度~700゜C､酸素分圧O｡O76　Torr　で作製したターケットを用いた｡このターゲット

は､少なくとも全体の組成はYb:Ba:Cu=1:2:3であるため､作製した薄膜はYbl23胆柏の薄膜で

あった｡　3.4節及び5え|項で述べるが､Yb123単相ではないターゲットを用いて作製した薄膜は､膜

摩の増加に伴ってa軸配向粒が混在し易《､かつ人は膜厚の増加に伴って急激に減少する傾向が得ら

れた｡ニれらは､ターゲットに含まれるYb123以外の異相が膜中に不純物として混人した車に起因す

る可能性がある｡そのため､Yb123薄膜本来の性質を評価するには､Ybl23胆相ターゲットを作裂す

る必要がある｡

　純粋なYb123肌相とば泣えないが､Ybサイトに他のRE元素を少量販換させ､系の包品温度を上昇

させる事でヽ(YbレzREz)Ba2Cu30y(Yb/RE123)混晶系の単相ターゲットを得る事は可能である[21,22]｡

図2jに､RE=Nd及びz=0,0｣とレ930･C､alr中で本焼した試料のX線回折パターンを示す｡この

図から､こ=O即ちYb123組成の揚合は､図2.2に従って､Yb2liとBa-Cu,0が生成された(図2j(a))｡

しかし､こ=O｡IのYb/Nd123組成の場合は､若干のBa-Cu-Oピークが砿認されたが､Yb/Ndl23叫相で

ある事が分かった(図2j(b))｡そこで､本研究ではRE=Ndとして､(YbレzNdz)Ba2Cu30y(こ=O｣~0.3)

のターゲットを作製し､そのターゲットを用いて作裂したYb/Ndl23薄膜についての評価も行った｡

2.1.3　成膜基板

　基板は単に薄膜を蒸着させるための単なる土台ではなく､エピタキシヤル成長する薄膜の成長様式

や微細組織､そして薄膜の様々な物性に大きな影饗を与える｡従って､目的に応じた基板の選択が錐

要になってくる｡基板を選択する際に重要となる条件には､(|)基板材料と超伝有体が反応せず化学的

に安定､(2)超伝有体と熱膨張係数が近い､(3)結晶構造が類似していて格子定数が近い､(4)成膜温度

以下で構造相転移がない事､等が挙げられる｡

　一般に､RE123薄膜は600゜C以上の高混で作裂されるため､基板もしくは超伝灘体を構成している

物質が相互拡散し､その超伝尋牲|生を劣化させてしまう｡そのため､(i)に挙げた様に､趨伝有肩と反

応しにくいか､または灰応しても超伝有特性を劣化させない材料を基板として選択する必要がある｡

また､超伝灘体と基板材料の熱膨張係数に大きな差があると､超伝有体に圧縮圭たは引っ張り応力が

働き､超伝灘特性の劣化やクラックが生じる｡そのため､(2)の条件を満たす材料の選択が必要となる｡

(3)の条件は､REi23薄膜は基板上にエピタキシヤル成長するため､基板材料の結晶構造､格子定数の

マッチングが重要になることを表している｡格子定数のマッチングは､その成長様式､超伝灘特性に

様々な影響を及ぼす｡-一般に､超伝有体と基板材料の格子定数ミスマッチが小さい程､良質な趨伝灘

薄膜が得られやすいと考えられている｡(4)の条件は､基板及ぴ超伝有体のクラックや凹馮の抑制に垂

要である｡表2.1に､高温趨伝肴薄膜作製のための代表的な酸化物単結晶基板のデータを示す｡

　本研究において､RE123薄膜の配向性の検討(第3章)では､MgO(100)とSrTI03(100)基板を用いた｡

MgOは､短所としてRE123との格子不整合性が大きい点と､MgO自体が持つ潮解性のため､成膜前
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表2土高温超伝導薄膜作製のための代表的な酸イ ご1物単結高低板

物質
化学的　熱膨張係数　｡｡hHiグ　　　　　　　　　ヽJごソh　　　　　　　　　　格子定数[Å]
亙竹川　[104　/゜C]　右1日日糸　　　　　　　構趙　　　　　4　　　か　　　　c

び-A1203 x　　　　フj　　　三斜晶　　　　搦手型　　　　4ブフ6　　　　1199
YSZ“ ム　　　　10j　　　八方晶　　　　　蛍石型　　　　3,63

Mが) ○　　　　ぽ8　　　六l方晶　　　　NaCけ
･

F J　　　　　4.2

SrTI03 0　　　　1LI　　　在方晶　　ベロブスカイト　　3剔
LaAI03 ○　　　　に6　　　擬止方晶　　ペロブスカイト　　3メ　　　　　4j8
NdGa03 O　　　　　10　　　斜方晶　　擬ベロブスカイト　　3.84　3.89　3.86

YAI03 ()≒ぐ)擬在方晶　　ペロブスカイト　　3.66　3.77　169
LaS心a04 O　　　　IOJ　　　　　　　　　　　K2NiF4　　　　3.84　　　　　4.17
LSAT/7 O　　　　　IO　　　立方晶　　ベロブスカイト　　3.87

YBa2Cu30y ≒ヤ)　斜方晶　層状ベロブスカイト　3.82　189　1　L68
NdBa2Cu30y ツ詰)　斜方晶　層状ペロブスカィト　3.85　3剖　11.74
“Y203安定化Zr02

“(LaAI03)oよ(SrAl0.5T助.503)o｡7

に法板表面改質のための熱処理が必娶な点が挙げられる｡一方､利点として､熱膨張係数が13忍×10-6

/゜Cと､RE123の12~13　x　iO-6　/゜C　(α訪軸方向)よりも犬きいため､高温で薄膜を蒸翁後､室温まで

降胤した時に､薄膜に圧縮応力がかかるため､クラック牡人りにくいことが挙げられる｡このクラッ

クが人りにくい特徴はRE123の淳膜化に対して有効であると考えられる｡一方で､SrTi03はRE123

に近い構造と格子定数をもち､なおかつRE123との格子不整合性が小さい｡そのため､表面平滑性に

佞れたRE123薄膜が得られる｡　しかレ熱膨張係数は吐1XIO-6　/゜C　であって､R〕E123よりも小さい

ため､高温で薄膜を蒸着後､室温まで降温した時に､薄膜に引っ張り応力が働《ため､クラックが入

りやすいという短所があり､RE123の厚膜化に対しては不利であると考えられる｡また､第4章での

vapor-Liquid-Solid(VLS)成長法を川いた高7Tc,Lal23薄膜の作製には､MgOの他に､NdGa03(HO)と

LSAT(100)基板を用いた｡これらの基板は､結晶構造や格子定数がLa123に近いため､高い超伝有特

性を示す趨伝有薄膜が得られやすいと考えられる｡

　以上の様に､基板によってその上に蒸着された薄膜の性質は変わってくる｡従って､その研究用途

に応じて垣適な基板を選択する事は非常に重要であると言える｡

2.1.4　薄膜作製方法

　前項までに説明した装販､ターゲットそして基板を用いて､RE123薄膜を作裂した｡　RE123薄膜の

作裂手順を以下に示す｡

　1)MgO等､成膜前の表面処理が必要な基板の前処理を行う｡　MgO基板は､大気中で700°CX1時

　　　間の熱処理を行い､基板表面の汚れ､及び潮解によって生じた生成物の除去を行った｡

　2)真空チヤンバーに法板とターゲットを設饌し､ば一タリーボンプ(RP)で大気圧から10-2　Tbrr程
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衷2.2:本研究における成膜条件の概要

記号バラメータ
-

レーザー光源

レーザーエネルギー密度

レーザー繰り返し周波数

基板

成膜温度

基板一ターゲット聞距離

酸素圧力

堤
亙

八
j

　　　　　　条件
---------------一一

　　　ArFり=193　nnl)

　　　　Oj7~I　J/cm2

　　　　　1~10　Hz

MgO(100)､SrTI03(100)､

NdGa03(IIO)､LSAT(100)

　　　　650~900　゜C

　　　　　50　mm

　　　O｡05~LOITorr

　　　度まで荒引きを行った｡ニの時､雰囲気に含まれる不純物が基板に付着するのを防ぐため､基板

　　　温度(八)を400°C程に加熱した｡

　3)チャンバー内の圧力が10-2　Torr程度になった後､ターボ分子ボンプ(TMP)を用いて､真ツ度を

　　　3　×　10-5　TOIT以下にした｡

　4)真空度が3×10-5　1orr以下になった後､成膜条件の酸素圧力(p02)にするため､02ガスの灘人

　　　流量とRPの排気量を調整した｡また､同時に石を成膜温度まで上昇させた｡

　5)成膜を行う前に､ターゲット表面の不純物を除去するため､シヤッターを閉めた状態で､ターゲッ

　　　トの自転機構と公転を利用して､ターゲット表面にまんべんなくレーザーを照射した｡

　6)ターゲット表面の不純物を除去した後､シヤッターを開き､基板に成膜を行った｡膜厚は成膜時

　　　間によって制御した｡

　フ)成膜終了後す《≒チヤンバー内に20　Torr　まで02を薦人した後､ヒータを切り､室温まで急速冷

　　　却を行った｡

本研究で用いた成膜条件の概要を表2.2に示した｡基板温度八､酸素圧力/702､レーザーエネルギー

密度玩､レーザー繰り返U司波数五､基板-ターゲット問距離丿等､薄膜の作裂時に非常に多くのパ

ラメータを制御する必要がある｡また､/702､反や心こは相関があるため､本研究ではp02以外のパ

ラメータは固定した｡

2.2　評価方法

　PLD法を用いて作製したRE123薄膜に対して､結晶柿と配向方位の同定､表面･微細組織の観察､

維成分析そして超伝導特性の評価を行った｡薄膜の結晶相と配向方位はX線回折を用いた汐-2り法

(集中法)や極点図形法により測定した.薄膜の表面や微細組織の観塗には走査型電子顕微鏡(Seanning

Electron　Mismscope:　SEM)､原子間力顕微鏡(Atomie　Foree　Mieroseope:　AFM)や透過梨電子顕微鏡
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(b)

㈲2.4:x線㈱折法の原班tと裟医回｡

　　　構造｡

(1)Cuターゲット

(2)発散スリット

(3)試料

(4)受光スリット

(5)検出器

　　　(6)試料

　　　(7)発歓スリツト

　　　(8)受光スリツト

　　　(9)散乱スリット

　　　(10)検出器

　　　(11}Cuターゲット

IVg?走査

(a)集中法の原理閣､(b)集中法を用いた測定装医の拡本的

(Transmission　Eleetron　Microseope:　TEM)を用いた｡薄膜の超伝辱特性は､磁堪中における直流四端子

法による定気抵抗率の温度依存性及び電流一宅圧特性の測定により評価した｡また､薄膜の膜厚及び組

成は､誘啓結合テラズマ分光分析法(lnduetively　Coupled　Plasma　Spectroseopy:　ICP)を用いて分析した｡

以下に､これらの評価方法の詳紬について述べる｡

2.2.1　結晶相と配向方位の同定

　一般的に用いられているX線回折法には平行ビーム法と集中法がある｡平行ビーム法は主に､試料

が小さい揚合やX線が透過する試料において用いられる｡集中法は､平行ビーム法の様に小さい試料

や透過する訳料には不向きであるが､分解能が良く､かつ回折X線の強度が強いという特徴を持つ｡

本研究でば､この集中法を用いて結晶相と配向方位の同定を行った｡

　集中法は図14(a)にあるように､焦点円を仮想し､この焦点円に接するような曲面を持つ試料によ

る回折を考える｡焦点円七にあるX線源で発生させたX線を試料に入射させると､試料からの回折X

線は焦点円上の点で巣中する｡ここに検出器を限き､回折X線の強度を測定する手法である｡実際の

装販は図2j(b)の様になる｡X線源は常に固定されており､試料に対するX線の人射角(のは試料を回

転させることによって変化する｡人射X線ぱ試料に人射して弾性散乱をするため､試料に対する入射

X線の角度と回折X線の角度は等しくなる｡回折X線ぱ､X線源と試料を結ぶ直線と3の角度をな

す直線が､焦点円と交わる点に集光する｡そこで､試料が軸(汐軸)に対して召だけ回転したとき､検

41



第2章　実験方法

m器は軸(2り軸)に対してy回転する｡汐軸と2り軸は㈲じ軸であるが2汐軸の方力坤軸に対して二倍の

速さで朗転するようになっている[231｡

　試料の測定には､CuKa線(j=L5405Å)を用い､皆電圧と管電流はそれぞれ30　kv　と10　nlA　とし

た｡試料は試料ホルダに粘土でJ王前し､2汐=5~75･の範囲をO｡02゜の子ンブリング幅で4゜/minの速

度で測定した｡

　X線回折パターンから格子定数を求めるために､各回折ビークの位漑から面間隔jを求め､面指数

から格子定数を求めた後､Nelson-RIley関数(NR関数)によって格子定数の桔密化を行った｡圭た､配

向性の評価で必要となるむ軸配向膜中のa軸配向粒の混在率は､(005)面と(200)面のX線回析バター

ンの回折線強度から算出した｡

　以上の評価は､基板面に対して尹行な結晶面からの散乱波のみからなるため､基板面内での配向性

を評価することはできない｡次項において面内配向性を評価する手法について説明する｡

2.2.2　面内配向性測定

　前項で述べた集中法は基板面に対して平行な結晶面の配向性､即ちc軸配向性を評価することはで

きるが､各結晶粒の面内での配向(α,わ軸)を評価することはできない｡そごで､基板に適当なあおり

角をつけて､基板面に平行でない結晶面をX線回折を用いて評価する極点図形法を用いて面内配向性

を評価した｡

　回析X線の測定方法は逓本的には前項で説明した集中法と同じである｡しかし､極点図形法出L渕

2j(a)にあるように､基板に適当なあおり角aをつけることで､基板面に平行でない結晶面からの回

折X線を得ることができる｡また､基板面内で回輯(ゆ)させることで等価な面の評価ができる｡従っ

て､適当なαをつけ､面内で試料をφ回転させる事によって､薄膜の面内での配向性を評価するニと

ができる(図2j(b)参照)｡

　本研究では､基板からの散乱ピークに重ならないRE123(102)面､あるいは(103)面からの回析X線

を用いた｡c軸配向したRE123薄膜の(102)面は基板に平行な面に対して33尹の傾きを特っているの

で､α~33アとなる｡また､薄膜中にa軸配向粒が存在したとすると､その粒での(102)面は､基板

に対して56yの傾きを持つため､a~56j･となる｡同様に(103)面の湯合､c軸配向ではa~44j゜､

a軸配向粒ではa~45j゜となる｡また､CuKα線を用いた堤合に(102)面がBragg散乱を起こす角度

2引ま27タである｡以上より､試料の測定は2呑~n8゜､ゆ=O~360゜の範囲で行った｡x線源には

CuKa線(λ=L5405Å)を用い､管電圧と管電流はそれぞれ40　kv　と30　mA　とした｡

2.2.3　衷面･微細組織観察

走査型電子顕微鏡

　薄膜表面の平滑性､結晶状態､異相の析m状態､薄膜に生じたクラックやPLD法仁特有な滴状の粒

子の観察は走査型電子顕微鏡(Scanning　Eleetron　Misroseope:　SEM)により行った｡SEMは細く絞った

電子ビームを試料表面で走査させることにより､そこから生じる二次重子の情報を画像として観察す

る手法である｡
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(a)

(b)

-
1

　　　　　　　　　　　　　1伏2汐軸

図2j:極点図形法の(a)原理図､(b)装胆図｡
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(a)

二分割光ダイオード

光反射角の変化

回之

0.51

寸法:mm

(c)

106
寸法:μjll

㈲2,6:光干渉AFMの原理回｡(a)光てこ方式､(b)光干渉方式及ぴ(e)カンチレバーの寸法｡

原子間力顕微鏡

　薄膜表面の凹凸や結晶成長の様子は原子問力顕微鏡(Atomic　Forcemicroseope:　AFM)を用いて観縦

した.AFMは走査型トンネル顕微鏡(Scanning　Tunneling　Mieroseope:　STM)において､絶縁体を観察

する方法として開発されたが､犬気中や溶液中でも観察が行える等､測定における簡易性と拡張性の

高さから､現在では材料物性評価､微少寸法計測､ブロセス加工評価やタンパク質等の有機高分子の

評価等に広く普及している｡測定方法としては､小さなてこ(カンチレパー)を用いで試料表面を走杏

し､カンチレバーと表面との開に働《原子開力によるカンチレパーの変位を画像化する手法を用いる｡

　図2.6に光干渉AFMの原理を示す｡光干渉AFMでは､カンチレバーの背面に常にレーザー光が当

たっており､カンチレパーの変位によって生じる光の干渉を観測することで試料の表面形状の情報を

得る｡この干渉光の測定の化方によって､光干渉AFMは､光てこ方式と光干渉方式の二種類に分類

される.光てこ方式は､干渉光を二分割､あるいは匹分割した光ダイオードで検出する方式(図2,6(a))

であり､光千渉方式は､カンチレバー背面に人射するレーザーと反射したレーザーとの干渉を計測す

る方式である｡光てこ方式は､光干渉方式よりも簡単な事､レンズや光ダイオードとてことの距離が

数mmから数cmと大き《取れる事から､大半の市販AFMに用いられており､本研究においても光て

こ方式のAFMを用いて試料表面の凹らや結晶の成長形態を観察した｡

　これまで説明したAFMの分解能は､測定環境と共にカンチレバー先端の尖鋭さに依存している｡一

般に､カンチレバーはS13N4で作られており､探針の先端がくびれたように鋭《なっている｡このカ

ンチレバー先端が摩耗し､尖鋭さが損なわれると､試料表面の微少な凹匹が逆にカンチレバーの備き
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をレ摩耗したカンチレバーの形状がAFM像に反映されてし圭い､正破な表面形状が得られない｡ま

た､先端が複数に分裂した揚合には､一一つの微少な問凸に対して複数の像が観測される｡経験的に､前

者の揚合には､微少な問貼が視野全体に渡って全て柏似な形状として観察され､後者の揚合には､微

少な凹心が複数浪んだ像が観察される｡　AFMを用いて試料の表面形状を正確に測定するためには､常

に先端が尖鋭なカン千レバーを川いる事が必妾であると同時に､観察された像を慎東に吟味する事が

必妾である｡

　殼近では､先催の摩耗の様な問題点を克服すべ《､カンチレバーに力ーボンナノワイヤーを用いる

研究も進められている｡カー-ボンナノヮイヤーは摩耗しに《<､なおかつ先端が尖鋭であるため､原

子レベルの分解能を安定して得られると剔待されている｡

透過型篭子顕微鏡

　RE123薄膜のナノスケーづレの微細組織観察及び微少部分の組成分析を行うため､透過型電子顕微鏡

(Transmission　Electron　MicroscoPe:　TEM)を用いて薄膜の断面を観察した.TEMは､数nm程度まで薄

《した試料に電子線を照射レ適過する際に各原子から散乱した球面波の千渉による回折波を利用す

る手法である｡　TEMは井常に広い分野で強力な微紬組織観察ツールとして用いられており､明視野や

暗視野と訪った回折像の取り出し方によって､試料の様々な情報が得られる｡このTEMを利用して､

半有体や奈偏等でぱ試料内部の耘位や接合界面での元素拡散等の観察に用いられている｡

　㈲2コにTEM裟漑の概賂図を示す｡　TEM観察装置は､照射系､試料蜜､レンズ系､観察記録装誰及

び排気系から構成されている｡電子線源である宅子銃から高電圧で加速された電子線が試料を透過し､

レンズ系を経て拡人像として結像する｡この際､電子線を取り扱うために､装胆全体を10-5~10-6

勤rrの高真空に倅つ必要がある｡また､X線に比べて原子との柏互作用が100倍程強いため､透過力

が小さ《､ナノメートルサイズの試料しか測定が出来ない｡そのため､TEM観察においては､TEM観

察用試料の作裂に犬郎分の比重が医かれる｡

2.2.4　表面エッチング

　表面エッチングは､半有体分野では､表面に残存する機械的破損肩の除去や､転位等の構造欠陥を

強調し､観察しやすくするために用いられる｡エッチングに用いられる溶液はエッチヤント(etchant)

と呼ばれ､試料の桂類や目的に応じて最適な溶液を選択する必要がある｡エッチヤントは､薄膜本体

のエッチング速度に対する破損眉､あるいは欠縮のエッチング速度の比(選択比)が大きい程良い｡例

えば､GaAsの掛合､破損肩除去に対するエッチヤントにはH202､H20とH2S04の混合溶液を用い､

構造欠除の評価にはHF､HN03とH20の混合溶液が用いられる[241.

　この表面エッチングによる評価はREI23においても当然有効である｡本研究では表面エッチングを

用いて､表面に残存したBa-Cu-O順の除去(第4章)及び刃状転位等の構造欠陥の評価を行った(第5

章)｡現在､RE123に対して選択比の大きなエッチヤントは開発･発見されていない｡そのため､RE123

のぶッチヤントとしては､比較的選択比の大きいHCI-CH30H(CH30H希釈塩酸)やBr-CH30H(CH30H

希釈Br2)等が用いられており､本研究では､BトCH30Hを用いて表面エッチングを行った｡ただし､

Br2潰度が高い徨､進択比が小さくなる事から､Ba-Cu-O屠の除去にはBr2濃度がO別7　voL%の溶液

･45



第2章　実験方法

電子銃

□収束レンズ

[回]対物レンズ

第1中間像

E回ヨ中間レンズ汗芝回言

第2中間像

目回]投影レンズ

拡大像

　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2.7:　TEM　装饌の概賂図

を用い､構造欠縮の評価にはO｣7　voL%の溶液を用いた｡実験方法としては､試料をBr,CH30Hに浸

して表面エッチングをし､速やかにエタノールで試料を洗浄し､乾燥させた後､AFMを用いて表面形

態の観察を行った｡

2.2.5　組成･膜厚分析

　本研究で作製したRE123薄膜は多元素系であり､薄膜の組成によってその様々な物性値が変化す

る｡また､化学量的組成からのずれは､薄膜中､あるいは薄膜表面に界相として析出してしまう｡そ

のため､多元素系気相法においては薄膜組成の制御は非常に祖要になってくる｡そこで､本研究では

薄膜中の原子組成を定量的に測定するために誘肴結合ブラズマ発光分析法(lnduetiveiy　Coupled　Plasma

SPectroscoPy:　ICP)を用いた｡ICPは､酸性溶液に溶かした試料をArブラズマ中に噴霧する事により､

試料の構成元素を励起させ､励起された原子が基底状態に戻るときに発光する光を分光･分析するこ

とで､試料の構成元素を定量的に測定する方法である｡これによって､酸性溶液に溶解した試料を構

成する各元素の濃度を知ることができ､この情報から薄膜中の元素の組成比､膜厚が算出できる｡な

お､本研究では､酸性溶液としてI　N　HNo3　を用いた｡また､膜厚の算mには､lcPで分析した各元

素の濃度から算出した薄膜の質量を用いるが､ICP分析では検ボできない酸素の分を補正する必要が

あるため､以下の仮定を用いて算出した｡

　|)金顛元素比をRE:Ba:Cu=1:2:3とする｡
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2.2.評価方法

表2.3:　ICP　測定によるREBa2Cu30
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　2)含有酸素址を7とする｡

　3)完全に緻密化した坤談的密度を特った薄膜とする｡

　4)薄膜中､あるいは表面に具抑はなく､RE123のみからなる薄膜とする｡

以上の仮定を川いた膜摩の計算方法を以下に示す｡

　ICPによって得られたそれぞれの元素の溶液中での炭度をCRE､　CBa､Ccl[ppm=10‾6　g/cm3]とし､

試料を溶かした溶液の煩を吋em3]と販くと､溶液中試料の総迫鎗凧otal[g]は､

　　　　　　　　　　　　　　Wtotal=(CgE+C8a+Ccu)xpx/?XIO‾6　　　　　　　　　　　(2｣)

と川する.ここでヽ尺は補正項でありヽREBa2cu3oパこおいてヽy°フの時の分子量を豺にjt123としヽ
y20の時の分子斌を肘詐123と表すならばヽ7ぞ5財ぼ123/訂ぼ123で定義される.この項はヽ祀Pでは
A､　･゛'こ゛i'　､､.-r~-j｡　　､J-　･r.ヾ｡･I　　　　　･

奈顛元素のプ串:斌しか求められないため､金銭元素の重量を酸素を含めた重量に補正する役割を果たす｡

格子定数から求めたRE123単位胞の体積をvtA3](=vx10-24[em3Dと医《と､RE123の理論密度

ptheorパg/e"13]はヽptheory之肘ぽ123　/Oj022　‘　F　で表される.膜厚けょヽWtotalヽptheoryそして溶かす前の
試料の面積S{em2]を用いて､

r=
　Wtotal
-一一--【em]
ptheory　‘　ざ

-

--` £X
(CRE+CBa十CCu)リ

　　　　　　　S

ただし､£z　lj回Jじで〕

[Å] (2.2)

と表される｡大TばRE123毎に囚有であり､16~19程度の値を示す｡参考までに､表23に£を含め

たRE123の膜丿享算出用定数を示す｡RE/Ba置換を生じる系や複数のRE123からなる混晶系において

もヽx/と財ぼt23が分かれぱ(22)式から膜厚を算出する事は可能である.以上の膜厚算出計算はヽ薄
膜の組成が化乍故論的組成比から大きくずれる揚合や､薄膜に+分に酸素が取り込まれていない場合､

そして薄膜の気孔率が高い場合などには正破さに欠ける｡従って､ICP測定から膜厚を求める撥合は､

薄膜の紺成比やSEM等による表面観察結果を踏まえて慎重に吟味する必要がある｡
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第2.章　実験方法

RE123<㈱1≫

jllj

盧流電流源

盧流電圧計

　　　　図2.8:磁場中囚端子法の凱略|礼磁場おは電流刈こ対して常に乗或となるように配慨した｡

2.2.6　超伝導特性

　これまでは､主にREI23薄膜の微紬組織や組成を評価する手法について述べた｡本項では､趨伝寺

特性の評価方法について説明する｡

　趙伝有特性を表す指標としては､趨伝灘転移温度石と臨界定流密接ゐが挙げられる｡本研究では､

石を電気抵抗率の温炭依存性から測定し､みは宅流一電圧牲けから剖定した｡いずれの測定も電気特性

の評価であり､本研究では図18に示した通り､西端子法を用いて評仙を行った｡四端子法は､試料に

電圧端子と電流端子を設け､電流端子間に電流を流したときに電圧血嵩子問に生じる宅位差を測定する

方法であり､電圧端子間に十分犬きなインピーダンスを特った電圧計をつなぐ事により､端子部での接

触抵抗を無視でき､正確な抵抗値を得る事が出来る｡ただし､端子剖で化学的､あるいは界稀材料接

合に由来する各稜起定力が発生する場合があり､ニれらの影管を収り除く必要がある｡測定の際には､

電極としてAgをRE123薄膜に蒸若し､電極上にAgペーストを用いてAu線を接前した｡また､右測

定の際には､端子部及びAu線で発生したJoule熱による超伝有伏態の破壊をさけるため､電圧端子間

を数十~数百μmの頓に加エし/cを下げる事で､定流一篭圧特性の厠定における常流を小さくした｡

　超伝琳体における電流一電圧特性の測定では､電流値が臨界電流/cを越えると､電圧ドが緩やかに

立ち上がる挙動が見られる｡理想的な超伝専体では､電圧は無限大の傾きを持って立ち上がるが､実

際には試料中の心の不均--さや磁束クリープ等の影響を受けるため､定圧は緩やかに立ち上がる｡徽

圧の立ち上がりはF　cx:　芦で表され､実用材料ではn値は非線形性を示す補助的なパラメータとして､

jcと共に付記する事が行われている｡以上の電流一電圧特性から/cを決定する基準として､本研究で

は電圧基準を採用レlmm程の電圧端子間に10μVの電圧が発生した/を/eと定殺した｡

　また､みの磁場依存性(ん一万)及び磁場印加角度依存性C/c-j-のについても測定を行った｡図2.8に

示す様に､磁場印加角度は､基板表面法線と磁場jのなす角タで定義した｡基板表面に穣直にRE123

のc軸方向が成長した薄膜の揚合､財よ即ちRE123[001]方向とjがなす角を意味する｡以上の心一万

及びみ-Z?-タの測定は､j=O~9Tの磁場下で行った｡
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第3章　Pulsed　Laser　Deposition法で作製した

　　　　REBa2Cu30y薄膜の作製及び配向機構

3.1　緒言

　REBa2Cu30y(RE123)は､その界方的な結晶構造に起囚してヽそれぞれの結晶軸方向に対する臨界

蜜流密度(人)､不吋逆磁堪(/な)､磁掛侵人疑お上びCooper対のJヒーレンス長(ぐ)などの値も異方性

を持つ｡例えば､REI23を犬定流輸送や高磁場発生マグネットに応用する際には､電流が流れる方向

に対して爺内方向にRE123のc軸を揃え､なおかつ電流に平行な面内においてもαまたはゐ軸方向を

揃える必ガがある｡また､Josephson効果(L2.4参照)を利用してRE123を電子デバイスに応用する際

には､a訪面内のコヒーレンス長(心ゎ)はご軸に沿ったコヒーレンス長(孔)の約五倍と大きいため､デ

バイスの接合面に対して垂或にRE123のa,ゐ面が配説する形態を作製することが望ましい｡以上より､

高い趙伝有特性を示すRE123試料を得るためには､RE123薄膜を基板上にエピタキシヤル成長させ､

REi23の結晶軸方位を揃える配向制御を行うことが必要不可欠である｡そのため､RE123薄膜におけ

るエピタキシヤル成長機構を実験的､理論的に明らかにすることはRE123の応用に際して非常に重要

である｡

　RE12Sの中で鏝初に発見されたY123薄膜の配向性については､他のグループによって多《の研究

がなされている｡　しかし､Y123薄膜以外のRE123薄膜の配向性に関する研究は+分になされている

とぱ諮えない｡圭た､溶融法で作裂されたバルク体に閉する怖告から､Ba2゛サイトにRE3+が置換し

(RE/B“毀換)ヽREI+XBa2づCu30y(x≧O)の化学式で表される固溶体を形成する系は､磁場中で優れた

趙伝有特性を示すことが明らかにされていることから口謁|､RE123薄膜においてもRE/Ba｡澱換の制

御を行うことで､超伝肴特性の向上が期待される｡そのため､RE/Ba限換がRE123薄膜の配向性に与

える影替について徴討を行う必要がある｡

　さらに近年ヽ界なるRE123を複数混ぜ合わせて作製したRE123混晶系溶融バルクが磁場中で非常

に優れた趙伝有特性を示すことが報告されている[7μ)|｡また､薄膜形態のRE123においても混晶系

薄膜が優れjた趙伝辱特性を示十ことが報告されたことから[10]､R]EI23薄膜の磁場中での超伝導特性

向才のためヽ混品系薄膜に対しても配向性の検討を行い､配向制御及ぴ超伝灘特性の評価を行う必要

がある｡
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第3章　Pulsd　Laser　DePosition　法で牛製したREBa2Cu30v薄膜の作製及び配向機構
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図3j:基板上に配向しているRE123の模式回｡RE123単位格二列まCuとOを省いて表しており､

　　　単位格子の下にある編み目格子は基板の格子を表している｡(a)c軸配向､(b柚軸配向時の

　　　RE123胆位格子の配脱｡

　本章ではまずレRE123薄膜の配向挙勣を明らかにするためPulsed　LaserDeposition(PLD)法を川い

て単結晶基板上にRE123薄膜を系続的に作裂し､その成膜条件に対するRE123の配向性を検討した｡

次に囚溶体を形成する系において､ターゲット維成が配向性に与える影菅について検討を行った｡さら

に､異なるRE123が混合した混晶系薄膜を作製し､その混合量が配向性に与える影饗についても検討

を行った｡最後に､以上の検討から得られたREI23薄膜の配向挙勣を熱力学の観点から考察を行った｡

3.2　REBa2Cu30yの配向性に与える成膜柴件の影響

　RE123薄膜が基板上にエピタキシヤル成長する際に取り得る配向方位には大き《分けてプ三通りが考

えられる｡図3jバこ､基板上に配向しているRE123の模式図を示す｡図3｣(a)は､基板表面に対して

垂直にRE123のc軸が揃っているむ軸配向と呼ばれる状態であり､図3j(b)は､辿板表面に対して平

行にREI23のc軸が揃っているa軸配向と呼ばれる状態を示す｡また､α軸､c軸以外の結晶軸が基板

表面に対して平行に揃っている場合である｡さらに､一般的にはこれらの結晶配向が混往する揚合も

見られる｡超伝灘体の応用を考えた場合､単一配向である方が望ましい｡

　図3.2にMgO(100)基板上に成膜したYb123薄膜の典型的なX線回折パターンを示す｡この回にお

いて､(a)はc軸配向膜から､(b)はa､c軸混合配向膜から得られた回析パターンを示している｡なお､

Yb123以外のRE123薄膜も同様のX線回折パターンを示す｡図3.2から見て取れる通り､(a)は(00/)

のミラー指数で表されるむ軸に直交する面からの反射のみしか見えないのに対し､(b)は(00/)面から

の反射に加えて､(003)および(006)面の高角度側に(み00)で表されるα軸に垂直な面からの反射も見

られた｡すなわち､図3.2(a)は図3.1(a)に示した通り､基板表面に対して垂直方向にRE123のc軸が
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3恋　REBa2Cu30yの配向性に与える成膜条件の影饗
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図玉2:　Mg0　000)基板上に成膜したYbl23薄膜の典型的なX線回折パターン｡(a)c軸配向膜､

　　　(b)a,c軸混合配向膜｡
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第3章　Puls�Laser　Deposition　法で作製したREBa2Cu30､,薄膜の作裂及び配向機構

夫3士本碓究で川いたRE123薄膜の成膜条件

パラメーター

哉板温度

酸素圧力

ターケット法板問距離

レーザーエネルギー密度

レーザー繰り返し周波数

膜厚

基板

ヽ､Lfご,一

斐呂
-

八

戸02

j
紅
五

｢

　成膜条件
心-ミ･-〃ミWら心i心-μjM-
一

650~950゜C

0.05~I　TOtT

　50　mm

　l　J/cm2

　10　Hz

150~300　nm

MgO(100)

SrT103(100)

揃って並んでいる組織をしている事を示している｡一方､図3.2(b)は図3｣の(a)と(b)の状態が混往

している組織をしていると考えられる｡このようなRE123薄膜の配向性は､成膜時の基板胤度(八)､

酸素圧力(/702)及びREサイトに誰換するRE元素によって大き《影参を受ける｡圭た､他のグルー

プによって､PLD法で作製したY123薄膜の配向性が､基板の格子定数及び成膜時のレーザーエネル

ギーに依存して変わるという怖告がされている□1､121.以上より､本研究では法板をMgO､あるい

はsrTio3とレさらにレーザーm力を一定として､成膜条件に対するRE123薄膜の配向性を系統的

に検討した｡表3.Hこ本検討で用いた成膜条件を示す｡

　図33に成膜条件に対するRE123の配向性を示す目3,1刹｡㈲中のシンボルはそれぞれ､☆:Ndl23､

▽:Sm123､△:Gdl23､○:Y123､□:Ybl23に対応し､白抜きシンボルがむ軸配向を､供塗りのシンボ

ルがαげ軸混合配向を示している｡なお､×印は多結晶のYb123を示す｡c軸配向とaげ軸混合配向

の境界線は､実線:Nd123､ニ点鎖線:Sml23およびGd123､破線:Y123､-一点鎖線:Ybi23で表してい

る｡この回から､RE123薄膜の配向性が成膜条件のみではな《､RE123の揉類にも依存して複雑に皮

化している事が分かる｡さらに､すべてのRE123薄膜において､a軸配向のみからなる薄膜は得られ

ていないことが娘認される｡a軸の形成を含めた配向機構については､3j節で述べる｡

　次に､図3.3に示されている配向の境界線に注目すると､Nd123薄膜以外のRE123薄膜ではその境

界線が一本の線分で表されるが､Nd123薄膜の境界線は､低温領域と高温鎖滅の二本存在する｡また､

Yb123薄膜は一点鎖線で囲まれた範囲でしかaげ軸混合配向が得られていないことから､他のRE123

薄膜と比較して最もむ軸配向しやすいことが催認される｡実際にRE123薄膜を工掲ラインで量産する

湯合､c軸配向したRE123薄膜を得られる条件が広い(process　window　が広い)程､成膜時の条件変働

や装脆トラブルの影饗を受けにく《､安定してc軸配向したRE123薄膜を供給できると考えられる｡

つまり､Yb123薄膜のc軸配向し易いという性質は､長尺化等の量産時に非常に有利な点となる可能

性がある｡また､電子デバイスとしてRE123薄膜を応用する場合､

　　　　　　　　　　　　　　上部RE123　/　絶縁層/下郎REI23　/　基板

の積屑構造を形成する必要がある｡この場合､それぞれの屑の成膜温度が異なるために､積刎構造を

完成させるまでの間に下部REi23には複数回の熱靉歴が加わり､酸素欠損や結晶性の低下によって願

伝有特性が劣化してしまう可能性がある｡この熱靉歴による下郎RE123の劣化を低減させる手段とし
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回3j:成膜条件に対するREBa2Cu30v薄膜の配向性(膜厚150~300　nm)[13,14]｡白披きのシンボルはc軸配向､黒塗りのシ

　　　ンボルはa､c軸混合配向を示す｡また､×印はYbl23の多結晶薄嗅が得られたことを示す｡なお､Ndl23薄膜はSrTI03

　　　上で作製したデータである[15､16]｡



第3章　Puis�Laser　L〕)epositi･ヤ法で作製したREBa2Cu30y薄膜の作製及び配向挟構

て､下郎RE123に高混でc軸配向するRE123を選択し､さらに上部RE123に比較的低混でc軸配向

するRE123を選択するニとで､下部RE123には低温の熱屋歴しか加わらないニとになり､劣化が低減

できると考えられる｡その観点から図33を見ると､高温でむ軸配向が得られるNd123を下部REi23

とし､ほとんど全ての条件下でc軸配向するYb123を上部RE123として低混で成膜することで下部

RE123の劣化を絞も低減できると考えられる｡

　これまで､多《の研究グルーブがY123薄膜に特に着目してその応用研究を行ってきた｡しかし､本

研究の結果得られた､Y123と比較して広い成膜条件範聞でc軸配向し易い材料や､熱的に安定な材料

を､用途に応じて適切に選択することで､Y123薄膜を用いるよりも安定した品質のRE123薄膜の供

給が可能となる｡その結果､Y123を用いて作製された超伝辱線材や超伝有電子デパイスなどの応用製

品よりも､侵れた特性を特つ製品を作製できる可能性があると考えられる｡

3.3　REBa2Cu30y薄膜の配向性に与えるターゲット組成比の影饗

　前節では､成膜条件(八,p02)およびRE123の種類に対するREi23薄膜の配向性について検討

した｡本節では､ターケットの維成が薄膜の組成にモのまま転写されるPLD法の特斑を利川して､

REluBa2-｡Cu30y(x≧O)のターゲットを用いて薄膜を作製レ殷換植ズが配向性に及ぽす影菅につい

て検討を行った.圭たヽ複数のRE123を混ぜ合わせた(REIぺRE≒)Ba2Cu30パこ≧O)ターゲットを作裂

し､混晶量こが配向性に与える影響についても検討を行った｡

3.3.1　置換型固溶体を形成するREI｡｡Ba2_｡Cu30､,薄膜

　RE123の中にはその結晶構造中のBa2¨゜サイトにRE3゛イオンが匹換し(RE/Ba漑換)ヽREI+ズBa2-XCu30y

(REI　23　with　solid　solutions;　RE　1　23ss)の化学式で表される殷換型固溶体を形成する材料がある｡この

様な固溶体を形成する材料としては､RE3゛のイオン半径がGd3+のL05入以上であるLa123､Nd123､

Sml23､Eu123､Gd123が挙げられ目フ]､固溶量荊こ依存して､格子定数､包晶温度や八などの扮吐

値が変化する事が知られている[2,18-22]｡そのため､RE123ssの配向性にも固溶体の影替が炭れる可

能性がある｡

　本研究では､いくつかあるRE123ssの中でもご《鏝近､薄膜形状において高いみを示すとの報告が

あったSm123ss[23,24]及びGd123ss[25]を用いた｡それぞれの材料の特徴をRE/Ba漑換がない楊合

(x=O)で比較すると(表□参照)､Sm123はGd123よりも石は高いが､RE/Ba最大販換量がGd123

よりも大きいため､超伝有特性の低いRE/Ba殷換相が多《できてしまう可能性がある｡しかし､溶融

法で作裂したバルク試料の組織観察と磁場中での超伝専特性評価に関する報告では､超伝辱性の低い

RB/Ba胆換量域が試料中に微細に分散していると､磁場の印加に伴ってその郎分が常伝有相に転移し､

磁束線のピンニングセンターとなる事が明らかにされており[レ61､試料中に存在するRE/Ba漑換郎

分の量を制御することで試料の磁場中における超伝導特性が向上することが翔待される｡

　そこで､本研究ではRE123ssターゲッIヽ(RE=Sm,Gd)を用いて､匠換量xが配向性に及ぽす影饗

を検討した｡表32にRE123ss薄膜の成膜条件を示す｡

　RE123ss(RE=Sm,Gd)薄膜内のa軸配向領域の混在率を定量的に評価するため､X線回折パターン
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3よ　REBa2Cu30y薄膜の配向性に与えるターゲット組成比の影砦
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図3,4:　REIJ4a2づCu30y(RE=Sm､Gd)薄膜の配向性に及ぽす基板温度八と胆換諭xの影響

　　　[25･　26].(“)S即JhきづCu30y薄膜ヽ(b)Gdl｡XBa2づCu30y薄膜｡成膜時の酸素圧力は0.4　Totr
　　　とした｡
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第3章　Pulsed　Laset　Deposition　法で作裂したREBa2Cu30y薄膜の牛裂及び配向機構

用いた｡

(引)

去3,2:　REレBa2づCu30パRE=Sm､Gd)薄膜の成頒条件
心--心〃ミミ〃』===‾“　　　　　　　　'‾　　　　　　　　　　　-=←♂rゝ-･---r-皿

　パラメーター　　　　　　表記　　成膜条件
〃〃J-←-心→-伺¥¥μい15ri=--ら心こ¥心〃心=一心

一---　　　　-------

　ターケット漑換量　　　　　x　　　O~0』2

　旦板温度　　　　　　　　　八　　700~950゜C

　酸素圧力　　　　　　　　μ02　　0.4私rT

　ターゲット基板間匝離　　j　　　50　mm

　レーザーエネルギー密度　£E　　　i　J/cm2

　レーザー繰り返し周波数　五　　　10　Hz

　膜厚　　　　　　　　　　　　　　　r　　　150~300　nm

　某板　　　　　　　　　　　　　　　M昆00㈲)

から(200)面のピーク強度と(005)面のピーク強度を求め､下式で去される(2㈲)面の相対強度比んを

ん=
/(200)

-

/(200)+/(005)

(3｣)式で表されるちは､Hこ近づくほどa軸配向した郎分が増加することを示し､逆にOに近づくほ

どむ軸配｢司部分が主になってくることを意味する｡

　図3.4にSml23ss､Gdi23ssのそれぞれの薄膜におけるちの八及びパこ対する変化を示す｡この図

から､どちらの薄膜においても､ズが犬きくなるに従って強度比の曲線が低温側にシフトしている事が

分かる｡また､同じxを持つSm123ss薄膜とGd]123ss薄膜を比較した場合､Gd123ss薄膜の強度比曲

線の方が低温側にシフトしている事が分かる｡こニで､RE123ss薄膜の配向性がc軸配向からαげ軸

混合配向に移り変わる温度(7于))を疏み取り､パこ対する変化をプロットすると図3jの様になる｡こ
の図から､Sml23ssにしろGd123ssにしろ､xが増加するにつれて竹ク)が申丿駆こ低下して行《ことが
分かる｡また､Sm123ssとGd123ssのぞれぞれの薄膜における穴c)のx依存性を比較した楊合､どの

則こおいてもGd123ss薄膜の7Tど)の方が約50°Cほど低い傾向が見られる｡この頼向は､REI23バルク
の包晶温度(ち)がヽRE31イオン半径の低下及びヽlの増加に伴1)て低下する領向と似ている.図玉6

にヽK9“lerらによ゜て測定されたS“1123ssとGdl23ss粉末のパこ対するらの変化を示す[21].この
測定は1%02雰囲気下(戸02~7.6　T61T)で行われているため､我々の薄膜の結果と直接結ぴつけるこ

とはできないが､po2が低下するに従ってちも低下するという核告を考庖すると[20]ヽ7サ)とらの

間には何らかの相関があると考えられる.‾‘般にRE123系のらはヽ

　　　　　　　　　　　REBa2Cu30戸況⊥びとム4　RE2BaCuOリ�.十Ba‘Cu-O/昨　　　　　　　　　　　　(よ2)

(32)式の反応式で表した通り､RE123がRE2BaCu05とBa,Cu-Oからなる液相に分解する包晶分解が

起ニる温度で定義される｡　しかし､基本的にこの反応式は､固相と液相の間の反応であり､本研究の

様に因相と気柿の間の反応によoて薄膜を作製している状況においてはヽちがc軸配向膜の生成に直

接寄与しているとは考えにくい｡詳細は3.5節で述ぺるが､7T,は谷い換えれぱ､固抑で亙いに束縛し
あっている原子がその束縛から離れるために必要な温度(熱エネルギー)に柏当する｡従って､本研究

の様な､囚相e気拙変態に伴う熱エネルギー､及びRE123結晶の表面自由エネルギーと何らかの相
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3ユ　REBa2Cu30y薄膜の配向性に与えるターケット組成比の影響
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第3章　Pulsd　Lascr　Deposition　法で竹i製したREBa2Cu30､｡薄膜の作裂及び配向機構

関を持oていると考えられる.その結果ヽRE123のちに説士てヽRE123ss薄膜の配向性於右ミ右される

と推察される｡

　以上まとめるとヽRE123ss薄膜の配向性は仙と或接的な梢関があるとは言いにくいものの､なんら

かの相関があると考えられる.o圭りヽちの低い材料を用いるニとによって珍jが低下し､低い温度
でもc軸配向したRE123薄膜が得られることを示している.あるいはヽ添加物によoてらを意図的

に低下､あるいは増加させる二とによって､7言)を制御できる可能性も考えられる｡特に､金縞基板
上に薄膜を作製しなければならない趙伝有線材応用では､薄膜の作裂温度が高すぎると基板を構成す

る奈夙元素がRE123薄膜に拡散レその超伝有杵吐を実化させることが問題になっていることから､

ちの制御による7ヤ)の低下は､材料設計の立揚から非常に意長深いと絡えられる｡　しかし､r軸配向
したRE123薄膜が必ずしも高い超伝薦特性を示すわけではないため､実際には､c軸配向しなおかつ

高い趨伝尊特性を示す成膜条件を探索する必要がある｡

3.3.2(REレこRE'こ)Ba2Cu30y混晶系薄膜

　RE123系超伝貢体は､現在実用化されているNbTi等の金顛系材料やBi系超伝有体上りも磁場申で

優れた趨伝尋特性を示すニとが大きな特徴であり､次世代の趙伝啓応用材料と目されている由縁であ

る｡しかし､現状で最も需要の多いNbTI系超伝啓休に取って代わるためには､NbT1系材料が4.2K

の低温で示す趨伝有特性と同等かそれ以七の超伝有特性を77Kで発非する必要がある｡そのために

は､RE123中に磁束をピン止めするピンニング七ンターを有人することが必要不吋欠である(□3項

参照)｡

　近年､溶融法で作製された､(Nd､Eu､Gd)Ba2Cu30y混晶系バルク休は磁場中で優れた特性を示すと

の報告がされている[7-9]｡同じグループによる微紬組織の観察[8､9]および人の磁湯依存性に対す

る解析結果[28]から､この磁揚中での優れた特性はバルク内でRE/Ba漑換した低石丿目と淑換してい

ない高石相が数+nmオーダーで周期的に分布しており､その低石柏で磁束がピンニングされてい

ることに起因することが明らかになった｡

　また､(YレzDyz)Ba2Cu30y薄膜の研究によると､Y123を形成している鎖域とDyl23を形成してい

表33:(YbレzNdz)Ba2Cu30 削莫の成膜条件

パラメーター
-　-

　　　　　　-　　　　　　　　-〃-

ターゲット混晶量

基板温度

酸素圧力

ターゲット,基板間距離

レーザーエネルギー密度

レーザー繰り返し周波数

膜厚

基板

表記
-

一

八

心
ツ
反
五
z

　成膜条件
一-

-

　O~Oj

650~850゜C

　0,2　10r『

　50　mm

　lJ/em2

　10　Hz

150~300　nm
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33.　REBa2Cu30言W膜の配向性に与えるターゲット組成比の影饗
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図3,フ:(YbトzNdz)Ba2Cu30y薄膜の配向性に及ぽす法板温度(八)と混品敬zの影管｡混晶系薄膜は

　　　p02=02　TolT　で作製した｡
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図玉8:p02=o,2TolTで(Yb回Ndz)Ba2Cu30y薄膜カ壮軸配向するために必要な成膜温度7于)に及
　　　ぽす混あ敞この影響(黒塗りの丸)｡白抜きの丸ば(Ybl-zNdz)Ba2Cu30yバルクの大気圧下

での包晶温度ちを示す[27].またヽ破線はちの計算値を示す.
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る領域の界面で､格子定数差に起囚するストレス場が生じ､磁束がそのストレス掲でピンニングされ

て右が向上すると報告されている目OI｡

　そこで本研究ではヽRE123薄膜の中でも最もc軸配向しやすいYbl23を母相として(図3j参照)､

その中にNd12}を混ぜた(YbレJNdz)Ba2Cu30､,(Yb/Ndl23)混晶系薄膜を牛裂レその混晶鎗こが配向

性に及ぼす影菅について検討を行った｡　Nd123はRE/Ba医換を起ニす性質を特ち､なおかつYbl23と

の格子定数差が犬きいため､RE/Ba漑換した低石柏の分布による磁束ビンニングと､格子定数差に起

因するストレス揚による磁束ビンニングの双方の効果により､磁堪中での右の｢句上が期待できる｡表

3jにYb/Ndl23薄膜の成膜条件を示す｡

　図37に､戸02=O｡2　Torr　下で作製したYb/Ndl23薄膜の八及びこの違いによる(200)面相対強度比

ち((3j)式参照)の変化を示す｡ニの図から､この増加に伴って､強度比曲線が高混側にシフトしてい

ることが分かる｡また､z=O｣のYb/Nd123薄膜はYbl23薄膜と{司様に､低八でもc軸配向しやすい

ことが分かる｡ニこで､Yb/Nd123薄膜がむ軸配向するために必要な基板温度7ケ)を㈲から読み敢り､
パこ対してブロットすると図3.8の様な傾向が見られた(黒塗りの丸)｡また､この図には人気圧で測定

したYb/Nd123バルクの包品温度らも併せて示した(白抜ぎの丸)t27].図中の破線はちの計算値を
示しており､下式を用いて算出した｡

　　　　　　　　　　　　　　　ち(こ)゜尽b123×(|-こ)+リdl23　Xこ　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3j)

ここで､ぢ白23及び7クjl23はそれぞれYb123及びNdl23の包品胤度を楷しており､7ズbl23及びぢyH23
の値は､文献値からそれぞれ900゜C及び1086゜Cとした[291｡

　図3.8から､こが増加するに従って竹ク)が上昇する傾向が見られた｡薄膜の中でYb123相とNdl23
相が柿分離していると仮定すると､図3.3から分かる通り､/702=O｡2　Torr　の条件において､Ndl23柏

はハ≫750゜Cでaげ軸混合配向になるため､Yb/Ndl23混晶薄膜のぬc)は刈こ関わらず､パc)=750゜C
になると考えられる｡しかし､実際の実験結果では､こ=ojの湯合､石≪700°c､こ=O,2では､フケ)=
750゜cそしてこ=ojにおいては､ハ=800°cと谷う､7ヤ)が石こ依存すると首う傾向が得られた｡こ
の結果から､Yb123とNd123は相分離しておらず､原子･分子レベルで均一に混在していると考えら

れる｡この様にパc)がパこ依存する傾向は､図3.8中で白抜きの丸で示したYb/Nd123バルク体のバこ
対するらと同様の傾向であり､3ふ1項で説明した漑換型固溶体を形成する趙伝有薄膜と同様に､混

晶系の超伝辱薄膜においても鳥が薄膜の配向性になんらかの影響を与えている車を示唆している｡

3.4　REBa2Cu30y薄膜の厚膜化

　REBa2Cu30y(RE123)薄膜を趙伝有線材に応用するためには､心が高いだけでな《､試料全体に渡っ

て超伝導状態を破壊せずに流すニとができる最大の電流値/cができるだけ大きいことが必要条件で

ある｡超伝有線材に必要な/｡の目標値としては､線材lem幅当たり≫100　A　とされている｡そのた

め､μmオーダーの厚さを持ち､なおかつ人が106　A/em2　以上を示すRE123薄膜を作製する必要があ

る[30]｡また､RE123薄膜をマイクロ波フィルターとして応用するためには､膜厚が磁場侵入長(表

L2参照)の3~4倍である500~600　nm　徨度の膜厚が必要となる{31-331｡

　当然ながら､これらの応用に用いられる厚膜化RE123薄膜はc軸配向している必要がある｡前節ま

でヽ膜厚が150~300　nm　程度のREI23薄膜であればヽ包晶温度ちが低いほどc軸配向しやすくなる
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領向があることが分かったが､膜摩の増加に伴う配向性の変化に対しても同様の傾向が当てはまると

は限らない.従って､本節ては(Ybl-zNdz)Ba2Cu30y(Yb/Nd123)混品系薄膜を用いて､混晶量zと膜

淳に対する配向性の変化について検討を行った｡

3.4.1(Ybト,Ndz)Ba2Cu30y薄膜の配向性に及ぽす厚膜化の影響

　表y4に､Yb/Ndi23薄膜の成膜条件を示す｡ニニでは､岸膜化に対するzの影饗を訓べるために､

z=O及びo｣のターゲットを用いて成膜を行った｡圭た､フパフ50゜Cと850°Cの二稀類の温度を用い

てYb/Ndl23薄膜の淳膜化を行った｡

　回y9に､膜摩に対するYb/Nd123薄膜の(200)面相対強度比ちを示す[341｡　z=OのYb/Nd123薄膜

の膜厚依存性は白抜きのシンボルで､z=O｣の膜厚依存性は徘塗りのシンボルで示した｡また､八=

750゜Cで成膜した薄膜を丸で､八=850°Cで成膜した薄膜を三角のシンボルで表した｡この図におい

て､まず八=850゜Cの堪合(三角シンボル)に注目すると､少なくとも約800　nm　まではどちらの薄膜

もちがほぽゼロであり､c軸配向していることが分かる｡またz=Oの薄膜は､少なくとも約1200　nm

の厚さ圭でd油配向を保つことが分かる｡次に､八=750°cの場合(丸シンボル)に注目すると､乙=0

の薄膜は煥淳が約100　nm　以七になるとちが膜摩の増加につれて単調に増加している事が分かった｡

……一方､z=0.1の薄膜出漠馬£が400　nm　徨度までc軸配向を保ち､その後ちが増加するというz=Oの薄

膜と同様の頓向が見られた｡このことから､某板界面付近ではc軸配向であるが､その上に何らかの

妾囚によってa軸配向頷域が生じると､その心賄配向鎖域が優先的に成長するため､膜摩増加に伴っ

てちカ緋1訓に増加する事が示唆される｡また､zが多いほど､む軸配向した厚い膜の作製が可能である

と考えられる｡

　本研究で検討した膜淳の範回では､八=850゜Cで作製したYb/Nd123薄膜に4輔配向領城の混在は

破詰されなかったが､石=750･Cの結果から類推すると､さらに膜厚を増加してゆけばやがてa軸配

向領域が生じ､a,c軸混合配向になると考えられる｡以上の結果を模式的に示すと､図3jOの様にな

る.この図から､c軸配向したより厚いYb/Nd123薄膜を得るためには､高い八で成膜するか､zが多

い材料を採用するか､あるいはそれら雨方を満たす条件を選択ずる事が望ましいと考えられる｡

長3点厚膜化(YbレzNdz)Ba2Cu30 薄膜の作裂条件

記号　　成膜条件バラメーター
ら四ら心W

---

ターゲット混晶量

法板温度

酸素圧力

ターゲットー基板間距離

レーザーエネルギー密度

レーザー繰り返し周波数

膜厚

こ
八
{
j
気
互
1

　　0,0』

750,850゜C

　O｡2　Tbrr

　　50　mm

　　H/cm2

　　10　Hz

O~1200　nm

　基板　　　　　　　　　　　　　　MgO(100)
ペ　ー　　　　♂　♂%　　=　=　♂♂　　　　　　%　　%

63



第3章　Pulsed　Laser　Deposition　法で作製したREBa2Cu30､,薄膜の牛製及び配向機構

0.6

　
　
い
　
　
　
　
　
心

{
(
―
)
叫
+
(
宍
)
こ
`
1
ぷ

0.0

fZ･axIS

∂r必fl.Za･治)g

む-axls

　600　800　1000

Thickness[nm]i

図19:(YbにNdz)Ba2Cu30y薄膜の配向性に及ぼす膜岸ヽ基板温度八及び混品敲パ〕)影饗[34].
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1200

400

100

　　　　　　　　　750　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　850

図3jO:基板温度､膜厚及び混晶敲zが(YbレzNdz)Ba2Cu30y(Yb/Ndl23)薄膜の配向性に及ぼす影

　　　　饗の概念図｡灰色の領域はaげ軸混合配向領域を示し､r軸配向領域jとの境界線は､z=0

　　　　の場合を実線､そしてz=Ojの場合を破線で示している｡
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玉4,R£Ba2Cu30y薄膜の厚膜化

　3･3節での議論でヽ膜淳がそれぽど淳《ない揚合(150⌒勺00“面にはヽ包品温度ちが低いほどc軸
配向しやすい傾向にあることを示した｡---一方､本節における摩膜化の検討結果によれば､z=Oよりも

TP

事実はヽ仙
している｡

が高いz=O｡|の方が厚《てもc軸配向膜が得られ易いという相反する結果が得られた｡ニれらの

に関係する配向機構と膜叫に依存する配向機構を分けて考えなければいけないニとを示唆

　坦も多《の研究がなされているY123薄膜の膜厚増加に伴う配向挙勣はYb/Nd123薄膜と同様に､膜

雌が薄い段階でばご軸配向で､膜厚が増加するにつれてa軸配向頒域が増加し､a,c軸混合配向になる

と報告されている[35i｡ニの怖告と我々の結果を合わせて考えると､膜摩増加に伴って配向性が,r軸

配向からaげ軸混合配向になるという妓向は､どのRE123薄膜においても見られる一般的な傾向であ

ると考えられる｡逆に首えば､Yb/Nd123薄膜についてパこよって昇なる配向性の膜淳依存性を検討す

ることによって､RE12j薄膜の一般的な膜厚増加に伴う配向機構を説胴できると考えられる｡

3.4.2　衷面形態と配向性

　萌項での議論から､RE123薄膜の膜淳増加に対する配向性の変化は､膜厚が薄い段階ではc軸配向

であり､膜摩が増加するとa軸配向領域が増加しaげ混合配向になる傾向があるニとが分かった｡膜

厚の増加に伴って配向性が変化する機構は､Y123薄膜に関する研究からいくつかのモデルが提案され

ている｡

　|)有効放射率の上昇[35]

　2)二段階配向成授[361

それぞれのモデルについて簡県に説明すると､1)のモデルでは､膜厚の増加に伴う表面凹凸の増加の

ために薄膜の表面禎が増加し､表面から放射される熱量の増加､すなわち有効放射率の上昇によって

薄膜表面が冷却されて､剥油配向領域が生じるとしている｡2)は､薄膜の成長初期ではc軸配向した

第一-J西が必ず生じるが､その上に生じる第二屑の配向性は第一肩の表面の平滑性で決まるとしている｡

つまり､平滑であれば第二肩はc軸配向になるが､荒れていれば第二層はa軸配向となる｡いずれの

モデルでも共通していることぱ､‘‘表面の開匹"が配向性の膜厚依存性に寄与している事である｡そこ

で､Yb/Ndl23薄膜の表面形態を原子間力顕微鏡(AFM*)を用いて観察し､表面形態の観点から配向性

の膜厚依存性に関する検討を行った｡

　Yb/Ndl23薄膜を､基板温度八､膜厚z及び混晶植zをパラメータとして作製し､それらの薄膜の表

面形態をAFMを川いて観察した｡図3訓及び図3j2に､z=O及びOjそれぞれのYb/Ndl23薄膜の

AFM像を示す｡また､各AFM像の下には､基板の表面粗さを示す指標であるRMS↑の値を示した｡

この依が大きくなるほど表面の凹凸が大き《､荒れている事を意味する｡参考までに､成膜に使用す

るMgOやSrTI03などの酸化物単結品基板のRMSは､1nm以下のオーダーである｡

　圭ず､図3Jiに示した､こ=OのYb/Ndl23薄膜の表面を見ると､基板温度が高いほど結晶粒のサイ

ズが犬きく､RMSも小さいことが分かった｡また､膜厚が増加するに従ってRMSも増加している事

゛Atomic　Force　Micmscope

lRoot　Mean　Squareレニ乗ヽド均ヅ方根偏差｡表面凹らの察均高さから､各点における高さを引いた値のニ乗平均値平方根
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(a)匹230　nm

RMS=26.2nm

(d)匹1220　nm

RMS=50.4nm

(e)z~510　nm

(りz~90　nm

RMS=4.75　nm

(b)f~60　nm

RMS=3.38　nm

(e)1~20　nm

RMS=5.34　nm

71=750゜C　　　　　　　　　　r,=850゜C

図3JI:(Ybl-zNdz)Ba2Cu30y薄膜(z=O)の表面AFM像｡成膜温度は､(a),(b)､(e)が750゜C､(d),

　　　　(e)､(oが850°Cである｡また､(a)の薄膜はaげ軸混合配向膜であったが､それ以外の薄

　　　　膜はc軸配向であった､
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3.4.REBa2Cu30汗回奨川ヅ膜化

(a戸~550　nm

RMS=11.03　nm

(b)匹140nm

RMS=9.22　nm

(e)匹890　nm

RMS=18.53　nm

(d)z~450　nm

RMS=9.59　nm

(e)r~280　nm

RMS=15.73　nm

一　　　71=750゜C　　　　　　　　　　　　71=850゜C
　　　　j♂　　=-=　　　=

図3j21(YboNdz)Ba2Cu30y薄膜(z=O巾の表面AFM像｡成膜温度は､(a),(b)が750°C､(e),

　　　　(d)､(c)が850゜Cである｡また､㈲の薄膜はaげ軸混合配向膜であったが､それ以外の薄

　　　　膜はc軸舵向であった｡(d)の膜の破線で開んだ郎分にはspirai成長が見られる｡
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が確認された｡同様に､図3j2に示した､こ=OjのYb/Nd123薄膜のAFM像を見ても同様の頒向が

見受けられた｡次に､引こ関わらず八に対する表面形態の変化に前目した｡八=850゜Cで竹f製した薄

膜の表面には高さが~12　nm　徨の階段状のステッブが見られた｡このステップの高さは､Yb/Ndi23

のr軸長と一致している二とから､八=850゜Cで作製したYb/Ndl23薄膜は､-………ブ;ミy子㈹からなる島が複

数積み垂なった二次元島状成畏をしていると考えられる｡それに対し八=750°Cで作裂した薄膜は､

Yb/Nd123分子が三次元的に積み疸なって出来た小さな島からなる二次元島状成役をしていると考えら

れる｡

　次に､パこ対する表面形態の違いを比較すると､八=850゜Cでは訓二よる人きな違いは見受けられ

ない｡しかし､膜厚が1μm程度圭で増加すると､成掟形態が二次ブG島扶成長から〕次元島状成長に

変化している様に見え､それに伴ってRMSも急激に人きくなっていることが破詰された｡……犬メブ､八=

750゜Cにおいて､膜厚に対するRMSの増加量に注目すると､こ=Oよりもこ=O｣の方が少ないことが

分かった｡

　以上の結果から､回3jOにおいてc軸配向とaげ軸混合配向の境界線力絞の敲に伴ってシフトした

原因ぱ､薄膜の成授形態に起因する表面開貼の変化であると考えられる｡今朗の検討からではバ拉述

したY123系薄膜で怖告されている膜厚増加に伴う配向機構のうち､薄膜表面の有効放射率の七昇に

ついて検証するニとは出来ないが､薄膜の成長形態に起囚する表面の凹|柄が膜淳増加に伴う配向性を

決めると考えられる｡こニで得られた結果から考えると､c軸配向した厚いRE123膜を得るためには､

成長形態が二次元島状成提を示しやすい材料､あるいは成膜条件を川いる事が疸要であると泣える｡

3.5　配向機構の熱力学的考察

　前節までで､REBa2Cu30y薄膜の配向性の成膜条件及び膜厚依存性について検討を行った｡成膜条

件に対する配向性においては､RE123材料の包晶温度ちとc軸配向するために殼低限必妙リん板混度

衿)に何らかの相関があることが分かった｡また､配向性の膜厚依存性から､成長形態に起因する表
面凹凸によって配向性の膜厚依存性が変化することが分かった｡本節では前者に注目し､RE123薄膜

の配向性を熱力学的に考察した｡

3.5.1　YBa2Cu30y薄膜の配向モデル

　RE123薄膜の配向機構に関してはいくつかのモデルが提案されている｡

　1)表面エネルギーの異方性[37]

　2)表面での原子･分子の遅動エネルギー[38]

それぞれのモデルについて簡単に説明すると､i)は､RE123結晶は表面白由エネルギーに異方性を特

ち､む軸配向膜はa軸配向膜より表面自由エネルギーが小さいため形成しやすいとするモデルである｡

このモデルでは､表面自由エネルギーの不利に打ち勝つだけのエネルギーが外郎から注入されるとa

軸配向が生じる｡2)は､表面を運勣する原子･分子の巡勣エネルギーの大小によって配向性が決まる

とするモデルで､運勣エネルギーが犬きいほどc軸配向となる｡
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3j｡記向機構の熱力学的考察

　これらのモデルから､現在址も多くの研究がされているY123薄膜の配向機構は経験的に､“c軸配

向は表面自由エネルギーが低く安定で､a軸配向は油面方向の成良速度が速いという成長速度論的妾

因が大き《関与する"とされている｡しかレニのモデルはあくまでY123だけを見たときに成り立つ

経験論的なモデルであり､32節で示したように､RE123の材料に依存して様々な配向挙勣を見せる

他のRE123薄膜に拡張することは囚難であると考えられる｡そニで､ニれまで報告されている他のグ

ルーブの実験結果と本研究におけるRE123薄膜の配向挙勣を踏圭えて､RE123薄膜の配向機構モデル

を提案レそのモデルに双づいてRE123薄膜の配向機構について考察を行った口引｡

3.5.2　擬ホモエピタキシャル核生成モデル

　本研究で扱っているRE123薄膜は酸化物単結品某板上にエビタキシヤル成長していることから､結

品成良初刑の配向性が薄膜の配向性に犬きな影参を与えていると考えられる｡他のグルーブの報告に

よると､c軸配向したY123薄膜の断面TEM観察結果から､基板と薄膜の界面にはYI23の屑状構造

の-一部をなすCuO､Cu20､あるいはBaO硝が存往している事が明らかになっている[39⇒II｡また､

RHEED竹こよるYI23およびNdl23薄膜の成長初期過程の観察結果から､少なくともMgOとSrTi03

上では一一一岳最初にCu20圭たはBaO頷が形成されることが示されている[42､431｡ニれらの報告例は､

む軸配向膜が皮良する際にばごまず某板表面がRE123の屑状構昔の一郎をなす酸化物屑で榎われた上

で､その上にc軸配向膜が成艮する事を示唆している｡以上はc縁|配向したRE123薄膜に対する核告

例であるが､M,Mukaidaらによるa軸配向したSrTI03およびLaAI03某板上Y123薄膜のTEM観察

結果から､祠qlj配向している膜の薄膜リん板界面には数十nm役の摩さの極薄いc軸配向刎が存在する

との報告がある[目]｡

　これ几の報告を踏圭えてRE123薄膜の成長初期について考えると､少なくともMgO､SrTI03､あ

るいはLaA103｣ユで成長するRE123薄膜は成長初期に必ず極薄いc軸配向屑を特ち､その上での結晶

皮長方位が薄膜全体の配向方位を決めると考えられる｡　3.2節で述べた本研究の結果において､どの

RE123薄膜でも純粋な4軸配向膜が得られず､必ずaげ軸混合配向膜となる結果からも､基板直上に

は必ずむ軸配向刎が存在していることが推縦される｡

　以上の結果から､RE123薄膜の配向機構モデルは次のように考えられる｡成長初期段階では､基板

と薄膜との化学的結合力が及ぶ範囲で必ずむ配向屑が形成されるが､ある程度成長し膜厚がその化学

的結合力の作用総囲よ引享《なると､その上に生成した結晶成長核の配向方位によって配向性が決ま

ると考えられる｡回い換えれば､RE123(001)面上でRE123薄膜が成長をするという､擬ホモエピタ

キシヤル核生成(QHEN§)モデルを考えることで､RE123薄膜の配向性を考察できると言える｡この

QHENモデルを枚式化すると閣3j3の様になる｡下地になっているRE123(00i)面の厚さは化学的

結合力が作用する範[用枚度であると椎察されるが､この化学的結合力の作用範囲を有き出すことは容

易ではない.SrTI03とLaAI03上にa軸配向したY123薄膜では界面近傍に数十nm程度のc軸配向

屑があるという報告から考えて､少なくともこれらの基板上での化学的結合力が作用する範囲は数+

""1までの膜厚であると考えられる.MgOに関しての同様の観察結果は現在のところ報告されていな

いがヽMgOはイオン性結晶でありCouiomb力は比較的長距離に渡って作用することから､作用範囲

拿Renective　High　Energy　Electron　D所action:反射高速電f線回折

§Qua示Homo　EpitaxialNuclcation
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去3j:擬ホモエビタキシヤル核生成モデルにおける

　　　ダ

　　ノ

　　/
　/

　/

/

晶成艮核の高さと面方位

(3.4)

/7

上面(･アbase)

側面((アiat)

界面(･アinter)

　c軸配向核
---

　　　　　｡_

　　ご軸長

(001)面((ア(ool))

(100)面((アOoo))

(001)-(001)界面

　a軸醍向核
----~---

--

　a軸長

(100)面((ア(loo))

(001)面(凧o㈲)

(100)-(OO】)界面

はSrTI03やLaAi03よりも長いと推察される｡つまり､基板材料によってQHENモデルの下地である

RE123(001)面の淳みは変化すると首える｡　しかし､いずれにせよ配向性は下地の上に生成する結品

成長核の結晶方位によって決まることから､下地の厚さは薄膜の配向性にさぽど犬きな影管は作えな

いと考えられる｡

　図3.13において､円盤は結晶成長核を表し､その高さを凪半径をrとした｡このぬの大ぎさは､

核がc軸配向である場合にはRE123のc軸長と---致し､a軸配向である湯合は6,軸長と等しい｡また､

図中の(アbaseヽ,　むrlaぃ(アin{er及び(ア(ool)はそれぞれヽ結晶成長核の上面､側面､下地一核界面そしてRE123

(001)面の単位面積あたりの表面自由エネルギーを表している｡表3jに､それぞれの配[司方位の掛合

の結晶成長核の高さ及び面方位を示した｡次に､このQHENモデルを用いて､RE123薄膜の配向機構

を考察する｡

3.5.3　REBa2Cu30y結晶成長核の配向方位

　結晶成長核生成時の系のGibbsエネルギー変化△G(r)は､RE123の気相と囚相の化学ボテンシヤル

差△μ(≡μ4por　-　μs｡hd)を用いて､

AG(r)=一
翁戸
△μ+2π/1r(アlat+π戸びbase+π芦(ぴ'illter‾び(001))

上面自幽エネルギー:鴎｡

界画自幽エネルギー:ai,｡｢

ゝ

呪

　ベ

側面自由エネルギー:,r7i｡t

vcell

RE123二次元核

RE123(001)画

　　　　　　RE123(00i)表面エネルギー:匈陶

回3j3:擬ホモエピタキシヤル核生成モデルの模式図｡REi23の(OOI)面上にRE123の二次元核

　　　　が生成する｡二次元核の高さ及び半径はそれぞれ､カとrで表している｡また､界直消由

　　　　JIネルギーは､二次元核の下面とRE123(001)面との界面自由ュ1ネルギーを指している｡
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｢

図刻4:核生成時の系のGibbs自由エネルギー変化AG(r)に核半径rが及ぼす影饗｡AG‘及び戸

　　　　はそれぞれ､臨界核生成エネルギーそして臨界核半径を示す｡

と表される｡ここで､veeHはREI23のlunit　ceil　の体積であるJこの式の第一項は気柿が囚相に変化

するニとによる系のエネルギー低下を示し､第二‥三項は､核の成長に伴って表面積が増加すること

に起囚する去面エネルギーの増加分を示している｡また､第匹墳目は下地のRE123(00D面が核の成

長に伴って下地,核界面に変わるニとによって生じる系のエネルギー変化を示す｡結品核生成が起こる

ためには､

知

知

≫ヤ(らase十(ァlnter　-　･ァ(ool))
≫　0

(3ja)

(3.5b)

を満たす必要がある｡(3ja)式は､RE123がl　unit　ce11　の固相状態になるためには､Aμがl　unit　eell　の

表面白由エネルギーに打ち勝つだけの大きさを特つ必要があることを示し､(3jb)式は､RE123の1

unit　ee11　が気相状態よりも因相状態になった方がエネルギー的に安定であることを示す｡実際の系に

おいて｡知は成膜時の某板温度八や酸素圧力戸02などの成膜条件に依存することから､成膜条件の

変化は知を介して系のGibbsエネルギーに反映されると言える｡知が(3j)式の条件を満たすとき､

AG(r)は図3j4の様な曲線になる｡この図から､系の熱揃らぎがエネルギー障壁AG*を越えた時に､

r≫r゛の核が生成され成長することが分かる｡この時のr*は臨界核半径と呼ばれ､AGの極大値は核生

成の臨界エネルギーAびと呼ばれる｡(3.4)式をrで微分し､極大値を求めることで戸と△G*が(3.6)

式の通り求められる｡

r水　二

△6東　=

/IAμ‾vceII((アbおe十ぴ1nter-ぴ(001))

　　吸絹みぴlat
ら

((アbase十ぴ1nt,

π玲en(力びlat)2

(3.6a)

(3,6b)

(3.6c)

万Aμ‾攻en((アbase+ぴ1nter　-　(ア(ool))

Aμ*2ヤ(‘7bぉe+のnter-qool))
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｢
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{
]

　
　
拍

゛
`
)
司

1
　　　　　　　　　0.1　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∠叫[1049　J]

図3j5:核生成疸界エネルギーAG川こ及ぼす化学ポテンシヤル差知の影饗｡a軸配向した核は

　　　　知が臨界値知‘以上の時に生成する｡

ここで､知*はr*及びAぴが発散する知の痙界値である｡RE123薄膜の核生成を考察するためには､

RE123の表面自由エネルギーを求める必要がある｡表面自由エネルギーを求めるためには､lndentation

法やab-1nitio計算などが用いられるが､F｡Mぷranozioらは上杞二つの方法をY123に適川して表面自

由JIネルギーを求めている[44,　45].その結果､･ァ(回)=O,82　J/m2　及び･ァ(ool)=Oj9　J/m2　の値を得てい

る｡また､下地がY123(00D面の時の界面白由エネルギーも求めており､界面において核が(100)面

で下地と接している場合(a軸配向に相当)､のnte,,=0.23　J/m2　であり､一方､核が(001)面で下地と接

している場合(c軸配向に相当)は､(ァinter=O　J/m2　である｡以上を圭とめると､核生成時の表面エネル

ギーは表3.6の通りになる｡　Yi23以外のRE123の表面白由エネルギーは圭だ求められていないため､

以降､表3.6で示したY123の表面エネルギーの値を用いてRE,123の核の配向性について議論する｡

　表3,6の慎を用いてAG*をAμの関数として表すと図3j5の様になる｡この㈲から分かる通り､Aμ

カ仙軸配向核の臨界値Aμ‘を越えない限り,7軸配｢匈した核は生成できない｡しかし､一且Aμ‘を越え

るとa軸配向核の△G゛は速やかにc軸核のAG東よりも小さくなり､a軸配向核が優先的に生成される｡

つまり､a軸配向核生成時の△μ*を境にして配向性が変化すると首える｡また､Aμが十分に犬きい揚

合は､表面自由エネルギーによる系のGibbs自由エネルギーの不利が無視できるようになり､配向性

表3.6:　Y123核の表面自由エネルギー

桔の配向性　らas討J/m2

　c軸配向　　　Oj9

　,7軸配向　　　O｡82

･7‘ladJ/m2](アlnter[J/m
　　　　　　‾　　心心

　O｡82　　　　　0

　0.59　　　　　0.23
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浦レニコ゛讐゛　二小尚剱剔
　　　　RE123薄膜の配向性

脇界億｡翁

l
g

図3j6:擬ホモエビタキシヤル核生成モデルにおける化学ポテンシヤル差△μと配向性の相関図｡

　　　　臨界敏Aμ゛を境にして､配向性が変わる｡

は皮長速度の速い結品面の成良に支配される成良速度論的要因が強く表れると考えられる｡これらの

傾向は､3ふ1項で紹介した､Y123薄膜の経験的な配向機構と矛賃しないことから､配向機構の考察

においてQHENモデルは妥リjなモデルであると考えられる｡以上のQHENモデルにおけるAμと配向

性との柏関をまとめると団列6の様になる｡

　……-一般Cこ､熱平衡状態､すなわち気相と㈹柏のエネルギーが同じである状態に近づく程△μは小さく

なる｡T,　Nishinaga　らの悩貴に上ると､YI23薄膜を作製する際の八が高くなるほどAμが低くなる奴

内が得られていることから[46]､RE123薄膜の作製においては八が高いほど熱平衡状態に近いと考え

られる｡二の翰告を路まえて､八に対するRE123膜の配向性として､図y4と図17を見ると､いず

れの薄膜にしても八が高いほどd油配向する顛向にあることが分かる｡このことから､QHENモデル

はY123以外の他のREi23薄膜の配向機構にも拡張することが可能であると考えられる｡

3.5.4　REBa2Cu30v材料による配向性の違い

　前項まで､REI23薄膜の配向機構を説明する上でQHENモデルが有効である事を述べてきた｡本項

では､REBa2Cu30y材料によって異なる配向性にoいての考察を行う.

　QHENモデルによると､薄膜の配向性は△μがa軸配向核の臨界値知*を境にして変化し､知<△μ*

の時にc軸配向絞となる｡つまり､RE123によるAμ‘の変化を訓べることで､REI23ごとに具なる配

向性を説明できると考えられる｡

　一般に､化学ポテンシヤル差Aμは結品成琵の駆動力と呼ばれ､次式で表される｡

知 =んB71n

'
ー
く
t
､

ρ(r)
一

戸e(T)

x
ー
､
7
J
'

(3.7)

ここで､煽はBoltzmann定数､rは系の温度､μ(7)はREi23の蒸気圧そしてpe(7)はRE123の平衡

蒸気圧である｡μ｡はClausius,Clapeyronの式を用いて､

(3.8)戸eげ)=c　exp　(一言)
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と表せる.ここで､AカバよREI23分子一個あたりの昇華熱(heat　of　sublimation)､Cは比例定赦である.

(3,8)式を(37)式に代入レなおかつTをRE123･の配向性が変わる基板温度7于)とすると､Aμリま次
式の様に求まる｡

△μ東゜赳茫ご)inμ(フヤ))+A机-ぴ
(3.6e)式と(3､9)式から知*を消去すると､

たB穴内“β(7ヤ))゜とjyt(･ァ(loo)+びinter　-ぴ(ool))-A柘+ぴ

(3,9)

(3.10)

こ二でヽAμ勺ま“軸配向核の脇界値であるのでヽ(アba､e=(r000)を用いた.またヽらII　//l　の慎は､どの

RE123でも大きな差はなく､4j2×10-19　m2　程度である｡

　ぬc)と包晶温度らの相関を示すため､以下の仮定を有人する｡

　1)表面白由工末ルギーと昇華熱A柘の比ぱ---定である｡((ァ/Ms=c回址)

　2)昇華熱A玩と包晶温度らは比例する.(△玩゛与)

1)の仮定は､D汀umbuHによる金夙の溶解に関する報告に由来する[47]｡彼らによると､余鎖の溶融

において溶融熱と表面自由エネルギーの比は､類似の構造を持つ奈屈であれば物質にかかわらず--･j汝

する｡また､この比の値は結晶面方位に依存しており､表面自由エネルギーの異方性を反映している｡

この報告を踏まえると､溶融熱は胆相中の原子の結合を切り液相状態にするエネルギーであり､昇草

熱は囚体原子の結合を切り気相状態にするエネルギーであるから､昇華熱と表面白由エネルギーの比

も一定になると考えられる.2)はヽけ下o考察に起因する･らでRE123が固体から液体に分解する

ことから考えるとヽちはRE123の分解にかかる熱Jネルギ‾の大きさを反映していると谷える｡,A/ね

もまたヽRE123を気相⌒`と分解するために必要な熱JIネルギ‾であるからヽちとA柘は比例している
と仮定した｡

　以上の仮定から､次式が得られる｡

　びi

△/?s

=　瓦いA/ls

°　/いち

(3訓

(3訓

a)

b)

ここで､Ht(100)､lnterそして(001)に対応する｡柘は正の比例定数であり､面方位によるの/Aカs比

の違いを反映している｡さらに､RE123は全て同様の構造を特っている車から､柘は全てのRE123に

対して同じ値を取ると考えられる｡また､Åも正の比例定数であり､この慎も全てのRE123に対して

~定であると考えられる｡(3.10)式と(3』1)式から､

灸Bぬc)lnβ(7ケ))　　゜　　‾£へち

ただし､£'={I-

+ぴ

　pcel
-

た (糾100)+恥t.-£(001))}

(3.12a)

(3｣2b)/t

が得られる｡どのRE123に対しても､娠n/削剥司程度の値を示すので､結局､rはRE123に関わら

ず一定となる｡この式から､らが7于)に及ぽす影饗は£'の符号によって変化する事が分かる｡

74



(
(
で
)
μ
)
さ
j

3j｡配向機構の熱力学的考察

＼

レ画(]

図訓フ:包品温皮仙

ゝ

S

＼

ゝ

＼

S

S

ゝ

ヘ

ゝ

ち(1)(ち(2)≪rp(3)

ヘ

＼

S

ち(i)

ヘ　ヘ

　　ら(2)`

＼｡

　　　＼

　ち(3)゛ゝ

　1/石(r)

に対する配向境界線の変化｡

　T』,Lindemerらによって求められた低/J02下でのY123の分解ライン[48]からA玩を求めると､

△柘=5.05×10-19　J　となる｡さらに､Y123の表面自由エネルギーから(表玉6)､次式の通り私が得ら

れる｡

Ar(100)゜

£inter　°

瓦T(001)゜

L62　x　l017　m-2

0j6×1017　m-2

1,17　×　1017　m-2

(3レ13a)

(3j3b)

(3j3c)

(3j3)式の値を(3｣2b)式に代人するとヽr°Oタ59以となりヽ£')Oである.この式よりヽちに対す

るパc)をプロットすると図3｣フの様になる｡この図から､らが上界するにつれて､配向の境界線も高
温側にシフトする車が分かる｡つまり､REI23材料毎に異なる配向性の違いは､材料固有のちに依存
している事を示唆している｡この挙勣は､33節で述べた､REI士XBa2_｡Cu30y系や(YbレzNdz)Ba2Cu30y

系のちに対する7ケ)の振る舞いと定性的に一致する｡
しかレ　実際にはT だけで図33で示した様な複雑な配向性の変化を説明することは出来ない

W

　　　恥/ly　uyゝ　ノゝ囚Ⅵ゛1リ`まpfuリ　ゝl乙Jり6ノ　`4り'u/lulりv□41ヌ,TIム″き目L日'訓山9XIU巳Rノし'ノJ7¥U　Uydり-1ノIV(おvO　u

れは､RE123の昇華反応の他に､構成元素の酸化･還元反応や遵移金夙元素の価数変化などによる反

応熱が加わることに起因すると考えられるが､これらの反応熱を考慮することで､厳密な配向方位の

変化を求めることが出来ると考えられる｡
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第3章　PIlsed　Laser　DePosition　江で作裂したREBa2Cu30y薄膜の竹|裂及び配向機構

3.6,結言

　本章ではヽPLD法を用いてMgOヽSrTI03基板上にREBa2Cu30y(RE123)薄膜をぶピタキシヤル成

提させ､RE123薄膜の応用に際して必要不可欠となる配向制御のために､成膜条件に対する配向性

について研究を行った｡また､ターゲットの組成比を変化させることによって､固溶体を形成する

REI+.B“2づC130y(RE1　23ss;　RE　=Sm,Gd)薄膜及ぴ(YbレzNdz)Ba2Cu30､,(Yb/Ndl23)混品系薄膜の漑

換量丿及び混晶量パこ対する配向性の変化について研究を行った｡　Yb/Nd123混晶系薄膜におていは､

厚膜化に対する配向性の変化についても検討を行った｡さらに､RE123薄膜の配向機構のモデルを提

案し､そのモデルに基づく考察を行った｡本章で得られた絡論は以下の通りである｡

　1)成膜時の基板温度や酸素圧力に対するRE123薄膜の配向相祠を作裂した｡その結果､少なくと

　　　もMgOとSrTI03基板上では､RE123薄膜はc軸配向､あるいはaげ軸混合配向の二捕類の配向

　　　しかとらず､純粋なa軸配向膜は得られないことが確認されたレ圭た､c軸配向oαげ軸混合配

　　　向の境界線は､Nd123薄膜では二本存在したが､それ以外のRE123薄膜では-一本しか存在しな

　　　いことが示された｡さらに､Yb123薄膜はほとんどの成膜条件下でc軸配向することが確詰され

　　　た｡　Ybl23薄膜は､む軸配向する成膜条件が広い事から､量産時における晶質のばらつきが小さ

　　　いことが期待される｡

　2)澱換型固溶体を形成するRE123ss薄膜(RE=Sm,Gd)は､漑換倣xの増加に伴ってい岫配向する

　　　ために綾低限必要な基板温度が単調に低下することが確認された｡これはxの増加に対する包品

　　　温度の低下と同様の傾向であることから､REluBa2づCu30y薄膜の配向性には包晶温度が関わっ

　　　ていることが示唆された｡

　3)Yb/Nd123混晶薄膜の混晶量zの増加に対して､c軸配向するために綾低限必要な法板温度が叫

　　　調に増加することが確認された｡　Yb/Ndl23の包晶温度はzの増加に伴って肝調に増加する傾向

　　　があることから､Yb/Nd123薄膜においても2)と同様に配向性に包晶温度が関わっていることが

　　　示唆された｡

　4)Yb/Nd123薄膜の厚膜化に対してその配向性を検討した結果､基板温度が低い場合には､こ=Oj

　　　の方が厚い膜厚までむ軸配向を保つことが確認された｡また､パこかかわらずご一T.ELa,む軸混合

　　　配向となると膜厚増加に伴ってa軸の混在量が単訓に増加することが破詰された｡高い基板温度

　　　では､こ=O､O』どちらの組成でも､|μm程度の膜厚までむ軸配向を保つことが分かった｡圭

　　　た､膜厚の増加に伴う薄膜表面のAFM観察から､薄膜の成長形態が二次元島状成長であれば膜

　　　厚が厚《なってもc軸配向を保ちやすい傾向が確認された｡

　5)|)及び他のグループから報告されているRE123薄膜の初期成長状態の観察結果から､少なくと

　　　もMgO､SrTi03及びLaA103基板上で成長するRE123薄膜はヽ成膜条件に関わらずヽ基板直上

　　　には必ず極薄いc軸配向屑が存在することを示唆した｡

　6)RE123(001)面上に生成する結晶成長核の配向性によってRE123薄膜の配向性が決まるとする

　　　擬ホモエピタキシヤル核生成モデルを提案した｡このモデルから､熱平衡に近い成膜条件ではc

　　　軸配向膜が得られ､熱平衡から+分離れた成膜条件では成長速度の速い面が優先的に成長すると
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3五　結首
r♂　%♂===r　　====　　=%〃♂=

　　いう配向機構が示唆された｡ニの況向機構は､経験的なY】23薄膜の配向挙勣と矛貨しないこと

　　から､配向機構の考察を行う七で､擬ホモエビタキシヤル核生成モデルは妥当なモデルであると

　　考えられる｡

7)6)で提案したモデル及び､昇華熱と表面自由エネルギーの比は一定､昇華熱と包晶温度は比例

　　するという仮定から､配向の境界線は包あ温度の増加と供に高温側にシフトするという結果に帰

　　結した｡これは､2)及ぴ3)の結果に一一致する｡　しかし､1)で得られた配向相図を完全に説明す

　　るには至っていない｡成膜条件下での酸化･還元反応や遵移金楓の価数変化に伴う反応熱を詳細

　　に検討することで､配向相図の兄全な説厠が可能であると考えられる｡
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第4章 Vilpor-Liquid-SOIid成長法による

REBa2Cu30y薄膜の作製

4.1　緒言

　REBa2Cu30y(RE123)薄膜を超伝有線材や電子デバイス等に応用する際に必要となる条件としてはヽ

薄膜の配向方位がd㈲紀向であり､なおかつ結晶性が良い事が挙げられる｡c軸配向は､RE123が結晶

軸方位に対して犬ぎな磁気的宅気的界方性を特つためであり､結品性は､試料全体に渡って均一な趨

伝有杵吐を持たせるために必要である｡また､それぞれの応用分野に対して要求される薄膜の厚みは

促なる｡例えば､宅子デバイス応川において､Josephson接合等で用いられる薄膜の膜摩は500~600

nm役皮で十分であるが目-3]､超伝肴線材等の応用を考えた場合､lcm幅当たりの線材に超伝辱状態

を維持したまま流す事ができる綾大の電流値/c*が100　A　以上である事が要求される｡そのためには､

je≫106　A/em2　であり同時に~1μm以上の膜厚が要求される圃｡一般に､膜厚が厚《なるにつれて､

薄膜表面の析出物増加がエピタキシヤル成長を阻害し､薄膜の結晶性は低下する｡また､量産段階に

おけるコスト低減のためには､高速な成膜速度が必要不可欠である｡電子デパイス応用を考えた場合

には､厚い膜厚が要求されないため､脱行の気相法で作裂した薄膜の品質で十分であると考えられる

が､超伝有線材応用を考えた揚合には､現行の気相法では成膜速度が遅くなおかつ膜摩増加による結

晶性の低下も大きな懸案事項である｡

　これらの要求を満たす薄膜の作裂ブロセスとして､液屑を介してRE123薄膜を成長させる液相エピ

タキシー(LPE↑)法が挙げられる｡ニのLPE法は､いわゆる単結晶引き上げ法と同様の原理を持つた

め､非常に結晶性の優れた試料を作袈する事ができ[5,61､半有体デバイスの重要な作製手法として用

いられ,ている｡また､薄膜の成長にかかる原料の輸送に液相中での原料元素の対流を利用しているた

め､気相法と比較して10~100倍もの高速な成膜速度を有しており､LPE法で作製したNd123におい

て10μm/minもの非常に高速な成膜速度で薄膜を作製できる事が報告されている[7]｡また､熱平衡に

近い条件での結晶成長であるため､得られた試料の結晶性は単結晶と大差な《､なおかつ原子レベルで

平滑な表面が得られるt8､91｡しかし､RE123をLPE法で作製する場合､成長温度としてRE123の包

晶温度近傍である1000~1100゜Cほどの温度が必要であり､基板の材質によっては基板原子がRE123

tLiquid　Phase　Epitaxy
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第4章　vapor-Liquid-Sohd成提法によるREBa2Cu30y薄膜の作製
--

中に拡散しヽ超伝真特性の劣化を招く.そのため､液相にフツ素やAgを混ぜる事によって成長混度を

下げる試みがなされ､現在では~900゜C圭での低温化に成功レている口OI｡それに対して､RE123薄

膜の作製プtjセスとして圭に用いられている気相法(PLD法やCVD法等)を用いた場合､成膜速度は

遅いが､成長温度は700~900゜CとLPE法よりも低い混炭で薄膜を乍製する事が可能である｡

　ViiPor-Liquid-Solid(VLS)成良法は､気柏法でありながら､液相を介した結晶成長を行うため原理的

にLPE法と同じであり[11]､試料の高い結晶性と高い成膜速度を得る事ができる目2]｡なおかつ気相

法であるため､成長温度が低く､基板材料のRE123中への拡敗が抑制できると考えられる｡実際に､

このVLS成長法を用いて作製したNd123薄膜は単結晶並に優れた結晶性を持つとの報告や目3]､従

来の成膜速度よりも5倍もの速度でY123薄膜を作裂出来たとの報告もある口41｡牡｡1万ユの様に､VLS

成長法は液相法と気相法双方の利点を併せ特つ優れた成膜手法であると考えられる｡また､液相を介

した結晶成長である事を考えると､溶融バルク法もまた液相を介した結品成長である事から､VLS成

長法ば溶融バルク法の性質をも併せ持つ事が期待される｡溶融バルク法において､Nd/Ba漑換を生じ

るNdl士XBa2づCu30y系に対する怖告から､成長時の液相の組成をNd　poor　にするか､あるいは低酸素

圧下での結晶成良によってNd/Ba殼換が抑制され､高い趙伝啓特性を示す溶融バルク試料が得られる

との報告がある目5,161｡　VLS成良法ば液相を介し､なおかつ低酸素丿王力下での結晶成良であるので､

溶融バルク法と同じかそれ以上にRE/Ba盾換を抑制できる可能性があると考えられる｡

　本章では､VLS成良法を利用してSm123薄膜の高速成膜を沃みた｡圭た同時に､従来では､RE/Ba

澱換の抑制が難し《､高い趙伝有特性を示ず試料が得られにくいとされていたLa｣23薄膜の高超伝辱

特性化及びその結晶成長機構の解明も試みた｡

4.2　V11por-Liquid-SOIid成長法

　vapor-Liquid-Soiid(VLS)成長は元々､Siウエハー上に成長したひげ状Si結晶の成艮機構を説明する

ために提案された成長様式である目フ]｡その後､宵の結晶の複雑な表面形態も圭たVLS成長によって

生成される事が明らかになった[18-20]｡このVLS成長がYBa2Cu30y(Y123)薄膜でも起こっている

可能性が1996年にY｡Yoshidaらによって示唆された[12]｡以後､いくつかのグルーブによってREI23

薄膜(RE=Y,Nd)のVLS成長に関する研究がなされており､VLS成長法で作裂した薄膜が非常に高い

品質を持ち､なおかつ高い趙伝肴特性を示す事が核告されている目3､141｡結晶成長において､結晶の

成長形態や成長速度は､環境相と結晶相の界面近傍における原子の運勣に人き《影参を受ける｡　VLS

成長法において､環境相は液相であるため､徽境相一結晶相界面近傍における原子の運勣ぱ､液相の粘

性や原子の溶解度等によって犬き《変化する｡従って､VLS成長法における薄膜の成長形態及ぴ成長

速度には液相の性質が強く反映されると考えられる｡

　本節では､VLS成長法の原理･特徴､RE123薄膜へのVLS成長法の適用及びREI23薄膜のVLS成

長にとって最も垂要なBa-Cu-Oの囚液柿図について説明する｡
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4ユ　vapor-Liquid-Sohd成艮広

(a)

几気ゾ

レ面1　　　　　　　　　　　　　　　　　レ典〕

(e)几壮バ

回4士vapor-Liquid-SOIid成且の原理｡(a)結晶成反の核となる囚相伺ニ､(b)溶媒となる液抽を設

　　　け､気相から原料を侠給レ(c)液相が洒飽和状態になると､(d)囚柿と液相の界面で結晶

　　　成長する｡

4.2.1　vapor-Liquid-SOlid成長法の原理'特徴

　VLS成長の原理は､図4jに示した通り､結晶成長の核となる丙相上に液相を設け､その液相に気相

から原料を供給レ過飽和状態にする事で､囚相と液相の界面で結晶成長が進行すると説明される｡Si

ウエハー上のひげ状SI結品(Si　whisker)の掛合､囚相であるSiウコニノヘー一上にAu粒子を付着させ温度

を上げると､Si-Auイヒ合物の液相が生成される｡これは､SI単体の融点が1415゜Cであるのに対して､

Si,Auイヒ合物は融点が350゜Cと低いためである｡そのSI-Au液柿に気相からSiを供給すると､Siウエ

ハーとSI-Au液梢界面からSi　whiskerが成長する｡図42に､SIウエハー上に成長したSi　whisker　の写

真及び走売型電子顕微鎖(SEM)像を示す｡図4.2(a)において､Au粒子は“VLS"の文宇にそって付着

しており､そのS1ウエハーを加熱し､気抑からSIを供給する事でS1結品がVLS成長し､図4.2(b)及

び(e)の様なSi　whisker　が得られる｡この時､Au粒子が付肴していない郎分では通常の気相成長が起

ごっているが､VLS成長と比較するとその成長速度は非常に遅いため､VLS成長している部分だけが

大き《成長し､図4,2(b)及び(e)の様なSi　whisker　となる｡ニの様に､VLS成長は通常の気相法による

成梅と比較して､成長速度が速い事が分かる｡

　次に､VLS成長の成長速度が通常の気相法よりも速い理㈲こついて考察を行う｡気相から基板に単位

面損単位時間当た引こ人射する分子数jinは､蒸気圧/,､分子の質量m､系の温度TそしてBoitzmann

定数んnを用いて次の式で表される｡

ノ1n　°
ぴy/フI

(4j)
侈刄ぼ

ここで､aは表面上での分子の挙勣を反映する|以下の係数で､赳集係数と呼ばれる｡aは､結晶成長

時の過飽和度､結詰成長面の涵方位や表面構造に依作する｡
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第4皐　vapor-Liquid-Sohd成良法によるREBa2Cu30y薄膜の作袈
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(a)

(b)
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図4.2:　SI　ウエハー上に成艮したひげ状Si結晶[□]｡(a)上面図､(b)側面図｡(e)ひげ状SI結晶の

　　　断面園｡先端には半球状のS1-Auイヒ合物が乗っている｡

　一方､表面からは常に蒸発する分子も存在し､単位面積単位時間当たりに蒸発する分子数j｡utは平

衡蒸気圧μeを(4j)式のρに代入する事で得られる｡一分子の体積を‰Hと販くと成長辿度は､

Rmax 一

一 vcell　x　(石-jout)

ただし､ぴ≡

(VLS成長の揚合)

Z)e

-

-

a　JceHpe

VS蔵了

ト紆

ぴ (4.2)

(43a)

(4.3b)

pT,
一

　戸e

と書かれる｡ここで､,ァは過飽和比と呼ばれ､気柿一固相の化学ポテンシヤル差AμとAμ=んnTln(|+㈹

なる関係がある｡(4.2)式は､それぞれの条件下における結晶成長速度の最大値を表しており､成膜条

件ごとの差異や結晶成長機構の違いはαに含まれる｡特にa=1の場合､この式はHertz-Knudsenの

式と呼ばれ､試相法における結詰成長迪度の綾大値R恋を与える｡VLS成長及び試相成長それぞれ
の場合の訓こ関しては､以下に示した通り､すでに理論的考察が示されている[20]｡

　今､螺旋転位を介してsplral成長している様な､結晶が成長ずるために必要なkinkサイトが常に存

在している伏態を考える｡その湯合におけるVLS成長､及び気相成長のαは次式の通り表される｡

avLs　こ　1-

　/h‰npe
--

‾　蔀匹ぽ
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4,2.　vapoELiquid-Sohd成艮法

Supersaturation　ratio,　ぴ

図4j:過飽和比cバこ対するvapoトLiquid-SOIid(VLS)成艮と気相成艮の成長速度｡実線ぱVLS成

　　　艮､破線は気相成琵の成琵姉良を表す､ただし､ニこでの計算は､分子が収り込まれるkink

　　　サイトがイヅ)肛ぽされている官が面穏であり､核生成からステッブ供給までの過程は考慮
　　　に入れていない｡

(気相成艮の場合)

びVG

ぴC

白
士

jらフ
訂
ス

　
m一

一

一

-

-

(4.4a)

(4,4b)

ここで､Dは液相中での分子の拡敗係数で､λと万はspiral成長のステップ幅と高さ､そしてxsはspiral

ステップ上での分子の拡散距離である｡

　VLS成長では､気相から液相に供給された分子が液抑中を速やかに拡散レ囚柏に取り込まれ結晶

化すると考えられるため､DぶZ)cであり､(4ja)式よりavEs~1となる｡すなわち､VLS成長の成長

連炭ぬぽは屹S壮ほぼ一歿すると考えられる｡温上から､洲こ対する成長速度をプロットすると図
43の様になる｡この㈲から､6rが低い状態ではVLS成長の方が早く成長し､Grが高い状態では気相

成長も7?にいこ漸近する事が分かる｡つまり､si　whisker　の成長はcrが小さい､いわば平衡状態に近い
条件下で起こっているため､SI-Au液相が介在する郎分での結晶成長速度の方が速《､Siがひげ状に

成長したと考えられる｡また､熱平衡に近い状態での結品成長であるため､Si　whisker　は単結晶に近い

嵩い結晶性を持っている｡以上から､VLS成長の特徴をまとめると下記の通りとなる｡

　i)通常の気柏法と比較して､結晶成長速度が速い｡

　2)結晶成長は熱平衡に近い状態で起こるため､単結晶に近い結晶性を持つ｡
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第4章　vaPor-Liquid-Solid成掟広によるREBa2Cu30y薄膜の作製

　VLS成長とは異なるが､問様に液相を介した結品成剔ニよってひげ状結晶が成桜する例はいくつか報

告されている｡JJungらは､Bi2Sr2CaCu20v(Bi2212)にPbを加える事で郎分的に液相が生じ､Bi2212

のwhiskerが得られる事を報告している[21]｡問じBi2212　whisker　であるが､Pbの代わりにLiを添加

元素としてもwhiskerが得られ､なおかつPb添加よりも高い趙伝肴転移温度71が得られたとの報告

もある[22,231｡最近､屎境汚染のないクリーンなエネルギー変換材料として注目を集めている酸化

物熱電変換材料である(BI､Pb)2.2(Sr､Ca)HC句O川二おいて仁AI添加によって郎分的に液柏が生じ､

whiskerが成長した翰告があるに41.また､本研究で扱っているREBa2C嗚Oy(RE123)材料でもTeと

Caを添加する事でwhiskerが得られた例もある[25]｡ニれらのwhiskerの場合､液柏はwhsik啓の先

端ではな《根本に存在しており､あたかも毛根から晏の毛が生えるかのようにwhiskerが成長する｡

　以上の様な酸化物whiskerは､液相の存在する場所こそ具なるが､本質的にはVLS成長と同じであ

り､VLS成長が特殊な結品成長機構ではなく､適当な液相材料の選択により､どの物質でも起こり得

る事を示唆している｡

4.2.2　REBa2Cu30yのvapor･Liquid-SOIid成長

　vaPor-Liquid-Solid(VLS)成畏法を利用したREBa2Cu30v(RE123)薄膜の作製は次の〕三つのステッブ

からなる｡

　1)結晶成長時の核となるR臼23のSolid　layer　を成膜する(㈲4,4(a))｡

　2)結晶成長時の溶媒となるBa-Cu-O　Liquid　layer　をSolid　layerlユに設ける(図4.4(b))｡

　3)vapor　Phase　を通して､Liquid　iayer　に原料元素(RE,Ba,Cu)を供給する(図4冲le))｡

ステップ1は､通常の気相法で薄くRE123薄膜を作製する事に対応する｡本研究においては､Pulsed

Laser　Deposition　(PLD)法を用いて､10~200　nm　程度のヅさのRE123薄膜を酸化物単結晶法板上に作

製した.ステップ2は､VLS成長で銀も京要となるBa-Cu-O液相をステッブiてゴ乍裂したSolid　layer

上に設ける事に対応し､Solid　layerと同様にPLD法を用いて蒸首した｡この時､Liquid　iayer　の厚さは

5~100　nm　とした｡ただし､Liquid　layer　は室温で非品質､あるいは微結晶状態であり､ICP発光分析

法を用いた膜厚の算出が困難であるため､同様の条件で作製したRE123薄膜の膜厚を近似的にLiquid

layerの厚みとして用いた.最後に､ステップ3はヽステップ2で設けたLiquid　layer　に気柿状能(vapor

phase)のRE,Ba,Cuを供給する事に対応し､このステップによって､Liquid　layer　が過飽和状態とな

り､Liquid-SOIid界面で結晶成畏が起こる｡vapor　Phase　は､通常のPLD法で300~600　nm　相当の膜

厚分を供給した｡以上､本研究でのVLS成長法における各肩の成膜条件を表4.1に圭とめた｡

　次に､VLS成長法によるRE123薄膜の形成について説側する｡　REI23バルクが液相から生成する

過程は次の反応式で表される｡

　　　　　　　　　　　RE2BaCuOリ託十Ba-Cu-O/昨-fと→REBa2Cu30戸託　　　　　　　　　　　　　(4j)

ここでヽちは包晶温度である.ただし､REがLa,PrそしてNdである場合は､RE2BaCu05(RE2H)
ではな《RE4Ba2Cu201o(RE422)となる.この化学反応においてヽRE2H(RE422)は液相にREを供給
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4,2,　Wpor-Liquid-Sohd成提法

(c)vapor　phase

回叱4:　vapor-Liquid-SOlid(VLS)法によるREBa2Cu30y(RE123)薄膜作製の模式図｡(a)結晶成長

　　　の核となるSohd　layer　の釧こ､(b)溶媒となるBa-Cu-O　Liquid　layer　を然著し､(c)気相状

　　　態の原料を供袷することで､Solid-Liquid　iayer界面で結品成長が起ニる｡
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図4ぷ大気中でのNdBa2Cu30y(Ndl23)とBa-Cu-Oの擬二元系状態図[26]｡(a)Nd123と

　　　Ba3Cu508及び､(b)Nd12､3とBa3Cu70,0.図中において(123)はNdBa2Cu30y､(422)は

　　　Nd4Ba2Cu201o､(OLI)はBaCu02そして(001)はCuOを表す｡また､白抜きの丸は示唆熱

　　　天秤によって反応熱が観察された点で､果塗りの菱形は急冷を行って組成を確認した点を

　　　疹味する｡　VLS成長において､気相から原料が供給されると､A肖Bと組成が変化し､線

　　　分BCだけの過飽和度によって結晶成長する｡
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第4章　WPor-Liquid-Solid成長法によるREBa2エCu30v薄膜の作製

する役割を担い､ニのRE2il(RE422)を包み込むようにRE123が形成される｡　VLS成長法において

は､気相から供給されるREがこのRE2目(RE422)の役割を拒うと考えられる｡図4,5に､RE123と

Ba-Cu-O系における状態図の典型例として､Ndl23とBa-Cu,0の擬二元系状態図を示す[261｡この図

から､液相組成がBa3Cu508にしろBa3Cu701oにしろ､Ndを供給する事で､Nd!23お/｡とBa疋u,0

/辱の混合した状態が得られる事が分かる(図中白矢印)｡ただし､図4jは犬気下での状態図であり､

本研究の様な低酸素圧力条伴下では厳密に成り立oとは諮えない･らは酸素圧力の低下に伴ぢ)て低《
なる事から､図4j中の他の反応も低温化する事が予想される｡従って､低酸素圧下での擬二元系状態

図は､図4jを低温側にシフトした形になると考えられる事から､VLS成長法におけるRE123薄膜の

成長も､定性的には図4.5で説明できると考えられる｡つまり､VLS成長において､Ba-Cu-OのLiquid

layerにVapor　phase　から原料(RE123)を供給する事で､Liquid　iayer　の組成がA⇒Bと､因,液ラインを

またいで変化し､線分BCだけの渦飽和度が生じる｡この過飽和度を駆勣力として結品が成良すると

考えられる｡ニの場合､図4jでの過飽和度,アは､図4,5における線分BCであると考えられる｡本研

究で用いる低酸素圧力下における過飽有]度を求める事は容易ではな《､現在圭での所､轍告例はない｡

4.2.3　Ba-Cu-0　11quid　layer　の固相一液相状態図

　REBa2Cu30パRE123)を安定にWpor-Liquid-SOIid(VLS)成長させるためには､Ba-Cu-OのLiquid

layerが必要であり､成膜条件下におけるBa-Cu-Oの囚相一液相状態を把頻する市が必要である｡

　図4,6に､酸素圧力/702=158　TorT　におけるBaO-CuOの状態図を示すt27]｡この図から､p02=

158　1orr　においては､およそ890゜C以上でBa3Cu508もBa3Cu701oも液相になる車が分かる｡しか

し､本研究の様に戸02がO｡05~O｡6　T6rr　におけるBaO-CuO状態図は存在しないため､Ba3Cu508及び

Ba3Cu701oの固抑,液相状態図を作裂した｡

　表4.2に実験条件を示す｡　Ba-Cu-Oの成膜後､ヒーターのスイッチを切り､試料を室温圭で急速冷却

した｡降温速度は､スイッチオフから約4　min　で石の五割徨度の温度となる速度であり､降温時の基

板温度rは八[゜C]とスイッチオフからの時間dmin]を用いて7'(z)=八exp(-r/r)で表され､r~3j

minであった｡これより､スイッチオフの瞬間では200~240°C/minもの速い降温速度であるため､

Ba-Cu-Oが八で液相状態であるならば､結晶化できず非晶質になると考えられる｡非晶質であれば､

X線回折パターンに結晶相(固相)からの回折ピークが現れないと考えられる事から､回折ピークの有

無で固相か液柿かを判断した｡

　図4j7に､急速冷却によって得られたMgO(100)単結晶基板上Ba3Cu701o膜の典型的なX線回折

パターンを示す｡(a)は77s=700°C､μ02=O,1　Torrそして(b)は71=800゜C､/702=O｣豹rrで作裂した

Layer,　Phase　　石[゜C]　　戸02[7n)哨　thickless["｢"]　　.　　　　　t汐兜ニー--｡--
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　?J==㎜㎜
SOlid

Liquid

　　850

700~850

700~850

　　O｡4

0.05~0,6

0.05~0,6

　O~200

　5~､100

300~600

REBa2Cu30y(RE=Sm,La)

　　Ba3Cu508,Ba3CuフOio
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図4石:酸素汗力μ02=158　TonづこおけるBaOとCuOの状態㈲[27]｡白と黒の矢印ぱそれぞれ､

　　　　B貼Cu508そしてBa3Cu701oが液相になる点を示している｡また､|:IはBaCu02を､2:1
　　　　はBa2Cu03を表レ(フいる｡

表42:　Ba,Cu-O

パラメーター

体一液 回 実験における実 条件

基板混炭

酸素圧力

ターゲット基板間距離

レーザーエネルギー密度

レーザー繰り返U司波数

膜厚

基板

記号
-

-

石

p02

j
堤
五

t

　　成膜条件

　700~850°C

O｡05~0.6　Tbrr

　　50　mm

　　L除m2

　　　10　Hz

　　~25　nm
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第4章　vapor-Liquid-Sohd成授法にLるREBa2Cu30y薄膜の作装

Ba3Cu701o膜のパターンを示す.ニの関から､(aド)バターンには､某板であるMgO(200)面からの回

折ピーク以外にBaCu02(600)面及びCuO(目i)面からのビークが存在している事が分かる｡これら

MgO以外のピークは､それぞれの物質における多結品状態の鼓も強いピークである事から､(a)の膜

にはBaCu02とCuO多結晶が混在しており､液相にはなっていない事が分かった｡一方､(b)のパター

ンには基板以外のビークが存往していない事から､(b)の成膜条件においてはBa3Cu70ioは液相になっ

ていると考えられる｡他の成膜条件に対しても同様の検討を行った結果､図4.8の様なBa3Cu701o膜

の囚相一液相状態図を得た｡図中に灰色で示した成膜条件頒域においては､Ba3Cuツ01o膜は液相状態に

なっていると考えられる｡㈲様の検討をBa3Cu508膜に対しても行ったが､Ba3Cu701o膜が液柏になる

条件領域においても若干ながらCuOのピークが観察された｡図4石がら､Ba3Cu508はBa3CuフOloよ

りも液相になる温度が高いため､Ba3Cu508の液相を得るためにはさらに高い八､あるいは低いμ02

が必要であると考えられjる｡

　以上から､LiquidJayerとしてBa3Cu701oを図4jにおける液相になる条件でSolid　layer　上に蒸着し､

RE123のVLS成長を行った｡

4.3　SmBa2Cu30y薄膜の高速成膜

　現在､高磁場発生用の超伝啓マグネット等の大電流応用には､NbTI等の金屈･合金系趙伝有体が士

に用いられている｡　しかし､これらの材料は超伝灘転移温度7アcが低《､冷媒として高価な液体Heを

使川する必要がありヽJスト高である.それに対レREBa2Cu30y(RE123)を川いて超伝有線材を作

裂する事が可能になれば､冷媒には安価な液体N2を使用する事が出来るため､冷媒白体のコストと､

極低温維持にかかるコスト両面からの犬幅なコスト削減が可能となる(1,4｣項参照)｡圭た､RE123の

上部臨界磁場坑2は､金我･合金系趨伝肴体よりもはるかに犬きいため(表i｡2参照)､現在実用化され

ている超伝尊マグネットよりもはるかに高い磁場を発生できる超伝専マグネットの開発が可能である

と考えられる｡RE123を用いた超伝有線材の開発目標としては､長さ10~100m級､じ(線材lem幅

当たりの臨界電流)≫100　A　@77j　K､そして線材作製速度1~10　m/h　が挙げられている[4]｡　RE123

薄膜がこれらの条件を満たすためには､

　|)心≫106　A/em2　@773K

　2)厚さ≫1μm

　3)成膜速度2~20μm/min(ただし､10×10　mm2　基板上)

　4)試料全体に渡る均一な超伝導特性及び結晶性

以上の条件を満たす必要がある｡1)､2)の条件は､RE123薄膜の作製で垂用されているPuised　Laser

Deposition(PLD)法で満たす事が可能であるがヽ条件3)及び4)を満たす事は難しい.-4般にヽPLD法

を用いたY123薄膜の成膜速度は|~100　nm/min　程であり､数μm/minもの高速で成膜を行うと､陽

イオン(主にY3゛とBa3勺のdisorderによってヽ(Y･B3)C"03の化学式で表される超伝有性を示さない

eubic柏が生成する事が報告されている[28-31]｡この相の生成により､試料全体に渡る超伝尊特性及

び結晶性が低下すると考えられる｡最近では､Y123の代わりにHo123を用いて､NI合金上に成膜速

90
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　　　晶を用いた｡(a)7≒=700°C､/702=Oj恥rr､(b)石=800°C､
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第4章　vapor-Liquid-Solid成良法によるRHBa2Cu30､薄膜の作製

1

10-I

10‘2

5×10-3

　　　　　　　　　　7こPCI

820　　　8㈲　　　780　　　760 740 720 700

　　　　　　　　　　0.90　　0.92　　0.94　　0.%　　0.98　　1.00　　1,02　　1.04

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000　/　八[K4]

図4.8:　Ba3Cu701o膜の法板温度八と酸素圧力pOパこ対する因相一液相状態|礼白丸と徘丸はそ

　　　れぞれ固相と液相が得られた成膜条件を示す｡なお､囚柏一液相の判定は､急速冷却した

　　　Ba3Cu701o膜のX線回折パターンから行った｡

度5μm/minで作裂した試料において､人~105　A/cm2　が得られたとの報告もあるが[32]､これらの試

料にもeubic相が生成し､人を低下させている事が予想される｡

　前節で述べた通り､vhPor-Liquid-Solid(VLS)成長法は速い結晶成長速炭と高い結晶性を示す試料を

作製できるという利点がある｡そこで本節では､VLs成長法を利用し､高い趨伝有杵i生と高い結晶性

を持ったRE123薄膜の高速成膜を行うため､まず､SOIid　layer　及びLiquid　layerの殼適化を行い､そ

の後､高速成膜が結晶性､趙伝有特性に及ぼす影替について検討を行った｡　RE123材料としては､址

近､PLD法で作製した試料が高い超伝導特性を示すとの報告[33､3引があったSml23を採用した｡

4.3.1　Vapor･Liquid-SOIid成長に及ぽすSOIid　layer　の影響

　結晶成長の基本様式としては､Kossel機構が最も早《確立された機構であり､その成長過程は結晶

成長面に次々と原子が積み重ねられて結晶が厚くなると説明される｡このKossel機構の前提条件は､

注目する結晶は結晶構造になんの乱れもな《､理想的に完全な結晶であり､かつ成長の法となる結晶

相が予め存在している事である｡図屯9にKossel機構の概賂図を示す｡この図に示す様に､結品が成

長している途中の結晶面上には､未完成の一分子屑の縁に相当するステップS-Tがあり､ステップ線

上には分子一つに相当するずれの場所として､kink(K)があると考えられる｡瀧境相から成長表面上

に付着した原子､あるいは分子(A)は､表面拡散によってKに到達レ結品柏に取り込まれる｡この

様なAの流れによってKが原子･分子一一個分ずつ前進レやがては､ずれのないS,Tが形成される｡

そしてさらにその完成されたS-Tに得びKが現れ､同様の過程が繰り返され､最後には一原子層､あ
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表4j:　Solid　la

4ふ　SmBa2Cu30y溥膜の高遠成膜

erの影皆を検討するために用いた成膜粂件｡成膜は O(100)基板上で行った｡

Layer　八｢CI　/フ02[lo削　thjcknes引n㈲　石L[J/cm21

Solid

Liquid

850 誹
　
j
　
↑
'

0
　
0

O~60

　20

　500

LO 出
↑
↑

50

るいは一一-タy不丿回が完成する｡また昇び､ニの完成した翁上に新たにs-Tが形成され､以下同様の過枚

が繰り返され､結品が成琵して行く｡

　二れをVLS成艮に当てはめると､千め存在する結晶相はSOlid　layer　に相当レその表面上のkink

サイトに叔境相であるLiquid　layer　から原子･分子が敢り込まれ､結晶成長すると考えられる｡以上

から､VLS成長において､Solid　layer　の表面形態は結品成長に直接影響を及ぽすと考えられる｡従っ

て､本項ではSm123薄膜の表面形態がVLS成長に及ぼす影替について検討を行った｡実験条件の概

要を表4jに示した｡SOlid　layer　の表面形態は､膜摩によって犬きく影饗を受けるため､SOIid　layer　の

膜摩をO~60　nm　とレそれ以外のLiquid　layer､Wpor　phase　の成膜条件は統--して検討を行った｡な

お､Solid　layer　の成膜条件は､従来のPLD法で作製したSml23薄膜がむ軸配向する条件を用いてお

り[35,または回3j参肌|､X線㈲折パターンから､どの淳さのSolid　layer　もむ軸配向である事を確認

した｡

　㈲4玉)に､膜摩の光なるSml23　Sohd　layer　の表面AFM像を斤1す｡ニの図において､右側は左側の

像を拡犬した像である｡圭た､それぞれの像の右府には試料のRMS才を記している｡この図から､膜

Jヅが薄い段階では直径数十nm徨の小さな粒が寄り集まった表面形態であるが､膜厚が厚《なるに従っ

てニの小さな島が凝集し直径数百nm程の大きな島になる事が確認される｡また､膜厚60　nm　程では､

円盤が秉なった様な二次元島状成長を示しているが､島の間には深い穴が存在している事が分かった｡

以上から､Solid】ayerの成長過程は､初期に小さな粒が出来､それが徐々に凝集し大きな島となると､

溜A:原子･分子

㈲4便Kossel機構の概賂図｡結晶表面に吸着した原子･分子は､結晶相の表面を拡散し､kinkサ

　　　イト(K)で結晶相に取り込まれる｡

tRoot　Mean　Squaltレニ乗ヅ均ヅ方根偏差｡表面凹凸の尹均高さから､各点における高さを引いた値の二乗平均値平方根
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第4章　vapor-Liq　uid-Sohd成拉広によるREBa2Cu30y薄膜の作裂

--

(a)15　nm　　　RMS=1.85nm　　　　　　　　RMS=|｡57　nm

(b)30　nm　　　RMS　=8.62nm　　　　　　　　RMS=2.41　nm

(c)60　nm　　　RMS　=11.49nm　　　　　　　　　RMS=2.32　nm

回4jO:膜厚の異なるSohd　layer　表面のAFM像｡右側は左側の一郎を拡大した像である｡(a)膜

　　　　原15　nm､(b)膜厚30　nnl､(c)膜厚60　nm｡
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図4訓:Solid　layer　の膜摩(G｡l)に対するVLS成艮したSmBa2Cu30y薄膜のX線回折パターン｡
　　　(a)ね｡|=Onm(SOIid　layer　なし)､(b)ls｡1=15　nm､(c)ぢ｡|=30　nm　及び(d)rs｡i=60　nm｡
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図4｣2:膜厚の異なるSolid　layeLLにVLS成長させたSmBa2Cu30y薄膜の超伝琳転移温炭(石)及

　　　　ぴ(005)面回析ピークの半慎幅(FWHM)｡

それ以降は小さな粒の凝集ではな《､大きな島自体が成長して行《と考えられる｡犬きな島が成長す

ると､相対的に島と島の間の虞が深くなるため､膜厚60　nm　の表面にぱ島と島の問に深い穴が生じた

と考えられる｡

　次に､以上で作製したSolid　layer　上に表43の条件を用いてSm123薄膜をVLS成良させた｡図4訓

に､Soiid　layer　の膜厚(な｡1)に対するVLS成長したSm123薄膜のX線回折パターンを示す｡この図か

ら､ち｡|=15　nm　の薄膜の回折強度が殼も強〈､ぢ｡1≫15　nm　では､ぢ｡1の増加に伴って回折強度が弱《

なって行《傾向が見られる｡前述の表面形態から考察すると､な｡1が厚くなると表面には深い穴が形成

され､その剖S分にLiquid　layer　を構成するBa-Cu-Oが集中するため､Liquid　layer　がSolid　layer　の表面

全体を復う事が出来ず､均一なVLS成長が阻害されたと考えられる｡従って､表面に深い穴が存在し

ないら｡1=15　nm　では､Solid　layer　全面をLiquid　layer　が禎い､均一にVLS成長したために､最も強い

X線回折強度が得られたと考えられる｡

　また､興味深い事に､ち｡1=OnmつまりSolid　layer　なしの場合でもSml23薄膜の回折パターンが得

られた｡　LPE法の堪合､MgOの様にRE123との格子不整合性が大きな基板上にはSoiid　layer　なしで

は成長出来ない事が知られていることから[36]､VLS=成長はLPE法よりも液相中での結晶成長の駆勣

力が大きく､直接MgO基板上から成長する事が可能であると考えられる｡　しかし､MgO自身はモザ

イク状結晶でありそれほど結晶性が良《ないため､MgOをSolid　layer　として成長したSml23薄膜の

X線回折強度はち｡1=15　nm　の試料よりも弱かったと考えられる｡

　図4｣2に､VLS成長させたSm123薄膜のら｡1に対する石及びSm123(005)面の半値幅(FWHM§)を

示す｡　FWHMは､(005)面方位のぶれに柿当し､薄膜の結晶性を表す指標である｡従って､この値が小

§Fui1　Width　at　Half　Maximum:　ビーク強度の殼大値の半分での回折線の幅｡則荊まdegree｡
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4ふ　SmBa2Cu30､,薄膜の高速成膜

さいぼど胆結晶に近い良好な結品性である事を示す｡図4.12から､石及びFWHMの値は､ち｡1=15

nm徨の場合が殼も倍れている詐が分かった｡これは､な｡I=15　nm　でのVLS成良によって最も単結品

に近い薄膜が得られた事を示してお‰X線㈲折パターンの結果とも……一致する｡以降､Solid　layer　の

膜淳として15nmを適川レVLS成良に関する検討を行った｡

4.3.2　vapor-Liquid-Solid成長に及ぽすLiquid　layer　の影響

　前項では､VLS成長時に結品成長核となるSolid　layer　の坦適化を行った｡本項では､結晶成長時の

溶媒となるLiquid　layer　について検討を行う｡Liquid　layer　は､vaPor　phase　から供給される原料を取り

込み､原料が過飽和になる事でSOlid-Liquid界面で結晶成長が起こる事から､その体積がVLS成長し

たRE123薄膜の品質に大きな影饗を与えると考えられる｡本研究では､Liquid　layer　を蒸着する面積は

逓板面積に等し《ヽ-4定であるのでヽLiquid　layer　の膜摩(偏)を5~100　nm　の範囲で変化させヽVLS

成長を行った｡表4.4に､本検討で用いた成膜条件の概要を示す｡　SOlid　layer　の膜厚は前項で最適化し

たい=15nmを用いた｡

　図4｣3にヽ界なる叫条件でVLS成良させたSm123薄膜のX線回折パターンを示す･‰=5nmの

場合ヽSm123のc軸配向ビークに混じってd軸配向部分からのピークも確認される･叫=20　nm　の場

合ヽX綜回析強炭は足も強《なりヽそれ以上の叫ではヽ‰の増加に伴ってX線回折強度は弱くなっ

た.圭たヽ‰゜100　nm　の果合ヽSml23のc袖配向ピークの他にLiquid　layer　が回化したと思われる

BaCuOパ600)面ビークが観察された｡

　従来のPLD法の掲合､八=850゜C､p02=0.1　Torrの条件下で成膜したSml23薄膜は､aげ軸混合

配向となる事から(区13j参照)､図4.13(a)では､Liquid　layer　が薄すぎるためにSolid　layer　の全面を

禎う事が出来ず､紡果としてVLS成長ではな《PLD法による成長になっていると考えられる｡一方､

Liquid　layer　が厚すぎると､表面温度の低下､あるいは部分的な組成揃らぎの影響でLiquid　layer　の一

部が囚化してしまい､VLS成長を附害していると考えられる｡また､Liquid　layer　の体積が大き過ぎる

ため､過飽和液相が形成されに《《､VLS成長しにくい状態になっているとも考えられる｡いずれに

せよヽ厚すぎる叫は液相の不安定を招《事が示唆される.

　図4･14にヽ叫に対するVLS成長したSml23薄膜の石及びSm123(005)面のFWHMを示す｡この

図よりヽ図4j3において殼もX線回折強度が強かった叫`20　nm　付近で稜も結晶性が良《､石も高

い事が破認された.八に関してばヽ10≦偏≦50の比較的広い範回で恥~90Kが得られているが､

高い結晶性が得られるのはiOざ叫≦30の狭い範囲であった.一一一44般に､空孔や転位等の結晶欠陥や不

純物が-一切含まれていない趨伝尋体には､磁束線をピン止めする点も存在しない事になり､磁楊中で

表4.4: (100)基板上に行った｡
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第4章　vhpor-Liquid-SOlid成長法によるREBa2Cu30v薄膜の作袈
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4ふ　SmBa2Cu30V薄膜の高速成膜
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圖4j　4:　Liquid　layer　の膜摩に対するVLS成艮したSmBa2Cu30y薄膜の趙伝有転移温度げc)及び

　　　　(005)面の半値輔(FWHM)｡

の特性は低《なる事が知られている｡つ圭り､磁揚申で良好な超伝雌特性を持つ趙伝肴体を作製する

ために､石と結晶性にはトレードオフの関係があると考えられる｡従って､結晶性は若干低いが､7c

は高い30≦叫≦50の範囲が磁揚｢Pで高い超伝肴特性を示すsml23薄膜の作製の最適条件であると

考えられる｡

4.3.3　成膜レートと超伝導特性

　前項までで鏝適化したSolid及びLiquid　layer　の膜厚を用いて､本項では､VLS成長法を利用した

Sm123薄膜の高速成膜について検討を行う｡表4.5に､本研究で用いた高速成膜の条件を示す｡　PLD

法を用いた薄膜の作裂において､成膜速度を上げる手段としては､

　i)酸素圧力の低下

　2)レーザーエネルギー密度の増加

表4j:　VLS成長法を利用したSml23薄膜の高速成膜の検討で用いた成膜条件｡成膜はMgO(100)

　　　基板上で行った｡
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第4章　vapoトLiquid-Sohd成長法によるREBa2Cu30y薄膜の作製
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図4j5:レーザー繰り返し周波数に対する成膜速度とVLS成艮したSm123薄膜における半値幅

　　　　(FWHM)の変化｡

　3)レーザー繰り返し周波数の増加

　4)ターゲットー基板問距離の短縮

が挙げられる｡ここで､Dは､Liquid　layer　の安定性を保つため､p02=O｡11brrで囚定しており､低

下させる事は出来ない｡また､2)は､本研究で用いたレーザー発振源の限界であり､これ以上増加さ

せる事はできない｡従って､本研究では主に3)と4)を用いて成膜速度の高速化を行った｡

レーザー繰り返し周波数の増加

　図4.15に､VLS成長時のレーザー繰り返し刑波数(五)に対する成膜速度とSm123(005)面の半愉扁

(FWHM)を示す｡この図から､成膜速度は互に対して線形に増加する事が分かる｡圭た､五の増加に

対して結晶性が向上していく傾向が見られた｡これは､図4,16に示した通り､原料供給量の時回変化

に起因していると考えられる｡図4j6(a)に示したLPE法の堪合､結晶成長にかかる原料は時間に対

して一定に供給される｡それに対して､PLD法を利用したVLS成長法の場合､図4レ16(b)及び(e)に

示した通り､原料は五に依存してパルス的に供給される｡従って､互が犬きくなり､原料供給パルス

の間隔が短《なるほどVLS成長法の原料供給量の時間変化はLPE法に近づくため､結晶性が向上し

たと考えられる｡

　図4｣,フに､石と心に及ぽす互の影響を示す.この図からヽ互に関わらず7スcはほぽ-一定である車

が分かる｡また‥/eは九≫30　Hz　で急激に立ち上がり､互=50　Hz　では~106　A/cm2　に途する事が分

かった｡このみの挙動は､FWHMに対応していると考えられる｡つまり､五の増加に伴ってSm123

薄膜の結晶性が向上し､試料内部で良好なみを示す郎分が増え､試料全体としてより大きな心が観

100　,



4ふ　SmBa2Cu30y薄膜の高速成膜
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第4章　vapopLiquid-Solid成提法によるREBa2Cu30y薄膜の作製

測されたと考えられる｡試斜全体に渡るみが向上したと考えられ,る｡77cに関してぱ､電流は高い77c

の郎分を選択して流れるため､試料中に存往している結詰性が低《､低石となっている部分に依存せ

ず､一定になったと考えられる｡

ターゲットー基板間距離の短縮

　次に､五=50　Hz　で一定とレターゲット基板問距離の短縮による成膜速度の高速化について検

討した｡図4レ18にターゲツトー基板間距離(jT-s)に対するVLS成長したSmi23薄膜の成膜速度につ

いて示す｡この図から分かる通り､成膜速度はjT_sが短《なるにつれて速《なり､jT_s=25　mm　で

は､本研究で最高の成膜速度である340　nm/min　が得られた｡　FWHMに関しては､尚-sにほとんど依

存せず､033°程炭であった｡これらの試料の趙伝有特性は図4j9に示した通り､JT_sが短《なるに

従って若干の減少傾向にあるものの､7Te~90K及び人~i06　A/cm2を保っている事が分かる｡従来

のPLD法で､本研究と同程度の趨伝辱特性を持つSm123薄膜は､成膜迪度10　nm/min　程で得られる

ため[37]､VLS皮長法の適用によって三十倍を越える速度での成膜が可能である事が分かった｡ただ

し､この成膜速度は本研究で用いた装漑で律速しており､VLS成長法のボテンシヤルとしては､LPE

法に近い1~10μm/minの成膜速度を持つ可能性があるため､今後の進展に期待が持たれる｡

4.4　高い超伝導特性を示すLaBa2Cu30y薄膜の作製

　Lal23は､REI23の中でも最も高い超伝有転移混度八(~98K)を示ナ可能性が窓論的に示唆されて

いるが[38]､La/Ba置換が起き易いため､高い超伝有伜既を示す試料の作製は困難である｡このLa/Ba

販換によって形成される低い石相は､Lal+.Ba2づCu30y(La123ss)の化学式で表され､医換猿xの上

限値は､RE123ssを生じる系の中では最大のx~0.7であり[39,40]､容易にLal23ssが生成される車

を示している｡以上より､La123ssの生成を抑制できれぱ､石~98Kを示すLa123の作製が可能であ

ると考えられる｡

　77cの向上は､応用に際して非常に大きな意味を持つ｡熟接乱や外郎磁場による磁束線の運勣が超伝

琳体の脇界電流密度人に及ぼす影饗を表す指標として､不可逆磁場凧rfがあり､この慎が犬きいほど

熱擾乱や外部磁場の影響を受けに〈〈､高い混度､高い磁場までみ≫Oを保つ事が出来る｡この不可

逆磁場私｡の温度変化は次式で表される[4月｡

私rrげ)=

ド
ヽ
'
J

ぶ
ー
/
'
'

五
石
づ
ス

　
ーイ
パ
ー
､

　
印

　
凧 (ただし､mンO) (4.6)

ここで､mは材料の磁束ピンニング機構に依存する指数である｡液体窒素温度であるr=773　K　で比

較すると､77cが高いほど凧rrも高《なる｡即ち､高い磁場まで有限の人を維特できると谷える｡以上

から､La/Ba胆換を抑制し､石が向上したLa123は､従来のRE123材料以上に､磁場中で優れた趙伝

導特性を示す可能性がある｡

　次に､溶融バルクの研究から､RE/Ba饌換の抑制のために必要な条件について考察を行う｡Lal23と

同様に､RE/Ba置換を生じる系であるNd123の溶融バルク試料に関ずる柿告によると､図4.20中の､
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回4.i8:　VLS　成提したSml23薄膜のターゲット基板回距離に対する成膜速度｡
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第4阜　vapor-Liquid-Solid成琵法によるREBa2Cu30y薄膜の作袈

　　　　　　　　　　　　　NdOlj[%1

　　　　　　BaO[%]　　　　　80　　　　60　　　　　　40　　　　　　20　CuO[%]

　　　　　　　　　　　　　--→

図4,20:大気中890°CにおけるNd01タBaO-CuOの擬三元系状態図｡患丸及び灰色で示した組成

　　　　鎖域でヽNdトロBa2づCu30パJ=O)が得られた口5]｡

黒丸及び灰色で示したNd濃度が低い組成領域で結晶成長した試料は､Nd/Ba毀換のないNdl23であ

る事が確認されている目51｡また､低酸素圧力中での作製でも､漑換のない試料が得られている目61｡

La123の焼結体に関する怖告では､N2中での焼成､即ち02が希薄な雰囲気で作裂したLai23はれ≫90

Kを示すとの核告がある[42,43]｡

　Mlpor-Liquid-Solid(VLS)成長法は､液梢を介した結晶成長であるため､成長界面にはBa-Cu,0が存

往し､常にRE濃度が低い組成になっている事が予想される｡また､VLS成長法は気柑法であるため､

結晶成長は低酸素圧力下で進行する｡つまり､VLS成長法ではRE/Ba殷換を抑制させるために必要な

低RE濃度と低酸素圧力が同時に実現されてお引殷換を強力に抑制する事が可能であると考えられ

る｡以上から本節では､La123薄膜の作裂にVLS法を適用し､REi23薄膜の中で綾も高い石を示す

Lal23薄膜の作製について検討を行った[44,45]｡

4.4.1　Vapor-Liquid-Sond成長法とP111sed　Laser　Deposition　法の比較

　Lal23薄膜の高石化に対して､VLS成長法の有効性を催認するため､PLD法とVLS成長法の両

方でLai23薄膜を作製し､比較評価を行った｡表4.6に､本検討で用いた実験条件を示す｡また､ぷ

降では､PLD法で作製したLa123薄膜をPLD,Lal23､そして､VLS成長法で作製したLa123薄膜を

VLS-Lal23と略記する｡

　図4ぶに､PLD-Lal23とVLS,Lal23のX線回折パターンを示す｡図中にはLai23(005)面の半値幅

(FWHM)の測定結果も示した｡この図から､PLD-La123､VLS-Lai23どちらの膜においても､c軸配

向している車が分かる｡　FWHMで比較をすると､PLD-La123がO｡692oであるのに対し､VLS｡La123

はOj･67゜と､結晶性に優れる事が分かった｡
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回4jl　:　PLD　法及びVLS成艮法で作製したLaBa2Cu30バLal23)薄膜のX線㈹折パターン｡挿人

　　　　㈲は､Lal23(005)i栢の乍イ直幅(FWHM)測定を表している｡
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回422:　PLD　法で作製したLal23薄膜(PLD-Lal23)とVLS成長法を用いて作製したLa123薄膜

　　　　(VLS-Lai23)における定気抵抗率の温度変化｡石はゼロ抵抗が得られた温度､7k｡nsetは

　　　　試料中に含まれる綾も71の高い部分が超伝有転移する温度を示す｡
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第4卒　vaPOELiquid-Sohd成琵浪によるRHBa2Cu30､,薄膜の作製
-

　c軸長等の格子定数には､La/Ba跨換敲xや試冊申の酸素硫vの桔報が辞圭れており､蜜要な物性値

である(L3｣項参照)｡薄膜の場合､怯板からのビ万等に超囚して結品格不が弾性変形をしている可能

性もあり､単純にバルダ試料との比較､｡はて吉ないが､xやvの変化に対する傾向(xの増加でc軸長

縮小､yの欠損でc軸長増大)は同じてあるはずなので､系続的に作製した薄膜試料におけるc軸授の

頬向を見る事で､ズや則こついて考察する事は示要と考えられる｡X線回折パターンから､PLD-Lal23

とVLS-La123のc軸長を求めると､PLD士al23は､IL83Å､VLS,Lal23にH　L86　Åであり､若干なが

らVLS-Laに3の方が良い事が分かった｡双方とも02アニール条件は[司じであるため､戸まほぼ同じ

であり､む軸長の差はJの差を示していると考えられる｡従って､VLS土al23の方がPLD,La123より

もパま小さいと考えられる｡つまり､VLS成良法に上るLa/Ba漑換の担|制が端的に示されていると考

えられる｡

　図4.22に､VLS,La123及びPLD-Lal23における蜜気抵抗率の温炭依存性を示す｡図中において､

几onsetは試料中に含まれる最もrcの高い部分が超伝導転移する混犬を示している｡ニの回から､PLD,

La123では石=48.9Kであったのに対し､VLS士a123では石=フL5Kを示す巾が分かる｡また､

几onsetを比較してもVLS土a123の方が高く､低八柏の生成が抑制されている乍が分かる｡以上から､

La123薄膜におけるLa/Ba販換の担丿制に対して､VLS成長法が有効である事が分かった｡

4･4.2　基板がLaBa2Cu30y薄膜の超伝導特性に及ぽす影響

　前項では､PLD法とVLS成長法を比較する事で､VLS成提法がLa/Ba販換の抑制に有効である事を碩

認した｡本項では､前項で用いたMgO(100)基板よりも格子侑合性が斑《､結品構造がRE123と類似の

ペロブスカイト構造である(LaA103)oヤ(SrAlo5Ta{).503)o7(LSATと略記)(100)法板及びNdG,a03(110)

基板を用いて(表2j参照)､VLS七1123の高石化を行った｡成膜条件としては､賄項と同じ条件を川

いた(表4.6参照)｡

　図423にヽLSAT(100)及びNdGaOパ110)裁板上にVLS成長法で作製したLaBa2Cu30y薄膜にお

ける電気抵抗率の温度変化を示す｡この図から､LSAT､NdGa03トのLa123薄膜は､石=83,5Kで､

片｡nset~86K程度である事が分かる｡これらの基板は､MgOよりもLa123薄膜との格子雅合性が良い

事から､薄膜に働《応力が小さいと考えられる｡これらの基板上に作製したVLS-La123薄膜のFWHM

はO,45゜と､MgO基板上の試料よりも良好な結晶性を示す事と併せて考えると､薄膜に働《応力が小

さくなる事で､結晶構造に歪みがな《結晶性に優れるLa123薄膜が成長したため､7`cが向上したと考

えられる｡

表4.6:　PLD　法とVLS成長法の比較のために用いた成膜条件｡荒板には (100)を用いた｡

7s[゜C]β02[16rr]thickness[nm]£dJ/cm2 田z]肘mm]

850 4
　
1

　
1
　
　
1
　
李
―

0
　
0

15~30 力
　
↑
-
↑
'

1 泊
↑
↑

50

Layer
-

-

SOIid

Liquid

Vapor
-

PLr) 850 0,4 500 LO 10 50

.1㈲-



2.5

2.0

　
　
　
j
　
　
　
　
瀞

　
　
　
1
　
　
　
　
1

{
S
Q
'
C
S
】
訟
ミ
忽
S
″
{

0.5

0.0

卵

4丸　高い趨伝有特性を示すLaBa2Cu30,薄膜の作製

65 70 75 80 85 90 95 100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature[K]

閣4,23:　LSAT(100)及びNdGa03(110)基板上にVLS成長法で作製したLaBa2Cu30y薄膜におけ

　　　　る宅気低抗率の温度変化｡挿人図は､孔近傍の拡犬図を示している｡

　これらの基板上に成長したVLS-La123のc軸長は､LSAT上でIL87ÅそしてNdGa03上でIL88

Åと､MgO上VLS-La123よりも長い事が分かった｡Y隠3単結晶における各結晶軸方向の酸素拡散係

数に関する翰告から､c軸方向の拡散係数Dむとa油面方向の拡散係数硲肩こは凡,む2　104~105Z)む

の大小関係があり､c軸方向には極めて酸素拡散しにくい事が明らかになっている[461.他のRE123

も結晶構造が同じである事から､Y123と同様であると考えられる｡そのため､む軸配向した薄膜試

料への酸素拡散は､主に結晶粒界やFWHMで表されるc軸のぶれ部分から生じていると考えられる｡

実際に､VLS成長法で作製したNd123薄膜は単結晶と同程度のFWHMを示すため､500･CX24　h　士

300°CX200　h　と言う非常に長時間の酸素アニールをする事で初めて石≫90Kの試料が得られるとの

報告がある□3]｡

　以上から､LSAT及びNdGa03基板上のVLS-Lal23は､結晶性が良いために試料中に酸素欠損が

多《含まれており､む軸疑が長《なっていると考えられる｡今後､酸素アニール条件を改善する事で､

VLS-Lal23の石をさらに向上できる可能性がある｡

4.4.3　SOlid　layer　がLaBa2Cu30y薄膜の超伝導特性に及ぽす影響

　これまで､Lal23　Solid　layer　を用いてVLS-Lal23薄膜の高石化について検討を行ってきた｡本項で

は､Solid　layer　にLat23以外の材料を用い､そのSOIid　layer　がVLS-La123の超伝淋特性に及ぼす彩響

について検討を行った｡表4ブフに､本検討で用いた成膜条件を示す｡SOlid　layer　としては､La123の他

にSml23及びYbl23を用いた｡

　図4,24に､Sohd　layer　に用いた各RE123薄膜のAFM像を示す｡この図から､Lai23及びSm123薄

･li07　･



第4章　vapor-Liquid-Sohd成艮法によるREBa2Cu30y薄膜の作製

(a)Lal23　　RMS=34.74　nm　　　　　　　　RMS=4.09　nm
　　JふJ-〃L--J　J　J♂♂

(b)Sm123　　　　RMS=8.62nm　　　　　　　RMS=2.41　nm

(c)Yb123　　　RMS=153.4nm　　　　　　　RMS=41.76　nm

図424:　REBa2Cu30y(RE123)Solid　layer　のAFM像.右側は左側の‾郎を拡大した像である.

,108　･



4丸　ぬい坦伝万伴巾詮示すLaBa2Cu30v薄膜の作製

表4j7:　SOlid　laycr　がVLS成琵したLa123溥膜に及ぼす影背についての権討で川いた成膜条件｡基

八｢C｣μO川私削　thickness[nml　瓦L[J/cm21　五[Hzl　肘mm]Layer
----~--------~一---
　　--

Soiid

(La123､Sm123,Ybl23)

Liquid

850 誹
　
j
↑
゛

ハ
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O
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↑
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↑

ー 拍
　
↑
↑

50

表4.8:　Solid　layer　に対するVLS-Lal23の超伝有特性(7こ)､X線四析から得られた結晶構造に関す

る倣(FWHM､c軸玖)及び包品温炭(7ス

　Solid　layer　　　　　　　　　　　La123　　　S�123　　　Yb123
　心心心-----ペ匹一　　　　　　㎜

略記記号

FWHMo臼005打degre司

c輔玖[Å|

石[K]

私｢CI

VLS(La)

　O｡57

　1L86

　7L5

　1073

VLS(Sm)

　　O｡44

　　11.86

　　85.8

　　1060

VLS(Yb)

　O｡67

　11.86

膜はRMSが比較的小さい事が分かる｡一方､Yb123薄膜は他のSOIid　layer　に比べてRMSが非常に犬

きい事が分かる｡これは､2土2項で説明した通り､Yb123単相ターゲットの作製が困難であるため､

ターゲットに合圭れるYb2BaCu05(Yb211)等の比較的融点が高い材料が､レーザーによって分解され

切れず､大きなクラスター状態で放出され,､基板上に付着したために表面の祖いYb123薄膜が形成さ

れたと考えられる｡

　La123とSm123薄膜の表面形態に注目すると､双方とも小さな島が寄り集まって形成された大きな

島からなっている事が分かった｡しかレRMSはSml23薄膜の方が小さいため､島と島の間の穴は

Lal23薄膜の方が深いと考えられる｡　4j.1項の議論から考えると､穴が浅いSm123薄膜が､SOIid　layer

としては簸も適していると考えられる｡

　次に､これらのSolid　layer　を用いてVLS成長法によりLa123薄膜を作製した｡その結果を表4.8に

示す｡使宜上､RE123　Solid　layer　を用いて作製したVLS-La123をVLS(RE)と略記する｡この表から､

どの試料においてもc軸長は同じであるが､FWHMに大きな差が見られ､VLS(Sm)が最も結晶性が良

《､一方でVLS(Yb)は結晶性が怒い事が分かった｡特に､VLS(Sm)のFWHMは､LSATやNd=Ga03

基板上に作製したVLS,Lal23と同程度であり､VLS(Sm)が非常に優れた結晶性を特つ事が確認され

た｡これらの試料の石は､結晶性が跳《なるほど向上する頒向にあり､VLS(Sm)においては､Lal23

薄膜の71としては世界最高クラスの石=85.8Kを示した｡図4.25にVLS(Sm)における電気抵抗率の

温度変化を示す｡この図から､玖｡nsetは88.2K徨であり､試料の結晶性向上､あるいは酸素欠損の低

減で､玩｡nsetから八圭での温度差が小さくなり､少なくとも7c,｡｡set程度までは石が向上する可能性

を秘めていると考えられる｡

　ここで､VLS(Sm)はSolid　layer　にSm123薄膜を用いているため､ニの郎分が石に寄与している可
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第4阜　vapor士iquid-Sohd成良法によるREBa2Cu3()､言W膜の竹|装

300

200

100

0
110 13050 70 90 150

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature[KI

図425:　Sohd　layer　にSmBa2Cu30y薄膜を川いてVLS成長させたLaBa2Cu30y薄膜におけるヽ俎

　　　　気抵抗率の温度変化｡

(a)

　　　　　　輔晶性が恵いか､小さな結晶粒

甑'　　　　jjぷjjj]sm123　solid　layer
　　　　　　　　　　　　　基板

　　ノ

(b)皿謐jこlayer[土ズ》(c)
図4･26:包晶温度(私)の低いSriB“2C“30パS�23)Solid　l“yerを用いたVLS成長の模式図.㈲
　　　　SOIid　layer　に形成された結晶性が悪い結晶粒と小さな結晶粒がヽ(b)Liquid　layer　に溶け込

　　　　み､溶け残った結晶性が良い結晶粒と犬きな結晶粒を核として結品成畏が起こり､(c)結

　　　　晶性の優れたLa123薄膜が得られる｡
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4気　高い趨伝有特性を示すLaBa2Cu30y薄膜の作製

能性が考えられる｡　しかレ㈲条件で作製したSm123薄膜の石は70K程であ引VLS(Sm)の石に

寄与しているとは考えにくい｡従って､VLS(Sm)における石の向上は､Sm123　SOIid　layer　を用いる

事による結品性の向]二にあると考えられる｡

　この結晶性の向才づこは､Sml23の泉晶混炭がLa123に比べて低い事が宵与していると考えられる｡

4.4.4　透過型電子顕微鏡による微細組織観察

　週過型蜜子顕微鎖(TEM､22j項参照)は､試料のナノスケールの微細組織観察及び微少郎分の組

成分析を行デ氷が出来るため､薄膜の成良を検討する上で､殼も強ブ]な観察手法の一一つであるといえ

る｡本研究では､TEMを川いてVLS-La123薄膜の微細組織を観察し､その成長機構について考察を

行った｡　TEM観加こは､I｡SAJT≒砿板上にLa123　Solid　layer　を用いてLal23薄膜をVLS成長させた試料

を用いた｡この試料の石､d油疑及びFwHMは､それぞれ8L2K､1L841Åそして032゜であった｡

　図4,27に､この試料のTEM像を示す｡図4.27(a)から､LSAT基板直上にはPLD法で作製した100

nm程の厚さのLal　23　Solid　layer､その上には厚さ200　nm　徨のVLS成長したLal23層が､そして表面

付近にはBa-Cu,0の微結晶が存在している事が分かった｡　VLS成長において､粘晶成長はSolid-Liquid

layer界面で起こるため､Liquid　iayer　は常にSolid　layer　の上に存在すると考えられる｡つまりこの図

は､VLS成長が実原にSolid-Liquid　layer　界面で起こっている事を直接証明していると考えられる｡
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図4.27:　VLS　成長法で作製したLa123薄膜断面の透過や電子顕微鏡像｡(a)低倍率像､(b)VLS成

　　　　長した部分の高倍率像､(c)通常のPLD法による成琵をした郎分と双板一薄膜界面の高倍

　　　　率像｡(b)と(e)は､(a)中の同じ記け部分の高倍率像に対応している｡(帥中に示した矢

　　　　印の先端付近に､積屑欠陥が確認された｡また､(b)の挿人図は積刑欠縮の模式図を示し
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4凡　高い超伝府特性を小すLaBa2Cu30づ斜妙刊乍製

ある｡ニの積刎矢陥がVLS成提ノ絹こおけるCu頂仁刊回の乱れの涼囚となっていると考えられる｡また､

この積刑欠陥は､縦方向に列をなして分有している事から(㈲427(㈹白点線)､SOIid　layer　の表面を起

点として､VLS皮筑削を貫いている様に分布していると考えられる｡

　次に､ニのCu原子刎の乱れと八の相閲について考察を行う｡　TEM観察に川いたLSAT上VLS-La123

の八は8L2　K　であり､4よ2頂で示したLSAL上VLS士al23の7こ=83j　K　より低い｡この二試料に

おける違いは､Solid　layer　のJゾさであり､TEM観察を行った拭料は膜厚100　nm　程のSolid　layer　であ

るのに対して､7こ=83.5Kを示した試料は30　nm　栓であった｡一般に､膜厚が摩《なるほど薄膜の表

面は祖くなる事から､TEM観察に川いた試料のSolid　iayer　における表面は祖いと考えられる.そのた

め､Cu原子硝が乱れたLal23薄膜が成長したと考えられる｡以上から､SOlid　layer　の表面が粗いと､

乱れたCu原子癩を特つLal23薄膜が成長し､石に影替を与えると推察される｡　VLS成長法を利用し

たLai23薄膜の八をさらに向上させるためには､出来る限り表面形態が平滑なSolid　layer　を用い､Cu

原子㈲に乱れのないLa123薄膜を作製する事が必要であると考えられる｡

4.4.5　Auer電子分光法による膜厚方向の組成分析　　　　　g

　Auger蜜子とは､囚体の内殼電子を光電子として放出させた後の空準位にヽ外殼電子が落ち込む時

に発今する余剰エネルギーに上って､励起された電子である｡このAuger電子のエネルギー値は元素

毎に囚有でありハ刈体内郎で急激に誠衰する特徴を特つ事から､試料表面から数nmの深さの組成分

析や化学状態分析に適している｡ニのAuger電子を使った再表面の組成分析と､SPutteringによる試料

表面のエッチングを組み合わせる事で､数nmの桔度で試料の膜淳方向の組成を分析する事が出来る｡

　Auger蜜子分光法(Auger　Electron　Spectroscopy:　AES)による組成分析には､MgO基板上にSm123

Soiid　layer　を用いてVLS成長させたLa123薄膜を用いた.図4,28にヽAESによる膜厚方向の組成プ

ロファイルを示す｡この回から､Liquid　layer　の厚さは約280　nm､VLS成長したLa123層は約150　nm
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第4章　vapor-Liquid,Sohd成提渋に上るREBa2Cu30､,薄侠の作裂
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4丸　高い超伝辱特性を示すLaBa2Cu30,薄膜の作製

(a)VLS成長層の組成比
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第4章　vapoトLiquid-Sohd成良法によるREBa2Cu30,薄膜の作裂

図4.30:　MgO　基板上にVLS成琵したLal23薄膜の表面AFM像｡数μmオーダーの析出部が見ら

　　　　れた｡

観察から､VLS-La123の表面には数μmオーダーの人きな析出物が催認されており(図4jO)､Liquid

layer中のCuが､酸化物､あるいは他の元素との化合物となって析出したと考えられる｡ニの様にCu

が析mした原因は不明であるが､cuの析出を防ぐ事が出来れば､VLs,Lal23の結品性がさらに向上

し､それに伴って石が向上する可能性も考えられる｡

4.5　結言

　本章では､従来の気柿法よりも早い結晶成長速度と擾れた結晶性を特つ試料が得られると期待さ

れる垢Por‘Liqilid‘SOlid(VLS)成長法を用いてヽS“iB“2Co30y(S副23)薄膜の高速成膜ヽLaBa2Cu30y

(Lal23)薄膜の高趨伝有特性化及びVLS成長機構の解明を目的として検討を行い､以下に示す結果を

得た｡

　1)VLS成長法を用いてRE123薄膜を作製するために､Ba,Cu-O　Liquid　layer　の囚抑一液相相図を作

　　　製した｡　Ba3Cu508組成では､全ての条件下でCuOの囚化が破認されたが､Ba3Cu701o総成で

　　　は､高温､低酸素圧力条件下でBa-Cu-Oの液相が得られる事が分かった｡

　2)Sml23薄膜のVLS成艮において､Solid　layer　の厚さが15nm徨の場合に､結晶性と趙伝灘特性

　　　の優れたSm123薄膜が得られた｡　VLS成長において､Solid　layer　の表面形態がSml23薄膜の結

　　　晶性､超伝有特性に犬きく寄与する事を示した｡また､Liquid　layer　を厚さ5~100　nm　の範囲で

　　　変えた結果､10~30　nm　の岸さで優れた結晶性と趨伝灘特性を持つSml23薄膜を作袈する事が

　　　できた｡

　3)2)で最適化したSolid　layer　とLiq単d　layer　の条件を用いてヽSml23薄膜の高速成膜を行った結

　　　果､最大で~340　nm/min　もの成膜速度でヽ石`90Kヽjい゛106　A/cm2と言う高い超伝有特性を
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4豆結泣

　特つSm123薄膜が得られた｡この成膜迪渡は､従来のPLD法によるSm123薄膜の成膜速度と

　比較して約30倍である｡　しかし､ニの慎は装匠の脹界によって律速された値であり､さらに高

　速化出来る可能性がある｡

4)VLS成長法で作製したSm123薄膜の結晶性及ぴ人は､レーザーの繰り返し列波数を上げる事で

　向上する事が分かった｡特に､人は繰り返し冊波数が30　Hz以上で急激に上昇する傾向が得ら

　れた｡-一犬万､亙板才-ヽケットの矩縮では､繰り返し伺波数の増加程の顕著な結晶性の向上が見

　られなかった事から､原料供給斌の時問依存性がLPE法に近づくほど､Sml23薄膜の結晶性が

　向上するモデルを促寮した｡

5)REI23の中で最も高い八を示す可能性があるLa123薄膜にVLS成長法を適用した結果､PLD法

　で作製したLa123薄膜よりも高い趙伝有特性を示す事が分かった｡これは､VLS成長法が､RE/Ba

　販換の抑制に有効である事を示唆していると考えられる｡また､La123との格子整合性が良い基

　板を用いる市で､石=8y5　K　のLa123薄膜を得る事が出来た｡　さらに､Solid　layer　にSml23薄

　膜を用いる事で､La123薄膜の石としては世界址痛クラスである石=818　K　を示すLal23薄

　膜を作製する事ができた｡ニれぱ､Sm123がLa123よりも包晶温度が低いために､Sm123　Solid

　layerの--‘剖SがLiquid　layer　に溶け､溶け残った結品性が良い結晶粒と大きな紡晶粒を核として

　Lal23がVLS成桜レその結果､結品性肋右けlレフこも向七したためと考えられる｡

6)VLS成長したLa123薄膜の遜過型宅子顕微鏡に上る徴細組織観察から､VLS成長層のCu原子

　削が乱れた組織をしている事が分かった｡ニの乱れは､Sohd　layer　との界面から始まっている事

　が示唆された｡この結果から､VI｡S成長刑の微細組織は､Sohd　layer　における表面形態の影響を

　犬ぎく受ける事が描察される｡

7)VLS成長したLa123薄膜のAuger電子分光法による膜ヅ方向の組成分析から､Solid　layer　の一

　郎が溶け､VLS成長順のLa123が混じっている事が確詰された｡これは､5)を支特する結果で

　あると考えられる.また､Liquid　layer　申では､Liquid　iayer　とVLS成長聯との界面に向かって

　La;とμ県調に増加し｡ており､成長界面でLa123を構成する元素が過飽和状態となっている事が示

　唆された.さらに､Cuが犬きく矢乏している事も分かった.今後､Liquid　layer　中のCu組成の

　最適化で､さらに石が向上する可能性があると考えられる｡‐方､VLS成長肩のCuは､VLS

　成長肩とLiquid　layer　との界面に向かって誠少する傾｢匈が見られた.Liquid　layer　ではCuが欠乏

　していることから､VLS成長瀬がLiquid　layer　にme】t　baek　している可能性が考えられるが､詳

　細は不明である｡
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第5章　REBa2Cu30y薄膜の磁場中超伝導特性及び

　　　　厚膜化

5.1　緒言

　第3京及ぴ第4皐において､Pulsd　Laser　Deposition　(PLD)法及びvaPor-Liquノid-Solid(VLS)成長法

で作製したREBa2Cu30けRE123)薄膜の配向機構及び成筑機構について述べてきた｡　RE123薄膜の

応用に際して､磁場中での趙伝淋伜叶が嬢巡となる｡例えば､RE123超伝尊線材の場合､高磁場発生

マグネットに応川するためには､磁揚中で高い臨界電流密度人を有する材料である必要がある｡磁

場申における人は､REi23薄膜内郎に含まれる結晶欠陥や不純物相による磁束線のピンニングに犬

き《影偕を受けると考えられる｡本研究で扱ったREluBa2づCu30y(RE123ss:　RE=Sm,Gd)薄膜や､

(YbレzNdz)Ba2Cu30パYb/TNdl23)混晶系薄膜はヽRE123薄膜とは具なった微細組織を特つ事が予想さ

れ､高い磁楊申人を示す可能性がある｡従って､磁揚中での趙伝尊特性の検討とREI23薄膜の微紬組

織観察結果を併せてそのビンニング機構を解明し､磁束線のピンニングセンター(PC)として有効な微

細組織を制御する事が､RE123薄膜の応用に対して垂要となると考えられる｡また､長尺の趨伝尊線

材を作製する場合､線材全休に渡って均質な趨伝有特性を示すRE123薄膜を得るために､VLS成長法

を利用する事が有効であると考えられるため､VLS成長法で作製したRE123薄膜の磁場中超伝導特性

にも興昧が持たれる｡

　RE123ssを生じる系であるNd123薄膜については､他のグループによって磁場中での心が報告され

ており川､フフjKにおいてゐ=7×104　A/em2　が得られている｡この値は､Y123薄膜で報告されて

いる値よりも高《､RE123ss県のボテンシヤルの高さを示唆している｡また､RE123ss系の溶融バル

クにおいては､趙伝薦転移温度恥の低いRE/Ba漑換郎分が試料中に微細に分散しており､その部分

が磁場の印加に上って常伝灘状態に転移しPCとなる､磁場誘起型PCを持つため､Y123よりも嵩い

磁掲中人を示す事が核告されている[2]｡しかし､本研究の様に､敢えてREI23ssを生じる条件で薄

膜を作製しヽその磁掲中特性を評価した例は少ない.さらにヽ(Nd,Eu,Gd)Ba2Cu30y混晶系バルク試料

においては､数十nmの微紬な間隔でRE詣度の揺らぎが観察されており団､これが磁場中での高い

超伝褐特性に寄与していると報告されているが[41､混晶系薄膜の作裂も含めて､その磁場中超伝有特

性に関する翰告はほとんど無い｡
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図5士超伝有線材における縮界電流密炭の磁湯依存性[5]｡

8

　本章では､第3章において配向機構を検討したSml23ss､Gd123ss薄膜及ぴYb/Nd123薄膜におけ

る磁場中でのみ及び人の磁楊印加朔度依存性を系続的に検討し､その徴細維織を諮まえて､これら

の薄膜の磁束ピンニング機構について検討を行った｡次に､Yb/Ndl23薄膜では､混晶斌zが磁掲中の

人にあたえる影響について検討し､混晶による新たなPC有人の可能性について考察した｡圭た､趙

伝有線材応用において､より大電流を流すために必要である淳膜化が表及び/ごに及ぼす影替につい

ても検討を行った｡

5.2　臨界電流密度の磁場依存性

　高磁場発生マグネット等の応用を考えた場合､磁倫中における臨界電流密度人が高い程､大きな磁

場を発生する事が出来る｡現在実用化されているNdTI等の金城･合金系趙伝有線材は､42K､5Tに

おいてjc~0.3　MA/em2　を示し､RE123趨伝辱線材がNbTバこ漑き換わるためには､773　K､5Tにお

表5.1:磁場中臨界電流密度の測定に用いたREBa2Cu30y薄膜の詳紬｡基板にはMgOを用い､膜

厚400~700　nm　とした｡j, はフフ3K､OTの値である｡

　Sml23ss

　6d123ss

vLS-Sm123

O｡4

↑

7.9Sml+XBa2-XCu30y

Gdl+XBa2づCu30y

SmBa2Cu3.0y(VLS)

(YbレzNdz)Ba2Cu30y

O｡08

0,04

　0
-

Oj

O｡2

Yb/Nd123(Oj)

Yb/Ndl23(O｡2)

830

　↑

850
-

750 心
↑
↑

J
サ
回

L6
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いてNbTiと同じかそれ以上の右が辻妾とされる｡図5jに示した通り､現在殼も開発が進んでいる

Y123線材の773　K､5Tにおける右は~10一2　MA/cm2　であり､ルTL　PC　の舜入によって､磁場中人

をさらに向上させる事が必妾である｡人の磁場依存性は､磁揚申における材料の超伝有特性を評価す

る測定方法として有用であるカ八そのデータを解析する事で､試料の磁束ピンニング機構について考

察する事も出来､材料設計という観八からも貴頂力情翰源となり得る｡

　本節では､RE123薄膜に対する有効なPCの探求､及び人工PCの府人の観点から､Sm123ss､Gd123ss､

Yb/Nd123及びvaPor-Liquid-So11d(VLS)成琵法で作製したVI｡S,Smll3薄膜における磁場中心を測定

レピンニングカのスケーリングから､磁束ピンニング機構を同定し､比較を行った｡磁揚中人の測

定は､磁揚中直流西端子法を用い､磁場/?を試料のc軸方向に対して平行に印加レS=O~9Tの磁

場下で行った｡

5.2.1　磁場中臨界電流密度のREBa2Cu30y材料依存性

　|詞5.2に､RE123薄膜における人の磁場依存性を示す｡圭た､団中には破線でSrTI03基板上にPLD

法で作製したYI23薄膜の人磁場依行性を併せて示している回｡㈲5.2(a)よ引OTにおけるみが高

いほど､磁倫中の人も高い事が確認された｡それぞれの試料における77j　K､5Tでの人は､Sml23ss:

~O｡083　MA/em2､　6d123ss:~0,052　MA/cm2そして､VLS-Sm123:~収016MA/em2である事が分かっ

た｡これらの値は､Y123薄膜の773　K､5Tでの人~政053　MA/em2　と圓程度かまたはそれ以上であ

り､REi23ss系のボテンシヤルの高さを示唆している｡-一方､回12(b)に示したYb/Nd123混晶系薄膜

では､OTにおける人はYb/Nd123(O』)が綾も高いが､磁場の印加に伴って､Yb/Nd123(0.2)のみがそ

れを上回る市が碓認された｡これは､混晶斌この増加によって､Yb/Nd123(02)にピンニングセンター

(PC)が原人された事を示していると考えられる｡しかし､さらにzを増加したYb/Ndl23(03)では､逆

に人の低下が見られた｡これは､図3.8に示した通り､Yb/Nd123(O｡3)カ壮軸配向するために必要な温

度パ引ま800゜c以上であり､今回の検討で用いた試粁カ仙,c軸混合配向となっている事が原因と考えら
れる｡これらの薄膜のフフ｡3K､5Tにおける心は､Y印?ヽ4dl23(O｣):~O刑I　MA/em2､Yb/Nd123(O｡2):

~O｡021　MA/em2　そしてYb/Nd123(03):~O,001　MA/cm2　である事が分かった｡しかし､これらの値は

Y123薄膜の値より低《､成膜条件の改徘､あるいはPCの雌人でさらに向上させる必要があると考え

られる｡

　次に､磁揚の印加に伴う心鴬化の度合いを比較するために､磁場中心をOTの心で規格化した｡図

53に､規格化みの磁場依存性を示す｡また､SrTI03上Y123薄膜の規格化心も併せて示した｡まず､

図5識a)に注目すると､Gdl23ssが綾も高《､Sm123ssとVLS-Sm123はほぼ同程度である事が分かっ

た｡また､Sm123ss及びVLS,Sm123は､IT以下の磁揚領城においてみの降下が大きいが､6T付近

からGd123ssに漸近して行《傾向が見られた｡これらの挙勣をY123薄膜と比較すると､IT以下の磁

場鎖域では､Gd123ss薄膜とY123薄膜は同程度の規格化みであるが､高磁場領域では､YI23薄膜の

規格化人は犬き《減少することが分かった｡これは､REI23ss系薄膜がY123薄膜よりも高磁場領域

において有効なPCを多《含んでいる事を示唆していると考えられる｡同様に､Yb/Ndl23混晶県薄膜

に対しても人の規格化を行った.㈲53(b)に示した通り､Yb/Ndl23(02)が最も高くレYb/Ndl23(o｣)

とYb/Ndl23(03)はほぽ同程度である事が確認された｡ここで､IT以下の低磁場領域におけるみの

降下に注目するとヽREに3ssよりもYb/Ndl23の方が少ない事が分かる｡また､YI23薄膜の規格化ゐ
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図5,2:　REBa2Cu30y薄膜における臨界電流密度みの磁楊依存性.(“)REトロBa2づCu30y(REI23ss:

　　　RE=Sm,Gd)薄膜及びVLS成長法で作製したS"IB32C130y薄膜ヽ(b)(YbレこNdz)Ba2Cu30y

　　　混晶系薄膜｡磁場はRE123薄膜のc軸に平行に印加した｡なお､PLD法を用いてSrTI03

　　　基板上に成膜したY123薄膜のみ[6]を図中に破線で併せて示している｡
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図5j:　O　T　での臨界雪流密度み(O)で規格化した磁場中臨界定流密度je(S)の磁場依存性｡(a)

　　　REiuBa2づCu30y(RE123ss:　RE　=Sm,Gd)薄膜及びVLS成長法で作製したSmBa2Cu30y

　　　薄膜､(b)(YbレzNdz)Ba2Cu30y混晶系薄膜｡磁場はREI23薄膜のc軸に平行に印加した｡
　　　回中の破線は､PLD法でSrTI03基板上に作製したY123薄膜の規格化みを示す[6]｡
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第5章　REBa2Cu30y薄膜の磁湯中趨伝有特性及び厚膜化

と比較しても､低磁揚鎖域で人が低下しにくい頬向が見られた｡-………-般に､高温趙伝有体の低磁湯にお

ける人の低下は粒界刹結合の影響とされている事から[フ|､Yb/Nd123は弱結合が少ないと考えられ

る｡　Y123やErl23等のRE3来イオン半径が小さい材料は､過酸化によるオーバードープ状態になり易

《､弱結合の改侑が翔待される事から凶､本研究におけるYb/Nd123でも同様の事が起こっていると

考えられる｡一方で､高磁場側に注目すると､Yb/Nd123はREI23ss系やYi23薄膜よりもみが低下

しやすい事が分かる｡

　以上から､低磁場で人が低下しにくいYb/Ndl23の特性と､高磁掲で人が低下しにくいRE123ss

の特性を掛け合わせた薄膜を作製できれば､磁揚中人を犬幅に向上できると考えられる｡そのために

ば､それぞれの薄膜に含まれるPCの種類を検討し､人工PCと出来るか考察する事が必要である｡そ

こで次項では､ビンニングカのスケーリングから､それぞれの薄膜の磁束ビンニング機構について考

察する｡

5.2.2　スケーリングによる磁束ピンニング機構

　超伝育体に磁場が印加され宅流が流れている状態では､磁束線に(Lぐり式で表されるLorentz力五が

働く.磁東線をピン1Lめする力らが五よりも犬きい場合には､磁東線はPCにピンニングされ運勣で

きないが､電流密度が心を越えると磁束線はPCから外れ､運勣を始めると考えられる｡つ圭り､磁束

線を補足する力の最犬倣巧はヽ(L6)式において‥/→人とする車で与えられる｡本研究では､お･j

の配殷で磁場中みの測定を行っているため､結局ピン止め力は､

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら゛心゛ja　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5,1)

で表される.このFpはヽ不可逆磁場馬Tで規格化した磁楊わ(≡j/馬T)を用いて､

　　　　　　　　　　　　　　　　Fp(S,T)=Fp(0,7午ぴ(1-わ戸　　　　　　　　　　　　　　　　　　(5.2)

　と表され､右辺はスケーリング関数と呼ばれる｡　/,と引ま磁束ピンニング機構に依存し､PCの柾類

(一次元PC､二次元PC等)を反映する｡(5.2)式と実験データを比較し､べき数μ及びgを求める車で､

その試料における磁束ピンニング機構を考察する事が出来る｡表5.2に､スケーリング関数のべき数

ρ及びgとPCの種類について示す[9]｡このスケーリング閉数は元々､NbTi等の金禍･合金系趙伝聯

体に対して見出されたが､RE123にも適用できる事が破認されている口0,HI｡

表12:ピンニングセンターの種類とスケーリング関数のべき数凹､及びビンニングカのフィッ

相互作用　　　　PCの幾何学的形態　μ　1　フイッティング係数

磁気的

凝集エネルギー

三次元
一

〇次元

二次元

三次元

!/2
-

1

1/2
0

|
-

2

2

2

心
糾
ね

126



5よ　蹴界定流密度の磁場依存性

　本研究では私『rを人=103　A/em2　となる磁揚で定親した｡また､測宗混度はフフjKで--一定であるの

でヽ(12)式のら(Oげ)は定数と見なせヽらの坦犬倣(Fp皿a.)でFp(ぉ)を規格化する事で消去した.ま

た､実際の試料における磁束ピンニング機構は､複数のPCによって構成されている可能性があるた

め､(5j)式の様にスケーリン列列数を線形結合レ級小自乗法によりフィッティングを行った｡

　　　　　ら(/?)/斥max　°んIX/jl/2(I一ぬ)゛ん2)(か(1-濯十たパわ1/2(|-わ)2゛ん4×(匹わ)2　　　　(53)

ここで､係数孔(けI~4)と各PCの対応は､表12に示した通りである｡この係数には､それぞれの

磁東ビンニング機構が薄膜の磁束ビンニングに及ぼす影響の犬きさが反映される｡

　図5･4にヽ規格化したピンj･ングカらのゎ依存性を示す.同時にヽこの回には(53)式のフイッティ

ングによって得られたスケーリング曲線も載せている｡また､最小自乗法で得られた(5j)式の係数糾

は表5,3に斤1した.区ぼ4(a)からヽどの薄膜においてもヽ規格化らのピーク付近までは犬きな差は無

いが､ビークを過ぎた高磁場側になるとヽVLS‘Sml23の規格化巧が大きくなる事が分かる.図5･4(b)

においても､ビーク付近圭では人きな差は見られないがヽ高磁場側ではYb/Nd123(03)の規格化らが

大きくなる傾向にある事が分かった｡

　図14の結果をスケーリング曲線のフィッティング結果である表5jを鵡まえて考察ずる｡表53か

ら､全ての薄膜においてん3=メ=Oであり､凝集エネルギー相互作用による二次元ビンニングの寄与が確

詰された｡これは､結品牝界や双品境界等による磁束ピンニングを表している｡このビンニング機構

は､Y123薄膜においても犬きな宵咎をしている事が報告されている目2､131｡また､本研究で最も高

い人が得られているSml23ssにおいては､ねで表される凝集エネルギー相互作用による三次元ピンニ

ング､つま引微紬な常伝府､あるいは弱趙伝肴部分による磁束ピンニング機構が見られている｡実

際に､Sml23ss内には､微少なSm/Ba漑換部分やCu20析出物の存在が破認されており目4,15]､これ

らの寄与に上って高い人が得られたと考えられる｡----方､VLS-Sm123やYb/Nd123(03)の様に､高

磁場側で規格化らが大きくなる薄膜ではヽ共通してんIで表される磁気的柏互作用による三次元ピン

ニングが寄与している事が分かる｡これは､薄膜中に磁場侵人長λよりも+分犬きな非超伝尊部分が

存在している事を示している｡この磁束ピンニング機構が現れた薄膜の磁揚中右は他の薄膜よりも低

い事から､薄膜中の超伝有特性が不均質であり､λよりも大きなサイズの低い超伝辱特性郎分が分布

していると考えられる.最後に､Yb/Nd123に注目すると､RE123ssとは具なり､糾で表される凝集エ

ネルギー相亙竹用によるO次元ピンニングが効いている事が破認された｡これは､Yb/Nd123内にコ

表53:鏡小自乗法によって得られた の値｡3:靉小目乗法によって得られたん,(f=|~4)の

sample
　スケーリング関数

1　　た2　　ん3　　ん4

Sml23ss

Gdl23ss

LS,Sm123

　0　　0　　3.25　0.08

　0　　　0　　3.40　　0

j1　　0　　3.06　　0

Yb/Ndl23(Oj)

b/Ndl23(O｡2)

Yb/Ndl23(O｡3)

　0　　2.82　107　　0

　0　　2.44　2.04　　0

誹2　4j0　0j9　　0
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図5.4:規格化したビンニングカらの規格化磁場&依存性｡(a)REレ誰a2-｡Cu30y(RE123ss:　RE　=
　　　Sm,Gd)薄膜及びVLS成長法で作製したS°B“2Cll30y薄膜ヽ(b)(YblべNdこ)Ba2Cu30y混あ

　　　系薄膜｡
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5よ　臨界電流崔度の磁場印加角度依存性

ヒーレンス長ぐ程の点状の久陥がある事を指している｡Yb/Nd123と同様な混晶系であるY/Dyl23薄

膜において､Y123とDyl23の界面で格子定数差に起因する格子の企みがPCとなる事が示唆されてお

り目61､本研究においても匿｣様に､Yb/Nd123の微紬組織が､Yb123母相中に微細なNdi23が分散し

た様な組織を持つために､その微細なNdl23イ寸近での格子歪みがYb/Nd123の磁東ビンニング機構に

宵与していると考えられる｡

　以上から総合して考えると､OTと高磁場頒滅における人が高いREi23ss母相中に､IT以下の低

磁揚において人が低下しにくいRE123を徴紬分散させた混晶系薄膜を作製することで､磁湯中jcを

さらに向上させる事が可能であると考えられる.例えばヽ(Sml+べYbz)Ba2-XCu30回〕)様な組成を持っ

た混品系薄膜には､Sml23ss母相から二次元ビンニングと三次元ビンニング､母相とYbl23との界面

近傍からO次元ピンニングと､多《の磁束ビンニング機構が存在する事になる｡本研究では､RE/Ba

誰換を生じる系と混品系のブニ槌類について検討を行ったが､今後､二れらを混晶した系に関しても検

討する必要があると考えられる｡

5.3　臨界電流密度の磁場印加角度依存性

　RE123を合む銅酸化物超伝有体は､界方的な結品構造に起因して､大きな昇方性を特つ｡つまり､

Cu02面内(a､み面方向)の蜜気伝肴が容易であるのに対して､Cu02面に乖直な方向(c軸方向)には､半

有体､あるいは絶縁休的な中間硝の存在のために定気伝肴が岨害される｡さらに､上部臨界磁場坊2

は､a訪面方向に平行な方向では非常に大きいのに対し､む軸方向に平行な方向ではかなり小さい｡同

様に､コヒーレンス長どや､磁場侵人長利こも異方性が現れる｡これらの比を取った､具方性パラメー

タy(≡坊2(お//a油)/坊2(/?//c)=ら肩心=右/兆ゎ)は､Cu02面間の結合の強さを表し､yが小さくな

るほど界方性が小さ《､即ちCu02面間の結合が強《なり､磁束ピンニングカが増加する｡単結晶試料

におけるyの典型的な値は､Y123で5徨度ヽBi2Sr2CaCu20yでは数百に途する[17]｡こうしたyは､

みの磁掛印加角度依存性から見禎もる車が可能であり､強い磁束ピンニングカを特った材料の設計に

対して垂要であると考えられる｡

　また､jcの磁堪印加角度依存性と微細構造観察や結晶欠陥の評価等を組み合わせる事によって､PC

における空間的なピンニングの様子を知る車ができる｡A｡Dfazらは､バイクリスタル基板上にY123薄

膜を作製レjcの磁湯印加角度依存性と微紬組織観察から､傾角粒界に存在する転位列がPCとして有

効である事を突き止めた目81.庄Yamadaらは､様々な基板上にY123薄膜を作製し､みの磁場印加角

表5j:臨界這流密皮の磁楊印加角度依存性測定に用いた薄膜における各種の特性｡基板にはMgo

み[MA/cm2]

SmトトXBa2づCu30Y

　　　　　　↑

　0

咲08

(YbトzN(1之)Bu2C叫Oy　O』

↑ O｡2

　　　Sml23

　　Sm123ss

Yb/Ndl23(Oj)

Yb/Ndl23(O,2)

800

　↑

pOHTorr]
--

　O｡4

　↑

　o｡2

　↑

2.17

237
-

L44

L25
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第5章　REBa2Cu30v薄膜の磁掛中超伝有特性及び厚膜化

度依存性とエッチビット法による結晶矢陥の評価から､拉肢矢節によって生じる転位ループや薄膜申に

存在する微少な析出物がPCとして働き､街/c付近に人のビークが現れる事を示した[19-21士他にも､

多《のグループによってY123薄膜におけるゐの角皮依存性に関する報告がされている目3,22-27]｡

　本節では､様々な組成のRE123薄膜における人の磁場印加角度依存性を測定し､磁束ビンニング

機構についてさらに詳細な検討を行った｡表14に､本節で用いた試料の詳紬を示す｡んの磁堪印加

角度依存性の測定に関しては､2こ6項で述べた通り､磁場剔よ電流ハこ対して常に垂炭とレ基板表

面の法線とSがなす角汐を変化させ､みを測定した｡

5.3.1　薄膜組成に対する臨界電流密度の磁場印加角度依存性

　前節で､RE/Ba医換を生じるSm123ssとYb/Nd123混晶系薄膜は､異なる磁東ピンニング機構を持つ

事を述4た.ニこでは､Sml+IBa2づCu30y(Sml23ss)薄膜における医換量x及び､(YbレzNdz)Ba2Cu30y

(Yb/Nd123)混晶系薄膜に関しては､混晶量ムこ対する心の磁場印加角度依存性について検討を行った｡

　図5j及び図16に､それぞれSml23系薄膜及びYb/Ndl23混晶系薄膜における人の磁揚印加角度

依存性を示す｡則ま､薄膜のr軸とjがなす角であり､6ト=O･は街/刈こ､む=90゜はお//a油に対応す

る｡また‥/cは19=りO糾こおける人で規格化しており､フフ3Kで測定した｡

　これらの図において､どの薄膜にも共通して､り=90゜に大きなみのピークが見られる｡これは､結

晶構造の異方性に起因して生じる固有ピンニングであり[221､媒方性を持つ趙伝淋体において見られ

る｡次に､ズ及びzが少ない､Sm123(図5j(a))及びYb/Ndl23(O｣)(図5.6(a))に注目すると､む=90°

からO゜にかけてみがなだらかに減少する事が娘認されたが､Sml23では､タ=O･近榜にわずかながら

ピークが観測された｡これは､PCがc軸方向に対して平行に存在している事を示唆している｡一方､

x及びzが多いSm123ss(図5j(b))及びYb/Nd123(o｡2)(図y6(b))に注目すると､顕著な違いが確詰さ

れた｡　Sml23ssにおいて､jcばJ=90°からO゜まで非常になだらかに減少する傾向を示した｡これは､

Sm123ssにおけるPCが等方的に磁束線をピンニングしている事を示唆している｡また､Yb/Nd123(0.2)

においてはい9=60゜付近でみが一且落ち込むが､O゜に向かって急激に立ち上がり､結劾､0゜では90･

と同穆度のみを示す事が確認された｡これは､Sm123に近い挙勤であるが､Smi23よりも強いPCが

r軸方向と平行に存在する事を示している｡

5.3.2　エッチピット法による結晶欠陥の評価

　Sm123ssにおける等方的な磁束ピンニングは､5.22項におけるスケーリングの結果から考えて､薄

膜中に微細に分散しているSm/Ba誰換領域､あるいはCu20析出物の影響であると考えられる目4,151.

二方､Sm123やYb/Nd123(02)で見られたc軸方向に対して平行に存在するPCの可能性として､螺

旋転位や刃状転位等の線状結晶欠陪が考えられる｡これらの線状欠陥を評価するために､エッチビツ

ト法を用いた｡エッチピット法とは､表面エッチング(2恋4項参照)を用いて､結晶としては不安定な

結晶欠陥部分を選択的にエッチング･強調し､光学顕微鎗やAFM等の表面観察手法を用いて結晶欠

陥を評価する手法である｡本研究においては､Br2濃度がO｣フvoL%のBr-CH30H溶液に薄膜を30　see

浸して表面エッチングを行い､薄膜を洗浄した後に､AFMを用いて強調された転位を観察し､転位密

度を算出した｡
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5ふ　臨界雪流密度の磁場印加角庄依存性

君//a冲
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タ[degree]

君//a,み
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閣5j:　Sml｡｡Ba2.Cu30y薄膜におけるj｡の磁場印加角度依存性｡(a)x=こOそして(b)x=0.08.
　　　測定はフフjKにて行った｡
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第S絃　REBa2Cu30､,薄膜の磁揚中超伝淋特性及びヅ膜化
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図16:(YblべNdjBa2Cu30y薄膜における人の磁場印加角度依存性ヽ(“)z20』そして(b)こ゛Oj.

　　　測定は77.3Kにて行った
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5ふ　賂界電流密度の磁揚印加角炭.依存性

(a)Sm123

(e)Yb/Nd123(0.1)

(b)Sm123ss

(d)Yb/Nd123(o｡2)

図17:　Oj　7　vol冷Br-CH30H溶液で表面エッチングしたRE123薄膜のAFM像｡図中の黒い菱形

　　　がjlッチビッドである.(a)SmBa2Cu30y､(b)Smro8Ba192Cu30y､(c)(Yb0.9Ndo』)Ba2Cu30y

　　　及び(d)(Ybo｡8Ndo2)Ba2Cu30y｡

表5j:　AドMを川いて観察したエッチビットから見積もった転位密度と､転位密度より算出した

　　　マッチングフィールド柘.

0 9j士0.2

　9±|

SmBa2Cu30y

SmluBa2づCu30y
　　　｡..--,---　　==~心

(YbレzNdz)Ba2Cu30y Oj

　　Sm123

　　Sml23ss

Yb/Ndl23(Oj)

Yb/Ndl23(02)

屯6士0,1

4.4土O石
-

H土3

14.6±O｡4

　23士6

30.2±O｡8
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　　　　　　　　　　　第5章　REBa2Cu30､,薄膜の磁揚中趙伝有特性及び悍膜化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　=　　　　　=〃=〃

　回17に､表面エッチングを行った後のそれぞれの薄膜におけるAFM像を示す｡この図中において､

薄膜の結晶軸方位を反映した､坦い菱形がエッチビット(強訓された耘位)である｡　Sml23とSm123ssに

おいては､エッ千ビツト密炭に犬きな差ぽ見受けられないが､Sm123系とYb/Nd123系を比較すると､

Yb/Nd123系におけるエッチビットの数はSmに3系よりも多い車が分かった｡　Yb/Nd123(Oj)の表面に

は溝状のエツチピットが存在しており､互いに直交している事が確認された｡これは､Yb/Ndl23(O｣)

とMgOの格子定数賠が犬きい事に起因して､その格子定数差を緩れiするために辱人されたミスフイッ

ト転位であると考えられる｡圭た､Yb/Ndi23(02)には清状のエッチビットは見られないが､非常に多

《の晏形エッチピットが観察された｡これらのAFM像からエッチビットの密度､即ち転位密度を求

めた｡

　表5jに転位密度及び転位密度から算出したフッチングフィールドらを示す.坂はヽ磁東線の姉絹

がPCの間隔に-一致する磁場を指しヽ掲が大きいほど多くの磁束線をビンふングできる事になりヽ磁

揚中における高い趙伝尋特性が期待される｡この表より､Yb/Ndl23系の転位密度は､Sml23系と比

較して3~4倍多い事が分かった｡これは､Yb/Nd123系とMgOの格子不悟合性mが8.7~8.9%と､

Sm123系とMgOにおける肖=孔9%よりも大きいためと考えられる｡ニこで求めた似位密度と口j

項の逡論から､らを求めたところ､Yb/Ndl23系の恂は､Smi23系よりも2~3倍犬きい小が分かっ

た｡　しかし､実際に6心O゜付近にゐピークが見られたのはOjT以上の磁揚であり､転位密旋から見

積もられる馬よりも1~2桁犬きい.oまりヽSm123及びYb/Ndl23(O･2)において観察された6トO゜

付近の人ピークは､転位等の線状欠陥では説明できない事を示しでいる｡従って､5恋2項の結果を賭

まえて考えると､Sml23及びYb/Nd123(02)において､む軸方向のPCは結晶粒界､あるいは双晶境界

等の二次元PCの可能性があると考えられる｡また､Yb/Ndl23(0.2)で見られた召=O°付近での大きな

人ピークは､Ybl23とNd123界面の格子歪みに起因したc軸方向に平行なPCの影替と考えられる｡

　以上から､Sml23ssには等方的なPCが､Yb/Nd123(02)にはc軸方向に平行な強いPCが含圭れて

いる事が分かった｡また､少なくともMgO基板上に作製したRE123薄膜においては､転位密度が小

さ《､PCとしては有効ではないと考えられる｡

5.4　膜厚増加に伴う臨界電流密度の変化

　RE123薄膜を趙伝尊線材に応用する際に､試料にどれだけ多《の電流を流す事がm来るかが疸要と

なる.試料に流れる電流を増加させる方法としてはヽ心の向上と摩膜化が挙げられる｡しかし､人に

は材料囚有の熱力学的脳界磁場で制限される限界値が存在する｡そこで京要となるのが薄膜の淳膜化

である｡人を出来るだけ高い値に保ったまま厚膜化する事によって､超伝有線材に流す車が出来る嬢

流量を増加させる事ができる｡しかし､YI23薄膜においては､膜厚の増加に対して人が低下する事

が多く報告されている｡S｡R｡Foltynらは､多結晶の金城テーナ上にmAD法を用いてYSZ中間肩を設

け､その上にPLD法でY123を作製し､んの膜厚依存性を検討した結果､膜厚の増加に伴って人が低

下すると怖告している[281.

　本節では､3.4節において厚膜化した(Ybl　-zNdz)Ba2Cu30y(Yb/Ndl23)湘|契と､43節において､Wpor｡

Liquid-Solid(VLS)成長法を適用する事で高速成膜が可能になoたS“IBむCu30y(Sm123)薄膜につい

て､その厚膜化に対する超伝有特性の変化について検討を行った｡
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y4.膜け増加に伴う飽界電流希庄の変化

5.4.1(YbレzNdz)Ba2Cu30v混晶系薄膜

　3章において､Yb/Nd123薄膜は他のRE123薄膜と比較してご軸配向し易レ乍を示した｡また､混品

伝zの制御によって､c軸配向した淳膜を作製可能である事も述べた｡c軸配向し易いと首う性質は､

量彦時における条件変勣を受けに《《､安定した晶質の超伝有線材を作製出来るという観Aから宣要

である｡また､本章におけるニれ圭での議論から､がま薄膜の磁東ピンニングカにも閉わる事を述ベ

た｡以上から､本項においては､実用材料としてのボテンシャルが高いと考えられるYb/Ndl23薄膜

において､z及び淳膜が超伝漕特性に及ぼす影参について検討した｡　Yb/Nd123薄膜は､某板温度八=

750及び850°C､酸素圧力p02=O｡2私rrとレMgO基板上に作製した｡

　回5,8に､Yb/Ndl23薄膜における人に対して､zと膜淳が与える影替について示す｡この|頻から､

こ=Oの薄膜は､膜淳の増加に伴ってみが急激に低下する事が破詰される｡これは､成膜に用いたター

ゲットがYb123の単柿ターゲットではな《､Yb2BaCu05等の不純物が多く含まれるターゲットであっ

たため､薄膜中に多俎の不純物が混じり､趨伝府特性を劣化させたと考えられる｡3え2項において､

こ=OのRMSがz=O｣に比べて犬きく､なおかつ表面に多《の析出物が破認された｡これらの事実

は､萌膜中への不純物の混人によって､川慎の超伝肴特性が低下した事を支特していると考えられる｡

　次に､z=0｣のYb/Nd123薄膜における人に注目すると､こ=Oに比べて犬幅に向上しており､膜

淳が~Iμm投度圭で人~106　A/cm2を保つ事が催諺された｡　しかレ人は膜摩の増加に伴って若干

ながら減少顛向にある事も分かった｡また､八=750･Cの薄膜において､膜摩が500　nm　付近で急激に

減少する事が分かった｡

　同y9に､図5.8から計算した薄膜lcm幅当たりの臨界電流慎じを示す｡ニこではz=0.1の薄膜

のみ示している｡この回から､八=750･Cでは､心と同様に膜厚が500　nm　を越えると､a軸配向粒の

混往に上って急激に/ごが低下する事が分かる｡一方､八=850･Cの薄膜は､膜厚の増加に伴って単

調にじが向上する頻向が得られた｡また､最高で105　A/em-width　の臨界電流値が得られた｡この値

は､RE123の超伝有線材応用に対して設けられている目標値(が≫100A)をわずかではあるが越えて

いる[51｡本研究においては､膜厚が1μm以上の薄膜は作製していないが､少なくとも1μm程度の

淳さまではがが胆調に増加している事から､さらに刀T膜化する事でさらに高いがを途成する事が可

能であると考えられる｡

　以上から､Yb/Nd123薄膜は､RE123趨伝肴線材に向けた材料として高いボテンシヤルを持っている

と考えられるがヽいくつかの課題点も存在する./c*が目標依を越えてはいるが､膜摩LIμmのSm123

系薄膜において､じ≫500　A-width　が得られたとの報告もあるため目5､29]､人及び膜厚の向上によっ

てさらにじを向上させる必妾があると考えられる｡また､Yb/Nd123系の最犬の特徴である､む軸配

向しやずいと言う性質が､膜ガの増加に対しては表れておらず､八=750･Cにおいては500　nm　程でα

配向粒の混在による人の低下が見らオ･した｡3汰2項において得られた､zが大きいほど膜厚増加に対し

てa軸配向粒が混在しにくい頒向を利用レより広い成膜条件下でc軸配向し､なおかつ超伝有特性

の高いYb/Nd123薄膜の作裂について検計する車が必要である｡
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第5章　REBa2Cu30､,薄膜の磁揚中趙伝有特性及び厚膜化

r
S
Q
ミ
7
]
り
{
鴫
.
に
咎
4

4

1

10-1

　104

5×10'3

0 3㈲ 　　幽}

Thiekness[nml

900･ 1200

図18:(YbレNdz)Ba2Cu30y薄膜の膜厚が臨界電流密炭心に及ぽす影響｡MgO基板上にp02=O｡2

　　　iorrで作製した｡黒矢印は､a軸配向粒の混往による人の低下を示ず｡

n
y
　
　
　
　
{
O
y
　
　
　
　
{
0
　
　
　
　
　
〃
=
y
　
　
　
　
　
i
o

掬
　
　
　
8
　
　
　
6
　
　
　
4
　
　
　
2

　
[
ぶ
}
t
i
‐
S
々
‘
こ
り
{
り
.
に
@
‰
`

120

0
4㈱

105　A/cm･width

6㈱ 1㈱00 200 8㈲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Thjekness[nm]

図5,9:(Ybi-zNdz)Ba2Cu30y薄膜(z°o巾の膜厚が臨界定流尽に及ぽす影響.黒矢印はヽa輔配

　　　向粒の混在によるゐの低下を示す｡

.1.36-



5j.結谷

表5石:VLS成艮法によるSm123薄膜の作製条件｡法板は

Layer　石｢C]

Solid

Liquid

vapor

850

↑
‐
　
↑
1

□b削　thickness　lnm]

o舛

O｣

O｣
5
　
0
1
{
j

20~1200

Oを川いた｡

5.4.2　vapor-Liquid･Sond成長法で作製したSmBa2Cu30y薄膜

　RE123趨伝雌線材の量泉を考えた徘合､コスト削減のためにも高速な成膜走度が要求される｡　しか

し通常のPLD法では､成膜速度が速《なるに従って､湯イオンのdisorderによって非超伝尊屑である

eubid目が膜申に生じ､超伝有特性を低下させてしまう問題点がある[3Cト33]｡本研究では､43節で述

べた通り､VLS成疑法を用いる事で､結品性及び趙伝尋特性を維特しつつ､従来のPLD法と比較して

約30倍の高速成膜が可能である事を示した｡そこで､本項ては､VLS成長法で高速成膜したSm123

薄膜(VLS-Sm123)における趙伝有特性の膜厚依存性について検計した｡　VLS-Sm123は､表5.6に示

した条件を川い､成膜迪度60　nm/min　で作袈した｡

　図5,10に､膜県の具なるVLS-Sm123におけるみ及びSm123(005)直fの半慎頓(FWHM)を示す｡こ

則ヌjから､丈副丿莫Jゾに伴って向上レ膜淳が400　nm　以上では~106　A/cm2　となる事が分かる｡また､

FWHMも膜庶の増加に伴って向上する事も績詰された｡これは､Sm123とMgOの格子不整合性が犬

きいため､膜席が薄い段賠では､基板からのひずみによって結品性が低下し､それに伴ってみも低下

したと考えられる｡次に､㈲5訓に､図110から計算して求めたがの膜摩依存性を示す｡この図か

ら､がは膜淳の増加に伴って単訓に増加する事が破認される｡また､最犬でが=168　A/em-widthを

示す車が分かった｡　/c･の膜厚依存性は､本研究で検討した~1200　nm　まで単調に増加している事か

ら､さらに膜原を増加させる事てがも向上すると考えられる｡

　5恋2項の結果から､VLS-Sm123は人が~106　A/em2　であっても､趙伝有特性が不均質である事が示

唆されている.これはヽLiquid　layer　の安定性に関係していると考えられる.本研究において､Liquid

layerは高温､低酸素圧力条件下で蒸着され､VLS成長時も同じ条件下にある｡つまり､酸化物の融

液であるLiquid　layer　が蒸発し易い条件にさらされている事になる.そのため､VLS成長中にLiquid

layerの組成が郎分的に変化し､囚化していると予想される｡この囚化した部分がコヒーレンス長程度

の犬きさであれば､磁束線のビンニングセンターとなる可能性もあるが､5ユ2項におけるスケーリン

グの結果から考えると磁湯侵人長よりも十分犬きなサイズであると考えられる｡さらにゐを向上させ､

がを向上させるためには､Liquid　layer　の条件を改徘する必要があると考えられる｡

5.5　結言

　本章では､RE123薄膜における磁束線のピンニングセンター(PC)を同定し､さらに高い超伝導特性

を材料の設計指針を示す事を目的として検討を行った｡また､厚膜化が超伝溝特性に及ぽす彩響につ

いても検討し､以下に示す結果を得た｡
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第5皐　REBa2Cu30､薄膜の磁堪中趙伝原特性及び厚膜化

r
日
々
‘
'
ぶ
″
一
】
一
y
'
酌
.
に
@
4

1.5

1.2

0.9

0.6

0.3

0.0

0.60

　
{
S
』
か
Ξ

S
　
　
9

咲
　
　
　
化

(
鴫
呂
ご
o

　
邪
　
吼

0.40

0.35

0.30

}
､
4
}
{
こ
S
L
{

　　　　　　　　0　　200　　赫0　　600　　800　　1000　1200　　1赫0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Thiekness[nm]

図5』0:　VLS　成長法で作製した膜厚の異なるSml23薄膜における臨界屯流密皮(ん)及びSml23

　　　　(005)の半値幅(FWHM)の変化｡
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5戈　結首

I)フフjK､5Tにおいて､REluBa2づCu30y(RE123ss:　RE　=Sm､Gd)薄膜の匝界電流密度みは､
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

　　Sm123ss:~Oカ83MA/cm2､Gdl23ss:~Oカ52MA/cm2てあり､Y123薄膜で報告されているよりも

　　高い値を示す事が破詰された.(YbレzNdz)Ba2Cu30y(Yb/Nd123)混晶系薄膜では､Yb/Nd123(Oj):

　　~O川I　MA/em2､Yb/Ndl23(02):~0,021　MA/cm2そしてYb/Nd123(Oj):~O,001　MA/cm2　が得

　　られた｡

2)IT以下の低磁揚鎖域で比較すると､RE123ss上りもYb/Nd!23の方カ礼みの低下が少ない事が

　　分かったレー-ブハ14なi磁場鎖域においては､RE123ss薄膜の方が､高い心を示す事が娘認された｡

3)磁東ビンニングカのスケーリングから､全ての薄膜において､結晶粒界や双品境界等による二

　　次元PCが存在している事が分かった｡本研究で最高の右を示したSml23ssには､微細な常伝

　　有､あるいは弱趨伝有郎分等の三次元PCが含まれている事が分かった｡また､Yb/Nd123には

　　点欠陥等のO次元PCが合まれている事が分かった｡

4)みの磁揚印加角度依存性から､漑換量xが多い薄膜には､等方的なPCが含まれている事が分

　　かった｡圭た､混品拉zが多い薄膜には､ご絃方向に対して平行に､強いピンニングカを特つPC

　　が存在している事が分かった｡,

5)こが多いYb/Nd123において､人の膜淳依存性に大幅な向上が見られ､少なくとも1μmの膜厚

　　でも犬~106Λ/em2を泌つ事が分かった｡しかし､a軸配向粒の混在で､人が急激に低下する事

　　が破認された｡また､薄膜lcm柘当たりの電流憤じは､計算憤ではあるが､105　A/em-width　に

　　達する事が分かった｡

6)vapor-Liquid-SOlid(VLS)成長法で作製したSm!23薄膜(VLS-Sm123)におけるみの膜厚依存性

　　は､膜岸400　nm　以上でん~106　A/cm2　を示し､少なくともL2μmの膜厚まで~106　A/em2　を保

　　つ事が分かった｡また､計算によって求めたじは168　A/em-widthに達する事が分かった｡
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　今後ますます深刻化していくと考えられるエネルギー問題や瑕境間題､高度情報化に伴う高速悄報

処理や高速ネットワークの裳要に対して､超伝薦体の担う役割は極めて犬きいと考えられており､趙

伝灘体を応用する技術や､趨伝有体を用いた各種のシステムに閲する研究が盛んに行われている｡余

属･合金系超伝辱体を利用した趙伝有線材や電子デバイスは既に市販されているが､趙伝辱転移温度

(石)が低いために､冷媒に高価な液体Heを用い､なおかつ極低温を維持しなければならないため､コ

スト高である.それに対しヽREBa2Cu30y(RE123)を初めとした釧酸化物超伝有体は､石が高《､な

おかつ磁場中で優れた超伝肴特性を示す事から､低いコストで高性能な超伝有応用裂品の作准泣ぃ可能

であると翔待されている｡

　RE123は､その真方的な結晶構造を反映した昇方的な超伝有特性を持つため､薄膜化プロセスを利

用したエピタキシヤル成長によって結晶軸方位を制御する事が必要である｡また､RE123薄膜におけ

る磁束ビンニング機構を解剛し､さらに高い超伝肴特性を持つRE123薄膜を作裂する事も重要である｡

しかし､現在の圭流はY123薄膜に関する研究であり､Y123と同じ結晶構造を特ち､なおかつ優れた

超伝淋特性を示す可能性があるRE123薄膜に関する研究は､RE123材料の種類の多さや､薄膜の形成

過程が複雑なために､Y123薄膜程盛んに行われていないのが境状である｡

　本研究では､以上の点を考慮し､RE123薄膜における結晶成長機構の解明､及び磁束ビンニング機

構の解明を目的とし､Pulsed　Laser　DePosition　(PLD)法及び､vaPor-Liquid,Solid(VLS)成長法を用いて

RE123薄膜を作裂レ薄膜の作製条件及びREI23材料が薄膜の成長機構及び磁束ビンニングに及ぼす

影響について研究を行った｡

　各傘の内容と､本研究において明らかにされた結果を以下に要約する｡

第1章序論

　鏝初に､超伝尊の歴史と特徴的な性質について説明し､次に本研究で用いたRE123趨伝有体の結晶

構造や超伝有特性等について述べた｡また､RE123薄膜における結晶成長や磁東ピンニング機構を初め

とした研究勣向､並びに応用技術の現状を概観すると共に､本研究の勣機と位漑付けについて述べた｡
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第2章実験方法

　本研究において川いたPLD法の構成及び特徴について説明レPLD法でRE123薄膜を作製する際

に必要となるターゲットの作製方法そして成膜某板についての説明を行った｡また､RE123薄膜の結

品性､配向方位､表面･微袖拒織や超伝辱特性を評価するための方法について解説を行った｡

第3章Pulsed　Laser　Deposition法で作製したREBa2Cu30y薄膜の作製及ぴ配向機構

　PLD法を川いてRE123薄膜を酸化物単結晶基板↓ェにエビタキシヤル成良させ､作製条件やRE123

材料が結品軸の配向性に与える影背について検討を行い､さらに配[句機構についての考察を行った｡

以下に､本研究で得られた結果を示す｡

1)成膜時の基板温度や酸素圧力に対するRE123薄膜の配向柿図を作製した｡その結果､少なくと

　もMgOとSrTI03法板上では､RE123薄膜はc軸､あるいはaズ軸混合配向の二稼類の配向し

　か取らない事が碓詰された｡その際､配向性が変化する境界線は､Nd123薄膜では二本存在し

　たが､それ以外のRE123薄膜では-一本しか存在しない事を示した｡また､Yb123薄膜はほとん

　どの成膜条件下でい卸酒d向する事を萌らかにした｡

2)REmBa2づCu30y(REi23ss:　RE　=Sm､Gd)及び(YbレzNdz)Ba2Cu30y(Yb/Nd123)において､置

　換址xの増加､あるいは混品倣zの低下に伴って､a軸相が混在し始める基板温度が単調に低

　下することが確認された｡二れはx､あるいはパこ対する包晶温度の変化と同様の傾向であり､

　RE123薄膜の配向性に包品温度が関わっている事を示唆していると考えられる｡

3)Yb/Ndl23薄膜の厚膜化に対してその配向性を検討した結果､高い基板温度､あるいはこが多い

　薄膜は､厚い膜厚までむ軸配向を保つ事が可能である事が分かった｡しかし､成膜途中でa,c軸

　混合配向相が成長すると､膜厚増加に伴ってa軽|相の混在量が単調に増加する傾向が確認され

　た｡また､薄膜表面のAFM観察から､薄膜の成長形態が二次元島状成長であれば､膜厚が厚く

　なってもd油配向を保ち易い車を明らかにした｡

4)RE123(001)面上に生成する結晶成長核の配向性によってRE123薄膜の配向性が決まるとする

　擬ホモエピタキシヤル核生成モデルを提案した｡このモデルから､熱平衡に近い成膜条件ではc

　軸配向膜が得られ､熱平衡から十分離れた成膜条件では成長速炭の速い面が優先的に成長すると

　いう配向機構が示唆された｡圭た､このモデルに基づいた解析から､配向の境界線は包晶温炭の

　増加と供に高温側にシフトする事を示した｡

第4章vapor.Liquid-Solid成長法によるR]EBa2Cu30y薄膜の作裂

　VLS成長法を利用して､Sml23薄膜の高速成膜､高い趙伝灘特性を持つLal23薄膜の作裂及び結晶

成長機構について検討し､以下に示した結果を得た｡

　i)VLS成長法を用いてRE123薄膜を作裂するために､Ba-Cu-O　Liquid　layer　の因相一液相相図を作
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　染6章　総括

　製した｡　Bafu508組成では､どの条件でもCuOの囚化が砿認されたが､Ba3Cu701o維成では､

　高温､低酸素圧力条件下でBa-Cu-Oの液柿が得られる事が分かった｡

2)VLS成長法を用いて作製したSmi23薄膜において､Solid　iayer　が､大きな結晶粒で構成され､

　かつ粒問の穴が小さいほど､結晶性､超伝導特性に毎れた薄膜が得られる事を破認した｡また､

　Liquid　layer　の岸さには最適倣があり､10~30　nm　の時に優れた結晶性と超伝有特性を特つSml23

　薄膜が得られる事が明らかになった｡

3)VLS成長法を用いてSm123薄膜の高遠成膜を行った結果､授低でも340　nm/min　徨の成膜迪度

　でSml23薄膜を作製出来る事を明らかにした｡　ニの成膜速度は､従来のPLD法によるSml23

　薄膜の成膜速度と比較して約30倍高速である｡しかし､本研究で用いた裟匠によって律迪され

　た植てあり､VLS成良法のボテンシャルとレては､さらに高速な成膜速度が遥成でぎると考え

　られる｡また､高迪成膜したSm123薄膜の趙伝有特性は､石~90K､応界宅流密度(人)~106

　A/cm2と､高い倣を示す事を確詰した｡

4)REi23の中で最も高い7スcを示す可能性があるLa123薄膜にVLS成長法を適用した結果､PI｡D

　法で作製したLal23薄膜よりも高い超伝肴特性を示す事が明らかになった｡これは､VLS成長

　法がR町Ba置換の抑制に有効である事を示唆していると考えられる｡また､La123との格子雅

　合性が良い基板及び包晶温度が低いRE123　Solid　layer　の使用で､La123薄膜の石が向↓lする車

　が確認され､鏝高で石=85,8Kを示すLal23薄膜を作製する事ができた｡この値は､La123薄

　膜の石としては世界最高クラスである｡

5)VLS成且法で作製したLa123薄膜の微細紺織観察から､VLS成長層ではCu原子肩が乱れた組

　織をしている事が分かった｡この乱れはSolid　iayer　との界面から始まっている事から､VLS成長

　刎の組織はSOlid　layer　の表面形態に非常に敏感である事が分かった｡圭た､Liquid　layer　とVLS

　成長屑の界面は不明瞭である事を示した｡

　　　Auger宅子分光法による膜厚方向の組成分析から､Solid　layer　の-一部が溶け､VLS成長肩と混

　じり合っている事が確認された｡次に､VLS成長刎において､Cuの組成比がLiquid　layer　との

　界面近傍ではCu≪3となる事が分かった｡これは､界面近傍にLa123へと変態途中である不完

　全なLal23が存在している事を示唆している｡また､Liquid　layer　中では､VLS成長加との界面

　に向かってLaが単調に増加する傾[句が確認されたがよ一方で､Liquid　iayer　全体に渡ってCuが

　欠乏している事が確認された｡　VLS成長した薄膜の表面には､μmオーダーの析出物が存在して

　いる事から､Cuが析出したためにLiquid　layer　中のCuが欠乏したと考えられる｡

第5章REB,a2Cu30v薄膜の磁場中超伝導特性及ぴ厚膜化

　RE123薄膜における人の磁場依存性及び磁場印加角度依存性を測定し､RE123薄膜における磁東ビ

ンニング機構について考察を行った｡また､RE123薄膜の厚膜化に伴う超伝灘特性の変化についても

検討を行った｡以下に､本研究で得られた結果を示す｡

･144　-



1)77.3K､5Tにおいて､RE123ss薄膜の人は､Sml23ss:~O｡083　MA/cm2､Gd123ss:~O,052

　MA/em2であり､Y123薄膜で報告されているよりも高い植を示す事が確認された｡(YbトベNdz)Ba2Cu30j

　(Yb/Nd123)混品系薄膜では､Yb/Nd123(Oj):~0.011　MA/em2､Yb/Ndl23(0.2):~0.021　MA/cm2

　そしてYb/Nd123(O｡3):~a001　MA/cm2　が得られた｡圭た､ドr以下の低磁場頻域て比較すると､

　RE123ssよりもYb/Nd123の方が人の低下が少ない事が分かった｡-一一方､高磁場鎖域において

　は､REi23ss薄膜の方が愉い人を示す事が破諺された｡

　　　これらの薄膜における磁束ビンニングカのスケーリングから､全ての薄膜において､結晶粒界

　や双品境界等による二次元ピンニングセンター(PC)が存在している事が分かった｡それに加え

　て､薄膜の組成によって薄膜中に含圭れるPCは界なっており､Sml23ssには､徴細な常伝肴､

　あるいは弱趨伝有郎分等の三次元PC､Yb/Nd123には点欠陥等のO次ブとPCが合圭れている車が

　分かった｡

2)Smi23ss薄膜及びYb/Nd123薄膜における人の磁堪印加角度依存性から､xが多い薄膜には､等

　方的なPCが合圭れパが多い薄膜には､剖油方向に平行に強いピンニングカを特つPCが存在し

　ている事が分かった｡

3)Ybl23薄膜のj,は膜岸の増加に伴って急激に減少する傾｢示パ得られた｡しかレYb/Nd123の混

　品薄膜にすることで､膜厚の増加に対するみの低下が抑制され､人が大幅に向上する事を明ら

　かにした｡その結果､少なくともIμmの膜厚でも心~106　A/em2　を保つ事が破認された｡一一方

　で､a軸配向粒の混在で､みが急激に低下する事が分かった｡圭た､薄膜lem幅当たりの電流

　値がは､105　A/em-widthに遥する事を示した｡

　　　vapor士iquid-Soiid(VLS)成長法で作製したSm123薄膜(VLS-Sm123)における人の膜厚依存

　性は､膜厚400　nm　以上で人~106　A/cm2　を示し､少なくともL2μmの膜厚まで~106　A/cm2　を

　保づ事が分かった｡圭た､がは168　A/em-width　に達する事を示した｡

　銅酸化物超伝雌体の発見から□年が経過し､高磁場発生マグネットや定子デバイス素子等の実用化

に向けた研究が盛んに行われている｡しかし､これまでの主流はY123を用いた研究であり､今後､多

様化する事が予想される趙伝辱応用の二ーズに応えるためには､それぞれの応用に適した材料を選択

する事が必要になると考えられる｡本研究では､RE123薄膜における配向性や超伝肴特性がY123とは

違った特徴を示す事を明らかにした｡本研究の成果が､今後さらに活発になる事が予想されるRE123

薄膜の研究に対して､応用と基礎の両面に貢献できる事を期待して､本倫文の筆を殷く事にする｡
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Takai他1名
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Superconducting　　Prope雨es　　of

Nd　Ba2Cu30X　Thin　Films　prepared

by　Pulsed　Laser　Deposition　Method

2　　Preparation　of　NdBa2Cu301　Thin

　　　F11ms　and　Thelr　Superconducting

　　　Propcrtics　in　Magnetic　helds

3　0rientation

　　REBa2Cu30y

　　mcchanisms

(RE　=　Nd､Sm､

　of

Gd､

Y,　Yh)thin削ms　prepared　by　Pulsed

Laser　Dcposition

4　The　Advantages　of　YbBa2Cu30v　Thin

　　Films　for　Superconducting　Wire　Appli‘

　　cation

5　Fabrication　of　High一石LaBalCu30y

　　Thin　Films　with　vapoトLiquid-Soiid

　　Growth　Mode

III｡国内シンポジウム･研究会

嶋6皐　総括

発夫誰詰

Hth　lntcmational　Symposium　on

Superconductivity　l998,Nov』6-

19,ドukuokajapan

12th　lntemationul　SymPosium　on

Supcrconductivity　l999,　0cL　ロー

19,　Moriokajapan

Apphed　Superconductivity　Conrer-

ence　2002,Aug,　か9､Houston,

USA

15山lntemationaI　Symposium　on

Superconductivity　2002,　Mov･　I　Iグ

13,Yokohamajapan

15th　lntemational　Symposium　on

S　uperconductjvity　2002,　Nov.　H　-

1　3,　Yokohamajapan

著者

Y｡lchino,K｡Matsumoto､H

lkuta,　I･　Hirabayashi,　U｡Mizu-

tan1他2名

Yjchino,K.Ma6umoto,H.

lkutu,　L　H1rabayash1,　U,　Mizu-

tani他2名

Y.　lchino,　KI　Sudoh,　K,　Miy‘
一

achi,YI　Yoshida､Y｡恥kai

YJchino,K｡Sudoh,Y　Yoshidu,

K.Matsumoto,R｡Kita　and　Y.

'nlkai

YLlchino,K｡Sudoh､Y,Y6shida
-

and　YI　Takal

論文題目 発表雑誌名 著者

1　物理気相法で作裂したREBa2Cu30､,

　高温超伝導薄膜の配向機構

　　(RE=Nd,Sm,Gd､Y,Yb)

　RE123超伝導薄膜の磁場中電気輸送

　特性

研究集会『成長している結晶の界

と環境相のダイナミクス｣北海

大学低温科学研究所2002/3/19-
0

SCワークショップ｡物質設計評

施設共同利用成果発表会,東京

学物性研究所2002/6/i2-13

一野祐亮､須藤公彦､宵同県､
活研

野祐亮､須藤公彦､宵闇県､

高井宵明
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論文題目 発表雑誌名 著者

皿関内シンポジウム･研究会(つづき)

　超伝導ナノデバイスに向けたブテズ

　マ技術による薄膜喪心制御
千成15年崖電気関係学会東海支

連合大会シンポジウム｢最近に

けるブラズマデバイス連携研究

試みj名占屋大学2003/10/ト3

--一野柿亮､吉永康之､成瀬裕

章､脇谷和弥､氏原告人､谷

浩一郎､吉田隆

IV国内学会

|

　　　　　論文題目
_______　　　　　______

PLD法で作製したNdBa2Cu30n薄

膜の不可逆磁掛

2　PLD法で作裂したNdBa2Cu30､,薄膜

　　の磁場中での超俎有特性

3　PLD法で作製したYbBa2Cu30y薄膜

　　の超伝有線材応用への法礎検討

4　PLD法で作製したREBa2Cu30y薄膜
　　の配向性

5　PLD-YbBa2Cu30v膜の心に及ぼす膜

　　厚､ターゲットの影管

6　VLS法を川いた高77c(85,8　K)を有す

　　るLaBa2Cu30,,薄膜の作製

7(Ybト｡NdいBa2Cu30y薄膜の超伝有特

　　性に及ぼすNd殼換故の影管

　　　　　　発表雑誌名
心Us㎡=jW-心-→==　　　　　　　♂%　　　　　　　-

嘔成10年存率第45回応刑物理学

関連巡合講演会､東京工科大学､

1998年3月

察成目年秋手第6削翔応川物理

学学術講演会､甲南大学､1999年
い

尹成i4年春季第49回応用物理学

関係巡合講演会､東海大学､2002

年3　Jj

2002年春季低温T学･趨電灘学

会､工学院大学､2002年5羽

2002年秋率低温工学･超電導学

会､艮崎ブリックホール､2002年

10ナ]

20(〕)3年春季第50H応用物理学関

孫連合講演会､神奈川大学､2003

年3J』

2003年春季低温工学･超電琳学

会､産業技術研究所つくばセン

ター､2003年5判

　　　　　　著者

-一野祐亮､松本要､生田博志､

平耳莱T水谷宇一郎他1名

-一野祐亮､松本要､生田|専志､

平耳莱T水彩宇一郎他2名

一野祐亮､須藤公彦､古聞孔
-

高井古明

一野祐亮､須藤公彦､宮地幸

笥T否苓隆､高井古明

一野祐亮､須藤公彦､松本要､

吉田隆､高井古明他1名

-一野祐亮､古田隆､向田昌志､
穏禾百T尚井吉明

､古田隆､向田昌志､

高井古明他1名
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論文題目 発表雑誌名 著者

iv才口内学会(つづぎ)

　PLD法で作製したREBa2Cu30y薄膜

　における寿の磁場印加角度依存性

2003年秋季第64回応用物理学会

術連合講演会､福岡大学､2003
8J｣

一野祐亮､伊藤正和､本田竜

､宵闇塵､高井言明他2名

Vその他一学術誌等-

|

　　　　　　論文題目
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Flux　Pinning　of　Ndl+XBa2づCu307-ざ

Superconducting　Fihns　by　Laser　Abla“

tion　Method

2　Characteristic　of　Normal-Zone　Propa-

　　gation　in　YBCO　Thin　F11m　Su卯rcon-

　　ductors

3　Correlation　between　Film　Thick-

　　ness　and　CriticaI　Current　Density　of

　　Sml+.rBa2づCu306+δF1lms　Deposited

　　by　Pulsed　Laser[)ePosition

4　Growth　Mechanism　and　Surface　Moト

　　phologies　of　Sml+IBa2-XCu306+y　Thin

　　hlms

5　Magnetic　　Field　　De匹ndence

　　of　Critical　Current　Density　in

　　Sml+IBa2-.Cu306リ　Films　PI“epajred

　　by　Pulsed　Laser　Deposition

6　lnnuence　of　sur仙ce　morphology　on

　　the　thickness　dependence　of　high‘

　　みSmluBa2づCu306士パilms

　　　　　　発表雑訪名

Advances　in　Superconductivity

voL10(1997)pp｡493,496

Advances　in　S･uperconductivity

vol,||(1998)pP,769-772

Jpn.　J,　ApPi.　Phys･　V6L41　No･9A/B
(2002)pp,　L983-L985

IEEE　Trans,Appl,　Supercond,

vbL13　No,2(2003)pp｡2785-2788

IEEE　Trans.　APpL　Supercond.

vo･LI3　No2　(2003)pp｡2795-2798

Physica　C　voL392‘396(2003)

PP･1265‘1269
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･･心〃心J･ぬ心---心丿心J〃心ミ〃心ヾ　　　'　-　~---'ZふJ心こ心･

K｡Matsumoto,Y　lchino､T｡
　　　　　-

Thkag1,　H,　lkuta,　L　HIrabayashi

他1名

S,B,Kim,K,Mutsumoto,

YJchino,A,　lshiyamu,I･
-

Hirabayashi他1名

K｡Sudoh,YL　lchino､　M｡ltoh､
　　　-

¥Y1)shida､YL恥kai　and　l｡

Hirabayashl

Y/Yoshida,K｡Sudoh,Y　lchino,
　　　-

Y　Takai　and　l･　HIrabayashi
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Y　Thkai　and　L　HIrabayashl

M｡ltoh､K,Sudoh,Xlj疸胞,Y,
Y6shidja,and¥Thkal



論文題目 発表雑誌名 著者

Vその他一学術詰等づつづぎ)

　The　cfTect　of　thc　substitution　or　Gd

　for　Ba　site　on　GdluBa2づCu306fj　thin

　　削ms

　Microstructure　of　SmluBalづCu306小丿

　削ms　deposited　by　low　temperature

　　growth　technique

　The　　rowth　mechanism　or　CVD-　　　　g

　　SmluBa2ぺCu306仔　nlms　on　the

　　stepped　Mg()substrates

Physicu　C　V6L392-396(2003)

pp』26ト1264

hysica　C　(submitted)

hysiea　C　(submitted)

K,Miyachi,　K･　Sudoh,

　lchino,　Y　Y(jshida　and

｡Thkal

,ltoh,YJchino､Y/Yoshidu,
　　-

｡Takal,K｡Matsumoto他2名

｡　Naruse｡　N.　Ujihara,
L　lchino､　Y.Yoshida　and

Y/T11kai

Vその他一国際学会･

論文題目

Flux　Pinuing　of　NdBa2Cu307_ぶSuper-

conducting　FHms　by　Laser　Ablation

Method

　　　　　　　著者

K｡Matsumoto,ΣJ豆也犯,T.
IT11kagi,　H･　lkut.a,　L　Hirabayashl

他1名

S｡B｡Kim､K｡Matsumoto,

¥lchino,A,lshiyanTla,L
-

Hirabayashi他1名

YしY6shida,K沼udoh,¥lchino,
　　　　-

Y/Thkai　and　L　HIrabayash1

M｡ltoh,K｡Sudoh｡Y　lchino､　Yし
　　　-

Yoshida,and　Y｡恥kal

K｡Sudoh,¥lchino,¥Yoshida｡
　　-

Yダhkai　and　l.　H゛1rabayashl
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2　Characteristic　of　Normal‘Zone　Propa-

　　gation　in　YBCO　Thin　FIlmSupercon-

　　ductors

3 Growth　Mechanism　and　Surface　MOF

phologies　of　Sml+XBa2づCu306+y　Thin

F11ms

4　lnnuence　of　surfhcc　morphology　on

　　thc　thickness　dependence　of　high-

　　ゐSmluBa2づCu306申μ1lmss

5　Mugnetic　　　Field　　　Dependence

　　of　Critical　CulTent　Density　in

　　Smト回Ba2づCu306リ　Films　Prepa祀d

　　by　Pulsed　La･ser　l〕)eposl山湘

発表雑誌名

10th　lnternationaII

Superconductivity

30,　Gifuljapan

Symposium　on

1997,0ct.27-

H　th　lntemational　Symposium　on

Superconductivity　l998,Nov』6-

1り,FukuokajaPan

APplied　Superconductivity　Confer“

ence　2002,Aug,　4-9,Houston,

USA

15th　lnternational　Symposiu.m　on

Superconductivity　2002･　Nov･　H　“

ij,Y6kohama,Japan

Applied　SuPerconductivity　Con沁r“

ence　2002,Aug,　4-9,Houston,

USA
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論文題目 発表雑法名 著者

V｡その他寸}ヨ際学会づつづき)

　The　etldt　of　the　substitution　of　Gd

　for　Ba　site　on　GdluBayxCu306垂､パhin

　　削ms

　The　growth　mechanism　of　CVD‘

　SmトXBa2づCu306祁　nlms　on　the

　　stepped　Mgo　substrates

　Microstructure　of　Smlt｡rBa2_XCu306十j

　hlms　deposited　by　low　temperature

　　growth　technique

i5th　lntemationaI　Symposium　o11

uperconductivity　2002,　Nov.　|卜

　3,　Y6kohama,　Japan

6th　lntemational　Symposiunl　on

uperconductivity　2003,　0ct･27-

29,　Tsukubajapan

　6th　lnternutional　Synlposiunl　on

uperconductivity　2003,　0cL　27“

29,　Tsukuba,　Japan

K,　Miyachi,　K,　Sudoh,

,lchino,Y｡Y(jshida　and

Y｡Takai

L　Naruse､　N,Ujihara,
レlchino｡Y｡Y6shida　and

ダnlkai

Jtoh,YJchino,Y.Y6shida,
　　-

,hkai,K,Matsumoto他2名

V,その他一国内学会･

1

　　　　倫文題目
----

PLD　法により作製した

(SmluづCay)Ba2づCu306fj　薄膜

の成艮メカニズム

2　PLD　　法によ　り　作裂　し

　SmluBa2-｡Cu306士丿　薄膜の臨

　電流密度特性

3　VLS-PLD　　法で作製　し　た

　　SmBa2Cu306fa　薄膜の結晶性と

　　超伝有特性

4 高人化Sml･IBa2づCu306サ膜の膜厚

依存性及び磁場中特性

5　VLS-PLD　法で高速成膜

　　Sml｡XBa2_ICu306竹　薄膜の

　　厚依存性

　　　　　発表雑誌名

平成14年春季第49回応用物理学

関係連合講演会､東海大学､2002

年3力

平成14年呑季第4り回応用物理学

関係連合講演会､束海大学､2002
年3ナj

豹戌14年春季第49回応用物理学

関係連合講演会､東海大学､2002

年3淵

2002年春季低温工学･超這有学
会､工学院大学､2002年5月

2002年秋季第63回応用物理学会

学術講演会､新潟大学､2002年9
月

著者

須藤公彦ベー･好祐亮､古聞軋

高井古明

高井古明

古田隆､

須藤公彦レ肖一野祐亮､占田隆､

松尾尚慶､一野柿亮､須藤公

彦､古田隆爪蒋耳否梢

松尾尚慶ご一野祐亮､須藤公

彦レ占田隆二高耳百刎
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論文題目

Vその他一国内学会-(つづき)

6

7

8

9

10　MOCVD　法に上
　　　Sm匹BayxCuj06福

　　　過楳と高人化

断㈲　TEM　観察に

SmluBa2-｡Cu306.j　薄膜の

スケール評価

る
ノ

よ
ナ

SmluBa2づCu306.j薄膜のjcに及ぼ

す膜厚及び表面形態の影砦

MOCVD　　　法　を　用　い　た
Sml｡｡Ba2づCu3064　　膜の摩膜化

に上る表面形態及ぴ起|伝原特性への

影饗

SmLuBa2-｡Cu306.J膜の微紬絹熾､表

㈲形状と人特性
た
悦

し
成

袈
の

､
j
t
ー
5
'作
膜

り
厚

il　c軸配向シー円祠上に作製した

　　SmluBa2､Cu3064薄膜の配向性及

　　ぴ超伝有特性

12　癩状希上類銅酸化物薄膜の熱坦特性

13 低温成膜プロ
Sml+XBa2づCu3(T》6申j

性化

セスに

薄膜の

る
特

よ
嵩

14　高かSmト,｡Ba2､,Cu306.j薄膜の微紬

　　組織観察

15(Ybト｡Nd｡)Ba2Cu30v薄膜の配向性及

　　び超伝有特性に対するNd沢換敲の影

　　響

発表粧訪名

2002年秋率笑63㈹応用物理学会

学術講演会､新潟犬学､2002年9

月

2002年秋季第63㈹応川物理学会

学術講演会､新潟大学､2002年9
月

尹成14年度電気関係学会東海支

剖S連合大会､大同工業大学､2002

年9月

2002年枚季低混工学･超定有学

会2A-a01､長崎ブリックホール､
2002　4↑10J｣

2003年存手第50㈲応用物理学関

係連合講演会､神奈川大学､2003

年3J』

2003年春季第50回応用物理学関

係連合講演会､神奈川犬学､2003

年3Jミ]

2003年春季第50回応用物理学関

孫連合講演会､神奈川大学､2003

年3月

2003年券季低温工学･超電尊学

会､産業技術研究所つくぱセン

ター､2003年5月

2003年秋季第64回応用物理学会

学術連合誰演会､福岡大学､2003

年8　jEI

2003年秋季第64回応用物理学会

学術連合講演会､砿岡大学､2003

年8月
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吉困隆､高井古明他1名

伊藤正和､一野祐亮､須藤公
　　-

彦､古田隆､高井吉明他2名

上野美香､一野祐亮､古田隆､
　　-

高井古明他2名

古田隆､

松本要､

-一野柿亮､向田昌志､
-

高井吉明他2名

伊藤正和､
高井古明､

吉田隆､一野祐亮､
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論文題目 発表雑法名 著者

Vその他一雨内学公一(つづき)

6　デバイス応用に向けた　CVD-

　Sml｡｡Ba2､Cu306.j膜の平坦化

2㈲3年秋季第削回応用物理学会

術達合講演会､福岡大学､2003
8力

成瀬裕章､氏原憲人､

野祐亮､古田隆､高井

肝‾‾

特許出願

　1)レーザー蒸着法による酸化物系薄膜の裂造方法

　2)酸化物系超伝導薄膜及びその製造方法
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