
M BE に よ る Block-by- Block 法 を用 い た BbSr2CaCU20y 薄膜成長

1 . は じ め に

岩鴫 建治， 北井 純子， 栗 田 法 人， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女川 博義， 本宮下 和雄

Bi 系酸化物超伝導体 は ， '88年 に 金属材料研究所の 前 田 ら に よ っ て 発 見 さ れ， 1) 臨 界温度110 K の相

を 持つ 材料 と し て 注 目 さ れ て い る 。 本超伝導材料 を 用 い た デバ イ ス 応用 を 考 え る 際 に は 薄 膜化 技術が

必 須 で あ り ， 手 法 と し て 化 学 気 相 成 長 ( CVD : Chemical Vapor Ðeposition ) ， ス パ ッ タ リ ン グ，

2，4) 蒸着， そ し て 分子線エ ピ タ キ シ ー ( MBE : Molecular Beam Epitaxy ) 3，5-8 ，12-15) 等 ， 多数の手法

に 渡 り 研究が進め ら れて い る 。 そ の 中 で も MBE 法 は ， 非平衡状態 が実現可能で あ る こ と ， 原 子 層 オ

ー ダー の 膜厚制御性 を 有す る こ と ， 及 び成長過程 での そ の場観察が可能 な ど ， 他手法 に は 無 い 良 好 な

結 晶 成長法 と し て 注 目 さ れ て い る 。

今 回 我々 は ， MBE 装置 を 用 い た Bi2Sr2CaCu20y ( 2212 ) 相 の 成長 を ， 結 晶構造 の 異 な る BiO 面 と

ベ ロ ブ ス カ イ ト 構造 を 有す る Sr-Ca-Cu-o 構造 を 分 離 し て作製す る こ と で結晶性の改善 を 狙 う Block­

by-Block 法に よ る 検討4) を 行 い ， 作製が容易 で あ り ， 結 品 自 身 が持つ安定な構造 を 材料供給バ ラ ン ス

に よ り 得 る こ と を 目 的 と す る 共蒸着 法 と 比較 し た の で報告す る 。

2 . 実 験

実験 に 使用 し た MBE 装置 の概略 を 図 1 に 示 す 。

装 置 は ア ネ ルパ製 MBE620 特型 を 用 い た 。 装置全体

は ， 図 1 の 成長室， 搬送室， 交換室， 及 び XPS 分析

室 ( 島 津 ASIX- 1000AX ) と か ら な る 。 こ れ ら の

チ ャ ン パー は ， 真空 を 破 ら ず に 試料搬送 が行 え る 。

MBE 成長室は Bi ， Sr， Ca， Cu の 各 K セ ル， 及 ぴ
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表 1 試料の作製条件
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酸化源 と し て 酸素 ラ ジ カ ル ビ ー ム 源 を 持つ 。 成長状

態 は ， RHEED に よ り 観察 で き る 。

試料の作製条件 を 表 1 に 示す 。 基板は MgO ( OO1 ) ，

及 び STO ( SrTi03 ) (  001 ) 基板 を 用 い た 。 試料の洗浄

は ， ア セ ト ン ， 純水に よ る 超音 波 洗浄 を 各10分行 っ

た 後 に 導入 し た 。 実験では， MgO 基板で共蒸着法 と

Block - by - Block 法 の 比較 を 行 い ， 同 一 条 件 下 で

STO 基板上 に Block-by-Block 法 に よ る 成 長 を 試

み た 。 成長 条件 は ， 共蒸着法での最適 条件 で あ る 圧

力 4 x 1O-6To汀" 基板温度720.C で、行 っ た 。 14) 各 K

セ ルの 温度 は ， 分子線強 度 を 水晶振動子に よ り 膜厚

測 定 し ， 最適化 し た 。 今 回 の 実験 で は ， 電気 的特性

評価試料は 90nrn 厚， そ れ 以 外 は 膜 厚 45nrn 一 定 の

条件 で検討 し た 。

シ ャ ツ タ シ ー ケ ン ス を 図 2 に 示 す 。 ま ず ， 基板 を

酸素 ラ ジ カ ル零囲 気 中750.C で20分 の 清 浄 化 を 行 っ

た 。 1 5) 本条件に よ り ， MgO を 示す き れい な RHEED

が得 ら れ る こ と ， 及 び XPS に よ り カ ー ボ ン の C 1 5 の

ピ ー ク ， 及 び吸着 酸素 に よ る 0 1 5 の シ ョ ル ダー ピ ー

ク が消 え る こ と を 確 認 し て い る 。 成 長 は Sr/Ca/

Cu ( 以下， 酸素結合 を 略 し て 記述 ) のベロ ブス カ イ

ト 構造 の 成長 か ら 開始 し ， 結 晶 性 の 緩和 を 狙 っ た 。

共蒸着法 ( 図 2 a ) で は ， そ の 後 イ ン タ ー パル を 設

け ， ( Bi + Sr 十 Ca + Cu ) の 蒸着， イ ン タ ー パル を 繰

り 返す こ と で成長 を 続け た 。 ま た ， Block-by-Block 

法 ( 図 2 b ) では ， Sr/Ca/Cu の ペ ロ ブ ス カ イ ト

構造 の 成長 の 後， 続け て Bi 層 を 形成 し た 。 そ し て ，
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図 2 成長 時 の シ ャ ッ タ ー シ ー ケ ン ス

30秒の イ ン タ ー パ ル を 設 け た 後， Sr/Ca/Cu ベ ロ

ブ ス カ イ ト 構造 の 蒸 着 → Bi 層 の 蒸 着 → イ ン タ ー パルの繰 り 返 し に よ り 成 長 を 行 っ た 。 両 者 の イ ン タ

ーパル時 間 は ， 図 1 での 基板 シ ャ ツ タ が閉 じ ら れ た 状態 で あ り ， 酸素 ラ ジ カ ルの ダ イ レ ク ト ビ ー ム の

入射 は な い 。

実験 は ， XPS に よ る 成 長 直 後 の 膜 の 組成分析， RHEED に よ る 表面状態評価， AFM ( 原子間 カ 顕

微鏡 ) に よ る 膜平坦性 の 評価， X 線 回 折 に よ る c 軸 配 向 性 の 評価， そ し て 冷却 下 で の 電気的特性 の 評

価 を 行 っ た 。

3 . 実 験 結 果 Evapora甘on 5tyle 5ubstrate Bi 5r . Ca Cu 。

Co-Evaporation MgO 2.00 1 .49 1 . 1 4  1 .46 4.51 
Block-by-Block MgO 2.00 1 .25 1 .46 1 .30 5.43 
Blocl←by-Block 5TO 2.00 1 . 1 5  1 .71 1 .49 4.98 

3 . 1 XPS に よ る 組成分析

表 2 に ， 各 試料の 作製方 法， 基板の差

に よ る XPS に よ る 組成比分析結果 を 示

す 。 9-11 ) 成分ず れ の理由 は 不 明 であ る が，
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表 2 XPS に よ る 組成分析結果



岩嶋 ・ 北井 ・ 栗 田 ・ 柴 田 ・ 岡 田 ・ 女1 1 1 ' 宮下 : MBE に よ る Block-by-Block 法 を 用 い た Bi2Sr2CaCU20， 薄膜成長

共蒸着 と 比較 し て ， Block-by-Block 法 で は Ca 量が 多 く な っ て い る 。 ま た ， CU2P ス ペ ク ト ル は ， い

ず れ も サ テ ラ イ ト ピ ー ク が確認 さ れ， こ れ よ り Cu は 充分 に 酸化 さ れ て い る こ と が確認 さ れ た 。

3 . 2  RH EED に よ る 表面解析

図 3 に 各 試 料 の RHEED パ タ ー ン を 示 す 。 (a) が MgO 基板共 蒸 着 法， (b) が MgO 基板 Block-by­

Block 法， (c) が STO 基板 Block-by- Block 法 の パ タ ー ン で あ る 。 各 々 の パ タ ー ン に 見 ら れ る ス ポ ッ

ト は ， 基板の も の と 考 え ら れ る 。 ま た ， リ ン ク守の パ タ ー ン が成長層 か ら 確認 さ れ た 。 図 よ り ， ど れ も

リ ン ク、、状 の パ タ ー ン が見 ら れ る こ と よ り ， 三次元成長 し て い る も の と 考 え ら れ る 。 ま た ， 細 か な リ ン

グが 多数本発生 し て い る 理由 は ， 結 晶 層 の 長 周 期 構造 に 由 来す る も の で あ る 。 但 し ， 図(a) よ り 図(b)の

方 が は っ き り し た リ ン クゃパ タ ー ン と な っ て お り ， ま た 図(c)カミよ り 鮮 明 に な っ て い る こ と よ り ， よ り 良

好 な 多 結 品 層 の 成長が理解 さ れ る 。

< 1 00> < 1 1 0> 

( a ) MgO Co- Evaporation 

( b ) MgO Block-by-Block 

( c ) STO Block-by-Block 

図 3 各試料の RHEED パ タ ー ン
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3 . 3  AFM に よ る 基板平坦性の評価

表 3 に AFM に よ る 基板平坦性の 評

価結果 を 示 す 。 膜状態 は 多結晶状態 で

あ る こ と が確認 き れ， そ の グ レ イ ン の

大 き き は 200nm 径程度 の 円錐状であ っ

た 。 最大高 さ を 見 る と ， 共蒸着法 と 比

較 し て Block-by-Block 法 の 方 が平坦

と な っ て い る こ と が解 る 。 ま た ， 実際

の 蒸 着 膜 厚 45nm と 平 均 平 坦 性 20nm

弱 は オ ー ダー が等 し し 先ほ ど の RHEED の 結果 と

総合 し て 考 え る と ， 基板 自 身 を 成長層 が全面 に 覆 い

尽 く せ て い な い も の と 考 え て い る 。

3 . 4  X 線回折パタ ー ン

図 4 �こ 試料の X 線 回折 パ タ ー ン の 結果 を 示す 。 上

か ら ， MgO 基 板 共 蒸 着 法 ， MgO 基 板 Block-by­

Block 法， STO 基板 Block-by-Block 法 の パ タ ー ン

で あ る 。 共蒸着法 では2201相の ピ ー ク の み し か 観察

さ れず ， 2212相 の 存 在 は 確 認 で き な か っ た 。 次 に

MgO 上 Block-by-Block 法 に よ る パ タ ー ン で は ，

2201相の ピ ー ク 強度 は 共蒸着法 と 同程度であ っ た が，

2212相 の ピ ー ク が， 特に ( 008 ) で大 き く 現れて い る 。

38。付近 の ピ ー ク は CuO に 対応す る も の と 思 わ れ る 。

基板 を STO と す る こ と に よ り ， 2212相 の ピ ー ク 強

度 は き ら に 大 き く な り ， か つ2201相 の ピ ー ク は 見 え

な く な り ， こ れ よ り c 軸 方 向 に は 良 好に 結 晶 成長 し

て い る こ と が解 っ た 。

3 . 5 電気的特性の評価

45nm の 膜 では， 膜連続性の関係か ら 超伝導性は期

待 で き な い 。 そ こ で， 膜厚 を 90nm の 膜 を 成 長 し 超

伝導特性 を 評価 し た 。 結果 を 図 5 に 示す 。 横軸が温

度， 縦軸が抵抗 で あ る 。 温度の低下 に 従 い 抵抗 は 上

昇 を 続 け ， 半導体的傾 向 を 示 し ， 残 念 な が ら 2212相

で期待 さ れ る 110K付近 か ら の 超 伝 導性 は 確 認 さ れ

な か っ た 。
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今 回 ， MBE ( 分子線エ ピ タ キ シ ー ) 装 置 を 用 い ，

結 晶構造の 異 な る BiO 面 と ベ ロ ブス カ イ ト 構造 を 有

す る Sr-Ca-Cu-O 構造 を 分離 し て 作製す る Block

by-Block 法 に よ る Bi2Sr2CaCu20y ( 2212 ) 薄 膜 成
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岩嶋 ・ 北井 ・ 栗 田 ・ 柴 田 ・ 岡 田 ・ 女1 1 1 ・ 宮下 : MBE に よ る Block-by-Block 法 を 用 い た Bi2Sr2CaCU20， 薄 膜成長

長 を 行 っ た 。 そ の 結果， 基板 を SrTiO と す る こ と に よ り ， 良 好 な c 軸 配向性 を 有す る 2212相の成長 を

確 認 し た 。 超伝導性 は確認 さ れ な か っ た が， RHEED， AFM の結果 を 総合す る と ， 平面内 での 膜 の成

長 方 向 が確定 し な い 点が 問題 と 言 え る 。 今 回 は 15ユニ ッ ト の 成長結果 に つ い て 示 し た が， よ り 少 な い

ユ ニ ッ ト 数 の 成長段階か ら ， 核成長が起 こ る と い う 結果 を 確 認 し て い る 。 こ れ よ り ， 成長初期過程で

の 配向 が問 題 で あ る こ と が理解 さ れ る 。 基板 自 身 では き れ い な RHEED， 及 び XPS 信号が得 ら れ て い

る た め ， 初期成長 時 の バ ッ フ ァ 層 ， 及 び成長膜の 二次元平坦性が課題 で あ る 。
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The BbSr2CaCU20y Thin Films prepared by Block-by-Block Method 

with Molecular Beam Epitaxy 

Kenji Iwashima， Jyunko Kitai， Norihito Kurita， Miki Shibata， 

Hiroyuki Okada， Hiroyoshi Onnagawa and *Kazuo Miyashita 

キ Toyama National College of Technology 

The epitaxial film of Bi2 Sr2CaCu20y have been successively grown with molecular beam 

epitaxy (MBE) by block-by-block method ; BiO bi-plane and Sr-Ca-Cu-O perovskite structure 

have been separately evaporated_ As a result of optimization， superior Bi2Sr2CaCU20y film 

could be obtained compared to film by co-evaporation method at same growth temperature 

and oxidation condition on MgO substrate_ Single phase of Bi2Sr2CaCu20y films was also 

obtained using SrTi03 substrate. 

〔英文和訳〕

MBE に よ る Block-by-Block 法 を用 いた BbSr2CaCU20y 薄膜成長

岩嶋 建治， 北井 純子， 栗 田 法 人， 柴 田 幹，
岡 田 裕之， 女川 博義， * 宮下 和雄

キ 富 山工業高等専 門 学校

MBE ( 分子線エ ピ タ キ シ ー ) 装 置 を 用 い ， 結 晶構造の 異 な る BiO 面 と ペ ロ ブ ス カ イ ト 構造 を 有 す

る Sr-Ca-Cu-O 構造 を 分離 し て 作製す る Block-by- Block 法 に よ る Bi2Sr2CaCU20y ( 2212 ) 薄膜成長

を 行 っ た 。 そ の結果， 共蒸着 で は Ca を 含 ま な い 2201相が成長 し た MgO 基板上の基板温度， 酸化条件

で， 2212相 の 成長 が確認 さ れ た 。 ま た ， 基板 を SrTi03 と す る こ と に よ り ， 単相状態 の2212相 を 得 た 。
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