
4 バ リア形成技術と トンネル接合の作製

4.1 はじめに

酸化物超伝導体を用いた積層型ジョセフソン接合研究において､人工バ リアを用いた完全な接

合は末だ成 し遂げられていない｡その原因として､バ リア層堆積時の島状成長による接合部での

ピンホールの生成や､均-で薄い絶縁膜の作製が困難であること､及び積層に伴 う下層超伝導層

の酸素欠損などが挙げられる｡それらの問題を改善するため､バ リア層の作製プロセスの最適化

及びバ リア材料の選択が重要となる｡また､多くの研究機関でバ リア材の選択 [61,62,63]及び接

合特性 [64,65]に関連 した報告がなされている｡表4.1に基板や/ヾ リア材料の諸特性を示す｡バ

リア層として用いる材料には､酸化物超伝導体と濡れ性､格子整合度が良く､熱膨張係数の値が

近いことが必要とされる｡バ リア層と超伝導層の濡れ性が悪い場合､バ リア層のピンホールの生

成､及び接合部でのリークの原因になる｡格子整合度や熱膨張係数の違いは､膜のエピタキシャ

ル成長を困難にし､クラックの発生を促す要因となる｡また､バリア形成に伴 う酸素欠損を抑制

し､劣化膜の回復を促すような酸素原子を自由に供給可能なバ リア材の検索も重要となる｡以前

の研究 [66]において､超伝導層上-のバ リア層形成は下層超伝導薄膜の酸素欠損を発生させた｡

本研究では､バ リア材 としてCe02とSTOを用い､酸化物超伝導体 (EBCO)-の影響を明ら

かにするため､バ リア層の成長温度 と膜厚による下層 EBCOの劣化の状態を調べた｡また､活

性化酸素プラズマ (AOP)による回復処理を用い､多層膜積層後の下層EBCOの回復の効果を調

べ､CeO2＼STO二層バ リアの検討を行った｡

バ リア材料 Ce02とSTOの諸特性を以下で説明する｡Ce02は淡黄色または無色の立方晶系結

晶､蛍石型構造を呈してお り､密度 7.3g/cm3､熱膨張係数 10(×10-6/K)､比誘電率 Er-26で不

定比性がありCeO2_｡(∬≦0.26)となる｡加熱によって酸素含有量は変化するが､融点は2600oC

前後 と推定され､触媒､光学ガラス用添加剤､研磨材あるいは窯業の着色剤 として用いられて

いる｡また､格子定数が 5.41ÅとEBCO薄膜のa,b軸の約 乃ヽ 倍に等 しく､その格子不整合度

は 0.5% 以下と非常に良好である｡STOは無色の立方晶系ベロブスカイ ト構造を呈し､融点が
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1900oC､酸､アルカ リに対 しきわめて安定である｡また､熱膨張係数 11.1(×10-6/K)､抵抗率

p -1090cm､比誘電率 Ert-310(RoomTemperature)､E77K =1900であり､高周波デバイス応

用には不向きである｡そのため誘電率が大きいことから半導体集積回路のキャパシタとしての利

用や､超伝導デバイスとして超伝導電界効果素子の絶縁層 [57ト 絶縁クロスオーバー [64]として

用いられている｡格子定数が3.91AでありEBCOとの格子整合度が非常に良いため､高温酸化

物超伝導材料の基板材 として現在も多く利用されている｡
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表 4.1 材料の特性表

単結晶材料 化 学 的相互作用 熱 膨 張 係 数(10-6/oc) 結晶構造 比誘電率 格子定数 (A)

a b C

YBa2Cu307 ll 斜方 (ベロブスカイ ト) N 3.82 3.88 ll.68

EuBa2CU307 16 斜方 (ベロブスカイ ト) N 3.86 3.90 ll.70

氏-A1203 × 7.5 六方 (コランダム) 9 4.76 5.5 15.3813.ll

Si × 4.6 立方 (ダイアモン ド) ll.8 5.43

YSZ △ 10.3 立方 (caF2) 27 5.14

MgO ○ 13.8 立方 (NaC1) ■LO 4.21

SrTi()3 ○ ~Ll.L 立方 (ベロブスカイ ト) 310 3.91

LaAl03 ○ 12.6 菱面体 25 5.37

NdGaO3 ○ 10 斜方 (GdFeO3) 25 5.43 7.71

YA103 ○ 10(a,C)5(b) 斜方 (GdFeO3) 16 5.18 5.335.495.49 7.37

LaSr.Ga04 ○○ 10.1 正方 (K2NiF4) 25 3.84 12ー68

NdA103 10 菱面体 20 5.32 12.91

La(ia03 12.1 斜方 (GdFeO3) 25 5.52 7.777.74

Y203 ○ 9.3 立方 (C希土) 9 10.6

PrGaO3 ○ 9.0 斜方 (ベロブスカイ ト) 25 5A6

Ce02 ○ 10 立方 (蛍石) 26 5.41

CaF2 19.1 立方 (蛍石) 6.8 5.46

BaF2 18 立方 (蛍石) 7.36.5 6.20

Pro2 10 立方 (蛍石) 5.47

SrF2 18 立方 (蛍石) 5.80

Sm203 8.5 立方 (Mn203) 5_47

Gd203 8.5 立方 (Mn203) 5.41
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4.2 実験方法

4.2.1 薄膜の作製

薄膜の作製には､三連マグネ トロンスパッタリング装置､基板材にはサファイア (R-Al,03)を

用いた｡また､サファイアとEBCOの相互拡散防止用バッファ層として50Åの Ce02を用 い

た [28]o ここでは､接合用下部電極層にa軸配向EBCO薄膜 [43]､バ リア形成時の劣化､回復

の基礎データを収集用に90KのTceを有するC軸配向EBCO薄膜を用いたO接合用下部電極に

膜厚 800Åのa軸配向膜を用い､その作製方法については第 2章において詳細に記述 した｡ ｡軸

配向EBCO薄膜は､dcマグネ トロンスパッタ法により7Pa(A叶7%0｡)の混合ガス雰囲気中､

Ts-640oCで膜厚 800Å堆積させた. C軸配向した下層 EBCOのRzは､160Å程度であったO

上層 EBCO薄膜は､下層EBCOの熱的影響を考慮 し､7Pa(Ar+20%02)の混合ガス雰囲気中､

Ts-600oCで膜厚 2000Å堆積させた｡上層はa軸配向成長 し､Tce-72Kを呈した｡

積層型接合パターンは､フォ トリソグラフィとAI･イオンエッチングにより形成 した｡バ リア

材 として用いたCe02とSTOの堆積は､7Pa(A叶20%02)の混合ガス雰囲気中､rf電力200W

で行った｡下層 EBCOの絶縁層堆積時のTs､膜厚 (射 こ対する影響を調べ､十字クロス型接合を

作製 し接合抵抗 (Rn)を測定 した (図4.1)0Rnは､メタルマスクを用いて接合面積 0.5×0.5mm

の十字クロス型接合から求めた｡また､絶縁層積層時に生 じる下層 EBCOの劣化の回復処理と

してAOP処理を用いた [67]｡AOP処理を用いた回復処理とは､Ar+7%02の混合ガス雰囲気中

でプラズマを生成させ､試料とターゲットの間にシャッターを置くことで間接的にプラズマにさ

らし､550oCで40min熱処理後､純酸素雰囲気中で冷却させる方法である｡更に詳 しい内容は

3章で記述 した｡

作製 した薄膜の結晶性と配向性を∂-2βX線回折装置､表面形態を原子間力顕微鏡 (AFM)､抵

抗温度特性や接合抵抗 (Rn)を直流四端子法で調べた｡
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4.2.2 パターニング

図 4.2 エッチング装置の外観

パターニングプロセスは､フォ トリソグラフィとArイオンエッチングにより行った｡図4.2

にエッチング装置の外観を示す｡試料の熱による劣化及びレジス トの焼き付け防止のため､試料

台に水冷による冷却機構が施されている｡また､均一なェッチングを行 うため試料台に180度の

回転機構が取り付けられており､その時のパターニング条件を表 4.2に示す｡また､パターニン

グによるジョセフソン接合の作製プロセスの概略を図4.3に示す｡先ず､マグネ トロンスパッタ

法で作製 したEBCO薄膜上にレジス ト(AZ5214)を塗布し､スピナーの回転によりレジス ト厚を

約 1.75pm程度にする.それを100oCで30分間プリベークを行った後､レジス トパターンを露光

し現像液 (AZ312)に浸してレジス トパターンを形成する｡次に､Arエッチングによるエッジ部
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表 4.2 パターニング条件

フォ トリソ条件 値 エッチング条件 値

スピナーの回転数 4000(RpM)

プリベーク温度 100(oC)

プ リベーク時間 30(min)

露光時間 20(S)

現像時間 20(S)

ポス トベーク温度 140(oC)

ポス トベーク時間 10(min)

ガス圧 0.2(Pa)

ビーム電流 15(mA)

ビーム電圧 500(V)

距離 5(cm)

角度 30(○)

の浸食を防ぐために 140oCで 10分間ポス トベークを行った試料をエ ッチング用チャンバー内に

取 り付けェッチングを行い､その後､アセ トン中で残ったレジス トを除去 しパターニングが完 了

するo 今回用いたパターンを図4･4に示すoこのパターンは同時に､5×10〃m2､7･5×10〃m2､

10×10〃m2､13×10〃m2の四つの接合が作製可能である｡

4.2.3 接合の評価

接合の評価方法として､Ⅰ-V特性 とdV/dIIV特性の測定を行った｡Ⅰ-V特性測定回路を図4.5

に示す｡試料に電流を流 し､電圧を測定する回路である｡Ⅹ-Y レコーダの Ⅹ軸を電圧､Y軸を

電流とLY軸は抵抗により電流を電圧に変換 したものを1-100の差動増幅器を通 して出力した｡

信号源である発振器は菊水電気製 FunctionGeneratorModel459ALを用いた｡この発振器はア

ナ ログでディジタル特有のノイズが無 く 0.0001Hz～1000kHzの正弦波､三角波､矩形波の発振

が可能である｡実際の測定では､発振器を電流スイープのために､0.05～0.1Hzの三角波を用い

た｡出力モニターには､横河電機製 TYPE3036X-Yレコーダを用いた｡このⅩ-Y レコーダは測

定感度が高く5/JVからの測定が可能である｡回路のノイズ低減のため信号線をシール ドし､そ

れをアースに落とし信号線のグラン ドと分離 した｡試料は冷凍機や液体- リウムでを用いて冷却

した｡また､Ⅰ-V曲線ではわからない臨界電流 左付近の挙動､超伝導ギャップ構造の観測ため､

接合のdV/dI-V特性を測定 した｡接合のdV/dI-V特性は､ トンネルスペク トロスコピーと呼ば
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基板

(り レジス トパ ター ン形成
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露光､現像 ､ポス トベーク
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(2) ドライェ ッチ ング

Arイオンによるエッチング後､

残 った レジス トを除去す る｡

覆 聖 も画闇闇

p - bB 吸臨

(4) バ リア層 の堆積

バ リア材のエ ピタキシャル成長｡

陸 棲

(5) 上部電極層の堆積

EBCO薄膜のエ ピタキシャル成長｡

〔∃塾 ;
(3) 層 間絶縁層パ ター ン形成 (6) 上部電極 のパ ター ン形成

レジス トパ ター ン形成 し､眉 間絶 レジス トパ ター ン形成後 ､Arイオ

縁層(ceo2)を堆積 させ､余分な レジス ンエ ッチングを行 う｡

トを除去す る｡

図 4.3 パターニングによるジョセフソン接合の作製プロセスの模式図
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図 4･4 パターニングによる積層型ジョセフソン接合パターンの模式図
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れ接合の超伝導特性､特にギャップ構造を知るために有効な手段である｡今回の研究で使用 した

測定回路を図4･6に示すoこの回路の特徴として､ロックインアンプを用い電流信号に1kHzで

変調をかけ､電圧出力をアンプの内部発振器と比較し直流分 (変化分)を検出､dV/dI出力として

いる｡微分出力における微少点は､超伝導ギャップあるいは励起による接合の抵抗変化を指 して

いる｡
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4.3 バリア層の形成

4･3･l EBCO上へのCe02とSTOの成長

積層型ジョセフソン接合作製プロセスにおける下層超伝導層の影響を調べるため､膜厚800A

のC軸配向EBCO上にTs-30-650｡Cで膜厚50ÅのCe02とSTOを堆積 し､下層EBCOのTcc

-の影響を調べた結果を図4･7に示す｡Ce02は､Ts-600｡C以下の温度においてほとんどT(.p

の低下が見られず､㌫-550oCの時as-grown膜と同等なne-90･7Kを示 した｡CeO2(002)反射

から求めた格子定数 aoとFWHMは､Tsが高くなるに従って減少傾向を示 し､Ts-550｡Cでa()

は5･44Aを呈した｡Ce02とSTO共にTs-480｡C以下の領域において､(Oof)以外のピークが見

られ､混相状態であることがわかったoSTOの場合､室温でTce-50K､Ts=250｡Cで約 7Kを

示 し､エピタキシャル成長する温度以下の領域において下層EBCOを劣化させた｡この原因は､

STO堆積の際に下層 EBCOからSTO-の酸素の移動によるものであると考えられる｡しかし､

その詳細は明らかになっていない｡ Ts-520oCの時､下層EBCOのTce=52Kと積層による影響

が最も少なかった｡STO(002)反射から求めたa｡､FWHMは､玉 が高くなるに従って減少傾向

を示 し､㌫-520oCでaoは3.93Åを呈した｡

次に､絶縁層の膜厚による影響を調べるため､Ce02とSTOをそれぞれTs-550oCとTs-520｡C

で堆積 し､下層EBCOのTceと接合抵抗Rnの変化を図4･8に示す｡Ce02の場合､膜厚増加に

伴い下層 EBCOの㌫eは若干減少 し､膜厚400Åでne-88K程度であった｡AOPによる回復

処理により劣化膜はas-grown膜と同等まで回復 した｡また､R｡の値が非常に小さいことから､

多数のピンホールの生成が主な原因であると推測されたoAFMによる表面観察において､Ce02

の膜厚増加に伴いRzが急激に増加 し､EBCOとの濡れ性の問題が指摘された｡STOの場合､膜

厚増加に伴い下層 EBCOのneは急激に減少し､150Å以上の膜厚でEBCO薄膜は超伝導性を

示さなかった｡ しかしながら､表面形状は非常に滑らかであり､膜厚200ÅでRz=70Å程度で

あった｡AOPによる回復処理により､膜厚 100Åで圭｡-70Kまで回復しするものの､400Å以

上の膜厚では全く回復の効果が見られなかった｡STOの膜厚増加に伴い下層EBCO-の酸素供

給が困難になり､下層 EBCOを十分回復させる事が不可能であったoSTOの接合抵抗は､CeO2
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に対 しiOOÅの膜厚で約5桁ほど大きい値を呈したoAFMによる表面観察において､STOの膜

厚増加に伴い1Lzが減少する傾向が見られ､これらの要因は､STOとEBCOとの格子不整合率

が小さく非常に濡れ性が良いことが考えられる｡

4･3･2 EBCO上へのCeO2＼SrTiO3二層バリアの成長

先の実験において､Ce02のピンホール､STOの下層EBCO-の影響が問題 となった｡そこ

で､それらの問題点を改善するため､STO層と下層EBCOの間に50Aの絶縁バッファ層として

Ce02を導入 しその効果を調べたo図419に､様々な膜厚のCeO2(50A)＼STO(i)をTs-520｡C

で堆積 した際の下層EBCOのTceとRnの変化を示す｡STO膜厚の増加に伴い､下層EBCOの

Tceは低下し膜厚 300Å以上で超伝導性を示さなかったものの､AOPによる回復処理によって下

層EBCOは膜厚 100Åでne-86K､膜厚400Å以上でも60K程度まで回復 した｡単層のST0

に比べ､50AのCeO2バッファ層を導入 したものは､AOP処理による回復の効果が増大し､ ド

層EBCOの劣化を軽減させることが可能となったOまた､Rnは単層STOと同様な値を呈した｡

この結果は､STOが主にバ リアとして機能 していることを示 している｡また逆に､CeO2層には

多数のピンホールが存在 していることを意味しているoそのため､CeO2＼STO積層に伴 う下層

EBCOの劣化は､主にCe02のピンホール部に入 り込んだSTOによって生 じていることが推測

されるo したがって､Ce02はSTOによる下層EBCO膜-の劣化を軽減するものの､バリア層

として全く役割を果たしていないo以上の結果から､バリア層としての品質改善には､限界まで

ピンホールを減少 させたCeO2膜の作製が重要な課題 となるoまた､ピンホールの少ないCeO2

膜を作製可能にすることにより､二層目のSTOの極薄膜化が可能となり(200Å以下でも高い絶

縁性を示す｡)､下層超伝導層を劣化させずに薄い絶縁層の作製が可能となることを意味してい

るoよって､Ce02の作製プロセスの改善が､CeO2＼STO多層バ リア層を用いた積層型SIS接合

作製における一つの鍵 となる｡

CeO2(50Å)＼STO(200Å)を絶縁層とした時のR｡は1rZ程度となり､これは接合作製する上で

のバ リアの境界領域にあたる｡その時の下層EBCOは､n e-40K､C0-ll.79Åであった｡ 先の
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実験において､このCeO2＼STO二層バ リアを用いることで､AOPによる回復処理の効果が増大

することが確認されたoそこで､このバ リア層堆積後の劣化膜を用いて､純酸素とAOPによる回

復処理の効果を調べたoこの時の回復処理条件は､Tsa-550｡C､アニール時間60分､自然冷却に

よって行ったoそれぞれの回復処理における下層 EBCOのneとcoの酸素分圧依存性を図4.10

に示すO純酸素による熱処理は､酸素分圧の上昇に伴いTceが増加 しPo2-100kPaでTce-60K

を呈 した｡また､po2-10kPaでTce-40Kとなり､Po2-10kPa以上で劣化膜は回復 し始めて

いることになるoまた､AOPによる熱処理は､Po2-20Pa付近でne-40Kを呈 し､この穐 2

以上で劣化膜を回復させた｡po2-2000Pa以上でneの値が飽和する傾向が見られ Tce-84Kを

示 した｡この結果､バ リア層積層による下層 EBCO劣化に対 し､純酸素アニールに比べAOPに

よる回復処理が非常に有効であった｡
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4.4 表面形態

二層バ リア CeO2＼STOを用いることにより､Ce02のピンホールの生成､及び STOの下層

EBCOの劣化を抑制可能にしたoそこで､二層バ リアの成長段階による表面形態の変化をAFM

を用いて観察 したo図4･11に､膜厚 800Åの下層 EBCOのAFM像を示す｡膜表面は､ C軸配

向特有のスパイラル構造をとり､グレイン上の一段の高さが約 12Å程度であった｡この時のR7J

は約 160Aであった｡ この下層 EBCO上に膜厚 50Aの Ce02を堆積 させた時の AFM像を図

4･12に示すo Rzが 200程度まで増加 し､膜の表面全体の起伏が大きくなった｡グレインサイズ

は非常に小 さく､下層 EBCOのスパイラル構造のテラス部に沿って成長 しているのが確認され

たoこの結果､EBCOとCe02の濡れ性の悪さが､Rzの増加の原因であると思われる｡次に､こ

の膜厚 50Aの Ce02を堆積 したEBCO上に､STOを200Å成長させた時のAFM像を図4.13

に示す｡ 表面の所々に500×100Å程度の突起状グレインが見られるものの､膜全体が非常に平

坦となったo この時のRzEま約 150Å程度 となり､下層 EBCOのRzと同程度 となった｡この突

起状グレインの原因は Ce02とSTOの格子整合率の違い から生 じたものと考えられる｡この突

起状グレインを膜上から消すことで非常に滑らかなバ リア層表面の形成が可能となり､接合作製

には必要不可欠な問題 となった｡このグレインの改善に600｡Cで 1時間のアニール処理を施 した

結果､全体的にグレインの高さが低 くなり､Rzが 100程度まで減少 した｡また､熱処理温度を上

昇させ 700oCで 1時間のアニールを行った場合､二層バ リアの表面は更に平坦化が進み 80Å程

度まで改善されたものの､バ リア層を堆積 していないEBCOのRzが増大 し表面に突起状グレイ

ンが形成 された｡そのため､EBCOの表面形状に変化を与えない温度の限界である600｡C程度

でアニールするのが最も効果的であった｡
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図 4･13 下層 EBCO上に成長 したCeO2(50Å)＼STO(200Å)膜の AFM像
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4.5 接合特性

先の実験でバ リア層として用いるのに適した接合抵抗有した､二層バリアCeO2(50Å)＼STO(200

A)を用いてパターニングによる積層型接合を作製 した.この時､下層 EBCOは800Aのa軸配

向膜を用いたoこのa軸配向EBCO上に二層バリアを堆積させると､EBCOのneは20K程度

まで低下したoまた､この劣化膜にAOPによる回復処理を施すことにより､neは約 72Kまで

回復 した｡この結果は､ C軸配向膜を用いた実験に比べ低い値を示 し､a軸配向膜は C軸配向膜

に比べ酸素欠損が生 じ易いことが推測された○次に､この二層バリア上のEBCO薄膜の作製に

おいて､下層 EBCOの熱的影響を考慮 し､㌫-600｡C､7Pa(Ar+20%02)混合ガス雰囲気中で膜

厚 2000Å堆積 させたo上層 EBCOは､ほぼa軸配向成長 しne-72Kであったものの､配向率

5%程度の C軸配向が存在 していた｡

作製した接合のⅠ-V､及びdV/dI-V特性を測定し､その結果を図4･14に示す｡dV/dI-V特性の

グラフから5･8meV､12･2meV､24･OmeV､30･4meV付近で超伝導ギャップ構造を示す点が観測

されたoBCS理論では超伝導転移温度Tcに対する超伝導ギャップの値 △が次式 2△(0)=3.52kBTc

によって理論的に計算できるo しかしながら､係数 3･52は金属系超伝導体では一致するが､酸

化物高温超伝導体はそれより大きい係数を有することが知られている [68,69,70,71]｡本研究で

は､薄膜型であるためNTTの研究グループ [68]の2△(0)-7･6kBTcを用い､Tc=72Kと仮定し

計算 した結果､△abは24meVであったoこの数値は､我々の測定データである24.OmeVと一

致 した｡また､他の研究機関 [62]の △abの値が 15-25mVであることから､今回の観測された

△-5･8meV､12･2meV､24･OmeV､30･4meVは､それぞれ △C､2△C､△ab､△C+△abに対応

すると考えられるo今回の接合ではa軸配向膜を用いたにも関わらず､△Cと見られるギャップ

が現れ､接合面に対 し垂直 (a軸方向)､及び水平方向 (C軸方向)からの トンネルが生じているこ

とを示す結果となった｡また､これは接合部におけるCe02のピンホールに伴 う絶縁層の厚みが

部分的に異なることや､絶縁層膜厚が薄くなり易いエッジ部での トンネルが原因であることが考

えられるoこの接合におけるⅠ-V特性が SIS的よりむしろSNS的に近い振る舞いを示 したこと

から､超伝導層がバ リアの堆積により常伝導層として働いたと思われる｡また､ C軸配向膜を用
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図 4･14 接合面積 13×10pm2､ceo2(50Å)＼STO(200Å)をバ リアとした接合のI-V特性 と

dV/dI-V特性 (4･2K)
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いて積層型接合を作製 した結果､今回のa軸配向を用いたものと同様な特性が得られた｡このこ

とから､今剛 弔いた二層バ リアの厚さが部分的に不均一であるために生 じたものと考えられる｡

そのため､更なるバ リア層の品質改善が必要とされる｡ しかし､今回の二層バ リアを用いた結果

は､下層 EBCOの劣化､及びピンホールの抑制につながる一つの手法の手がかりとなり､今後

の研究に期待される｡
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4.6 まとめ

バ リア層堆積に伴 う下層 EBCOへの影響を明らかにすると共に､バ リア形成に関する検討を

行った｡バリア材として用いたCe02とSTOは､7Pa(A叶20%02)の混合ガス雰囲気中､㌫=550､

520oCでそれぞれ Ⅰ･fマグネ トロンスパッタ法で成長させた時､下層 EBCOの劣化が最も軽減 し､

膜厚 50Åの堆積でTceはCe02で90･7K､STOで52.OKであった｡Ce02の場合､膜厚 400A

でTce-88Kと下層 EBCOにほとんど影響を与えないものの､Rnが非常に小さくピンホールが

生じ易いことがわかったoSTOの場合､Ce02に比べピンホールは少ないものの､膜厚 100Aで

ne-10Kと下層 EBCOは著 しく劣化 した｡

そこで､Ce02のピンホールの生成､STOの下層EBCO-の影響を改善するため､CeO2＼STO

二層膜を用い､膜厚 50ÅのCe02をEBCOとSTOの間に導入 した結果､積層時に生 じる下層

EBCOの劣化とピンホールの生成を抑制可能とした.下層EBCO上へCeO2(50A)＼STO(200A)

を堆積 した時､Tceは40Kまで低下した｡また､この劣化膜をAOP処理することにより､Tce-84K

程度まで回復 した｡CeO2＼STO二層バ リアは､STOの単層バ リアに比べ AOP処理による回復

の効果が大きく､膜厚 100Åで約 ne-86K､膜厚 400Aで約 策｡-66Kまで回復可能にした｡

CeO2(50A)＼STO(200A)二層バ リアを用いた接合のdV/dI-Ⅴ特性から､微弱なェネルギー

ギャップが観測されたo観測されたギャップ5･8meV､12･2meV､24.OmeV､30.4meVは､そ

れぞれ △C､2△C､△ab､△C+△abに対応すると考えられる｡この接合におけるI-V特性がSIS

的よりむ しろSNS的に振る舞ったoまた､ C軸配向膜を用いた積層型接合においても､今回のa

軸配向を用いたものと同様のⅠ-V特性､及び一次微分特性結果が得られた｡この原因は､バ リア

の部分的な不均一により､下層 EBCOの上部もしくは側部で トンネルが生 じたものと考えられ

るo特性改善には､更なるバ リア層の品質改善が必要である｡二層バ リアを用いた接合は､下層

EBCOの劣化､及びピンホールの抑制を可能にし､積層型接合の問題解決の手がかりを与える結

果となった｡
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5 結論

5.1 はじめに

本研究では､高温酸化物超伝導体EBCOを用いた積層型SIS接合の作製を実現することを最終

日的とし､接合作製の各プロセスにおける諸問題の改善を試みた｡酸化物超伝導体のエ レク トロ

ニクス応用には薄膜化が必要不可欠であり､結晶性､電気的特性､表面形状に優れた薄膜の作製

がデバイス応用における基礎技術となる｡そのため本研究では､マグネ トロンスパッタリング法

を用いた薄膜のエピタキシャル成長技術を用いて､積層型接合に必要な高品質a軸配向EBCO膜

作製､及び酸化物超伝導薄膜の成長方位制御を様々なパラメータによって検討 した｡また､EBCO

薄膜の接合プロセスにおける熱的影響を明らかにし､酸素欠損によって劣化 した膜の回復を純酸

素や独 自のAOPによる熱処理によって試みた｡さらに､バ リア形成時に発生するピンホール問

題､並びに下層 EBCOの劣化問題を改善すべく､二層バ リアCeO2＼STOを用いて接合を作製し

た｡以下に本研究で行った主要な結論を記す｡

5.2 EBCO薄膜の配向制御

･サファイア基板を用いて､接合作製に必要不可欠なa軸配向EBCO薄膜作製を行った結

果､EBCOの配向性が CeO2バ ッファ層の膜厚に依存することがわかった｡Ce02の膜厚

30-80Åで EBCO薄膜はa軸配向成長､700Å以上で (110)配向成長 した｡この原因は､

CeO2膜の膜厚増加に伴 う表面起伏の増大が主なものであると考えられる｡また､サファイ

ア上の CeO2膜は膜厚が 700Å以上で竹状の表面形態を呈 し､更なる膜厚増加に伴い竹状

表面の起伏は増大傾向を示 したoそのため､CeO2上に作製 したa軸配向膜に比べ､(110)

配向膜は非常に表面起伏が大きかった｡

･AFM観察によって､a軸配向膜は基板の [1120]軸方向に対 して面内で45｡傾いた方向にグ

レインが成長 していた. また､(110)配向膜は､基板の [1120]軸方向に対 して面内で水平 ま

たは垂直にグレインが成長 していた｡この結果から､a軸と(110)配向は面内で45｡傾いて
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成長 していることが考えられ､それをRHEEDによって確認 した｡その結果､a軸配向膜

の面内配向関係はA1203[1120]//ceo2[100]//EBCO[013]､(110)配向膜は､A1203[11210]

//CeO2[100]//EBCO[1io]であった｡

●a軸配向EBCO膜を作製するため､荒､酸素濃度､CeO2膜厚等の最適化を行い､バッファ層の

膜厚 50Å､ガス圧 7Pa(A叶20%02)､㌫-600｡C､基板の高さHt_S=4.0cm､o翫 enter距離

Don-o仔-615cm､スパッタ電流 0･60Aの条件下で成膜 した結果､Tce=72.0Kの薄膜が得ら

れた｡更なる高品質化を計るため､温度傾斜法を用いて薄膜を作製 した結果､Tceが72.OK

から85･4Kまで上昇 した｡その時の作製条件は､7Pa､A叶20%02､℃=610～670｡C､

Ht-S-4cm､DOH-.ff-6･5cm､Zs-0.6A､種層の膜厚 80Å､スパッタ停止時間 15分で

あった｡

･PBCOテンプレー ト層を用いたa軸配向EBCO薄膜の高品質化を検討 した結果､EBCO膜

は､PBCOテンプレー ト層の結晶性､膜厚､表面形状に依存することがわかった｡そこで､

pBCO膜の最適化を行い､その条件は､Rd-35A/min､Ts-620｡C､7Pa(Ar+20%02)､

膜厚 700Å以上であったoこのPBCO上-Ts-650oC､7Pa(Ar+20%02)の条件で堆積さ

れた a軸配向EBCO薄膜は､策｡-86,7Kを示 した｡

5･3 EBCO薄膜の熱処理効果

･EBCO薄膜の劣化と回復は､基板温度領域260｡C付近から550oC付近にかけ急激な変化を

示 し､薄膜の劣化 と回復が可逆的に起こっていた｡

･AFM による観察では､㌫a-260-620oC付近において表面形状に変化が見られなかったも

のの､薄膜の劣化が確認できたことから推察して620｡C以下での薄膜の劣化は､Cu(I)-0

面からの酸素原子の移動だけによるものであり､酸素原子の移動だけでは表面形状に変化

がないことがわかった.また､620oC以上のTsaで熱処理 した膜の表面は､突起状グレイ

ンの成長が観察され､温度上昇と共にそのグレインの数が増加する傾向が見られた｡この
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温度では､酸素原子の移動以外に金属原子の移動が生じ､それに伴いEBCO薄膜表面が大

きく変化 したものと考えられる｡

●純酸素雰囲気中での熱処理において､酸素分圧の上昇に伴い劣化膜は回復 し､Po2-100kPa

でTce-70K程度まで回復 した｡Rcを緩やかにすることで､劣化膜の回復が顕著になり､

Po2-100kPa､R｡-4･8oC/minで冷却 した結果､約Tce=90Kまで回復 した｡

●活性化酸素プラズマ処理における効果を明らかにするため､Tsa､tp､AOP処理後のP02の最

適化を行ったo活性化酸素プラズマ処理をTsa-550｡C､ip-40分以上､終了後Po2-2000Pa

以上で行 うと､劣化薄膜が完全に回復 し､幾つかの試料でas-gI･OWn以上の㌫eを示した｡

したがって､AOPによる回復処理は､純酸素による回復処理に比べ短時間で劣化膜中に酸

素原子を効果的に供給可能にしたoまた､AOP処理は膜中の高㌫ 相オルソⅠの形成を促

す結果を示 した｡

｡活性化酸素プラズマの回り込みを調べる実験において､シャッターの大きさに関係なく活

性化酸素は回 り込み､劣化膜を回復させたo逆にシャッターの表面の酸化皮膜を除去した場

合､劣化膜の回復が妨げられたoこの結果は､活性化酸素の回 り込みがあることを示唆 し

ている｡

5･4 バ リア層の形成技術と トンネル接合の作製

●バ リア層の積層化に伴 う下層 EBCO-の影響を明らかにするため､バ リア材に Ce02と

STOを用い成長温度､バ リア層の膜厚に対する下層 EBCOの劣化を調べた｡Ce02は下

層 EBCOにほとんど影響を与えないものの､多数のピンホールの生成が生 じた.対照的

にSTOはピンホールの生成は少ないものの､下層 EBCOを劣化させた｡それらの問題点

を改善するためCeO2＼STO二層バ リアを用い検討 した｡その結果､膜厚 50ÅのCe02を

EBCOとSTOの間に導入することにより､ピンホールの生成と下層 EBCOの劣化を抑制

可能にした｡ また､CeO2＼STO二層バ リアを用いた場合､単層 STOバリアに比べ AOP処

理による回復の効果が著 しく大きくなった｡
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●CeO2(50A)＼STO(200Å)二層バリアを用いた接合のdV/dI-V特性から､5.8m｡V､12.2me1-､

24･OmeV､30･4meVの四つのギャップが観測され､それは､それぞれ △C､2△C､△ab､

△C+△abに対応すると考えられる｡ この接合におけるLV特性がSIS的よりむしろSNS的

に振る舞ったoその原因は､バ リアの部分的な膜厚の違いや Ce02のピンホール部におけ

るSTOと下層 EBCOとの間に常伝導層の形成がなされたためと考えられる｡そのため､

特性改善にはバ リア層の晶質改善が必要不可欠となる｡特にCe02のピンホールを抑制す

る作製プロセスの改善が必要とされる｡今回の二層バ リアを用いた接合は､下層EBCOの

劣化及びピンホールの抑制を可能にし､積層型接合実現に向けた一つの手がかりを示す結

果となった｡

今後の課題

今後の研究課題 として､a軸配向膜の更なる高品質化 (㌫e-90K以上)を目指 した新たな基板

材の開発 (マルチバッファ層 etc･),及び作製プロセス技術の改善が必要となる｡また､接合作製

における重要な問題 として､膜の平坦化が挙げられる｡数十Åのバ リア層の形成において､下層

超伝導層の起伏が均一なバ リア形成を困難にする一つの要因となるためである｡

今回のCeO2(50A)＼STO(200A)二層バ リアを用いた積層型接合において､ab軸方向と｡軸

方向の トンネルが確認 され､Ⅰ一V特性が SNS的な振る舞いをした｡この原因は､バ リアの部分

的な不均一により､下層 EBCOの上部もしくは側部で トンネルが生じたものと考えられ､また､

Ce02のピンホール部分でEBCOとSTOバ リアの間にN層が形成されたものと思われる｡その

ため､特性改善には､更なるバ リア層の品質改善が必要であり､特に､ピンホールの無い均一な

バ リア形成が最重要課題 となる｡
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