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1 . はじめに

1988年， B i2Sr2Ca X_1 CUX 02 X+4 (X = 1 ，  2 ，  3 ) 系超伝導体が金属材料技術研究所の 前 田 ら に よ り
発見 さ れた 。 当初， 超伝導体の薄膜化 は ス パ ッ タ リ ングを始め と し て 様々 な 方 法 に よ り 行わ れて い た
が， ど れ も 真空チ ャ ン パ ー内で作製 し た薄膜 を 大気中 あ る い は 酸素中， 8000C前後の 高温で熱処理す る

こ と に よ り 結晶性 を 改善す る と い う 方法が と ら れ て い た 。 し か し 高温プロセ ス は デバイ ス 分野へ の応

用上望 ま し く な い こ と か ら ， 現在で は ， 真空チ ャ ン パ ー内での そ の 場結品成長， 及びプロセ ス の低温

化が研究 の 主流 に な っ て き て お り ， 我々 も ， MBE (分子線エピタ キ シ ) 装置 を用 い ， 積層法 に よ り B i

系超伝導薄膜 を 低温でエピ タ キ シ ャ ノレ成長 さ せ る こ と を 目的 に 実験 を 行 っ て い る 。

2 . 実 験目的

MBE装置 を用い ， 積層法 に よ り c 軸方向 に層状結晶構造 を持つB i 系超伝導薄膜 を 基板上 に 低温で

エピ タ キ シ ャ ル成長 を さ せ る 為に ， 我々 は ， 超高真空 中 で の 単原子層の蒸着の後， そ の層 を 酸化 さ せ

る と い う 方法 を と っ て い る 。 そ の 際， 各蒸着材料の 単原子層制御 は不可欠 で あ る が， 従来の蒸着源 シ
ャ ツ タ 開放時間設定 に よ る 単原子層制御で は ， 本 当 に 単原子層ぶ ん付着 し た か ど う か定か で は な い 。

そ こ で今回， 我々 は 基 板温度 の制御に よ っ て蒸着材料の付着が単原子層以上進 ま な い 条件 を見出 す こ

と を 試み た 。 本実験で は ， 分子線 を 基 板 に 一定時間照射 し て ， 分子線照射時間 と XPS (X線光電子分

光) 信号強度 と の 関係 を調べ る こ と に よ り ， エピ タ キ シ ャ ル成長 に 不可欠 で あ る 単原子層積層制御の
可能性 を 検討す る こ と を 目 的 と し て い る 。

3 . 実 験方法

真空度 3 � 6 X 10- 9  torr の MBE成長室内 に お い て ， 清浄化 し た MgO ( 100) 基 板上 に ， 室温，

250 oC， 4000Cの各基板温度 に お い て ， B i ，Sr の 分子線 を一定時間照射 し ， 分子線照射時間 に 対す る XPS

信号強度 の 変化 を 調べ る 実験 を 行 っ た 。 (表 1 ) 
実験 1 ， 2 ，  3 ，  6 で は ， 分子線照射及びXPS 測定の後， 再 び， 測定 し 終えた基板 に対 し て 同様の

手順 を 繰 り 返 し 行 う こ と に よ り 各測定点 を 得 た 。 ( 図 1 ・ 手順 1 ) 

実験 4 ， 7 で は ， XPS 測定 中 に お け る 膜の 酸化 の 影響 を 考慮 し ， XPS 測定終了後にスパツ タ エ ッ チ

を行い ， 付着 し た膜 を 取 り 除い た 。 (手順 2 ) 
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実験 5 で は ， B i 分子線 を 60秒間照射後， O2 +03 混合ガス を流量 5 sccm で60秒間導入 し 意識的に酸

化 さ せ た 後， XPS 測定 を 行 っ た 。 (手順 3 ) 

手順1 手順2 手順3

図 1 実験手順

表 1 実験条件

照射分子線 基板温度 セル温度 手頼 備 考

実験1 Bi 室温 550"C 1 
実験2 Bi 250"C 550"C 1 
実験3 Bi 400で 500"C 1 
実験4 Bi 400で 550で 2 ※ 
実験5 B i， 0 250"C 550"C 3 Biを60秒照射後， 0を60秒間導入
実験6 Sr 250"C 380"C 1 
実験7 Sr 400で 380で 2 

※02+03混合ガス. 流量は5sccm

4 . 結果及び考察

4 . 1 Bi・4f XPS 信号強度特性

清浄化 し た MgO ( 100) 基 板上にB i 分子線 を 照射 し た と き の ， B i 分子線照射時間に対す るB i-4f

XPS 信号強度 の 関係 を 図 2 . 1 に示す 。 こ れ よ り 実験 4 で はB i 分子線照射時間 の増加に対 し XPS 信
号強度 は飽和 し て お り ， 基板温度400 0CではB i の付着量 は飽和 す る と い う 結果 と な っ た 。 実験 2 は ，
基板温度250 0CではB i の付着量 は飽和 し な い と い う 結果 と な っ た が， こ れ は 図 2 . 2 の 実験 5 にお い

て 積極的にB i を 酸化 さ せ た 結果 と 同様の特性 と な っ て い る こ と か ら ， 実験 2 で は XPS 測定の た め の

成長室 と 分析室 と の往復の 間 (約40分) に膜の 表面が酸化 し 第 2 層以降の付着が進行 し た可能性 も あ

る 。

4 . 2 Sr・3d XPS信号強度特性

Sr 分子線照射時間に対す る ， Sr-3d XPS 信号強度 の 関係 を 図 2 . 3 に示す。 Sr で は 基板温度が250 0C

と 400 0Cの 両方にお い て ， Sr 分子線照射時間 の 増加 と と も に付着が進行 し て い る こ と を 示 す特性 と な
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っ た 。Sr の 高真空中にお け る 沸点 が約2500Cで あ る こ と と ， 非常に酸化 し易い金属で あ る こ と か ら ， 分

子線 を 照射 し て い る 間に残留ガ ス 中 の 酸素 と 反応 し ， イ オ ン 性結合に よ る 付着が進行 し た も の と 考 え

ら れ る 。
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図2.3
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図2. 2
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図2. 1

分子線照射時間対XPS信号強度特性図 2

あとカぜき

以上， B i につ い て は XPS 信号強度結果か ら 付着量が飽和 す る 条仕の存在 す る こ と が確認 さ れ た が，

こ れが単原子層で あ る と 断定 す る ま でに至 っ て お ら ず， 今後 AES 等 を用 い て 成長形態 を 調べ る 予定

で あ る 。 ま た Sr につ い て は ， 従来通 り の蒸着源シ ャ ツ タ 開放時開設定に よ る 制御 を用い る し か無 い よ

う で あ る が， 今回得 ら れた XPS 信号強度特性 は ， ご く 初期段階にお け る 付着レー ト と 見 る こ と も で

き ， こ れ をシ ャ ツ タ 開放時聞 を 決定 す る う え での 有力 な デー タ と し て 利用す る こ と も 検討 し て い る 。
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Atomic Layer Control of the Bi Based Superconducting Thin 

Film 

by MBE Method with Monitoring the XPS Signal. 

KOUJI SUZUKI，YUJI KISHIDA，MIKI SHIBATA，HIROYOSHI ONNAGAWA 
and KAzuo MIYASHIT A 

A tomic layer con trol of each component ma terial is indispensa ble for the low tempera ture 
epita xial grow th of B i based superconduc ting thin film on a single crys tal MgO su bs tra te by 

sequential mul tilayer deposition me thod with MBE appara tus. 

However， it is no t always easy to con trol the num ber of a toms equal to be a s ingle a tomic layer 

by the conven tional con trol of evapora tion time. In this e xperimen t， we tried to find the 

op timum su bs tra te tempera ture fo r the deposition of only one a tomic layer . We have o btained 

the subs tra te tempera ture for the de position o f  Bi mono .layer on the MgO su bs tra te .  H owever， 

we have no t found the good condition for deposition of Sr mono・layer .

英文和訳

M B E法におけるXPSの信号強度のモニタ リ ン グによる

Bi系高温超伝導薄膜の単原子層制御

鈴木 浩司， 岸田 裕司， 柴 田 幹， 女川 博義， 宮下 和雄

MBE装置 を用い て MgO 単結晶基板上 に B i 系超伝導薄膜 を 低温 でエピ タ キ シ ャ ル成長させ る に
は ， 各 タ ー ゲ ッ ト 材料の 単原子層制御 は 必要不可欠 な技術で あ る 。 し か し ， 従来 の よ う な蒸着源 シ ャ

ツタ の 開放時聞 に よ る 単原子層制御で は ， 単原子層分だ け の原子数 を制御す る こ と は 必ず し も 容易で
は な い 。 本実験 で は ， 単原子だ け が堆積す る 最適 な 基板温度 を見い だ す こ と を試み た 。 B i に つ い て は
MgO 基板上 に 単原子層だ け付着す る 基板温度を見い だ し た 。 し か し ， Sr の 単原子層 だ け が堆積す る 良
い 条件 を見 い だ せ な か っ た 。
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