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酸化物高温超伝導体薄膜の合成における活性種制御
Control of Active Oxygen in Synthesis of High Temperature Superconducting

Films

寺　田　教　男　　伊　原　英　雄
N. TERADA　　  　　H. IHARA

An effect of active species in sputter synthesis of copper-oxygen films has been

investigated. A control of the active species for promotion of surface oxidation during

film-growth of complex oxides, including high temperature superconductors (HTS), has

been attempted.

An excellent coincidence in an oxygen-partial pressure dependence of oxygen con-

centration of Cu-O films and plasma emission-intensity of atomic oxygen in reactive

sputtering has been confirmed. It indicates that the atomic oxygen should be one of the

dominant oxidizers in the glow plasma presented in sputter deposition process of Cu-O

films.

A study of relationship between the emission spectra and sputtering methods showed

that the higher specific density of the atomic species should be achieved in the better

confined process-plasma, e.g. those by means of magnetron cathodes. The promotion of

the surface reaction by the atomic oxygen caused well oxidized feature of as-grown

films  of HTS, and related compounds. Superconducting transition temperature higher

than 90 K is obtained in the as-grown YBa
2
Cu

3
O

7-δ films. For realizing stronger oxida-

tion, in other word, anion-doping,  an atomic oxygen source using high density plasma,

which should provide more dense atomic oxygen has been developed. A flux density of

the atoms measured on growing surfaces up to 5x1016 atoms/cm2･sec was achieved. Uti-

lization of this source resulted in a rise of hole-concentration beyond the upper limit

achievable by conventional cation-site modulations.

These results means the control methods of active species should be useful not only

the control of oxidation in oxides films but also an key tool to control electronic struc-

ture and to search new functional materials.

§１　はじめに

　本研究は様々な酸化物高温超伝導体を薄膜化する際に，

種々の手法に共通した課題となると考えられたプロセス中

の活性な酸化反応種の診断・制御に焦点をあてて進められ

たものであり，歴史的には，高温超伝導体の出現までの研

究対象であった非平衡な窒化物超伝導体の成長面窒化反応

制御による合成に関する研究の流れを受け継いだものであ

る。

　研究内容は，１）銅酸化物薄膜形成時における支配的反

応種の診断，２）酸化物高温超伝導薄膜形成における活性

種制御の適用，３）高密度活性種の発生手法の開発とその

利用による高酸化状態を有する非平衡な導電性物質の形

成，に区分される。前２段では，膜堆積過程と酸化過程が

共存し易いことから本研究のプラットフォームとして適当

と考えられたスパッタリングプロセスを対象とし，一部で

は開発した活性酸素源の分子線エピタキシー法(MBE)への

適用も試みた。これらにより，原子状酸素が通常の反応性

スパッタリングにおける支配的反応種であることが明らか

となり，これを高密度化する方向にプロセスパラメーター
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を設定することで，酸化物高温超伝導体の酸化が促され，

YBa2Cu3O7-δ (YBCO)等のホールキャリアの成因が過酸化

状態によっている系で，このような制御が特性向上をもた

らすことを実証した。続いて，酸素原子の高密度発生装置

を開発し，これを銅酸化物薄膜の成長に適用することによ

り，活性種制御の自由度を高めると共に，これが通常のプ

ロセス制御による限界を越えたホール高密度注入による電

子状態の変調や，非平衡相の固定化に有効であることを実

証した。要すれば，本研究は反応気相診断に基づいた薄膜

の陰イオンサイトに関する新しい構造変調手法を開発した

ものと位置づけられる。以下に，得られた主な結果を紹介

する。

§２　高温超伝導薄膜の as-grown 成長のための反
　　　応気相診断・制御

　単純ペロブスカイト，スピネル，マグネトプランバイト

などの薄膜化の研究において，このような複合酸化物をエ

ピタキシャル成長させるには400～800℃の温度が必要な

ことが報告されていた1-5)。また，研究開始時に薄膜化の対

象となっていた(RE1-xAEx)CuO4，REAE2Cu3O7-δ系高温超

伝導体（RE：希土類元素，AE：アルカリ土類元素）の構

成元素の中，アルカリ土類と希土類元素は結晶成長に必要

とされる高温下でも10-4～10-3Torrの酸素雰囲気とするこ

とにより酸化物が安定に存在することが知られており，単

純酸化物の薄膜化研究においてもこれを裏付ける報告が成

されていた6-9)。一方，Cuは想定される薄膜成長条件にお

いてはCu2O, Cu4O3の１価成分を含む結晶相が安定となる

こと，300℃以下においては酸素分子との反応が著しく低

下することが予想できた6-8,10)。これらに鑑みて，高温超伝

導体をas-grownで薄膜化するには，Cuが２以上の平均価

数を維持できるような条件とする必要があると考えられ

る。このためには，成長チェンバー内で酸素圧の大幅な上

昇が許容されるように装置的工夫を施す，酸素の化学的活

性度を高めることで装置内圧力を維持しつつ実効的酸素圧

力を向上させる等が考えられ，本研究では後者について検

討を行った。この場合，装置構成上の許容度を大きくする

こと，他の作成技術への適用性を担保すること等に留意し

た。

　２ . １　Cu - O 薄膜成長における反応気相診断

　高温超伝導体薄膜形成時における反応種制御を行うため

の第１段階として，金属Cuをターゲットとする反応性ス

パッタリングによる Cu - O 薄膜の室温形成における反応

気相の状態と膜の酸化度の関係を調べた。このような条件

ではCuは酸素分子に対して不活性であるので，膜の酸化

が観測された場合，気相中の活性種に原因を求めることが

できる。気相診断は，窒化物薄膜合成等において有効性が

実証されていたプラズマ発光分光により，膜中の酸素濃度

は in-situ XPS により評価した。

　図１(a)にCu堆積速度～ 5×1014 atoms/cm２・sec で形成

したCu - O 膜の酸素濃度と形成時における酸素分圧の関

係を示す。酸素分圧 4×10-4 Torr の条件では膜はほとんど

酸化されないが，分圧が 5×10-4 Torr を越えると膜中の酸

素濃度が急増する傾向が観測された。このような反応性ス

パッタリングのプラズマ発光スペクトルにおいて顕著な酸

素発光種は酸素分子イオンO2+*と酸素原子O*である。前

者の発光強度が酸素分圧の上昇に対しほぼ線形に増加した

のに対し，後者は図１(b)に示すように非線形且つCu - O

膜中の酸素濃度と酷似の酸素分圧依存性を示した。これら

により，Cu - O 膜の反応性スパッタリング成長における

支配的酸化反応種が酸素原子である可能性が示唆された。

　この推論を確かめる目的で，高密度酸素プラズマ源の成

長チェンバーへの付加を行った。この酸素源は高密度酸素

プラズマによる雰囲気ガスの加熱効果を利用して，プラズ

マ室に導入された酸素分子の温度を高め，酸素原子への解

図１　金属Cuターゲットから形成されたCu-O膜の酸素濃度の形
成時酸素分圧依存性 (a)、プラズマ発光スペクトルにおける
酸素原子発光種の相対強度の酸素分圧依存性 (b)。
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離を促進するものである11,12)。

　図２にプラズマ室内の酸素プラズマの発光スペクトルを

示す。投入する高周波電力密度が低い領域(a)では酸素分

子イオンと酸素原子からの発光が拮抗したスペクトルと

なっているが，電力密度10 W/cm3以上の領域(b)では酸素

原子からの発光が支配的となると共に，絶対強度が１００

倍以上となっている。これは空間電荷密度の上昇によるプ

ラズマと高周波電磁界の結合の強化により雰囲気を形成す

る酸素ガスの加熱が促進されたためで，酸素原子の空間密

度が飛躍的に上昇したことを示している。(b)のスペクトル

で観測されたリュードベリ原子の発光からガス温度を見積

もると7000～ 10000 Kの値が得られた。プラズマが完全

には熱平衡に達していないことから真の温度はこの値を下

回ると推定されるが，気相反応適定から求めた解離率は９

０％以上であり，酸素分子の解離には充分な高温状態が実

現されたと考えられる。このような酸素原子源により，膜

堆積に関わるスパッタリングプラズマと独立に酸素活性種

を制御できる。図３に通常の反応性スパッタリング及び酸

素原子源を用いて気相中の酸素原子密度を高めた条件で形

成した Cu - O 膜の結晶相と膜形成時の酸素分圧，成長温

度の関係を示す。酸素原子源の付加により CuO単相領域

に１価成分が混在する領域の境界の低酸素分圧，高温側へ

の移動が観測され，このプラズマ源による酸素原子の高密

度化が Cu の酸化促進に有効であることが分かった10)。

　２ . ２　YBCO薄膜成長における反応気相制御

　前節の結果から，通常のスパッタリングプロセスにおい

ても酸素原子の空間密度の高い条件とすることにより膜中

のCuイオンの酸化の促進が期待できると考えられた。図

４にAr：O2＝１：１混合ガスを雰囲気とするグロー放電

プラズマの発光スペクトルと磁場印加方法の関係を示す。

ターゲット陰極からの高速２次電子の対する偏向磁界を用

いた場合と比較して，マグネトロン磁場によりプラズマの

発生空間をターゲット近傍のみに限定した条件では酸素原

子O*からの発光の絶対強度及びO2+*の発光に対する相対

強度が上昇することが観測された。これらの磁場印加方法

に共通して，酸素原子からの発光強度が雰囲気圧力の上昇

に伴いOver-linear に上昇する傾向が見られた。この現象

は，簡易な磁場によるプラズマの閉じこめおよび雰囲気圧

力の上昇により，放電空間におけるプラズマ密度の上昇，

図３　Cu - O膜の結晶構造と形成時のプラズマ条件の関係；グロー
放電のみ（glow），グロー放電＋TNH（glow＋TNH）プラズマ。
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図４　スパッタリングプロセスにおけるグロー放電プラズマ発光
スペクトルとプラズマ収束磁界印加方法の関係。
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電子温度の低下等，放電パラメーターが前節の酸素原子源

内での高密度放電の方向に向かい，酸素分子の解離が促進

されたものと解釈できる。アルゴン，窒素混合雰囲気のグ

ロー放電においても電極形状により放電領域を限定すると

窒素原子からの発光が急増することが見出されており13)，

プラズマの高密度化による雰囲気ガス分子の解離促進は薄

膜プロセス用プラズマで一般的現象と考えられる。

　スパッタリングにより複合酸化物薄膜を形成する場合，

酸素負イオン等に起因する高運動エネルギー粒子の成長面

衝撃による組成ずれ，膜質劣化等を避けるため，ターゲッ

ト面をターゲットに印加された電界の逆方向に並行移動し

てできる空間の外側で膜形成を行うことが望ましい14,15)。

プラズマ発光スペクトルの位置依存性を調べたところ，酸

素分子イオンに起因する成分がプラズマ中心から離れるに

従って急激に弱化するのに対し，酸素原子のそれは上記の

空間外でも減衰が緩やかであることが分かった。これら

は，良好な組成制御性と酸化反応促進の両立が可能である

ことを示している16)。一例として，図５に化学両論組成の

燒結体をターゲットに用い，このような空間で形成した

as-grown YBCO薄膜の超伝導転移温度Tc(ρ=0)とプラズマ

発光スペクトルにおける酸素原子に起因する発光の相対強

度I(O*)/I(O2+*)の関係を示す。プラズマの閉じこめが不十

分で，分子イオンからの発光が優勢な条件では，Tc(ρ=0)

は 70 K未満であり，これは成長温度を変化させても改善

されなかった。一方，同一の成長温度，雰囲気圧力下で成

長した膜の特性は I(O*)/I(O2+*)の増大に伴って上昇し，

I(O*)/I(O2+*)＞２の領域ではTc(ρ=0)＞ 85 Kが再現性良く

得られることが見出された16)。これらの結果に基づいた実

験により，現在までに，YBCO薄膜に関する最高値の一つ

である 92.5 K が得られている。

§３　無限層構造AECuO２± δ 薄膜の電子構造変調

　銅酸化物膜の成長における銅原子の典型的な堆積速度は

1013～ 1015atoms/cm2・sec程度であるが，上記の酸素原子

源はこれより１桁以上高密度の酸素原子を成長面に供給可

能であったため，新物質探索においても活用が期待され

た。本稿では酸化物超伝導体の探索研究の一環として研究

を行っている無限層の電子構造変調への適用例を紹介す

る。

　正方晶無限層構造AECuO2はCuO2２次元面とアルカリ

土類イオンAEが交互に積層した，Bi，Tl，Hg，Cu 系等

の高Tc超伝導体に共通する構造を持つ点に特徴がある17)。

常圧下での燒結による合成の場合，この構造が安定となる

のはAEサイトの組成がCa0.86Sr0.14近傍に限定されるが
17)，

膜面垂直方向にc軸が配向したエピタキシャル薄膜におい

てはCa～Baまでの広範な範囲で構造を固定でき，電子状

態変化の系統的検討を行うための適当なプラットホームと

考えられた。

　この系は化学両論組成において反強磁性絶縁体であるた

め，その金属化には何らかの手段によるドーピングが必要

である。燒結体試料におけるキャリアの注入は，通常，AE

サイトの構造変調により行われ，燒結体においてはAEイオ

ン欠損によりホール18，20)，La, Ndなどの３価の希土類イオ

ンによるAEサイトの部分置換19)により電子の導入が報告

されている。本研究においてもアルゴン・酸素混合雰囲気

を用いた多元反応性スパッタリングにより SrTiO3 単結晶
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(100)上に成長させた SrCuO2薄膜試料においても同様な方

法によるドーピングを試みたところ，ホール注入側では

0.08 holes/unit cell，電子注入側では 0.06 electrons/unit cell

以上の領域でフェルミ準位に有限の電子状態密度を持つ電

子状態が出現した。この時の価電子帯の光電子スペクトル

をin-situ観測したところ，フェルミ準位において有限の状

態密度が観測される注入領域では，Cu 3d軌道的性格を持つ

電子エネルギー2eV近傍のピークが，ホール，電子の注入

濃度の増加に伴ってそれぞれ高，低エネルギー側にシフト

する現象が見られた。（図７）また，金属相-絶縁体相の境

界における不連続を除いて，このシフト量は注入電荷量に

ほぼ比例していた。これは，フェルミ準位近傍の状態にお

ける電子の引き抜き，注入が行われたことを示している。

　電子注入側では上記の陽イオンサイト変調により 0.20

electrons/unit cell程度までの過剰電子の導入が可能で，その

密度の上昇に伴い低温における電気伝導度も向上し，0.12

electrons/unit cell の試料ではTc(ρ=0)≦ 35 K の超伝導特性

が得られている。一方，ホール側では0.10 holes/unit cell以

上の領域では無限層構造が不安定となり S r 2 C u O 3，

Sr14Cu24O4l等の安定相の混相となった。この時，ホール濃度

～0.10 holes/unit cellの試料においても低温における電気伝

導特性に局在効果が見られた。試料膜を形成した環境では

酸化反応の促進は通常のグロー放電プラズマのみに依って

いるため，過酸化状態の実現が必要なホールドープ側では

CuO2平面に酸素欠損が発生し易くなり，無限層構造の維持

が困難となったためと推定された。

　この推論に基づき，YBCO 薄膜の酸化促進に有効で

あった成長時における酸素原子源によるアシストを試み

た。Cu，Sr を堆積速度～ 1×1013 atoms/cm2・sec で原子層

逐次供給（Sr：Cu ＝１：１）して形成した試料のX線回

折パターンの成長面における酸素原子入射密度による変化

を示す。酸素原子入射密度1×1015 atoms/cm2・secで形成し

た試料は約 3.51Åと，この系で報告されている3.46Åと

同程度であるが，1×1016 atoms/cm2・sec以上の高密度酸素

原子の照射を行った場合，c軸長が3.74～3.79Åと大幅に

伸張した相が成長する。（図６）この時，(00l);l=2n+1回折

線強度が極めて低くなる。後者のc軸長は，オゾンビーム

や酸素プラズマを酸化源に用いた共蒸着・MBE，通常の反

応性スパッタリング，レーザーアブレーションにより形成

された SrCuO2 膜に関する報告値を大幅に上回っている。

一方，この相においても膜面内構造はa軸長～3.85Å，４

回対称を維持していることがin-situ RHEED観察により確

かめられた。X線回折線間の相対強度を含めた構造に関す

るこれらの結果は，無限層構造のCuO２面間に過剰酸素が

挿入された構造モデルを示唆している。この構造の場合，

Sr イオンの酸素配位数が増大することになるので，モデ

図７　無限層構造Sr-Cu-O薄膜の in-situ 光電子スペクトルにおけ
る価電子帯主ピークエネルギーの陽イオンサイト変調によ
る注入キャリア濃度依存性。

図８　無限層構造Sr-Cu-O 薄膜の価電子帯光電子スペクトルの変
化；ドープ無，Sr空孔導入，過剰酸素導入試料（c軸長3.74
～ 3.79 Å)。

ルの過剰酸素がイオン化している場合には，高温超伝導体

等アルカリ土類イオン-酸素間距離が短い酸化物で見られ

る，静電ポテンシャルの低下に起因した Sr の結合エネル

ギーの低下が内殻光電子スペクトルにより顕著に現れるこ

とが期待される。in-situ 光電子スペクトルにおけるSr 3d5/2信

号の主成分は結合エネルギーは131.4 ～ 131.6．6 eVに観測

される。これはSrO，Bi-2212相高温超伝導体に関してそれ

ぞれ報告されている132.2，131.7～132.3 eVと比較して大幅

に低く，Sr酸化物系での最低値の一つとなっており，上記の

構造モデルを支持している21-24)。

　また，図８に示すように c軸長 3.74 ～ 3.79 Åを示した

試料の価電子帯スペクトルにはフェルミ準位における有限

な状態密度が観測される。Sr/Cu比を１：１から数％Cu過

剰とすると共に成長時の酸素原子照射密度を変化させるこ

とによりc軸長～3.5Åの相と～3.75Åの相の体積分率を

変化させることができるが，価電子帯スペクトルの変化に
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対応して，室温における電気伝導度も後者の体積分率の増

大にともなって２桁以上向上する。このように酸素原子の

高密度照射による過剰酸素の導入がホールドーピング手法

として有効なことが明らかとなった。ここで注目すべき点

は，酸素ドープされた試料のCu3d的性格を持つ価電子帯

の主ピークのエネルギー位置が，アルカリ土類イオン空孔

によるドーピングの上限を上回っている点である。前者に

おける過剰酸素の注入はCuO2面の酸素占有数がその上限近

くに達した後に開始されると考えるのが自然である。一方，

後者においては価電子数の低下によるCuO2面での酸素空孔

の発生に起因して無限層構造が不安定となると推定され，こ

れらがホールのドーピング上限の差異をもたらしている可能

性がある。図８に示した価電子帯主ピーク位置と注入キャリ

ア濃度の関係を酸素ドープされた試料に対して外挿すると，

推定されるホール濃度は0.1を越え，本研究における酸素原

子の膜成長面入射密度の上限5×1016 atoms/cm2・secで形成し

た試料では～0.2の値が得られた。（図７）これに対応して，

試料膜の電気抵抗率は減少しρ(300 K)≦数mW・cmが得ら

れると共に，局在化も抑制され低温領域まで金属的伝導が得

られている。

§４　おわりに

　酸化銅膜のスパッタリング合成においてグロー放電プラ

ズマ中に生成・存在する酸素活性種の発光分光による診断

を行い，in-situ光電子分光により評価された膜の酸化度と

の関連性を調べることにより，有効な反応種を検討した。

実験の結果，酸素原子の支配的役割が見出されるととも

に，この活性種がプラズマ中心部から離れた空間にまで高

い密度で存在し，高品質酸化物膜を形成する上で適した空

間分布を持っていることが明らかとなった。また，プロセ

スプラズマをマグネトロンスパッタ電極に見られるような

磁場或いは雰囲気圧力上昇等により閉じこめた場合，酸素

原子の空間密度が高まることが見出された。酸素原子密度

を高めた空間で膜形成を行うことにより銅酸化物において

充分な酸化が達成され，例えば，Tc が酸化度に依存する

YBCO膜において90 K以上の高Tcが得られ，この手法は

高酸化状態が要求される薄膜の高品質化に有効と言える。

　第一段階で得られた酸素プラズマの高密度化による酸素

分子の解離促進に関する知見に基づき，通常のプロセスプ

ラズマより１桁以上高い電力の投入可能な酸素プラズマ源

を試作したところ，酸素分子の熱解離に充分な酸素ガス温

度が達成され，高密度の酸素原子の発生装置として利用で

きることが分かった。このプラズマ源を，無限層構造薄膜

の形成に適用したところ，通常の陽イオンサイトの構造変

調では到達不可能な領域までの高い濃度のホールドーピン

グが実現され，この方法が酸化物薄膜の電子構造の広範な

変調に有効なことが示された。

　以上見てきたように，酸素活性種の制御は，単なる超伝

導薄膜の特性改善にとどまらず，材料開発に新しい分野を

開く手段としての意義を持っている。特にプラズマ源を用

いた活性化の手法は酸素に限定されることなく窒素，水素

等様々な分子に対する汎用性を有しており，現在までに，

例えば，II-VI 族化合物半導体への窒素ドーピングの研究

において本研究の結果が適用され，最高レベルのキャリア

濃度と活性化度が達成されている。今後，様々な難合成物

質の固定化や電子構造の系統的制御の試みの一助となるこ

とを期待して結びとしたい。
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