
超伝導現象が発見されたのは，1911年のことで
ある。Onnesは，Heの液化に成功した3年後に，水
銀の電気抵抗が4.2Kで突然消失することを発見し
た。この状態は，超伝導状態と呼ばれた。その後，
より高い超伝導転移温度 ( Tc ) が，Pb ( Tc=6K ) など
の金属で確認された。さらに，Tcは上昇し，酸化
物高温超伝導体発見以前の最高のTcは，1973年に
Gavalerによって発見されたA15型化合物Nb3Ge１）

の23Kであった。よく知られているように，金属
での超伝導現象は，1957年に提出されたBCS理論
によって説明されている２）。
酸化物で超伝導を示す物質が最初に発見された
のは，1964年である３）。その酸化物は，ペロブ
スカイト型のSrTiO3-xである。しかし，Tcは高々0.5K

であった。2番目の酸化物超伝導体は，1973年に
発見されたスピネル型化合物のLi1+xTi2-xO4であ
り，T cは13Kであった４）。その後，T c=13Kの
BaPb1-xBixO3が発見されている５）。酸化物超伝導
体で劇的なTcの上昇が確認されたのは，1986年で
あり，その酸化物はLa2-xBaxCuO4 ( Tc=30K ) であ
った６）。この発見により，BednorzとMüllerはノー
ベル賞を受賞した。1987年には，超伝導研究者の
永年の夢であった，窒素の沸点 ( 77.3K ) を越す
9 0 Kの T cをもつペロブスカイト型の酸化物
YBa2Cu3Ox ( YBCO ) の発見が報じられた７）。
YBCOは，Yを他の希土類元素で置換しても，ほ
とんどの場合90Kで超伝導転移を示す。その後，
Bi2Sr2Can-1CunO2n+4，Tl2Ba2Can-1CunO2n+4など非常に
多くの酸化物超伝導体が発見され，現在最高のTc

はTl2Ba2Ca2Cu3Oxの127Kである８）。今までに発見
されたTcが77Kを越す高温超伝導体は，全て銅を
含んだ酸化物である。高温超伝導体が発見されて
からほぼ6年が経過しているが，いまだにその発
現機構は解明されていない。
酸化物高温超伝導体の中で，最もよく研究され
ているのはYBCOである。それは，YBCOが最初
に発見された77Kを越す超伝導体であることと，
結晶構造が，より高いTcを持つ超伝導体よりシン
プルであることによる。他の高温超伝導体には見
られないYBCOの特徴として，分子式当たりの酸
素量xが6から7の範囲で変わりやすいことが挙げ
られる。酸素量に依存して，YBCOは絶縁体から
超伝導体まで変化する。Fig. 1に，YBa2Cu3O6と
YBa 2Cu 3O 7の結晶構造を示す。絶縁体である
YBa2Cu3O6の結晶系は正方晶で，格子定数は ( 正
確にはx=6.09において ) a=3.8600Å，c=11.8168Åで
ある９）。一方，超伝導体であるYBa2Cu3O7の結晶
系は斜方晶で，格子定数は ( 正確にはx=6.93におい
て ) a=3.8227Å，b=3.8872Å，c=11.6802Åである９）。
CuのサイトにはCu(1)とCu(2)の2種類があり，
酸素量は，Cu(1)面の酸素サイトの占有率によっ
て変化する。結晶構造は，x=6と7では一義的に
決まるが，中間の酸素量においては，Cu(1)面
での酸素のオーダリングの程度に依存して，微妙
に変化する。この酸素のオーダリングは，銅酸
化物超伝導体の中でYBCOにだけ見られる特徴
であり，研究が盛んな分野である１０，１１）。本稿
では，YBCO超伝導体のレーザーを使った薄膜化
について，当所で得られた成果を交えて解説
する。
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２．１　経緯

酸化物高温超伝導体の発見直後から，薄膜化の
研究は大きな比重を占めてきた。これは，酸化物
超伝導体が，次世代の超伝導デバイス用材料とし
て期待されているためである。また，高温超伝導
体の性質を明らかにするためにも，薄膜は欠かす
ことができない。
超伝導薄膜の堆積法には，スパッタリング，電
子ビーム蒸着，イオンビームスパッタリング，分
子線エピタキシー ( MBE )，化学蒸着 ( CVD )，レー
ザー蒸着がある。当初は，Y:Ba:Cu=1:2:3の組成比
のアモルファス膜，あるいは積層膜を上記のいず
れかの堆積法で形成し，その後熱処理により
YBCOを結晶化させるポストアニール法が主流で
あった１２）。現在では，堆積中に結晶化させるそ
の場形成がいずれの薄膜作製法でも実現されてい
る。1989年までのYBCO薄膜に関するほとんど全
ての論文をまとめたレビューがある１３）。また，
高温超伝導薄膜全般についてのレビューが最近の
応用物理学会誌にもある１４）。

２．２　レーザー蒸着法の特徴

レーザーによる薄膜作製方法の１つとして，レー
ザー光分解あるいはレーザー熱分解を利用した
レーザーCVD ( LCVD ) が，よく知られている。
これらのLCVDに対して，レーザー光のエネルギー
により，ターゲット物質を直接基板上に転写する
方法がある。この方法に対する用語には多少混乱
がある。レーザー光によって表面から数原子層以
上が飛散する場合は Laser ablation，単原子層か2-

3原子層の場合は Laser deposition あるいは Laser

evaporation と区別される場合もある。これらの他
にも Laser sputtering が用いられる場合もある。
Materials Research Society の1990年春期ミーティン
グ ( MRS'90 ) では，投票により，Pulsed laser

deposition が推奨されることになった１５）。本稿で
は，レーザー蒸着という用語を使うことにする。
レーザー蒸着法による薄膜作製は，高温酸化物
超伝導体が発見される以前の1960年代から行われ
ていた。この方法により，種々の金属，半導体，
絶縁体の薄膜化が試みられている。近年において
は，HgxCd1-xTe，Pb1-xCdxSe，Cd3As2，CdS半導体
薄膜についての報告がある。しかしながら，レー
ザー蒸着法は，Venkatesanらが酸化物高温超伝導
体に応用してから，初めて脚光を浴びるように
なった１６）。レーザー蒸着法の最近の進歩について
の総合報告が，MRS Bulletin に掲載されている１７）。
酸化物超伝導体のレーザー蒸着で用いられる
レーザーは，ArFエキシマー ( 193nm )，KrFエキ
シマー ( 248nm )，XeClエキシマー ( 308nm )，
パルスNd : YAG ( 1.064µm )，CWNd : YAG

( 1.064µm )，QスイッチNd : YAG ( 532nm )，パル
スCO2 ( 10.6µm ) である。括弧内は，レーザー光
の波長を示す。これらのレーザーの中で，良質の
薄膜を得るためには，短波長で短パルスのレーザー
光が望ましいと報告されている１８）。すなわち，
酸化物超伝導体のレーザー蒸着には，柴外エキシ
マーレーザーが適している。
Fig. 2に，当所で用いているレーザー蒸着チェン
バーの模式図を示す。ArFエキシマーレーザーか
らのパルス光は，真空チェンバーの外に配置され
た水晶レンズにより，ターゲット上に集光され
る。ターゲットと基板は向かい合って配置される。
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Fig. 1 Unit cells of (a) YBa2Cu3O6 and (b) YBa2Cu3O7. The
open circles denote oxygen atoms. Material property
differences arise from changes in the location of oxygen
atoms in the Cu(1) planes. For intermediate ranges of
oxygen content, the crystal structure of YBa2Cu3Ox

changes depending on the degree of oxygen ordering. 



YBCOをエピタキシャル成長させるために，蒸着
中に赤外線ランプで基板ホルダーを加熱してい
る。また，YBCOの成長には，蒸着中に酸素ガス
を導入する必要がある。
レーザー蒸着用のチェンバーの構造は，他の薄
膜作製法に比べて非常にシンプルである。また，
制御しなければならないパラメーターは，レーザー
光の出力，パルス周波数，基板温度，酸素圧力と
少なく，かつ独立に制御できる。このため，再現
性のある実験結果を得ることができる。レーザー
蒸着の最も優れた特徴は，ターゲットの組成比が
そのまま基板上に転写されることである。すなわ
ち，YBa2Cu3Ox ( いわゆる123 ) のターゲットを用
いると，123の組成比の薄膜が，基板温度が高く
ても得られる。Table 1にレーザー蒸着法の特徴
を挙げる１９）。
パルスレーザー光と物質との相互作用について
は，多くの研究がある。レーザー光が物質に入射
したとき，そのエネルギーは，まず電子系に吸収
される。相互作用する電子は，外殻の価電子であ
る。電子系に吸収されたエネルギーは，電子－格
子相互作用を介して格子系に伝えられる。これ
は，ターゲットの温度上昇につながる。ターゲッ
トの温度を計算するには，熱拡散モデルが使われ
ている。パルスレーザー照射による温度変化は，

100ns程度の短期間で終わってしまうため，この
温度変化を実際に測定することは非常に難しい
が，いくつかの実験によって，熱拡散モデルの正
当性が示されている。しかし，ターゲットの組成
が基板上にそのまま転写されることを熱蒸発だけ
では説明できない。
質量分光と光学分光によって，YBCOをエキシ
マーレーザーで照射したときに放出される蒸発種
の分析が行われている。確認された蒸発種は，
(1) 励起原子と励起分子，(2) イオン，(3) 中性原
子と中性分子，(4) 1000Å以下のクラスター，(5)

粒子 ( 直径数µm ) である。あるエネルギー以上の
レーザー照射では ( ～1 J/cm2 )，励起蒸発種によ
る発光が見られ，蒸発柱 ( plume ) が形成される。
蒸発柱による発光が見られないようなレーザーエ
ネルギーでは，103 – 106amu のようなクラスター
が観測される。酸化物超伝導薄膜の作製には蒸発
柱の発光が見られるようなエネルギーが使われる。
Venkatesanらによって，YBCOをKrFエキシマー
レーザーで照射した場合に，2つの蒸発成分が存
在すると報告されている２０）。それらの成分は，
熱蒸発から予想されるCOS θの分布をもつ成分
と，20°以内に集中した鋭い分布をもつ前方成分
であることがわかった。前方成分の領域に基板を
置くと，ターゲットの組成比が保たれるが，COS θ
成分の領域では組成のずれが起こる。パルスレー
ザー光が酸化物超伝導体に入射した場合，500Å

程度の表面層で吸収され，数ns以内に表面の温度
は融点以上に上がると言われている。このため，
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Fig. 2 Illustration of pulsed laser deposition of YBa2Cu3Ox.
ArF laser pulses are focused on the target by a quartz
lens. The polycrystalline YBa2Cu3Ox target and the
SrTiO3 substrate are placed in a vacuum chamber. For
epitaxial growth, the substrate holder is heated through a
quartz window using an infrared lamp located outside
the chamber while oxygen gas is introduced into the
chamber.



レーザー照射の初期に，表面層が熱蒸発しCOS θ
成分が形成され，この初期蒸発が，これに引き続
いて形成される前方成分に影響を及ぼしている
と，考えられている。しかしながら，前方成分が
形成される機構は，現時点では明らかでない。

３．１　薄膜の作製方法

YBCOをエピタキシャル成長させるためには，
基板をエピタキシャル温度以上に保つことと，蒸
着中の酸素圧の制御が重要である。エピタキシャ
ル温度は，成長する結晶面によって異なるが，通
常500 – 800℃の範囲である。YBCOの酸素量は，
大気圧以下では，分子式当たり6から7の範囲で変
わりやすく，結晶構造が保たれるのは，x>6にお
いてである。このため，x>6となるような酸素圧
下でないとエピタキシャル成長が起こらない。こ
の臨界酸素圧は，730℃では10Paである２１）。エピ
タキシャル成長自体は，非平衡のプロセスである
が，堆積した薄膜は蒸着中その雰囲気にさらされ
るため，臨界酸素圧以下では分解が起こる。一
方，酸素圧が高すぎると，蒸着物質の平均自由行
程が短くなり，基板上に薄膜が堆積しなくなる。
したがって，通常，数10Paの酸素圧が用いられる。
酸素ガスの代わりに，原子状酸素や，O3，N2O，
NO2のような活性なガスを用いると，より低圧下
でのエピタキシャル成長が可能である。また，ター
ゲットと基板の間に電極を挿入し直流放電を起こ
すと，400℃の低温で超伝導薄膜が得られるとい
う報告もある２２）。
基板結晶としては，ペロブスカイト構造を持ち
格子のミスマッチが小さいSrTiO3が適している
が，MgOでもエピタキシャル成長が可能である。
また，マイクロ波応用のために，低損失の誘電体
( LaGaO3，NdGaO3，KTaO3，LaAlO3，CaNdAlO4 )

をエピタキシャル成長のための基板として用いる
研究が盛んである。SiやAl2O3のようにYBCOと
反応しやすい基板上に薄膜を作製するためには，
SrTiO3，MgO，Y-ZrO2，MgAl2O4がバッファー層
として用いられている。
一例として，当所でのYBCOのエピタキシャル

成長の条件をTable 2にまとめる。
３．２　薄膜の形成過程

レーザー蒸着は非平衡であるため，当初，堆積
中に超伝導を示す薄膜 ( YBa2Cu3O7 ) がその場成
長するとする考えもあった。しかしながら，現在
では超伝導薄膜の形成過程は以下のように考えら
れている。
(1) 蒸着中は，YBa2Cu3O6がエピタキシャル成長
する。これは，YBa2Cu3Oxが分解する臨界酸素圧
近傍において蒸着が行われるため，熱平衡酸素量
が6に近いことによる。
(2) 蒸着後の冷却過程で，温度の低下と共に平
衡酸素量が大きくなるので，薄膜中に酸素が取り
込まれる。
上記の形成過程を裏付けるわれわれの実験結果
を，Fig. 3に示す２３，２４）。同様の結果は，Korenら
によっても報告されている２５）。この図は，730℃
にてSrTiO3(001)上にYBCOをエピタキシャル成長
させた後，約8分で200℃まで冷却したときの，薄
膜の酸素量xと冷却中の酸素圧の関係を示してい
る。薄膜中の酸素量は，c軸長が酸素量に敏感で
あることを利用して見積もった。明らかに，薄膜
の酸素量は，冷却中の酸素圧に依存して変わって
おり，500℃における平衡酸素量にほぼ一致して
いる。例えば，蒸着中の酸素圧13Paのまま冷却し
たときには，酸素量は高々6.5であるが，103Pa付
近では6.8に近い値が得られている。この過程
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Table 2 Necessary conditions of epitaxial growth using the
pulsed laser deposition.



を，Fig. 4に示す温度-酸素圧上の相図で考えてみ
る。Table 2の蒸着条件は，Fig. 4では丸印の位置
に相当する。x=6.0の分解臨界線近傍で薄膜を作
製することが，その場形成には重要であると言わ
れている２６）。蒸着時の条件のままで冷却した場合
は，Aで示した方向に移動することになる。一方，
103Paでの冷却では，Bで示したように，最初上に
それから右に移動することになる。ここで，低温
になるほど酸素の拡散係数が小さくなるため，薄
膜が熱平衡状態に達するのに時間を要するようにな
る。室温では酸素はもはや最近接サイト程度しか
動けなくなることを考慮すると，730℃から200℃
まで8分という急速冷却では，室温において得ら
れる状態は矢印の先端付近 ( 500℃程度 ) であるこ
とが理解される。すなわち，冷却中の酸素圧を変
えることにより，YBCO薄膜のin situ酸素量制御
が可能になる。
３．３　薄膜の構造

３．３．１　組成

レーザー蒸着によって堆積させた薄膜の組成分
析には，ラザフォード後方散乱法 ( RBS ) が便利
である。Fig. 5にSrTiO3(001)上の薄膜の2MeVのHe+

イオンビームによるRBSスペクトルを示す２７）。シ
ミュレーションスペクトル２８）は，厚み3800Åの

YBa2Cu3O7に対応し，それぞれの元素からのシミ
ュレーションスペクトルと合計のスペクトル ( 実線 )

が示してある。シミュレーションスペクトルと測
定スペクトルはよく一致しているので，薄膜の厚
みは3800Å，組成比はY:Ba:Cu=1:2:3であることが
わかる。このように，123組成のターゲットを使っ
て123の薄膜を得られることが，レーザー蒸着の
特徴であり，薄膜作製のプロセスをシンプルにし
ている。

RBSは重元素の分析には有効であるが，酸素量
を決定することはできない。これは，酸素に対す
る後方散乱収量が小さいためである。2MeVの
He+が135°の角度に散乱される場合の微分散乱断
面積は，Baでは5.6×10–24cm2/srであるが，酸素で
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Fig. 3 Dependence of oxygen content x on oxygen pressure
during post-deposition cooling. The solid lines show the
equilibrium curves of polycrystalline samples. The x
values of the YBa2Cu3Ox films are close to the
equilibrium curve at 500℃.

Fig. 4 Phase diagram of oxygen pressure vs. temperature for
YBa2Cu3Ox. The dashed lines indicate the critical
stability line at x=6.0, x=6.5, and tx=6.9. Below the
critical stability line, the YBa2Cu3Ox structure
decomposes. The ortho-I corresponds to the structure
shown in Fig. 1(b). The ortho-II is one of the
superstructures observed for intermediate x ranges. The
open circles were obtained with deposition conditions of
730℃ and 13Pa. A film cooled under the same
conditions as deposition follows arrow A, while a film
cooled at 103 Pa follows arrow B. As a result, the x
value changes with oxygen pressure during the cooling.



は1.0×10–25cm2/srであり，酸素の微分散乱断面積
はBaの1/50以下である。酸素の分析には，核反
応，共鳴弾性散乱，放射化分析などが用いられて
いる。
３．３．２　結晶構造

エピタキシャル成長面は，基板の結晶面と成長
中の基板温度によって異なる。例えば，SrTiO3

(001)では700℃程度の基板温度で，主に，YBCO

のc面が基板表面に平行になった，いわゆるc軸配
向したエピタキシャル成長が起こる。これに対し
て，SrTiO3(110)では，基板温度によって，YBCO

の(110)あるいは，(103)と(013)が混ざった成長が
起こる２９）。成長面の同定には，X線回折 ( XRD ) ，
透過型電子顕微鏡 ( TEM ) ，反射高速電子線回折
( RHEED ) ，チャネリングが有効である。以下，
SrTiO3(001)上の薄膜について述べる。
Fig. 6は，SrTiO3(001)面上に基板温度を変えて

蒸着したときの，2θ - θ スキャンのXRDパターン
である。この図から，650℃で成長が起こり始め
[Fig. 6(b)]，730℃では不純物相のないYBCO薄膜
が得られることが分かる [Fig. 6(c)] 。観測される
回折線は，YBCO(00l)からのものが優勢であり，
(h00)がわずかに混ざっている。このことは，薄

膜の大部分ではc軸が基板表面に垂直であり，a軸
が垂直になっている領域がわずかに存在している
ことを示している。レーザー蒸着では，基板温度
が低い場合にはa軸配向が起こりやすいと報告さ
れている３０）。また，ある厚み以上になると，c軸
配向からa軸配向へのスイッチが起こると言われ
ている３１）。

XRDだけでは，優先配向なのかエピタキシャル
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Fig. 5 Rutherford backscattering spectrum for a film deposited
on SrTiO3(001) at 730℃. The measured spectrum is
shown by the dots. The total simulation spectrum (solid
line) and the simulation spectra for elements (complex
lines) are of a YBa2Cu3O7 film with a thickness of
3800Å.

Fig. 6 X-ray diffraction patterns with CoKα radiation for films
grown on SrTiO3(001). The substrate temperatures
during deposition were (a) 600℃, (b) 650℃, (c) 730℃.
The indexed diffraction lines without a chemical
formula were attributed to YBa2Cu3Ox. The epitaxial
temperature was about 650℃.



成長なのか判断できないが，Fig. 7の断面のTEM

像を見ればエピタキシャル成長であることが明ら
かである。Fig. 7(a)には，薄膜と基板の界面付近
の格子像が示されている。電子線回折から結晶学
的関係は，(001)YBCO‖(001)SrTiO3，[100]YBCO

‖[100]SrTiO3であることが分かった。界面付近の
格子像は，積層欠陥のため歪んでいるが，界面か
ら1000Å程度離れると，積層欠陥はほとんど見ら
れなくなる[Fig. 7(b)]。界面付近に積層欠陥が多い
ことは，He+のチャネリングによっても検出され

た２７）。チャネリングとは，例えばFig. 1において
c軸と平行にHe+を入射させた場合に，c軸方向の1
次元原子列間の空洞 ( チャネル ) を，He+がマトリ
クスの原子に大角散乱されることなく進む現象を
言う。Fig. 8に，SrTiO3(001)あるいはYBCO(001)

に平行にHe+イオンを入射させたときの軸チャネ
リング効果を示す。薄膜と基板の界面付近 ( 630

から720チャネル ) に，積層欠陥に由来する幅の
広いピークが認められる。薄膜の結晶化の度合を
表わす最小規格化収量 χmin は，表面近傍のBaにつ
いて9%である。χmin は，薄膜がアモルファスのと
きには100%となる。YBCOの完全結晶を仮定して
見積もった χmin は2.1%であるので２７），薄膜の表
面近傍においても，若干の格子欠陥が存在するこ
とになる。

TEMは，数100Åの局所分析であるが，イオン
ビーム分析のプローブサイズは通常1×1mm2程度
であり，ビームの位置を変えることにより容易に
非破壊で広い面積を分析可能である。この利点を
利用して，薄膜の広い面積に渡ってエピタキシャ
ル成長が起こっていることを確認している２７）。
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Fig. 7 High resolution transmission electron micrographs (a)
near the interface between the film and the substrate
and (b) at a position above the interface about 1000Å.
The incident direction of the electron beam is parallel to
the [110] of YBa2Cu3Ox. In (b), the arrows indicate a
stacking fault.

Fig. 8 Axial channeling effect on the He+ probe beam parallel
to the [001] direction of SrTiO3 and the [001] direction
of YBa2Cu3Ox. The lower dots represent the channeling
spectrum. The random spectra are also shown by the
upper dots (measurement) and the solid line
(simulation). For the channeling spectrum, the broad
peak indicated by the arrow is due to the stacking faults
near the interface between the film and substrate.



ている。ρ abの単調な変化とは対称的に，T cは
x=6.85付近で最大値を示し，x=7.0付近ではむしろ
低下している。このことは，他の高温超伝導体と
同じように，過剰なホールドーピングによって，
x=7.0付近でTcが低下することを示している。
上述のYBCO薄膜の特性は，他の高温超伝導体
に共通に見られるものである。特に，La2–xSrxCuO4 薄
膜の伝導特性のSr濃度依存性と非常に類似してい
る３３）。ホールは，La2–xSrxCuO4では価数の異なる
元素置換によってドープされるのに対して，
YBCOでは過剰な酸素によりドープされる。この

YBCOの超伝導特性は，酸素量xに強く依存す
ることがYBCOの発見当初から報告されている。
しかしながら，ほとんどの報告は多結晶体に関す
るもので，粒界の影響を避けることができない。
前述したエピタキシャル薄膜のin situ酸素量制御
を利用して，粒界の影響のない超伝導特性の酸素
量依存性を測定することが可能になった３２）。
Fig. 9に超伝導電流が流れるCu(2)O2面に平行方

向の抵抗率ρabの酸素量依存性を示す。x=6付近で
は温度の上昇と共に抵抗率が低下する半導体的振
舞いを示すが，x=6.2付近では，100K以上で金属
的である。さらに酸素量が増すと，低温で超伝導
状態に転移するようになる。Fig. 10に280Kにおけ
るρabとTcの酸素量依存性を示す。酸素量の増加に
ともなって，最初ρab(280K)は急激に低下する。こ
のことは，Cu(2)O2面へ伝導キャリアー ( ホール )

がドープされることに対応する。Fig. 10は，x=7

まで単調にキャリアー濃度が高くなることを示し

Fig. 9 Dependence of ρab-T characteristic on oxygen content x

for  the YBa2Cu3Ox films. The number for each curve

corresponds to the x value estimated from the c-lattice

parameter.  The curve for x=5.86 is divided by 1000.
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Fig. 10 Dependence of electric properties in the ab plane on
oxygen content x for the YBa2Cu3Ox films. The ρab at
280K and Tc at half transition are plotted with open and
closed circles, respectively. The temperature widths for
the 90-10% superconducting transitions and the errors
in determining the x values are indicated by the vertical
and horizontal bars.



ようにドーパントに違いはあるが，本質的に
YBCOは，他の銅酸化物超伝導体と共通の電気伝
導特性を示すことが，エピタキシャル成長した薄
膜の測定から明らかになった。

５．１　Layer-by-layer堆積法

銅酸化物超伝導体は全てCuO2面を含んだ層状
構造である。CuO2面はc軸方向に見ると，Y面，
Ca面などで隔てられている。この面に伝導キャリ
アーをドープすることにより，高温超伝導が出現
すると考えられている。Bi系あるいはTl系超伝導
体が発見された当初，単位格子中のCuO2面の枚
数が増えるとTcが上昇するという経験則があった。
そこで，CuO2面を基本にした層状構造を，レー
ザー蒸着により人工的にlayer-by-layerで積む試み
が行われた３４）。Layer-by-layer堆積法は，MBE，
スパッタリング，イオンビームスパッタリングで
も可能であるが，Table 1の特徴のためレーザー蒸
着法が有利と考えられる。

Layer-by-layer堆積法は，原子層エピタキシーで
はなく，高温超伝導体の単位格子をブロックに分け
て，ブロックごとに積層する技術である。個々のブ
ロックでは電荷の中性条件が保たれる必要がある。
例えば，Bi系の超伝導体では，Bi2O2，SrCuOx，
CaCuOxブロックに分けて，CaCuOxの堆積時間を
変えることにより，バルクでは存在しにくい
CuO2面の枚数が4や5，6のもの ( Bi2Sr2Ca3Cu4Ox，
Bi2Sr2Ca4Cu5Ox，Bi2Sr2Ca5Cu6Ox ) が作製可能であ
る３５，３６）。このようなCuO2面の枚数制御に加え
て，CuO2面間の元素を自由に変えることができ
るので，layer-by-layer堆積法は，新しい高温超伝
導体の探索あるいは超伝導エレクトロニクスにお
ける重要な地位を占めるようになると思われる。
しかしながら，この方法で作製したBi系薄膜のTc

は，一般にバルクに比べて低い。
YBCOのc軸配向成長では，c軸長を単位とした

単位格子の成長が起こることが確認されているの
で，このlayer-by-layer堆積法をYBCO薄膜の作製
自体に応用するメリットはあまりないと考えられ
る。しかし，次に述べるYBCOと他の酸化物との
超伝導超格子の作製には有効である。

５．２　レーザー蒸着による超伝導超格子

複数のターゲットを用いて，堆積中のRHEED

の強度振動をモニターすることにより，単位格子
を単位とした超格子構造の作製が可能である。こ
の方法は，レーザーMBEと呼ばれる。酸化物の
場合には，半導体のMBEのように，原子層単位
のRHEED振動は観測されず，電荷の中性が保た
れる単位で成長が起こるようである。YBCOの場
合，この単位は単位格子である。
このような超格子作製は，ジョセフソン素子作
製あるいは高温超伝導の本質を明らかにするため
に行われている。よく用いられる組み合わせは，
YBa2Cu3OxとPrBa2Cu3Oxである。両者は同じ結晶
構造を持つが，前者は超伝導体で，後者は非超伝
導体である。同じ結晶構造であることは，超格子
の作製に適している。この超格子を用いて，YBCO

は1単位格子でも超伝導に成り得ることが確認さ
れている３７）。

レーザー蒸着法は，高温超伝導体の薄膜化に用
いられるようになって，一躍注目されるように
なった。一般に，この方法で作製した薄膜の超伝
導特性は優れている。このため，レーザー蒸着法
は，マイクロ波コンポーネント，超伝導量子干渉
計のような超伝導デバイス用の薄膜を供給するた
めに，必要不可欠なものになっている。レーザー
蒸着法の欠点として，薄膜の大面積化が難しいこ
とが挙げられるが，これは，基板の回転などの方
法で解決されつつある３８）。
高温超伝導薄膜そのものの作製に加えて，レー
ザー蒸着は，ターゲットを替えることにより，ト
ンネル接合を作製するのに必要なMgOやSrTiO3の
ような，絶縁物のヘテロエピタキシャル成長にも
容易に応用できる。このような方法で作製したヘ
テロ接合はジョセフソン素子，超伝導電界効果デ
バイスの作製に用いられている３９）。レーザー蒸
着法は，初期の単一ターゲットによる薄膜作製か
ら，layer-by-layer堆積あるいは原子層レベルで成
長を制御するレーザーMBEに発展しつつある。
いずれ，高温超伝導体が多成分からなる酸化物で
あることを克服して，半導体プロセスレベルの
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MBEが実現されるであろう。
レーザー蒸着は，多成分化合物の薄膜化に有効
であり，超伝導以外の電子材料にも適用され始め
ている。例えば，強誘電体では，BaTiO3，PZT，
PLZTなどの薄膜作製が行われている。バイオセ
ラミックスでは，強度のある金属を生体適合性の
あるセラミックスでコーティングするために，レー
ザー蒸着が用いられている。また，トライボロジー
の分野でもレーザー蒸着によるコーティングが試
みられている。今や，レーザー蒸着法は，超伝導
エレクトロニクスにはもちろん，他の材料の薄膜
化にも応用範囲が広がりつつある。今後，レーザー
蒸着法は，異なった性質を持つ材料 ( 半導体，超
伝導体，金属，強誘電体，磁性体 ) の高品質のエ
ピタキシャル成長技術として，多くの技術的ブレ
イクスルーをもたらし，新しい機能デバイスの出
現を促すであろう。
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