
χ
１
／

極低温におけるトンネル効果と

超電導を利用したヘリウム液面計

に関する研究

１９７０年２月

仁 田 昌
一

一



’
ヤ
ｔ
ｆ
″
’

１

告

DOC

1970

２

電気系

Ｊ極低温におけるトンネル効果と

　超電導を利用したヘリウム液面計

　　　　に関する研究

仁

19 7 0年２月

田 昌
一

一



内　容　梗　概

ま　　え　が　き

第１章

目
次

金属一絶縁薄膜一金属系のトンネル効果

1｡1　序

１

１

２。１　序

１
　
１

３
　
４

11

14

４
　
４

１
　
１

I
Ｔ
)

･
＜
)

１
　
１

17

18

１
　
Ｃ
Ｏ

Ｃ
Ｎ

Ｃ
Ｍ

１
　
１

ろ
　
ろ

８
　
４

ｈ
Ｏ

　

　
　
■
-
ａ
-

５５

55

59

62

62

２　トンネル効果の理論

１。２．１　ＭＩＭ系のトンネル効果の理論

1｡2.2　中間電圧領域における電流一電圧特性

ろ　AIの表面酸化膜を用いたＭＩＭ系トンネル接合の作成

1.ろ.1　序

１．ろ．２　基　板

1.ろ.ろ　AIの蒸着

１．ろ.4　AIの表面酸化

1.ろ．５　Al -Ａ１２0,-A Ｉ系トンネル接合の作成

1｡4　測定方法

1｡ 5　A!-A120s -AI系1ヽンネル接合の実験結果と検討

１。６　まとめ

第２章　半導体テルル真空蒸着膜の作成とその物理的性質

2｡2　テルル真空蒸着膜の作成

2.ろ　テルル真空蒸着膜の観察

2｡4　テルル真空蒸着膜の電気的性質

2｡4. 1　試　料

2｡4.2　測定方法

2｡4.ろ　Ｔｅ単結晶の試料

2.4.4　測定結果と検討



Ｓ

φ

2｡5　まとめ

第ろ章

　ろ．１

半導体テルルを用いたＭＩＳ系トンネル接合の電気的性質

序

ろ.2　Al -A I 203 -Te 系トンネル接合の作成

ろ.ろ　半導体を用いたＭＩＳ系のトンネル効果の理論

ろ.3. 1　半導体Ｔｅ蒸着膜のフェルミ縮退

ろ.ろ.2　半導体Ｔｅ蒸着膜を用い'たAI-Ａｈ０３－Ｔｅ系トンネル

接合のエネルギー準位図

ろ.ろ.ろ　縮退半導体を用いたＭＩＳ系のトンネル効果の理論

ろ．４　測定方法-･………

ろ.5　測定結果と検討

ろ．６　ヽまとめ

第４章

　4.1

　4.2

熱による超電導転移を用いたヘリウム液面計

序

ついての検討

4｡ろ　試料の作成

4. 4　測定方法………………

　4. 4. 1　測定回路

4｡4.2　クライオスタット

4｡5　測定結果とその検討

４。６　まとめ

第５章　薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液百計

５。１　序

５．２

５．ろ

５．４

薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計の試作

実験結果

考　察

あ　と　が　き

謝辞

75

78

78

82

５
　
５

只
）
（
Ｍ
）

87

88

95

98

１
．
、
．
・
Ｉ
Ｉ
‘
．

４

●

一
ｌ
　
ｉ
ｉ
　
ゆ
！
・
一
ｙ

｀
　
゛
／
Ｉ
ｔ
ｘ

ｆ
ｘ

熱的超電導転移を使ったヘリウ､ム液面計の簡単なモデルＫ:

105

109

109

112

116

118

118

119

122

129

１ろ1

151

13ろ

136

14ろ

１４６

１４７



声ヽ

●

亀

内　容　梗　概

　本論文は極低温Ｋおけるトンネル効果Ｋ注目し，Ｆンネル効果の基礎，半

導体テルル蒸着膜および極低温技術として孜求されているヘリウム液百計に‘

関して行なった研究をまとめたものである。

　第１章では中間電圧参i域におヽけるトンネル効果に関して行なった研究結果

について述べる。トンネル効果によって流れる電流は印加電圧Ｆがtrヽさいと

ころではＦに比例しオーム性の特性を示し，印加電圧が高いところではFow-

ler-Nordhe im特性を示すことがよぐ知られている。中間電圧傾域に関ずる

研究はきわめて少ない。本研究では中間電圧領域に釦けるトンネル電流が一

般に印加電圧Ｆの奇数乗項のみに依存することを示し，この関係を表わす一

般式を求めた。｀またAl -AlgOj-Al 系トンネル接合を使った実験からトンネ

ル電流のV, V＼ V^｡依存性を実験的に示した。

　第２章では半導体Ｔｅ蒸着膜の物理的性質について取扱う。まず金属顕微

鏡によるピンセット引っかききずの観察かよぴＸ絲粉末法によってガラス基

板に蒸着したＴｅは基板温度が低い場合にはＣ軸方向が基板に垂直方向に近

いもりりi成長しやすぐ，基板温度が高い場合にはＣ軸方向か恭板面に平行に近

いものが成長しやすいことを示す。

　Ｔｅ単結晶は低温ではｐ型の不純物半導体で，約200°ＫでHal】反転して

ｎ型になるがＴｅ蒸着膜では低温から室温に至るまでｐ型の･まゝでHal 1反転

がみられないことが知られている。

　Ｔｅ蒸着膜の電気伝導率. Hal 1係数の温度特性を調べるどとによ:つて蒸着

膜にお･いてＨａＨ反転がみられないのはＴｅ蒸着膜では格子欠陥によって作ら

れたキヤリヤ（正孔）が非常に多く室温以下でHal 1反転しないことを指摘し

た。また格子欠陥がアタセプタとして働き正孔を作る様子を定性的に示した。

Hall移動度の温度特性おヽよぴキャリヤ濃唆依存性から，室温以下でＴｅ蒸着



膜中の正孔の伝導には格子欠陥Ｋよる散乱が主Ｋきいていることを示した。

ヽまた，Ｔｅ蒸着膜の電気的特性の基板温度おヽよび膜厚依存性について調べ。

格子欠陥の数すなわち焼鈍効果によってその依存性が説明できることを示し

た。

　極低温におけるトンネル効果が物性研究の手段として使えることが分って

きたが第ろ章では半導体Ｔｅを用いてトンネル分光に関して行なった結果に

ついて述べる。

２章で作った半導体Ｔｅ蒸着膜を１章で作ったA1-A12O3上に蒸着しAl-

A1203-Ｔｅ系トンネル接合を作りその特性をヘリウム温度に釦いて測定した・

　ヽまずＴｅ蒸着膜が少なくともヘリウム温度で縮退していることを示しそれ

を使ってAI-ＡＩ２０８-Ｔｅ系トンネル接合のエネルギー準位図を推定した。

　AI-A1203-Ｔｅ系トンネル接合の特性はトンネル抵抗が大きな場合とづヽさ

な場合に大別できる。　トンネル抵抗が大きな場合には半導体Ｔｅのバンド構

造の影響がみられ，推定したエネルギー準位図を参考にしながら特性にあら

われる微細構造にＴｅの価電子帯おヽよび伝導帯を対応させた。　価電子帯よ

り上約D. 1eVに不純物帯またはトラッブ準位にもとずくと考えられる構造が

みられ，下に約0.14eVにも:う１つの価電子帯にもとずくと考えられる構造

がみられる。価電子帯より上約0. 19 eｖ附近にある構造はＴｅとA1203間に

出来た表面準位に屯とずくものらしく，また下方に約D.26 eV おヽよび0.45

eｖの位置に他の実験ではみつけられていないバンド端にもとずくのではな

いかと考えられる構造がみられることを指摘しておいた・

　トンネル抵抗が小さな場合には零バイアス異常かよびろ５ ｍｅｖ間隔の小さ

カ:周期的構造がみられることを見出した。零バイアス異常は半導体Ｔｅの横

方向音響モードのフオノン，ろ５ ｍｅｖ間隔でみられる周期的構造はＴｅの縦

方向光学モードのフオノンとの相互作用の屯とに正孔が非弾性トンネル遷移

することによって生ずるものと考えられる。

　極低温実験を行なう際，ヘリウム液面計が必要で必る場合が多くあリ，‘ま

４

ｉ
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た超電導磁場，超電導ケーブルの開発にともなってそのJR碩性はl!すます高

｀まっているが現在あるものは種々欠点をもっている。最近考案され開発され

た超電導転移を利用したヘリウム液面計はかなj?よい特徴をもっているが，

その特性に関して充分痙研究が々されていない。

　第４章では抵抗体で発生するジュール熱にもとずく熱的超電導転移を利用

したヘリウム液面計を取j)扱い,液面下でのジュール熱ｒに対して液面上での

出力電圧Ｆを出来得るかぎ!)大きぐすることが必裂であることを指摘し，こ

の観点から実験と検討を行たった。

　｀まず理想化させた液面計の特性について検討した。抵抗体としてマンガニ

ン線を，超電導体としてPb-60俤Snパンダを用いた液面計を試作し，その特

性を測定し理想化した液面計の特性と比較することによって乃勿は超電導転

移に必要な最づヽ電流値のところで最大となることがわかった。また特性を検

討することによっｔり征を大きくするには

㈹　超電導体が液面上で正常状態に転移するのに必碩な熱量を出来ろだけ少

　　　くナること。このために

　(ａ)転移温度を出来るだけヘリウム温度に近い招電導体を使用すること。

　(b)不必要な熱のりータを少なぐ１ヽさえること。

　咄　液面計の寸法を･Jヽさぐして熱容量をづヽさぐすること。

印　抵抗体と超電導体の熱的接触を良ぐし,｀また熱伝達を出来るだけ均一にすること。

(Ｃ)超電導体部分の割合を大きくすろこと

が必裂であることを指摘した。

　第５章では金属一絶縁薄膜一超電導体系すなわちMIS系トンネル接合と同じ構

造をもった薄膜化MIS型の液百計を作ることによって以上の点を改良できること

を指摘し，抵抗体として,金属AI薄膜,絶縁薄膜としてＳｉＯ蒸着膜,超電導体

薄膜としてPb蒸着膜を使ってヘリウム液面計を試作しその特性を調べた。薄

膜化MIS構造にすることによって熱伝達をかなｊ均一化することができた。！

た材料。構造の面から改良することによってさらに特性の良いヘリウム液面

計が出来ることを指摘した。



ま　え　が　き

　トンネル効果は量子的効果で種々の現象を説明するのに用いられてきたが

1957年にL. Esakiによってエサキ・ダイオードが発明されその特性がト

ンネル効呆にもとずいて説明されて以来さらにその重要性は大きくなってい

る。またトンネル効果は超電導を研究する有力な手段となりさらに最近には

半導体。半金属の物性研究に使えることが分ってきた。｀またエサキ・ダイオ

ード以外にトン冴ルトロン，冷陰極などトンネル効果を使った電子素子がい

くつか考えられており，トンネル効果の基礎的性質おヽよびその応用に関して

さらに研究することが必要になってきている。｀また現在，工学における極低

温技術の必要性は急増しているようであるが。超電導磁石，超電導ケーブル

の開発が進むにつれてヘリウムの液面を感知し，制御することの必要性が大

きくなっている。本論文では１章におヽいて種々のトンネル現象を考える上で

基本と冷る非対称ポテンシャル障壁のトソネル効果を中間電圧領域に注目し

て取扱う。２章では半導体テルル真空蒸着膜の物理的性質について調べた結

果について述べる。ろ章ではこの半導体テルルと１章で使ったAI表面酸化

膜を使って八l -A1208 -Te 系トンネル接合を試作してヘリウム温度において

その特性を調べた結果について述べる。４章と５章に釦いては超電導転移を

利用し九ヘリウム液面計について取扱う。

喝
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第１章　金属一絶縁薄膜一金属系のトンネル効果

１

序

　トンネル効果は1925年に量子力学が確立されて始めて分った現象で，

古典的には理解できない現象である．図1.1に示すようにポテンシャル障壁

の高さが．粒子のエネルギーより

も高い場合には，古典論から言え

ば．ボテンシャノレ障壁の左側（£

領域）の粒子が右側（7?領域）に

移ることは出来ないが．量子論に

よれば．粒子の波動性のために£

Ｉ
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図１．１　トンネノレ効果

領域の粒子は尺領域に遷移する確率をもつ。

　古典的な粒子の運動方程式は。次のように量子化すると波動的性質をもっ

ていることが分る？　すなわち，粒子のノヽミルトニアンノ/をー組の正準変数

９ｉ・Pi を用いて表わすと．力学変数XsX(･‥9j･･.･ -p.-･.-.0の古典的迎

勣方程式は・ポアゾ括孤０．０ヨゑ（有希一肩f傑）を用いて．

登’＝普十(X. H] C1.1 )

で表わされる。交換括弧［Ｘ.　Ｈ］= mi -i畷を用いれば｡(1.1)式で

（ｘ．が）を，嗇［Ｘ.　Ｈ］でおきかえるか

{X. H)←　公［Ｘ．　Ｈ］

－１－

C1.2)



又は。正準変数に次の量子条件を与えることによって量子化することができ

る。

［q；．り］ニ註6ij

［?i ’9j ］= CPi . P:］゜０

(1.ろ)

ただし　だ＝ん／2πはディラックの定数

　(1.5)式の交換括弧から9iと/･j　の不確定性関係を導くことができるが2)

これは粒子の波動的性質にもとづくと考えると理解しやすい。

　トンネノレ効果は種々の現象を説明するのに用いられてきた。　1928年に

E.Gamov, U.Condon, R.W.Gurneyが放射性元素のα崩壊を説明するの

にトｙネノレ効果を用いたのが，トンネル効果によって現象を説明した最初で

ある32その他アンモニア分子中の窒素原子が水素原子の作る平面を突抜けて

裏返しになる現象.ＫＨ,Ｐ０４の強誘電性4!　塑性変形が起こるときの転位の

移動s)6j)等の説明にトンネル効果が用いられている。電気工学関係では

49ろ２年にA.H.Wi lson等7卜9)は半導体の整流性をトンネル効果によって

説明しようとしたが。実際の整流方向と逆になることが分った。その後，接

触抵抗匈，絶縁破壊等の説明に用いられ，電界放出顕微鏡に応用されている。

1957年にＬ.Ｅｓａｋｉ”)が縮退半導体のρ一八接合すなわちエサキダイオー

ドを発明し，その特性をトンネノレ効果によって説明してから，トンネル効果

の性質およびその応用に関した研究が急激にさかんになった。　１ ９６０年に

はJ£･F"! sherとI .Gi aeverが絶縁薄膜を用いたＭＩＭ系(Ｍ：金属，

Ｉ：絶縁薄膜)でトンネル効果を観測すること七成功した。この方法はただ

ちにＭＩＳ系およびＳＩＳ系(Ｓ：超電導体)を使った超電導体のエネルギー

ギャップや状態密度等の物性研究に応用され13)14)現在超電導物性研究の有力

な手段の１つになっている。また。超電導体のトンネル効果では，ある条件

で量子液体に独特な電流が流れることが予言1町確認14)されJosephson効果

と名ずけられた。超電導体を使ったＭＩＳ系との類推から。トンネノレ効果に

　　　　　　　　　　　　　　　　　－２－
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よって半導体，半金属の物性を調べることが出来るかということが考えられ

W.A.Harrisnn"^によって検討されたが答は否定的であった。しかし

1 965年にL.Esaki等18）によってＭＩＳ系（S : Bi. Sb等半金属または

半導体）トンネノレ接合の特性がバンド構造を反映していることが示され，ト

ンネル効果が半導体や半金属の物性研究に使えることが分った。その他フォ

ノン
..)マグノンベ　プラズモン21），ポーラロン啼等の素励起，ポテンシャノレ

障壁に含まれる分子の振動23）｡不純物帯24）等もトンネル電流に影響を与える

ことが分ってきた。以上のように。トンネル効果を物性研究に使う方法は

Tunnel Spect roscopy と命名され，物性研究の有力な手段になりつつあ

るな）26）　トンネyレ効果の素子への応用として，エサキダイオード以外に超電

導のＳＩＳ系トンネノレ接合で負性抵抗をもつトンネノレトロン27)　MIMIM構

造をもつホット・エレクトロン・トラｙジスター叫　真空中へのトンネル放

出を用いたカソード’）等が考案され研究されつつある。

　トンネル効果には縮退半導体の/･一几接合（エサキ・ダイオード），金属

一半導体接触のショットキー型の障壁，絶縁薄膜を使った障壁（ＭＩＭ系等）

が使われる。本章ではトンネル効果の基本的性質を調べるのに都合のよい

ＭＩＭ系トンネル接合についてー知見を得，それをAl -AI2O3-Al系トンネ

ル接合を使づて実験的に調べた結果を報告する。

　１．２　　トンネノレ効果の理論

　この節ではトンネル効果によってＭＩＭ系を流れる電流の理論について述

べる。まず1 .2-1では現在までになされた理論をまとめる。 MIM 系では

印加電圧が非常に小さい所（低電圧領域）では，電流と電圧が比例し，オー

ムの法則を満足する(Sonmerf e Id　ａｎｄＢｅthe）戈印加電圧が高い所では

ｌｏｇ［電流密度／（電界）2］と（電界:回が直線関係を示し，いわゆるFowler-

Nordhe imの特性を示すことがよく知られているﾔ　中間電圧領域での特性

についてはHolm32）やSinmons'によって調べられ，電流一電圧特性を示

　　　　　　　　　　　　　　　一ろー



す式が求められているが。電流がどのように電圧に依存するかについてはあ

まり明らかにされていない。オームの法則を満足する低電圧領域より少し電

圧の高いところでは，電流が電圧および(電圧)3に依存することがKnass

とBres low 'によっ七実験的に示され哨。理論的にはSi㎡monsによって説

明されている351　1 ｡2.2では中間電圧領域における電流の電圧依存性を理

論的に明らかにする。

１。２．１　　ＭＩＭ系のトンネル効果の理論

　摂動法を用いると図1.2に示す一般化したＭＩＭ構造において£一領域の

状態１にある電子が双領域の状態ｒへ単位時間当りにトンネル遷移する確率

弓μよ次式で与えられるぎ)37)

ら＝等lj柘lｙ力(1-/r) (1.4)

ここで･　巧，：遷移の行列要素

　　　　　み　：ｒの状態密度(£,一定)

　　　　　石｡石：状態１およびｒの占有確率

　　ゐ弔叫)(‾A苧沁)マJ。(苧-t-eV)exp[-A(<トｅv尹)

ら

Epr

　　　　金属Ｌ　　絶縁薄膜　金属Ｒ

図1.2ト　印加電圧Ｖにおける一般化されたＭＩＭ構造

－４－

ぺ



●、

　電子の横方向の波数4，はトンネノレ遷移の前後でー定に保たれなければな

らない。,電子のスピンを考えて２および電子の電荷ｅを(2.4)式に掛け，

k．一定のもとに状態１にわたって和をとると１から「ヘトンネル遷移によ

って流れる電流密度が求まる。全電流密度／は．ｒから１へ流れ｡る電流密度

を磋し引いて。次式で表わされる。

ﾄヂｚ
／
’WlrfplPr(f/づ，）訪

ＷＫＢ近似を使って行列要素|が/.rを計算すやど）

卜や??
７
ト
ム

ｅｘｐ（－２

≪
<
-
～
よ

勺

(1.5)

＼k^＼dx)・（/ﾝｰみ）d£　C1.6)

１,に対する和を，エネルギー一定の面の障壁面への投影,Sについての積分で

おきかえると，

となる。

ノ＝

ここで

７
Ｌ
に
に
ん

砲(ｶｰみ)

臨

dＥバハーｆ「」

－５－

よ

よ

j･S exp(一万)

j£z exp(-η）

(1.7)

(1.8)

-
27ｒ2ん

η＝２ｊｌ團

　　　勺

dS＝　ｄ２ ｌｅt

横方向の波数1zによるエネルギーヘの寄与励は．電子の有効質量をy7zと

すると　£z＝コでがTで与えられる､ので．、ｄＳを-^dEtでおきかえると

　.　　4πme
ノ゛ア

ｒ
ヱ



　以上の基本式を使って図1.2に示すようなＭＩＭ系に電圧Ｖを印加したと

き．トンネル効果によって流れる電流密度を求める3j）占有確率として0°Ｋ

でのフェルミ・ディラック関数を使うと，

ここで

／＝かyや十ｆ）ｅｘｐ［り（や十のな）｝　(1.9)

yo＝石聶瓦了

△d =. d,- d.

(p（ズ）
●
●

～　　　l
9）゜Ξ７

ｊ＝-

β＝１

負にバイアスした電極側のフェルミ準位から測った障壁

の平均的高さ

叱
で
砥

4πβ△c/

-

ffl(≪) dx

(2Ｊ

一
師2△d

４
ｙ
£
‘〔GXix)・一炉〕2心

(1.9)式の第１項は電極£からjiへの電流密度，第２項は電極j?から£へ

の電流密度を表わしている。

　(1.9)式をもとにＭＩＭ系を流れるトンネル電流密度を求めるツ図1.ろ

にＭＩＭ系を作る前後のエネルギー準位図を示す。絶縁体に対する仕事関数

りよ真空に対する仕事関数Φよりも，絶縁体の電子親和力χ/だけ小さくな

る。絶縁薄膜の作るポテンシャル障壁は鏡像力の影響で丸みをおびるが，そ

　　　　　　　　　　　　　　　　　－６－’
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卜，

伝導帯９底

〈を属-1〉

真空準位 臭空準位

伝導管の底

価電子帯の頂上

〈糖裸体〉

(a)接触前

U)接触後

重，

ら

X,

伝導帯の底
く金属-2ン

金属-:Lの仕劈閃数

金属召叫士事関数

紀縁休の電子視和力

図1.ろ　金属一絶縁体一金属系のポテンシャル障壁

　　　　　　　　　　－アー



の効果を無視しておく。仕事関数が異なる金属で作ったＭＩＭ系1ヽンネル接

合のポテンシャル障壁は一般に図1.ろ（b）のように非対称になる。このよう

な場合に絶縁体に対する金属１および２の仕事関数9)１・ ９２が９１くｓ゛とす

るとき，金属１を正にノくイアスした場合を順方向。負にバイアスした場合を

逆方向と呼ぶことにする。

西低電圧領域：　eF tr Ｏ　〔図1.4 Ca)3

　　　との領域では弧＝丘ま玉≫e^ - 0 .β-1.　△ｊ＝ｊ

である. (1.9)式の第２項をＦについて展開しF2以上の項を省略すると

/＝(肩〔ｍ(？,＋91)〕1-yｅｘｐ〔-ぞｍ４(？,十Ｓ)JI J

　　　　　　　　　　　　　(1.10)

となりμよＦに比例しており，低電圧領域ではオーミックであることが分る。

（Ｂ）中間電圧領域：　９＞ｅＦ＞Ｏ（順方向）・（1）２＞ｅＦ＞O（逆方向）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔図1.4 (b).(0 1

　いずれの｡’゛イアスの場合もひ＝（y）,十%-ey)/2.△ｊ＝眠･　βご√

であるから(1,9)式に代入して

＝7j7{(71十り一々)expr一竺ぞ久9)1十り-ｅｒ)ｙ〕

　　　　　　-(i(pi-^(p2十eK) exp｡〔‾£で (<Pi+<P2十“’声〕}

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1.11)

　したがって　91＜？2とすると・　C?i>er

イアスの方向に依存せず(1.11)式で表わされることが分る。

－８－

４

ｙ



泰

　　　●ｄ今
Ca) eVciiO (ゐ丿慎方向:d∇'＜(尽　-(ｃ)逆方向:ｅ∇く91;

Ｔ
Ｊ

Cci)e-V-才沢(j'鯵向) (e)e∇＞％(逆方向)(f)Fbｗleｒ-Nol哉却

図1.4　非対称ポテソジャル障壁をもつＭＩＭ系のトンネル効果

－９－



（Ｃ）高電圧領域:　①ｅＶ-＞Ｇ>，（順方向）Ｅ図1.4 (d)］

－
？= (p2/2 ， △d =: d̂q:)2／(ｅＦ十△9ｸ)，β＝％

を(1.9)式に代入して

－(1十鋸)ｅｘｐ〔一洋詐亡〕き
ま万yﾐﾃﾞ

ここで　∠平＝Ｒ－9），

　　R ey >り（逆方向）［図1.4 (e)］

　　　　99=f./2.△ｄ＝ｄ吼ノ（ｅＦ-△７），βｔ

に代入して

"

-
(1.1)‾JI

］

ey/(p2

一々

ﾉ5j

C1.12)

(1.1戸を(1.9)式

ぺ７･・
゜

Jj多旦!≒j?ざ卜｀1)〔‾(ｚjWφ)'jyyl砂〕

　‾(９等) exp〔‾凧肘〕卵生ｦと回戸)な]へ1.15)

非常に電圧が高〈　ｅｆコ＞△７のところでは(1.12)｡(1.1ろ）式の第２項

は省略するこ之ができ，またげにくらべて△９　を省略できるので，いずれ

も次式で表わされる。

-10-
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声，

　/i一戸
1.1e eK 'ｅ゛ｐ〔‾亙驚jyさ／芋〕

ここで　りよ１または２．　／は２または１である．

(1.14)

この式はFowl er -Nordheim領域の特性を示し　ｌｏｇ〔./／(jj)’〕と(Ｖ／ｄ)

が比例する。

１。２．２　　中間電圧領域における電流一電圧特性

　中間電圧領域における電流の電圧依存性を調べるためにC1.1 1)式をＦに

ついて展開する。この領域では

　　　ey
を

召　＝

亙　on-ろ

ｅμ

＜１であるから（１土

ef'

er

91十唇

戸

の奇数乗の項と偶数乗の項に

y)1十？2

について展開し，さらに

石言句

＞０

?1十‰吸十～

わけて展開すると

exp [-BCI士

- C exp a-B)ﾘy 1Υμjﾐｇ(2yv‾1)(何9Jj;ぐ‾1ﾀﾞ゛

ooべ
二仙〔j?三ｇ(2yv- 1)cご7k)'”‾1]“14

×3j1去〔oo岬[石て]JM]‘|

ただし　g(x) = -n
几四1　　2几

(9)1＋92)≒

　　　－１１ －

4πdmh

-



(1.11)式に代入して整理する｡と次式を得る。

^ ~ 2nhd'　三ぶM =
lが)〔ijｷy“〕‘

づ

-

j
石為り?F〔jjj(2N－ぺ)(匹)2”‾1〕

χざふり

K=l

爪)２¨〕2〕

2K-H

(1.15)

第１項はｅ１７／（吸＋９２）の零または偶数乗の項と奇数乗の項の積であり，第

２項はｄソ（悒十ｓ）の零または偶数乗の項と偶数乗の項の積にｅＦを乗じ

たものであるから，いずれも電圧Ｖの奇数乗の項のみを含んでいることが分

る。したがって(1.15)式は次のように書くことができる。

-

-
Σｊ　　Ｆ２rl゛1

n=o　2n+i

ここで^m+1は電圧に依存せず･次式で表わされる．

j2几＋1＝‾
!21り??

‾･（

jlでﾐ:

2）2“’

゜゛゛1（召）

‰lｔl（ja）は､Ｂに依存した項であって

　　　･alcz?）＝jLi-g-

　　　“3（召）＝jどニ｡B
rニｊ旦

　　　j

5（召）゜584ぴ

２＋ろ召）

参
＠
・
一

－１２－

(1.16)

(1.17)

４



　中間電圧領域ではぐ1.16)式で表わされるように電流密度は電圧の奇数乗

の項のみに依存する。これは次のように考えると明らかである。すなわち仕

事関数が異なる２つの金属で作ったトンネル接合においても中間電圧領域で

はいずれの方向のバイアスの場合も電流密度は(1.11)式で表わされる。し

たがって印加電圧を逆向きに加えると。逆向きに同じだけの電流が流れるか

ら，この領域では印加電圧Ｆにおける電流密度/（Ｆ）は次の関係を満足する。

／（-Ｏ 一

一 －/(Ｆ) CM 8)

　C1.18)式は｡/（Ｆ）にＦの奇数乗の項だけが含まれている時に成立する。

したがって中間電圧領域では電流密度が(1.16)式のように電圧の奇数乗の

項だけで表わされるのは物理的にもっともなことである。

　司:圧Ｆが小さいときには（1.16）式でF3以下の項を省略することができ，

j＝　j4げ C1.19)

で表わされる。 Ｂの値は１０の程度であるから．Ｂにくらべて２を省略する

と　a(B) tr^/'2となり(1.1 9)式は(1.1 0)式と一致する。電圧がもう

少し大きくなると(1.1 6)式でμの項までを考慮に入れなければならなく

なり

ｊ　＝　痢Ｆ　＋　Ａｙ
C1.20)

となる。これはKnassとＢｒｅｓｌｏｗｓ４）が突験的に求め, Simmons"が理論

的に求めた式とー致する。

-15-



１

ろ　Ａ１の表面酸化膜を用いたＭＩＭ系トンネノレ接合の作成

1｡5.1　　序

　ＭＩＭ系トソホル接合は次のような方法によって作ることができる。

　　(ａ)金属表面にサファイヤ(ＡｈＯ,)等の絶縁物を蒸着によって薄くつけ

　　　る。さらにその上に金属を蒸着する。

　　(b)金属表面に酸化しやすい別の金属を薄く蒸着し，それらをすべて酸化

　　　した後に対電極用の金属を蒸着によってつける。

　　(ｃ)金属表面に，表面を酸化させた針(Nb等の金属)を立てる。

　　(d)金属表面を酸化し，その上に対電極用の金属を蒸着によってつける。

　(a)(b)(c)の方法を用いれば任意の単結晶を使ってＭＩＭ系トンネル接合を

作ることができる。しかし{a)(b)は絶縁薄膜そうｰまく作･る,のがむ９かしく，

また帥ではかなりの実験装置が必要である。(ｃ)では針に加える力を御制する

ことによってトンネル障壁を変えることができる。

　本研究では(d)の方法を用いる。(d)は表面に薄くてビンホールの無い絶縁薄

膜ができる物質にしか使うことが出来ないが，簡単にトンネル接合を作るこ

とができるので，最もよく用いられる方法である。表面を酸化させる金属と

して。ガラス基板に蒸着したAI薄膜を用いることにする。図卜5に表面酸

化法によるAl －A1203－A1 系トンネル接合の作成順序を示す。図には。１

つの基板に同時にろつのトンネル接合を作った場合を示す。各接合は４つの

端子をもっており，電流一電圧特性は４端子法によって測定すること力司きる。

1｡5.2　基　板

　基板として顕微鏡用２４×ろ２ mm No, 2のカバーグラスまたは26×76

:ｍｍ２のスライドグラスを使用した。ガラス基板は中性洗剤を使って油をおと

し，水洗後，重クロム酸混液中に１～１０時間つける。純水を使って水洗後。

エチルアルコールまたはアセトン中にひたした後，乾燥させる。このように

　　　-14-

４



卜

牛
1∠∠J ly//1 1シフ・

m　k/'/'l P'TTTl

］

（1）Ag蒸考（リ‾ド線接続

　　用端子j）

万万 Ｌ／乙I　U>iJ　L£」
回

ｋｋ　　ゝ－ 　 ■

子矢
m「771 m

(3) M表面酸化

咎
Y/y/＼ じごﾝﾝj　Y777A

席

ヅ
m「¬m

彭

(２)紅蒸看(共通電極j)

ブ
Ｌ Ｊし ド Ｊ

回
●sみ啄ａｘ、 ｀M｀･7χ. . ' - ■ * . ' ) ■ _ ≫ . '

zlkヽi/.り・

諮
r7■Ｆ ■『 １

言

（4）上部電極蒸看

　　図1.5　AIの表面酸化膜を用いたＭＩＭ系トンネル接合の作成順序

洗浄を行なった基板は，水分を充分に取りのぞくために蒸着前に空気中で約

１００℃に加熱するか，油回転ポンプで荒引き中にイオン・ボンバードを行

なった。

1｡3．5　11の蒸着

　AIは真空蒸着法によって基板に蒸着した。真空蒸着装置として油拡散ポ

ンプと油回転ポンプを使った東京真空機械Ｋ.Ｋ､製および徳田製作所製のもの

を使用した。蒸着にはドイツのE.Merck ＡＧ.製純度99.9 9 %のリボン状

AIを使用し。これを約４×１０ mm の大きさに切りヒーターにのせやすいよ

うにＵ字状に成形した後。アセトンまたはエチルアルコール中で超音波洗浄

し、充分乾燥させてから蒸着に用いた。

　　　　　　表1.1　　AIの分析表C E .Merck AG.製リボン状AI）

物　質 含有率

Al

Cu

Fe

Tj

As

99 .99%

　0,005%

　Or006%

　n.005%

　0.0002 %
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　AIの蒸着は0.5 mmφ　のＷ線を使って抵抗加熱法で行なった。Ｗ線は適

当な長さに切ってからヘヤピン型にし真空中で空焼してから用いる。ヘヤピ

ｙ型ヒーターにはAIを２～５個つるし約１～２×１０‾ｓｍｍＨｇの真空度で蒸

着した。ヒーターの温度が上がるとＡＩが融けはじめるが，この時はAIの表

面は白ないし灰色のザラザラした感じのもので一面がおおわれている。通常

２～ろ個のAI片を用いるが。融けたＡ目よＷ線ヒーター上を左右に動きな

がら１つにかたまって球状になる。やがて表面の白ないし灰色のものはAl

球上をぐるぐるまわりながら少しずつ無くなってゆく。多分蒸発して無くな

るものと思われる。やがて完全になくなるとAI球は真珠のような光沢をも

った赤祖色の球になる。表面のきれいなＡＩ蒸着膜を得るには。基板をシャ

ッターでかくしておいて蒸発源のＡＩがこの状態になってから初めてシャッ

ターを開いて蒸着しなければならない。シャッターを使用しないかまたはシ

ヤッターを早く開くとAI蒸着膜には茶色ないし黒色のものが一緒について

良いトンネル障壁を作ることができない。また，ヒーターとしてコニカノレ・

パスケットを使用するとＡＩの温度を均一にすることが出来ないために融け

たAI表面には白ないし灰色のものが残って。美しいＡＩ蒸着膜を作ること

ができない。蒸着がすんだらまずシャッターを閉じてからヒーターの加熱電

流を切る。そのままろ,O分以上真空中に保ちＡＩ蒸着膜が冷却してからAl

蒸着膜をきずつけないようにして取り出す。このようにして作ったAI蒸着

膜は，ほぼ５００～1 5 0 0 Aの膜厚をもｰヽている。

1｡5.4　A1表面の酸化

　ＡＩ蒸着膜の表面は大気中で酸化させた。 ＡＩの酸化物にはa -ALO, ，

β-AKOs. r-AUO,.卜AI2O3. C･Ahaの５種の態種があることが知ら

れているが，大気中で自然に生成した酸化膜は無定形であって. 650℃の

温度まで安定であることが知られているや９）１５～ろＯＡ程度。薄い

A1,O3膜を作りたいときには室温でろＯ～６０分間程度酸化させ。それより

　　　　　　　　　　　　　　　　　－１６－
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●

少し厚めのAhOj膜を得たいときには恒温槽または電気炉中で１００～ろ００

℃に加熱して酸化させた。N.F.Mottの量子力学的な計算によれば室温大気

中で生成する極限の厚みは４０Åであるj）また６００℃においては８時間

のあいだに酸化が極限に近づいて約２００Ａの厚みになることが知られてい

1｡3.5　AI-AI2O3 -Al系トンネル接合の作成

　上記の方法で共通電極用AIの蒸着。表面酸化，上部電極用ＡＩの蒸着と

いう順序でＭＩＭ構造を作るが．ＡＩ蒸着膜から測定用のシード鉛を取り出

すのに次のろつの方法を用いた:

　(ａ)銀ペーストでAIにシード斂をはりつける方法

　(b)MIM系作成後。シード線接続部分にＡｇを蒸着し.Ａｇ蒸着膜にｼｰﾄﾞ椋

　　をパンダ付けする方法

　(c)MIM系作成前にシード線接統用端子としてΛｇを蒸着する方法

(ａ)では，銀ペーストをつける部分のＡＩ表面酸化膜をピンセット等ではいで

おく必要があり,またリード線の接続部分は強度的にも弱い。(b)も同様にＡｇを

蒸着する前にＡＩの表面酸化膜をはいでおく必娶がある。(ｃ)は図1.5に示し

た方法である。ＡＩ表面にはA1,O,　の単層膜は非常に早く出来るので(ｃ)の

方法を用いればよい実験ができる。したがって本研究では(ｃ)の方法でシード

線用電極を作った試料の実験結果について述べることにする。図1.5に示す

順序で作った試料はアクリル樹脂またはベークライトで作った試料支持台に

シリコーン・グリースを使ってはりつける。試料のＡｇ端子にはろ0μφ　の

Ａｕ線を低温パンダであるウッド合金を使ってパンダ付けする。 Au 紬の

他方は試料支持台に２ｍｍφ　の衣ちゅう製ビス・ナットで作った端子にやは

り低温パンダで取りつける。真ちゅう製ビス・ナットで作-7ヽた端子は低温パ

ンダがつきやすいようにあらかじめラジオ用パンダでメッキしておく。外部

回路のシード線は試料支持台の裏側に出ているビス・ナットで作った端子に
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接続して測定を府なう･。

１
４ 測　定　方　法

　以上のようにして出来た試料の各トｙネル接合は。電極当り２つの端子を

もち，合計４端子をもっている。各トンネル接合は図１ろ(ａ)に示すように印

加電圧に依存する接合部分のトンネル抵抗以外にＡＩ電極の抵抗を，りb. Tc.

なを含んでいる。7'。.n-fc.りの影響をうけずに接合部分の電流一電圧特性

を求めるには，まずな。り　部分の電圧降下が測定に入らぬように電流端子

と電圧端子とを別々に分け，電圧端子にはほとんど電流を流さないようにす

ることが必要である。これには内部抵抗の高い電圧計を用いて図1.6 (b)

に示すような４端子法で測定すればよいことが分る。Ｘ－ｙレコーダを使っ

て／－Ｆ特性を直接描かせるとぎには図1.6 (c)に示すようにＸ－ｙレコー

ダーの内部抵抗り,らを考慮する必要がある。トンネル接合部分の印加電圧

をり，トンネル電流をちとすると，測定電圧りおよび測定電流7ｙはおのお

の

Ｆ＝こ　Ｆ
｀　Ty + Tc十り　　７

ら＝（1＋
μ(ｒ)

7°y-hrc +rd

　
＋

1
7

　
ぐ
　
Ｊ 和，

で与えられる。ここでｒは電流測定に用いる抵抗｡ Ｒ(＾'）は印加電圧ｒにお

けるトンネル接合の抵抗である。ｒｖ〉〉r,4-Ｔｄ.　γＶ≫/?（り，り〉ｒの場合に

り＝ＦＴ｡ /ｙ＝７７７となることが分る。

　図1.７に測定に用いた回路を示す。Ｘ－ｙレコーダーを使って／－ｒ特性

を測定するときは，図の端子／およびＦをＸ－ｙレコー,ダーのＸ軸およびｙ

軸の入力端子につなぎｒとしてｌｎからｌｋｎの適当な値の抵抗を使えばよ

　　　　　　　　　　　　　　　　-18-
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ﾄンネノレ抵抗R(V)

回　等価回路（直流）

ｒ：電流測定用抵抗

r, ,ry:Ｘ－ｙ｀・コーダーの内部抵抗

竃　源

電　源

　陶測定原理

４

fc) X- Yレコーダーを用いた時の測定状態

/ｙ

図1.6　MIM系試料の等価回路と７－Ｆ特性の測定原理

－！９－



む

図１,７　４端子法によるI -y特性測定回路

い。Ｘ－ｙレコーダーとしてｙＥＷ製のTYPE　PRO- 12を使用した。電

流計と電圧計を使って測定する場合には，端子ノおよびＦのところへ電流計

および電圧計を入れ/･は開放端子にしておく。電流計および電圧計として

ＹＥＷの０．５級のμＡ計およびｍＡ計。東亜電波工業K.K.製のμX7 －μＡ計

MODEL　PM －１８， 大倉電気K.K.製のzjｖ計　MODEL　AM-1 001を

使用した。スイッチ･S2の増感についてはろ｡4で述べる。
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１

５
Al-Aユ,(λ-Å1系トンネノレ接合の実験結果と検討

　図1.8および図1.9には大気中･室温で４０分間酸化させて作った絶縁膜

が薄い場合（ｊ～ろOA）と，大気中100℃で６０分間酸化させて作った少し

厚めの場合（d～50A）のAl －Ａ１２０,-AI系トンネル接合の／－Ｆ特性を示

す。特性はＸ－ｙレコーダーを使って描かせたもので図1.9の方は1.4で述

べた補正をほどこしてある。一般に特性は0.4～0.5 V以上の印加電圧では

ヒステリシスをもち電圧を上昇することによって電流の流れていく状態にな

り，逆向きに-0.4～0.5 V程度のバイアスを加えるまで安定である。これ

Θo‘8

図１．８　絶縁薄膜が比較的薄い場合のAI-AI201-AI系トンネル接合

　　　　め／－Ｆ特性ぐ①ｅは上部電極のバイアス方向）

　　　　　　　　　　　　　－21 －



図1.9 絶縁薄膜が比較的厚い場合のA1-A1,O3-A1系トンネル

接合の／－Ｆ特性（⑦○は上部電極のノくイアス方向）

は分極によって起きるものと考えられている?　図１．８と図１．９を比較する

と特性は膜厚に大きく依存していることが分る。これは(1-1 0)～(1.1ろ）

式から明らかなようにトンネル電流の膜厚依存性がｅｘｐぐ-Kd)によるためで

ある［£：定数］。　絶縁膜が薄い試料では電流が大きく流れるので実験する

のに都合がよいが，印加電圧を大きく（たとえばＩＶ以上に）すると破壊し

てしまうので，低電圧における特性を調べるのに都合がよい。絶縁膜を少し

　　　　　　　　　　　　　　　　　-22-
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厚めにすると電流は流れにくいが，印加電圧を大きくしても破壊しにくいの

で高電圧における特性を調べるのに都合がよい。図1.9のろＶ付近の特性は

Fow 1 e r -Nordheim の特性を示しており，また図1.8の0.1 V以下の特性

はオーム性を示すものである。ここでは(1.15)および(1.16)式で示さ

れる中間電圧における特性を調べるために，図1.8に示した特性を電流計と

電圧計でくわしく測定し検討することにする。

　図1.1 0にその特性を示す。　この図から100 mｖ程度のバイアス以下で，

電流と電圧が比例しオームの法則が成り立っていることが分る。オームの法

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
１

（
７
白
日
･
　
ａ
ｎ
ｉ
Ｂ
）

｀へ

　　　1ﾛ‾‘　　　　　　　　　　　　　10’I　　　V(volt)

図1.10　Al-AU Oa-Al 系の電流一電圧特性

　　　　　　　　　　　　　－２ろー
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則が成り立つ範囲で(1.1 6)式は｡;■= A^yで近似されるので図からその勾

配を求めるとふ＝1.4×1 o"'(n~'-ｍｍ゛2）である。C1.16)式でＦs以上の

項を無視すると全電流密度はj = A,y十為μで表わされるので，ｊからオー

ミックを成分丞Ｆを差し引いた/－ｙ11Fは電圧の低いところではF3と比例す

る。図1.10の全電流密度からA,yを引いて求めたｙ一山Ｆの値とF3り関係

を図1.11に示す。図から印加電圧がQ.5 V近くまで／一痢=ｒとＦ３が直線

関係にあることが分る。この直線の勾配j3は図から^3 = 2.85×10‾!（Ａ

-V -mm )で与えられる。以上の結果はKnassとBres loｗ39）および

J .G.Simmons*‘））の結果と一致している。(1.1 5) . (1-16)式を検討する

上からＦsの項までを考えると全電流密度わよ次式で与えられる。

i　＝　Ａ、Ｆ十j3 F3 ＋Ａｒ (1.21)

^1 = 1.4χ10"'en"'- mm )およびA,= 2.85χ10‾3（Ａ－Ｖ‾3-ｍｍ‾2）を

用いて図1.1 0からｙ－ぷＦ －ｙlJ戸とｒsの関係をプロットしたのが図1.12

である。図1.12は/-／jlF－／j3FsとＦｓ　が直線関係にあることを示し，し

たがって(1.21)式が成り立つことを示している。Ai , A3　の選び方にある

程度の任意性があるにもかかわらず実験と理論が著しく一致するのはj－

ｙ11F－ふF3が電圧の５乗に依存するため，電圧の１乗およびろ乗で生じた

誤差があまりきいてこないためであると考えられる。この時のｊsは図1.12

からｊｓ＝ｌｊ４×１０゛３（Ａ－ｖｔｍ�‘２）で与えられる。

　以上で求めたAi , A3 ,ふの値を使って電流密度の各成分ふｒ，ふぺ

ｊsＦ５およびその和几゛jo4回-IF゛゛1を求め測定値と比較したのが図1.1ろ

である。これからＩＶ以下の特性は(1.16)式においてn = 2.すなわち

F5までの項でよく近似されることが分る。F7以下の項はＩＶから(p./b (V)

C i = 1または２］までの電圧における特性には重要な役割をなすものと考

えられる。
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図1.11　A1-A1,O,-A1系の中間電圧領域における
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図１．１ろ　全電流密度と各成分^in + 1 y2n+i

　［○:測定値．　実線：為ｒ十ｊ,Ｆ３十ふＦs］
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　１．６　　まとめ

　トンネル効果によって流れる電流ノは印加電圧Ｆが小さいところではＦに

比例し．Ｆが非常に大きなところではFowler-Nordheim特性を示すことが

よく知られている。またトンネル効果を考える上で基本となるＭＩＭ系トン

ネル接合について印加電圧が小さいところではトンネル電流７がＦとＦsのみ

に依存することが実験的および理論的に知られている・

　こゝではＭＩＭ系トンネル接合の中間電圧領域におけるトンネル電流が印

加電圧Ｆの奇数乗の項のみに依存することを理論的に示しその一般式を求め

た。

　また. A1-A1,O3-A1系トｙネル接合を作成して。その中間電圧領域にお

ける特性を調べることによｰつてトンネル電流のy. V'およびＦs依存性を実

験的に示すことができた。 F7以下の項はさらに高い印加電圧のもとできいて

くるものと考えられるｏ

-28-
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　第２章　半導体テルル真空蒸着膜の作既と

　　　　　　　　　　　　　　　その物理的性質

２．１　　序

　テルル（Ｔｅ）およびセレン(Se)は表2.1に示すようにおのおの８個およ

び６個の安定な同位元素1）をもつVIB叫の元素である。したがってＴｅとSeの

原子の電子構造は閉殼構造に対して２個の電子が不足しているので。１原子

当り２つの共有結合の手をもっていて図2.1 (a)に示すように酸素分子02

の二重結合2）と同じように２つの原子が２つの共有結合で結ばれた分子的構

造になるか。または（b）に示すように高分子的に鎖状構造を作りやすいと考

えられる。（ａ）の構造は固体や液体のように多くの原子間に結合力を与え

るには不利であると考えられる。実際，主に（b）の構造をとり，鎖はらせん

状鎖となっている。

　　　　　　　　表2.1　テルルおよびセレンの安定同位元素

質量 原子相対頻度
..Te*"

,.Te'"

５２

Ｔｅ１２３

124

Te'"

５２

Ｔｅ１２６

/-p 128

ｓ２

Ｔｅ?３０

11 9.9425

121.9416

122.94ろろ

123.9421

124.夕４４１

125.9456

127.9461

129.9478

　0.089

　2.46

　0.87

　4.61

　6.99

18.71

31.79

ろ4.4 9

34Se

3.Se-

3.Se"

34Se

3 4Se

r- 82

75.94589

75.945ろ４

76.944､５６

77.94209

79.9420

81.94261

　0.87

　9.0 2

　758

２３．５２

49.82

　9.19

－３１ －
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（ａ）二重結合
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　　　　　　（b）鎖状構造
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　Ｔｅの相図を図2.2に示すt）Ｔｅｌでは図2.ろに示すようにらせん鎖が

六角状に結晶している。図の中のａとｃは格子定数で通常Ｔｅの場合には

a = 4-4 4A. c = 5. 91Aである。らせん鎖間にはイオン結合，共有結

合等は考えられないので，主にゆらぎによって出来た双極子間の相互作用

すなわちvan der Waals 力によって結合していると考えられているt）

結晶構造は三方晶系で，空間群はらせん鎖が右まわりか左まわりに従って

/>3V5.21)およびD,＼Pろ221)で表わされる;）｀8）このよう71六方格子

では通常用いられるろ軸を使って面を表わすよりも４軸すなわちｃ軸とそ

れに垂直なろつの等しい軸を用いて表わず方が都合がよいれ軸に垂直な

互いに１２０°傾いたろつの等しい軸の内２つをα／ん。α／&　で切る面は第

ろの軸とは-ａ／Ch十幻で交わる。さらに第４の軸すなわちｃ軸をｃ／1で

　　　　　　　　　一切るこの面は（h，　k．　ｈ十ic.I）で命名される。この面はろ軸だけで表わ

　　　　　　　　　　　　　　-32-
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せば（ｈ，k．　I）面である。図2.4にはＴｅのミラー指数を定義するのに用い

られるろつの等しい軸Ｘ‘lt ｘl2’，Ｘ‘31とＣ軸を含むいくつかゐ面を示す。

ｘ面は{ 2110 } . r面はい1 0 0 } .　ｚ面は■(00 0りで表わされる。

図2.5(a)にテルルの基本単位格子を示す。図中の数字は基本単位格子中にあ

る原子の数で。全部で（％）×４十（り×24-1 =ろ個あることが分る。　した

がってＴｅの格子振動には５×５＝９つのモードがあり，５つの音響モー

　ドと６つの光学モードの格子振動かおるこ｡とが分る。 ｘ． ｙ，ｚ軸方向の単

　位ペクリレをｘ･ ｙ，ｇとするとＴｅの格子定数a = 4.44Å. c = 5.91Åを

　用いて単位格子ベクトルａ.Z･ ｡（z7およびこれらの逆格子の基本ベクリレA,

｡B, は各々(2.1)および(2.2)式で表わされる。

a = a X

ゐ＝一号μ十与り

a: = c a-

Ｊ＝々（ｘ十方）

●＝響方・

ｃ＝壁・

従って逆格子ベクりレ４＝４（Ａ瓦石TI）は

　　　　<S (A　k　11キｋ　ｔ）＝　り1十kB+ IC

＝々[Aｓ＋
上

､/ｙ
（ん＋2幻ｙ）＋２＾lfｒ

Ｔ

(2.1 )

（2.2）

（2.ろ）

で与えられる．８個の最も短い娩格子ペクトノレ土j:j!（ｓ土居）．

土ぞ汝ｙ . 土壁ｚ（符号の選択は独立）の中点で垂直に２等分する面に

－ろ４－



　－(MOO)

Ｙ軸
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ｏ
?一了

(T010.)＼
　　　○

　　　　　　　呻軸

図2.4　C軸すなわち［0001］方向からみたテルル

　　　　の結晶格子と結晶面

固　基本単位格子 to) Wigner-SPitz型基本単位格子

図2.5　　テルルの基本単位格子
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よって１辺の長さが廿の六角形で高さが票の六角柱の形をした第１ブ

　ジルアン帯が作られるｏ逆格子の逆格子は元の格子に力:るのでこの第１ブ])

ルアン帯の逆格子をとることによｰヽて図2.5Cb)に示すウィグナー・ザイツ

型の基本単位格子を得ることができるｏこのウィグナー・ザイツ型基本単位

格子中には原子がろ個含まれていることが容易に分る。

　　Ｔｅは室温において常圧では0.ろ４ｅｖのエネルギ間げきＥｇをもつ半導体

であるが圧力とともに単調にＥｇが小さくなって４ろkbarで金属となり

TeJとなる。ＴｅＨま金属ポロニウム構造をもち超電導体となりその転移温

度はろ｡ろ゜Ｋである1;）

　常圧におけるＴｅの融点は４５２℃であるが融けた後も共有結合による鎖

状構造は保たれる。すなわちvan der Waa Is　力で結はれた鎖は。ばらば

らになるが鎖はそのまま保たれ約６２５℃まで半導体的性質を保っている。

温度を上げるとともに共有結合が切れてＴｅイオンと自由電子が増加する32

図2.6にＴｅの蒸気圧図を示す。　Ｔｅの蒸気は1400～1800℃では２原子

分子Ｔｅ２であり4）図2.1 Ca)すなわち酸素分子02と同じく二重結合をし

てぃるが。低い温度ではＴｅがもっと重合した形をとると考えられる。蒸気

を低温基板上に蒸着したものは非晶質となるが，無秩序な鎖状構造をもって

ぃると考えられ，約１０℃で転移して結晶状Ｔｅとなる宍　図2.ろ（b）に

Ｔｅが半導体である領域を示してある。半導体Ｔｅは不純物領域ではj7型し

か出来てぃなくて２００°Ｋ付近でHall係数力ｕ型に反転するツ　これは移

動度μｅの大きな電子が励起されてキャジャ濃度ａとμ1の積ａμjが正孔の

？μχより大きくなるためで。試料のキャジア濃度が多いほど反転温度が高い。

さらに５００°Ｋで再びρ型に反転するがこれは伝導帯が0.ろ６ｅｖのエネルギ

ー差をもつsub - bandに分れており，上の帯域での移動度が小さいためで

あるヤ5）また価電子帯も0.1 1 eｖエネルギー差をもつsub - bandに分れて

ぃが?
　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　Ｔｅは電界効果1ヽランジ’スタ17）や赤外光の検出器度して試作された応用例

があり,また圧電性をもってぃるため起音波増巾゛!）やその光学的性質に関して

　　　　　　　　　　　　　　　　　ーろ６－
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注目され多くの研究がなされており。基礎的な性質についても地道に研究が

進められているo

　Ｔｅの真空蒸着膜の電気的性質は最初1949年にFukuroi, Tanuma,

Tobiｓａｗa22)によって膜厚がO～1.4μの膜について調べられた。　Ｔｅの単

結晶においては不純物領域では/)型で。２ ００°Ｋ付近でrz型に変わるがTe

蒸着膜はＨａＨ効果および熱起電力の測定によってフア゜Ｋから室温までρ型

に保たれたままである。この機構についてはふれられていない。その後の研

究は主にほ温基板上に作ったＴｅ蒸着膜が非晶質になること，およびその結

晶化に関するものであるo低温基板上に蒸着したＴｅは抵抗率が10s

～104 n － cm で，熱起電力の実験から７ ７°Ｋ～室温でρ型でキャジヤ濃度

　　　　　　　　　　　　　　　一ろ７－



が101yﾚﾚｃ誤移動度が10｀ｊｃｍ２ ・Ｖ-'･sec"'である．約１０℃　で結晶化し

たＴｅへ変わる。 Se, 02.I，を混入したＴｅ蒸着膜では結晶化がより容易

にな認

　本章では真空蒸着法によってＴｅ薄膜を作り．金属顕微鏡およびＸ線を使

って結晶状態について調べた結果について述べ．さらに蒸着条件．膜厚が

Ｔｅ蒸着膜の電気的性質に及ぼす影響．Ｔｅ蒸着膜と単結晶の電気的性質の違

い．およびＴｅ蒸着膜中の正孔の散乱機構について調べた結果を報告する．

　２．２　　テルル真空蒸着膜の作成

　真空蒸着膜の作成には油回転ポンプと拡散ポンプを組み合わせた東京真空

機械K.K.および徳田製作所製の真空蒸着装置を用いた。到達真空度はいず

れもほぼ0.５×10"' mmHgである。ベルジャー内に各種器具を装置したと

ころを図２．７に示す。基板として顕微鏡用カバーグラスNo.2を9×24nim

の大きさに切って使用した。基板の洗浄には１，ろ。２と同じく液体中性洗

剤，クロム酸混液。純水，アセトン，エチルアルコールと超音波洗浄器を使

用した。一般に化学的に洗浄しただけよりもベークして吸着ガスを表面から

追い出すと。凝縮相が作りよいことが知られているので。蒸着前に化学的に

洗浄してエチルアルコールにつけてある基板を取り出し恒温槽中約１００℃

で加熱して乾燥させるか，まなは室温で乾燥させた後イオン・ボンパードを

行なってから蒸着に使用した。

　一般に蒸着膜の基板温度は膜の性質に大きく作用する。すなわち蒸発して

基板に飛んできた分子は，運動エネルギーを基板に与えて基板上を動きまわ

る。この基板上での運動は核の生成および成長に大切であるから基板温度が

低いと充分な運動が出来ないため結品性が悪くなる。この点から良い膜を得

るには基板温度がある程度以上に高いことが必要である。基板上を運動する

分子が別の分子または核に衝突して結合する時には蒸発熱に対応するエネル

　　　　　　　　　　　　　　　　　-58-
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・

４

ギーを放出する。こめエネルギーは運動エネルギーよりもはるかに大きいな〕
　　　　　　　　　　■　　　　　■　　　｀　ｓ
で有効に基板に散逸さ･れなければ再び分解するか，再蒸発して核の生成およ

び成長ができない。したがって基板温度が高すぎると蒸着膜は出来ないこと

になる。　　　　　　　　　　　犬　二　　　十’　　　　　　ｌ

　したがって基板温度の測定は重要であるが。通常は基板に熱電対の接点を

当てて測定することが多い。しかし基板と熱電対とめ接触の仕方は図2.8に

示すように再現性がむつかしくﾉ接触の仕方によって基板から熱電対への熱伝

達の仕方が異なるため再現性めあ=る仙温がむつかしら。こ｡の加点から伊藤゛）

　　　　　　　　　　基板

熱電対

　(ａ)

こことと∠∠丘

(b)

図2.8　バ

は図2.9に示すような包囲形基板加熱装置をすすめている。本研究では

図２．７に示すような基板加熱装置を作って用いた。まず昭和電工製の原子炉

用高純度炭素中に陶管で絶縁したカンタル線をうめこんで加熱用ヒーターと

して用いる。下地の温度が均一となるように２ｍｍ厚の銅板を炭素と基板の

間にはさむ。基板にひずみがかからぬように基板の形にステンレス板をくり

ぬいて固定し，その下にマスクをおく。さらにマスクを固定し。基板の温度

均一性をよくするためにその下から２ｍｍ厚の銅板でおさえる。炭素板上に

は上方への轜射熱を少なくする目的と炭素にきずがつかないようにするため

にステンレス板を当ててある。銅板の炭素との接触面にアルメル・クロメル

線を２Ｃｍの間隔をあけて銀ろう付けして基板の測温に用いる。これは銅板

上に温度分布がある場合にその平均的な温度をよむためにも良く･また再現性

　　　　　　　　　　　　　　　　　-40-
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図2.9　包囲形基板加熱装置

ヒーター内蔵

熱電対

のある測温ができるという利点をもっている。測温は零接点を用いて行なう。

マスクとして0.2 mm厚のステンレス板をＫＰＲを用いフォト・エッチングに

よって図2.1 0図のようにくりぬいたものを用い

た。図でＡは電気的性質の測定に使用し．Ｂは金

属顕微鏡やＸ線による観察および膜厚測定に用い

たｏ

　'蒸発源として抵抗加熱法を用い，東京カソード

研究所製の０,２ｚ〉く８×１１０のモリブデンボードま

二日

匹==か

　　・ヨ。，

図2.1 Q　マスク

たは0.5 0のＷ線で作ったコニカルパスケットを空焼をして用いた。

　蒸発用のＴｅとしてアナヒメタル株式会社製純度9?｡9999%のＴｅを用いた。

その分折表を表2.2に示す。買入したＴｅのインゴットはろｍｍ立方程度

の大きさにくだいて用いる。小さくくだいたＴｅは日数がたつと表面に酸化

層が出来るのでホットプレート上で熱濃H2SO,を用いて表面を腐食した。腐
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表2.2　蒸発用Ｔｅの分析表

　　　　回折格子型分光折器による分析結果

Ag. As. Au. B , Ba. Bi. Ca. Cd. Ce, Co. Cr. C

Ga. Ge. Hg. la K . Li. Mn. Mo. Na. Ni. Pb. Sb

Sn. Ta. Ti. Tl. Zn

拡大しても

見当らない

AI: Si; Cu. Fe　　拡大してやっと識別出来るも疑わしい

鳩f　　　　極めて弱い

食がすすんで液が濃い桃色からブドウ酒色程度になったとき。5 0C.C.の熱濃

H2SO4に対して０．５～１１程の純水を１時に加えて腐食を停止した。純水の

加え方が少なかったり遅かったりするとよい腐食が出来ない。Ｔｅは脆い結

晶であり小さくくだく際に裂目が出来やすいので，表面張力を考えに入れて

も腐食液がその中に入りこむおそれが充分にあるので超音波洗浄器を用いて

脱イオッ水で２０～ろＯ分間水洗する。乾燥を容易にするために超音波洗浄

器を用いて水をエチルアルコールまたはアセトソといれかえる。このように

して腐食したＴｅはエチルアルコール中につけておいて１日以内に使用した。

蒸着に使用する時には口紙上に取り出して室温中で乾燥させ。　１度｡の蒸着に

は0.5～0.8 gのＴｅを蒸発源にのせる。腐食したＴｅはくだいてから日数の

たったＴｅにくらべて蒸発が容易である。すなわち表面が酸化したまｌの

Ｔｅはモリブデンボートに１５ Ｖ の電圧を加えて加熱してもほとんど蒸発せ

ず。ろO V,の電圧で約Q.8 gのＴｅを全部蒸発するのに約150 ｓｅｃかかる。

一方。上記の表面処理をしたＴｅは１５Ｖでも少し蒸発し。２５Ｖの電圧で

0.8 gのＴｅはろO ｓｅｃ以内に全部蒸発してしまう。このことは空気中で日数

のたったＴｅ表面に酸化層等が出来て蒸発をさまたげていることを示してい

る。Ｔｅの酸化物にはＴｅ０２とＴｅ０３があるだ）29）Ｔｅ０２の比重は5.7～5.9。

　　　　　　　　　　　　　　　　　－42－



・

●

　Ｔ・０３の比重は5.075であるからいずれもＴｅの比重6.25より軽く。蒸着中

　の液体Ｔｅの表面をＴｅ０２．Ｔｅ０３がおおって蒸発をさまたげていることが理

　解できる。’またＴｅＱは常温では無色の固体で抵抗率が約1 09n- cm の光伝導

　物質ぜ）熱すると黄色を帯び融点はＴｅと同じ452℃で融けると暗黄色の液

　となって幾分気化するj）したがって表面が酸化したままのＴｅをそのまま蒸

　着するとＴｅ０２も蒸着され良質のＴｅ蒸着膜を得ることは期待できたいｏ

　　以上のように試料と装置を整えた後ペルシャを排気する。油回転ポンプで

　真空に引いている間に基板をイオンポン,バードで５～１０分間たたいてやり。

　　　　㎜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　■　　　●　　　　　　　　一
　基板加熱温度より100℃程高い温度まで加熱して基板加熱装置のガス出しを

行なう。基板加熱装置は一度空焼しておいてすぐ用いた場合には拡散ポンプ

　を引き始めてからガス出しを開始して充分である。拡散ポンプで引きながら

　基板温度を設定温度へ近ずける。真空度が５×1 0~ mmHgより良くなったら

　蒸発源に電流を流してＴｅのガス出しをしておく。この間シャッターでTe

　の蒸気が基板に着かないように遮蔽しておく。さらに真空度が約2ｘｎ〕l~rnmHg

　になると蒸着を開始する。まず設定した電流値を蒸発源に流し真空慶をみな

　がらシャッターを開いて蒸着する。真空度は1.5-2.8×10‾５ｍｍＨｇの間にお

　さえておいた。蒸着時間15～120 sec の間で蒸着速度は200～900Å/sec

　である。設定時間だけ蒸着すればシャッターを閉じ蒸着を終了する。蒸発源

　のＴｅは図2.tfを参考にしてみると少なくとも1000℃以下の温度であると

　考えられるので，この程度の蒸着速度ではＴｅはかなり重合した形のまま蒸

・発して基板に到達するものと考えられる。蒸着膜の性質は基板の種類，表面

　状態および温度ばかりでなく基板の温度の保持時間および温度下降の速度に

　よっても左右される。本研究では蒸発後，基板温度をそのまま２０分間保ち，

　その後基板加熱装置への電流を零にして自然に冷却する，温度がｅ‾1になる

　のは約２０分である。この様子を図2.1 1に示す。室温の基板に蒸着した膜

　厚1000 A以上のＴｅ膜や基板加熱をして得られる膜は空気中での特性は無

　祝できるので，基板温度と室温との差が約５℃以内になれば真空解除をして
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ベルジャーから蒸着膜を取り出す。このようにして作った試料を長期間保存

する際は油回転ポンプで引いたベルジャー内に保存しておいた。
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図2.1 1　基板と蒸着膜の温度変化

150

　２．ろ　　テノレノレ真空蒸着膜の観察

　200～900A／ｓｅｃの蒸着速度においては210℃以上のガラス基板には

Ｔｅの蒸着膜を作ることは出来ない。Ｔｅ分子が基板上で再蒸発されるためと

考えられる。AI表面を空気中で酸化した無定形ＡｈＱ３とカバーグラスを比

較するとＡｈＯ，基板上の方がＴｅ蒸着膜は出来にくい。すなわち。カバーグ

ラスの一部に蒸着したAI表面を50A程酸化しその基板を200℃から210

℃の間に保っておいてＴｅを蒸着するとカバーグラスにはＴｅが蒸着される

がＡｈ０，上にはＴｌｅが着いていない場合がよくおこる・したがってカバーグ

ラスにくらべて無定形Ａｈ０３上ではＴｅ蒸着膜の核の生成。成長が起こりに

くいことが分る。
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ガラス基板上に蒸着したＴｅは基板を通して裏側からみると基板温度・膜

厚にかかわらずＴｅ単結晶と同じような金属光沢をして鏡面状にみえる。表側か

ら見ると膜厚に応じて様子が異なる。図２．１２に基板温度が２００°Ｃの場合の

ＡＢＣ Ｄ Ｅ

二☆仁子☆
二千寸言

図２．１２塞板温度２００℃でのＴｅ蒸着膜表面の写真

各種膜厚の表面写真を示す。膜厚が薄い場合には基板側からみたＴｅ膜と同

じく写真ＡとＢのように金属光沢をして鏡面状である。それより少し膜厚が

厚くなると金属面をいぶしたように見え。さらに厚くなると黒みがかってく

る。しかし一定の方向からの光はよく反射するので，ある結晶面が多く成長

し光を反射しているように思われる。

図２．１ろに基板温度が２００℃の場合のＴｅ蒸着膜表面の金属顕微鏡写真を

示す。膜厚が厚い程，表面が荒いことが分りより大きな微結晶の集りになっ

ているらしいことが分る。図２－１４には膜厚が約８μ。蒸着速度が約ア００ん／

ｓｅｃの場合のＴｅ蒸着膜表面の金属顕微鏡写真を示す。基板温度が高い程表
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図２．１４テルル蒸着膜への基板加熱の影響

－４７－

－ －

－

－

－ －

’リヰき

－

一

㎜ ㎜ Ｓ － － ＝

－・把毀，

４Ｆご戈

ＭＩ“’｀，曜

ら｀”’ヽ゛ｉ？，レ。

りび，・゛’↓

。‘きニｙｖ

’

ｙｊｍ’ｊ’Ｉ゛，。でｊｌ

八４≒ト。ｍ‾←ヤ゛

゛ヽ，。
ご゛｀

ト・

ｊ【９μ
。。゛Ｉ‾

，’１１４’Ｉ／Ｑ．－゛

’｀７｀■ｍａ。－

。ｔみ’。”゛。４・

。りＪ

゛

・，｀

ｙ”Ｉ織輸

ｙ。ｊ。

：ｊヽ”

’ヤ，・。，こ

どｙｌ゛ｊ
ツ。，

ａ

“ｊ
，。。’ｊり￥

４ミａ丿
ｆｉｇ

。
１４

●ト¶●Ｊ

１‘゛１．４

………，よ

回申ｌ
－

｀ム＼⑤∠ニノ………’‘ｊｓｊ゛

●

１φＩ

■ｆｔ，；ぶｙ
‥ミ

・

６・，町釧Ｑｔ

｜

｜



面が荒いことが分りより大きな微結品の集りになっているらしいことが分る。

　　ガラス基板とＴｅ蒸着膜との密着性はそれ程よぐない。すなわち電子顕微

鏡のレプリカを作るためのアセチル・セルロースの膜(Bi oden Ri?j＼)を酢

酸メチルをつけてＴｅ蒸着膜にはりつけて乾燥させた後はがすとＴｅの膜は

全部アセチル・セルロースの方にくｰ,ついてガラス基板からはがれてしまう。

基板温度が高い方がガラス基板とＴｅ蒸着膜の密着性がよい。たとえばｰ一枚

のガラス基板に室温から約200℃までの温度差をつけその上にＴｅを蒸着す

ると室温部分の膜は脱脂綿で軽くこすっただけで粉々にたってはがれてしま

うが，高温基板上の膜は強くこすっても膜の養面のＴｅが少しとれるだけで

全部をこすって取るには骨が折れる。また同様に作ったＴｅ蒸着膜をHCl :

HN03= 1:1　の腐食液につけてみると室温部分の膜は腐食液につかるやい

なや溶けて無くなるが高温部分の膜は１０分程では一部が溶け一部が基板か

らはがれるだけである。

　図2.15にはＴｅ蒸着膜のピンセット引っかききず’の金属顕微鏡写寞を示

す。写真（Ａ）と（Ｃ）では引っかいて基板がみえている所は白く（Ｂ）では黒

　くみえている。基板温度が低いときにはＴｅ蒸着膜はガラス基板から容易に

　はがれ。しかもピンセットの当たらなかった所の膜ははがれない。写真（Ａ）

は基板温度が100℃の場合であるがビンセットで引っかいたあとがそのまま

出ており。膜はピンセットの力がかかった所だけがはがれていることが分る。

基板温度が高いときにはピンセットで引っかいた所だけでなく。そのまわり

,のＴｅ蒸着膜がきずついてガラス基板からはがれる。写真（Ｂ）と（Ｃ）では

　ピｙセットの通った所の周囲も歪みをうけて膜がところどころはがれている

　様子がみえる。このように基板温度が高い方が基板とＴｅ蒸着膜の密着性が

　よく。また膜を作っている粒子間の結合が強いことが分る。

　次にＴｅ蒸着膜の結晶化および結晶配向性を知るためにＸ線粉末法によっ

て調べた結果について述べる。Ｘ線装置として東芝のADG-101. AR-1および

Diffpet ＡＧ－ろ01型，Ｘ線としてCuKa,(波長λ= 1.54050Å）フィルター

　　　　　　　　　　　　　　　　　-48-
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としてNiを用い, Braggの法則

２ｊ･ｓｉｎ∂＝＝ｎλ

ここで

　　　　-ｄ　＝　ｄ（h k h十ゐ　１

∂：Bragg角

バ(2.4)

･.･･.･　・.　　　　　　　　　　･.　　　
.･

･.･･･.･.･･･.:ｿ………ﾐ

）ﾔ：結晶面（ｋ　ｋ　ｈヤｋ　ｌ）の面間隔

ａ：反射の次数（整数）ﾉ

　　　　　　・　■　　　　　　　　　　　:｀"'一一　　　　　　　'｡¶　　　｡　　　　　　　　'7●、･゜･ ･･

を満足するときの反射強度を計数管によ､つて毎秒当りのガウン｝数てぐ記録す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｒ　　．　　　　　　　Ｉ　　－　　　．ａ

る。面間隔ｄとミラー指数卜(斟ｋ.゜ 1辰ｌ･･･lj万一･に1･と･｡の関係は逆格手べ=クドルＧ､(んん

江い）によって

ｊ＝

２π

〆

ノ

G(A　＆・ilト1）|

C2.5)

で与えられるﾂ　Ｔｅの場合にほＧとして（2.ろ）式を用いることによｰ､て次

式が求まる○　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

ｊ＝

１

　ｒ十八几十:1ご;………

.．-,ｒ.¬一一十

　　　α万卜...:

(h k h+k　1）と∂は(2.4)とｰ（2.6）式によって

ｓｉｎ∂＝
几λ

－２

゛?¶･,..゛゜－’y･-.･一一ﾐ　　　．-
一･”＋一一

３
ブＴ７Ｔ－…………．･

　’lご.j　ごI　　　　　　’

(2.6)

(2.7)

の関係をもっていることが分.る．二これらの式を用いると実験的に求めた∂に

ｊに(k k h＋k O . a. ｃ膏対応ｯきせることができる．表2.ろφＴ（の原料

の粉末回折の結果と格子迫薮・ご≠ｿ4λ4Åレ・= 5.91 Aか2Lｱ)式に杷（-て求

　　　　　　　　　　　　　　ゝl°!●li　，●.･.　　　　　　　　　　　　■　　　　・　”　　■･･.
めたBragg角の比較を示す．万力以ごグラス基板に蒸着じたＴｅブを基板ごとアク

リル製試料支持板にセロテにﾝﾌを使っ七はりらけ,･測定に用いヽた√十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-50-
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表2.5　テルル原料のＸ線回折で求めた面間隔とBragg角と

　　　　格子定数から計算した面間隔とBragg角の比較

実験値 ASTMが一ド 計算値 面指数

２∂（゜） ,1(Å) ｄ(Å) ２∂（゜） d(A) 　-（hk　11十た　1）

2ろ．０

27.7

3 8.4

40.5

４ろ．４

46.0

49.8

3.86

3.22

2.3 4

2.23

2.08

1.97

１．８ろ

3.86

3.230

2.ろ５１

2.228

2.087

1.980

１．９ろ0

1.8ろ５

2ろ．１３

27.65

38.40

40.60

43.5

46.0ろ

47.2ろ

49.8ろ

ろ.845

3.22ろ

2.345

2.220

2.078

1.970

1.92ろ

1.828

C1 0 1 0)

f1 0 1 1)

(10 12)

C1 1 2 0)

(1121)

(０００ろ)

(2 0 2 0)

(2021)

ガラス基板は非晶質であるから測定のじゃまにはならない。この方法では基

板の面に水平に出来ている面で反射されるＸ軸だけを読みとるので結晶配向

性すなわちどの面がより多く基板に水平に成長しているかを知ることが出来

る。各種膜厚による回折結果を基板温度別に図2.16～19に示す。各図には

比較のためにＡＳＴＭカードに示されているＴｅの標準的な相対反射強厦とその反射面

をのせてお５だｏこれらの図かり分ることは膜厚が蒜いものはＡＳＴＭ‘ヵ－ドと

かなりよく似ており，任意の方向を向いた微結晶の集りになっているらしい。

膜厚が厚くなると特定の面の回折反射が大きくなるが，これは微結晶の内，

成長しやすい面がより成長したためと考えることができる。基板温度が低い

場合には･(1 0 1ろ）面がもうとも成長しやすく，次いで（0003）面，

　(10 12)面が成長しやすい。基板温度か高くなると（0003）面があらわ

れなくなり(1 OTD面の辰長が大きく，ついでC1 01 2)面が成長しやす

い。したがって基板温度か低いときにはＣ軸が基板面に垂直または垂直に近

　　　　　　　　　　　　　　　－51 －
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図2.16　テルル蒸着膜のＸ線回折

　　　　（基板温度６０℃）
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い面の成長がしやすく基板温度が高くなるにつれＣ軸が基板面に水平に近い

角度をもった面の成長がしやすくなると言うことができる。図2.20にこの

結晶配向性の様子を模型的に示す。図で点は徴結晶をあらわし線はＣ軸方向

を示している。前述のごとくＴｅの結晶はらせん鎖内の結合は共有結合で強

く，らせん鎖閣の結合は弱い。特にＹ面すなわち{ 1 01 0 )面は劈開しやす

いｏしたがってＣ軸が基板面に水平に近い角度をもっている図2.20 (B)す

なわち基板温度が高く膜厚が厚いＴｅ蒸着膜では（Ａ）すなわち基板温度の低

い膜よりも膜を作っている粒子間の結合がより大きいであろうと考えること

ができる。このことから図2.14のピンセット引っかききずの様子の傾向を

理解することかできる。

　＼|ヘノシ/1＼／レχj＼ク＼1／1

J戸ｙゲこ?悩心万､:ヰミ限縦穴乱;

笏づみ⑤４琵矢勿ブダ

（A）基板温虜が低い場合

よ轟匹仁

ｸｼｼﾞ基板匹
旧　基板温度が高い場合

図2.2 Q　　基板温度とテルル蒸着膜の結晶配向
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２．４テｚレノレ真空蒸着膜の電気的性質

２．４．１試料

一 一

２．２で作ったＴｅ真空蒸着膜の電気的測定用の試料は図２．２１ＣＡ）に示す

ように２つの電流端子１，８と６つの電圧端子をもっている。通常導電率の

測定には電圧端子２と４をＨａＨ係数の測定にはろと６を使用する。ウッド

合金（融点～７２℃）を直接Ｔｅ蒸着膜にパンダ付けして電極に使用すること

も可能であるか，低温にすると容易にはがれるので図２．２１Ａに示すように

Ｔｅ蒸着膜上に蒸着したＡｇ膜またはＡＩとＡｇの複合膜を電極として用いた。

ＡＩまたはＡｇ蒸着中にＴｅ蒸着膜が熱処理効果をうける恐れがあるので，蒸

発源のヒーターによってＴｅ蒸着膜の温度が上がらぬように注意した。この

Ｔｅ煮着膜 電圧端子電極

㈲試料の電極構造

一電流端子電極

ｕ支持板に固定した試料
図２．２１テルル蒸着膜の電気的測定用試料
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ようにして出来た試料は支持板に接着剤ではりつける。支持板は約ｌｍｍ厚

のアルミニウム板を１３×３３ mm^ の大きさに切り端子用につかう６本の錫メ

ッキ線（Ｏｊｍｍφ）をアラルダイトで固定させたもので，測定装置へのネジ

止め用の穴と試料の温度測定用に用いる熱電対用の穴をもっている。試料の

接着をよくするためにアルミニウム板の面をサンドペーパーで荒らしておく。

アルミニウムを支持板に使うのは１つは試料中の温度勾配を小さくおさえる

ためである。同じ目的から接着剤にはシリコーン・グリースを使用した。シ

リコーン・グリースは熱伝導性が大きいのでトランジスター，ダイオード，

熱電素子を放熱板へ接触する際によく使われ，また低温における接着性が良

いので超音波物性の研究において超音波振動子を試料にはりつける際にもよ

く使用される。接着性をよくするにはシリコーン・グリースは出来るだけ薄

くかつ全面につける必要がある。基板のＴｅ蒸着膜がついている部分のちょ

うど裏面が支持板の測温用の穴のところへくるようにする。このように試料

を支持板に固定しておいてから電極のＡｇ蒸着膜の部分へろOμφのＡｕ線を

ウッド合金でノヽンダ付けする。金線の他端は支持板の錫メッキ線で作った端

子にウッド合金でパンダ付けする。錫メッキ線は出来るだけＡｇ蒸着膜に近

ずけてＡｕ線を短くする方が電極の強度の点から望ましい。このような薄膜

電極は一般に強度が弱く→本研究でもこの点が非常｡に障害になり，低温に冷

却するとしばしば低温パンダ（ウッド合金）が，ノヽンダのついた部分のAg
　　　｀　　　　　丿　　　　　　　　　　　　ｓ　　．ｊ-･　㎞
　蒸着膜とともに基板からはがれ七しまった。。ノヽンで･ダ付けの際Ａｇがパンダに

　　　　　　　　●I　　　　　　　　　　　　　　　II　’I･･･I●’!;｡一一●　，●

’融け込み図2.22 (A)のようにノヽンブの下にＡｇ膜が残らないか残っても少な

　ければ，・ヽンダと基板の熱膨張差のた晒に密着蛙の惑い基板とＡｇの接触面

　で剥離が起こるらしいことが分っjた。基板と膜の密着性をよくするためにガ

ラス基板をＨＦで荒らすのは本実験では好ましくない。＼またＡｇの入ったノヽ

　ンダが市販されているが7〉融点が高いので本実験にはむかなjい。本研究では

　Ａｇ蒸着膜を厚めにつけ，低温パンダ付けを行なう時にノヽソダゴテの温度が

　高すぎないよう注意し，ノヽｙダ付けをすばやく行ない，図2.22 (C)に示す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-56-



ＡＵリード線

Aｇが／ヽンダ中に融けこんでいる

囚　剥離しやすい電極･ ･･ ･ Ag膜が薄い堺合

ハンダ中にＡｇが硲けこんでいなレ、

ク勿仁言言勿

妁　剥離しやすい電極‥‥低温／ヽンダとＡｇがなじんでい･ない場合

融けこんだノヽンダ

⊃言説忽琵笏そ勿

　□　低温実験に使用できる電極

図2.22　薄膜電極構造と電極の剥離

ようにハンダと基板の間にＡｇ膜層をはさんだ構造にすることによって，

2°Ｋまで冷却しても使用できる電極を得ることができた。低温パンダの温厦

か低すぎて図2.22 CB)のようにＡｇ膜とノヽンダが充分なじんでない場合には，

　　　　　　　　　　　　　　　-57-



実験中にノヽンダがＡｇ膜からはがれるので注意した。

　以上の過程によって支持台に固定した試料の写真を図2.21 Bに示す。ま

たＴｅ蒸着膜の電気的性質を検討するのに使用した試料の作成条件を表2.4

に示しておく。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　;。

　　　　　　　表２．４　　Ｔｅ蒸着膜の作｀成条件

試料番号No. 基被温度(℃) 電　極 膜厚(μ) 蒸着速度(Å･sec"")

　　４

　　６

　１４

　１５

　２１

　ろ０

　ろ１

　ろ２

・ろろ

　ろ４

　ろ５

　ろ６

　ろ７

　ろ８

　ろ９

　４０

　４１

　４２

　４４

　４５

１５０

２００

１５０

１００

１９７

１４８

１５２

１５０

１５０

　9 9.5

１００

　９９

１００

　６０

　６１

　６０

　６０

２０１

２０１

２００

　　Ag

　　　〃

　　　μ　　　ヽ

　　　〃

　　　〃

AI十Ag

　　　/Z

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　1

　　　〃

　　　//

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　〃

　　　μ

　　　〃

　１．２ろ

　0.66

1 0.16

　7.87

　4.67

　7.65

　4.25

　1.25

　0-77

　9.49

　４．ろ１

　1.87

　0.87

　7.29

　6.70

　1.96

　１．０ろ

　8.16

　1.20

　0.48

　２１０

　２２０

　８５０

　６６０

　ろ９０

　６４０

　７１０

　４２０

　５１０

　790.

　６９０

　６２０

　５８０

　６１０

1120

　６５０

　６９０

　６８０

　４００

　ろ２０

－５８－



2｡4.2　’測･定　方　法

　導電率の測定は４端子法を用いて行ない図2.21 (A)で端子１－８間に電

雌Ｉを流し。端子２－４間の電位差‰を測定した。またＨａＨ係数の測定に

は端子１－８間に電流を流し，端子ろ－６間の電位差ｖａを測定した。測定

回路を図2.2ろに示す。試料に流す電流の電源として乾電池または安定化電

源（ＭＯＤＥＬ　TPM-050 -1または北斗電工製SD-25 05)を使用した。

電流はＹＥＷ製0.5級の電流計で測定し電位差の測定には充分入力抵抗が高

い大倉電気K.K.製のマイクロボルト計AM- １００１を使用した。

　　　　　－　　　　　　　　　　　　　　£･Ｖ計

図2.2ろ　導電率，Ｈａ□効果測定回路

　液体窒素温度以上における電気的性質の測定には図2.24に示すクライオ

スタットを使用した。試料の温度は0.3 mmφのクロメル・アルメル熱電対を

使用し，接点を試料支持台にあけた穴の部分，すなわち試料の基板の裏面に

接触させて測定した。熱電対の較正は液体窒素を用いて７７°Ｋで行なった。

リード線としてホルマール銅線を使用し，試科台の錫メッキ銅線にラジオ用

ノヽヽンダでノヽンダ付けする。温度制御はパイレックスの外に巻いたマンガニン

線に流れる直流電流を加減して行なった。ヘリウム温度における測定には

4.4-2に示すクライオスタットを使用した。

　磁界は主に磁極の直径１ ５cm. 磁極間の間隔５ｃｍの電磁石，室温におけ
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る20 kGまでの測定には磁極の直径5 cm

磁極間の間隔１ ５ mm の電磁石によって得

た。

　図2.25に４端子法により種々の温度で

測定した／一心特性を示す。図から分るよ

うに2°Ｋから室温までの間でｌｍＡの電流

においてもオーム性を保っていることが分

り、この範囲で導電率(yを決めるととがで

きる。 Ｈａ□電圧りの磁界77依存性を図

226に示す。この磁界の範囲ではI'ｕ 　＊ＶＨ

に比例しておりHall係数Ｒを定義するこ

とができる。本研究では試料電流７として

50μＡ、磁界/fとして4160G　を加えて

導電璋（7＝､/／£cy＝血・一七　および

HａＨ係数Ｒ＝卦「斗午ヽにめるぐ図

真空ポンプ

熱電対

ｔ／磨り合せ

パイレックス

マンガニン線ヒータ

2｡27)。膜厚ｄは秤量法によって求めたも

のを使用する。電気的測定用試料と同時に　　図2.24　電気的特性測定用

図2.10 Bのマスクで作ったＴｅ蒸着膜と　　　　　　　クライオスタット

基板およびＴｅ蒸着膜を取りのそいた基板の重量を感度Q.imgの化学天秤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　でおのおのろ～５回測定し，

Ｉ

●″゛Ｚ　⊃……　　　｜,.･
　　　｀ヤ’　　　　　　４

図2.27　　試料の寸法

工

-60-

その差の平均値によって求め

た。　Ｔｅ蒸着膜の面積はほぼ

マスクの大きさ3×20mm2に

よってきまるが各試料につい

て少しばらつきが出来るので

微小操作台を使って測定した。

Ｔｅの比重として＆25 g･ clii3用いた。
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2｡4.５　Ｔｅ単結晶の試料

　Ｔｅ蒸着膜の電気的性質を理解するには，Ｔｅ単結晶の性質と比較するこ

とが大切である。

　Ｔｅ単結晶は蒸着膜作成に使用したものと同じく純度99.9 999%のＴｅを原料と

してＸ軸またはｙ軸方向の種を使ってｌｃｍ／hoｕr程度の速度で引き上げた

ものである。 Ｔｅ単結晶はｙ面すなわち{110 0 }面で劈開しやすく，２つ

の劈開面によって容易にＺ軸方向が決まり，結晶面がすべて決まる。Ｔｅは

もろくて歪みが入りやすく，その歪みによって電気的特性が著し（変わるた

め，試料の切!）出しには劈開を用いたｏ試料の整形はまず研磨によって行痙

い，研磨材として10 00, 1500.4000メッシュおヽよびスキンを，研磨冶具とし

とは高橋杭機工業K.K. mの冶具の中をくりぬいて１００ ｇ程度の軽さにした

ものを使用した。 1500. 4000メッ£／ユおよびスキンの場合には研磨用バフ

としてBuehler Ltd.製ＡＢテクスメット，ＡＢマイクロクロスおヽよびＡＢレ

イベルを使用した，スキンで仕上げたＴｅは鏡面になっている。これを

CrOa : HCl :２Ｈ２０で化学腐食し，充分に水洗の後にアンプル中，ろ50℃で

100分間焼鈍した。電流端子にはNiメッキを行左い，ろOμのＡｕ線をロー

ズ合金でパンダ付けした。電圧端子電極は微小操作台上でろOμφのＡzj線を

ボンディング（約1.4Vの交流電圧で1～2 sec間）によってつけた。測定方

法おヽよび測定機具は蒸着膜の場合と同様である。

2｡4.4　測定結果と検討

　導電率(7とＨａＨ係数Ｒは一般に電流ペクリレム。電界ベクトル句，磁

界ベクトル肌を使ってテンソルで表わされる。

On =Ji／Ｅ|

　　＿　弓Riμ一笑瓦ﾌ

(2.8)

（ｊ≒戸

-62-
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Tｅ単結晶ではその対称性からこのテンソルの独立な成分はOxx。7ｚｚおヽよび

Ｒリ・･Ｒｚｚyであ迦　Ｔｅ蒸着膜は多結晶の集まりであり，ここでは異方性を

考慮せず等方的な半導体と同じようにあつかう。

　図2.28にＴｅ蒸着膜おヽよび単結晶の導電率の温度依存性を示す。まず蒸着
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叫
汐
芯
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図2.28　導電率の温度依存性
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膜の方が単結晶よりも導電率が大きいことが分る。単結晶では170°Ｋ以下で

は導電率が温度の上昇とともに減少しておヽｐ不純物領域となっている。高温

では導電率が温度･Ｔとともに増加しlog (7と１／Ｔの関係が直線であらわさ

れ，典型的な半導体の真性領域での特性を示している。真性領域では導電率

６は禁制帯のニネルギー巾らを使って

ぴ　ｃｘ;exp （－£ｇ／２をｒ） (2.10)

で表わされる。ここでＡはボルツマン定数である。この式から求めた単結晶

のらは0.ろ4eｖである。　蒸着膜では温度とともに導電率が増加しているが，

この図からは高温では真性領域に入｡。ているか不純物領域に属するかは明白

にはならない。

　図2. 29にHall係数の温度依存性を示す。　この図では単結晶と蒸着膜の

特性が著しく異なっていることが分る。単結晶ではほぼ20〔rＫを境にしてj･

型からｎ型に反転しているのがみられろが，蒸着膜では室温付近までρ型で

あり，正孔が多数キャジヤであることが分る。この間でHall係数がほぼ一

定であり，したがって不純物領域であることが分ろ。不純物領域では一種類

のキャジヤ（この場合は正孔）を考えればよくＨａＨ係数とキャジヤ濃度Ｐ

の関係は次式で与えられろ。

　　　　ｎ二二　ｔ工

　ただし　ｅ：陽子の電荷1.602×1〔F19　coulomb

ｊはＨａ□移動度μ11とドリフト移動度μによって

A＝
μＲ

-
　μ

－64

(2.11)

(2-12)
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で与えられ，散乱機構によってきまる定数でいずれの場合もほぼ１に等しい

ので実験データーの処理には考えに入れないことにする。C2.1 1)式によっ

て不純物領域におヽけろキャリア濃度を計算すると，Ｔｅ単結晶では1014～

1 01 nF≒蒸着膜ではほぼ10"～1011n73であることが分る。 Ｔｅ単結晶で

は研磨その他の処理で歪みが入ると正孔濃度が増加する。　Ｔｅ蒸着膜は多結

晶で格子欠陥を沢山含んでおヽりこれがアクセプターとして働いて正孔が沢山

出来たものと考えられる。Ｇｅの蒸着膜では結晶の不完全さがアクセプター

として働き，約10％ｎr3のキャジヤが作られるがt4）Ｔｅの場合に出来た格

子欠陥も同じ程度の濃度であることが分る。以上のことによりＴｅ蒸着膜で

は室温以下の温度でHall反転がみられないのは膜の状態では格子欠陥が多

く，それがアクセプターとして働くためにキャジヤ濃度が非常に多いためで

あるということが分る。表2.5に液体ヘリウム温度で調べたＴｅ蒸着膜の電

気的性質を示すが，そこでもｐ型でキャリヤ濃度・が約1018cni’３であること

が分る。

表2.５　Ｔｅ蒸着膜のヘリウム温ｇにおヽける電気的性質の１例

紛ぺ
(J(汀IC�'1) ftaCcni'coulomb"') ρ(C㎡“3) μH(C�･Vづs')

292°K

4.2°K

2･.2°K

8.20

ろ.4７

ろ.ろ８

１２､９１

　７．０ろ

　7.25

4.8× 10"

8.9×10"

8.6× 1017

１０６

　２４

　２５

　Ｔｅにおヽける格子欠陥がアクセプターとして働く様子は，次のようにして

定性的に理解することができる。結晶中のＴｅはらせん鎖を作り図2.ろO(ａ)

のように１つのＴｅの電子構造は２つの共有結合によって閉殼構造を作り安

定になっている。歪みが入ってらせん鎖が切れるか，｀または結晶や膜が出来

るときにちせん鎖が切れていると(b)図のように切れている部分のＴｅ原子

の電子構造が閉殼構造から１つ電子を不足した状態になっており，非常に電

　　　　　　　　　　　　　　　　　-66-



- - 一 一 一

一
　
一

●　●

Te

●　●

●　● ●　● ●　●

Te ' Te　゛Ｔｅ

● 　 ●

(ａ)

Ｓ
　
會

●　●
●　●

・
　
ゆ

●　φ

Ｔ’ｅ　゛Ｔｅ　’一一一一＿

完全らせん鎖中のＴｅの電子構造

　　　　　　　アクセプタ

●　●

Te

●　●

一
　
・

一
　
ｅ
　
。

・
　
Ｔ
　
・

レ
気
ｙ
Ｏ
・

ブ
゜

●　●

Te

●　●

●　●

Te

●　●

（b）らせん鎖が切れて出来た格子欠陥とアクセプタ

＠″

ﾀﾞ自由な正孔

●　●　　　●　●　　　●　●　　　　　　　●　●　　　●　●

ごぐづヤシ守こぐづｰ一一一一

　　　　捕えられた電子　　　ｅ。ｒ自由゛正孔

（ｃ）アクセプタが価電子帯から電子を捕え，格子

　　欠陥が負にイオン化し，価電子帯に出来た正

　　孔が結晶中を自由に勣きまわる。（Ｚ＝２，。＝２川）

―
　
一

Te

●　●

～
　
・

Te

●　●

一
　
一

●　●

Te

●　●

●　●

Te

●　１

ざｎ‾‘自由な正孔

ｅ瓦

ヽアク4びｙに
　　捕えられたｌ子

（d）らせん鎖の端に出来た格子欠陥（Ｚ＝‘χ．　Ｐ ＝ Ni:)
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Ｉ
！
・

子を受け取りやすい状態になっている。この状態がアクセプターとして働き，

価電子帯から電子を受け取ると格子欠陥が負にイオン化すると同時に価電子

帯に正孔が生じ，結晶中を自由に動きまわることができる〔図2.ろO(ｃ)〕。

Ｔｅのらせん鎖間はvan der waa Is力で弱く結合しており，歪みが入!)や

すいが，らせん鎖間にこのようなずれが生じるとらせん鎖にも影響を与え，

らせん鎖が切れ図2.ろ0のように正孔が出来てρ型になるのではないかと考

えられる。

　不純物領域ではρ型半導体の導電率(Jは

a　＝ ｐｅμれ
(2.1ろ)

によって与えられる。ここでμ４は正孔のド!Jフト速度である。　したがって

(2.11)式と(2.12)式を使って.Hall移動産は

μＨ°（７Ｒ (2-14)

で与えられろ。不純物領域についてこの式を使って求めた正孔のＨａＨ移動

度の温度特性を図2.ろ1に示す。単結晶ではこの範囲で温度が高く痙るとと

もに移勁度が減少するが，蒸着膜では逆に温度の上昇とともに移動度が大き

くなっていることが分る。移動度の温度依存性はキャジヤの散乱機構によっ

てきまり一般に

μ＝召・Ｔα (2-15)

で表わされることが多い。ここでjjはあま卵

は散乱機構によってきまる定数であろ。　Ｔｅの単結晶では主に音響モードの

格子振動による散乱（（z＝－％）がきいていると考えられている。 Ｔｅの蒸

着膜ではキャジヤ濃度が大きいことぷヽよび温度が高くなると移動度が大きく

なることから，アクセプターとして働く格子欠陥にもとづく散乱が主にきい
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図2.ろＩ　Hal 1移動胎の温度特性

聡

ていろものと考えられろ。すなわち，イオン化した格子欠陥の遮蔽されたク

ーロン・ポテンシャルによってキャリヤが散乱される場合には，温贋が高い

程キャジヤのエネルギーが大きく，ポテンシャルの影響をうけ衣くなって移

動度が大きくなる。この場合，移動度は理論的に次式で表わされろ？。

　　　　231　　　♂　　　（λＴ声

″ご『Ｆフワ‾Ji‾’‾瓦‾‾ ・Ｆ（Ｔ） (2-16)

ここで

Ｓ
Ｉ

ｅ
Ｚ

ε

　
ｅ
４

一
　
ｍ

角
　
Ｆ

イオン化した格子欠陥の有効電荷

誘電率

キャジヤの有効質量（異方性のあるＴｅでは平均的な有効質量）

イオン化した格子欠陥の数

ほとんど温匪に依存しない､項
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この式によ!）イオンイヒした格子欠陥による散乱の場合にはC2.15)^で

,（z＝≒となることが分る。図2.ろ1をみるとTg蒸着膜は室温以下で（zが１～

おで表わされることが分る。イオン化した不純物による散乱も，格子欠陥の

場合とまったく同様で移動度はC2.16)式で表わされ。Ｇｅ単結晶について

の実験ではα＝λよりもむしろα＝１で表わされることが分ってぃが）

Ｔｅ蒸着膜ではa = 1～％　であるからキ｡ヤジヤが主にイオンイヒした格子欠

陥によって散乱されていることが分る。

　　(2^16)式によればこの散乱の場合には移動辰がイオン化した格子欠陥の

数皿忙依存し，　Ni　Ｋ逆比例することが分る。図2.ろO（ｃ）のようにらせん

鎖が切れ尭ような場合には１つの格子欠陥によって生じるキャリヤの数は２

個で，格子欠陥は－２ｅの電荷をもつ（Ｚ＝2，2 Ni ＝ρ）。図2.ろ0（d）の

ようにらせん鎖の端に出来た格子欠陥は１個の正孔を作るので格子欠陥は

－ｅに荷電する（Ｚ＝1，ρ＝Ni）。　いずれの場合もμとＭの関係は

(2-16)式から

μ　心
二

酌
oC - (2.17)

で与えられる。μＨと皿の関係を調べるために種々の蒸着条件（基板温度が

60～200°Ｃ，蒸着速変がろ20～1120Å・sec膜厚が0.48～9.49μ）で

作ったＴｅ蒸着膜のHall移動度心とキャジヤ濃度ρの関係を図2.ろ2に示

す。キャジヤ濃度/･は100°Ｋから室温の範囲でほとんど変化がないので，

室温(16.5～21℃）におヽける測定結果を用いた。図をみると幅広い蒸着条件

の膜についてＨａＨ移動度がキャジヤ濃度すなわちイオン化した格子欠陥の

数に著しく依存している様子が分る。すなわちイオン化した格子欠陥の数

凡の増加によってキャジヤの散乱はより多くなり，移動度は著しく減少して

いる。μＨとyvjの関係はほぼ

　　　　μＨａ＜yVｙl°7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.18)

－７０－
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によって与えられることが分る。

　以上｡によりＴｅ蒸着膜におヽいてHall　移動度は温度Ｔとイオン化した格子

欠陥の数罵に依存し，キャジヤがイオン化した格子欠陥によって散乱され

ていることが分る。また格子欠陥によって10”～1018cm-３のキャリヤが作ら

れ室温以下で不純物領域であり. Hall反転がみられないことが理解できるｏ

　次に蒸着条件がＴｅ蒸着膜の電気的性質にどのように影響すろかについて

述べる。不純物領域では導電率に(2.1ろ）式, Hal 1係数にぐ2.11)式を適

用できる利点をもっているが，Ｔｅ蒸着膜では室温におヽいても不純物領域に

　　　　　　　　　　　　　　　－71 －



あるので，室温(T=^6J5～21℃）で測定したデーターにより考察すること

にする。 Ｔｅ蒸着膜の導電率おヽよびHall係数の膜厚依存性を図2.ろろおヽよび

図2･34に示す。　両図をみて分るように図の傾向は基板温度が高く150℃おヽ
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図2.ろ４　Ｔｅ蒸着膜のHall係数の膜厚依存性
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図2.ろ５　Ｔｅ蒸着膜のキャジヤ濃度の膜厚依存性

８

よび200℃の場合と，基板温度が低く60℃おヽよぴ100℃の場合に大別する

ことができる。導電率は膜が２μより厚いところでは基板温度にほとんど依

存しないが，膜厚が２μ以下では基板温度が高い場合には膜厚の減少ととも

に導電率が大きくなる。不純物領域では導電率が(2.1ろ）式で表わされるの

で，これは基板温度が高い場合にキャジヤ濃度Ｐか増加するかまたは移動度

μゐが増加するかのどちらかにもとづくo Hall　係数は基板温度が高い場合

の方が大きくまた膜厚が２μ以下で膜厚の減少とともに大きくたっておヽり，

基板温度が低い場合には膜が厚く左るとともに減少している。この関係を

　C2.11)式を用いてキャジヤ濃度で表わすと図2.ろ5が得られろ。この図か

ら基板温度が低い場合には高い場合よりもキャジヤ濃度が大きくなることが

分る。また基板温度が低い場合には膜が厚くなる程キャジヤ濃度が増加して

いることが分る。基板温度が高い場合は２μ以上の膜厚ではキャジヤ濃厦は

ほほ一定で２μ以下では膜厚の減少とともにキャリヤ濃度は小さくなってい

る。キャリヤが格子欠陥によって作られることが分っていろので，上記の傾
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向はＴｅ蒸着膜は基板温度が高くかつ薄い膜程，焼鈍がよくできて格子欠陥

の少ない膜が出来ることを示している。次にC2.14)式を使って求めたHall

移動度の膜厚依存性を図2.ろ6に示す。　この図は基板温度が低い方がHall
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図2.ろ６　Ｔｅ蒸着膜のHall移動度の膜厚依存性

△

移動度が小さく，基板温度が高い場合には膜厚が２μ以上ではほほ一定で，

２μ以下で膜厚の減少とともにＨａＨ移動度が著しく増加している様子を示

している。　/･とμＨ　の関係を明らかにするために，同じデータから求めたの

が前述の図2.ろ2である。この関係はHall移動度μＨがキャジヤ濃度/･によ

って支配され，Ｐの増加はμＨの減少につながることを示している。基板温

慶が低い場合には熱処理が充分でないため格子欠陥がより多く出来たままで

残り，このためキャジヤ濃度が大きくなり，その結果Ｈａ□移動産は小さく

左る。基板温度が高い場合には熱処理の効果がきいて格子欠陥が少かくなり，

キャジヤ濃度が減少し，このためHall移動度が大きくなる。したがって，

２μ以上の膜では導電率は基板温度にかかわらず，ほぼ一定になっているが，

基板温度が高い膜は戸が小さくμの大きい膜で，基板温度が低い膜はρが大

きくμの小さい膜で，たまたまρとμの積が同じ程度の大きさになっていろ

ということが分る。膜厚が２μよ!)薄い場合で基板温度が高い場合には，熱
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処理の影響が特に著しく，格子欠陥の濃厦罵が小さくなってキャジヤ濃度

が減少し, (2.17)式により移動厦が7V,に著しく依存して大きくなるために

ρの減少よｐもμの増加が大きく導電率が増加することが分る。

２。５　　ま　　と　　め

　ガラス基板上にＴｅ真空蒸着膜を作り，その結品性について金属顕微鏡．

Ｘ紛を使って調べた。ピンセット引っかききずの金属顕微鏡による観察おヽよび

Ｘ紛粉末法によってガラス基板上のＴｅ蒸着膜は基板温度が低い場合（１００

℃以下）にはｃ軸が基板に垂直方向に近い多結晶脱が成長しやすく基板温度

が高い場合(150～200°Ｃ）にはｃ軸が基板に平行に近い多結晶膜が成長しや

すいことが分った。

　Ｔｅ単結晶は低温ではρ型の不純物半導体で，約200°ＫでHall反転して

rl型になるがＴｅ蒸着膜では低温から室温に至るまでρ型のままでHal 1反

転がみられ忿いことが知られている。

　Ｔｅ蒸着膜の電気伝導率，Ｈａ□係数の温度特性を調べることによって蒸

着膜におヽいてＨａ□反転がみられないのはＴｅ蒸着膜では格子欠陥によって作

られたキャリヤ（正孔）が非常に多く室温以下でHall反転しないことを指

摘した。また格子欠陥がアクセプタとして働き正孔を作る様子を定性的に示

した。 Hall移動度｡の温度特性翰よびキャリヤ濃厦依存性から室温以下で

Ｔｅ蒸着膜中の正孔の伝導には格子欠陥による散乱が主にきいていることを

示した。また，Ｔｅ蒸着膜の電気的特性の基板温度ふヽよび膜厚依存性につい

て調べ，格子欠陥の数すなわち焼鈍効果によってその依存性が説明できろこ

とを示した。
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第５章　半導体テルルを用いたＭＩＳ系

　　　　　　　　　　トンネル接合の電気的性質

　ろ。１　　序

　ＭＩＭ系トンネル接合では，絶縁薄膜が作るポテンシャル障壁でその特性

がきまる。 ＭＩＭ系の一方の金属を超電導体でおきかえたＭＩＳ系トンネル

接合の特性には超電導体の性質が大きく反映されることがI. Giaever等に

よる実験から分ったjり　図ろ｡1に図1.5に示した方法で作ったAl-AhO,-

Pb系トンネル接合のノーＦ特性を示すｏ Ｐｂは半井化学薬品Ｋ.Ｋ.の99.999

％の純度のものを使用し，Ｍｏボートを使って2～ろ×１[Ｆ５ｍｍＨｇの真空度で

蒸着した。測定に使用した回路図を図ろ｡2に示すｏ図1.7と異なるのは印加

電圧が１０ｍｖ以下での特性がきれいに描けるように，乾電池の起電力を分割

して電源として使用しごまた出力をＸ－ｙレコーダーに入れる前に直流増幅

器を用いて約1000倍に増幅している点である。クライオスタットとしては

4.4-2の図4.12おヽよび図4.1ろに示すものを用いたｏ

　Ｐｂの超電導への転移温度Ｔｃは7.2°Ｋである2　図ふ１では印加電圧が

ろｍｖ以下の特性がオーミックから大きくずれてぃるのが分る。 Ｔｃ以下では

図ろ｡1に点線で示したオーミックな特性にﾌﾟkるｏオーミックからのずれは特

性を電圧で微分して微分コンダクタンス必と電圧1／の関係を書くとJこく分

る。オーミックの場合には優一ｆ特性は1／軸に平行である。図ろ｡1のｊ－

Ｆ特性を微分して得た誉二ｙ特性を図ろ.ろに示すｏこの図から印加電圧

がほゞ士1mV　までは電流が非常に流れにくい状態に忿っていることが分る。

これは図ろ｡4 fa)に示すように超電導体のエネルギーギャップ2△の影響によ

るものである。すなわち図ろ｡4 fa)のようにＴ＝ＯＯＫの超電導ＭＩＳ系トンネル接合

に電圧を印加した場合にはぐｂ)図に示したｊ－Ｆ特性のようにいずれの方

向のバイアスでも，エネルギーギャップの半j}△に相当する電圧△／ｅま七電流が流れ

ず，印加電圧が△／ｅのところで電jｔが流れはじめ電圧を増すに従ってオーミ

ックが晦性に近ずく。このz－Ｆ
轟を微分したものが同図（d）である。ｉ≒磁
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図ろ．Ｉ　Ａ卜ＡｈＯ,-Ｐｂ系トンネル接合の／－Ｆ特性

図ろ.2　AI-AI203-Pb系トンネル接合の測定回路
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図ろ.ろ　AI-Ａｈ０３－Ｐｂ系の訃－４性

　の場合Ｋは超流動状態からエネルギーギャップを熱的に励起された電子のだ

　めに図ろ｡4Cb)おヽよびぐｃ）に鎖線で示すような特性とたり，図ろ｡1おヽよび図

　ろ｡ろの特性を理解することができる。このように超電導体を使ったＭＩＳ系

　トンネル接合の特性には，超電導体の性質が影響する。エネルギーギャップ

ダの他に超電導体の状態密度や格子振動も特性に影響を与えるので，逆に。超

　電導体を使一一,たトンネル接合は起電導体の物性を調べるのに有力な手段とな

　っておヽり，その方法はTunnel Spectroscopyと呼ばれている。とくに，

　印加電圧が1 00 mV以下ではＭＩＭ系のトンネル接合は１章で述べたようにオ

　ーミック攻特性を示すためTunnel Spect roscopyに用いやすい。MIM

　系トンネル接合すなわちポテンシャル障壁のみによｐきまる特性はｅＦく９

　すなわち中間電圧領域ではC1.16)式で与えられる。したがってこの領域に

おヽける晋一Ｆ特性は

－80
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図ろ.4　超電４体を用いたＭＩＳ系トンネル接合の

エネルギー準位図. /-F特性おヽよびづみ－Ｆ特性
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＝jj＋３ｊ３Ｆ２＋ｂＡｙ＋・･・・・・ （ろ.1）

で与えられる。 Al-AUa-Al系トンネノレ接合の/-ｒ特性はＩＦ以下では

ａ＝２すなわちAi, A3, Asの値によってほとんどきまることを１章で示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　町外.Al-AhO3-Al-9リについて求めたAi, A3 ･ Aiの値を使ってｊＦ －Ｆ

特性を描いたのが図ふ5である。

　もし超電導体の場合と同様に，半導体(Ｓ）で作ったＭＩＳ系トンネル接合

を流れるトンネル電流に半導体の性質が影響を与えるとすればTunne 1

Spec troscopy が半導体物性を調べる手段となる。この観点は最初Ｗ｡Ａ.

riarr i sonによって検討されたが結果は否定的であったy）しかし1 965

年になってL.EsakiとP.J.Stilesは半金属BiおヽよびSbを用いたMI S

系トンネル接合を調べ磨-り寺性からバンド端の位置を調べることに成功

し，半導体，半金属を使ったＭＩＳ系1ヽンネル接合が物性研究の手段として

使えろことを示した。

　本章では半導体Ｔｅ真空蒸着膜を使ってＭＩＳ系トンネル接合を作りその

特性を調べた結果について報告する。

ろ。2　　A1 －Ａ１２０３-Te 系トンネノレ接合の作成

　１章で用いたAIの表面酸化膜上に２章で用いた半導体Ｔｅを蒸着するこ

とによってＭＩＳ系トンネル接合を作る。作成の順序を図’ろ｡るに示す。基板

として寸法が３２×12. 24×18, 24×9 mmの顕微鏡用カバＴグラス（ＮＯ･

2）を用いた。基板の処理は１．ろ。２と同様である。図ろ｡6のＡｇ端子を一

番最後に着けた試料もあるが，この際にはAI表面酸化膜にきずをつけて端

　　　　　　　　　　　　　　　　　-82-
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子部分に障壁が出来ないように注意した。

Ｔｅの真空蒸着膜ば，。空気中で酸化した

AIの表面酸化膜の上には，２章でTe

蒸着膜の性質を七らべる際に用いたガラ

ス基板よりも少しつきにくい。しかし，

このよう宏AIの表面酸化膜の構造はガ

ラスと伺様に無定形であるから，その上

に成長させるＴｅ蒸着膜の性質はガラス

基板上に作ったもの‥とか刄ｐ似ていると

考えられる。　Ｔｅは１～５μ程慶の膜厚

に蒸着する。このような試料のＴｅ部分

の抵抗はＴｅの導電率が0.5～10 n"!

Ｃｍ‘1として1 mm　のトンネル接合面積

ではろｘ１０‾１～２×１０‾‘ｎ程度と在りトン

ネル障壁の示す抵抗5×1♂～104nより

もずっと小さい。　Ｔｅ蒸着膜に：はオーミ

ック接触を得るためNiを薄く蒸着し，

その上にA1またはＡｇを蒸着してＡｇ膜

端子に接続する。Niは0.8 mmφのＷ線

で作ったヘリカル・コイル型ヒーターを

使って蒸着した。このようにして作った

試料は1.ろ｡5で述べたのと同様にアクリ

ル樹脂またはペークライトで作った試料

支持台に固定し，支持台の端子とＡｇ端

子間はろOzzのＡｕ線で接続しウッド合金

でパンダ付けした。このようにして作っ

た試料を図ろ｡7に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　-84-
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図ろ.7 試料台に固定したAl-AUOs-Te系

トンネル接合の写真

ろ．ろ　　半導体を用いたＭＩＳ系のトンネノレ効果の理論

　この節ではまず半導体Ｔｅ蒸着膜のフェルミ縮退について検討しそれをも

とにＡＩ-Ａｈ０３-Ｔｅ系トンネル接合のエネルギー準位の襖型について検討す

る。次に縮退半導体を使ったＭＩＳ系トンネル接合のｆ－Ｆ特性についてＬ･

L,Chang達によｰヽてなされた理論について述べる。

3｡5.1　半導体Ｔｏ蒸着膜のフJ，ルミ縮退

　Ｔｅの真空蒸着膜は２章で述べたようにキャリヤ密度が大きい/7型の半導

体である。したがってフェルい

退か問題となる。　Ｔｅの価電子帯のエネルギ£(幻と波動ベクトル£との関

係は

Ｅ（Ｋ)＝一考(芦芸座十叉) (ろ.2)

で表わされる。ここでKw, Ky, KlはX, y, z方向の正孔の波勁ベクトルの

成分である。サイクロトロン共鳴の実験によるとＣ軸に垂直方向おヽよびＣ軸

　　　　　　　　　　　　　　－85－



方向の有効質量。・，眸電テの静止,質草･,今用吋て

肌1= 026^
nJa = 0･，ﾚ1 1 ”zlに=-ひ………’

｀　－　.･ 41-｀　”I I●゜･1･･

(5.ろ)

で与えられる2｀I）　　　　　　‥‥‥‥:‥‥　‥‥‥‥‥‥‥‥’･<

　．このようカ:エネルギー帯の単位体積当りの状態密度を・（£），結晶の体積

　をｎとすると．エネルギーがＯから£までの間に含まれる状態の数はスピン

．を考えに入れると次のようになる．

げ
～
ｏ

　
Ｇ ρ（£）ｄ£＝２ｎ

　　ｎy711

つ７

一

一

ｎ･

九戸

岳
)ｄｋｌ

弩足ｌ、、夕汐 (ろ,4)

ここでＫ-ｚｍ＝ぐ２叫£）31／/「

Ｔ一口゜Ｋの時にフェルミ準位£Ｆが縮退して価電子帯にあるとき，この価電

子帯にある正孔密度p (cm )は

ρ(£) dE =
16

であるから，フェルミ縮退£Ｆは次式で与えられる。
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好＝(好湾(ｍ旨戸

= 2.49×1 o"ρ希　　(ev; (ろ.6)

ただし, m,, mjとして（ろ｡ろ）式の値を使用した。また縮退温度Ｔ。は

Ｔ。
゜£４　° 4.23×ｌｏ‾・マj1てlｙ)4

= 2.89χ10-°ρち　　･(゜Ｋ) (ろ.7)

で与えられる。ここでｋ唸ボルツマン定数をあらわしている。m, = m.の場

合には（ろ｡6jおよび（ろ｡7）式は球対称のエネルギー帯のフェルミ縮退おヽよ

び縮退温度を表わす式に一致する?　図ろ｡8に£Ｆおヽよび7Fとキャリヤ密厦

/）の関係を示す。

　Ｔｅの真空蒸着膜は２章で調べたように正孔密度/）がほほ5×10"～2×1018

cITF3であろ。　図ろ｡8を参照して縮退温度は150～400°Ｋであるから，液体

ヘリウム温度では縮退していることが分る。またフェルミ縮退は15～40meV

であろことがわかろ。

3｡5.2　半導体To蒸着順を用いたA1-A1203－Ｔｅ系トンネル接合の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エネルギー準位図

　図ろ｡9（ａ）に金属，絶縁体，ρ型縮退半導体のエネルギー準位図を示す。

金属おヽよび半導体の仕事関数をおヽのおヽの<!>,, 4>s.絶縁体の電子親和力をχχ

とするとＭＩＳ接触後平衡状態では絶縁体に対する金属おヽよぴ半導体の仕事

関係９ｕ，９ｓは

　　　　く･Pm・＝φｕ-χ1　　　　　9s°φｓ’χχ

－８７－
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図ろ.8　半導体Ｔｅのフェルミ縮退ＥＦおヽよび縮退温度７Ｆと正孔密度ρ

　　　　の関係

となりエネルギー準位図は図ろ。9Cb)のようになる。ここでバンドの曲りおヽ

よびバンドのぼやけは無視してかく。　　　　　　　　　　　　　。

　AIのΦｕ， AIの表面酸化膜のχIおヽよびＴｅのφｓの値として表ろ｡1に示

すものを使えば. Al -A1203 -Te 系トンネル接合のエネルギー準位図は図

ろ。１０のようになる。

5｡5.5　縮退半導体を用いたＭＩＳ系のトンネル効果の理論

　図ろ｡10に示すようなエネルギー準位をもつＭＩＳ系トンネル接合に関する

Chang.　Esakif Stilesによる理論をまとめておヽくO!）トンネノレ電流と

して（1.8）式を使い，占有確率として0°Ｋでのフェルミ・ディラック関数

を用いる。
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真空準位

ﾌェルミ準位

一 一

（b）接触後

夏空準位

伝導帯の底

価電子帯の耳

（ａ）接触前

晦

Ef

孔：金属の仕事係数

も：半導体の仕事係叡

ＺＩ：絶縁体の電子親和力

ら：半導体のエネルギ‾ギャ７プ

Ｅ：半導非の価電子帯の頂上りヽら
プ測ったフニルミ･エネルギー

図ろ．９　ＭＩＳ系トンネル接合のエネルギー準位図

　　　　　（β型の縮退半導体の場合）
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　　ki　　AL　０，　　Te

図ろ.1 0　Al -A1203 -Te 系

　　のエネルギー準位図

　　　（単位ｅｖ）

./＝三戸とが〔expC-η)ｌ ｄＥtｄＥ

表４．１

(ev) 文献

φAI ４．２ １０

φ、 ４．７ １１

χA1203 ２．６ １０

(ろ.8)

(ａ)半導体Ｓを負Ｋノ4イアスした場合[図ろ｡11 (a)]

　半導体の価電子帯から金属へｔンネル電子が流れる。有効ポテンシャル障

壁φｅを

φｅ＝
9)ｕ十y)ｓ－ eV
-

とおヽくと図ろ｡11 (a)の場合にはηは次式で与えられる。
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　１

' Ｗ ●



任）

(ａ)

⑧

⑧

母

Cc)　ＥｒくぷyくＥｒ゛巳９

⑧

（♭）ｅ∇“（E「

⑤

（＆）　ｅ∇｀゛Ｅ戸 ｀i｀り

図ろ.11　電圧を印加した場合のＭＩＳ系トンネル接合の

　　　　　エネルギー準位図

　η゜“（φ，-Ｅｐ４-Ｅ十柘戸

ただしcc =一返£Fき旦
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これを（ろ｡8）式に代入して積分すると，電流密度瓦は次のように力:る。

　　　　　4πΓne

八，＝ア

４
　
　
４

ｒ
Ｌ
Ｆ
Ｊ

十eV t
ｔ
l
レ
伺

　
匹

dＥ．　ｅχｐ(－η)

＝,/o･r{/C0e)一訂(φ，十印卜び(ら十eV)-が(ら十与＋2eｖ)}〕

ただし　　
e

　　　　　／（ズ）＝（α2ｘ十ろ（zズな十ろ)exp C-cc-x^)

Ｔ
Ｌ
ｒ
Ｌ
ノ

（ろ.11)

(ろ.12)

　(ろ･11)式の{/(ら)一みμφ。＋ＥＦ）}の項はＳ一Ｍ方向にトンネル遷移する

電子によろ電流を・また{/(φ。十ｅｖ)一女/｀(ら十昂＋2eｖ)}はＭ－Ｓ方向の

電流をあらわしている。昂が大きいときには(ろ｡12)式から分るように£Ｆ

を含む項は小さくなりμら)－/(4十ｅｖ)の項が残るが･これはＭＩＭ系のト

ンネル効果の場合と同じである。

(ｂ－１)Ｓを正にバイアスした場合I .eVく晦(図ろ｡11 Cb)]

　　　この場合には

7?　＝　ａ（ら十ｅｖ－£Ｆ十ｆ十£z）4 (ろ.1ろ)

となるので金属から半導体の価電子帯にトンネル遷移する電子によって運は
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れる電流密度几は

れよ汽ｙﾐ

１

:l

ｖ
d£

fl
d£,expC-η)

な〔/(ら)-/吠十ｅｖ)一士/(ら十４,－ｅｖ)十和(ら十昂十ｅｖ)〕

(ろ.14)

（ろ。１４）式はら･が充分大きく，かつｅｖ≪昂の場合はＭＩＭ系のトンネル

効果の場合と同じである。

　（ｂ－２）Ｓを正にパイアタした場合n　£Ｆぐｅｖく｡伽十ら［図ろ｡11 Cc)］

　図ろjl（ｃ）に点鉛で示したように金属から半導体の禁止帯には竃子がトン

ネル遷移することができない。金属から半導体の価電子帯ヘトンネルする電

子はCb －1）の場合よりもポテンシャル障壁が高くなっているので，電流密

厦ﾉ。，は印加電圧を大きくするに従って減少する。ηは（ろ｡1ろ）式と同じで

あるから

　　　　４π謂ｅ

ノ。＝ＴＦ

万　
訪
～

dＥ，ｅχｐ（－η）

゜Ｊ，(ふμφ。＋昂＋ｅｖ)＋1y｀(φ。一与十eV)-/Cら十ｅｖ)〕
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(b-3) Sを正にバイアスした場合ｌ　　ｅｖ）ＥＦ十£。[図5.^ud)]

　図ろ｡11 COに示すように，この場合には，電子は金属から半導体の価電

子帯および伝導帯ヘトンネル遷移することができる。価電子帯ヘトンネルす

る電子によって運ばれる電流密度はぐろ｡15)式で表わされる。伝導帯ヘトン

ネルする電子によってはこぼれる電流密度jc吐ηとして

η 一

一 ･z〔４十ｅｖ－（£Ｆ十りー£十£,戸

を用いると次式で表わされる。

　、　　47てｍｅ

ﾉｃ°一一χＦ｀

万

(ろ.16)

d､ＥtexpC-η)

＝j,｛/゛（45．）づ（φ。＋ｅｖ-Ｅｐ-Ｅｇ）

全電流密度／は

j ゛ Ｊ１２ふJ．

十(ｅｖ一々一心)ｆ（φｅ十ｅｖ一昂一心)〕 ぐ5.17)

ぐろ.18)

で与えられろ。鎔辻Ｆか大きくなる程小さくたり。λはjｚとともに大きく

痙ろ。したがってｅＦが昂十£ｇより少し大きいところでは，

J　-　J． Cろ.19)

とﾌﾟkる。
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４

以上のん,/。。/。,おヽよびλによってきまるjが一一Ｆ特性を図ろ。１２に示し

てかく。

図ろ.i2　/･型縮退半導体を用いたＭＩＳ系

トンネル接合の理想的晋一Ｆ特性

ろ．４　　測　定　方　法

　Ｚ－Ｆ特性に表われる小さい構造ぐ£ ine structure)を測|定すろために

は試料を低温に冷やして熱的忿ぼやけを出来るだけ小さくすることが必裂で

あろ。本研究では寒剤として液体ヘリウムを使用し. 4.2°Ｋにおヽいて測｣定し

た。使用したククイオスタットについては4.4.2で述べる。

　測定回路は図1.７に示したものを用いた。 ／－Ｆ特性に表われる小さい構

造は通常／－μ特性を描いただけでは分らない。図ろ｡1ろ(ａ)に示すように試

料の／－Ｆ特性が曲線ｓで表わされるとする。曲線５上の点dsty). v)で表
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わされる試料の抵抗をμ,(Ｆ)＝

了ぶ阿ﾝとする。直線/?はRscnに

近い値をもつ抵抗7?の／－Ｆ特性を

表わす。電圧Ｆを印加したときに

Ｒｓと/?に流れる電流もen. hcn

の差ち(ず)－４(りを拡大してＦと

の関係を描いたのが図ろ｡1ろ(b)で

ある。このようにして/ｊ(Ｆ)－/ｇｃＦ)

をＦの関係として描くことができれ

ば曲線５に表われる小さい構造をく

わしく調べることができる。図ろ｡14

に示すようにＲｓ～Ｒをみたす抵抗尺

を試料の抵抗几　と並列に接続し，

拓で沙ｒ，/?Jンｒの条件をみたす抵

抗ｒを瓦とＲ　に直列に入れた回路

を考える。図のＣＤ間に加える電圧

　　　　　　一　－をＦとするとCADおヽよびＣＢＤに

流れる電流7J ， /ｌはぼぼちこ上

らご4ﾄであるからＣＡ間おヽよび

j;

間の電位降下はhr, /g r　である。

＋

C
Ａ
）
＾
Ｉ
-
（
Ａ
）
＾
Ｉ

／

125.15］才祁μ拗噸晦　，

したがｰ，て図のAB間の電位差1･1ｓは1112（/s-/ｌ）ｒ　で表わされることが分

る。このＡＢ間の電圧を直流増幅器で増幅しＸ－ｙレコーダーのｙ軸に入れ，

Ｘ軸には印加電圧Ｆを入れると図ろ｡1ろぐb）のようにノーＦ特性に現われる小

さな構造を拡大してみることができろ。図1.7の回路でスイッチ,S2を増感

のほうに入れると図ろ｡14の働きをする回路となる。出力端子／にはぐち一

几）ｒ　が出ろのでこれを直流増幅器を使用して増幅する。直流増幅器として

大倉電気K.K.製のμＦ計MODE Ｌ　AM- 1001 を使用した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　-96-



　Z驚
→

7‘（冬こ/で

y･４こ/?s(り

H 14 1や剛り)増感幽路

　ｈ－/ｌはｒを入れたことＫよって少し変化する。また２つのｒの値が少し

異々ろ場合にも/s- /８に誤差が生ずる。/ｌの流れろほうの小さい抵抗値を

ｒ(1十∂)とし，Ｒ，Ｒ．〉〉ｒのとき，この２つの原因で生ずる電流の変化

△りs一几)は，

ぐろ.20)

となる。第１項はｒを入れたことＫよｰヽて生ずる変化を表わす項で。第２頂

け２つのｒの値が少し異なる場合に生ずる項である。したがって/?＝馬の

ところでは誤差が大きくなる。このためｒとしてはたくさんの抵抗から抵抗

値のよく合一，たものを選んで用いた。

　このよう政測定には電源として乾電池をそのまま，または図ろ｡2に示すよ

うに起電力を分割して使用した。通常よく用いられろ安定化電源をこのよう

な測定に用いると，リップルのみを大きく増幅することになって少なくとも

良い実験は出来ず，場合によっては測定が不可能になる。
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｜

｜

｜

｜

ぽろ．１５に液体ヘリウム温度におけるトンネル効果の実験系の様子を示して

かく。

図ろ．１５液体ヘリウム温度における肛｜定

ろ。８測定結果と検討

Ｔｅの真空蒸着膜を用いたＡＩ－ＡＬ０、－Ｔｅ系トンネ川妾合の試料は５４則

作った。各試料には２１たぱろ個のトンネル桜合を作ってある。これらの試

料の特性は大きく分けてトンネル抵抗が大きいものと小さレバ

ることができろ。このようにト刀、ル抵抗の大きｊによー、て特性が分鄭できろ例は

ＢｉやＳｂを使ったＭＩＳ采トンネル接合に訃いてみられていろご泗）

トンネル抵抗の大きい試料は特性にバンド端の影響かみられろ。図ろ。１６

にトンネル抵抗が大きく約１００ｋｎの、構造が比較的よく現われている試料

の優一μ特性を示す。図に悦われている構造に７からｚまでの符号をつけ

てある。構造７｀，び，Ｆ，（Ｖ，Ｘ，ｙ，Ｚに相当すろエネルギーを柘，£ｕ’＾ｖ’

Ｅｗ，ＥｘヽＥ。Ｅｘとする。図ろ・１２に示した理想的々ＭＩＳ系と比較すると

図ろ１６では構造びの所で夢が負の勾配をもっているが，その間隔はＴｅ

のエネルギー間隔Ｏぶ４ｅｖにくらべて小さい。また構造Ｕかフェルミ縮退エ

ネぶギー峰’によるとすれば・ろ。ろ。１で訳べた≒て）獣Ｅｐ＾０．０１５～０．０４ｅＶ
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o､４　　０､3　　0.2　　0.1

Sp.Al-At,03-Te-25C

　　丁= 4.2°Ｋ

　　トンネJレ謳抗～lOoKffi

▽（ｖ洲こj）

０４　　Ｑ．５　　０．６

図ろ.16 A1 -AhOa-Te 系トフネル接合の優一μ特性

Ｉ

トンネル抵抗の大きﾌﾟk場合

にくらべて£。は£ｕｓ【】｡145 eｖで大きすぎる。構造ｒを£Ｆ　によるものと

すろと£Ｔ－0.05eｖであり£，にかなり近い値をもっていろ。したがぞて構造

ＴをＴｅの価電子帯によって出来た構造と考えろ。構造7｀の辺で沓の勾配

が負に次ってい友くて構造びの所ではじめて誉が負の勾配になっているの

はＴｅの正孔密度が大きいので不純物帯の影碧によるか，または価電子帯の

上方にあるトラップ準位の影肪によるものと考えられろ。ｒとびのエネルギ

　　　　　　　　　　　　　-99-



　　　　　　　　　　　　　　Ｊｽﾉ‥‥　　‥

－の間隔は約0.1 eVでを･るが,丁と7ゐ値瞎正孔密度が5.4 × 1 O"cm‘ のｐ型

GaAsのMS系卜ｙネル接合で観測され£不純物帯の幅1゛）おヽよびＴｅの価電

子帯の上方約0.07 eｖの所にあるトラップ準位ls）とほぼ同じ程度である。こ

のような不純物伝導による影響はInSbを使ったＭＩＳ系トンネル接合におヽ

いてもみられｔいる;)構造μ7は＆－0.57 eｖの所にあり誉への影響も大

きいのでＴｅの伝導帯の底によって出来た構造ではないかと考えられる。こ

のように構造を指定すると£ｗと£７の差£ｗ－£T =^0.ろ２ｅｖはＴｅの禁制帯

のエネルギー幅に相当するが，この値は他の実験から求めたエネルギー幅と

同じ程度である。構造Ｆは禁制帯のエネルギーに相当する所にあって図ろ｡12

に示すように理想的なＭＩＳ系トンネル接合では普の値が小さい所である

が，ここでは逆に嗇が増加している。これはρ型の縮退半導体でｓiで作

つたＭＩＳ系トンネル接合の場合と同様に図ろ.17のようＫＴｅとA120sの間

に出来た表面準位をかいして流れる電流にもとずいていると考えることによ

って説明することができる．または＆＜ｅｖ＜£，十らの印加電圧範囲で絶

縁体の価電子帯が作るポテン£／ヤル障壁が主にきいていると考えろことも出

来るが, A12O3の禁制帯のエネルギー幅が約8eｖであるから21）図ろ．１０を

図ろ.17　表面準位を考えＫ入れたＭＩＳ系のトンネル効果

　　　　　　　　　　　-1 00-



参照すると表面準位を考えるほうがよ!）適切であるように思われる。構造Ｘ

とｒとの間隔は＆－£X =^ 0 .14 eVである。これはCa1dwe1 I等が光吸収の

実験によって価電子帯の0.1 1 eV 下に見つけたもう１つの価電子帯のエネル

ギー準位２!）23）とかなり一致している。したがって構造Ｘは２つに分れた価電

子帯の下のほうのエネルギー準位に相当するバンド端によるものでは力:いか

と考えられる。構造ｙおよびＺは構造ｒから測って£Ｔ一召T - 0.26 eV. £Ｔ

－£z゛0.45 eｖの位置にあるが他の実験ではまだみつけられていないバンド

端によってできた構造ではないかと考えられる。

　トンネル抵抗が小さ攻試料では零バイアス異常iZ .. B　。ノ１）がみられ，

またそれ以外に小さな構造が出来る。図ろ｡18にその１例としてトンネル抵

マ

八白

票

χ1ダ

４,５

4.４

４,３

<
Ｌ
ｙ

4.2

4.1

3.8

Sp. AI‘A≪iO3-Te ２８Ｂ

　　Ｔ＝42°Ｋ

　トンネ･ﾚ揖抗～2.5k2

Ａ
↓

ご゛b辺

Tee Tｅ(E)

２００

１
　　100

図ろ.18

7（ＴｎＶ）100
200

AI-Ａｈ０３-Ｔｅ系トンネル接合の晋一μ特性

ｌ．トンネル抵抗の小さな場合

　　　-101 －



抗が約25 k£lの試料の優一Ｆ特性を示す９このＺ､.Ｂ.　. Ａ.の大きさは試料

によって少し変化するが、ほぼ±20 mｖの印加電圧内で約１０％の誉の

変化として観測される。

　Ｚ，£,-ｊは1960年にＨａ口達によってＩ－Ｖｲﾋ合物半導体を用いたエサ

キ・ダイオードについて発見されて以来勾りＭＩＭ系トンネル接合゛)｀28)Si。
　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

Ｇｅを用いたエサキダイオードｓ)Sb16)やlnSb19)゛)のＭＩＳ系トンネル接合等

でみつけられている現象である。Z.B. A ,が起こる機構については種々の

考え方が出されたが最近Dukeによって統一的々考えが出されたr)図ろ。１９

に示すようにポテンシャル障壁内または電極金属ぐ半導体)との境界でトン

ネル電子が不純物等と相互作用すると非弾性的にトンネル遷移することが出

　弾性的トンネノレ遷移

非弾性的トンネノレ遷移

弾性トンネ/レ遷移

　　　　　　　　　　　　　りiω　○　万0)　　　　　　eV
　　　　　　　　　　　　　　　　　(Ｃ)

図ろ.19　弾性的トンネル遷移と障壁内または電極との境界で

　　　　　　不純物等と相互作用して起る非弾性トンネル遷移

　　　　　　　　　　　　　　　　-102-
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来る。弾性的トンネル遷移以外のトンおレの通路が出来るため電流が多く流れ

るようになり，微分コンダクタソス。齢　が増加する。零バイアスの状態で

は弾性的トンネル遷移による電流のみが流れているがｅｖ≧方ω　のバイアス

を加えると非弾性トンネル遷移が可能になるために電流が増加し図ろ. 1 9(c)

のようＫＺ.Ｂ.Ａ.か起こる。　不純物が磁性体のときには電子のスピンが相

互作用によって反転してマグノｙをはき出す:j）また障壁中に水の分･子等衣

吸着されていると電子が吸着分子の振動状態を励起しながらトソネりレ遷移す

ることも出来る?）また電子がフォノン等の素励起をはき出しながらトンネ

ルすることも出来る。33）

　図ろ｡18に示したようにＡＩ-Ａｈ０３-Ｔｅ系トンネル接合のＺ.β｡ふ　は半導

体lnSb'りや平金属Sbl゛9を用いたＭＩＳ系卜

よく似てふヽり. Z.B.ふの大きさも約１０％と非常に大きいのでDuke達｀)

によって指摘されたよう左正孔と横方向の音響モードのフォノンとの相互作

用にもとづく非弾性トンネル遷移によって出来たＺ.ii.Ａ .であると考えら

れる．　この場合ＴｅとA1203の問に出来た表面準位をかいして非弾性トンネ

ル遷移が起こりＴｅの横方向の音響モードが主にきいているのではないかと

考えられる．

　また図ろ.18におヽいてｊ，β. C. Dおヽよびボが.がで示した構造の位置は

おヽのおヽの

／１：　４８±4meV

Ｂ　-.　８４±6meV

Ｃ ：１１８±4 meV

Ｚ）：！５４±４meV

／１’：　４８±２meV

Ｚ?卜　８６±４ meV

£>':1 52±6 meV

｜

（ろ.21)

である。これらは55 meV の間隔の周期的な構造を作っている。この周期的

構造はZ .B.ふかみられるトンネル抵抗の小さい試料のみでみられる。構造
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の大きさは試料によって異なり. A. B. C, Ｚ)がすべてみられるとはかぎら

ｶ:いが位置はぐろ｡21)に示したところに現われる。図ろ｡18はこの構造がは

っき!)とみられる例である。このような周期的構造はS♂)やlnSb3‘!)を使っ

たＭＩＳ系トンネル接合においてもみられている。　この構造の周期の間隔が

約ろ5ineVと大きくごまたＡＩ-ＡｈＯ。－Ｔｅ系独特の間隔をもｰ,ているので，

Ｔｅの縦方向の光学的フォノンか関係しているものと考えられる。この場合

は図ろ｡19£ｂ)のように，ＴｅとAI203の境界，とくに表面準位がこのような

非弾性jヽンネル遷移に関係しているのではないかと考えられる。構造の周期

35ineVは縦方向光学的フォノンのエネルギーｆωl.。に相当し，周期的に構造

が出来るのは図ろ｡20に示したような多フォノン過程を含む非弾性トンネル

遷移が起こるためで心ると考えられる。ここで55meVに相当するフォノン

の周波数(吃ｏは1.52×10"Hzである。

図ろ.20　　多フォノｙ過程を含む非弾性トンネル遷移
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ろ.6　　ま　と　め

　２章で作った半導体Ｔｅ蒸着膜を１章で作ったAl-AhO,上に蒸着しAl-

AhO.-Te系トンネル接合を作りその特性をヘリウム温度におヽいて測定した。

　まずＴｅ蒸着膜が少なくともヘリウム温度で縮退していることを示しそれ

を使ってAl-Al。03-Ｔｅ系トンネル接合のエネルギー準位図を推定した。

　ＡＩ-ＡｈＯ,-Ｔｅ系トンネル接合の特性はトンネル抵抗が大きな場合と小さ

な場合に大別できる。トンネル抵抗が大きな場合には半導体Ｔｅのパント構

造の影響がみられ，推定したエネルギー準位図を参考にしながら特性にあら

われる微細構造にＴｅの価電子帯おヽよび伝導帯を対応させた。価電子帯より

上約0.1 eｖに不純物帯またはトラップ準位にもとづくと考えられる構造がみ

られ，下に約0.1 4 eV にもう１つの価電子帯にもとづくと考えられる構造が

みられる。価電子帯より上約0.19 eｖ付近にある構造はＴｅとＡＩ,０，間に出

来た表鄙準位にもとづくものらしく，また下方に約0.26 eｖおヽよびO｡45 eV

の位置に他の実験ではみつけられていないバンド端にもとづくのではないか

と考えられる構造がみられることを指摘しておヽいた。

　トンネル抵抗が小さな場合には零バイアス異常およびろ５ｍｅｖ間隔の小さ

な周期的構造がみられることを見出した。零バイアス異常は半導体Ｔｅの横

方向音響モードのフォノン，ろ５ meV 間隔でみられる周期的構造はＴｅの縦

方向光学モードのフォノンとの相互作用のもとに正孔が非弾性トンネル遷移

することによって生ずるものと考えられる。
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４．１

第４章　熱による超電導転移を用いたヘリウム液面計

序

　液体ヘリウムは寒剤として物理学，化学，工学ばかりでなく生物学，医学，

農学方面に4）用いられるように々つてきた。液体ヘリウムは研究機関内で作‘

られている以外に，国内では約１万円／1　で市販もされている。液体ヘリウ

ムの貯蔵やそ九を使った実験には容器としてガラスまたは金属製のデュフー

瓶が使用される。表４．１に示すように，液体ヘリウムが気化するときの潜

熱が小さいので通常ヘリウム用デュアーは液体窒素を入れたデュアーの中に

入れて用いる。ガラス

製デュアーは実験用に

よく使用されるが，通

常デュアーＫメッキを

しない部分をスリット

状にのこし，その部分

から液面を目で確かめ

る。液体ヘリウムは比

表４．１　液化ガスの沸点（１気圧）

　　　　におヽける性質1)2)

液体 沸点（゜K）
暦　　熱

(cal/c･C） 比誘電率

02 90.18 58.2 1.48ろ7

N2 77.ろ49 ろ8.5 1.4ろ18

H2 20.ろ9 7.48 １．２ろ

He^ 4.215 0.62 1.0492

He^ ろ.20 0..ろ5

誘電率がＩＫ近く･，したがって屈折率11; 1 に近いので液面は見つけにくい。

金属製デュアーは製作費が高く，ヘリウムの蒸発量も大きく，またデュアー

内の液面を目で見ることが出来ないという欠点をもっているが，安全性が大

きく複雑な構造をもつものとか大容量のものを作ｊやすいという特徴をもっ

ている。すなわちヘリウム等の液化機，液化ガス貯蔵容器，超電導電磁石の

ように多量の液体ヘリウムを取り扱う場合や光学的測定用デュアーのように

複雑々構造を袋求される場合此は主ｒ金属製デュアーが用いられていろ。こ

れら金属製デュアー内の液面を知るためには液面計が必要である。大型超電
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導電磁石，超電導ケーブル等の開発Ｋともなって液面を制御する必裂が増加

してきている。このような場合にも感知素子としてヘリウム液面計が必戮で

ある。

　液体ヘリウムの液面の測走には従来次のよう忿方法が用いられてきた:2）｀4）

Ａ.液体の比重に関するもの

　（1）重量測定忙よって大容量のデュアー内のだいたいの液面を決める方法

　（2）浮き（発泡ポリスチロール，薄い洋銀製の球）を用いる方法

　（ろ）静水圧を測定する方法

Ｂ．振動に関係したもの

　（4）液化ガスのあわだちの音を聞く方法（約6 mmφの開管）

　（5）熱一音響振動を用いふ方法

Ｃ．気体と液体の誘電率，屈折率の差を使うもの

　（6）誘電率の差によってコンデンサーの容量を変える方法

　印　屈折率の差を使ってLuc i teの先端での内部反射の変化（全反射と透

　　　過）をみる方法

Ｄ．電気抵抗の温度変化を使うもの

　（印　熱伝達が気体中と液体中で異なることを用いる方法（純金属元素の細

　　　線，炭素抵抗）

　剛　超電導転移にもとづぐ抵抗変化を用いる方法

これらはかのかの次のよう忿欠点をもっている。

　１．構造が複雑である。　（ろ), (6), (8＼ (9)

2.感度が悪い　　　　　　(1), (8). (9)

　ろ。製作費が高い　　　　（６）

　４．ヘリウムの蒸発量が多い　（５）

５．制御用の感知素子として使えカい(1), (2). (4). (5). (7)

　最近，俵および（9）の方法を組み合わせてこれらの欠点をあいおヽぎなったヘ

リウム液面計が考案され，試作された。5）～7）これは従来の超電導転移を用

　　　　　　　　　　　　　　　　-110-



いた液面計の感度が悪いとい欠点を々くすために，超電導体と抵抗体を組み

合わしたものである。図も１図に示したように抵抗体の細線をヒーターとし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’て使用し転移温度Ｔｃがヘリウム

Ｉ

９
・
）
嶼
唄
ｅ
母
啼
創
匍

/1超電導体　Ｂ　祗坑体　Ｃ

　←－　χ→
ｊ

温度(4.2°Ｋ）よ!1大きｶ:超電

導体で，その一部分を被覆した

ものを感知素子として使用する。

この感知素子の超電導体が液体

ヘリウム中では超電導状態を保

ち，気体ヘリウム中で正常状態

を保つ忿ら，電流ノによる超電

することにぷって超電導体の温

度を液面上ではＴｃ以上にし液面

より下ではＴｃ以下にして感唆を

上げることができる。この様子

を図４．２に示す。　　電流を流

さないときは超電導体は液面の

上でも下でもほsご液体ヘリウム

温度になっている。電流を流寸

と抵抗体で発生するジュール熱

によって超電導体は加熱される昭 可
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図4.1　熱的な超電導転移を

　　応用したヘリウム液百計

導体部分の電位降下は，液体ヘリウム中で零を保ち，気体中ではＦとなり液

百を感知することができる。超電導体のみを使った感知素子では気体むよぴ

液体中での正常おヽよび超電導状態への転移が充分に行なわれず感度が悪い。

沸騰している液本ヘリウム中では同じ温度の気体ヘリウム中よりも冷却能力

が大きいので図４．１のような液面計では抵抗体で発生するジュール熱を加減

図４．２気体釦よ

Vﾝ壽7jt
リウム中にが液体中でのほう･が気体中よね

　おける超電導体の温度と抵抗体で単　も冷却能力が大きいので同じジ

　位時間に発生するジュール熱の関係　
ユール熱のもとでは超電導体は



液体中ではよ!?低い温度Ｋ保たれる。単位時間当カに発生するジュール熱『

は単位時間に消費する電力に等しい。気体おヽよび液体ヘリウム中で超電導体

をＴｃに保つのに要する電力を町，町とするとIFが呪くIF＜!r・を満足する場

合には超電導体は液体ヘリウム中では超電導状態となり気体ヘリウム中では

正常状態とたって液面計として使えるととが分る。

　Ries達5)おヽよび石塚達7)は抵抗体としてマンガエン線，超電導体としてラ

ジオ用パンダを使って実際にとのような液面計を試作した。石塚達はこの液

面計について応答速度の観点から検討し，実験的にｒ２几の場合にもっとも

応答特性がよく電圧変化も大きいことを示した。

　液体ヘリウムの液面を感知する場合応答時間は数秒以内なら充分であ凱

ヽまた液面制御を行々う場合も早い応答速度はそれ程要しないものと考えられ

る。液体ヘリウムは潜熱が小さくまた高価であるからこのような液面計には

気体ヘリウム中で超電導体が正常状態に々つた時の出力電圧Ｆに対して液体

ヘリウム中の抵抗体で単位時間に発生するジュール熱1ｒが出来るだけ小さな

ことが望まれる。本章ではこの点に注目して行なった実験および検討につい

て述べる。

４。２　熱的超電導転移を使ったヘリウム液面計の簡単な

　　　　モデルについての検討　　　　　　　，・

　この節では図４．１において抵抗体が温度に関係なく単位長さ当b r (i2)の

抵抗を奄ち，超電導状態の正常状態でも抵抗も温度に関係なく単位長さ当夕

μ印）で，電流／によって抵抗体で生ずるジュール熱によって超電導体が均

一に加熱される理想化したヘリウム液面計について検討する。図４．１に示し

たように液面計の全長を１，超電導体を被覆した部分の長さをｘとすると，

電流７によって抵抗体部分で単位時間に発生するジュール熱ｒは12（1－ｚ）「

で，超電導体が正常状態に々つたときにその両端にあらわれる電圧Ｆはねバ

である。気体および液体ヘリウム中でかのおヽの7Gお･よび几以上の電流を流。

　　　　　　　　　　　　　　　　－１１２－



すと熱的に超電導状態が破れるとした場合の／-Ｆ特性を図４．ろに示す。

ｙ

０

０ ら 乙 １

気体中では電流7'が0≦jr≦/c

の領域では超電導状態が保たれ

てか夕出力電圧Ｆは零であね,'

ｉだＩ＞｡7Gの領域ではＦ＝μμ

の出力電圧が現われふ。Ｉ＞几

の領域では液体中におヽいても超

電導状態が破れるのでh>I>Io

の電流領域で液而計として使え

ることが分る。超電導体に対ず

る熱伝達が均一でない場合には

　　図4.ろ　理想的々場合のノーＦ特性　　電流/αＫ・ヽいて忽丿阻導体の一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　部分か正常状態にたっておヽう，

その割合をα（Ｏ≦ｊ≦１）とすると趨電導体の単位長さ当りの平均的抵抗

がｒなり2）と々る。したがってこの場合には図４．４で実線で示したような

／-Ｆ特性ｒなる。

　熱的超電導転移を利用する液

面計では出力電圧を観測して液

面を決める。したがって気体ヘ

リウム中で超電導体が正常状態

になったときの出力電圧Ｆに対

して，液体ヘリウム中の抵抗体

で単位時間当りに生ずるジ｡ユー

ル熱ｒが出来るだけりヽさいこと

が必要である。寸力:わちＦ／『

を出来るだけ大きくするととが

必要であ石。液面計の全長１に

ｙ

０

０
も八 7;

　　図４．４　熱伝達が均･－でない場合の

　　　　　　　/－Ｆ特性

-1 13-
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対する超電導体部分の長さ・の割合をｙ＝何とすると

Ｆ ｌ ｒ″Ｚ

一一
IF‾μΓ(l-x)

一

一

－ノ

と;なる。こゝで０≦ｙ≦１．ｚ＝

５であるが，気体中で超電導状

態が破れるのに充分な熱が加え

られるならば一般に超電導体部

分の割合ｙが大きい程よいこと

が分る。すなわち気体ヘリウム

中で，こ,･定のジュール熱によっ

て可能なかぎりの超電導体を正

常状態に転移させるようにｙを

大きくとるととがよいことを示

している。超電導状態が破れた

後は(4.1 )式からＦ／ｒと７は

０ な

図４．６

『

-

　「

(4.1)

０

Ｊ

0.5
ｙ

図４．５

1.0

反比例する。超電導状態が保

たれているところではり加

＝Ｏであるから，Ｆ／加とノの

関係は電流が/= /gのところ

でμ＝Ｏからμ＝一定≒Ｏの

の曲線に移り図４．６のように

ヵ:るダ。図から/ = /cすなわち

熱的に超電導体を正常状態に

転移させるのに必袈な最小電

y

１－ｙ

をＯ≦ｙ≦１の間で描いたのが図４．
ｙ

-
１－ｙ

　
も
よ

白
り
り

気体ヘリウム中での

Ｆ々と７の関係

　　　　　　　－1 14 －



四
章
一
・
】
内
　
ｊ

流のところでＦ布,が最大Ｋなり，液面計とＬて使うのにもっともよい状態で

あることが分る。超電導体への熱伝達が均･－でない場合には部分的に超電導

状態が破れているところでは(4.1 )式のｒ´の代りにα心O≦α≦1）を代

入した式が成む立ち潭流とともに超電導状態の一部分が破れてから全部が正

吝

０

QＩ。I。I、

図４．７熱伝達が均一でない場合の

気体ヘリウム中でのＦ布と７の関係

ル

０
Ｗ

図４．８　気体へりウム中での

　　　　Ｆ／勿とＦの関係
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７

Ｆ

常状態Ｋなる間にαが０から

ｌｉｔ変化するのｒりｒと７

の関係は図4.7のようになる。

図∠１．６と図4.7から分ること

はｙ｡I, r, T>が一定の場合，

りｒをもっとも大きくするに

は超電導体が熱的に正常状態

に転移するのに必要な最小電

流を出来るだけ小さくするこ

とが必要である。このために

は抵抗体と超電導体の熱的接

触をよくすること，超電導体

の転移温唆函=がヘリウム温度

に近いこと，液面計の熱容量

がづヽさいこと，リード線等か

らの熱のりータをふせぐこと

が必要である。 Ｆ／jFとＦの関

係は

　1;＝多今こ居(4.2)

で表ね゜ぎれ図４．８のように反

比例す･ることが分る。電流が

小さいときは超電導状態が保



たれてＦもりIFも零であるが超電導状態を破るのに必要な最ノ』ヽの電流/Ｇが

流れると急IT　Ｋｇ　＝Igｒ″ｘの出力電圧が出るので図４、８ではＯくＦ＜几の範

囲には解が存在せずＦ＝ＦＧの

ところでＦ々が最大値をとっ

ていることが分る。この最大

値は図４．６の最大値と一致

する。熱伝達が均一でない場

合には，超電導状態は電流と

ともに徐々に破れるので図4.

9のようにりｒとＦの関係は

連続した曲線であらわされる

ことが分る。

ル

０

　　０　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド

図４．９熱伝達が均一でない場合の

気体ヘリウム中でのＦ／irとＦの関係

４'。ろ　試料の作成

　図４．１のように抵抗体の一部に超電導体を被覆したものを，小さなボビン

にまいて試料として用いた。抵抗体として0 .2nirφと0, 1 nrnφの絹巻きマ

ンガニン線１゛よび0.06mmφのエナメル被覆マンガニン線を使用した。これ

らマンガユン線の抵抗値は液体ヘリウム温度付近でほとんど変化しない。そ

の単位長さ当j9の抵抗ｒと抵抗率に換算した値を表A .2 I/-C示す。

超電導休として千住金属工

業K.K.製のスパータル･ノヽン

ダＴ－1 17 Ph-6D%　Sn

(Tcご4.8゜Ｋ）を使用した。

長さｌｃｍ（通常１＝４０ｃｍ）

のマンガエン線の被覆をは

図４．２ヘリウム温度における

　　　　　マンガニンの抵抗値

直径
mm

・単位長当!jの抵抗

　　(j2 . cm-M
抵抗率
り２・Ｃｍ）・

0.2 0. 156 4.90×10‾5

0.1 0.515 4･04×10‾5

0.06 １，ろ5 ろ.82×10"'
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いだ部分にフラックスとしてZnC12の水溶液を用いてパンダをろOWのハン

ダゴテを使って長さｘｃｍだけコートする。電流おヽよび電圧端子用の各２本

合計４本のリード線として0. 14 mmφのホル７－yレ銅線を使い，各端子にパ

ンダ付けしてお･く。抵抗体超電導体ぷヽよぴリード線の被覆をはいだ部分には

絶縁のためにKi ss me DO I i -co 1 or (無色透明）を薄くぬって充分乾燥さ

せる。これを図4. 10に示すように２ｍｍ厚のペータライトで作った小さ忿

　　　　　　　　戸bヽ・/

⑤浄

之

図4. 10　液面計用ボビン

( 0.2φマンガニン線にはｂ

　= 4, 0.1φおよび0.06φ

　のマンガユン線にはb = 2.5)

ボビンに抵抗体部分をｉず巻き，その上

に超電導体部分を巻きつける。抵抗体部

分を内側に巻くのは熱のりータを小さく

かさえるためである。試料の両端Ａかよ

ぴＣ部分のリード線をボビンの緑にあけ

た穴にさＬ込みpo1i-co I orを穴に流し

こんで固定する。以上を被測定用の液面

表４．ろ　液面計試料表

試料番号 マンガニン線
　直径（ｍｍ）

　１

( cm )
　　　χ

( cm ) ｙ°了

Sp. 25 a 1 ４０ ３０ 0.75

４２ ０．２ ４０ ５ 0.125

43 ０．２ ４０ １０ 0.25

４４ ０．２ ４０ 20 0.50

45 0.2 ４０ 30 0.75

46 ０．２ ４０ ろ５ 0.875

ａ７ 0.2 ４０ ろ７．５ 0.9375

４８ ０．１ ４０ ５ 0.125

４？ ０．１ ４０ １０ 0.25

５０ ０．１ ４０ ２０ 0.50

５１ ０．１ ４０ ろ０ 0.75

５２ ０．１ ４０ ろ5 0.875

55 ０．１ ４０ 37. 7 0.9375

54 0. 06 ４０ ５ 0.125

５６ 0. 06 ４０ 20 0.50

57 0. 06 ４０ 50 0.75

58 0. 06 ４０ 34. 7 0.875

59 0.06 ４０ ろ７．５ 0.9ろ７５

60 0. 06 ４０ １０ 0.25

-117-



’
…
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計として用いた。全部で６１個の試料を作ったが，そのうち本論に用いた試料

の寸法を表にして表４．ろに示してかく。

　4･｡ 4　測定方法

　4. 4. 1　測定回路

　液面計の特性としては図４．１でｊＣ間に流す電流７とＡＢ間の出力電圧Ｆ

　の関係を直接Ｘ－ｙレtコーダーに描かせ｡。その関係からＦ／jｒとＦまたは／

の関係を求めた。使用した回路を図4. 11に示す。

図4, 11　液面計の測定回路

液面計は∠1.4. 2で述べるタライオスタツＦ中に入れ気体お･よぴ液体へりウ

ム中を上下させることができるようになっている。ＡＢ間の出力電圧をＸ－

ｙレコーダニのｙ軸に直接入れ，小さな抵抗ｒを使って電流に比例した入力

をＸ軸に入れて７－Ｆ特性は直接Ｘ－ｙレコーダ上に描かせた．Ｘ－ｙレコ

ーダーとしてＹＥＩＦ　ＰＲＯ-12.直流電源として乾電池または直流安定化電

ｍＭＯＤＥＬ　ＴＰＭ-050-1.電流計としてYE(Fの０．５級のものを使用し

た。｀また図4. 11の回路においてＸ－ｙレコーダーのＸ軸を時間ｉによって

移動させることによって一定電流時におヽける液面計の出力電圧ＦとＺの関係

　　　　　　　　　　　　　　　　-118-



液体ヘリウム用

　　デこ3.ワー

液体窒素用
　デュワー

図4. 12　液体ヘリウム用デュアー

　　　　　　　　　　　　　-119-

を直接描かせることも出来る・

4. 4. 2　クライオスタプト

　ヘリウム液面計の実験には，

一般に磁場型と呼ばれるガラス

製のデュアーを用いた（図4.12)

液商計を上下させながらその特

性を調べたり，タライオスタッ

ト中に何個かの液面計を同時に

入れて実験したりする際には少

量の液体ヘリウムで屯実験が可

能なようにヘリウム用デュアー

の下側は径を細めてある。この

部分の内径は2 0 mmφで　その

容量は約0. 1 Iであろ。ヘリウ

ム用デュフーの上側は容量を大

きくするために径を大きくして

ある。このデ｡ユアーには液体ヘ

リウムを最大0.91入れること

ができる。ヘリウム用デ｡ユアー

の外側は液体窒素で冷却する。

窒素用デュフーを使って外側を

冷却している場合に１０時間以

上もつ液体へIJウムは，液体窒

素なしにはろＯ分程で蒸発して

し｀まう。窒素用デュアーの下側

もヘリウム用デュアーにあわせ



て径を細めてあるので５ｃｍギャップの磁場Ｋ入れること1も出来る。また，

デュアーは轜射熱が入りにくいように銀メッキをしてあるが縦に幅約1 cm

のスリットをあけて液面おヽよび液面計がみえるようになっ･ている。

　タライオスタットを図４．１ろに示す。ヘリウム用デュアーの上端に平ゴム

をお･いてキャッブ部分をかぶせる。デュアーとキャッブ部分を生ゴム管でつ

ないで真空に引くことができるようになっている。キャップの中央で５ｍｍφ

の内薄ステンレス管が上下できるようにθ－リング・シールを使ってある。

その上端は銀ろうを使って口を小さくし，測定用の0. 14 mmφホルマール

銅線を通してあるよ耐真空になるようにその部分にピセインを流し込んで固

め，さらにその上にグリプ｡タールを塗ってある。機械的な力を加えなければ，

このようなりート線導入方法で１０回以上の実験に用いることができる。こ

のステンレス管の下端にはベータライトで作った試料支持棒をネジ止めし，

リード線は支持棒にあけた小さな穴に通してピセインを使って固定してある。

液面計の試料はセロテープで支持棒には!)つけて実験に用いた。このようカ:

タライオスータットでは，設計時に熱的には測定用リード線とステンレス管か

ら伝導によって入りこむ熱のみに注目して計算すれば充分である。

　このタライオスタットは２章のＴｅ蒸着膜むよびろ章のＭＩＳ系トンネル接

合のヘリウム温度における特性を測定する際に奄使用した。この場合には試

料支持板はタライオスタットの支持棒にビス・ナットを使って固定した。ヘ

リウム用デュアーは液体ヘリウムを入れる前に液体窒素で予冷する必要があ

る。予冷にはヘリウム用デ｡ユアーの外側から液体窒素で冷やす方法と，中に

液体窒素を入れてかい出す方法があるが，薄膜を使った試料には前者の方法

のみを使った。
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響身髪

Hｅ回収←

ﾋﾞﾆｰjﾚテｰ

銀ロー

ﾘｰﾄﾞ線

　　　Ｓ

ﾋﾟｾｲﾝ／

測定用りード緑

ｚピtこインとグリプタール

液体トfe導入口

試料

1響匙ｉ

Ｏ-ﾘﾝｸﾞ･シーJﾚCP-4)

一一平ゴ｀ム

　..-キャップ

試料ホルダー

　(ベークライト)

Hｅ用

　デュワー

図４．１ろ　ヘリウム液百計測定用タライオスタッl･
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４。５　測定結果とその検討

　４．ろ節で作った試料が液面計として使えることを示すために液面計を約

ｌＣｍべｅＣの速度で液面下から液面上へ上昇させていった場合の出力電圧Ｆ

の時間丿依存性の一例を図4. 14に示す。ほゞZ＝Ｏ ＳｅＣで試料が液面に来

て超電導状態が破れて超電導体の両端に出力電圧Ｆが現われ始める。各種電

流値におヽいて約l ｓｅｃで定常状態に落ちつぐことが分る。７＝２２５ｍＡでは

液体ヘリウム中ですでに超電導状態が破れていることが分る。

50

4０

３
０

（
哨
こ

卜
2０

1０

０

液面計Sp. 42 KttiA)

２2５

20０

1７5

1５０

1２５

-

1００

　７5

１

　　0　　　　　1

t　Csec.)

２ ３

図４．１４　約士Ｃ呵ｅＣの速度ｔ液面計を上昇させた場合の

　　　　　・出力電圧Ｆの時間依存性

　　　　　　　　　　　― 122ムーj……



　液面上約1 cm if･よび液面下約２ｃｍで測定した試料電流７と出力電圧Ｆの

関係の１例を図4. 15に示す。この場合には電流ｆが２ろ～ろ９ｍＡの間では

気体中で出力が出：液体中では零となるので液面計として使える。図4.ろおヽ

よび図４．４と比較してみるどまず特性にヒステリシスが,現われていることが

分る。図４．ろのような理想的な場合にも，一度正常状態になると超電導体部

分でＰｒ　’ｘのジュール熱が発生し，超電導状態にもどすには

PCr'x十{l-x)r〕がＴｃにおける冷却とつ!)合う‘まで電流Ｌ

その結果/－Ｆ特性にヒステリシスが現われろ。この様子を図A. 16に示す。

釦

ら０

八
:ン

､

‰

４

20

０
０ 　20　　　40　　　60

　　　　I (tnA)

図4. 15　液百計の７－Ｆ特性

80

｀また図4. ^5VCみられるように，一般に，正常状態へ転移後の特性は直線で

あらわされない。これは超電導体の正常状態におヽける抵抗が一定でヵ:く温度

とともに抵抗･が大きくなるためであると考えられる。すなわち図4. 17で４

で正常状態となりこの時の抵抗をぐとすると電流を増加するに従って超電導

　　　　　　　　　　　　　　　－12ろー



体の温度が増加しそのため抵抗　。･

が増加する。71でり″，/2でべと　
丿

なるならノーＦ特性は実線で表

わしたようになる。したがって

実際の液面計では図4.ろに図4.

4，図4. 16*･よぴ図4. 17を

考慮に入れた特性を示すことが

分る。また図∠に15におヽいて液

中でのＩ　－ｙ特性に相当する抵

抗が小さいのは図４．４と図４．　０

１７の影響とともに液体ヘリウ

ム中での冷却能力がよね大きい

ために超電導体の温度が上!）に

くいためであると考えられる。

　次に(4.1)式を次のように

書きなかして７－Ｆ特性を整理　Ｆ

してみる。

Ｆ

一限 IHrU-y)　　（4.ろ）

ここで抵抗体の単位長さ当!)の

抵抗値ｒとして表４．２に与えた

値を使用する･。図4. 18にＦ々

と試料電流７の関係の一例を示　０

す。液体ヘリウム中でも超電導

状態が破れる最小電流値を矢印

↓で示して釦いた。

０
42 ４1 Iｔ．　Iい　　１

図4. 16　理想化した液面計の７－Ｆ

　　　特性にあらわれるヒステリシス

０ Jo
I,

図4. 17　超電導体部分の抵抗の温度

　　　変化を考慮に入れた７－Ｆ特性
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図4. 18　F布と／の関係
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各試料ともある電流値なでＦ４が最大となり電流値を４以上に増加する

とＦ４が単調に派少しているのが分る。この様子は図４．６がよび図4.7と

一致する。したがってＦｊＦが最大になるところでちょうど超電導体が全部

正常状態になるのであろう。超電導状態が電流7oで破れてからＦ／馳が電流

臨で最大になるまでに臨一几だけの電流を増加し々けれぱ々らないことうi

分る。これは図４．６おヽよび図４．７と比較して，試料の抵抗体から超電導体

への熱伝達が不均一なためである。この熱伝達として，マンガニン線を通し

て伝導によって伝わるものとマンガエン線おヽよび超電導体の表面にぬった

poli-ｃｏｌｏrお‘よびヘリウムをかいして伝達されるものが考えられるが,い

ずれも熱が均一に伝わらﾌ5:いためであると考えられる。ｙ＝j゛／1すなわち

超電導体部分の割合が大きな試料では，この様子が著しくSp. 59(r=0｡9375)

では超電導体が部分的にかた畦って超電導状態が破れてゆく様子がみられる。

この場合にはpoIi-coloTを通しての熱伝達が主で，抵抗体側すなわちボビ

ｙに巻いた超電導体の内側から各層ごとに超電導状態が破れているのではな

いかと考えられる。図4. 19に図４． １８と同じ／-Ｆ特性から求めたＦ／恥と

Ｆの関係を示す。図４．８かよび図４．９と比較することによって，Ｆが小さ

いところで部分的に超電導状態が破れながらＦ／IFが増加していることが分る。

この図におヽいてもS戸｡59では超電導状態が部分的にかたまって破れてゆく様

子が分る．Ｆ／jFが最大になる電圧ら以上ではＦ々は単調に減少している様

子は図4. 8 i-ヽよび図４．９と同じである。

　Ｆ／かの最大値げ々)ｍａｘかｙ＝j゛／l i・よび抵抗体の直径にどのように依

存するかを調べるために知｡42～ＳＰ･ 60の(Ｆ冷'^maxの値を使って描い

たのが図4.20である。超電導体と戸/ i-co I orの厚みのばらつき，おヽよ

びボビッヘの巻き方のばらつきが含まれているにもかゝわらず抵抗線の直径

が一定の試料の各点は１つの曲線にのっていることが分る。この図から同じ

直径の抵抗体を用いれば，ｙすなわち超電導体部分の割合を大きくするほう

が(Ｆ々･)ｒｕβ大きくできることが分る。すなわち図４．５と同じ傾向を示して

いるのが分る。これは一定の熱量でできるだけ多くの超電導体の転移を左右
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図4. 19　Ｆ４７とＦの関係
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するほうがよぐ，

｀また，抵抗体か

ら直接ヘリウム

に熱をうばわれ
Ｊ 。

ヵ:いほうがよい

ことを示してい

る・ｙ＝１は抵

抗体を使わない

液面計に相当す

るがこゝでは感

度が非常に悪い。

また図4. 20は

抵抗線の径が小

さいほうが同じ

ｙの値に対して

(Ｆ／毎),7zａｚを大

きくとるこどが'

できることを示

している。

これは液而計の

大きさが小さく

て熱容量が小さ

いほうが有利で

あることを示し

ている。したが

って他の条件が

同じなら小型化



する程良い液面計が

得られることを示し

ている。

C
　
ｄ
ｉ
ｕ
ｅ
）

謡
パ
臣
シ
）

　　　　　　　　　　ｙ

図＋20　F冷とｙ＝゛／１の関係(/= 40cm)
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４。６　ま　と　め

抵抗体で発生するジュール熱Ｋ屯とずく熱的超電導転移を利用したヘリウ

ム液面計にお･いては液面下でのジュール熱1ｒに対して液面上での出力電圧Ｆ

を出来るかきり大きくするととが必要であることを指摘しこの観点から実験

と検討を行なった。

　まず理想化させた液面計の特性について検討した。抵抗体としてマンガエ

ン線を，超電導体としてPb-60gSnパンダを用いた液面計を試作しその特

性を測定し理想化した液面計の特性と比較することによっ１:り知は超電４転移

に必要な最小電流値のところで最大となることが分った。また特性を検討す

ることによってり炉を大きくするには

印　超電導体が液面上で正常状態に転移するのに必要な熱量を出来るだけ少

　　なくすること。このために

　　（ａ）転移温度が出来るだけヘリウム温度に近い超電導体を使用すること。

　　（b）不必要な熱のりータを少なくおさえること

　　（ｃ）液面計の寸法を小さくして熱容量を小さくすること

卯　抵抗体と超電導体の熱的接触を良くし，また熱伝達を出来るだけ均一に

すること。

（Ｃ）超電導体部分の割合を大きくすること

が必要であることを指摘した。
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５。１　序

第５章　薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計

　前章で行々つたマンガニン線を抵抗体として使い，熱的超電導転移を応用

したへりウム液面計の実験から，液面上の出力電圧Ｆに対して液面下でのジ

ュール熱ｒをりヽさくするには

　印　超電導体部分の割合ｙ＝ズ／1　を大きくすること

　即　超電導体が液面上で正常状態に転移するのに必要な熱量を小さぐする

　　　ために，転移温度Ｔｃの低い超電導体を使用すろこと

　㈲　不必要な熱のりータを少ｶ:ぐおさえること

　印　寸法（半径）の小さなーンガユン線を使って液百計の熱容量を小さく

　　　すること

　回　抵抗体と超電導体の熱的接触をよくすること。出来れば熱伝達が均一

　　　であること

等が必要であることが分った。液面計の寸法を小さくずることはヘリウム容

器内でしめる空間を小さくずるという点からも好ましい。㈲はｙを大きくす　｀

るように設計すれば満足され　㈲は材料の選び方できまるが（底印および

（ｅ）はマンガニン線等の抵抗線を使った方式では限度がある。

図５．１にーンガエン線を使った　熱の伝達　　７

ヘリウiム液面計の熱伝達の様子を示

すために描いた模型図を示す。超電

導体を被覆してある部分のマンガエ

ン線は熱容量を大きくするだけであ

るから取りのぞいたほうが好ましい。

－１ろ１－

pｏｌｉｃｏｌｏｒ

　とヘリウム

Pb-Sn

図５．１マンガユン線を用いた液面計

　匹伝達の様子を示すための模型図



また巻いた線間の熱伝達は

ＤＯ　I　i-ｃ°lor　とヘリウムを

かいして行なわれるが，かな

りすき間があって好ましくな

い。この部分を絶縁体のみに

おヽきかえ超電導体部分のマン

ガニン線を取りのぞいた液面

　　　　金　属　薄　膜

　　　　　（抵抗体）

図5 .2 MIS型ヘリウム液面計

絶縁体薄膜

計をさらに薄膜化すれば熱容量おヽよび熱の不必要なり一タが少次く，熱伝達

の良いものを作ることができる。この様子を図５．２に示す。これはろ章で

述べた金属一絶縁薄膜一超電導体系すなわちＭＩＳ系トンネル接合と同じ構

造をもっている。この様子今図５．ろ㈲に示実　トンネル接合では金属Ｍの

部分の抵抗を小さくするようＫ厚めの

膜を使い，絶縁体薄膜Ｉはトンネル電

流lrが流れるように非常に薄いものを

使用する。薄膜ｲﾋﾟMIS型ヘリウム液面

計では絶縁体は電気的には絶縁し熱伝

導が大きいことが必裂である。ヽまたこ

の液面計は，図５．ろ(揃の薄膜クライ

オトロンと同じ構造をもち，良く似た

動作をする。薄膜クライオトロンでは

コントロール電流が作る磁界//によっ

て電流几が流れるゲートの超電導状態

（ａ） Ｍ【Ｓ系トンネル接合

Iｇ　　Ｓ２

5x :コンドール用超電導体薄膜

S2 :ゲ‾ト用超電導体薄膜

（b）薄膜クライオトロン

熱電気領域

1

）

を制御する゜ご)意味で薄膜化MIS C9V　　　　　　　　　Ｚ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ．　　　　　?二七ヅル.ご回●づぐ'?Ｉ
型ヘリウム液面計は熱的に動作する夕　　　　　　　　　　　　　　　　AC.110V

ライオトロンとみるとともできる。

図5.ろ(ｃ)にあげたＡＣ-ＤＣコンバー

メでは絶縁体の役割が電気的には絶縁

　　　　　　　　　　　　　　　　－1ろ２－

　　　抵抗領域

（ｃ）ＡＣ－ＤＣ°ン゛″－タ2）

図5.ろ



すること。熱的には伝導が大きいほうがよいという点で同じものである。

　本研究では図５．２の構造を試作しそれがヘリウム液而計として動作する

ことを示し，その特性について述べる。

５。２　薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計の試作

　抵抗体が直接ヘリウムと接触するとジュール熱が無駄Ｋ:使われてに／かが小

さくなろので試作した薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計ではまず金属薄膜を基

板に蒸着し，それを絶縁薄膜でおヽい／'ヽ，さらにその上に超電導体薄膜をつけ

た。この様子を図５．４に示す。基板としては熱伝導率が小さいものが良い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と考えられるが，試

　絶縁体薄膜･

(緞乱。

Ｃ

AI蒸着膜

図５．４　試料断面図

ｄ

ｂ

ａ

作した液面計ｒは顕

微鏡用のカバーグラ

スNo. 2を９×２４

ｍｍり)大きさに切っ

て用いた．基板は１．

ろ．２で述べたのと'

同じ方法で洗浄した．

絶緑体薄膜としてＡＩの陽極酸化膜AloC:4｀またはSiO真空蒸着膜を試用した。

液面計に用いる絶縁体としては電気的絶縁性が大きく熱伝導の大きなものが

望まれる。このよう力:特徴をもつ物質としてサファイヤ((z -A1203単結晶)

がある．A1203薄膜はia)A＼表面の熱酸化｡㈲Λ1表面の陽極酸化　回反応

性スパッタリング　印サファイヤの電子ビーム蒸着等の方法によって作るこ

とができる。A12 03 膜を作るのにこのうち膜厚が1 ODOA程度のものを実験

室で簡単に作ることの出来る陽極酸化法を使った。AIの陽極酸化膜はγ－

Ａｉ２０３の多結晶であるから4)サファイヤよりも熱伝導の点で落ちる。

　AIの陽極酸化膜を使った薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液百計の作成順序を図

－１ろろー



５。５に示す。ｉずAIを約1 oooAの膜厚Ｋ蒸着する。蒸着方法は１．ろ。

ろと同様である。このうち約８００Ａを陽極酸化し残りの約200AのAI薄膜

を抵抗体として用いる。陽極化成液としてろ価酒石酸アンモン唾たはろ価タ

エン酸アンモンを使用した。まず定電流化成を行たって設定電圧まで電圧を上げる。

A12ｑの膜厚はこれできまり化成電圧lｖ当りの酸化物絶縁層の厚みはほゞ

１１Å程度である。5)その後，定電圧化成によって膜をよ!)完全なものに｀す

る・次にりード線を取!)けるための電極

としてＡｇを蒸着する。この際AI蒸着

膜とＡｇが直接接触するように陽極酸化

膜をピンセットで荒らしてかく。最後に

超電導体薄膜としてPb ('E==^7.2°Ｋ）を

ろ。１と同じ方法で蒸着する。　この液面

計はろ。１で述べたAI-A1203-Pb系トン

ネル接合と同じ系になっている。このよ

うにして作った液面計では図５．６に示

すように陽極化成時に液面近くに電流が

流れやすくその部分の酸化膜が厚くなる。

基
　
　
板

(1 ) Al蒸着（ｄ～1000A)

. ● . ’ ’ ’ ‘ ● ゛ ぺ 、 ゜ ● ’ ’ ｔ

‘ , ｀ ’ ‘ ≒ ． ’ ｀ ゛ １ ． ･ ， ． ･ ． ’ ‘ ’ - ． ． ･ ． ･ ● ｔ ‘ ’ ～ ・ ゝ ･ ． ． ● ゛ ♂ １ ． １ ● ゜ ．

(2)A1表面を陽極酸化

牛
目引 匹 ］

’.j.ヽ.:．‘‘．″.V,■ * r *■-･．．ヽｙ ｉ． ｀・ｋ｀、・ｌ･･，ざ’

四 作

（ろ）端子用Ａｇ蒸着

(4) Pb蒸着

図５．６

　　　図5.5　陽極酸化法を用いた薄膜化

　　　MIS型ヘリウム液面計の作成順序

－１ろ４－



したがってAI薄膜七作る抵抗が部分的Ｋ不均一で，液面計として使いがたい

ものになってしまう。金属薄膜上に蒸着等によって約1000A程度の絶緑

体薄膜を作ればこのような欠点は々くなる。この観点から実験室で容易に蒸

着できるSiOを使った液面計を試作してみた。

　SiOは他の絶縁物にくらべて比較的容易に蒸着できるのでトランジスjﾀの

保護膜，絶縁ゲート型電界効果トランジスら集積回路への応用と関係して

］
匹 区営1 才

匹 に引

（１）端子用Ａｇ蒸若

言 四　四 言

言
四　四 朧

(2) Al蒸着（ｄ～200A)

（ろ)Sia蒸着

（４）Ｐｂ蒸着

図５．７ ＳｉＯ蒸着膜を用いた

薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計

の作成順序

　研究されてきた。絶縁体薄膜の電気伝導

　は(ａ)ショットキー放出. (b)トンネル効果

　(ｃ)プール・フレンケル放出　即空間電荷

　制御電流　㈲イオン伝導等の機構によっ

　て起とる。6)SiOの電気的特性は㈲～(ｅ)

　の機構では充分に説明できなかったが最

　近トラップとドナーを含む場合のプーノン・

　フレンケル効果を考えることによって説

　明かできることが分り，その機構は異常

　プール・フレンケル効果と,名づけられ

　た。り｀9)

　　　SiO蒸着膜を使った液面計の作成順序

　　を図５．７に示す。まずリード線接続用

　　のＡｇ電極を蒸着によってとりつける。

　　抵抗体として用いる金属薄膜として陽極

　　酸化膜の場合と同様にAIを用い，約200Aの

　　膜厚になるよう蒸着した。ＳｉＯとして大

　　阪チタン製の粒唆が10～20メッシュの

　　高純慶品を用い，モリブデンボートを使

　　って２×１０－５ｍｍＨｇ程唆の真空度で蒸

　　着Ｌた。ＳｉＯ蒸着膜では蒸着速度が遅い

－1ろ５－



ほ1)が電気的絶縁性がよいのでlOA/sec程度の蒸着速度をもちいた。Pb

の真空蒸着膜は４章で用いたPb-60価Ｓｎパンダ(Tc~4.8°Ｋ)とくらべて超

電導への転移温度Ｔｃ(こ7.2°Ｋ)が高く寒剤の温度(4.2°Ｋ)との差が大きい点

好ましくないが元素でも凱簡単に成分の均一な膜が作れるので超電導体と

して使用した。 Pbとして持田試金薬品K.K.の99. ９９'5&Pbを使用し,モリプ

デンボート・ヽよびステンレスで作ったマスクを使って図5. 7 (41のように蒸

着した。このようにして作った試料は１．ろ｡5おヽよぴろ｡2で述べたのと同様

の試料支持台に固定し支持合の端子とＡｇ端子罰はろOμのＡｕ線を使ってウッ

ド合金で接続した。１つの

試料Ｋは６端子があるが，

図５．８のようにPb部分

の端子の１つとA1部分の

端子の１つを接続し，残り

の４端子a. b. c, dを図５．

４のa, b, c, d端子とし

て測定に用いた。

5｡ろ　測定結果

ろ0μＡＵ線

試料支持台　　　　　‾　　　支持台の端子

　　　図５．８　試料支持合に固定した液面計

　　　　とその端子( a, b :電流端子, c. d:

　　　　電圧端子）

　１０６個作った試料の内，絶縁体薄膜としてＳｉＯを用いたものだけがヘ

リウム液面計として使いものになるものができた。この節ではSiO真空蒸

着膜を用いた薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計の実験結果について述べる。･試

料は４章で述べたマンガエン線を使った液面計と区別して薄膜という意味で

Ｔを試料番号の前に書き加えて示した。表５．１に本論文で用いた試料を示

す。抵抗値は液面計として動作させる際に同時に測定したものである。

｀またＳｉＯの膜厚は溝尻光学工業所製の繰卵

したもので測定精度は１０Ａである。液面計の特性の測定方法は４．４で述ぺ

　　　　　　　　　　　　l　　　　　－1ろ6－



たマンガニン線を使った液面計の場合と同じである。試料は試料支持台をタ

ライオスタットの試料支持棒にビス・ナットで固定し測定に供した。

　　　　　　表５．１　薄膜化ＭＩＳ型ヘリウム液面計試料表

試　料

番　号

AI蒸　　着　　膜 絶縁体薄膜 Pb蒸　着　　誂

　巾

(m)

　４．２°Ｋにおける

単位長さ当りの抵抗

　r{i3･ cm゛’1）

種類 膜　厚

(Ａ)

長さ

(nm)

　巾

(rrm)

1以～Ｚ２°Ｋ）にぉヽける

単位長さ当りの抵抗

　r'( Q ・ cm－1）

Sp.T101 １ 257 SiO 1890 ５ 0.5 ろ．８８

Sp.T102 １ 150 SiO 1890 １０ １ ０．５ ろ．３４

Ｓｐ．･T105 １ １１４ SiO 1890 ５ 0.5 2.09

（
卜
日
）

４

150

１００

50

０

－４ 　　’２　　　０　　　２　　　４　　　６

　　　　　　　　Ｚ　( sec )

図５． ９　約１０Ｃｍ４ｅＣ.の速度で液面計を上昇

　　　　させた場合の出力電圧Ｖの時間依存性

　　　　-137-

８



　図５・９に液面計を液体ヘリウム中から急に（約10Cμ1／ＳｅＣ程度の速度）

液面上に取り出した場合に出力電圧Ｖの時間ｔ依存性を試料に流す電流Ｉを

パラメーターに描いたものである。電流が４～１８ mA の範囲では液中でＦ

＝０，液面上でＦ≒Ｏとな!）液面計として使える。液面上に取!）出したとき

に１～２ ｓｅｃで出力電圧Ｆが定常値に落ちつくことが分る。19mAの電流を

流すと液中におヽいても時々超電導状態が破れて出力が出ている。このように

液体ヘリウム中で超電導状態が時々破れることは超電導磁場を作る場合に問

題となり,｡磁場用超電導線のまわりには銅をメッキ等で被覆して，正常状態

にｶ:つた部分でのジュール熱の発生を少なくしすぐ元の超電導状態になるよ

うに工夫されている。/ = 19. 5 mAでは液中ですでに超電導状態が破れて

いる。こゝでは出力電圧Ｆが著しく振動しているが。これは液体ヘリウムの

沸騰にもとづりていふものと考えられる。

マンガユン線を用いたものでは超電導体の外側は絶縁体で被覆してあるが，＼

この場合には超電導体が直接ヘリウムにふれるため沸騰等に敏感である。

（
μ
日
）

４

１５０

１００

５０

０

０ 　　　　　５　　　　　　１０　　　　　１５

　　　　　　　　　　　　/ (mA)

図5. 10　薄膜化ＭＩＳ型液面計のＩ-Ｖ特性
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　図5. 10は液面下約２ｃｍお･よぴ液面上約ｌｃｍにおいて試料電流Ｉと出

力電圧Ｖの関係を直接Ｘ－Ｙレコーダーに描かせたものである。液面上での

特性をー　ツガニッ線を使った液面計の図4. 15と比較すふと薄膜化したMIS

型ヘリウム液面計は出力電圧の現われ方が急であることが分る。このことを

示すために図Ｓ １１に出力電圧の現われ始める部分に注目して描いたI -V

特性を示す。

(
Ａ
Ｕ
ｉ
）

ｋ

20

１０

０

０
６ ８

._」_＿＿＿ユ＿_．､-

　１０

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　（ｍＡ）

　　　　　　図5-11　薄膜化MIS型液面計の液面上でのＩ -Ｖ特性

出力電圧の現われ方が急であることは図4.ろおヽよび図4.4を参考に考えると

抵抗体で発生したジュール熱が超電導体にかなり均一に伝わっていることを

示している。特性にヒステリシスが現われるのは，マンガニン線を使った液

面計と同じである。超電導状態がすべて破れる電流値以上では理想化した液

面計では図4.ろお･よび図4.4に示したように試料電流ノと出力電圧Ｆが比例

する。図4. 15と図5.10i-ヽよぴ図S 11 を比較すると薄膜化した液面計の

ほうは，かなりこれに近い傾向を示してい乙ことが分る。したがって，薄膜

　　　　　　　　　　　　　　　－1ろ9－



化ＭＩＳ型へりウム液面計はマンガエン線を用いた4）のよ!Jもよｊ理想化し

た液面計に近いものであると言うことができる。｀また超電導状態が破れた所

からさらに電流を増加してゆくと特性はより上を向いて増加してゆくが，こ

れは図A. 17での考察を参考にすると，Pb蒸着膜の抵抗が温度とともに増，

加するためであることが分る。 AI薄膜の抵抗のほうは室温と4.2°Ｋで約

２５価程度変化するだけである。

　( 4.1 )式と同様に，抵抗体で発生するジ｡ユール熱Ｗと，それによって液

面上で生ずる出力電圧Ｖの比を考える。Ｉ -Ｖ特性と金属薄膜の抵抗Ｒを用

いて

Ｖ

一一
　　－
Ｗ

( 5 . 1 )

(
｡
_
ｄ
Ｕ
Ｊ
Ｂ
）

き

０

０ １０ 20

　　　　　　　　　/ (mA)

図5. 12　薄膜化液面計のyべVとIの関係
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－

V

-
12Ｒ

を試料電流Ｉの関数で描い　　２

たのが図5. 12である。図

におヽいて矢印↑は液体ヘリ

ウム中で超電導状態の破れ

る電流値を示している。こ

の図をマンガニン線を使･つ

た液面計の特性図4.18と

比較すると，超電導状態が

破れたところでのVwの

立ち上りが非常に鋭いこと

が｀まず分る。これは図４．

６および図４．７を参考にし

て考えると薄膜化したため

に抵抗体から超電導体への

熱の伝達がかなt)均－とな

引



●

電流値のところで正常状態になるためである。Ｖ／加の値はｰ・ンガニン線を使

った液面計よｊも小さいが，これは１つは超電導体の転移温度と液体ヘリウ

ム温度との差がＰｂ－６０ｇＳｎ・ヽンダ（Ｔｃ ２ ４.8°Ｋ）とくらべて約５倍大きヵ:

Pb(Tc:=i7.2°Ｋ）を使ったからである。この点から’Ｒ力り。２°Ｋにさらに近

い材料を使うことが大切である。また後述するように構造上さらに熱損失の

少々いものを作ることが出来るのでyべＶはさらに大きくすることができろ。

図5. 12の特性は超電導状態が破れたところでy／加の極大が出来たあとさら

に電流を増加してゆくとＶ／Ｗが極小点を経てまた次第に増加している。試

料によっては芦中で超電導が破れ名ヽ電流値の所々のＶ／佃の値が，気体中で

超電導が破ま1たところでの極大値よりも大きくなっている。これは１つは，

（
べ
日
）

　 Ｕ

｀ ● ≒ 。

１０１

100

Pbの抵抗が温度とと

もに増加するためであ

るが，試料のPb部分か

らの電極の取り方等も

影響していろのではな

いかと思われる。

　液面計の超電導状態

が破れ始める電流値Ic

と金属薄膜の単位長さ

当りの抵抗ｒの関係を

図5.1ろに示す。液体

ヘリウム中おヽよび液而

上で・ヽのかの12r＝一

定を示す直線にのって

102

　　　　　　　　　ｒ（ぶ?･Ｃｍ-1）

図5.1ろ超電導転移の起こる臨界電流値Ic

と金属薄膜の単位長さ当りの抵抗値ｒの関係

　　　　　　　　　　　　　　-141-

TOsいることが分る。12 r

　　は金属薄膜抵抗の単位

　　長さ当りに発生するジ



ユール熱であるから，このことから超電導状態の転移がジュ･－ル熱Ｋよって

起こっていること，おヽよび熱伝達がか忿り均一であることを確認することが

できる。またこのことから金属薄膜の単位長さ当!･の抵抗ｒで発生するジュ　　・

－ル熱12rによってその部分にある超電導体の転移が左右されていることが

分る。したがって図5. 14のように金属薄膜の上に超電導体がない部分では　　　。

熱はほとんど超電導体に伝わらずにヘリウムに直接伝わってしまう。

金属薄膜（ｒ）

すなわち金属薄膜の上に

超電導体のない部分は熱

のりータの原因とな!7 ，

Ｆに関係なく1ｒを増加し

てしまうので好ましく々

く出来るだけこの部分を

少なくすることが必敬で

ある。図5. 12でＳｐ.T

102がその他よ!)大きい

のぱ，この損失が少ない

からである。

　次に単位長さ当!)に発

生するジュール熱147によ

って単位長さ当りに液面

超電導体(ｒ９

図5. 14

へ
r4
1

∃

Ｗ

ぐ

Ｑ

６

４

２

０

熱の伝達

一絶縁薄膜

０

　　図5.15
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６
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７
ａ
日
ご

ぐ

２

０

０ 　　　５０　　　　　１００

　　　　　　　ｔ･（ｍｖ，ｃｍ－１）

図5. 16　”47とt7の関係

150

上で発生する出力電圧

t7を考える。図5 . 12

の吻rをv/に変え

たのが図5. 15である。

この場合にも超電導状

態が破れたところで

り1,が極大になってい

るのが分る。図5. 12

でＦ／加の極大が最も大

きな試料は斗!7'102で

心るが。この場合･には

りノ加の極大が最も大き

いのはSp. T101であ

る。･また図5. 16に

”ろ4,とtjの関係を示寸。

この図の場合も図4.19

と比較して極大の現わ

お方が急であろから図∠１．８おヽよび図４．９を参考にすると熱の伝わり方がか

なり均一であることを示している。

５。４　考　　察

　ヘリウム液面計を薄膜化しＭＩＳ構造ＫすることＫよって熱伝達をかな!3均

一化することが出来た。またこの場合超電導転移はほとんど超電導体部分の

金属薄膜で生ずるジュール熱のみによって行なわれていることが分った。薄

膜化したことによりこの型の液面計はざらに小型化することが可能である。

｀またこの液面計は次のようなことを考えることによって，さらに良いものに

することができる。１つは試作した液面計では超電導体として7;;の高いPbを

　　　　　　　　　　　　　　　-143-



用いたが. Pb- 6 O^Sn 等のように11=が液体ヘリウム温度４．２°Ｋ Ｋ近い

材料を用いること。また，その膜厚としてさらに薄いものを作り，その形状

として試作した液面計に戈｡ヽいては図5. 1 7 (a)を用いたが，たとえば紗のよう

にすることによって正常状態の抵抗を増加さ

せる･'ことができる。さらｒ，このようヵ:形状

｡�したときや構造上か'ら抵抗体上部に超電導

体の無い部分を熱的絶縁性の大きな膜でかゝ

うことによって熱の損失をある程度小さくか

さえることができるぐまた金属薄膜抵抗の基板

側からの熱損失を出来るだけ小さくするよう

に基板の種類等を考えねば々ら左い。

図5.18のように両側から超

電導体薄膜ではさむか，また

は１～１０μ程度の金属細叙　　　絶縁体

を使ってその周囲に絶縁体薄　　抵抗体

膜おヽよび超電導体薄膜を均一

につけるかすると，この熱損

(ａ)

皿則
　　　　　(b)

図5. 17

　超電導体薄膜の形状

超電導体

図5. 18

　失を有効Ｋ使うことができる。ｉた熱はりード線を伝わってある程度逃げる

　が，これをりヽさくするには熱伝導がづヽさく電気伝導の大きい線を使えばよい。

‘　この性質をもっている材料として超電導体がある／11の高い細い超電導線を

　リード線として用いればよいであろう。また絶縁体薄膜として熱伝導度が大

　きく電気的絶縁性のよいサファイヤの薄膜等を使用し，その膜厚は電気的絶

　縁性から許される限引
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　本研究で得られた結果は各章の終わりに･まとめておヽいた。１章で述べた

中間電圧領域におけるトンネル効果に関する研究結果はトンネル分光やト

ンネル効果の電子素子への応用を考えてゆく上で有用に在ることが期待で

きる。２章で扱･つた半導体テルルは光学的に４超音波工学にとってもきわ

めて興味深い物質であり，とくに日本，フランス，トイツにおヽいて精力的

に研究が進みつつある。ろ章で行々つた｝ンネル分光は現在急速に発展し

つつあり物性研究手段としてますｔす有力な手段となるものと思われる。

トンネル効果は基礎的にも応用の面からもきわめて興味深い現象であり，

ますます応用への道が開かれそうである。

４章。５章で行なったヘリウム液面計は極低温技術への超電導体の一応用

に関する屯のである。超電導体は。大型磁場とかアメリカで１０年後に実

用化すふことをめざして進められている超電導ケーブルなどのほか，ます

ｔす応用への道が開かれてゆくものと考えられるが転移温変の高い物質探

しの成果が期待される。｀また工学におヽける極低温技術の重仮性は急速に増

加しているようである。本研究がこれらの発展に寄与することを期待する。
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