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序 章 研究の背景 と目的

1.序

超伝導は非常に興味深い物理現象である｡また､その応用面についても高い価

値があり､盛んに研究されている｡超伝導の示す主な物理的性質には､零抵抗､

完全反磁性､磁束の量子化､比熱のとびなどがある｡ 超伝導現象の物理的な理解

には長い年月がかかったが､微視的にはバーデイ-ン､クーパー､シュリーファ

ーらのBCS理論によって説明づけられた｡これとは別に､ギンツプルグーラン

ダウによって超伝導の巨視的な量子秩序状態の表現がなされた｡

最近､物質の表面や異種の物質の接合における界面などの物理的性質について

活発に研究が進められている｡これらの研究は近年の電子工学での技術の進歩と

ともに発展してきたもので､電子デバイスのサイズが小さくなっている現在､メ

ゾスコピック物理の問題として興味がもたれている｡超伝導の分野でも､超伝導

体と常伝導体､半導体､あるいは絶縁体との接合の間男について調べられてきた｡

この間題では非常に薄い絶縁体とのS-Ⅰ-S接合で超伝導電子対が絶縁体を通

り抜けるいわゆるジョセフソントンネリングがよく知られている｡また､常伝導

体との接合では､超伝導の秩序状態が常伝導体側に染みだす超伝導近接効果が生

じる｡ 近接効果を利用した超伝導デバイスとして超伝導 トランジスターが注目さ

れている日｡

超伝導近接効果による常伝導体への超伝導状態の染みだしぐあいは人為的に変

化させることができる｡ 半導体の電子数密度を変化させて近接効果が制御できる

ことがすでに報告されている日｡本論文では､光を用いて半導体の電子数密度を

変えることによって近接効果がどのように変化するか調べた｡Inをドープし､

Pbを析出させたPb卜 XSnxTe (Ⅹ=0.25)の薄膜における超伝導近接
効果に対する光励起の影響について報告し､議論する｡さらに､微細加工を用い

て半導体基板上に超伝導体の電極対を作成し､そこで近接効果を見ることを試み
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た｡ この結果についても報告する｡

2. 理 論

超伝導体と常伝導体の界面の問題は deGennesによって理論的に詳しく研究さ

れた2)｡その結果について以下に示す｡また､本研究において主に使用した半導

体Pb卜 XSnxTeについて説明する｡

§2-1 超伝導近接効果3)

超伝導体と常伝導体の接合では常伝導体側に超伝導状態が染みだす｡超伝導状

態は巨視的な量子秩序状態であり､ギンツプルグーランダウの方程式から得られ

る秩序パラメータを用いて表される｡界面での染みだしの様子を図1 (a)に示

す｡常伝導体では､超伝導状態Fはコヒーレント長Enに従って減衰する.

F ∝ exp (- Ⅹ/in), (1)

inは超伝導状態の空間的変化を表す特性長である｡コヒーレント長の大きさは

数Åから数LL･mに及ぶ｡電子の平均自由行程 RがEnに比べて充分小さい場合に

は､汚れた超伝導体の取扱いによって常伝導体側でのEnは次式のようになる｡

En = (hD/27EkBT)1'2

(hvFB/67rk8T)]'2

(D=vF2/3 9 くく en)

Jlポナンシャル

(a)

(b)

S N＼ ＼ S

(a)局圧す FETの構造 と.
(b).(亡)その内部における超

伝堺近攻効東の制約の現明
回

(b)と(C)は y- I-rt圧の幻加

の市無に上る半可拝中に染み

だした超伝ホ性C)変化に1･)'応
している.

1･T.ポテンシャル

･Lr･inrt

tbIl･'t‡0

田1 (8)月伝書休一- 抑 界雨での脈 事近柳 井
(b)S-ド-S指令にBtlも相伝鴨状憩のウイークリンク

(2)

半日.q作

tc) t･'8*0

阿2 JnG:･前述は幼児の刑hl (文AH H よりtF.屯J
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ここでD､T､vFはそれぞれ常伝導体の拡散係数､温度､常伝導体中の電子のフ

ェルミ速度である｡9くくEnの時はEnは次のように表される｡

en =hvF/27rkBT ( 9 くく En)

setoらは､ (2)式を半導体に通用したり ｡ 次式

v F - h (37C2N)1'3/m'
9 = vFT
〟 = eT/m●

より､

∈n (N,T,〟)= (
h3〟

6TrkBTem'

(3)

(4)

)I/2(37C2N)1'3, (5)

である｡ここで､N､T､〝､m●はそれぞれ琴子歎密度､電子の平均散乱時間､

易動度､電子の有効質量である｡ 上式の通り､どnは〟レ2､Nレ3にそれぞれ

比例する形となっている｡jLが高いほど､Nが大きいほどEnは長くなる｡この

表式のT依存性､N依存性は実験的に確認されている5･6)｡ 図1 (b)のような

S-N-S接合では､超伝導体間の距離の半分に対してEnが同程度であれば接

合を通してクーパー対が流れる｡また､電子数密度Nを変化させて､超伝導電流

のオン･オフ動作が行なえる (図2)｡

§2-2 ⅠⅤ-ⅤⅠ族半導体Pb卜 XSnxTeT)

PbTe､SnTeはⅠⅤ-ⅤⅠ族半導体であり､両者の合金であるPb卜 X

SnxTeもまた半導体である｡ Pbl_XSnxTeは狭いエネルギーギャップを

持つことから､赤外領域のレーザー､光検出器などに使われている｡また､易動

度が高く､誘電率が大きい､有効質量が小さい､等の特徴を持つ｡エネルギーギ

ャップE｡は小さく､ (PbTeで190mev)､ PbTeとSnTeではバ

ンドの対称性は反転している｡すべての組成Xに対して固溶体をつくり､その結

晶構造はNaCl型で､イオン結合性が強い｡合金にした場合､Ⅹが増えるとバ

ンド反転が起こる｡キャリアは化学組成からのずれ及び格子欠陥によって供給さ

れ､10 16cm~3以下の低いキャリア数を持つ試料を作ることは難しい｡

この半導体にInを不純物として ドープすると物性は劇的に変化する.Rosen-

bergはPbTeに1%のInをド-プして､高い不純物漬度にも拘らずキャリア

数が2桁小さくなることを発見した8)｡ その後､AkimovらがInをドープした試
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料で圧力に対する半導体一金属一半導体

転移､ 組成に対する 金属一半導体一金

属転移を発見した 9)｡ K.Veiserらは

Pb卜XSnxTe;In(Ⅹ=0.25)
において負の光伝導を観測し､深い不純

物の配位座標モデルを提案したlOI｡ Vul

らは4.2Kにおける永久光伝導を観測し､

21Kでの構造相転移を示唆した1日 ｡

邑瀬らはInをドープした試料につい

て､おもに遠赤外光吸収､電流磁気効果

を実験手段として測定を行なった｡化学

ポテンシャル､バンド端質量､エネルギ 酌

-ギャップの組成依存性Ⅰ21､ 有効質量

のキャリア数依存性13)､Ⅹ=0.25付近

でのフェルミ準位のビンニング､低温での

大きな永久光伝導14㌧ 等がこれまでに調

べられている｡化学ポテンシャルの組成依

存性を図3に､永久光伝導を図4 (a)に

それぞれ示す｡ Inをドープしたときの電

子状態については､電子一格子強結合モデ

ルによって説明がなされている15･16･17㌦

不純物として入ったInの原子位置が荷電

状態に対して変化することで電子数を自己

補償する｡このモデルに基づいてIn不純

物に対する配位座標とエネルギーの関係が

計算された17'｡ その結果から､In不純

物をドープした時の様々な性質について説

明がなされた｡

一方､PbTe-SnTe超格子の研究

で､この超格子が4K付近で超伝導を示す
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ことが報告された18)｡半導体自身の超伝導転移温度はSnTeで0.21Kであ

り､PbTeもこのような高い温度で超伝導にはならないことから､これはPb

Te中に析出したPb粒の近接効果によるものと考えられた｡そこでPbを過剥

にいれたPbTeの薄膜を作成し､その近接効果が調べられた19)｡ 実際､Pb

を1%過剰に混入した薄膜で超伝導転移が観測され (図4(ら))､薄膜中での

anは数十nmであった｡この結果は､薄膜中にEn程度の間隔で析出したPb

粒を通して超伝導電流が流れるものと解釈された｡

§2-3 超伝導近接効果に対する光伝導の影響

図2に示すように､半導体のキャリア数Nが変化すれば超伝導近接効果を制御

することが可能である. これまでに､Pb合金とp-Si6㌦ NbとInAs5)

を用いて近接効果型の超伝導 トランジスタが作成されている｡ 超伝導 トランジス

タは高速､小電力等の特徴を持ち､その将来が期待されている｡これは半導体に

ゲー ト電圧を加えることでキャリアの制御を行なっている｡これに対して､光を

照射してキャリア数が変わる光伝導現象を利用して近接効果をコントロールする

試みはあまりなされていない｡ GiaeverはPbとCdSを使って トンネル接合を

作り､電流一電圧特性が光の照射によって変化することを発見した28)｡ これは

CdSの光伝導によるものである.また､DeutcherらはCdSの基板上にInを

島状に蒸着した試料を作成した｡この試料では超伝導転移温度が光の照射によっ

て0.5K程度上昇した2日 .InをドープしたPb卜 XSnxTe (Ⅹ～0.25)

の光伝導はバルクで5桁程度の抵抗の変化があり､大きなものである.そのため､

inの変化もまた大きくなることが期待できる｡また､Pb卜XSnxTeの高い

移動度や小さい有効質量は大きなEnを得るのに都合がよい.そこで､inをド

ープし､Pbの析出を含んだPb卜XSnxTe薄膜 (Pb卜XSnxTe;In,

Pb)を作成 し､光伝導による近接効果の変化を調べた｡

蓋二部 Pb._xSnyTe:In.Pb芸

3. Pb卜 XSnxTe;In,Pb薄膜の作成

Pbl_XSnxTe;In,Pb薄膜は次の手順で作成された｡

(1)蒸着用ソースPb卜 XSnxTe;In,Pbを作成する.

- 57 1 -
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(2)真空蒸着法によりBaF2 基板に薄膜を成長させる｡

それぞれの手順について簡単に説明する｡

§3-1 メル トクェンチによるソースの作成

それぞれ純度99.9999%の元素 Pb､Sn､Te､InTeをエ･､ソテン

グして､最小桁0.0001gのメトラ一により計量する｡ 計量した元素をコル

ツ管にいれ､管内を2×10~6Torrの真空にして封 じ切る｡こ笹を電気炉で

約 950℃に加熱し､10時間以上おく｡途中､炉を揺らして各元素がよく混ざ

るようにする｡最後に氷水に落としてクェンチする｡

作成したソースはPbl_XSnxTe;In,Pb (Ⅹ-0.25､I∩ 1%)

で.組成比は (Pb､S∩):Te=51:49である｡Snの組成比Ⅹ=0.25

のところでは､Pbの析出していないバルクのPbトXSnxTe;Inで大きな

永久光伝導がみられる12㌦ Inは (Pb､Sn)に対してモル比1%で混入して

ある｡

§3-2 真空蒸着法による薄膜の作成

薄膜試料は真空蒸着で作成された｡図5に蒸着装置の概略を示す｡基板はBa

F～の (111)面を用いた｡PbTe､SnTe､BaF2の格子定数はそれぞ

れ6.488Å､6.346Å､6.187Åである｡ Pb8.75Sn8.25Teの格

誓 警慧三二4t513慧 禁 ,霊 崇 讐 RAsDjlCLODN r芸 芸 N!OT;LBEsT｡ATEは4%程度である｡格子定数は比較的良くあ

っているが蒸着過程は熱平衡でないので､薄

膜はエピタキシャル成長せずに多結晶になる｡
/

へき開によってできた (ll1)面には自然 wATAEN'loCABしE
に段差が生じ､余り望ましくない｡蒸着には

できるだけ段差の少ないものを用いたOソー

スと基板の温度は自動温度コントローラーに

よって±1℃の範囲で制御する｡試料の性質

は両者の温度､蒸着時間などの蒸着時の条件

に非常に敏感である｡条件はすでに調べられ

ていて､ソースが650℃､基板が280℃

である｡蒸着条件は経験的に決められた｡蒸

- 572-
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包8 Pb._Ism,Te:171,Pb#膿の鴨手織軌織写井
t87sEH徽 白く見えも節分がPb (60000即

tb)CONP徽 相成が7t鴨T･寺も

白い節分にtlh子Lの大きいP.7･がある.

着中の真空度は2.94 - 14.3×10~6

Torrであるo 基板はホールブリッジ型に

マスクされている｡膜厚は精度1%の水晶膜

厚計によってモニターし､ 1.0〟mになる

ように蒸着した｡ある一定の蒸着条件の下で

いくつかの試料を作成した場合､それらは定

性的に同じ性質を持つ｡しかし､定量的にま

ったく同じ試料を作ることは不可能であった｡

このことは､ソースと基板の温度だけで薄膜

の性質は制御できないことを意味している｡

薄膜の性質をさらに厳密に制御する場合は､

ホット｡ウォール法によって蒸着するなどの

方法をとらなければならない｡本実験ではむ

しろ熱的に非平衡なまま蒸着した方が､析出

するPb■粒の径が小さく望ましい性質を持っ

た試料を作ることができる｡

蒸着した薄膜は鏡面的に光っている｡走査型電子顕微鏡でその表面を観察した｡

図6に表面の顕微鏡写真を示す｡写真にみられる白い部分が析出したPbである｡

4.測定方法と測定装置

作成した薄膜について､抵抗の温度依存性とホール係数を測定した｡その測定

方法について説明する｡

薄膜は長さ4.1mm､帽1.3mmのホールブリッジ型に成型されている｡電

流端子､電圧端子､ホール端子のそれぞれに金線をInでハンダ付けし､基板を

サンプルホルダーに固定する｡抵抗の測定は低周波数 (30Hz)の交流ブリッ

ジによって行なわれる｡

測定は二重管構造のクライオスタットを用いて室温から約 1.5Kの間で行な

われる｡温度測定には金/秩-クロメル熱電対を用いる｡試料に照射する光源は､

室温の放射光､波長約1〟mのGaAs赤外発光ダイオー ド､波長約 13〟mの

PbSnTe赤外線レーザーの3種類を用いる｡放射光の波長の幅は広いが温度
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300Kの放射光の中心波長は48.0

〟mであるので､主に波長約50〟爪の

遠赤外光があたっていると考える｡ これ

らの光を照射した測定を同時に行なうた

めに図7に示すサンプルホルダーを使用

した (このサンプルホルダーは抵抗測定

のみに使用した)｡光はサンプルの上

方から照射される｡放射光の照射はシ

ャッターの開閉で行なう｡ホ-ル測定

の時は光照射の状況が少し遇っている｡

試料の周囲にラデイエ-ション ･ガー

ドをつけて放射光を照射しない状態と

u

TTだrm〇･
CDupe

LED光を照射した状態のそれぞれに 即 測定用のサンプルホn,ダー.…雄弁相伝させて帥光の即を行なう.

ついて測定を行なう｡放射光の照射はラデイエーション ･ガー ドを外して行なうO

レーザーは大きいためにホール測定用のサンプルホルダーに装着できず､ホール

測定はできなかった｡

1個のサンプルについて照射する光の波長をいろいろ変えて測定するような時､

測定温度､抵抗率に対するデータ同士の信頼性は重要な問題である｡また､測定

中は熱電対の冷接点をできるだけ一定の状態に保つように注意 しなければならな

い｡5時間以上の間隔をおいて測定した抵抗の温度依存性が一致していることか

ら､本実験では精度の高い温度測定が行なわれたといえる｡光を照射する時の光

源の発熱も温度測定上の問題である｡発熱の少ないLEDを使うときは測定中も

電流を絞って光の照射を続けた｡ 電流を流しているときの温度上昇は約0.3K

であった.レーザーは発熱が大きく､照射による温度上昇は約 1.5Kであった.

このため､測定の時はレーザ-光の照射を止めた｡放射光の照射の場合温度上昇

は無視できるほど小さい｡

5. 測定結果23)

測定は2個の試料に対してなされた｡2個の試料は定性的に同じであった｡光

を照射していないときの室温からの抵抗の温度変化を図8に示す｡温度が下がる
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pbトXSnxTe.･ln.Pb(X;0･25) と抵抗は少し減少するが温度に比例

200 300(帆)
TEMPERATURE

0 100

した形ではなく､金属的ではない｡

さらに温度が下がると100K位か

ら抵抗は増加 し始める｡このような

半導体的な振舞いは蒸着 した試料が

ⅠⅤ-VI族半導体であることを意

味 している｡Pbが過剰なPbTe

の薄膜はこの領域においてより金属

的な抵抗を示 しており24)､ バルク

田8 芸.b;蓑 STnL::te,.'In'PbM の抵抗の鵡… 仕付 ンプルB'･ のPb- SnxTe;InはⅩ=
0.25で絶縁体的な振舞いをする22)｡ 2個の試料のこの温度領域での振舞いは

Inを ドープした結果である｡抵抗は20K程度で安定 した後､5K前後で急激

に下がっている｡ 20K前後で安定するのは析出 したPb粒の影響と思われる｡

5K以下での急な減少は超伝導によるものである｡ 転移温度TcはPbの7.2

Kより低い｡Pbはわずかに (～1%)過剰であるにもかかわらずこのような転

移が生 じることから､薄膜中に析出したPb粒の間で超伝導近接効果が起きてい

ることが考えられる｡

低温で､光の照射に対して抵抗がどの様に変化するか調べた｡その温度依存性

を図9(a)I(b)に示す｡光を照射すると抵抗は減っている｡ これはIn不

(E
U
U
N
b
こ
^
1
tN

ISTS
山
∝

1.0
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TEMPERATURE(K)

(S

U
N.
O
L)̂
1
7
^
t
l

StSU
∝

9

5
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TEHPERATURE(lt)

図9 いろいろな光の照射に対する飲潰での推tlLiの鴇反依けti.光ilは次の34り.

D8rk :光は当てていない R.T. :富iLの放射光

LaBer:3拝外uレーサー LED :発光ダイオー ド

(8)サンプルA レーサーの繋封印rrlが示されている●

(b)サンプルB LED光の照射に対して高い遭Jlで積和している
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純物による光伝導である｡すべての光源に対して超伝導転移が起きている｡ 光伝

導による抵抗減少の程度は光源によって逼うが､その原因が波長によるのか光源

の光量によるのかは特に調べていない｡抵抗の減少はLED光を照射した時に良

も大きく､最大約60%減少している｡単結晶のPbH SnxTe;Inでは光

を照射したとき抵抗は5桁程度小さくなる事がわかっている22)｡ 今回の薄膜の

測定ではそれほど強い光伝導現象は観測されなかった.レーザー光の照射時間を

長くすると抵抗はより減少する (図9 (a))｡室温の放射光の照射時間に対す

る抵抗の変化を図10に示す｡シャ

ッターを開くと同時に抵抗は減少す

る｡シャッターを閉じると光伝導は

ゆっくり緩和するが､数時間経って

も有限の減少分が残る｡これは光伝

導が'永久"光伝導であることを示し

ている｡光伝導は温度が上がると緩

和する｡放射光とレーザー光の照射

では15K程度から緩和が始まり､

25K以上で完全に緩和している｡

これは単結晶のPb卜 XSnxTe;

(G
)

u
U
N

VIS
tS

山
∝

300

0

0

20

10

500 1000 1500

TIME (≦ec )

現10 重雄の放射光の照射時間t=対する抵抗のX化 け ンプル^).ON､
OFFはそれそれシャ･Jクーの臥印を喪す.

Inで報告された結果と一致している22㌦

しかし､LED光の照射ではこれまでと違う穏和がみられる｡緩和は10K程皮

から始まり､25Kより高塩になっても残っている｡穏和の様子はサンプルによ

って異なり､最高80Kという高い緩和温度が得られた (図9(ち))｡

これから､光伝導によって超伝導転移がどの様に変わったかについてみてみる｡

低温部を拡大し､8Kの値で規格化したグラフが次頁の図11である｡超伝導転

移の開始点は6K前後だがはっきりと決定できない｡転移の帽は広く､約4Kに

及んでいる｡ また､4K前後で温度変化の傾きが変化している｡4K前後での傾

きの変化は､ホット･ウォール法で作成したPbTe;Pb薄膜でもっと顕著に

みられる24)｡ 但し､この薄膜では転移開始点ははっきりしている.超伝導転移

に関するこれらの性質はそれぞれのPb粒の間で近接効果が徐々に起こっている

と考えることによって理解できる2日 ｡ 光を照射したとき転移温度が明らかに上

昇しているのがわかる｡ 温度の測定精度は0.01K以下であり､このTcの上
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(ピ
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TEMPERATURE (K)

珂11 8Kの抵抗仇で規格化したを度依存性 (サンプルB)

昇には再現性がある｡温

度の相対差の測定には光

源の発熱によるヒーティ

ングの影響はみられない｡

抵抗が常伝導状態の半分

になる温度を超伝導転移

温度Tcとすると､放射

光､レーザー光､LED

光の照射に対してそれぞ

れ0.25K､0.18K､

0.67K､ Tcが上昇

した｡一般的に､光伝導

による抵抗の減少が大き

いほど転移温度の上昇も大きくなる傾向がある｡この相関について図12に示す｡

ホール係数RHの低温での温度変化を測定し､キャリア教Nを決定した｡ Nと

RHは次式のような関係にある｡

RH - (Ne )~1

0 5 10 15

叩CTRCnJ

(
C
.u

D
も

〓

>
1
tS
N

山
Q

∝
山
二
旨

V
U

3.0

2.0

(6)

10 20 30 40
TEMPERATURE (K)

同12 6:移浸e;の上井帽と光伝嘉による帝位書状濃の妊抗の竃少との朋休 Bl13 光瀧を変えて漬足したキャリア杖の濃度£化
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図13にその結果を示す｡グラフの曲線は目視によって引かれた｡測定 した試料

はすべてn型である｡単結晶の測定結果に比べるとキャリア数は4桁程度大きい｡

これは薄膜では欠陥がより多く､供給するキャリアが単結晶より多くなるためで

あると思われる｡低温ではNはほぼ一定である｡この温度領域ではInによるフ

ェルミ準位のビンどめが起きていて､そのためにキャリア教が一定である｡

光の照射によって低温における試料のキャリア数が増加 している｡ 10K以下

の低温ではキャリア数は一定になる｡これらの性質はIn不純物による光伝導が

生じていることを証明している17㌦ 室温の放射光を照射 したときのキャリア数

の増加分は低温部と25-30Kの部分との差であると見なせる｡ 光を照射 しな

い場合に対するキャリア数の増加は､室温の放射光､LED光でそれぞれ約20

%､約50%である｡いずれの場合も抵抗の減少の結果と同様で､Pb卜XSnx

Te;Inの単結晶に比べるとキャリア教の増加は少ない｡全体的に､薄膜にし

た事で光伝導の効果は単結晶に比較 して弱くなっている｡

6.議論と考察

§6-1 測定結果について

蒸着した薄膜を測定 した結果､光伝導効果と近接効果による超伝導転移が碇か

められ､光の照射による転移温度Tcの上昇が見出された｡これから､薄膜の性

質についてさらに考察､検討を行なう｡

測定結果から､試料のコ

ヒ-レント長などの特性長

が計算できる｡表 1にその

計算結果を示す｡計算には

式 (4)､(5)､(6)杏

用いた｡温度Tは6Kとし

た｡また､電子の有効質量

は本測定だけでは決定でき

ない｡ここではPbTeの

値 m●=0.052m8で代

用した (mBは自由電子の

En (M ) 9 (M ) TcH ) △Tc(K)

I

r
I-
p
)

r
ー

D

<

fd
･
rA
FB

a
｡
LJ

(

p
bn
L
I

JB
氏
l山

.kH

.

i

,

.一1
6
4

汀i]
二n

MU

l
一
2

2

一'
CO
2

呈
｢nu
[ルh

■~.■
一一一
●･l一

8.82 2.49

17.4 2.66

】7.0 3.01

4.58 2.9J_
5.25 3.19
5.48 3.61

貞1 ■JIの特性JL.ムTcは光を当てないJJ合と比較した転移竜虎の上井作.
什■はT‡OKで行ない､m●はPbTeの有効JtJLを代用した.
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質量である)｡ PbTeの有効質量の異方性は平均化してある｡レーザー光を照

射した測定については､ホール測定をしていないので計算は不可能である｡計算

によると､どちらのサンプルでもEnは20nm程度である｡ この値はこれまで

の実験結果日と同程度の大きさである｡Pb卜XSnxTeはSiなどの他の半導

体より高い易動度を持つ｡そのためEnがより大きくなることが期待された｡し

かし実際のenはそれほど大きくはならなかった｡薄膜の易動度がそれほど大き

くなかったせいであると思われる｡真空蒸着した薄膜は多結晶質であり､そのう

えPbが過剰に含まれているため､粒界や欠陥が多く､単結晶に比べて電子輸送

は妨げられる｡易軌度を上げるためにはホットウォール法による蒸着で薄膜を作

ることや基板をアニールして結晶性を良くすることなどが挙げられる｡しかし､

今回のような測定では､むしろ熱的に非平衡な蒸着で薄膜を作った方が小さい粒

径のPb粒を析出させることができるので近接効果の測定には有利である｡

図6の電子顕微鏡写真で､白い部分の直径は約50 - 200nm､間隔は約

100-300nm程度である｡超伝導体の間隔が2enの数倍程度であれば常

伝導体中には小さいながらもいくらかの超伝導状態が存在することができ､超伝

導電流が流れることができる｡Enは常にDよりも大きい｡しかし充分大きいと

は言えないので､汚れた極限 (R くくEn )が完全に成り立っているとは言え

ない｡anとBの比が大きいサンプルBの方がTcは高い｡このことは､汚れた
極限が成立しているかどうかが近接効果に強く影響する可能性を示唆している｡

光を照射することでEnは長くなっている｡■サンプルAでは1.5倍程度になっ

ているが､サンプルBでは20%程度しか伸びていない｡両者とも光源の違いに

よるとnの差は余り見られない｡光伝導によるキャリア数の増加が桁を変えるほ

ど大きくないために∈nの伸びは小さい｡しかし､enが長いほどTcの上昇幅

△Tcは大きくなっている傾向は､どちらの試料にもみられている｡サンプルB

の方がEnの伸びは小さいが△Tcは大きいことから､Tcの結果と同じく汚れ

た極限の成立が転移温度の変化にも重要な役割を担っていると考えられる｡

計算の結果､期待したように光伝導によってEnは伸びていることがわかった｡

このことから､光の照射によって超伝導転移温度が上昇 した機構が次のように説

明できる｡

薄膜中に析出したPbの様子を次頁図14に模式的に示す｡図中で､超伝導状
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態の染みだしの様子をPbの周りの斜線

部で表した｡バルクのPbの転移温度以

下ではPb粒から超伝導状態が染みだす

(図 (14 (a))｡温度が下がるとと

もに染みだし距離Enは長くなり､Pb

粒間に超伝導状態のオーバーラップが始

まり､抵抗が下がり出す (anはT~l′2

に比例している｡ )｡それぞれの粒間で

超伝導状態が重なる温度が異なるために

転倒 ま少しずつ起こり､薄膜全体では転移の開始点ははっきりしない｡そして充分低温では超伝導状態の重なりが薄膜全
体に達し､抵抗はゼロになる｡この過程

は光の照射に関わらず同じである｡光が

薄膜に当たると (図14 (b))､薄膜

の表面付近で光伝導が起こり薄膜全体の

キャリア数Nが増加する｡Nの増加は染

(q)

∴̀ ･●.･
●/∴

みだし距離Enを延長する｡従って光をb14PbHSnlTe;In相中のPb批よる加 納 の肘 乱 脈専状想がしみだす橿子が斜捜缶分で兼されている.
当てた場合は当てないときと同じEnを :言;芸…三三:::1芸芸:紬 だしがか,ていも.
より高い温度で得る事ができる｡つまりより高温で薄膜全体のオーバーラップが

起こることになり､高い転移温度Tcで超伝導転移する｡

転移温度の上昇幅△Tcは最大0.67Kであったo Enの増加がもっとドラ

スティックに起こればさらに大きな△Tcが期待できる｡薄膜ではそのような大

きな光伝導が起きなかった事から､上昇幅をさらに大きくするためには単結晶の

Pb卜XSnxTe;Inの使用が望ましい｡

LED光を照射 したときに80Kの高い緩和温度を持つ光伝導が観測された｡

抵抗の温度依存性を見ると､25K以上で接和する成分とそれ以上の温度で残っ

ている成分の二種類に分かれている｡LEDの光の波長は室温で950nmであ

り､このような近赤外光に対して遠赤外領域での光伝導とは異なる種類の光伝導

が起きている可能性がある｡レーザー光の照射ではこれまでと同じ25K程度の
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緩和をしている｡レーザー光と室温の放射光では励起光のエネルギーがバンドギ

ャップより低いのに対して､LED光のエネルギーは1300mevでギャップ

の数倍程度である｡励起光のエネルギーが低い場合の光伝導はIn不純物に対す

る配位座標モデルを用いてこれまでに説明された機構で起きると思われる｡80

Kという高い穏和温度はこれまでのモデルでは説明できない｡この光励起機構の

解明は興味ある課題である｡

§6-2 薄膜測定から微細加工による超伝導電極対の作成へ

これまでは超伝導体であるPbを半導体薄膜中に析出させて近接効果を調べて

き.た｡そして光伝導による半導体中の電子数の増加に対して近接効果が変化する

ことが確かめられた｡薄膜を作って測定することには､次のような利点と欠点が

ある｡

《利 点》

(1)試料を真空蒸着で簡単に作成できる｡

(2)試料の性質を蒸着条件､ソースの組成などで変化させられる｡

(3)超伝導体の間隔が短い接合が自然に得られる｡

《欠 点》

(4)Pbの析出状態について精細な情報が得られない｡

(5)薄膜中には多教のS-N-S接合が存在する｡従って測定はそれらの集

合について行なわれることになり､単-の接合の状態を調べることができない.

(6)照射する光は薄膜の内部にはあまり進入できない｡表面で起きる光伝辛

効果が試料全体で平均化されてしまう｡

(7)薄膜にすることで光伝導効果が非常に弱くなる｡そのためにとnの大き

な変化が期待できない｡

薄膜の試料で最も有効な利点は (3)である｡多結晶中に析出するPb粒は数

百nmの間隔で自然に分布する｡偶然にもenと同程度の大きさの接合が得られ

たので測定には非常に好都合であった｡しかしこれは同時に (4)､ (5)など

の欠点にもなっている｡ (4)は､超伝導体の間隔とenの関係の直接的な議論

を不可能にしている｡ (5)のために､薄膜の超伝導転移は広い温度範囲にわた
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って起こるものとなる｡また､間隔が広い部分のためにPbのTcより充分低温

にしても有限の抵抗が残ることがある｡単一のS-N-S接合をEnの間隔で作

ることができればこれらの問題を解決できる｡接合の間隔は直視的にわかるので

enとの議論ができる｡接合の集合の影響による広い温度範囲の超伝導転移はな

くなり､鋭い転移になることが予想される｡ InをドープしたPbトXSnxTe

を使うことで光伝導によってEnが大きく変化することを期待していたのだが､

光を照射したときのキャリア数の変化が大きくないために Enは最大1.5倍に

しかならなかった｡ 光伝導が抑制された事については､BaF2に蒸着した薄膜

は多結晶質なので単結畠に比べて欠陥が多く､キャリア教が大きいために､光伝

導によるキャリアの影響が小さいこと､InがPbサイトと置換していないこと

などがその理由として考えられる｡よりEnを大きく変化させようとするならば､

単結晶のPb卜XSnxTe;Inを使用するのが適当である｡以上の考察から､

超伝導体の電極対を単結晶のPb卜xSnxTe;In基板の上に作成し､S-N

-S接合の近接効果と光伝導の影響をより詳しく調べようとした｡

こおけるS-N-S持合

7.半導体基板の作成と超伝導電極対の微細加工

近接効果の測定を目的として半導体基板上に超伝導体の電極対を作成した｡作

成の過程は､半導体基板の作成と微細加工によってその表面に電極対を作成する

工程に分かれている. 電極の間隔がコヒ-レント長Enに比べて余り大きすぎる

と電極間を超伝導電子対は通り抜けることができない｡そのために電極対の間隔

はサブミクロンのスケールが要求される｡電極対の作成にはこの要求を満たす電

子ビーム露光が利用された｡電極対の微細加工は基礎工学部井波研究室と極限物

質研究センターの協力の下で行なわれた｡

§7-1 半導体基板の作成

微細加工に使用した半導体基板には次の3種類がある｡

･BaF2基板に蒸着したPbl_XSnxTe;In (Ⅹ-0.25)

･InドープしたPbトXSnxTe単結晶

･HEMT構造を持つGaAs-AIGaAs超格子
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それぞれの材料に利点と欠点がある｡それについては折りに触れて後述する｡真

空蒸着は3-2節と同じ方法で行なわれた｡但しソース温度は600℃､基板温

度は270℃である｡GaAs-AIGaAs超格子は分子はエピタキシ一法 (

MBE)によって成長させる｡ 単結晶基板の作成は次のような手順で行なわれた｡

(1)Pbl_XSnxTe単結晶を作る｡

(2)単結晶にInをドープする｡

(3)表面を研磨し､エッチングする｡

3種類の基板のうち単結晶基板の作成について手順を説明する｡

･7-1-1 Pb卜XSnxTe単結晶の気相成長

Pbl_XSnxTe単結晶は気相成長法によって作成した25)｡ 3-1節と同じ

方法でメル トクェンチのソースを作成する｡ ソースはPb卜XSnxTe (Ⅹ=

0.25)で､ (Pb､Sn):Te=1:1の組成比にしてある｡このソースを

王水､アセ トンでよく洗浄したコルツ管に適量いれ､500℃で2時間ガス出し

した後､1.0×10~6Torrの真空で封じ切る｡ このアンプルを電気炉にい

れて840℃に加熱する｡アンプルは電気炉内で両端に3-4℃程度の温度差が

できるように配置し､温度勾配を利用して気相成長する｡7-10日間加熱して

炉冷すると､1cm程の大きさのPb卜 XSnxTe単結晶ができる.Snの組成

Ⅹ=0.25では 840℃で1017- 1018cm~3のホール濃度を持ったp型の

半導体になる｡

I7-1-2 In不純物の ドーピング

Inの ドーピングには (1)アイソサーマルアニーリング法25)と､ (2)メ

ル トクェンチ時にInを混入して気相成長させる方韓の二通りを用いた｡アイソ

サーマルアニーリング法はドーピングに時間がかかる､不純物洩度がわからない､

等の欠点を持つがアニーリング時間を一定にすることで一定の不純物洩度の試料

ができる｡また､良質の試料を得ることができる｡ メルトクェンチ時に混入する

方法はアニーリングの手間が省けるが､結晶性に難点を持つおそれがあるO

(ユ)アイソサーマルアニーリング法

PbトXSnxTe単結晶を (100)面に平行に厚さ約1mmのウェハーに切

り出し､ アセ トンで洗浄する｡ コルツ管にInとともにいれ､ 1.0×10~6

Torrに真空引きした後250TorrのArガスをいれて封じ切る｡Arガ
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スはアニール中のPb卜XSnxTeの昇華を防ぐために封入する｡ このアンプル

を温度勾配の小さい電気炉にいれて､アニールする｡ 700℃で10日間､65

0℃で7E]問､600℃で8日間アニールする.700℃のアニールでInをド

ープする｡10日間のアニールでInはウェハー内に充分拡散すると思われる｡

650℃､600℃のアニールはPb卜 XSnxTe中の欠陥を減 らし､Inを一

様に分布するためである22)0

(2)メル トクェンチ時に混入する方法

7-1-1節に記した気相成長を行なうときに､Inを (Pb､Sn)に対し

てモル比 1%で梶大したソー女を用いる｡

Inを ド-プした単結晶についてその電気伝導を測定 した｡アニールが済んだ

ウェハーから測定用のサンプルを切り出す.およその大きさは､長さ5mm､帽

2mm､厚さ1mmである｡サンプルに測定用の白金綿を放電溶接法でつける｡

抵抗の温度変化､ホール係数の測定､光伝導の測定を行なった｡結果を図15に

示す｡温度を下げると抵抗は上昇する｡さらに低温にすると抵抗の上昇は著しく

なり､測定が困難になるほど高抵抗になった｡この傾向はドーピングの方法によ

0

8

6

I

(u
n
山
UN
V一
S
T
S
u∝

5 10 15 20 25 (K)
TEMPERATURE

団15 PbH sn-Te:In■Ji鳥の瀧定好巣

(A)舷抗の在よ依存性と光伝零

(b)キャリア政の亀度依存性と光の照糾 =対する文化

-584-

Io
53
2
%

5

日

9

1

(?

EU)^
i
!S
N
U

Q
3
2
が

5
3
2
㌦
u

r

･i

HlJu
rLi-

∝
山
】∝∝
く
U

5

10 20 30
TEMPERATURE(K)



半導体一超伝導体接合での超伝導近接効果に対する光伝導の影響

25

20

1･5柑

(U芝
山U
N
VIStSu∝
5

5 10 15 20
TEMPERATURE(K)

瓦18 PbtHSn.Te;In打膿の洲定括簾
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らず同じであった｡ヘリウム温度での抵抗率は (2)のドーピング方法によるサ

ンプルの方が3桁大きく､この方法ではあまり良質な試料を作れなかった｡キャ

リア数はPb卜 XSnxTe;In,Pbの薄膜に比べると4桁ほど小さくなって

いる｡光伝導はどちらのサンプルにも見られた｡室温の放射光を照射すると抵抗

は3桁程度小さくなる｡キャリア数の光の照射に対する増加も大きくなっている｡

BaF2基板に真空蒸着で作ったPbl_XSnxTe;In (Ⅹ=0.25､ (Pb

､Sn):Te=1:1)の光伝導を比較のために図16に示す｡単結晶にするこ

とで光伝導は明らかに大きくなっている事がわかる｡

･7-1-3 結晶の研磨とエッチング

Inをアニールしたウェハーはワイヤーソーで切り出したために表面に激しい

段差がある｡このままでは微細加工できないために表面を滑らかにする必要があ

る｡ウェハーの研磨はアルミナ粉末で行なった｡ 3〟m､1〟Ⅲ､0.3〝mの

順に粒径を小さくして鏡面に研磨する｡研磨の進み具合いは表面を顕微鏡で観察

して判断する｡ 粒径を変えるときは粒子が残らないように純水で充分に超音波洗

浄する｡研磨によって表面のIn濃度は変わってしまう｡研磨するほどIn濃度

は減少する26㌦ 表面のIn溝度は光伝導に影響しやすい量であるが､ここでは

研磨量に特別の注意は払われていない'o研磨すると結晶の表面は荒れてしまうの

でエッチングしてきれいな表面をだす｡エッチングによってアルミナ粒子による
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洗浄の傷は消えてエッチ ･ビットができる｡エ､ソチングが不十分であると表面の

傷は多く残ったままである｡エッチングし過ぎると今度は大きなエッチ ･ピット

が多すぎて微細加工には通さない｡小さいエッチ ･ピットが少しできて､粒子の

傷が少し残っているぐらいでエッチングを終7する.電子ビーム露光は100JL

m四方の広さに行なわれるので､結晶表面の中央にこの程度の平坦な部分ができ

ていれば基板として使用できる｡

§7-2 微細加工による電極対の作成

前節に記した方法で作成した半導体基板上に微細加工によって電極対を作った｡

加工の手順は以下の通りである｡図17に手順を模式的に示した｡

(1)電子ビーム露光により電極対のパタ-ンを作成する｡

(2)超伝導材料を蒸着し､リフトオフする｡

(3)抵抗測定用電極のパターンを作成し､電極を蒸着､リフトオフするO

･ 7 - 2 - 1 電子ビーム発光

電子ビームレジストPMMAを基板に塗布し､ベーキングを行なうoPMMA

は電子が当たった部分が現像で抜けるポジ ･レジストである｡基板をスピナに固

定 し､レジストを注射器で滴下する｡ 注射器には0.2〟m以上のゴミを除去す

るフィルターがつけられている｡基板を回転させてレジストを表面に一様に塗り

伸ばす｡回転数は8000rpm

である｡このときのレジストの厚

さは数千Å程度である｡ レジスト

を塗布した基板を170℃で2時

間ベーキングする｡

PMMAを塗った基板に電子線

を露光する｡露光には極限物質セ

ンターの描画用電子顕微鏡を利用

する｡基板の表面に電子線の焦点

を合わせ､パターンを描画する.

霜光によって描いたパターンは図

18のような形をしている｡円内

の拡大部分が電極対で､下の半導

PMMA竣 祁

絹子 LJ- ムi'A'光

規 他

萩 常

リフ トオ フ

e-be岳

F 〔= ∃

metdl
E竺∃

ilLtJ定 用 花椿 の 作 成
同17 枚招加工による拭科の作成手嶋
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(q)

EEI18 電子ビームJt光で作られる専権対の119-ン.円内L=¶托対鷹舟のK大
内を示す●

拭19 Pbl-XSnXTe;In裏板上に作成したAlt様対のt手JmJI亨Jt.
LSENiL)

(8)750乱 熱っぽ(見える#分が^I.

(b)持合轟の拡大耳六. (500008)

(C)もうーつの持合轟分. 150000倍)

体部分を通 してS-N-S

接合ができる｡焦点合わせ

の作業が正確にできていな

いと現像したパターンにぼ

けが生じる｡また､フィラ

メントに流す電流の量と電

子線の走査の速さでレジス

トに対する ド-ズ量が決定

される｡ ド-ズ量が適正で

なければバターンはきれい

にできない｡露光作業では､これらの

焦点合わせとド-ズ量がパターンの細

かい部分に決定的に影響する｡それだ

けでなく､パターンのエッジ部分の形

にも影響を及ぼす｡露光がうまくでき

ないとエッジがなまってしまい､リフ

トオフの時にバターンの部分も一緒に

とれてしまう｡ ド-ズ量は経験的に決

定された｡?種類の半導体基板のうち､

BaF2に蒸着した薄膜ではこの作業

に正確性を欠いた｡ BaF2は絶縁体

であり､電子顕微鏡でみるときに基板

がチャー･ジ ･アップしてしまう. その

ために焦点が合わせにくく､また正碇

な電流量もわからない｡これらの理由

から､露光が成功することは少なかっ

た｡露光したパターンはMIBKを用

いて現像する｡現像できているかどう

かは光学顕微鏡で確認する｡バターン

ができるまでこの作業を繰り返す｡現
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像作業によってもパターンの細かい部分の形が影響される｡ 特に電極対のような

細い清の部分では､描画するときに電子が両側からもれてきてわずかに露光して

しまう｡ そのため､電極対の間隔が狭すぎると現像したときに間がつながる｡現

像時間が長すぎても同じことが起こる｡ 光学顕微鏡では､0.2jLm以下の狭い

ギャップは目で確認しにくく､最終的にパターンができているかは経験的に判断

した｡結果的に､発光できる最小の電極対幅は0.2〟m程度であった｡

･7-2-2 超伝導材料の蒸着

電子ビーム露光によって作成した電極対のパターンの上に超伝導材料を蒸着し､

リフトオフする｡蒸着は通常の真空蒸着法で行なう｡PMMAの焦げつきを避け

るために､蒸着するときは基板を加熱しない｡燕着後はトリクロロエチレンに1

時間程度つけてPMMAを括かし､リフトオフする｡パターンができていること

を光学顕微鏡で確認する｡

(蒸着材料について)

当初超伝導材料にはPbが考えられていた｡しかし実際に蒸着するとPbは平

坦な膜を作らず､島状になってしまったoPb (a)
を蒸着した基板の電子顕微鏡写真を図20に示

す｡このように一様に平坦でない膜ができるこ

とは望ましくない｡Pbの蒸着条件を変化させ

たり､Pbln､PblnAu等のPb合金を

使ったりしても同じ結果であった｡Pbは後の

工程で測定用電極を作るときにも問題があり､

結局Pbの代わりの材料としてAlを使うこと

になった｡Alは蒸着したときに表面で平坦､

-様な薄膜になり､電極対としては良質のもの

ができる｡ 但し超伝導転移温度は1.196ーK

であり､ このような低温の測定には液体3He

を使用しなければならない｡

･7-2-3 測定用電極の作成

電子綿露光で作成したパターンの上に 取20 Pb.･.Sn.Te;tn棚 上t:附 しk;Pb紺 の析 附 耶 井
(a)8500倍 粥畑はBaF,毛8Eのステ･Jプである

UV (紫外線)露光で測定用電極を重ね
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て作る｡UV用のフォトレジストはポジレジストのAzである｡ PMMAの時と
同様にスピナに固定してAzを滴下する｡このときフィルターは使わない｡スピ

ナの回転数は5000rpm､ベーキング条件は70℃､10分である｡UV再
光装置にマスクをとりつけ､AZiを塗布した基板をその下に電極が引き出せるよ

うに重ねる｡紫外線を露光して現像する｡パターンを顕微鏡で確認する｡パター

ンができていれば､電極を蒸着し､アセ トンにつけてリフトオフする｡電極材料

にはAuとAlのいずれかを用いた｡また､蒸着方法は真空蒸着の他にスパ､ソタ

蒸着を用いた｡

Azの現像液は弱アルカリ性であり､電極の材料によっては現像液と反応する

ものがある｡Pbは現像液と反応し､現像によって引出し部分が輯けてしまうこ

とがあった｡Alはそのようなことはなかった｡

以上のような手順を経て完成した電極対の顕微鏡写真を図19に示す｡この試

料の基板はPbl二XSnxTe;In単結晶､超伝導電極対はAlである｡微細加

工がこのように成功する確率は低かった｡

(GaAsと金属のオーミックコンタクトについて)

GaAs-AIGaAs超格子を基板に使用した時の問題点について説明する｡

この基板は人工的に作った2次元電子面において非常に高い易動度を持つことか

ら､大きなとnを得ることが期待できる｡一方､金属が半導体と接触したときに

生じるショットキーバリアのために､ただ基板上にAlをつけただけでは､Al

と2次元電子面の間でオーミックコンタクトをとることはできない｡コンタクト

をとるにはサンプルをアニールして金属と半導体の間に合金相を作る必要がある｡

微細加工を行なう前にAlとのコンタクトについて調べた結果､AlとGaAs

の間にさらにAuGe合金 (以後AuGeと書く)を挟んでアニールすることで

オーミックコンタクトがとれることがわかった｡アニールは電気炉内に混合比9

:1のAr/H2ガスを流して行なわれる｡アニール温度は430℃､時間は3-

7分であるOこの条件は経験的に決められた28･29㌔

8.測定方法と測定装置

作成した試料について抵抗測定を行なった｡ Alは1.196K (バルク)で

超伝導転移を起こす｡･この温度を得るためには液体3He冷却装置を使用する｡
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測定用電極とのコンタクトは金線を銀ペーストで接着してとる｡試料の上部には

多数のラデイエーションガー ドがついており､室温の放射光の照射は不可能であ

る｡そのため､光伝導を起こすにはGaAsの発光ダイオー ド (波長950nm)

のみが用いられた｡上部から室温の放射光が漏れて来る可能性があるので､サン

プルの周囲に金属メッキした粘着テープを巻いてシール ドした.温度依存性の他

に磁気抵抗の測定も行なわれたo磁場測定はGaAsホール素子で行なったO

温度測定にはカーボン抵抗温度計を用いた｡抵抗温度計は1K以下の低温測定

に通しているが､較正した後数カ月たっと少しずつ値がずれる傾向があった｡絶

対温度4K程度でJHeの蒸気圧が示す温度とのずれは0.5Kと大きく､絶対測

定の精度は悪い｡今回の測定では光伝導による転移温度の相対的な変化を見るこ

とに主な目的があるので､絶対温度の精度はそれほど重大な問題にならないc

LEDの電流は液体3Heを用いた低温測定にとって大きな障害である｡ 電流

を0.01mA程度流すと0.1K程度の温度上昇を引き起こした｡光の量は光伝

導効果の大きさに影響する｡電流量は温度の上昇と抵抗の減少の兼ねあいで決定

した｡測定中の電流量は最大0.05mAであった｡

9. 測定結果

作成した試料のうち､超伝導材料としてPbを蒸着したものは蒸着膜の状態が

悪 く､また､測定用電極をつけるときにPbが侵される等の問題があって､測定

はうまくいかなかった｡Pb薄膜の部分を測っても抵抗の振舞いは半導体的であ

った｡光を照射すると光伝導が起きる｡ しかし､超伝導転移はみられなかった｡

測定では､電流が下の半導体基板を流れてしまったものと思われる｡基板として

BaF2 を使用した試料は露光の失敗が多く､また､つけた材料もPbだったた

めに､上に述べたような原因から､超伝導転移はみられなかった｡

GaAs-AIGaAs超格子にAuGeとAlをつけてアニールを行なった

薄膜は超伝導転移を起こした｡ 転移温度Tcは約0.5Kであり､アニールによ

るAlとAuGeの合金化のためにTcが下がっている｡この試料は電極の間が

40〟mと離れていて､GaAsとのコンタクトはとれたが電極間は100kE2

程度の高抵抗であった｡UV露光で作った練習用のサンプルではコンタクトをと
ることはできたが､微細加工で帽 1〃mの電極対を作ったときはアニールに失敗
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し､抵抗が高すぎて測定できなかった｡蒸着するAuGe､Alの膜厚､アニー

ル湿度､アニール時間などの条件をより詳細に調べてコンタクトを改善しなけれ

ばならない｡特にAuGeの膜厚が微妙に影響すると思われるので､膜厚等をさ

らに慎重に検討する必要がある. 参考q)ため､微細加工で作った電極対の電子顕

微鏡写真を図23に示す｡

研磨したPb卜 XSnxTe;Inの単結晶基板にAlを蒸着したサンプルでは､

その薄膜部分は超伝導転移を起こした｡ 転移温度は1.1Kであった｡図21中

にAl薄膜のTcが示されている｡抵抗温度計の値がずれているために､実際よ

り少し低い値を示していると思われる｡バルクのAlよりいくらかTcは下がっ

ている｡ Alを薄膜にすると超伝導転移は上がるという報告があるが38)､そう

なっていない｡Tcが下がるのは蒸着装置内に存在するNiなどの磁性不純物な

どが混入するためである｡転移自体は狭い温度範囲でおきており､転移は第-種

的である-｡

微細加工によって作った超伝導電極対の抵抗の温度変化を図21､ 0.52K

で測定した磁気抵抗を図22にそれぞれ示す｡光を照射しない場合､温度が下が

ると抵抗値は上がっている｡3He冷却装置の限界である0.4Kまで下げても超

6

′q

(
G
)
U
U
N
V
I
S
t
S
山
∝

l l
Dork

＼LED

0 .5 1.0 1.5
TEMPERATURE (K)

瓦21 Pbl･XSntTe･,In蔦坂上に作った^17ttE対における抵抗の壇在

依存性と光伝キ･電任対の閉縞は0･2LLn. 田中TcはJtTしたAl

訂照の層伝書転移也度.
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伝導転移はみられない｡磁

場変化はほとんどなく､超

伝導になっていないことが

わかる｡ 光を照射すると抵

抗は半減する｡温度依存性

は低温での上昇がなくなり､

ほとんど変化がなくなる｡

磁場変化を見ると､光を当

てない場合に比べてゼロ磁

場で正の磁気抵抗がみられ

る｡変化の幅は小さい｡ま

た､それ以上の磁場でも緩

やかな増加傾向がある｡
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10.議論と考察､
及び今後の課題

半導体基板上に作っ

た電極の測定では､測

っている抵抗がどこを

見ているかが問題にな

る｡ その判断の目安に

なるものは抵抗値その

ものである｡ 薄膜部分

や電極対の抵抗がkE2

以上になっているとき

は､電極の下の抵抗の

(U)
U
U
N
Vi
S

T
S

山
∝

6.7

66
I.0 .5 0 .5 1.0(kG)

MAGNETIC FIELD

缶22 A17t犠対の妊杭の即+依存性.測定濃度は0.52K.

高い半導体部分を電流が流れていると考えられる｡そのような状況が起こるのは､

引出し電極と微細加工部分のコンタクト､あるいは銀ペーストの接着状態が良く

ないことが原因であると思われる｡コンタクトがよい試料の測定ができることは

非常に少なかった｡電極対の抵抗が教E2であるような測定は図21の一例しかな

かった｡

この試料の電子顕微鏡写真を図19に示す｡電極間の間隔は0｡2〟mである｡

これが作ることのできる最小の間隔であった｡半導体中のenは温度1K､光を

照射しない状態で1.62nmであり､電極間より極端に短い｡ 光を照射しない

場合の抵抗は温度を下げると上がっている｡また､最低温度でも磁場依存性はみ

られない｡このことから､光を当てないとき電極間は超伝導になっていないこと

がわかる｡

LEDの光を照射すると光伝導によって抵抗は半減している｡注目すべき点は

ゼロ磁場付近の磁気抵抗であ･る (図22)｡光を当てると磁場をかけたときに抵

抗が増加する｡この正の磁気抵抗は､電極間の超伝導状態が壊れることで起きた

と考えることができる｡LEDの光を照射するとEnは13.7nmになるo こ

の値は光を当てない場合に比べて8倍以上長くなっており､薄膜の結果に比べて

inに与える光伝導の影響が大きいことがわかる｡光を照射したときのコヒーレ

ント長は電極間隔の半分に対して約1/7程度であり､超伝導近接効果が生じて
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EZ123 GaAs-^1GaA88格子上L=作った^1/^tJGe合金1托対の

亀7･細微縮写井. (SEM橡)

(8)850培.

(b)50000卓に於ける持合加の拡大琴爪.

いる可能性がある｡ゼロ磁場付近で

の正の磁気抵抗が超伝導によるもの

だとは断言できないが､その可能性

は否定できない｡

Al/AuGe/GaAs-AI

GaAsでは､薄膜部分での超伝導

は確認されたが転移温度は低くなっ

た｡これは合金化のためである｡ア

ニ-ルによって微細加工で作った電

極間のオーミックコンタクトをとる

ことはできなかった｡この試料につ

いては実験回数が少なく､アニール

の改善を図って試料の性質を向上で

きる可能性がある｡ 前にも述べたが､

この基板は高い移動度を持ち､大き

なEnを得ることができるので､さ

らに実験を重ねる価値があるといえる｡

蒸着する超伝導材料について考える｡当初用いたPbとその合金 (Pbln､

PbAuln)では､蒸着によって平坦な膜が得られず､測定ができなかった｡

良質の膜を得るにはなんらかの工夫が必要である1･27)｡ Alに比べて高い転移温

度をもち､JHeで測定が可能であるという利点を持つことから､Pbの適当な蒸

着法を検討したい｡また､高い転移温度を持つ超伝導体としてNbがある｡Nb

は融点が高く､■蒸着には電子ビーム加熱蒸着を用いなければならない.今回の実

験では使用しなかったが､Nbを用いて電極対を作ることも考えられる｡

鑑⊥論

ll.まとめ

§11-1 Pb卜XSnxTe;I∩,Pb薄膜について

Inをドープし､Pbの析出を含むPbl_XSnxT占 (Ⅹ=0.25)薄膜に
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おいて超伝導近接効果とその光依存性を調べた｡この薄膜の測定で以下の事がわ

かった｡

① 光伝導効果と近接効果による超伝導転移が共存する

② 光照射による超伝導転移温度Tcの上昇が見出された

③ 光伝導によるキャリアの増加が近接効果の染みだし距離Enを長くする

④ 近赤外光の照射に対して光伝導の高い緩和温度が得られた

§11-2 半導体基板上に作成した超伝導体電極対について

微細加工技術の利用によって､半導体基板上に超伝導電極対を作成し､その近

接効果を調べたO超伝導材料にはAl､基板にはPbl_XSnxTe;In単結晶

の組合せを主に用いた｡この研究で次のような結果が得 られた｡

(9 微細加工によって電極対の最小間隔が200nrnの試料の作成に成功した

② 基板に蒸着した薄膜の超伝導転移､光伝導による電極対間の抵抗の減少が確

認された

③ 抵抗の磁場依存性の測定結果に､光を照射した場合に電極対問において近接

効果による超伝導の兆しがみられた

今後､上記の物質の組合せ以外に､Nbや高易動度GaAs-AIGaAs超

格子の使用などによって超伝導近接効果が期待される｡
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