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研究成果の概要（和文）： 
 超伝導を利用したデバイスは、超高速動作、低消費電力といった高いポテンシャルを持
つ、反面、毒性元素の含有、高い形成温度・超伝導異方性などの応用上の問題を持つ高温
超伝導体に対して、本研究では毒性元素を含まず、多層化することで超伝導転移温度が向
上すると期待されている Cu 系高温超伝導体に注目し、その薄膜材料化を目指した。この
系はバルクにおいては高温高圧化でのみ成長する準安定層であるが、まず、炭酸基添加と
格子ミスフィット率が比較的小さい単結晶基板上でのエピタキシャル成長よる構造安定化
により、低成長温度 500 から 600 ℃において、(Cu, C)-1201 構造の薄膜形成に成功した。
この薄膜の表面凹凸が、当初、ユニットセル高さの数倍と、一層の特性向上が見込める多
層化への移行が困難であったことから、続いて、基板と薄膜の中間の格子定数・類似の結
晶構造を持つ SrCuO2 をバッファとして挿入する手法を導入した。その結果、超伝導性と
多層型に必要平坦性を合わせ持つ(Cu, C)-1201 の作製条件の確立に成功した。この上に
1201層とCaCuO2無限層を交互堆積した [CaCuO2/(Cu, C)-1201]×N 構造を行ったところ、
Tc-onset：100K、Tc( = 0)：70K 級の高い超伝導特性を持つ超伝導薄膜の作製に成功した。多層
構造試料の構造解析結果から、CaCuO2－(Cu, C)-1201 界面における歪効果が、この超伝導
特性の大幅な向上の起源であることが明らかとなった。以上により、人工積層手法による、
毒性元素を含まず、高臨界温度を有する高温超伝導薄膜材料の創成という本研究課題の目
的を達成したと考える。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Thin film process and enhancement of properties of (Cu, C)-system 
[(Cu, C)Ba2Can-1CunOx : (Cu, C)-12(n-1)n ] high temperature superconductors have been studied. 
Contrary to the necessity of high temperature and high pressure for fabrication of bulk ceramics of 
this system, thin films of (Cu, C)-1201 phase have successfully synthesized by utilizing pulsed 
laser deposition on SrTiO3 substrate under CO2 mixed atmosphere. The (Cu, C)-1201 films show 
technological merits of the low growth temperature of 500 ~ 600 °C and superconducting critical 
temperature about 50 K which is sufficient to applications of high-speed digital circuits. Though 
surface roughness of the 1201 films directly on the substrate exceeded c-axis lattice parameter of 
this phase, it has been improved up to sub-nano meter level by the insertion of SrCuO2 buffer with 
infinite layer structure between the 1201 film and the substrate. The (Cu, C)-1201/SrCuO2 
structures exhibit similar superconducting properties. These results mean that it is satisfied the 
necessary conditions for the investigation of the effect of multi-stacking of 1201 and related layers 
on superconducting properties of it. In the present study, remarkable enhancements of critical 
temperature are achieved in [CaCuO2/(Cu, C)-1201]×N (N: repetition number of fundamental 
structure) multi-layered structure. Tc-onset and Tc( = 0) reach ~ 100 K and > 70 K, respectively. It is 
also noteworthy that the growth temperature of such high-Tc specimens still stays around 500 °C. 
Structural analysis of the high-Tc specimens has revealed the strain at their hetero-interfaces is the 
main origin of the enhancement of superconductivity.  
  The achievements mentioned above shows that the novel superconducting film with 
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technological merits: high Tc and low growth temperature, without toxic element has developed by 
adopting the hetero-interface effect to (Cu, C)-1201 layer, which also means the objective of this 
research is successfully achieved. 
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１．研究開始当初の背景 
 超伝導デバイスはマイクロ波領域での超
高選択比フィルタ、100GHz 級のクロック周
波数での超高速動作素子、量子計算用素子な
ど、その高度且つ独自のポテンシャルから次
世代エレクトロニクスにおける基幹的要素
の一つと見なされている。低温超伝導回路は
上記の高速動作が検証されつつあるが応用
には半導体回路との連携が必要であり、両者
間の温度・電圧レベルのギャップを埋める回
路の導入が望ましいとされている。超伝導臨
界温度・エネルギーギャップ等の基礎物性に
優れる高温超伝導回路を利用できれば、動作
温度、動作周波数の上限の大幅な向上等によ
り、応用の高度化、経済的制約の大幅な緩和
が期待される。申請者らは高温超伝導層／低
温超伝導層界面の電子状態制御による両超
伝導層間の高強度超伝導接続、集積化に適す
る積層型高温超伝導ジョセフソン接合の再
現性の良い作成手法を、独自に開発した超伝
導膜の高度な作製技術、その積層構造におけ
る微視的構造・電子状態の評価・制御手法を
活用することにより実現してきた。 
 しかしながら、現在、高温超伝導応用は限
定された分野にとどまっている。その主因は、
薄膜形成温度が 700〜900 °C と高いこと、コ
ヒーレンス長が異方的且つ極めて短く、極限
的微細加工が必要なこと、高温で応用可能な
材料は Hg,Tl 等の毒性元素を含んでいること
にある。実際、集積回路に適するとされる c-
軸配向 YBa2Cu3O7 (YBCO)超伝導層でも
700°C を越える成長温度が必要であり、c-軸
配向 YBCO と界面改質バリアを用いた積層
型ジョセフソン接合で申請者らが行った実

験でも、単原子レベルのバリア層厚分散が必
須であり、また、高い成長温度により超伝導
電極間ショートや特性分散が顕著となるこ
とが分かっている。これらは本格的回路応用
の限定要因となっており、低温成長が可能・
高臨界温度のエレクトロニクス用超伝導薄
膜材料の開発及び極限的加工無しでデバイ
ス機能の発現が可能な電子状態を有する材
料の開発が切望されてきた。 
 申請者らは、高強度酸素ビーム等を用いた
高温超伝導体の電荷供給ブロックの荷電状
態の制御技術を開発し、これにより多層構造
Tl-1223 系において 133 K を越える最高レベ
ルの臨界温度を実現して、この制御が超伝導
特性向上のための有効な手法であることを
実証するとともに、その発展として、電荷供
給層にCuイオンを含む無限層構造MCuO2の
多層構造(Cu,M)Ba2Can-1CunOx  
[(Cu,M)-12(n-1)n]等が高い臨界温度を有する
とともに、電子構造の変調範囲が広く、n > 3
の相では弱結合無しでも自発生成される非
整数量子磁束（バンド間位相差ソリトン）を
用いることで接合形成無しに量子磁束デバ
イスが実現される可能性があることを指摘
してきた。 
 これらの知見に基づく初動研究の結果、正
方 晶 構 造 、 毒 性 元 素 を 含 ま な い (Cu, 
C)Ba2CuO2±d [(Cu, C)-1201]系パルスレーザー
堆積薄膜が、同一装置での YBCO 膜の形成温
度〜700 °C と比較して顕著に低い 550 °C 程
度の低温成長（放射温度計及び熱電対による
多重計測）as-grown 膜で 50K 以上の超伝導性
が得られること 2)、電荷供給層が単層で低異
方性化に適するとともに電子構造変調幅が
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図１ SrTiO3基板に直接、低温成長した(Cu, C)-1201
 薄膜の抵抗-温度特性；非晶質 CaCuO2で保護。

極めて大きいこと見出した（図１）。続いて、
本提案に先行して科学研究費補助金により
実施した研究において(Cu, C)-1201 超伝導薄
膜の成長温度下限の極限追求を行い、60 K 級
の臨界温度が成長温度 480〜500°C で得られ
ること、10 K 程度の臨界温度低下を許容でき
る場合には成長温度を 450 °C まで低減可能
なことを実験的に見出すとともに、第１原理
計算により、この系を多層構造化した
(Cu,C)-1223,1234がCu-O単層の電荷供給層の
酸化度制御により非等価な CuO2 面が異なる
超伝導状態に凝縮する多成分超伝導の実現
に適した電子構造を持つことを見出してい
た。 
 多層構造への発展性を有する正方対称性
を持つ(Cu,C)-Ba-O 単独膜における 50～60 K
級の超伝導発現とその低温成長は当グルー
プが世界に先駆けて得た成果であり、高温超
伝導の応用への障害を解消するブレークス
ルーとなるものである。(Cu,C)-1201 膜の臨界
温度はデジタル応用における最低条件を満
足しているが、申請者による人工格子に関す
る予備実験では Ba-Cu-O 層と SrCuO2無限層
構造を交互積層した 1212 相に対応する人工
格子構造で超伝導開始温度が 10 K 程度上昇
することが観測され、経験則及び(Cu,C)系バ
ルク研究からも、 1201 相を多層化した
(Cu,C)-12(n-1)n 相では 80〜120 K への臨界温
度の飛躍的上昇、異方性低減、ソリトン発生
に適した電子構造の実現が見込まれること
を明らかにしていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は前述の成果を踏まえて、低成長温
度・無毒性(Cu,C)系超伝導薄膜を人工格子法
により多層化することにより、高臨界温度
化・超伝導波動関数の最適化を図り、次世代
超伝導量子エレクトロニクスのための高臨
界温度・低成長温度薄膜材料を創成するため
の有望な出発点を確立することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 まず、複数種の層の精密積層が行えるパル
スレーザー堆積装置に高強度原子状酸素ビ
ーム源を併用する独自の手法により、
Ba-Cu-O 層と AECuO2  (AE:アルカリ土類)か
らなる超格子構造を(Cu,C)-1201 超伝導薄膜
で最適化した条件近傍で形成し、Ba-Cu-O ブ
ロックが優先的にホールドープされ、これが
主要な超伝導ブロックとなる(Cu,C)-12(n-1)n
薄膜を作成して、CuO2層数 n と臨界温度の関
係を明らかにする。また各層数毎に、Tl-1223
で実現した臨界温度 133 K の起源となった単
位胞内ホール分布の制御を行い、高臨界温度
化を図る。併せて、低異方性もたらす電荷供
給層の高濃度ドープを実施し、異方性の下限

を明らかにする。このとき、膜形成装置と低
温・角度分解光電子分光装置(LT-ARPES)、走
査プローブ顕微鏡を単一の超高真空に統合
した独自の高度システムを用い、本質的電子
構造を明らかにする。 
 これらにより高温領域動作超伝導デバイ
ス 次世代量子エレクトロニクスに向けた高
臨界温度・易合成な薄膜材料の材料科学的基
盤・作成プロセスを確立することを目指した。 
 
４．研究成果 
まず、(Cu, C)1201 を基幹とする積層構

造・人工格子におけるヘテロ界面精密制御
による超伝導特性の極限追求、構成元素同
時供給による形成技術を開発した。 
(Cu, C)1201 を基幹とする積層構造・人工格
子におけるヘテロ界面精密制御による超伝
導特性の極限追求、構成元素同時供給によ
る形成技術の開発を中心に研究を進めた。 
 SrTiO3 (100)面に直接堆積した c-軸配向
(Cu, C)-1201 薄膜はアンダードープ状態に
あるとともに、過大な格子ミスマッチによ

 
(a) 

(b) 
 
図２ Buffered (Cu, C)-1201 表面トポグラフィ 
 ー像 (a)、そのラインプロファイル(b). 



り基板から数 nm で積層欠陥が発生し Tcは
50 K 級にとどまる（図１）。一方、SrTiO3

と(Cu, C)-1201 相の中間の面内格子定数を
持つ無限層構造 SrCuO2 をバッファ層とし
て挿入した場合、1201 相は厚さ 100 nm 程
度まで積層欠陥が発生せず歪格子として原
子層オーダーの超平坦性を持ってエピタキ
シャル成長することが 1201 層面内格子定
数の層厚依存性等から見出された（図２(a)、
(b)）。SrCuO2 層自体も歪格子モードで成長
するため、(Cu, C)-1201/SrCuO2 界面のミス
フィット率は SrCuO2層厚により変化する。
この実験結果を活用して、(Cu C)-1201 層に
対する界面歪効果を検討した。その結果、
図３に示すように SrCuO2 層厚を薄くする
ことでミスフィット率を増大させた場合、
抵抗率-温度特性における超伝導転移が多
段となるとともに、Tc-onset > 70 K の成分が
混在し始めることが見出された。これは界
面歪あるいは歪環境下での成長により

1201 層内 CuO2面のキャリア濃度上昇また
は平坦化が促進されることを示している。 
 以上の結果と超高圧でのみ合成が可能な
多層型(Cu, C)系においてBa-Cu-Oブロック
間の構造が、CaCuO2無限層構造をとること
を 考 慮 し て 作 成 し た
[(Cu,C)-1201/CaCuO2]N 積層構造（N: 積層
繰返し回数）において、図４に示す顕著な
超伝導臨界温度の向上を初めて見出した。 
SrTiO3 上に直接成長した 1201 相単層膜と
比較して約 30 K の Tc上昇が見られ、最高
値は液体窒素温度と同等となっている。こ
れらは界面歪、歪エピタキシャル成長がこ
の系の超伝導特性の支配要因であることを
示すとともに、N の増大による特性劣化が
見られることは高 Tc 領域が基板近傍の界
面にする可能性を示唆している。提案時点
では界面歪効果の定量的評価・最適化はな
されておらず、一部の試料では 80 K 以上の
温度で磁気シールディング信号が観測され
ていることを考慮すると図３の特性は、こ
の系の超伝導特性の極限に未だ達していな
いと判断され、1201 層厚変化、挿入層物質
による格子ミスフィットの制御による界面
効果の最適化、ヘテロエピタキシャル成長
のリアルタイム観測に基づく成長方向の歪
分布制御による高 Tc 発現領域の広域化が
期待できる。また、(Cu, C)-Ba-Ca-O 系薄膜
作成において、上記の積層法と全構成元素
を同時供給する手法間の主要な際は成長表
面/気相の反応にあることが予備実験から
分かっており、最適組成決定後には高 Tc
薄膜を単一ターゲットを用いた PLD・スパ
ッタなどの実用的手法で作成する技術の確
立が期待できる。 
 本研究では毒性元素を含まず、多層化す

図３ 無限層構造 SrCuO2バッファ層/SrTiO3上に 
 成長した(Cu, C)-1201 層の電気抵抗-温度特

 性と SrCuO2層厚の関係；界面歪による 
 Tc-onsetの上昇。 

 
図４ [(Cu, C)-1201/CaCuO2]N積層構造（成長温度 ~ 500 °C）の電気抵抗率-温度特性、RHEED 像、 
 面内格子定数の積層繰返し回数 N 依存性；積層化による超伝導特性の顕著な向上。 



ることで超伝導転移温度が向上すると期待
されるなど材料科学・応用の両面で注目す
べき特徴を持つ Cu 系高温超伝導体に注目
し、まず、バルクにおいては高温高圧化で
のみ成長する(Cu, C)-1201 構造の準安定相
を、基板によるエピタキシャル効果と炭酸
基添加よる構造安定化により低成長温度
500 から 600 ℃において薄膜形成に成功し
た。続いて、基板と薄膜の中間の格子定数・
類似の結晶構造を持つ SrCuO2 をバッファ
として挿入する手法を導入した。その結果、
超伝導性と多層型に必要な表面凹凸が単位
胞高さを十分に下回る、優れた平坦性を持
つ(Cu, C)-1201 の作製条件の確立に成功し
た。この上に 1201 層と CaCuO2無限層を交
互堆積した [CaCuO2/(Cu, C)-1201]×N 構
造を行ったところ、Tc-onset：100K、Tc (ρ＝0)：
70 K 級の高い超伝導特性を持つ超伝導薄
膜の作製に成功した。この膜の構造を解析
結果から、この超伝導特性の大幅な向上は
CaCuO2－(Cu, C)-1201 界面における歪効果
を検討したところ、SuCuO2 膜厚に依存する
系統的特性変化が見られ、面内歪効果によ
って、超伝導特性が影響を受けることを確
認した。以上、人工積層手法による、毒性
元素を含まず、高臨界温度を有する高温超
伝導薄膜材料の創成という本研究課題の目
的を達成したと考える。 
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