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研究成果の概要： 

 
 
 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006 年度 5,500,000 1,650,000 7,150,000 

2007 年度 6,300,000 1,890,000 8,190,000 

2008 年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

年度    

  年度    

総 計 13,100,000 3,930,000 17,030,000 

 
 

研究分野： 

科研費の分科・細目： 

キーワード： 

 
１．研究開始当初の背景 

 

  生体磁気計測器としての dc-SQUID（超
伝導量子干渉型デバイス）の有用性は周知
の事実であるが ， ト ンネル型 Nb/Al+ 
AlOx/Nb ジョセフソン接合（4.2Ｋ動作）を用
いたものが主である。高温超伝導体を用い
た dc-SQUID も住友ハイテックや日立が開
発している。しかし，低温超伝導体で初期に
開発が進められたが，そのジョセフソン特性
の理解の困難さ，特性の再現性の悪さから
開発が断念された，いわゆる“ブリッジ型ジョ
セフソン接合”を用いたものとなっている。 

  もし，トンネル型高温超電導体ジョセフソ
ン接合を用いた，液体窒素温度動作
dc-SQUID が開発されれば社会的なインパ

クトは大きいと予想される。 

Bi2Sr2CaCu2Ox （Bi-2212）単結晶を用いた
固有ジョセフソン接合の基礎特性については、
国内では物材研，宇都宮大、東北大、国外で
はドイツの研究グループで、その作製と特性評
価が精力的になされ、多くの有用な知見が得ら
れている。 

  一方，応用としての dc-SQUIDに関する研究
は緒に就いたばかりであり，研究報告例は世界
的に見ても 3 例程度と極めて尐ない。その製作
法としては，例えば収束イオンビーム（FIB）法で
単結晶ウィスカーを加工した例，“double-side 

（両面加工法）”を用いた例があるが，まだ確立
した方法と呼べるものはなかった。また，その
SQUID 特性についての理解も十分ではなかっ
た。 
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上記２種の SQUID 作製プロセスは，それぞ
れ利点も有しているが，FIB 装置は高価であり，
“double-side （両面加工法）”は高度な職人的
技術が必要である。また，イオンエッチングによ
るダメージ発生の問題もある。 

以上のように，（Bi-2212）単結晶に内在する
固有ジョセフソン接合を用いた SQUID作製は，
まだ研究の緒についたばかりであり，その作製
プロセスの確立，特性評価は急務になってい
た。 

 

２．研究の目的 

 

高温超伝導 Bi-2212 単結晶合成技術からデ
バイス作製プロセスの確立、並びに生体磁気セ
ンサへの応用研究は、材料工学・電気電子工
学・情報処理（信号処理）工学等，多岐の分野
にわたる学際的特色を有している。 

現在実用化研究が進められている高温超伝
導体 dc-SQUID（住友ハイテックや日立製作所）
は，低温超伝導体で初期に開発が進められた
がそのジョセフソン特性の理解の困難さ，特性
の再現性の悪さから開発が断念された，いわゆ
る“ブリッジ型ジョセフソン接合”を用いたものと
なっている。 

これに対して，Bi-2212 単結晶は、ナノ（1-2 

nm）サイズの超伝導体/絶縁体/超伝導体（SIS）
固有ジョセフソントンネル接合がシリーズアレイ
になっており、高温超伝導薄膜トンネル接合が
作製困難な現在、最も実用化に近いデバイス
用素子として、国内外で研究がなされている。 

これまでの研究で Bi-2212 固有ジョセフソン
接合の基礎特性（電流輸送機構等）は明らかに
なりつつあるが、まだ dc-SQUID デバイスの研
究は緒についたばかりである。例えば，王華兵
氏の開発した両面加工法（Appl. Phys. Lett.誌
に掲載）を用いて，宇都宮大の大矢グループで
dc-SQUID の開発研究が行われているが，高度
な職人的デバイス作製技術を必要とするため，
信頼性のある簡便なデバイス作製プロセスが望
まれていた。 

 本研究に先立ち，申請者らは，宇都宮大学と
の共同研究でBi-2212単結晶メサ型素子を提
供してもらい，その低周波（＜100kHz）ノイズ特
性を調べ，得られた幾つかの知見を米国応用
物理学会誌 (Journal of Appl. Phys. 90, 
p.2911 (2001)／ Appl. Phys. Lett. 85, 
p.1196 (2004))等に報告してきた。また、自己
フラックス法を用いて高品質で大面積の単結晶
作製技術を確立し 、ゼロ抵抗臨界温度

, 90KC zeroT  ，面積100mm2程度の単結晶を作
製している(Journal of crystal Growth, 259, 
p.85 (2003))。さらに，最近，自己平坦化法と
名付けた新しい，簡便なデバイス作製法も開発
し た （ Appl. Phys. Lett. 86, p.122503 
(2005)）。 
  本研究課題の主目的は，(1) 申請者が開発

した“Self-planarizing process（自己平坦化
法 ） ” （ Appl. Phys. Lett. 86, p.122503 

(2005)）を発展させて，dc-SQUID 素子作製プ
ロセスを確立すること、(2) 作製した素子の磁場
応答特性等を評価し，生体磁気センサへの応
用の可能性を検討すること，である。 

 

３．研究の方法 

 

本研究では、実用的な Bi-2212 dc-SQUID

作製プロセスの確立を目的として、希塩酸処理
法を用いた新しいプロセスを提案した。このプロ
セスは、pH1.6 程度の極薄い希塩酸に浸した
Bi-2212 単結晶が透明な絶縁体に改質される
現象を利用したもので、結晶内部に Bi-2212 ス
タックを形成することができる（この現象は本研
究で初めて発見されたもので，これ自体，化学
的にも興味深いものである）。 

研究開始年度となる平成 18 年度は，
dc-SQUID の作製プロセスの確立を目指し， 
プロセスで最も重要な工程となる部分に用いる
装置として 

・ 超高解像度ディジタルファインスコープ
（ハイロックス社製） 

を申請した。この光学顕微鏡は高倍率である
にも関わらず対物レンズと試料間の作業領
域の高低が大きくとれるものである。この装
置が本デバイス作製プロセスに適用でき，か
つ有用であることは，購入以前にデモ機を用
いて検証した。 

平成19年度も引き続きdc-SQUIDの作製プロ
セス条件を最適化するため， 
・ マスクアライナー（ミカサ社製） 

を申請した。この装置はSQUIDの最小寸法を
決定するものであるが，Bi-2212系ジョセフソン
接 合 の 場 合 ， ”Josephson Phase Diffusion 

Effect”があるため，接合寸法は数μm以上で
無ければならない。これ以下のサイズの接合で
は，77Kでジョセフソン電流が観測されなくなる
という特徴がある。これは，デバイス作製に高価
なマスクアライナーが不要であるという利点をも
たらすものである。 

 最終年度の平成 20 年度は，作製した
Bi-2212 dc-SQUID の磁場応答特性等を評
価し，生体磁気センサへの応用の可能性につ
いて検討した。 

 

４．研究成果 
 
前述したように，本研究で提案した新しい

SQUID 作製プロセスのキーとなる工程は、
pH1.6 程度の極薄い希塩酸に浸した Bi-2212

単結晶が透明な絶縁体に改質される現象であ
る。この現象は本研究で初めて発見されたもの
で，現在，この SQUID 作製プロセスについて
Applied Physics Letter誌に投稿準備中であ
る。 



 

 

 希塩酸に浸漬させた Bi-2212単結晶片が透明
に改質される現象は、希塩酸の濃度に強く依存
し、pH≧1.40 では下図に示すように，完全な透
明結晶となるが、pH≦0.90 ではポーラス状の結
晶となった。また，pH≧1.4の極低濃度の希塩酸
で処理した結晶片の表面を AFM 観察及び
SEM 観察した結果、結晶表面の平均自乗粗さ
Rmsは約 2nm以下であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１.希塩酸に浸漬した Bi-2212結晶が 

透明物資に改質される様子，および表面 

形態(AFM像) 

 

pH1.65 における改質レートは，結晶の c 軸方
向、ab面方向共に 0.1～0.2 μm/min程度であっ
た。化学処理の場合，一般的に等方的改質に
なるが，前述したように，Bi-2212 系ジョセフソン
接合の場合，”Josephson Phase Diffusion Effect”

があるため，接合寸法は数μm 以上で良いので，
改質レートの等方性は欠点とはならない。 

 本研究で提案した希塩酸処理プロセスによ
り作製される dc-SQUID は、ジョセフソン接合と
絶縁体とが一体化した素子構造となっており、こ
れまでに報告例のない構造を有している。プロ
セスのフローチャートを下に示す。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図２.SQUID 作製プロセスフローチャート 

 以下に我々が開発した SQUID 作製プロセス
の概略を示す： テフロン板上に結晶片を置き、
瞬間接着剤を塗布したガラス基板で挟み、接着
剤が固まるまで荷重をかける。接着後の結晶整
形にはデザインカッターを使用している。 

 次に，結晶表面を劈開後，光露光法でベース
電極をパターニングする。パターニングした結晶
片を希塩酸(pH1.65)に 20 分浸漬させて，約
4μm程度の深さまで改質する。 

 改質した結晶片をガラス基板から剥離させるた
めアセトン(約 20℃)に浸漬する。剥離させた結
晶を，上下反転させて，再びガラス基板にポリイ
ミドでマウントする。 

 反転した結晶面を劈開し、配線層（Ag膜）を成
膜する。カウンター電極をパターニング後，再び 

希塩酸(pH1.65)に浸漬させ、Side A と Side B

の改質層が一致する（すなわち，透明になる）瞬
間まで（目視）改質する。下図は，最後の工程で，
改質層が透明になる直前の様子と，透明になっ
た後の様子(ディジタルファインスコープで撮影
した写真)である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      図３．改質層が透明になる直前，透明になっ

た後の素子の光学顕微鏡写真 

 

         

 下に，この重要な工程の概略図を示す。表裏
面からの改質層が一致した瞬間（直後）が
Bi-2212固有ジョセフソン接合が１個の状態であ
り，浸漬時間とともに積層数が増加していく。 

 

 

 

 

 

 

      図４．改質層が透明になる直前の概略図 

Bi-2212 



 

 

 下図に作製した dc-SQUID の光学顕微鏡写
真，および模式図を示す。１つの結晶片上に２
つの SQUIDループが形成されている。同図(b)

はその一つを模式図で表したものである。物理
エッチング法で作製された dc-SQUID は
SQUIDループ内がポリイミド等の有機物層にな
っているのに対して，本プロセスによる SQUID

ループ内は超伝導体 Bi-2212 と一体化した透
明な絶縁体(無機物：BiClO)となっている。この
ようなデバイス構造を持つ SQUID の作製例は
本研究が初めてである。 

 このプロセスの注意点を以下に述べる： 希塩
酸処理による Bi-2212 単結晶の改質はほぼ等
方的であるため，結晶片が厚い場合には改質
層が透明になるまで長時間浸漬することになり、
例えば２0μm の線幅のパターンを用いた場合，
Bi-2212 が消滅してしまう。これを回避するため
には、結晶片の厚さは 15μm 程度以下に薄くし
ておかなければならない。その他，細かい注意
点は幾つかあるが，初心者でも 1,2 ヶ月の訓練
で習得可能なプロセスである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

  図５．作製した dc-SQUIDの光学顕微鏡写真，お

よび模式図(片側の SQUID ループのみを

描いている) 

 

 

このプロセスのキーポイントは希塩酸に浸漬させ
たBi-2212が透明な絶縁体に変わることであるが，こ
の物質の同定を行った結果を下図に示す。Bi-2212

単結晶，および pH1.65の希塩酸を用いて改質処理
した試料のXRD測定結果から，c軸配向したBiOCl

と同定された。また，改質層（BiOCl）と Bi-2212 間の
面内配向性を調べるため極点測定を行った結果，
両者は互いに面内で 45度回転し，Bi-2212 [110] // 

BiOCl [100]の配向関係となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図６． Bi-2212および塩酸改質層のXRD 

測定，および極点測定結果 

 

 

試作した SQUIDの I-V特性（@77K）と，ジョ
セフソン電流／リターン電流の温度依存性の典
型例を下図に示す。77K でも大きなヒステリシス
特性をもつことがわかる。また，ジョセフソン電流
／リターン電流の解析は，既に Appl. Phys. 

Letter(2005)に解析モデルを報告しているが，
２１年度６月に開催される超伝導デバイスの国際
会議 ISEC’09／J. Appl. Physics 誌にも報告
する予定である。 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図７．I-V特性（@77K）と，ジョセフソン電流 

／リターン電流の温度依存性の例 

 



 

 

 SQUID の磁場応答特性は，下図のようなヘル
ムホルツコイルを用いて測定した。   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８．磁場応答の測定法 

 

  

 外部印加磁場に対する I-V 特性の変化の様
子，ならびに臨界電流の磁場依存性の典型例
を下図に示す（＠７７Ｋ）。磁場に対するジョセフ
ソン電流の大きな抑制と，典型的な SQUID 変
調特性が得られていることがわかる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9．外部印加磁場に対する I-V特性 

の変化 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10．臨界電流の磁場依存性の典型例 

 
 
さらに，７７Ｋ動作 SQUID の実用化に際して

重要な課題となる熱サイクル耐性について調べ
た結果、数十回の熱サイクルにも耐えることがわ
かった。FIB法によるBi-2212内部スタックは１回
のサイクルで破壊されるとされているが，それに
比べれば良好な結果と言える。表面コーティン
グ材をさらに最適化すれば，熱サイクル耐性は
問題ないレベルになると思われる。 

最後に，まだ解決すべき基礎的課題は残され
たが，本研究課題で提案した新しい SQUID 作
製プロセスが完成したこと，７７Ｋでも十分な臨界
電流の変調特性が得られたことから、Bi-2212 

dc-SQUIDの今後の進展が期待される。また，プ
ロセス条件の最適化に時間を要し，論文投稿が
遅れたが，得られた成果は数編の論文としてま
とめ，本年度中に投稿していく予定である。  
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