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研究成果の概要（和文）：我々は，希塩酸処理プロセスを用いて Bi2Sr2CaCu2Ox (Bi-2212)結晶

内部に固有 Josephson 接合を作製する過程で，希塩酸に浸漬させた Bi-2212 単結晶が透明な絶

縁体（BiOCl）に改質されることを見出した．この現象を利用して，Bi-2212 dc-SQUID の作

製に成功した．外部シャント抵抗無しの dc-SQUID は Liq.N2中(77K)において大きなヒステリ

シスをもつ I-V 特性を示した．Ag 薄膜を用いてシャントした dc-SQUID は，77Ｋにおいてパ

ラボリックな電流－電圧(I-V)特性を示し，印加磁場に対する電圧変調特性が初めて観測された．

磁場変調特性はまだ完全に周期的なものではないが，本プロセスは Bi-2212 Intrinsic 

dc-SQUID の作製に有用であると期待される． 

 

研究成果の概要（英文）： 

 We have previously reported on an acid-treatment process for the fabrication of 

Bi2Sr2CaCu2Ox (Bi-2212) stacks. In this process, we found interesting phenomena that 

Bi-2212 single crystal dipped into acid solution of pH>1.4 was varied to transparent 

material. In this study, we tried to fabricate dc-SQUID with an in-plane loop having two 

stacks of IJJs by this acid-treatment process. The SQUID without a shunt resistor showed 

large hysteretic current-voltage characteristics at liquid N2 temperature. In addition, we 

fabricated dc-SQUIDs attached to the shunt resistor, which exhibited nonhysteretic 

current - voltage characteristics. The SQUIDs showed periodic modulation of the critical 

current Ic(B) as a function of magnetic field at 77K. Although there are many problems to 

be solved, the proposed acid treatment process may be useful for dc-SQUID based on 

Bi-2212 IJJs. 
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１．研究開始当初の背景 
生体磁気計測装置としての 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，液体ヘリウム冷却を必要
とする Nb 系低温超伝導体を用いたものが
主である。もし，液体窒素温度(77K)で動作
し，信頼性ある dc-SQUIDが開発されれば社
会的な意義は大きい。高温超伝導体
Bi2Sr2CaCu2Ox（Bi-2212）の結晶中には，１
ナノサイズ程度の超伝導体/絶縁体/超伝導
体（“固有ジョセフソン接合”と呼ばれる）
が自己形成されているため，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活発な研
究が進められている。しかし，固有接合を
利用した SQUIDに関する国内外の研究現状
は，高価な装置が必要な FIB（収束イオン
ビーム）法、あるいは高度な職人的デバイ
ス 作 製 技 術 （ 王 華 兵 氏 が 開 発 し た
double-sided fabrication process）を要
する Arイオンミリング法が必要なため，研
究報告が尐なく特性解析は十分でない。こ
のため，実用化には信頼性のある簡便なデ
バイス作製プロセスの確立が望まれていた。 
 

２．研究の目的 
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，国内では宇
都宮大，京都大防衛大，筑波大，物質材料
研究機構，国外ではドイツの Kleiner等の
研究グループで，その作製と特性評価が精
力的になされている。またテラヘルツ帯レ
ーザー照射実験も王華兵らによって行われ
ており，Josephson 特性についての有用な
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，研究例は尐ない。収束イオンビ
ーム（FIB）法で単結晶ウィスカーを加工し
た例もあるが，宇都宮大の入江等は，王華
兵 氏 が 開 発 し た “double-sided 
fabrication process（両面加工法）”を用
いて精力的に研究している。両面加工法は
高度な職人的技術が必要であること，イオ
ンエッチングによるダメージ発生の問題が
欠点と考えられる。このような背景から，
Bi-2212単結晶 dc-SQUID作製プロセスを確
立することは，生体磁気センサとしての高
温超伝導 dc-SQUID の実現のために不可欠
な基礎的重要検討課題である。特に，高品
質の結晶作製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）工学にわたる学際的特色を
有するものである。 
本研究課題では，希塩酸を用いた全く新

しい SQUID作製プロセスを提案した。この

研究では pH≧1.4 という極めて薄い塩酸に
Bi-2212 単結晶を長時間浸漬させた場合，
透明で絶縁性の物質へと改質されることを
利用し（図 1）、Bi-2212単結晶を SQUID形
状へと加工するプロセスを確立することを
目的とした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 左図は塩酸に浸漬前の Bi-2212単結晶 

右図は pH1.4＠20℃の希塩酸に 2時間浸漬後 

（結晶の下に OKの文字有り） 

 
３．研究の方法 

図 2に、本研究で提案した固有接合 SQUID
の作製プロセスを示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 Bi-2212固有接合 SQUIDの作製プロセス 



 

 

(a)：Bi-2212 結晶から 1 mm2程度の単結晶
片を採取し、ガラス基板上に接着剤を用いて
マウントする。この結晶片の表面をスコッチ
テープを用いて劈開する。劈開した結晶片上
にベース電極となる部分をフォトレジスト
（AZ5206-E）を用い光露光法によってパター
ニングする。(b)：ベース電極形成のため、 
20 ℃の希塩酸液（pH=1.65）に約 10 分浸漬
させ、レジストで保護した場所以外は 1.4 μm
程度の深さまで BiOCl に改質する (c)： (b)
のプロセス後、試料をアセトンに浸漬してア
ロンアルファを溶解させ、結晶片を基板から
剥離し、別のガラス基板に光学樹脂（NOA-61）
マウントする。光学樹脂を紫外線で硬化させ
た後、結晶表面を、(a)の工程同様にスコッ
チテープを用いて劈開した。劈開後の結晶厚
さは、3-6 μm 程度である。(d)-(e)：カウン
ター電極を希塩酸処理で形成する前に，接合
特性を測定するための配線となる Ag 膜をメ
タルマスクを用いて約 0.8 μm成膜する。配
線層を成膜後，カウンター電極を(a)のプロ
セスと同様にフォトレジスを用いてパター
ニングする．(f)：最後に，再度，20ºC の希
塩酸液（pH=1.65）に結晶片を浸漬させてカ
ウンター電極を形成させるが、そのとき工程
(b)で形成した 1 回目の改質層とカウンター
電極周囲の改質層とが一致（透明になる）瞬
間が内部接合スタック形成のスタートとな
る ． デ ジ タ ル マ イ ク ロ ス コ ー プ
（HIROX:KH-3000）でその場観察し透明と見
なされた瞬間から数秒で希塩酸溶液から取
り出し、アセトンとメタノールで洗浄する． 

 
４．研究成果 
作製した SQUID の Liq.N2中(77[K])におけ

る I-V特性の典型例を図 3(a)に示す．明瞭な
ブランチ構造と大きなヒステリシス特性を
示し，物理エッチング法で作製されてきた固
有接合の I-V 特性と比べても遜色ない．図
3(b)は，図 3(a)の SQUID にシャント抵抗を付
与した時の I-V 特性である．図 4に，Ag 薄膜
でシャント抵抗を付加した素子について，
Liq.N2 中(77[K])での V-Ｂ特性(電圧変調特
性)を測定したものである．磁場特性に使用
た SQUID の臨界電流 Icは 800 μA，常伝導抵
抗 Rnは 0.2 Ω，IcRn積は 160 μVである．磁
場はヘルムホルツコイルを用い SQUIDループ
に対して垂直に印加した．10 Gauss より小さ
い磁場領域で出力電圧に周期的な変化が観
測された．複数個の SQUID について同様の測
定を行っているが,周期的な変調が観測され
たのは 10～20 Gauss までの範囲であった。 
今回提案した固有接合作製プロセスでは

コンタクト抵抗の影響を強くコンタクト部
に機械的加工を施しコンタクト抵抗の改善
を図ることでヒステリシス除去を行い、出力
電圧の磁場依存性の測定を達成した。今後は、

シャント抵抗付与プロセスの改善のために、
真空中での表面処理、例えばスパッタクリー
ニング、酸素アニール等を含めた表面処理に
関する研究が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 希塩酸処理プロセスで作製した Bi-2212 

dc-SQUID の 77K での典型的な I-V 特性．(上) シ

ャント抵抗なし (下) シャント抵抗あり 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 77Kにおける電圧変調特性 
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