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研究成果の概要（和文）：低成長温度・レアアースレス等の工学的特徴を有するが、当初、機能発現部位が局限
されていた高温超伝導(Cu, C)-1201相を基幹とする積層構造において，超平坦バッファの作成条件の確立とその
導入により当該構造の超伝導発現の起源である界面歪み効果を広域で発現させることで超伝導発現部位を積層構
造の上部領域への拡張を達成するとともに、併せて、超伝導臨界温度の飛躍的上昇に成功した。また、単一ター
ゲットからの形成された薄膜においても超伝導性の発現に成功し、当該構造の幅当たりの臨界電流向上、レアア
ース・レス超伝導薄膜の実用的作成法開発のための基盤的手法の開発を達成した。

研究成果の概要（英文）：The key technologies for expanding superconducting region of (Cu, C)-1201 
based artificial stack structure which is represented with interfacial strain assisted 
superconductivity, rare-earth less feature, low growth temperature and Tc about 50 K, and for 
practical fabrication technique have been investigated. 
Introducing of the atomically flat SrCuO2 buffer layer between the 1201 layer and substrate expands 
the regions where the interfacial stress effect takes places. It leads an increase of the volume 
fraction of superconducting regions in the structure, an increase of critical current per unit 
sample-width and jump up of superconducting transition temperature. Moreover, in the PLD synthesis 
using single compound target, growth conditions for the superconducting (Cu, C)-films are 
established. These results mean the objectives of this research are successfully achieved.

研究分野： 超伝導材料・素子、太陽電池、電子分光

キーワード： 超伝導材料　表面・界面物性　薄膜　レアアース・レス

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
超伝導デバイスは超高選択比フィルタ、超

高速論理素子、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の基
幹デバイスの一つと見なされている。低温超
伝導回路では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 Tc・エネルギーギャップ等の
基礎物性に優れる高温超伝導材料を利用で
きれば、動作温度・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。報告者らは高温超伝
導層／低温超伝導層の高強度超伝導接続手
法、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製手法を、独自
の超伝導膜の高度な作製技術、界面構造・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、本研究を構想した時点にお

いて高温超伝導応用は限定された分野にと
どまっていた。その主因は、薄膜形成温度が
700〜900 °C と高いこと、高温で応用可能な
材料は Hg、 Tl 等の毒性元素あるいはレアア
ース・レアメタルを含み社会的受容性・資源
確保の面で懸念材料があることにあった。こ
のため高い Tc、有するとともに、低温成長が
可能で、レアアースの超伝導薄膜材料の開発
が切望されてきた。 
 本研究の実施者のグループは、多層構造高
温超伝導体における単位胞内キャリア分布
制御手法を開発することで 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
現するとともに、この系と同型構造で電荷供
給層 C)-12(n-1)n]等が高い臨界温度を有する
ことを指摘してきた。 
これらの知見に基づき実施した先行研究に

おいて、 1) 単結晶基板に成長した (Cu, 
C)Ba2CuO2±d [(Cu, C)-1201]を含む積層構造膜
が 1) 500 °C 程度と高温超伝導膜として顕著
に低い成長温度・as-grown で、単位胞内に
CuO2 面を１層のみ含む系として最高レベル
の Tc が得られること、2) 試料内のヘテロ界
面における界面歪がその超伝導発現のため
の鍵の一つであることを明らかにしてきた。
一方、研究開始時点では超伝導性を有する領
域が積層構造においては基板との界面近傍、
多層型薄膜においては微小・不連続なドメイ
ンに局在しており、超伝導特性、特に応用上
重要な単位幅当たりの臨界電流 Icが十分では
なかったが、界面歪み効果の精密制御により
超伝導性の均一発現を達成し、高 Ic・高Tc化、
実用的作製法の開発を行うことでブレーク
スルーが得られると考えられた。 
 
２．研究の目的 
先行研究見出してきた (Cu, C)Ba2CuO2 [(Cu, 
C)-1201] 高温超伝導薄膜・積層構造に関する
成果、同材料の多くの優れた特徴・ポテンシ

ャルを踏まえて、(Cu, C)系薄膜を基幹とする
人工積層構造・多層型結晶層に周期的界面歪
膜試料成長過程の高度制御により導入する
ことで、研究開始時点で局在している超伝導
領域を膜全域にわたり発現させ、高 Tc且つ応
用上重要な試料の単位幅当たりの臨界電流
を飛躍的に高めた、実用的レアアースレス・
高性能超伝導薄膜材料を実現するための基
盤的手法の確立を目指す。まず、1) Tc向上の
起源である(Cu, C)/バッファ積層構造におけ
る界面歪効果を詳細に解明し、極限特性発現
のための格子不整合率を明らかにする。次に、
2)１の繰り返しのみでは歪効果が上層に達し
ないことが予備実験で判明していることに
鑑み、高特性化した 1201 層上にミスフィッ
ト転移を導入しつつエピタキシャル成長す
る別種の挿入層を導入することで下層と同
等な状態を再現し、続いて歪み誘起バッファ
と(Cu, C)-1201 層を堆積することにより上部
(Cu, C)-1201 層の高 Tc化を図る。これにより
試料単位幅当たりの臨界電流が極大となる
条件を明らかにする。併せて 3)構成元素同時
供給法による c-軸配向膜成長時における CO2

ガス濃度を Cu-O-CO3 面成長と同期変調する
ことにより１、２で得られる最適構造実現の
ための条件を明らかにし単一ターゲットを
用いた実用的手法による高 Tc(Cu, C)系薄膜
の形成法を確立する。 
以上、高 Tc、低い成長温度、レアアース且

つ高い単位幅当たりの超伝導新臨界電流を
有する、優れた特徴を有する高温超伝導薄膜
材料を創成のための基盤的手法を確立する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究の中核的課題はレアアース・レス、

高温超伝導膜として著しく低い約 500 °C の
成長温度、CuO2面１層系として最高レベルの
Tcを有する(Cu, C)Ba2CuO4 [(Cu, C)-1201]積層
構造について界面歪み効果の最適化により、
この系の特性の極限を実現すること、繰返し
積層構造の上層でも界面効果を持続させる
成長手法を開発して高特性発現領域を広域
化することで実用上重要な単位幅当たりの
臨界電流密度 Icの増大させるための手法を見
出すこと、単一ターゲットを用いた実用的作
製法を開発することにある。これらのため下
記 1〜3 の項目を実施した。 
1) (Cu, C)-1201 層の極限特性追及；格子定数
の連続制御が可能な歪みエピタキシャル成
長 SrCuO2バッファ、(Cu, C)-1201 層厚制御を
導入し、最適ミスマッチ率・層厚比を明らか
にし、極限特性の実現を試みた。 
2) 高特性発現部位の広域化・高 Ic化；有効な
界面歪み効果を上層でも発現させるため、高
特性化した 1201 層直上にエピタキシャル成
長する別種層を導入することで、単結晶基板
と等価な状態を再現し、続いて界面歪み効果
を有する挿入層を成長させることにより、全
ての積層単位での高特性発現を実現し、単位



幅当たりの臨界電流 Icの飛躍的向上を図った。 
3) 実用的形成手法の開発；多層型 (Cu, 
C)-12(n-1)n 内超伝導ブロックへの歪が
Cu-CO3-O 面の Cu 欠損・CO3基量で制御可能
なことを踏まえ、構成元素同時供給による c-
軸配向膜成長時の CO2 ガス分圧を Cu-O-CO3

面成長と同期変調する周期的アニオンドー
プ等により最適構造実現のための条件を明
らかにし、加えて単一ターゲットを用いたパ
ルスレーザー堆積等の実用的 (Cu,C)系高 Tc

膜形成技術を研究した。 
 
４．研究成果 
基幹とする(Cu, C)-1201 層の第一層目の高

品質化に取り組み、次に 1201 層を含む積層
構造・人工格子における上部 1201 層の行動
電荷・超伝導化を試み、これらと並行して構
成元素同時供給による(Cu, C)系超伝導薄膜
形成技術の検討を中心に研究を進めた。 

(Cu, C)-1201 相の超伝導は積層構造内のヘ
テロ界面で発生させた圧縮性界面歪みにア
シストされたものであるため、1201 相の高品
質化には、まず極薄・超平坦な同層の形成技
術を過靴する必要がある。先行研究で SrTiO3 
(001)基板と 1201層間に無限層構造 SrCuO2層
をバッファとして挿入することにより、直上
に成長させた 1201 層の平坦性が劇的に改善
されることを見出していたが、本研究開始時
点では平坦性が複数回積層構造作成のため
には十分ではなく、1201 層上部では貫通転移
により凹凸が顕著となり上部界面での界面
歪み効果の発現が難しいことが見出された。
これは実用上重要な試料幅当たりの臨界電
流 Ic の向上に直結する 1201 層の複数積層構
造全体での超伝導発現に SrCuO2 バッファ層
の超平坦化が必要なことを示唆している。貫
通転移の起源が基板表面のキンクなどの欠
陥と膜成長時の島発生にあることに鑑み、基
板表面平坦性の極限追求と SrCuO2 層の成長
条件の精密な最適化を併用することにより
SrCuO2 層のステップフローモードでの成長、
超平坦化を試みた。図１に基板の研磨面と結
晶面との傾斜を 1°以下とするとともに傾斜
方向を[100]方位に並行とした SrTiO3 (001)面
基板の原子間力顕微鏡 AFM 像を示す。ほぼ
直線のステップのみで表面構造が形成され
ており、貫通転移・島成長の核となる欠陥の
面密度が極小となっていることが分かる。ま

た、各ステップの高さが SrTiO3の格子定数で
ある 0.4 nm となっており、この表面は欠陥密
度、平坦性共に実現可能な極限に達したもの
であった。 
図２に、超平坦化した基板上に成長させた

SrCuO2バッファ層の AFM 像と成長温度の関
係を示す。成長温度 490℃まで、最も平坦且
つ高品質な結晶が成長するステップフロー
モードが実現していることが分かる。表面粗
さが最小となる成長温度は、表１に示すよう
に、490℃であり、最大高低差 Rz が約 0.6 nm
と基板材料の格子定数の 1.5 倍程度まで抑制
された。この値は、基板表面のステップの一
部がバンチングしていることを考慮すると、
ほぼ完全な二次元成長が実現したことを意
味している。図３に 490℃で成長した SrCuO2
層の(103)回折線ポールフィギュアを示す。面
内角 90°毎に鋭い回折が観測され、平坦性に
加えて優れた結晶配向性ガッタ制されたこ
とが分かる。以上により、1201 相を上部まで
エピタキシャル成長させるための超平坦・高

     

図１ (001)結晶面に対する研磨面の傾斜
を 1°以下、傾斜方向を[100]方位と
した SrTiO3 (001)基板の AFM 像（視
野：1×1 m）。 
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図２ 超平坦化した SrTiO3 (001)基板上に
成長したSrCuO2層のAFM像と成長
温度の関係（視野：1×1 m）。 

表１ 超平坦化した SrTiO3 (001)基板上に
成長した SrCuO2 層の表面粗さと成
長温度の関係。 

 



品質バッファの成長手法を確立した。 
図４に最適化された SrCuO2 バッファ上に

成長した厚さ 5.2 nm の(Cu, C)CuO2 [1201]層
の電気抵抗率-温度特性と SrCuO2 層厚の関係
を示す。SrTiO3 基板上に直接(Cu, C)-1201 層
を成長させた場合、抵抗温度特性は半導体的
となった。これは 1201 層の成長が三次元的
となり界面歪み効果が発現せず、(Cu, C)-1201
層のシート抵抗が、超伝導 – 絶縁体転移の
境目となる量子抵抗 h / (2e)2 ～6.45 k を上
回ったため超伝導が発現しなかったと考え
られる。一方、SrCuO2バッファ層を挿入した
場合、1201 層厚が非常に薄いにも拘らず超伝
導が発現し界面電気抵抗温度特性とバッフ
ァ層厚の間に歪み効果で説明できる以下の
ような系統的関係が見出された。バッファ層
厚 4.2 nm のとき、(Cu, C)-1201 の抵抗温度特
性はフラットとなり、25 K 付近で Tc-onsetの発
現が観測された。バッファ層を挿入すること
によって、下地との格子不整合度が緩和され、
ミスフィット転位が減少したため、抵抗温度
係数が負から正へクロスオーバーしたと考

えられる。バッファ層厚を 8.2 nm のとき、抵
抗温度係数が増大し、Tc-onset が上昇した。
SrCuO2 バッファ層はやや格子定数の小さい
SrTiO3基板上に歪み格子として成長している
ため、層厚を大きくするにしたがって、
SrCuO2 表面の面内格子定数が増大してゆく
と考えられるため、SrCuO2 / (Cu, C)-1201 界
面の格子不整合が小さくなる。これにより界
面付近でのキャリアの再結合が抑制され、伝
導特性が向上したと考えられる。層厚を 12.2 
nm まで増大させたとき、Tc(ρ=0) が 30 K に上
昇した。この時のバッファ層厚が SrCuO2 / 
(Cu, C)-1201 界面のミスフィット転位を最小
にし、下地が(Cu, C)-1201 層に与える圧縮性
の歪みが最適値になると考えられる。この圧
縮性の歪みが(Cu, C)-1201 界面付近のキャリ
ア濃度を増大させると考えられる。バッファ
層厚を 14.2 nm にしたとき、Tc(ρ=0) が減少し、
常伝導領域の抵抗温度係数が小さくなるこ
とがわかった。この結果は SrCuO2 バッファ
の超平坦化により界面歪み効果発現条件の
確立・再現性の向上が達成されたことを示し
ている。 
また、バッファの平坦化は直上に成長した

(Cu, C)-1201 層の表面形態も改善することが
見出された。図５に超平坦化前、後のバッフ
ァ上に成長した 1201 層表面の AFM像を示す。
平坦化されていないバッファ上の 1201 層で
は三次元成長への移行が始まっていること
が分かる。一方、超平坦化バッファ上の 1201
層表面には基板のステップ＆テラス構造を
反映した構造が見られ、基板の持つ極限的平
坦性がほぼ維持されていることが分かる。積
層構造の上層部における界面で歪み効果を
発現させるには上部層においても優れた平
坦性・二次元成長を維持する必要があるが、

 
図３ 超平坦化した SrTiO3 (001)基板上に

490℃で成長した SrCuO2 層の(103) 
X 線回折線ポールフィギュア。 

 
図４ 最適化された SrCuO2 バッファ上に

成長した(Cu, C)CuO2 [1201]層：厚さ
5.2 nm の電気抵抗率-温度特性と
SrCuO2層厚の関係（in-situ 測定）。 
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図５ (Cu, C)-1201/SrCuO2/SrTiO3 構造の
1201 層表面の AFM 像の SrCuO2 バ
ッファ構造との関係；(a) S 平坦化さ
れていない SrCuO2バッファ、(b) 超
平坦化 SrCuO2バッファ。 



図５の結果はバッファ超平坦化によりこの
要請が達成されたことを示している。 
図６に超平坦化バッファを用い、格子定数

の短い無限層構造 CaCuO2 層を圧縮性界面歪
み発生のために 1201 層間に挿入した 

[(Cu, C)-1201/CaCuO2]n/SrCuO2/SrTiO3 構造
の電気抵抗–温度特性と CaCuO2 挿入ブロッ
クの繰り返し数 n の関係を示す。1201 層のみ
では約 40 K であったゼロ抵抗温度が CaCuO2

層 1層の挿入: n = 1により 50 K程度まで上昇
し、これを繰り返した n > 2 では 70 K 以上ま
で大幅に上昇している。これは前述した界面
歪み効果にアシストされた超伝導が積層構
造 で 発 現 し て い る こ と に 加 え 、 (Cu, 
C)Ba2Ca3Cu4Ox、TlBa2Ca3Cu4Ox 多層型高温超
伝導体等で報告者グループが見出した CuO2

面間でのホールキャリアの再分布によるも
のと考えられる。後者では特定の CuO2 面の
ホール濃度が最適値に近づくことにより超
伝導臨界温度の上昇が生じ、全ての CuO2 面
のホール濃度が最適値に一致したときに 130 
K を越える常圧化での最高値が発現する。本
研究で得られた人工積層構造のゼロ抵抗温
度は対応する多層系(Cu, C)バルクの値を下
回っており、ホール濃度の均一性について改
善の余地が残されているものと考えられる。 

(Ci, C)-1201層を基幹とする超伝導積層構造
は本研究開始時点においては超伝導を発現
する部位がバッファ層上に成長した１層目
の 1201 層に局限されていたが、以上の結果
は作製条件の精密制御により２層目以降の
部位でも超伝導が発現すること、また、飛躍

的な特性改善が得られることを示しており、
本研究の実施により、当初の目的である試料
幅当たりの臨界電流の向上のための基盤的
手法の確立に加えて臨界温度の飛躍的上昇
が達成された。 
また、単一ターゲットからの(Cu, C)系薄膜

の作製においては、超伝導発現のために重要
な要素が電荷供給層となる(Cu, C)ブロック
の制御にあること、そのためにはターゲット
組成における Cu 欠損率と薄膜成長時の CO2

分圧・成長温度を同時に最適化する必要があ
ることを見出した。これにより CaCuO2 層の
挿入を行わない(Cu, C)-1201/SrCuO2積層構造
と同等超伝導特性の発現に成功し、レアアー
ス・レス超伝導薄膜の実用的作成法開発のた
めの端緒を開くことに成功した。 
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