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研究成果の概要（和文）：近年発見された鉄系超伝導体は、新規高温超伝導材料として注目されている。本研究ではこ
れらの系の高品位薄膜の成長と、それを用いた様々な接合作製に取り組んだ。その結果、超伝導転移温度(Tc)が最も高
いNdFeAs(O,F)では膜質が大幅に向上するとともに、Tcは少し低いものの結晶性が非常に高いBaFe2(As,P)2では幅広い
組成の薄膜を実現した。また、CaFe2(As,P)2系の薄膜成長にも初めて成功した。一方、これらの薄膜の粒界接合の作製
に成功し、その粒界特性を明らかにした。さらに、積層型接合に向けて平坦なCaF2バリア層を形成する手法を開発する
とともに、ヘテロ接合などの作製も行った。

研究成果の概要（英文）：The recently discovered iron-based superconductors are attracting the attention 
of many researchers because they are forming a new family of high temperature superconductors. In this 
project, we have studied thin film growth of these materials and the fabrication of several 
superconducting junctions. We have improved significantly the film quality of NdFeAs(O,F), which has the 
highest transition temperature (Tc) among the iron-based superconductors discovered so far. For 
BaFe2(As,P)2, which has a somewhat lower Tc but very high crystalline quality, we succeeded in the growth 
of thin films for the whole composition range. Thin films of CaFe2As2-based materials were also grown for 
the first time. Using these thin films, we have fabricated grain boundary junctions, and studied the 
junction properties. A method to form a smooth CaF2 barrier for the fabrication of planar type junctions 
was developed, and we also studied the growth of stacked hetero-junctions based on BaFe2(As,P)2.

研究分野： 超伝導工学・電子物性

キーワード： 超伝導材料　分子線エピタキシー法　鉄系超伝導体　低温物性　エピタキシャル成長
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１．研究開始当初の背景 
 2008 年以来、鉄砒素系および鉄カルゴゲナ
イト系の様々な物質で高い超伝導転移温度
(Tc)を有する超伝導体が相次いで発見され、
新たな高温超伝導体として期待されている。
最高の Tcは、現時点で 55 K を超えており、
従来型の金属超伝導体の理論である BCS 理
論の予想を優に超えている。そのため、これ
らの系の超伝導発現機構を明らかにするこ
とで、さらに高い Tcを有する新たな高温超伝
導体を発見する手がかりが得られるものと
期待されている。また、鉄系超伝導体の Tc

は、銅酸化物の高温超伝導体よりも現状では
まだ低いものの、物質化学的に大きく異なる
系であることから、銅酸化物超伝導体の抱え
る材料学的な困難、例えば超伝導接合を形成
する時に界面が容易に還元されること、など
を回避できる可能性がある。そのため、これ
ら鉄系超伝導体は大きな注目を集めている。 
 超伝導体には幅広い応用が期待されるが、
その重要な分野の一つが超伝導エレクトロ
ニクスである。具体的な応用には様々な素子
形態が考えられるが、2 つの超伝導体を、バ
リア層を介して弱結合したジョセフソン素
子が基本となる。また、超伝導体と金属を、
バリア層を介して接合した素子を用いてト
ンネル分光測定を行うことで、超伝導発現機
構に直結する情報が得られるものと期待さ
れる。このように、超伝導接合を作製する技
術の確立は、応用、基礎の両面から、重要で
ある。これらの超伝導接合を形成するには、
まずその舞台となる高品位の超伝導薄膜が
必要である。本研究開始当初には、既に、世
界的に鉄系超伝導体の薄膜成長の研究が展
開されていた。我々自身も、鉄系超伝導体の
中でも Tc が最も高い、いわゆる 1111 系の
NdFeAs(O,F)の超伝導薄膜の成長に、世界で
初めて成功していた。しかし、これらの薄膜
には、良好な超伝導接合を作製する上でまだ
課題も多く残されていた。また、我々は結晶
性の非常に高い BaFe2(As,P)2 の薄膜成長にも
初めて成功していたが、組成はまだ限られて
いた。一方、超伝導接合の作製は、研究開始
当初にも既にいくつかのグループでの試み
が報告されていたが、まだ緒に就いたばかり
であり、特に薄膜試料上に絶縁層バリアを成
膜して超伝導接合を作製する試みは非常に
限られていた。 
 
２．研究の目的 
 既に述べたように、超伝導接合を作製する
技術の確立は、応用、基礎の両面から、非常
に重要である。そのためには、これらの接合
を形成する舞台となる高品位な超伝導薄膜
が必要であり、さらに良好なバリア層の形成、
それらの薄膜を微細加工する技術などを確
立する必要がある。そこで、本研究では、鉄
系超伝導体薄膜の高品位化と、これらを用い
た超伝導接合の作製を目的に取り組んだ。薄
膜成長では、既に鉄系超伝導体の中でも最も

Tc の高い NdFeAs(O,F)の超伝導薄膜が得られ
ていたが、表面平坦性や結晶性が超伝導接合
に十分とは言えないため、これらの向上に取
り組んだ。さらに、この系は超伝導発現には
フッ素ドープが必要であるが、これまでに開
発していた手法では接合作製上制約が大き
いため、その改善にも取り組んだ。一方、研
究開始当初には BaFe2(As,P)2 の薄膜成長にも
成功し、NdFeAs(O,F)より Tc が低いものの結
晶性に優れていることがわかっていた。しか
し、まだ P 組成や、用いた基板が限られてい
たため、より幅広い条件での薄膜成長に取り
組んだ。さらに、高い Tcを持つ可能性が指摘
されながら、これまで薄膜試料の得られてい
なかった CaFe2As2 系についても薄膜成長に
取り組んだ。一方、超伝導接合については、
双晶基板を利用した粒界接合と、超伝導体/
絶縁体/金属もしくは超伝導体の 3 層積層型
の接合作製に向けた研究に取り組んだ。接合
作製では、超伝導薄膜成長後に真空を破るこ
となく、その場(in-situ)で必要な積層構造を形
成することが理想であるため、それに向けた
取組みとして、平坦な絶縁層を in-situ で形成
する手法を開発し、その上に対向電極の超伝
導層を成膜した。しかし、in-situ 法では形成
できる接合形態に制約があるため、より簡便
な手法として、超伝導薄膜成長後にこれを真
空槽外に取り出し、微細加工を行い、絶縁層
や対向電極を形成する手法(ex-situ 法)にも取
り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 薄膜成長には分子線エピタキシー(MBE)法
を用いた。NdFeAs(O,F)では主に、NdF3、Fe、
As を原料に、これらを Knudsen cell (K-cell)
で供給した。一部の薄膜では、NdF3に代わり、
Nd 単体も用いた。また、NdF3 を原料とする
と F が供給過剰になるために、Ga を F ゲッ
ターとして用いた。酸素源には、主に Fe2O3

を用いたが、一部の薄膜には酸素ガスを用い
た。一方、BaFe2(As,P)2の成膜には、Ba、Fe、
As および GaP を原料として K-cell で供給し
た。このうち、GaP は、Ga と P の蒸気圧が大
きく異なることを利用して、Ga をトラップし
てほぼ純粋な P の分子線を得た。また、
CaFe2As2 系薄膜成長では、母相薄膜に加え、
P や Nd をドープすることで超伝導薄膜を成
長した。これらの成長には、Ba に代わり、
Ca および Nd を原料とした。 

一方、粒界接合の作製には、主に MgO の
双晶基板を用いて、この上に薄膜をエピタキ
シャル成長した。得られた双晶の薄膜は、フ
ォトリソグラフィおよびイオンミリングに
より、幅 10～40 m のブリッジ状に加工して
粒界接合を作製した。また、in-situ での絶縁
層成長には CaF2 を原料とし、これを K-cell
で供給した。さらに、ex-situ での接合作製に
は、上記の微細加工法に加え、蒸着プロセス
を用いて接合を作製した。 
 



４．研究成果 
(1) NdFeAs(O,F)薄膜の高品位化のために、主
に、表面平坦性の向上、結晶性の向上、およ
びフッ化物バッファ層を要しない直接成長
法の開発に取り組んだ。この系では、薄膜の
表面平坦性が成膜条件に非常に強く依存す
ることが、研究開始当初から判明していた。
薄膜の表面平坦性が悪いと、超伝導接合の界
面における乱れが大きくなり、良好な特性が
得られない恐れがある。そこで、母相の
NdFeAsO 薄膜を様々な条件で成膜したとこ
ろ、特に酸素供給量が表面平坦性に大きく影
響することがわかった。その最適化を慎重に
行った結果、最適な条件で MgO 基板上に成
膜した時に、二乗平均粗さ(RMS)が 0.55 nm
の、非常に平坦な薄膜が得られることがわか
った。 
さらに、NdFeAs(O,F)薄膜の結晶性向上に

も取り組んだ。特に、基板加熱部を改造する
ことで、研究開始当初よりも高温の、800℃
程度まで成膜温度を上げることが可能にな
った。その結果、例えば(003)ロッキングカー
ブの半値幅が 600℃で成膜した薄膜の 5 分の
1 以下にまで改善するなど、結晶性が大きく
向上することがわかった。 
 一方、NdFeAs(O,F)は鉄系超伝導体で Tc が
最も高い系であるが、超伝導化するために必
須である、フッ素ドープが困難という問題が
ある。これまでの薄膜成長では、まず母相の
NdFeAsO 薄膜を成長し、この上に、NdOF を
成長し、このフッ化物層からフッ素を下地の
NdFeAsO に拡散させることで、超伝導体の
NdFeAs(O,F)を得ていた。しかし、この方法
では、最上層が超伝導組成でないために、こ
れをイオンミリング等で取り除かないと、積
層型の超伝導接合を形成することが出来な
い。そのため、その場(in-situ)での積層構造の
作製が出来ないなど、接合形成上の制約が大
きい。そこで、本研究では様々な手法を試み
た結果、まず、母相の NdFeAsO をバッファ
層とすることで、その上にフッ素ドープした
薄膜を直接成長できることがわかった。さら
に、マイグレーションを上げるなど、成膜条
件を再検討した結果、バッファ層を用いずに
単相のフッ素ドープ薄膜を得ることも可能
になった。これらの手法で成長した薄膜は最
上層まで超伝導相であるため、これにより、
積層型超伝導接合の作製が可能になったと
言える。 
 
(2) BaFe2(As,P)2については、研究開始当初に
既に一部の組成の薄膜成長には成功してい
た。そこで、本研究ではいくつかの基板上に
薄膜成長を行い、特に良好な結果を得た
LaAlO3および MgO 基板上に、幅広く P 組成
を変化させた薄膜を成長した。その結果、全
組成範囲で単相 c 軸配向膜を得た。図 1 に、
これらの薄膜の Tcと P 組成の関係を示す。ま
た、同時に単結晶試料について報告されてい
る結果も比較のために示した。この図に示さ

れているように、LaAlO3基板上に成膜した薄
膜の Tcは、単結晶で報告されているものとほ
ぼ同様のP組成依存性を示した。しかし、MgO
基板上に成膜した薄膜では、相図が系統的に
シフトしている。そこで、格子定数との関係
を調べたところ、これらの薄膜には面内に伸
張歪がかかっていることが分かった。これは、
MgOの格子定数がBaFe2(As,P)2の面内格子定
数よりも大きいため、基板との格子不整合に
より説明できる。これらの結果から、この系
は歪に非常に敏感であり、この歪により電子
相図がシフトしたことが明らかになった。さ
らに、MgO 基板上の薄膜の Tc が単結晶試料
で報告されている最大値よりも 2 K 高い、転
移幅も鋭い良質な薄膜が得られた。したがっ
て、エピタキシー歪によって Tcの最大値も上
昇したものと考えられる。超伝導接合の作製
では、異相を積層していくため、界面で超伝
導層に歪がかかる可能性がある。本研究で得
られた結果は、このような超伝導接合の設計
の上で重要な知見を与えるものである。 

図 1: LaAlO3基板、および MgO 基板上に成膜
した BaFe2(As,P)2薄膜の Tcの P 組成依存性。
比較のために文献(S. Kasahara et al., Phys. 
Rev. B 81, 184519 (2010))に報告された単結晶
の結果も示した。 

 
(3) 本研究では、CaFe2As2 系の薄膜成長にも
取り組んだ。前項で述べた BaFe2(As,P)2 は、
結晶性が非常に高い系として知られるが、Tc

は最高で一般に 31 K、本研究で見出した歪効
果を用いても 33 K であり、NdFeAs(O,F)系な
どに比べるとやや低い。しかし、Ba を Ca に
置換した CaFe2As2 系では、Ca サイトを一部
希土類元素に置換した単結晶試料で、40 K を
超える Tc が報告されている。また、La と P
の同時置換を行うことで、体積分率が上昇す
るとの報告もある。しかし、これまでこの系
の薄膜成長は、パルスレーザー蒸着法で試み
られた報告はあるものの、成功していなかっ
た。これは、Ca の蒸気圧が高いことが原因と
されている。そこで、MBE 法を用いて Ca と
Fe の蒸気圧比を中心に成長条件の最適化を
行ったところ、母相の CaFe2As2単相薄膜を初
めて得ることに成功した。 
続いて、様々な基板上に成膜を行ったとこ



ろ、(La,Sr)(Al,Ta)O3 (LSAT)基板上に成長した
薄膜が最も高い結晶性を有することがわか
った。また、面内格子定数が CaFe2As2より大
きい基板上の薄膜でも、バルク試料に比べて
c 軸長が長いことを見出した。これは単純な
エピタキシャル歪では説明できないため、透
過型電子顕微鏡により詳細な構造解析を行
った。その結果、基板との格子不整合により
45º ドメインが形成され、これに面内圧縮歪
が加わるために c 軸長が伸び、さらにドメイ
ン間の結合が強いために、結果として薄膜全
体の c 軸長が伸びることが、基板との格子不
整合性に関わらず c 軸長が長い薄膜が成長し
た理由であることが示唆された。 
 さらに、P を部分置換した CaFe2(As,P)2 の
薄膜を LSAT 基板上に成長することにも成功
した。得られた薄膜を調べた結果、バルク単
結晶で報告されている結果と比べて、超伝導
が発現する Pの組成領域が異なっていること、
全体的に超伝導の組成領域が広がること、こ
れは c 軸長の違いでよく整理できること、な
どを見出した。さらに、Ca を一部 Nd で置換
した(Ca,Nd)Fe2(As,P)2 についても薄膜成長を
行い、超伝導薄膜を得ることに成功した。 
 
(4) MgO 双晶基板上に超伝導薄膜を成長し、
粒界接合を作製した。まず、BaFe2(As,P)2 薄
膜について成膜を行った。X 線回折で双晶基
板上に成膜した薄膜を評価したところ、基板
の双晶を反映して、二つのグレインがエピタ
キシャルに成長していることが確認できた。
そこで、この二つの結晶粒にまたがるブリッ
ジ構造を作製した。さらに、比較のために片
方の結晶粒内にも同様のブリッジ構造を形
成した。その後、このブリッジ構造の抵抗率
の温度依存性を測定することで、試料の Tc

が加工により影響をほとんど受けていない
ことを確認した。その上で、それぞれのブリ
ッジ構造における電流電圧測定を行った。 
 図 2 に、Tc =29.5 K の BaFe2(As,P)2薄膜を用
いて作製した粒界角 24º の粒界接合の、様々
な温度で測定した電流電圧特性を示す。これ
らの電流電圧特性を解析した結果、ジョセフ
ソン接合で期待される RSJ モデルと、磁束フ
ローモデルの和でよく記述できることがわ
かった。また、接合抵抗は小さく、ヒステリ
シスが観測されないため、結晶粒界が金属的
であることがわかった。一方、4 K での臨界
電流密度(Jc)は、24º という比較的大きな粒界
角にも関わらず、1.0  106 A/cm2に達するこ
とがわかった。一方、単一粒内に形成したブ
リッジ構造の Jcは 7.3  106 A/cm2であった。
このことは、BaFe2(As,P)2 の粒界角度依存性
が銅酸化物高温超伝導体に比べて小さいこ
とを示している。銅酸化物高温超伝導体では、
Jc の粒界角度依存性が非常に強いために、実
用的な線材を得るには高い面内配向を必要
とすることが応用を難しくしている一因と
なっている。これに対して、BaFe2(As,P)2 で
は粒界角 24º でも高い Jcを有するため、この

問題がかなり緩和され、応用上有利であるこ
とがわかった。 
さらに、上記の粒内 Jcはそれまで報告され

ていた他の鉄系超伝導体に比べてもかなり
高いため、様々な BaFe2(As,P)2 薄膜の磁化測
定を行い Jcを求めたところ、最高で 1.2  107 
A/cm2 という非常に高い値を持つことがわか
った。特に、Jc と試料中の鉄の過剰組成の間
に相関があることがわかった。したがって、
鉄、もしくは鉄を含むナノ粒子、あるいはこ
れによって生じる結晶歪が磁束ピン止めに
寄与しているものと考えられる。 
一方、NdFeAs(O,F)についても粒界接合を

作製した。当初は MgO 双晶基板上に成膜し
た薄膜へのフッ素ドープの際に、フッ素が粒
界に沿って優先的に拡散し、粒界近傍の結晶
性が低下する問題が見られた。しかし、膜厚
を厚くし、ドライエッチングにより不要部分
を除去することでこの問題を回避できるこ
とがわかった。このようにして作製した粒界
接合の電流電圧特性を測定し解析したとこ
ろ、BaFe2(As,P)2同様、RSJ モデルと磁束フロ
ーモデルの和でよく記述できることがわか
った。また、粒界が BaFe2(As,P)2 同様に金属
的であることもわかった。一方、Jc の粒界角
度依存性は、BaFe2(As,P)2 よりはやや強いも
のの、やはり銅酸化物高温超伝導体と比べる
と緩やかであることがわかった。既に報告例
のある Ba(Fe,Co)2As2 も同様に銅酸化物高温
超伝導体よりも粒界角依存性が弱いため、こ
の振る舞いはこれらの鉄系超伝導体に共通
していると考えられる。これは、銅酸化物高
温超伝導体とは超伝導対称性が異なるため
だと考えられる。 

 

図 2: MgO 双晶基板上に作製した粒界角 24º
の BaFe2(As,P)2 粒界接合の、様々な温度にお
ける電流電圧特性。 
 
(5) 積層型超伝導接合の in-situ 成長に向けた
取り組みとしては、主に CaF2絶縁体層の平坦
化や、122 構造のヘテロ接合の作製などに取
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り組んだ。前項で述べた粒界接合では、フラ
ックスフロー電流に重畳してジョセフソン
電流が観測されたが、接合抵抗が小さいため、
ジョセフソン素子としての性能を上げるに
は、より絶縁体的なバリア層を用いることが
望ましいことがわかった。この絶縁層として
有望な材料として、CaF2が考えられる。これ
は、CaF2 は良好な絶縁体であるうえ、CaF2

を基板としたときに特に良好な NdFeAs(O,F)
薄膜が得られているためである。そこで、
NdFeAsO 薄膜上に CaF2 層を成長した。とこ
ろが、当初成長した CaF2層は、図 3(a)に示す
ように、表面が非常に粗いことがわかった。
これは、CaF2 の成長速度の異方性のために、
NdFeAsO 上に(100)配向して成長させると
{111}面が優先的に形成されるためだと考え
られる。そこで、様々な条件で CaF2層を成膜
したところ、比較的低温で成長後に高温アニ
ールすると、表面が平坦化することがわかっ
た。これは、最初から高温で成長すると
NdFeAsO を十分に覆う前に粒成長が進むの
に対し、低温成膜で NdFeAsO を十分に覆っ
た後に高温アニールを行うことで表面での
再配列が生じて平坦化するためだと考えら
れる。そこで、成長温度やアニール温度を最
適化して、表面粗さが最小となる条件を調べ
た。また、高温アニール後に CaF2表面にピッ
トの形成が見られたため、成膜レートを下げ
たところ、ピット形成が抑制された。この結
果、図 3(b)に示すように、1  1 m2で RMS
が 0.91 nmの非常に平坦なCaF2層が得られた。
さらに、この平坦化したCaF2層上にNdFeAsO
層を積層したところ、第 3 層が二次元成長し
ていることも確認できた。 

図 3 NdFeAsO 薄膜上に作製した CaF2層の原
子間力顕微鏡(AFM)像。(a) 800℃で成膜した
CaF2層、(b) 400℃で低速成膜後に 800℃でア
ニールした CaF2層。 

 一方、超伝導組成の BaFe2(As,P)2 上に同一
結晶構造のバリア層を in-situ で積層させたヘ
テロ接合の作製も行った。BaFe2(As,P)2 など
のいわゆる 122 構造を有する化合物は多数知
られているが、これらには様々な物性を示す
系が含まれている。そこで、バリア材として
適当な物性を有する系を選べば、結晶構造が
共通であるため、界面における乱れが小さい、
ヘテロ構造を形成できる可能性がある。本研
究では、このモデルケースとして、良好な金
属的な振る舞いを示す BaFe2P2 を超伝導組成
の BaFe2(As,P)2 上に積層し、さらにその上に
BaFe2(As,P)2 を第三層として積層する、超伝
導/金属/超伝導(SNS)構造を作製した。その結

果、第三層までエピタキシャルに成長するこ
とを確認することが出来た。一方で、用いた
成膜条件では成膜温度が高いために、界面で
の相互拡散がやや大きいことも分かり、今後
はこの相互拡散を抑制することが重要であ
ることも明らかになった。 
 
(6) 本研究では、既に述べたように、ex-situ
法にも取り組んだ。超伝導接合の作製には、
真空を破らずに各層を積層する in-situ 法が理
想であるが、超伝導薄膜を成長後に真空槽か
ら取り出すことなく全ての積層を行う必要
があるため、作製できる接合形態に制約があ
る。そこで、本研究では一部、BaFe2(As,P)2

薄膜を用いた ex-situ での接合作製にも取り
組んだ。まず、フォトリソグラフィ等による
微細加工の条件出しを行ない、これらの薄膜
を目的形状に微細加工する手法を確立した。
その上で、CaF2絶縁層および対向電極を蒸着
して接合を作製した。様々に条件を変えて接
合を作製・評価した結果、特に絶縁層膜厚を
変えることで、一部にアンドレーエフ反射が
重畳した電流電圧特性を得ることができた。 
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