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研究成果の概要（和文）：独自に見出したレアアース、毒性元素を含まない、低い成長温度等を特徴とする(Cu,
C)Ba2Ca(n-1)Cu(n)O(2n+4):(Cu,C)-12(n-1)n膜に関して、ホール濃度制御によるn=1の(Cu,C)-1201膜の高性能
化、及び、Tc向上が期待されるn=3の多層型膜の実用的作成法による超伝導発現、高Tc化を研究した。1201膜で
は高強度酸素源アシスト堆積等によるホール濃度増大によるTc向上を達成し、1223膜では電荷供給ブロック組
成、ホール濃度の最適化により90 Kを超えるTcを実現した。以上により希少元素を含まない新規な高Tc薄膜材料
の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have studied the key technologies for enhancing superconducting 
properties of thin films of (Cu, C)Ba 2 Ca n-1 Cu n O 2n+4 [(Cu, C)-12(n-1)n] films which has been 
discovered by the author’s group. For (Cu. C)-1201 films, an enhancement of oxidation by utilizing 
a strong oxidant source during film synthesis results a rise in superconducting critical temperature
 Tc by about 10 K. For (Cu, C)-1223 which involves two kinds of inequivalent CuO2 layers , Tc above 
90 K is successfully realized in films deposited by conventional PLD. A control of C/Cu ratio in the
 charge reservoir block and  uniform distribution of hole carriers between the CuO2 planes seem to 
be keys for this improvement.
Consequently, the objectives of this research: development of a novel high Tc, rare-earth-less 
superconducting film and a practical synthesis method for it are successfully achieved.

研究分野：超伝導材料、超伝導素子、太陽電池、光電子分光

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

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
独自に見出していたレアアースレス、低成長温度を特徴とする(Cu,C)系超伝導膜の高性能化に取り組み、出発材
料である(Cu,C)Ba2CuO4膜では過剰酸素濃度増大により約10 Kの臨界温度の上昇を達成し、従来、超伝導発現が
困難であった多層型(Cu,C)Ba2Ca2Cu3CuO10膜では電荷供給槽の構造、過剰酸素濃度の同時制御により90 Kを超え
るTcを構成元素を同時供給する通常のPLD堆積で実現した。これらは、従来より望まれてきた希少元素を含ま
ず、成長温度が低い、新規な高温超伝導薄膜の作製技術が確立したことを意味しており超伝導材料、プロセス分
野に有益な成果として位置付けられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
超伝導材料を用いたデバイスはデコヒーレンス時間が非常に長い量子ビット、超高感度な磁束
計である SQUID、常伝導体では実現できない高い選択比を持つ高周波フィルタなどの高いポテ
ンシャルから次世代の中核デバイスの一つと見なされている。その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。申請者ら
は高温超伝導層/常伝導層の高強度超伝導接続法、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、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、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・資源面
で懸念材料があること、特性の異方性が強く応用材料には精密な結晶配向制御が必要なことに
ある。 
以上の背景に鑑みて先行実施した研究において、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 TlBa2Ca2Cu3O9+d [Tl-1223]系において 133 Kを越える最高レ
ベルの臨界温度 Tcを実現するとともに、この系と同型構造の(Cu, C)-12(n-1)n]が 100 K以上の Tc
を有すること、オーバードープ領域での Tc低下が少ないことを見出し、この系が電荷供給ブロ
ックの高電気伝導化により超伝導ブロックが強く結合した状態となり得ること、即ち、高 Tc且
と低い超伝導異方性が両立するポテンシャルを有することを見出した。 
これらの知見に基づき実施した科学研究費補助金による研究において、1) (Cu, C)Ba2CuO2±d [(Cu, 

C)-1201]系パルスレーザー堆積(PLD)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
度で単位胞内に CuO2面を１層含む系の最高レベルの 50K 級の Tcが得られること、2) (Cu, C)-
1201 層と無限層構造挿入層を人工格子法によりヘテロ積層化することにより Tc を大幅に上昇
[ゼロ抵抗温度 > 60 K]させることに成功した。また、挿入層の複合化により応用上重要な試料単
位幅当たりの臨界電流密度 Icの大幅な向上を達成した。これらは高 Tc、低成長温度、レアアー
スレスの優れた特徴を有する超伝導薄膜材料創成の起点となるものと考えられた。 
本提案では先行研究で得たレアアースレス 50 K級超伝導薄膜、オーバードープ領域での高 Tc
維持等の独自のブレークスルーに立脚して、(Cu, C)系薄膜の電荷供給ブロックの構造・伝導性制
御、実用的成長法の開発を行う点に特徴がある。基幹物質である(Cu, C)-1201相は電荷供給層が
１原子層のみと最も薄いため低異方性化に有利であり、CuO2面単層系で最高レベルの Tcを有す
る。以上により(Cu, C)-1201膜の極限性能を発現させるための局所構造・ドーピング条件、作製
条件を明らかにした上で、その知見をより高い Tcが期待できる多層型(Cu, C)系膜の構造及び作
製手法の簡便化に適用することで実用的手法で作製可能な高性能・レアアースレス超伝導薄膜
材料創成を目的とする本研究を計画した。 
 
２．研究の目的 
先行実施した複数の科研費課題で申請者らが独自に見出してきた (Cu, C)Ba2CuO2 [(Cu, C)-

1201] 高温超伝導薄膜は、i) レアアース・毒性元素を含まないこと、ii) 50 K 級の超伝導臨界温
度 Tc が得られること、iii) 類縁の無限層構造銅酸化物バッファ上に成長することで界面に圧縮
性歪を印可することにより、ヘテロ界面に接する(Cu, C)-1201 層で Tc が大幅に上昇する[ Tc(ρ
=0) > 60 K, Tc-onset ~ 90 K ]ことなど、vi) 積層構造のチューニングにより実用上重要な試料単位幅
当たりの超伝導電流密度 Ic として十分な値を有することなど注目すべき特徴を有している。加
えて、[(Cu, C)-1201]/無限層からなる天然の多層型構造である(Cu, C)Ba2Can-1CunO2 [(Cu, C)-12(n-
1)n]薄膜は 60 K 程度から磁気遮蔽的信号が申請者等の実験において観測されるなど多くの優れ
た特徴が見出されていた。高温超伝導薄膜の実用材料化に対する主要な障害は I) 稀少・毒性元
素の含有、II) 高温成長の必要性及び III) 超伝導特性が非常に異方的であり応用には結晶方位の
厳密な制御が必須なことにあるとされている。(Cu, C)-1201を基幹とする人工・天然積層構造に
おいては I, IIが既に克服されており、加えて (Cu, C)系が高ホール濃度でも Tc劣化が少ないと言
う特徴を活用して、挿入層の高伝導化により超伝導ブロック間結合を強化することで低い異方
性を共存させることにより、これまでに無い優れた実用的超伝導薄膜材料となるポテンシャル
を有している。 
本研究は上記の成果を踏まえて(Cu, C)-1201及び多層型(Cu, C)-12(n-1)n低温成長膜において、
前者では電荷供給ブロックの酸化状態の制御、後者においては電荷供給ブロック組成の最適化
と過剰酸素濃度の制御を組み合わせることで、レアアースレス・高 Tc・低異方性を有する高性能
超伝導薄膜を開発とすることを目的とするもので、まず、1) (Cu, C)-1201膜における超伝導ブロ
ック間の超伝導結合を高めるため、挿入層の電気伝導性を高めることを意図して独自の開発し
た高強度酸素原子源を用いて過剰酸素ドーピングの促進を行い、優れた超伝導特性が発現する
条件を明らかにする。次に、2)単一ターゲットを用いた実用的薄膜成長プロセスを用いて作成さ
れた多層型(Cu, C)-12(n-1)n 膜の特性の支配因子となると考えられた電荷供給ブロックの組成、
過剰酸素ドーピングを明らかにする。これらにより、高 Tc (Cu, C)-12(n-1)n薄膜の作製プロセス



 

 

を開発する。加えて 3) Tl-1223系で Tc =133.5 Kの発見に繋がった単位胞内キャリア分布の均一
化を考慮した制御を実施する。これらより単一ターゲットを用いた実用的手法による高 Tc・低
異方性・レアアース・レス(Cu, C)系薄膜の形成法を確立する。 
以上のように、本研究は、独自に見出した(Cu, C)系超伝導薄膜・積層構造を出発点とし、その
超伝導発現機構を考慮した積層構造制御・高濃度ドーピングにより極限特性発現のための条件
解明、実用的作製法の開発により、液体窒素温度を超える Tc、低い超伝導異方性、レアアース・
レスの特徴を有する、応用展開への懸念材料の無い、優れた高温超伝導薄膜材料を創成すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 

(Cu, C)系薄膜の微細構造制御・局所ドーピングにより超伝導異方性を低減し、レアアースレス
の高性能な超伝導薄膜材料の実現を目的として下記を実施した。 

(1) (Cu, C)-1201層の過剰酸素濃度の増大によるホール濃度増大：酸素親和性の高い元素のドー
プ及び大強度酸素原子源アシスト PLD 成長により伝導度を向上させ、超伝導異方性と挿入層物
性の関連を解明し、この系における極限特性：高 Tc発現に適する条件を明らかにする。 

(2)多層型(Cu, C)系高 Tc薄膜の実用的作製手法の確立；単一ターゲットを用いた実用的堆積法
による多層型薄膜での超伝導発現、高 Tc化を追求する。この場合、ターゲット組成は 1 で得ら
れた最適組成近傍とするが、炭酸基の混在、CuO2 面による被覆により電荷供給層の選択的酸化
が積層法より弱くなることを考慮し、酸素親和性元素のドープ量・酸素原子ビームアシスト量を
増大等の改良を加える。また、このとき、多層型 Tl系の Tc > 130 K化において有効性を見出し
た単位胞内キャリア分布均一の指針を活用して、(Cu, C)系薄膜における高 Tc・低異方性共存の
極限性能を実現する。これらにより高 Tc・レアアースレス・低異方性などの優れた特徴を有する
高温超伝導薄膜材料の創成、その実用的な作成法•条件を研究した。 
 
４．研究成果 
本研究の材料開発面では、現段階ではアンダー
ドープ状態にあると考えられる多層型(Cu, C)
系薄膜における平均ホール濃度を増大させ、Tc
の向上を図ること、及び多層系超伝導体の Tc
向上に有効な電子構造制御手法として申請者
等が開発したホール濃度の単位胞内プロファ
イル制御を適用することにより (Cu, C)系の薄
膜形態での Tcの向上を試み、これらと並行し
て単位胞内プロファイル制御の出発点となる
電荷供給ブロックをオーバードープ状態とす
る技術を開発することを進めた。なお、これら
のための作製方法には単一ターゲットを用い
た PLD法を主に用い、本研究の作製技術上の
目標である実用的手法の適用可能性を検討し
た。 

(Cu1-xCx)Ba2CuO4+d  [(Cu, C)-1201 (n = 1)]で超
伝導を発現させるためにはアニオンの一部

を CO32–で置換し、Cuを含む層が隣接する
Ba層とアニオンとして CO32–を共有した電

荷供給ブロックを周期的に形成することで

他の部位の CuO2 面を安定化とするととも

に、電荷供給ブロックに Cu 欠損、過剰酸
素を導入して超伝導キャリアとなるホール

をドープする必要がある。Ca を含まない 
(Cu, C)-1201では C濃度 xの最適値は 0.4–
0.5 であり、一般的な成膜条件で形成した
PLD as-grown薄膜では 40–50 Kの超伝導が
発現した。この知見に加えて、過剰酸素濃

度の増加＝ホールドープ促進を意図して、

PLDシステムに独自に開発した高強度酸素
原子源（成長面での酸素原子フラックス

1015 atom/cm2•s以上；通常の PLD成長時に
おける値より１桁以上高密度）を統合し、

強酸化性雰囲気で n = 1の(Cu, C)-1201薄膜
を約 600°Cで形成し、また膜成長後に成長

 
図１. 強酸化性雰囲気の PLD 法で作製した

(Cu, C)-1201 (n = 1)薄膜の抵抗–温度特
性と作成後の in-situ熱処理温度の関係 

 
図２. 強酸化性雰囲気の PLD法で作製した(Cu, C)-

1201 (n = 1)薄膜の磁化–温度特性と作成後の
in-situ熱処理温度の関係 



 

 

層中にて成長温度よりも低温で熱処理を行なったところ、図１に示すように超伝導転移開始温

度 Tc-onsetが 80 K 近くに達するとともに、ゼロ抵抗温度は 50 K 程度であるものの常伝導抵抗の
90%近くの減少が 60 Kで見られ、試料中に高 Tcを有する成分が混在することが明らかとなった。
また、成長後の酸素中熱処理により超伝導特性の改善が見られた。これらの試料膜の磁化率の温

度特性を図２に示す。シールディング効果による反磁性が 50 K以上で明瞭に観測されるととも
に、低温熱処理を行った試料では 60 Kを超える磁化率低下の開始温度が観測された。この結果
は、従来の(Cu, C)-120 膜がアンダードープ状態にあったことの確証である。電気抵抗－温度特
性に加えてシールディング効果が高温で発現することが確認されたことから、 (Cu, C)-1201 膜
内の高 Tc成分比率が過剰酸素導入量の増大に伴い増大することが明らかとなり、本研究が指向
した (Cu. C)系の超伝導特性改善がフィージブルであることが実験的に確認された。 

(Cu, C)-1201に関する上記の結果を受け、n =3、4相を中心とする多層型(Cu, C)-12(n-1)n薄膜の
(Cu1-xCx)-O電荷供給ブロックの構造制御による超伝導特性の改善を試みた。ここでは電荷供給槽
の Cu 占有率、CO3基占有率の制御を意図して、Cu-Ba-Ca-O 焼結体ターゲットのカチオン組成
比、成長雰囲気における CO2分圧を変化させた。多層型(Cu, C)系は混晶化しやすく、X線回折パ
ターンが単相とみなせる試料を得るためには、層数 n 毎に成長温度等の条件の厳密な調整が必
要であった。図３に酸素原子源アシスト PLD 法により成長した、電荷供給槽の CO3基占有率 x
の異なる(Cu1-xCx)Ba2Ca2Cu3O8+d [(Cu, C)-1223 (n = 3)]膜の抵抗の温度依存性を示す。多層化により
Tcは大幅に上昇し、CO32-基の電荷供給ブ

ロック占有率が Ca を含まない(Cu, C)-
1201 における最適値である x = 0.5 の
(Cu, C)-1223 膜のゼロ抵抗温度、Tc-onset
は、それぞれ 75 K以上、89 K以上とな
った。この膜の転移は 2段階となってお
り 1223 相以外の層のインターグロース
が示唆された。 (Cu, C)系の結晶成長に
おいて変更可能なパラメーターは成長

温度と電荷供給層の CO2占有率 x であ
り、本研究では両条件を網羅的に検討し

たところ、(Cu, C)-1223膜においては x ~ 
0.125 とすることによりインターグロー
スが抑制されることが明らかとなった。

この制御により抵抗の転移から低 Tc 成
分が消失し、90 K近くのゼロ抵抗温度が
達成された（図３）。図４に x = 0.5、0.125
の(Cu, C)-1223膜の磁化－温度特性を示
す。それぞれ、65.7 K、83.8 Kと(Cu, C)-
1201 膜より高温からシールディング効
果が発現しており、Tcの上昇が巨視的成
分であることが分かる。また、試料形状、

測定磁界が図２とほぼ同等であるにも

かかわらず、磁化が約１桁大きくなって

いる。(Cu, C)-1201膜は超伝導特性が格
子歪の影響を強く受け、SrTiO3単結晶基

板上に直接成長した膜では約 2％の大
きな格子ミスフィットにより成長モー

ドが島状成長となり連続した超伝導パ

スの試料断面に対する割合が非常に低

くなる。また、格子整合した SrCuO2バ

ッファを基板との間に挿入したエピタ

キシャル膜は歪格子モードで成長する

ため、歪が試料厚さ方向の広範な領域に

わたって変化することから高 Tc成分が
局在する。図４の結果は構造制御された

(Cu, C)-1223膜では超伝導特性の空間的
揺らぎが大幅に抑制されたことを示し

ている。歪の起源が基板/膜界面および
電荷供給ブロック/超伝導ブロック界面

 
図３． (Cu1–xCx)Ba2Ca2Cu3O10+d [(Cu, C)-1223]膜の

抵抗–温度特性と電荷供給ブロックにお
ける炭酸基占有率の関係 

 
図４． (Cu1–xCx)Ba2Ca2Cu3O10+d [(Cu, C)-1223]膜

の磁化–温度特性と電荷供給ブロックに
おける炭酸基占有率の関係 



 

 

であることを考慮する

と、多層化により界面

歪のミスフィット転移

発生による早期緩和、

単位胞中で多層構造で

は両ブロックの空間的

分離による歪の均一化

等が発生したものと推

定される。 
(Cu, C)-1223 構造には
単位胞中に結晶学的に

非等価な２種の CuO2

面が混在する。このよ

うな多層型高温超伝導

体ではホールの総量に

加えて、各 CuO2面への分配が特性の支配因子となる。先行研究で図５に示すように(Cu, C)-1223
と同型構造の Tl-1223のオーバードープ高圧合成試料に還元処理を施したとき、当初２種のCuO2

面：図中 CuO2 (I)、CuO2 (II)でホール濃度が異なっていたものが、Tl-O層からの酸素の選択的離
脱と Tl価数の低下により CuO2 (II)の静電ポテンシャルが正電荷に対して高まり、還元過程で２
種の CuO2面のホール濃度が均一且つ最適となり、処理前に 110 K程度であった Tcが常圧下での
最高レベルである 133 K に達することを見出した。このホール濃度の単位胞内プロファイル制
御は過剰酸素の取り込み/放出が容易な電荷供給ブロックを持つ多層型高温超伝導体において一
般的に有効であり、n ≥ 3の(Cu, C)系膜について適用を試みた。酸素原子源－成長面配置の変更
により成膜中の酸素原子供給密度を 2×1016 cm に増大させた条件で作成し、高真空中で in-situ
熱処理した(Cu0.875C0.125)-1223膜の抵抗–温度特性と熱処理温度に関係を図６に示す。処理により
Tc が変化しており、上述した電荷供給ブロック周辺で過剰酸素の離脱が生じていることがわか
る。本研究における(Cu0.875C0.125)-1223膜の対する最適処理温度は 480°Cであった。このとき、超
伝導転移の終了温度は 90 Kを超え、最高 92.4 Kが得られた。なお、見かけ上、残留抵抗が観測
されたが、これは還元性処理により最外表面がアンダードープとなるため測定電極とのオーミ

ック接触が取りにくくなるためであり本質的なものではない。 

本研究で達成された Tcは代表的な実用高温超伝導材料である YBa2Cu3O7 (YBCO)のそれと同等
の値となっている。YBCO がレアーアースを構成元素に含むこと、薄膜作製に 700°C 以上の温
度が必要なことと比較すると、多層型(Cu, C)系膜に関して本研究で得られた結果は、レアアース
•毒性元素を含まず、成長温度が現行材料より 100°C以上低く、液体窒素温度を十分に超えを有
する高温超伝導薄膜材料が実現されたことを意味しており、また、インターグロースの厳密な抑

制、単位胞 CuO2面のホール濃度の最適化と均一化の同時達成など改善の余地が残されているこ

とを考慮すると高温超伝導薄膜材料の開発において有用な且つ発展性を有する成果と位置付け

られる。以上により、研究目的を達成したと考える。 

 
図５．(Cu, C)系と同じ構造を持つ TlBa2Ca3Cu3O9+dにおける最高レベル

の超伝導臨界温度 Tc (最高値= 133.5 K)の発現機構：オーバードー
プ状態を還元することで電荷供給ブロック周辺の電位分布を改

質し非等価な CuO2面の全てで最適ドープ状態を実現 
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図６. (Cu1–xCx)Ba2Ca2Cu3O10+d [(Cu, C)-1223]薄膜の抵抗–温度特性と作成後の in-situ熱処

理温度の関係 
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