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研究成果の概要： 

液体窒素温度以上で動作可能な高周波ミクサおよび SQUID の実現を目指し，高温超伝導体

Bi2Sr2CaCu2O8+δ単結晶を用いたスタック型トンネル接合の高品質化に関して研究を行った．

Bi-2212 単結晶を合成する際に用いるアルミナ坩堝と初期粉末材料の溶融体が反応し副生成物

が生成されてしまう課題に取り組んだ．この副生成物が BiSr2CaAl3O9であることを特定した．

また，アルミナ坩堝の純度が高い（99.9％）場合，BiSr2CaAl3O9 は殆ど生成されないことがわ

かった．トンネル接合の作製技術に関する研究に関しては，自己平坦化法により形成した絶縁

層(BiOCl)の比誘電率と絶縁抵抗の評価を行った．BiOCl 層の比誘電率はεr=2.1～3.5 と低い値

を有しており自己平坦化法を用いて作製した素子は，高周波応用上有用であることがわかった． 
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１．研究開始当初の背景 

銅酸化物系超伝導体は，金属系超伝導体に
比べ超伝導転移温度が高く，液体窒素や簡易
な極低温用冷凍機による冷却で超伝導現象が
発現するため，超伝導応用への最大の課題で

あった高価で希少な液体ヘリウムによる冷却
を必要としない．このような利点から発見以
来，電磁波検出器，超高感度磁気センサ，お
よび線材(超伝導マグネット)への応用を目指
し国内外で活発な研究が行われている．しか
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し，超伝導エレクトロニクスの根幹素子であ
ると言えるジョセフソントンネル接合の作
製・解析は，遅々として発展していない．    
高品質な全薄膜型のトンネル接合が作製で

きない現在，高温超伝導体で唯一良質のトン
ネル接合を与えるものが Bi2Sr2CaCu2O8+ δ

（Bi-2212）単結晶を用いた固有ジョセフソン
接合である．固有ジョセフソン接合は，超伝
導ギャップ電圧が約 30 mV@ 10 K と大きく電
磁波の遮断周波数が約 7 THz と非常に高いた
め，THz 帯動作用のジョセフソンミクサや超
伝導磁気センサ(SQUID)への応用が期待され
国内外で精力的な研究が行われている．しか
し，液体窒素温度以上で動作可能なミクサや
SQUID は未だ実現していない．申請者は，こ
れまで液体窒素温度以上で動作可能なミクサ
および SQUID の実現を目指し， Bi-2212 単結
晶の成長技術，スタック型トンネル接合の作
製技術（微細加工技術），電気特性評価(磁場
応答，ノイズ特性)に関して研究を行ってきた．
これまでの研究より，応用上有用な知見や新
たな技術を幾つか得ているが，一方で解決し
なければならない課題も幾つか明らかとなっ
てきた． 
 

２．研究の目的 
（1）Bi-2212 単結晶の合成技術 

自己フラックス法を用いた Bi-2212 単結晶
の合成には，一般的に坩堝材料としてアルミ
ナが用いられる．しかし，熱処理時に Bi-2212
の溶融体とアルミナ坩堝が反応し副生成物が
成長してしまう．副生成物の生成は，結晶の
品質劣化に繋がる可能性がある．研究の目的
は，副生成物の生成が起きない合成方法を見
出し，高品質な単結晶を合成することである． 
 
（2）Au 薄膜と Bi-2212 単結晶の接触抵抗 
 固有ジョセフソン接合は，金属の配線層と
して Au 膜を用いるのが一般的である．この配
線層と Bi-2212 単結晶の界面で生じる接触抵
抗は，素子の非線形特性を劣化，および余剰
なノイズの発生をもたらすため低い値が望ま
れる． Au 薄膜の成膜条件と接触抵抗との依
存性を調べ，最適な配線層の成膜条件を見出
すことが目的である． 
 
（3）プロセスダメージの軽減 

電磁波ミクサや SQUID への応用を考えた場
合，接合端部から流れる余剰な準粒子電流(リ
ーク電流)を最小限に抑えなければ変換効率
や感度が著しく低下してしまう．従来のアル
ゴンイオンエッチング法により接合部を形成
するプロセスでは，接合端部にダメージ層が
発生し，その結果，ダメージ層を介して大き
なリーク電流が流れてしまう．素子作製工程
時に受けるプロセスダメージによる特性劣化
を防ぐ技術を確立する必要がある． 

（4）BiOCl 層の物性値の評価 
 本研究では研究の目的（3）で述べた問題を
解決するため報告者が考案した自己平坦化法
により素子の作製を行った．高周波応用を考
えた場合，接合周囲の絶縁層(BiOCl)の比誘電
率は非常に重要なパラメータとなる．仮に絶
縁層の比誘電率が高いと接合部に照射された
電波は，インピーダンスの低い絶縁層により
シャントされてしまう．過去の知見から Nb
系トンネル接合の絶縁層(Al2O3)の比誘電率
9.0 以下であることが望ましい．研究では，
BiOCl の比誘電率および抵抗率の評価を行う． 
 
３．研究の方法 
（1）Bi-2212 単結晶の合成技術 
自己フラックス法の熱処理時に Bi-2212 溶
融体とアルミナ坩堝が反応し生成される副生
成物の化学分析を行った．また，合成された
Bi-2212 単結晶へのアルミニウムの汚染に関
しても分析を行った． 
アルミナ坩堝の純度に注目し，純度の異なる
３種類の坩堝（アルミナ純度 97 ％, 99,7 ％, 
99,9 ％）を用いて結晶合成を行い．坩堝の純
度と副生成物の生成量の関係について調査し
た．さらに，アルミナ坩堝の純度の超伝導転
移温度への影響に関しても測定した． 
 
（2）Au 薄膜と Bi-2212 単結晶の接触抵抗 
Au 薄膜 (膜厚 60 nm)を板状に整形した
Bi-2212 単結晶片にスパッタリングにより成
膜し，Bi-2212/Au 界面で発生する接触抵抗を
測定した．Au 膜の成膜条件として基板温度，
スパッタガス圧，スパッタパワー，および成
膜室の背圧（真空度）を変化させて接触抵抗
が最も小さくなる条件（最適条件）を調査し
た． 
 
(3) プロセスダメージの軽減 
固有ジョセフソン接合の作製には，メサ構造
をもつ接合部を形成する必要があるが，この
接合部を形成する方法として，報告者が提案
した自己平坦化法を用いた．この自己平坦化
法の確立，および本方法を用いて作製した素
子の電流－電圧特性を測定し，物理エッチン
グにより接合部を形成する従来のプロセスと
の比較を行った． 
 
(4) BiOCl 層の物性値の評価 
厚さ20μm程度の板状のBi-2212単結晶を希
塩酸に浸漬させ，透明な結晶である BiOCl に
改質させた．この結晶片のへき開面（ab 面）
に Au 電極を成膜し，静電容量を測定すること
で BiOCl 層の比誘電率を評価した．さらに，
同試料を用いて抵抗率に関しても測定を行っ
た． 
  
４．研究成果 



（1）Bi-2212 単結晶の合成技術 
図１に純度 97％のアルミナ坩堝を用いて

合成した Bi-2212 単結晶の写真を示す．図
1(a)は坩堝上部，図 1(b)は坩堝を縦方向に破
断した写真であるが，坩堝の内壁に沿って大
量の副生成物が生成されていることがわかる．
図２は，この副生成物を EDX により元素を行
ったものである．副生成物は Bi-Sr-Ca-Al-O 
と Cu-O の二つの相に分かれていることがわ
かる. 図 3 は Bi-Sr-Ca-Al-O の相のＸ線回折
パターンである．図中の○を記した位置は，
BiSr2CaAl3O9 のピーク位置であり，副生成物
からの回折ピークと良く一致している． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 純度 97％のアルミナ坩堝を用い自己
フラックス法により合成した Bi-2212 単結晶． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．副生成物の元素マッピング． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3. Bi-Sr-Ca-Al-O 相の XRD パターン． 

図４は，純度の異なる３種類の坩堝（アル
ミナ純度 97 ％, 99,7 ％, 99,9 ％）を用い
て結晶合成を行った場合の典型例である．高
純度 99.9 ％坩堝では副生成物の生成は，殆
ど観測されなかった．アルミナ坩堝の不純物
の主成分は，Si である．この結果より，副生
成物の成長には Si が何らかの役割を果たし
ているものと考えられる．現段階では，Si が
Bi-2212 溶融体とアルミナとの反応の触媒と
して働いたと考察している．副生成物生成の
メカニズムに関して課題が残るが，高純度の
アルミナ坩堝を使用すれば副生成物の発生を
抑えることができるという有用な知見を得た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．純度 97 ％(a), 99,7 ％(b), 99,9 ％
(c)の坩堝を使用した場合の典型例． 
 
（2）Au 薄膜と Bi-2212 単結晶の接触抵抗 
 Au 成膜時に基板加熱を行い基板温度とコ
ンタクト抵抗率の関係について調べた．図 5
に Au/Bi-2212 のコンタクト抵抗率と基板温
度依存性を示す．図中の○は，Bi-2212 単結
晶片の表面を大気中でへき開した結晶片に
Au を成膜した試料でのデータである．一方，
●は，へき開面が大気中で変質することを抑
える意図で，無水メタノール中でへき開を行
った試料のデータである．基板温度 150℃ま
では，基板温度の上昇に対してコンタクト抵
抗率が下がる傾向が観られた．これは，Au 粒
子が Bi-2212 単結晶中に拡散した効果による
ものであると考えられる．一方，基板温度が
150℃を超えるとコンタクト抵抗率が大きく
なる傾向が観られた．これは，Bi-2212 単結
晶のへき開面である BiO 層が熱により変質し
てしまったことが要因であると考えられる． 
 成膜室の背圧（到達真空度）の異なる 3つ
のスパッタリング装置を用いて Au を成膜し
成膜室の背圧がコンタクト抵抗率に及ぼす影
響について調べた．図６の成膜室の背圧とコ
ンタクト抵抗率の関係を示す．背圧の低い装
置で成膜した方が，コンタクト抵抗率が低い
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ことがわかる．この要因としては，成膜室内
の残留ガスによるものと考えられる．最終的
に得られたコンタクト抵抗率は，8×10-5Ωcm2 
であり良好な値を得ることができた．最適化
された Au の成膜条件により固有ジョセフソ
ン接合を作製し３端子測定により電流-電圧
特性を測定することで素子に加工した段階で
のコンタクト抵抗率の測定も行った．図７に
(a)4.2 K,(b)77 K で測定した電流－電圧特性
を示す．超伝導トンネル電流に重畳した抵抗
成分がコンタクト抵抗である．測定したコン
タクト抵抗率は，8×10-5Ωcm2 であり素子に
加工した後も良好な値が保たれていることが
わかった． 
 

 

 

 

 

 

 

 

図 5．コンタクト抵抗率と基板温度依存性 

 

 

 

 

 

 

 

図６．背圧とコンタクト抵抗率の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７．電流－電圧特性．(a)4.2 K,(b)77 K  

（3）プロセスダメージの軽減 
本研究で行った固有ジョセフソン接合の作
製プロセスは，Bi-2212 単結晶を希塩酸に浸
漬させて接合窓の周囲を絶縁性の物質
(BiOCl)に改質させるものである．本プロセス
を用いれば，物理エッチングによるダメージ
層の発生を回避することができる．図 8に自
己平坦化法の主要なステップを図示する．図
9 に本プロセスを用いて作製した固有ジョセ
フソン接合の電流－電圧特性を示す．リーク
電流の少ない良好な特性を示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8．自己平坦化法による作製工程．
(a)Bi-2212 単結晶の基板への接着，および保
護層である Au の成膜．(b) 接合窓の形成と
Au 膜のエッチング．(c) 絶縁層への改質．(b)
配線層の形成． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9．自己平坦化法により作製した素子の電
流－電圧特性．  
 
（4）BiOCl 層の物性値の評価 
THz 帯電波のミクサなどの高周波応用を想
定して自己平坦化法により形成した絶縁層
(BiOCl)の比誘電率と絶縁抵抗の評価を行っ
た．この BiOCl 層は，膜厚を 10 nm 程度と極
薄にする必要があり，THz 帯での高周波応用
を考慮すると低い比誘電率(εr<10)，および
高い抵抗率が求められる．測定の結果，比誘
電率はεr=2.6～3.5 と低い値を有しいた，抵
抗率に関しては，5×107 Ωcm と十分な絶縁
性を有していることがわかった．これらの知
見は，高周波での応用上有用なものである． 
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