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研究成果の概要（和文）：本研究では，高温超伝導体Bi2212単結晶を用いたテラヘルツ波発振器の高出力化と狭
線幅化に向けて，主に結晶材料とデバイス特性の関係について詳細に調べた。その結果，Bi2212単結晶のBiとSr
比を調整すると，結晶中の過剰酸素を調整するための条件が大きく変化することが明確になった。また，結晶中
の過剰酸素が多くなるように調整した結晶では，デバイス化の際に結晶表面に金属蒸着膜を作製した際に結晶表
面の酸素量が変化することが明確になった。このような材料特性の変化は，デバイス特性にも直接反映されてい
ることを確認した。このような点から，デバイス作製に必要な結晶材料の指針を本研究で得ることができた。

研究成果の概要（英文）：In order to develop device characteristics of high temperature 
superconducting terahertz emitters  such as emission power and radiation line width, we have studied
 the relationship between crystal characteristics of Bi2212 single crystals and the emitting device 
electric characteristics. As the result of the study, it became clear that the annealing condition 
to adjust the amount of the excess oxygen in the crystals strongly depends on the crystal growth 
condition of the ratio of Bi and Sr. In particular, as for device fabrication, the oxygen contents 
of the surfaces of the crystal prepared under over doped condition are very sensitive for the heat 
treatment such as evaporation process of the metallic thin films. They become small by evaporation 
process. These results give us a guide for the approval crystal preparation for the high performance
 terahertz emitting devices.       

研究分野： 超伝導工学

キーワード： 高温超伝導　ジョセフソン接合　テラヘルツ波　単結晶

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた成果は，これまで高温超伝導体Bi2212単結晶を用いたテラヘルツ波発振素子としてあまり細か
な点が調べれていない材料特性の傾向を捉えることができた点で学術的意義がある。またその材料特性とデバイ
ス特性の相関についてもある程度の傾向を捉えることができた点も学術的に新しい情報を示すことが出来た。ま
た，テラヘルツ帯の電磁波は，今後益々発展が期待される情報化社会や高度なセキュリティー社会において欠か
すことができない。本研究成果は将来的にこのような分野の発展にフィードバックすることが強く期待できる点
において社会的意義がある。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
テラヘルツ帯の電磁波(テラヘルツ波 〜1 THz = 1012 Hz)は，電波と光波の間に位置する周波数

帯であり，新たな学術・産業分野の創出につながる次世代電波技術として近年注目されている。
テラヘルツ波は，プラスチックや紙などを容易に透過するが，水などの極性溶媒には強く吸収さ
れ，金属では反射されるといった特徴がある。この周波数帯には，指紋スペクトルと呼ばれる物
質固有の振動モードも存在する。よって，テラヘルツ帯の電波及び物質応答を利用することで，
非接触で非破壊検査やイメージング，微量物質の検出や分析が可能になる。これらの技術は，危
険物探知などのセキュアな社会の実現に向けた応用利用が期待できる。さらに，Beyond 5G や 6G
といった次世代大容量高速通信に向けた電波技術においてもテラヘルツ波は今後重要な役割を
担う。また学術的には，例えば近年電波望遠鏡を用いてブラックホールの観測が行われたように，
電波天文学などの基礎科学の発展においてもテラヘルツ波は欠かせない技術となっている。こ
のようなテラヘルツ波技術を基盤とした新たな学術・産業分野の開拓には，テラヘルツ帯の周波
数で動作する安価で簡便かつ小型な発振器や検出器及びその周辺機器の開発が欠かせないが，
長年この周波数帯域はテラヘルツギャップとして知られる技術的空白地帯であった [Tonouchi, 
Nature Photonics 1, (2007) 97.]。しかし近年，半導体技術を中心にテラヘルツ帯のデバイス開発が着
実に進んでおり，さらに多方面からの開発行うことで一層の技術発展が期待できる状況である。
このような背景において，我々は半導体技術とは別のアプローチとして，高温超伝導体を用いた
小型テラヘルツ波発振器により，テラヘルツギャップの解消を目指している。 
研究代表者が所属する研究グループでは，2007 年に高温超伝導体 Bi2Sr2CaCu2O8+δ(Bi2212)単結

晶の結晶構造に由来するジョセフソン接合（固有ジョセフソン接合と呼ばれる）を利用すること
で，世界に先駆けて高温超伝導体からテラヘルツ波の発生に成功した[Ozyuser et al., Science 318, 
(2007) 1291.]。その後，国内外の多くの研究機関において，このテラヘルツ波発生技術に関する精
力的な研究が行われた [レビュー論文：Welp et al., Nature Photon. 7, (2013) 702., Kakeya and Wang, Supercond. 
Sci. Technol. 27, (2016) 073001, Kleiner and Wang, J. Appl. Phys. 126 (2019) 171101.]。 
この Bi2212 単結晶を用いたテラヘルツ波発振素子は，Bi2212 単結晶を微細加工技術にて，厚

さ数マイクロメートル程度，１辺が数 100 マイクロメートル程度の箱状(メサ構造)に成型したも
のである。厚さ 1 μm の Bi2212 単結晶中には，原子レベルで制御された均一なジョセフソン接
合が約 670 枚積層する。この接合に電圧を印加することで，交流ジョセフソン効果[Josephson, Phys. 
Lett. 1,(1962) 251.]による高周波電流が接合に発生する。メサ構造内部に発生した高周波電流は，メ
サの形状とサイズで決定される共振周波数に一致することで，強い電磁波として自由空間に放
出される。我々のグループでは，この発振原理を利用し，異なる形状とサイズのメサ構造を用い
て，発振周波数にして 0.3 から 2.4 THz の帯域での電磁波発生に成功している。また最大出力は，
0.5 THz 付近で 30 μW 程度を得ている[ex . Kashiwagi et al., Supercond. Sci. Technol., 30 (2017) 074008.]。 
 
２．研究の目的 
本研究では，テラヘルツ波技術を用いた次世代電波産業の創出と豊かな電波社会の実現を目

的に，我々が開発を進める高温超伝導体単結晶を用いたテラヘルツ波発振器の高性能化を目指
す。半導体小型テラヘルツ波発振器の性能の現状を考慮すると，我々の発振器を幅広い分野で利
用するためには，1 THz から 2 THz 程度の周波数帯域で 1 mW 程度の発振出力及び 1 kHz 程度の
発振線幅といった性能が求められると考え，これらを数値目標に設定する。加えて，開発素子の
将来的な実用化のために利用先の開拓も目指す。具体的には，(1)発振素子材料の最適化,  (2) 接
合数の増加•素子のアレイ化,  (3)発振素子の社会実装に向けた取り組み，の３つのテーマを本研
究の軸として，上記目標の達成を目指す。  
 
３．研究の方法 
(1) 発振素子材料の最適化（本研究における主課題） 
我々のテラヘルツ波発振素子は，Bi2212 単結晶内の原子レベルで制御されたジョセフソン接合

を利用したものである。実際の Bi2212 単結晶は， Bi2+xSr2-xCaCu2O8+δの組成で表され，「Bi と Sr」
の不定比性と過剰酸素 δ をもつ。Bi/Sr 比と δ の変化は，結晶内のキャリア数及び結晶構造の歪
み(CuO2 面の乱れ)に関係し，超伝導転移温度 Tc などの超伝導特性に大きく影響を与えることが
知られている[ex. Eisaki et al., PRB 69 (2004) 064512.]。さらに，絶縁層(Bi2O2層)と超伝導層(CuO2層)
の歪みは，ジョセフソン接合自体の乱れや特性の変化を引き起こし，それらがデバイス性能の変
化として影響を与える可能性も考えられる。しかし，現状ではデバイス性能と材料特性の相関に
関する知見は部分的である。例えば，育成した結晶を熱処理することでδを調整し，超伝導転移
温度を若干減少させたアンダードープ領域の結晶で，発振が得られやすい傾向がある点，経験的
なものではあるが，発振出力の違いがデバイス作製に用いた結晶の違いに起因すると思われる
点，などがある。そこで本テーマでは，デバイスの高性能化を材料の観点から実現するために，
「Bi/Sr 比と δ」を調整した材料を用いて材料と発振特性の相関を明らかにすることを目指す。
具体的には，Bi/Sr 比および過剰酸素 δ を調整した単結晶を数種類準備する。育成した結晶材料



の特性は，SQUID による Tc 測定，組成分析による Bi/Sr 比測定，X 線による格子定数測定，酸
素の K 端の吸収スペクトルによるキャリア数測定[Muller, et al., Physica B 312 (2002) 94.] などから評
価する。そして，これらの結晶から作製した発振素子の発振特性（出力，周波数等）と電気特性
を調べ，それらのデータを蓄積することで材料とデバイスの相関を明らかにする。 
 
(2) 接合数の増加•素子のアレイ化 
ジョセフソン接合からの放射強度 P と接合の総数 NJJとの間には，P ∝ (NJJ)2の関係が成り立つ

ことが報告されている[P. Barbara et al., PRL 82 (1999) 1963.]。またその時，発振線幅は，NJJに反比例
することが知られている。よって現発振素子のアレイ化により，高出力化と狭線幅化が同時に期
待できる。そこで，本テーマでは，まずは発振素子の結晶の厚さを調整することで発振素子内の
接合総数と発振強度の関係を調べる。次に発振素子の配置を二次元アレイに拡張して高出力化
を目指す。その際，必要に応じてこれまで開発してきた発振素子構造（サンドイッチ構造：
[Kashiwagi et al., Phys. Rev. Appl. 4 (2015) 054018.]）を改良する。 
 
(3)発振素子の社会実装に向けた取り組み 
 Bi2212 単結晶を用いたテラヘルツ波発振器の実用化においては，小型冷凍機の利用が欠かせ
ないと考えている。具体的には，本発振素子の動作において 60 K 前後で動作する小型冷凍機が
将来的には必須である。また，テラヘルツ帯の実用的なアプリケーションを開発するためには，
発振器と検出器のセットでの装置提供が望ましいと考える。そこで本テーマでは，Bi2212 単結
晶を用いた発振・検出のセット技術の開発を目指すとともに，小型冷凍機の開発で長年の実績が
ある富士電機株式会社の協力を得ながら，小型冷凍機を用いたテラヘルツ帯のアプリケーショ
ン装置として常時利用可能なテラヘルツ波イメージング装置の構築を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 発振素子材料の最適（本研究における主課題）） 
①Bi/Sr 比及び過剰酸素量 δを調整した結晶の準備 
「Bi と Sr」の不定比性を調整するために，仕込み値 x を調整し，

溶媒移動浮遊帯域溶融法(TSFZ 法)を用いて単結晶を育成した。具体
的には，経験的に結晶が育成しやすい仕込み値組成で x = 0.05 ~ 0.25
程度の結晶を準備した。実際に仕込み値 x = 0.15 として育成した全
長 50 mm 程度の結晶の写真を図 1 に示す。このようにして育成した
結晶で作製した結晶チップ(詳細は後述)を用いて，結晶の組成分析
を行ったところ，今回の仕込み値の範囲では，x を増やすことで育
成結晶に含まれる Bi 量も増える傾向を確認した。ただし，得られた
値は，実際の仕込み値よりも Bi 量が多めになることが分かった。こ
れは，この結晶では，Bi リッチな相が安定して育成されやすい傾向
があるという過去報告と一致する。 
育成した結晶の磁化の温度依存性の測定から，超伝導転移温度 Tc

を確認した。x の値によって Tcの最大値が変化することが知られて
おり[Eisaki et al., PRB 69 (2004) 064512.]，準備した試料からも同様な傾
向が得られた。またそれぞれの結晶は，雰囲気ガスが調整可能な管
状炉を用いて熱処理することで過剰酸素量δを調整した。具体的に
は，400℃〜650℃ぐらいの温度範囲と雰囲気ガス（窒素ガス，酸素
ガス，ポンプで減圧した状態など）などを組み合わせ熱処理するこ
とで， Tcを最大 93 K から幅広く調整可能であることを確認した。
大変興味深いことに，熱処理条件は同じであっても，x によっては Tcが大きく異なる場合がある
ことが分かった。この結果は，後述するデバイス特性に明瞭に反映されることも確認した。  
 
②X 線を用いた発振素子評価技術の確立 
上述の Bi/Sr 比と過剰酸素量δを調整した結晶を用いて，テラヘルツ波発振素子の形状（以下，

結晶チップと呼ぶ）に，ウエットエッチング法により成形を行った。実際の成形にあたっては，
我々のグループで以前に開発したウエットエッチング法[Shibano et al., AIP Advances 9, (2019) 015116.]
を，より厚い結晶チップが作製できるように改良した手法を用いた[Imai et al., Jpn. J. Appl. Phys. 60, 
(2021) 126501.]。この手法では，エッチング溶液である塩酸と硝酸の水溶液の濃度を調整すること
で，10 ミクロン程度までの結晶チップが作製できるようになった。 
ウエットエッチングの利点は，我々の素子としては比較的厚い 5 ミクロン程度の結晶チップの

作製が容易になった点だけではなく，従来のイオンミリング加工における発熱が材料に及ぼす

図-1 TSFZ 法で育成し
た Bi2212 結晶の光学
写真 (x = 0.15). 
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影響が無くなった点，および刃物などの物理的な力を加える
ことなく結晶を小さく加工できるため，結晶に生じる歪みが
小さいといった点がある。これらは，X 線を用いた発振素子結
晶チップの評価においては，初期の熱処理条件で決まった酸
素量を反映した材料特性が評価できる点，X 線のビームサイズ
と同等な大きさの歪みの小さい結晶片を準備できる点で利点
となる。 
図-2(a)には，本研究で開発したウエットエッチングで加工し

た結晶チップの例を示した。製作した結晶チップは主に長方
形で，60~80 ×250~400×1~6μm3程度のものを準備した。 図-2 
(b) に示す KEK の BL-4C に設置される 4 軸 X 線回折装置を主
に用いて，準備した結晶チップの格子定数と結晶の均一性の
評価を中心に測定を行った。 
結晶チップの x 依存性の変化を明確に比較するために，アン

ダードープ条件(窒素 600℃の熱処理)と，オーバードープ条件
(酸素 400℃)で熱処理(アニール)したそれぞれの結晶を用いて
作製した結晶チップの結晶性を評価した。その結果，格子定数
の変化としては，x の値によらず窒素アニールした結晶では，
c 軸長が伸び，酸素アニールした結晶では，c 軸長が短くなる
ことを確認した。また，c 軸長の変化と a 軸の変化は正の相関
があることも確認できた。さらに，上述の２つの熱処理条件に
おいては，同じ熱処理でも x の値が大きくなると c 軸長がより
縮んでいることを確認した。これらの結果から，x の値がδと
対応づけて結晶構造のどの部分にどの程度影響を与えるかが
明確になった。 
上述した材料そのものの特徴に加えて，さらにデバイス作製

において重要となる知見も得られた。具体的には，酸素アニー
ルした結晶チップでは，格子定数が 2 つに分布する傾向があ
ることが分かった。この点を詳しく調べていくと，バイアス用
電極の金属薄膜の成膜過程が結晶チップの結晶表面の酸素濃
度を変化させていることが新たに分かった。デバイス用の結晶チップを作製する場合は，バイア
ス用の電極として結晶表面に金と銀を蒸着してから，ウエットエッチングにて結晶チップに加
工する。この成膜過程における熱及び金属蒸着が，結晶表面の酸素濃度に影響していることが分
かった。ただし，窒素アニールの結晶においては，上記成膜過程の影響がほとんど現れていない。
これは成膜過程の影響が，結晶表面をアンダードープ側に近づける効果であるため，アンダード
ープ側の試料では，その差異が小さく観測しにくいためだと考えている。このように，これまで
は素子成形において，イオンミリングにおける加工プロセスでの熱の影響が素子の個体差に大
きく影響を与えていると考えていたが，それだけでなく電極用金属の成膜プロセスも，結晶チッ
プの表面付近の結晶の状態に大きく影響を与えていることが新たに分かった。この知見を用い
ることで，発振素子の個体差をこれまで以上に小さくできる可能性が高まった。この点は，学会
発表だけでなく，論文[Nakagawa et al., J. Appl. Phys. 133, (2023) 163904.]として，最近報告を行った。 
また上記以外の材料評価として，酸素のK端の吸収スペクトルによるキャリア数計測も試みた。

結果としては，酸素濃度に依存して吸収スペクトルのプレピーク強度が変化する傾向は確認し
た。ただし，踏み込んだ議論を進める上では，測定条件(試料準備も含む)の点などを含めてもう
少し時間が必要な状況にあり，今後改めて検討を行う予定である。 
 
③ デバイス特性との対応 
上記のように評価した結晶チップを用いて作製した発振素子から得られたデバイス特性を簡単

にまとめる。まず，熱処理の違いがデバイス特性に及ぼす影響について述べる。デバイス用の結
晶チップは，窒素雰囲気下(窒素 600℃)と酸素雰囲気下(酸素 400℃)で熱処理した結晶を用いて作
製した。デバイス特性を比較すると，酸素アニールした素子では，臨界電流値が高くなる傾向が
あり，かつ材料評価で述べたような結晶チップの表面と内部での結晶状態の変化を反映して，電
流-電圧特性に臨界電流値の違いを反映した 2 つのステップが現れることを新たに観測した
[Nakagawa et al., J. Appl. Phys. 133, (2023) 163904.]。これは，電流-電圧特性の個体差に繋がる原因を，
デバイス作製プロセスと対応づけて確認できた点において，研究開始当初は予想していなかっ
た発見である。このことから，結晶中のキャリア数を増やすために酸素下で熱処理した結晶を使
用する場合は，デバイス作製のプロセスにおいて，結晶に及ぼす熱の影響も考慮したプロセスを
用いる必要があることが明確になった。 
次に Bi/Sr を仕込み値で x = 0.05, 0.15, 0.25 で調整した試料におけるデバイス特性を述べる。酸

素アニールした試料では，上述した結晶表面の酸素濃度変化の問題もあるため，主に窒素アニー
ルした結晶で作製したデバイスの特性を評価した。その結果，x = 0.05, 0.15 の素子では，電流-電
圧特性に明瞭なヒステリシスループが得られ，それと同時に電磁波の発生も確認できた。一方 x 
= 0.25 に関しては，電流-電圧特性のヒステリシスループが小さく，明瞭な発振は確認できなか

図-2 (a) ウエットエッチ
ングで加工した結晶チッ
プの例. (b) KEK で用いた
4 軸 X 線回折計(BL-4C). 

結晶チップ

支持金具

(a) 

(b) 



った。この理由の一つとして，この試料では超伝導転移温度が他の試料と比べて低い点が寄与し
ていると考えている。この超伝導転移温度が低い理由はシンプルに考えると結晶中のキャリア
数が少ない，結晶の乱れが大きいなどの理由が考えられる。 
 最後に，結晶チップのデバイス特性を評価していく中で，発振出力に結晶性の違いを反映して
いる可能性を示唆する結果も得られた。ただし現時点では個体数が少ないので，この点は今後も
検証を進めていく予定があるが，均一性が高い結晶とデバイスの発振出力に正の相関がある結
果も得られている。  
 
以上をまとめると，Bi2212 単結晶では，酸素量に応じて格子定数(主に，a, c 軸)が伸び縮みする

ことが分かった。そして，Bi/Sr 比を変化させると，Bi が多い結晶ほど，c 軸の格子定数が縮む
傾向があることが分かった。また特にアンダードープ側の熱処理条件（例えば窒素 600℃）で処
理すると，同じ条件で熱処理しても，x によっては Tcが全く異なり，それに伴いデバイスの電流
-電圧特性も大きく変化することが明瞭になった。これらの結果から，現時点では，Bi/Sr 比を化
学量論的組成に近づけ，かつ若干のアンダードープに過剰酸素δを調整した結晶を用いて発振
素子を作製すると明瞭な発振が得られやすい傾向にあると言える。また，酸素処理した結晶では，
電極作製のための金属蒸着により結晶素子表面の酸素状態が変化することが分かった。このよ
うにして本研究を通じて，我々がこれまでにデバイスに用いてきた結晶自体の理解が深まると
ともに，新たに組成比の調整や，酸素量の調整が，デバイス特性においてどのような影響を及ぼ
すかが，材料の観点から明瞭になった。 
 
(2) 接合数の増加•素子のアレイ化 
図-3 に示したような，素子のアレイ化に向けたデバイス構造

の開発を行った。この例では，2 つの結晶チップ(~80 ×400μm2)
を縦に並ぶように配置している。結晶チップは，電極を蒸着し
たサファイア基板で物理的に挟み込まれている。また，それぞ
れの結晶チップを個別にバイアスできるように，電極リードを
取り付けた。このような試料から，電磁波を発生することには
成功しているが，高強度・狭線幅化という点では，当初目標値
には至っていない。ただ，協調動作を示唆するような振る舞い
も少し見えている。いくつかの構造を試した結果，高強度化を
実現する上で，均一な性質のアレイ素子の作製技術と，アレイ
素子において物理的・電気的に均一な接触を得る方法の開発が
必要であることが分かった。これに対して新しいサンドイッチ
構造を考案したので，今後も継続してその構造を発展させる予
定である。また，接合数の増加という点では，厚い結晶チップで，強い発振出力が得られる傾向
がある。この点の一部を論文[Kashiwagi et al., Materials 14, (2021) 1135.]にて報告を行った。ただ，厚
さ依存性についても，(1)で述べた材料の特徴を考慮した更なる検証が今後必要だと考えている。 

 
(3)発振素子の社会実装に向けた取り組み 
テラヘルツ波発振器を用いたアプリケーション

の構築として図-4 に示す透過型のテラヘルツ波イ
メージング装置を開発した。この前身のモデルに
ついては，論文[Saiwai. et al., Jpn. J. Appl. Phys., 59, (2020) 
105004-1-5.]にて，その特徴を報告した。現在開発中
のモデルでは，富士電機株式会社が開発するパル
スチューブ冷凍機(総重量 10kg 程度)に我々の発振
素子を設置できるようにして，透過型イメージン
グ装置の開発を行った。実際に 0.7 THz 程度で画像
を取得することができ，以前に我々のグループで
報告した結果と遜色ない画像を得ることができている。現時点では，常時測定可能な小型イメー
ジング装置の基本構成が完成したので，今後は応用化に向け撮像の高速化を行う予定である。 
  
上記(1)~(3)の研究成果は，主に応用物理学会にて発表を行うとともに，論文としても報告を行

った。またこちらに記載した内容の一部は，現在論文として取りまとめている最中である。 
最後に，上記の研究を進めるにあたり，TIA かけはしを通じたつくば地域を中心とした研究機

関の協力体制のご支援をいただきました。新たなアレイ素子デバイス構造の構築にあたっては，
つくば産学連携強化プロジェクトを通じて関係者にご支援をいただきました。アプリケーショ
ンの開発では，企業関係者の皆様と定期的に情報交換を行なっていただきました。また筑波大学
主催の EDGE-NEXT プログラムを通じて，アプリケーションの出口戦略に関するご支援をいた
だきました。大学関係者の皆様，研究室の学生の皆様にも多くのご協力をいただきました。あら
ためてご支援いただいました皆様のご協力に心より感謝いたします。 

図-3. 作製した結晶チッ
プアレイ素子の一例. 

結晶チップ

リード線

図-4. 小型冷却装置を用いた透過イメ
ージング装置(開発中の写真) 
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