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§§§§１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要１．研究実施の概要        

（１）実施概要 

良質な超伝導薄膜は基礎物性測定に用いる試料としても、またジョセフソン素子などの超伝導

接合作製等においても、必要不可欠である。本研究では分子線エピタキシー(MBE)法による鉄系

超伝導体の薄膜成長を目指して研究を進めた。これまでに発見された鉄系超伝導体の中で最高

の超伝導転移温度(Tc)を示すのは LnFeAs(O,F) (Ln:ランタノイド、以下 Ln-1111)系であり、最高で

Tc=56 K を有する。したがって、薄膜成長の観点からも、最も重要な系である。しかし、この系は 5

つの元素から構成され、複数のアニオンを含むため、結晶成長が非常に困難である。実際、単結

晶試料でも、Ln-1111系は未だに得られる結晶のサイズは限られている。薄膜成長については、本

研究の開始時にはパルスレーザー蒸着(PLD)法による La-1111薄膜の論文が 2つのグループから

報告されていた。一方のグループは、La-1111相の成長に成功したものの、フッ素ドープには成功

しておらず、得られた薄膜は超伝導転移を示さなかった。また、もう一方のグループでは室温で蒸

着したのちに外に取り出して石英管中に封入して高温焼成するという手法で Tc~11 Kの薄膜を報

告していた。しかし、これは本来の Tc よりも低い上、不純物等を含んでおり、膜質が高くない。また、

超伝導接合作製には、超伝導薄膜のその場(in-situ)成長を実現することが非常に重要である。 

そこで本研究では、Ln-1111系超伝導薄膜の in-situ 成長を目指して研究を開始した。最初に各

原料の蒸気圧等を調べて適切な原料を選定した。また、2 つないし 3 つの原料の組み合わせで成

膜を行い、得られる相を調べた。その上で、これらの実験から得られた知見を参考に、GaAs を基

板とし、主に Ln=Ndの系で様々な条件で成膜を行った。その結果、まずフッ素がドープされていな

い母相薄膜の成長に MBE 法では初めて成功した。また、さらに成長条件を変えて調べたところ、

成長時間を延ばすことで超伝導薄膜が得られることがわかり、世界で初めて Ln-1111 超伝導薄膜

の in-situ 成長に成功した。 

このようにして Ln-1111 超伝導薄膜の in-situ 成長に成功したが、これは成長時間を延ばすこと

で実現したものであり、まだ制御性が十分にあるとは言えない。そこで、次にこれら超伝導薄膜の

成長機構を調べたところ、成長初期にフッ素が GaAs 基板と反応して消費されたこと、および成長

後期には NdOF 相が成長してそこからフッ素が拡散することがポイントであることがわかった。そこ

で、これらの知見に基づき制御性よく超伝導薄膜を得る手法を確立することに取り組み、Ga をフッ

素ゲッターに用いたフッ素供給量の制御法や、Nd-1111層上に意図的にフッ化物層を成長して拡

散によりフッ素をドープする手法などを開発した。これにより GaAs 以外にも様々な基板上に

Ln-1111超伝導薄膜を制御性よく成長することが可能になった。特に、基板依存性を調べた結果、

CaF2でバルク試料に匹敵する Tc=56 K (オンセット)の薄膜を得ることに成功し、CaF2が鉄系超伝

導体薄膜の基板として有効であることを明らかにした。 

以上により、Ln-1111系の高い Tc を有する超伝導薄膜の成長手法を確立することができた。しか

し、将来的な超伝導接合作製のためには、表面層が超伝導相である薄膜が望ましい。また、超伝

導接合作製には、薄膜表面の平坦性も非常に重要である。そこで、超伝導接合の作製に耐えうる

高品位の Nd-1111薄膜の成長を目指して、さらに詳細な検討を行った。その結果、表面に NdOF
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層を形成することなく超伝導薄膜を得る手法として、FeF3 をフッ素源とする in-situ アニール法を開

発した。また、表面平坦性と成膜条件の関係を詳細に調べ、表面粗さが酸素圧に特に敏感である

ことなどを明らかにした。 

一方、本研究では Tc が比較的高いにもかかわらず、これまで報告例のなかった BaFe2(As,P)2

薄膜の成長にも取り組んだ。この系はバルク試料の研究から非常に結晶性が高いことが知られて

おり、デバイス応用の観点からも興味深い。そこで、それまでの経験に基づいて成膜条件の最適

化を行った結果、系統的に P 置換量が変化した一連の薄膜の成長に成功し、超伝導組成ではい

ずれも鋭い超伝導転移を示す良質な薄膜が得られた。また、成膜条件を最適化した結果、 

(La,Sr)(Al,Ta)O3 を基板にした時に最高でオンセットが 30 K、ゼロ抵抗が 28.5 Kの Tc を持つ試料

が得られた。 

 

 

（２）顕著な成果 

ձ LnFeAs(O,F)系超伝導薄膜の in-situ 成長に世界で初めて成功した 

概要： 現在知られている鉄系超伝導体で最高の Tc を持つ LnFeAs(O,F)系は、本研究以前には

その場(in-situ)成長で超伝導薄膜が得られた例はなく、報告されていた薄膜の膜質も高くなかった。

本研究では MBE 法を用いて詳細に成長条件を最適化した結果、世界で初めて LnFeAs(O,F)薄

膜の in-situ 成長に成功した。 

 

ղ NdFeAs(O,F) 高 Tc 超伝導薄膜の成長手法の確立 

概要： 本研究では、NdFeAs(O,F)超伝導薄膜を制御性よく成長する手法を確立した。特に CaF2

が基板として有効であ 

ることを示し、バルク試料に匹敵する超伝導特性を有する薄膜の成長に成功した。これがきっかけ

で他の研究グループでも CaF2 基板上に鉄系超伝導体の成長が行われ、やはり良好な超伝導薄

膜が得られている。 

 

ճ BaFe2(As,P)2 薄膜の成長に世界で初めて成功した 

概要： BaFe2(As,P)2 は Tc が比較的高く、またバルク体の研究から高い結晶性を持つことが知られ

ているにもかかわらず、薄膜成長の報告例がなかった。本研究では MBE 法で薄膜成長を行い、

バルク体試料に匹敵する高い Tc を持ち、鋭い超伝導転移を示す薄膜を得ることに成功した。 
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§§§§２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容２．研究実施内容     

1) NdFeAsO薄膜の MBE 成長 

LnFeAs(O,F) (Ln:ランタノイド、以下 Ln-1111)系超

伝導薄膜の成長に向け、最初に GaAs 基板上への

FeAs単体膜の成長と、Ln=Nd とした時の各原料分圧

の見積もり、さらには 2 ないし 3 元素の様々な組み合

わせでの成膜を行った時に得られる相を調べた。次

に、これらの結果を参考に、Nd2O3、Fe、As を原料に

GaAs 基板上に Nd-1111 薄膜の成長を試みた。得ら

れた薄膜をオージェ電子分光法や電子線マイクロア

ナライザー(EPMA)により評価し、成膜条件にフィード

バックした結果、Nd：Fe 比をほぼ所定の値で基板上

に堆積する条件を確定した。また、成膜レートが低い

ことがわかったため、蒸気圧の高い NdF3 を蒸着源に

加え、最終的に Nd：Fe の組成比を調整した。ୖࡢࡑ

࡞ᇶᯈ ᗘ౫Ꮡᛶࠊ㓟⣲ศᅽࡸཎᩱ౪⤥㏿ᗘࠊ࡛

ࢆᡂ㛗⭷ⷧ࡞࠺ࡼࡢࡇࠋࡓࡗ᥈ࢆ௳᮲ࡿࢀࡉᡂ⏕ࡀ┦Nd-1111ࠊ࠼ኚ࡟ࠎᵝࢆ࡝ 100ᯛ࡝࡯

MBEࠊᯝ⤖ࡓࡋ㐺໬࡚᭱ࡋ㏉ࡾ⧞ ἲ࡛࡚ࡵึࡣ 1111相の単相膜を得ることに成功した

2)
。 

図 1 に、Feと NdF3の分子線圧、基板温度、成長時間をキャプションに示した値に固定し、酸素

と Asの分子線圧を様々に変化させて成長した薄膜の評価結果をまとめる

2)
。図のۑで示した条件

では、不純物相のない単相の Nd-1111 薄膜が非常に高い再現性で得られた。これらの薄膜は面

内 4 回対称性を持ち、c 軸が基板に垂直に成長した単相エピタキシャル膜である。しかし、この最

適条件から少しでもはずれると、単相膜は得られない。特に、As の分子線圧を下げるか、酸素の

分子線圧を上げると、1111 相に起因する X 線ピークが全く見られなかった。このように、単相の

1111薄膜は相図上の非常に狭い領域でのみ形成されることがわかった。 

 

2)  NdFeAs(O,F)超伝導薄膜の in-situ 成長 

上記の最適条件で GaAs基板上に 1 時間成長して得られた薄膜は単相ではあったが、超伝導

転移は示さなかった。そこで、さらに様々に成膜条件を変えて成長を行った結果、成膜時間を延

ばすことで超伝導薄膜が得られることがわかった

4)
。図 2に、基板温度を 650℃とし、図 1の最適条

件で成膜時間 tg だけを様々に変えて成長した薄膜の抵抗率の温度依存性を示す。図に示されて

いるように、tg≦4 hの薄膜はప ࡛ࡣ ᗘపୗ࡟ࡶ࡜࡜᢬ᢠ⋡ࠋࡓࡋ᪼ୖࡀところが、tg=5 hと

6 hの薄膜は金属的な温度依存性を持ち、超伝導転移を示した。Tc は tg=6 hの薄膜でオンセット

が 48 K、ゼロ抵抗温度が 42 K であった。挿入図の磁化率測定の結果からも、Tc=40 K程度の超

伝導転移が確認でき、体積分率も大きいことが分かる。これらの薄膜は、Ln-1111 系では世界で初

めて in-situ 成長で得られた超伝導薄膜である。また、この時点で報告されていた全ての鉄系超伝
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図 1: Feと NdF3 の分子線圧を 1.9×10-6 
Pa、2.7×10-6 Paとし、基板温度 650℃な

いし 670℃で、様々な As と O2の分子線

圧で GaAs基板に 1 時間成長した薄膜

の評価結果。○は単相 Nd-1111 膜、△

は Nd-1111 相と若干の不純物の混在、

×は Nd-1111相が全く観測されなかった

ことを示す

2)
。 
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導薄膜の中でも最高の Tc を示す薄膜であった

4)
。 

次に、成膜時間の違いでフッ素がドープされた理由を

明らかにするために、これらの薄膜を詳細に評価した。

ま ず 走 査 型 電 子 顕微鏡 (SEM)や原子間力顕微鏡

(AFM)観察により、基板に用いた GaAsに多くの空洞（ピ

ット）が観測され、フッ素が基板の Ga と反応していること

が分かった。また、オージェ電子分光法による深さ分析

を行った結果、図 3 に示すように、超伝導を示した薄膜

では NdFeAs(O,F)ࠊ࡟ୖࡢNdOFᒙࡀᡂ㛗ࡇࡿ࠸࡚ࡋ

ᡂ㛗࡞࠺ࡼࡢḟࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢࡽࢀࡇࠋࡓࡗ࠿ศࡶ࡜

㐣⛬ࡾࡼ࡟㉸ఏᑟⷧ⭷ࡀᚓࡀ࡜ࡇࡓࢀࡽศࡓࡗ࠿

4)
ࠋ

ձᡂ㛗ึᮇ࡛ࢵࣇࡣ⣲ࡀ GaAs ᇶᯈࡍࢢࣥࢳࢵ࢚ࢆ

࠸࡞ࡢ⣲⨨᥮ࢵࣇ࡟ᯝⓗ⤖ࠊࢀࡉ㈝ᾘࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿ

Nd-1111┦ࡀᡂ㛗ࠋࡿࡍղNd-1111ᒙࡀཌ࡜ࡿ࡞ࡃᇶ

ᯈ⾲㠃ࢵࣇ࡟⣲ࡀ฿㐩ࢵࣇ࡟ࡵࡓ࠸࡞ࡋ⣲౪⤥㐣๫

ࡢࡇճࠋࡿࡍᡂ㛗ࡀ┦NdOFࠊࡾ࡞࡜ NdOF┦ࢵࣇࡀ

⣲౪⤥※ࠊࡾ࡞࡜Nd-1111┦ࢵࣇ࡟⣲ࡀᣑᩓ࡚ࡋ⨨᥮

 ࠋࡓࡋ⌧Ⓨࡀ㉸ఏᑟࠊ࡚ࡌ⏕ࡀ

ࢆᡭἲࡢᵝྠࠊ࠾࡞ Ln=La ࡇ࡜ࡓࡋ⏝㐺ࡶ࡟⣔ࡢ

ࡓࡋᡂຌ࡟࡜ࡇࡿࢀࡽᚓࡀ⭷㉸ఏᑟⷧࡾࡣࡸࠊࢁ

6)
 ࠋ

 

3) Gaࢵࣇࡢ⣲࣮ࢱࢵࢤస⏝࡜ NdFeAs(O,F)ⷧ  ᇶᯈ౫Ꮡᛶࡢ㉸ఏᑟ≉ᛶࡢ⭷

 上記のように、本研究では Ln-1111超伝導薄膜の in-situ 成長に世界で初めて成功したが、過剰

に供給されているフッ素が初期に GaAs基板と反応して消費されたことが一つのポイントであった。

したがって、この手法をそのまま適用しても他の基板上に Ln-1111薄膜は成長せず、フッ素量の制

御が必要であることが予想される。また、フッ素ドープは NdOF層からのフッ素拡散によって実現し

たが、結晶成長が Nd-1111 相から

NdOF 相に自然に切り替わることを利

用している。しかし、制御性よく超伝導

薄膜を得るには、このような成長時間

に依存した手法では不十分である。 

 そこで、まずࢵࣇ⣲㔞ไᚚἲ᳨ࡢウ

ࡣ⣲ࢵࣇࠊ࡟࠺ࡼࡢグୖࠋࡓࡗ⾜ࢆ

GaAs ᇶᯈ࡜཯ᛂࢆࢀࡇࠊࡀࡿࡍ㏫

ᡭࠊ࡜ࡿྲྀ࡟Ga ࢆ⣲ࢵࣇ࡚ࡗࡼ࡟

ࡇࡑࠋࡿࢀࡽ࠼⪄ࡀ࡜ࡇࡿࡅ㝖ࡾྲྀ
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ᅗ3: GaAsᇶᯈୖ6࡟᫬㛫ᡂ㛗ࡓࡋNdFeAs(O,F)ⷧ ⭷

ᯝ⤖ࡢศᯒࡉ῝ࡿࡼ࡟㟁Ꮚศගἲ࢙ࢪ࣮࢜ࡢ

4)
 ࠋ
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図 2: 成長時間を変えて成長した

NdFeAs(O,F)薄膜の抵抗率の温度依

存性。a. tg=1, 2, 3, 4 h。b. tg=5, 6 h。b
図の挿入図は tg=6 hの薄膜の磁化率

の温度依存性

4)
。 
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࡟ᡂ㛗᫬⭷ⷧࠊ࡛ Ga GaAsࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ⤥᫬౪ྠࢆ

ᇶᯈࢆࢢࣥࢳࢵ࢚ࡢᢚไࡘ࠿ࠊࡋ༢┦ࡢ Nd-1111ⷧ⭷

ࡓࡋᡂຌ࡟ᡂ㛗ࡢ

12)
ࢵࣇ࡞᭷ຠࡀGaࠊ࡚ࡗࡀࡓࡋࠋ

⣲࡚ࡋ࡜࣮ࢱࢵࢤస⏝ࠋࡿ࠿ࢃࡀ࡜ࡇࡿࡍḟࡢࡇࠊ࡟

࠸࡞࠸࡚ࢀࡉࣉ࣮ࢻࡀ⣲ࢵࣇࠊࡓࡋᡂ㛗࡚ࡋ࡟࠺ࡼ

Nd-1111ⷧ⭷ୖ࡟ពᅗⓗ࡟ NdOFᒙࢆᡂ㛗ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ

㉸ఏᑟⷧ⭷ࡀᚓࠊࡾࡲࡘࠋࡓࢀࡽᇶᯈࡢ࡜཯ᛂࡢ᭷↓

࡟ពᅗⓗࠊࡃ࡞ࡣ࡛ࡢࡿࡍኚ໬ࡀ┦ᡂ㛗࡟↛⮬ࡾࡼ࡟

NdOFᒙࢆᡂ㛗ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍไᚚᛶࢵࣇࡃࡼ⣲ࣉ࣮ࢻ

ࡓࢀࡉ Nd-1111㉸ఏᑟⷧ⭷ࡢᡂ㛗ࡓࡗ࡞࡟⬟ྍࡀ

12)
 ࠋ

GaAsࠊࡣᡭἲࡢࡇ  基板以外にも適用可能である。基

板の選択肢が増えれば応用の幅が広がることが期待でき

る。また、他の鉄系超伝導体では、薄膜の超伝導特性に

顕著な基板依存性がみられている。実際、我々も他の TRIPチームとの共同研究で Fe(Se,Te)薄膜

の構造解析を行い、Tc が格子定数 a と c の比 c/a に強く依存していることが分かった

3,7)
。そこで、

様々な基板上に Nd-1111超伝導薄膜の成長を行った

8,13)
。図 4 に 4 種類の基板上に同じ成長条

件で成長した薄膜の抵抗率の温度依存性を示す。いずれも超伝導転移を示したが、特に CaF2基

板上に成長した薄膜はオンセット Tc が 56 K、ゼロ抵抗温度が 52 Kであり、バルク試料に匹敵する

非常に高い Tc の薄膜が得られた。このことから、CaF2が鉄系超伝導体薄膜の基板材料として非常

に有効であることがわかった。格子定数を測定したところ、CaF2 上に成長した薄膜には格子ミスマ

ッチにより面内圧縮が加わっていることが分かり、これが Tc が高い理由であることが考えられる。ま

た、他の鉄系超伝導体と同様、Tc が c/a と良く相関していることなども明らかになった

13)
。 

 

4) Nd-1111ⷧ  㧗ရ఩໬ࡢ⭷

 以上のように、高い Tc を有する薄膜を成長する手法が確立できた。ただし、この手法では超伝導

化のために Nd-1111相上に NdOF 層を成長する必要がある。一方、超伝導接合の作製には、表

面層が超伝導相である薄膜が望ましい。また、接合作製には薄膜表面の平坦性が高いことも重要

である。そこで、超伝導接合作製に耐えうる高品位薄膜を目指して、さらに詳細な検討を行った。 

 まず、NdOF 層を用いずにフッ素ドープする手法を検討した。その結果、FeF3 が比較的低温でフ

ッ素を放出することを見出し、これを用いた in-situ でのフッ素アニール法を確立した。具体的には、

Nd-1111薄膜を成長後、その薄膜に FeF3を原料にフッ素照射を行った。その結果、図 5 に示すよ

うに、超伝導転移を示す薄膜が得られ、Tc はフッ素照射条件に依存して変化した。また、格子定

数 c を横軸に相図を描くと、バルク試料でフッ素量を変化させた時と同様の相図が得られた。以上

のことから、表面に NdOF層を形成せずに、フッ素ドープに成功したことが分かる。 
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図 4: 様 々 な 基 板 上 に 成 膜 し た

NdFeAs(O,F)薄膜の抵抗率の温度

依存性

13)
。 
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 一方、Nd-1111薄膜の表面平坦性を評価したところ、

成長条件によっては表面粗さがかなり大きいことがわ

かった。そこで、成膜条件と表面平坦性の関係を詳細

に調べたところ、表面平坦性は特に成長時の酸素圧

に敏感に依存することがわかった。この知見に基づい

て成膜条件を最適化した結果、表面粗さが RMS 値で

1 nm程度の Nd-1111薄膜（フッ素ノンドープ）が得られ

るようになった。特に、MgO基板上に成長した薄膜は、

図 6 に示すように、RMS=0.55 nmと非常に平坦であっ

た。フッ素アニールを施して超伝導化すると表面平坦

性が若干低下するが、それでも RMS=1.0 nmと、接合

作製が可能なレベルであることがわかった。 

 

5) Ba(Fe,Co)2As2ࡧࡼ࠾ BaFe2(As,P)2ⷧ⭷ࡢ MBE ᡂ

㛗 

AEFe2As2 (AE=Ba, Sr) ⣔ⷧࡢ⭷ᡂ㛗ࠊࡣ᪤࡟ከࡃ

Coࠊࡋ࠿ࡋࠋࡿ࠶ࡀሗ࿌౛ࡢ ⨨᥮ࡾࡼ࡟㉸ఏᑟࢆ

Ⓨ⌧ࡓࡋ AE(Fe,Co)2As2 薄膜はこれまでパルスレーザ

ー蒸着(PLD)法による作製例しかなかった。また、P 置

換系 AEFe2(As,P)2は、Co置換に比べて高い Tc が期待

できるにも関わらず、まだ薄膜作製の報告がなかった。この系は P 置換量で超伝導対称性が変化

するという主張もあり、物理的にも興味深い。また、バルク試料の研究から非常に結晶性が高いこ

とが知られており、接合作製に適した良質な結晶性の薄膜が得られることが期待できる。そこで、

本研究ではこれらの系の MBE 法による薄膜成長にも取り組んだ。 

まず、母相の BaFe2As2薄膜の成長を行った。この組成については既に先行研究があるので、こ

れを参考に成膜を行い、単相薄膜が得られる条件を決定した。その上で Co 置換した薄膜を成長

し、オンセットが 25 K、ゼロ抵抗温度が 18 Kの Tc を持つ薄膜を得た。これは、MBE 成長では初め

ての Ba(Fe,Co)2As2超伝導薄膜である。次に、BaFe2(As,P)2薄膜の成長に取り組んだ。Pの供給源

としては、GaPを原料に、Gaと Pの蒸気圧差を利用して Gaのみトラップして P2の分子線を得る手

法を使用した。図 7 に、P の置換量を変えて LaAlO3基板上に成長した一連の薄膜の抵抗率の温

度依存性を示すが、系統的に抵抗率の値が変化していることが分かる。また、最高でオンセットが

28 K、ゼロ抵抗が 25.5 Kの Tc を持つ試料が得られ、Co置換系に比べて高い Tc の薄膜が得られ

た。Tc や格子定数と P 置換量の関係はバルク試料とよく一致しており、系統的に P 置換量が変化

した薄膜が得られたことが分かる。さらに、成膜条件を細かく変化させ、(La,Sr)(Al,Ta)O3 を基板に

した時には最高でオンセットが 30 K、ゼロ抵抗が 28.5 Kの Tc を持つ試料が得られた。表面粗さも

RMS=1.1 nmであり、超伝導接合作製に十分な平坦性を有していることが分かった。 
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図 5: 様々なアニール条件で in-situ 作

製した Nd-1111薄膜の抵抗率の温度依
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図 6: MgO 基板上に成長した Nd-1111
薄膜の AFM 像。 
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6) 鉄系超伝導体の分光法測定 

೫ග࣐ࣛࣥᩓ஘ࡣᑐ⛠ᛶࢆ┤᥋ほ ࡿࡍᡭẁ࡛

ࡀ࡜ࡇࡿࡵồࢆ㉸ఏᑟᑐ⛠ᛶ࡚ࡋ⏝฼ࢆࢀࡇࠊࡾ࠶

ฟ᮶ࠋࡿᮏ◊✲࡛ࡣ BaFe1.84Co0.16As2༢⤖ᬗ㸦Tc=25 

K㸧ࡢ ᐃ࠸⾜ࢆ

5,10)
࡛⛠B2gᑐࠊ 75 cm-1

ࢠ㉸ఏᑟ࡟

ᙉ᮰ࡢ㌶㐨-2ࠋࡓࡋ ほࢆࢡ࣮ࣆࡿࡍ㉳ᅉ࡟ࣉࢵࣕ

ࡣᩓ஘ᙉᗘ࡞ࡁ኱ࡣ࡛⟭ィࡢ࡛ࣝࢹࣔࢻࣥࣂ⦡ A1g

ᑐ⛠࡛ࡀ࡜ࡇࡿ࠶ᮇᚅࠊࡀࡿࢀࡉ㉸ఏᑟᑐ⛠ᛶࡀ㐠

ື㔞✵㛫ࡢᑐ⛠ᛶࠊࡃ࡞࡛ࡅࡔከ㔜㌶㐨㉸ఏᑟయ࡛

┤ࡢ࡜ᑐ⛠ᛶࡢࡏࢃྜࡳ⤌ࡢ㌶㐨ࡿࡼ࡟࡜ࡇࡿ࠶

✚࡛Ỵ࡜ࡿ࠼⪄࡜ࡿࡲᐇ㦂ࡣ┪▩ࡢ࡜ゎỴࡲࠋࡿࡍ

ࠊࣛࡓ ࡢṇᏍࡀࢡ࣮ࣆ㉸ఏᑟࡿࢀࡉ ᩓ஘࡛ほ࣐ࣥ

ࢡ࣮ࣆࡢࡇࠊࡽ࠿࡜ࡇ࠸పࡾࡼ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࣉࢵࣕࢠ

ࡃ࡞ࡣ࡛ࢡ࣮ࣆᑐ◚ቯࡢ㉸ఏᑟࡣ S± ㉸ఏᑟࡢ᫬ࡔ

ࡣࢀࡇࠋࡿࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿ࠶࡛ࢡ࣮ࣆඹ㬆ࡿࢀ⌧ࡅ S± ㉸ఏᑟࡣ㐠ື㔞✵㛫࡛ࡢᑐ⛠ᛶࡀ A1g

ࡣࣝࢺࢡ࣌ࢫẼບ㉳☢ࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚㧗ࠋ࠸࡞ࡋ┪▩࡜࡜ࡇࡿ࠶࡛ BaFe2As2 ࡢṇᖖ┦ࡢ☢Ẽ

ບ㉳ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿ࠶࡛ࡌྠ࡜ࣝࢺࢡ࣌ࢫ▷㊥㞳┦㛵☢Ẽບ㉳ࡣ㉸ఏᑟࡶ࡚ࡗ࡞࡟ኚ໬࡞ࡋ

ࡢ┦ẕࠊࡓࡲࠋࡿ࠸࡚ࡋ♧ࢆ࡜ࡇࡿ࠸࡚ࡗṧ࡛࠸ BaFe2As2ヨᩱࡢ ᐃ࣭ࣥࣀࢢ࣐-2ࠊ࠸⾜ࡶ

ࡀࢡ࣮ࣆ࣐ࣥࣛ 10 K ࡛ࡣ 2200 cm-1
ࡓࢀࡉ ほ࡟

11)
ࣟࢺ࣮ࣗࢽࡢ࣮ࢠࣝࢿ࢚పࠊࡣࢀࡇࠋ

ࣥᩓ஘࡛ࣥࣆࢫἼࡢ㏿ᗘࡽ࠿ồࡓࡵ஺᥮┦஫స⏝ࢆ౑࡚ࡗィ⟬ࡓࡋ⤖ᯝࠋ࠸࡞ࡋ┪▩࡜ᐦ

ᗘἼ㌿⛣௨ୗ࡛ࡣ㉸ఏᑟࡌྠ࡜ࣉࢵࣕࢠ B2g ᑐ⛠࡟ࣝࢺࢡ࣌ࢫ␗᪉ⓗࡀࣉࢵࣕࢠ㛤࡜ࡇࡃ

 ࠋࡓࡗ࡞࡟࠿ࡽ᫂ࡀ

୍᪉ࠊᮏ◊✲࡛ᡂ㛗࡟ᡂຌࡓࡋ Nd-1111ࡢ⭷ⷧࣝࣕࢩ࢟ࢱࣆ࢚㉸ఏᑟ࡜ࣉࢵࣕࢠ f-㟁Ꮚ

࡛⭷ࡢ Tc=41 Kࠊᯝ⤖ࡢࡑࠋࡓࡗ⾜ࡶᐃ ࡢࣝ࣋ᬗሙ㟁Ꮚࣞ⤖ࡢ 155 cm-1
㉸ఏࡢࡉࡁ኱ࡢ

ᑟࢆࣉࢵࣕࢠほ ࠊ࡟ࡽࡉࠋࡓࡋNd ࡢ f 㟁Ꮚࡢ⤖ᬗሙ࣐ࣞࣥࣛࡢࣝ࣋ᩓ஘ࡀ㉸ఏᑟ┦࡜ṇ

ᖖ┦࡛␗ࡶ࡜ࡇࡿ࡞ぢฟࠊࡓࡲࠋࡓࡋBaFe2(As,P)2ⷧ⭷ࡣ࡚࠸ࡘ࡟ TRIP ࣮ࣝࢢ✲◊ࡢ௚ࡢ

 。テラヘルツ波測定を開始しているࡿ࡞࡜࡚ࡵึࡣ⣔࡛ࡢࡇࠊࡋᥦ౪࡟ࣉ
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図 7: LaAlO3基板上に P置換量を系統

的に変化させて成長した薄膜の抵抗

率の温度依存性。 



 9 

§§§§３．研究実施体制３．研究実施体制３．研究実施体制３．研究実施体制     

生田グループ 

① 研究者名 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ 生田 博志 名古屋大学工学研究科 教授 H.20.10～H24.3 

 竹田 美和 名古屋大学工学研究科 教授 H.20.10～H24.3 

 Ᏹ἞ཎ ᚭ 名古屋大学工学研究科 准教授 (H.23.4

より教授) 

H.20.10～H24.3 

 ⏣ῲ 㞞ኵ 名古屋大学 VBL (H23.8 よ

り名古屋大学 SRC) 

准教授 (H23.8

より特任教授) 

H.20.10～H24.3 

 ➉୰ ᗣྖ 名古屋大学工学研究科 准教授 H.20.10～H24.3 

＊ ୖᮧ ᙪᶞ 名古屋大学工学研究科 RA H.21. 4～H24.3 

 

② 研究項目 

・ 分子線エピタキシー法による NdFeAs(O,F)薄膜の成長 

・ NdFeAs(O,F)薄膜の超伝導特性の評価 

・ 分子線エピタキシー法による Ba(Fe,Co)2As2 および BaFe2(As,P)2 薄膜の成長 

・ Ba(Fe,Co)2As2および BaFe2(As,P)2 薄膜の超伝導特性の評価 

 

（２） 水貝グループ 

① 研究参加者 

 氏名 所属 役職 参加時期 

○ Ỉ㈅ ಇ἞ 名古屋大学理学研究科 教授 H.20.10～H22. 3 

 ᒸᓮ ᾈ୕ 名古屋大学理学研究科 助教 H.20.10～H21.12 

 

② 研究項目 

・ Fe系超伝導体の赤外・ラマン分光測定 

    

    

§§§§４．成果発表等４．成果発表等４．成果発表等４．成果発表等    

（４－１）（４－１）（４－１）（４－１）    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    

① 発表総数（発行済：国内（和文） 0 件、国際（欧文） 9 件）： 

 

② 未発行論文数（“accepted”、“in press”等）（国内（和文） 0 件、国際 （欧文）4 件） 

 

③ 論文詳細情報 

1. K. Takenaka, R. Watanabe, H. Yamada, M. Tabuchi, Y. Takeda, and H. Ikuta, “Effect of 

Ln-Site Disorder on Tc of Oxypnictide Superconductor LnFeAsO1-xFx (Ln=Nd, Ce-Gd, and 



 10 

La-Dy)” J. Phys. Soc. Jpn. 78 (2009) 073701 (4 pages) DOI: 10.1143/JPSJ.78.073701. 

＊2. T. Kawaguchi, H. Uemura, T. Ohno, R. Watanabe, M. Tabuchi, T. Ujihara, K. Takenaka, Y. 

Takeda, and H. Ikuta, “Epitaxial Growth of NdFeAsO Thin Films by Molecular Beam 

Epitaxy” Appl. Phys. Express 2 (2009) 093002 (3 pages) DOI: 10.1143/APEX.2.093002. 

MBE 法により NdFeAsO単相薄膜の成長に成功した成果を報告した。成長条件と得られ

る相の関係を調べ、1111 単相薄膜が非常に高い再現性で得られる成長条件を明らかに

した。これは、MBE 法で 1111相薄膜が得られた世界で始めての報告である。 

3. Y. Imai, T. Akiike, M. Hanawa, I. Tsukada, A. Ichinose, A. Maeda, T. Hikage, T. Kawaguchi, 

and H. Ikuta, "Systematic Comparison of Eight Substrates in the Growth of FeSe0.5Te0.5 

Superconducting Thin Films", Appl. Phys. Express, 3 (2010) 043102 (3 pages) DOI: 

10.1143/APEX.3.043102. 

＊4. T. Kawaguchi, H. Uemura, T. Ohno, M. Tabuchi, T. Ujihara, K. Takenaka, Y. Takeda, and H. 

Ikuta, "In-situ growth of superconducting NdFeAs(O,F) thin films by Molecular Beam 

Epitaxy", Appl. Phys. Lett., 97 (2010) 042509 (3 pages) DOI: 10.1063/1.3464171. 

MBE 法を用いて in-situ 成長により 1111系超伝導薄膜を実現した成果を報告した論文で

ある。これは、世界で初めて超伝導の 1111系薄膜の in-situ 成長の報告である。また、得ら

れた薄膜の超伝導転移温度は、それまで報告されていた全ての鉄系の超伝導薄膜の中

でも最高の値である。 

5. S. Sugai, Y. Mizuno, R. Watanabe, T. Kawaguchi, K. Takenaka, H. Ikuta, K. Kiho, M. 

Nakajima, C. H. Lee, A. Iyo, H. Eisaki, and S. Uchida, "The Nodal SDW Gap and the 

Superconducting Gap in BaFe2-xCoxAs2", J. Supercond. Nov. Magn. 24 (2011) 1185-1189 

DOI: 10.1007/s10948-010-1106-0. 

6. T. Kawaguchi, H. Uemura, T. Ohno, M. Tabuchi, T. Ujihara, K. Takenaka, Y. Takeda, and H. 

Ikuta, ”Epitaxial Growth of LaFeAs(O,F) Thin Films by Molecular Beam Epitaxy”, Physica 

C 471 (2011) 1174 - 1176 DOI: 10.1016/j.physc.2011.05.151. 

7. M. Hanawa, A. Ichinose, S. Komiya, I. Tsukada, T. Akiike, Y. Imai, T. Hikage, T. 

Kawaguchi, H. Ikuta, and A. Maeda, “Substrate Dependence of Structural and Transport 

Properties in FeSe0.5Te0.5 Thin Films”, Jpn. J. Appl. Phys. 50 (2011) 053101 (9 pages) DOI: 

10.1143/JJAP.50.053101. 

＊8. T. Kawaguchi, H. Uemura, T. Ohno, M. Tabuchi, T. Ujihara, Y. Takeda and H. Ikuta, 

“Molecular Beam Epitaxy Growth of Superconducting NdFeAs(O,F) Thin Films Using a 

F-getter and a Novel F-doping Method”, Appl. Phys. Express, 4 (2011) 083102 (3 pages) 

DOI: 10.1143/APEX.4.053101. 

Ga をフッ素のゲッターとすることでフッ素量制御が可能であること、また、Nd-1111 層上に

意図的に NdOF 層を成長することで、拡散によりフッ素ドープが可能であることを示した。

この手法により、制御性よく超伝導薄膜の成長が可能になり、また GaAs以外の基板上へ



 11 

の 1111相薄膜の成長が可能になった。 

9. I. Tsukada, M. Hanawa, T. Akiike, F. Nabeshima, Y. Imai, A. Ichinose, S. Komiya, T. Hikage, 

T. Kawaguchi, H. Ikuta and A. Maeda, "Epitaxial Growth of FeSe0.5Te0.5 Thin Films on 

CaF2 Substrates with High Critical Current Density", Appl. Phys. Express, 4 (2011) 053101 

(3 pages) DOI: 10.1143/APEX.4.053101. 

10. S. Sugai, Y. Mizuno, K. Kiho, M. Nakajima, C. H. Lee, A. Iyo, H. Eisaki, and S. Uchida, 

“Pairing symmetry of the multi-orbital superconductor BaFe1.84Co0.16As2” (submitted). 

11. S. Sugai, Y. Mizuno, R. Watanabe, K. Takenaka, H. Ikuta, Y. Takayanagi, N. Hayamizu, and 

Y. Sone, “Magnetic and Electronic Raman Scattering at the Nodal Spin-Density-Wave 

Transition in BaFe2As2” (submitted). 

12. H. Uemura, T. Kawaguchi, T. Ohno, M. Tabuchi, T. Ujihara, K. Takenaka, Y. Takeda, and H. 

Ikuta, “Suppressing pit formation during the growth of NdFeAs(O,F) thin films on GaAs” 

(submitted). 

13. H. Uemura, T. Kawaguchi, T. Ohno, M. Tabuchi, T. Ujihara, Y. Takeda, and H. Ikuta, 

“Substrate dependence of the superconducting properties of NdFeAs(O,F) thin films” 

(submitted). 

    

（（（（４－４－４－４－２２２２））））    特許出願特許出願特許出願特許出願  

TRIP 研究期間累積件数（国内 2 件、海外 0 件） 

 

§§§§５５５５．．．．結び結び結び結び        

（（（（５５５５－－－－１１１１））））    研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開研究成果の意義、今後の展開    

本研究では、分子線エピタキシー(MBE)法による鉄系超伝導体薄膜の成長に取り組んだ。現

時点で Tc が最高である LnFeAs(O,F)系（Ln: ランタノイド）、特に Ln=Nd の系を中心に研究を進め

たが、実際に研究を開始してから、この系の薄膜成長が予想していたよりもはるかに困難なもので

あることがわかった。そのため、最初の NdFeAsO 薄膜が得られるまでに予想以上の時間を要し、

フッ素ドープにより超伝導薄膜を得るまでにはさらに時間を必要とした。また、最初の超伝導薄膜

は、成長時間とともに成長相が変化したことで得られたものであった。そのため制御性に難があり、

制御性よく超伝導薄膜を得る手法を確立するのには、さらに解決すべき課題が多くあった。しかし、

その場(in-situ)成長で LnFeAs(O,F)系超伝導薄膜を得る手法は、今のところ本研究で確立した手

法のみである。LnFeAs(O,F)は単結晶成長でもまだ大きな結晶が得られておらず、これが物性測

定を行う上で障害になっている。また、鉄系超伝導体で最高の Tc を有する本系での超伝導接合

の作製を目指すことは、応用の観点からも重要である。このような状況にあって、良質な薄膜試料

は非常に重要であり、本研究によって高 Tc の超伝導薄膜の成長が可能になった意義は極めて大

きいと言える。実際、これらの成果により、複数の学術賞を受賞することができた。また、本研究で

は BaFe2(As,P)2超伝導薄膜の成長にも取り組んだが、この系は LnFeAs(O,F)系より Tc はやや低い
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ものの、結晶性が非常に高いことが知られている。したがって、デバイス応用には有望な材料の一

つであり、この系の薄膜成長手法を確立したことも、非常に大きな成果と言える。 

今後は得られた薄膜を用いた物性測定と共に、超伝導接合の作製を目指すことが重要である。

鉄系超伝導体薄膜を用いた超伝導接合は、現時点ではまだ Ba(Fe,Co)2As2 についての報告が 2

つのグループからなされているだけである。より Tc の高い、LnFeAs(O,F)や BaFe2(As,P)2 で様々な

形態の超伝導接合を実現することが、鉄系超伝導体の応用上のポテンシャルを明らかにするため

に必要である。特に、鉄系超伝導体の特徴として、GaAs等の III-V 族半導体と結晶構造上の類似

性があり、親和性が高いことが期待される。実際、本研究でも GaAs基板上に NdFeAs(O,F)薄膜の

エピタキシャル成長に成功している。これをさらに進めれば、III-V 族半導体やそのヘテロ構造と、

鉄系超伝導体を接合させることが考えられる。将来的には、このような鉄系超伝導体の特徴を活か

した新規のデバイス作製にも研究が発展することを期待している。 

    

（（（（５５５５－－－－２２２２））））    その他その他その他その他     

薄膜成長の研究は、超高真空装置の保守や高額の消耗品の購入を必要とするために、研究

費の確保が常に頭の痛い問題である。その点、本事業に採択されたことでこの問題はかなり緩和

でき、研究そのものに多くの精力を注ぐことができた。その結果として、大きな成果を上げることが

できたと思っている。可能であれば、今後も引き続き本制度を充実させて、我が国の科学技術の

進展に資していただきたいと思う。 

 

 


