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【序論】 

希土類系銅酸化物高温超伝導体である YBa2Cu3Oy (YBCO)は液体窒素温度 77 K を超

える高い臨界温度(Tc ) ~ 92 Kを有するため液体 Heフリーでの高磁場発生コイルや電力

輸送応用などに向けて世界的に研究開発が進められている。ゼロ抵抗で流すことのでき

る最大の電流密度(Jc )は超伝導体の配向状態によって 1,000 倍以上も大きく変化するた

め、通電方向に結晶面を揃えた配向材料の開発が不可欠である。本研究で対象とする薄

膜線材応用では、配向基板表面からのエピタキシャル成長によって配向組織を形成する。 

YBCO薄膜の成膜手法の一つとして、目的となる金属組成比の有機金属塩を含む原料

溶液を基板に塗布熱分解して薄膜を得るMOD(Metal-Organic Decomposition)法が知られ

ている。MOD 法は、成膜の全行程が常圧の非真空プロセスであり、大出力レーザーな

どの大型装置が不要で、管状炉のみを用いることから他の手法に比べて低コストであり、

特に工業化に適した手法であるといえる。MOD 法の中でも原料にトリフルオロ酢酸

(CF3COO-)塩を用いる手法が盛んに研究されているが、精密な水蒸気圧制御と長時間の

熱処理を必要とし、発生するフッ化水素の除去が問題となる。 

一方で、原料にフッ化物を用いない手法はフッ素フリーMOD(FF-MOD)法と呼ばれて

いる。FF-MOD法は、フッ化水素などの有毒なガスを発生しないため環境負荷が小さい

だけでなく、他の手法に比べて YBCO相の結晶成長速度が非常に早いため、低コスト・

低環境負荷・高速で成膜が可能であるという利点を有し、量産化による長尺線材作製プ

ロセスに最も適した手法であるといえる。しかし、FF-MOD法では結晶成長過程で不均

一な核生成を生じやすいため、均質性の高い配向膜を再現性良く得ることが難しく、特

に磁場中で高い Jc特性を有する薄膜が得られていない。 

本論文では、このような FF-MOD法を用いて、高 Jc特性 YBCO薄膜の作製、高 Jc化

や結晶成長メカニズムの解明および実用材料への展開を目的として研究を行った。 



 

 

【結果と考察】 

第 3章 YBCO薄膜への Cl添加効果 

原料の有機金属塩溶液に塩酸を混合して Cl を添加することにより、膜中に組成式

Ba2Cu3O4Cl2 (Ba2342) で表される酸塩化物が析出することを見出した。Fig. 1の結晶構 

造に示すように、Ba2342 は YBCO

と同様の層状の結晶構造を有してお

り、サイズのほとんど等しい銅酸素

面を持つ。このような結晶構造から、

Ba2342 と YBCO は格子の整合性が

極めて高く、実際に Ba2342が YBCO

に対して 45°回転して 2 軸配向して

析出していることをX線回折や微細

組織観察の解析から明らかにした。

無添加 YBCO薄膜に比べ、Cl添加を

行うことで再現性良く、強く 2 軸配

向したYBCO薄膜が得られることが

明らかになり、Cl 添加によって

YBCO の結晶化が促進されることが

示唆された。さらに、Cl 添加による Tcの低下は全く見られず、結晶性の改善を反映し

て低磁場・高磁場下の Jc特性をともに改善することに成功した。 

第 4章 Cl添加 YBCO薄膜の成長機構 

第 3章では、Cl添加によって酸塩化物 Ba2342が析出し、YBCOの結晶化が促進され

ることが示唆された。第 4章では、前駆体仮焼膜や焼成途中の構成相の変化および断面

微細組織を詳細に観察することでこのような Cl添加 YBCO薄膜の成長機構の解明を試

みた。焼成途中の構成相の変化を調べることで、昇温過程で仮焼膜を構成する BaCO3

の分解がはじまると同時に無配向の YBCO が膜中に生成することを明らかにした。さ

らに昇温すると、~750°C において YBCO が基板からエピタキシャル成長を開始し、そ

れと同時に Ba2342 も 2 軸配向組織を形成しはじめた。~800°C までの昇温で急激に

YBCO の 2 軸配向が進行した。基板からエピタキシャル成長した YBCO が膜中の無配

向の粒を取り込み再配向させるという成長機構が明らかになった。 

無添加薄膜では焼成後も無配向粒が残存した一方、Cl 添加薄膜ではこのような無配

向粒はほとんど完全に消失し、強く 2軸配向した薄膜が得られた。膜中に配向して析出

した Ba2342 析出物内部には積層欠陥などの格子の乱れが全く見られなかった。YBCO

との格子整合性が高く、格子の乱れがない強固な Ba2342結晶を核として YBCOの結晶

化や再配向が促進されたと考えられる。通常不純物添加を行うと、添加量に比例して母

相の配向に乱れが生じそれに伴って臨界温度も低下するが、この Ba2342 酸塩化物はこ

 

Fig. 1. YBCOおよび Ba2342の結晶構造の比較 



 

 

れまでの常識とは異なり、臨界温度を低下させず超伝導母相の配向を促進するという全

く新しいはたらきを有する不純物であることを明らかにした。 

第 5章 Clと不純物金属の共添加効果 

BaMO3 (M = Zr, Sn, Hf, etc) ペロブスカイト型酸化物は成膜手法を問わず YBCO薄膜

中に導入されており、特に有効なピンニングセンターとして大きく Jc特性改善に寄与す

ることが知られている。しかし、FF-MOD法においては、このような不純物添加を行う

と膜中の不均一核生成に由来して大きく薄膜の配向が乱れてしまうため、不純物添加に

よる特性改善の報告が非常に少ない。 

第 4章までの結果から、Cl添加で生成する Ba2342が YBCOの結晶化を促進するはた

らきを有することが明らかになっている。第 5 章では、Cl と不純物金属を共添加する

ことでピンニングセンターの導入を試み、結晶の配向を乱すこと無く微細なナノ粒子を

導入することに成功した。このような微細な不純物の導入によって Jc特性の大幅な改善

を達成し、最大ピンニング力密度にして 2倍以上向上させることに成功した。Fig. 2に

無添加、Cl 添加と比較して、(Cl,Sn)を共添加した YBCO 薄膜の Jcの磁場印加角度依存

性を示す。共添加することで、磁場の印加角度によらない大幅な Jc特性の改善を達成し

た。さらに、詳細な組織観察を通じて、Cl や不純物金属の導入で生じたと考えられる

種々のピンニング機構と微細組織の対応を明らかにした。 

第 6章 金属 Clad基板上 YBCO薄膜の作製 

第 6章では実用化を視野に入れ、長尺化可能な金属 Clad基板を用いて YBCO薄膜を

作製した。金属 Clad基板上における Cl添加効果を明らかにするとともに、焼成条件の

系統的な検討を行い、高臨界電流(Ic )を示す薄膜作製を試みた。 

Fig. 3 に示すように、Cl 添加を行うことで成膜可能な条件が大きく拡大し、例えば、

1 min 焼成や従来条件よりも 50°C 程度低温での焼成においても高特性な配向膜が得ら

れることを明らかにした。Cl添加を行い酸素分圧 3 Pa, 740°C, 18 h焼成することで、1 cm

 

Fig. 2.無添加, Cl添加, (Cl,Sn)共添加 YBCO薄膜の 77 K, 0.5–5 T における

Jcの磁場印加角度依存性 



 

 

幅当たり 100 A を超える Ic (77 K, ~0 T)を示す薄膜の作製に成功した。金属 Clad基板上

においても Cl 添加は極めて重要な役割を果たしており、この成膜条件の大幅な拡大は

実用線材化プロセスにおいて大きく貢献すると考えられる。 

 

【結論】 

種々の超伝導薄膜作製法の中でも FF-MOD 法は全行程が常圧の溶液法による極めて

低コストなプロセスであり、有害なガスの発生がなく、さらに短時間での成膜も可能で

あることから最も量産化に適した手法であると言える。しかし、配向の乱れのない均質

な薄膜を再現性良く得ることが難しく、輸送電流特性は低い水準に留まっていたため、

FF-MOD法を用いた量産薄膜線材の開発には至っていない。 

本論文では、FF-MOD 法において、Cl 添加を行うことで再現性良く配向膜が得られ

ることを明らかにし、Cl添加によって生成する Ba2342酸塩化物が YBCO超伝導相の結

晶化を促進するメカニズムを解明した。さらに、FF-MOD法においては従来導入の困難

であった不純物金属を Cl と共添加することで、配向を乱すこと無く膜中にナノ粒子と

して導入することに成功し、大幅な特性改善を達成した。さらに、実用線材化を目的と

した金属基板上への展開も試み、Cl 添加によって大幅に成膜条件が拡大することを見

出した。従来よりも 50°C 程度低温での焼成を行うことで、液体窒素温度、無磁場下に

おいて 1 cm幅当たりの Icが 100 Aを超える薄膜の作製に成功した。 

以上、Cl添加には、結晶化促進や成膜条件の大幅な拡大(低温化・短時間化)など配向

薄膜作製に極めて有効な様々な寄与があることを明らかにした。Ba2342 のように、不

純物が母相の結晶化を促進するという考えはこれまでの常識に反した全く新しいもの

であり、今後このような技術を用いたさらなる材料開発・応用の展開が期待される。 

(a)無添加 YBCO (b)Cl添加 YBCO 

  

Fig. 3. (a)無添加および(b)Cl添加 YBCO薄膜の焼成条件と Icの関係 


