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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 本研究では、高効率エネルギー利用社会の実現を目指し、飛躍的に高い電流輸送能力を有する高機能

超伝導薄膜材料形成のための革新的技術の研究を行うことを目的とした。その実現のためには、超伝導相

中に人工ピニングセンター（Artificial Pinning Center: APC）を形成することが有効である。本研究では、

APC 形成のため、これまで報告例のない La、Zr、Ho 元素の共添加効果、及び Ag 添加効果について明ら

かにし、さらにはベースとなる超伝導相の高特性化を目指し、希土類元素を単一元素とするのではなく、２

種類の希土類（Gd,Eu）を用いた混晶化効果について明らかにした。 

 本研究においては、本研究者らが独自に開発した超低酸素分圧プロセスを用いて、環境に負担の少な

いフッ素を含まない塗布原料を用いたフッ素フリー有機金属塗布法を用いて酸化物高温超伝導薄膜

を作製した。この結果、La及びZr、あるいはLa及びHoの共添加により、無添加膜と比べて高いc
軸配向性が見られ、結晶成長の促進に効果があることがわかった。また、La及びZr、あるいはLa及
びHoの共添加により、磁場中臨界電流密度特性が大きく改善されることがわかった。 
	 また、Ag添加について検討した結果、XRDピーク強度が向上し、Ag添加は超伝導相の結晶化や
結晶成長の促進に効果があること、さらに膜表面性の向上に効果があることがわかった。さらに、Ag
添加により1MA/cm2以上の高いJcを維持したまま、Jcの磁場中特性の改善が達成されたことから、
Agが超伝導相中でAPCを形成したことが示唆される。 
	 さらに、Gd と Eu の混晶化効果について検討した結果、混晶化を行なっていない GdBCO 膜と
EuBCO膜と比べて、Gd:Eu=0.8:0.2〜0.4:0.6においてXRDピーク強度の顕著な増加がみられ、混晶化
により結晶成長が促進されることがわかった。さらに、Eu が 60%までは表面に見られる空隙が減少
すること、EuBCO膜と比べて結晶粒間の結合性が改善されることがわかった。Euを混晶化していな
いGdBCO膜において1.2MA/cm2の高い Jcが得られているが、Eu混晶化により Jcは2MA/cm2にま

で増加し、磁場中での低下も改善された。ここれらの結果から、GdとEuの混晶化により超伝導相中
に何らかのAPCが形成されたことが推測される。の理由はまだ明らかではないが、Eu混晶化により
TCや電子の平均自由工程の揺らぎ、またGdとEuのイオン半径の差による応力場によって生じた磁
束のピニング効果によることが考えられる。今後、本研究で得られた知見を基に、さらに詳細にAPC
形成について調べ、より高機能の超伝導体薄膜の実現を目指したい。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
研究の目的 

 高効率エネルギー利用社会の実現には、超低ロスで電力を輸送できる高品質超伝導薄膜材料が不可欠

である。本研究は、飛躍的に高い電流輸送能力を有する、高機能超伝導薄膜材料を実現するための革新

的技術の研究を行うことを目的とした。具体的には、人工ピニングセンター（Artificial Pinning Center: APC）

形成のための La、Zr、Ho 及び Ag 添加、さらにはベースとなる超伝導相の高特性化を目指し、希土類元

素を単一元素とするのではなく、２種類の希土類を用いた混晶化効果についても検討を行った。 

 
研究の経過 

	 本研究では酸化物高温超伝導薄膜の作製プロセスとして、フッ素を含まない塗布原料を用いた、フ

ッ素フリー有機金属塗布法を用いた。最初に、ベースとなるGdBa2Cu3Oy（GdBCO）超伝導薄膜作
製条件の最適化について検討し、その後得られた条件を基に、各元素の添加効果および混晶化効果に

ついて研究を進めた。 
 
研究結果 

 本研究ではフッ素を含まないオクチル酸金属塩原料を用いて、独自に開発した超低酸素分圧形成プ
ロセスにより、超伝導薄膜を形成した。図1(a)に作製したLa及びZr共添加、図１(b)にLa及びHo
共添加GdBCO薄膜のXRDパターンを示す。これらの結果から、La及びZr、あるいはLa及びHo
の共添加により、無添加膜と比べて高いc軸配向性が見られ、結晶成長の促進に効果があることがわ
かった。また、図２にこれらの膜の磁場中臨界電流密度特性を示す。これらの結果からLa及びZr、
あるいは La 及び Ho の共添加により、磁場中臨界電流密度特性が大きく改善されることがわかっ
た。 

 

図1. 共添加GdBCO膜のXRDパターンにおける各添加量依存性 

(a) (La1.0[mol%], Zr x[mol%]) (b) (La1.0[mol%], Ho x[mol%]) 

図2. 共添加GdBCO膜における磁場中特性(a) (La, Zr)共添加膜 (b) (La, Ho)共添加膜 
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	 図３に磁場中特性の指標であるα値の共添加量

依存性を示す。α値は、Jc∝B-aで表され、一般的
に0-1Tの磁場中において、臨界電流密度JcはB
の-a乗に∝することが知られており、このα値が
小さいほど、磁場中でのJcの低下が少ないことを
示すものである。この結果より、共添加によりα

値が向上し、超伝導相中に何らかの人工ピニング

センターが形成されたことが推測される。 
 次に Ag 添加効果について検討を行った結果を
示す。図４はAg添加GdBCO膜のXRDパター
ンを示している。全てのAg添加膜は高い(00l)ピ
ークを示し、c 軸配向性を有していることがわか
る。Ag 添加により無添加膜（pure）と比べて、
(00l)回折強度が増加している。特に7mol%添加の
場合、もっとも高いピーク強度を示した。これま

での研究では様々な元素の添加を試みたが XRD
ピーク強度が著しく低下するケースほとんどで

あったが、Ag添加の場合は、XRDピーク強度が
向上し、Ag 添加は超伝導相の結晶化や結晶成長
の促進に効果があることがわかった。 
	 図５に Ag添加 GdBCO膜の表面 SEM像を示
す。無添加膜には比較的大きな空隙や結晶粒間に

隙間が観察されるが、Ag添加によりそれらが減少
する傾向が見られる。また、無添加膜では結晶粒

の大きさが不規則であるが、Ag添加により結晶粒
の大きさが揃っていく傾向が見られた。しかしな

がら、Ag添加量が10mol%になると膜表面の析出
物が多くなった。これかの結果から、Ag添加は膜
表面性の向上に効果があることがわかった。 
	 図6に、これらのAg添加GdBCO膜のJc-B特
性を示す。Ag添加により若干 Jc値は低下するも
のの、1.5MA/cm2以上の高い値を示した。また、

図 7に示す通り、Ag添加によりα値が向上し、
Jcの磁場中特性が向上したことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図3.  共添加GdBCO膜のα値（Jc∝B-a） 

図4.  Ag添加GdBCO膜のXRDパターン 

図5. Ag添加GdBCO膜の表⾯SEM像 

図6. Ag添加GdBCO膜Jc-B-特性 図7. Ag添加GdBCO膜のα値のAg添加量依存性 
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	 次に REBCO超伝導体薄膜における混晶
化効果について検討した。REBCO超伝導体
における混晶化効果は、もっとも堅調であ

るのは、バルクの(Nd,Eu,Gd)BCO(NEG)超伝
導体におけるフィッシュテール効果と呼ば

れるJcが磁場中で増加する現象として知ら
れている。これは、超伝導相中におけるRE
元素分布の揺らぎに起因する電荷ストライ

プによるとされている。しかしながら、NEG
薄膜においてはこの混晶化効果は見られて

いない。しかしながら、近年TFAフッ素原
料を用いたREBCO薄膜作製において、RE
元素として(Y,Gd)や(Y,Eu)の２種類以上を
混晶化させることにより、Jc-B特性が飛躍
的に向上することが知られている。しかし

ながら、フッ素を用いない原料を用いない

REBCO薄膜形成においては、混晶化効果に
ついては報告例がない。そこで本研究では 
RE元素として、(Gd,Eu)の２種類を用いてフ
ッ素フリーMOD 法による超伝導体薄膜形
成を行なった。 
	 図 8 に種々の Gd：Eu 混晶比を有する 
(Gd,Eu)BCO膜のXRDパターンを示す。混
晶化を行なっていないGdBCO膜とEuBCO
膜と比べて、Gd:Eu=0.8:0.2〜0.4:0.6において
XRDピーク強度の顕著な増加がみられ、混
晶化により結晶成長が促進されたと考えら

れる。 
	 図9にこれらの(Gd,Eu)BCO膜の表面SEM
像を示す。GdBCO膜に Euを混晶化してい
くと、Euが60%までは表面に見られる空隙
が減少していることがわかる。また、EuBCO
膜と比べて結晶粒間の結合性が向上してい

る様子が見られた。したがって、Eu 混晶
化により表面もフォロジーが改善される

ことが示唆される。 
	 図 10にこれらの(Gd,Eu)BCO膜の Jc-B
特性を示す。Eu を混晶化していない
GdBCO 膜において 1.2MA/cm2の高い Jc
が得られているが、Eu混晶化によりJcは
2MA/cm2にまで増加し、磁場中での低下も

改善された。この理由はまだ明らかではな

いが、Eu混晶化によりTCや電子の平均自

由工程の揺らぎ、またGdと Euのイオン
半径の差による応力場によって生じた磁

束のピニング効果によることが推測され

る。 

図8. 種々の混晶⽐を有する (Gd,Eu)BCO膜のXRDパターン 

図9. 種々の混晶⽐を有する (Gd,Eu)BCO膜の表⾯SEM像 

図10. 種々の混晶⽐を有する (Gd,Eu)BCO膜のJc-B特性 


