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第一章 

序論 

 
1.1 緒言 
 
金属における新しい現象“超伝導”がオランダ  ライデン大学の  H. 

Kamerlingh-Onnes発見されたのは 1911年である。Onnesは、Hgの電気抵抗が 4.19 
K において消失することを発見した[1]。図 1.1 に、各種超伝導体の発見年代と
Tcの関係を示す。Hg に始まり Pb を経て元素超伝導体としては Nb が最高の Tc

を示し、さらに 1930年代になると、10 Kを越す二元系の化合物が誕生した。1950
年代になると新超伝導材料として A15型合金(金属間化合物)が発見され、理論と
して 1957年に Bardeen、Cooper及び Schriefferらにより BCS理論が発表された
[2]。この理論によれば、Tcは約 30～40 Kが上限であるとする、“BCSの壁”が
存在しており、1973年の Nb3Geによる Tc=23 K以降、Tcは上昇しなかった。 
ところが、1970 年代後半になると、電子密度が金属合金に比べ一桁以上低い
にもかかわらず Tcが高い酸化物超伝導体に対する注目が集まった。表 1.1に 1986
年までに発見されていた酸化物超伝導体を示す。1986年に J. G. Bednorzと K. A. 
Müller は、ペロブスカト型酸化物超伝導体の BaPb1-xBixO3 の超伝導発現には

Breathing Modeといわれる格子振動が関与している点に着目し、他のペロブスカ
イト型遷移金属酸化物でも似たような格子振動があれば超伝導に好都合に作用

しうると考えた。その結果、La-Ba-Cu-O系銅酸化物が 30 K級の超伝導相を含有
する可能性を抵抗率測定より示した[3]。数ヵ月後に東京大学の S. Tanaka と K. 
Kitazawaらが(La,Ba)2CuO4においてマイスナー効果とゼロ抵抗を確認し、超伝導

体として確立した[4,5]。また、同年にはこの物質の Baサイトを Srで置換させる
ことで Tcが 37 Kにまで上昇することが発見された[6]。 

 
表 1.1 1986年までに発見されていた酸化物超伝導体。 

 
 
 

material Tc [K] crystal structure discovery year 
SrTiO3 0.6 perovskite 1964 

TiO 2.3 NaCl 1968 
NbO 1.3 NaCl 1972 

MxWO3 6.7 bronze (tetragonal or hexagonal) 1964 
MxMoO3 4.2 bronze (tetragonal) 1969 
MxReO3 3.6 bronze (tetragonal) 1969 

Li1+xTi2-xO4 13.7 spinel (hexagonal) 1973 
BaPb1-xBixO3 13 perovskite 1975 
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さらに翌 1987年には、液体 N2温度(77 K)以上の Tc=92 Kを示す Y-Ba-Cu-O系銅
酸化物超伝導体が C. W. Chuらにより発見された[7]。この新超伝導体の発見をき
っかけとし、高価な液体 Heで冷やすためコスト面で問題を抱えていた超伝導が
安価な液体 N2で使用できることが示され、大学、研究機関及び企業が一気に超

伝導分野に参入し、社会的にも大フィーバーが起きた。この期間に数多くの高

い Tc を示す銅酸化物系超伝導体が発見された。1987 年、希土類を含まない
Bi2Sr2CuOyが Raveau (Caen大学)と J. Akimitsu (青山学院大学)のグループにより
発見され、さらに H. Maedaら(金属材料技術研究所)により Tcが 100 Kを超える
Bi-Sr-Ca-Cu-O系超伝導体が発見された[8]。翌 1988年には Tl-Ba-Ca-Cu-O系超伝
導体が Tc =125 Kを示し [9]、さらに 1993年には、Tc=138 Kを示すHg-Ba-Ca-Cu-O
系超伝導体が A. Schillingらにより発見された[10]。この Tcは、現在確認されて

いる超伝導体の中で最も高い値である。これらの超伝導体は、金属・合金・金

属化合物超伝導体と区別する意味で、高温超伝導体と呼ばれている。最近では、

2001年に J. Akimitsuらのグループによって MgB2が金属化合物超伝導体の中で

最高の Tc =39 Kを示すことが発見された[11]。 
今日における超伝導分野は、多くの研究者の努力により進展してきた。また、

現在でも世界中の研究者により、新超伝導体の発見、高温超伝導体の物性解明、

超伝導の応用などの様々な研究がなされている。 
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図1.1  超伝導転移温度上昇の歴史。
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第一章 序論 

 3

1.2 超伝導の基本的性質 
 
 本節では、超伝導材料の探索とともに盛んな研究によって明らかになった超

伝導現象である 
(1) 完全導電性 
(2) 完全反磁性 
(3) 磁束の量子化 
(4) ジョセフソン効果 
の 4つについて説明する。 
 
1.2.1 完全導電性 
 
 超伝導で最も代表的な性質は、図 1.2(a)に示すように直流電気抵抗がゼロとな
ることである。この超伝導状態に落ち込む温度を超伝導臨界温度(Tc; critical 
temperature)と呼ぶ。この超伝導状態では、超伝導体に電流を流しても電圧降下
は生じず、ジュール熱も発生しない。本質的に抵抗がゼロであることを図 1.2(b)
に示す超伝導体のリングを流れる永久電流が減衰を示さないという永久電流の

実験から検証されている。また、核磁気共鳴によって電流が作る磁場を測定し

た結果、電流の減衰時間は少なくとも 105年である事が確認されている。よって、

永久に流れ続けるといえる。 
  BCS 理論によると、低温超電導体の場合、Tc以下の温度では、電子はイオン

の振動、すなわちフォノンと相互作用する。図 1.3 に示すように、第一の玉(電
子)がマット(結晶格子)上を動けば、その軌跡の部分は凹み、そこへ第二の玉が
近づき、第一の玉の作った凹みに落ち込む。こうして、二つの電子は、格子の

歪みを介して引力を及ぼし合う。この電子の対をクーパー(cooper)対と呼び、フ
ェルミ(fermi)粒子(図 1.4(a))として振舞わず、図 1.4(b)に示すように最低エネルギ
ー準位に多数の電子が凝縮し、ボーズ(bose)粒子として振舞う(ボーズ・アインシ
ュタイン凝縮)。このため、エネルギー損失なく運動可能であるため、ゼロ抵抗
となる。一方、銅酸化物高温超電導体の場合、cooper 対形成に関しては未解明
である。 
  しかし、電気抵抗がゼロであっても、無限大の電流を流せる訳ではない。超
伝導には臨界電流密度(Jc; critical current density)が存在し、Jcを越えると常伝導状

態に転移する。Jcは外部磁場、温度、試料の結晶性や 1.3.3項で説明する磁束ピ
ンニング機構に大きく左右される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1.2  (a) 超伝導体における直流抵抗の温度依存性、

(a) (b) 磁場

永久電流
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直
流
抵
抗

Tc

(b) 永久電流測定の模式図。図1.2  (a) 超伝導体における直流抵抗の温度依存性、

(a) (b) 磁場

永久電流

温度

直
流
抵
抗

Tc

(b) 永久電流測定の模式図。
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1.2.2 Meissner効果 
 
 超伝導状態の基本的な性質としてMeissner効果がある[12]。この効果は超伝導
状態にある試料の中から磁場を排除する性質を示し、完全反磁性とも呼ばれる。

この完全反磁性は、完全導電性とは独立なものである。超伝導体は超伝導体内

部から完全に磁場を排除するが、完全導電体は試料内部の磁場状態を常に保存

しようとする。ここで完全導電体内部での磁場状態についてファラデーの誘導

法則とオームの法則より 

J
t
B rotρ−=

∂
∂

             (1.1) 

を得る。ここで E、B、J 及びρは試料内部の電場、磁束密度、電流密度及び抵
抗率である。完全導電体はρ=0 であるので、内部の磁場は常に保存されること

マット(結晶格子)

電子1
電子2

図1.3  電子が格子の歪みを介して引き合う様子。

マット(結晶格子)

電子1
電子2

図1.3  電子が格子の歪みを介して引き合う様子。

E1
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EF

(a) (b)

図1.4  (a)フェルミ分布、(b)ボーズ分布の模式図。
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EF

(a) (b)
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E3

EF

(a) (b)

図1.4  (a)フェルミ分布、(b)ボーズ分布の模式図。
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を意味する。図 1.5に完全導電体と超伝導体の磁気的振舞いを示す。冷してから
磁場を加え、印加磁場を取り除いた場合、試料内部の状態を保つ完全伝導体と

磁場の侵入を許さない超伝導はいずれも試料内部に磁場がない状態である(図
1.5.1 (d))。一方、磁場を加えてから冷し、印加磁場を取り除いた場合、完全導電
体と超伝導体は異なる状態を示す。完全導電体は、冷した状態でも試料内部の

磁場が保存され(図 1.5.2 (f))、外部磁場を取り除いても内部磁場は試料内部に残
存する(図 1.5.2 (g))。一方、超伝導体は、どんな場合でも磁場の侵入を許さない(図
1.5.3 (i, j))。 
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完全導電体と超伝導の磁気的振舞い。図1.5.1 冷した状態で完全導電体及び
超伝導体に磁場を加えた場合、図1.5.2 磁場を印加してから完全導電体を冷
した場合、図1.5.3 磁場を印加してから超伝導体を冷した場合。

図1.5
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超伝導体に磁場を加えた場合、図1.5.2 磁場を印加してから完全導電体を冷
した場合、図1.5.3 磁場を印加してから超伝導体を冷した場合。
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1.2.3 磁束の量子化 
 
 超伝導体は、磁気的な性質により第 1種と第 2種の 2種類に区別される。 
第 1種超伝導体において磁化 Mは図 1.6(a)のようになり、外部磁場 Haが臨界

磁場(Hc)までは 
HM −=                   (1.2) 

のように完全反磁性(磁束密度B=0)を示し、Meissner状態にある。そして、H=Hc

で超伝導状態から常伝導状態へ転移し、不連続的にM=0に変わる。一方、第2種
超伝導体では磁場の侵入を許し、磁化は図1.6(b)のように連続的に変化し、上部
臨界磁場(Hc2)で反磁性は消失し、常伝導になる。このHc1からHc2までの状態を混

合状態(mixed state)という。この状態では超伝導体内部の磁場が量子化されてお
り、これを磁束量子(flux quantum)と呼ぶ。また、その周りを流れている遮蔽電
流が渦糸状になっているため渦糸状態(vortex state)ともいう。このとき第2種超伝
導体に侵入した量子化磁束φ0は 

 Wb1007.2
2

15
0

−×==
e

hφ             (1.3) 

で与えられる。量子化磁束の観察は 1961年に B. S. DeaverとW. M. Fairbank[13]
及び R. DollとM. Nabauer[14]によって行われた。 
 第 1 種超伝導体の臨界磁場及び第 2 種超伝導体の上部、下部臨界磁場は温度
に対して図 1.7(a)、(b)に示すような相図になる。第 1 種超伝導体の Hc、第 2 種
超伝導体の Hc1、Hc2は温度上昇とともに経験的に 

2

c
cc 1)0( ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

T
THH             (1.4) 

のように減少し、臨界温度 T=Tcでゼロとなる。図 1.7 からも分かるように第 2
種超伝導体の Hc2は第 1 種超伝導体の Hcに比べ高く、高磁場まで超伝導状態を

保つことが出来る。表 1.2に代表的な第 2種超伝導体の諸物性を示す[15]。表よ
り YBa2Cu3Oy(YBCO)で代表される銅酸化物系超伝導体の臨界磁場が Nb や
Nb1-xTixなどに比べはるかに高く、高磁場下での応用に対して非常に大きなポテ

ンシャルを持つと期待されており、次世代の超伝導応用材料として注目されて

いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

- M - M

Ha HaHc Hc1 Hc2

(a) (b)

図1.6  (a) 第1種超伝導体、(b) 第2種超伝導体のM-H曲線。

- M - M

Ha HaHc Hc1 Hc2

(a) (b)

図1.6  (a) 第1種超伝導体、(b) 第2種超伝導体のM-H曲線。
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表 1.2 第Ⅱ種超伝導体の諸物性[14, 15]。 

ξ及びλはそれぞれコヒーレンス長、磁場侵入長を表しており、結晶構造に対する異方

性がある値に対しては、添え字で結晶軸方位を示した。同様に、磁気的異方性がある物

質は、( )内に磁場の印加方向を記している。 
 
1.2.4 直流ジョセフソン効果 
 
 直流ジョセフソン効果は、図 1.8に示す接合において A、Bともに超伝導体で
かつ絶縁層が十分薄いとき(< 2 nm)、電子対(クーパー対)が障壁をトンネルし、
接合両端に電圧を生ずることなく電流を流すことが出来る。この効果は、1962
年に当時ケンブリッジ大学の大学院生であった B. D. Josephson[16]によって理論
的に予言されたため、ジョセフソン効果(Josephson effect)と呼ばれる。この現象
は電子が一つずつトンネルする準粒子トンネリングとは異なる。電子対の状態

でのトンネリングが可能なのは、超伝導が巨視的量子状態にあるからである。 
 ジョセフソン電流に対する表式は以下の手順で求めることが出来る。まず、

超伝導状態は巨視的波動関数で記述できるため、A、Bの超伝導体の波動関数を
それぞれφA、φBと書くと 

A
A

ϕφφ ie= , B
B

ϕφφ ie=                      (1.5) 

material Tc [K] µ 0Hc1 [T] µ 0Hc2 [T] ξ[nm]  λ[nm] 
Nb1-xTix (x~0.6) 10.4 0.015 12 5.2 210 
Nb3Sn 18 0.01 29 ≅3 170 
Nb 9.25 0.06 0.4 39 31.5 
(La1-xSrx)2CuO4 (x=0.75) 38 0.007 (//ab) 

0.03 (//c) 
125 (//ab) 
24 (//c) 

3.2 (ξab) 
0.27 (ξc) 

80 (λab) 
400 (λc) 

YBa2Cu3O7-δ (δ~0) 93 0.025 (//ab) 
0.085 (//c) 

350 (//ab) 
72 (//c) 

2.1 (ξab) 
0.4 (ξc) 

141.5 (λab) 
> 700 (λc) 

Bi2Sr2CaCu2O8 85 0.085 (//c) 533 (//ab) 
22 (//c) 

3.8 (ξab) 
0.17 (ξc) 

300 (λab) 
105 (λc) 

H

T

Hc(0)

Tc

(a) (b)

図1.7  (a) 第1種超伝導体、(b) 第2種超伝導体のH-T曲線。

H

TTc

Hc1(0)

Hc2(0)

Meissner state

Normal state

Meissner state

Mixed state

Normal state
H

T

Hc(0)

Tc

(a) (b)

図1.7  (a) 第1種超伝導体、(b) 第2種超伝導体のH-T曲線。
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と表すことが出来る。⎜φA⎟、⎜φＢ⎟は振幅で、⎜φA⎟2、⎜φＢ⎟2は電子対密度に対応す

る。ϕΑ、ϕΒは波動関数の位相である。このΑとΒが極めて接近した状態に置かれ、
その間に相互作用が働くときのシュレーディンガー方程式は 

BAA
A εφφµφ

+=
∂

∂
t

ih , ABB
B εφφµφ

+=
∂

∂
t

ih               (1.6) 

と書くことが出来る。ここで、ε は相互作用の強さに関連したパラメータであり、
µ は電子対の化学ポテンシャルである。(1.5)式を式(1.6)式に代入すれば、⎜φA⎟、  
⎜φＢ⎟の時間変化に対して 

( )BABA

2
B

2
A sin2 ϕϕφφεφφ

−=
∂

∂
−=

∂
∂

htt
            (1.7) 

の関係が得られる。電子対密度の時間変化があることは、A、B間に電流が流れ
ることを意味するから、電流は 

( )BABA

2
B

2
A sin422 ϕϕφφεφφ

−=
∂

∂
=

∂
∂

=
h

e
t

e
t

ej           (1.8) 

と書ける。ここで、振幅部分を jc、また二つの超伝導体の位相差をθとおくと 
θsincjj =                            (1.9) 

となる。図 1.9にジョセフソントンネル接合の電流電圧特性を示す。ジョセフソ
ン直流電流は、一定の臨界値 Ic までは電気抵抗がゼロであるが、より大きな電

流になると有限電圧状態へジャンプし、図 1.9のようなヒステリシスを描く。こ
れは、消費電力の小さなスイッチング素子がつくれる可能性を示しており、電

子デバイスの分野では、超高速スイッチとしての応用が期待されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

V

I

Ic

2⊿
e

準粒子トンネル電流

ジョセフソン電流

常伝導状態のトンネル電流

図1.9  ジョセフソン接合の電流電圧特性。
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I
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図1.9  ジョセフソン接合の電流電圧特性。
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A B

絶縁体

図1.8  ジョセフソン接合。

超伝導体 超伝導体

A B

絶縁体

図1.8  ジョセフソン接合。
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1.3 REBa2Cu3O7-δ 超伝導体の結晶構造及び超伝導特性 
 
環境負担の低減と資源の有効利用のために“超伝導技術”の開発・導入が期

待されている。その中でもエネルギーを貯蔵することが可能な超伝導電力貯蔵

装置(SMES; Superconducting Magnet Energy Storage)や先進医療機器である磁気共
鳴画像診断(MRI; Magnetic Resonance Imaging)装置など高磁場下で使用する超伝
導マグネットが特に必要とされている。磁場下での応用に関して非常に大きな

ポテンシャルを持つと期待されている第二種超伝導体の中でも、銅酸化物系超

伝導体である REBa2Cu3O7-δ (REBCO; RE = Rare Earth : 希土類)超伝導体は、安価
な液体窒素下(77 K)でも超伝導特性が高いため、特に期待されている。 
 銅酸化物系超伝導体は、絶縁層(ブロック層)と超伝導層が積層した構造をして
いる。図 1.10に銅酸化物系超伝導体に使われる元素と積層の概念図[17]を示す。
一部の例外を除いて銅酸化物系超伝導体の化学式は、MmA2Bn-1CunOy(m=0,1,2; 
n=1, 2, 3….)と表すことが出来、周期律表からブロック層に使われる元素Mまた
はM’の種類が多いことが分かる。各物質の結晶構造やこれに由来する超伝導特
性はMまたはM’の元素の選択によって変化する。本節ではこれら銅酸化物超伝
導体の中でも、REBCO超伝導体の 
(1) 酸素量δと結晶構造の関係 
(2) 酸素量δと Tcの関係 
(3) REを他の希土類で置換した際の諸特性 
について述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1.10  銅酸化物超伝導体に使われる元素と積層の概念図[17]。
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図1.10  銅酸化物超伝導体に使われる元素と積層の概念図[17]。
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1.3.1  酸素量と結晶構造の関係 
 

REBa2Cu3O7-δの結晶構造は、図 1.11 に示すように超伝導発現を担う Cu(Ⅱ)O2

面の間に REの原子層があり、このピラミッド型 Cu(Ⅱ)O2面の頂点酸素を含む 2
枚の BaO 面の間には Cu(Ⅰ)O面がある。この Cu(Ⅰ)O 面は、酸素の出入りが起
こり、δ=0では図 1.11 (a)に示すように Oが一方向に規則的に並び、Cu(Ⅰ)O-chain 
と呼ばれる鎖型構造を示す。この状態では結晶系は斜方晶(orthorhombic)である。
一方、δ=1では、図 1.11 (b)に示すように Cu(Ⅰ)O-chainにおける Oが全て抜け正
方晶（tetragonal）となる。REBCOの結晶構造は、δ の増加とともに次第に斜方
晶より正方晶に近づき、構造転移を起こす。図 1.12 に REBCO の中でも最も盛
んに研究されている YBCO 超伝導体における酸素量δと格子定数の関係を示す
[18]。図中では、c 軸長の 1/3 の値をプロットしている。この図からδ が増加す
るにつれて a 軸長は長くなり、b 軸長は短くなっていくことが分かる。また、c
軸長はδ=0 に近付くにつれ、Cu(Ⅰ)O-chain に酸素が入り、その上下にある BaO
面が引き合うため短くなる。この酸素量に対する格子定数の変化は、他の

REBCO超伝導体においても同様な傾向を示す。 
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図1.11  YBa2Cu3O7-δの結晶構造。(a) δ=0、(b) δ=1。
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1.3.2  酸素量と臨界温度の関係 
 
一般的に、REBCO を含む銅酸化物超伝導体は、キャリア濃度に依存して Tc

が変化する。図 1.13に REBCO超伝導体のキャリア濃度に対する電子状態図[19]
を示す。図よりある最適なキャリア濃度で最も高い Tcを示すことが分かる。こ

の最高の Tcになるときを最適ドープ状態、それより不足、または過剰な場合に

はそれぞれアンダードープ状態、オーバードープ状態と呼ばれる。 
図 1.14に YBCOの酸素量δ に対する Tc及び TNの関係を示す[19]。ここで、TN

は Cu(Ⅱ)O2面での Cuスピンの反強磁性長距離秩序が生じる温度を示す。 δ が 0
に近付くにつれ、TNが減少して反強磁性相が消滅し、Tcが上昇し始める。また、

図に示すように 60 K付近と 90 K付近に平らな領域(プラトー)が存在し、これは
Cu(Ⅰ)O での酸素の入り方により決まる。δ ≅0 の 90 K 相の構造(ortho-β相)は図
1.11 (a)に示した Cu(Ⅰ )O-chain 構造であり、60 K 相の構造 (ortho-α相 )は
Cu(Ⅰ)O-chainが一本おきに配列した状態(Cu(Ⅰ)O-chainと Cuの繰り返し)に相当
する。このδ に対する Tcの変化は他の REBCO超伝導体においても同様の傾向を
示す。 
これまで、酸素を最適量入れることによりTcが高くなることを述べた。一般的

に、REBCOの結晶中における平衡酸素量は熱処理時における雰囲気（酸素分圧
PO2）及び、温度によって決まる。一例として、YBCOにおける温度、酸素分圧
に対する平衡酸素量の関係を図1.15に示す[20]。例えば、温度を600°C一定として
酸素分圧を1～104 atmまで変化させると、δ の値はほぼ0.2～0.8まで変化する。
すなわち、一定温度で酸素分圧を減少させるとδ が増加し、また、一定酸素分
圧で温度を上げてもδ が増加する。高温、低酸素圧雰囲気下ほど平衡酸素量が
少ないことがわかる。また、REBCOのREの違いにより平衡に達する温度は異な
る。 
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  本研究では、パルスレーザ蒸着(PLD; Pulsed laser deposition)法を用いて真空、
高温の条件で薄膜作製を行うため、真空中、高温での格子定数の変化を把握す

ることは非常に重要である。図 1.16に 0.21、1 atmにおける YBCOの格子定数
の変化を示す。図から分かるように 0.21、1 atmともに低温では斜方晶を示すが
温度上昇とともに酸素欠損を起こしながら a、b軸長の値が近づき、600～650°C
で正方晶に転移する。その温度は低酸素分圧になるほど低くなる。このとき、

δ =0.5を示し、正方晶に転移するが、正方晶では b軸方向のみに酸素が入ってい
るのではなく、a軸方向にも同量だけ入った状態となる。実際 J. D. Jorgensenら
は Cu(Ⅰ)O面の酸素の占有率の温度変化を調べ、相転移温度では a軸方向、b軸
方向ともに酸素が同等に入り、その並びがランダムであることを報告している

[21]。 
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1.3.3  REBa2Cu3O7-δ 超伝導体の REを他の希土類で置換した際の諸特性 
 

REBCOの RE3+サイトは、Y以外にも Nd、Sm、Eu,、Gd、Dy、Ho、Er、Tm、
Yb、Lu で置換することができ、超伝導特性を示す。一方、Ce、Pr、Tb では超
伝導を示さない。これはこれらの元素が+3価ではなく、+4価であるためとされ
ている。図 1.17に RE3+の異なる REBCO超伝導体の格子定数[22, 23]、包晶温度
[22]、Tc[24-27]を示す。イオン半径は配位数によって変化するが、ここで引用し
た数値は 8配位のときの値である。図 1.16(a)、(b)より RE3+のイオン半径が大き

くなるに従い、a、b、c 軸長が長くなることが分かる。また、図 1.17(c)、(d)よ
り RE3+のイオン半径が大きくなるに従い REBCO の包晶温度は高くなり、Tcが

高くなる傾向がある。格子定数の温度変化も RE3+の違いによって、斜方晶から

正方晶に転移する温度が図 1.18 に示すように異なることが分かる。RE3+のイオ

ン半径が大きくなるに従い相転移温度が低下することが分かる[21, 27,28]。この
熱処理における酸素量の変化は、第 3 章で述べる最適酸素アニール条件に大き
く、影響する。 
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図1.16  REの異なるREBCO超伝導体の(a) (b)格子定数[22, 23]、(c) 包晶温度[22]、
(d) Tc[23-26] 。
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  Sm1+xBa2-xCu3O7-δ (SmBCO)を含め、REBCO の中でも RE3+のイオン半径が

Gd(0.105 nm)より大きく、Ba2+のイオン半径(0.143 nm)と近い REBCO は、RE3+

が Ba2+サイトへ置換し、RE1+xBa2-xCu3Oy で表される置換型固溶体を形成し、

LREBCO(LRE = Light Rare Earth)とも呼ばれる。図 1.19 は 1 atm、950°C での
RE2O3-BaO-CuO系擬三元系状態図[29-35]を示しているが、LREBCOは固溶体(図
中では 123SSと表記してある)を形成し、RE3+のイオン半径が大きいほど図 1.19
の灰色領域のように広い固溶体の組成幅を持っていることが分かる。図 1.20 に
REBCO超伝導体の固溶限界と RE3+のイオン半径依存性を示す[36]。図より RE3+

のイオン半径が大きくなり、固溶限界が大きくなることが分かる。この RE/Ba
置換は、LREBCOに様々な物性の変化をもたらす。その代表的な例として、RE/Ba
置換量 x の違いによる格子定数、Tcの変化が挙げられる。ここで本研究に用い

ている SmBCO超伝導体の Sm/Ba置換量 xに対する格子定数の変化及び Tcの変

化を図 1.21 (a)及び(b)に示す[37]。図 1.21(a)より xが増加するにつれて a軸長が
長く、b軸長が短くなる。x ≅0.3では a軸長と b軸長が等しくなり、構造転移が
起こる。この時、図 1.21(b)から分かるように xが増加するにつれて Tcが減少し、

正方晶である x > 0.3で常伝導になることが分かる。これは RE/Ba置換が起こる
ことにより、CuO2面のホール濃度が減少するためである。また、RE/Ba 置換を
生じる LREBCOは、図 1.21からも分かるようにある x以上で常伝導体に転移す
る。このような RE/Ba置換領域は、1.4.2項で述べる磁束ピンニング点となり磁
場下における超伝導特性向上に寄与することが知られている[38-40]。 
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1.4 REBa2Cu3O7-δ 超伝導体の磁気的特性 
 
  REBCO超伝導体は、1.2.3項で述べた第 2種超伝導体に分類される。第 2種超
伝導体は、混合状態が存在し、この状態における磁束線の振る舞いを理解する

ことは重要である。本節では 
(1) 磁束ピンニング 
(2) REBCO超伝導体の磁気相図 
(3) 磁束線格子と磁束線の弾性的性質と相関距離 
について述べる。 
 
1.4.1  磁束ピンニング 
 
第2種超伝導体の混合状態において磁場は量子化された磁束量子として超伝
導体内に侵入し、この磁束量子の周りにはコヒーレンス長(ξ)の半径を持って渦
糸(vortex)と呼ばれる超伝導電流の渦が誘起される。ここで、この半径ξの内部は

図1.21 SmBCO超伝導体のSm/Ba置換量xに対する(a)格子定数、(b)Tcの変化[37]。
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図1.21 SmBCO超伝導体のSm/Ba置換量xに対する(a)格子定数、(b)Tcの変化[37]。
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常伝導状態である(図1.22(b))。また、超伝導体内には磁場侵入長(λ)に渡って磁場
が侵入している(図1.22(c))。代表的な第2種超伝導体のξ, λの値は表1.2に示した。 
 混合状態における超伝導体に電流 Jを流すと、磁束量子には 

BJfL ×=               (1.10) 
のローレンツ力が働き、それに伴って 

 E= v ×B                   (1.11) 
の電場が発生し、電気抵抗を生じる。ここで vは磁束量子の運動速度である。 
この磁束線が運動する現象は磁束フロー(flux flow)と呼ばれている。これより抵
抗率ρ≠0となり超伝導状態が壊れる。 

 このローレンツ力に対して、磁束線の運動に対して何らかの方法で止めるこ

とが出来れば、ρ=0の超伝導状態を保つことが出来る。このような磁束線の運動
を止める作用のことを磁束ピンニング(flux pinning)という。磁束ピンニング点は、
超伝導内に存在する転位や析出物、RE/Ba 置換による磁場誘起型ピンニング点
(field-induced pinning center)、結晶粒界などが考えられる(詳細は 1.5節で述べる)。
図 1.23に示すように、磁束ピンニング点がある場合には、ある臨界電流密度(Jc; 
critical current density)まで磁束をピンニングし、ρ=0の超伝導状態を保っている
ことが分かる。Jcを超えると磁束ピンニング点から磁束線がはずれ、運動をはじ

め図 1.23 の実線のようにρ≠0 となり超伝導状態が壊れる。このときの巨視的ピ
ンニング力(Fp; macroscopic pinning force)は 

BJF ×= cp                (1.12) 
で定義される。 
 ここで述べた Jcや 1.4.2項で述べる不可逆磁場(Birr; irreversibility line)は応用上
重要な因子であるが、超伝導固有の値ではなく、超伝導体内の磁束ピンニング

点の密度や大きさによって向上させることが可能である。 
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  図 1.24 に示すように超伝導体が一様な場合と、常伝導部分を含んでいる場合
についてエネルギーの損得について考える。図 1.24(a)のように超伝導体が一様
な場合には、磁束線がどの位置にあろうとエネルギーの変化はない。よって、

磁束線同士の反発力だけが働くので、磁束線は互いに等間隔に分布し、規則正

しい三角格子を組む(図 1.22(a))。この状態で電流を流すと磁束はいっせいに動き
だす。磁束線が超伝導体内に侵入するのは、磁場を完全に排除するのに必要な

エネルギーを緩和するためであるが、磁束線が侵入した領域は超伝導状態が壊

れているので、次式で表される凝縮エネルギーの分だけ損をすることになる。 
2

0supernormal 2
1

cHAA µ=−                    (1.13) 

ここで Asuper、Anormalは超伝導と常伝導の単位体積あたりの Helmholtz自由エネル
ギー、µ0は真空透磁率である。 
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図1.23  磁束ピンニング点が存在する場合のE-J特性。
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ギー分だけ超伝導全体の自由エネルギーが低くなり、磁束線はピンニングされる。

図1.24 常伝導部分による磁束量子のピン止め機構。
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一方、図1.24(b)のように、もともと超伝導体内に常伝導部分が存在する場合、
磁束線が超伝導を壊す必要がない。もし、常伝導に位置していた磁束線が移動

しようとすると、磁束線と常伝導体が交差していた体積分だけ新たに超伝導を

壊す必要が生じ、余分なエネルギーが必要となるため、常伝導に位置したほう

が安定である。このときのピンニングによって得られるエネルギーの利得は常

伝導部分の体積をπ ξ2dとして 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= 2

0
2

p 2
1

cHdU µπξ                      (1.14) 

で与えられる。この磁束線を常伝導部分から外すためには、 ξだけ動かす必要が
あるため、要する力 fpは 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=== 2

0
pp

p 2
1

cHd
U

dx
dU

f µπξ
ξ

               (1.15) 

で与えられ、要素的ピンニング力(fp; elementary pinning force)と呼ばれる。この要
素的ピンニング力がすべて有効に働くとすると、磁束ピンニング点の密度が Np

ならば巨視的ピンニング力 Fpは 
ppp fNF =                          (1.16) 

となる。しかし、実際は磁束線は格子を組んでおり、1.4.3 項で述べる格子の弾
性のため Fpを正確に求めるのは難しいと考えられる。 
 
1.4.2  REBa2Cu3O7-δ 超伝導体の磁気相図 
  
 図1.25に第2種超伝導体の磁気相図を示す。すべての系に共通した相境界とし
ては、下部臨界磁場Hc1と上部臨界磁場Hc2が存在する(1.2.3項)。実際の応用では、
Jcの限界である不可逆磁場Birrが重要となる。この磁場は、ある温度において磁

束ピンニング効果が効かなくなるJc=0の可逆領域とJc≠0の不可逆領域との境界
である。SMESやMRIなどの応用にREBCO超伝導体を用いるためには、磁束を有
効的にピンニングし、不可逆領域を拡大し、Birr曲線をHc2まで向上させる必要が

ある。実際、REBCO超伝導体に磁束ピンニング点を導入することで、Birrが向上

することが確認されている[41-46]。 
  REBCO超伝導体においては、熱エネルギーの影響が大きいこと、層状構造で
CuO2面間の相関が弱いことなどのため、磁束線格子の規則性が崩れ、混合状態

において低温超伝導体とは異なった数多くの相変化が生じる。なお、この Birr

曲線の起源として磁束クリープ[47]や磁束グラス-液体転移[48,49]などの機構が
提案されているが両者の見方の是非については明確な結論が出ていない。以下

に両者について述べる。 
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A.  磁束クリープ 
 超伝導電流は、外部磁場、温度が一定であれば時間的に変化しないとされて

きた。しかし、実際、超伝導試料の直流磁化を長期にわたり観測してみると、

わずかであるが図 1.26 のように時間とともに減衰する。すなわち、遮蔽電流密
度は完全に一定ではなく、磁束ピンニングに基づく超伝導電流が真の永久電流

でないことを示している。これは、磁束線が磁束ピンニング点に捕まった状態

は、自由エネルギーの局所的な極小に対応した準安定状態でしかなく、真の平

衡状態ではないことによる。そのため、遮蔽電流の緩和は図 1.26 に示すように
時間変化が対数的になる。遮蔽電流の減衰は、磁束密度の勾配が減少すること

に対応しており、磁束線の運動を伴う。こうした運動を磁束クリープ(flux creep)
という。減衰する遮蔽電流密度は 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+−= )1ln(1

0c

B
0c t

t
U

TkJJ           (1.17) 

と表すことが出来る。ここで Jc0は与えられた温度 Tで仮想的に磁束クリープが
ないとしたときの理想的な臨界電流密度、kBは Boltzmann 定数、Ucは運動する

磁束バンドル(1.4.3項で述べる)が感じるピンニングポテンシャルの深さ、t0は初

期時間である。上式からも分かるように磁束クリープは磁束ピンニングに大き

く関係している。磁束クリープの機構は次のように考えることが出来る。図 1.27
に示すように、一次元モデルで考えると磁束バンドルがエネルギーUc でピンニ

ングされているとすると、磁束バンドルは温度による熱エネルギーのために 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=± Tk

WUvv
B

c
0 exp m                      (1.18) 

の確率でポテンシャルから飛び越えてしまう。ここでν+、ν-は左右へのホッピン

グ確率で、ν0は磁束バンドルの振動に関係した振動数である。電流が流れていな

い場合は、ν+=ν-であるので、正味の磁束バンドルの運動は生じない。しかし、

混合状態で電流が流れると、ローレンツ力により全体のポテンシャルが傾斜す

B

TTc

Meissner state

Irreversibility region

Reversibility region

Jc ≠ 0 

Jc=0

Bc2

Bc1

Birr

Normal state

図1.25 REBCO超伝導体における磁気相図。

B

TTc

Meissner state

Irreversibility region

Reversibility region

Jc ≠ 0 

Jc=0

Bc2

Bc1

Birr

Normal state

図1.25 REBCO超伝導体における磁気相図。
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るので、磁束バンドルは傾斜の方向に向かってホッピングする確率が高くなる。

こうして正味の磁束バンドルの運動は 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=−−+ Tk

W
Tk

Uvv
B

sinhexp2
B

c
0ν              (1.19) 

となる。ここで W は磁束バンドルがホッピングすることによって行う仕事であ
り、エネルギーの傾斜に対応して  

rJBVW c=                          (1.20) 
と書ける。JB はローレンツ力、Vcはバンドルの体積、r はホッピングの距離で
ある。 
  磁束バンドルがローレンツ力によって運動すると電界Eが発生する。この時、
Eは 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
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⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

Tk
rJBV

Tk
UBrvE

B

c

B

c
0 sinhexp2                (1.21) 

となる(Anderson-kimの磁束クリープ理論[50]) 。ここでJが小さくJBVc<kBTの場
合、sinhを1次元までテーラー展開するとオームの法則となる。この時ρは 
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B

2
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2
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となり、Jに依存しない熱励起型の抵抗となって現れる。一方、Jが大きくなる
と、 
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B

c

B
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と近似できるため、(1.21)式の Eは 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
−=

Tk
rJBVUBrvE

B

cc
0 exp            (1.24) 

となり、図 1.28 に示すような非線形な E-J 特性が得られる。さらに J が大きく
なってW=JBVcr=Ucに達すると、図 1.27(c)のように磁束バンドルは磁束ピンニン
グ点を外れ磁束フロー状態に達する。 
 Tcの低い従来の NbTiなどの金属系超伝導体では、環境温度も低いため、磁束
クリープによる電気抵抗は観測できないほど小さく、実用上問題は生じていな

かった。しかし、酸化物系超伝導体である REBCO 超伝導体などは Tcも高く、

環境温度が高いため、磁束クリープの問題は実用上大きな問題となってくる。

このため、REBCO 超伝導体の高温、高磁場での応用には 1.4.1 項で述べた磁束
ピンニングが重要になってくる。 
 
 
 
 
 
 
 

-M

logt0
図1.26  磁束クリープによる磁化の緩和。

-M

logt0
図1.26  磁束クリープによる磁化の緩和。
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B.  磁束グラス理論と磁束グラス-液体転移 
 前述したように Birr曲線の発現機構については、磁束クリープ理論と磁束系の

相転移を起源とする磁束グラス理論がある。後者の存在を示唆する実験的根拠

は、図 1.29 に示す Koch らによって測定された各温度における輸送特性にある
[51,52]。図 1.29(a)に示すように破線(Tg; 相転移温度)を境に、E-J 特性の対数プ
ロットにおいて高温側では下に凸、低温側では上に凸の曲線を示す。このよう

に Tgを境に輸送特性が異なることは磁束グラス理論[48,49]の実験的根拠として
みなされた。この理論によると Birr(T)曲線は Tg(B)と一致するはずであり、Birr曲

線の起源は、磁束系のグラス相から液体相への相転移である。また、磁束系の

相転移は 2 次相転移であると仮定して展開しており、グラス相での磁束線間の
相関距離ξg、相関時間τgはそれぞれ 

w
gg TT −−∝ξ                      (1.25) 

z
gg ξτ ∝                            (1.26) 

とスケールされ、転移温度 Tgにおいて発散する。ここで v、zは臨界指数である。
導出される輸送特性は T=Tgにおいては 

(a) 全体のポテンシャルに傾斜がない場合。(b) 全体のポテンシャルがピンポテ
ンシャルの1/2だけ傾いた場合。(c) ピンポテンシャルの大きさだけ傾いた場合。

U0
flux bundle

v- v+

(a) W=0

U0+W U0-W
(b) W=   Uc2

1

(c) W= Uc

U0=W

図1.27 ピンポテンシャルの空間変化。
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(a) 全体のポテンシャルに傾斜がない場合。(b) 全体のポテンシャルがピンポテ
ンシャルの1/2だけ傾いた場合。(c) ピンポテンシャルの大きさだけ傾いた場合。
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図1.27 ピンポテンシャルの空間変化。
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図1.28 非線形なE-J特性の一例。
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図1.28 非線形なE-J特性の一例。
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)1/()1( −+∝ dzJE                      (1.27) 
のようにべき乗則に従う。ここで d は磁束系の次元である。T<Tgのグラス相に

おける輸送特性は 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−∝

s

J
JE 0exp                   (1.28) 

で表される。図 1.29(a)に示すように、T<Tgでの輸送特性は、J→0で電圧が急激
な降下を示して電気抵抗がゼロに向かっている。磁束クリープ理論では、有限

の温度では必ずクリープするため、電気抵抗は 
0/lim

0
≠≡

→
JE

J
ρ                  (1.29) 

であり、有限の値を持つ。そのため、磁束クリープ理論では T<Tgにおける輸送

特性を記述できないとして、磁束系の相転移を起源とする磁束グラス理論によ

る考えが広まった。図 1.29(b)は図 1.29(a)をスケーリングパラメータによりスケ
ーリングした結果であり、異なる温度での輸送特性が Tgの上下でそれぞれ 2つ
の曲線にスケールされている。①の曲線は、磁束グラス(T < Tg)領域であるため、
磁束ピンニングによりある電流値までは抵抗が生じないことを意味し、②の曲

線は磁束液体(T > Tg)領域であるため、微小電流でも有限の電圧が生じ、磁束ピ
ンニングが有効でないことを意味している。 
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1.4.3 磁束線格子と磁束線の弾性的性質と相関距離 
 
  混合状態において超伝導体内部に侵入した磁束線は、互いに反発しあい、図
1.22(a)のように三角格子を組む。この磁束線格子も通常の結晶格子と同じように
磁束線同士が互いに相関しあうが、その格子の弾性を表すのに、結晶格子の弾

性定数(stiffness coefficient)と同様のものが利用される。 
 磁束線格子の変位を uとすると磁束線格子の歪は 

x
ux

xx ∂
∂

=ε              (1.30) 

x
u

y
u yx

xy ∂
∂

+
∂
∂

=ε                         (1.31) 

のように書ける。このときテンソル: Cijを用いて応力σは 

j
j

iji C εσ ∑=                 (1.32) 

で与えられる。ここで添え字 i、jは直交座標で xx、yy、zz、yz、zx、xyに相当し、
それぞれを数字の 1～6と表記される。磁束格子は三角格子を組むので、弾性マ
トリックス Cijは以下のように表される。 

[ ]
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⎥
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Cij                (1.33) 

 
ただし、磁束線格子の場合、通常の 3 次元格子と異なり磁束線は繋がっている
ため、磁束線に沿った方向での弾性定数はゼロとなる。よって、(1.33)式で添え
字に 3(zzに対応)のついた弾性定数はすべてゼロとなる。また、磁束線に沿った
方向の変位はなく、変位は常に磁束線に対して垂直な方向で定義される。よっ

て 

[ ]
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C
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Cij              (1.34) 

 
となる。独立した弾性定数としては C11、C44、C66の 3つとなる。図 1.30に C11、

C44、C66の 3つの弾性定数の模式図を示す。C11は、磁束線格子の圧縮(compression)
定数に対応し、B2/µ0で与えられる。C44は磁束線の曲げ(bending)に対する弾性定
数、C66 は磁束線のせん断、つまり、ずれ(shear)に対する弾性定数にそれぞれ対
応する。 
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  磁束線格子が磁束ピンニング点と相互作用している場合、磁束線は単体で独立
に振舞うのではなく、群れをなした磁束バンドル(flux bundle)として振舞うこと
が知られている。この磁束バンドルでは、その集団(cluster)内で、ある短距離の
並進秩序が維持されていると考えられる。この磁束バンドルに何らかの駆動力

が加わると図 1.31(a)に示すように点線で囲まれた円内の磁束線の集団は磁気的
相互作用により、ほぼ同じ駆動力方向へ移動するが、円外の磁束線は相関が切

れているため、独立に振舞うと考えられる。 
 このようにある一本の磁束線の変位において、磁束線の横方向の弾性相関距

離は l66で表され、せん断運動に関する相関距離と呼ばれ、次式で表される。 
0.5

L

66
66 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

a
Cl                   (1.35) 

ここで C66は磁束線格子に対するせん断に関する弾性係数、aLは Labuschパラメ

normal core
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(b) C44

(c) C66

図1.30   磁束線格子において独立した(a) 圧縮、(b) 曲げ、(c)ずれの弾性係数
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B

B

B



第一章 序論 

 27

ータである。この l66は図 1.30(a)に示す円の半径に対応し、磁束線は熱的揺動に
よりホッピングする場合には、ほぼ(l66)2 の範囲内の磁束線を引き連れて移動す

る。 
 相関距離は、磁束線の縦方向にも存在する。ピンニングされた磁束線は自在

に縦方向に曲げられず、湾曲することにより距離 af(磁束線格子距離。詳細は 1.5
節で述べる)程度で変位できる最小の磁束ピンニング点間距離が存在する。この
磁束線の縦方向の相関距離は l44で表される。 

0.5

L

44
44 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

a
Cl                (1.36) 

ここで C44は磁束線格子に対する曲げに関する弾性係数である。l44の物理的意味

は、図 1.31(b)に示すように、熱的揺動によってある長さ l44の範囲だけが相関を

持って変位し、それ以外の部分には影響を及ぼさない距離である。したがって、

磁束線は縦に対しては l44の長さ単位で独立に振舞っていると考えられる。 
 以上のことより磁束バンドルの体積は 

44
2
66c llV =                   (1.37) 

で与えられる。ただし、磁束線間隔は afであり、これより l66が短い場合、相関

が切れて磁束バンドルとしてではなく、単独で振舞うようになる。また、磁場

印加方向の薄膜の膜厚 dが l44より薄い場合、その方向の相関距離は dとなる。
このように磁束バンドルの体積は、状況に応じて、 
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と分けることが出来る。 
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図1.31  磁束線の(a)横方向の相関距離l66、(b)横方向の相関距離l44。
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図1.31  磁束線の(a)横方向の相関距離l66、(b)横方向の相関距離l44。
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1.5  REBa2Cu3O7-δ 超伝導体の線材応用 
 
 超伝導技術は、1.2節で述べたよう類い稀な特徴から科学技術の大幅な加速進
展のみならず、表 1.3に示すようにエネルギー・電力分野、産業・輸送分野、診
断・医療分野等の幅広い分野において従来技術では果たし得なかった機器の実

現や従来機器の大幅な性能向上を可能にする革新的技術として期待されている。

特に超伝導技術でしか実現できない MRI 装置、SMES が実用化され、核融合装
置(nuclear fusion)などの装置が実用化に向けて研究が進められている。図 1.32、
表 1.4 に MRI[53]、 SMES[54]、国際熱核融合実験炉 (ITER: International 
Thermonuclear Experimental Reactor)[55]の外観図と超伝導線材の使用磁場を示す。
MRIは、多くの医療機関において使用されており、SMESは 2003年からシャー
プ株式会社亀山工場に設置してあり、実際の落雷時に瞬低用として有効に働く

ことが実証されている。また、ITERは日欧露米中韓の 6カ国が共同で建設を計
画している大規模な核融合装置であり、近年中にフランスのガラダッシュに建

設することが決まっている。しかし、これらに用いられている材料は、NbTi、
Nb3Snなどの金属系超伝導体であり、高価な液体ヘリウム温度(4.2 K)下で使用さ
れている。そこで安価な液体窒素温度(77 K)下でも超伝導状態を示す YBCOなど
の REBCO超伝導体が注目され、日米欧韓での技術開発競争が行われている。 
 

表 1.3 酸化物超伝導線材を用いた技術。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

分野 技術大分類 技術中分類 社会貢献内容 
エネルギー貯蔵 SMES 電力品質維持・向上 

電力ケーブル CO2低減・省エネルギー 送変配電 
 電力用変圧器 CO2低減・省エネルギー 

発電機 CO2低減・省エネルギー 

 
 

エネルギー・ 
電力分野 

 
発電 

核融合用マグネット 非化石燃料エネルギー 
輸送用機器 船用・車載用モータ 小型化・軽量化・CO2低減

磁場応用 磁気浮上式鉄道用 

マグネット 
小型化・軽量化・CO2低減

 
 

産業・輸送分野 
 変圧器 鉄道用変圧器 小型化・軽量化・CO2低減

MRI 高度診断・創薬 診断・医療分野 マグネット応用

NMR 高度診断・創薬 

(a) (b) (c)
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図1.32  (a) MRI[53]、(b) SMES[54]、(c) ITER[55]の外観図。
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表 1.4 MRI、SMES、ITERにおける超伝導線材の仕様。 

 
 本節では、幅広い応用が期待されている REBCO超伝導薄膜の 
(1) 線材応用に向けての問題点 
(2) 磁束ピンニング点 
(3) 線材構造 
(4) 現状 
について述べる。 
 
1.5.1  REBa2Cu3O7-δ 超伝導薄膜の線材応用に向けての問題点 
 
 REBCO超伝導体を線材応用する場合には、ソレノイドコイルとして SMESや
ITERなどへ用いられる。装置の設計上、あらゆる磁場印加角度に対しても高い
Jcや Hc2を示す材料が好ましい。しかし、REBCO 超伝導体には結晶構造に起因
して超伝導特性に異方性があり、応用上問題である。 
図 1.33 に YBCO 単結晶試料の磁場が ab 面方向に平行な場合と c 軸方向に平

行な場合の Birr曲線[56]を示す。図より ab 面方向に磁場を印加した際の Birrが c
軸方向に印加した場合に比べ高いことが分かる。これはコヒーレンス長の異方

性と関連しており、磁場が ab面方向に平行な場合の Hc2(B//ab)と c軸方向に平行
な場合の Hc2(B//c)はそれぞれ 

cab

abBH
ξξπµ

φ

0

0
c2 2

)//( = , 2

0

0
c2

2
)//(

ab

cBH
ξπµ

φ
=          (1.39) 

と表される。ここで表 1.2のξab、ξcを(1.39)式に代入すると 
)//(27.5)//( c2c2 cBHabBH =                  (1.40) 

となり、Hc2(B//ab)が Hc2(B//c)より大きく、図 1.33 の結果と一致する。また、Jc

も図 1.34に示すように ab面方向に磁場を印加した際の Jcが c軸方向に印加した
場合に比べ高いことが分かる[57]。これもコヒーレンス長の異方性と関連してお
り、T. Matsushitaらによれば磁束クリープがないと仮想した際の Jcは以下の式で

表されるとしている[58]。 
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                (1.41) 

ここで A、m、γ、dはピンニングパラメータである。(1.41)式より Bc2(Birr)が高い
ほど Jcが高いことが分かる。また、ab面方向に磁場を印加した際の超伝導特性
が高い理由の一つとして、M. Tachikiと S. Takahashiより提案された固有ピンニ
ング(intrinsic pinning)の概念が考えられる[59]。これは、YBCOなどの酸化物系 

装置 材料 使用磁場 [T] 使用温度 [K] 
MRI NbTi 1.5～3 4.2 K  

SMES NbTi 5 4.2 K 
Nb3Sn (中心ソレノイドコイル) 13 4.2 K 

NbTi (ポロイダルコイル) 4～6 4.2 K 
 

ITER 
 Nb3Sn (トロイダルコイル) 12 4.2 K 
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高温超伝導体は図 1.10 に示すように c 軸方向に超伝導層とブロック層の積層構
造であるため、ab 面方向に磁場を印加した場合には結晶構造そのものがピンニ
ング作用をするという考え方である。事実、ブロック層の厚さとピンニング力

には相関関係があることが確認されている。 
 
1.5.2 REBa2Cu3O7-δ 超伝導薄膜の磁束ピンニング点の種類 
 
 前節で述べたように REBCO 超伝導体は、c 軸方向に印加した場合の Birrと Jc

が実用線材である NbTi、Nb3Sn(4.2 K)などの金属系超伝導体に比べ低いため、
SMESなどのマグネット用線材として実用されていない。そこで人工的に磁束ピ
ンニング点を導入することで c軸方向に印加した場合のBirrと Jcを向上させる試

みが世界中で行われている。こうして導入された欠陥は人工ピンニング点(APC; 
Artificial Pinning Center)と呼ばれる。REBCO超伝導薄膜における APCはその形
状の次元性から 
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(1) 1次元 APC 
(2) 2次元 APC 
(3) 3次元 APC 
と区別することが出来る。図 1.35 に超伝導体内における磁束ピンニング点の模
式図を示し、以下に現在までに明らかになっている REBCO超伝導薄膜における
磁束ピンニング点について、形状別に述べる。 
 
A.  1次元 APC 

1次元 APCは、図 1.35 (a)に示すような線状欠陥であり、螺旋転位、刃状転位
などの転位[60-66]、イオン照射によるアモルファス柱状欠陥[67-69]、c軸方向に
柱状に成長した BrZrO3(BZO)ナノロッド(nanorod)[70-73]などがある。 
転位は、YBCOの結晶粒界に存在する刃状転位[60]やスパイラル成長した結晶
粒内における螺旋転位[61]などがある。また、転位密度を人工的に増加させる手
法として、J. M. Huijbregtseは Y2O3ナノドット(nanodot)を SrTiO3(STO)基板上に
装飾する手法を用い転位密度が増加することを報告している[60]。K. Matsumoto
らも STO基板に Y2O3-nanodotを作製し、その上に YBCO薄膜を作製すると薄膜
内部に Y2O3-nanodotに起因した一次元 APCが導入され、磁場中 Jcが向上すると

報告している[62,63]。このような基板上に nanodotを装飾することで、磁場中 Jc

が向上することは、他の CeO2や STOを用いた場合にも確認されている[64,65]。
また、nanodotを用いなくても、薄膜の成長様式を基板温度により調整し、転位
密度が増加することも報告されている[60,66]。 
柱状欠陥などを導入する手法として中性子や重イオン照射がある[67-69]。こ
の手法は、サイズや密度を人工的に制御できるが、コスト高と試料の残留放射

能のために実用化に向かない。 
そのほかの 1次元 APC導入手法として、YBCOなどの超伝導体と比較的格子

定数が近く、結晶構造が同じ BZOを c軸方向にナノロッドとして導入し、高い
磁場中 Jcが得られることが報告されている。これは BZO自身がピンニング点と
して働いているとの報告[70-74]の他に、YBCOと BZOとのミスフィットにより
発生した BZO-nanorod 周りに存在する転位も有効的なピンニング点であるとの
報告もある[72]。BZO 以外に nanorod を形成した例としては(Y, Sm)-Cu-O[75]、
Au[76]、BaSnO3[77]がある。 
これらの 1次元 APCは、密度は制御できるが、体積が小さいため高磁場下で
有効でない。実際、体積の大きな BZO-nanorodを導入した薄膜でも B=3 T程度
までは Jcが高いが、それ以上の B=5 T、9 Tなどの高磁場では大きな向上が見ら
れていない。さらに、異方性を持つため、あらゆる方向から磁場が加わるソレ

ノイド型マグネット応用には有効でないなどの課題もある。 
 
B.  2次元 APC 

2次元APCは、図1.35(b)に示すような面状欠陥であり、結晶粒界における刃状
転位列[78]、a軸配向粒とc軸配向粒の境界[79]、0 °配向粒と45 °配向粒の境界[80]、
双晶境界[81]などがある。 
結晶粒界における転位列は、結晶粒のサイズを制御した際に、結晶粒界にお
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ける転位列が増加し、面状のピンニング点として働くと報告されている[78]。
M. Mukaidaらは、バッファ層(2.1.5項で述べる)をデザインすることで YBCO薄
膜の配向性を制御し、a 軸配向粒と c 軸配向粒の粒界や面内配向性の観点から
0 °配向粒 と 45 °配向け粒の粒界が 2次元APCとなる可能性があることを報告し
ている[79-80]。   
しかし、これら 2次元 APCは、1次元 APCと同様にピンニング点が異方性を

持ち、電流の流れる方向を妨げないように面状の欠陥を導入するのが困難であ

るため、超伝導マグネット応用には有効ではないピンニング点と考えられる。 
 

C.  3次元 APC 
3次元APCは、図 1.35(c)に示すような異相であり、Y2BaCuO5(211)相[82]、Sm/Ba
固溶体[83-88]、Y1-xRExBa2Cu3O7-δ (RE=Er, Ho, Dy, Sm etc.)[75, 89-92]、BaIrO3、

BaHfO3[93,94]、BaTiO3[95]、MgO、CeO2[96]、Y2O3[97]などがある。 
3 次元 APC を導入する手法としては、パルスレーザ蒸着(PLD; Pulsed Laser 

Deposition)法を用いて薄膜を作製する場合では、2つの手法がある。一つは、超
伝導とピンニング点となる材料の 2 つの原料ターゲットを交互に交換して薄膜
を堆積させることで、周期的にピンニング点となる材料をナノ粒子(nanoparticle)
状に導入する方法である[82,86,87,93,95]。もう一つはターゲット自体にピンニン
グ点を導入する方法である[70-74,90]。また、有機金属塗布熱分解(MOD; Metal 
Organic Deposition)法を用いて 3次元 APC 導入する場合には、溶液にピンニング
点となる材料を混ぜる手法が用いられている[89]。 
我々は、nanoparticle を人工的に導入しなくても、独自の薄膜作製法である低
温成膜(LTG; Low Temperature Growth)を用いることで、～100 nmサイズの Sm/Ba
固溶体が形成され、B=5 T という高磁場でも Jcが向上することを報告している

[83]。nanoparticleを周期的に導入する方法では、T. Hauganらは、10～20 nmサ
イズの 211相が数 nm間隔に存在し、B=2 Tまで磁場中 Jcが向上することを報告

している。また、我々は磁場誘起型ピンニング点である Sm-rich 相
(Sm1.2Ba1.8Ba2Cu3O7-δ)-nanoparticleを周期的に導入し、作製条件を調整することで
20～30 nmサイズの nanoparticleと～30 nmサイズの nanonetworkが有効的なピン
ニング点として働き、B=9 Tという高磁場でも液体窒素温度下で NbTi線材(@4.2 
K)同等の Jcを得ている[85-87]。 
これら 3次元 APCの特徴としては、形状が等方的であるため、あらゆる方向
の磁場に対して有効であることが挙げられる。また、磁束が集団として振舞う

高磁場下でも、ある程度体積(ナノサイズ)の大きな 3 次元 APC は有効である。
しかし、これら 3次元 APCは大きさ、密度などの制御が難しいという問題点が
ある。この問題が解決できれば異方性のない磁束ピンニング点としては最も有

効なピンニング点であると期待される。 
 ここで、理論的に REBCO超伝導体の有効な磁束ピンニングの大きさと間隔に
ついて考える。 
有効な磁束ピンニング点の大きさは、一般的にコヒーレンス長ξの 2倍程度で

ある。これより大きくても小さくてもピンニング効果は小さくなると考えられ

ている。図 1.36 に磁場が a 軸、c 軸に平行に印加された場合の磁束線 1 本に対
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する有効な磁束ピンニング点の大きさを示す。 
外部磁場強度に対して磁束線間隔 afは 

Ba /07.1 0f φ=                     (1.42) 
で表される。ここで量子化磁束φ0は(1.3)式を用いた。図 1.37 に磁束線間隔 afの

磁場依存性を示す。図に示すように磁場が高くなるに従い、磁束線間隔が狭く

なることが分かる。磁束量子を理想的にピンニングするには、4.2 nm サイズ程
度の磁束ピンニング点が、afと同程度に存在することが望ましい。しかしながら、

磁場の増加に伴い磁束線は単体では振舞わず、群れを成した磁束バンドル(たと
えば三角格子)として動くことも念頭に置かなければならない(1.4.3項参照)。 
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 以上、REBCO 超伝導薄膜における APC の種類、有効な磁束ピンニング点の
大きさ及び磁束線間隔について述べた。表 1.5 にこれまで報告されている各種
APC をまとめた。実際の高磁場でのマグネット応用に REBCO 超伝導薄膜はソ
レノイド型として用いられる。そのためには、最も超伝導特性が弱い c 軸方向
に磁場を印加した場合だけでなく、あらゆる方向の磁場に対しても高い Birr、Jc

が必要不可欠であると考えられる。実際、Y. Iijima らは YBCO 線材を用い、図
1.38(a)に示すようなソレノイドコイルを作製した際に、巻き数を重ねたコイルの
端部で線材自体に B//c でない磁場が加わり(図 1.38(b))、特性が低下することを
報告している[98]。APC技術は REBCO超伝導体の応用には必要不可欠と思われ
る。そこで様々な次元性の APCの特徴を踏まえた上で、超伝導相の結晶性、超
伝導特性を阻害しない程度の密度、サイズの選択が重要になり、それぞれの応

用に適した APCを組み合わせることが必要である。 
 

表 1.5 REBCO超伝導薄膜における APCの種類。 

 
 
 
 

次元性 手法 APC 参考文献

スパイラル成長した結晶粒内 螺旋転位 [61,66] 
結晶粒径制御した結晶粒界 刃状転位 [60,66] 
転位誘起 Y2O3-nanodot 刃状転位 [60, 63] 

イオン照射 柱状欠陥 [67-69] 
BZO仕込みターゲット BZO-nanorod [70,72-74]
ZrO2仕込みターゲット BZO-nanorod [71] 
Y1-xSmxBa2Cu3O7-δ 原料 (Y, Sm)CuO-nanorod [75] 
Au仕込みターゲット Au-nanorod [76] 

 
 
 
 
 

1次元 

YBCOと BaSnO3ターゲット BaSnO3-nanorod [77] 
結晶粒径制御した結晶粒界 刃状転位列 [78] 

a軸配向粒と c軸配向粒の粒界 粒界 [79] 
 

2次元 

0 °配向粒と 45 °配向粒の粒界 粒界 [80] 
YBCOと 211ターゲット 211-nanoparticle [82] 

 LTG法 Sm-rich-nanoparticle [83-88] 
LTG法と Sm-richターゲット Sm-rich-nanoparticle 

Sm-rich-nanonetwork 
[85-87] 

Y1-xSmxBa2Cu3O7-δ 原料 Y2O3-nanoparticle [75,98] 
Y1-xHoxBa2Cu3O7-δ 溶液 (Ho,Y)2Cu2O5-nanoparticle [89] 

Y1-xSmxBa2Cu3O7-δ ターゲット Sm-rich-nanoparticle [90] 
Y1-xDyxBa2Cu3O7-δ 溶液 Dy2O3- nanoparticle [91,92] 

YBCOと Irターゲット 
YBCOと Hfターゲット 

BaIrO3- nanoparticle 
BaHfO3- nanoparticle 

[93,94] 
 

YBCOと BaTiO3ターゲット BaTiO3- nanoparticle [95] 

 
 
 
 
 

 
 
3次元 

YBCOとMgOターゲット 
YBCOと CeO2ターゲット 

MgO-nanoparticle 
CeO2- nanoparticle 

[96] 
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1.5.3  REBa2Cu3O7-δ 超伝導線材の構造 
 
 酸化物超伝導体を用いた長尺線材開発では、Bi 系銀シース線材が先行してお
り、1 km級の長尺線材の開発に成功するとともに、さまざまな応用機器の試作
に至っている[99,100]。REBCO 超伝導体は、Bi 系に比べて未だ目立った実用例
が報告されていない。それでも近年、多くの研究機関が精力的に REBCO超伝導
線材開発を行っているのは、磁場中 Jcが他の材料に比べ非常に優れているため

であると考えられる。図 1.39に代表的な超伝導線材の磁場中 Jcの温度依存性を

示す[101]。REBCO超伝導体の代表的な YBCO線材は Bi系に比べ高温高磁場に
おいても高い Jcを示すことが分かる。この理由は、Bi系に比べ YBCOは結晶構
造的な異方性が小さいために、超伝導に寄与する銅酸素平面間の結びつきが比

較的強く、磁束量子の構造が乱されにくいためと考えられている[102]。 
  REBCO 超伝導線材の開発が困難を極めたのは、電気伝導面である Cu(Ⅱ)O2

を揃えた c 軸方向だけでなく、面内方向(a, b 軸方向)を揃えた 2 軸配向構造
(biaxially aligned structure(図 1.40(a)))が金属テープ上で求められたためである。直
接金属基板上に超伝導層を PLD法などの真空装置を使った方法で図 1.40(b)に示
すような c軸を基板の垂直方向に揃えた c軸配向(1軸配向)は、得られるもの、
a, b軸が揃わない。そのため結晶粒の界面で粒同士の超伝導状態がうまく結合さ
れず、Jcが低い問題点があった。これは、従来の金属系超伝導体ではクーパー対

が空間的に等方的な s 波状態であるため問題は生じないが、図 1.41 に示すよう
に、酸化物超伝導体においてはクーパー対が Cu(Ⅱ)O2面において等方的でない d
波状態であるため、理想的な状態でなければ結合できないためと考えられる。

図 1.42に D. Dimosらによって調べられた YBCOの結晶粒界傾角と Jcの相関を

示す[103]。結晶粒界の傾角が 5 °以上になると粒同士の超伝導状態がうまく結合
されず、超伝導電流が流れにくくなり、Jcが急激に低下していることが分かる。 
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YBCOのab面方向
に対してθ=30 に磁
場が加わっている.

a

cb
Y123

図1.38  YBCO線材を用いて作製したソレノイドコイルの(a) 外観図、
(b) 断面図と磁場[98]。
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  2軸配向した REBCO線材を作製するために無配向金属基板上に 2軸配向した
中間層を形成する方法(中間層配向型線材(図 1.43(a)))、治金学的に 2軸配向させ
た金属基板を用いた方法(基板配向型線材(図 1.43(b)))の大きく分けて 2種類の方
法がある。前者には Y. Iijima らによって開発されたイオンビームアシスト蒸着
(IBAD; Ion-Beam-Assisted-Deposition)法がある[104]。図 1.44に IBADの概略図を
示す。IBAD法は真空中で希ガスイオンビームの衝撃を伴いながら薄膜を作製す
る方法で、図 1.44に示すように基板の法線方向から 55°の角度でイオンビームを
照射したときに YSZ(イットリウム安定化ジルコニア)の[111]軸がイオン照射方
向に配向させる方法である。この方法は基板材質を選ばないため、機械強度の

強い金属基板を用いることが可能である。また、良好な 2 軸配向バッファ層を
作製することが出来るため、高い Jcを安定して得ることが可能である。一方、

後者の基板配向型線材は Niの再結晶集合組織を用いることにより 1996年に A. 
Goyalらによって提案されたRABiTS (Rolling Assisted Biaxially Textured Substrate)
がある[105]。この方法は、圧延による金属 Niのすべり変形と熱処理による再結
晶化を行う方法で、IBAD 法に比べ真空装置を用いなくて良く長尺化が容易で、
コスト的にも有利である。いずれの方法も図 1.43 に示すように金属テープ上に
バッファ層、超伝導、安定化層を積層した構造をしており“Coated Conductor”
と呼ばれている。これらの技術開発により再び REBCO超伝導線材の開発が世界
中で盛んに行われている。 
図 1.45に(独)新エネルギー・産業技術総合開発によって提案されている酸化物

系高温超伝導線材開発に関するロードマップを示す[106]。Bi 系線材は、磁場中
特性は REBCOに比べ低いが、長尺化に成功しているため送電線などへの応用が
期待されている。一方、REBCO超伝導線材は幅広い応用が期待され、高い磁場
中 Jcが必要とされている。いずれにおいても実用化のためには線材の超伝導特

性や長さだけでなく、コストの低減も求められる。 
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図1.40  REBCO超伝導線材の(a) 2軸配向、 (b)1軸配向モデル図。
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1.5.4  REBa2Cu3O7-δ 超伝導薄線材の現状 
 
 本項では、幅広い応用が期待され、実用化が徐々に行われている REBCO超伝
導線材の 
(1) 中間層及びバッファ層 
(2) 超伝導層 
(3) 応用 
について述べる。 
 
A.  REBCO超伝導線材の中間層及びバッファ層 
  ここでは中間層は図 1.43に示した IBAD中間層及び金属拡散抑制中間層とし、
バッファ層は中間層と超伝導層との格子整合性を図るための層とする。 

IBAD 中間層としては YSZ[104,107]、Gd2Zr2O7(GZO)[108,109]、MgO[110,111]
などの数多くの材料が見出された。日本で多く使われている GZO は YSZ に比
べ配向性が良好な中間層が短時間で得られる特徴を持っている。現在、

IBAD-GZOは 5 m/hの製造速度で配向性の良好な 500 mテープの作製に成功して
いる[112]。さらに米国を中心に用いられている IBAD-MgOは 65 m/hと製造速度
が非常に速く、600 m 以上の良好なテープ作製に成功している[113]。一方、
RABiTS 上の金属拡散抑制中間層としては MOD-LaMnO3(LMO)/Sputtering-Y2O3 

/RABiTS[114]、Sputtering-Y2O3/Spattering-Al2O3/RABiTS[115]、MOD-CeZrO3(CZO) 
/RABiTS[116]、PLD-YSZ/CeO2/RABiTS[117]などが用いられている。 
  一般的に IBAD 中間層や金属拡散抑制中間層の上のバッファ層は、結晶性の
良好でない中間層上でも良好な 2軸配向するバッファ層と、REBCO超伝導層と
の格子整合性を改善するためのバッファ層の 2 層を用いたダブルバッファ層が
用いられる。しかし、最近では Sm0.75Zr0.25Oy を用いることで、ダブルバッファ

層を用いなくても同等の結晶性が得られるとの報告もある[115]。 
 
B.  REBCO超伝導線材の超伝導層 
 REBCO超伝導線材作製手法としては、長尺線材を作るために連続プロセスに
耐えられる、十分な成膜速度が得られる PLD法、TFA(Trifluoroacetates)-MOD法、
有機金属化学気相(MOCVD; Metal Organic Chemical Vapor Deposition)法などが主
に用いられている。PLD-IBAD 法を用いた薄膜では、超伝導工学研究所の Y. 
Yamadaらが 212 m長の YBCO線材で Ic=245 A(77K)を達成し、線材と長さの積
で表される Ic×L で 5.2×104 Am を得ている[118]。また、米国 Superpower 社は
MOCVD-IBAD法を用いて 322 m の YBCO線材で Ic=219 A(77K)と現段階では世
界トップの Ic×L =7×104 Amを得ている[113]。また、米国 American Superconductor
社は、低コスト薄膜作製法である TFA-MOD-RABiTS法を用いて 94 mの YBCO
線材で Ic=141 A(77K)を得ている。図 1.46に現段階の REBCO超伝導線材の Ic×L
特性を示す。 
 前述したように実際の応用では、磁束ピンニング点を導入し磁場中 Jcを上げ

る必要があり、世界中で単結晶基板ではなく金属上で研究が行われている。J. L.  
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MacManus-Driscoll ら[70]や Y. Yamada ら[71]は、PLD-IBAD 法で YBCO 線材に
BZO-nanorodを導入し、磁場中 Jcが向上することを報告している。A. Goyalらは 
PLD-RABiTS法を用い NdBCOに BZO-nanorodを導入し、YBCOを用いた場合に
比べ、磁場中 Jcが向上することを報告している[74,119]。また、我々は PLD-IBAD
法を用い、LTG 法を用いて作製することで SmBCO の転位密度及びナノサイズ
Sm-rich相がピンニング点として働き、77 K、B=5 TにおいてNbTi線材 (@4.2 K)
同等の Jcを示し、65 K, 17Tまで(NbTi)3Sn線材(@4.2 K)以上の Jcを示すことを報

告している[88]。W. Zhangらは TFA-MOD-RABiTS法を用いて Y(Dy0.5)Ba2Cu3O7-δ 

溶液を用いて Dy-nanodotが有効的なピンニング点となり、磁場中 Jcが向上する

を確認している[120]。この他にも、1.5.2項で述べた単結晶上での手法を用いて、
金属基板上での研究が盛んに行われている。 
 
C.  REBCO超伝導線材の応用 
 REBCO超伝導線材を用いた応用として現在、ソレノイドコイルやモータ等が
実際に動作確認が行われ、実用化が近づいている。超伝導工学研究所のグルー

プは、PLD-GdBCO線材を用いてソレノイドコイルを作製し、77 Kで 0.48 T、65 
K において 1.2 T の磁場を発生させることに成功している[121]。また、A. 
Malozemoff らは磁束ピンニング点を導入した TFA-MOD-Y(Dy)BCO 線材を用い
て、73 Kで 1 T、64 Kで 1.5 Tの磁場を発生させることに成功している[122]。図
1.47 に米国 American Superconductor 社で作製されたソレノイドコイルの概観図
を示す。一方、モータとしては、界磁コイルに YBCO 線材を用いたモータを試
作し、通電試験を行い 15 kW の出力に成功している[123]。また、中部電力は
YBCO線材を用いて、SMESの開発を進めており、パンケーキコイルの試作に成
功し、設計上では SMESのサイズが 1/3となり、コンパクトかつ低コストな SMES
の実現に向け着実に開発が進んでいる[124]。 
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図1.46  2006年9月におけるREBCO超伝導線材のIc×L特性。
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1.6  本研究の目的及び構成 
 
1.6.1 本研究の背景及び目的 
 
 REBCO超伝導線材は、1.5節で述べたとおり急速に研究開発が進んでいる。実
際の応用を考えると、送電ケーブルに用いる場合においても数百Aという大電流
を流すために自己磁場が発生し、さらにマグネット応用、例えばSMES、MRIな
どは高磁場下での使用となり磁場に強い線材が必要となる。図1.48に77 Kでの単
結晶基板上SmBCO薄膜[125]及び及びNbTi線材(@4.2 K)[126]の磁場中Jc特性を示

す。図に示すようにSmBCO薄膜は、1.5.1項で述べたようにc軸方向に磁場印加し
た場合、もっともJcが低く、実用線材NbTi(4.2 K)に比べかなり低いことが分かる。
また、図1.49に77K、B=7 Tでの単結晶基板上SmBCO薄膜の磁場中Jcの磁場印加

角度依存性を示す。ここで角度θが90°の場合、磁場がab面方向に加わっているこ
とを示す。図より、B//abの場合に比べ、B//cのJcが非常に低いことが分かる。こ

の理由は1.5.1項で述べた異方的な結晶構造に起因したものである。図1.48、1.49
に示すように、現段階のREBCO超伝導薄膜は磁場中Jcが低く、磁場印加角度に

対するJcの異方性が存在する。そこで、REBCO線材の実用化のためには、最低
限SMES、MRIなどに実用されているNbTi程度まで磁場中Jcを向上させ、磁場印

加角度に対する等方的なJcが求められており、そのためには1.5.2項に述べたAPC
の導入が重要な鍵となる。 
 
 

図1.47 米国American Superconductorで作製されたソレノイドコイルの概観図[122]。
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図1.47 米国American Superconductorで作製されたソレノイドコイルの概観図[122]。

5 cm



第一章 序論 

 43

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 2 4 6 8 10
103

104

105

106

107

 

 
J c [A

/c
m

2 ]

Magnetic Field [T]

B//c, 77 K

NbTi(4.2 K)

PLD-SmBCO film

図1.48  単結晶基板上PLD-SmBCO薄膜[125]及びNbTi(@4.2 K)[126]の磁場中Jc特性。

0 2 4 6 8 10
103

104

105

106

107

 

 
J c [A

/c
m

2 ]

Magnetic Field [T]

B//c, 77 K

NbTi(4.2 K)

PLD-SmBCO film

0 2 4 6 8 10
103

104

105

106

107

 

 
J c [A

/c
m

2 ]

Magnetic Field [T]

B//c, 77 K

NbTi(4.2 K)

PLD-SmBCO film

図1.48  単結晶基板上PLD-SmBCO薄膜[125]及びNbTi(@4.2 K)[126]の磁場中Jc特性。

0 20 40 60 80 100 120

103

104

105

 
 

J c [A
/c

m
2 ]

θ [deg.]

B//c, 77 K, B= 7 T

図1.49  単結晶基板上PLD-SmBCO薄膜の磁場中Jcの磁場印加角度依存性[125]。

B//abB//c

PLD-SmBCO

0 20 40 60 80 100 120

103

104

105

 
 

J c [A
/c

m
2 ]

θ [deg.]

B//c, 77 K, B= 7 T

図1.49  単結晶基板上PLD-SmBCO薄膜の磁場中Jcの磁場印加角度依存性[125]。

B//abB//c

PLD-SmBCO



第一章 序論 

 44

現在、線材開発の主流は YBCOであるが、最近 YBCOに比べ超伝導特性の高
い、他の REBCO が注目されている。中でも SmBCOは YBCOと比較して、 
①Tc、Birrが高い 
② Sm/Ba置換が起こることにより、表面が平滑であるため厚膜化に有効 
③ Sm/Ba置換により生成した固溶体が磁場誘起型磁束ピンニング点となる 
といった長所がある。一方、短所としては、 
①作製条件の幅(作製ウィンドゥ)が狭い 
②Sm/Ba置換が起こることにより、薄膜の組成制御が難しい 
ことが挙げられる。 
  本研究では以上のことを考慮し、線材応用に向けて大きく分けて 
(1) 作製ウィンドゥ拡大、結晶性向上のための新たな成膜方法の開発 
(2) 高磁場中 Jc の向上に向けて、薄膜のナノ組織制御による磁束ピンニング点

の高密度化、微細化技術の開発 
(3) 高い臨界電流(Ic)を得るための新たな厚膜作製技術の開発 
(4) (1)-(3)の単結晶基板上の基礎実験を踏まえ、金属基板上での線材の結晶性向
上及び磁場中 Jc向上のため、新たな成膜方法、磁束ピンニング点の高密度化、

微細化技術の適用 
(5) (1)-(4)の実験結果より磁束ピンニング点と磁束との相互関係の解明 
を目的とした。 
 
1.5.2 本論文の構成 
 
 以下に本論文の構成を示す。 
 
第 2章では、本研究で用いた PLD法の特徴と概要及び作製した SmBCO薄膜
の評価方法について述べる。 
第 3章では、低温成膜法を提案し、この方法により作製した SmBCO薄膜の結

晶性、配向機構及び超伝導特性について検討する。 
第 4章では、Sm/Ba組成制御による低温成長 SmBCO薄膜の超伝導特性及び微

細構造観察により、磁束ピンニング機構について考察を行う。 
第 5 章では、第 4 章で得られた知見を基に、新たな磁束ピンニング点の微細
粒子導入法を提案し、超伝導特性及び微細構造観察により、磁束ピンニング機

構について考察を行う。 
第 6 章では、新たな積層化技術を提案し、厚膜の超伝導特性及び微細構造観
察について評価する。 
第 7 章では、単結晶基板上の基礎実験を踏まえ、金属基板上線材へ低温成膜
法を適応し、超伝導特性及び微細構造観察により、磁束ピンニング機構につい

て考察を行う。 
第 8 章では、本論文において得られた結果を総括するとともに、今後の展望
について述べる。 
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第二章 

実験方法 

 
2.1 RE1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の作製方法 
 
 本章では本研究で使用した Pulsed Laser Deposition (PLD)装置、PLD法で使用
するターゲットの作製法、薄膜成長様式、超伝導薄膜を堆積させるバッファ層、

基板について述べる。さらに、作製した Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(SmBCO)薄膜の各種評
価方法について述べる。 
 
2.1.1 Pulsed Laser Deposition 法の原理と特徴 
 
 RE1+xBa2-xCu3O7-δ(REBCO)薄膜作製において、一番重要なことは組成制御、つ
まり RE:Ba:Cu=1:2:3 となるように薄膜が作製できるかということである。第一
章で述べたように、REBCO 線材の作製は、PLD 法をはじめとして、TFA-MOD
法、MOCVD 法などの作製方法を用いて行われている。その中でも本節では、
本研究で SmBCO薄膜作製に用いた PLD法の原理とアブレーションのメカニズ
ムについて述べる。 
 
A.  PLD法の原理 
 PLD 法は、半導体の蒸着に使用するために開発された手法[1]である。高温超
伝導薄膜については、Dijkkampらが SrTiO3(100)単結晶基板上に YBCO薄膜を作
製し[2]、臨界温度(Tc)が 85 Kを示す薄膜作製に成功したことを機に、REBCO薄
膜作製に PLD法が用いられるようになった。PLD法による成膜プロセスは、組
成制御したターゲットに高エネルギーを持つレーザー光を照射し、一瞬のうち

に構成原子が高いフォトンエネルギーを得てターゲットからプラズマ化して飛

び出し、対向した基板上に薄膜を堆積する方法である。レーザー光としては、

ArF(193 nm)、KrF (248 nm)等のエキシマレーザーや Nd:YAGレーザー(1063 nm)
の 3倍高調波(355 nm)などの短波長が用いられる。この理由として、炭酸ガスレ
ーザー(10.6 µm)などの長波長レーザーでは、酸化物の結合の手を切ることがで
きないため、励起原子、原子やイオンなどの細かい単位で成膜ができず、ター

ゲットの組成が基板に転写されない、緻密な薄膜が得られないなどの問題が生

じるためである。以下に PLD法の特徴をまとめた[3]。 
(1) ターゲット組成と薄膜の組成とのずれが少ない。 
(2) 広い雰囲気圧力条件下での成膜が可能である。 
(3) レーザー光を吸収する物質であれば、高融点の物質でも容易にアブレーショ
ンができる。 

(4) 外部からエネルギーが注入されるため真空装置が比較的簡単に設計できる。 
(5) 光化学的励起種を利用できる。 
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B.  エキシマレーザーの生成メカニズム 
 超伝導薄膜作製に用いられる PLD法用レーザー光の中でも、ArF、KrFエキシ
マレーザーが一般的に用いられている。本研究では、エキシマレーザーの中で

もより短波長である ArF エキシマレーザーを用いて薄膜作製を行った。エキシ
マレーザーの生成メカニズムは、Ar などの希ガス原子は反発し合い分子をつく
らないが、Arが励起され励起状態 Ar*になると反応性が高まり、ハロゲン原子 F
と結合し excited dimerと呼ばれる ArF*(2原子分子)が形成され、数 eVの励起状
態から基底状態におちるときにレーザーが発振される。この excited dimer を略
してエキシマ(excimer)と呼んでいる。 
 
C.  アブレーションのメカニズム 

REBCO 超伝導体の一つである YBCO の薄膜作製におけるレーザーアブレー
ション現象については時間分解発光観察や飛行時間分解型質量分析の結果をも

とにH. Izumiらによって図 2.1に示すアブレーションの動的モデルが提案されて
いる[4]。 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

アブレーションの動的モデル[4]。(a)  局所的温度上昇、(b) クラスターの生成、
(c) クラスターのレーザー光吸収、(d) 電界形成及びイオン種の加速、(e) 高速
イオン種の進行、(f) 雰囲気による発光種の散乱の様子。
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図 2.1(a)に示すようにターゲット表面にレーザーが照射され、ターゲット表面の
局所的温度上昇が起きる。これに伴い急激な体積膨張が起きると共に、ターゲ

ット物質の放出が始まる(図 2.1(b))。この時、衝撃波が発生し、ターゲット表面
から大きなクラスターが放出される。このような大きなクラスターは、レーザ

ー光にさらされているため、レーザー光を吸収し(図 2.1(c))、急激な温度上昇と
共に熱プラズマ化する(図 2.1(d))。この時、真空中に急激にプラズマが広がるた
めに、イオン種と電子の移動度の差から電界が生じる。この電界により高速イ

オン種が生成され、このイオン種の速度は、発光種に比べ非常に早いため、イ

オン種が基板に到達するまでの時間は衝撃波により真空状態が持続し、雰囲気

のガスとの相互作用がないため、基板まで到達する(図 2.1(e))。一方、中性種は
速度が遅いため、衝撃波が消えた後に雰囲気からの散乱を受ける(図 2.1(f))。こ
のような複雑な放出過程により薄膜の作製が行われている。この放出過程で生

成された元素は、それぞれ雰囲気中の酸素などの影響を受け、それぞれ異なる

イオン状態や分子状態で存在していることが報告されている[4-6]。図 2.2に飛行
時間分解型質量分析により得られた YBCO のレーザープルームからの質量スペ
クトルを示し、ターゲット-基板間におけるイオン種について説明する[5]。測定
位置は、本研究で用いているターゲット-基板間距離と同程度であるターゲット
から 5 cmのところを観測している。図より Yや Baなどの金属原子は強度的に
Y+、Ba+などの単体金属原子イオンよりも YO+、BaO+などの一酸化イオンの強度

が強いことが分かる。一方、Cuのみが CuO+の一酸化イオンに比べ、Cu+(金属原
子単体イオン)の強度が強いことが分かる。Cu+がこのように酸化されにくい傾向

は、Wiedeman らによっても報告されている[7]。また、Cu はイオン化されにく
く、Cu-Oxなどの分子状態で存在しているとの報告もある[3]。このように雰囲気
に存在する酸素との衝突により、様々な状態を取ることから、酸素分圧、ター

ゲット-基板間距離、エネルギー密度などが基板上に到達する構成元素に影響し、
薄膜の組成や結晶性等に影響すると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図2.2 エネルギー密度1 J/cm2、酸素分圧7.5 mTorr、リーディング電位0.8 kVの条件で得

られたYBCOのレーザープルームのイオン質量スペクトル[5]。縦軸は、イオン電
流の強度を示しているが、方向が正負逆である。

図2.2 エネルギー密度1 J/cm2、酸素分圧7.5 mTorr、リーディング電位0.8 kVの条件で得
られたYBCOのレーザープルームのイオン質量スペクトル[5]。縦軸は、イオン電
流の強度を示しているが、方向が正負逆である。
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2.1.2 PLD装置の概要 
 
 図 2.3 に本研究で用いた PLD 装置の模式図を示す。レーザー発振源には
Lambda Physik社製 LPX210i、レーザー光源には、波長 193 nmの ArFエキシマ
レーザーを使用した。発振されたレーザー光を図 2.3(a)に示すように反射ミラー
で反射させ、マスクを通して集光レンズにより集光し、ターゲット表面に照射

した。ターゲットに照射されたレーザーにより図 2.3(b)のようにプルームが立ち、
対向した基板に蒸着される。 
以下にそれぞれの部位の役割及び特徴を示す[8]。 

(1) マスク 
発振されたレーザーは中央の矩形部分以外にも、その周りに弱い迷光が存在

するため、マスクにより除去する必要がある。このような弱い光は、薄膜の組

成ずれの原因となる。また、マスクによりレーザーのサイズを制御し、ターゲ

ットに照射させるレーザー光のエネルギー密度を良好な REBCO が作製できる
といわれている 1 J/cm2に調整する。 
(2) 集光レンズ 
 チャンバーの入射窓との間の距離を変化させることで、レーザー光のフォー

カス、デフォーカスを行う。これによりマスクで除去しきれない迷光がターゲ

ットの位置で焦点を結ばないようにする。もし仮に迷光がターゲット表面付近

で焦点を結んだ場合、このような弱いレーザーは、熱的にターゲット材料を蒸

発させ、組成ずれの原因となる。 
(3) ターゲット 
ターゲットは、モーターによる自転を行い、さらに公転させることで、同一

部分にレーザーを照射しターゲットに穴が開くことを防いでいる。また、同一

部分にレーザーを照射し続けると、ターゲットに溝ができプルームが傾き、薄

膜の組成がずれる原因となる。 
(4) 基板加熱部分 
 高品質 REBCO作製には、REが軽元素になるに従い高い基板温度が必要とな
る。本研究ではセラミックヒーターにより基板加熱した。基板温度は、ヒータ

ーの裏に取り付けた熱電対によりモニターした。温度の確認の際に、ヒーター

温調機に表示されている温度だけではなく、ヒーター出力を毎回チェックする

こと、パイロメーターにより温度を測定することで、より高い精度で基板温度

の再現が可能となる。 
(5) プルーム 
どの程度酸化された元素を基板に蒸着するか、いかに組成ずれのない薄膜を

作るかはプルームのサイズによって決まる。プルームのサイズは、エネルギー

密度、酸素分圧等に依存する。このとき、薄膜の品質に影響を与えるとされる

活性酸素の量もプルームのサイズとともに変化するため、この点を注意してプ

ルームのサイズを調整する必要がある。 
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本研究における PLD装置を用いた成膜の手順は以下の通りである。 
①MgO基板は潮解性を持つため前処理として基板を大気中で 700°C×1時間、熱
処理を行う。 
②薄膜作製において重要なプルームの形状や傾きを左右するターゲット表面は、

凹凸がなくなるように研磨する。 
③真空チャンバー内に、基板とターゲットをセットする。そして、ロータリー

ポンプ(RP: Rotary Pump)を用いて真空引きを行う。 
④真空度が約 1×10-2 Torr となるまで真空引きができたところで、RP からター
ボ分子ポンプ(TMP: Turbo Molecular Pump)に切り替えて、さらに真空引きを行
う。この時、真空度が低いまま TMPに切り替えると、TMPの羽が壊れる可能
性があるため慎重に行う必要がある。 
⑤真空度が10-5Torrになったら、TMPのバルブを閉め、O2ガスを一定流量（~ 9.5 

ml/min(@25°C)）流し、RPの排気量を調節することによって目的成膜圧力に設
定する。 

⑥成膜する基板温度まで温度を上げる。この時、昇温時のレートは 50°C/min程
度にする。昇温時のレートを上げすぎると基板の表面が荒れる可能性がある。 
⑦成膜温度、圧力になったら、ターゲットを回転させ、シャッターを閉じたま
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ま、ターゲット表面についている不純物、研磨時の金属の除去を行うために

プレアブレーションを行う。 
⑧プレアブレーション後、シャッターを開き、成膜を開始する。成膜中は、タ

ーゲットの公転を利用してレーザー光がターゲットに一様に照射されるよう

にする。 
⑨成膜終了後すぐにチャンバー内に 20 Torrまで O2を導入し、ヒーターをオフに

する（急冷）。 
表 2.1に本研究で使用した成膜条件をまとめた。SmBCO薄膜は、基板温度、
ターゲット組成を変化させ、他の条件は一定として作製した。 

 
表 2.1 本研究における成膜条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 1, 10 Hz 
基板 MgO(100), Hastelloy C276 
基板温度 (Ts) 740 ~ 850°C 
ターゲット組成 Sm1+xBa2-xCu3Oy (x=0.00～0.20) 
基板－ターゲット間距離 50 mm 
酸素圧力 (PO2) 0.4 Torr 

 
 
2.1.3 ターゲット作製の概要 
 
 ターゲットは、薄膜の種となる重要な原料であるため、高密度、高純度に作

製することが必要不可欠である。本研究で使用した SmBCOターゲットの作製に
は固相反応法を用いた。固相反応法は、金属を含む酸化物を乳鉢で混合し、仮

焼により粗反応を進めた後、圧粉、成型し電気炉で焼成するだけの簡便な手法

である。表 2.2に参考までに REBCO薄膜作製に用いるターゲット原料の特性を
示した。 
 

表 2.2 REBCOターゲット作製に用いる原料の特性。 
組成 純度 

 (99.9%を 3Nと表記) 
大気中安定性 前処理 

CuO 3N～5N 安定 - 
Cu2O 2N 安定 - 
Y2O3 3N～5N 安定 - 

Sm2O3 3N～4N 吸湿性 1000°C, 12 h熱処理 
Nd2O3 3N～4N 吸湿性 1000°C, 12 h熱処理 
CaO 3N～4N 吸湿性 CaCO3中 950°C, 12 h熱処理 
SrO 2N 吸湿吸炭素性 - 
BaO 2N 吸湿吸炭素性 BaCO3中 1000°C, 12 h熱処理 
BaO2 2N 安定 - 
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以下にターゲット作製の手順を示す。 
①ターゲットの原料粉として、Sm2O3、BaO2、CuO(高純度化学社製)を用いた。
本研究で用いた Sm2O3は、表 2.2 から分かるように吸湿性が高い材料である
ため、秤量前に 1000°Cで 12時間乾燥させた。 

②3種類の原料を目的の組成比になるように秤量後、瑪瑙で混合し、吸着ガスな
どを除去するために 700°Cで 24時間の仮焼を行った。仮焼後、X線回折(XRD: 
X-Ray Diffraction)測定により生成物の確認も行った。Sm/Ba置換量 xは、秤量
の段階で、仕込み組成比をそれぞれ変化させることにより制御した。なお、

本研究では Sm/Ba置換量 xは 0.0 ~ 0.20とした。また、混合する際には、本研
究で用いた BaO2などの Ba 化合物は劇物に指定されているため、微細粉末を
採取しないようにマスクを着用して行った。 
③仮焼後、乳鉢、乳棒を用いて混合し、金型、プレス器を用いて円柱ペレット

状に加圧成型し、800、850、990°Cでそれぞれ 24~36時間の本焼を行った。な
お、各本焼の間には反応を促進させるため、混合、加圧成型をくり返し行っ

た。また、すべての温度で作製した後に、仮焼後同様に XRD 測定を行った。
なお、本焼温度はSm/Ba置換量 xにより包晶温度が異なることから990～970°C
と変えた。図 2.4に XRD装置を用いて評価した本焼後ターゲットのω-2θ 測定
結果の一例を示す。ω-2θ 測定の詳細は2.2.1項で述べる。 

④本焼後、ターゲットに酸素を導入するために一気圧の酸素気流中において 350 
°Cで 12~24時間の酸素アニールを行った。酸素アニール後には、XRD測定よ
り c軸長を求め酸素が一定量入っているか確認を行った(詳細な計算式は 2.2.1
項で後述する)。また、異相生成の有無も確認した。 
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図2.4  本焼後のSm1.04Ba1.96Cu3O7-δターゲットのω-2θ 測定結果。
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2.1.4 エピタキシャル成長 
 
 1.5.3項でも述べたが、REBCO材料を応用に用いるためには、Coated Conductor 
のような構造が必要となる。このためには薄膜のエピタキシャル(epitaxial)成長
を利用し結晶を二軸配向させることが重要である。 
 エピタキシー(epitaxy)は、基板方位に沿って結晶学的に薄膜の方位が配向する
もの、と定義されている (ギリシャ語で epi とは upon、 taxy/taxis とは
arrangement/orderingの意味である)。エピタキシャル成長は、気相から基板上に
凝集する材料と基板の組み合わせでいくつかに分類される。特に、物質と基板

の材料が同じ場合をホモエピタキシャル成長、異なる場合をヘテロエピタキシ

ャル成長と呼ばれている。 
 エピタキシャル成長の成長様式は以下に示すような典型的な三つの様式に分

類することができる。図 2.5にエピタキシャル成長の成長様式を示す。 
(1) Frank-van der Merwe(FM)型 
   図 2.5(a)に示すように、1原子層ずつ規則正しく層状成長する。この成長様式
はホモエピタキシャル成長の場合に典型的に現れる様式である。 

(2) Stranski-Krastanov(SK)型 
  図2.5(b)に示すように、成長初期は平坦に二次元的に成長し、成長膜厚が臨界
値を越すと三次元島的に変わる様式である。 

(3) Volmer-Weber(VW)型 
  図 2.5(c)に示すように、成長初期より三次元島成長が発生し、基板表面が完
全には覆われない状態で結晶成長が行われる様式である。 
いずれの様式が現れるかは基板との格子ミスフィット(lattice misfit)、ぬれ性

(wetability)、過飽和度(supersaturation)などの因子に左右される。 
 
格子ミスフィット Fは、基板及び薄膜材料の格子定数を a1、a2としたとき 

1

12
a

aaF −=                          (2.1) 

と与えられる。Fが大きいほど弾性歪エネルギーが大きくなり、基板と薄膜との
界面エネルギーが高くなり、膜は VW型で成長する。 
 ぬれ性は、一般に図2.6に示すように界面エネルギーを用いて評価される。基
板S、成長層C、気相Gそれぞれの間の界面エネルギーの差∆σ が大きければ基板
への接触角θ が大きくなりぬれ性が悪くなり、VW成長する。界面エネルギーの
微視的な解釈は化学結合を基礎にしてなされる。酸化物は一般的にイオン結合

が強いので、結晶構造の違いによる異なった原子配列から生じる電荷不均衡

(chaege imbalance)が界面エネルギーに大きく寄与する。言い換えれば、表面が平
坦な薄膜を得るためには、基板と薄膜材料の結晶構造の類似性が鍵となる。 
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図2.5  薄膜の成長様式。(a) 2次元で表面が平坦なFrank-van der Merwe(FM)型、
(b) 成長初期は2次元で、次第に3次元的なStranski-Krastanov(SK)型、
(c) 3次元的な島成長で、表面凹凸が激しいVolmer-Weber(VW)型。
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 次に成長様式に影響する因子のひとつである過飽和度について述べる。過飽

和度αは、実際の蒸気圧 P、飽和蒸気圧を P0とすると 

0

0

p
pp −

=α                            (2.2) 

と定義される。飽和蒸気圧は、温度 T と圧力 P によって決まる。つまり、薄膜
の過飽和度は、薄膜作製時の基板温度、酸素分圧によって値が異なり、成長様

式も異なることになる。REBCO薄膜の過飽和度の具体的な議論は第 3章で行う。 
 REBCO薄膜の成長様式は、表 2.3に示すように成膜方法、基板、膜厚などの
違いにより様々な報告がなされている[9-11]。表から分かるように参考文献[9,10]
のように同じ MgO 基板を用いても、膜厚が増加するに従い 2 次元核(2D; 
2-dimensional nucles)成長からスパイラル(spiral)成長に成長が変わることが報告
されている。また、参考文献[10]のように、同じ膜厚においても SrTiO3(STO)基
板の基板のように REBCO 超伝導体と同じ結晶構造である場合、MgO 基板に比
べ、厚膜においても 2D成長をしていることが分かる。これらの報告より、基板
の結晶構造、格子定数及び超伝導層の膜厚により成長様式が異なることが分か

る。 
 

表 2.3 成膜方法、基板、膜厚の異なる REBCO薄膜作製の成長様式。 
作製方法 基板材料 薄膜材料 膜厚 t [nm] 成長様式 参考文献 
sputtering STO YBCO 140 スパイラル成長 [9] 

PLD MgO YBCO t < 10 2D成長 [10] 
   t > 10 スパイラル成長  

PLD STO YBCO t < 40 2D成長 [10] 
   t > 40 スパイラル成長  

MOCVD MgO SmBCO t < 20 2D成長 [11] 
   t > 20 スパイラル成長  

 
 
2.1.5 成膜基板及びバッファ層 
 
基板やバッファ層は単に薄膜を堆積させるための土台ではなく、エピタキシ

ャル成長する薄膜の成長様式や、微細組織、そして薄膜の様々な物性に大きな

影響を与える。従って、目的に応じた基板、バッファ層の選択が重要になる。

本節では、REBCO薄膜作製に用いられてきた基板とバッファ層について述べる。
また、金属基板及びそれらに用いられるバッファ層に関しては第 7 章で後述す
る。 
一般的に基板に必要とされている性質には、以下の条件が求められる。 

(1) 成膜温度における基板材料と薄膜材料との格子定数の整合性。 
(2) 基板材料と薄膜材料との熱膨張係数の整合性。 
(3) 基板材料と薄膜材料との結晶構造の類似性。 
(4) 成膜温度以下で基板材料に構造相転移がない。 
などがある。(1)は結晶成長という立場から、薄膜を堆積している温度における
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格子定数を考慮すべきである。(2)は薄膜への歪低減とクラックなどの欠陥発生
の抑止である。(3)は結晶構造が類似であれば、熱膨張係数がほぼ同じことを意
味し、また、薄膜とのぬれ性が良いことにもつながり、2.1.4 項で議論した成長
様式や結晶性に影響する因子である。(4)は特に薄膜を成長した後に室温まで冷
却する際、転移があると界面に応力が誘起されたり、クラックの原因となる。 
表 2.4 に REBCO 薄膜作製に用いられる代表的な単結晶基板の物性値、図 2.7
に基板の格子定数の温度変化を示す[12]。 
 

表 2.4 REBCO薄膜作製に用いられる単結晶基板。 
格子定数 [nm] 結晶構造 熱膨張係数

[10-6/°C] 
物質 

a b c   

融点 
[°C] 

SrTiO3 0.3905   ペロブスカイト 10.3 2080 
LaGaO3 0.5494 0.5519 0.7770 歪ペロブスカイト 10.3 1750 
PrGaO3 0.5462 0.5493 0.7740 歪ペロブスカイト 7-8 - 
NdGaO3 0.5417 0.5499 0.7717 歪ペロブスカイト 10 1600 
LaAlO3 0.5356   歪ペロブスカイト 12.6 2180 
MgO 0.4212   NaCl 13.5 2827 

YSZ*A 0.5411   蛍石 10.3 2727 
YBCO 3.82 3.89 11.68 ペロブスカイト 12(a,b), 17(c)  

*A: イットリウム安定化ジルコニウム 
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図2.7  基板の格子定数の温度変化[12]。
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図2.7  基板の格子定数の温度変化[12]。
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図 2.7より REBCO薄膜を作製する 700～850 °Cの温度領域で格子整合性が良い
基板は PrGaO3、NdGaO3や LaGaO3である。PaGaO3(110)は、基板育成時にクラ
ックや双晶が入り良好な基板の作製が困難である[13]。一方、LaGaO3(110)は、
図から分かるように 150 °C以下の温度で弾性的構造変態があり、成膜後の冷却
時に基板の表面に凹凸が発生するため適さない[14]。NdGaO3(110)は、格子整合
性が良好であるため、40 Åと薄い YBCO薄膜でも 63 Kを示すほど良好な 2軸
配向かつ表面が平坦であることが報告されているが[15]、価格が高い問題点があ
る。一方、STO(100)は、価格が NdGaO3に比べ安く、比較的格子整合性が良好な

基板であるため、現在、もっとも用いられている基板である。しかし、熱膨張

係数が YBCO に比べ小さいため、成膜後の降温時に薄膜に引っ張り応力が加わ
り、ある厚み以上の膜厚ではクラックが入りやすいという短所がある。そのた

め、REBCO薄膜の厚膜化に対しては不利である。 
本論文では、以上のことを踏まえ、MgO(100)を用いた。MgOの長所は、表 2.4

に示したように熱膨張係数が YBCO などの超伝導体に比べ大きいため、成膜後
の降温時においても REBCO薄膜に圧縮応力が加わり、クラックが入りにくいこ
とが挙げられる。一方、短所として REBCO との格子整合性が悪く、MgO 自身
が持つ潮解性のため、成膜前に基板表面改善のための熱処理が必要な点が挙げ

られる。潮解性という欠点は、MgOを 700 °Cで大気中でアニールすることによ
り、容易に除くことができる。一方、格子ミスフィットに関してはMgO基板と
REBCO薄膜との間にバッファ層を用いて改善することが可能である。 
  バッファ層として必要な条件は 
(1) 成膜温度における基板材料との格子定数の整合性が良い。 
(2) 基板材料と REBCOとの熱膨張係数が同等である。 
(3) REBCOと結晶構造が類似していること。 
が挙げられる。表 2.5 にペロブスカイト構造のバッファ層の格子定数と NCSL(: 
Near Coincidence Site Lattice)理論[16]を用いて計算した格子不整合性を示す。
NCSL理論に関しては第 3章で詳しく述べる。図 2.8に PLD法を用いてMgO基
板上に作製した SrSnO3(SSO)、BaSnO3(BSO)及び BaZrO3(BZO)の c軸配向性δω、
面内配向性δφを示す[17]。また、それぞれのバッファ層上の YBCO のδω、δφを
示す。δωは c 軸方向の結晶性を示し、δφは面内方向の結晶性を示す。これらの
値が小さいほど結晶性が良好であることを意味する。 
 

表 2.5 ペロブスカイト構造のバッファ層。 
格子定数 [nm] 結晶構造 物質 

a b c  

MgOに対する格子
不整合性 [%] 

YBCOに対する格子
不整合性[%] 

MgO 0.421   NaCl   
SrSnO3 0.807   ペロブスカイト 4.13 4.00 
BaSnO3 0.412   ペロブスカイト 2.02 6.68 
BaZrO3 0.419   ペロブスカイト 0.24 8.46 
YBCO 0.382 0.389 1.168 ペロブスカイト   

*YBCOの格子定数は(a+b)/2=0.3855 nmを用いた。 
 



第二章 実験方法 

 66

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

BZO
BSO

SSO

BZO
BSO

SSO

δω
δφ

(a) (b)

図2.8 (a)MgO基板に対するバッファ層の格子不整合性とバッファ層の結晶性、
(b)YBCOに対するバッファ層の格子不整合性とYBCO薄膜の結晶性の関係[17]。
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図2.8 (a)MgO基板に対するバッファ層の格子不整合性とバッファ層の結晶性、
(b)YBCOに対するバッファ層の格子不整合性とYBCO薄膜の結晶性の関係[17]。
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図 2.8より、MgOに対して格子整合性が良好な BZOがもっとも良好な結晶性を
示すことが分かる。また、その上の YBCO 薄膜は、結晶性が良好な BZO 上の
YBCO 薄膜ほど良好な結晶性を示すことが分かる。これらの結果より考えられ
るMgO基板と REBCO薄膜との間の良好なバッファ層は、MgO基板に対して格
子整合性が良好、YBCO に対しては結晶構造が同じバッファ層と考えられる。
バッファ層の構造に BaO面を持っている BSO、BZOが MgOと REBCO薄膜と
の間のバッファ層として有効であることが報告されている[18-20]。また、ダブ
ルバッファ層の有効性も報告されている[21,22]。図 2.9 に示すように BaO 面を
持ち、なおかつ BaO 面がバッファ層の最表面に存在する場合には、その上に成
長する YBCO は、その面を共有し、CuO もしくは CuO2面から成長し、界面エ

ネルギーはゼロに近くなる。また、ZrO2、SrO2 面が存在する場合には、その上

に成長する YBCOの初期成長面が BaO面の場合には、バッファ層の最表面との
結合力が強いため、界面エネルギーの低い状態で成長するため、良好な結晶性

を示すことが考えられる。実際、MgO基板上に PLD法を用いて作製した YBCO
の初期成長面が CuO や CuO2面であることが報告されている[23]。さらに STO
の最表面が TiO2面の場合、YBCOの初期面は BaO面であることが報告されてい
る[24]。 
本研究では以上の結果を踏まえ、MgO基板上にSm1+xBa2-xCu3O7-δ自身をシード

層(バッファ層)として用いた新たなLTG(Low temperature Growth) プロセスを用
いて薄膜作製を行った。LTGプロセスに関しては、3.2節で詳述する。 
 
 
2.2 RE1+xBa2-xCu3O7-δ 薄膜の評価方法 
 
 PLD法を用いてMgO単結晶及び金属基板上に作製した SmBCO薄膜について 
(1) 結晶構造評価を X線回折(XRD: X-Ray Diffraction)法 
(2) 薄膜表面の評価を原子間力顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscope)及び  
ダイナミックフォース顕微鏡(DFM: Dynamic Force Mode / Microscope) 
(3) 薄膜断面の評価を透過型電子顕微鏡(TEM:Transmission Electron Microscope) 
(4) 薄膜の組成は、TEM 装置に付随したエネルギー分散型 X 線分光法(EDX: 
Energy Dispersion type X-ray spectroscopy) 
(5) 膜厚は段差計 
(6) 薄膜の電気特性は直流四端子法 
を用いて評価した。以下にこれらの評価方法について詳細を述べる。 
 
2.2.1 結晶構造評価 
 
 X線分析法は X線反射率測定、XRD測定や蛍光 X線測定などの分析手法があ
り、これらは大まかに分けると吸収・屈折・回折という 3 つの現象を利用した
ものと考えることができる。図 2.10にそれらの現象の概略図を示し、表 2.6に X
線反射率測定、XRD測定で見える構造パラメータを示す。 
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表 2.6  X線反射率測定、XRD測定で見える構造パラメータ。 
構造パラメータ 測定オーダー 条件 

 膜厚 数～数百 nm 反射率測定 
膜構造 密度 - 反射率測定 

 表面の粗さ 0.2～数 nm 反射率測定 
 相の同定 - XRD測定 
 結晶系 - XRD測定 

結晶構造 格子定数 数 nm XRD測定 
 結晶性 多結晶～単結晶 XRD測定 
 配向性 無配向～単結晶 XRD測定 
 方位関係 単結晶基板との関係 XRD測定 

 
本研究では、SmBCO薄膜の結晶構造の評価には、Rigaku社 表面構造評価用多

機能X線回折装置ATX-Gを用いて、out of plane測定 (ω-2θ 測定、ω-scan測定)、
in-plane測定 (φ-2θ χ測定)、及びφ-scan測定を行った。以下、それぞれの測定法に
ついて述べる。 

 
A.  Out of plane測定 
結晶中では、原子または原子の集まりが周期的に配列していて空間格子を作

っている。この間隔は数nmで、これと同程度のX線が結晶に入射すると、周期
的に配列した原子が回折格子として働き、特定の方向への散乱が干渉して互い

に強め合う。この現象を回折と呼び、Braggの回折条件(回折条件)は、格子面間
隔をd、X線の波長をλ、および格子面に対するX線の入射角度をθ、nを整数とし
て 

nλ = 2dsinθ               (2.3) 
と表せる。 
図2.11にout of plane光学系の概略図を示す。X線源(Cu-Kαロータ式 50 kV-300 

mA)を単色化、平行化するため、Ge(220)反射を利用したビーム圧縮モノクロメ
ータを通し、試料にＸ線を入射する。本研究では、out of plane光学系を用いて、
ω -2θ 測定、ω-scan測定を行った。ω-2θ 測定は、試料は角度ωで回転させ、ディ
テクタがω の2倍の角度2θ移動し、回折したX線を検出する。本研究では2θ 走査

(a)屈折 (b)吸収 (c)回折

密度の変化によって
反射・屈折する

電子と相互作用して強度が
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図2.10  X線分析に利用される現象
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図2.10  X線分析に利用される現象
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を5~60°まで行った。このω -2θ測定によりSmBCO薄膜の配向性、異相の有無、a
軸配向相混在率、軸長の評価が可能である。 c軸長は (2.4)式に示すNR(: 
Nelson-Riley)関数を用いて、それぞれのピークから求めたNR関数値とそれに対
するc軸長の外挿値から求めた。 

NR関数 θ
θ

θ
θ 22 cos

sin
cos +=             (2.4) 

ω-scan測定は、c軸方向の結晶性を調べるために、SmBCOの005ピークの2θ に
ディテクタをセットし、005のωの ±1°の範囲で測定を行った。図2.12にω-scan測
定により得られる半値幅δω と実際の結晶配向の対応を示す。ω-scan測定より得
られた半値幅δω が小さいほど、図中の矢印方向に対するSmBCO薄膜のc軸の傾
斜分布が小さいことを意味する。 
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図2.12  半値幅δωと実際の結晶配向の関係。
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B.  In-plane測定 
 Out of plane測定では、X線の試料に対する入射角度ω に対して、ディテクタ
を 2θ回転させるため、試料表面に平行な(00n)面だけを選択的に測定することに
なる(図 2.13(a))。一方、in-plane測定では、図 2.13(b)に示すように表面に垂直な
(n00)面の測定が可能である。また、極薄膜の測定及び分析深さのコントロール
が可能である。図 2.14に in- plane光学系の概略図を示す。 
本研究では、図2.14に示したin-plane光学系を用いてφ-2θ χ 測定を行った。

φ-2θ χ 測定は、試料を角度φで回転させ、ディテクタがφ の2倍の角度2θ χ  移動
し、回折したＸ線を検出する。本研究では2θ χ走査を5~80°まで行った。この
φ-2θ χ 測定によりSmBCO薄膜の配向性、異相の有無、a軸配向相混在率、a、b
軸長の評価が可能である。析出物やa軸混在率は、φ-2θ χ 測定から得られた析出
物ピーク強度及びSmBCOの007ピーク強度とSmBCOの200ピーク強度から相対
強度比率によって算出した。また、SmBCOのa、b軸長は(300)面に対応するピー
クから求めた。 
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図2.13  測定模式図。(a) out of plane測定、(b) in-plane測定。
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図2.13  測定模式図。(a) out of plane測定、(b) in-plane測定。
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図2.13  測定模式図。(a) out of plane測定、(b) in-plane測定。
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C. φ-scan測定 
 図 2.15(a)に示すようにある特定の格子面(hkl)の回折角度に、入射 X 線と計測
器の角度を固定し、試料に面内方向の回転(φ)及び基板法線方向の回転(α)を加え
て回折強度を測定すると、図 2.15(b)に示すような極点図が得られる。これによ
り、面内の基板に対する結晶方位が分かる。本研究ではαを固定し、φ回転に対
する回折強度を測定するφ-scan測定によって薄膜の面内配向性を決定した。 
本研究では、φ-scan測定は、out-of-plane光学系とin-plane光学系の両方により測
定した。out-of-plane光学系を用いた場合、SmBCO薄膜の(102)面にあわせ、φ-scan
測定を行った。また、in-plane光学系を用いた場合、SmBCOの100ピークの2θ χ に
ディテクタを合わせ、試料(φ)を0~360°まで回転させ測定した。in-plane光学系を
用いたほうが、傾いた(102)面ではなく(100)面でのφ-scan測定であるためより基
板に対する精度の高い面内方向性を評価できる。しかし、SmBCOと同じ結晶構
造、近い格子定数をもつSrTiO3基板を用いた場合は、基板のピークと重なるため

測定ができない。また、金属テープ上のSmBCOは、基板自身が歪んでいるため、
基板やバッファ相の(100)面にあわせるのが困難である。本研究ではMgO基板上
の薄膜は、in-plane光学系を用い、金属基板上の薄膜のφ-scan測定はout-of-plane
光学系を用いて評価した。図2.16にφ-scan測定により得られる半値幅δφ と実際の
結晶配向の対応を示す。φ-scan測定により得られた半値幅δφ  が小さいほど、基
板に対して図中の矢印方向に対するSmBCO薄膜のa, b軸の傾斜分布が小さいこ
とを意味する。 
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図2.16  半値幅δφと実際の結晶配向の関係。
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2.2.2 薄膜表面の評価 
 
走査型プローブ顕微鏡(SPM: Scanning Probe Microscope)は、試料表面に微小な
プローブ(探針)を近づけて、探針・試料間に働く物理量を検出しながら走査する
ことにより、微小領域の形状観察及び物性分析を行うことができるため、現在

ミクロな領域における様々な分野に応用されている。 
本研究では、SmBCO薄膜の表面における結晶粒の大きさや形状、表面ラフネ
ス、転位密度の評価には、セイコーインスツル社製 SPI3800Nの原子力間顕微鏡
(AFM: Atomic Force Microscopy)及びダイナミックフォース顕微鏡 (DFM: 
Dynamic Force Microscope)を用いた。以下、それぞれの測定法について述べる。 
 
A.  AFM 
図 2.17に AFMの原理図を示す。AFMでは、探針と試料間に作用する力(原子

間力)を検出する。探針と試料間に力が作用するとカンチレバーが上下にたわむ。
このときのたわみ量は、レーザー光をカンチレバーの先端に照射し、反射光を

光検出器で検出する(光てこ方式)。このとき、原子間力(たわみ量)を一定に保つ
ために Z 軸の圧電素子を制御し、この状態で圧電素子の X、Y 軸を制御するこ
とで、表面の微小な凹凸を走査する。 

 
B.  DFM 
  図 2.18 に DFM の原理図を示す。DFM も AFM と同様に探針と試料間に作用
する原子間力を検出する。DFMでは、カンチレバーの背面に装着した圧電素子
によりカンチレバーを強制的に振動させ、その状態で試料表面にカンチレバー

を近づけたときに起る振動振幅、振動位相、及び振動周波数の変化から表面状

態を測定する。このように DFMは探針が試料に触れるか触れないかのギリギリ
の距離に振幅を制御することが可能であるために、数 nm程度の微小な凹凸を持
つ REBCO薄膜の表面観察に適している。また、DFM測定中に同時に位相(Phase)
測定が可能である。位相測定は、DFM動作時のカンチレバー振動の位相を検出、
画像化するモードである。探針先端が試料表面と相互作用すると、この位相が

変化する。 特に、吸着が作用する場合や、試料が比較的軟らかい場合は位相が
遅れる。図 2.19の位相測定の原理図のように、レバーへの入力正弦波に対する、
レバー振動の正弦波の遅れを検出、画像化したものが位相像となる。この位相

像により薄膜表面における硬性、粘弾性、凹凸の違いの分布を知ることが可能

である。 
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C.  転位の評価 
 本研究では薄膜内部に存在する c 軸方向の転位密度の評価にエッチピット
(etch pit)法を用いた。エッチピット法とは、転位が表面に抜けた部分ににエッチ
ャント(etchant)と呼ばれる腐食液で腐食させると、転位の部分は化学的に不安定
(転位のところに歪や不純物が凝集している)なため優先的に腐食され腐食孔つ
まりエッチピットができる。転位とエッチピットの対応は Hornらによってはじ
めて行われた。このときスパイラル模様のある SiC を NaCO3により腐食し、エ

ッチピットがその中心部分に存在することを確認している[25]。また、Vogel ら
は、Ge の小傾角粒界において転位とエッチピットの対応を確認した[26]。図
2.20(a)に Geの粒界に沿ったエッチピットを示す。これらは図 2.20(b)のように面
内方位がθ だけ傾いたときに転位が間隔 hで存在しており、小傾角粒界は転位列
からできていることを実証した(第 3 章で詳しく述べる)。また、窒化ガリウム
(GaN)のエッチピットはエッチャントとしてリン酸と硫酸の混合溶液が用い、走
査型電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron Microscopy)により観察されている[27]。 
一方、REBCO薄膜の転位の評価としては、Damらは sputtering法を用いて作

製したスパイラル成長した YBCO 薄膜のエッチピット観察を行い、低磁場中 Jc

との対応を報告している[9]。エッチャントとして 1 vol%の Br-ethanol(ethanol希
釈 Br2)を用い、エッチング後の表面を AFMにより観察し、転位密度を見積もっ
ている。 
 本研究では、エッチャントとして Br-methanol(methanol希釈 Br2)を用いた。Br2

の濃度が高いほど、薄膜本体のエッチング速度に対して、転位などの欠陥のエ

ッチング速度の比(選択比)が小さくなるため、選択比が大きくなるように Br2濃

度が 0.4 vol%となるようにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b)

転位

エッチピット

図2.20  (a) Vogelらが観察したGeの粒界におけるエッチピット[26]。
(b) 小傾角粒界における刃状転位。

(a) (b)

転位

エッチピット

図2.20  (a) Vogelらが観察したGeの粒界におけるエッチピット[26]。
(b) 小傾角粒界における刃状転位。
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実際の REBCO 薄膜は、図 2.21(a)に示すように結晶粒と結晶粒の間には深い溝
(trench)や穴(pore)が存在する。このような薄膜をエッチングすると図 2.21(b)のよ
うにエッチピットが形成される。しかし、このエッチピットが転位によるもの

なのか、REBCO結晶粒の Pore部分が削れただけなのか判断することは難しい。
このようにエッチピット法を用いて薄膜の転位を評価する際の明確な基準がな

いため、本研究では DFM の位相(Phase)測定を用い、DFM 形状像と位相像の両
方を用いることにより、どのような形状のエッチピットが転位によるのかを決

定した。以下にスパイラル成長、2D成長した REBCO薄膜のエッチピットと転
位の関係について述べる。 
 
(1) スパイラル成長した薄膜のエッチピットと転位 
図 2.22(a)、(b)にスパイラル成長した PLD-SmBCO薄膜の DFM像[28]と模式図

を示す。スパイラル成長した PLD薄膜は、図 2.22(b)に示すように結晶粒内に存
在する螺旋転位と、結晶粒と結晶粒の間に存在する刃状転位の両方が存在する

と考えられる。このとき、螺旋転位は図 2.23(a)のような表面をした薄膜をエッ
チングしていくと図 2.23(b)のように負のスパイラル(negative-spiral)状に削れる
と考えられる。一方、結晶粒間における刃状転位は図 2.23(b)に示すように逆ピ
ラミット(sharp-bottomed)状に削れると考えられる。図 2.24(a)、(b)に PLD-SmBCO
薄膜のエッチング後の DFM像及び位相像を示す[28]。図 2.24(a)からわかるよう
にスパイラル成長した PLD-SmBCO薄膜は負のスパイラル状エッチピット(水平
方向の矢印)の周りに四角いエッチピット(垂直方向の矢印)が確認できる。この
とき、位相像で確認すると、負のスパイラル状エッチピット(水平方向の矢印)
が明確に観察できる。 
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etch pit

図2.21 SmBCO薄膜の(a) エッチング前、(b) エッチング後のDFM像の一例。
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図2.21 SmBCO薄膜の(a) エッチング前、(b) エッチング後のDFM像の一例。
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図2.22 (a) スパイラル成長したPLD-SmBCO薄膜のDFM像[28]。

(b)スパイラル成長した薄膜の模式図。
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図2.22 (a) スパイラル成長したPLD-SmBCO薄膜のDFM像[28]。

(b)スパイラル成長した薄膜の模式図。
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図2.23 (a) エッチング前の表面、(b)エッチング後の表面の模式図。
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図2.23 (a) エッチング前の表面、(b)エッチング後の表面の模式図。
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図2.24 (a) エッチング後のDFM像、(b)エッチング後の位相像[28]。
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図2.24 (a) エッチング後のDFM像、(b)エッチング後の位相像[28]。



第二章 実験方法 

 77

(2) 2D成長した薄膜のエッチピットと転位 
図 2.25(a)、(b)に 2D成長した低温成膜(LTG; Low Temperature Growth)-SmBCO
薄膜の DFM 像[28]と模式図を示す。LTG 法については 3.2 節で詳述する。図
2.25(b)に示すように 2D成長したLTG-SmBCO薄膜は結晶粒と結晶粒の間に刃状
転位が存在し、螺旋転位が存在しないと考えられる。このとき、刃状転位は図

2.26(a)のような表面をした薄膜をエッチングしていくと、図 2.26(b)に示すよう
に逆ピラミット模様に削れると考えられる。図 2.27(a)、(b)に LTG-SmBCO薄膜
のエッチング後の DFM像及び位相像を示す[28]。図 2.27(a)からわかるように 2D
成長した PLD-SmBCO 薄膜は四角いエッチピット(垂直方向の矢印)が確認でき
る。図 2.27(b)の位相像を見ると逆ピラミット状エッチピットが明確に観察でき
る。 
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図2.25 (a) 2D成長したLTG-SmBCO薄膜のDFM像[28]。
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図2.25 (a) 2D成長したLTG-SmBCO薄膜のDFM像[28]。
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図2.26 (a) エッチング前の表面、(b)エッチング後の表面の模式図。

刃状転位

(a) (b)b

ac

図2.26 (a) エッチング前の表面、(b)エッチング後の表面の模式図。

図2.27 (a) エッチング後のDFM像、(b)エッチング後の位相像[28]。
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図2.27 (a) エッチング後のDFM像、(b)エッチング後の位相像[28]。
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図2.27 (a) エッチング後のDFM像、(b)エッチング後の位相像[28]。
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以上のように、本研究では図 2.24(b)、2.27(b)に示すように位相像より螺旋転
位の場合は負のスパイラル状エッチピット、刃状転位の場合には逆ピラミット

状エッチピットが確認できるエッチピットだけを転位として数えた。 
 
2.2.3 薄膜断面の評価 
 
 SmBCO 薄膜内部のナノスケールでの微細組織を透過型電子顕微鏡(TEM: 
Transmission Electron Microscopy)により評価した。本研究では特に、薄膜内部に
おけるナノサイズの析出物や結晶構造のひずみ、積層欠陥及び転位の評価を行

った。図 2.28に TEM装置の概略図を示す。TEMは、薄膜試料に高速の電子線
を照射し、試料を透過した電子波を対物レンズなどの電子レンズにより拡大し、

顕微鏡像や電子回折像などを観察しながら、視野に対応した微小な領域の組織

や構造を観察する方法である。また、電子線を細く絞り、最小径数 nm領域から
の電子回折像の撮影ができ、これにより、ナノスケールの析出物の同定、格子

定数、格子欠陥なども解析できる。 
 なお、本研究における TEM観察は、日立ハイテクサイエンスシステムズ、(財)
電力中央研究所電力技術研究所及びトプコンテクノハウス分析センターに依頼

した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図2.28 超高分解能分析透過電子顕微鏡原理構成図。
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図2.28 超高分解能分析透過電子顕微鏡原理構成図。
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2.2.4 組成分析 
 
 SmBCO薄膜内部のナノオーダーの Sm/Baの組成分布は、走査透過型電子顕微
鏡(STEM: Scanning TEM)を用いエネルギー分散型 X 線分光法（EDX: Energy 
Dispersion type X-ray spectroscopy）により評価した。STEMは収束した電子線を
試料上で走査させ、顕微鏡像電子回折像を得る方法で、収束させた電子線を用

いているため局所的な EDX分析に向いており、元素マッピングが可能な測定手
法である。 
 
2.2.5 膜厚の評価 
 
 膜厚は、触針式段差計を用い評価を行った。図 2.29 にケーエルエー・テンコ
ール社製 触針式段差計の外観図を示す。この装置は、測定物表面を、先端がダ
イヤモンドのスタイラス（触針）を用いて、設定した一定の低針圧でなぞり、

段差、表面粗さ、うねり等の測定を行う。AFMは、例えば 10 nm以下の段差を
オングストロームの精度で計ることが出来る。そのため試料の局所的な評価に

は好適である。一方、触針式段差計は、主に 100 nm以上の段差がある試料を幅
広い範囲で測定する際に適している。この手法により評価した膜厚と TEM像か
ら評価した膜厚が同程度であることから、信頼性のある評価手法であることを

確認している。 
 
2.2.6 超伝導特性の評価 
 
 SmBCO薄膜の超伝導特性は、直流四端子法を用いて測定した。二端子法では
電極と試料との間に存在する接触抵抗に起因する電圧を測定してしまうため、

低抵抗の測定には適応できない。一方、四端子法では、電流印加端子と電圧測

定端子とを分離することにより、接触抵抗の影響をとり除き、高精度な測定が

可能である。図 2.30(a)、(b)に二端子法と四端子法の等価回路をそれぞれ示す。
接触抵抗を r1、ケーブルの抵抗を r2とおくと一定電流 I0を流したとき二端子法

により測定される試料抵抗 Rxは 

)( 21
0

x rr
I
VR +−=               (2.5) 

となり、接触抵抗やケーブル抵抗の影響で試料の真の抵抗が測定できないこと

が分かる。一方、四端子法により測定する試料抵抗 Rxは 

0
x I

VR =                  (2.6) 

と試料の真の抵抗が測定できることが分かる。このとき、電圧測定端子に電流

が流れ込まないように電圧計の入力インピーダンスを高くする必要がある。 
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 本研究では、ブリッジを作製し、B=9 Tまでの超伝導特性を京都大学工学研究
科材料機能学講座 松本研究室のカンタムデザイン社製 物理物性測定システム
(PPMS: Physical Property Measurement System)により評価し、B=9 T以上の高磁場
での超伝導特性は東北大学 強磁場超伝導材料研究センターの B=20 T 超伝導マ
グネット(20 T-SM: 20 T-Superconducting Magnet)を用いて評価した。 
 なお、東北大学強磁場超伝導材料研究センターのマグネットによる測定は平

成 17年、18年度の東北大学強磁場超伝導材料研究センター共同利用(課題名:人
工ピンを導入した酸化物超伝導薄膜の磁場中超伝導特性評価(番号:1356))の一環
として行ったものである。 
 

図2.29 触針式段差計の外観図。図2.29 触針式段差計の外観図。
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図2.30  (a) 二端子法、 (b) 四端子法の等価回路

図2.31 加工後のSmBCO薄膜の概略図。
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図2.31 加工後のSmBCO薄膜の概略図。
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A.  サンプル加工 
 REBCO薄膜は Jcが高く、厚膜になるほど試料に流れる電流が大きいため Joule
熱による超伝導状態の破壊が生じる可能性がある。また、PPMSにおいて磁場中
Jc測定で流せる電流値は 2 A まで、Jcの磁場印加角度依存性を測定するときは

0.5 Aまでと制限があるため、幅 w=70 µm程度のブリッジを作製した。以下にサ
ンプル加工の手順を示す。 
①成膜後の試料を任意のサイズ(2×10 mm2程度)にへき開する。 
②リソグラフィーにより図 2.31に示すように w=70 µm、l=2 mmのブリッジを
作製する。 
・レジストをスピンコートによりサンプル表面に塗布する。 
・レジストを乾燥させるために90°Cでプリベークを行う。 
・1 分間露光を行う。 
・サンプルを現像液につけ露光した部分のレジストを除去し、その後、蒸留水

につけ洗浄する。 
・サンプルを硝酸につけレジストのない部分の薄膜をエッチングする。 
・レジストを除去するためエタノール中で超音波洗浄を行う。 
③簡易スパッタ装置によりAr気流中でAg蒸着を行う。 
④酸素の導入(第 3章で触れる)及び Ag端子と薄膜との接触抵抗を低下させる
ために、酸素気流中において 350°Cで 1.5 hアニールを施した。 
図 2.31に加工後の SmBCO薄膜の概略図を示す。 

 
B.  PPMS 
 PPMSを用いて B=9 Tまでの Tc、Jc及び Jcの磁場印加角度依存性測定を行っ

た。図 2.32(a)に PPMSの外観図を示す。以下にそれぞれの測定について述べる。 
(1)Tc測定 
 ①図 2.32(b)に示すようにサンプルステージに銀ペーストを用いて I、V端子を
つける。 

 ②サンプルを PPMSの中に入れ、温度を 95～75 Kの範囲で変化させ、電流を
10 µA流し、このときの抵抗を測定する。 

 ③磁場における R-T測定をする場合は、図 2.31の c軸方向に磁場を 1～9 Tの
磁場を印加し、②と同様の測定を行う。このときの温度範囲はサンプルの

特性によって変化させる。 
 ④Tc(ZERO)は、100 A/cm2の電流密度 J で測定した電気抵抗率ρ が0.1 µΩcmと
なる温度で定義した。本研究では、図2.31に示すように膜厚 t=0.6 µm、ブ
リッジ幅 w=70 µm、電圧端子間 l=2mmのサンプルに10 µA流した。この時
の抵抗率ρは、抵抗Rを用いて 

R
l

wtR 1.2)(
=

××
=ρ  µΩcm               (2.7) 

と表すことができる。サンプルに流れる電流密度 Jc=10 A/cm2、Jcを決める

際の閾値 E=1 µV/cmを用いて抵抗率ρ は 
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                   01.0
100
101 6

c

=
×

==
−

J
Eρ  µΩcm                 (2.8) 

となる。(2.7)、(2.8)より Rについて解くと 
                  0048.0=R  Ω                          (2.9) 

となる。つまり、図 2.33 のような R-T 特性を示すサンプルの Tcは 93.07 K
である。 

 ⑤不可逆磁場(Birr)の閾値は、10 A/cm2の電流密度 J で測定した電気抵抗率ρ 
が 0.1µΩcm となる磁場を不可逆磁場と定義した。つまり、(2.7)、(2.8)式よ
り R=0.048 Ωの値を閾値とした。 

 
(2)Jc測定 
 ①Tc測定同様に、図 2.32(b)に示すようにサンプルステージに銀ペーストを用
いて I、V端子をつける。 

 ②サンプルを PPMS の中に入れ、測定したい温度 (たとえば 77、65K)に設定
し、10 µA程度の低い電流から流していく。このとき、電圧リミットと電力
リミットを設定することにより、設定以上の電流が流れサンプルが壊れる

ことを防ぐ。 
 ③磁場中における Jc測定をする場合は、図 2.31の c軸方向に 1～9 Tの磁場を
印加し、②と同様の測定を行う。このときの流す電流はサンプルの特性に

よって変化させる。 
 ④Jcの閾値は、電界基準法を用いた。電界が10 µV/cmに達したときの電流値を

臨界電流と決定した。今、電圧端子間 l=2mmであるため電界が10 µV/cmと
なる電圧Vは 

                     66 1022.0101 −− ×=××=×= lEV  V              (2.10) 
となる。つまり、図2.34のようなI-V特性を示すサンプルのIcは1.19 Aとなる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図2.32  (a) PPMS、(b) Tc、Jc-B測定用サンプルステージ、
(c) Jc-B-θ測定用サンプルステージの外観図。
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図2.32  (a) PPMS、(b) Tc、Jc-B測定用サンプルステージ、
(c) Jc-B-θ測定用サンプルステージの外観図。
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(3)Jcの磁場角度依存性測定 
 ①図 2.32(c)に示すようなサンプルの回転が可能なステージに銀ペーストを用

いて I、V端子をつける。 
 ②サンプルを PPMS の中に入れ、測定したい温度 (たとえば 77、65K)に設定
し、10 µA 程度の低い電流から流していく。このとき、サンプルを図 2.31
に示すように REBCO薄膜の c軸方向から ab面方向に向けて角度θ を-10～
125°まで 5°間隔で回転させた。印加磁場は 1～9 Tまで変えて測定した。 
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図2.34  電界基準によるIc(Jc)の決定法。
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C.  20 T-SM 
 20 T-SMは 52mmのコールドボアに 4.2 Kで最高 18 T、77 Kにおいて 17.5 T
の磁場を発生可能な超伝導マグネットである。ボア内部にガスフロー型インサ

ートデュワーが挿入されており、2～200 K程度までの温度制御が可能である。 
本研究では 20 T-SMを用いて 9 T以上の高磁場での Tc測定、Jc測定や大きい

電流源が必要な 40及び 65 Kにおける Jc測定を行った。図 2.35(a)に 20 T-SMの
外観図を示す。以下にそれぞれの測定について述べる。 
 
(1)Tc測定 
 ①図 2.35(b)に示すようにサンプルステージに I、V端子をそれぞれインジウム
と銀ペーストを用いてつける。 

 ②サンプルを 20 T-SMの中に入れ、温度を 95～60 Kの範囲で変化させ、電流
を 10 µA流し、このときの抵抗を測定する。 

 ③磁場を 17 Tから下げる方向に 10 Tまで変え、R-T特性を評価した。 
 
(2)Jc測定 
①Tc測定同様に、図 2.35(b)に示すようにサンプルステージに I、V端子をつけ
る。 

 ②サンプルを 20 T-SMの中に入れ、測定したい温度 (たとえば 77、65K)に設
定し、10 µA程度の低い電流から流していく。このとき、電圧リミットと電
力リミットを設定することにより、設定以上の電流が流れサンプルが壊れ

ることを防ぐ。65 K、低磁場側で測定する際、サンプルの特性が良好なほ
ど流れる電流が大きくなり、これによりジュール熱が発生し、サンプル温

度が上昇する可能性があるため、サンプル温度を注意して観察する必要が

ある。 
③磁場において Jc測定をする場合は、REBCO薄膜の c軸方向に磁場を印加し
た。このとき、磁場を 17 Tから磁場を下げる方向に 10 Tまで変え、②と同
様の測定を行う。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b)

図2.35 (a) 20 T-SM 、(b) サンプルステージの外観図。

I 端子

V 端子

(a) (b)

図2.35 (a) 20 T-SM 、(b) サンプルステージの外観図。
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第三章 
低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ 

薄膜の作製及び超伝導特性 
 

3.1 緒言 
 
 REBa2Cu3O7-δ (REBCO)超伝導体は、YBa2Cu3O7-δ (YBCO)をはじめとして線材
応用に向けて研究が盛んに行われている材料である。その中でも本研究では、

①臨界温度(Tc), 不可逆磁場(Birr)が高い[1,2]、②Sm/Ba置換が起こることにより、
表面が平坦となるため厚膜に有効[3]、③Sm/Ba固溶体が磁場誘起型ピンニング点
となる[2]などの特徴を持ったSmBa2Cu3O7-δ (SmBCO)を選択した。線材応用には、
高い超伝導特性が必要であり、1.5.3項で述べたように基板に対してc軸方向、ab
面内方向の揃った2軸配向(biaxially textured) した薄膜が必要不可欠である。しか
し、SmBCO薄膜はMgO単結晶基板上でYBCO薄膜に比べ、2軸配向する最適作製
条件が作製基板温度(Ts; substrate temperature)に対して狭く、その基板温度は
YBCO薄膜の2軸配向を得るために必要なTsに比べ100°C高いという課題点があ
った[4]。そのため金属基板を構成する金属が超伝導層に拡散しやすくなり、ま
た、バッファ層との反応が起こりやすくなる。その結果、超伝導層の結晶性、

超伝導特性が低下することが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

LTG法

結晶性・配向性

成長様式・配向性に関する考察

3.2

3.3

3.4

超伝導特性
3.5 磁束ピンニング点の評価

3.6

磁束ピンニング点と超伝導
特性に関する考察

3.7

Sm/Ba固溶体生成
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図3.1  第3章のフローチャート。
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図3.1  第3章のフローチャート。
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 そこで本研究では、SmBCO薄膜の 
(1) 2軸配向する作製ウィンドウ拡大 
(2) 基板材料との格子不整合性の緩和により、SmBCO薄膜の結晶性向上 
を目的に、新たな成膜方法である低温成膜(LTG; Low Temperature Growth)法を提
案する。本章では、この LTG法を用いて作製した SmBCO薄膜の結晶性及び超
伝導特性について議論する。本章の流れを図 3.1に示す。 
 
3.2  低温成膜(LTG)法 
 
 高い臨界電流密度(Jc)を得るためには、基板に対して c軸方向、ab面内方向の
揃った 2軸配向した薄膜が必要不可欠である。図 3.2にMgO基板上に作製した
Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ (x=0.08)薄膜の Tsに対する a/b軸配向相(以後、a軸配向相と略
す)及び 45°配向相混在率を示す。図中における混在率が小さいほど、良好な 2
軸配向薄膜であることを示す。また、図 3.3、図 3.4にMgO基板上の SmBCO薄
膜の c軸配向及び a軸配向の模式図、cube-on-cube配向及び 45°配向の模式図を
それぞれ示す。図 3.2から分かるように MgO単結晶基板上の SmBCO薄膜は、
高い Tsでは c軸配向かつ cube-on-cube配向した 2軸配向薄膜(図 3.3(a), 図 3.4(a))
であることが分かる。一方、Tsが低くなるに従い 45°配向相(図 3.4(b))が混在し、
なおかつ a軸配向相(図 3.3(b))が増えることが分かる。 
一般的に、REBCO 薄膜を作製する場合には単結晶基板として SrTiO3(STO)や

MgO などが用いられる。2.1.5 項で述べたように STO 基板を用いた場合には、
基板の熱膨張係数が超伝導体に比べて小さいため、成膜後の降温時にクラック

が生じる問題点が存在する。そのため本研究では、安価かつ熱膨張係数が超伝

導体より大きい MgO 基板を用いている。MgO 基板は NaCl 構造であるため、
SmBCO のペロブスカイト構造と結晶構造が異なり、さらに格子定数が異なる。
このようにヘテロエピタキシャル成長の場合には、基板との格子整合性、結晶

の類似性及び熱膨張係数などが 2軸配向する Tsに影響すると考えられる。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

mixed ratio of a-axis phase
mixed ratio of 45  phase

a軸配向相混在率は、 out of plane測定によりSmBCOの005ピークと200ピーク強度より算出。
45  配向混在率は、 φ-scan測定により45 配向相ピークとcube on cube配向相ピーク強度より算出。
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図3.2   SmBCO(x=0.08)薄膜のa軸配向相、45 配向相混在率のTs依存性。
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図3.2   SmBCO(x=0.08)薄膜のa軸配向相、45 配向相混在率のTs依存性。
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 そこで、超伝導層と結晶構造、格子定数が同じである SmBCOをシード層(seed 
layer)として用いることにより、基板からの歪が緩和され、かつ超伝導層は seed 
layerに対してホモエピタキシャル成長するため、低い Tsにおいても 2軸配向す
ることが期待される LTG法を提案し[5-12]、検討を行った。 

LTG法は図3.5に示すようにMgO基板上に2軸配向する高いTsでSmBCO-seed 
layerを 100 nm作製し、その上にMgO基板上では a軸配向となる低い Tsで超伝

導層(upper layer)を 500 nm作製する。以後、LTG法を用いて作製した SmBCO薄
膜を LTG-SmBCO薄膜、通常の SmBCO薄膜を PLD-SmBCO薄膜と省略する。 
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3.3  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の結晶性 
 
3.3.1  seed layerの作製 
 
 seed layerの結晶性や表面平坦性は、その上の超伝導層(upper layer)の結晶性及
び超伝導特性に影響すると考えられる。そこで本項では seed layerの結晶性と表
面形態について述べる。表 3.1に seed layerの作製条件を示す。本研究では、タ
ーゲットの Sm/Ba組成 x=0.08を用いて作製した。x=0.08とした理由は、①経験
的に x=0.00の薄膜に比べ表面が平坦である、②x=0.00に比べ低い Tsでも 2軸配
向薄膜が得られる。③超伝導層に seed layerの Smが拡散しても超伝導特性を低
下させない xであるためである。図 3.6に xの異なる PLD-SmBCO薄膜の a軸配
向相混在率の基板温度依存性を示す。図から分かるように、配向性に関して x
が増加するに従い低い Tsでも c軸配向していることが分かる[13]。このように x
の増加に従い、薄膜の表面が平坦になり、低い Tsでも 2 軸配向薄膜が得られる
理由に関しては、包晶温度(Tp; peritectic decomposition temperature)に起因してい
ると考えられる。 
 
 
 

図3.5 低温成膜法の概念図。
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表 3.1 x=0.08の seed layerの作製条件。 
パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 MgO(100) 
基板温度 (Ts) 830°C 
ターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ (x=0.08) 
膜厚 100 nm 
酸素圧力 (PO2) 0.4 Torr 

 
 
A.  seed layerの結晶性 
 
 図 3.7(a)にMgO基板上の seed layerのω-2θ測定結果を示す。図より 00nピーク
のみが観測されていることより、seed layerはMgO基板上で異相がない c軸単相
薄膜であることが分かる。(005)SmBCO面のω-scan測定により c軸配向性δωを評価
した結果、0.075°と良好であることが確認された。さらに面内配向性を調べるた
めに、in-plane光学系を用い、(100)SmBCO面のφ-scan測定を行った結果、図 3.7(b)
に示すように 90°間隔にピークが観測され、seed layer は MgO 基板に対して
cube-on-cube配向していることが確認された。また、面内配向性δφは 0.9°と非常
に小さい値を示した。これらの結果より、表 3.1に示す作製条件下では、seed layer
はMgO基板上で良好に 2軸配向で成長していることが確認された。 
 
B.  seed layerの表面形態及び成長様式 
 
 upper layerを作製する上で seed layerの表面形態は非常に重要である。例えば、
表面に析出物などが存在する際には、upper layerの結晶性や超伝導特性に影響す
る。さらに seed layerの成長様式や結晶粒密度は、upper layerの成長様式、結晶
粒密度及び転位密度にも影響し、磁場中超伝導特性に影響する。そこで、MgO
基板上に 2軸配向した seed layerの表面形態、成長様式を DFMを用いて評価し
た。図 3.8(a)、(b)及び(c)にそれぞれ 4µm2領域の 2次元 DFM像、3次元 DFM像、
断面プロファイルを示す。図 3.8(a)、(b)より seed layerは、析出物が存在せず、
表面が平坦であることが分かる。表面平坦性を表す指標である自乗平均粗さ

(Rms; Root mean square(基準面から指定面までの偏差の自乗を平均した値の平方
根))は、1.2 nmと、単結晶基板と同程度の平坦な値を示すことが確認された。ま
た、seed layerは図 3.8(c)の断面プロファイルから分かるように、SmBCOの c軸
方向の単位格子と同じ 1 nmの高さを持つ 2次元核(2D)成長様式で成長している
ことが分かる。さらにそのステップ幅 lstepは～83 nmであることが分かる。この
ような成長様式やステップ幅は、成膜時の過飽和度αが影響してと言われている。
これらの相関に関しては 3.4節で議論する。 
なお、以後議論する LTG-SmBCO薄膜の seed layerは、表 3.1に示す条件で作
製した。 
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図3.6   xの異なるPLD-SmBCO薄膜のa軸配向相混在率のTs依存性[13]。
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図3.6   xの異なるPLD-SmBCO薄膜のa軸配向相混在率のTs依存性[13]。
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3.3.2  upper layerの作製 
 
 c 軸配向温度領域拡大及び結晶性向上を目的に SmBCO-seed layer 上に upper 
layer作製温度 Ts

upperの異なる LTG-SmBCO薄膜を作製し、Ts
upperが LTG-SmBCO

薄膜の結晶性や成長様式に及ぼす影響について述べる。 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 3.2 x=0.08の upper layerの作製条件。 
パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 seed layer/MgO(100) 
基板温度 (Ts

upper) 700～820°C 
ターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ (x=0.08) 
膜厚 500 nm 
酸素圧力 (pO2) 0.4 Torr 
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図3.8   seed layerの(a) 4µm2領域の2次元DFM像、(b) 4µm2領域の3次元DFM像、
(c) (a)のライン上の断面プロファイル。
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A.  upper layerの c軸配向性 
 

LTG-SmBCO薄膜は、結晶性の良好な 2軸配向した seed layer上に、Sm/Ba組
成比 x=0.08の upper layerを基板温度 Ts

upper=720～820°Cの温度範囲で作製した。
異なる x を用いた LTG-SmBCO 薄膜に関しては第 4 章で述べるため、本章では
LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3Oy薄膜に関して検討する。表 3.2 に Sm/Ba 組成比 x=0.08 の
upper layerの詳細な作製条件を示す。 
図 3.9に Ts

upperに対する LTG-SmBCO薄膜の a軸配向相混在率を示す。図中に
は比較のために seed layerを用いずに MgO基板上に直接作製した PLD-SmBCO
薄膜の a軸配向相混在率の Ts依存性も示した。図 3.9より、PLD-SmBCO薄膜は、
高温では c 軸配向を示すが、780°C 以下では、Tsの低下に従い a 軸配向相混在
率が増加することが分かる。一方、LTG-SmBCO薄膜は、Tsを低下させても a軸
配向相は混在せず、740°Cにおいても c軸配向を示すことが確認された。以上の
結果より、LTG法を用いることで、LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜より
約 60°C程度 c軸配向領域を拡大させることが分かった。 
  図 3.10にω-scan測定より得られた LTG-SmBCO薄膜の c軸配向性(δω)の Ts

upper

依存性を示す[10]。比較のために PLD-SmBCO薄膜(Ts=840°C)及び seed layerのδω
もプロットした。図 3.10より、seed layerと PLD-SmBCO薄膜を比較すると同じ
Ts で作製しているにも関わらず、膜厚の増加に伴い結晶性が低くなっているこ

とが分かる。これは膜厚増加に伴い薄膜表面の表面積が析出物等により増加し、

その結果、表面温度が低下するためと考えられる。一方、LTG-SmBCO 薄膜は
Tsの低下とともにδωが小さくなり、700～820°Cの基板温度では PLD-SmBCO薄
膜に比べ結晶性が良好であることが分かる。特に Ts=740°Cで最も良好なδωを示
した。しかし、Ts

upper=700°Cではδωが大きくなり、結晶性が低下する傾向にあっ
た。これは図 3.9から分かるように a軸配向相が増加したためと考えられる。以
上の結果より、LTG法は c軸配向領域の拡大だけでなく、c軸配向性の向上にも
有効な方法であることが確認された。 
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図3.9 LTG-SmBCO及びPLD-SmBCO薄膜のa軸配向相混在率のTs
upper依存性。
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図3.9 LTG-SmBCO及びPLD-SmBCO薄膜のa軸配向相混在率のTs
upper依存性。
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B.  upper layerの面内配向性 
 
  MgO 基板上に直接作製した PLD-SmBCO 薄膜は、図 3.1 から分かるように
Ts=820°C程度から 45°配向相が成長するという問題点が存在する。そこで、c軸
配向領域の拡大、c 軸配向性向上に有効な LTG 法が面内配向性に及ぼす影響を
調べるために、異なるTs

upperで作製したLTG-SmBCO薄膜の面内配向性を in-plane
光学系を用い SmBCOの[100]方向にX線を入射し、φ-scan測定により評価した。
図 3.11に異なる Ts

upperで作製した LTG-SmBCO及び PLD-SmBCO薄膜の 45°配向
相混在率を示す。図 3.11 に示すように LTG-SmBCO 薄膜は Ts=700°においても
45°配向相の混在しない良好な cube-on-cube 配向薄膜であることが分かる。以上
のことから PLD-SmBCO 薄膜に比べ、LTG 法を用いることで cube-on-cube 配向
領域が約 100°C拡大することが確認された。 
 図 3.12 にφ-scan 測定より得られた LTG-SmBCO 薄膜の面内配向性δφの Ts

upper

依存性を示す。図 3.12より、膜厚の薄い seed layerは PLD-SmBCO薄膜に比べ良
好なδφを示すことが分かる。一方、LTG-SmBCO 薄膜は Tsが低下してもδφは変
化せず、良好な cube-on-cube 配向薄膜であることが確認できる。また、
LTG-SmBCO薄膜のδφは、PLD-SmBCOに比べ小さい値を示すこと分かる。 
 LTG 法を用いることで、従来の PLD-SmBCO 薄膜に比べ、2 軸配向領域を約
100°C拡大することが出来、さらに結晶性が向上することが確認された。2軸配
向領域を拡大させることが可能であるため、長尺線材作製時にヒーター温度の

ばらつきが生じても安定して 2軸配向薄膜を得ることが出来、さらに低い Ts
upper

で作製することで金属基板から超伝導層への金属の固相内拡散を防ぎ、さらに

バッファ層との反応を抑制できると考えられる。また、結晶性が向上したこと

により、高い Tc、Jcが期待され、厚膜化にも有効であると期待される。 

図3.10 LTG-SmBCO薄膜のTs
upper依存性[10]。
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図3.12 LTG-SmBCO薄膜のδφのTs
upper依存性。

LTG-SmBCO
PLD-SmBCO

seed layer

C

680 700 720 740 760 780 800 820 840 860

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

 
 

δφ
 [d

eg
.]

Ts
upper [   ]

図3.12 LTG-SmBCO薄膜のδφのTs
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C. upper layerの成長様式 
 
 図 3.8に示すように 1 nmの高さを持つ 2D成長した seed layerに、異なる Ts

upper

で upper layerを作製すると、低い Ts
upperでも 2軸配向薄膜が得られることが確認

された。そこで、ここでは、LTG-SmBCO薄膜の結晶粒密度や成長様式に Ts
upper

の違いが及ぼす影響について検討する。図 3.13 に seed layer と通常の
PLD-SmBCO薄膜及び Ts

upper=740、800°C における LTG-SmBCO薄膜の DFM 像
及び断面プロファイルを示す。 
図 3.13(d)、(d’)より、通常の PLD-SmBCO薄膜は 2D成長した seed layerと同
じステップ幅 lstep～89 nmを示すが、成長様式は 2Dから 1 nm高さのステップを
持つスパイラル成長に成長様式が変化していることが分かる。この結果は、表

2.3に示した他の報告と同じである。一方、結晶粒密度(nisland; island density)に着
目すると、seed layerの 11 /µm2から 3/µm2と減少していることが確認できる。 

Ts
upper=800°Cの LTG-SmBCO薄膜は、図 3.13(c)、(c’)より、成長様式は seed layer

と同様の 1 nmの高さを持って 2D成長していることが分かる。しかし、lstepは seed 
layerの 83 nmから 57 nmと短くなっていることが確認できる。一方、nislandは seed 
layerとほぼ同程度である。 
 図 3.13(b)、(b’)より、Ts

upper=740°C の LTG-SmBCO 薄膜は、seed layer と同じ
2D成長であるが、lstep、nislandはそれぞれ 32 nm、15 /µm2と変化していること分

かる。Ts
upper=800°Cの LTG-SmBCO薄膜と比較すると、lstepは短くなり、nislandは

増加している。 
  
  以上の結果より、LTG-SmBCO 薄膜の結晶粒密度は、Ts

upperが低いほど高く、

さらに Ts
upperが低いほど 2D成長することが確認された。 

 
3.4  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の配向性及び成長様式に関する考察 
 
 前節までに LTG法を用いることで、LTG-SmBCO薄膜は、2軸配向する温度領
域が拡大し、さらに c 軸配向性、面内配向性が向上することを述べた。本節で
は、LTG-SmBCO薄膜の 
(1) c軸配向温度領域拡大及び c軸配向性の向上 
(2) 面内配向温度領域拡大及び面内配向性の向上 
(3) 結晶成長様式 
について考察を行う。 
 
3.4.1  LTG- Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の c軸配向機構に関する考察 
 
 REBCO薄膜の c軸配向機構に関するモデルとしては 
(1) 薄膜作製環境下における格子ミスフィット[14] 
(2) 表面エネルギーの異方性[15-17] 
(3) 表面でのマイグレーションエネルギー[18] 
が提案されている。以上のモデルについて簡単に説明すると、(1)のモデルは、
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M. Mukaidaらによるモデルで、薄膜成長環境下における基板の格子定数が、そ
の環境下における YBCOの ac面と格子整合する際には a軸配向し、それ以外で
は c軸配向するとしたモデルである。一方、(2)のモデルは、REBCO結晶自体が
持っている表面自由エネルギーの違いから c軸配向薄膜は、a軸配向薄膜に比べ
表面エネルギーが小さいため、成長しやすいとしたモデルである。その中でも

Y. Ichinoらは、(1)のモデルをもとに REBCO薄膜は基板直上では数十 nmの c軸
配向層が存在するとして、擬ホモエピタキシャル核生成(QHEN; Qusai-Homo 
Epitaxial Nucleation)モデルを提案しており、その結果、熱平衡に近い環境下では
c軸配向薄膜が得られ、熱平衡から十分離れた環境下では成長速度の速い面が優
先的に成長するとしている[4,17]。 (3)のモデルは、表面を運動する原子分子の
マイグレーションエネルギーの大小によって配向性が決定するというモデルで

ある。 
 本項では、これらのモデルを踏まえ、PLD-SmBCO 薄膜に対して QHEN モデ
ルを用い、LTG-SmBCO薄膜に対しては新たに c軸配向 seed layer上核生成(NCS: 
Nucleated growth on c-axis oriented Seed layer)モデル[19]を提案し、c軸配向機構に
関して考察する。これらのモデルを用い、MgO 基板直上に直接 SmBCO 薄膜を
作製する通常の PLD-SmBCO薄膜に比べ、LTG-SmBCO薄膜が低い Ts

upperにおい

ても c 軸配向する機構に関して考察する。さらに seed layer 上ではなく、upper 
layer と結晶構造は同じであるが、格子ミスフィットが存在する BaZrO3(BZO)バ
ッファ層上に LTG-SmBCO薄膜を作製し、その c軸配向性についても議論する。 
 
A. PLD-SmBCO薄膜における c軸配向機構 
 
 これまで様々な単結晶基板でのREBCO薄膜の c軸配向性に関して数多くの研
究がなされてきた。その中でもM. Mukaidaらは図 3.14に示すように熱膨張係数、
格子定数、結晶構造の異なる基板上に YBCO を作製した場合[14]、YBCO 薄膜
作製温度である Ts=700°Cにおける YBCOの ac面と基板の a軸及び aの 3倍の
値が一致した PrGaO3、NdGaO3、SrLaGaO4基板上では、図 3.15(a)に示すように
基板直上から a 軸配向していることを報告している。一方、Ts=700°C における
ac面と基板の a軸及び aの 3倍の値が一致しない場合には、図 3.15(b)に示すよ
うに基板直上に極薄 c 軸配向層が成長し、その a軸及び aの 3 倍の値が YBCO
自身の格子定数になった約 30 nm の膜厚で、a 軸配向することを確認している
[20]。 
この報告をもとに、本研究で用いた MgO基板上 PLD-SmBCO薄膜を考える。
ここで Ts=840°Cにおける MgO基板及び SmBCOの a軸及び aの 3倍の値は、
表 2.4の熱膨張係数を用いて、表 3.3のように、SmBCOの ac面と基板の a軸及
び aの 3倍の値が一致しないため、図 3.15(b)に示すように、MgO基板直上にも
数十 nm 程度の極薄 c 軸配向層が存在すると考えられる。ここで図 3.16 に示す
ように MgO 基板上に極薄 c 軸配向層が存在するとして、PLD-SmBCO 薄膜の c
軸配向機構を議論するために、QHENモデルを考える。 
 
 



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 100

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 3.3 Ts=840°CにおけるMgO基板及び SmBCOの格子定数。  
材料 a軸長 [nm] c軸長 [nm] 
MgO 0.4276 1.2828 

SmBCO(x=0.08) 0.3930 1.1790 
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図3.15 (a) PrGaO3、(ｂ) LaAlO3基板上YBCO薄膜の断面TEM像[20]。
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図3.15 (a) PrGaO3、(ｂ) LaAlO3基板上YBCO薄膜の断面TEM像[20]。
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図3.14  YBCOのa、c軸長と各種基板の軸長[14]。基板のc軸長はaの3倍の値である。
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図 3.17 に、700°C、大気中でアニール処理後の MgO 基板の DFM 像を示す。
図 3.17よりMgO基板は、断面プロファイルからも分かるようにMgOの単位格
子(0.42 nm)程度の凹凸を持ち、さらに非常に広い lstepを持った平坦な表面をして

いる。ここでは、その上の数十 nm 程度の極薄 c 軸配向層も図 3.16 に示すよう
に、非常に平坦な FM成長した表面であり、その上の SmBCO薄膜成長は 2D成
長するとする。この時、半径 r、高さ hの 2D核生成時の系の Gibbsの自由エネ
ルギー変化量 ∆G(r)は、 REBCO の気相と固相の化学ポテンシャル差

∆µ(=µvaper-µsolid)を用いて 

)001(
2bottom

inter
2

top
2

side
123

2

2)( σπσπσπσπµπ rrrhr
v
hrrG −+++∆−=∆       (3.1) 

となる。ここで v123は REBCOの体積、σtop、σside、
bottom
interσ 及びσ(001)は 2D結晶核

の上面、側面、c 軸配向層-2D 核界面及び REBCO(001)面の単位面積あたりの表
面自由エネルギーを表している。図 3.18に∆G(r)の r依存性を示す。図より r=r*
において、∆G(r)は最大値を持ち、r*以上になると減少することが分かる。これ
は、系の熱揺らぎがエネルギー障壁∆G*を越えたときに、r>r*の大きさを持った
核が生成され、rがそれ以上になると急速に成長することを意味する。このとき
の r*、∆G*は、それぞれ臨界核半径、臨界核の核生成エネルギーと呼ぶ。r*は(3.1)
式を rで微分し、極大値を求めると 

)(
*

)001(
bottom
intertop123

side123

σσσµ
σ

−+−∆
=

vh
hvr                   (3.2) 

となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

r
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a

図3.16  擬ホモエピタキシャル核生成モデルの模式図。
右上の挿入図は極薄 c軸配向層と2D核との界面エネルギーの概念図を示す。

MgO substrate

c-axis oriented ultra thin layer

σ (001)

σ side

σ top

2D核

bottomr

h

σ interc

b
a
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右上の挿入図は極薄 c軸配向層と2D核との界面エネルギーの概念図を示す。
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∆G*は(3.2)式を(3.1)式に代入し 

)(
)(*

)001(
bottom
intertop123

2
side123

σσσµ
σπ

−+−∆
=∆

vh
hvG                  (3.3) 

と表される。F. M. Granozioらによって求められた YBCOにおける表面エネルギ
ー[16,17]をもとに、a 軸配向、c 軸配向核生成する際の表面エネルギーを表 3.4
に示す。 
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図3.18  核形成における∆G(r)のr依存性。
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図3.18  核形成における∆G(r)のr依存性。
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表 3.4 極薄 c軸配向層/MgO上における YBCOの表面エネルギー[15,16]。 
材料 topσ  [J/m2] sideσ  [J/m2]  bottom

interσ [J/m2] )001(σ  [J/m2]

c軸配向核 / 極薄 c軸配向層 / MgO 0.59 0.82 0 0.59 
a軸配向核 / 極薄 c軸配向層 / MgO 0.82 0.59 0.23 0.59 

 
表 3.4の表面エネルギーを(3.3)式に代入して求めた PLD-SmBCO薄膜の極薄 c
軸配向層上における c 軸配向及び a 軸配向核生成時の∆G*の∆µ依存性を図 3.19
に示す[19]。この時、SmBCOの c軸配向、a軸配向する際の hはそれぞれ SmBCO
の c軸長及び a軸長を用いた。図 3.19において c軸配向及び a軸配向核生成の
∆G*が逆転する∆µを∆µ∗PLD とする。図より∆µ∗PLD を境に∆µが大きい場合には、
核生成エネルギーが低い a 軸配向核が生成され、∆µが小さい場合には c 軸配向
核が生成しやすいことが分かる。この時、∆µ∗PLD=2.53×10-19 Jである。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

10-20 10-19 10-18

10-19

10-18

10-17
 

 

∆
G

* 
[J

]

∆µ [J]

a-axis nucleus
c-axis nucleus

∆µ∗PLD

c-axis oriented films a-axis mixed films

PLD-SmBCO薄膜の極薄c軸配向層上におけるc軸配向及びa軸配向核生成
時の∆G*の∆µ依存性[19]。

図3.19

10-20 10-19 10-18

10-19

10-18

10-17
 

 

∆
G

* 
[J

]

∆µ [J]

a-axis nucleus
c-axis nucleus

∆µ∗PLD

c-axis oriented films a-axis mixed films

PLD-SmBCO薄膜の極薄c軸配向層上におけるc軸配向及びa軸配向核生成
時の∆G*の∆µ依存性[19]。

図3.19



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 104

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一般的に、REBCOの気相と固相の化学ポテンシャル差∆µは 

)1ln()ln(
)(
)(ln sBsB

e
B σαµ +==⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=∆ TkTk

TP
TPTk          (3.4) 

と表され、結晶成長の駆動力とも呼ばれている。ここで kBは Boltzmann定数、T
は温度、P(T)及び Pe(T)はそれぞれ REBCO の蒸気圧及び平衡蒸気圧を示す。ま
た、αs、σsは飽和比、過飽和度である。T. Nishinagaは図 3.20に示すようにスパ
イラル成長した YBCO 薄膜の lstepからαsと成長温度の関係を調べており、成長

温度が高いほど、αsが小さくなることを報告している[21]。この報告と(3.4)式よ
り、基板温度 Tsが高いほど∆µが小さくなることが分かる。図 3.19の結果を考え
てみると、Tsが低く、∆µが∆µ∗PLD 以上になると a軸配向相が PLD-SmBCO薄膜
に混在しやすくなることが分かる。ここで a 軸配向相が混在し始める
Ts=770°C(図 3.9参照)におけるσsを図 3.20より求め、(3.4)式に代入して∆µを求め
ると∆µ=1.73×10-19 Jとなり、QHENモデルを用いて計算した∆µ∗PLD=2.53 ×10-19 
Jと同程度であることが分かる。 
 
B. LTG-SmBCO薄膜における c軸配向機構 
 
  前述したように PLD-SmBCO 薄膜における c 軸配向機構を理解する上で
QHENモデルの妥当性が確認された。本項では、LTG-SmBCO薄膜が低い Ts

upper

においても c軸配向する機構に関して考察する。 
図 3.21(a)、(b)に seed layer及びその上に 40 nmの upper layerを Ts

upper=740°Cで
作製した LTG-SmBCO薄膜のDFM像を示す。図 3.21(a)より seed layerは、SmBCO
の c軸方向の単位格子長さである 1 nmのステップ高さを持った 2D結晶粒が表
面に存在することが分かる。さらにその上の upper layerは図 3.21(b)に示すよう
に seed layerの 2D結晶粒のステップ付近から 2D核生成をし、薄膜成長してい
ることが確認できる。そこで、本研究では新たに LTG-SmBCO薄膜における seed 
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layer 上の c 軸配向に関するモデルとして、c 軸配向 seed layer 上核生成(NCS: 
Nucleated growth on c-axis oriented Seed layer)モデルを提案する[19]。この NCSモ
デルは、図 3.22に示すように、1 nm(SmBCOの c軸方向の単位格子長さ)高さス
テップを有する seed layer上に∆G*の小さい 2D核が生成されるというモデルで
ある[19]。QHEN モデルと NCS モデルとの違いは、NCS モデルでは bottom

interσ だけ

ではなく、c軸配向した seed layerのステップと接する側面の界面エネルギー side
interσ

も考慮する点である。 
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図3.22  c軸配向seed layer上核生成(NCS)モデルの模式図[19]。
右上の挿入図は seed layerと2D核との界面エネルギーの概念図を示す。
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はじめに、キンクサイトにおける 2D核の側面が c軸配向した seed layerと zの
割合で接しているとする(z=2D核が seed layerと接している側面積 / 2D核の全面
積)。この時の∆Gは(3.1)式を変形し 

side
inter)001(

2bottom
inter

2
top

2
side

123

2

22)1()( σπσπσπσπσπµπ hrzrrrhrz
v
hrrG +−++−+∆−=∆  (3.5) 

となる。r*、∆G*はそれぞれ 

)(
))1((*

)001(
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intertop123

side
interside123

σσσµ
σσ

−+−∆
+−

=
vh

zzhvr                 (3.6) 
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)001(
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intertop123
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2
123

σσσµ
σσπ
−+−∆

+−
=∆

vh
zzhvG                (3.7) 

となる。 
ここで図 3.21(b)の DFM像から 2D核は、四角柱に近いことが分かる。このと

きの 2D 核が完全な四角柱とすれば、z は 0.5 となる。実際は、完全な四角柱で
はないため、本研究では z=0.4として計算した。図 3.23に NCSモデルをもとに
計算した LTG-SmBCO 薄膜の c 軸配向及び a 軸配向核生成時の∆G*の∆µ依存性
を示す[19]。比較のために QHEN モデルを用いた PLD-SmBCO 薄膜の∆G*の∆µ
依存性も載せた。 
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図 3.23より、LTG-SmBCO薄膜も∆µ∗LTG を境に∆µが大きい場合には、核生成エ
ネルギーが低い a 軸配向核が生成され、∆µが小さい場合には c 軸配向核が生成
しやすいことが分かる。PLD-SmBCO 及び LTG-SmBCO 薄膜を比較すると、
PLD-SmBCO薄膜に比べ、LTG-SmBCO薄膜は低い臨界核生成エネルギー∆G*で
seed layer上に c軸配向することが分かる。また、a軸配向と c軸配向の境界であ
る∆µ∗LTG は∆µ∗PLDより大きいことから、低い Tsにおいても c軸配向することが
分かる。 ここで a 軸配向相が混在する Ts=700°C(図 3.9 参照)における∆µを求め
ると∆µ=3.76×10-19 Jとなり、NCSモデルを用いて計算した∆µ∗LTG=4.00 ×10-19 J
と同程度であることが分かる。よって、NCS モデルは、LTG-SmBCO 薄膜の c
軸配向機構を理解する上で妥当なモデルであることが確認された。 
 
C. BaZrO3-seed layer上 LTG-SmBCO薄膜における c軸配向機構 
 
  前述したようにSmBCO-seed layerを用いることにより、そのSmBCO-seed layer
は、1 nm(SmBCOの c軸方向の単位格子長さ)高さステップを有するため、NCS
モデルで理解されるように低い基板温度においても c 軸配向することが確認さ
れた。そこで、 SmBCO と同じ結晶構造を持ち、表面が平坦である

BaZrO3(BZO)-seed layer上に低い Ts
upperで LTG-SmBCO薄膜を作製し、その c軸

配向機構に関して議論する。 
seed layerとして用いた BZOは、2.1.5項で述べたように、SmBCOと同じペロ

ブスカイト構造で、Ts=840°Cにおける格子ミスフィットは、[100]SmBCO//[100]BZO

のとき 7.35 %である。図 3.24にMgO基板上の SmBCO-seed layerと同条件(表 3.1
参照)で作製した BZO-seed layerの DFM像を示す。図より BZO-seed layerは結晶
粒径 25 nm程度の結晶粒が高密度に存在し、Rms=1.7 nmと平坦な表面であるこ
とが分かる。また、SmBCO-seed layer表面に存在した 1 nm高さの 2D結晶粒は
存在していないことが分かる。XRD 測定より、BZO-seed layer は MgO 上に
cube-on-cube成長していることが確認され、δω、δφはそれぞれ 0.57、1.5°である。   
図 3.25 に BZO-seed layer 上に作製した LTG-SmBCO(LTG-SmBCO/BZO-seed 

layer)薄膜の a軸配向相混在率の Ts
upper依存性を示す。比較のために LTG-SmBCO

薄膜の a 軸配向相混在率の Ts
upper 依存性も載せた。図 3.25 より

LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜は PLD-SmBCO薄膜同様に Ts
upper=780°Cから a

軸配向相が混在していることが分かる。以上の結果より、BZO は良好な面内配
向薄膜を得るためには有効なバッファ層であることが確認されている[22,23]が、
低い Ts

upperで c軸配向薄膜を得るための seed layerとしては適さないことが確認
された。 
ここで、LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜の c軸配向機構に関して考察する。

LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜は、図 3.24から分かるように SmBCO-seed layer
のように 1 nm 高さの 2D 結晶粒が存在しないため、PLD-SmBCO 薄膜同様に
BZO-seed layer上の核生成は QHENモデルを考えればいいことになる。BZO-seed 
layerは図 2.9に示すようにBaO面が存在するため、その上の SmBCO薄膜がCuO
もしくは CuO2面から成長すると仮定すれば、

bottom
interσ はゼロとなる。(3.1)、(3.3)

式のσinterにゼロを代入するとPLD-SmBCO薄膜同様に図 3.19に示す∆µ∗PLD=2.53 



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 108

×10-19 J程度から a軸配向相が混在すると考えられる。この結果は図 3.25に示
す LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜の a軸配向相混在率の Ts

upper依存性の結果と

一致する。 
 以上のことより、LTG-SmBCO薄膜が Ts

upper=740°Cにおいても c軸配向するた
めには、NCSモデル(図 3.22参照)で考えているように SmBCO-seed layer表面に
存在する 2D結晶粒が SmBCOの c軸方向の単位格子長さである 1 nmのステッ
プ高さを持っていることが重要であることが分かる。すなわち、この seed layer
のステップの側面とupper layerの2D核の側面における界面エネルギー side

interσ がゼ

ロとなることで、∆G*が低くなり、低い Ts
upperでも良好な c軸配向性を示すと考

えられる。よって、BZO-seed layerのように、upper layerとの bottom
interσ がゼロであ

るが、1 nmのステップ高さを持った 2D結晶粒が存在しない場合には、低い Ts
upper

では c軸配向しないことが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a

bc

Rms=1.7 nm

図3.24  MgO基板上のBZO-seed layerの(a) DFM像、 (b) 断面プロファイル。
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3.4.2  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の c軸配向性に関する考察 
 
  LTG-SmBCO薄膜は、図 3.10に示すように通常の PLD-SmBCO薄膜に比べδω
が小さく、良好な c軸配向性を示すことが確認された。このδωには、3.4.1項で
述べた結晶核を形成する際の臨界核生成エネルギーや薄膜内部に生成される異

相が影響していることが考えられる。よって以下にこれらの異相とδωの関係に
ついて考察する。 
 
A. 臨界核生成エネルギー 
 
 図 3.10 より seed layer と PLD-SmBCO 薄膜のδωを比較すると、PLD-SmBCO
薄膜は seed layer 以上の膜厚において結晶性が低下していること分かる。一方、
LTG-SmBCO薄膜は seed layerと同程度のδωを示し、膜厚を上げても結晶性が低
下していないことが分かる。このことより、LTG-SmBCO薄膜が seed layer上で
結晶成長する際の臨界核生成エネルギーについて検討することで LTG-SmBCO
薄膜の c 軸配向性について議論できると考えられる。そこで、NCS モデル[19]
を用いて、LTG-SmBCO薄膜における c軸配向核生成に必要な臨界核生成エネル
ギー∆G*を計算した結果、図 3.23 に示すように、すべての∆µにおいて∆G*が
PLD-SmBCO薄膜に比べて小さいことが分かる。これは LTG-SmBCO薄膜が 2D
結晶粒を持った seed layer上に c軸配向結晶核を形成する際に必要なエネルギー
が小さく、核生成しやすいことを示す。その結果、seed layerの結晶方位を引き
継いだ 2D核が高密度に生成されるため、基板からの応力などの影響を受けにく
く良好な c軸配向性を示したと考えられる。 
 
B. 異相混在率 
 
 配向性に影響を及ぼす要因として、臨界核生成エネルギーの他に異相の生成

が考えられる。ここでは、SmBCO薄膜における異相として a軸配向相、CuOや
Cu2Oに着目する。 
 
(1)  a軸配向相 
まず、Ts

upper=700°Cにおけるδωについて考えると、いくら LTG法を用いたと
しても図 3.23 に示すように∆µ∗LTGより∆µが大きくなる、つまり、低い Ts

upperで

は a 軸配向相が混在してくることが考えられる。実際、図 3.9 に示すように
Ts

upper=700°C の LTG-SmBCO 薄膜は a 軸配向相が混在している。よって
Ts

upper=700°Cで作製した LTG-SmBCO薄膜の c軸配向性の低下は、a軸配向相の
混在が原因であると考えることが出来る。 
次に、Ts

upper=820～740°C温度領域におけるLTG-SmBCO薄膜のδωについて考え
る。この温度領域では、すべてのLTG-SmBCO薄膜は、2軸配向薄膜であり、a軸
配向相は存在しないことが分かる。よって、a軸配向相ではない異相が配向性を
低下させる要因として考えられる。 

 
 



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 110

(2)  Cu2O析出物 
Ts

upper=820～740°C温度領域におけるLTG-SmBCO薄膜のδωの違いに薄膜内部
に存在する異相が影響していると考えられる。そこで、XRDを用いて異相とδω
の関係について議論する。out-of-plan光学系を用いたω-2θ測定結果では、異相か
らの回折ピークが存在しない。そこで、in-plane光学系を用いてφ-2θ χ測定を行っ
た。図3.26にPLD-SmBCO薄膜のφ-2θ χ測定結果を示す。図3.26よりCu2OやCuO
からの回折ピークが存在することが分かる。このような析出物は、SmBCO薄膜
の結晶性を低下させる原因として考えられる。特にCu2Oは、薄膜表面に析出す
るのではなく、薄膜内部に析出していることがTEM観察より確認されているた
め[5]、c軸配向性に影響すると考えられる。 
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図3.26  PLD-SmBCO薄膜のφ-2θ χ測定結果を示す。図中における○印はc軸配向相、
●印はa軸配向相、 印及び 印はCu2O及びCuOからのピークを示す。
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そこで、Ts

upperの異なるLTG-SmBCO薄膜のCu2O混在率をφ-2θ χ測定結果より求め
た。Cu2O混在率は、φ-2θ χ測定結果におけるCu2Oの(100)面及びSmBCOの(200)
面からのピーク強度比により求めた。図3.27にLTG-SmBCO薄膜のCu2O混在率の
Ts

upper依存性を示す。図3.27よりPLD-SmBCO薄膜に比べ、LTG-SmBCO薄膜の
Cu2O混在率が少ないことが分かる。さらに、LTG-SmBCO薄膜のCu2O混在率は、
Ts

upperが低くなるに従い少なくなっていることが分かる。このことより、

Ts
upper=740°Cで最も良好なc軸配向性を示す理由の一つとしてCu2O析出物混在率
が考えられる。 
 図3.27の結果より、Cu2Oは高いTsで作製したSmBCO薄膜ほど多く存在するこ
とが分かった。そこで、SmBCO薄膜成長時におけるCu2O生成メカニズムについ
て、図3.28に示すW. Joらによって調べられたYBCOの平衡状態図[24]を用いて考
察する。図3.28の●印はPLD-SmBCO薄膜、★印はLTG-SmBCO薄膜の作製条件
を示す。図より、PLD-SmBCO薄膜はCu2Oが安定な条件下での成膜であるために
Cu2O混在率が高いと考えられる。一方、LTG-SmBCO薄膜はCuOが安定な条件で
ある。TEM観察より、CuOは膜内部には存在せず、表面のみに析出することが
確認された。この理由としてCuOは融点が低いため、一度生成されても薄膜を作
製している条件下では固相内拡散し、膜内部に取り込まれることが考えられる。

一方、Cu2Oは融点が高いため、一度生成されると拡散せずに薄膜内部に残るこ
とが考えられる。以上のことより、LTG-SmBCO薄膜はc軸配向性に影響すると
考えられるCu2Oが生成されにくい条件下で薄膜作製を行っているため、良好な
結晶性を示すと考えられる[10]。 
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3.4.3  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の面内配向機構に関する考察 
 
  図3.11に示すようにLTG-SmBCO薄膜は、720°Cと低いTs

upperにおいてもcube on 
cube成長した2軸配向薄膜であることが分かる。一方、PLD-SmBCO薄膜は820°C
から45°配向相が混在することが確認された。そこで本項では、PLD及び
LTG-SmBCO薄膜の面内配向機構を近似対応格子(NCSL; Near Coincidence Site 
Lattice)理論[25]及び本研究で新たに提案する結合・整合性モデル(CIL; Considered 
Ionic bond and Lattice plane match)モデルを用いて考察する。   
 
A. 近似対応格子理論による面内配向機構の考察 
 
 基板初期に45°配向相が混在する場合について、REBCOと基板及びseed layer
の面内方位関係を近似対応格子(NCSL)理論を用いて調べる。以下にNCSL理論を
簡単に説明する。図3.29に二次元結晶格子のモデルを示す。図に示すような、任
意の格子ベクトルをT、互いに直交する大きさaの基本並進ベクトルを 1a 、 2a と
する。Tは 

21 akahT +=                                      (3.8) 

σakhaT =+= )( 22                               (3.9) 
と表せる。ここで h、k は任意の整数である。基板と薄膜の格子不整合性(m)は、
それぞれの格子ベクトル subT 、 filmT の始点を一致させて格子ベクトルの方向が揃

うように角度θ だけ回転させた場合の格子の一致の程度を表すため、 
( )

( )filmfilmsubsub

filmfilmsubsub2
σσ
σσ

aa
aa

m
+

−
=                   (3.10) 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
±⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= −−

film

film1

sub

sub1 tantan
h
k

h
kθ                   (3.11) 

で表される。 
このように NCSL理論では、2つの格子間において、これらの格子同士がある
回転角θで面内に回転した場合における整合性を計算し、数値として表すことが
可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

a1

a2

T

図3.29  二次元結晶格子のモデル。
a1

a2

T

a1

a2

T

図3.29  二次元結晶格子のモデル。
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この NCSL理論を用いて PLD-SmBCO及び LTG-SmBCO薄膜における
SmBCO(001)/MgO(100)及びSmBCO(001)/SmBCO(001)界面について計算した結
果を表3.5、3.6に示す。なお、表にはσ が30以下、格子不整合性mが小さい組み
合わせを選択した。ここでは、PLD-SmBCO薄膜が低いTs

upperにおいて45°配向相
が混在する理由を考えるため、角度に関しては、0、45°のみについて考える。温
度は、45°配向相が混在する800°C及び混在しない830°Cについて考え、熱膨張係
数を考慮して、それぞれの作製温度における格子定数の値を用いた。表3.5より
MgO基板上におけるSmBCO薄膜の成長は、いずれの温度においても、45°配向の
ほうが0°配向よりmが若干小さいことが分かる。また、800°Cのほうが830°Cに比
べ、45°配向する際のmが若干小さいことが分かるが、図3.11に示すように
PLD-SmBCO薄膜における高いTsで0°配向、低いTsで45°配向であることを説明で
きない。一方、表3.6よりseed layer上のSmBCO薄膜は、0°配向する際のmがいず
れの温度においても小さく、図3.11の結果と一致する。これらの結果より、NCSL
理論から求めたmの値は、LTG-SmBCO薄膜に関して、図3.11の実験結果と一致
するが、PLD-SmBCO薄膜の低いTs

upperにおける45°配向混在の理由を説明できな
い。 
更にNCSL理論によりSmBCO-seed layerではなく、BZO-seed layer上に作製した

LTG-SmBCO /BZO-seed layer薄膜の面内配向性について検討した。図3.30及び表
3.7にLTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜の45°配向相混在率のTs

upper及びNCSL理論に
よ る SmBCO(001)/BZO(100) の 格 子 不 整 合 性 を 示 す 。 図 3.30 よ り
LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜は、LTG-SmBCO薄膜同様に低いTs

upperにおいて

も0°配向し、45°配向相が存在しないことが分かる。一方、表3.7よりNCSL理論
により求めた格子不整合性は、いずれの温度においても45°配向のほうが0°配向
より小さく、図3.30に示す実際の面内配向性と一致しないことが分かる。 

 
表3.5  NCSL理論によるSmBCO(001)/MgO(100)界面の格子不整合性。 

MgO SmBCO Ts
upper [°C] Orientation 

θ [deg.] 
hsub ksub σMgO hfilm kfilm σSm

Misfit m[%] 

800 0 1 0 1 1 0 1 8.4 
 45 2 2 8 3 0 9 2.6 

830 0 1 0 1 1 0 1 8.5 
 45 2 2 8 3 0 9 2.5 

 
 

表3.6  NCSL理論によるSmBCO(001)/SmBCO(001)界面の格子不整合性。 
SmBCO-seed layer SmBCO Ts

upper [°C] Orientation 
θ [deg.] 

hsub ksub σSm hfilm kfilm σSm

Misfit m[%] 

800 0 1 0 1 1 0 1 0 
 45 2 2 8 3 0 9 5.9 

830 0 1 0 1 1 0 1 0 
 45 2 2 8 3 0 9 5.9 
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表3.7  NCSL理論によるSmBCO(001)/BZO(100)界面の格子不整合性及び回転角。 

BZO SmBCO Ts
upper [°C] Orientation 

θ [deg.] 
hsub ksub σBZO hfilm kfilm σSm

Misfit m [%] 

800 0 1 0 1 1 0 1 7.8 
 45 2 2 8 3 0 9 1.7 

830 0 1 0 1 1 0 1 7.6 
 45 2 2 8 3 0 9 1.7 

 
以上の結果より、NCSL理論を用いてSmBCO薄膜の面内配向機構を理解する
ことは難しいことが分かる。この理由として、NCSL理論では、基板と薄膜の格
子定数の整合性のみを考慮しており、化学的結合に関するパラメータが入って

いないためであると考えられる。そこで基板と薄膜の化学的結合性も含めて格

子整合性を考える必要がある。 
 
B. 結合・整合性モデルによる面内配向機構の考察 
 
 前述したようにNCSL理論を用いて、SmBCO薄膜の面内配向性を理解するこ
とが難しいことが確認された。MgOやSmBCOなどの酸化物は一般的にイオン結
合性が強く、その正負イオン間に働くクーロン引力が面内配向に影響すると考

えられる。そこで本研究では、基板、薄膜における格子面間の格子整合性及び

イオン結合性の2つを考慮した結合・整合性(CIL)モデルを提案し、PLD、
LTG-SmBCO及びLTG-SmBCO/BZO-seed layerの3種類について考察する。 
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(1) CILモデルによるLTG-SmBCO薄膜の面内配向 
 図3.31(a)に示すようにseed layer最表面には、BaO、CuO2のいずれかが存在し、

その上に成長するSmBCO薄膜は、図3.31(b)に示すBaO、CuO2のいずれかから成

長する [26,27]と仮定する。LTG-SmBCO薄膜の場合、SmBCO(CuO2面 )/seed 
layer(BaO面)、SmBCO(BaO面)/seed layer(CuO2面)の2種類の組み合わせが考えら
れるが、seed layerとSmBCO薄膜は同じ材料であるので表3.8に示すSmBCO(CuO2

面)/seed layer(BaO面)のみについて考える。 
ここでは、Ts

upperは、PLD-SmBCO薄膜において45°配向相が存在する800°Cのみ
について考える。表3.8における格子不整合性mは(3.10)式の subsub σa 、 filmfilm σa
にそれぞれTs

upper =800°Cにおけるseed layerとSmBCO薄膜の格子定数を代入して
求めた。表3.8より、0°配向、45°配向いずれもseed layerの正(負)イオンの直上あ
るいは、すぐそばにSmBCO薄膜の負(正)イオンが配置されるためクーロン引力
による結合が強いと考えられる。すなわち、イオン結合性が強いと考えられる。

一方、格子不整合性に着目すると0°配向は、45°配向に比べmが小さいことが分
かる。この傾向は温度が低い場合においても成り立ち、図3.11のLTG-SmBCO薄
膜の面内配向性の実験結果と一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表3.8  CILモデルによるSmBCO(CuO2面)/seed layer(BaO面)の格子不整合性、原子配列。 
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図3.31  LTG-SmBCO薄膜における(a) seed layer、(b) SmBCOの原子配置図。
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図3.31  LTG-SmBCO薄膜における(a) seed layer、(b) SmBCOの原子配置図。
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(2)  CILモデルによるLTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜の面内配向 
  図3.32に示すようにBZO最表面には、BaO、ZrO2のいずれかが存在し、その上

に成長するSmBCO薄膜は、BaO、CuO2のいずれかから成長すると仮定する。こ

の場合、組み合わせは表3.9に示すSmBCO(BaO面)/BZO(ZrO2面)、SmBCO(CuO2

面)/BZO(ZrO2面)、SmBCO(CuO2面)/BZO(BaO面)の3種類を考える。 
表3.9(a)より、0°配向、45°配向いずれもBZOの正(負)イオンの直上にSmBCO薄

膜の負(正)イオンが配置されるためクーロン引力による結合が強く、イオン結合
性が強い。一方、格子不整合性に着目すると0°配向は、45°配向に比べmが小さ
いこと分かる。よって、SmBCO(BaO面)/BZO(ZrO2面)の場合には、0°配向しやす
いと考えられる。 
表3.9(b)より、0°配向、45°配向いずれもBZO(ZrO2面)とSmBCO(CuO2面)の原子

配列が異なり、BZOの正(負)イオンとSmBCOの負(正)イオンの配置が一致しない
ためイオン結合性は弱い。しかし、0°配向は、45°配向に比べmが小さいこと分
かる。SmBCO(CuO2面)/BZO(ZrO2面)の場合には、強いイオン結合性示す配向が
存在しない。よって、BZOの最表面にZrO2面が存在する場合にはCuO2面を作ら

ず、ZrO2面に対して強いイオン結合性、良好な格子整合性を示すBaO面を作るよ
うに、表面に吸着したSmO+、BaO+、CuO+などイオン種が表面拡散すると考え
られる。 
表3.9(c)より0°配向は、BZO(BaO面)の正(負)イオンとSmBCO(CuO2面)の負(正)
イオンの配置が一致しており、クーロン引力による結合が強く、イオン結合性

は強い。さらにmが45°配向に比べ小さいこと分かる。よって、この場合には、
0°配向しやすいと考えられる。 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
表3.9(a)  CILモデルによるSmBCO(BaO面)/BZO(ZrO2面)の格子不整合性及び原子配置。 
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図3.32  LTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜における(a) BZO、(b) SmBCOの原子配置図。
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表3.9(b)  CILモデルによるSmBCO(CuO2面)/BZO(ZrO2面)の格子不整合性及び原子配置。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表3.9(c)  CILモデルによるSmBCO(CuO2面)/BZO(BaO面)の格子不整合性及び原子配置。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上の結果より、CILモデルを用いてLTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜における

面内配向機構を考察した結果、強いイオン結合性、良好な格子整合性を示す0°配
向しやすいことが確認された。この結果は、図3.30に示すLTG-SmBCO/BZO-seed 
layer薄膜のLTG-SmBCO/BZO-seed layer薄膜の45°配向相混在率と一致する。 
 
(3)  CILモデルによるPLD-SmBCO薄膜の面内配向 
  図3.33に示すようにMgO最表面には、NaCl構造であるためMgOが常に存在し、
その上に成長するSmBCO薄膜は、BaO、CuO2のいずれかから成長すると仮定す

る。この場合、組み合わせは表3.10の2種類を考えればよいことになる。 
表3.10(a)より、0°配向の場合、中心のMg2+とBa2+が反発するためイオン結合性

は不安定であるが、mは45°配向に比べ小さいこと分かる。一方、45°配向の場合、
MgO(MgO面)の正(負)イオンとSmBCO(BaO面)の負(正)イオンの配置が一致し、
クーロン引力は強く、イオン結合性は強いが、mが大きいことが分かる。 
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図3.33  PLD-SmBCO薄膜における(a) MgO、(b) SmBCOの原子配置図。
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表3.10(a)  CILモデルによるSmBCO(BaO面)/MgO(MgO面)の格子不整合性及び原子配置。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表3.10(b) CILモデルによるSmBCO(CuO2面)/MgO(MgO面)の格子不整合性及び原子配置。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
表3.10(b)より0°配向、45°配向いずれもMgO面とCuO2面の原子配列が異なり、

MgOの正(負)イオンとSmBCOの負(正)イオンの配置が一致しないため、クーロン
引力は弱く、イオン結合性は弱い。一方、mに着目すると0°配向は、45°配向に
比べmが小さいこと分かる。 
以上の結果より、MgO基板上のPLD-SmBCO薄膜における面内配向機構をCIL
モデルより考察した結果、強いイオン結合性、良好な格子整合性の両方を示す

組み合わせが存在しないことが確認された。よって、0°配向、45°配向のいずれ
も起こり得ると考えられる。実際、図3.11のPLD-SmBCO薄膜の45°配向相混在率
のTs依存性より、高いTsで0°配向、低いTsで45°配向が生じていることが分かる。
このことに関してCILモデルを用いて考察した結果をもとに考えると、高いTsの

場合には、mの小さい0°配向、低いTsではイオン結合性の強い45°配向が混在して
くると考えられる。現段階の実験データだけでは、なぜ、低いTsではmが大きく、
イオン結合性が強い45°配向相が混在するか説明することは出来ないが、
PLD-SmBCO薄膜のように、強いイオン結合性、良好な格子整合性の両方を満た
す組み合わせがない場合には、強いイオン結合性、良好な格子整合性のどちら

かが満たされれば、その組み合わせが起り得ると考えられる。実際、BZOだけ
でなくSrTiO3、BaSnO3などのバッファ層上のYBCO薄膜には45°配向相は混在し
ないことが報告されている[28]。これらは、SmBCOの初期成長面に対して0°配
向する際の強いイオン結合性、良好な格子整合性の両方を満たすTiO2、SrO、BaO、
SnO2などの面を持っているためと考えられる。 
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本項では、CILモデルを用いて、SmBCO薄膜の面内配向機構に関して考察を
行った。CILモデルによる面内配向は、格子不整合性とイオン結合性の両方を考
慮し 
(1) 格子不整合性m=0、イオン結合性が◎の両方が満たされた場合 
(2) 格子不整合性m=0、イオン結合性が◎のいずれかが満たされた場合 
(3) 格子不整合性m=0、イオン結合性が◎の両方が満たされない場合 
の3種類に分けられ、(1)、(2)の場合には、その組み合わせが起る。そして、(3)
の場合にはすべて組み合わせが起り得るが、その中でもより(1)の条件に近い組
み合わせが生じる。よって、SmBCO薄膜の面内配向機構には、CILモデルで考
慮した強いイオン結合性、良好な格子整合性が影響していることが確認された。 
 
3.4.4  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の面内配向性に関する考察 
 
  図3.12よりLTG-SmBCO薄膜のδφはPLD-SmBCO薄膜に比べ小さいことが分か
る。この理由として、SmBCO薄膜の面内配向性には、3.4.2項で議論した臨界核
生成エネルギーやCu2Oなどの異相が影響しているためと考えられる。 
臨界核生成エネルギーという点では、LTG-SmBCO薄膜はseed layerとupper 

layerが同じ材料であるため、MgO基板上に作製するPLD-SmBCO薄膜に比べ低く、
δφの小さい良好なcube-on-cube成長すると考えられる。 
次に、面内配向性に影響する要因の一つであるCu2O析出物について考える。
図3.34に良好な結晶性を示すLTG-SmBCO薄膜の断面TEM像を示す。図より、seed 
layer、upper layerともに明るい縞がab面方向に伸び、a軸方向に何層にも重なっ
ており、異相がないことが分かる。明るい縞はCu(I)O-chainであり、図より
LTG-SmBCO薄膜は良好なc軸配向薄膜であることが分かる[8]。 
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一方、ターゲット組成、酸素分圧、レーザーエネルギーが最適条件から外れ

た条件で薄膜作製すると図3.35(a)の破線部分のように異相が生成する。図3.35(b)
に破線部分の電子回折像を示す。この電子回折像よりこの異相がCu2Oであるこ
とが確認された。図3.27に示すようにLTG-SmBCO薄膜におけるCu2O混在率は、
PLD-SmBCO薄膜に比べて少ないことが分かる。このような薄膜内部における異
相は、c軸配向性だけでなく面内配向性にも影響すると考えられる。 
 
3.4.5  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の結晶成長様式 
 
  前節までLTG-SmBCO薄膜がPLD-SmBCO薄膜に比べ、低いTsにおいても良好

な2軸配向薄膜である理由について、いくつかの新たなモデルを用いて理解する
ことが可能であることが分かった。本項では、図3.13に示すようにPLD、LTG 
-SmBCO薄膜がそれぞれスパイラル成長、2D成長と異なる成長様式で成長する
理由について考察する。 
 一般的に、スパイラル成長及び2D成長様式はそれぞれ(3.5)式で述べた過飽和
度σsに依存して成長速度Rが異なることが知られている。 
成長の最高速度Rmaxを表すヘルツ・クヌーセンの式は、単位時間、単位面積当

たりに供給される原子数Jin及び蒸発する原子数Joutを用いて 

  )
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)()(()(
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e
utoinmax Tmk

TPTPvJJvR
π
−

=−=                  (3.12) 

で表される。ここでvは原子の体積、mは原子の重さ、P(T)、Pe(T)はそれぞれ蒸
気圧、平衡蒸気圧である。 
 2D成長における成長速度R2Dは 

)
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2
B

2D σ+
−=
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BAR             (3.13) 

となる。ここでA、Bは定数である。図3.36にR2Dのσs依存性を示す。図から分か
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るように低いσsでは成長しないが、臨界核半径r*より大きい2D核が生成される
臨界過飽和度σs*を超えると急激に成長速度が上がる。しかし、σsと共に核生成

頻度が高くなると、ステップの供給能力が高まり、捕獲領域の重なり合いによ

りステップの移動速度が減少し、最高の成長速度であるヘルツ・クヌーセンの

式Rmaxに漸近し、Rmaxを越すことはない。 
 一方、スパイラル成長の場合には、表面に原子の吸い込み口となる螺旋転位

が存在するため、低いσsでも成長する。スパイラル成長における成長速度Rspiral

は、ステップ幅lstepと表面拡散距離λsの関係により以下の2つの場合に分けられる。 

(i) lstep << λs 
スパイラルが密に巻いてあるときは、過飽和度σsが大きい状態であり、 

ss
B

e
spiral 2

σσ C
Tπk

vPR =⋅=                    (3.14) 

となり、成長速度は過飽和度に比例し、ヘルツ・クヌーセンの式 Rmaxに漸近す

る。Cは定数である。 
(ii) lstep >> λs 
  この条件では成長速度 Rspiralは 

   2
sspiral )(σDR =                         (3.15) 

となり、成長速度は過飽和度の 2乗に比例する。Dは定数である。 
(3.14)、(3.15)式より図 3.36にスパイラル成長速度 Rspiralのσs依存性を示す。図

より、スパイラル成長の場合には低い過飽和度σs でも結晶成長が生じ、高いσs

では 2D成長と同様にヘルツ・クヌーセンの式 Rmaxと一致する。つまり、言い換

えれば、低いσs ではスパイラル成長、高いσs で 2D 成長も起り、さらに高いσs

では最終的にいずれも同じ成長速度で成長することが分かる。 
以上の一般論を踏まえ、PLD、LTG-SmBCO薄膜における結晶成長様式につい
て考察する。さらに、それぞれの結晶粒密度及びステップ幅の違いについても

議論する。 
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図3.36  過飽和度σsに対するスパイラル成長及び2D成長の成長速度R。
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図3.36  過飽和度σsに対するスパイラル成長及び2D成長の成長速度R。
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A. PLD-SmBCO薄膜における結晶成長様式 
 
 図 3.13(d)から分かるように PLD-SmBCO薄膜はスパイラル成長していること
が分かる。この理由として、PLD-SmBCO薄膜は 840°Cという高い基板温度で薄
膜作製を行っているため、図 3.20 に示す過飽和度σs(=αs-1)と Tsの関係からも分

かるように、過飽和度が低く、スパイラル成長による成長速度が速い条件であ

るためと考えられる。しかしながら、PLD-SmBCO薄膜の表面に常に螺旋転位が
存在しなければ、過飽和度が低い条件下でもスパイラル成長しない。そこで、

どのように PLD-SmBCO 薄膜表面に螺旋転位が生じるのかを考察するために図
3.37に示すように Ts=840°Cで作製した膜厚の異なる PLD-SmBCO薄膜の表面観
察を行った[19]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3.37  PLD-SmBCO薄膜の(a),(a’) 膜厚150 nm、(b),(b’) 膜厚300 nm、(c),(c’) 600 nmのDFM像

及び成長モデル図[19]。
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図3.37  PLD-SmBCO薄膜の(a),(a’) 膜厚150 nm、(b),(b’) 膜厚300 nm、(c),(c’) 600 nmのDFM像
及び成長モデル図[19]。
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図 3.37(a)より膜厚 150 nmの PLD-SmBCOは結晶粒径が揃った 2D結晶核が多
く存在し、2D成長していることが分かる。また、100 nm厚の SmBCO薄膜では
存在していなかった円盤状でない結晶粒(図 3.37(a)の破線内)が存在することが
分かる。螺旋転位の起源と成り得るものとして、c軸配向及び面内配向方位が異
なる 2D 結晶粒同士が結合する際に生じる結晶粒界面におけるズレが考えられ
る。たとえば、図 3.37(a’)の成長モデル図に示すように多くの結晶粒が結合する
際に、c軸方向にズレが生じた場合には、螺旋転位の起源と成り得ると考えられ
る。このような方位のズレによる螺旋転位の生成は、基板と薄膜の材料が異な

るヘテロエピタキシャルの場合に起りやすいと考えられる。実際、YBCO と結
晶構造が同じであり、格子整合性の良好な STO基板上の YBCO薄膜は、膜厚が
厚い場合においても 2D成長をしていることが確認されている。一方、YBCOと
結晶構造が異なり、格子整合性の悪いMgO基板上では、膜厚の薄い段階からス
パイラル成長している(表 2.3参照)。   
膜厚が厚い 300 nmの PLD-SmBCO薄膜の表面には、図 3.37(b)(b’)に示すよう

にスパイラル成長した結晶粒が 2D結晶粒の中に混在していることが分かる。さ
らに膜厚が 600 nmの PLD-SmBCO薄膜は、Rspiralと R2Dが同程度になる過飽和度

で作製しているにも関わらず、図 3.37(c)(c’)に示すようにスパイラル成長した結
晶粒が表面を覆っていることが分かる。これは、膜厚が増えるに従い、c軸配向
及び面内配向方位がずれた 2D結晶粒同士の結合が頻繁に起り、高密度な螺旋転
位が表面に存在するため、成長はスパイラル成長が主になったと考えることが

出来る。 
 以上、膜厚の異なる PLD-SmBCO 薄膜の表面観察を用い、スパイラル成長す
る理由について議論した。その結果、PLD-SmBCO薄膜は、過飽和度が低いため、
スパイラル成長しやすく、さらに基板に MgOを用いているため、c軸配向及び
面内配向方位がずれた 2D結晶粒同士の結合により螺旋転位が生じ、スパイラル
成長することが考えられる。 
 
B. LTG-SmBCO薄膜における結晶成長様式 
 
  図 3.13(b)、(c)に示すようにいずれの LTG-SmBCO 薄膜も 2D 成長しており、
そのTs

upperの違いにより結晶粒密度nisland、ステップ幅 lstepが異なることが分かる。

前述したように結晶成長様式には過飽和度σs 及びそれに比例した化学ポテンシ

ャル差∆µ((3.4)式参照)が大きく影響する。そこで、表 3.11に図 3.20を参考にし
て求めた過飽和比αs 及び∆µを示す。比較のためにスパイラル成長した
PLD-SmBCO薄膜の値も載せた。表より LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜
に比べ高αs、高∆µであり、図3.36より分かるように 2D 結晶核を生成し、2D 成
長しやすい作製条件であると考えられる。図 3.38 に膜厚の異なる LTG-SmBCO
薄膜の DFM像及び成長様式のモデル図を示す[19]。実際、図 3.38(b)に示すよう
に 2D結晶核が seed layer上に数多く形成され、図 3.38(c)のように 600 nmの膜厚
においても 2D成長していることが分かる。さらにLTG-SmBCO薄膜は、図 3.38(a)
に示すように、2D成長した seed layerを用いており、さらに図 3.10、3.12に示
すように c軸、面内配向性が良好なため、2D結晶核が結合する際に方位のずれ 
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表 3.11  PLD及び LTG-SmBCO薄膜の過飽和比αs及び化学ポテンシャル差∆µ。 
種類 Ts [K] lnαs ∆µ [J] 

LTG-SmBCO 1013 18.6 2.6×10-19 
LTG-SmBCO 1073 3.18 4.7×10-20 
PLD-SmBCO 1113 0.3 4.6×10-21 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図3.38  LTG-SmBCO薄膜の(a),(a’) seed layer、(b),(b’) 膜厚140 nm、(c),(c’) 600 nmのDFM像
及び成長モデル図[19]。
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図3.38  LTG-SmBCO薄膜の(a),(a’) seed layer、(b),(b’) 膜厚140 nm、(c),(c’) 600 nmのDFM像
及び成長モデル図[19]。

a

c

b

(c) (c’)

LTG-SmBCO (thickness=600 nm)

a

bc
200nm a

c

b

(c) (c’)

LTG-SmBCO (thickness=600 nm)

a

bc

a

bc
200nm200nm

a

c

b

(a) (a’)

seed layer (thickness=100 nm)

a

bc
200nm a

c

b

(a) (a’)

seed layer (thickness=100 nm)

a

bc

a

bc
200nm200nm

a

c

b

(b) (b’)
LTG-SmBCO (thickness=140 nm)

a

bc
200nm a

c

b

(b) (b’)
LTG-SmBCO (thickness=140 nm)

a

bc

a

bc
200nm200nm



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 125

がないため、螺旋転位は生じないと考えられる。図 3.37(b)に示したように膜厚
300 nmの seed layer(スパイラル成長)に LTG法を用いて upper layerを作製すると
スパイラル成長した結晶粒が 2D 成長した結晶粒の中に成長していることが確
認されている。このように LTG-SmBCO薄膜は、seed layerの膜厚を最適化する
ことで螺旋転位の存在しない seed layerに、核生成しやすい高い∆µで upper layer
を作製するため、スパイラル成長ではなく、2D成長すると考えられる。 
 
C. LTG-SmBCO薄膜の結晶粒密度及びステップ幅 
 
  ここでは、Ts

upperに対する LTG-SmBCO 薄膜の結晶粒密度 nisland、ステップ幅

lstepの違いについて考える。 
 
(1) 結晶粒密度 
図 3.39にそれぞれ DFM像より求めた LTG-SmBCO及び PLD-SmBCO薄膜の

nislandの Ts
upper依存性を示す[19]。nislandは結晶粒径 D を用いて、nisland=(1/D2)とし

て求めた。図より Ts
upper が低い LTG-SmBCO 薄膜ほど高い nisland を示し、

LTG-SmBCO薄膜は PLD-SmBCO薄膜に比べ高い nislandを示すこと分かる。結晶

粒密度と臨界核半径 r*との関係は以下のように表すことができる。 

22island *)2(
11
rD

n ∝=                       (3.16) 

(3.16)式より r*が大きいほど nislandが低いことが分かる。PLD 及び LTG-SmBCO
薄膜の r*は、QHEN及び NCSモデルを用いて求めた(3.2)、(3.6)式で表され、そ
れぞれの∆µに対する r*は図 3.40 のようになる[19]。よって、LTG-SmBCO 薄膜
は、低い基板温度で薄膜作製するため、∆µが高くなった結果、r*が PLD-SmBCO
薄膜に比べ小さくなり、nislandが高くなったと考えられる。 
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(2) ステップ幅 
図 3.41に PLD及び LTG-SmBCO薄膜の lstepの Ts

upper依存性を示す[19]。図より
PLD-SmBCO 薄膜は LTG-SmBCO 薄膜に比べ lstepが長いことが分かる。さらに、

Ts
upperが低い LTG-SmBCO薄膜ほど lstepが短いことが分かる。 
まず、スパイラル成長した PLD-SmBCO薄膜の lstepについて考える。スパイラ

ル成長した薄膜の lstepは 
*step Arl =                         (3.17) 

と表される[21]。ここで A は定数である。(3.17)式から分かるように、r*が小さ
いほど lstepが小さい。つまり、PLD-SmBCO薄膜のように 840°Cと高い基板温度
で作製した薄膜ほど、r*が大きくなることが考えられ、(3.17)式から分かるよう
に lstepが長くなると考えられる。 
一方、2D成長した LTG-SmBCO薄膜の lstepは吸着原子の表面拡散係数 Dsを用

いて 

τντ ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=∝ )exp( sd2

s kT
EaDlstep                  (3.18) 

と表される。ここで a は格子間隔、ν は吸着分子の熱振動数、Esdは表面拡散の

活性化エネルギー、T は薄膜作製時の基板温度である。τは、吸着原子が離脱す
るまでに滞在する平均時間である。ここで、LTG-SmBCO薄膜は、seed layerに
存在する 1 nm高さの 2D結晶粒のステップに取り込まれ、離脱しないと仮定す
れば、τは Ts

upperに依存しない定数と考えてよい。つまり、(3.18)式より Ts
upperが

高い LTG-SmBCO薄膜ほど Dsが大きくなり、lstepが長くなることが分かる。 
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図3.40  NLS及びNCSモデルを用いて求めたPLD及びLTG-SmBCO薄膜のr*[19]。
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本項では、PLD、LTG-SmBCO薄膜における結晶成長様式、結晶粒密度及びス
テップ幅の違いについて考察した。結晶成長様式、結晶粒密度及びステップ幅

は、厚膜化する際に影響を及ぼす表面平坦性だけでなく、磁束ピンニング点で

ある転位密度にも大きく影響する。 
 
3.5  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の超伝導特性 
 
 LTG法を用いることで、2軸配向する温度領域を拡大可能させることが可能で
あり、さらに c軸配向性、面内配向性が向上することが確認された。本節では、
この LTG-SmBCO 薄膜の自己磁場及び磁場中における超伝導特性について議論
する。 
 
3.5.1  自己磁場下における超伝導特性 
 
 自己磁場つまり外部印加磁場のない測定条件において、PLD-SmBCO薄膜と比
較しながらLTG-SmBCO薄膜の臨界温度Tc及び臨界電流密度Jcについて検討する。 
 
A.  自己磁場における臨界温度 
 
  Tcは、その値が高いほど超伝導状態を維持できる温度が高いことを意味し、磁

場中で使用されるSMESやMRIなどの応用上重要である不可逆磁場Birrに大きな

影響を与える重要な超伝導特性の一つである。 
 Tcは、1.3節で述べたように酸素量δや置換量xによって異なることが知られて
いる。酸素量は図3.42に示すように、材料によって最適な条件が異なることがJ. 
Shimoyamaらによって報告されている[29]。本研究では、図3.42を参考に図3.43
に示すように350°C、一気圧、1.5時間という条件でPLD、LTG-SmBCO薄膜とも
に酸素アニールを行った。 

720 740 760 780 800 820 840 860
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

l st
ep

 [n
m

]

Ts
upper [    ]

PLD-SmBCO
LTG-SmBCO

C
図3.41  DFM像より求めたLTG-SmBCO及びPLD-SmBCO薄膜

のlstepのTs
upper依存性を示す[19]。

720 740 760 780 800 820 840 860
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 

 

l st
ep

 [n
m

]

Ts
upper [    ]

PLD-SmBCO
LTG-SmBCO

C
図3.41  DFM像より求めたLTG-SmBCO及びPLD-SmBCO薄膜

のlstepのTs
upper依存性を示す[19]。



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 128

図3.44に異なる基板温度で作製したPLD及びLTG-SmBCO薄膜のTcを示す。図

より、低いTs
upperで作製したLTG-SmBCO薄膜ほど高いTcを示し、PLD-SmBCO薄

膜に比べても高いことが分かる。この理由として、酸素量δ、Sm/Ba置換量x及び
c軸配向性δω(図3.10)がTcに影響したと考えられる。そこで以下にそれぞれについ

て考察を行う。 
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① Tcと酸素量δ 
  図1.13に示すようにREBa2Cu3O7-δのδは、ゼロに近いほど最適ドープとなり、
Tcが高くなる。格子定数もδが大きくなると、a、b軸長は近づき、c軸長は伸びる。
また、SmBCOのようにRE/Ba置換する場合、図1.21に示すように、その置換量x
が増加するに従いTcは低下し、a、b軸長は近づき、c軸長は短くなることが分か
っている。これらのことより、a、b軸長の挙動からはδによってTcが低下してい

るのか、それともxによるものか判断すること難しい。そこで本研究では、NR
関数((2.4)式参照)を用いてc軸長を求め、c軸長とTcの関係を考える。 
図3.45からTs

upper=800°CのLTG-SmBCO薄膜とPLD-SmBCO薄膜は同程度のc軸
長を示し、Ts

upper=740°CのLTG-SmBCO薄膜はこれらより長いc軸長を示すことが
分かる。仮に、LTG-SmBCO薄膜のTcがδによって変化するのであれば、図1.12
より、c軸長はTs

upperの低下に従い短くなるはずだが、実験結果は逆の傾向である。

よって、Ts
upperに対するTcの変化は、酸素量が原因ではないと考えられる。 
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② TcとSm/Ba置換量x 
 図3.46にMgO基板上のPLD-SmBCO薄膜のSm/Ba組成比xとTcの関係を示す[12]。
図より、溶融バルクでの報告(図1.20参照)と同様にxの増加とともにTcが低下して

いることが分かる。x=0.2以上では77 Kにおいて常伝導状態であった。この理由
はSm/Ba置換が起ることでCuO2面のホール濃度が減少するためと考えられる。

図3.47にMgO基板上のPLD-SmBCO薄膜のxと格子定数の関係を示す。薄膜におけ
るa、b軸長はφ-2θχ測定によって得られたSmBCOの(300)、(030)面のピークから
それぞれ求めた。図より、バルク同様にxの増加に伴い、a、b軸長は近づき、c
軸長は短くなっていることが分かる。 
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 図3.48にPLD、LTG-SmBCO薄膜のa、b軸長とTs
upperとの関係を示す。図3.48よ

り、図3.45同様にTs
upper=800°CのLTG-SmBCO薄膜とPLD-SmBCO薄膜は同程度の

a、b軸長を示すことが分かる。一方、Ts
upper=740°CのLTG-SmBCO薄膜は他の薄

膜に比べ、a軸長は短く、b軸長が長く、図3.47に示すx=0の薄膜と同程度の値で
あることが分かる。さらにc軸長も長いことから、Ts

upper=740°CのLTG-SmBCO薄
膜は主相のSm/Ba組成が最もTcの高いx≅0となっていることが予想され、そのた
め、他の薄膜に比べTcが高いと考えられる。3.6節でTEM-EDXによるLTG-SmBCO
薄膜の組成分析について議論するが、実際、Ts

upper=740°CのLTG-SmBCO薄膜の
主相がx≅0であることが確認されている。このようにTs

upper=740°CのLTG-SmBCO
薄膜だけの主相が、ターゲット組成x=0.04で作製しているにもかかわらずx≅0の
高Tc組成になっている理由については3.8節において、薄膜成長の観点から詳述
する。 
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③ Tcとc軸配向性δω 
 経験的に高温超伝導体では単位構造中に平らなCuO2面を持つ物質が高いTcを

示すことが分かっている。たとえば平らなCuO2面を持ったHgBa2CanCun-1OyのTc

は98 KとYBCOの93 Kより高いことが確認されている[30]。また、圧力を加えた
状態では単位構造中のCuO2面が平坦になりTcが数十 Kも変化することも確認さ
れている[30]。そこで本項では、SmBCO薄膜におけるc軸方向の結晶性であるδω
が単位構造中におけるCuO2面に歪を与え、Tcに影響すると考え、PLDおよび
LTG-SmBCO薄膜のTcとδωの関係について議論する。図3.49にLTG-SmBCO薄膜
の δωと Tcの関係を示す。図より、 PLD-SmBCO薄膜に比べ δωが小さい
LTG-SmBCO薄膜は高いTcを示すことが分かる。よって、c軸方向の結晶性が
SmBCOの単位構造中のCuO2面に歪を与え、Tcに影響すると考えられる。 
 以上の結果より、LTG-SmBCO薄膜は良好な2軸配向を示すだけでなく、
PLD-SmBCO薄膜に比べ高いTcを示すことが確認された。その中でもTs

upper=740°C
のLTG-SmBCO薄膜は、主相のSm/Ba組成が高Tcのx≅0であるだけでなく、小さな
δωであるためCuO2面の歪が小さく、高いTcを示すことが確認された。 
 
B.  自己磁場における臨界電流密度 
 
  Jcは、その値が高いほど流せる電流が高いことを意味し、応用上重要な超伝導

特性の一つである。 
図3.50にPLD及びLTG-SmBCO薄膜の自己磁場Jc(Jc

s.f.; self-field Jc)を示す[10]。
Jcの閾値は、電界基準法により電界が10 µV/cmに達したときの電流密度とした。
図3.44のTc同様にPLD-SmBCO薄膜に比べ、LTG-SmBCO薄膜は高いJc

s.f.を示すこ

とが分かる。特にTs
upper=740°CのLTG-SmBCO薄膜は、Jc

s.f.=3 MA/cm2と最も高い

値を示すことが確認された。REBCO薄膜におけるJc
s.f.には、1.5.3項で述べたよう

にd波超伝導体であるために面内配向性δφが重要な役割を持ち、さらに、薄膜の
主相のSm/Ba組成比、薄膜の体積に対する析出物混在率なども影響すると考えら
れる。よって、本項ではこれらとJc

s.f.の関係について考察する。 
 
① Jcと面内配向性δφ 
  PLD、LTG-SmBCO薄膜ともにSmBCOの(100)面を用いたφ-scan測定結果(図3.11
参照)からいずれの薄膜も45°配向相が混在しない2軸配向薄膜であることが分か
る。しかし、その2軸配向薄膜のδφは、図3.12に示すように、LTG-SmBCO薄膜の
ほうがPLD-SmBCO薄膜に比べ良好であることが分かっている。これらの結果よ
り、δφはJc

s.f.に影響する一つの要因であることが確認された。 
 
② Jc

s.f.とSm/Ba置換量x 
  図3.44に示す各SmBCO薄膜におけるTcには、薄膜の主相のSm/Ba組成比が影響
していると考えられる。そこで、このTcがJc

s.f.に与える影響について考える。(1.41)
式より磁束クリープがないと仮定した際のJcであるJc0は、Tcが高いほど高い値を

示すことが分かる。よって、SmBCO薄膜におけるJc
s.f.には、主相のSm/Ba組成比

が影響していることが分かる。 
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③ Jc

s.f.と析出物混在率 
 A. Ibiらの報告によると6.2 µm厚さのYBCO厚膜は表面のほとんどがa軸配向
相に覆われ、Jc

s.f.が低下することが分かっている[31]。しかし、図3.50に示す
SmBCO薄膜はいずれもa軸配向相が混在していない。したがって、図3.35のTEM
観察より確認されているように、δφを低下させる原因の一つであるCu2O析出物
混在率がPLD及びLTG-SmBCO薄膜のJcに影響していると考えられる。実際、図

3.27から分かるように、低いTs
upperで作製するLTG-SmBCO薄膜ほどCu2O析出物

混在率が少ないことが分かる。このようなCu2Oは、超伝導電流が流れる体積を
減らしており、Jc

s.f.低下の要因の一つであると考えられる。 
以上の結果より、LTG-SmBCO薄膜の高Jc

s.f.は、良好な面内配向性、高Tcを示

すSm/Ba組成比、少ない析出物混在率により実現されていることが確認された。 
 
3.5.2  磁場中臨界電流密度 
 
 REBCO超伝導体の磁場下におけるJcには、1.5節で述べたように結晶構造に起
因した異方性が存在する。具体的には、c軸方向に磁場を印加した際のJcが、ab
面方向に加えた場合に比べて低いことが知られている。 
本節では磁場中Jcを調べることにより線材応用に向けた薄膜作製の指針を得

る。測定には、PLD-SmBCO薄膜及び自己磁場下での特性が良好なTs
upper=740°C

のLTG-SmBCO薄膜を用いた。なお、測定温度は77 K、磁場はc軸方向に印加し
た。 
図3.51にLTG-SmBCO(740°C)及びPLD-SmBCO薄膜におけるJcの磁場依存性を

示す[8,11]。また、比較のために4.2 KにおけるNbTi線材[32]、PLD-YBCO薄膜[33]
の Jc-B特性も載せた。以後、本章では Ts

upper=740°CのLTG-SmBCO薄膜を
LTG-SmBCO薄膜と省略する。図3.51よりPLD-SmBCO薄膜は、PLD-YBCO薄膜
と比べ、B=2 Tまでは同程度のJcを示すが、それ以上の磁場ではPLD-YBCO薄膜
より高いJcを示すことが分かる。一方、LTG-SmBCO薄膜のJcは、自己磁場では

PLD-SmBCO薄膜と同程度であるが、磁場の増加に従いその差は大きくなり、
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SMESの使用磁場であるB=5 Tにおいて、PLD-SmBCO薄膜の約10倍、B=9 Tにお
いては約20倍の値を示すことが確認された。また、4.2 KのNbTi線材に対して
LTG-SmBCO薄膜のJcは、B=2 Tまでは同程度を示し、B=5 TでJc=1.73×105 A/cm2

とNbTi線材の2.84×105 A/cm2に匹敵する高特性を示すことが分かる。この値は

REBCO薄膜では世界トップレベルの特性である[8,11]。 
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図3.52に規格化Jcの磁場依存性を示す。図中における縦軸は各磁場における

Jc(B)を自己磁場Jc
s.f.で規格化した値である。図3.52より、PLD-SmBCO薄膜の規

格化Jcは、PLD-YBCO薄膜に比べ、B=3 Tまでは同程度であるが、それ以上の磁
場ではPLD-YBCO薄膜よりも高いことが分かる。このことより、PLD-SmBCO薄
膜は、PLD-YBCO薄膜に比べJc

s.f.が高いだけではなく、磁場中において有効な磁

束ピンニング点を持っていると考えられる。さらにLTG-SmBCO薄膜は、その
PLD-SmBCO薄膜より、低磁場、中磁場、高磁場すべての磁場において高い規格
化Jcを示すことが分かる。このことにより、LTG-SmBCO薄膜は、Jc

s.f.が高いこ

とに加えて、広い磁場範囲で有効な磁束ピンニング点をもっていると考えられ

る。 
 

3.5.3  不可逆磁場曲線 
 
 1.4.2項で述べたように、不可逆磁場Birrは、Jc=0の可逆領域、Jc≠0の不可逆領域
の境界であり、実用上の臨界磁場である。REBCO薄膜のBirrもJc同様にc軸方向に
磁場を印加した場合の値が、ab面方向に加えた場合に比べ低い特徴を持つ。 
 図3.53にPLD、LTG-SmBCO薄膜のBirr曲線を示す。Birrの閾値はJc=10 A/cm2で測

定した電気抵抗率が0.1 µΩcmとなる磁場とした。図3.53よりLTG-SmBCO薄膜は、
PLD-SmBCO薄膜に比べ、Birrが高いことが分かる。77 KにおけるBirrは、PLD及
びLTG-SmBCO薄膜はそれぞれ8.9、10.8 Tであった。一般的にBirrの温度依存性は 

ni

cT
TB

⎥
⎥
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⎣
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⎠
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⎝

⎛
−∝

2

irr 1                 (3.19) 

と近似され、指数niは 

γ23
2
−

′
=

mni                 (3.20) 

で与えられる。ここでm′ はピンニング力によって決定され、小さいほどピンニ
ング力が強い[34]。また、γ は(1.41)式でも示したピンニングパラメータを表す。
(3.19)式より、Tcが高く、ni値が小さい(ピンニング力が強い)ほどBirrが大きくなる

ことが分かる。 
  図3.54に横軸をTcで規格化したBirr-T/Tc特性を示す。図3.54よりLTG-SmBCO薄
膜の高いBirrは、Tcの影響もあるが、それ以上にピンニング力によるものが大き

いと考えられる。表3.12に(3.19)式より求めたPLD及びLTG-SmBCO薄膜の指数ni

を示す[8]。表よりLTG-SmBCO薄膜のni値は小さいことから強いピンニング力を

持っていることが分かる。よって、LTG-SmBCO薄膜の高いBirrは、高いTcと強い

ピンニング力によるものと考えられる。さらに3.5.1項で述べた磁場中Jc特性は、

(1.41)式より高いBirrを示す薄膜ほど高い値を示すことから、図3.51の結果と一致
する。 
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表 3.12  PLD及び LTG-SmBCO薄膜の Tc、Birr及び ni [8]。 
種類 Tc [K] Birr@77 K [T] ni 

PLD-SmBCO 91.8 8.9 1.38 
LTG-SmBCO 92.7 10.3 1.16 

 
以上の結果より、LTG-SmBCO薄膜の高いBirrには、良好な結晶性、それに起因

した高いTc、強い磁束ピンニング力が大きく影響していると考えられる。 
 
3.5.4  臨界電流密度の磁場印加角度依存性 
 
 前述したようにLTG-SmBCO薄膜は、結晶構造に起因して最も磁場中特性の低
いc軸方向に磁場を印加した際のJc及びBirrが、PLD-SmBCO薄膜に比べ高いこと
が確認された。この理由として、良好な結晶性だけでなく、強い磁束ピンニン

グ点が存在するためであると考えられる。本項では、そのLTG-SmBCO薄膜に存
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在する磁束ピンニング点の形状を調べるために、磁場は図2.31に示すように、常
に電流方向と垂直になるようにし、SmBCO薄膜のc軸方向からab面方向に向けて
角度θを0～120°まで回転させ、Jcを測定した。 
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図3.55  PLD及びLTG-SmBCO薄膜の(a)1 T、(b)3 T、(c) 5 Tにおける
Jcの磁場印加角度依存性[8]。
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図3.55(a)、(b)及び(c)にそれぞれB=1 T、3 T及び5 TでのPLD及びLTG-SmBCO薄
膜のJcの磁場印加角度依存性を示す[8]。図中におけるθ=0°はB//c軸、θ=90°はB//ab
面に対応する。図よりPLD-SmBCO薄膜のJcは、すべての磁場においてB//abで最
も高い値を示し、B//cで最も低い値を示し、1.5.1項で述べたようにREBCOの典
型的なJcの磁場印加角度依存性を示すことが分かる。これは、(1.39)、(1.41)式か
ら容易に分かるようにコヒーレンス長の異方性に起因している。一方、

LTG-SmBCO薄膜は、すべての磁場においてPLD-SmBCO薄膜に比べ、磁場印加
角度に対して等方的なJcを示すことが分かる。これは、LTG-SmBCO薄膜内部に
あらゆる磁場印加角度に対しても有効な3次元磁束ピンニング点が主体的な役
割をしているためであると考えられる。あらゆる方向の磁場に対しても高いJc

を示すLTG-SmBCO薄膜は、SMES、ITERなどのソレノイド型マグネット応用が
期待される。 
 
3.6  細構造観察による LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点 

の評価 
 
 LTG法を用いることで、LTG-SmBCO薄膜は、2軸配向する温度領域が拡大し、
c軸配向性、面内配向性が向上し、さらに磁場中における Jc及び Birrが向上する

ことが確認された。この理由として LTG-SmBCO 薄膜には高磁場でも有効に働
く磁束ピンニング点が存在しているためと考えられる。そこで本節では

LTG-SmBCO 薄膜における磁束ピンニング点をエッチピット法、TEM 及び

TEM-EDX観察により評価した。 
 
3.6.1  転位 
 
 REBCO薄膜における磁束ピンニング点は、図1.35に示すように1次元、2次元
及び3次元と区別することが出来る。現在、REBCO薄膜における磁束ピンニング
点は表1.5に示すように数多くの報告がなされている。本項では、1次元磁束ピン
ニング点の一つである転位を2.2.2項で述べた基準によりエッチピット法を用い
て評価した。 
 
A.  各種成膜方法を用いて作製したSmBCO薄膜の成長様式と転位密度 
 
 図3.56(a),(a’)、(c),(c’)にPLD、LTG-SmBCO薄膜のエッチング前、30秒間エッチ
ングした後のDFM像を示す [35]。比較のために図 3.56 (b),(b’)にVLS(; 
Vapor-Liquid-Solid)成長法[36-38]を用いて作製したVLS-SmBCO薄膜のDFM像も
載せた。VLS-SmBCO薄膜は、図3.37(b)に示すようなスパイラル成長した固体層
上に、Ba3Cu7Oy液体層を作製し、原料元素(Sm, Ba, Cu)を供給し、薄膜作製を行
う方法である。表3.13にVLS-SmBCO薄膜の詳細な作製条件を示す。 
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表 3.13 VLS-SmBCO薄膜の作製条件。 
パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
基板 MgO(100) 

固体層 Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ 
液体層 Ba3Cu7O 

 
ターゲット 
 超伝導層 Sm1.04Ba1.92Cu3O7-δ 

固体層 830°C 
液体層 200°C 

 
基板温度 (Ts) 

超伝導層 800°C 
 固体層 120 nm 
膜厚 液体層 25 nm 
 超伝導層 500 nm 
酸素圧力 (PO2) 0.4 Torr 

 
図3.56(a)、(b)及び(c)よりPLD、VLS-SmBCO薄膜はスパイラル成長し、一方、

LTG-SmBCO薄膜は2D成長していることが分かる。さらに、2D成長した
LTG-SmBCO薄膜は他のスパイラル成長した薄膜に比べ結晶粒密度が高いこと
が分かる。この理由は、図3.40に示すように作製時の過飽和度の違いに起因して
いる。図3.56(a’)、(b’)及び(c’)よりPLD、VLS-SmBCO薄膜のエッチピットは不均
一な間隔で存在しており、それぞれ転位密度(ndisl; dislocation density)は10、16 /µm2

と少ないことが分かる。一方、LTG-SmBCO薄膜は等間隔にエッチピットが存在
し、その密度は25/µm2とPLD、VLS-SmBCO薄膜に比べて高いことが分かる。 
次に、結晶成長様式及び結晶粒密度の違いにより転位密度がどのように変化

するかを調べるために、超伝導層作製時にターゲットのSm/Ba組成比xを0～0.12
と変化させ、nislandを3～30 /µm2まで変えた。図3.57に各種成膜方法を用いて作製
したSmBCO薄膜のnislandとndislの関係を示す[35]。図3.57よりいずれの薄膜におい
てもnislandが高いほど、ndislが高いことが分かる。2D成長したLTG-SmBCO薄膜は、
nisland ≅ ndislの関係があり、一方、スパイラル成長したPLD、VLS-SmBCO薄膜は
nisland < ndislの関係があることが分かる。よって、成長様式の違いにより薄膜内部

に存在する転位の種類が異なることが考えられる。 
 ここでスパイラル成長した薄膜と2D成長した薄膜のnisland-ndisl特性の違いにつ

いて考える。図3.58にVLS及びLTG-SmBCO薄膜のエッチング前の高倍DFM像[(a)、
(b)]、エッチング後の高倍DFM像[(a’)、(b’)]、エッチング後の高倍位相像[(a’’)、
(b’’)]を示す。PLDとVLS-SmBCO薄膜はともにスパイラル成長であるために、図
3.58にはVLS-SmBCO薄膜のみのDFM像を示す[35]。図3.58(a’’)より、VLS及び
PLD-SmBCO薄膜はスパイラル状エッチピット(水平矢印)とピラミッド状エッチ
ピット(垂直矢印)が存在することが分かる。一方、LTG-SmBCO薄膜は、図3.58(b’’)
よりピラミッド状エッチピット(垂直矢印)だけが存在していることが分かる。こ
れらスパイラル状エッチピットとピラミッド状エッチピットはそれぞれ螺旋転

位、刃状転位に対応すると考えられる。 
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実際、VLS及びPLD-SmBCO薄膜のスパイラル状エッチピットは断面プロファ
イルから1 nm高さを持っており、図3.58(a)のスパイラル状の結晶粒と一致する。
さらに、その周りに存在するピラミッド状エッチピットはスパイラル成長した

結晶粒同士の間隔と同程度である。よって、図3.59(a)のモデル図のように結晶粒
間における刃状転位とスパイラル状結晶粒内における螺旋転位の両方が存在す

るため、VLS及びPLD-SmBCO薄膜はnisland < ndislの関係を示したと考えられる。

一方、LTG-SmBCO薄膜は、図3.58(b)の結晶粒間隔と図3.58(b’’)のピラミッド状
エッチピット間隔が同程度であることより、図3.59(b)のモデル図のように結晶粒
間における刃状転位のみが存在するため、nisland ≅ ndislの関係を示すと考えられる。 
 
B.  転位の生成機構 
 
 VLS及びPLD-SmBCO薄膜には粒内における螺旋転位、粒間における刃状転位
が存在すると考えられるが、LTG-SmBCO薄膜は粒間における刃状転位のみが存
在していると考えられる。螺旋転位は図3.37(a)に示すように、2D結晶核同士が
結合する際にc軸方位にずれが生じた場合には生成され、それを起源としてスパ
イラル成長する。一方、刃状転位は、結晶粒同士の面内方位にずれが存在する

場合、面内の歪を緩和するために生じる。 
  また、LTG-SmBCO薄膜の転位密度にseed layerの転位が及ぼす影響について検
討を行う。図3.60(a)、(b)にそれぞれ膜厚の異なるseed layerのDFM像を示す。図
より膜厚の違いにより結晶粒密度が異なることが分かる。さらに図3.60(a)、(b)
の seed layer上にそれぞれ40 nmのupper layerを作製したLTG-SmBCO薄膜のDFM
像を図3.60(a’)、(b’)に示す。図3.60(a’)、(b’)よりseed layerの結晶粒のステップ付
近に2D結晶核が核生成していることが分かる。図3.61(a’’)、(b’’)に3.61(a)、(b)
のseed layer上に500 nmのupper layerを作製したLTG-SmBCO薄膜のDFM像を示す。
同じ基板温度、酸素分圧つまり同じ過飽和度で作製しているにも関わらず、seed 
layerの結晶粒密度の違いにより、その上のupper layerの結晶粒密度が異なること
が分かる。図3.61(a)、(b)、(a’)、(b’)に図3.60(a)、(b)、(a’’)、(b’’)のエッチング後
のDFM像を示す。図よりいずれのseed layer上に作製したLTG-SmBCO薄膜でも
seed layerのndislとupper layerのndislに相関が見られる。また、100 nm厚のseed layer

(a) (b)

螺旋転位刃状転位

図3.59  (a) スパイラル成長した薄膜、(b) 2D成長した薄膜における転位のモデル図。

刃状転位

substratesubstrate

c

ab

b

ac

c

ab

b

ac

(a) (b)

螺旋転位刃状転位

図3.59  (a) スパイラル成長した薄膜、(b) 2D成長した薄膜における転位のモデル図。

刃状転位

substratesubstrate

c

ab

b

ac

c

ab

b

ac



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 143

上のLTG-SmBCO薄膜の転位密度は、250 nm厚のseed layer上のLTG-SmBCO薄膜
に比べ高密度であることが分かる。図3.60、3.61よりLTG-SmBCO薄膜における
seed layerは、upper layerのc軸配向性、面内配向性に影響するだけでなく、結晶
粒密度、転位密度に影響を及ぼすことが確認された。よって、単純にseed layer
上に低い基板温度で作製するのではなく、seed layerの結晶性、転位密度を検討
した上でseed layerの膜厚を決めることが必要不可欠である。 
 以上のことよりLTG-SmBCO薄膜は、VLS及びPLD-SmBCO薄膜に比べ高密度
な転位が存在し、図3.52や図3.54のB//cにおけるJc及びBirrの向上と一致する。し

かし、転位はc軸方向の磁束ピンニング点であり、図3.55に示すようなあらゆる
方向の磁場に有効なピンニング点ではない。そのため、LTG-SmBCO薄膜には転
位のような1次元磁束ピンニング点だけではなく、他の次元性を持った磁束ピン
ニング点も存在することが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

500 nm
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図3.60 (a) 100 nmのseed layer、(a’) (a)上の40 nmのupper layer、(a’’) (a)上の500 nmの

seed layer (thickness=100 nm) upper layer (thickness=40 nm) upper layer (thickness=500 nm)
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3.6.2  Sm/Ba固溶体 
 
 3.6.1項で述べたようにLTG-SmBCO薄膜は、c軸方向の磁場に対して有効なc軸
相関ピンである転位が高密度に存在することが確認された。しかしながら、図

3.55に示すように等方的な磁束ピンニング点ではないことから、転位のほかに3
次元磁束ピンニング点が存在すると考えられる。SmBCO薄膜における3次元磁束
ピンニング点としては、CuO、Cu2O析出物が考えられる。しかし、CuO、Cu2O
は図3.35のTEM像よりサイズが大きく、密度が少ないことからJcを下げる要因と

はなるが、高磁場下で有効な磁束ピンニング点ではない。しかし、これまでの

AFM、XRD及びTEM観察結果からは、高磁場で有効なサイズ、密度を持った3
次元磁束ピンニング点の存在を確認できなかった。そこで、Sm/Ba置換による
Sm/Ba固溶体に着目をし、微細組成分析をTEM-EDXにより行った。 
図 3.62 に LTG-SmBCO 薄膜の断面 TEM 像と TEM-EDX による組成分析結果

を示す[8]。組成分析は、基板から膜表面に向けて c軸方向に 20 nm間隔で行っ
た。ここでの TEM測定の空間分解能は 2 nmである。図中のグラフにおいて、
横軸は組成分析から算出した Sm/Ba 組成比 x、縦軸は測定位置を示す。図より
Sm/Ba組成比 x は、seed layer内ではほとんど変動がないが、upper layerでは大
きく変動しており、その変動幅は x=0~0.2であることが確認できる。x＝0.1以上
の領域は約 100 nm間隔、サイズが約 50 nmであることが分かる。このように、
SmBCOにおいて Sm/Ba組成比 x=0.1以上である Sm過剰(Sm-rich)相は、x=0に
比べ Tcが低い。 

のエッチング後のDFM像。
図3.61 (a) 図3.60の(a)、(a’) 図3.60の(a’’)、(b) 図3.60の(b) 、(b’)図3.60の(b’’)

500 nm

ndisl =19 /µm2

a

bc

(a’)
upper layer (thickness=500 nm)

500 nm

ndisl =15 /µm2(a)
seed layer (thickness=100 nm)

500 nm

ndisl =11 /µm2

a

bc

(b’)
upper layer (thickness=500 nm)

500 nm

ndisl =10 /µm2(b)
seed layer (thickness=250 nm)

a

bc

a

bc

のエッチング後のDFM像。
図3.61 (a) 図3.60の(a)、(a’) 図3.60の(a’’)、(b) 図3.60の(b) 、(b’)図3.60の(b’’)

500 nm500 nm

ndisl =19 /µm2

a

bc

a

bc

(a’)
upper layer (thickness=500 nm)

500 nm500 nm

ndisl =15 /µm2(a)
seed layer (thickness=100 nm)

500 nm500 nm

ndisl =11 /µm2

a

bc

a

bc

(b’)
upper layer (thickness=500 nm)

500 nm500 nm

ndisl =10 /µm2(b)
seed layer (thickness=250 nm)

a

bc

a

bc

a

bc

a

bc



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 145

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.63に x=0.12及び x=0.2のMgO基板上の PLD-SmBCO薄膜の Birr曲線を示

す[39]。ここでバルクではなく薄膜を用いた理由としては、図 3.62に示す Sm-rich
相も 2軸配向して薄膜内部に存在しているためである。図より x=0.2の Sm-rich
薄膜は 77 Kにおいて B=1 T以下で常伝導状態になることが分かる。一方、x=0.12
の Sm-rich薄膜は B=2 T以上で常伝導体であることが分かる。よって、図で確認
されている Sm-rich相は 1 T以下の磁場で常伝導に転移する磁場誘起型磁束ピン
ニング点として働くと考えられる。これらの Sm/Ba組成の変動は、PLD-SmBCO
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図3.63  x=0.12及びx=0.2のMgO基板上のPLD-SmBCO薄膜のBirr曲線[39]。
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図3.62 LTG-SmBCO薄膜の断面TEM像とTEM-EDXによる組成分析結果 [8]。
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薄膜にも存在することが報告されているが[40]、周期的でなく、密度が少ないた
め有効な磁束ピンニング点ではないと考えられる。一方、LTG-SmBCO 薄膜は
Sm-rich相がナノサイズ、ナノ間隔で分布しているため、磁束間距離がナノ間隔
になる高磁場においても有効な磁束ピンニング点であると考えられる。つまり、

Jc の磁場印加角度依存性から明らかになった等方的な磁束ピンニング点は、

Sm-rich相であると推察される。また、LTG-SmBCO薄膜の主相は図 3.62から分
かるように高 Tc相である x≅0であり、Ts

upper=740°Cの LTG-SmBCO薄膜の Tcの

向上及び比較的長い c軸長の傾向と一致する。 
しかしながら、図 3.62は膜厚方向の組成分析であるため、Sm-rich相が等方的

な 3 次元磁束ピンニング点であるか断定することはできない。そこで、
LTG-SmBCO薄膜の upper layerにおける ab面方向における組成分析を行った結
果を図 3.64 に示す。図 3.64(a)が ab 面方向、(b)が c 軸方向の組成分析結果であ
る。図中の横軸は測定位置、縦軸は組成分析から算出した Sm/Ba 組成比 x であ
る。図 3.64 (a)、(b)より ab面方向に約 100 nm、c軸方向に約 50 nmの大きさの
Sm-rich相が upper layer内に存在することから、この Sm-rich相が図 3.56に示さ
れた等方的な磁束ピンニング点であると考えられる。 
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図3.64 LTG-SmBCO薄膜のupper layerのTEM像及びTEM-EDXによる組成分析結果。
(a) ab面方向の組成分析結果、 (b) c面方向の組成分析結果。
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(a) ab面方向の組成分析結果、 (b) c面方向の組成分析結果。

a

c

b

(a)

(b)

(x
)

(x
)



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 147

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 図 3.65に TEM-EDX結果より考えられる LTG-SmBCO薄膜の Sm/Ba組成分布
モデルを示す[11,39]。図中において色が濃くなるほど Sm-richであり low-Tcを意

味する。図に示すように約 50 nm×100 nmのナノサイズの Sm-rich相が 100 nm
間隔に存在することにより、これらが磁場中で常伝導転移し、3次元磁束ピンニ
ング点として働いた結果、高い磁場中 Jc、Birrを示したと考えられる。 
 
3.7  各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 LTG-SmBCO薄膜は、高密度な転位及び、ナノサイズの Sm-rich相がナノ間隔
で薄膜内に存在し、これらが有効な磁束ピンニング点として働き、PLD-SmBCO
薄膜に比べ高い磁場中 Jc を示したと考えられる。図 3.66 に PLD-SmBCO の
log(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を示す。図 3.66の B<B*の低磁場領域までは Jcは変化せず、

B<B*の中磁場領域においては Jc～B-αの依存性を持って Jc が低下する。さらに

B=1 T以上の高磁場になると Jcは急激に低下することが分かる。これらの違いは、

各磁場領域における量子化磁束のピンニング機構に違いがあることに由来する。 
B<B*の低磁場領域は、量子化磁束1本1本が転位に補足された単一磁束ピンニ

ング  (single vortex pinning)領域である。 B*はアコモデーション磁場
(accommodation filed)と呼ばれ、単一磁束ピンニング領域と集団磁束ピンニング
領域を分ける磁場である。D. R. NelsonらによるとB*は 

φBB ∝*                    (3.21) 
の関係がある[41]。ここでBφはマッチング磁場(matching field)と呼ばれ、(1.3)式
のφ0と転位密度ndislを用いて 

0disl φφ ×≅ nB                          (3.22) 
と表される。Bφは、量子化磁束密度と磁束ピンニング点密度が一致した磁場を

意味する。本研究ではB*の閾値をJc/Jc
s.f.=0.9となる磁場とした。 
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図3.65  TEM-EDX結果より考えられるLTG-SmBCO薄膜の
Sm/Ba組成分布モデル[11,39]。
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Sm/Ba組成分布モデル[11,39]。
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一方、B>B*の中磁場、高磁場領域では図1.37に示すように量子化磁束の間隔
が数十nmとなり、磁束線は単体で振舞わず、群れを成した磁束バンドルとして
振舞う集団ピンニング(collective pinning)領域であり、転位などのサイズの小さい
磁束ピンニング点よりもSm/Ba固容体のようにある程度体積を持った磁束ピン
ニング点のほうが磁束バンドルを補足しやすい領域である。本研究では、中磁

場はB*<B<1 Tの磁場領域とした。 
  本節では、PLD及びLTG-SmBCO薄膜の低磁場、中磁場、高磁場における磁束
ピンニング点と超伝導特性に関して議論する。 
 
3.7.1  低磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 図3.67にPLD、VLS、LTG-SmBCO薄膜の低磁場におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を
示す。図よりLTG-SmBCO、VLS-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べ高いB*
を示すことが分かる。表3.14にこれまで報告されているREBCO薄膜のB*と磁束
ピンニング点の関係を示す。 
 

表 3.14  REBCO薄膜の B*と磁束ピンニング点の関係。 
材料 測定温度 [K] B* [T] 磁束ピンニング点 参考文献 

PLD-YBCO 75 0.010 転位 [42] 
PLD-YBCO+STO 75 0.023 STOに誘起された転位 [42] 
PLD-YBCO+BZO 75 0.035 転位、BZO-nanorod  [42,43] 

PLD-SmBCO 77 0.022 転位 [35] 
VLS-SmBCO 77 0.035 粒径制御による転位 [35] 
LTG-SmBCO 77 0.040 粒径制御による転位 [11,35] 
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表 3.15  各 SmBCO薄膜の 77 Kにおける B*、nsisl及び Bφ [35]。 
材料 B* [T] ndisl [1/µm2] Bφ  [T] 

PLD-SmBCO 0.022 10 0.021 
VLS-SmBCO 0.035 16 0.033 
LTG-SmBCO 0.040 19 0.039 

 
表3.14より通常のPLD-YBCO薄膜に比べ、STO-nanodotを基板上に装飾し、それ
を起源に発生した転位が存在するPLD-YBCO+STO薄膜や、BZOがc軸方向に柱状
に形成されたBZO-nanorodやその周りに生成されたYBCOとBZOとのミスフィッ
ト転位が存在するPLD-YBCO+BZO薄膜は高いB*を示すことが分かる[42,43]。こ
れら転位やnanorodは薄膜のc軸方向に薄膜表面まで突き抜けている磁束ピンニ
ング点であり、磁束線はc軸方向に存在するこれらの磁束線に相関して捕捉され
る。このため、これらの磁束ピンニング点はc軸相関磁束ピンニング点と呼ばれ
ている。 同様に本研究で作製したLTG-SmBCO薄膜やVLS-SmBCO薄膜は高密度
な転位が存在することから、PLD-SmBCO薄膜に比べ高いB*を示すと考えられる。
そこでndislとB*の相関を調べるために、転位によるB*とBφを表3.15に示す。同表
よりBφが高いほど、B*が高いことが分かる。よって、B<B*の低磁場領域では、
転位が有効な磁束ピンニング点であることが確認された。 
 
3.7.2  中磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
  前述したようにB*<B<1 Tの中磁場領域ではJc～B-αの依存性を持ってJcが低下

する。乗数αが小さいほどピンニング力が強いことを意味する。図3.68にPLD、
VLS、LTG-SmBCO薄膜の中磁場におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を示す[44]。図より
それぞれの薄膜のαの値が異なり、LTG-SmBCO薄膜は他の薄膜に比べ小さいα
を示し、中磁場領域におけるピンニング力が強いことが分かる。 
表3.16にこれまで報告されているREBCO薄膜のαと磁束ピンニング点の関係

を示す。同表よりPLD-YBCO+STO、VLS-SmBCO薄膜のように転位密度が高い 

B//c, 77 K

図3.67  PLD、VLS、LTG-SmBCO薄膜の低磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[35]。
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だけではαは大きく変化しないことが分かる。一方、PLD-YBCO+BZO-nanorod
やPLD-NdBCO+BZO-nanorod薄膜は、直径20 nm程度のBZO-nanorodのようにある
程度の体積を持ったc軸相関磁束ピンニング点が存在するため、磁束バンドルと
して振舞う中磁場でも有効な磁束ピンニング点として働いたと考えられる。 

LTG-SmBCO薄膜は、BZOを持った薄膜に比べ、αは大きい値を示すがそれ以
外の薄膜よりも小さい値を示すことが分かる。これは図3.65のようなx≅0.3程度
のSm-rich相が、中磁場領域において常伝導に転移し磁場誘起型磁束ピンニング
点となり、さらに高密度な転位も、中磁場領域において磁束ピンニング点とし

て働いたためと考えられる。 
以上の結果より、中磁場領域は、低磁場領域と異なり、量子化磁束が磁束バ

ンドルとして振舞うため、約3 nmの直径を持つ転位ではなく、ある程度体積が
大きく磁束バンドルをピンニングできるBZO-nanorodやナノサイズSm-rich相が
有効なピンニング点であることが考えられる。また、転位の密度を制御するた

めには、LTG法のように基板温度Tsを下げ、過飽和度σsを大きくし、臨界核半径

r*を小さくすることで、結晶粒密度が増え、粒間における刃状転位を増やす方法
が有効だが、Tsを下げると転位密度が増加するだけでなく、図3.9、3.10から分か
るようにa軸混在率が増え、結晶性が低下し、TcやJcが低下する。そのため、転

位密度を最大限に増加させた報告例でも72 /µm2であり、Bφにすると0. 15 Tと低
く、さらに、Tcが1 Kほど低下することが報告されている [45]。よって、
LTG-SmBCO薄膜やBZO-nanorodを導入した薄膜のように転位に加え、他の体積
を持った磁束ピンニング点が中磁場Jcを向上させるために必要であることがわ

かる。 
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B//c, 77 K

図3.68  PLD、VLS、LTG-SmBCO薄膜の中磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[44]。
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表 3.16  REBCO薄膜のαと磁束ピンニング点の関係。 
材料 測定温度 [K] α [T] 磁束ピンニング点 参考文献

PLD-YBCO 75 0.52 転位 [42] 
PLD-YBCO+STO-nanodot 75 0.43 STOに誘起された転位 [42] 
PLD-YBCO+BZO-nanorod 75 0.33 転位、BZO-nanorod  [42] 

PLD-NdBCO+BZO-nanorod 75 0.37 転位、BZO-nanorod [43] 
PLD-SmBCO 77 0.52 転位 [44] 
VLS-SmBCO 77 0.48 粒径制御による転位 [44] 
LTG-SmBCO 77 0.40 粒径制御による転位、Sm-rich相 [44] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.7.3  高磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 図3.69にPLD、VLS、LTG-SmBCO薄膜の高磁場におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を
示す[44]。図より密度の少ない転位だけしか含んでいないPLD-SmBCO薄膜は、
B>1 T以上の高磁場領域では、他の薄膜に比べ磁場の増加に従い急激にJcが低下

していることが分かる。PLD-SmBCO薄膜より転位密度の多いVLS-SmBCO薄膜
は、PLD-SmBCO薄膜に比べ、Jcの低下の度合いは小さいが、LTG-SmBCO薄膜に
比べJcは急激に低下している。一方、高密度な転位とナノサイズSm-rich 相が存
在するLTG-SmBCO薄膜は、特にB=3 T以上でのJcの低下が他の薄膜に比べ少ない

ことが分かる。LTG-SmBCO薄膜には、Sm-rich相が図3.62に示すようなx=0.2以上
のSm-rich相だけでなく、図3.64に示すようにx=0.12程度のlow-Tc相も存在し、こ

のような若干Sm-richな領域は図3.63から分かるようにB=3 T程度から常伝導転
移する磁場誘起型磁束ピンニング点であるため、B=3 T以上の磁場下で有効な磁
束ピンニング点として働き、その密度やサイズが高磁場で有効な程度のナノサ

イズ、ナノ間隔に存在していると予想される。また、図3.55のB=3、5 TのJcの磁

場印加角度依存性の結果からもLTG-SmBCO薄膜の高磁場における有効な磁束
ピンニング点が等方的なSm-rich相であることが推察できる。 
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B//c, 77 K

図3.69   PLD、VLS、LTG-SmBCO薄膜の高磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[44]。
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 以上の結果よりLTG-SmBCO薄膜は、LTG法を用いることにより1次元磁束ピン
ニング点である高密度な転位、そして、ナノサイズのSm-rich相がナノ間隔に導
入され、その結果、低磁場だけなく高磁場においても高い磁場中Jcを示した。さ

らにc軸方向だけでなくあらゆる磁場方向に対しても高いJcを示すことが確認さ

れ、ソレノイド型コイルとしてマグネット応用が期待できる。 
 
3.8  Sm/Ba固溶体生成メカニズムに関する考察 
 

LTG法を用いることにより、ナノサイズの Sm-rich相が生成されることを述べ
た。本節では、LTG-SmBCO薄膜内部の Sm-rich相生成メカニズムについて通常
の PLD-SmBCO薄膜と比較して考察する。 

Sm-rich 相が x≅0.0 の化学量論組成の主相の中に生成される原因として大別し
て 
(1) Sm-rich相が成膜後の降温時もしくは酸素アニール時に生成される場合。 
(2) Sm-rich相が成膜時に生成される場合。 

(2.1) 成膜温度における相分離によって Sm-rich相が生成される場合。 
(2.2) 成膜温度において 2相成長する場合。 

(2.2.1) 表面拡散及び固相内拡散が基板温度によって異なる場合。 
(2.2.2) 濃度-エネルギー曲線的に同時に 2相が成長する場合。 

が考えられる。図 3.70に上記の各場合における Sm/Ba固溶体生成モデルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2.1) (2.2.1)
濃度-エネルギー的に

(1)  降温時、酸素アニール時

(2)  成膜時

0.00

0.30

x

a b

c相分離

図3.70  Sm-rich相生成メカニズム。
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図3.70  Sm-rich相生成メカニズム。
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(1)  Sm-rich相が成膜後の降温時もしくは酸素アニール時に生成される場合 
 

Sm-rich 相が成膜後の降温時もしくは酸素アニール時に生成される場合なら
ば、Nd1+xBa2-xCu3O7-δ(NdBCO)バルクや単結晶で報告されている[46,47]スピノー
ダル分解より相分離すると考えられる。NdBCOにおけるスピノーダル分解は、
低温かつ結晶構造が斜方晶であり、酸素アニール時間が長時間であるときに x≅0
と x=0.2以上の Nd-rich相の 2相に相分離することが確認されている。しかし、
本研究における降温時間は数分と非常に短い時間であるため相分離に大きな影
響はないと考えられる。また、SmBCO 薄膜の酸素アニール温度は、NdBCO バ
ルクや単結晶のスピノーダル分解が起きるアニール温度に比べ温低く、なおか
つ時間が短いため、酸素のみが拡散導入され、金属元素拡散相分離は起きない
と考えられる。実際、PLD、LTG-SmBCO 薄膜ともに図 3.43 に示す同じ酸素ア
ニール処理を行っているにも関わらず、PLD-SmBCO薄膜内部には LTG-SmBCO
薄膜のようにナノサイズの Sm-rich相が存在していないことからも、(1)のメカニ
ズムでは生成されないと言える。したがって、upper layerの成膜時の温度の違い
が大きな影響を与えていると考えられる。 
 
(2)  Sm-rich相が成膜時に生成される場合。 
 
(2.1) 成膜温度における相分離によって Sm-rich相が生成される場合 
 
 Sm/Ba濃度-自由エネルギー状態図を以下のように仮定する。 
 
・SmBCOの状態図は、NdBCOに類似している。 
・SmBCOは、NdBCO同様に低温でスピノーダル分解が起きている。 
・SmBCO薄膜作製時(Ts=740°C)でも、スピノーダル分解が起きている。 
 
以上を踏まえて、Sm/Ba 組成比と温度をパラメータとして、図 3.71 の状態図

を考える[39]。PLD-SmBCO薄膜は、状態図的には図 3.71の●に示すようにスピ
ノーダル曲線の外側に位置するため均質固溶体が形成されると考えられる。一
方、LTG-SmBCO薄膜は、★のようにスピノーダル曲線の内側に位置するために、
成膜時にスピノーダル分解によって☆の方向に相分離が進行し、その結果、x≅0.3
の Sm-rich相が x≅0の主相の中に生成されると考えられる。このメカニズムは、
LTG-SmBCO薄膜作製条件がスピノーダル曲線の内側に存在し、正方晶であって
もスピノーダル分解が起きると仮定すれば、図 3.62 のように化学量論組成の主
相内部に x≅0.3の Sm-rich相が生成されることを説明できる。しかし、740°Cと
いう高い温度、0.4 Torr という低酸素圧力下では、SmBCO は正方晶であり、
Yoshizumiらの報告している温度-Nd/Ba組成比-酸素量状態図[46]から考えれば、
スピノーダル分解が起きることを説明できない。また、このメカニズムによっ
て Sm-rich相が生成するなら seed layerにも Sm-rich相が存在するはずであるが、
図 3.62の組成分析結果より seed layerには Sm-rich相が存在しないことを確認し
ている[8]。よって、この均質な組成として成膜された薄膜が成膜温度において
スピノーダル分解するメカニズムが、LTG-SmBCO薄膜内部の Sm-rich相生成す
る有力な原因と考えることはできない。 
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(2.2)  成膜温度において 2相成長する場合 
  
 ここでは、図 3.70 に示すように不十分な表面拡散及び固相内拡散の結果、生
成された Sm-rich相が存在する場合と濃度-エネルギー曲線的に x≅0と Sm-rich相
が同時に 2相が成長する場合の 2つについて考える。 
 
(2.2.1) 表面拡散係数及び固相内拡散の成膜温度による違いがある場合 
 
 ここでは、濃度-自由エネルギー曲線的に 2相成長が起こり得ないとしたとき
に、LTG-SmBCO薄膜内部に Sm-rich相が生成される可能性のある 
① 成膜時の表面拡散係数の成膜温度による違い 
② 成膜時に結晶化した層の固相内拡散の成膜温度による違い 
について考える。 
 
① 成膜時の表面拡散係数による違い 
 PLD法ではプルームを介して基板に供給される材料は、Sm+、Ba+、Cu+などの
単体イオンや SmO+、BaO+、CuO+などの一酸化イオンの状態やあるサイズを持
ったクラスター状態であることが報告されている[48]。ここでは、 PLD、
LTG-SmBCO薄膜ともに、基板表面に供給される材料の空間分布にばらつきがあ
ると仮定し、相分離について考察を行う。 
吸着分子の表面拡散係数 Dsは(3.18)式から分かるように 

)exp( sd2
s kT

E
aD −= ν                  (3.23) 
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図3.71  SmBCO薄膜の成膜時における温度-Sm/Ba組成の模式図[39]。
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である。LTG-SmBCO薄膜は、成膜時の基板温度がPLD-SmBCO薄膜に比べて、
約100°C低いことから(3.23)式より 

LTG
s

PLD
s DD >                    (3.24) 

の関係が成り立つ。すなわち LTG-SmBCO 薄膜は PLD-SmBCO 薄膜に比べ表面
拡散が不十分であるため、局所的な組成不均質が存在すると考えられる。しか
し、化学量論組成の相と x≅0.3の Sm-rich相の 2相に分かれることは説明できな
い。また、仮に LTG-SmBCO薄膜が不十分な表面拡散であるとすれば、Sm、Ba
濃度だけでなく Cu 濃度もばらつく可能性があるが、実際の組成分析結果では
Cu 濃度はほとんど均一であることより、表面拡散係数の違いは Sm-rich 相生成
の大きな要因ではないと結論付けられる。 

 
② 成膜時に結晶化した層の固相内拡散の成膜温度による違い 
  有限の時間において、基板付近の層は結晶化しているが、上の層が成長して
いる間、その基板温度にさらされることとなり、熱活性化によって固相内拡散
すること可能性がある。x方向への固相内拡散流束 Jは 

x
CD

x
C

kT
HDJ

∂
∂

−=
∂
∂

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−= )exp(0            (3.25) 

となる。ここで Cは濃度、Hはエンタルピー、D0は振動因子である。PLD-SmBCO
薄膜について考えると、仮に結晶化した層に不均一な組成分布が存在しても、
温度 Ts

upperが高いため、(3.25)式の Dの値が大きくなり、薄膜の組成分布は均一
になる方向に固相内拡散すると考えられる。一方、LTG-SmBCO 薄膜は、
PLD-SmBCO薄膜に比べ温度が低いため(3.25)式のDの値が前述したPLD薄膜に
比べ小さくなり、結晶内に組成揺らぎが存在する場合、その揺らぎは低温の方
が残りやすくなる。しかし、いくら基板温度の低い LTG-SmBCO 薄膜でも、濃
度勾配が存在する限り、均一になる方向に固相内拡散すると考えらる。よって、
固相内拡散だけでは Sm-rich相生成を説明できない。 
 
(2.2.2) 濃度-エネルギー曲線的に同時に 2相成長する場合 
 
 濃度-酸素量-エネルギー曲線を以下のように仮定する。 
 
・SmBCOの状態図は、NdBCOに類似している。 
・SmBCOは、NdBCO同様に低温でスピノーダル分解が起きている。 
・SmBCOは、NdBCO同様に酸素量が多い(斜方晶)ときのみスピノーダル分解
が生じ、正方晶では分解しないとする[46]。 
・ 環境相から供給される材料は、酸素も含め空間分布が均一でない 
 
以上を踏まえて、Sm/Ba 組成比と酸素量をパラメータとして自由エネルギー
差ΔG を考える。ここでΔG は、SmBCO と環境相(気相)とのエネルギー差であ
る。次に、PLD 及び LTG-SmBCO 薄膜の Sm/Ba 組成比-酸素量-自由エネルギー
差相図を図 3.72(a)、(b)のようになっていると仮定する。ここで温度をそれぞれ
薄膜を作製している基板温度として相図を作成した。 
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PLD-SmBCO 薄膜は、図 3.72(a)に示すように、どの酸素量においても x=0 で
ΔG が最小となる凹型ポテンシャルを示すと考えられる。ΔG が最も低い A 領
域が安定となり、どのような組成や酸素量に揺らぎが生じても化学量論組成の
相と x≅0.3のSm-rich相の 2相が同時に成長することは考えることは困難である。   
一方、LTG-SmBCO薄膜は、低温、δ=0.0つまり斜方晶で、W型ポテンシャル

が存在すると、定性的に図 3.72(b)の相図が描ける。ここで議論を簡略化するた
め、図 3.73に示すδ=1.0(正方晶)及びδ=0.0(斜方晶)における LTG-SmBCO薄膜の
Sm/Ba濃度-自由エネルギー状態図について考える。図 3.73に示すように仮に、
P点のようなδ=1.0、x=0.3程度の酸素及び Sm/Ba組成にばらつきがある場合、A
領域が最も安定であるが、Sm、Baなどの金属の拡散速度よりも酸素の拡散速度
が速いことが予想されることから、P点の組成から A領域の組成に向かうより、
酸素のみが拡散すれば良い C領域に向かう方が容易と考えられる。このため、P 
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Sm/Ba組成比-酸素量-自由エネルギー差相図[39]。
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点から A領域に落ち込む確率は低い。また、P点から B領域に落ち込むために
は酸素だけでなく、Sm や Ba の拡散が必要となるため、これも確率的に低いと
考えられる。一度、C領域に落ち込むとW型ポテンシャルとなっているため、
B領域に移動する確率も低いと考えられる。以上の結果より、エネルギーの高い
気体状態から短時間で結晶化するためにエネルギーの低い安定な A(x=0)状態に
進むより、準安定でも酸素のやり取りのみで達成できる C(x=0.3)状態の方向に結
晶化反応が進み、2相成長すると考えることができる。 
 以上、成膜時の温度の違いにより Sm-rich相が生成し得る可能性のある 3つの
メカニズムについて議論してきた。その結果、LTG-SmBCO薄膜は NdBCOのバ
ルクや単結晶と異なり、結晶化と同時に Sm-rich相が生成し得る可能性がある。
この点を考慮すると現段階では、どのメカニズムによって Sm-rich相が生成され
ているか断定はできない。しかし、本章で考察したことを踏まえると(2.2.2)「成
膜時に 2相成長する機構」により Sm-rich相が生成されたと推察される。 
 
3.9 結言 
 
 本章では、2軸配向する作製条件拡大及び基板との格子整合性の改善による結
晶性向上を目的に、低温成膜(LTG)法を開発し、これを用いてLTG-SmBCO薄膜
の作製を行い、その結晶性、配向メカニズム、自己磁場及び磁場中における超

伝導特性、磁束ピンニング点に関して評価、考察を行った。以下に本章で得ら

れた結論を示す。 
 

1) LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ(SmBCO)薄膜は、良好な結晶性を示すSm1.08Ba1.92 

Cu3O7-δ-seed layer上に作製することで、従来のPLD-SmBCO薄膜に比べ、約
100°C低い基板温度でも完全な 2軸配向薄膜が得られた。さらに
LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べ良好なc軸配向性、面内配向
性を示し、LTG法を用いることで結晶性が向上することが明らかになった。 
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図3.73   自由エネルギー差-Sm/Ba組成比相図[39]。

Sm/Ba substitution (x)
0 0.3

A

B C
Fr

ee
 e

ne
rg

y

δ=0.0
δ=1.0

P

図3.73   自由エネルギー差-Sm/Ba組成比相図[39]。



第三章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 158

2) LTG-SmBCO薄膜におけるc軸配向メカニズムを理解するために、本研究で
新たにc軸配向seed layer上核生成(NCS)モデルを提案した。その結果、
LTG-SmBCO薄膜はNCSモデルと実験結果から、seed layer表面に存在する2
軸配向かつSmBCOのc軸方向の単位格子長さのステップ高さを持った2次
元(2D)結晶粒が存在するため、upper layerが成長する際に臨界核生成エネル
ギーがPLD-SmBCO薄膜に比べ低くなるため、低い基板温度でもc軸配向す
ると考えられる。また、SmBCOのc軸方向の単位格子長さのステップ高さ
を持たないBaZrO3(BZO)をseed layerとして用い、LTG-SmBCO/BZO-seed 
layer薄膜を作製し、c軸配向性を評価した結果、PLD-SmBCO薄膜同様に、
低い基板温度ではa軸配向相が混在することが確認され、LTG-SmBCO薄膜
におけるc軸配向機構には、seed layerがSmBCOのc軸方向の単位格子長さの
ステップ高さを持った2D結晶粒を持っていることが重要な鍵となってい
ることが確認された。 

 
3) LTG-SmBCO薄膜における面内配向メカニズムを理解するために、本研究
では、従来のNCSL理論及び本研究で新たに提案した整合・結合性 (CIL)
モデルにより考察を行った。従来のNCSL理論では、下地と成長する薄膜と
の1次元格子だけが一致した場合でも安定な配向となるため、本研究におけ
るLTG-SmBCO薄膜の面内配向性を理解できない。一方、下地と成長する
薄膜とのイオン結合性と1次元格子ではなく2次元格子面の格子整合性の両
方を考慮したCILモデルを用いることで、LTG-SmBCO薄膜のseed layer上に
おける面内配向メカニズムが理解できることが確認された。その結果、

LTG-SmBCO薄膜はseed layerとupper layerが同じSmBCOであるため、
cube-on-cube配向する際のイオン結合性が強く、格子整合性が良好であるた
め、低い基板温度においてもLTG-SmBCO薄膜は2軸配向することが確認さ
れた。CILモデルは、SmBCO薄膜だけでなく、さまざまな基板、バッファ
層上の薄膜の面内配向性を理解する上で有効であると考えられる。 

 
4) LTG法を用いることでLTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べ、低い
基板温度においても良好なc軸配向性、面内配向性を示すことが確認された。
この理由として、NCSモデルより、LTG-SmBCO薄膜はホモエピタキシャル
成長であるために、臨界核生成エネルギーが小さく、安定であるため良好

なc軸配向性、面内配向性を示した結果と考えられる。さらに、TEMによる
微細構造観察及びXRD測定から、LTG-SmBCO薄膜は低い温度で作製する
ため、PLD-SmBCO薄膜に比べ45°配向相の起源ともなり得るCu2O析出物の
混在率が少ないことが確認された。 

 
5) PLD-SmBCO薄膜は、MgO基板上にスパイラル成長することが確認された。
この理由を調べるために、膜厚の異なるPLD-SmBCO薄膜の表面観察を
DFMにより行った結果、膜厚とともに2D核結晶粒のc軸配向方位がずれ、
その2D結晶粒同士の結合により螺旋転位が生じ、スパイラル成長すること
が確認された。この螺旋転位の存在に加えて、PLD-SmBCO薄膜は高い基
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板温度で作製するため、過飽和度が低くスパイラル成長による成長速度が

他の成長様式より速いことも挙げられる。一方、LTG-SmBCO薄膜は、seed 
layer上に2D成長することが確認された。LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO
薄膜に比べ低い基板温度で作製するため、過飽和度が高く2D成長しやすい
条件である。さらに、seed layerの膜厚を最適化することで螺旋転位の存在
しないseed layer上に、upper layerをホモエピタキシャル成長させ、2D結晶
核が結合する際にc軸方位のずれがなく、螺旋転位が生じないため、2D成
長すると考えられる。 

 
6) LTG-SmBCO薄膜は、良好な結晶性及び低いCu2O混在率を示すため、高い

Tc及び自己磁場Jcを示すことが確認された。また、これらの超伝導特性に

は結晶性だけでなく、TEM-EDX観察より主相のSm/Ba組成比xが高Tcを示す

x=0に近いことが影響していると考えられる。 
 

7) LTG-SmBCO薄膜は、SMESの実用磁場であるB=5 Tにおいて、4.2 Kで実際
用いられているNbTi線材のJcと同等のJc(B//c)を77 Kにおいて示すことが確
認された。さらに、磁場印加方向がB//cだけでなく、あらゆる磁場方向に
対しても、高いJcを示すことが確認された。 

 
8) LTG-SmBCO薄膜は、低い基板温度で作製するため、過飽和度が高く、結
晶粒密度が増加する。その結果、PLD-SmBCO薄膜に比べて1次元磁束ピン
ニング点である転位の密度が高くなることが確認された。また、スパイラ

ル成長したPLD及びVLS-SmBCO薄膜は螺旋転位と刃状転位が存在するた
め、nisland<ndislの関係を示し、2D成長したLTG-SmBCO薄膜は、刃状転位の
みが存在するためnisland≅ndislの関係を示すことが確認された。 

 
9) 螺旋転位は、c軸方位のずれた結晶粒同士が結合した際に生成され、刃状転
位は結晶粒同士が結合する際に面内方位のずれを緩和するために導入され

る。よって、それぞれの転位は結晶粒内、結晶粒間に存在することがエッ

チピット観察により確認された。 
 

10) LTG-SmBCO薄膜は、高Tcな主相の中にナノサイズ、ナノ間隔のx≅0.3の
Sm-rich相が存在することが確認された。このSm-rich相の生成メカニズムと
して、成膜時、降温時及び酸素アニールのすべての過程に対して、相分離、

表面拡散、固相内拡散の違い、2相成長についてPLD-SmBCO薄膜と比較し
ながら考察を行った。その結果、LTG-SmBCO薄膜は低い基板温度で作製
するために成膜時に、x=0とx=0.3の2相の自由エネルギーが低く準安定なた
めに同時に成長すると考えられる。 
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11) LTG-SmBCO薄膜は、1次元磁束ピンニングである転位、そして、3次元磁
束ピンニング点であるSm-rich相の2つの次元性を持った磁束ピンニング点
が存在するため、高い磁場中Jc、磁場印加角度に対して等方的なJcを示した

と考えられる。 
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第四章 
Sm/Ba組成比の異なる

LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜 
の作製及び超伝導特性 

 
4.1 緒言 
 
 第三章では、LTG法を用いて、MgO基板上に LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜を作

製し、その c 軸配向性、面内配向性、自己磁場及び磁場中超伝導特性について
検討を行った。その結果、LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜は良好な結晶性を示し、

自己磁場下で Tc=92 K, Jc=3.0 MA/cm2を示した。また、77 K, B=5 Tにおいて実用
化線材 NbTi(@4.2K)に匹敵する Jc=1.7×105MA/cm2を示した。このように磁場中

において高い特性を示す理由として、LTG 法を用いることで増加した転位が磁
束ピンニング点として働くだけでなく、upper layer に存在するナノサイズ
Sm-rich相もまた有効な磁束ピンニング点として働いたためと考えられる。 
 そこで本章では、自己磁場超伝導特性、転位密度、upper layerに存在するナノ
サイズの Sm-rich相を制御し、更なる磁場中 Jc向上を目指すために、Sm/Ba組成
比 xの異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の作製を行い、その磁束ピンニング点及

び超伝導特性について議論する。 
 
4.2 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の結晶性 
  
4.2.1  最適基板温度 
  
 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(SmBCO)薄膜は、図 3.5における
upper layerのターゲット Sm/Ba組成比 xを 0、0.04、0.08、0.12として作製した。
図4.1に xの異なるLTG-SmBCO薄膜のa軸配向相混在率のTs

upper依存性を示す。

このときの seed layerは表 3.1に示す条件、upper layer作製時の酸素分圧は 0.4 Torr
固定として作製した。図 4.1より xの違いにより a軸配向相が混在する温度が異
なり、xの大きな LTG-SmBCO薄膜ほど低い Ts

upperまで c軸配向していることが
分かる。この結果は、図 3.6で示したMgO基板上の PLD-SmBCO薄膜と同様の
傾向である。この理由は、4.3 節で詳細に述べるが、x の違いによる主相の包晶
温度の違いが原因の一つと考えられる。本研究では、xの異なる LTG-SmBCO薄
膜の upper layerの作製条件を表 4.1に示す条件を用いて作製した。特に基板温度
は xによって変えて設定した。 
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表4.1 xの異なるLTG-SmBCO薄膜のupper layerの作製条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 

レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 

基板 seed layer (x=0.08) / MgO (100) 
膜厚 500 nm 
酸素圧力 0.4 Torr 

x=0.00 780°C 
x=0.04 760°C 
x=0.08 740°C 

 
基板温度(Ts

upper) 

x=0.12 740°C 
 

4.2.2 結晶性 
 
本項では、upper layerのxが結晶性に及ぼす影響について検討した。図4.2、4.3
にxの異なるLTG-SmBCO薄膜のδω、δφを示す[1,2]。図より、LTG-SmBCO薄膜の
δω 及びδφはほとんどxに依存せず、図3.10、3.12に示すPLD-SmBCO薄膜に比べ
良好なc軸配向性、面内配向性をxの値に関係なく示すことが確認された。 
 
 

x=0.00x=0.04

x=0.08

図4.1 xの異なるLTG-SmBCO薄膜のa軸配向混在率のTs
upper依存性。
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図4.2  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のδω[1,2]。
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図4.2  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のδω[1,2]。
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図4.3  LTG-SmBCO薄膜の面内配向性δφのx依存性[1]。
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図4.3  LTG-SmBCO薄膜の面内配向性δφのx依存性[1]。
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04.2.3  結晶構造 
 
 図3.47に示したようにPLD-SmBCO薄膜は、xの増加に伴いa軸長は長くなり、b
及びc軸長は短くなることを明らかにした。そこで、xの異なるLTG-SmBCO薄膜
の軸長とPLD-SmBCO薄膜における軸長を比較し、結晶構造を検討する。結晶構
造として図1.11に示す斜方晶と正方晶がある。どれだけ斜方晶であるかを知る指
標として斜方晶性(orthorombicity)がある。斜方晶性はa、b軸長を用いて 

a
ab )(cityorthorombi −

=                      (4.1) 

で表される。一般的にSmBCOなどREBCOの場合には、斜方晶性には酸素量δ及
びSm/Ba組成比xが影響する。 
 図4.4にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の軸長を示す。比較のためにPLD-SmBCO
薄膜の軸長も載せた。図より、LTG-SmBCO薄膜もバルクやPLD-SmBCO薄膜同
様にxの増加に伴いa軸長は長くなり、b及びc軸長は短くなることが確認された。
さらに、LTG-SmBCO薄膜はx=0.0～0.12の組成比においても、PLD-SmBCO薄膜
に比べa軸長は短く、b及びc軸長は長いことが確認された。図4.5にPLD、
LTG-SmBCO薄膜の斜方晶性のSm/Ba組成比依存性を示す。図より、PLD、
LTG-SmBCO薄膜のxに対する斜方晶性の変化に違いが見られた。それぞれのxに
おける薄膜にそれぞれ最適な酸素アニールを施しているため、最適な酸素量δで
あるとすると、斜方晶性は薄膜の主相のSm/Ba組成比xを反映していると考えら
れる。実際、3.5.1項で議論したようにx=0.08のPLD及びLTG-SmBCO薄膜におけ
る軸長の違いは、TEM-EDXより主相の組成の違いによることが確認されている。
よって、すべてのLTG-SmBCO薄膜は低いTs

upperで作製しているため、3.8節で議
論したように濃度-エネルギー曲線的に高Tcなx≅0と低Tcなx≅0.3の2相が成長しや
すいと考えられる。そのため、LTG-SmBCO薄膜の主相の組成がターゲットの
Sm/Ba組成比より化学量論組成(x=0)に近づき、斜方晶性が大きくなったと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

:PLD-SmBCO
:LTG-SmBCO

a

b

c/3

図4.4 PLD、LTG-SmBCO薄膜のxに対するa, b及びc軸長[2]。
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4.3  Sm/Ba 組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の配向性及び成長様式

に関する考察 
 
4.3.1 Sm/Ba組成比の異なるLTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜のc軸配向機構 
 
 これまで、PLD及びLTG-SmBCO薄膜ともにxの増加とともに、a軸配向相が混
在する温度が低温側にシフトすることを明らかにした。PLD、LTG-SmBCO薄膜
のいずれもその挙動は同じであるため、本項ではLTG-SmBCO薄膜についてxに
対する配向機構について考察する。 
 結晶成長の駆動力であるREBCOの気相と固相の化学ポテンシャル差∆µは、3.4
節で述べたように 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=∆

)(
)(lnB TP

TPTk
e

µ                       (3.4) 

で表される。REBCOの平衡蒸気圧Pe(T)は 

)exp()(
B

s
e Tk

hCTP ∆
−=                      (4.2) 

となる。(4.2)式における∆hsは、REBCO分子あたりの昇華熱(heat of sublimation)、
Cは比例定数である。ここで ∆hsは包晶温度 (Tp; peritectic decomposition 
temperature)と比例すると仮定する。ここで包晶温度とはREBCOを気体へ分解す
るために必要な温度で、REBCOがRE2BaCuOyとBa-Cu-Oからなる液体に分解する
包晶分解する温度である。この仮定より(4.2)式は 

図4.5 PLD-SmBCO、LTG-SmBCO薄膜の斜方晶性。
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)exp()exp()(
B

p

B

s
e Tk

AT
C

Tk
hCTP −=

∆
−=                 (4.3) 

と書き換えることが出来る。図4.6にM. J. Kramerらによって調べられた同分圧下
におけるSmBCOバルクの示差熱分析(DTA: Differential Thermal Analysis)測定結
果を示す[3]。図中における凹部分が各組成のSmBCOバルクの包晶温度を示す。
図よりxの増加に伴い包晶温度が低下していることが分かる。この結果より
x=0.12のTp,0.12は、x=0.00のTp,0.00に比べ低いことが分かり、(4.3)式より 

)()( 00.0,e12.0,e TPTP >                         (4.4) 
の関係が成り立つ。図4.7に (4.4)式の結果より考えられる x=0、 x=0.12の
LTG-SmBCO薄膜の平衡蒸気圧曲線を示す。図より成膜温度をT一定として、
x=0.00及びx=0.12のLTG-SmBCO薄膜を作製した場合、Pe,0.12(T)は 

PTPTP ∆+= )()( 00.0,e12.0,e                      (4.5) 
となる。(3.4)式に(4.5)式の関係を代入すると化学ポテンシャル差∆µは 

12.000.0 µµ ∆>∆                           (4.6) 
の関係を持つ。よって、NCSモデルにより求めた臨界核生成エネルギー∆G*の∆µ
依存性から分かるように、同じ温度、分圧でx=0.00及びx=0.12のLTG-SmBCO薄
膜を作製した場合、∆µの大きいx=0.00のLTG-SmBCO薄膜のほうが、a軸配向相
が混在しやすいことが分かる。つまり、図4.1の実験結果と定性的に一致するこ
とが分かる。 
  以上の結果より、xの大きなLTG-SmBCO薄膜ほど低い基板温度までc軸配向す
る理由は、xが大きいほど包晶温度が低く、それに伴い∆µが小さくなるためと考
えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Temperature [    ]

<<
en

do
de

lta
 T

 e
xo

>>

700 800 900 1000 1100

x=0.00

x=0.10

x=0.15

x=0.20

x=0.30

図4.6 xの異なるSmBCOバルクのDTA結果[3]。
CTemperature [    ]

<<
en

do
de

lta
 T

 e
xo

>>

700 800 900 1000 1100

x=0.00

x=0.10

x=0.15

x=0.20

x=0.30

図4.6 xの異なるSmBCOバルクのDTA結果[3]。
CTemperature [    ]

<<
en

do
de

lta
 T

 e
xo

>>

700 800 900 1000 1100

x=0.00

x=0.10

x=0.15

x=0.20

x=0.30

図4.6 xの異なるSmBCOバルクのDTA結果[3]。
C



第四章 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 170

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.2 Sm/Ba組成比の異なるLTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の結晶性 
 
 xの異なるLTG-SmBCO薄膜のc軸配向性、面内配向性はSm/Ba組成比に依存せ
ず、PLD-SmBCO薄膜に比べ良好な結晶性を示すことを上述した。良好な結晶性
を示す理由として、3.4.2項で議論したようにLTG-SmBCO薄膜は、SmBCOのc軸
長と同じステップ高さを持った2D結晶粒が存在するseed layer上に、作製するた
め、臨界核生成エネルギーが従来のPLD-SmBCO薄膜に比べて低く、核生成しや
すいためと考えられる。 
 
4.3.3  Sm/Ba組成比の異なるLTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の結晶粒密度 
 
 図 4.8に xの異なるLTG-SmBCO薄膜のAFM像を示す。図よりすべての
LTG-SmBCO薄膜は2D成長をしており、Rms(表面平坦性を表す指標)の値が小さ
いことから表面が平坦であることが分かる。さらにxが増加するに従い結晶粒が
大きくなっていることが分かる。図4.9にLTG-SmBCO薄膜の結晶粒密度nislandのx
依存性を示す[2]。図よりxの増加に伴いnislandが低下していることが分かる。 

(3.16)式よりnislandは臨界核半径r*が大きいほど低いことが分かっている。
LTG-SmBCO薄膜のr*は、NCSモデルを用いて(3.6)式で表され、∆µが高いほどr*
が小さい。4.3.1項で述べたとおりxが大きいほど∆µは小さくなることから、r*は
xに従って大きくなると考えられる。そのためnislandはxに従って低くなったと言
える。 
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図4.7 SmBCO(x=0.00)とSmBCO(x=0.12)の平衡蒸気圧曲線。
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4.4 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の超伝導特性 
 
  これまでにxの異なるLTG-SmBCO薄膜の作製条件の最適化により良好な2軸
配向薄膜を作製し、その結晶性や配向機構について述べた。本節ではxの異なる
LTG-SmBCO薄膜の自己磁場及び磁場中における超伝導特性について議論する。 
 
4.4.1  自己磁場下における超伝導特性 
 
A.  臨界温度 
 
 図 4.10に xの異なる LTG-SmBCO薄膜の Tcを示す [2]。図より x=0.04の
LTG-SmBCO薄膜が最も高いTcを示し、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜が低い値を示す
ことが分かる。この理由として、x及びδωが影響していると考えられる。まず、
xについて考える。図3.46に示したPLD-SmBCO薄膜のTcの変化から分かるように、

一般的にSmBCO材料のTcはxの増加に伴い低下する。図4.10におけるTcの違いは、 
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図4.8 xの異なるLTG-SmBCO薄膜のAFM像。
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図4.9  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のnisland[2]。
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LTG-SmBCO薄膜の主相のxの違いによると考えられる。 
一方、δωについて考えると、c軸配向性はほとんどxに依存しないため、図4.10
のTcに影響していないと考えられる。 
 
B.  臨界電流密度 
 図4.11にLTG-SmBCO薄膜の自己磁場Jc(Jc

s.f.)のx依存性を示す[2]。図より図4.10
に示したTc同様に、x=0.04のLTG-SmBCO薄膜が最も高いJc

s.f.=8.1 MA/cm2を示す

ことが確認された。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は他の薄膜に比べ低いJc
s.f.

を示すことが分かる。この理由として、SmBCO材料で報告されている結果と同
じくLTG-SmBCO薄膜の主相のSm/Ba組成比の違いによるTcが大きく影響してい

ることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図4.11  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のJc
s.f. [2]。

0.00 0.04 0.08 0.12
0

2

4

6

8

10

 

 

J cs.f
.  [M

A
/c

m
2 ]

x in SmBCO

77K

図4.11  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のJc
s.f. [2]。

0.00 0.04 0.08 0.12
0

2

4

6

8

10

 

 

J cs.f
.  [M

A
/c

m
2 ]

x in SmBCO

77K

0.00 0.04 0.08 0.12
86

88

90

92

94

 

 

T c [K
]

x in SmBCO
図4.10  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のTc[2]。

0.00 0.04 0.08 0.12
86

88

90

92

94

 

 

T c [K
]

x in SmBCO
図4.10  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のTc[2]。



第四章 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 173

4.4.2  磁場中臨界電流密度 
 
 前節まで、xの異なるLTG-SmBCO薄膜は、xに関係なく結晶性が良好であるこ
とを確認した。また、x=0.04のLTG-SmBCO薄膜は、自己磁場においてTc、Jcが高

く、一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜はこれらより超伝導特性が低いことが確認
された。 
本節では、xの異なるLTG-SmBCO薄膜の磁場中Jcの評価を行い、磁場中Jcに

upper layerのSm/Ba組成比xの違いが及ぼす影響を検討する。なお、測定温度は77 
K、磁場はc軸方向に印加した。 
 図4.12にxの異なるLTG-SmBCO薄膜におけるJcの磁場依存性を示す[1,2]。また、
比較のために4.2KにおけるNbTi線材のJc-B特性[4]も載せた。図より、x=0.04の
LTG-SmBCO薄膜は、自己磁場で高いJcを示し、B=5 Tまで4.2 KのNbTi線材以上
のJcを示すことが分かる。さらにB=5 TにおけるJc=2.8×105 A/cm2は、77 Kにおけ
るREBCO薄膜では、世界最高レベルの値である。また、第三章で述べたx=0.08
のLTG-SmBCO薄膜もB=2 TまでNbTi線材以上のJcを示すことが分かる。一方、

x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は、自己磁場及び磁場中Jcともにこれらより低く、B=5 
T以上の磁場になるとJcの低下が顕著であることが分かる。 
これらの磁場中Jcの違いは、Jc

s.f.の違いも関係しているため、それ以外の要因

を検討するために図4.12の縦軸をJc
s.f.で規格化した。Jc/Jc

s.f.の磁場依存性を図4.13
に示す。 
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図4.13より、x=0.08のLTG-SmBCO薄膜の規格化Jcは最も高いことが分かる。また、

x=0.04のLTG-SmBCO薄膜は、B=4 Tの磁場まではx=0.00のLTG-SmBCO薄膜の規
格化Jcと同程度であるが、高磁場になるとx=0.04のLTG-SmBCO薄膜の方が高い
ことが分かる。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は、他のLTG-SmBCO薄膜に比べ
すべての磁場において規格化Jcの低下も大きいことが分かる。これらの違いは薄

膜内部に存在する磁束ピンニング点の違いが影響していると考えられる。 
 
4.4.3 不可逆磁場曲線 
 
  (1.41)式より不可逆磁場BirrはJcに影響を与えることが分かる。そこでxの異な
るLTG-SmBCO薄膜の磁場中Jcの違いに影響していると考えられるBirrを評価し

た。 
 表4.2にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるTc、Birr及びピンニングパラ

メータniの詳細な値を示す。比較のためにPLD-SmBCO薄膜及びYBCOバルクの
値[5]も載せた。niが小さいほどピンニング力が強いことを意味し、(3.19)式から
も分かるようにniが小さいほどBirrが高くなる。 
 

表 4.2  PLD及び LTG-SmBCO薄膜の Tc、Birr及び ni。 
種類 Tc [K] Birr@77 K [T] ni 

LTG-SmBCO (x=0.00) 91.8 8.9 1.29 
LTG-SmBCO (x=0.04) 92.5 10.6 1.24 
LTG-SmBCO (x=0.08) 92.1 10.3 1.16 
LTG-SmBCO (x=0.12) 89.1 8.7 1.52 

PLD-SmBCO 91.8 8.9 1.5 
YBCO bulk [5] 90.8 6.9 1.5 

 

図4.13 xの異なるLTG-SmBCO薄膜の規格化Jcの磁場依存性。
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 最も高い磁場中Jcを示したx=0.04のLTG-SmBCO薄膜は最も高いBirr=10.6 Tを
示した。一方、最も低いJc-B特性を示したx=0.12のLTG-SmBCO薄膜は他の
LTG-SmBCO薄膜に比べて低いBirrを示し、さらにPLD-SmBCO薄膜よりも低いこ
とが確認された。図4.14にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるBirrとTcの関

係を示す。図より、Tcが高いほどBirrが高いことが分かり、(3.19)式と一致する。
さらに図4.15に示すxの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるBirrとniの関係から

分かるように、niが小さいほどBirrが高いことが分かる。niはピンニング力が強い

ほど小さくなることより、x=0.04、0.08のLTG-SmBCO薄膜は他の薄膜に比べピ
ンニング力が強いと考えられる。 
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 以上のことより、xの異なるLTG-SmBCO薄膜における磁場中Jcの違いにBirrが

影響していることが分かった。さらにそのBirrにはTcとピンニング力を示すniが影

響していることが確認された。これらより磁場中Jc及びBirrを向上させるために

は、主相のSm/Ba組成比の最適化によるJc
s.f.やTcの向上だけでなく、ピンニング

力を向上させるための磁束ピンニング点の導入が必要であることが分かる。 
 
4.5  各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
  xの異なるLTG-SmBCO薄膜の磁場中Jc及びBirrには、TcやJc

s.f.の違いだけではな

く磁束ピンニング点の違いが影響していることが確認された。本節では、3.7節
で議論したように、低、中、高磁場と分け、それぞれの磁場で有効な磁束ピン

ニング点と超伝導特性の関係について議論する。 
 
4.5.1  低磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 3.7.1項同様に低磁場はB<B*までとし、B*の閾値はJc/Jc

s.f.=0.9となる磁場とした。
図4.16にxの異なるLTG-SmBCO薄膜のlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を示す[2]。図4.16より
x=0.04のLTG-SmBCO薄膜は最も高いB*を示し、一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜
は他の薄膜に比べ低い値を示すことが分かる。表4.3にxの異なるLTG-SmBCO薄
膜のB*の値を示した[2]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 4.3  xの異なる LTG-SmBCO薄膜の B*[2]。 
材料 測定温度 [K] B* [T] 

LTG-SmBCO (x=0.00) 77 0.03 
LTG-SmBCO (x=0.04) 77 0.06 
LTG-SmBCO (x=0.08) 77 0.04 
LTG-SmBCO (x=0.12) 77 0.02 
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図4.16 xの異なるLTG-SmBCO薄膜の低磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[2]。
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  表4.3に示したxの異なるLTG-SmBCO薄膜のB*の違いは、3.7.1項で述べたよう
に転位密度ndislの違いに起因すると考えられる。そこで、xの異なるLTG-SmBCO
薄膜のエッチピット観察を行った。図4.17(a)、(b)、(c)及び(d)にxの異なる
LTG-SmBCO薄膜のエッチング後のDFM像を示す[6]。さらに図4.17(a’)、(b’)、(c’)
及び(d’)にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の位相像を示す。図4.17より高いnislandを有

するx=0.00(図4.8参照)ほど高いndislを示すことが分かり、さらに位相像よりすべ

てのLTG-SmBCO薄膜におけるエッチピットの形状がピラミット状であること
から刃状転位であることが分かった。図4.18にxの異なるLTG-SmBCO薄膜のnisland

とndislの関係を示す [2,6]。図よりLTG-SmBCO薄膜は2D成長であるため、
nisland ≅ndislの関係があることが分かる[7]。 
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図4.18  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のnislandとndislの関係[2,6]。
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図4.18  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のnislandとndislの関係[2,6]。
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  図4.19にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるB*と(3.22)式より求めたBφ

を示す[6]。図よりBφはxの増加とともに単調に減少している。一方、B*はx=0.00
のLTG-SmBCO薄膜を例外として、Bφが高いほど高いことが分かる。x=0.00の
LTG-SmBCO薄膜が例外である理由として、D. R. Nelsonらによる(3.21)式を詳細
に記すと 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

c

2

0

0 1)(*
T
TcBB

ξφ                         (4.7) 

となる。ここでc0は転位の半径である。(4.7)式よりTcが高いほどB*が高いことが
分かる。図4.10に示すようにx=0.00のLTG-SmBCO薄膜は、高いB*を示すx=0.04
及び0.08よりTcが低いため、高い転位密度を有するにも関わらず、低いB*を示し
たと考えられる。 
 以上の結果より、xの異なるLTG-SmBCO薄膜の低磁場におけるJc特性の違いは、

磁束ピンニング点として転位密度が影響していることが確認された。さらにB*
には主相のSm/Ba組成比に起因したTcも影響していることが確認された。 
 
4.5.2  中磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 B*<B<1 Tの中磁場領域では、量子化磁束は磁束バンドルとして振舞うため、
20 nm程度の直径を持つBaZrO3(BZO)-nanorod[8-12]や磁場誘起型磁束ピンニング
点であるナノサイズのSm-rich相[1,2,13-18]のようにある程度の体積を持った磁
束ピンニング点が有効であることが報告されている。図4.20にxの異なる
LTG-SmBCO薄膜の中磁場領域におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を示す。図より、
x=0.04とx=0.08のLTG-SmBCO薄膜が小さいαを示し、中磁場領域におけるピンニ
ング力が強いことが分かる。さらにx=0.12のLTG-SmBCO薄膜は他の薄膜よりα
が大きく、中磁場でもピンニング力が弱いと考えられる。この中磁場における

磁束ピンニング点は転位だけでなく、常伝導転移するx≅0.3のSm-rich相[1,2] が影 
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図4.19  xの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるB*とBφ [6]。

0.00 0.04 0.08 0.12
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 

 

B*
B

φ

x in SmBCO

B*
 [T

]

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

B
φ  [T

]

図4.19  xの異なるLTG-SmBCO薄膜の77KにおけるB*とBφ [6]。



第四章 Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 179

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
響すること(3.7.2項参照)を述べた。このことを踏まえ、それぞれのLTG-SmBCO
薄膜の磁束ピンニング点とαについて考える。   

x=0.08のLTG-SmBCO薄膜の転位密度は、x=0.00や0.04の薄膜に比べ低いが、
x≅0.3のナノサイズSm-rich相が磁束バンドルをピンニングしたため、中磁場での
Jcの低下が小さいと考えられる。 

x=0.04のLTG-SmBCO薄膜は、x=0.08の薄膜より転位密度は高いが、ターゲッ
ト組成比xが小さいため、①x≅0.3のナノサイズSm-rich相の密度が少ない、②
Sm-rich相の密度はx=0.08の薄膜と同程度であるがこの磁場領域で常伝導転移し
ないx<0.3組成である、あるいは③①、②の両方がおきている場合のいずれかの
状況にあることが考えられ、その結果、x=0.08よりJcの低下が大きいと考えられ

る。一方、x=0.00のLTG-SmBCO薄膜は、ターゲット組成比xがゼロであるため、
Sm-rich相が生成されている可能性は小さく、転位密度は高いがx=0.04、0.08の
LTG-SmBCO薄膜より Jcの低下が大きいと予想される。一方、 x=0.12の
LTG-SmBCO薄膜は、転位やSm-rich相の密度が少なく、Sm-rich相のサイズが大
きいため中磁場におけるピンニング力が小さいと考えられる。 
 
4.5.3  高磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 図4.21にxの異なるLTG-SmBCO薄膜の高磁場領域におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特
性を示す。図より、x=0.08のLTG-SmBCO薄膜は、B=1 T以上のすべての磁場にお
いて最も高い規格化Jcを示すことが分かる。x=0.04のLTG-SmBCO薄膜はB=5 Tま
ではx=0.00の薄膜と同程度の高い規格化Jcを示すが、それ以上の高磁場下では、

x=0.00の薄膜より高い規格化Jcを示す。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は、高磁
場においても他の薄膜に比べ低い規格化Jcを示すことが分かる。 
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図4.20  xの異なるLTG-SmBCO薄膜の中磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[6]。
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これら高磁場下における規格化Jcには、1つの磁束ピンニング点で磁束バンドル
を捕捉出来るようなSm-rich相の密度、サイズ、組成が大きく影響すると考えら
れる。そこで、表4.2、図4.13から最もピンニング力が強いと考えられるx=0.08
及び最も低い磁場中Jcを示すx=0.12のLTG-SmBCO薄膜の組成分析を行った。 
図4.22(a)にx=0.08、0.12のLTG-SmBCO薄膜の膜厚方向のTEM-EDX結果を示す

[2]。横軸は測定した地点におけるSm/Ba組成比xを示し、縦軸は膜厚方向の測定
箇所を示す。図4.22(b)には、断面TEM像及び測定位置を示す。図4.22(a)における
xが大きいほど、Sm-richつまりlow-Tc相であることを意味する。図中における縦

破線はそれぞれの薄膜における平均的な主相の組成を示す。 
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図4.21  xの異なるLTG-SmBCO薄膜の高磁場におけるlog(Jc/Jc
s.f.)-logB特性[6]。
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図4.22(a)よりx=0.08のLTG-SmBCO薄膜は組成が化学量論組成に近い高Tcな主相

の中に、組成が化学量論組成と大きく異なる低Tc相が、数十 nm間隔、大きさ数
十 nmで存在することが分かる。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は低Tcな主相

の中に、さらにxが大きな低Tc相が存在することが分かる。 
 図4.5、4.22の結果を踏まえ、xの異なるLTG-SmBCO薄膜における組成分布モ
デルを図4.23に示す[2]。図中において色が濃くなるほどSm-richであり、low-Tc

相であることを意味する。x=0.04、0.08のLTG-SmBCO薄膜は、高Tcな主相の中

に高密度にSm-rich相が分散しているため、これが有効な磁束ピンニング点とし
て働き、自己磁場及び磁場中超伝導特性が高いと考えられる。一方、x=0.00の
LTG-SmBCO薄膜は、ターゲット組成比xがゼロであるため、Sm-rich相は生成さ
れにくく、ピンニング力が弱いと考えられる。また、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜
は、主相が低Tcであるため、Jc

s.f.が低いと考えられる。さらに、Sm-rich相からな
る磁束ピンニング点はサイズが大きすぎるため、超伝導相/弱超伝導相界面が少
なく磁場中Jcが低いと推察される。 
 以上の結果より、upper layerのxを変えることで、刃状転位密度やLTG-SmBCO
薄膜の薄膜内部に生成されるSm-rich相の組成、サイズ、密度にupper layerのxが
影響することが確認された。特に、x=0.04のLTG-SmBCO薄膜は、他のxの
LTG-SmBCO薄膜に比べ主相の組成比が高Tc相であるだけでなく、1次元磁束ピン
ニング点である刃状転位、3次元磁束ピンニング点であるSm-rich相が高磁場まで
有効かつ最適な密度及びサイズで存在するため、77 Kにおいて磁場中JcがB=5 T
まで、NbTi線材(@4.2 K)同等の世界最高レベルの値を示すことが確認された。 
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4.6  xの異なるLTG-SmBCO薄膜のSm/Ba固溶体生成に関する考察 
  
 図4.22に示すようにx=0.00のLTG-SmBCO薄膜以外は、主相の中に低Tcである

x≅0.3のSm-rich相が存在する。このようなx≅0.3のSm-rich相は、中高磁場下のよう
に磁束が磁束バンドルとして振舞う領域において常伝導に転移し、磁場誘起型

磁束ピンニング点として働くと考えられる。このようなSm-rich相は、3.8節で議
論したように濃度-エネルギー曲線的にx=0とx≅0.3の2相が薄膜作製時に同時に2
相成長する[16]ため生成されると考えられる。そこで、本節では、xの異なる
LTG-SmBCO薄膜におけるSm-rich相のサイズや密度の違いについて考察する。 
  x=0.04のLTG-SmBCO薄膜のSm-rich相は、図3.73の自由エネルギー差-Sm/Ba組
成比相図を考えると、Sm/Ba組成のばらつきがx=0.08のLTG-SmBCO薄膜より少
ないため、自由エネルギーが低く準安定なx=0.3(図3.73のC領域)が生成される比
率が低い。そのため、図4.23に示すようにSm-rich相の密度がx=0.08の薄膜に比べ
は少ないと考えられる。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は、Sm-richなターゲッ
トを用いているため、Sm/Ba組成にばらつきが大きいため図3.73のC領域に落ち
込む確率が高くなり、他のLTG-SmBCO薄膜に比べSm-rich相が成長する確率は高
くなると考えられる。その結果、図4.24(a)に示すように高密度なSm-rich相が生
成され、その後、740°Cの基板温度にさらされているため、固相内拡散し、図
4.24(b)に示すようにSm-rich相同士が結合する。その結果、図4.24(c)に示すよう
にSm-rich相周りの拡散場が重なり、主相も低TcであるSm-rich相となると考えら
れる。 
 
 以上のことより、現段階において最も有力なSm-rich生成メカニズムである濃
度-エネルギー曲線的に成膜時に同時に2相成長するモデルを用いて、xの異なる
LTG-SmBCO薄膜内部におけるSm-rich相生成機構を考察した結果、このモデルの
妥当性が確認された。 
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図4.24 x=0.12のLTG-SmBCO薄膜における組成分布モデル。
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4.7  結言 
 
 本章では、upper layerに存在するナノサイズのSm-rich相を制御し、更なる高磁
場中Jcの向上を目的として、Sm/Ba組成比の異なるLTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ 薄膜の

作製を行い、その超伝導特性及び磁束ピンニング点の評価及び考察を行った。

以下に本章で得られた結論を示す。 
 

1) LTG法を用い、作製条件の最適化を行うことで、すべてのLTG-SmBCO薄膜
は良好な2軸配向薄膜であることが確認された。この理由として、c軸配向
seed layer上核生成(NCS)モデルより、LTG-SmBCO薄膜はSmBCOのc軸長と
同じステップ高さを持った2D結晶核が存在するため、臨界核生成エネルギ
ーが従来のPLD-SmBCO薄膜に比べ低いためと考えられる。 

 
2) LTG-SmBCO薄膜の軸長は、バルクやPLD-SmBCO薄膜と同様にxの増加に
伴い、a軸長は長くなり、b及びc軸長は短くなることが確認された。さらに、
LTG-SmBCO薄膜の斜方晶性は、同じ組成のPLD-SmBCO薄膜に比べ大きい
ことが確認された。この理由として、LTG-SmBCO薄膜は、自由エネルギ
ーが低く、準安定なx=0の相とx≅0.3の相が成膜時に同時に2相成長し、その
結果、主相の組成がPLD-SmBCO薄膜に比べ化学量論組成に近づいたため
と考えられる。 

 
3) xの大きなLTG-SmBCO薄膜ほど低い基板温度までc軸配向することが確認
された。これは包晶温度の違いに起因すると考えられる。xが大きいSmBCO
ほど包晶温度Tpが低くなることから、化学ポテンシャル差∆µが小さくなり、
a軸配向相が混在しにくいと考えられる。 

 
4) xの異なる LTG-SmBCO薄膜の表面観察を行った結果、すべての

LTG-SmBCO薄膜は2D成長することが確認された。さらに、xが増加するに
従い結晶粒径は大きくなり、結晶粒密度が低くなる傾向が確認された。こ

れは、xが大きくなるほど包晶温度Tpが低くなり、その結果、臨界核半径が

小さくなるためと考えられる。 
 

5) xの異なるLTG-SmBCO薄膜の自己磁場Tc, Jcを評価した結果、x=0.04の
LTG-SmBCO薄膜で最も高いTc=92.5 K、Jc

s.f.=8 MA/cm2を示した。さらに

x=0.08、 0.00のLTG-SmBCO薄膜も高い値を示した。一方、 x=0.12の
LTG-SmBCO薄膜はこれらより低いTc,、Jc

s.f.を示した。TEM-EDXの結果よ
り、x=0、0.04、008のLTG-SmBCO薄膜の主相の組成が化学量論組成に近い
ことが確認された。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜の主相の組成は、これ
らより超伝導特性の低いSm-rich組成であることが確認された。よって、Tc,、
Jc

s.f.の違いは薄膜の主相の組成によると考えられる。 
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6) xの異なるLTG-SmBCO薄膜の磁場中Jcを評価した結果、77 Kにおいてx=0.04
のLTG-SmBCO薄膜は、B=5 Tまで実用化線材NbTi(@4.2 K)以上のJcを示し

た。このB=5 TにおけるJc=0.28 MA/cm2は、77 KでのREBCO薄膜で世界最
高レベルの値である。x=0.08、0.00のLTG-SmBCO薄膜も比較的高い値を示
した。しかし、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜はこれらより低いJcを示した。こ

れは自己磁場超伝導特性、Birr及び磁束ピンニング点の違いが寄与している

と考えられる。 
 

7) xの異なるLTG-SmBCO薄膜のBirr(B//c)を調べた結果、 x=0.04、0.08の
LTG-SmBCO薄膜はそれぞれBirr=10.6、10.3 Tと非常に高い値を示すことが
確認された。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は、他の薄膜に比べて低いBirr

を示した。これらには、主相の組成に起因したTc、ピンニング力が影響し

ていることが確認された。 
 

8) 1次元磁束ピンニング点として考えられる転位をエッチピット法により評
価した結果、結晶粒密度が高いx=0.00のLTG-SmBCO薄膜ほど、高い刃状転
位密度を有することが確認された。これは、結晶粒同士の結合が頻繁に起

り、結晶粒間における歪を緩和するために刃状転位が生成されるためと考

えられる。これらの結果より、upper layerのxを制御することで結晶粒密度
及び転位密度を制御することが可能であることが確認された。高い転位密

度を有するx=0.04のLTG-SmBCO薄膜は、低磁場におけるピンニング力が強
いことが確認され、単一磁束領域では、転位が有効なピンニング点である

と考えられる。 
 

9) 最もピンニング力が強いと考えられるx=0.08及び最も低い磁場中Jcを示す

x=0.12のLTG-SmBCO薄膜の組成分析を行った結果、x=0.08のLTG-SmBCO
薄膜は、化学量論組成に近い高Tcな主相の中に、組成が化学量論組成と大

きく異なるx～0.3の低Tc相が数十 nm間隔、大きさ数十 nmで存在すること
が確認された。一方、x=0.12のLTG-SmBCO薄膜は低Tcな主相の中に、さら

にxが大きい低Tc相が存在することが確認された。このようなSm-rich相は中
高磁場下のように磁束が磁束バンドルとして振舞う領域において、常伝導

に転移し、磁場誘起型磁束ピンニング点として働くと考えられる。1つの磁
束ピンニング点で磁束バンドルを捕捉できるSm-rich相がナノサイズ、ナノ
間隔に存在するx=0.04、0.08のLTG-SmBCO薄膜は、中磁場、高磁場におけ
るピンニング力が強いことが確認された。 

 
10) 組成分析結果をもとにxの異なるLTG-SmBCO薄膜におけるSm-rich相の生
成メカニズムを考察した。その結果、現段階において最も有力なSm-rich相
生成メカニズムである濃度-エネルギー曲線的に成膜時に2相成長するモデ
ルを用いて、xの異なるLTG-SmBCO薄膜内部におけるSm-rich相生成機構を
理解できることが分かった。upper layerのxは、LTG-SmBCO薄膜の主相の組
成に影響し、それぞれの薄膜におけるTc、Jc

s.f.が異なることが確認された。
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また、薄膜内部に生成されるSm-rich相の組成、サイズ、密度にupper layer
のxが影響することが確認された。 
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第五章 
ナノサイズ low-Tc相導入

LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜 
の作製及び超伝導特性 

 
5.1 緒言 
 
 第四章では、LTG法を用いてMgO基板上に xの異なる LTG-SmBCO薄膜を作
製し、その配向性、面内配向性、自己磁場及び磁場中超伝導特性について検討

を行った。その結果、x=0.04 の LTG-SmBCO 薄膜は良好な結晶性を示し、自己
磁場下で Tc=92.5 K、Jc=8 MA/cm2を示した。また、B=5 Tまで実用化線材 NbTi(4.2 
K)以上の Jcを示し、77 K、B=5 Tで Jc=0.28 MA/cm2を示した。このように磁場

下において高い特性を示す理由として、主相の組成が高 Tc相であり、Sm-rich相
が磁束ピンニング点として働いたためと考えられる。しかし、B=5 T以上の磁場
下では、x=0.04の LTG-SmBCO薄膜は NbTi線材に比べ低い Jcを示す。 
 そこで本章では、SMESや ITERなどへの応用を目指して更なる高磁場での Jc

向上を目的に、高い特性を示す LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜にナノサイズの

Sm-rich(low-Tc)相を人工的に導入し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性の
評価を行う。なお、Sm-rich相を low-Tc相と統一して記す。 
 
5.2 ナノサイズlow-Tc相の作製 
  
 これまでのREBCO薄膜における人工的な磁束ピンニング点として、表1.5に示
したように、BaZrO3-nanorodを導入した薄膜、BaSnO3-nanorodを導入した薄膜な
ど様々な試みが行われている。しかし、これらの磁束ピンニング点は超伝導層

と格子定数が異なるため、導入することで結晶性、自己磁場における超伝導特

性を低下させる。また、これらの薄膜は実用化レベルの高磁場におけるJcの向上

には至っておらず、磁場の印加角度に対しても等方的なJcを示さないことが報告

されている。そこで、本研究では第3章、第4章の実験結果から、磁場中におい
て有効な磁束ピンニング点として働き、高磁場のJc向上に寄与しているlow-Tc相

に着目し、人工的に導入することを試みた。 
 
5.2.1 ナノサイズlow-Tc相の選択 
 
 LTG-SmBCO薄膜内部に導入する磁束ピンニング点として、 
(1) 超伝導層との格子整合性が良好な材料。 
(2) 高磁場下において磁束ピンニング点として有効性が確認されている材料。 
を考慮し、x=0.20のSm1.2Ba1.8Cu3O7-δを選択した。この材料は(1)の格子整合性の
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点で考えると、図4.4から分かるように超伝導層であるx=0.04のSmBCOに対して、
格 子 定 数 が 多 少 異 な る だ け で 、 結 晶 構 造 が 同 じ で あ る た め

LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜に導入しても結晶性が低下しにくいと考えられる。

(2)の磁束ピンニング点という点では、図3.63から分かるようにx=0.2のlow-Tc相は

B=1 T以上で常伝導に転移するため、B=1 T以上の磁場下では、このlow-Tc相が磁

束ピンニング点となり磁場中超伝導特性が向上することが確認されている。 
 図5.1にナノサイズのlow-Tc相を導入したLTG-SmBCO薄膜の概略図を示す。低
い基板温度Tsで二軸配向し、ナノサイズ、ナノ間隔のlow-Tc相が存在するx＝0.04
のLTG-SmBCO薄膜に人工的にナノサイズlow-Tc相を導入する。以後、ナノサイ

ズ low-Tc 相 (x=0.20) を 人 工 的 に 導 入 し た LTG-SmBCO 薄 膜 を

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜と省略する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図5.1 LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の概念図。
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図5.1 LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の概念図。
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5.2.2 ナノサイズlow-Tc相の作製条件 
  
 図5.1に示すようにナノサイズlow-Tc相は、upper layer作製時と同じ酸素分圧、
同じTsで作製することが望まれる。もし、low-Tc相を導入するとき、少しでも作

製条件を変化させると、upper layerの結晶性及び超伝導特性が低下する。そこで、
表5.1に示すようにupper layerと同条件で、レーザー周波数、パルス数のみを変え
て、low-Tc相のサイズ、密度を制御した。 
 low-Tc相のサイズ、密度が最適な条件をseed layer上で探索することが望ましい
が、seed layer表面に若干の析出物が存在するため、導入したlow-Tc相かseed layer
に存在する析出物かを判断するのは困難である。そこで表面が平坦かつseed 
layerと結晶構造が同じであり、格子定数が近いSrTiO3(STO)基板上に試作した。
一般的に供給される原料種が多い場合には、キンクやステップまで拡散してい

る途中で、拡散している原料種同士が不安定な場所で結合し、核が形成され成

長する。本研究では、15 秒の保持時間を置くことで、プルームから供給された
原料種が十分に拡散し、安定なステップまで拡散し、2D核が形成され、不安定
な場所での核生成を防ぐことが出来ると考えた。そこで連続成膜した場合と15 
秒の保持時間を置いて作製した場合におけるlow-Tc相のサイズ、密度を調べた。

15、30パルスのlow-Tc相は、図5.2に示すようにそれぞれ5パルス打ち、その後、
15 秒間保持し、さらに5パルス打つことを繰り返して作製した。一方、50パル
スのlow-Tc相は、1 Hzで連続成膜した。図5.3に総パルス数を15, 30, 50パルスで
STO基板上に作製したナノサイズlow-Tc相のAFM像を示す。このとき、60 min、
10 Hzで作製したSmBCO薄膜の膜厚から計算すると1 パルスあたり0.016 
ML(mono-layer)である。 
 

表5.1 ナノサイズlow-Tc相の作製条件。 
パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 1 Hz 
基板 seed layer / MgO (100) 
基板温度 (Ts) 760°C 
ターゲットSm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3Oy (x=0.2) 
パルス数 15~50 パルス 
酸素圧力 0.4 Torr 
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図5.2  ナノサイズlow-Tc相作製の模式図。
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図5.2  ナノサイズlow-Tc相作製の模式図。
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図5.3よりパルス数の違い、保持時間の有無により形成されたlow-Tc相の密度や

サイズが異なることが分かる。パルス数は、基板上に供給される原料種の量に

影響するため、low-Tc相の密度やサイズに影響すると考えられる。一方、保持時

間は供給される原料種の拡散の程度に影響するため、low-Tc相の間隔やサイズに

影響すると考えられる。図5.3(a)より、15 秒の保持時間置いて作製した15パルス
のlow-Tc相は、粒状に形成されているが、密度が少ないことが分かる。一方、連

続成膜した50パルスのlow-Tc相では、図5.3(c)より粒状ではなく大きな島状にな
っていることが分かる。15 sの保持時間を置いて作製した30パルスのlow-Tc相は、

図5.3(b)から分かるように粒状に等間隔、高密度にlow-Tc相が形成されているこ

とがわかる。図5.4に30パルスで作製したlow-Tc相のAFM像及び断面プロファイ
ルを示す[1,2]。図5.4(a)よりlow-Tc相が高密度に形成されていることがわかる。

密度を計算した結果、1 cm2あたり1.74×109個のlow-Tc相が存在することが確認

された。また、図5.4(b)よりab面方向に100 nm、c軸方向に16 nmの大きさを持っ
たlow-Tc相が約275 nm間隔で存在することが確認された。 
このようなナノサイズ、ナノ間隔のlow-Tc相は高磁場で3次元磁束ピンニング
点として働く可能性がある。以上の結果より、low-Tc相は1 Hz, 30パルスの条件
で作製を行った。 
 図5.5に1.4 vol.%のナノサイズlow-Tc相を導入したLTG-SmBCO+nanoparticle薄
膜の作製手順の概略図を示す[1,3]。その作製手順は、以下の通りである。 
① 表4.1に示した条件を用いてseed layerを100 nm作製する。 
② 表5.1の条件下でナノサイズlow-Tc相を微細に作製する。 
③ 表4.1の作製条件下でupper layerを250 nm作製する。 
④ ②と同様にlow-Tc相を微細に作製する。 
⑤ 更にupper layerを250 nm作製する。 
 
 
 
 

2µm 2µm2µm

(a) 15パルス (b) 30パルス (c) 50パルス

2µm 2µm2µm

(a) 15パルス (b) 30パルス (c) 50パルス

図5.3 STO基板上のナノサイズlow-Tc相のAFM像。図5.3 STO基板上のナノサイズlow-Tc相のAFM像。
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図5.5  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜作製の模式図[1]。
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図5.5  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜作製の模式図[1]。

seed layer

seed layerの作製
(1)

MgO
seed layer

ナノサイズlow-Tc相の作製

(2)

MgO
seed layer

upper layerの作製
(3)

Sm1.08Ba1.92Cu3Oy

100 nm

250 nm

Sm1.04Ba1.96Cu3Oy

MgO
seed layer

(4)

MgO
seed layer

upper layerの作製
(5)

ナノサイズlow-Tc相の作製

500 nm

(a)

275 nm

16 nm

100 nm

(b)

図5.4 30パルスで作製したlow-Tc相のAFM像及び断面プロファイル。
(a) 100mm2のAFM像、(b) 断面プロファイル[1,2]。
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図5.4 30パルスで作製したlow-Tc相のAFM像及び断面プロファイル。
(a) 100mm2のAFM像、(b) 断面プロファイル[1,2]。
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 本研究では、ナノサイズlow-Tc相の体積率が、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の
結晶性及び超伝導特性に及ぼす影響を調べるために図5.6に示すように0、1.4、
2.1及び2.8 vol.%のlow-Tc相を含んだLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜を作製した。ま
た、粒状ではなく20 nmの厚さの層状にx=0.2のlow-Tc相を導入した薄膜も作製し

た。ナノサイズlow-Tc相の超伝導層に対する体積率は、最終的な超伝導層の膜厚

を600 nmにしているため、1回あたり導入するlow-Tc相は4.2 nmに相当し、超伝
導層に対して0.7 vol.%である。つまり、導入する回数をNとするとN×0.7 vol.%
が超伝導層に対するナノサイズlow-Tc相の体積率となる。 
 
5.3 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ+nanoparticle薄膜の結晶性 
 
5.3.1 結晶性 
 
 LTG-SmBCO薄膜は、第4章で述べたようにupper layerのxに依存せず、通常の
PLD-SmBCO薄膜に比べ、良好な2軸配向薄膜であることが確認された。この理
由として、seed layerにはSmBCOのc軸長と同じステップ高さを有する2次元(2D)
結晶粒が存在するため、その上に成長するupper layerは第3章で提案したc軸配向
seed layer上核生成(NCS)モデルで説明されるように臨界核生成エネルギーが小
さいためと考えられる。 
 図5.7にlow-Tc相のvol.%が異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のc軸配向性δω、
面内配向性δφを示す。図5.7から分かるようにδω、δφはナノサイズlow-Tc相の

vol.%が増加するに従い、若干増加し、結晶性がわずかながら低下していること
が分かる[3,4]。  
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c

図5.6  vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜作製の概念図。
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図5.6  vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜作製の概念図。
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5.3.2 結晶構造 
 
 SmBCO薄膜は、図4.5に示すようにxが増加するに従い、斜方晶性が小さくな
ることが確認されている。さらに、同じxで薄膜作製した場合において、
LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べ斜方晶性が大きいことが確認され
ている。本項では、x=0.2のナノサイズlow-Tc相が主相の結晶構造にどのような

影 響 を 与 え る か を 調 べ る た め に low-Tc 相 の vol.% が 異 な る

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の斜方晶性をin-plane光学系を用い評価した。斜方
晶性は(4.1)式で表されるように、XRD測定より算出したa、b軸長を用いて計算
した。 
 図5.8にvol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の斜方晶性を示す。図5.8
より、 0.0、 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、化学量論組成の
PLD-SmBCO薄膜より大きい斜方晶性を示すことが分かる。一方、2.1、2.8 vol.%
及びlayerのLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、斜方晶性がvol.%が増加するに従い
小さくなることが分かる。それぞれの薄膜が最適な酸素量であるとすると、斜

方晶性は、薄膜の主相のSm/Ba組成比を反映していると考えられる。つまり、1.4 
vol.%程度のナノサイズlow-Tc相は、主相のSm/Ba組成比には影響しないが、それ
以上のナノサイズlow-Tc相を導入した場合は、主相のSm/Ba組成比xが大きくなり、
斜方晶性が小さくなったと考えられる。 
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図5.7  vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のc軸配向性及び面内配向性[3,4]。
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図5.7  vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のc軸配向性及び面内配向性[3,4]。
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5.3.3  成長様式及び結晶粒密度 
 
 4.3節で述べたようにLTG-SmBCO薄膜のupper layerのxが増加するに従い、成長
様式は変化しないが、結晶粒密度nislandが低くなることを述べた。この理由とし

て、SmBCOはxが大きいほど包晶温度が低くなり、成長時の化学ポテンシャル差
∆µが低くなるためである。そこで本項では、 low-Tc相の vol.%が異なる
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の成長様式及び結晶粒密度をDFMにより評価した。 
 図5.9に0.0、1.4vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のDFM像及び断面プロフ
ァイルを示す。図5.9(a)、(b)より、0.0、1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜
は、共に結晶粒径の揃った表面が平坦な2D成長であることが分かる。図5.9(a’)、
(b’)より、共にSmBCOのc軸長と同じ1 nmのステップ高さを持ち、テラス幅が≅ 
30 nmであることが分かる。また、他の 2.1、 2.8 vol.%及び layerの
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜も同様に1 nmのステップ高さを有する2D成長であ
ることを確認している。図5.10にvol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の
nislandを示す。図よりナノサイズlow-Tc相のvol.%を増加させても、結晶粒密度は
20個/µm2から18個/µm2程度とあまり変化しないことが確認された。 
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5.4  粒状ナノサイズlow-Tc相生成メカニズムに関する考察 
 
 図5.3に示すように、パルス数、保持時間の違いにより形成されるナノサイズ
low-Tc相のサイズ、密度が異なることが確認された。そこで本節では、図5.4に
示すように等間隔、高密度にナノサイズlow-Tc相が形成されるメカニズムについ

て考える。 
  図5.11に850°C、0.4 Torrの条件下において真空チャンバー内で15分間熱処理し
た後のSTO基板のDFM像及び断面プロファイルを示す。図5.11(b)から分かるよう
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図5.9  (a), (a’) 0.0 vol.%、(b),(b’) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜
のDFM像及び断面プロファイル[1]。
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にSTO基板は、ナノサイズlow-Tc相を作製する条件下において約200 nm間隔にス
テップが存在していることが分かる。このようなステップ部分では、結合エネ

ルギーが低いため、ステップの存在しないテラスに比べて原子が取り込まれや

すいことが知られている。表5.1の条件下においてもSTO基板上に図5.11(b)に示
すように約200 nm間隔にステップが存在すると考えられる。このようなステッ
プにナノサイズlow-Tc相は取り込まれ、粒状に形成されると考えられる。このよ

うにステップ付近に粒状のナノドットが形成されている報告は、図5.12(a)に示す
STO基板上のY2O3ナノドット[5]や図5.12(b)に示すSTO基板上のBZOナノドット
[6]においても確認されている。また、ステップが存在しないところでも、十分
過飽和度が大きければ、臨界核半径が極めて小さくなり、2D核が容易に形成さ
れ、そこがナノサイズの粒状low-Tc相となると考えられる。 
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図5.12  STO基板上の(a) Y2O3ナノドット[5]、(b) BZOナノドット[6]のAFM像。
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図5.12  STO基板上の(a) Y2O3ナノドット[5]、(b) BZOナノドット[6]のAFM像。
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 実際のLTG-SmBCO薄膜は、SmBCOのc軸長と同じステップ高さを有する2D結
晶粒のステップにlow-Tc相が取り込まれ、粒状に成長していると考えられる。そ

こで本節では、図5.3のSTO上の粒状のナノサイズlow-Tc相をもとにseed layer上に
粒状のナノサイズlow-Tc相が形成されるメカニズムに関して、連続成膜した場合

と15 秒の保持時間を置いて作製した場合の違いを議論するため、以下の2種類
について考察する。 
(1) 15 秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相。 
(2) 50パルスで連続成膜したlow-Tc相。 
 
A.  15 秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相 
 
  成膜中に15 秒の保持時間をおいて、5パルスずつ計30パルス成膜したlow-Tc

相成膜時の条件を以下のように仮定する。 
 
・ seed layer上でもSTO基板上と同じサイズ、密度で粒状low-Tc相が存在する。 
・ seed layerの表面には、約100 nm幅で1 nmの高さを有するステップが存在す
る(図3.13(a)参照)。 

・ low-Tc相作製時にプルームから供給された原料種のseed layer上での表面拡
散距離λsは、ステップ間隔lstepより長く、seed layer表面に吸着したイオン種
は表面滞在時間内にステップ付近まで拡散し、ステップ付近で2D核が形成
され結晶化する。 

・ low-Tc相作製時にプルームから供給される原料種は、seed layerの表面を覆わ
ない程度の量である。 

 
以上を踏まえ、15 秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相形成の模

式図を図5.13に示す。図5.13では、シュワーベル効果により、上段のステップに
原料種が取り込まれる確率が、下段のステップに取り込まれる確率より高いと

仮定する。図5.13(a)のようにseed layerにステップが存在する場合には、5パルス
打ち、プルームから供給された原料種は、図5.13(b)のように結合エネルギーの低
いステップに向かって拡散する。その後、15 秒の保持時間の間に、供給された
原料種は、ステップに向かって十分拡散し、A、C領域のように数nmという臨界
核半径r*を越えるほど大きくなった場合には、2D核が生成される。一方、B領域
のように、r*以下のクラスターの場合には、seed layer表面から離脱する。その後、
5.13(d)のように、原料種を供給することにより、2D核が大きく成長する。その
結果、図5.13(e)のように、供給したパルス数に応じたサイズ、間隔で粒状のナノ
サイズlow-Tc相が形成されると考えられる。また、図5.4(b)のようにc軸方向の長
さがab面方向に比べ小さい理由としては、REBCOはc軸方向よりab面方向の成長
速度が速いためと考えられる。 

 
B  50パルスで連続成膜したlow-Tc相 
 
 50パルスで連続成膜したlow-Tc相成長時の条件をAの場合と同じように仮定す
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る。50パルスで連続成膜したlow-Tc相形成の模式図を図5.14に示す。この場合、
表面に存在する原料種が多いため、図5.14(b)のA領域のようにステップ付近まで
拡散する原料種と、B領域に示すように拡散している原料種同士が衝突し、その
場で結合する場合が生じる。その後、図5.14(c)のようにいたる所で結晶化し、最
終的には図5.14(d)のように合体し、大きな島が低密度に形成されると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a)

1 nm

lstep=100 nm lstep=100 nm

ab

c

seed layer

成膜前(a)

1 nm

lstep=100 nm lstep=100 nm

ab

c

ab

c

seed layerseed layer

成膜前

(b)

seed layer
ab

c 拡散

入射
イオン種

5パルス成膜時(b)

seed layer
ab

c

ab

c 拡散

入射
イオン種

5パルス成膜時

(d)

seed layer
ab

c

5パルス成膜時

結晶化したlow-Tc相

(d)

seed layer
ab

c

ab

c

5パルス成膜時

結晶化したlow-Tc相

(c)

seed layer
ab

c

15 秒保持時
A

B
C

(c)

seed layer
ab

c

ab

c

15 秒保持時
A

B
C

(e)

seed layer
ab

c

成膜後

図5.13  15 秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相形成の模式図。

(e)

seed layer
ab

c

ab

c

成膜後

図5.13  15 秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相形成の模式図。



第五章 ナノサイズ low-Tc相 LTG-Sm1+xBa2-xCu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 200

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上の結果より、15秒の保持時間を置いて30パルス成膜したlow-Tc相は、保持

時間を置くことで供給された原料種がステップ付近まで十分に拡散するため、

不安定な場所での核生成が抑制されるため、等間隔にナノサイズのlow-Tc相が粒

状に生成されると考えられる。 
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5.5 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ+nanoparticle薄膜の超伝導特性 
 
5.5.1  自己磁場下における超伝導特性 
 
A.  臨界温度 
 
 図5.15に low-Tc相のvol.%が異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のTcを示す

[3,4]。図5.15より粒状のナノサイズlow-Tc相を導入した薄膜ではTcはほとんど変

化しないが、粒状ではなく層状にlow-Tc層を導入した薄膜は、図3.46に示すx=0.1
のPLD-SmBCO薄膜のTcと同程度までTcが低下することが分かる。vol.%の違いに
よりTcが低下する原因の一つとして、結晶性の低下が影響していると考えられる。

BZO[7]、BSO[8]、YSZ[9]などのように超伝導層と結晶構造や格子定数が異なる
nanoparticleを過剰に導入したYBCO薄膜においては、結晶性が低下しTcが低下す

ることが報告されている。しかし、本研究で導入したlow-Tc相は、upper layerと
同じ結晶構造であり、その結果、図5.7に示すようにlow-Tc相のvol.%に対して
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のc軸配向性はほとんど変わらない。そのため、図
5.15におけるTcの低下の要因は結晶性とは異なる他の要因が主であると推察さ

れる。図5.4の斜方晶性の結果からLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、ナノサイズ
low-Tc相を導入しているため、Smが主相に固相内拡散し、主相のSm/Ba組成比が
Sm-richつまりlow-Tc相となったためTcが低下したと考えられる。 
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B. 臨界電流密度 
 
 図5.16にlow-Tc相のvol.%が異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のJc

s.f.(自己磁
場Jc)を示す[3,4]。図よりvol.%が増加するに従いLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の
Jc

s.f.が低下することが分かる。この理由として主相のSm/Ba組成比xが最も影響し
ていると推察される。 
 
5.5.2 磁場中臨界電流密度 
 
 前節まで、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、ナノサイズlow-Tc相のvol.%が増
加しても良好な2軸配向薄膜であることが確認された。また、1.4 vol.%の
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、low-Tc相を導入しているにも関わらず、自己磁

場において高いTcを示すことが分かった。一方、それ以上low-Tc相を導入した

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜はこれらより超伝導特性が低いことが確認された。 
本節では、vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の磁場中Jcの評価を行

い、磁場中Jcにナノサイズlow-Tc相のvol.%の違いが及ぼす影響を検討する。なお、
測定温度は77 K、磁場はc軸方向に印加した。 
 図5.17に、vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の磁場中Jc特性を示す

[1,3,4]。また、比較のために4.2KにおけるNbTi線材のJc-B特性[10]も載せた。図
5.17より1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、すべての磁場において4.2 K
のNbTi線材以上のJcを示すことが分かる。1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜は、ナノサイズlow-Tc相を人工的に導入することで、世界で初めて液体窒素

温度においてB=9 TまでNbTi同等のJcを得ることに成功した[1-4]。一方、2.1、2.8 
vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、0.0 vol.%のLTG-SmBCO薄膜に比べて低
い磁場中Jcを示すことが分かる。また、low-Tc相を層状に導入したLTG-SmBCO
薄膜は、他の薄膜に比べ磁場の増加に伴い急激にJcが低下していることが分かる。 
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磁場中Jcの違いは、Jc
s.f.の違いも関係しているが、それ以外の要因について検

討するために、JcをJc
s.f.で規格化した。Jc/Jc

s.f.の磁場依存性を図5.18に示す。図5.18
より、2.1、2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、他の薄膜に比べB=4 Tま
で高い規格化Jcを示すことが分かる。一方、1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜は、B=4 T以上の高磁場下で最も高い規格化Jcを示すことが分かる。これら

の違いは、有効な磁束ピンニング点であるlow-Tc相のサイズ、密度、組成の違い

によると考えられる。 
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5.5.3  不可逆磁場曲線 
 
 不可逆磁場Birrは(1.41)式から分かるように磁場中Jcに影響することが分かって

いる。そこで、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のBirrを評価し、図5.17に示す磁場
中Jcの違いについて考える。 
 表5.2にLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のTc、Birr及びピンニングパラメーターni

を示す[4]。表5.2より、B=9 Tまで4.2 KのNbTi線材同等の高い磁場中Jcを示した

1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、Birr(@77K)=11.9 Tと非常に高い値を
示すことが分かる[1,3,4]。一方、2.1、2.8 vol.%及びlayerのLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜は、vol.%が増えるに従い、Birrが低下していることが分かる。よって、Birr

の違いが図5.17の磁場中Jc特性に影響していることが分かる。(3.19)式から分かる
ようにBirrには、Tcとniが影響する。そのうちTcに関して比較すると、layerの薄膜
以外は、Tcに差がない。よって、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のBirrの違いは、

ピンニングパラメーター niの違いによると考えられる。図 5.19に
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のBirrとniの関係を示す。比較のために、xの異なる
LTG-SmBCO薄膜[11]、YBCOバルク[12]の値も載せた。LTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜のBirrは、niが小さいほど高い値を示すことが分かる。これの結果より、vol.%
の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のBirrの違いは、ピンニング力の違いに起

因することが分かる。 
 
表 5.2  vol.%の異なる LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の Tc、Birr及び ni [4]。 

種類 Tc [K] Birr@77 K [T] ni 
0.0 vol.% 93.00 10.6 1.24 
1.4 vol.% 92.95 11.9 1.15 
2.1 vol.% 92.93 10.3 1.28 
2.8 vol.% 92.90 9.1 1.30 

layer 90.16 6.3 1.56 
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5.5.4  臨界電流密度の磁場印加角度依存性 
 
 前述したように1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B=9 T(B//c)まで
4.2 KにおけるNbTi線材同等の世界最高レベルの磁場中Jcを示すことが確認され

た。しかし、SMESやITERなどの応用にはソレノイド型コイルとして用いられる
ため、あらゆる磁場方向に対しても高い磁場中Jcが必要である。そこで、B//cに
おいて高い磁場中Jcを示すことが確認されたLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のJc

の磁場印加角度依存性を評価した。 
 図 5.20(a)、 (b)及び (c)にB=3、 5及び 7 Tでの vol.%の異なるLTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜のJcの磁場印加角度依存性を示す[1,3,4]。図中におけるθ=0°は
B//c軸、θ=90°はB//ab面に対応する。図5.20(a)よりB=3 Tにおいて、1.4及び2.1 vol.%
のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、LTG-SmBCO薄膜に比べ磁場印加角度に対し
て等方的なJcを示すことが分かる。さらに、2.1 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜は、1.4 vol.%の薄膜よりも等方的なJcを示すことが分かる。このことより、

1.4及び2.1 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、薄膜内に導入したナノサイ
ズlow-Tc相が等方的な磁束ピンニング点として働いていると考えられ、特に2.1 
vol.%は、B=3 T程度の磁場下において有効な磁束ピンニング点が多いと考えられ
る。この結果は、図5.18に示したB=3 Tまでの規格化Jcの結果と一致する。図5.20(b)、
(c)よりB=5 T以上では1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B=3 Tの場合
とは異なり、2.1 vol.%の薄膜より磁場印加角度に対して等方的なJcを示すことが

分かる。この結果より、1.4 vol. %のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜には、B=5 T以
上で機能する3次元磁束ピンニング点が存在すると考えられる。 
 以上の結果より、SMESやITERの使用磁場であるB=5 T以上の磁場下において
も、ナノサイズlow-Tc相を導入したLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B//cだけで
なく、あらゆる磁場印加角度に対しても高いJcを示すことが確認された。 
 
5.6 微細構造観察によるLTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ+nanoparticle薄膜の磁束ピン

ニング点 
 
  ナノサイズ low-Tc相をLTG-SmBCO薄膜内部に導入することにより、
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜はB=9 T(B//c)までNbTi線材(@4.2 K)同等の世界最
高レベルの磁場中Jcを示すことが確認された。さらに、B//cだけでなく、あらゆ
る磁場印加角度に対しても高いJcを示すことが確認された。この理由として、1
次元磁束ピンニング点である転位、3次元磁束ピンニング点であるSm/Ba固容体
が高磁場で有効な密度、サイズで存在し、磁束をピンニングしたためと考えら

れる。そこで本節では、LTG-SmBCO薄膜において有効性が確認されている転位
とSm/Ba固溶体に着目し、エッチピット法、TEM及びTEM-EDXを用いて評価し
た。 
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5.6.1  転位 
 
 これまでの検討より、螺旋転位、刃状転位ともに、その転位密度(ndisl)は結晶
粒密度(nisland)が増加するに従い増加することが確認されている[13,14]。特に、
LTG-SmBCO薄膜は、低い基板温度でupper layerを作製するために結晶粒密度が
通常のPLD-SmBCO薄膜に比べ高く、それに伴い転位密度がPLD-SmBCO薄膜
(nisland=10/µm2)に比べ高いことが確認されている。図5.21(a),(a’)、(b),(b’)にLTG及
び1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のエッチング前、30秒エッチングし
た後のDFM像を示す[1]。LTG-SmBCO及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の結晶
粒密度は同程度であり、それに伴い、転位密度はそれぞれndisl=25 /µm2、28 /µm2

とほとんど差がないことが分かる。図5.22にLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のnisland

とndislの関係を示す。図5.22よりnislandとndislはlow-Tc相のvol.%に依存せず、ほぼ一
定であることが分かる。このことより、 low-Tc相の vol.%の異なる
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の高磁場におけるJcの違いには、転位以外に他の要

因が考えられる。 
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図5.21  (a), (a’) LTG、(b),(b’) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜
のエッチング前後のDFM像 [1]。
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図5.21  (a), (a’) LTG、(b),(b’) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜
のエッチング前後のDFM像 [1]。
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5.6.2  Sm/Ba固溶体 
  
 Sm/Ba置換による磁場誘起型ピンニング点の形状や密度を調べるためにTEM
やTEM-EDXにより微細構造観察を行った。図5.23(a)、(b)にそれぞれ、1.4 vol.%
のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のupper layerにおける断面TEM像及び同位置に
おけるSm/Ba組成マッピングを示す[1,3,4]。図5.23(b)において色が濃くなるほど
Smが化学量論組成に比べ多いlow-Tc領域であることを意味する。図5.23(a)より 
1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜内部に、矢印で示す部分に約20 nmの粒
がナノ間隔に存在していることが分かる。図5.23(b)より、図5.23(a)における粒は
Sm/Ba組成比xが0.15∼0.3程度のlow-Tc領域(以後、low-Tc particleと記す)であること
が確認された。さらに図5.23(b)より、xが0.05∼0.15程度の若干Sm-richなlow-Tc領

域(以後、low-Tc networkと記す)がナノサイズ、ナノ間隔でネットワーク状に存在
していることが分かる。 
 組成分析の結果より予想されるLTG-SmBCO及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄
膜の3次元組成分布モデルを図5.24に示す。図中において色が濃くなるほど
Sm-richであることを意味する。図5.24よりLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、低
磁場で常伝導に転移するx=0.15∼0.3程度のlow-Tc particleがLTG-SmBCO薄膜に比
べ微細に分散しているだけでなく、高磁場で常伝導となるx=0.05∼0.15程度の
low-Tc networkが網目状にあらゆる方位に存在していると考えられる。これらが
高磁場におけるJcの向上、Birrの向上及び等方的なJc-B-θ特性に影響していると考
えられる。 
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5.7  ネットワーク状Sm/Ba固溶体生成に関する考察 
 
 LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、高密度な転位やx=0.15～0.30のlow-Tc particle
だけでなくナノサイズ、ナノ間隔に存在するlow-Tc networkが高磁場下で効果的
に磁束バンドルをピンニングするため、77 K、B=9 Tという高温高磁場下におい
てもNbTi線材同等 (@4.2 K)のJcを示した。そこで本節では、LTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜内部におけるlow-Tc network生成メカニズムについて考察する。 
 LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のSm-rich相は、3.8節で議論したように、自由エ
ネルギーが低く準安定なx=0とx≅0.3の2相が成膜時に同時に成長するため生成さ
れ る と 考 え ら れ る [1] 。 こ こ で は 1.4 vol.% 導 入 し た 場 合 の
LTG-SmBCO+nanoparticle 薄 膜 に つ い て 考 え る 。 図 5.25 に LTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜におけるlow-Tc network生成過程の時間変化を示す。図5.25(a)～
(c)は成膜中におけるSm/Ba組成分布を示し、図5.25(d) には成膜後のSm/Ba組成
分布を示す。LTGとLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜で大きく異なるのは、後者は
x=0.2のナノサイズlow-Tc相を16 nm×100 nm(c軸方向×ab面方向)サイズで1.4 
vol.% 導 入 し て い る 点 で あ る 。 こ こ で 図 3.73 を 用 い て 、 LTG と
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜内部の Sm-rich相の分布の違いを考える。
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜はx=0.2の組成のナノサイズlow-Tc相を用いている

ため、導入した膜厚においては、図3.73のC領域に落ち込む確率が高くなり、
LTG-SmBCO薄膜に比べSm-rich相が成長する確率が高くなると考えられる。これ
より、図5.25(a)の矢印で示すように low-Tc相を導入したseed layer上とupper 
layer(250 nm)内でSm-rich相がLTG-SmBCO薄膜に比べ高密度に成長し、導入して
いない領域において成長したSm-rich相との間隔が近づくと考えられる。次に、
図5.25(b)に示すように、結晶化した層は、基板界面に近いほど740°Cの基板温度
にさらされている時間も長いため、3次元の流束J=－D ∇Cで固相内拡散すると考
えられる。固相内拡散が進むにつれて、図5.25(c)に示すようにSm-rich相周りの
Sm拡散領域が重なり、x=0.05∼0.15程度のlow-Tc networkが形成される(図5.25(d))
と考えられる[1]。LTG-SmBCO薄膜も同じように固相内拡散すると考えられるが、
Sm-rich相の間隔が広いためlow-Tc networkは形成されないと考えられる。実際、
low-Tc相を2.8 vol.%導入した薄膜は、ナノサイズlow-Tc相を導入していない

LTG-SmBCO薄膜に比べTc、自己磁場及び磁場中Jcが低下することが分かってい

る[1,4]。これは、ナノサイズlow-Tc相の導入量を増加させることにより、図5.25(c)
に示すようにSm-rich相周りの拡散場の結合が頻繁に起こり、low-Tc networkの組
成が、77 K、低磁場で常伝導となる組成に近づき、low-Tc networkの体積率が主
相より高くなったと考えられる。 
 
 以上の結果より、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるlow-Tc領域の生成メカ

ニズムについて、成膜中にx=0とx≅0.3の2相が同時に2相成長するという仮定をも
とに、x=0.15∼0.3程度のlow-Tc particle及びx=0.05∼0.15程度のlow-Tc networkの生成
過程を推察した。今後、時間変化に対する詳細な組成分析を行うことでさらに

詳細なlow-Tc領域生成メカニズムが明らかになると考えられる。 
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5.8  各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 3.6、4.5節で議論したようにLTG-SmBCO薄膜内部には、高密度な転位、ナノ
サイズのlow-Tc particleが存在する。その結果、低磁場では転位、中磁場では転位
と常伝導転移したlow-Tc particle、高磁場ではlow-Tc particleが主に磁束をピンニン
グするため、高い磁場中Jcを示すことが確認された。そこで、本節ではlow-Tc相

のvol.%がLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の各磁場領域の超伝導特性に及ぼす影
響について議論する。 
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図5.25  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるlow-Tc network
生成過程[1]。

200 nm
seed layer

MgO

200 nm
seed layer

MgO

(d)

Sm-rich相 growing layer

0.00

0.05

0.10

0.15

0.30

x

a b

c

(a)

200 nm
seed layer

MgO

(b)

seed layer
MgO 200 nm

(c)

図5.25  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるlow-Tc network
生成過程[1]。

200 nm
seed layer

MgO

200 nm
seed layer

MgO

(d)

growing layer

0.00

0.05

0.10

0.15

0.30

x

a b

c

(a)

200 nm
seed layer

MgO

(b)

seed layer
MgO 200 nm

(c)

図5.25  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるlow-Tc network
生成過程[1]。

200 nm
seed layer

MgO

200 nm
seed layer

MgO

200 nm
seed layer

MgO

200 nm
seed layer

MgO

(d)

Sm-rich相



第五章 ナノサイズ low-Tc相 LTG-Sm1+xBa2-xCu3Ｏ7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 

 212

5.8.1  低磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 図5.26に77 Kにおけるvol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のB*を示す。
0.0、1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のB*は、それぞれ0.06、0.055 Tと
同程度の値を示すことが分かる。一方、2.1、2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜は、B*=0.09 Tと非常に高い値を示す。low-Tc相を層状に導入した薄膜は、

他の薄膜に比べ低いB*を示すことが分かる。3.6や4.5節で議論してきたように、
B*には転位密度やTcが影響すると考えられる。転位密度という点では、図5.22
に示すように、vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のndislは同様の値を示

すことから、図5.26におけるB*の違いは、ndislの影響ではないことが分かる。も

う一つの要因として考えられるTcに関しては、図5.15に示すようにlow-Tc相を層

状に導入した薄膜以外は同程度のTcを示すことから、low-Tc相を層状に導入した

薄膜の低いB*は、低いTcによると考えられる。以上のことより、2.1、2.8 vol.%
のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜には、転位と異なる低磁場で有効な磁束ピンニ
ン グ 点 が 存 在 す る と 考 え ら れ る 。 も し 仮 に 、 2.1 、 2.8 vol.% の
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜内部に、x≅0.3のlow-Tc particleが図5.24(b)のように
存在すると考えると、このようなlow-Tc particle は図3.63のBirr曲線から分かるよ

うにB*程度の低磁場で常伝導に転移し、有効な磁束ピンニング点になり得ると
考えられる。 
図5.27にJcの磁場印加角度依存性及びSm/Ba組成マッピングの結果をもとに、

0.0、1.4及び2.1 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のSm/Ba組成分布モデルを
示す[1,4]。図中における色が濃いほどlow-Tcであることを意味する。図より、2.1 
vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、高密度なx≅0.3のlow-Tc particleだけでな
く、x=0.2程度のlow-Tc networkが存在すると考えられる。 
 以上の結果より、図5.27に示すように2.1vol.%以上のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜内部に、x≅0.3のlow-Tc particleが存在するならば、転位だけでなく、常伝導
に転移したlow-Tc particleも低磁場における有効な磁束ピンニング点であると考
えることが出来る。 
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5.8.2  中磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 3.7節で述べたようにB*<B<1 Tの中磁場領域ではJc≅B-αの依存性を持ってJcが

低下し、αが小さいほど中磁場におけるピンニング力が強いことを意味する。図
5.28に77Kにおけるvol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のαを示す。図
5.28より0.0、1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、α=0.45、0.48と同程度
の値を示すのに対して、2.1、2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、α=0.3
と非常に小さい値を示し、磁束ピンニング力が強いことが分かる。この値は、

中磁場領域で比較的高いJcを示すYBCO+BZO薄膜と同程度のαである[15]。一方、
low-Tc相を層状に導入した薄膜は、他の薄膜に比べ高いαを示すことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図5.27  vol.%の異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の組成分布モデル[1,4]。
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以上の理由として、2.1、2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、図5.27(c)
に示すようにB=1 T以下で常伝導に転移するx≅0.3のlow-Tc particle及びx≅0.2の
low-Tc networkが有効的な磁束ピンニング点として働いたため、低いαを示したと
考えられる。 
 
5.8.3  高磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
図 5.29に xの異なるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の高磁場領域における

log(Jc/Jc
s.f.)-logB特性を示す。図 5.29よりB=3 Tまでは、 2.1、 2.8 vol.%の

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜が高い規格化Jcを示すことが分かる。一方、B=4 T
以上になると1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜が最も高い規格化Jcを示

す。この理由として、2.1、2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、図5.27(c)
に示すようにB=1 T以下で常伝導に転移するx=0.3程度のlow-Tc particle及びx=0.2
程度のlow-Tc networkがナノサイズ、ナノ間隔に存在し磁束バンドルとして振舞
う磁束をピンニングしたためと考えられる。この結果は、図5.20(a)に示すB=3 T
における2.1vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の磁場印加角度に対する等方
的なJcと一致する。一方、1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は図3.63から
分かるように77 Kにおいて、B=3 T程度で常伝導に転移するx=0.05∼0.15程度の
low-Tc networkが図5.23、5.24に示すように数十nm間隔、ナノサイズに存在し、
これらがB=4 T以上の高磁場下における高密度な磁束を有効的にピンニングし
たため、高磁場下においても高いJcを示すと考えられる。この結果は、図5.20(b)、
(c)のB=5、7 Tにおける磁場印加角度に対する等方的なJcの結果と一致する。 
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5.9  ナノサイズlow-Tc相導入LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁気相図 
 
 REBCO超伝導体の磁気相図に関しては、図1.25に示すように不可逆磁場Birr を
境界としてJc=0の可逆領域とJc≠0の不可逆領域とに分けられることを述べたが、
REBCO薄膜における磁気相図に関しての報告は少なく明らかになっていない。
そこで本節では、S. Awajiらによって提案されているSmBCO薄膜のB//cにおける
磁気相図をもとに、これまで本研究で評価してきた転位密度、ナノサイズlow-Tc

領域などの磁束ピンニング点と磁場や温度によって振る舞いの異なる磁束線と

の関係について、LTG及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜について議論する。 
 
A. Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁気相図 
 
 図5.30にLTG-SmBCO薄膜の電気抵抗、Jcの磁場印加角度依存性をもとに提案

されているSmBO薄膜のB//cにおける磁気相図を示す[16,17]。また、図5.31にナ
ノサイズlow-Tc particleと高密度な転位を有するLTG-SmBCO薄膜における各磁
場における磁束線と磁束ピンニング点との相互関係のモデル図を示す。図5.30
におけるstrong Bose glass領域はV. M. Panが報告しているcorrelated inhomogenity 
Bose glass(CIBG)領域[18]と同じで、磁束量子が1本1本単独に運動する領域で、
図5.31(a)に示すように転位などのc軸相関ピンニング点などにピンニングされる
領域と考えられる。磁場が強くなると図5.30のcollective random pinning glass領域
となり、この領域では図5.31(b)のようにstrong bose glass領域に比べ磁束線の密度
が高くなり、磁束バンドルとして振舞い始める領域で、転位にピンニングされ

る磁束と常伝導に転移したlow-Tc particleにピンニングされる磁束が存在すると
考えられる。 
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域を示す。
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さらに磁場が強くなるとcollective correlated pinning glass領域となり、collective 
random pinning glass領域に比べてさらに磁束の密度が高くなり、磁束同士が強い
相関性を持ちながら振舞う。この領域では、転位とlow-Tc particleの両方にピンニ
ングされると考えられる。また、low-Tc particleは、数十nmのサイズで存在する
ために、1つのlow-Tc particleでいくつかの磁束をピンニングすると考えられる(図
5.31(c)参照)。Birr以上の磁場になると、correlated vortex liquid領域またはpartially 
entangled vortex liquid(PEL)領域[19]となり、図5.31(d)に示すように部分的に磁束
格子融解が起り、気体状態となる。さらに磁場が高くなると完全に磁束格子融

解したentangled vortex liquid領域となる。Tk(B)曲線は、correlated vortex liquid領域
とentangled vortex liquid領域との境界である。 
 
 

図5.31  LTG-SmBCO薄膜の各領域における磁束線と磁束ピンニング点の相互関係。
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B.  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜における磁束線と磁束ピンニング点の関係 
 
  本項では、転位やx=0.15∼0.3のlow-Tc particle だけでなく、高磁場下で常伝導転
移するx=0.05∼0.15のlow-Tc networkを有する LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の各
磁場領域における磁束ピンニング点と磁束線の相互関係について、LTG-SmBCO
薄膜と比較しながら考察する。 
 
(1)  strong Bose glass領域 
  strong Bose glass領域は、B<B*の低磁場領域(5.8.1項)に相当する。LTG-SmBCO
薄膜及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜ともに転位密度が同じことより、B*が同
じである。よって、低磁場での磁束ピンニング点と磁束線の関係は図5.31(a)に示
すように転位にピンニングされていると考えられる。 
 
(2)  collective random pinning glass領域 
  collective random pinning glass領域は、B*<B<1 Tの中磁場領域(5.8.2項)に相当す
る。図 5.24に示すように LTG-SmBCO薄膜及び 1.4 vol.%の LTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜いずれも、中磁場で常伝導に転移するx≅0.3のlow-Tc particleが存
在する。このため、転位密度より高密度な磁束線が超伝導体内に侵入するため、

転位だけでなく図5.31(b)に示すようにlow-Tc particleも有効な磁束ピンニング点
として働いていると考えられる。この領域におけるLTG-SmBCO薄膜及び
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の磁束線と磁束ピンニング点には違いがないと考
えられる。 
 
(3)  collective correlated pinning glass領域 
  collective correlated pinning glass領域は、B=1 T以上の磁束線間隔が50 nmと非常
に高密度な磁束線が超伝導体内に侵入する領域である。1.4 vol.%のLTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜は、B=3 T以上の磁場になるとナノサイズ、ナノ間隔に存在す
るlow-Tc networkが常伝導に転移するため、LTG-SmBCO薄膜に比べ高磁場まで磁
束をピンニングできると考えられる。そのため、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜
はB=9 TまでNbTi線材(@4.2 K)同等の世界最高レベルのJcを示し、非常に高いBirr

を示す。 
 
(4)  correlated vortex liquid領域 
  correlated vortex liquid領域とcollective correlated pinning glass領域の境界である
Birr付近では、Jcの磁場印加角度依存性から分かるようにc軸方向に平行に磁場を
印加した場合にJcのピークが存在する。同様のピークをS. AwajiらもLTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜のB=10 TにおけるJcの磁場印加角度を評価し、観測している

[16,17,20,21]。このピークは、転位などのc軸相関磁束ピンニング点が存在する場
合によく観察される。LTG-SmBCO薄膜及び1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle
薄膜におけるB//cのピークは、B=0.5 Tの転位が有効的に働くstrong Bose glass領域
で観察される。そして、B=3、5 T程度の磁場領域になると図5.20(a)(b)に示すよ
うにいずれも薄膜も、薄膜内部に存在するlow-Tc領域が常伝導に転移し、3次元
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磁束ピンニング点として働くため、磁場印加角度に対して等方的なJcを示す。そ

の結果、c軸方向のピークは隠れる。Birr付近のB=7、9 Tの高磁場になると、再び
c軸方向のピークが観測される。このピークは、図5.20(c)に示すように
LTG-SmBCO薄膜よりLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の方が大きいこと分かる。こ
れは、転位のように薄膜表面までc軸方向に存在するc軸相関磁束ピンニング点に
ピンニングされている磁束線のab面方向への弾性係数C44

corrとlow-Tc particleのよ
うにランダムに存在するランダム磁束ピンニング点にピンニングされている磁

束線のab面方向への弾性係数C44
ranに違いがあり、Birr付近ではc軸相関ピンニング

点が有効に働いたためと考えられる[16,17]。 
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜とLTG-SmBCO薄膜の転位密度は同じであるこ
とから、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、LTG-SmBCO薄膜には存在しないc軸
相関ピンニング点が存在すると考えられる。組成分析の結果、

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、図5.24(b)に示すようにc軸相関磁束ピンニング
点とは言えないが、薄膜のc軸方向に突き抜けて存在するlow-Tc networkが存在す
る。これが転位に加えてBirr付近で有効的に働いたため、LTG-SmBCO薄膜に比べ
強いc軸方向のピークを示したと考えられる。 
 以上の結果より、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は高密度な転位、ナノサイズ、
ナノ間隔に存在するlow-Tc particle、low-Tc networkが磁束量子の振る舞いの異な
るstrong Bose glass、collective random pinning glass、collective correlated pinning 
glassにおいて有効に磁束をピンニングすることが推察された。 
 
5.10  磁束ピンニング特性に関する考察 
 
巨視的ピンニング力Fpは、Birrで規格化した磁場b(=B/Birr)を用いて、 

qp bbTFTBF )1(),0(),( pp −⋅=                   (5.1) 
と表される。実験的には、巨視的ピンニング力Fpは(1.12)式で表される。(5.1)式
の右辺はスケーリング関数である。pとqは磁束ピンニング機構に依存し、磁束
ピンニング点の種類を反映する。このため、このスケーリング則はNbTiなどの
金属系超伝導体やRE/Ba固溶体の存在しないYBCOにも適応されている[22]。し
かし、ある磁場で常伝導に転移する磁場誘起型磁束ピンニング点であるSm/Ba
固溶体を有するLTG及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるスケーリング則
のpとqのべき乗数により磁束ピンニング点の形状を評価することは困難である
ことが報告されている[23]。具体的には、77 KにおけるBirrの値で規格化したbを
用いスケーリング則によりフィッテングを行うと、微細構造観察により評価し

た転位やlow-Tc particle、low-Tc networkと一致しないことが確認されている。そ
こで本研究では、low-Tc networkのように磁束ピンニング点の形状が、1、2、3
次元のどれにも当てはまらない複雑な形状の磁束ピンニング点を有する

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のピンニング特性を巨視的ピンニング特性により
評価した。 
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A.  LTG-SmBCO薄膜における巨視的ピンニング特性 
  
 本項では、LTG-SmBCO薄膜の巨視的ピンニング特性を最も高いピンニング力
Fpを示すFp,max及びそのFp,maxを示す磁場Bmaxを評価する。さらに、人工的に磁束

ピンニング点を導入した金属系超伝導線材やREBCO超伝導薄膜のFp,max、Bmax、

微細構造観察より得られた磁束ピンニング点のサイズ、間隔などを比較するこ

とにより酸化物超伝導薄膜のFp,max、Bmaxを向上させるための指針を得ることを

目的とする。 
図5.32(a)、(b)にLTG-SmBCO薄膜の77 Kにおける巨視的ピンニング特性及び断
面Sm/Ba組成マッピングを示す[11]。図5.32(a)に示すようにLTG-SmBCO薄膜は、
通常のPLD-SmBCO薄膜に比べFp,maxが向上するだけでなくBmaxが高磁場側にシ

フトすることが分かる。Fp,maxが向上する理由として高密度な転位や図5.32(b)に
示すナノサイズ、ナノ間隔に存在するlow-Tc particleが磁束ピンニング点として有
効に働いたためと考えられる。また、Bmaxが高磁場にシフトする理由として、磁

場誘起型磁束ピンニング点であるlow-Tc particleがB=1 T以上の高磁場下で常伝
導に転移し、サイズが約100 nmであるため、一つのlow-Tc particleでいくつかの
磁束バンドルをピンニングしたためと考えられる。 
ここで人工的に磁束ピンニング点を導入した金属系超伝導線材の一例を示す。

図5.33(a)、(b)にα-Tiの加工量εの異なるNbTi線材の4.2 Kにおける巨視的ピンニン
グ特性及び微細構造を示す[24]。α-Tiは熱処理によりNbTi内に析出し、それを伸
線加工によりεを制御している。εが大きいほど、図5.33(b)に示すように磁束ピン
ニング点であるα-Tiが微細かつ高密度に存在することを意味する。このεが大き
くなり、α-Tiがナノサイズ、ナノ間隔に存在するほど図5.33(a)から分かるように
Fp,maxが向上するだけでなく、Bmaxが高磁場側にシフトすることが分かる。これ

は、α-TiのサイズがNbTiのコヒーレンス長の2倍であり、その間隔がB=5 Tにおけ
る磁束線間隔と同程度であり、有効に磁束をピンニングしたためと考えられる。 
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さらに人工的に磁束ピンニング点を導入した REBCO 超伝導薄膜の報告例に

関していくつか整理して示す。図 5.34(a)、(b)に MOD-YBCO+(Er,Y)2Cu2O5薄膜

の 77 Kにおける巨視的ピンニング特性、 plane-view TEM像を示す[25]。図 5.34(a)
より MOD-YBCO+(Er,Y)2Cu2O5薄膜は、MOD-YBCO 薄膜に比べ Fp,maxが向上す

るだけでなく Bmaxが高磁場側にシフトすることが分かる。これは図 5.34(b)に示
すように薄膜内部にナノサイズの(Er,Y)2Cu2O5がナノサイズ、間隔が 50 nm と
B=1.5 Tにおける磁束線間隔と同程度であるためと考えられる。 
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図5.35(a)、(b)にPLD-YBCO+BZO薄膜の75 Kにおける巨視的ピンニング特性及

び断面TEMを示す[7]。PLD-YBCO+BZO薄膜は、PLD-YBCO薄膜に比べFp,maxは

向上するが、Bmaxは高磁場にシフトしないことが図5.35(a)から分かる。この理由
として、図5.35(b)に示すようにBZOや転位は、B=2 Tの磁束線間隔20 nmより高
密度に存在せず、さらに空間分布的に不均一に存在するため、高密度な磁束バ

ンドルを捕捉できないためと考えられる。 
 図5.36(a)、(b)にPLD-YBCO+YSZ薄膜の77 Kにおける巨視的ピンニング特性及
び断面TEMを示す[9]。図5.36(a)よりPLD-YBCO+YSZ薄膜は、通常のPLD-YBCO
薄膜に比べFp,maxは向上しないが、Bmaxは高磁場にシフトするが分かる。Bmaxにつ

いて考えると、図5.36(b)から分かるようにBZOはB=3 Tにおける磁束線間隔より
短い15 nm間隔に、大きさ10 nmで存在するため、磁束バンドルを有効にピンニ
ングしたためBmaxが向上したと考えられる。一方、Fp,maxが向上しない理由とし

てはBZOのYBCO薄膜に対する体積率が高いため、超伝導電流の流れる体積が減
り、Jc

s.f.が低下したためと考えられる。 
  図5.37(a)、(b)にPLD-YBCO+BSO薄膜の77 Kにおける巨視的ピンニング特性及
びplane-view TEMを示す[8]。図5.37よりPLD-YBCO+BSO薄膜はPLD-YBCO薄膜
に比べFp,maxが向上するだけでなくBmaxが高磁場側にシフトすることが分かる。

これは、BSOがB=5 Tでの磁束間隔である20 nm間隔と同程度の間隔に存在する
ため、磁束を有効的にピンニングしたためと考えられる。また、YBa2Cu3-xSnxO7-δ

のようにYBCOに比べTcの低い領域が薄膜内部に存在することが確認されてい

る。このような領域はYBCOより低い磁場で常伝導状態となるため磁束ピンニン
グ点として働く可能性があり、これらも有効な磁束ピンニング点の一つとして

考えられる。 
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  以上の結果より、磁束ピンニング点を人工的に導入し、Fp,maxを向上させるに

は 
・ Jc

s.f.が低下しない程度の磁束ピンニング点の超伝導層に対する体積率の最

適化。 
・ 超伝導層の結晶性を低下させない磁束ピンニング点の材料選択。 
が必要であると考えられる。一方、Bmaxを向上させるためには 
・ 高磁場下における数十 nmの磁束線間隔と同程度の高密度な磁束ピンニン
グ点の導入。 

・ 1つの磁束ピンニング点でいくつかの磁束バンドルを捕捉できるある程度
のサイズを持った磁束ピンニング点の導入。 

が必要であることが考えられる。 
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(b) 断面TEM像[9]。
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 よって、LTG-SmBCO薄膜内部に存在するlow-Tc particleは、結晶構造が超伝導
層と同じであり、自己磁場、低磁場では超伝導相であるため、電流の流れる超

伝導層の体積を減少させない。さらにlow-Tc particleは高磁場になると常伝導に転
移し、その密度やサイズが高磁場の磁束バンドルを有効にピンニングするナノ

サイズ、ナノ間隔である。このためlow-Tc particle は、Fp,max、Bmaxの両方を向上

させる磁束ピンニング点であると言える。 
 
B. LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜における巨視的ピンニング特性 
 
 前述したようにLTG-SmBCO薄膜におけるlow-Tc particleは、77 KにおいてFp,max、

Bmaxの両方を向上させる有効な磁束ピンニング点であることが確認された。そこ

で、本項では、常伝導に転移する温度や磁場の異なるx=0.15∼0.3のlow-Tc particle
及び x=0.05∼0.15の low-Tc networkの両方を持つ 1.4 vol.%の LTG-SmBCO 
+nanoparticle薄膜の巨視的ピンニング特性と磁束ピンニング点の関係について
議論する。測定温度は40、65、77 K、磁場は0∼17 Tと変え、low-Tc領域がどの領

域で常伝導に転移し、磁束ピンニング点として働くかについて考察する。 
 
(1)  77 KにおけるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の巨視的ピンニング特性 
図5.38に各種プロセスで作製したSmBCO薄膜の巨視的ピンニング特性を示す。

LTG-SmBCO薄膜は、薄膜内部に磁場誘起型ピンニング点であるx≅0.3のlow-Tc 
particleが微細に分散しているため、PLD-SmBCO薄膜に比べ全体的にFpが高く、

Fp,maxが向上しBmaxが高磁場側にシフトしていることが分かる。さらに

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、LTG-SmBCO薄膜に比べB=3 T以上の高磁場で 
高いFpを示し、Fp,maxが向上しBmaxがさらに高磁場側にシフトしていることが分

かる。 
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図5.38  各種プロセスで作製したSmBCO薄膜の巨視的ピンニング特性[1,3,4]。
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また、LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B=2 T(図中の矢印①)とB=4 T(図中の矢
印②)にピークを示すことが分かる[1,4]。第1ピーク(矢印)はPLD-SmBCO薄膜の
Bmax=1.5 Tより高い磁場であり、LTG-SmBCO薄膜のBmaxと同じ磁場であることか

らx≅0.3のlow-Tc particleが影響していると考えられる。一方、第2ピーク(矢印②)
は、図5.23、5.24に示したようにSm/Ba組成比xが0.05∼015のlow-Tc networkが常伝
導に転移し高磁場で有効な磁束ピンニング点として働いたためと考えられる。 
図5.39にLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜とこれまでに報告されているREBCO薄
膜の77 Kにおける巨視的ピンニング特性を示す[1,3,4,6,11,26-28]。図からわかる
ようにLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B=3 TまではTFAMOD-YBCO+BZO薄膜
に比べ低い値を示すが、本研究の応用分野の一つであるSMESの使用磁場である
B=5 T以上では世界最高レベルのFpを示すことが分かる。このことから、

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜内部に存在するlow-Tc領域は、高磁場下における巨

視的ピンニング力が他の磁束ピンニング点より強いと考えられる。 
 

(2)  65 KにおけるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の巨視的ピンニング特性 
  65 Kという温度は過冷却液体窒素を用いた冷却システムにより容易に実現で
きる温度であり[29]、この温度におけるJc特性を評価することは幅広い応用を考

えた場合、非常に有意義であると考えられる。そこで、low-Tc particleやlow-Tc 
networkが65 Kにおいて磁場誘起型ピンニング点として働くかどうかを調べるた
めに磁場中Jc特性の評価を行った。 
図5.40にLTG-SmBCO及びLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の65 Kにおける磁場中

Jc特性を示す[1]。なお、比較のために4.2 KにおけるNbTi線材[10]、(NbTi)3Sn線
材[30]の値もプロットしてある。測定温度が65 Kになることで77 Kの場合に比べ、
熱による磁束バンドルの運動が低減され、磁束クリープの影響を受けにくくな
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る。さらに磁束クリープがないと仮定した場合のJc(Jco)は、(1.41)に示すように、
Tが低く、Birr(Bc2)が高いほど、高くなる。実際、図3.63に示すように77 Kにおけ
るBirrより65 KにおけるBirrが高い。したがって、65 KにおけるJcが、77 Kにおけ
る Jc よ り 高 い こ と は 理 論 的 に 容 易 に 説 明 で き る 。 図 5.40 よ り
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜はB=3 Tから17 TまでLTG-SmBCO薄膜に比べ高い
Jcを示し、B=16 TでJc=0.05 MA/cm2と(NbTi)3Sn線材よりも高いJcを示すことが確

認された。この結果は、動作温度が低いためだけではなく、low-Tc particleやlow-Tc 
networkが65 Kにおいても有効な磁束ピンニング点として働いたためと考えられ
る。 
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図5.40  LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の低温高磁場におけるJc特性[1]。
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図5.41に各種プロセスで作製したSmBCO薄膜の65 Kにおける巨視的ピンニング
特性を示す。LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、B=3 T以上の高磁場で高いFpを示

し、LTG-SmBCO薄膜に比べBmaxが高磁場にシフトしていることが分かる。また、

B=4 T(図中の矢印③)とB=9 T(図中の矢印④)にピークを示すことが分かる。 
 
ここで、測定温度65及び77 Kで確認されたLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のFp

曲線における2つのピークとx=0.05∼0.15のlow-Tc networkやx=0.15∼0.3のlow-Tc 
particleのSm-rich領域との関係を調べるために、x=0.12、x=0.2のSmBCO薄膜を作
製し、Birr曲線の評価を行った。x=0.12、x=0.2薄膜は、最適成膜条件によりMgO
基板上に作製し、最もTcが高い酸素アニール温度を用いてアニールを施した。こ

のとき、バルクではなく薄膜のBirrを用いた理由としては、薄膜内部のlow-Tc領域

は2軸配向した状態で薄膜内部に存在していると考えられるためである。図5.42
にLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜及びx=0.12、x=0.2のSmBCO薄膜のBirr曲線を示す

[1]。図5.42よりLTG-SmBCO +nanoparticle薄膜は、測定温度77 K、65 Kそれぞれ
においてB=12、18 T以上まで超伝導状態を維持することが分かる。一方、low-Tc 
particleの中間の組成であるx=0.2のSmBCO薄膜は、77 Kでは約B=1 T以上(図5.42 
①)、65 KではB=5.5 T以上(図5.42 ③)で常伝導となる。また、low-Tc networkの中
間の組成であるx=0.12のSmBCO薄膜は、図5.42より77 Kでは約B=2.6 T以上(図
5.42 ②)、65 Kでは約B=7.9 T以上(図5.42 ④)で常伝導となることが分かる。 
これらの結果より、図 5.38の B=2 Tのピーク(図 5.38 ①)と図 5.41の B=4 Tの

ピーク(図 5.41 ③)は、x=0.2程度の low-Tc particleが磁束ピンニング点となり、
また、図 5.38の B=4 Tのピーク(図 5.38 ②)と図 5.41の B=9 T(図 5.41 ④)のピー
クは x=0.12 程度の low-Tc network が磁場誘起型ピンニング点として働いたため
と考えられる。 
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図5.42 LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜及びx=0.12、x=0.2のSmBCO薄膜のBirr曲線[1]。
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(3)  40 KにおけるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の巨視的ピンニング特性 

LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜内部に存在するlow-Tc particleやlow-Tc networkが
測定温度65、77 Kにおいて磁束ピンニング点として働くことが確認された。そ
こで本項では、low-Tc particleやlow-Tc networkが40 Kにおける磁場誘起型磁束ピ
ンニング点としての有効性を調べるために磁場Jc特性の評価を行った。 
図5.43に測定温度40 Kにおける磁場中Jcと巨視的ピンニング特性を示す[1]。図

5.43よりLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜はB=17 TにおいてJc=1.4 MA/cm2と高いJc

を示すことが確認された。また、巨視的ピンニング特性には65及び77 Kの測定
結果において見られた2つのピークは存在しないことが分かる。この理由として、
図5.42から分かるように x=0.05∼0.15の low-Tc networkや x=0.15∼0.30の low-Tc 
particleのlow-Tc領域が40 K、B=17 T以下の磁場下では常伝導に転移しないためと
考えられる。 
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図5.43  測定温度40 KにおけるLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜の磁場中Jcと

巨視的ピンニング特性[1]。
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5.11  結言 
 
 本章では、SMESの使用磁場であるB=5 T以上の高磁場におけるJcの更なる向上

を目的に高い特性を示すLTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜にナノサイズlow-Tc相を人

工的に導入し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性の評価を行った。以下

に本章で得られた結論を示す。 
 

1) low-Tc相作製時の周波数、供給量を最適化することで、1 cm2あたり1.74×
109個と高密度なlow-Tc相を作製することに成功した。このようにナノサイ

ズのlow-Tc相が等間隔に形成されるメカニズムとしては、15 秒の保持時間
を置くことで、供給された原料種は結合エネルギーが低いステップに向か

って十分拡散し、ステップ付近で2D核が生成されるためと考えられる。さ
らに、供給量を最適化することでより高密度に形成されたと考えられる。 

 
2) 0、1.4、2.1及び2.8 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜を作製し、結晶性
を評価した結果、δω、δφはナノサイズlow-Tc相のvol.%にほとんど依存せず
良好な結晶性を示すことが確認された。0.0、1.4 vol.%の薄膜は、化学量論
組成(x≅0)のPLD-SmBCO薄膜と同程度の非常に大きい斜方晶性を示し、一
方、2.1、2.8 vol.%の薄膜は、斜方晶性が小さいことが確認された。また、
LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜のTc及びJc

s.f.を評価した結果、2.1 vol.%以上の
薄膜のTcやJc

s.f.は、vol. %が増加するに従い低下することが確認された。こ
の理由として、1.4 vol.%程度のナノサイズlow-Tc相では、主相のSm/Ba組成
比には影響しないが、それ以上のナノサイズlow-Tc相を導入した場合は、

主相のSm/Ba組成比がSm-richとなったためと考えられる。 
 

3) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、ナノサイズlow-Tc相を人工的

に導入することで世界で初めて、77 KにおいてB=9 TまでNbTi線材(@4.2 K)
同等のJcを得ることに成功した。さらに、65 K、B=17 Tという高磁場にお
いても核融合装置に用いられている(NbTi)3Sn線材(@4.2 K)以上のJcを示す

ことが確認された。また、1.4 vol.%の薄膜は、他の薄膜に比べ、B=3∼7 T
のすべての磁場において磁場印加角度に対して等方的なJcを示すことが確

認された。この1.4 vol.%の薄膜の組成分析を行った結果、低磁場で常伝導
に転移するx=0.15∼0.3程度のlow-Tc particleがLTG-SmBCO薄膜に比べ微細
に分散しているだけでなく、高磁場で常伝導となるx=0.05∼0.15程度の
low-Tc networkが蜘蛛の巣のようにあらゆる方位に存在していることが確
認された。これらが1.4 vol.%の薄膜の高磁場におけるJcの向上、Birrの向上、

高磁場における等方的なJc-B-θ特性に影響していると考えられる。 
 

4) LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるx=0.05∼0.15程度のナノサイズ、ナノ
間隔に存在するlow-Tc network生成メカニズムについて考察を行った。
LTG-SmBCO薄膜同様に成膜時に2相成長するというメカニズムを用いて
考えると、ナノサイズlow-Tc相を導入した膜厚においては、LTG-SmBCO薄
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膜に比べSm-rich相が成長する確率が高くなると考えられる。さらに、結晶
化した下の層は、740°Cの基板温度にさらされている時間が長いため、
Sm-rich相が固相内拡散し、Sm-rich相周りの拡散場が結合し、x=0.05∼0.15
程度のlow-Tc networkが形成されると考えられる。 

 
5) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、77 K、B=4 Tにおいて20 GN/m3

と世界最高レベルの巨視的ピンニング力を示すことが確認された。また、

巨視的ピンニング特性においてB=2 TとB=4 Tに2つのピークを示すことが
確認された。同様に65 Kでは、B=4 TとB=9 Tにピークが見られた。この理
由として、77 K、B=2 Tそして65 K、B=4 Tにおいては、x=0.15∼0.3程度の
low-Tc particleが、77 K、B=4 Tそして65 K、B=9 T以上の高磁場では
x=0.05∼0.15程度のlow-Tc networkが効果的に磁束をピンニングしたためと
考えられる。一方、40 Kでは、65及び77 Kの測定結果において見られた2
つのピークは存在しないことが確認された。これは、low-Tc networkやlow-Tc 
particleのlow-Tc領域が40 K、B=17 T以下の磁場下では常伝導に転移しない
ため、磁場誘起型ピンニング点として働かない結果と考えられる。 
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第六章 
LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜 
の作製及び超伝導特性 

 
6.1 緒言 
 
 LTG 法を用いて、MgO 基板上に LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜を作製した結果、

LTG-SmBCO薄膜は良好な結晶性を示し、自己磁場下で Tc=92 K, Jc=3 MA/cm2を

示した。高密度な転位だけでなく、upper layer に存在するナノサイズ low-Tc 
particleが有効な磁束ピンニング点として働き、77 K、B=5 Tにおいて実用化線材
NbTi 線材(@4.2K)に匹敵する Jcを示した。さらに upper layer の Sm/Ba 組成比 x
を最適な x=0.04とすることで、自己磁場下で Tcや Jcが向上し、B=5 Tまで実用
化線材 NbTi(4.2 K)以上の Jcを示した。B=5 T以上の更なる Jc向上を目的に、人

工的にナノサイズの low-Tc相を導入し、LTG-SmBCO+nanoparticle 薄膜を作製し
た結果、世界で初めて、77 Kにおいて B=9 Tまで NbTi線材同等の Jcを得ること

に成功した。 
実際のマグネット応用では、臨界電流密度 Jcではなく、臨界電流である Icが

重要なパラメータになる。SMESなどに用いるソレノイドコイルの場合、蓄積で
きる磁気エネルギーWmは 

nBSIW
2
1

m =                 (6.1) 

となる。ここで nはコイルの巻数、Bは磁束密度、Sは面積、Iは電流である。(6.1)
式より、より大きな磁気エネルギーを貯めるためには、高磁場下で高い臨界電流

Icが必要であることが分かる。Icを高くする方法としては、Jcを向上させるとと

もに、超伝導層の膜厚を厚くする方法が有効である。世界的にも Icを向上させる

ために、高い Jcを持つ厚膜作製が行われている。超電導工学研究所のグループは

PLD法を用いて、YBCO薄膜の Jc
s.f.低下の原因の一つである a軸配向相の生成を

抑制するために膜厚増加に伴い、基板温度を上昇させ 2.3 µm厚で、幅 1 cmとし
たときの臨界電流 Ic*=250 A/cm-widthを得ている[1]。また、TFA-MOD法を用い、
溶液組成を低 Ba組成とし YBCO厚膜を作製し、Ic*=693 A/cm-widthが得ている
[2]。S. R. Foltynらは PLD法を用いて、YBCO/CeO2界面の Jc

s.f.が高いことを利用

して、500 nm の YBCO 超伝導層と CeO2 層を交互に積層した 3.5 µm 厚の

YBCO/CeO2-multi厚膜を作製し、Ic*=1400 A/cm-widthを得ている[3]。 
本章ではこれまで高磁場下で高い Jc

s.f.を示すことが確認されている

LTG-SmBCO膜の高磁場下における高 Icを得ることを目的に LTG-SmBCO厚膜の
作製を行い、PLD-SmBCO厚膜と比較をし、その超伝導特性及び磁束ピンニング
特性について議論する。本章では、膜厚 1 µm以上の薄膜を厚膜として記すこと
とする。 
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6.2 PLD-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び超伝導特性 
  
6.2.1  PLD-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び自己磁場Jc  
 
 PLD-SmBCO厚膜は、MgO基板上に直接、表6.1に示す条件で作製した。図6.2
にPLD-SmBCO膜のJc

s.f.の膜厚依存性を示す[4-6]。図より膜厚が増加するに従い
Jc

s.f.が低下することが分かる。このように膜厚の増加に伴いJc
s.f.が低下する報告は

SmBCO薄膜に限らずYBCO厚膜においても確認されている[4-6]。この原因とし
て膜厚増加に伴う結晶性の低下、a軸配向相及び析出物混在が考えられる。以下
にそれぞれの要因に関して考察する。 
 

表6.1 PLD-SmBCO厚膜の作製条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 MgO (100) 
膜厚 ～2.0 µm 
酸素圧力 0.4 Torr 
ターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.04) 
基板温度(Ts) 850°C 
成膜時間 ～200 min 
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A. a軸配向相 
 
 膜厚増加に伴うJc

s.f.の低下の要因のひとつとしてa軸配向相混在率が考えられ
る。ω-2θ測定結果では、a軸配向相からの回折ピークが存在しなかった。ここで、
より高感度にa軸配向相を検知するため、SmBCOの[100]方面からX線を入射する
in-plane光学系を用いてφ-2θ χ測定を行った。図6.2にPLD-SmBCO膜のa軸配向相
混在率の膜厚依存性を示す[4-6]。図中におけるI(007)、I(200)はそれぞれa軸配向相、
c軸配向相からの回折ピーク強度であり、縦軸の値が高いほど、a軸配向相混在率
が高いことを意味する。図6.2より膜厚が増加するに従い、a軸配向相混在率が高
くなることが分かる。a軸配向相が、c軸配向薄膜内部に存在する場合、CuO2面

がc軸配向相とa軸配向相との境界で繫ながらないため、電流を遮断し、Jc
s.f.を低

下させる。よって、膜厚増加に伴うJc
s.f.の低下には a軸配向相混在率が影響して

いることが分かる。 
 
B. 析出物 
 
 図6.3に膜厚の異なるPLD-SmBCO膜のAFM像を示す[5]。図より膜厚が増加す
るに従い析出物が増加していることが分かる。この析出物を同定するために、

φ-2θ χ測定を行った。その結果、CuO及びCu2Oのピークが存在することが確認さ
れた。図6.4にPLD-SmBCO膜のCuO及びCu2O混在率の膜厚依存性を示す[6,7]。図
中における縦軸の値が高いほど、CuO及びCu2O混在率が高いことを意味する。図
6.4より膜厚が増加するに従いCuO及びCu2O混在率いずれも高いことが分かる。
これら析出物は超伝導電流を遮断するため、Jcの低下の原因であると考えられる。 
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図6.2  PLD-SmBCO膜のa軸配向相混在率の膜厚依存性[4-6]。
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図6.3 PLD-SmBCO膜のAFM像の膜厚依存性[5]。
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6.2.2 PLD-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜におけるa軸配向相生成メカニズム 
 
 3.4.1項で議論したようにPLD-SmBCO膜は、格子ミスフィット基板上核生成
(NLS)モデルから結晶成長の駆動力である∆µが∆µ*PLDより高くなるとa軸配向し
やすくなると考えられる。つまり、成膜時における酸素分圧が一定の場合には、

基板温度が低下しない限り、∆µが∆µ*PLDより高くならないと考えられる。

PLD-SmBCO膜は、0.6 µmの膜厚においては、基板温度が 850°Cと高いため、
∆µ*PLDより∆µが低く、薄膜全体にわたってc軸配向する。しかし、膜厚が増加す
る従い、膜の表面温度が低下し、∆µが∆µ*PLDより高くなり、ある膜厚においてa
軸配向相が成長すると考えられる。表面温度が低下する理由に関して後述する。 
図6.5にPLD-SmBCO膜のステップ幅lstepの膜厚依存性を示す[4,6]。図6.5より膜
厚が増加するに従い、lstepが短くなっていることが分かる。a軸配向相の増加から、
表面温度が低下していることが示唆されているが、lstepにも表面温度は大きく影

響する。そこで、Ts-lstepの関係より見積もった表面温度と∆µ*PLDの関係について

考察する。図3.41のTs-lstepの関係より1.6 µmのPLD-SmBCO厚膜成長時における表
面温度を見積もると、0.6 µm厚の薄膜よりも100°C低下していることが分かる。
ここで、0.6 µmのPLD-SmBCO薄膜の成長時の表面温度を850°Cと仮定し、1.6 µm
のPLD-SmBCO薄膜の成長時の表面温度を図3.41及び6.5の結果をもとに750°Cと
仮定する。さらに、図3.20をもとに飽和比をそれぞれlnαs

0.6 µm=0.3、lnαs
1.6 µm=20

と仮定すると、それぞれの∆µは(3.4)式より 
21m 0.6

Sm 0.6 1065.4)ln( −×==∆ µ
µ αµ TkB  J       (6.2 a) 

19m 1.6
Sm 1.6 1082.2)ln( −×==∆ µ

µ αµ TkB  J             (6.2 b) 
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図6.4  PLD-SmBCO膜のCu2O、CuO析出物混在率の膜厚依存性[6,7]。
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図6.4  PLD-SmBCO膜のCu2O、CuO析出物混在率の膜厚依存性[6,7]。
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となる。(6.2 b)式より1.6 µmのPLD-SmBCO厚膜の∆µ1.6 µmは、図3.19におけるa軸
配向相が混在する∆µ*PLD=2.53×10-19 Jより高く、a軸配向しやすい∆µであること
が分かる。よって、PLD-SmBCO膜の膜厚の増加に伴うa軸配向相の増加は、成長
時における表面温度の低下が主な要因であると推察される。 
 図6.6に0.6 µm及び1.6 µmにおけるPLD-SmBCO膜のDFM像と断面プロファイ
ルを示す[8]。図6.6(a)、(b)より0.6 µmのPLD-SmBCO薄膜はスパイラル成長する。
一方、1.6 µmのPLD-SmBCO厚膜は同じ基板温度で作製しているにもかかわらず
2D成長し、成長様式が0.6 µmの場合に比べ異なることが分かる。さらに、膜厚増
加に伴い結晶粒間の谷間の高さhPVが大きくなっていることが分かる。図6.7に0.1 
µm、0.6 µm及び1.6 µmにおけるPLD-SmBCO膜の成長様式の模式図を示す。0.1 µm
のPLD-SmBCO薄膜のように膜厚の薄い段階では2D成長するが、膜厚が増加する
とc軸方位の異なる2D結晶核同士が結合し、螺旋転位が生成される。そして、基
板温度が高いために過飽和度が低く、さらにスパイラル成長による成長速度Rspiral

が速いために、0.6 µm程度の膜ではスパイラル成長が支配的となる。一方、1.6 µm
程度の膜では表面温度が膜厚が薄い場合に比べ低下し、過飽和度が大きくなり

2D成長の成長速度R2Dが速くなり2D成長しやすくなると考えられる。 
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図6.7  膜厚の異なるPLD-SmBCO膜の成長様式のモデル図。
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これまでの考察で、PLD-SmBCO膜は、膜厚増加に伴い成長時の表面温度が低
下し、a軸配向相が生成され、さらに成長様式がスパイラル成長から2D成長に変
わることが確認された。しかし、膜厚増加に伴い表面温度が低下するのかという

疑問が残る。 
そこでa軸及びCu系析出物混在率、DFM像などの実験結果及びS. Sieversらによ

る報告[9]をもとに、図6.8のようなモデル図を考えた。図6.8(a)に示す0.6 µmの
PLD-SmBCO薄膜は結晶粒と結晶粒の間の谷間の高さ(hPV)が、0.1 µmの厚さを持
つPLD-SmBCO薄膜に比べ高い。そのため、薄膜の表面積が大きくなり、それに
伴い表面からの熱の有効放射率が大きくなった結果、表面温度が低下したと考え

られる。図6.3から分かるように膜厚増加に伴い増加するCu系析出物はサイズが
非常に大きいため、膜の表面積を増やし、熱の放射率を大きくする要因の一つと

して考えられる。さらに、1.6 µmの膜厚になる(図6.8(b)参照)と表面温度が低下し、
(6.2 b)式から分かるように、 ∆µ*PLD=2.53×10-19 Jより高い∆µになった結果、a軸
配向相混在率が増加すると考えられる。a軸配向相の成長速度はc軸配向相より速
いため、さらにhpvは大きくなる。また、Cu系析出物混在率も0.6 µmの薄膜より
増加する。以上のプロセスを経て、Cu系析出物とa軸配向相の生成・成長が膜の
表面積を大きくし、膜表面からの熱の有効放射率を大きくすることで、膜表面の

温度が低下し、さらにCu系析出物とa軸配向相の生成の増加を招くと考えられる。
実際に、2 µmになると図6.8(c)に示すように膜表面は、a軸配向相、Cu系析出物に
覆われ超伝導電流の流れないdead layerが形成される。 
図6.9にPLD-SmBCO膜のIc*の膜厚依存性を示す。dead layerが厚膜の表面に存在

するため、図6.8に示すように膜厚を増加させても超伝導電流が流れる体積は変
わらないため、Ic*は1.2 µm以上の膜厚において一定の値となっていることが確認
されている [1-3]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

substrate substrate substrate
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a-axis phase
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図6.8  膜厚増加に伴うa軸配向相生成モデル図。
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図6.8  膜厚増加に伴うa軸配向相生成モデル図。
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6.2.3 PLD-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜におけるCu系析出物生成メカニズム 
 
  図6.4に示すように膜厚を増加させるに従い、CuO及びCu2O析出物の超伝導層
に対する混在率が増加することが確認された。また、これらのCu系析出物は、
図6.3から分かるように表面被覆率が大きく、表面温度を低下させる原因の一つ
であることを述べた。さらに表面におけるCu系析出物は超伝導電流の流れない
dead layerを形成する。そこで本項では、Cu系析出物混在率が膜厚増加とともに
増加するメカニズムについて議論する。 

PLD法では、ターゲットにレーザを照射することで生じたプルームから、原料
種が基板表面に供給され、それらが基板表面で表面拡散し、臨界核半径を越える

Sm1+xBa2-xCu3O7-δの核が形成され、結晶成長していくと考えられる。ここで、プ

ルームから供給された原料種の運動エネルギーについて考える。レーザがターゲ

ットに照射され、1 パルスで蒸発するSmBCOのモル数nSmBCOは、 

SmBCO
SmBCO M

vn ρ
=  [mol]                     (6.3) 

となる。ここで、ρはターゲット密度、MSmBCOは分子量、vは1 パルスで蒸発する
体積である。Sm、Ba、Cuのそれぞれの原子の個数は、アボガドロ数NAを用いて、 

SmCBOASm nNN ×= 、 )(2 SmCBOABa nNN ×= 、 )(3 SmCBOACu nNN ×=   (6.4) 
となる。全原子に均等にレーザーエネルギーELが分配されると仮定すると、原子

1個あたりのエネルギーεは 

CuBaSm

L

NNN
E

++
=ε              (6.5) 

となる。ここで各原子速度、質量をvSm、vBa、vCuそして、mSm、mBa、mCuとおく

と、それぞれの運動エネルギーは 
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図6.9  PLD-SmBCO膜のIc*の膜厚依存性[4-6]。
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2
SmSmSm 2

1 vm=ε 、
2

BaBaBa 2
1 vm=ε 、

2
CuCuCu 2

1 vm=ε         (6.6) 

となる。それぞれのSm、Ba、Cuの原子の質量はmSm > mBa > mCuの順になるため、

速度は 
   vSm < vBa < vCu                                    (6.7) 

となる。 
よって、図6.10(a)のモデル図に示すように基板表面にCuが到達する流速はSm
やBaより速いと考えられる。その後、遅れて基板に到達したSm、Baと順次結合
し、図6.10(b)に示すように、Sm1+xBa2-xCu3O7-δの組成となり、臨界核半径を越え

た大きさになったところで、2D成長すると考えられる。このとき、一時的に過
剰となったCuが結晶化し、Cu系析出物が生成される。 
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図6.10  PLD-SmBCO膜におけるCu系析出物生成モデル図。
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その後、図6.10(c)に示すように膜厚が増加するに従って、余剰のCuがCu系析出
物と凝集・粗大化すると考えられる。このとき、Cu2Oは融点が1230°CとCuOの
融点(1148°C)より高いため、薄膜作製時の温度では一度、Cu2Oが形成されると融
解し難いと考えられる。実際、図3.35に示す断面TEM像から分かるようにCuOは
薄膜内部に存在しないが、Cu2Oは膜内部に存在する。一方、CuOは一度結晶化し
ても、融点が低いため薄膜に取り込まれ、最終的に図6.10(c)に示すように、CuO
となって表面に残っていると考えられる。その結果、これらが超伝導電流の流れ

ないdead layerとなると推察される。 
 
6.3 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び超伝導特性 
 
  PLD-SmBCO厚膜は、膜厚増加に伴いCu系析出物の増加及び成長の変化により
薄膜表面の表面積の増大が増大することが確認された。その結果、結晶性が低下

し、a軸配向相が成長し、Cu系析出物の混在率が増加し、超伝導電流の流れない
dead layerが厚膜の表面付近に生成される。そのため、Jc

s.f.が低下し、Ic*が飽和す
ると考えられる。そこで、これまで述べてきたようにPLD-SmBCO薄膜に比べ良
好な結晶性及び高い超伝導特性を示すLTG-SmBCO薄膜の厚膜を作製し、その結
晶性及び超伝導特性を評価した。 
 
6.3.1 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び自己磁場Jc 
  
  LTG-SmBCO厚膜は表6.2に示す条件で作製した。図6.11にLTG-SmBCO膜のJc

s.f.

の膜厚依存性を示す[4]。比較のためにPLD-SmBCO膜のJc
s.f.の膜厚依存性も載せ

た。図6.11よりどの膜厚においてもLTG-SmBCO膜はPLD-SmBCO膜に比べ高い
Jc

s.f.を示すことが分かる。しかし、LTG-SmBCO膜もPLD-SmBCO膜同様に膜厚が
増加するに従いJc

s.f.が低下することが分かる。この理由としてCu系析出物及びa
軸配向相混在率の増加が考えられる。そこで以下にそれぞれの要因に関して議論

を行う。 
 
A. a軸配向相 
 
  out-of-plane光学系を用いたω-2θ測定結果では、膜厚の異なる薄膜のa軸配向相
混在率の顕著な違いを得ることが困難であったため、ここでもin-plane光学系を
用いてφ-2θ χ測定を行った。図6.12にLTG-SmBCO膜のa軸配向相混在率の膜厚依
存性を示す[4]。図より、どの膜厚においてもLTG-SmBCO膜はPLD-SmBCO膜に
比べa軸配向相混在率が少ないことが分かる。この結果より、LTG-SmBCO膜が
PLD-SmBCO膜に比べ高いJc

s.f.を示す理由の一つとして、dead layerであるa軸配向
相混在率が少ないためであることが分かる。さらに、LTG-SmBCO膜も
PLD-SmBCO膜同様に、膜厚増加に伴うJc

s.f.の低下を示す理由として、膜厚増加

に伴い増加するa軸配向相混在率が影響していることが一因であることが分かっ
た。 
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表6.2  LTG-SmBCO厚膜のupper layerの作製条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 seed layer/MgO (100) 
膜厚 ～2.0 µm 
酸素圧力 0.4 Torr 
ターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.04) 
基板温度(Ts

upper) 760°C 
成膜時間 ～200 min 
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B. Cu系析出物 
 
 図6.13にLTG-SmBCO膜のCuO析出物混在率の膜厚依存性を示す[4]。図より、
LTG-SmBCO膜もPLD-SmBCO膜同様に膜厚増加に伴いCuO析出物混在率が増加
していることが分かる。また、どちらの膜もCuO混在率は変わらないことが分か
る。これはLTG-SmBCO膜もPLD-SmBCO膜同様に、プルームから基板表面に到
達するCuの量は、他の材料種に比べて多く、CuOが安定な条件下であるためと考
えられる。 
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図6.14にLTG-SmBCO膜のCu2O析出物混在率の膜厚依存性を示す[4]。図より、

LTG-SmBCO膜もPLD-SmBCO膜同様に膜厚増加に伴いCu2O析出物混在率が増加
していることが分かる。さらに、LTG-SmBCO膜は生成されるCu2O混在率が低い
ことが分かる。この理由として、3.4.2項で議論したようにCu2Oは、高い温度ほ
ど安定であるが、LTG-SmBCO膜は低い温度で作製するため、PLD-SmBCO膜よ
りCu2Oが生成されにくい結果と考えられる。 
 
以上の結果より、LTG-SmBCO膜の膜厚増加に伴うJc

s.f.の低下にはCu系析出物
も影響していることが確認できる。 
 
C. c軸配向性 
 
 図6.15にLTG-SmBCO膜の c軸配向性の膜厚依存性を示す [4]。図より、
LTG-SmBCO膜のc軸配向性は、PLD-SmBCO膜同様に、膜厚増加に伴い低下して
いることが分かる。また、LTG-SmBCO膜は、0.5～2.0 µmの膜厚においても
PLD-SmBCO膜に比べ良好なc軸配向性を示すことが分かる。この理由として、
LTG-SmBCO膜も膜厚増加に伴い、a軸配向相やCu系析出物混在率が高くなるた
め、膜厚増加に伴いc軸配向性が低下すると考えられる。LTG-SmBCO膜における
異相混在率は、PLD-SmBCO膜と比較して低いため、0.5～2.0 µmの膜厚においも
良好な結晶性を示したと考えられる。 
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図6.15 LTG-SmBCO膜のc軸配向性の膜厚依存性[4]
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図6.15 LTG-SmBCO膜のc軸配向性の膜厚依存性[4]
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6.3.2  LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜におけるa軸配向相生成メカニズム 
 
  PLD-SmBCO厚膜におけるa軸配向相生成メカニズムは、Cu系析出物混在率が
増加することにより膜表面の表面積が増加し、熱が放出され表面温度が低下する

ためであることを6.2.3項で述べた。本項でも同様に、NCSモデルを用いて
LTG-SmBCO厚膜におけるa軸配向相生成メカニズムについて議論する。 
図6.16にLTG-SmBCO膜のlstepの膜厚依存性を示す[4]。図6.16より1.35 µmの

LTG-SmBCO厚膜は、0.6 µmの薄膜に比べステップ幅が約20 nm短くなっているこ
とが分かる。これは、図3.41のTs-lstepの関係より、1.35 µmのLTG-SmBCO厚膜成
長時における表面温度が40°C低下していることに等しいと考えることができる。
ここで、0.6 µmのLTG-SmBCO薄膜の成長時の表面温度を760°Cと仮定し、1.35 µm
のLTG-SmBCO厚膜の成長時の表面温度を図3.41及び6.16の結果をもとに720°C
と仮定する。さらに、図3.20をもとに飽和比をそれぞれlnαs

0.6 µm=19、lnαs
1.35 µm=27

と仮定する。それぞれの∆µは(3.4)式より 
19m 0.6

Sm 0.6 107.2)ln( −×==∆ µ
µ αµ TkB   J       (6.8 a) 

19m 1.35
Sm 1.35 107.3)ln( −×==∆ µ

µ αµ TkB   J              (6.8 b) 
となる。(6.8 b)式より1.4 µmのLTG-SmBCO厚膜の∆µ1.35 µmは、図3.23に示すNCS
モデルをもとに計算したa軸配向相が混在する∆µ*LTG=4.0×10-19 Jに近い値で、a
軸配向しやすい∆µであることが分かる。よって、LTG-SmBCO厚膜の膜厚の増加
に伴うa軸配向相の増加は、PLD-SmBCO厚膜同様に成長時における表面温度の低
下が原因であると考えられる。 
 LTG-SmBCO厚膜の表面温度低下もPLD-SmBCO厚膜同様に高いhPV、高密度な

Cu系析出物による膜表面の表面積の増加により、熱の放出量が増えたためと考
えられる。しかし、その膜厚増加に伴う温度の低下は、図6.16よりLTG-SmBCO
膜の方が少ないことが分かる。この理由として、LTG-SmBCO膜は、図3.13(b)に
示すように緻密な膜であり、PLD-SmBCO膜のhPV～8 nmに比べ、LTG-SmBCO膜
のhPVは≅3 nmと低いことから、薄膜表面からの熱の放出がPLD-SmBCO膜に比べ
少ないためと考えられる。 
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図6.16  LTG-SmBCO膜のステップ幅の膜厚依存性[4]。
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図6.16  LTG-SmBCO膜のステップ幅の膜厚依存性[4]。
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6.3.3  LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜における臨界電流 
 
  PLD-SmBCO厚膜の臨界電流Ic*は、1.2 µm以上の膜厚になると飽和することを
述べた(図6.9参照)。これは膜厚増加に伴い増加したa軸配向相及びCu系析出物が
図6.8に示すようにdead layerとなり、膜厚を増加しても超伝導層の体積が増加し
ないためと考えられる。本項では、LTG-SmBCO膜のIc*の膜厚依存性に関して考
察する。 
 図 6.17に LTG-SmBCO膜の Ic*の膜厚依存性を示す [4]。比較のために
PLD-YBCO[1]、PLD-SmBCO膜[4-6]の値も載せた。図よりLTG-SmBCO膜は、0.5
～2.0 µmの膜厚においてもPLD-SmBCO、PLD-YBCO膜に比べ高い臨界電流を示
すことが確認された。さらに、1.35 µmの膜厚において607 A/cm-widthと非常に高
いIc*を示すことが分かる。PLD-SmBCO、PLD-YBCO厚膜はそれぞれ1.2 µm、1.7 
µm以上の膜厚において矢印で示すように一定のIc*を示し、低下することはない。
一方、LTG-SmBCO厚膜は、図6.17に示すように2 µmではIc*が、1.35 µmに比べ低
下していることが分かる。 
 PLD-SmBCO、PLD-YBCO厚膜は、図6.8のモデル図に示すようにa軸配向相や
Cu系析出物などが薄膜表面に生成され、これらが超伝導電流が流れないdead 
layerとなるため、膜厚を厚くしても流れる超伝導層の体積は変化しないため、Ic*
はある膜厚を越えると飽和する。LTG-SmBCO厚膜も同様に膜厚増加に伴いCu系
析出物やa軸配向相などのdead layerにより超伝導電流が流れる体積が一定になり、
Ic*も飽和すると考えられるが、実際は、Ic*が減少する。この原因として、超伝
導電流が流れる体積が変化したのではなく、他の要因が考えられる。その要因の

一つとして、主相のSm/Ba組成比が長時間成膜することで変化した点が考えられ
る。図3.49、50に示すように同じターゲット組成で作製しているにも関わらず
LTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べTcやJc

s.f.が高いことが分かっている。

これは、LTG-SmBCO薄膜の主相の組成が高Tc組成である化学量論組成に近いた

めである。LTG-SmBCO薄膜は、3.8節で議論したように、低い基板温度で作製す
るため濃度-エネルギー曲線的にx=0とx=0.3の2相が同時に成長するため、主相の
組成が高Tc組成である化学両論組成に近くなると考えられる。図6.18(a)のモデル
図に示すように0.6 µmのLTG-SmBCO薄膜は、化学量論組成に近い主相の中にナ
ノサイズのx≅0.3程度のlow-Tc particleが存在する(図中における色が濃いほど
low-Tcであることを意味する)。しかし、膜厚1.35 µmの膜の場合になると、成膜
時間が0.6 µmの2倍の2 時間も740°Cにさらされるため、一度形成されたlow-Tc 
particle中のSmは、図6.18(b)に示すように3次元の流束J=－D ∇Cで固相内拡散する
と考えられる。ここでDは(3.25)式で示した拡散係数、Cは濃度を示す。いくら
740°Cと低い温度としても、主相とlow-Tc particleの間にSm/Ba濃度差が存在し、2 
時間という長時間さらされているため、主相の組成がSm-richに近づくと考えら
れる。さらに膜厚2 µmの膜になると、3.3 時間と更に長時間、740°Cという温度
にさらされるため、図6.18(c)に示すように、主相とlow-Tc particleの間のSm/Ba濃
度差がなくなると考えられる。その結果、超伝導電流が流れる体積は1.35 µmの
LTG-SmBCO厚膜と変化しないにも関わらず、主相の組成が低Tcとなったために、

Jc
s.f.自身が低下したためと考えられる。 
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図6.17  LTG-SmBCO膜のIc*の膜厚依存性[4]。
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6.4 多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び超伝導特性 
 

LTG-SmBCO厚膜は、PLD-SmBCO厚膜に比べ、a軸配向相混在率が少なく、更
に結晶性が良好、主相の組成が化学量論組成に近いため、高いJc

s.f.及び高いIc*を
示すことが確認された。しかしながら、PLD-SmBCO厚膜同様に膜厚が増加する
に従いdead layerが生成され、Jc

s.f.が低下することが確認された。そこで、本節で

は、x=0.04のSmBCO薄膜より低い基板温度でも二軸配向するSm-rich層(図4.1参
照)を周期的にLTG-SmBCO厚膜に導入した多層LTG-SmBCO厚膜の作製を行い、
膜厚と超伝導特性について検討する。以後、PLD-SmBCO、LTG-SmBCO、多層
LTG-SmBCO厚膜をPLD、LTG、LTG-multiと省略する。 
 
6.4.1  Sm-rich層の選択及び作製条件 
 
 導入するSm-rich層は 
(1) upper layerに導入しても、主相のSm/Ba組成比が変化しない組成。 
(2) 結晶構造がupper layerと同じ材料。 
(3) lstepが広く、hPVの低い表面を持つ材料。 
という点からx=0.08のSm1.08Ba1.92Cu3O7-δを選択した。Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δのSm-rich
層は、図4.1から分かるように、同じ酸素分圧下で成膜した場合、30°C低い基板
温度においてもa軸配向相が生成されないことが確認されている。さらに、upper 
layerの組成であるx=0.04に比べ、x=0.08の薄膜は表面が平坦であり、hPVも低いこ

とが確認されている(図4.8参照)。つまり、hPVが低いということは、薄膜表面の

表面積が増加しにくく、熱の放出が少ないために、a軸配向相の生成が抑制でき
る可能性がある。表6.3にLTG-multi厚膜の作製条件を示す。0.68、1.35、2 µmの
LTG-multi膜は、図6.19に示すようにx=0.04のupper layerを300 nm作製し、x=0.08
のSm-rich層を50 nm作製し、これをN回積層することで作製した。 
 
 

表6.3 LTG-multi厚膜のupper layerの作製条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 Seed layer/MgO (100) 
膜厚 ～2.0 µm 
酸素圧力 0.4 Torr 
upper layerのターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.04) 
Sm-rich層のターゲット Sm/Ba組成比 Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.08) 
基板温度(Ts

upper) 760°C 
成膜時間 ～200 min 
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6.4.2 多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び超伝導特性 
 
 図6.20にLTG-multi膜のJc

s.f.の膜厚依存性を示す。図6.20よりLTG-multi膜は、1.35、
2 µmにおいてJc

s.f.が向上していることが分かる。しかし、PLD、LTG膜同様に
LTG-multi膜も膜厚増加に伴いJc

s.f.が低下することが分かる。 
 図6.21に膜厚増加に伴うJc

s.f.低下の要因のひとつであるa軸配向相混在率を示
す[4]。図6.21に示すようにLTG-multi膜は、いずれの膜厚においてもPLD及びLTG
膜に比べa軸混在率が少ないことが分かる。つまり、Sm-rich層を導入することで
a軸配向相の生成が抑制できていることが分かる。 
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図6.19  LTG-multi膜の概念図。
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図6.22にLTG-multi膜のc軸配向性の膜厚依存性を示す[4]。図よりLTG-multi薄膜
は、PLD、LTG膜に比べて良好な結晶性を示すことが分かる。また、Sm-rich層は、
良好なc軸配向性維持に有効であることが確認された。 
 図6.23にLTG-multi膜のlstepの膜厚依存性を示す。図よりPLD、LTG膜は膜厚増加
に伴いlstepが短くなっているのに対して、LTG-multi膜はlstepがほぼ一定であること

が分かる。 
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図6.21  LTG-multi膜のa軸配向相の膜厚依存性[4]。
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図6.22  LTG-multi膜のc軸配向性の膜厚依存性[4]。
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図6.22  LTG-multi膜のc軸配向性の膜厚依存性[4]。
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 図6.24に0.68及び1.35 µmのLTG及びLTG-multi膜のDFM像を示す[4]。図より
LTG-multi膜はいずれの膜厚においても表面が平坦であり、結晶粒が緻密に成長
していることが分かる。さらに1.35 µmのLTG厚膜はhPVが測定できないほど表面

に析出物が存在するのに対して、LTG-multi膜は、hPVが≅7nmと0.68 µmにおける
PLD膜以下であることが確認された。 
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図6.23  LTG-multi膜のステップ幅の膜厚依存性[4]。
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 図 6.25に LTG-multi膜の Ic*の膜厚依存性を示す [4]。比較のために
YBCO/CeO2-multi膜 [3]及び PLD-multi膜 [1]の Ic*の膜厚依存性を示す。
YBCO/CeO2-multi膜は、膜厚500 nmのYBCO超伝導層と膜厚40 nmのCeO2を交互

に積層した膜で、PLD-multi膜は、LTG-multi膜同様に膜厚200 nmのx=0.04の超伝
導層と膜厚50 nmのx=0.08のSm-rich層を積層した薄膜である。図よりLTG-multi
膜は、1.35 µmで630 A/cm-widthと非常に高いIc*を示すことが分かる。しかし、膜
厚増加に伴いLTG膜同様にIc*が低下することが分かる。この理由として、LTG膜
同様に図6.18に示すように長時間成膜しているために、low-Tc particleから主相に
Smが固相内拡散し、主相が低Tc相になったためと考えられる。さらにLTG-multi
膜はx=0.08のSm-rich層を周期的に導入しているため、LTG膜に比べ主層が低Tc相

になりやすいと考えられる。しかし、図6.25に示すように2.0 µmにおける
LTG-multi厚膜のIc*が若干、LTG膜に比べ高い理由として、表面温度の低下が小
さく、a軸配向相混在率が少ないためと考えられる。一方、YBCO/CeO2-multi厚
膜は3.0 µmにおいてIc*=1400 A/cm-widthと非常に高い値を示すことが分かる。し
かし、本研究の目的としている応用は、送電ケーブルではなく、SMESなどの電
力貯蔵用マグネットであるため(6.1)式から分かるように、自己磁場でのIcが高い

だけでは実用不可能である。いかにB=5 T程度の高磁場下で高い臨界電流を示す
厚膜であるかが重要である。そこで、次項で、それぞれの厚膜の磁場中超伝導特

性について議論する。 
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図6.25  LTG-multi膜のIc*の膜厚依存性[4]
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6.4.3 多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の磁場中超伝導特性 
 
A. 磁場中臨界電流 
 
  図6.26に1.35 µmのLTG-multi厚膜の磁場中Jc特性を示す。比較のために

PLD-multi(1 µm) 厚 膜 [6] 、 YBCO/CeO2-multi(2.7 µm) 厚 膜 [3,10] 及 び

PLD-YBCO+BZO/金属基板(3 µm) 厚膜[11]の特性も載せた。図6.26から分かるよ
うにLTG-multi厚膜は、4.2 KにおけるNbTi線材ほどJcは高くないが他の厚膜に比

べて高いことが分かる。これは、これまで議論してきたようにLTG法を用いるこ
とで導入された高密度な転位及びlow-Tc領域が有効な磁束ピンニング点となっ

ているためと考えられる。 
SMESなどへの応用を考えると、(6.1)式から分かるように膨大なエネルギーを

貯蔵するためには高磁場下における高い臨界電流Icの線材が必要不可欠である。

もちろん巻数nを増やすために線材は長尺である必要があるが、ここでは、磁場
中における臨界電流について議論する。図6.27にLTG-multi厚膜の磁場中Ic*特性
を示す。比較のために図6.25で高い自己磁場Ic*を示したPLD-multi(1 µm)薄膜[6]、
YBCO/CeO2-multi(2.7 µm)厚膜[3,10]及びPLD-YBCO+BZO/金属基板(3 µm)厚膜
[11]の特性も載せた。図より、LTG-multi厚膜は、単結晶上であるが、B=3 T以上
の高磁場で高い臨界電流を示すことが分かる。SMES応用で想定されているB=5 T
ではLTG-multi厚膜は20.6 A/cm-widthと非常に高い値を示すことが分かる。 
ここで、断面積S m2、n 回巻き、磁束密度B=5 TのソレノイドコイルをLTG-multi
厚膜、PLD-YBCO+BZO厚膜を用いて作製するとする。このときのIc* A/cm-width
をIc Aと置き換えて、蓄えられる磁気エネルギーWmを求める。 
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Wmは(6.1)式を用いて 

nSnSW 5.51)56.20(
2
1multiLTG

m =×=−  J            (6.9 a) 

nSnSW 8.19)59.7(
2
1BZOYBCO

m =×=+   J           (6.9 a) 

となり、LTG-multi厚膜のほうが1.35 µmと薄い膜厚で、3µmのPLD-YBCO+BZO
厚膜より2倍以上の磁気エネルギーを貯蔵することが可能であることが分かる。  
以上のことより、ただ膜厚が厚く、自己磁場下のIc*が高いだけではなく、有効
な磁束ピンニング点が薄膜内部に存在しなければSMESやITERなどのへの応用
は不可能であると考えられる。したがって、膜厚が薄くても高磁場まで高い臨界

電流を示すLTG-multi厚膜はSMESなどへの応用が期待される。 
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表 6.4  LTG-multi厚膜の Tc、Birr及び ni 。 
種類 Tc [K] Birr@77 K [T] ni 

PLD (1 µm) 92.10 9.00 1.48 
PLD-multi (1 µm) 92.94 9.73 1.42 
LTG-multi (1.35 µm) 93.10 11.2 1.32 

 
 
B.  不可逆磁場 
 
 (1.41)式から不可逆磁場Birrが高いほど、Jcが高いことが分かる。そこで、図6.26
に示すPLD、PLD-multi、LTG-multi厚膜の磁場中Jcの違いを考察するために、そ

れぞれの厚膜のBirrを評価した。表6.4にPLD、PLD-multi、LTG-multi厚膜のTc、77 
KにおけるBirr及びピンニングパラメータniを示す。表よりLTG-multi厚膜は、
Birr(@77 K)=11.2 TとPLD、PLD-multi厚膜に比べ高いBirrを示すことが分かる。表

6.4よりLTG-multi厚膜は、PLD-multi及びPLD厚膜に比べTcが高く、小さいni値を

示し、ピンニング力が強いことが分かる。以上の結果より、LTG-multi厚膜は、
有効に働く磁束ピンニング点が存在し、Tcが高いため、磁場中Jc及びBirrが高いと

考えられる。 
 
C.  臨界電流の磁場印加角度依存性 
 
 図6.27に示すようにLTG-multi厚膜はSMESの使用磁場であるB=5 Tにおいて、
Ic*=20.6 A/widthと高い値を磁場がc軸方向に印加された状態において得ることに
成功した。しかし、実際のソレノイドコイルではあらゆる磁場印加角度に対して

高い臨界電流が必要である。そこで、LTG-multi厚膜の77 KにおけるIc*の磁場印
加角度依存性を評価した。図6.28にB=1、3、5 TにおけるLTG-multi厚膜及びPLD
厚膜の臨界電流の磁場印加角度依存性を示す。図6.28よりLTG-multi厚膜は、すべ
ての磁場においてPLD厚膜に比べ磁場印加方向に対して等方的なIc*を示すこと
が分かる。B=5 Tに着目すると、すべての磁場印加角度に対しても約20 A/cm-width
以上の臨界電流を示すことが分かる。さらに、図6.29に示すようにLTG-multi厚膜
は、B=7、9 TにおいてもPLD厚膜に比べ磁場印加方向に対して等方的なIc*を示す
ことが分かる。以上の結果より、LTG-multi厚膜は、高磁場下でも有効に働く等
方的な磁束ピンニング点を持っていると考えられる。 
ソレノイドコイルとしてSMESに用いたとしても、どのような磁場印加角度に
対しても高い臨界電流を示すLTG-multi厚膜は、巻き数を重ね、コイルの端部に
仮にB//cでない磁場が加わったとしても、高い臨界電流を保ち、大きな磁気エネ
ルギーを貯蔵可能であると考えられる。 
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図6.28  LTG-multi厚膜のB=1, 3, 5 TにおけるIc*の角度依存性。
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図6.29  LTG-multi厚膜のB=7, 9 TにおけるIc*の角度依存性。
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図6.29  LTG-multi厚膜のB=7, 9 TにおけるIc*の角度依存性。
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6.4.4 微細構造観察による多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の磁束ピンニング点

の評価 
 
 LTG-multi厚膜はSm-rich層を積層することにより、a軸配向相の生成が抑制でき、
かつ良好な結晶性を維持できるため、1.35 µmの膜厚でB=5 T(B//c)において、臨界
電流Ic*=20.6 A/cm2を示すことが確認された。さらに、B//cだけでなく、あらゆる
磁場印加角度に対しても高いIc*を示すことが確認された。そこで本項では、1次
元磁束ピンニング点である転位と3次元磁束ピンニング点であるSm/Ba固容体に
着目し、エッチピット法、TEMを用いて評価した。 
 
A. 転位 
 
 図6.30(a),(a’)、(b),(b’)に1 µmのPLD及び1.35 µmのLTG-multi厚膜のエッチング前、
エッチング後のDFM像を示す。PLD及びPLD-multi厚膜における転位密度は、
ndisl=5 /µm2と同程度であることが確認しており[7]、図6.30には比較のためにPLD
薄膜のDFM像を載せた。図6.30(a)よりPLD厚膜は結晶粒密度が～2/µm2と非常に

低く、結晶粒が大きいスパイラル成長であることが分かる。一方、LTG-multi厚
膜は図6.30(b)よりnisland=12 /µm2と2D成長した結晶粒が緻密に成長していること
が分かる。図6.30(a’)及び(b’)よりPLD及びLTG-multi厚膜の転位密度はそれぞれ
ndisl=5 /µm2、ndisl=16 /µm2であり、LTG-multi厚膜は高密度な転位を有することが
分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

500 nm 500 nmnisland～2 /µm2 nisland =12 /µm2
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図6.30  (a), (a’) PLD(1 µm)、(b),(b’) LTG-multiのLTG-multi厚膜
(1.38 µm)のエッチング前後のDFM像。
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図6.30  (a), (a’) PLD(1 µm)、(b),(b’) LTG-multiのLTG-multi厚膜
(1.38 µm)のエッチング前後のDFM像。
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図3.57に示したnisland-ndislの関係[8]に、1 µmのPLD及び1.35 µmのLTG-multi厚膜の
nisland-ndislをプロットした図を図6.31に示す。図6.31より1 µmのPLD及び1.35 µmの
LTG-multi厚膜のnisland-ndislの関係は他の薄膜のnisland-ndislの関係と一致することが

分かる。以上のことより、LTG-multi厚膜は、低い基板温度で作製するために高
密度な2D結晶粒が成長し、それに伴い転位密度が増加したと考えられる。この
ように厚膜最表面まで突き抜けている転位は、磁場中において有効なc軸相関磁
束ピンニング点となると考えられる。 
 
B. Sm/Ba固溶体 
 
  図3.62の0.6 µmのLTG薄膜のTEM-EDXの結果及び図6.18(b)の1.35 µmにおける
LTG厚膜のSm/Ba組成分布モデルをもとに、図6.32にLTG-multi厚膜のSm/Ba組成
分布モデル図を示す。LTG法を用いて作製するためにナノサイズのlow-Tc particle
が生成され、更に矢印で示した膜厚においてx=0.08のSm-rich層を導入しているた
め、図6.32(a)のようにlow-Tc particleとlow-Tc layerの両方が薄膜内部に存在すると
考えられる。しかし、1.35 µmの厚膜を作るには2 時間と非常に長時間基板温度
にさらされるため、Smが固相内拡散すると考えられる。その結果、図6.32(b)に
示すようにSm-rich層を導入した膜厚付近では層状ではなく、ab面方向に長い楕
円状のlow-Tc particleが高密度に存在すると考えられる。 
図6.33にPLD-multi厚膜の断面TEM像を示す。一概に比較はできないが、

LTG-multi厚膜より100°C高い基板温度にさらされているPLD-multi厚膜には図
6.33(b)の断面TEMの破線で囲んだ部分に黒い楕円状の領域が存在することが報
告されている[13]。一般的に明視野のTEM像では、原子番号が大きくなるほど、
電子散乱因子が大きくなり、回折強度が弱くなった結果、TEM像では暗く写る。 
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つまり、図6.33の黒い楕円状の領域は、Smが過剰な領域であると考えられる。図
6.33(a)から分かるように楕円状の黒い領域は、Sm-rich層を導入した200 nmごとに
c軸方向に存在することから、Sm-rich層の固相内拡散によって生成したと考えら
れる。 
 
以上のことから、LTG-multi厚膜はlow-Tc particleがナノサイズ、ナノ間隔に薄
膜内部に存在するため、高磁場中で高いIc*、そして磁場印加角度に対して等方的
なIc*を示したと考えられる。 

図6.32  LTG-multi厚膜のSm/Ba組成分布モデル図。
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図6.32  LTG-multi厚膜のSm/Ba組成分布モデル図。
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図6.33  PLD-multi厚膜の(a) 断面TEM像、(b) 高倍断面TEM像[13,14]。
矢印はSm-rich層を導入した膜厚付近を示す。
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6.4.5 各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
  LTG-multi厚膜の磁場中超伝導特性には、薄膜内部に存在する高密度な転位や
Sm/Ba固溶体の密度、サイズが影響していると考えられる。本節では、厚膜の低、
中及び高磁場の各磁場領域における有効な磁束ピンニング点と超伝導特性との

関係について議論する。 
 
A. 低磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 低磁場領域は、B<B*までとし、B*の閾値をJc/Jc

s.f.=0.9となる磁場とした。図6.34
に77KにおけるPLD、PLD-multi[15]、LTG-multi厚膜のB*を示す。PLD、PLD-multi
薄膜は、B*=0.014 Tと同じ値を示すことが分かる。一方、LTG-multi厚膜はB*=0.03 
Tと高い値を示すことが分かる。低磁場領域には転位密度が影響すると考えられ
る。図6.30(a’)、(b’)から分かるようにLTG-multi厚膜はPLD厚膜に比べ約3倍の
ndisl=16 /µm2と高密度な転位を有する。よって、図6.34におけるLTG-multi厚膜の
B*もPLD厚膜の約3倍であることより、低磁場では転位密度が影響していること
がわかる。 
 
B. 中磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
 B*<B<1 Tの中磁場領域ではJc≅B-αの依存性を持ってJcが低下する。αが小さいほ
ど中磁場におけるピンニング力が強いことを意味する。図6.35にPLD、PLD-multi、
LTG-multi厚膜の中磁場領域におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB特性を示す。図6.35より
LTG-multi厚膜はαがPLD-multi、PLD厚膜に比べ小さく、中磁場領域においても他
の厚膜に比べ磁束ピンニング力が強いことが分かる。LTG-multi厚膜は図6.32(b)
のように中磁場で常伝導状態に転移するlow-Tc particleがナノサイズ、ナノ間隔に
存在するため、小さいαを示すと考えられる。 
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C. 高磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
図6.36にPLD、PLD-multi、LTG-multi厚膜の高磁場領域におけるlog(Jc/Jc

s.f.)-logB
特性を示す。図6.36よりLTG-multi厚膜はすべての磁場においてPLD及び
PLD-multi厚膜に比べ高い規格化Jcを示すことが分かる。それは、LTG-multi厚膜
が、図5.4に示すように1 T程度で常伝導に転移するx=0.3程度のlow-Tc particleがナ
ノサイズ、ナノ間隔に存在し、磁束バンドルとして振舞う磁束をピンニングした

ためと考えられる。一方、PLD-multi厚膜は、PLD厚膜に比べ高い規格化Jcを示す

ことが分かる。これはB=5 T以上の高磁場で常伝導転移するようなlow-Tc particle
が存在するためと考えられる。 
 
6.4.6 多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜における巨視的ピンニング特性  
 
 図6.37に77 KにおけるLTG-multi厚膜の巨視的ピンニング特性を示す。比較のた
めにPLD[5]、PLD-multi厚膜[6]、YBCO/CeO2-multi厚膜[3,10]及びPLD-YBCO+BZO
薄膜[11]の特性も載せた。図6.37よりLTG-multi厚膜はBmax=3 TとPLD厚膜のBmax=2 
Tに比べ高磁場にシフトし、さらにFp,maxがB=3 Tで9.1 GN/m3と非常に高い値を示

すことが分かる。さらに、すべての磁場において他の厚膜に比べ高い磁束ピンニ

ング力を示すことが分かる。 
表6.5にREBCO厚膜におけるFp,max、Bmaxを示す。LTG-multi厚膜は、B=3 Tで9.1 

GN/m3と、PLD及びPLD-multi厚膜に比べて高いFp,maxを示すことが分かる。また、

YBCO/CeO2-multi厚膜及びPLD-YBCO+BZO厚膜いずれも通常のPLD-YBCO厚膜
に比べFp,maxが向上していることが報告されている。5.10節で議論したように磁束
ピンニング点が増加するとFp,maxは向上することが確認されている。よって、人

工的に磁束ピンニング点を増加させている厚膜は、磁束ピンニング点を増加させ

ていないPLD-SmBCO、PLD-YBCO厚膜に比べ高いFp,maxを示したと考えられる。 
 さらにBmaxに着目すると、LTG-multi厚膜は、PLD及びPLD-multi厚膜に比べて
もBmaxが向上していることが分かる。一方、PLD-multi厚膜はPLD厚膜と同等の
Bmaxを示し、向上していないことが分かる。さらにYBCO/CeO2-multi厚膜及び
PLD-YBCO+BZO厚膜いずれも通常のPLD-YBCO厚膜に比べBmaxは高磁場にシフ

トしないことが報告されている。5.10節で議論したようにBmaxは、磁束バンドル

のサイズ、磁束密度に対して、磁束ピンニング点のサイズ、密度、空間分布の均

一性が改善されなければ高磁場側にシフトしないことから、LTG-multi厚膜以外
の厚膜は、高磁場で有効なサイズ、密度で磁束ピンニング点が存在しないため、

Bmaxが向上しなかったと考えられる。 
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表 6.5  これまで報告されている REBCO厚膜の Fp,max、Bmax。 
種類 基板 膜厚

[µm] 
測定温度 

[K] 
Fp,max 

[GN/m3]
Bmax 
[T] 

磁束ピンニング点 

PLD MgO 1.0 77 4.4 2 転位 
PLD-multi [15] MgO 1.0 77 5.1 2 転位、low-Tc particle 
LTG-multi[4] MgO 1.35 77 9.1 3 高密度な転位、 

高密度な low-Tc particle 
YBCO/CeO2-multi 

[10] 
Hastelloy 2.7 75 5.7 1.4 YBCOと CeO2との格子不

整合性により生じた転位 
YBCO+BZO[11] RABiTS 3.0 77 4.1 2 BZO-nanorod 

 
 
 
 
6.5  多層LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の配向性に関する考察 
 
 LTG-multi厚膜は、膜厚を増加してもPLD厚膜に比べ良好なc軸配向性、広いス
テップ幅、良好な2軸配向を示し、高い自己磁場Ic*及び磁場中Ic*を示すことが確
認された。そこで、本節では、なぜLTG-multi厚膜が膜厚を増加してもa軸配向相
混在率が少ないかについて表面温度に着目し、議論する。 
はじめにLTG-multi厚膜はLTG厚膜に比べ広いlstepを有するかについて、図6.38
に示す膜厚350 nmにおけるLTG、LTG-multi膜の模式図を用いて考察する。
LTG-multi膜は、6.4.1項で述べたようにx=0.04のupper layerを300 nm作製し、その
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上に50 nmのx=0.08のSm-richを作製した膜である。図6.38のモデル図に示すよう
にx=0.08のSm-rich層が最表面にあるLTG-multi膜は、LTG膜に比べlstepが長い(図
6.23参照)。これは、4.3.1項で議論したようにSm/Ba組成比xの違いにより、結晶
成長の駆動力である∆µは、(4.6)式同様にx=0.04とx=0.08の間に 

08.004.0 µµ ∆>∆              (6.10) 
の関係が成り立つためと考えられる。さらに(3.4)式と(6.10)式より、表面温度に
は 

  08.0 s,04.0 s, TT <                  (6.11) 
の関係があると考えることができる。したがって、 (3.18)式と(6.11)式より、x=0.04
とx=0.08の表面拡散係数は 

0.08 s,0.04 s, DD <                 (6.12) 
となる。2D成長した薄膜におけるlstepは表面拡散係数Dsが大きいほど広くなるこ

とから、図6.38のモデル図に示すように、LTG-multi膜はLTG膜に比べlstepが広く、

hPVが低いと考えられる。hPVが低いということは、膜表面の表面積が小さく、膜

表面の熱の放射が少ないと考えられる。6.3.2項で議論したように厚膜におけるa
軸配向相の生成には、膜厚増加に伴う表面温度の低下が影響していると考えられ

る。しかし、図6.23に示すようにLTG-multi厚膜は1.35 µmの膜厚においてもlstepが

変化していないことから、Sm-rich層を導入することで表面温度の低下が抑制さ
れ、その結果、PLD、LTG厚膜に比べa軸配向相の生成を抑制したと考えられる。
これに加えて、もし仮に表面温度が低下したとしてもx=0.08のSm-rich層はx=0.04
の超伝導層に比べc軸配向しやすい(図4.1参照)ために、a軸配向相は生成し難いと
予想される。 
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6.6  結言 
 
 本章では、これまで高磁場下で高い臨界電流密度を示すことが確認されている

LTG-SmBCO膜の高磁場下における高臨界電流を得ることを目的に LTG-SmBCO
厚膜の作製を行い、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性の評価を行った。さ

らに、更なる高磁場下における臨界電流向上を目的に Sm-rich層を導入した独自
の LTG-multi厚膜の作製を行い、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性につい
て評価を行った。以下に本章で得られた結論を示す。 
 

1) PLD厚膜は、膜厚が増加するに従いJc
s.f.が低下することが確認された。さら

に1.2 µm以上になると膜厚を増やしても臨界電流Ic*が飽和することが確認
された。このように膜厚の増加に伴いJc

s.f.が低下し、Ic*が飽和する理由とし
て、膜厚増加に伴い増加するCu系析出物やa軸配向相が超伝導電流を流さな
いdead layerとなるためと考えられる。Cu系析出物が膜厚増加に伴い増加す
るメカニズムについて考察を行った。プルームから供給された原料種は、

その質量の違いから基板表面に到達する流速が異なり、質量の軽いCuは、
SmやBaに比べ流速が速いと考えられる。その結果、膜表面で一時的にCu
の量が過剰になることでCu系析出物が生成し、その量は膜厚が増えるに従
い増加すると考えられる。a軸配向相がPLD膜の膜厚増加に伴い生成される
メカニズムは、Cu系析出物が膜表面に生成されることにより表面積が増え、
熱の放射が大きくなるために表面温度が低下することと考えられる。さら

に、膜の表面温度が低下することでステップ幅が短くなり、結晶粒間の谷

が深くなることでCu系析出物と同様に膜の表面積が増加し、このサイクル
が膜厚増加とともに繰り返され、最終的にa軸配向相が生成されるほどにま
で表面温度が低下すると考えられる。 

 
2) 高い臨界電流を得ることを目的にLTG厚膜を作製した。その結果、LTG膜は、

0.5～2.0µmの膜厚においてもPLD膜に比べ高いJc
s.f.を示すことが確認され、

1.35 µmの膜厚においてIc*=607 A/cm-width(@77 K)と非常に高いIc*を示すこ
とが確認された。しかし、LTG厚膜もPLD厚膜同様に膜厚が増加するに従い
Jc

s.f.が低下した。これは膜厚増加に伴って、Cu系析出物及びa軸配向相など
から成るdead layerの超伝導層に対する体積率が増加したためであることが
確認された。一方、LTG厚膜は、膜厚2 µmのIc*が、1.35 µmに比べ低下する
ことが確認された。LTG厚膜は、低い基板温度で作製するため、膜厚の薄
い段階では、x=0とx=0.3の2相が同時に成長し、主層が高Jc層である。しか

し、膜厚2 µm程度の厚膜では、740°Cという高温に薄膜が長時間さらされる
ため、x=0とx=0.3の間のSm/Ba濃度差がなくなる方向に固相内拡散が起こる
ことが推察される。そのため、LTG厚膜(2 µm)の超伝導電流が流れる体積は
膜厚1.35 µmのLTG薄膜と同じであるにも関わらず、主相の組成が低Tcとな

ったため、Ic*が減少したと考えられる。 
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3) さらに臨界電流向上を目的にx=0.08のSm-rich層を導入したLTG-multi厚膜を
作製した。LTG-multi膜は、すべての膜厚においてPLD及びLTG膜に比べ高
いJc

s.f.を示すことが確認された。たとえば、膜厚1.35 µmの膜において630 
A/cm-width(@77 K)と非常に高いIc*を示した。また、LTG-multi厚膜は、PLD、
PLD-multi厚膜に比べ高い磁場中Ic*を示し、SMESで発生するB=5 Tでは
Ic*=20.6 A/cm-width(@77K)と非常に高い値を示すことが確認された。
LTG-multi厚膜は、PLD厚膜に比べ、B=1-7 Tのすべての磁場において磁場印
加角度に対して等方的なIc*を示すことが確認された。B=5 Tに着目すると、
磁場印加角度に関わらず20 A/cm-width(@77K)の臨界電流を示した。よって、
SMESなどのソレノイドコイルでは、コイルの端部にB//cでない磁場が加わ
るため、磁場の方向に関わらず、高い臨界電流を保つ性質は、より大きな

磁気エネルギーの貯蔵を可能にする。 
 

4) これまで報告されているREBCO厚膜の巨視的ピンニング特性と磁束ピン
ニング点について考察した。その結果、LTG-multi厚膜はB=3 Tにおいて
Fp,max=9.1 GN/m3(@77 K)と厚膜においては世界最高レベルのFp,maxを示すこ

とが確認された。LTG-multi厚膜の磁束ピンニング点を評価した結果、PLD
厚膜より高密度な転位を有することが確認された。さらに、LTG-multi厚膜
は、低い基板温度で作製するため、高Tc組成である化学量論組成に近い主

相の中にナノサイズのlow-Tc particleが存在すると考えられる。これに加え
て、Sm-rich層を導入しているため、low-Tc particleが通常のLTG厚膜に比べ
高密度に存在していると考えられる。よって、LTG-multi厚膜は、1次元と3
次元の磁束ピンニング点を有するため、すべての磁場において高い臨界電

流、磁束ピンニング力を示したと考えられる。 
 

5) LTG-multi厚膜にSm-rich層を導入することで、膜厚が増加してもa軸配向相
が生成されにくい原因について表面温度に着目し、議論した。Sm-rich層は、
x=0.04の超伝導層と同じ環境下で成長させた場合、ステップ幅が広く、結晶
粒間の谷間の高さが低いため、膜表面の表面積がx=0.04層より小さいため、
膜表面の熱の有効放射率が小さくなり、表面温度の低下が抑制されると考

えられる。その結果、a軸配向相の生成が抑制できたと考えられる。また、
表面温度が低下したとしてもx=0.08のSm-rich層はx=0.04の超伝導層に比べ、
低い温度までc軸配向する性質があるため、この点もa軸配向相の抑制に寄
与したと考えられる。 
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第七章 
金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜 

の作製及び超伝導特性 
 

7.1 緒言 
 
 これまで LTG法を用いて、MgO単結晶基板上に LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜及

び厚膜を作製し、その配向性、面内配向性が向上することが確認された。また、

自己磁場超伝導特性だけでなく高磁場中超伝導特性も向上することが確認され

た。 
SmBCOなどの REBCO線材は、その超伝導特性の異方性などの面から金属基

板上にバッファ層、超伝導層を積層した coated conductor(テープ状超伝導線材)
の構造を持っている。その基板としては、Hastelloy基板(無配向基板)上に IBAD
法を用いて c 軸方向、面内方向が揃った 2 軸配向したバッファ層を作製し、そ
の上に超伝導層を作製する方法と、Ni-W を圧延、熱処理により再結晶化した

RABiTS(配向基板)上にバッファ層、超伝導層を作製する 2 種類が現在盛んに研
究されている。1.5.4項で述べたようにYBCOを超伝導層として、PLD法、MOCVD
法、TFA-MOD 法を用いて数百 m 級の線材が作製されており、その線材を用い
た送電線、モータ、ソレノイドコイルなどの試作が行われ、実用化が近づいて

いる。 
本研究では、SMESなどの高磁場応用 SmBCO線材開発を目的に、単結晶基板
上での薄膜における結晶性及び磁場中超伝導特性の向上が確認されている LTG
法を金属基板上薄膜へ適用し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性につい

て議論する。 
 
7.2 金属基板上LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の結晶性 
 
 本節では、LTG法が金属基板上においても、2軸配向配向温度領域拡大、結晶
性向上に有効であるかどうかを調べるために、結晶性、成長様式をPLD-SmBCO
薄膜と比較し、議論する。 
 
7.2.1 結晶性 
 
 本研究ではIBAD法でYSZ(イットリウム安定化ジルコニア)バッファ層を蒸着
したIBAD-YSZ/Hastelloy基板を用いて、PLD-SmBCO及びLTG-SmBCO薄膜の作
製を行った。以後、 Hastelloy金属基板上 PLD及び LTG-SmBCO薄膜を
PLD-SmBCO/IBAD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜と記す。表7.1にPLD-SmBCO/IBAD、
LTG-SmBCO/IBAD薄膜の作製条件を示す。図 7.1(a)、 (b)に示すように、
PLD-SmBCO/IBAD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、IBAD-YSZ/Hastelloy基板上に、
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PLD法を用いCeO2を作製し、その上にそれぞれの手法で超伝導層を蒸着するこ

とによって作製した。本研究で用いたHastelloy C276は、Hastelloyの中でもNiを
もとにMo、Crを添加した合金で、高温引張強さが強く、酸化性、還元性双方の
酸、塩類に対して優れた耐食性を示し、広範囲な化学装置に使用されている合

金である。 
 
 

表7.1  PLD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜の作製条件。 

パラメータ 条件 
レーザー光源 ArF (λ= 193 nm) 
レーザーエネルギー密度 1 J/cm2 
レーザー周波数 10 Hz 
基板 IBAD-YSZ(2 µm) / Hastelloy C276(60 µm) 

CeO2 300 nm 
seed layer 100 nm 

 
膜厚 
 upper layer 400 nm 

CeO2  
seed layer 0.4 Torr 

 
酸素分圧 

upper layer  
seed layer Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.08) ターゲット Sm/Ba組成比 
upper layer Sm1+xBa2-xCu3O7-δ(x=0.04) 

 CeO2 860°C 
基板温度(Ts) seed layer 860°C 
 upper layer ～780°C 
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ab
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図7.1  (a) PLD、(b) LTG-SmBCO/IBAD薄膜の模式図。

SmBCO upper layer

IBAD-YSZ

Hastelloy C276

PLD-CeO2

seed layer

ab

c IBAD-YSZ

Hastelloy C276

PLD-CeO2

(a) PLD-SmBCO/IBAD (b) LT-SmBCO/IBAD

図7.1  (a) PLD、(b) LTG-SmBCO/IBAD薄膜の模式図。
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A. c軸配向性 
 
  図 7.2に PLD及び LTG-SmBCO/IBAD薄膜の a軸配向混在率の Ts

upper依存性を

示す。図 7.2より PLD-SmBCO/IBAD薄膜は、高温では c軸配向を示すが、840°C
以下では、Tsの低下に従い a 軸配向相混在率が増加することが分かる。一方、
LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、Tsを低下させても a軸配向相は混在せず、780°Cに
おいても c 軸配向を示すことが確認された。以上の結果より、LTG 法を用いる
ことで、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、PLD-SmBCO/IBAD薄膜より少なくとも 70°C
程度  c 軸配向領域が拡大することが分かった。この結果は、単結晶上の
LTG-SmBCO薄膜の結果と同様の傾向である。 
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図7.2 PLD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜のa軸配向相混在率のTs
upper依存性。
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図7.2 PLD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜のa軸配向相混在率のTs
upper依存性。
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図7.3 PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の45 配向相混在率のTs
upper依存性。
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図7.3 PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の45 配向相混在率のTs
upper依存性。
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表7.2 金属基板上のバッファ層及び超伝導層のδφ [1,2]。 

材料 測定面 δφ [deg.] 
IBAD-YSZ (110) ～10 
PLD-CeO2 (202) 8.03 

PLD-SmBCO/IBAD (102) 7.88 
LTG-SmBCO/IBAD (102) 7.11 

 
B.  面内配向性 
 
図 7.3に Ts

upperに対する PLD及び LTG-SmBCO/IBAD薄膜の 45°配向相混在率
の変化を示す。図 7.3より LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、Ts

upper=780°Cにおいても
45°配向相の混在しない良好な cube-on-cube 配向薄膜であることが分かる。よっ
て、PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べ、LTG法を用いることで cube-on-cube配向領
域も少なくとも約 60°C拡大することが確認された。 
表7.2にYSZ、CeO2バッファ層及びPLD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜の面内配向性

δφを示す[1,2]。金属テープ上のバッファ層及び超伝導層は、基板自身が歪んでお
り、基板やバッファ相の(100)面にあわせるのが困難であった。そこで、In-plane
光学系ではなく、out-of-plane光学系を用い、それぞれ表中に記した面を用いて
φ-scan 測 定 を 行 っ た 。 薄 膜 の エ ピ タ キ シ ャ ル 方 位 関 係 は
[100]SmBCO//[110]CeO2//[110]YSZとなり、すべての層はそれぞれの下地に対して2軸
配向していることが確認された。さらに、表7.2よりPLD-SmBCO/IBAD薄膜に比
べLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、良好な面内配向性を示すことが分かる。 
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C.  BaCeO3異相混在率 
 
  CeO2バッファ層を用いて作製した金属基板上のREBCO薄膜は、非常に高い基
板温度で作製した場合や長時間、高い基板温度にさらされている場合には、超

伝導層とCeO2バッファ層界面においてバッファ層のCeが固相内拡散し、BaCeO3

が形成され、超伝導層の結晶性や超伝導特性を低下させることが報告されてい

る[3,4]。そこで本研究ではPLD、LTG-SmBCO/IBAD薄膜のBaCeO3混在率をXRD
により評価した。図 7.4にBaCeO3混在率の Ts

upper依存性を示す。図より

LTG-SmBCO/IBAD薄膜はすべてのTs
upperにおいて、BaCeO3が生成されていないこ

とが分かる。一方、PLD-SmBCO/IBAD薄膜は、Ts
upper=870°C以上でBaCeO3が混在

している。したがって、Ceは基板温度が高いほど、超伝導層に拡散しBaCeO3を生

成すると考えられ、BaCeO3生成抑制という点でもLTG法は有効であることが分
かる。 
以上の結果より、LTG法を用いることで単結晶基板だけでなく金属基板上にお

いてもLTG-SmBCO/IBAD薄膜の2軸配向温度領域が少なくとも60°C程度拡大し、
結晶性が向上することが確認された。更にLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、比較的低
い基板温度で作製するため、Ceの超伝導層への拡散及び異相の生成を抑制する
ことができた。 
 
7.2.2  成長様式 
 
 薄膜における成長様式の違いは、転位密度、表面平坦性などに影響し、その

結果、磁場中超伝導特性及び膜厚増加に伴う表面温度の低下に影響することを

述べてきた。本項では、CeO2バッファ層、PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の表
面観察を行い、成長様式について述べる。 
図7.5にCeO2バッファ層のDFM像及び断面プロファイルを示す[1]。図7.5(a)よ
りCeO2バッファ層は、約100 nmの等方的な結晶粒が密に成長していることが分
かる。さらに図7.5(b)よりhPVは1 nmと小さく、CeO2の単位格子(0.54 nm)の約2倍
程度であり非常に表面が平坦であることが分かる。 
 図7.6にPLD-SmBCO/IBAD薄膜およびLTG-SmBCO/IBAD薄膜のDFM像及び断
面プロファイルを示す[2]。図7.6(a)、(b)よりPLD-SmBCO/IBAD薄膜はスパイラ
ル成長し、一方、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、2D成長していることが分かる。
LTG-SmBCO/IBAD薄膜の結晶粒密度nislandは21 /µm2であり、PLD-SmBCO/IBAD
薄膜に比べ高密度であることが分かる。さらにLTG-SmBCO/IBAD薄膜はRmsの
値が小さいことより、表面が平坦であり、厚膜においても表面平坦性を保ち、

膜厚増加に伴う表面温度低下を抑制できる可能性がある。図7.6(a’)より
PLD-SmBCO/IBAD薄膜のlstepは≅85 nmと長いステップ幅を有することが分かる。
一 方 、 LTG-SmBCO/IBAD 薄 膜 は 図 7.6(b’) に 示 す よ う に lstep≅36 nm と
PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べ短いこと分かる。これら成長様式、ステップ幅及
び結晶粒密度の違いは3.4.5項で議論したように、PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄
膜を作製する際の基板温度の違い、つまり、過飽和度σsの違いによると考えられ

る。 
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以上の結果より、LTG法を金属基板上SmBCO薄膜に適応することで、磁束ピ

ンニング点である転位密度に影響する結晶粒密度が高く、さらに、表面が平坦

であることより膜厚増加に伴う表面温度低下を抑制できる可能性がある薄膜を

作製できることが確認された。 
 
7.3 金属基板上LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の超伝導特性 
  
  LTG法を金属基板上のSmBCO薄膜に適応することで、LTG-SmBCO/IBAD薄膜
は2軸配向する温度領域が拡大し、結晶性が向上することが確認された。さらに、
超伝導特性を低下させる要因の一つであるBaCeO3の生成が抑制できることが確

認された。本節では、このLTG-SmBCO/IBAD薄膜の自己磁場及び磁場中超伝導
特性について議論する。 
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図7.5  CeO2バッファ層の(a) DFM像、(b) 断面プロファイル[1]。
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表7.3 PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜のTc、Jc
s.f. [2]。 

材料 基板 Tc [K] Jc
s.f. [MA/cm2] 

PLD-YBCO[5] PLD-CeO2/IBAD-Gd2Zr2O7/Hastelloy 88.9 2.0 
PLD-SmBCO PLD-CeO2/IBAD-YSZ /Hastelloy 92.1 3.0 
LTG-SmBCO PLD-CeO2/IBAD-YSZ /Hastelloy 93.0 4.7 

 
7.3.1 自己磁場下における超伝導特性 
 
 表7.3にPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜のTc及びJc

s.f.を示す[2]。比較のために
PLD-YBCO/IBAD[5]の値も載せた。表7.3よりLTG-SmBCO/IBAD薄膜はTc=93.0 K、
Jc

s.f.=4.7 MA/cm2と他の薄膜に比べ高い値を示すことが確認される。 
 
7.3.2 磁場中臨界電流密度  
  
本項では、PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の磁場中Jcの評価を行い、磁場中Jc

にLTG法が及ぼす影響を検討する。なお、測定温度は77 K、磁場はc軸方向に印
加した。 
 図7.7にPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の磁場中Jc特性を示す[1,2]。また、比
較のために4.2KにおけるNbTi線材[6]、PLD-GdBCO及びPLD-GdBCO+YSZ/IBAD
薄膜 [7]、 75 Kにおける PLD-YBCO及び PLD-YBCO+BZO/IBAD薄膜 [8]、
PLD-YBCO+BZO/RABiTS薄膜[9]のJc-B特性も載せた。 
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図7.7  PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の磁場中Jc特性[1,2]。
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図7.7よりLTG-SmBCO/IBAD薄膜はすべての磁場において他の薄膜に比べ高
い磁場中Jcを示すことが確認された。さらに、SMESに用いられている実用線材
であるNbTi線材(@4.2 K)と比較しても、B=4 TまでLTG-SmBCO薄膜はNbTi線材
以上のJcを示し、B=5 TでJc=0.24 MA/cm2とNbTi線材同等の高いJcを示すことが分

かる。この値は、77 Kにおける金属基板上のREBCO薄膜では世界最高レベルの
Jcである。このようにLTG-SmBCO/IBAD薄膜が磁場中において高いJcを示す理由

として、Jc
s.f.の向上だけでなく、単結晶基板上のLTG-SmBCO薄膜同様に高密度

な転位、ナノサイズlow-Tc particleが薄膜内部に存在し、これらが磁束を有効にピ
ンニングしたためと考えられる。 
 
7.3.3 不可逆磁場曲線  
 
  図 7.8にPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜のBirr曲線を示す [2]。図 7.8より
LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、LTG法を用いることでPLD-SmBCO/IBAD薄膜よりJc 

≠0の不可逆領域が拡大していることが分かる。PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜
の77 KにおけるBirrは10.01、11.32 Tを示し、LTG-SmBCO/IBAD薄膜のBirr(77 K)
は、1 T以上もPLD-SmBCO/IBAD薄膜より高いことが分かる。この理由として、
表7.3に示すTcの違いも考えられるが、磁束ピンニング点の違いも影響している

と考えられる。そこで、ピンニングパラメータniを評価した結果、PLD及び
LTG-SmBCO/IBAD薄膜はそれぞれni=1.30、1.26を示した。ni値が小さいほどピン

ニング力が強いことを意味することからLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、低温高磁場
においても磁束を有効にピンニングするピンニング点が薄膜内部に存在すると

考えられる。 
 以上の結果より、LTG-SmBCO/IBAD薄膜の磁場中Jc特性にはBirrの向上が影響

していることが確認された。 
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図7.8  PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜のBirr曲線[2]。
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7.3.4  臨界電流密度の磁場印加角度依存性 
 
 LTG-SmBCO/IBAD薄膜はB//cにおいてB=5 Tまで、4.2 KにおけるNbTi線材同等
の高い磁場中Jcを示すことが確認された。そこで、本項では応用上重要であるJc

の磁場印加角度依存性について述べる。図7.9にB=3、5 TにおけるPLD及び
LTG-SmBCO/IBAD薄膜のJcの磁場印加角度依存性を示す[2]。LTG-SmBCO/IBAD
薄膜は、PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べB=3、5 Tのいずれにおいても磁場印加角
度に対して等方的なJcを示すことが分かる。このことより、LTG-SmBCO/IBAD
薄膜内部には、等方的な形状をしたナノサイズlow-Tc particleが存在し、有効的な
磁束ピンニング点として働いていると考えられる。 
以上の結果より、SMESやITERの使用磁場であるB=5 T以上の磁場下において
も、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、B//cだけでなく、あらゆる磁場印加角度に対して
も高いJcを示すことが確認された。 
 
7.4 微細構造観察による金属基板上LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニ

ング点の評価 
 

LTG-SmBCO/IBAD薄膜はB=5 T(B//c)まで4.2 KにおけるNbTiと同等の世界最高
レベルの磁場中Jcを示すことが確認された。さらにB//cだけでなく、あらゆる磁
場印加角度に対しても高いJcを示すことが確認された。この理由として、単結晶

基板上LTG-SmBCO薄膜同様に1次元磁束ピンニング点である転位、3次元磁束ピ
ンニング点であるSm/Ba固溶体が高磁場で有効な密度、サイズで存在し、磁束を
ピンニングしたためと考えられる。そこで本節では、転位とSm/Ba固容体に着目
し、エッチピット法、TEM及びTEM-EDXにより評価した。 
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図7.9  B=3、5 TにおけるPLD及びLTG-SmBCO薄膜のJcの磁場印加角度依存性[2]。
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図7.9  B=3、5 TにおけるPLD及びLTG-SmBCO薄膜のJcの磁場印加角度依存性[2]。
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7.4.1 転位 
 
 図7.10(a)、(b)にPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の30 秒間エッチングした後の
DFM像を示す [2]。図よりLTG-SmBCO/IBAD薄膜はnisland=16 /µm2を示し、

PLD-SmBCO薄膜のnisland=9 /µm2に比べ高密度な転位が存在することが分かる。

この理由として、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は低い基板温度で作製するために図
7.6(b)に示すように高密度な2D成長した結晶粒が存在するため、結晶粒間におけ
る刃状転位が増加したと考えられる[10]。   
以上の結果より、LTG法を用いることで金属基板上のLTG-SmBCO/IBAD薄膜
の結晶粒密度が増加し、それに伴い1次元磁束ピンニング点である転位密度が増
加することが確認された。 
 
7.4.2  Sm/Ba固溶体 
  
 Sm/Ba固溶体の形状や密度を調べるためにTEMやTEM-EDXにより微細構造観
察を行った。図7.11 (a)、(b)、(c)にそれぞれ、LTG-SmBCO/IBAD薄膜のupper layer
における断面TEM像及び同位置におけるSm/Ba組成マッピングを示す。図7.11(a)
より LTG-SmBCO/IBAD薄膜のupper layerに、矢印で示す部分にナノサイズの黒
い粒が薄膜全体にわたって均一に存在することが分かる。図7.11(b)の高倍断面
TEM像よりその粒のサイズは5～10 nmで、間隔は約15 nm間隔に存在することが
分かる。この粒の組成を同定するためにSm/Ba組成分析を行った。図7.11 (c)にお
いて色が濃くなるほどSmが化学量論組成に比べ多いlow-Tc領域であることを意

味する。図7.11(c)より、図7.11(a)における粒はSm/Ba組成比xが0.08以上のlow-Tc 

particleであることが分かる。 
組成分析の結果より予想されるLTG-SmBCO/IBAD薄膜の3次元Sm/Ba組成分

布モデルを図7.12に示す[2]。図中において色が濃くなるほどSm-richであること
を意味する。図よりLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、磁場中において常伝導に転移す
るx=0.08～0.15及びx=0.15～0.30のlow-Tc particleが薄膜全体に微細に分散してい
ると考えられる。これらが高磁場におけるJc及びBirrの向上、そして、等方的な

Jc-B-θ特性に影響していると考えられる。 
 

b
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図7.10  (a) PLD、(b)LTG-SmBCO/IBAD薄膜のエッチング後のDFM像 [2]。
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図7.10  (a) PLD、(b)LTG-SmBCO/IBAD薄膜のエッチング後のDFM像 [2]。
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図7.11  LTG-SmBCO/IBAD薄膜のupper layerの(a) 断面TEM像、(b) 高倍TEM像
(c) (a)と同位置におけるSm/Ba組成マッピング。
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図7.11  LTG-SmBCO/IBAD薄膜のupper layerの(a) 断面TEM像、(b) 高倍TEM像
(c) (a)と同位置におけるSm/Ba組成マッピング。
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7.5 77 Kにおける金属基板上LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点

と超伝導特性 
 
7.5.1  各磁場における磁束ピンニング点と超伝導特性 
  
 LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、単結晶基板上のLTG-SmBCO薄膜同様に高密度な転
位、ナノサイズ、ナノ間隔に存在するlow-Tc particleが磁場中Jc特性に影響してい

ると考えられる。そこで本項では、低、中、高磁場と分け、各磁場において有

効な磁束ピンニング点と超伝導特性について議論する。 
 
A. 低磁場領域 
 
 低磁場領域は、B<B*までとし、B*の閾値をJc/Jc

s.f.=0.9となる磁場とした。B*
が高いほど低磁場におけるピンニング力が強いことを意味する。表7.4にPLD及
びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の ndislとB*を示す [2]。表より高い ndislを有する

LTG-SmBCO/IBAD薄膜はB*=0.03 Tと高い値を示すことが確認された。図7.13に
77 KにおけるPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜のB*-ndislの関係を示す。比較のた

めに単結晶基板上の各種SmBCO薄膜[10,11-13]の値もプロットした。図よりばら
つきはあるが傾向としてndislが高いほど、高いB*を示すことが分かる。これらの
ばらつきの理由としては、Tcの違い、転位の空間分布的不均一性などが影響して

いると考えられる。 
以上の結果より、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は単結晶基板上の薄膜同様に高密度

な転位を有するため、低磁場で高いJcを示すことが分かる。 
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組成分析の結果より予想されるLTG-SmBCO/IBAD薄膜
の3次元Sm/Ba組成分布モデル[2]。
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表7.4 PLD及びLTG-SmBCO薄膜のndisl、77 KにおけるB*[2]。 

材料 B* [T] @77 K ndisl [1/µm2] 
PLD-SmBCO/IBAD 0.02 9 
LTG-SmBCO/IBAD 0.03 16 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

表7.5 金属基板上のREBCO薄膜の77 Kにおけるαと磁束ピンニング点の関係  [2]。 

材料 基板 α 磁束ピンニング点 参考文献

PLD-SmBCO PLD-CeO2/IBAD-YSZ /Hastelloy 0.45 転位  
LTG-SmBCO PLD-CeO2/IBAD-YSZ /Hastelloy 0.40 高密度な転位 

low-Tc particle 
 

PLD-GdBCO PLD-CeO2/IBAD-Gd2Zr2O7/Hastelloy 0.42 積層欠陥 [7] 
PLD-GdBCO+YSZ PLD-CeO2/IBAD-Gd2Zr2O7/Hastelloy 0.36 積層欠陥、BZO-bamboo [7] 

PLD-YBCO PLD-CeO2/PLD-YSZ /PLD-Y2O3/RABiTS 0.52 転位 [9] 
PLD-YBCO+BZO PLD-CeO2/PLD-YSZ /PLD-Y2O3/RABiTS 0.36 転位、BZO-nanorod [14] 

PLD-NdBCO PLD-CeO2/PLD-YSZ /PLD-Y2O3/RABiTS 0.43 転位 [14] 
PLD-NdBCO+BZO PLD-CeO2/PLD-YSZ /PLD-Y2O3/RABiTS 0.37 転位、BZO-nanorod [14] 

 
 
B. 中磁場領域 
 

B*<B<1 Tの中磁場領域ではJc～B-αの依存性を持ってJcが低下する。ここでαが
小さいほど中磁場におけるピンニング力が強いことを意味する。表7.5にPLD及
びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の77 Kにおけるαと磁束ピンニング点の関係を示す[2]。
比較のためにこれまで報告されている金属基板上のREBCO薄膜の77 Kにおける
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図7.13  各種SmBCO薄膜のB*のndisl依存性。
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αを示す[7,9,14]。図より磁束バンドルとして振る舞い始める中磁場領域では直径
≅20 nmのc軸方向に伸びた柱状のBZO-nanorod[9,14]や≅10 nmサイズの板状BZO
がc軸方向に並んだBZO-bamboo [7]などが有効的に磁束をピンニングするため小
さいαを示すことが分かる。一方、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は高密度な転位だけで
なく、B=1 T以下の中磁場領域で常伝導に転位するx＝0.2以上のナノサイズの
low-Tc particleが中磁場で磁束バンドルを有効にピンニングするため、中磁場にお
けるJcの低下がPLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べ小さいと考えられる。 
 
C. 高磁場領域 
 
図 7.14 に PLD 及 び LTG-SmBCO/IBAD 薄 膜 の 高 磁 場 領 域 に お け る

log(Jc/Jc
s.f.)-logB特性を示す。比較のために PLD-YBCO+BZO/RABiTS[9]、

PLD-GdBCO+YSZ/IBAD 薄 膜 [7] の 値 も プ ロ ッ ト し た 。 図 よ り

PLD-YBCO+BZO/RABiTS及びPLD-GdBCO+YSZ/IBAD薄膜は、磁束間隔が20 nm
程度のB=4 T(図1.37参照)まで高い規格化Jcを示すことが分かる。これは、

BZO-nanorodやBZO-bambooが≅20 nm間隔に高密度に存在するためと考えられる。
一方、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、B=3 TまではPLD-SmBCO/IBAD薄膜と同程度
の規格化Jcを示すが、B=4 T以上では他の薄膜と比較しても最も高い規格化Jcを

示すことが分かる。この理由として図7.12に示すようにナノサイズ、ナノ間隔に
存在するx=0.08以上のlow-Tc particleがB=3 T程度の高磁場で常伝導転移し、有効
に磁束バンドルをピンニングするためと考えられる。この結果は、図7.9に示し
たB=3、5 Tにおける磁場印加角度に対する等方的なJc特性と一致する。さらに

x=0.08～0.15程度の領域は図3.63に示すようにB=2 T以上で常伝導に転移するこ
とが確認されており、この結果とも一致する。 
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図7.14  PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の高磁場における
規格化Jcの磁場中特性。
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7.5.2 巨視的ピンニング特性 
 
 本項では、これまで報告されている金属基板上のREBCO薄膜の巨視的ピンニ
ング特性について考察し、それをもとにLTG-SmBCO/IBAD薄膜における巨視的
ピンニング特性について議論する。 
 図7.15にPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の77 Kにおける巨視的ピンニング特
性を示す[2]。比較のためにこれまで報告されている金属基板上REBCO薄膜の巨
視的ピンニング力を載せた[7-9]。図よりYSZを導入したPLD-GdBCO/IBAD薄膜
は、ナノサイズ、ナノ間隔に存在するBZO-bambooが磁束ピンニング点となり
PLD-GdBCO/IBAD薄膜に比べ、Fp,maxが向上し、さらにBmaxが高磁場側にシフト

していることが分かる[7]。一方、薄膜内部に不均一かつ低密度なBZOが存在す
るPLD-YBCO+BZO/IBAD薄膜は、PLD-YBCO /IBAD薄膜に比べFp,maxは向上する

が、Bmaxは向上しないことが分かる。以上のことより、Fp,max、Bmaxの両方を向上

させるためには、空間分布が均一でなおかつナノサイズ、ナノ間隔の磁束ピン

ニング点が必要であることが分かる。 
 図7.15よりLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、低、高磁場いずれにおいても他の薄膜
に比べて、高いピンニング力を示すことが分かる。さらに、LTG-SmBCO/IBAD
薄膜は、PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べFp,maxが向上するだけでなくBmaxが高磁場

側にシフトしていることが分かる。このLTG-SmBCO/IBAD薄膜のFp,maxは、B=3 T
において15 GN/m3と世界最高レベルの巨視的ピンニング力を示すことが確認さ

れた。 
 以上のことより図7.10に示したように薄膜内部に均一に存在するナノサイズ
low-Tc particleが高磁場で常伝導に転移し、これらが磁束バンドルをピンニングし
たため、Fp,max、Bmaxが向上したと考えられる。 
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図7.15  PLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の巨視的ピンニング特性[2]。
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7.6 65 Kにおける金属基板上LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点

と超伝導特性 
 
 LTG-SmBCO/IBAD薄膜は77 Kにおいてx=0.08以上のlow-Tc particleが磁場誘起
型磁束ピンニング点として働き、すべての磁場において高い巨視的ピンニング

力を示すことが確認された。そこで、これらlow-Tc particleが65 Kにおいても磁場
誘起型ピンニング点として有効かを調べるために磁場中Jc特性及び巨視的ピン

ニング特性について述べる。 
  図7.16に65 KにおけるPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の磁場中Jc特性を示す

[2]。なお、比較のために4.2 Kにおける (NbTi)3Sn線材 [15]、65 Kにおける
PLD-YBCO+BZO/RABiTS[9]の磁場中Jc特性も載せた。LTG-SmBCO/IBAD薄膜は
B=17 Tと高磁場においてもITERに使用されている(NbTi)3Sn線材(@4.2 K)以上の
高いJcを示すことが分かる。PLD-SmBCO/IBAD薄膜と比較するとB=5 Tまでは同
等のJcを示すが、それ以上の高磁場ではLTG-SmBCO/IBAD薄膜は高いJcを示すこ

とが分かる。この理由として、LTG-SmBCO/IBAD薄膜内部に存在するlow-Tc 
particleがB=5 T程度の磁場で常伝導に転移し、磁束バンドルをピンニングしたた
めと考えられる。実際、x=0.2のPLD-SmBCO薄膜はB=5 T、65 Kにおいて常伝導
状態であり、さらにx=0.08～0.15の中間組成であるx=0.12の薄膜は65 K、B=7 T
において常伝導に転移することが確認されていることから、これらlow-Tc particle
が65 Kにおいても磁場誘起型磁束ピンニング点として働いたため磁場中超伝導
特性が向上したと考えられる。 
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 図7.17に65 KにおけるPLD及びLTG-SmBCO/IBAD薄膜の巨視的ピンニング特
性を示す。なお、比較のために65 KにおけるPLD-YBCO+BZO/RABiTS[9]の巨視
的ピンニング特性も載せた。図より PLD及び LTG-SmBCO/IBAD薄膜は
PLD-YBCO+BZO/RABiTSに比べて高い巨視的ピンニング力を示すことが分かる。
また、LTG-SmBCO/IBAD薄膜はPLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べFp,maxが向上し、

Bmaxが高磁場にシフトしていることが分かる。この理由として、ナノサイズ、ナ

ノ間隔に存在するx=0.08以上のlow-Tc particleが65 Kにおいても有効な磁束ピン
ニング点として働いたため磁場中超伝導特性が向上したと考えられる。 
 
7.7 Sm/Ba固溶体生成メカニズム 
 
 LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、主相のSm/Ba組成比がx=0の化学量論組成に近く、
高Tcであるため、高いJc

s.f.を示す。さらに、その主相の中にx≅0.3のlow-Tc particle
が存在し、これが磁場下で常伝導に転移し、磁束バンドルを有効にピンニング

するため高い磁場中Jc及び磁場印加角度に対して等方的なJcを示すことが確認

された。そこで、本節ではLTG-SmBCO/IBAD薄膜におけるSm/Ba固溶体生成メ
カニズムについて考える。 
 3.8節と同様に以下のことを仮定する。 
 
 ・SmBCOは低温でスピノーダル分解が生じている。 
 ・SmBCOは、斜方晶のときのみスピノーダル分解が生じ、プルームから供給
される原料種は、酸素も含めて空間分布に揺らぎを持つ。 

 
金属基板上のLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、基板温度780°Cで作製している。この基

板温度は単結晶上のLTG-SmBCO薄膜と同じ条件であるため、図3.73に示す自由エネ
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ルギー差(SmBCOと気相とのエネルギー差)-Sm/Ba組成比相図[16]が成り立つと
考えられる。よって、LTG-SmBCO/IBAD薄膜も単結晶基板上同様に低い基板温
度で作製するために、成膜時にx=0とx≅0.3の2相の自由エネルギーが低く準安定
なために同時に成長すると考えられる。 
 
7.8  結言  
 
 本研究では単結晶基板上の薄膜における結晶性及び磁場中超伝導特性の向上

が確認されている LTG法を金属基板上薄膜へ適応し、その超伝導特性及び磁束
ピンニング特性について評価を行った。以下に本章で得られた結論を示す。 
 

1) LTG法を用いることで単結晶基板だけでなく金属基板上においても
LTG-SmBCO/IBAD薄膜の2軸配向温度領域が60°C程度拡大し、結晶性が向
上することが確認された。更にLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、低い基板温度で
作製するためCeの超伝導層への拡散が抑制でき、結晶性や超伝導特性を低
下させるBaCeO3の生成が抑制できることが確認された。 

 
2) LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べ高いTc=93.0 K、

Jc
s.f.=4.7 MA/cm2値を示すことが確認された。この理由として

LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、LTG法を用いることで主相のSm/Ba組成比が高
Tcなx=0の化学量論組成に近づき、さらに結晶性が向上したためと考えられ
る。 

 
3) LTG-SmBCO/IBAD薄膜をこれまで報告されている金属基板上のREBCO薄
膜の磁場中Jcと比較した結果、すべての磁場において他の薄膜に比べ高い

磁場中Jcを示すことが確認された。さらに、SMESに用いられている実用線
材であるNbTi(@4.2 K)と比較しても、B=4 T(B//c)までNbTi以上のJcを示し、

B=5 T(B//c)でJc=0.24 MA/cm2とNbTi同等の高いJcを示した。この値は、77 K
における金属基板上のREBCO薄膜では世界最高レベルのJcである。また、

磁場中 Jcの違いの要因の一つである不可逆磁場を測定した結果、

LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、77 KにおいてBirr=11.32 Tと非常に高い値を示す
ことが確認された。さらに、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、PLD-SmBCO/IBAD
薄膜に比べB=3、5 Tのいずれにおいても磁場印加角度に対して等方的なJc

を示すことが確認された。このようにLTG-SmBCO/IBAD薄膜が磁場中にお
いて高いJc、Birr、等方的なJc-B-θを示す理由として、TcやJc

s.f.の向上だけで

なく、単結晶基板上のLTG-SmBCO薄膜同様に高密度な転位、ナノサイズ
low-Tc particleが薄膜内部に存在し、これらが磁束を有効にピンニングした
ためと考えられる。 

 
4) LTG法を用いることで金属基板上のLTG-SmBCO/IBAD薄膜の結晶粒密度
が増加し、それに伴い1次元磁束ピンニング点である転位密度が増加するこ
とが確認された。さらに、組成分析を行った結果、LTG-SmBCO/IBAD薄膜
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は、磁場中において常伝導に転移するx=0.08以上のlow-Tc particleが薄膜全
体にナノサイズ、ナノ間隔に分散していることが確認された。low-Tc particle
生成メカニズムとしては、単結晶基板上のLTG-SmBCO薄膜同様に、低い
基板温度で作製するために成膜時にx=0.3相の自由エネルギーが低く準安
定であるためと考えられる。このような1次元磁束ピンニング点である転位、
3次元磁束ピンニング点であるlow-Tc paticleが有効な磁束ピンニング点と
なり、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、77 KにおいてPLD-SmBCO薄膜に比べ
Fp,maxが向上するだけでなくBmaxが高磁場側にシフトした。このFp,maxは、B=3 
Tにおいて15 GN/m3と世界最高級の巨視的ピンニング力である。さらに、

65 K、B=17 TにおいてITERに用いられている(NbTi)3Sn線材(@4.2 K)に比べ
ても高いJcを示すことが確認された。また、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、65 K
においてもPLD-SmBCO/IBAD薄膜よりFp,maxが向上するだけでなくBmaxが

高磁場側にシフトした。これらの結果より、LTG-SmBCO/IBAD薄膜内部に
存在するlow-Tc particleは、77 Kだけでなく65 Kにおいても磁場誘起型磁束
ピンニング点として有効に働くと考えられる。 
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第八章 
総括 

 
環境負荷の低減と資源の有効利用のために“超伝導技術”の開発・導入が期

待されている。その中でもエネルギーを貯蔵することが可能な超伝導電力貯蔵

装置(SMES)、国際的な共同研究開発が進んでいる核融合装置(ITER)や先進医療
機器である磁気共鳴画像診断(MRI)装置など高磁場下で使用する超伝導マグネ
ットが必要とされている。現在、これらに用いられている NbTiなどの金属・合
金系超伝導体は、超伝導転移温度(Tc)が低いため、冷媒に高価な液体ヘリウム
(@4.2 K)を用いなければならず、コスト高である。これに対し、第二種超伝導体
の中でも磁場下での応用に関して非常に大きなポテンシャルを持つ銅酸化物系

超伝導体である REBa2Cu3O7-δ (REBCO)超伝導体は、安価な液体窒素下(@77 K)
でも超伝導特性が高いため、特に期待されている。 
  REBCO超伝導体は、結晶構造に起因して超伝導特性に異方性を持つため、高
い臨界電流密度(Jc)を得るためには薄膜化プロセスにより c軸方向、ab面内方向
の揃った 2軸配向薄膜の作製が必要不可欠である。また、REBCO線材の実用化
のためには、SMES、MRIなどに使用されている NbTi程度まで最低限磁場中 Jc

を向上させることと、磁場印加角度に対する等方的な Jcが求められる。そのた

めには REBCO薄膜への磁束ピンニング点の導入が重要な鍵となる。現在、線材
開発の主流は YBCO であるが、最近 YBCO に比べ超伝導特性の高い、他の
REBCO が注目されている。REBCO薄膜は、作製条件の幅が狭いことや、RE/Ba
置換が起こることに起因して、薄膜の組成制御が難しいなどの問題点があるた

め、YBCO と比較して研究が遅れていた。しかし、最近では世界中の研究グル
ープで精力的に研究されるようになった。しかし、まだ特性的には十分といえ

る状況にはない。 
  そこで本研究では、以上のことを考慮し、REBCOの中でも SmBCOを選択し、
線材応用に向けて広い作製条件及び結晶性向上、高磁場中 Jcの向上、及び磁場

中における高い臨界電流(Ic)を得るために、新たな薄膜作製技術の開発を目的と
し、Low temperature growth (LTG)法を用いて検討を行った。そして、これらの薄
膜の結晶成長様式及び磁束ピンニング点が磁場中超伝導特性に及ぼす影響につ

いて研究を行った。 
 
第 1章 序論 
 
 初めに超伝導の歴史と特徴的な性質について説明し、次に本研究で選択した

SmBCOを含む REBCO超伝導体の結晶構造、磁気的特性及び超伝導特性等につ
いて述べた。また、REBCO薄膜における既往の研究成果をまとめ、現状での問
題点を整理することにより本研究の目的を明確にした。 
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第 2章 実験方法 
 
 本研究で用いたPulsed laser deposition(PLD)法の原理と特徴等について説明し、
PLD 法を用いて薄膜を作製する際に必要となるターゲットの作製方法、エピタ
キシャル成長、成膜基板及びバッファ層について説明した。また、REBCO薄膜
の結晶構造、結晶性、配向方位、表面・微細組織、組成及び超伝導特性などの

評価方法について解説した。 
 
第 3章 低温成膜法による Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 
 
 広い作製条件拡大及び結晶性向上を目的に、LTG法を開発し、これを用いて
LTG-SmBCO薄膜の作製を行い、その結晶性、配向メカニズム、自己磁場及び磁
場中超伝導特性、磁束ピンニング点に関して評価し、考察を行った。以下に本

研究で得られた結果を示す。 
 

1) LTG-SmBCO薄膜は、LTG法を用いることで、PLD-SmBCO薄膜に比べ 100°C
低い基板温度でも完全な2軸配向薄膜が得られ、作製条件の拡大に成功した。
さらにLTG-SmBCO薄膜は、PLD-SmBCO薄膜に比べc軸配向性、面内配向性
が向上することが明らかになった。LTG-SmBCO薄膜におけるc軸配向及び
面内配向メカニズムを理解するために、本研究で新たにc軸配向seed layer
上核生成(NCS)モデル及び整合・結合性 (CIL)モデルを提案した。その結果、
NCSモデルと実験結果からLTG-SmBCO薄膜は、seed layer表面に存在する2
軸配向かつSmBCOのc軸長と同じステップ高さを持った2次元(2D)結晶粒
が存在するため、upper layerが成長する際に臨界核生成エネルギーが
PLD-SmBCO薄膜に比べ低くなり、低い基板温度でもc軸配向することが明
らかになった。また、LTG-SmBCO薄膜は、seed layerとupper layerが同じ
SmBCOであるため、cube-on-cube配向する際のイオン結合性が強く、格子
整合性も良好であるため、低い基板温度においても2軸配向することが明ら
かになった。 

 
2) PLD-SmBCO薄膜は、MgO基板上にスパイラル成長していることが確認さ
れた。これは膜厚とともに2D核結晶粒のc軸配向方位がずれ、その2D結晶
粒同士の結合により螺旋転位が生じ、スパイラル成長するためと考えられ

る。さらにこれに加えて、高い基板温度で作製するため、過飽和度が低く

スパイラル成長による成長速度が他の成長様式より速いことも挙げられる。

一方、LTG-SmBCO薄膜は、seed layer上に2D成長することが確認された。
LTG-SmBCO薄膜においては、低い基板温度で作製するため、過飽和度が高
く2D成長しやすく、結晶性が良好なため2D結晶核が結合する際にc軸方位
のずれがなく、螺旋転位が生じないため、2D成長すると考えられる。 
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3) LTG-SmBCO薄膜は低い基板温度で作製されるため、その結晶粒密度が高い。
その結果、PLD-SmBCO薄膜に比べて1次元磁束ピンニング点である転位の
密度が高くなることが確認された。 

 
4) LTG-SmBCO薄膜の組成分析を行った結果、高Tcな主相の中にナノサイズ、

ナノ間隔のx～0.3のSm-rich相が存在することが確認された。このSm-rich相
の生成メカニズムについて考察を行った。その結果、LTG-SmBCO薄膜は低
い基板温度で作製されるために成膜時に、x=0とx≅0.3の2相が準安定な状態
となるために同時に成長すると考えられる。 

 
5) PLD、VLS、及びLTG-SmBCO薄膜の低、中、高磁場における磁束ピンニン
グ機構に関して、他の報告例も参考にそれぞれの磁場で有効な磁束ピンニ

ング点について議論した。その結果、低磁場においては転位、中磁場及び

高磁場では、転位だけでなく、数ナノサイズの体積のあるSm-rich相が有効
な磁束ピンニング点であることが確認された。以上のことより、磁束が単

独で振舞う低磁場では低密度な転位でも有効な磁束ピンニング点として働

くが、磁束が磁束バンドルとして振舞う中磁場及び高磁場では、高密度か

つある程度体積を持った磁束ピンニング点が有効であることが明らかにな

った。 
 

6) LTG-SmBCO薄膜は、SMESの実用磁場であるB=5 Tでも、実際用いられて
いるNbTi線材(@4.2 K)のJcと同等のJc(B//c)を77 Kで示すことを明らかにし
た。このJcの向上は、LTG-SmBCO薄膜に1次元磁束ピンニングである転位、
3次元磁束ピンニング点であるSm-rich相の2つの次元性を持った磁束ピン
ニング点が存在するためである。 

 
第 4章 Sm/Ba組成比の異なる Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 
 
  LTG-SmBCO薄膜の upper layer内に存在するナノサイズの Sm-rich相を制御し、
更なる高磁場中 Jc の向上を目的として、 Sm/Ba 組成比の異なる
LTG-Sm1+xBa2-xCu3Oy 薄膜の作製を行い、その超伝導特性及び磁束ピンニング点

の評価及び考察を行った。以下に本章で得られた結論を示す。 
 
1) LTG-SmBCO薄膜の格子定数は、バルクやPLD-SmBCO薄膜と同様にxの増
加に伴い、a軸長は長くなり、b及びc軸長は短くなることが確認された。さ
らに、LTG-SmBCO薄膜の斜方晶性は、同じ組成のPLD-SmBCO薄膜に比べ
大きいことが確認された。この理由として、LTG-SmBCO薄膜は、自由エ
ネルギーが低く、準安定なx=0の相とx ≅0.3の相が成膜時に同時に2相成長し、
その結果、主相の組成がPLD-SmBCO薄膜に比べ化学量論組成に近づいた
ためと考えられる。 

 
2) xの大きなLTG-SmBCO薄膜ほど低い基板温度までc軸配向することが確認
された。また、xが増加するに従い結晶粒径は大きくなり、結晶粒密度が低
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くなる傾向が確認された。これは、xが大きいSmBCOほど包晶温度が低く
なるため、化学ポテンシャル差が小さくなり、a軸配向相が混在しにくく、
臨界核半径が小さくなるためと考えられる。 

 
3) xの異なるLTG-SmBCO薄膜の超伝導特性、磁束ピンニング点の評価を行っ
た結果、xは、2相成長した際のLTG-SmBCO薄膜の主相組成に影響し、xが
大きい薄膜ほど、Tc、Jc

s.f.が低下することが確認された。また、xは転位密
度や薄膜内部に生成されるSm-rich相の組成、サイズ、密度などの磁束ピン
ニング点にも影響することが明らかになった。その結果、xを0.04と最適に
することで、B=5 Tまで実用化線材NbTi(@4.2 K)以上のJcを示した。このB=5 
TにおけるJc=0.28 MA/cm2は、77 KでのREBCO薄膜で世界最高レベルの値
である。 

 
第 5章 ナノサイズ low-Tc相導入 Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 
  
  SMESの使用磁場であるB=5 T以上の高磁場におけるJcの更なる向上を目的に

高い特性を示すLTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜にナノサイズlow-Tc相を人工的に導

入し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性の評価を行った。以下に本章で

得られた結論を示す。 
 

1) low-Tc相作製時の周波数、供給量を最適化することで、1 cm2あたり1.74×
109個と高密度なlow-Tc相を作製することに成功した。このようにナノサイ

ズのlow-Tc相が等間隔に形成されるメカニズムは、15 秒の保持時間を置く
ことで、供給された原料種は基板のステップに到達でき、そのステップ付

近で2D核が生成されるためと考えられる。 
 
2) 0∼2.8 vol.%のlow-Tc相を導入したLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜を作製し、
結晶性を評価した結果、すべての薄膜はナノサイズlow-Tc相のvol.%にほと
んど依存せず良好な結晶性を示すことが確認された。1.4 vol.%以下の薄膜
は、化学量論組成(x=0)のPLD-SmBCO薄膜と同程度の非常に大きい斜方晶
性を示した。また、Tc及びJc

s.f.を評価した結果、1.4 vol.%程度では、主相の
Sm/Ba組成比にほとんど影響はない。しかし、それ以上である場合は、主
相のSm/Ba組成比がSm-richとなったため、vol. %が増加するに従い低下する
ことが確認された。 

 
3) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、世界で初めて、77 Kにおいて

B=9 TまでNbTi線材(@4.2 K)同等のJcを得ることに成功した。さらに、65 K、
B=17 Tという高磁場においても (NbTi)3Sn線材(@4.2 K)以上のJcを示すこ

とが確認された。また、1.4 vol.%の薄膜は、他の薄膜に比べ、B=3∼7 Tのす
べての磁場において磁場印加角度に対して等方的なJcを示すことが確認さ

れた。等方的なJc特性は、1.4 vol.%の薄膜内部に高密度に存在する
x=0.15∼0.3程度のlow-Tc particleや蜘蛛の巣のようにあらゆる方位に存在し
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ているx=0.05∼0.15のlow-Tc networkが磁束を有効にピンニングしたためと
考えられる。 

 
4) LTG-SmBCO+nanoparticle薄膜におけるx=0.05∼0.15程度のlow-Tc network生
成メカニズムについて考察を行った。LTG-SmBCO薄膜同様に成膜時に2相
成長するというメカニズムを用いて考えると、ナノサイズlow-Tc相を導入

した膜厚においては、LTG-SmBCO薄膜に比べSm-rich相が成長する確率が
高くなると考えられる。さらに、結晶化した下の層は、740°Cの基板温度
にさらされている時間が長いため、Sm-rich相が固相内拡散し、Sm-rich相周
りの拡散場が結合し、x=0.05∼0.15程度のlow-Tc networkが形成されると考え
られる。 

 
5) 1.4 vol.%のLTG-SmBCO+nanoparticle薄膜は、77 K、B=4 Tにおいて20 GN/m3

と世界最高レベルの巨視的ピンニング力を示すことが確認された。また、

巨視的ピンニング特性においてB=2 TとB=4 Tに二つのピークを示すことが
確認された。同様に65 Kでは、B=4 TとB=9 Tにピークが見られた。このよ
うな2つのピークの理由として、77 K、B=2 Tそして65 K、B=4 Tにおいては、
x=0.15∼0.3程度のlow-Tc particleが、77 K、B=4 Tそして65 K、B=9 T以上の高
磁場ではx=0.05∼0.15程度のlow-Tc networkが効果的に磁束をピンニングし
たためと考えられる。一方、40 Kでは、low-Tc networkやlow-Tc particleが40 
K、B=17 T以下の磁場下では常伝導に転移しないため、二つのピークが見
られなかったと考えられる。 

 
第 6章 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の作製及び超伝導特性 
 
高磁場下における高臨界電流を得ることを目的に LTG-SmBCO 厚膜の作製を
行い、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性の評価を行った。さらに、更な

る高磁場下における臨界電流向上を目的に Sm-rich層を積層した LTG-multi厚膜
を作製し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性について評価を行った。以

下に本章で得られた結論を示す。 
 

1) PLD厚膜は、膜厚が増加するに従いJc
s.f.が低下することが確認された。さら

に膜厚を増やしても臨界電流Ic*が飽和することが確認された。このように
膜厚の増加に伴いJc

s.f.が低下し、Ic*が飽和する理由として、膜厚増加に伴
い増加するCu系析出物やa軸配向相が超伝導電流を流さないdead layerとな
るためと考えられる。薄膜成長時に、質量の軽いCuが、一時的に過剰にな
ることでCu系析出物が生成し、その量は膜厚が増えるに従い増加するため
と考えられる。このCu系析出物により表面積が増え、熱の放射が大きくな
るために表面温度が低下し、最終的にa軸配向相が生成されるほどにまで表
面温度が低下すると考えられる。 
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2) LTG膜は、どの膜厚においてもPLD膜に比べ高いJc
s.f.を示すことが確認され、

1.35 µmの膜厚において臨界電流Ic*=607 A/cm-width(@77 K)と非常に高い
Ic*を示すことが確認された。しかし、LTG厚膜は、2 µmのIc*が、1.35 µm
に比べ低下することが確認された。厚膜の作製では、740°Cという高温に
薄膜が長時間さらされるため、x=0とx≅0.3の相間のSm/Ba濃度差がなくなる
方向に固相内拡散が起こる。その結果、2 µmにおけるLTG厚膜の超伝導電
流が流れる体積は1.35 µmのLTG厚膜と同じであるにも関わらず、主相の組
成が低Tcとなったため、Jcが低下し、Ic*が減少したと考えられる。 

 
3) さらに臨界電流向上を目的に x=0.08の Sm-rich層を交互に積層した

LTG-multi厚膜を作製した。LTG-multi膜は、すべての膜厚においてPLD及び
LTG膜に比べ高いJc

s.f.を示し、1.35 µm厚においてIc*=630 A/cm-width(@77 K)
と非常に高いIc*を示した。また、LTG-multi厚膜は、PLD、PLD-multi厚膜
に比べ高い磁場中 Ic*を示し、 SMESで発生するB=5 Tでは Ic*=20.6 
A/cm-width(@77K)と非常に高い値を示すことが確認された。さらに、
LTG-multi厚膜は、B=1∼7 Tのすべての磁場において磁場印加角度に対して
等方的なIc*を示すことが確認された。B=5 Tに着目すると、磁場印加角度
に関わらず20 A/cm-width(@77K)の臨界電流を示した。 

 
4) LTG-multi厚膜は、B=3 Tにおいて巨視的ピンニング力Fp,max=9.1 GN/m3(@77 

K)と厚膜においては世界最高レベルのピンニング力を示すことが確認され
た。これは、薄膜内部に存在する高密度な転位だけでなく、高Tc組成であ

る化学量論組成に近い主相の中にナノサイズのlow-Tc particleが存在し、磁
束をピンニングしたためと考えられる。 

 
5) LTG-multi厚膜にSm-rich層を導入することで、膜厚が増加してもa軸配向相
が生成されにくい原因について表面温度に着目し、議論した。Sm-rich層は、
x=0.04の超伝導層と同じ環境下で成長させた場合、ステップ幅が広く、結
晶粒間の谷間の深さが浅いため、薄膜表面の表面積がx=0.04層より小さく、
膜表面からの熱の放射が小さくなり、表面温度の低下が抑制されると考え

られる。また、表面温度が低下したとしてもx=0.08のSm-rich層はx=0.04の
超伝導層に比べ、低い温度までc軸配向する性質があるため、この点もa軸
配向相生成の抑制に寄与したと考えられる。 

 
第 7章 金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の作製及び超伝導特性   
  
 本研究では、SMESなどの高磁場応用 SmBCO線材開発を目的に、単結晶基板
上の薄膜における結晶性及び磁場中超伝導特性の向上が確認されている LTG法
を金属基板上薄膜へ適応し、その超伝導特性及び磁束ピンニング特性について

評価を行った。以下に本章で得られた結論を示す。 
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1) LTG法を用いることで単結晶基板だけでなく金属基板上においても
LTG-SmBCO/IBAD薄膜の2軸配向温度領域が60°C程度拡大し、結晶性が向
上することが確認された。更にLTG-SmBCO/IBAD薄膜は、低い基板温度で
作製されるため、CeO2バッファ層のCeが超伝導層へ拡散するのを抑制でき、
結晶性や超伝導特性を低下させるBaCeO3の生成を抑制できることが確認

された。 
 

2) LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、すべての磁場において他のREBCO薄膜に比べ
高い磁場中Jcを示すことが確認された。さらに、NbTi線材(@4.2 K)と比較
しても、B=5 T(B//c)でJc=0.24 MA/cm2(@77 K)とNbTi線材同等の高いJcを示

した。この値は、77 Kにおける金属基板上のREBCO薄膜では世界最高レベ
ルのJcである。また、65 K、B=17 Tにおいて(NbTi)3Sn線材(@4.2 K)に比べ
ても高いJcを示すことが確認された。さらに、LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、
PLD-SmBCO/IBAD薄膜に比べB=3、5 Tのいずれにおいても磁場印加角度に
対して等方的なJcを示すことが確認された。LTG-SmBCO/IBAD薄膜は、77 K、
B=3 Tにおいて15 GN/m3と世界最高レベルの巨視的ピンニング力を示した。

このようにLTG-SmBCO/IBAD薄膜が磁場中において高いJc、等方的な

Jc-B-θ、強いピンニング力を示す理由として、TcやJc
s.f.の向上だけでなく、

単結晶基板上のLTG-SmBCO薄膜同様に高密度な転位、ナノサイズlow-Tc 
particleが薄膜内部に存在し、磁束を有効にピンニングしたためと考えられ
る。 

 
 銅酸化物超伝導体が発見されてからちょうど 20年が経過し、Bi系銀シース線
材が実際に送電線ケーブルとして実用されている。REBCO超伝導体では、YBCO
線材を用いた産業用及び船舶用モータ、ソレノイドコイル、送電線の実証実験

が行われ、実用化・事業化に向けた研究開発が世界中で着実に行われている。

超伝導技術は、京都議定書発効に伴う地球温暖化緩和策の一つである省エネル

ギー技術であり、環境負荷の低減とエネルギー資源の有効利用の 2 つの目的を
効率的かつ効果的に達成し、多様な分野におけるエネルギー高効率利用に資す

ることが期待されている。本研究では、人工的に磁束ピンニング点のサイズ、

密度などを制御し、SmBCO薄膜内部に導入することで磁場中における超伝導特
性を向上させることに成功した。本研究で得られた知見及び技術が 21世紀のキ
ーテクノロジである“超伝導”の応用に役立つことを期待する。 
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 最後に、本論文の各節に対応する学術論文(著者 三浦正志)を示す。 
 
第 3章 低温成膜プロセスによる Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の作製及び超伝導特性 
 
3.4  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3Oy薄膜の配向性及び成長様式に関する考察 
 
・  “In-plane orientation and superconducting properties in high-Jc SmBCO thin films” 

Physica C 426-431 (2005) 985-989 
M. Miura, M. Itoh, Y. Yoshida, Y. Ichino, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, 

 S. Horii, M. Mukaida 
 

・  “Crystal growth of Sm1+xB2-xCu3Oysuperconducting films prepared by a low 
temperature growth technique” 
To be submitted in J. Crystal Growth 
M. Miura, Y. Yoshida, Y. Ichino, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, S. Horii,  
M. Mukaida 

 
・  “LTG法を用いて作製した Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の配向性と成長様式” 

To be submitted in 低温工学  
三浦正志、吉田隆、一野祐亮、高井吉明、松本要、一瀬中、堀井滋、 
向田昌志 

 
3.5  LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ 薄膜の超伝導特性 
 
・  “Effect of Sm/Ba substitution on the Jc in magnetic field of SmBCO thin films by 

low temperature growth technique” 
IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 (2005) 3078-3081 
M. Miura, M. Itoh, Y. Ichino, Y. Yoshida, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, 

 S. Horii, M. Mukaida 
 
3.6  細構造観察による LTG-Sm1.08Ba1.92Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点の評価 
3.7 各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
・  “Effect of Sm/Ba substitution on the Jc in magnetic field of SmBCO thin films by 

low temperature growth technique” 
IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 (2005) 3078. 
M. Miura, M. Itoh, Y. Ichino, Y. Yoshida, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, 

 S. Horii, M. Mukaida 
 
・  “Dislocation density and critical current density in Sm1+xB2-xCu3Oy films prepared 

by various fabrication processes” 
Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) L701-L704 
M. Miura, Y. Yoshida, Y. Ichino, T. Ozaki, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, 

 S. Horii, M. Mukaida 
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3.8  Sm/Ba固溶体生成メカニズムに関する考察 
 
・  “ナノサイズ低 Tc相導入 Sm1+xB2-xCu3Oy薄膜の低温高磁場超伝導特性” 
低温工学 41 (2006) 428-438 
三浦正志、吉田隆、尾崎壽紀、一野祐亮、武藤正和、高井吉明、松本要、 
一瀬中、堀井滋、向田昌志、淡路智、渡辺和雄 

 
 
第 4章 Sm/Ba組成比の異なる Sm1+xBa2-xCu3O7-δ 薄膜の作製及び超伝導特性   
 
4.3  Sm/Ba 組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の配向性及び成長様式に

関する考察 
4.4  Sm/Ba組成比の異なる LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の超伝導特性 
4.5  各磁場領域における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
・  “Effect of Sm/Ba substitution on the Jc in magnetic field of SmBCO thin films by 

low temperature growth technique” 
IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 (2005) 3078-3081 
M. Miura, M. Itoh, Y. Ichino, Y. Yoshida, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, 

 S. Horii, M. Mukaida 
 
・  “Sm/Ba組成比が Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の磁場中 Jc特性に及ぼす影響” 

低温工学 40 (2005) 558-562 
三浦正志、吉田隆、一野祐亮、伊藤正和、高井吉明、松本要、一瀬中、 
堀井滋、向田昌志 

 
 
第 5章 ナノサイズ low-Tc相導入 Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ 薄膜の作製及び超伝導特性   
 
5.2  ナノサイズ low-Tc相の作製 
5.5  ナノサイズ low-Tc相導入 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の超伝導特性 
5.6  微細構造観察によるナノサイズ low-Tc相導入LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の

磁束ピンニング点 
5.7  ネットワーク状 Sm/Ba固溶体生成に関する考察 
5.8 各磁場における磁束ピンニング点と超伝導特性 
 
・  “Enhancement of Flux-Pinning in Epitaxial SmBCO Films by Introduction of 

Low-Tc Nanoparticles” 
Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) L11-L13 
M. Miura, Y. Yoshida, Y. Ichino, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, S. Horii, 
M. Mukaida 
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・  “Addition of low-Tc nanoparticles dispersions to enhancement flux pinning of 
Sm1+xBa2-xCu3Oy films” 
Physica C 445-448 (2006) 643-647 
M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, S. Horii,  
M. Mukaida 

 
・  “ナノサイズ低 Tc相導入 Sm1+xB2-xCu3Oy薄膜の低温高磁場超伝導特性” 
低温工学 41 (2006) 428-438 
三浦正志、吉田隆、尾崎壽紀、一野祐亮、武藤正和、高井吉明、松本要、 
一瀬中、堀井滋、向田昌志、淡路智、渡辺和雄 

 
5.10  磁束ピンニング特性に関する考察 
 
・  “Addition of low-Tc nanoparticles dispersions to enhancement flux pinning of 

Sm1+xBa2-xCu3Oy films” 
Physica C 445-448 (2006) 643-647 
M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, Y. Takai, K.Matsumoto, A. Ichinose, S. Horii,  
M. Mukaida 

 
 
第 6章 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の作製及び超伝導特性 
 
6.3  LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ厚膜の結晶性及び超伝導特性 
6.4  多層 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の結晶性及び超伝導特性 
6.5  多層 LTG-Sm1+xBa2-xCu3O7-δ薄膜の配向性に関する考察 
 
・  “LTG法を用いて作製した Sm1+xBa2-xCu3Oy厚膜の磁場超伝導特性” 

To be submitted in 低温工学  
三浦正志、吉田隆、尾崎壽紀、一野祐亮、高井吉明、松本要、一瀬中、 
堀井滋、向田昌志 

 
・  “Magnetic field dependence of critical current in LTG- Sm1+xBa2-xCu3Oy multilayer 

films” 
To be submitted in Jpn. J. Appl. Phys. 
M. Miura, Y. Yoshida, T. Ozaki, Y. Ichino, Y. Takai, K. Matsumoto, A. Ichinose,  
S. Horii, M. Mukaida 

 
第 7章 金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3 O7-δ 薄膜の作製及び超伝導特性 
 
7.2  金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の結晶性 
7.3  金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の超伝導特 
7.4  微細構造観察による金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニ

ング点 
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7.5  77 K における金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点

と超伝導特性 
7.6  65 K における金属基板上 LTG-Sm1.04Ba1.96Cu3O7-δ薄膜の磁束ピンニング点

と超伝導特性 
 
・  “Magnetic field dependence of critical current density and microstructure in    

Sm1+xBa2-xCu3Oy films on metallic substrate” 
To be submitted in IEEE Trans. Appl. Supercond. 
M. Miura, Y. Yoshida, Y. Ichino, T. Ozaki, M. Mutoh, Y. Takai, K.Matsumoto,  
A. Ichinose, S. Horii, M. Mukaida, S. Awaji, K. Watanabe 

 
・  “金属基板上 LTG- Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の結晶性及び磁場超伝導特性” 

To be submitted in 低温工学  
三浦正志、吉田隆、尾崎壽紀、武藤正和、一野祐亮、高井吉明、松本要、 
一瀬中、堀井滋、向田昌志、淡路智、渡辺和雄 
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1.  学術誌等 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 Effect of Sm/Ba substitution on 

the Jc in magnetic field of 
SmBCO thin films by low 
temperature growth technique 
 

IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 
(2005) 3078-3081 

M. Miura, M. Itoh, Y. Ichino,  
Y. Yoshida,Y. Takai, 他 4 名 

2 In-plane orientation and 
superconducting properties in 
high-Jc SmBCO thin films 

Physica C 426-431 (2005) 985-989 M. Miura, M. Itoh, Y. Yoshida, 
Y. Ichino, Y. Takai, 他 4 名 

3 Sm/Ba組成比がSm1+xBa2-xCu3 

Oy薄膜の磁場中Jc特性に及ぼ

す影響 

低温工学 40 (2005) 558-562 三浦正志、吉田隆、一野祐亮、 
伊藤正和、高井吉明、他 4 名 

4 Enhancement of flux-pinning 
in epitaxial SmBCO films by 
introduction of low-Tc 
nanoparticles 
 

Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) 
L11-L13 

M. Miura, Y. Yoshida, Y. Ichino, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

5 Addition of low-Tc 
nanoparticles dispersions to 
enhancement flux pinning of 
Sm1+xBa2-xCu3Oy films  

Physica C 445-448 (2006) 643-647 M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

6 Dislocation density and critical 
current density in 
Sm1+xB2-xCu3Oy films prepared 
by various fabrication 
processes. 

Jpn. J. Appl. Phys. 45 (2006) 
L701-L704 

M. Miura, Y. Yoshida, Y.Ichino,  
T. Ozaki, Y. Takai, 他 4 名 

7 ナ ノ サ イ ズ 低 Tc 相 導 入

Sm1+xB2-xCu3Oy薄膜の低温高

磁場超伝導特性 

低温工学 41 (2006) 428-438 三浦正志、吉田隆、尾崎壽紀、 
一野祐亮、高井吉明、他 7 名 

8 Magnetic field dependence of 
critical current density and 
microstructure in    
Sm1+xBa2-xCu3Oy films on 
metallic substrate 

IEEE Trans. Appl. Supercond.  
(in press) 

M. Miura, Y. Yoshida, T. Ozaki, 
Y. Ichino,Y.Takai, 他 6 名 

9 LTG法を用いて作製した
Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の配向

性と成長様式 

低温工学 (submitted) 三浦正志、吉田隆、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 
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2.  国際会議  
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 Effect of Sm/Ba substitution on 

the Jc in magnetic field of 
SmBCO thin films by low 
temperature growth technique 
 

Applied Superconductivity 
Conference 2004, Oct. 3-8, Florida, 
USA  

M. Miura, M. Itoh, Y. Ichino,  
Y. Yoshida, Y. Takai,他 4 名 

2 In-plane orientation and 
superconducting properties in 
high-Jc SmBCO thin films 
 

17th International Symposium on 
Superconductivity 2004, Nov. 
23-25, Niigata, Japan  

M. Miura, M. Itoh, Y. Yoshida, 
Y. Ichino, Y. Takai, K. Matsumoto, 
他 4 名 

3 Addition of low-Tc 
nanoparticles dispersions 
to enhancement flux pinning of 
Sm1+xBa2-xCu3Oy films 

18th International Symposium on 
Superconductivity 2005, Oct. 24-26, 
Tsukuba, Japan  
 

M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, 
 Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名

4 Dislocation density and Jc 
value in SmBCO thin films 
prepared by various fabrication 
process. 

International Workshop On Coated 
Conductors For Applications 2005, 
Dec. 2-8, Santa Fe, La Passada Inn, 
NM, USA 
 

M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, 
T. Ozaki, Y. Takai,他 4 名 

5 High Jc Sm1+xBa2-xCu3Oy films 
prepared by the low 
temperature growth technique  
 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2005, Dec. 20-22, Hyogo, Japan  
 

M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

6 Enhanced the pinning 
properties in Sm1+xBa2-xCu3Oy+ 
nanoparticles films 

2006 MRS spring meeting, April 17 
- 21, San Francisco, CA, USA  
 

M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

7 Magnetic field dependence of 
critical current density and 
microstructure in  
Sm1+xBa2-xCu3Oy films on 
metallic substrate 

Applied Superconductivity 
Conference 2006, Aug. 27-. Sep. 1, 
Seattle, USA   

M. Miura, Y. Yoshida, T. Ozaki, 
Y.  Ichino, Y. Takai, 他 6 名 
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3.  国内学会 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 組成制御による低温成膜

Sm1+xBa2-xCu3O6+δ 薄膜の高特

性化 

平成１6年春季 第51回応用物理
学関係連合講演会、東京工科大

学、2004年3月 
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

2 高 Jc-Sm1+xBa2-xCu3O6+δ 薄 膜

の面内配向性と超伝導特性 
平成16年春季 低温工学・超電導
学会、横浜国立大学、2004年5月
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

3 低温成膜Sm1+xBa2-xCu3O6+δ 薄

膜の結晶構造と超伝導特性 
平成１6年秋季 第65回応用物理
学関係連合講演会、東北学院大

学、2004年9月 
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

4 高 Jc-Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の

厚膜化に向けた表面平坦性

の改善 

平成１6年秋季 低温工学・超電
導学会、八戸工業大学、2004年11
月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 5 名 

5 ナノサイズの低Tc相を導入

したLTG-Sm1.04Ba1.96Cu3Oy薄

膜の磁場中特性 

平成１7年春季 第52回応用物理
学関係連合講演会、埼玉大学、

2005年3月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

6 Sm/Ba 組 成 比 の 異 な る
LTG-Sm1.+xBa2-xCu3Oy薄膜の

転位密度と臨界電流密度 
 

平成１7年春季 低温工学・超電
導学会、東京大学 2005年5月  

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

7 Sm1.04Ba1.96Cu3Oy薄膜の磁場

中Jc特性に及ぼすナノサイズ

低Tc相の影響 
 

平成１7年秋季 第66回応用物理
学関係連合講演会、徳島大学、

2005年9月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

8 異なる成膜プロセスにより

作製した Sm1+xBa2-xCu3Oy薄

膜の転位密度と臨界電流密

度 

平成１7年秋季 低温工学・超電
導学会、朱鷺メッセ(新潟)、2005
年11月 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

9 ナ ノ サ イ ズ 低 Tc 相 導 入

Sm1.04Ba1.96Cu3Oy薄膜のピン

ニング特性 
 

平成１8年春季 第53回応用物理
学関係連合講演会、武蔵工業大

学、2006年3月  
 

三浦正志、吉田隆、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

10 金属基板上 Sm1+xBa2-xCu3Oy

薄膜の表面形態と磁場中Jc特

性 
 

平成１8年春季 低温工学・超電
導学会、大阪大学、 2006年5月 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 5 名 
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4.  国内シンポジウム 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 Sm/Ba組成比の異なる低温成

膜SmBCO薄膜の結晶構造と
超伝導特性 
 

平成 16年度  JST-CREST onsite 
meeting, 京都大学, 2004年8月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明 

2 ナノサイズ3D-APCを導入し
た Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の磁

場中特性 

The 1st CREST Workshop on 
Vortex Pinning in Nanostructured 
Supercondctors, 京都大学, 2005年
3月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明 

3 ナノサイズAPC導入SmBCO
薄膜の臨界電流密度と微細

構造 

平成 17年度  JST-CREST onsite 
meeting, 九州大学, 2005年8月  
 

三浦正志、一野祐亮、吉田隆、 
高井吉明 

4 Sm/Ba composition ratio on the 
filed dependence of Jc in 
SmBCO.  
 

Agenda for Dr. Malozemoff’s visit 
and program of mini-workshop for 
coated conductor, Nagoya, 2005, 
Aug. 8  

M. Miura, Y. Ichino, Y. Yoshida,  
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 
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5.  特許 
特許名 特許番号 著 者 

1 超伝導薄膜、その製造方法、

およびそれを用いた超伝導

線材、超伝導デバイス 

特許2004-253273 吉田 隆、高井吉明、一野祐亮、
三浦正志、松本 要、他 3 名 

 

6.  賞 
論文題名 賞名 受賞者 

1 Sm1.04Ba1.96Cu3Oy薄膜の磁場

中Jc特性に及ぼすナノサイズ

低Tc相の影響 

2005年度  
第66回応用物理学会学術講演会 
応用物理学会講演奨励賞  

三浦正志 

2 異なる成膜プロセスにより

作製した Sm1+xBa2-xCu3Oy薄

膜の転位密度と臨界電流密

度 

2006年度 
低温工学協会褒賞 
優良発表賞 

三浦正志 

 

7.  研究助成 
助成機関 助成名 研究課題 氏名 

1 財団法人 
中部電力基礎技術研究所 

国際交流援助(E-17114)  
2005年12月 

Dislocation density and Jc 
value in SmBCO thin 
films prepared by various 
fabrication processes. 

三浦正志 

2 独立行政法人 
日本学術振興会 
 

平成18年度日本学術振興機構 
特別研究員(18・6513) 
2006年4月～ 

ナノ組織制御による磁

束ピンニング点を導入

した高温超伝導薄膜の

創製  

三浦正志 
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8.  その他 –学術誌等- 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 Low temperature growth of 

high-Jc Sm1+xBa2-xCu3O6+δfilms  
Physica C. 412-414 (2004) 833-837 M. Itoh, Y. Yoshida, Y. Ichino, 

M. Miura, Y. Takai, 他 4 名 

2 Buffer laters for TFA-MOD 
YBa2Cu3Oy films on MgO 
substrate 

Institute of Physics Conference 
Series 181 (2004) 1514-1519 

M. Mukaida, M. Miura, T. Araki,  
I. Hirabayashi, K. Tanabe, 他 3 名

3 磁場中高Jc線材を目指した

REBa2Cu3Oy薄膜の作製 
低温工学 39 (2004) 523-528 伊藤正和、吉田隆、一野祐亮、 

三浦正志、高井吉明、他 4 名 

4 Hetero-epitaxial growth of 
CeO2 films on MgO substrates 

Jpn. J. Appl. Phys. 44 (2005) 
L318-L321 

M. Mukaida, M. Miura,  
A. Ichinose, K. Matsumoto,  
他 6 名 

5 High critical current density in 
high field in Sm1+xBa2-xCu3O6+δ 
thin films 

IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 
(2005) 2727-2730 

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

6 Field angle dependence of 
critical current densities and 
microstructure in REBa2Cu3Oy 
thin films prepared by PLD 
method 

IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 
(2005) 3730-3733 

Y. Ichino, R. Honda,  M. Miura, 
Y. Yoshida, Y. Takai, 他 3 名 

7 YBCO thin films on TiO2 
buffer layer deposited by RF 
magnetron sputtering 

IEEE Trans. Appl. Supercond. 15 
(2005) 3028-3030 

Y. Nakamura, Y. Isozaki,  
M. Miura, T. Kuroiwa, Y. Yoshida, 
他 5 名 

8 Jc characteristics in high field 
and microstracture of  in 
RE1+xBa2-xCu3Oythin films  

Physica C 426-431 (2005) 
1043-1050 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura,  Y. Ichino, Y. Takai, 
他 3 名 

9 High-critical-current-density of 
SmBa2Cu3O7-x films grown on 
surface nanoparticle 
dispersions 

Jpn. J. Appl. Phys. 44 (2005) 
L546-L548 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai, 
他 3 名 

10 Comparative study of carrier 
concentration and reciprocal 
space mapping in SmBa2Cu3Oy 
thin films with critical current 
density 

Physica C 445-448 (2006) 689-693 Y. Ichino, M. Miura, Y. Yoshida, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

11 Controlled nanoparticulate flux 
pinning structures in 
RE1+xBa2-xCu3Oy films 
 

Physica C 445-448 (2006) 637-642 Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai,  
他 3 名 
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8.  その他 –学術誌等-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
12 Enhancement of critical current 

in Sm1+xBa2-xCu3Oy 
multilayer films with the 
insertion of Sm-rirh phase 
 

IEEE Trans. Appl. Supercond.  
(in press) 

T. Ozaki, Y. Yoshida, M. Miura,  
Y. Ichino, Y. Takai, 他 5 名 

13 Irreversibility field and c-axis 
correlated pinning in high-Jc 
SmBCO films 
 

IEEE Trans. Appl. Supercond.  
(in press) 

S. Awaji, M. Nanba, T. Watanabe, 
M. Miura, Y. Ichino, 他 4 名 
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9.  その他 –国際学会- 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 Growth of Yba2Cu3O7-δfilms by 

modified chemical solution- 
based coating-paralysis 

15th International Symposium on 
Superconductivity 2002, Nov. 
11-13, Yokohama, Japan  

J. Unno, M. Miura, M. Mukaida, 
S. Ohsima 

2 Low temperature growth of 
high-Jc Sm1+xBa2-xCu3O6+δfilms  

16th International Symposium on 
Superconductivity 2003, Oct. 27-29, 
Tsukuba, Japan 

M. Itoh, Y. Yoshida, Y. Ichino,  
M. Miura, Y. Takai, 他 4 名 

3 Buffer layers for TFA-MOD 
Yba2Cu3O7-δ films on MgO 
substrate 

European Conference on Applied 
Superconductivity2003, Dec.14-19, 
Sorrento, Italy 

M. Mukaida, M. Miura, T. Araki, 
M. Kusunoki, 他 4 名 

4 High critical current density in 
high field in Sm1+xBa2-xCu3O6+δ 
thin films 

Applied Superconductivity 
Conference 2004, Oct. 3-8, Florida, 
USA  

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

5 Field angle dependence of 
critical current densities and 
microstructure in REBa2Cu3Oy 
thin films prepared by PLD 
method 

Applied Superconductivity  
Conference 2004, Oct. 3-8, Florida, 
USA 

Y. Ichino, R. Honda,  M. Miura, 
Y. Yoshida, Y. Takai, 他  名 

6 YBCO thin films on TiO2 
buffer layer deposited by RF 
magnetron sputtering 

Applied Superconductivity  
Conference 2004, Oct. 3-8, Florida, 
USA 

Y. Nakamura, Y. Isozaki,  
M. Miura, Y. Yoshida, 他 6 名 

7 Jc characteristics in high field 
and microstracture of  in 
RE1+xBa2-xCu3Oythin films 

International Workshop On Coated 
Conductors For Applications 2004, 
Nov. 19-20, Kanagawa, Japan  

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai ,K. Matsumoto, 他 3 名 

8 Jc characteristics in high field 
and microstracture of  in 
RE1+xBa2-xCu3Oythin films 

17th International Symposium on 
Superconductivity 2004, Nov. 
23-25, Niigata, Japan 

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai , K. Matsumoto,他 3 名 

9 High-Jc REBa2Cu3Oy films 
growth on surface nanoparticle 
dispersions 

6 th Pacific rim conference on 
ceramic and glass technology, 2005, 
Sept. 11-16, Hawaii, USA 

Y. Yoshida, K. Matsumoto, 
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai, 
他 3 名 

10 Controlled nanoparticluate flux 
pinning structures in 
RE1+xBa2-xCu3Oy films 
 

18th International Symposium on 
Superconductivity, 2005, Oct. 24- 
26, Tsukuba, Japan 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai,  
他 3 名 

11 Comparative of carrier 
concentration and reciprocal 
space mapping in SmBa2Cu3Oy 
thin film with high critical 
current density 

18th International Symposium on 
Superconductivity, 2005, Oct. 24- 
26, Tsukuba, Japan 

Y. Ichino, M. Miura, T. Ozaki, 
Y. Yoshida, Y. Takai, 他 4 名 
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9.  その他 –国際学会-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
12 Dispersion of nanoparticulate 

pinning center in high-Jc 
SmBaCuO films 

International Workshop On Coated 
Conductors For Applications 2005, 
Dec. 2-8, Santa Fe, La Passada Inn, 
NM, USA 
 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai , 
他 3 名 

13 Reciprocal space mapping of 
SmBa2Cu3Oy thin films 
prepared by the low- 
temperature growth technique. 
 

International Workshop On Coated 
Conductors For Applications 2005, 
Dec. 2-8, Santa Fe, La Passada Inn, 
NM, USA 
 

Y. Ichino, M. Miura, Y. Yoshida, 
Y.Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 

14 Crystallinity and 
superconducting properties of 
Yba2Cu3Oy thin films prepared 
by low temperature growth 
technique. 
 

International Workshop On Coated 
Conductors For Applications 2005, 
Dec. 2-8, Santa Fe, La Passada Inn, 
NM, USA  
 

S. Funaki, Y. Ichino, M. Miura,  
Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
他 3 名 
 

15 Control of crystalline quality in 
YBCO superconducting thin 
film using plasma measurement 

International COE workshop on 
nano processes and devices, and 
their applications, 2005, Dec. 15-16, 
Nagoya, Japan 

Y. Ichino, M. Aramaki, M. Miura, 
S. Funaki, T. Nonoyama 

16 Controlled nanostructure to 
enhance flux pinning 
in REBCO superconducting 
film 
 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2005, Dec. 20-22, Hyogo, Japan  
 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai,  
他 3 名 

17 A role of the c-axis correlated 
pinning on the irreversibility 
field for RE123 and Y123 
 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2005, Dec. 20-22, Hyogo, Japan  
 

S. Awaji, M. Nanba, T. Watanabe, 
M. Miura, Y. Ichino, 他 6 名 
 

18 Evolution of reciprocal space 
maps in SmBa2Cu3Oy films 
grown by low temperature 
growth technique 
 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2005, Dec. 20-22, Hyogo, Japan  
 

Y. Ichino, M. Miura,, Y. Yoshida, 
Y.Takai, K. Matsumoto, 他 4 名 

19 Recent progress in artificial 
pinning center by controlling 
nanostructure in REBCO films 

2006 MRS spring meeting, 2006, 
April 17 - 21, San Francisco, CA, 
USA  

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai,  
他 3 名 

20 Recent progress for high 
potential SmBCO coated 
conductor 

Applied Superconductivity 
Conference 2006, Aug. 27-Sep. 1, 
Seattle,, USA  

Y. Yoshida, M. Miura, Y. Ichino, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 4 名

21 Enhancement of critical current 
in Sm1+xBa2-xCu3Oy 
multilayer films with the 
insertion of Sm-rirh phase 
 

Applied Superconductivity 
Conference 2006, Aug. 27-. Sep. 1, 
Seattle,, USA  

T. Ozaki, Y. Yoshida, M. Miura,  
Y. Ichino, Y. Takai, 他 5 名 

22 Irreversilibility field and c-axis 
correlated pinning in high-Jc 
SmBCO films 
 

Applied Superconductivity 
Conference 2006, Aug. 27-. Sep. 1, 
Seattle, USA  

S. Awaji, M. Nanba, T. Watanabe, 
M. Miura, Y. Ichino, 他 3 名 
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9.  その他 –国際学会-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
23 High field transport properties 

of high-Jc SmBCO films 
Materials Science & Technology 
2006, Oct. 15-19, Cincinnati, USA 

S. Awaji, M. Nanba, T. Watanabe, 
M. Miura, Y. Ichino, 他 3 名 

24 Recent efforts to improve Jc in 
high magnetic field of nano 
structure controlled SmBCO 
films 
 

Materials Science & Technology 
2006, Oct. 15-19, Cincinnati, USA 

Y. Yoshida, K. Matsumoto,  
M. Miura, Y. Ichino, Y. Takai,  
他 5 名 

25 Enhanced superconducting 
performances in nanostructured  
SmBCO coated conductor 

19th International Symposium on 
Superconductivity, 2006, Oct. 30- 
Nov. 1, Nagoya, Japan 

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 4 名 

26 Flux pinning properties in high 
magnetic field and low 
temperature of SmBa2Cu3Oy 
thin films 
 

19th International Symposium on 
Superconductivity, 2006, Oct. 30- 
Nov. 1, Nagoya, Japan 

Y. Ichino, Y. Yoshida, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 5 名 

27 Curent-carring property and 
microstructure of miltilayered 
Sm1+xBa2-xCu3Oy thick films 

19th International Symposium on 
Superconductivity, 2006, Oct. 30- 
Nov. 1, Nagoya, Japan 

T. Ozaki, Y. Yoshida, M. Miura, 
Y. Ichino, Y. Takai,  
K. Matsumoto, 他 3 名 

28 Enhancement of dislocation 
density in YBa2Cu3Oy thin 
films prepared by low 
temperature growth technique 

19th International Symposium on 
Superconductivity, 2006, Oct. 30- 
Nov. 1, Nagoya, Japan 

S. Funaki, Y. Yoshida, Y. Ichino, 
M. Miura, Y. Takai, 他 4 名 

28 Jc and Bi properties of 
Sm1+xBa2-xCu3Oy films with 
nano-particles 

19th International Symposium on 
Superconductivity, 2006, Oct. 30- 
Nov. 1, Nagoya, Japan 

S. Awaji, T. Watanabe, M. Miura, 
Y. Ichino, Y. Yoshida, , 他 3 名 

29 Enhanced superconducting 
performances in nanostructured 
SmBCO coated conductor 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2006, Dec. 20-22, Kyoto, Japan  
 

Y. Yoshida, Y. Ichino, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 4 名 

30 Enhancement of flux pinning 
properties at low temperature 
for SmBa2Cu3Oy films grown 
by LTG technique 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2006, Dec. 20-22, Kyoto, Japan  
 

Y. Ichino, Y. Yoshida, M. Miura, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 5 名 

31 Superconducting properties and 
growth mechanism of the 
YBCO films fabricated by low 
temperature growth technique. 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2006, Dec. 20-22, Kyoto, Japan  
 

S. Funaki, Y. Yoshida, Y. Ichino, 
M. Miura, Y. Takai, 他 4 名 

32 Superconducting property in 
magnetic field of multilayered 
Sm1+xBa2-xCu3Oy thick films 

CREST Nano-Virtual-Labs Joint 
workshop on superconductivity, 
2006, Dec. 20-22, Kyoto, Japan  
 

T. Ozaki, Y. Yoshida, M. Miura,  
Y. Ichino, Y. Takai, 他 3 名 
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10.  その他 –国内学会- 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 YBCO/MgO薄膜の成膜圧力

による面内配向性と表面モ

フォロジーの変化 

平成１2年秋季 第55回応用物理
学会東北支部 学術講演会、東北
大学、2000年12月  
 

三浦正志、中村嘉孝、向田昌志、

大嶋重利 

2 YBCO/MgO薄膜の結晶性と
表面モフォロジー 

平成１3年春季 第48回応用物理
学学術講演会、明治大学、2001年
3月 
 

三浦正志、中村嘉孝、向田昌志、

大嶋重利 

3 BaF2パウダーを用いた有機

金 属 堆 積 法 に よ る

YBa2Cu3O7-δ薄膜の作製と評

価 

平成１4年 第57回応用物理学会
東北支部 学術講演会、東北大学、
2002年12月  

海野純一、三浦正志、向田昌志、

大嶋重利 他3名 

4 MOD法によるMgO基板上の
バッファ層の検討 

平成１5年春季 第50回応用物理
学学術講演会、神奈川大学、2003
年3月  
 

三浦正志、海野純一、向田昌志、

大嶋重利 

5 BaF2パウダーを用いたMOD
法によるYBCO薄膜作製と評
価 

平成１5年春季 第50回応用物理
学学術講演会、神奈川大学、2003
年3月  

海野純一、三浦正志、向田昌志、

大嶋重利 他 3 名 

6 MgO基板上TFA-MOD薄膜作
成用バッファ層の検討 

平成１5年春季 低温工学・超電
導学会、産業技術総合研究所、

2003年5月  

向田昌志、三浦正志、大嶋重利 
他 6 名 

7 ErBa2Cu3O7-δ薄膜の作製と評

価 
平成１5年春季 低温工学・超電
導学会、産業技術総合研究所、

2003年5月  
 

大狭間徹、三浦正志、吉田隆、 
向田昌志、他 7 名 

8 高 Jc-Sm1+xBa2-xCu3Oy薄膜の

磁場中特性と微細組織 
平成１5年春季 低温工学・超電
導学会、産業技術総合研究所、

2003年5月 
 

吉田隆、一野祐亮、三浦正志、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

9 PLD法で作製したCeO2/YSZ
上SmBCO薄膜の磁場中特性 

平成１6年春季 第51回応用物理
学関係連合講演会、東京工科大

学、2004年3月  

舩木修平、三浦正志、一野祐亮、

吉田隆、高井吉明、松本要、 
他 3 名 

10 高Jc-Sm1+xBa2-xCu3O6+δ薄膜の

微細組織とピンニング特性 
平成１6年春季 第51回応用物理
学関係連合講演会、東京工科大

学、2004年3月   

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

11 REBa2Cu3OY薄膜の特性向上

に向けての酸素アニール効

果 

平成１6年春季 低温工学・超電
導学会、横浜国立大学、2004年5
月   

一野祐亮、三浦正志、本田竜士、

吉田隆、高井吉明、松本要、 
他 3 名 

12 高Jc-RE1+xBa2-xCu3O6+δ膜の微

細組織と組成分布 
平成１6年春季 低温工学・超電
導学会、横浜国立大学、2004年5
月   

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

13 REBa2Cu3Oy薄膜の酸素アニ

ール効果に対するキャリア

濃度変化 

平成１6年秋季 第65回応用物理
学関係連合講演会、東北学院大

学、2004年9月  

一野祐亮、三浦正志、本田竜士、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 
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10.  その他 –国内学会-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
14 CVD 法 で 作 製 し た

Sm1+xBa2-xCu3O6+δ薄膜の微細

構造 

平成１6年秋季 第65回応用物理
学関係連合講演会、東北学院大

学、2004年9月   

黒岩朋広、三浦正志、一野祐亮、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

15 (Nd1-xYbx)Ba2Cu3Oy薄膜の配

向性及び超伝導特性に対す

るYb置換量の影響 

平成１6年秋季 第65回応用物理
学関係連合講演会、東北学院大

学、2004年9月   

本田竜士、三浦正志、一野祐亮、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

16 スパッタ法で作製したYBCO
薄膜の結晶性の成膜圧力依

存性 

平成１6年秋季 第65回応用物理
学関係連合講演会、東北学院大

学、2004年9月   

中村嘉孝、三浦正志、吉田隆、 
松本要、他 4 名 

17 MOCVD法を用いて作製した
Sm1+xBa2-xCu3O6+δ薄膜の微細

構造と超伝導特性 

平成１６年度 電気関係学会東

海支部連合大会、名古屋工業大

学、2004月9月   

氏原憲人、黒岩朋広、三浦正志、

一野祐亮、吉田隆、高井吉明 

18 REBa2Cu3Oy薄膜の臨界電流

密度に及ぼす磁場印加角度

と温度の影響 

平成１6年秋季 低温工学・超電
導学会、八戸工業大学、2004月11
月   

一野祐亮、本田竜士、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、松本要、 
他 3 名 

19 Sm1+xBa2-xCu3Oy膜の微細構

造とJc特性 
平成１6年秋季 低温工学・超電
導学会、八戸工業大学、2004月11
月   

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

20 人工ピン導入による RE123
薄膜の高特性化 
 

平成１7年春季 第52回応用物理
学関係連合講演会、埼玉大学、

2005年3月   

吉田隆、一野祐亮、三浦正志、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

21 低温成膜 Sm1+xBa2-xCu3Oy薄

膜の逆空間マッピングによ

る結晶構造の評価 

平成１7年春季 第52回応用物理
学関係連合講演会、埼玉大学、

2005年3月   

一野祐亮、三浦正志、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

22 PLD 法 で 作 製 し た

Sm1+xBa2-xCu3Oy超伝導厚膜

の微細構造 

平成１7年春季 第52回応用物理
学関係連合講演会、埼玉大学、

2005年3月   

黒岩朋広、三浦正志、一野祐亮、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

23 低温成膜法により作製した

Nd1+xBa2-xCu3Oy超伝導薄膜の

配向性及び超伝導特性 

平成１7年春季 第52回応用物理
学関係連合講演会、埼玉大学、

2005年3月   

舩木修平、一野祐亮、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

24 ナノドット上に成長させた

高Jc-SmBCO膜の超伝導特性
と微細組織 

平成１7年春季 低温工学・超電
導学会、東京大学  2005年5月  

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

25 逆空間マッピングを用いた

低温成膜法SmBa2Cu3Oy薄膜

の膜厚に対する結晶構造の

評価 

平成１7年春季 低温工学・超電
導学会、東京大学  2005年5月 

一野祐亮、三浦正志、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

26 人工ピンを導入したREBCO
薄膜の磁束ピンニング特性 

平成１7年春季 低温工学・超電
導学会、東京大学  2005年5月  

藤吉孝則、松本要、吉田隆、 
三浦正志、他 6 名 
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10.  その他 –国内学会-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
27 LTG-NdBCO薄膜のJc特性に

及ぼすシード層の平坦性の

影響 

平成１7年春季 低温工学・超電
導学会、東京大学 2005年5月  

舩木修平、一野祐亮、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

28 高Jc-RE123膜の微細構造と
組成分布 

平成１7年秋季 第66回応用物理
学関係連合講演会、徳島大学、

2005年9月  
 

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 4 名 

29 低温成膜法を用いて作製し

たYBa2Cu3Oy薄膜の結晶性及

び超伝導特性 

平成１7年秋季 第66回応用物理
学関係連合講演会、徳島大学、

2005年9月   
 

一野祐亮、舩木修平、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

30 TEM組成マッピングによる
高Jc-SmBCO膜のピンニング
機構の解明 

平成１7年秋季 低温工学・超電
導学会、朱鷺メッセ(新潟)、2005
年11月 

吉田隆、三浦正志、尾崎壽紀、 
一野祐亮、高井吉明、他 4 名 

31 低温成膜法で作製したＹ

Ba2Cu3Oy薄膜の磁場中超伝

導特性 

平成１7年秋季 低温工学・超電
導学会、朱鷺メッセ(新潟) 、2005
年11月 

一野祐亮、舩木修平、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

32 人工ピンを導入したSmBCO
薄膜の磁束ピンニング特性 

平成１7年秋季 低温工学・超電
導学会、朱鷺メッセ(新潟) 、2005
年11月 

藤吉孝則、吉田隆、三浦正志、 
松本要、淡路智、他 4 名 

33 低温成膜プロセスにより作

製したSm123膜の低温高磁
場特性 

平成１8年春季 第53回応用物理
学関係連合講演会、武蔵工業大

学、2006年3月  
 

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 5 名 

34 Sm-rich層の積層化による
Sm1.04Ba1.96Cu3Oy薄膜の臨界

電流の向上 
 

平成１8年春季 第53回応用物理
学関係連合講演会、武蔵工業大

学、2006年3月  
 

尾崎壽紀、吉田隆、三浦正志、 
一野祐亮、高井吉明、他 4 名 

35 表面形状の異なる酸化物中

間層上に作製した REBCO薄
膜の超伝導特性 
 

平成１8年春季 低温工学・超電
導学会、大阪大学 2006年5月 

武藤正和、吉田隆、三浦正志、 
一野祐亮、高井吉明、他 4 名 

36 Sm-rich層を積層した
SmBCO多層膜の磁場中超伝
導特性 
 

平成１8年春季 低温工学・超電
導学会、大阪大学 2006年5月 

尾崎壽紀、吉田隆、三浦正志、 
一野祐亮、高井吉明、他 4 名 

37 低温成膜法により作製した

YBa2Cu3Oy薄膜の転位密度及

び磁場中超伝導特性 

平成１8年春季 低温工学・超電
導学会、大阪大学 2006年5月 

舩木修平、一野祐亮、三浦正志、

吉田隆、高井吉明、他 4 名 

38 高 Jc を有する LTG-SmBCO
膜における不可逆磁場 

平成１8年春季 低温工学・超電
導学会、大阪大学 2006年5月 

淡路智、難波雅史、渡辺和雄、 
三浦正志、一野祐亮、他 3 名 
 

39 低温・高磁場条件下における

SmBa2Cu3Oy 薄膜の磁束ピン

ニング特性 

平成１8年秋季 低温工学・超電
導学会、熊本大学 2006年11月 

一野祐亮、吉田隆、三浦正志、 
高井吉明、松本要、他 5 名 

 



研究業績 

318 

10.  その他 –国内学会-つづき 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
40 LTG-SmBCO膜における c軸

相関ピンと磁束状態 
平成１8年秋季 低温工学・超電
導学会、熊本大学 2006年11月 

淡路智、難波雅史、渡辺和雄、 
三浦正志、一野祐亮、他 1 名 

 

11.  その他 –国内シンポジウム- 
論文題名 公表の方法及び時期 著 者 
1 ナノコンポジションコント

ロールによる超伝導薄膜 
平成 16年度  JST-CREST onsite 
meeting, 京都大学, 2004年8月  
 

吉田隆、一野祐亮、三浦正志、 
高井吉明 他 3 名 

2 REBCO薄膜のJc特性と微細

組織 
The 1st CREST Workshop on 
Vortex Pinning in Nanostructured 
Supercondctors, 京都大学, 2005年
3月  
 

吉田隆、三浦正志、一野祐亮、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

3 逆空間マッピングによる低

温成膜SmBa2Cu3Oy薄膜の評

価 

The 1st CREST Workshop on 
Vortex Pinning in Nanostructured 
Supercondctors, 京都大学, 2005年
3月  
 

一野祐亮、三浦正志、吉田隆、 
高井吉明、松本要、他 3 名 

4 Low temperature growth 
Sm123 and activity in Nagoya 
University 

Agenda for Dr. Malozemoff’s visit 
and program of mini-workshop for 
coated conductor, Nagoya, 2005, 
Aug. 8  

Y. Yoshida, M. Miura, Y. Ichino, 
Y. Takai, K. Matsumoto, 他 3 名 
 

5 人 工 ピ ン を 導 入 し た

REBa2Cu3Oy および MgB2 薄

膜のピンニング特性  
 

平成17年度 材料研究会/低温工学
協会東北・北海道支部合同研究会, 
秋田大学, 2005年8月  
 

藤吉孝則、淡路智，渡辺和雄、 
向田昌志、吉田隆、三浦正志、 
他 9 名 
 

6 人工ピンを導入した高温超

伝導線材の高特性化 
平成 18年度  JST-CREST onsite 
meeting, 名古屋大学, 2006年8月 
 

吉田隆、三浦正志、尾崎壽紀、 
一野祐亮、他 2 名 

7 SmBa2Cu3Oy 薄膜の高磁場特

性 
平成 18年度  JST-CREST onsite 
meeting, 名古屋大学, 2006年8月 
 

一野祐亮、吉田隆、三浦正志、 
他 3 名 

8 REBa2Cu3Oy 超伝導薄膜の成

長制御によるナノ組織と超

伝導特性 

平成18年度 電気学会 金属・セラ
ミックス／マグネティクス合同

研究会, 横浜国立大学, 2006年11
月 

一野祐亮、吉田隆、三浦正志、 
高井吉明、松本要、他 7 名 

 

 


