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研究成果の概要（和文） ： 4インチSiウェハに断線率低減を狙い、 3段溝／横連結構造144角平面螺旋溝（全長100m)
を作成した。この溝に埋め込むYBa2Cu307-o (Yl23)を腐食しない均熱化用Cuめっき法を開発した。 Y123を埋め込
んだ平面螺旋溝超電導コイル積層体につき、磁場計算で、従来の超電導コイルの10倍以上、スーパーキャパシタ
に迫る蓄電密度を確認した。 Si上Y123膜の室温抵抗が最も下がる02分圧・熱処理を見出し、この条件でSrTi03単
結晶上スパッタ/MOD-Y123膜のTc=90K超電導転移を確認したが、 Si上では、 90K付近での僅かな抵抗減少に留ま
り、完全な超電導転移とならず課題が残った。

研究成果の学術的意義や社会的意義
本構想の、従来の十倍以上の蓄電体積密度をもつコンパクト超電導蓄電コイルが実現すると、二次電池では対応
できない急速充放電に対応できる車載用等のコンパクトな翌電装置に応用できる。たとえば、移動する雷雲を追
いながら耐雷ドローンで誘雷し、車載蓄電装置に蓄電する洛雷制御・蓄電技術が開発されているか、超電導蓄電
コイルは、対応できる数少ない技術候補の一つである。冷却の必要性をぎ塵しても、超電導蓄電コイルのエネル
ギー損失は低く、コンパクト化ができれば、近年の冷凍装置の小型化・蘭効率化と相まって応用の展開が期待さ
れる。

研究成果の概要（英文） ： A 3-stepped, parallel-connected, 144-gon, plane spiral groove of tりtal
length 100 m was fabricated on a 4" Si wafer under the design to decrease coil disconnections in 
the groove. A new Cu plating method which does not cause corrosion of YBa2Cu307-8 (Yl23) was 
developed. Electricity storage density of a stack of Si wafers with the plane spiral grooves stuffed 
with Y123 was estimated by calculation of magnetic fields. It was estimated to be one order or more 
than that of conventional ones, approaching those of supercapacitors. The 02 partial pressure and 

temperature for thermal processes in which the room temperature electric resistivity of Y123 films 
on Si substrates takes the minimum were obtained. Getting through these thermal processes, 
sputter-/MOD-deposited Y123 films on SrTi03 single crystals showed a clear superconductive 
transition at 90K. However, they only showed a small resistivity decrease around 90K on Si without 
showing a clear superconducti ve transition. 
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1. 研究開始当初の背最
［再生可能エネルギー利用に関する背景l
変動の多い再生可能エネルギーの利用には蓄電装置が不可欠だが、電極へのイオンの出入り・

化学変化を伴う二次電池は長期使用インフラとしては不安があり、物理現象に韮づき急速充放

電にも対応可能な、超電導磁気エネルギー貯蔵装置(SMES)が適する。しかし、従来型 SMESは、

超電導電流により発生する①電磁応力(hoop力）に耐える力学構造、②磁気遮蔽構造、③熟伝導

性・電気伝導性に優れた Cu線(stabilizer)とNbTi等の超電導線の複合ケーブルの曲げ半径の下

限、等の制約により大型化し、冷却設備を含め貯蔵電力密度 w は lWh/L以下、スーパーキャパ

シタの 5.7-7.5[Wh/L]に劣る。

そこで、 076.2 mm Siウェハに微細加工技術を用いて形成した螺旋溝に超電導NbN薄膜を充

填、 stabilizerとしてCuをめっきし、化学機械研磨法(CMP)により溝外の堆積物を除去して、螺

腕溝内に高密度の超電導コイルを形成した。螺旋溝壁のSiの力学強度でhoop力に耐える。超電

導転移温度Tc=l5.5K以下で、平面螺旋コイルを流れる超電導電流による磁場の発生およびO.lmJ
の電カエネルギーの貯蔵の原理実証を経て、多層配線技術で複数の平面螺旋コイルを直列按続

で積層し、冷凍機と組み合わせたコンパクト SMESユニットを構想した。 w= l.8Wh/Lが期待で

きる。半導体プロセスで自動化が可能で、品質管理も容易で、近年極低温冷凍機の小型化高性

能化を背最に、量産・低コスト化が期待できる。

［落雷制御・黄電技術に関する背景l
一方、開発が進められる誘雷・蓄電技術[I]では、耐雷ドローンで雷霊に近づき、誘雷して地

上に短絡し、落雷による設備や人への被害を防ぎ、さらに地上の車両に搭載した黄電装置に導

いて醤電、利用する検討が行われている。数十kAで数十μ秒程度の落雷のパルス電流の急速充

電は二次電池では不可能なため、コンパクトなSMESは数少ない選択肢の一つとなる。

2.研究の目的

［超電導材料の変更］
コンパクト SMESの実用化には、 NbNを、液体窒素温度 (70K)以上で稼働でき臨界電流密度

の大きい銅酸化物高温超電導体 Yl23 (Tc= 90K) に代替する必要がある。これまで良好な Yl23

薄膜は、パルスレーザーデポジション法等の高エネルギー堆積粒子を SrTi02(STO)等の単結晶基

板上で活発な表面移動のもとエピタキシャル成長させることで得られている。本構想では溝内

に堆積させるため溶液中にウェハを浸すディップコーティングをベースとする MOD法が好ま

しい。 MOD法による Yl23薄膜の STO(lOO)単結晶基板上への配向成長の報告はあり、近年，塩
酸添加プロピオン酸塩(Y:Ba: Cu=l: 2.1: 3.15 + HCl 0.1)の特殊な MOD液を用い、 CeOiYSZバ

ッファ層を介して Y20.1コートした鋼材上への成膜が報告されている。塩酸添加により析出物

Ba2Cu304Clを介して Yl23の成長が促進されることで、通常 800°C台での本焼成が 720-740℃で
可能とされている。 Si基板の場合、堆積後の高温酸化時の Ba拡散抑制のためバッファ層の挿入

が必要となる。また、螺旋溝形成の最後に表面酸化で、溝壁スキャロップ突起部を平坦化する

必要があり、実質上厚さ lμmの非晶質 Si02上に Yl23を配向成長する必要がある。
［平面螺旋コイルの積層技術実証］ さらに、少なくとも0101.6 mmSiウェハ 2枚の平面螺旋

コイルを viahole埋め込みを介した超電導コイルの直列接続の技術実証が必要と考えた。

［平面螺旋コイル加工技術の改良］ 一方、通常 lウェハ上に分割形成された半導体素子の歩

留まりは 90％程度だが、本構想の平面螺腕コイルは、 1ウェハ全体で 1素子であり、どこかーか

所に塵による断線が生じても素子が機能しなくなるので対策が必要である。
[stabilizer用 Cuめっき技術の改良］ また、通常の Cuめっきは Yl23薄膜を腐食するため、め

っき法の改良が必要である。

3. 研究の方法

［平面螺旋コイル加工技術の改良］

0101. 6mm Siウェハに形成する螺腕溝を、上方に士45°開口し Yl23を充填し易い、 1段 8μm
の 3段溝とし、製作時のパターン形成で 1段分の欠陥があっても残りの 2段分で平面螺旋

コイルの断線を防ぐこととした。 1サイクル当りの Bosch法による Siエッチング贔を 200nm
とし、壁面のエッチング痕（凹凸スキャロップ）を緩和した。半径が少しずつ変化する1/4円

弧相当の多角形を順次按続して、 1周すると 72または 60μmだけ拡がる螺旋溝を形成した。

Yl23の配向充填には、トレンチ溝の表面性状・形状について(1)表面粗さができるだけ少なく
（壁面でも Ra30nm程度）、（2）コーナ部での角度変化は 30以下の滑らかな形状であること、

が必要と判断した。これを踏まえ、以下の 3種類のコイル状トレンチ製作を進めた。

① 0101. 6 mm Siウェハに 36角形 3段溝の一筆書き平面螺旋溝（全長 85m)を形成する。

②螺旋ピッチをさらに細かくし、 2.5°ずつ溝が曲がり頂点の数が 4倍となる 144角形 3
段溝の一筆書き平面螺旋溝（全長 102m) とし、 Yl23雄積時の応力集中を抑制、膜質



の向上と断線の低減を図る。

③断線一箇所で致命的となる一筆書き螺旋を廃し、溝 7本を並列化、 144角形 3段溝の 7本

並列平面螺旋溝 (7本合わせて全長 89m) の所々を阿弥陀簸状に横連結し断線部をバイパ

スしてコイルの断線不良・歩留り低減を回避する対策をとった。

［平面螺旋コイルの積層技術実証］
2枚の平面螺腕コイルを直列接続する技術の前段として、 1枚の Siウェハの表裏に形成した平

面螺旋コイルを、貰通穴を介して按続する方法を構想した。

[ stabilizer用 Cuめっき技術の改良］
N触媒付与工程、還元処理工程、無電解 Cuめっき浴に使用する様々な薬品について Yl23膜

に対する腐食性を検討、 PdCb-Arginine錯体溶液による触媒付与、 DMAB（商品名）による還元
処理、無電解 Cuめっき浴での PB506（商品名）の使用で、 Yl23膜への無電解 Cuめっき、硫酸

Cuめっき浴で不純物の無い電気 Cuめっきができる感触を得た。この方向で検討を進めること

とした。

4. 研究成果

［平面螺旋コイル加工技術の改良］ ：前記①②③を完成した。

[ stabilizer用 Cuめっき技術の改良l
(1)無電解Cuめっき

韮本無電解めっき工程によるCu被膜形成： Pd-Arginine錯体による触媒付与と還元処理

(DMAB)により、めっき時間30分で完全被覆ではないが最も良好なCu被膜が形成された。

自己組織化単分子膜による無電解Cuめっき：上記のPd触媒付与を促進するため、末端のアミ

ノ基(-NH2)がPdと錯体形成するp・am inopheny ltrim ethoxysi laneによる自己組織化単分子膜を

Yl23上に形成し、均ーなCu被膜の析出が見られた。

Agナノ粒子触媒を併用した無電解Cuめっき： Pd触媒付与に先立ち、 Pd粒子径約100nmより小

さい31士5nmの粒径をもつAgナノ粒子触媒を付与し、 Yl23基板の凹凸部の被覆率の向上に努

めたところ、高密度にCu粒子が析出した無電解Cuめっきができた。
(2)ストライクめっき

Agナノ粒子十Pd触媒付与でえられた比較的被覆率の高い無電解Cuめっき膜上に、pH=13.0の
アルカリ性めっき浴で通常の電気めっきより高電流1.5A/dm2で60秒処理する、ストライクCu
めっきで平均膜厚0.78μmの完全被覆を達成できた。

(3)電気めっき

ストライクCuめっきでYl23の完全被覆を達成できたため、硫酸を50g/L添加しためっき浴

で60分間電気めっきを行い、光沢のある平滑なCu被膜が形成された。膜厚測定の結果、 10点平

均で28.9μmであり、平均段差は約140nmで、無電解Cuめっき表面の平均段差380nmより平滑

性が向上した。テープ試験での剥離もなく、一定の密着性を有していることを確認した。

［超電導材料の変更］

これまで報告されている知見を手掛かりに以下の結果を得ている。

① 076. 2 mm (3インチ） YSZターゲットを平板マグネトロンカソードに設置し、基板ーターゲ

ット間距離 50mmで対面した Si(lOO)基板に、 Arガス流量： 50seem、スパッタ Arガス圧： 5 
Pa，基板裏面ヒーターを 800°Cに設定して基板表面実温度 575°Cで 3時間スパッタ成膜し、 X
線回折により (100)配向 YSZ膜（厚さ 500nm)が得られたことを確認した。

② 076. 2mm (3インチ） Ce02ターゲットを設置し、韮板ーターゲット間距離 50mmで対面した

①の Si(l00)基板／（100)配向 YSZ膜（厚さ 500nm)上に，①と同様にスパッタ成膜し、 X線回折

により(100)配向 Ce02膜（厚さ 500nm)が得られたことを確認した。

③ 076. 2 mm (3インチ） Y123ターゲットを設置し、②の Si(l00)基板／（100)配向 YSZ膜（厚さ

500nm) / (100)配向 Ce02膜（厚さ 500nm)上に， Arガス流量： 2seem、02ガス流量：10seem、ス

パッタ Ar+02混合ガス圧：24Pa,基板裏面ヒーターを 800°Cに設定した上、基板表面斜めか

らターゲットの横に設置した補助ランプ加熟ヒーターによる加熱を行うことにより基板表

面実温度 670°Cで3時間スパッタ成膜し、厚さ 100nmのY123膜を得、基板加熟後の冷却過

程で 02ガス 90000Pa中アニールを行った。得られた試料からは Y123のX線回折ピークは

観測されなかった。

④ ③の Si(l00)基板／（100)配向 YSZ膜（厚さ 500nm)/ (I 00)配向 Ce02膜（厚さ 500nm)/Yl23膜（厚

さ100nm)に酢酸塩系 MOD液（（相高純度化学 YBC-5)で、 Y123をディップコートにより成

膜した（厚さ 200nm)。12時間大気中放置したのち、石英環状炉を用い、大気中で 4時間 45
分かけて 3so0cまで加熟し、 350°Cで30分保持後徐冷して、ディップコート膜の仮焼を行っ

た後、 0叫 0Pa(N2バランス）、温度几で1.5時間本焼成を行い、さらに 500°C、1時間純酸

素雰囲気で酸素処理を行った。Tii2'830°Cでは、高温／低酸素分圧条件で発生するとされる
BaCe03が見られた。 Th=733°c、で Yl23のX線回折ピークを観測した。

⑤ ③の Si(l00)基板／（100)配向 YSZ膜（厚さ 500nm)/ (I 00)配向 Ce02膜（厚さ 500nm)/Yl23膜（厚



さlOOrun)にプロピオン酸塩系 MOD液（（相高純度化学 特注、塩素無添加）で Yl23をディッ

プコートにより成膜した（厚さ 200nm)。12時間大気中放置したのち、石英環状炉を用い、デ

ィップコート膜の仮焼を行った後、 02:lOPa(N2バランス）、温度几で1.5時間本焼成を行

い、さらに 500°C、1時間 02雰囲気で熱処理した。 Thこ830°Cでは、高温／低酸素分圧条件で

発生するとされる BaCe03が見られた。 Th= 713°c、733°c、753°cの3条件では、 a,c軸混合
配向の X線回折パターンが観測された (c軸より a軸配向の傾向が強い）。また、回折角 20

=12.7°、25.7゚ に回折ピークが観測され、そのピーク強度は Th= 713°C>733°C>753°Cの順

に弱くなった。このピークについては Yl23成長を助長する析出物 Ba2Cu30氏l2であると報

告されているが、 Ba2Cu306-xも同じ回折角 20=12.7°、25.7゚ に回折ピークが現れるので、塩

素無添加の本条件では、 Ba2Cu306-xに起因すると考えられる。なお、ディップコートの際の
基板への MOD液の濡れ性を向上するため、酢酸系 MOD液の場合には通常酢酸ブチルで 1:1 

に希釈するが、プロピオン酸系の場合にはプロピオン酸で 1:1に希釈した。

塩酸添加 MOD液は不安定でメーカーより入手できなかったが、プロピオン酸系 MOD液に

ジクロロ酢酸(DCA)を添加し、 Y:Ba: Cu: Cl=I: 2.1: 3.15: 0.1としたものを、 2週間以内に

使用との条件付きで入手できた（（相高純度化学 YBC-CI)。この MOD液を入手直後の新鮮

なうちに、ディップコートし、⑤と同じ条件で仮焼•本焼成を行ったところ、 a,c 軸混合配
向膜(a>c)が得られた。この場合も、回折角 20=12.7°、25.7゚ に回折ピークが観測され、そ

のピーク強度はTi,= 713°C>733°C>753°Cの順に弱くなった。本条件では Clが入っている

ので析出物 Ba2Cu3Q4CIが析出し Yl23成長を助長した可能性がある。本試料は冷却に伴い電

気抵抗増加したが、 45.5Kで抵抗がゼロとなり超電導転移を示した。
過去の報告で⑥と同様の特性 (Tc=57K) の a,c軸混合配向膜(a>c)で、アニール時の酸素分圧

をさらに低減して Tc=88kが達成されている。本件試料もアニール時の酸素分圧をさらに低減す

ることにより Tc=88kを達成することができる可能性があると考えた。しかしながら、 DCA添

加のプロピオン酸系 MOD液 YBC-CIは、経時変化が激しく、なかなか再現性のある実験が難し

かった。そこで実験条件の再確認を行った。

⑥
 

[Yl23スパッタ成膜時の韮板加熟に関する課題と対応l
基板加熟による基板と Yl23膜の相互拡散の懸念を除くため、厚さ 100nmであった Yl23膜

は成膜時間を 10倍に伸ばし厚膜化した。さらに、基板ホルダ裏面からのの韮板加熟も行わず、

成膜後のスパッタチャンバ内での 02雰囲気下でのアニールも止め、環状炉で、図 l挿入図に示

すように、次の条件で熱処理を行った。

① 2連マスフローコントローラを用いて Arガスと所定濃度の Ar+O汀昆合ガスを環状炉に流

し、 02分圧xPa（残りは Arで合計 l気圧）のガス流雰囲気を作る。

環状炉内に試料を

入れ、室温から T戸

720°Cまで1.5時間

かけて温度を上げ

る。

上記雰囲気、 T1= 

720°Cでt1=4.5時間

保持する。

上記雰囲気で T1= 

720°Cから室温まで

1時間かけて温度

降下させる。

l気圧の 0汀流に切
り替え、t2= 3時間 し→

保持する。 0 0.01 

⑥ l気圧の 0汀流のま 。2分圧
ま自然冷却する。

熟処理後の膜面内方向の 図 1 熱処理パターン： T1= 720°C、t1= 4.5 h、T2= 500°C、

抵抗値の酸素分圧 x依存 t2=3.0h（挿入図参照）による熱処理後の抵抗値の 02分圧 x依存性。

性を図 lに示す。膜面内方向の抵抗値は、 02分圧 xが 10Paを下回ると数 kQ台に小さくなる

が、 X が0Paでは、再び数十 MQ以上になった。また、膜面内方向の抵抗が低い 02分圧の領域

で、 Yl23の結晶性向上を狙い T1=800°C、あるいは［戸5時間に延長した場合、抵抗値は IOOMQ

以上に増加した。一方、 T］、たをそのままに、［戸1.5時間、t2=1.0時間に変更しても、抵抗に大

きな変化はなかった。
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[Yl23成膜試料の抵抗の温度依存性評価］

図 lの結果を聞まえ、 Si基板に替えて 10mm口の SrTi03(STO)単結晶（100)基板に Y123膜を成

膜し、図 lと同じ x= 0.04 Paの条件で、熟処理を行った。抵抗値の温度依存性を測定した結果、

図2(a)のように。温度降下とともに抵抗が減少し、 90K付近で抵抗がゼロになり超電導転移を示

した。図 lでは室温で膜面方向の抵抗値は kQ/mm台であったが、図 2(a)ではQ/mm台となって



いる。そこで、同じプロセスで作成した Yl23／単結晶基板に、さらに MOD法による Yl23膜の

厚膜化を試みた。 STO基板が 10mm口と小さいため、ディップコートは行わず、水平に置いて

MOD液を滴下し、 12時間室温放置して乾燥させた。 12時間室温放置して乾燥させたのち、環状

炉を用い、大気中で 400℃の仮焼を行った。この後、図 lの本焼成を行ったのち、図 2(a)と同様

の抵抗温度特性を測定した結果を図 2(b)に示す。室温抵抗の絶対値は厚膜化で図 2(a)より減少

し、温度降下とともに抵抗はやや上昇、 90K付近で抵抗がゼロになる超電導転移が見られた。
次に Si(l00)韮板に YSZ(500皿 l)、ついで Ce02(500 nm)スパッタ成膜した上に、 Yl23を30

時間 (1000nm)成膜した試料について、同様の熱処理を行った場合の結果を図 2(c)に示す。室温

抵抗は kn/mm台となり超電導転移は見られない。
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図 2抵抗温度特性測定結果： （a) STO(lOO)単結晶上に Y123膜をスパッタ成膜(100nm)し、熱

処理した試料、 (b) STO(lOO)単結晶上に Y123膜をスパッタ成膜（100nm)し熱処理した試料に、

MOD法により Y123膜を厚塗りし熱処理した試料、 (c)Si(lOO)基板に YSZ (500 run)、ついで

Ce02 (500 run) をスパッタ成膜した上に、 Yl23をスパッタ成膜(1000nm)し熱処理した試料、

(d) Si(lOO)基板に YSZ(500run)、ついで Ce02(500 nm) スパッタ成膜した上に、 Yl23をスパッ

夕成膜(1000run相当）し熱処理した試料に、 MOD法により Yl23膜を厚塗りし熱処理した試料

Si(IOO)基板に YSZ(500nm)、ついで Ce02(500 nm)スパッタ成膜した上に、 Yl23を30時間

(1000 nm相当）成膜した試料について、同様の熟処理、 MOD処理を行い仮焼、再度図 lと同様

の熟処理をした試料についての結果を図 2(d)に示す。温度降下とともに抵抗が上昇、 IOOK付近

で一旦抵抗が減少、再び IOOK以上より緩やかに上昇した。この変曲点が膜中の部分的な超電導

転移による可能性もあるが、 STO単結晶拮板の場合のような明確な超電導転移は見られない。

［コンパクト SMESの性能予測の深化］

コンパクト SMES構想当初の、 Siウェハに形成した平面螺旋超電導コイルの直列積層遣体接

の蓄電容量を、相当する単相ソレノイドコイルに代替し、解析的に求める方法では近似が多く、

詳細なコイル設計が出来ないため、平面螺旋コイルを、同じピッチの同軸円環電流に置き換え、

発生する磁場の空間分布を計算、さらに積層された異なる平板螺旋コイルによる磁場をすべて

加算して、磁場の空間分布を求めた。この磁場が、コイルを流れる電流に印加、臨界電流栢度を

制限し蓄電密度の上限が決まる。従来の SMESは、 IWh/L以下であったが、本構想コンパクト

SMESは数 Wh/L級、螺旋溝デザインによってはそれ以上となり、電気二重層キャパシタを凌ぐ

蓄電容量となることが示された。 Liイオンニ次電池の数百 Wh/L級には及ばないが、急速充電が

必須となる用途では重要なデバイスになるものと考えられる。
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