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研究成果の概要（和文）：  電力エネルギーを損失なく送電できる材料であるYBa2Cu3Oy超伝導薄膜を溶液塗布法にて
作製する際、原料溶液の作製段階で水分が混入し、品質の高い薄膜を得る妨げとなっていた。本研究では、水分濃度低
減による原料の高純度化を研究目的に、原料精製過程の減圧度が水分濃度や薄膜試料組織及び通電特性に及ぼす影響を
調査した。その結果、膜の結晶配向性や通電特性は原料精製過程に大きく依存することが明らかとなり、精製時の減圧
度と減圧時間を制御することによって水分濃度を1.9wt%にまで低減したところ、薄膜の結晶配向性が大きく向上し、通
電特性を約４倍に高性能化することができた。

研究成果の概要（英文）：YBa2Cu3Oy superconducting films were grown fabricated by a chemical solution depos
ition process. The solution deposition is a promising process for coated conductor fabrication due to its 
cost efficiency. In this process, impurities such as water in starting solution has been one of the big pr
oblems because when YBCO film was fabricated by a solution containing high water concentration, the crysta
l orientation of the film become worse. In this study, water in starting solution was purified by controll
ing two factors, degree of vacuum and holding period in vacuum. Two-step vacuuming process enabled us to d
ecrease the water concentration effectively. The water concentration of the solution with purification was
 one third of the solution without the purification. And, we obtained highly oriented YBCO films by using 
the purified solution. Consequently, current property enhanced to be 4 times in comparison to the film pre
pared by the solution without purification.
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図 2.イットリウム系線材の開発状況 

１．研究開始当初の背景 
現在、我が国は、電力不足の状況下にあり、

原子力発電に頼らない自然エネルギーによ
る発電技術の開発や、電力の高効率な輸送技
術の開発が切望されている。超伝導材料は、
電気抵抗なく電流を輸送できることから、ケ
ーブルや電力貯蔵などエネルギー分野へ大
きく貢献できる材料として期待が高く、電力
応用に向けて研究が進められている。また国
外に目を向けても電力の問題は深刻である。
米国では、電力消費が伸び続ける一方でイン
フラの老朽化が激しく、“グリーンニューデ
ィール政策”により送電網と情報技術を融合
させた電力インフラ強化の方針が打出され、
その中で超伝導線材が構成要素の要とされ
ている。欧州では、太陽光や風力など自然エ
ネルギー利用による発電技術開発が加速し、
電力を損失なく輸送・貯蔵できる超伝導技術
は電力エネルギー開発の両輪の技術と位置
づけられている。 
イットリウム系超伝導材料(YBa2Cu3Oy 等)

は、90K を超える超伝導転移温度を有し冷媒
に液体窒素が利用できることから、線材化に
よる電力機器応用への期待が高い。同材料の
線材化は、金属テープ上に中間層を介して超
伝導材料を薄膜成長させる“コーテッドコン
ダクター方式”にて進められ(図 1)、日・米・
欧を中心とした国家プロジェクトにより研
究開発が進められている。線材の作製方法と
しては、レーザー蒸着法や溶液塗布法がある。
図2はこれら手法により開発されている超伝
導線材の臨界電流値（電気抵抗なく流すこと
のできる電流値）の世界の開発状況である。 

 
溶液塗布法は、作製コストや量産性に優れる
が、レーザー法に比べて通電特性が低く、超
伝導膜の結晶配向性の向上が通電特性改善
への開発課題となっている。 
 
２．研究の目的 
溶液塗布法は、常圧にて原料溶液を基材に

塗布して焼成するだけの簡便な手法にて、比
較的高い電流特性が得られることから注目
されている。一方で、結晶配向性に優れた高
性能な薄膜を得る為に必要な純度の高い原
料溶液が必要であり、これまで合成と精製が
困難であった。具体的には、原料に三フッ化
酢 酸 塩 を 用 い た 溶 液 塗 布 法 に よ っ て
YBa2Cu3Oy(YBCO)を作製する場合、三フッ化酢
酸塩を有機合成する際に水分や酢酸等の反
応副生成物が原料溶液中に不純物として混
入してしまう。その結果、作製した試料にお
いては高い結晶配向性が得られ難いという
問題があった。 
そこで、本研究では不純物の中で水に焦点

を絞り、原料の精製段階において水分を効果
的に除去できる手法を検討し、原料の高純度
化による膜の通電特性の高性能化を行った。 
 

３．研究の方法 
本研究では、原料溶液の高純度化において

は塩の分解を防ぐ目的から加熱処理による
精製は採用せず、精製時の減圧度と減圧保持
時間の 2 つを制御因子とした。具体的には、
Y、Ba、Cu それぞれの出発試薬を三フッ化酢
酸と反応させて前駆体を作製し、それらをメ
タノールに溶解してエバポレーターにより
減圧精製する。この時、減圧度とその圧力で
の保持時間が原料中の水分濃度に与える影
響を調査し、水分を効果的に除去するプロセ
スを考案した。作製した溶液の評価は、含有
する水の濃度分析、超伝導膜作製後の組織の
観察及び超電導特性の評価、の 3つの因子に
より行った。具体的には、熱重量分析及び赤
外吸収スペクトル分光法によって原料の水
分濃度を定量した。また、成膜後の試料につ
いては X線回折（XRD）による生成相の同定、
電子顕微鏡による微細組織観察、4 端子法に
よる臨界電流密度の測定を実施し、原料に対
する膜質の評価を行った。ここで、実際に行
う実験手順について以下に詳述する。 
 
(1)原料溶液の合成及び精製 
三フッ化酢酸塩の合成フローチャートを

図 3に示す。原料の合成段階における課題と
しては、最終原料中の金属モル比を確保する
ための金属三フッ化酢酸塩の収率の向上が
挙げられる。その対策として、金属酢酸塩と
三フッ化酢酸とのイオン交換反応を促進さ
せた。具体的には、三フッ化酢酸は水に高い
混和性を示すことを踏まえ、系内へ水分が混
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図 1.コーテッドコンダクター方式による超

伝導線材の模式図 



 

図 3. 原料溶液の合成フロー図 
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図 4. 原料溶液の 2 段階精製の模式図 

表 1 溶液中の水分濃度と膜質の関係 

精製条件 ①
～20hPa

②
～200hPa

③
10hr@160hPa

④
③+8hr@20hPa

水分濃度(wt%) 5.5 2.8 - 1.9

YBCO005 ピーク強度
/ 膜厚にて規格化(kcps)

1.5 1.8 2.1 3.7

YBCO005 ピーク
半価幅(o)

0.33 0.26 0.26 0.19

a軸率(%) 29 33 20 14

粒径(µm) ~6.7 ~1.7 ~1.1 ~0.4

Jc(MA/cm2) 0.49 0.89 1.6 2.2
 

入することに留意しながら実験を進めた。 
 
M(COOH)n + CF3COOH →  

M(COOF)n + CH3COOH (M = Y, Ba, Cu) 

次に、合成した三フッ化酢酸塩の精製を行
った。ここでは、前駆体中の不純物である酢
酸と水の除去が課題であり、対策として、図
4 に示すような 2 段階での精製によって段階
的に酢酸と水とを除去した。具体的には、エ
バポレーターを用いて 35℃一定温度条件で
異なる 4 条件にて減圧精製した。減圧度は、
メタノール及び水の 35℃における蒸気圧(そ
れぞれ約 200hPa 及び約 55hPa)を考慮し、下
記の４条件を設定した。 
 
①大気圧から 20hPa まで減圧 
②大気圧から 200hPa まで減圧 
③大気圧から 160hPa まで減圧し 10時間保持 
④条件③の後で更に 20hPa まで減圧し 8時間
保持 

 
(2)水分濃度と YBa2Cu3Oy膜の膜質の相関調査 
 作製した原料溶液を LaAlO3 基板上にスピ
ンコートし、水蒸気を含む酸素中 400℃での
仮焼と水蒸気を含む Ar-0.1%O2 雰囲気中
760℃での本焼により YBCO 膜を得た。溶液中
の水分濃度を FT-IR により測定した。YBCO 膜
の結晶配向性を XRD、表面組織を走査型電子
顕微鏡(SEM)により評価し、液体窒素温度に
おける臨界電流密度(Jc)を 4端子法により測
定した。 
 
(3) YBa2Cu3Oy膜の成長過程の考察と今後の課
題及び対策の検討 
透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて得られた

試料の微細組織を観察し、膜の成長過程を考
察するとともに、更なる高 Jc 化への課題の

抽出及び対策について検討した。 
４．研究成果 
(1)原料溶液の合成及び精製 
FT-IR にて原料溶液中の水含有量を調べた

結果、原料溶液の水分濃度は精製条件に大き
く依存し、精製を進めるに従って原料中に含
まれる水の濃度は低下した。具体的には、精
製条件①では 5.5wt%、同②では 2.8wt%、同
④では 1.9wt%となった。この要因としては、
メタノールの蒸気圧よりも低圧に減圧する
ことによりメタノールとともに水分を除去
でき、その後、水の蒸気圧以下まで段階的に
減圧することにより効果的に水分を除去で
きたと考えられる。特に、条件③及び④では、
メタノール溶媒の 35℃における蒸気圧
(200hPa)よりも低圧に減圧することによっ
て、メタノールと共に多くの水分を共沸によ
り除去することができたものと考えられ、更
に④では、水の蒸気圧以下である 20hPa まで
段階的に減圧精製することによって、水分を
効果的に除去できたと考えられる。 
 
(2)水分濃度と YBa2Cu3Oy膜の膜質の相関調査 
原料溶液中の水分濃度、各溶液から得られ

た YBCO 膜の XRD による測定結果（005 ピーク
強度及び半価幅、a軸率）、SEM による a軸粒
の平均径、Jcを表 1にまとめた。原料溶液中
の水分濃度は YBCO 膜の c軸配向性や Jcに大
きく影響を及ぼすことが示された。結晶性へ
の影響としては、高い減圧度にて長時間精製
するに従って YBCO の a 軸率が減少し c 軸配
向結晶粒の増大及び配向度が向上した。また
これら YBCO の結晶性の向上に起因して Jcが
高性能化し、条件①に対する条件④の Jc に
おいて、約 4倍の増加が認められた。 

条件①及び条件④の原料溶液を用いて作
製したYBCO膜の表面組織(SEM像)を図5に示
す。両者を比較すると、図中で矢印にて示し
たa軸配向粒の量と大きさに顕著な違いが観
察された。低い水分濃度の原料で作製した膜
では粒径が大きく低減し、その結果、c 軸配
向粒が増大して YBCO 膜の Jcが大きく改善さ
れた。このことから、YBCO 膜の高特性化に原
料溶液の高純度化の効果が大きいことが示
された。 



図 5. 条件①及び④での原料にて作製した

YBCO 膜の表面 SEM 像 
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Y,Cu,OPore  
図 6. 条件④での原料にて作製した YBCO

膜の断面 TEM 像 

 
(3) YBa2Cu3Oy膜の成長過程の考察と今後の課
題及び対策の検討 
条件④にて得た原料溶液を用いて作製し

た YBCO 膜の断面 TEM 像を図 6 に示す。膜中
に多くの空隙や粗大な第二相の存在が確認
された。この第二相はエネルギー分散型分光
分析によって元素分析を行なったところY及
び Cu の酸化物であることが分かった。これ
ら異相の存在は、通電時の有効断面積の低下
や通電パスへの電力集中の原因となって電
流輸送を阻害する原因となる。よって、更な
る高 Jc 化には、原料溶液中の不純物(水分)
の更なる除去に加え、熱処理条件の適正化に
よる異相の生成抑制及び YBCO 膜の有効断面
積の向上が重要であることが示された。 

以下に、Jc を更に向上していくための今後
の課題を整理し、それらの発生要因を基に対
策を検討する。まず、課題としては上述した
ように主に下記の 3つが挙げられる。 

○a  空隙の抑制による緻密化 
○b  第二相の抑制による YBCO 相の増大 
○c  a 軸粒低減による c軸粒の増加 

○aにおいて、空隙の発生原因は、本焼過程
にて YBCO 結晶内に取り込まれた未反応相の
固相内拡散による相変態に伴う未反応相と
YBCO 相の密度差が原因で生じると考えられ
る。○b の第二相については、仮焼から本焼時
にかけての昇温時に生成した未反応相(CuO
や Y2Cu2O5など)の粒子が粗大化し、本焼過程
において YBCO 相に変態しきれない場合に生
じるものと推察される。また○cにおける a軸
粒の発生については、本焼時の昇温速度が小
さい場合は a 軸粒成長が進行するとされる
700℃付近の低温度域を通過する時間が長く

なり、a 軸粒の生成を助長する。 
上記 3つの課題を解決する方法として、以

下の対策が挙げられる。○aの空隙に対しては、
第二相となる粒子が粗大化することを防ぐ
ことによって前駆体相から YBCO への相変態
における前駆体相の体積収縮を低減させら
れることができれば、空隙の大きさを低減す
ることができると推察される。具体的には、
本焼の初期段階から粒子の大きさを微細化
する必要があり、そのために特に仮焼過程に
おいて仮焼時間や温度の制御によってそれ
ら粒子のオストワルド成長を抑制すること
が重要であると考えられる。○bの第二相の抑
制については、結晶化時に炉内へ導入する水
蒸気ガスの高濃度化やガス流量の増加など
によって前駆体の分解を促進させて YBCO の
成長速度を上昇させることによって、高温に
保たれる全体の反応時間を短くすることで
未反応相の粒子の粗大化を防ぐことができ
る。また、○cについては昇温速度の高速化や
熱処理時の導入ガス流量の増大あるいは水
蒸気の高濃度化などによって、c 軸粒の結晶
成長速度を高めることが有効であると考え
られる。 
 
まとめ 
膜の結晶配向性や通電特性は、原料溶液の

減圧精製プロセスに大きく依存することが
明らかとなり、減圧度と減圧時間の適切な制
御によって精製を効果的に行うことが可能
であることが分かった。また、効果的に精製
された高純度の原料溶液を用いて成膜する
ことによって、試料の c軸結晶配向性が向上
(a 軸粒の発生が低減)し、それに起因して通
電特性が高性能化した。 
一方で、得られた試料には空隙や未反応相、

a 軸配向粒が混在していることが分かった。
これら課題は原料溶液の更なる高純度化に
加えて成膜プロセスの適切な制御によって
改善されることが予想され、今後の更なる膜
品向上による電流特性の向上に期待される。 
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