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研究成果の概要（和文）：高温超伝導線材作製において、電流輸送能力を向上させるため第二相物質の柱状欠陥（ナノ
ロッド）が導入されているが、その特性が製造温度に大きく依存することが問題である。そこで、三種類のナノロッド
材料を添加した超伝導薄膜を広い成膜温度範囲で作製し、ナノロッド形態（直径、傾き、密度）と電流輸送能力の関係
を調べた。また、ナノロッド導入による超伝導転移温度の低下が電流輸送能力に与える影響を調べた。そして、広い製
造温度範囲で均一な電流輸送能力を得るためには、二種類の希土類元素を混合した組成の超伝導母相を用いることが有
効であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Introduction of nanorods as a secondary phase is useful to improve current 
carrying performances for rare-earth based high-Tc superconducting cables. However, performances of 
superconducting films with nanorods are strongly depended on the film fabrication temperature (substrate 
temperature, Ts). Relationships with current carrying performances and nanorod morphology were 
investigated among superconducting films with three different nanorods prepared with various substrate 
temperatures. Moreover, effects of decrement of the superconducting transition temperature due to the 
nanorod introduction on the current carrying performances were also investigated. Availability of using a 
mixture of rare-earth elements, Y and Er, as a superconducting matrix was demonstrated to achieve a 
uniform current carrying performance for superconducting films with nanorods prepared in a wide Ts-range.

研究分野： エネルギー材料
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１．研究開始当初の背景 
 
希 土 類 系 高 温 超 伝 導 体 (REBa2Cu3Oy, 

RE123)は液体窒素温度(77 K)を超える高い超
伝導転移温度（臨界温度）を有しており、次
世代の電力輸送ケーブルや磁場応用向け超
伝導ケーブル等への応用を目指した開発が
進められている。応用において希土類系高温
超伝導体は薄膜型の線材として製造され、キ
ロメートル級の長尺線材が提供される。 
キロメートル級の長尺 RE123 線材を作製

するためには週単位での連続製造となり、安
定・高効率な製造が求められる。この間、線
材の全長で臨界電流特性が均一である必要
があるが、臨界電流特性は成膜温度に対して
敏感に変化してしまう。つまり、成膜温度の
変化が線材特性のバラつきの原因となるた
め、高い臨界電流特性を安定的に得られる線
材製造プロセスの確立が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
 
高温超伝導線材の実用化のためには、磁場

下における電流輸送能力の向上に加え、高い
電流輸送能力を長尺に渡って均一に得られ
る必要がある。電流輸送能力の向上には非超
伝導物質のナノロッドの導入が有効である
が、ナノロッドの形態は成膜温度により大き
く変化する。これに起因して、長尺線材の製
造において電流輸送能力にバラつきが生じ
てしまう。 
本研究課題では材料組成制御により、製造

温度が変化しても均一で高い電流輸送能力
を有する高温超伝導線材の製造技術を確立
する。さらに、組成制御により均一なナノロ
ッド形態を維持した状態で厚膜化も可能に
なり、電流輸送能力を劇的に増加させる。 
 
 
３．研究の方法 
 
基板温度に依存しない臨界電流特性発現機
構の解明 
● ナノロッド導入薄膜を作製し、臨界電流

特性の成膜温度依存性を調べる。 
● 希土類組成を変化させた母相において、

ナノロッド形態と臨界電流の関係を総
合的に考察し、成膜温度に依存しない臨
界電流特性の発現機構を明らかにする。 
 

ナノロッド材料の選択 
これまで我々の研究ではナノロッド材料

として Ba-Nb-O(BNO)を中心的に用いてきた。
その他に、RE123 薄膜中でナノロッドを形成
する材料として BaZrO3(BZO)、BaSnO3(BSO)、
BaHfO3などが知られている。これらナノロッ
ド材料と超伝導母相の格子定数の違いによ
り、ナノロド形態（直径、傾き、密度）が異
なってくる。これらナノロッド材料を用いた

場合の成膜温度依存性を明らかにするとと
もに、電流輸送能力を最大化させる。 
 
キャリア制御による電流輸送能力の向上 
高温超伝導体は結晶内に含まれる酸素量

（キャリア密度）によって臨界電流特性が大
きく変化する。特にナノロッドを含む場合、
ナノロッド界面で酸素量が減少することに
より臨界温度が低下し、これに起因して電流
輸送能力が低下することが予測されている。
これは、ナノロッドを導入する場合において
大きな問題である。これに対して、酸素アニ
ールまたは希土類サイトをカルシウムで置
換することによりキャリア量を制御し臨界
温度の低下を抑制する。 
 
申請時には上記のような計画を立ててい

たが、実施状況報告書でも述べたように計画
に変更を加えている。希土類系高温超伝導薄
膜の作製には、結晶構造・界面構造を制御し
た高度な成膜技術を用いている。この酸化物
薄膜製造技術を薄膜型の全固体リチウムイ
オン電池に展開し、界面抵抗の低減とイオン
伝導機構の解明を行った。 
 
 
４．研究成果 
 
研究期間内に所属機関を二度移動するこ

とになり、実験環境が大きく変化したが、こ
れにより研究スピードを低下させることな
く、新しい実験環境を最大限に利用すること
により研究を展開することができた。 
 
(1) ナノロッド材料と成膜温度に依存した電
流輸送能力の関係 
長尺の RE123 導線材において、高い磁場中

電流輸送能力を均一に実現するための技術
開発を行った。希土類系高温超伝導体内に、
第二相物質として BNO、BZO、BSO のナノ
ロッドを導入し、電流輸送能力を向上させた。
これまでの研究において、これらナノロッド
を導入した RE123 薄膜の臨界電流特性は、成
膜温度に強く依存している。臨界電流特性の
成膜温度依存性を理解するため、上記ナノロ
ッドを導入した YBa2Cu3Oy(Y123)薄膜をこれ
までより広い成膜温度範囲で作製した。 
電流輸送能力を成膜温度に対してプロッ

トした場合、図 1 に示すように狭い温度範囲
で見た場合にはナノロッド材料によって振
る舞いが異なっているように見える。（成膜
温度が増加するにしたがって、電流輸送能力
が増加するものがあれば減少するものもあ
る。）しかし、広い温度領域で電流輸送能力
をプロットすると、釣鐘状のカーブを描き、
ある成膜温度で電流輸送能力にピークを示
した。BNO、BSO を用いた場合では、それぞ
れ 890、840C にピークを有しており、BZO
では 870C以下にピークを持つような特性を
有していた。ナノロッド材料によりピークが



存在する成膜温度は異なっているものの、い
ずれのナノロッド材料においても同様の形
状を有すると考えられる。 

図 2 に Y123 薄膜に BNO、および BSO ナ
ノロッドを導入した場合の断面透過型電子
顕微鏡像を示す。これらは同じ成膜温度およ
びナノロッド材添加量で作製したにもかか
わらず、ナノロッドの直径、傾き、数密度が
異なっており、これが臨界電流特性に違いを
もたらす原因となっている。さらに、ナノロ
ッドの形態は成膜温度に大きく依存してお
り、これに起因して臨界電流密度も大きく変
化した。 
ここで、成膜温度が変化しても均一な臨界

電流特性が得られることを目的に、超伝導母
相組成の制御を行った。c 軸配向膜が得られ
る温度領域が異なる Y123 と Er123 に着目し、
これら二種類の希土類源を混合した(Y,Er)123
薄膜を母相に用い、組成を最適化させた。
Y123、Er123 のそれぞれでは 10C 成膜温度
がずれただけで臨界電流特性が大きく変化
していたのに対し、(Y,Er)123 においては 70C
の成膜温度範囲において均一な臨界電流特
性が得られた。 
 
(2) 希土類元素/Ca 置換による電流輸送能力
の制御 
ナノロッドの導入においては臨界温度(Tc)

の低下が問題であり、BNO ナノロッドを添加
した Y123 薄膜では 5 K 程度 Tcが減少した。
この問題に対して、希土類元素/Ca 置換によ
って Tc の改善を図った。Ca 置換により、大
きな Tcの改善には至らなかったものの、ナノ
ロッド導入による Tc の低下を抑制すること
ができた。 
超伝導相/ナノロッド界面には Tc が低下し

ている領域が存在していることが予測され
ており、それが臨界電流特性に与える影響を
調べた。局所的な臨界電流密度(Jcl)の統計的
分布を考慮したパーコレーション遷移モデ
ルによる解析を行った結果、過剰なナノロッ
ド導入により低 Jc 側に Jcl の分布がシフトす
ることが分かった。つまり、過剰なナノロッ
ド導入は低 Tc領域の拡大を招き、電流輸送能
力を低下させることが明らかになった。 

 
(3) 界面制御技術の薄膜型リチウム電池への
応用 
現在、車載用や定置用の大型蓄電池への需

要が高まっており、リチウムイオン電池の大
型化が望まれている。しかしながら現在のリ
チウムイオン電池には有機電解液が使用さ
れているため、大型化した際には安全性に問
題を抱えている。一方、すべての部材が固体
で形成された全固体電池は発火の危険性が
なく、安全性の高い電池として実用化が期待
されている。しかし、全固体電池では電解質
と電極界面における大きな抵抗が問題とな
っており、界面抵抗低減とイオン伝導機構解
明が急務である。従来開発が行われてきた全

固体電池の多くは粉末を原料としたバルク
型であった。そのため、接合界面における結
晶構造や結晶方位が規定されておらず、界面
におけるイオン伝導機構の理解を困難にし
ていた。そこで、超伝導薄膜作製にて培った
成膜技術を生かし、結晶構造および結晶方位
を制御した薄膜型の全固体電池を作製し、界
面におけるイオン伝導機構の解明と界面抵
抗低減に取り組んだ。 
清浄かつ欠陥の少ない電解質/電極界面を

有する薄膜型全固体電池を作製するため、全
真空プロセスを用いた薄膜電池作製・評価シ
ステムを構築した(M. Haruta et al., Solid State 
Ionics 285 (2015) 118)。この装置を用いること
により、サンプルの作製から評価まで一度も
大気に触れることなく超高真空下にて行う
ことが可能である。作製した薄膜電池の構成
は正極がコバルト酸リチウム、電解質が窒素

 
図 1．ナノロッド材料の種類と成膜温度に
依存した電流輸送能力 
 

 
図 2．(a) Ba-Nb-O および、(b) BaSnO3ナノ
ロッドを導入した YBa2Cu3Oy薄膜の透過型
電子顕微鏡写真 



添加リン酸リチウム、負極が金属リチウムで
ある。コバルト酸リチウムの結晶方位がそろ
うように、成膜条件を最適化させた。さらに、
電解質のスパッタ成膜において、電解質/電極
界面に導入されるダメージ（欠陥）に着目し
た。スパッタ時のイオン衝突による欠陥の形
成を抑制するため、基板位置を検討し off-axis
配置とした。 
全真空プロセスにより作製した薄膜電池

は 100 回の充放電でもほとんど容量劣化せず、
優れたサイクル特性を有していた。この薄膜
電池の界面抵抗を交流インピーダンス法に
より評価したところ、8.6 cm2と極めて小さ
い値を得た(M. Haruta et al., Nano Lett., 15 
(2015) 1498)。一方、界面に欠陥が多く導入さ
れることが予測される on-axis 配置では、界面
抵抗が 880cm2と大きくなった。 
界面抵抗の大きさは、電解質と電極材料の

組み合わせだけで決まるのではなく、作製プ
ロセスにも大きく依存することを明らかに
した。 
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