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研究成果の概要（和文）：本研究は、有機金属を分子ドーピングした非晶質薄膜を独自の超低酸素分圧プロセス
を用いて、サイズ・密度を制御したナノ人工ピンを超伝導薄膜中に形成する独創的手法を開発した。これによ
り、高い臨界電流輸送能力を有する超伝導薄膜材料を実現するとともに、薄膜形成過程、及び酸化物高温超伝導
薄膜におけるナノ人工ピンと磁束量子との相互作用について解明する研究を行った。特に、溶液中のテトラキス
Zr分子の添加により、薄膜の結晶成長が促進され表面性が向上し、またナノ人工ピン形成により臨界電流密度特
性が大きく向上した。更に、HfとLaの共ドーピングにより低磁場から高磁場までのピニング特性の向上に効果が
あることがわかった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the fabricating process of high-temparature 
superconducting thin films with high-performance critical current density by controlling the size 
and density of artificial pinning centers using the crystallization of amorphous thin films under 
extremely-low oxygen pressure. The formation process of high-temparature superconducting thin films 
and the interaction between artificial pinning centers and magnetic quantum fluxes have been 
studied. As a result, the critical current density property of the high-temparature superconducting 
films was enhanced by the improvement on the crystal growth and surface flatness by tetrakis Zr 
molecule doping into the coating solution to fabricate the films. Furthermore the pinning property 
the high-temparature superconducting thin films in the magnetic fields ranging from low to high 
magnetic field was increased by simultaneous doping of Hf and La.

研究分野： 超伝導薄膜材料

キーワード： 高温超伝導　超伝導薄膜　臨界電流密度　人工ピニングセンター　分子ドーピング　有機金属塗布法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果により、高い磁場中臨海電流密度を有する高機能酸化物高温超伝導薄膜を実現することが可能となった。
これにより、大電力を超低損失で輸送できる超伝導ケーブルの実用化に大きく寄与することが可能となった。更
にこの技術を基に、グローバルな超伝導ケーブルネットワークを構築することにより、低炭素社会の実現や二酸
化炭素排出の無い社会の実現に貢献できることが期待される。また、次世代医療分野への応用も可能となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
酸化物高温超伝導体 REBa2Cu3Oy(REBCO)薄膜材料は、超低損失で大電流を輸送可能なため、

エネルギー・環境問題解決のための有力な手段となる。そのため、日米を中心に超伝導電流輸送
特性向上に関して多くの研究が精力的になされている。REBCO 薄膜形成技術としては、レーザ
蒸着等の気相法と、有機金属塗布法(Metal Organic Deposition: MOD 法)が研究の中心である。特
に MOD 法は有機金属原料溶液を塗布・熱処理して薄膜を作製する簡易な方法で量産化に適して
おり研究例も多い。研究代表者はこれまで、ジメチルヘキサン酸金属塩を塗布原料として用いる
ことにより、高い臨界電流特性を有する高品質の超伝導膜が作製できることを世界で初めて明
らかにした。 
 第２種超伝導体である REBCO 超伝導体には量子磁束が侵入する。これにはローレンツ力
が働き磁束が運動するため、電界が発生しエネルギー損失が生じる。したがって、超伝導薄
膜に大電流を流すためには量子磁束を固定する必要がある。近年、量子磁束の大きさに近い
ナノサイズの非超伝導相（5-20nm）、いわゆる人工ピニングセンター(人工ピン)の導入が量
子磁束を効率的に捕捉し、その運動抑止に極めて有効であること、さらに人工ピン材料によ
って量子磁束捕捉特性が大きく異なることが研究代表者を含め相次ぎ報告されている。すな
わち、量子磁束をピン止めするための非超伝導相である人工ピン相をナノレベルで制御し、
超伝導相中に導入することが超伝導薄膜電流輸送特性を向上させるための key であること
が明らかとなってきた。 
  
２．研究の目的 
本研究では、工学応用上不可欠である超伝導臨界電流を飛躍的に向上させるため、どのよ

うな「材料」の人工ピンを、どの程度薄膜中にドープすれば、量子磁束捕捉力が最も向上す
るのかについて明らかにすること、またこれらの人工ピンをドープした超伝導薄膜におけ
る磁束捕捉特性を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、酸化物高温超伝導薄膜

の形成方法として、有機金属塗布法
（MOD 法）を用い、本研究独自の超低
酸素分圧熱処理プロセス（図１）により
超伝導薄膜を非晶質状態から結晶化さ
せる本研究独自のプロセスを用いた。
このプロセスは酸素ガス分圧が 2ppm
以下の高純度窒素ガスを用いいている
ことが特徴である。超伝導体薄膜形成
用原料としては研究代表者が開発したジメチルヘキサン酸 Gd、Ba および Cu 塩をトルエン
に溶解した塗布溶液を用いた。また、人工ピン材料として、主に本研究独自のジメチルヘキ
サン酸 Zr やテトラキス Zr をドープ原料として用い、これを GdBCO 超伝導体薄膜形成溶液
に分子レベルでドーピングし塗布原料とし、分子ドープ GdBCO 超伝導薄膜を形成した（膜
厚は 0.30μm 程度）。また、Zr 以外の元素として、ジメチルヘキサン酸 La ドーピング及び Zr
及び La の共ドーピング効果、及びテトラキ
ス Hf ドーピングについても検討を行った。
得られた超伝導薄膜はXRDにより結晶相の
評価、SEM/AFM により薄膜表面性の評価、
また SQUID を用いて臨界電流−磁場特性
（Jc-B 特性）について評価を行った。 
 
４．研究成果 
 図２に La 添加 GdBCO 薄膜の XRD パタ
ーンの La ドープ量依存性を示す。pure（無
添加）膜と比べて、La 添加量が 1mol%の場
合、GdBCO 超伝導相のピークが増大してい
る事が分かる。これは La 添加により超伝導
相の結晶成長が促進されていることを示して

図 1 超低酸素分圧熱処理プロセス 

図 2 La 添加 GdBCO 薄膜の XRD パターン 



いる。しかし、9mol%以上の添加量では超伝導相の結晶化は見られなかった。これは添加し
た La により La を含む酸化物が生成されたため結晶化が阻害されたためと考えられる。本
研究では、Eu など希土類の添加により同様
の超伝導相の結晶成長が促進された結果も
得られた。 
 次に、この La 添加 GdBCO 膜の磁場中臨界
電流密度特性（Jc-B）特性を図３に示す。Pure
膜と比べて La 添加により自己磁場（磁場を印
加しない場合）での臨界電流密度 Jc が向上し
ていることが分かる。さらに磁場中での Jc の
向上も見られている。この理由は、La 添加に
より超伝導相中にピニングセンターが形成さ
れたためであると考えられる。 
すなわち、第２種超伝導体である酸化物高

温超伝導体には磁束が侵入するが、ローレン
ツ力により侵入した磁束が運動することによ
り電界が発生する。これにより磁場中の臨界
電流は急激に低下する。しかし、この低下は、
侵入した磁束を人工的に導入したピニングセ
ンター（APC）によって固定することにより
この低下を抑制することができ、この APC が
La 添加により形成されたものと推測される。 
  図 4 にジメチルヘキサン酸 Zr 塩（2MH-
Zr）添加 GdBCO 薄膜の Jc-B 特性について
示す。特に 2 mol%及び 3mol%の 2MH-Zr の
添加により、Pure 膜と比べて Jc 及び Jc-B
特性の大幅な向上が見られた。この理由は、
次の様に考えられる。 
図 5 に、この 2MH-Zr 添加 GdBCO 薄膜

の表面 SEM 像を示す。2mol%及び 3mol%Zr
添加膜の表面には pure 膜と比べて多数の析
出物が見られるものの、母相である GdBCO
相は密に詰まっている様子が観察される。こ
の表面性の向上が超伝導結合性（クーパ対波
動関数の重なり状態）の向上に繋がったため
と考えられる。また、Jc-B 特性の結果は、こ
の膜表面に見られる析出物は Jc-B 特性へは
悪影響を及ぼさないことを示している。一
方、0.5mol%と 1.0mol%Zr 添加膜においては、
膜表面には比較的大きな空隙が見られる。こ
の原因はまだ明らかとなっていないが、この
表面性の低下が Jc の低下の原因と推測され
る。 
 次に新規 APC 形成用分子ドーピング原料と
して検討したテトラキス Zr 添加について示
す。図 6 にテトラキス Zr の分子構造を示す。
このテトラキス Zr を GdBCO 形成用塗布溶液 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 La 添加 GdBCO 薄膜の Jc-B 特性 

図 7 テトラキス Zr 添加 GdBCO 薄膜 
の Jc-B 特性 

図 4 2MH-Zr 添加 GdBCO 薄膜の Jc-B 特性 

Pure Zr 1mol%  Zr 0.5mol%  

Zr 2mol%  Zr 3mol%  

図 5 2MH-Zr 添加 GdBCO 薄膜の表面 SEM 像 

図 6 テトラキス Zr の分子構造 



に分子ドーピングした溶液を用いて Zr
添加 GdBCO 薄膜を形成した。 
図 7 にテトラキス Zr 添加 GdBCO 薄

膜の Jc-B 特性を示す。Zr ドーピングに
より、磁場中の Jc 低下が抑えられてお
り、Jc-B 特性の向上に大きな効果があ
ることが分かった。これは、Zr 添加に
より GdBCO 薄膜中に APC が形成され
たものと推測される。APC としては、
超伝導相中で安定な BaZrO3 が考えら
れるが、今後詳細な分析が必要である。 
 Ox-La 及びテトラキス Zr 各単体の添
加は Jc-B 特性の改善に効果があること
が明らかとなったので、これを基によ
り高い Jc-B 特性を目指して、La 及びテ
トラキスZr共添加について検討を行っ
た。図 8 に La 及びテトラキス Zr 共添
加 GdBCO 薄膜の XRD パターンを示
す。La 添加量は La 添加の効果が顕著
に見られた 1mol%に固定して実験を行
った。データのバラツキが若干見られ
るが Zr 添加により XRD ピーク強度が
向上する傾向が見られる。図 9 に La 及
びテトラキス Zr 共添加 GdBCO 薄膜の
表面 SEM 像を示す。La 及びテトラキ
ス Zr 共添加により pure 膜と比べて大
きな空隙が減少し、表面が密に詰まっ
ている様子が観察される。 
 図 10 に La 及びテトラキス Zr 共添加
GdBCO 薄膜の Jc-B 特性を示す。Zr 添加量
が 0.5mol%では pure 膜と同じ特性を示した
が、添加量が増加するにつれて自己磁場 Jc
値及び Jc-B 特性が大きく改善されることが
分かった。特に自己磁場 Jc 値は Zr1.0mol%
添加により pure 膜の 1.0MA/cm2 から
4.8MA/cm2 へと約 5 倍に向上し、La 及びテ
トラキス Zr 共添加が Jc-B 特性改善に大き
な効果があることが分かった。 
 本研究では、分子ドーピング用新規 APC 材
料として、Hf についても検討した。Hf は Zr
と同様、BaHfO3 を超伝導相中に APC として
形成する材料として期待される。図 11 にテト
ラキスHf を添加したGdBCO 薄膜のピニン
グ力（Fp）の磁場依存性を示す。Fp は Jc と
B の積により算出され、どの磁界で臨界電
流密度が最も大きくなるかを示している。
また、ピンニング力が最も有効となる磁界
はどれくらいかを示す指標となる。この結
果から、Hf 添加により無添加膜と比べて Fp
が向上することが分かった。また Fp のピー
クが高磁場側にシフトする事が明らかとな
った。これは Hf が高磁場で有効なピンとし
て働くことを示している。 

図 8 La 及びテトラキス Zr 共添加 GdBCO 薄膜 
の XRD パターン 

図 10  La 及びテトラキス Zr 共添加
GdBCO 薄膜の Jc-B 特性 

図 9 La 及びテトラキス Zr 共添加 GdBCO 薄膜 
の表面 SEM 像 

図 11 テトラキス Hf を添加した GdBCO 
薄膜の Fp-B 特性 
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