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研究成果の概要（和文）：フッ素フリーMOD法を用いたケミカルドーピング法による超伝導薄膜形成において、Zrを5wt
%添加すること及び、2ステップ熱処理により磁場中の超伝導臨界電流輸送特性が向上した。Zrを添加した超伝導薄膜中
にBaZrO3ナノ粒子が形成されていることを高分解能透過型電子顕微鏡観察により確認した。超伝導薄膜を形成する希土
類元素を2つ以上混晶化した(Gd,Dy)BCO、(Gd,Eu)BCO、および(Gd,Ho,Sm)BCO薄膜は、GdBCOのみと比べて高い臨界電流
密度特性を示すことが分かった。また、GdBCO薄膜にHoを5mol%添加した薄膜において、臨界電流密度が向上することが
分かった。

研究成果の概要（英文）：We have successfully fabricated 5 mol% Zr-doped superconducting thin films with 
improved critical current density in magnetic fields by chemical engineering technique using 
metal-organic deposition without fluorine-free splitting and thermal treatment with double steps. BaZrO3 
nanoparticles were confirmed in the Zr-doped superconducting films by high-resolution transmission 
electro microscopy. The GdBCO films with mixed Rare earth elements such as Eu, Dy, Sm, Ho showed improved 
Jc-B properties compared to the pure films. 5-mol%-Ho-doped GdBCO films also showed high Jc-B 
performance.

研究分野：超伝導体薄膜材料
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１．研究開始当初の背景 
（１）超伝導ケーブル用 REBCO薄膜線材の
開発に関して多くの研究が精力的になされ
ている。近年、超伝導薄膜における超伝導電
流輸送特性向上には、超伝導薄膜中に侵入し
た磁束量子を捕捉するための人工ピニング
センター（APC）を導入することが有効であ
ることが報告されている。 
 
（２）REBCO薄膜線材用超伝導薄膜形成技
術としては、レーザ蒸着などの気相法と、有
機金属塗布法（Metal Organic Deposition： 
MOD 法）が主として研究されている。これ
らの中でもMOD法は低コストで量産化に適
していることから次世代超伝導薄膜線材プ
ロセスとして最も有望とされている。しかし
ながら、MOD法における APC形成について
は、研究例がほとんど無い。超伝導電流輸送
特性向上には、磁束量子を効率的に捕捉する
必要があり、そのためには APC として働く
ナノ粒子の大きさや密度の制御が不可欠と
なる。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究ではこれまでの研究で明らかと
なった ZrがAPCの形成に大きな効果を示し
たという知見を基に、超伝導相とナノ APC
相の 2相を結晶化制御する新規手法およびそ
の結晶化メカニズムを明らかにする。 
 
（２）APC解明と APC形成の精密制御のた
め、超伝導相とナノ APC 相の 2 相を結晶化
制御する新規手法を検討し、さらにその結晶
化メカニズムを薄膜断面組織の透過電子顕
微鏡による高分解能観察により明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 
（１）添加する APC 原料濃度や熱処理パラ
メータが APC 形成に及ぼす影響について検
討し、最適な２ステップ熱処理プロセスを構築
する。APC のサイズと密度を低温と高温保持
の 2 ステップ熱処理により制御することを検討
する。添加する Zr 濃度が超伝導相の結晶化
および超伝導特性に及ぼす影響について調
べる。 
 
（２）APC結晶化のための熱処理プロセス条
件を基に、高分解能透過電子顕微鏡を用い
て、超伝導相・人工ピン相の 2 相結晶化過程
について試料の加熱途中で急冷して観察す
る方法を用い微細構造観察を行なう。 
 
（３）APC導入に適した超伝導母相について
明らかにするために、超伝導薄膜中の希土類
元素を２種類以上とした希土類混晶化超伝導
薄膜について最適な希土類元素について調
べる。 
 
４．研究成果 

（１）これまでの研究成果を基にしたフッ素
フリーMOD 法を用いたケミカルドーピングに
よる超伝導薄膜のエンジニアリング技術に
より、超伝導薄膜中へ Zr を APC として導入
する際の、Zr 原料溶液濃度について検討し、
Zr 溶液濃度は 5wt%が適していることが分か
った。Zr 添加 GdBCO 薄膜形成における 2ステ
ップ熱処理パラメータについて検討した結
果、第 1 ステップを 550°C とすることによ
り、磁場中の超伝導臨界電流輸送特性が向上
し、人工ピン形成に有効であることが分かっ
た。また、Zrを添加した膜を高分解能透過型 
電子顕微鏡観察した結果、超伝導薄膜中に、
BaZrO3 ナノ粒子が形成されていることを確
認した。 
 
（２）超伝導薄膜を形成する希土類元素を 2
つ以上混晶化した(Gd,Dy)BCO と(Gd,Eu)BCO
した薄膜とすることにより、GdBCO のみと比
べて超伝導特性が著しく向上することを見
出した。特に、Gd:RE の比率が特定の場合に
のみ大きな効果があることを明らかにした。
また、GdBCO 薄膜に Hoを 5mol%添加すること
により、表面性や結晶性が改善され、超伝導
特性が向上することが明らかとなった。 
 
（３）(Gd,Ho)BCO 薄膜にさらに希土類元素を
１種添加した３元希土類混晶化効果につい
て検討し、(Gd,Ho,Sm)BCO において高い臨界
電流密度および磁場中特性が得られ易いこ
とことがわかった。また、(Gd,Ho)BCO に La
を 3mol%添加した薄膜において、結晶性の向
上および表面平坦性の向上に効果があるこ
とを明らかにし、臨界電流密度が約２倍に向
上する特性が得られることがわかった。 
 
（４）超伝導薄膜の新規厚膜化プロセスとし
て、従来の MOD 法に溶液層を加えた液相アシ
スト MOD 法を検討し、臨界電流密度特性を維
持したまま、超伝導層の約２倍の厚膜化に成
功した。 
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