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１．研究実施の概要  

（１） 研究のねらい  

本研究においては，ナノ組織制御により高温超伝導薄膜中に工学的にデザインされたナノスケ

ールの結晶欠陥（人工ピン: APC）を導入し，これらによって量子化磁束を強力にピン止めして高

温超伝導薄膜の臨界電流密度 Jc を飛躍的に向上させ，その産業化・商業化を促進することを通じ

てエネルギーの高度利用に資することを目的としている。これまでの研究によって高品質なエピタ

キシャル高温超伝導薄膜中に，次元性を考慮したナノスケールの人工ピンを導入することに成功

してきた。図１にそれらの模式図を示す。この方法によって液体窒素温度（７７K）における Jcが磁場

中において，従来値に比べて 1 桁以上向上することを実現している。 

       
 

 

（２） これまでの研究の概要 

高温超伝導の Jc は結晶欠陥の存在に敏感であり，超伝導特性を劣化させずにいかにして超伝

導体中に量子化磁束の強力なピン止め点を導入するかが，超伝導材料研究者の大きな関心事と

なっている。当チームでは，システマチックな人工ピン導入研究を展開してきており，世界的にもこ

図１ 次元性を考慮した人工ナノ欠陥（1 次元，2 次元，3 次元人工ピンの模式図） 



の分野をリードしている。人工ピン技術は将来の高温超伝導線材の大量製造時においても，特性

を決定する重要な技術になると考えられており，日米欧を中心に近年競争が激化している。 

 

（３） 研究進捗・成果 

本研究においては，新規なゼロ次元から 3 次元までの APC 導入法を検討した。ゼロ次元 APC

の導入では，Er123 薄膜における希薄な Co 不純物のドーピングを進め，Co ドープ効果が Jc 向上

に効果的であることを明らかにした。このように結晶化学的な観点からも APC 導入に向けた展開が

可能となりつつある。また 1 次元 APC として，これまで報告してきた BaZrO3 と同じように 1 次元ピン

となる可能性のある材料として，BaSnO3，BaTiO3，BaCeO3，BaWO4，BaNb2O6 を検討し，これらは

断面 TEM 像から超伝導膜内で堅固な 1 次元ナノロッド(直径 10～15nm ほど)を形成することが確

認されている。高温超伝導体中においては，Ba を含む種々の物質がナノロッドになることから，共

通のナノ構造形成機構が存在すると考えられる。これ以外の物質では，意外なことに，金が超伝導

薄膜中でナノロッド状に形成されることを発見した。これは超伝導物質の選択，成膜条件や基板材

質の選択にも起因しており，非平衡薄膜プロセスに特有なのではないかと考えている。また 2 次元

APC では，結晶粒界を用いた方法を，さらに 3 次元 APC では Y2O3 ナノ粒子や Sm リッチナノ粒子

等を APC として検討してきており，これらの APC は 1 次元，2 次元 APC と異なったピン止め特性を

示し，当初の予想どおりに APC の次元性制御が大変重要であることがわかる。 

 ナノ構造評価に関しては，TEM および TEM-EDX を用いて１次元から 3 次元にわたる種々の

APC 構造の評価に成功した。１次元ナノロッドの形成では，TEM および TEM-EDX を用いることで，

ナノロッドが BaZrO3 等のペロブスカイト酸化物であることを突き止めた。また TEM-EDX を駆使する

ことで，ナノスケールの Y2O3 ナノ粒子や Sm リッチ相が量子化磁束の強いピン止め点になっている

ことを明らかにしている。これ以外にも，SPring8 放射光施設を利用した高輝度 X 線小角散乱法に

よって，超伝導薄膜中のナノ構造を非破壊で評価できる技術確立や，薄膜 X 線法による歪・結晶

構造解析技術等において成果を得ている。 

APC 応用研究の一環として，これまで開発してきた単結晶基板上 APC 技術の実用超伝導線材

への適用研究を開始した。線材となる金属基板上の超伝導膜の成膜は単結晶基板上の成膜と本

質的には同じであるが，基板と超伝導膜の成長様式などの点で若干異なることが推察される。今

年度は、ハステロイ金属基板上に結晶粒方位が揃った（配向）酸化物中間層としてイットリア安定

化ジルコニア（YSZ）層(IBAD テープ)及び CeO2 層を設けて SmBa2Cu3Ox (Sm123)超伝導線材を

作製し，その特性が単結晶基板上 Sm123 膜と同等の性能であり，さらに実用 NbTi 超伝導線材

(4.2K)の特性に匹敵する性能も確認された。 

 

（４）今後の見通し 

藤嶋領域で開始した酸化物高温超伝導薄膜への人工ピン・APC 導入技術の研究は，開始から

4 年が経過し，高温超伝導の基礎・応用研究の中でも重要な地位を占めるにいたった。国内外の

超伝導関連の学会においても，人工ピンの研究報告は大変盛んである。今後も人工ピン形成とい



う，エピタキシャル薄膜中へのナノ構造導入技術の体系化とともに，線材への応用研究はもとより，

他の機能性材料への展開の検討を進めていく予定である。なお，最新情報では，米国 DOE が 

“Basic Energy Science”プログラムの中で新規な超伝導基礎研究開始の検討を始めており，その

中では当チームでおこなってきた人工ピン研究に類似の研究が主要テーマとして盛り込まれてい

る。 

  

２．研究実施内容  
ナノ組織制御により，高温超伝導体中に工学的にデザインされたナノスケールの結晶欠陥であ

る人工ピン(Artificial Pinning Center: APC)を導入し，これらによって量子化磁束を強力にピン止め

して高温超伝導体の臨界電流密度(Jc)を飛躍的に向上させることをめざしている。高温超伝導線

材の分野においては，日米を中心に開発競争が活発化しており，当チームの成果は直接これら技

術に適用できる。線材開発を強力に進めている米国国立研究所やベンチャー、および日本の超

電導工学研究所でも，ナノ組織制御の研究をすでに開始している。本研究で行っているようなナノ

組織制御手法を用いて，液体窒素（77K）近傍における Jc 特性を向上させることで，応用展開が早

まるものと期待される。 

以下に平成 18 年度の研究実施内容をまとめた。 

 

（１）ナノ構造導入 

 平成 18 年度は，昨年までの成果に基づいて，さらに特性向上を目指した材料開発を進めた。昨

年は，1 次元 APC 物質として BaZrO3 ナノロッドを検討したが，今年度は Zr サイトを他の物質に変

えたナノロッド形成について検討した。これは Zr サイトの置換が容易であり，わずかな結晶構造上

の違いが Jc特性に影響を与える可能性があるからである。具体的な物質として Ba を含む以下の物

質を検討した（検討した新規 APC 導入物質： BaSnO3，BaTiO3，BaCeO3，BaWO4，BaNb2O6）。こ

れらはペロブスカイト型構造を持つものとその周辺物質である。図 2 にそれら APC の断面 TEM 写

真の例を示す。 

 BaSnO3      BaNb2O6    BaWO4 

 図２ 各種製法によって作製した高温超伝導薄膜中の１次元 APC（ナノロッド） 



導入方法としては，従来法である混合ターゲット法とともに，新たに開発した“Surface-Modified 

Target”法を用いた。前者は，所望の濃度となる APC 混合物質と，化学量論組成の高温超伝導物

質を混合させて焼結させて作製した PLD（パルスレーザー蒸着）法用のターゲットを用いるもので

ある。 一方，後者は化学量論組成の高温超伝導物質からなるターゲット上に，所望の APC 導入

物質の焼結体（あるいは単結晶）の小片を貼り付け，そのまま通常の PLD に利用するものである。

われわれは，これを“Surface-Modified Target”法と呼んでいる。この方法は，エピタキシャル薄膜中

に，簡便な方法でナノ構造を導入する手法として有効である。以上の方法で形成された高温超伝

導薄膜は，大変高いピン止め特性を有しており，７７K の５T の

磁場中（B//c）において 0.3MA/cm２を越える Jc 特性が得られる

ようになっている。これは応用上大変有望な結果であり，今後

の展開が大いに期待される。 

これ以外にも，新しい方法として，Y2O3 と“Surface-Modified 

Target”法による 3 次元 APC の導入や，Sm123 薄膜中への

BaZrO3 の導入，BaZrO3 ナノロッドと Y2O3 ナノ粒子の同時混合，

さらに冒頭でも述べたように，高温超伝導薄膜中への微量な

Co ドーピングによる APC の導入等が試みられている。Co ドー

ピングでも図 3 に示すように，c 軸方向の Jc の増大が観察され

ており，この方向に１次元的な APC が形成されている可能性

がある。 

 

（２）ナノ構造・特性評価 

平成 18 年度は，以下の各種人工ピンを導入した高温超伝導薄膜の微細構造評価を TEM およ

び TEM-EDX を中心に実施した。特に以下に示すように，1 次元 APC である BaZrO3 を代表とする

常伝導ナノロッドのエピタキシャル薄膜中の分散状態やその形成機構，あるいは 3 次元 APC であ

る Y2O3 ナノ粒子等の形成とその微細構造評価等を中心に研究を進めた。 
 
① 1 次元，2 次元，および 3 次元 APC の高温超伝導薄膜中における形態・分散状態の評価。 
② BaZrO3 ナノロッドのロッド長制御 

BaZrO3 ナノロッドは原料供給方法によりナノロッド長を制御可能であること，および，ナノロッド

長を可変することにより臨界電流密度の磁場角度依存性を制御できることを確認した。これは，

より高次のナノ構造制御が可能であることを示しており，より高度な量子化磁束のピン止め制御

が可能となると考えられる。現在，その形成法の確立とともに，超伝導物性に与える効果につい

て基礎検討を開始している。なお，この成果は以下の特許として平成 18 年度に出願している。 
◎出願特許： 「超電導膜およびその製造方法」 共同出願 特願 2006-312038 

③ ナノロッド形成物質の探索 
BaZrO3，BaSnO3, BaNb2O6, BaWO4 といった Ba 複合酸化物はナノロッドを形成することを電

子顕微鏡による微細組織観察によって明らかにし，BaZrO3 以外の種々の材料によるナノロッド

人工ピンの可能性を示した。 
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図 3  Co ドープ Er123 薄膜の Jc

の磁場印加角度依存性。 



④ 新規 2 次元 APC 構造の提案 

新しい2次元人工ピン作製法の検討として，高温超伝導層と非超伝導層の積層構造を有する

膜の構造評価を実施し，約 10 nm 間隔の積層構造の生成を確認し，界面による 2 次元人 APC
の可能性を示した。ここでは，図に YBa2Cu3Oy（超伝導材料）と PrBa2Cu3Oy（非超伝導材料）の

積層構造の界面からなる新しい 2 次元 APC の断面 TEM および EDX 写真を図 4 に示す。この

膜の特徴は，膜の c 軸が基板面に平行な a 軸配向をしている点であり，この構造が新しい 2 次元

APC 構造の基礎となっている。なお，この試料の超伝導特性に関しては現在検討中であり，特

異な 2 次元的性質が現れている。 

 

 
 
 

（３）APC 技術の線材応用への基礎検討 

エネルギー応用を目指した 77K 使用の高温超伝導薄膜や超伝導線材の研究は，これまで検討

してきた磁場中高特性とともに，高温超伝導体の長尺化や厚膜化などの検討が必要である。特に

長尺化の研究開発には，単結晶基板上の薄膜作製では不十分で，長尺化可能な金属基板（テー

プ状）状の超伝導膜作製技術の構築が必要である。本年度は，金属基板（テープ状）状の超伝導

膜作製技術の構築や超伝導厚膜を検討した。また将来の展開を見据え，低コストプロセスである

塗布法による高温超伝導薄膜形成についても検討した。 

 

図 4 新規手法による高温超伝導薄膜中の 2 次元 APC 構造。YBa2Cu3Oy（超伝導材料）と

PrBa2Cu3Oy（非超伝導材料）の積層構造からなる 
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①金属基板上 3D‐APC 導入線材 

PLD-Sm123 薄膜を，PLD法(ArFエキ

シ マ レ ー ザ ： λ=193 nm) を 用 い て ， 

CeO2/ YSZ/金属基板上に作製した。金

属基板上の Sm123 薄膜は，XRD 測定

結果より基板上に 2 軸配向していること

が確認された。図 5 に金属基板上の

SmBCO 薄膜の Jc-B 特性を示す。比較

のために 4.2 K における NbTi 及び 75.5 

K における金属基板上の PLD-Y123 薄

膜の特性も示す。Sm123 薄膜は，自己磁

場 Jc は、3 MA/cm2 と高い値を示し，B=5 T

においても 0.1 MA/cm2 (B//c, 77 K) と PLD-Y123 薄膜に比べ，高い Jc を示すことも確認された。 

 

②塗 布 法 による高 温 超 伝 導 薄 膜 作 製  

ここでは，超伝導線材において，量産化に適した APC 導入低コストの超伝導薄膜プロセスの

開発を目的として，有機金属塗布法（MOD 法）および BaF2 法（F を含む非晶質前駆体薄膜を

ex-situ で熱処理する方法）について検討した。その結果，GdBa2Cu3O7(Gd123)薄膜において

2MA/cm2 の Jc を持つ薄膜作製に成功した。図 6 に得られたエピタキシャル薄膜の断面 TEM 写真

を示す。今後はこれらの薄膜をベースとして、APC の導入を検討する予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．研究実施体制  

（１）APC デザイングループ 

①研究者名 

松本 要（京都大学 助教授） 

図 5 金属基板上 PLD-Sm123 膜の Jcの磁場中特性 



②研究項目 

・APC 構造のデザイン技術 

概要：磁束ピンニング理論による APC 構造のデザインを行う。転位、結晶粒界、非超伝導−

超伝導界面および微細な非超伝導ナノ粒子等を検討する。 

 

（２）APC 作製プロセスグループ 

①研究者名 

松本 要（京都大学 助教授） 

②研究項目 

・基板修飾法による１，２次元 APC の導入プロセス，三次元 APC 導入プロセス，ナノ加工によ

る非超伝導-超伝導界面 APC 導入プロセス 

概要：基板修飾法やナノ加工、非化学量論組成ターゲット、あるいは後熱処理等により(ⅰ)

１次元的な転位、（ⅱ）２次元的な結晶粒界や非超伝導-超伝導界面、そして(ⅲ)３次

元的な微細な非超伝導相やナノ粒子を高温超伝導薄膜中に導入する。 

 

（３）APC 構造・特性評価グループ 

①研究者名 

吉田 隆（名古屋大学 助教授） 

②研究項目 

・APC の ex-situ 評価技術の検討，局所的超伝導特性評価と微細組織観察，APC を導入した

RE123 薄膜の Jc と磁束挙動 

概要：ナノスケールの APC 構造やその成長過程を評価する ex-situ 手法を検討する。電子

顕微鏡や薄膜 X 線にて微細組織を調べ、また磁気光学による局所超伝導特性評価

技術を検討する。さらに APC の次元性の違いや 123 相内のキャリアドープ量の違い

による系の磁束ピニングの変化を磁場下での輸送現象および SQUID による磁化測

定からも調べていく。また外部研究機関との共同研究によってナノ構造評価や超伝

導特性評価を進めていく。 

 

（４）APC 応用技術グループ 

①研究者名 

松本 要（京都大学 助教授） 

②研究項目 

・金属基板上への APC 技術の適用検討，マイクロ波デバイス等への APC 技術の適用検討 

概要：2軸配向金属基板上（IBAD法やRABiTS法で作製した基板）に、これまでに開発して

きた APC 技術を適用して高温超伝導薄膜を形成し、高臨界電流を得るプロセスを検

討する。またマイクロ波デバイス等に関してもこれまで開発してきた APC 技術の適用



も検討し、表面抵抗の低減を行う。 
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