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要約：希土類系高温超伝導薄膜における実用レベルの磁場中臨界電流密度の実現を目的として、第二相であ
るナノロッドを超伝導母相中に導入し、成膜温度が臨界電流特性（不可逆曲線、電流－電圧特性）に与える影
響を明らかにした。ナノロッドが一次元欠陥として作用すれば、磁場中臨界電流密度の向上が期待される。
不可逆曲線からは欠陥導入による磁束状態の変化を評価でき、また電流－電圧特性から超伝導組織の均一
性・高性能性を表す臨界電流密度の空間分布を評価できる。Ba-Nb-O系ナノロッドを導入した ErBa2Cu3Oy薄
膜において、一次元欠陥導入時に特徴的な Boseグラス的磁束状態に起因した不可逆曲線が現れ、成膜温度に
よって不可逆曲線の振る舞い及び、臨界電流密度の空間分布が変化することを見出した。これらの結果は、
成膜温度によってナノロッドの密度および形態が変化することにより、磁場中超伝導特性が大きく変化した
ことを示唆する。本研究から、磁場中送電能力の高い希土類系高温超伝導線材の製造プロセスの制御因子と
しての成膜温度の重要性が明らかとなった。

１．緒言
希土類系高温超伝導体（REBa2Cu3Oy, REBCO）

は 90 K級の超伝導転移温度を有し、次世代の電
力輸送ケーブルや超伝導リニア、MRI、科学研究
用の強磁場発生マグネットなどへの応用が期待さ
れ開発が進んでいる [1]。実用的 REBCOは薄膜
型線材として製造されるが、安価な冷媒である液
体窒素冷却（77 K）による動作が前提とされ、さら
に、磁場中での高い臨界電流密度（Jc）が求められ
る。
超伝導体の Jcは物質固有の値ではなく、材料

学的操作により制御できる。特に、磁場中での
Jcを向上させる重要な鍵は、超伝導体内に侵入し
た磁束の動きを阻止する結晶欠陥を導入すること
であり、この欠陥を磁束ピンニング点と呼んでい
る。REBCOは層状の結晶構造を有しており、そ
れに起因して Jcが磁場の印加方向に対して大き
く異なる。磁場を REBCOの c軸に垂直に印加し
た場合は結晶構造に起因した強力な磁束ピンニ
ング効果が働き、磁場下においても大きな Jcを
維持する。一方、磁場を REBCOの c軸に平行に

印加した場合（B//c）は、c軸方向に沿った転位な
どの結晶欠陥がピンニング点として働くものの、
その密度は低く、磁場の印加に伴って Jcは著し
く低下する。この B//cでの Jcを改善するために
は、ナノロッドと呼ばれる一次元欠陥を超伝導
母相の c軸方向に平行に導入することが有効であ
るとされている [2-11]。パルスレーザ堆積（PLD）
法で作製される REBCO薄膜の場合、ナノロッド
の導入を目的として非超伝導のバリウム系酸化物
である BaZrO3（BZO） [2-5]、BaSnO3（BSO） [6, 7]、
BaNb2O6 （BNO） [8-10]などを添加した REBCO焼
結体をターゲットとして利用する。結果的に、成
膜後の薄膜試料には、第二相物質が自己組織化に
よって REBCOの c軸方向へ柱状に成長し、超伝
導母相内にナノサイズの一次元欠陥を形成する。
つまり、超伝導薄膜中に人工的に磁束ピンニング
点としてのナノロッドを導入することができ、こ
の組織制御により、B//cでの Jcが大きく向上する。
しかしながら、高磁場かつ液体窒素温度における
Jcは実用レベルに達していないのが現状である。
近年、我々は、1.5 wt%の BNOを添加した

（査読あり論文）
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ErBCO薄膜において、ナノロッドの形態が成膜
温度（Ts）により変化し、これに伴い臨界電流特性
が変化することを報告した [8-10]。一方で、ナノ
ロッドの「形態」に加えてナノロッドの「密度」も磁
束ピンニング特性や磁場中臨界電流特性を決定づ
ける重要な因子であるが、これらの関係はよく分
かっていない。実用レベルの高い磁場中 Jcを実
現するためには、第二相ナノロッドの最適な濃度
と形態を実現するターゲット組成と成膜条件を決
定する必要がある。
本研究では、ターゲットに含むナノロッド物
質の密度に着目した。異なるナノロッド密度をも
つ ErBCO薄膜において Tsの変化によるナノロッ
ドの形態制御効果を調べるため、3.5 wt%の BNO
を添加した ErBCO薄膜を PLD法により様々な Ts

で作製した。ナノロッドを導入した REBCO薄膜
の臨界電流特性と Tsの関係を解明するため、Ts

に依存した不可逆曲線を明らかにするとともに、
不可逆温度近傍における磁場下での詳細な電流－
電圧特性からパーコレーション遷移モデルを用い
て Jcの空間分布を導出した。

２．実験
PLD法を用いてナノロッドを導入した ErBCO
薄膜を SrTiO3（100）単結晶基板上に作製した [10]。
使用するターゲットは、ErBCO粉末に 3.5 wt%
の BNO粉末を混合し、ペレット状にプレス成
形後、電気炉にて 960℃で焼結させて作製した。
ターゲットの x線回折測定により、ErBCO相か
らの回折ピークに加えてペロブスカイト系 Ba-
Nb-O相からの回折ピークが観測された。この
ターゲットを用いて成膜を行うことにより、堆積
する ErBCO母相中に自己組織化により BNOナ
ノロッドを形成させる。レーザ光源には ArFエ
キシマレーザを用いた。レーザエネルギーを 400 
mJ/pulseに設定し、レーザ周波数 1 Hzで 60分間
成膜を行った。成膜中の雰囲気は 200 cc/minの流
量で酸素を流し、圧力が 0.4 Torrとなるように制
御した。基板はランプヒータにより加熱し、710 
~ 750℃の各温度で成膜を行った（Ts = 710、730、
750℃で作製した試料をそれぞれ Er710、Er730、
Er750とする）。以前の報告 [9]より、この温度領
域で作製した薄膜に形成されるナノロッドの直径
はコヒーレンス長と同程度の 10 nm前後である
ことが予測される。Ts = 750℃で成膜した試料断
面の予備観察より膜厚は約 300 nmであり、成膜
レートは約 5 nm/minと見積もられた。成膜後の

薄膜は ex-situでのアニール処理を 425℃で 15分
間、酸素気流中にて行った。
作製した薄膜は x線回折測定により c軸配向し
ていることを確認した。通電特性測定のため、試
料を幅 100 μm、長さ 2 mmのブリッジ状にパター
ニングした。その後、電流・電圧端子部分に接触
抵抗低減のため Auを蒸着し、四端子法により測
定を行った。測定の際、通電電流は印加磁場と常
に垂直になるようにした。電気抵抗の温度依存性
を 0 ~ 10 Tの磁場下で測定し、これより不可逆曲
線を導出した。電流－電圧（E-J）特性を磁場 0.5 ~ 
9 Tの範囲で測定し、パーコレーション遷移モデ
ル [12, 13]を用いてピンニングパラメータを導出
した。

３．結果および考察
図 1に Ts = 710℃、730℃、および 750℃で作製
した BNOナノロッドを導入した ErBCO薄膜（以
下、Er710、Er730、および Er750とする。）の不可
逆曲線を示す。ここで不可逆曲線は、磁束がピン
ニングされて動けない磁束グラス状態（Jc > 0）と、
磁束が自由に動ける磁束液体状態（Jc = 0）の境界
を示している。不可逆曲線は低磁場領域では下に
凸の曲線を示したが、ある磁場を境としてほぼ直
線的な温度依存性へ変化することが分かる。同様
な不可逆曲線の振る舞いが、重イオン照射により
一次元欠陥を導入した YBCO単結晶において報
告されている [14]。これによると、温度－磁場相
図において低温低磁場領域では磁束は 1次元欠陥

図1．3.5 wt%-BNO添加ErBCO薄膜の不可逆曲線、
Er730における各磁束状態をそれぞれ網掛けで
示す。
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にピンニングされた Boseグラス状態となってい
るが、温度・磁場の増加により不可逆曲線を境と
して磁束液体状態へとクロスオーバーする。ま
た、この不可逆曲線の傾きが劇的に変化する磁場
をクロスオーバー磁場（Bcr）と定義すると、Bcr以
下の磁場では磁束がすべて一次元欠陥にピンニン
グされた強い Boseグラス状態となっており、Bcr

より高い磁場では磁束間の相互作用により弱く
ピンニングされた磁束を含む弱い Boseグラス状
態となっている。この不可逆曲線の類似性から、
BNOナノロッドを導入した ErBCO薄膜において
も Boseグラス的な磁束状態が実現していると容
易に推測できる（図 1参照、温度－磁場相図にお
ける Er730での磁束状態を示す）。したがって、
ErBCO薄膜中でナノロッドは ErBCOの c軸方向
に沿って成長することで、重イオン照射による一
次元欠陥と同様に非常に強い磁束ピンニング点の
役割を果たしていると考えられる。
図2にBcrの成膜温度依存性を示す。以前、我々
のグループは、1.5 wt%-BNO添加によりナノロッ
ドを導入した ErBCO薄膜において、Bcrは Tsの低
下とともに増加することを報告した [10]。今回用
いた 3.5 wt%-BNO添加 ErBCO薄膜においても、
Er750より Er730の Bcrが高く、同様の振る舞い
が見られた。これより、Tsの低い Er730のほうが
Er750に比べて導入されたナノロッドの密度が高
いと考えられる。一方、Er710では Bcrが低くなり、
1.5 wt%-BNO添加 ErBCO試料で見られた Tsの低
下に伴う Bcrの単調増加とは異なる振る舞いであ
る。この原因としては、後述するようにナノロッ
ドの密度に加えてナノロッドの形状が Bcrの決定
に大きく影響していると考えている。このように
Bcrは Tsに大きく依存しており、同じ組成のター
ゲットを用いても、ナノロッドの密度および形状
を成膜温度によって制御できること、ターゲット

組成によって適切な成膜温度が変化する可能性が
あることが分かった。
成膜温度が臨界電流特性に与える影響につて
詳細に調べるため、Tsが異なる試料（Ts = 710℃、
730℃）の E-J特性を様々な温度・磁場下において
測定した。図 3に一例として Er730試料の 1 Tに
おける E-J特性を示す。E-J曲線は温度を上昇さ
せるに従い、ある温度を境として上に凸から下に
凸の曲線へと変化している。この境となる温度は
磁束グラス―磁束液体転移温度 Tgと呼ばれてい
る。このような高温超伝導体に特徴的な E-J特性
は、空間的な Jcの分布である局所的臨界電流密
度（Jcl）の分布を統計的に考慮したパーコレーショ
ン遷移モデルによって表せることが報告されてい
る [5, 12, 13]。なお、Jclの分布は要素的ピンニン
グ力の分布を反映している。パーコレーション遷
移モデルに基づく E-J特性の理論式は次のように
与えられる。
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図 2．BNOを 1.5 wt%および 3.5 wt%添加した
ErBCO薄膜の Bcrの成膜温度依存性

図 3．Ts = 730℃で作製した 3.5 wt%-BNO添加
ErBCO薄膜の電流－電圧特性、丸印は測定
値、実線はパーコレーション遷移モデルによ
るフィット曲線を示す。
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このモデルによると、混合状態における超伝導
体の E-J特性は、3つのピンニングパラメータ
m、Jcm、ΔJcを用いて記述できる。ピンニングパ
ラメータ mは Jcl分布の形を特徴付け、mが大き
いと分布の立ち上がりが鋭い。JcmおよびΔJcは
それぞれ、Jcl分布の最小値および分布の幅を表
す。また、m+1の値は T = Tgでの log-logプロッ
トした E-J曲線の傾きを表している。実験的に
求めた E-J特性をパーコレーション遷移モデルに
基づく理論式でフィッティングさせることによ
り、ピンニングパラメータを導出することが出来
る。実際、図 3に示すように、実験値と理論曲
線はよい一致を示したことから、ナノロッドを含
む ErBCO薄膜についてもパーコレーション遷移
モデルを用いたピンニング特性の解析が可能であ
る。

Er710と Er730におけるピンニングパラメータ
mとΔJcの磁場依存性を図 4（a）および（b）に示す。
また、比較として人工的ピンニング点の導入を
行っていない pure-YBCO薄膜の結果を同図に示
す。まず、pure-YBCO薄膜において、mは磁場の
増加に伴い単調に減少し、ΔJcは磁場の増加に伴
い単調に増加していた。これは人工的なピンニン
グ点を含まない、ランダムなピンニング点のみを
含む REBCO薄膜で見られる一般的な振る舞いで
ある。これに対して、ナノロッドを含んだ Er710

および Er730では、それぞれ注目すべき振る舞
いが見られた。Er710ではナノロッドを導入し
たにもかかわらず、ナノロッドを含まない pure-
YBCOと似た磁場依存性を示した。また、Er710
ではΔJcも pure-YBCOと同様の磁場依存性を示
し、ナノロッドによる明確なピンニングの影響は
見られなかった。一方 Er730では、ブロードな m
のピークが 5 T付近に観測され、ナノロッドによ
る磁束ピンニングを示唆している [5]。Er730にお
ける mの値は 2 Tから 6 Tの範囲でほぼ一定であ
るが、6 T以上では磁場の増加に伴い減少してお
り、6 T以上ではピンニング効果が低下すること
を示している。ここで、mが減少し始める磁場は
Bcrと一致している。また、Er730のΔJcは 2 Tか
ら 7 Tの範囲で磁場に対してほぼ一定である。こ
れらのことより Bcr以下の磁場においては、一本
の磁束線がそれぞれナノロッドにピンニングされ
た single-vortex-pinning-regime [14, 15]が実現して
いると考えられる。このように Bcr以下の磁場に
おいてはすべての磁束線が均一なピンニング力
を持ったナノロッドにピンニングされているた
めに、Jcl分布の立ち上がりが鋭く、且つ分布幅
が狭くなったと考えられる。なお、single-vortex-
pinning-regimeが実現する場合、ナノロッド密度
（nnr）は Bcrを磁束量子（Φ0）で割ることにより推測
できる（nnr ~ Bcr / Φ0）。
ここで、Er710と Er730で磁束ピンニング特性
が大きく異なった理由について考える。参考文献
[10, 11]で報告された 1.5 wt%-BNO添加 ErBCO薄
膜の透過型電子顕微鏡（TEM）による組織観察に
着目すると、750℃程度の高い Tsではナノロッド
が ErBCO母相内で c軸方向にまっすぐ伸びてい
るが、710℃の低い Tsにおいてはナノロッドが曲
がって成長していた。ナノロッドの成長様式は、
成膜時の表面状態に強く依存している。ナノロッ
ドの傾きは薄膜の成長様式を反映した表面ステッ
プの影響を受けることが報告されている。このた
め、らせん状成長が支配的な結晶成長様式となる
低温成膜においては、ステップの影響を受けてナ
ノロッドが曲がりやすいと考えられる [16]。さら
に、TEM観察より見積もったナノロッドの直径
は 10 nm以下と小さい [9]。このため、コヒーレ
ンス長よりも小さな直径のナノロッドが曲がって
いた場合には磁束を有効にピンニングできないた
め、ピンニング効率が著しく低下してしまう。以
上のことより、Er710においてはナノロッドの曲
がりに起因して、mやΔJcの磁場依存性にナノロッ

図 4．二種類の異なる成膜温度で作製した 3.5 
wt%-BNO添加 ErBCO薄膜の（a）ピンニングパ
ラメータ mおよび、（b）ΔJcの磁場依存性。な
お、比較として人工的なピンニング点を含ま
ない YBCO薄膜の結果を示す。

2

3

m

Ts=710℃
Ts=730℃

 pure YBCO

(b)

0 2 4 6 8 10
0

1

2

∆
J c
×

10
9  [

A
/m

2 ]

Ts=710℃
Ts=730℃

 pure YBCO

B [T]

(a)

T = Tg

− 84 −



ドの影響が表れなかったと考えられる。ナノロッ
ドの傾きは Jcの磁場角度依存性からも確認して
いる。c軸相関ピンが存在する場合、B//cにおい
て Jcのピークが観測される。しかしながら Er710
では、B//cにおいて Jcのピークは見られず、印加
磁場が c軸方向から 20°程度傾いたところでブ
ロードなピークが観測された。
最後に E-J特性から導出したピンニングパラ
メータを用いて算出した Er710および Er730に
おける Jclの分布（Jcの空間分布）を図 5に示す。
Er730では 7 Tの高い磁場までシャープな分布を
保っており、均一なピンニング力を有するナノ
ロッドにより磁束が効率よくピンニングされてい
ることを示している。一方で、Er710では磁場の
増加に伴い分布がブロードになっており、ナノ
ロッドによるピンニングが有効に働いていない。
Tsによりナノロッドの形態（直径、形状）が変化
することにより磁束のピンニング特性が影響を受
け、Jcl分布の振る舞いが変化することが明らかに
なった。この結果はREBCO薄膜の作製において、
ナノロッドの導入により高い磁場中 Jcを達成す
るためには、ナノロッドの密度、直径および形状
を考慮した最適な成膜温度の選択が必要であるこ
とを示している。

４．結言
BNOナノロッドを導入した ErBCO薄膜におい
て、臨界電流特性に対する成膜温度の影響を明ら
かにした。薄膜中に導入された BNOナノロッド
による磁束のピンニングに起因して、不可逆曲線
に磁束の Boseグラス状態による特徴的な振る舞
いが現れた。また、Bcrが Tsに依存しており、ナ
ノロッドの密度や形態が Tsによって制御できる
ことが示唆された。E-J特性のパーコレーション
遷移モデルを用いた解析により、Jclの分布とその
分布を特徴付けるピンニングパラメータを導出し
た。ピンニングパラメータ mの磁場依存性にお
いて、均一なピンニング力を有するナノロッドに
よる磁束のピンニングを反映した mのピークが
見られた。この Jclの分布は Tsに強く依存してお
り、臨界電流特性が Tsを反映して変化すること
が分かった。
これまで、ナノロッド材料の添加量によって

Jcが変化することは報告されていたが、成膜温度
による Jcの変化はほとんどわかっていなかった。
本研究により、同一組成のターゲットを用いても
成膜温度によってナノロッドの密度および形態が
変化し、Jcが変化することが明らかになった。成
膜温度による Jcの振る舞いは、超伝導母相の希
土類元素や導入するナノロッドの種類によって異
なる可能性があり、REBCO線材の製造において
十分に考慮する必要がある。REBCO線材の製造
プロセスにおいて実用レベルの磁場中 Jcを実現
するためには、適切なターゲット組成の選択や成
膜温度の制御が非常に重要である。
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Abstract: In order to achieve adequate critical current densities （Jcs） for practical applications in magnetic fields, 
nano-rods of second phase as one-dimensional-defects were introduced into rare-earth based high-Tc superconducting 
（REBa2Cu3Oy, REBCO） thin films. The effects of deposition temperature （Ts） on critical current properties, such as 

irreversibility lines （ILs） and spatial distributions of Jcs, were clarified. We found that the vortex-Bose-glass-like ILs 
emerged by the introduction of Ba-Nb-O based nano-rods into ErBCO thin films and their ILs were strongly affected by 
Ts. The spatial distributions of Jcs derived from current-voltage characteristics were also affected by Ts, which means that 
superconducting properties are changed by Ts. These results indicate that the density and morphology of nano-rods were 
varied by Ts. We found that Ts is very important factor for the production process of REBCO coated conductors containing 
nano-rods to achieve the high current transport capability in magnetic fields.
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