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1 はじめに

REBa2Cu3O7−δ系超伝導薄膜の磁場中での臨界電流

密度 (JC)向上を目的として、膜中への人工ピンニング

センター (Artificial Pinning Center; APC)の導入が行

われている1–4)。これまで我々は、形状により線状 (1

次元)、面状 (2次元)、粒状 (3次元)と分類した超伝導

欠陥部分をAPCとしてモデル化し、PLD(Pulsed laser

deposition)法を用いて実際に各要素を持つ超伝導薄膜

試料を作製することでその効果について検討を重ねて

きた。

1 次元 APC の導入例として、これまで我々は

BaNb2O6(BNO) ドープ ErBCO 薄膜を作製し、膜中

にナノロッドを導入することに成功した5,6)。その一方

で、ナノロッドの直径、密度及び成長方向は試料の成膜

条件に強く依存することが分かってきた。また、BNO

のドープ濃度に依存して母相の超伝導転移温度 (TC)が

低下することから、ナノロッドの成長を制御すると共

に、高 TC を有する超伝導薄膜を作製することが課題

となっている。

また 2 次元 APC の導入については、YBCO と

PrBCOを交互に積層させた a軸配向多層膜を成膜す

ることで、PrBCO層が YBCO中で 2次元 APCとし

て作用することを報告してきた7,8)。しかしながら、1

次元 APCの導入結果と同様に、2次元 APCとして機

能する PrBCO層の導入量もまた、YBCOの TC と密

接に関係していることが分かった。

そこで本研究では、APCを導入した REBCO薄膜

の微細組織を制御すると共に、TCへの影響及び磁場中

電流輸送特性を明らかにすることを目的とした。1次

元 APC 導入膜については、高濃度の BNO をドープ

した c軸配向 ErBCO薄膜を作製すると共に、酸素ア

ニール処理を行うことで TCはじめとする電流輸送特性

の改善を試みた。また、2次元 APC導入膜としては、

PrBCO層密度を変化させた a軸配向 YBCO/PrBCO

多層膜を作製し、TC及び不可逆曲線への影響9)を中心

に報告する。

2 実験

本研究においてREBCO(RE=Y, Er)超伝導薄膜は、

ArFエキシマレーザー (λ=193nm)を用いて作製した。

c 軸配向 ErBCO 薄膜の作製には、5.0wt%BNO を

ドープした ErBCO 焼結体をターゲットとして用いた。

基板には (100)SrTiO3を選択し、成膜条件として基板温

度を 760˚C、レーザー周波数 1Hz、成膜時間を 60分、

酸素圧力を 400mTorrとした。また酸素アニール条件

として、作製した試料を酸素気流中において 450˚Cで

15分間保持した。

a軸配向YBCO/PrBCO多層膜の作製には、ターゲッ

トとして円形の YBCO焼結体表面に矩形状の PrBCO

焼結体を組み込んだものを用い、これを成膜中に回転

させることで多層膜とした。Figure 1に示すように総

膜厚を一定として、PrBCO層の間隔を制御することで

PrBCO層密度の異なる#1～#3の 3つの多層膜を作

製した。基板には SrLaGaO4(100)を、バッファ層とし

て Gd2CuO4 を用いた。作製した薄膜の結晶配向性及

び面内配向性は XRD測定により評価した。膜の断面

組織観察をTEM、元素分析を STEM-EDSにより行っ

図 1: a軸配向膜 YBCO/PrBCO薄膜の概略図



た。また、抵抗率及び電流密度の測定は四端子法によ

り測定した。不可逆温度は、各磁場強度下において抵

抗率の温度依存性を測定し、抵抗率が 93K、0Tでの抵

抗率の 10−3 となる温度とした。

3 結果と考察

3.1 c軸配向BNO+ErBCO薄膜の作製と評価

XRDθv2θ測定から、作製した ErBCO薄膜は c軸配

向膜であることが分かった。また、XRDϕtscan測定か

ら ErBCO薄膜は基板に対して cube-on-cubeにエピタ

キシャル成長していることが確認された。

c 軸配向 ErBCO 薄膜中の微細組織を詳細に観察す

るために TEM による組織観察を行った。Fig. 2 に

5.0wt%BNO+ErBCO薄膜の断面 TEM観察結果を示

す。試料の膜厚はおよそ 300nmである。膜中には STO

基板に対して c 軸方向に多数のナノロッドが成長し

ていることが確認された。また、観察されたナノロッ

ドの制限視野回折パターンと STEM-EDSを測定した

結果、ナノロッドは立方ペロブスカイト構造を有する

Ba(Er0.5Nb0.5)O3 (a = b = c=0.8427nm)で成長して

いることが明らかになった10)。これらの柱状欠陥は、

ErBCO薄膜中において c軸相関ピンニングセンターと

して機能することが考えられる。

次に、ErBCO薄膜中のナノロッドの直径及び数密度

図 2: 5.0wt%BNO+ErBCO薄膜の断面 TEM観察結果

を調べるために、同試料の平面TEM観察結果を行った。

Figure 3に 5.0wt%BNO+ErBCO薄膜の平面TEM観

察結果を示す。図より、ナノロッドの直径は 10nm程

度に制御されており、数密度は∼2.2×1011/cm2である

ことが分かった。このナノロッドの数密度を用いてマッ

チング磁場 (Bϕ = ϕn; ϕ=2.07×10−11T·cm2)を計算し

たところ、Bϕ=4.6Tであった。

続いて膜中に観察されたBa(Er0.5Nb0.5)O3ナノロッ

ドのピンニングセンターとしての機能を明らかにするた

めに、磁場中における JC特性の挙動を評価した。Fig. 4

に as-grown及び annealed-5.0wt%BNO+ErBCO薄膜

の JCの磁場依存性の結果を示す。尚、比較として図中

には磁場を ab軸に平行 (B//ab)及び c軸に平行 (B//c)

に印加した際の JC特性の挙動を示している。図の結果

から、as-grown及び annealed膜の各試料において、い

ずれの磁場強度においても、JC(B//c) が JC(B//ab)

よりも高い値を示していることがわかる。この結果は、

膜中の組織観察から明らかとなった Ba(Er0.5Nb0.5)O3

ナノロッドがピンニングセンターとして機能している

ことを示している。さらに、as-grown膜と比較して、

annealed膜の方がいずれの磁場強度に対しても高い JC

値を維持していることが分かる。試料の TC を測定し

た結果、as-grown膜では TC =83.3K、annealed膜で

は TC =84.2Kであった。

Figure 5 に as-grown 及 び annealed-

5.0wt%BNO+ErBCO 薄膜の JC の磁場角度依存

図 3: 5.0wt%BNO+ErBCO薄膜の平面 TEM観察結果



図 4: as-grown 及び annealed-5.0wt%BNO+ErBCO 薄膜
の JC の磁場依存性

性の結果を示す。磁場の強度は各々1T、3T、5Tであ

り、図中の θ=0o が B//c、θ=0o が B// ab に対応す

る。図より、いずれの磁場強度においても、JC(B//c)

が大きく向上していることが分かる。また、B=3Tあ

るいは 5T 付近において、JC(B//c) の低下が強く抑

制されており、JC(B//ab)を凌駕する値を示した。こ

の結果に対し、平面 TEM の観察結果から算出した

マッチング磁場の大きさは Bϕ=4.6T であった。この

ため、JC(B//c) の低下が抑制された要因は、組織観

察から明らかになったナノロッドが c-軸相関ピンニン

グセンターとして効果を示すと共に、マッチング効果

が作用したものと考えられる。また、as-grown 及び

図 5: as-grown 及び annealed-5.0wt%BNO+ErBCO 薄膜
の JC の磁場角度依存性

annealed-膜の JC を比較した結果、いずれの磁場強度

においても annealed-膜の JC 値が高いことが分かる。

これは酸素アニール処理に伴い TC が向上した結果と

考えられる。

3.2 a軸配向YBCO/PrBCO多層膜の作製と評価

作製した薄膜はXRD θ/2θ及びϕ-scan測定により、c

軸が面内配列した a軸配向膜であることが確認された。

Figure 6にTEMによる断面観察結果を示す。それぞ

れのターゲット回転速度は#1が 2rpm、#2が 0.5rpm、

#3が 0.3rpmである。基板に平行な c軸方向に見られる

白黒のコントラストは、Y(白)及び Pr(黒)の元素分布

に対応しており、XRD測定の結果と合わせて、YBCO

と PrBCOの a軸配向多層膜が作製できたことが分か

る。作製した薄膜は#1がYBCO/PrBCO ～2 / 5 nm,

#2が ～5 / 15 nm, #3が ～7 / 32 nmの a軸配向多

層膜であることが分かった。

PrBCO層の間隔の違いによる超伝導特性の変化は、

Tc0に顕著に現れた。PrBCO層の間隔が∼15nm(#2)、

∼32nm(#3)の場合それぞれ Tc0 は 79、83Kであった

のに対し、∼5nm(#1)の場合∼55Kと大きく低下した。

Figure 7にPrBCO層の間隔 (断面TEM像から算出)

の逆数と TCの関係を示す。PrBCO層の間隔が小さい、

つまりPrBCO層の密度が高いほど TCが低下すること

が分かる。この要因の一つとして、YBCO/PrBCO層

境界において Yと Prの置換が起きたことが考えられ

る。また、YBCO層中でのオーダーパラメータの低下

が起きたことも要因であると考えられる。特にPrBCO

層の間隔が～5nmとほぼ YBCOの a軸方向のコヒー

図 6: a軸配向膜YBCO/PrBCO薄膜の断面TEM観察結果



レンス長の 2倍と同程度である#1では、その影響が顕

著に表れたものと考えられる。

Figure 8に TCが 77K以上であった#2及び#3の多

層膜と a軸配向 pure-YBCO膜の TC で規格化した不

可逆曲線を示す。3つの膜のB//cの不可逆曲線は近接

しているのに対し、B//aの不可逆曲線はPrBCO層の

密度が減少するにつれて (PrBCO層の間隔が大になる

につれて)高温・高磁場側へ移行する傾向が見られるこ

とが分かる。

一方、#2、#3それぞれの B//cの不可逆曲線を見

た場合、#2では 0.5T以上で、#3では 2T以下の磁

場領域において B//c の不可逆曲線が B//a より高

図 7: PrBCO層の間隔の逆数と TC の関係

図 8: a軸配向 YBCO膜の不可逆曲線

温・高磁場側にある状態が実現できた。a軸配向 pure-

YBCO膜では、測定した全磁場領域においてB//cの

不可逆曲線は B//aより低温・低磁場側にある。a軸

配向YBCO/PrBCO多層膜とすることで PrBCO層が

2次元APCとして機能したことによるものと考えられ

る。また、PrBCO層密度が高いほど高磁場でもB//c

の不可逆磁場がB//aより高いという結果となった。

4 おわりに

本実験条件内で作製した BNOドープ ErBCO薄膜

は高い結晶配向性が維持されていると共に、断面組織

観察から膜中にBa(Er0.5Nb0.5)O3ナノロッドが成長し

ていることが明らかになった。磁場中電流輸送特性を

評価した結果、JC(B//ab)と比較して JC(B//c)が高

い値を示したことから、ナノロッドが c軸相関ピンニ

ングセンターとして機能したことが示唆された。また、

同試料に酸素アニール処理を行うことで TCが向上し、

磁場中 JC が大きく増大した。

また、a軸配向 Y123/Pr123多層膜を作製すること

で 2次 APCが導入されることが断面組織観察から明

らかになり、Y123層の厚みが大きい (Pr123層の密度

が小)ほど TCが向上することが分かった。Pr123層の

導入が超伝導特性に及ぼす効果は以下の 3つである。

1. TC を低下させる

2. B//cの不可逆曲線を高温・高磁場側へ移行させる

3. B//aの不可逆曲線を低温・低磁場側へ移行させる
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