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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
・金属製基材、
・イットリウム安定化酸化ジルコニウム、ガドリニウム－ジルコネート、酸化イットリウ
ム、ランタン－アルミネート、ランタン－ジルコネート、ストロンチウム－チタネート、
酸化ニッケル、酸化セリウム、酸化マグネシウム、ランタン－マンガネートまたはストロ
ンチウムルテネートからなる少なくとも一つの緩衝層、及び
・前記緩衝層の上に存在する高温超電導体
を含んでなるテープ状高温超電導体の製造方法であって、次の段階、すなわち
ａ）　少なくとも一つの遊離のヒドロキシル基を有する極性溶剤を含む成膜液の調製、
ｂ）　金属製基材上での上記成膜液の塗布、
ｃ）　乾燥、
ｄ）　アニーリング処理による緩衝層の形成、及び
ｅ）　上記緩衝層の上での高温超電導体層の敷設、
を有し、この際、極性溶剤としてプロピオン酸を使用することを特徴とする、上記方法。
【請求項２】
段階（ｅ）の前に、段階（ａ）から（ｄ）を少なくとも一度繰り返すことを特徴とする、
請求項１の方法。
【請求項３】
少なくとも一つの成膜液が、プロピオン酸中に溶解させたランタン（ＩＩＩ）－（２，４
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）ペンタジオネート及びジルコニウム（ＩＶ）－（２，４）ペンタジオネートを含むこと
を特徴とする、請求項１または２の方法。
【請求項４】
成膜液が、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7を基準にして０．０４Ｍ～０．５Ｍの範囲の濃度を有すること
を特徴とする、請求項３の方法。
【請求項５】
少なくとも一つの塗布工程が浸漬設備を用いて行われ、そして基材を０．０５ｃｍ／ｓ～
０．５ｃｍ／ｓの速度で浸漬槽から引き抜くことを特徴とする、請求項１～４のいずれか
一つの方法。
【請求項６】
酸化セリウムからなる少なくとも一つの緩衝層の形成の際に、ガドリニウムをドープした
酸化セリウムを形成することを特徴とする、請求項１～５のいずれか一つの方法。
【請求項７】
金属製基材、Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７からなる二つの緩衝層、ガドリニウムをドープした酸化セ
リウムからなる一つの緩衝層、及び高温超電導体からなる少なくとも一つの層を有するテ
ープ状高温超電導体の製造方法であって、次の段階、すなわち
ａ）　プロピオン酸中に溶解したランタン（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタジオネート及び
ジルコニウム（ＩＶ）－（２，４）ペンタジオネートを含む第一の成膜液の調製、
ｂ）　金属製基材上での上記第一の成膜液の塗布、
ｃ）　乾燥、
ｄ）　アニーリング処理による第一のＬａ２Ｚｒ２Ｏ７緩衝層の形成、
ｅ）　上記第一の成膜液の再度の塗布、
ｆ）　乾燥、
ｇ）　アニーリング処理による第二のＬａ２Ｚｒ２Ｏ７緩衝層の形成、
ｈ）　２－メトキシエタノール中のセリウム（ＩＩＩ）アセチルアセトネート及びプロピ
オン酸中のＧｄ（ＩＩＩ）アセチルアセトネートからなる混合物に基づく第二の成膜液の
調製、
ｉ）　上記第二のＬａ２Ｚｒ２Ｏ７緩衝層上での上記第二の成膜液の塗布、
ｊ）　乾燥、
ｋ）　アニーリング処理による、ガドリニウムをドープした酸化セリウムからなる第三の
緩衝層の形成、
ｌ）　上記段階で形成された緩衝層の上での高温超電導体層の敷設、
を有する上記方法。
【請求項８】
上記第二の成膜液の濃度が、ＣｅＯ2／Ｇｄ2Ｏ3の合計金属含有量を基準にして０．１Ｍ
～０．４Ｍであることを特徴とする、請求項７の方法。
【請求項９】
金属製基材が組織化されていることを特徴とする、請求項１～８のいずれか一つの方法。
【請求項１０】
成膜液にゲル化剤が加えられていることを特徴とする、請求項１～９のいずれか一つの方
法。
【請求項１１】
成膜液に湿潤剤が加えられていることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか一つの方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高度に組織化（textured）されたテープ状高温超電導体の製造方法並びにこ
の方法の中間及び最終体に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　数種の銅酸化物超電導体は、液状窒素の沸点（７７Ｋ）より高い温度において既に超電
導を示す。それゆえ、これらの銅酸化物超電導体は、高温超電導体（ＨＴＳＬ）とも称さ
れる。しかし、これらの超電導体は機械的特性に劣る。それに伴う問題を解消するための
試みの一つがテープ状の導体の開発である。
【０００３】
　テープ状導体（テープ－ＨＴＳＬまたはテープ状ＨＴＳＬ）は、所謂、“薄膜導体（Co
ated Conductor）”である。これは、特別な方法でテープ状の基材上に敷かれた超導電性
機能層を有するものである。機能層としては、例えば、イットリウム－バリウム－銅－酸
化物ＹＢａ2Ｃｕ3Ｏx（ＹＢＣＯ）を使用することができる。これらのテープ状導体は、
一般的に、金属製基材、緩衝層及び超導電性層を有する（図１参照）。その製造方法の経
済性は、層の堆積工程によって決定される。
【０００４】
　薄膜導体の製造上で主な困難点は、超導電性の層が、極めて高度な組織（テクスチャ）
、すなわち高度な結晶学的配向を有さなければならないことである。この層の個々の結晶
子は、最小の程度でのみ互いに傾斜することができる。さもなくば、超電導の性質が大き
く損なわれるからである（非特許文献７）。
【０００５】
　このような高度な組織化度を達成するために、二つの異なる製造方法が追求されている
。これらの両方法は、超導電性層を堆積する前に、組織化された緩衝層を形成して、これ
がその組織、すなわち配向を、超電導体の堆積時にそれに転写するという点で共通してい
る。両方法において金属製の基材が使用される。なぜならば、そのようしないと、後に電
気工学的な用途において使用する際に必要なテープ状導体の強度が達成できないからであ
る。第一の方法では、組織化されておらず結晶学的に未配向の金属性基材が原材料として
使用される。この際、大概の場合に、ハステロイ（商品名）合金が使用される。次いで、
この未組織化基材上に、配向した緩衝層を敷く。このような指向性堆積は、物理成膜法、
例えば、高真空下でのイオンビームアシスト蒸着（ＩＢＡＤ）及び傾斜基板蒸着法（ＩＳ
Ｄ）によってでしか行うことができない。この方法の重大な欠点は、例えば使用すべき高
真空及び低い蒸着率などによって、装置に要する費用が高額となることである。第二の方
法では、金属製基材が、特別な変態及び温度処理工程によって既に組織化される（特許文
献１、２、３）。それゆえ、基材の組織を、緩衝層にそしてそこから超導電層に転写する
ことができる。この方法の利点は、指向性堆積法を使用しなくともよいことである。この
場合は、特に、パルスレーザー蒸着法（ＰＬＤ）及び熱的共蒸着法(ＴＣＥ)などの物理的
方法の他、化学溶液堆積法（ＣＳＤ）及び有機金属化学気相成長法（ＭＯＣＶＤ）などの
化学的方法も使用することができる。上記の物理的方法には、原則的に上記の第一の方法
に挙げたものが有効である。この際、物理的方法の堆積率というのは、非指向性堆積の場
合の方が明らかにより高い。
【０００６】
　設備及び操業コストに関して特に経済的なのは化学的成膜法である。なぜならば、これ
らは、特に常圧下に、すなわち高真空無しで行うことができ、また非常により大きい堆積
率を可能にするからである。それゆえ、物理成膜法とは異なり常圧下で行われるＣＳＤ法
（化学溶液堆積法）が世界中で多数の開発の中心的存在となっている（非特許文献７）。
実験室規模では、ＣＳＤ法による成膜は、“ディップコーティング”（基材を溶液中に浸
漬しそして再びそこから取り出す方法）または“スピンコーティング”として行われる。
後者の場合は、数滴の溶液を基材上にのせ、そして基材を回転させることによってこの溶
液を基材上に広げる（図２参照）。より長尺化したものを製造するためには、テープ状基
材を成膜液中に引き通し、次いでオーブン中で乾燥させることができる（非特許文献６）
。このような設備を図で表したものが図３である。次いで、より高い温度において反応が
行われる。
【０００７】
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　薄膜導体のアーキテクチャまたは層の順番は、緩衝層を使用しないと物理的な観点から
不可能である。なぜならば、この層は、とりわけ、拡散バリヤとして必要だからである。
この層は、一方では、最後のアニーリング工程において金属原子が金属製のテープ状基材
（例えばニッケル）から超導電体中に拡散して、これを被毒させ、そうして超導電性が損
なわれることを防ぐ。また、上記の緩衝層は、他方では、酸素バリヤとして機能して、同
様に最後のアニーリング工程において、酸素が緩衝層を抜けて金属製のテープ状基材中に
拡散できないようにする。酸素が拡散してしまうと、緩衝層と超導電体層との剥離をまね
く恐れのある金属酸化物境界層が形成されるであろう。
【０００８】
　上記の利点の故に、薄膜導体の製造方法としては、緩衝層及び実際の超導電性層が化学
的堆積法によってその上に敷かれる組織化された金属製テープ状基材を使用することが好
ましい（特許文献１）。この際、個々の堆積工程の後にそれぞれアニーリング処理を行う
。このアニーリングでは、堆積した材料が、その下にある層もしくは基材の組織を引き継
ぎつつ結晶化する。この方法は、所謂、“全溶液法（all-solution process）”である。
これは、その成膜法に関連して、個々の成分の溶液及び周囲圧下での成膜のみを前提とす
るものである。
【０００９】
　超導電層には、例えばイットリウム－バリウム－銅－酸化物が使用される一方で、緩衝
層には様々な化合物が利用できる。根本的な必要条件は、組織化された状態で堆積し得る
ことおよびその組織が超電導層に転写され得る性質である。単一層の他、多緩衝層系も使
用される。典型的に使用される材料は、イットリウム安定化酸化ジルコニウム、ガドリニ
ウム－ジルコネート、酸化イットリウム、ランタン－アルミネート、ランタン－ジルコネ
ート、ストロンチウム－チタネート、酸化ニッケル、酸化セリウム、酸化マグネシウム、
ランタン－マンガネート、ストロンチウムルテネート、及びその他多数である（非特許文
献１、２、３、４、５及び７）。
【００１０】
　少なくとも一つの層が物理的方法、例えばパルスレーザー蒸着法（ＰＬＤ）によって敷
かれたテープ状導体と同様に高い電流密度を示すテープ状導体は、これまでは“全溶液”
法では実現できていない。ＣＳＤ法により薄膜導体を実現することは、組織を超電導体層
に転写し得る緩衝層の作製が困難であり、これを決定的な理由として失敗に終わることが
幾つかの研究から知られている。このことは、中でも、物理的に堆積した緩衝層の上に高
品質の層を与えることが実証された物理的方法による超電導体層の堆積でも、ＣＳＤ緩衝
層の上では超電導体層の低品質の組織しか与えず、それゆえ劣った超電導性を招くことか
ら証明された。その原因としては、組織の転写が不十分であることが挙げられる。
【００１１】
　上に記載したＣＳＤ緩衝層の不十分な組織転写力の欠点の他、これまで開示されたＣＳ
Ｄ法による緩衝層の堆積方法は、主として、溶剤としての２－メトキシエタノールに基づ
く溶液の使用を前提とする（非特許文献１、２、３）。この溶剤は、有毒で胎児及び受胎
能に害を与える物質と分類されており、それゆえ、実験室及び工業的な使用にはむしろ適
していない。更に、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7（ランタン－イソプロポキシド及びジルコニウム－ｎ
－プロポキシド）の製造例のための原料は水分に敏感であり、そのためその溶液の調製は
不活性雰囲気下で行わなければならない。
【００１２】
　緩衝層を敷くための従来のＣＳＤ法の更に別の欠点は、緩衝層の結晶化に必要な温度が
高いことである。この温度は、多くの場合に１０００℃を大きく超え（非特許文献４）、
それゆえ適当な金属製基材の選択は非常に制限される。更にまた、十分に高い溶融温度ま
たは軟化温度を有する基材においてでさえ、１０００℃を超える温度下での拡散速度は、
基材から拡散導入された金属原子による高レベルの汚染が緩衝層中に検出できる程に速い
。
【非特許文献１】S. Sathyamurthy, M. Paranthaman, H-Y. Zhai, H.M. Christen, P.M. 
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Martin, and A. Goyal, J. Mater. Res., Vol. 17, No. 9, 2002, 2181-2184
【非特許文献２】T.G. Chirayil, M. Paranthaman, D.B. Beach, D.F. Lee, A. Goyal, R
.K. Williams, X. Cui, D.M. Kroeger, R. Feenstra, D.T. Verebelyi, D.K. Christen, 
Physica C 336, 2000, 63-69
【非特許文献３】S. Sathyamurthy, M. Paranthaman, T. Aytug, B.W. Kang, P.M. Marti
n, A. Goyal, D.M. Kroeger, D.K. Christen, J. Mater. Res., Vol. 17, No. 6, 2002, 
1543-1549
【非特許文献４】E. Celik, Y. Akin, W. Sigmund, Y.S. Hascicek, Mat. Sci. Eng. B 1
06, 2004, 182-190
【非特許文献５】M.S. Bhuiyan, M. Paranthaman, S. Sathyamurthy, T. Aytug, S. Kang
, D.F. Lee, A. Goyal, E.A. Payzant, and K Salama, Supercond. Sci. Technol. 16, 2
003, 1305-1309
【非特許文献６】Mutlu, I.H.; Aslanoglu, Z.; El-Kawni, M.I.; Celik, E.; Okuyucu, 
H.; Akin, Y.; Sigmund, W. and Hascicek, Y.S., Adv. Cryog. Eng. 48B, 2002, 589-59
4
【非特許文献７】High Temperature Superconductivity 1（高温超電導体１）: Material
s, A.V. Narlikar (Ed.), Springer-Verlag, 2004, 115-167
【特許文献１】ドイツ特許出願公開第101 43 680号明細書；　高度な立方体集合組織を有
する金属製テープの製造方法；　J. Eickemeyer, D. Selbmann, R. Opitz
【特許文献２】中国特許出願公開第1 117 879号明細書；　ニッケルに基づく金属材料及
びそれの製造方法; J. Eickemeyer, D. Selbmann, R. Opitz, B. Holzapfel
【特許文献３】ドイツ特許出願公開第1000 05 861号明細書；　ニッケルに基づく金属材
料及びそれの製造法; J. Eickemeyer, D. Selbmann, R. Opitz, B. Holzapfel
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の課題は、緩衝層の組織転写力が向上されるように、テープ状ＨＴＳＬの製造の
ためのＣＳＤ法を更に改良することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の目的は、遊離のヒドロキシル基を有する極性溶剤の使用、特に緩衝物質のため
の溶剤としてのプロピオン酸の使用、及び新規の成膜液に対する堆積条件の適合によって
、達成される。その結果、上記課題に対応して、有毒の溶剤の使用の回避及びアニーリン
グ温度の低下を同時に果たしながら、高い組織転写力を達成することができた。
【００１５】
　上記方法及びテープ状ＨＴＳＬに関しては、特許請求の範囲が参照される。
【００１６】
　高い組織転写能力という課題を少なくとも満たす新規方法及び成膜システムの開発には
、先ず、慣用のＣＳＤ成膜法における緩衝層から超電導体層への不十分な組織転写の原因
を解明しなければならない。Ｘ線回折または電子線回折による緩衝層全体の組織の観察が
一般的に行われている（非特許文献４）。これらの測定方法の透過深度、すなわち測定情
報が得られる限界の材料深度は、測定すべき層の厚さよりも深い。対応する測定法を使用
することによって、それまで堆積された全ての緩衝層において、極点図から計算すること
ができる６～７°（２θ）の範囲の典型的な半値幅の非常に良好な組織値（Texturwerte
）が得られた。この度数は、結晶配向を理想の値に分散させるための一つの目安である。
ＣＳＤ法により堆積された緩衝層において測定される値は、物理的に堆積された緩衝層に
おいて測定された値に一致する。それゆえ、測定された値に基づけば、同等に良好に組織
化されたＹＢＣＯ層をＣＳＤ緩衝層の上に堆積することは原則的には可能であるはずであ
る。しかし、このような堆積は、比較的非常に劣った組織化度及びそれ故に劣った超電導
性でしか成功しない。それゆえ、これらの標準的な回折方法は、緩衝層の組織転写力の把
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握には適したものではなかった。
【００１７】
　組織の転写は、緩衝層の最上の表層によって行わなければならないので、この層をＲＨ
ＥＥＤ（反射高速電子線回折）によって検査した。ＣＳＤにより作製した従来の緩衝層に
ついてのこの測定の結果は、その内部が非常に良好に組織化されたＣＳＤ緩衝層の上に数
ナノメータ厚の非晶質表層が存在することを示した。これは、ＣＳＤによって堆積した全
ての慣用の緩衝システム（例えばＬａ2Ｚｒ2Ｏ7（ＬＺＯ）、ＣｅＯ2／Ｇｄ2Ｏ3、Ｙ－安
定化ＺｒＯ2（ＹＳＺ））において観察することができた。上記の非晶質表層は、品質的
に高価値の超電導体層を、慣用の成膜液及びＣＳＤ方法により形成された緩衝層の上に堆
積することを不可能にする。それゆえ、高い組織転写力を有する緩衝層は、ＲＨＥＥＤ測
定において、最も外側の緩衝層についても、すなわち緩衝層の表面まで高い組織化度を示
さなければならない。
【００１８】
　本発明による成膜液及びプロセスパラメータは、従来観察された非晶質表層を形成させ
ず、かつ緩衝層をその表面まで完全に結晶化させる。この知見は、本発明に従い形成され
た緩衝層のＲＨＥＥＤ像から明らかに確認された。それゆえ、本発明の緩衝層は、“全溶
液”方法により高価値の薄膜導体を製造すること、または一般的にＣＳＤ緩衝層の上に品
質的に高価値の超電導体層を堆積することを初めて可能にするものである。
【００１９】
　遊離のヒドロキシル基を有する極性溶剤を使用することにより、緩衝層の表面に明らか
に向上された結晶度を達成することができた。それに従って有利なものは、溶剤としての
カルボン酸であり、これらは、更に、金属製基材の表面を簡単に侵食することができ、そ
れによってその場で金属表面を清浄し、そしてまたその面から最適な組織の発達を可能に
するという利点も有する。更に、カルボン酸は一般に健康を害するものとは分類されない
という利点も有する。この際、この種の溶剤を用いることによる方法の商業的な転換は、
必要とされる装置の安全対策がより少なくて済むことから、作業者の安全ばかりでなくプ
ロセスの経済性の両方の観点から、慣用の溶剤を使用した場合と比べて明らかにより有利
に展開する。
【００２０】
　本発明の方法を使用して形成することができる有利な緩衝システムは、例えば、ジルコ
ネート及び／または希土類金属酸化物からなる。このような緩衝システムの具体的な例は
、酸化イットリウム、酸化セリウム、またはガドリニウムをドープした酸化セリウムであ
る。これらの様々な緩衝システムを組み合わせて多層緩衝システムとすることもできる。
【００２１】
　この際、成膜液を調製するためには、これを加温するか、または還流下に沸騰するよう
に攪拌しながら加熱することが有利であり得る。更に、成膜工程に好影響を与えそして溶
液の安定性を高めるために、該成膜液には、様々な添加剤を混合することができる。プロ
セスの改善のためには、例えば、湿潤剤、すなわち成膜液の表面張力を下げ、そうして表
面及び縁上に均一な被膜の形成を可能とし、そしてこれと同時に乾燥中の滴形成を抑える
剤が使用される。
【００２２】
　また、塗膜の剥がれ、亀裂及び孔の形成を起こすことなく塗膜の均一な乾燥を可能にす
るゲル剤も使用される。溶液を安定させるためには、中でも、酸化防止剤が使用される。
【００２３】
　基材への本発明による成膜液の塗布は、様々な方法で行うことができる。該溶液は、デ
ィップコーティング（溶液中に基材を浸漬する方法）、スピンコーティング（回転させた
基材上に溶液をコーティングする方法）、スプレーコーティング（基材上に溶液を吹き付
けもしくは噴霧する方法）、キャピラリーコーティング（毛細管を介して溶液をコーティ
ングする方法）、インクジェットプリントまたは類似の技術によって塗布することができ
る。溶液を塗布する際は、場合によっては、例えばフォトレジスト及び塗布後のそれの除
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去によって特定の領域を保護するかあるいは使用する方法それ自体、例えばインクジェッ
トプリントなどのプリント方法によって緩衝層を構造化することができる。
【００２４】
　塗布及び乾燥は、一般的に、バッチプロセスでまたは連続的に行うことができる。ここ
で好ましいものは、操業コストが低いことから、連続的な設備である（図３参照）。この
ような設備は、テープ状基材を設備中で伸張した状態に保つために、アクティブブレーキ
またはパッシブブレーキを備えた巻出し装置を含む。これは、例えば、所謂、ダンサー（
所定の牽引力を有するダブル転向ローラ）で達成することができる。テープ状基材は次い
で塗布装置に導かれる。この塗布装置は、例えば浸漬浴からなることができる。ガイドロ
ーラーの配置を変えることによって、上記浴槽中の成膜液からのテープ状基材の様々な引
き抜き角を設定することができる。上記浴槽は、例えば溶剤中への個々の成分の熔解性を
高めるために、追加的に加熱することができる。この塗布装置は、本発明に従い、更に上
記の方法のうちの一つに従い操業することもできる（スピンコーティングは除く）。塗布
後は、乾燥区域（乾燥装置）において塗膜の乾燥が行われる。この区域は、単一の温度下
だけでなく、幾つかの異なる温度下にもしくは温度変移下に操業することができる。使用
した溶剤の沸点よりも若干低い低温Ｔ１と、溶剤の沸点を超える温度Ｔ２を用いて少なく
とも二段階で乾燥を行うことが有利である。この方法によって、格別一様で、それゆえ亀
裂及び孔を生じない乾燥が達成される。乾燥後は、得られたテープ状物を、再び、巻取り
装置に巻き取る。その後のアニーリング処理のためには、上記のテープ状物を、平坦な巻
き枠（ソレノイド）の形の支持管に巻き取ることが有利である。これは、巻き取り枠を同
時に回転運動及び線状運動させることによって行われる。このテープ状物の支持体は、例
えば耐熱性のセラミック管またはコーティングした金属管である。上記の各装置、特に塗
布装置及び乾燥装置は、有利には、プロセスを、定められた雰囲気下に行え得るように構
成される。各装置においては、様々な雰囲気を有利に調整することができる。例えば、成
膜浴からの溶剤の過度の気化を避け、それゆえ成膜液の濃縮化を避けるためには、塗布装
置中の溶剤の蒸気圧をより高めにすることが有利であり得る。
【００２５】
　本発明による成膜法によって達成される組織化の他に、続いて行われるアニーリング処
理のプロセスパラメータも、該成膜法の産業上の利用可能性及び経済性に非常に重大であ
る。本発明に従い堆積された緩衝層では、慣用の成膜液または溶剤の場合よりもかなり低
めの温度において既に結晶化が起こる。清浄された表面は、追加的に、テープ状金属製基
材の組織をより速くかつ欠陥がより少なく緩衝層に転写することを可能にするようである
。８００～９００℃の温度がアニーリング処理のための典型的なプロセス温度として確認
された。
【００２６】
　本発明による成膜法における上記の低いアニーリング温度は、その最後のアニーリング
工程も、塗布及び乾燥工程に続いて連続的に行うことができるような連続的成膜設備を構
成することを初めて可能にするものである。従来は、このような連続的操業は、その必要
な高温度の故及びそれによって生ずるテープ状基材の軟化の故に、牽引による設備内での
テープ状物の移動が不可能であるため、行うことができなかった。
【００２７】
　以下、実施例を記載するが、本発明はこれらの例に限定されない。
【実施例】
【００２８】
　例１
　再現可能な試験において、緩衝層としてのＬａ2Ｚｒ2Ｏ7（ＬＺＯ）を組織化された金
属製テープ上に塗布した。この金属製テープは純粋なニッケルテープである。８％の量ま
でのタングステンを用いて合金化することによって、この例の成膜の結果に影響を及ぼす
ことなく上記テープの引張り強さを高めることができる。また、他の合金、例えばＮｉ－
０．１％Ｍｎも、この例の結果に影響を与えることなく使用することができる。比較試験
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において、異なる成膜液を使用した。この際、第一の溶液は従来技術によるものであり、
そして第二の溶液は本発明によるものである。
【００２９】
　両成膜液の基本材料は、ランタン（ＩＩＩ）－及びジルコニウム（ＩＶ）－（２，４）
ペンタンジオネート（アセチルアセトネート）（ランタン（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタ
ンジオネート，Ｌａ［ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3］3・ｘＨ2Ｏ：　Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ社
製，９９．９％（ＲＥＯ），粉末状，融点：１４３℃；　ジルコニウム（ＩＶ）－（２，
４）ペンタンジオネート，Ｚｒ［ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3］4；　Ｓｔｒｅｍ Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ社製，≧９８％，結晶性）である。これらの両溶液は、バッファーストイチオメ
トリ（Pufferstoechiometrie）に従って、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7に基づいて０．１Ｍの濃度に調
節した。より高い濃度またはより低い濃度は、或る程度（０．０５～０．４Ｍ）は、結果
に対する影響無く引き抜き速度を変えることで（下記参照）相殺することができる。金属
含有量を正確に調節するために、原料をＩＰＣ－ＯＥＳ（誘導結合プラズマ発光分析法）
によって特徴付けした。溶液１のための溶剤としては、アセチルアセトン（２，４－ペン
タジオン，ＣＨ3ＣＯＣＨ2ＣＯＣＨ3；　Ｍｅｒｋ社製，分析用，≧９９．５％，　融点
：－２３℃，沸点：１４０℃，引火点：３４℃）にイソブチルアミン（１－アミノ－２－
メチルプロパン，（ＣＨ3）2ＣＨＣＨ2ＮＨ2：　Ｍｅｒｃｋ社製，合成用，＞９８％，融
点：－８５℃，沸点：６８℃，引火点：－１０℃）を加えて使用し、そして溶液２には、
プロピオン酸（プロピオン酸，ＣＨ3ＣＨ2ＣＯＯＨ，Ｍｅｒｃｋ社製，≧９９％，融点：
－２１℃，沸点１４１℃，引火点：５０℃）を使用した。
【００３０】
　成膜は、浸漬設備を用いて１０×１０×０．０８ｍｍ3の寸法の基材片に行った。この
試料は、溶液の表面に対して９０℃の角度及び０．２ｃｍ／ｓの速度で成膜液から引き抜
いた。この速度は０．０５ｃｍ／ｓまで下げることができるが、これより遅い速度は、薄
すぎる層厚を導く。また上記速度は０．５ｃｍ／ｓまで上げることができるが、これを超
えると厚過ぎる層厚を招く。これは後の温度処理工程において亀裂を形成させる傾向があ
る。
【００３１】
　空気中６０℃で５時間乾燥させた後、試料を様々なアニーリング処理に付した。乾燥は
、沸騰による気泡の形成を防ぐために溶剤の沸点（メタノール：６４．５℃）より下の温
度で行った。Ｘ線回折図（図４）は、全ての試料において良好な組織を示す。この際、溶
液２を用いて作製した試料の組織は、Ｘ線回折図においてＬＺＯ（２２２）反射が存在し
ないこと及び（ｈ００）反射の強度が明らかにより強いことから、より良好なものと評価
することができる。特に、緩衝層を結晶化させるのに必要なプロセス温度がかなり低い点
に注目すべきである。溶液１では、１１００℃（１ｈ）の温度が必要であるのに対し、溶
液２の場合には、１０００℃よりも明らかに低い温度、例えば図４によれば、８００また
は９００℃の温度で各々２時間、アニーリングを行うことができる。どちらの場合におい
ても、フォーミングガス雰囲気（Ａｒ／５％Ｈ2）が必要である。この際、このフォーミ
ングガス雰囲気は、一方では金属テープが酸化されず、また他方では酸化物層がなお形成
し得るように選択される。
【００３２】
　層のＸ線回折図は上記溶液間の違いが僅かであることを既に示しているが、緩衝層の最
上面のナノメータ領域の組織を示すＲＨＥＥＤ像では明らかな違いを確認することができ
る。図５は、金属製基材及び緩衝層の極点図並びに各層のＲＨＥＥＤ像を示す。
【００３３】
　予期されるように、極点図は僅かな違いしか示さないが、ＲＨＥＥＤ像は、溶液１の場
合には（従来技術に基づく成膜液）、回折環しか示さない。回折環は、空間中に結晶子が
無秩序、無作為に配置していることを示す。すなわち、緩衝層の検査した外側領域に組織
が全く形成されていないことを意味している。これに対し、溶液２で堆積した緩衝層のＲ
ＨＥＥＤ像は、不連続の反射を示している。これは、緩衝層の表面にまで至る検査領域に
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おいて、強い組織化が起きていることと同義である。
【００３４】
　例２
　同様に再現可能な方法で、Ｙ2Ｏ3をＣＳＤ法により組織化された金属テープ（Ｎｉ－５
％Ｗ）上に塗布した。比較試験において、例１と同様に、種々の成膜液を使用した。溶液
１は従来技術に相当し、そして第二の溶液は本発明によるものである。
【００３５】
　全ての試験において、Ｙ（ＩＩＩ）－２，４－ペンタンジオネート（イットリウム（Ｉ
ＩＩ）アセチルアセトネート，Ｙ（ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3）3ｘＨ2Ｏ：　Ａｌｆａ Ａ
ｅｓａｒ社製，９９．９％，粉末状）を原料として使用した。前者の前駆体溶液は、従来
技術に従い、溶剤として２－メトキシエタノール（ＣＨ3ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＨ：　Ｍｅｒｃ
ｋ社製，分析用、ＡＣＳ社製，９９．３％，融点：－８５℃，沸点１２４～１２５℃，引
火点：４６℃）またはアセチルアセトン（２，４－ペンタンジオン，ＣＨ3ＣＯＣＨ2ＣＯ
ＣＨ3，Ｍｅｒｃｋ社製，≧９９．５％，融点：－２３℃，沸点：１４０℃，引火点：３
４℃）、メタノール（ＣＨ3ＯＨ：　Ｍｅｒｃｋ社製，分析用，ＡＣＳ社製，ＩＳＯ，≧
９９．８％，融点：－９８℃，沸点６４．５℃，引火点：１１℃）、及びイソブチルアミ
ン（１－アミノ－２－メチルプロパン，（ＣＨ3）2ＣＨＣＨ2ＮＨ2：　Ｍｅｒｃｋ社製，
合成用，＞９８％，融点：－８５℃，沸点：６８℃，引火点：－１０℃）（アセチルアセ
トン中５～２０％イソブチルアミン）を使用して調製した。本発明による前駆体溶液の調
製時には、上記の溶剤を、４５～１００％、好ましくは９０～１００％の割合でプロピオ
ン酸（プロピオン酸，ＣＨ3ＣＨ2ＣＯＯＨ：　Ｍｅｒｃｋ社製，≧９９％，融点：－２１
℃、沸点：１４１℃，引火点：５０℃）に置き換えた。
【００３６】
　試験溶液の濃度は、Ｙ2Ｏ3を基準にして０．１２５Ｍに調節した。
【００３７】
　成膜は、浸漬設備を用いて、１０×１０×０．０８ｍｍ3の寸法の基材片に行った。こ
れらの試料を、表液の表面に対して９０℃の角度及び０．１ｃｍ／ｓの速度で成膜液から
引き抜いた。
【００３８】
　空気中６０℃で１時間乾燥し、次いで９０℃で０．５時間乾燥した後、試料を、Ａｒ／
５％Ｈ2中で１０００℃で１時間アニーリングした。
【００３９】
　プロピオン酸を用いて形成した層のＸ線回折図は、従来技術に従い得たＹ2Ｏ3層と比べ
て明らかに高い（ｈ００）反射強度をＸ線回折図に示す。Ｙ2Ｏ3（４００）反射の最も高
い強度は、溶剤組成物中のプロピオン酸含有率を５０％として形成した緩衝層において測
定された。試料の良好な組織は、Ｙ2Ｏ3（２２２）反射が存在しないことから追加的に証
明することができる（図６）。
【００４０】
　プロピオン酸を加えずに形成された層の極点図は面内(in-plane)組織を示す。ＲＨＥＥ
Ｄを用いた検査は、これらの層は、表面まで同じ品質で組織化されているのではなく、表
面には非晶質もしくは多結晶性の部分がなお存在することを明らかにしている。これに対
して、本発明に従い形成した層では、表面に至るまで面内組織が存在している（図７）。
【００４１】
　例３
　再現可能な試験において、本発明に従い、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7（ＬＺＯ）を組織化した金属
テープ（Ｎｉ－５％Ｗ）上に緩衝層として塗布した。
【００４２】
　成膜液の基本材料は、ランタン（ＩＩＩ）－及びジルコニウム（ＩＶ）－（２，４）ペ
ンタンジオネート（アセチルアセトネート）（ランタン（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタン
ジオネート，Ｌａ［ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3］3・ｘＨ2Ｏ：　Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ社製
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，９９．９％（ＲＥＯ），粉末状，融点：１４３℃；　ジルコニウム（ＩＶ）－（２，４
）ペンタンジオネート，Ｚｒ［ＣＨ3ＣＯＣＨＣＯＣＨ3］4：　Ｓｔｒｅｍ Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社製，≧９８％，結晶性）である。上記溶液は、バッファーストイチオメトリに従
い、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7を基準にして０．１Ｍの濃度に調節した。金属含有量を正確に調節す
るために、原料をＩＣＰ－ＯＥＳ（誘導結合プラズマ発光分析）により特徴付けした。上
記溶液の溶剤としては、プロピオン酸（プロピオン酸，ＣＨ3ＣＨ2ＣＯＯＨ：　Ｍｅｒｃ
ｋ社製，≧９９％，融点：－２１℃，沸点：１４１℃，引火点：５０℃）を使用した。
【００４３】
　成膜は、連続式成膜設備にて５×０．１ｍｍ2の断面及び５０ｍの長さのテープ状基材
に行った。この装置は、巻出し装置、塗布装置、乾燥装置及び巻取り装置から構成される
。図８がこれを図示したものである。上記のテープは、この設備中で、１０Ｎの牽引力及
び５ｃｍ／分の速度で引かれる。この際、牽引力は、これが、使用した金属テープの降伏
点よりも小さくなるように選択される。塗布は、溶液表面に対して７０℃の牽引角度で行
う。牽引角度は２０～９０°の範囲で変えることができ、この際、角度が小さいほど層厚
が厚くなることを意味する。例えば７０°と５ｃｍ／分及び９０°と５．８ｃｍ／分の組
み合わせで、同じ層厚を達成することができる。乾燥は二段階で行われる。予備乾燥は、
溶剤の沸点（メタノール：６５℃）よりも低い温度において５０ｃｍの区間で６０℃の温
度で行われ、そして最終的な乾燥は１００ｃｍの区間で９０℃の温度で行われる。乾燥終
了後、得られたテープ状物を、直径２０ｃｍ及び長さ１００ｃｍの螺旋の形（ソレノイド
）のセラミック管（コランダム）に巻き取る。
【００４４】
　このテープ状物を上記の支持管と一緒にアニール炉に移し、そして９００℃の温度にお
いて２時間結晶化する。
【００４５】
　選出した短い試料についてのＲＨＥＥＤ及びＸ線回折法による検査は、例１において本
発明に従い作製された試料の結果に一致する測定結果を与えた。
【００４６】
　例４
　この例では、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7（ＬＺＯ）の二つの層と、ガドリニウムをドープした酸化
セリウム（ＣＧＯ）の層からなる緩衝システムを設けた。
【００４７】
　上記の最初の二層は、例３に従って、上記の全ての工程を踏んで続けて敷設した。この
多重成膜の後、選出した短い試料についてのＲＨＥＥＤ及びＸ線回折法による検査は、例
１において本発明に従い作製された試料の結果に一致する測定結果を示した。
【００４８】
　ガドリニウムでドープした酸化セリウム用の成膜液は、２－メトキシエタノール中のセ
リウム（ＩＩＩ）アセチルアセトネート（セリウム（ＩＶ）メトキシエトキシド，Ｃｅ（
ＣＨ3ＯＣＨ2ＣＨ2Ｏ）4・ｘＨ2Ｏ；　Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ社製；　９９．９％、及び２
－メトキシエタノール，ＣＨ3ＯＣＨ2ＣＨ2ＯＨ；　Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅ
ｍｉｅ社製；　９９．８％，水不含，沸点１２４℃）と、プロピオン酸中のＧｄ（ＩＩＩ
）アセチルアセトネート（Ｇｄ（ＩＩＩ）アセチルアセトネート，Ｇｄ（ＣＨ3ＣＯ2）3

・ｘＨ2Ｏ；　Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｅ社製，９９．９％、及びプロピ
オン酸，ＣＨ3ＣＨ2ＣＯＯＨ： Ｍｅｒｃｋ社製，≧９９％，融点：－２１℃，沸点：１
４１℃，引火点：５０℃）との混合物に基づく。セリウムに対するガドリニウムの比率は
、０．０１／１～０．１／１である。溶液濃度は０．２Ｍに調節した。この成膜液は、例
３と同様にして塗布した。結晶化は、１０００℃の温度で１時間行った。
【００４９】
　極点図及びＲＨＥＥＤ測定（図９）は、非常に良好な結晶配向及び表面の高い組織化度
を示す。
【００５０】
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　ガドリニウムでドープした酸化セリウム層の代わりに、純粋な酸化セリウム層を設ける
こともできる。この場合、その成膜液は、プロピオン酸、２－プロパノール及びアセチル
アセトン中に溶解したセリウム（ＩＩＩ）－アセテートからなる（Ｃｅ（ＩＩＩ）－アセ
テート，Ｃｅ（ＣＨ3ＣＯＯ）3・ｘＨ2Ｏ；　Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｅ
社製，９９．９％、及びプロピオン酸，ＣＨ3ＣＨ2ＣＯＯＨ：　Ｍｅｒｃｋ社製，≧９９
％，融点：－２１℃，沸点：１４１℃，引火点：５０℃、及び２－プロパノール（イソプ
ロパノール），（ＣＨ3）2ＣＨＯＨ；　Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｅ社製
，９９．５％，沸点８２℃、及びアセチルアセトン，ＣＨ3ＣＯＣＨ2ＣＯＣＨ3；　Ｓｉ
ｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ Ｃｈｅｍｉｅ社製，＞９９％，沸点１４０℃）。これらの溶剤
は、５：２：１の比率を有するが、この際、この比率は、プロピオン酸の割合を＞５０％
として広い範囲で変えることができる。溶液濃度は０．２５Ｍに調節した。この成膜液は
例３と同様にして塗布した。結晶化は９５０℃で１時間行った。極点図及びＲＨＥＥＤ測
定は、上記のガドリニウムでドープした酸化セリウムの場合と一致する結果を示した。
　本願は、請求項１～１１のテープ状ＨＴＳＬの製造方法に関するものであるが、更に別
の発明として以下も包含するものである。
１．少なくとも一つの成膜液において、ジルコニウム化合物、好ましくはジルコニウム（
ＩＶ）－（２，４）ペンタジオネート及び／またはランタン化合物、好ましくはランタン
（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタジオネート及び／または希土類化合物、後者は好ましくは
セリウム（ＩＩＩ）アセチルアセトネート及び／またはＧｄ（ＩＩＩ）アセチルアセトネ
ート及び／またはイットリウム（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタジオネートを使用すること
を特徴とする、請求項１または２の方法。
２．塗膜のアニーリング処理が、約８００℃～９００℃の温度で行われる、請求項１～４
または上記１．のいずれか一つの方法。
３．少なくとも一つの塗布工程が、連続式成膜設備を用いて、約２０°～９０°の引き抜
き角度及び約０．０５ｃｍ／ｓ～０．１５ｃｍ／ｓの牽引速度で行われることを特徴とす
る、請求項１～５及び上記１．及び２．のいずれか一つの方法。
４．少なくとも一つの成膜液が、メトキシルアルコール及び／またはアセチルアセトン及
び／またはメタノール及び／またはイソブチルアミンと２４％～１００％の割合のプロピ
オン酸との混合物中に溶解させたイットリウム（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタジオネート
からなることを特徴とする、請求項１～４及び上記１．及び２．のいずれか一つの方法。
５．成膜液の濃度が、Ｙ2Ｏ3を基準にして０．０７５Ｍ～０．２Ｍ、好ましくは０．１２
５Ｍであることを特徴とする、上記４．の方法。
６．塗膜を約１０００℃の温度でアニーリングすることを特徴とする、上記４．または５
．の方法。
７．アニーリング処理が１０００℃未満の温度で行われること、特に第一の二つのアニー
リング処理が、約８００℃～９００℃の温度で行われること、及び第三のアニーリング処
理が約１０００℃で行われることを特徴とする、請求項７または８の方法。
８．金属製基材、Ｌａ2Ｚｒ2Ｏ7からなる二つの緩衝層、二酸化セリウムからなる一つの
緩衝層、及びＨＴＳＬからなる少なくとも一つの層を有するテープ状ＨＴＳＬの製造方法
であって、次の段階
ａ）　プロピオン酸中に溶解したランタン（ＩＩＩ）－（２，４）ペンタジオネート及び
ジルコニウム（ＩＶ）－（２，４）ペンタジオネートを含む、第一の成膜液の調製、
ｂ）　金属製基材上での上記第一の成膜液の塗布、
ｃ）　乾燥、
ｄ）　アニーリング処理による第一のＬａ2Ｚｒ2Ｏ7緩衝層の形成、
ｅ）　上記第一の成膜液の再度の塗布、
ｆ）　乾燥、
ｇ）　アニーリング処理による第二のＬａ2Ｚｒ2Ｏ7緩衝層の形成、
ｈ）　プロピオン酸、２－プロパノール及びアセチルアセトン中に溶解したセリウム（Ｉ
ＩＩ）アセテートからなる混合物に基づく第二の成膜液の調製、
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ｉ）　上記第二のＬａ2Ｚｒ2Ｏ7緩衝層の上での上記第二の成膜液の塗布、
ｊ）　乾燥、
ｋ）　アニーリング処理による酸化セリウムからなる第三の緩衝層の形成、
ｌ）　上記緩衝層上でのＨＴＳＬ層の敷設、
を有する上記方法。
９．　第二の成膜液の溶剤混合物が、少なくとも５０％のプロピオン酸からなることを特
徴とする、上記８．の方法。
１０．第二の成膜液の溶剤であるプロピオン酸、２－プロパノール及びアセチルアセトン
が、約５：２：１の比率で存在することを特徴とする、上記９．の方法。
１１．　成膜液の濃度が、ＣｅＯ2を基準にして約０．２Ｍ～０．３Ｍ、好ましくは約０
．２５Ｍである、上記８．～１０．のいずれか一つの方法。
１２．　アニーリング処理が、１０００℃未満の温度で行われること、特に第一の二つの
アニーリング処理が約８００℃～９００℃の温度で行われること、及び第三のアニーリン
グ処理が好ましくは約９５０℃で行われることを特徴とする、上記８．～１１．のいずれ
か一つの方法。
１３．　金属製基材がニッケル単独からなるものであることを特徴とする、請求項１～９
及び上記１．～１２．のいずれか一つの方法。
１４．　金属製基材が、強磁性ではなく、好ましくはニッケル－タングステン合金からな
るものであることを特徴とする、請求項１～９及び上記１．～１３．のいずれか一つの方
法。
１５．　成膜液の乾燥が、少なくとも二つの異なる温度下に行われ、そのうちの初期温度
は、それぞれの溶剤の沸点よりも低い温度であり、最終温度はそれぞれの溶剤の沸点を超
える温度であることを特徴とする、請求項１～９及び上記１．～１４．のいずれか一つの
方法。
１６．　基材上に塗布する前に、成膜液を加熱することを特徴とする、請求項１～９及び
上記１．～１５．のいずれか一つの方法。
１７．　金属製基材、ジルコネート、好ましくはＬａ2Ｚｒ2Ｏ7及び／または希土類金属
酸化物、好ましくはＣｅＯ2／Ｇｄ2Ｏ3及び／またはＹ2Ｏ3からなる少なくとも一つの緩
衝層、及びこの緩衝層の上に存在するＨＴＳＬ層を有するテープ状ＨＴＳＬであって、上
記緩衝層が、ＨＴＳＬ層を敷設する前のＲＨＥＥＤ測定において、不連続の反射を示し、
回折環のみを示すものではない組織を有することを特徴とする、上記テープ状ＨＴＳＬ。
１８．　金属製基材、及びＬａ2Ｚｒ2Ｏ7、酸化ニッケル、酸化セリウム、ガドリニウム
をドープした酸化セリウム、酸化マグネシウムまたは酸化イットリウムからなる少なくと
も一つの緩衝層を有する、テープ状ＨＴＳＬの製造のための中間体であって、前記緩衝層
が、ＲＨＥＥＤ測定において、不連続の反射を示し、回折環のみを示すものではない組織
を有することを特徴とする、上記中間体。
１９．　金属製基材、少なくとも一つの緩衝層及びＨＴＳＬ層を有するテープ状ＨＴＳＬ
であって、緩衝層（緩衝層が二つ以上ある場合には最後の緩衝層）が、少なくともＨＴＳ
Ｌ層に対するそれの境界面において、十分に組織化されていることを特徴とする、上記テ
ープ状ＨＴＳＬ。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】薄膜導体の構造
【図２】ディップコーディング又はスピンコーティングによるＣＳＤ塗布法の図解
【図３】ＣＳＤ法による長尺テープの連続的成膜設備
【図４】結晶性ＬＺＯ層のＸ線回折図
【図５】異なる成膜液から形成した、Ｎｉ－５％Ｗ基材上のＬａ２Ｚｒ２Ｏ７緩衝層の極
点図及びＲＨＥＥＤ測定結果
【図６】結晶性Ｙ２Ｏ３層のＸ線回折図
【図７】異なる成膜液から形成したＹ２Ｏ３緩衝層のＲＨＥＥＤ測定結果
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【図８】ＣＳＤ法による緩衝層製造用設備の図解
【図９】金属製基材（ａ）、ＬＺＯ層（ｂ）、及び前記ＬＺＯ層の上に敷いたＣＧＯ層（
ｃ）の極点図；　上記ＬＺＯ（ｄ）及びＣＧＯ表面（ｅ）のＲＨＥＥＤ測定
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