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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材の上に前駆体フィルムを形成するために第一前駆体溶液を堆積させる工程（前記第
一前駆体溶液が、１種以上の溶媒に希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、銅の塩を含
む希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物の前駆体成分を含有する溶液であって、前記塩の
少なくとも１種がフッ素含有塩であり、銅のアルカリ土類金属に対する比率が１．５より
大きい）と、
　希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物超伝導体を形成するために前記前駆体フィルムを
処理する工程と、
を備え、ここで、前記前駆体フィルムにおける銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率
が１．５より大きく、且つ、前記基材と前記酸化物超伝導体との界面における銅のアルカ
リ土類金属に対する比率が１．５であり、
前記酸化物超伝導体の全体的厚みが０．８μｍより厚い、ことを特徴とする酸化物超伝導
体フィルムの製造方法。
【請求項２】
　前記前駆体フィルムの処理工程が、
　第一前駆体溶液の希土類、アルカリ土類金属、銅を含む中間体金属酸化フッ化物フィル
ム形成のために前駆体フィルムを処理する工程；
　希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物超伝導体を形成するために前記中間体金属酸化フ
ッ化物フィルムを加熱する工程；
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を含む請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　前記金属酸化フッ化物フィルムが、イットリウム、バリウム、銅を含み、基材と金属酸
化フッ化物との界面近傍においてバリウム：銅が２：３の比率である請求項２記載の製造
方法。
【請求項４】
　前記前駆体フィルムにおける銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．６より大
きい請求項１記載の製造方法。
【請求項５】
　前記前駆体フィルムにおける銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．５より大
きく１．８までの範囲である請求項１記載の製造方法。
【請求項６】
　前記アルカリ土類金属がバリウムを含有する請求項１記載の製造方法。
【請求項７】
　前記第一前駆体溶液が少なくとも５モル％の銅を過剰に含有する請求項６記載の製造方
法。
【請求項８】
　前記第一前駆体溶液が少なくとも２０モル％の銅を過剰に含有する請求項６記載の製造
方法。
【請求項９】
　前記第一前駆体溶液が少なくとも５モル％のバリウムが不足する請求項６記載の製造方
法。
【請求項１０】
　前記第一前駆体溶液が少なくとも２０モル％のバリウムが不足する請求項６記載の製造
方法。
【請求項１１】
　前記第一前駆体溶液が１．０μｍより厚い厚みで堆積される請求項１記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記酸化物超伝導体が１．０μｍより厚い全体的厚みを有する請求項１記載の製造方法
。
【請求項１３】
　前記第一前駆体溶液が２以上の堆積工程により堆積される請求項１記載の製造方法。
【請求項１４】
　前記前駆体フィルムの堆積工程が、さらに
　第二前駆体溶液を堆積させる工程（前記第二前駆体溶液が、１種以上の溶媒に希土類元
素の塩、アルカリ土類金属の塩、銅の塩を含む希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物の前
駆体成分を含有する溶液であって、前記塩の少なくとも１種がフッ素含有塩であり、銅の
アルカリ土類金属に対する比率が少なくとも１．５であり、前記第二前駆体の組成が前記
第一前駆体の組成とは異なる）、
を含む請求項１記載の製造方法。
【請求項１５】
　前記第二前駆体溶液が、超伝導体フィルム内にピニング中心形成のため選択された添加
成分またはドープ成分を一つ以上含む請求項１４記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記添加成分が、前駆体フィルム処理の条件下で第２相ナノ粒子を形成する可溶性成分
を含む請求項１５記載の製造方法。
【請求項１７】
　前記可溶性成分が、希土類（セリウムを含む）、アルカリ土類金属、銅、ジルコニウム
、銀、アルミニウム、マグネシウムからなる群より選択される、請求項１６記載の製造方
法。
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【請求項１８】
　前記ドープ成分が、酸化物超伝導体の希土類、アルカリ土類金属、又は銅の一部を置換
できる金属である請求項１５記載の製造方法。
【請求項１９】
　前記第二前駆体溶液が第一前駆体溶液より先に堆積される請求項１４記載の製造方法。
【請求項２０】
　前記第二前駆体溶液が第一前駆体溶液より後に堆積される請求項１４記載の製造方法。
【請求項２１】
　前記第二前駆体溶液が、０．８μｍより小さい全体的厚みを有する酸化物超伝導体を形
成するように堆積される請求項１４記載の製造方法。
【請求項２２】
　前記基材が２軸配向されており；
　前記酸化物超伝導体が２軸配向され、且つその幅方向にわたって実質的に一定のｃ軸配
向を有し、酸化物超伝導体の前記ｃ軸配向が基材表面に対して実質的に垂直である、請求
項１記載の製造方法。
 
【請求項２３】
　前記第一前駆体溶液が、超伝導体フィルム内にピニング中心形成のため選択された添加
成分またはドープ成分を一つ以上含む請求項１４記載の製造方法。
【請求項２４】
　前記添加成分が、前駆体フィルム処理の条件下で第２相ナノ粒子を形成する可溶性成分
を含む請求項２３記載の製造方法。
【請求項２５】
　前記可溶性成分が、希土類（セリウムを含む）、アルカリ土類金属、銅、ジルコニウム
、銀、アルミニウム、マグネシウムからなる群より選択される、請求項２４記載の製造方
法。
【請求項２６】
　前記ドープ成分が、酸化物超伝導体の希土類、アルカリ土類金属、または銅の一部を置
換できる金属である請求項２３記載の製造方法。
【請求項２７】
　超伝導体フィルムを製造するための方法であって、
（ｉ）以下の溶液を任意の順に基材上に堆積させて前駆体フィルムを形成する工程と；
　１種以上の溶媒と銅の塩からなる第一前駆体溶液、並びに、
　１種以上の溶媒に希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、銅の塩を含む希土類－アル
カリ土類金属－銅酸化物の前駆体成分を含有する溶液であって、前記塩の少なくとも１種
がフッ素含有塩であり、銅のアルカリ土類金属に対する比率が少なくとも１．５の第二前
駆体溶液、
（ii）希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物超伝導体を形成するために前記前駆体フィル
ムを処理する工程と；
を備え、ここで、前記前駆体フィルムにおける銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率
が１．５より大きく、且つ、前記基材と前記酸化物超伝導体との界面における銅のアルカ
リ土類金属に対する比率が１．５であり、
前記酸化物超伝導体の全体的厚みが０．８μｍより厚い、ことを特徴とする超伝導体フィ
ルムの製造方法。
【請求項２８】
　前記前駆体フィルムを処理する工程が；
　前記第一前駆体溶液および第二前駆体溶液の希土類、アルカリ土類金属、および銅を含
む中間体フィルムを形成するために前駆体フィルムを処理する工程；及び、
　希土類－アルカリ土類金属－銅酸化物超伝導体を形成するために前記中間体フィルムを
加熱処理する工程；
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を含む請求項２７記載の製造方法。
【請求項２９】
　前記前駆体フィルムが前駆体溶液の金属成分を含む中間体フィルムを形成するために前
駆体溶液の堆積後に加熱される請求項２８記載の製造方法。
【請求項３０】
　前記銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．６より大きい請求項２７記載の製
造方法。
【請求項３１】
　前記銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．５より大きく１．８までの範囲で
ある請求項２７記載の製造方法。
【請求項３２】
　前記第一前駆体溶液が基本的に銅からなる請求項２７記載の製造方法。
【請求項３３】
　前記第一前駆体溶液が、第二前駆体溶液より先に堆積される請求項２７記載の製造方法
。
【請求項３４】
　前記第二前駆体溶液のバリウムに対する銅の比率が１．５である請求項２７記載の製造
方法。
【請求項３５】
　前記第二前駆体溶液が、ピニング中心形成のため選択された添加成分またはドープ成分
を一つ以上含む請求項３４記載の製造方法。
【請求項３６】
　前記第二前駆体溶液のバリウムに対する銅の比率が１．５より大きい請求項２７記載の
製造方法。
【請求項３７】
　前記第二前駆体溶液が、ピニング中心形成のため選択された添加成分またはドープ成分
を一つ以上含む請求項３６記載の製造方法。
【請求項３８】
　前記超伝導体フィルムの全体的厚みが１．０μｍより厚い請求項２７記載の製造方法。
【請求項３９】
　銅前駆体層形成のために基材の上に銅溶液を堆積させ；
　前記銅前駆体層の上に、イットリウム、バリウム、銅を含み、バリウムに対する銅の比
率が少なくとも１．５である第二前駆体溶液を堆積させる、
前記請求項２７記載の製造方法。
【請求項４０】
　前記基材が２軸配向されており；
　前記酸化物超伝導体が２軸配向され、且つその幅方向にわたって実質的に一定のｃ軸配
向を有し、酸化物超伝導体の前記ｃ軸配向が基材表面に対して実質的に垂直である、請求
項２７記載の製造方法。
 
【請求項４１】
　超伝導体層を有する２軸配向の基材を含む物品であって、前記超伝導体層が、希土類－
アルカリ土類金属－銅１２３系酸化物超伝導体を含み、且つ、前記基材がバッファ層を備
えており、
　前記超伝導体層が０．８μｍより厚い厚みを有し；
　前記超伝導体層は、前記バッファ層と前記超伝導体層との界面においてアルカリ土類金
属に対する銅の比率が１．５であり、且つ、前記超伝導体層でのアルカリ土類金属に対す
る銅の全体的比率が１．５より大きく；
　前記超伝導体層がフッ素を含有し、；
　前記超伝導体層は、化学量論的に必要な銅の量に対して少なくとも２０モル％だけ過剰
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の銅を含んでいる、
ことを特徴とする、物品。
【請求項４２】
　前記基材が、酸化セリウム、酸化ランタンアルミニウム、酸化ランタンマンガン、酸化
ストロンチウムチタン、酸化マグネシウム、酸化ネオジムガドリウム、酸化セリウム／イ
ットリア安定化ジルコニアからなる群より選択される素材を含むバッファ層を有する基材
である請求項４１記載の物品。
【請求項４３】
　アルカリ土類金属に対する銅の比率が１．６より大きい請求項４１記載の物品。
【請求項４４】
　前記１２３系酸化物超伝導体の厚みが１．０μｍより厚い請求項４１記載の物品。
【請求項４５】
　超伝導体層が、温度７７Ｋにおいて、少なくとも２００Ａｍｐｓ／ｃｍＷの臨界電流密
度を有する請求項４１記載の物品。
【請求項４６】
　基材上の金属酸化フッ化物フィルムが、１以上の希土類元素、１以上のアルカリ土類金
属、銅を含み；
　前記フィルムは、化学量論的に必要な銅の量に対して少なくとも２０モル％だけ過剰の
銅を含んでおり、
　銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．５より大きく、基材と金属酸化フッ化
物の界面近傍においてアルカリ土類金属：銅の比率が２：３のフィルムである、
１２３系金属酸化フッ化物フィルム。
【請求項４７】
　前記基材が、酸化セリウム、酸化ランタンアルミニウム、酸化ランタンマンガン、酸化
ストロンチウムチタン、酸化マグネシウム、酸化ネオジムガドリウム、酸化セリウム／イ
ットリア安定化ジルコニアからなる群より選択される素材を含むバッファ層を有する基材
である請求項４６記載の１２３系金属酸化フッ化物フィルム。
【請求項４８】
　アルカリ土類金属に対する銅の比率が１．６より大きい請求項４６記載の１２３系金属
酸化フッ化物フィルム。
【請求項４９】
　フィルムの厚みが１．０μｍより厚い請求項４６記載の１２３系金属酸化フッ化物フィ
ルム。
【請求項５０】
　次の工程を含むプロセスにより製造された、希土類：アルカリ土類金属：銅の比が１：
２：３である１２３系酸化物超伝導体。
　前駆体溶液内の銅のアルカリ土類金属に対する比率が１．５より大きくなるように調製
する工程であって、
前記前駆体溶液中の銅およびアルカリ土類金属が、一種以上の溶媒中における銅の塩およ
びアルカリ土類金属の塩であり、前記塩のうちの少なくとも一種がフッ素含有塩である、
前記調製する工程；
　前駆体フィルムを基材上に形成するために前記前駆体溶液の単層を堆積させる工程；
並びに、
　前駆体フィルムと基材との界面近傍における銅のアルカリ土類金属に対する比率が１．
５になるように前駆体フィルムを分解する工程であって、
１２３系酸化物超伝導体内の銅のアルカリ土類金属に対する全体的比率が１．５より大き
く、１２３系酸化物超伝導体の全体的厚みが０．８μｍより厚くなるように前記分解する
工程。
【請求項５１】
　前記銅のアルカリ土類金属に対する比率を調製する工程において、前駆体溶液内の銅濃
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度を増量させる工程を含む請求項５０に記載のプロセスにより製造された１２３系酸化物
超伝導体。
【請求項５２】
　前駆体溶液内の銅濃度を少なくとも５モル％増量させる請求項５０に記載のプロセスに
より製造された１２３系酸化物超伝導体。
【請求項５３】
　前駆体溶液内の銅濃度を少なくとも２０モル％増量させる請求項５０に記載のプロセス
により製造された１２３系酸化物超伝導体。
【請求項５４】
　前記銅のアルカリ土類金属に対する比率を調製する工程において、前駆体溶液内のアル
カリ土類金属濃度を減量させる工程を含む請求項５０に記載のプロセスにより製造された
１２３系酸化物超伝導体。
【請求項５５】
　前駆体溶液内のアルカリ土類金属濃度を少なくとも５モル％減量させる請求項５４に記
載のプロセスにより製造された１２３系酸化物超伝導体。
【請求項５６】
　前駆体溶液内のアルカリ土類金属濃度を少なくとも２０モル％減量させる請求項５４に
記載のプロセスにより製造された１２３系酸化物超伝導体。
【請求項５７】
　前記酸化物超伝導体は、化学量論的に必要な銅の量に対して少なくとも２０モル％だけ
過剰の銅を含んでいる、請求項１記載の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願への相互参照）
　この出願は、米国特許法第３５巻第１１９条（ｅ）に基づいて、２００４年１０月１日
の米国仮特許出願６０／６１５２８９号、および２００５年７月２９日の米国仮特許出願
６０／７０３８３６号（共に発明の名称は「機能が向上された厚膜超伝導フィルム」）に
基づく優先権を主張し、それらの開示は、参考として本明細書中に援用される。
【０００２】
　この出願は、以下の出願に関連し、参考としてここに引用する。米国特許出願６０／７
０３８１５号「高温超伝導ワイヤおよびコイル」。米国特許出願１１／１９３２６２号「
高温超伝導ワイヤのための構造物」。
【０００３】
　（発明の技術分野）
　本発明は超伝導物質の臨界電流密度を増進することに関する。また、超伝導体の構造に
係わり、希土類－アルカリ土類－遷移金属酸化物フィルムの超伝導特性を改良する方法に
関する。
【背景技術】
【０００４】
　高温超伝導（ＨＴＳ)物質（液体窒素の温度７７Ｋ以上の超伝導）が発見されて以来、
そのようなＨＴＳ物質に利用できる様々な研究開発が進められている。薄い超伝導フィル
ムの装置およびワイヤにおいては、最も発展したものとして公知のイットリウム、バリウ
ム、銅、酸素からなるＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ7-X（以降Ｙ１２３またはＹＢＣＯという）を含む
装置・構造体がある。また希土類元素をＹの代わりに使用するものも多い。２軸構造の超
伝導金属酸化物、例えばＹ１２３は、被覆された導体構造において高い臨界電流密度を達
成している。これらのワイヤは第二世代のＨＴＳワイヤといわれる。このように、Ｙ１２
３は多くのアプリケーション、例えばケーブル、モーター、発電機、同期式コンデンサ、
変圧器、電流制限器などや、軍のマグネットシステム、高エネルギー薬、材料処理、輸送
、医薬用などに使用されている。
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【０００５】
　高い臨界電流密度（Ｊｃ）の超伝導膜を充分な厚みで堆積させる必要性だけでなく、２
軸構造バッファ層に化学的に適合するコスト対効果の高い方法に関する分野への試みがな
されている。第一の目的に関しては、エピタキシャルバッファー層の再形成構造によりコ
スト対効果が実現されている。超伝導膜を充分な厚みで堆積させる前駆体に関しては、多
くの技術が評価されている段階である。化学気相蒸着（ＣＶＤ）は、非常に高価な前駆体
を必要とする点で、現在の所は競争力のある方法ではない。殆どの物理気相成長（ＰＶＤ
）法（例えば、パルスレーザアブレーション、反応性スパッタリング、電子ビームエバポ
レーションなど）は、堆積速度、組成制御、高い資本投下などの制限を受ける。経済的可
能性のあるＰＶＤ法としては希土類元素、銅、フッ化バリウム（“フッ化バリウム”プロ
セスとして公知）を、熱または電子ビームにより蒸着させるものである。この方法は直接
ＰＶＤ法よりも早いと思われるが、初期投資および制御システムのコストが依然として高
い。さらに、堆積された前駆体はＨＴＳフィルムを形成するための分離炉内において反応
させなければならない。
【０００６】
　液体堆積法は、真空システムを必要としないので、より低コストと思われ、現在評価さ
れている。他の真空システムを必要とする方法に比べて、投資コストも高くはなく、堆積
速度も遅くはない。トリフルオロアセテート（ＴＦＡ）溶液プロセスは前駆体を低コスト
で提供し、早い堆積速度、および真空システム不要という利点がある。そのような処理方
法については例えば、Ｃｉｍａらの米国特許５２３１０７４号やＰＣＴのＷＯ９８／５８
４１５（公開１９９８年１２月２３日）に開示されており、溶液状態形成のための前駆体
を溶解させる必要性が述べられている。前記米国特許５２３１０７４号やＷＯ９８／５８
４１５はその全てをここでは参照する。
【特許文献１】米国特許５２３１０７４号「ＭＯＤ前駆体溶液からの高配向酸化物超伝導
フィルム」
【特許文献２】米国特許６０２２８３２号「エピタキシャル層を有する超伝導体の低真空
製造プロセス」
【特許文献３】米国特許６０２７５６４号「エピタキシャル層形成のための低真空製造プ
ロセス」
【特許文献４】米国特許６１９０７５２号「非晶質表面へのロックサルト構造堆積を有す
る薄膜」
【特許文献５】ＰＣＴ ＷＯ００／５８５３０「合金材料」
【特許文献６】ＰＣＴ ＷＯ００／５８０４４「合金材料」
【特許文献７】ＰＣＴ ＷＯ９９／１７３０７「改善された抗酸化性を有する基板」
【特許文献８】ＰＣＴ ＷＯ９９／１６９４１「超伝導体のための基板」
【特許文献９】ＰＣＴ ＷＯ９８／５８４１５「金属酸化フッ化物の酸化物超伝導体への
変換制御」
【特許文献１０】ＰＣＴ ＷＯ０１／１１４２８「多層物品およびその製造方法」
【特許文献１１】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８２３２「多層物品およびその製造方法」
【特許文献１２】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８２３５「多層物品の製造方法およびその組成物
」
【特許文献１３】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８２３６「被覆導体厚膜前駆体」
【特許文献１４】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８１６９「電流損失の減少された被覆導体」
【特許文献１５】ＰＣＴ ＷＯ０１／１５２４５「表面制御合金およびそれらの製造方法
」
【特許文献１６】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８１７０「改良された純粋な酸化物層形成」
【特許文献１７】ＰＣＴ ＷＯ０１／２６１６４「酸化物層反応速度の制御」
【特許文献１８】ＰＣＴ ＷＯ０１／２６１６５「層の酸化方法」
【特許文献１９】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８２３３「改良された高温被覆超伝導体」
【特許文献２０】ＰＣＴ ＷＯ０１／０８２３１「超伝導体の製造方法」
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【特許文献２１】ＰＣＴ ＷＯ０２／３５６１５「前駆体溶液およびそれを用いた製造方
法」
【特許文献２２】米国特許６４３６３１７号　「酸化スズ組成物およびそれからなる配向
物品製造物」
【特許文献２３】米国仮特許出願６０／３０９１１６号「多層超伝導体及びその製造方法
」
【特許文献２４】米国特許出願１０／２０８１３４号　「超伝導体の製法およびリアクタ
ー」
【特許文献２５】米国仮特許出願６０／３０８９５７号「超伝導体の製法およびリアクタ
ー」
【特許文献２６】米国仮特許出願６０／１６６２９７号「超伝導体物品、組成物およびそ
の製造方法」
【特許文献２７】米国特許出願０９／６１５９９９号　「超伝導体物品、組成物およびそ
の製造方法」
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、超伝導フィルムのための前駆体を提供し、早い堆積速度によって一度
に広い範囲で被覆が可能で、所望の厚みのフィルムを形成することである。前駆体組成物
は単純な熱処理によって超伝導状態に変換できる。また、基材上に長い長さで希土類の超
伝導前駆体の厚いフィルムを形成する低コストな方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　超伝導フィルム形成のための処理であって、希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、
遷移金属の塩を含む希土類－アルカリ土類－遷移金属酸化物を形成する前駆体成分を１種
以上の溶媒に溶解した第一の前駆体溶液を、第一の前駆体フィルム形成のために基材上に
堆積させる。それら塩の一つにはフッ素含有塩を含み、アルカリ土類金属に対して遷移金
属は１．５倍より大きい比率で存在する。次に前駆フィルムを希土類－アルカリ土類金属
－遷移金属の酸化物の超伝導体を形成するための処理を行う。前駆フィルム中にはアルカ
リ土類金属に対して遷移金属は全体的に１．５倍より大きい比率で存在し、超伝導フィル
ムの厚みは全体的に０．８μｍよりも厚い。
【０００９】
　別の態様において、前駆フィルムを第一前駆体含有溶液内の希土類、アルカリ土類金属
、遷移金属を含む、金属酸化フッ化物中間体フィルムを形成するための処理と、金属酸化
フッ化物中間体フィルムを、希土類－アルカリ土類金属－遷移金属の酸化物の超伝導体を
形成するために加熱する処理とからなる。イットリウム、バリウム、銅を含む金属酸化フ
ッ化物フィルムは、基材と金属酸化フッ化物との境界に、バリウム：銅が約２：３の比率
で存在する。金属酸化フッ化物中間体フィルムは、第一前駆体溶液の前駆体分解のために
、該フィルムを約１９０～約６５０℃に加熱することにより得られ、或いは約１９０～約
４００℃に加熱することによっても得られる。また別の態様においては、金属酸化フッ化
物中間体フィルムは、約０．１～約７６０トール（Torr）の全体圧力、約０．０９～約５
０トールの酸素分圧、約０．０１～約１５０トールの水蒸気分圧の環境下で、約７００～
約８２５℃に加熱することによって得られる。
【００１０】
　他の具体例においては、前駆体溶液または最終的な酸化物超伝導体中のアルカリ土類金
属に対する遷移金属の比が、１．６より大きく、或いは約１．５～約１．８よりも大きな
比率である。遷移金属としては銅であっても良く、アルカリ土類金属としてはバリウムを
含む。
【００１１】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は少なくとも約５モル％の銅、或いは少なくと
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も約２０モル％の銅を過剰に含む。
【００１２】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は少なくとも５モル％のバリウム、或いは少な
くとも２０モル％のバリウムが不足する。
【００１３】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は１．０μｍより厚い厚みで堆積され、超伝導
体フィルムは１．０μｍより厚い厚みを有する。
【００１４】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は２以上の工程を経て堆積することもできる。
前駆体フィルムの堆積工程にはさらに、希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、遷移金
属の塩を含む希土類－アルカリ土類－遷移金属酸化物の前駆体成分を１種以上の溶媒に溶
解した第二の前駆体溶液を、基材上に堆積させる工程を含むことができる。それら塩の一
つにはフッ素含有塩を含み、アルカリ土類金属に対して遷移金属は約１．５倍の比率で存
在する。第二前駆体には第一前駆体とは異なる成分を含む。
【００１５】
　他の具体例においては、第二前駆体溶液は、一種以上の添加成分または、超伝導フィル
ムに磁束ピニング（flux pinning）サイト形成のための選択されたドープ成分を含むこと
ができる。添加成分としては、前駆体フィルム処理条件下でナノ粒子形態を形成する成分
を含み、そのような成分としては希土類、アルカリ土類、遷移金属、セリウム、ジルコニ
ウム、銀、アルミニウム、マグネシウムから選択される一種以上が挙げられる。ドープ成
分としては酸化物超伝導体の希土類、アルカリ土類、遷移金属の一部を置換することがで
きる金属が含まれる。
【００１６】
　他の具体例においては、第二前駆体溶液は、第一前駆体溶液の堆積の前に堆積すること
ができ、第一前駆体溶液の堆積の後に堆積することもできる。
【００１７】
　他の具体例においては、第二前駆体溶液は、０．８μｍよりも薄い厚みの酸化物超伝導
体フィルムを形成するために堆積される。
【００１８】
　他の具体例においては、基材は２軸配向され、また超伝導フィルムも２軸配向されてｃ
軸配向性を有し、幅方向に実質的に一定で、基材表面に対して垂直方向に超伝導フィルム
のｃ軸配向性を有する。
【００１９】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は、一種以上の添加成分または、超伝導フィル
ムに磁束ピニングサイト形成のための選択されたドープ成分を含むことができる。添加成
分としては、前駆体フィルム処理条件下でナノ粒子形態を形成する成分を含み、そのよう
な成分としては希土類、アルカリ土類、遷移金属、セリウム、ジルコニウム、銀、アルミ
ニウム、マグネシウムから選択される一種以上が挙げられる。ドープ成分としては酸化物
超伝導体の希土類、アルカリ土類、遷移金属の一部を置換することができる金属が含まれ
る。
【００２０】
　本発明の他の目的においては、超伝導フィルム形成のプロセスにおいて、基材上に前駆
体フィルム形成のために一種以上の溶媒中に遷移金属の塩を含む第一の前駆体溶液を堆積
させ、一種以上の溶媒中に希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、遷移金属の塩を含む
希土類－アルカリ土類金属－遷移金属の酸化物の超伝導体を形成するための第二の前駆体
溶液を堆積させる。前記第二の前駆体溶液中には少なくともフッ素含有塩を含み、アルカ
リ土類金属に対する遷移金属の比率が少なくとも１．５である。また、前駆体フィルム中
にはアルカリ土類金属に対する遷移金属の比率が１．５より大きく、これを処理して希土
類－アルカリ土類金属－遷移金属の酸化物の超伝導体を形成する。そして超伝導体フィル
ムの全体の厚みは０．８μｍまたは１．０μｍより厚い。前駆体フィルムの処理工程には
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、第一、第二前駆体溶液の希土類、アルカリ土類金属、遷移金属を含む中間体フィルムを
形成する処理工程を有する。そして中間体フィルムを加熱して希土類－アルカリ土類金属
－遷移金属の酸化物の超伝導体を形成する。
【００２１】
　他の具体例においては、前駆体フィルムは前駆体溶液の金属成分を含む中間体フィルム
を形成するための各前駆体溶液の堆積後に加熱される。
【００２２】
　他の具体例においては、アルカリ土類金属に対する遷移金属の比率が１．６より大きく
、或いは約１．５～約１．８である。遷移金属は銅を含み、アルカリ土類金属はバリウム
を含む。
【００２３】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は基本的に銅からなる。
【００２４】
　他の具体例においては、第一前駆体溶液は第二前駆体の前に堆積される。
【００２５】
　他の具体例においては、第二前駆体溶液はバリウムに対して銅を約１．５、またはそれ
より大きい比率で含有する。
【００２６】
　他の具体例においては、第二前駆体溶液はさらに添加物成分と、ピニング中心形成のた
めのドープ成分の少なくとも一方を含む。
【００２７】
　他の具体例においては、銅前駆体層形成のために基材上に銅溶液を接触させる工程と、
銅前駆体層の上にイットリウム、バリウム、銅の各塩を含み、バリウムに対する銅の比率
は少なくとも１．５である第二前駆体溶液を接触させる工程を含む方法が提供される。
【００２８】
　他の具体例においては、基材が２軸配向され、また超伝導フィルムも２軸配向されてｃ
軸配向性を有し、幅方向に実質的に一定で、基材表面に対して垂直方向に超伝導フィルム
のｃ軸配向性を有する。
【００２９】
　本発明の他の目的においては、２軸配向された基材上に超伝導体を有する物品であって
、超伝導体層が希土類バリウム銅酸化物超伝導体を含み、層の厚みが０．８μｍより厚く
、バリウムに対する銅の比率が１．５より大きい。前記超伝導体層はフッ素を含む。また
、バリウムに対する銅の比率は１．６よりも大きく、フィルム厚みは１．０μｍより厚い
ことができる。
【００３０】
　他の具体例においては、酸化セリウム、酸化ランタニウムアルミニウム、酸化ランタニ
ウムマグネシウム、酸化ストロンチウムチタニウム、酸化マグネシウム、酸化ネオジムガ
ドリウム、酸化セリウム／イットリア安定化ジルコニア、から選択される素材よりなるバ
ッファー層を含む基材であることができる。
【００３１】
　他の具体例においては、超伝導体層は臨界電流密度が温度７７Ｋにおいて少なくとも２
００アンペア／ｃｍＷである。
【００３２】
　本発明の他の目的においては、基材上に酸化フッ化物フィルムを含む金属酸化フッ化物
フィルムを提供する。前記フィルムは１以上の希土類元素、１以上のアルカリ土類金属、
１以上の遷移金属を含み、フィルム厚は０．８μｍより厚く、アルカリ土類金属に対する
遷移金属の比率は１．５より大きく、基材と金属酸化フッ化物フィルムとの境界層にはバ
リウム：銅は約２：３の層がある。バリウムに対する銅の比率は１．６より大きくても良
く、フィルム厚は１．０μｍより大きくすることができる。
【００３３】
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　他の具体例においては、基材は酸化セリウム、酸化ランタニウムアルミニウム、酸化ラ
ンタニウムマグネシウム、酸化ストロンチウムチタニウム、酸化マグネシウム、酸化ネオ
ジムガドリウム、酸化セリウム／イットリア安定化ジルコニア、から選択される素材より
なるバッファー層を含む。
【００３４】
　本発明の他の目的においては、以下の工程により超伝導フィルムを製造するプロセスが
提供される。前駆体溶液中のアルカリ土類金属に対する遷移金属の比率（その比率は１．
５より大きく）を調整する工程、基材上に前駆体フィルム形成のために堆積させる工程、
前駆体フィルムと基材との境界面にアルカリ土類金属に対して遷移金属の比率が約１．５
である前駆体フィルムを分解する工程からなり、得られる超伝導体フィルムが、全体の層
内でアルカリ土類金属に対する遷移金属の比率が１．５より大きく、超伝導体フィルムの
全体的な厚みが０．８μｍより厚い。
【００３５】
　他の具体例においては、アルカリ土類金属に対する遷移金属の比率調整工程が、前駆体
溶液中の遷移金属濃度を増加させることを含む。
【００３６】
　他の具体例においては、前駆体溶液内の遷移金属濃度は少なくとも５％、あるいは少な
くとも２０％過剰にする。
【００３７】
　他の具体例においては、アルカリ土類金属に対する遷移金属の比率調整工程が、前駆体
溶液中のアルカリ土類金属濃度を減少させることを含む。
【００３８】
　他の具体例においては、前駆体溶液内のアルカリ土類金属濃度は少なくとも５％、ある
いは少なくとも２０％不足する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３９】
　前駆体組成物および方法は、基材上に超伝導体の前駆体組成物を堆積させ、基材上に直
接またはバッファー層を形成し、或いは中間被覆物質を形成すること、前駆体組成物から
２軸配向された超伝導体酸化物フィルムを形成することについて、以下に開示されている
。前駆体組成物は希土類元素の塩、アルカリ土類金属の塩、遷移金属の塩よりなる成分を
、１以上の溶媒中に含有する。
【００４０】
　図１はＨＴＳにより被覆された導体を示す図である。図１を参照すると、高温超伝導（
ＨＴＳ）物品１０は、ワイヤあるいはテープの形状を有し、少なくとも一つの２軸配向構
造を有する基材１１の表面１２に、エピタキシャルバッファー層１３、最表層にはｃ軸配
向性の超伝導層で、希土類－アルカリ土類－遷移金属酸化物の超伝導体（ＲＥ１２３）１
４を有する。以下に述べる方法および組成物は、全てのＲＥ１２３超伝導体に適用され、
ＹＢＣＯと参照して表される。金属の基材は、ニッケル、銀、ニッケル合金などであり、
物品によってあるいは形成する長さや面積によって柔軟に選択する。金属酸化物の層、例
えばＬａＡｌＯ3、Ｙ2Ｏ3、ＣｅＯ2、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）などは、金
属の基材と活性層の間に化学的バリアを形成する作用がある。バッファ層は基材よりも抗
酸化性であり、基材と超伝導体との間で化学種の分散を減少させることができる。さらに
バッファ層は、超伝導体に適合する熱膨張係数を有している。
【００４１】
　図２は、フィルムの平面に対して垂直で、磁場配向に対して平行に、金属基板酸化物バ
ッファ層上のＹＢＣＯフィルムに、有機金属堆積（ＭＯＤ）させたときの典型的なフィー
ルド依存性を示すものである。多くのコイルアプリケーションに使用されているＹ１２３
ワイヤについては、７５Ｋにおいて、フィルムの平面に対して垂直な磁場配向により、平
行配向の値よりも臨界電流（Ｉｃ）の顕著な減少が認められる。温度が低いと機能は増強
されるが、多くの予想されるアプリケーションは、フィルムの平面に対して垂直方向に磁
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場１－３テスラで配向された温度５５～６５Ｋの領域で平衡になる。多くの予想されるア
プリケーションは、機能低下の状態となるのである。磁場内におけるＹＢＣＯワイヤの平
行および垂直方向の機能は、図３に示すように中間角における機能を試験するために重要
である。図３に示されるように、ＹＢＣＯフィルムはｃ軸（０と１８０°またはＹＢＣＯ
フィルムの平面に対して垂直）上において小さいピークを示す。それは、平面或いは線状
の欠陥（例えば、双晶境界（twin boundaries）、結晶粒界（grain boundaries）、ａ軸
結晶など）によって拡大される。しかし、ＹＢＣＯワイヤの実際のアプリケーションの機
能は、垂直配向だけでなく、色々な配向における最小の機能Ｈによって決定される。
【００４２】
　有機金属（溶液基準）堆積（ＭＯＤ）法は高配向の酸化物超伝導フィルムを得るために
使用される。ＭＯＤ法は魅力的な方法である。それは、前駆体溶液が多目的であり、濃度
と組成を種々変更できるからである。ＭＯＤ法において、ＴＦＡ前駆体からＲＥ１２３フ
ィルムを作ることは、前駆体溶液がＲＥ１２３の中間体（金属酸化ハロゲン中間体など）
を含むフィルムの形成のために分解されることである。酸化フッ化物フィルムは、ＲＥ１
２３酸化物超伝導フィルムの前駆体である多様なフィルムであると考えられる。例えば（
１）ＢａＦ2、希土類酸化物叉はフッ化物、遷移金属、遷移金属酸化物、遷移金属フッ化
物、（２）ＲＥ-Ｂａ-Ｏ-Ｆ、希土類酸化物叉はフッ化物、遷移金属酸化物叉はフッ化物
を含む混合物、（３）Ｂａ-Ｏ-Ｆ、希土類酸化物叉はフッ化物、遷移金属酸化物叉はフッ
化物を含む混合物、などのフィルムである。中間体フィルムはさらに処理されてＲＥ１２
３酸化物超伝導フィルムを形成する。
【００４３】
　ＴＦＡ溶液を使用して堆積法によって作成したＹＢＣＯフィルムをラザフォード後方散
乱分析（ＲＢＳ）により測定し、あるいは核種活性化により測定すると、分解された金属
酸化フッ化物中間体フィルムの深さ全体に渡ってカチオンが分散していることが示される
。ＲＢＳデータのシュミレーションでは、銅濃度が表面層で高く、バッファ層／ＹＢＣＯ
界面で低いこと、バリウム濃度が表面層で低く、界面で高いこと、イットリウム濃度が全
体に均一であることが示される。核種活性化による分析では、フッ化物が深さ方向に分散
し、界面で多く、表面に向かって減少していることが示される。中間体分解フィルム内の
カチオン濃度の分散は、薄いフィルムに比較して厚い（０．８μｍより大きい厚み）フィ
ルム程重要な問題となる。カチオンは反応中の広範囲に拡散・再分散させるために必要な
ものだからである。一方、最終的な酸化物超伝導体フィルム内に全ての要素を均一に分散
することは、酸化フッ化物中間体フィルムを酸化物超伝導体に変換する間に要素の再分散
を意味する。酸化物の超伝導体フィルムには少量であるが、検出可能なフッ化物の残査が
ある。ＨＴＳフィルムの分析は、フィルムの表面の銅濃度が多いことが示され、フィルム
のバルク分析では、フィルムからのいかなるカチオンの実質的な損失も示されていない。
（分解されたフィルムの金属濃度は、前駆体溶液の金属濃度と基本的に変化していない）
【００４４】
　ＭＯＤ法によりＴＦＡ前駆体からＹＢＣＯフィルムを作製する上で、バッファ層と金属
酸化フッ化物層との界面におけるＹＢＣＯ核は、構造形成の一つのファクターである。生
産性を高めるために、バッファ層とＹＢＣＯとの界面で核化が起きるとき、各要素の濃度
を化学量論比、例えばＢａ：Ｃｕ＝２：３にするべきである。化学量論前駆体溶液（Ｙ：
Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３）を使用してＴＦＡ前駆体からＹＢＣＯフィルムを製造する通常
のプロセスにおいて、カチオンの不均一な分散は酸化フッ化物フィルムのバッファ層とＹ
ＢＣＯとの界面で、非化学量論的な結果をもたらす。例えば、厚みが厚くなる（０．８μ
ｍより大きい）と界面領域はバリウムに対する銅の比率が１．５より小さく、フィルムの
表面では該比率が１．５より大きくなる。フィルム厚みが増加すると、銅とバリウムの濃
度が表層と下部層で相違し、それが顕著になる。バッファ層とＹＢＣＯとの界面で銅が不
足する（例えばバリウムに対する銅の比率が低くなる）と、ＹＢＣＯの核化が乏しくなり
、成長エネルギーが減少し、その結果ＹＢＣＯフィルムの機能が低下する。一方、バリウ
ムに対する銅の比率が１．５より大きく維持されることによりＹＢＣＯの成長を促進し、
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フィルムの厚みを増大することができる。“化学量論に近い”との用語は、以後アルカリ
土類金属対遷移金属の比率を意味し、それはＲＥ１２３フィルム内において約２：３であ
る。
【００４５】
　本発明の他の具体例によれば、前駆体溶液中の遷移金属のアルカリ土類金属に対する比
率１．５より大きくなるように設定される。遷移金属のアルカリ土類金属に対する比率が
少なくとも１．６、少なくとも１．８、少なくとも２．０あるいは１．６５～１．９５の
範囲にすることができる。前駆体溶液は、遷移金属のアルカリ土類金属に対する比率が１
．５より大きく、同じ叉は異なる組成の層が堆積することができる。そして全体の厚みが
約０．８μｍより厚く、叉は約１．０μｍより厚いものが得られる。“全体”という用語
は、以後において、超伝導体フィルムの形成における堆積した一層以上の層のトータルを
表すものとして使用される。
【００４６】
　バリウム対銅の比率を１．５より大きくするために、前駆体溶液の銅とバリウム濃度を
調整することによりＹＢＣＯフィルムができる。前駆体フィルムは分解されて、バッファ
層とＹＢＣＯ界面領域におけるＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論に近い金属酸化フッ化物フ
ィルムが得られ、全体としてバリウム対銅の比が１．５より大きくなる。
【００４７】
　ＹＢＣＯフィルムは、前駆体溶液中の銅濃度を増大させることによって得ることができ
る。また、前駆体フィルムを分解することによって、バッファ層とＹＢＣＯ界面領域にお
けるＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論に近いフィルムが得られ、全体として銅対バリウムの
比が１．５より大きくなる。前駆体溶液中の銅濃度は少なくとも約５モル％、あるいは少
なくとも約１０モル％、あるいは少なくとも約２０モル％、または約５～３０モル％に増
量することができ、金属濃度はアルカリ土類金属と遷移金属の割合を化学量論的に含むよ
うに前駆体溶液を調整する必要がある。
【００４８】
　ＹＢＣＯフィルムは、前駆体溶液中のバリウム濃度を減少させることによって得ること
ができる。前駆体フィルムを分解することによって、バッファ層とＹＢＣＯ界面領域にお
けるＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論に近いフィルムが得られ、全体としてバリウムに対す
る銅の比率が１．５より大きくなる。前駆体溶液中のバリウム濃度は少なくとも約５モル
％、あるいは少なくとも約１０モル％、あるいは少なくとも約２０モル％、または約５～
３０モル％に減量することができ、金属濃度の割合を化学量論的に含むように前駆体溶液
を調整する必要がある。
【００４９】
　ＹＢＣＯフィルムは、前駆体溶液中の銅濃度を増加させ、バリウム濃度を減少させるこ
とによって得ることができる。前駆体フィルムを分解することによって、バッファ層とＹ
ＢＣＯ界面領域におけるＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論に近いフィルムが得られ、全体と
して銅対バリウムの比が１．５より大きくなる。前駆体溶液中の銅濃度は少なくとも約５
モル％、あるいは少なくとも約１０モル％、あるいは少なくとも約２０モル％、または約
５～３０モル％に増量することができ、一方のバリウム濃度は少なくとも約５モル％、あ
るいは少なくとも約１０モル％、あるいは少なくとも約２０モル％、または約５～３０モ
ル％に減量することができ、金属濃度の割合を化学量論的に含むように前駆体溶液を調整
する必要がある。
【００５０】
　前駆体溶液の組成は、超伝導フィルム内の遷移金属のアルカリ土類金属に対する比率を
１．５より大きく維持することによって、酸化物超伝導層の機能を増進させるためにさら
に調整することができる。例えば、磁束ピニング中心としての、酸化物超伝導体結晶内の
ナノスケールの欠陥やナノ粒子の存在によって、磁場内の電気的機能が増進される。本発
明の一つの目的において、遷移金属のアルカリ土類金属に対する比率が１．５より大きい
希土類－アルカリ土類金属－遷移金属の酸化物（以後ＲＥ１２３という）の形成のための
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前駆体組成物と、添加成分と、磁束ピニングサイトの形成のためのドープ成分と、を含む
前駆体溶液が、溶液ベース法において、ピニング中心を有する超伝導体フィルムを得るた
めに使用される。
【００５１】
　ドープ成分は前駆体溶液の前駆体成分である金属の一部代替としてドープ金属を提供す
る。一般にドープ成分は、前駆体溶液の溶媒に溶解する金属コンパウンドで、超伝導体を
酸化するプロセスで、ドープ金属が超伝導体の酸化物の一要素として置換される。
【００５２】
　添加成分は、希土類、アルカリ土類、遷移金属、セリウム、ジルコニウム、銀、アルミ
ニウム、マグネシウムなどの可溶性成分で、第２相ナノ粒子（secondary phase nanopart
icles）を形成し、酸化物超伝導体フィルム内でピニングサイトとして作用する。他の具
体例では、添加成分は前駆体溶液中に含まれる可溶性成分の化学量論量以上に含まれる。
例えば、可溶性イットリウム塩は、Ｙ１２３形成のために必要とされる以上に前駆体溶液
中に含めることができる。過剰なイットリウムは本発明においてはイットリウムリッチな
第２相ナノ粒子、例えばＹ2ＢａＣｕＯ5（Ｙ２１１）、Ｙ2Ｃｕ2Ｏ5、Ｙ2Ｏ3を形成し、
超伝導酸化物フィルム内でピニングサイトとして作用する。一般に添加成分は、前駆体溶
液に溶解することができる他の金属化合物であり、酸化物超伝導体フィルム内に金属酸化
物または該金属部位を形成する。典型的な添加成分は、希土類、アルカリ土類金属、遷移
金属化合物であり、前駆体溶液に過剰にまたは適量添加される。ナノ粒子を形成する可溶
性金属化合物としては、例えば、イットリウム、ネオジム、サマリウム、ユーロロピウム
、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロジウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イ
ッテルビウム、ルテニウムなどの希土類、カルシウム、バリウム、ストロンチウムなどの
アルカリ土類金属、スカンジウム、チタン、バナジウム、クロム、マグネシウム、鉄、コ
バルト、ニッケル、ジルコニウム、セリウム、銀、アルミニウム、マグネシウムなどの遷
移金属が、前駆体溶液に溶解するものとして挙げられる。そのような化合物には、例えば
、（硝酸塩、酢酸塩、アルコキシド、ハロゲン塩、硫酸塩、トリフルオロアセテート塩な
どの）塩、酸化物、水酸化物が含まれる。添加成分は、ナノ粒子分散を形成する粉末とし
て前駆体溶液に添加することもできる。
【００５３】
　前駆体溶液に使用するための添加成分またはドープ成分としてはさらに、米国出願１０
／７５８７１０の「ナノドット磁束ピニング中心の酸化フィルム」に記載される物質が挙
げられ、ここに参考として引用する。
【００５４】
　前駆体の層は１ステップで堆積することができる。例えば、ＹＢＣＯの金属成分を含み
、バリウム対銅の比率が１．５より大きく、少なくとも０．８μｍの厚みに堆積される。
また、前駆体フィルムが水蒸気環境下で分解されて金属酸化フッ化物フィルムを形成しバ
ッファ層とＹＢＣＯ界面領域におけるＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論に近いフィルムが得
られ、全体としてバリウム対銅の比が１．５より大きくなり、全体として０．８μｍより
厚く、あるいは約１．０μｍより厚い厚みを有する。前駆体溶液内のバリウム対銅の比率
は、銅が過剰かバリウムが不足、あるいはその両方によって調整され、それは少なくとも
約５モル％、または少なくとも約２０モル％である。“過剰”という用語はここでは、酸
化物超伝導体の構成金属の化学量論的比率を含む前駆体溶液に必要な量よりも多量の金属
を含むことを意味する。“不足”という用語はここでは、酸化物超伝導体の構成金属の化
学量論的比率を含む前駆体溶液に必要な量よりも少ない量の金属しか含まないことを意味
する。
【００５５】
　前駆体の層は２以上の工程および２以上の前駆体溶液を使用して堆積させることができ
２以上の工程において過剰な銅を含む層にすることができる。過剰な銅を含む層は、酸化
物超伝導体の構成金属を含み銅リッチなＲＥ１２３前駆体溶液、あるいは銅のみを含む前
駆体溶液、を使用して堆積させることができる。
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【００５６】
　一例として、第１前駆体層は基材の上に堆積され、第２前駆体層が堆積し分解する前に
、分解されても良い。別の例では、前駆体層は２以上の堆積工程と、１工程によって分解
することもできる。
【００５７】
　他の例においては、銅含有層を、第１、第２ＲＥ１２３前駆体層の間に堆積させてもよ
い。第１前駆体層は基材の上に堆積され、銅層が堆積される前に分解されてもよい。前駆
体の素材に構造的、化学的に適合する他の中間層を形成することができる。例えば、エピ
タキシャルな超伝導層の堆積に適当な結晶構造などである。
【００５８】
　前記中間層は、典型的にはＣｕＯ、Ｃｕ2Ｏであり、温度に依存する。しかし、この層
は薄いので、高温における変換プロセスの間に、この銅酸化物層は上方または下方の層に
拡散することができる。分解後、この層は、ＳＥＭにより観察可能であるが、酸化物超伝
導体形成のための高温反応後には、観察できなくなる。銅酸化物はマトリクス内に拡散す
るため、マトリクス内の銅濃度は高くなる。
【００５９】
　中間層の厚みは一般に２０ｎｍ～２００ｎｍで、スパッタリング、真空蒸着法、パルス
蒸着、他の一般的な方法により堆積される。前記層には、分解により銅酸化物を形成する
可溶性の銅前駆体を堆積することもできる。酸化物超伝導体を形成する熱処理の間に、銅
の一部あるいは全部が中間層から他の前駆体層へ拡散して銅リッチな超伝導フィルムが形
成される。
【００６０】
　他の具体例によれば、ＹＢＣＯフィルムは、銅前駆体溶液から第一層が、Ｙ、Ｂａ、Ｃ
ｕの比率を約（１：２：３）（化学量論比）で含有するＹＢＣＯ前駆体溶液から第二層が
形成されても良い。両層ともに全体として遷移金属のアルカリ土類金属に対する比が１．
５より大きい。前駆体フィルムは水蒸気雰囲気下でバッファ層とＹＢＣＯ層界面では、化
学量論比Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３に分解され、全体としては、Ｂａに対する銅が１．
５より大きく、厚みが約０．８μｍまたは約１．０μｍより厚い。銅前駆体溶液は過剰な
銅濃度が少なくとも約５モル％、あるいは約２０モル％、または約３０モル％で堆積され
る。ＹＢＣＯ前駆体溶液もまた、銅を過剰に（あるいはバリウムを不足して）含み、銅前
駆体層の銅の量に応じて調整される。
【００６１】
　他の具体例によれば、ＹＢＣＯフィルムは、銅を過剰に含むＹＢＣＯ前駆体溶液による
層、銅前駆体溶液による層、Ｙ、Ｂａ、Ｃｕの比率を約（１：２：３）で含有するＹＢＣ
Ｏ前駆体溶液による層の、前記各層が堆積して形成することができる。全体として３層の
Ｃｕ：Ｂａ比は１．５より大きい。水蒸気雰囲気下での前駆体フィルムの分解により、バ
ッファ層とＹＢＣＯ層の界面ではＹ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３の化学量論比に近くなり、
全体としてはＢａに対するＣｕが１．５より大きく、厚みが約０．８μｍまたは約１．０
μｍより厚く成る。多層構造を適用して優れた厚みのＹＢＣＯフィルムを与え、特有な構
造を有し電流量に優れる。
【００６２】
　他の具体例によれば、銅リッチ（あるいはバリウム不足）なＹＢＣＯ前駆体溶液による
多層フィルムが堆積される。ＹＢＣＯフィルムは、銅過剰のＹＢＣＯ前駆体溶液と、別の
銅過剰の前駆体溶液から、順次ＹＢＣＯ層を堆積し、形成された前駆体フィルムを水蒸気
雰囲気下で分解して、バッファ層とＹＢＣＯ層の界面ではＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論
比に近くなり、全体としてはＢａに対するＣｕが１．５より大きく、厚みが０．８μｍよ
り厚くなる。多層構造を適用して優れた厚みのＹＢＣＯフィルムを与え、特有な構造を有
し電流量に優れる。
【００６３】
　別の具体例によれば、ＹＢＣＯフィルムは、ＹＢＣＯ前駆体溶液による第１層、銅過剰
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（バリウム不足）のＹＢＣＯ前駆体溶液による第２層が堆積され、形成された前駆体フィ
ルムを水蒸気雰囲気下で分解して、バッファ層とＹＢＣＯ層の界面ではＢａ：Ｃｕ＝２：
３の化学量論比に近くなり、全体としてはＢａに対するＣｕが１．５より大きく、厚みが
０．８μｍより厚くなる。多層構造を適用して優れた厚みのＹＢＣＯフィルムを与え、特
有な構造を有し電流量に優れる。
【００６４】
　別の具体例によれば、ＹＢＣＯフィルムは、銅過剰（バリウム不足）のＹＢＣＯ前駆体
溶液による第１層が堆積され、形成された前駆体フィルムを水蒸気雰囲気下で分解して、
バッファ層とＹＢＣＯ層の界面ではＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論比に近くなる。続いて
Ｙ、Ｂａ、Ｃｕの比率を約（１：２：３）（化学量論比）で含有するか銅過剰（またはバ
リウム不足）であり、イットリウムがドープ源と一部置換されているＹＢＣＯ前駆体溶液
により堆積され、水蒸気雰囲気下における前駆体フィルムの分解によってドープ成分を含
む中間層が得られる。全体としてはＢａに対するＣｕが１．５より大きく、厚みが０．８
μｍより厚くなる。多層構造を適用して優れた厚みのＹＢＣＯフィルムを与え、磁束ピニ
ングサイトを有する層を含み、特有な構造を有し電流量に優れる。
【００６５】
　別の具体例によれば、ＹＢＣＯフィルムは、銅過剰（バリウム不足）のＹＢＣＯ前駆体
溶液による第１層が堆積され、形成された前駆体フィルムを水蒸気雰囲気下で分解して、
バッファ層とＹＢＣＯ層の界面ではＢａ：Ｃｕ＝２：３の化学量論比に近くなる。続いて
Ｙ、Ｂａ、Ｃｕの比率を約（１：２：３）（化学量論比）で含有するか銅過剰（またはバ
リウム不足）であり、添加成分またはドープ成分をさらに含む第２層が堆積され、酸化物
超伝導体形成の条件下で第二相ナノ粒子を有するフィルムが形成される。全体としてはＢ
ａに対するＣｕが１．５より大きく、中間層の厚みが０．８μｍより厚くなる。前記層は
優れた厚みのフィルムを提供し、第二相ナノ粒子の層を有する。
【００６６】
　遷移金属に対するアルカリ土類の比が１．５より大きい前駆体溶液は、少なくとも０．
８μｍの厚みの酸化物超伝導体フィルムを提供するのに十分な量に堆積される。前記溶液
は、さらに厚いフィルム、例えば１．０μｍ、或いは０．８～３．０μｍの厚みの酸化物
超伝導体フィルムを提供するのに十分な量に堆積することができる。前駆体溶液の多層構
造堆積によって、構造的欠陥や電流量の低下のない厚み３μｍのフィルムが得られる。
【００６７】
　上記方法および前駆体溶液により得られる超伝導体フィルムは臨界電流に優れた特徴を
示す。約１μｍのＹＢＣＯの超伝導フィルムの臨界電流は約２００Ａｍｐｓ／ｃｍＷ～約
２５０Ａｍｐｓ／ｃｍＷである。
【００６８】
　好適な前駆体成分は、１以上の希土類元素、１以上のアルカリ土類金属、そして１以上
の遷移金属の各可溶性化合物を含む。ここで、希土類元素、アルカリ土類金属、遷移金属
の“可溶性化合物”とは、これらの金属成分が前駆体溶液に可溶であることを意味する。
そのような化合物としては、これら金属の塩（硝酸塩、酢酸塩、アルコキシド、ハロゲン
塩、硫酸塩、トリフルオロアセテート塩など）、酸化物、水酸化物が挙げられる。前記成
分の少なくとも一つは、トリフルオロアセテートなどのフッ素含有化合物である。
【００６９】
　一般に、希土類金属塩は前駆体溶液に可溶性であり、中間体（例えば金属酸化ハロゲン
化物中間体）形成プロセスを経由して希土類酸化物（例えばＹ2Ｏ3）を形成する。希土類
元素は、イットリウム、セリウム、ネオジム、サマリウム、ユーロピウム、ガドリニウム
、テルビウム、ジスプロシウム、ホルミニウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム
、ルテニウムなどから選択される。典型的なアルカリ土類金属はバリウム、ストロンチウ
ム、カルシウムである。一般に、アルカリ土類金属塩は、いずれも前駆体溶液に可溶で中
間体（例えば金属酸化ハロゲン化物中間体）形成プロセスを経由し、アルカリ土類酸化物
（ＢａＯなど）形成前に、アルカリ土類ハロゲン化物（ＢａＦ2、ＢａＣｌ2、ＢａＢｒ2
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、ＢａＩ2など）を形成する。一般に、遷移金属は銅である。遷移金属塩も前駆体溶液に
可溶性のものを選択する。他の具体例では、希土類、アルカリ土類金属の一部を、希土類
酸化物およびアルカリ土類金属フッ化物に加えてあるいはその代わりに純粋金属または金
属酸化フッ化物との混合物で形成することができる。
【００７０】
　好適な銅前駆体溶液は溶媒中に適量の濃度で溶解された銅塩を含有する。そのような化
合物には、硝酸、酢酸、アルコキシド、ハロゲン、硫酸、トリフルオロアセテートなどの
銅塩である。特に好ましくは銅プロピオネートである。
【００７１】
　一つの具体例において、前駆体溶液はイットリウム、バリウム、銅を、バリウムに対す
る銅の比率が約１．５より大きな割合で含む。別の例では、前駆体溶液はイットリウム、
バリウム、銅を、バリウムに対する銅の比率が少なくとも１．６で含む。また別の例では
、前駆体溶液はイットリウム、バリウム、銅を、バリウムに対する銅の比率が少なくとも
１．８で含む。
【００７２】
　前駆体溶液に用いられる溶媒または溶媒の組合せは、金属塩（例えば金属カルボキシレ
ート）を溶解させるものであれば良い。そのような溶媒としてはメタノール、エタノール
、イソプロパノール、ブタノールなどのアルコールがある。
【００７３】
　トリフルオロアセテートイオンやアルカリ土類金属のカチオン（バリウムなど）を含む
金属塩溶液の具体例として、金属塩溶液（トリフルオロアセテートを含む）中のフッ素に
対するアルカリ土類金属（バリウムイオンなど）のモル比が少なくとも約２：１（約２：
１～約１８．５：１または、約２：１～約１０：１）である濃度までトリフルオロアセテ
ートイオンの量を設定できる。
【００７４】
　超伝導組成物の積層構造（基材の表面、基材の上に１以上のバッファ層や合金層を有す
るものなど）の製造方法は、スピンコート、浸漬コート、スロットコート（slot coating
）、ウェブコート（web coating）その他の公知の方法がある。ウェブコート法による前
駆体フィルムの堆積について構造式ＣｅＯ2／ＹＳＺ／Ｙ2Ｏ3を有するテンプレートが図
４に記載されている。そのテンプレートは幅約１～１０ｃｍである。
【００７５】
　図４に示されるように第一ステーション４１０でワイヤ基材は、２軸配向を得るべく処
理される。好ましくは基材表面は結晶性配向により規定されている。例えば、２軸構造の
表面（（１１３）[２１１]面など）、立方体構造面（（１００）[０１１]面、（１００）
[００１]面など）とすることができる。好ましくは、１１０面のＸ線回折極点（X-ray di
ffraction pole figure）のピークが、約２０°より小さい（約１５°より小さく、約１
０°より小さく、約５°～約１０°）のＦＷＨＭ（半値幅）を有する。
【００７６】
　表面は、巻き取りあるいはアニーリングされることで提供することもできる。さらに表
面は真空処理、イオンビーム処理、他の公知の真空処理により２軸配向された表面に形成
される。そのような処理としては多結晶表面のランダム配向などがある。ある処理（例え
ばイオンビームによる堆積処理）では基材の表面が構造体（例えば、ランダム配向多結晶
、表面が非晶質）である必要はない。
【００７７】
　基材は、バッファ層または超伝導体層を支持できるものであればよい。例えば基材とし
て、ニッケル、銀、銅、亜鉛、アルミニウム、鉄、クロム、バナジウム、パラジウム、モ
リブデン、などの金属またはこれらの合金を使用することができる。ある具体例では、基
材は超合金から形成することもできる。またある具体例では、基材は大きな表面積（例え
ばテープやウエハなど）を有するものであってもよい。これらの具体例において、基材は
比較的柔軟な材料から形成されることが好ましい。



(18) JP 5415696 B2 2014.2.12

10

20

30

40

50

【００７８】
　またある具体例では、基材は、銅、ニッケル、クロム、バナジウム、アルミニウム、銀
、鉄、パラジウム、モリブデン、タングステン、金、亜鉛などの金属から選択される二元
系合金である。例えば、ニッケルとクロムから形成された合金である（ニッケルと最大２
０原子％（atomic percent）のクロム、ニッケルと約５～約１８原子％のクロム、ニッケ
ルと約１０～約１５原子％のクロムなどである）。他の具体例では、ニッケルと銅から形
成される合金である（銅と約５～約４５原子％のニッケル、銅と約１０～約４０原子％の
ニッケル、銅と約２５～約３５原子％のニッケルなど）。さらに別の例では、ニッケルと
タングステンから形成される合金である（約１～約２０原子％のタングステン、約２～約
１０原子％のタングステン、約３～約７原子％のタングステン、約５原子％のタングステ
ンなどである）。さらに合金に少量の不純物（約０．１原子％より少なく、約０．０１原
子％より少なく、約０．００５原子％より少ない不純物）を含んでもよい。
【００７９】
　ある具体例では、基材に２より多くの金属を含むこともできる（例えば３元系、４元系
合金など）。これらの例で、（銅、ニッケル、クロム、バナジウム、アルミニウム、銀、
鉄、パラジウム、モリブデン、金、亜鉛などから選択される）２元系合金以外の合金とし
ては、酸化物形成可能なものとして（Ｍｇ，Ａｌ，Ｔｉ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｇｅ，Ｚｒ，Ｈｆ
，Ｙ，Ｓｉ，Ｐｒ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｌｕ，Ｔｈ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｂｅ，Ｃ
ｅ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｙｂ，Ｌａと酸化物形成体など）がある。さらに別の具体例では、以下
の金属（銅、ニッケル、クロム、バナジウム、アルミニウム、銀、鉄、パラジウム、モリ
ブデン、金、亜鉛、などから選択される）の２種以上を含むことができる。また、前記酸
化物形成体のいずれかが欠損していてもよい。
【００８０】
　酸化物形成体を含む合金の具体例として、少なくとも約０．５原子％（または少なくと
も約１原子％、少なくとも約２原子％）の酸化物形成体で、最大約２５原子％（最大約１
０原子％、最大約４原子％）の酸化物形成体を含むことができる。例えば合金はある酸化
物形成体（少なくとも約０．５原子％のアルミニウム）を含むことができ、約２５原子％
から約５５原子％のニッケル（例えば約３５～約５５原子％、または約４０～約５５原子
％のニッケル）を銅とのバランスを考慮して含むことができる。別の例として、ある酸化
物形成体（少なくとも約０．５原子％アルミニウム）と、約５原子％から約２０原子％の
クロム（例えば約１０～約１８原子％、または約１０～約１５原子％のクロム）をニッケ
ルとのバランスを考慮して含むことができる。さらに少量の付加的金属（例えば、約０．
１原子％より少なく、約０．０１原子％より少なく、約０．００５原子％より少ない付加
的金属）を含むこともできる。
【００８１】
　合金の基材は、固体状態で粉末を拡散することにより、あるいは、粉末で融合させ、溶
融、冷却することにより得られる。合金は、表面を形成（２軸配向あるいは３軸配向（cu
be textured））するために、構造成形（例えばアニーリング、ローリング、スェージン
グ、引張／押し出し成形など）によって成形することができる。従って、合金の構造はジ
ェリーロール（jelly roll）構造で積層されたり、配向再形成される。ある具体例では、
比較的熱膨張係数の小さい材料（例えば、Ｎｂ，Ｍｏ，Ｔａ，Ｖ，Ｃｒ，Ｚｒ，Ｐｄ，Ｓ
ｂ，ＮｂＴｉ、ＮｉＡｌやＮｉＡｌ3などの金属間化合物、およびそれらの混合物）は、
配向再形成される前に、ロッド形状に成形されたり、合金中に埋め込まれる。
【００８２】
　他の具体例では、第一のエピタキシャル（バッファ層など）層が２軸配向された合金表
面の上に形成されるまで、基材の表面に中間層を形成することによって、表面の酸化を防
止することができる。中間層は、ＰＯ2やエピタキシャルバッファ層フィルムが成長する
ための温度条件が整うまで、表面酸化が起きないようにエピタキシャル金属や合金層を含
んでいる。さらにバッファ層は、基材元素が中間層の表面に移動することを防止し、エピ
タキシャル層の成長が開始されるまで酸化を防ぐバリアとして機能する。そのような中間
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層が無いと、基板内の元素が表面に熱力学的に安定な酸化物を形成し、エピタキシャル層
の堆積を妨害するので、酸化層構造に欠陥を生じさせる。
【００８３】
　これらの具体例では、中間層はつかの間（transient）存在する。“つかの間”とは中
間層は、エピタキシャルフィルムの核形成あるいは成長にともなって、その全部または一
部が２軸配向された基材内に融合されることを意味する。このような状況下、中間層や２
軸配向基材はエピタキシャルフィルムが堆積されるまで、明確に存在する。中間層が好ま
しくない特徴、例えばニッケルなどのように中間層が磁性を有する時は、つかの間の中間
層を使用することが望ましい。
【００８４】
　典型的な中間金属層は、ニッケル、金、銀、パラジウム、それらの合金を含む。付加的
な金属または合金には、ニッケル、銅などの合金が含まれる。中間層の上に堆積するエピ
タキシャル層またはフィルムは、金属酸化物、カルコゲナイド（chalcogenide）、ハライ
ド、ニトリドなどを含むことができる。ある具体例では、中間金属層はエピタキシャルフ
ィルムが分解される条件では酸化されることはない。
【００８５】
　エピタキシャル層形成のために初期バッファ層が成長するか核化する前に、中間層が基
材内に完全に融合または完全に拡散することには留意する必要がある。これは基材合金内
への拡散係数のような特徴を考慮して金属（合金）を選択し、実際のエピタキシャルバッ
ファ層の成長条件下での酸化に対して熱力学的に安定で、エピタキシャル層の結晶格子の
マッチングを考慮することを意味し、堆積する金属層の厚みはエピタキシャル層の堆積条
件、温度などにより調整される。
【００８６】
　中間金属層の堆積は、蒸着、スパッタリングなどの真空プロセスあるいは、（電極を使
用するまたは使用しないで）電析（electroplating）のような電気化学的手段により行わ
れる。これらの中間金属層の堆積後にエピタキシャル成長が（堆積中の基板上の温度によ
り）起こる場合とそうでない場合があるが、エピタキシャル配向は後のポストデポジショ
ン（post-deposition）熱処理により得られる。
【００８７】
　他の具体例では、硫黄は中間層の表面に形成することができる。硫黄を中間層の表面に
形成するためには、たとえば硫黄源（Ｈ2Ｓ、タンタリウムホイル、シルバーホイルなど
）と水素源（水素、水素と他のガス、例えば５％水素／アルゴンの混合ガスなど）を含む
ガス雰囲気下で、適当な時間（例えば約１０秒から約１時間、約１分から約３０分、約５
分から約１５分）中間層を曝すことにより形成できる。これは高温（例えば約４５０～約
１１００℃、約６００～約９００℃、８５０℃など）下が好ましい。水素（または水素と
の混合ガス）の圧力は低めに（例えば約１トル（torr）より低く、約１×１０-3より低く
、約１×１０-6より低い）あるいは、比較的高く（例えば約１トルより上、約１００トル
より上、約７６０トルより上など）設定することもできる。
【００８８】
　限定されないが、配向された基材表面を硫黄源にこのような条件で曝すことにより、基
材表面に硫黄の上部構造（ａｃ（２×２）の上部構造（superstructure））が形成される
。そしてその上部構造が中間層の表面を安定化（例えば化学的または物理的に安定化）す
る効果があると考えられる。
【００８９】
　前述した硫黄の上部構造の形成には、他の方法を使用することができる。例えば、硫黄
の上部構造（Ｓｃ（２×２））は適当な有機溶液を中間層の表面に接触させ、適当なガス
雰囲気下で過熱することによって形成することができる。
【００９０】
　さらに、前記の中間層の表面上に硫黄の上部構造を形成することについて述べたように
、他の上部構造もまた表面安定化（例えば化学的または物理的に安定化）すると考えられ
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る。例えば、酸素の上部構造、窒素の上部構造、炭素の上部構造、セリウムの上部構造な
どは、表面の安定化を増大すると考えられる。
【００９１】
　第二の処理ステーション４２０では、バッファ層が配向基材の上に形成される。バッフ
ァ層はイオンビームアシスト堆積法（ＩＢＡＤ）により形成される。この方法は、バッフ
ァ層素材が蒸着、例えば、電子ビーム蒸着、スパッタリング堆積、パルスレーザー堆積な
どにより、イオンビーム（アルゴンイオンビームなど）が堆積させるバッファ層素材を蒸
発させ、基材の滑らかな非晶質表面に直接蒸着させる。
【００９２】
　例えば、バッファ層はＩＢＡＤにより形成することができ、蒸着されたバッファ層の素
材はロックサルト構造（素材がロックサルト構造、例えばＭｇＯや窒素などを含む酸化物
のような構造）を有し、基材の滑らかで非晶質な表面（例えば平均二乗粗さ約１００オン
グストローム以下）の上に形成され、バッファ層の素材は平面の外および内方向に対して
実質的に配向（約１３°あるいはそれ以下）された面を有する。
【００９３】
　バッファ層素材の堆積条件は、基材の温度が約０～約７５０℃（約０～約４００℃、室
温～約７５０℃、室温～約４００℃であってもよい）で、堆積速度が約１．０オングスト
ローム／秒～約４．４オングストローム／秒、イオンエネルギーが約２００ｅＶ～約１２
００ｅＶ、イオン流が約１１０μＡ／ｃｍ2～約１２０μＡ／ｃｍ2である。
【００９４】
　いくつかの具体例では、ＩＢＡＤを使用する場合、基材は多結晶性、結晶性構造（例え
ば、ニッケル合金などの金属合金）を有し、滑らかな非晶質の表面に異種素材（例えばＳ
ｉ3Ｎ4）が形成される。
【００９５】
　他の具体例では、複数のバッファ層が最初のＩＢＡＤ表面の上にエピタキシャル成長に
よって堆積させることもできる。各バッファ層の素材は平面の外および内方向に対して実
質的に配向（約１３°あるいはそれ以下）された面を有する。
【００９６】
　バッファ層の素材は、金属有機物堆積法などの液相技術により提供することができる。
例えば、S.S.ShoupらのJ.Am.Cer.Soc,vol.81,3019；D.BeachらのMat.Res.Soc.Symp.Proc,
vol.495,263(1988)；M.ParanthamanらのSuperconductor Sci.Tech.,vol.12,319(1999)；D
J.Leeらの, Japanese J.Appl.Phys.,vol.38,L178(1999)；M.W.Rupichらの,I.E.E.E.Trans
,on Appl.Supercon.vol.9,1527.に記載されている。他の具体例では、溶液による被覆処
理は、配向された基材の酸化物層と組み合わせて堆積させることもできる。それは特に配
向金属基材の上に最初に堆積させる（シード）ことについて適用可能である。シード層の
機能は１）基材を酸化雰囲気下で酸化層を（例えば酸化ターゲットからイットリア安定化
ジルコニアのマグネトロンスパッタにより）堆積する際に酸化から基材を保護する機能；
２）酸化物層のエピタキシャル成長のテンプレート機能である。これらの要求に応えるた
めに、シード層は金属基材の表面からエピタキシャルに成長し、エピタキシャルな酸化物
層の堆積と相互に作用することができる必要がある。
【００９７】
　酸化物バッファ層の形成は基材層に積層するウェット法により進めることができる。具
体的には、金属酸化物層の形成は金属アルコキシド前駆体（例えばゾルゲル前駆体）を用
いて進めることができる。
【００９８】
　バッファ層を含む配向基材を準備すると、前駆体溶液が上述したようにステーション４
３０で堆積する。１以上の層が所望の厚みまでそして所望の全体組成になるように前駆体
層形成のために堆積される。
【００９９】
　後続のステーション４４０では、前駆体成分が分解される。前駆体成分の酸化物超伝導



(21) JP 5415696 B2 2014.2.12

10

20

30

40

50

体への転換は前駆体フィルムの厚みを維持しつつ行われる。フッ素含有塩を含む前駆体成
分の場合、第一段階の加熱工程では、金属有機分子が、所望の超伝導体素材の一種以上の
酸化フッ化物中間体に分解される。
【０１００】
　典型的には、この工程の初期温度は室温で、最終温度は約１９０℃～約２１０℃であり
、好ましくは約２００℃である。この工程は、約５℃／ｍｉｎで、より好ましくは約１０
℃／ｍｉｎ、最も好ましくは約１５℃／ｍｉｎの昇温速度である。この工程の間に、通常
のガス雰囲気下における水蒸気分圧は約５～約５０トル、好ましくは約５～約３０トル、
最も好ましくは約２０～約３０トルの間に維持される。通常のガス雰囲気下における酸素
分圧は約０．１～約７６０トル、好ましくは約７３０～約７４０トルに維持される。
【０１０１】
　加熱は約２００～約２９０℃まで、約０．０５～約５℃／ｍｉｎ（例えば約０．５～約
１℃／ｍｉｎ）の昇温により継続される。好ましくは、この加熱工程の雰囲気は、初期温
度から約１９０～約２１５℃までの加熱時に使用した雰囲気下である。
【０１０２】
　さらに約６５０℃、好ましくは約４００℃まで加熱が継続され、酸化フッ化物中間体が
形成される。この工程は好ましくは約２℃／ｍｉｎ、より好ましくは約３℃／ｍｉｎ、最
も好ましくは約５℃／ｍｉｎで昇温される。このときの加熱工程の雰囲気も、初期温度か
ら約１９０～約２１５℃までの加熱時に使用した雰囲気と同様である。
【０１０３】
　別の具体例として、フッ化バリウムがドライソリューション加熱法によって形成される
。まず、初期温度（室温）から約１９０～約２１５℃、水蒸気分圧は約５～約５０トル（
約５～約３０トル、約１０～約２５トルでもよい）の間で加熱される。酸素分圧は約０．
１～約７６０トルである。この具体例では、さらに継続して約２２０～約２９０℃まで、
水蒸気分圧約５～約５０トル（約５～約３０トル、約１０～約２５トルでもよい）の間で
、加熱される。酸素分圧は約０．１～約７６０トルである。さらに約４００℃まで、約２
℃／ｍｉｎ（約３℃／ｍｉｎ、約５℃／ｍｉｎでもよい）で昇温され、水蒸気分圧約５～
約５０トル（約５～約３０トル、約１０～約２５トルでもよい）の間で処理されることに
より、フッ化バリウムが形成される。酸素分圧は約０．１～約７６Oトルである。
【０１０４】
　別の具体例として、フッ化バリウムが予備加熱炉（温度は、少なくとも約１００℃、少
なくとも約１５０℃、少なくとも約２００℃、高くても約３００℃、または約２５０℃、
または約２００℃）内でサンプルを処理することを含む、ドライソリューション加熱法に
よって形成される。炉内のガス雰囲気は、全体の圧力が約７６０トル、水蒸気分圧（具体
的には少なくとも約１０トル、少なくとも約１５トル、高くても約２５トル、高くても約
２０トル、約１７トルでもよい）は酸素分圧とのバランスを考慮して設定される。サンプ
ルが炉内温度に達した後、炉内温度を上昇（少なくとも約２２５℃、少なくとも約２４０
℃、高くても約２７５℃、高くても約２６０℃、約２５０℃でもよい）させ、所定の昇温
速度（少なくとも約０．５℃／ｍｉｎ、少なくとも約０．７５℃／ｍｉｎ、早くても約２
℃／ｍｉｎ、約１．５℃／ｍｉｎ、約１℃／ｍｉｎでもよい）で昇温させる。この工程で
は、第一加熱工程と同じガス雰囲気下で行うことができる。炉の温度はその後さらに上昇
し（少なくとも約３５０℃、少なくとも約３７５℃、高くても約４５０℃、高くても約４
２５℃、約４５０℃でもよい）、所定の昇温速度（少なくとも約５℃／ｍｉｎ、少なくと
も約８℃／ｍｉｎ、早くても約２０℃／ｍｉｎ、約１２℃／ｍｉｎ、約１０℃／ｍｉｎで
もよい）で昇温させる。この工程では、第一加熱工程と同じガス雰囲気下で行うことがで
きる。
【０１０５】
　前記金属塩溶液の処理によって、金属酸化物と金属フッ化物を含む酸化フッ化物中間体
フィルムが形成され、フィルム内で均一に分散化される。前駆体は低い欠陥密度で、基本
的に中間体の厚み全体に渡ってクラックのないものである。フッ化バリウム形成のための
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溶液法について述べたが、他の前駆体溶液を使用して他の方法で行うこともできる。
【０１０６】
　超伝導体の中間体フィルムは、所望の超伝導体層形成のために後続のステーション４５
０で処理される。典型的には、この工程は室温から約７００～約８２５℃まで、好ましく
は約７４０～約８００℃、より好ましくは約７４０～約８００℃、さらに好ましくは約７
５０～約７９０℃まで、昇温速度約２５℃／ｍｉｎより早く、好ましくは約１００℃／ｍ
ｉｎより早く、より好ましくは約２００℃／ｍｉｎより早く昇温される。この工程は、金
属酸化フッ化物中間体フィルムを形成したときの最終温度約４００～約６５０℃から開始
してもよい。この工程の間に、処理ガスはフィルム表面上に供給され、フィルムからガス
と反応した生成物を除去する。この工程中の通常のガス雰囲気は、全体の圧力が約０．１
～約７６０トル、酸素が約０．０９～約５０トル、水蒸気が約０．０１～約１５０トル、
入力ガス（窒素またはアルゴン）が約０～約７５０トルである。好ましくは、全体の圧力
が約０．１５～約５トル、酸素が約０．１～約１トル、水蒸気が約０．０５～約４トルで
ある。
【０１０７】
　フィルムは約７００～８２５℃に、好ましくは約７４０～８００℃、より好ましくは約
７５０～約７９０℃で加熱され、少なくとも約５～約１２０分、好ましくは約１５～約６
０分、より好ましくは約１５～約３０分保持される。この工程で、処理ガスはフィルム表
面上に供給され、フィルムからガスと反応した生成物を除去する。この工程中の通常のガ
ス雰囲気は、全体の圧力が約０．１～約７６０トル、酸素が約０．０９～約５０トル、水
蒸気が約０．０１～約１５０トル、入力ガス（窒素またはアルゴン）が約０～約７５０ト
ルである。好ましくは、全体の圧力が約０．１５～約５トル、酸素が約０．１～約１トル
、水蒸気が約０．０５～約４トルである。
【０１０８】
　フィルムは、その後室温まで冷却される。このときのガス雰囲気は、酸素分圧が約０．
０５～約１５０トル、好ましくは約０．１～約０．５トル、より好ましくは約０．１～約
０．２トルである。
【０１０９】
　得られる超伝導体フィルムは良好な秩序付け（平面上に２軸配向、または平面から外に
向かってｃ軸配向および平面上に２軸配向）されている。具体的には、超伝導体素材のバ
ルクが２軸配向されているのである。超伝導体層は少なくとも約１μｍ厚（または、少な
くとも約２μｍ厚、少なくとも約３μｍ厚、少なくとも約４μｍ厚、少なくとも約５μｍ
厚）である。酸化物超伝導体は、実質的には幅方向に一定のｃ軸配向を有し、該ｃ軸配向
はワイヤまたはテープの表面に対して垂直である。
【０１１０】
　さらに、ステーション４６０で貴金属の堆積処理が行われ、ステーション４７０で酸素
アニール、ステーション４８０でラミネート、ステーション４９０でスリッティング（sl
itting）が行われて処理が完了する。これにより低価格、低損失の導電ワイヤが得られる
。この発明については、以下の実施例で図面を参照しつつさらに詳述するが、当業者は種
々の修正、変更などができることを理解すべきである。
【０１１１】
［参考事例１］
（Ｙ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３の化学量論比を有するＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の手順に
よって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．６ｇのＢａ（ＣＦ3ＣＯ2）2

、約１．２８ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3ＯＨ）と
約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメタノールを
調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１１２】
　幅１ｃｍ、長さ（１．５ｃｍ～２．０ｃｍ）の構造式Ｎｉ（５％）Ｗ／Ｙ2Ｏ3／ＹＳＺ
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／ＣｅＯ2の２軸配向された酸化物バッファ金属基材に、前駆体溶液を、回転速度２００
０ＲＰＭのスピンキャスト技術によって堆積させた。充分な量の前駆体溶液により、約０
．８μｍの厚みでＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ7-Xのフィルムが堆積した。
【０１１３】
　前記サンプルを金属酸化フッ化物中間体フィルムに分解するために径２．２５の管状炉
内で加熱した。温度は、室温から約２００℃までは約１５℃／ｍｉｎで、約２００～約２
５０℃までは約０．９℃／ｍｉｎで、そして約２５０～約４００℃までは約５℃／ｍｉｎ
で昇温し、ガス（水蒸気分圧約２４トル、調整酸素含有）を流通させつつ約７６０トルで
処理した。
【０１１４】
　金属酸化フッ化物フィルムを、その後加熱処理にすることにより酸化物超伝導体が得ら
れた。長さの短い（１－２ｃｍ）中間体フィルムを管状炉内で、約２００℃／ｍｉｎの昇
温速度で約７８５℃まで加熱し、全体の圧力約２４０トル（水蒸気分圧約９０ミリトル、
酸素分圧約１５０ミリトル）で約３０分保持した。３０分保持後、ガス雰囲気から水蒸気
を除去し、酸素分圧約１５０ミリトル中で室温まで冷却した。その結果約０．８μｍの厚
みのフィルムが得られた。
【０１１５】
　サンプルには、熱蒸着により２μｍの厚みの銀層で被覆し、１００％酸素雰囲気で５５
０℃、３０分アニール後、室温まで冷却した。
【０１１６】
［実施例２］
（過剰なＣｕを含有するＹ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３.３４の化学量論比を有するＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の
手順によって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．６ｇのＢａ（ＣＦ3Ｃ
Ｏ2）2、約１．５４ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3Ｏ
Ｈ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメタノ
ールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１１７】
　参考事例１と同様にして前駆体を被覆し、分解した。得られたフィルムは約０．８μｍ
の厚みを有していた。過剰な銅の濃度を種々変更して同様の処理を行った。図５より、Ｃ
ｕが２０％過剰までは、銅濃度を増加することによりＩｃが増加することおよび、その後
は減少することが分かる。
【０１１８】
［実施例３］
（過剰なＣｕおよび不足するＢａのＹ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：１.６：３.６の化学量論比を有するＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の
手順によって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．２８ｇのＢａ（ＣＦ3

ＣＯ2）2、約２．３ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3Ｏ
Ｈ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメタノ
ールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１１９】
　参考事例１と同様にして前駆体を被覆し、分解した。得られたフィルムは約０．８μｍ
の厚みを有していた。フィルムの臨界電流は２１９Ａ／ｃｍＷであった。
【０１２０】
［実施例４］
（化学量論溶液の前に銅層を形成したときのＹ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３の化学量論比を有するＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の手順に
よって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．６０ｇのＢａ（ＣＦ3ＣＯ2

）2、約１．２８ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3ＯＨ）
と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメタノール
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を調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１２１】
　別途、約１．５４ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3Ｏ
Ｈ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これに約５．
０ｍｌのメタノールを追加して銅前駆体溶液とした。
【０１２２】
　幅１ｃｍ、長さ（１．５ｃｍ～２．０ｃｍ）の構造式Ｎｉ（５％）Ｗ／Ｙ2Ｏ3／ＹＳＺ
／ＣｅＯ2の２軸配向された酸化物バッファ金属基材に、銅前駆体溶液を、回転速度約１
０００～３０００ＲＰＭのスピンキャスト技術によって堆積させた。充分な前駆体溶液に
よって、充分な厚みの銅フィルムが得られた。
【０１２３】
　前記銅フィルムの上に、ＹＢＣＯ前駆体溶液を、回転速度２０００ＲＰＭのスピンキャ
スト技術によって堆積させた。充分な量の前駆体溶液により、約０．８μｍの厚みでＹＢ
ａ2Ｃｕ3Ｏ7-Xの堆積物が得られた。
【０１２４】
　被覆サンプルを参考事例１と同様にして分解した。その結果厚み約０．８μｍのフィル
ムが得られた。図６には、７７Ｋにおけるフィルムの臨界電流を示した。回転速度の増加
に伴って増加すること、銅層がないときは減少していることが分かる。
【０１２５】
［参考事例５］
（化学量論比の溶液で二層構造としたＹ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３の化学量論比を有するＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の手順に
よって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．６０ｇのＢａ（ＣＦ3ＣＯ2

）2、約１．２８ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（ＣＨ3ＯＨ）
と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメタノール
を調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした
【０１２６】
　幅１ｃｍ、長さ（１ｍ）の構造式Ｎｉ（５％）Ｗ／Ｙ2Ｏ3／ＹＳＺ／ＣｅＯ2の２軸配
向された酸化物バッファ金属基材に、ダイ塗布方式によりＹＢＣＯ前駆体溶液を堆積させ
た。充分な量の前駆体溶液により、約０．８μｍの厚みでＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ7-Xの堆積物が
得られた。得られた試料を参考事例１と同様の温度・雰囲気下でリールｔｏリールシステ
ム（reel to reel system）により分解した。
【０１２７】
　処理テープを０．５ｍに分割した。第一分割の０．５ｍの処理テープにＹ：Ｂａ：Ｃｕ
＝１：２：３の化学量論比を有する第二のＹＢＣＯ前駆体層を堆積させた。充分な量の前
駆体溶液により、約０．６μｍの厚みでＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ7-Xの堆積物が得られた。試料を
、水蒸気分圧が７トルであることを除いては、前記同様のリールｔｏリールシステムによ
り分解処理した。
【０１２８】
　分解処理したテープを１ｃｍ×２ｃｍの大きさにカットし静的な炉内で処理した。試料
は、酸素流速１１ｃｃ／ｍｉｎと所望の水蒸気分圧になるように水蒸気を流しつつ、酸素
分圧１５０ミリトル、水蒸気分圧３００ミリトル雰囲気下、５８０℃での第一加熱処理を
実施した。昇温速度は約２００℃／ｍｉｎである。試料を１０分間保持し水蒸気を除去し
ていった。酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で室温まで冷却した。
【０１２９】
　試料はその後、酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で、約２００℃／ｍｉｎの昇温速
度で７８５℃まで加熱した。７８５℃に達してその温度で維持しつつ、２００ミリトルの
水蒸気分圧になるように導入し、ＹＢａ2Ｃｕ3ＯX相に転換させた。保持時間は約６０分
である。６０分保持した後、水蒸気を除去し、酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で室
温まで冷却した。
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【０１３０】
　試料は銀で被覆し、参考事例１に記載したように酸素雰囲気下アニールした。
【０１３１】
　最終フィルムの臨界電流は７７Ｋにおいてプローブ法により測定した。その臨界電流を
、“ベースライン（baseline）”として図７に示す。
【０１３２】
［実施例６］
（第二層に銅過剰溶液を用いて二層構造としたＹ１２３フィルムの製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３.６の化学量論比を有する第二ＹＢＣＯ前駆体溶液を以下
の手順によって準備した。約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．６０ｇのＢａ（Ｃ
Ｆ3ＣＯ2）2、約１．５４ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタノール（Ｃ
Ｈ3ＯＨ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した。これにメ
タノールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１３３】
　参考事例５の（残りである）第二分割の０．５ｍの処理テープに、ダイ塗布方式により
前記第二ＹＢＣＯ前駆体溶液を堆積させた。充分な量の前駆体溶液により、約０．６μｍ
の厚みでＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ7-Xの堆積物が得られた。試料を参考事例５と同様にして分解処
理した。
【０１３４】
　分解処理したテープを１ｃｍ×２ｃｍの大きさにカットし静的な炉内で処理した。試料
は、酸素流速１１ｃｃ／ｍｉｎと所望の水蒸気分圧になるように水蒸気を流しつつ、酸素
分圧１５０ミリトル、水蒸気分圧３００ミリトル雰囲気下、５８０℃での第一加熱処理を
実施した。昇温速度は約２００℃／ｍｉｎである。試料を１０分間保持し水蒸気を除去し
ていった。酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で室温まで冷却した。
【０１３５】
　試料はその後、酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で、約２００℃／ｍｉｎの昇温速
度で７８５℃まで加熱した。７８５℃に達してその温度で維持しつつ、２００ミリトルの
水蒸気分圧になるように導入し、ＹＢａ2Ｃｕ3ＯX相に転換させた。保持時間は約６０分
である。６０分保持した後、水蒸気を除去し、酸素分圧１５０ミリトルの乾燥雰囲気で室
温まで冷却した。
【０１３６】
　試料は銀で被覆し、参考事例１に記載したように酸素雰囲気下アニールした。
【０１３７】
　最終フィルムの臨界電流は７７Ｋにおいてプローブ法により測定した。その臨界電流を
、“Ｃｕ＋２０％”として図７に示す。
【０１３８】
［実施例７］
（１５モル％銅過剰、５０％ジスプロシウム（Ｄｙ）添加Ｄｙ-Ｙ１２３超伝導体フィル
ムの製造）
　約０．８３ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約０．３３６ｇのＤｙ（ＣＨ3ＣＯ2）3、約１．６
ｇのＢａ（ＣＦ3ＣＯ2）2、約１．４７ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメ
タノール（ＣＨ3ＯＨ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解し
た。これにメタノールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１３９】
　前駆体溶液により参考事例１に記載したように分解処理、銀被覆を施した。Ｙ１２３の
厚みは０．８μｍとした。フィルムは、滑らかで輝く表面を有していた。最終的な厚みは
１．１μｍであった。最終フィルムのｘ線回折パターンは配向Ｙ（Ｄｙ）Ｂａ2Ｃｕ3Ｏ7

－Xの（００１）面において、７７ＫでＩｃ値は３６０Ａ／ｃｍＷであった。
【０１４０】
［実施例８］
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（銅中間層を有する二重被覆超伝導体層の製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３.２３の化学量論比を有するベースラインＹＢＣＯ前駆体
溶液を以下の手順によって準備した。約０．８５ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．４５ｇ
のＢａ（ＣＦ3ＣＯ2）2、約１．３５ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタ
ノール（ＣＨ3ＯＨ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した
。これにメタノールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１４１】
　１．２４ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2粉末を４．８５ｍｌのメタノールおよび０．１５ｍ
ｌのＣ2Ｈ5ＣＯ2Ｈに溶解して、１．２ＭのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2溶液を作成した。
【０１４２】
　構造式Ｎｉ（５％）Ｗ／Ｙ2Ｏ3／ＹＳＺ／ＣｅＯ2の２軸配向された酸化物バッファ金
属基材に、ダイ塗布方式によりベースライン前駆体溶液を堆積させた。前駆体溶液により
バッファ基材の上に０．８μｍのＲＥＢａ2Ｃｕ3Ｏ7－Xフィルムを形成した。
【０１４３】
　前記サンプルを金属酸化フッ化物中間体フィルムに分解するために径２．２５の管
状炉内で加熱した。温度は、室温から約２００℃までは約１５℃／ｍｉｎで、約２００～
約２５０℃までは約０．９℃／ｍｉｎで、そして約２５０～約４００℃までは約５℃／ｍ
ｉｎで昇温し、ガス（水蒸気分圧約２４トル、調整酸素含有）を流通させつつ約７６０ト
ルで処理した。
【０１４４】
　Ｃｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2溶液により０．１μｍの厚みの金属酸化フッ化物フィルムを被覆
した。被覆フィルムを熱トンネルを通して９５℃で乾燥させた。乾燥フィルムに、再びベ
ースライン溶液を前記の方法により、０．６μｍの厚みになるように被覆した。
【０１４５】
　被覆テープを、水蒸気分圧約６．５トルである他は前記と同様の方法により金属酸化フ
ッ化物中間体に分解した。
【０１４６】
　分解テープを酸化物超伝導体を形成するために加熱処理した。テープは同様の被覆がさ
れた４ｍのＮｉＷリーダーテープの両面を挟んで結合され、制御された環境下で処理した
。テープは以下の条件によって処理した。テープを昇温速度約５２０℃／ｍｉｎで７８５
℃まで加熱する。反応中は圧力約１トルに調整されている。水蒸気分圧は約８００ミリト
ル、酸素分圧は約２００ミリトルである。反応時間は約１１分である。酸素分圧約２００
ミリトル、窒素分圧約８００ミリトルの全体約１トルの圧力で冷却した。
【０１４７】
　反応後のフィルムに３μｍの銀の保護層を形成し、７６０トル酸素雰囲気下でアニール
した。フィルムは７７Ｋにおいて、Ｉｃ：約３５０Ａ／ｃｍＷ、Ｊｃ：約２．５ＭＡ／ｃ
ｍ2であった。
【０１４８】
［実施例９］
（銅中間層を有し異なる組成の二重被覆超伝導体層の製造）
　Ｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：２：３.２３の化学量論比を有するベースラインＹＢＣＯ前駆体
溶液を以下の手順によって準備した。約０．８５ｇのＹ（ＣＦ3ＣＯ2）3、約１．４５ｇ
のＢａ（ＣＦ3ＣＯ2）2、約１．３５ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2を約４．８５ｍｌのメタ
ノール（ＣＨ3ＯＨ）と約０．１５ｍｌのプロピオン酸（Ｃ2Ｈ6ＣＯ2）の溶媒に溶解した
。これにメタノールを調整して約５．０ｍｌの最終溶液とした。
【０１４９】
　Ｙ：Ｄｙ：Ｂａ：Ｃｕ＝１：０．５：２：３.２３の化学量論比を有する５０％ジスプ
ロシウム添加のベースラインＹＢＣＯ前駆体溶液を以下の手順によって準備した。約２０
ｍｌのベースライン溶液に、約１．７０ｇのＤｙ（ＣＨ3ＣＯ2）3を１．９ｍｌのメタノ
ールに溶解した溶液を添加し、ベースライン溶液で全体を約２５ｍｌに調整する。
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【０１５０】
　１．２４ｇのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2粉末を４．８５ｍｌのメタノールおよび０．１５ｍ
ｌのＣ2Ｈ5ＣＯ2Ｈに溶解して、１．２ＭのＣｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2溶液を作成した。
【０１５１】
　構造式Ｎｉ（５％）Ｗ／Ｙ2Ｏ3／ＹＳＺ／ＣｅＯ2の２軸配向された酸化物バッファ金
属基材に、ダイ塗布方式により５０％ジスプロジウム添加の前駆体溶液を堆積させた。前
記溶液によりバッファ基材の上に０．８μｍのＲＥＢａ2Ｃｕ3Ｏ7－Xフィルムを形成した
。
【０１５２】
　前記サンプルを金属酸化フッ化物中間体フィルムに分解するために径２．２５の管状炉
内で加熱した。温度は、室温から約２００℃までは約１５℃／ｍｉｎで、約２００～約２
５０℃までは約０．９℃／ｍｉｎで、そして約２５０～約４００℃までは約５℃／ｍｉｎ
で昇温し、ガス（水蒸気分圧約２４トル、調整酸素含有）を流通させつつ約７６０トルで
処理した。
【０１５３】
　前記金属酸化フッ化物フィルムに、Ｃｕ（Ｃ2Ｈ5ＣＯ2）2溶液により０．１μｍの厚み
の金属酸化フッ化物フィルムを被覆した。被覆フィルムを熱トンネルを通して９５℃で乾
燥させた。乾燥フィルムに、再びベースライン溶液を前記の方法により、ＹＢａ2Ｃｕ3Ｏ

Xが０．６μｍの厚みになるように被覆した。
【０１５４】
　水蒸気分圧を約６．５トルに制御した他は前記同様のプロセスにより、被覆テープを再
び分解して金属酸化フッ化物中間体を形成した。
【０１５５】
　分解テープを酸化物超伝導体を形成するために加熱処理した。テープは同様の被覆がさ
れた４ｍのＮｉＷリーダーテープの両面を挟んで結合され、制御された環境下で処理され
た。テープは以下の条件によって処理された。テープを昇温速度約５２０℃／ｍｉｎで７
８５℃まで加熱する。反応中は圧力約１トルに調整されている。水蒸気分圧は８００ミリ
トル、酸素分圧は２００ミリトルである。反応時間は約１１分である。酸素分圧約２００
ミリトル、窒素分圧約８００ミリトルの全体約１トルの圧力で冷却した。
【０１５６】
　反応後のフィルムに３μｍの銀の保護層を形成し、７６０トル酸素雰囲気下でアニール
した。フィルムは７７Ｋにおいて、Ｉｃ：約３５０Ａ／ｃｍＷ、Ｊｃ：約２．５ＭＡ／ｃ
ｍ2であった。７７Ｋ、１テスラの条件下、臨界電流（Ｉｃ）ｖｓ磁場配向（Θ）を図８
にプロットした。７７Ｋ、１テスラにおいては、ＨＴＳワイヤは全体として７８Ａ／ｃｍ
Ｗで、サンプル表面に対して平行および垂直では特に１１３Ａ／ｃｍＷのＩｃを示した。
【図面の簡単な説明】
【０１５７】
【図１】図１は本発明の超伝導体を示す。
【図２】図２は磁場および温度による金属基材の酸化物バッファ上のＹ１２３（ＹＢＣＯ
）フィルムによるＩｃを示す。
【図３】図３は金属基材の酸化物バッファ上のＹＢＣＯフィルムの配向に対するＩｃを示
す。
【図４】図４は本発明の一以上の実施例による、配向物を用いたシステムおよび処理、パ
ターン化された酸化物超伝導体ワイヤを示す。
【図５】図５はＹＢＣＯに過剰な銅を添加したときのＩｃを示す。
【図６】図６は銅前駆体添加溶液を異なる回転速度で体積したときのＩｃを示す。
【図７】図７は二重層ＹＢＣＯフィルムと、二重層ＹＢＣＯフィルムの第二層に過剰な銅
を添加したときのＩｃを示す。
【図８】図８はＨＴＳワイヤの７７Ｋ、１テスラにおける臨界電流（Ｉｃ）ｖｓ磁場配向
（Θ）を示す。
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