
(57)【要約】

【課題】サファイア基板上に、比較的厚く、かつ、高臨

界電流密度の (RE)Ba2 Cu3 O7（ここで、RE は、 Y, Nd, 

Sm,

Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Ybから選ばれる１種の原子）（(R

E)BCO と省略）薄膜をクラックなしに作製することによ

り高臨界面電流超電導酸化物薄膜及びその製造方法を提

供する。

【解決手段】サファイア単結晶のＲ面（1 02）またはＡ

面（11 0）から意図的に数度ずらしてカット・研磨した

オフカット基板を用い、同基板の上にバッファ層を作製

し、その上に

(RE)BCO薄膜を作製した高臨界面電流超電導酸化物薄膜

及びその製造方法。

【選択図】　図４
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ 1 02） ま た は Ａ 面 （ 11 0） か ら 意 図 的 に 数 度 ず ら し て カ ッ ト ・
研 磨 し た オ フ カ ッ ト 基 板 、 バ ッ フ ァ 層 、
(RE)Ba 2 Cu 3 O 7  (こ こ で 、 RE は 、  Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Ho, Er, Ybか ら 選 ば れ る １ 種 の 原 子 )薄 膜 か ら な る 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 。
【 請 求 項 ２ 】
バ ッ フ ァ 層 が CeO 2 で あ る 請 求 項 １ に 記 載 し た 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 。
【 請 求 項 ３ 】
RE が  Yで あ る 請 求 項 １ に 記 載 し た 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 。
【 請 求 項 ４ 】
サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ 1 02） ま た は Ａ 面 （ 11 0） か ら 意 図 的 に 数 度 ず ら し て カ ッ ト ・
研 磨 し た オ フ カ ッ ト 基 板 を 用 い 、 同 基 板 の 上 に バ ッ フ ァ 層 を 作 製 し 、 そ の 上 に
(RE)Ba 2 Cu 3 O 7  (こ こ で 、 RE は 、  Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Ho, Er, Ybか ら 選 ば れ る １ 種 の 原 子 )薄 膜 を 作 製 し た 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 の 製
造 方 法 。
 
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 超 電 導 体 は 、 超 電 導 状 態 に お い て は 電 気 抵 抗 ゼ ロ で 大 き な 電 流 を 流 す こ と が で き る が 、
あ る 決 ま っ た 電 流 値 （ 臨 界 電 流 ） よ り 大 き な 電 流 を 流 す と 電 気 抵 抗 が 発 生 す る 。 さ ら に 電
流 を 大 き く し て 行 く と 、 発 生 す る 熱 の た め 超 電 導 体 の 温 度 が 上 昇 し 、 常 電 導 状 態 に な っ て
、 よ り 大 き な 電 気 抵 抗 を 生 じ る 。
こ の よ う な 超 電 導 体 の 特 徴 を 生 か し て 、 通 常 時 は 抵 抗 ゼ ロ で 、 電 力 系 統 の 短 絡 事 故 時 に 大
き な 抵 抗 を 発 生 し て 事 故 電 流 の 増 大 を 抑 制 す る よ う な 新 し い 電 力 機 器 （ 限 流 器 ） を 作 る こ
と が で き る 。 ま た 、 超 電 導 体 は 、 マ イ ク ロ 波 領 域 の 電 磁 波 に 対 し て 金 属 銅 よ り も は る か に
低 い 抵 抗 （ 表 面 抵 抗 ） を 示 し 、 高 選 択 性 ・ 低 損 失 の フ ィ ル タ ー を 作 る こ と が で き る 。 そ し
て 、 こ れ ら 超 電 導 限 流 器 や 超 電 導 マ イ ク ロ 波 フ ィ ル タ ー に は 、 大 面 積 の 高 温 超 電 導 酸 化 物
薄 膜 が 最 も 重 要 な 材 料 と し て 用 い ら れ て い る 。 本 発 明 は 、 こ の よ う な 大 面 積 の 高 温 超 電 導
酸 化 物 薄 膜 及 び そ の 作 製 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 大 面 積 超 電 導 薄 膜 を 用 い た 薄 膜 限 流 器 で は 、 で き る だ け 大 き な 電 流 を 抵 抗 ゼ ロ で 流 す こ
と が 求 め ら れ 、 そ の た め に は 、 単 位 幅 当 り の 臨 界 電 流 （ 臨 界 面 電 流 ） が 高 い 高 温 超 電 導 酸
化 物 薄 膜 を 作 製 す る 必 要 が 有 る 。 臨 界 面 電 流 は 、 臨 界 電 流 密 度 （ 単 位 断 面 積 当 り の 臨 界 電
流 ） と 膜 厚 の 積 で あ る の で 、 そ の 両 者 が 大 き い 方 が 望 ま し い 。 ま た 、 超 電 導 マ イ ク ロ 波 フ
ィ ル タ ー に 応 用 さ れ る 大 面 積 超 電 導 薄 膜 に は 、 マ イ ク ロ 波 表 面 抵 抗 が 出 来 る だ け 低 い こ と
が 要 求 さ れ 、 そ の た め に は 、 膜 厚 は 、 超 電 導 体 の 磁 界 侵 入 長 の ２ 倍 （ 典 型 的 に は  500 nm
） 以 上 有 る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 サ フ ァ イ ア （ 単 結 晶 ア ル ミ ナ ） 基 板 は 、 大 面 積 単 結 晶 基 板 と し て 最 も 安 価 で あ る こ と 、
機 械 的 強 度 が 大 き い こ と 、 誘 電 率 が 小 さ い こ と 、 液 体 窒 素 温 度 近 傍 に お い て 金 属 銅 よ り も
大 き な 熱 伝 導 率 を 有 す る こ と な ど 多 く の 利 点 を 有 す る 。
Ｒ 面 （ 1 02） （ ま た は Ａ 面 （ 11 0） ） が 表 面 に な る よ う に カ ッ ト ・ 研 磨 し た サ フ ァ イ ア 基
板 の 上 に 拡 散 防 止 と 格 子 整 合 の た め の バ ッ フ ァ 層 （ CeO 2
な ど ） を 成 膜 し 、 そ の 上 に (RE)Ba 2 Cu 3 O 7 （ こ こ で 、 RE は 、  Y, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Ybか ら 選 ば れ る １ 種 の 原 子 ） （ 以 後  (RE)BCO と 省 略 ） 薄 膜 を 作 製
す る と 、 高 品 質 な 薄 膜 が 比 較 的 容 易 に 得 ら れ る た め 、 限 流 器 ・ マ イ ク ロ 波 フ ィ ル タ ー 用 の
材 料 と し て 実 用 化 が 期 待 さ れ て い る （ 図 １ 参 照 ） 。
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こ れ ま で 、 こ の よ う な バ ッ フ ァ 層 は 、 パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 や ス パ ッ タ リ ン グ 法 ・ 電 子 ビ
ー ム 蒸 着 法 な ど の 物 理 蒸 着 法 で 作 製 さ れ て お り 、 ま た 、 そ の 上 の  (RE)BCO 薄 膜 は 、 パ ル
ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 ・ ス パ ッ タ リ ン グ 法 ・ 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 な ど の 物 理 蒸 着 法 の み な ら ず 、
塗 布 熱 分 解 法 な ど の 化 学 的 な 方 法 で も 作 製 さ れ て い る 。
最 近 、 大 面 積 パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 や ス パ ッ タ リ ン グ 法 に お い て 、 意 図 的 に 組 成 を 化 学 量
論 組 成 か ら Ｙ リ ッ チ に ず ら す こ と に よ っ て 、 サ フ ァ イ ア 基 板 上 の  YBa 2 Cu 3 O 7 （ YBCO） 薄 膜
の ク ラ ッ ク 生 成 の 臨 界 膜 厚 を 大 き く 向 上 さ せ る こ と が で き る こ と が 報 告 さ れ て い る （ 非 特
許 文 献 １ 参 照 ） 。 し か し 、 こ の 方 法 は 、 現 在 ま で の と こ ろ 大 面 積 パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 と
ス パ ッ タ リ ン グ 法 の み に 限 定 さ れ て い る だ け で な く 、 組 成 を ず ら す こ と に よ る 特 性 の 劣 化
も 有 り 、 未 だ 高 性 能 の 薄 膜 を 再 現 性 よ く 作 製 で き る に は 至 っ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
ま た 、 請 求 項 に 記 載 し た よ う な オ フ カ ッ ト 基 板 を 用 い る 試 み は 、 YBCO 薄 膜 を 直 接 成 膜 で
き る 基 板 （ SrTiO 3 , LaAlO 3 , MgO な ど ） に お い て な さ れ て お り 、 YBCO
中 に 誘 起 さ れ る 結 晶 欠 陥 （ 転 位 な ど ） が 磁 束 ピ ン 止 め 中 心 と し て 働 く た め 、 薄 膜 の 臨 界 電
流 密 度 を 大 き く 向 上 さ せ る こ と が 報 告 さ れ て い る （ 下 記 非 特 許 文 献 ２ ， ３ 参 照 ） 。 し か し
、 バ ッ フ ァ 層 を 有 す る サ フ ァ イ ア 基 板 上 に お け る 試 み は ま だ な く 、 ク ラ ッ ク 生 成 な し に 成
膜 出 来 る 膜 厚 を 大 き く 向 上 で き る と 言 う 発 見 も 初 め て の も の で あ る 。
 
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　  サ フ ァ イ ア 基 板 は 熱 膨 張 係 数 が  (RE)BCO よ り も 小 さ い た め 、 成 膜 温 度 （ 600℃ 以 上 ）
か ら 素 子 動 作 温 度 （ 液 体 窒 素 温 度  77.3 K、 あ る い は そ れ 以 下 ） に 冷 却 し た 際 に
(RE)BCO に 引 っ 張 り 歪 み が 生 じ 、 欠 陥 の 少 な い 薄 膜 で は 臨 界 膜 厚 （ 300nm） 以 上 の 膜 厚 で
マ イ ク ロ ク ラ ッ ク が 生 じ る 。
そ の 結 果 、 通 常 作 製 さ れ る  (RE)BCO 薄 膜 の 膜 厚 は 300 nm以 下 で あ り 、 限 流 器 応 用 で は 、
臨 界 面 電 流 を 大 き く で き な い 、 と 言 う 欠 点 が あ っ た 。 ま た 、 マ イ ク ロ 波 フ ィ ル タ ー 応 用 で
も 、 望 ま し い 膜 厚 （ 500
nm以 上 ） を 実 現 で き な い た め 、 表 面 抵 抗 や そ の パ ワ ー 依 存 性 が 他 の 基 板 上 の 薄 膜 と 比 べ て
劣 っ て い た 。
　 本 発 明 で は 、 サ フ ァ イ ア 基 板 上 に 、 比 較 的 厚 く 、 か つ 、 高 臨 界 電 流 密 度 の  (RE)BCO 薄
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膜 を ク ラ ッ ク な し に 作 製 す る こ と に よ り 、 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 及 び そ の 製 造 方
法 を 提 供 す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 上 記 課 題 を 達 成 す る た め に 以 下 の 解 決 手 段 を 採 用 す る 。
す な わ ち 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ 1 02） ま た は Ａ 面 （ 11 0） か ら 意 図 的 に 数 度 ず ら し
て カ ッ ト ・ 研 磨 し た オ フ カ ッ ト 基 板 、 バ ッ フ ァ 層 、 (RE)BCO薄 膜 か ら な る 高 臨 界 面 電 流 超
電 導 酸 化 物 薄 膜 で あ る 。
さ ら に 、 バ ッ フ ァ 層 を CeO 2 と す る こ と が で き る 。
ま た 、 代 表 的 に は 、 REと し て  Yを 用 い る こ と が 出 来 る 。
さ ら に ま た 、 本 発 明 は 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ 1 02） ま た は Ａ 面 （ 11 0） か ら 意 図 的
に 数 度 ず ら し て カ ッ ト ・ 研 磨 し た オ フ カ ッ ト 基 板 を 用 い 、 同 基 板 の 上 に バ ッ フ ァ 層 （ CeO 2
な ど ） を 作 製 し 、 そ の 上 に  (RE)BCO薄 膜 を 作 製 し た 高 臨 界 面 電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 の 製 造
方 法 で も あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 は 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ 1 02） か ら 意 図 的 に 数 度 ず ら し て カ ッ ト ・ 研 磨 し た
オ フ カ ッ ト 基 板 の 上 に  CeO 2  バ ッ フ ァ 層 を 成 膜 し 、 そ の 上 に
(RE)BCO 薄 膜 を 作 製 す る と 、 (RE)BCO薄 膜 に 空 孔 や 転 位 な ど の 結 晶 欠 陥 が 誘 起 さ れ る 。
こ の よ う な 欠 陥 が 磁 束 ピ ン 止 め 中 心 と し て 働 く こ と に よ っ て 高 い 臨 界 電 流 密 度 が 得 ら れ る
だ け で な く 、 基 板 と   (RE)BCO と の 熱 膨 張 係 数 の 差 に 起 因 す る 引 っ 張 り 歪 み を 緩 和 す る た
め 、 マ イ ク ロ ク ラ ッ ク が 生 成 す る こ と な く 膜 厚 を 向 上 さ せ る こ と が 可 能 と な り 、 臨 界 面 電
流 を 大 き く 向 上 さ せ る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
本 発 明 に お い て は 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 （ ま た は Ａ 面 ） か ら 意 図 的 に 数 度 ず ら し て カ
ッ ト ・ 研 磨 し た オ フ カ ッ ト 基 板 の 上 に 、 格 子 整 合 と 拡 散 防 止 の た め の バ ッ フ ァ 層 を 従 来 の
技 術 （ パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 や ス パ ッ タ リ ン グ 法 ・ 電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 な ど の 物 理 蒸 着 法 ）
で 作 製 す る 。 す る と 、 基 板 表 面 に 対 し て 数 度 傾 い た バ ッ フ ァ 層 が 形 成 さ れ 、 多 く の 場 合 、
図 ２ に 模 式 的 に 示 す よ う な ス テ ッ プ ・ テ ラ ス 構 造 が 観 測 さ れ る 。
さ ら に 、 本 発 明 で は 、 こ の バ ッ フ ァ 層 の 上 に 従 来 の 技 術 で 周 知 の 成 膜 条 件 で  (RE)BCO 薄
膜 を 作 製 す る と 、 空 孔 や 転 位 な ど の 結 晶 欠 陥 が 誘 起 さ れ 、 サ フ ァ イ ア と  (RE)BCO と の 熱
膨 張 の 差 に 起 因 す る 歪 み が 緩 和 さ れ 、 ク ラ ッ ク な し に 比 較 的 厚 い 薄 膜 を 得 る こ と が 出 来 る
。
そ の 結 果 、 薄 膜 の 単 位 幅 当 り の 臨 界 電 流 （ 臨 界 面 電 流 ） を 大 き く 向 上 さ せ る こ と が で き る
。
本 発 明 で 用 い る 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 の 材 料 組 成 は 、 一 般 式  (RE)Ba 2 Cu 3 O 7 （ こ こ で 、 RE は 、
 Y, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Ybか ら 選 ば れ る １ 種 の 原 子 ） で 表 わ さ れ る 周 知 の 化 合 物 で あ り 、 と
く に 代 表 的 に は YBa 2 Cu 3 O 7 （ YBCO） 薄 膜 が 望 ま し い 。 ま た 、 バ ッ フ ァ 層 と し て は 代 表 的 に
は 、 CeO 2 が 好 ま し い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 次 の 手 順 に よ り 、 本 発 明 の オ フ カ ッ ト 基 板 、 バ ッ フ ァ 層 、  YBCO薄 膜 か ら な る 高 臨 界 面
電 流 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 を 作 製 し た 。
（ １ ） サ フ ァ イ ア 単 結 晶 の Ｒ 面 内 の  [11 0] 方 向 か ら  5.3 度 傾 け た 方 向 に カ ッ ト ・ 研 磨
し た オ フ カ ッ ト 基 板 の 上 に パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 で  CeO 2
バ ッ フ ァ 層 を 作 製 し た 。
（ ２ ） こ の  CeO 2  バ ッ フ ァ 層 の 上 に  YBCO の 薄 膜 を パ ル ス レ ー ザ ー 蒸 着 法 に よ り 約  600 n
m の 厚 さ で 成 膜 し た 。 図 ３ の 原 子 間 力 顕 微 鏡 像 に 示 す よ う に 、 表 面 に 空 孔 の 目 立 つ モ フ ォ
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ロ ジ ー が 観 測 さ れ た が 、 ク ラ ッ ク は 観 測 さ れ な か っ た 。
　 （ 比 較 試 験 ）
こ の オ フ カ ッ ト サ フ ァ イ ア 基 板 上 に 作 製 し た  YBCO 薄 膜 と 、 通 常 の Ｒ 面 サ フ ァ イ ア 基 板 上
に 作 製 し た  YBCO 薄 膜 （ 膜 厚 ： 200 nm） に つ い て 臨 界 電 流 密 度 を 測 定 し た と こ ろ 、 図 ４ に
示 す よ う に 、 厚 膜 化 の 効 果 に よ っ て 、 単 位 幅 当 り の 臨 界 電 流 （ 臨 界 面 電 流 ） が 、 約 ２ 倍 に
向 上 し た 。 な お 、 77.3
K に お い て 約  120 A/cm と 言 う こ の 臨 界 面 電 流 の 値 は 、 市 販 の サ フ ァ イ ア 単 結 晶 基 板 上 の
 YBCO 薄 膜 （ 膜 厚 ： 250～ 300 nm） と 比 較 し て 、 約
1.5 倍 に な っ て い る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 願 発 明 に よ り 、 サ フ ァ イ ア 基 板 上 に 、 比 較 的 厚 く 、 か つ 、 高 臨 界 電 流 密 度 の  (RE)BCO
 薄 膜 を ク ラ ッ ク な し に 作 製 す る こ と に 成 功 し た 。 こ れ に よ り 、 市 販 の 薄 膜 よ り は る か に
高 い 臨 界 面 電 流 を 有 す る  (RE)BCO 薄 膜 を 作 製 す る こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ １ 】
【 図 １ 】 サ フ ァ イ ア 基 板 、 バ ッ フ ァ 層 、 超 電 導 酸 化 物 薄 膜 の 関 係 を 示 す 模 式 図 。
【 図 ２ 】 オ フ カ ッ ト サ フ ァ イ ア 単 結 晶 基 板 の 上 に 作 製 し た  CeO 2  バ ッ フ ァ 層 の 形 態 の 模 式
図 。
【 図 ３ ａ 】 オ フ カ ッ ト サ フ ァ イ ア 単 結 晶 基 板 の 上 に  CeO 2  バ ッ フ ァ 層 を 作 製 し 、 そ の 上 に
成 膜 し た  600 nm 厚 の  YBCO 薄 膜 の 表 面 の  (a) 原 子 間 力 顕 微 鏡 像
【 図 ３ ｂ 】 凹 凸 の プ ロ フ ァ イ ル
【 図 ４ 】 （ 黒 丸 ） オ フ カ ッ ト サ フ ァ イ ア 単 結 晶 基 板 の 上 に  CeO 2  バ ッ フ ァ 層 を 作 製 し 、 そ
の 上 に 成 膜 し た  600 nm 厚 の  YBCO 薄 膜 の 臨 界 面 電 流 の 温 度 依 存 性 。 （ × ） 通 常 の Ｒ 面 サ
フ ァ イ ア 単 結 晶 基 板 の 上 に CeO 2  バ ッ フ ァ 層 を 作 製 し 、 そ の 上 に 成 膜 し た  200 nm 厚 の  YB
CO 薄 膜 の 臨 界 面 電 流 の 温 度 依 存 性 。
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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【 図 ３ ａ 】

(7) JP 2005-290528 A 2005.10.20



【 図 ３ ｂ 】
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【 図 ４ 】
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