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1　研究の背景
1.1　酸化物高温超電導体と限流器への応用

1986 年に発見された酸化物高温超電導体は、その後ペ
ロブスカイト類縁化合物 YBa2Cu3O7（以下 YBCOという）
の発見で臨界温度（電気抵抗ゼロの超電導状態となる温
度：Tc）が 90 K に向上したため、高価な液体ヘリウム（沸
点 4 K）にかわって安価な液体窒素（沸点 77 K）を冷却
剤として使えることから実用への期待が高まった。例え
ば、これを送電線に加工すると送電途中での電気抵抗に
よるロスを無くすことができ、冷却に必要なエネルギーを
考慮しても銅線と比べて送電損失が約半分で済むと試算さ
れた [1]。

送電線材だけではなく、超電導体を薄膜（フィルム）状
に加工することでさまざまな応用機器・デバイスが実現す

る。その一つに SN 転移抵抗型（薄膜抵抗型）限流器が
ある。2 章で述べるように、限流器とは送電線や配電線に
対する落雷や倒木等の事故によって発生する大きな過電流
を瞬時に抑制し、事故電流の遮断を容易にする新しいタイ
プの電力機器である（図 1）[1][2]。薄膜抵抗型限流器（図 2）
は、信頼性が高く高電圧・大電流化が可能なため、低コス
ト超電導膜を用いることによって分散電源多量連系に向け
た開発が期待されている。
1.2　塗布熱分解法

著者らは高温超電導体の発見以前から塗布熱分解法
（MOD：Metal organic deposition）によるセラミックス
薄膜作製プロセスの開発を行ってきた。塗布熱分解法は構
成元素を含む金属有機化合物を有機溶媒に溶解し、この
溶液を基板に塗布した後に加熱処理することで有機成分を
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て、塗布熱分解法（MOD）により高品質な大面積超電導膜の合成技術を開発した際に、製品ニーズに対応する目標を達成するために
採用したシナリオや要素技術等を紹介する。塗布熱分解法は、原料溶液を基板に塗って焼成するだけという低コストで簡便な金属酸
化物の成膜技術である。
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燃焼除去して金属酸化物膜を形成する方法（“塗って・焼い
て”作る方法）である（図 3）[3][4]。

塗布熱分解法は「塗って焼く」だけという単純な工程か
ら成り、高真空や高電圧を発生させる大規模な装置を使わ
ないため、①膜の化学組成を正確にコントロールしやすい、
②プロセス温度が比較的低温である、③さまざまな形状の
大面積基板上や長尺テープ等にも応用できる、④完全燃焼
時に排出されるのは水蒸気と二酸化炭素であり、トリフル

オロ酢酸塩を原料とした塗布熱分解法（TFA-MOD）[5] のよ
うにフッ化水素等の有害物質を排出しないので環境負荷が
低い、という特長をもつ。

この論文では、電源多様化技術開発委託費「交流超電
導電力機器基板技術研究開発」[1] 等において、限流器応用
を目的として、塗布熱分解法により高品質な大面積超電導
膜の合成技術を開発した際に、製品ニーズに対応する目標
を達成するために採用したアプローチや手法等を紹介する。

図１　分散電源導入における
限流器の適用例

図２　超電導薄膜限流器（SN 転移型）

図３ 　塗布熱分解法（MOD）
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2　事故電流抑制装置（限流器）の必要性と薄膜抵抗型
限流器における超電導薄膜の要求仕様

超電導薄膜の応用先の一つとして薄膜抵抗型限流器が
あることを前章で述べた。電力自由化や逼迫時の対応のた
め、自家用電源の余剰電力等の分散電源を電力会社の配
電線に接続して運用する系統連系が進められている。分散
電源が連系されるとたとえば図 1（a）に示すような短絡事
故の際、電力系統に瞬間的に大きな過電流（事故電流・故
障電流）が流れ、全域停電や分散電源発電機のダメージ、
電力機器が破損といった事故等が起こりやすくなる。この
ような事故故障を防ぐには既設の配電線および配電線遮
断器を定格大のものに交換するなど高コストの設備増強が
必要となる。これに対し、図 1（b）に示すように限流器を
導入すれば既設の配電線遮断器および配電線がそのまま
使えて設備形成が容易であるため、その実現が望まれてい
る [1]。ここで限流器（限流遮断装置）とは過電流が回路中
に流れることを抑制し、事故電流からエネルギーネットワー
ク（配電系・基幹系）等のシステムを守る機器である。

現在、薄膜抵抗型や整流器型等の受動（自律動作）型
限流器、および半導体スイッチ型やアーク駆動型等の能動
型限流器の開発が進められている。薄膜抵抗型限流器（図
2）は受動型限流器の一種であり、超電導薄膜に過大な電
流が流れると超電導薄膜が超電導（Super）状態から常電
導（Normal）状態へと瞬時に転移して大きな抵抗が発生
する（SN 転移、クエンチともいう）現象を利用して事故電
流を抑制する [6]。この方式は可動部分がないため、能動
型限流器と比較して信頼性が高い。超電導膜の直並列化
によって高電圧・大電流化が可能であるため、低コスト超
電導膜を用いることによって分散電源多量連系に向けた開
発が期待されている。

薄膜抵抗型限流器用の超電導膜に求められている性能
は以下のようである。
①臨界電流（超電導状態で流せる電流）が大きいこと
→臨界電流密度（Jc：以下では77 Kで1 cm2あたり流せる
臨界電流をいう）が高く、幅が広いこと
②常電導状態に転移したときに高抵抗となり、高電圧を発
生させること
→薄膜で電流方向に長いこと

このように、超電導膜の幅と長さはそれぞれ電流と電圧
に関係し、また使用する超電導膜の枚数が多くなると直並
列化の工程数や接続抵抗による損失が増大するため、高Jc

で大面積の超電導膜が必要である。電源多様化技術開発
委託費「交流超電導電力機器基板技術研究開発」におけ
る開発目標は以下であった [7]。
・高い臨界電流密度（ Jc＞100万A/cm2）

・大面積（10 cm×30 cm）
ここで超電導膜のJc 値は、薄膜の微細組織に強く依存

しており、高 Jc を達成するためには YBCO の粒子配向が
3 次元的に揃った単結晶的膜であることが必要である。そ
のため、YBCO と格子整合性のよい（格子定数の差が小さ
い）単結晶を基板とし、その上に YBCO をエピタキシャル
成長させ、単結晶的な超電導薄膜を作製する必要がある。
後述するように限流器用の超電導膜の基板には耐熱衝撃
性および熱伝導率の観点からサファイア（アルミナ単結晶）
基板が有望視されており、市販サファイアの最大サイズが
この 10 cm× 30 cmであった。なおサファイアは YBCO
との格子不整合性が大きく（ミスマッチ：約 10 %）高温で
YBCO と反応するため、両者の間に適切な中間層を形成
することが必要である。また臨界電流を大きくするために
超電導膜は厚いことが望ましいが、YBCO の熱膨張率（13
×10−6/K）はサファイアの熱膨張率（5 ～ 7×10−6/K）の
約 2 倍であり [8][9]、YBCO 膜厚が約 300 nm（臨界膜厚）
を越えると成膜温度（700−800 ℃）から冷却の際に熱応
力によってマイクロクラックが生じてしまうため、サファイア
上で得られる膜厚は 300 nm 以下となる。

3　塗布熱分解法と従来の大面積成膜技術との比較お
よび目標実現のためのシナリオ

2 章から明らかなように、薄膜抵抗型限流器の開発に
は高 Jc で大面積の超電導膜の合成技術の確立が必要であ
る。一方で著者らは、YBCO の発見直後から塗布熱分解
法を用いたYBCO 薄膜作製プロセスの研究に取り組んで
きた。本章ではまず、塗布熱分解法と従来の大面積成膜
技術との比較を行った後に、限流器応用を目的とした大面
積超電導膜を塗布熱分解法により合成する際に、2 章で抽
出された製品ニーズから要求される目標を達成するための
研究開発のシナリオを説明する。
3.1　塗布熱分解法と他の大面積成膜技術との比較[3][4]

図 3 に示す塗布熱分解法と従来の金属酸化物の大面積
成膜技術とを比較すると以下のようになる。
1）従来技術の内容
①気相法（蒸着法、PLD法、スパッタ法、化学蒸着法）：成
分原子（分子）を気体状態までバラバラにして基板に堆積
させる方法であり、緻密で良質のエピタキシャル膜を作製し
やすい。
②液相法（スラリーコート法、ゾル・ゲル法）：目的物質の粉
体を溶媒に分散させたスラリーや金属アルコキシドを重縮
合させたゾルを基板に塗布・乾燥後焼成しセラミックス膜を
得る方法。
2）従来技術の問題点
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①気相法は気相発生工程と基板上への堆積工程の制御を
同時に行う必要があるので組成の制御や大面積化が困難
な上、高真空や高電圧等の発生のため高価な設備や大電力
を必要とし、高コスト、高エネルギー負荷になりやすい。
②液相法は粉体やゾルを乾燥させたゲルが焼結するため
多結晶的な無配向膜となり性能が低い。

すなわち気相法は高 Jc のエピタキシャル膜が得られる
が、高コストで大面積では不均一になりやすい。従来、気
相法で作製されたYBCO 膜の最大サイズは、共蒸着法で
20 cm 径（中心に非蒸着部あり）[10] および 10 cm× 20 cm
（一方向基板移動）[11]；PLD 法で 7 cm× 20 cm[12]；スパッ
タ法で 7 cm 径 [13] であった。一方液相法では、低コストで
均一な大面積膜は得られるが、多結晶的な無配向膜でJc

は低いという問題がある。
3.2　目標達成のためのシナリオ

そこでこの研究では 2 章で抽出された製品ニーズから要
求される目標を達成するために次の二段階に分けたシナリ
オで研究開発を進めることとした。
Ⅰ. YBCO薄膜作製の実証と高 Jc達成
Ⅱ. 高Jcの大面積YBCO膜の成膜

ここで塗布熱分解法による超電導膜合成の研究を時系
列的に述べると、当初はⅠだけが開発の目標であった。
YBCO 超電導体発見の直後から溶液法による超電導成膜
技術においても国際的に熾烈な開発競争が行われたが、
著者らは他の研究機関に先んじて YBCO 膜のゼロ抵抗を
実証し、特許を出願することができた。一方、YBCO 超
電導体発見の直後から薄膜応用ではジョセフソン素子等
が、厚膜応用では超電導線材、コイル、マグネット等への
展開が語られていたが、いずれの応用においてもまずは高
Jc（＞ 100 万 A/cm2）を実現することが求められていた。
この時点における研究シナリオを図示すると、図 4 となる。

焼成温度が高いとYBCO 膜は基板との界面で化学反応
を起こすため、界面反応を抑制するために低温プロセスを
開発し、さらにこの低温化によって使えるようになった格
子整合基板を用いて YBCO 膜の配向性向上を試みたとこ
ろ、溶液法であるにもかかわらず予想外にエピタキシャル

膜ができ、高Jc が得られた。この概略については次章で
述べる。

このようにⅠのシナリオでエピタキシャル YBCO 膜が作
製できることが明らかになってきた頃に、電力の自由化や
分散電源の多量連系の話がもちあがり、分散電源多量連
系の際に電力機器の耐力仕様増強を低コストで行う上で超
電導薄膜限流器が有望視されたため、Ⅰで得られた「エピ
タキシャル YBCO 成膜および高Jc 化」をコア技術としてⅡ
のシナリオが設定された。しかしながら一挙に高Jc の大面
積YBCO膜を作製するには多くの困難が予想されたため、
以下のⅡ -1、Ⅱ -2 の目標達成のための研究開発を同時進
行させ、最終的に 2 章で抽出された製品ニーズから要求さ
れる目標Ⅱ-3 を達成するということにした。
Ⅱ-1 格子整合基板上へのYBCO成膜の大面積化
Ⅱ-2 サファイア（格子不整合）基板上への中間層/超電導
膜多層成膜
Ⅱ-3 超電導体/中間層/サファイア積層大面積膜作製

このシナリオを図 5 に示し、5 章で概略を述べる。また
表 1 に超電導膜作製シナリオⅠ、Ⅱにおける目標達成のた
めの要素技術とその概要を示し、各目標達成に主要な役割
を果たした要素技術を枠で囲んだ。

4　YBCO薄膜作製の実証と高Jc達成
本章では図 4 に示すシナリオⅠにより高 Jc 化を達成する

までの概略を述べる。
4.1　溶液調製と酸素中熱処理によるYBCO成膜の実証

表 1 に示すように、目標Ⅰ-1の達成には塗布溶液の原料・
溶媒探索、熱処理条件探索および低反応性基板の選択が
主な開発要素であった。

一般に、電気陰性度の異なる金属の有機化合物は溶解
度が異なることが多く、多成分系では均一溶液を調製する
ことは困難である。この研究では出発原料として特徴ある
構造の（側鎖を有したり配位子として作用したりする）有機
化合物を採用するとともに溶媒の種類（炭化水素、アルコー
ル、酸、ケトン、アルデヒド、エステル、窒素化合物）およ
び鎖長を変えて溶媒探索試験を行った結果、Y、Ba、Cu
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図４　塗布熱分解法による高Jc 超電導膜作製のシナリオⅠ
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を高濃度かつ均一に溶解した塗布溶液を作製することがで
きた。この溶液を基板上に塗布して大気中 500 ℃で熱分
解させ、Y2O3-BaCO3-CuO からなる仮焼成膜を形成したの
ち、焼結体と同様の酸素中 950 ℃での本焼成・固相反応
によりYBCO 成膜実証に成功し [14][15]、溶液および製法の
基本特許を取得した。しかしながら焼成温度が高いため、
ペロブスカイト構造をもつチタン酸ストロンチウム（SrTiO3、
ミスマッチ：約 1 ％）等の格子整合単結晶基板は仮焼成
膜中の BaCO3 と反応したためYBCO 膜が得られなかっ
た。そこで反応性の低いイットリア安定化ジルコニア焼結体
を基板とすることによって初めてTc=90 K が得られたが膜
は多結晶的であり、液体窒素温度（77 K）におけるJc は
低かった（～ 1000 A/cm2）[16]。
4.2　低温プロセス開発と高Jcの達成

目標Ⅰ-2 の達成には低酸素圧を利用した低温プロセスの
開発が最も重要であった。

酸化物高温超電導体は酸素が欠損すると超電導性が失
われるため従来は酸素中での焼成がなされていた。著者
らは岸尾らの研究にヒントを得て [17]、YBCO のような遷移
金属を含む機能性酸化物は、原子価制御が重要であり、
酸素分圧（pO2）と温度（T）を制御して熱処理する必要が
あると考えた。そこで塗布溶液を熱分解（＝仮焼成）して
得られた粉末についてpO2 を変化させた熱分析を行い、
生成物を X 線回折した結果、低酸素圧を用いることにより
YBCO の生成温度が 100 ℃以上低下することが明らかと
なった [18]。

最高温度が 700 ℃台での熱処理であれば YBCO と
SrTiO3 等の格子整合単結晶基板との反応は十分抑制され
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図５　限流器用の大面積超電導膜作製のシナリオⅡ
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るため、SrTiO3 基板上へのYBCO 成膜を行った。この際、
製品膜厚の均一性と再現性を向上させるため、スピンコー
ターを導入して溶液を塗布し [19]、大気中 500 ℃で仮焼成
した。

次に仮焼成膜を本焼成する際の酸素分圧および昇温速
度を最適化することによって熱処理最高温度を従来比約
200 ℃低温化すること（低温プロセスの開発）に成功した。
この様子を酸素分圧（pO2）の対数と温度の逆数（1/T）と
を両軸として YBCO および酸化銅（Cu2O-CuO）の安定領
域を示したエリンガム図上で模式的に表わすと図 6 のように
なる（配向性については次章で述べる）[20]。ここで従来の
酸素中熱処理が経路Ⅰ-1、低温プロセスが経路Ⅰ-2 に相
当する。経路Ⅰ-2 では低酸素圧を用いるため、本焼成時
に酸素がより少ない非超電導体の YBa2Cu3O6 が生成する
が、本焼成後に酸素 1 atm に切り替え、冷却時に酸素を
結晶内に取り込ませることで、超電導体であるYBa2Cu3O7

に転換することができる。さらに当時としては驚くべきこと
に経路Ⅰ-2 で作製されたYBCO 膜は、溶液から出発した
にもかかわらず基板に対してエピタキシャル成長しており、
77 K におけるJc として気相法 YBCO 膜に匹敵する100 万
A（=1MA）/cm2 以上が得られ目標Ⅰ-2 を達成した [21][22]。

5　高Jcの大面積YBCO膜の成膜
本章ではシナリオⅠ-2 の「エピ成膜成功、高Jc 実現」

をコア技術として、図 5 に示すシナリオⅡにより高Jc 大面
積膜を実現するまでの概略を述べる。

4 章で SrTiO3 基板上に作製された YBCO 膜は 5 mm
×10 mmといった小サイズであった。基板と膜との反応
性や格子不整合のため、限流器用として望ましい大面積サ
ファイア（単結晶アルミナ）基板上への成膜を一挙に達成
することは困難であったが、一方で早く大面積 YBCO 膜
の性能を試したいという強い要望があったので、図 5 のよ
うにⅡ-1 格子整合基板上で先行的に YBCO 膜の大面積化
を示しつつⅡ-2 サファイア上への中間層の作製とYBCO 成
膜のチューニングを同時進行させ、その後Ⅱ-3 超電導体 /
中間層 / サファイア積層膜の大面積化を図ることにした。
5.1　格子整合基板上への成膜の大面積化

目標Ⅱ -1 の達成には低温プロセスで最適昇温速度の選
択が主要な課題であった。

格子整合基板の面積を大きくしていくと同じ熱処理条件
でも小さい基板のときと比べてJc が低くなりやすかった。
初めはこの原因がわからなかったが、図 6 のエリンガム図
を参考にすると、気相法の場合と同様に、YBCO や CuO
の熱分解温度付近で高Jc のc 軸配向（超電導電流の流れ
やすい配向）になりやすい領域と、それより酸素分圧が高

い領域や低温側で低 Jc のa 軸配向（超電導電流の流れに
くい配向）になりやすい領域があることがわかった [23][24]。
このことを利用して気相法ではc 軸配向領域で成膜してc
軸配向膜を得ている[25]。これに対して塗布熱分解法では、
一旦堆積した仮焼成膜を本焼成するため、昇温速度が小
さい通常の電気炉中の熱処理ではa 軸配向領域を通過す
る際に、基板の面積が大きくなると局所的にa 軸粒子の結
晶成長が進んでしまい、a 軸配向が混在するようになると考
察された。

そこで急加熱が可能な赤外線加熱式熱処理炉を導入し
て、昇温速度および均一加熱条件を調べた結果、a 軸配向
の生じやすい低温域を急加熱によって速やかに通過させる
ことによって、a 軸配向成長が抑制され c 軸配向膜が得ら
れるようになった。直径 5 cm の格子整合 LaAlO3（LAO、
ミスマッチ：約 2 ％）基 板に作製した厚さ 700 nm の
YBCO 膜は、非常に緻密で平滑であり、誘導法で測定し
たJc も非常に高かった（>2 MA/cm2）[26][27]。また急加熱
であってもYBCO と LAO は格子整合であり、熱膨張率も
近い（YBCO：13 ×10−6/K、LAO：12.6 ×10−6/K[9]）ため、
クラックは生じなかった。このように格子整合 LAO 基板
の上では高Jc の YBCO 厚膜を得ることができる。しかし
ながら LAO 基板は作製される最大サイズが約 5 cm 径で
あり、大面積化に対応できない。また耐熱衝撃性および熱
伝導率が低く、クエンチ時の発熱を液体窒素で冷却した際
に熱応力で基板が破損しやすいため、限流器応用には不
適と考えられる。
5.2　サファイア（格子不整合）基板上への中間層成膜

限流器応用超電導膜用の基板材料としては、熱伝導率
や耐熱衝撃性が高く、大面積化が可能なサファイア（単結
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図６　エリンガム図におけるYBCO 膜の配向および反応
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晶アルミナ）が最適である。しかし、サファイアは YBCO
と化学反応を起こすうえ、結晶構造が異なり、格子不整合
性が大きい（ミスマッチ：約 10 %）ため、直接 YBCO を
エピタキシャル成長させるのは困難である。そこで気相法
[10]-[13] と同様にして、中間層（バッファ層）として CeO2（ミ
スマッチ：約 1 %）を用い、格子不整合性を緩和するとと
もに化学反応を抑制することを試みた。

サファイア基板上に成膜条件（温度、成膜速度、酸素圧、
プラズマ化条件）を変化させて真空蒸着法にて CeO2 中間
層を形成したところ、RF（ラジオ波）アンテナにより酸素
をプラズマ化し、蒸着温度を高くすることで、CeO2 の配向
を望ましい（100）配向にすることができ、ナノメートルレベ
ルで平坦な表面を有する CeO2 中間層が得られることがわ
かった [28][29]。

中間層成膜と並行して中間層上への塗布熱分解法による
YBCO 成膜とのチューニングを図った。熱処理条件は、格
子整合基板のときとおよそ同じであるが、中間層に CeO2

を用いると、YBCO との反応による BaCeO3 生成が問題と
なってくる。すなわち BaCeO3 が生成すると膜中の Ba の
量が少なくなるため金属組成比が 1:2:3 からずれるだけで
なく、YBCO の結晶性も低下して超電導特性が著しく劣化
してしまう。そこで CeO2 中間層を用いた場合の YBCO 膜
の生成条件を調べた結果、図 6 のように高温あるいは酸素
分圧が低いと BaCeO3 が生成しやすいことがわかった。ま
た CeO2 中間層上への YBCO 成膜条件を最適化するうち
に、CeO2 は YBCO との格子ミスマッチは小さいが、結晶
構造が YBCO と異なる蛍石型構造であるため CeO2 上で
の YBCO 結晶成長速度は比較的小さくなり、格子整合基
板上のような赤外線加熱炉を用いた急加熱は必要なく、管
状炉加熱で十分であることが明らかとなった。中間層成膜
法と熱処理方法のチューニングの結果、CeO2 中間層を 40 
nm とし、最高熱処理温度約 750 ℃で高 Jc の YBCO 成
膜に成功した（目標Ⅱ-2 の達成）[30][31]。
5.3　超電導体/中間層/サファイア積層膜の大面積化

ついで中間層成膜およびその上への超電導多層成膜の
大面積化を図った。ここで問題となったのは両者の成膜時
における膜厚および熱処理温度・雰囲気の均一性である。

まず中間層成膜ではこれらの均一性を向上させるために
蒸着源を 2 機とするとともに、ヒーターおよびシールドを工
夫して蒸着温度の低下を防ぎ、RF（ラジオ波）アンテナに
より酸素をプラズマ活性化した。RF のパワーを上げ、蒸
着温度を高く保つことで、大面積にわたって均一なナノメー
トルレベルで平坦な表面を有する大面積 CeO2 膜が得られ
た [28][29]。

一方大面積 YBCO 成膜では、大型基板に対応するスピ

ンコーターを導入し、塗布膜厚が均一となるように粘度や
蒸発速度をチューニングした溶液を塗布した。つぎに仮焼
成工程では大型のマッフル炉あるいは管状炉を用いて昇温
速度および雰囲気を制御することで全面均一な仮焼成膜を
作製した。さらに 5.2 の結果より、本焼成工程では赤外線
加熱炉を用いた急加熱は必要ないことが明らかとなったた
め、温度均一性の高い大型管状炉を用いて精密な温度・
雰囲気制御を行うことで 10 cm× 30 cmというような大面
積サファイア基板上に高特性の YBCO 膜を作製すること
に成功した（図 7）。すなわち、誘導法による平均Jc=2.6 
MA/cm2 であり、測定点の大部分で平均Jc の± 20 % 以
内という均一性が得られ、プロジェクトの目標値を達成した
（Ⅱ-3）[31]-[33]。

6　その後の展開
塗布熱分解法（MOD）による大面積超電導膜の合成

技術の開発について前章まで述べてきた。本章ではその後
（1）外部機関（企業、大学、電中研）との共同研究およ
び産総研内研究（エネルギー技術研究部門と共同）で、
この研究で開発した超電導膜を提供して限流素子を作製
し、その直並列化によりプロトタイプ限流器を試作して限
流試験を行った結果、および（2）マイクロ波デバイスおよ
び線材への応用を目指した取り組みについて述べる。詳し
くは引用論文を参考にしていただきたい。
6.1　限流器の試作試験

素子用の超電導膜はスループット・均一性が高い 3 cm
× 21 cm の CeO2/ サファイア基板上へ成膜し、その上に
クエンチ後の発生電圧を高くできる高抵抗の金銀合金の分
流層を設ける構造 [34] とした。
①共同研究：モックアップ装置（図8）

2並列素子を6直列接続した6.6 kV級単相限流器ユニット
で11.3 kAのピーク電流が4.5 kAに限流された。この結果
に基づいて6.6 kV級三相限流器の概念設計を行った[35]。

図７　各種形状の基板上に作製された大面積 YBCO 膜
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②産総研内研究：
産総研が開発した無誘導分流抵抗を用いた500 V/200 
A単相限流器ユニットで3.5 kAのピーク電流が770 Aに
限流された[36]。
また、分散電源用限流器に用いる大面積超電導膜のコス

トも試算され、実用化目標コストを将来的に下回ることが
示されている [37]。

これらの成果をもとに、大面積超電導膜の作製プロセス
の企業への技術移転を進めている。
6.2　マイクロ波デバイスおよび線材への応用
①移動体通信基地局用マイクロ波フィルター

高温超電導体はマイクロ波領域において金属よりも表面
抵抗が低いため、超電導膜を加工したフィルターを移動体
通信基地局システムに組み込むことにより、通信品質向上
により、通話エリアの拡大や電磁波の影響の低減が図られ
る [38][39]。ここで超電導成膜に求められる目標（Ⅱ-4）は、
大面積（5 cm 径）低誘電率基板への両面成膜、低い表面
抵抗およびパターニングである。著者らはこの分野への応
用に関して以下のような成果を得た。
a. 2 cm×2 cmLaAlO3基板上へのマイクロ波フィルターの

作製とフィルター特性の実証[40]

b. 5 cm径LaAlO3基板上へのYBCO成膜と低表面抵抗の
達成[41]

c. 5 cm径CeO2/サファイア基板へのYBCO両面成膜と低表
面抵抗の達成[42]

d. 塗布光照射法によるYBCO成膜と同時パターニングの可
能性[43]

②線材応用
YBCO 超電導線材の製造は化学気相法（CVD）や、

トリフルオロ酢酸塩を原料とした塗布熱分解法（TFA-
MOD）によりこれまでに長尺化や厚膜化がなされてきた。
一方、この研究で紹介した塗布熱分解法は、原料に有害

なフッ素を含まないことからフッ素フリー（FF-）MOD とも
よばれ、低コストで低環境負荷な線材作製方法となること
が期待される。著者らは長尺化が可能な配向金属基板上
への高臨界電流（Ic）膜（すなわち高 Jc かつ厚膜）の開発
を目標（Ⅱ -5）として研究を遂行し、現在までに以下の成
果が得られている。
a. 厚塗り溶液の開発：1回の塗布焼成で0.8 µmを達成[44]

b. 本焼成繰り返しで厚膜：4 µmのエピタキシャル膜を作製
c. ピン止めの導入による高I c（＞200 A/cm）達成：FF-

MOD膜として最高[45]

7　まとめ
この論文では限流器応用を目的として、塗布熱分解法

により高品質な大面積超電導膜の合成技術を開発した際
に、製品ニーズに対応する目標を達成するために採用した
以下の二つのシナリオと要素技術を紹介した。
Ⅰ. YBCO薄膜作製の実証と高 Jc達成
Ⅱ. 高 Jcの大面積YBCO膜の成膜

すなわちⅠでは溶液化学に基づいた均一溶液の調製と固
体物理化学に基礎をおく低酸素を用いた低温プロセスの開
発が主要であり、溶液から出発したにもかかわらず基板に
対してエピタキシャル成長した高 Jc 膜が得られた。

一方Ⅱでは、Ⅱ-1 格子整合基板上で先行的に YBCO 膜
の大面積化を示しつつ、Ⅱ-2 格子不整合のサファイア上へ
の中間層の作製とYBCO 成膜のチューニングを同時進行
させ、その後Ⅱ -3 超電導体 / 中間層 / サファイア積層膜
の大面積化を図るというアプローチをとった。このアプロー
チを開発計画にしたがって遂行するうえで、グループ内に
気相成膜を専門とする研究者と液相成膜を専門とする研究
者がいて両者の連携・フィードバックがうまくいったこと、
および適切な時期に大型基板に対応した作製装置および
評価装置を導入できたことが大きな役割を果たした。

これらのアプローチはマイクロ波デバイスおよび線材へ
の応用へも活かされている。
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この論文は、酸化物高温超電導体の電力応用として、限流器を一
つの大きなターゲットとして焦点を絞り、その開発に向けて、シナリ
オを構築するとともに要素技術の選択と組み合わせが示されており、
シンセシオロジーの論文として価値があると思われます。

質問・コメント（小林 哲彦：産業技術総合研究所）
この論文は、限流器への応用に向けた大面積超電導膜の作成に関

する論文であり、掲載を推薦します。

議論2　限流器の説明
質問・コメント（赤穗 博司）

この論文においては、酸化物高温超電導体の電力応用として、限
流器の開発を目的としています。このため、はじめに分野外の読者に
も限流器をイメージとして理解できるポンチ絵を示すことが重要と思
われます。論文中では、限流器の構造や原理が図示され、また、2
章においても文章では記述されていますが、電力系統システム全体の
中で、限流器の役割と重要性を表すポンチ絵を示すことにより、より
理解が進むように思われます。また、図 8 で示した試作限流器を含
む装置写真との対応も、より明確になるかと思われます。

さらに、1 章において、「多くの方式の限流器開発が進められてい
る」との記述がありますが、他の方式についても少し具体的例を挙
げていただくことにより、より明確になると思われます。

回答（熊谷 俊弥）
図 1として電力系統中で限流器の役割を示すポンチ絵を追加し、

図 2 の上部に図 8 で示した装置写真と対応がつくような「クライオス
タット中で冷却された限流器」を示すポンチ絵を挿入しました。

2 章において、受動型および能動型限流器を 2、3 例示しました。

議論3　シナリオIとシナリオIIの関連
質問・コメント（赤穗 博司）

限流器の開発に向けては、本来シナリオ I とシナリオ II とは、連
続的に関連すると理解していますが、図 4 と図 5 に分けて記述する
ことにより、シナリオ I と II の関連性が不明確になっているように感
じました。MOD 成膜による高Tc 化と高Jc 化に成功し、それをコア
技術として、大面積化や積層大面積化へと研究開発を進めていくこと
で限流器の開発を飛躍的に展開しているのがこの論文のシナリオと
主旨かと思っています。さらに、低 Rs 化・パターニングにより、マイ
クロ波デバイス応用へ発展し、また、将来的には、長尺・厚膜化により、
線材応用に展開できるとのシナリオでしょうか。限流器開発を中心と
して、シナリオを提示し、マイクロ波デバイス応用や線材応用をその
他の展開として記述するシナリオは如何でしょうか？

回答（熊谷 俊弥、真部 高明）
この論文全体のシナリオと主旨についてはご指摘のとおりです。し

かしながら時系列的に述べますと、シナリオ I 設定の段階（高温超電
導体の発見当時）では限流器という出口は明確になっておらず、各
種電力機器応用は「夢」であり、その実現のために「高Jc 化」を必
須目標として研究開発を進めたのが実状です。その後高Jc 化を達成
し、限流器を含む各種デバイスが具体的ターゲットとして明確になっ
た段階でそれぞれの製品ニーズに対応する目標とそれを達成するシナ

リオを設定して研究開発を進めました。この論文では限流器応用を
中心としていますが、マイクロ波デバイスへの応用はある程度同時進
行させてきた経緯があります。これらをふまえて、シナリオ I とシナリ
オ II と分けて図示して記述しています。なお、図 5 で I-2 の「エピ成
膜成功、高Jc 実現」がシナリオⅡにおけるコア技術であることを明示
しました。

議論4　塗布熱分解法の特長
質問・コメント（小林 哲彦）

塗布熱分解法の特長の一つとして、「④焼成時に排出されるのは
水蒸気と二酸化炭素であるので環境負荷が低い」と記述されていま
すが、条件によれば VOC や不完全燃焼ガスの発生もあるのではな
いでしょうか？

回答（真部 高明）
ご指摘のように、不完全燃焼時には VOC 等のガスも発生します。

また、この項目は気相法に対しての塗布熱分解法の特長ではなく、
トリフルオロ酢酸塩を原料とする塗布熱分解法（TFA-MOD）に対し
てこの論文で用いたフッ素フリー原料を用いた同法（FF-MOD）の特
長を記述したものです。読者にもこれらがわかるように④を追記修正
しました。

議論5　赤外線急加熱プロセス
質問・コメント（赤穗 博司）

技術的な質問です。5 章に記述されていますように、a 軸配向成長
を抑制し、c 軸配向膜を得るため、赤外線加熱式による急加熱プロセ
スを開発されていますが、基板と膜との熱膨張係数の差により、膜
にクラックが生じないのでしょうか？ご教示いただければ幸いです。

回答（真部 高明）
LAO 上の厚さ 700 nm の YBCO 膜は急加熱であってもクラックは

生じませんでした。それは格子整合でかつ熱膨張率も近いためであ
ることを記載しました。

なお、熱膨張率差が大きいサファイア上の膜は、成膜後の冷却時
にマイクロクラックが入りやすく、YBCO の膜厚が 300 nm 以下と制
限されることを 2 章に追記しています。

議論6　薄膜の大面積化と低温プロセス
質問・コメント（小林 哲彦）

薄膜の大面積化のため、「膜と基板との界面反応を減らし、配向
性を向上させることによってJc を上げるために低温プロセスを開発し
た」とありますが、専門外の読者には、「膜と基板との界面反応を減
らし」の意味が分かりにくいと感じますので、補足説明が必要です。

回答（真部 高明）
ご指摘の点を含め、前原稿は記述が整理されていませんでしたの

で、焼成温度が高いとYBCO 膜は基板との界面で化学反応を起こ
す→界面反応を抑制するために低温プロセスを開発→この低温化に
よって格子整合基板を用いることが可能に→格子整合基板を用いて
YBCO 膜の配向性向上を試みたと記述を改めました。


