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イットリウム系超電導線材の中間層を構成する多結晶の CeO2/LaMnO3/MgO/a-Y2O3/a-Gd2Zr2O7	

/ HastelloyTM積層膜（a: アモルファス）において CeO2層では膜厚増加とともに高度に結晶子の面

内配向が進行し、この上に成膜された超電導膜の臨界電流特性向上に寄与するが、その配向機構

は未解明である。そこで機構解明の一助となるデータ取得を目的として、CeO2層の下の LaMnO3

層について放射光微小角入射 X 線回折（GIXD）測定を行い、結晶子のサイズとその方位の結晶主

配向軸からのずれ角度との相関関係を見出した。 
 
キーワード：	 イットリウム系超電導線材、GIXD、自己配向 

 
背景と研究目的： 
	 イットリウム（Y）系超電導線材はフレキシブルな金属テープの上に中間層と呼ばれる複数のセ

ラミックス材料の多結晶薄膜を積層し、その上に Y系超電導材料の多結晶薄膜（超電導層）を形成

することにより作製される[1]。最重要特性は超電導線材に電気抵抗ゼロで流せる最大電流（臨界電

流）であるが、この臨界電流は超電導層の結晶子の結晶主配向軸からのずれ角度のバラツキ（典型

的には面内は(103)、面外は(006)の rocking scanの半値全幅で、それぞれΔφ、Δωと表される）が小
さいほど大きくなる[2, 3]。このため、下地の中間層の結晶を何らかの方法で 2軸配向させ、その上
に超電導層の結晶をエピタキシャル成長させる製法が取られている[1]。	

	 本研究は中間層を構成する結晶子の面内配向に関するものであり、特に膜厚の増加とともにΔφ
が小さくなる「自己配向」と呼ばれる未解明の現象の機構解明に寄与するものである[4–6]。自己配

向機構の解明により中間層のΔφを効率的に制御して低減することで臨界電流特性の向上が可能
となる。また、より短時間の内に所望のΔφを有する中間層を作製することで超電導線材の低コス
ト化とこれによる超電導電力機器の実用化・普及につながることが期待される。	

	 （公財）国際超電導産業技術研究センターでは中間層として金属基板上に以下の順に 5種類の材
料を積層するプロセスを採用している。超電導特性を低下させる Ni等の金属基板からの拡散を抑
制するアモルファス Gd2Zr2O7 層、および後述する多結晶の MgO からなる Ion Beam Assisted 
Deposition (IBAD)層中の結晶子を効率的に配向させる下地としてのアモルファス Y2O3層、格子整合、

酸化反応抑制等の役割を各層に付加する MgO、LaMnO3、CeO2層である。MgO 層は基板面の法
線に対し 45°の角度からAr+イオンビームを照射しながら成膜する IBAD法と呼ばれる製法により
強制的に結晶を 2軸配向させており、膜厚は 5 nm程度である[6]。その上に CeO2とMgOの格子不
整合を緩和することを目的とした LaMnO3を 10 nm 程度エピタキシャル成長させ、さらに CeO2

を 300–600 nm程度積層する。この時、CeO2層は膜厚が増加するとともにΔφが小さくなる自己配
向現象を示す[6]。	

	 透過型電子顕微鏡（TEM）による CeO2層の断面観察から自己配向機構には隣接する CeO2結晶

粒間の競合成長が関与していることが示唆されている[4, 5]。そこで、CeO2層の成膜初期段階にお
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ける CeO2結晶粒の方位に影響を及ぼす下地の LaMnO3層に着目した。なお、LaMnO3層では多結

晶体とはいえ、ほとんどの結晶粒界が極低傾角で構成されているとともに、膜厚が薄いことから

単一の結晶粒は単一の結晶子からなることが多く[6]、本研究では用語として結晶粒と結晶子とは

区別しないこととする。CeO2の自己配向現象が発現するためには、LaMnO3層において各結晶子

の面内の主配向軸（面内 rocking scan のピーク位置）からの結晶ずれ角度φ0に依存する何らかの

因子が存在すると考えられる。その対象として複数の候補を考えており、その中で本研究では

LaMnO3層の結晶子サイズ D、不均一格子歪み e のφ0との相関の有無に注目した。これらの相関

はLaMnO3層の下地のMgO層成膜時の IBADプロセスに起因して生じる可能性があると考えられ
る[6]。LaMnO3層の D とφ0との相関関係については、筆者らと（一財）ファインセラミックスセン

ターの加藤らとのグループが行った LaMnO3層の平面高分解能透過型電子顕微鏡像による微細組

織観察により数十 nmオーダの微視的領域において確認されているが[6]、mmオーダの巨視的領域
においても同様の関係が成り立っているかどうかは明らかではなく、不均一格子歪み eとの関連
はまだ調べられていない。また、MgO層に関する結晶子サイズ D、不均一格子歪み eのφ0との相

関に関する報告例もない。そこで本研究では最表面がMgO層および LaMnO3層の試料について、

mmオーダの領域に X線を照射し、放射光微小角入射 X線回折(Grazing Incidence X-ray Diffraction, 
GIXD)によりラボ X線では観測できない高次の回折ピークまで測定することで Dと eを分離して
評価し、φ0との相関を調査することを目的とした。	
 
実験： 
	 試料は長さ 100 mm、幅 10 mm、厚み 0.1 mmの高強度 Ni基合金基板である HastelloyTM	C-276（Ni
基合金で、Cr16%, Mo16%, Fe5%, W4%等が主たる合金元素として含有されている）基板上に
LaMnO3 (膜厚 8 nm)/ MgO (膜厚 5 nm)/ a-Y2O3 (膜厚 14 nm)/ a-Gd2Zr2O7 (膜厚 55 nm)/ HastelloyTMの

ように積層したもので、最表面が LaMnO3またはMgOの試料を用いた。a-Gd2Zr2O7および a-Y2O3

はアモルファスであり、MgO および LaMnO3は立方晶で結晶の<100>方向が概ね基板の幅方向、
長手方向、および法線方向に平行となるように配向している。MgO、LaMnO3 の試料面内におけ

る<200>のバラツキはφスキャン(面内 rocking scan)の半値全幅Δφで共に 7.4, 7.6°であった。装置は
BL46XUの多軸 X線回折装置を使用し、室温で GIXD測定を行った。測定レイアウトを図 1に示
す。X線エネルギーの選定に当たっては（1）なるべく多くの本数の高次の回折ピークをゴニオメー

ターの回転範囲に収めること、および（2）厚み 0.1 mmの試料端部に当たる X線による HastelloyTM

からの蛍光 X線発生を防ぐことを狙い 17.45 keV（波長 0.7105 Å）とした。入射 X線形状について
は、ビームサイズは横 0.2 mm、縦 1 mm、受光スリットは 10 mm × 10 mm、ソーラースリットは
発散角 0.1°を使用し、入射角度 0.1–0.2°の範囲で、シンチレーションカウンターを面内方向にθ/2θ
スキャンを行った。条件出しの段階において大気中で測定したところ X線照射による試料ダメー
ジがあったため、大気との反応を防ぐ目的で直径約 165 mm、厚み約 50 µmのカプトンドームを
用いた Heガス置換型サンプルチャンバーを使用した。	

	

図 1.	 GIXD測定レイアウト	
	

	 最表面がMgO、または LaMnO3の試料について、それぞれ回折ピーク強度の最も高いMgO (200)、
LaMnO3 (200)の回折ピーク強度が最大となるφ軸の位置を基準とし、測定前にそこからのずれ角
（オフセット角度）をφ0 = 0, 3, 6, 9°のようにずらした上で測定することで、回折プロファイルのφ0

依存性を測定した。	

	 Dと eは Halder-Wagner法を用いて以下のように評価した[7, 8]。得られた回折ピークの内、MgO
については(200), (400), (600)、LaMnO3については(100), (200), (300), (400)のプロファイルの拡がり
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β（積分幅、単位:rad）を測定し、Bragg角をθ0として、プロファイルの拡がりに対する Dと eの寄
与を分離するために縦軸をβ	2/tan2 θ0、横軸をβ/(tan θ0·sin θ0)にとりプロットした。Scherrer定数を
K (= 0.94)、X線の波長をλとすると回帰直線の傾きが Kλ/D、縦軸の切片が 16 e2に対応すること

から Dと eを得た。 
 
結果および考察： 
	 図 2に代表的な LaMnO3の回折プロファイル（φ0	= 0°）を示す。LaMnO3の回折ピークの内(100), 
(200)に加えて、ラボ X 線では測定困難な(300)および(400)の回折ピークまで測定することができ
た。挿入図にこれら 4つの回折ピークの拡がりβから Halder-Wagner法により線形回帰を行った解
析例を示す。この試料については D = 14.1 nm,	e	= 0.993%を得た。	
	 図 3に得られた Dおよび eのφ0依存性を示す。図 3(a)より、φ0が小さいほど Dは大きいという
結果が得られた。一方、図 3(b)より eはφ0が少なくとも 6°程度までほとんど依存しないことが分
かった。これらの結果から LaMnO3層の Dは e と比較してφ0と強い相関があることが明らかにな

った。LaMnO3層の上に積層する CeO2層の自己配向現象の因子を考察する上でφ0が小さい領域で

は eの影響を除外して良いと考えられ、因子をスクリーニングすることができた。	
	

図 2.	 LaMnO3の回折プロファイル（オフセット角度φ0	= 0°）	
	

	

図 3.	 LaMnO3の(a)結晶子サイズ D、および(b)不均一格子歪み eの	
主配向軸からの結晶ずれ角度φ0依存性	

	

	 最表面が MgO の試料についても LaMnO3と同様に測定を試みた。入射 X 線形状については、
基板端部からの散乱X線を抑制し、S/N比を向上させるため、ビームサイズを横 0.1 mm、縦 1 mm、
受光スリットを 2 mm × 2 mmに、入射角度は 0.1°とした。条件検討の段階で Heガスフロー雰囲
気の中でもサンプルチャンバー内の残留大気と最表面の MgO が反応して試料が劣化する場合が
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あったため、Heガスの流量を増やし、測定前のガス置換時間を十分に取ることで試料の劣化を防
止した上で測定した。	

	 図 4にφ0	= 0°のMgOの回折プロファイルを示す。MgO (200), (400)の回折ピークについてはφ0

によらず測定できたが、(600)については回折ピーク強度が(200)に対し約 0.1%程度と弱いことか
ら、φ0を 3, 6°と大きくしていくと回折プロファイル全体の強度が下がり、(600)の回折ピークは明
瞭には観測できなかった。Halder-Wagner 法により線形回帰を行うためには(h00)面による回折プ
ロファイルが最低 3つ必要となることから、φ0が大きいときには Dおよび eの評価はできなかっ
た。	

	 図 4のデータから Halder-Wagner法により線形回帰を行い、この試料については D = 12.5 nm,	e	
= 0.87%を得た。試料点数は 1点であるが、φ0	= 0°の LaMnO3の Dおよび eに近い値となってお
り、LaMnO3がMgOの Dおよび eを引き継いでいる可能性が示唆される。	
	

	

図 4.	 オフセット角度φ0	= 0°のMgOの回折プロファイル	
 
本研究により得られた結果をまとめる。LaMnO3層の D は e と比較してφ0と強い相関があり、

この相関関係はX線が試料に照射されるmmオーダの領域で成立していることが明らかになった。
一方、MgO層についてはφ0が大きいときには回折ピーク強度が不足し、Dおよび eの評価はでき
なかった。	

 
今後の課題： 
	 課題申請時には、上工程から順に以下のような試料の測定を計画していた。(1) 最表面が MgO
の試料（作製条件により Dおよび eを変えることを狙った試料、2水準）、(2) 最表面が LaMnO3

の試料（上記(1)のMgO試料に同一条件で LaMnO3を積層した試料、下地条件 2水準）、(3) CeO2: 
5, 50, 500 nm, 6試料（上記(2)の LaMnO3試料に CeO2を積層した試料、下地条件 2水準 ⋅ CeO2膜

厚 3水準）の計 10試料である。実験時に上記(1)のMgOの測定条件検討から着手したが、大気中、
および小流量のHeガスフロー中でのX線照射により持参試料が一部劣化してしまった。さらに、
上記(1), (2)ともにφ0が大きいときには回折ピーク強度が弱く、計数時間を延ばすことによる S/N
比改善を検討したため、事前予想より時間を要した。そのため、上記(3)の検討は割愛し、上記(2)
の LaMnO3の試料の内、1 試料について十分な計数時間を取り、D および e のφ0依存性を得るこ

とに注力した。今後、上記(1)のMgOのプロセス条件、および上記(3)の CeO2膜厚の違いによる D
および eのφ0依存性の変化を調べる必要がある。	

	 本研究により LaMnO3層における Dとφ0との相関関係がmmオーダの領域で成立していること
が明らかになり、断面 TEM 観察において面内方向の結晶粒サイズを通じてφ0と面外方向の他の

因子との関連の議論が容易になった。このことが、本研究後にMgO、LaMnO3、CeO2の各層にお

けるφ0と面外の主配向軸からの結晶ずれ角度との相関関係の発見につながり、CeO2の自己配向機

構の検討とそれに基づいたプロセス改善による Y系超電導線材の高特性化が行われた[9]。しかし

ながら、CeO2の自己配向機構は未だ完全には解明されていないことから、機構解明に向けて新た

な実験手法の開発や結晶成長等のシミュレーションによる検討が必要である。	
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