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  本論文は、近年、イットリウム系酸化物超伝導体作成プロセスの主流となりつつあるト

リフルオロ酢酸塩を用いる金属有機物堆積(TFA-MOD) 法に関する研究である。TFA-MOD法は、

溶液を塗布し常圧で２度焼成するだけで超伝導薄膜を再現性良く得られる低コストプロセス

として、本研究により国内外によく知られるようになった。本法で得られる超伝導薄膜は、

GHz周波数帯域を使用する第４世代の携帯電話基地局向け超伝導フィルタとしての応用も期

待されている。プロセスに関する問題点として高純度溶液調製が困難、超伝導特性劣化を招

く炭素追出し機構および、原子レベルでの再現性良い配向を可能とする超伝導体形成機構の

未解明など化学的な問題点と課題が挙げられる。本研究においてはそれらの解明と解決法を

目的としている。 

  第１章では、TFA-MOD法が開発された経緯を、関連するその他の手法と対比させながら説

明を行っている。また超伝導フィルタに必要な仕様およびその意義についても触れ、本研究

の目的を明確にしている。 

  第２章では、高純度溶液調整方法に関して研究を行い、不純物量を従来法の約1/20程度

に提言できる手法を提案し、その溶液を用いて得られる超伝導特性も大きく改善している。

TFA-MOD法においてはトリフルオロ酢酸塩が水や酢酸と水素結合を形成するためそれら不純

物を精製途上で取り込みやすく、高純度の塩が単離困難であった。本研究では不純物がトリ

フルオロ酢酸塩の中心金属原子付近に水素結合などにより捕捉されていることを見出し、不

純物置換物質として水素結合を作りかつ中心金属原子への近接時に立体障害が無い物質が有

効であることを実験的にも確認している。その置換物質候補の一つは溶媒でもあるメタノー

ルであり、置換後にエステル化反応が起きない範囲で精製を行い不純物量を従来の約1/20程

度にまで低減した。また不純物量が減少することにその後の本焼成時においての超伝導体以

外の相が形成される副反応も抑制されるため、高特性の超伝導体が幅広い熱処理条件で得ら

れ、比較的小さな電気炉で直径50mmの基板への均一な特性を持つ大面積成膜が可能となった。

大面積成膜はフィルタ開発に関する必須条件の一つである。 

  第３章では、１度目の熱処理すなわち仮焼時の化学反応の研究を行い、熱分解時に

Y,Ba,Cuの３種類の金属は酸化物を形成するが熱力学的にYとBaに結合している酸素に対して

はFが置換をしやすく不定比化合物となりアモルファス層を形成し、Cu成分は酸化物となり時

間と共に粒成長することを見出した。この反応の際に超伝導特性に有害な炭素成分は酸素を

置換できないために結果的に追い出され、TFA-MOD法では高特性と高再現性が実現しやすいこ

とを解明した。 

第４章では、２度目の熱処理である本焼時に中間体である擬似液相が条件さえ満たせば



膜中全体で形成されることを前提に成長モデルを構築し、これまで影響が無いとされてきた

仮焼後の酸化銅粒子の粒成長抑制により高い特性が得られることを初めて示した。また不純

物を含む溶液からは仮焼の熱処理にかかわらず酸化銅以外の粒子も同時に形成され、高特性

が得られる条件が第２章で得られる高純度溶液と最適仮焼であることを見い出し、CeO2/YSZ

基板上約10 MA/cm2(77K,0T)を有する超伝導体を再現性良く成膜することに成功した。さらに

提唱したモデルにより、未解明の本焼時膜中反応生成物の高速拡散がするとともに、長時間

仮焼で成長した酸化銅粒子を持つ仮焼膜の特性改善をモデルが予言する過剰加湿の本焼で確

認した。このような成長機構により仮焼後のナノ微結晶が解消され、自由エネルギー的に安

定な基板界面からのみ配向組織が形成され、再現性良く超伝導体が得られることも矛盾なく

説明できるようになった。 

以上要約したように、本研究によりTFA-MOD法の高純度溶液調製方法、仮焼時の炭素追出

し機構の解明、本焼時の成長機構の解明を行い、再現性良く高特性の超伝導体が得られるよ

うになった。本研究の成果は、応用化学を基礎とした物性化学、物性物理など、にまたがる

超伝導材料科学としての融合学問分野に対して大きく貢献するものと期待される。 

よって本論文は博士（工学）の学位請求論文として合格と認められる。 


