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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＲＦマグネトロンスパッタ法により金属基板上へ酸化物層を成膜する方法であって、
　最表層のｃ軸配向率が９９％以上である結晶配向した金属基板上における成膜位置を選
択する工程と、
　前記成膜位置における垂線と、前記成膜位置から最短距離にあるターゲット上の垂直方
向の磁束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内にしてＲＦマグネトロンスパッタ
リングを行う工程を含み、
　前記ＲＦマグネトロンスパッタリングを行った後、前記成膜位置には、前記角度が１５
°以内である状態で成膜された酸化物層のみが存在する前記成膜方法。
【請求項２】
　前記最表層の面内配向度Δφが、Δφ≦６°である請求項１に記載の酸化物層の成膜方
法。
【請求項３】
　前記ＲＦマグネトロンスパッタリングが、金属基板の温度を３５０℃以上６００℃未満
として行われる請求項１又は２に記載の酸化物層の成膜方法。
【請求項４】
　金属基板と、前記金属基板の上に形成された酸化物層とを含むエピタキシャル成長用積
層基材の製造方法であって、
　最表層のｃ軸配向率が９９％以上である結晶配向した金属基板を準備する工程と、
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　前記金属基板上における成膜位置を選択する工程と、
　前記成膜位置における垂線と、前記成膜位置から最短距離にあるターゲット上の垂直方
向の磁束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内にしてＲＦマグネトロンスパッタ
リングを行い、酸化物層を形成する工程と、
を含み、
　前記ＲＦマグネトロンスパッタリングを行った後、前記成膜位置には、前記角度が１５
°以内である状態で成膜された酸化物層のみが存在する前記製造方法。
【請求項５】
　前記酸化物層が、ＣｅＯ２からなる請求項４に記載のエピタキシャル成長用積層基材の
製造方法。
【請求項６】
　前記金属基板の最表層が、Ｎｉ又はＮｉ合金からなる請求項４又は５に記載のエピタキ
シャル成長用積層基材の製造方法。
【請求項７】
　金属基板と、前記金属基板の上に形成された酸化物層とを含むエピタキシャル成長用積
層基材であって、
　前記金属基板の最表層のｃ軸配向率が９９％以上であり、
　前記酸化物層の面内配向度Δφｃが、前記金属基板の最表層の面内配向度Δφｍに対し
、Δφｃ≦Δφｍ－０．５°の関係を満たし、Δφｍ≦６°である前記エピタキシャル成
長用積層基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化物層の成膜方法、並びにエピタキシャル成長用積層基材及びその製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超電導線材は、金属基板の上に、酸化セリウム（ＣｅＯ２）、ジルコニア添加酸化イッ
トリウム（ＹＳＺ）、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）等の酸化物層やバッファー層等から
なる単層又は複数層の中間層を積層して超電導線材用積層基材（エピタキシャル成長用積
層基材）を形成し、この超電導線材用積層基材の上に、さらに超電導層（ＲＥ１２３膜等
、ＲＥ：Ｙ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｓｍ、Ｄｙ等）を積層することで製造する。
【０００３】
　上記超電導線材においては、超電導層の結晶配向性が高いほど、得られる超電導特性が
改善することが知られている。超電導層は、スパッタ法、パルスレーザー蒸着（ＰＬＤ）
法等の気相成長法や、塗布熱分解（ＭＯＤ）法等の液相成長法を用いて、表層が結晶配向
した超電導線材用積層基材の上に酸化物超電導体を所定の方向に結晶成長させて形成する
ため、超電導層の結晶配向性を向上させるには超電導線材用積層基材の結晶配向性を高め
ることが有効となる。
【０００４】
　結晶配向性に優れた超電導線材用積層基材（エピタキシャル成長用積層基材）を得るた
めの技術として、例えば（特許文献１）には、めっき法を用いて銅層上にニッケル層が形
成された基材を準備する工程と、前記ニッケル層を８００℃～１０００℃で熱処理する工
程と、前記ニッケル層を熱処理する工程の後に前記ニッケル層上にＣｅＯ２薄膜等の中間
層をエピタキシャル成長させる工程とを備えた基板の製造方法が開示されており、この方
法によって中間層の２軸配向性を向上させている。また、（特許文献２）には、配向金属
基板上に、中間層、酸化物超電導層が順に積層されている酸化物超電導薄膜線材の製造方
法であって、前記中間層の形成工程が、少なくとも、前記配向金属基板上にＲＦスパッタ
リング法を用いてＣｅＯ２層を形成するＣｅＯ２層形成工程と、前記ＣｅＯ２層上に電子
ビーム蒸着法を用いてＹ２Ｏ３層を形成するＹ２Ｏ３層形成工程とを備えていることを特
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徴とする酸化物超電導薄膜線材の製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１１－０１８５９８号公報
【特許文献２】特開２０１２－２４３４９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記のように、金属基板の最表層を予め結晶配向させておき、その金属基板最表層の結
晶配向を引き継いで酸化物層をエピタキシャル成長させた基材においては、酸化物層の結
晶配向性をより一層高めることが求められている。ましてや、酸化物層の結晶配向を金属
基板最表層の結晶配向よりもむしろ改善するという技術については従来知見がなかった。
【０００７】
　そこで本発明は、金属基板の最表層に比べて結晶配向がより改善した酸化物層を形成し
得る、金属基板上への酸化物層の成膜方法を提供することを目的とする。また、その成膜
方法を利用して、酸化物層の結晶配向性に優れるエピタキシャル成長用積層基材を提供す
ることを目的とする。なお、本発明においてエピタキシャル成長用積層基材とは、金属基
板とその上に形成された酸化物層とを含む積層基材を指し、その上に超電導層を形成して
超電導線材を製造するために使用される超電導線材用積層基材の他、Ｓｉ等の太陽光発電
層を成膜するための基材や、半導体層を成膜するための半導体用積層基材等を含む概念で
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らが鋭意研究を行った結果、ＲＦマグネトロンスパッタ法を用いて金属基板上
へ酸化物層を成膜し、その際に、酸化物層を構成するターゲットと金属基板における成膜
位置との相対位置を所定の範囲内に制御することにより上記課題が解決されることを見出
し、発明を完成した。すなわち、本発明の要旨は以下の通りである。
【０００９】
（１）ＲＦマグネトロンスパッタ法により金属基板上へ酸化物層を成膜する方法であって
、
　最表層のｃ軸配向率が９９％以上である結晶配向した金属基板上に、前記金属基板上の
成膜位置における垂線と、前記成膜位置から最短距離にあるターゲット上の垂直方向の磁
束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内にしてＲＦマグネトロンスパッタリング
を行う工程を含む前記成膜方法。
【００１０】
（２）前記最表層のΔφが、Δφ≦６°である上記（１）に記載の酸化物層の成膜方法。
【００１１】
（３）前記ＲＦマグネトロンスパッタリングが、金属基板の温度を３５０℃以上６００℃
未満として行われる上記（１）又は（２）に記載の酸化物層の成膜方法。
【００１２】
（４）金属基板と、前記金属基板の上に形成された酸化物層とを含むエピタキシャル成長
用積層基材の製造方法であって、
　最表層のｃ軸配向率が９９％以上である結晶配向した金属基板を準備する工程と、
　前記金属基板上に、前記金属基板上の成膜位置における垂線と、前記成膜位置から最短
距離にあるターゲット上の垂直方向の磁束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内
にしてＲＦマグネトロンスパッタリングを行い、酸化物層を形成する工程と、
を含む前記製造方法。
【００１３】
（５）前記酸化物層が、ＣｅＯ２からなる上記（４）に記載のエピタキシャル成長用積層
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基材の製造方法。
【００１４】
（６）前記金属基板の最表層が、Ｎｉ又はＮｉ合金からなる上記（４）又は（５）に記載
のエピタキシャル成長用積層基材の製造方法。
【００１５】
（７）金属基板と、前記金属基板の上に形成された酸化物層とを含むエピタキシャル成長
用積層基材であって、
　前記酸化物層のΔφｃが、前記金属基板の最表層のΔφｍに対し、Δφｃ≦Δφｍ－０
．５°の関係を満たす前記エピタキシャル成長用積層基材。
【００１６】
（８）金属基板と、前記金属基板の上に形成された酸化物層とを含むエピタキシャル成長
用積層基材であって、
　前記酸化物層のΔωｃが、前記金属基板の最表層のΔωｍに対し、Δωｃ≦Δωｍ－１
．２°の関係を満たす前記エピタキシャル成長用積層基材。
【００１７】
　本明細書は本願の優先権の基礎である日本国特許出願2013-182899号の明細書および／
または図面に記載される内容を包含する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明により、金属基板の最表層に比べてΔφが０．５°以上、Δωが１．２°以上向
上した酸化物層を成膜することができる。また、得られる酸化物層の結晶配向について、
所定の結晶方位からある程度以上ずれている面積の割合を大きく低減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明に係る酸化物層の成膜方法を説明するための図である。
【図２】実施例及び比較例においてＲＦマグネトロンスパッタリングを行う際の金属基板
及びターゲットの位置、並びに金属基板上でのＥＢＳＤ測定位置を示す平面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００２１】
　本発明の酸化物層の成膜方法は、最表層のｃ軸配向率が９９％以上である結晶配向した
金属基板上に、その金属基板上の成膜位置における垂線と、成膜位置から最短距離にある
ターゲット上の垂直方向の磁束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内にしてＲＦ
マグネトロンスパッタリングを行う工程を含むことを特徴とする。これにより、上層に超
電導層を設けることで超電導線材を製造するための、基板となる超電導線材用積層基材等
のエピタキシャル成長用積層基材を得ることができる。以下では、超電導線材用積層基材
を製造する場合について主に説明するが、これに限定されるものではない。
【００２２】
１．金属基板
　金属基板は、最表層のｃ軸配向率が９９％以上であることを要する。ｃ軸配向率は、Ｘ
線回折のθ／２θ測定での（２００）面の回折ピーク強度率から求められ、（２００）面
が金属基板の表面と垂直になっている割合を示している。具体的には、ｃ軸配向率（％）
＝Ｉ（２００）／ΣＩ（ｈｋｌ）×１００（％）により求められる。また、最表層の面内
配向度（Δφ）及び面外配向度（Δω）については、Δφ≦６°、Δω≦８°であること
が好ましく、特に超電導線材に用いる場合は、Δφ≦５°、Δω≦６°であることがより
好ましい。いずれも、最表層のＥＢＳＤ（Electron Back Scatter Diffraction：電子後
方散乱回折）測定により求めることができる。ＥＢＳＤとは、ＳＥＭ（Scanning Electro
n Microscope：走査電子顕微鏡）内で試料に電子線を照射したときに生じる反射電子菊池
線回折（菊池パターン）を利用して結晶方位を解析する技術である。通常、電子線は最表
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層表面に照射され、このとき得られる情報は電子線が侵入する数十ｎｍの深さまでの方位
情報、すなわち最表層の方位情報である。
【００２３】
　金属基板の最表層は、特に限定されず種々の金属を含むことができる。例えば、ニッケ
ル、銅、銀、タングステン、バナジウム、クロム、モリブデン、マンガン、アルミニウム
、鉄及びパラジウムよりなる群から選ばれる１種以上又はそれらの合金を含むことができ
、特に、ニッケル又はニッケル合金を含むことが好ましい。金属基板が複数の層から構成
される場合、最表層にニッケル又はニッケル合金が含まれると、金属基板上に設けられる
酸化物層によって最表層が酸化され、結晶配向が乱れるのを防止することができる。
【００２４】
　また、金属基板は、最表層が上記のような所定の結晶配向を有していれば良く、その下
層に例えば無配向の別の金属層が存在しても良い。一実施形態において、本発明における
金属基板は、非磁性の金属板と、その非磁性の金属板の上に積層され、熱処理により結晶
配向させた高圧延金属層（以下、結晶配向金属層という）とを含む。なお、高圧延金属層
は、非磁性の金属板の片面のみに積層させても良く、あるいは金属板の両面に積層させて
も良い。
【００２５】
　本発明において、「非磁性」とは、７７Ｋ以上で強磁性体ではない状態、すなわちキュ
リー点やネール点が７７Ｋ以下に存在し、７７Ｋ以上の温度では常磁性体又は反強磁性体
となる状態をいう。非磁性の金属板としては、ニッケル合金やオーステナイト系ステンレ
ス鋼板が、強度に優れた補強材としての役割を有することから好ましく用いられる。一般
に、オーステナイト系ステンレス鋼は、常温では非磁性の状態、すなわち金属組織が１０
０％オーステナイト（γ）相であるが、強磁性体であるマルテンサイト（α’）相変態点
（Ｍｓ点）が７７Ｋ以上に位置している場合、液体窒素温度で強磁性体であるα’相が発
現する可能性がある。そのため、液体窒素温度（７７Ｋ）下で使用される超電導線材用の
金属板としては、Ｍｓ点が７７Ｋ以下に設計されているものが好ましく用いられる。使用
するオーステナイト系ステンレス鋼板としては、Ｍｓ点が７７Ｋより十分に低く設計され
た安定なγ相を有し、且つ一般に普及し、比較的安価に入手できるという点から、ＳＵＳ
３１６やＳＵＳ３１６Ｌ、ＳＵＳ３１０やＳＵＳ３０５等の金属板が好ましく用いられる
。これらの金属板の厚さは、通常２０μｍ以上であれば適用可能であり、超電導線材の薄
肉化及び強度を考慮すると、５０μｍ～１００μｍであることが好ましいが、この範囲に
限定されるものではない。
【００２６】
　また、本発明において、「高圧延金属層」とは、最終圧延時の圧下率が好ましくは９０
％以上、さらに好ましくは９５％以上の高圧下率で冷間圧延され、且つ、その冷間圧延後
再結晶のための熱処理が未だ施されず、冷間圧延により発達した圧延集合組織を保持した
金属層をいう。圧下率が９０％未満であると、後に行う熱処理において金属が配向しない
恐れがある。金属基板に用いられる高圧延金属層は、特に限定されずに、ニッケル、銅、
銀、タングステン、バナジウム、クロム、モリブデン、マンガン、アルミニウム及び鉄よ
りなる群から選ばれる１種以上又はそれらの合金を含むことができるが、二軸結晶配向し
やすく、特に超電導線材として用いる際には中間層との格子マッチングが良いことから、
好ましくは銅又は銅合金を含む。高圧延金属層には、熱処理による２軸結晶配向性をより
向上させるため、１％以下程度の微量の元素を含有させても良い。このような添加元素と
しては、Ａｇ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｏ及びＮ等から選択される一種以上の元素が挙げられ
る。これらの添加元素と高圧延金属層に含まれる金属とは固溶体を形成するが、添加量が
１％を超えると固溶体以外の酸化物等の不純物が増加してしまい、結晶配向性に悪影響を
及ぼす恐れがある。
【００２７】
　高圧延金属層としては、金属箔が好ましく用いられる。適用可能な金属箔は、一般的に
も入手可能であり、例えば、銅箔として、ＪＸ日鉱日石金属（株）製の高圧延銅箔（ＨＡ
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箔（商品名））や、日立電線（株）製の高圧延銅箔（ＨＸ箔（商品名））等がある。
【００２８】
　高圧延金属層の厚さは、高圧延金属層自体の強度を確保するとともに、後に超電導線材
を加工する際の加工性を良好にするため、通常７μｍ～７０μｍの範囲とすることが好ま
しい。
【００２９】
　非磁性の金属板と高圧延金属層とを積層させるには、種々の方法により行われるが、そ
の中でも表面活性化接合法を用いて積層させることが好ましい。表面活性化接合法では、
非磁性の金属板及び高圧延金属層のそれぞれの表面にスパッタエッチング処理を行うこと
によって表面吸着層及び表面酸化膜を除去して活性化させ、その後、活性化した２つの面
同士を冷間圧接することにより接合する。
【００３０】
　具体的には、例えば、非磁性の金属板及び高圧延金属層を、幅１５０ｍｍ～６００ｍｍ
の長尺コイルとして用意し、表面活性化接合装置のリコイラー部にそれぞれ設置する。各
リコイラー部から搬送された非磁性の金属板及び高圧延金属層は、連続的に表面活性化処
理工程へ搬送され、そこで接合する２つの面を予め活性化処理した後、冷間圧接する。
【００３１】
　表面活性化処理は、接合面を有する非磁性の金属板と高圧延金属層をそれぞれアース接
地した一方の電極とし、絶縁支持された他の電極との間に１～５０ＭＨｚの交流を印加し
てグロー放電を発生させ、スパッタエッチング処理することで行われる。その際に用いる
不活性ガスとしては、アルゴン、ネオン、キセノン、クリプトン等や、これらを少なくと
も１種類含む混合気体を適用することができる。
【００３２】
　スパッタエッチング処理では、非磁性の金属板及び高圧延金属層の接合する面を不活性
ガスによりスパッタすることにより、少なくとも表面吸着層を除去し、さらに表面酸化膜
を除去しても良く、この処理により接合する面を活性化させる。このスパッタエッチング
処理中は、アース接地した電極が冷却ロールの形をとっており、各搬送材料の温度上昇を
防いでいる。
【００３３】
　その後、連続的に圧接ロール工程に搬送し、活性化された面同士を圧接する。圧接下の
雰囲気は、Ｏ２ガス等が存在すると、搬送中、活性化処理された面が再酸化され密着に悪
影響を及ぼす。前記圧接工程を通って密着させた積層体は、巻き取り工程まで搬送され、
そこで巻き取られる。
【００３４】
　なお、前記スパッタエッチング工程において、接合面の吸着物は完全に除去するものの
、表面酸化層は完全に除去する必要はない。表面全体に酸化層が残留していても、接合工
程において圧下率を上げ、接合面での摩擦により素地を露出させることで、非磁性の金属
板と高圧延金属層との接合性を確保することができるからである。
【００３５】
　また、乾式エッチングで酸化層を完全に除去しようとすると、高プラズマ出力、又は長
時間のエッチングが必要となり、材料の温度が上昇してしまう。スパッタエッチング処理
において、温度が、高圧延金属層中の金属の再結晶開始温度以上に上昇すると、高圧延金
属層の再結晶が起こり、高圧延金属層は接合前に結晶配向してしまうこととなる。結晶配
向した高圧延金属層を圧延すると、高圧延金属層に歪が導入され、高圧延金属層の２軸結
晶配向性が劣化する。このような理由から、スパッタエッチング工程では、高圧延金属層
の温度を、金属の再結晶開始温度未満に保持する必要がある。例えば、高圧延金属層とし
て銅箔を用いる場合、銅箔の温度を１５０℃未満に保持する。好ましくは、１００℃以下
に保持し高圧延金属層の金属組織を圧延集合組織のまま保持する。
【００３６】
　また、非磁性の金属板をスパッタエッチングする処理においても、高プラズマ出力で処



(7) JP 6530713 B2 2019.6.12

10

20

30

40

50

理したり、時間をかけ金属板温度を高圧延金属層中の金属の再結晶開示温度以上にしたり
すると、圧接時に高圧延金属層との接触で高圧延金属層の温度が上昇し、圧延と同時に高
圧延金属層の再結晶が起こり、２軸結晶配向性が劣化する恐れがある。このため、非磁性
の金属板のスパッタエッチング工程においても、金属板の温度を高圧延金属層中の金属の
再結晶開始温度未満に保つことが望ましい。例えば、高圧延金属層として銅箔を用いる場
合、１５０℃未満、好ましくは常温～１００℃に銅箔を保持すると良い。
【００３７】
　このように非磁性の金属板及び高圧延金属層の表面を活性化処理した後、両者を真空中
で圧延ロールにて接合する。この時の真空度は、表面への再吸着物を防止するため高い方
が好ましいが、１０－５Ｐａ～１０－２Ｐａの範囲の真空度であれば良い。また、非磁性
の金属板表面や高圧延金属層表面への酸素の再吸着によって両者間の密着強度が低下する
ので、非酸化雰囲気中、例えばＡｒ等の不活性ガス雰囲気中で前記圧延ロール接合をする
ことも好ましい。
【００３８】
　圧延ロールによる加圧は、接合界面の密着面積の確保、及び圧下時の接合界面で起こる
摩擦により一部表面酸化膜層を剥離させ、素地を露出させるために行い、３００ＭＰａ以
上加えることが好ましく、特に、非磁性の金属板及び高圧延金属層は、共に硬い材料であ
るため、６００ＭＰａ以上１．５ＧＰａ以下での加圧が好ましい。圧力はこれ以上かけて
も良く、圧下率で３０％までは後の熱処理後に結晶配向性が劣化しないことは確認されて
いるが、好ましくは、５％未満の圧下率となるように加圧する。圧下率で３０％を超える
と、高圧延金属層の表面にクラックが発生するとともに、圧延、熱処理後の結晶配向金属
層の結晶配向性が低下する場合がある。
【００３９】
　金属板及び高圧延金属層を接合した後、熱処理を行い、高圧延金属層を結晶配向させて
結晶配向金属層とする。熱処理は、例えば、１５０℃以上の温度で行う。熱処理時間は温
度によって異なるが、例えば４００℃であれば１時間～１０時間、７００℃以上の高温で
あれば数秒～５分程度保持すると良い。熱処理温度をあまり高温にすると結晶配向金属層
が２次再結晶を起こしやすくなり、結晶配向性が悪くなるため、１５０℃以上１０００℃
以下で行うことが好ましい。特に、７００℃以上の高温において良い結晶配向が得られる
こと、及び、超電導線材として用いる場合には後の超電導層を形成する工程において基板
が６００℃～９００℃の高温雰囲気におかれることを考慮すると、７００℃～９００℃で
の熱処理が好ましい。結晶配向金属層を金属基板の最表層とする場合、上記熱処理によっ
て、結晶配向金属層のｃ軸配向率を９９％以上にする必要があり、Δφ及びΔωについて
も所定の範囲内になるように制御することが好ましい。より好ましくは段階的に、低温で
の熱処理の後、高温での熱処理を行うことにより、結晶配向金属層及びその後に形成する
保護層の結晶配向及び表面粗度が良好となる。具体的には２００℃～４００℃での熱処理
の後、８００℃～９００℃での熱処理を行うことが特に好ましい。
【００４０】
　また、本発明における金属基板は、結晶配向金属層の上にさらに保護層を形成すること
が好ましい。この場合、保護層が金属基板の最表層となる。保護層は、特に限定されず、
ニッケル、パラジウム、銀等又はそれらの合金を含み、好ましくはニッケル又はニッケル
合金を含む。ニッケルを含む保護層は耐酸化性に優れ、また保護層が存在することによっ
て、その上にＣｅＯ２等の酸化物層を形成する際に、結晶配向金属層に含まれる金属の酸
化膜が生成して結晶配向性が崩れることを防止することができる。ニッケル、パラジウム
又は銀の合金中の含有元素としては、磁性が低減されるものが好ましく、例としてＣｕ、
Ｓｎ、Ｗ、Ｃｒ等の元素が挙げられる。また、結晶配向性に悪影響を及ぼさない範囲であ
れば、不純物を含んでいても良い。
【００４１】
　保護層の厚さは、薄過ぎると、例えば超電導線材の製造において、その上に酸化物層、
超電導層を積層する際に結晶配向金属層中の金属が保護層表面まで拡散することにより表
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面が酸化する可能性があり、また厚過ぎると保護層の結晶配向性が崩れ、めっき歪も増大
するため、これらを考慮して適宜設定される。具体的には、１μｍ～５μｍの範囲である
ことが好ましい。
【００４２】
　上記保護層は、熱処理により２軸結晶配向した非磁性の金属板と結晶配向金属層との積
層体をめっき処理することにより、結晶配向金属層の上に結晶配向金属層の結晶配向を引
き継いだ保護層を形成することができる。めっき処理は、保護層のめっき歪が小さくなる
ような条件を適宜採用して行うことができる。ここで、めっき歪とは、金属板等の下地に
めっき処理を施した場合に、めっき皮膜内に生ずる歪（ひずみ）の度合いをいう。例えば
、保護層としてニッケルからなる層を形成する場合は、めっき浴として従来知られたワッ
ト浴やスルファミン酸浴を用いて行うことができる。特に、スルファミン酸浴は、保護層
のめっき歪を小さくしやすいため好適に用いられる。めっき浴組成の好ましい範囲は以下
の通りであるが、これに限定されるものではない。
（ワット浴）
　硫酸ニッケル　２００～３００ｇ／ｌ
　塩化ニッケル　３０～６０ｇ／ｌ
　ホウ酸　　　　３０～４０ｇ／ｌ
　ｐＨ　　　　　４～５
　浴温　　　　　４０～６０℃
（スルファミン酸浴）
　スルファミン酸ニッケル　２００～６００ｇ／ｌ
　塩化ニッケル　　　　　　０～１５ｇ／ｌ
　ホウ酸　　　　　　　　　３０～４０ｇ／ｌ
　添加剤　　　　　　　　　適量
　ｐＨ　　　　　　　　　　３．５～４．５
　浴温　　　　　　　　　　４０～７０℃
【００４３】
　めっき処理を行う際の電流密度は、特に限定されるものではなく、めっき処理に要する
時間とのバランスを考慮して適宜設定される。具体的には、例えば、保護層として２μｍ
以上のめっき皮膜を形成する場合、低電流密度であるとめっき処理に要する時間が長くな
り、その時間を確保するためにラインスピードが遅くなって、生産性が低下したり、めっ
きの制御が困難になる場合があるため、通常、電流密度を１０Ａ／ｄｍ２以上とすること
が好ましい。また、電流密度の上限は、めっき浴の種類によって異なり、特に限定される
ものではないが、例えばワット浴であれば２５Ａ／ｄｍ２以下、スルファミン酸浴であれ
ば３５Ａ／ｄｍ２以下とすることが好ましい。一般に、電流密度が３５Ａ／ｄｍ２を超え
ると、所謂めっき焼けによって良好な結晶配向が得られない場合がある。
【００４４】
　保護層の表面には酸化物が存在する場合があるので、熱処理によって酸化物を除去し、
また、めっき条件等によって表面にマイクロピットが発生する場合があるので、必要に応
じて、めっき後にさらに熱処理による平均化を行ない、表面を平滑にすることができる。
保護層の熱処理は、Ｈ２を３モル％含んだＡｒガス等の１Ｐａ程度の還元雰囲気下、６５
０℃～１０００℃の温度で５分～３０分行うことが好ましい。
【００４５】
　金属基板の厚さは、最終的なエピタキシャル成長用積層基材の用途等によっても異なり
特に限定されないが、例えば５０μｍ～２００μｍであることが好ましい。厚さが５０μ
ｍ未満であると基板の機械的強度が確保できず、厚さが２００μｍより大きいと例えば超
電導線材に加工する際の加工性が確保できないためである。
【００４６】
　また、特に超電導線材として用いる場合、保護層の上にさらにエピタキシャル成長によ
って積層させる中間層及び超電導層の結晶配向性を良好に維持するため、必要に応じて、



(9) JP 6530713 B2 2019.6.12

10

20

30

40

50

非磁性金属板と高圧延金属層とを接合させた後、熱処理の前に、高圧延金属層の表面粗度
Ｒａを低減するための処理を行っても良い。具体的には、圧延ロールによる圧下、バフ研
磨、電解研磨、電解砥粒研磨等の方法を用いることができ、これらの方法により、表面粗
度Ｒａを例えば２０ｎｍ以下、好ましくは１０ｎｍ以下にすることが望ましい。
【００４７】
　以上のような結晶配向した金属基板の上に、ＲＦマグネトロンスパッタリングを行って
酸化物層を成膜することにより、エピタキシャル成長用積層基材を製造することができる
。金属基板上に形成する酸化物層の組成は特に限定されないが、例えば超電導線材用とし
ては、蛍石型、パイロクロア型、岩塩型又はペロブスカイト型の結晶構造を有する酸化物
が好ましく、具体的には、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＳｒＴｉＯ３、Ｌａ２Ｏ３、ＹＳＺ、Ｙ２

Ｏ３等を挙げることができる。これらの酸化物は、金属基板と超電導層との結晶定数及び
結晶配向の差を緩和するとともに、金属基板から超電導層への金属原子の拡散を防止する
役割を果たす。特に、ＣｅＯ２等の蛍石型構造を有する酸化物は、金属基板の最表層がＮ
ｉを含む２軸結晶配向状態である場合、本発明の成膜方法によって結晶配向性が非常に良
い酸化物層を形成可能であるため好ましく用いられる。酸化物層の厚さは、５０ｎｍ～３
００ｎｍの範囲であることが好ましいが、これに限定されるものではない。
【００４８】
　ＲＦマグネトロンスパッタリングでは、上記酸化物をターゲットとし、このターゲット
の裏面に磁石を設置して磁界を発生させ、ガスイオン原子がターゲット表面に衝突し、叩
き出される二次電子をローレンツ力で捕らえてサイクロトロン運動で不活性ガスのイオン
化を促進する。負イオンや二次電子が磁界で捕らえられるため、金属基板の温度上昇が抑
えられ、捕らえた電子でガスイオン化が促進され、成膜速度を高速にすることができる。
【００４９】
　本発明では、ＲＦマグネトロンスパッタリングによって酸化物層を成膜する際に、図１
に示すように、金属基板２０上の成膜位置２０ａにおける垂線と、その成膜位置２０ａか
ら最短距離にあるターゲット１０上の垂直方向の磁束密度０地点１０ａへ至る線とが成す
角度αを１５°以内にしてＲＦマグネトロンスパッタリングを行うことを特徴とする。垂
直方向の磁束密度０地点とは、ターゲット裏面に設置する磁石からの磁力線によって形成
される、垂直方向の磁束密度が０となる地点であり、この地点を中心としてエロージョン
領域（ターゲットが侵食される領域）が形成される。角度αを１５°以内とすることによ
り、下層となる金属基板最表層の結晶配向及び粒径が酸化物層に引き継がれた上に、さら
にΔφが０．５°以上、Δωが１．２°以上向上した酸化物層を得ることができる。すな
わち、酸化物層の面内配向度及び面外配向度をそれぞれΔφｃ、Δωｃとし、金属基板の
最表層の面内配向度及び面外配向度をそれぞれΔφｍ、Δωｍとしたとき、Δφｃ≦Δφ

ｍ－０．５°、及びΔωｃ≦Δωｍ－１．２°の関係を満たすようなエピタキシャル成長
用積層基材を得ることができる。特に、角度αを１３．５°以内とすることが好ましく、
これにより酸化物層のΔφ及びΔωを金属基板最表層のΔφ及びΔωに比べてそれぞれ１
°以上及び２°以上改善することができる。得られる酸化物層の結晶配向性は、ｃ軸配向
率が９９％以上であり、Δφ≦５．５°、好ましくはΔφ≦４．５°、より好ましくはΔ
φ≦４°であり、Δω≦６．８°、好ましくはΔω≦４．８°、より好ましくはΔω≦４
°である。また、角度αを１５°以内とすることにより、酸化物層の結晶配向について、
所定の結晶方位からある程度以上ずれている面積の割合を従来に比して低減することがで
きる。ここで、「所定の結晶方位からある程度以上ずれている面積の割合」とは、ＥＢＳ
Ｄ法で観察した場合に、所定の結晶方位（例えば、（００１）［１１０］）からの角度差
がある程度（例えば、４°）以上である結晶の面積の割合をいう。このように、上層であ
る酸化物層の結晶配向性が下層よりも改善される理由は定かではないが、角度αを１５°
以内とすることにより、酸化物ターゲット表面で発生する酸素イオンが成膜中の酸化物層
へ衝突することによって、酸素欠損等の格子欠陥が起こりにくい状態で酸化物層が成膜さ
れるため、酸化物層のΔφ及びΔωが低下する可能性が考えられる。
【００５０】
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　ＲＦマグネトロンスパッタリングは、Ａｒガス雰囲気下で行うことが好ましいが、ヘリ
ウム、ネオン、クリプトン等の他の不活性ガスを用いても良い。また、ガス圧は特に限定
されないが、例えば０．０１Ｐａ～６Ｐａの範囲内とすることが好ましい。さらに、酸化
物層の成膜速度は、１ｎｍ／ｍｉｎ～３０ｎｍ／ｍｉｎの範囲内になるようスパッタリン
グ条件を設定することが好ましい。
【００５１】
　また、ＲＦマグネトロンスパッタリングを行う際の金属基板の温度は、３５０℃以上６
００℃未満、特に４００℃以上５５０℃未満となるように制御することが好ましい。３５
０℃以上６００℃未満の範囲内に制御することにより、酸化物層のｃ軸配向率を良好に維
持することができる。
【００５２】
　なお、図１の例では、ターゲット１０及び金属基板２０がともに円盤形状である場合を
示しているが、「金属基板上の成膜位置における垂線と、その成膜位置から最短距離にあ
るターゲット上の垂直方向の磁束密度０地点へ至る線とが成す角度を１５°以内にする」
という条件を満たす限り、種々の形状が適用可能である。例えば、超電導線材を製造する
場合に、ターゲット及び金属基板の両方を長尺板状とすることができる。その際には、必
要に応じて、ターゲットと金属基板との間に一部を開口させたマスクを設置し、角度αが
１５°以内である酸化物層のみが成膜されるようにしつつ、同時に金属基板を移動させて
金属基板の全面に酸化物層を形成させる方法等を採用することができる。また、ターゲッ
トは円盤形状、四角形状のものを金属基板に沿って複数配置することもできる。
【００５３】
　以上のようにして得られた超電導線材用積層基材（エピタキシャル成長用積層基材）の
上に、従来の方法に従って中間層及び超電導層を順次積層することにより、超電導線材を
製造することができる。具体的には、超電導線材用積層基材の最表層の上に、ＳｒＴｉＯ

３、ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３、ＹＳＺ、Ｙ２Ｏ３等を含む一つ又は複数の中間層をエピタキシ
ャル成膜し、さらにその上にＲＥＢａＣｕＯ（ＲＥ：Ｙ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｓｍ、Ｄｙ等）等
の超電導化合物層をスパッタ法、ＥＢ蒸着法、ＭＯＤ（有機金属成膜；Metal Organic De
position）法、ＰＬＤ（パルスレーザー蒸着；Pulse Laser Deposition）法、ＭＯＣＶＤ
（有機金属気相成長；Metal Organic Chemical Vapor Deposition）法等の方法により成
膜することによって超電導線材を得ることができる。また、必要に応じて、超電導層の上
にさらにＡｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ａｌ又はこれらの合金等からなる保護層を設けても良い。
【００５４】
　なお、上述のように、酸化物層と超電導層の間に中間層をさらに形成する場合、その中
間層を形成する際の成膜方法は、ＲＦマグネトロンスパッタ法に限らず、例えば、ＥＢＤ
（電子線ビーム蒸着；Electron Beam Deposition）法、ＰＬＤ法、熱蒸着法等によって形
成しても良い。
【実施例】
【００５５】
　次に、実施例、比較例及び参考例により本発明をさらに詳細に説明するが、これらに限
定されるものではない。
【００５６】
（実施例及び比較例）
　非磁性の金属板としてＳＵＳ３１６Ｌ（厚さ１００μｍ）を用い、高圧延金属層として
、圧下率９６．８％で圧延された銅箔（厚さ４８μｍ）を用いた。ＳＵＳ３１６Ｌと銅箔
とを、表面活性化接合装置を用いて常温で表面活性化接合し、ＳＵＳ３１６Ｌと銅箔の積
層材を形成した。表面活性化接合においては、スパッタエッチングを、０．１Ｐａ下で、
プラズマ出力を２００Ｗ、接合面へのスパッタ照射時間を２０秒の条件で実施し、ＳＵＳ
３１６Ｌ及び銅箔上の吸着物層を完全に除去した。また、圧延ロールでの加圧は６００Ｍ
Ｐａとした。
【００５７】
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　得られた積層材に対し、積層材の銅箔側表面を研磨して表面粗度Ｒａを２０ｎｍ以下と
した後、Ａｒの非酸化雰囲気下、温度２５０℃にて５分均熱保持し、続いて８５０℃にて
５分均熱保持するという条件にて熱処理を行い、銅箔を２軸結晶配向させて結晶配向金属
層を形成した。
【００５８】
　次に、積層材をカソードとして、銅箔からなる結晶配向金属層上にニッケルめっきを施
し、ニッケルめっき層を保護層として形成して、ＳＵＳ／Ｃｕ／Ｎｉの３層からなるφ５
０ｍｍの金属基板を作製した。めっき浴の組成は以下の通りである。めっき厚は２．５μ
ｍとし、めっき浴温は６０℃、めっき浴のｐＨはｐＨ４に設定した。得られた金属基板の
ｃ軸配向率、Δφ、Δω、並びに結晶方位が（００１）［１００］から４°以上６°未満
ずれている面積の割合及び６°以上ずれている面積の割合をＸ線回折及びＥＢＳＤによっ
て測定したところ、最表層のＮｉのｃ軸配向率は９９％以上であり、Δφ＝４．６°、Δ
ω＝５．３２°であり、４°以上６°未満ずれている面積の割合が２０．８％、６°以上
ずれている面積の割合が４．８％であった。
（スルファミン酸浴）
　スルファミン酸ニッケル　　４５０ｇ／ｌ
　塩化ニッケル　　　　　　　　　５ｇ／ｌ
　ホウ酸　　　　　　　　　　　３０ｇ／ｌ
　添加剤　　　　　　　　　　　５ｍｌ／ｌ
【００５９】
　続いて、金属基板に対し、Ｈ２を３モル％含んだＡｒガスからなる１Ｐａの還元雰囲気
下、温度７００℃、２０分間の条件にて熱処理を行い、表面のＮｉ酸化物を除去した。次
に、ターゲットとしてＣｅＯ２を用意し、図１及び図２に示すように金属基板表面とター
ゲット表面とを平行に設置し、ＲＦマグネトロンスパッタ法により金属基板上にＣｅＯ２

からなる酸化物層を成膜して、エピタキシャル成長用積層基材を製造した。図１において
、ターゲット１０から金属基板２０を含む面までの距離Ｄ１は４０ｍｍ、６０ｍｍ又は８
０ｍｍに設定した。また、図２の平面図において、ターゲット１０と金属基板２０との中
心間距離Ｄ２は３０ｍｍ、金属基板２０の直径Ｄ５は５０ｍｍである。ターゲット１０の
周縁から、垂直方向の磁束密度０地点１０ａまでの距離Ｄ４は９ｍｍであった。ＲＦマグ
ネトロンスパッタリングは、Ａｒガス、１Ｐａ雰囲気下、基板温度を４００℃に設定して
行った。形成された酸化物層の厚さは、金属基板の中心部において約２００ｎｍであった
。
【００６０】
　そして、製造したエピタキシャル成長用積層基材上の各位置におけるＣｅＯ２の結晶配
向性を、Δφ、Δω、並びに結晶方位が（００１）［１１０］から４°以上６°未満ずれ
ている面積の割合及び６°以上ずれている面積の割合をＥＢＳＤにより測定することによ
り評価した。図２に、エピタキシャル成長用積層基材上の測定する成膜位置ａ～ｉを示す
。平面視でのターゲット１０の中心から成膜位置ａまでの距離Ｄ３を１０ｍｍとし、ａ～
ｉは全て等間隔とした。またｂ’及びｃ’は、ターゲット１０の中心からの平面視での距
離がそれぞれｂ及びｃと同一である。以下に、面内配向度（Δφ）、面外配向度（Δω）
及び結晶方位がずれている面積の割合の測定方法を具体的に示す。また、測定の結果を表
１に示す。
【００６１】
（１）面内配向度（Δφ）
　ＥＢＳＤ（日本電子株式会社SEM-840及び株式会社ＴＳＬソリューションズDigiView、
以下同じ）及び結晶方位解析ソフト（ＥＤＡＸ社OIM Data Collection及びOIM Analysis
、以下同じ）を用い、「Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ」の＜１１１＞‖ＮＤを用
いて以下の方法で解析することにより得た。
【００６２】
１．　結晶座標系において、＜１１１＞を試料座標系のＮＤ［００１］と合わせるような
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【００６３】
２．　その後、試料座標系のＮＤ［００１］軸に対して、各測定点の結晶座標系の＜１１
１＞軸がどれくらい傾いているかを測定点毎に算出する。
【００６４】
３．　各点の傾きを積算グラフで表示し、縦軸：Ｎｕｍｂｅｒ　ｆｒａｃｔｉｏｎが０．
５のときの傾き：ＡｌｉｇｎｍｅｎｔをΔφの１／２とする。よって、Δφは得られた値
の２倍とする。
【００６５】
（２）面外配向度（Δω）
　ＥＢＳＤ及び結晶方位解析ソフトを用い、「Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ」の
＜００１＞‖ＮＤを用いて以下の方法で解析することにより得た。
【００６６】
１．　試料座標系のＮＤ［００１］軸に対して、各測定点の結晶座標系の＜００１＞軸が
どれくらい傾いているかを測定点毎に算出する。
【００６７】
２．　各点の傾きを積算グラフで表示し、縦軸：Ｎｕｍｂｅｒ　ｆｒａｃｔｉｏｎが０．
５のときの傾き：ＡｌｉｇｎｍｅｎｔをΔωの１／２とする。よって、Δωは得られた値
の２倍とする。
【００６８】
（３）結晶方位がずれている面積の割合
　ＥＢＳＤ及び結晶方位解析ソフトを用いて解析し、１ｍｍ２当たりの結晶方位がずれて
いる面積の割合を求めた。具体的には、金属基板の保護層（Ｎｉめっき層）の測定におい
ては結晶方位が（００１）［１００］から４°以上６°未満ずれている面積の割合及び６
°以上ずれている面積の割合を、酸化物層（ＣｅＯ２層）の測定においては結晶方位が（
００１）［１１０］から４°以上６°未満ずれている面積の割合及び６°以上ずれている
面積の割合を求めた。
【００６９】
　具体的には、「Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ」にて、Ｏｒｉｅｎｔａｔｉ
ｏｎを金属基板の保護層の測定においては（００１）［１００］に設定し、酸化物層の測
定においては（００１）［１１０］に設定し、その方向からの傾きの範囲を指定して、そ
れぞれの範囲での面積率を算出した。
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【表１】

【００７０】
　表１に示す通り、金属基板２０上の成膜位置２０ａにおける垂線と、その成膜位置２０
ａから最短距離にあるターゲット１０上の垂直方向の磁束密度０地点１０ａへ至る線とが
成す角度αを１５°以内にすることにより、金属基板２０の最表層（Δφ＝４．６°）に
比べて酸化物層のΔφを０．５°以上向上させることができた。特に、角度αを１３．５
°以内にすることにより１°以上のΔφの向上が見られた。また、Δωについても１．２
°以上の向上が見られた。特に、角度αを１３．５以内にすることにより２°以上のΔω
の大きな向上が見られた。さらに、角度αを１５°以内にすることにより、所定の結晶方
位からずれている面積の割合が大きく低減することが明らかとなった。なお、酸化物層の
ｃ軸配向率は、成膜位置ａ～ｉのいずれにおいても９９％以上であった。
【００７１】
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　上記の金属基板２０に代えて、金属基板上にＣｅＯ２からなる酸化物層（下層）を形成
したものを用い、この下層に対して、さらにＹＳＺからなる別の酸化物層（上層）をＲＦ
マグネトロンスパッタリングにより成膜した以外は、上記実施例と同様にしてエピタキシ
ャル成長用積層基材を製造し、角度αが８．５３°となる成膜位置における結晶配向性を
評価した。その結果を表２に示す。
【表２】

【００７２】
　表２に示すように、いずれの場合にも、下層に比べて上層の結晶配向性の改善は見られ
なかった。このことから、本発明に係る成膜方法は、結晶配向した金属基板上に酸化物層
を成膜する場合においてのみ適用可能であることが明らかとなった。
【符号の説明】
【００７３】
１０　　ターゲット
１０ａ　垂直方向の磁束密度０地点
２０　　金属基板
２０ａ　成膜位置
【００７４】
　本明細書で引用した全ての刊行物、特許および特許出願をそのまま参考として本明細書
にとり入れるものとする。
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