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第1章　序論

1．1序言

　1911年のK．Onnesによる超伝導現象の発見以来、現在までに超伝導に関する基礎

から応用にいたる膨大な研究が行われてきた1）。そのため、現在ではようやく金

属系超伝導線材がMagnetic　Resonance　Imaging用マグネット材料として一般に普

及し始めているほか各種実験装置としても広く使用されている。また現在、東京

一甲府間では中央リニア実験：線が着工されるなど、超伝導技術は21世紀の社会に

大きな革新をもたらすことが期待される技術分野になっている。

　しかしながら、超伝導の電気抵抗がゼロという際だって有用な性質を生かし、

広く超伝導技術が普及するには、高価な液体ヘリウムでの冷却を必要としない高

い臨界温度を有する超伝導物質の発見が必要であり、新高温超伝導物質の発見が

待たれていた。

　この様な状況の中で、1986年のJ．　G．　BednolzとK．A．　MUllerによる高い臨界温度

を有する銅系酸化物超伝導体の発見2）は、それまで極低温に限られていた超伝導

技術を液体窒素温度領域へと解放した。これは、超伝導技術の飛躍的な発展の可

能性を示すものと受けとめられ、その後世界中で酸化物超伝導の研究が活発に行

われ、超伝導フィーバーが起こった。そして、1987年には液体窒素温度77Kを越え

る約90Kの臨界温度を有するY系超伝導物質が、1988年には120KのBi系超伝導物質

が発見された3・4）（Fig．1．1）。

　現在、酸化物高温超伝導体発見から約10年が経過し、関連する多くの知見が得

られてきている。応用面では、Bi系材料におけるAgシース線材や電流リードが、

また、Y系材料では薄膜デバイスが、そして著者らが本研究において研究開発した

超伝導相の大型結晶粒中に非超伝導相が微細分散したQMGバルク超伝導材料など

（Fig．1．2）、各分野で実用化を目指した研究が行われてきている。

　今後、これら酸化物超伝導材料は着実に応用に供せられ、将来、超伝導技術が

より生活に身近な重要技術として発展して行くものと期待されている。
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Fig．　1．1　Change　of　critical　temperature．

Fig．　1．2　QMG　bulk　superconductor．

（a）　Appearance　of　QMG　bulk　superconductor．

（b）　Mierostructure　of　QMG　material．（Y2BaCuO　s　phase　is　finely　dispersed　in

　　the　matrix　of　single・bcrystalline　YBa　2　Cu　307－x　phase）

2

．．馬溜

1．2研究の背景

　本研究を開始した当時は、酸化物超伝導の実用化研究は、大別して二つあった。

一つはより高い臨界温度（Tc）を有する超伝導物質の探索研究であり、もう一つ

は既に発見された超伝導物質の応用研究である。

　応用研究において、液体窒素の沸点を超えるT。を有する酸化物超伝導体の使用

条件として、液体窒素冷却を仮定する。この場合、超伝導材料のT。よりはむしろ、

77Kに冷却したときの臨界電流密度（」）の方が重要となる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　本研究はRE（Yを含む希土類元素）系バルク超伝導体のJ。向上とその応用のた

めの研究である。研究開始当初、極めて低い値しか得られていなかったY系超伝導

材料のJを飛躍的に向上させるために行われた研究である。
　　　c
　本研究では、これを達成するためにQMG法という新たな方法を開発した。ここで

QMG法とは、　Quench　and　Melt　Growth法であり、これによって作られた材料をこ

こでは、QMG材料と称する。　QMG材料は単結晶のREBa，Cu、0，一x超伝導相中に1μm程

度の1祀、BaCuO，相が分散したバルク超伝導材料である。このことから以下このよう

な組織を有する材料をQMG材料と呼ぶことにする。

　応用条件を考えたとき超伝導材料は、臨界温度（T，）、臨界磁場（Hc、）臨界電流

密度（J。）の3つの超伝導特性が、十分優れていることが望ましい．Fig．1．　3に現

在実用化されている金属系超伝導材料（Nb－Ti線材）と発見当初の酸化物超伝導材

料について、3つの超伝導特性を概略比較した。T。とHc、は物質固有の値であり超

伝導物質の種類が決まってしまえばそれによって決定される。それに対し」、は・

材料の微細組織（粒界、析出物、転位、格子欠陥等）に依存し、場合によっては、

104～105倍も変化しうる。

　実際、Nb－Ti線材は1960年代から二十数年かけて、現在の高い」。（4．2K、数Tで、

10・A／c皿・以上）が得られるまでに改良されている。これは、Nb－Ti超伝導相中に非

超伝導相である数10nmのcz　一Tiを微細析出することにより達成されたものである。

このような高J。化に伴って、はじめて・Nb－Ti線材は各方面で応用されるように

なってきた。
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Fig．　1．3　Relations　among　temperature，　magnetic　field，　current，　density

　and　superconductivity．

　このことから、その超伝導物質が実用超伝導材料として使用されるか否かは、

材料の微細組織制御による高」。化がどのレベルまで実現出来るかによっている

ことが分かる。

　本研究開始当時の酸化物超伝導体（焼結体）の」，は77K，ゼロ磁場で数100A／cm2

であり・実用レベル（77K、　ITで1　x104A／cm2以上）に対し極めて低いレベルであっ

た。このように」。が低かった原因は次の2つにある。

（1）短いコヒーレンス長による弱結合

　酸化物超伝導体は金属系超伝導体に比べてキャリア密度が低いために、コヒー

レンス長が約100nmと短い。このことはクリーンな結晶粒界のようなごく薄い結晶

格子の乱れでも超伝導性が低下し、結晶粒間の超伝導結合が破壊されやすくなっ

てしまうことを意味する・このような状態は弱結合と呼ばる。弱結合はわずかな

磁場や通電電：流により超伝導性が失われてしまう。焼結体など多結晶体のJcが低

4

灘幽幽幽幽．灘、灘

い根本的な原因といえる。またこの問題は大きなコヒーレンス長を有する金属系

超伝導体にはない酸化物超伝導体固有の問題である。

（2）ピンニングサイトの欠如

　磁場中に置かれた超伝導体に電流を流した場合、超伝導体中の量子化磁束はロ

ーレンツカを受け、ローレンツカの方向に移動する。量子化磁束が移動すると量

子化磁束の核に存在する常伝導電子が電界を受け仕事をすることになり、電流は

ゼロ抵抗で流れなくなってしまう。これは実質的に超伝導状態とは言えなくなっ

てしまうことを意味する。

　ローレンツカに打ち勝ち、超伝導体中の量子化磁束を止めるには、超伝導体中

の不均質な部分がピンニングサイトとして働くことが必要である。たとえば超伝

導体中の常伝導粒子は、量子化磁束にとってエネルギー的に安定な場所であり、

大きなローレンツカが働いても量子化磁束はその位置に留まろうとするため、強

いピンニングサイトとして働く。」。は磁束が集団で動き出す寸前の電流密度を意

味し、ピンニングカと1対1に対応する。

　Nb－Ti系超伝導線材中のα一Tiは製造工程で熱処理によって導入された常伝導析

出物であり、強いピンニングセンターとして働く。酸化物超伝導材料においても

高い」。を得るには、常伝導粒子のような強いピンニングサイトを微細にかつ多数

超伝導相中に導入することが必要となる。

　開発初期の酸化物超伝導体の研究では、このようなピンニングセンターの概念

が希薄であったことも低いJ，に留まった原因といえる。

1．3　研究開発開始当時のYを含むRE系超伝導体に関連した知見と高」。化の状況

（1）基礎物性値などの知見

Yを含む各種希土類元素（RE）系のQMG材料を構成する、　REBa，Cu、0，．．（123）相およ

びRE、BaCuO，（211）相に関して得られていた知見と、包晶反応を応用したQMG結晶の

合成に関連する状態図について、当時公表されていたものを簡単に述べる。

1）123超伝導相

　液体窒素温度（77K）を越える約90Kの超伝導現象は、　M．　K．　Wuらによってはじめて

報告された。そしてR．　J．Cavaらによってその物質はYBa，Cu、0，で示される酸素欠損
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型のペロブスカイト型結晶構造を有することが明らかにされた5）。

　酸素の吸収および秩序化に伴う、123相の正方晶一斜方晶転移については、J．　D．

Jorgensenらによって、各温度・酸素分圧中での中性子回折を用いたその場実験に

より、格子定数の温度依存性が詳細に調べられていた6）。

　また、YサイトをREで置換した系については、　J．　M．　Tarasconらによって、格子定

数がREのイオン半径とともに大きくなることや酸素アニール条件によるTcが変化

することなどが詳細に調べられていた7）。T．Siegrist等は双晶を含む単結晶につ

いて各元素間の距離を詳細に調べロCuO－BaO・CuO－BaO－CuOロブロックとRE原子層

から成る積層モデルを提案した8）。Fig．1．4に彼らの結晶構造モデルを示す。
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べられていた。211相の結晶構造は、各格子定数がa≒7．1、b≒12．2、　c≒5．6の斜

方晶であり、対称性はPbnmまたはPbn2，を有していると報告されていた9）。

3）状態図

　状態図については、Y，0、一BaO－CuOの擬三元系に関して、当時焼結体が主な材料

の合成法であったため、約1000℃以下の温度領域（固相反応領域）が中心であっ

た10）。高温領域（溶融領域）について、R．　S．　Rothらは、擬二元系〔2BaO・5（Y，0、）一

3BaO・5CuO〕の状態図を示し、123相の分解温度が1002±2℃であること、211相の

分解温度は1275±25℃であることを示したIH3）。

　しかしながらR．S．　Rothらが示した状態図における123組成近傍の液相線の傾き

は実際にはかなり急に立っていることが後に指摘され、現在ではこの点に関して、

Ch．　Kraunsらが実験結果からFig．1．5のような状態図を示している14）。
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2）211相

　211相は、123相の発見以前にC．MichelとB．　Raveauによって既に発見されており、

YおよびRE（Sm，　Eu，　Gd，　Dy，　Ho，　Er，　Yb）で置換された系の結晶構造について詳しく調

（2）高J。化バルク材の開発状況

　123構造を有する超伝導体は、発見当初セラッミクスの一般的な製造プロセスで

ある焼結と呼ばれる製法で製造されていた。焼結バルク体は細かな結晶粒の集合

6 7
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体であり多くの粒界を含んでいる。焼結体の」，を向上させようとする多くの試み

にもかかわらず、焼結体のJcはゼロ磁場中で数100A／cm2、数1000ガウスの磁場中

では、数A／cm2程度と低く実用化に最低限必要といわれた、1Tの磁場中で10000

A／cm2には程遠い状態であった15）。

　このような低いJcの原因は、その後、結晶粒間の弱結合という考えによって説

明された。J．W．　Ekinらはこの弱結合の振る舞いを実験的に明らかにした16）。この

弱結合の観点からみた場合、焼結体の様な結晶粒が不規則な結晶方位を有する材

料は高い」、を得るには適さないこと、そして高」。を得るには結晶方位が良く配向

した材料もしくは単結晶の材料が必要であることを示唆していた。

　一・方、結晶粒界のない単結晶に関しては、フラックス法で作製した試料につい

てT．　D．　Dingerらが磁化率によってJ、を測定した。その結果、弱結合の振る舞いは

見られず、高磁場中においても比較的大きなJcが得られることが、明らかになっ

た17）。

　また、方位が揃った多結晶のバルク体に関してJinらは（Melt　Texture　Growth）

MTG法と呼ばれる一種の一方向凝固法によって、高Jcが得られることを報告した。

MTG法で作製された超伝導体のミクロ組織は、CuOのマトリックス中にa－b面方向に

数100μmの長さを有する、板状の123相の結晶粒が配向したもので、ゼロ磁場中で、

17000A／cm2、1Tの磁場中では、4000A／c皿2のJcが得られていた18・　19）。

　以上の様な高Jc化への進展はあったものの、実用レベル（77KlTで、10000

A／cm2）の高」。材料の製造法は未確立の状況にあった。各種応用に耐えるRE系超

伝導材料を得るには、まず高」、特性を有する材料の製造法を確立する必要があっ

た。

1．4　本研究の概要

（D本研究の目的

本研究の目的は以下の通りである。

DY（又はRE）系超伝導物質の微細組織制御による高」，バルク超伝導材料製造法

　の開発。

2）上記材料の諸性質を明らかにすること。

8

3）上記材料の具体的応用の可能性を示すこと。

（2）課題の設定

　高」材料を研究開発するにあたり、まず第一に粒界部の弱結合を排除し、その
　　c
上で適当なピンニングセンターの導入をはかり、実用に耐える材料の組織形態を

探るべく目標を設定した。以下にこれらの研究方針について述べる。

1）粒界部分弱結合の排除

　Y系超伝導体の場合、焼結体中の結晶粒界は弱結合に相当するため、高Jc化に

は、酸化物超伝導体固有の短いコヒーレンス長に起因して起こる弱結合部分の排

除がまず必要である。このため、単結晶とほぼ同等とみなせる単結晶様材料を従

来の焼結法とは異なる方法で製造するためのプロセス開発を第一の課題とした。

2）ピンニングサイト（常伝導粒子）の導入

　超伝導体中の量子化磁束の移動をピン止めするため金属系Nb－Ti線材中のα一Ti

のような、常伝導粒子を導入し、強いピンニングサイトとするための組織制御を

第二の課題とした。このピンニングサイトは微細にかつ多数材料中に導入するこ

とが必要である。

3）大型結晶育成技術の開発

　上記1）で述べたように、弱結合のない高」。材料は事実上単結晶材料と見なせる

ので、これを実現するため、結晶方位が制御された、応用化試作研究に適した大

きさを有する結晶の製造方法の開発を第三の課題とした。

（3）　課題の解決方法

　前述した課題に対し次のような方法により解決をはかった。

1）弱結合の排除…　Y，BaCuO，（211）相と溶融状態のBaCuO，およびCuO（液相）と

の包晶反応により、20μm程度の211相が分散した単結晶粗粒のYBa，Cu、0，一．　x（123）

を作製した。　（第2章で詳述）

2）ピンニングサイトの導入・・材料中に白金を微量添加することによって、211

相の凝集粗大化を抑制し、1μm程度の微細な211相を大型結晶の123相中に均一微

細分散させた。　（第3・4章で詳述）

3）大型結晶育成技術の開発…　　Yサイトを他のREで置換した時、包晶温度が異

9

、
哩
㍗
塚
㍉
轟
」
皐
・
、
メ
、
謹
」
霜
翌
毒
吟
為
胎
ヨ
噛
？
、
遷
．
一
、
超
サ
麓
，
～
’
慈
，
喫
、
f
患
M
．
錘
蜜
表
罫
4
．
備
蟹
ヨ
》
．
秀
㍉
、
蝿
、
．

・
、
徴
鵠
．
争
、
・
，
鷹
、
3
5
遷
藻
灘
（
鵠



藍
趣
臥
蜜
影
諺
琉

討
睾
画
ド
驚
評
醇
ゴ
昏
恕
，
レ
卸
膨
夢
シ
「
薩
疑
黛
高
賢
、
杖
き
し
蓑
－
〔
．
鉾
夢
臥

鵜
搬

購
翼
寒㎝
躍

蒙
雛，畿

縫
．
饗

山
系
幾
日

灘

なることを発見した。この性質を利用して、結晶化前の前駆体中の包晶温度より

も高い包晶温度を有するREの種結晶を用い結晶育成を行った。（第4章で詳述）

（4）結果および考察

　123相を大型結晶粒にすることで弱結合を排除し、かつ1μm程度の211相を微細

分散させてピンニングサイトを導入したことにより、77K、1TでJが2～3x104A／cm2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
の高Jcバルク材料を得ることができた。また種結晶により結晶方位を制御し、前

駆体中の希土類組成を変化させることによって過冷却領域を制御し、直径10cm程

度の大型結晶粒のバルク材料が得られた。

　211相を微細分散させた大型結晶粒のバルク123材が、単結晶育成には適さない

と言われる包晶反応によって得られる理由について、第5章で考察した。すなわ

ち、結晶成長端で起こる特殊な包晶反応機構で説明できることを示した。またJ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
特性については第3章および第4章で考察し、指数関数的な温度依存性は第5章

で述べた材料中の小傾角境界が関係している可能性があることや、211相のピンニ

ングカの」。への寄与率は約7割程度で、残りの3割は、それ以外のピンニングカに

よると推測されることなどを示した。

（5）得られた成果の意義

　本研究によって、77K　lTで2～3xlO4A／cm2の」を有する超伝導バルク材料が得ら
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
れた。この」。値はバルク材料としては世界のトップレベルにある。このバルク材

料により、種々の応用分野が開けてきている（第6章で詳述）。現在既に、電流リ

ードが実用になっている。また、電力貯蔵フライホイール用超伝導磁気軸受けは実

用化を目指して国家プロジェクトが進められている。その他、第6章で述べたバ

ルクマグネットは、リニアモータ一々への適用をめざし、基礎検討が国家プロジ

ェクトとして進められている。また、コイル形状付与による通電式マグネットの

可能性を示した。

　このように本研究の成果は、77K近傍の高温領域において工業的応用が可能な高

」。超伝導バルク材料を開発したことにある。このことは、超伝導工学の一分野の

基礎を開拓したことを意味する。

一一@10　一

1．5　各章の構成と概要

以下に各章の概要を述べる。またその関係をFig．1．6に図示した。

第1章　序論

　第1章では研究開始当時の背景、RE系超伝導体に関連した知見、本論文の全体

概要および各章の概要を述べた。

第2章焼結体および溶融凝固材の臨界電流密度

　当初バルク材料として一般に研究されていた焼結体と、より高温の部分溶融温

度領域からの冷却により得られた溶融凝固材について、その微細組織の相異を明

らかにし、さらに、磁化測定結果からJ、を求め比較した。

　その結果、溶融凝固材中には20μm程度の211相が分散した大型結晶粒から成る

123相の領域があり、この領域では、焼結体とは異なり、磁場中においても高い．

」を有する可能性があることを明らかにした。
　c

第3章Quench　and　Melt　Growth（QMG）法によるバルク超伝導材料の作製と性状

　第3章では、第2章の溶融凝固材の結果を基に、試料全体が単結晶である材料

を合成するために開発したQuench　and　Melt　Growth（QMG）法について述べた・はじ

めにQMG法のプロセス構成、各プロセスで得られる組織、および最終的に得られた

バルク材料（QMG材料）を示した。そして、この材料は123相中に1μm程度の211

相が分散した組織であることを明らかにした。次に、QMG材料の77Kでの超伝導特

性について調べ、ピンニングセンター（211相）を多数導入することによって77K，

1Tの磁場中で1　xlO4A／cm2を越える実用レベルのJcが得られることを示した。

　さらに、結晶方位を同定したQMG材料について広い温度範囲および磁場領域で

」。を調べその関係を明らかにした。

第4章改良型QMG法による大型QMG材料の育成

　第3章で述べた初期のQMG法で作製したQMG材料は、前駆体を溶融急冷により作

製することから、前駆体の厚さは数mmに制約されていた。また徐冷により結晶を
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成長させていたため、前駆体中での核生成が制御できず、多結晶化することが多

かった。第4章では、このような初期のQMG法の欠点を克服するため、改良型QMG

法を開発した結果について述べる。まず、前駆体の製造方法を溶融急冷から、粉

末成型法に改めることで前駆体を大型化し、かつ原料粉末にPtを添加することで

最終組織の211相を微細化することに成功した。さらに、123相生成温度がREの種

類により変化する置換効果を見いだした。この性質を種付け法による結晶成長制

御とRE勾配による材料の大型化に応用し、大型のQMGバルク材料の製造を可能にし

た。

　さらに、改良型QMG法で作製した材料について、ピンニング理論と実験結果から

QMG材料中の211相と」との関係について考察した。
　　　　　　　　　c

第5章QMG材料の結晶成長

　第5章では、まず種付け法により方位を制御して育成したQMG結晶を用い、マク

ロな結晶成長過程と結晶性の関係について述べた。QMG結晶は直方体のファセット

面を比較的安定に形成し、主にa軸と。軸方向に成長すること、そして結晶性は成

長方向によって大きく異なること、などを見いだした。また、比較的大きい結晶

に見られる結晶形状の不安定性についても述べた。さらに、QMG結晶のミクロな成

長機構をREの移動に注目して調べ、その結果からQMG材料は、金属材料でよく見ら

れる包晶反応機構とは異なる、特殊な反応機構により成長すると考え、モデルを

提案した。

第6章QMG材料の応用

　第6章では、はじめに各分野での応用研究の概要を述べた。次に磁場発生応用

の一つとして、既存の永久磁石よりも強い磁界発生ができる、磁場中冷却による

磁束捕捉型磁石について述べた。各温度での捕捉磁束密度分布から熱磁気的安定

性等について考察した。また、捕捉磁束密度が時間とともに減少するフラックス

クリープの現象について調べ、これを実質的に抑制する方法を提案した。

　さらに、通電により励磁できるコイル状のQMGマグネットを試作し、特性評価を

行い77Kでの超伝導マグネットの可能性を検討した。
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第7章　結論

　本研究全体のまとめである。
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第2章　焼結体および溶融凝固材の臨界電流密度

2．1序言

塾
長
陰
凝
議
野

　第1章で述べたように、酸化物超伝導材料の実用化には、大きな臨界電流密度

（」）が必要である。しかしながら、当初バルク材料として一般に研究に用いられ
　c
ていたのは焼結体であり、高J。化がその主要課題であったL2）・また当時・Melt

Texture　Growth（MTG）法とよばれる板状の結晶粒を配向させるバルク材の製造方

法がS．Jinらによって報告されていたが、組織J。とも十分なものは得られていな

かった。本章では、比較的低温での固相間の反応を利用する焼結とは異なり、よ

り高温の部分溶融温度領域からの冷却に伴う固液反応を利用した材料製造につい

て研究した結果を述べる。はじめに弱結合を含むバルク材料に適した磁化測定に

よる」。評価法の基礎的な理論について述べる。つぎに、得られた材料の組織観察

結果および上記理論を基に磁化測定結果から溶融凝固材の」。を決定した結果に

ついて述べ考察する。

2．2　臨界電流密度と磁化3）

」。の磁場依存性には多くのモデルが提案されている4－6）。この中で最も単純なモ

デルはJcが磁場によらず一定とするビーンモデルである7）。

」（B）＝＝c（一定）
c

（2．　1）

この近似は、極めて単純な近似であるが、ゼロ磁場近傍を除いては、第一近似と

して現象を十分捉えており実験とも良く一致する8）。

　超伝導体の磁化過程とJP。の関係をビーンモデルを用いて考える・形状効果を無

視するために、Fig．2．1に示すように、　yz軸方向に広がりを持つ厚さ2dの板状第

二種超伝導体を考え、この板面と平行なZ軸方向に外部磁場（H，）を印加する・

対称性より、板の半分（0≦x≦ののみを考える。電磁量はy－z面内では一様で

あり、x軸方向のみに変化し、　y軸方向のみに電流が流れる。　J。＝」、ニー定と
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▽xB＝＝μ。」より
　　　　　c
　　　　　　一’　0　B／　0　X＝　t！Lo　Jc （2．　2）

であり、表面（x＝O）における境界条件｛B（x＝0）＝μ。He｝より、初期磁化過程では

　　　　B（X）＝pao　H，　一pto　J，　X　（X　：S　gl　）　（2・　3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c

　　　　B（x）＝0　　　　　（9≦x≦の　　（2．4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jc

で表わされる。ここでxは超伝導体表面からの距離、ノ。はy軸方向の臨界電流密度、

Bは磁束密度、μ。は真空中の透磁率である。たとえば、外部磁場がH、のときの磁

束密度分布は、Fig．2．2（a）の如くなり、表面から磁束が超伝導体内に侵入する。

超伝導体の中を流れる超伝導電流は臨界電流密度」。であり、Fig．2．3（a）の様に

示される。また、減磁した場合の磁束密度分布と超伝導電流の様子をFig．2．2（b）、

Fig．2．3（b）に示す。
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Fig．　2．1　Schematic　illustration　of　superconducting　plate　of　2d　thickness　and

　direction　of　current　and　field．
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Fig．　2．2　Schematic　illustration　of　magnetic　field　distribution　inside　the

　superconducting　plate．　（a）　lnitial　magnetization　process．　（b）　Reduction　process

of　extemal　field．
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Fig．　2．3　Distribution　of　current　in　the　superconducting　plate．　（a）　lnitial

　magnetization　process．　（b）　Reduction　process　of　external　field．

この磁化過程は次のように表現ができる。すなわち、試料に磁場を印加するとき

その磁場変化により超伝導電流が誘導され、その電流密度は」。に制限される・そ

のとき電流は試料内部の磁場分布の変化が最小になるように流れる・白磁中は超

伝導電流が内部を遮蔽し、減磁中はすでに侵入している磁束をトラップする方向

に電流が誘導される。

　この時の磁化（通常実験によって得られる値）は・

　　　　　　　　　M云か（x）dU　一　He　　⑳
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で表わされ・Fig・2・2（a）・（b）中の斜線部の面積は外部磁場（He）がHaの時の増減

時における磁化の大きさを示す。ここで、H例は最大印可磁場、増磁中超伝導体

の両側から侵入する磁束のフロントが中心で出会う時の外部磁場（中心到達磁場）

をH，とする・HP・J。　dである。そして増磁中と減磁中の磁化をそれぞれM↑，

M↓とすると

　　　　　　　　H2
　　MトHe＋訪　　　　　（o≦He≦Hp）

　　　J－dMT　一　．一　；E，　：v　b’

　　　　2

M1一　Hm一玩4一（弩テ鮮

　　　　　　　　　　　　ご

（H，　S　He）

（H．一2H，　1：EII　H，　1：S　Hm　）

（2．　6）

　　　　　Jd
　　　M↓鵠‘す　　　　　 （He≦Hm’　2H。）　（2・　7）

となる。

　この時の磁化曲線を図示するとFig．2．4のようになる。この図から磁化曲線がヒ

ステリシス（ZVif）をもち、且つ磁化曲線のAMとJcとの間には（2。6）式と（2．7）

式から次の関係があることが分かる。

M

Hρ 醐 H　〃3’

0 ： … 1
し 5 ‘

1 1

1 i 1

9 1

‘ ｝ ：
： 1

」
4
c

i i
一
2

一　　　一　　　一　　　甲

He

Fig．　2．4　Magnetization　curve　using　Bean　type　critical　state　model．

一一一@20　一一

　　　　　　　　　　ZM4　＝MT－Mi＝J．d　（2．　8）
この時、Jは
　　　　c
　　　　　　　　　　　J一　＝　　zxM　／d　（2．　9）
　　　　　　　　　　　c
　となる。

ここで重要なことは、単位体積あたりのz！Wtが試料の厚さ（2のに比例することで

ある。この関係をFig．2．5に示す。すなわち、試料厚さが1／2になれば、磁化率（斜

線部の面積に比例）も1／2になる。

　これを実際の磁化測定結果に適用し、試料厚さ依存性から、試料内の弱結合な

ど超伝導電流を妨げる要因の存在を知ることができると考えられる。以上の考察

では形状効果を無視するために無限平板で考えた。しかしより実際に近いy方向

に有限の長さ1を有する直方体状超伝導体（厚さ2のの場合、端部を影…響を考慮

に入れると」は次式となる9）。

　　　　　c
　　　　　　　　　　　31ZVIf　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．　10）　　　　　　　　J
　　　　　　　　　C　d（31－2d）

　以上ビーンモデルによる結果であったが、より現実に近いと考えられる臨界状

態モデルを用いてもJと2M4と試料厚さdとの間には同様の関係が導かれる。す
　　　　　　　　　c
なわち、（2．9）上瓦は（2．10）式で実験結果を定量的に説明することができる。
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Fig．2．5　Schematic　illustration　of　magnetic　field　distribution　inside　the

　superconducting　plate　of　（a）　2d　thickness　and　（b）　d　thickness．
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2．3　焼結体および溶融凝固材の組織と臨界電流密度10）

　TcやHc・は物質固有の値であるのに対し、　Jcは材料の組織に大きく依存する・特

に酸化物超伝導材料は粒界部が弱結合であることから、高」，化には、焼結体のよ

うな大傾角粒界を多数含む材料ではなく、単結晶材料が必要であると考えられた。

そこで、溶融体領域から冷却により単結晶試料の合成を試み、焼結体の組織およ

びJと比較した。
　c

2．3．1実験

（D材料作製

1）焼結体

　Y、0、、BaCO、、およびCuOをY：Ba：Cuが1：2：3に成るように混合した後、900℃また

は950℃で酸素気流中において8時間仮焼した。得られた仮焼粉末を粉砕した後、

金型で加圧成形し、さらに900℃、950℃で焼結を行った。続いて酸素気流中にお

いて室温まで約100℃／hrで徐冷した。

　900℃および950℃の焼結によって得られた二種類の焼結体（S900およびS950）

について四端子法で零磁場中でJ。を測定したところ、それぞれ、900A／cm2および

100A／cm2であった。

2）溶融凝固材料

　焼結体と同様の方法によって得られた仮焼粉末を白金堆塙に入れた後、大気中

で1100℃まで8時間かけてゆっくり昇温し、1時間保持した後、123相の結晶を成長

させるために900℃まで5℃／hrで徐冷し・さらに室温まで酸素気流中において、約

100℃／hrで徐冷した。

（2）組織観察結果

　Fig・2・6に二種類の焼結体のSEM写真を示す．900℃で焼結したものは粒径は数

μm程度と細かく・粒同士が結合した部分は少なく全体に気孔を多く含んでいる。

950℃で難した材料は焼結がカ・なり進み・粒径が数＋畑と大きく成長し全体

に緻密になっている。

Fig　2・　7・Fig　2・8・Fig・　2・　91こ鰍凝固材の偏光顕磯写真を示す．また、EDX

による元素分析結果をFig・　2・　8に就Fig　2・9に見られるように、123相結晶粒中
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には、双晶面｛110｝に対応する二方向の双晶縞だけが見られることから、溶融凝

固材中の123相の結晶性は極めてよいことが分かる。

（3）磁化測定

　試料振動型磁力計により77Kにおける磁化曲線を測定した。　Fig　2．10にJcの異

なる二種類の焼結体と溶融凝固材の磁化曲線を示す。焼結体の磁化曲線は溶融凝

固材に比べてヒステリシスの大きさ（ZVIf）が小さく、増磁と減磁とでは磁化の極

性も零磁場付近を除いてはほぼ同じである。

　Fig．2．11に溶融凝固材料の磁化曲線の試料厚さ依存性を示す。dと△Mの間には

比例関係は見られないが、試料厚さが大きくなるに従ってZVifも大きくなってい

る。また、Fig．2．12に焼結体の磁化曲線の試料厚さ依存性を示す。　d　＝o．5㎜およ

びd　＝O．05㎜の試料は焼結体を粉砕し作製した。試料径依存性は、溶融凝固材に比

べ極めて小さく、約0．05mに粉砕してはじめて、わずかに認められる。

（a）

Fig．　2．6　Fractured　surface　of　sintered　bodies．

（a）　The　sample　was　sintered　at　900℃．

（b）　’ll　te　sample　was　sintered　at　900℃．
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Fig．　2．11　Magnetization　loops　for　solidified　sample．　The　figure　was　obtained　as

　the　sample　thickness　was　reduced．　Magnetization　hysteresis　decreases　with

　decrease　in　sample　thickness．

Fig．　2．12　Magnetization　loops　for　sintered　body　at　950C．　The　figure　was

　obtained　as　the　sample　thickness　was　reduced．　Note　that　only　a　slight　change

　is　observed　in　magnetization　hysteresis
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2．3．2考察

　Fig．2．4から、　S900はS950に比べ、焼結があまり進んでいないことがわかる。こ

のとき通電法による零磁場中でのJcは比較的高い。しかし・磁化曲線の磁化の大

きさはS950に比べ幾分小さい。これらの結果から推測すると、零磁場での通電法

による」は、主に粒の結合状態を反映している。すなわち、比較的低温の焼結で
　　　　c

は、部分溶融などで生成する粒界を覆うような第二相はできにくく、粒界は弱結

合になるものの比較的清浄であり、零磁場中では比較的大きな」が得られるもの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
と考えられる。また、S900の磁化のヒステリシスがS950より小さく、かつ磁化の

絶対値も小さいのは、結晶粒が小さいことによるものと考えられる。

　これら焼結体に比べ溶融凝固材はその組織と」、に大きな違いがみられる。

　Fig．2．9から溶融凝固試料中の、123相結晶中には、10μm程度の211相が分散し

た領域が見られる。そして123相の配向性が極めて良い状態にあることは、双晶縞

の方向が二方向であることや、a－b面間を平行に走る割れが示している。このこと

は溶融凝固材中には、単結晶に近い材料であることを意味している。そして、こ

のような数mm角の大きな123相の領域の周回には、　CuOと211相とからなる領域があ

ることが分かる。

　溶融凝固材の磁化曲線における試料厚さ依存性は、次のモデルで説明される。

説明図をFig。2．13に示す。磁化測定に用いた試料中には、211相が分散した123相

があたかも単結晶を形成するように集合した領域がある。その領域では、焼結体

中にみられるような弱結合は存在せず大きな超伝導電流が流れるものと考えられ

る。そして、試料の厚さを薄くすると超伝導電流が流れる領域が小さくなり、磁

化ヒステリシスが減少する。試料厚さと△Mが比例関係にない原因は、試料全体

が123相の単結晶粒ではないことや、その領域中に割れが存在し複雑な電流パスを

形成することなどが考えられる。

　一方、Fig．2．8にみられるように、厚さを0．28mmと薄くした時は、1Kガウスの

外部磁場中で△Mは・約0．5emu／9であり、（2．9）式から」、を計算すると、試料密度

を約79／c皿3として・試料全体で約2500A／cm2の高いJcが得られていることになる。

　このように焼結体と異なり、溶融凝固法では粒界（弱結合部）がなく、高いJ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
を示す材料を製造できることがわかった。
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Superconducting　current

Fig．　2．13　Schematic　illustration　of　superconducting　current　flowing　in　the

　solidified　sample．

2．4　まとめ

1従来法である焼結法（固相反応法）で作製された焼結体は、数μmの結晶粒か

　らなり、その粒界部が弱結合となるため、磁化曲線の試料サイズ依存性がほ

　とんど見られない。

2　部分溶融領域（211相＋液相）から徐冷し123相の結晶を成長させるいわゆる溶

　融凝固法によって、10μm程度の微細211相が分散した123相を含むバルク材料

　が得られた。

3　溶融凝固法によって得られた材料は、磁化曲線が試料厚さ依存性を有する・こ

　のことは、焼結体で見られる弱結合はなく、高磁場中においても数1000A／cm2

　の高い」。を有する結晶を含むことを示している・
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第3章Quench　and　Melt　Growth法によるバルク
　　　　　　　　超伝導材料の作製とその性状

3．1序言

　前章で示したように、20μ皿程度の211相が分散した123相からなる材料は、焼結

体とは異なり、磁場中においても高い」を有する可能性があることが分かった。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　一一方、当時S．JinらはMTG法を開発したが作製された試料は板状結晶粒が配向し

た多結晶体であり、77K、　1Tで7600A／cm2の」。を有することが報告されていた・し

かし、1xlO4A／cm2を越える」。は得られていなかった1）。

　より高い」，を得るには、粒界部の弱結合を排除するだけでは不十分であり、材

料中に量子化磁束の動きを止めるピンニングセンターを多数導入する必要がある。

そこで溶融凝固材の結果を基に、211相がより細かく分散した単結晶同等性能の材

料を合成するために、Quench　and　Melt　Growth（QMG）法を開発した。この方法によ

り1μm程度の211相を123相中に微細分散させることができ材料の高」。化が可能

となった。

　本章では、はじめにQMG法の各プロセスとこれによって得られる材料（QMG材料）

の組織および77Kでの超伝導特性について述べる。つぎに、　QMG材料のJcの温度お

よび高磁場までの依存性のについて調べた結果を検討する。
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3．2Quench　and　Melt　Growth（QMG）法とQMG材料2）

3．2．1QMG法による結晶作製

（1）製造プロセス

　溶融凝固材に関する知見を基に、211相を微細分散させる試みをおこなった・

まず123相組成の仮焼粉を1400℃に加熱し、Y、0、と液相の状態にした後、急冷し、

Y，03と液相が固化してできたBa－Cu複合酸化物とからなる厚さが1～2mmの気泡を

含まない緻密な前駆体を作製した。続いて211相と液相共存温度領域（約1200℃）

に再急加熱し211相を微細化し、その後徐冷して211相が微細化した大型結晶粒の

バルク材料の製造を試みた。Fig．3．1に溶融急冷を含む製造プロセスを示す・
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3
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Fig．　3．1　Schematic　illustration　of　Quench　and　Melt　Growth　process．
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（2）結果および考察

　123相の粉末を白金ルツボに入れ約1400℃に加熱し約5分保持する。このとき溶

融物の粘性は低下している。この溶融物を室温の銅板上にたらし、さらに銅板で

つぶして厚さ2㎜程度の急冷凝固体を作製した。得られた溶融急冷体の組織をFig．

3．2に示す。Ba－Cu複合酸化物のマトリックス中に直径数10μmのY，0、が分散した前

駆体が得られた。

　次にこうして得られた前駆体を白金網の上に乗せ、予め1200℃に加熱した炉内

に入れ、211相と液相が共存する半溶融状態に再加熱した。半溶融状態での組織を

知るために、約1200℃から大気中に急冷した試料のsEM像をFig．3．3に示す。

Fig．　3．2　Microstructure　of　precursor　quenched　from　the　melt．　123　powder　was

　melted　at　1400℃．

Fig．　3．3　Scanning　electron　mierograph　of　the　sample　quenched　from　the　second

　step．

針状に成長した直径1μm程度の211相が、液相であったと思われるBa－Cu複合酸化

物中に見られる。また急冷の際にピンセットを用い炉内から取り出した手ごたえ

から、前駆体は柔らかい粘土程度の硬さを有し、Fig．3．1の第2ステップの半溶融

状態においてもある程度形状を保てる状態であることが分かった。

　次に211相と液相から成る半溶融状態の前駆体中に123相の結晶を成長させるた

めに、包晶温度約1000℃から950℃まで徐冷を行った。Fig．3．4とFi　g．3．5に約

1000℃で10時間保持した臨急冷して得られた結晶と1000℃から950℃まで30℃／hr

の冷却速度で徐冷した後、急冷して得られた結晶のマクロ組織を示す。1000℃で

保持して得られた結晶は角ばった形状のファセットを有しているのに対し・30℃／

hrで徐冷して得られた結晶は、一点から放射状に樹木のように成長していること

が分かる。1℃／hr程度で冷却することによって、結晶は樹形をとることなく成長

しFig．3．　6に示すような組織を有する材料が得られる・Fig．3．6には各結晶粒の

間に、反応せずに残ったCuO相が白く見られる。

　超伝導特性を得るためには、酸素富化処理を行い、結晶成長直後の正方晶から

斜方晶に相転移させる必要がある。そのため、約950℃から室温まで約100℃／hr

程度で徐冷した。この酸素富化処理によって超伝導材料内には双晶が入り・a－b

一一@34　一
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面と平行に細かなクラックが入る。Fig．3．7にこの割れ目に沿って舅開した（a－b

面）の組織写真を示す。211相の少ない領域に双晶界面｛110｝に対応した縦横二方

向の双晶縞が見られる。
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Fig．　3．4　Morphology　of　123　phase　which　was　kept　at　1000℃　for　10h．

Fig．　3．6　Morphology　of　QMG　processed　sample　cooled　from　1000℃　to　950℃

　of　a　coo血1g　rate　of　1℃1h．

Fig．　35　Morphology　of　123　phase　which　was　cooled　from　1000℃　to　950℃

　of　a　cooling　rate　of　30℃／h．
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Fig．　3．7　Tw血s・n　the　cleavage　su「face・f　QMG　pr・cessed　sample・
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Fig　3．　8に最終的に得られた超伝導材料のミク・繍写真を就123相大型結

晶中に1～10μ皿程度の211相が分散しているようすが分かる・このようにQMG材料

中の211相は溶融凝固材に比べて細かいことが特徴である。

　また、いくつもの実験結果から、211相の比較的多い部分は・双晶が見えにくく・

かつクラックが少ない。このことは211相が玉23相中に微細分することにより123

相が機械的に強化されていることを示すものと思われる・さらに・211相はピンニ

ングサイトとして」、を向上させている可能性もある・次節に」。評価実験の結果を

述べる。

Fig．　3．8　Microstmcture　of　QMG　processed　sample．

3．2．277KにおけるJ測定
　　　　　　　　　c
1）磁化率による測定

　QMG法によって得られた試料から長さ約5皿高さ約2皿幅0．79mの試料を切り

出し、試料の幅を削りながら磁化曲線を測定した。その結果をFig．　3．9に示す。溶

融凝固材と同様に、試料サイズに対する磁化率のヒステリシスの大きさの依存性

がみられる。この結果を0．2Tおよび1．　OTの磁場におけるMとdの関係としてFig．

3．10に示した。溶融凝固材に比べ極めてよい比例関係が見られる。これらの直線

の傾きから計算されたJ、は、1Tで1．2x10‘A／cm2の値を有していることが分かった・

磁化率法で求めたJcの磁場依存性をFig．3．11に示した。図からQMG材料は実用レ

ベルと言われる77K、1Tで10・A／c皿・を越える高い臨界電流密度を有していることが

分る。

2）四端子法による通電実験

　また四端子法によるJ。評価も試みた。Fig．3．12に測定に用いた試料の様子を示

す。電流端子部での接触抵抗による発熱の影響を少なくするために、試料の電流

端子間に細いくびれを設けた。電圧端子間の試料の断面積は0．95xO．75mmで距離は

1．0㎜であった。試料はFig　3．13上側の電圧一電流特性を示し、約1500A／cm2の電流

密度で通電した時点で小さな電圧発生が観測された後、大きな電圧発生に移行し

た。小さな電圧発生の原因を調べるために逆方向に通電したところ、この電圧発

生は同じ極性をで生じた。これらのことから小さな電圧発生は電流端子での発熱

による熱起電力であり、発熱によって試料は常伝導になったものと考えられ、実際

は1500A／cm2を越える」を有していたものと思われる。
　　　　　　　　　　c
　上記の様に通電法では電極の発熱によって、正確な」、測定はできなかったが、

磁化率測定の結果からは77Kで1x104A／cm2を越える値が測定された。次に予め試料

の結晶方位を同定し、さらに詳しく」、を評価した。

10．O

　5．O

a
g　o．0

　5．0

一10．O

77K d　O．79mm

　O．59mm
　O．41mm

AM

一10．O 6．0 O・O　H（Koe）5・O 10．O

Fig．　3．9　Magnetization　loops　of　the　QMG　processed　sample．　The　figure　was

　obtained　as　the　sample　thickness　was　reduced．
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Fig．　3．10　Sample　size　dependence　of　magnetization　hysteresis．

Fig．　3．12　Sample　shape　for　transport　」，　measurement．　The　sample　was　damaged

during　the　measurement．
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3．3　QMG材料の臨界電流密度の温度・磁場・結晶方位依存性

　この節ではQMG材の広い温度および磁場領域のJcについて・結晶の方位依存性

を考慮した磁化測定と、77Kにおける通電法によるJcの抵抗測定を行った結果を

述べる。また、これらの結果をもとにQMG材の」、について議論する・

3．3．1実験方法

　本実験に用いた試料は、QMG法を温度勾配中で行い超伝導相を一方向に成長さる

ことにより作製した3）。

　磁化測定は、振動試料型磁力計を用い磁場を試料の。軸に平行および垂直に9T

まで印加して行なった。Fig．3．14は磁化測定に用いた試料の形状を示す・Fig．3．

15、Fig．3．16は試料の結晶方位を決めるために試料を2方向から研磨した面の偏

向顕微鏡による組織観察結果である。Fig．3．15、　Fig．3．16は、それぞれFig．3．14

の（a），（b）方向からの観察結果に対応する。Fig．　3．15に互いに直交する双晶縞が、

またFig．　3．16には一方向の双晶縞が見られる。またFig．3．17はFig．3．14に示す面

に対してのX線回折パターンであり、（00n）のピークだけが観察される。これら

のことから、磁化測定に用いた試料の結晶方位はFig　3．14に示すように決定され

た。またFig，3．16から、試料中には所々、　a－b面とほぼ平行、すなわち。軸と垂直

に筋状の割れ（または空隙）があることが分かる。

　通電法は四端子法を用い電流をa－b面に平行に流し、磁場は電流に対し垂直でか

つ。軸に対して角度を変えて測定した。Fig．3．18に通電法に用いた試料の偏光顕微

鏡による組織観察結果を示す。また高倍率での双晶縞の観察からFig．3．18の矢印

の方向が。軸であることが分かった。試料の電圧端子間の断面積は1mm2まで細くし、

測定電流値を小さくするようにした。電流端子は電流がa－b面に平行（c軸に垂直）

に流れるように電極付けをおこなった。また電極は金蒸着の後超音波ハンダによ

り作製した。
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Fig．　3．14　Shape　and　orientation　of　sample　used　in　magrtetization　measurement．
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Fig．　3．15　Optical　mierographs　of　the　specimen　under　polarized－light．

　The　mierostructure　was　observed　in　the　direction　（a）　indicated　in　Fig．3．14．
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Fig．　3．16　Optical　mierograph　of　the　specimen　under　polarized－light．

　The　mierostructure　was　observed　in　the　direction　（b）　indicated　in　Fig．　3．14．
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Fig・3・17　X－ray　diffraction　pattern　of　the　QMG　sample．　X－ray　beams　are丘om

　the　direction　indicated　in　Fig．　3．14．
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Fig．　3．18　Shape　and　orientation　of　QMG　sample　used　for　critical　current

　measurement　by　four　probe　method．

3．3．2測定結果

　1）磁化測定

　Fig　3．19に。軸に平行に磁場を印加したときの磁化曲線を3種類の温度につい

て示す。温度が下がるにしたがって、印可磁場上昇時と下降時との磁化率の差

△M［（emu／cm3）］が大きくなる。　zM4の大きさから4．2Kでの」。は77Kでの約50倍で

あることがわかる。また4．2Kでは」、が大きいため、遮蔽効果が強く試料全体に磁

束を侵入させるためには、本試料の厚さ（0．91㎜）では約9Tの大きな磁場が必要に

なることがわかる。

　Fig．3．20は各温度および印加磁場での磁化曲線のMの大きさから（2．9）式を

用いて」，に換算したものである。温度の降下とともに指数関数的にJ、が増加して

いる。Fig．3．21はT、近傍の特性を示す。77Kでは、4T付近から磁場の増加にとも

ないJ。の低下が急になり8Tでは、ほとんどゼロであった。

　Fig．3。22は。軸に垂直な方向から磁場を印加したときのAMを温度および磁場

に対しプロットしたものである。試料中には。軸と垂直な割れがあるため、超伝導

電流のパスはFig．3．22の様に曲げられる。そのためAMからのJ。を定量的に議

論することは困難である4）。従って、AMを温度および磁場に対してプロットし
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て示した。△Mは温度の低下とともに指数関数的に増加し、c軸に平行に磁場を印

可した場合とほぼ同様な変化がみられる。しかし77Kでの高磁場側において、△M

は減少するものの。軸に平行な場合に比べその度合は緩やかであり、磁場の印加方

向による違いが認められる。

2）　通電法

　77Kにいて、磁場を。軸に対し0。45。90。の方向からに印加したときの通電法に

よる」，をFig・3・23に示す・平行（0。）に磁場を印可した場合、」、は約6Tから

急激に低下しているのに対し・垂直（90。）に印可した場合、」、は10Tの高磁場

においても一定であり、磁場の印加方向に対して大きな異方性が観測される。ま

た図中の白抜きおよび黒抜きの点は、それぞれ磁場上昇時および下降時の測定点

である。
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Fig．　3．19　Magnetization　curves　of　QMG　sample　at　4．2K，40K　and　77K
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Fig．　3．22　Temperature　and　field　dependence　of　AM．　Magnetic　field　was　applied

　perpendicular　to　c－axis．

104

1

1

（
御
∈
o
＼
≦
に
．
o
「
者
の
に
Φ
O
だ
Φ
ピ
コ
O
罵
£
［
」
O

0
4
5
9
0

一
＝

●
▲
●
一
＝

O
ム
ロ

＝
一

一一一e．一．o“一一e－O．h－．o一

　　　　　　　騒一一〇一圏一〇一a一ロー・＿L’

こ：：一・Xこ・ミ、＿

　　　　　6C　：6〈　：：一一．一ANA．．．．．　A

　　　　　　　Xcxxt　一X‘xx．x

　　　　　　　　　x

　　　　　　　　　loi

　　　　　　　　　　3456789　10
　　　　　　　　　　　　　　Magnetic　Field　H（T）

Fig．　3．23　Anisotropy　of　」，　in　relation　to　the　direction　of　magnetic　field．
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3．3．3考察

　今回用いたQMG材料は、上記のように所々にa－b面にほぼ平行すなわち。軸に対し

垂直に筋状の割れが見られる。この割れば、熱膨張率及び構造相転移にともなう

収縮率の結晶方位異方性によるものと思われる。現在のところ、これらの割れを

完全になくすることは難しい。したがって異方性について調べる場合、割れの影

響に注意する必要がある。

　以下双晶や割れの存在を考慮して、c軸に対して平行および垂直方向に分けて考

察する。ここでは、磁化測定及び通電法により求めた」。をそれぞれJ，，。、J，，R

と表わし、印加磁場と電流の。軸に対する角度をかっこ内に示すことにする。

　磁化測定において磁場を。軸と平行に印加した場合、超伝導電流はa－b面と平行

すなわち。軸に垂直に流れるため割れの影響は少なく」。，。（H／／c，1⊥c）の温度依

存性は定量的にも信頼できる。これに対して磁場をFig　3．22に示す方向から印加

した場合、磁束は割れを通じて侵入し、電流は曲げられ割れに平行な方向にも流

れるため、実効的な電流ループは小さくなる。そのため試料内の磁束の分布は不

規則に変化し、現われる磁化率は、割れのない状態の時に比べて小さくなる。こ

のときT。近傍を除いては、これらのJc，。の温度変化に大きな磁場印可角度による

異方性はみられなかった。

　Fig．3．24にQMG材料と焼結体の磁化率の温度及び磁場依存性を示す。焼結体は、

粒界が弱結合になるため超伝導電流は粒内を流れる。そのためAMを用いて減点

のJ。を比較する場合は、（2．9）式のdに粒径を用いる必要があった。Fig．3．24に

おいて、焼結体の」。の温度依存性は、QMG材のそれと類似した傾向がみられる・

　J。の温度依存性については、従来、下記のスケール則がよい一致を示すとされ

ている5）。

」、β一β詫（T）わγ（1一わ）δ （b＝B̂B，2） （3．　1）

　　　B・2（T）一塩（・）卜（％）2］　　　　（3・　2）

ここで、Bは磁束密度、　Bc　2は臨界磁束密度・bは規格化磁場・Tは温度・Tcは臨界

温度を示す。また、m、γ、δはピン力密度のスケール則を表すパラメーターである・
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Fig．　3．24　Temperature　and　field　dependence　of　magnetization　in　QMG　sample　and

　sintered　sample．

　従来の金属系材料では、γは0．5～1、δは1～2程度の値をとる。しかし今回得ら

れた」，の温度依存性は、金属系材料でみられる温度の低下とともに直線的に」。が

増加する振舞いとは異なり、むしろ指数関数的な振舞いをしている。この傾向は，

Bi系超伝導体においてみられる傾向と同様である6）。このことは、　Campbe11が指

摘するように、小傾角粒界の影響に起因するの可能性がある7）。実際、QMG材料

中には、第5章で述べるような小傾角粒界が存在する8）。211相のピンニングサ

イトとしての寄与については第4章4．7節において詳しく考察する。

　T、近傍では、」。，。の磁場依存性に異方性がみられる。77Kでは、」。，。（H／／c）は5

丁付近から低下が急になる。これに対してJc，・（H⊥c）は比較的変化が少ない。一

方、四端子法による」，の場合、」。，，（H／／c，1⊥c）は、J。，。（H／／c）にほぼ対応し、

約6Tから急激な減少がみられる。これらの傾向が上部臨界磁場の効果によって現

れるとして、磁場を。軸に平行に印加したときの77Kでの上部臨界磁場B。2（H／／c）

を推定すると、8T程度になる。この値は抵抗法で測定した単結晶でのB。2の値と一
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致する9）。またJ，（H⊥c、1⊥c）は、高磁場側での磁場依存性はきわめて小さく、
　　　　　　　c．
これは高いB。、によるものと考えられ、J，。（H⊥c）の結果とも対応している。これ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
ら77Kでの印加磁場方向に対する」の異方性は薄膜においても観測されており、
　　　　　　　　　　　　　　　c
上記の結果とよく対応しているIo）。

3．4　まとめ

lQMG法（溶融急冷により得られたY，0，とBa－Cu酸化物からなる前駆体を再急加

　熱し、微細な針状の211相と液相との混合状態から123相の結晶成長を行う

　方法）によって、大型結晶粒の123相のマトリックス中に1μm程度の211相

　が分散した材料（QMG材料）が得られた。

2QMG材料のJ、は液体窒素の沸点（77K）において1Tの磁場中で、lxlO4A／cm2を

　越える実用レベルの高い値を有する。

34．2K　4T（H／／c）では約5x105A／cm2の」，が得らた。

4　」。の温度変化は、温度の減少とともに指数関数的に増加する傾向がある。

　磁場を。軸に対し垂直に印加した時にも同様な傾向がみられる。

577Kにおいて、　c軸に対する印加磁場方向を変化させてJ。を77Kで測定したと

　ころ、磁化および通電測定いずれの場合も」。の異方性が認められた。この

　異方性はB。2の異方性に対応するものであり、77KにおけるB，，（H／／c）は約8T

　であると思われる。
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第4章　改良型QMG法による大型QMG材料の育成

4。1序言

　第3章で詳しく述べたように、QMG材料は2H相が微細分散した大結晶粒の123

相であることから、QMG法は一種の結晶成適法であると言える。　QMG法では前駆体

を溶融急冷により作製することから、前駆体の厚さは数mmに制約された。また、

徐冷により結晶成長させていたため、前駆体中での新たな核が発生するのを制御

できず、多結晶化することが多かった。このような問題点により、第3章で述べ

たQMG法では、大型の単結晶材料を作ることは困難である。

　」。特性が優れたQMGバルク材料の性能を引き出し・種々の応用を可能にするに

は、大型でかつ単結晶に近い材料にまで完成度を高める必要があり、このような

大型単結晶材料の製造を可能にしたのが改良型QMG法である。本章では、この改良

型QMG法について詳しく述べる。

4．2　改良型QMG法の概要

　改良型QMG法の製造工程をFig．4．1に示す。工程は前駆体の作製と結晶成長のた

めの熱処理からなる。出発原料には、RE、0、、　CuO、　BaO、粉末を各金属元素のモル

比（RE：Ba：Cu）が約13：17：24になるように混合する。この組成比は、最終材料中

の123相と211相とのモル比（123：211）が約7：3になるように調整されている。つ

ぎにこの混合粉末に①Pt粉末を約。．4wt％程度添加したものを金型により加圧成形

し前駆体を作製する。前駆体は室温から1150℃程度に加熱され、211相と液相とか

らなる半溶融状態になる。続いて前駆体を約1040℃まで冷却した後②RE元素置換

による123相生成温度（Tf）の変化を利用し、　RE元素を置換した種結晶を用い③種

付けを行う。その後徐冷することによりQMG結晶を成長させる。また大型のQMG

材を作製する場合、前駆体の成形過程において④REの組成を変化させた原料粉を

層状に重ねて成形する。

　このプロセス中で従来のQMG法に対し改良を加えた点は、主にアンダーラインの

4箇所であり、次にこれらの改良点について詳述する1・2）。
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Fig・　4．1　Modified　QMG　process．i’2）

4，3　Pt添加による211相の微細分散3‘5）

Crystal　grain

　growth

　高J、を得るためには、超伝導体中に微細でかつ多くのピンニングセンターが必

要になる。ピンニングセンターはローレンツカに打ち勝ち磁束の動きを止める働

きをする。一般に超伝導体中の不均質な部分はすべてピンニングセンターになり

うる。QMG材料の場合、その高J。をもたらすピンニングセンターは主に1μm程度

に微細分散した211相であると考えられる6’7）。

　1μm程度の211相の微細分散はQMG法によってはじめて成功したが、　QMG法を開発

した当初は、溶融急冷により製造された前駆体中にできる未同定の相が原因で最

終材料中の211相の微細分散が得られるものと思われた。Fig．4．2に溶融急冷によ

って作製された前駆体のX線回折結果を示す。図中の◎印を付したピークを有す

る相が当時未同定であった相である。後に調査の結果、この相がBaCu，0、であり還

元雰囲気中で生成されることをC．LTeskとH．　K．Mullerらの論文から知ることがで

きた8）。

　そこで211相の微細分散に対するBaCu，0、の役割を調べるために、　Y、0、、　BaCu，0，

とBaCuO・をY：Ba：Cuが1：2：3になるように混合しFig．4．2と同様の回折パターンを

一一@54　一

有する粉末を作製した。この時、BaCu、0，は820℃で20時間窒素気流中で熱処理し

て合成した。得られた混合粉は金型によってペレットに加圧成形し、1150℃まで5

時間で昇温し、30分保持した後、1005℃から975℃まで30時間かけて徐冷し結晶成

長を行った。Fig．4．3に得られた試料の組織を示す。211相の大きさは、5から10

μm程度の大きさであり、1μm程度の微細分散は得られなかった。この結果から、

当時考えられていた溶融急冷によってできるBaCu、0，が1μm程度の211相の微細分

散をもたらすのではないことが分かった。

　　　　　　　　　　　　　　　6
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×　BaCuO2
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20 30
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40

Fig．　4．2　X－ray　difiiraction　pattern　of　a　sample　quenched　from　1400℃．

鰹

50

Fig．　4．3　Mierostructure　of　bulk　material　which　was　made　from　Y　203，　BaCu　202，

　BaCuO　2　powders．
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　上記結果は、同様のX線回折パターンを有する粉末、すなわち大部分は同一の

物質からなる前駆体を用いて作製された材料が、異なる組織を有することを示す

ものである。このことから、溶融急冷材とY、0，、　BaCu，0、、　BaCuO，とからなる混合粉

との本質的な違いは、未知の微量含有物にあるのではないかと考えられた。そこ

で溶融急冷過程で使用するPtルツボから混入するPtの効果について調べた。

　最終組織の211相と123相の比が3：7になるようにY，0，およびBaCu、0，とBaCuO、を

混合しさらにそれぞれO．　OO，　O．01，0．05，0．1，0．　5，1．　O，5．0，10．0重量％のPtをPtO，

の形で添加した8種類の試料を作製し、同様の熱処理を行い、211粒子の大きさに

及ぼす影響について調べた。その結果、0．2から0．5重量％程度の添加で211相凝集

粗大化が抑制され1μm程度の211相が得られることが分かった。

　Fig4．4の（a）と（b）にPt無添加材料と0．4重量％Pt添加材料の組織比較を示す。

無添加材料には、10μm程度の211相が多くみられる。J。は77K、1Tの磁場中で、

数1000A／cm2程度である。これに対しPtを添加したものは1μm程度の211相が微細

分散しており、Jcは2～3万A／cm2にまで高くなる。また、　Fig．4．5に見られるように、

過剰となったPtはおもにBaとPtからなる複合酸化物になることが分かった。

騨糊ll　…1購鞠1　！

Fig．4．4　Effect　of　platinum　addition　on　fme　dispersion　of　211　phase．

　（a）　Mierostructure　of　undoped　doped　sample．

　（b）　Mierostructure　of　O．4wtgePt　sample．
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Fig．　4．5　Microstructure　of　5．Owt％Pt　added　sample．　（a）　Polarized－light　optical

　micrograph．　（b）　Compositional　mapping；　Y：Blue，　Ba：green，　Cu：red．　The　area

　indicated　by　the　white　line　corresponds　to　the　area　of　the　optical　micrograph（a）．

　（c）　Distribution　of　Pt　by　compositional　mapping；　Pt：　white．
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　つぎにPt添加による211相微細化のメカニズムを調べた。予め合成した211相を

ボールミルによって粉砕し、約1μm程度の211相粉末を作製した。これにBaO・と

CuOを混合することで、最終組成の211相：123相が4；6になるように配合した。この

粉末にPtを1重量％添加したものと無添加の2種類のペレットを作製し、これらを

1112℃に予め加熱しておいた炉内で5、10、20、40、　60分間保持した後、水中に急冷し

た。得られた試料中のY元素の分布を測定した。5分および10分後のYの分布をFig．

4．6に示す。5分後では添加材と無添加材で大きな差は見られないが、10分経過し

た段階で無添加のものはYの分布が島状になり、211相が凝集粗大化してきたこと

がわかる。これらの結果から、Ptには211相の凝集粗大化を抑制する効果があるこ

とが分かった。

30　ptm

Fig．4．6　EPMA　images　of　yttrium　in　the　samples　quenched　from　1112℃．
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　Pt添加法を用いたQMG材料の製造プロセスでは以下の利点を有する。従来のQMG

法では前駆体の製造方法として溶融急冷法を用いていた。このため前駆体の大型

化および成形性に限界があった。しかし改良型QMG法では上記知見をもとに、原料

粉末に微量なPtを添加することで、粉末成形法により大型の前駆体を任意の形状

に製造することが可能になった。

4．4RE置換による123相生成温度の変化9’

　Fig．4．7にY系超伝導体に関する擬i二元系状態図の略図を示す。123相と211相の

間の組成では、123相の生成温度（Tf）以上に加熱すると、　YとBaとCuからなる複

合酸化物の液相（L）と固相の211相の状態にある。Tf以下では、超伝導相である

123相と絶縁体相の211相とが共存する。123相はTfにおいてしと211相との包晶反応

により成長する。このとき未反応の211相が123相中に取り込まれQMG結晶ができる。

2
ヨ
田
a
日
。
↑

　L
lXlむ。

　×

Y203＋L

1230℃

123＋L
965℃

211＋L

　123

＋CuO

＋BaCuO2

123＋211

　　　　　　　　BaxCuyO　123　211
Fig．　4．7　A　psuedobinary　phase　diagram　for　Y－Ba－Cu－O　system．

　Yサイトを他のRE元素で置換した場合、　Tfは変化する。その変化量を次のような

実験で調べた。前駆体はFig．　4．8に示す手順で溶融急冷を繰り返し行い・YをRE置

換した6層から成る厚さ約10mmの試料を作製した。これを素面20㎜・長さ40mmに切

りだし、温度勾配中で熱処理した。この実験に用いた試料ホルダーの様子をFig

4．9に示す。
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Cu　plates

　Pt　crucible

　　Melt

Precursor
pt

Fig．　4．8　Schematic　illustration　of　repetitive　quench　method．

Thermocouplecouple

_
Specimen　　　pt　plate

　Heat。insu／　material

Fig．　4．9　Schematic　illustration　of　the　sample　holder．

　前駆体を一旦約1200℃まで加熱し20分間保持した後、徐々に温度を下げ試料位

置に約20℃／cmの温度勾配ができるように多層ヒーターの出力を調整した、その後

結晶成長させるため約10時間保持した。温度勾配中で十分に結晶成長した試料の

成長端の温度を測定するために、試料ホルダーに取り付けた5本の熱電対の温度を

一　60　一

記録したうえで、試料を室温に急冷した。そして熱電対の位置と成長端の位置か

ら、各RE系におけるTfを推定した。　Table　4．1にその結果を示す。

　なお、La，　Nd系で実験を行った場合、得られた超伝導相は123組成からずれた相

であり、T。も場所によって異なり均一特性のものは得られなかった。この場合Tf

はSmより高くなる傾向はあるが、123相のTfは同定できなかった。

　この結果から、211相と液相から123相ができる温度であるTfは、　REの種類（La，

Ndを除く）によって大きく変化し、原子番号が小さいほど、すなわちイオン半径

が大きいほどTfが大きくなることが分かった。

Table　4．1　Formation　temperature　of　REBa2Cu307－x　phase　in　the　air　for

　QMG　process．

RE　element

sf（OC）

Y
1
0
0
0

P060
Eu
撃n50 P030

1010

　また、複数のRE元素を混合した場合、混合比に対するTfの変化を次の方法で調

べた。YをYbに10％つつ置換した原料粉をFig．4．8の様に溶融急冷し、組成が異なる

11層から成る前駆体を作製した。これを完全置換した試料のTfを測定したときと

同じ要領で、温度勾配中で結晶成長させた後、室温に急冷した。得られた試料を

切断し、各層の成長端の観察を行った。結果をFig．　4．10に示す。成長端の位置は

各層ごとに徐々に変化し、各層のTfは混合比のモル平均温度にほぼ対応して変化

している。このことから、複数のRE元素を混合した場合、その系のTfは単独RE系

のTfのモル平均になることが分かった。
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1000／oYb

1000／oY

（211＋Solidifie　d　liquid）

　＿＿　＿　　　　＿　　　＿一＼　一　＿．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

＿　　　　　　＿＿　　　．一き、＿

Crystallized　re　gion

　　（1　23＋21　1）

　　　　　　　　　H：igh　　　＜i一一一一一一一一一今　　　　：Low

　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature

Fig．　4．10　Schematic　illustration　of　the　cross　section　of　sample．　RE　composition

　was　changed　from　1009eY　to　100％Yb　layer　by　layer　in　the　sample．

　各RE系のTfに関するこれらの事実は、第1章で述べた123相の結晶構造に関する

Y．Le　Pageらのモデルから説明される。すなわち、□CuO－BaO－CuO－BaO－CuOロブロ

ックとラン丁子ド原子層から成る積層モデルである。

　まず単一のREの場合、　REイオンは□CuO－BaO－CuO－BaO－CuOロブロックを、糊付け

する働きがあるとすると、イオン半径の大きいRE元素（＋イオン）ほど、上下の

□CuO－BaO－CuO－BaO－CuOロブロック（一イオン層）を離れた距離で結びつけること

になり、より小さなクーロンカで上下のブロックを糊付けしているものと考えら

れる。そのためTfは高くなると考えられる。実際に第1章で示したように、　RE

置換した123相のブロック間の間隔はイオン半径の大きいものほど大きくなって

いる。

　次に複数のREが混合した系の場合、各RE元素が原子レベルでかなり均一に混合

されていたとすると、123相中の□CuO－BaO－CuO－BaO－CuOロブロックは、各REイオ

ンの糊付け力の総和によって糊付けされているものと考えられる。すなわち、モ

ル平均で与えられる距離を保ち、モル平均で与えられる力により混合RE系の123

結晶ができるものと考えられる。実際EDXで見る混合RE系は、通常の製造プロセス

で作製しても、きわめて均一に混合している（Fig．4。11参照）。これはRE元素の

化学的性質が極めて似通っていることに由来するものと思われる。

　このREの違いによるTfの差を、結晶成長時の種付けやREの傾斜組成配分法（RE

組成勾配）として結晶の大型化技術に応用した。
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（a）

（c）

（b）

Fig　4．11　Distributi・n・f　Y　and　Sm血the　50％Y－50％Sm　QMG　mate・iaL

　　（a）　Color　mapping　of　Y　element．　b）　Color　mapping　of　Sm　element．

　　（c）　Color　combination　of　（a）　and　（b）．
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4．5種付けによる核生成および結晶方位の制御9）

　大型のQMG結晶を得るには、種結晶による核生成と結晶方位の制御が重要である。

しかしY系の前駆体にY系の種結晶をつけることは極めて困難であり、種結晶が分

解したり、前駆体の過冷度が大きくなり多結晶化することがほとんどであった。

そこでRE元素のTfの違いを利用して、前駆体中のREより高いTfを有するRE元素の

QMG結晶を種結晶として用いた。そして種結晶のTfより低い温度でかつ前駆体中の

RE成分のTfより高い温度領域で種付けし、その後徐冷することで核生成、結晶成

長および結晶方位を制御した。

　実験はY系の前駆体にSm系のQMG結晶を種結晶として用い、　YのTf（1000℃）とSm

のTf（1060℃）との中間である1030℃で種付けを行った。用いた種結晶は単一の舅

開面（c面）を有するものを用い、この面を前駆体に接触させた。種付けされた試

料は1000℃から985℃まで1℃／hで徐冷した後、その温度で10時間保持した。その

後結晶成長の様子を観察するため、室温に急冷した。Fi9　4．12に試料表面の結晶

成長の様子を示す。

種結晶を中心に四角いファセットを形成しながら種結晶の方位を受け継ぎ成長し

ている様子が分かる。またFig．4．13に種結晶とY結晶の界面付近のY、Sm元素の分布

を示す。幾分、相互拡散していることが分かる。
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Fig．　4．12　QMG　crystal　which　has　square　facet．
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Fig．　4．13　Microstructure　around　seed　crystal．　（a）　Polarized－light　optical　micrograph

　of　Sm　based　seed　crystal　and　Y　based　QMG　crystal．　（b）　Mutual　diffusion　of

　Y　and　Sm　elements　around　seed　crystal．
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　次に、Ptを添加して粉末成形法により前駆体を作製し、これに種付けを行って

得られた試料をFig．　4．14に示す。この方法により、直径約46mm、厚さ20㎜の単結

晶に近い大型の試料が再現性良く得られるようになった。

腿繹1遡卿［Ψ曝讐隅隅等等1製墜嬰讐黙1！響

Fig．　4．14　QMG　crystal　fabricated　by　modified　QMG　process．

4．6REの組成勾配9）

　結晶成長中の前駆体はいくぶん過冷却状態にあり、種結晶から離れた場所ほど

不要な核生成が起こり易い。そのため大型のQMG結晶を作製する場合、種付け技術

だけでは不十分である。過冷却領域を減らし、より安定に結晶成長を行うために、

前駆体中にREの組成変化（RE勾配）をTfの高い方から低い方に順に層状に付けた

組成傾斜材を試作した。

　Y－Yb系の組成勾配を有する前駆体を用いて、さらに種結晶により結晶方位を制

御した実験結果を示す。各層のREにしめるYの割合を100％から50％まで5％づっYb

に置き換えた11層の成形体をFig．4．8に示す溶融急冷法により作製した。この成形

体を・約20x20x25mmの矩形に切り出し、約25mmの厚さ方向にRE勾配を有する前駆

体を作製した。これを1200℃まで約6時間で加熱し20分保持した後1030℃まで冷却

した・その後、Sm丙種結晶を100％Yの層（最上層）の上に置き、930℃まで1℃／hの冷

却速度で徐冷し結晶成長を行った。酸素アニールは、一旦室温に冷却した後、酸

一66一
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素中で600℃に加熱し、10時間保持した後、350℃まで約40時間かけて徐冷するこ

とで行った。Fig．　4．15に上から7層めまでのYとYbの元素分布を示す。上層から徐々

にYbの濃度が増す様子がわかる。また結晶方位を確かめるために、種結晶を取り

除いた面（へき開面）と下層の10層目と11層目の界面付近のへき開面とで双晶の

方向を調べた。その結果、両面で双晶の方向が一致しており、試料全体がほぼ単

結晶になっていることが分かったlo）。

　このRE勾配によって、積層方向に順次結晶成長させることが可能になり、また

均一温度中においても前駆体を徐冷することで種結晶の方位を受け継ぎながら成

長させ、多結晶化を抑制することができるようになった。

　次にPt添加による粉末成形法により、半径方向に同心円状にRE勾配をつけた前

駆体を作製し、これに種付けを行って得られた試料の一例をFig．　4．16に示す。直

径約90㎜、厚さ25㎜のほぼ単結晶の試料が再現性良く得られるようになった。

・轡 a腿1」1’h

Fig．4．15　Compositional　gradient

in　the　sample，　Y：blue　Yb：green

Fig．4．16　Enlarged　QMG　crystal

　by　RE　compositional　method．
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4．7211相による磁束ピンニングとQMG材料の」、に関する考察

　本節では、改良型QMG法で製作されるバルク材の211相とJcとの関係を考察した・

はじめに比較的大きな常伝導粒子によるピンニング理論について述べた後、種々

のJc測定結果と理論との比較を行った。

4．7．1　ピンニング理論11）

　磁束格子間隔に対して超伝導相中に含まれる常伝導粒子が十分大きな場合のピ

ンニングカおよび」，を考える。

　まず簡単のために、Fig．　4．17回忌に十分に低磁場領域で、かつオーダーパラメ

ータ（Ψ）が次の式で示される局所的モデルについて考え、磁束線に平行な超伝

導一常伝導界面の要素的ピンニングカを求める。

1Ψ卜＝O

l　’Nl；r　1　＝　1　W－1

1r－rol：ll　g

l　r－rol＞　e

ここで、r。は磁束の中心位置、

ξはコピー…一一・レンス長。

（4．　1）

（4．　2）

●

1Ψ1 6

1

，ξ

1

匪

1

1

ro

→
r

IW　co　1

Fig．　4．17　Localization　model

　of　fluxoid．

　上式の磁束構造においてピンニングカを考えるとき、磁束線のエネルギーのう

ち大きいけれど重要でない磁場および電流のエネルギーを除いた自由エネルギー

F’は、Ginzburg－Landau方程式から

F’　＝al　”klf　12＋　B　1　’Nl］”　1”　／2＋1　a　l　e　2　（A　1　’W‘　1）　2 （4．　3）

となる。ここで、一α／β＝1Ψ．．1、α2／β・nc　，，H、2で与えられる。磁束線が超伝導

体内にある時の単位長さ当たりのエネルギー一一　f1はゼロであり、また常伝導領域に

ある時のは単位長さ当たりのエネルギーf、は一（1／2）μ。1rπξ2（．Hl。：臨界磁場、

μ。：真空の透磁率）となる。このエネルギー差は界面を横切って磁束線が2ξだ

け移動する間に生じる。従って超伝導一常伝導界面の要素的ピンニングカは磁束

線の単位長さ当たり

　　　　　　　　　fp＝　（fi－f2）　／2　e＝（z／4）　gu，H，2　（4．　4）

となる。

　また計算は複雑になるがFig．4．18の様なより精密な量子化磁束線の磁場構造

（4．5）式，（4．6）式を取り入れた場合を考える。

1ΨωL判（　　ト7。121－　　　3ag）

　liiii，’．　I

ao＝　（8／3）

lilllJ．1　2a，

｛g」（r）1

　　　＝1

i／2　g

lrゴ。1≦a。

ここで、

1　r一一ro　1　＞ao

（4．　5）

（4．　6）

この時、（4．5）式（4．6）式を（4．4）式に代入することで、要素的ピンニングカは

　　　　　　　　　f’　p＝O．　305Z8　nc　o　Hc　2　（4．　7）

で与えられる。

　上記のように局所モデルでも定性的に同じ結果が得られ、定量的にもかなり良

い結果が得られることが分かる。そのため、（4．4）式が用いられることが多く、以

下（4．4）式で計算を進める。

IVl

e
IW　oo　1

Fig．　4．18　Structure　of　fluxoid．

　　　　1　aoD　r
l

L－b一一rf・一
，
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　また一般に高磁場では、1Ψ1が1Ψe。iから減少することによって、ピンニングに

かかるエネルギーも減少し、要素的ピンニングカもまた減少する。その減少の割

合はピンニングエネルギーの中で主要な1Ψドおよび（△1ΨD2の減少の割合に

ほぼ等しい。この減少の割合は〔2κ2／（2κ2－1）β。〕（1－H／Hc、）≒（1　’一H／Hc、）で与え

られる。ここで、H、2は上部臨界磁場λは磁束侵入長であり、また、κニλ／ξ、

β。・〈1Ψ12＞2／〈iΨi＞4≒1．16である。　したがって広い磁場領域で成立

する要素的ピンニングカの式は

　　　　　　　f’　，＝ze　uoH，2（1－WH，　2）　／4　（4．　8）

となる。

　磁束線の格子間隔（∂，）は、φ。を量子化磁束密度とすると、

　　　　　af　＝　（ilt12fil｝t2｝・）　」’（2　（4．　g）

であり、簡単のために、一辺の大きさがa，よりも十分大きいDの立方体の常伝導粒

子の場合を考える。常伝導粒子と相互作用する磁束線の数はD／∂，であり、Dを乗じ

たものがピンニングカとなる。したがって長さがDの直方体の常伝導粒子の要素的

ビンカf，は

f，＝　7t　gD2　，cL　oH，2（1－H／H，　2）　／4af （4．　10）

で与えられる。単位体積あたりの常伝導粒子の数をN，、Sを常伝導粒子のピンニン

グに寄与する面積とすると、単位体積あたりのピンニングカF。は

F，　：N，　7’c　g　D2　1．e　oH．　2　（1－H／H．　2）　／4af

＝S7u　e　nc　，　H，2　（1－H／H，，）／4　a，

で与えられる。

（4．　11）

（4．　12）
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4．7．2QMG材料のJ特性と理論の比較
　　　　　　　　　c
（1）J，の定量的検証12・　13）

　上記のような理論計算で得らる式をQMG材の」計算にあてはめてみる。常伝導
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
粒子サイズの分布を考慮して、

　　常伝導粒子の体積率：f．＝N，＜D3＞、　　　　　　　　　　　　（4．13）

　　常伝導粒子の平均粒径：D’＝＜D2＞／＜D3＞、　　　　　　　　　（4．14）

　　Sを常伝導粒子のピンに寄与する面積：S・＝N、＜D2＞＝f．／D’　（4．15）

とすると、JB＝＝F，からJは
　　　　　　c　r　’　”　c
　　　　J．＝f．　7c　g　，cL　oH，2　（1一一．El／H，　2）／4afD’B　（4．　16）
　　　　　c
で与えられる。

　また、123相の低次元性を考慮して、c軸に平行に磁場を印可した時に。面内に流

れるJ　（Hllc、1⊥c）は、
　　　c
　　　J，　（H　II　c，　1－Lc）　＝f．7z　g’IL　oH．”2　（1－H／H，，”　）／4a，D’B　（4．　17）

ここで、ξ＋は。軸と垂直方向のコヒーレンス長さ、Hc”は。軸と平行に磁場を印可

したときのHc、　Hc、”はC軸と平行に磁場を印可したときのHc、、

　　　H，　2”　＝¢o／2　7v　ptog“2　（4．　18）
である。

D’　＝1．　0　x．e　m，　f．N，＝O．　30，　x．e　oH，”　（77．　3K）　＝O．　3Ti3’　i‘’　，　，ce　oH，　2”　（77．　3K）　＝8T，

ξ＋（77．3K）＝6．4nm、　a，（1T）＝48．9nmを採用すると」，（77．3K、1T）・＝6．16x108A／m2

［6．16x104A／cm2］となる。ファクターで2～3の違いはあるがオーダーでほぼ一致

した結果が得られている。この概算に用いたHc、”，Hc”にはかなり誤差が含まれ

ている可能性があることを考慮すると、大ざっぱに、QMG材の高」。を211相の微細

分散によるピンニング効果の寄与として説明することができる。

（2）」の定性的検証
　　ご
1）温度依存性1　2）

　次に」，の温度依存性について考察する・JcとBc・との関係は次のようになる。

J，　oc　B，”　g“　oc　B，，”　1・5 （4．　19）
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また、B。2の温度依存性は経験則である次式で示されるこから、

　　　　　　　　　　B，2”　（71＞　oc　1一（T／T，）2　（4．20）

」の温度依存性は
。

　　　　　　　　　　JA（7）　oc　｛1一一（T／T，）2｝”5　（4．21）
　　　　　　　　　　c
となる。

この温度依存性はスケール則

　　　　　　F（B，　7）　＝　H，，rn（1）b’（1一一b）6　（4．22）

　　　　　　　　　b　　＝　（B／　Bc　2）　（4．　23）

において、m・＝2、γ＝＝1／2、δ＝1とした場合に対応する。

QMG材のJ，（HHc・1⊥c）の温度依存性に関して、　J。の対数を1一（T／T、）2を横軸

にしてプロットしたものをFig．4．19に示す。

T（K）

lolO

竃109

葺
　108

10も．、

：B一　1，1

一　4T

●
O
騒

70　50　O
　　　　：“　一r

Ω
U
●●

O
●

登

1　一　（T／Tc）2

1

Fig．4．19　Logaritimic　plot　of　J，　vs．　1・一（T／Tc）2in　various　magnetic　fields．

傾きは、約60K以上の比較的高温領域でほぼ2．0となる。純粋に211相の寄与だけを

考えた場合は1．5となるのに対し、幾分大きな値となっている。この結果は211相

以外の寄与もある程度存在することを示すものと考えられる。

一一@72　一一

　一曲
麟　wa　　慧

2）J。の211相の体積率依存性13》

　Fig．4．20に木村らが実験で求めた」の211相擁依存性を示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　211相の量が0％で、Jは約1x10・A／cm2であり、211量の増加にともないJも増
　　　　　　　　　　C　’T　一V　一　””　’一e　’M　1　Tt　e　T　”H　一．一　　r　”tyTT．．　1　1　v　v　c

加するが30～40％程度で約3x10・A／cm・に飽和している。この結果から確かに211

相がピンニングサイトとして機能し」に寄与していることと、211相以外にも
　　　　　　　　　　　　　　　　　c
J。に寄与するピンニングセンターが存在することが分かる。

40000

30000

望
g　20000

E．一

Z

10000 nK，　IT　B　tl　c－axis

O．5　masse／oPt

o

O　20　40　60　80　100
　　　　2111t23“211　（O／e）

Fig．　4．20　211　volume　fraction　dependence　of　」，．

4．8　まとめ

11μm程度の211相の分散は、Ptの凝集粗大化を抑制する作用によりもたらされ

　る。Ptを添加しない場合、211相は5～10μmに凝集粗大化する。

2RE元素を他のRE元素で置換すると、211相と液相から123結晶を生成する包晶反

　応が起こる温度（Tf）が変化する。このとき、原子番号が大きくなるに従って

　（イオン半径が小さくなるに従って）、Tfは低下することが分かった。

3高いTfを有するREの種結晶を用い、低いTfを有するREの前駆体に種付けするこ

　とにより、結晶の核生成と結晶方位を制御できることが分かった。
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4Tfが順次低くなるように前駆体中にREの濃度勾配をつけることで、過冷却度を

　減じ、不要な核生成を抑制することで、単結晶の安定製造や結晶成長の方向を

　制御できることが分かった。

5Pt添加による前駆体作製、種付け、　RE勾配の技術を含む改良型QMG法によって、

　大型でかつほぼ単結晶のQMG材料の製造が可能となった。

6QMG材料の」、特性について、定量的にも定性的にも十分一致する説明は現在の

　ところなされていない。しかしながら、1μm程度に微細分散した211相のJ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　への寄与は確実にあり・77KITにおいて211相の」、への寄与率は、種々の測定

　結果から70％程度であるものと推測される。
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5．1序言

　123相は二次元的な結晶構造を有していることから、バルクの結晶成長において

も、大きな異方性が予想される。しかし、第4章の改良型QMG法により3次元的で

大きなQMG材料が得られている。　QMG材料の結晶成長は興味深い現象であるにもか

かわらず、ほとんど報告が無く、わずかに、結晶性について木村らの報告がある1）。

しかし、その研究では結晶方位を制御せずに作製された試料を用いていたため、

試料の成長方向と結晶性の関係についてはほとんど知られていなかった。

　結晶成長機構に関しては、QMG材料中の123相が未反応の211相を取り込みながら

包晶反応により成長すると考えられる。しかし、金属材料でよく知られる通常の

包晶反応では、多くの固液界面から結晶が生成し多結晶化するため、単結晶化は

困難であり、QMG材料の成長メカニズムは極めて特殊な機構であることが予想され

た。

　そこで本章では種付け法により方位を制御して育成したQMG結晶を用い、マクロ

な結晶成長過程と結晶性の関係を検討した。比較的大きい結晶では、角の成長が

ファセット面中央での成長に比べ遅くなり、直方形の結晶形状が維持されなくな

る現象がみられる。このような結晶形態の不安定性についても検討した。さらに、

QMG結晶のミクロな成長機構をREの移動に注目して調べ、成長機構に関するモデル

を提案した。

5．2融液から成長した結晶の不完全構造に関する一般論2）

　融液を凝固して得られる結晶（濃厚環境相で育成された結晶）は・気相成長や

溶液成長といった希薄環境相で育成された結晶に比べて、質的・量的にも重大な不

完全構造を含むことが多い。この不完全構造には、以下に述べるセル構造やリニ

エジ構造等がよく知られている。

1）セル構造

　セル構造（Cell　StrUCtUre）またはコルゲーション（COrrUgatiOn）とよばれるの
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は、通常のブリッジマン法で得られる結晶にしばしば見られるいわゆる下部組織

（sub－structure）のことである。実験は古くはSn，　Pb，　Zn，　Bi，　Cd，　Inなどの低融点金

属について行われている。この構造の特徴は育成方向に長い多数の棒状領域の集

合組織をもち成長方向に垂直な断面内では蜂の巣状に類似のセル構造を持つこと

であり、各セルの平均直径は0．1m皿程度である。

2）リニエジ構造

　ブリッジマン法で得られる結晶には、セル構造とは別に、リニエジ（lineage

structure）、またはストリエーション（striation）と呼ばれる不完全構造がしばし

ば観察される・これは水平な試料面に、成長方向にほぼ平行な縞状組織として現

れその組織はセル構造の組織よりも大きく縞の幅は1mm程度である。表面から見

た組織は・各領域ごとのわずかな光沢の差として識別される。また、隣り合う領

域の結晶方位相互間には、0．5～4。程度の方位差があり、いわゆる亜境界（sub一一

boundary）がある。

5．3結晶成長過程と結晶性に関する実験および考察3’

5．3．1試料作製

　211相：123相が3：7になるように配合し、また211相が微細分散するようにPtを

0・5重量％添加した試料について第4章で示した改良型QMG法を基本とした方法に

より作製した。

5．3．2結晶成長過程（初期）の観察

　結晶の成長過程を調べるために、成長途中の結晶を室温に急冷して試料表面を

観察した。Fig．5．1にY系のQMG結晶表面の組織写真を示す。種付けはSm系のQMG結

晶を使用して、その（001）面がY系前駆体に接触するように、約1040℃で行った。さ

らに、1000℃から990℃まで0．5℃／hrで徐冷し、990℃で約20時間保持した後、急

冷し試料を作製した。Fig．5．1から分かるようにQMG結晶は（001）面から成る矩形の

ファセットを形成して成長している。Fig．5．　2にFig．5．1の角の部分の拡大写真を

示す・数10μm間隔の平行な成長ステップが発達しているのが見られる。Fig．5．3

に種結晶付近の拡大写真を示す。ほぼ種結晶に接して、その（001）面から上記成長

ステップが見られる。Fig．　5．4に試料の断面を示す。試料深さ方向にも同様にファ

セット面を形成しつつ成長することが分かる。これらのことから、　QMG結晶は（100）

および（00D面からなる直方体のファセット面を形成しつつ成長するものと思わ

れる。
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Fig．　5．1　QMG　crystal　quenched　after　facet　growth　from　the　seed　crystal．

Fig．　5．2　Evidence　of　parallel　growth　steps．
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Fig．　5．3　Growth　steps　near　the　seed　crystal．

　以上のように、QMG結晶は従来の液相から析出する薄片状123単結晶とは大きく

異なり、比較的安定なファセット面を形成しつつ塊状に成長し、且つ。軸方向がa軸

方向より速く成長することが分かった。

A幽｝ 蓋

Fig．　5．5　Top　view　of　QMG　crystal．　’lhe　a　c　plane　of　the　Sm　seed　crystal　was

　used　for　seedng．

Fig．　5．4　Facet　growth　in　the　precursor．

　また、Fig　5．1およびFig．5．4から、種結晶から成長端までの距離をa軸方向と

C軸方向とで比較することによって成長速度の異方性を求めた。その結果、a：cは、

1：1．6であり、c軸方向がa軸方向より成長速度が大きいという結果を得た。このこ

とをより正確に調べるため、種結晶の（100）面を接触させた試料を同様に作製し、

試料表面での成長速度の比較を行った。Fig．　5．5に試料表面の様子を示す。この場

合、成長速度の異方性は、a：c＝1：1．8であった。

5．3．　3舅開面の観察

　Fig．5．5に示した試料に関して、畠中のA、　Bの部分での壁歯面（c面）を光学

顕微鏡を用い観察した。その結果、Fig．5．6、　Fig．5．7に示すような二種類のサ

ブグレイン構造があることが分かった。以下、Fig．5．6、　Fig．5．7に示すサブグ

レイン構造をそれぞれSS一α、　SS一βと記す。また、これら2種類のサブグレイン

構造はA、B各断面でFig．5．8、　Fig．5．9のように分布していることが分かった。

Fig．　5．6　Square　subgrain　stmcture（S　S－a）．　（a）　Optical　mierograph　of　S　S一・a．

（b）　Schematic　i”ustration　of　SS－a．
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Fig．　5．7　Strip　subgrain　stmcture（SS－B）．　（a）　Optical　micrograph　of　SS－B．

　（b）　Schematic　illustration　of　SS－B．

一Seed　crystal

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

Fig　5・8　Cleavage　plane　at　A－A血dicated血Fig　55．（a）Opti（ni　mier・9raph。f

the　cleavage　plane．　（b）　Schematic　illustration　of　the　cleavage　plane．

　SS一αは、　Fig．5．6（b）に模式的に示したように、一辺が数mmの矩形領域からな

るもので、各辺は（100〕方向に対応している。このような構造は、改良型ブリッジ

マン法で作製されたSnの単結晶に見られるりニエジ構造（Fig．5．10）と極めてよ

く一致している4）。

　SS一βは〔100〕方向に細く伸びた、幅が100μm程度のサブグレインが集まった構

造であった。

　SS一αとSS一βの境界部分をFig　5。11に示した。　SS一βの細長いサブグレインは

結晶方位が周期的に傾いているように見える。

　これらのサブグレイン構造と結晶成長との関係はFig．5．8およびFig．5．9から

以下の通りであることが分かる。

1）SS一　aは。軸方向に成長した部分に見られる。

2）SS一βはa軸方向に成長した部分に見られる。サブグレインの長手方向はa軸方

向である。

　SS一αとSS一βの境界部分に見られるような周期性を有するQMG材料中のサブグ

レイン構造に関しては木村らの報告がある1）。木村らは結晶成長方向が未知の試

料を用い、X線回折実験結果から、　QMG材料中には約60μm周期の結晶方位のずれ

が観測されると述べている。上記のへき開面の観察結果では、周期的に結晶方位

が変化して見える領域は、SS一βであることから、木村らが用いられた試料はa軸

方向に成長したSS一βであったものと思われる。
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Fig．　5．9　Cleavage　plane　at　B－B　indicated　in　Fig．　5．5．　（a）　Optica1　mierograph　of

the　cleavage　plane．　（b）　Schematic　illustration　of　the　cleavage　plane． Fig．　5．10　Lineage　structure　in　the　single　crystal　of　Sn4）．
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Fig．　5．11　Schematic　illustration　of　the　boundary　between　SS－a　and　SS－B．

5．3．4　X線回折による結晶性評価

　X線回折により二種類のサブグレイン構造を有するQMG結晶の結晶性を評価し

た。使用したX線はMo（Kα）であり、評価した表面の面積は、約0．3x1．5㎜である。

また、　（0、O、　10）のロッキングカーブをとり、　SS一αとSS一β内の。軸の分布を測

定した。Fig．5．12（a）および（b）にSS一αのサブグレイン内およびサブグレイン間

（亜境界）における測定結果を示す。サブグレイン内の結晶性は、極めて良く。軸

の分布の半値幅は0．5。程度であった。また、サブグレイン間では。軸の分布のず

れが約1。あると推測される。Fig．5．13にSS一βの場合を示す。　SS一αにくらべて

結晶性は悪く、多数のピークが約±6。の間に分布している。これらの結果から、

QMG結晶内には成長方向によって結晶性の程度が異なる異方性があることが分か

った。
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Fig．　5．12　Deviation　of　c－axis　in　SS－a．

6
　
　
4

6
き
）
㈹
9
x 2

o

　　　　e　（degree）
（b）　lnter－subgrain．

14

一　84　一一

　
　
6

（．

ﾌ
．
氏
．
Q
）

4。・

X
×
2

analyzed　area

　一

　　　　　　　0
　　　　　　　　6　8　10　12　14　16　18

　　　　　　　　　　　　　　e　（degree）

Fig．　5．13　Deviation　of　c－axis　in　SS一一B．

5．3．5形態の不安定性

1）結晶成長機構の一般論5）

　結晶の成長機構1として、Kossel機構がよく知られている。この機構は結晶成長

面に次々に原子が積み重なり、未完成の1分子層の縁に相当するステップやキン

ク（ステップ線上の食い違い部分単分子に相当する）に単分子が整列して1分子

層が完成する。完全結晶に関するこの機構には、新しいステップを生み出すステ

ップ源が必要である。実際得られる結晶中には多くの欠陥を含んでおり、その内

ラセン転位はステップ源の役割を果たし、ラセン転位の回りで1分子層がラセン

状に成長する。このような成長機構はフランク機構と呼ばれている。Fig．5．14（a）

にフランク機構を示すSicの成長スパイラルを示す。また、理想完全結晶の場合、

いったん完成された結晶表面にはステップは存在しない。結晶成長が持続するに

は部分単分子層が作られなければならない。この単分子層は、界面エネルギーを

考慮すると、ある限度以下の大きさの小さな核では、いったん作られても再び消

えてしまう確立の方が高く、作られたものがそのまま大きくなるような安定核は、

ある限度以上の大きさをもつ必要がある。このような大きさをもつ単分子層は表

面2次元核とよばれる。Fig．5．14（b＞に示すように、1分子層が完成すると表面

に2次元の部分単分子層の安定核ができ成長する機構は2次元核形成とよばれる。
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2）実験結果の考察

　比較的小さな試料を種付け法を用いて製造した場合、Fig．1．2に見られる様な

ファセット成長の跡を示す種結晶から〈110＞方向に伸びる模様が表面に現れる。し

かしながら、比較的大きな結晶（直径約5cm以上）を作製した場合、表面にはFig．

5・15の様なく110＞方向の晶癖線が枝別れした模様が見られる場合がある。これは、

結晶が大きくなると、結晶は直方体のファセットを正確に保ったまま成長するの

ではなく・Fig・5・16に示すような形態をとって成長することを示すように思われ

る。すなわち・角の部分は123相を構成する元素がより広い角度から供給されるた

めに・QMG結晶の角の部分が他の部分に比較してより成長し易いことを示している。

このような結晶の不安定成長の形態には二次元核形成モデルが知られている。こ

の二次元無形成モデルでは結晶の成長速度は1m皿／h　r程度と考えられており、　QMG

結晶の成長も同程度の速度で成長することから、QMG結晶は二次元核形成機構によ

り成長するものと考えられる6）。

Fig．　5．16　Schematic　illustration　of

facet　growth　at　the　corner．

5．4結晶成長（包晶反応）機構に関する実験と考察7）

　一般に広く知られている包晶反応は、

　　　　　　　　固相（α相）　＋　液相　→　固相（β相）

で記載される。

　上記反応が起きる温度（包融点）より高温で固相（α相）と液相が存在し、包

晶点で上記の包晶反応が起こり異なる固相（β相）が成長する。

　Fig　5．17に示す様に、この反応はα相が回りの液相と接している面から起こり

はじめ、α相と液体が反応して生成するβ相はα相を包むように成長するのが一

般的である。そのためβ相は多結晶化し易く、β相の大きな単結晶を得ることは

大変難しいとされている8）。
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Fig．　5．17　Typical　microstucture　obtained　by　peritectic　reaction．

　QMG材料の場合、固相（α）は211相に、液相は（BaCuの酸化物）に対応し、固相（β）

は123相に対応する。しかし、実際に得られる結晶は211相が分散した単結晶に近

い123相であり、包晶反応による成長過程では説明がつかない。QMG結晶の成長機i

構を説明したものには、211相から分：解してできたRE元素が液相を介して123相の

成長端に供給され、結晶成長するモデルがある9’。REは液相中には固溶し難く、

このようなモデルには問題があるように思われた。そこで、包晶反応時のREの移

動に注目して、反応機構を解明するため次のような実験を行った。

　RE成分が100％Hoである層とEr50％一Dy　50％からなる層の成形体を改良型QMGの手法

を用い作製した。Tfは、　Ho100％相では990℃、　Er100％相では970℃、　Dy100％相では

1010℃であるから、50Er－50Dy相のTfは990℃となる。得られた成形体は、　RE成分

の境界が上面の中央になるように炉内に置き、加熱・溶融し、種付けを行った後、

徐冷して結晶成長させた。そして10㎜角程度に成長した時点で炉から取り出し急

冷した。試料を鏡面研磨した後、RE成分境界付近で成長端のRE分布をEPMA分析に

より調べた。Fig．　5．18に得られた結晶の様子を示す。またFig．5．19に試料内の結

晶とREの分布を調べた領域の位置関係を示した。　Fig　5．20、　Fig．5．21にそれぞれ

EPMAによるHoおよびDyの分布を示す。またF　i　g．5．22に結晶化部分と未反応部分の

Ho成分の境界からの距離に対するRE元素の濃度変化を示す。この結果から結晶化

した領域では、Ho，　Dyは相互に広い範囲で拡散しているのに対し、未反応の領域
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では拡散距離は小さいことが分かる。また結晶化領域内および未反応相内ではフ

ァセットからの距離によらずEr50％一Dy50％層へ拡散するHo元素の分布は・ほぼ一定

であることが分かる。
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Fig．　5．18　The　specimen　consists　of　10090Ho　layer　and　5090Er－50％Dy　layer．

Ho（Tf：9900C）　i，　500／oDy－500／oEr（Tf：990℃）
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Fig．　5．19　Schematic　illustration　of　analyzed　area，　RE－compositional　boundary

　and　facet　in　the　sample．
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Fig．　5．21　Disnibution　of　Dy．
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Fig．　5．22　Concentration　change　of　Ho　on　the　distance　from　the　RE－compositional

　boundary．

これらのことから次のことが推測される。

（1）未反応部分では結晶化部分に比べRE元素の拡散量が少ないことから、半溶融

　　状態でのRE成分の拡散量は少ない。すなわち、123相を形成する際のREの供給

　　ルートは、211相の分解一液相拡散一123相ではない。

（2）結晶化した部分は、ファセットからの距離に関係なくHo元素がEr50％一Dy50％

　　層へ拡散していることから、123結晶中でのRE元素の固体拡散の寄与はほとん

　　どない。

（3）RE成分の拡散は主に結晶成長面内で起こる。

（4）結晶成長の際、RE成分は成長面内で素早く移動し、安定したファセット面を

　　形成しつつ123相が成長する。

　また、成長端での211相の形状を観察するために、Ptを添加していない比較的大

きな211相を有する試料を用いた。Fig5．23にその様子を示す。成長端を境に未反

応の211相は角張っているのに対し、123相中に取り込まれた211相は丸味を帯びて

いる。
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i　Growth　front

　これらの実験結果から、Fig　5．24に示すモデルを提案する。すなわち、　RE成分

は液相を介して123相の成長端に供給されるのではなく、主に成長端に捕捉された

211相の3相界面（211相と液相と123相が接する線）で211相が分解し、続いてフ

ァセット面を移動した後、キンクに捕捉され123相を形成して行く。約30％もの

211相過剰の状況において、成長端は絶えず多くの211相と接しており、十分な量

のRE成分を211相から供給されるものと考えられる。

　またこのモデルから、結晶形態の不安定性は次のように説明される。QMG結晶の

場合、211相と123相と液相との界面が2次元核形成にとって最も活性な場所であ

り、この部分が2次元核となって成長して行くと考えられる。そしてRE元素の供給

は十分であるから、液相成分（BaCu複合酸化物）を効率よく取り込める角の成長

がより早く、Fig．5．16に見られる、不安定成長が起こるものと考えられる。

　さらに、このモデルから、多結晶化が抑制され、大型結晶粒から成るQMG材が製

造可能になる理由が以下のように説明される。123相は極めて複雑な結晶構造を有

しており、211相と液相から123相が形成されるためには大きなエントロピー変化

が必要になる。そのため、ある程度の過冷却になっても包晶反応は進まず、過冷

却状態が保たれる。しかし、123相の成長端が211相と液相の界面に接している場

合、エントロピー変化のバリアーは低くなり、過冷却状態において、包晶反応は

一気に進むことになる。この引き金となるのがRE成分の供給である。このように

成長端のファセット面内だけRE成分が供給されることが大型のQMG材の製造を可

能にしている原因であると思われる。

211

1iquid　phase

RE

e　J一：Le　eV　e　eAe　A　eAe

：OVe1　eO．e．D’．

　　　　e　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　．

Fig．　5．24　Schematic　illustration　of　growth　mechanism　of　QMG　crystal．

5．5　まとめ

以下のように、マクロな結晶成長過程と結晶性との関係を明らかにし、且つミク

ロな結晶成長機構を提案し、包晶反応により大型のQMG結晶が得られる理由を説明

した。

1適度な過冷却の条件において、QMG結晶は直方体のファセットを形成しつつ

　成長する。このことは特に、成長初期において顕著である・

2　a軸と。軸方向の成長速度の異方性は1．8程度であり、c軸方向がより速い。

3舅開面（c面）において、一辺が数㎜の矩形領域からなるサブグレイン構造

　　（SS一α）と、幅が100μm程度の細く伸びたのサブグレインが集まった構造

　　（SS一β）の二種類のサブグレイン構造見られる。　SS一αは。軸方向に成長した部

一一@92　一一 一93一

一一雛灘灘撫叢灘二二竃：三一一二三難山二二＿薫二二嚢二二網幽麟こ一． 欝響　　蒸濾　証　驚擁寵一1
・，．．．　　　　　　　　　　　　　　　稼

灘蜘鞠∫

　　　　　5i．



4
r
O
復
U
ワ
4
◎
O

分に、SS一βはa軸方向に成長した部分にできる。

SS一αはりニエジ構造の断面と極めてよく類似している。

SS。αとSS一βでは結晶性が大きく異なる。

結晶が大きくなった場合、角の部分の成長速度が相対的に速くなる。このよう

な形態の不安定性は二次元核形成モデルで説明される。

液相中よりむしろ、成長しつつあるファセッ面内でREの拡散が活発に起こる。

成長端の123相、211相、液相の3相境界が2次元核が形成される場所となる。
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　　　一一磁場発生応用についての研究一一

6．1序言

　改良型QMG法によって、ある程度大型の超伝導材料の製造が可能になり、現在、

QMG材料は種々の分野で応用研究が進められている。本章では・はじめに各分野で

の応用研究の概要を紹介する。次に磁場発生への応用の一つとして、磁場中冷却

による磁束捕捉型の磁石について述べる。磁束捕捉型の磁石は既存の永久磁石を

越える磁界を発生できる可能性があり、今後の応用展開が期待されている。また、

QMG材料の磁束捕捉に関する研究は、実用面以外に材料の均質性や機械的特性、さ

らには超伝導のピンニングカや熱磁気的安定性等を評価する上で重要である。そ

こで本章では、バルクマグネットに関する研究結果についてやや詳しく述べる。

また、最後にバルクマグネットとは異なり、通電による励磁が可能なコイル状の

QMGマグネットを試作し特性評価した結果について述べる・

6．2　現在検討が進められている各種応用例

6．2．1磁気浮上応用

　QMG材料は磁石と対向させて配置し磁場中で冷却することによって・磁束のピン

止め効果を利用して、磁石を安定に浮上させることができる。これが強ければ磁

石の上にかなりの重量物も乗せることができ、浮上させた物を平行移動させたり、

高速で回転させたりすることもできる。このような性質を生かした応用の検討例

をTable　6．1にまとめた。

6．2．2　バルクマグネット8）

　QMG材料は磁場中冷却後、外部磁場を取り除くと、材料中に超伝導電流が流れ、

磁束分布の変化を最小にしょうとする。その結果」。と試料の大きさから決まるあ

る大きさの磁束を捕捉することができる。磁束を捕捉したQMG材料は永久磁石に似

た振る舞いをし、現在、77Kにおけるピーク値で1T程度の磁束密度の磁場発生が可

一　97　一一

、
璽
、
海

　
　
　
　
　
　
（
ξ
、
〉
．
凋
闇

　
　
　
　
　
　
　
　
　
藁
法
学

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
憶
箋
・
5
沸

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
遷

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
」
一

灘雛灘繊翻灘翻欝二二繊鵡二二灘i灘灘議
雫

饗．、懇噛灘欝1懸1錘灘灘懇蕪灘灘灘鍵灘灘畿i灘繍
1．　・）1me



能である。また、照射によって材料中に欠陥を導入することで高」。化した材料を

用いたものは2．5T程度の発生に成功している9）。バルクマグネットの応用例とし

ては、電動機の磁界発生用磁石や次世代のリニアモータs・一一一一カー用磁石などが検討

されている10・　11）。

Table　6．1　Applications　for　superconducting　magnetic　levitation．

Feature　of　the ApPlications References

function

Stable　levitation Noncolltact　vibration　isolation　system．
1）

Stable　levitation Noncontact　transport　system　in　high 2）

＋paralleltraveling vacuum　chamber　for　Si　wafer．

Noncontact　transport　system　in　clean　room・ 3）

Stable　levitation Superconducting　magnetic　bearing　of 4）5）

　　　　　　●¥rotatlon turbo－molecular　pump

Superconducting　flywheel　for　energy　storage 6）7）

system・

6．2．3　磁気シールド応用

　タイル状のQMG材料を継ぎ目を覆い合うように重ねて積層した板がリニアモー

ターカーの客室磁場シールド板として応用が検討されている12）。

6．2．4　電流リード応用13・　14）

　QMG材は酸化物であることから熱伝導率が小さく、かつ大電流をジュール損失な

しに流せることから、超伝導マグネット等の低温機器への電流導入用リード線と

しての応用検討が進められており、すでに一部使用されている。

6．2．5その他

　マイスナー効果を利用した電子線用レンズや過電流が流れた時に超伝導状態が

やぶれ、インピーダンス変化を生じることを利用した過電流防止装置（限流器）、

などが挙げられる15・　16）。
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6．3バルクマグネットの作製と評価17）

　QMG材料の強磁場応用の一環として、　QMG結晶を磁場中で77K・63K（窒素の融点）

および40Kに冷却し、磁束捕捉型のバルクマグネットとして機能させる実験を行っ

た。さらに、この結果から、バルクマグネットの磁束分布や熱磁気的安定性など

の特性評価とその機構について検討した。また、各温度でのフラックスクリープ

レートを測定し、見かけのピンニングポテンシャルを求めた。さらにフラックス

クリープによる磁化直後のトラップ磁束密度の大きな減衰を防止する方法を提案

した。

6．3．1バルクマグネットの作製

　試料作製は基本的に改良型QMG法を用いた。前駆体の製造は、まずRE，0、（REは

DyおよびY）、BaO，、　CuOをそれぞれ混合し、さらに約0．4重量％のP　t粉末を添加し

た。上記混合粉末を金型により圧粉成形した後、等方静水圧プレスにより前駆体

を作製した。Fig．6．1に示すように、三種類の円盤状前駆体を重ねることによって、

RE組成の勾配をつけた。　Dy系のTfは約1010℃、5006Dy－50％Y系のそれは約1005℃、　Y

系は約1000℃である。
　　　　　　　　　　　　Dy　syE；t：sem　p．y一：Y．i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jtt　system

Y　system

Fig．　6．1　RE　compositional　gradient　employed　in　the　sample．

　結晶成長には、約1035℃のTfを有するSm系の種結晶を円柱の軸方向が。軸となる

ように種付けした。結晶が前駆体全体に成長するように約980℃まで徐冷を行い、

続いて室温まで24時間で冷却した。また酸素付加処理は1気圧の酸素気流中で・約

700℃から300℃まで徐冷することにより行った。

　Fig　6．2に測定に用いた試料の外観を示す。結晶成長後、種結晶とDy系の層を切

り離し直径約70皿m、厚さ約35mmからなる試料を作製した。
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Fig．　6．2　Enlarged　QMG　crystal　grown　by　the　modified　QMG　process．

6．3．2　捕捉磁束分布の測定

　Fig．6．3の様に室温で、ホール素子および温度計を試料表面に貼り付け、ステン

レス製の支持材で補強した後、所定の磁場に設定された超伝導マグネット中に配

置した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Screw↓

Spacer　　　Hall　pr・加　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sc　　　　　　　　　／

●

QMG　cτystal

＼　　’㍉e㎜。meterSt㏄l　ring

Fig．　6．3　Schmatic　illustration　of　experimental　device．

　次にマグネット中のインナーデュアーに液体窒素を入れ、さらに低温のヘリウ

ムを液体窒素中に配置した冷却睡中に通しその流量を制御することにより、窒素

の融点およびそれ以下の温度に冷却した。温度が安定した時点で超伝導マグネッ

トを減磁し、QMG結晶に磁束を捕捉させた。

測定は二回行った。一回目は超伝導マグネットを3Tに励磁し窒素の融点（63K）お

よび沸点（77K）で磁束を捕捉させた。外部磁場をゼロにしてから、約300秒後に

磁束分布を測定した。その結果をFig．6．4に示す。

一一@100　一

、、灘灘織灘灘雛灘灘白白嚢二二鐵二二難難灘難灘灘雛i灘二二二二蟹．鯉

　二回目は5Tに超伝導マグネットを励磁して行った。そして約40Kに冷却し外部磁

場をゼロにした後、約300秒後に磁束分布を測定した。また40Kから50K、60Kにゆ

っくり昇温することによって、それぞれの温度で磁束分布を測定した。その結果

をFig．6．5に示す。
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Fig．　6．4　Distribution　of　the　trapped　flux　density　at　63K　and　77K．
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Fig．　6．5　Distribution　of　the　trapped　flux　density　at　40K，　50K　and　60K．

1
一
「
●
6
3
K
l
　
　
l
o
7
7
K

高T0K
｢6Ω」£．

一一@101　一一

纏鴨魑幽盤



6．3．3考察

（1）　捕捉磁束密度分布に関する考察

　Fi　9．6．4に示すように、63K，　77Kにおいて、それぞれ最高2．5T、0．99Tの磁束密

度が得られている。そして、中心でほぼ対称の磁束分布が得られている・このこ

とは、試料内部には超伝導電流の流れを大きく妨げる割れ等はなく、超伝導電流

がほぼ試料全体を均一に流れていることを示している。

　この様な状況においては、」。の温度依存性から最高捕捉磁界の大きさ（Bmax）

の温度依存性を議論することが可能である。松下らの報告によると、約60K以上の

温度領域においてJcは温度（T）の関数として次式のように表される18’　・

　　　　　　　　　　　　　　ユさ　　　　　Jc（T）・c［1一（％）2］　　　（6・　1）

このJ，の温度依存性と」。は磁場に依存しないとするモデル（ビーンの臨界状態モ

デル）を組み合わせると、それぞれの温度でのBmaxの比が、　Bmax（77K）：Bmax（63K）

＝1：2．4となる。実験結果は1：2．5であるから、上記の計算は実験と良い一致を示

す。このことから、一回目の磁束トッラップ実験は、試料の状態および励磁の条

件がほぼビーンモデルで記述される理想的な状態であったものと思われる。

　二回目の実験結果であるFig．6．5において、40Kで最高4．5Tを捕捉している。磁

束分布は一応山形をしているものの、対称性が悪くなっているのが分かる。この

非対称性の原因が、熱磁気的な不安定性によるフラックスジャンプだとすると、

50K，60Kにおいて分布はより対称性の良い方向に変化するはずである。しかし50K，

60Kにおいて40Kと同様に非対称な磁束分布を示すことから、この原因は、フラッ

クスジャンプによるものではなく、割れ等のバルク体そのものが原因して、超伝

導電流の流れが一部変化したためであると考えられる。割れの発生原因としては、

高磁場中で発生する大きなローレンツカが考えられる。また、一回目の実験では

磁束分布の対称性がよかったことから、サーマルサイクルによる熱応力なども原

因として考えられる。今後割れを防ぐ工夫を行うことで、より大きな磁場を捕捉

できるようになるものと思われる。

　次に熱磁気的安定性について述べる。超伝導マグネットに使用される金属系超

伝導線材において、超伝導多芯線は通常Cuのように熱および電気伝導性の良い材
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料と複合加工される。これにより通電電流を良導体中に迂回させ・発熱を抑制す

ることで常伝導領域の拡大防ぐことによって、通電時のクエンチ現象に対する安

定化がなされている。そして臨界電流以上の電流を流しても急激な常伝導転移を

起こさない線は完全安定化線と呼ばれ、大型マグネット等に用いる時の必要条件

となっている。

　これに対しQMG結晶は単結晶に近いバルク材料であるため、このような安定化を

はかることは極めて困難である。QMG材料に関するフラックスジャンプおよび安定

化に関する報告にはいくつかある。著者らは、数㎜3の小片試料の4・2Kにおけるフ

ラックスジャンプについての報告した1　9’。また、直径数mmのリング状試料を用い

たパルス磁場中での測定に関し滝沢らの報告がある。この中で40K以下でのフラッ

クスジャンプが報告され、R．　G．　Mintsらの安定化理論を用いて熱磁気的安定性が議

論されている20・　21）。

　今回の実験では、200cm3程度の大型のQMG材料に関し、40K以上の温度領域にお

いて、測定中に磁束分布が大きく変化するようなフラックスジャンプは発生しな

いことが分かった。これは今回の実験の測定領域が40K以上という比較的高い温度

領域であり、QMG材料の熱容量が十分大きかったことと、さらに準静的な磁場によ

る測定であったことから、バルクマグネットの熱磁気的安定性が保たれていたた

めであると考えられる。

（2）　フラックスクリープに関する実験および考察22）

　バルクマグネットの捕捉磁束密度は、着磁した直後はFig．6．6の77Kおよび84K

での時間変化に示されるように比較的大きな減衰を示す。このような現象は、ピ

ンニングサイトにピン止めされた量子化磁束線（フラクソン）が熱励起によって

ピンからはずれることによっておこり、フラックスクリープと呼ばれている。あ

る温度Tのフラックスクリープの挙動は、M．　R．　Beasleyらによれば、磁束密度の時

間変化B（Dとして次のような式で現される23）。

　　　　　　　　B（t）＝B（to）［1　一’Rln（t’to）］　（6．　2）

　　　　　　　　　R　＝＝　kjl」（u6　（6．　3）

t。は着磁終了時間、Rはフラックスクリープレート、　U。“は見かけのピンニングポ

テンシャル、と呼ばれている。
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　直径約43㎜、厚さ15㎜の試料を用い84K，77K，63Kにおける捕捉磁束密度の時間

変化を測定し、（6．2）式、（6．3）式からRおよびU。’を求めそれぞれTable　6．2に示し

た。

　　　Table　6．2　Flux　creep　rate　and　apparent　pinning　potential．

Temperature 84K 77K 63K

R（10－3） 2．4 2．2 0．9

σ♂（eV） 0．3 0．3 0．6

　このような磁束密度が徐々に低下する現象はマグネットとしての応用を考えた

場合、実用上好ましくない。そこでクリープを極力少なくする次のような方法を

考案した。

　その原理をFig．6．7に示す。まず温度（T！）において試料に磁束を捕捉させる。こ

の時、磁束密度の勾配にともなう位置のエネルギーの勾配中にピンニングポテンシ

ャルがあり、この中に磁束が捕捉される。この様子をFig．6．7（a）に示す。磁束は

熱揺動により容易にピンポテンシャルから外れる。

　つぎに、T！よりも低い温度T2に更に冷却する。この時、ピンニングポテンシャ

ル中に捕捉された磁束の様子をFig．6．7（b）に示す。各ピンニングサイトに捕捉さ

れた磁束の量は変わらず、真のピンニングポテンシャルが大きくなり、見かけの

ピンニングポテンシャル（U。うも大きくなる。そのため、熱揺動によりピンニン

グが外れる確率は、　Tlで保持する場合に比べて格段に小さくなるものと考えられ

る。

　このようなフラックスクリープ軽減方法の効果を確かめるために77Kおよび84K

で磁束を捕捉させた直後に、それぞれ63K、77Kにさらに冷却した場合と温度を保持

した場合の捕捉磁束密度の時間変化を測定し、結果をFig．6．6に示した。このよ

うな冷却操作を行うことにより、捕捉磁場は測定時間内において低下がみられな

くなった。このことから、着磁後にさらに冷却することによってフラックスクリ

ープを実質的に防止できることが分かった。
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Fig．　6．6　Prevention　of　flux　creep　at　77K　and　63K　after　an　initial　trapping

　at　84K　and　77K，　respectivity．
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Fig　67　Schematic　illustrati・ns・f且ux　creep　Preventi・氏（a）trapPed且ux　at　Tl

where　a　high　magnetization　decay　rate　is　observed　and　（b）　remaining　fiux　at

　T2　after　cooling　from　Ti．
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6．4　コイルマグネットの試作と評価24）

6．4．1　コイル形状材料の作製

　直径約80㎜、厚さ25mmの円柱形のY系成形体を金型成形および冷間静水圧成形に

より作製した。さらにドリルによる穴開け加工を行い、その穴に糸鋸を通しFig．

6．8に示すように約20mm間隔に接合部を有する蚊取り線香状の前駆体を作製した。

　結晶成長は、上記成形体にFig．6．9に示すRE組成勾配と種付け法を用いて行った。

種結晶はSm－Nd系のQMG結晶を用いた。このような方法によって、結晶はY系成形体

の上から下に向かって成長し、加工の影響を受けずに蚊取り線香状に成長した。

得られた結晶を厚さ約5mmにスライスしたものをFig　6．10に示す。一部、線同士の

不要な結合は見られるものの、ほぼ粉末成形体に付与した形状を保っていること

が分かる。
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Fig．　6．8　Forming　of　the　compact　into　vortex　shape．
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Gd（30）一Y（70）　system
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Fig．　6．9　Compositional　gradient　which　was　employed　in　the　sample　preparation

　and　direction　of　crystal　growth．
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Fig．　6．10　Vortex　shaped　QMG　erystal．

6．4．2　コイル形状材料による磁場発生

1）通電実験

　渦巻コイル形状を有するQMG結晶の両端に銀ペーストを塗布し、酸素気流中で約

850℃まで加熱した後、約60時間かけて室温まで徐冷し、電極作製および酸素アニ

ールを行った。また、線間の一部に樹脂を挿入し補強した。これをFig．6．11に示

す。このようなコイルを2枚渦巻きの方向が逆になるように重ね、内側の電極を

低温半田により接続した。また、マグネットの中心部分にホール素子を配置し、

外側の電極に銅の電流リードを取付た。液体窒素中に漬した後、400Aの通電を行

った。その結果、0．177Tの磁場発生を確認した。この通電実験の間、超伝導体内

でのオーミックな電圧発生は認められなかった。今回の実験では電源容量の制約

から400Aまでの通電しか行えなかったが、　QMG材のJ。からは5倍以上の通電が可能

であり、実際にはさらに大きな磁場発生が可能であると思われる。以上の実験か

らQMG材料を用いたコイルマグネットの製造が可能であることが分かった・

2）考察

　2T程度の磁界を発生するために必要なマグネットの設計を行うための計算を行

った。Fig　6．12に示す様に、線の断面が2㎜x2㎜、線と線の隙間が1㎜の単層マグ

ネットについて、中心軸上での発生磁界を有限要素法により求め、結果をFig・　6・

13に示した。図中に近似式を示す。また渦巻状コイルを重ねたときの枚数と中心
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部での発生磁場との関係を同様に計算した。通電電流は200Aとした。さらに1㎜

のギャップを設けて積層した場合の中心部での発生磁界を積層枚数に対して求め

た。これをFig．6．14に示す。25層重ねることによって2Tの磁場が発生可能である

ことが分かる。

Fig．　6．11　QMG　coil　with　electrodes．
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　このようなマグネットを現実のものとするには、より大きな内外径でより細い

線状に加工するための高度な形状付与技術が必要になる。今後の製造技術の開発

により77Kでの高磁場超伝導マグネットができるものと思われる。
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Fig．6．12　Configuration　of　postulated　coil　shaped　QMG　crystal　in　the

　calculation．
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Fig．　6．13　Field　distribution　of　sigle　layer　coil　along　z－axis．
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6．5　まとめ

1直径70mm、厚さ35mmのQMG材料により、最大40Kで4．5T，63Kで2．5Tの磁場を捕捉

　できた。

2着磁後にさらに冷却することによって、フラックスクリープが実質的に抑制で

　きる。

3コイル形状を有するQMG材料により、77Kにおいて0．177Tの磁界を発生させる

　ことに成功した。

4　今後、形状付与技術が進み、細線化が可能になれば、液体窒素温度（77K）に

　おいて高磁場発生用超伝導マグネットの製造が可能になるものと思われる。
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第7章　結論

7．1総括

　本研究を開始したのは、Y系超伝導体が発見されて数ヶ月経過した時であった。

従来のバルク材料の製造法は焼結法であり、その後種々の条件を変えて高」。化が

試みられたが、実用レベルと言われていた77K、1Tで104A／cm2にはほど遠い状態で

あった。このような状況でJinらはMTG法と呼ばれる一方向凝固により溶融状態か

ら細かな板状の123相をCuO中に配向させることによって」。（77K、　IT）を4000A／cm2

に向上させたことを報告した。この報告は、第1章で述べた溶融凝固材の超伝導

特性が得られて数週間後のことであった。その後、本研究におけるQMG材料の研究

開発により、77K，1Tで2～3　x　104　A／cm2の」。を有する大型の材料が得られ、現在、

各種応用が検討されるまでに至った。

　本研究の意義は、まず123相の大型結晶粒中に1μm程度の211相を微細分散させ

た、実用レベルの」。（77K，1Tで104　A／cm2以上）を有する超伝導バルク材料を発明

し、さらにPt添加法、種付け法、　RE組成勾配を開発したことによって、直径8cm

程度の大型材料の製造法を確立したことにある。また、」、特性および結晶成長過

程を明らかにしたこと、さらにはこの材料の具体的な応用の可能性を示したこと

にある。

　超伝導の応用という観点では、従来の金属系超伝導材料の応用は線材化を基本

とし、強磁場マグネット応用が主であった。これに対し本研究は従来にない酸化

物超伝導材料の新しいバルク応用の分野を切り開くものであり、超伝導のもつ可

能性を広げたといえる。

　以下、2章から6章までのまとめを行う。

」
一
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　第2章では、従来製造法である焼結法により作製された材料と、溶融凝固によ

って作製した材料の組織とJc特性の比較をバルク材料について行った・焼結体は

比較的低温での固相間の反応で作られ、単相の123相の粒が不規則に集まった組織

となっている。これに対し、溶融凝固材は、より高温の部分溶融温度領域からの

徐冷による固液反応により作られ、20μm程度の211相が分散した123相の大型結晶
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粒状を含む組織となっている。両材料について磁化測定を行い、臨界状態モデル

を用い焼結体と溶融凝固材のJcについて考察した。その結果、焼結体では磁化曲

線のヒステリシスの大きさにほとんど試料厚さ依存性が見れないのに対し、溶融

凝固材では試料厚さ依存性が顕著であることを見出した。このことから溶融凝固

材の場合、焼結体に見られる弱結合は少なく、磁場中においても数1000ん／cm2の高

い」を達成できる可能性があることを明らかにした。
　c

　第3章では、第2章の溶融凝固材の結果を基に、試料全体が単結晶である材料

を合成するために開発したQuench　and　Melt　Growth（QMG）法とこれによって得ら

れるた高」バルク材料（QMG材料）およびその特性について述べた。
　　　　c
　QMG法は主に前駆体製造工程と結晶成長工程からなる。前駆体は約1300℃で123

相をY、0、と液相に加熱溶融した後、急冷して作製した。つぎに前駆体を1200℃程

度に再加熱し211相と液相にした後、約1000℃から徐冷して最終的に単結晶の123

相中に1μm程度の211相が分散した材料（QMG材料）を得た。

　Jの温度・磁場・結晶方位依存性に関しては、液体窒素の沸点（77K）におい
　c
て、1Tの磁場中で、1　x　104A／cm2を越える」が得られ、4．2K、4T（H／／c）で約5xlOs
　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
A／cm2の」。が得られた。また、」。は温度の低下とともに指数関数的に増加する傾

向があり、磁場を。軸に対して垂直に印加した時にも同様な傾向がみられた。77K

においては、c軸に対する印加磁場の方向の違いによる」の異方性が磁化および
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
通電測定の結果にみられた。この異方性はB。2の異方性に対応するものであり、77K

ではB。，（H／／c）は約8Tであることが分かった。

　このように材料中に細かな211相（ピンニングセンター）を多数導入すことで液

体窒素温度（77K）で実用レベルのJが得られることを明らかにした。
　　　　　　　　　　　　　　　c

　第4章では、初期のQMG法の問題点を解決するために改良型QMG法を開発した。

　初期のQMG法では、前駆体を溶融急冷により作製することから、　QMG材の厚さは

前駆体の厚さである数㎜に制約された。そして初期のQMG法における溶融急冷によ

る211相の微細化のメカニズムは、前駆体中のPtによる半溶融状態での211相の凝

集粗大化の抑制にあることを見い出した。そこで、前駆体の製造方法を溶融急冷

から、Pt添加した原料粉の加圧成形に換えることで前駆体の大型化を行った。
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　また初期のQMG法では、徐冷により結晶を成長させていたため、前駆体中での核

生成が制御できず、多結晶化することが多かった。そこで123相生成温度がRE置換

により大きく変化することを見い出し、この性質を種結晶に利用することによっ

て、核生成と結晶方位を制御する種付け法を開発した。さらに前駆体中のRE成分

を徐々に変化させ過冷却領域を少なくすることによって大型の結晶を安定に製造

する方法（RE勾配法）を開発し、大型単一結晶粒のQMG材料の製造を可能にした。

　また、ピンニング理論と実験結果からQMG材料中の211相とJcとの関係について、

考察した。その結果、211相のピンニングカの」。への寄与率は約7割程度で・残り

の3割は、それ以外のピンニングカによると推測されることなどを示した。

　第5章では、種付け法により方位を制御して育成したQMG結晶を用い・マクロな

結晶成長過程と結晶性および、成長端近傍のミクロな成長機構を調べた。

　その結果、比較的小さなQMG結晶は直方体のファセット面を比較的安定に形成し、

主にaまたは。軸方向に成長し、c軸方向がa軸方向より成長が速いことが分かった。

また、結晶性は成長方向によって大きく異なり、壁二面において、a軸方向に成長

した部分は成長方向に筋状にのびるサブグレイン構造を有しているのに対し、c

軸方向に成長した部分は四角いサブグレイン構造を有していることなどを見いだ

した。また、比較的大きい結晶では、角の部分の成長速度が相対的に速くなるこ

とを示し、こような結晶形状の不安定性は二次元核の形成モデルで説明されるこ

とを述べた。

　また、QMG結晶のミクロな成長機構をREの移動に注目して調べ、結晶成長端にお

いてRE元素の拡散が活発に起きることを見いだした。その結果からQMG材料は、金

属材料でよく見られる包晶反応機構とは異なり、成長端の123相と211相と液相の

境界が二次元核生成の源となるミクロな結晶成長機構モデルを提案し、包晶反応

により大型のQMG結晶が得られる理由を説明した。

　第6章では、はじめにQMG材料を用いた種々の応用研究の概要を紹介した・次に

磁場発生応用の一つとして、磁場中冷却による磁束捕捉型磁石（直径70mm・厚さ35

㎜）を試作し、最大40Kで4．5T，　63Kで2．5T、77Kで0．99Tの磁場を捕捉させた・さら

に、各温度で捕捉させた磁束密度分布から熱磁気二安定二等について考察した・
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また捕捉磁束密度が時間とともに減少するフラックスクリープについて調べ、着

磁後にさらに冷却することによって、フラックスクリープが実質的に抑制できる

ことを示した。

　もう一つの磁場発生方法として、通電により励磁できるコイル状のQMGマグネッ

トを試作し、77Kにおいて0．177Tの磁界を発生させることができた。また数値計算

により、より細線化および多層化した時の発生磁界の大きさを求め、77Kでの超伝

導マグネットの可能性を探った。そして、今後形状付与技術が進み、細線化が可

能になれば、液体窒素温度（77K）における高磁場発生用超伝導マグネットを作製

できる可能性を示した。

　一方、応用技術の多くは、現在開発段階にあり、特に規模の大きな電力貯蔵フ

ライホイール用超伝導軸受けやりニアモーターカ用マグネットの開発は始まった

ばかりである。これらの応用が実現した場合、社会に与える影響は大きく、今後

の展開が期待される。

　今後、QMG材料が応用され、実用材料となるまでには・他にも多くの課題を克服

しなければならないものと思われる。そして、今後もさらに研究開発を進めるこ

とによって、これらの課題を克服し、その日が1日でも早く来るように努力して

行きたい。

7．2残された課題と今後の展望

　材料の研究開発課題としては、ピンニングのメカニズム解明と」、向上がまず挙

げられる。第4章で述べたように、現在のところ、QMG材料の」特性について、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
定量的にも定性的にも十分一致する説明はなされていない。しかしながら1μm程

度に微細分散した211相の」への寄与は確実にあり、残された課題は211相の寄与
　　　　　　　　　　　　c
率と211相以外のピンの正体究明にあると思われる。211の凝集粗大化を抑制し微

細分散をもたらす添加物は、Ptの他にもRh、　Ceなどが知られている。しかしこれら

の凝集粗大化の抑制のメカニズムは明らかではなく、今後さらなる微細化による

高J化の可能性が残されている。また、211相以外の第二相の微細分散または何
　e
らかの欠陥導入による高」化も今後の課題と言える。
　　　　　　　　　　　　c
　また、本論文ではほとんど触れなかったが、123相は酸素を吸収し正方晶から斜

方晶に構造相転移し、酸素欠損量が0．1程度になってはじめて高い超伝導性を示す。

QMG材料は大型の単結晶材料であることから酸素アニールには長時間を要する。酸

素付加の最適熱処理条件を見いだすことも今後の課題と言える。

　またさらに、6章で触れたように、材料に発生する割れば大変憂慮すべき問題

と言える。QMG材料は単結晶材料であることから123相の結晶の性質を強く反映す

る。たとえば材料中には。面と平行にマイクロクラックが存在し、この面で這出し

やすい。今後、応用開発が本格化するに従い、材料の機i械的特性に関するデータ

の収集は、重要性を増す課題になると思われる。
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