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1　 は じめに

　 1986 年の 高温超電導物質の発見以来，こ の物質を

機能性工業材料へ と進化 させるべ く， 線材 ， 薄膜 ，
バ

ル クの各分野で様 々 な開発がお こ なわれ て きた．中で

も， RE −Ba−Cu −0 （RE ：Y ＆希土類元素）の バ ル ク材料

は，方位制御技術お よび組織制御技術の 開発に より，

高い 臨界電流密度：」
。（単位断面積当りに流 し得る電流

値）を獲得するに至 っ て い る．バ ル クはその 名の通 り，

他の線材や薄膜形状 と異なり超電導材料の体積 が桁違

い に大きく，高い 」
。 値との相乗効果で，取 り扱 い が

簡便な液体窒素の温度領域 （77K ）で も kg オーダー

の磁気浮上力や Tesla オーダ
ー

の 捕捉磁界能力が簡単

に発現する こ とが で きる．こ の 特徴 を活か した応用開

発は， コ ンパ ク ト磁石応用 ， 永久磁石との組み合わせ

による磁気浮上応用および kA オ
ー

ダ
ー

の大電流通電

可能な通電応用 （電流 リ
ードや 限流素子）なと様 々 な

開発検討がお こ な わ れ て い る．

　磁石応用や浮上応用で は
， 超電導バ ル クの サイズや

特性の 向上が，捕捉磁界の高さや浮上力の大きさに反

映される こ とか ら，その性能や設計 自由度を増すため

には
“

よ り大きな試料サイズの材料
”

もしくは
“

よ り超

電導特性の高 い 材料
”

が望 まれる．

　そこ で，大型化 高特性化に 関連する最近の 超電導
バ ル ク作製技術の トピ ッ ク ス として ，新 しい 複数種利

用技術 （MUSLE 法）および高特 性 Gd 系バ ル ク材料

開発状況に つ い て報告する．

2　 バ ル クの作製プロ セ ス

　高 い 」。 をもつ RE −Ba −Cu−0 超電導バ ル ク材料

（QMG   ）の 製造 プ ロ セ ス の 概略例を Fig，1 に示す．

中で も最 も重要なのは結晶成長プロ セ ス である．超電

導物質である REBa2Cu30x の 特徴に
， 結晶粒界に

おける超電導電流の大幅な低下が知 られてお り，種結

晶を用い て結晶成長 ・方位制脚 をお こ な うこ とで高い

」
。
をもつ バ ルクが得られる．また，超電導体における

ピ ン 止め効果 を利用するため，超電導物質に非超電導

物質を添加 し， 組織内に微細に分散させるこ とで更に

高磁界で も高い 」
。
が得 られ る材料となる．こ の よ う

な技術で作製された超電導バ ル ク材料の 外観を Fig，2

に示す．こ れ を加工 し
，

リ ン グ形状，六角形，四角形

上，扇形状 ジグザ グ形状など様々 な形状へ の加工が

可能である．加工後の 形状写真を Fig．3 に示す．こ の

ように目的の応用形態にあ っ た形状へ の加工が可能で

ある．

3 　新 しい 複数種利用技術一　MUSLE 法一

　RE −Ba−Cu −0 （RE ：Y ＆希土類元素）の バ ル ク言鯏 作

製に は，前述の ように種結晶を ユ、つ 用 い た溶融種付け

法 【1ト［3〕が 良 く用い らて お り， 近年の作製技術の向上

によ り100mm 超 ［4］の試料も作製可能で ある．しか

し結晶成長速度に限界が ある こ とか ら
， 結果 として結

晶成長に長時間を要 して しまう工業的な課題が残され

て きた．
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Fig．　1　　Fabrica七ion　 process £or 　 RE −Ba −Cu−O
bulk　suPe 「conductor （QMGR ）．

LFig
．2　 Photograph 　of 　the　as −grown 　Y −Ba −Cu −O

bulk　suPe 「conductor （QMGR ）．

　
一
方，こ の よ うな問題を解消すべ く種結晶 を複数

個使用 した溶融複数種付け法の研究がお こ なわれ て い

る ［5］
一
［13］．複数種付け法の利点は各々 の種結晶か ら

結晶成長する ため
， 結晶成長すべ き距離を短 くする こ

とで短時間に結晶成長で きる点が あげられる．しか し

なが ら，従来の 溶融複数種付け法で は各 々 の 種結晶

か ら成長 した結晶領域の 間の超電導糊生が著しく低下

し
， 捕捉磁束分布で は複数の ピーク が観測され て しま

う報告が なされて い た．こ れは領域間に排斥 された非

超電導相 （RE2BaCuO5 ，CuO ）が 原 因 で
， 結晶領域

間の超電導結合を著 しく低下させ て い た．こ の改善の

為，配置 した種結晶間の距離を短くする方法 （種結晶

の近接配置）［6］［7］［11］や，種結晶の 方位 を考慮 した配

置 （（110）／（110）結合）［6］［8］［10］［12］が検討 されて き

たが，工業的な観点か ら実用的で ない 点や捕捉磁束分

布で は複数の ピー
クが現れる点など十分な効果 を得る

に は至 っ て い ない ．

　そ こ で我々 は複数種付けに よ る新しい 結晶成長方法

（MUSLE 法：MUIti − Seededseα mLEssbulk ）を

考案 した．本方法は結晶領域の 間に排斥された非超電

導相を低減 もしくはな くすこ とがで き，捕捉磁束分布
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Fig．　 3　　Examples　 of　 the　 various 　 sized 　 and

shaPed 　bulk　suPe 「 conductors （QMGR ）．
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Fig．4　 Schematic　of　the　precursor．

で は シ ン グ ル ピー
クが得られるな どの優れ た特徴 をも

つ ．この基本概念は
， 前駆体を包晶温度の 異なる 2種

類以上 の層で構成 し， 結晶成長後 ， 包晶温度の 高い 層

を切り離 し，包晶温度の低い 層の バ ル ク材料 を用い る

点に ある．今回，我々 は 46mm φサ イズ ／種結晶 4

個および 65mm φサイズ／種結晶 9個の場合で，こ

の MUSLE 法の効果の検証を試み た．

3．1　 実験

　実験に使用した前駆体の概略図を Fig．4 に示す．試

料は各層 （A 層
，
B 層 ）の断面観察用 と，捕撕茲束分布測

定用の 2 つ を作製した．A 層に用い た粉体は，　Dy203 ，

Gd203
，
BaO2

，
CuO を用い て Dy ：Gd ：Ba ：Cu ＝ 3．75

：1．25 ：7：10 の モ ル 比 となる よう秤量 し
， 更に O．5wt ％

の Pt を添加し，混練 仮焼 して作製した．また B 層に

用 い た粉体は，Dy203 ，
BaO2

，
CuO を用い て Dy ：Ba ：Cu

＝5：7：10 の モ ル 比 となるよう秤量 し， 更に 0．5wt ％の

Pt を添加し ， 混練，仮焼 して 作製 した．種結晶には

（Sm ，
Nd ）−Ba−Cu −0 系種結晶を用い ，各種結晶から成

長 した結晶領域が （100）方位で結合する よ うに Fig．1

の ように前駆体上 に配置をお こ な っ た．前駆体は 1060
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Fig．5　　Photograph 　for　the　bulk　superconduc −

tor　fabricated　by　the　MUSLE 　technique．

℃まで昇温後，4 時間保持し，1020 ℃ まで冷却 した．

その後，各層の結晶成長の 為に，990 ℃まで を 0，1 ℃

〜2．0 ℃ で徐冷 し，室温まで 冷却 した．結晶成長試料

の うち捕捉磁束分布測定用試料は A 層，B 層へ と切

り離し，酸素気流中にて 450 ℃ 100 時間酸素富化処

理をお こなっ た．

　捕捉磁束分布測定は最大磁界 1，7Tesla をE肋囗し， 各

試料を液体窒素に浸漬し，磁場中冷却した後，減磁 し，

超電導試料が捕捉 した磁界をホ ール素子にて 試料表面

か ら 1mm の高さで測定した．

3．2　結果 ［14］と考察

　結晶成長後の試料写真を Fig．5 に示す．各種結晶か

ら成長 した 4 つ の 結晶領域がみ える．一部 ， 多結晶化

した領域があるもの の ，4 つ の結晶領域で ほ鷹 朮料表

面全体 を覆 っ て い る．種結晶問 の距離は約 15mm で

ある．

　言癖斗断面観察写真である．Fig，6 で は A 層で は結晶

領域間に線状 （幅 10〜120 μm ）の排斥相の偏析が観

察で き
，

EPMA 測定か ら RE2BaCuO5 や CuO で

ある こ とが確認で きた，一
方，B 層で は結晶領域間に

偏析は見 られなか っ た．こ の ように本 MUSLE 法に

よ っ て結晶領域間における排斥相の偏析を防ぐ効 果が

ある こ と力朝 らか に な っ た．

　観察結果か ら明らかになっ た MUSLE 法における

結晶成長と非超電導相の 関係を Fig．7 に示す．　 A 層で

は従来の 溶融複数種付け法に見 られるように ，非超電

導相が偏析する もの の ，B 層で は各種結晶か らの 結晶

成長方向が 同
一

とな り偏析が現れなくなっ た．この 現

象は先述の種結晶の 近接効果で説明がで きる．B 層の

結晶成長時に は既に A 層 は結晶成長が終了 して い る

が
，
A 層の 結晶領域は B 層に と っ て は，種結晶 として

、 丶、、、

A 層
＼ 、　種結晶

　　　　
＼

＼
　 　 　 　 　 　 、

B 層　 ／

　 ，ノ

’

ノ

’

　 　 　 ’　　 ’
　 　 ’　 ’　’

！’

　 　 　 　 　 2∞ μ m

Fig．6　 0ptical　micrograph 　of 　a　vertical 　cross

section 　of 　the　specimen ．
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Fig．　 7　　Schematic　 of 　 the　 specilnen 　 for　 the

M σ 3五Etechnique ： one 　example 　of　a　structure

of　the　M σSゐE 　technique （left），
　the　schematic

of　the　crystal 　growth　of 　the 　Layer−A （center ），

and 　the　schematic 　of 　the　crystal 　growth 　of 　the

Layer−B （right ）．

　　　　　 　「l　　　　　 　 o．9
　 　 　 　 　 　 00

　 　 　 　 　 　 0．7

　　　　　 　1i
　 　 　 　 　 　 I　　　　　 　 ロ　

　　　　　 　」：、

01

α

臥

軌

α
叺
叺

α

α

　　　　　　　　　　　　　　　　　 』．1

Fig．　 8　　］｝apped 　丘eld 　distributions　for　 the

Layer−A 　 oll　the　 back　 surface （top），　 and 　 the

Layer−B　superconductors 　on 　the　top　surface （bot−

tom ）．
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Fig．9　 Photograph 　of　the　bulk　superconductor

65mm 　in　diameter　fabricated　by　the　MUSLE

technique．
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働 き，
A 層の非超電導相の偏析幅 （10

〜120 μm ）は
，

種結晶の 近接効果で の 種結晶の 間隔に対応する と考え

る こ とが で きる．つ ま り，A 層が B 層に対 して極め

て狭い 間隔の 種結晶の配置環境を提供する こ とで，B

層に は種結晶の 近接効果で偏析が現れなくな っ た もの

と考える ことがで きる．

　捕捉磁束分布の 測定結果を，Fig．8 に示す．　 A 層で

は複数のが存在し，従来の 溶融複数種付け法の典型的

な磁束分布で ある こ とが確認で きた．一
方，B 層で は

シ ン グル ピーク （ピ
ーク値 O．9Tesla）が観測された．こ

の ような シ ン グ ル ピー
クで ある こ とは本試料に は弱結

合や偏析が存在しない こ とを示唆 してお り，断面観察

結果とも一致する．こ の ように溶融複数種付け法で シ

ン グル ピー
クが得られた の は初めて の ことである．

　更に MUSLE 法の 大型試料適用 を検討 した．試

料サ イズは結晶成長後 65mm φであ り，
上層に Dy −

Ba−Cu −O （DyBa2Cu30x ：Dy2BaCuOs ＝3 ：1 の モ ル

比で O．5　wt ％ Pt を添加）層を， 下層に は Dy −Ho −Ba −

Cu −O （Dyo ：5Hoo ，5Ba2Cu30x ：DyHoBaCuO5 ＝ 3：1

の モ ル 比で 0．5wt ％Pt を添加）層を用い た構成であ

る．試料表面を Fig，9 に示す．写真か ら分かる ように

種結晶を 9個用い て い る．同様に捕捉磁束分布の測

定結果を Fig．10 に示す．上層試料は複数の ピーク が

存在する ものの，下層試料では シ ン グ ル ピー
ク （ピ

ー

ク値 095Tesla）が観測された．こ の ように ， 今回試

験をお こな っ た いずれの サイズにおい て も，
シ ングル

ピー
クカ碍 られてお り，従来の 溶融複数種付け法で の

課題を MUSLE 法に よ り克服で きる こ とが あきらか

とな っ た．
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Fig．　 10　　TYapped 丘eld 　 distributions　 for　 the

Layer−A　 on 　 the　 back　 surface （top），　 and 　 the

Layer−B　superconductors 　on 　the 　top　surface （bo七一

tom ）for　the　bulk　superconductor 　65　mm 　in　di−

ameter 　by　the　MUSLE 　technique．

4　 高特性 Gd 系バ ル ク材料
一
大気作製一

　通常，
バ ル ク製齢 吉晶成長プロ セ ス は大気中でお

こなうが 近年 ， RE に軽希土類元素 （Nd ，
Sm

，
Eu

，
Gd ）

を用 い た RE −Ba −Cu −0 超電導バ ル ク材料は低酸素分

圧下で の結晶成長によ っ て
， 高い 超伝導転移温度 Tc

が得 られる こ とが報告 されて い る 圖．特に低酸素分

圧下で作製 した RE ＝ Gd 系は
， 捕捉磁界能力が高い

材料として注目されてい る ［15ユ．

　 しか し， 低酸素分圧下 で の 結晶成長は，製造 上制約

条件 となりうる こ とから， Gd 系材料の 大気中晶成長

とその超電導特性の検討をお こな っ て きた．最近，大

気中製造におい て も， 従来材の代表である RE ＝Y 系

と比較 して高 い 超電導特1生をもち， 低酸素分圧下製造

118 （4）
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バ ル クに近い 高特性をもつ バ ル ク材料の 開発 に成功 し

て い る．以下に Gd 系材料 と Y 系材料の特性比較実

験につ い て述べ る．

41　実験

　RE −Ba−Cu −0 （RE ：Gd
，
Y ）系バ ル ク超電導体は

以下の 方法で 作製した．まず従来材の Y −Ba −Cu −O

系バ ル ク超電導体に関して説明する．YBa2Cu30x ：

Y2BaCuO5 の モ ル比が 3：1 の モ ル比 となるよう調粉 ，

作製した．この粉体を用い て作製した前駆体を大気中

にて 1150 ℃ まで昇温後，40 分保定し，
1040 ℃ まで

降温後，（Sm ，
Nd ）−Ba −Cu −0 系種結晶を配置 し， 970

℃まで徐冷をお こない
， 結晶成長 させ た．結晶成長 し

た試料は，厚さ 18mm 直径 45　mm へ の加工 を施し

た．加工後，酸素気流 中 に て 450 ℃
，

100 時間 の酸素

富化処理をお こ な っ た．

　次に Gd −Ba −Cu−O 系バ ル ク超電導体に関 して説明

する，GdBa2Cu30x 二Gd2BaCuO5 の モ ル比が 3：1

となる よ うに調粉し
， 更に 10wt ％ Ag20 および O．5

wt ％の Pt を添加 し，混練 して粉体を作製 した．この

粉体を用い て作製 した前駆体を大気中に 1150 ℃ まで

昇温後 ，
40 分保定 し，

1035 ℃ まで 降温後，（Sm ，
Nd ）−

Ba −Cu −0 系種結晶を配置し，970 ℃まで徐冷をおこ

な い ，結晶成長させ た．結晶成長した試料は，直径 45

mm 厚さ 8mm の デ ィ ス ク状へ の 加工 を施 した．加

工後，酸素気流中に て 400 ℃，100 時間の酸素富化処

理をお こ な っ た．

　 こ れ らの試料の評価には，磁束 トラ ッ プ分布測定を

用い た．磁束 トラ ッ プ測定は最大磁界 5，0Tesla を印

加 し， 各試料を磁場中冷却した後，減磁し，超電導試

料が捕捉 した磁界をホ ール素子に て試料表面から 0．5

mm の 高さで 測定 した．

4．2　結果 と考察

　デ ィ ス ク形状の Y 系，Gd 系バ ル クの捕捉磁束分

布を Fig．11 に示す．捕捉磁束分布に関 して は い ずれ

の試料 もほ ぼ 同’劇犬に分布 して お り， 試料内に結晶方

位の 乱れ などによる弱結合部や割れがみ られない こ と

が わかる．デ ィ ス ク形状では従来材料の Y 系バ ル ク

の最大捕捉値は 1．05Tesla であるの に対して，　 Gd 系

バ ル ク の 中心 部は 1．8Teslaで あ っ た．　 Gd 系バ ル ク

は大気中製造に もかか わ らず，従来材の Y 系に比 べ

て高い 超電導特性が得られ る こ とが 明 らか にな っ た．

Fig．　 11　　［［￥apPed 　field　distributions　for　the

Y −Ba −Cu −O 　 bulk　superconductor （a ），
　 and 七he

Gd −Ba −Cu −O 　bulk　superconductors （b）．

5　 ま とめ

　最近の超電導バ ル クの作製技術につ い て
， 新 しい 複

数種付け法 ；MUSLE 法，
お よび Gd 系バ ル ク に つ

い て報告 した．

　 MUSLE 法は複数種付けによる新 しい 結晶成長方

法で あ り，基本概念は
， 前駆体を包晶温度の異なる 2

種類以上 の層で構成 し
， 結晶成長後 ， 包晶温度の高い

層を切 り離し，包晶温度の低い 層のバ ル ク材料を用 い

る点にある．本方法に より，結晶領域の 問に排斥 され

た非超電導相を低減 もしくは なくすこ とが で き， 捕捉

磁束分布で は シ ン グル ピー
クが初め て確認されるなど

優れた特徴をもつ こ とが実証された．将来的には本技

術を様 々 な，よ り大口径サ イズ の試料製造が 可能とな

る よう発展させて い きた い と考えて い る．

　Gd 系バ ル クに関 して は，大気製造で ありなが ら捕

捉磁束分布は 46mm φで 1．80Teslaで あ り， 従来材

の Y 系と比べ て も高い 特性をもつ バ ル クで ある こ とが

あ きらか に な っ た．

　 こ れ らの バ ル ク材料によ り，超電導バ ル ク材料を用

い た マ グネ ッ ト応用や浮上応用など様々 な応用分野に

お い て新たな可能性が切 り開かれる もの と期待する次

第で ある．
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