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第 1 章 緒論

1 .  1 緒言

1 9 1 1 年オランダLeiden大学のKamerlingh Onnesは、 極低温度において水銀の電気抵抗が

突然に消失する現象を発見し、 超伝導現象(Superconductivity)と名付けた。1)この現象はその

後、 他の多くの純金属や合金についても見い出され、 その物理的な性質の違いから第l種と第

2種の2つの超伝導体に分類された。1-3)これらの物質の超伝導発現機構については、 その発見

当初か ら 、 多 く の 理 論家たちの興味を引い て い た が、 1957年に Bardeen 、 Cooper 、

Schrieffer (BCS)らによって、 量子力学を用いた微視的側面からのアプローチにより理論的に

解明された。3.4)

工学的な側面から超伝導の応用分野を概観すると、 電力機器等のいわゆる強電応用の分野で

は、 超伝導特有の" 電気抵抗による損失のない電流輸送特性" を利用した大容量導体、 またそ

れらを用いた強磁場超伝導マグネット等が知られている。5.6)現在で、は超伝導マグネットを用い

た磁気共鳴断層撮影装置 (Magnetic Resonative Imaging : M R  1) は医療・分析用機器とし

て一般に普及しており、 また、 核融合装置や加速器、 超伝導電力貯蔵技術(Superconducting

Magnet i c Energy Storage : S M E S)、 磁気浮上列車、 電磁推進船等、 2 1 世紀に実用化が期

待されている様々な研究開発分野において、 必須の技術として注目されている。7.8)歴史的に

は、 これらの強電分野での応用開発は、 上部臨界磁場HC2が比較的高いNbTi(約10T)やNb3Sn(約

20T)等の第2種超伝導体の発見とその長尺線材化技術の確立によって初めて実現可能 になった。

一方、 エレクトロニクス分野においては、 超伝導状態の" 量子力学的性質" を利用したジョ

セフソン素 子 やそ れ を 応 用 し た SQUID 磁 束計(Superconducting Quantumn Interferance 

Devices)等の機能素子が知られている。 とくにSQUIDは物質の磁気的性質をー磁束量子単位とい

う高い感度で計測できる現在唯一の手段である。7)

さて、 以上簡単に超伝導の応用分野について述べたが、 発見から80年余りが経過した現在、

超伝導技術はその優れた特性にも係わらず、 その工学上の応用範囲は依然として必ずしも広く

はない。 普及を妨げている第一の理由は、 取扱いが複雑でかつ資源、的にも希少で高価な液体ヘ

リウムを用いる極低温技術そのものであろう。 しかしながら、 先に触れたBCS理論によれば、 超

伝導体の臨界温度T c は (フォンノンを媒介とした電子一電子間相互作用によってクーパーペア

が形成されるとき) 30K程度が限界であると見積もられており、 応用に際しては液体ヘリウムを

用いた極低温技術を利用せざるを得ないと考えられてきた。 また、 実際、 実用的な金属系超伝

導材料のうち最高のTcを持つNb3Snの臨界温度が23Kで、あることを考え 合わせても、 超伝導技術

は特殊な冷却技術を必要とすると一般に考えられたのは当然で、ある。7)



しかしながら、 1986年にIBMチューリッヒ研究所の].G.Be出orzと K.A. Mullerによって

La- Ba-Ca-Cu系酸化物超伝導体が発見され状況は一変した。9.10)それまでの金属系超伝導体の最

高の臨界温度を越え、 かつBCS理論の予測をも越える40K近い臨界温度Tcをもっ材料が現わ

れたのである。 この発見以降、 世界中の物理及び材料研究者がこの新しい超伝導体の基礎及び

応用に関する研究に着手したことは言うまでもない。 発見から、 僅か3年の内に臨界温度えは

1 2 0 Kを越えるまでに至った。11-13) これは、 冷媒として液体窒素を用いることを可能にする

に十分なものであって、 超伝導技術を広く理科学分野 ・工業分野に普及させる可能性のある画

期的な新材料が出現したと言える。 また、 この高温超伝導体のもう一つの特徴として、 上部臨

界磁場Hc 2が金属系超伝導体より遥かに高いことがあげられる。 この性質を利用できれば、 従

来の金属系超伝導線材では不可能であった25T以上の磁場発生が超伝導によって実現できる

可能性がある。6)

20Tを越える領域の定常磁場は、 これまで、 超伝導マグネットと水冷銅マグネットの組み

合わせによるハイブリッドマグネットによって得られるのが一般的であった。6)しかし、 この方

法では超伝導マグネットと比較して磁場の均一度や安定度が劣るほか、 運転に際して大規模な

電力設備と冷却装置を必要とするなどの問題があった。 もし、 超伝導で20Tを大きく越える

磁場を実現できれば、 物性研究等に用いられる強磁場が、 比較的手軽に利用可能になるばかり

でなく、 遺伝子構造の解明などに用いられる高周波NMR装置などの分解能向上に貢献できる

と期待される。

現在、 液体窒素温度以上の臨界温度Tcを有し、 工業的に利用しやすいと考えられている酸化

物系高温超伝導体は大別してY系、 Bi系及びTl系の3つに分類できる。 このほかにもにが

1 3 0 Kを越えるHg系なども知られているが、14)単一相の合成が困難なため工業的にはあま

り利用されていない。 これらは、 基本的にはいずれもペロブスカイト型の結晶構造を有し、 か

つ2次元的な銅酸化物の導電面を含む複合酸化物であるという共通点がある。 また、 結晶構造

及び物理的性質にも類似性がある。 しかし、 材料プロセスからこれらの超伝導体を分類する場

合には、 その合成条件、 相図、 溶融温度、 機械加工性及び配向性等は大きく異なり材料ごとの

最適プロセスの選定が重要となってくる。 材料問題を議論するには、 酸化物系固有の問題と、

個別の材料問題とを区別して考える必要がある。 材料学的観点から、 各系の特徴を簡単にまと

めると以下のようである。

( 1) Y系

Y系においてはYIBazCu30ï_ò (Tc= 9 0 K:以下Y-123相と略す)の結晶構造があるが、

酸素欠損が超伝導特性に大きく影響するという特徴がある。Fig.1. 1 にその結晶構造を示す。

本系は、 M.K.Wuらにより198 7年初めに発見された。11) 酸素欠陥はCu-Oの一次元の

2 



チェーン上酸素の欠損に依って起こり、 同ーの結晶構造を有しながら、 酸素量の違いによって

低いTcを示すことが知られている。 これは、 超伝導体のキャリア濃度(この場合はホール濃

度)が変化するためで、 高いTcを得るには最適なキャリア濃度の調整が必要であることが、 酸

化物超伝導体共通の性質として知られている。 薄膜試料及び溶融バルク体の液体窒素温度にお

ける臨界電流密度Jcは磁場中で;lOOA/mm2以上と実用上十分な値であるが、15-20)液体窒素温度で

線材として用いるにはTcからの温度マージンがやや小さいという問題がある。21) 

のY

@ 

Fig.1. 1 Crystal Structure of YjBa2Cu3ü7・8
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( 2 ) Bi系

B i 系 で は、 Bi2Sr2CClzCu30lO (T c= 1 0 5 K . 以下 B i - 2 2 2 3 相と 略 す ) 相と

Bi2Sr2CalCu20x ( T c 
= 8 5 K :以下Bi-2212相と略す)相が知られている。Fig. 1. 2に 結晶

構造を示 したo B i系では22 1 2相は比較的合成が 容易であるが、 2 2 2 3相は発見当初、

単一相の合成は容易ではなかった。 その後、 単相試料を得るにはBiサイトを一部Pbで置換

し、 かつ低酸素分圧下で合成すればよいことが明ら かに なり研究は加速された。
22

)本系は、 金

属材料技術研究所の前田らにより、 1 988年に日本 で 発見されたものであり、 1
2) 国内にお

ける酸化物系高温超伝導材料研究の主流をなしている。結晶の性質は著しい2次元性を持ち、

機械加工で極めて配向し易 い特徴があるが、 液体窒素温度では結品のc軸方向に印加される磁

場に対して著しく低 い不可逆磁場H*を示す。23.24)
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( 3) T 1系

T1系では、TlzB�C�Cu30x (T <= = 1 2 2 K :以下Tl-2223相と略す) TIJ3azCa1CuzOx 

(Tc= 1 0 0 K :以下T1-2212相と略す)、及び (T1， Pb) ISr2C�Cu30x (T c = 1 2 2 

K:以下T1-1223相と略す) と(T1，Pb)ISrZCa1Cu20x (T c = 1 û û K : T 1 - 1 2 1 2 

相と略す)相がBi系の発見に前後して、相次いで見いだされた。1
3
)これら の結晶構造を

Fig. 1. 2及び3に示す。T1系は、Bi系に類似の結晶構造でありながら、その性質は大きく異

なる。T1-0層が2層とl層の2種類が存在すること、強い毒性があること、T1酸化物の蒸

気圧が高いがその合成は極めて容易であること等である。
2
5)
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Fig.1.3 Crysta1 structure of (Tl，Pb)j(Ba，Sr)2CaよU2n-1Û2nt3・
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以上述べた組成はいずれも代表的組成の組み合わせであって、 Tcの値をあまり変化させず

に、 たとえばYサイトを他の希土類元素で置換したり、 BiやTlサイトをPbで置換したり

する操作が可能で、 種々の化学組成のバリエーションが存在する。 実際、 これらの組み合わせ

を変化させることによりその融点や再結晶化温度を操作することが可能で、 また、 特性向上の

ため意図的に異相や欠陥構造を導入する等の組織制御も不可能ではない。

酸化物系高温超伝導体の超伝導発現機構については、 理論家の間でも未だ議論が続いており、

その一方で、 応用に関する研究も理論の確立を待たずに同時平行的に進められている。 本研究

は、 強電分野への応用を念頭においた超伝導線の開発とその大容量導体、 またそれらを用いた

強磁場超伝導マグネット等への適応を目的としたものである。

6 



1. 2 従来の研究

これまで報告された酸化物超伝導体の加工プロセスには、 バルク材を処理する手法として粉

末を金属シースに挿入して加工する方法(Powder-in-Tube 法:以下PIT法と略す)、 溶融凝固

法、 溶射法、 ドクタープレード 法等が、 また薄膜プロセスを利用したスバッタ 法、CVD法、 スプ

レーパイロリシス 法等がある。 26)なかでも、 PIT及び溶融凝固法は現時点で工業的に最も有望

なバルク材料の作製 法と思われる。 後者は、Jinらにより提案され、15)その後、 Murakamiらに

よってQMG(Quench and Melt Growth)法として発展したものであり、18.19)液体窒素中において

lOOA/mm2を越える高い臨界電流密度Jcが報告されている。 この材料の応用としてはバルクマグ

ネットが提案されているが、 本研究の目的とする長尺の線状試料の作製は困難という欠点があ

る。 一方、 PIT;法は本研究で用いた方法であって、 酸化物超伝導体を金属シースに充填後、 線引

き ・ スウェージ等の機械加工により線材加工を行う手法であって、 従来の金属系超伝導線の作

製技術の延長上にあり、 工業的な観点から、 長尺の線材作製に最も適した手法と思われる。 し

かしながら、 従来の金属材料では経験しなかった新たな材料問題も発生している。 たとえば、

セラミックスであるため塑性加工が困難であること、 また、 結晶粒子聞の電気的接合性を機械

加工のみで確保することが容易ではないこと、 そのため、 粉末の状態で加工を行った後、 適切

な温度・雰囲気(通常は1173K， 酸素叉は大気中)で焼結反応を行わせる必要があることなどで

ある。

強磁場で利用可能な線材に要求される性質としては、 長尺線材の形状で、 超伝導部分の断面

積あたりlOOOA/阻2程度以上、 絶縁や補強材料を含めたコイル全断面積で、lOOA/mm2以上とする必

要がある。 そのほかに、 上部臨界磁場H c
2
が十分に高く、 強磁場発生コイルとしての応用が可

能なこと、 超伝導状態を安定化し得る断面構成であること、 コイル化が可能なこと、 極細多芯

線構造を取り得ること等である。 線材化技術の開発にあたっては、 これ等の条件を十分に満足

できる手法を選択する必要がある。

酸化物超伝導体の線材化は、 その発見直後から精力的に試みられてきた。 最初の報告は、

Yamadaらによるもので、 Y-123酸化物の粉末を銅パイプに充填し、 これを線引き加工した

のち、 シース材である銅を酸で除去し、 酸素中で熱処理して線状の焼結体を得るという方法で

ある。21)この方法で、 液体窒素温度(77K)外部磁場なしの条件で;7A/mm 2のJcが報告された

が、 Jcが低いレベルであること、 及びシース材を除去する必要があるという点で問題があっ

た。 特に、 シース材である銅は、 除去しないと、 熱処理中(1173 --- 1223K、 酸素雰囲気)に完全

に酸化され、 シース材料として機能しなくなる。耐酸化性のステンレス銅やハステロイ等の超

合金をシース材として用いることは、 シース材が単に機械的支持体である場合には可能である。

しかし、 大電流導体としての応用においては、 シース材は機械的補強材としての役割だけでは
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なく、超伝導体への電流導入とその超伝導電流を導体内で均一に分散させるのを助ける役目が

あり、 更に、冷却安定性の観点からも高い熱伝導性が要求される。 従って、一般には、超伝導

線に用いられるシース材には高い熱伝導性と低い電気抵抗を兼ね備えた材料が選定される。 し

かし、上述したょっな耐熱合金等を用いたときは、熱処理途中で金属内表面に電気絶縁性の酸

化皮膜が形成され、これが超伝導体とシース材の問の電流の伝搬を妨げるため、導体応用とし

て問題が生じる。 また、合金の電気抵抗は一般に純金属と比較して高く、熱伝導性が低いこと

も問題である。 この様なシース材の問題は、Jinらによって貴金属シース材、特に銀の利用に

よって解決できることが最初に示されたO 27)銀は、酸素中における融点が約1200Kであって、

融点直下の酸素雰囲気中においても酸化されることはなく、機械加工性にも富んでいる。 さら

に、高温でも超伝導相と反応せず、酸素透過性があり、超伝導体の合成に必要な 酸素を金属

シースを介して供給することができる。 更に、銀自身が熱伝導性にすぐれた低抵抗の導体であ

るため、シース材に必要とされる諸性質は機械強度の点を除き概ね克服できる。 しかし、強磁

場での応用を検討する場合には、純銀を単体でシースとして用いることは不可能と予想される。

この点は、銀を基材として他の材料との複合化や合金化により解決する手法が妥当と思われる。

本研究においては、酸化物超伝導線の高電流密度化とコイル化に関する基本的な技術の確立を

研究課題とした。 本研究の範囲内ではコイル規模も小さく、電磁力の影響はあまり問題となら

ないと考えられる。 そこで、以下では、材料特性に研究の重心をおくこととし、シース材料と

しては銀を用いることとした。

さて、PIT法で作製された線材においては、筆者らの研究により、線引き加工法と圧延加工法

を組み合わせることにより作製された薄いテープ形状の線材において、実用に近い水準のλ値

を得ることができることが見い出され、お)この方法は現在、酸化物超伝導線の線材化の主流技

術となっている。 同方法により77K、零磁場中のJc値が、Y系超伝導体では33A/阻2、28) T 1 

系では159A/mm2、29)Bi系では690A/mm2 30)の値が報告されている。 その一方で、液体窒素温度に

おいは、O.lT以下の弱い磁場の印加によって、Jc値は零磁場中の値に対し1/20 ----1/100と著し

く低下することが知られている。 弱磁場領域でのJcの低下は、多結品試料特有の現象であっ

て、単結晶やエピタキシャル成長した薄膜では観察されていない。EkinはY-123焼結体試料にお

けるこの現象は、結晶粒界における結晶粒子問の超伝導弱接合に起因すると結論している。31 ) 

また、Dimosらは、種々の結晶方位で接合したバイクリスタル薄膜を作製し、その弱接合特性か

ら配向していない結晶粒界そのものが弱接合となることを結論している。32-34)このように、結

晶粒界における弱接合は酸化物超伝導線の実用化に重大な障害となっており、その解決策を具

体的に検討する必要がある。 その一方で、 Tl系やBi系の多結晶体では、弱接合はY系ほどは

顕著ではなく、Dimosらの結論がY系以外の他の系の超伝導体に適応可能かどうかは不明であ

る。 結品粒界の弱接合を克服するには綴密化、異相の排除及び配向化等が有効な手段と考えら
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れる。 しかしながら、 これらの点について線材化プロセスと微細組織の観点から十分に検討し

た報告はこれまでほとんどない。 また、 磁場中でのJcは、 弱接合のほかに、 第二の問題とし

て、 結晶のc軸方向の磁場に関する不可逆磁場H*が低いという問題がある。35-37)この問題は、

殆どの酸化物高温超伝導材料において観察されている。 このメカニズ、ムについては、 Kes、 お)

Clem 39)によって提案された2次元Vortexモデル、 40)またThinkham等によるPhase S1 ip Model 

などが提案されている。41)酸化物超伝導体においては、 従来の金属系超伝導体において観察さ

れた磁束量子、 即ちがルテックス(渦糸)は、 擬2次元的なハ。ンケーキ状となってしまうため、 熱揺動に

よって容易にFが低下すると考えられている。42)いずれにしろ、 Fの問題は、 プロセス要素や

材料学的因子より、 むしろ材料自身の結晶構造や固有の物理的性質に強く関係していると思わ

れる。 そこで本論文ではこの問題についての深い議論は避け、 工学的視点からJcを高める手法

について検討する。 具体的には、 線材化に適した最良の酸化物材料及び組成の選定、 及び線材

の熱処理条件との関連に議論をとどめる。

1. 3 本研究の目的

本研究では、 酸化物超伝導体を強磁場用導体として利用可能にすることを目的とする。 その

ためには、 酸化物超伝導体の長尺線材化技術の確立と高電流密度化が必要である。 線引き-圧

延加工法は、 これまで報告されている線材化方法の中でも最も有望な線材化法と考えられるが、

プロセス過程での微細組織変化や紘織に及ぼす機械加工の影響などは十分に検討されていない。

また、 これらと超伝導特性、 弱接合特性に及ぼす影響についても系統的に検討されていない。

更に、 低いH-の問題を克服し、 かっ弱接合を低減可能な材料及びプロセス選定も十分になされ

ていない。 しかるに、 酸化物超伝導体を強磁場マグネット用の線材として工業的に利用する場

合の基本的要件は、 十分に体系化されていない現状にあるといえる。 そこで、 本研究では、 酸

化物超伝導体を強磁場マグネット用導体として利用することを目的に、 超伝導材料の選定、 線

材化プロセス、 並びにコイル製造プロセス技術について検討を行い、 強磁場マグネット用の線

材として工業的に利用する場合の基本的要件と課題について明らかにすることを目的とした。

以下、 本論文の構成をまとめると次のようである。

論文は6章からなり、 第1章は緒論で、 本研究の位置づけとして高温超伝導体とその性質に

ついて概説し、 本研究の目的及び本論文の構成について述べている。

第2章では粉末法を用いた長尺線材の加工方法及び各種熱処理による結晶組織の変化、 結晶

の配向性化処理方法に関する工学的問題点について検討した結果についてY-123及びTl

- 2 2 2 3系材料を例に述べる。
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第3章では、 種々の線材の弱接合性について、 数学的モデルに基づいて検討し、 臨界電流密

度Jcを支配する材料学的諸因子について検討し、 強磁場用線材に適する材料を選定する。

第4章では、 Bi-2212系を例に取り、 長尺線材化に必須な多芯線材化について検討し

た結果について述べ、 とくに高磁場中で、の臨界電流密度特性について議論する。

第5章では、 第4章で開発した多芯線材を用いた超伝導マグネットの試作を行った結果につ

いて述べる。

第6章は本研究の結論である。
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1. 4 使用した記号及び略号

B 

本研究で使用した物理量に関する主な記号は以下の通りである。

μoH 

:磁束密度

:磁場の強さ

[ T] 

[ T] 

(S1単位系では磁場の強さHの単位として[A/m]が用いられる。 しかし、 超電導

材料の研究では、 一般に磁場を[T]で表記することが多い。1.8)本論文中でも磁場

を[T]で表すが、S1単位との整合性を保つためμoHと表記する。)

ρoH c 2 .上部臨界磁場 [ T] 

μoH* 

I 

F-w

p目、

74

7J

ゃi

Tc 

μ。

:不可逆磁場 [T] 

.・ 石屯ttv七Jl. [A] 

:臨界電流 [A] 

:臨界電流密度 [A/mm2J 

:温度 [K] 

:臨界温度 [ K] 

:真空中の透磁率 [H/m] 

略号については以下の通りである。

Y-123 :Y1Ba2Cu30x 

Tl-2223 :T12Ba2Ca2Cu30x 

Tl-1223 :TllSr2Ca2Cu30x 

Tl-2223 :T12Ba2CalCu20x 

Tl-1223 :TllSr2CalCu20x 

B i-2223: B i2Sr2Ca2Cu30x 

Bi-22 12 :Bi2Sr2CalCu20x 

P 1 T : Powder in tube 

P C S : Persistent current switch 

S E1Æ :Scanning Electron Microscope 

T E1Æ :Transmission Electron Microscope 

EDX :Energy Dispersion X-ray Spectroscopy 
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第2章 酸化物超伝導テープ状線材の開発

2. 1 緒言

強磁場マグネットに適用される超伝導線は、 使用される環境下(磁場・温度)で'1000A/mm2程度

の臨界電流密度Jcが必要とされる。多くの酸化物超伝導体は、 単結晶や高品質の薄膜ではこの

値を容易に超えることができるが、 バルクの多結品体や線材においてこの値を超えた例は、 現

在でもあまりない。この原因は、 結晶内部の超伝導性が維持されていても、 結品粒界が弱い超

伝導接合(粒界弱接合)を形成し、 僅かの外部磁場によって結晶粒界部分の超伝導が破壊され

ることが主因であると考えられる。31)また、 液体窒素温度等のTcに近い領域においては超伝

導状態で量子化された磁束(ホやルテックス)の運動が活発で、 ピン止め点が有効に作用しにくく、 こ

のため生ずるフラックスクリープによって高い臨界電流密度が得られにくいことが懸念される。

37)したがって、 高磁場用線材の実用化のためには、 粒界での弱結合とフラックスクリープの両

者を同時に克服する必要があると考えられる。

先に述べたように、 線引き加工と圧延加工の組み合わせで製作されるテープ状線材は、 銀被

覆酸化物超伝導線材の最も一般的な製造方法として広く用いられるようになった。このように

して作られた酸化物超伝導線材は、 液体窒素温度付近では電流リードや送電ケーブルなどの比

較的低磁場環境下での応用で、 また、 液体ヘリウム温度では2 5 T以上の高磁場発生用の線材

として注目されつつある。43) しかしながら、 液体窒素温度での臨界電流密度Jcは、 外部磁場

の無い条件で'100A/mm2オーダと実用に近い水準にあるものの、 磁場中では1/100以下に低下す

るという問題が依然として解決されていない。粒界での弱結合を改善し、 かつ線材の高Jc化を

図るには、 酸化物セラミックス結晶粒の粒子聞の接合状態を改善する必要があり、 それには配

向化と綴密化を同時に達成することが最も有効と考えられる。43)

本章では、PIT法による銀被覆酸化物超伝導テープ状線材の基本的な製造条件について検討

し、 Jc、 加工プロセス、 線材の密度及び配向性の関係について検討することとした。
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2. 2 酸化物超伝導線材の製造方法に関する基礎検討

2. 2. 1 シース材

酸化物超伝導体のシース材として要求される性質には次のようなものがある。

(A)酸化物超伝導体の熱処理過程において、酸化物超伝導体を劣化させない

(B)シース材と酸化物超伝導体の界面抵抗が十分に低い

(C)電気電導性に優れること

(D)熱伝導性に優れること

(E)加工性に富むこと

(F)酸素の透過性があること

(G)機械的強度が実用上十分に高いこと

などである。 これらすべてを満足する材料は現在まで に見いだされてないが、 (A)から

(F)までを満足できる材料として銀もしくは銀合金が使われる。 銀は貴金属であり、コスト

増が懸念されるが、その価格水準は超伝導の分野で広く応用に供されているニオブの約2倍程

度であって、実用に際して障害となる水準ではない と考えられる。 現在は銀をベース に酸化物

分散強化法や合金化法によって強度 の向上を試みる努力も続けられている。 4
3
)本研究では、

シース材として特に明記した場合を除いて銀を使用した。

2. 2. 2 超伝導粉末の合成方法

(A) Y系

Y系粉末の合成は以下の手順によった。 まず、純度99.9%以上のYZ03、 BaC03、CuOの粉末を

Y:Ba:Cuの比が1:2:3となるように秤量した。 この粉末をらいかい機で1.8ks混合後、アル

ミナ坊塙を用い1173Kで72ks大気中で、仮焼し、炉冷した。 この粉末をらいかい機で1.8ks粉砕し

た後、1173Kで7.2ks大気中で、仮焼し、炉冷する操作を繰り返した。 このあと、粉末を直径30阻

厚さ2mmのペレット状に成型後1223Kで、72ks、酸素気流中で焼成したのち、電気炉から取り出し

て室温まで急冷した。 このペレットをらいかい機で1.8ks粉砕し実験に供した。

(B) T 1系

T1系粉末の合成は以下の手順によった。 まず、純度99.9%以上のT1203、BaO、SrO、CaO、

CuOの粉末をTl:Ba:Sr:Ca:Cuの比が2:1.6:0.4:2:3となるように秤量した。 この粉末

をらいかい機で1.8ks間混合後、アルミナ埼塙を用い1073Kで72ks大気中で、仮焼し、炉冷した。

この粉末をらいかい機で1.8ks粉砕した後、1073Kで;72ks大気中で仮焼し、炉冷する操作を繰り
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返した。 このあと、粉末を直径30m.m厚さ2mmのペレット状に成型後1 133Kで;3 6ks、大気中で焼成

したのち炉冷した。 このペレットをらいかい機で1.8 ks粉砕し実験に供した。

2. 2. 3 加工方法

前節で述べた方法で得た粉末を外径 6mm肉厚0 .5 mm、長さ400 --- 800m.mの銀パイプに 充填密度

2.7Mg/m3で充填後、 ドローベンチで外径 2.8阻まで線引き加工 を行い、その後、圧延加工して厚

さO.1 --- O. 5m.m、幅5m.mのテープ状とした。Fig.2.1に線材化プロセスの概略を図示した。 なお、

線引き及び圧延加工に際しては、加工途中でのシース材の耳割れや断線を防止するために、断

面減少率で約25も毎に、673Kで3 .6ksの焼鈍を施した。
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Fig. 2.1 A schematic drawing for fabrication process of 

a HTS tape shaped wire. 
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2. 2. 4 熱処理及び評価方法

以上の方法で得 た線材を長さ40mmに切断後、 Y系試料の場合には1183Kで72ksの熱処理を酸素

気流中で施し、 炉冷して実験に供した。 また、 Tl系試料においては、 1073 --1l73Kで7.2--

72ksの熱処理を酸素気流中で、施し、 炉冷して実験に供した。

線材の臨界電流密度Jcの測定は直流4端子法を用い、 この際、 電流及び電圧端子間距離は

10mmとし、 電圧端子聞にlμV発生した時の電流値をJcと定義した。 また、 結晶組織は、 熱処

理後の試料の一部分をエポキシ樹脂に埋め込んだ後、 機械研磨して観察を行った。 試料の微

細組織の 評価は、 断面組織の偏光顕微鏡観察ならびに走査型顕微鏡(Scanning Electron 

Microscopy : 以下SEM と 略 す ) 、 およ び付属の エネルギ一分散型X線分析計(Energy 

Dispersive X-ray Spectroscope . 以下EDXと略す ) 、 透過電子顕微鏡 (Transmiss i on 

Electron Microscope :以下TEMと略す) にておこなった。 また、 臨界温度(以下Tcと略す)

の測定には直流4端子抵抗法を用いたO

2. 2. 5 線引き一圧延加工法

( 1 )機械加工による酸化物コア密度の変化

Fig.2.2にY系線材における線引き加工後の線径と超伝導体コア密度の関係を示す。 密度は水

中置換によるアルキメデス法で求めた。 図から明らかなように、 滅面加工とともに酸化物超伝

導体コアの密度は増加してゆくが、 限界があり、 理論密度ρ。(Po z 6.3 Mg/m3)に対する比で約

O. 7程度で飽和した。 これは、 塑性変形が容易な銀がヲ!っ張り変形によって延び、 一方、 酸化物

超伝導体はセラミックスであるため変形せず、 線引き加工法で滅面加工率を高めても綴密化が

進行しない領域が存在するためと推察さ れる。 密度は加工後に熱処理を施すことによっても若

干向上するが、 最高でも理論密度比で約0.85である。 このため、 線引き加工材の臨界電流密度

Jcはプレス成形したバルク材と同等程度の数A/mm2程度の値しか 得られない。 臨界電流密度Jc

の向上には超伝導部 の更なる綴密化が必要であり、 後に示すようなプレスや圧延加工などの線

引き加工よりも圧縮変形要素の大きな他の加工法の併用が必須であると恩われる。
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( 2 ) 圧延テープの臨界電流密度と微細組織

次に、 線引き加工後の圧延加工を検討した。 Fig.2.3に圧延加工後の線材の外観を示す。 図

に示すように、 薄いテープ状に加工することで、 セラミックスである超伝導体を容易にコイル

形状に曲げたりできることが分かる。 また、 加工自体も従来の金属系超伝導体で用いられてき

た加工技術の延長上にあり、 長尺導体化も容易である。

Fig.2.4に線材の横断面組織の一例を示す。 断面内において、 酸化物超伝導体は均一に加工さ

れており、 銀と酸化物界面の乱れは比較的少ないことが分かる。

Fig.2.3 A photograph of a silver sheathed tape shaped wire. 

m
 
m
 

Fig.2.4 A cross sectional view of a Y-123/Ag tape shaped wire. 
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Fig.2.5に臨界電流密度とテープ厚みの関係を示す。 図から明らかなようにテープ厚みが

0.2mm以下おいて顕著なJcの向上効果が認められ、 その効果はY系とTl系でほぼ同等である

ことが分かる。 両者の聞にはJcの絶対値に約3倍の聞きがあるが、これは主にTcの違いによ

るものと思われる。 いずれの試料においても、0.2mm以上の厚みで、は線引き加工で得られるJc

の 1 --- 2倍程度であるのに対し、O.lmm近傍で、はおおむね約一桁高いJcが実現し、 滅面加工に

よるJc向上効果が顕著に認められることが分かる。 テープ厚さO.lmmの場合の超伝導体の密度

を調べた結果、 理論密度比で0.92であり、 線引き加工材に比べて明らかな密度の向上が認めら

れた。(Fig.2.2参照)

100 
77K 

• 

TI-2223 
ト \ 

れJ由、

ε 

ミ
E主 10 

"，
- --マ予ー0

『コ
ιコ

Y-123 

Tape thickness (mm) 

Fig. 2.5 Jc vs. tape thickness for Y-123/Ag and Tl-2223/Au-Pd 

tape shaped wires. 

18 



Fig.2.6に厚さ0.5mm及び0.07mmにおけるY-123線材のテープ面に沿った破面組織の観察結果

(テープ状線材のテープ面に沿って銀被覆を機械的に除去した表面)を示す。両者の比較から、

圧延テープ材においては加工度が高いほど徽密な酸化物コアが得られていることが分かる。圧

延加工は、 塑性変形する金属の場合には加工集合組織による配向化が期待できるが、酸化物の

ようなセラミックスでは変形による組織の集合化を期待することは困難と思われる。しかし、

断面観察から、0.07阻厚さの場合に板状結晶が多数観察されることが分かる。0.07mm近傍の厚

さにおける高い] cは、酸化物超伝導体の綴密化による電流パスの増大の外に、配向化の効果に

よって得られたものと推察される。

(a) 、、EE，J'hu
 
，，FB、、 10μm 

Fig.2.6 SEM images of Y-123 core fractured surface parallel to rolled face. 

(a)Thickness 0.5mm (b) Thickness 0.07阻
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Fig.2.7にTト2223系線材に関する同株の観察結果を示す。Y-123の場合と同様に厚さ0.07rnrnの試

料ではテープ面に平行に平板状の組織が多数観察される。

(a) 、、EE，，hu
 
，，E目、、 10μm 

Fig.2.7 SEM images of TI-2223 core fractured surfaces parallel 

to a rolled face. (a)Thickness 0.5rnrn (b) Thickness 0.07rnrn 

本圧延テーフ。材の結晶配向性と磁場中における特性については次章において、 改めて詳しく

検討する。
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2. 3 結品配向性の評価

前節で述べたように、圧延加工によってJcが向上する効果は、主に圧密化と配向化によると

考えられる。 高分解能SEM観察結果によると、Jcの高いテープ状線材では、圧延面と平行に

成長したY-123結晶が随所に認められ、結晶配向度とJcの聞に相関性がある可能性を前節

で述べた。 単結晶薄膜の測定結果では、 Hc 2はc面に平行に磁場を印加した方が、垂直の場合よ

りも5倍以上大きく、またJcも電流をC面に平行に流した場合1，800A/mm2で、あるのに対し、垂

直の場合は100A/阻2にも満たないことが示されている。16)J cの異方性は、層状の結晶構造に起

因する現象であり、 酸化物系超伝導体に共通した特徴である。 したがって、多結品体で構成さ

れる線材の場合、全体の特性は、電流の方向とC面の方向が平行で、ない結品粒によって制約され

る。

以上の様に、銀被覆テープ状線材の結品配向性の問題は、今後の線材化研究を進めて行く上

で重要な課題のーっと考えられる。 しかしながら、銀によって被覆された酸化物超伝導線の配

向度を知るには通常のX線回折では困難である。 本節では、中性子線解折法を用い、銀被覆さ

れたY-123線材のシース内部での結晶配向度を評価する。

2. 3. 1 実験方法

(1) Y-123粉末の合成

実験に用いたY-123粉末の合成方法を以下に示す。 まず、Y203、BaC03、 CuO (いずれも

純度99.9%以上)を出発原料とし、YとB aとCuのモル比が1 : 2 : 3となるように秤量後、

らいかい機で1.8ks混合し、さらに湿式遠心ボールミルで1時間粉砕混合した。 この粉末を

1223Kで5時間、酸素気流中で仮焼成し、 タングステン乳鉢で粉砕・混合後、プレス圧力46MPa

で、外径30阻、厚さ2mmの円板状のペレットに成型した。 このあと、1223Kで;18ksの本焼成を酸

素気流中で行い、液体窒素中に急冷した。 更に、このペレットを1.3x10-2 Pa 以下の真空中で、

1073K/7.2ks.焼鈍した。 ヨード滴定法によりYIB�CU30xの酸素量xを定量分析したところ、 x=

6.01であり、粉末X線回析法によりほぼ単相の Y-123 (Tetragonal相)であることを確認した。

( 2 )テープ状線材の作製

前節の方法によって得た粉末を外径0.5mm、肉厚0.5mm、長さ400阻の銀パイプ中に、充填密度

2.7kg/m
3

で、充填し、ドローベンチで外径2.8阻まで線引加工した。 この後、冷間圧延加工により

板厚0.1.......0.5、 幅5mmのテープ状線材 とした。 その後、Y-123結晶の焼結のため、1183Kで

72ks酸素気流中で、熱処理後、炉冷して超伝導線材とした。 なお、圧延加工には、 ロール径110阻

の 4段冷間圧延機を用いたO また、圧延加工によるシース材の割れを防止するため、線引き加

工直後と板厚l、0.6及び0.15mmの各点に於いて、623Kで0.9ksの中間焼鈍を大気中で、行った。
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2. 3. 2中性子回析法の原理と特長

本研究の中性子回析法を述べる前に、 まず、 中性子線回析法が、 結品構造解析に一般に用い

られるX線回析や電子線回析とどのような違いがあるかを簡単にまとめておく。

一般に中性子ビームは、 連鎖反応原子炉の壁に小さな穴をあけることによって得られる。 こ

のような中性子ビームは、 かなり広い範囲の運動エネルギーを持っている。 単色ビーム、 すな

わち1種類の波長のみを持つ中性子から成るビームは、 単結品による回折によって得られ、 こ

の回折ビームが中性子回折の研究に用いられる。 Eを中性子の運動エネルギーとするならば、

E=jmv2=hv (2. 1) 

ここで、 mは中性子の質量(1.68x 10-27kg)、 vはその速度、 hはプランク定数、 uは振動数

である。 したがって、 中性子ビームの波長Jは、 pを運動量とすると

入=7

p=mν=♂可

の関係から、 次式で与えられる。

入=でι
J2mE 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

原子炉から出てくる中性子の運動エネルギーの分布は、 熱平衡状態にある気体の分子の運動エ

ネルギーの分布と同様であり、 Maxwellの分配の法則に従う。 したがって、 これらのいわゆる熱

中性子の大部分はkTに等しい運動エネルギーを持っているo k はBoltzman定数、 Tは絶対温

度である。 単色ビームのみを取り出す結晶を用いた場合には、 式(2.4)にE=kTを代入し

て、 次式を得る。

入= 三一
J2mkT 

(2.5) 

Tは300---400K程度なので、 JはO.1---0.2nm、 すなわちX線の波長と類似している。 回

折の実験は中性子デイフラクトメータで行われ、 試料による回折ピームの強度は、 B F 8の入っ

た比例計数管で測定される。
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中性子回折の特長を以下に要約する。

( 1 )中性子ビームは非常に透過性に優れている。 厚さ1 cmの鉄板は電子ビームには不透明、

波長O.15nmのX線にも不透明、 しかし波長O.15nmの中性子ビームは35%が透過する。 後に詳

しく述べるが、 この中性子ビームの透過性を利用すれば、 Agシース中のy- 1 2 3の配向性

を評価できる。

( 2 )中性子は、 試料が磁気モーメントを持っていると相互作用し、 散乱が変化する。 原子の

磁気モーメントが規則的に配列しているような物質(反強磁性、 フェリ磁性、 及びフエロ磁

性)では、 中性子回折により磁気モーメントの大きさと方向が示される。 このような情報が得

られるのは中性子回折だけであり、 物質の磁気構造の解明に応用されている。

( 3 )中性子の散乱強度は散乱する原子の原子番号Zとは殆ど無関係に変化する。 中性子の散

乱に主に寄与するのは、 物質を構成する原子核である。 原子核による中性子の散乱は、 ポテン

シャル散乱と共鳴散乱とからなり、 その散乱断面積

σs = 4πIbl2 (2.6) 

( bを散乱径という)の理論的表現は、 核反応統計理論を基にして与えられる。 しかし、 原子

核の内部構造がはっきりしないため、 各原子核に対する断面積は実測によって求められる。 一

般には、 Zがほぼ等しい元素でも極めて異なる中性子散乱能を持っており、 Zが甚だしく異な

る元素でも中性子を同じ程度散乱する。 したがって、 この性質をうまく利用して、 X線や電子

回折では不可能か、 非常に難しい場合等に、 中性子回折が利用される。 Y-1 2 3の結晶構造

の解析において、 格子中の酸素の位置が中性子回折により明らかにされたことはよく知られて

いる。

以上、 簡単に中性子回折法の原理と特長についてまとめた。 本研究では、 特に中性子線の透

過性を利用して、 Agシースを被覆したままの状態で、 シース中のY-123の結晶配向性を

評価する。 次節では、 この方法の詳細を述べる。
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2. 3. 3 Agシーステープ状線材における結晶配向性評価

本研究の中性子回折実験は、 全て、 日本原子力研究所、 固体物理第3研究室の協力を得、 試

験研究用原子炉JRR-2内の、 3軸中性子線回折装置を用いて行ったO 用いた中性子線の波長μま

O. 1413nmで、ある。 実験は、 入射ビームと回折ビームのなす角度(回折角2(j)をY-123の

( 0  0 1 ) 面の値、 即ち2(j=6. 950 に設定し、 試料の圧延方向を軸として回転させるこ

とによって配向性を調査する方法とした。 なお、 中性子回折には、 最低103mm3程度の体積が必

要であることから、 テープ状線材を長さ 10mmに切断した後に、 高さが10mmとなる様に積ね合

わせて実験に供した。 この様子をFig.2.8に模式的に示す。 測定は、 図に示すように、 0--

180。 まで、 0.2。 きざみで試料を回転させながら、 各角度における100sのカウント数の値を記

録する方法とした。 中性子ビームの大部分はAgシースに吸収、 或いは散乱されるものの、 一

部はY-l 2 3の結晶により散乱される。 したがって、 テープ面の方向(回転角)とY-12

3の方位((001)面の回折強度)を定量的に把握することができる。
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Number of tapes : 100 

Top View 

ぷ
ト
ノ

向、
ふ物 量

�:圃
ーーー

ω=90 
ω=0 ω=180 

ω=45 

Fig.2.8 Schematic pictures of the neutron diffraction measurement of crystalline 

orientation in the Ag-sheathed Y-123 tape. 
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実験結果及び考察4 3. 2. 

テープ状線材の配向性、、‘，，，句64JIK
 

Fig.2.9に、厚さO.lmmの銀被覆Y-123線材に関する測定結果の一例を示す。 測定は、圧延加工

後に熱処理した後に行った。 なお、 同様の熱処理を行った 線材のJc は25A/阻2で、あった。 図か

ら明らかなように、回折強度には明瞭な角度依存性が認められ、分布はほぼ正規分布に近いこ

σ=26. 73度を得た。とが分かる。 回転角度と回折強度の関係から、標準偏差σを求めたところ、

これは、68もの結晶のc軸が26.73度以内に優先配向していることを意味する。
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同様の方法でテープ厚さの異なる線材について、熱処理前後の配向度とテープ厚さの関係を

求めた。 その結果をFig.2.10にまとめて示す。 図から線引一圧延加工後に熱処理を行う前の状

Y-123コアにある程度の配向性が観察されていることが分かる。 即ち、圧延まま態でも、

である。 この値そのものは、使-350 
σ の状態では、配向度は板厚に依存せず、 ほぼ一定で、

シース材の機械的強度や用した原料粉末の形状異方性、へき開性、 粘度等に依存すると共に、

注目すべきことに、圧延加工後の熱処理加工条件等によっても大きく変化すると考えられる。

テープ厚さが薄いほど効果が大きいこテープ状線材の配向性の向上に効果があり、特に、は、

テープ厚さの薄い線材でテープ面に平これは、Fig.2.6及び2.7に示したように、とが分かる。

AgシースとY - 1 2 3の界これは、行な板状の結晶が多数観察される事実とよく一致する。

面で、C面が優先的にAgシースの圧延面に沿って結晶成長する現象に起因すると思われる。 テ

ープ厚さが薄くなるとY-123コアの全体の体積の中で、銀シースと接触している結品の割

合が増し、結果として、熱処理後に配向化した結晶の比が増加したものと推察される。
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Fig.2.10 Effect of heat treatment on crystal alignment of silver sheathed Y-123 

tapes with various thickness. 

26 



( 2 )テープ状線材のJcと板厚の関係の相関性

Fig.2.10における各試料の配向度(std.dev)とJcの関係をFig.2. 11に示す。試料の厚さが異

なると、 密度等の、 Jcに影響を及ぼす他の因子も変化すると考えられ、 定量的な結論には単純

には結びつかないと考えられる。 しかし、 定性的には、 Jcと配向性に図に示すような相関関係

が存在すると結論できる。経験則ではあるが、 Jcの対数と配向度の間には直線関係が認められ

た。 今後は、 配向度(st.dev)の物理的な意味を検討し、 Jcとの関係を理論的に解明して行く必

要があると思われる。

ε 
ε 

100 

ミ 10

"-)0 

。

Y-123/Ag tape 
77K 

10 20 30 

Stand. dev. (j ( degree) 

40 

Fig.2.11 Relationship between crystal alignment and Jc of Y-123/Ag tapes. 
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2. 4 プレス加工法の検討

前節までに明らかにしたように、圧延加工はテープ状線材の高電流密度化に大きく寄与し、

その効果は主として超伝導体コアの配向化と綴密化の相乗効果によるものと推察できた。 そこ

で、 以下ではJcの高いTl-2223系線材を対象として、 圧延加工後に更にプレス加工を加える事

で綴密化と配向化を促進させることを試み、プレス加工が臨界電流密度Jcに及ぼす影響につい

て検討した。

2. 4 .  1 実験方法

2.2.3節で述べた方法で、Tl-2223テープ状線材を製作し、これを長さ40mmの短冊状に切断し、

以後熱処理とプレス加工を繰り返して、0.1-0.2mm厚さとした。 プレス加工条件をFig.2.12に

まとめて示す。 なお、プレス加工には直径50阻の超硬合金製の金型を用い、プレス荷重は100-

500MPaとした。 なお、予備実験でプレス加工によって銀シースとタリウム酸化物の反応が促進

される現象が認められたので、反応の影響を避けるため、Au-5%Pd合金をシース材として用い

た。

Drawing & Rolling : thickness O.3mm 

1 st Pressing : thickness O.2mm 

2nd Pressing : thickness O.15mm 

3rd Pressing : thiclσless O.1mm 

Measurement 

Fig.2.12 Experimenta1 procedures of pressing and sintering for a Tl-2223/Au-Pd tape 

shaped w i re. 
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2. 4. 2 実験結果及び考察

( 1 ) プレス加工による断面組織の変化と臨界電流密度

Fig.2.13にプレス加工に伴う線材の横断面組織の変化を示す。 図からプレス加工と熱処理の

繰り返しによって線材がIII�方向へ変形していく様子が分かる。 また、 プレスによって超伝導体

とシースの界面が不均質になり、 横断面内において不均質変形、 いわゆるソーセージング現象

が生じていることが観察される。 このようなソーセージングは圧延加工の場合には通常、 長さ

方向に現れる。

(a) 

、、Ba''LU
 
fft、

E_._.....".ニ�..空室 トー:1
(c) 

(d) 
0.2 mm 

Fig.2.13 Cross sectional views of Tl-2223/Au-Pd tape-shaped wires. 

(a)before Pressing， (b)1st pressing， (c)2nd pressing 

(d)3rd pressing. 
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Fig.2.14にプレス回数とJcの関係を示す。 線材のJcはプレス加工の進行とともに単調に増

加している。 これは、 プレスと熱処理の繰り返しによって線材コアの綴密化が進んだことを反

映した結果と推察される。 最高のJc値は3回目のプレス後で、153A/mm2に達した。

-、

C\JE 
ε 

1，000 

4:: 100 

JÜ 

10 

77K 

TI-2223 

。 2 3 

Number of pressing 

Fig.2.14 Relationship between λand the number of pressing. 

( 2 ) プレス線材の微細組織と超伝導特性

4 

Fig.2.15にプレス加工でO.lmm厚さとしたテープ状線材の77Kおよび20KにおけるJcの磁場依

存性を圧延でテープ状に加工した線材と比較して示す。 図から、 プレス加工した線材の磁場中

のJcは圧延加工で得た線材に比べて著しく向上している。 さらに注目すべきことは、 Jcの磁

場依存性がプレス加工の有無で大きく異なる点である。 プレス加工によって電流パスが増加し、

その他の物性に変化がない場合には、λの絶対値が高くなっても磁場依存性には変化は現れな

いはずである。 しかし、Fig.2.14に認められるように、 プレス加工した線材はλが高いばかり

でなく、 磁場依存性も改善されている。 従って、 プレス加工した線材は、 粒界の接合性、 また

は結晶粒内の磁束ピンニング特性が改善されていると推察される。
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Fig.2.15 Magnetic field dependences of Jc of s pressed tape at 77K and 20K. Broken 

lines indicate the results of a rolled tape. 

Fig.2.16に、 振動試料型磁力計(V SM)で測定した20Kにおける磁化曲線を、 プレス加工法

で作製した線材および圧延加工法で作製した線材について比較して示す。磁場はテープ面に垂

直に印加した。図から明かなように、 プレス加工した線材の磁化曲線は、 明らかに圧延のみの

線材に 比べてヒステリシスが大きく、 とくに、 零磁場近傍での増大が著しい。ヒステリシスの

増加は、 電流ループの径が大きくなったか、 もしく は、λが向上したかのいずれかであると推

察される。高磁場側の磁化は両者共、 同程度であるので、 低磁場側に認められるヒステリシス

の増加は、 主として結品粒界部での弱接合の改善、 または、 欠陥導入による磁束ピンニングの

増大を反映した結果と考えられる。この結果は、Fig.2.14で観察されたJcの磁場依存性に関す

る結果と定性的に一致する。
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Fig.2.16 Comparison of magnetization curve of a pressed tape 

with a rolled tape， measured at 20K. 

Fig.2.17にプレス加工した線材の横断面のSEM像を圧延のみの場合と比較して示す。 図から、

プレス加工した線材は圧延加工した線材に比べて、 著しく綴密度が向上していることがわかる。

プレス加工した線材の結晶粒界部分を更に詳細に観察した結果をFig.2.18に示す。 破面観察を

行ったにもかかわらず、 粒界が明瞭に観察されないのが特徴的である。 また、 結晶粒界に微小

なポアが多数観察され、 その大きさは0.1-0.3μm程度で、あった。Fig.2.19にプレス加工した

SEMで観察されたポアのほか結晶粒内に無数の積層欠陥が観線材のTEM観察結果を示す。

プレス加工した線材が高いJcを有する原因として察されたO 以上の組織的特徴を総合すると、

は、 主に結晶粒間の接合性が改善されたことによる粒界弱接合の軽減と恩われるが、 粒界およ

プレス加工で導入された無数の欠陥が磁束のピン止め点として寄び粒内に観察されるように、

与している可能性もある。 また、 結晶配向性については、 断面観察から顕著なソーセージング

が観察されていることから、 圧延線材よりもむしろ低下していると推察される。

以上、 述べてきたようにプレス加工は線材の高Jc化に著しい効果があるが、 反面、 長尺の線

材を作製する場合には適用しにくいという欠点がある。 また、 断面内に観察されたソーセー

ジングの抑制も、 今後線材の多芯化や配向化の障害となると考えられる。
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(a) 、、白，rLU
 
，F1・、、 2μm 

Fig.2.17 Comparison o{ SEM image of cross section for a Tl-2223/八u-Pd tapes before 

and a[Ler pressing; (a)be{ore pressing and (b)a[tcr pressing 

0.2μm 

Fig. 2.18 High resolution SEM image for grainboundary of 

a Tl-2223/Au-Pd pressed lape. 
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0.2μm 

Fig.2. 19 TEM image of TI-2223 core o[ pressed tape. 
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2. 5 結論

線引き加工後に圧延やプレス加工を行って作製したテープ状線材の組織と特性について検討

した。 その結果を要約すると以下の通りである。

( 1 )線引き加工後に圧延加工することで、 酸化物超伝導体コアの密度を向上することができ

る。

( 2 )線材のJcはテープ厚みが薄いほど高く、O.lmmで、は線引き加工のみの場合に比較してー

桁近く高い。

( 3 )中性子線回折法により、 Agシース中のY-123結晶の配向性を定量的に明らかにし

た。 線引き-圧延加工法によって作製したテープ状線材は、 機械加工後の状態でも、 配

向度 (std.dev.σ) 35。 とある程度配向し、 その後、 熱処理によって、 更に配向化が

進む。 また、 熱処理の効果は、 テープ厚さが薄いほど大きい。

(4) J c = 25A/mm2級の線材の配向度σは26. 7。 である。 即ち、 圧延面から:t26.7度以内に約

70%の結晶がc軸配向している。

( 5 )圧延加工後に更にプレス加工を行うことにより、 線材の零磁場中のJcが高くなり、 磁

場依存性も改善される。

( 6 )プレス加工した線材に認められる高Jc化の要因は、 高密度化による粒界弱結合の改善

と、 微細欠陥の導入による磁束のピン止め力向上の相乗効果と推察される。

( 7 )プレス加工は横断面内に著しいソーセージングを生じる欠点があり、 長尺線材への適用

には何らかの改善策が必要である。



第3章 酸化物超電導テープ状線材の諸特性と高磁場コイル用線材の選定

3. 1 緒言

強磁場用超伝導線材の実用化には、 磁場中で1OOOA/mm 2以上のJcが必要とされることを既に

述べたが、PIT;法で作製した線材においてこの値を越えた報告はあまりない。43)その理由は、 結

晶粒界の弱接合及び結晶粒内の弱ピンニングの2つの問題が主因と考えられ、 これら2つの問

題を同時に解決する方法を模索している段階にある。 このうち弱ピンニングの問題については、

酸化物系超伝導体特有の2次元性に起因したものとして、 概ね解釈することが可能であって、

結晶のc軸方向に存在するブロッキングレイヤーの厚みを調節したり、 導電性やキャリア濃度

を調整することで、 ピン止め力を向上可能なことが、 実験及び理論の双方から明らかになりつ

つある。26)一方、 弱接合についてはその解釈が未だ確立されておらず、 実験及び理論両面から

の検討が必要である。 本章では、PIT;法で作製したY系、 B i系及びTl系線材の弱接合特性を

比較検討し、 超伝導マグネット応用に最適な材料選定を行うことを目的とした。
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3. 2 臨界電流密度の温度依存性と磁場依存性

本章では、 まず、 粒界接合の性質を解明するために、 従来の金属系超伝導体で成立する弱接
合理論を用い、 ゼロ磁場中における臨界電流密度の温度依存性を基に評価する方法について述

べ、 次に、 低磁場中でのJcの磁場依存性を解析し、 接合部の厚みを定量的に評価する方法につ

いて検討する。
超伝導接合の性質は、 臨界電流密度λの温度依存性から評価することができる。接合は、 薄

い絶縁膜を介した超伝導一絶縁体-超伝導(S1S)接合と金属層を介した超伝導-金属一超伝導
(SNS)接合に大別できる。これ以外の接合として、 超伝導一点接触一超伝導(SS' S)や超伝導一
金属一絶縁体一超伝導(SN1S)なども理論的に解析可能であり、 これらはS1SとSNSの中間的な
振る舞いをすることが知られているが、1 4. 1 5) 理想的な接合であっても極めて複雑な解析を
必要とする。現実の線材は、 多結晶体であって、 複数種の接合が多数集合し、 複雑な挙動をす

ると考えられる。本報告では、 最も代表的なSIS及びSNS接合を仮定し、 以下の解析を行った。

3. 2. 1 S1S接合におけるJ c の温度依存性
SIS接合については以下の2つの代表的な理論に基づいて解析する。

( A)AB理論
本理論は畑begaokarとBaratoff(以下ABと略す)による。42)ここではその概略を述べる

にとどめ、 詳細は原著を参照されたい。
AB理論によれば、 接合を流れる電流I。は次式で与えられる。

πð(η ð(η 
lo(η = 一一� ta出(一一一 )

2eRn ----'2ks T 

ここでL1(T)は、 温度Tにおけるギャップパラメタである。 また、 Jc は、

Jr 一 色-

.. A 

ここで、 Azaf:接合の断面積

Rn :接合がノーマル状態のときのトンネル抵抗

T--えのとき 2k B T --2k B Tc ; t anh (x) -- xで、あるから
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を得る。 式(3.3)はIo(T)が ギャップパラメタAの2乗に比例することを表す。 従って、 Ll(T) 

をBCS理論から求めると、 式 (3.2)からJcの温度依存性を求めることができる。

(B)Clem理論

AB理論で無視した" 通電電流による ギャップパラメタの減少" を考慮したものであるo G)

AB理論と同様に概略のみ述べる。

ギンツブルク ・ ランダウのGL理論から、 電流密度Jで超伝導電流が流れるときの接合一つあた

りの自由エネルギ変化LlGは、 Tc近傍では

rFウ 4斗

I1G=令V(デ+三)+ 会)/of(1-c州- φ1/<1> (3.4) 

である。 ここで、 第l項は凝集エネルギー項、 第2項は粒聞のカップリングエネルギーである。

また、 戸は位相差、 Hcは熱力学的臨界磁場、 Vは結晶粒の体積であり、 電流Iは次式で与えら

れる

1 = lofsin <1> (3.5) 

ここで、 fはギャップパラメタの減少率である。

また、 LlGの最小値は

戸=1-ε(1-cos <1>) (3.6) 

で与えられる。

ここで、 凝集エネルギーとジョセフソンカップリングエネルギーの比は、 次式で与えられ

ε=εJ -
2εs 

(3. 7) 

nu
 
FI
 

h一
μ

一一FJ
 
ε

 
(3.8) 
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H2 εs =石v

式( 3. 6)を式( 3. 5)に代入して次式を得る。

cos <bnl = �1-2ε+9ε2)i-1+ε 
，… 4ε 

ここで、添え字 m は、平均値であることを表す。 また、 Jcは

Jc(η= Jo(T)g(ε) 

g=βsinCÞm 

となり、BCSの関係から

H�(O) っ一石一=N(O)ゲ(0)

γ=(字削的

2�(0) = 3.53kB 

を得る。 従って、

[探知由IA与]ε(η=εo u w j u
m

A B I 

[示計]

(3.9) 

(3. 10) 

(3. 11) 

(3. 12) 

(3. 13) 

(3.14) 

(3. 15) 

(3.16) 

を得る。 本式はε。の値が分かれば、B.Muhlshlegelの数表44)の助けをかりて解析可能である。

本式において、 ε>>1においては、凝集エネルギーはカップリングエネルギより充分小さくな

り、電流によるギャップの減少項が顕著に効いてくる。 酸化物系では人は 100A/mm2程度であ

るから、 同程度のJcを持つNbN膜における値を参考に、本報ではε。-0.16と一定にして検討す

る。

さて、以上述べたAB及びClem理論等のSIS接合の温度依存性に関する理論式は、 単一の接合で

あること、 ギャップパラメタの温度依存性はBCS的であることが仮定されている。 したがって、
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解析の際には、 対象が多結晶体であって複数の接合の集合であること、 及び、 酸化物系材料で

はBCSによる仮定が必ずしも成立しないことを考慮しておく必要がある。 厳密には式(3.3)及び

(3. 16)はTc近傍でのみ成立するが、 経験的に低温度まで良い近似として成り立つことが知られ

ている。Fig.3.1に計算結果の一例を示す。

1.2 

0.8 

。ιJ 

ミ 0.6
、';)

Ü

0.4 

0.2 

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 

7ア�

Fig.3.1 Theoretical t佃perature dependence of λfor SIS junction model. 
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3. 2. 2 SNS接合における人の温度依存性

SNS接合に関する理論はde Gennesが確立したが刷、そのままでは、 極めて複雑で実験的な解

析には適さない。 本研究では以下に述べる ようなClarkeモデル46)及びそれを改良したde

Vries47)の解析法を用いた。

SNS接合を通して流れる電流は次式で与えられる

2 1" SN(η 2a Io(η民IFo(ηI L [一一一 ]exp[一一一一 ] (3.17) 
長L(η とN(η

ここで、 Fo( T) :超伝導電子密度(バルク)、 a :ノーマル層の厚み

ごGL : GLコヒーレンス長さ、 ヂドノーマルメタル中へのクーパーペアの侵入深さ，

とN-片三一云 (3. 18) 

であり、 ここで、

lN : mean free path 

VFN : ，Fermi Velocityで、ある。また、 Tは温度、 t = T /Tcであるo

Tc近傍では

Fo(t)民(1- t)三

とGL(t) = (1ーのす

が成立するので、

2exP {一点 =(1-州一品川

(3.19) 

(3.20) 

(3.21) 

を得る。このときSIS接合の場合と同様にε=h1oleHc 2V ， I=Iof2sin戸の関係から電流による

超電導ギ、ヤツプの減少を考慮した厳密解を計算できる。Fig.3.2に計算結果の一例を示す。 本

法では de Vriesらが計算に用いた典型的な値ε0=1、 a/ ç N=O.lの条件で測定データとの比

較を行った。
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SISとSNSの違いは、SISでは低温(J.くくりでJcが飽和するのに対し、SNSでは逆にJcが指数関

数的に増大することである。 Tc 近傍での近似解 SNS: J c - ( 1 - T / T c ) 2、 SIS: J c - ( 1 -

T / T c)と実験値を比較して議論することも可能であるが、Mullerが指摘しているように

ギャップパラメタや低キャリア濃度等が影響し、金属系で成立したこれらの関係をそのまま適

応できないo d)従って、酸化物系材料において、両者の違いを判定するには、むしろ充分な低

温度側における温度依存性を検討すべきである。
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Fig.3.2 Theoretical magnetic field dependence 

ofλfor SNS junction model. 
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3 .  2. 3 臨界電流密度の磁場依存性

本節では、 磁場依存性から接合の厚みの定量的評価を行う方法について述べる。 この方法は、

EkinらがにY-123のバルク体の接合特性を評価する際に用いた手法である。 お)

SIS接合において、 接合の厚みdとJcの磁場依存性には相関関係がある。 一つの弱接合部に

磁場が印加されると、 接合部のJcは2つのスリットを通した光の干渉と同じくFraunhoferパ

ターン的に振動しながら減衰するo Fig.3.3に接合のモデル図を示す。多結品体の結晶粒界が

弱接合であるとき、 接合の幅・形状・厚みによって決まる種々の異なる磁場で減衰し、 それら

の重ね合わせでJcが減衰してゆく。

λ 

dl ( 

λj 

L 

Fig.3.3 A schematic drawing of SIS junction 

(A) Fraunhofer型

Lを接合の長さとすると、

Isin(πH/Ho) 1 Jc(的 = Jc(O) 1 �-;;;/�;v / l 

ここで、

(3.22) 

Ho= 二K M

d = 2 À j + t j (3. 24) 

また、 J J:ロンドンの侵入深さ， tj:バリア層の厚みである。
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Y-123系ではd--400nm、 ベj--18μm程度で、あり、 L を平均化処理すると
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(3.25) 

x=L/Lm ; y =πH/Ho 

ここで、 p(x)は多結品体における接合長さの分布関数であり、 三角波(skewed triangler 

distribution)を用いて近似した。らは、 Lの平均値である。 本法では、 Lを以下の分布であ

ると仮定した。

Lの最小値: Ls=l， 最大度数となるL:ら=7， Lの最大値: L，=22μm 

また、 θ: cutoff angle= 5 0度として解析した。 これらは、EkinらがY-123系で、バルク

試料の解析に用いたパラメータと同一である。

(B)接合の形状が楕円であるときはAiryタイプを基本波形として解析できる53)

I J1 (πH/Ho)1 lc (的 = JCAl -一 |
I JIÆ1II1O I 

(3.26) 

ここで、 A :バリアの断面積

] 1:一次のBessel関数

以下同様の取扱いで解析できる。

Fig.3.4に計算結果の一例を示す。 図から明らかなようにFra山由ofer型とAiry型の差は僅かで、

あり、 本報では、 式(3.25)において、 接合の厚みdをパラメータとして実験値と整合するdを

求めることにした。

44 



O 
u 

1.2 

0.8 

、品 0.6
-:，u 

0.4 

0.2 

。
。

Airy type 

Fraunhofer type 

4 6 8 10 

H/Ho 

Fig. 3.4 Magnetic field dependences of λfor a SIS junction model. 
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3. 3 実験方法

3. 3. 1 試料

実験に用いた線材は、(T10・5' PbO・5)Sr1.6Bao・4C�CU30)((以下、 Tト1223と略す)の外、 比較材と

して、 T1ZBa}・6SrO・4C�CU30x(以下 ，Tト2223と略す)、 Y 1 Ba2 CU3 Ox (以下、 Y-123と略す)、

Bi2SrZCa}Cu20x (以下、 Bi-2212と略す)、(Bi，Pb)2Sr2Ca2Cu30x (以下、 Bi-2223と略す)の粉末

を原料とした。 また、 Y-123，Bi-2212及びBi-2223は銀シース、 Tl-2223及びTト1223はAu-5貯d

合金シースを用いPIT法で作製した。なお、 実験に供した酸化物超伝導体粉末は全て、 所定量の

酸化物を混合後、 ペレット状に成型し、 10 73-1173Kで18-36ks、 固相反応法によって作製し

た。線材加工後、 プレス加工と1123-1173Kでの熱処理を繰り返し行って綴密度を向上させた。

個々の線材についての詳細な熱処理条件は本報では省略する。(巻末の参考文献を参照された

い。 1 ) 綴密化処理後の試料形状は幅4阻厚さ0.14mm長さ30mmとし、 20 K以下の低温でのλは何

れも10 A/阻2以上の高い値で、あり十分な電流路が形成されていることを確認したO

3. 3. 2 評価方法

臨界電流密度の温度依存性及び磁場依存性の測定は、 直流4端子法を用いて行い、 磁場は

テープ面に垂直にかつ電流の向きに垂直に印加した。磁場発生には、 鉄心付き水冷銅コイル

(最大1 T)を用いたが、 残留磁場により10-
2

T以下の微小磁場の制御性及び精度に問題があっ

た。 そこで、 ヘルムホルツコイルを試料近傍に配置し、 10-
4
T以下の精度での測定を可能にし

た。測定終了後の試料は横断面を研磨後、 偏光顕微鏡及び走査型電子顕微鏡(SEM)を用い

て組織観察に供した。

3. 4 実験結果及び考察

Fig.3.5に実験に用いた線材の横断面組織の観察結果を示す。結晶の粒径はTl-1223，Tト2223

及び:Y-123は何れも5-15μm程度の粒状で、あり、Bi-2212は厚さ5μm長さ30 0 μmの著しい板状

であった。 また、 全ての試料において結品の顕著な配向は認められなかった。なお、 Bi-2223に

ついては光学顕微鏡観察では明瞭な組織を得ることができなかった。Fig.3.6にこの試料の横断

面SEM観察結果を示す。Bi-2212系と同様にテープ面と平行に板状の結晶成長が認められる。
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in lhis cxpcrimcnl. 

Fig.3.6 ^ Cross sectional SEM image o[ a Bi-2223 [raclured sur[ace. 
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3. 4. 1 臨界電流密度の温度依存性

各種テープ状線材のJcの温度依存性の測定結果をFig.3.7にまとめて示す。λは4Kの値で規

格化し、 温度はTcで規格化して図示した。 また、 図中の3つの曲線はSIS及びSNS接合理論から

の計算値である。 図から、Bi-2212についてはSNS接合理論によく一致し、 低温でJcが指数関数

的に増加する傾向を示していることが分かる。 一方、 他の線材はいずれも今回計算に用いたSIS

及びSNSモデル双方に一致しない。 接合の性質を判断するにはこの結果のほか、 磁場依存性の結

果も含めて判断する必要があるが、Bi系以外で中間的な挙動を示している理由としては、 これ

らの線材の結品粒界ではSISとSNSが共存し単純化した モデルに合わなくなっていると推察され

ること、 加えてフラックスクリープが測定値に影響しているためと考えられる。
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(Lines indicate theoretical predictions for granular SIS 

or SNS superconductors.) 
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3. 4. 2 臨界電流密度の磁場依存性

種々の温度における臨界電流密度人の磁場依存性をFig.3.8にまとめて示す。 また、これら

の測定結果と理論曲線との関係をFig.3. 9， 3.10及び3.11に示す。 液体窒素温度で、比較的高い

ピン止め力を有するY-123及び寸1-1223は、 両者とも全ての温度領域で、 その弱磁場領域でのJc

の磁場依存性が式(3.25)による理論値(図中の実線) とよく一致し、 僅かの外部磁場の印加で

人が急減する典型的な弱接合的挙動を示していることが分かる。このことから、 本研究で用い

たTl-1223及びl'-123線材は、 その結晶粒界の大部分がSIS的な接合で構成されていると推察され

る。 一方、 Fig.3.10から明らかなように、�近傍でピン止め力が低 いBi-2212， B-2223及び

Tl-2223は、低温ほど弱接合理論(図中の実線) から外れ、 逆に良好な 電流輸送特性を示してい

る。 先に示したJcの温度依存性の測定結果と総合すると、Bi-2212， Bi-2223及び寸ト2223にお

ける粒界接合特性はSNS接合が支配的と考えられ、 T<くえにおいても弱接合的な粒界が支配的な

Y-123やTト1223とは明らかに異なる。Bi-2212， Bi-2223及び寸1-2223の高温度領域(lz Tc) に

おける人の磁場依存性は、 結晶粒界の弱接合ではなく、結晶粒内におけるフラックスクリープ

が支配的になっていると考えられる。40)
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3. 4. 3 粒界弱接合と2次元的電導特性

今回実験に供した酸化物超伝導体のピン止め力の強さを比較すると40)

Y-123>Tト1223>TI-2223>Bi-2212， Bi-2223 

の}II貢序となり、これは結晶構造に起因する2次元的電導特性の問題と関連していると推察され

る。 つまり、超伝導酸化物結晶の導電面であるCu-Q面間を分離するブロッキングレイヤーの厚

み、即ちCu-o面間距離djが大きいほど、導電 面聞の電気的な結合は弱くなり2次元的な性

質が強くなる。 このとき、ポルテックスはハ。ンケーキ状になってピン止め力を低下させていると考えられ

る。従って、2次元性の強いTl-2223やBi-2212では有効なピン止め力が得られにくい。 いま、

結品粒界の諸性質を同様に2次元性の観点から論じてみる。Fig. 3.12にTI1'c=0.64における各

種材料のCu-o面間距離djと不可逆臨界磁場rの関係及び線材の Jcが1/10に低下する磁場H

Wの関係を示す。 図から、定性的ではあるが、Cu-o面間距離djが小さく、H*が高く比較的強

いピン止め力の大きな材料ほどHwが小さく、僅かの磁場でJcが大きく低下する傾向にある。 一

方、ピン止めに多少問題はあるものの、Cu-o面間距離djが大きく、2次元性が強いと考え

られるBi-2212やTl-2223系の材料では弱接合はそれほど顕著には現れない。 この結果は、結晶

の2次元的性質と結品粒界弱接合に何らかの関連があることを示唆しているとように思われる。

これまで、結晶粒界の接合性は結晶の配向度、綴密度及び粒界の欠陥構造等が主として原因す

ると考えられてきた。 代表的には、Y-123系についてのDimosらの報告33)にあるように、Y-123に

おいてはc軸配向で、は不十分で、a-b軸方向にも配向した単結品かそれに近いエピタキシャル成

長した膜以外は、全て弱接合となることが明らかにされている。 その一方で、Bi-2212系につい

ては配向しないバルク線材でも弱接合は顕著には観察されないという報告があり54)従来から両

者の矛盾があった。26)本報告の結果から、粒界接合性は

Y-123<Tト1223<TI-2223<Bi-2223、Bi-2212

と序列され、この傾向は上述したピン止め性能と正反対で、結品の2次元的性質と関連してい

る可能性が高い。 もちろん、粒界の接合面積、異相等も弱接合に影響するが、2次元性が強く

なるほど接合性が高いと推察できる。 この原因としては、電流経路自体がBrick Wall Model55) 

や Rai lway Swi tch ModeP6) 等で説明されるように、結晶粒界構造が変化して、構造的に弱

接合が克服されたためと推察できる。 結品粒界弱接合は結晶粒界の厚みと消衰長の関係で定義

することができる。 弱接合の顕著なY-123及び寸1-1223の両者において、見かけの接合の厚みを

比較すれば、明らかな差を生じるはずである。 磁場依存性の解析から得られた両者の接合の厚
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みと零磁場におけるλとの関係で整理するとFig.3.13のようになる。 図から、 Tト1223はY-123

と比較して、 見かけの接合の厚み(粒界の厚み)が約1/10程小さく見積もられる。 物理的な結

品粒界の厚みは同程度と考えられるから、 両者の差は粒界接合性の違いと解釈できる。
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Fig.3.12 Comparison of the dependence of J{ with J{，(magnetic field :J/Jco=O.l) on 

Cu-O interlayer spacing di for the various HTS tapes. 
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Fig.3.13 Effective junction thickness d vs. λ. (d is estimated from the theory of 

Perterson and Ekin51)) 

ところで、Y-123やTI-1223に観察されるような粒界弱接合は温度を下げても解決されないの

に対して、Bi系超電導体に観察される弱ピンニングの問題は低温ではほぼ無視できる点に注意

しておく必要がある。これは、 弱接合は、 結品の配向や粒界の構造に起因するのに対して、 フ

ラックスクリープは磁束線の熱揺動に起因しており、 4K程度の極低温度においては熱揺動は

小さくなって、 フラックスクリープの問題はほぼ解消されるためである。57) 一方、Y-123系や

TI-1223系において結晶粒界の弱接合を克服するためには、 多結晶体の3軸配向化フ。ロセスを導

入する必要があり、 そのためには本研究で取り上げたPIT法以外の手法、 たとえば成膜プロ

セスなどを導入する必要がある。17) しかし、PIT法で作製された線材の中で、 ビスマス系超伝

導線は、 唯一、 極低温度において弱ピンニングと弱接合を同時に克服することが可能であり、

高磁場発生用の線材として利用可能であると考えられる。

以上の理由から、 以下ではPIT法を用いたビスマス系超伝導テープによる強磁場コイル用

線材の開発とそのコイル化について検討することとする。
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3. 5 結言

高磁場マグネット用材料に適する材料選定を行うことを目的に、 種々の酸化物超伝導線材の結晶

粒界接合特性を、 臨界電流密度の温度依存性及び磁場依存性から検討した。 測定結果は、 S 1 

S接合モデル及びSNS接合モデルに基づいて理論曲線と比較しながら考察を行い、 以下の結

論を得た。

( a) P 1 T法で作製したテープ状線材における結晶粒界の接合性は

Bi-2212， Bi-2223>Tl-2223>Tl-1223>Y-123 

の序列であり、 この傾向は従来報告されている高温度(え近傍)でのピン止め力の強さと

Cu-Q面間距離(結品の2次元性)の関係と逆である。

( b )粒界弱接合は、 結品の2次元性と関係があり、 2次元的性質が強い材料ほど結晶粒が幾何

学的に平板状となり、 結晶粒同士の接合面積が増すなどして粒界接合性に有利に働くと考

えられる。

( c )ビスマス系超伝導体は、 prT法で線材を製作したときに、 Y系やTl系で生じるような

弱接合的な挙動を示さない。 また、 極低温度では、 ピン止め力も十分確保されるため、 強

磁場マグネット用線材として好適であると考えられる。
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