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Bi・2212酸化物高温超伝導体の新しい加工プロセスとその特性
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第1章序論

1－1超伝導体実用化に伴うの社会や産業界への波及効果

 時速500K血のりニアモーターが東京・大阪間を1時間で結ぶ。高温プラズマの中で核融

合反応を起こし、半永久的にクリーンなエネルギーが供給される。そのエネルギーは地下

のフライホイールに貯蔵され、いつでも電力ロスを出すことなく送電される。

 また、排気ガスを出さない自動車が湯中を走り、海上には高速推進船が往航する。この

ような夢のような社会は超伝導が実現するといって過言ではない。

 ここに挙げた産業機器は、決して夢物語ではなく、超伝導材料研究の帰結的目標として、

その実現に向けて確実な進歩を続けている。また、年々、自然環境に対する社会的要求が

グローバルに強まっており、省エネルギー、クリーンエネルギーを求める意識が高まって

いる。一例として現在、都心のビルの中に設置された変圧器は、オイルによって絶縁され

て安全が保たれているが、火災などの非常事態における安全性に疑問視されている。液体

窒素で動作する超伝導コイルによる発電器や変圧器は省エネルギーに大きく貢献するとと

もに、液体窒素が絶縁性に優れているため、絶縁用オイルは不要である。万が一の非常事

態でも液体窒素は大気中に帰るだけである。

 このように超伝導材料の研究開発は社会的要求に対して極めて重要な位置にあり、確

実な進歩と大きな飛躍恭期待されている。

1－1－1超伝導体の発見とその実用における必要性

 超伝導材料6upercondu面ng Mate曲）の研究開発は1911年オランダのライデン

大学（Leiden Uhiversi‡y）のカメリン・オンネス教授（H． K OImes）らのグループによ

ってヘリウム（He）の液化の成功による極低温での水銀（Hのの電気門流測定Pから始

まっている。Fig．1・1にHK． Olmesと当時の且eの液化装置を示す。その後、続々と

新しい超伝導体が発見され、1986年にスイスのIBMチューリッヒ研究所のJG

Bedn（πzとKA． M皿erによって約30Kで超伝導に遷移する：La鑛BaxCuO4籾（；LB COP

の発見によって、銅酸化物系高温超伝導体の歴史の幕が開けられた。現在では1993年

にスイス連邦工科大学のASd血ing教授らに発見されたH喜Ba2Ca2Cu30躍（Hg－

1223）のが最も高い温度で電気抵抗がゼロになる銅酸化物系高温超伝導体であり、その

臨界温度（T∂は134Kである。また、この超伝導体のTcは23．5GPaという高圧下で

157Kまで上昇することが示されているり。

 現在、超伝導はエネルギー、医療、交通等の非常に幅の瓜・分野での応用が考えられて
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いるが、いずれも4．2Kでの動作が基本的な考え方である。銅酸化物系高温超伝導体の実用

が望まれる最大の理由は高い臨界温度にあり、これまでにその実現に向けて活発な研究や

開発が行われてきた。超伝導の動作濁渡が冷却の容易な液体窒素温度（771gに上昇するこ

とは幅の広い分野における技術革新に拍車がかかることに間違いなく、その波及効果の大

きさは計り知れない。

1－1。2超伝導体の種類

 超伝導体は超伝導体内への磁束侵入の仕方によって超伝導体は第1種超伝導体と第2

種超伝導体の2種類に分類される。実用化が有望視される超伝導体は後者の第2種超

伝導体であり、本研究におけるBi系酸化物高温超伝導体もこれに属する。

（a）第1種超伝導体

 Hg、 Pb等の大部分の純金属が第1種超伝導体に属する。この超伝導体内への磁束の

侵入は不連続に行われる。Fig．1－2（a）の等温磁化曲線において、外部磁界（H）が臨界

磁界価：Critical Magnetic Field）以下では完全反磁性により磁化C4πM）はHに

比例して増加するが、H＝］キのところで突然磁束が超伝導体内に侵入し超伝導状態が破

壊される。このことはGL（Gin乞burg・：Landau）のコヒーレンス長（ξ㎝：クーパー・

ペアの相関距離）が、：Londonの磁界侵入長（λL：常電導領域から超伝導領域パ磁界が

浸透する距離》よりも十分小さいことに基づく。Hcの大きさは高々300～800G程度な

ので、大電流・高磁界での利用は不可能に近い。

（b）第2種超伝導体

 Nb－Ti等の合金、 Nb3sn等の金属間化合物、 h1．x隅選04や窺B2c等の無機物、

αMTSF）q等の有機物、そしてYBa2Cu30g、等の銅酸化物が第2種超伝導体に属す

る。また、勘及びVは単体で第2種超伝導体である。この超伝導体は超伝導体内に磁

束の侵入が連続的に行われるのが特徴である。F塘．1－2（b）の等温磁化曲線において、

下部臨界磁界（Hヒ1：10werαi加al magnetic五e1のから磁束の侵入が始まり、上部臨界

磁界（耳。2：upPerαihcal magneddeld）で完了し、超伝導状態は破壊される。この

ことは、コヒーレンス長が磁界侵入長よりも十分大きいことに基づく。H61から恥の

間は量子化された磁束（伽xoiのすなわち磁束量子が閉じこめられた常電導領域と完全

反磁性の領域が共存しており、混合状態（血ixed state）と呼ばれる。混合状態におけ

る磁束量子は基本的には三角格子を組んで直心晒己列し、動くことなく固まっている。こ
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れをアブリコソフ格子（Abh：kosov La塩oe）と呼越固まっている磁束量子の周りには

取り巻くように超伝導電流（shelding（㎜ent）が名筒巻いて流れているので、磁束量子

を渦糸（vortex）とも呼ぶことがある。1つの磁束量子の大きさ（磁束量子が閉じ込め

られた常電導領域の大きさ）は直径～20nm程度の細い糸状になっており、1Tの磁界

下にある超伝導体内には5×1010本∠cm2の磁束量子が詰まっている。磁束量子が閉じこ

められた常電導領域をピン止め点もしくはピンニングセンターΦh血ng center）と呼

ばれ、非常に小さなコヒーレンス長程度の大きさの不純物や析出物あるいは欠陥が考え

られている。

 混合状態における磁束量子は恥まで印可磁界が増加しても動かないことが前提に

あるが、比較的高磁界になるとピン止め点から磁束量子が一時的に外れて次のピン止め

点に移ることがある。これをフラックス・ジャンプ（魚xj㎜p）と呼ぶ。また、長時

間一定磁界下に超伝導体が保持されたとき、ピン止め点のエネルギー状態の程度により、

比較的高いエネルギー状態にあるピン止め点では、磁束量子力灯しつづ外れて、ゆっく

り移動してしまう。これをフラックス・クリープ（auxαeep）と呼ぶ。いずれの場合

も、磁束量子全体が雪崩のように動くことではないので、恥まで超伝導状態は維持さ

れている。従って、琉の大きさが大電流高磁界下での応用において最も重要なパラメ

ーターとなっていて、高性能の超伝導線材への材料としての目安となっている。

1－1－3超伝導体の基本的な特性

 超伝導現象は極めて特異な物理現象である。その現象は臨界温度（T（）、臨界磁界

（H∂、臨界電流密度（」∂の3つの臨界値で制約されている。このことから、超伝導

現象を利用した科学技術への応用はEig．1－3に示すTc－Hb・Jcの三次元的な臨界面の内

側のみで考えられる。

（a）臨界温度：Tc

 「般に、物質に電気を流すと抵抗が発生して電力が消費される。金属の場合、自由電子

が活発に振動している陽イオンや結晶中の不純物や欠陥に衝突することでエネルギーが散

乱され、電気抵抗として現れる。この金属の電気抵抗は温度の低下ともに減少するが、こ

れは陽イオンの熱振動が低温になるに連れて弱まり、自由電子の陽イオンへの衝突確率の

減少に基づいている。しかし、陽イオンの振動がほとんどないとされる絶対零度（OK：一

273℃）においても、自由電子は結晶中の不純物や欠陥にその移動を妨げられ、電気抵抗は

残ってしまい、試料温度に依存しない残留抵抗として存在してしまう。極めて純度の高い

金属でも絶対零度において電気抵抗は小さくなるが、それに至る電気抵抗の減少は連続的
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でオーミックに振る舞う。

 しかし、超伝導体の場合では上記のような現象は見られず、ある特定の温度まで金

属的な電気抵抗の減少を示すが、ある特定の温度で突然に電気抵抗が完全にゼロになっ

てしまう。電気抵抗が完全にゼロになる特定の温度を臨界温度（Tc：CridαU

Tbmperat皿e）と呼んでいる。この現象は超伝導体においてのみ見られるもので、1957

年構築されたBCS（Ba■deenrΩ∞perrSc：㎞e挽r）理論句により説明された。その内容で

特に重要な点は、電子がペアを組むことであり、その電子のペアをクーパー・ペア

（cooper－pairs）と呼ぶ。ペアを組んだ二つの電子は陽イオン格子Φhonon）と相互作用

（el㏄tron・phonon－ele（元ron interaction）を行っている。つまり、一方の電子が陽イオン

に衝突して散乱されたエネルギーを陽イオン格子の偏極によって、もう一方の電子が完

全に受け取ることでエネルギーの散逸を見かけ上ゼロにして電気抵抗ゼロを実現してい

る。このBCS理論によると、超伝導体のTcは次式で表され、

Tc＝1．13ωD賑p（・1／V） ．．．．．．（1）

 （1）式から分かるようにωD（デバイ温度：フォノンが電子に与えるエネルギー）とV

（クーパー・ペアの電子間引力）が大きくなれば、Tcは大きくなると考えられが、その

限界は30～40Kまでとされてきた。しかし、1986年に発見された：La盛BaxCuO鯛（Tc：

～3019を契機に、BCS理論から予想される臨界値を遙かに上回る高いTcを示す銅酸

化物系高温超伝導体が相次いで発見された。BCS理論だけでは説明できない高温（40K

～）での超伝導の発現機構を説明しうる新しい理論が必要とされているが、未だに確立

されていないのが現状である。しかし、新しい理論に向けた研究が全く進んでいないわ

けではなく、酸化物系高温超伝導体においても、従来の超伝導体と同様に電子がペアを

組むことが確認されており鋤紛、その電子がペアを組むための機構が何から与えられる

のかを明らかにすることが新理論を確立するためのポイントとなる。

（b）臨界磁界：且。

 第二種超伝導体における実用上の臨界磁界である上部臨界磁界H㏄が高性能の超伝

導線材の開発において、重要なパラメーターであることは先述してある。従って、超伝

導体の磁界特性を向上させるためには恥を向上させることが最も重要な課題である。

 恥はGLAG（Gin乞bu■g・：Landau－Abrikosov・（き）r：kov）理論9から次式1①が導かれ、

H≧】2～3．71×ρnγTc ．．．．． （2）
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Tcとρ、（rc直上の比抵航）、γ（電子比熱温度係数）が大きくなれば恥は向上する。

 しかし、パウリ常磁性効果から次式助、

恥＝1．84×Tc．．＿③

によって、恥の上限が制限される。また、組織の微細化や第三元素を添加することで、

ρ、を増加させ、恥を向上させることが可能である。

 また、ピン止め点を導入させる際、その大きさや形状が有効性を大きく影響させるので、

適切なピン止め点を導入する事が重要になる。金属（化合物系超伝導体はコヒーレンス長

が十分に長く、また磁界侵入長は十分に短いために、サブミクロン程度の大きさの不純物

相や結晶粒界がピン止め点になりうると考えられる。従って、微細な不純物相の添加や析

出は金属（化合物）系超伝導体の場合、ピン止め力を向上させる手段として有効である。と

ころが、本研究における銅酸化物系高温超伝導体のコヒーレンス長は、金属（化合物）系超

伝導体に比べて一桁以上小さく、しかも異方的と考えられている。金属（化合物）系超伝導

体で有効なピン止め点は銅酸化物系高温超伝導体においてば通電電流の障害となってしま

う。銅酸化物系高温超伝導体のピン止めカの向上は容易なものでなく、また銅酸化物系高

温超伝導体に見られる特異な性質がさらに難しくしている。

◎臨界電流密度：」6

 超伝導線材で作製した閉回路のコイルに超伝導状態において電流を流した場合、電気抵

抗がゼロのために電流は減衰することなく、永久に流れ続けることになる。これを永久電

流現象と呼ぶ。臨城副斐以下での超伝導体では、電子の移動を妨げる障害がないので、無

尽蔵に電流が流せるはずである。しかし、実際には電流を通電する際には磁界の発生（自己

磁励が伴うので、磁束量子の振る舞いが通電可能な電流を制限してしまう。また、実用上

取り扱われる超伝導材料は大抵多結晶体であるために、不純物相（hn；puhty phase）やボイ

ド（void）等の比較的大きな欠陥や結晶粒界、格子欠陥等の小さな欠陥が多数存在し、電子

の移動が阻害されている。従って、上限の電流値を臨界電流僑：C：dtical C㎜enOとい

い、超伝導体の断面積で除した値を臨界電流密度（Jc：（遣廊al C㎜ent De面切という。

 従来の金属（化合物）系超伝導体においては、小さな不純物や結晶粒界等の欠陥がピン止

め点になると考えられるため、少なくともコヒーレンス長よりも大きな不純物やボイド等

を低減させることが超伝導状態で大電流を流すためには必要である。均質な組織とピン止

め点の導入は相反関係にあり、銅酸化物系高温超伝導体の場合、さらに複雑になっている。

高性能の超伝導材料の開発に着手する際には、それらを十分に考慮しなくてはならない。
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1－2 銅酸化物系高温超伝導体

 1911年以来の臨界温度の変遷をFig．1－4に示す。超伝導体の臨界温度は銅酸化物系高温

超伝導体が発見されるまで、3、4年にわずかな上昇に過ぎず、BCS理論に基づく臨界温度

が目標であった。この上昇ムードを変えたのが、1986年のBedndzとMt皿erの発見であ

った匂。こ畑ま30K近傍から電気抵抗の急激な低下が見られたというものであったが、こ

の発見によって臨界温度の高い超伝導体の探索の速度が早まり、1986年の90Kの臨界温

度を持つY－Ba．Cu－0系均、1988年100K以上の臨界温度を持つB｝Sr・Ca－Cu－0系1紛、同

様に120K以上の臨界温．度を持つ皿Ba，Ca．Cu－0系1のの探索に成功し蔦また、現在では

高圧下という特殊な合成条件ではあるが、Hg・Ba，Ca・Gu－O系の150K以上の臨界温度が報

告されている。これらの超伝導体に共通なものは、結晶構造が基本的にペロブスカイト構

造（Perovsldte sαucture）であり、積層された形を取っていて、酸素と結合した他の元素

からなる絶縁層（ブロック層：Bloo㎞91aye1）がCu－0面を挟んでいることである。この

Cu－O面が導電面つまり超伝導を担っている面であるとされている。また、従来の金属（化

合物系超伝導体よりも臨界温度Tcが高いことからこれら上記に示した酸化物系超伝導体

は銅系酸化物高温超伝導体と呼ばれている。また、それと平行に超伝導発現メカニズムの

研究のために、Y－MB－C系に代表される様な非銅系の超伝導体の研究も盛んに行われてい

る。以下に、工学的に応用が期待されている代表的な晶系酸化物高温超伝導体の概要を記

す。

（1）Y－Ba．Cu－0系

Y」Ba－Cu－0系超伝導体は1987年にアメリカのヒューストン大学のC．W Chu教授のグ

ループによって発見された吻もので、初めて液体窒素（77K）の沸点を越えた90Kという

臨界温度を持つ超伝導体として世間に超伝導フィーバーを起こさせた物質である。この系

ではFig．1－5に示すようにエBa2Gu30y、エB a2Cu40yを主として2種類の構造が有名であ

る。これらの物質は温品的にYとBaとGuの組成比を取っており、それぞれ123相、124

相と呼ばれている。123相はABO3と書かれるペロブスカイト構造が3層重なった形が基

本構造であり、Aサイトが3層目ごとにYで占められた結晶構造をとる。この層では酸素

が全く欠損しており、Y原子のみで占められている。構造中の酸素数は作製条件等によっ

て異なり、酸素量によって連続的に異なった構造を取る。このうち、酸素量が最も少ない

構造ではBa・Baに隣接したCu原子を中心として八面体の配置をしている酸素の頂、点酸素

（api（旧1－oxyg印）のみが残る。この構造では酸素原子の欠損によりBa・Ba間の距離が伸び

るとともに、a軸、 b軸のいずれに対しても等価となることから、構造は正方晶となる。こ

れに対して構造中に酸素が取り込まれると、Ba．Baに隣接したCu原子サイトの面内に酸
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素が配位し、結晶構造は斜方晶系となる。このとき、酸素の配位の仕方に2通りあり、こ

のことから2タイプの斜方晶系を取る。1つは酸…匿が無秩序配位した場合であり、a；3．856

A、，b＝3．870 A、 c＝11．67Aとなる。他方は酸素がミ秩序配位しており、 aF3．823A、 b＝3．886

A、（F11．68Aとなり、この構造を取るときに最も良い超伝導特性を示すと言われており、

90K以上の臨界温度を持つ。

 また、この系では、温度の変化によって起こる相転移が知られている。これは温度の上

昇に伴って、斜方晶系から正方晶系へと転移する。通常の焼結体では、酸素気流中で焼成

あるいは斜方晶系一正方晶系の相転移温度（500～600。C）近辺での酸素アニールによって斜

方晶系をとり、超伝導特性を得ることができる。ところが、焼結密度が低い場合、一旦構

造中に入るが、結合した酸素が徐々に脱離して超伝導特性の劣化（特にTcの低下）を引き

起こす。また、構成元素中のBaが空気中の水分と反応してBa（OH）2となり、これにCO2

が反応してBaCO3を形成する事もこの系での問題点となっている。

 しかし、これらの問題はQMG（Quend1－Mdt－GTowth）法1句、あるいはMPMG（Melt－

Powder－Mdt－Grow止）法1⑤等の溶融一凝固プロセスを用いる事によって、結晶粒を大きく

し、単結晶に近い密度を取ることによって改善され、ある程度のバルク体が得られるよう

になっている。また、この方法では非超伝導相であるY⊇Ba、Gu、05（211）結晶の微細粒を

均一分散させ、これをピン止め点とすることによって、磁場中でも良好な超伝導特性を維

持することが知られている。

 この123相に対して、従来から高温高圧酸素雰囲気下で安定に生成する化合物として知

られている124化合物（YIBa2Cu40ρは800。C程度まで安定に存在し、酸素の脱離による

特性の劣化がないということが報告されている1つ。この構造では酸素の出入りのあるBa－Ba

に隣接したGu原子サイトにあたるCu－0層が2重層となっており、秩序配位した酸素を

固定している。この124化合物は臨界温度が70K程度であり、液体窒素中での応用が困難

である。しかし、CaをBaの一部に置換することによって臨界温度を80K以上に上げるこ

とが可能になり均、この化合物の実用材料としての可能性を開いた。

（2）Bi．S｝Ca．Cu．0系

 この系の超伝導体は科学技術庁金属材料技術研究所の前田弘博士（現東北大金属材料研

究所教授）らによって1988年に発見されたもの1紛であり、臨界温度が100Kを初めて越

える物質である。発見当初、オンセットは110K程度で現れたものの、複数の相の混相で

あった。その後の研究により、Bi．S｝Ca－Gu－0系超伝導体は基本的にFig．1－6に示すよう

に3つの結晶相に分類された。B毛S■2Cu、O，（2201）相、 Bi2Sr2Ca、Cu20，（2212）相、

B毛Sr2Ca2Cu30y（2223）相の3…種類であり、それぞれの臨界温度は20K、80K、110Kであ

る。この中で、Cu－0面は3種類の配位をとり、2201相では八面体構造、2212相ではビラ
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ミッド構造、2223相では平面及びピラミッド構造をとっている。

微細構造では、例えば2212相に見られるような長周期のb軸の長さが短期の整数倍で

ないというHg．1－7に示す不整合構造となっていることが特徴になっている19。この変調構

造の起源はまだ明確にはされていないが、Biの価数が3価と5価のいずれも取り得ること

から、（Bio）2層での酸素濃度が部分的に変化することによって起こる鋤という説、またCu－O

の結合距離うミ変わると、この面と（Bio）2面の不整合性を解消しようとするために変調構造

が発生する2Dという説等がある。この2212相においては酸素量をアニールやクエンチによ

って変え、ホール濃度をコントロールすること、あるいは組成の変化で、点欠陥を導入す

ることによって、変調周期が変化するだけでなく、臨界温度やピンニングカ、不可逆磁界

も変化することが知られており、伽の酸素配位の問題との関連において研究の対象となっ

ている。

2223相は発見当初、2212相を前駆体とし、これにCa、 Cuが拡散ずることによって生

成される相であり、2212相の部分溶融温1度領域の非常に狭い温度範囲でしか生成しないた

め、単一相の合成（単相化）が困難であるとされてきた。しかし、Biの一部をPbで置換す

ることによって、部分溶融温度領域が広がるだけでなく、2212相で見られた変調構造が消

失するという現象が見られた。これによって合成が容易になったばかりでなく、変調によ

る構造の不安定さも解消したため、2223相の安定性も向上した鋤。

 実用化に関しては、導体応用特に線材への応用が有望であり、特にBi－2212相は金属基

板（主にAg）の上で部分瀾温度まで昇温し固相と液相に分解させた後、2212相の凝固温

度まで徐冷を行うことにより、基板に対して。軸が垂直になるように配向した膜を作製す

る技術が確立されている胸。このようにして作製された2212相厚膜は優れた臨界電流密度

を回りだけでなく、30K以下での低温では、優れた磁場特性を持：っことが知られている。

しかし、この熱処理過程の部分溶融後から凝固までの反応及び相変化、2212相の凝固メカ

ニズム、配向組織形成のメカニズムに関しては不明の点が多いのが現状である。さらに、

この作製プロセスではAg基板上で最も優れた特性を示す膜を得ることができることから、

Ag基板と部分溶融徐冷凝固プロセスとの関連性についても興味のもたれるところである。

 実用的には、Hg．1－8に示す様に、臨界電流密度の磁場依存性の挙動が温度によって大き

く異なっていることが特徴として挙げられる。すなわち、20Kから30K以下の低温度では

優れた臨界電流密度の磁場依存性を持つが、これ以上の温度では測定温度の上昇とともに

低下する鋤。特に液体窒素温度（77K）中では、1T程度の磁場の印加によって、急激に臨

界電流密度が低下し、11100程度となってしまう。この低下は臨界温度が高い2223相の方

が2212相に比べて小さいが、どちらにしても77Kで外部から磁場のかかる環境では使用

条件がY系に比べて、かなり厳しい状況にある。この問題はY系での211相の均一分散の

急な有効に作用するピンニングサイトが未だに発見されていないことに起因している。こ

れに対して、照射欠陥の導入、Cuに対して異元素（例えば、⑳を置換することによる線
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欠陥あるいはアモルファス相の導入均、カーボンナノチューブの分散均等によるピンニン

グセンターの導入の試みが行われている。

（3）TLBa－Ca．Cu．0系

 この系の超伝導体は基本的にBi系超伝導体と同じ構造を持ち、（暉。）2層がBi系におけ

る（BiO）2層の位置にくる。この場合も、 Bi系と同様にT』Ba2Gu、Ox（2201）相、

T』Ba2Ca、C蝿Ox（2212）相、 T』Ba2Ca2Cu30x（2223）相という3つの相が存在し、それぞ

れ、75K、110K、123Kの臨界温度を持つ。これらの構造をFig。1－9に示す。この系は1988

年にアメリカのアーカンソー大学のHannann教授によって発見された均。しかし、この

系においてもBi系と同様に（暉0）2層が構造的に絶縁層となっているため、液体窒素温度

付近での磁場特性が悪いことが問題点となっていた。これに対して、（皿O）2－1層系の1223

相の合成が可能になったことは、山系超伝導体の磁場特性を格段に向上させた。Fig．1－10

にこれまで述べてきた銅系酸化物高温超伝導体における不可逆磁界の温度依存性を示す。Tl

系の1223相はY系に近い特性を示している。さらに、臨界温度がY系に比べて30K程高

いことから液体窒素温度領域での応用に期待を持てる物質である。しかし、この物質はY

系と同様に粒界の接斜生が悪いことが難点であり、実際に電流を流す線材等への応用に関

しては、さらに検討が必要となっている。

 さらに、この化合物中に含まれる皿の毒性が指摘されており、実験および製造に特別な

装置が必要であることから、日本でこの化合物に対する研究例が少なく、・これも特性改善

の研究の足かせとなっているのが現状である。

1－2－1銅酸化物系高温超伝導体の特異な性質

 77Kを越すTcを有するYBa2Cu30y（Y：・123）が発見され均、液体窒素中で動作可能な超

伝導材料がすぐに実現されると予想されていた。A15型化合物系超伝導体と類似し、硬く

て脆いという機械的性質から金属管に超伝導粉末を充填して加工する粉末充填法いわゆる

PIT法（Eowder，エn－Tube methoのが用いられ、銅酸化物系超伝導体の線材化が図られた。

この手法は化合物系超伝導線材の開発経過からフィードバックされたことは言うまでもな

く、現在でも最も実用に近いBi系酸化物高温超伝導線材の作製プロセスの主流となってい

る。特に銅酸化物系高温超伝導体の場合、金属管として超伝導相と反応しにくい㎏やAg

合金を用いるためAgシース法とも呼ばれる。しかし、その実用への道のりは予想よりも遙

かに険しく困難iを極めている。その最大の原因は77Kにおいて磁界の印可によりJcが2

段階に渡って低下してしまうことにあり、Fig．1・11幼に代表的なY系、 Bi系、皿系酸化物

高温超伝導体における振る舞いを示した。
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0．1丁以下の弱磁界下において一桁近く急激にJcが低下する。これは、各種多結晶の銅酸

化物系高温超伝導体に共通してみられており、結晶粒界の超伝導特性に起因すると思われ

る。・さらに、磁界を印可すると、再びJcが急激に低下する。この振る舞いも各種銅酸化物

系高温超伝導体に共通して見られる現象であるが、その低下し始める地点での磁界の大き

さは個々の超伝導体により異なっている。ここでのJcの低下は結晶粒内の磁束線の挙動に

起因すると考えられる。

 銅酸化物系高温超伝導体には、従来の金属系第二種超伝導体では見られなかった特異な

性質があり、それに基づく特性の劣化は現状では完全に克服されているとは言えない。多

結晶銅酸化物系高温超伝導体における結晶粒界と結晶比内の超伝導現象を十分理解する必

要があり、そこから得られる基礎的な知見は高性能の銅酸化物系高温超伝導線材の開発に

大きく貢献すると思われる。

1－2－2結晶粒界の弱結合

 ：Fig．1・11に示した多結晶銅酸化物系高温超伝導体のJc－B曲線での。．1T以下という弱磁

界下でのJcの急激な低下は、結晶粒界における電流の弱結合（～veak li：nk）によるものとし

て広く理解されている。多結晶銅酸化物系高温超伝導体における弱結合の基本的なコンセ

プトは結晶粒界における超伝導電流パスの結合の弱さと言うことである。二つの超伝導体

の間で起こる現象という点では、超伝導体のS－N・Sジョセフソン結合あるいはJosephson

血cro bridgeとして、銅酸化物系高温超伝導体が発見される以前から理解されており働、

これと同意する。

 結晶粒界における結晶格子の構造は結晶粒内と比較すると格段に乱れており、さらに銅

酸化物系高温超伝導体において重要な酸素が欠損していると考えられている鋤。クーパー・

ペアの相関は一定温度においてコヒーレンス長を越えることができないから結晶粒界にお

ける乱れた領域がコヒーレンス長以上の範囲であれば、電流の阻害になるしかない。結晶

粒問の電流の橋渡しである粒界においてクーパー・ペアの相関がある部分が制限されれば、

少ない領域に電流が流れ込むしかない。このような結晶粒界はJosephson micro bhdgeと

ほほ洞じに考えられる。ミクロの観点から結晶粒界と結晶面内のJcがほぼ等しいならば、

結晶粒界の方が先に超伝導が破れることになる。乱れた領域がコヒーレンス長以下の範囲、

つまりきれいな結晶粒界を形成する事が重要と考えられる。現状では酸素中でのアニーリ

ング働絢や超伝導結晶粒の配向化鋤等により粒界の組織制御がなされている。しかし、多

結晶銅酸化物高温超伝導体の結晶粒界における物理的現象の理解が十分に得られていると

は現時点では言えないが、Magnet（》Oph（魁Imaging3匂等の超伝導体内に流れる電流を直接

観察する技術が進歩してきており、今後結晶粒界の特性改善に対する開発指針が確立され

るであろう。
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1－2－3結晶構造の異方性

77Kを遙かに越える臨界溜斐を持つ銅酸化物系高温超伝導体の結晶構造は共通して層状

の酸素欠損型ペロブスカイト構造である。つまり、従来の金属系第二種超伝導体の結晶構

造は、大部分でa軸∠b軸＝c軸の立方晶であったが、銅酸化物系高温超伝導体では、a輸

軸≠c軸の正方晶あるいはa軸≠b軸≠c軸の斜方晶であり、特に。軸が長く、結晶構造に

異方性が存在する。その中で、局部的にCu－O面がクーパー・ペアの主な伝導面と考えら

れており、従来の第二種圏云導体と大きく異なっている。すなわち1つの単位結晶格子を

考えた場合、Cu－0面が超伝導を担っており、 c軸を横切るような方向に主に電流が流れる

ことになる。銅酸化物系高温超伝導体はミクロな観点から電流の流れにおいても結晶構造

上の異方性があると言える。電流の流れには磁界の発生が伴うので、フレミングの法則に

従えば。軸に平行な方向に優先的に磁界がかかる。磁界の大きさは超伝導特性に影響を及

ぼすために銅酸化物系高温超伝導体の磁界特性においても結晶構造上の異方性があると言

える。このように、酸素欠損型ペロブスカイト構造である銅酸化物系高温超伝導体には、

結晶構造に基づいて少なくとも電流樹扱び磁界特性に対する2つの異方性があると言え

る。77Kで応用しうる高性能の銅酸fヒ物系高温超伝導線材を開発する際には、特に。軸に

平行な方向の超伝導特性について理解し、それを改善あるいは向上させることが極めて重

要になってくる。

1－2－4磁束のピン止めと不可逆磁界

 第二種超伝導体の混合状態においては、量子化された磁束がピン止め点にトラップされ

ている。そのために超伝導体内の磁束密度に濃度勾配が生じ、磁化率温度曲線において履

歴が観測される。磁束量子がピン止めされている限り超伝導状態は保たれているから、ゼ

ロ抵抗で電流を流すことが可能である。従って、磁化履歴の幅である磁化率（ムM）が大き

．くなればJcが増加する。磁化率からのJ：cはBean Modd三等の臨界状態モデル（CrttLcal

State Modd）により導かれ、静磁界や変動磁界等の磁界の種類によりそれぞれ区別されて

いる。

 銅酸化物系高温超伝導体の磁化率と温度の関係を示す曲線（磁化曲線）において、Fig．1一

］2に示すようにTc近傍の高温領域で磁化の幅がゼロの領域何亡朝駒が観察される。こ

の特異な現象は1£COが発見されて間もない頃から指摘されていた鋤。超伝導体内の磁束

密度が均質に分布していることを示しており、磁束量子がピン止めされていないと言える。

すなわち、この領域においては上記の臨界モデルにより“Jε0”と定義できるが、反磁性

が依然保たれていることから超伝導状態であると考えられる。この可逆領域が始まる温度

は印可する磁界の大きさにより低温側へと徐々にシフトしていく。づまり、各温度におい
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て磁化曲線の不可逆領域を制限する特異な磁界が定義され、それを不可逆磁界

侮eversibility五dd）と呼び、またそれらをまとめた不可逆磁界一温度曲線を不可逆曲線

σ皿eve畑bjlity line）と呼ばれている。つまり、超伝導体の温度と磁界の相図において

Fig．1－13に示すような恥ラインよりも低温側に1本の“境界線’が現れることになる。

 また、銅酸化物系高温超伝導体は2次元的な結晶構造に基づくいくつかの異方性が存在

することはすでに述べた。Cu－O面間に挿入されたブロック層は超伝導性がないことから、

この部分での磁束線は量子化されていない磁束密度の高い空間であることが考えられる。

従って、c軸に平行に突き抜かれた1本の磁束量子はブロック層ごとにとぎれとぎれになっ

ていることが考えられる。このような不安定な磁束量子は、熱揺らぎの大きさが小さくて

もその影響を受けやすいと想像できる。また、熱揺らぎの影響が十分に小さいと考えられ

る極低温でも、c軸方向の相関性が弱い磁束量子は磁界が大きくなるにつれてCu－0面内に

おける磁束間相互作用が強まり、磁束量子が動き始めるとも考えられる。これらのような

磁束：線の概念を磁束のパンケーキΦancake vortex）モデルといい、1991年、アメリカの

Ames研究所のJR．αemによって提唱された絢。

 しかし、1本の磁束量子については上記のような概念により理解できるが、磁束線全体、

すなわち磁束系が動くことには疑問が残る。従って、磁束計全体が動くことを説明する概

念が必要になる。歴史的には磁束のパンケーキモデルの出現以前から、すでに混合状態に

おける磁束系の相転移が主張され鋤鋤勘4。、現在では磁束系の固体一液体相転移（VO血｝X

創ass－1iq画d phase t㎜証廿on）の概念が広く受け入れられている。この概念は磁界下にお

ける超伝導体の電界⑭と電流密度④の関係式で説明されている。

 この説明は一定磁界下においては超伝導体の電流一電圧曲線が、ある温度ではべき乗則に

従うというのがポイセトである41幽。すなわち、一定磁界下の1⑫E面gJ曲線は低温領域で

は上に凸の曲率をもち、高温領域では下に凸の曲率をもつ。低温領域を固体（sdid）相ある

いはグラス＠ass）相と呼び、その上に凸の曲率から分かるように、超伝導体が真のゼロ

抵抗を示し、逆に高温領域を液体（旺q画d）相と呼び、超伝導体に有限の抵抗が残ることを

示唆している。その後、各種銅酸化物系高温超伝導体において、形態を問わず同様な測定

が行われ、磁束系の相転移が見られることが数多く報告されている。従って、銅酸化物系

高温超伝導体でよく見られる高磁界側でのJcの急激な低減は磁束線の熱揺らぎにより集団

で動くフラックス・フロー（伽X丑OW）によるもので、その原因は銅酸化物系高温超伝導体

特有の熱揺らぎを受けやすい異方的な結晶構造に起因すると言える。また、銅酸化物系高

温超伝導体の且虚は従来の第二種超伝導体のように相転移を示す境界でなく、常伝導相か

ら超伝導相への連続的な変化（o℃ss over）として理解されている。これも銅酸化物系高温

超伝導体の異方性の強い結晶構造に起因しており、磁界下でのTcが明瞭に決定できないこ

とに基或、ている。

 銅酸化物系高温超伝導線材の研究開発は個々の超伝導体によって異なる不可逆磁界を混
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愛して進められる。その性能向上は磁界と温度の相図において不可逆曲線を高温側にシフ

トさせるということに視点が集まる。高い温度領域で応用を考える限り、熱揺らぎの影響

はさけることができないから、銅酸化物系高温超伝導体のピン止め力そのものを向上させ

なければならない。

1－3 銅酸化物系高温超伝導線材の開発の動向

 銅酸化物系高温超伝導線材の開発の指針は基本的には既に実用化された金属（化合物）系

超伝導線材の開発において培われた技術に基づいている。しかしながら、すでに挙げた銅

酸化物系高温超伝導体の特異な性質のためにそのまま適用するのは困難である。また、そ

の特異な性質は個々の銅酸化物系高温超伝導体によって大きく異なるので、個々の性質を

十分理解する必要がある。銅酸化物系高温超伝導線材の特性改善に対する考え方を

Table．1－1に示す。現在の銅酸化物系高温超伝導線材の研究開発現状をTable．1－2に示す。

実用導体として必要なJcはこれらの複雑な因子によって敏感に左右される。

 そして、長尺化への課題は線材全体における組織の均質性が最も重要な因子であるが、

やはり銅酸化物系高温超伝導体の本質的な結晶粒界と結晶粒内の特異な性質がその根底に

ある。つまり、銅酸化物系高温超伝導線材の開発はミクロ的な観点とマクロ的な観点を視

野に入れながら進めていかなければならない。

1－3－1 Y系高温超伝導線材

 研究当初では複合加工法（シース法）が用いられていたが、かなり低いJcし力碍られて

おらず、困難を極めていた鋤。一方向凝固法を用いて、組織の均質化と緻密化を図り、さ

らに結晶粒を一方向に揃える試みが成されたが⑭、これも十分なJc特に磁界下での特性が

急激に低下してしまう。その理由としては、これまで述べてきた結晶粒界が主に制限して

，いる為である。従ってこの系の場合、結晶粒界を揃えることが重要になる。結晶粒界を揃

える手法としては圧延などの機械加工があるが、それによる十分な配向組織が得られない

ため、現在では薄膜技術を生かした組織制御が行われており、ここでは代表的なものであ

る2例を紹介する。

（a）IBADαo江Beam△ssistedD〔posi益on）法

 このプロセスは、ハステロイ（耳aste－a皿oy）の多結晶テープの表面にイットリア安定化

ジルコニア（Yttda・Stab亜zed．監rconia：YSZ）をイオンビームスパッタ法により成心し、

さらにそのYSZの表面にYBCO超伝導薄膜を成膜させている正心。 YSZを成増する際、
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蒸着しながらハステロイ基板そのものに向けて約55度の角度からイオンビームを入射する

と、2軸に配向したYSZバッファー層が形成される。立方晶であるYSZの原子充填密度の

高い【111］方向からAr＋イオンビームが入射すれば、・原子充填密度の低い部分がスパッタさ

れると考えられている。この2軸配向したYSZの表面でYBCO薄膜をエピタキシャル成

長させ、2軸配向という高度な組織鵠卸を実現している。

 さらに、この手法の改善が成されており、YSZ及びYBCOの成膜の際に、ハステロイ基

板へのAf＋イオンビームとともに、 YSZおよびYBCOのターゲットへの熱源としてエキシ

マレーザーを使う方法で、イオンビームスパッタ法よりも成膜速度が速い利点がある。最

近では、YSZの上でCeO2薄膜をエピタキシャル成長させ、その上にYB COを比較的厚く

成語し、通電電流の増加が試みられている。CeO2の格子定数はYSZに比べてYBCOとの

整合性が良いことからYSZ上に成膜されたYBCOよりも配向性が高いと報告され、 Icで

198A、106Al㎝2という高い水準の売力点られている。

 また、科学技術庁金属材料技術研究所（NR正M）のFu㎞tomiらのグループでは、ハステ

ロイ基板にバイアス磁界をかけることで、イオンビームの入射無しで2軸配向したYSZベ

ッファ一層を心膜している4℃。バイアス磁界により、RFプラズマ中のAドイオンが引き寄

せられ、ハステロイ基板上のYSZをスパッタしているので原理的には同じである。

（b）RAB皿S（紬g△88i8ted囲yTex㎞ed」S伽tratC）法

 この方法はBAD法の基本原理と異なる手法でYSZを2軸配向させている二二。さらに

基板を多結晶テープから集合組織を形成した金属テープを用いているのが特徴的である。

圧延加工と再結晶熱処理によって集合組織を形成したNiテープ（面心立方格子）を作製し、

その上にCeO2、さらにYSZをエピタキシャル成長させて2軸配向を実現している。その

際、Niテープの表面にNi酸化物が生成するとCeO2のエピタキシャル成長が阻害されるの

で、あらかじめNiテープの表面にPdやAg等を蒸着するか、水素気流中の還元雰囲気で

CeO2を成撫している。

 このように、Y系酸化物高温超伝導線材は2軸配向という特殊な手法によって高Jc化さ

れている。しかし、特殊な手法な為に長尺化が大きな課題となっている。

1－3－2 Bi系高温超伝導線材

Bi系酸化物高温超伝導線材の開発は日本国内外で最も活発・重点的に研究されており、

その特性は年々向上している。この系の線材は実用化に一番近い銅酸化物高温超伝導線材

であり、それは細長くアスペクト比の大きい板状結晶が容易に得られ、弱結合の改善や配

向化が可能な点にある。Bi系には先述したように3種類の相が存在し、実用に成り得るの
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はmcが約85KのB遡212相と約105KのB迎223相である。両者ともに低温領域におけ

る電流・磁界特性に優れているが、77Kにおける不可逆磁界がかなり低いことからTcの低

いBi－2212線材は低温・高磁界での応用、 Tcの高いB銘223線材は高温・低磁界での応用

が考えられている。

 B｝2212線材は、溶融凝固といった比較的簡単なプロセスで結晶配向が可能であり、銅

酸化物高温超伝導体特有の弱結合による臨界電流特性の劣化という問題点を十分とではな

いが、容易に改善できる点と低温では非常に高い不可逆磁界を有する点に優位性があると

思われる。これらの特徴から現存する金属系超伝導マグネットへのインサート・マグネッ

トとして使用して従来発生不可能であった20T以上の高レ磁界発生や約20Kで作動する磁

気分離システムを念頭に置いた冷凍機冷却型マグネットへの線材応用が検討されている⑩。

また、線材コストを考えた場合、熱処理が比較的シンプルなプロセスで、30K以下の低温

でのJcは実用に近レ値が得られているので実用に近い線材であると思われる。しかし、実

用線材として用いる場合には線材の5鍍向上におけるシース、基板の検討、長尺線材の均

一性の向上等解決すべき問題が多いのが現状である。

 また、B迎212線材の作製プロセスは現状において塗布法が主流であり、塗布法の1つ

であるディップコート法により作製されたB翅212線材は高磁界下において金属間化合物

（A15）系超伝導線材を上回る高いJc（～105Al㎝2、42K，3⑳が得られている5翔5功。 Bi－2212

相の材料的な面からは中高温領域でのピンニング特性の向上が今後の大きな課題となって

いる。最近、Pb置換やPbドープ効果が中高温度領域での磁界特性力§向上するという報告

があり晦5の、線材応用プロセスに適用できれば、Bi－2212線材の応用範囲が広げることにな

るであろう。

 次に、Bi－2223線材は純粋なBき2223相の生成が困難であることから、通常Biの一一部を

Pbで置換した粉末を用いて作製される。この粉末の組成や粒径、均質度などにより、特性

及び最適な作製条件が大きく左右されるので粉末の作製にあたっては、均質で微細な粉末

力鴨られる共心法やゾルゲル法などの化学的手法が取られている。Bi－2223線材の作製プ

ロセスの主流はAgシース法である。 B迎212相のように部分溶融により結晶配拘が舗卸出

来ないため、熱処理の中間加工としてプレス等の機械加工処理によって配向組織を得られ

ている。また、同時にこのプレスの効果が出るように多出化や多層化によって超伝導コア

を薄くする手法も取られている。このように適切な加工・熱処理によって、ほぼ。軸配向

組御鴨られることができ、77K、自己磁界下で、約6×104Al㎝2のJc力滑られている駒。

ここで、Bi系線材作製の主流となっているPIT法と塗布法について述べる。

（a）P皿法（Powder－h－TUbe Me止。の

この方法はHg．1－14に示すようにAgノくイブに酸化物高温超伝導体を充填して、その後
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伸線加工で縮位し、圧延加工によりチーフ状（平角線》に加工する方法である。Bi系線材

の作製には良くAgが用いられているのでAgシース法とも呼ばれている。加工後の最終形

状は研究対象によって異なるが、大概幅2～4mm、厚さ0．3～0．㎞mぐらいが適当である。

この方法は従来の加工設備が応用できること、特にBi系酸化物高温超伝導体においては圧

延加工により結晶粒が容易に配向するという特徴を有していることから広範囲で研究が行

われている。また、この方法でAgが採用されているのは耐酸化性に優れており、しかも酸

化物高温超伝導体に必要な酸素を透過する特性があるからである。しかし、この方法は粉

末である酸化物高温超伝導体と金属シースとの複合材料であるために、硬さの異なる複合

体を圧延加工するので複合体界面でのうねりやソーセジングと言われる不均一な加工によ

る酸化物高温超伝導体の偏り等が生じてしまう的。この現象は断面積のバラツキをもたら

すばかりでなく、最も臨界電流が流れるとされる卸超伝導体界面における組織を乱すこと

になって結果的に超伝導特性をも乱す原因となる。従って、長尺にわたって均一な特性を

保つことは極めて難しく、この解決がこの手法での課題の1つとされている。

また、実用を考慮すると、鋸シースとして㎏は白鼠が弱く、曲温み特性の改欝、

線材特性を劣化させずに線材の弓鍍の向上が問題とされている。これらの問題には数十μ

mのフィラメント化された酸化物高温超伝導線を50～60本束ねてAgシースに挿入して作

製する多芯化やAgシースの母材の中に少量の元素、例えばMgやCuを添加して強化型Ag

シースによって解決しようとする研究が進行中である5の。また、最近では日立製作所の岡

田氏らのグループによってAgシース法を改善した丸線材が開発された。それは、 ROSAr

（Rota廿on－Symmetdc A皿anged Thpe－in－tube w廿e，回転対称テープインチューブ線）と呼

ばれているもので、丸線あるいは平角線の断面形状を有している。この開発された線材の

ポイントは、一度、P皿法で雨曇テープ状線材を作製した後、これを再び、銀パイプの中

に組み込み、再び線引き加工して線材とする方法を確立したことにある。さらに、加工に

よる断面形状の乱れを抑止するため、フィラメントの配置を工夫したところにも特長があ

り、断面内で3回の回転対称性を持つようにテープ状のフィラメントが配置されている。

これにより、加工による断面形状の乱れはほとんどなくなったという。この様に、丸線の

中に多数の均質なテープ状のフィラメントを埋め込む技術ができたことで、フィラメント

内部の酸化物結晶の配向性を向上でき、従来のテープ形状め線材と比較して遜色ない、

1000画面の電流容量、2500AZmm2（4．2K、0⑪の臨界電流密度を初めて実現できたという

の。Fig．1－15にROSAT線材の断面写真を示す。

（b）塗布法

この方法の基本的な原理は有機溶媒、分散剤、バインダー等に酸化物超伝導粉末を混合

し、スラリー状にしたペーストを金属基板の上にコーティングして線材を作製することで
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ある。この方法の長所としては連続的に塗布またはコーティングが可能であり、スラリー

の粘性や金属基板の移動速度を制卸すれ｝ま、自在に膜の厚さの調節が可能なところにある。

つまり、均一な長尺化が容易である。塗布法の中には、D（x加r－Blade法やDtp－Coat法話

があり、実際に科学技術庁金属材料技術研究所において、B迎212線材の作製に上記のよ

うな方法を用いて特性の高い線材の開発に成功している勘⑩。また、Dip－coat法を用いて

作製された線材によるコイル作製も行われており、そのプロトタイプのコイルの外観写真

をFi昏1－16に柑6D。しかし、この磁においても翻の醸は㎏基板によって制限さ

れているためにフープカ（F矧。・B・R；Jc：臨界電流密度、 B：印可磁界、 R：ボア半径）が大き

くなると思われる高磁界発生用マグネット用の線材として使用するためには線材自体の強

度を向上させる必要があり、強化されたAg基板を用いることが検討されている6綱。

 損失ゼロの高磁界発生マグネットや損失ゼロの大容量送電線はBi系高温超伝導線材の性

能を最大限に生かした例である。しかしながら、獄では融感量や醸雛等、それら

の応用における条件を十分に満たしているとは言えず、今後の更なる特漉向上が望まれる。

1－3－3 皿系高温超伝導線材

 1989年に皿一2223（隅Ba2Ca2Cu30ρ相は約120Kという高いTcを持つということで液

体窒素温度（77K》に対して大きい温度マージンが取れることから77Kの応用が期待され

ている。また、前述したように、磁界特性の良い皿山1223（皿、Ba2Ca2Cu30）∂相が存在する

ために有望視されたが、線材化開発は活発に行われてこなかった。その理由として、Tlの

毒性に対しての懸念が挙げられる。研究の当初は皿一2223相でAgシース法や舘クラッド

法などで始められたが鋤、現在では磁界特性の良い皿一1223線材の研究が主流である。し

かし、この系の線材は液体窒素温度（77K）で高いJcが得られたが、銅酸化物系高温超伝

導体特有の弱磁界でのJcの低下が大きく、1桁以上の低下が確認された。最近、日立製作

所日立研のDdらのグループによって2軸配向させたAgテープ（Gute．A⑳上にTI－1223

相を心膜することが試みられ、部分的に2軸配向したT1・1223薄膜が作製されている㈲。

基本的に面心立方晶の金属が集合組織を形成する性質を利用している点ではY系における

RABiTSと同じコンセプトであるが、 Agと皿・1223相は反応しないことからバッファー層

の必要性がないことに特徴がある。このようにして作製されたT1－1223線材の特性は77K、

自己磁界下で約10W㎝2のJcが得られているが、膜厚が1μm以下で通電電流が小さい

ことが問題点となっている。

 皿一1223超伝導体は結晶構造の異方性が小さいことから、線材化にはY系超伝導線材に

おける2軸配向を実現できるプロセスが取り入れられようとしている。しかし、圧延加工

での組織制御の可能性が全くないわけではなく、今後、様々なプロセス開発によって更な

る特性向上が期待できる線材である。
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1－3－4Hg系高温超伝導線材

 常圧で134Kという最も高いTcを持つが、発見されて間もないことから線材としての研

究は全くといって報告されていないのが現状である。発見された頃は、Ba・Ca－Cu－Oのよ

うなHg盒eeの前駆体における水分等に対する不安定さから環境対策が必要になる。しか

し、Re添加によってその不安定さは解消され、しかも添加したReは結晶格子中に取り込

まれ、不可逆磁界が向上するという報告があった働。皿一1223と同様に（｝u－0面間に挿入さ

れた絶縁層はHg・0層1枚だけであり、結晶構造の異方性が小さいことから77Kでの応用

可能な超伝導線材の候補と考えられている。

1－4 本研究の目的と構成

現在、実用化されている超伝導体はA15型化合物系超伝導体であり、主に高磁界発生

用超伝導マグネットの線材として使用されている。実用化に至った要因の1つにブロンズ

法という加工プロセスが確立された為である。しかし、銅酸化物系高温超伝導体の実用化

は発見されて10年経過しても未だに実用化にはほど遠い状況にある。そこで、本研究で

は銅酸化物系高温超伝導体の中で最も実用化に近いとされているH系に注目し、特にBi－

2212系の導体化応用に向けて、加工プロセスを中心に新しい試みを含めて基礎的な知見

を得る目的で研究を行っ為それと平行して、将来的な研究ではあるが、最近Bi－2212単

結晶への高濃度Pb－dopeに成功し、中高温度領域での不可逆磁界が向上しているが、多結

晶体への高濃度Pb－dopeは困難を極めているので、多結晶B玉2212への高濃度Pb－dope

を非晶質からの結晶化という新しい方法で試みて、その特性等をついて研究して今後への

基礎的知見を得る目的で行った。

本論文は全7章にて構成させており、各章の概要は以下の通りである。

 第1章は序論である。超伝導材料の研究や開発の経緯や動向を示し、銅酸化物系高温超

伝導体の実用化に対する問題点について触れながら、本研究の背景や目的について述べた。

 第2章はA15型化合物系超伝導線材の作製に利用されているブロンズ法の基本原理で

ある拡散法をBi－2212酸化物高温超伝導体の合成に適用し、拡散法によるBi－2212酸fヒ物

高温超伝導体の作製方法や条件、作製した試料の組織と超伝導特性について述べた。

 その結果、拡散法によって均質で緻密な組織のBi－2212酸化物高温超伝導体の合成に成

功し、超伝導特性においても良好な結果が得られた。拡散法でもBL2212酸化物高温超伝

導体の合成が可能であり、通常用いられている固相焼結法1と比べて同等もしくはそれ以上

一18一



の特性があるといった知見が得られた。

 第3章は第2章の結果を踏まえて、拡散法によって作製されたB玉2212酸化物高温超伝

導体をより導体に近い形状、つまり平板から円柱に変化させた場合の作製が法や条件、作

製した試料の組織と超伝導特性について述べた。

 その結果、形状を変化させても、均質で緻密なB｝2212酸化物高温超伝導体の合成が可

能であった。また、円柱試料での臨界電流⑬が非常に大きく、電流リードへの応用に

重要な因子である臨界電流（現）一温度（D磁界（B）の相関関係も良好であっ為そして、

導体としての特性も非常に良好であり、特に接触抵抗や熱侵入においてはほぼ実用レベル

に達していた。以上のことから今後、高磁界化され行くと思われる冷凍機冷却型超伝導マ

グネットの電流リード部分への応用が期待できる知見力鵜られた。

第4章はBi系線材が最も応用への期待が大きい。特にB遡212線材は溶1融凝固法と

いう比較的容易に配向化が可能であるので高Jcが期待できる。しかし、その特性は十

分でないのが現状である。そこで、ディップコート（Dlp－ooaO法を用いてBi－2212∠Ag

超伝導線材を作製して組成の検討、特にCu成分の変化させて高Jc化の阻害とされて

いる不純物の生成について述べた。（第1節）

その結果、Cu成分をBi成分に対してp∞rにするとB誼ee（11）相の生成が抑制され

るといった知見が得られた。逆にCu成分をBi成分に対してrichにするとCu・丘ee相

の生成が抑制されるといった知見が得られ、組成の変化で不純物の制卸が可能であった。

また、不純物の大きさから考えて売に多大に影響を及ぼすと推測できるのはBi一丘ee

相である。B沁ee相生成抑制効果があるCu－poor組成で高Jcが期待できる。しかし、

その効果ほどJcの向上が見られず、勝2212∠Ag線材の高Jc化は別の要因があるとい

う知見が得られた。

 さらに、最近PAIR法（Ere・△lmeahng and工ntermediate Rd五n…りを適用したBi－

2212債gシーステープで、大幅な売向上が報告された。そこで、PAIR法を施したBf

2212ディップコート線材中のJc分布を調べれば、更なる高Jc化の基礎的な知見が得

られると思わ擦るのでPAIR法を施した試料（以後・PAIR試料）・施していない試料（以

後、N（》PAIR試料）それぞれのBi－2212膜のJc分布について述べた。（第2節）

その結果、PAIR試料、 No－PAIR試料ともに、膜中でのJc分布は明瞭に見られ、 Ag

基板からの領域に応じて売の変化が確認された。特に、Ag基板から2～5μmの領域

でかなり高いJcが見られた。このことから、臨界電流σ∂の大部分はAg基板から2～5

μmの領域に流れていて、基板から離れている部分ではJc特性にはあまり寄与してい

ないことが分かった。また、PAIR法によるJcの大幅な向上はJcの高レ領域が増加す

ることで成されていた。第1節、第2節から、Jc特性に大きく向上する要素は不純物
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相の生成を抑制することも必要であるが、Ag基板付近の組織改善が最も有効的である

という知見が得られた。

 第5章では導体応用を考えると導体構成が非常に重要になってくるので、第4章を

踏まえて、Ag！酸化物界面を増加した線材を作製し、 P虹R法による線材のJc膜厚依存

性について述べ蔦用意した試料は酸化物層を1層、2層、3層とした3種類である。

その結果、：R虹R法を施しても売の膜厚依存性が明瞭に見られた。また、膜厚に関係

なく全体的にP虹R試料の方がJcは高くなったが、：B虹R法の効果としては膜厚が薄

い方が大きい効果が見られた。以上のことから、Jcの大きい領域の増加量は膜厚を変

えても一定であることが考えられる。

 さらに、圧延におけるロール荷重を変化させることで加工率（ここでは減面豹を変

化させたところ、1層と3層とでは異なる売の向上を示し、PAIR法には最適な加工率

が存在した。以上のことから、膜厚に応じて最適な書面率が存在する知見が得られたっ

第6章は将来的な展望として“非晶質から結晶化”という概念で多結晶B遡212へ

の高濃度Pb－dqpeについて検討し、それらの作製が法や条件、作製した試料の組織と

超伝導特性について述べた。

その結果、ほぼ真球状でアモルファス状態の粒子が得られ、その粒径は約100μm

程度であっ島得られた粒子を焼鈍するとほぼ単相化に結晶化が行われ、さらにPb－dope

量の増加に伴ってCa2PbO4という不純物の生成が明瞭に確認された。結晶化された粒

子の特性を調べたところ、50Kならびに70Kという中高温度領域でPb・dope粒子の

不可逆磁界が向上していた。また、透過電子顕微鏡αEM）を用いて微細構造の観察

からPb－dqpe粒子の結晶はB揺212相のab面で見られる変調構造の規則的な周期が

乱れて、規則的な変調構造の周期の消失が確認できた。以上のことから、“非晶質から

結晶化”という概念でも多結晶Bき2212への高濃度Pb－dopeが可能であり、それによ

る中高温度領域での不可逆磁界の向上を見出した。得られた結果は今後、中高温度領域

でのB墨2212の応用へ期待が持てる知見が得られた。

第7章は、第2章から第6章までを総括する。
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第2章酸化物高温超伝導体の実用化に向けての新プロセスの開発

肱散法をBi系酸化物超伝導体に適用〕

【2・1】 緒言

 酸化物系高温超伝導体を線材等に加工する上で従来の金属（化合物）系超伝導体で成

功した手法を参考にすることが考えられる。例えば、Nb 3Sn、 V3Ga等のA15型化合

物系超伝導体も酸化物系高温超伝導体と同様に硬くて脆いといった性質から均質な超伝

導相を得ることが困難であった。この問題点を克服できる新しいプロセスが科学技術庁

金属材料技術研究所の太刀川恭治博士（著者の修士課程における研究指導者、現東海大

学教授）により発見された。そのプロセスは拡散法¢伽ion process）を利用したも

ので、Nb 3 Snを合成するには、マトリックスにブロンズ．（Cu－Sn合金）を用いてブロ

ンズ中にNbを挿入してNbとSnの相互拡散を利用する為にブロンズ法と呼ばれ、そ

の手法の有利な点は、大電流・高磁界下で安定した超伝導状態を維持する多芯線材を容

易に作製することができる1）ことである。そのため、このプロセスは超伝導線材の作

製に対して大きな波及効果を与え、『タチカワ・メソッド』と呼ばれ、世界的に大きな

反響をもたらした。この手法を酸化物系高温超伝導体に適用すれば、均質な超伝導相を

得られるのではないかと十分に考えられる。酸化物系高温超伝導体における拡散法の基

本原理は高融点と低融点を持つそれぞれの前駆体Φ■e㎝：sor）を複合体にして両者の

拡散反応により超伝導相を得るもので、高融点の前駆体の表面に低融点の前駆体を被覆

し、拡散熱処理させた場合、得られる拡散相が目的の超伝導相となる。以前、Y系酸化

物高温超伝導体において、この手法を元に高融点のY2Ba、Cu、05（211）の基板上に低

融点のBa3Cu508（035）粉末を被覆し、拡散熱処理させて、緻密な組織をもった

YfBa2Cu307ッ（Y」123）超伝導相の生成に成功している2）・3）。さらに、日本鋼管との共

同研究により、金属の上に、Y123の厚膜を：Low Pressure Plasma Spray法により被

覆させた磁気シールド管が作製されている4）。

 そこで、この拡散法1をBi系酸化物高温超伝導体に適用して、新しいBi系酸化物超

伝導体の作製プロセスの開発を試みた。

【2・2】 実験方法

出発原料粉としては、純度99．9％のB毛03、SrCO3、 CaCO3、 CuO（いずれも同和鉱
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業株式会社製》を使用した。高融点基板はB主S：r：Ca：Cuの原子比で0：2：1：2となるよう

に先ほどの原料粉を秤量し、メノー乳鉢の自動混練機で1時間十分に混血し、電気炉

にて900℃．6hの仮焼を行い、粉砕混羽後1000℃・12hの再臨落してB澁eeの

SrlCa1Cu205（以後0212）粉末を航これを金型にセットし、長さ22㎜，厚さ1㎜，

幅5mmのノ」型の短冊状に成型して、電気炉にて1000℃18hの熱処理をして高融点の

0212基板を得た。また、低融点粉末は、Bt Sr：Ca：Cuの原子比で2：0：0：1となるように

先ほどの原料粉を秤量し、メノー乳鉢の自動混練機で1時間混練し、その後、不純物

を除去する目的で、電気炉にて650。C・8hの仮焼をし、 B恥aseのBもCu104（以後2001）

粉末を得た。また、Agを添加する目的で、純度939％のAg 20（同和鉱業株式会社製）を

低融点成分に対して、10～90wt％添加した。なお、 Ag添加は低融点粉末の仮焼前に行

った。この得られた低融点成分粉末をエチルアルコールで懸濁したスラリーを高融点成

分の基叛の表面に塗布して、十分乾燥させた後、一次熱処理（高融点成分と低融点分

両者の密着性を良くする目的の熱処理）、二次熱処理（超伝導相を生成する目的の熱処

理）を行って試料を作製した。一次熱処理は700℃一10h、二次熱処理は820～860℃で

種々の熱処理時間で行った。以上、拡散原理をFig．2－1に、試料作製フローチャートを

Fig．2－2に示す。

 得られた試料の超伝導特性評価は、直流四端子法による臨界温度（T∂、試料振動型

磁：力計（VSM）による磁化履歴曲線を測定した。また、走査型電子顕微鏡（SEM）によ

り組織を観察し、電子線プローブマイクロアナライザー（EPMA）により拡散相の断面

の組成分布を調査し、さらにX線回折法（XRP）により生成相の同定を行った。なお、

使用した主な測定機器や分析装置の概略図や外観写真は：Fig．2－3～Fig．2－8に示す。

Fig．2－3は臨堺温度（T∂測定装置の概略図、 Fig．2－4はTc測定装置の外観写真Fig。2－5

は試料振動型磁力計（VSM）の概略図、 Fig．2・6はVSMの外観写真Fig．2－7は電子線

プローブマイクロアナライザー（EPMA）の概略図、 Fig．2－8はEPMAの外観写真をそ

れぞれ示す』

【2－3】 実験結果と考察

 Bg．2－9に2001／0212（低融点成分！高融点成分）における850℃一80hの熱処理を行っ

た拡散相断面のEPMAによる元素分布状況を示す。 Bi、 Sr、 Ca、 Cuの各元素は均一に

拡散相に分布している状況が分かる。生成された拡散相の厚さは約150画面であり、拡

散相の基板側では厚さ約30μm程度のCuが主成分である相が形成されており、同様

に表面側でもCuの集積が見られた。また、生成した拡散相の組成比は各元素の分布状

況からほぼBtSr：Ca：Cu＝2：2：1：2となり、拡散相はB越212相であると推定できる。
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Fig．2－10に同試料の破断面のSEM組織を示す。拡散相は板状結晶が柱状的に発達し、

拡散方向に結晶成長していることが分かる。また、基板側では非常に緻密であり、従来

の焼結法で得られている組織と比べても緻密になっているように見える。逆に表面側で

は基板側の組織とは違い、若干ではある上総しランダムな組織であるように観察された。

このように基板側と表面で組織の違いが見られた。Fig．2－11に同試料の電気抵抗（R）と

交流帯磁率（zりの温度依存性の変化を示す。得られた（曲et Tcは約80Kであり、ま

た、交流帯磁率遷移も同じ温度付近から遷移している為、この試料は完全ゼロ抵抗とマ

イスナー効果を示していることから得られた拡散相は超伝導体であると認められ、その

臨界温度（r（）は約80Kとなった。上記の特性から生成した拡散相はB鵜212相であ

ると考えている。Fig箔12にBi－2212相の粉末と2001／0212拡散試料の拡散相内部に

おけるX線回折図形を示す。X線回折図形から同定できる主な相はB翅212超伝導相

であり、B玉2212粉末の図形と比較するとa軸のピークが強く出ていた。このことから、

生成した結晶はa軸配向の組織を呈していることになる。つまり、生成した結晶の成

長方向は基板に対して垂直方向になっていた。このように、特性や組織観察の結果から

生成した拡散相はB遡212超伝導相であり、拡散法1を利用しても十分にBき2212相を

生成できることが確認できた。

 次に低融点成分にAgを添加した効果について述べる。 Fig．2－13に2001という低融

点成分に対して30wt％のAg20を添加した試料の拡散相断面のEPMAによる元素分

布状；況を示す。：Fig．2－9と同様にAg添加してもBi、 Sr、 Ca、 Cuの各元素は均一に分布

している状況が分かる。また、生成された拡散相の厚さは約150μm程度であり、拡散

相の基板側では厚さ約30μm程度のCuが主成分である相が形成されていた。しかし、

添加したAgは拡散相内部には存在せず、拡散相表面に押し出されて、集積していた。

このAgは金属Agであり、低融点成分に添加した篭0が拡散熱処理中にAgと02に

解離したために金属Agとして存在していると考えられる。また、200110212の組み合

わせで拡散処理してB遡212相を生成するとCuが1原子分余分である為に、 B迎212

を生成する上で余分になったCuは拡散相から除外され、表面もしくは拡散相と高融点

基板の界面に集積していた。このCuの挙動はNb3Sn等の実用金属系超伝導線材作製

法のブ白ンズ法における母材（マトリックス：mat血）中のCuの挙動によく類似して

いると思われる。Fig箔14に30wt％Ag20を添加した試料の拡散相内部のXRD図形

を示す』ここでの内部とは表面から約100μm程の領域である。Ag20添加したもの、

無添加ものともにa軸が非常に強く出ているピークであった。このことから生成する

結晶の配向性はAg20添加、無添加に関係なく変化せずに結晶が成長する方向、つま

り拡散方向に強く支配されていると考えられる。また、従来、結晶配向させるにはプレ

スなどの中間加工が必要であったが、拡散法を利用すればプレスなどの中間加工を必要

としなくても配向可能と言うことで、従来のプロセスに比べて作製行程において簡便で
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あり、配向性についても側溝性があると考えられる。Fig．2－15に30wt％篭0添加し

た試料の熱処理時間変化による拡散相内部のXRD図形を示す。10時間熱処理のもの

より20時間熱処理の方がよりa軸配向を示すピークが高くなった。これは熱処理時間

の延長によって、拡散反応が促進され、十分に拡散反応が行われた為と考えられる。

Eg．2－16に30wt％Ag20添加した試料の熱処理時間変化による拡散相内部のSEM像

の変化を示す。：Fig．2－15の結果を裏付るように、熱処理時間の延長にともなって拡散

相は、拡散方向に成長し緻密になっていく傾向が見られた。Fig．2－17に表面からの距

離における拡散相内部のXRDピーク比の変化を示す。対象となるピークは3つで、 a

軸配向の指数を（200）、c軸配向の指数を（oolo）そしてランダム組織の指数を（115）とそ

れぞれ代表している。表面からの距離の測定ぱ拡散相表面つまり自由表面から始めて、

エメリ一紙で拡散相を削り、削った領域をマイクロメーターで測定し、換算した。なお、

図中の㍉は粉末試料におけるピーク比を示している。粉末試料におけるピーク比を基

準に本：測定の結果を検討したところ、拡散相の表面では。軸配向を示し、中間部分では

ランダム、そして高融点基板近傍ではa軸配向を示していた。このように拡散相内部

での配向性が部分的に変化するのは大変興味深い。また、この図の100μm程度のピー

ク比から考えると、1査g．2－14のXRD図形の示すようなピーク比の結果が得られ、

Fig．2－14の結果を裏付けられることも分かった。

 以上のことから、拡散法は低融幟分と高融点成分の融点の違いを利用する拡散現

象で、いわば、自動的に超伝導相を生成し、余分な成分は拡散相内部に取り込まないと

いう興味深い相生成行程を持っていた。低融点成分と高融点成分の組み合わせば無限大

に存在するので、この方法の可能性は大きいと思われる。また、今回の組み合わせでは

Bき2212相が生成し、組織的には板状結晶であり、普通の焼結体よりも緻密であった。

そして、結晶の成長方向は主に拡散方向に支配されており、拡散方向が結晶配向を誘発

しているものと考えられ、さらに拡散相内部で配向性の変化が見られた。

 次にこれら拡散法によって生成した試料の超伝導特性を調べた結果を示す6Figa 18

にAg20の添加量と（曲et Tcの関係を示すが、約30wt％でTcの最大値が得られ、最

適な添加量であることが分かる。こ湘ま前述したようにAgをAg20で添加しており

Ag20が熱処理中にAgと02に解離して、解離した02によってB玉2212結晶中にキャ

リアドープされたためにTcが向上したと考えられる。一般に銅酸化物系高温超伝導体

において、酸素がキャリア濃度のパラメーターとなり、Tcを変化させることは知られ

ており、今回の結果と良く一致している。つまり、30wt％以下の添加量ではアンダー

，ドーフ状態であり、逆に30wt％以上では一一バードーフ状態であることと考えられる。

以上のことから、拡散法によって生成されるB翅212相の最適なキャリアドープ量は

30wt％の添加であると考えられる。 Hg．2－19に無添珈、 Ag添加試料における熱処理時

間と。鏑et Tcの関係であるが、20時間以上の熱処理であるとTcの向上が見られず、
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飽和する傾向にあった。また、30wt％の添加、20時間の熱処理で約82KのTcが得ら

れた。また、Agを0添加によって無添珈の試料より最適熱処理温度が｛氏下し且つ熱処理

時間も短縮されている。このようにAgセ0添加は拡散相中にキャリアをドープするだけ

でなく、拡散処理を促進する傾向があると考えられる。Bg．2・20にVSMによって測定

した30wt％Ag20添加の磁化履歴曲線を示す。測定温度：は4．2Kである。磁化率から求

められる臨界電流密度（Mhgne血ahon J6：」』）は臨界状態モデルの1つであるBean

Modelから算出された値である。この図から4．2Kにおいて1Tの磁界中でも磁化履歴

曲線に膨らみがあり、・超伝導状態にあることを示していた。また、得られたOTにおけ

る」（hは10時間熱処理で2．7×105細㎝2、20時間処理で6．7×105Aicm 2であった。

熱処理時間の延長とともに臨は向上したが、20時間熱処理以上のサンプルでは」（㎞

の向上も見られなかった。これはF董g．2－19からも分かるように20時間処理以降はTc

の向上が見られなかったので娠の向上も見られなかったと考えられる。このようにTc

の結果と臨の結果は良く一致する相関性があり、最適熱処理時間はTcとJ6の特性か

ら20時間であると思われる。また、」（㎞は結晶粒自体が持つポテンシャルつまり粒内

の臨界電流密度であるから、ある意味ではその結晶性が持つJcである。しかし、実際

の臨界電流密度は第1章で述べた結晶繊酎の弱結合等の影響により著しく」（㎞より低下

するが、拡散法で作製された試料は、従来の焼結体に比べて緻密で均質な相であるので

高い臨界電流特性が期待できると考えられる。

【2・4】 小括

1、金属系超伝導体の線材化で成功した拡散法をBi系酸化物超伝導体の生成に応用

 し、厚さ150μm程度の均質で緻密なB翅212三寸ミ十分に生成可能であった。

2、結晶組織は拡散方向に成長し、基材側ではa軸配向、中間部分ではランダム、表

 正門では。軸配向といった拡散相の違いが見られ、中間加工を施さなくても熱処

 理のみで配向する傾向が得られた。

3、拡散法は熱処理を行うだけで、いわば自動的に超伝導相を生成し、余分な成分は

 拡散相内部に取り込まないという興味深い生成行程を持っていた。

4、Ag20添加により臨界温度（T∂の向上が見られ、最適な添加量である30wt％で

 最高のTcである82Kが得られた。またAg担添加による熱処理温度の低下や熱

 処理時間の短縮といった拡散の促進が見られた。

5、今回得られた拡散法によるBL2212超伝導体の臨は非常に高く、得られた結晶

 粒のポテンシャルが高いことが分かった。今後、導体化への応用が期待される。
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電子銃

試料微動装置

ng・2・7　電子線プローブマイクロアナライザ」匹PM軸の概略図
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第3章 ・酸化物高温超伝導体の実用化に向けて新プロセスの応用

〔平板拡散から円柱拡散へ〕

【3－1】 緒言

 第2章において金属σヒ合物）系超伝導体の線材化に成功を収めた拡散法をBi系酸

化物高温超伝導体への適用に成功したことを示したが、拡散法で得られたYBCO系

で磁気シルードが作製されているので1）、今回、鉱散法で得られたBi系酸化物高温超

伝導体をより具体的な製品化へのアプローチとして、電流リードへの応用に着目した。

実際、酸化物系超伝導体を電流リードへの応用は早期から考えられ、数多くの研究が試

みられている。従来の固相焼結法であると酸化物高温超伝導体特有のポーラスな組織に

なってしまい、実用に足りる特性が得られなかった。しかし、住友重機械工業株式会社

のYamada（現東海大学教授）らののレープによってB揺223粉末を純水を圧力媒体と

する冷間等方静水圧加工（godhng，Bostatic一時：CIP）を用いて円筒状に加工した後、

焼結することで非常に組織が緻密なB認223相の焼結体が得られ、その結果として実

用化に足りる臨界電流特性の優れたB畝223超伝導電流リードの作製に成功したとい

う報告があった2）。成功を収めた要因として一番に挙げられるのは勝2223結晶粒が

CIP成形によって結晶粒間が密接な距離になり、非常に緻密な組織が得られた為であ

る。また、その緻密な組織は弱磁界中での臨界電流の急激な低下をも妨げる効果があり、

結果として超伝導電流のパスが良くなり、結晶粒界の弱結合（weak lin：k）も解消され

たとしている。その後、このB遡223バルク電流リードは、高価な液体ヘリウムを冷

媒として不要なGM冷凍機（Gi価rd一：M曲hon re田gerato◎で冷却するヘリウムブリ

ー超伝導マグネットの電流供給部分に使用されることで実用化が成された3）・4）。Fig．3－

1にヘリウムフリー超伝導マグネットと酸化物超伝導電流リードの外観写真を示す。こ

のように、従来のプロセスに工夫を加えることで、実用化されたことは興味深い。

そこで、第2章において拡散法で生成したBi系酸化物超伝導体の組織は非常に緻密

であることから、CIP成形されたB畝223相のように電流リード等の導体への応用が

十分に考えられる。第2章の結果を踏まえて、導体応用を念頭に、高融点成分の基材

を平板状から円柱状に変化させた場合の組織や臨界電流特性への影響について研究した。
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【3・2】 実験方法

 出発原料粉としては、純度99．9％のB転03、SrCO3、 CaCO3、 CuO（いずれも同和鉱業

株式会社製》を使験した。高融点基材はB上Sr：Ca：Cuの原子比で0：2：1：2となるように

先ほどの原料粉を秤量し、メノー乳鉢の自動混練機で1時間十分に混解した後、電気

炉にて900℃・6hの仮列して、粉砕・混練後1000℃一12：hの再仮焼してB雄eeである

Sr2Ca1Cu205（以後0212）粉末を得た。得られた粉末を外径6mm、内径4mmのシリ

コンチューブに充填し、シリコンチューブの両端をアルミのキャップで栓をした後、冷

間等方野畑旺装置（CP類にて2∞0気圧の圧力をかけて、直径3㎜、長さ

100mmの円柱状の0212基材に成型した。なお、 CIP装置の主な仕様と外観写真を

Bg．3－2に示す。成型後、電気炉にて1000℃一18：hの熱処理をして高融点円柱基材を得

た。最終的に得られた円柱状基材の外観写真をB9．3－3に示す。また、拡散法のもう一

対である低融点成分粉末は、Bt翫Ca：Cuの原子比で2：0：0：1となるように、先ほどの

原料粉を秤量し、メノー乳鉢の自動混練機で1時間混坐し、その後、不純物を除去す

る目的で、電気炉にて650℃・8hの仮焼を行ってB抽aseである恥Cu104（以後2001）粉

末を得た。また、得られた2001粉末にAgを添加する目的で、純度99．9％のA翫0（同

和鉱業株式会社製）を30wt％添加した。添加は低融点粉末の仮焼冷に行い、30wt％添

加の根拠は第2章の結果で最適なドープ量であると判断される為である。得られた低

融点成分粉末をエチルアルコールで懸濁したスラリーを高融点成分の円柱状；基材の表面

全周渡り、塗布して、十分乾燥させた後、一次熱処理（高融点成分と低融点成分両者の

密着性を良くする目的の熱処理）、二次熱処理（超伝導相を生成する目的の熱処理）を

行って試料を作製した。一次熱処理は700℃一10〔h、二次熱処理は820～860℃で種々の

熱処理時間で行った。以上、円柱拡散における原理図をF塘．3－4に、試料作製フローチ

ャートを：Fig．3・5に示す。

 得られた試料の超伝導特性評価は、直流四端子法による臨界温度（r（）、同方法によ

る無磁界または磁界下での臨界電流⑬、特に磁界下での臨界電流測定は古河電工製

の13T超伝導マグネットにて4．2K、 OTから8Tの磁界で行った。13T超伝導マグネ

ットの外観写真をEg．3・6に示す。同様に温度σ）一磁界（B）一臨界電流ωの相関

性の測定はヘリウムフリー超伝導マグネットに輻渡可変装置を挿入することで行った。

装置の外観写真をFig．3－7～Fig，3・8、その概斜壁を：Fig．3－9に示す。また、走査型電子

顕微鏡（SEM）により組織を観察し、電子線プローブマイクロアナライザー（EPMA）

により拡散相の断面の組成分布を調査し、さらにマイクロビーーム微小領域X線回折装

置を用いて、X線回折法（X：RP）により生成相の同定を行った。なお、 EPMAについ

てはBg．2・7とBg．2・8を参照されたい。

 さらに、導体応用を考えると、作製した試料の超伝導特性の他に物理的な特性も四
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慮しなけ湘まならない。そこで、熱伝導率や熱伝導論点を含めた材料としての熱的測定

と同時に金属導体と本試料の接触抵抗等の電気的測定し、電気的、熱的な特性も評価し

た。熱伝導率や熱伝導度等の熱面恥1定は岩手大学の能登教授の研究グループに依頼して、

定常熱流出を用いて測定した。また、金属導体と本試料の接触抵抗は直流三端子法を用

いて測定した。

【3・3】 実験結果と考察

 ：Fig．3・10に850℃・20hの拡散生成後における円柱試料の全体EPMA写真を示す。

図中の赤い領域が生成した拡散相である。この図から円柱基材の円周方向全体に均一に

拡散相が生成していることが分かる。また、低融点成分に添加したAgも拡散相の表面

に円周方向に渡ってほぼ全域に均一に析出している様子が分かる。基材を変形させても

十分に平板拡散試料と同様な拡散が行われることが分かった。Fig．3－11に拡散相断面の

代表的な部分を各元素別に線分析した結果とBi原子の分布を示す。線分析の結果、拡

散相中に含まれる元素はBi、 Sr、 Ca、 Cuであり、拡散相中の元素の組成比から生成

相はBi－2212相であることも確認され彪そして、拡散相表面には平板拡散と同様に、

添加したAgと余分になったCuも確認され、さらに基材と拡散帽の界面付近にCaと

Cuの析出が確認できた。 Fig．3－12に熱処理後の拡散相断面SEM写真を示す。上面、

側面、下面いずれも板状の結晶が緻密に成長しており、その成長方向ば基材の曲率の法

線方向に向いている傾向が分かる。さらに、上面、側面、下面いずれの場所においても

組織の違いがないというように重力方向等に全く関係ない組織を持っていることが興味

深かっ彪さらに、拡散相の詳しい元素分布をEPMAで調べることにする。 Fig．3－13

に850℃一10hの熱処理をした円柱拡散試料の拡散相断面のf懐的な元素分布状況を示

す。平板拡散と同様に得られた拡散相の厚さは約150μmであり、Bi、 Sr、 Agは均一に

拡散していた。しかし、先程の線分析の結果を裏付けするようにCaとCuは違う挙動

を示した。2qO1／0212でB玉2212相を生成すると平板拡散と同様にCuが1原子分、

余分になっている。余分なGuは拡散相の表面にぱ押し出されずに、拡散相の内部でCa

と結合し、柱状晶的に発達していた。このように、平板拡散と円柱拡散とでは少し違う

組織を呈していた。この違いが生じるのは高融点成分の形状の変化によるものではなく、

後ほど述べるが、円柱拡散試料の最適熱処理溢渡が平板拡散試料よりも約20℃程高い

ことに起因していると思われる。さらに、F！9．3－14に850℃一5hの熱処理をした円柱拡

散試料、：Fig．3－15に850℃一40hの熱処理をした円柱拡散試料における拡散相断面の元

素分布状；況をそれぞれ示す。前者と後者とでは全然違う組織であり、5時間熱処理では

十分に拡散相は生成しておらず、熱処理時間の延長の必要性であることが分かった。ま
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た、40時間熱処理で拡散相の厚さが若rF増していたが、熱処理時間の延長による元素

分布の違いは見られなかった。Fig．3－16に微小領域X線回折装置による円柱拡散試料

の表面のX線回折図（X：RP）を示す。（00Dといったピークがシャープに得られ、 c軸配

向を示し、添加したAgのピークも見られた。：Fig．3・17に微小領域X線回折装置によ

る円柱拡散試料の断面のX線回折図（XRP）を示す。拡散相表面が。軸配向であれば、

面の向きを考慮すると断面はa軸配向を示すと思われる。そこで、断面を同様にX線

回折した結果、回折図でもa軸配向もしくはa軸配向に近いピークが見られた。また、

EPMA分析の結果においてCuもしくはCa－Cuの化合物が多々見れらたが、それらを

示すピークも検出でき、基材付近における不純物相の生成が確認できた。このように、

平板拡散と円柱拡散とでは若干ではあるが、組織的に違いを呈していた。

 次に円柱拡散試料における超伝導特性について述べる。Fig．3－18に熱処理時間を10

時間としての熱処理温度と臨界澁渡（r（）の関係を示す。なお、雨中のバーはonset Tc、

of奮et Tcを示し、臨界温度は両者の中間を採用した。最大の臨界上越が得られる温度は

850℃であり、約74Kであった。 Fig．3－19に最適熱処理温度850。Cでの熱処理時間と

臨界温度の関係である。こちらも同様に粟窪のバーはonset Tc、 of魯et Tcを示し、臨

界温度は両者の中間を採用した。5時間熱処理であると、他の熱処理時澗に比べTcは

非常に低かった。これは前述したEPMAの結果に呼応しており、十分に拡散相が生成

していない為と考えられる。しかし、10時間処理以降の熱処理を行うと、拡散相が熱

処理時間の延長によって十分に生成されて、それに伴ってTcは向上していた。さらに、

20時間以上の熱処理時間ではTcの顕著な向上は見られず、飽和する傾向にあった。こ

・のように、Tcと拡散相の生成の間は密接な関係があると考えられる。さらに、 E9．3・20

に熱処理時間別における電気抵抗曲線と交流帯磁率曲線を示す。5時間処理の電気抵抗

曲線と帯磁率曲線の遷移がブロードとなり、生成している相が不十分であることを示し

ていた。しかし、10時間処理以降、時間延長に伴って遷移がシャープとなり、熱処理

時間の延長により、それが改善されたことを意味していた。これらの結果から拡散相の

生成は熱処理温度と時間に敏感で、850℃、10～20時間が最適ではないかと考えられ

る。一方、導体応用を考えると臨界電流特性が重要になるので、臨界電流特性について

測定を行った。F㎏3・21に4．2K中における熱処理測度と臨界電流の関係を示す。なお、

本研究による無磁界、磁界中関係なく臨界電流測定は試料プローブや電源の容量の都合

で300Aまでどした。また、臨界電流⑬の300Aという値は、得られた拡散相の厚

さから算出した断面積で臨界電流密度σ∂に換算すると3×10W㎝2という値に相当

する。大気中の熱処理で840℃と850℃で300A以上の値が得られており、酸素中の熱

処理では大気中に比べ、約10。Cほど高い温度で300A以上（外構が得られ、最適熱処理

温度が高温側にシフトすることが分かった。これは、勝2212の融点は100％02雰囲気

によって上昇することが知られており、それに準じてシフトしたと考えられる。また、
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臨界電流特性は熱処理温度にかなり依存しており、最適熱処理温度から外れた温度で熱

処理すると、全く特性が出なレ傾向にあった。これは前述の通り、拡散相の生成は熱処

理温度と時間に敏感である為であると考えられる。Fig．3－22に熱処理時間による臨界

電流の磁界依存性を示す。5時間処理であるとまだ拡散相の生成が十分でないために、

磁界の大きさに依らず、全体的に臨界電流値は低かった。また、酸化物超伝導体特有の

磁界の印可による臨界電流の低下が顕著に見られた。これは、拡散相の生成が不十分で

あることと結晶粒の弱結合によるものと考えられる。しかし、10時間以降の熱処理に

おいては、臨界電流が300A以上¢値が8Tの高磁界まで低下が見られなかった。これ

は10時間以上の熱処理した試料において、特別Bt2212拡散相の磁界特性が良くなっ

ているのではなく、従来のように磁界と共に臨界電流の低下はあると思われ、元々各測

定磁界での臨界電流が300A以上の値であるので磁界の印可による低下がグラフ上に現

れなかっただけであると考えられる。さらに、臨界電流特性の測定温度依存性について

測定した。B9．3－23に840℃一10hで熱処理した試料の測定温度（1）一磁界（β）一臨界

電流（［（）の相関図、同様にFig．3・24に850℃一10hで熱処理した試料の測定温度σ）一

磁界㊤）一臨界電流ωの相関図を示す。840℃は最適熱処理温度より低温側に低い

温度である。このために850℃で熱処理した試料よりも全体的に臨界電流が低く、また、

各測定温度において磁界と共に臨界電流の低下が顕著に見られた。これは前述の通り熱

処理且度が低い為に、拡散相の生成が不十分であった為と考えられる。しかし、Fig．3－

24で示すように最適熱処理温度である850℃で熱処理したものであると、840℃で熱

処理したものより全体的に臨界電流の向上が見られ、さらに各測定温度での臨界電流の

磁界特性が改善されていることが分かつ彪このように、臨界電流の磁界特性は熱処理

温度に敏感でかなりの影響を及ぼしていると＝考えられる。電流リードとしての応用を考

えると、一般的に1Tの特性が重要視されている。今回作製した円柱試料は35K，1Tの

条件下で臨界電流が100Aであった。以上のことから本研究の円柱拡散試料は比較的、

従来のバルク試料に比べて臨界電流が高いので電流リード等への応用が十分に有望視で

きるのではないかと考えている。

 しかし、電流リードへの応用は臨界電流特性だけでなく、もっと物理的な特性の検

討が必要である。そこで、熱伝導率と接触抵抗について検討した。Fig．3－25に拡散生

成後の試料断面の光学顕微鏡写真を示す。写真に示されるように低融点成分に添加した

Ag20は熱処理後にはAgと02に解離し、 Ag原子は金属Agとなって試料表面に析出

する。この析出した金属Agは電極の形成に非常に優位であると考えられる。そこで、

各印可磁界における測定温度と接触抵抗の関係をF量g．3－26に示す。低温から高温まで

磁界を変化させても良好な10βオーダーの抵抗値であった。このように、添加したAg20

は前述した様に拡散を促進する効果だけでなく金属導体と超伝導相との接触抵抗を減少

させる効果もあり、拡散法におけるAg添加は非常に有効であると考えられる。 Fig．3一
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27に850℃で形成した電極の熱サイクルによる接触抵抗の変化を示す。300回の熱サ

イクルを受けた後でも10短・㎝オーダーの接触抵抗であった。これはAg電極内の

ボイドが熱サイクノ塒に生じる電瞬バノレク間の応力を緩和した為であり、B玉2212と

Agとの剥離等の問題がないと考えられる。

 次に、電流リードとして一番重要な特性である熱伝導率について考えてみることと

する。Fig．3－28に高融点円柱基材の熱伝導率及びその積分値と温度の関係を示す。超

伝導体は超伝導状態であれば、基本的に熱侵入はゼロであるので非超伝導物質である高

融点基材の熱伝導率が今回の円柱拡散試料の熱伝導率に相当すると考えられる。また、

一般的に熱侵入量や熱伝導率は次式によって計算可能である。

      T2

Q＝S∠L・∫ λ（Odt・… （1）

      T1

 ここで、Q：熱侵入量、 T1，T2：バルクの低温端と高温端の温度（K）、 S：バルクの断面積

（cmう、 L：バルクの長さ（c切、λ：熱伝導応酬㎝・K）である。

0212高融点基材の熱伝導職ま定常熱流山による測定によれば、30Kで約40血WZcm

・Kである。測定結果と上式を用いて計算された4K－40K間の熱伝導率の積分値は

1．1W㎝となり、直径3㎜、長さ10〔㎞．というスペックを持つ本導体の砥一曲

間の熱侵入量は、およそ8mWと計算される。これを電流リードとして使用する場合、

次のような具体例が挙げられる。使用温度範囲を低温端4K、高温端40Kとし、0．5T

の漏れ磁界下で300Aの通電電流とすると、直径9mm、長さ150mmの本導体一対の

熱侵入量は、約100mWである。最近の磁性蓄冷材を用いた冷凍機の4Kにおける冷

去晴肋は、1Wに達ずるので、本導体は冷凍機冷却型超電導マグネットの電流リードと

して、電気的、熱的に十分な特性を備えており、従来使朔されている・虐・＿ 、・

に比べ格段に良い特性が得られていることになる。（1）式を見ても分かるように熱侵入

量は長さに反比例しており、また基材の成型方法が比較的簡便であるのでスパイラル状

にする等といった基材長の延長による更なる熱力学的特性の向上が見込める。

 このように、臨界電流特性、導体としての抵抗特に接触抵抗特性、・さらに導体とし

ての熱伝導特性等これらの特性を総合的に検討しても、近い将来に高磁界化され行くと

、思われる液体ヘリウム強制冷去哩や冷凍機冷却型の超伝導マグネットにおける電流供給

部分の導体としてかなりの期待が持てるバルクの作製に成功したと思われる。
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【3・4】小括

1、 高融点成分の基材をCIP成形によって円柱状に成型し、基材の全周の渡り、

  ほぼ均質且っ均一なB遡212相の拡散相を生成することができた。

2、 円柱拡散反応により得られたB遡212相は顕著な。軸配向を示し、平板拡散

  反応により得られるものとはマクロ組織に相違が見られた。

3、 4．2K、8Tでの臨界電流（⑤が300A以上の値カミ得られ、拡散相の厚さから、

  臨界電流密度σ∂に換算すると3×104Al㎝2以上¢植となる。また、 Tcや晃

  の磁界特性等は熱処理温度や熱処理時間に顕著に依存しており、これらが拡

  前処理における重要なパラメーターとなっていた。

4、 添加したAgは拡散を促進するだけでなく、導体としての接触抵抗を低減する

  効果が見られた。また、高融点円柱基材の熱伝導率は従来使用されている銅

  に比べて格段に良い特性が得られた。

5、 今回得られた円柱拡散試料は、試料の形状、作製プロセス、臨界電流とその

  磁界特性から電流リード等への応用が有望視できる。
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  ｛mdM団hara：IEEE T田ns．ApPL Supαoon己，3（1993）923

3）KWatana：be， Y Yamada， J Sa㎞ra：ba， E正魚ta， C． K Chong， T Hasebe

 and M． kh止ara：」画Jムpp1Phys， VbL 32（1993）pp．1488

のYYamada， J Sa㎞rab灸丁且asebe， E Hata， G K Chong M影画hara

 and K Watanabe：Adv（》yo．Eng．， VbL40（1994）281
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鞄．3－1　ヘリウムフリー超伝導マグネットと酸化物超伝導電流リードの外観写真
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最高

圧力

容器内寸法 昇圧方式 流体
内径 （m m）内長 （m m）

手動式 水
2000 35 100

ng．3－2　等方静水圧加圧装置の主な仕様と外確固

鞄3－3　最終焼結後の円柱状基材の外観写真
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2001＋30wt％Ag／0212

8500CX20h

ng．3－10　850℃・2αlの拡散生成後における円柱試料の全体EmA写真
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椚g．3・11　円柱拡散相断面の⊥部分を線分析した結果と臨原子の分布
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2001＋30wt％Ag／0212

8400cxlOh

2212

超電導相

mg．3－12

20〃m

I　－1

拡散熱処理後の円柱拡散柏断面SEM写真
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2001＋30wt％AgIO212　8500cxlOh
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DiffusionIayer

（Bト2212）
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岡
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鉱げC＿1他の熱処理をした円柱拡散試料の拡諸姉目断面の元素分布状況

－73－



2001＋30wt％Ag／0212　8500cx5h

DiffusionJayer

（Bi・2212）

ヒ■
100＃m substrate（0212）

岬‘●■・：・・●・・・′・1㌧l＿・．材’‾　っ、て；’‥　’ヾ・

藍麗
琶培。

F隠3－14　850℃・弘の熱処理をした円柱拡散試料の拡散相断面の元素分布状況
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2001＋30wt％Agl0212　8500cx40h
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Diffusionlayer

（Bト2212）

EjSubstrate（0212）
100〟mヽ

ng・3－15　85げC一級の熱処理をした円柱脚料の拡散相断面の元素分布状況
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òe

9

 dA-.

8S
'9
 -=
 9
 s
sg
 -

"i'
  ?)Niiiiil

rc

e-e
'

m̀

e
t

'
t
'

 A s:
ovo･"o.g
 }.

8R

8
e 8888ut m e rr
  (u n)

           om8m88o80nn pt pt v' .'
eoue;s!seH

                   om o e .o   (uur) eoue;s!seu

Ac Suscepti bility (X ', u V) .

R ,u..) .O. 8 cb

/t . .

-,t

   ?)b,,,l

rc

      dt-e"e -.- ---- ee --d--

òN
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Fig．3・25　円柱匪紋生成後の試料断面の光学顕微鏡写亮

－81－



   10’7

や∈
？

α10｛｝

）

重

量1009
葱

ぢ1σ10
響

o
o   10’11

●

匿ll
O

●：OT
O＝o．5丁

△：1T
口：37

  o ●
●

△ o o

o

● ● ●

0 10 ’20  30  40  50  60  70

     Temperatu re《1（）

Hg．3・26 各印’可磁界における測定温度と接触抵抗の関係

冶∈
o

 ●

G
）
〉
摺
》

眉
ω

ロロココ

ω

o
＝
り〇

一
〇

〇

10口7

10’8

10’9

10’10

o

●

o

●

O

●

o

●

●

o

●

o

o
●

03Sample A．
●3Samp星e B

0 100 200 300

    Number ofThermal Cycling

ng．3・27 85σ℃で形成した電極の熱サイクルによる接触抵抗の変化

一82一



:,

}
-esN

'o
.'

-.-=

ie-e

s-n
 "`
e--ie-i,,

I･

1o6

1o5

t04

t03

1o2

1oi

too

 e

eo
o

          EIectrolytic Copper

            Phosphorous
          Deoxidized Copper

                eeeoeeeeoe
           eeoee
         eeq(--oeee
  eoe
ee ooOOO OO OOOooooOoooQooOO

o

30 60 90 120
  Temperature (K)
Rtwk,IXMIIi21MmaZltUeieO)ElhfiEe2Ei!;E6DBgf$

to

9

8

7

6

5

4
3

2
1

o
150

,･Si?

g
}
.`>`-

i-)'d"

g
2
8
g
io

'
o

Iffg.328

-83 --



＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊

           第4章
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第4章  D加幅法によるBi系酸化物高温超伝導線材…の検討

第1節組成の影響

【4・1・1】 緒言

 Bi系酸化物高温超伝導線材は他の系に比べて、実用化が近いとされている。そのこ

とについては第1章の序論で述べている。実用化が近いとされている要因として特に

強調したいのは他の系に比べて格段に組織制御、特に配向化と長尺線材の作製が容易で

あることである。例えば、B｝2212系であれば、融点より高い温度まで昇温して溶融し、

その後徐冷しながら凝固するといった溶融凝固プロセスによって、またH2223系で

あれば、熱処理の中間にプレスやロール等の機械的なプロセスを加えること等で容易に

配向化が可能であるからである埆。また、長尺化はP皿法やi解法を基本としたドク

ターブレード法やディップコート法等がある程度確立されている1）鋤。実際、これらの

方法を用いたB遡212∠Agテープは溶融疑固プロセスとの組み合わせで既に4．2K 25①

という環境下で10『A㎞i2という高い臨界電流密度q）が得られている句。こ湘ま従来の

A15型化合物系超伝導線材にない特性であり、高磁界応用に期待の持てる線材の1つ

である。。しかし、良いことばかりではないのが現状であり、通常B畝212系線材は溶

融凝固プロセスを用いて高配向組織を得ることで高い売を実現しているが、溶融凝固

プロセスには非常に繊細な要素が沢山ある。例として、部分溶融温度や徐冷速度は当然

のことながら、熱処理雰囲気や酸化物層の厚さや線材基板の材料等多種多様に存在する

り。ここで、さらに上記のような要素に加え、溶融凝固時に生成するB誼ee相やCu一丘ee

相等の不純物相の存在も重要な要素であると思える。この不純物相の生成にも関連して、

B翅212を構成する元素の組成比の最適化が重要な要素であると思われる。しかし、

B玉2212系線材において、組成の最適化についての研究が活発に行われていないのが現

状である。

そこで、本研究ではCu成分の仕込み組成を変化させて作製したB揺212∠Agディッ

プコート線材を用いて、線材応用の上で重要であるJc特性等の超伝導特性や不純物相

を含めた組織の変化について研究した。

【4・1・2】 実験方法

出「発原料は純度99．9％のBj203、 SrCO3、 CaCO3、 CuO（いずれもレアメタリッタ
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社製）を使用した。目的の組成としてB墳r2CalCu駆Oyを基本とし、 Xニー0．2（以後

Cu 18、X＝0．0（以後Cu2．σ）、X＝0．2（以後Cu2．2）の計3種類を想定して秤量を行っ

た。これら目的の組成に秤量された原料粉末を通常用いられている固相反応を用いて、

仮焼i粉末を作製した。仮焼は全部で2回行った。1回目の仮焼は800℃・6h、これは原

料粉に含まれている炭酸基（COρや水分を除去する目的で、2回目は820℃一12h、こ

の熱処理で勝2212相を生成する目的で行った。以上のようにして作製された仮焼i粉

末を十分にメノー乳鉢で粉砕・混適して、有機バインダーや分散剤等特別に調合された

有機溶媒中に混入し、約半日間ボールミル機で十分に回して混合した。以上の行程を踏

んでCu組成を変化させたBき2212スラリーの完成である。

 次に線材作製である。線材は塗布法の一つであるディップコート法（D‡P－ooat

me止（ゆを用いて作製した。ディップコート法の略図をFig．4－1－1に示す。片面にマス

クした約50μm程度の厚さを持つAg基板を十分に混合したスラリー中に連続的に導

入し、約60μmの厚さのB遡212膜を塗布した。その後、十分に空気中で乾燥して片

面のマスクを取って、膜厚の均一なBき2212∠Ag長尺線材を作製し、その一部を切り取

って試料とした。試料の熱処理は部分溶融一徐冷凝固（Pa：血al melt－Sbw oooling

So：hdj五cation）熱処理を施した。熱処理パターンをFig．4－1・2に示す。その際、熱処理

の雰囲気は02ガスと血ガスで稠節して」00％02（1atm、02：AF200：0 SCCM）と

20％02（0．2atm、02：Ar＝40：160 SCCM）の2種類用意したまた、雰囲気を調整する

ガスは熱処理の始まる5時間前から流し、十分ガス置換を行って熱処理を始め、試料

を取り出す時まで流し続けた。また、徐冷凝固の徐冷速度はB｝2212の配向組織を大

きく作用するとされているので一番ポピュラーな値である5℃ノhrを採用した。さらに、

熱処理の因子として温度があるので、本研究ではB遡212を部分溶融させる時に到達

する最高温度を熱処理温度とし、T㎜、と示す。溶融徐冷凝固熱処理の行程から徐冷は

このT㎜、から始まることになる。上記のような部分溶融徐冷凝固熱処理を経て作製．さ

れた最終的なB揺2121AgテープのB遡212三絶は18μm～23μm程度であった。

 以上のようにして作製されたCu組成を変化させたB玉22121Agテープの超伝導特性

の評価を直流四端子法を用いて、4．2K、1αrという環境での臨界電流⑮測定と相互

誘導法を用いた交流帯磁率（，）測定による臨界温度（r∂をそれぞれ測定して行った。

巧におけるクライテリオン（砿edon）を1μv派cmの電圧が発生した時とする。また、 Jc

は晃値をB遡212の断面積で除した値である。さらに、晃測定における磁界はテープ

面に平行に印可した。さらに、Cu組成を変化させたことによる組織の変化の観察も行

った。組織観察の評価はX線回折（XRP）による生成相の同定と走査型電子顕微鏡

（SEM）を用いて行った。 Fig！』1－3に13T超伝導マグネットの外観写真を示し、 Fig．4・

1－4に相互誘導法を用いた交流帯磁率測定装置の外観写真を示し、さらに：Fig．4－1－5に

生成相の同定に使用したX線回折装置の外観写真を示す。同様にBg．4－1」6に走査型電
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子顕微鏡（S㎝血gE㎞n Miαosoope）の外観写真を示す。

【4・1・3】 実験結果と考察

 Fig∠』1・7にX線回折によるB玉髄ee（11）相とBき2212相のピーク比と熱処理温度

αL駆）の関係を示す6B遡212相のピークはBき2212相の（0010）のピークを採り、そ

れはB軒2212厚膜のメインピークである。なお、藩中のプロットは複数個測定した結

果の平均値である。この図でのピーク比の値が大きいほど、B澁ee（11）相の生成が抑制

されていることに相当し、その最大値が得られる温度こそBき丘ee（11）相の生成抑制に

効果のある温度となる。この図から分かることはB掩ee（11）相の生成抑制に効果のあ

る温度は熱処理雰囲気や組成によって多少異なっていることである。100％02熱処理で

はCu1．8とCu2．0で887℃、 Cu2．2で890℃となり、続、て20％02熱処理ではCu1．8

とCu2．0で885℃、 Cu2．2で887℃であった。このように100％02と20％02という熱

処理雰囲気の違いで最適熱処理温渡が変化しているのは熱処理雰囲気によってBt2212

相の融点が変化することに起因していると考えられる。さらに、Cu1．8組成はCu2．2

組成よりも全てのT㎜、において勝fbee（11）相と勝2212相のピーク比の値が大きくな

っており、同時にT㎜、略87℃において全ての組成と比べてもその値は大きくなってい

た。これはB雄ee（11）相の生成を抑制する1こは組成を変化させることが非常に有効で

あることを示唆しており、Cu－poorな組成がBi・丘ee相の生成抑制に有効であることが

分かつ払そして、20％02中でも、同様な傾向があるが、100％02よりもT㎜、に依存

せずに、全体的にB誼ee（11）相の生成が抑1制されているような結果が得られた。雰囲

気によっても多少不純物の生成が抑制可能であることを示唆していた。

 ：Fig．4－1・8にx線回折によるcu一発ee相とB玉2212相のピーーク比と熱処理温度（r㎜）

の関係を示す。Fig4・1－7と同様にB玉2212相のピークは：Fig．4－1－7と同様にB｝2212

相の（0010）を採用し、ピーク比の値が大きいほど、Cu一丘ee相の生成が抑制されている

ことに相当する。つまり、その最大値が得られる温度こそCu一義ee相の生成抑制に効果

のある温度となる。なお、図中のプロットは複数個測定した結果の平均値である。熱処

理雰囲気や熱処理温度に関係なく、Cu2，2組成においてCu一塩ee相の生成抑制が見られ

た。Bき丘ee（11）相の生成抑制効果のあったCu1．8組成ではCu・丘ee相の生成抑制につい

てはCu2．2組成程の効果が見られなかった。同様に、20％02熱処理でもCu2．2組成の

方がCu一丘ee相の生成抑制に効果的であることが分かった。

 これは組成の変化つまり組成の“バランス”から起因するものであると考えられる。

Biの仕込み組成中の組成比は2．oに調節してあり、 Cu1．8組成ではBiの当量に対して

poor、 Cu2．2組成では血dhに相当する。さらに、融点つまり勝2212の分解漉蠕渡

一86一



以上まで温度を上げて熱処理するのであるから、Biは蒸気圧の高い元素であるために

熱処理中に蒸発する可能性が十分に考えられる。つまり、部分溶融時におけるB遡212

二二中のBiの当量は2．0から小さいなると考えられ、徐冷時にBき2212が凝固する際、

Cu1．8組成はBiの当量に対して良好な当量に相当すると推測できる。逆にCu一丘ee相

生成抑制に効果的であったCu2．2は仕込み組成からCu－rkhな組成であるために、部

分溶融時におけるCu成分ば過剰に存在すると考えられ、当然Cu一丘ee相の析出が押さ

えられる。このように考えられることから、Cu・poorな組成とCu並（血な組成とでは不

純物生成に対して表裏一体な効果を持ち、Cu・poor組成はB｝丘ee相に、 Cu－rich組成

はCu一丘ee相にそれぞれ生成抑制がある考えられる。さらに、熱処理雰囲気によっても

不純物の生成抑制が可能であるといったような結果も得られた。しかし、後程触れるこ

ととするが、20％02雰囲気で熱処理するとBi－2212結晶粒界の超伝導特性が悪くなる

という弊害があることが知られており、超伝導特性の低下が予想できるので、不純物の

生成抑制は組成を変化させることで行うことが望ましいと思われる。

 Eg．4－1－9にx線回折によるBi－2212における（oolo）と（115＞のピーク比と熱処理温度

q∂の関係を示す。（0010）と（115）のピーク比はその熱処理温度における配向度を示

している。なお、図中のプロットは複数個測定した．結果の平均値である。この図の傾向

を見ると、良くEg．4－1・7の傾向と類似してると思われる。100％02、 T㎜、＝887℃にお

いて、Cu1．8組成が配向度が他の組成に比べ格段に向上していた。また、それぞれの組

成の場合の配向度における最適温度はB量ee相の生成抑制｝こ効果がある温度と同じで

あった。20％02の場合も同様でB｝fセee相の生成抑制に効果がある温度で配向度が向上

していた。このことから、Bき丘ee相の生成とB｝2212の配向度には密接な関係が存在

すると思われる。ここで、不純物について考えてみることにする。B揺212相の融点つ

まり分解溶融且度以上まで昇温すると、Bき2212の融液と残りの固相の共存状態になる。

その中で、主な固相はB玉丘ee相である。この相は高温で安定に存在する相であり、

（蹴Ca）2Cu1Qxという組成を組んでおり、組成比から（21）相と呼ばれている。この結

晶は非常に細かい針状である。その後、徐冷凝固の段階で大きく成長したブロック状の

（翫Ca）、CulQxという組成を組む物質に変化する。これも（21）相と同様に組成比から

（11）相と呼ばれている。このようにB誼ee相の特徴は徐冷凝固に伴って、細かい針状

からブロック状の結晶に変化し、粒サイズが非常に大きくなることが挙げられる。（11）

相になると、100～μmオーダーにもなる。それに対して、Cu一骨ee相の粒サイズは

B植ee相に比べても格段に小さく、球状の結晶である。このことから、 B｝2212膜の

配向度はCu・丘ee相よりもB玉丘ee相の方が格段に影響が大きくなると思われる。つま

り、Curpoo配な組成はng．4－1－9の結果に見られるようにB沁ee相の生成抑制が部分

溶融凝固後のBi－2212膜の配向度に良好な影響を与えたと考えられる。

 次に組成の変化に対する不純物の生成についてSEMを用いて観察してみた。 Fig．4一
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1・10にCu1．8組成とCu2．2組成における最適熱処理温度で処理した試料の代表的な表

面SEM写真を示す。 Fig∠』1－7やFig．4－1－8のXRD回折の結果を良く反映しており、

ブロック状のB量ee（11湘や球状のCu一団ee相力温く観察できた。 Cu1．8組成の膜では

目立ったBき丘ee相が確認できないと同時に膜表面に細かく分散したCu一丘ee相が確認

できた。それに対して、Cu2．2組成であるとCu1．8組成とは反対にBき丘ee（11）相の析

出が顕著に確認でき、若干のCu一丘ee相の析出も同時に確認でき鳥さらに、：Fig．4－1－

11にCu1．8、 Cu2．2における最適熱処理濫渡以上で処理した場合の代表的な表面SEM

写真を示す。両者ともに最適熱処理温度から高い温度で熱処理を行うのでB沁ee（11）

相やCu一二ee相の析出が目立っようになる。こ湘ま先程も述べたようにBき2212相の

考えられる不純物は高温で安定に存在してしまうためであると考えられる。このように、

不純物の析出に関しては、組成の最適化も必要であるが、同時に部分溶融温度の厳密な

管理が必要であると考えられる。

 上記の組織観i察の結果を踏まえて、Cu組成を変化させたB｝2212∠Agテープの超伝

導特性について検討してみた。Fig．4－1－12に臨界活渡（r（）と熱処理温度（丁面）の関係、

Fig．4－1－13に4．2K 1αr中における臨界電流密度（」∂と熱処理温度（丁血）の関係をそ

泊ぞれ示す。また、臨城腋は交流帯磁率温度曲線から求めた。そして、これらの図

中のプロットは複数個測定した結果の平均値である。Tcは全体的に100％02熱処理の

方が低くなっていた。こ湘ま100％02処理によって酸素がB揺212結晶中にドープさ

れ、オーバードーフ状態になった為であり、組成の変化による影響とは考えにくい。

 一方、Jc測定結果について述べることとする。 F墜94－1・9に示されている様に、100％02

雰囲気より20％02雰囲気の方が配向性は良好であった結果と反対にJc測定の結果は

100％02処理の方が全体的に高レ値が得られた。これは100％02熱処理によってBi・2212

結晶粒界、特に結晶粒同士の弱結合が改善されたとの報告もある紛ことから、100％02

熱処理によってB玉2212結晶粒界、特に結晶粒同士の弱結合（weak lhik）が改善した

ためと考えられ、交流帯磁率の振幅依存性の測定からも上記のような結果を示唆する結

果が得られている。したがって、ここで議論している不純物生成によるJcの変化に相

当しないと思われる。改めてく図を検討することとする。熱処理雰囲気に関係なく、そ

れぞれの組成における最適熱処理温度でCu：L8組成のJcが他の組成より比較的高レ値

を示していた。これは上述したようにCu：L 8組成にすることによるB｝丘ee（11）相の生

成抑制効果とそれによる配向性の向上から生ずる結果であると思われる。しかし、Cu1．8

組成にすることによる不純物抑制効果ほど」：cの大きな特性向上が見られなかった。ま

た、XRDやSEM観察から、組成に関係なくそれぞれの組成における最適熱処理且度

以上で熱処理を行うと、不純物の生成が目立っようになり、それと呼応するようにJc

も低下していた。Jc特性向上には不純物の生成抑制も必要であるが、もっと有効な改

善方法があるのかもしれない。
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【4－1・4】  4寸舌

■、 B翅212系の構成元素であるCuの組成を変化させた結果、仕込み組成におい

  てCurpoorにすると、 B誼ee（11）相の生成が抑制される傾向が見られた。

2、 逆に仕込み組成においてCu．rk血な組成にするとCu一丘ee相の生成が抑制さ

  れる傾向が見られた。

3、 売測定の結果とXRDやSEM観察の結果はある程度呼応してはいるが、 Cu－

  poorな組成にすることによるB澁ee（11）相の生成抑制やそれによる配向性の

  向上ほど、Jcは向上しなかった。

4、 上記のことから、売を向上させるには不純物の生成抑制も必要であるが、も

  つと効果的に向上させる要素があるのかもしれない。
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Fig．41－3 13T超伝導マグネットのシステムの外観写真

晦．41・4 交流帯磁率測定装置ユニットの外観写真
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F隠41－5　　Ⅹ線回折装置の外観写亮
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Fig．41・6　走査型電子聯鵬粒a皿血g馳血mM逝Ⅸ蹴印可の外観写真
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第2節線材中における臨界電流密度ωの分布状態

【4・2・1】 緒言

 Bi－2212∠Agテープにおける売特性の向上は溶融一凝固時の不純物生成抑制が大きな

要因であるという説が有力であったが、第1節だけの結果だけでは不十分であるけれ

ども組成の最適化による不純物生成抑制は期待できるJc特性の向上に限界があると考

えられる。しかし、最近Miaoらのグループによって、 B迎212徳9テープに大きな展

開が成された。そ湘まPAIR（［｝e・△mea血g and Ihtemediate：Rd丘ゆ法が考案され、

そのプロセスを適用することで、従来にない大幅なJc特性の向上が或されるといった

報告があった糊。このPAIR法による売特性向上の理由や説明は今後のBき2212乙㎏

テープにおけるJc特性改善のための研究に非常に有益であり、且つ研究の方向性を定

める点で重要であると思える。

そこで、Miaoらによって報告されたPA［R法をディップコート法にて作製された

B遡212佑9テープに適用して、線材中の臨界電流密度σ∂分布をもとに線材のJc特

性改善における方向性を検討してみた。

【4－2・2】 実験方法

 出発原料は純度99．9％のBi203、 SrCO3、 CaCO3、 CuO（いずれもレアメタリック

社製）を使用した。B翅212仮焼粉末の作製についてはMiaoらによって報告されてい

る方法に準じて行った。目的の組成としてはノーマルなB毛S慧2Ca1Cu20yを基本とし、

B磯2CulQx（B遡201）とサブミク『ロンのCalCu102との分けてそれぞれ秤量し蔦こ

れら目的の組成に秤量された原料粉末を通常用いられている固相反応を用いて、それぞ

れの仮令粉末を作製した。このようにして作製された仮焼粉末を十分にメノー乳鉢で粉

砕・混練して、有機ベインダーや、分散斉1翻Uに調合された有機溶媒中に混入し、約

半日間ボールミル機で回して、十分に混合してB玉2212スラリーの完成である。

 線材はディップコート法（Fig41－1参照》を用いて作製した。片面をマスクした約50

μm程度の厚さのAgテープを十分に混合したスラリー中に連続的に導入し、約50μ

m程度の厚さのBき2212膜をAgテープの片面のみに付けて、その後十分乾燥して片

面のマスクを取って均一な勝2212佐9長尺線材を作製し、その」部を切り取って試料

とした。また、試料準備・作製については、報告されたPAIR法（予備焼成（E燈

△lmeahn…りを840℃で100％02（1a加）中で行って、その後の冷間中間圧延
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αnteI皿e（五ate R曲nのを1回のロール加工で約25％ρ減面率で行う）を導入した。

PAIR法の行程略図をFig．4－2・1に、冷間中間圧延に使用した平ロール機の外観図を

Fig．4－2－2にそれぞれ示す。。そして、比較のためにPAIR法を行っていない球料も同時

に作製した以後、P四R法を行った試料をPAIR試料、行っていない試料をN（トPAIR

試料と呼ぶこととする。準備できた試料の熱処理は部分溶融徐冷熱処理（Fig．4・1－2参

照）を施した。その際、熱処理中の雰囲気は酸素ガスを用いて100％Ol（1atm、

02＝200SCCM）とした。また、雰囲気を調整するガスは熱処理の始まる5時間前から

流し、十分ガス置換を行って熱処理を始め、試料を取り出す時まで流し続けた。また、

熱処理の因子を温度にし、本研究ではBき2212を部分溶融させる時に到達する最高温

度を熱処理盛名とした。そして、P田R試料、 N（》PAIR試料関係なく作製した全ての

試料を同一の温度で且つ同一の熱処理パターンを行うことで、熱処理による因子を消し

た。上記のようにして作製された最終的なB遡212∠Ag．テープのB遡212膜厚は20μ

m～25μm程度であった。その後、作製されたB遡212∠Agテープの酸化物層を機械的

に切削酵600のエメリー紙を用いた）して、2μm～20μmの間で様々な酸化物層を

持つテープを作製した。その際、機械的切削による組織の破壊や乱れがないように黄銅

（BraSS）のシャント（補強材）に張り付けて、注意深く酸化物層の深さ方向への切削を

行った。また同時に、作製された試料はSEM観察によって組織の破壊や乱れがないこ

とを確認された。以上のような行程を経て、様々な酸化物層を持つテープの完成である。

Fig．4・2－3に作製された試料の概略図を示す。

 このようにして得られたB遡212∠Agテープの超伝導特性評価を直流四端子法を用い

て、4．2K、10丁覧という環境での臨界電流ω測定を行った。驚におけるクライテリオ

ン（diterion）を1μv派cmの電圧が発生した時とする。そして、磁界はテープ面に対し

て平行に印可した。晃測定後に走査型電子顕微鏡（SEM）で正確な酸化物層の厚さと組

織観察を行って評価した。臨界電流密度σ∂は驚と酸化物層の厚さと幅によって算出

した。測定や組織観察に用いた装置は第4章の第1節とほぼ同じで、Fig．4・1－3（13T超

伝導マグネット）、Fig．4－1－6（SEM）を参照されたい。

【4・2・3】 実験結果と考察

 Fig．4・2・4にPAIR試料とNo－PAIR試料におけるJcの酸化物層厚依存性を示す。学

期のser鵬はPAIR試料であり、複数個を同じ条件で熱処理したものである。 PAIR試

料、N（》PAIR試料関係なく測定した全ての試料で、巧面ま酸化物層厚の減少するに連

れて、小さくなる傾向が見られ属また、PAIR試料のうち、機械的切削を行っていな

い試料（熱処理直後の試料）の売は1．6×10rA紀m2前後であった。こ湘まMiaoらによ
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ってPAIR法が報告された時の売値とほぼ同じ水準であり、さらに的中の曲線で全体

的にPAIR試料の方がN（》PAIR試料よりもJb値が高くなっていることから、 PAIR試

料はPAIR法による効果が現れているものと考えられる』一方、 N（》PAIR試料では、

機械的切削を行っていない試料（熱処理直後の試料）のJc値は1．1×1（踏允m2前後であ

った。このことからもPAIR法は何らかのJc向上の要因に影響を及ぼしていると十分

野考えられる。

 さらに、詳細に図を検討することとする。PAIR試料、 N（》PAIR試料関係なく売値

の層厚依存性は傾向として顕著に見ることができ、層厚が厚くなるに連れてJc値の低

下が見られ鶴また、部分的な層厚における売の具体的変化としてはN（》PAIR試料

で1．1×1（瓶∠cm2（25～15μm付近）、2．0×10『Aたm2（10μm付近）、3．8×10『A石cm2

（2μm付近）となっていた。それに対して、PAIR試料では1．6×1（戸A／㎝2（25μm付

近）、2．4×10『A允m2（10μm付近）、4．0×10『闘㎝2〈2μm付近）となっていた。以

上のことから、PAIR試料、 N（トPAIR試料関係なく共通して層厚が薄いほどJcが高く

なっていた。本研究における層厚の値はAg基板（テープうからの距離なので、線材中

の臨界電流分布はAg基板付近に大部分集中していると予想できる。

 次に、驚と国劇の関係はさらに展開すると野中における部分的なJcを定義してくれ

る。そこで、Fig．4－2－5にPAIR試料とN（》PAIR試料について晃と膜厚の関係をフィ

ッティングカーブ（F面ng curve）を用いて表現してみた。フィッティングカーブはコ

ンピュータソフトのスムージング機能（smoo面㎎f㎞Ldion）を用いて計算した結果で

ある。なお、褥中の実線はPAIR試料、破線はN（》PA正R試料である。この図で重要な

のは線の傾きである。この傾きこそがJ』分布を示していると考えられるからである。

線の傾きという観点から考察すると、P虹R試料、 No・P瓢R試料関係なく共通して、

線の傾きは3つに分けられ、それらは1μm～10μmの部分（A：rea 1）、10μm～20

μmの部分（A：rea 2）そして20μm～25μmの部分（血ea 3）であると考えられる。

さらに、これらの線の傾きには特徴があって、その特徴はArea 1とArea 3で急であ

り、Area 2で緩やかになっていることである。つまり、 Jc分布の高い領域はAg基板：

付近と自由表面付近であることが考えられる。さらに、フィッティングカーブ全体の挙

動を見てみると、PAIR法の効果のためかPAIR試料とN（トPAIR試料それぞれに違い

が3μm～10μmめ付近で見られた。しかし、3μm以下では両者の違いが見られな

かったこのことから、PAIR法を用いることで3μm～10μmの付近の組織に影響

を及ぼしたと推測できる。

 上記のことをさらに深く検証することとする。一般的にB玉2212∠AgテープのJc値

｝ま晃と酸化物層の断面積を用いることで算出している。つまり、一般的に用いられて

いるJc値はoverI皿のJc値である。そこで、勝2212膜中における部分的な臨界電流

密度（b（痴」∂を考えてみる。1（x組Jcは次式のように、酸化物㎏界面からの距離の
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関数として表わすことができる。

    t

Ic◎一∫売1・醐dt…・（1）

    0

ここで｝W：酸化物の幅、驚¢）：厚さtにおける臨界電流

仙。撮◎一一馨……②

ここで、Jc 1（魁：B翅212膜中における部分的な臨界電流密度0（毘al J∂

これら（1）、（2）式とEg．4－2－5に表わされたフィティングカーブを用いて、 B遡212膜中

における部分的な」：cつまり1㏄a1 Jcは表されることになる。

 上記の式に準じて算出されたB｝2212座中の1（畑Jcの膜厚依存性と代表的な組織写

真をPAIR試料についてはEig！』2・6に、 N（ンPAIR試料についてはFig．4－2－7にそれぞ

れ示す。両者の図から、locε旺Jcの挙動と組織に興味深い結果を見ることができる。そ

れは組織とIocal Jcとの密接な関係である。 PAIR試料において、2μm以下の領域で

は3．8×10『A／cm2以上を示し、5μm付近の領域では2．4×10『Aたm2、10μm付近の

領域では1．0×10『廊㎝2となっていたようにAg基板からの距離が遠くなるに従ってJc

が低下し、さらにAg基板からの距離うヨ10μmと20μmの間の領域では0．8×10『Aたm2

となっていた。またN（トPAIR試料についても同様で、2μm以下の領域ではPAIR試

料とほぼ同じlocal Jcを示していたが、5μm付近の領域では■9×1（払たm2、10μm

付近の領域では0．45×10『創cm2となった。 N（トPAIR試料についてもAg基板からの距

．離が遠くなる従って1（x組Jcの値が低下する傾向はPAIR試料と共通して見られた。た

だ、1㏄al J6の点におけるPAIR試料とN（》PAIR試料の違い｝ま全体的にPAIR試料の

方が大きレ値を示していたことが挙げられる。一方、両者の組織写真から分かるように

PAIR法を施すことによって酸化物層が非常に緻密に且つ酸化物層の中心まで良く配向

した組織を呈していることが分かった。PAIR法は溶融一凝固後のB｝2212結晶組織に

影響を与え、特に酸化物富民の中心部分に大きな影響を与えていると考えられる。おそ

らく、官一ル加工の影響と考えている。

 さらに展開して、1α｝al Jcと組織の関連について考えてみる。 N（》PAIR試料、 PAIR

試料共通して、1（ml Jcの高い領域（Ag！酸化物界面付近）では非常に良く配向したB玉

2212結晶組織が見ることができ、逆に1㏄al Jcの低い領域（酸化物層の中心付近）では
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配向が乱れていたり、不純物の存在等が見られたこのような現象がN（トPAIR試料、

PAIR試料共通して見られることから、：R虹R法に関係なく全てのB｝2212〃箋9線材の

中に流れている超伝導電流は非常に良く配向した組織の領域つまりAg酸化物界面付近

に大部分流れていると考えられ、B遡212∠Ag線材のovera11のJcはAg1酸化物界面付

近に支配されていると考えられる。

 次に、PAIR法を用いることで売特性が向上する要因につい4（肥al Jcを中心に考え

てみる。：F喀4－2－6とFig．4・2－7を基にしてN（卜PAIR試料、 P虹R試料における10cal Jc

分布の比較をFig．4・2・8に示す。この図の曲線は2次闘数的な挙動を示し、1（x瓢Jc値

が極」値になるAg基板からの距離はB虹R試料では15μm付近、 N（》㎜試料では

12μm付近であった。また、図中の赤色で占められたAg基板からの距離が2μm～15

μmの領域でPAIR試料の10cε己Jc野望がN（トPAIR試料に比べて圧倒的に向上していた。

 このように1（蛤al Jc値が極」値になる領域がPAIR法を施すことでAg基板から遠い

距離までシフトしたと同時にAg基板からの距離う§2μm～15μmの領域で1（魁Jcが

向上したことによって、線材としての0職！a皿Jcが向上したと考えられる。以上のこ

とから、PAIR法による売特性向上の本質的な説明としては：B虹R法によってAg基板

から2μm～15μmの領域での圧倒的な売特性向上を見せたことと、locaユJc値の極

ノM直が得られる膜厚がAg基板から遠い距離にシフトしたことが合わせ持った結果であ

ると考えられる。

 以上の結果と考察から、一般的に線材中の売分布は線材中を3つのパートに分ける

ことができ、それらの中でも特にA創酸化物界面付近に大部分集中していると考えられ、

さらにBき2212膜の中間領域は線材としてのoverall Jcに寄与していないことが分かっ

た。また、PAIR法のよる’」6特性の大幅な改善は酸化物層中の組織i改善によって成さ

れ、特にJcに全く寄与していない領域つまり勝2212膜の中間領域に対する改善が大

きな要因として考えられる。このように、B遡212∠Ag線材におけるJc特性の改善の方

向性としてはAg巌化物層界面付近のような組織を酸化物層全体に拡げていくことが最

も効果的であると考えられる。
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【4－2・4】 小括

1、PAIR試料、 N（ト：B虹R試料共通して売の層厚依存性は明瞭に観察でき、層厚

 が厚くなるに連れて、売の低下が見られた。

2、線材の酸化物層の1㏄al Jc分布は3つの部分に分けられると考えられ、臨界電

 流は均等に流れていなかった。

3、線材中の4c分布はAg基板付近に大部分集中し、若千自由表面でも大きい分布

 を見せた。さらに、膜中の中間領域は売特性に寄与していなかった。

4、PAIR法による」：c特性の改善は主に組織改善から成されていると考えられる。

5、売特性の改善の方向性としては卸酸化物界面付近のような大きい㎞Jc分

 布を持つ領域を増加していくことが最も効果的であると考えられる。
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F短．各2・2　冷間中間圧延に使用した平ロール機の外観写真
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【4・3】 第4章の全体の小括

 第1節では“組成の影響による不純物相の生成”について、第2節では“線材中の

臨界電流密度Jc分布”について考えてみた。

 実験結果から、Jc特性改善の方向性はAg酸化物層付近のような組織を酸化物層全体

に拡げていくことが最も効果的であると考えられる。そして、組成の最適化はおそらく

売向上における補助的な役割を担っていると考えられる。つまり、この両者がお互い

の長所を上手に融合できれば、更なる売特性の改善が見込めると考えられる。
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   PAIR法によるBi系酸化物高温

         超伝導線材の検討．

 〔線材としての計画依存性と最適加工条件の検討〕
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第5章  P虹R法によるBi系酸化物高温

       超伝導線材の検討

〔線材としての膜厚依存性と最適加工条件〕

【5－1】 緒言

 ディップコート法によるB遡212仏9線材の作製は長尺化に対して他のプロセスに比

べて非常に優位である。何故ならば、金属基板を連続的にスラリーに挿入するだけで均

一に塗布することができ、そのまま線材’として熱処理することが可能であるからである。

実際、1㏄社等によって数百メートルのオーダーで均一に塗布し、長尺導体として良

好な特性を示しているη。しかし、このプロセスであると酸化物が表面に露出している

状況であり、引張りや圧縮等の機械的な応力や、低温から高温または高温から低温とい

った熱履歴に対して非常に弱く、特性の劣化が問題となっている。そういった観点から

はP皿法等の金属被覆された線材が良いが、こちらも一長一短で加工が非常に難しい

のが現状である。しかし、塗布法をさらに発展させた方法で線材が試作され研究されて

いる勾。その方法であると、問題視されていた機械的な応力や熱履歴に対して良好な結

果が得られている鋤の。

 また、一方で線材研究の重要なものの1つにマトリックス（母材）と酸化物層の関係

がある。これは導体構成を考える上で非常に大切な知見であり、以前ディップコート法

により作製させた線材の膜厚について研究されている句。しかし、PAIR法が開発され

て以来、PAIR法を適用した場合の膜厚と臨界電流特性の関係については研究されてい

ないのが現状である。

 そこで、ディップコート法をさらに発展させて作製したAg－Foldテープを作製し、

PAIR法を適用した場合の壁厚依存性と超伝導特性に及ぼす効果とPAIR法における最

適な加工条件について検討した。

・【5・2】 実験方法

 出発原料は純度99．9％のB毛03、SrCO3、 CaCO3、 CuO（いずれも同和鉱業株式会社：

製）を使用した。目的の組成としては恥Sr2Ca㈱C蝿0，．となるように秤量した。目的

の組成になるように秤量されたそれぞれの原料粉末を通常用いられている固相反応を用

いてB玉2212仮焼粉末を作製した。このようにして作製された仮焼粉末を十分にメノ
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一乳鉢で粉砕・混練して、有機ベインダーや分散剤など特別に調合された有機溶媒と混

合し、約半日間回転機で十分半回して目的の組成を持つスラリーを作製した。

 線材はディップコート法69．4・1・1参照》を用いて作製した。約50μmの厚さであ

るAg基板（Agの両面にB翅212を付着させなレ様にAgの片面にはマスク処理をし

てある）を十分に混合したスラリー中に連続的に導入し、約50～60μmの厚さの勝

2212厚膜を付けた後、十分乾燥して片面のマスクを取って均一なB玉2212込9長尺線

材を作製し、その膜厚が均一な部分をテープの塗布方向に沿って切り取って試料とした。

そして、切り取った試料の中心付近で折り返すことでAg－Foldテープを作製した。今

回用意したサンプルは酸化物層を1層、2層、3層とした3種類である。1層テープ作

製はAg基板の両面をマスクし、塗布される部分とされない部分を連続させ、その境界

で折り返すことで行った。2層テープぱ折り返し部分の膜だけを除去し、その部分で折

り返した。3層テープは2層テープを作製する要領と同じで折り返し時に酸化物1層分

の酸化物を挿入して作製した。このように、酸化物層は温・たい整数倍になる様に作製

した。試料作製図をEg．5－1に示す。以後、1層テープをCαe 1、2層テープをCore2、

3層テープをCαe3と呼ぶこととする。また、部分溶融一凝固後の膜厚はそれぞれ約20

μm、40μm、60μmであり、部分溶融凝固後も酸化物層は慧・たい整数倍になって

いた。PAIR法を施したAgくFold試料（以後、 PAIR試料）における予備焼成（E恰

Ameahnのの条件は860℃で100％02（1atm）中で1時間、冷間中間圧延
αntemediate：Rd血のはロール荷重を50K9と100K9とした。冷間中間圧延加工に

よる減面率はそれぞれ約20％、30％以上に相当する。PAIR法の略図はFig．4－2・1を、．

中間圧延に利用した平ロール機の外観図についてはFI9．4－2－2を参照されたい。比較の

為に、PAIR法を用いていないAg一：Foldテープ（以後N（トB虹R試料）も作製した。準

備できた試料の熱処理は部分溶融徐冷熱処理（Fig．4－1－2参照》を施した。その際、熱

処理中の雰囲気は酸素ガスで100％02（1atm、02＝200SCCM）とした。また、雰囲気

を調整するガスは熱処理の始まる5時間前から流し、十分ガス置換を行って熱処理を

埋め、試料を取り出す時まで流し続けた。また、熱処理の因子として温度があるが、本

研究ではB遡212を部分溶融させる時に到達する最高温度を熱処理副斐とし、T㎜、と

呼ぶこととする。以上をもって1層、2層、3層と変化させた酸化物層を持つテープの

完成である。

 このようにして作製されたBき2212∠Ag｛Foldテープの超伝導特性評価を直流四端子

法を用いて、4．2K、1αrという環境での臨界電流⑬測定と交流帯磁率による臨界温

度（T∂測定を行った。晃におけるクライテリオンを1師㎝の電圧が発生した時とす

る。そして、晃測定やTc測定における磁界は全てテープ試料面に対して平行に印可し

た。臨界電流密度（1∂は驚と酸化物層の厚さと幅によって算出された酸化物層の断面

積を用いて計算した。晃測定後に走査型電子顕微鏡（SEM）で正確な酸化物層の厚さと
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微細組織観察を行って評価し蔦また、酸化物層の配向度や生成相の同定するのにX

線回折装置を働・、酸化物層の機械的な劣化を避けるために宜9アマルガム法を用いて

Agを除去し酸化物層だけの半価幅（FWHM：：Eu皿Σ巫idth at Half Maximum）で評価

した。測定や組織観察に用いた装置は第4章の第1節とほぼ同じで、Fig！』1・3（13T超

伝導マグネット）、Fig41－4（交流帯磁率測定装置）、Eg」4－1－5（X線回折装置）、

：Fig．4・1－6（SEM）を参照されたい。

【5－3】 実験結果と考察

 ng五2にPAIR試料とN（》㎜試料における溶融一凝固前のX線回折図形（XRD）

を示す。（a）はN（》PAIR試料、（b）はPAIR試料でも予備焼成のみ、（c）は完全なPAIR

試料である。これら施した行程によるXRDの変化は明瞭であった。 PAIR試料はN（》

PAIR試料に比べて予備焼成を行うことで町中の有機溶媒等が抜けて、そして860℃と

いう高温で熱処理するので、Bi－2212結晶組織は㎜domになり、 Bi－2212野中は非常

にポーラスな状況になる。そしてその後、冷間圧延加工することで㎜dom化された

ポーラスな組織を半ば強制的に配向させている状況が推測できる。つまり、PAIR試料

は強制。軸配向状態、それに対してN（トPAIR試料はrεmdomで有機溶媒と混合した組

織といったように溶融凝固を行う前から組織的に全く違う状況であることが分かる。

 次に、PAIR法における冷間圧延加工にロール荷重という因子で冷間圧延加工を考え

てみることにする。Fig昏3にCore 1におけるロール荷重の変化に対する溶融凝固処

理前のX線回折図形を示す。（a）はロール荷重が50Kg、Φ）はロール荷重が100Kgであ

る。XRDの結果では溶融・凝固熱処理前におけるロール荷重の大小によるBi・2212の結

晶学向性には変化がなかった。しかし、常識的に考えれば、ロール荷重の大きい方がポ

ーラスになった組織をより緻密な状態にしていることは十分に予想できる。以上のこと

から、PAIR法を適用すると従来のプロセスと比べて溶融凝固熱処理前の段階におい

て組織的に全く違う状況にあり、その違いがJc向上の大きな要因の1つになっている

と考えられる。

 次に、これら作製した試料の超伝導特性について臨界電流特性を中心に考えること

とする。まず最初に、熱処理温度の因子を消すために各層における最適熱処理門司を決

めた。Fig．5－4にN（トPAIR試料における各層別の熱処理温度IT血）と臨界電流密度（」∂

の関係を示す。（a）はCore1、（b）はCore2、◎はCole3である。また、測定環境は4．2K、

10Tであり、磁界はテープ面に対して平行に印可した。以後、様々な試料について磁

界を印可して臨界電流を測定したが、全て測定環境は4．2K、10Tであり、磁界はテー

プ面に対して平行に印可して行った。この測定は各層における最適熱処理且度を決定す

一117一



るものである。なお、各条件で複数個用意して測定し、図中のプロットはその平均値で

ある。この図から、Core 1、Core2、 CoTe3全ての層に関係なく熱処理温度（丁血）が888℃

で一番Jcが高くなっていた。これは酸化物層数等の条件の変化に対して最適熱処理温

度は依存しないことを示しており、同様の実験をPAIR試料についても行ったがN（ト

PAIR試料と同様な結果が得られた。酸化物の層数やPAIR試料、 N（トPAIR試料等の

条件に依存しないことから、今後全ての熱処理温度は888℃とした。さらに図を検討す

ると、Cole 1が断然的に大きいJcを示し、酸1ヒ物の層数が増大するに伴って全体的に

Jcが減少した。これは酸化物層が露出しているBき2212∠Ag線材の開発当時より指摘さ

れている膜厚依存性という現象であり、本研究で作製したAgで被覆されたBi－2212債g

ディップコート線材においても氷厚依存性が見られたことは興味深い。そこで、Agで

被覆されたB遡212蔭gディップコート線材における膜厚依存性を調べるために研究を

行った。

 ：Fig．5－5にN（トPAIR試料のみ、1丑9．5－6にN（》PAIR試料とPAIR試料（ロール荷重

50kε）’ A：Fig．5・7にN（トPAIR試料とPAIR試料（ロール荷重100k9）それぞれの

T㎜、略88℃におけるJcの酸化物層数依存性を示す。これらの図を詳細に検討し膜厚依

存性について考えてみる。：Fig．5－5では膜厚の増加に伴って全体的にJcが低下しており、

明瞭に膜厚依存性が見られた。また、Co■e 1での多少のバラツキはあるとしてもこの傾

向は従来報告されているような内容とほぼ一致する。具体的な数値としてCo翼e 1では

1．5±0．3×1硬Al㎝2、（沁re2では1．0±α3×10W㎝2、（沁re3ではα7±α3×105Al㎝2

であった。いずれの層厚で従来報告されている値よりも若干大きレ値になっていた。こ

れはAgを被覆している効果で現れており、 Agで被覆することによって酸化物に余計

な外力が架からなかったことと同時にAg！酸化物層界面が一様に2倍になって臨界電流

密度の高い領域が増加した為であると考えている。同様にFig．5－6、 Fig．5－7についてで

あるが、ここでもPAIR試料、 No－PAIR試料に関係なく膜厚依存性が明瞭に見られ、

いずれ膜厚でもPAIR法の効果によるものと思われるJcの向上が見られた。ここで注

目したいのはロール荷重の大小によるJcの向上度または向上の割合である。ロール荷

重が50Kgであると、（沁re 1において1．5±α3 x 10W㎝2から27±α2×1052y㎝2へ

と2倍近い急激な向上が見られるが、（hre3においてはα8±α3×10脚㎝2からm

±α3×餅A1㎝2へと若干の向上しか見られない。またロール荷重が100Kgであると

逆（噸向を示し、（hre 1において1．5±α3×1（卿㎝2から1．7±α3×1（卿㎝2へと若

干な向上しか見られず、（hre3においてはα8±α3×1（卿㎝2から1£±α3×105Al㎝2

へと数値として2倍近い向上が見られた。このように、PAIR法でも対象となる線材の

酸化物層厚によってJcの上昇率が違うことが分かった。上記のような関係を1つにま

とめた図がFig．5－8である。この図の限りではCore1での最適なロール荷重は50Kgで

あり、Core2でのロール荷重は若干100Kgの方が良く、 Core3では100Kgが断然に
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良い効果をもたらしているのが明瞭に見られる。・さらにFig．5－9にロール荷重とJcの

関係を示す。ロール荷重がOKgのところのプロットはN（トPAIR試料である。本研究

でロール荷重を3点しか用意していなく、はっきりとした傾向が得られていないが、

前述したようにCore 1では50KgのところでJcの極大点、が得られた。しかし、 Corb2

では50Kgと100Kgの間に、 Core3では100Kg以上の荷重でJcの極九点が得られる

様な傾向が得られた。これは、酸化物層厚と減面率の関係から説明できると思う。Core 1

の場合、酸化物層が薄いために大きい減面率であるとA9酸化物界面の組織を壊してし

まう可能性が考えられる。また逆に、Core3の様に酸化物層厚が厚いと小さい開門率で

は酸化物層厚全体にロール圧延加工の効果が現れてこないと考えられる。以上のことか

ら、PAIR法によるJc特性の向上には酸化物層厚によってロール荷重つまり冷間圧延

における減面率の最適化が必要であるという知見が得られた。

 また、「般にJc特性と結晶の配向性は密接な関係があるとされている。そして、本

学位論文における第4章の第2節の結果からも分かるように、Ag！酸化物界面付近の組

織が重要になることがすでに知見として得られている。そこで、酸化物を被覆している

Agを且gアマルガム法を用いて除去し、 Ag！酸化物界面付近の（0010）の半価幅を測定

してAg！酸化物界面付近の組織の状況を調べることとした。 Fjg．5－10にCore 1、 Fig．5－

11にCore3におけるAg基板付近の（0010）の半価幅とPAIR法の行程に含まれるロ

ール荷重との関係を示す。荷重6KgのプロットはN（トPAIR試料である。 N（》P甥R試

料の半価幅は従来報告されているような7～8。程度の値を示していた。それに対して

PAIR法を施すと半価幅は小さくなる傾向を示し、 Jc特性の向上に一番効果的であると

考えられるロール荷重で3～4。程度の値を示していた。つまり、PAIR法を施すこと

でAg基板付近のBi・2212の配向性が向上し、特にCore 1ではロール荷重が50Kg、 Core3

では100Kgといったように大きいJcの上昇率が得られるロール荷重と半価幅の変化は

一致することが分かった。以上の結果から、PAIR法を施すことによる効果としてはど

の様な酸化物層厚でも一様にAg基板付近の結晶配向性を向上させることが可能で、さ

らに酸化物層厚に最適なPAIR法を施すことで更なるJc特性の向上が可能であること

が挙げられる。なお、本研究では述べている“最適なPAIR法”とは予備焼成につい

ては一定条件で行っているので、中間圧延行程の中の加工条件が最適化されたPAIR法

としている。

次に、“最適なPAIR法を施すと従来見られたJcの膜厚依存性は解消されるのが’と

いう疑問について考えてみる。Fig．5－10にロール荷重50Kg、 Fig．5－11にロール荷重

100Kgと冷間圧延加工条件を限定した場合のJcの膜厚依存性を示す。いずれの場合も

明瞭な母野依存傾向を示し、膜骨が増加するに伴ってJcは低下した。これらの図が意

味するのは対象となる線材の膜厚に対して最適なPAIR法を施しても、本質的にJcの

膜厚依存性は存在することである。結果を検証するために、SEMを用いて組織観察を
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行った。以下に示すSEM写真はそれぞれの試料における代表的なものである。 Fig．5－

12に各酸化物層におけるN（》PAIR試料のSEM写真、さらにEg．5－13に各酸化物層

におけるPAIR試料（ロール荷重50K9）のsEM写真、 Fig．5－14に各酸化物層における

PAIR試料（ロール荷重100：Kg）のSEM写真をそれぞれ示す。 SEM観察の結果、酸

化物層厚はほぼ整数倍になっており、N（》PAIR試料では従来報告されているようなあ

る程度の。軸配向組織を呈してい鳥しかし、PAIR法を施しても酸化物層はほぼ整数

倍となっていたが、それぞれの酸化物層でロール荷重による特徴的な組織を呈していた。

また、それらの組織はJcの測定結果と照らし合わせると良く対応していることが分か

った。Core 1ではロール荷重50Kgによって非常に緻密性や酸化物層全体の配向性が向

上しているように見える。そして、ロール荷重が100Kgでは50Kgのロール荷重の組

織とは違って、全体的に緻密になっているが、酸化物層全体の配向性が若干50Kgに比

べて悪くなっているように見える。それに対して、Core3ではロール荷重が50Kgであ

ると緻密性や酸化物層全体の配向性に作用していないように見える。そして、ロール荷

重が100Kgであると、50Kgのロール荷重の組織とは違って、酸化物層全体に緻密性

が向上し、Ag基板付近の配向性が若干50Kgに比べて向上しているように見える。さ

らに、：Fig．5－15にPAIR法を施したCore 1におけるAg基板付近のSEM写真～Fig．5－

16に最適ロール荷重である50KgでのPAIR法を施したCore1におけるAg基板付近

の拡大SEM写真を示す。同様にして、 Fig．5－17にPAIR法を施したCore2における

Ag基板付近のSEM写真、 Fig．5－18にPAIR法を施したCore3におけるAg基板付近

のSEM写真をそれぞれ示す。 Core 1ではFig．5－15とFig．5－16から分かるように最適

ロール荷重によるPAIR法によってAg基板から約5～8μm付近の領域で非常に良く

Ag基板に沿って配向しているように見える。この現象はCore 1だけでなく、 Fig．5・16

とHg．5－17からも分かるようにCore2、 Core3でも同様に見ることができた。しかし、

最適ロール荷重でないPAIR法でも多少の配向性の向上は見られたが、最適ロール荷重

ほどの向上は見られなかった。また一方、N（》PAIR試料についても同様な観察を行っ

た結果ではAg基板から約2～4μm程度の領域しか非常にAg基板に沿った配向組織

が見られなかつ左。つまり、最適なPAIR法を施すことによる組織の改善は酸化物層の

厚さに関係なくAg基板付近から限られた領域でのみ行われると考えられる。 Fig．5－10

とFig．5－11で見られたようなJcの膜厚依存性はPAIR法によって酸化物宇内全部の組

織を改善されるのではなく、限られた領域でし三二織改善が成されていないことで説明

できると考えている。さらに、Fig．5・19にその説明を模式的表現した。大前提として

PAIR法によって組織改善される領域は二二に関係なく一定である。従って、酸化物層

が薄いとPAIR法によって組織改善される領域が酸化物層全体に対してJcの高い領域

が増加し、Jcの低い領域力沙なくなる。逆に酸化物層が厚いとPAIR法によって組織

改善される領域は変化しないのだから酸化物層の薄いものに比べて必然的にJcの低い
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領域が多くなってしまう。このことが最適なPAIR法を用いてもJcの二二依存性が必

ず存在してしまう理由として考えられる。

 次に、これらの試料を交流帯磁率で臨界温度（T∂を測定した。Fig．5・20にCorel、

Eg．5・21にCole2、 Fig．5・22にCore3それぞれの交流帯磁率における磁場振幅依存性

を示す。それぞれの試料における熱処理温度は最適熱処理丁度と思われる888℃である。

また、印可磁場は0．002ガウス、0．02ガウス、0．2ガウス、2ガウスの4種類とし、テ

ープ衝に対して平行に印可した。これらの図を検討するとPAIR試料、 N（》PAIR試料

関係なくTcの変化は認められなかった。同様に、酸化物の二二の変化に対してもTcの

依存性は認められなかった。この測定における因子の違いはPAIR法を施すが否かとい

う試料作製のプロセスである。従って、PAIR法を用いてもTcが変化しないのだから、

PAIR法はBi－2212結晶性自体の特性拘上をしていないことが推測できる。しかし、磁

場振幅依存性の変化については明瞭に傾向として観察でき、N（トPAIR試料に比べて

PAIR試料のロール荷重に関係なく磁場振幅依存性は小さくなっていた。最適なロール

荷重になると、さらに磁場振幅依存性は小さくなっていた。この磁場振幅依存性の減少

は結晶粒界の弱結合（weak lhik）の改善を示していると考えられる。磁場振幅依存性

の減少はXRDの結果（Fig．5－2、 Fig．5・3参照》を見ても理解できるように、 PAIR法の

冷間圧延が大きな役割を果たしていると考えている。それは予備焼成によって脱媒され、

非常にポーラスな酸化物層内を強制的に緻密にすることで余分な空間を酸化物四二に形

成させないことある。そして、圧延加工の前後で酸化物層内のB遡212の質量は変化

しないので、余分な空間がないことは溶融し再び凝固されたBi・2212結晶は緻密にな

り、酸化物層中におけるB｝2212結晶の見かけ上の充填密度が向上するのが自然であ

る。組織が緻密になって充填密度が向上するのだから、必然的にB玉2212結晶の接合

性が向上すると考えている。つまり、PAIR法はB勉212ぼ）結晶自体の特性が向上させ

るのではなく、従来試料に比べて溶融凝固前の段階から組織を空間的に緻密にさせ、

溶融一徐冷凝固処理過程で酸化物層に無駄：な空間の除去ができ、結果的に組織が緻密に

なって充填密度が向上してB｝2212結晶粒間の接合性が良好な状態になったと考えら

れる。

 上記で述べてきたことをまとめると、PAIR法における膜厚依存性は酸化物層内にお

けるJcの高い領域の増加量が膜厚に依存せずに一定であるためと考えられ、さらに

PAIR法における圧延加工条件には丁丁によって最適な二面率が存在することが分かっ

た。また、PAIR法の利点としてはBi－2212の結晶自体の特性が向上させるのではなく、

N（》PAIR試料に比べて溶融一凝固前から組織を緻密にさせ、余分な空間をなくし、再凝

固の際に結晶粒間の接合性を良好なものすると同時にJcの高い領域を増加させること

であると言える。
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【5・4】 小回

1、PAIR法は予備焼成でB遡212膜中の有機溶媒が抜けて、ポーラスでランダムな

 組織なり、その後冷間圧延することでランダム化されたポーラスな組織を強制

 的に配向させていると考えられる。

2、Agで被覆した線材においてもPAIR試料、 N（トPAIR試料に関係なく膜厚依存性

 が明瞭に見え、どんな膜厚でもPAIR法によって売の向上が見られた。

3、PAIR法でも対象となる線材の四八によって売の上昇率が違うことが分かり、

 その因子はロール荷重であった。

4、最適加工を施したPAIR法はAg！酸化物界面付近の結晶配向性を向上させ、それ

 がJc特性向上の要因の1つと考えられる。

5、PAIR法での膜厚依存性は膜厚に関係なく組織約に改善される領域が一定である

 ために起こると考えられる。

6、PAIR法の利点はBき2212の結晶自体の特性が向上させるのではなく＼従来試料

 に比べて溶融凝固前から組織を緻密にさせ、結晶粒間の接合性を良好にすると

 ともに酸化物層内の売が高い領域を増加させるものと考えられる。
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第6章  無接触溶融凝固による高濃度Pb－dqpeの検討

〔“非晶貯からの“結晶イビ 〕

【6・1】 緒言

 前章までにB翅212酸化物系高温超伝導線材について研究してきたが、B｝2212系

線材の長所は比較的簡便なプロセスで、低温・高磁界下で10rA偽m2という高い臨界電

流密度σ∂が得られることであるハ。逆に、短所としては中高温度領域において結晶

構造の2次元性から生ずる異方性や不可逆磁界の制限等で低温・高磁界下並みの特性

が得られないところにある鋤。つまり、中高温度領域における不可逆磁界の向上が今

後のB揺212線材の注目点であり、その応用範囲が拡げる可能性に期待ができる。

 最近、京大・東大の共同研究グループによって高濃度Pb－dqpeした勝2212単結晶が

作製され、中高温領域で不可逆磁界が向上したとの報告があった鯛。報告の中で彼ら

は中高温領域で不可逆磁界が向上の要因としてPb－dqpeによってB玉2212特有の変調

構造の周期が乱れていることを透過電子顕微鏡による高分解能観察で確認し、その乱れ

が中高温度領域で有効に作用するピンニングセンターになっているとしていた。

 また、一方で初めにBiをPb置換した組成にて溶融凝固プロセスで線材を作製し、

多結晶へのPb－dopeを試み、その特性についての報告があった⑤。その中で、作製され

た線材の77K付近の高温度領域での磁場特性は確かに向上したが、全体的にJ：cが著し

く低いことが問題となっている。以上のことから、既存のプロセスでは勝2212多結

晶体への高濃度Pb－dopeは困難な状況であると思われる。高濃度Pb－dqpeをB遡212

多結晶体ぺ行うのには画期的な新しいプロセスの開発が望まれているのが現状である。

そこで、本章ではB迎212への高濃度Pb－dqpeを行うのに“非晶質からの結晶化”

をコンセプトとして無接触溶融凝固法を用いて高濃度Pb・dope試み、新しいプロセス

の開発における知見とそれによる超伝導特性の変化を見出すことを目的とする。

【6・2】 実験方法

 出発原料は純度99．9％のB毛03、SrCO3、 CaCO3、 CuO、 PbO（いずれもレアメタ

リック社製）を使用した。用意した組成はB娠Pb】＆2Ca1Cu20，（Xi≒0，0．2，0．4，0．6）の計4

種類である。X≒0．0はPbをdopeしていない化学量論組成をもつB認212ある。これ

はPb－dqpeを行った試料との比較のためである。以後、 Pbをドープした試料をPb－dope
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試料と呼び、同様にPbをドープしていない試料をnon－Pb・dope試料と呼ぶこととす

る。上記のような基本組成に準じて先ほどの原料粉を秤量し、メノー乳鉢で十分に混練

し、電気炉にて、700℃一12hの仮歯を行った。その後、粉砕・混練を十分に行った後、

800℃一24hの再仮面、そして最後に心惑を2回行って得られた粉末を金型に充填後、

円盤伏にプレス成形し840℃一24hの本論を行って、 B｝2212またはPb－doped Bi－2212

の円盤伏のバルクを得た。これらのバルクを粉砕後に、それらを無接触溶融凝固法とい

う新しい方法を用いて試料を得た。Fig．6－1に無接触溶融凝固の原理図を示す。無接触

溶融凝固法は都市ガスまたは水素・酸素の火炎中に粉砕後の粉末を降りかけ、その火炎

中で瞬間的に溶融し、火炎の勢いを利用して約～45。の角度で空気中に放出して、融

液は放物線軌道を辿りながら瞬間的に凝固するプロセスである。このプロセスは瞬間的

に急熱一急冷で凝固するプロセスであり、非常に大きな過冷却が期待できる。このプロ

セスによっ；て、Pb－dope試料、 non・Pb－dope試料ともに約100μm程度の粒窪を持つ

真球状の粒子とそうでない粒子が得られ、本研究における試料は真球状の粒子とした。

振り分けには光学顕微鏡を用いた。真球状とそうでないものに振り分けた結果、59の

粉末から約2～3g程度の真球状の粒子を得られている。

得られた真球状の試料を種々の温度で熱処理し、X線回折（XRP）装置によって生成

相の同定し、また走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて組織観察を行い、さらに詳しく

微細組織の観察をするのに高分解能透過電子顕微鏡（TENDを用いた。また、これら

真球状粒子の熱処理後における超伝導特性は超伝導量子干渉デバイス（SQum）装置

によって、精密な磁化率や臨界温度（T∂の測定を行って調べた。Fig洛2にTEMの

外観写真を、Fig∬3にSQU［Dの外観写真を、：Fig．6－4に無接触溶融凝固後の粒子を振

り分けるのに使用した光学顕微鏡の外観写真をそれぞれ示す。X線回折装置は：Fig∠』1・

5、走査型電子顕微鏡はFig．4－1－6をそれぞれ参照されたい。

【6－3】 実験結果と考察

 Eg．6－5にBi・2212（non Pb－dope）粉末を円盤状にプレス成形し840℃・24hの最終

焼結を行ったのバルクの磁化率の温度依存性を示す。同様に磁場振幅依存性も調べた。

磁化率の温度や磁場振幅の変化から最終焼結後の生成相はBi－2212相であると考えら

れる。しかし、磁場振幅依存が大きく見ることができる。これはバルク焼結によるもの

であると考えており、遷移曲線を見る限りではB｝2212相は完全な相として生成して

いると思われる。Fig．6・6に最終焼結を行ったnon Pb－dope粉末のXRD図形を示す。

なお、図中の黒丸はBi－2212相のピークを示す。 X線回折パターンから、主なピーク

はBき2212相を示しており、X線回折と磁化率の変化から最終焼：i結を行ったバルクは

一142一



ほぼB玉2212相で構成されていることが分かる。

 これら得られたバルクを乳鉢で粉末にして、、、、 獺凝固法を施した。その際、Pb－

dope試料とnon－Pb－dqpe試料について行った。 Eg．6－7に、恥  z一二固によって生

成した粒子の走査電子顕微鏡（SEM）写真と光学顕微鏡（OM）写真を示す。無接触溶

融凝固法によって得られた粒子はほぼ真球状を呈していた。それらの粒径は憩、たい揃

っており、三百μm程度であった。また、形状や粒径に関してPb－dqpe試料とnon－

Pb－dope試料における差異は見られなかった。得られた粒子をX線回折にかけてみた。

Fig．6－8にnon－Pb－dqpe粉末の無接触溶融凝固後のXRD図形を示す。得られた回折パ

ターンから＿  瓶  漏に生成した粒子はアモルファス状態になっていることが分

かる。また、Pb－dope粉末も同様に無接触溶融凝固後は非晶質（アモルファス）状態で

あることが確認された。このことから、無接触溶融凝固法というプロセスの中で、急熱

・急冷過程で大きな過冷却が得られ、その大きな過冷却によってこれらの粉末はアモル

ファス状態になったと考えている。

 次に、“非晶質からの結晶イビの概念の非晶質が成功したので、結晶化について考え

てみることにする。F玉9．6－9にnon Pb－dqpe粉末の無引眉溶融凝固法によって得られた

粒子を種々の温度で熱処理した場合のXRD図形を示す。 Fig．6－6と同様に、図中の黒

丸はB揺212相のピークを示す。この図から、、、、 z一凝固によって生成した粒子は

約600℃付近から結晶化が行われ、約800℃付近では完全に結晶化されていることが分

かる。しかも、ほぼB遡212相の単相に結晶化されていることが分かる。以上の結果

から、無接触溶融凝固法を用いると“非晶質からの結晶化”が十分に可能であるとい

う知見が得られた。同様にPb－dope試料についても結晶化を行った。 Fig昏10にPb・dope

試料における820℃・1hの熱処理した場合のXRD回折図形を示す。 Pb－dope粒子は

Pb－dope量に関係なく820℃、1時間の熱処理で完全に結晶化が行われていることが分

かる。しかし、Pb－dqpe量の増加に従って約17。付近に現れるピークが見られた。こ

のピークはB翅223相生成の際、頻繁に見られるCa2PbO4という化合物のピークであ

．ると思われる。この結果から、Pb・dqpeは目的の組成通りに結晶中に取り込まれなく、

ドープ量としては目的の組成よりも若干少ないPb－dopeが行われたと考えられる。反

対にX≒0．2のdqpe量であると、17。付近のピークは現れなかったので、目的通りの

組成でPb－dqpeが行われたと考えられる。以上のことから、無接触溶融凝固法による

アモルファス状態からでも、従来の固相法を用いた方法と同様に十分に結晶化が可能で

あることを示唆しており、さらにBL2212多結晶へのPb－dope力河能であると考えら

れる。しかし、Pb－dopeに関してはどの程度のドープが可能であるかは定かでなく、今

回の実験結果から推測できるドープ量はX≒0．2～0．3ないし0．4程度が限界であると考

えられる。

次に、結晶化された粒子の超伝導特性について調ドてみた。Fig．6－11に臨界温度（r（）
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におけるPb・dqpe量の依存性を示す。 X≒0．0（non Pb－dqpe）試料でTcは約92Kを示し、

Pb－dρpe量の増加に従って、 Tcが87K、84K、84Kと低下していた。一般にB遡212

において、構成元素以外の元素をd（peまたは置換するとTcが低下することが知られ

ており、この低下はPb・dopeされた結果から起因していると考えられる。また、 X≒0．6

のdopeであると、他のdqpe量に比べ遷移曲線がブロードになっていた。これらの遷

移曲線は結晶中の組織の状態を反映していると考えられ、この結果はX≒0．6のドープ

量であると他のドープ量に比べて高濃度になるために組織約に大きな変化が生じている

と考えられる。Fig．6－10とng．6・11の結果から、 X≒0．6のドープ量であるとCa2PbO4

が粒子の中に多く析出していると推測できる。一方、Fig．6－5のX≒0．0（加n Pb－doPOに

おける最終焼結後のバルクと、、、、 瓶  を経由して結晶化した試料を比べると、格

段に遷移曲線がシャープになっていた。こ湘ま無接触溶融凝固法を用いて結晶化すると、

単相化を促進させることを示唆していると思われる。次に、これらの試料を温度を変化

させながら磁化履歴を調べてみた。F櫨9．6－12に代表的なX≒0．4における種々の温度に

よる磁化履歴の変化を示す。測定温度の上昇に伴って、磁化履歴曲線の履歴幅が消失す

る磁場が低下している。磁化履歴曲線の履歴幅ぐ4M）は超伝導特性を保持しているこ

とを意味している。従って、X≒0．4のドープ量でも従来B｝2212で言われている中高

温領域での特性が低温に比べて、劣っていると考えられる。練・てFig．6－13に示した

のは種々の粒子の測定温度70Kにおける磁化履歴である。 X≒0．0（non－dqpe）では、

0．05Tの弱磁界ですでに磁化履歴曲線の履歴幅（、4M）の消失が観察できる。しかしl

X≒0．2、0．4とドープ量を増加させると0．05T以上の磁場で明瞭に磁化履歴曲線の履歴

幅が確認できた。つまり、高濃度Pb－dopeによって70Kという高温度領域で磁界特性

が改善されたことを示唆している。さらに：Fig．6・14に種々の粒子の測定温度50Kにお

ける臨界電流密度（のの磁界依存性を示す。このJcば通常用いられる通電電流量から

算出されるものではなくて、磁化履歴から算出される売である。このことから、この

Jbはmagnetization Jcと呼｝まれ、一般的に売を算出する際、磁化履歴曲線の履歴幅（∠、

M）と臨界状態モデルであるBean－M6delを用いられる。この売の示す値はその結晶

の所有している潜在的なポテンシャルを意味しているとされている。この図からドープ

量の増加に従って、Jcは向」ぜる傾向が見られたが、一番高濃度であるX≒0．6のドー

プ量であるとnon－dopeとほとんど変わらない売となっていたつまり、最適なドー

プ量が今回用意した組成の中にあることを示唆しており、それはX≒0．2～0．4に存在す

ると考えられる。売に続いて不可逆磁界について検討してみた。不可逆磁界の温度特

性は先述の通り、重要な特性である。F竃9．645に種々の粒子における不可逆磁界の温

度依存性を示す。不可逆磁界を決定する際、磁化から算出する臨界電流密度σ』。）と

同様に磁化履歴曲線の履歴幅（∠LM）と臨界状態モデルであるBean－Mbdblを用いてJc

を計算して、クライテリオンを200Aたm2とした。また、 Bean・Mbdelの因子として三
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在する結晶粒サイズを10μmとした。なお、図中のTcは：Fig．6・11の結果をプロット

している。：Fig．6・13の結果と考察が裏付けるように、70Kの高温領域において、 Pb－dope

によって不可逆磁界が明瞭に改善されていた。また、X≒0．2のdqpe量が最も高い不可

逆磁界を示していた。しかし、50Kの中温度領域では70Kの高温領域ほどの違いが見

られなかったが、若千の特性改善が見られた。つまり、Pb－dqpeによるピンニングは50K

以上の中高温度領域で有効に作用するものと考えられる。

 超伝導特性の変化から、P奴bpeは間違いなく行われたことが分かったのでPbdope

を行うことによる組織変化について実験した。Fig．6－16にX≒0．0（hon Pb－dope）粒子

の結晶化後の粒子断面SEM写真を示す。 SEM観察によっても、アモルファス化され

たBき2212は熱処理によって十分に結晶化がされていることが確認できた。また、結

晶化されたB揺212の結晶粒サイ刈ま10μm程度であっ島さらに、結晶化された試

料の微細構造を検証した。：FI9．6。17に代表的なX≒0．0試料とX≒0．4試料における透過

電子顕微鏡による高分解能像（H：REM）写真とサテライトパターンを示す。（a）はX≒0．0

試料、⑤はX≒0．4試料である。②の写真から分かるように、b軸に沿って勝2212相

で頻繁に見られる4．8bという規則的な変調構造の周期が見られた。同様なことがサテ

ライトパターンでも十分に確認できる。しかし、⑤の写真は②の写真と比べると全く

違う様子を見せてい鶴それは規則的な変調構造の周期がセ肖滅して、周期の間隔は大き

くそして乱れた様子が観察できた。また、サテライトパターンからも、（a）のサテライ

トスポットの間隔に比べて短くなっていることからも理解できる。これらのことから、

X≒0．0試料とX＝0．4試料とでは微細構造｝こおいて大きな変化が見られ、京大一東大の共

同研究グループによって報告された結果と良く一致していた鯛。従って、組織観察の

結果からもPb－dopeがB｝2212多結晶べ行われ、さらにこの微細溝造組織の違いが中

高温度領域で有効に作用するピンニングセンターに相当して不可逆磁界を向上させたと

結論される。

 これまでのことをまとめると、“非晶質からの結晶fビという概念の反応経路でも十

分半結晶の単相化が可能であっ為さらに、Pb－dqpeをこの方法で行った結果、超伝導

特性や綻職観察から考えると多結晶B遡212へのPb－dopeは十分に行われたと結論さ

れ、中高温領域での不可逆磁界の向上を見出した。この結果は中高温領域での勝2212

の応用へ期待と同時に新しい生成プロセスの確立に期待が持てる知見が得られた。
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【6－4】 小括

1、無接触溶融凝固法を経由して得られたB揺212粒子は、ほぼ真球状の粒子を呈

 しており、そ湘まアモルファス状態であった。

2、アモルファス状態であった粒子は600℃付近から結晶化が行われ、．800℃付近

 で単相に結晶化力河能であることを見出した。

3、＿  ・一  法によって多結晶B翅212へのPb－dopeが可能であり、新しい

 プロセスの開発に期待できる結果が得られた。

4、＿  z一  法による高濃度Pb・dope粒子の超伝導特性は70Kという高温

 度領域で大きな向上が見られ、単結晶における特性と同じ挙動を示した。

5、透過電子顕微鏡による高分解能像（HREM》観察した結果、：non・Pb・dqpe粒子

 で規則的な変調構造の周期の確認、Pb・dρpe粒子では規則的な変調構造の周期

 の消失という微細組織に大きな違いが確認できた。

6、微細構造組織の違いが中高温度領域で有効にピン止め点として作用していると

 考えられる。
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第7章総括

 本研究では銅酸化物系高温超伝導体のうち、Bi系酸化物高温超伝導体、特に低温高磁

界下での応用が期待できるB遡212系の実用化を目指して加工プロセスを中心に新しい試

みや基礎的な知見を得る目的で研究を行っ彪また、将来的な研究としてB遡212の応用

範囲を広げる可能性のあるB越212への高濃度Pb－dopeについて別の方法にて多結晶へ

のPb－dqpeを試み、その特性等を研究した。研究の成果及び得られた知見は以下に記す。

 A15型化合物超伝導線材の作製に利用されているブロンズ法の基本原理である拡散法を

B遡212系酸化物高温超伝導体の合成に適用し、拡散法1によるB遡212酸化物高温超伝導

体の作製が法や条件、作製した試料の組織と超伝導特性について研究した結果、拡散法に

よってBi－2212酸化物高温超伝導体の合成1ご成功し島そして、生成された超伝導相は約

150μm程度の厚さであり、非常に均質で且つ緻密であった。生成した拡散相の組織はa

軸配向を示しており、高融点基材側では強いa軸配向で、中間部分ではランダム、自由表

面側では。軸配向傾向といった拡散相内部での配向性の違いが見られた。さらに、Ag20

の添加を試みた結果、最適熱処理温度が低下し、熱処理時間においても短縮するといった

拡散の促進という効果も見られた。拡散法によって生成したB畝212の超伝導特性におい

ても、通常の焼結法で得られている特性と比べて同等もしくはそれ以上であり、T382K、

」（煽＝6．7×105A ㎝2（42K）といった働聖得られた。

 このように、通常の焼結法に比べて簡便なプロセスである拡散法1によってもB遡212酸

化物超伝導体の合成が十分に可能であり、通常用いられている固相焼結法と同等、もしく

はそれ以上の特性があるといった知見が得られた。

 続いて導体応用が可能な形状、平板から円柱に変化させた場合の作製方法や条件、作製

した試料の組織と超伝導特性について研究した結果、高融点基材の形状を平板から円柱に

変化させても、平板と同様に基材の円周全域に均質で緻密なBき2212酸化物超伝導体の合

成が可能であった。、上面、側面、下面いずれも板状の結晶が緻密に成長しており、いず

れの場所においても組織の違いが見られないといったように重力方向に全く依存しない組

織を持っていた。次に超伝導特性について述べる。様々な熱処理の結果、最適熱処理条件

は850℃、熱処理時間は10時間程度であることが分かり、Tcとして80K級の値が得られ

た。そして、臨界電流特性であるが、4．2K、自己磁場下で300A以上の値が得られており、

その値は熱処理温度にかなり依存する傾向があった。さらに、電流リードへの応用のステ

ップとして測定温度（1）一磁界㊤）一臨界電流⑱の相関関係を調べた結果、各測定温度での

臨界電流の磁界特性は優れており、35KITの条件での臨界電流が100Aという値が得ら

れ、電流リードペの応用は十分期待できる知見が得られた。そこで、熱伝導率と接触抵抗
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について検討した結果、低融点成分に添加したAg20は熱処理後には金属Agとなり、試

料表面に析出しており、それによって低温から高温まで磁界を変化させても良好な接触抵

抗値が得られた。さらに、熱伝導率という観点から高融点円柱基材の熱伝導率及びそめ積

分値について調べた結果、従来使用されている昌虐・ハ、、 、 こ比べ格段に電気的、熱

的に良い特性が得られた。本研究によって作製された円柱拡散バルクは今後高磁界化され

行くと思われる冷凍機冷却型超伝導マグネットの電流供給部分の導体としてかなりの期待

が持てると思われる。

導体応用の観点からBi系酸化物高温即興導体で最も応用への期待が高いのは線材応

用であるので、ディップコート法①ip－coat meth（ゆを用いてB遡212超伝導線材を作

製して組成の検討、特にCu成分の変化に伴う高Jc化の阻害とされている不純物の生

成について研究した結果、Cu成分をBi成分に対してpoorにするとB沁ee（11）相の析

出が抑制され、同時にCu一丘ee相の析出が多くなった。逆にCu成分をBi成分に対し

てridhにするとB玉丘ee相の析出が多くなると同時にCu一罪ee相の析出が抑制されると

いった知見が得られた。このように組成を変化させると、存在する元素のバランスを保

ちながらB畝212を析出させる傾向にあった。この傾向は最適熱処理温度付近で目立

っていたので、熱処理温度の管理は重要である。さらに、Jc特性に影響を及ぼすと思

われるBt丘ee相の析出がCu成分をpoorにすることによって抑制できたが、その効果

に相当するほどJc特性の向上が見られなかった。 Bき2212線材の高Jc化は別の要因が

大きいのではと考えられる。

次に、PAIR法（Ere一心meah㎎and lntemlediate脳ng）を適用したB玉2212∠Ag

シーステープで、大幅な売特性の向上が報告されているので、PAIR法を施したB遡212

ディップコート線材中の売分布について調べ、B祀212∠Agテープの高Jc化の基礎的

な知見が得る目的で、JG分布について検討した結果、 Ag基板からの領域に応じて明瞭

なJcの分布が確認された。特に、 Ag基板から2～5μmの領域でかなり高いJcが見ら

れ、5～15μmの領域、15～25μmの領域の順でJcの低下が見られた。また、膜中に

おける部分的なJcを定義して表現してみた結果、3つの部分に分けられ、それらは1

μm～10μmの部分（A：rea 1）、10μm～20μmの部分（A：＝ea 2）そして20μm～

25μmの部分（A：rea 3）である。その中でも驚の大部分はAg基板から2～5μmの領．

域（A：rea 1）に集中しており、基板から離れている部分ではJc特性にはあまり寄与し

ていないと考えられる。さらに、2μm～15μmの領域で圧倒的にPAIR試料のJcが

良化していた。これがPAIR法によるJc特性向上の要因の1つであると考えられる。

 以上のことから、線材中の売分布としては線材中を3っの部分に分けることができ、

Ag基板付近に大部分集中し、逆にB玉2212膜の中間領域ではJcに全く寄与しでいな
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いことが分かった。さらに、㎜法によるJc特性の向上はAg基板付近から膜の中間

領域にかけての組織攻善によって成されているの思われ、大きいJc分布を持づ領域の

組織の増加が最も有効的あるという知見が得られた。

 その得られた知見からAg同Foldテープを作製し、 PA正R法よる効果ならびにJ：cの膜

厚依存性について検討した結果、酸化物層の厚さが1層の時に断然に大きいJcを示し、

酸化物の層数が増加するに伴って全体的に」ヒが減少する膜厚依存性が見られた。また、

PAIR法における冷間圧延で注目したいのはロール荷重の大小によるJcの改善度とい

うか改善の割合であった。ロール荷重が50Kgであると、1層において2倍近い急激な

Jcの改善が見られるが、3層においては若干の改善しか見られない。逆にロール荷重が

100K：gであると1層において若干な改善しか見られず、3層においては2倍近い改善

が見られた。このように、同じPAIR法でも対象となる線材の膜厚によってJcの上昇

率が違うことが分かった。さらに、測定した試料のAgを除去し、 Ag基板付近の（0010）

の半価幅を測定したところ、最適なPAIR法を施すことによってAg基板付近の結晶配

向性が大きく向上し、その結果売を向上させるとも考えられる。そして、対象となる

膜厚に対して最適なPAIR法を施しても本質的にJcの継起依存性は存在していた原因

としてはPAIR法による組織の改善は酸化物層の厚さに関係なくAg基板付近から限ら

れた領域でのみ行われると考えられる。

以上のことからPAIR法の効果としてはB畝212の結晶自体の特性が向上させるの

ではなく、N（》PAIR試料に比べ溶融・凝固前から組織を緻密にさせ、結晶粒の接合性を

良好なものにし、且つ売の高い領域を増加させるものと考えられ、その中で諸事に応

じて必要且つ最適な減資率が存在し、さらにその領域は膜厚によって依存せず一定領域

のためにPAIR法を用いても膜厚依存性が見られると結論づけられる。

 さらに、将来的な知見を得るためにハ“ ・一  法という新しいプロセスを用いて、

多結晶B遡212への高濃度Pb－dopeについて検討し、＿  z一  法によるPb－dope

B玉2212酸化物高温超伝導体の作製方法や条件、作製した試料の組織と超伝導特性につ

いて研究した結果、無接蝕溶融凝固処理を行うと、真球状粒子が生成されてそれらはア

モルファス状態になっていることが分かった。これらの粒子を種々の温度で熱処理した

場合、約600℃付近から結晶化が行われ、約800℃付近では完全に結晶化されているこ

とが分かつ嵐その中で、Pb－dope試料においてはPb・dope量に関係なく820℃、1

時間の熱処理で完全に結晶化が行われ、Pb・dqpe量の増加に従ってB翅223相の生成

時に頻繁に見られるCa2PbO4と思われる化合物が生成していたが、 Pb・dopeも同時に

行われたと考えられる。＿  7一  を経て結晶化された粒子の超伝導特性であるが、

TcはPb・dopeしていない粒子で最高の約92Kを示し、 Pb－dqpe量の増加に従い、 Tc
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が低下していた。この低下はPb－d（peされた結果から起因していると考えられる。さ

らに不可逆磁界を測定したところ、Pb－dqpeによって中高温度領域で向上した結果が得

られた。さらに、透過電子顕微鏡による高分解能像（HREM＞観察の結果、 Pb－dopeをし

ていない粒子では規則的な変調構造の周期が見られたが、Pb－dqpe粒子で｝ま規則的な変

調構造の周期ば消失し、乱れた様子が見られた。この乱れが中高温度領域で有効に作用

するピンニングセンターになっていると考えられる。

 以上のことから、多結晶B玉2212へのPb－dqpeを，い  z一  を経て結晶化の経

路で成功し、中高温領域での不可逆磁界の向上を見出した。この結果は中高温領域での

Bき2212の応用へ期待と同時に新しい生成プロセスの確立に期待が持てる知見が得られ

た。
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とともに、戸叶教授の御指導、御意見、御討論そして温かい御心遣いによって本学位論

文の完成が見られたと思っております。

 貴重な御意見、御討論を頂いた本論文の副査であります筑波大学物質工学系 浅野

肇教授、滝田宏樹教授、筑波大学物理工学系 吉崎亮造教授そして東北大学金属材料研

究所前田弘教授に厚く御礼申し上げます。

 博士課程後期生時に科学技術庁金属材料技術研究所に滞在しながら研究を行えたこ

とは今後の自分にとって大変有意義なことであり、特に、本論文をまとめる上での実験

に対して直接御指導、御意見、御討論そして温かい御心遣いを頂いた第1研究グルー

プ第2サブグループリーダー 熊倉浩明博士、同グループ同サブグループ主任研究官

北口仁博士に厚く御礼申し上げます。

 両博士の研究に対しての考え方には深く感銘を受けたものであり、今後の人生にお

いて有益なことに間違いないことであると思います。そして、実験装置等の使用や所内

での御心遣いをして下さった同グループ同サブのレープ藤井宏樹氏、松本明善博士、

，同弟レープ1サブグループ茂筑高士博士そして第1研究のレープを含めた科学技術

庁金属材料技術研究所の全研究者と全職員の皆様方に厚く御礼申し上げます。

 また、本論文は上記の皆様方の他に多数の協力のもと完成したとも言えて、東海大

学工学部金属材料工学科教授 山田豊博士をはじめとする東海大学工学部金属材料工学

科教授方や菊池章弘博士（現科学技術庁金属材料技術研究所第4研究グループ》、佐藤

雅信氏、山下史祥氏（現古河テクノマテリアル株式会社）、和田勝二氏（現太平金属工業

株式会社）をはじめとする東海大学工学部金属材料工学科太刀川・山田研究室の関係者、

また所内で面識を持たせていた慧・た株式会社ミツバ研究部の斉藤正和氏、日立電線株

式会社ARCの室賀岳海氏そして橋本岡1広氏（現株式会社フジクラ電子デバイス研究所）

には公私にわたり貴重な御意見や御討論を頂き、厚く御礼を申し上げます。

一164一



 最後になりましたが、本論文が完成するにあたり、多数の皆様方の協力があってで

はありますが、ここまで自分をいろいろな面で支えてくれた両親を含めた家族に厚く御

礼を申し上げたいとともに感謝してやみません。有り難うご＆・ました。

この論文は両親と家族の温かい理解と協力のもとに完成したものである。

1999年3月  菱沼良光
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