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基盤原子力用材料データフリウエイ構築に関する研究

基盤研究

第2研究グループ

藤閥充苗，野田哲二，白石春樹

計算材料研究部

栗原豊

平成2年度～平成6年度

要 約

　特殊な極限環境で使用される順子力綱材料の開発を効率的に行うため，原子力関係研究機関がそれぞれの

得意分野において実施している，原子力用材料に関する基盤研究の成果を粗互に利用することが必要である。

そこで，II召和63～平成元年度にかけて，どのような栢互利用システムにすべきかを金属材料技術研究所，日

本原子力研究所および動力炉・核燃料開発事業団の3機関が共同して，調査を行っだ．2涛。平成3～6年度に

わたってシステム開発が予算化され，これを受けて3機関が共同して，これらの基盤源子可用材料研究成果

をネットワーク上の分散型データベースとして統合した基盤原子力用材料データベース（以下「データフリ

ーウェイシステム」という）の開発を行ってきた。

　開発したシステムの概要と共同研究によって得られた成果について示す。

1　緒 雷

　多岐にわたる材料問題の解決には，巨大な材料データベ

ースが必要である。特に，特殊な極限環境で使用される原

子力用材料の開発には，諸機関が所有する専門性の高いデ

ータの有効かつ自由な相互利用が不可欠である。そのため，

科学技術庁は「基盤原子力用材料データフリーウエイの構

築に関する研究」を平成2年度から開始した。本研究は，

醗放射線材料，低放射化材料，耐化学環境性材料などの，

原子力用材料を開発するのに必要な知見を体系的にデータ

ベースに収納し，それらを効率的に相互利用できるネット

ワーク網を整備し，材料特牲に関する巨大な分散データベ

ースの開発を試みるものである。開発は，当研究所，臼本

原子力研究所，動力炉・核燃料開発事業団の3機関が共同

して当たった。利用者が高度な情報を入手できるようよう

なシステムを開発するために，データの収録方法や管理方

法，あるいはネットワークを介してのデータ検索方法等を

開発した。そのシステムのi現状を示し，さらに共同してこ

のような材料情報システムを開発する過程で得られた成果

について概観する。

2　構築システムの概要

2．1　概念設計

材料データの研究機関を越えた相互利矯システムの構築

に当たり，調査研究を踏まえて以下のような基本思想を基

に研究をすすめることにした。

2．1、1　基本構想
　原子力用材料のデータは，材料の製造方法，化学組成，

機械的性質，照射特惟，腐食特性，高温特性等，非常に多

岐にわたる。このようなデータを収集・統合してデータベ

ースを構築することは，一研究機関では不可能である。こ

のため，多くの研究機関で実施されている基盤原子力用材

料研究によって得られた成果の提供を求め，これを可能な

限り収集する必要がある。そこで，当面は3機関が主体と

なってデータフリーウェイシステムの構築にあたることと

し，概念設計をはじめとする作業に着手した。

　概念設計にあたり，データフリーウェイシステムの利用

によってどのような間題解決の支援が可能であるかを調査

した。その結果を基に，データベースの統合方法，データ

の構造の決定などの基本設計を行った。表1には，問題例

とその解決に必要な知見，そのために要求されるデータの

課題を示した。データ格納の分担は，3機関がそれぞれ得

意とする分野に関するものとした。

　以上の経緯から，ハードウェアは，ネットワークを利用

する機能に優れたU澱X系EWSをホストマシンとして3

機関に設置し，それらをネットワーク網で結ぶ構成とした。

各々のEWSには，データベース管理システム　（以下

「DBMS」という）等のソフトウェアを整備してデータベ
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金属材料技術研究所研究搬告蕃18（1，996）

表1原子プコ踊材料問題解決に必要な知兇とデータの主な格納分担

竺　　閲題解決に燃兇．二三1の課題 主な格納分担

　　　　　　　　　、　　照射に伴う允素の粒界偏析の定鐙化刺生子照射材の腐　　　　　＿　　争＿　、　　　　　　　粒界偏析と電気的化学腐食特性との柵菊食劉れ挙動予測　腐食特性と腐食割れ挙動との棚関

相禰的刷用をw 基礎物性
能とするため （金材技酬

「㎞　誘導放射能の滅衰挙動
環境特性　（原研）

1．データ定義 高温特性　（動燃）

非平衡相材料の最　　耐高熱流東性の把握 2分敬データベ 照射特性イオン
適組織構成の評価　　溶接部の長期的な儒頼性 一ス構築 （金材技研）

！　　　　刊好鮒損傷と耐数性とo）相関 3複織なデータ 混合スペクトル

「…■’■ に対する可視 （原酬
　　　　　　　　　　　　重イオン照射損傷予測長期閥のi耐’スエリング性能の評価　単純合烹（材料）予の糀子損傷　　　　　　　　　　　　構成組織の長期安定性

性 高速中性子

」．、

（動燃）」

一スを構築するとともに，データ検索の効率化や検索した

データを燭いて新たな価値の生成が可能となるようなユー

ザインターフェースの開発を行うことにした。

211．2　整備計画
　図1にデータフリーウェイシステムの整備計画を示す。

計画は，前期（データフリーウェイの開発）と後期（デー

タフリーウェイの利用技術の開発）に大別される。前期で

は，ネットワークおよびデータベース構築に必要なハード

ウェアおよびソフトウェアを整備するとともに，研究成果

等のデータの格納を実施する。また，試行システムを構築

し，ユーザインターフコニース等の予備検討を行う。後期で

は，データの効率的な検索ができ，検索したデータの再編

集・加工および解析コードを用いて新たな知見が得られる

ような，知的ユーザインターフェースの開発を行う。

2，113　データの内容
　データフリーウェイシステムに収録するデータの内容は，

各機関で実施されている基盤原子力用材料研究の成果から

なる共用データベースを主体とする。このような研究テー

マのうち，主要なものを列挙すると，a、構造材料および

機能材料等の耐放射線材料の開発，b．低放射化材料およ

び放射線遮蘇材料等の放射能を低減化するための材料開発，

C．複含照射下での材料挙動等の原子力用化学反応・制御

（1）基盤際子カデータフり一ウェイの闘発

　　　（1か

ネットワーク管理とデ・一タベース構築用

ネットワーク

　管理装置

1二二

ヂータ

入出力

装置

データ格納・

計算処麗装蟹

　各種の特性
‘ユミレーション

　　機能
郊識処理機能 圃像処理機能

0B活用支援装蟹　　　圃像処理装置

ヂータフり一ウェイ利踊絹

（2）タータフリーウェイの利用技術の闘発

平成隼慶　　　　　　　2　　　　　　　　3 4　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　6

図1　データフリーウユイ・システムの整備計画
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基盤燦子刎判材料データフリウエイ徽築に閥する研究

に関する研究開発，d．ミクロ現象ならびに寿命計測等の

原乎力用材料の分析・解析披術の高度化と原子力刷オ料の

僑頼性・安全性評価技術の確立，等であり，非常に多方面

の原ニトカ期材料分野にわたっている。

　共燭データベースを補完しかつ商度に活用するために必

要となる，基礎的で汎刷生の商㌧・材料データも収録する。

さらに，数値データ以外に，文箪・

らなるデータベース，鱗析計算コードや各種の予測モデル

および材料設計法等の各種アプリケーションやツール類を

闘発し，データ検索後の付加価イ触1三成や新たな矧兇の獲得

が可能なものとする。

　なお，これまでに各機関で構築されてきた材料デー一タベ

ースについては，公闘可能なものについて，許伽1・遼択・

繍集後，収録することにした。

　上記の計蘭に従って，後述するように，ネットワーク網

の整備，データベース構築，データ検索・データ人搬力・醐

像データベース・データ入力支援等のシステムを淵発した。

2．2　構築したシステムの現状

2．2．1　ネットワーク網

　現在のネットワークは，図2にホす機関で構成されてい

る。平成2年度に，金材技研（NRIM），原研（jA犯RI），

動燃（PNC）のシステム構築3機闘の閥が，DDX－Pのi頁1

線で接続された。この圓線上でTCP／II〕プロトコルによる

遜信を行い，3機関閥で分散型のデータベースの検索が珂

能になった。平成5年度には，計巌研（NRLM），船舳研（SR1），

巨］本科学1披術憎報センター（J玉CST）が本システムに接続

され，こ二れらの機磯からも，必婆とするデータの検索が，

データの存在する機関を意識すること無く行えるようにな

った。

　なお，6機関の閥では，SQLnct，Telnet，FTP，訂1aH機

能が使舳土i来，これら研究機関閥でデータベースの検索は

畷醐茅
　　　　　　　　　　　　　　鰯
　　　　　　　　　　　　　／

図2　システムの艦茅売状況

虹

もちろんのこと，他の共同研究糠果の柵互通信にも使棚さ

れている。

2．2－2　システム構成
　図3に示すように，ハードウェアの性能を鍛’大隈に発揮

させ，かつソフトウユアの互換性を維持するため，3機闘

それぞれに阿一のハードウェア・ソフトウユアを導人し，

試行システムを構築した。

　ハードウェアは，U洲X系EWS，2GB以上の記憶容最

を膚するハードディスクや通信制御機播等からなる。ソフ

トウェアは，リレーショナルDBMS（RDBMS），ファイル

サーバ，ワープロソフト，プログラム■爵諦（FORTRAN，C）

等を整備した。

2．2．3　データベース構造
　試行システムのデータベース構造を図4に示す。各機関

で得られた研究成果は，各々の機関内のデータベースに収

録したのち，データの鮮価・選択・繍集を行い評価済みデ

ータとして共用データベースに格納する。各機関は，各々

の得意分野の評伽済みデータを格納するが，共棚データベ

ースは棚亙利月｛’1三1丁能であるため，全体としてあたかも一一つ

のデータベースであるかのように機能する分級型データベ

ースとなる。また，共用データベースを補完するため，ハ

ンドブック・便覧・文献等のデータからなるデータベース

を整備する。

2．2．4　データ構造

　ゼe基・M基等の含金系およびセラミックス系の材料の

　　　　　　　　　・基礎物性・機械的特性等の材料パラ

メータ，および照射・商混・腐食特性等の原ニトカ燭材料特

有のパラメータを含理的に記述するため，3階憾のデータ

構造とした。その概1略を図5に示す。第1階層は素材・試

験片・試験条件・総果等の6種のテーブル類，第2階糧は

索材製造方法・試験装置一・試験雰魍気等の約60のデータテ

ーブル，策3階幡は各テーブルの約800のデータ墳1：1にそ

れぞれ該当する。

　基本となるデータセットの最小単位は，試！験片1本であ

る。すなわち，試験片ユ本の試験総果から，素材，製一造方

法，試験方法等のデータを遡って知ることができるように

格納してある。従って，データを検索した緒果，異常な点

があれば，利燭者はその点の試験結果をもたらした素材の

化学組成，製造履歴，試験方法等を調べ，異常となった原

1丞1を究明し，検索結果として用いるか否かを評価すること

ができる。さらに，組織写真等の蘭像データも収納跳来る。

2．2．5　ユーザーインターフェイス

　図6に，ユーザインターフェースを介して必要な緒果が

得られるまでの各種データベース，ネットワーク，データ

ベース活用ツールの関係を示す。データフリーウェイシス

テムの利禰者は，ディスプレイ上のマルチウィンドウを棚

いてそれぞれのウインドウのメニューから希望ジョブある

いはデータ瑳帽を頗次選んで検索する。検索が闘始される
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Ethernet

ネットワーク

DDX－p
パケット通信網
（9600bps）

NECワークステーション

EWS4800／220

NECノートハ竈ソコン

PC98noteSX

レーザビーム

ページプリー
662

MB
　662
　MB

HDD

MT

　662
　MB

（A）　ハードウェアー

オペレーテイングシステム

ネットワーク

データベース管理システム

ェデイタ

グラフイック

プログラム言語

科学技術計算ライプラり

ワーフロ

データ解析，レポート作成

UNIXSystemV

Ether邊et．TCP／IP，UUCP，teヨnet，ft§，NFS

ORACLE（分散型リレーショナルデータベースシステ

em盆CS，Vi

XGKS

FORTRAN，C
ASL

JDWB

，PC‘…■竺ツ㌧∵㍗二’）、　」
　（B）　ソフトウェアー

図3　システムのハードウェアとソフトウェアの構成
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薮盤澱子力燭材料データフリウエイ構築に闘する研究

ネ

原研原子力基盤
　　　研究成果

＼、㌧一一、．ノ

ツ

ト

環

境

動燃原子力基盤
　　研究成果

“∴
既存D　B
（開発中）

データフソークェイ

共用D　B

基礎物性08

宇宙環境照
射損傷予測

イオン照射

特性D8

環土寛特性D　B

渥合スペクト
ル中性子照射

　特性D8

共通D8

統合のための郊的インターフェイス

炉設計

嵩遼瑠殖炉

琴帽者

国研D　B

原研D9
動燃D8

高温特性D　B

高速中性子

照射特性D8

原子力用　　　　原子力用材
新材料設計　　　　料評価解析

基盤棚究　　　　　　基盤繊究

高温用

材料設計

エネルギー

　観発

軽水炉髪寿命化

核燃料サイクル

図4　試行システムのデータベース構造
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と，データフリーウェイ管理機能に従って，共通データベ

ースを参照し検索対象のデータがどのデータベースに収録

されているかを調べ，その結果に従ってデータを共用デー

タベースから検索する，という過程を経る。もし他の機関

の共用データベースにある場含はネットワーク網を介して

データが高遠転送される。そのデータをデータベース活用

ツールのデータモデリング，範例集等を使用して加工し，

利用者が必要とする結果が出力される。

　図7に示す操作フローのようなユーザインターフェース

を整備した。ほとんどの操作はポップアップメニュー・によ

る機能選択とマウスクリックによる実行によって行えるよ

うにし，不案内な利用者でも容易に操作できるように配慮

した。このうちデータベースをアクセスする検索システム

は，尊用の操作画面を設計・適用し，検索条件の作成・修

正・保存・再現等が対話的にかつ容易に行えるものを開発

した。さらに，図8に示すように，システムの表紙画面で，

外国人の利用も考慮し操作画面のほか操作説明等の表示を

日本語か英語かの選択が行えるようにした。また，図9に

示すシステムの主メニューには，図7に示した毎種類の基

本機能の選択が出来き，データベースの検索を選択すると

材料専門分野をプルダウンメニューで選択出来る。図9に

は，その様子も示している。

212．6　データの検索
　3機関のデータベースから必要とするデータの検索方法

を示す。図9のデータベースの検索を選択すると，材料尊

門分野別の検索に必要なデータ項目を要約したサブウィン

ドウがプルダウンメニューとして表示され，その申から所

定の分野をさらに選択する。この際，その分野のデ］タが

どの機関に存在するかを調べ王存在する機関とネットワー

ク接続を行う。所定のデータがどの機関に有るかは，その

データの所在地を示すデータテーブル所在地管理ファイル

の参照によって行う。その所在地管理テーブルの例を図10

に示す。行の最前列にデーブル名を，各行には機関名を記

号で示している。したがって，新らたにデータを追加した

場合には，そのデータを収録しているテーブル名を各機関

の所在地管理テーブルに追加しなければならない。なお，

データのある機関に接続されない時は，接続されない旨の

メーセージが表示される。

　本システムのデータベースを（3機関に個々に構築され

ているデータベース）を同時に検索できる操作画面を，3

機関が共同して開発した。リレーショナルデータベースに

収録されたデータを検索するにはSQLという言語を用い

て通常検索される。しかし，この言語による検索を初心者

が予備知識無く使用することは出来ない。なぜなら，SQL

による検索では，必要とするデータが存在するデータベー

ス中のテーブルとデータ項目を指定したり，検索条件をい

ちいち記述した命令を発行しなければならない。したがっ

て，データベースを構成しているテーブル名とデータ項昌

名および検索条件の記述文法を知っておかなければならな

い。そのために，SQLを自動的に発行できる操作画面を

作成した。

　その基本画面を図11に示す。この画面は，“クリープ試
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図5　データ構造の概略
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図6　ユーザインターフェースとその機能
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検索項目選択
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図7　試行システムの操作フロー
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図8　システムの表紙画函
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験において，素材名称に互ncoと付く材料の中でユ00ぴC以

上の試験結果として，破断の有無，試験荷重，破断時間，

破断絞りを示せ”と言う検索例を示している。

　項昌名の項一必要とするデータを収録しているデータ項

嘗名を記入する項である。記入の方法は図のようなプルダ

ウンメニューによって選択すると自動的に記入される。こ

のメニューのデータ項圓が使用されているのではなく，デ

ータベース串にはそれに対応する変数名で整理されている。

載

化挙的機質

照射縛桟

芽ユ2345678901234567890ユ2345678901234567890！234567890
＊

FCF
FCE
F刷D
F㎜（
F魁P
F固s
FVTG
FSS
FT理
F㎜C
Fs笹
亙SC
FHT
F0］＝

FT工
亙DS
FFH
FSD
FKT
亙K瑚
FKA

aユ1oy畠　　　　　j国僅rix　　　　　nrimx

・uoy呂　⇒舵・ix　・・i皿・　　岬x
a王1oy昌　　］a畠rix　　nrimx　　pnox
a王王oys　　　　jaerix　　　　nri皿x　　　　　pnox
aエエoy富　　　　nri㎜x　　　　　pnox
a］・1oy呂　　　　　ゴ邑erix　　　　　nrimx　　　　　　pnox

jaerix

a11oy宮　　jaerix　　pnox　　　肚imx
a］一1oy畠　　　　　ゴa昌rix　　　　　pnox　　　　　　　nrimx

・uo￥…　　im・
jaerユx　　pnox
坤・i・　p・o韮
］a国rix

pnox
pnox
pnox
pnox
pnox
pnox
pnox
pnox

剛O　データテーブル所在地管理テーブル

鰯9　システムの圭な機能が選択できるメイン醒繭

匝二茎1司厘瓦厘至田匝至司／璽＝璽固厘亘因

表示
検索条件

（（ 項目名 ）） D　B単位

髭餐

M　l　N＜… M　A　X＞些

文字列

a 試験の特徴
a 破断の有無
aa 荷璽破断時闇 k　m狐榊0hr

a 破断絞り ％

a a 素材名称 ％SUS3至6％

a a ’日 ℃ 1000

メッセージ： 件数：22

表示　　　　　　　　　検索条件
　G1グループ分類　　　　　○：O　R

　A：昇順　　　　　　　A：AND
　C：降順
表示・検索条件ともに空白の場合は、その項目は無視されます。

図11検索画廠
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℃
d　a

ηVt

M互N
＜雪

図12検索緕果表示画函

表示の項一検索結果を表示するかしないかまた表示する

場合，重複を避けるのかまた降順か昇瀬に並べるのかも言己

入文字によって選択できるようにした。

　検索条件の項一検索するデータにandあるいはorの制

限を加えることができ，数値の場合M玉NとMIXの範囲を

文字の場合完全一致と部分一致の別の条件の記述が可能で

ある。検索条件式は検索順序によって検索絡果が異なるの

で，括弧「（」を記入して順序を識別する。

　DB単位と単位換算の項一データベースに収録したデー

タの単位が表示され，それを変更したい場合には“機能”

のボタンをクリックして修正することが可能である。

　図ユユの検索画面を用いて検索した結果を図12に示す。こ

の検索結果表示画面の機能は結果を加工するためのファイ

ルヘの保存と印刷の機能を備えている。

　さらに，検索画面を周いて3機関が収納している材料を

検索した例を図13に示す。この図は，各機関のデータベー

スごとに，素材名称を重複しないように検索した結果であ

る。

　mST名として各機関のmachine名が表示され，3機関

からデータ検索が行われてことがわかる。この画面から各

機関が格納している材料名称やそれを製造した機関がわか

る。なお，現在，3機関合計して約300種類の材料につい

てのデータが格納されている。

　以上述べたように，本システムでは初心者でも容易に操

作できるように配慮しいる。さらに，外国人の利用も考慮

し，操作画面のほか，操作説明等の表示は臼本語・英語の

両方ともできるよう整備を進めている。

2．2．7　データの作図機能
　検索結果表示画面には，検索で得られたデータを加工す

るための作図機能と結果をファイルとして保存したり印刷

する機能を備えている。検索データの作図加工が，検索と

連続して可能である。その作図画面を剛4に示す。作成し

たグラフは連続して印刷も可能である。さらに，この作図

加工において，異常値が見いだされた場合，その値の生じ

た原因が突き止められるよな工夫がなされている。

2．2．8　画像データベース

　図15に示すように，本データベースでは，画像データも

取り扱えるようにシステムを改良した。データベースの構

造を損なうことなく画像データを格納するため，データセ

ットと画像データとのリンクの概念を新たに考案し，それ
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図14検索したデータによって作図を行った例

　　　　　　　試験裟衡確成鱗
　　　　　　　試験装帳11外鰯コ茅ユ迂

憶㎜　　　　　　　言式験」1’外綴ユ茅至慧　　　　　　　炎麦繭顕微鏡ユ茅糞

一・．繊撒慧
　　　　　　　災業分布マツピング

図15　画像データベースにおけるデータテーブルと各種の箇像

　　　データとの関係

に基づく画像データベース機能を開発した。図！5，に示す

ように，函像データは各々対をなす画像データテーブルを

介して最も関係のある既存デーブルとリンクされ，数値デ

ータが検索されれば岡時に画像データが検索されるように

した。この方法により，！つのデータセット（ユ試験片分）

に対して試験片形状図・試験装置図・試験後の顕微鏡写真

等の複数の函像データが入力できる。検索の迅速化のため，

画像データの表示は検索終了後に行うこととした。また，

画像処理装置と接続し，画像の特徴量の摘出を行うことも

可能とした。

　　　　　　3　システムの運用とその成果

　前節で述べたように金材技研，原研，動燃は共同研究と

して，材料情報の欄互利用が可能なデータフリーウェイ・

システムの開発を進めている。ここでは，システムの運用

方法とシステムを活用することによって得られた成果につ

いて述べる。特に，多くの研究機関が協力することによっ

てもたらされる利点を考慮して示す。

3．1　システムの運用方法

　システムを共同構築している3機関では，システムの運

用について覚書と確認書を取り交わし，運用と活用がスム

ースにできるようにしている。平成5年度に新たに参加し

た計量研，船舶研，J玉CSTの3機関とシステム構築の3機

関の闘でも6機関に渡る覚書を取り交わし，運用と活用が

スムースに行えるようにしている。

　現在の運用状況は，各機関とも常時接続可能，すなわち

アクセス待ちの状態に機器が保たれていて，いつでもデー

タベースの利用やデータ転送試験が可能である。また，各

機関の各種の連絡には，本システムのメイルと掲示板機能

が活用されている。
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3．2　運用の成果

3，2．1　多機関の研究協力による利点

　多くの研究機関がそれぞれの得意分野の情報や知識を提

供し，協力すれば，困難な原子力用材料の間題をより早期

に解決が可能であろう。多くの機関が協力すると次のよう

な利点が考えられる。

1）データ量が増加するので，網羅性に優れたデータの収

　集が可能（データ量の増加）

　a　現有データの不足部分の把握

　b　実験の計画への反映

2）研究分野および得意分野が異なるので，データの解析

　・評価の質的，量的向上が可能（解析ツールや知識の統

　合）

　a　発想の異なる研究者によるデータの解析・評価

　b　豊富なデータに立脚した体系的な知見の摘出

これらの利点の実証例を次節で述べる。

3，212　利点のイ列

　金材技研，原研，動燃は柵互利燭が可能なデータフリー

ウニ・イ・システムの開発を進めている。梱互利用の方法を

検討するため，typeSUS3ユ6鋼におけるヘリウム脆化の閥

題を1例として取り上げた。type　SUS3工6鋼は高連増殖炉

燃料被覆管や核融含炉のブランケット構造材などに使用さ

れるが，咋1性子照射によって生成するヘリウムがボイドス

ウェリングや脆化に密接に関係するので，材料劣化挙動を

把擢していなければならない。そこで，3機関の所有する

typc316鋼の高温引張やクリープ特性のデータを持ち寄っ

て，機隣間の協力による利点の検討を試みてきた。

（玉）データの補完

　3機関で持ち寄った（本システムでデータ検索を行う。）

type3工6鋼の引張試験のデータの例を表2に示す。これら

のデータには，図に示すように照射量としてのはじき出し

損傷鐙やHe生成量が記載されていないもの（＆＆＆記号

で示される部分）が存在する。欠けたデー一タを，本システ

ムで用意しているアプリケーション・：コードをもちいて補

完することができる。ここでは，金材技研が主として担当

してい名各種の炉において中性子照射した際に発生するヘ

リウムの生成量予測コードの例を示す。

　予測を行うために必要なデータは，種々の炉の中性子ス

ペクトル，ユΦaに達する中性子の照射量やtype　SUS3ユ6

鋼の合金組成である。原研，動燃が関与する炉についての

既発表データを本システムから収集した。

　照射量と服生成量の関係について，文献値ではあるが

EBR－I玉での服発生量が申性子の照射量の関数で示したデ

ータが格納されていたので，こ1のデータを基に，He発生

予測計算コードの妥当性を検討した。

　この計算コードを用いて，各機関が関与する炉の弓コ性子

についてのデータを入力し，それぞれの炉で生成する服

量を予測した。その結果を酬6に示す。EBR－Hで生成す
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図17表2の引張試験データの全体像を把握するための連閥図

る1如量は予測値と測定値がよく一致し，燭いた計算コー

ドが妥当であると言えよう。さらに，Heの生成挙動は

JOYOはEBR－IIと岡様であり，JMTRはFER，JOYOより

｝至eの生成量が多い。これらの生成挙動は各炉の刺生子ス

ペクトルと核反応とに関係するよく知られた現象である。

ここで得られたHe生成挙動予測は，測定値および各炉で

の従来傾向とよい一致を示している。したがって，ここで
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表2　typeSUS3ユ6鋼の引張試験データの検索例

はじき出し　　　　H量　　　温度（K）　　　　　強度（MP、）　　　　　伸び（％）
　　　ま買傷　　フルエンス

　　　（dpa）／nx1脳／m2）（棚m　He）照射温度　試験　O，2％鰍力弓1張強さ一様伸び全伸び局部伸び

　　　8　　　　　　　　　　　　　！00　　　　　337　　　　　298　　　　83追　　　　　369　　　　0，64　　　　8．5

　　　81003372988558830，637．5
　　　8王O033729870375224，529．9
　　　810033729869074527，632，5
　　　8ユ003372988768890，388、玉　　　8　　　　　　　　　　　　　！00　　　　337　　　　298　　　　862　　　　869　　　　0，44　　　7．3

　　　8ユO03372989ユ092遂O．444．5　　　8　　　　　　　　　　　100　　　　337　　　　298　　　　9ユ7　　　　93ユ　　　0．4遂　　　4．5

　　　8　　　　　　　　　　　］一〇0　　　　337　　　　298　　　　910　　　　9ユ7　　　0，44　　　5．6

　　　8　　　　　　　　　　　　　玉00　　　　　337　　　　　298　　　　896　　　　　903　　　　0．4　　　　　5．5

　　　8／003372986356757．29．4
　　　810033729863ユ68311．1ユ4．2　　　　8　　　　　　　　　　　　　100　　　　　337　　　　　298　　　　　655　　　　675　　　24，2　　　　27．ユ

　　　　8　　　　　　　　　　　　　ユO0　　　　　337　　　　298　　　　　607　　　　643　　　ユ3．8　　　　ユ6．8

　　　　8　　　　　　　　　　　　　ユ00　　　　337　　　　298　　　　7］一0　　　　710　　　　5．6　　　　8．遂

　　　　8　　　　　　　　　　　　　100　　　　337　　　　298　　　　682　　　　73玉　　　　6，4　　　　8．6

　　　　8　　　　　　　　　　　　　ユO0　　　　337　　　　298　　　　659　　　　687　　　　3，9　　　　6．8

　　　　8ユ006036036876900，06工．9
　　　　8］一〇06036037037030．252
　　　　8］一0060360373玉7380．72．8
　　　　8］一〇060360372473玉O．72．7
　　　　8］一006036039319450，425．3
　　　　8］一006036039589580．3ユ5．4
　　　　81006736734王545712．8　　　　8］一00673673800848王I63．4
　　　　81006736735956774，67　　　　8工．O06736736507玉74．36．8
　　　　8玉O06736738558960，592．9
　　　　8］一006736738278410，381．9
　　　　8100673673505652】、0．5ユ2．9
　　　　81006736735496672，510．5
　　　　8！006736735986030．52．4
　　　＆＆＆　O．2　＆＆＆　一728　－728　186　503　〉工O　〉ユO
　　　＆＆＆　C．3　＆＆＆　一728　－728　234　5王O　〉工O　〉ユ0
　　　＆＆＆　O，3　＆＆＆　一728　－728　345　565　〉10　〉10
　　　＆＆＆　O．4　＆＆＆　一728　－728　275　55ユ　〉玉O　〉ユ0

　　　　5．ユ　　　　　　　　　　　　ユ40　　　　　523　　　　　523　　　　　924　　　　　724　　　　0．31　　　20，4　　　　20，09

　　　　5．ユ　　　　　　　　　　　　140　　　　　523　　　　　523　　　　　972　　　　　972　　　　0，28　　　　6．4　　　　　6．ユ2

　　　　5．3　　　　　　　　　2王0　　　　523　　　　523　　　　70　　　　724　　　8．6　　　ユ5，6　　　　7

　　　　6．8　　　　　　　　　　　　220　　　　　543　　　　　543　　　　807　　　　807　　　　0，3ユ　　　14．6　　　　ユ．4．29

　　　王0　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　523　　　　523　　　1010　　　工O10　　　　0、玉　　　　4．8　　　　4．7

　　　ユO　　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　523　　　　523　　　　978　　　　978　　　　0．1　　　　5．5　　　　5，4

　　　ユO　　　　　　　　　＆＆＆　　　　523　　　253　　　ユ040　　　1040　　　0．ユ　　　5．9　　　5．8

　　　ユ0　　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　　523　　　　　523　　　　ユユ00　　　　1100　　　　0．3　　　　　5．8　　　　　5，5

　　　10　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　　523　　　　523　　　ユ0！0　　　10］一0　　　　0．3　　　　5．5　　　　5，2

　　　］一5　　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　　873　　　　　873　　　　　585　　　　　643　　　　3．ユ　　　　3，8

　　　15　　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　873　　　　873　　　　567　　　　643　　　　4．2　　　　6

　　　21　　　　　　　　　　　　　玉585　　　　873　　　　873　　　　4ユ7　　　　　528　　　　5I9　　　　　7．4

　　　25　　　　　　　　　　　　　1973　　　　　873　　　　　873　　　　　507　　　　　507　　　　0．ユ8　　　　0、玉8

　　　32　　　　　　　　　　　　＆＆＆　　　　　873　　　　　873　　　　　519　　　　　582　　　　3．7　　　　　5，2

　　＆＆＆　かけているデータを示す（莞全なデータのセットにするためデータ補完が必要）

　　　　　　　　　　　　一390一



基盤原子力用材料データフリウエイ構築に関する研究

の予測は信頼性の高いものと考えられる。

　開発した，He生成量予測計算コードを本システムのア

プリケーション・プログラムの一つとして，データ補完や

申1性子照射挙動の把握を行っている。

（2）作図機能

　本システムでは用意している作図機能を利用すれば，検

索したデータの全体像を把握することが可能である。この

例として，表2のデータを（1〕のデータ補完を行った後，

type　SUS3ユ6鋼の照射材料特性の全体像を搬握するための

連関図を作成した。その緒果を図17に示す。検索されたデ

ータをこのよな連関図（データ項慶閥の単純な相関関係を

図にしたもの。）を書かせるツールを用いて，どの項蟹と

どの項圏が棉関関係にあるかを一蟻で知る事ができる。た

とえば，丸で囲んだ相関図はともにそれぞれの項国閻で強

い棚関関係にあることがわかる。

（3）データの統含

a）　引張特性

　データ収集の範囲としては，ステンレス鋼の強度特性に

及ぼす照射効果を対象とした。文献の収集は，関連する専

門蕃，会議の報告書，専門雑誌を調査することにより行っ

た。さらにInternationalNuclearInform豊tionSyste㎜（IMS）

による文献検索を実施した。その結果，以下の文献を抽顯

した。

（王）　「FUSION　REACTOR　MATERIALS　SEMIANNUAL

　PROGRESS　REPORT　FOR　T訂E　PERIOD　ENDING
　MARCH31」DOE／ER－033／6．1989
（2）R．L．Fish　and　J．J．Ho1mes：3．Nucl．Mater．46（王973）

　H3一ユ20

（3）E．E．B1oom　and　F．W．Wiffen：J．Nucl．Mater．58

　（1975）17ト184

｛垂〕M．L．Grossl〕eck　and　P．J．Maziasz：J．Nuci．Mater．

　85－86（ユ979）883－887

｛5）S．Jitsukawa，M．L．Grossbeck　and　A．釘ish三nu㎜a：3．

　Mcl．Mater．ユ91－！9唾（1992）790－794

（6）井滝　ほか：臼本原子力学会誌27（王985）435－449

　　　　　　　　　　　　　　　　FlR［コH閉
8R2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　団鶉E帥2
H戸R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　［コO開

　　　　　　　　　　　　　　　　　　豚H閉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　騒麗銅2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　唖JOYO

　　　　図18　照射炉別に収集したデータの内訳

　これらの文献から，引張特性について，玉試験片単位で

約250件のデータをデータフリーウェイに格納した。照射

炉別に収集したデータの内訳を図18に示す。約2／3程度が

HF1R，ORR等の混合スペクトル炉で照射されたデータで

あり，残り玉／3がJOYO，EBRH等の商連炉で照射されたデ

ータとなっている。また，はじき出し損傷量，He生成量

が欠測値になっているデータについては，前述の方法によ

り，はじき出し損傷量，脹生成量を算出した。得られた

緒果に基づいて，各温度範囲毎に仲びとはじき出し損傷量

およびHe生成量の関係についての統計処理を行い，欄関

係数，圓帰係数を算出し，表3にまとめた。その緒果，は

じき出し損傷量，I｛e生成量の増加により，著しく伸びが

減少し，さらに高温になるほど，その傾向が顕著にあらわ

れることがわかった。

　3機関でこれまでに行ってきた研究成果や上記のような

文献等のデータを収集した。そのなかで，はじき出し損傷

とHe生成量のどちらか一方の記述のみのデータセットに

ついては，本システムのI｛e生成量予測コードを用いて算

出しデータ補完を行った。収集したデータの例として，照

射前後の高温引張試験における全伸びを試験温度で整理し

た。

　その緒果を図19に示す。金材技研のデータは核融合を想

定した非常に商温（！075K）のものであり，原研のデータ

表3　照射されたステンレス鋼の引張特性の統計処理結果

欄関係数　　　　　　　固帰係数

材料 温度範囲（℃）　　　　　データ数

DPA　　　　　　HE　　　　　DPA　　　　　　HE

So1ution　　　　　　　　　30C＜T≦400

　annea－ed　　　　　　　40C＜T≦500

　　　　　　　　500＜γ≦600

　　　　　　　　600＜T≦7C0

20To　cold　　　　　　300＜T≦400

　worked　　　　　400＜τ≦SO0

　　　　　　　　500＜T≦600

一〇．236

－O．5ユO

－0，730

－0，823

－O．053

－O．425

－0．347

■O．072

－0．36王

一0，777

－O．719

0．u5
－0I324

－0．281

一〇．03玉

一〇．u1

－0，072

－O．062

－0．O07

－O．142

－O．049

一〇．OC02工

一〇．OO143

－0．00玉30

一一0．00092

　0．OO030

－OIOO王ユ9

－O．00070
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　　　　　馴9type　SUS3ユ醐の燃射材の引張試験温度と全のびとの関係
（3機関（NRiMJAER1，PNC）のデータ結合によって広範囲の材料特性把握が可能になる例）

は低温側のデータが多いものの比較的広い温度範囲が網羅

され，動燃のデータは高温側のデータが多く集められてい

る。これらのデータを統合すると，typeSUS3ユ6鋼のすべ

ての照射温度範囲を網羅できる。照射後の商温引張試験の

伸びは非照射の場合と同様に試験温度に体し700K付近に

最小値を持つ，下に凸の曲線の傾向を示す。また，同一温

度で照射後の伸びの低下が，はじき出し損傷量とHe生成

量のどちらかに依存するかを調べた。その結果，高混では

He生成量に，低温でははじき出し損傷量にそれぞれ依存

することは分かった。このように，多機関の協力によりデ

ータを統合することで一機関のみでは得られない広範囲か

つ豊富なデータを用いた評価が可能となった。

b）　クリープ特性

　収集したデータの例として，照射材と非照射材のクリー

プ試験結果の破断時間を負荷応力とLa・son－M舳・Pa・a－

meterで整理した結果を図20に示す。種々のtypeSUS3ユ6

鋼の照射材，非照射材ともに大きなばらつきがあり，照射

枳
慢

図20

16　　　　　　　　1島　　　　　　　　20　　　　　　　　22　　　　　　　　24　　　　　　　　26　　　　　　　　28

　　　　　　　LMP霊丁（C＋log打V103

3ユ6ステンレス鋼の照射材と非照射材のクリープ特性の

比較

（Larso邊■Nmer　parameterにおいてC㎜20，T＝温度（K），

乞ド破断時間（h）とした。）
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によるクリープ特性の変化傾向は必ずしも明確とはなって

いない。そこで，非照射材についてのばらつきの原因を検

討した。クリープ破断時閥に対して最も影響のある困子は

負荷応力と試験温度である。これら2つの困子で，

LarsorN舳erとOrr－Sherby－Domのクリープ挙動の推定

を行い，得られた推定式からの計算値と実験値との差を求

めた。すなわち，2つの困子の影響を取り除いた。この差

を用いて重圓帰分析を行い，非照射材での化学組成の変動

の影響を調べた。その結果，圓帰式の重相関係数は低く，

化学組成の変動よりも製造方法の違い，すなわちヒートの

違いが影響していると考えられる。このことは，照射材に

対して照射によるクリープ特性の変化を検討する場合，ヒ

ートの違いに着目する必要性があることを示す。従って，

データフリーウェイに格納したtype　SUS3ユ6鋼の照射材と

非照射材のクリープ特性の比較は，岡一ヒート間で行う必

要がある。図20に示すように，岡一ヒート間で比較を行う

と，照射材は非照射材より特性の劣化が明白に認められる。

　以上述べたように，それぞれの機関の得意分野の知識と

データを出し合うことによって，typeSUS3工6綱の照射材

の引張特性やクリープ特性に関する全体像が把握が可能と

なってきた。

　　　4　インターネットヘの接続と今後の課題

　最近，研究情報の収集のためのインフラストラクチャと

して，インターネットの重要性を認識しはじめ，多くの研

究機関がインターネットヘの加入を始めた。したがって，

データフリーウェイとしても，インターネットヘの参加を

促進すべくシステムの整備を進める努力を開始し，平成7

年度には，STAネット（科技庁のネットワーク）やIM舵t

（省際ネット）が整備されるので，それに対応した整備を

計函している。また，惰報の発信もWWWが主流となり，

利用者はMosaicやNetscapeなどのブラウザを使用して，

必要な惰報の人手をインターネットから容易に得られるよ

うになりつつある。

　上記のようなインターネットの環境下に対応してこれま

で闘発してきたシステムを充実させる方策を，各種の試み

を3機関およびJlCSTと検討してきた。金材技研で稼働

させたWWWからの情報をMosaicで受信した例を，図21

に示す。これは，材料惰報をインターネットに提供する際

どのようなシステムが望ましいか。またいかなる闘一題点が

⊥一口

五凶盈」劃」盈」皇固■ 劃」盈1劃」盈1皇1盈」」

血」劃劃」童固1釧」

図21　データフリーウェイの金材技研サイトのWWW
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あるかを把握するためのものであり，今後もさらなる検討

がなされるであろう。この試みから，少なくとも今後情報

の授受はWWWとMosaicの後に開発されたNetscapeに
よるサーバー・クライアントの形態で発展するであろうこ

とが確認できた。すなわち，データフリーウェイのデータ

ベースをNetscapeからWWWを通して必要なデータの検

索ができるシステムヘと発展させることが不可欠である。

また，材料情報システムとして利用に耐えるデータ量を確

保することが今後の諜題であり，次期に引き継がれること

となった。

　第亙期では，これらの点を改善するとともに単なる材料

特性などなどのファクトダータの提供に止まらずデータの

利用技術を3機関にJICSTを加えた4機関でデータフリ

ーウェイの充実を平成7年度から開始する予定である。

　　　　　　　　　　5　結　　言

　機関間を越えて材料情報を，ネットワークを介して相互

利用ができるデータフリーウェイ・システムを3機関が共

岡して開発できた。このようなシステム開発は，今讐のイ

ンターネット発展への先鞭となったと言える。さらに，イ

ンターネットを介した情報の相互利用の重要性は，今後ま

すます増大するであろう。第n期のシステムの充実が順調

に行われれば，原子力用材料の問題解決，とくに原子力用

材料開発や選択を支援する材料情報システムとして不可欠

なものとなることが期待できる・

　　　　　　　　　研　究　発　表
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高温ガス炉用耐熱材料の高性能化に関する研究

総合研究

第3研究グループ

日ヨ辺龍彦，武藤功，中村森彦，

力学特性研究部

平賀啓二郎，

第2研究グループ

中曽根祐司曲，

環境性能研究部

八木晃一，1王1淵正閉，久保　溝，横

平成2年度一平成6年度

騰二，大場敏夫，創晦秀子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　商滋ガス炉刺鰯熱交換榊1阿耐熱材料の高性能化を図るため，1273K以上の商温ガス炉近似ヘリウム中で耐

久性のある超商温材料の闘発及び1273K以上の趨商混での材料評価技術の闘発を1ヨ指す研究を行った。

　材料の闘発に関しては，当所で開発したN卜26％cr一ユ7％w含金にMoを少最添加することにより大型プ

ロジ。ニクトで闘発された同系統合金ユユ3MAに較べて1273Kで遥かに優れたクり一プ破断特性を有する合金

（1408）を闘発した。更に商温化を1ヨ指して～lo添カlll　Ni－Cr－W含金（ユ408）の酸化物粒子分散強化をメカ

ニカルアロイイング製造法により試みる一方，酸化物粒子分散強化合金MA754は趨商温蹄効後に趨商温で

の強度特性が著しく劣化する事実に鑑み，溶解法による王408の蔚性能化を輯検討した。その緕果Taの少鐙

添加により1373Kの商温ガス炉近似ヘリウム1辛1で優れたクリープ破断特性を有する合金を關発した。

　材料の強度評価技術に僕1しては，中高温域で確立されているクり一プき裂進展試験技術に改良を加え，大

気畔1及びへりウム中趨高温域でクり一プき裂進腿計測がW能な試験披術を鯛発した。これらを燭いてMO添

加M－Cr－W合金の1273Kでのクリープき裂進展特性に及ぼす炭索鐙の影響及び環境効果を解析した。また，

酸化物粒子分散強化合金MA附の岡澄度におけるクリープき裂進展特性及びその異方性について検討し，

サイドグルーブの有効性を指摘した。さらにクリープ損傷の形成遭程をミクロスコピックに検討するため

Ni－Cr－W合金及びMA754についてクリープ破断試験およびクリープ申断試験を行いAパラメーターあるい

はキャビティのサイズ分布の測定によりクリープ損傷評仙1を行い，添カl1元素，異方性，環境等のクリープ損

傷に与える影響を解考斤した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　Heを冷却材とする高温ガス炉の商温構造部材の耐用温

度をユ373K程度まで高めると冷却材の原子炉1圭旧温度を

ユ273K以上に高めることが可能となり，核熱エネルギーの

多国的有効利用への遭が広がることになる。そこで本研究

は特に厳しい環境下におかれる原子炉！次系の1・1・閥熱交換

器を対象として，中閲熱交換器用耐熱材料として商温ガス

炉近似ヘリウム中ユ373K近傍でも耐久性を有する新しい超

高温材料の闘発，1273K以上の温度下での，超商温材料の

損傷機構・強度発現機構の解明及び材料強度評価技術の闘

発を行うことを目的とした。

＃現在：凍京理科大学

　ユ373K近傍の高温ガス炉近似ヘリウム1辛1でも耐久性を有

する可能性のある材料としては，既存の新耐熱材料である

酸化物粒子分散合金（1nc㎝e1MA754），金属閥化合物（TiAl，

NiAl）及びユ273Kで優れた耐久性を示したNi－Cr－W含金

を取り上げ，一次冷却材の出口温度が玉223Kまでの高温ガ

ス炉の中閲熱交換器用耐熱材料として使燭されるハステロ

イーXRを参照材料とした。本研究で取り上げた耐熱材料

の化学組成を表1，表2に示す。尚，本研究では化学成分

はmaSS％で表示されるが，これ以降は単に％あるいは

p岬表示とする。表3に高温ガス炉近似ヘリウムの代表

例で，本研究で使用するHe－21のガス組成を示した。

　材料の開発に関しては，まず当所でこれまでに闘発した

Ni－26％Cr一玉7％W含金（O．05％C，0．1％Zr，0，005％B）

の工273Kでのクリープ破断特性の商性能化を少量のMoを
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表1　新耐熱材料の化学組成（棚ass％）

B　　　　　Zr　　　　　Ni

MA754
　ユ406

　ユ407

　ユ408

　ユ409

　ユ410

Ti－46Aユ

Ti－5王Aユ

M－Aユ

20．04

26．24

25．68

25．98

25．96

25．85

ユ6．77

ユ6．90

ユ6，85　　　　　0．50

ユ6，83　　　　0．96

工6．59　　　　　ユ．96

O．24 0，44
0．5玉

O．遂9

0，55

0，55

0．54
b纈1

bal

0，29

0，07

0，08

0，08

0，06

0．07

33，5

33．5
3ユ．遂

O．60 O，05

0．O03

0．056

0．054

0．05遂

O．06ユ

O．O06

0．O06

O．005

0．O06

0．O05

0．O05

0．005

0．O05

O．玉

o．玉

O、玉

o、玉

O．ユ

bal

ba1

ba1

ba1

ba1

bal

bal

表2　参照材料の化学級成（㎜ass％）

B　　　　　Ni

王｛XR

HXR－H

2ユ．98　　　　0，49　　　　　9．ユユ　　　　ユ8，61　　　　0，95　　　　　0，33　　　　　0，03　　　　　0，07

2ユ．96　　　　0，46　　　　　8．95　　　　　18，33　　　　0，87　　　　　0，27　　　　　0．王3　　　　　0．07

O．0002　　　　　bal

O．O04　　　　　　bal

表3　高温ガス煩近似ヘリウム（He－2’）のガス組成（vpm）

H2　　　C削　　　CO　　　C02　　H20　　　0　　　　N　　　　｝Ie

300　　　15　　　！00　　　1　　　　3　　　N．D．　　N．D．　　bal

添加することにより図った。次にユ373Kの高温ガス炉近似

ヘリウム申で既存の新耐熱合金の耐食性を調べ，その際耐

食性の極めて優れた酸化物粒子分散強化型合金MA754に

ついて超高温ヘリウム中時効後の引張り性質の劣化挙動に

ついて検討する一方，Mo添加Ni－Cr－W合金のメカニカ

ルアロイイングを試みた。さらにMA合金の引張り性質

が超高澄時効後に著しく劣化する結果を受けて溶解法によ

る合金開発を再検討し，主として1373Kの高澄ガス炉近似

ヘリウム申での脱炭を防ぐためTa及び服の少量添加し

た材料についてユ373Kの高温ガス炉近似ヘリウム申でクリ

ープ破断試験を行い，既存の新耐熱合金と比較した。

　材料の評価技術に関しては，中高温域で確立されている

クリープき裂進展試験技術に改良を加え，超高温域での大

気申ヘリウム中におけるクリープき裂進展計測が可能な試

験技術を開発した。き裂長さの計測は直流電気ポテンシャ

ル法を採用し，荷重線変位の計測は超高温材料を治具とし

てリニアゲージで行った。これらの装置及びクリープ試験

機を使い，Mo添加N1－Cr－W合金の大気申及びヘリウム

中ユ273Kにおけるクリープき裂進展特性に及ぼす炭素量の

影響をC＊パラメータを用いて調べた。また，MA754合金

の1273Kにおける，クリープき裂進展特性及びその異方性

について検討し，押し出しと直角方向にき裂が進展する試

験ではサイドグルーブの有効性を吟味した。

　クリープ損傷の形成過程をミクロスコピックに検討する

ため，Ni－Cr－W合金及びMA754についてクリープ破断試

験及びクリープ中断試験を行った。Ni－Cr－W合金につい

ては内部粒界損傷評価としてAパラメータを採用して整

理した。Aパラメータで整理しきれないものについては粒

界キャビティのサイズ分布をパラメータとして採用した。

MA754ではクリープ破断強度の異方性を調べ，また，

MA754のキャビテイションについて詳細に検討し，疑似

界面と再結晶粒界面の二種に存在あるいは核生成成長する

二種の異なるキャビティのそれぞれの成長速度とクリープ

強度の異方性，環境依存性を明らかにした。

　　　　　　　　1　超高温材料の開発

1．1　1273K級Ni－Cr－W合金の高牲能化

　商温ガス炉用酎熱材料の次世代合金であるN1－Cr－W含

金について玉273Kにおける低応力長時間側のクリープ破断

試験を行ったところ，当研究所で開発したNi－26Cr－！7W

含金（O．05％C：ユ407）は高応力側では高いクリープ破断

強度が得られていたが低応力長時間側で図1に示すように

劣化が認められた。この現象は先の大型プロジェクト開発

合金であるユユ3MAやKSNにも見られることから本系合金

に共通の現象であることが明らかとなった。金属組織観察

から，この原因は1000h程度までの短時闘では粒内に微綱

に析出していたM23C6炭化物が粗大化し，強化因子とし

て作用しなくなったこと，また特にそれが粒界で粗大化し，

粒界近傍に無析出物帯を形成していることにあることが判

明した。このような劣化を防ぐため，少量のMOを添加す

ることを試みた。本系含金にMoを多量に添加するとクリ

ープ破断特性に有害なμ禍が析出してくるが，0．5％程度
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　　係

の添加は特性を向上するので，2％まで添加した含金を溶

製し，ユ273Kの大気1二1二Iでクリープ破断試験をした締媒を図

2，図3，図4に示す。図2は応力34，3MPaにおけるク

リープ閉．！線に及ぼすMo添加最の影響を表している。C，

M（〕無添加0）ユ406は破断仰びは大きく40％以上あるものの，

定常クリープ速度は大きく破断寿命が極端に短い。一方，

0．05％C及び0．5％Moを含有する！408は定常クリープ遼度

が低く，定常クリープ範鯛が最も・長くそのため寿命も最も

長くなっている。また，MOの添加量がlmaSS％以上にな

るとかえって定常クリープ範囲がMo量の増’大とともに減

少していき，それに従って寿命，破断延性とも短くなって

いく。この結果から，N卜26Crづ7W合金においても0．5％

のMoの添加はクリープ破断特性の向上に有効であること

が分かる。図3は合金の応力破断時閲幽線を，また図4は

定常クリープ速度（最小クリープ速度）と負荷応プコの関係

を示す。1408ではクリープ破断強度が最も大きく，また試
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験時間内では劣化が認められない。これに対して，Mo最

が多い場合にはやはり劣化が低応力長時［酬則で兇られる。

C，Mo無添加のユ406では劣化が認められないが，これは

クリープr1］に析舳するのがα一Wだけであるからである。

これについては後で述べる。

　定常クリープ速度の応力依存性から，14（〕7一玉4ユOまでの

含金では値が殆ど変化せず，また，定常クリープ速度と応

力0）闘係，6工Aσnにおける応力指数nの値も一定である

ことから，クリープの強化機構は1407－！4！0まで同」であ

り，14（）6とは異なるとみなすことが出来る。

以上の縞梁から，Ni－26Cr一玉7W含金にMoをO．5％添加す

ることにより同合金の1273Kにおけるクリープ破断寿命の

著しい増大，クリープ速度の低下，延性の向上がもたらさ

れることが明らかとなった。得られた破断寿命は例えば

1273K，29．4MP星の負荷条件で8000時間以上でありこの値

は，ユエ3MAの4倍以上である。また，開発合金は定常ク

リープ範囲がエユ3MAの！0倍程度に達しており，定常クリ

ープ速度は1桁以上低かった。破断伸びは同合金に較べて

開発合金のほうが若干劣るものの，20％程度はあるので実

用材料としては十分の延性を有している。

　本系含金には主として3種の微量元素（B，C，Mo）が

添加されている。それらのNi－26Cr一玉7W合金の金属組織

に及ぼす影響を1273Kの時効処理後の硬度変化及び金属組

織観察により検討した。図5及び写真1にそれらの結果を
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図5　Ni－26％Cr－17％W合金の時効曲線に及ぼす微量添加元

　　素の影饗

示す。C及びMo無添加のユ406においても時効時間ととも

に硬化していき，6000h程度ではその劣化が見られない。

1407とユ408の棚違はMoの添加量だけであるが，ユ408の方

が長時閲郷での硬度低下が少なく金属組織としては安定し

ており，これが，ユ408のクリープ破断寿命に長時間側でも

劣化が見られなかった原因と考えられる。一方，工406にお

いて時効により硬度が増加した原因はα一Wの時効析出に

ある。α一Wの析出においては図5に見られるようにピー

ク硬度に達するのに数千時間を要する。これが玉406の低応

プコ側での破断寿命の劣化が見られないことと対応している

　　　0　　　　800　　　1SO0　　2400　　3200　　4000

　　　　　　　　　εxposure　time．チ／良s

図6　Ni基超合金のHe－2’，中ユ373Kにおける腐食増量と腐食

　　時間の関係

と考える。

　金属組織観察の緕果からα一Wの析出形態が炭化物の有

無により大きく変化することを見いだした。写真1はそれ

を示している。また，Bは炭化物の均一微纐化析出に，

Moは粒界近傍の無析出物帯を減少させることに寄与して

いることも判明した。これらの観察結果をまとめて表4に

示した。

　上記鰐発合金はユ273Kの高温ガス炉近似｝丑e（He－2’）中

では脱炭を起こさないので炭化物の粒内均一微細柵土1が岡

雰囲気でもクリープllドに起こり，その績果クリープ特性は

大気中と変わらなかった。

1．2　1373K級Ni－Cr－W合金の開発

1．2．1　既存新合金の高温ガス炉近似ヘリウム中にお

　　　　　　ける耐食性

　ユ373K近傍の高温ガス炉近似He巾でも十分なる耐久性
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総淑ガス倒一同繭｛’熱材率1・の腐竹能化に1斐1する俳究

　　　　　　　表4

Minor　additives

ユ273KにおけるNi－26Cr－17W含金の析圭呂物の形態に及ぼす微鑑添力11元索の影饗

葺ntr盆塁r盆nular

precヨpitation

二一二丁・刊叫■

α・“1，th長ck　M2呂C田、

　PFZ齪ear　G．B．

Weak

　4

α一W／，～I23C6，

PFZ11ear　G．B．

StrOng

2

C一トB千O．5Mo

fine．unifor郷

Very　fine

α一W，M里3C石，

stro11g，delaye（葦

　OVe葺1agi齪g

玉

表5　服一2’畔Iユ373K腐食試験後の供言式材の炭索含後鐙（ppm）

Specinlen Oks　　　360ks　　　720ks　　］．．8Ms

MA754＝

1408

］．13MA

XR－5ユ

544

4ユ6

500

600

16 25

83

26

66

3．6Ms

　H

　45

　55

　60

表6 腐食試験後供試材に生成された腐食生成物

Alloy Surface　oxide Intel・nal　oxide

M纈7δ4

ユ408

ユ13MA
XR－5j．

Cr203

Cr20豊

Cr203

Cr203

CrTiO畠 Al　oxide

T10Xide

Ti　OXide

を有する鮒熱材料闘発の指針を得るため，既存の粒子分散

強化含金（MA75雀），N1－Cr－W含金（ユ碓08，u3MA），金

属閥化合物（Ti－Al，Ni－Al），ハステロイーXRについて

He－211辛11373Kで3．6Ms（ユoOOh）までの腐食試験を行い，

雰囲気との共存性を検討した。図6はそのうちのNi一基趨

合金についての腐食時間と重鐙変化の関係である。

1玉3MAとハステロイーXRは酸イヒ1嘆の剥離により重鐙減と

なったが，ユ408とO．72Ms（200h）以上でのMA75填は重鐙

増を示した。但しユ408はMA754の3－4借の重量増であった。

試験後の炭素分析の縞果を表5に示す。脱浸炭の観一1叙から

は，Ni基超合金は0．36Ms（！00h）前後ですでに著しい脱

炭を示していることがわかる。脱浸炭を考慮して酸化によ

る重量の増減をみた場合，当所開発含金（1．．408）は

MA754の2倍程度の増量となった。表6は試料表面及び

内部に生成された腐食生成物を表している。いずれも

Cr・O・が表面酸化膜を形成しているが，MA754ではその他

にCrTi03が形成されていた。内都酸化物はMA754では

A1酸化物であり附Cr－W含金ではTi酸化物であること

からMA754の耐食性が良いのはα・TiO。の形成により皮膜

とマトリックスの界面で酸素ポテンシャルがAlの内部酸

化しか起こせないほどに低下していること，Cr含有量が

少ないこと，Alを少最含有していることなどが原1丞1とし

て考えられた。

　Ni基超合金がHe－2り二1］でCr。○。を生成しながら脱炭する

現象は相安定状態図においてCrの活最邊c＝O．8とすると

理解される。図7はそれを表している。図印○が雰闘気ガ

スの’酸素ポテンシャルと浸炭ポテンシャルである。破線は

等CO分圧線でガスのポテンシャル（O）がこの線より上

方に位薩していれば浸炭，下方に位灘していれば脱炭する

ことを意［味している。I｛e－21はCrに関して酸化・脱炭の

位’置にある。従って，M基超含金はユ373Kの｝丑e－2’巾で

Cr203を形成しながら脱炭していくことになる。

　以」二の結果から，当所開発合金（工408）は炭化物の均一

微細分散によりクリープ破断強度を確保していることから，

1373KのHe－21巾では炭化物による強化は期待できないと

結論された。強度を確保するためには酸化物による粒子分

散強化を図るか，同雰闘気中でも脱炭しないような炭化物

の析出を考える必婆のあることが判閉した。また，耐酸化

性の向上には例えば少量のAlを亨一悉加する等の手段をとる

必要があることも明らかとなった。

U
＜

α
o

　　　、、　二！　刈203　　・　　　　　　　、VC

－2一　＼　C・2〕／C6’＼　　w
　　　　　　　・　了iC　　　　Cr　・、Cr20〕
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図7　］．373Kにおける紺安定状態図（O：

W02＼

｝1e－2’）
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図8　金属間化合物のHe－2’中における腐食増量と腐食時間の

　　関係

表7　He－2’中1373K腐食試験後の金属問化合物の炭素含有量

　　　（PPm）

3．6Ms

写真2　MA754の高温ガス炉近似ヘリウム中ユ373K，3．6Ms時

　　　効後ユ373K引張り破断片の残留Arガスによるボイド。

specimen

　　Ni－A1

　52．5Ti－A1

　48Ti－A1
50．5Ti－A1－lMn

Oks

7
9ユ

99

8ユ

360ks

50

720ks

16

592

4ユ4

632

1．8Ms

　0

543

475

ユ9

365

　金属問化合物Ti－A1及びNi－A1のHe－2’中1373Kの重量

増加の時間依存性を図8に示す。また，試験前後の炭素含

有量の腐食時問依存性を表7に示す。Ni－A1の耐食性は

MA754よりも更に良い。しかし，Ti－Alの耐食性は1408よ

りも悪い。それでもTiが多い52．5TiA1よりもAlの多い

48TiA1のほうが耐食性は良いということが出来る。これ

は表面酸化膜がTiリッチの場合はTiの酸化物であるのに

対し，Alリッチの場合はアルミナであることに原因がある。

また表7から，丁卜A1は浸炭することが明らかとなった。

浸炭層は酸化膜の直下にあり，X線回折の結果，Ti・A1C

であることが判明した。

　Ni－Alの表面酸化膜はアルミナであった。この金属間化

合物の優秀な耐食性もやはりアルミナに帰因する。試料は

ボタンインゴットから採取したが，その段階で割れが認め

られたことから，バルク材を作るにはかなり困難が伴うと

推測された。

1．2．2　粒子分散強化合金の高温時効劣化挙動

　ユ373KのHc－2’雰囲気中において優秀な耐食性を示した

MA754について超高温で長時間ヘリウム雰囲気に晒され

写真3　Ni－26％Cr－17％W合金のメカニカルアロイイング粉

　　　押し出し材の溶体化処理後の微細組織。

た後の強度特性に劣化が見られるかどうかを室温，1273K

及び1373Kにおける引張り試験によって検討した。超高温

時効はHe－21中ユ373Kで1O00h行った。いずれの温度でも

O．2％耐力，引張り強さは時効材のほうが小さかった。劣

化の程度は試験温度に関係し，室温ではそれらの減少は

5％程度であるのに対し，ユ273K以上では50％の減少とな

った。また破断伸びについてはいずれも劣化は認められな

かった。引張り破断部の組織観察から，写真2に示すよう

に引張り軸に平行な粒界上に成長したボイドが多数存在し

ているのが認められた。これはメカニカルアロイイング過

程の際にアトライターへ封人したアルゴンガスが合金に巻

き込まれたためと推定された。引張り性質がこのような残

留ガスによって影響されるのは超高温，長時問時効後の超

高温試験に限られるように思われるが，ここで示した劣化

挙動は不活性雰囲気下でメカニカルアロイイングにより粒

子分散合金を製造する場合に常につきまとう問題であり，

同材料を超高温，長時間使用する場合には注意が必要であ
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高濫ガス炉舳耐熱材料の高姓能化に関する研究

るという緒論に達した。

1．2．3　Ni一α一W合金のメカニカルアOイイング

　Ni，Cr，W等の粉末を用いて金材技研で闘発した
Ni－26％Cr一玉7％W合金成分にメカニカルアロイイングに

よりイットリアを添加した合金を作成して，製造法及びそ

の特性について検討した。製造法については，当初メカニ

カルアロイイング後の粉末の収率から考えて，ユ回に連続

して3チャージ以上製造する必要があったが，専燭のベッ

セルを用意したことで1回蟹から収率が60％以上となった。

得られたメカニカルアロイイング粉の化学組成を表8に示

すがほぼ昌標どおりの組成が得られている。この粉末から

ビレットを製造する際にはH玉P処理より熱閥押し出しの

方がマクロな欠陥が認められず，　良好なビレットが得ら

れること，イットリアの含有量を増やすと，輯結晶温度が

融点近くまで上昇し，再緒晶処理が困難になることが判閑

した。強度特性については蚤玉v硬度が再結晶寸敵まで400

以上あり，写真3に示すように酸化物粒子が充分均一に分

散していると考えられるが，熱処理により再緒晶粒が粗大

化しないため，1373Kのクリープ試験ではユ9．6MPaの応

力で趨塑性を示すか短時聞で破断した。そこでメカニカル

アロイイング粉を熱閥押し出ししたビレットに更に冷間圧

表8　Ni－Cr－W含金メカニカルアロイイング粉の化学組成
　　　（棚ass％）　（イットリア察標綴成1：0．8％，2：O．4％）

　　　　一　　　　成分

　　　　　　　　MClWFeY203
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　　　　　■　…　　　　■
　　　　　　　5350　　25ユ2　　ユ642　　095　　078

　　　　　　　5550　　2573　　且720　　＜00玉　　041

！2

延と焼鈍を二回繰り返し与えたところ，圧延方向に直角方

向の粒径は粗大化しないものの（工O－20μm），圧延方向と

平行方向の粒径は大きくなりアスペクト比は工O以上となっ

た。この材料の1373K，r1e－2’削9．6MPaの応力における

クリープ臨線を図9に示す。破断寿命は工408とほぼ一致し，

後に示すMA754には及ばないことが判明したがメカニカ

ルアロイイングによる粒子分散の効果はクリープ幽線上で

定常クリープ範闘がユ408よりも2倍程度長くなっていると

ころに現れている。粒子分散状態は定常クリープ遼度が両

者で変わらないことから，晦C・の分散状態と同じと考え

られる。以上のことから，ビレット製遼からの加工熱処理

条件を適正化する事により圧延と直角方向の粒径を粗大化

させ，しかもアスペクト此を大きくするような条件を見つ

ければ，クリープ特性は大幅に改善されると予想された。

1．2．4　溶解法によるNi－C㍗W新合金の開発

　メカニカルアロイイングの際のアルゴンの材料への混入

による趨高温下での強度劣化は同プロセスをとる眼り粒子

分散強化含金が趨商温構造材料として万全ではないことを

示唆している。そこで溶解法による材料開発について再検

討した。金材技研開発含金玉408（M－26％Cr－17％W）は

ユ373Kの高温ガス炉近似ヘリウム申で著しく脱炭するので，

クリープ強度の低下が著しいことが予想され，また岡条件

下で酸化増量がMA754の2借程度となっており，耐酸化

性にも改良の余地がある。このような欠点を改良するため

Crよりも低酸化ポテンシャルで酸化し，しかも炭化物形

成能力のある元素としてTa及びHfを選び！408に4％程

度まで添加した合金を溶製し，1373KのHe－2’印で腐食試

験を行った。図10及び11は酸化増量の腐食時閲依存性を示

している。参考のために前に求めた工盗08及びMA754のデ

蟹

＼
¢8
．冨

お
ω

似
①

窯
0
　4

。曲亜

1373K，He－2’，ユ9．6MPa

　　　　　　　　鰯1408
　　　　　　　　瓜MAユ408

　　　黎▲　▲▲　雷望由咀

100　　　　　　　200　　　　　　　300

～
ε

＼
σ
＼

奪
靖
賞

40

20

一20

1．75Hf

　　　　O
　　　　⑧MA754
2．75Hf纈
3，75Hf

Ti鵬／h

図9　玉408とメカニカルアロイイングされたユ408のクリープ幽

　　線の比較。
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酬1王373K，He－2沖におけ創耐食性に及ぼす丁星添加量の影

　　響

一タを示した。Hf添加合金の耐酸化性はMA754よりも優

れていること，Ta添加合金は2．5％以上で酸化膜の剥離が

生じるがそれ以下ではMA75卑よりも優れた耐酸化性を示

す可能性があることが関らかとなった。また両含金とも

3．6Ms後でも脱炭は軽微であった。

　このような結果を踏まえて，ユ408にTa及び肚を2％

まで添加した合金を溶製しユ373KのHe－2’申でクリープ破

断試験を行い，ユ速08，MA75雀の強度と比較した。合金の

化学組成及び応力・破断時間曲線を表9，及び図12に示す。

1408では予想どおりO，36Ms以上で脱炭による強度低下が

認められたが，ユ％Ta添加合金はほとんど脱炭せず（図13），

高応力側ではMA754よりも弱いものの，低応力側では破

断寿命が長くなる可能性が認められた。また，囲4に示す

クリープ曲線から，Ta添加含金はいずれもユ408よりは定

常クリープ範囲が長く，延性はやや劣るもののMA754よ

りははるかに優れていることが判明した。

　！408，ユTa及び2Ta含金についてクリープ破断試験後

の析出物の岡定を電解抽出残溢のX線回折で行った結果

を図15に示す。α一W，M。。C・及びM・Cの3種類の析出物

が同定されたが，それぞれのピーク強度で存在量比を評価
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timθ支o㎜ptu工e（h）
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クリープ破断試験後のTa添加合金の炭素含有量と破断

時聞の関係

表9　Ta添加M－26Cr一ユ7W合金の化学組成

MA754　　　20．CO
玉408　　　　　　25，98

ユTa　　　　26，20

2Ta　　　　　　26．1ユ

王6，85　　　　0．50

！6．55　　　　　C．49

ユ6，22　　　　　0，5ユ

O．50

0．55 O．01
＜O．Oユ

＜O．O！

（maSS％）

O．30　　　　－

O．079　　　　0，O05

　－　　　　O．O06

－　　　　0．O07

C　　　　　　Ta　　　　Y203　　　　Fe

O．050　　　－

O．054　　　－

O，064　　　　0，92

0．062　　　　　1．92

O．60　　　　0，30

一404一



商温ガス例獅i幸熱材料の商一1生能化に関する研究

　！373K　H卜2，2．O　kg∬mm2
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図14　1373K，王｛e－2’刺9．6MP刮におけるTa添加合金のクリー

　　　プ脳線

すると，1408では脱炭に伴い，M23C6の比が低下する。そ

れに対し，Ta添加含金では脱炭は起こらないのでM・・C・

の比が大きく更にM6Cが析出してくる。3種の析賜物の

存在鐙のバランスを昆ると，クリープ碗折特性の優れた玉

Ta合金ではα一Wが最も多く，M。ヨC。，M石Cの獺に減少し，

2Ta合金ではM。。C。が撮大となり，M6C，α一Wと続いて

いく。通常M．Cはマトリックスとの整合性がないこと及

びクリープ巾に粗大化しやすいのでクリープ強度を低下さ

せる有審な析出物と考えられているが，M。。C石の存在鐙が

脱炭が原困で低下する1408よりはTa添加含金の方がクリ

ープ寿命が長く定常クリープ速度も小さいことから，M．C

がある程度の鐙まではそれらに悪影響は及ぼさないものと

推察される。但し，破断伸びが！Ta合金のプテがユ408より

も低下しているのはM6Cが析出しているためかもしれな

い。Taの鐙が増加し，M・Cの存在最が増加するとクリー

プ破断特性が劣化するのはM右Cの存在最が隈界を趨えた

ためと一慰われる。

　王408にHfを2％まで添加した含金のクリープ1班1線を図

16に示す。I｛fの添加はクリープ破断特性の向上には寄与

せず1408よりもかえって悪くしているようである。

　このように昨26Cr一ユ7W合金はTaの添加量によって

クリープ中に析蜘する析出物の存在量比を変えることが出一

来る含金であり，これまで得られたデータでは！％のTa

を添加することによりクリープ破断特性の優れた合金を得

ることが出来ることが判明した。
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畷15破断後試料の三種の析搬物の存夜比に及ぼす丁昼添カ瞳

　　　の影響
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HastelloyXR
1173K

0，01　　　　　　0．1　　　　　　　1　　　　　　　10

　　　　Crackieng宣11m⑧as鮒ed　by飾e
　　　　D．C．P◎t帥tial　me淋od　（mm）

電気ポテンシャル法で得られたき裂長さと実際のき裂長

さの関係

　　　　2一高温材料の超高温特性評価技術

2．1　超高温材料のクリープき裂進展特性

2．1　1Ni－Cr－W合金の超高温クり一プき裂進展特性

　高温機器の安全性，信頼性を確保する上から，超高温材

料の商温クリープ条件下でのき裂進展速度を評価すること

は重要である。本研究では先ず中高温域で確立されている

クリープき裂進展試験技術に改良を加えて，大気申の超商

温域でのクリープき裂進展計測が可能な試験技術を開発し

た。先ず既設のクリープ試験機の加熱炉等を改造し，

ユ373Kまでの試験が可能な大気中超高温クリープき裂進展

試験機を製作した。き裂長さの計測は直流電気ポテンシャ

ル法を採周し，荷重線変位の計測は超高温材料を治具とし

て使ったリニアゲージで行った。本装置を使用して，先ず

直流電気ポテンシャル法によるき裂長さの精度を確認する

ため，且ユ73KにおいてハステロイーXRについて中断試験に

より実際のき裂長さと直流電気ポテンシャル法から求めた

き裂長さとの関係を調べた。図17はその結果である。遷移

クリープき裂進展段階では電気ポテンシャル法から求めた

き裂長さは実際のものより長い。この段階ではクラック先

端での変形の電気抵抗に及ぼす影響が比較的大きいと考え

られる。二次段騰及び加速段階では電気ポテンシャル法は

非常に良い精度で，き裂長さを与えていることが分かる。

　そこで，この経験を踏まえてHe中超商温クリープき裂

進展試験機を，既設のHe申クリープ試験機の改造により

製作した。図18に超高温ヘリウム申クリープき裂進展試験

機の模式図を示す。これら二種の試験機をもちいて当所で

闘発したMo添加Ni－Cr－W含金の大気中及び服中ユ273K

　誌
d看
d雪
着ω
拶着
蜘⑭
虐；＝

○コ
o　o

工

Load　line

dis　Ia㈱m釧音δ

図18He中超高温クリープき裂進展試験機の模武図

におけるき裂進展特性に及ぼす炭素量の影響を環境効果の

観点から検討した。試料の化学組成を表10に示す。もちい

たCT試験片の寸法を剛9に示す。クリープき裂進展逮度

の評価は非線形破壊力学を適用したJ積分（C＊パラメータ）

を期いた。
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　　　　　　　　　　　　　　縞温ガス炉正目耐熱材料の商；性能化に閥する研究

　　　　　　　　　　　　表10　Ni－26Cr一ユ7W－O．5Mo合金の化学組成（邊葦ass％）

　AHoy　　　　C　　　　　Cr　　　　　W　　　　　Mo　　　　　Ti　　　　Al　　　　　B

　］4］．2　　　　0，003＊　　　26．0　　　　ヨ．7．O　　　　O．5　　　　　0，5　　　　　0、王　　　　O．O05

　／4旦8　　　　　0．02S　　　　　26．O　　　　　　至7．O　　　　　O，5　　　　　　　0．5　　　　　　0．］．　　　　　O．O05

　］．雀三．王　　　　　C．06　　　　　　26．0　　　　　　1，7．O　　　　　O．5　　　　　　　0．5　　　　　　0．ユ　　　　　O．O05

　】．4．〕．4　　　　　0．085　　　　　26．3　　　　　　ユ7．0　　　　　0，52　　　　　　0．5　　　　　　0．ユ　　　　　O．005

＊N・…b㎝wa・・dd・dt（〕llll・y王41．2：h・w・…．舳・洲10・・tof…b・邊i・・㎝t星i・・d・e・id・・1ly．
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図19　CT試験片のジオメトリー

・＊一、睾1。、（㌍、）（1一ξ）

ここで，n：応カ指数，P：負荷荷重，w：試験片幅，

B・：試験片真厚み，a：き裂一長さ，δ：荷重線変位速度，

また，α，β，γは

　＿2（1＋α）（1＋a／W）／（至十α2）十α（至一a／W）

　γ■　　　　（1＋a／W）斗α（1－a／W）

β一α・（α・1瑞）

　α＝河了一｛2a／（W－a）十1｝

である。

　図20は大気申ユ273Kにおける供試材のクリープ試験結果

である。図20（a）及び（b）に見られるように，0．06％のC
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図20　Ni－26Cl・一】7W－O．5Mo合金の大気刺273Kでのクリープ破断特性

　　　破断仰びと破断寿命の閥係（（1）破断絞りと破断蒋命との関係

（d）
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（a）応力一破断時撒主11糠（b）応力と最小クリープ速度との関係（c）

一407一



金属材料技術研究所研究報告欝ユ8（ユ996）

量までクリープ破断強度は増加し，最小クリープ速度は減

少する。図20（b）の応力と最小クリープ速度の関係から，

Norton則ε＝Aσnにおける係数Aと応力指数nを求めた。

表uにその結果を示す。これらのデータはC＊値を評価す

る際に使われた。図20（c），（d）は破断伸びと断面減少率の

データである。高炭素合金ではクリープ延性が低いことが

分かる。

　図21（a），（b）は正味断面応力σ埋＝83MPaにおける，ク

リープき裂長さ∠aと時間の関係及び荷重線変位δと時間

の関係である。CT試験片の破壊に至る過程は通常のクリ

ープ試験から得られたクリープ曲線と同様な推移を示した。

高炭素合金ほど一次及び二次段階でのクリープき裂進展速

度が小さかった。高炭素合金は多分一次段階でα一Wより

も早く核生成するM・・C・によって硬化するのであろう。ま

た，高炭素含金では二次段階が長いが，クリープき裂進展

速度はかなり早いので加速段階でのクリープき裂長さ一時

間曲線の勾配が急である。図2ユ（b）はまた高炭素合金では

最終破断が僅かの荷重線変位で開始していることを示して

いる。
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図22大気申ユ273Kにおける供試合金のクリープき裂進展速度

　　　とC＊パラメーターとの関係
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図21大気判273K，真応力83MPaにおける供試合金の（昼）ク
　　　リープき裂長さと試験時閲の関係，及び（b）荷璽線変位

　　　と言式1験時間の闘係

　図22は大気申で得られたクリープき裂進展速度da／dtと

C＊パラメータとの関係を示す。クリープき裂成長の初期

段階でいわゆるテイル部分と呼ばれる複雑な挙動が認めら

れた。この原因は（a）DCポテンシャル法の測定感度が初

期き裂にたいして低いこと，（b）初期段階での小規模クリ

ープ状態の効果，の2つが考えられる。

図22ではテイル部分は省かれている。この後，テイル部分

を省いて考察する。図22はまた負荷荷重のクリープき裂進

展速度に及ぼす影響が小さいことを表している。

　クリープき裂進展速度はC量とともに増加しO．06％C

及びO．085％Cの速度は0．O03％及び0，025％Cのそれの3

倍程度である。Cの添加はクリープき裂進歴にたいする抵

抗を著しく低下させるが，クリープ強度を増加させる効果

があるということが出来る。

　da／d卜c＊の関係は材料の延性に依存するといわれてい

る。高炭素合金における高いda／dtはこの合金の低クリー

プ延性の結果であると思われる。Nibkin等によるとクリ

ープき裂進展速度とクリープ延性の関係は次の式で一表され

る。

　da／dt＝（n＋玉）／εf＊（Ar。）…八n＋1〕（C＊／Σn）Mn＋i〕

ここでε圭＊はクリープ延性，r。は結晶粒径，I、は応力指数

の無次元関数である。ここではI、、は次の式から計算された。

　1、亡ユ03河一雀8／n

　写真4は大気中で試験されたO．O03％C及びO．085％Cの

破面である。試験された全ての合金はこのような粒界破壊

を示した。またこ二の写真は粒径がC最に依存しているこ

とを表している。粒径はO．003％CとO．025％Cで岡じであ

り，また0．06％CとO．085％Cで同じであり，敵者は後者

の4倍ほど大きかった。

　本研究ではε｛＊は通常のクリープ試験で得られた真破断
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高温ガス炉用耐熱材料の高性能化に関する研究

表11Ni－26Cr－17W－O．5Mo合金のクリープき裂進展速度及びそれに関わる定数

Auoy　　　C（Mass　Pct）

1412

14！8
1411

1414

κ　　　　A（MPa■冊h■1）　　　　ム

O．O03　pctC　　　　　　　7．ユ　　　　　　4．17×1O－15

0，025　pctC　　　　　　　8．1　　　　　　2．88×lO■17

0．06　pctC　　　　　　　9．0　　　　　　2．29×10■20

0，085　pctC　　　　　　lO．4　　　　　　1．45×1O■22

4，68

4，59

4，52

4，44

π。（μm）　　　　　　ε戸

800　　　　　　0．43

800　　　　　　0．43

200　　　　　　0．20

200　　　　　　0．16

dα／dα（mm／h）

7．91×10■2C＊o’朋

8．09×lO■2C＊o・朋

ユ．46×1O川10＊o’90

ユ．90×10■10＃o・o1

竃’一　　哨
　　　　・　曲鐘　　1

　　　　　　　　議

欝

　　　　0，003％C　　　　　0，085％C

写真4　ユ273K，大気中でクリープ破断したO．003％C合金と

　　　o．085％C合金の破面。

歪とした。εf＊及び他の常数を表11にまとめてある。また，

da／dt－C＊の関係も同表にのせてある．da／dt－C＊の関係

の計算値は図22に点線で示してある。これらから，理論値

は実験値を良く表していることが分かる。式（6〕はda／dtが

高炭素合金で速くなるという実験結果を明らかにしている。

A，n，及び・。の値が各材料で異なるにも関わらずこれら

の値のda／dtへ与える影響は小さかった。炭素量の増加に

よりクリープき裂進展速度が増加するのはクリープ延性の

減少に原因がある。延性の減少は微細なM23c6が粒内に

高密度で析出するためと思われる。

　クリープき裂進展速度は速くなってもCT試験片のき裂

進展寿命は高炭素合金の方が長い。この傾向は高炭素合金

においては最小荷重線変位速度が低いことに帰因する。

　図23はHe－2’中ユ273Kでσ。＝72MPaにおけるda／dt－C＊

の関係を示している。0，025％C及びO．085％Cでは，雰囲

気のda／dtに及ぼす効果は小さい。

　0，003％ではHe中の進展速度が大気中の1／2になってい

た。図24は0．O03％Cについて破断時間で規格化した無次

元時間t／tfとクリープき裂長さ及び荷重線変位の関係を示

している。He雰囲気中ではき裂長さの増加は加速域にお

いても荷重線変位の増加よりはるかに小さい。この合金で

はHe中においてき裂先端前方の変形が非常に大きかった

のでクリープき裂が鈍化され急速な進展を阻止した。その

ためこの合金ではHe中のda／dtが大気中のそれよりもか

なり低くなったのである。

　クリープき裂進展特性は式（6）を通してクリープ破断延性
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図23He中及び大気中1273Kにおける供試合金のクリーブき
　　裂進展速度とC非パラメーターとの関係
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Ni－26Cr－17W－O．5Mo
O．O03％C
1！273K　　　　　　　　　　　　　　　　▲

o△in　Air　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▲
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　　　　　　　　　　　　　　　　▲　　的
　　　　　　　　　　　　　　　　▲　　　ム　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　▲　　　ム　　　　　　　　　　　　　δ　▲　　△o
　　　　　　　　　　　　　　▲　　　　ムO　　　　　　　　　　　　　▲　　　　　O　　　　　　　　　　　、・▲δ。含2、
　　　　　　　　　　▲▲　　＾O
　　　　　　　　　。・　合O　．・’’
甜紺紬二∴・’’ぷ

　00．20．40．60．81　　　　　　　　　　f／t．

He中及び大気中ユ273KにおけるO．O03％C合金のクリー
プき裂長さ及び荷重線変位と規格化された時間t／tfとの

関係

値と関連があることから各材料の両雰囲気中でのクリープ

破断延性値を比較検討した。その結果，高炭素合金では破

断延性値に雰囲気の差がないが，低炭素合金（O．003％C）

では，He中（ユ40％）の方が大気中（60％）よりも高い延

性値を示していた。式（6）でこれらの値を使って常数が変化

しないと仮定してda／dtを求めるとHe中のda／dtは大気

中のそれのほぼ1／2になるという結果を得た。従って0003％

409一
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　　　in　He　gas　　　　　in　Air

　　　　　　　　　　0，003％C

写真5　大気中およびHe中で1273KでクリープしたO．O03％C
　　　合金のクラック先端でのCとCrの特性X線像。

Cにおいてda／dtに雰囲気依存性がでるのはHe中の方が

クリープ延性が高いことによると結論された。

　低炭素合金の延一1生値の上昇の原因は金属組織観察の結果，

（写真5）He中では浸炭が起こり，大気中では見られな

かった炭化物が粒界に析出し，それが粒界を強化し，き裂

の進展を妨げたためと考えられた。

2，1．2　酸化物粒子分散型合金MA754のクリープき

　　　　　　裂進展特性

　通常の超耐熱合金ではミクロ組織が温度やガス条件によ

って雰囲気と反応し，安定せず，強度特性に強い影響が現

れるpそこで強化因子としてより安定な酸化物を分散して

強化を図った合金インコネルMA754についてクリープき

裂成長試験を実施し，その成長速度について検討した本

系合金は押し出し加工方向に長く伸びた結晶粒を有してい

るので，機械的性質に異方性が現れやすい。そこでCT試

験片を用いてユ273Kの大気中において，荷重を押し出し方

向にかけ，き裂を押し出し方向と直角方向に進展させた場

合（L－丁材）と荷重を押し出し方向と直角方向にかけ，

き裂を押し出し方向に進展させた場合（T－L材）の2方

向のき裂進展挙動について検討した。T－L材では，弱い

結晶粒界を進んだため，サイドグルーブがなくても，まっ

すぐ成長したρL－丁材ではサイドグルーブが無い場合に

は・途中でき裂は直角方向に結晶粒界に沿って進んだが，サ

（a〕サイドクルーブなし　　　‘b〕サイドグループあり

　　写真6　CT試験片O。材の破断の様相。

．1

ξ
ε　O，1

ε

壽…1
、

O．O01

MA754
　　　　　　　　　　　　T・L1273■〈

τ

　　　　〆

一／告

　　　without　S．G．

ム

S．G．

・・一Incon61713C

　O．OO01
　　　0．O01　　　　0，01　　　　　0．1　　　　　　1　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　C★（kJ／m2h）

図250。材（L）及び90。材（LT）のクリープき裂進展速度と

　　C申パラメーターの関係

イドグルーブが有る場合にはき裂は板圧内部でわずかに方

向を変えるが，ほぼまっすぐ成長した（写真6）。このよ

うにL－丁材でき裂が途中で向きを変えるのは，強度に方

位依存性があり，結晶粒界の強度が弱いためである。一般

に脆性材料では，サイドグルーブは不要と考えられてきた

が，き裂の成長方向がミクロ組織に影響される場合には・

き裂成長方向を強制するためにサイドグルーブが必要であ

ることが判明した。

　また，MA754のクリープき裂成長特性の異方性につい

て非線形破壊力学パラメータC＊を用いて検討した結果，

T－L材のほうがL－丁材より！桁程度，成長速度が速い

ことが明らかとなった（図25）。このことから，本系合金

では結晶粒界の強化が望まれる。L－丁材のき裂成長速度

はNi基超合金でポピュラーなインコネル713Cとほぼ同程

度であった。しかし詳細にみると，da／dt－C＊関係は

MA754の方が立っており，き裂成長初期段階でのき裂は

MA754合金の方が成長し難いようである。この点から，

一410一
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き裂成長初期段階では押し出し方向に伸びた結晶粒はき裂

成長の阻止に役立っていると思われる。また，き裂成長初

期段階でのda／dt－C＊関係はnose型を示し，noso部の先

端の位置までに寿命の大半を消耗している。このことから，

本系含金のような高強度の低延性材の場合，き裂成長初期

段階でのき裂発生及び成長のメカニズムがさらに検討され

るべきであることが示唆された。

2，2　クリープ損傷評価

2．2．1　Ni－Cr－W合金のクリープ損傷

　クリープ損傷の形成過程をミクロスコピックに調べると，

キャビテイの発三圭三，成長の原因を金属組織的に解明するこ

とができ，クリープ寿命の評価ばかりでなく，材料特性の

向上にも有用なデータが得られる。ここでは，当所で開発

したNi－Cr－W合金のミクロ粒界クリープ損傷の形成過程

をMoの添加量を種々変えて（！406一ユ4ユO），大気111・及び

服一21申且273Kのクリープ申断試験を行って調べた。損傷

の評価法として図26に示すような（ユ）表函クリープ損傷とし

て表蘭き裂の最大長さ，（2）内都粒界のクリープ損傷として

Aパラメータを採用した。図27はユ408について表面き裂及

び粒界クリープ損傷を許価した結榮を破断寿命比で整理し

たものである。寿命比が大きくなるとAパラメーター値

1．0

A「「oy；1408用1273K

　』
　ω
　ρ　　　　ム；He（39，2蝸Pa〕
　（U　　　　　　　∠良；Alr（44．1問Pa）
　巨　　　　　　　　∠∫；A1r（33．3MPa〕

　o0里5

　　　。　、ム∠
　；

　5
　9
　具

一一〇
　ε
　U
　ω
　9

　乞O．5
　易

　乞

　……

　誉0　　0．5　　1，O　：…＝

　　　　　　　　　　　　t／tて

図27ユ408合金のユ273KにおけるAパラメーター値及び最大
　　表爾き裂長さと破断寿命比の関係

及び表面き裂長さともに増加しているが，低応力の方が雨

値共大きく応力依存性があるようである。他の棋試合金も

同様の傾向を示した。次に弼値をクリープ歪量で整理した

結果を図28に示す。この場合には応力依存性が認められな

かった。Aパラメータ値及び表面き裂長さともにクリープ

歪量の増加とともに増力11しているが，Aパラメーター値は

CやMoの合金元素を添加した合金ほど増加の割合が多く

なっていた。特に2％Mo（王遂ユ0）では低歪からAパラメ

ーター値が大きくなっており，著しくクリープ損傷が生じ

ていることをしめしている。一方表面き裂には一郡の場合

をのぞいて含金元素の影響は兇られなかった。このことか

ら合金元素の添加は強度の向上には役立つ一方，粒界クリ

ープ損傷をξ1三成しやすくしており雨婆囚のバランスにより

最高のクリープ破断強度を引きとllけための最適な含金元素

添加最が存在すると推察される。最大表蘭き裂長さは含金

元素の影響もなくほぼ一本のバンドで整理できたが，Hc

［乎1での互406の表面き裂は歪最が大きい割には極めて小さ＜

王406の表繭き裂の成長には雰囲気の影響が認められた。こ

のことからHe；二1］での王406の破断伸びが大きいのは，He

中で表面き裂が生成しにくいことに起因していると考えら

れる。図29はHo中，応力39．2MP菖でクリープ試験をした

試料のAパラメータ値および表繭最大き裂長さを試験時

閲で整理したものである。最も弱い！406では両損傷とも短

時間で増加し破断に至っている。ユ407では破断に至るまで

｛咀0

①　　　1410
ρ
ω
ε

巾0．5
㌧
め
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＜

ξ・一・　　・　　　r
養
団
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図28供試合金のAパラメーター値及び最大表面き裂長さと

　　歪の関係
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図29　He巾クリーブ試験材のAパラメーター値及び撮大表櫛
　　　き髪毫長さと言式馬灸1時閥0）関イ系

　　5000

豊　3000
員£
豊§

しぷ

8〔「1000
ωだ
、髪

ト　　500

　　　300
　〔　1．0

石

お
　ω

　c

　挟
　0

　　　0，5
　－
　o

　㍍
　①
　一
　ω
　巨
　他
　』
　他
　α
　く　　　O

1273K

1 ’

N1－26Cザー17W　a110y1

　　　　　　00，51．01．52．O
　　　　　　　　　MO　COntent　（珊ass名）

図30供試含金の応力39．2MP壬…での破断寿命及びクり一プ歪

　　　三〇％でのAパラメーター彼とMo添カl1巌との関係

の粒界クリープ損傷及び表繭き一裂成長は小さい。最もクリ

ープ破断強度が商かったユ408では両損傷ともμ07よりもや

や高くなっていた。さらにMoが多い含金では粒界クリー

プ損傷最が短時閥で急増している。i渓128に示したようにA

パラメータには合金元素の影響が兇られたが，表面き一裂長

さには…部の場1含をのぞいて歪量と一対一の対応が見られ

た。このことから表繭に形成されたき裂長さはクリープ変

形最から2次的に生じた指標であり，各供試含金のクリー

プ破断強度を規定する要困としては粒界クリープ損傷の方

が重婆であると考える。そこでクリープ破断強度と粒界ク

リープ損傷との関係を調べた。

　図30は1273K，応力39．2MPaにおいてのクリープ破断時

渕とMoの添力i瞳との闘係，及びクリープ歪がユO％である

時に計測されたAパラメータ値とMo鐙との関係を示す。

Mo最1％以上ではAパラメータ値の上昇と破断寿命の低

下がよく対応しているが，王％以下の場合はAパラメー

タで評価した粒界クリープ損傷量と破断寿命の関係の対応

関係が惑い。これは主としてAパラメータの定義からき

たものである。すなはちこの定義にはき裂のサイズが考慮

されていない。そこで粒界キャビティ寸法の累積度数分布

表示を1407及び1408について試みた。図31がその結果であ

る。Mo無添加のユ雀07では総数は少ない割には比較的大き

なキャビティが多数体、成しているのに対し，O，5％Mo添

力竈の王408ではキャビティの総数は多いもののユ407に較べて
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／407合金と｝碓08含金の破断材における粒堺キャビティの

累穫度数分布
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　　　　　　　　　　小さなキャビティが数多く生成しており大きなキャビティ

一一｛コー一：1407　｛O晃MO〕

十；1408105洲o〕

　　　　　　　　　　　　　　　　’’口’

　　　　　　　　　’’’私
　　　ユ＿一一有　　　　　　△

査口

　　　　　　39．2MPa
　1273K，1n　He　gas

N1－26Cr－17Wa11Oy

　　　0　　5　　10　15　20　25
　　　　　　　　　　　Stralin　（％）

図321407合金と1408合金の粒界キャビティの累積度数分布に

　　　おける中央値と歪との関係

が少ないことが分かった。図32は両合金についてクリープ

歪と累積度数分布の中央値との関係を示す。この結果から

1407の方が各歪段階でキャビテイ寸法が大きいことが判明

した。

　キャビティは粒界析出物に沿って生成された。1408で粒

界キャビティが小さい理由を調べるために粒界析出物とキ

ャビティの関係を走査型電顕で検討した（写真ア）。ユ407

では粒界にフィルム状に長く連なった粗大なM23C6が析

出しているのに対し，ユ408では粒界にM・・C・とM・Cが交

互に析出し，M．CはM。。C6の成長粗大化を阻止しているよ

うに見える。Moをさらに添加すると，M・Cの析出数は増

し，M23C6は更に小さくその数は多くなった。キャビティ

はM・・C・とマトリックスの界面に形成されるので，1407で

は粒界に沿って大きなキャビティが，また1408では，小さ

なキャビティが生成されたと考えられる。このように小さ

なM．Cを粒界に適度に析出させることにより，ユ407のよ

うに大きなキャビティの生成を阻止することがクリープ破

（b）

（C） Stress

（a〕　A11oy：1407．1273K，He，σ＝39－2MPa，tr＝1406h，ε＝21．3％

（b〕　Al1oy：1408．1273K．He，σ＝39．2MPa，tr＝1440h，ε≡20．8堵

（c〕一Alloy；寸409．1273K，He、σ＝39－2MPa，tr≡1068h，ε＝16．6完

（d〕　A11oy：1410．1273K，He，σ＝39．2MPa，t］＝＝625h，ε＝8．0％

　　　　　　　写真7　供試合金のHe中ユ273K，応力39．2MP晶でのクリープ破断後のSEM組織。
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断強度の向上に有効であることが判明した。

212．3　MA754のクリープ特性の巽方性

　本合金の高温クリープ特性については温度，応力，結錨

粒形状の影響等が調べられているが，従来の報告はいずれ

も破断時間がO．72Ms位までの短時閲試験に基づいている。

そこで本研究ではより長時閥のクリープ試験を行って，同

合金の長時閥クリープ特性とその異方性を検討した。同材

から，痩径6nlm，標点距離30mmの試験片を押咄し方向

（O。），長1幅方向（9ぴ）及び鋼咄し方向に好傾いた方向

（好）の3プ了向から切り出して大気刺273Kにおいて定

荷璽クリープ言式験を行った。

　図33に3方向のクリープ破断強度を示す。ポ方向のク

リープ破断強度が最も高く，90。方向のそれが最も低い。

また，いずれの方向においても長時間側でクリープ破断強

度の劣化が認められた。クリープ破断伸びはO。方向の高

応力側で3－4％であったが，低応力側及び他の方向では

ユ％以下であった。クリープ破壊様式については，O。方

向の高応力側では，引張方向に垂瞳1な粒界にキャビテイや

マイク1コクラックが少数認められたが，破面の主体は粒内

延性破面であった。しかし，同方向の低応力側は写真8に

示すように絡晶粒が引き抜けた特徴的な粒界破壊を示した。

O。以外の方向ではすべて粒界破壊が観察された。図34は

最ノ」・クリープ遼度の応力依枠性を示す。クリープ変形抵抗

もO。材好材，90。材の順に商い。Nort（〕n貝1jを当てはめた

場合の応カ指数は0。材の商応力側で約40，低応力側で約

20，好材，90。材の捌憂に小さくなり，90。材の低応力側で

は2－3であった。図35は撮小クリープ速度と破断時閥の

闘係を示す。縦軸の破断時閥は破断歪で基準化している。

こ0）図から，MA754の各方向のクリープ破断強度は，ク

リープ変形抵抗と破断モードに依存する破断延性とによっ

て規定さ九ていることが閉らかとなった。

2．2．4　粒子分敬強化型合金MA754のクリープキャ

　　　　　　ビティの発生成長

　酸化物粒子分散強化合金は粗く伸びた紬縞粒が集含した

級織を持っているので，粒界破壊に基づくクリープ強度お

よび引張延性に著しい異方性が生じるという欠点がある。

このような機械的性質の異方性の原膿を知るため，

MA754を用い，973Kで歪速度　1X且O’掴／sの条件での粒

界キャビテイの発生・成長挙動を定鐙解析し，粒界破壊と

の閥係を検討した結果，以下のことが閉らかとなった。未

変形の本合釦斗1には（a）酸化物粒予と平均随径O、ユμnlの微

細ボイドが混在して集積した面，及び（b）酸化物やボイド

の集積のない再結編粒界繭とが存在する。このような二種

の界面組織に対応して，（a）では球状キャビテイ，また（b）

ではクラック状キャビテイが応カ軸に垂腹なそれぞれの繭

に連続発生する。球状キャビテイは上記の微細ボイドが成

長したものと考えられ，発生のための潜伏期やしきい応カ

がなく，発生遼度はクラック状キャビテイの数借に達する。

2CO

耐
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ω100
竈

ω

50

（a） MA754，・12γ3K

0。

＼、。
　ogo　　　△
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図33　MA75遂のユ273Kにおける応力一破断時閲関係の異方性
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　　　　　　　n＝44
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0　0口　　4ポ
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図34MA754の1273Kにおける応力一蝦小クリープ速度閥係の

　　異方性
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図35　MA754の／273王（における鍛小クり一プ連度と破断時閥
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写真8

＼泳，、；、一〇、3n五〕㎜デピ

・γt．・．、t．、　．

118賊Ra

2217，4h
弓1張り試験片O。材の破1甑の様棚。

　本研究では，設定した流動応力と塑性歪量の組合せ毎に，

画像解析と統計処理によってキャビテイ寸法の真分布鮪線

を求め，これらよりキャビテイの成長速度を求めた。図36

に示すように，球状キャビテイの成長速度は，半径と共に

急減し，負荷応力に鈍感である。一方，クラック状キャビ

テイの成長速度は，寸法依存が弱く負荷応力に敏感であり，

かつ球状キャビテイに比べて10－50傍に逮する。このこと

は，球状キャビテイは体拡散支配下（すなわち（a）は適常

の粒界ではない）に，また，クラック状キャビテイは粒界

拡散支配下にあることを示唆する。

　従来のO。方向に関する研究では，（a）の粒子集積面で

のキャビテーションが商温粒界破壊の原囚とされてきた。

しかしLT方向の粒界破壊を支配しているのはキャビテイ

の発生遼度ではなく，成長速度であり，（b）の再続晶粒界

上でのクラック状キャビテイが粒界破壊と商温延性低下の

原囚である。

2．2．5　MA754のクリープキャビテイション特性

　図37に示すように真空「1］においても服一21中においても
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図36　MA754における球状ボイド及びクラック状ボイドの成長

　　速度（973K，歪速度：玉XlO■呂／s）
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図37MA754の真空1寺1及びHe弓コにおける応力と撤小クリープ

　　速度の関係

負荷応カに依存して二つの明瞭な変形域が存在している。

低応力域では応力指数が2であり，高応力域ではそれが7

である。応力指数の変化に伴い，延性と破壊挙動が変化し

た。弼雰臓気中とも低応カ域では破断伸びは1％程度であ

り，破壊は完全に粒界破壊であった。この原困は写真9に

示すように，応力轍に垂直な長手方向の粒界上にキャビテ

イションが激しく起きるためである。高応力域では破面の

ラミネイションが鈍化し，それに従い破断伸びは負荷応力
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（a）

（b）
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頁　Rm・・＝11μm
！

i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凸

写真9　クリープ試験片90。材のクリープキャビティの発生状

　　　況
　　　（a）未変形材。

　　　（b）クリープ中断材：真空中　49MPa，1046ks。

の増大に伴い，5％にまで上昇した。

　低応力域での変形と破壊の特徴は，粒界での拡散とキャ

ビテイションに支配された局部的な原子の流れが変形と破

壊に関与していることを示している。高応力域での特徴は

転位クリープの関与をうかがわせるものである。しかし，

応力指数の7は通常イットリア粒子分散合金に見られる30

－40の応力指数よりもはるかに小さい。最終的にはこの領

域でも破壊は粒界破壊であるので，この領域では転位クリ

ープとキャビテイションに至る拡散過程が変形と破壊を支

配しているものと考える。

　キャビテイは，低応力域では店力軸に垂直な長手方向の

粒界に球状あるいはレンズ状の形状で核生成しクラック状

に成長することが分かっ㍍そこで実際に測定されたキャ

ビテイサイズの分布を円盤状のキャビテイと仮定して修正

をした。修正された単位面積当たりのキャビテイサイズ分

布と全キャビテイ密度の例を図38，図39に示す。分布のピ

ーク高さと全キャビテイ密度はクリープ時間の増加ととも

に増加した。このことはクリープ中にキャビテイが連続的

に核生成している明らかな証拠である。

　図38はまた実際のキャビテイの成長は核生成と一緒に起

きていることを示している。なぜならば，分布曲線のテイ

ル部がクリープ時間の増加とともにより大きなサイズの方

　　　　0　　　　　　10　　　　　20

　　　　CAVITYPADIUS，R／μm
図38真空中でクリープしたMA754における修正されたキャ
　　　ビテイサイズ分布曲線
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　　　　102　　103　　104
　　　　　　　　CR1≡lEP　TlME，t／ks

図39MA754におけるクリーブ時間と全キャビティ密度の関係
　　　（平均キャビティサイズ：R）

に伸びているからである。より大きなサイズに成長したキ

ャビテイの密度白体は低いにも関わらず，これらのキャビ

テイが，合体による長いクリープき裂の形成によりLT材

のクリープ破壊を支配していることが明らかとなった。

　He雰囲気中のキャビテイションの様相は真空中のそれ

と基本的には同じであるが，He中のキャビテイ密度は真

空中のそれよりも小さいということは注目すべきことであ

る（図39）。このことはHe中ではキャビテイの核生成が

遅くなっていることを示唆している。

　図40は真空中とHe中で同じクリープ時間間隔（700ks）
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図40　MA754のキャビティ成長逮度とキャビティ候の関係（平

　　均キャビティサイズからの評棚：R（R））

で評価したキャビテイ成長速度を表している。晦1牛1の方

が真空申よりもキャビテイの成長速度が遅いことが分かる。

すなわち，キャビテイションの過程は坐成も成長も蚤1e咋1

では活発ではない。こ1のため服中の破断寿命が真空1辛1の

それを」二回ったものと思われる。

　図40はまた，両雰囲気中ともキャビテイの成長はキャビ

テイサイズの増加で加連されることを示している。これは

極めて危険な特性である。というのは，粒界の性情によっ

てキャビテイが容易に長いクリープき裂に成長するからで

ある。MA754の90む材がO。材に較べて著しくクリープ強

度が低いのはこのためである。

　キャビテイション破壊に及ぼす環境の影響については，

次のように考えられる。理論によると低応力での商澄変形

では粒界上のキャビテイの核生成と成長は，拡散クリープ

機構と密接な関係にある応力誘起拡散によって起きる。こ

れはHe申ではクリープ速度が減少し，キャビテイの核生

成と成長も剛寺に遅くなるという図37，38，39の縞果と一

致する。粒界と試験片表蘭は通常拡散クリープの際の，し

たがって，キャビテイション時の，空孔のソースやシンク

となると考えられている。しかし，もし，厚い粒界析出物

や拡散率の低い原子が傭析していると，その仮定は成り立

たない，表面を酸化させたCuの拡散クリープが抑制され

るのはこの典型例である。本研究の場合，真空［1lコとHe畔1

でクリープさせた試験片の粒界構・造は棚逮がなかった。し

かし試験片表面には大きな違いがあった。He1ll・破紙材の

表面は数μの厚さのCr．O。，CrTi○。で覆われているのに対

し，真空印破断材では金属表面であった。したがって，真

空1ヰ1と1｛e印でクリープ遼度やキャビテイションの挙動が

異なるのは，上記の表繭状況によって粒界拡敬の状況が違

ってきたためと恩われる。

　　　　　　　　　　3　結　　言

　ヘリウムを一次冷却材とする高温ガス炉の巾閥熱交換器

用超耐熱材料を対象として，ユ373K近傍の商温ガス炉近似

ヘリウム雰魍気中でも十分な耐久性を有する超高温材料の

開発及びユ273K以上での材料強度評価技術の開発を目指し

て，近年開発された耐熱材料について，商温ガス炉近似ヘ

リウム中の腐食試験，商温引張試験，クリープき裂伝播試

験，及びクリープ試験を実施し，得られた知見に基づいて

新たな材料の開発および新たな材料評価技術の開発を行っ

た。得られた緒梁は次の通りである。

（王）Ni－26％CH7％W（C，B，Zr）にO．5％のMoを添加す

　ることにより同含金のユ273Kにおけるクリープ破断寿命

　の著しい増大，クリープ速度の低下，延性の向上がもた

　らされた。大型プロジェクト開発含金である1ユ3MAと

　比較すると，本闘発合金では寿命は4倍以上，定常クリ

　ープ範囲は10倍，定常クリープ速度はユ桁以上低く，破

　断延性は若干劣るものの，20％程度はあるので実用材料

　としては十分の■延性を有している。

（2）玉373Kの商温ガス炉近似ヘリウム［llllにおいて近年開発

　された新耐熱材料の耐食性について検討した緒果，酸化

　物粒子分散強化型合金MA754及びNトAlが優れた耐酸

　化性を示した。いずれも耐食性の向上にはAlが関与し

　ていると推察された。またNi基含金は同条件では脱炭

　するのでCr炭化物M。ヨC。，による強化作州は期待でき

　ないことが判閉した。

（3）分敵粒子が酸化物であるので脱浸炭による強度変化が

　認められないMA75遁においては1373Kのヘリウム畔帳

　時閥時効後の超商温引張り試験で強度劣化が認められた。

　これは引張り軸に平行な粒界に成長したボイドが多数存

　在していたためであり，メカニカルアロイイング過程で

　雰鰯気ガスであるアルゴンガスが合金に巻き込まれ，そ

　れが超高温で析出してくるためと推定された。ここで示

　された劣化挙動は不活性ガス雰鰯気下でメカニカルアロ

　イイングにより粒子分散強化含金を製造する場合に常に

　つきまとう問題であり，同材料を趨商澱長時閥使用する

　場含には注意を婆する。

（4）泌，Cr，W等の粉釆及びイットリア微粉末を使って，

　メカニカルアロイイング処理により当所で闘発した

　Ni－Cr－W合金の酸化物粒子分散強化を試みた総果，ピ

　レット製造からの加工熱処理条件を適正化することによ

　りユ373Kの商撮ガス炉近似ヘリウム1半1のクリープ・破断特

　性が大幅に改善されると予想された。

（5）メカニカルアロイイングによる粒子分散強化合金が趨

　縞温材料として万全でないことに鑑み，溶解法による

　Mo添加Ni－Cr－W含金の改良をTa，Hfの少量添加で図

　った。その緒果Taを互％添加した含金は商混ガス炉近
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　似ヘリウム刺373Kで脱炭せず耐食性に優れ，高応力側

　ではMA754に劣るものの低応長時間側では破断祷命が

　長くなる可能性が認められた。また延性はやや劣るもの

　の，Mo添加Ni－Cr－W含金よりははるかに寿命及び定

　常クリープ範11瑠が長い合金であった。

（6）中高温域で確立されているクリープき裂支店試一験技術

　に改良を加えて，大気畔1およびヘリウム巾1373Kまでの

　　クリープき裂進展計測が可能な試一験技術を開発した。

17）闘発した試験技術を使ってMo言一悉加Ni－Cr－W合金の

　1273Kにおけるクリープき裂進巌特性に及ぼす炭素量の

　影響を環境効果の観一点から検討し，C＊パラメータによ

　　りクリープき裂進展逮度を整理した。その絡果，クリー

　プき裂進展速度は高炭素含金ほど速いこと，それが

　晦3C・の粒内析出によるクリープ延性の低下に原凶があ

　ることを明らかにした。また，低炭素合金においてヘリ

　ウム申で浸炭によって生じた粒界炭化物は，クリープき

　裂の・進展を抑える効果があることを示した。

（8）開発した試験技術を使って，MA754のクリープき裂

　・進展特性及びその異方性についてC＊パラメータを用い

　て検討した結果，榔し脇し方向と腹角方胸にき裂が・進展

　する材料ではサイドグルーブが必要なことを指摘した。

　　またき裂を抑し出し方向に遼展させた’方がそれと磁1角に

　進展させた場合よりも！桁程度成長速度が連いことを閉

　　らかにした。

／9）Mo添加量を種々変えたNi－Cr－W合．金のミクロクリ

　ープ粒界損傷の形成過程を大気；辛1及び服刺273Kのク

　　リープ申断試験を行って調べた。粒界クリープ損傷をA

　パラメータ法を用いて言≡平価したところMoの添加量によ

　　り粒界炭化物の析出形態が変化しそれに伴い粒界ボイド

　の坐成成長過程が影響を受け，Aパラメータ値と破断寿

　命の閲に対応関係が無い場含があることが判明した。こ

　のような場合には粒界ボイドのサイズ分布が粒界クリー

　プ損傷を表すパラメータとして使えることを指摘した。

（1．O　MA754含金のクリープ破断特性の異方性を！273Kの

　大気中試験で調べた結果，押し出し方向を応力軸にした

　場含がクリープ破断強度が最も商く，それと随角プテ向で

　最も低かった。またいずれの方向でも長時閲側でクリー

　プ破断強度の劣化が認められた。クリープ変形抵抗も破

　断強度と同様0）傾向であった。

（玉1）MA754の商温延性低下の原闘は酸化物や微細ボイド

　が混在して集積した疑似界面と輯縞晶粒界に発生する性

　状の異なったボイドの成長遼度に差があるためであるこ

　　とを明らかにした。

（12）MA754の長く伸びた緒鰍粒方向に応力軸が垂直な場

　合，真空中においても高温ガス炉近似服「1コにおいても，

　　クリープ変形は低応カ・長時閲側で応力指数2，高応力短

　時闘側で応力指数7の変形をする。応力指数2の変形の

　場合，破断延性は極めて小さかった。応力指数7の場含，

転位クリープが関与するためある程度の延性が認められ

た。また，低応力側でのキャビテイサイズの分布の解析

から，キャビテイはクリープ申に連続的に核発生し，そ

の成長はサイズの増加によって加遼されることが判閑し

た。このような成長挙動を示すため，できたキャビテイ

は粒界に沿った・長いクリープき裂にすぐに成長し，破壊

を引き起こす。

　雰囲気の影響としでは，He中の方が真空中よりもク

リープ寿命が長かったが，これは表睡状態が粒界拡散に

影饗を与えるためと推定した。
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超清浄真空空間中移動システムによる極微構造物質の創製に関する研究
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要　　約

　次世代における新材料の禽■」製をめざす研究闘発では，物質の原・二γ棚列を」難．原子レベルで描㈱するようにな

ることが予想される。このため，趨溝浄空閉である極商真空巾で蒸瀞基板表面の溝浄化，蒸瀞，棚工，特性

分析，性能評価等の操作を行える極商輿空一貫プ1コセスが一必要であり，各操作を行う機播装・随閲を試料が蟻

［1杢1に搬送できることが要求される。

　本研究では，極商奥空一噴プロセスの構築に際して蝦重、要技術となる浮皿ヒ搬送システムとして，常竃導、磁

気浮上型の長駆離月司搬送装澄，および，趨篭導磁気浮．1二型の短雛離刷般・送装置を開発し，この2方式の搬送

装置を試作した大塑極高真空システムに級み・込んで，ダストの発外やガス放出を起こさず極商真空圧力域の

変鋤以’下で浮、1二走行させることに成功した。さらに，趨竃導．磁気浮．．1二型の搬送装穫内のステージから常竃導

磁気浮上型の搬送装’置内のステージまでエアーシリンダ式ホイスト機構を介して試料を受け渡すことができ

た。したがって，このように梅商真空一一’妓プロセスの構。築に成功したことにより，極商輿空印で一徴した操

作，特に，原子レベルでの材料を取り扱う操作が現爽のものとなった。

　極商輿空で得られる超溝浄空1＝1竃を不■閉してはじめて得られる汚染されていない‘真’の溝浄表醐における

表繭帥1ヨエネルギー利得に駆動された新たな自発的変化による構逢形成および，極微構造物質の作製とその

特性を評伽した。その締果，墓板元索が灘膜表而に一定の割合で存在する，熱カ学的に安定な構造を作製で

きることがI≡均らかになった。すなわち，趨溝浄輿空空閥を不1岬することにより，雰幽気の制御を行って1負発

自勺構造生成を諭1」御し，機能性材料を劔製できる材料閉発の基盤技術の確立に成功した。

　　　　　　　　　　　　　1　緒　　言

　物質を構成する原子や分子の配列や構造を単原・二γ・レベル

で制御して新材料を創製する次・眈代材料闘発手法の実現が

期待されている。このような単原子分子レベルで物質を取

り扱うためには岡レベルでの汚染を極力排除しなければな

らない。従来開発されてきた一賛プロセス，一はせいぜい

ユ0’8Pa止まりで，いぜんとして雰戯気からの気イ本分子吸

潜による表面汚染の間・題一［匁は解消されていなかった。雰囲

気の圧力が1，O凹10Pa以下となる極高真空空閥では，気体分

乎の吸積などによる汚染をほとんど無視できるために，物

質表面を蝉、原子スケールで取り扱うことが’両丁能になり，あ

たかも構・造設計図面どうりに一悩づつ原子・分子を緒1釧：各

子に糊．み上げて，特殊な人〕二的構・造を持つ新材料を創製で

きるものと期待されている。さらに，超滴・浄奥空空閥は，

表面への残留ガスによる汚染が極プコ排除された空1湖という

ことで，汚染されていない‘真’の溝浄表繭における表醐

自［むエネルギーの利得に一駆動された新しい自発約変化が期

曲堰琶泊三：妻芝種訂弊碓面籏1」禰1石珊多£畜1≦

待される。

　原子分子レベルで新材料をその性能を評価できるレベル

まで創製するためには，超清浄空閲である極商真空巾で蒸

着基板表面の溝浄化，蒸着，加二工1，特性分析，性能評価等

のすべての操作を行える極商真空一貰プロセスが不可欠で

あり，各操作を行う機器装・置の閥を試料がその表面や雰邊1實

気の清浄性を損なわずに1二巧滑に搬送できることが要求され

る。そこで，この要求に答えるべく試料を浮．．j二搬送させる

システムとして，常電導磁気浮、．1二型の長飯離用搬送装’置，

および，趨電導I磁気浮上型の短艇離用搬送装一灘の開発を試

みた。この2方式の搬送装・置を試作した大・型極商真空シス

テムに組み・込んで，ダストの発生やガス放11Hを起こさず極

商真空圧力域の変動以’…ドで浮上走行させることを試みた。

さらに，趨電導磁気浮上型の搬・送装徴内の試料ステージか

ら常電導磁気浮．上型の搬送装置内のステージまでエアーシ

リンダ式ホイスト機構を介して極商真空巾で試料を受け渡

す操作を実現することにより，極商真空一一貰プロセスの構

築をめざした。

　極高真空の超清浄空1＝舳11で特定の微細構造を創製する手

法としてある特定の条件を与えた後自発的に起こる構造変
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化を利用する方法がある。この手法はエネルギー的にかな

り安定な構造が比較的短時閥で簡単に作製できる。しかも，

超溝浄真空空閲ではじめて得られる汚染されていない

‘奥’の清浄表面では表櫛削1圭1エネルギー利得に駆動され

た新たな白発的変化による構造形成が期待される。そこで，

極高真空という超清浄典空空閥を不1岬することにより，雰

憂11目気の制御を行って産1発的構造生成を制御し，有州な機能

を持つ微綱構造として薄膜上の偏析を利用した構造の創製

を試み，革新的商性能機能性材料を創製できる材料闘発の

基盤技術の確立をめざした。

　　　2　超清浄真空空間中移動システムの開発

2．1　はじめに

　極高真空空間では，気体分子の吸着汚染が物質表面で起

こらないために物質を単原子スケールで取り扱うことが可

能になり，一個づつ原子・分子を結晶格子に組み上げて，

特殊な人工的構造を持つ新材料を創製できるものと期待さ

れている。

　極高真空を利用して新材料を単原子レベルで制御して倉1j

製するためには，蒸着・力［1二1二・特性分析・性能評伽などの

各操作をすべて極商真空の環境下で一賛して実行できるマ

ルチプロセスの構築が不可欠となる。このプロセスでは，

各稜装鐙を連絨するとともに各装置闘で試料を遣り取りす

る趨溝浄奥空空闘中移動システムが，最も璽要な役制を果

たす。したがって，極高真空の超溝浄環境’エドで基板を逮く

離れた機者芽閉で表面清浄な状態で授受できるかどうかが，

この一貰プロセスの成否の鍵を握っている。

　そこで，本研究では搬送システムを装備するのに必要な

容耕内空間を持つ大容量の大型極高真空システムを試作す

るとともに，この極高真空空間内に装備する搬送システム

の開発を行ない，超清浄な極高真空環境を損なわずに試料

を接続装置間で搬送できる超清浄真空空間中移動システム

からなる極高真空一貰プロセスの構築をめざした。

2．2　一貫プロセス

　極縞真空一貫プロセスは，本線搬送システム用のメイン

チャンバー，3基のイントロチャンバー，真空排気系，真

空計測系，ゲートバルブ系，長距離搬送系，及び，短距離

搬送系から構成され，これで一つの最小ユニットを形成す

㌔一

表函原子間力

眠＝｝

　　　　　　　　　　　　　極筒真空搬

　　　　　　　　　　　　　シス　テ
昭辛ビーム蒸漕装置　　　　圭幹搬送

　　　　r－r　工
「一11

IL．、＿

r1、

」
◎

◎
○む1

1今

・マ

i罰

計1貝11璽

・．一｝

一口

1000mm

／’㌧、

lU慌才；ジ箒

一］

図1　極高輿空一貰プロセスの構成図
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図2　極高真空一貫プロセスの全体写真

る。一貫プロセスの構成を図1に，また，全体写真を図2

に示す。このユニットエ基に対して薄膜作製装置や表面分

析機器などの真空機器をイントロチャンバーを経由するこ

とによって，3台以上接続することができ，基板試料につ

いてその作製した超清浄表面を維持しながら接続機器装置

間での受け渡しが実現される。さらに，同型のユニットを

追加連結していくことで，接続機器を何台も増設していく

ことが可能となる。

　本線搬送用のメインチャンバーは断面が約30cm×30㎝／，

長さが約2mの大型真空容器（容量約0．2m3）である。容

器内壁からのガス放出を抑制するためにSUS316Lステン

レス鋼を用いた。SUS3ユ6L鋼を用いたのは，ニッケルの

12％添加により溶体化処理時に磁化しやすいフェライト相

が形成しにくい点と，炭素の低含有量により溶接部での粒

導入用チャンバー

　　　q

べ一カブル

マグネット

カツプリング

ぺ一カブルマグネットカップリング

←li一
1凶1

エクストラクターゲージ
バルブ ’91　　　　一 9一　　　一

［
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x＼〒…〒 　　全金属製／バルプ

〔！
”〔“□

ぺ一カブルクポンプ
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臼国　　　呂

　　　　　　　　　　　　　　　　　Taゲツター
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ポンプ
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爵
蓑
纂
塞
繁
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一ベトQ

図3　システムの排気系統図
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界腐食が起こりにくいという2点である。チャンバー内壁

の表面処理としては表面切削，及び，電解研磨（燐硫酸系）

処理を行った後450℃で真空脱ガス熱処理を行った。

　メインチャンバーとイントロチャンバーを仕切る隔離バ

ルブとしては圧空式全金属製ゲートバルブを用い高温ベイ

キングとガス放出の低減を図った。このバルブによりメイ

ンチャンバーの極高真空空間がイントロチャンバーの超高

真空空聞から分離される。

　真空排気システムとしては，図3のシステムの排気系統

図に示すようにメインチャンバー用としては，ベイカブル

クライオポンプ（排気速度：ユm3／s），及び，タンタルゲ

ッターポンプ（排気速度11m3／s）を採用した。このクラ

イオポンプはクライオパネルの冷却器と冷凍機を完全分離

した冷却機構によりパネル本体を200℃でベイキングする

ことができるためポンプからのガス放出が低減され極高真

空領域でも高い排気特性が維持できる1j。タンタルゲッタ

ーポンプはシュラウド容器とこの容器内に組み込んだ小型

の電子銃と高融点金属のタンタルのボール型ターゲットか

ら構成され，電子線照射によりタンタルボールを瞬間蒸発

させて容器壁全面に被覆することができるため優れた真空

排気特性が得られているヨ〕。イントロチャンバー用として

同タンタルゲッターポンプとタンデム型ターボ分子ポンプ

（排気速度：O．5m3／sと0．2m3／sの2台を直列排気）を採

用した。ターボ分子ポンプを直列に配置したのは水素に対

する圧縮比を増大させることにより排気性能を向上するた

めである川。

　雰囲気の圧力の測定は超高真空域まではBAゲージで行

い極高真空領域では高感度のエクストラクターゲージを用

いた。また，真空中のガスの分析にはガス放出を少なくす

るためにイオン源が分離された四重極質量分析器を用い
た引。

2．3　長距離搬送装置

　極高真空に対応できる搬送機構として，磁気浮上式の搬

送システムが注目されている引。この搬送の様式は，電磁

気の力を利用して試料を運ぶ移動子を浮上させ，この浮上

した移動子をリニアモーターなどの駆動機構によって浮上

走行させるものである。したがって，駆動時には摩擦や摩

耗をともなう接触箇所が全く存在しないため，超清浄な極

高真空環境や基板表面を損なうダスト粒子の発生やガス放

出がほとんど起こらないものと期待できる。図4に試作し

た磁気浮上型搬送装置の写真を，また，この搬送装置の真

空容器内での配置模式図を図5に示す。写真は大気中で浮

上走行試験を行なっている時に撮影したものである。本搬

送装置は，4基の固定子とユ台の移動子とから構成される。

移動子は，2基以上の固定子上にあり，固定子の発生する

電磁力によって空中に浮上し，リニアモーター（同期型）

により直線走行させることができる。リニアモーター方式

を採用する理由は，長距離搬送をめざしたシステムのユニ

図4　リニアモーター式磁気浮上型搬送装置

箏・・ζ1…二］

ト1・・一　ト・・。一
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図5　磁気浮上搬送装置の真空容器（メインチャーバー）内の

　　配置図

リニアモータ用竈磁石　位置センター

浮上用電磁石

ロロ　　　　　且口

インダクター

横ゆれ防．止用　　　　　ギヤップセンサー

電磁石

ステーター

インダクター

キャリアー

図6　磁気浮上搬送装置の固定子と移動子の構造図

ット化を行なうので，フランジ，及び，ゲートバルブなど

の連結部分を通過するのが容易であるからである。移動子

を磁気浮上させる方法としては常伝導吸引方式を用いた。

吸引方式として必要な磁力を得る方式には，永久磁石と電

磁石を併用することにより省電力，及び，小型化も考えら

れるが，高温でのベイキングによる磁力などの特性変化の

恐れがあるために電磁石のみで操作することにした。

　図6に固定子と移動子の構造図を示す。固定子は
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SUS3ユ6Lステンレス鋼製容器で円柱に支えられる。固定

子は，移動子を浮上直線走行させるための各機能を有する

熱（約50W）を押える冷却盤容器をはさんで，底部には浮

城㌶肌鴛㍍㍊7讐口：：j㌧算
中央にはリニアモーター内蔵容器が配置される。電磁石や

配線類は，容器内に密閉し，また，各容器は冷却盤上に固

定した。冷却盤は，SUS3ユ6L鋼製容器で，支持円筒内に

箏苧箏祥烹111寺

表面電解研磨処理（燐硫酸系）を行なった。

　磁気浮上リニアモーターによる移動子走行を安定に行な

うために，浮上間隔を保持するためのギャップセンサー，

はニッケルめっきを施してガス放出を少なくした。けい素

鋼板については，リニアモーター用，浮上用，横方向制御

に配置した。また，突発的な停電に対処するために無停電

源を配置した。この補助電源の緊急作動により，走行中に

停電しても移動子が緩やかに停止後着地するため，落下の

衝撃による装置の損傷の危険性を回避することができる。

　磁気浮上型搬送装置の移動子と固定子をメインチャンバ

ー内に設置した。図7に示すように4基の固定子がチャン

バー底蔀のべ一スプレートに取り付けられ，このプレート

上にメインチャンバー本体がかぶさり，移動子を挿入して

搬送装置となる。移動子，及び，固定子など極高真空中に

設置される機器類については，すべてSUS316Lステンレ

ス鋼製の容器内に設置し，継ぎ目や接合部は溶接で完全に

密閉することにより放出ガスの低減を行なった。また，浮

上している移動子から試料を取りこれをイントロチャンバ

ー内の搬送装置へ円滑に受け渡しするための試料上下移動

機構としてホイスト機構を2基チャンバー内べ一スプレー

ト上に設置した。

　窒素ガスでメインチャンバー内を大気圧までパージし，

タンデム型ターボ分子ポンプでユ時間荒引き排気した後，

そのまま真空排気しながらシステム全体を約150℃でベイ

キングを67時問行なった。ベイクキング終了後，ベイカプ

ルクライオポンプを運転し始めるとともにタンタルゲッタ

ーポンプを随時作動させ，最後に液体窒素をゲッターポン

プのシュラウドに充填することによって，168時問後に3，8

×10⊥9Paに至り，さらにlOO℃のソフトベイクをおこなう

ことによっては排気開始後約300時間後には9×10■10Paが

l　　　　ギ1：

、一吊・・一一脳

1擦1一；・　、壬

1；層．

1撃纈

　。咀’・・’’

図7　べ一スプレートに設置した4基の固定子

得られ，極高真空領域に到達することができた。この排気

曲線を図8に示す。質量分析器を作動させると真空度が

6．6×ユO■9Paと一桁近．く劣化したが，これは，残留ガス分

析の結果，質量数のm／e＝2のH・ピークの強度（1．ユ×

ユO－9A）に次いで大きいピーク（1．8×ユ0■mA）がm／e＝ユ8

のH・Oであることが観察されたことから，イオン源によ

る加熱で局所的なガス放出が生じたものと考えられる。

　搬送装置の真空中での主な浮上搬送性能としては，浮上

ギャップは1．5mm以内，走行速度は1cm／s～5cm／s可変，

停止位置精度は土0．5mm以下，走行距離は1m以上，最

大積載量はユOOg，試料形状は，直径1インチΦ以内，厚

さ10mm以下で，規定重量以内であれば計3個まで搭載可

能であった。

2．4　短距離搬送装置

　本線メインチャンバー内に基板を導入するための短距離
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図8　メインチャーバーの真空排気曲線
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用の小型無接触搬送装置の開発を試みた。既設の大型極高

真空装置のメインチャンバーは，薄膜作製装置や表面分析

装置など各装に接続するためのイントロチャンバーが設置

されており，このイントロチャンバーからメインチャンバ

ー内に基板を出し入れする搬送装置として超電導磁気浮上

型の搬送装置を検討した。この搬送装置は，酸化物超電導

体と永久磁石を組み合わせることにより，永久磁石を取り

試　井

搬送室 ㌧ふ糸…史
　　　、：〆
　」撃穿7・伺冷圭11板　、＿

　目宣⊂uO系　　　　　　　He冷却器
　化物高潟超I竜導・体

図9　酸化物超電導体を用いた磁気浮上搬送装置の構造模式図

図rO酸化物超電導体（YBa．Cu．Oト。）

付けた移動子を超電導体が浮上させるもので，超電導体特

有の完全な反磁性を示すマイスナー効果と磁束を固定する

ピン止め効果を利用して移動子を空中に浮上したまま搬送

させることができる。このため，電磁石を用いた常電導磁

気浮上に比べて，浮上高を制御したり振動を防止したりす

るための制御装置などを必要とせず，装置本体が小型化で

きる。

　試作した搬送装置は，図9に模式的に示すように，搬送

チャンバー（直径20cmφ，長さユ40㎝／の円筒型チャンバー）

の内壁面からから隔離された冷却槽，及び，この槽の上部

に設置するアーム状の移動子から構成され，移動子下部に

磁石（φ41mm×6mm）が50cmの間隔で2個取り付けられ，

移動子の一端には基板ステージ（φ41mm）が搭載できる

フォークが取り付けられている。冷却槽内に設置する酸化

物高温超電導体として部分溶融法により作製した
YBa．Cu．O。一x（φ45mm×15mm）を用い，図10に示すよう

にこの超電導体を2台の台車上に取り付けた。また，移動

子側に取り付ける永久磁石としてサマリウムコバルト

（SmCo）を用い，冷却された超電導体によって，永久磁

石が取付けられた移動子が冷却槽上空に浮上固定される。

図11に搬送チャンバー内の搬送装置の写真を示す。冷媒と

して減圧したヘリウムガス（ガス圧約1kPa）を超電導体

を配置した冷却槽内に充填することにより，超電導体を遷
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図11超電導搬送装置の断面写真

図12超電導搬送装置の全体写真

’」’’紬、．

移温度の90K以下まで冷却した。移動子の往復走行は，超

電導体を取り付けた台車を冷却槽内で外部駆動ベルトを用

いて機械的にモーターで駆動することにより行なった，

　超電導磁気浮上型の搬送装置を図12に示すようにイント

ロチャンバーに接続し，タンデム型ターボ分子ポンプ排気

システム（排気速度：O．5m3／s，および，O．19m3／s）によ

り搬送チャンバーを排気しながら120℃でベイキングを行

い，搬送チャンバー内がlO■島Pa台まで到達した後，冷却

槽内の超電導体をHeガスで冷却し，SmCoに対して12mm

の間隔で磁束を超電導体に入れ込むことによって，冷却槽

上空5mmの高さに浮上させることができた。移動子に重

さ約50gの基板ホルダーを搭載させた場合には，その浮上

高度はおよそ3㎜l／となり，ほぼこの高度を保持しながら

約75㎝／の距離を速度約3cm／secで往復走行させることが

できた。

2．5　搬送特性

　試料を浮上搬送させて受け渡しを行う操作として，超電

導磁気浮上型の搬送装置内のステージから常電導磁気浮上

図13　ホイスト機構による試料の受け渡し

型の搬送装置内のステージまでエアーシリンダ式ホイスト

機構を介して試料を受け渡すことを試みた。超電導磁気浮

上型の搬送移動子から常電導磁気浮上型の搬送移動子へ試

料を受け渡しする際に図13に示すホイストによる受け渡し

機構を採用したのは，浮上している移動子間での直接受け

渡しは，現状の浮上搬送システムでは精度上容易ではなく

信頼性に乏しいために受け渡し操作を確実に行うためであ

る。この搬送操作の間の圧力の変動を図14に示す。ホイス

トの上下駆動時のみ若干圧力上昇が観察されるが超電導磁

気浮上型の搬送，および，常電導磁気浮上型の搬送のいづ
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　　邸4試料搬送操作跨の圧力変動

れの駆動様式においても，圧力変動は玉O■10P纈以下の極高

真空圧力域の圧力変動以下に止まっているがわかる。

2．6ノ」、　ま舌

　極商真空申で試料を浮上搬送させるシステムとして，常

電導磁気浮上型の長距離燭搬送装置，および，趨電導磁気

浮上型の短距離用搬送装置を開発し，この2方式の搬送装

置を試作した大型極高真空システムに組み込んで，ダスト

の発生やガス放顯を起こさずユo刈oP纈以下の極高真空圧力

域の圧力変動以下で浮上走行させることに成功した。さら

に，趨電導磁気浮」二型の搬送装置内のステージから常電導

磁気浮上型の搬送装置内のステージまでエアーシリンダ式

ホイスト機構を介して試料を受け渡すことができた。した

がって，このように極高真空一貫プロセスの構築に成功し

たことにより，極商真空中で一貫した操作，特に，原子レ

ベルで操作して新材料を開発していく環境が現実のものと

なった。

3　超溝浄莫空空間における極微構造物質の作製とそ

　　の特性

3．1　はじめに

　真空中で特定の微綱な構造を作製するには大きく分けて，

原子1個ユ個を並べて作製する方法と，ある特定の条件を

与えた後自然に起こる構造変化を利用して作製する方法の

2つがある。原子1個ユ個を並べて作製する方法では，原

理的に任意の構造を作製することが可能であるが，エネル

ギー的に不安定な状態にある場合，数十K程度の熱振動

のエネルギーでも作製された構造が壊れてしまうことがあ

る。一方，ある特定の条件を与えた後自然に起こる構造変

化を利用して作製する方法では，どんな構造でも作製でき

るというわけには行かないが，エネルギー的にかなり安定

な構造が比較的短時閲で簡単に作製できる。本研究では，

当研究所の独自性の商い方法である，慮然に起こる構造変

化を利燭して作製する方法により，有燭な機能を持つ微細

構一造の作製を試みた。

　禽然に起こる構造変化を利燭して作製する方法の利点の

一つとして，作製された構造が再生するというこ二とが挙げ

られる。すなわち構造の自己修復性がある。　‘表面’とい

う物質1ヰ1の特異な領域では，内部にはほんの僅かしか含ま

れていない元素でも表面を覆い尽くしてしまうような現象

が見られる。この現象は表面偏析・表面析舶と呼ばれ，特

定の条件下では，特定の表面構造を繰り返し生じる。ここ

で扱っている超溝浄真空空閥は，表面への残留ガスによる

汚染が極力排除された空間ということで，汚染されていな

い‘真’の清浄表面における表面禽幽エネルギーの利得に

駆動された新しい自発的変化が期待される。このように清

浄表砥の表面自歯エネルギーを制御する方法は，機能を持

つ構造を創製するためだけでなく，吸着による薄膜のたわ

みを利用したマイクロアクチュエーターなど機能の発現に

も利用できると考えられる。

　以上のような観点から，潮漢上の偏析を利用した構造の

創製とその特性について研究を行った。特にCu基板上に

T1を蒸着した試料を趨涛浄真空空閥中で加熱して，Ti膜

上にCu原子が規則正しく並んだ構造を作製し，電界電子

放閉特性に関連する性質を評価した。

3．2　実　　験

　純度99．99％以上のCu，Ti，M〕板を10nユmXユ0mnlX1

㎜Dτに切り閉し，エメリー紙，ダイアモンドペーストで研

磨し，最終的に粒径O．25μmのダイアモンドペーストで研

磨後，アセトン申で趨昔波洗浄したものを基板とした。こ

れらの基板上に，Ti，Nb，Cuの1・lllで，それぞれ基板と異

なる穣類の金属を約玉μ㎜の厚さにスパッタ蒸積した。ス

パッタターゲットには純度99．9％以上のTi，Nb，Cuの円

板を用い，400Wの商周波を燭いてマグネトロンスパッタ

蒸着を行った。スパッタガスにはO．53Paのアルゴンを燭い，

成膜速度は約0．8～2．4nm／sとした。蒸着印は基板の加熱

は特に行わなかった。

　電子分光分析装置中に蒸着試料を導入し，奥空中で加熱

しながら試料の表面組成をオージェ電ニト分光法またはX

線光電子分光法により観察した。一定温度に加熱しながら

表面組成変化を観察する場合にはオージェ電子分光法を燭

い，素早く設定温度に至1腱しかつ温度制御の応答の早い背

繭電子衝撃法により加熱した。縞合エネルギーの測定はX

線光電子分光法を用い，この場含はマニュピレータのヒー

ターが鵜射によって試料ホルダーをカロ熱し試料はホルダー

からの熱伝導によって加熱される傍熱方式で加熱した。オ

ージェ篭子分光法では，試料温度は試料にスポット溶接し

た熱電対により測定した。X線光電子分光法ではマニュピ

レータのところにある熱電対により測定したが，実験終了

後に試料にもう一対の熱電対をスポット溶接して，試料温

度とマニュピレータの熱電対との温度梢関を求めた。

　表面組成は，オージェ篭子分光法の場合は電子線の加速

篭圧3kV，モジュレーション6eV微分モードで測定した。

X線光電子分光法の場合は励起源としてMgKαを用いた。
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純元素のオージェピーク高さまたは光電平ピーク面積を基

に相対感度を決定して，次式により表廠濃度を計算した。

　　　　Ii／fi
　CF　　　　　　　　　　　　　　　　　　（工）
　　　Σ（Ik／fk）

　　　k

ここで，αは元素iの表面濃度，1はオージェ電子または

光電予の強度，fは梢対感度である。

　緒合エネルギーの値は文欄7）を用いて較正した。

3．3　結果及び考察

3．3．三　薄膜上の偏析を利用した構造の創製

　Cu，T1，Nbを燭いると6種類の基板一薄膜の組み含わ

せができる。それぞれの組み合わせについて，試料を真空

11111で加熱しながら表面組成を観察した。その結果，基板元

素が薄膜表面へ偏析する場含と偏析しない場合があること

が眺らかになった。基板元素が薄膜表繭に偏析する場合に

は，以下のような挙動が共通して観測された。一定温度で

加熱しながら表面組成を観測していると，試料温度が設定

温度に達したときには基板元素は観測されないが，その後

基板元素が表蘭に現れ加熱時閥とともにその表面濃度が増

加して，ある一一定の濃度で飽和した。試料温度が設定温度

に達してから基板元素のピークが観測されるまでの時闘を

拡散に婆する時閲t，薄膜の膜厚を拡背交距離Xとすると，

拡散係数Dは近似的に次式で求めることができる。

表1

膜

Nb

Ti

Cu

Nb

Cu

Ti

Cu，Ti，Nbを棚いた6種類の基板一灘膜の組み合わせ
における偏析挙動

　　　　　　飽和濃度　活性化エネルギーパ形クの雛化エネjレギ」茗コ

基板偏析
　　　　　（at％）（AES）　（kJ㎜Oユ■1）　　　（失Jmoユ■1）

　Ti0　80　220　370
　Nb　　　×　　　　　　一　　　　　　　　　一　　　　　　　　　／46

　州〕O　ユ5　152　　25ユ
　TiX　一　　一　　3Cユ
　Ti0　6　ユ27　ユ96
　cu0　5　　？　　ユ83

　　x2
　1）竺一
　　2t

設定温度を変えてtを測定すると，拡散係数の温度変化を

求めることができ，拡散の活性化エネルギーが求まる。表

1には，6通りの組み合わせにおいて基板元素の薄膜表面

への偏析が見られたかどうか，偏析が見られた場合の飽和

濃度，拡敵の活性化エネルギーをまとめた。本実験の場合

の拡散の活性化エネルギーは，希薄合金を用いて測定され

たバルク中の拡散の活性化エネルギ」の約60％である。

3．　3．　2　Ti眉莫／Cu基板における偏析構造

　表玉に兇られるように，この試料ではCuの偏析が観測

され飽和濃度は約5at％となった。720Kと700Kでの拡散

係数を，希薄合金を燗いて測定されたバルクCu■＝辛ヨのTi

の拡散係数と比較すると，バルク中の値を700K付近に外

挿した値に比べ，本実験における拡敬係数は3桁程度大き

く拡散が速く起こっていることがわかった。図15に示した

のは，Cu濃度がT1膜表蘭で飽和した後試料を室温に戻し

て測定した深さ方向の組成分布である。表面で観測された

Cuは，極表繭付近にのみ存在し，T1膜巾には観測されな

かった。図16には，試料を7工OKに加熱したときの表面組

成の変化，Cu濃度が飽和した後室温でイオンスパッタし

て求めた深さ方胸の組成変化，Tiが観測されなくなるま

でスパッタした後再加熱したときのCu濃度の変化，を示

した。このときのスパッタリング速度は約0．00ユnm／sで，

急激に組成の変化している0．ユksのスパッタリング深さは

O．且nmに桐当し，Cuは表圃第一層にのみ存在していると

推測される。再加熱した場合に第一回冒の加熱時より早く

飽和濃度に達していることから，図ユ5においてTi膜中に

Cuは観測されないが検出隈界以下のCuがTi膜の粒界に

存在していて，このCuが表面に広がることによって表面

組成が再生していると考えられる。

　飽和濃度の温度依存性を調べた絡果を図17に示す。

710Kから850Kの温度範闘で飽和濃度はほぼ5at％で一定

であることがわかる。Cuの供給源は基板であるから，供

給源が無くなったためにCuが飽和するのではなく，5at％

100

渓
為
）　　50

遡
繁

Ti　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu

　Cu
／　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ti

　　　O　　　　　　　　O．5　　　　　　　1，O

　　　　　　　　　　　　深さ（μm）

図15Ti膜／Cu基板を720Kで420s加熱した後のオージェ深
　　　さ方向分析
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図16Cuに蒸着したTi膜の表面組成；加熱時，スパッタによ
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図17　T1膜上でのCuの飽和濃度の温度依存性

だけTi上に存在するのがエネルギー的に一安定だから飽和

すると考えられる。このように表面濃度が特定の濃度で飽

和する現象は，不純物として微量に含まれるSがバルク

Ti上に偏析する場合帥と同様である。本実験で用いたTi

膜は強く（00ユ）配向していることが，X線回折によりわ

かっているので，5at％存在しているCuは規則正しい吸

着構造をとっていると推測される。

3．3－3　Cu偏析構造における電子状態

＞

3
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仲
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表2　Cuの結合エネルギー

Cu2p3／2（eV）

　　　　　｛橘布テCu　　　　　　　　　　　　　　　932．9ユ

　　　　　Cu金属　　　　　　　　　　　932．67

　　　　　CuF2　　　　　　　　　　　　　　　　937．ユ引

　表2には，CuがTi膜上に偏析している時のCu2p3／2の

結合エネルギーを，純銅やフッ化鋼のものと比較して示し

た≡ω。Ti膜上に偏析したときは純鋼に比べ緒合エネルギー

がO．24eVだけ高くなっており，CUに属する電子が少し

Ti側に電荷移動していると推測される。純銅中では銅原

子はゼロ価，フッ化鋼では十2価で存在していると考えら

れる。フッ化鋼の化学シフトは珪、4eVである。十2価の電

荷移動で4．4eVのシフトという割含を偏析にも適用すると，

0．24eVのシフトに対しては十〇．ユユ価の電荷一移動というこ

とになる。このような電荷移動が起こると，表面にプラス

を真空側に向けた電気双極子モーメントが生じる。このよ

うな電気双極子モーメントが生じると，金属表面から電子

を取り出すときに作用する鏡像ポテンシャルが低下して仕

事関数が減少することが知られている。仕事関数と電界放

出電流の間には，Fow1er－Nordhe㎞の関係というよく知ら

れた関係があり，仕事関数がO．5eV減少すると電界放出電

流は約ユ桁増加する。電気双極子による仕事関数の低下量

は次式により見積もることができる。

0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　Cuの濃慶（at％）

図18Cu2p3／2縞合エネルギーの偏析Cuの表面濃度依存性

一φ＝4πenp，　P＝q・一

ここで，eは電子の電荷量，nは電気双極子の数密度，q

は電気双極子の電荷量，1は電気双極子の長さである。こ

の式は電気双極子閲の相互作用が無視できる範囲で適鳩で

きる。Cu濃度が飽和するまでの範囲で緒合エネルギーの

Cu濃度依存性を調べた結果が図18である。結含エネルギ

ーは濃度によらず一定であり，Cuの状態に大きな変化は

無いと考えられる。そこで，電気双極子間の相互作用は無

視できるとし，上の式を用いて仕事関数の低下量を見積も

った。まず，Cuの飽和濃度5at％とTiとCuの原子半径

から，n一玉．34×105cm－2，I～O．！28nmとなる。したがっ

て先に求めたq～O．！ユeを用いると，φ～O．64eVとなる。

先に述べたように，0．5eVの仕事関数低下で約ユ桁の電流

の増加が見込めるので，ここで見積もられた変化量
O．64eVぽ電界電子放出の増大に十分有用な値と考えられ

る。

3．3．4　偏析構造の雰囲気による制御

　6種類の基板一薄膜の組み合わせにおいて，基板元素が

薄膜表面へ偏析する場含と偏析しない場合があることを先

に述べたが，これは基板元素の吸着により薄膜の表繭白由

エネルギーが低下するかどうかにより説明できる制。したが

って，加熱申の雰囲気からの気体の吸着によっても偏析挙

動が変化することが期待される。ここでは，Ti膜／Cu基

板において酸素吸着の影響を調べた。まず，べ一ス圧力

2．6×ユO－7Paの真空中で720Kに加熱すると，300s程度で

Cuが表圃に現れ，ユks後にはほぼ飽和濃度5at％に達した。

…方，同じべ一ス圧力の装置に2．6×！0仰aになるまでバ

リアプルリークバルブを用いて酸素を導入し，この雰囲気

下で720Kに加熱したところ，7．2ks経ってもCuは表面に

現れなかった。Ti膜／Cu基板を720Kでユ．2ks加熱したと

きの微分オージェスペクトルを，酸素を導入しない時と導

入した時とで比較したものが図19である。酸素を導入した

場合には，Cuのピークが観測されず，酸素のピークが強

くなっている。この結果から酸素導入という雰囲気制御に

一432一
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趨滴浄真空空閥申移動システムによる極微構遼物質の創製に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　等の各操作を連続かつ一貫して行える極高真空一貫プロセ

Cu

0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　1000

　　　　　爾子のエネルギー，E／ev

図19Cu基板上に蒸潜したTiを720Kで1．2ks加熱した後のオ

　　　　　ージェスペゥトル
　　　盆）酸素導入なし　1〕）酸索導入あり

よってTi膜／α1基板におけるCuの偏析構造の生成が制

御できることが明らかになった。

3．4　小　　括

　Cu，Ti，Nbを用いた6種類の基板一灘膜の組み合わせ

について，試料を真空1半1で加熱しながら表面組成を観察し

た。その結果，基板元素が薄膜表砥へ偏析する場合と偏析

しない場合があり，偏析する場含には基板元素は薄膜表繭

で一定の飽和濃度をとることを眺らかにした。Ti膜／Cu

基板における偏析構造について詳しく調べ，飽和濃度は約

5at％で，Cu表面約O．1㎜王すなわち表面第一層にのみ存

在していると推測された。偏析層を除去した後の再加熱に

より，容錫に飽和濃度に達することが明らかになった。ま

た，710Kから850K温度範ぼ圓で飽和濃度はほぼ5at％で…一

定で，偏析構造が熱力学的に安定な構造であることが非■閉

した。酸素導入という雰闘知養1」御によって，T1膜／Cu基

板におけるCuの偏析構造の生成が制御できることも眺ら

かになった。

　CuがTi膜」二に偏析しているときのCu2p3／2の結含エネ

ルギーを純鋼やフッ化鍋のものと比較することにより，

CuからTiへの電荷移動量を見穫った。電荷移動により生

成する電気双極子による仕事関数の低下最を兇積もったと

ころ，約O．64eVとなり，ユ桁以上の電界放出電流の増加

が期待される。

　　　　　　　　　　4　結　　言

　次世代における新材料の創製をめざす材料開発研究では，

物質の原子配列を単原子レベルで制御するようになること

が予想される。このため，超溝浄空閥である極高真空中で

蒸着基板表面の清浄化，蒸着，加工，特性分析，性能評価

スが必要であり，各操作を行う機器装置閥を試料が自由に

搬送できることが要求される。

　試料を浮上搬送させるシステムとして，常電導磁気浮上

型の長距離用搬送装置，および，趨電導磁気浮上型の短躁

離用搬送装置を開発し，この2方式の搬送装置を試作した

大型極高真空システムに組み込んで，ダストの発生やガス

放出を起こさず極商真空圧力域の変動以下で浮上走行させ

ることに成功した。さらに，超電導磁気浮上型の搬送装置

内のステージから常電導磁気浮上型の搬送装置内のステー

ジまでエアーシリンダ式ホイスト機構を介して試料を受け

渡すことができた。したがって，このように極高真空一貫

プロセスの構築に成功したことにより，極商真空申で一貫

した操作古特に，原子レベルでの材料を取り扱う操作が現

実のものとなった。

　自然に起こる構造変化を利用して有用な機能を持つ微棚

構造を作製する試みとして，表面偏析・表面析出を刷燭す

る方法を検討した。趨清浄真空空閥では表面への残留ガス

による汚染が極力排除されており，汚染されていない

‘真’の溝浄表魎における表面自歯エネルギー利得に駆動

された新たな自発的変化による構造形成が期待される。以

上のような観点から，薄膜上の偏析を利月弓した構造の創製

とその特性について研究を行い，基板元素が薄膜表繭に一・

定の割含で存在する，熱力学約に安定な構造を作製するこ

とができることをl1羽らかにした。Cu基板上にTi1嘆を蒸着

した場合には，Ti渡上にCu原子が規醐正しく並んでCu

からTiへ電子が少し移動した構造が生成し，仕事関数が

低下して大きな電界放舳篭流が得られると期待される表面

が生成することを示した。また，Cu原二㌘が並んだ構造は

雰鰯気巾の酸素の存在鐙により制御できることを明らかに

した。この現象を利用すれば，篭界放脳電流の制御ができ

ると考えられる。以上，超溝浄奥空空閥を利用することに

より，雰魎気の制御を行って薗発的な構造坐成を制御し，

機能性材料が創製できることを示した。
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　　　中村明子，吉原一紘，日本金属学会，92．工0．

13）ステンレス鋼隔膜の水素透過特性に及ぼす酬コーテイン

　　　グの効果とその膜厚依存性，申村明子，吉原一紘，日本真

　　　空協会，92．m．

ユ4）ステンレス鋼改質表面における真空申潤滑特性，土佐正弘，

　　　吉原一紘，日本金属学会，92．10．

ユ5）Extremely　Higb　Vacuu㎜System　for　Long－dist盆nce　Trans－

　　　port，M．Tosa，A．王t盆kur盆and　K．Yoshihara，IVCユ2／ICSS8，

　　　92．10

16）Development　of　Materia茎Using　Boron　Nitride　S日rface　Pre－

　　　cipitation　for　Extremely　High　Vacuum　System，M．Tosa，M．

　　Yosbitake　and　K．Yoshih註ra，IVC工2／ICSS8，92．ユO

工7）磁気浮上型極高真空搬送システム，土一佐正弘，中村明子，

　　吉原一紘，ヨ本真空協会，92．lO．

18）極高真空対応型搬送システムの開発，土佐正弘，申村明子，

　　吉原一紘，日本材料科学会，93．5．

ユ9）真空用ボールベアリングの表面改質，土佐正弘，吉原一紘，

　　　日本金属学会，93．ユO．

20）BN処理ステンレス鋼隔膜の表繭構造と水素透遇特性，申

　　　村明子，土佐正弘，吉原一紘，日本金属学会，93．10．

2ユ）磁気浮上型搬送機構を用いた極高真空一貰プロセスの開発，

　　　．土佐正弘，中村明子，音原一紘，日本真空協会，93．ユO．

22）BN処理ステンレス鋼礪膜の水・素透過特性，申村明子，吉

　　　原一紘，8本真空協会，93．10．

23）金属元素の偏析した表魎の作製と偏析による仕事関数　霜1」

　　　御の可能性，書武道子，吉原一紘，日本真空協会，93．1．O．

24）表’磁自由エネルギーを利用した薄膜表函偏析による低仕事

　　　闘数面の作製，吉武遭子，背原一紘，日本金属学会，94．

　　　3．

25）Thehyd・oge・pe川・・誠ionp・ope・t1・sands邊・fa㏄st・・ct・・e

　　　oξborn　nitride－coa芝ed　stainless　steel㎜eo池m舵s，A．I芝a－

　　　1側ra，M．Tosa星nd　K．Yoshiha11a，XHV94，94，4

26）Magnetic　Levit盆tio邊tra蘭sport　f（jr　XHV　Con士imous　Process，

　　　M．Tosa，A．夏takur盆，M、肩arada　and　K．Yosh1hara，XHV94，

　　　94，4

27）極高真空搬送システムによる試料の搬送と授受，土佐正弘，

　　　中村明子，原困雅章，’舎際一紘，日本真空’協会，94．玉O．

28）基板金属原子の蒸着金属薄膜上への拡散及び偏析と・表面組

　　　成の自己團復，吉武遺ニト，吉原一紘，讐1本化学会，94．ユO．

29）金属灘膜上への’」ド地金属元素の拡散・偏析に与える拡散源

　　　の影響，吉武道子，吉原一紘，日本金属学会，94．！0．

30）金属灘膜ノ／薄膜一．．／基板の系における界面エネルギー低下に

　　　よる偏析，吉’武遺子，吉源一紘，日本金属学会，94．至0．

3ユ）E1ectric　St就es　of　Se墓rega乞ed　Metal　Ato柵on～一eta1Su，’faces

　　　aod　Potentia童Use　for　Fie童d　E搬itter，Yoshれake，M、盆nd

　　　Yoshibara，K．，4三．th　AVS，94．lO．

32）ステンレス鋼表蘭のBN偏析棚の構造と水素透過特性，中

　　　村明子，池田省三，土佐正弘，’吉原一紘，日本一表面科学会，

　　　94．1ユ．

33）極高真空搬送システムを用いたグラファイト表面の
　　　AES／AFMによるin　situ分析，ニニ1二佐．正弘，原E日雅章，吉原

　　　・一一紘，日本表面科学会，94．H．

34）偏析を利用した電界放出電子源材料の表面組成の安定性，

　　　吉武道子，吉原一紘，日本金属学会，95．4．

35）洲V用材料としてのBN処理ステンレス鋼の表面構造と

　　　水素透遇特性，申村明子，池正H省三，土佐正弘，吉原一紘，

　　　8本真空協会例会，95．6．

36）極高真空一貫プロセスによる試料搬送授受，土佐正弘，笠

　　　原箪，中村明子，吉原一紘，日本真空’協会，95．6．

37）BN処理ステンレス鋼の表面構造と水素透遇特性，中村明子，

　　　池田省三，土佐正弘，吉原一紘，日本真空協会，95．6．

38）XHV　Integrated　Process　w｛tもMagnetic　Levitat｛on　Trans－

　　　ports，M．Tosa，A．Itakura，M．Harada　K．K盆sah鉗a　and　K．

　　　Yoshih註ra，XHV95，95．9．

39）肩ydrogen　Permeatio邊Pmperties　a訂d　Surface　Structure　of

　　　BN－Coated　Stain1ess　Stee至Membrane，XBV95，95．9．

40）XHV　Integrated　Process　with　Magnetic　Levi士ation　Trans－

　　　ports，M．Tosa，A．I主akura，M．費arada　K．Kasahara昼nd　K．

　　　Yoshihara，IVC13／王CSS9，95．9．

4ユ）Hyd・・g・・P・・m・・ti㎝P・・p・・ti・…　dS・・1…Stm・t・…f

　　　8N－Coa乞ed　Stainless　Steel　Membrane，IVC玉3／ICSS9，95．9．

（誌　上）

工）Cu基板上に蒸着したTi膜とC郁との反応拡散，吉武道子，

　　　吉原一紘，日本金属学会誌，54（ユ．990），778．
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趨滴液輿空空1馴コ移動システムによる極微構造物質の創製に関する研究

2）T1基板I．．．ヒに蒸麓した榊膜皿ヒヘのTi薄膜の析■出とそのゲ

　　　ッターポンフ。イ乍用，吉武遭子，吉原一紘，真空，33（1，990），

　　　ユ98．

3）㌶b－Ti系における灘膜中の拡散挙動，吉武遺子，吉原一紘，

　　　1ヨ本金属学会誌，54（玉990），ユ013．

4）ステンレス鋼の水’索透過特性に及ぼす脳コーティングの

　　　効果，申村明子，土佐正弘，吉原一紘，真空，55（玉99】．），

　　　773．

5）金属材料技術研究所の極高輿空場ステーション構想，土佐

　　　正弘，吉僚一紘，翼エ，55（ユ99工），773．

6）蒸着膜呼iにおけるTiの商速拡散，吉武遭子，吉原一紘，

　　　嚢1本金屈学会誌，55（19州，727，

5）Cu膜／Ti基板における灘膜中の拡散挙動，吉武遭子，吉原

　　　一紘，日本金属学会誌，55（ユ991）、773．

7）長雛離搬送システム用の大型極高真空裟麓の試作，土佐正

　　　弘，申村明子，吉原一紘，，寸、、一，35（ユ992），325．

8）Nb－Ti系薄膜の高速拡散挙動における膜の構造・組織の影

　　　響，吉武遭子，吉原一紘，竃体金属学会誌，56（】．992），89．

9）Surface　Se墓regatio日of　Sul〕stratc　E…ement　on　Nietal　Fi1ms　i邊

　　　Fi1m／Substr……te　Combinati0H　witb　Nb，Ti　a邊d　Cu．Yoshit盆ke．

　　　M．and　Yosh1hara，K．、Surface　and王nterface　A邊alys1s，18

　　　（ユ992），509．

ユ．O）Extl・emely　High　Vac肌m〕Sys主e棚　for　Lo正1g・distance　Trans・

　　　port，M．Tosa，A．王t盆kura，囲羽d　K．Yos1－ihara，Vacuum．桝

　　　（！993）549．

川磁気浮上搬送システム，．土佐正星ヱ、，申村明子，吉原一紘，

　　　輿空，36（ユ993）253．

玉2）BNコーテイングによるステンレス鋼隔膜の水素・透過の抑

　　　糊，巾村囎子，土佐正弘，吉原一紘，真空，37（工994），

　　　240．

ユ3）極高真空畔磁気浮上搬送システム，吉原一紘，土佐正躯、，

　　　E体金属学会報，32（1993）8ユユ．

ユ遂）表面処理によるガス放幽の綱j御，土佐正泓、，中村明子，吉

　　　原一紘，E1本金属学会報，32（］．993），775、

ユ5）酸化物超伝導体を用いた磁気浮上型搬送装置，二と佐正弘，

　　　申村明子，原田雅輩，吉原一紘，真空，37（王994），305．

ユ5）極高糞空一賛プロセス対応’型表臓原子間力評傭装滋の開発，

　　　原EP1雅章，土佐正弘，昔原一紘，輿空，37（玉994），244．

ユ7）XNV　Integrated　Process　witb　Magnetic　Levitatio竈Trans－

　　　po，1ts，M．Tosa，A．Itakura，M．圏arad註K．Kasahara　and　K．

　　　Yoshih罰ra，J．Vaculユ棚Sc　Jp，37（且994）789．

ユ8）HydrogenPe・meatio・P・ope・tiesa・dSu舳ceS士・・lctweof

　　　Boron　Nitride－Coated　Stainless　Steel　Me棚br≡me，J．Vacuun－

　　　S・JP，37（玉994）793．

ユ9）金燭元索の偏析した・表面の作製と偏析による仕事漢1数制御

　　　の可能性，吉武遭子，吉原一紘，真空，37（！994），ユ28．

20）寓速拡散によるNb膜表繭での基板T1の多原子層偏析，

　　　吉武遺子，吉原一紘，冒本金属学会誌，58（1994），768，

2ユ）グラファイト表蘭での原子闘力分布の観察，原蘭雅牽，土

　　　佐正弘，剤累一紘，真空，38（1995），651．

22）金属薄膜上における表蘭自畦1エネルギーに駆動された拡散

　　　　偏析と偏析表醐の孝才料としての利用，沓武遼子，まてり

　　　あ，34（ユ995），588，

23）XHV　Integ！1ated　Process　w1th　Magnetic　Levitatio邊Trans－

　　　ports，M．Tosa，A．Itakura．M．圓arada　K．Kasahara　and　K．

　　　Yoshihara，V星cuum．to　be　pub1ished．

24）Met盆1Seg・egati㎝a・ditsPote・t1a川sefo1・Fie1dE㎜i亡te・，

　　　Yosh量士ake，M．囲鐵d　Yoshih盆ra，K．，J．Vac．Sci．Tecl】nol．，A13

　　　（ユ995），2407．
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表面の原子層制御と断層解析技術に関する研究

総合研究

第4研究グループ

吉原一紘削，藤胴大介削，矢ヶ部太郎＃且，一村信吾＃2，囲沼繁雄舳，

J．Toth糾，J．Jeong蝸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　表面での原子隅レベルでの積層舳卸技術と，腐構造の非破壊的な解析披術の闘発を国指して研究を進めた。

穣層制御技術では，加熱偏析現象を使った単原子層成長制御の可能性を実言正するとともに，抵速活性ビーム

の表面反応を禾1岬した欠陥生成の少ない層形成技術を開発した。新しい解析技術の闘発では，高エネルギー

分解能電子分光装置を試作し，角度分解スペクトルの測定とスペクトルバックグラウンドの解析を進めて電

子散乱に関する基礎データを収集した。また広い角度にわたって角度・エネルギーの岡時解析できる二次元

分光器を開発し，トモグラフィー測定が現実的な時閥で可能であることを実証した。これらの総含技術とし

て新しい表繭箭1」御法と解析法の可能性を示した。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　表面の原子層を任意に設計・制御して新しい機能の発現

を8指す上で，超薄膜構造の作製技術と，作製された表層

構造の原子組成及び原子配置の解析技術が必要になる。特

に，」二層の超薄膜層と下地層との梢互作用の有無と発現さ

れる機能との梱関を調べるためには，解析技術は非破壊的

でなければならない。本研究は，原子層制御された超薄膜

構造を作製するための要素技術を確立すると同時に，表面

近傍で励起された電子が表繭層で受けるエネルギー損失を

全方位にわたって解析して，表面層の原子配列を可視化す

る新しい断層解析技術（SurfaceE1ectronSpectroscopic

Tomography；SET）を開発することを昌的とする。また，

励起された電子が脱出の際に受けるエネルギー変化は，脱

搬を阻止する原子に応じて鰯有の値を持ち，これらの電子

のエネルギー損失過程に関する基礎物性パラメータの測定

は園際的にも要請が商いことから，そのデータベース化に

関する検討も園標とする。

　　　　　　　　　　2．研究方法

　本研究の賢標とする原子層制御技術の闘発と非破壊断糧

解析技術の開発を進めてゆく上で，次の3つの闘発項国，

郡ち，

刺現徐：表繭界耐嗣」御研究都

＃！客翼研究宵（篭子披術総含研究所）

＃＝ヨ客翼研究富（ジャパンエナジー分析センター）

削STAフェロー（ハンガり一腺干力研究所）

帥外來研究翼（韓扇簾薬科学研究所）

ユ）趨薄膜構造の制御技術に関する研究

2）電子敬鼠基礎データベースの構築に関する研究

3）表面断層燦析技術の開発に関する研究

を掲げて研究を麗開した。各項冒の具体的な研究方法を以

下に列記する。

2．1　超薄膜構造の制御技術に関する研究

　精密制御された分子線フラックスを利用して基板表面に

エピタキシャル成長させる薄膜成長技術や，有機金属化合

物を利用して原子層レベルの急峻な界面を持つ多層構造を

作製する積糧制御技術は，化合物半導体などの限られた物

質系について確立されつつある。本研究では，これら分子

線を禾胴する制御技術の導入を図って，趨薄膜構造作製装

置を整備するとともに，新たに次の2つの方法で積鰯構造

制御の可能性を調べた。

①表面偏析を利用した層構造制御披術の検討

金属試料中の微量不純物である炭素や硫黄は，試料加熱に

より表面偏析を起こす。その加熱偏析条件の選択によって

は，偏析する原子層数を任意に制御できる可能性がある。

そこで本研究では，試料表面」二の吸着物（C○や有機分子

など）の加熱分解・脱離によって単原子糧グラファイトが

形成できることが知られている1〕ニッケル単結晶をモデル

試料に選び，その温度制御による層構造制御の可能性を検

討した。

　まず99，995％の純度を持つニッケル（1u）巣結晶中に，

表面からの商温拡散（王O…5P纈の真空状態で，温度ユユ60K，

312時間）によって炭素原子を注入して，O．5at％濃度の炭

素を含む試料を作製した。この試料を加熱しながらX線

光電子分光（X－ray　Phot㏄lectron　Sp㏄troscopy；XPS）ス
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図2　偏析したグラファイト層厚の試料混度依存性

ペクトル強度を調べたところ，試料加熱温度により炭素

（Cls），ニッケル（Ni2p2／3）のピーク強度が大きく変化

した。その一例を図1に示す。温度上昇の過程と温度下降

の過程でヒステリシス効果が存在したため，身本の曲線が

現れている。これらはいずれもステップ状の変化を示し，

ユ）低温での多層グラファイト領域，2）中間の単原子層

グラファイト領域，3）高温での析出（原子）炭素領域，

の存在を示唆している。

　そこで，均一層成長を仮定して次の式，

1㎞丸一…（λ＿凄為σ）　　（1）

により各強度に対応する層の厚さを兇積もったところ，図

2の結果が得られた。ここに，1、、5，I、、b，。、、肥はそれぞれ，

グラファイト層のある場含，無い場合（下地）のニッケル

ピーク強度であり，2。、。、はニッケル光電子のグラファイ

ト中での非弾性平均白蝕行程，θは検出角である。印間混

度領域では温度変化に対して一定の層厚を持っており，そ

の厚さd。、巴、はO，29㎜｝と，CO吸着膳からニッケル上に作

られた単原子層グラファイトの厚さO．28士O．O08nm！jと非

常に近い。従ってこの練果は，加熱偏析による単原子膳形

成を裏付けるものと考えられる。同時に図2の結果は，精

密な温度制御により，単原子層の整数借の厚さを持つグラ

ファイト層を形成できる可能性も示唆している。但しこの

厚さの評価には，均一層成長を仮定していることに注意が

必要である。

②活性ビーム反応を利用した層構造制御技術の検討

層構造制御による機能性材料・素子作製においては，酸化

物薄膜や窒化物薄膜などの絶縁物薄膜の作製制御技術も必

要性が高い。これらの薄膜層を分子線エピタキシー（M8E）

法により作製・制御する観点に立てば，シリコンなどの物

質ビームと同時に酸素や窒素などのガスビームを供給しな

ければならない。その際，ガスビームの反応性が十分高く，

供給したガス原子（分子）数だけ薄膜形成反応に寄与する

ことが理想と考えられる。そこで本研究では，酸化物薄膜

層の積層制千卸のための技術的検討を進めることを目標に，

オゾンビームを使ったシリコン酸化物薄膜作製を検討した。

　オゾンは活性な気体でありその酸化力は酸素分子に比べ

て極めて大きい。しかし高濃度のオゾンビームを扱う場合

には，熱侵入や機械的振動に誘発される爆発の危険性，な

らびに大気中への漏洩に伴う毒性に対する配慮が不可欠で

ある。本研究では，これらの間一題をエンジニアリング的に

解決し，安定で高純度のオゾンビームを供給できる自作の

オゾンビーム発生装猷を利用して実験を進めた。この装

置で供給できるオゾンの濃度は80％以上（残りは酸素分子），

そのフラックス安定性は変動率±2％以下である。まず，

7×7のLEEDパターン面を示すSi（u玉）清浄表面にオゾ

ンビームを供給し（導入圧．力；3×ユ0■5Pa（！0ラングミュ

ア以下）または3×ユO’4Pa），その露出量を変えながらシ

リコン（Si2p）のXPSスペクトルの強度変化を調べた。

図3は観測されたスペクトル形状変化を示したもので，酸

素ガスを供給（但し試料温度は遂00℃に加熱）して得られ

たスペクトル変化も比較のために示している。

　高分解能のXPSでの報告例によるとSi2pスペクトルに

はサブオキサイドに対応したピークがあらわれる。各サブ
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図3　オゾンと酸素の露脳に伴うS12pスペクトル変化

オキサイドSiOx（x芯1／2，玉，2／3）のエネルギーシ

フト量はバルクSiピーク位置からO．97，且．80，2．60eVで

あり引，図3ではその位樹を矢印で示した。現有のXPS装

置はエネルギー分解能が不足しているため，各サブオキサ

イドピークはバルクのピーク上に重なって現れているが，

酸素による酸化とオゾンビームによる酸化との閥に顕著な

差があることが糊る。測1ち，オゾン照勇寸時にはSi糾に禍当

するピーク（SiO。ピーク）が主に増大するが，酸素照射時

にはSi＋3をはじめとするサブオキサイドピークが主に増大

する傾向にある。これはオゾンビームを使燭することで，

完全性の商い（欠陥の少ない）酸化物薄膜が形成できるこ

とを示している。

　次に，清浄シリコン表面を水素で終端し，その水素終端

面を介した酸化物薄膜形成の可能性を検討した。シリコン

の水・索終端面は原子レベルの平坦性を持つことが知られて

おり，この平坦面を介した酸化プ1コセスが確立できれば，

酸化物薄膜の属構造制御に大きく寄与できる。

　図4は溝浄シリコン（且ユユ）表面を吸着鐙を変えながら

水素で終端し，その表面へ室滋下でオゾン照射した際の

XPSによる酸素強度の変化を示したものである。比較の

ため，同表面に酸素を露出したXPS強度の変化も示す。

オゾン／酸素照射に対し，いづれの場合も水素の吸着量の

増加によって酸化が阻審されていく様子が判る。しかし，

酸素照射の場合3000Lの照射で酸化（酸素吸着）が完全に

抑えられるのに対し，オゾン照射の場合3000Lを越えても

酸化が進行している。

　水素終端面は酸化にたいする保護膜として働き，酸素露

出にたいするSi表面の酸化反応性を，露艶量に換算して

ユ2桁ほど抑えることが知られている三〕。これは，酸素分ニト

のシリ：コン表面での反応メカニズムに起因し，酸化反応の
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図5　試作した角度分解型電子分光装灘の模式図

前駆体である二つの隣り合うダングリングボンドヘの酸素

分子吸着が阻審されるためと考えられている。これに対し

てオゾンの場含には常に余剰酸素原子が酸化反応に寄与で

きるため，水素終端面’を介しても酸化反応を進行させてい

るものと恩われる。オゾンの酸化反応性は酸素分予に比べ

て4～5桁程度高く制，これらの結果は低速活性ビーム反

応を使った薄膜作製技術が，酸化物薄膜の積層制御技術と

して利用可能であることを示している。

2．2　電子散乱データベースの構築に関する研究

　固体中での竃子の散悉Lパラメータに関するデータベース
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の構築を進める」二で，電子散舌Lを解析できる測定装置の開

発を目指す実験的研究，ならびに測定スペクトルの解析を

行うための電子散乱過程（弾性散乱・非弾性散乱過程）に

関する理論的研究の両面から研究を展開した。

　①実験的研究

　電子散乱スペクトルの測定のため，高いエネルギー分解

能を持つ電子分光装置を試作・開発した。図5は試作した

装置の模式図で，角度分解電子分光器を基本としたもので

ある。

　分光器（VG　Microtech社：ARUPS！O）は入射電子レン

ズ系を有する同心半球型（CHA）であり，高負度分解能（士

O．幻と高エネルギー分解能（20meV）を有し，2轍ゴニ

オメーターステージによって試料上の空間を移動できる。

可動範躍は極角王00j方位角360。である。信号励起源とし

て電子銃とマグネシウムx線源を備え，表面清浄燭のイ

オン銃と背面直視型低速電子線回折装置を備えている。

　低速オージ・二電子領域（100eV以下）の角度分布測定を

正確に行うため，磁気遮蔽能力を高める昌的で，真空容器

材料には厚さ5mmのミューメタル合．金（W7Fe16Cu5．5

C・且．5）を採用した。これにより真空装置内の残留磁場は，

地磁気の1／玉OO以下（絶対値で約4mG以下）に低減でき

た。排気系は，極高真空（ユ0■9Pa以下の圧力）が達成可

能なことを目的として，2基を直列設置したタンデムター

ボ分子ポンプ（TMPユ：300L／s＋TW2：50L／s）と2基の

チタンサブリメ］ションポンプ（TSP：ユ000L／s）とで構

成した。到達圧力は，9X玉O一…oPaであった。

　図6にこの分光装置を使って得た測定縞果の一例を示す。

これは，Fe（！00）試料に電子線を試料法線から測って66度

の方向から入射（エネルギーユ386eV）し，分光器を試料

法線からO，ユ5，30，45，60，70度にセットして測定した，

弾性敬乱ピーク近傍のスペクトルである。弾性散乱ピーク

強度が検出角度により大きく変化し，固体内での電子の散

乱において前方散乱の及ぼす効果が大きく現れるこを示唆

している。現在単結晶試料の高エネルギー分解能角度分解

スペクトルの測定とそのデータベース化を進めている。

　②理論的研究

　固体内での電子の散乱は，弾性散乱と非弾性散乱とに大

別できる。前者は電子がエネルギー変化を受けず進行方向

のみ変える散乱であり，後者は進行方向と同時にそのエネ

ルギーも変化する散乱である。本研究ではそれらの散舌し断

面積（その逆数に相当する散乱から散乱までの平均移動距

離；平均自由行程）を計算できる開発プログラムを用いて，

各エネルギーの電子に対する各物質申での散乱パラメータ

を計算し，そのデータベース化を進めた。即ち，非弾性平

均自歯行程はエネルギー損失関数を用いるPemのアルゴ

リズムを用いて計算し刊，弾性散乱の平均自由行程はMott

散乱の断面樹を周いて計算した。

　更に表面近傍での電子エネルギー変化（非弾性散乱）を

解析する上では，電子の非弾性散乱に及ぼす弾性敵乱の効

果をあわせて検討することが重要と考えられたため，弾性

散乱を考慮した物理量である「実効的な非弾性平均自由行

程」（有効非弾性平均自由行程；EIMFP）をモンテカルロ

法をもちいてアルカリ金属（リチウム，ナトリウム，カリ

ウム，ルビジウム），貴金属（金，銅，銀）などについて

計算した。エネルギー範囲は50～2000eVである。計算では，

有効非弾性平均白由行程は玉MFPに弾性敵乱に依存する係

数を乗ずることで表現することができると仮定して，モン

テカルロシミユレーション結果を次式

・（・）一ム…（一★　　　　（・）

によりカーブフイットしてその係数を求めた。この値は，

弾性散乱効果により非弾性平均自由行程が通常使用してい

る値よりもどの程度短くなるかを与えるパラメータであり

（γが小さいほど短くなる），信号励起深さを正しく見穣

もる上で重要な量である。

表1　アルカリ金属に対する有効非弾性平均慮由行程係数

　　　　　　　　　　　γ値

元繁　　　50　　　王OO　　工OOO 2000

llllllllデ1

lll1ll…11－1’’’’ lll1l…！…’一 “・1一

善洲鶉一キ鰯燃一
一

凡二帆1巴ユ榔帥㈱ ’
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図6　Fe（ユOO）試料での角度分解スペクトル

　表1はアルカリ金属に対するγの値を示したものである。

篭予のエネルギーが！000eV以上ではγはO．94以上であり，

この領域では実用的には弾性散乱の効果を考慮する必要は

ないことを示唆している。エネルギーが100eV以下になる

とγはO，92－O．93になり（NaとKについて），弾性散舌し

の影響が舶始めていることが判る。一方表2は銅，銀，金

に対する同様な計算結果を示したものである。これらの元

素では，工OOeV以上ではアルカリ金属などと同様に

ElWPの値を決定することができたが，50eVではMC法

により計算した強度変化は指数関数的な減衰を示さず，
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表2　金・銀・銅・Ai，S1に対する有効非弾牲平均舳垂1行機係数

　　　　　　　　　　　　γ値

　元素　　　50　　　／00　　1000　　2000
　　Al　　　　　O．89　　　　0，88　　　　0，98　　　　0．99

　　Si　　　　　　O．9！　　　　　0，97　　　　　　0．95　　　　　　ユ．00

　　Cu　　　　　　O．85　　　　　0，86　　　　　0．9ユ　　　　　O，95

　　Ag　　　　　　　　－　　　　　　　　O，88　　　　　　0，90　　　　　　0，94

　　Au　　　　　　－　　　　　O．92　　　　0，89　　　　0．90

マニピ皿レータ

脇匪D銃

E至MダP値を決定することはできなかった、これはAUと

Agにおいては，50eV付近ではEMFPはIMFPの3倍以上
と弾性敬蕊の寄与が非常に大きく，この影響で強度の距離

に対する変化が指数関数からずれてくるため考えられる。

　これらの表より，1）弾性敬就を考慮すると非弾性散乱

閲の距離は短くなる，2）その割合は王000eV以上ではお

よそ20％程度以下である，3）これ以上爾者の差が大きく

なる場含は，電子の距離に対して指数関数的な滅衰をしな

くなり係数γは求めることができない，ことが縞論づけら

れた。現在他の物質系にも計算を適用してデータベース化

を進めている。

2．3　断層解析技術の開発に関する研究

　固体表面の非破壊断層解析手法を闘発するため，本研究

も，断憾解析のためのスペクトルを実時閥で測定するため

の装置開発と，測定スペクトルの解析（バックグラウンド

処理）のための理論的検討の両繭から研究を進めた。

　①断腐解析用二次元検搬分光システムの闘発

　表面電子分光断鰯解析法（SET法）を行う」二では，表

面から飛び出してきた電子の角度・エネルギーを現実的な

時閲で解析する必要がある。散乱データベースの取得酬勺

で作製した商エネルギー分解能角度分解電子分光装置は，

狭い検出角についての測定を検閑角度を徐々に変えながら

繰り返し測定を行うもので，実時閲で断麟解析を行うため

のスペクトル測定には使えない。そこで，広い放澁晩にわ

たって電子エネルギーを同時に分光できる，二次元電子分

光検出システムを試作・闘発した。図7は作製装鐙の模式

関であり，基本的には，試料上の微小面穣を励起するため

の電子ビーム源，試料から放脳される二次電子の角度惰報

を各エネルギー毎に捕集する分光器，長時閥に分析が及ん

でも試料汚染を引き起こさないための趨高真空環境で構成

される。馴簿造を持つ試料をMBE法によりその場作製で

きるよう，装麓には分子線源も備え，角度分解エネルギー

分析器は成膜1辛1は移動できる構造にした。

　図8に分’光器の概要を示す。これは球蘭鏡型分光耕（島

　　SAREES）を基本とするもので，試＊斗面から放111蟻され

る二次電子のうちの特定のエネルギーのものが，出カアパ

ーチャーに放舳角度惰報を保ったまま集光される特性を持

っている。しかし市販の分光辮のままではエネルギー分解

能が不十分であったため，舳」ニニ電位目］加蛸の半球状電極を
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図7　断鰯解析測定装燈の模式鰯
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図8　二次元電子分光検繊システムの概要

新たに収り付け，エネルギー分解能の向上を図った。その

際，電極による透過率減少を抑えかつ阻止電位印加時のレ

ンズ効果による電子軌遭のゆがみを除去できる方法を考案

（特許止11噸111111）し，その実現のため金属半球を機械加11にで
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穿孔してグリッド穴の位置を極角と方位角ともにそろえて

作製した。角度・エネルギー分光された電子の検出器には

蛍光スクリーンつきのマイクロチャンネルプレート（有効

径φユ05）を用い，スクリーン上の二次元画像をCCDカメ

ラで’取り込んだ。

　図9に試作システムを用いて多結晶銀試料を測定した結

果を示す。AgはMNN349eVピークに近接して354eVピー

クが存在するため，その分離度からエネルギー値近傍での

分析器分解能を知ることができる。図9は，…次篭予線は

25keV20nAで，エネルギー分光のための透過エネルギー

を透過エネルギーが48，97，玉48eVの3段階に変えて測定

した結果である。二つのピークの分離度は図中のlVF比

でみることができ，この値を従来型分光器の場含と比較し

て，分光器の分解能を評価した。その結果，上記3つの透

過エネルギーに対しそれぞれユ．O，1．ユ、／、2％の分解能で

あることがわかり，もともとの分光器分解能（2．5％）に

比べて大きく改善されることを確認した。

　②トモグラフィー処理のための理論解析に関する研究

　トモグラフィー処理を行う上では，スペクトルの正確な

測定と同時に，測定スペクトルの詳細な解析が必要となる。

特に，元素の種類を同定することのできる電子（光電子，

オージェ電子）の試料内部での発生分布と，これらの電子

遜趨
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97eV

桝6e

（ら）

350　　　360　　　370

が試料からの脱出過程で被るエネルギー変化（非弾性散乱）

を解析することが必要となるが，このためには測定スペク

トルに現れるバックグラウンドの処理が鍵を握るといえる。

そこで，本研究においては，バックグラウンド処理を含め

たスペクトル解析でどこまで議論できるかを，多緒晶鉄試

料をモデル系として検討した。

　鉄試料のLMMオージェスペクトル（幽現エネルギー

700eV近傍）を測定対象にし，そのロススペクトルを解析

するために，電子ビーム励起のオージェ電子（以下EAES），

X線励起のオージェ電子（以下XAES）と併せて，700eV

電子の反射電子ロススペクトル（REELS）を測定した。

まず分光器透・過関数補正を行ったREELSスペクトルから，

700eV電子の非弾性散乱微分断面積（エネルギー・損失関数）

K（E。，T）を実験的に求めた。ここでEoは電子のエネルギ

ー，Tはエネルギー損失の大きさである。次にこの実験的

に得られたK（臥，T）関数を用いて，XAESスペクトルか

ら，固体内での元々のスペクトル分布闘数（エネルギー損

失を受ける前の分布関数）F（E）を導出した。図10は，分

光器透過関数を補正したXPSスペクトルとその推定され

るバックグラウンド，及びF（E）関数である。ここで，X

線励起オージェ電子の場合には，オージェ電子の励起深さ

分布は十分深いところまで一様であること，及びエネルギ

ー損失闘数は，700eV近くの値を持つ電子に対しては変化

しないことを仮定した。

　一方，EAESスペクトルは，人射電二㌘のエネルギーを

1，25keV～4．0keVの間で変えて測定した。これら電子励

起スペクトルの場含には，背面散乱電子や励起二次篭子の

カスケードに伴うバックグラウンドが常に存在する。そこ

でこのバックグラウンドを，エネルギーのべき乗に従うと

の仮定のもとに除去し，オージェ篭子の励起とその脱出過

程でのロスに伴うスペクトルのみ摘出した。図11は，入射

電子エネルギーがそれぞれ，4．OkeV（a），ユ．75keV（b）のと

きのカスケードバックグラウンドを除去したスペクトル
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図10欽のXAESスペクトルとその解析結果
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図11　鉄のEAESスペクトルとその解析織果

　　二次電予カスケードに伴うバックグラウンドは除去した

　　　もの

（J（E））である。図には予測されるバックグラウンド帥と，

上述のエネルギー損失関数を使って導出されたスペクトル

分布関数F（E）も併せて示した。電子ビーム励起の場合に

は，固体との相互作燭が大きいため，入射電子の侵入深さ

が入射エネルギーに大きく依存する。これはオージェ電子

の信号励起分布が入射エネルギー依存性を持つことを意味

する。ここでは，その信号励起分布が深さに関してステッ

プ的に変化する（醐ち，ある深さまでは一様に信号が励起

され，それより深いところでは全く励起されない）と仮定

して，このステップまでの深さを入射エネルギーに依存し

たパラメータとしてフィッティングを行っている。

　図工Oと図ユユの比較から，導脳されたF（E）分布関数が入

射電子のエネルギーや励起線源の種別に関係なく，非常に

良い一致を示していることが判る。こ1れはここで使われた

一連のスペクトル処理（バックグラウンド解析）手続きが，

かなりの妥当性を持つことを裏付けるものであり，断層解

析を進める上での理論的解析の方向一性を示唆するものと思

われる。

　　　　　　　　　　3．研究成果

　本研究では，次のような成果が得られた。まず趨薄膜構

造の制御技術に関する検討では

　①分子線を用いる趨薄膜層堆積制御装置を試作して，断

層解析のための二次元電子分光装置でその場堆穫できる整

備を行った。

岡時に，分予線法以外の超薄膜層作製技術の検討も行い，

　②加熱偏析現象を利用して単原子層，多層原子層の成長

制御が可能であることを，ニッケル単結晶上のグラファイ

ト膜について実証した。

　③低速活性ビームとしてオゾンビームを導入し，その表

睡反応を利用して完全性の高い（欠陥の少ない）酸化物薄

膜が作製できることをシリコン単結晶を用いて実証した。

　次に電子散鼠基礎データベースの構築に関する研究では，

　④商いエネルギー分解能を持ち角度分解測定ができる電

子分光装置を試作し，必要な極高真空真空環境の実現や磁

気遮蔽対策を含めて，必要性能を満たす装鑑を完成させた。

これに併せて，固体中の電子散乱に関する理論的（計算に

よる）解析もすすめ，

　⑤弾性散乱，非弾性散鼠断面積を物質種，電子エネルギ

ーを変えて計算しデータベース化を進めた。

⑥電予の非弾性散乱に及ぼす弾1性散乱の効果を検討する

ため，“有効非弾性平均自曲行程”の計算プログラムを開

発し，アルカリ金属，貴金属元素を中心にしに効果を見積

もった。

　最後に，断層解析技術の開発に関する研究では，

　⑦トモグラフィー処理を実時闘で解析するため角度・エ

ネルギーが同時に分光できる電子分光システムを試作し，

そのエネルギー分解能を向上させるための新しい考案（特

許出願中）を加えて装置改良を行い，必要性能を満足する

システムを完成させた。併せてこのシステム内で超薄膜作

製がその場で実現できる装置整備を行った。

　⑧トモグラフィー処理のために必要なスペクトルバック

グラウンドの処理・解析を，多結晶鉄試料について試み，

一連の処理アルゴリズムが十分な妥当性を持つこ1とを実証

した。

　　　　　　　　　　4．考　　察

　3年閥の本研究により，表面の原子層制御と断層解析技

術という大きな開発冒標に対し，新しい要素技術の提示を

含めて，かなり貢献できたと自負している。

　原子層制御に関しては，ここで試みた力日熱偏析や低速活

性ビーム反応を使う超薄膜作製技術は，適用できる系が限

られ，汎用技術と必ずしもいえないことは事実である。し

かし，従来の分子線法だけに頼っていた原子層制御技術に

対し，新たなオプションを提示することは，今後の制御技

術の更なる展開につながるものと思う。加熱偏析も低速活

性ビーム反応も，いわば表繭での自己組織化を利用した薄

膜作製技術である。この自己組織化現象をうまく利用した

表面構造制御技術は，新たな研究開発課題として現在調査

研究（科学技術振興調整費汗S課題）を進めており，報告
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者はそのコアメンバーとして参画している。従って，本研

究課題の原子層制御技術に関しては，引き続き発展させて

ゆくことを計画している。

　電子散乱の基礎データベースの構築に関する研究につい

ても，必要な実験装置開発，理論解析プログラムの作製と，

必要な環境整備は整った。但しデータベースの構築は，そ

の集積されたデータが充実してはじめてその効力を発揮す

るものであり，データ収集の観点からはまだ冒標（理想）

からはほど遠い。これは，国研の間題として常に存在する，

マンパワーの不足に由来している面は否めない。しかし，

電子散乱のデータベースは国際的にも二一ズが高く，日本

が情報発信でき国際貿献できる研究分野と考えられたため，

平成6年度末からスタートしたネットワーク関連の科学技

術振興調整費課題：「表圃分析データベース」として採択

された。この課題では当研究所（報告者）が申心になって，

民間機関の協力も得て電子分光スペクトルを集めデータベ

ース化する事になっている。加えて電子散乱に関する物理

パラメータデータベースも整備する計画であり，この整備

には，本研究にも併任職員として協力した電子技術総合研

究所が責任を持つことになった。従って，本研究の協力体

制を持続する形で，目的とするデータベースの構築に向け

て引き続き研究を推進してゆけると考えている。

　最後に表面断層解析技術の研究について述べる。もとも

とこのテーマは，表圃キャラクタリゼーションの究極の目

標といってもよいほど大きな課題であり，その意味でこの

3年間の成果は，正直なところ，まさに第一歩を踏み出し

たばかりといえる。これは，研究の2年間を主に原子層制

御の研究と，基礎データベースの構築のための環境整備に

充てたため，トモグラフィー解析装置のたち上げに手聞取

ったことも関係している。試作した二次元電子分光システ

ムがなかなか思った動作特性を示さず（分光器特性が特異

豹なため，試料と検出器の最適設定条件の探索に時間を要

した），研究終了年度間際になってようやく改善された。

幸いにして現在ようやく必要な環境が整い，興味ある実験

結果もでつつある。そこでこの課題については，本装置闘

発を中心になって進めた電子技術総合研究所グループと共

同研究契約を結び，引き続き精力的に展開していく計画で

ある。

　研究の最終段階ですべてが加速的に進んでいることは，

以下に記した論文・国際会議の今後の発表計画からも明ら

かであり，引き続き関連研究課題の中で発展させることが

できることから，今後の成果も併せて本研究課題に対する

責任を果たしたいと考えている。
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　　　er，J．Jeong，A．Kul・ckawa，S．Ichimura，J．Tot呂and　K．Yoshi－

　　　hara，70th　Meetin墓of　Korean　Pむysica］Society，Seou1，Korea，

　　　　（ユ995．7）

（誌　上）

！）オージェ電子分光法による表鰯解析の定最化・商糊隻化と

　　　新しい解析法の開発，藤ぼ1大介，まてりあ（日本金属学会

　　　会報），33（1，994），6ユ0

2）弾性および非弾一1’生散乱電子放繍角度分布測定のための高角

　　　度分解能竃子分光装櫨の開発，藤［日大介，矢ヶ部太郎，

　　　吉原一紘，表磁科学，15（ユ．994），323

3）高分解能角度分解分光装置踊大型ミューメタルチャンバー

　　　の輿空排気特性，矢ヶ部太郎，藤H］大介，吉原一紘，輿

　　　空，37（三．994），ユ77

4）表面構造の形成およびその場断鰯解析用輿空装徴の試作，

　　　、繰河　閥，一村信吾，J．Jeong，J．Toth，吉原一紘，斉藤芳努，

　　　佐藤沓樽，輿空，38（1995），ユ．79

5）固体1司コにおける竃子の有効非弾性平均趾臼行橡（王），閉沼

　　　’繁夫，一村信吾，吉原一紘，J．Surface　Analysis1（1995），

　　　234

7）Surface　Prec1pit銚io日　Process　of　El〕itaxially　Crown

　　　Graph1te　（000ユ）　Layers　on　Carbon－Doped　Nicl｛e旦　（玉u）

　　　Sul’face，D，Fl」jita　and　K．Yoshiむara，J．Vac．Sci．＆Technol．

　　　A12（ユ994），2】．34

8）XPS　An註1ysis　of　S1Oxid盆t玉on　with　Ozone　Jet，A．王（1ヨrokawa

　　　盆nd　S．王chimω’a，Proc．ユst　C董1ina■Japan　Joint　Sy齪叩、on　Mic－

　　　robeam　Anal．（工99追）ユ33

9）XPS　Analys1s　of　Si－Oxide／S1王nterface　Fol・蘂一ed　by　Ozone

　　　Oxidation，A．KHrokawa星nd　S．Ichinlura，Advanced　Mate一

　　　riaポg5（玉995）、ユ69

！0）XPS　Study　of　Surface　E肘icbme口t　Process　of　Carl〕o衙on

　　　C－doped　Ni（u1）Using　Inelastic　Backgroユmd　An盆1ysis，O．

　　　F軌a，M．Sc洲〕c・ge・a邊dS．Tollgaa・d，Surf，Sci．（1995）

　　　　（i・p・ess）

玉王）Growth　and　In－dept島Distribut1on　of　tb1n　Metal　FHms　on

　　　Si1icon（uユ）Stu（lied　by　XPS－he1astic　Peak　S1畑pe　Analy－

　　　sis，M．Schleberger，1⊃．Fuji辻a，C．Scharfsc昌werdt盆nd　S．

　　　T・・g…d，S・1・f．S・i．（ユ995）（i・Pl一…）

三2）TheNanostmctureoげhi頸Metaげi1邊1s㎝Silic㎝（！ユ．1）ln－

　　　vestiga亡ed　by　XPS－Inelastic　Peak　Shape　Ana1ysis，　M．

　　　ScNebergel’，1⊃．Fujita．C．Scl－arfschwerdt　and　S．Tougaard，

　　　J．Vac．Sci．＆Technol．Aユ3（工．995）（in　press）

（特熱　実用新案等）

1）商透過率球状竃極およびエネルギー分析装麓，幾河　i凋，

　　　一村信吾，吉原一紘，特願6一ユ90u0号，平成6年7服8
　　　　賞

2）荷電粒子ビームガイド，黒河　　　一村信再，吉原一紘，

　　　特願卜83203号，平成7年3削5日
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総含研究

第4研究グループ
原田幸肝1，皆川和己＃」，大野
　　武弘、虫3，菅　広雄削，

計測解析研究都
本閥一広柵
1］召禾冒634ド塵：一∫FJ戎6勾三∫隻

悟華！，奥山秀勇純，村松祐治辛呈，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　融体から急速凝固された噴霧粉のもつ均質性と微細組織に注目し，この噴霧粉を酸化物趨電導体製造のた

めの原料粉末として用いる可能性に関して検討した。すなわち，Bi系酸化物の帥勺級成の酸化物を溶融状

態から粉化し，その焼繍時の棚変化の状態を調べ，唆霧粉に特宥の反応経絡を明らかにしつつ，噴霧粉が超

電導材料用原料として適切か否かを検討した。峨霧粉の製創こは，遼心噴霧法，およびガス噴霧法を用い，

Bi系2：2：2：3酸化物を主として／200℃で溶轟虫，保持した後唆霧し，概表面張力，商粘性の融体にも

かかわらずアモルファス状の急速凝鰯粉を得ることができた。噴霧に先立っては，Bi系溶融酸化物の溶融

状態やるつぼ材等との濡れ性が調べられた。噴霧粉は，種々の条件で焼繕・熱処理され，一一都にTCが玉OOK

を越える相の存在を示すものがあったが，均一組成であるにも閥らず粉僻，圧縮などの状態への依存性が大

きく，原料粉末が均一なアモルファスとして得られたにもかかわらず，趨電導稲の坐成過程は粒子やその堺

面の状態に依存する不均一一反応であることがわかった。その締錨化の過程を，熱分析，XRl⊃および新たに

夢竃発したEPMA組成座標解析等を禰いて検討した繕果，融体より噴霧したBi－Sr－Ca一α1酸化物アモルファ

ス粉末は縞暴化の初期においては均質惟を保っているが，2．4n棚棚の分解以降ではむしろ不均一な棚分離

が起こり，それに引き統く局所灼反応が支醐勺となる。2．4一洲1湘の槻分解に引き続く周所的反応が支麿醐

となるため，低融点側に組成のずれた部分が冷じ商TC欄の外成を妨げることが明らかになった。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　ユ987年の新たな酸化物超電導物質の発兇以来，酸化物系

趨電導物質に関する研究はこの間大きく進歩してきた。な

かでも超電導物質を笑禰材料としていくプロセス技術は，

特に酸化物系趨電導物質に関して，今後多様な展闘が求め

られている分野であるといえる。特に当初多用された滉含

粉末焼総合成法は鰯便でかつ組成や処理条件の変更などに

対する適応性に窟み，酸化物超電導物質の探索やそのプロ

セス化技術の闘発に多くの實献をしたが，一方で，均…性

の保持の閥纏，多成分多棚焼縞に伴う形状変化・低密度多

孔質化の間魑，さらには，Bi系に見られるような高Tc欄

脳現に至る反応経路とその制御の困難さの閥題，などが指

摘されている。

　そこで本研究では，基本的にはこの粉末焼結合成法を対

象としたが，そσ）際，従来の要素粉末を混合し焼結・合成

させる方法（要素粉末混合焼結法）とは異なり，あらかじ

＃1現後：策5研究チーム
申！現在：反応箭1㈱｛祈究都

＃：ヨ現夜：第5研究グループ

＃’コ現孜：組繊舳郷研究畜11

輔　琢邑イ£：零勿磐廿三角琴オ斥弔珊ラを音1三

め組成を調整した酸化物を微綴な均一組織を持ったアモル

ファス状態で粉化したものを原料粉末として焼緒すること

により，原料粉末の微細組織に起困したより商速の焼総反

応の可能性および従来の反応経路とは異なった趨電導棚の

生成の可能性があることに注蟹し，その可能性について検

討を行った。すなわち，一旦溶融して均一な組成とした超

電導物質組成の酸化物融体を逮心噴霧法，ガスアトマイズ

法などの手法を燭いて粉化し，均一で微細な構造の超電導

材料原料の酸化物粉末を製造する技術を闘発し，また，そ

れら粉末の反応・焼絡特性を調べ，趨電導物質の材料化の

新たなプロセス技術の基礎を検討することを回的として研

究した。

　組成を調整されたアモルファス酸化物粉末を得ることは

容易ではない。溶融状態で滉合しそのまま凍結させるこ1と

がカチオン成分の調整にとって最遼であるが，そのために

は溶融酸化物の融体物性を物性を把握することが必婆であ

り，さらに，その融体物性に遼した急速凝蘭・微粒化法を

探索しなければならない。また，急速凝固アモルファス酸

化物の粉末を得たとしても反応経路の相違を検討するには

従来から多燭されているXRDや熱分析のみでなく化学組

成の変化を捉えることのできる新たな解析方法が必婆であ

る。本研究では，煎者に対しては濡れ性や反応性などを調
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べるつぼ材質や噴霧温度などの噴霧条件に反映してこれま

で金属融体の粉化に用いられてきた融体噴霧法を酸化物融

体に拡張し，さらに後者については，EPMAのマッピン

グ法を発展させたEPMA組成座標解析法を提案するなど，

いくつかの要素から本研究はなっており，それらを本報告

書では以下の順で述べる。

　2、溶融Bi系酸化物と基盤の反応性

　3．融体噴霧によるBi系酸化物粉末の製造

　4、融体噴霧Bi－Sr－Ca－Cu酸化物の結晶化過程

　5．EPMA組成座標解析を用いた反応経路の解析

なお，「溶融Bi系酸化物と基盤の反応性」はユ988年から

ユ989年，「融体噴霧によるBi系酸化物粉末の製造」は

！990一ユ991年，「融体噴霧Bi－Sr－Ca－Cu酸化物の緒晶化過

程」は！991－1992年，「EPMA組成座標解析を用いた反応

経路の解析」は玉992一ユ99遂年にかけて主として遂行された

研究である。

　　　　2　溶融Bi系酸化物と基盤の反応性

2．1　園　　的

　本研究で目的とする融体急速凝固粉末製造法にとって，

液相の発生および均一液相化温度さらにはるつぼ材等耐火

物との濡れ性や反応性などの情報は欠くことができない。

また，Bi系酸化物超篭導体では一般の要素粉末混合焼結

法においても高TC相の生成や超電導相の配向など液相の

果たす役割は大きく，融体の性質に対する情報はこの点か

らも重要である。しかし，超電導組成のBi系酸化物自体

歴史が新しいうえに，化学的にも非常に反応性に富む物質

であるためあまり検討されていないのが現状である。そこ

で，本研究ではBi系酸化物の融体物性を知る第一歩とし

て各種基盤上にBi系酸化物のペレットを置き，それを大

気中で加熱しながら溶融していく状態を直接観察し，それ

によってBi系酸化物融体の固体との濡れ性や反応性を調

べることとした。

212　実　　験
　観察には図1に示す静滴法による界面エネルギー測定装

置1ヨを転用して用いた。この装置は本来セラミクス基盤上

に静置された金属の融滴の形状を測定し，そこから表面張

〔エコ［；1巫；コ

　　　　　図1　静滴法漏れ性測定装置の概略図

ユ．静滴，2、水平盤，3、支持台，雀．熱電対，5．電気炉，

6．冷却水，7，シャッター，8．べ口＿ズ，g、ヵメラ，ユo．

ガス純化装置，1玉．ガスセンサー

力や接触角を得る目的のものであり，そのために基盤を水

平に保ち，その真横から倍率の商い写真撮影ができるよう

になっている。また，その際，光路には冷却部を置き，熱

気流による像のゆらぎなどを防ぐ工夫もなされている。本

研究では，この装置の2：水平盤としてA1・O・やBNなど

の基盤を置き，1：静滴の位置にBi系酸化物の圧粉体ペ

レットを置いて昇温し，ペレット形状の変化を逐時観察し

写真撮影を行った。昇温速度は5℃／minとし，溶融が開

始し，形状の変化が起こってからは，5℃づつ昇温しては

ユ0から60min保持して形状の変化をみた。熱電対は基盤と

接してペレットから約20mn一の距離とし，等温保持時の炉

内温度の変動は2から3℃であった。

　Bi系酸化物のペレットはBi．O。，Sr（OH）。，Ca（OH）。，

CuOをBi，Sr，Ca，Cu力｛2：2：2：3になるように酉己

含し，ボールミルで7hr混合後83ユ℃で5hr仮焼きし，粉砕

したもの約O．3gを一軸プレスで直径約4mmφ高さ約3mm

の円柱状のペレットとして観察にかけた。基盤は20nlm角

とし，A1．O。は臼本化学陶業製SSA－S，MgOは同社製綴密

質MgO，BNはデンカN一ユ（純度99．2％），Agはフルヤ金

属製（純度99，99％以上）を用いた。また，観察結果と対

照するために真空理工製示唆熱天秤DSP7／TGD7000を用

い熱分析を行った。その際に使用した測定用セルはアルミ

ナ製であり，銀の影響をみるための混合用銀粉末としては

日新製鋼製UDA銀超微粉を用いた。

2．3　結巣と考察

　観察温度まで加熱後炉冷して取り出した基盤上のB1系

酸化物融体の最終形状は，BN基盤の場合を除いて液槽は

基盤とよく濡れていた。BNの場合にはある程度の接触角

を持つ静滴状として得られていたが，融滴と接するBN基

板の部分にわずかではあるが窪を形成しており，BN基板

が浸食されてその中に静滴が一兇大きな接触角で存在して

いた。また，A1．O。の場合は932℃では完全に溶融してお

らず圧粉体を置いた部分には未溶解の固相が残存し，そこ

から液相が周囲に広がっていた。

　この状態にいたる過程を撮影した写真から圧粉体のシル

エットの輪郭像を写真から読み取り，その変化の様子をひ

とつの図にまとめたものが図2である。圧粉体は860℃ま

では殆ど変化がないが871℃では収縮が始まっている。こ

　跳1C
lO，1，2．5、王O山〕

932’C

10，10，60山〕

roo嚢tε国p．　　860‘C

87王‘C

878’C

跳1．C

O，1，2．5、王O山〕

32’C
，10，60遇王蘂〕 ＼

図2　Al・O・基盤上のBSCCペレットの形状変化
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BN
830．C　　　　　　　383．C 837．C

Ag　　A1203

8ムO．C　　　　　　　　8881C

843’C　　　　　　　926’C

860．C

87ゾC

873．C　　　　　　　972．C

図3　BN，Ag，A1．03基盤上でのBSCCペレットの溶解

の収縮はそれ以前では殆ど収縮が観察されていないことら

温度依存性の比較的小さい固棚焼緒による到叉繍ではなくこ

の温度の閥に液棉焼緒もしくは反応焼緒が急遼に進行する

ようになったものとみなせる。888℃では試料の表面も滑

らかになり，液梱の発生が粒子界面などの隈られた部分で

はなく自幽表面に於いても試料表面をなめらかにするだけ

の液相最が発生したことを示している。また，発生した液

相の一部は試料内の空隙の毛細管力では支えきれず，試料

の周鰯へも流閉していく。このとき融体とA1203の兇かけ

の接触角は当初40度程度と大きいが時闘を経るに従って小

さくなっており，これは流動過程のみかけの接触角であり

実際はより小さいものと考えられる。932℃になると角に

も丸みを生じ全体がなだらかになり基板上に広く広がって

くる。しかし輸郭の鮪率変化には矢印の郡分に不連続な変

化となる部分があり，その部分が残存した固相部分に対応

している。この蘭相部分も972℃になると殆ど無くなりほ

ぼ平滑に基盤上に広がっている。また，このときの接触角

は約10度であった。この挙動は晦Oでも同様であり，温

度を上昇させると固相部分が消失していったが，さらに

Mg○の場合は濡れ性が良好で972℃ではほとんど基盤全体

に広がり，接触挽ゼロに近い拡張濡れとなった。このこと

はMg○をるつぼ材等に使用する場合は細孔の存在などに

よって浸透が起こる可能性を意味している。

　Al・O・およびMgO基盤では濡れ性の欄違こそあれ溶解

挙動は岡一であると見なせるが，BNおよびAg基盤では

異なった溶解挙動を示している。図3左に示すのはBN基

878’C

86ザC

898．C

932．C

盤上での溶解挙動である。972℃の鍛終形状は接触角が90

度に近く界面でのなじみの悪い系であることを意味してい

るかのように兇える。しかし，より低温の840℃付近から

反応が起こっており，873℃で最盛期となり，883℃で殆ど

融体となるがそれ以降も接触角が大きく変化したり，周鰯

に二次滴を1次き出すなどの変化が起こっておりBN基盤と

融体との反応が継続しており，それにつれて融体物性も変

化していることを示している。このことは反応開始の温度

を考えると，BNは溶燦法のるつぼ材はもとより焼結や熱

処理の支持材としても好ましくないものと考えられる。

　AgとA』O・の基盤上の挙動を比較するため，爾者を併

澄して同時に加熱・観察した総果を図3右に示す。なお，

炉内の温度分布の違いを考慮して両者の位置を左右逆にし

た場合も緒果的には同じであった。Al．O。上では殆ど形状

変化のない860℃でAg板上のペレットはその界面付近か
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図4　Agを混合したBSCCのOTA

ら収縮を開始している。さらに，869℃では既に液相が発

生し，878℃では多量の液相がAg上に広がっている。898℃

では一旦A1．O。上と類似した状態になるが，932℃では

Al．O。上ではまだ残存圃梱が存在しているのに対しAg上

では完全に融体化し接触角も殆どゼロとなっている。これ

らの挙動はAgがBi系酸化物との反応に関与しているこ

とを示唆している。そこで，B1系酸化物に銀粉をユ0％お

よび50％混合して熱分析を行った。その絡果，図4に示す

ように，Agを添加しないものよりAg添加のもの，さら

に添加量の大きいものと液相発生のピーク位置が低温側に

移動してきており，AgがBi系酸化物の液湘発生温度を低

下させる効果があることを示している。Bi系酸化物に対

する金属Agの影響についてはD㎝ら1jがPbを含む系で

はあるが報告しており，Agが酸化されてAg．O－PbO－CuO

を形成すると考察している。今回の実験ではPbは含まれ

ていないためDOuらの考察とは異なった素過程で液相発

生温度の低下が起こるものと考えられる。

　　　3　融体噴霧によるBi系酸化物粉末の製造

3，1　慶　　的

　酸化物趨電導1体の発見以来種々の組成に対し数多くのプ

ロセスが試みられてきている。特にBi系超電導体酸化物

は超電導相の出現条件が試料作製条件によって著しく変化

することが知られている。現在粉末法による超電導酸化物

の製造は混合粉末による合成法が主流であるが，一方で一

員、溶融して均一な組成とした超電導物質組成の酸化物融体

やゾル・ゲル法等一旦均質な組成にした後に熱処理を行い

超電導欄を出現させる試みも多く見られるようになってい

る。本研究ではプロセシングに多様な対応性を持つ粉体の

特長を生かしつつ，均質微細な急速凝固組織を持つ，急速

凝蘭粉末製造技術を酸化物超電導体の原料製造技術として

取り上げた。

　本研究で対象としたのは，遠心噴霧粉末製造法およびガ

ス噴霧粉末製造法である。これらは，目的物質をいったん

溶融し，それを遠心力もしくはガス流による動力学的効果

で分裂させそのまま凝固させることにより粉末を得る方式

である。しかし，これらの方法は金属融体を対象として開

発されてきた技術であり，一般に酸化物系の融体の場含に

は含金溶湯と比較して粘性係数がはるかに大きくかつ表面

張力が一桁以上小さく，金属溶湯と同様の粉化条件が適燭

できるか否かも明らかになっていない。そこで本研究では

まず噴霧法によりBi系超電導酸化物融体を噴霧する事が

可能か否か，また生成物はいかなる形態で得られるのかと

いう点に主眼を置き，さらに得られた粉末の結晶化過程お

よび趨電導特性の出現について簡単に調べたのでそれを報

告する。

3．2　装　　置

　本研究で採用した粉化方法は遠心噴霧粉末製造法とガス

噴霧粉末製造法である。遠心噴霧粉末製造決はるつぼ中

で溶融した融体をるつぼ底部にあるノズルからその直下に

位置する高速回転盤上に・連続的に注湯し，高速回転によっ

て生じる遠心力を利用して融体を固転盤上で膜状に広げ，

さらに回転盤端でその遠心力と融体自らの持つ粘性および

表面張力の相互作用で融体を50から300μmのサイズの粒

子に微粒化し，その微粒化された融滴が回転盤から離脱し

て噴霧容器中を飛行する問に周囲の雰囲気により冷却され

て凝固し粉末粒子となっていく方式である（図5A）。ガ

ス噴霧粉宋製造法は，同様に溶融した融体をるつぼ底部の

ノズルから落下させるが，その際融体の流れに高連のガス

を円環状に吹き付けガス流によって融体流を微細に分敵さ

せ微粒子を得る方法である。両者とも微粒化された融滴は

周顕の雰囲気以外になにも触れるものが無い典型的な無接

触状態での凝固が起こり，かつ微粒化されたために増大し

た表面から急速に熱を奪うことができるなど・大過冷却状態

となりやすく急速凝固組織を得ることが可能となる。その

ため酸化物超電導物質のようなセラミクスでは構成原子が

均一に分散したアモルファス状の物質として得られること

が期待される。

　図5Bに遠心噴霧装置の概絡図を示す。容器の径は

1200Bmでその中心位置に高遼剛1云モーターと回転台が設

置してある。回転台は30mmφのステンレス製で今働は

20000rpmの回転速度で噴霧した。るつぼは藺転台印心の

直上50mmの所にるつぼ底部にある径2m㎜のノズルが位
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l03

置するように置き，所定の温度に達した後，ストッパー方

式あるいはArガス加圧方式により溶融した酸化物融体を

るつぼ底部から回転台上に流出させ，固転台から与えられ

る遠心力で粉化されるようにした。

　劇5Cにガス噴霧装置の概略図を示しておく。溶融した

酸化物（玉）はるつぼ（5沖に保持され，ストッパー／7）を抜く

と（2）のように自幽落下により流出し，下方のガスノズル／4）

C　　リ　　冴

8
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図5　噴霧装置の略図

　　A　遼心噴霧装澄中心部
　　B　遠心噴霧装置概観

　　C　ガス噴霧装置概観

により円錐状に発生された高速ガス流（3）の申で分裂し粉化

される。

3．3　実　　験

　脳発原料としてはBi．O。（純度99．99％），SrCO。（純度

99．9％），CaCO。（純度99．99％）およびCuO（純度99．99％）

を用い，Bi：Sr：Ca：Cド2：2：2：3の組成になる
ように配含しボールミルで5hr以上混合の後，大気中

800℃で5br仮焼して溶解用の原料とした。溶解用のるつ

ぼ材は先述の実験に基づきMg○，酬，Al．O。の各材料か

ら最終的に加工性および反応性の点で蘭本化学陶業製

SSA－Sるつぼに2mmの孔をあけたものを用い，流出の制

御はストッパー方式で行った。溶解量は約250gとし，加

熱には電気炉を用い大気申で約5℃／minで昇温し，所定

の温度で溶解後約30分保持したのち噴霧を行った。遠心噴

霧の噴霧温度は工200℃とし，ガス噴霧では噴霧ガスとして

Arを用い，圧力は8kglcnτ2とした。また，噴霧温度は1ユOO℃

（試料名Gユ）と1200℃（同G2）の2つの温度で試みた。

　生成した粉末はSEMによる観察を行うと共に，飾分法

およびGALAI社製CIS一ユによるレーザースキャン法によ

り粒度分布を測定し，また，XRDでアモルファス棉の確

認を行うと共に，粒径毎の組成を蛍光X線分析法により

化学分析した。これらの粉末から，粗粉末をそのまま寄せ

集めたもの，メノウ乳鉢申で粉砕したもの，4tプレスに

より1軸成形したもの，およびステアリン酸亜鉛混合法に

より無加圧成形したものに対し大気中銀板」二で845℃から

870℃の閥の焼絡温度で工Onlinから144hr保持し，帯磁率

測定で趨電導棉の出現を調べた。
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　図6　噴霧粉焼結体の帯磁率測定結果

3．4　結果と考察

　噴霧法により製造した生成酸化物は，遠心噴霧法，ガス

噴霧法いずれの場合も，XRDの結果Cu－Kαの2θで30deg

付近になだらかなブロードピークを呈しており，すべてア

モルファス状態で得られていることが確認された（次節図

9）。また，このことは，後述するDTAの400℃から500℃

での挙動からもうなづける。この結果は，me1t　quench法

によるShiら一〕小松らヨ〕などの報告と同様であり，融体から

の急速な凝固でアモルファスが生成したことを物語るが，

小松らの報告にみられるようなCaOのピークは認められ

ず，さらにEPMAによってもCaO等分離した酸化物の存

在は確認されないなど，噴霧法によって微粒化した場合は

過冷却による均一高速凝固が期待されるため，異相のない

均一なアモルファスになったものと考えられる。

　遠心噴霧法により得られた粉末および他の生成物の写真

を写真1に示す。a）は典型的な球状粉であり最も主要な

生成物である。その粒度分布はほぼ対数正規分布を示し，

メジァン径は約250μmであった（図6）。高速回転盤表面

には写真1，Bに示すように，回転盤表面を覆う薄い膜状

のBSCCの周囲にこれらの粒子が飛散したこん跡となる突

起が残されていた。また容器内には重量的には約5％以下

の小量ではあるがヒモ状の繊維（写真ユ．C）が得られて

いる。繊維は写真ユ．D）に示すように滑らかなガラス状

であり，その先端には球状化しつつある数十ミクロンの粒

子が存在しており，遠心噴霧の理謝＝で指摘されているよ

うに液滴の回転盤からの離脱に伴うヒモが形成され，それ

らが伸張しながら飛散して行ったものとみられる。Bi系

酸化物融体の粘性は金属融体に比して大きくかつ表面張力

も小さいことが予測されるため，これらはヒモ状分裂にお

いて個々の粒子に分裂できず大きく引き伸ばされた状態と

なったものとみなしうる。

　ガス噴霧で得られた粉末も写真2に示すように微細な球

状粉末と数mm以上の長さの繊維状粉末からなっていた。

特に，1200℃噴霧のものは写真2Aに示すように多量の長

繊維ができ，回収・飾分けの際にそれらが絡み合った状態

になっており，50mesh以上が36％と生成物の多くを占め

ていた。300mesh以下の粉末はレーザースキャン法による

粒子径測定の結果ほとんどが20μm以下でメジアン径はほ

ぼ6μmの微粉となっていた。50meshの飾上は一300mesh

の粉末（写真2B）の中にも球状粒子とともに分裂過程と

思われるもの，および頭から長い尾が伸びた繊維の先端と

思われるもの等が見いだされた。写真3C，Dはそれらの

典型的なものであり，Cは球形粒子が分裂し両者問に繊維

を形成する過程で凝固したもの，Dはその繊維が流体の不

安定性により繊維流中にコブ状のものが形成されより微細

な粒子への分裂過程のものと考えられる。このように繊維

と球状微粉は一連の噴霧プロセスの異なった段階での生成

物と考えられ，酸化物融体のような高粘性流体のガス噴霧

の場合は液柱分裂→液膜分裂→リーガメント→微粒化とい

った金属融体のガス噴霧に関する従来の理解刊とは異なっ

たメカニズムを提起しているものと思われる。

　これらの粉末を大気中で長時間焼結を行い，帯磁率を測

定した結果を図6と表1に示す。遠心噴霧で製造された

150μm以上の径の球状粉は粉砕の如何にかかわらず，

864℃×12hrの焼結で，粒子等は従来の形状を残しながら

より微細な板状の結晶からなるporousな組織となってお
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写真2 SBCCのガス噴霧による生成物

表噴霧粉の焼結後の超電導特性

powder State temperature duration Tc COmmentS

CA． crushed 864℃ 144h nOne me1ted

864℃ 12h 85K

870℃ ユOmin nOne melted

CA． co目rse　sphere 864℃ ユ44h 90K w舳亡〉lO口〕

864℃ 12h 85K

870℃ ユOmin nOne melted

G2． Pressed　at2t／cm王 862℃ 20h nOne melted

855℃ 50h 70K

845℃ 50h nOne
G2． without　pressing 862℃ 20h nOne moltcd

855℃ 50h ＜40K Weak

845℃ 50b nOne

り，80K以上のTcを示した。特に，球状粉をそのまま粉

砕せず864℃×ユ44hr焼結したものは，図6左に示すように，

わずかではあるが，ユOOKを越えるTcを示した。Er）AX

解析の結果，2212相の中に棒状のCa，Cuに富む部分が認

められており，これが高Tc相に対応しているものと考え

られる。また，特性X線像によるとCuとAgが随所にク

ラスタを形成しており，部分的に液棉が発生しこれらの成

分が局所的に濃縮されたものとみなされる。なお，粉砕し

た粉末ではユ44hrでは銀板、．ヒで溶融しCaおよびCuに富

む酸化物の粗大晶がEPMAで確認されており，球状粉内

部におけるCuやAgの集合体も粉砕粉の場合の液相の多

量発生と関係しているものと考えられ，高Tc相は，球状

粉の比較的大きな体積の内部での溶解に向かう遷移過程で

現出したものとみなすのが妥当であろう。ガス噴霧粉は粒

径がより微細であるため，862℃の温度でもlOminという

短時間で溶解し高Tc相を得るには至らなかった。また，

低Tc相にしても，図6右に示すように，プレスして接触

面積を増大させたものと，単に成形しただけのものとでは

挙動が異なっており，粉末原料が均一なアモルファスであ

っても，Bi系酸化物の超電導相は内部から均一に生成す

るのではなく，粒子のサイズや界面の状態に依存する生成

機構になっていることを意味している。

3．　4　　ノ」、　　　‡舌

　遠心噴霧法およびガス噴霧法を用いて，Bi－Sr－Ca－Cu酸

化物を溶融状態から粉化し，遠心噴霧においてはユ50μm

程度の球状粉末と繊維，およびガス噴霧においては20μm

以下の微細な球状粉と長繊維を得ることができた。これら

は両者とも均質なアモルファスであり，予期したとおりの

原料粉末を得ることができた。このうち，遠心噴霧による

球状粉は864℃144hrの熱処理で高Tc相を一部に生成する

ことが確認されたが，一方で，粒子の粉砕やプレスの状態

で梢生成が大きく異なっており。この生成反応は，当初予

期したような均一反応ではなく，粒子内部の液棉も含む不

均一反応である’口∫能性が強く，反応の形態や経路などの検

討を要する。
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4　融体噴霧昨S㍗Ca－Cu酸化物の結晶化過程

4．1　昌　　的

　ここまで，ガス噴霧法および遼心1蟹霧法を用いて溶融し

た酸化物を粉化・急速凝固させBi系の趨電導体組成のガ

ラスセラミクス粉末を製造し，適当な熱処塑・焼結をおこ

なうことにより超電導を現出させうることを示してきた。

この方法は，現在の酸化物趨電導体の製法の主力である婆

素粉末混合合成法と異なり，あらかじめ組成的に均一にし

た原料から超電導相を出現させるものであり，混合や分散

の状態による局所的な反応の不均」性の影響を受けにくく，

その熱処理に伴う結晶化と相変化の過程を明かにしていく

ことは，要素粉末混合合成法における合成過程を知る上で

も重要な知見を与えるものと考えられた。

　しかし，先述したように，趨電導特性が得られるものの

その割合は少なく，さらに，粒子岡士が均一組成であるな

らば本来依存することのない粉砕やプレス即ち界面接触状

態の変化がTcに影響を与える，液欄が混含粉末法より低

い温度で発生するなどの問題があることも明らかになって

きている。そこで，この章では，融体噴霧法で製造した

Bi系酸化物アモルファス粉末を大気中で昇温し，結晶化

および欄変化などその変化の過程を調べたのでそれを轍告

する。

412　方　　法
　この検討で燭いた融体噴霧ガラスセラミクス粉末は，ガ

スアトマイズ法で噴霧したものであり，Bi．O。，SrCO。，

CaC03，Cu○をカチオン比でBi：Sr：Ca：Cu芯2：2：

2：3となるように配合したものを1200℃でAr噴霧した

ものを使用した。また，後述する示差熱分析等の実験では，

比較のために，同様にBi：Sr：Ca：CしF2：2：ユ：2

となるように配含した溶請虫酸化物を噴霧したもの，上記と

同様に滉合した粉末を大気；1lコで800℃で20hr×3固仮焼し

たもの（CALCINED），および噴霧粉を仮焼と岡じ800℃で

60hr焼鈍したもの（A洲EALED）も用いた。

　昇混時の粉末の変化は示差熱分析計（真空理二／二

GTA－70CO）およびデイラトメータ（真空理工1）L一且500）

によって調べた。なお阿者とも試料ホルダーとして

SSA－S製の綴密質アルミナホルダーおよびサポーターを

用い，試料との反応を防いだ。ディラトメータは大気印で

昇温速度5K／min，示差熱分析は昇温測定は大気11窄15

K／min，また等橿保持および降瀞時の状態を見るためには

ユ00K／minの速度で昇温し2hr等撮保持を行ない，
20K／nエinの速度で冷却した。また，各温度での灰応を調

べるために，粉末を初期の原形を保つよう軽くハンドプレ

スで成形し，大気11芋1Ag板上で所定の温度に保持し，その

濫度で炉から引き出し空冷して熱処理試料を得た。熱処理

試料はXRDによる解析を行うと共に，SEMによる断繭や

粒予形状の変化およびEPMAによる組成の変化を調べた。
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　　　　図7　噴霧粉の昇温時の体積変化

4，3　結果と考察

　デイラトメータによる寸法変化の結果を図7に示す。混

含仮焼粉末は単調に膨張し，700℃付近から緩やかに収縮

に転じ，次第に収縮の度合を増している。これに対して，

噴霧粉には2つの大きな変化が認められる。まず400℃付

近で第一段階の収縮が起こり，約500℃で再び膨張に転じる。

この膨張は混合仮焼粉末と同様に700℃付近から緩やかな

収縮に入るが，800℃の直前に収縮速度が増大し，次いで

再度膨張に転じる。さらにこの膨張は860℃近くで収繍に

変わるが，その収縮逮度は著しく大きく，この混度域では

液梱が発生していることを示唆している。

　図8に示差熱分析の結果を示す。1磯霧粉では，約遁OO℃

にガラス遷移温度があり，寸法収繍の縞果と対応しており，

粘性流動が可能となることにより粒二戸のリアレンジメント

等が起こり得るようになったためとみなされる。このこと

は，約500℃の糸吉縞化に引き続く膨張が混合仮焼粉の膨張

と類似した温度依存性を示し結銘化後の熱膨張係数がその

まま反映しており，総縞化した後は収締婆困がなくなるも

のと判断できることからも裏付けられる。なお，このよう

なアモルファスからの結繊化に伴う示差熱の変化は2：

2：2：3組成，2：2：／：2組成を閥わず噴霧粉に特

有のものであり，混含仮焼粉や焼鈍粉では顕著な変化は認

められなかった。また700℃弱の温度域でも爾者の噴霧粉

に緩やかな発熱のピークが認められるが，これも混合仮焼

粉や焼鈍粉には存在しないものであった。さらに，800℃

を超えると2：2：2：3組成の唆霧粉で緩やかな発熱が

認められる。この発熱は焼鈍粉には同様に存在するが，混

含仮焼粉および2：2：1：2組成のものではそれほど顕

著ではなく，噴霧法で製造した2：2：2：3級成の粉末

のひとつの特徴であるといえる。

　なお，図には示さなかったが降澄時の示差熱分析では，

870℃および860℃から降温したものは約780℃と660℃に大
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図9　各温度で焼結した噴霧粉のXRDパターン
　　A：2，4nn1袖　　B：3．Onm棚　　X：Ca2Cu03相

図8　粉霧粉および瀦含粉の昇温時の添差熱変化

きい発熱が認められ，850℃以下の熱処理試料および混合

仮焼粉末にはこの発熱は存在しなかった。660℃の発熱は

現時点では同定できていないが780℃のものはその大きさ

から液棚の凝固に伴うものと判断でき，一旦溶融が起こ1る

と比較的低混まで液棚が残存してしまうことを示唆してい

る。また860℃からの降温の場合にも発熱が検出されてい

ることは，次に述べるXRDでは顕著に認められなかった

ものの860℃で既に一部では溶融が起こっていることを意

味しており，このことは寸法変化等の緒果と一致している。

　2：2：2：3組成の噴霧粉を各温度で10min熱処理し

た試料のXRDの緒果を図9に示す。なお，仮焼や焼鈍後

の試料のX線圓折緒果は図には示していないが、2：

2：2：3組成の混含仮焼粉や焼鈍粉は図申の860℃
玉Omin処理の場合と岡様のピーク位置と強度比を示し，ま

た2：2：1：2組成の混合仮焼粉も強度比に違いがある

ものの同じピーク位置を持ち，共に3．Cnm柵であること

が確認されている。

　600℃ではBi2（Sr，Ca）2CuOy相として知られる2．4nm

梢のピークが確認された。これはme1t－quench法を用いた

Takeiら制の緒果およびZh㎝gら釧が雀：3：3：唾の組成

で得た結果と同様であり，S1liら刊の3．0nm柵とCa2Cu03

の舳㏄tiCCryS舳1ZatiOnモデルとは反する縞果となって

いる。700℃および780℃でも2．4n㎜梱のピークが支配的

であるが，既に700℃の温度で弱い3．Onm棚のピークが認

められ，温度が上昇するに連れて強くなってきている。先

述した示差熱館線で700℃弱で噴霧粉に見られる発熱ピー

クは，予め3．O㎜一棉となっている仮焼粉や焼鈍粉に認め

られないことから，この3．On㎜相の坐成と関連するもの

と考えられる。

　8且O℃になると3．0nm梱のピークは未だ未発達ながら

2．4nm棚のピークは消炎していき，2．4nm相が不安定に

なっていることを示している。このとき33degおよび堪5deg，

48deg付近に比較的強いピークが残存しているが，これは，

2，4㎜1相，3．0nm相共に（200）面に対応する面閥隔

O．27㎜1が33．2degに柵当し，47．6deg（C．工9ユ㎜1）が雨者

の（200）繭，44．7deg（O．203nm）が3．Onm棚の（20・10）

繭および2．4㎜1梱の（205）面に対応していることから，

共通の外枠構造に対応するピークのみが強調されているも

のと考えられる。

　830℃および860℃で認められるX線回折パターンは，

32degの位置のピークが温度の上昇とともに大きくなって

いることを除くと基本的にはほぼ一致しており，Onoda

らlojが解析した3．O㎜1棚のパターンとピーク位一置およびピ
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一ク強度比とも一致している。32degの位置のピークは

Shiら引によってCa・Cしl03と報告されており，800℃以降で

起きている2，4㎜／相の分解と，3．O㎜／相の成長，Ca・CuO・

梱の幽現がこの温度領域での2：2：2：3組成噴霧粉の

示差熱での発熱と寸法変化での膨張をもたらしたものと考

えられる。

　870℃で熱処理した試料は，初期の形が崩れいったん溶

解した様相を呈しており寸法変化および示差熱分析の縞果

と一致しているが，XROパターンも大きく変化し，再び

2．7nm棚のピークが認められると共に低角度側にブロー

ドピークが現れている。比較のために混含仮焼粉を同様に

処理した場含のXRDパターンを示したが，この場含ピー

ク位置は3．O㎜／棚と岡じであるが強度比が変化し，shiら…j

が報告している3．7㎜〕槻生成に先行するものと同一・のパ

ターンとなつており，本来この処理温度が3，7㎜1柵の形

成に適した温度であるが噴霧粉の場合はそれ以敵に液棚が

発生し3．O㎜τ相も分解し始めていることを示している。

　写糞3に昇温に伴う粉＊の形状の変化を示す。810℃で

は粉末の表簡に微細な析出物が現れとlllし，岡時に微細な粒

子や短い繊維状のものが粗大粒の表繭に結合していってい

るのが’観察され，この過程が噴霧粉のこの温度領域近傍に

おける収締に関与しているものと考えられる。830℃では

表面の析出物が粗大化し，粒子表面の凹凸が激しくなるが。

さらに835℃で50hr保持したものは，粒子表面が細かい板

状の結晶で覆われ，また，キウイ鳥の階のような粒子の内

部から成長したと兇られる長板状の結晶が随所に認められ

る。860℃の試料底部では液相が発．生したものと考えられ

粗大柱状晶の生成が認められた。

　写真4にキウイ鳥状の形態に欄当する部分のEPMA面

分析の結果を示す。クチバシに相当する部分にはBiは存

在せず（Ca，Cu）xOの酸化物である。これはShiらヨ1コの指

摘するCa．CuO。と考えられる。粒子の内部にはこれ以外

にもCaに富む部分やCuに富む部分が存在しているのが

認、められ，粒干内部の組成的均」陸は損なわれている。よ

り多数の粒子を対象にしたマッピングの緒果からもキウイ

鳥状に絡晶の成長した粒子のみならず外形を保っている粒

干の内部も相分離が進行しており，Ca，CuのみならずBi

も粒子の周辺都で濃くなる傾向が認められ，酸素はCuに

富む部分に集まっていた。特に融点の低いB1に當む部分

が粒子の周辺部に形成されることは，噴霧粉の欄対的に低

い温度での液相の発生の原魍となっていると考えることが

できる。

4．　4　　ノ』、　　　‡舌

　以上の結果をまとめると，溶融状態の酸化物を噴霧して

製造したBi－Sr－Ca－Cu酸化物（カチオン比2：2：2：

3）の昇温時における結晶化過程は以下のようになるもの

と考えられる。

　噴霧粉はCu－Kαの2θで30deg付近にブロードなピーク

を有する構造を持ったアモルファスであり，400℃を超え

るとガラス遷移を示し，500℃近傍で結晶化する。このガ

ラス遷移温度から結晶化温度の閥では昇温に伴う寸法変化

は収縮に転じる。アモルファスからの糸吉縞化によって生じ

る棉は跳（Sr，Ca）2CuO。として知られる2．達nm相であり，

組織は微細でありかつ粉末形状に変化を与えない。

　Bi。（Sr，Ca）3Cu。○筥に相当する3．O㎜↑柵の炎成は700℃近

傍から起こるが，この温度領域では岡時に2．4㎜／棉も存

在している。810℃近傍の2．4nln相が不安定となる領域で

粉末粒子表面全域に微細な析出物が現れ，同時に，微綱粉

末や繊維状粉末がより槻大な粒子と綾合を闘始し，それに

伴い粒子系全体としての収縮が起こる。830℃を超えると

3．Onm相が安定となり，析出物が粗大化し粉未粒子表面

が板状となるうえに，粒子内部から（Ca，Cu）xOとみな

される長板状の緒1熱の異常成長が起こり粒子系全体は再度

』膨弓長に転；じる。

　この（Ca，Cu）xOの異常成長に伴い，粉末粒子の内部

にはBiに富む桶が形成される。この棉は融点が低く，860

度付近で液梢を発生するため，局部的な溶解反応が起こり，

高Tc棉として知られる3．7nm棉の生成温度領域まで

3．Onm棉を安定に保つことは困難となる。

　以上のように，融体より噴霧したBi－Sr－Ca－C副酸化物

アモルファス粉末は緒黒化の初期においては均質性を保っ

ているが，2．4nm棚の分解以降ではむしろ不均一一な梱分

離が起こり，それに引き続く局所自勺反応が支配的となるた

め，今後，このアモルファス粉末を原料粉として使用して

いくには，この相分離過程の制御が重要な課題となると書

え，婆素粉末混合法とは異なった反応様式を検討する必要

がある。

　5　EPMA組成座標解析を用いた反応経路の解析

5．1　竃　　的

　ここまで遠心唆霧法やガス噴霧法を用いて溶融した酸化

物を粉化・急速凝固させBi系の超竃導体組成のガラス状

酸化物粉末を製造し，そのガラス状酸化物粉末の結1羅1化や

柵変化の過程を明かにしてきたが，その結果は，Bi系急

遼凝固ガラス状酸化物粉末は結晶化以降の過程で棚分解が

進行しマクロな組成の偏荏と局部的な異常粒成長が起きて

しまい，その梢分解に伴い液相発生温度の低い柵が生成す

るなど，逓常用いられる要素粉挽含法とは異なる反応の経

路をとることが明かになった。ここでは，この違いを明確

にしかつ反応過程に関する基礎的な惰報を得るために，

EPMAのデジタルマッピング手法を発展させた組成座標

解析法を新たに開発し，このEPMA組成座標解析によっ

て相の分解や組成の広がりを調べたので，その方法を紹介

するとともに，EPMA組成座標解析によって得られた結

果について報告する。
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写真3 昇温に伴う粉末の外観の変化
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写真4 柱状晶異常成長粒のEPMA面分析像
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5．2　療理と方法

　EPMAを用いた組成座標解析の原理を通常のデジタル

マッピングとの比較で図10に示す。通常のデジタルマッピ

ングでは図中（a）および（b）の様に，試料表面の分析スポ

ットをスキャニングした各位趣における特性X線の強度

をその位置の座標上に記憶させる（これを仮に位置座標と

呼ぶ）。例えば（a），（b）からは位置（x1，yユ）における成

分1の濃度はw1，成分2はw2となり，それが濃淡や色彩

などで表現される。従来の位置座標でのマッピングでは，

析出物とマトリックスの様に個々の組成に大きな違いがあ

る場合に，データの量子化や色彩の璽ね合わせの効果など

を用いて効果的に表現することが出来たが，連続的な組成

の変化や各成分が相互に固溶しあった多元系の複雑な組成

変化のある組織ではそれらを的確に表現することは困難で

あった。

　ここに新たに示す方法では，この位置座標で収録された

デジタルデータを変換し，それぞれの組成値をとる分析ス

ポットの分布密度（組成頻度）をそれぞれの成分の濃度を

とった座標（組成座標）上に記憶させる。すなわち（C）に

示すように，成分ユの濃度，成分2の濃度を座標軸として，

その成分（w工，w2）を示す分析スポットの頻度をプロッ

トしていくものである。例えば，（w玉，w2）近傍の組成の

部分が試料畔1で多ければその組成頻度は大きくなり，不安

定で存在しない組成域は頻度ゼロとなる。これにより，組

成頻度の大きさから支配的な相の存在を確認することがで

き，また頻度分布の広がりから組成の広がりを把握できる。

またこの方法は2元に隈定されることはなく，（d）のよう

に各成分濃度を座標軸とすれば3元の表示も可能であり，

表現方法を考えればより多元の適周も可能となろう。

　本方法のフローチャートを図11に示す。まず，EPMA

装置を用いたデジタルマッピングで，電子ビームもしくは

ζO岬O蝋i㎝・COOrdi榊O

　　　　　　岬巾回

舳8蘭Cad榊州9

帥rdlS一暮y暮胴刺n日

図11EPMA組成座標解析の手順

試料ステージを移動させることにより試料表面の分析スポ

ットを移動させて試料の位置座標上に特性X線のカウン

ト数を採取する。デジタルマッピングはそれぞれの特性X

線に対して行うためスポットの位置がそのつど微妙に変化

している場合があり，これは組成の対応を付ける場含に致

命的な誤りをおかす原因になるため，二次電子線像を併用

し試料のエッジや空隙などの特徴的な部分を利用してそれ

ぞれの特性X線の位置座標をあわせる。この緒果にスム

ージングをほどこしノイズを除去した後，試料が実際に存

在する部分と空隙などに棉当する部分（空自域）を識別し

ておく。この空自域の識別を行わないと空隙部分に梱当す

る低強度のX線も処理され，組成座標の原点付近が不棚

確になるとともに，ヒストグラム均質化などにも悪影響を

及ぼす。この空自域を除いてそれぞれの特性X線強度の
平均値と化学分析値を対照きせ紺成値の補正を行う。この

補正作業は本来標準試料に基づき多元の検最線を作成して

特性X線強度と濃度を対応させることが好ましいが，Bi

系趨電導材料のように適切な標準試料が得られない本研究

の場合は，次善の策として相亙作周がなくかつ腹線的な閥

係を仮定して行った。こうして得られたそれぞれの成分の

濃度をもとにその頻度をプロットすると紬．成座標マップが

得られる。これは本来元素の数に等しい多次元座標上に表

されるものであるが，人闘の表現と認識能力に限界がある

ため2次元もしくは3次元の座標上に投影したもので表す

ことにした。また，組成スペクトルからヒストグラム均質
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図12　継成座標鰯の解釈

化の処理を行うと，位澄座標のマッピングに対しても微妙

な組成変化を強調したり，それを用いて鳥1衝脳的に表すこ

ともできる。

　このEPMA組成座標解析をセラミックスのような拡散

の遅い系の相の分離や合成の反応途中の組織の燦析に適用

すると，図12（a）のような組成分布が得られる。これは，

図ユ2（b）のような反応を考えた場合，反応梢と生成相に欄

当する組成（この場含はBとA，AとC）の闘の1辛I閥組成

の反応過程の組成もしくは反応相と生成相が微細に分敬し

た畔1閥領域の組成に対応する部分が組成座標上で強く現れ

るものであり，これを用いて蘭相反応の反応経路などを知

る、止二での賛璽な情報を得ることができる。

　この燦析の対称として本研究でとりあげたのは，先述の

Bi系酸化物のガス噴霧粉（G2）をそれぞれ700℃，835℃，

870℃に加熱したものおよび比較のために婆素粉混含法に

よるものである。粉末はハンドプレスで成形され，銀板上

・大気中で加熱・焼緒して急冷後得られた試料を切断した

断櫛について，EPMAにかけた。EPMAは篤津製作所製

のEPMA－8705で，マッピングのステップの糠度はユμm

とし，ユステップ当りO．0！sから0，07sの速度で512×512

の領域に対してステージスキャンを行ってデジタルマッピ

ングデータをBi－M，a，Sr－L、纈，Ca－K．a，Cu－K－a，○一K．a，

Ag－L．囲およびPb－L－aの特性X線について採取した。デ

ータ処理には2MBの演算領域と94MBの記憶領域を拡張

したPC98CユーXL2を用い，書諾はマイクロソフト社の

Q－BASICを使用した。また，データ比較のための要素酸

化物粉末滉含焼結法による試料は，Bi：O．92，Pb：O．玉7，

Sr：O．955，Ca：ユ．015，Cし1：互．53の比率になるように眺○。，

PbO，SrC03，CaC03，CuOを配含し835℃で350hr焼成し

たもので，XRDと帯磁率測定の絡果はユ05K欄単相を示

し，77KでJc芯ユ285A／cm2の粋性を示しているものを使用

した。

5．3　解析結果と考察

　醐3に示したのは濃度スペクトルを均質化して色彩の鰹

調付けを行った位置座標表示の鳥1鰍図である。上に示した

ものはアトマイズ粉末を700℃加熱後のもの，下は835℃加

熱後のものであり，それぞれ左がBi，右がCuの濃度分布

について200μm×200μnlの領域を示している。劇の縞さ方

向は濃度をそのまま反映しているが，色彩の階調は図の右

部に表記してあるようにそれぞれの階調の濃度分布が均一一

になるようになっており，薄赤の部分が平均的濃度に対応

している。

　700℃のものではBiもCuもほぼ均一に存在しておりア

モルファスから緒縞化したばかりの段階ではEPMAの分

析精度のレベル以上には相の分離は認められない。しかし，

835℃加熱の試料では粒二戸の内部にCuが極端に分布して

いる粒子が多数認められ，またそれよりもレベルは低いが

Cuが窟化された部分のある粒子もあつた。それに対しBi

は粒子の剛瑚に分布し，Bi濃度だけ兇ると中心が空洞に

なった粒子も存在していた。このように，835℃までの段

階で均一相からの分離が起こっていることが顕著にわかっ

た。

　図14は，各組成頻度を組成座標上に表した組成座標マッ

ピングである。醐るい色の部分ほどその組成頻度が高くな

っている。左上は835℃処理の粉末の組成座標マッピング

をCu－Ca組成上に投影したもので，C／lユ5％，Ca5％の付

近に組成頻度のピークがあり，2：2：2：3の仕込組成

より2：2：1：2に近くずれたとこ1ろになっている，こ

れはXRDの緒果が3．Onm禍となっていることとも…致し

ている。この領域を主欄とするならもう一つの分布の中心

がCu25％，Ca35％のところにあり，CuとCaの存在比は

Ca・CuOxのものに近い。このCa・CuOxに向けて主梱の［・lll

の2：2：2：3組成（Cu18％，Ca7％）に近い部分から

組成頻度像が伸びており，Ca・CuOx相は主棉との閥に1／コ

閥的な組成値をとる部分を持つことを示している。このよ

うな組成の広がりは，Ca－freeでCu50％の方向，Ca8％

で僅かにCuを含む方向に認められる。これらの方向につ

いては禍の分離が進み組成がそれらの方向に広がってきて

いることを示していると言える。

　これをBiの各濃度レベル毎に表現した準3次元的組成

座標像が右上のものである。この図からは左の図より顕著

に主梱の組成域から4方向に組成が広がっているのが分か

る。左図で主棉から伸びた組成はいずれもBiが減少して

おり，Bi－freeの領域で組成頻度が大きくなっている。…

方でCa，Cuはほぼ主相と岡じでBi－richの方向にも組成

がひろがっていることがわかる。また，同様の3次元像を

700℃および870℃の試料に対して下図の左宥にそれぞれ示

した。Fig．3の絡果とも対応させると700℃のものは2：

2：2：3の仕込組成から全体的，全方向的に広がりを示

しており，この段階では顕著な棚分離を起こしていないこ

とを示している。また，870℃に加熱した試料も13i－free

でCu，Ca－richの領域と主欄を巾心とする領域との二つに
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図13　アトマイズ粉の位置座標表示の濃度分布創敢図

　　　左：Bi，右：Cu，上700℃熱処理，下：835℃熱処理

図r4　アトマイズ粉のCa－Cu座標（左上），およびCa－Cu－Bi座標上の組成分布表示

　　　右上：700℃熱処理，左下：835℃熱処理，右下：870℃熱処理
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分かれるもののハローなパターンとなっており，再度液棚

が形成されたことを反映している。

　この手法を燭いて835℃で欄分離を起こしてしまったア

トマイズ粉と要素粉滉合法により105Kの商Tc相の得ら

れた試料を比較してみる。図ηは各元素の組成座標を2次

元座標上に投影したものを展闘してならべ’たものである。

例えばCU　vs　Caは横輔にCu，縦軸にCaの座標をとった

ものを現し，Biの場合はユ00％，それ以外の元素について

は50％をフルスケールとした座標上に組成頻度をプロット

したもので，黒くプロット密度の高いところはその組成の

分布量の多いところである。図の上部は835℃のアトマイ

ズ粉來，…ド部は焼緒した要素混合粉末によるものであり，

図1＝ド○は220ユ組成、自丸は22ユ2組成，X印つき丸は2223組

成に対応した点を示している。2次元投影図であるためa，

b，Cなどの組成はそれぞれの座標系の上に存在し，その

座標軸の濃度値から組成を推定することがli＝1来る。それに

よると，点aはSrが数％嗣溶したBi－fr㏄のCa2CuOx棚

であり，主梢の特に2：2：2：3に近い都分とつながっ

ている。bはBiとCaの希薄なCuO棚であり，c方向はBi，

Cuが少なくSrが寓化された方向への広がりであり，dは

試料厚さ等を反映した原点ツゴ向へのノイズである。位鐙座

標やEDxビーム分析ではcのような方向性を持った分布

の広がr）は捉えることが幽来ず，その意昧でもこの解析方

法は有効であるといえる。このb，Cプテ向の組成の広がりは，

Fig，3の■二1二＝，心部でCuが燭在しBiが燭辺部に排出されてい

る組織と対応しているものと思われる。ここ二で，噴霧粉の

化学分析の結果は理論値ユ8．6％に対してアトマイズした状

態では14．8％と酸素最が少なくなっており，さらに熱分析

によるTG測定の総果は総晶化瀞度付近から2％程度の重一

巌増加が認められていることに注1ヨすると，この瀞度域で

不足分の酸素を補う過稚でCuO，SrOなどの酸化物の分

雛・成長を促している可能伯三があり，こうして分離した部

分が組成座標解析に現れているものと恩われる。

　要素粉混含焼縞試料もヨ三棚からの分離傾向が認、められた。

上図の場合より弱くなっているものの纈点とその方向への

組成の広がりは存在している。しかし，1〕，C方向への広

がりは認められなくなり，その替りeの方向へ強く分布が

広がっている。eの組成比はSr：Ca：Cuで1：玉：3に

近く，この組成は2：2：2：3柵にBiが存在せずその

替りにCuが澄換したに棚当する倣になっている。この分

布が商TC棚脳現に伴って幽てきたものか反応過程かはこ

れだけでは論じられないが，婆素粉混令法の商Tc榊1二閉

の反応過程を反映したものと考えられ，今後，この

EPMA組成座標解析法は商’Tc柵土1現の反応過程を考える

上での重要な知見を与えることのできる手段となり得るで

あろう。

5．　4　　／j、　　　オ舌

　新たにEPMAデジタルマッピングを発展させた組成座

標マッピングを闘発し，それを燭いてBi系趨電導酸化物

の融体噴霧粉の棚分灘の状態を調べた。その結果，融体唆

霧粉は700℃の加熱ではEPMA分析で確認できるほどの顕

著な槻分離は起きていないが，830℃の試料ではSrを含ん

だCa．CuOx棚が分離し，またCuOおよびCaを含んだ
SrOのプテ向への組成の広がりが確認、された。後者の2欄は

要素酸化物混合粉＊焼緒法により製造された高Tc棚を示

す試料には児いだされず，融体急速凝固粉の棚分離を特徴

付けている。また，婆素粉混合焼縞体では2：2：2：3

棚のBiにCuが澄換した紬．成のプテ向に組成の広がりが認

められており，商TC梢の含成過程でこの欄がある種の役

割を果たしていることが示唆される。

　　　　　　　　　　6　総　　括

　本研究では，一旦溶融して均一な組成とした趨篭導物質

組成の酸化物融体を逮心1蟹霧法，ガスアトマイズ法などの

手法を用いて粉化し，均一で微細な構造の趨電導材料原料

の酸化物粉末を製造する技術を開発し，また，それら粉末

の反応・焼結特性を調べ，趨篭導物質の材料化の新たなプ

ロセス技術の基礎を検討することを酬勺として研究をおこ

なった。

　粉＊の製造に関しては，2：2：2：3組成Bi系酸化

物融体を商粘性，低表圃張力の融体にもかかわらず，逮心

唆霧粉末製造法およびガス噴霧法で噴霧し，均一一なアモル

ファス状の酸化物粉來を得ることに成功した。このことは，

脳系酸化物のアモルファス粉末が製造できたということ

のみならず，融体唆霧法による粉末製遼技術の新たな頒域

への適燭の可能性をポすものであるといえる。

　しかし，噴霧粉は，一郁に玉00K台のTcを持つ高撒棚

を出現させることができたものの，サイズ，粉砕，プレス

などの条件により枇1三成条件が異なり，安定した処理条件

で趨竃導相を得ることは困難であることが閉らかとなった。

そのために，EPMA組成解析等の新たに闘発した解析手

法なども燭いて，アモルファス粉末の梢変化過概を検討し，

その絡果，この融イ本より噴霧したBi－Sr－Ca－Cu酸化物ア

モルファス粉末は縞爆1化の初期においては均質性を保って

いるが，2．4n打／相の分解以峰の過程ではむしろ不均一な

棉分離が起こること，さらに，2．4nnr柵の棚分解に引き

続く段階では一一慣、分離した柵の局所的反応が支配約となる

ため，低融点側に組成のずれた部分が生じ商TC欄の坐成

を妨げることなどが閉らかになった。すなわち，融体から

急連凝畷して得られたアモルファスBi系酸化物粉末は，

糠晶化の初期においては予期されたような微細な均一棚で

あるが，その微細な均…さ故により安定な棉への分離・分

解が急速に進むため，混含粉末法と岡様の焼緒・熱処理条

件では趨篭導禍を安定して生成しにくいものと緒論付けら

れる。噴霧粉を対象とした本研究は，ここで終了するが，

ここで得られた知見は，me1tquenCh法など類似技術に役
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図15噴霧粉（上部）およぴ要素滉合法試料（下部）の組成分布の二次元表示噴霧粉は835℃で熱処理，要剥箆合試料はTc＝I05Kのも

の。
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立てることができるものと一習、われ，また，解析に当たって

開発したEPMA組成座標解析は，Bi系酸化物超電導体の

相変化のみならず固相反応の反応過程の解析に役立てるこ

とができるものと期待される。
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新超伝導材料の特殊線材化技術に関する研究

総合研究

第1研究グループ

前田　弘弗1，吉田勇二卑1，井上　廉削，湯山遼也糾，

佐藤充典純，沼澤健則車宣，木村秀夫糊，関根　久＃：ヨ，

Just1nSchwartz削，星野和友柵，小高博文＃5，

沼困幸一洲，鈴木雅之＃7，勧11豊帥，清水輝夫＃？，

舟木　稔洲

組織制御研究部

北原　繁，福島　猛，黒蘭聖治

計測制御研究部

木村　隆，深町正利

欄和63年度一平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は，趨伝導マルチコアブロジエクト餅究の複合加二1ニコアで実施された。

川　プラズマ溶射法を用いて，Bi2212皮膜およびBi2223皮膜を持つ趨伝導磁気シールド円筒を作製するこ

　とができた。そのシールド係数Sは，液体窒素温度上で，Bi22！2皮膜円筒では3×ユO－5Tの外部磁場申で

　Z／D＝2で理論値と一致する王06のS値が得られ，また，阯2223皮膜円筒では4XユO■｛Tの外都磁場中で

　Z／D＝玉で1O茗のS値が得られた。なお，Bi2223皮膜円筒で，周波数変化によるS値が3×三0－5Tの外都磁

　場申で，ユOHz以下の低周波領域でも劣化せずに，一定なS値が得られ，生体磁気観測に適していること

　が判明した。

／2）プラズマ及びフレーム溶射技術を応用し，Y－13a－Cu系酸化物の皮膜形成を試みるとともに，形成した

　皮膜の趨伝導特性について検討した。その繍果，酸素リッチ雰囲気申で形成したプラズマ及びフレーム溶

　射皮膜に対して熱処理を加えることにより，良好な超伝導性を有する膜形成が可能であることを示した。

く3）Ag－Y三Ba．Cu畠，Ag－Bi2Sr．Ca，Cu。，Ag－Bii．暑Pbo，3Sr．Ca．Cu。組成のAg基合金を内都酸化・後熱処理して，

　Y1Ba2Cu30x，Bi望Sr2Ca1Cu20Y，Bi2Sr2Ca2CuヨOzの酸化物欄をAg中に析出させた。Ag－Y1Ba2Cu3は，T。（on）

　が94K，T、（end）が88Kである。Ag－Bi2Sr．Ca1Cu2は，T。（on）が96K，T。（㎝d）が7収，4．2Kでのオーバー

　オールJ。が／0詔A程度である。Ag一跳，gPbo．3Sr2Ca2Cu3は，T。（on）がu2K，T。（midd1e）が83K，T。（㎝d）が

　70Kである。析出酸化物の組成と分布は，EPMAによるX線像の解析から求め，断繭マップによって表

　している。

（4〕Y系酸化物超伝導体において多芯線の製逢にはじめて成功し，Bi系酸化物趨伝導体でもユ330芯の多芯

　線材を製造することができた。Bi系酸化物趨伝導線材では，（2223）槻及び（22i2）欄いずれの場含でも，

　方法は異なるものの，優れた配陶組織が得られることがわかった。両者を比較すると，（2212）欄の方が

　均質で配陶度の商い組織が得られ易いため，4．2Kでの特性に関してはより優れた多芯線材が得られた。

　耐歪み特性に関しては，多芯線材化してフィラメントを細くするにつれて不可逆歪み特性が改善され，実

　用可能なものとなることがわかった。

削現在：強磁場ステーション，＃2現在：機能特側三研究都，

＃ヨ現准：帝京大学，洲STAフェロー　現在：フロリダ州立大学，

由三共嗣研究者（三琳金煽（微）），刺≡共剛探究者（三排金鰯（株）

（元三菱重工（株）），帥共［棚碗者（（株）日本詠辮），

洲共岡研究者（ジャパンエナジー（旧，日本鉱業（株））

　　　　　　　　　1　ま　え　が　き

　趨伝導材料研究マルチコアプロジェクトの複合加エコア

では，酸化物高温超伝導体の線材化・漂膜化のための要素

技術について研究開発し，その基盤を確立するよう’努めて

きた。一応複含加エコアには進つの研究ユニットがあるが，

各研究ユニットごとに，研究開発する製造技術を一応仕分
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け，分担開発する方針をとった。すなわち，（1）気相反応法，

（2個相・液相反応法，（3）化学反応法等に大別し，さらにこ

れらのカテゴリーに入らない各種の技術を（4）特殊線材化技

術として一まとめにした。本研究は，その内，（4）に属して

いるため，全体的に見た場合，サブテーマの閲の間連性に

ついては欠ける点はいなめないが，それぞれのサブテーマ

では，一応当初の目標を達成できたものと考えている。

　本研究では，①プラズマ，フレーム等の溶射法による高

温超伝導皮膜を金属基板上に形成し，その製造条件を検討

するとともに，その応用として，②プラズマ溶射法による

Bi系酸化物超伝導体皮膜を金属筒上に形成し，磁気シー

ルド特性を調べ，人体から発生する低周波の微弱磁場計測

用の磁気シールド体として，極めて有望であることを示し

た。また，別の観点から，③合金から出発し，内部酸化法

によって，Ag地中にY系，Bi系酸化物超伝導体を連続し

て形成するための基礎技術を研究するとともに，④Agパ

イプに酸化物超伝導粉末を挿入し，加工するAgシース法

を用いて，世界に先駆けて，Y系，Bi系酸化物超伝導体

の多芯線化，長尺線材化に伴う間題点を明らかにし，磁場

中でのJ。の向上を図るとともに，実用上重要な歪み特性

についても検討し，多芯線化の有用性をいち早く示した。

しかし，このサブテーマ④は研究賛任者の関根が退職した

ため，途中で（平成3年度）打ち切った。

2　プラズマ溶射法による8i系酸化物趨伝導磁気シ

　　ールドの開発

2．1　緒　・言

　液体窒素温度以上の臨界温度丁。をを持つ酸化物系超伝

導体の発兇以来，Bi系酸化物超伝導材料の実燭化の一つ

として，超伝導磁気シールド容器の開発がある。超伝導磁

気シールドは，従来の強磁性合金とアルミ等で構成される

磁気シールド体より，ユ0Hz以下の低周波領域でのシール

ド効果が優れているため，特に，生体から発する低周波の

極微弱磁場測定において要望されている。また，超伝導磁

気シールド容器は人体が入るくらいの大きさを必要とする

大型容欝で，プラズマ溶射法はその製法に適した方法の一

つである。プラズマ溶射法は，高温の熱源によって加熱溶

融した粒子を基材表面に衝突させながら皮膜を形成する方

法で，①幅広い厚膜を短時間に形成できる。②形状にとら

われずに大型化のものを形成できる。③熱源の集申度が高

く，皮膜の作製効率が大きい，などの刷点を持っている。

本研究はB1系酸化物皮膜を持つ趨伝導磁気シールド容器

の作製とそのシールド特性に関するものである。

2．2　実験方法（超伝導磁気シールド円筒の作製）

　Bi系酸化物皮膜をもつ円筒の作製は，図1のプラズマ

溶射トーチを用い，皮膜作製の溶射条件を表1に示す。プ

ラズマ溶射に用いるBi．Sr．Ca三Cu．O、（Bi22ユ2）粒子および

（BiPb）・Sr．Ca．Cu・O、（Bi2223）粒子は予め53～ユ06μmの大き

　　　　　　ト115■■……「
　　　　　　’　一」　1
プ、丈、ガ貝　　1

1二；1サ　　ペラ、、、工，ト」→

　　　　　　　　　　　　　呂；cc
↑シ∴、ガスJ二、二争　1＼㍗

片如恭　　　　　　　　　　　　　　　　　プ｛ま’宇七パレ

冊臨

図1　プラズマ溶射トーチ

表1　プラズマ溶射条件

さに作製する。皮膜の作製手順は下地金属の円筒表面をシ

リカ粒子でサンドブラストした後，Bi22ユ2皮膜あるいは

Bi2223皮膜と下地金属との間の拡散反応を阻止するために

銀皮膜をプラズマ溶射で形成し，その上にBi系酸化物皮

膜を形成した。

　Bi22且2皮膜を作製する場合，Ni基含金（インコネル625）

1二］ヨ筒基材（外径玉03．2m測，内径！00mm，長さ500m㎜）を回

転させながら，約70μm厚の銀皮膜を形成した後，その上

に約6ユ0μm厚のBi2212皮膜を形成した。一方，Bi2223皮

膜を作製する場含，ニッケル金属の円筒基材（外径323．6mnl，

内径320nm，長さ660mm）を回転させながら，約70岬厚

の銀皮膜を形成した後，約730μm厚のBi2223皮膜を形成

した。

　Bi系酸化物皮膜を作製するプラズマ溶射法は，プラズ

マジエットによって粒子を加熱溶融するために，緒晶構造

が崩れ，非晶質を基調とする微細結晶構造となり，超伝導

特性を消失する。そのため，結晶化熱処理を必要とする。

この緒晶化熱処理は，Bi22ユ2皮膜円筒の揚含，898℃の部

分溶融熱処理を行った後，趨電導特性の向上のために22玉2

相内に含む酸素量を調整するために，窒素ガスを10L／min

を流しながら600℃×互2hの2段鱒熱処理を行った。

Bi2223皮膜円筒の場合，838℃×lOOhの熱処理を行った。
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この縞晶化熱処理によって，それぞれの皮膜の構成元素の　　　　　　　日
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
再結含が生じ，超伝導一特性を胴復した。

2．3　実験結桑及び考察

2．3．1　Bi2212皮膜及びBi2223皮膜をもつ超伝導磁

　　　　　　　気シールド円筒のシールド特性

　プラズマ溶射の際，円筒ユニに銀基材のノ」・片を張り付け，

Bi2212皮1漢およびB12223皮膜のモニター著式料を同時にイ乍

製し，趨電導特性の臨界温度丁、と臨界電流密度J、を測定

した。Bi2212皮膜では，表面層に配向性を持つ22ユ2禍が約

5μm厚形成されたが，T、値が90Kで，J。（77K）値が約

23A／cm2と低い値である。一方，Bi2223皮膜ではT、値が

ユ．0！Kで，J、（77K）値が約ユ30A／cm2を得られた。液体窒素

撮度．」二で繭皮膜共にJ。値が得られたので，シールド特性

を測定した。

　シールド特性はRF－SQmD（超伝導量子干渉’素子）磁東

計とフラックスゲート磁東計を用いて測定した。一急冷を避

けるために，Bi22ユ2皮膜またはBi2223皮膜を持つ円筒の

外側にセラミックス粉末を詰め・込み，その外側から液体窒

素による間接冷却を行った。なお，常温から液体窒素温度

までの冷却過程で，外部磁場を制御し超伝導円筒内にトラ

ップされる磁場の大きさがlO■7丁以下になるようにした・

次に，内径，94Cmのヘルムツコイルを用い，円筒の軸方

1’旬に外都磁場をかけ，超伝導円筒内部の磁場を円筒端部か

らRF－SQmD磁東計あるいはフラックスゲート磁束計に

よって測定し，距離Z（mm）を関数としシールド係数Sを

求めた。シールド係数Sは（互）式のように外郡磁場（HE．T）

に対するBi2212皮膜1］ヨ筒およびBi2223皮膜円筒内部の磁

場（｝Il。。）との比で定義した。

　HExT／玉｛洲丁＝S　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（正）

なお，シールド測定はアルミ製の電磁シールド室内で行っ

た。

　図2の8i2212皮膜円筒では，RF－SQU1D磁束計の測定

の場合は且3．51｛里の交流外部磁場を，フラックスゲート磁

束計の場含は渡流外部磁場を用い，ヘルムッコイルによる

3X工C■5Tの外部磁場を円筒軸方削二加えている。シール

ド係数Sは，F［1筒の端部近くではフラックスゲート磁東

計（丸）を，1・1｛筒の内部ではR卜SQUID磁東計（三角）

を用いて測定した。この測定値は実線で示す理論的計算1独

線／2）武とほぼ一致することが認められる。1二［j筒の長さ方向

における軸のI斗1心では約ユ0石のS値が得られた。なお，

Bi22工2皮膜が無いインコネル1二三ヨ筒だけの場合，フラックス

ゲート磁東計による｛則定では，S値が1を示した。

S鶯1／（｛exp［一7．6x　Z／D］十exp［一7．6x（L－Z／D］｝

　　十〇、O025x｛exp［一3．6xZ／O］

　　令exp［一3．6×（L－Z／D］｝　　　　　　　　　　　　　（2）
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図2　Bi22ユ2皮膜円筒のシールド特性
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　ここでLはBi2212皮膜の長さで469mmを，Dは円筒の

内径でユ00mmである。なお，この式の分母の第2項が超

伝導円筒の軸とRF－SQU1D等の測定子の軸との傾きの補

正項である。両者の軸が完全に一致する理想的な場合，こ

の補正項が無視できる（図中の一点鎖線）。

　図3のBi2223皮膜円筒では，フラックスゲート磁東計

を用い，軸方向に4×ユ0］4Tの直流外部磁場を加えて測定

した。円筒軸の申心，Z／D・＝！で，シールド係数Sが約ユ03

を得た。この場合もBi2212皮膜円筒と同様に理論的計算

幽線の実線とほぼ一致が認められるが，Sの測定点が対称

性が悪い。これはBi2223皮膜円筒の軸方向の長さが測定

装置に比べ長さがやや大きいために生じたものである。ま

た，この理論的計算において，Bi2223皮膜円筒の径が

Bi22玉2皮膜円筒の径に比べて大きいため／2）式の分母の第2

墳が無視できる。なお，Bi2223皮膜が無いニッケル円筒で

は，Sはユを示した。図4は，図3のB12223皮膜円筒に，
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図4　Bi2223皮膜円筒の」謁波数変化によるシールド特性

RF－SQUID磁束計を用い，軸方向に外部交流磁場を3×

10’5丁加えて，円筒内の周波数変化によるシールド係数を

求めた。図に示すようにユOHz以下のシールド係数がほぼ

一定な値を得た。なお，周波数が増すことによってシール

ド係数が向上する傾向にある。これはシールド測定装置の

金属都分やBi2223皮膜円筒の金属部分に交流シールド電

流が流れ，シールド特性を向上させたものである。

　以上の結果，Bi22ユ2皮膜円筒およびBi2223皮膜円筒共

にシールド係数Sが理論的計算曲線の（2）式とほぼ一致し，

また，シールド係数Sの低周波数領域での低下がないこ

とが明らかにされた。従来の強磁性合金とアルミによって

構成するシールド体よりも超伝導シールド体が優れている

ことを示し，生体から発する極微弱磁場の測定をより精度

を高めることが可能となった。なお，これらの超伝導磁気

シールド容器のシールドできる上隈界磁場はJ、の大きさ

に強く依存し，Bi22ユ2皮膜円筒では約2．0×ユO■4Tが得られ，

また，Bi2223皮膜円筒ではBi22ユ2皮膜よりJ。値が大きい

ことから，約5．2×ユ〇一竹が得られた。

　今後の課題として，シールドできる限界磁場の向上には

超電導特性のJ・値を高めることが求められる。そのため

には，Bi22ユ2皮膜の場含，配向性をもつ22／2相を厚く形成

する方法，Bi2223皮膜の場合，皮膜内の2223相の体積率を

高める方法等を兇いだす必要がある。このことによって，

限界磁場を高め，10■3Tの大きさに耐える超伝導磁気シー

ルド容器の作製も可能と考えられる。

2．3．2　Bi2212皮膜及びBi2223皮膜の組織

　Bi系酸化物皮膜を持つ超伝導磁気シールド容器をプラ

ズマ溶射法で作製できることを前項で述べた。プラズマ溶

射法の問題点は，プラズマジエットの温度が5000℃以上の

高温であるのに比べBi系酸化物の融点が！000℃以下であ

ることにある。そのことは，Bi系粒子がプラズマジエッ

トに投入されると同時に溶融し，溶融による相の不安定性

が起こり，変質が容易に起こり得ることを意味する。それ

故に，Bi系酸化物皮膜の形成には最適な溶射条件を兇い

だす必要がある。以下にBi系’酸化物皮膜の作製工程での

楯変化の特徴を述べる。

　表1に示す溶射条件で皮膜を形成するが，結晶化熱処理

によって構成元素を再結含させると，元の粒子とほぼ同様

な緒晶構・造を持つBi2212皮膜あるいはBi2223皮膜に回復

する。Bi22ユ2皮膜の場合，部分溶融による緒晶化熱処理後，

約60％の体積率で22ユ2棉が存在し，不純物棉として（Ca，

Sr）3Cu50暑欄（3－5槻）やBi3Sr卓Ca30、槻（3430相）と，

他に空孔が存在する。Bi2223皮膜の場合，マトリックスに

は2223相と2212相が共存し，838℃×玉OOhの熱処理では

2223相が約60％の体積率で存在する。不純物相としては，

3－5相，（Ca，Sr）2Pb04や（Ca，Sr）2Cu03梱（2一ユ相），

その他に細かい空孔が存在する。

　しかし，溶射皮膜作製するとき，B1系酸化物粒子が過

剰に加熱されたとき，例えば，表玉に示した脳力が！～2

kWの大きいときか，あるいは，粒子の投入位置を90㎜㎜

より短い位置で投入するときには形成された皮膜は，

B12212皮膜の場合，超伝導相である22且2相の体積率が低下

し，不純物相の3－5相および3430相が相対的に増す。ま

た，Bi2223皮膜の場合，マトリックスの2223相の体積率が

減ずるとともに不純物相の2一ユ相が細かく析出し，その

形成率が商まる。このように，超伝導相が粕対的に減ずる

と，超伝導特性のJ。およびシールド特性が著しく劣化する。

　以上の結果，Bi系酸化物の融点が低いことから，プラ

ズマ溶射条件は厳しく，超伝導棉である22ユ2梱あるいは

2223相の体積率を高めるためにその条件の最適化が極めて

重要になことがわかる。
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2－4　小　括
　プラズマ溶射法を用いて，Bi2212皮膜およびBi2223皮

膜を持つ趨伝導磁気シールド円筒を作製することができた。

そのシールド係数Sは，液体窒素温度上で，Bi22ユ2皮膜円

筒では3X王O－5Tの外都磁場1芋1でZ／D竺2で理論値と一致

するユ06のS値が得られ，また，Bi－2223皮膜円筒では唾

X10－4Tの外部磁場中でZ／D芯1でユ03のS値が得られた。

なお，Bi2223皮膜円筒で，周波数変化によるS値が3×

ユ0’5Tの外部磁場申で，ユO｝玉z以下の低周波領域でも劣化

せずに，一定なS値が得られ，生体磁気観測に適してい

ることが判明した。

3　溶射被覆法によるY系酸化物高温超伝導皮膜の

　　形成

3．1　緒　　言

　Y－B纈一Cu酸化物系商温超伝導物質が発見されて以来，

フィルム化，テープ化，線材化等による材料化のための様

々な試みがなされているが，その一環として，溶射による

膜形成が考えられる。

　溶射被覆法は，溶融状態にある粉末粒二戸を加速し，これ

を基材面に付潜及び積糧して皮膜を形成する披術であり，

酸化物系材料の皮膜形成が可能であるとともに，粒子溶融

熱源の雰醐気及び被覆層の厚さ等の制御が容易であるなど

の特徴を有しているため，Y－Ba－Cu系酸化物の膜形成に

有用であると考えられる。

　本研究では，Y－Ba－Cu系超電導物質の材料化のための

膜形成を8指して，プラズマ及びフレーム溶射による皮膜

形成を行い，皮膜の性状を調べるとともに，趨伝嬢性発現

のための熱処理効果等について検討した。

3．2　案験方法

　本実験における膜形成は，溶射材料としてYBa・Cu・O・刈

（Y－！23）の組成を有する粒度4ト20岬の粉末を用い，こ1

れを，アルゴンを作動ガスとするプラズマ及び酸素一アセ

チレン炎を燭いるフレーム溶射によりハステロイ（O．玉X

3Xユ20nτ刀1）及びニッケル（1×4×30nlm）基材上に，

大気11111で被覆して，厚さ200～300μmの皮膿；を形成した。

この場含，溶射皮膜と基材との緒含を高める巨1的で，ブラ

スト処理した面に，ニッケル基含金（Ni－Cr－Al－Y含金）

をプラズマ溶射により下地被覆した（爆さ20－50μm）も

のを溶射基材として用いた。

　溶射形成した皮膜には，一般に，気孔及び積層粒千㈱に

不連続な結合境界都が存在する。このため，Y－123溶射皮

膜についても綴密性，均質性及び結合性等の1責1上をはかり，

さらに，結縞構造を安定化し，また，欠損酸素を補充する

ために，それぞれに対してユ王93及び673Kの二段階熱処理

を試みた。

　それらのY一ユ23溶射皮膜及びこれの熱処理皮膜について，

組織，組成及び緒縄構造を，それぞれ，SEM，EDS及び

XRDにより調べた。また，皮膜の超伝導特性については，

直流四端子法を用いて超伝導臨界温度（T。値）等の評価

した。

3．3　案験結果及び考察

3．3．1　皮膜組織
　Y一ユ23系酸化物は，溶射過程において粉末粒子の結晶変

態や酸素欠損を生じ易いため，これらをできるだけ小さく

するための皮膜形成条件を選定する必要がある。ここでは，

主として，皮膜の断面組織観察，組成分析及び緒晶構造解

析等により適正溶射条件を求める検討を行った。その緒果，

プラズマ溶射においては，作動ガス流量45ビ／㎜1n（Ar），作

動電流750A，溶射踊離玉3ト150mmにおいて良好な皮膜が

形成された。また，フレーム溶射では，作動ガス流最を

26〃nlinに一定し，酸素とアセチレンガスの混合比を2：

1として酸素過剰炎を生成しヨ〕，さらに，それを囲むよう

に空気ジェットを付加した状態で，溶射距離玉5ト！70mm

において良好な皮膜が形成された。なお，溶射距離につい

ては，酸素リッチ雰囲気中で，より良質な皮膜を形成する

ため，図5洲に示す溶射フレームヘの大気の滉入状態から

プラズマ及びフレーム溶射とも工50mn】とした。

　本研究で使用したプラズマ及びフレーム溶射における皮

膜形成条件を，それぞれ，表2及び3に示す。上記各条件
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図5　溶射フレームヘの空気の混入状態
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表2　プラズマ溶射条件

作動電流
　（A）

750

作動ガス
（1／min）

Ar，45

｛容身寸足巨離

（mm）

ユ50

溶射粉末
　（μm）

YBa2Cu307＿亜，44－20

＝ヨ」o浦射の皇圭の皮朋

‘bj●躰坦咄舳珪

表3　フレーム溶射条件

作動ガス（ユ／min）

02

17．5

C2H2

8．5

空気ジェット
　（ユ／min）

200

溶射距離
（mm）

ユ50

溶射粉末
（μm）

YBa2Cu307＿x，44－20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨヨ　　　　　　3ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目茗o　　　　　　　日畠O→目ヨO伯［％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■一→B田O／訓躬

11〕プラズマ溶射　　　　　　　　　　12〕フレーム溶射

　図7　Y一ユ23溶射皮膜の組成分布

溶射扮末
｛YBヨコC山O言＿！〕

■しし」

｛1〕フ’ラズマ溶射　　　　　　　　　　　　　　｛2〕フレーム溶射

　　図6　Y－123溶射皮膜の断面組織

宝o　　　　　　　ヨo 一0　　　　　　　　　50　　　　　　　　日o　　　　　　　　ラo

一1〃d胡一

　　　　　｛茗〕棺塀のままの皮雌

一↓ぺ∴、㌦

で溶射形成したY－123皮膜の断面組織を図6に示す。

　溶射のままの皮膜には，ラメラーまたはそれに類似した

構造の組織が観察される。とくに，プラズマ溶射皮膜にお

いてラメラー構造が顕著になっている。これは，プラズマ

溶射粒子の温度及び飛行速度が，フレーム溶射のそれに比

べて高いためと考えられる。また，ラメラー境界には，不

連続結合部及び気孔の生成が認められる。（図6一ユーa，2
－a）。

　これらの組織，構造を有する皮膜は，プラズマ溶射皮膜

に1193K，ユ時間及び673K，！時間，また，フレーム溶射

皮膜に1193K，3時間及び673K，20時間の二段階熱処理を

加えることにより，いずれも積層粒子間の不連続境界部，

気孔がほとんど消滅して，著しく綴密化された均質な組織

に変化している（図6－1－b，2－b）。

3．3．2　皮膜組成及び構造

　溶射のまま及び熱処理した皮膜のEDS分析により求め

た組成分布を図7に示す。プラズマ及びフレーム溶射によ

る皮膜の組成はかなり広い範囲に分布している（図中◇印）

が，1193及び673Kの二段階熱処理により組成の分布度は

著しく小さくなっている（図中の●印）。また，XRDによ

るY－123皮膜の結晶構造の分析結果を図8に示す。皮膜の

！o コo　　　’o　　　ヨo　　　oo　　　－o
　　一！〃此芭一　　　　　　　　　　　　　　　　一呈〃dE宜一

　1！〕フ’ラズマ溶射　　　　　　　　　　12〕フレーム溶射

図8　Y一ユ23粉末及び溶射皮膜のX線回折図形

　　　　　〔田〕略姑のままの庄眠しし山㍍

lbj勃処理皮服

ヨo 茗o 一〇　　　ヨo一呈舳E宜一 ‘o 刊？o

結晶構造は，溶射により斜方晶系から正方晶系に相変態す

る傾向にあるが，熱処理により溶射材料粉末と同様の斜方

晶系に回復する状態が認められる。

　これらの結果は，溶射皮膜に対する熱処理が，結晶系の

回復とともに，酸素の補充による組成の回復と均質化の促

進に有効に働いたことによると考えられる。

3．3．3　皮膜の超伝導特性評価

　以上の検討結果より，溶射形成し，二段階熱処理を加え

たYBa・Cu・O・一・皮膜について直流四端子法によるT。測定

を行い超伝導性を調べた。プラズマ溶射により形成した皮

膜では，94Kで電気抵抗が急激に低下しはじめT。（on），

84Kでゼロ抵抗になりT。（end），超伝導遷移幅はユ0Kが得

られた。また，フレーム溶射皮膜では，T。（on）温度は91．8K，

T、（end）温度は87．8Kを示し，その遷移幅は4Kであった。

3．　4　　ノ」、　　　非舌

　YBa・Cu・O・一・粉末のプラズマ及びフレーム溶射による超

伝導膜の形成について検討した。その結果，酸素リッチ雰

囲気中での適正溶射条件による皮膜形成及び皮膜の大気中

ユ193及び673Kの二段階熱処理により綴密性，均質性が高く，

また，結晶構造，組成ともに安定化された良好な超伝導膜

の形成が可能であることを示した。本実験で形成した
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YBa．Cu．OH膜の趨伝導臨界温度丁。は，プラズマ溶射皮

膜で84K，また，フレーム溶射皮膜で87．8Kであった。

　4　内部酸化法によるAg一酸化物超伝導体の作製

4．1　緒　　言

　酸化物趨伝導物質によるマグネット用線材，電流リード，

磁気シールド材料などでは，Agをシース，基板，添加物

として複合材料化する研究・開発が行われている。Agの

酸化物生成自由エネルギーは，300Kにおいて一ユOkJ／mo1

程度と小さく，酸化物は，500Kを越えると分解して存在

しない。Agと酸素にたいして親和力の大きい溶質との合

金を内部酸化すると，Ag中に溶質の酸化物が析出する。

ここで，Agと酸化物超伝導物質を構成する元素との合金

を内部酸化・熱処理することによって，Ag申に酸化物趨

伝導物質を析出させると，安定化材と…体化した超伝導体

の作製が期待される。

　本研究では，溶解合金を内部酸化・熱処理して，酸化物

趨伝導物質をAg中に析出させ，趨伝導特性を調べるとと

もに，組織および析出酸化物趨伝導物質の組成を電予線プ

ローブX線マイクロアナライザーの観察縞果から画像解

析した。

4．2案験方法
　Ag基含金の溶質組成は，Y系において123禍，Bi系に

おいて22玉2低丁、相，2223高丁、桐を想定して，Y肋。Cu。，

Bi．Sr2Ca亘Cu。，Bil．君Pb。．。Sr．Ca2Cu3としだ〕…η。溶質濃度は

ユ5mass％とし，言式1料形状を18×5×0．8mmとした。Ag1辛I

酸化物の析出組織は内部酸化温度を973，且023．！073Kと

変えて制御した。しかし，内部酸化温度ユ073Kでは，いず

れの系においても溶質が試料表面に溶け出す。これは，い

ずれの系も多欄合金であり，玉073Kで低融点楯が液相にな

るためと考えられる。このような現象は，内部酸化によっ

て溶質を酸化析閉させた後には，u73K穫度までの熱処理

を行っても現れない。したがって，酸化物超伝導物質の組

成は，973，工023Kで内部酸化後さらに熱処理を行うこと

によって制御した州川I帥。

　趨伝導特性の臨界温度丁、は，交流磁化率によって測定

した。一方，臨界電流Icは，77K（液体窒素）で磁界Oと，

4．2K（液体ヘリウム）で磁界を電流と直角に加え0から

14T（テスラ）まで変化させて，4端子法によって1
μV／cmのクライテリオンで測定した。析出した酸化物の

組織および組成は，電子線プローブX線マイクロアナラ

イザー（EPMA）による各元索のX線像から求めた成分元

素濃度の顧像によって表した。

4．3　実験結果および考察

4．3．1超伝導特牲
（玉）臨界温度

　図9には，各系の内部酸化温度Tox・熱処理温度Tht

と臨界温度丁。について示す。

　図9（a）には，Ag－YエBa．Cu。について示す。内部酸化の

みおよび内部酸化後ユユ23K熱処理試料は，T。（on），T。（end）

共に低く，遷移温度幅も廣い。内部酸化後！173Kで熱処理

を行うと，Yユ23梱の臨界温度を示すようになる。さらに

熱処理温度を上げるとAgが軟化して，試料は変形する。

　図9（b）には，Ag一跳Sr．Ca．Cu。について示す。内部酸化

のみでは，遷移温度編が廣く，T。（on），T。（㎝d）共に低い。

973Kあるいは1023Kで内部酸化後，Bi系22工2相でよく知

られている部分溶融・徐冷熱処理引，すなわち，ユエ58Kで6

×102s閥保持後玉．39×玉O■3Ks■1の速度で玉098Kまで徐冷の

熱処理を行うことによって，臨界温度は上昇する。部分溶

融熱処理を1163Kに上げると，遷移温度幡は広くなる。

　図9（c）には，Ag－Bi。．筥Pbo．。Sr．Ca．Cu。について示す。内

部酸化のみでは，低丁、相と思われる臨界温度を示す。

2223梱を生成させるために工098－1且3Kで長時閥熱処理を

行った試料は，2段遷移を示し，商丁。相と低丁。相が混在

している。この2段遷移の交点をT。（㎜1ddle）として示した。

玉098－1ユ03Kの熱処理で，商丁。相の割合が商くなっている。

さらに，973K内部酸化，1098K熱処理で，熱処理時間7．2

×ユ05sとlO．8×105sとを比較すると，7．2×ユ05sの方が高

丁。相の割合が高い。生成された高丁。欄は，熱処理時間が

長くなると壊れて行くものと思われる。なお，熱処理時閲

3．6Xユo5sと7．2×ユ05sでは囎瞭な差が現れない。酸化物

および炭酸塩から仮焼・焼結・熱処理によって作製する

2223相試料では，m8K近傍の熱処理によって最も高丁、

相が生成され易いといわれている州。しかし，合金の内部

酸化・熱処理によって作製した試料では，m8Kの熱処理

で高丁。相が生成されない。このように商丁。棚の生成温度

が低くなるのは，製法の違いあるいはAgが関与している

ものと考えられる。

（2〕臨界電流

　各系において高い臨界温度を示した試料について，臨界

電流ICの測定を行った。酬Oには，各系の臨界電流玉Cと

磁場Bの関係を示す。各系とも液体ヘリウム（4．2K），

C一ユ打までの磁場変化で，臨界電流値は数分の1に減少す

る。また，O磁場で測定した液体窒素（77K）での臨界電

流値は液体ヘリウムでの値よりはるかに低い。さらに，臨

界電流値は，内部酸化温度973Kの方が！023Kよりわずか

に商い。剛O（a）に示すAg－YiBa．Cu。の臨界電流値は低い

値である。図ユ0（b）に示すAg－Bi．Sr．Ca．Cu。の臨界電流値は，

○磁場で約45Aであり，Ag部分を含めた臨界電流密度（オ

ーバーオールJc）に換算すると！03A／cm2程度である。図

10（c）に示すAg－Bi王．宮Pbo．。Sr．Ca．Cu。の臨界電流値は，内部

酸化を973K，熱処理を玉098Kで7．2×ユ05s行った試料が最

も商い値を示すが，熱処理時間を玉0．8×105sとさらに長

くした試料においては値が低くなっている。

4．3．2　即MA画像
　図11には，内部酸化・熱処理を行った代表的試料の断面
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図9　臨界温度丁。の内部酸化温度Toxと熱処理温度Tht依存性OT。（㎝），⑱T。（m1dd1e），⑱T。（e鉋d）

　（a）Ag－Y1Ba2Cu茗，

　（b）Ag－Bi2Sr2CaICu2，
　（c）Ag－Bi三．冨Pbo．。Sr．Ca．Cu。、□T。（on）．唖丁。（㎜iωe）and翻丁。（end）：熱処理縛間10．8Xユ05s。
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図10　臨界電流I。と磁界Bの関係

　（囲）Ag－YユBa．Cu。，0973Kで内部酸化後1玉73Kで熱処理，

　⑱ユ023Kで内部酸化後ユ玉73Kで熱処理。
　（b）Ag－Bi．Sr．CaICu。，0973Kで内都酸化後1玉58Kで熱

　処理，釧023Kで内都酸化後H58Kで熱処理。
　（c）Ag－Bi、、呂Pb。、。Sr．Ca．Cu。、0973Kで内部酸化後ユ089Kで

　熱処理，0973Kで内都酸化後ユ098KでlO．8Xユ0彗s熱
　処理，酬023Kで内部酸化後王098Kで熱処理，△973K
　で内部酸化後m3Kで熱処理，瓜ユ023Kで内部酸化後

　H03Kで熱処理。

一473一



金属材料技術研究所研究報告書18（1996）

について，酸化物超電導物質を構成する各元素のEPMA

によるX線像の解析によって求めた酸化物の組成とその

分布組織を色分マップで示すm川。酸化物析出組織は，表

面から内部に進むにしたがって粗くなっている12：。

　図ユ1（a）には，Ag－Y．Ba．Cu。について示す。青で示した

123相が広範囲に生成され，黄で示したユ23相よりYの富

豪面

言

1～騨
　　．δ

二．艦
（o）

蟹面

（b）

んだ相，紫で示したCuO相，黒で示したBaO相がわずか

に存在している。臨界電流値がBi系のそれより低いのは，

Y系の分布組織がBi系と異なり，123相による導電経路の

形成が弱いことが示唆される。

　図11（b）には，Ag－Bi．Sr．Ca．Cu。について示す。青で示し

た2212相が全域に生成され，黄で示したBiの含まれない

SrCaCuO相，黒で示した2212相よりBiの欠乏した相，紫

で示したCuO相がわずかに存在している。22ユ2相は主に

粒界に析出し，22！2相によって導電経路が形成されるため，

本実験試料としては，高い臨界電流値が得られる。

　図1ユ（c）には，Ag－Bi。．畠Pbo、。Sr．Ca．Cu。について示す。内

部酸化・熱処理で析出酸化物は2223相単相にならない。赤

で示した2223相，青で示した22！2相が表面からの距離に対

応して生成分布している。黄で示したBiの含まれない

SrCaCuO相，黒で示した2212相よりBiの富んだ相，紫で

示したCuO相がわずかに存在している。2223相が分布す

る部分は，表面から中心までの2／3程度であり，中心部近

傍にはCuOが分散している。さらに，内部酸化後の熱処

豪面

　　　　　　　　　　（C）

図11EPMAのX線像から解析した内部酸化・熱処理試料断
　　面の酸化物の組成とその分布
　　（a）Ag－Y1Ba．Cuヨ合金を973Kで内部酸化後ユユ73Kで熱処

　　　理，青ユ23相，黄：123相よりYの富んだ相，紫：CuO
　　　ヰ目，黒：BaOヰ目。

　　（B）Ag－Bi．Sr．Ca．Cu。合金を973Kで内部酸化後ユ158Kで

　　　熱処理，青：22ユ2相黄：SrCaCuO相，黒：22ユ2相よ
　　　りBiの欠乏した相，紫：CuO相。
　　（c）Ag－Bi、．呂pbo．。Sr．Ca．Cu。合金を973Kで内部酸化後

　　　1089Kで熱処理，赤：2223相，青：22ユ2相，黄SrCa－

　　　CuO相，黒：22ユ2相よりBiの富んだ相，紫：CuO相。
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理によって2223相を生成させると，その増加とともに22玉2

梢の組成がわずかにずれてT。（㎝d）が低くなる。これら

のために，Ag－Bii．畠Plハ．・Sr・Ca・Cu・の臨界電流は

Ag－Bi2Sr2C纈1C日2のそれより低くなっているものと思われ

る。表面に近い領域にSrCaCuO棚が形成されるのは，長

時閥熱処理によって表面からBiが蒸発してぬけるためと

考えられる。

4．4　小　　括

　Ag－Y1Ba2Cu3，　Ag－Bi2Sr2Ca1Cu2，　Ag－BiL邑Pbo，3Sr2Ca2Cu2

組成の溶解含金の内部酸化・熱処理によって，Ag　i辛1に酸

化物趨伝導物質を析出させた。析出酸化物趨電導物質によ

って導電経賂が形成され，低い値であるが臨界電流が得ら

れた。Ag－Bii．。Pbo．3Sr．Ca．Cu3合金は，内部酸化・熱処理で

2223相単相の析出が得られなかった。2223梢の分布・量は，

構成元素の拡散にともなう分布に依存する。2223梱の析閉

量をより多くするためには，酸素の拡散飯離に対する溶質

である構成元素の拡敬距離の割含を低くして，構成元素分

布を2223組成からずれないように抑えるなどの解決が今後

の謙題である。

5．銀シース法による酸化物趨伝導多芯線材化技術の

　　開発

5．1　緒　　言

　酸化物趨伝導材料の線材化に関する研究は，まず先に発

兇されたY系酸化物超伝導体の線材化から始まった。こ

の趨伝導体に対していわゆる銀シース法の研究が盛んに行

われたが，この物質は後述するように酸素吸収の間魑がな

されたが，この方法を逮用することは難しいとみられるよ

うになった。そのため，Bi系酸化物超伝導体が発兇され

てからは，線材化研究はもっぱらBi系酸化物超伝導体を

対象として行われるようになった。

　Bi系酸化物超伝導体には（2223）の商丁。棉及び（22ユ2）

の低丁・相の2つの超伝導棚があるため，その応燭や線材

化の方法にも2つの異なる方向がある。

　線材としての応用では，商丁。相は約1ユ0KのT。を持つ

ため，液体窒素冷却でのマグネットや送電ケーブル等が考

えられる。一方，低丁。相はT、が約90Kと比較酌低いため，

液体ヘリウム冷却でしか使えないが，4・2KでのH・、が従

来の金属系趨伝導体に較べて格段に高いこと，及び高配向

の均一相ができやすいこと籍の利点があるため，最内層コ

イル用線材として使ってコンパクトな超商磁場超伝導マグ

ネットを実現しうる可能性を持つ。我々は，低、梢のこ

の方向での応用の可能性をMRS会議及びニューヨーク州

のセラミックス研究所での講演で最初に示唆した。

　線材化としては，商丁。相では均一禍を作ることが撮初

の課題であり，それをさらに高配向させることも容易では

なかった。商丁。槻と低丁。棚の熱処理のツテ法には本質的に

異なるところがあり，後者は半溶融状態にする必要がある。

両者の生成方法が大きく異なるため，それぞれの最適生成

条件をつかむには多くの時閥と労カを費やした。しかしな

がら，低丁。棚では，半溶融熱処理の方法を兇いだされた

のちには，均一で極めて配向度の商い組織が比較的容易に

得られるようになったため，高丁。棚よりも実用化のため

の研究が盛んになってきた。

　酸化物超伝導体の応燭上の閥題点のユつとして機械的脆

さがあげられる。超伝導体には，コイルに巻く時の幽げ歪

みや，磁場がかかった時の引っ張り歪みがかかるため，酸

化物趨伝導線材における趨伝導体自体のサイズまたは厚さ

は十分小さくないと破断が生じてしまう。また，趨伝導線

材は電気的安定性の点からも十分薄くする必要があり，い

わゆるフラックスジャンプ等に対して安定であるためには

摩さを約50μm以下にしなければならない。このような条

件に含う線材を製造する方法としては，主として2つの方

法があげられる。ユつはドクターブレード法のように銀テ

ープ下地の上に酸化物趨伝導体を塗布する方法であり，も

う1つは，我々の闘発した多芯線材化の方法である。

　我々が酸化物高温超伝導体の多芯線材化を最初に試みた

のは，Y系酸化物超伝導体に対してであった。それまで，

酸化物趨伝導体は脆いから多芯線材化は不可能とみられて

いたが，筆者らは酸化物趨伝導体がへき開性を持つことに

冒をつけ，銀シースの硬さの調整をしながら多芯化するこ

とに成功した。この加工技術はそのままBi系酸化物超伝

導体の多芯線材化にも適周することができた。

5．2　案験方法

　Y系酸化物趨伝導線材の作成法としては，Y－Ba－Cu一○

超伝導粉末（既に950℃×ユ5hで熱処理したもの）を再び

粉砕し，外径ユ0mm内径6．5mmの銀チューブに詰めて外径

O．7mmの単芯線に加工した。多芯線製造のため，この単

芯線から36本の短尺線を切りとり，外径6n／m内径4．5m糀1

の銀チューブに諮めたて再び加工した。それをさらに細く

なってから切って東ねる工程を繰り返し，252本の多芯線

に加工した。加工の途中，酸化物趨伝導体のへき闘のため

の応力と銀シースの塑性変形のための応力をマッチさせる

ため，断面縮小率が約ユ0となるたびに約150℃の温度で巾

閲熱処理を入れた。加工後，900℃で14hの熱処理を加え

た後，誘導法によりT、の測定を行った。

　B1系酸化物趨伝導線材の加工もY系酸化物趨伝導線材

の場合と同様に行った。（2223）欄に関しては，1330芯の

多芯線，36芯及び46芯の平角線を作成した。（2212）棉では，

56芯及び43芯の平角線材を作成した。出発原料の組成とし

ては，（2223）湘ではBi：Pb：Sr：Ca：Cll＝0．8：0．2：

O．8：！．O：玉．4であり，（2212）欄ではBi：Sr：Ca：Cu＝

2：2：1：2である。いずれも共沈法で作成し，銀シー

スヘのパッキングの前に大気中，800℃でユト20b熱処理

した。加工後の熱処理としては，（2223）線材では845℃で

36hの熱処理を行った後，配向処理のため平1コールによる
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一軸方向プレスを加え，さらに845℃で20hの熱処理を加

えた。（2212）線材では，870℃×20h＋885℃×5hの半溶

融処理を行った後，850℃までゆっくり炉令し，その温度

で均質化のために36h保持した。

　以上の試料に対し，SEM及び光学顕微鏡による観察や

誘導法，抵抗法によるT。やJ、の測定，及び引っ張り歪み

特性の測定を行った。また，Y系及びBi系酸化物超伝導

体の酸素の吸収，放出を調べるため，それぞれの粉末に対

してTG－DTAの測定を行った。

5．3　実験結果及び考察

（1）Y系超伝導体の多芯線材化

　図12にバルク及び単芯の銀シース線におけるY系酸化

物超伝導体の組織のSEM写真を示す。同図の（b）及び（c）

はそれぞれ断面縮小率が2及び10の加工後の組織写真を示

す。加工度が大きくなるにつれて結晶粒がへき開し，細分

割されていくのがわかる。この細分割に必要な応力が銀シ

一スの塑性変形に必要な応力と同程度の場合に線材全体と

しての加工がうまくいくものと考えられる。

　図13に銀シースのビッカース（H．V．）硬度と線材の断

面縮小率Rとの関係を示す。線材のRが2以下では硬度

が大幅に変化するが，それ以上では硬度はRの対数に対

してなだらかに変化する。多芯線材断面の形状を悪化させ

ないためには銀シースの硬度は80以上であることが望まし

く，そのために，中間熱処理の温度を約150℃にする必要

があることがわかった。

　図14に252芯のY系酸化物超伝導線材の断面を示す。中

間熱処理温度を約150℃とし，Rを約10とすることで，酸

化物超電導体のへき開の応力と銀シースの塑性変形の応力

をマッチさせることができ，多芯線材に加工することに成

功した。同じY系多芯線材を熱処理した試料のT。を誘導

法で測定したが，遷移はかなりブロードなものであった。

この結果は，Y系酸化物超伝導体の900℃における酸素放

1日〕　　　　　　　　　　　　　　　　　㈲

．…螂榊

1〔〕

］5μm
図12Y系酸化物超電導体のSEM写真；（a）バルク試料（b）単芯線，R＝2（c）単芯線，R＝1O
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枳50
｛　　十
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650・C　X　lhr

0
10o　　　　101
　　　　　　　断面禰小率

　　図13銀シースの硬度対断面縮小率

℃2

　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　　　　　O．1mm

図14252芯Y系酸化物超電導線材の断面写真
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la〕 lbl

5岬

図15　（a）一軸圧縮配向処理後の（2223）相線材の破断面写真

　　　（b）半溶融配向処理後の（2212）相線材の破断面写真

出及び500℃における酸素吸収の特性と関係しているもの

と考えられる。Y系酸化物超伝導体のいわゆる（ユ23）相

を形成するためには900℃で熱処理する必要があるが，後

述するように，その際に酸素放出が行われる。超伝導特性

を持たせるためには，900℃での熱処理の後500℃で熱処理

して酸素吸収を行わせなければならない。多芯線材での熱

処理においては，900℃での酸素放出は行われるものの，

500℃での酸素吸収は銀シースで覆われているために難し

く，そのために，良い特性が得られないものと思われる。

（2）Bi系酸化物超伝導体の（2223）相及び（22ユ2）相の

　多芯線材化

　図15（a）に845℃での熱処理及び室温でのプレスにより配

向処理した（2223）相Bi系酸化物線材の破断面SEM写真

を示す。（2223）相では加工後一度熱処理しただけでは等

方的に結晶粒が成長するが，それをプレスすると，（2223）

相の結晶粒が薄い平板の形状をしているために配向する。

それをさらに熱処理すると，結晶軸の方向が揃ったまま，

結晶粒が連結され，配向組織となるものと考えられる。こ

の配向組織生成のメカニズムは（2223）相特有のものであ

り，（2212）相の場合には同じ方法では配向組織は得られ

ない。また，Y系超伝導体の場合には，結晶粒が丸いので，

配向させることが難しい。図ユ5（b）に（2212）相の配向処

理後の断面組織を示す。（a）と（b）を比較すると，後者す

なわち（22ユ2）相の配向組織の方が均一度及び配向度が高

いことが明かである。　これは，（22ユ2）相の配向処理では，

（2223）相のような機械的な方法ではなく，熱処理の際に

半溶融状態にして結晶粒を銀シースとの界面に沿って成長

させる方法をとるからである。（2223）相では半溶融状態

にすると相分離が起こってしまうため，この方法をとるこ

とができない。（2212）相では均質度や配向度が高いため，

低温，例えば，4．2Kにおいては（2223）相よりも優れた

J、特性が得られ易い。TG－DTAの結果では，Y系では800℃

茗’・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2㎜n

図16　ユ330芯の（2223）相多芯線材の断面写真

から400℃までの降温過程でL5％の重量増加すなわち酸素

吸収がみられたのに対し，Bi系では同じ温度範囲で0．2％

以下の重量変化しかみられなかった。このことは，Bi系

では銀シース内での熱処理でも優れた超伝導特性が得られ

る可能性があることを示す。

　図16に1330芯を持つ（2223）相Bi系酸化物超伝導多芯

線材の断面写真を示す。Y系超伝導体の場合と同様に，約

150℃の温度で加工度R＝10毎に中間熱処理を入れること

により，このような多芯線を製作することに成功した。こ

のことから，本格的な多芯線材への加工も可能であること

が示唆される。但し，（2223）相で良い超伝導特性を得る

ためには，平ロール等で一軸方向へのプレスをして配向さ

せねばならず，最終的には平角線材の形状にする必要があ
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図17　（2223）相の平角多芯線材

O．2mm

る。図17に（2223）相の平角多芯線材の断面写真を示す。

この線材では配向が十分なされており，液体窒素温度で約

103A／cm2のJ。を持つ。

　図18に（a）（2223）相及び（b）（22ユ2）相の単芯及び多

芯線材の4．2KにおけるJ、一H特性を示す。（2212）相では

単芯線材で既に実用に近い特性が得られており，56芯でも

かなり良い特性が得られている。

　図19に（2223）相及び（2212）相の単芯線材の臨界電流

対引っ張り歪み特性を示す。不可逆歪みに関する耐歪み特

性は（2223）相よりも（22ユ2）相の方が良いことがわかる。

これは，（22ユ2）相の方が結晶組織の均質度及び配向度が

優れているためであると考えられる。
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図2022ユ2オ＝目の媒芯及び43芯線材，臨界温度対引張り歪特性

　図20に（22ユ2）相の単芯及び43芯線材の臨界電流対引っ

張り歪み特性を示す。単芯線材が約O．且6％の歪みで不可逆

となるのに対し，43芯線材では約O，25％の歪みまで可逆性

を保つ。このことから，芯径を十分細くすることによって

実用に必要な耐歪み特性を得られることが期待できる。

5．4　小　括
　Y系酸化物超伝導体において多芯線の製造にはじめて成

功した。良い断面形状を得るためには，酸化物超伝導体の

へき開のための応力とシースの塑性変形のための応力をマ

ッチさせることが必要であることがわかった。この方法は

Bi系酸化物趨伝導体にもそのまま適用でき，1330芯の多

芯線材を製造することができた。Bi系酸化物超伝導線材

において組織を配向させるには，（2223）棉では一軸方向

圧繍及び再熱処理の方法を用い，（22ユ2）相では半溶融熱

処理の方法を用いることが必要であることがわかった。両

者を比較すると，（22ユ2）棉の方が均質で配向度の商い組

織が得られ易いため，4．2kでの特性に関してはより優れ

た多芯線材が得られることがわかった。耐歪み特性に関し

ては，多芯線材化してフィラメントを細くするにつれて不

可逆歪み特性が改善され，実禰可能なものとなることがわ

かった。

6．あ　と　が　き

　本研究では，プラズマ溶射法によって金属筒上に作製し

たBi系酸化物趨伝導体皮膜が磁気シールド体，特に人体

の脳等から発生する低周波の極微弱磁場を計測するための

磁気シールド容盤として極めて有望であることを示した。

従来の強磁性体による磁気シールドでは，ユ0Hz以下の低

簡波領域のシールド特性が極めて悪く，SQIUDによる人

体磁場の計測は困難である。どうしても趨伝導磁気シール

ドにたよらざるを得ない。本研究でその昌処がついたと言

える。プラズマ溶射法は大型容器の作製にも適しており，

今後，実用化に向けて大型化が進んでいくものと考えられ

る。また，Bi系酸化物趨伝導体は，大気中のような雰囲

気に対しても安定しており，実用化への障害は少ないもの

と予想される。

　一方，酸化物商温趨伝導線材の実用化において，多芯線

材化は避けて通れない間題である。この間魑にいち早く取

り組み，多芯線材の製造技循上の間題点を解明するととも

に，Bi系酸化物多芯線材で実用域のJ。（104A／㎝。2）をもつ

線材の作製に成功したことは，当時としては画期的な成果

で，姓界的に注虜されその後の多芯線材化研究の引き金に

なった。研究賞任者の退職で途申で本テーマを打ち切らざ

るを得なかったのは大変残念であったが，この研究の一部

は本複合コアでも引き継がれており，本研究の成果は各所

で活かされているものと考えられる。

　また，サブテーマ①や③の研究は，極めて基礎的研究で

あり，差し当たり応用化には緒びつかないが，①の成果は

今後の磁気シールド容器の製造技術に，また，③の成果は

Agシース法等による線材化技術の研究闘発に活かされて

いくものと考えられる。

　この研究は，一応初期酬勺を達したと考えている。今後

の実用化へ向けての再なる発展は，企薬に依存しなければ

ならない。商温趨伝導磁気シールド体の実用化が図られる

とともに，脳磁計測システムが開発され，医学の分野に賛

献していくことを期待して本研究を終了する。
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気相反応法による新超伝導材料のテープ化技術に関する研究

ステーション研究

強磁場ステーシヨン

酬・吉秋，禰窟勝夫申，浅野稔久，小森和範曲，松本文明

昭和63年度～平成6年度

要　　約

　商濫酸化物趨電導材料は，強磁界マグネット，篭流リード，磁気シールドあるいは送竃用の高性能超電導

導体として実州化が期待されている。その実用化にあたっては，気棚蒸瀞技術によるアプローチとともに，

Agシース複合カ1］工法が有望である。本研究では，気棚蒸潜技術によるYBaCuO趨伝導膜の作製およびAg

シース複含加工法によるBiSrC星αlO線材の作製に関する基礎的技術研究を行った。

　気欄蒸潜技術によるYBCO趨伝導膜の作製では，気欄法としてそれぞれ異なる特徴を持つスパッター法，

レーザー法，熱プラズマフラッシュ法を周い各種単総晶基板，金属基板およびバッファー幡を形成したハス

テロイ盤板上への成膜試験を行い，高性能趨伝導膜を得るための蒸潜パラメータの把握，箭㈱に優れた成果

を得た。郎ち，新たな篭極構造を持つ新バイアススパッタ法を擬案し，高度の面内配向性を有するYSZ膜

を得た。この畷内配向YSZ膜をバッファー鰯として，レーザー蒸潜によりハステロイテープ上にエピタキ

シャル成長したYBCO膜を作製することができた。本方法の特擾は，一藺の成膜処理で複数本の長尺テー

プ状基板の両磁に爾内配向膜を形成することも可能であることから，超電導テープ導体闘発の新披術として

期待される。さらに，低圧熱プラズマフラッシュ法によるYBCO薄膜の蒸潜装置を試作し，高速成膜の可

能性を明らかにした。現在，醐栖餉YSZバッファ鰯を施した金属テープ上への成膜試験中で，すでに同

基材上へのエピタキシー膜成長に成功し，その趨伝導特性についてもMgO単縞晶上のものと遜色のない特

性が得られている。

　次に，A星シース複合加工法によるBiSrCaCllO線材の作製に関しては，実用化の課題である線材の機械的

強化，長尺化，臨堺電流特性の向上に対応する観点から研究を遼めた。線材の機械的強化では，原料粉末の

構成元素でもあるCuをAgとの合金元素に選択し，純Agに比較して2～3倍商強度のAgCu合金シースの

有効性を兇い出した。長尺線材の製造については，趨伝導酸化物の高配向級織の形成に重要なシースと酸化

物芯との界面の平滑さを長尺線材の全長にわたって違成するための塑性加工方法と熱処理技術に関して顕著

な成果を得た。また，臨界電流特性の向上については，磁東線ピン止め点となりえるアモルファス組織の人

工的導入・霜1」欄につながる新製造法を開発した。

工1気椙蒸着技術による導体化法の研究

I．1　緒　　言

　酸化物商温趨伝導体の薄膜は，マグネット用導体，磁気

シールド，大繭積マイクロ波機器など広範な応用が期待さ

れている。そのためには，金属等の多結晶基板上に，液体

窒素混度で商い臨界篭流を有する，良質の膜を得る技術の

開発が要求されている。本研究諜題ではレーザー蒸着法な

どの気棚技術により，種々のバッファー層を施した金属基

材、ヒに主としてYBa・Cu・○。（YBC○）超伝導膜を作製する基

礎的技術の研究を行った。研究成果の一部は既に「高性能

趨伝導材料の製造技術に関する研究」（金属材料技術概究所，

＃第1研究グループ

研究報告，1992）にまとめた。本報告では，それ以後に行

った，粒界弱総含の問題を克服するための結晶配向に関す

る研究および成膜の高速化を蟹的に行った低圧熱プラズマ

フラッシュ蒸着法の研究緒果について述べる。

II2　藩膜の面内配向制御

　薄膜の配向に関する研究は，C轍多結鑑膜のような一轍

のみの配向膜に関するものが大半である。ところが，ユ985

年に互BMのYuらL別によりデュアルイオンビームスパッ

タ法を用いたイオンアシスト成膜法によりガラス基板上の

Nb薄膜でa－b面内の配向制御の可能性を示唆する最初の

報告がなされた。その後，フジクラ（株）の岬maら茗・引は，

同様のイオンビームアシスト蒸着（玉BAD）法により，多

結晶金属基板上にイットリア安定化ジルコニア（YSZ）薄

膜を三軸配向させて成長させることに成功した。YSZは
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立方晶でイオンアシストスパッタではC軸が基板面に一垂直

に成長する。lijimaらはイオンビーム入射角を変えて面内

配向性との闘係を調べた結果，YSZ＜互u＞轍がイオン入

射方向と一致するとき即ち基板法線方向＜100＞軸から5デ

傾いて入射したとき・疑も強い配向が現われることを見いだ

している。この方向はCaF2型構一造を有するYSZのイオン

チャネリング方胸に」致している。面内配向の亡士1現機構は，

必ずしも明確にはなっていないが，斜人射イオンの照射下

で，再スパッタの異方性によって特定方位の再スパッタの

優劣が生じ，緒果的に面内秩序が現われると考えられてい

る。

　多絃晶基板上に面内醐刺バッファー層が得られたことで，

現在，これを用いたYBC○薄膜の成膜研究が国の内外で

活発に始められている。

　　I．3　バイアススパッタ法による配向制御

　本研究では，1BAD法と異なる薄膜の面内配向技術を検

討してきたが，プラズマ中のイオン集団を制御する新しい

バイアススパッタ法を試みた結果，1BAD法と同様強い面

内配向性をもった薄膜が得られることがわかった。図1は

通常のスパッタ装置に紬．み込んだ篭極構造の概■要を示す。

基板を水平面から任意の角度傾けられる基板ホルダーを組

み込んだ基板電極とその下方に二．1枚の補助電極を閑いるの

が本方法の特徴である。基板および補助電極にはそれぞれ

轡
醐
纐
寧

鰹
鰹
灘
×

（a）
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　　　　　Nω
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図2　YSZ薄膜のX線1団訴，バイアス1郊加なし（・）Vs，V壬F
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図3　YSZ（11ユ）の極点図1・）とφスキャン（b〕（θ＝7ポの時）
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独立に任意のバイアス電圧を印加できる。予備実験から対

向する補助電極の閥鰯および高さは共に2Cnlnユ，基板一タ

ーゲット削巨離は70mn1とした。又，基板位鐙は，補助電

極、の1斗1心軸から5mmオフアクシスとした。YSZの成膜条

件は以下のようである。ターゲット；YSZ（8mol％Y．O。

一Zr02焼絡板，！00mB王d1a．），RFパワー；200W，スパッ

タ圧力；～2×10■3Torr（Ar－2％○。），基板電極電圧

（Vs）；O～一500V，補助電極電月三　（Va）；O～一500V，

基板傾角（θ）；一30㌧8ゴ，但しθは反時計圓転方向を十

とし，基板電極の水平面から測った角度である。基板一補

助両電極閲；5nm，基板；鏡面研磨した肋stel1oyC
（昨Cr－Mo合金）テープである。図2はバイアス印加の

有無で得られたYSZ膜のX線固折パターンを比較した結

果である。バイアスを印加しない場合は，立方編の（m）

および（220）の弱い固折ピークが現われる。これは，締

繊性の悪いランダムプテ位の薄膜の生成を示している。それ

に対し，Vs，Vaに一200Vのバイアスを印加し場含の

YSZには（200），（400）の強いピークが現われるのみで，

C軸が基板繭に対し垂直に酉己向していることがわかる。次

に，VsおよびVaを一200V，θ＝7ゴで成膜したYSZ（！u）

の極点図とφスキャンを図3（・），（b）に示す。一方，θ竺

90

60

　40
m　　20
ω

刀　　0

　20d
　40

　60

90

（a）

30。で得られた膜の対応する緒果を図4／・），（b）に示した。

θ＝7ゴの場含，極点図には閉瞭な極が兇られ，φスキャ

ンでは（工川面からのX線の固折強度が90㌣ヨ1にピーク

を示している。これはYSZがc軸のみならずa－b面でも

酉己向性をもっていることを示している。一方，図遂のθ＝

30。の場合，極点図に明瞭な極が現われず，φスキャンで

も極めて弱い四圃対称性しか認められない。即ちC轍は基

板に垂直であるが，a－b繭内の配向性は非常に弱い。以

上のことから基板傾角θが面内配向性に大きく影響して

いることがわかる。

　本方法では，成膜I二1コ，電極に鰯まれた放電空閲に，放物

線状0）明るい，特徴的なプラズマが生成する。電極．近傍の

電界計算の結果，この放物線状のプラズマエッジからAr＋

イオンが，かなり良いビーム性をもって電位勾配に沿って

引き1士1され，基板近傍のダークエリアで加速されたのち成

長膜面を照射していると考えると実験結果がよく説明でき

た。

工．4　面内配向YSZバッファー層上のYBCO薄膜

　高温酸化物趨伝導膜は，基板面内で緒縞をできるだけ一
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　4o

＾20d
〕
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図4　YSZ（m）の極点醐・）とφスキャンlb）（θ＝30．0）時）
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図5　YBCO（103）の極点図1・）とφスキャン／b）
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　YSZバッファー膜の配向度とY8CO膜のJcとの関係

方向に整列させることが，高い臨界電流密度を得るのに必

要である。これは大きな傾角をもって形成される結晶粒界

の弱結合によって超伝導輸送電流が低く抑えられるためで

ある。そこで前述の方法によりハステロイ基板上にYSZ

を面内配向させ，バッファー層として，その上にレーザー

蒸着（アブレーション）でYBCOをエピタキシャル成長

させることを試みた。レーザーはKrFエキシマレーザー（λ

＝248n血）を用いた。ターゲットは化学量論組成のYBCO

焼結体で基板に対向させ，回転させた。レーザー蒸着の主

な条件は，基板温度；700℃，圧力；2Xユ0■1Torr○。，レ

ーザーパワー；一380mj，パルス繰り返し数；ユOHzである。

成膜後は，大気圧まで酸素を導入し20℃／minで室温まで

徐冷した。図5は面内配向したYSZバッファー上に作製

したYBCOの（ユ03）極点図とφスキャン結果を示してい

る。YSZの極点図測定結果とあわせ考察すると，YBCO薄

膜はYBCO［100］llYSZ［ユ玉Oコの関係をもってエピタキ

シャル成長していることがわかる。バイアススパッタ法で

はθを変えることでYSZの面内配向度をコントロールで

きる。従ってその上に成長するYBCOの配向度も変える

ことができる。図6はYBCO膜の臨界電流Jcと配向度（φ

スキャンの半値巾岬の逆数！／」φで評価）との関係を示

す。Jcは膜の配向度と伴に上昇し，これまでのところ

玉05A／c㎜2台（77K，0T）まで向上している。

亙．5　低圧熱プラズマフラッシュ法によるY8CO薄膜

　　　　の作製

　熱プラズマフラッシュ法による超伝導体の成膜法が

Temshi㎜aら引によって考案された。本研究課題では高速

成膜プロセスの一つの手法として，よ1）低圧力下でのプラ

ズマフラッシュ蒸着装置の試作を行った。この方式は，グ

ローから商温のピンチプラズマヘ移行する，境界領域のプ

ラズマを利用しているのが特徴である。図7に装置概婆を

示す。装置は反応トーチ，プラズマ発生部，及び成膜チャ

ンバー部より構成される。反応トーチ部は内管に窒化硅素，

外管に石英をそれぞれ用いた二重管となっており，外周は

水冷による冷却を行っている。またその一形状はファネル・

シェイプとなっており，サイズはプラズマ発生部位で直径

且0㎜mである。このトーチ上部からアルゴンガスを流し，

マスフロー
コントローラ

○宝ガス

ワー

マスフロー
コントローラ

輿空計

パウダー

フイーダ

マスフ凹一
　　　　　　　Arガスコントローラ

YB馳C・茗O。（＜ユμm）

RF遜源

工3．56MHz

8詫w

雛気ポンプ

マスフロー
コントローラ

基板ヒーター

図7　猛圧熱プラズマフラッシュ蒸着装置

一486一



気相反応法による新超伝導材料のテープ化技術に闘する研究

誘導結合コイルと高周波を朋いてプラズマを発生させる。

パワーソースに王3．56附Izの高周波を燭いることで圧力

50Torr以下でのピンチプラズマの発生が可能である。実

験は，15－20Torr，8kWの出カで行った。発生したホッ

トプラズマゾーンに，出発原料としてYBCOに1wt％
CuOを添加し，組成調整をした微粉体（粒予径くユμm）を，

Arガスをキャリアとして注入し，瞬時に揮発させプラズ

マ化したガスを生成する。揮発した原料ガスは成膜チャン

バ内に導かれ，ヒーター上に取付けられた基板」二に堆積す

る。本装艦で扱った境界領域プラズマは，薄膜プロセスに

有利な低圧力下での高温プラズマの利用を可能にしている

が，保持条件に鋭敏で不安定な一面を持つ。そこでプラズ

マ発生部と成膜チャンバーの雰囲気を独立にコントロール

し，商酸素雰融気とプラズマの安定性を両立させた。酸素

ガスをプラズマ中に・通過させなくともプラズマ表面におい

て酸素が充分活性化されることは発光分光の結果からわか

った。また成膜中，レーザーアブレーション法のプルーム

に類似し，その規模は数十借大きいプラズマガスのビーム

流がヲ杉成される。MgO（ユ00）基板上にYBCO膜を作製し

た場含の主な成膜条件はガス流量；アルゴン／酸素

10／〃min，チャンバ圧力；25－30T（〕rr，成膜温度765℃で

あった。成膜後はチャンバ内を酸素で満たし，その後放冷

した。冷却速度は700－300℃まで約10m1nであった。

　作製された潮漢は鏡面光沢を有し，20A／secの商逮堆

積でも強いc軸配向，また伝導面内の配向はほぼMgO
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図8　MgO（ユ00）上のYBCOのX線剛派とφスキャン

［100コ／／YBCO［ユ00コのエピタキシー的な成長であるこ

とが図8のXRDの績果からわかる。さらにこの伝導面内

（a－b面内）の配向は作製条件によって通常の成長方向か

ら約好傾いた方向（MgO［1ユ0］／／YBCO［ユOO］）への成

長が見られ，緒晶粒形状はコラム状から角型平板状と変化

することがわかった。この成長の形状によって薄膜の特性

は大きく変化するが，原料成分の最適化によって，粒界の

整合／析脳相を改善することで薄膜の特性はT。；91K，

J。；玉．1×！05A／cm2（77K，OT）に達した。また成膜面積

はTcだけの評価であるが40mm以上の範囲に渡って90K

以上が得られ，広範囲への商速成膜への可能性が示された。

I．6　結　　言

　特別な構造の電極を組み込んだ新バイアススパッタ法を

捷案し，面内配向性を有するYsz膜を得た。この面内配

向YSZ膜をバッファー層として，レーザー蒸着によりハ

ステロイテープ上にエピタキシャル成長したYBa2Cu30・

膜を作製することができた。本方法は一固の成膜処理で複

数本の長尺テープ状基板の両面に面内配向膜を形成するこ

とも可能であることから，趨伝導テープ導体闘発の新しい

技術として期待される。

　また低圧熱プラズマフラッシュ法によるYBCO薄月奥の

蒸積装置を試作し，同法による高遼成膜の可能一性をあきら

かにした。現在は面内彊己向したYSZバッファ層を施した

金属テープ上への成膜を試みている。これまでにこれら基

材上へのエピタキシー的成長に成功し，MgO単精晶上の

ものに比べてそれほど遜色のない特性が得られている。

■．Agシース法による8i系酸化物超伝導線材の研究

I正．1　緒　　言

　Agシース法によるBi系趨伝導体の実用線材作製につい

ては，当面，以下の4つの諜題がある。ユ）Agシースの

機械約強化，2）臨界電流密度特性の向上，3）臨界電流

特性の胸上，4）畏さ方向に商均質な長尺線材の製造。

　Agシースの機械的強化の手法としては，Agの合金化に

よる直接酌強化と商強度の補強材をAgシースに複合する

方法の2種類がある。これらの内，線材断面穣当たりの臨

界電流密度を低下させないためには，前者の方法が望まし

い。また，臨界電流密度，J。および臨界電流，玉。を向上さ

せる8的からは，最適な酸化物組織の形成，さらに磁束線

を効果的にピン止めするピン止めセンターの導入が必婆で

ある。一方，長さ方向に均質で商い趨伝導特性を得るため

には，線材の塑性カロエおよび熱処勘支術の開発が重要であ

る。

　本研究では，先ず，液体ヘリウム温度での利用を昌的と

して，比較自勺合成条件の容易なBi－22ユ2酸化物の線材化を

研究することにし，さらに，将来の液体窒素温度での使禰

が可能なよりT。の高いBi－2223線材の研究も併せて行な

うことにした。
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I．2　予備案験
　シース線材の作製に先立って，Bi－22ユ2酸化物結晶の含成，

安定条件，変態過程および結晶組織など概略の組織学約検

討と，種々の金属基材と原料酸化物粉末との反応を予め把

握するための予備的実験を行なった。試料は
Bi2Sr・Ca．Cu20xおよび恥Pbo．卓Sr2Ca2Cu30xの組成を申心に

各元素比を変えた種々の組成の仮焼粉末を，通常の製法で

ある原料の酸化物粉宋と炭酸塩粉末とを混合，810℃，20

時間の仮焼および粉砕を繰り返す方法で作製した。この粉

末を用いて直径20nm，厚さlmmの円盤状プレス成型体

試料とエタノールに懸濁させた液状試料とを用意した。成

型体は種々の条件の熱処理を行ない，組織観察，組成分析，

構造解析および超伝導特性試験に用いた。

　一プテ，液状試料はAg箔その他の金属または合金箔表面

に1－2滴たらし乾燥して薄膜試料として用い，光学顕微

鏡中で最高温度約1000℃まで加熱を行ない，その間連続的

に酸化物試料の融解，析出，結晶成長過程などその場観察

を行なうとともに臨界温度の測定を行なった。これらの薄

膜試験結果は，バルク成型体を用いた試験緒果と比較検討

した。

　これらの実験繕果から以下の点が明らかになった。

（I〕低丁・組成（2212）の仮焼粉試料では，一般に約900℃

　まで昇温して溶融した場合，その冷却時にSr－Ca－Cu一○，

　2212相，220玉相の各酸化物相が生成する。種々の加熱，

　冷却条件で作製した試料について調べた結果，単相の

　22玉2梱を得るためにはSr－Ca－Cu－Oが析出しにくい約

　890℃以下の温度で結晶成長させる方法が有効である。

　具体的には約890℃から約800℃までの徐冷処理（5一ユ0℃

　／hr）が重要であり，この間の冷却速度が大きいと過冷

　却した融液から析出速度が極めて大きい220ユ相が優先的

　に析出してしまうことがわかった。

／2）Bi系バルク成型体は熱処理時にランダムな結晶成長

　を起こしその緒果，空隙の多い多孔質体になる。そのた

　め，篶特性が数百A／㎝12程度と低くなってしまう。これ

　を一軸圧縮後再び焼成するとJ。は，工万A／㎝可2以上と

　約2桁も急上昇する。この効果はBi－2223において顕著

　である。また，原料粉巾に少量のAg粉末を混合すると

　反応が進むとともに結晶粒闘の接合が改善されJ。特性

　が向上する。

（3）Ag箔上の薄膜状原料粉末の大気中高温における観察

　結果からBi－2212単結晶が約840～8遠5℃の温度から晶出

　し始め次第に平板状に成長する有様が観察された。即ち，

　Bi－22！2梱の配向性結晶はAgとの接触面ばかりでなく

　自由表面からも容易に成長することが明確にされた。

（4〕金属または合金箔上の熱処理試験結果から趨伝導特性

　を損なわないものとしては，Agが最適であり，次いで，

　比較的短時間の加熱であればM，インコネル600なども

　使用できるが，800℃ユO数時間の熱処理には耐えられな
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O
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　いことが分かった。

亙．3　AgシースおよびAgCu合金シース線材の作製

　前述の予備的実験結果をもとに，Agシース線材の研究

を始めた。Agシース線材は純AgおよびAg－Cu合金をシ

ース材として次のような工程で作製した。なお，Ag－Cu

合金は純Agの機械的強化を図る昌的で酸化物原料粉末の

構成元素であるCuを選択してAgと合金化したもので，

適正なCu濃度を決めるために，先ず，Cu濃度を7，ユO，

ユ3，25，40，60，80と1隔広く変え，充填する原料粉宋組成

も趾22ユ2系とBi－2223系の繭方を選び，線材の加工性と

ともにT。，J、，機械的強度の冒安としてのマイクロビッカ

ース硬度のAgCu含金組成に対する変化などに関して評価

した。超伝導特性の例を図9に示す。これらの結果から，

純Agの2－3倍の強度を持ち，しかも，特性劣化のない

有望なシース材料としてCu濃度が約工3原子％以下のAg

－Cu固溶合金がBi－22ユ2とBi2223のどちらにも使用でき

ることを確認した。そこで，本研究では，Ag－10at％Cuを

中心に研究を進めた。テープ線材の作製工程は次の通りで

ある。

　AgおよびAg一玉Oat％Cu合金の外径8nm，内径5．7mm，

深さ50－60mmの一端が閉じたチューブを用意し，これに

Bi．Sr．Ca．Cu。○、（B1－2223系）およびBi．Sr．Ca、一。C吻一。O亜（x

＝O，1－O．5）（Bi－22ユ2系）の組成の仮焼粉末を誌め，Ag

栓で封じた複合体を作る。

　これらの複含体を6m狐φまでスエージング加二1二，以後

ユI04mmφまで伸線し，その後，平ロールで厚さ約0．ユ5mm

まで圧延加工した。加工後のテープ試料から5㎝／長さの

短試料を切り出しBi－2212系については，最高温度880～

890℃まで約8時聞かけて緩やかに昇温し，最高温度で且5

－30分間保持した後，5～！0℃／hrで8工O℃まで徐冷，そ

の後，炉冷する熱処理（以後部分溶融処理と呼ぶ）を行な

い，また，Bi－2223系については，820～835℃で50～且00時

間低酸素濃度（7％酸素）雰願気中で熱処理を行ない，次

に室温でロールまたはプレス加二工1後，岡温度で50時間の加
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熱を2～3度繰り返す熱処理（高丁。処理と呼ぶ）を行な

いそれぞれ超伝導試料を作製した。

I．4　評価方法

　テープ状試料の特性評価は，次のように行なった。酸化

物相の組織はテープ断面を研磨し光学顕微鏡および走査型

電子顕微鏡で，また，Agシースの片面を化学腐食により

除去し，Agシースとの界面を走査型電子顕微鏡で観察した。

一方，Agシースの片面を切り開き平らにしてXRDによる

形成組織の集合組織の解析を行なった。テープ試料につい

ての超伝導特性の評価は，4端子抵抗法による4．2K，8

一ユ4Tにおける臨界電流，I・の測定，交流帯磁率法による

臨界温度，T、の測定を行なった。臨界電流密度，J。は電

流方向に垂直なテープ断面の酸化物断面積当たりの値を求

めた。

■、5　結果と検討

1工．5－1　Bi－2212系テープ線材

　Bi－22ユ2テープとBi－2223テープとを問わず長さ方向の

臨界電流特性はかなり大幅な変動を示す。そこで，先ず

Bi－2212テープについて研究を行ない幾つかの原因を明ら

かにした。

それらは，

　（ユ）Agシースの膨れ現象

　（2）Agシース／酸化物界面の凹凸

　（3）析出物と放射状結晶成長

　（4〕溶融一凝固処理に伴うテープの変形

　（5〕　ピン未一ル

　（6）酸化物層のクラック

等である。即ち，（1〕はAgシース内に閉じ込められたガス

が高温の熱処理で柔らかくなったAgシースを膨らませる

現象である。原因となるガスの種類は，質量分析計付きの

熱天秤で分析した所，図10に示すように，CO。やO。ガスで

あることが明らかになった。従って，膨れの除去には超伝

導特性を劣化させる不純物でもあるCO。を極力低減するた

めに仮焼段階からの粉末作製に留意するとともにテープ線

材の熱処理方法を工夫する必要がある。有効な手法の例と

しては，仮焼粉末を減圧酸素雰囲気中で加熱してH・O，

CO。の除去を図ると共にBi－2212相が一旦分解する高温に

おける昇温速度を十分に遅くする方法がある。（2）は，高

Jc特性が酸化物相の配向性に強く依存することから，

Bi－2212とBi－2223とを問わず長尺のテープ線材の性能に

直ちに影響を及ぼす要因の一つである。酸化物とシースと

の界面が平坦であるような線材の塑性加工法の確立が先ず

望まれる。本研究では，硬さの異なるAgとAgCu合金シ

ースに充填度を変えて粉末を詰めた4種類の複合体を伸線

・圧延速度，一回の加工度を変えて種々の条件で加工する

実験を繰り返し，前述の界面平滑度に対する塑性加工条件

の影響を調べた。

　その結果を図11及び図12に示す。図1ユは，テープの厚さ

とシースおよび酸化物芯の硬度変化を示す。特徴的なこと

は，酸化物芯の硬度がある値を越えると急激に硬度が低下

することである。このことは，AgシースおよびAgCu合

金シースのいずれの場合にも見られる現象である。この現

象の起こる前後のテープ断面の組織を調べると図ユ2に示す
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図10　ビスマス系酸化物原料紛のTG－MSによるガス分析例
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変化が観察された。即ち，急激な硬度低下が生じた試料で

は，界面部分からほぼ45度の角度でシース内部に向かって

多数にクラックが発生している。さらに加工が進むとクラ

ックが伸び他のクラックと交さするようになり，全体とし

て煉瓦状に変形する。そして，煉瓦状に変形した酸化物芯

がシースに接する付近では接触面が凹凸になる傾向が認め

られる。一度生じた凹凸はその後の塑性加工で平坦に戻す

ことは不可能である。従って，界面の平坦度を保ちながら

伸線・テープ圧延など塑性加工を行なうためには，Bi系

Agシース線材の場合には酸化物芯のビッカース硬度を少

なくとも約ユ50以下に抑える必要がある。（3）は，原料粉末

の組成の不均質性や高温における相の安定性によって，非

超伝導相（多くの場合S。一Ca－Cu－O）が析出したり，図13

のような放射状の組織が形成されることに対応する。これ

らは，いずれも配向組織の形成を阻害してJc特性を著し

く劣化させる。（4）のテープの異常変形は，図14（・）のように

加工仕上がりが良好な場合にも熱処理後には図14（b）のよう

に不規則に変形してしまう現象である。これは，部分溶解

一凝固処理で作製されることに付随した問題であると考え

られが，溶融凝固に伴う体積収縮が主因とおもわれる。そ

の他，（5）や（6）の要因が存在する。

I正．5－2　Bi－2223系テープ線材

　Bi－2223線材は，20K近傍以下の温度域で高J。特性を持

つ実用材として期待されるばかりでなく，Bi－2212よりも

高いTcを持つことから液体窒素温度での有力な候補線材

でもある。一般に，Bi系酸化物超電導体のJ。をあげるた

めには，磁束線をピン止めするために重金属イオンの照射

痕などの欠陥の導入が有用なことが知られているが，Ag

シース線材などに対してはこの方法は適切とは言えない。

そこで，本研究では線材の機械的強化と同時にJ。特性の

向上が可能な手法として，Ag基合金の利用による拡散法

の可能性を研究した。即ち，本研究ですでに見いだした

Agに7－10at％程度のCuを加えた強化AgCu合金にさら

に少量の他の元素を添加したときの超電導特性に与える影

響を調べることにした。その際，原料粉末に異種元素を添

加した多くの過去の研究例から容易に推測できることであ

るが，添加量が多すぎると超伝導特性の劣化は免れない。

そこで，本研究では極微量の添加量を試験することにした。

その結果，Ag－10at％Cu合金に先ず0．1at％以下のTiあ

るいはAuを添加した合金シースを用いて作製試験した複

合テープにおいて，無添加のテープ試料に比較してJ。が

1．5～2倍に向上することが見いだされた。ICPやEDX分

析によりシース中および酸化物芯中にTiの存在が確認さ

れている。おそらく，AgCu合金シース中のCuがシース

から内部の酸化物芯中へ拡散する反応過程に乗って添加し

た少量のTiが同時に拡散したものと想像される。

　添加効果はTiのほかZr，Hfについても確認されている。

添加テープでは，結晶粒径や配向性などBi－2223結晶組織

幽
三pik・一1ik・mim・1…1…凸

o『ion－ed111ic『os－ruc－u『e

図13酸化物結晶の配向組織を乱す放射状結晶成長

（a）

As－worked　　　　　O．1mm
　　　　　　　　　　　　　　］

（b）

　　After　partial　melting

図14部分溶解一凝固処理前後のテープ断面形状変化

に顕著な変化をもたらすとともにさらにミクロな結晶構造

レベルにおいても変化が生じていることが明らかになって

きた。即ち，図15（・）に示すように，無添加のAg－10Cuシ

ース合金テープではシースに接する酸化物界面に形成され

るBi－2223結晶に多数のaないしb軸方向に成長した微細

なBi－2223結晶粒が付着成長しているのに対して，図ユ5（b）

に示すように，Ti添加テープでは，平板状の著しく大き

い粒径をもった結晶粒が，シース面に平行に形成されるこ

とがわかった。そのため，ボイドが減少，結晶の配向度が
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1日） lb〕

図15　シース化学腐食除去して露出した酸化物の組織．（・〕無添加のAg－10at％Cu合金テープ，（b）Ag－10at％Cu合金にO．lat％Tiを添

　　加したテープ
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　　Bi－2223テープのJc特性

向上し，また。シースと酸化物，結晶粒間の接続性が良く

なり，図16に示すように4．2K，ユ4Tの強磁場中でも9×

l05A／cm2程度の高いJ。特性が得られるようになった。さ

らに，図17に示すように，これらの添加試料ではBi－2223

結晶構造中に5㎜／以下の厚みのディスク状のアモルファ

ス層がab面内に導入されることが高分解能透過電子顕微

鏡観察によって明らかにされた。ZrおよびHf添加試料に

おいても同様な結晶粒組織とアモルファス欠陥の結果が観

察されている。これらのアモルファス層が磁束の有効なピ

ン止め点であることが確認されれば，本研究で得られたプ

ロセスは新しい有力な線材の製造手法となり得る。今後の

発展が十分期待できる。
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1．O）ブラズマフラッシュ蒸潜による酸化物趨竃導膜の作製，禰

　　窟勝夫，［蘭申吉秋，浅野稔久，前蘭　弘，麻蒋立男，細11

　　直吉，1」」崎　猛，閥1二1敦，商城信二，荒川　洛，高原秀

　　房，低温工学会，H！、5．

ユユ）スクリーン印棚法を用いたBi－Pb系摩膜の超竃導特性，墨

　　野和友，商原秀房，禰窟勝夫，応用物理学会，H1．4．

］．2）クリソベりル単緕晶基板上に作製したYBCOスパッタ薄膜，

　　阿久津仰鍔，禰窟勝夫，加藤和彦，1」」障婁代志，商原秀房，

　　lYl一二1二晴秋，浅野稔久，前蘭　弘，応用物理学会，m．4，

／3）金属基材．．．」二に作製した酸化物趨電導膜，欄篇勝夫，阿久

　　津仰鍔，F1伸吉秋，浅野稔久，前胴　弘，応周物理学会サ

　　蘭1．4．

川気梱蒸蒲法による酸化物超電導膜の作製と特慨，禰窟勝夫，

　　　日本熔接協会表醐改質技術研究会，Iη．】．玉．

15）プラズマフラッシュ蒸潜法によるYBa2Cu30サ趨電一導灘膜の

　　作製，小一森和範，深川　渡，禰窟雛夫，腓1二1吉秋，浅野稔

　　久，前嗣　弘，剤舳直沓，応凋物理学会，2．ユO．

】．6）スパッタリング法による高激趨電導灘膜；の寸乍製，禰割勝夫，

　　スパッタリングおよびプラズマプロセス技術都会，2．ユ三．

】」7）Ag基板皿．．ヒのBi系趨電導厚膜の臨界電流密度，墨野和友，

　　緯順秀房，禰窟勝夫，応用物理学会，2．3．

ユ．8）レーザーアブレーション法による．金属基材．皿．1二へのYB盆Cし10

　　膜の作製，斉藤淳一一，禰窟勝夫，！1胴］脊秋，浅野稔久，前

　　［日　秘、，商原秀房，応用物理学会，2．9．

玉9）プラズマフラッシュ蒸瀞法によるYBa2CuヨO。超電導灘膜の

　　作製，小・森和範，深州　渡，福窟勝夫，肝1コ吉秋，浅野稔

　　久，前蘭　弘，細川直吉，応用物理学会，2．9．

20）気槻蒸着法により金属基材上に作製したYB盆CuO趨電導、膜，

　　福奮勝夫，斉藤淳一，蘭申吉秋，浅野稔久，前菱蘭　躯、，商

　　原秀房，応用物理学会，H2．3．

21）熱プラズマを応・用した酸化物高温趨電導、膜の作製，深川

　　渡，小森和範，福當勝夫，嗣申書秋，浅野稔久，前田　弘，

　　細川磁音，日本鉄鋼協会，2．9．

22）酸化物商温超麗導膜の作製と応用，禰篇勝夫，資源．素材

　　学会，2．10．

23）申閲圧縮成型法によるB1系趨伝導体の作製と超伝導特性，

　　浅野稔久，嗣■＝1］吉秋，福割勝夫，前嗣　弘，日本金属学会

　　　（大阪大学）昭和63（ユ988）年H月

24）Bi系酸化物への元繁添力1】と超伝導特性，浅野稔久，1州コ

　　書秋，禰窟勝夫，飾［幻　婁Z、，低温］二学研究発表会，工989年

　　　ユ2月

25）Bi系22ユ2相の体成条件に及ぼす雰1獺気およびAg添加の影

　　響，長谷都次教，珂］1・キ1書秋，浅野稔久，福篇勝夫，飾1T1

　　　弘，応周物理学会j．990卸9月（箸手大学）

26）Bi系22玉2楠の合成に及ぼすAg添加の影饗，長谷部次教，

　　　圧仲吉秋，浅野稔久，禰窟勝夫，菊肌1弘，低淑工学・趨

　　伝導学会，！990年1、工．月（山形大学）

27）銀シースBi系趨伝導体原料粉釆への銀，鋼金鰯粉末添加

　　　の効果，浅野稔久，旧1半吉秋，禰窟勝夫，小森和範，前田

　　　弘，剤11雛浩，棚蘂牧甥，日本金属学剣99咋，りヨ

28）B1系22工2棚倹成のその場観察，長谷部次教，日ヨ1’」1コ吉秋，

　　　浅野稔久，欄窟勝夫，前日3秘、，低温工学・趨伝導I学会，

　　　平成3（ユ99ユ）年5月

29）Ag－Cu合金シース／Ag，Cu金属粉末添加Bi系22ユ2欄テー

　　　プの作製と超伝導．特性，浅野稔久，1］＝1申吉秋，棚谷知之，

　　　禰竃勝夫，小森和範，揃［1l1弘，1三i本金鰯学会（広．曙大学）

　　　平成3（1，99／）年1．O月

30）A星Cu合金を用いたBi系超伝導テーブの作製とその特性，

　　　棚谷知之，浅野稔久，胴中吉秋，禰割勝夫，小・森和範，前

　　　胴　夢ヱ、，1ヨ本金属学会（広鳥大学），平成3（】．99】．）年玉O

　　　月

3］．）AgCu合金シースを用いたBi系22玉2テープの研究，柳谷矧

　　　之，1＝1＝沖吉秋，浅野稔久，小森和範，欄創勝夫，椥二1二1〃、，

　　　級温工学・趨伝導学会，ユ992年，引弓

32）AgCu含金シースをフ羽いたBi系22！2ラ＝■一プの作製とその趨

　　　伝導特性，柳谷知之，［日中脊秋，松本文1凋，浅野稔久，前

　　　！＝日　躯、，低温工学・趨伝導学会，ユ992年，ユO月

33）Bi系22］．2銀シース線材の灰延力11］二条件とic特性，柳谷知之，

　　　1州］吉秋，松本文華凋，甫柵　弘，紙温1〕二学・趨伝導学会，

　　　玉993年，5月

34）AgCu合金シースにより作製したBi系2223テープの趨伝導
　　　特性，石塚j11三之，1＝日i1二1音秋，松本’文Iリヨ，1狗1篶　弘，紙淑二11二

　　　学・趨伝導学会，ユ993年］．］．J蕎

35）Bi系2223テープの趨伝導特性に及ぼす圧1三延力1ぱ1，熱処理

　　　の影響，石塚正之，H］1キ1吉秋，松本文11月，翁舶］弘、，低混

　　　　　　趨伝導学会，ユ994年4月

36）T1添加AgCu含金シースにより作製したBi－2223テープの

　　　趨伝導特惟，石塚止之，1州二I吉秋，松本文■蛸，前；二日　弘，
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低温工学・超伝導学会，玉99遂年川弓

Bi－2223／AgCuテープにおけるシースヘのTi，Zr，Hfの添

加効果，石塚正之，田申吉秋，松本文明，前E日　弘、，低温

二1二学・趨伝導学会，！995年5月

　　上）

PlIeparation　of　s日perconducting　fi1棚s　of13i－Sr－CガCu－O

systems　by　a　screen　pr玉nting　I羽etbod，　Hoshino，K．，Taka－

hara，H．、Fukutomi，M．，MRS　inゼl　Mtg　on　Adv　Mats　6

（1989）600，Toky・

Effect　of　various　buffer1ayers　o邊the　properties　of　hヨgh　Tc

superconducting　fi1ms　deposited　onto　metallic　sul〕strate，

Ful（uto羽1i，M．，Tanaka，Y、，Asaoo，T．，Maeda，H．，Mac11ida，J．，

Proc．MRS　Int’l　on　Adv．Mats．6（1989）863，Tokyo

Prep盆ration　　of　superconducting　　pri邊ted　　thick　　fi1棚s　or

Bi－Sr－Ca－Cu一○a蘂d　B卜Pb－Sr－C註一Cu－O　syste脳s．同os111no，

K．，Takaha，1註，H．，F脈utomi，M．，Pmc．1．s〕nt’l　Symp．oll　Su－

P・1・・o蘂d・・ti・ity，（ユ988）P．325，N・g・y・

沢ew　technique　for　preparation　of　BiSrC盆CllO　th1n　films

wi亡b　Tc　of　ユ00K　and　above．，Fu良uto邊〕i，M．，M目cI｝ida，J．，

Tan昼ka．Y．．Asano，T．，Ya獅盆moto，T．，Maeda，H．，Jpn．J．

Appl．1〕hys．27（工988）Lユ484■．486

Spu眺er　deposition　of　BiSrCaCuO　th1D　films，Fukutomi，M、，

M設chid纈，J．，Tana民a，Y．，Asano，T．，M繧eda，H．，Hoslユino，K、，

jpn．J．Appl．Phys．27（1988）L632－L633

Prepar銚io11　0f　supercon〔lucting　Bi－Sr－Ca－Cu－O　pr1oteδ

thic良　films　on　MgO　substratos　and　Ag111et盆1tape，Hoshi邊o，

K．．Tak盆hara．H．．Ful｛utomi，M．，Jpn．J．Appl．Phys．27

（ユ988）Lユ297－1，299

Effect　of　composition　an〔l　depos…tion　tenlperatllro　depend－

ences　on　Tc　fol’the　RF　sputtered　Y－Ba－Cポ○filη1s，Al｛utu，

N．，P脈眺om1，M．，Takahara，H．，YTaη……k盆，Y．，Asano，T．，

Maed目，H．，2nd　I邊ポl　Symp．S齪perconductivity　pl’oc．p785，

ISS’89，Tsukul〕a

Fabrication　and　critica1　curre挑　　de囲sれy　of　high　Tc

Bi－Pb－Sr－Ca－CポO　supercondUct1og　t覧ick　mms，Hoshino，

K．，Taka11ara，圏．，Fukutomi，M．，2nd亘邊ポl　Symp．Supercon一

〔…邊c亡iv…ty　Proc．p．397，ISS189，Tsukub盆

i〕repar…ltio蜆of　hig白Tc　oxide　supercondl』cti齪募乞…1套〕e　by　R夏？

㎜agnet「on　sPutteriηg，Fuk齪to榊i，～一．，Ta蘭aヨくa，Y．，Asa葺10．T．，

Maed……，H．，Taka－1ara，王｛．，Mat．Res．Soc．Synlp．Proc．三69

（工990）u97，13ost㎝

Y－B盆一Cl」一〇m醐s　spUttered　outside　e珪’osion　are囲，Al｛utsu，

N．，Fllkut0HTi，M．，Ka士ou，K．，丁赦ahara，ト玉．，Tanaka，Y．，As盆一

no，T．，Mae（葺a，H．，The　汽1nth　Interoa乞ional　Coηfe11ence　on

Crystal　Growt11，ユ989，ICCG－9，Se邊d刮i

PポcpaI’ation　oτas…depositcd　supe喜1c（〕竈〔lllc童i11g　Y夏3齪CuO　tl－1n

fi1棚s　on　榊et刮Hic　substr纈te　by　n〕蓋葛netギon　spむtteri竈9，F頸kえ亘・

to醐i，M．，Tan纈k纈，Y．．As盆1’H〕，T．，M三主eda，I・三．，Akutu，N：．，

I｛os－lino，K、，TakaIlara，蘭．，2Ild　I邊ゼl　Symp．on　S阯pe11condi喜c－

ti・ity（1SS189）P・㏄．lSS189p．81．3

マグネトロンスパッタリングによるYBaαlO趨施導テープ

の作製，福窟勝夫，阿久津仰鍔，1＝1ヨ巾沓秋，淺野稔久，

前嗣蔓ヱ、，徽温ユニ学，24（ユ989）98

　　！3）Superconductin星YBaCuO　thin川胴s　on　single　crys亡al　and

　　　　　　meta川c　substrates　by　RF　reactive　magnetron　sputtering，

　　　　　　FukUtomi，M．，Katou，K．，丁註n註ka，Y．，As盆no，T．，Mae伽，H．，

　　　　　Japan－Ch玉na－Kore囲　Tri］atera1Synlposヨum　on　Plasma　Che一

　　　　　　邊1istry，Proc．JCSPC－2．p．ユ58ユ990，Tokyo

　　］」4）　Preparatio獺　of　YBa2Cu豊O，superconducting　thin　fi1ms　by

　　　　　　radio　frequeηcy　p1盆sma　flash　evapora亡i㎝，Fukagawa，W．，

　　　　　　Komori，K．，Fuk挑o棚i，M．．Ta邊aka，Y．，Asano，T、，M註eda．同．，

　　　　　　Hosolくawa，N．，加邊．J．App艮．Pbys，30，（】．991）1216

　　15）Deposition　of　YBaCuO　thin　mms　o蘂㎜et盆川c　substrate　by

　　　　　　1aser　ab1畠tion，Saitou，J．，Fukutom1，M．，T…maka，Y．，As註no，

　　　　　　T．，M邊eda，｝三．，Tak繧h邊ra，H．，Jpn．J．Appl．Phys．29　（］．990）

　　　　　　L玉ユ7

　　ユ6）　Prepara亡ion　of　h1g11Tc　Y－Ba－Cu…O　fil1理s　by　tわree－target

　　　　　　magnetron　s夢uttering，Ak齪tu，N．，Fukuto柵i，M．，Kato11，K．，

　　　　　　Taka11ara，正可．，Tan盆k盈，Y，Asano，T．，Maeda，H．，J1〕I1．J，App亘．

　　　　　　Pl・ys．，29（ユ99C）i－604

　　／7）　Preparat1on　of　Y13a2Cu30｝superconduct1og　t11in　mn－s　by

　　　　　　radiof1－e（1蝸nc｝／plasmaevaporatio1lal〕paratus，1（omori，K．、

　　　　　　Fukagawa．W、，Fukuto榊i，M．，丁邊naka，Y．，As盈no，T．，Mae（la，

　　　　　　H．．Hosokawa，N．，Phase　Tr窟nsitions，42（】．993）H7

　　ユ8）Preparation　of　YBa2Cu雪O｝superconducting　tbin　films　on

　　　　　　metal－ic　substrates　i〕y　exc1mer　五aser　ablation，Saitou，J、，

　　　　　　Fl」kutomi，M．，Ko胴ori，K．，Tan星ka，Y．，Asano，T．，Maeda，同．，

　　　　　　丁盆k盆1〕…，1｛．，加・．J．APpl．Phy・．1一・tt・1・30（ユ9州L898

　　／9）Theroleof・・de・laye・coati㎎i齪123mmsdeposited㎝

　　　　　　1羽eta1lic　substl’a乞es，Ch…雌el’jee，R．，Aoki．S．，Fuklltomi，M．，

　　　　　　To9昼no，K．，～工aeda，H．，6tb　王ntern’！Sy㎜po．on　Supercooduc－

　　　　　　tMty（1SS’93），舳・oshima

　　20）　Control　of　Y203－s室abilized　Zr02thin　film　orieηt盆tio邊　by

　　　　　　榊odified　bias　sp1漱eri邊g，Fuk齪toη三i，M．，Aoki，S．、Komori，K．，

　　　　　　Taoak邊，Y．，Asano，T．，Maed囲，悶、，T11iH　Solid　Films　239

　　　　　　（玉994）ユ23

　　2］．）Prep轟r邊tion　of1邊一p1盆ne　乞extured　Y203－doped－Zr02　th1n

　　　　　　fi1柵　o萬　po】ycrystalline　meta長1ic　ta…〕c　by邊10difiod　b…as　sput－

　　　　　　teri！1g，Aoki，S．，Fukut（〕m1，M．，Koo〕ori，K．，Maeda，H．，J．Vac．

　　　　　　Sc1．Tecl］ool．A玉2（2）（1，994）50ユ

　　22）Lase，1deposit1on　of　YBaC齪O　thio工ilms　on　metailic　substr盆te

　　　　　　with　biaxial1y－tex乏1げe（l　YSZ　bllffer　1壬1yers　pre脾red　by

　　　　　　榊odified　bias　sput色er1ng，ドul｛utomi，M、，Aoki，S．，Komori，K．，

　　　　　　C11at乞erjce，R．，Maed三i，H．，P…ユysヨca　C2工9（玉994）333

　　23）T・・η・Po・い・1・（〕p・1・ti…1〕d・・1・f・㏄m（〕・ph・1・gyiη123f11m・

　　　　　　on　nleta1ヨ長c　subs乞ra童es　with　grain　or…ented　buffer　layer，

　　　　　　Cl〕a色terjee，費．，Aoki，S．．F饅k日to邊1i，M．，Komo訂1i，K．，Tog纈no，

　　　　　　K．，M豊e（葦a，…｛．，三〕1－ys…c盆C224　（ユ994）286

　　24）　T1泌study　of　YBCO　fih羽g1て〕wth　on　（200）orie獺乞od　buffer

　　　　　　l；ユyer　YSZ　o黎　邊］eta董1ic　s1…bs亡1・atesCbatterjec，R．．Fω｛utomi，

　　　　　　M．，A（〕ki，S、，Toga齪o，K．，Maed塞，悶．，Appl．P11ys．Lett，65（］」）

　　　　　　（1，994い09

　　25）正）eρosit1（〕n　of1n一…〕lane　a1igned　YB刮2Cu30／Y203s亡≡ibihzed

　　　　　　Zr02th1n　fi1ms　on　bot11sides　of　metallic　tal〕e　slll〕strates．

一　　　F／lkutom1，M．，Aoki，S．，Ko］羽ori，K．α、atte…’jee，R．，Togano，

　　　　　　K．，Maed三圭，H．，Pヨ〕ysica　C23ユ　（玉99遂）1．ユ3
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金属械料技術研究所研究幸農」響三漕ユ8

Grain　or且enをaξion　of　the　YBa2C晩○｝supe…一conducting　th長n

f1；mspreparedbylowpressllreplas月1パ1ashevaporat…㎝

techniqt…e　an6　its　depe邊dence　on　starting　con／pos量tioI1一，

Komor1，…（、，Fukuton－i，M．，Ao註i，S．，M盆eda，r…．，Tlユin　Sol1d

洲ms25ユ（／994）63

スパッタ法による面内配向鋳■」御と趨電導、膜への1、七岬，福富

勝夫，小森和範，背木茂樹，熊谷俊剤，lON1CS20（9川．994）

ユ31

High－Reso茎ution　Electron　～Iicroscopy　of　Modulated　Struc－

ture　in乞he　New　High－Tc　Supe呈Ico…1ducξors　of　the81■Sr■

Ca－Cu－O　System，Y．Matsu｛，圏．Maeda，Y．Tanaka　and

S．Horiuc1－i，Jp邊．J．Appl．Phys．，Vol．27（！988）L36玉

Poss…b丑e　～玉odeユof　thε　mo（i邊1ated　St言’uctuギe　in　Rigb－Tc　S蘂一

perconductor　1o　a　81’Sr－Ca■Cu■O　System　Revealed　by

High－Reso至ution　ElectroηMicroscopy，Y．Matsui，H，Maeda，
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超強磁場マグネットの研究開発

ステーション研究

強磁場ステーション

前困　弘，井上　廉，伊藤喜久鍔，竹内孝夫，木音　司，小菅通雄，

浅野稔久，坂井義和，飯嶋安男，松本文閥，永井秀雄，佐藤明鍔，

和1王1仁，押切光丈削，竹端寛治刺，木戸義勇削，脊木晴善＃1，

清水　禎＃1，宇治進也削，寺嶋太一曲1，大貰惇睦＃宝，武藤芳雄＃：｛，

1判11康附3，深瀬哲郎申：ヨ，三滴　登＊’1

昭棚63年度一平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，酸化物商澄趨伝導、体の研究に不可欠な80丁級ロングパルスマグネット，20丁級大11〕経超伝導

マグネット，40丁級ハイブリッドマグネット等の特徴ある強磁場マグネット灘の闘発を遼めるとともに，磁

場均一彼の優れた超精密磁場マグネット群を闘発し，それらを利用した強磁場1＝1コでの各種物性評伽技術の確

立を図り，測定を実施し，袴月言な成果を得た。

　80丁級ロングマグネットでは，強度と導電率が従来の材料より優れたAg繊維分散強化C。合金闘発に成

功し，それを燭いて5msのパルス巾蔑で73．4T，また100msパルス煽で65．2Tのパルス強磁場を葬破壊的に発

企することに成功した。現在，超伝導体の強磁場’J。，磁気紙抗，d王｛vA効果の汲腱に利用されている。

　20丁級大口経趨伝導マグネットでは，強磁場用（Nb・Ti）・Sη趨伝導綴材の製遺条件を撮適化し，強磁場J。

を極隈にまで高めることで，有効内篠6王mmの空1駕コに2三．5Tの磁場を発外することに成功した。現在．，この

広いボアに種々の商温趨伝導コイルを綴み・込んで試験をヂチっており，20，9Tのバックアップ磁場の申で追刎1

磁場O．9T，金体磁場12］．、8Tの発生に至っている。

　ハイブリッドマグネットは，外側に超伝導マグネット，その内側に水冷鏑マグネットを配した2璽構造マ

グネットで，趨伝導一マグネット部は400mmφの室瀞空1」養〕をもち，現在玉4．2Tの磁場発生に至止っている。水冷

鋼マグネットはポリヘリックス型で大11二1経用（有効内径50mmφ，35T），強磁場用（30mmφ，40T）の2種

類を寸乍製した。

　超橋密磁場マグネットとして，】6T，】5丁及び工．］．．75Tの超伝導マグネット群を作製し，さらに，30齪一Kの

趨低澄まで冷却できる希釈冷凍機や各種物性を測定できる碓榊貝竈定装灘を闘発し，d同vA効果，洲王R等の

研究を行い，玉20脩もの巨大有効質最をもつ伝導．電子の観察に成功している。

1　まえがき

　！986年，BednorzとM担11erによって発児された酸化物

高温超伝導体は，臨界温度丁。が商いと岡時に，極めて商

い上都臨界磁場Hc・をもっており，しかも極低温では30丁

以上の強磁場でも商い臨界電流密度J。を示す，等の特徴

をもっている。したがって，これら商撤超伝導体の磁場下

での基本的物性の研究や実用的性能向上を蟹指す研究を行

うには従来存在しなかったような強磁場を発坐するマグネ

ットが必要不可欠である。理想的には，200丁級の大口径

・高精密・定常超強磁場があれば，商温趨伝導体の研究の

判現在：第4研究グループ，‡1客員研究富（大阪」大），

柵客員研究官（東北大），刺客貴研究官（東大）

ほとんどすべての領域をカバーできる。しかしながら，こ

のプロジェクトが開始された1昭和63年当時はもちろん，現

在でも，このような強磁場を定常的にもパルス的にも発生

できる技術水準には至っていない。

　そこで超伝導材料研究マルチコアプロジェクト，趨伝導

性能評価コアでは，当時の披術水準で可能な限り強い磁場

を発劣、する種々の特徴をもつ各種のマグネットを開発・整

備し，それらを一体として運営し，特1性評価に利用するこ

とで磁場の強度不足を補い，多面約に高温超伝導体の正体

を明らかにし，実用化への足掛りを得ることを目標にした。

このような観点から，我々は世界に類を見ない特徴ある逐

種類の強磁場マグネットを選んだ。すなわち，多くの技術

開発を必要とする闘発要素の極めて強い，80丁級ロングパ

ルスマグネット，40丁級ハイブリッドマグネット，20丁級
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大口経超伝導マグネットの開発・製作を進めるとともに，

磁場均一度の優れた趨精密磁場超伝導マグネット群を製作

し，それらを利用した強磁場中での各種物性測定技術の確

立に努めた。現在，これら全てのマグネットの製作・設置

を終え，40丁級ハイブリッドマグネットを除いて，高温超

伝導体及びそれに関連した物質の特性評価に利用されてお

り，新しい優れた成果も得られ始めている。

　本報告は，昭和63年から平成6年度までの7年聞，趨伝

導性能評価コアで実施されたこれらの研究の成果をまとめ

たものである。

　　　2　40丁級ハイブリッドマグネットの開発

2，1　40丁級ハイブリッドマグネットの概要

　ハイブリッドマグネットは外側に超伝導マグネット，内

側に水冷銅マグネットを配した図2－1に示すような2重

構造の強磁場マグネットで，組合わせることで，水冷銅マ

グネット単独では発生が難しい超強磁場を比較的小さな電

力消費と，比較的小規模の恵流電源及び冷却水設備を使っ

て発生できる。通常，水冷鋼マグネットの磁場発生分担は

大きく，合計磁場強度の申の6ト75％を受け持っている。

このため，水冷鋼マグネット電源のノイズに起因する磁場

振動が大きく，冷却水の流れに起困する機械的振動も大き

いが，定常趨強磁場を発生するのには最適のマグネットで

ある。

　この開発計画の開始段階（1988年）で，ハイブリッドマ

L

　　　　　　　　Cuπ旺＝rE　F巴εdeT

　　　　　　　　遜流供総鰯子

図2－1　40丁級ハイブりツドマグネットの全体構成図。

グネットによる発生磁場世界記録は3工．4T（有効内径

50m柵）であり，35T（有効内径30ηim）のマグネットが建

設中であった。酸化物系超伝導体研究のためハイブリッド

マグネットに要求される発生磁場は極めて高いと考えられ

たが，計画終了時点でのマグネット技術水準を考慮し，開

発目標を40丁級の定常磁場発生とした。

　次に超伝導マグネットと水冷鋼マグネットの磁場分担を

決定しだ。日本における電気料金が欧米と比べ格段に高い

ことを考慮すると，電気を消費しない超伝導マグネットの

磁場分担をできる限り高くする必要がある。1988年の段階

で，ハイブリッドマグネット用としてユ2T（室温径360㎜m）

の超伝導マグネットが最強発生磁場を持つマグネットとし

て運転されており，12．5T（室温径356m卿）のマグネット

が建設中であった。技術水準の進歩を考慮し，超伝導マグ

ネット部の磁場分担を玉5T（室温径400mm）とし，コイル

設計を検討した。次いで，実験に最も使いそうな形状であ

る有効内径30m㎜（40T）と50mm（35T）の水冷銅マグネ

ットのについてパラメータサーベイ及び基本的設計を行い。

水冷鋼マグネット用電源容量ユ5MW，冷却能力15MWにす

ることを決定した。

2，2　40丁級ハイブリッドマグネットの設計・製作法

2．2．1　超伝導マグネット
　超伝導マグネット設計では以下のような考え方に沿って，

基本方針を決定した。①超伝導マグネットの巻き方には，

ソレノイド巻とパンケーキ巻があるが，巻き線時の取り扱

い上の失敗の可能性をゼロにできないので，失敗部の入れ

替えが簡単なパンケーキ巻きを採用した。

　②超伝導特性及び導体価格を考慮すると低磁場発生部に

安いNb－Ti含金導体，高磁場発生部に高価な（Nb，Ti）。

Sn導体を使う必要がある。また，導体の鍋比を変えると

マグネットをコンパクトにできるが，接続が多くなり，製

作が難しくなる。以上を考慮し，鋼比を変えた2種類の

Nb－Ti合金導体（C3とG遂）と2種類の（Nb，Ti）。Sn導体

（G玉とG2）を組み合わせて使う事とした。

　③本マグネットのような大型強磁場マグネットでは（Nb，

Ti）・Sn線材にかかる電磁応力が趨伝導特性を劣化させる。

フープ応力（引張応力）への対応は，強加工したCuハウ

ジングに複含する事で超伝導線を補強できるが，横圧縮応

力への対応が難しい。実導体では図2－2に示すように

Cuハウジングと（Nb，Ti）。Sn超伝導線の闇に何もないギ

ャップを設け，超伝導線に伝えられる横圧縮応力を軽減さ

せる丁夫をした。

　④マグネットを：コンパクトに仕上げるため，超伝導導体

間の接続はパンケーキ内で行い，接続部発熱は十分なクー

リングチャンネルを設ける事で対応した。十分なクーリン

グチャンネルと大きなCu比の超伝導導体を採用すること

で，このマグネットは冷却安定化条件を満たした設計とし

た。水冷銅マグネットが停電等で急に減磁した時，冷却安
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図2－2 Gユ導体の断面写真。横圧縮応力を低減するため，
Cuハウジングと（Nb，Ti）・Sn超電導線の間に何も

ないギャップが設けられている。
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出来上がった超電導マグネットの外観写真。

表2－1 ハイブリッドマグネットの内側に設置される水冷銅
マグネット（内挿A，B）の仕様。

最大中心磁場 15T

動作温度 4．2K

最大動作電流 1476．1a’

ターン間スペーサー比 30％

パンケーキ間スペーサー比 50％

インダクタンス 58．ユ7H

最大蓄積エネルギー 63，37MJ

巻線部重量 9．42ton

パンケーキ数 1ユ6

導体グレード G1 G2 G3 G4

最内層半径（mm） 235．75　334．90　461．ユ4　　575．93

最外層半径（mm） 33ユ．75　495．ユ0　574．58　694，33

巻線部長さ（mm） 1020．80ユ020．80ユ020．80ユ020．80

ターン数 ユ6 23 27 32

銅比 4．39 6，87　　7．16 ユ3．04

コイル電流密度（MA／m2） 27．96 31．06　39．94 45．33

最大経験磁場（T） 15．52 12，63　8．55 6．47

表2－2 ハイブリッドマグネットの内側に設置される水冷銅
マグネット（内挿A，B）の仕様。

項　目 単位 内挿B 内挿A
分担発生磁場 （T） 20 25

有効内径 （mm） 50 30

コイル外径 （mm） 340 340

コイル高さ （mm） 490 490

コイル総数 15 工8

定格電流 （kA） 31．7 33．3

定格電圧 （V） 341 400

消費電力 （MW） 10．8 13．3

冷却水量 （m3／h） 700 646

冷却水流速 （m／s） 17．9 18．5

図2－3

定化の超伝導マグネットならクエンチを起こさない。

　製作された超伝導マグネットの最終仕様を表2－1に示

した。58枚のダブルパンケーキ巻きから構成され，線材総

重量は9．42tに及ぶ。ユ476．ユA流した時に最大中心磁場

15Tを発生でき，63．37MJの磁気エネルギーが貯蔵される。

この条件下での超伝導導体の短尺I。は2200A以上あり，

応力による特性劣化を考慮しても十分なI。マージンを持

つよう設計した。この超伝導マグネットは室温ボア400mm

のドーナツ状クライオスタット中に納められ，4，2Kで運

転される。できあがった超伝導マグネットの外観を図2－

3に示す。

2．2．2　水冷銅マグネット
　強磁場用水冷銅マグネットにはビッター型，モノヘリッ

クス型，ポリヘリックス型の3種類が提案されており，そ

れぞれ，長短があるが，設計において経験に頼る要素が少

なく，応力解析や熱流解析が計算にのりやすいポリヘリッ

クス型を採用した。

　水冷銅マグネットにおいては高強度で高導電率の導体材

料の選択が極めて重要である。例えば，強加工した純銅や

Cu－O．2wt％Ag合金は強度的に不充分で，その反対に

Cu－Be合金では導電率が低すぎる。選考の結果，
Cu－O．9wt％Cr合金（0．2％耐力380MPa，導電率87％IACS），

還元法で製造したCu－O．73wt％A1．O。合金，および酸化

法で製造したCu－O．25wt％A1．O。合金（どちらもO．2％耐
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力420MPa，導電率89％IACS）が残った。特性的には
Cu－Al．O。合金の方が優れているが，Cu－Cr合金が安価な

ので，35丁級の水冷銅マグネット（内挿B；15個のヘリカ

ルコイルから構成される）の作製には主にCu－Cr合金の

バルク材から，放電加工でヘリカル状に切り出したコイル

を使うことにした。但し，材料の機械的強度を上げるため

若干の冷間加工を加える必要があり，あまり巨大なCu－Cr

合金バルク材は作れないので，外側に配置される大きいヘ

リカルコイルは酸化法により作成したCu－O．25wt％A1・O。

平角線をヘリカル状に巻き込み，平角線が台形状に変化し

た部分を機械的に削って，平行端面に仕上げ，熱処理する

ことで，曲げ歪みを除去した。その後，このヘリカルコイ

ルの両端に電流供給用電極となる銅の円筒を銀ロウ付けし

た。

　40丁級の水冷銅マグネット（内挿A；図2－4に示すよ

うに18個のヘリカルコイルから構成されている）の内側の

ヘリカルコイルは還元法で作製したCu－0．73wt％Al．Oヨ

バルク材から放電加工で切り出した物を使い。外側は，内

挿Bの外側ヘリカルコイルと同じ作り方をした。

　内挿A及びBの最終仕様を表2－2に示す。内挿Aは
33，3kAの電流を流したとき，消費電力は13．3MWとなり，

追加磁場25Tをバックアップ磁場15丁中で発生できる。こ

の時のヘリカルコイルにかかる最大フープカは336MPa，

コイル部最高温度は95℃となる。内挿Bに31．7kAの電流

を流すと，消費電力は10．8MWとなり，追加磁場20Tをバ

ックアップ磁場ユ5丁中で発生できる。この時のヘリカルコ

イルにかかる最大フープカはCu－Cr合金の部分で293MPa，

Cu－Al．O。合金の部分で325MPa，コイル部最高温度が93℃

となるように設計した。できあがった水冷銅マグネット（内

挿A）の外観を図2－5に示す。

2，3　40丁級ハイブリッドマグネットシステムの特徴

　極めて強い定常磁場（有効内径30mmに40T，50mmに

35T）を発生できる点に特徴がある。水冷銅マグネットの

磁場発生分担が，合計磁場強度の中の60％前後を受け持っ

ている。このため，水冷銅マグネットに特有の電源ノイズ

に起因する磁場振動分が大きく，冷却水の流れに起因する

機械的振動も大きい問題があるが，極強定常磁場を必要と

する研究には必要不可欠である。また，35T－40Tの定常

超強磁場域で，現在世界で唯一の稼働状態のマグネットで

あり，この領域で新たな多くの貴重な物性データを生み出

すことが期待される。

　なお，マグネットシステムは多くの関連付帯設備を持っ

ている。外側の超伝導マグネットはユ501／hrの液化能力を

持つHe液化冷凍機と閉ループ接続され，冷却ガス及び液

体He供給が行われ，また，1500A×50Vの直流定電流電

源で励磁される。一方，内側の水冷銅マグネットは3．5kA

×430Vの大規模直流定電流電源で励磁され，冷凍能力

15MWのターボ冷凍機で冷やされた7℃の純水を700t／hr

Φ出9mm
φ36mm　1

　E　∈■　O　N　0

■

図2－4

φ339mm

水冷銅マグネット（内挿A）の断面構造。

E
E
O
○
寸

図2－5

夢　　■　　■

水冷鋼マグネット（内挿A）の外観写真。
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の流最で流し込むことで冷却される。

2，4　40丁級ハイブリッドマグネットの試運転

　外側の超伝導マグネット部に閥しては，服液化冷凍機

との衡接閉ループ接続による冷却・冷凍試一験を引劃行って

おり，冷えた服ガスを送り・込むことで，約ユ00時閲で，

室温から4．2Kへの冷却に成功している。励磁試運転は工5

阿以」二行っており，現在までに．．熟独運転により最大玉4．2T

の磁場発生に成功している。現在まで，常伝導1発生による

奥性のクエンチは11亘1も経一験していない。ただし，鍛大磁

場・から外部保護抵抗投入による強制遮断による葱遼減磁は

5回綱験している。いずれの場冷にもマグネットに常伝導

部が発坐した形跡は認められず。完金安定化されている箏

が裏付けられた。

　内挿Bを組み込んで試運転した場含，図2－6にホす
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図2－7　内挿Aを組み込んだ時のハイブリッドマグネット
　　　　　　踵カ否強言式・運車云糸吉果。

ように超伝導マグネット郡のバックアップ磁場M．！Tの1・1・

で合計磁場32．工丁の発生（50ηlm室湿ボア）に成功した。

また，内挿Aを組み込んで試運転した場合，図2－7に

ホすようにバックアップ磁場工4．ユTのllト1で35．7Tの合計磁

場を発佑（30mm室濫径）することに成功した。ただし，

この35．7Tの磁場を保持時に水冷鋼マグネットのヘリカル

コイルが切1蛎する畿故（局都的材料欠陥による強度不足に

起鰯すると推定される）が発ξ1三した。さらに，詳細に検討

したとこる，逮元法により作製したCu－A120：1合金は温度

．．i二昇による耐力低下が・著しく，80℃穫度までの1コイル温度

上昇を■考慮すると，定格磁場引．1．1したときの耐力のマージ

ンが’」’’1’’分でないことが判閥した。現在，新しいヘリカルコ

・イル作製法を闘発し，こ二の製法に従いヘリカルニ］イルの再

製作等による内挿Aの修復を遼めている。

2．5　今後の展開

　煎述の試・運転による定常磁場記録は，有効内径を’考慮す

るといずれも現時一1打での・1員二界記録である。しかし，設計上

の限界の発生磁場は，さらに強磁場であり，計算．．．1二は全て

の’面で余裕を持っている。今後，事故時のバックアップ用

に予備の水冷銅マグネットを備える等の準備を整え，慎璽

かつ燭到な検討をかさねた後，さらなる定常趨強磁場発生

に挑戦していく予定である。また，／995年秋から，このマ

グネットを使って各種物性．測定を闘始する。！－2年閥程

度，マグネット違転披術の鴛得，商磁場下物性測定技術の

鴛熟，確立に」努めた後，本格的利燭段階に移行する予定で

ある。

3　2汀超伝導マグネットシステムの開発

3．1　2汀超伝導マグネットの概要

　金構材料技術棚＝究所では従来より，闘発した商磁場燭超

伝導線材の有刷｛llを実証するためサその線材を組み込んだ

’商磁場趨伝導マグネットの闘発を行ってきた。酸化物系商

瀞趨伝導オオ料についてもその優れた高磁場・特性から，撮終

的には作製した線木才を用いて，1コイルの形状での高磁場・特

性を評伽する必要があると予想された。

　趨伝導マグネットは大空闘に商磁場を発生できる一1、匁で他

のマグネットと比較して優れている。特に実州規模の超伝

導コイルを縞磁場下で許価するためには，大口径のマグネ

ットが1必要となる。水冷銅マグネットやパルスマグネット

で実淋1規模の超伝導コイルを評価することは關難であり，

その一点で超伝導マグネットが・最も適している。これが21丁

趨伝導マグネット闘発の主たる醐勺であった。後述するよ

うに酸化物系縞温趨伝導材料のコイル化披術の進展に対応

して，3種類の口径で商磁場特性を評価できる構・造となっ

ている。

　本マグネットの闘発が計繭された当時，趨伝導1マグネッ

トの最大発生．磁場は20Tに達しておらず，20Tを越える磁

場の発生を冒標に闘発された。しかるに平成5年には趨伝

導マグネットとして’肢界で初めて2n以」二の磁場を発生し，
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平成6年には酸化物系高温超伝導コイルを組み合わせるこ

とで超伝導マグネットの発生磁場の言己録を2ユ．8Tへと更新

した■コ。さらに金属系趨伝導コイルの改良により，6ユm訂］

の口径に2ユ．5Tを発生するに至っており，酸化物高温趨伝

導コイルとの組み合わせによる22Tの発生も閲近なターゲ

ットとなっている。

3．2　2π超伝導マグネットの設計・製作

3，211　全体システム
　図3－1に2n超伝導マグネットの断面模式図を示す。

マグネットは外層一2，外繕一！，；辛1層および内層の4つ

のコイルから通常構成される。外層の2つのコイルは電気

的に直列に接続されており，外層，中層および内層はそれ

ぞれ独立した3台の励磁電源で運転される。このため，内

層および中層コイルの交換が容易である。

　クライオスタットは外槽および内槽の2つのチャンバー

に分割され，熱豹に絶縁されている。これは2つの理歯に

よる。！つは，内槽ではコイルの特性評価試験を行うため，

クエンチ等で熱的な擾乱が発生する可能性が高い。本マグ

ネットシステムの磁気エネルギーの約98％を蓄積する外層

二］イルがこの熱的な援乱の影響でクエンチに至ると，測定

は翌日以降へ延期となる。これを防ぐことが第1の帥勺で

ある。さらに，内槽の場合，試験用1コイルの交換等で頻’繁

に大気開放を行う。冷却重量がユ0tを越える外槽を冷却し

たままで，内槽の取り外しを可能とすることがもう／つの

外層一2コイル
タ十層一1コイル

中層コイル

内層〕イル

卜

3P

1蝋
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図3－1　2ユ丁超電導マグネット本体断面模式図

昌的である。

3．2．2　冷却システム
　超流動ヘリウムは，趨伝導導体の温度を下げることによ

る臨界電流の増加と，超流動状態となることによる冷却特

性の向上の2点から強磁場超伝導マグネットの冷媒として

採用されている。本マグネットでは，大型の超伝導マグネ

ットで実績のある加圧超流動ヘリウム冷却ではなく，飽和

超流動ヘリウムを冷媒としたことが大きな特徴である。

　図3－1に示すように，外槽，内槽ともコイルの上部に

ドーナツ状の液体ヘリウムの貯槽が設置されている。液化

機から送られる液体ヘリウムは，バルブで分配されて外槽，

内糟ともこの貯槽に貯えられ，JT弁を介してコイルを格

納するユ．8K槽へ送られる。各槽はそれぞれ独立した油回

転ポンプ（外槽70001／m1n×6台，内糟70001／min×2台）

で減圧されて，飽和温度ユ．8K以下に維持される。到達温

度としてはいずれの槽も玉．6K以下が得られている。油回

転ポンプから吐出するヘリウムガスはすべてヘリウム液化

・冷凍機のコンプレッサーによって回収される。油固転ポ

ンプのオイルをコンプレッサーと同じものとすることで，

ヘリウムの不純物除去の過程を鰯略化している。

　飽和超流動システムは励消磁による交流損失やクエンチ

に伴う圧力上昇に対して排気速度が増加するため，負荷追

随性に優れているが，減圧ヘリウム「1］での絶縁耐圧の低さ

が大型マグネットに適燭するための問題点であった。本シ

ステムでは各槽内に上述した液体ヘリウムの貯糟を設け，

コイルヘの電流リードをこの貯槽を経菌することで，この

問題を克服した。冷却が必要で絶縁の困難な常伝導リード

は貯槽内の蒸発ガス（大気圧）で冷却し，放電耐圧の低い

ユ．8K槽へは冷却が不要なため十分な絶縁を施せる超伝導

リードを使用している。

3．2．3　外層および中層マグネット

　表3－1に外層および中層マグネットの諾元を示す。い

ずれもダブルパンケーキ巻線の：］イルで，（Nb，T1）。Snを

超伝導導体とする外層一王および中層コイルは熱処理した

後で巻線する，いわゆるリアクトアンドワインド法で作製

されている。

　外層の2つのコイルは，ストランド撚線をアルミと門型

鋼で安定化した超伝導導体を使用して，ユ．8Kの飽和超流

動ヘリウム中でMadd㏄kの冷却安定化の条件を満足する

ように設計を行っている。最初の励磁において定格電流の

97％である遂573Aで，コイル内に発生した電圧によりクエ

ンチデテクターが作動し遮断に至ったが，それ以後は定格

である且5Tを非常に安定した状態で発生している。

　呼1層コイルは定格電流で冷却安定化を満たす設計でない

こともあり，外層コイルが15Tを発生した状態において，

最初の励磁で定格電流値の96％にあたる853Aでクエンチ

した。2固蟹の励磁では定格電流値を超えた893Aでクエ

ンチしたが，3固冒はクエンチすることなく9！0Aまで到
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表3－1 中層および外層コイルの諸元

中層コイル 夕十層一エコイル タト層一2コイル

超電導材料

安定化材

巻線内径（mm）

巻線内径（mm）

巻線高さ（mm〕

クリアボア直径（mm）

ダブルパンケーキ数

総ターン数

定格電流（A）

最大経験磁場（T）

（Nb，Ti）3Sn

　　Cu
　ユ80

　291．8
　463．5

　ユ60
　　3ユ

　1364

　890
　　ユ8．ユ

（Nb，Ti）ヨSn

　Cu＋AI

　380
　725．6

　1230

　356
　　40
　ユ520

　47ユ7

　　15．2

NbTi

Cu＋AI
80ユ

1ユ75．8

1293．6

765

　41
2296

4717

　8．4

達した。（中心磁場ユ8．lT）それ以降は内層コイルの誘導

によるクエンチを除いて，クエンチを生じていない。

　図3－2は外層コイルをクライオスタットに組み込む作

業時の写真である。内槽チャンバーはすでに外層コイルの

内側に組み込まれている。

3．2－4　内層コイル

　現在までに4種類の内層コイルを開発している。表3一

2にコイルの諸元を示す。すべて巻線後熱処理するワイン

ドアンドリアクト法で作製しており，コイル＃1一＃3は

単一の線材を，コイル＃4は3種類の線材を使用して巻線

している。図3－3から明らかなように，コイルの開発に

伴ってコイルの中心磁場が着実に増加し，かつクリアボア

の直径も増大している。コイル＃3は超伝導マグネットと

して世界で初めて21Tを越える中心磁場を発生した。コイ

ル＃4は，口径を6ユmmへと拡大してなおかつ2ユ．5Tの中

心磁場を発生することに成功した。

　内層コイルの改良による磁場および口径の増加は主とし

て，ブロンズ法（Nb，Ti）。Sn導体の特性向上によっている。

強磁場超伝導マグネットの最内層のコイルに使用する場合，

金属系超伝導線材では臨界電流の減少が著しいため，コイ

ルの電流密度が低く，安定化材が少なくてもコイルの保護

の点からの問題が生じない。特に本システムのように外部

保護抵抗を並列に組み込んだ独立電源で励磁する場合は，

大幅に銅比を下げることが可能である。これまでのNb・Sn

導体の場合，銅比を下げることは加工性の面から困難であ

り，しかも得られた線材の臨界電流密度が必ずしも高くな

いという点が問題であったが，その点が改良された線材を

採用することで，金属系超伝導線材を使用したマグネット

22
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●
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2ユ丁超電導マグネットの外層マグネット組み込み作

業風景。
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21丁超電導マグネットの内層コイル開発による中心

磁場とクリアボアの増加
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表3－2　内鰯コイルの諮元

コイル＃1　　コイル淋2 コイル淋3 ：コイル＃堪

クリアボア直径（nm）　　　　44

到達電流（A）　　　　　　　255．5
撮灯1］心磁場（T）　　　　　20，33

50

275，0

20．47

50

347

2】．．王6

61

360

2工．49

巻線王　　　　■巻線2　　　　巻線6

・巻線内径（mm）

内線外経（蘂1m）

巻線商さ（mm）

麟数

総ターン数

趨伝導材料
導体サイズ（m㎜）

鋼比

　50
　ユ5】．．2

　220，3

　22
　】．760

（Nb，Ti）3Sn

2．42x2．O

　O．8

　50
　ユ51．2

　220．3

　22
　1760
（舳，Ti）3So

2．42×2．O

　O．8

　　50
　ユ5互、2

　220，3

　　22
　　工760
（Nb．Ti，Ta）3Sn

2．42×2．0

　0．48

　64．5

　ユ06．9

　2ユ9，9
　　］．4

　858
（Nb，Ti）ヨSn

3．44×ユ．37

　0．25

　玉06．9

　i26．7

　2ユ9．9

　　6
　44．7

（Nb，州3Sn

2．80×五．45

　0．25

　ユ．26．7

　453．玉

　2玉9．9

　　8
　596
（Nb，Ti）3Sl1

2，8Cxユ．考5

　0．25

25
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中心磁場2ユ．5丁発生時の2王丁超竃導マグネットの：コ

イル断面とコイル赤遭函での発生磁場分布

として巌も商い印心磁場を発生するに至っている。

3．3　マグネットの運転及び利絹例

　本マグネットは40丁級ハイブリッドマグネットの超伝導

マグネットとともに尊用のヘリウム液化・冷凍機を核とし

た閉ループシステムに組み込まれている。マグネットを室

温からユ．8Kへ冷却する所要時閲は約1週闘である。これ

までのところ，停電等による外層コイルの直流遮断を経験

していないため，すべてのヘリウムガスが圓収されている。

またマグネットを！．8Kまで冷却せず，4．2Kで運転した場

含，内層コイル＃雀を組み込んだ状態で，！8Tの中心磁場

を発生できることを確認している。

　内層コイル＃4を組み込んだ状態での，マグネットの赤

遺面での磁場分布をマグネットの断面模式鰯と重ねて図3

－4に示す。外層コイル単独では直径356nm一のクリアボ

アにユ5Tを発生するが，断熱真空層を介した内槽チャンバ

ー（直径3王4mm）を測定に利用する方が現実的である。さ

らに咋1層コイルを組み込むことで！60口洲1のクリアボアに

18Tを発生する。この状態でデュワーを組み一込むことによ

り，有効1二1径84，9mmの室温測定空閲を提供できる。コイ

ル＃遂を組み込んだ場含は，6！mmに2！．5Tを発生し，さ

らにデュワーを組み込むことで50mmの温度可変空闘を確

保できる。コイル＃3の場合，クリアボアが50mmである

ため，酸化物系趨伝導、コイルの試験を行う場合，内層コイ

ルの内側に直接酸化物のコイルを揮人していたが，中幡コ

イルも含めて抜き出さないと酸化物のコイルを交換できな

いため，内層コイルの1二唯を拡大して，50㎜mの測定空閥

を確保できる断熱2重管のデュワーを用意した。

　これまでのところ本マグネットは酸化物コイルの強磁場

特性試験と金属系を含む超伝導線材の臨界電流測定に主と

して利用されている。酸化物コイルの試j験では，コイル＃

3を組み込んだ本マグネットシステムが20．9Tを維持した

状態で，酸化物コイルが0．9Tを発生しているlj。有効口径

は13㎜㎜と小さいが，印心磁場2ユ．8Tは，趨伝導マグネッ

ト単独で発生した磁場としては批界最商の値である。

　本マグネットはこれら利燭の他に磁場1辛1での物質の合成

等長時閥を要する実験への利用が期待されている。さらに

金属材料技術研究所で開始された！GHz級超伝導NMRマ

グネットの闘発においても主要な役割を期待されている。

l　GHz級趨伝導NMRマグネットは金属系外幡超伝導Iマグ

ネットと酸化物系内層超伝導マグネットから構成されるが，

酸化物系内層趨伝導マグネット闘発への重要なステップと

して，酸化物系商温超伝導材料を利用した内層コイルを製

作し，その特性を評価する予定である。

　　4　80γ級パルスマグネットシステムの開発

4．1　パルスマグネットシステムの概要

　80丁級ロングパルスマグネットシステムは強磁場を発生

するパルスマグネットのほかに，パルスマグネットヘ大電

流を供給するためのコンデンサバンク，コンデンサに電気

エネルギーを供給する充電装置，パルスマグネットに電流
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を供給するスイッチとなる放電装置，これらの動作を制御

する操作盤などから構成される。さらに，パルスマグネッ

ト開発用の波形観測解析装澄がある。

　パルスマグネット励磁電源であるコンデンサバンクは定

格が橦1流5kV，全容量128mF，最大蓄積エネルギーユ．6MJ

で，80丁級の強磁場をパルス的に発生する際に，パルス礪

の長い，いわゆるロングパルス磁場を発生する電源として

の十分なエネルギー蓄積能力がある。商用電源から昇圧ト

ランスと整流器により充電され5kVまで2分で充電が

完了し，放電の準備が完了する。負荷側の都含がつけば最

大定格電圧の充放電運転は最短5分にユ回の閥1編で行うこ

とができる。

　放電用スイッチには水銀整流籍の一種であるイグナイト

ロンを用い，コンデンサーバンクとパルスマグネットの閥

に8本並列につなぎ，同時に運転し大電流を放電させる。

集篭盤という出力端子台に設置された電流監視装置でこの

電流を読みとることができる。パルスマグネットヘの放電

は液体窒素印に浸したパルスマグネットが良く冷え切って

から行い，限られたヱネルギーで強磁場を効率よく発生さ

せるようにする。

　コンデンサに蓄えられたエネルギーがパルスマグネット

に移りきり，発生磁場がピークを示すと，今度はパルスマ

グネットからコンデンサに逆向きの電圧に充電を始める。

この反転充電を避けるためと磁場の減衰をより遅くするた

めにクローバー固路を設けてある。クローバースイッチに

はダイオードを用い減衰の程度を決定する抵抗が腹列につ

ないである。

　本システムのパルスマグネットは強磁場を瞬閥的（パル

ス的）に発生する。その1祭強磁場と大電流により生ずる強

大な電磁力により，マグネットが破壊しないように，後に

述べるような特殊な製法で作る。本システムの特徽は定常

的に発生できる磁揚よりもはるかに強い磁場をパルス鰯の

長い，いわゆるロングパルスと呼ばれる磁場波形で非破壊

約に繰り返し発生できる一［匁にある。

計測僑号はノイズの影響を軽減するため電圧信号を輝度変

調して光ファイバーで伝達し計測室で電圧儒号に復調され

AD変換後記録される。4チャンネルの光伝逮機構を持つ。

4．2　線材の闘発

　パルスマグネットで発生できる磁場は導体の引張り強度

と巻き込みの内径と外径で決まり，理論約には磁場の発坐

に上限はない。しかし，マグネットの外径を増加させても

発生磁場の増加はそれ穫大きくならない割に，建設費や運

転費が桁違いに大きくなり現実的でなくなる。また，内径

を小さくすると磁場は強くなっても測定に使える空閲が極

端に小さくなりやはり実周的でない。強いパルスマグネッ

トを作る際には機械的強度の強い商導電材料を開発するこ

とが不可欠である。

　本研究では鋼銀合金’による巻き線導体の開発を行った結

果，鋼ニオブ含金よりもさらに特性の優れた線材が得られ

た。鋼銀合金は銀をわずかに固溶する銅基合金梱（α梱）

と鋼をわずかに固溶する銀基合金相（β梱）とからなる。

α棚の馴理にはα梢とβ欄との微細な滉含棉（共晶）が

出現する。蘭相とも高導竃率を示すのみでなく，冷閲での

加工特一性も優1れている。

　仰線加工により，銀の含有最が堪～遁O纈t％のインゴット

では共晶相は線の長さ方向に繊維状に分散した組織となる。

このままでも強度と導電率の高い材料となるが，加工の途

中で400℃程度の申闘熱処理を2固以上導入することによ

りさらに商強度高導電率を示す材料が得られるようになっ

た。1『1コ閲熱処理によりそれぞれの棚において析出が生じよ

り純金属に近くなるため導電度が向上するだけでなく，層

状に現れる微細な析脳物が転位の動きを妨げる効果をもた

らすため加工による強度の向上をさらに商める。

このため，鋼銀合金線では，従来有望視されていた鋼ニオ

ブ合金に1較べて，極めて少ない断面縮小率でも商強度を実

現できるため，断面積の大きな巻き線導体の作製が非常に

容易となった。その緒果，6㎜m×4mm程度の断面穫の

導体で室温では80％IACS，ユ000MPa程度，液体窒素温度

では室温の玉／3程度の導I電率を示す優れたパルスマグネッ

ト用導体が得られるようになった。この導体のそのほかの

特徴として，インゴット作製の際の溶解，組成制御などが

容易で，長尺方向に均一な特性の製品が得易いことなどが

あげられる。

4．3　巻線機の開発

　断面積3nlmX2蘂〕mの鋼銀合金線を用いて小型の予備

試験燭多層巻パルスマグネットを作製して試験した緒果，

コイルの形状でも優れた特性を示すことが証明された。さ

らに，一層ごとにガラス繊維補強巻きをしながら作製した

小型マグネットを5kV，125kJのバンクを用いて励磁した

結果，パルス幅5msで73Tを発生し，銅銀含金線の優れ

た特性が実証された。このマグネットでは内径は玉onmlで

あり，測定空閥の温度制御などを含めた実験には十分な空

閥ではない。さらに，試料の温度上昇を小さく抑えたり，

また計測に時閥がかかるときなどにはより強くよりパルス

礪の広い磁場を発生できるより’大型のパルスマグネットを

巻く必要がある。電源は最大充電電圧5KV，最大蓄穣エ

ネルギーユ．6Mを使燭する。

　鋼銀含金線を用いるとき，この竃源と整合のとれたパル

スマグネット巻き線の断繭積は予備試験に用いた線材より

かなり大きい6mmX4㎜η1程度の断繭積にする必要があ

る。巻き線の断面積が大きいと小さい径に脳げにくく，醐

げに必婆な力も大きくなり，巻き線の絶縁も傷みやすくな

る。外形も大きいマグネットを巻く必要があるため新たに

巻き線機を作製した。巻き線機の模式図と写真を図4－1

と図4－2に示す。この巻線機には以下のような機能を持

たせた。
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絶縁嫁器ねじり機肚げロールコイル
　　　　為

　　コイル　，
、、、予榊ず

。　　クガラス繊維巻枠
㌔，、、ド、、、

　、　　・　．CPU
‘　　、

xビンガラス繊維巻付け機

張力感知機　　　　　　　ガラス繊維ボビン
　　　　　　パ久ダークラッチ
　　ロータリーエノコーター

　　　　　図4－1　巻き線機の模式図

図4－2　巻き線機外観

　ほぼすべての駆動部分はコンピューター制御されたAC

サーボモーターで駆動される。線材を巻き込むときに線材

の幅だけボビン軸方向に移動する必要がある。ボビンヘの

巻き込みの際の巻き線の絶縁の損傷を最小限にするため，

線材の向きや位置を強制的に変える方法のかわりにボビン

自身をボビンの回転に応じて軸方向に移動して，線材自身

の供給路を常に固定した状態で巻き込める方式を採用した。

ボビンの横方向の移動はボビン巻き込み駆動モーターや，

層間補強巻き込み装置をのせた部分全体を直動軸受け上を

ボールねじで移動させる。移動速度は，ボビンの巻き込み

速度を観測するロータリーエンコーダーからのパルス信号

をワンボードコンピューターで計数し，回転速度を算出し

て，制御パルスをボールねじを駆動するモータードライバ

ーに送って行われる。

　巻き込み駆動側の最大トルクは1t・cmである。巻き線

に対する張力の発生および制御には巻き込みモーターの他

に巻き線供給リールの軸側にも張力発生用モーターをパウ

ダークラッチを介して設置した。ボビンに対向する場所の

リールの軸受け台には作動変圧器方式の張カセンサーを置

き現在の張力を監視させる。センサーは張力に応じた電圧

を張力制御器に送り設定張力に近付けるようにパウダーク

ラッチヘの出力電流を制御して張力を一定に維持する。

　パルスマグネットの導体は巻き線部分の導体の断面占有

率向上や線材の固定の安定化のため平角の断面形状を採用

した。さらに絶縁膜の損傷を防ぐため角には0．5R程度の

丸みを持たせた。この平角線は横方向の移動のため，巻き

込みの際ボビン軸に直角には巻き込まれずやや傾いて巻き

込まれる。この時平角線の面がボビン軸に対して平行から

ずれて傾き，平角線の角があたりやすくなるため，絶縁を

傷めやすくするだけでなく，導体の断面占有率を低下させ，

発生磁場の低下を招く。これを避けるためにボピン手前の

部分に線材の平角面の傾きを調整するためのひねり角度調

節機構を設置した。

　巻き込みが進むにつれて巻き込み半径が大きくなると，

線材の変形は塑性変形を起こすまでの曲げ変形には至らず

弾性域での変形に留まり，巻かれた線には広がろうとする

残留応力が存在する。高強度線材のこの力は非常に大きく，

通電による磁場発生時の巻き線が広がろうとする力と相侯

ってパルスマグネットの半径方向への膨張を容易にし破壊

を生じやすくする効果をもつ。この力を出来るだけ小さく

するために，巻き込みボビンの手前に半径の小さな案内ロ

ーラーを置き線の向きを変え，僅かに塑性変形させて，巻

き込まれたとき広がろうとする残留応力を低減できるよう

にした。

　銅線の3倍の強度をもつ銅銀合金線を用いてもなお高磁

場発生の際に巻き線にかかる応力は線材の強度をはるかに

越えることになる。そのため，マグネットの線材巻き込み

の途中で，一層巻く毎に層間補強巻きを施せる巻き込み機

構を設けた。巻き込みボビンと同軸に位置する中空のガラ

スファイバーリールからボビンに巻かれた線の外側にガラ

スファイバーを巻きつけながら軸方向に往復する。巻きつ

けピッチや往復回数はワンボードコンピューターから制御

される。巻き付けの張力はガラスファイバーリールを駆動

するモーターの回転速度を巻き込み輪の速度より遅く設定

し，ガラスファイバーリールヘの伝達軸に小型のパウダー

クラッチを設置し張力を調整する。

　パルスマグネットの巻き込み時には線材は非常に傷みや

すい状態にあり，高磁場発生の際の衝撃的な力に対する耐

力は巻き込み前よりも低下しやすい。そこで線材の巻き込

み時に，線材表面にカプトンテープを半二重にそれぞれ反

対の巻き方向に巻きつけ，巻き込みの際に線材の変形に対

してテープがある程度滑り粘着しないように巻きつける機

構を巻き込みボビンと線材供給リールとの間に設けた。

4．4　コイル作製と磁場発生

　強いパルス磁場を発生する際の問題は，強い電磁力と，

大電流による断熱的に起こる発熱とである。本研究では断

面が6mm×4mmの銅銀合金線を前述の巻き線機を用い

て層間にガラスファイバーの補強巻きを行いながら巻き上

げるにあたり，磁場発生の際の電磁力に対する巻き線への

層間補強巻きの厚さや，温度上昇を簡単な計算により求め

た。このとき，放電後のコイル温度の上昇は上限がほぼ

ユ50℃となるようにコイルの形状を決定した。用いた銅銀
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表4－1　鋼銀合金線材の特性

　　　　　　　　　抵抗率　引張強さ
　　　　　断蘭　　　　　　作製マグネ種類　　（ユO■呂W㎜）（MPa）　　　　　（服m2）　　　　　　　　　　　　ツトの記号
　　　　　　　　（77K）（300K）（300K） 磁

場

（T）

Me】4戸岬C’Ag3x＿一u　T。日2的C・ 2Ag6x4

80604020020

■　…　一…’’凹1

■　　　’　　　　’　’　　　　’　’

　　…；ぺ㌫　　I

■　’　】　’　’　’

一20　　　　0　　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100　　　　工つ

80

Cu一ユ6at％Ag　2×3　　0．69

Cu一ユ6at％Ag　2×3

Cu－16at％Ag　2×3
Cu－！6at％Ag　4×6

Crユ．8vo1％Nb2．5×2．S0．70

2，15

2，12

2，07

2，06

2．46

］．008　　AC＃工，2

970　　　　～玉e1　43．47

880　　　　Me1　49

9ユ0　　　To邊2，3．4

966

表4－2　パルスマグネット仕様

　　　巻線　　　　　　半径比　工層の　　　　最大磁場立ち上がり
コイル内　径　　　　　　　鰯数
　　　　　　（○D／1D）巻数　　（T）時閥（ms）　　　（m棚）

一20
　－20　　　　0　　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100　　　　工2C

　　　　　　　時閲（ミリ秒）

　　　図4－3　パルス磁場の発生波形例

AC淋ユ

AC推2
Me143
Me147
Me－49
C＃ユ
To11ユ

Ton2
Ton4

20

】．5

14．2
ユ2．2

玉0

20

工6

工6

ユ．4

3，56

4，11
4．ユ8

4，86

5，68
6．3ユ

8，87

8．87

H．o

22

17，5
18、］」

ユ6

16

20

20

19

ユ9

＞50．7垂

　62，7

　64．2＃

　68，0

　73、垂

　40，0

　58，0

　65．3曲

　64．ユ曲

3，9

2，7

2．O

ユ．9

1．9

25

20

18

23

（＊は現在も使用可能なもの）

含金線と作成したコイルの代表的な仕様を表4－1及び表

4－2に示す。

　層閲補強巻きをしながら巻き上げたマグネットの最外層

の上にさらにガラスファイバーで補強巻きをした後，約

！80℃に加熱した厚肉SUS管に油圧プレスではめこみ，

SUS管の上下にふたをして真空引きをする。その後，エ

ポキシを底から加圧して充填し，加熱して硬化させ，巻き

線を固定する。

　マグネットの試験は，コンデンサバンクを初めは低い電

圧で充電してマグネットに放電しパルス磁場を発生させる。

ひきつづき，マグネットが壊れるまで充電電圧を少しずつ

上げていく。励磁ごとに磁場の波形を観測するほか，励磁

後マグネットにコンポーネントアナライザをつなぎ，マグ

ネット抵抗値とインダクタンスを観測する。放電と放電の

閲隔はマグネット抵抗値が変わらなくなるまで十分時闘を

置いた。磁場を発生する度にマグネットは電磁力を受け，

磁場の上昇とともに巻線は半径方向に広げられる。変形が

弾性域であれば励磁後元に戻りマグネットのインダクタン

スは変わらない。しかし塑性変形するほど広げられると巻

線は元の大きさまで戻れずに広がったままとなり，その様

子がインダクタンスの増加として観測される。

　本研究の結果，図4－3に示すように，予備コイルでは

パルス1隔5msで73．4T，大型コイルではパルス幅100n↑s

で65．3Tのパルス磁場を非破壊的に発生することに成功し

た。

4．5　利踊例
　パルス磁場と矩形波の試料電流の通電時期の岡期をとれ

る計測装置を用意してパルス磁場によるJ。の測定の予傭

実験を試みた。試料電流は試料電源にCPUから送られた

出カパターンを記憶し，CPUからの始動信号により通電

を開始する。試料電流通電パターンの掃引開始信号を試料

電源からパルス励磁電源に送りパルス磁場の頂」二付近で矩

形波の試料電流が立ち上がるようにしておいた。パルス磁

場を玉固励磁する度に，磁場の頂上付近の前後にわたる矩

形波の試料電流をユ回流し，超伝導体の試料電圧と磁場を

パルス磁場の励磁の少し前からADコンバーターを搭載し

た波形計測機で観測し計算機に取り込む。磁場発生前から

の信号を取って置くことにより，変動磁場から拾う電圧に

よる零電圧からのずれを知ることが可能となる。また，超

伝導体に流す短形波の試料電流を磁場の頂上付近の時閲帯

に限ることにより，趨伝導体と電極閥での発熱を極めて少

なくすることが出来る。

　パルス磁場の岡一ピーク磁場の多数固の励磁によりある

特定磁場での電圧一電流（v－1）特性図を得，その電圧の

立ち上がり始める電流をその磁場でのI。とした。この計

測をピーク磁場を変えて行い，I。一H曲線を得た。試料に

は金材研で開発申のNb・AlおよびV・Siの極細多芯線を用

いた。それぞれの計測緒果の例を図4－4に示す。定常磁

場で得られものと同様のV－1曲線が得られ，それにより

求めた玉。一H特性は定常磁場で求めた特性とかなり近い。

定常磁場で求めたV一玉曲線では電圧信号に対する感度はI。

値の決定に玉μV／㎝1の基準値を用いることが出来る。パ

ルス磁場で求めたV－I曲線では零からの差が雑音に埋も

れて識別しにくく同様の商感度の基準値を用いることが難

しく，I、の感度は数百μV／c㎜に落とす必要がある。しか

しながら，Nb・A1およびV・Siの極細多芯線の遷移は強磁

場においても比較的遷移が明確なため基準値を決める感度
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パルス磁場で求めた超電導体のV－1曲線（左）と
臨界電流特性（右）

をかなり落としても工・の差は小さいためパルス磁場によ

る計測と定常時場での計測はよい一致を示した。

　酸化物趨伝導体の高磁場での超伝導遷移は従来の化合物

超伝導体と比べて極めて遷移の磁場範囲が広い。また，直

接通電法で測定したV－1曲線は化含物超伝導体の場合に

比べて電圧の立ち上がりが緩やかで基準電圧の僅かな違い

により，J。値が大幅に増滅する。

　　　5　精密マグネットシステムの開発と利用

5．1　マグネットシステムの概要

　精密マグネットシステムは時間的に安定し，かつ空閥的

にも均一度の優れた精密磁場を発生するためのシステムで

ある。精密磁場は物理，化学から，生物，医学まで広範な

分野で利用されている。マグネットシステムの設計には，

イ）磁場の強さ，口）磁場の精密度とともに，ハ）内径の

大きさやなどのマグネットの使い勝手も考慮することが重

要である。しかし，この三つの要素はお互いに楯反するも

のであり，どれかを優先しようと思えば他を犠牲にしなけ

ればならない。しかも，測定の種類や目的によって必要と

する精密磁場の仕様は異なるため，一つのマグネットでは

種々の測定の要求を満たすことができない。本プロジェク

トではタイプの異なった3つのマグネットシステムを開発

し，精密磁場を必要とするかなりの分野をカバーできるよ

うにした。3つのサブシステムはそれぞれ量子振動の実験，

広幅固体核磁気共鳴（NMR）実験，固体高分解能NMR実

験を特に念頭に置いてに設計・製作したものである。以下

闘発したシステムの概要を述べる。

5．1．1　低温物性や量子振動の測定を竃的としたマグ

　　　　　　ネットシステム：

　本システムは精密磁場を加え，試料をmKオーダーの低

温に冷却し輸送現象，磁化，比熱などの物性やその量子振

動を測定するためのシステムである。量子振動現象の測定

には強い精密磁場と低温が不可欠であり，本システムはそ

の精密測定のために特に配慮がなされている。

　マグネットは4．2Kの状態で玉4T，液体ヘリウムを減圧

し2Kすることによって16Tまで磁場を発生できる。量子

振動の観測のために均一度は工O…4／㎝13に設定した。また，

マグネットの発生する磁場に交流磁場を璽畳させるために

モジュレーションコイルがマグネットの内側にとりつけら

れている。このため磁場変調法を用いて，微弱な量子振動

現象の信号を高い感度で測定することができる。内径は

65m㎜あり，このためモジュレーションコイルを設置して

も内径25mmの広いサンプルスペースをとることができる。

交流磁場による発熱をさけるためサンプルスペースは

FRP1性となっている。広いサンプルスペースにより，商

圧セルなどを容易に設置できる。

　このシステムの特徴の一つは希釈冷凍機がトップローデ

ィング方式を採用していることである。このため，最低到

達温度は通常の希釈冷凍機に比べて2CmKと多少高いが，

サンプル交換が極めて短時聞に容易にできる。

5．1．2　固体広幅NMRを實的としたマグネットシス

　　　　　　テム

　本システムは金属や酸化物などの固体でのNMRをおも

な目的とするものである。NMRのシャープな共鳴線を観

測するためには極めて高い均一度と安定度が必要である。

しかし，固体中では外部磁場以外に均一一性に影響を与える

多くの内在する要因があり，それらの影響により共鳴線は

本質的に広がっている（広幅NMR）。そのため，むやみに

外部磁場の均一度や安定度をよくする必要はなく，均一一度

は10…5／㎝ユ3以上があればほとんどの帥勺に充分である。

本システムでは超伝導シムコイルを併用することにより，

さらに，10…5／cm3以上の均一度を得ることができる。

　磁場は4．2Kの状態で14Tまで，2Kまで冷却することに

よって15．5Tまで発生できる。広幅NMRに必要なユ0■5〈r

の安定度を電源で確保するために電源の標準抵抗は±

O．！℃に温調した水で冷却されている．また，このマグネ

ットを永久電流モードに設定した場合ではユ0－6／hr以上の

安定度が可能である．

　本システムの特徴の一つはマグネットの内径が70mmあ

り，これにより温度可変のできる50n棚のサンプルスペー

スを確保していることである。4Heまたは3Heクライオス

タットを用いることによってサンプルスペースをそれぞれ

ユ．5K－300KまたはO．35K一玉OOKまで澄度可変できる。広

いサンプルスペースによりいろいろな応用が可能であり，

700Kまでの高温での温度可変や高圧下でのNMRの測定

ができる。

　計測面でもいくつか新しい試みがなされている。従来広

幅NMRの測定においては周波数を掃引した時に，燭波数

を変えるごとにその周波数で最適なようにプローブの感度

を調整しなければならなかった。本システムではこの操作

を白動的に行う工夫がなされている。

5．1．3　圃体高分解能NMRを貿的としたマグネット

　　　　　　システム

　固体申でもマジックアングルスピニィング（MAS）と

いう手法を用いて，内在する不均一性や異方性をならして
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しまい，鋭い共鳴線を得ることができる。本システムは固

体咋1でもこの方法によって，高分解能N～1Rを実現するた

めのシステムである。

　商分解能NMRに必要とされる安定度を得るためにマグ

ネットは常に永久電流モードに設定されており，NMRロ

ック無しで8×王O’呂／hr以上の安定度が逮成されている。

均一度は室温シム無しで2．6Xユ0■6／ユ01珊㎜3以上である。磁

場の強さはユユ．75Tであり，水素核の共鳴周波数にすると

500MHzになる。マグネットは前搬の2つのシステムとは

異なり，コイルの中心部が室温の試料設定空閲となってお

り，その直径は89mmである。本システムは蘭体商分解能

NMRを行なうための必要なプiコーブと計測系も備えてい

る。固体商分解能WRにおいては磁場を商くするばかり

でなく，MASの回転周波数はできるだけ高くする必要が

ある。本システムでは現在殖径5mmのサンプル管を
工Ok肋で固転できるようになっている。

　本システムは広幅NMRにおいても，信号が微弱で長い

時闘穣算をしなければならない場含や，ユ固の測定に長い

時閥を要する場合などには有用である。室温ボア径が大き

いためにクライオスタットや商澄にあげるための炉を揮入

することができ，これらを燭いるとユ．5Kから700Kまでの

広11頼NMRが可能である。

5．2　精密マグネットを利馬した研究成巣

　闘発した精密マグネットシステムは，高温酸化物超伝導

体をはじめとする多くの物質の物性研究に矛1」用された。こ

こでは，すべてを述べることができないので，高温酸化物

趨伝導体，璽い電子系物質，有機．導体などのいわゆる強い

電二戸梢関を有する物質についての，いくつかの研究例を報

告する。強い電子槻関を有する系は興味ある物性を示すば

かりでなく，それらの理解は現代物性物理学のllll1心的な諜

題である。

5．2．1　酸化物高温超伝壊体

5．2．1．1　NMRによる萬温超伝導体Y8a2Cu30？一δ

　　　　　　　　のスピン帯磁率の研究

　鋼酸化物商温趨伝導の発現に磁性が果たす役割の有無を

めぐって様々な議論が交わされている。実験的にはまだ灘

沌とした部分を多く残している。榊1Rによって得られた

確実な成果の呼1で最も璽要なことは趨伝導I体であっても常

伝壊混度領域の鍋イオン閥には強い反強磁性棚関が働いて

いることである。そのために反強磁性棚闘をもった動的性

質に多くの感心が集まるようになった。しかし理論とのも

っと堅嗣な比較がおこなえるという点で静的一様帯磁率も

璽要な役割を持っている。本研究ではNMRが敵的一様術

磁率を調べるのにも極めて強力な測定手段であることに注

図した。

　通常の帯磁率測定から得られる帯磁率は，同程度の大き

さを持った三つの寄与の和から成り立っている。第一は不

対スピンからのスピン常磁性帯磁率，錦二は不対スピンが

軌遭運動することによる軌遺帯磁率，第1三はすべてのイオ

ンの内殻篭子からくる反磁性帯磁率である。趨伝導に関与

するのはスピン常磁性帯磁率だけであるので，これだけを

分離する必要がある。この分解を行なうにはNMRのデー

ターが不可欠である。我々はYBCO系で鋼原子核での

wRを行なってそのスピン帯磁率の摘出を系統的に行な

った。その結果を図5－1に示す。

（K）

O．10

O．C5

o．oo

O．　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　　1000

6．5S

　　　　　　　理論

7　　／　6．5

ダ「6
㍗
6Y

C．O　　　　　　〇一5　　　　　　LO

図5－1　YBa．Cu．O、系Cu（2）サイトのスピン体磁率の等方的

　　　　成分。

　鋼酸化物趨伝導体のような局在性の強い伝導電子系を扱

う厳密な理論はまだ完成していない。理論的に確立されて

いるのは局在（ハイゼンベルクモデル）と遜歴（ストーナ

ーモデル）の二つの極限からのアプローチである。

　ハイゼンベルクモデルのスピン帯磁率は最子モンテカル

ロ法などによってほぼ解明されていて，その温度変化は図

に示したようになる。YBCO系で局在スピンをもつのは組

成x＝6．Oとその近傍の反強磁性絶縁体梢である。x＝6．O

の実験締果を見るとその絶対値，温度変化の双方において

理論薗臼線と極めて近いことがわかる。約玉O％の食い違いは

実験値を引き出す際に州いた仮定の精度を考えると説閉で

きる。

　超伝導、棚のデーターを角翠析して得られた結論は，スピン

削士1度はどの組成でも一つであって，当初提噌されていた

二流体モデルはあてはまらないことである。ドープされた

ホールがもつスピン禽幽度は燭在スピンと強く緒びついて

おり，自由電子モデルとは程遠い状態にある。ストーナー

モデルでは自幽電子モデルから出発して電子閥や電子格子

閥の棚互作燭をパラメーターとして取り入れる。パラメー

ターとしては強磁性的な電子相関の強さを表すストーナー

増大因子と電平の有効質量比の二つが璽要である。我々の
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NMRデーターを解析した績果えられたパラメーター値は

ストーナー増大因子が2．4，有効質量比が3．4である。この

ストーナー増大因子の値はアルカリ金属や賛金属での値と

同程度である。すなわち電子相関の強磁性成分は存在する

けれども比較的弱いと絡論できる。一方有効質量比はアル

カリ金属や賛金属よりもはるかに大きい。ストーナー増大

因子の結果から強磁性電子相関は小さいことがわかってい

るので，有効質量比が大きいことの原困は電子格子相互作

用もしくは反強磁性電子欄関であると推測できる。

　もし，電子格子相互作周だけが有効質量比の原因だとす

ると，超伝導の強緒合理論が適用できて，実験的に得られ

ているパラメーター値を使って超伝導転移温度を算出でき

る。ところがYBCO系での計算結果は20Kないし30Kにな

って実際の転移温度90Kを再現するこ1とができない。した

がって，強緒合理論がまだ不十分であるカ㍉もしくは反強

磁性電子棉関が超伝導発現に直接役割を果たしていること

が緒論できる。

5．2．1．2　YBa2Cu307一δ超伝導体の極低温フラッ

　　　　　　　　クスクリープに関する研究

　酸化物高温超伝導体を超伝導磁石の線材として応用する

場合，永久電流の安定性が重要な間題となっている。こ1れ

は磁束（フラックス）の運動が極めて大きく，そのために

永久電流が減衰してしまうからである。元来，このフラッ

クスの運動は熱的励起による運動と考えられてきた。しか

しながら，酸化物高温超伝導体において，極低温において

も，容易にフラックスの運動が観測されることがわかり，

そのメカニズムが問題となっている。本研究では
YBa．Cu．O。一δ超伝導体をとりあげ，極低温領域でのフラッ

クスの運動，・緩和のメカニズムを明らかにすることを昌的

とした。

　図5－2には13Tの磁場をc軸方向にかけた後，ゼロに

もどし，そのときYBa．Cu．O。一δ軸配向試料中に侵入したフ

ラックスの密度の，C軸方向成分の時間変化を示した。横

軸は対数でプロットしてある。試料のサイズは図申に示し

た。外場をゼ1コに落とした時，時間t＝Oと定義してある。

試料中にピン止めされたフラックスの密度がn（この大

きさは試料サイズに依存する）にもなっていることがわか

り，非常に多くのフラックスが侵入していることがわかる。

また各温度の工OO秒以上の領域で，きれいにlog（t）に比例

してフラックスの密度が減少しているのがわかる。この緩

和の大きさは，時間がユ0倍経過すると，ピン止めされてい

たフラックスの密度が約1％減小することを意味している。

　c軸に垂直方向（2次元伝導面方向）に磁場を印加して

も，c軸方向の結果と同じように，100秒以上であきらか

にlOg（t）依存性が見られることがわかった。この方向では，

臨界電流がC軸方向よりずっと小さくなっていることに対

応して，試料申にピン止めされたフラックスの量は少ない。

　フラックスの緩和がiOg（t）時剛衣存を示すので，その傾
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畑C器！　　”・
　　　　　　ム
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K
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　　　　　　　　　　　時閏，宜／S

図5－2　超電導体YBa・Cu．O・一古に侵入した，フラックスの密

　　　　度の対数時聞変化。挿入図は，O．09Kのデータの同香

　　　　聞変化をしめす。磁場Hは・Cに加えられた。

きから緩和率αをもとめることができる。緩和のlog（t）

依存は極低温から超伝導転移温度（90K）近くまでの，幅

広い温度範囲で観測できる。温度を下げるにしたがって，

αは減少していくが，ユK以下の極低温でも，αは有限の

値にとどまっており，ゼロにはならない。また
YBa・Cu・O・一δには臨界磁場，電気伝導度に大きな異方性が

あるにもかかわらず（30倍以上），c軸方向，c軸に垂直方

向で，αがほとんど同じ値をとる。

　極低温でのフラックスクリープの理論的考察は，B1atter

らによって発展した（参考文献］j。彼等は極低温でのフラ

ックスクリープが熱的励起によるものではなく，量子力学

的なトンネル現象で起こるものであると考え，フラックス

クリープの大きさを定式化した。YBa・Cu・O・一δのように異

方的超伝導体では，フラックスの緩和率αは，常伝導状

態における伝導面内の抵抗率（ρ時），伝導面内のコヒーレ

ンス長（ξ），ε竺Hc。（c軸方向）州c。（伝導面方向），伝導

面内の臨界電流（j。），対破壊電流（j。）に依存する。

この系で得られている典型的な値，ρ、＝2×玉O■3Ωm，ε＝工／5，

j．／jo＝ユ／100を代入して，α＝0．02を得る。少々荒い計算

にもかかわらず，工K以下の実験値O．O工との一致は満足で

きるものといえる。つまり，ユK以下の温度に依らないフ

ラックスの緩和は，量子トンネル過程で解釈できることが

わかった。αは，ρ、が大きいほど，またεとξが小さいほ

ど（超伝導状態の2次元性が強く，珂c2が大きいほど）大

きくなることがわかる。これがまさに，高温趨伝導体でα

が大きい理由となっているのである。またξ，λなどの異

方性が打ち消し合って，理論的にはαに異方性は現われ

ないことが導き出されており，これも実験事実をよく説明
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する。これは，フラックスが侵入または排除される方向に

かかわらず，一定の割合で緩和が引き起こされることを意

1味している。

　以上の研究から，酸化物高混趨伝導体において，極低温

で観測されるフラックスの緩和が，量予トンネル過程で解

釈できることがわかった。

5．2．2　重い電子系物質CeRu．Si。のメタ磁性に関す

　　　　　　る研究

　璽い電子系物質は強い電子桐関を有するf電子に由来す

る，種々の興味深い1性質を示す。こコO年以上も精力的な

研究が行われているが，璽要な間題は燦決されていない。

CeRu．Si。は代表的な重い電子系物質であり，ThC。。Si呈型結

晶構造を有する。低温にしても磁気的なオーダーもなく，

超伝導にもならない。この物質の最も顕箸な性質は磁場を

c軸に加えた時に，約7，7Tで生じる磁化の急激な」二昇（メ

タ磁性転移）である。どのようなメカニズムで重い電子が

形成されるのか，また，このような系でどうしてメタ磁性

転移が生じるのかなど基本的な間題が明らかにされていな

い。これらの闘題解決の鍵となるf電子の状態を知る蟹的

で磁化の量子振動（柵vA効果）の測定を行った。

　図5－3（a），（b）にdHvA効果の信号とそのフーリエ

スペクトルを示す。開発した精密マグネットシステムを用

いることによって，’阯界で初めて電子の静止質量の且00倍

以上も重い伝導電子の観測に成功した。図3（a）の低い振

動に重畳している高い振動がその重い伝導電子からの信号

であり，図（b）ではψで示されたピークが対応する。他の

ピークはそれぞれ他の電子からの信号をあらわしている。

璽い電子からの信号の観測の成功によって電予状態を知る

ための必要な信号をすべて調べることができるようになっ

た。それぞれの信号の燭波数の方位依存性や強度の磁場，

温度依存性を調べることによって，電子状態を知ることが

できる。Ce系の重い電子系物質はf電子が常温ではあた

かも各Ce位置に局在するように振る舞うことが知られて

いるが，温度の降下とともにf電子は重い伝導電子となっ

て結晶中を逓歴することが本研究によって明らかとなった。

　メタ磁性が生じる磁場よりも商い磁場で岡様な測定と解

析を行った。その結果，電子状態は大きな変化をおこし，

f電子はメタ磁性転移とともに今度は局在から遜歴へと性

質を変え，同時に重い伝導電子が存在しなくなることが明

らかとなった。メタ磁性転移は少なくとも一次の相転移で

はなく，その電子状態はメタ磁性転移の上下で連続的につ

ながっていることと考えられる。このようなf電子の性質

の劇的な変化は兇かけ上，欄矛盾する結果である。

　以上のf電子の状態に関する知見により，重い電子系に

おける電予状態の理論的な理解やメタ磁性転移などの物性

発現のメカニズムを考える上で重要な手がかりが得られた

といえる。

6，29　　　　　　　　　　6，60　　　　　　　　　　6．91
7．22
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　　4β

ψ

50　　　　　　　100

図5－3　（a）　CeRu．Si。のdHvA効果の信号。

　　　　　（b）　信号のフーリエスペクトル。

5．2．3　有機伝導体（BEDγ一↑W）。MHg（SCN）。系の

　　　　　　フェルミ面に関する研究

　（BEDT－TTF）、M晦（SCN）二系（M＝K，Tl，Rb）は，

8K程度の低温でSDW転移を示すと考えられており，バ

ンド計算によればユ次元フェルミ面フェルミ面が存在する。

この系は，20丁以」二で観測される特異な磁気欄転移とその

基底状態の解明のため，多くの研究が行われてきた。この

系のSDW転移は，この王次元フェルミ面のネスティング

により引き起こされると考えられているが，その直接的な

観測緒果はいままで得られていなかった。そこで，この点

に関する知見を得るため，この系のSdH信号の精密測定

をおこなった。

　T1塩について3丁程度以下の低磁場で，！3丁以下の低周

波数のS棚振動が観測することに成功した。この観測は

精密マグネットシステムの使用により初めて可能になった

ものである。このような低周波数に稲当するフェルミ面は，
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この系のフェルミ面が何らかのメカニズムで再構成された

ことを意味しており，これはヱ次元フェルミ面がネスティ

ングしているという直接証拠となっている。また，周波数

が温度変化していることから，ネスティングベクトルが温

度変化していることが，明らかとなった。このようなネス

ティングベクトルの温度変化は有機導体で初めての観測さ

れたものである。

　　　　　　　　6．　あ　と　が　き

　この研究では，昭和63年から平成6年度までの7年間か

けて世界に類を見ない特徴ある4種類の強磁場マグネット

の闘発・製作を行うとともに，それを利用した研究を実施

して来た。研究終了を迎えて，おおむね当初の爵標を達成

できたと白負ている。

　80丁級ロングマグネットにおいては，現在5msのパル

ス幅で73．4Tの世界最高のロングパルス磁場の発生に成功

しているが，残念ながらまだ最終員標の80Tには到達して

いない。しかし，この目標値は，実は現在の技術において

も，とてつもない目標値と言えるもので，その達成には，

材料の性能向上はもちろん，マグネット構成・設計上のブ

レークスルーが必要である。開発当初は70丁以上のロング

パルス磁場の発生は不可能で，気狂いざたと批判されたも

のであるが，その70Tは優に超えることができた。その成

功の鍵の1つは，高強度（ユ000MPa）で高導電率（80％IACS）

をもつ新しいCu－Ag合金線材の開発に依っている。本線

材の特徴は，従来パルスマグネットに使燭されてきた

Cu－Nb線材に比べて，強度・導電率とも優れていること

はもちろん，何よりも長さ方向での均質性に優れており，

そのため極めてコイルに巻きやすく，歩留りが良い点にあ

る。本線材は現在，批界申のパルスマグネットに利用され

ようとしている。さらに本合金は，線材とほぼ同じ高強度

・高導電率をもつ板材にも加工できるため，ビッター型水

冷鋼マグネット用材料としても有望視されている。現に

MIT，フランシスビッター国立磁石研究所の水冷鋼マグネ

ットの一部に本合金板材が利用され，発生磁場を3灯から

35．3Tまで向上させることができた。また米国フロリダ国

立強磁場研究所では，当研究所との共同で，この合金板材

を使った30丁以上のビッター型水冷銅マグネットの開発を

進めている。成功の第2の鍵は，杜界に！台しかないユ

tOn一㎝1級のトルクをもつコイル巻線機を開発したことに

ある。今後は，本巻線機を用いて我々独薗のデザインによ

るパルスマグネットを製作し，最終目標の80Tを近い将来

達成したいと考えている。もちろん，現在，各種の実験に

適した種々の形状のパルスマグネットを製作すると同時に，

それを使った強磁場下の化学反応や，dHvA効果，サイク

ロトロン共鳴等の物性研究を進めている。

　20？級大口径超伝導マグネットでは，当初の目標以上の

21．5Tの磁場発生を達成した。特に本マグネットは，相互

に熱的に絶縁された2重のクライオスタットに挿入されて

おり，内層クライオスタット内の内層マグネットがクエン

チしても，それが外層クライオスタット内の大きなマグネ

ットのクエンチを誘導しないように設計されている。その

ため，小コイルの誠験には最・適のマグネットといえる。現

在は主に，当研究所で開発している酸化物高温超伝導コイ

ルの試験に利用している。近い将来，本マグネット内に高

温趨伝導の内層コイルを挿入して23．5丁以上の磁場発生を

試み，趨伝導マルチコア2期で計画しているユGHzNMR

装置の開発に継げていきたいと考えている。また現在，内

層マグネットは（Nb・T1）・Sn極細多芯線材から作られてい

る。これを，我々が現在強磁場用趨伝導線材として開発を

進めているNb．A1極細多芯線によるマグネットに変更す

ることによって再なる発生磁場の向上が期待される。これ

も将来に向けての挑戦テーマと考えている。さらに，本マ

グネットは，内層クライオスタットを取り除くと，

340mmφの温度可変空闘（ユ4T）を獲得できるので，大型

装置（例えば高圧力装置）組み込んだ実験も可能である。

　35丁級ハイブリッドマグネットは，現在32．ユTの磁界発

生に成功し，一部実験に使用されている。一方40丁級ハイ

ブリッド級マグネットは現在最終調整段階に人っている。

今後は，慎重なシステムチェックと各種の改善を重ねなが

ら設計最終磁場を達成していく予定である。このハイブリ

ッドマグネットに使用されている水冷錦マグネットはポリ

ヘリックス型で，現在はCu－Cr，CポAl．O。含金材が用い

られている。しかし今後は，我々が開発したCu－Ag含金

材を本水冷銅マグネットに適用し，発生磁場の向上とマグ

ネットの長寿命化を図っていきたいと考えている。もちろ

ん，今秋から本ハイブリッドマグネットを利用した各種物

性測定を本格的に開始するよう準備を進めている。

　数種の超精密磁場超伝導マグネットは，稀釈冷凍機等と

組み合わせ30㎜Kまでの趨低温・強磁場下での柵vA効果，

磁化率，磁気低抗，NMR等の物性測定に利用され，重い

電予系や有機導体等で新しい優れた成果を得つつある。本

マグネットシステムを使って現在まで多くの外部研究者と

の共同研究を実施してきた。

　さらに，今年度申に，希釈冷凍機付20丁精密超伝導マグ

ネット及び3He冷凍機付20丁精密超伝導マグネット，15丁

超伝導スプリットマグネット等が整備される予定になって

いる。また近い将来ビッター型水冷銅マグネットも整備し

たいと考えている。

　これらのマグネットシステム群は，酸化物高温趨伝導体

の研究闘発のために，開発製作してきたものであり，今後

ともこの冒的のために本施設を使用していくのはもちろん

であるが，それ以外の研究にも大いに利用図っていく予定

である。特に，本マグネット施設を，来年度から世界申の

研究者に開放し，共同利用的研究（我々は協力研究と呼ん

でいる）を進めて行きたいと，現在それに向けて準傭を進
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めている。

　　前・述のように，この研究をスタートさせた粥和63年当時：

は，本計画は，狂気のさたで大部分不可能であろうとの厳

しい御批判を受けた事もあったが，ほぼ当初の昌標を達成

できたのは，本研究に携わった多くの研究者のたゆまぬ努

力によるところはもちろんであるが，多くの大学や企業と

の共岡研究を遁して多くの困難な間題一点を解決できたこと

に依っている。特に，’東北大学金属材料研・究所　武藤，ヰ1

川棚元教授，MIT岩佐博土，グルノーブル強磁場研究所

V州er博土，ベルギールーベン大学のHerlach教授には

多大の御教示を頂きました。ここに深謝の意を表する。特

に，この大プロジェクトの遂行に当り常に御支援・御鞭捷

頂きました当研究所所長（刺11元所長，新腸現所長）始め

多くの関係者及び科学技術庁の多くの閥係・者に心から感謝

の意を表する。
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第速箪

ユ）80丁級ロングパルスマグネットシステムとマグネットの闘
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8）YbxCu卓（X＝王n，Ag）の高圧下での帯磁率，涛水禎，松本

　　　武彦，吉村一良，日本物理学会，3．3

9

ユ0）

ユユ）

ユ2）

）YBa．CuO呂の異方的帯磁率，清水禎，1⊃．C．Jonst㎝，松本武

　彦，山田宥，日本物理学会，3．3

　単絡晶S肋一亜CuO卓，Gd皇一茸CeCuO。の輸送現象，宇治進也，

　清水禎，青木晴善，日本物理学会，3，3

　単繕晶Pr。一エCe．Cuαの輪送現象，宇治遼也，清水禎，青

　木晴善，日本物理学会，3．3

　Localization　and　Superconduct…vity　in　Sing1e　Crysta夏s　of

　Sm2吋CexCu04，S．Uji，T．Sbimi舳and　H．Aoki，M2S－HTC3．

　　　7

ユ3）Phase　Transition　in　As－grown　Sing1e　Crystals　of

　　　Gd2＿xCe茸CuO｛，S．Uji，T．shimizしl　a邊d　H．Aoki，IWEPM3．8

ユ遂）Rcsistiv肘y　Maximu㎜　and　Mini狐um　in　As－grown　Sing三c

　　　Crysta玉s　of　Pr2＿xCexCu04，S．し｝ji，T．Shimj別and　H．Aokヨ，

　　　玉WEM3．8

三5）He罰vy　Cyc1rotron　Mass　in　Ferromagnetic　Substance　UGe2，

　　　K，Satoh，S．W．YUn，王．Uk㎝，I．Un｝曲ara，Y．○㎜ki，S．Uji，

　　　T．Shimizu，互．Sa失amoto，M．H口邊t，P．MEEson，P，A．Probst

　　　and　M．Springford，Internat艮o聰al　Conference　of　Mag邊etis㎜，

　　　3．8

ユ6）MBE　Growtb　of　CeSi2　Thin　ぎilms　and　Tbeir　Electric呂1

　　　Transport　Properties，H．Aoki，M．Yata，Y．1soda昼nd　S．Uji，

　　　Intern目tina1Conference　of　Ma星netism，3．8

ユ7）重い電子系UGe・のドハースファンアルフェン効果，伊星

　　　遠，梅原出，大貫惇睦，宇治進也，清水禎，青木晴善，日

　　　本物理学会，3，9

18）Ln・一。Ce，CuO・（LドSm，Pr，Gd）単結晶の輸・送現象，字

　　　治進也，清水禎，青木婿善，8本物理学会，3，9

！9）YBa・Cu・O・の常磁性状態でのNMR，清水禎，宇治進也，

　　　青木晴善，日本物理学会，雀．3

20）LaRuSi。とCeRuSi。のドハースファンアルフェン効果，ア

　　　ルベサールアリアンヌ恵子，海老原孝雄，梅原出，佐藤一

　　　彦，大貫惇睦，字治進也，涛水禎，青木晴善，ヨ本物理学

　　　会，4，3

21）YBCO系のCu－NMR，溝水禎，字治進也，青木贈善，日本
　　　物理学会，4，9

22）mgh　QuaHty　Single　Crystal　Growth　and　Fermi　Surface

　　　Properties　of　UGe2，S．W．Y㎜，K．Satoh，Y．Fujimaki，I．

　　　Umehara，Y．Oniki，S．Takayanagi，H．Aoki，S．Uji　a日d　T．

　　　Shim三zu，SCEC，4．9

23）de　Haas－van　Alp昌en　OsciHations　in沽e　Superconductiing

　　　Mixed　State　of2N－M〕Se2and　Nb，Y．Onuki，1．U㎜ehara，T．

　　　Ebihara，A．K．Aibessard，K．Satoh，K．Takita，H．Aol（i，S．

　　　Uji　and　T．Shi肌izu，SCEC，4，9

24）lt1nerant4f　Electron　in　CeRu2Si2，A．K．Albessard，T．Ebi－

　　　hara，互．Umehara，K．Satoh，Y．Onuki，H．Aok｛，S．Uji　and　T．

　　　Sh土mizu，SECE，4，9

25）Hc・近傍のNbのdH・A効果一超伝導状態での柵vA効果

　　　に対するコメント，青木晴善，宇治進也，清水禎，大貫惇

　　　睦，日本物理学会，4，9

26）CeRu．Si。のドハースファンアルフェン効果，青木晴善，字

　　　治進也，溝水禎，アルベサールアリアンヌ恵子，海老原孝

　　　雄，梅原出，佐藤一彦，大賛惇睦，日本物理学会，4，9

27）Co／Cu，Co一冒e・Cu人工格子膜の巨大磁気抵抗効果，斉藤
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趨強磁場マグネットの研究磯発

　　　好明，猪又浩一朗，字治進也，溝水禎，背木購善，日本物

　　　理学会，4，9

28）（BEDT－TTF）。KHg（SCN）。の欄vAおよびS柵信号の波形

　　　解析，字治進也，溝水禎，青木晴善，徳本円，木下信盛，

　　　腓声康資，安西弘行，S．J．Klcpper，A．S．Perel，G．J，At員as，

　　　J．S．Brooks，日本物理学会，4，9

29）（BEDT－WF）。Rb晦（SCN）。の柵vAおよびSdH効果，字

　　　治進也，滴1水禎，背木晴善，徳本円，木下信盛，圧沖康資，

　　　木下タッエ，S．J．K1epper，A．S．Perel，G．J．Athas，C．C．

　　　A葛osta，J．S．8rooks，　B本孕勿理学会，4，9

30）β”一（BEDT－TTF）。AuBr。のdHvAおよびS柵効果，字治遼

　　　也，溝水禎，脊木晴善，徳本円，木下信盛，鵜川彰人，責1

　　　本物理学会，4，9

3玉）Magnetic　Re二axat1on　in　the　Melt　Processed　YBa2Cユ…30？＿胡，S．

　　　Na註ebay盆s11i，M．Tanak囲，M．Hashi臓oto，S，mi　and　H．Aoki，

　　　Fifth　Internationa1Syi羽posiume　on　Supe11conductivity

32）（BEDトTW）。K1｛g（SCN）壬の強磁場電子棉（H），宰治遼也，

　　　脊木晴義，徳本円，木下信盛，嗣申康資，J．S．Brooks，1ヨ

　　　本物理学会，5，3

33）CeRu．Si。のドハースファンアルフェン効果，アルベサール

　　　アりアンヌ恵子，海老原孝雄，梅原出，佐藤一彦，大賀惇

　　　睦，字治進也，脊木1溝善，日本物理学会，5，3

34）dHvA　Effect　Study　of　Met日m盆gnetic　Transition　i獺CeRu2Si2，

　　　B．Aoki，S．Uji，A．K．A1l〕ess帥d　and　Y．OHuk玉，．APS　March

　　　Mee士i㎎，5，3

35）Ferm玉Surface　and　Magnetoresistance　inβ1一（BEDT－TTF）。

　　　AuBr2，S．UJI，H．Aoki，M．Tol｛umoto，A．Ug盆wa　and　K．

　　　Yakusbi，LT20

36）Single　Crystal　Growth　and　Electric盆1Properties　of　CeRh2

　　　and　CeIr2，H．Sugawara，T．Yamazaki，J．Itoh，M．Takashita，

　　　T，El〕ih盆ra，K．KΣmura，P．Svoboda，R．Settai，Y．○nul（1，H．

　　　Aoki　and　S．Uji，玉nternationai　Conference　of　Strongly　Corre－

　　　lated　E1ectron　systems’93

37）　Ch邊nge　of　tbe　Fer㎜i　Surface星t　the　Meta㎜屋塁netic　Transi－

　　　tion　in　CeR吻Si2，Y．Onuki，A．K．Albessrd，H．Aoki　and　S．

　　　Uji，Internationa1Co獺ference　of　Stro邊g1y　Corre1ated　E－ec一

　　　亡ron　systems’93

38）（BEDT－TTF）2TlHg（SCN）。の低磁場S棚，字治進也，寺鵬

　　　太一，菅木晴善，徳本円，木下信盛，田申康資，木下タツ

　　　エ，冒本物理学会，5，9

39）β”一（BEDT－TTF）。AuBr。のフェルミ面と磁気抵抗，宇治進

　　　也，溝水禎，鷺木晴善，徳本円，木下信盛，鵜川彰人，薬

　　　師久弥，ヨ本物理学会，5，9

40）CeRh2のドハースーファンアルフェン効果菅原仁，山崎強，

　　　伊藤純也，商下雅弘，海老原孝雄，木村憲彰，バーベル

　　　スボボダ，摂待力生，大貫惇睦，字治進也，脊木晴善，日

　　　本物理学会，5．9

州高温趨電導YBaCu．O苗系の軌遺帯磁率とスピン帯磁率，溝

　　　水禎，膏木臓善，安閥弘志，吉村一良，日本物理学会，

　　　5．10

42）電場勾配の系統性，溝水禎，冒本物理学会，5．ユ0

43）Magnetic　Breakdown　a邊d　Fermisurface　Nesting　in　tl］e　Orga－

　　　nic　Conductor　（BEDT－TTF）2Tl｝Ig　（SC洲）’，　S．　Uji，　T．

側

45）

46）

47）

48）

49）

50）

5玉）

52）

53）

54）

55）

56）

57）

58）

59）

Terashi胴a，H．Aoki，M．Tokumoto，T．Kimshita，N．Kinoshi－

ta，Y，Tanaka　and　H．一An蝸i，F11o航ires　of　H三gh　Fie－d，5．11

Field　Induced　Transition　of　f　E1ectron沢ature　in　CeRu2Si2，

H．Aol｛i，S．Uji，T．Terashi㎜a．M．Takashita　and　Y．Onuki，

Fro衙tiers　of　High　Ficld，5．玉ユ

Fern－i　Surf星ce　and　Magnetoresistance　in　a獺Organic　Metal

β”一（BEDT－TTF）。AuBr。，S．Uji，H．Aoki，M．Tokumoto，A．

Ugawa，K．Yakusb1，MRS　FaH　Meeting

Fermi　Swface　Study　of　a日　Organic　Superconductor　θ一

（BEDT－TTF）2Iヨ，M．Tamura，｝I．Kuroda，S．Uji，H．Aoki，M．

Toku邊10士o，A．G．Swa邊so聰，J，S．8rooks，C．C．A墓ost刮and　T．

｝Iannahs，MRS　Fal］Meeting

金属の物性とフェルミ蘭一強い電子相関を有する物質を中

心として，驚木晴善，金属学会，6．3

Ce貴u．Si。の柵vA効果W，高下雅弘，摂待力生，大賞惇睦，

寺嶋太一，字治進也，青木晴善，前沢邦彦，物理学会、

6．3

θ（BEDT－TTF）。王茗における3次元的フェルミ函，寺鵬太一，

字治進也，青木晴醤，嗣村雅史，木’下賀，徳本團，物理

学会，6．3

（D晦一DC洲QI）Cl1系のフェルミ蘭，　宇治進也，寺嶋太一，

背木晴善，J．S．Brooks，加藤礼三，澤博一，青沼秀児，蘭村

雅史，木下賀，物理学会，6．3

Co／Cu，Fe／Cr人工格子膜の巨大磁気抵効果の温度依存性，

斉藤好昭，猪俣浩一郎，字治進也，寺嶋太一，脊木晴醤，

後藤敦，安嗣弘志，物理学会，6．3

θ（BEDT－TTF）山の角度依存磁気抵抗振動とマグネティッ

クプレークダウン，寺鵬太一，字治進也，青木晴善，日ヨ村

雅史，木下賀，徳本圃，物理学会，6．3

Copper　NQR　and洲MR　of　the　PrBa2Cu306＋竃system，Y．

Yosbimura，T．Sh五㎜izu　and　K．Kosuge，MMSHTS　IV，7．7

Reexamination　of　Ang－e　Dependent　M盆gnetoresis士ance

Oscillatio邊in　θ（BEDT－TTF）2王茗，T．Terashima，S．むji，H．

Aok｛，M．Ta臓ura，M．Kinoshita，a邊d　M．Tok1ユmotc，Intema－

tional　Conference　on　Scie邊ce　and　Teclmolo星y　of　Sy枇hetic

MetalS

TheShubnikov－dHvAOsci11ationsandAS㎜a1lC三〇sed
Orbit　inθ（BEDT－TTF）2I3，T．Terashim註，S．Uj三，H．Aolくi，

M．Tamura，M．Kinoshita，and　M．Tokumoto．I桃ernation刮1

Conference　on　Science　and　Technology　of　Synthetic　Metals

Fermi　Surface　and　Cyc1otron　Mass　in（DMe－DCNQ王）2Cu，S．

UJi，T．Terashima．同．Aoki．J．S．Brooks，R．Kato，狂．Sawa，

S．Aonu㎜a，M．Tamura　and　M．Kinoshita．王ntemationa1Con一

｛erence　on　Science　and　Tecl］nology　of　Sy獺thetic　Meta－s

Fermi　Surface　Reconstruction　in　　（BEDT－TTF）2丁服g

（SCN）』，S．UJl，T．Terashi㎜a，H．Aoki，M．Tok邊moto，T．

Kinoshita，N．Kimshita，Y．Tanaka　and　Ii．Anza｛，Intema－

tional　Conference　on　Science　and　Tecl〕no1ogy　of　Synthetic

Me辻alS

1⊃HvA　Effect　Study　of　CeRu2Si2，H，Aoki．M．丁註kashit註，R．

Se士tai，S．Uji，T．Terashi㎜a，K．Mae毘awa，Y．Onuki，intema－

tiona1conference　on　Strong1y　Corre1ated　E－ectro11Systems

DHva　effect　of　Rare－Earth　I邊ter㎜eta1lic　Co㎜pounds，R．Set一

一5且5一



金属材料技術研究所研究報’害書i8（且996）

　　　　tai，T．Ebihara．M．Takashita，珊．Sugawara，N．1（im肚a，K．

　　　　Mo士oki，Y．Onuki，S．UJi，H．Aok1，Intemational　Conferrence

　　　　On　M纈gnetiSm

60）重水素化（DMe－1⊃CNQ1）。Cu4の柵・A効果，宇治遼也，

　　　　青木晴善，寺嶋太一，加藤礼三，澤博，青沼秀児，田村雅

　　　　史，木下實，ヨ本物理学会，6．9

6ユ）（BEDT－TTF）川Hg（SCN）。のフェルミ面の再構成，宇治

　　　　進也，青木晴善，寺嶋太一，徳本圓，木下信盛，田中康資，

　　　　木下タッエ，安西弘行，J．S．Brooks，日本物理学会，6，9

62）CeRu．Si。の柵vA効果（V），高下雅弘，摂待力生，大貫1’事

　　　　縫，寺嶋太一，字治進也，青木晴善，前沢邦彦，物理学会，

　　　　6，9

63）メタ磁性転移とフェルミ面，大貫惇睦，膏木晴善，物理学

　　　　会，6．9

6遂）CeSl〕の猛磁場禰における柵vA効果，摂待力生，青木晴善，

　　　　高皿’ド雅弘寺鵬太一，大貫惇睦，後藤輝孝，芳賀芳範，権容

　　　　婆．，鈴木孝，物理学会，6，9

65）強磁場の発生、と利用，青木晴善，つくばサイエンスフォー

　　　　ラム，6．ユ0

66）dHvA効果で見る強相関電子系のフェルミ面，青木晴善，

　　　　強相関竃子系セミナー6．12

67）F1eld1nduced　Phase　Transition　and　Cyclotron　Mass　in伐e

　　　　Two　Dimensio口al　Organic　C0Hductor　（BEDT－TTF）2KHg

　　　　（SCN）’．S．し…ji．T．Terashima，R．Aoki，J．S．Brooks，G．J．

　　　　Athas，S．J．Klepper，C．C．Agosta，Int．Workshop　A伽．High

　　　　Magnet1cF1e1ds．A舳1F，7．2．

68）Rapid　Osc川ati㎝iηtbe　Noma1and　SDW　phases　in　the

　　　　Organic　Co竈ductor（TMTSF）2Cl04，S．Uji，T．Terashima，同．

　　　　Aoki，J．S．Brooks．M．Toklユ㎜oto，S．Takasak1，J．Yamada，H．

　　　　Anzai，lnt．Workshop　Adv．High　Magnetic　Fie－ds，7．2．

69）Spin　Susceptヨb｛lity　and　Low－lying　excitations　i聰the　Ha1－

　　　　dane　Compound　Y2BaNi05，T．Shimizu，P．C．Ham㎜mel，J．D．

　　　　To岬s㎝，D．E．Mac1augiiH，王nt．Worksbop　Adv．High

　　　　Magηet｛c　Fields，7，2．

70）MetamagneticT・a・siti㎝inthefE1ec亡mSyste・1sS亡u伽d

　　　　by　the　de　Haas　van　Alphen　Experiments，Y．Onuki，R．Settai

　　　　and　H．Aoki，lnt．Workshop　Adv，High　Magnetic　Fields，7．2．

7］．）De汽aas－van　Alphen　Efect　in　Upt3，N，Kim肚a，R．Settai，Y．

　　　　㎝uki，K．Maesawa　and　B．Aoki．Int．Workshop　Adv．High

　　　　Ma蜘et1cFie1ds，7．2．

72）De　Haas－vaηA1phen　Efect　of　CeSb1n士he　Low　fie1d　Phases，

　　　R．Settai，H．Aok1，M．Takash1ta，T．Terashi卿a，Y．Onuki，T．

　　　go亡o．Y．腕g3，T．Su洲ki，Int．Workshop　Adv．High　Mag邊etic

　　　　Fie1ds，7．2．

73）mgh　Resolution　magnets　and　Application　to　Fermi　Sutrface

　　　Studies．H．Aoki，S．Uji，T．Terashi㎜a　a蘂d　T．Shimizu，工nt．

　　　Workshop　Adv．mgわMagnetic　Fie1ds，7．2．

74）Waveshape　Analysis　of　the　dHvA　oscillati㎝s　i邊CeRu2Si2，

　　　M．Takashita，H，Aoki．H．Ikesawa，T．Terashima，S．Uji，K．

　　　maes日wa，R．Se搬i　and　Y．O㎜ki，王nt．Worl｛shop　Adv，High

　　　Magnetic　FieIds，7．2．

75）Fer胴isurfaces註nd　P自ase　Transitions，H．Aoki，Inter蘂ational

　　　Semin盆r　on　Superconducti獺g　State　and　Transport　Phe一

　　　　nomena　in　High　Magnetic　fie－ds，7．2

（誌　上）

第2章
ユ）Pri㎜ary　design　of40tesla　c至ass～brid　magnet　system，in－

　　　　oue　K．，Takeuc島i　T．，民iyoshi　T．，Itoh　K．、Wada　H．，Maeda　H．，

　　　　Nii　K．，Fujioka　T．，Su聰iyoshi　Y．，Hanai　S．，Hamaji㎜a　T．，and

　　　　Maeda　R．Proc．uth　Inポl　Conf．Magnet　Tecbnology，Tsuku－

　　　　ba，Ed．T．Sekiguchi　and　S．Shi臓a，羽oto，Elsevier　Sci．Pub－

　　　　lishers　LTD，（1989）65三．

2）mgトfi・1d・・pe・・㎝d・・ti㎎P・・喜…ti・・of魯16T・1…（Nb，

　　　　州3S・c㎝dリcto・bythet・bep・㏄ess，lno・eK．，Take・cl／i

　　　　T．，Itoh　K．，Murase　S．，Shirak〔｛．，Na失ayama　S．，Fψoka　T．，

　　　　Ha冊ajima　T．，and　Sumiyos白i　Y．…〕roc．HtわI耐／Conf．M昼9ne圭

　　　　Techno亘ogy，Tsukub盆，Ed．T，Seki馴chi　and　S．Sh量mamoto，

　　　　E1sevier　Sci．Publishers　LTD，（ユ．989）932．

3）　1⊃eve…op榊ent　project　of　bigh－fieヨd　faci1ities　at　NR玉M，ID0ue

　　　　K．，Kiyoshi　T．，Asano　T．，ItoわK、．Takeuclli　T．，Wada　H．，3nd

　　　　Maeda　H．Physica　B，164，（1990）2玉．

4）Development　of40tesla　class　bybrid　nlag舵t　system，Inoue

　　　　K．，Takeuchi　T．，Kiyoshi　T．，ItolユK．，Wada　H．，Mae伽H．，Fu－

　　　jioka　T．，Murase　S．，Wa洲Y．，服nai　S．，and　S盆saki　T．IEEE

　　　　7’・a・s．Ma9．，28，（玉992）493．

5）Nigh－field　facilities　under　deve茎opmen士and　co籔struction　in

　　　　NRIM，Jap盆n．玉no鵬　K．，Asano　T．，Kiyoshi　T．，Sakai　Y．，

　　　TakeucbiT．，ltohK．，andMa曲H．Pl〕ysicaB，177，（ユ992）

　　　7．

6）P…entstatusoい白ehigl〕一field・ese盆・・封cente・atthe

　　　　Na乞iona正　Research　Instit1ユte　for　Meta－s，Japan，Inoue　民．，

　　　　Kiyosbi　T．，Asano　T．，Sakai　Y．，Takeuc賛i　T．，Itob　K．，Os白i一

　　　失iri　M．，Wada　H．，and　Maeda　H．Advan㏄d　in　Cryogenic　En－

　　　gineering，39A，（】．994）4ユ9．

7）Higトstrengtb　an〔i　higトconductivity　Cu－Ag　alloy　sl〕eets：

　　　New　promisi鉋g　conductor　for　high－fie1d　Bitter　coils，Sakai

　　　Y．，Inoue　K．，and　Maeda　B．IEEE　Trans．Mag．，30，（工994）

　　　2ユヱ4．

8）Strength　of　hycon3HPTM　Be－Clユa颪d　other　coppel・盆11oys

　　　fr㎝120℃士o200℃，Weggel　R．J、，Ratka　J．○．，Sp1ege1berg

　　　W．D．，and　Sal（ai　Y．IEEE　Trans，Mag．，30，（玉994）2王88．

9）40乞esla　class　hybrid　magnet　syste醜，Inoue　K．，丁昼keuchi　T．，

　　　Kiyoshi　T．，Itoh　K．，Takeba螂a　K．，Wada　H．，Maeda　H．，Fu－

　　　jioka　T．，Murase　S．，Wachi　Y．，陰anai　S．，Doz㎝o　Y．，aod　Kojo

　　　T．Physic量B，201，（ユ994）517．

ユ0）Testope洲㎝ofs饅pe・co・ducti・・pa・ti日40teslac1ass

　　　おybrid　magne主system，互noue　K、，Takeuchi　T．，Takehana　K．，

　　　1to員K．，Kiyoshi　T．，M目eda　H．，Fujioka　T．，Murase　S．．Wac旨i

　　　Y．，鐵anai　S．，D02000　Y．，纈nd　Kojo　T．Cryogenics，3幻，

　　　　（玉994）7ユ7．

u）mgh　fie1d　i蘭st盆1長ations　at　the　Tsukuba　Mag齪et　Laboratories

　　　of　NRIM，王noue　K．、Takeuchi　T．，Kiyoshi　T．，Asano　T．，Sak星i

　　　Y．，Itoh　K．，and　Maeda　H，Physica　B，2「1，（1995）ユ7．

工2）New　bigh－strength，high－conductivity　Cu－Ag星11oy　s島eets，

　　　Sakai　Y．，Inoue　K．，and　M星eda　H．Acta　Metall．Mater．，43，

　　　　（ユ995）玉5ユ7．
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趨強磁場マグネットの研究夢罰発

13）　Present　status　and　future　plan　of　the　Tsukuba　Mag獺et

　　　Laboratories，Maeda　H．，I蘂oue　K、，K｛yoshi　T．．Asano　T．，

　　　Sakai　Y一，Tal｛euchi　T．，Itoh　K。，and　K1do　C．to　be　pubhsl〕ed

　　　i・PhysicaB，（工996）．

14）40t・・1・・lasshyb・id㎜g・・t・y・t・㎜，1・㎝・K．．K1y・・hiT．，

　　　Kosuge　M．，Itoh　K．，Takeuchi　T．，Maeda　R．，Hanai　S．，Tezuka

　　　M．，Kojo　T．，Murase　S．，Dozono　Y．，and　Ma亡sutani　K．to　be

　　　pul〕lished　in　P1lysica　B，（ユ996）．

ユ5）Development　of（Nb，Ti）3Sn　and　Nb－Ti　conductors　for］5T

　　　superconducting　magnet　of40　T　class　hybrid　㎜agnet，

　　　Murase　S．，銅ak盆yam盆S．，Wachi　Y．，Fujioka　T．，狩anai　S、，

　　　Aoki　N．．Icllihara　M．，Hakamada　M．，Noguc亘ユi　K．，Shig註N．，

　　　互邊oue　K．，Takeuchi　T．，itoh　I〈．，Kiyoshi　T，星nd　Maeda　H．to

　　　b・p・舳・h・di・Phy・1・・B，（1996）、

玉6）Refrigerationsyste㎜forsuperf1uid－cooled2玉Tm註gnetan（1

　　　4C　T　hybrid　n畑g邊et　at　TML，Matsumoto　F．，Nagai　H．，

　　　Kiyoshi　T．、Sa亡o　A．，Kawa邊1ura　L，盆nd　Matsu㎜oto　K．to　be

　　　P・bl1・h・di・晦sicaB，（工996）．

17）Fi・・tt・・t・p…ti㎝・f40t・・1・・1…肋・idm・g・・t・y・t・㎜，

　　　互mue王（．，Kiyoshi　T．，Kosu塁e　M．，Take1，cb1T．，Matsumoto　F．、

　　　M刮eda　H．，Hanai　S．，Tezuka　M．，md　M註tsutani　K．to　be　pub－

　　　lished　in王EEE　Trans．Magn．，（1996）．

王8）Develop㎜ent　of　supercondlユctor　and　magnet　design　of40T

　　　class　hybrid　ma星net，H註nai　S．．Irla星aki　J．，Inoue　K．．王toh　K．．

　　　Kiyoshi　T．，Maeda　H．，Miyase　T．，Murase　S．，N囲kayam邊S．，

　　　S囲to　S、，丁註kahash川．．Takeuchi　T．，Tezuka　M．，a邊d　Wa（la

　　　H．t・b・p・bli・h・di・lEEETl一…．M・9・．，（1」996）．

三9）Power　SupP亘y　aηd　Co桃roI　System　for40Tαass　Hybrid

　　　　M邊gnet，Tezuka　M．，Hanai　S．，王nol」e　K．，itob　K．，Kiyoshi　T．，

　　　　Kojo　T．，Maeda　F工．，Naito　M．，Takeuchi　T．，Toyod註　E．，a藺（ヨ

　　　Wada1－I．to　be　published1n　IEEE　Trans．Magn．，（1，996）．

20）超強磁界，井上廉，　自石記念講座（ユ989）69．

2工）金属材料技術研究所における高磁界マグネット群の闘発，

　　　　木吉司，井上廉，前田弘，　日本金属学会会報，32（1993）

　　　6．

22）金材研強磁場ステーションにおける高磁界マグネットの開

　　　発状況，木吉司，井上廉，繭田弘，NSMF　NEWS，37，（ユ993）

　　　　ユ．26．

23）強磁場マグネットの闘発，木吉司，浅野稔久，井上廉，

　　　前閉弘，和江1イニ，応用物理，64，　（工．995）364．

24）定常強磁場発勾三装置；ノ、イブリッドマグネッ　ト，井上廉，

　　　低温］二学，30，（1995）3！8．

第3輩
！）20丁大口径超電導マグネットの闘発（亙）一コイル設膏ト，

　　　　木’吉　司，芥上　廉、伊藤喜久男，竹内孝夫，和田　仁，

　　　　前田　弘，黒石一夫，滝沢照広，鈴木史鍔，多困直文，低

　　　　混工学，28（玉993）253，

2）20丁大口径超電導マグネットの闘発（n）一冷却系設膏ト，

　　　　木吉　司，井上　廉，伊藤喜久男，竹内孝夫，和閉　仁，

　　　　前旧弘，黒石一夫，滝沢照広，鈴木史男，森英閥，低

　　　温工学，28（玉993）260．

3）20丁大口径超電導マグネットの闘発（脳）一励磁試験一，木

　　　吉　詞，井上　廉，伊藤喜久男，竹内孝夫，小菅通磯，飯

雀）

5）

6）

7）

8）

9）

ユO）

ユ．1．）

鵬安男，黒石一夫，滝沢照広，鈴木史男，伊藤幾兇，抵温

］二学，28（ユ993）268．

Design　of20T　C1ass　Superconducti聰g　Magnet　with　Large

Bore，Kiyoshi，T．，王noue，K．，ltob，K．，Tal｛euc自i，T．，Wada，服．，

Maeda，H．，Nii，K．，Kuroishi，K．，Suzuki，F．，Takizawa，T．

and　Tada，N．，Proc．1hh　王nt／　Conf．Magnet　Technology，

Tsukuba，Ed．Sekiguchi，T．and　Shima㎜oto，S，，E1sev…er　Sc1．

Pub舳ersLTD，（1989）ユ330．

Develop齪1ent　of20T　Class　Superconducting　Magnet　with

Large　Bore，Kiyoshi，T．，Inoue，K．．王toh，K．，Takeuch量、T．，

Wada，H．．Mae幽，H．Kurois11i，K．，Suzt－ki，F、，Taki毘awa，T．

and　Tad盆，㌶．，IEEE　Trans．Mag．，28（玉992）497．

Ge竈eratioηof　M盆gnetic　FieIds　over20T　Using　a烈ewly　De－

ve1oped　Superconducting　Magnet　System，Kiyosl〕量，T．，王noue，

K．、Itoh，K．，Takeエー州，T．，W邊da，H．，Maeda，H．、Kuroisbi，K．，

Suztlki，F、，’raki兄窩wa，T．，Tada，N．and　Mori，H、，IEEE

Transactio獺s　o齪Applied　Superconductivity，3（ユ993）78一

Operation　of　a20－T　Superconducting　Magnet　w｛th　a　Large

Bore，Kiyoshi，T．、Inoue，K．，Itoh，K．，Tal｛euchi，T．，Osわikir1，

M．，Kosuge，M．，王ijim囲，Y．and　Maeda，H．．IEEE　Trans．Mag．，

30（1994）2uO．

2工．】．Tes1a　Superconducting　Ma墓日et　with50㎜mαear　Bore，

Osbikiri，M．，lnoue，K．．K1yosl1i，T、，Takeuchi，T．，Itoh，K．，

T3keh盆n盆，K．，Kosuge，M．，玉ijima，Y．and　Maeda，H、．Physica

B，201（ユ994）521．．

21T　Supe訂’conducting　Magnet　System　at　TML，Kiyoshi，T．、

Kos㎎e，M．，In㎝e，K．andMaeda，H．，tobepu舳shedinPhy－

SiC盆B．

Refrigeratio齪System　for　Supernuid－co〇三ed2／T　Magnet　and

40T　　Hyl〕rid　Mag獺et　at　TML，　Ma亡su臓oto，　F．，　㌶agai，　r玉．，

Kiyoshi，T．，Sato，A．，Kaw星mura，I，and　Matsu㎜oto，K．，to　l〕e

pul〕Iished　in　P白ysica13．

Gener割tion　of　Ma塁netic　Fie1ds　over2王T　in　a6！mm　Clear

Bore　Us｛ng　Low　Copper　Ratio　（Nb，Ti）ヨSn　Cond邊ctos．

I（iyos白i，T．，Inoue，K．，Kosuge．M．and　Maeda，｝L，to　be　pub－

liShedinIEEETra聰S．Magn．

第4章
1）坂井義和，井上　廉，浅野稔久，前冊ヨ弘：高強度・高導

　　　電性Cu－Ag合金の闘発。臼本金属学会誌55（！99ユ）、王38，

2）1）evelopme枇　of　high－strength．昌igh－conductivity　C竈一Ag

　　　盆Hoys　for　high－field　pu1sed　magnet　use，Sak盆i　Y．，玉nouc　K．，

　　　Asano　T．，Wada　H．and　Maeda狩．，Appl．Pbys．Lett．59

　　　　（199／）2965．

3）鐵1gh－field　pulsed　magnet　wound　of　Cu－Ag　alloy　wir，Asano

　　　T．，Sal｛ai　Y．，Oshil（iri　M．，王noue　K．，Maeda　H．，Jpn．J．App亘．

　　　　Pl・ys．32（1993）L玉027．

4）CopPer－silver　wire　coi1s　for　pulsed　magnet，Asa邊o　T、，Sakai

　　　　Y．，王noue　K．，Osh泳iri　M．，Maeda　H．，Pbysica　B201　（玉994）

　　　　556．

5）Cu－Ag　Wire　Pulsed　Ma駆ets　witll　and　without　Intema－

　　　　Reinforcements，Asano　T．．SakaiY．，Os11ik1ri　M．，王noue　K．．

　　　　Maeda　H、，Heremans　G、，Van　Bocksta！L．．Li　L．and　Herlach

　　　　F．，lEEETrans，Magn．30（工994）2ユ06．
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金属材料技術研究所研究報皆書ユ8（ユ996）

6）Development　of　wire　wound　pu1sed　magnet，As盆no　T．，Sakai

　　　　Y．，王noue　K．，Kido　G．，1〉［aeda　H．，Pbysica　B211（！995）46．

7）65T－O、工s　Pulsed　Magnet　with　Cu－Ag　Wire，Asano　T、，

　　　　Sakai　Y．，Inoue　K．，Kido　G．，Maeda　H．，乞o　be　pむblis蓮ed　in

　　　　玉EEETra齪s．M盆gn．

8）Measure棚e獺toff註r－infraredcyclotr㎝resonanceusing

　　　　puised　high㎜agnetic　fields，Oshikiri　M．，As星no　T．，Takeha一

　　　　蘂a　K．，Kido　C．．to　be　pul〕lished　in聰EE　Trans．Magn．

第5章
ユ）TrヨI］sport　a］］d　Magηetjc　Properむes　of　Nd－Ce－CrOxi（董es，S．

　　　　Uji．R．Aoki盈nd　T．Matsumoto，Jap．J．ApPl．Phys．28

　　　　（ユ989），L563

2）Valence　St盆te　of　Cu1鉋Nd2＿、Ce，Cu04system，S，Uji，M．Shi－

　　　moda　and　H．Aoki，Jap．J．Appl．Phys．28（ユ989），工804

3）Effect　of　Ce　doping　and　Oxge鉋　Deficiency　i蘂　Nd2＿、Cex

　　　Cu04吋，．Uji　and　H．Aok三，Physica　B工65＆ユ66　（ユ990），玉537

盗）Fer㎜1Surface　of　NbO，H．Aoki，Y．Asada，T．Hatano，K．Oga－

　　　wa，Y．Yanase昼nd　M．Koiwa，J．Low　Temp，Phys．81（ユ990），

　　　　19

5）　Loca1三zation　and　Superconductivity　in　Sing－e　Crystals　of

　　　Sm2＿xCexCuO｛，S．Uj1，丁一Shjmi狐1and　H．Aoki，Pbysica　C

　　　185（！99玉），工309

6）Phase　Tr魯nsition　in　As－grown　Single　Crystals　of

　　　Gd2一。Ce．Cu04，S．Uji，T．Sわi肌izu　and　H．Aoki，IWEM　Pro－

　　　ceedi㎎s（1992），399

7）Resistivi士y　Maximum　and　Mini㎜um　in　As■grown　Sing1e

　　　Crystals　ofPr2＿xCexCu04，S．Uji，T．Shi㎜izu　and　H，Aoki，

　　　IWEM　Proceedi㎎s（！992），395

8）De　Has－van　Alphen　Effect　in　UGe2，K．Sato，S㎜g　W㎝g

　　　Y1m，王．Umehara，Y．○nuki，S．Uji，T．Shimizu，H．Aoki，J．，

　　　Phy・．S㏄．JP・．61（ユ992），1827

9）精密マグネットシ．ステムとその応用，青木晴善，字治進也，

　　　清水禎，低温工学27巻（1992），2！

10）Heavy　Cyc1rotron　Mass　in　Ferromagnetic　Substance　UGe2，

　　　K．Satoh，S．W．YUn，I．Ukon，1．U㎜ehara，Y．O㎜ki，H．

　　　Aoki，S．Uji，T．Slli㎜izu，I．Saka㎜oto，M．Hunt，P．Meeso蘂，P．

　　　A．Probst　and　M．Springford，J．Mag．Mag．Mater．104－107

　　　　（ユ992）、39

1ユ）dHvA　Effect　of　Nb　in　Low　fie1ds　down　to　HoヅComment　on

　　　the　dHvA　Effec士in　tbe　Superconducting　Mixed　State，H．

　　　Aoki，S．Uji，T．Shimizu　and　Y．Onuki，Physica　C　198

　　　　（1992），323

］．2）　Nove］玉nterplヨy　of　Fermiology　and　M3gne士is㎜　jn　塞　Low

　　　Dimensionai　Organic　Cond1ユctor，J．Brooks，C．C．Costa，S．J．

　　　Klepper，M．Toku醐o士o，N．KInoshita，H．Anzai，S．Uji，H．

　　　Ao良i，A．S，Pere1，C．J．AtIas，D．A．Home，Phys．Rev．Lett．

　　　69（且992），ヱ56

ユ3）Femi　Surface　and　Magnetic　Propeties　of　Low　Di㎜entional

　　　Organic　Conductors，J．Brooks，S，J．K1epper，C．c．Agos辻a，

　　　M，To託umoto，N．KInoshita，Y．Tanaka，S．Uji，H．Aoki，A．S．

　　　Perel，C．J．Atlas，X．Chen，D．A．Howe，and　H．Anzai，Pro－

　　　ceedings　of　Ya㎜ada　Confere邊ce1フ，（1992）

ユ4）　Ef｛ect　of　Ce　Subs士itutio邊and　Reduct｛on　on　Conduction　iH

ヱ5）

16）

1．7）

ユ8）

玉9）

20）

2且）

22）

23）

24）

25）

26）

27）

28）

29）

Nd。＿xCexCuO。，Single　Cryst盆1s，S．Uji　and　H．Aoki，P昌ysica

C199（ユ992），23ユ

Observ盆tion　of　Heavy醐ecξro齪s　in　CeRu2Si2via　the　d冒vA

Effect，H，Aoki，S．Uji，A．K．Albessard　a齪d　Y．Onuk玉，J．

～・．S㏄、畑．61（ユ992），3457

mgh　Quali之y　Sing1e　Cryst盆1Growth　a齪d　Fermi　Suヨ1face

Properties　of　UGe宣，S．W．Yu邊，K，Satoh，Y．Fujimak1，互．

Umehar量，Y．Oniki，S．Takayanagi，H．Aoki，S．Uji　and　T．

Sbi㎜i・・，Phy・i・・8186－188（ユ993），且29

de　Haas－van　A三phen　Osci1lations　in　the　Supercoη伽ctiing

Mixed　State　of2R－NbSe2and　Nb，Y．Onuki，I．Umehara，T．

Ebi昌ara，A．K．Albess鉗d，K．Satoh，K．Takita，N．Aoki，S．

Uji・・dT．Shi㎜i・・，Phy・i・・B186－188（1993），ユ47

Itinerant4f　E三ectron玉n　CeRu2Si2，A．K．Albessard．T．Ebi－

hara，I．Umehara，K．Satoh，Y．Onuki，H．Aoki，S．Uji　and　T．

Shi㎜i・・，Phy・i・・B，186－188（ユ993），ユ052

Ma罵邊e辻ic　Re－axation　in　出e　Melt　Processed　YBa2Cu307＿石

Crys士島1s，S．Takebayashi，M，Tanaka，M．Hashimoto，S．Uji，

and　H．Aoki，Proc．of　Fif士h　Internationa1Symposiu㎜on　Su－

perconductivity王SS’92（April，ユ992，Kobe，Japan）

On　t1］e　Electric　Fjeヨd　Gradient昼t　Copper　Nuc】ei　iD　Oxides，

T，Shimi・・，J．Phy・．S・・．JP・．62（！993），772

Ionic　Model　of　Some　Aspects　of　Cu　NQR　Spectra　in　Super－

conductiong　Oxides，T．Shi服izu，J．Pbys．Soc．Jpn．62

（且993），779

Flux　Creep　by　Quantu㎜Tunneling　in　YB註2Cu30。＿古，S．Uji，
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化学反応法等による新超伝導材料の製造に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚢　　約

　　　・急冷処理が可能な，YAGレーザーをべ一スとした趨伝導体製造装置を開発した。この装置と，化

学反応法等による原料製造を組み合わせ，趨伝導体の鰹接生成を試みた。その結果，Nb系超伝導材料では，

レーザーの単純照射により趨伝導相を薩接生成させることに成功した。また，Bi系酸化物趨伝導体におい

ては，原料（非超伝導体）から22ユ2欄を直接生成させるとともに，趨伝導体（2223欄）にレーザー照射を行

うことにより，Jc特性が向上することも明らかにした。さらに，Y系酸化物趨伝導体では，現在ピンニング

センターとしてもっとも注繭されている，2玉／棚を機械的手法によらず生成させるこ1とに成功した。いずれ

の場含も，試料照射中に基板等への力11熱・冷却は行わなかった。照射条件を巌適化することによりさらに特

性の向上が期待できると思われる。また，本方法のような趨伝導体の直接製造法は，電子デバイスや灘膜製

造等の分野における，新しい趨伝導体製造方法の一一つとなる可能性がある。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　趨伝導材料は実用化が進むと，強電・弱電のきわめて広

い分野の発展に寄与し，技術革新をもたらすものとして期

待されている。特に高温趨伝導材料は，安価な液体窒素申

での使用が可能であるため，世界的な規模で研究が行われ

ている。そのなかで，実用上重要な特性である臨界電流密

度（Jc）は，作製方法に大きく依存し，これまでにもJc

特性陶上に関する多くの手法が検討されてきた。例えば，

Bi系2223組成の超伝導材料では，シース材の改良1〕や中閲

プレス勃等による化学量論組成に近い趨伝導禍の生成や趨

伝導組織の配向性の改善，また，22ユ2組成では中性子やイ

オン照射によるピンニングセンターの導入3〕あるいは，熱

処理条件の改善州により，さらに，Y系では溶融凝固法に

よるピンニングセンターの微細分散によるJcの向上が報

告されている舖＾臼〕。

　しかし，これらの報告はバルク材や線材に関する実用的

なるものが多く，趨伝導デバイスの製造等に使われる薄膜

状試料に対しては，十分な検討がなされていなかった。我

々は，薄膜状超伝導材料の新たな作製方法としてレーザー

に着昌した。レーザーは高エネルギー密度ビームによる，

＃1現在：企爾室

‡1現在：強磁場ステーション

急熱急冷効果により，容易に熱的非平衡状態を実現するこ

とができる。レーザー利周による超伝導体の製造技術とし

ては，CVD法や単結晶育成あるいは各種蒸着法の薄膜生

成技術に利用されているmH割。蒸着法の場合，レーザーは

ターゲットを加熱するための熱源として矛岬され，高温の

クラスターが反応容器内にセットされた基板」二に，エピタ

キシャルに成長し配向性の高い膜が形成される。しかし，

aS－grOWnでは超伝導特性のよいものは得られないことか

ら，後熱処理を必繋とする舳Oばかりでなく，生成印にお

ける基板温度や雰鰯気条件等の精密な制御が必要となる1刎。

そのため，装置は複雑かつ大規模となり，最遼生成条件の

設定が困難になる等の欠点がある。

　本研究では，化学反応法等を利用して前駆体（非趨伝導

体）を作成し，この前駆体にレーザーを照射することによ

り，醐漢状の趨伝導体を痩接生成させる製造技術について

検討した。また，レーザー照射による超伝導体の特性改善

についての検討も行った。試料前駆体の製造方法としては，

スピン：コート法，スクリーンプリント法および塗布法を採

用し，金属系および酸化物系趨伝導材料について，レーザ

ー照射による薄膜状趨伝導体の製造技術を検討した。

　　　　　　　　　　2．実験方法

2．1、レーザー照射装置

　図1に今圓開発した趨伝導材料照射装置のブロックダイ
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　　　　　　　　　2：YAGレーザー　Oスイッチ　　　轟蝿遮

羅源　冷去陛置肝ジエネトター
　　　　　　R声モジュレーター

繰　作　盤

　　　金属材料技術研究所研究幸鐸告劃8（ユ996）

臨機鮒　　　　　　　　　　（真空を含む）を設定することができる］畠〕。本研究では，

ノワー　＼　　　　　　　　レーサー最大出力玉OOWまでのマルチモート連続波を・ピ

ー　　　　　　　　　　一ムスポット径34－838μmの範囲で使用した。レーザー
　　　レンスl　　　　　　1
　適入慈（石凸）

一Yステージ　　　回転ホイール

反応容器1　　反応容器2

翼空　婆　擬

図1　YAGレーザ］照射装置ブロックダイアグラム

表1　YAGレーザーの仕様

波　長 レーザー 錯　力 Qスイッチ ビーム径
（μm） ビームモード （W） （K閨・） （μm）

0，53／ユ．06 TEMOO 一且5 一40 30一

1．C6 マルチ型 一ユ00 30一

表2　反応容器の仕様

容　穫　　　　　一30L

反応容器1
真空度　　　　　ユO■6Torr

試料台　　　　　50m醜X50mm
移動速度　　　　25μ㎜川250mm／s

容　積　　　　　一40L

反応容器2
真空度　　　　　10－5Torr

ホイール薩径　　30c脳
鰯転速度　　　　O．ユーユCrp㎜

アグラムを，表1及び表2にレーザーと反応容器の仕様を

示す。使用したレーザーは，波長1．06μmのNd：YAGレ

ーザーであり，連続及びパルス発振が可能である。パルス

発振ではQスイッチにより瞬間的にピーク値の高いジャ

イアントパルス発振も可能であり，点状あるいは面状に超

伝導相を生成するには最適であるが，今固の実験では，超

伝導体を線状に直接生成すること，および膜状試料にマス

クを使わずパターニングを行うことを冒的としたため，連

続発振を採用することにした。連続発振ではビームは一定

条件で途切れることなく試料に照射され，その時の熱影響

部はレーザーの照射スポットに沿って一定の方向に収束す

るばかりでなく，冷却時の熱拡散も同様に一定の方向に向

くことにより，縞晶方位をそろえる効果が期待できる。こ

のような連続発振のレーザービームは，図玉に示す通り複

数のレンズとミラー切り換えにより，X－Yステージある

いは回転ホイールがセットされた反応容器に導入される。

反応容器内は気密構造になっており，様々な雰囲気と圧力

出力は，装置に取り付けられたパワーメーターにより，毎

固校正を行った。また，反応容器としては主としてX－Y

ステージ側を使用した。レーザー照射は，試料を搭載した

X－Yステー・ジを試料長手方向に移動して行い，試料表面

に度線状の照射パターンを得た。X－Yステージの移動速

度はO．025m㎜／s－250mm／sの範囲であった。

2．21超伝導特性の測定方法

　照射した試料の臨界温度（Tc）特性は，雀端子抵抗法

により測定した。試料電流は王00μA一ユ00mAとし，液体

ヘリウムに浸漬後，引き上げ法により温度を徐々に上昇さ

せたときの電圧変化を測定した。このとき，電圧が初めて

現れた温度をTcゼロ，超伝導遷移が終了する温度をTc

オンセットと定義した。臨界電流（互C），臨界電流密度OC）

特性も4端子抵抗法により測定した。TCおよびICともに

電圧閥端子瀕離は5m卿，また，王cの定義は5μV／cmとし

た。趨伝導相の組織観察，構遺解析，組成分析は，それぞ

れSEM，XRD，EDX装置を用い，試料の表面あるいは断

面を観察した。また，金属系超伝導体に関しては，一部

Auger測定も実施した。

　　　　　　　3．金属系超伝導材料

3－1I試料作製方法
　最終目的生成物は，Nbを主原料としたNb3Al，NbCN，

NbCとした。基板材料に使用したNbの寸法は，幅5mm，

長さ30m㎜，厚さ約O．2㎜㎜であった。照射用試料は，

Nb．A〕の場合，Nb基板上にマグネトロンスパッタリング

法を利用して，A1を5－lOμ㎜，さらにレーザーエネルギ

ーの吸収効率を上げるため，Cを5μm積層して作製し，

また，NbC，NbCNでは，Nb基板」二にCのみを5μm積層

して作製した。図2にそれぞれの断面図を示す。レーザー

A1層

Nb基板

m

○口m

I』凧

5－m

2001』耐

Nb3Al　　　　　　NbCN，NbC

　　　図2　金属系材料の試料構成図

の照射は，出力10－60W，ビーム径約34－838μmとし，

Nb．AlとNbCは76Torrまたは760TorrのArガス雰囲気，

あるいは5×王0－5Torr以下の真空申，NbCNでは76Torr

または760父orrのN。ガス雰囲気とした。また，照射申のX

－Yステージの移動速度は0，025～10mm／sであった。
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3．2．実験結果

3．2I1．臨界温度
　図3にNbヨAi（図3a），NbCN（図3b），NbC（劇3c）

のTc測定緒果を示す。縦軸は室温での抵抗値で規格化し

た試料抵抗を，横軸は測定瀞度を示す。図中の数字は，X

－Yステージの移動速度を表し，単位はmm／sである。

1．O

◎

ぽ

㌔05
ぽ

1c

○
圧

、05江

m

（α）

（b）

　　　　　◎．5

5　　　　0．1

　　　　　　　　グα1
　　　　　　　！　　　　　　　！（V㏄、）

　　　　　　’
　　　　　　’

　　　　　　’
　　　　　　’
　　　　　1

10　　　15　　20

O。コ

l0　　　15　　20

1mm／s フ60榊Hg’Ar
43W
838　剛

Nb．A1の場合，Ar雰顕気中（760Torr）ではTcオンセッ

トで最高ユ4Kが，レーザー蜘力＝60W，ビーム径＝838μm，

試料移動速度＝O．！㎜m／sの照射条件下で得られたが，質

の良い相が少ないか組成ずれや趨伝導梱組織のつながりが

悪い（部分的に生成している）ために，得られた遷移曲線

はブロードであり，TcゼロはNb基板自体の臨界温度
（9，2K）に近かった。しかし，レーザー照射条件は同じで，

雰囲気を5×ユO－5Torrの真空中（Vac．）に変えてみると，

図に示す通りTcオンセットでユ6K，Tcゼロでも約ユ4Kの

シャープな遷移幽線が得れらた。このTc値はNbチュー

ブ法川や直接通電法1引により作製された線材での値よりも

若平低いが，試料への直接照射という簡便な方法だけで良

質の趨伝導欄が得られたことは評価できる。

　舳CNでは，レーザー出力竺36W，ビーム径＝48μm，

移動速度＝0．ユ獅m／s，N。雰囲気（760Torr）の照射条件に

よる試料で，Tcオンセット約工6Kが得られ，その遷移舶

線もシャープであった。本製造法により得られたTC値は，

Robe．tsの表帖｝による舳CNのTc最商値ユ7．9Kに近い値と

なり，Tc特性からみる限り，質の良い超伝導棉が得られ

たことになる。

　NbCの場含，Tcとして約9．3Kを得たが，これは，基板

材料のNbの臨界温度と同程度であった。Robertsの表1刮

によると，NbCは最高ユ1K，Nb2Cで9．瓜のTcを示すと

している。今圓得られたNbC化合物は，化学量論組成か

らはずれ，Nb．Cに近いNb炭化物が生成した可能性がある。

このようにNbCでは，Nb．AlやNbCNの結果と異なり，

昌的の化合物を生成することは出来なかった。

3．2．2．臨界電流
　図4にNb・AlとNbCN試料の磁場中における1c測定縞

果を示す。測定温度は4．2Kである。レーザー照射条件は，

15

O：NbCN，481」m

△：Nb3A葦，2C71」m’

［〕l　N　b3A葦、838μrn

4．2K

10

◎

圧

、α5
旺

05mmls

　　　　　　　　　　　　760㈱Hg∫Ar
　　　　　　　　　　　　36W
　　　　　　　　　　　　48μ榊
　（C）

0
5　　　10　　　15
　　　　　　温　度（K）

図3　金属系試料の1臨界瀞度測定結果
　　（a）　Nb3Al　　（わ）　M〕CN　　　（c）　M〕C

20

（
＜

O

760全orrlAr，N2

36W
O」025m芋n’s

0
5　　　　10　　　15　　　　20
　　　　　　　　　B（丁）

　図4　金属系試料の臨界篭流測定縞果
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出力＝36W，移動速度＝O．025mm／s，760TorrのArある

いはN。雰囲気中であった。Jcは，ビーム径が207μmの

Nb3Alで最高値が得られ，10Tの磁場中で3．6×105（A／cm2），

ユ5Tでは2．2×ユo5（A／cm2）であった。この値は実用レベ

ルと比較するとやや低いが，最適条件でのレーザー照射で

はないので，作製条件をさらに検討することにより向上が

期待できるであろう。

3．2．3、結晶組織
　写真1に得られたNb．A1試料の破面のSEM像を示す。

試料の照射条件は，出力＝36W，ビーム径＝207μm，移動

速度＝0，025mm／s，Arガス雰囲気中で圧力＝760Torrで

あった。Nb基板とスパッタしたA1層の間に厚さ約ユOμm

程度のNb．A1化合物層が観察され（EDX分析結果による），

その粒径は5μm程度であった。さらに高倍率にしてみる

と［写真1（b）］，5μmの粒内にさらに細かい粒の存在が

認められた。また，NbCNは，Auger分析の結果からは，

超伝導相の存在が示唆されたが，XRD，EDXあるいは

SEMで，具体的に超伝導相を確認することはできなかった。

一．’む蝋麺

写真1　Nb．A1のSEM像
　　　（・）低倍率　　（b）高倍率

Nb　A1
　3

3．3．考　　察

　Nb．Alは，優れた高磁界特性と耐ひずみ特性を持ってお

り，Nb．Snに代わる超伝導材料として，現在特に注目され

ている。しかし，Nb－Alの2元系状態図によると，化学

量論組成にあるA15相は高温（約2000℃以上）でのみ安定

であり，低温になるとNbに富んだA15相とσ相に分解す

る。従って化学量論組成を得るには，熱的非平衡状態を実

現することが製造する上で重要である。飯嶋達は，Nbと

A1の多芯複合線材を，短時間の直接通電加熱後，液体Ga

に浸漬させることにより急熱・急冷を実現し，化学量論組

’成に近いAユ5相の析出に成功したと報告している」ヨ〕。しか

し，この報告では急冷効果が過剰なため，過飽和b㏄相が

晶出し，その後のポストアニール（800℃／12hr）により

A15相を析出させている。また，小菅達は電子ビーム照射

と1軸走行の冷却ステージを組み合わせることによりA15

相の直接生成に成功しているが，通常熱処理試料に比べて

Tc及び高磁場でのJc特性が向上したと報告している”〕。

　我々は，レーザーによる高密度エネルギーを効率良く試

料に照射し，試料をレーザービームと相対的に移動させる

という作製方法により，熱的非平衡状態を容易に実現し，

TcやJc特性の比較的良いNb．A1を直接的かつ短時間に得

ることが出来た。これは，レーザー出力とビーム径を制御

することにより，加熱条件を細かく設定できただけでなく，

試料移動速度と雰囲気圧力の変化により熱の拡散を調整す

ることによって，冷却条件をも制御できたことによる。し

かし，直接通電法や電子ビーム照射法で得られた超伝導特

性と比較すると十分な値とはいえない。その原因としては，

レーザー照射後の冷却はステージの移動と白然な熱拡散に

よるため，冷却速度に限界があるためと考えられる。従っ

て，超伝導特性を向上させるためには，例えば，ステージ

白体を強制的に冷却することにより冷却速度を上げる，あ

るいは，直接通電法のように，レーザー照射によりまず過

飽和b㏄相を生成し，次に2次熱処理をする等の工夫が必

要となろう。過飽和b㏄相を一短時間に生成する方法として

は，パルス発振のQスイッチを利用することが効果的で

あり，今後連続発振だけでなくパルス発振による作製法に

ついても検討する必要があろう。

　　　　　　　4．酸化物系超伝導材料

4．1．試料作製方法

　実験に使用した照射用試料はスピンコート法，スクリー

ンプリント法及び塗布法によるBi系酸化物超伝導体（ま

たはその前駆体）および塗布法によるY系酸化物超伝導

体（前駆体）であった。以下にそれらの作製方法を述べる。

（1）スピンコート法

　図5にスピンコート法によるBi系酸化物超伝導体試料

の作製フローを示す。出発コーテイング液であるナフテン

酸塩［Bi（C．H。。COO）3，Pb（C7H15COO）2，Sr（C．H1．COO）。，

Ca（C．H。。COO）。，Cu（C7H15COO）2］をモル比でBi：Pb：

Sr：Ca：Cu＝211．5：2：2．2：4になるようそれぞれ

秤量後，トルエンで溶解した。この溶液を，2500rpmの速

度で回転しているMgO基板上に，滴下しコーティングを

おこなった。1回コーティングが終わるごとに仮焼・冷却

をおこない，この行程をユ5回繰り返すことにより，膜厚を

←2500rpm

　115回〕

←500・C　x12m1n　（夫…≡≡…中〕

←845℃x6－15h　（大気中）
　（与芋…温＝4hr、睾華；温＝5hr）

図5　スピンコート法による試料作製フロー
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およそ5μmとし・845℃で6～15時間本焼成をおこない　　　　　　　　　　　　　　　BI　Pb㌫．聰Q」＝
試料とした。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　秤　量　　　1．；：8，4：2：2：3

（2）スクリーンプリント法

　図6にスクリーンプリント法によるBi系酸化物超伝導　　　　　混合
体試料の作製フローを示す。原料としては，Bi・O・，PbO，

SrC03，CaC○。，CuOの粉末で，粒径はそれぞれ1～王0μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　仮焼800℃／12hrであり，純度はSrC03とCuOが99．9％，それ以外は99．99％

であった。まず，Bi：Pb：Sr：Ca：Cu竺1．6：O．4：2：

2：3となるよう原料を秤量・混含し・大気申800℃で12　　　　　　　　粉砕　　ボ＿ルミル
時閥仮焼した。これをボールミルで粉砕したのち，テルピ

ネオール・エチルセルロースまたはアクリル樹脂と滉ぜ合　　　　　　　　　　　　　　テルピネオール
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ペーストイ
わせぺ一スト化し，前駆体とした。この前駆体を，幅5m㎜，　　　　　　　　　　　　　　エチルセル0一ス

長さ15。、m，摩1mmのMgO基板〔（！00）の単緒晶］，あ　　　　　　　　　　　　　　アクリル樹脂

るいは，幅5mm，長さユ5m㎜，厚さO・2mmのCuまたは　　　　　　　スクリーン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200メッシュ
Ag（純度竈g9，999％）基板に200メッシュで，厚さ約　　　　　　　プリント

10μ狐または50μm，幅3mmになるようスクリーンプリン

トし，照射用試料とした。また，MgO基板では，Agある
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乾燥
いはCuを！Oμm緩衝層として積層させた試料も作製した。

（3）塗布法

　図7に塗布法によるBi系とY系酸化物趨伝導体試料の　　　　　　　　照射　　YAGレーザー

作製フローを示す。Bi系試料の場合，上述のスクリーン

プリント法と同様の方法で前駆体を作製し，得られた前駆　　　　　　図6　スクり一ンプリント法による試料作製フロー

体をエタノールで希釈後，MgO基板に約数百μmの厚さ

に塗布し，室温大気申で乾燥させて照射用試料とした。

　Y系の試料は，Y．O君，BaCO島，Cu○の粉末を，Y：Bパ

Cuがそれぞれモル比でユ：2：3の組成になるよう秤量　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8i：Pb：＆：ClΣ．α仁
・混含した後，仮焼・粉砕して出発原料粉（非超伝導）と

した。こ二の粉をエチルセルロース・エタノール混合液ある

いはオクチルアルコールに加え溶液とした。この溶液を，

MgO基板上へ厚さ数百μ㎜塗布し，室温大気中で乾燥さ

せ試料とした。このようにして作製した試料の構成をスク

リーンプリント法を例に取り図8に示す。

4．2．8i系趨伝導体の特性

｛1）スピンコート法

　スピンコート法により作製された試料は熱処理により，

既に2223棉を生成しており，そのTcゼロは105Kであった。

この試料に，レーザー出力；40－60W，ビーム径＝34μ㎜，

移動速度＝O．025mm／sの条件でレーザーを照射したとき

の，照射回数に対するJcの変化を図9に示す。出力60W

で照射した緒果では，2固の照射までは未照射のときより

もJcが増加した。このときのTc値に変化はなく照射の影

響はみられなかった。Jc増加の理菌としては，レーザー

照射前の試料は2223楯以外に部分的に2212梱や他の非趨伝

導相を含んでおり，このような禍がレーザー照射により分

解吸収され，質の良い趨伝導相に変化した結果，趨伝導相

のつながりが改善されたためと思われる。しかし，5固照

射するとJCは激減した。これは，照射固数が一定値を越

すと，照勇寸によるダメージが増加するとともに，2223相が

合

1．6：0．4：2：2：3

Y；8aOu＝1：2：3

仮800℃／12hr

粉砕

ぺ‘スト化

塗布

乾燥

ボ．一りレミノレ

エタノール
オクチ屠ア兇〕一序

エタノ’見キニ【チ房セルo一ス

淋Gレーザー

図7　塗布法による試料作製フロー
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前駆体層

Ag緩衝層

MgO／Cu基板
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旧
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11F
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図8　酸化物系試料構成図（スクリーンプリント法）
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図9　レーザー照射によるJcの変化
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（b）

図10　スクり一ンプリント法試料のTc測定結果

　　（・〕Ag基板　　（b）MgO基

分解することによるものと考えられる。照射によってJc

が増加した例として重イオン等の照射による醐2玉2テー

プ材の報告はあるが，本緒果のように単純なレーザー照射

によるJc向上の例は報告されていない。本方法は，短時

間での簡便な方法であるので，この方法を線材やバルク材

に適用することによってこれらの材料のJcの向上を期待

できるであろう。

（2）スクリーンプリント法

　図10にスクリーンプリント法により作製された試料に，

レーザーを照射した後のTc測定結果を示す。照射条件は

Ag基板（図ユOa）の場合，出力＝70W，ビーム径＝34μ㎜

であった。移動速度は図中に示した。MgO基板（図ユOb）

では，出力＝50W，ビーム径＝34μm，移動速度＝
0，025mn1／sであった。AgおよびMg○基板の両試料とも，

シャープな遷移曲線を得ることができた。特にMgO基板

ではTcオンセットで約80Kが観察された。また，いずれ

の場合も温度は低いものの，R＝oの超伝導性が得られ，

Tcゼロ値は約40～70Kとなった。Bi系超伝導体のTcゼ

ロ値は，通常2223相で約11CK，2212相で約85K，2201相で

ユO－30Kであることから，今回得られた趨伝導体は22玉2相

あるいは，22工2と220ユの混合相であると考えられ，仕込み

組成である2223相は得ることができなかった。

　図11はレーザーを照射したスクリーンプリント法Ag基

板試料のXRD結果である。照射条件は，幽力＝70W，ビ

ーム径竺34m，移動速度O．ユmm／s，照射雰囲気＝A。十Air（全

圧76Torr）であった。○印は22工2相，⑳印は2201相に対

応するピークを示す。照射後のXRD結果では，大気申で

の照射結果と同様な22ユ2相十220玉欄の混合相が得られた。

しかし，両相とも大気中での照射ではみられかった強いC

軸配向性を示した。短時間の簡便なレーザー照射によりC

軸配向が得られたことは非常に興昧深い。酸素プア雰囲気

で熱処理されたBi系2223相はc軸配向する事がよく知ら

れており，本研究でのC軸配向性の向上は，この効果によ

るものと思われる。しかしながら，生成した超伝導楯は仕

込み組成と違った22工2＋2201の混合相であることから，今

後2223相析出のための作製条件の検討が必要であろう。

（3）塗布法

　図12にレーザー照射した塗布法試料のXRD結果を示す。

基板はMgO（図ユ2a）及びCu（図12b）である。照射条件

は出力70W（MgO基板）及び5CW（Cu基板），また，ビ
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図12　塗布法試料におけるXRD緒果

　　（昼〕MgO基板，／b）Cu基板

一ム径＝34μm，移動遼度竺O．025mm／sであった。MgO基

板試料の場合，若千の2223相（◎）ピークが観察されるも

のの，両試料とも仕込み組成（2223）とは異なる2212梱（O）

十22Cユ梱（△）斗Biフリー禍（口）が観察された。いず

れの場合も，配向性は認められなかった。図12bにおける

2θ讐35。付近の大きなCuOピークは，レーザー照射により

ぺ一ストが基板からはがれたために露出したCu基板部分

によるものであった。

　囲3に塗布法により作製された試料に，レーザーを照射・

した後のTC測定の結果を示す。照射条件はいずれも出力

＝50－70W，ビーム径＝34μm，移動速度＝O．025mm／sで

あった。縦軸は，それぞれの試料の三20Kのときの抵抗値

で規格化して示した。Mg○基板（図ユ3a）では，Tcオン

セットはいずれも約7王Kであったが，Tcゼロは蝪力50W

の試料で23K，70Wでも5且Kであり，ブロードな遷移幽線

であった。しかし，50Wの試料を845℃／ユhrの条件で再

熱処理を行うと，Tcオンセットに変化はないものの，Tc

ゼロは約66Kとなり大きなTc特性の改善がみられた。C冒

基板（図！3b）では，レーザー出力が70Wの試料でTcオ

os
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ンセット約85Kが得られたが，4．2Kまで抵抗値はゼロと

ならなかった。50W及び60Wではシャープな遷移曲線を

示したが，Tcはかなり低く，Tcゼロでそれぞれ57K及び

50Kであった。

　このように，スクリーンプリント法試料と同様に塗布法

試料においても，TCオンセット値は，金属基板では照射

条件に大きく依存するが，MgO基板ではほとんど依存し

ないという傾向を示した。また両製法ともuOK付近に遷

移曲線の変化はなく，従って2223相の存在を確認すること

は出来なかった。

4．3．考　　察

　スクリーンプリント法あるいは塗布法により作製された

試料に，レーザーを照射して得られた超伝導欄は，基板上

に塗布した前駆体の仕込み組成（2223組成）とは異なり，

22且2と22Cユの混合相であった。これは，レーザーによる照

射条件が2212相生成のプロセスに近いためと考えられる。

加瀬達は，22王2相の生成過程を明らかにするために，部分

溶融温度である890℃と徐冷申880℃，870℃から急冷した

22ユ2組成試料について，その結晶組織を観察した幻。その

結果890℃での無配向で針状の220ユ相十Bifree相十Cufree

相十液槻から，880℃では配向性のある板状の2201禍が，

870℃ではc軸配向した2212相が析出し，成長することを

明らかにした。

　本研究のスクリーンプリント法および塗布法試料への照

射で得られた超伝導体は，

（1）金属基板，MgO基板ともに，無配向な22ユ2と無配向

　な2201の混合相であった。また，22工2相ピークはMgO

　基板の方が金属基板に比べて多く観察された。

（2）SEMによる組織観察では，得られた槻はCu基板では

　針状であり，MgO基板では板状にちかい形であった。

（3）金属基板，MgO基板ともに顯射条件によらず，Tcオ

　ンセットは85K以下であった。

　これらの結果をもとに，レーザー照射と部分溶融熱処理

との冷却過程の概念図を図14に示す。図中実線で示したの

はレーザー照射後の試料の予想冷却曲線である。

　すなわち，レーザー照射により試料の表面は890℃以上

に加熱され，まず無配向な針状の220工相が成長する。その

後，金属基板では熱伝導率が高いため熱の拡散がすばやく

進む。このため，板状の220ユ相に成長する混度領域内にと

’どまる時閲を与えられないまま冷去目されていく。一方，

MgO基板では熱伝導率が悪いため熱の拡散が遅くなり，

この温度領域を通過する時間が多少延びるために，配向性

はないものの板状の220ユ梱が成長する。冷却速度は870℃

付近になると当初よりゆるやかになるため，両基板とも，

無配向ではあるが220王相が2212相へ成長する。特にMgO

基板の場合，金属基板よりも冷却速度が遅いため，22玉2相

の生成量が多くなると考えられる。部分溶融法による熱処

理では，880℃付近を徐冷することにより配向性のよい超
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図15　塗布法試料にレーザーを照射した後のXRD縞果

伝導相が得られるが，今固の照射条件では，この温度領域

をすばやく通過してしまうため，無配向の趨伝導相が得ら

れたと考えられる。また，Cufree相が析出したり，2223

相が成長しにくいのも，レーザー照射試料の冷却連度の大

きいこ1とが原因していると考えられる。

4．4．Y系超伝導体
　図15に塗布法により作製したY系！23組成の前駆体に，

出力竺50W，ビーム径＝34μ狐，移動速度＝0．5mm／sの条

件でレーザーを照射した試料の，XRD緒果を示す。照射

前では見られなかった2玉1楯（O）やY203（⑱）のピーク

が観察されたが，超伝導相であるユ23相のピークは認めら

れなかった。また，得られた2u楯の結晶粒は粗大であった。

2ユエ槻が生成されたことは，レーザー照射により前駆体が

ユ700℃以上の高混に加熱され，溶融状態から半溶融状態を

経て冷却されたことを示している。

　通常の熱処理法により得られるY系123欄は，Jc特性の

向上が課題の一つとなっている。そこで，QMG法に代表

されるような溶融状態からの徐冷によりピンニングセンタ

ーを導入し特性の改善が図られている。すなわち，原料を

m0℃以上の溶融状態で十分に保持し，そこから約工00℃

温度を下げ，半溶融状態にする。このとき2ユ1相十液楯と

なる。この状態から徐冷をすると，2ユ1相が核となり回り

の液相を吸収し，ユ23相が成長する。2ユユ相はすべてがユ23
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相に成長せずに2！玉相のまま残留しピンニングセンターと

なると報告されている伍トω。

　今固の結果では，レーザーを短時閥照射することにより，

急熱による半溶融状態から，その後の急冷によって2u欄

を晶出できた。本作製法は従来法に比べ2玉1相を短時間か

つ簡便に晶出できる特長があり，今後，このように2ユ玉梱

を予め晶出させた試料に再熱処理を行うことにより，趨伝

導棉である！23相を成長させ，残留する2ユ］．楯をピンニング

センターとして有効に活用できる可能性がある。また，

211相の粒径や微細分散のために照射条件の最遼化を劇る

ことが検蓄寸書果題となろう。

5．結　　言

　今固開発した作製法により，商温でのみ化学量論組成に

なるNb．A1のような化合物欄を，熱的非平衡状態を実現

することにより生成することが可能であることを明らかに

した。B1系酸化物趨伝導体の原料（非趨伝導体）に，短

時閥のレーザー照射のみで22玉2禍を縄出させることに成功

した。また，通常熱処理により作成された趨伝導体へのレ

ーザー照射により，JC特性が改善されることを明らかに

した。さらに，Y系超伝導．体ではJc特性の改祷に大きく

寄与する，ピンニングセンター（211禍）を短時闘で晶出

させることに成功した。

　本作製法は短時間かつ簡便な方法であるばかりでなく，

加熱はレーザー照射のみにより行い，照射中の基板加熱／

冷却を必要としないため，比較的精確な照射条件の制御が

可能であった。また，膜状の試料に応用が可能であること

から，電子デバイス等の分野で期待されている新趨伝’導体

の製造方法として有効と、蟹われる。しかし，本作製法では，

実用レベルの特性催が得られておらず，さらに，試料作製

法や照射条件の最適化が必要である。
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ステーション研究

強磁場ステーション

脊木溝善，寺鵬太一，宇治遊也，

押切光丈，浅野稔久，竹端寛治

平成6年度

清水　禎，井上　廉，木戸義勇，

要　　約

　フランスのグルノーブル強磁場磁石研究所と強磁場利用に関する共同研究を行った。特に対象として強磁

場中での様々な嬰常物性が幸階されている少数キャリア］強梱関物質CePを選び，粕亙の強磁場施設を利

用し，その電子状態をド・ハース遡ファン・アルフェン（柵vA）効果を用いて解明することを嗣指した。

　紙温での二つの磁気楠（亙棚及び亘棚において測定を行った繍果，以下の点が明らかになった。

1）爾棚におけるd舳A振動には，顕著な磁場履鰹が観測されたが，これは，従来単一の欄と考えられてい

　た，亘棉の磁場領域内に複数の磁気棚が存在するためである。

2）工欄のdHvAブランチの角度変化では，対称性の破れが観測された。これは，磁化方向の固蒲によるも

　σ）と考えられる。

3）H棚では，5個のdr玉vAブランチが兇出された。これらのブランチは，CeSbのdHvAブランチと対応

　させて理解することができ，CePがCeSbと似たフェルミτ滋を持つことが閥らかになった。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　当研究所ではマルチコアプロジェクトにより，色々なタ

イプの強磁場マグネットが闘発されてきた。このうち精密

マグネットシステムは完成し，それを利周した研究が始ま

っている。また，ハイブリッドをはじめとした強磁場マグ

ネットも完成しつつあり，その利用が始まろうとしている。

本研究は強磁’場・の発生と利用に関して豊篇な経験と実糠を

有するグルノーブル強磁場磁石研究所と強磁場物性に関す

る共同研究を行うとともに，それを逓じて強磁場精密測定

技術の闘発と蓄穫を行うことを属的とした。

　物性研究の対象として強磁場巾で種々の異常な物性を示

すCePを選び，ド・ハース＝ファン・アルフェン（柵vA）

効果を燭いてその電子状態の解閥をめざした。工6丁以下の

測定においては当研究所の精密磁場マグネットを，それ以

上の磁場についてはグルノーブル強磁場磁石研究所のマグ

ネットを利用した。

　また，本研究の遂行のために柵互の研究所の研究負の交

換を行った。

　　　　　2．CePのdHvA効果による研究

2．1　序
　CePを含む一連のセリウムモノプニクタイトCeX（X工

P，As，Sb，8i）は，NaC1構造の半金属であり，その複

雑で特異な磁気欄図や高濃度近藤効果に似た異常な伝導物

性のため盛んに研究されている。これらの化合物のキャリ

アー数は1％／Ce穫度で通常の金属に比べて極めて少ない。

この少数キャリアーとCeイオンの4f篭子との強い相互作

燭が，異常な物性を理解するための鍵であると考えられて

いる。最も詳しく研究されているのはCeSbであり，今ま

でに知られている1準1で最も複雑な磁気棚望1を持つことが明

らかになっている。いこ二の化含物の異常物性の多くは，pf

滉成モデルと呼ばれる理論モデルにより説1洲された。別こ

のモデルでは，総銘場により分裂したCe4f電子のバ状態

とSbのp軌遭との閲の強い滉成効果を異常物性の原脚と

考える。一方，本研究で取り上げるCePは，総晶作製の

困難さから研究の進駿が遅れていた。しかしながら，ごく

最近極めて良質な単繕晶が育成され，急激に研究が展開し，

多くの異常が明らかになってきた。訓

　図1に温度適、2KでのCePの磁化過程を示す。ヨj零磁場

での基底状態は反強磁性（ネール温度且0．2K）であるが，

磁場（工001］方向）を加えると磁化が急激に増大しI相と

呼ばれる磁気柵にはいる。さらに磁場を増大すると4．5丁

付近でI棚へ転移する。その後磁場を減少させ零磁場に戻

しても反強磁性状態は二鱒現せず，I棚にとどまる。図2に

低温10丁以下の磁気欄劇を示す。3）各棉での磁気構造は，

lllコ性子圓折により詳しく研究されている（図3）。’〕緒晶構

造的には，Ceイオンのサイトは一一つしかないが，I，H，
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図3　CePの磁気構造。大きい矢印はr8スピンを，小さい矢
　　　印はr7スピンを表す。刈

狐相においては2種類のCeスピンが存在する。一つは約

2μBの大きな磁気モーメントを持つr8スピンであり，他

方は約O．7μBの小さな磁気モーメントを持つ∫「7スピンで

ある。バ状態は，結晶場分裂のため〃状態よりも玉60K

もエネルギーが高いことが分かっており，なぜ僅かな磁場

でバ状態が安定化するのかは，明らかではない。I梱の

磁気構造（測定磁場2．7T）は11層周期で，強磁性的に結

合した2枚のr8層と，反強磁性的に続合した9枚のr7

層からなる。いずれのスピンも〔ooユコ方向に平行である。

一方1ユ梢においては，r7層のスピンがスピンフロップを

起こしている。H柵の周期は，I柵から磁場を増大して1

相に入った場合には川灘周期のままであるが（測定磁場

5．5T），磁場印冷却（同様に5．5T）してI槻を通ることな

くn相に入った場合にはr8層2枚と1「7層8枚の／0層周

期になる。また，㎜槻ではブ7層のスピンが常磁性状態に

なっている。周期は，r8層2枚とr7層8枚のユO層周期で
ある。

　20丁以上の高磁場で，多段のメタ磁性転移が発見されて

いる（図4）。引興味深いことに，メタ磁性転移の転移磁場

は，磁場の逆数に関して等間隔に並び，その間隔の逆数か

ら求められた周波数ト凶（ユ刷一1は，dHvA振動の周波数

と良い一致を示す。本来，伝導、電ニトのランダウ量子化と4f

電子0）燭在磁気モーメントの協同現象であるメタ磁性転移

とは無関係であり，このような柵関は予期されなかったこ

とである。

　このようなCePの異常物性を理解するためには，この

物質の電子状態を詳細に知る必要がある。そこで本研究に

（a）

J・・5／2㌻

τ
O
、
辻
）　　1

」

憂Fア

（b）

　　　　　　　　　　！　A
　　　　ゴB
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　　　　　　　　　　　H〃［OO「］
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　　　　　　　）磁場　（T■「）

図4　CePの多段メタ磁性転移5j
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おいては，dHvA効果の測定を通じて，電子状態の殖接的

反映であるフェルミ面の実験的解明をめざす。特に本化含

物のdHvA効果は極端な磁場履歴依存性を示すことが明ら

かになったので，そこに重点を置き，磁気的な槻とフェル

ミ面の関係を詳しく検討した。

2．2　案験方法

　dHvA効果とは，磁場の逆数に対し周期的に磁化が振動

する現象である。振動簡期の逆数，すなわち燭波数は直接

にフェルミ面の大きさと結びついている。また振動強度の

温度変化から，伝導電子の有効質量が求められる。実際に

柵vA振動を観測するためには，低温と強磁場が必要であ

る。そこで本研究では，希釈冷凍機（50mK）と！6丁精密

趨伝導マグネット，または3Heクライオスタットと25丁水

冷鋼磁狛を用いた。

2．3　案験結果

A　磁場反転を行った後

B，C，D　磁場反転を行いAと同様な僑号を観測した後

　　　　　　　　　　tlme　　　　　　　　　　　　　　　邊㎜o

遺
1酔

艇
寧

巾
鯉
く
＞

饒

他

0．3　　　　　0．4　　　　　0．5　　　　　0．6　　　　　0－7

　　　　ユ■磁場　　（！／T）

図5　零磁場冷却した試料に初めて磁場をカ員えて得られた
　　dHvA壬簾動　（T＝O．05K，蘭■［00ユ］）

　図5に示したのは，零磁場冷却した試料に初めて磁場

（〔CO玉コ方向）を加えた際に得られた柵vA振動である。

磁場を増大していくとユ．8Tで突然信号が大きくなり，試

料司11の大きな領域が突然秩序状態になったことを示す。こ

れは，磁化過程で亙禍への転移を示す磁化の増大が玉丁程

度の転移鰯を持って起きているのと対照的である。この違

いは，単なる測定温度の違い（磁化は4．2K，dHvAはO．05K）

によるものとは思えない。むしろ，1丁程度までの磁化の

増大は単に磁場方向を向いたr8隅の最的増大を意味する

だけで，必ずしも磁気秩序の形成を意味せず，秩序化がよ

り商磁場’（この場含は工．8T）で起きると書うことを示し

ていると思われる。数回同様の測定を行ったが，秩序化し

た後に得られる信号は常に同じではなかった。なおここで，

信号が同じという意味は，振動の周波数成分が同じという

意昧である。

　図6に亙棚の磁場領域で観測された幾つかのdlづvA信号

を示す。これらの信号は，上段パネルに示したように磁場

Hσ）

壕
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鎖
土

瞭
鯉
＜
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填
糾
艇

d
蟄
灘

Omc

（’o

フー一リヱスペクトル

A）

B）

C）

1〕）

，60　　　　　　180　　　　　200　　　　　220　　　　　240

　　　　　　」墓竈波数　　（T）

　図6　I棚での州vA振動（T＝O．05K，R〃［OO川
（上）湖定過程　（1辛1）dHvA振動　（下）フーリエスペクトル
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（［OO玉］方向）を加えて得られたものである。まずAは，

工梢内で磁場を反転して±4Tの閲を2圓掃引して得られ

たものである。この操作を行うことにより，過去の経緯に

よらず常にほぼ同じ信号を得ることができる。一方B，C，

Dは，同じ操作を行いAと同様な信号を確認した後，8，

！0，14？まで磁場を加えた後，磁場を減少させて得られた

ものである。Aの信号は，明らかにB，C，Dより大きい。

フーリエスペクトルでは，！70Tおよび220丁付近にα1，

α・の二つのブランチが見える。各ブランチはそれぞれ二つ

の周波数成分からなっている。（実験を重ねるごとに試料

が劣化したため，図6ではα・ブランチの二つの周波数成

分が分離されていない。図アに実験のより初期の段階で得

られた信号を示す）8Tの磁場を加えた後に得られたBで

は，信号が小さくなっている。工0，14Tの磁場を加えた後

で得られたC，Dでは，Aとは異なる位置にノードが現れ，

異なる周波数成分を含むことが分かる。実際フーリエスペ

クトルには，多数の周波数成分が兇られる。おそらく，A

の信号が最も純粋なI相の信号であり，それに対しC，D

では，強い磁場によって生成した他の梱（後述するように

繰り返し周期がu枚周期とは異なる相）が履歴によりI相

と混在しているものと考えられる。

　図8に，Aと同様な信号を得た後，磁場方位を回転して

得られたdHvA周波数の角度依存性を示す。［OOユ］方向で

ユ70Tおよび220丁付近に観測されたα・，α・ブランチは，

いずれも磁場を［ユ00］または［uO］へ傾けると周波数が

増大する。これらのブランチが，〔OCユ］方向の半径が，垂

直な方向に比して5倍長い回転楕円体型のフェルミ面から

来ているものと考えると，観測された角度変化はよく説明

できる。図8で特筆すべき点は，対称性が破れていること

である。CePの結晶構造は立方晶であり，磁化を無視すれ

ば磁場を［O01］から［ユ00］方向へ傾けた場合，ブランチ

の角度変化は［玉Oユ］に対して対称的でなければならない。

また，容易軸型の異方性を持った磁化を考慮に入れても，

通常磁場方位が［玉01コ方向を越えた時点で磁化方向も［001］

から［100コ方向へ変わるはずで，やはり対称的な角度依

存性が期待される。この実験結果は，一度試料が［O0！］

方向に磁化されてしまうと，その磁化方向が容易には変わ

らないことを示している。

　なお，dH・A振動の強度の温度変化から，一〇〇ユ1方向で

のαi，α・ブランチの有効質量は，（各々の二つの周波数成

分の平均値として）それぞれ自由電子の0．5ユ倍及びO．32倍

と決定された。

　図9にn梢の磁場領域で観測された幾つかの洲vA信号

を示す。それぞれ上段に示したようにI相内±4Tの閥で

磁場反転を行った後，（A，B）ユ4T，（C）l0T，（D）8Tまで

磁場（〔00王］方向）を加えて測定したものである。最初に

磁場を増大させた場合，Aのようにかなり不規則な信号が

観測される。一方工4Tで折り返して磁場を減少させると，
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図7　I相での柵vA振動とフーリエスペクトル
　　　（T＝O．05K，H〃OO川
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図8　王槻でのdHvA振動の周波数の角度変化。曲線は，図申に

　　示された軸比の回転楕円体のフェルミ繭に対する計算値。
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Bに示すように規則的なdl｛vA振動が観測される。ユ0Tで

折り返して磁場を減少させた場含にもやはりCに示すよ

うに柵vA振動は観測されるが，粥らかにBとは異なっ

ている。磁場を8Tまでで折り返した場含には，Dに示す

ように最初の磁場上昇時に得られたのとよく似た信号が観

測される。亙梱の磁場領域5一ユ4Tの間には明瞭な転移は

観測されないのであるが，この実験結果はこの磁場領域内

に複数の棉が存在することを示していると考えられる。こ

の点については，I槻で観測された磁場履歴と併せて後に

考察する。

　図10に玉3Tの磁場中冷却後に得られた信号を示す。比較

のために示したのは，I相内土岬の閥で磁場反転を行っ

た後14Tまで磁場を加え，その後8Tまで磁場を減少させ

る過程で得られた信号である（図9のBと同等）。磁場中

冷却により得られた信号は明らかに強度が大きく，また秩

序化の度合いを示すディングル温度も低い（より秩序化し

ている）。従って，この信号が，ユ3Tの磁場申で最も安定

な梢の最も純粋な状態を反映していると考えられる。フー

リエスペクトルには，I相で観測されたプランチと対応す

る！70Tのα1と220Tのα・，及びそれらの多数の高調波の他，

800Tのβ・が確認できる。また，900丁付近のピークは，

他の実験事実よりα・の5倍高調波に別の基本周波数β・の

重なったものであると恩われる。一方比較のために示した

磁場申冷却をしない場含の信号のフーリエスペクトルでも，

α。および強度は弱いもののα。，β1が確認できる。この信

号は磁場を8－14Tの闘で往復している隈り安定であった。

そこで，（磁場中冷却した試料の角度変化の実験が困難で

あるので）この信号を基に常に磁場を8－14Tの範囲に保

ちつつ磁場方位を変えてブランチの角度変化を調べた。

　図11に得られた角度変化を示す。α1，α・は工相と同様に，

磁場を［ユ01］または［m］へ傾けるとその周波数が増大

する。β・は［00！］近傍の限られた角度範囲でしか観測で

きなかった。一方（010）面では，磁場を傾けると周波数

の減少する新しいブランチγが兇つかった。図申に十字で

示したのは，前述の高磁場でのメタ磁性転移の転移磁場か

ら求めた周波数であるが，その角度変化はα一のそれと対

応しているように見える。なお〔OO玉コ方向でのα・の有効

質量は，自由電子のO．36倍と決定された。

2．4　考　　察

　夏相，n相のdHvA振動に見られた異常な磁場履歴は，
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馴1　H欄でのdHvA振動の周波数の角度依存性。一←字はメタ

　　　　　　磁倣転移の転移磁場より求めた周波数

高磁場でu層周期とは異なる周期の磁気構一造が生成し，そ

れが強い履歴を示すためだと考えられる。以下にその論拠

を述べる。

　前述のように，王欄の磁気構造は！ユ層周期であるが，㎜

相のそれはユO層周期である。この違いは，r7層の反強磁

性秩序との整合の必要性に起因する。測相においては〃

層は常磁性状態であるので，r7層の影響のないr8層だけ

の場合の（低磁場で0））最も・安定な磁気構一造が一形成される。

これが玉O層周期である。これに対し，工相ではr7層が反

強磁性秩序を作るので，r7スピンとr8スピンの閲の反強

磁性交換相互作用の利得を得るためには，2枚のr8層の

間に挟まれるr7層は奇数枚でなければならない。（偶数

枚であると，必ず界面で同方向を向いたr7スピンとr8

CeSb強磁機頼

Xy

　　工［loo］　　　　月

㈱1］

　↑

／　　ギ

／靴

ノん

Xy

［舳三

スピンが隣接することになる）このためブ7層9枚のユ1層

周期が実現する。n層の磁場領域では，r7スピンがフロ

ップするためこの整含条件がなくなる。実際，磁場巾冷却

した試料では，r7層が偶数枚の至O層周期が観測されている。

I層から磁場を増大してI層に入った場合に5．5Tで鰍則

されたU層周期は，準安定状態と考えられ磁場を増大する

につれlO層周期が形成されると恩われる。さらに磁場を増

大すると，ゼーマンエネルギーの利得の大きいr8層の比

率の増えたr8層2枚，ブ7層7枚の9層周期等が生成する

と考えられる。

　このように，ユ4Tまでの磁場を加えるに従い，順次形成

された！0層周期，9層周期の磁気構造が，（王相の且王層周

期が，1相に入っても5．5Tまでは凍結されたように）磁

揚を減少させても凍結されて消滅しないとすれば，観測さ

れた磁場履歴は説明できる。この場合，H棚の磁場領域で

形成された，（例えば）ユO層周期の磁気構造は，王相の磁

場領域に入っても，〃スピンがフロップするだけで周期

は変わらないと考える。

　付言すれば，玉1層周期，10層周期以外の磁気構造は，圧

16
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図12CeSbの強磁性相のフェルミ面（左）とdHvA周波数の角度依存性（右）
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力下の申性子回折で兇出されている。僅か玉GPa以下の

弱い圧力で，6，7，8，9層周期が報告されている。古〕

　次に，観測されたdH・Aブランチの角度依存性から，フ

ェルミ蘭のヲ彦状を考察する。

　図12に比較のためCeSbの強磁性相でのフェルミ面及び

dH・A周波数の角度依存性を示した。ηブリルアン・ゾー

ンの端のX点に3組の電子面があるが，そのうち長軸が

磁化方向を向いた］組の電平面は，他のものよりも小さく

なっている。それぞれが，柵vA振動のαおよびγブラン

チに対応する。これらの電子面はスピンに関してほとんど

縮重している。一方，r点の周魍に4枚のホール面がある

が，これらがβ・からβ・までの4個のブランチとして観測

される。CePのn相のαi，α2ブランチは，CeSbのαブラ

ンチに対応すると考えられる。CePで二つに分裂している

のは，スピン分裂と考えられる（つまり，スピンに関する

縮重が解け，多数スピンに対するフェルミ面と少数スピン

に対するフェルミ面が分離し，各々を個別に観測している）。

γブランチはCeSbのそれと対応すると思われる。一方βi

ブランチはホール圃によるものかもしれない。亙棚でのαi，

α2ブランチは巫相と同様に，CeSbのαブランチに対応す

ると思われるが，なぜ各々のブランチが二つの周波数成分

を持つのかは，未解明である。一つの可能性として，磁気

的ブリルアン・ゾーンの影響が考えられる。すなわち，前

述したように両ブランチは，［O01］方向に細長い固転楕円

体状のフェルミ面によるものであるが，u層周期の磁気構

造を考慮した場合の磁気的ブリルアン・ゾーンは〔001コ

方向に押しつぶされた形状であり，このフェルミ面は第玉

ゾーンに収まらない。したがって，磁気的ブリルアン・ゾ

ーンの端で小さなギャップが開き，極値断面積が生じる可

能性がある。

215　結　　論
　CePの電子状態をdHvA効果を通じて解閉すること1を目

指した。

　特に，異常な履歴現象に着8し実験を行った締果，従来

単一の欄と考えられていた，H相の磁場領域内に複数の磁

気欄が存在することが明らかになった。高磁場でr8層の

棚対的比率の増えた10枚周期9枚簡期の磁気構造が生成し

ているものと推定した。これらの柵が，一度生成すると磁

場を減少させても簡単には消滅しない強い履歴を持つこと

が，異常な磁場履歴の起因であると考えられる。

　I相のd舳Aブランチの角度変化では，対称性の破れが

観測された。これは，磁化方向の固着によるものと考えら

れる。

　n欄では，α1，α。，β1，β。，γの各ブランチが兇出された。

これらのブランチは，CeSbのd伽Aブランチと対応させ

て理解することができ，CePがCeSbと似たフェルミ磁を

持つことが明らかになった。また，α。ブランチの角度変化

は，メタ磁性転移の角度変化とよく対応するように兇える。

　　　　　　　　　　3　終わりに

　CePの異常物性解明のための研究はまだその端緒につい

たばかりである。本研究は，柵vA効果の測定という超低

温強磁場下での精密測定が，その有力な武著峯となることを

明らかにした。今後さらに，パルスマグネットを用いた超

強磁場及び強磁場・低温に加え，高圧環境を複含させた状

態での精密測定技術の開発，物性研究を進めていく予定で

ある。

　本研究は，CNRS／MP玉強磁場研究所W．Joss博ナ，東北
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高磁界用化合物極細多芯超伝導線材の開発

ステーション研究

強磁場ステーション

井上　廉，竹内孝・爽，蜘鳴安一甥，小背遜雄，木吉　司，’吉田勇二，坂井義和

坂井修二幸，畜東　博＃，岩城源三＃，禰冊1’1洋＃，木村守努曲，外1．i、尻一＃

平成4年度一平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　商磁場趨伝導、特性と耐歪み超伝導特倣が優れている薙が期待されている舳・Alの極剤珊多芯線を作製する

漸しい製法を提案し，その検討を行った。この製法はGa浴を電極及び冷媒として利周して，Nb／A1極細多

芯複合線を・連統遭篭加熱・急冷する方法（撮商加熱濫度2000℃付近まで）で，まず，鮒一Al　l〕㏄過飽和畷溶

体極綱多芯線を作製する。ついで，700－900℃で・遣舳寺効熱処理を行うと，NポA1過飽和蘭溶体から，細

かい締晶粒のNb彗Alが析泌し，優れた趨伝導一特性を示すようになる。Nb／A1複合線呼1のA1芯径がO．6μ榊付

近の跨，従来の実用M〕。Sn線材の商磁場Jc特性を2－5倍上1珂る，極めて優れた超伝導特性を示し，最商

の’ゴc及びJc（4．2K，20T）として玉7．4K及び2．5XlO呂A／邊一2の値が，それぞれ得られた。これらの値から，

本Nb・A1極細多芯線が実月ヨ化されると，従来のNbヨS・線材で発ξ1珂能な上隈磁場を2－3T、」、ヒ固る高性能

趨考云■導マグネットが実現可能となることが予湖できる。本研究では，さらに，この製法の線材の長季方帝］で

のICバラッキの程度と馴丞1を明らかにすることにより，1．OOm超級の線材作製が可能な段階まで長尺線製造

に対応することに成功した。また，Nb－A1遭飽剰咽溶体多芯線は優れた塑性変形能力を持つため，この段

階で，鰹iげ歪み，ツイストカヨ’口二，撚り線力臼二［二等の強度の塑性変形を加えても，撤終的な趨伝導特性は金く変

化しない。このような性質は実用趨伝導導体や趨伝導一マグネットを実際に作製する上で，極めて有利である。

なお，複合線材製造法として，主として21：1コのスタック処理するNbチューブ法を使ったが，Nb／Alジェリ

ーロール法を使った場含でも類似、の緕梁が得られている。実用的にはジコニり一ロール法は製造：コストが安く

なるという利一点を拷っており，検討に値する。今後，小コイル作製等による長尺線評価を行っていく予定で

ある。

1、はじめに

　現在，実州に使われている趨伝導線材にはNb－T1合金

線材とNb．Sn化合物線材がある。このうち，Nb－Ti含金

線は上部臨界磁場r1c。（4，2K）がu．5丁程度と低く，また，

1｛C。付近の商磁場になると急激に臨界電流密度JCはゼロに

近づくので，実際．．．．1ニユ0丁以一’’下；’の比較的低い磁場1斗1でしか使

崩できない。ユ0丁以．．．ヒの商磁場印で使燭できる唯一の実用

趨伝導、線材はNb．Sn線材である。近年このNb．SB線材を

使った小型高磁場趨伝導マグネットが広く市販されるよう

になってきた。

　ただし，このNb．Sn線ネ才のI｛c。（4．2K）は，Ti添力竈，Ta

添加で特性向」二させた線材でも，26丁程度が上隈で，しか

も，18丁以．上二の商磁場になるとJcは一急速に小さくなる。

このため，Nb・Snマグネットで，4．2K運転の場合，18．5T，

ユ．8K運転の場合2ユ．5Tが現在の最商記録で，それ以、．．ヒの

rヨ立電線株式会社

強磁場発生はM〕3Sn線材を使う限り難しい。

　さらに，このNb・Sn線材は機械的歪みが力竈わると著し

く超伝導特性が劣化する。このため，強い電磁力が超伝導、

線材にかかる大型・商磁場超伝導マグネットの実現はなか

なか難しい。このような対歪み特性はNb．Snを含むAユ5

型化合物に共通する性質であるが，とりわけNb・Snは機

械的歪みに敏感である。しかも，この性質はNb3Snが本

質的にイ擶えている性質であるため，改善は極めて襲帳しい。

　本研究ではNb．Snに替わり得る高磁場特性の優れた他

の各種先進A1．5型化合物線材の開発，検討を行った。その

l1lコでも，機微的歪みによる趨伝導特性の劣化が本質的に小

さいことから，有望槻されているNb．A1極細多芯線の開

発を中心に研究を・進めた。なお，V．Si極細多芯線につい

ても極めて興昧深い研究結果が得られたが，この研究は，

本格的な取り組みに入った段階で，他の研究テーマとして

新たに取り上げられることになったので，こ1の報告では省

1瞭する。

　Nb．Sn，Nb．Al，V．Siのような，超伝導臨界温度Tcが
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20K以下（金属系超伝導材料としては最も高いTcを示す

物質群ではあるが）の超伝導物質から構成される趨伝導導

体は，超伝導状態での比熱が極端に小さいので，超伝導状

態が不安定になりやすい。このため，細い超伝導フィラメ

ントが常伝導マトリックス材申に多数分散した複合構造の

極細多芯線と呼ばれる，電磁気的擾乱に対する安定度の高

い構造の線材にすることが実用上不可欠である。

　Nb．Snではブロンズ法もしくはブロンズ法から派生した

類似の製法により極細多芯構造の線材を作ることができる。

これらの製法ではいずれも，Cu合金の優れた冷間加工性と，

NbとSnの拡散反応におけるCuの持つ著しいNb．Sn拡散

生成促進効果を利用し，細かい結晶粒を持つNb．Snフィ

ラメントを生成させている。Nb3Aiの拡散生成においては，

このようなCuの触媒的効果がないことが知られている。

従ってNb．A1極細多芯線を実現するには，Nb．Sn線材製造

法とは全く異なる線材製造法を開発する必要がある。この

製造法開発についてこの報告では主に述べる。

　なお，本報告のメインテーマからは，わき遺にそれた語

であるが，本共同研究を進める過程で，銀を使った場合，

若干のNb．A1拡散生成促進効果があることが見いだされ

た。しかし，Ag－A1合金マトリックスとNb芯から構成さ

れる複含線材を作製し，それを伸線加工した後，拡散熱処

理する，ブロンズ法類似の製法の検討を詳細に行ったが，

実用的線材を作り出す上で有利となるほど顕著なAgの触

媒効果はなく，最終的に得られた線材の超伝導特性もさほ

ど顕著なものではないことが醐らかになった。

2．連続通電加熱・急冷法によるNb．A1極細多芯線材

　　製造技術が生まれた経緯。

　我々が，Nb．A1極細多芯線製法としてまず最初に本格的

に検討した製法は，線材中のNbとAlの拡散対のサイズ

を小さくすることで拡散距離を小さくして，比較的低温熱

処理で拡散反応を加速させる製法である。低温熱処理で生

成するので，緒縞粒の細かいJcの大きいNl〕・Aiフィラメ

ントを生成することができる。

　このような原理に基づく製法として，NbとAlの粉末

を混ぜて，金属パイプ申に詰め込み，冷間加工し，微細な

拡散対を多量に生成する粉末冶金法と，Nb箔とA1箔を

重ねてロール状に巻き込み，金属パイプに詰め込み，冷間

加工し，微細な拡散対を多量に生成するジェリーロール法

が提案され，検討されていた。これらの製法上の難点は，

原材料の粉末または箔に表面酸化が起こりやすく，伸線加

工を困難にしたり，最終的に得られた趨伝導特性が酸素の

影響で劣化する等の難点がある。

　我々はNbパイプにNbと類似した硬度を持たせたA1合

金（A1－Mg含金が特性的には最も優れている）棒をはめ

込み，・冷間伸線加工し，多数本を束ねてNbパイプ中に再

複合する（シングルスタック材）。その複合線材をさらに

伸線加工し，切って束ね，2圃目の複合（ダブルスタック

材），伸線加工，さらに3回浸（トリプルスタック材）の

複含とさらなる強度の冷間伸線加工を繰り返し，O．1μm

以下の芯径の数百万本のA1合金フィラメントを持つ趨極

細多芯複合線を得ることができた。最終的にこの複合線材

に拡敵熱処理を施すと，Nb．A1超極細線材となる。この我

々が提案したNb．A1極綱多芯線の製法はNbチューブ法と

呼ばれている。

　この新製法は，線材中に多量の微細なNb／A1拡散対を

生成させ，それの低温での短距離の拡散反応を利用してい

る。粉末冶金法，ジェリーロール法に比べ，原材料の表面

酸化に伴う間題はない。また，極細多芯線材構造にするの

も容易である。一方，3回も面倒なスタック作業をする事

と強度の伸線加工を加える事が問題で，どうしても線材製

造コストは割高になってしまう。

　この微細な蝸／Ai拡散対を多量に含んだ複含超極細多

芯線材を750～950℃で熱処理するとNb・A1フィラメント

が容易に拡散生成し，しかも，実用Nb・Sn線材より大き

いJc（4．2K）をユ4丁以下の磁界中で示す。ただし，この線

材は，ユ4丁以上の高磁場になるとJcが急速に劣化する。

これは化学量論組成のNb．Alが低温で不安定で，このた

め低温で生成したNb．Alの組成は化学量論組成から大き

く外れ，HC。が大幅に低下するためである。化学量論組成

に近い，Hc・の高いNb・Alを生成するにはユ，500℃以上の

高温で，拡散生成する必要がある。…方，高いjCを得る

には，結晶粒を細かくする必要があり，高澄で熱処理する

場合，極めて短時間の熱処理にする必要がある。

　種々の条件下で高温熱処理を行うことで，1，500℃以上

の高混熱処理では，熱処理時閥をユ秒以下にしなくては，

高いJCが得られないことが経験的，外挿的に明らかにな

った。このため，パルス通電加熱，電子ビーム照射加熱等

による種々の瞬間熱処理法を試みた。しかし，いずれの方

法でも試料の冷却時閲が1秒間以上かかってしまい，優れ

たJc特性のNb．A1極細多芯線を得ることに失敗した。

　短時間熱処理実現のため，我々は図1に示すような急冷

機構を組み込んだ連続通電加熱・急冷装置の闘発を思いつ

いた。Gaは室温付近で簡単に溶融し，しかも蒸気圧が極

めて低くく，熱伝導度と電気伝導度が優れているとい・う特

長を持っており，急冷用冷却媒体及び液体電極材として極

めて優れている。この装置のGa浴漕は通電力口熱の一方の

電極の役割と，急冷用冷媒の役割を兼ねている。

　この連続通電・加熱急冷装置を用い，Nbチューブ法で

作成したNb／Al－5at％Mg・ダブルスタック・複含多芯線

を試供材として使燭した。この複合線材を真空巾で連続的

に虜己通電加熱した後，溶融Ga浴中へ連続的に急冷した。

この状態で，試料のnを測定してみると，マトリックス

材のNbによると思われる9K付近の抵抗変化以外は，だ

らだらとした抵抗変化しか示さず，Nb．Alの超伝導遷移に
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図2　急冷したままの状態と追カ鵬効熱処理、を行った複合線材

　　　のX線回折パターン。

起因するユ4一玉8K付近での抵抗の急激な跳びは観察されな

かった。

　X線回折により調べてみると，この急熱・急冷処理によ

り複含線材巾にNb・Alフィラメントは生成しておらず，

図2に示すように，替わりにNb－A1過飽和b㏄嗣溶体フ

イラメントがNbマトリックス中に生成していることが判

明した。このNb－A1過飽和bcc固溶体は平衡状態図から

は低温では擬安定相であり，低撮で熱処理すると容易に

Nb3A1が析出してくることが予想される。

　このような推定に基づき，この多芯線をユ，C00℃以下の

温度で熱処理してみたところ，A玉5棉（Nb．Al）が時効析

出して，Nb．A1フイラメントが生成し，これに伴い，複合

線材はNb3A1のTcを示すようになった（図3）。このよ

うにして作成したNb．Ai極細多芯線材はTc＝ユ7．！－

17．5K，Hc。（4．2K）＝25－27Tの値を示し，従来の低温熱

　　14
　　　0．1　　　　　　　1　　　　　　　10　　　　　　100

　　　　　　追加時効熱処理時間（h）

図3　追力鵬効処理時間，及び濫度によるTcの変化。比較の
　　　ためユ，600℃付近で高温拡散熱処理した場合と3圃スタ

　　　ック材を850℃付近で低温拡敵熱処理した場含の典型約

　　TCを示した。

処理（短距離拡散反応）で作成したNb．A1超極細多芯線

材のTc＝王6．2－16，5K，Hc2（4，2K）＝21．5Tに比べると特

性がずっと向上することが明らかになった。また，全磁界

領域で実用Nb．Sn極細多芯線より優れたJc特性を持つこ

とも閥らかにされた。

　この共同研究の1ヨ的は，この実験室レベルの研究で得ら

れた新製法による優れた特性を持つNb．A1極細多芯線の

製造が工薬的一規模で可能であるかどうかを検討することで

ある。さらに，この新線材の実用化を冒指して，種々の検

討を行い，どのような間題が残されているか，調査，検討

し，闘題があればその解決策を見いだす寮を冒的とした。

特に本官民特定共同研究では実施期闘も隈られており，主

として以下のような問題の解明，解決を則1旨した。

　ω　複合線材申のA1フィラメント数（径）を変化させ

ると，最終的に得られる高磁界特性がどのように変化する

かを検討する。このため，撮終複合線材申の玉次スタック

都のサイズを一定に固定し，その畔1に含まれるAlフィラ

メント数（径）が異なっている確種類の複含多芯線を試作

し，そのJc特性を評伽した。

　（2〕また，コイル試作0）ための基礎データとして，長尺

Nl〕。A1極細多芯線材を作成し，この線材の各部から，短尺

試料を切り出し，同一条件で時効熱処理を行い，線材の長

手方向におけるJCのバラッキを調べた。

　（3）さらに，過飽和bcc固溶体フィラメントができたま

まの状態の多芯線材に種々の機械的な鮪げ歪みを加えてそ

れによる最終的な超伝導特性の劣化が発生するかどうか検
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討した。

3．通電加熱・急冷法で作製したNb．A1極細多芯線試

　　料作製法及び実験方法

　Al－5at．％Mg合金棒を芯材に，Nbをマトリックス材と

したA1－5at、％Mg／Nb複合極細多芯線を伸線加工し，複合

工程を2回行う，いわゆるダブルスタックを行ったNbチ

ューブ法で複合極細多芯線を作成した。最終線径は

O．74mmに固定し，また，最終複合線材中の1次スタック

領域サイズも33μmに固定し，その中の最終A1芯数が異

なる4種類の複合多芯線を，図4に示すA1／Nb複合多芯

線作製法に従って作製した。

　これらの複合多芯線作成法では，単芯のAl－Mg／Nb複

合線から出発し，ダブルスタックを行って作成した48×121，

12ユ×ユ21，及び365×12ユ芯の複合線材と，7個の穴をくり

抜いたNb棒にA1合金棒を詰め込んで作成した（Nbと

A1の体積比が3：1となる）7芯複合体から出発し，ダ

ブルスタックを行って作成した847×12ユ芯の複合線材であ

る。最終線材中のA1合金芯径をSEMで測定してみたと

ころ，それぞれ，約2．4，1．5，O，9，及び0．6μmであった。

でき上がった複合線材の断面構造を図5に示す。

　得られたA1－Mg／Nb複合多芯線を，図ユに示した連続

通電・急冷装置にセットし，1m／secの速度で移動させな

がら，電極（電極リールとGaとの間隔～10cmで）間で

ユO一ユ9．5Vの交流または直流の電圧が複合多芯線材にかか

るようにし，線材の最高加熱温度が約2，000℃に到達する

ような条件下で連続的に直接通電加熱を行った。

　最高加熱温度に到達した瞬間，複合多芯線は電極材を兼

ぷ房繁灘
◆冷肋工↓

1次スタツク　　　　　　Nb
　　　　　　　　　）1・1又は・・本

↓冷肋工

2次スタック　　　　　　Nb
　　　　　　　　　）1・1本

　　　　　↓；令肋工

　　　　　　　　　　　独径10．74mm
　　　Nb州垣紹多溝複合線　　　　＾1合金径10．6，　　1．5，　　2．4μm

　　　　　　；　　　　　　　　　　　　　　　冠敦＝102487．　　14641．　　5445

　　　　　▼　　　　　1舳1・r！舳・1…其1・1〕

r一一一一一連続遍電加熱・急冷処理　　Nb・＾1迦飽和b㏄相フィラメント

ねる溶融Ga浴（約50℃）中へ，突入し，通過することで

連続的に急冷され，Nb－A1過飽和固溶体多芯線へと変貌

する。なお，線材表面に付着したGaは50℃の湯の中でガ

ーゼにより手作業でぬぐい取り，ついで塩酸につけ込み，

溶かすことで，完全に除去した。

　Nb・Alもまた金属間化合物特有の機械的脆さを持つこと

から，線材取り扱いがNb．Sn実用線材と同程度に難しく

なることが予想される。実用導体を作製する上で，NbヨA1

極細多芯線に銅複合（銅メッキ）して，安定化した導体を

作成する工程や，Nb・A1極細多芯線を素線として，多数の

素線を束ねた，CVCC大容量導体や撚り線大容量導体を作

成する工程等の検討が重要である。さらに，小型マグネッ

ト作製には，wind＆react法によりコイルに成形する工程

等を検討する必要がある。これらの加工変形を伴う工程を

行う場合，多少の塑性変形が期待できるこのNb－A1過飽

和固溶体多芯線の状態でこれらの工程作業を進めるのがベ

ストと考えられる。

　従って，このNb－A1過飽和固溶体多芯線が，どの程度

乱暴な取り扱いに耐えられるかを評価する事は重要である。

本研究では，Nb－A1過飽和固溶体多芯線の状態で，線径／

曲げ径比でユO％までに達する曲げ歪みを加えたり，単線で

捻り（ツイスト）を加えたり，3本束ねて捻ったストランド

線を試作したりして，これらの作業に耐えうるかを調べた。

　機械的歪みを加える，加えないに関係なく，全ての試料

は，次の段階で過飽和b㏄固溶体からA15相を変態析出さ

せるために700～900℃でO．5－200hrの追加時効熱処理を

行った。時効熱処理は石英管に試料をアルゴンガス封入し

由　号
　　　　　　700～；OOoC時効熱処理
　　　　　　＾15Nbヨ＾1相フィラメント

暫
測定

図4　連続通電加熱・急冷用Nb／A1極細多芯複合線材の製造

　　法。

図5　847×121芯Nb／A1極細多芯複合線材の断面の光学顕微
　　鏡写真。

一542一



鵜磁桝同化合物極細多芯趨伝導線材の闘発

た状態で行った。

　遣加時効熱処理後に試料表面を機械的に研磨し，その上

に鋼メッキした。次いで，電圧リード，電流リードをハン

ダ付けして，四端子法で，Tc及びlcの測定を行った。な

お，Tcとしては残留抵抗の！／2の抵抗値を示す撤度，Ic

としては！μV／cmの電界が発生した電流値を採燭した。

最終線材断面稜［芋ヨの1次スタック領域の全合計楓穣Sを

顕微鏡観察により決定し，臨界篭流密度JcはIc／Sで定義

した。

　　　　　　　　4．実験結粟及び検書寸

　Jc－B特性に及ぼす連続適電加熱・急冷条件の影響を図

6に示した。通電竃圧（加熱温度）を上げていくと，初め，

Jc値は単調に上昇し，15V（加熱電力；2，351（W，推定最

商加熱温度約2，OOO℃）付近の加熱で撮大となり，さらに

電圧を上げると撮終約に得られるJC値はむしろ減少し始

める。Alを大鐙に含んだM〕一A1過飽和b㏄蘭溶体を多鐙

に生成するには，撮適巌商加熱温度域が存在するようであ

る。

　鍛遼遜篭加熱・急冷条件，並びに鍛適遺加時効熱処理条

件は複合線柳辛1のA1芯数（A1芯径）にほとんど依存せず

一定であった。しかし，後述するように，A1芯数が多い（A1

芯径が小さい）複合線を使うほど，JC値そのものは大き

くなる傾向がみられた。

　適電加熱・急冷条件と時効熱処理条件を最適化した場含

に得られた臨界温度Tcは，45Xユ2且芯の複合線の場含で

！7．ユー7．遂Kであり，847Xユ2ユ芯の複合線の場含でも，ほ

とんど岡じTc値（王7．0－！7．3K）であった。すなわち，
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図6　連統通電加熱・急冷処理時のカロ熱電力を変えた場合に撮

　　終酌な∫C－B特性に及ぼす影響。

Tc特性にはJc特性に見られたような，顕著なA1芯数（A1

芯径）依存性は見られない。

　遺カ冒時効熱処理後の試料横断面を陽極酸化すると熱処理

煎のフィラメント組織に対応した濃淡のある背色に着色さ

れた組織を呈する様になる。すなわち，もともとA1芯だ

った所はA1濃度の商い（濃い青色の相），またその周辺

のNbマトリックスであった所はA1濃度の低い過飽和b㏄

固溶体（淡い背色の柵）が生成し，遣加熱処理によりA1

濃度の高かった巾心部分からAユ5梱が析1二呂することにより，

濃淡のある青色に着色された維織が生成したものと解釈で

きる。

　このような組成濃度の濃淡の界面はA且5棚を析出させる

際の核生成場所として作燭することが期待できるので，

A1芯数が多い複含線材を使った場含ほど，核生成密度が

高くなり，微細なA15欄の緒爆I粒組織が得られると期待で

きる。Aユ5欄化含物の結鼎粒界は磁東量子をピン止めする

作用が強く，結縞粒組織が細かいほどJCが大きくなるこ

とが知られている。このような理菌により，847Xユ2！芯の

複合線を使った場含，組成濃度の界面密度が商く，績晶粒

界密度が高くなるので，臨界温度はほとんど変化しないが，

JCは極めて大きな値となると考えられる。

　なお，1ヨ立電線ではジェリーロール法でA1／M複合多

芯線を作成しており，この複合線も通電加熱・急冷処理し

てみた。緒果的には，岡様に，Nb－A1過飽和b㏄多芯線が

形成され，追加時効熱処理を行うことで，優れた特性の

Nb．A1多芯線が得られることがわかった。この場含でも，

Jcは最終線材中のA1膜爆が100nmの線材の方が，200㎜1

の線材より，大きいJcを示し，その値は，A1芯径O．6μm

のチューブ法で作成した極細多芯線の場合とほぼ岡じJC

値を示した。

　なお，ジェリーロール法による線材中のA1膜厚は，複

含線材の冷間加工率から求めた計算上の値であり，SEM

による実測値ではない。A1厚が薄すぎてSEMによる実測

は難しかった。ジュリーロール法による線材での最適A1

膜原と，チューブ法による線材での最適A1芯径は大きな

食い違いを見せているが，その理出は以下のように考えら

れる。

　ジヱリーロール法で作成した複合線材中では純A1箔を

脳発材料に使っているが，この材料はNb箔に比べ，柔ら

かすぎ，伸線加工時に不均衡な複合加工が起こって，極め

て摩いA1膜厚の部分がかなり，残ってしまい，実質的な

線材中のA1の厚みは計算から得られる膜厚よりはるかに

厚い膜厚に止まっている可能性がある。加工初期段階のジ

ェリーロール複合線材を顕微鏡観察すると，すでに，大き

い不均一なA1厚の加工変形が起こっていることが観察さ

れた。

　岡一の通電加熱・急冷条件で作成した250㎝一の長さの

Nb－A1過飽和bcc多芯線から，長さ3㎝1の試料を多数切
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図7　250㎝、の847×玉2王芯Nb昌A1極綱多芯線から長季方向に色

　　々の場所から切出した・短尺試料のIc（4，2K）及びJc
　　（4．2K）。

り出し，800℃×工2hrという同一条件で時効熱処理した。

試料を切り出した位置とIc（4．2K，ユ2T）及びJc（4．2K，ユ2T）

の関係を図7に示した。線材の最後尾，すなわち，通電加

熱・急冷処理を最後に行った部分では，大きなJCの低下

が兇られた。その部分の値を，除くと約200cmの長さの試

料中で士ユ5％のJcのバラッキが観察された。

　通常の低温拡散熱処理を行った場合にはJcにほとんど

バラツキ（1～2％程度以下）が観察されない。したがっ

て，このバラツキの原困として，通電加熱・急冷条件の変

動が考えられる。特に，固転電極と線材間の接触抵抗の変

動，及びGa浴表面での波立ちによる通電加熱顕離の変動

は，定電圧電源を用いていることから加熱温度のバラツキ

に直緒する。図7に示したように250cmの長い試料の通電

加熱・急冷処理で，最後の段階で超伝導特性が劣化したの

は，Ga浴中のGa量が線材表面に付着したり，外にはじ

き飛ばされたりすることで，減少し，Ga液面の商さが低

下し，通電加熱距離が土饗加したため，最適の通電加熱・急

冷処理条件からずれてしまったものと推定される。

　図8はA1芯径を変えた場合の至c（4．2K，王4T）及びJc

（4．2K，ユ4T）と，そのバラッキを示した。刈芯径を細く

するほど，Jcが大きくなっていることは，前述した通り

であるが，棚対的なバラッキの程度が，芯径が小さいほど

小さくなっていることがわかる。この原因として，次のよ

うなことが考えられる。

　通電加熱によるNbとAlの棉互拡散反応により，まず，

NbA』相が，次いでNb．A1相が拡敵生成する。次いで，こ

れらの低温安定相を食い潰しながら最後にNb－A1過飽和

固溶体梱が拡散生成する。従ってA1芯径が太いと，

Nb－A1過飽和固溶体相の拡散生成に時間がかかる。一方，
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図8　Ic，Jc及びそのバラッキのA1合金芯径依存性。
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IC，JC及びそのバラッキのツイストピッチ依存性。ツイ

スト加工は慈冷したままの状態で行った。

NbA13相又はNb・A1相が残っていると当然，最終的な趨伝

導特性は劣化する。また，あまり長時閲の高温熱処理は，

Nbマトリックス材へのAlの拡散を引き起こすので，1

次スタック領域でのNb／Al＝3／ユのAユ5槻化学量論組成

からのずれを引き起こし，やはり，最終的な超伝導特性を

劣化させる。従って，A1芯径が太いほど最適通電加熱・

急冷処理条件の幅が狭くなることが予想される。芯径が太

いほど，JCの相対的バラッキが大きくなったのは，この

ような理由によるものであろう。

　過飽和固溶体多芯線の塑性変形能力を評伽するため，ク

エンチしたままの試料（847×121芯）に振りを加えて，そ

の後，800℃×ユ2hrの時効熱処理を加え，Ic測定を行った。

図9にツイストピッチとICの関係を示した。互Cのバラツ
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商磁界用化含物極細多芯趨伝導線材の熊発

キのため，分かり難くなっているが，極めて強い擬り歪み

（Nb－Ti交流用超極細線材等に使われる最も短いツイスト

ピッチ以上の強い換り）を過飽和固溶体多芯線材に加えた

にもかかわらず，遣加時効熱処理後の最終的な趨伝導特性

は殆ど影響を受けていないことがこの図から読みとれる。

極細多芯線材は交流損炎を小さくし，安定度を向上させる

ため，ツイスト処理をする必要がある。通常，ツイスト処

理は伸線加工の最終段階で行うことが多いが，本線材の場

合，過飽和圃溶体多芯線の段階で行っても良いことが脳ら

かにされた。

　Nb．Sn極纐多芯線材を使った小型マグネットの製作法で

は，巻き線加工時の目撞げ歪みが，NbヨSnフィラメントに加

わらないWind＆reaCt法がもっぱら使われている。この

Nb語A1極細多芯線材でも小型マグネットの作成上，wind＆

reaCt法が使えると便利である。Wind＆reaCt法で重要とな

4

12

杣事戸

　d苫・r3・7％■10％

　　　　　　　　直竈d’D｛％〕

図101c，Jc及びそのバラッキの［臨げ歪み特性依存性。舳げ，

　　延ばしは急冷したままの状態で行った。
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図11　3本より沢b．A1ストランド線のJc－B特性。比較のため

　　業線段階でのJc－B特性とその合計した特性も1酬］に示
　　　してある。ストランド加工は急冷したままの状態でおこ

　　なった。

る線材の巻き線加工し易さを表すパラメータとして通電加

熱急冷後の臨げ歪みを取り．ヒげ，これに対するJcの劣化

特性を図10に示した。測定試料は急冷した状態の線材を所

定の径で曲げた後，まっすぐに戻してから追加時効熱処理

（8S0℃×2hr）を施している。Jcにバラツキがあるため，

平均値で議論するより他に方法はないのであるが，玉O％の

曲げ歪みを加えてもJCの劣化は全くなく，5本の試料の

平均値としては，むしろ，若干のJC向上さえ観察された。

この緒果により，本製造法により作成したNbヨA1極細多

芯線材は，wind＆react法を遭用して小型マグネットを製

造することが十分可能であることが明らかにされた。

　図9，10から明らかになった過飽和固溶体多芯線の優れ

た塑性変形能力から，この段階の線材を素線として使って，

大容鐙のストランド線を作製造しうる可能性がある。この

可能性を検討するため，過飽矛咽溶体多芯線を使い，実際

に3本撚り線を作り，その後に800℃×！2hrの時効熱処理

を施し，lC測定をしてみた，その縞果を醐1に示した。

　3種類の素線（ストランド線用素線の隣接部から切り脇

した短尺試料）段階のIcを含計した値は，3本ストラン

ド線のlC値と全ての磁場・でほぼ一致した。このような一

致はおそらく偶然と恩われるが，ストランド線への過飽和

固溶体多芯線の加工により，時効熱処理後の線材玉C劣化

が全く起こらなかったことは確実である。ストランド線へ

の加工のような大きな機械的歪みを加えても，間題ないの

であれば，CVCC導体への加コニエ程や，Cu連続メッキ処

理工程，Cuハウジング導体への加工工程等の比較的，小

さい歪みしか加えない加工処理工程は，過飽和固溶体多芯

線の段階で行うなら全く間題ないことが明らかにされた。

　本製造法で作成したNb．A1極細多芯線材は，A1芯径が

O．6μnlの時，1cのバラツキを考慮しても，極めて優れた

趨伝導特性を示し，最商のTc及びjc（4．2K，20T）とし

てユ7．4K及び2．5X且08A／m2の値がそれぞれ得られた。図

12にJcのバラツキ範願を考慮した，Nb・A1極細多芯線の

期待しうるJC－B特性を示した。岡図に比較のため示された，

Ti添加のNb．Sn極繍多芯線（現在，工薬生産規模で得ら

れる最も高磁場特性の優れた趨伝導多芯線）と，TiとTa

が岡時添加された改良型Nb．Sn極細多芯線材（現在，小

規模レベルで得られる高磁場特性が最も優れた超伝導多芯

線材）のJc－B特性と比較しても，22丁以上の高磁場領域

に至るまで，2－5倍も高い優れた商磁場でのJc特性を
示す。

　　　　　　5一まとめ及び残された課題

　Jc－B特性から推定すると，このNb洲線材が実用化され，

理想的設計の趨伝導マグネットを作ることができたら，

4．2K運転で2ユTを越える磁場発生が可能となる。従来の

Nb．Sn線材を使った趨伝導マグネットによる4．2K運転で

発生磁場記録は且8．5Tなので，これを大編に上回る高性能
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剛2バラッキを考慮したNb．A1極細多芯線材のJc－B特性。
　　　比較のため実用線材申で最も高磁場特性の良い（Nb，

　　　Ti）。Sn線材と実験室レベルの高磁場線材（Nb，Ti，
　　　Ta）茗Sn線材のJc－8特性を示した。

趨伝導マグネットが実現できる。なお，まだ測定データが

少ないので定量的な考察はできないが，4．2Kからユ．8Kに

冷却すると，このNb．A1線材のJc－B特性は大幅に増加し，

その増加量はNb・Sn線材の場合よりも明瞭に大きかった。

従って理想的設計のNb・A1超伝導マグネットをユ．8Kで運

転したならば24Tを越える強磁場発生も夢ではない。現在，

各国で開発が競われているユGH・級NMRシステム（23．5T

の高均一度の磁場が必要）も酸化物趨伝導糠材（この

Nb．A1線材が現れるまでは，酸化物超伝導線材を使わなく

てはこのような高磁場超伝導マグネットは実現しないと考

えられていた）を使わずに実現できる可能性が出てきた。

　過飽和固溶体多芯線を経由した製法によるNb．A1極細

多芯線は，極めて優れた高磁場超伝導特性を持つのみなら

ず，過飽和固溶体多芯線の段階で優れた塑性変形能力を持

つため，Nb・Sn極細多芯線材・導体用として開発された様

々な小型線材・大型導体作製テクニック及びマグネット作

製テクニック（ツイスト，Cu複合，ストランド導体，

CVCC導体，wind＆react法）が，若干手直しする程度で

適用できることが本研究により明らかにされた。

　現在，本研究で明らかになった長尺線材の長手方向での

Jcバラツキを低滅するため，（1〕Ga浴漕の容量をユ5倍程

度拡大し，通電加熱・急冷処理に伴うGa液面低下の問題

を低減化する工夫を進めている。（2）また，電力供給プー

リーと複合線材の電気的接触を改善するため，V字溝をプ

ーリー側に彫り込んだり，プーリーへの複合線材の接触距

離を長くする等の検討を進めており，ある程度の改善が見

込める状況にある。また，1OOmを越える長尺線材の通電

加熱・急冷処理を行って，これらの装置改善の検討評価を

行っているところである。

　なお，この新製法では複合線材製造がダブルスタックエ

程で十分な特性が得られる点も実用的には注冒される。元

々のNbチューブ法ではトリプルスタックエ程まで行う必

要があった。スタックエ程がユ回減ったことで，線材製造

コストはかなり低減される。現在，長尺線製造を行うこと

で，Nbチューブ法で作製した複含線材とジェリーロール

法で作製した複合線材を使った場含についての最終的超伝

導特性比較と製造コスト比較等を行っていく。

　さらにこれらの長尺線を用いてwind＆react法で小型コ

イルを多数作製し，2n大口径超伝導マグネットの6ユmm

の実験磁場空聞に組み込んで，強磁場下での小コイル特性

の測定を行い評価することを予定している。
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