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第1章 序論 

 

 

超伝導現象の発見から 100 年が経過し、この間に、数多くの超伝導物質が発見され、また、現

象を説明する理論が発表された。また、実用面では超伝導ソレノイドコイルとして強磁場発生につ

ながった。本章では、超伝導物質発見の歴史と、理論や現象及び特徴に加え、磁気科学プロセ

スとしての磁場配向について説明する。 

 

1. 1    超伝導の歴史 

1908年、Onnesによるヘリウム液化により、極低温環境の実現が可能となった。さらに Onnesは、

自身で製造した液化ヘリウムを使って様々な金属の電気抵抗を調べて行った。1911 年、その中で、

当時最も高純度の金属として入手可能であった水銀の電気抵抗が 4.19 K において突然ゼロにな

るという超伝導現象を発見した[1]。さらに 1914 年、Onnes は鉛を用いて最初の超伝導マグネットを

開発し、400 ガウスの磁場を発生させた。しかし、当時発見されていた超伝導物質は僅かな磁場で

も超伝導状態が破れてしまうため、超伝導マグネットの実用化の見込みは低いとされた。その後、

超伝導現象については、水銀以外にも、数多くの金属の単体または合金において発現することや、

電気抵抗がゼロになるという超伝導状態に転移する超伝導転移温度 (Tc) は物質に固有のもので

あることなどが明らかにされた。 

1933年には、MeissnerとOchsenfeldにより、物質の超伝導転移に伴い物質から磁場が完全に排

除されるマイスナー効果が報告され、超伝導体は完全導体であるだけでなく、完全反磁性体でもあ

ることが判明した[2]。1935 年には London 兄弟が電子の超流体モデルを想定し、超伝導体中の電

流、電界、磁界を関連付けた London方程式を発表した[3]。1950年にはGinzburgと Landauにより、

London 方程式を Tc付近で一般化した GL 理論による熱力学的考察が行われた[4]。1957 年には

Bardeen, Cooper, Schriefferが発表した BCS理論より超伝導の機構が明らかにされ、Tcは初めて定

式化された[5]。しかし、この理論から予見された転移温度の上限は 40 K であり、BCS の壁と呼ば

れた。 

超伝導現象の発見より、超伝導が初めて実用となる道が開けたのは、1954 年に Matthias が

18.3KでのNb3Sn の超伝導性を報告して以降である。1957年にはAbrikosovにより磁束が超伝導

体内部に侵入可能な第二種超伝導体の存在が予言され、Kunzler はこの理論に沿った方針で線

材を試作し、1961 年には 7 T の磁場が発生可能な超伝導マグネットを開発した。1962 年には

Berlincourt らによって NbTiの超伝導性が報告された。現在でも、市販されている超伝導マグネット
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用線材として用いられているのは、主にこの Nb3Sn及び NbTiである。 

この後、1974年に Tc = 23.2KのNb3Ge [6] が発見されて以降、およそ 10年の間 Tcの上昇は確

認 さ れ な か っ た 。 し か し 、 1986 年 、 Bednorz と Müller に よ る Tc = 約 30K の

[(La1-xBax)2CuO4](La214)系についての発表[7]を皮切りに、それまで目を向けられることのなかった

銅酸化物系の新物質探索がさかんに行われるようになった。同年、東京大学の笛木研究室のグル

ープは La214 の Ba を Sr で置換し、その Tc が BCS の壁を超える約 40K の超伝導物質を発見し

た[8]。翌 1987年には、液体窒素沸点の 77 Kを超えた 90K級の Tcを持つYBa2Cu3Oy (YBCO) が

Chu らのグループによって発見され[9]、さらには翌 1988 年には科学技術庁金属材料研究所で

Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi2212)、Bi2Sr2Ca2Cu3O10 (Bi2223)[10] と、酸化物高温超伝導体の発見が相次

ぎ、HgBa2Ca2Cu3O8 (Hg1223) の発見[11]によりTcは遂に 135Kに至った。わずか 10年もの間に急

激なTc 上昇を見せたこれら一連の銅酸化物系超伝導物質は、結晶構造中に二次元的なCuO2面

を持つという共通した特徴を持つ。電子間の弱い引力の源泉として電子とフォノンの相互作用を考

える BCS 理論では、低温で超伝導転移する金属系の超伝導体中における電子のふるまいについ

てはよく説明されている。しかし、銅酸化物から構成されている高温超伝導体中のクーロン力が大

きい電子がなぜボーズ粒子のようにふるまうのかについてはまだよく理解されていない。 

しかし、近年においても、2001 年の Akimitsu らによる MgB2の 39K での超伝導転移の発見な

ど[12]、BCS理論に基づいた新物質の発見は続いている。2006年 7月、東京工業大学のHosono

らによる鉄を含んだ新たな層状構造の酸化物 LaOFeP の約 4 K での超伝導転移が報告され、 

[13]、さらには 2008年 2月に LaFeAs(O, F)が約 32Kの超伝導体になることが発見された[14]。こ

の鉄を含む化合物群は、磁性元素の Feを含むにもかかわらず Pn (Pn: P, As, Sn) と組み合わせる

ことで超伝導を示すこと、La サイトを Sm で置換した SmFeAsO において Tcは BCS の壁を越える

55K を示したことなどから、超伝導の従来の知見を覆しており、金属系超伝導物質とも銅酸化物

系超伝導物質とも異なる新系統の高温超伝導物質であると考えられている[15]。  

現在、構造的には二次元性の超伝導面を持たない超伝導体も発見されている。フラーレンにカ

リウムを加えたK3C60で 17Kの超伝導体が発見され[16]、相次ぐ新たな系の発見に加え、それらも

相次いで Tcの上昇を見せており、今後の新物質発見の展開が期待される。 

このように、超伝導現象の発見以降 100 年という長期にわたり、その特異な性質の工学的応用

に向けた実用化研究が多方面から行われてきた。しかし、常温で働く他の競合技術との間に大き

なギャップである極低温のTc以下という動作領域の制限から、超伝導線材の使用途は、超伝導現

象でのみ実現される非常に安定な強磁場を発生するマグネットや、SQUID 磁束計というごく一部

の性能を生かしたものに限定されてきた。超伝導体の発見の歴史と Tc の変遷、及び寒剤の沸点

を Fig. 1-1に示す。1980年以降の急激な Tc の上昇による動作可能温度領域の拡大により、用い

る寒剤として高価で取り扱いにくい液体ヘリウムから解放され、地球上至るところに存在する安価

な窒素を液化した液体窒素(沸点: 77.3K)の利用も可能となった。これに伴う超伝導の利用範囲の

拡大は計り知れず、現在ではキロメートル単位の超伝導ケーブルも製作されている[17]。しかし、

高温超伝導体の実用化には、未だに多くの課題が残されている。 
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Fig. 1 - 1  超伝導体の発見の歴史と Tcの推移. 
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1. 2    超伝導現象 

超伝導現象の最大の特徴は、電気抵抗が完全に消失する完全導電性である。電気抵抗がゼ

ロになる転移点を超伝導転移温度または臨界温度：Tc と呼ぶ。さらに、超伝導状態にある超伝導

体は、弱い磁場では磁束を内部から完全にはじき出す完全反磁性を T ≤ Tcで示し、この現象はマ

イスナー効果と呼ばれる。超伝導は完全導電性とマイスナー効果の二つの現象を同時に出現さ

せるので、超伝導体であることの証明には、これら二つの現象を確認する必要がある。 

超伝導の電磁現象については、発見当初から工学的に様々な応用可能性が検討されてきた。

しかし、鉛、錫、アルミニウムなどの、超伝導単体金属の多くは磁束を内部に取り込むことが出来

ない第一種超伝導体であり、弱磁場で常伝導状態に転移してしまうことから、超伝導の実用的価

値は低いものと思われていた。しかし、Abrikosov によって、磁束を超伝導物質の内部に受け入れ

ることの出来る第二種超伝導体の存在が予言され、磁場のエネルギーを受け常伝導転移するま

で試料内部に磁束を含んだ混合状態を利用した第二種超伝導体の実用可能性が高まった。実

際のところ、超伝導線材として実用化されている超伝導体のすべては第二種超伝導体に分類さ

れている。 

Abrikosov は、超伝導体内部に微小な渦電流の格子が形成され、外部から印加された磁場は

磁束線という形態をとり、その渦電流の中を超伝導を完全には壊すことなく通り抜けるというモデル

を提唱した。後に、磁束線の三角格子は実際に、電子顕微鏡、中性子散乱、強磁性微粒子を使

ったデコレーション法によって観測されている。超伝導部と常伝導部の境界の自由エネルギーは

周りに比べて小さいため、超伝導体内部に多くの境界を作るという形で磁束が侵入した状態が安

定となる。 

 

 

Fig. 1 - 2 磁束線格子(アブリコソフ-ボルテックス). 

それぞれのボルテックスは磁束量子0 一つを運ぶ. 

 

一般に、磁束は互いに反発するため、できるだけ小さく分かれて互いに離れていた方がエネル

ギーが低いことから、格子欠損などにトラップされない場合、三角格子状に並ぶ。超伝導体内を貫

く磁束は量子化されるため、第二種超伝導体の混合状態でみられる磁場の侵入も、量子化磁束

の最小単位 : 0 を単位として起きている。 
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Fig. 1 - 3 臨界温度以下における第一種超伝導体と第二種超伝導体の 

磁場強度の変化に対する内部磁束密度の変化. 

 

Fig. 1 - 3には第一種超伝導体と第二種超伝導体の磁場中での試料内部の磁束密度の変化を

それぞれ示す。臨界温度以下まで十分に冷却され、超伝導状態にある超伝導バルク試料に、非

常に弱い外部磁場を与えると、第一種・第二種超伝導体の共通の現象として、外部磁場は試料

表面よりはじき出される。外部磁場 H を徐々に高めていくと、第一種超伝導体では、外部印加磁

場が熱力学的臨界磁場 (Hc) 以上となったとき、突如として超伝導状態が破れ、常伝導状態に転

移すると同時に、磁場は試料内に侵入する。一方、第二種超伝導体では、下部臨界磁場：Hc1 か

ら上部臨界磁場: Hc2までの範囲で部分的な磁束の侵入を許容し、Hc2を超えたところで常伝導体

となる。このように、第一種超伝導体と第二種超伝導体には、超伝導状態を保ったままで磁束を超

伝導体内に導入することが可能か否かの違いがある。 

 

(a) 

 

(b) 

 

Fig. 1 - 4, 理想的な (a) 第一種超伝導体, (b) 第二種超伝導体における 

臨界磁場の温度依存性. 
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(a) 

 

(b) 

 

Fig. 1 - 5,  (a) 実際の第二種超伝導体で観測される磁化ヒステリシス曲線, 

(b) 実際の非理想的第二種超伝導体で現れる臨界磁場の温度依存性. 

 

Fig. 1 - 5 (a)(b)には、超伝導転移の熱力学的相図を磁場と温度の関数として示した。3つの臨

界磁場 Hc, Hc1, Hc2はいずれも温度 Tの関数であり、Tcでゼロとなる。 

いったん Hc1よりも高い磁場にさらした後も、図のように、M が H で一義的に決定される可逆的

な磁化曲線を描くのは、化学的にも物理的にも理想的な試料だけである。これに対し、実際では、

多くの超伝導体は Fig. 1 - 5 (a)に示すようなヒステリシスをもった磁化曲線を描く。実際の超伝導

体では種々の析出物や格子不整、不均質な化学組成などが内部に存在し、結果として、空間的、

物理的性質が均質でない状態が生じ、このため、Fig. 1 - 5 (b)のような磁気相図となり、磁束線が

フローしやすい領域とフローしにくい領域ができる。フローしにくい領域では、量子化磁束は磁

界の力を受けて動こうとするが、結晶の欠陥などにより妨げられる。これをピン止め効果という。ピ

ン止めする場所をピン止め中心と呼び、磁場から受けるローレンツ力に逆らって磁束線の動きを

妨げる力をピン止め力という。強いピンニングセンターの密度を高めることが出来れば、ピンニング

力が大きくなり、臨界電流特性及び着磁特性が高まることになる。混合状態でも、磁束ピンニング

されている状態とピンニングされていないフラックスフローとしての状態があり、実用的には、前者

の磁場領域の拡大が重要である。 
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1. 3     BCS理論 

現在、超伝導現象の理解の基礎となっている BCS 理論では、超伝導現象を電子-格子間作用

を用いて以下のように説明されている。 

フェルミ粒子のエネルギー固有値はフェルミ分布により決定され、エネルギー準位とスピンによ

る自由度からその状態が与えられる。1 つの量子状態を占有する電子の数は、パウリの排他律より

1つの電子に制限される。しかし、フェルミ縮退している固体中の 2つの電子に、2つの電子がフォ

ノンを介した引力相互作用により、クーパー対と呼ばれるペアを組むと、スピンが半整数値のフェ

ルミ粒子から整数値を取るボーズ粒子へと変化し、1 つの状態に任意の数のクーパー対が占有で

きるようになる。これにより、常伝導状態よりも超伝導状態がエネルギー的に安定な状態となる。 

この理論によれば、以下のように Tc が定式化される。 

              

  ここで、 0 はフォノン 1 個のエネルギー、kB はボルツマン定数、N(0)はフェルミ面近傍の状

態密度、V(0)は電子間の引力相互作用を表す。(1.1)式をもとに、より高い Tcを持つ超伝導物質

としては、フェルミ面での電子濃度が高く質量が軽い物質が良いという予想が立てられる。(1.1)

式を信じるならば、デバイ温度 ： (ΘD = ħω0 /kB )やフェルミ面での電子濃度 : N(0)に上限があ

るため、超伝導転移温度 (Tc)には上限が存在することになる。これをBCSの壁と呼んでおり、30 

~ 40 K 程度と考えられていた。実際、1980 年代半ばまでの Tc の最高記録は、1961 年に

Kunzlerの発見した Nb3Geの 23 Kであった[6]。 

ところが、1980 年代後半に発見された銅酸化物系超伝導体はこの壁を覆し、前述の通り、RE

系高温超伝導体、Bi 系超伝導体、Tl 系超伝導体、Hg 系超伝導体において、それぞれ、96K、

110K、125K、135KのTcを示している。これらの超伝導物質は、BCSの壁を大きく超える転移温度

から示唆される BCS 理論では説明できないと考えられている。しかしながら、これらの超伝導体に

おいても Cooper ペアを形成することによって超伝導を発現している点では同じである [18]。 

 

(1) 

 

(2) 

 

(3) 

 

Fig. 1 - 6 格子と電子の引力相互作用. 

電子によって陽イオンが引きつけられ、陽電荷密度の高い空間が生ずる. 

 

04 2
exp

(0) (0)
c

B

T
k N V

  
  

 
         …(1. 1) 
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1. 4     ジョセフソン効果 

1962年に、Josephsonは、超伝導体が近接している接合には常伝導体と同様にトンネル電流が

流れ、しかもこの電流はゼロ電圧で流れうるクーパー対のトンネル電流であることを予言した。しか

も、この接合に電位差 Vがあるとき、周波数 f = 2eV / h の交流電流が流れることも予言した。これ

は多くの実験で検証され、現在では、この効果は単にトンネル電流だけでなく、広く超伝導一般に

適用しうる考え方として、広い応用の期待がなされている。 

2つの超伝導体の間に薄い絶縁層を挟んで電流-電圧特性を測定すると、トンネル効果が観測

される。絶縁層の厚さが 5nm以上の比較的厚い場合には、電圧がある閾値Vg =2D・まではほとん

ど電流が流れない。Vgに達すると急にトンネル電流が増大する。この IV特性は超伝導電子状態

の励起エネルギースペクトルにギャップがあり、励起された準粒子が電圧の助けを借りて起こすト

ンネル効果によるものである。 

絶縁層の厚さが2nm程度になると、電圧ゼロのまま流れる超伝導電流がつけ加わる。V = 0のま

ま流れる電流は、超伝導を担っているキャリア（電子対）が基底状態のままトンネル効果で絶縁層

を透過することによるものである。この超伝導トンネル効果は 1962 年、ケンブリッジ大学の

Josephson によって理論的に予想されたもので、ジョセフソン効果と呼ばれている。2 つの超伝導

間に薄い絶縁体膜を挟んでも、トンネル効果により超伝導電流が流れることが報告された[19]。 

Josephson 効果によって流れる電流は次のような制約を受ける。Fig. 1 - 7に Josephson接合の

模式図を示す。 

 

 

Fig. 1 - 7 Josephson 接合の模式図.   

 

図中における左側の超伝導体の巨視的な位相をを隔てた右側の超伝導体の巨視的な位相

をとすると、この接合には左右の超伝導体の位相差に応じ、 

 

という電流が流れる。Jc は Josephson 臨界電流と呼ばれる。このように位相を持つ超伝導体は

Josephson 効果によって流れる臨界電流に位相差による減衰が生じる。多結晶体における粒間

結合の場合も同様に 2つの結晶粒を流れる超伝導電子対の位相差に応じて減衰が生じる。一方

等方的な s 波対称性を持つ超伝導では位相差がないため、この問題を考える必要はない。その

 

c 1 2sin( )J J             …(1. 2) 
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ためこれらの超伝導体においては後述のような結晶粒の配向を考える必要がなく、結晶粒の配向

を目的とした加工を必要としないので、実用化も比較的容易であった。 

銅酸化物高温超伝導体の層状構造を利用すると、ジョセフソンプラズマ現象が現れる。

Bi2Sr2CaCu2O8のように層状性の強い超伝導体では、強い超伝導を示すCuO2層が絶縁体層を通

してジョセフソン効果で結合されていると考えてよい。従って、この超伝導体は c軸方向に積み重

なった天然の多重ジョセフソン接合と見なされる。これらの現象はサブミリ波の発振器、検出器、フ

ィルターなどに結晶内蔵型機能素子として応用される可能性がある。 

高温超伝導体のもう一つの応用は超伝導デバイスを作ることである。SQUID(超伝導量子干渉

計)は磁場を最も精密に測定する装置である。高温超伝導体を用いて77KではたらくSQUIDはす

でに製作されている。 
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1.5     高温超伝導物質の特徴と性質 

1. 5. 1    超伝導電子対の対称性 

一部の銅酸化物高温超伝導体はBCS の壁よりもはるかに高く、且つ液体窒素温度を超える Tc

を有するため注目されていることは前に述べた。さらに、これらの超伝導体は Cooper ペアの対称

性が d 波対称性に属するというもう一つの重要な特徴がある。Cooper ペアの対称性は原子軌道

を分類する s, p, d, f, .. という指標で分類される。d 波対称性以外に単体金属の超伝導の属する

等方的な s 波対称性、重い電子系の UPt3 における超伝導が属する p 波対称性などが存在し

[20]、s 波以外のものはまとめて異方的超伝導と呼ばれている。銅酸化物超伝導体の発見以前に

も UPt3 などで発現する超伝導が異方的であることは知られていたが、これらの物質群では転移

温度が 1 K 以下であったため、応用的研究が発展することはなかった。 

BCS 平均場理論において超伝導秩序を表現する秩序変数はペアポテンシャルと呼ばれ、電

子を生成する演算子の積（ペアなので 2 個）の量子力学的及び統計力学的期待値として 

 

 

 

(1.3)式のように定義される。この量は一般に複素数であり、その位相部分が巨視的位相と関係し

ている。g(r-r') は 2 電子間に働く引力相互作用である。以下ではペアポテンシャルがペアを形成

する電子の相対座標の関数であることが重要になる。相対座標に関して Fourier 変換を行うと、 

 

を得る。この()式中の ', ( )s s k が超伝導の異方性を特徴付け、例えば、 

 

 のように、kの方向に依存しない定数の場合、超伝導は s 波と呼ばれる。通常、金属の超伝導は

この s 波対称性に属する。次に 

 

のような k 依存性がある場合、超伝導は p 波と呼ばれ、重い電子系で発現する超伝導を特徴

付ける。また、酸化物高温超伝導体は、 

 

( ')
', ',( ') ( ) ik r r

s s s sk
r r k e              …(1.4) 

( )k                     …(1.5) 

( )k kx                  …(1.6) 

2 2( ) ( )x yk k k           …(1.7) 

', '( ') ( ') ( ) ( ')s s s sr r g r r r r                 …(1.3) 
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のような d 波対称性のペアによって記述され、これらの 2 次元 Fermi 面におけるペアポテンシャ

ルの様子を示したものが Fig. 1-8である。中心の白抜きの円は Fermi 球を表し、その外側にペア

の振幅が描かれている。 

 

Fig. 1-8二次元 Fermi 面におけるペアポテンシャル. 

 

異方的超伝導の場合、直感的に理解できる重要な要素は、Fermi 面上でペアポテンシャルの

符号が変化することである。p 波の場合は Fermi 面上を 1 周すると 2 回、d波の場合は 4 回の

符号の変化が生じる。 オイラーの定理より e
i

 = - 1であるから、符号の変化は  の位相変化と

等しい。異方的超伝導であれば、必ず現れるこの位相を内部位相と呼んでいる。この内部位相は

共鳴状態の形成を Josephson 電流に大きく変化を生じさせることになる。 
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1. 5. 2   高温超伝導体の基本構造 

超伝導体のうち、液体窒素温度以上の高い Tc をもつ物質も含む銅酸化物系高温超伝導体の

特徴的な点は、結晶構造としてCuO2面を含む層状ぺロブスカイト構造を有することである。ぺロブ

スカイトとは、誘電体として研究されていたチタン酸カルシウムの鉱物名で、ロシアの鉱物学者ペ

ロブスキにちなみ付けられた名前である。Fig. 1 - 9にはぺロブスカイト結晶構造の模式図を示す。 

 

 

 

Fig. 1 - 9 ぺロブスカイト結晶構造と各サイトに配置される原子の例. 

(イオン半径は SrTiO3をモデルとした.) 

 

この酸化物は構造中に酸素欠損を含み、そのため酸素不定比性を持つことが知られている。

Cuや Tiなどが中央にあり、それを八面体で取り囲むように酸素が存在する。このぺロブスカイト型

結晶構造中の六配位酸素の中心に位置する銅を囲んだ二次元正方格子を CuO2面と呼び、この

二次元CuO2面を構造中に含む層状構造をもつ超伝導体を銅酸化物超伝導体と呼ぶ。銅酸化物

超伝導体の系では結晶構造中にぺロブスカイトのピラミッドの底面で超伝導を担う CuO2が二次元

網を形成しており、さらに CuO2面にホールをドープするブロック層が c 軸方向に積層した異方的

構造を持っている。Fig. 1 - 10 には高温超伝導物質中の CuO2面上の Cu の酸素配位形式を示

す。 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Fig. 1-10, 銅酸化物高温超伝導物質中の CuO2面上の Cuの酸素配位形式. 

(a) 正方型, (b) ピラミッド型, (c) 8面体型. 
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Fig. 1 - 10中に示した各種の CuO2面の重要な特徴の一つは、 (a) 正方型 CuO2面には n型

(電子)ドーピングが、(b) ピラミッド型及び (c) の頂点酸素をもつ 8面体型の CuO2面では p型(ホ

ール)ドーピングが、可能であるという点である。 

超伝導性の CuO2 面とそこにホールをドープするブロック層との積層構造を形成した層状の結

晶構造を一般式で表すと、MmA2Bn-1CunOy、[(m = 0, 1, 2, …; n = 1, 2, 3, …;) , (A = Fig. 1-9中

に示した Ba, Sr または 3価イオンが大きい希土類元素, B = Fig. 1-9中に示した Ca (n = 1, 2, 3, 

…)または 3価を取り得る希土類元素(n = 1の場合のみ)] となり、超伝導層はCuO2 - (B - CuO2)n-1,

と、ブロック層は AO-(MOx)m -AO と表される。超伝導特性に大きく影響するのが M の元素、その

層数 m と CuO2面の枚数 nであることから、銅酸化物用伝導体の略称としてM系 m2(n-1)n層、ま

たはMm2(n-1)n という表現が広く用いられている[21]。 

Fig. 1-11にはFig. 1-10に示した3種のCuO2面を具現し、なおかつ繰り返し単位中にただ一層の

CuO2面をもつT相、T'相、T
*相の構造を示した。Fig. 1 - 11 (a) はm = 0, n = 1 としたときの

La2CuO4 (La214)の結晶構造である。La214は前述の一般式で表記すれば 0201 となるものであ

るが、その発見当時は上記の一般式が確立されていなかったため、現在でも慣習的にそう呼ばれ

ている。そのTcは40Kであり、酸素不定比性をほとんど持たない。この系においては、2007年に東

京農工大学のNaitoらによって、従来ノンドープでは絶縁体と考えられてきたNd2CuO4構造(T' 構

造)を有するRE2CuO4 ( RE = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd )で、低酸素分圧焼成という新しいプロセスを用

いて作製した薄膜が30K超のTcを示したことが報告された[22]。この報告はT' 構造RE214に固有

な性質を調べるためには不純物酸素の除去が必要であることを意味しており、これまでの結果や

考察は再考の必要があるものと考えられている。 

 

 

Fig. 1 - 11, 単層 CuO2面をもつ 214構造 
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また、Fig. 1 - 12には代表的な 3つの銅酸化物系高温超伝導体の結晶構造を示す。(a), (b), (c) 

はいずれも CuO2面が c軸と直交する方向に正方格子として広がっている。 

Fig. 1 - 12(a)に示す YBa2Cu3Oy は慣習的に YBa2Cu3Oy(Y123)と表記されるが、この物質も前

述の一般式で表すとすれば CuBa2YCu2Oyとなる。一般式においては m = 1, n = 2に当たる物質

であり、多くのぺロブスカイト型酸化物と同様酸素不定比性を持つ。この不定比の酸素量がキャリ

ア濃度に影響を与え、YBa2Cu3O6からYBa2Cu3O6.95にわたる酸素量の変化により、反強磁性絶縁

体から超伝導体へ、正方晶から斜方晶へと相転移が起き、物性に大きな変化をもたらす。また、Y

サイトは様々な希土類イオンを受容することが可能であり、Ce, Pr, Tb, Pm以外のすべての希土類

で超伝導性を示す。Y を他の希土類で置換したものは希土類の種類  を  RE とおいて

REBa2Cu3Oy (RE123) と表記される。 

Fig. 1 - 12 (b)には Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi2212)の結晶構造を示す。最高の Tc は 95Kであり、前述

の一般式においてm = 2, n = 3に当たる。現在最も高いTcを発現する系における代表的な物質で

ある。c軸方向に反周期進むごとに BiO面で a軸方向に a / 2, b軸方向に b / 2ずつズレがあり、

この BiO 面でミスフィットが生じる。結果として BiO 面は大きく波打ち、その BiO 面間に過剰酸素

が導入される。Tc と Cu の平均価数の関係については後でも述べるが、通常の固相反応では

Bi2212 には過剰酸素が導入されており、還元アニールを施すことで最高の Tcが実現される。この

Bi2212に 4配位型 CuO2面を一枚追加した相である Bi2Sr2Ca2Cu3O10(Bi2223)は Tc =110K を持

つ。 

Fig. 1 - 12 (c) に示した TlBa2Ca2Cu3O9 (Tl1223)は、Tc = 128 Kを持ち、CuO2面が 3枚(n = 3)

ある系の代表である。この系には他に超伝導体の中で最高の Tcを示すHgBa2Ca2Cu3Oy (Hg1223)

がある。この二つの系に関しては炭酸ブロックを含まないので Bi系に見られるようなCuO2面のCu

と O の歪みがほとんどなく、CuO2面はほぼ平坦であり、Tcが著しく高いのはこの平坦性に起因す

ると考えられている。この高 Tcを生かした応用が期待されるが、水銀は高温で蒸気分圧が高くなる

ため、この系の合成は困難であり、また毒性元素を含むため、実用化へのハードルは高い。 

 

Fig. 1 - 12 (a) YBa2Cu3O7 (Y123, Tc ~ 90 K) の結晶構造. 
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(b) Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi2212, Tc ~ 95 K) 

の結晶構造. 

(c) TlBa2Ca2Cu3O9 (Tl1223, Tc ~ 128K) 

の結晶構造. 

 

Fig. 1 - 12 代表的な高温超伝導体の結晶構造. 
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1. 5. 3    高温超伝導の出現とキャリア制御 

高温超伝導を議論する上で最も重要と考えられているのは、結晶構造中に二次元的に広がっ

たCuO2面の性質である。高温超伝導はCuO2面にドープされたキャリアによって発現すると考えら

れており、高温超伝導物質では元素置換や酸素含有量の違いなどによってキャリア密度が大きく

変化し、それに伴い電子状態も変化する。 

各高温超伝導物質には、キャリアがもっとも少ない極限としての非超伝導物質が母相として考

えられており、この母相物質のCuO2面上のCuはその価数が丁度+2価で最外殻電子配置が 3d 
9

となるため、バンド理論からは金属となることが予想される。しかし強い電子相関のために電子が

各 Cu サイトに局在し、実際には Mott-Hubbard 型の絶縁体となる。CuO2面内の Cu はスピン 1/2

を持ち、このスピンは酸素を介した超交換相互作用により反強磁性的に結合することが明らかにさ

れている。高温超伝導体はこの母相物質の CuO2面にホールまたは電子がキャリアとしてドープさ

れることにより発現すると考えられている[23]。キャリアがドープされた場合、Cu の形式電荷は+2

から変化し、ホールドープ型の場合には+2 より高くなり、逆に電子ドープ型の場合には+2 よりも低

くなる。Fig. 1-13に高温超伝導物質の電子相図を模式的に示す。 

 

 

 

Fig. 1 - 13 La2-xSrxCuO4および Nd2-xCexCaO4- の電子相図 [23]. 

 

例えばホールドープ型である La214の場合、母相である La214の La
3+サイトが Sr

2+で部分置換

されるため、形式電荷が+2 よりも高くなる。したがって Sr
2+置換量の変化に伴ってキャリア密度は

連続的に変化する。電子ドープ型の(Nd,Ce)2CuO4では、母相である Nd214 の Nd
3+サイトが Ce

4+

で部分置換されることにより Cu の形式電荷が+2 よりも低くなる。これらは陽イオン置換によってキ

ャリアのドーピングが行われる例であるが、陰イオン置換によるキャリアドーピングは Nd214 の O
2-

サイトが F
-で部分置換された Nd2Cu(O,F)電子ドープ型などにその例が見られる。また酸素量の変

化によって Cu の形式電荷が変化しキャリアがドープされる場合もある。このような例はホールドー

プ型の Y123 においてみられる。元素置換と酸素量変化は高温超伝導物質におけるキャリアドー



 

17 

 

ピング機構の典型的なものであるが、現実にはこの両者は並行して機能している場合が多い。こ

れらを化学的ドーピングと総称している。この場合には化学組成と酸素含有量及び電気的中性条

件から化学的にドープされたキャリアの密度を形式的に計算することが可能である。 

一方、Bi系やTl系ではCuの価数が計算上ちょうど+2価であるにもかかわらず超伝導を示すも

のがあり、このような場合をセルフドーピングと呼ぶことがある。Biや Tlが Cu と同様に混合原子価

状態を取り得るためにキャリアのドーピングが可能になると考えられている。 

高温超伝導物質の輸送特性や磁気特性はキャリア密度(p)に伴って大きく変化する。Tcもまた p

に強く依存しており、pの変化に伴うTcの変化は高温超伝導物質に顕著な特徴の一つである。Fig. 

1 - 13に(La,Sr)2CuO4と(Nd,Ce)2CuO4について報告されている電子相図を示す。キャリアがドープ

されていない母相物質は反強磁性絶縁体であるが、p の増加に伴い TN (ネール点) は急激に低

下し、系は徐々に金属的となる。さらに pが増加すると系は超伝導体へと転移する。超伝導を示す

領域に入ると、p の増加に伴い Tcは上昇する。しかし Tcは p のある値において最高値をとった後

低下し、系はついに非超伝導金属へと転移する。すなわち、Tc は p に対して極大値を持つ。この

ような特徴は多くの高温超伝導物質の共通の現象として実験的に見出されている。実験的条件の

困難さから電子相図が得られていない系もあるが、Fig. 1 - 14の電子相図は多くの高温超伝導物

質に共通のものと考えられている。  

 

 

 

Fig. 1 - 14 高温超伝導体のキャリア密度と Tcの関係. 
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次に、層状構造となる異方的結晶構造に着目すると、高温超伝導体では、超伝導層である

CuO2面とブロック層が交互に積層した構造に起因した、電気的・磁気的異方性を発現する。この

異方性を表すパラメータ  は c 軸およびab 面の磁場侵入長c, abの比から、以下のように定義

される。 

*

*
c c ab

s

ab cab

m

m

 


 
    …(1.8) 

 ここで、c, abは c軸および ab面のコヒーレンス長、 *
cm , *

abm はそれぞれの方向を動く超伝導電子

の有効質量である。実験的には電気抵抗率の異方性、超伝導状態における磁場侵入長の異方

性などにより見積もられる。常伝導状態の c 軸および ab 面方向の電気抵抗率c , abから見積も

った場合、 

 

のように表される。ここで、mc, mab はそれぞれの方向を動く常伝導電子の有効質量である。 

Fig. 1 - 15には最適ドープ状態の代表的な銅酸化物超伝導体単結晶の2 と CuO2 面間隔 d 

(CuO2-CuO2)と関係を示す。
2 は物質によって 10

2 ほどの幅を持つが、ほぼ一直線上にあり、

CuO2 面間隔に対して2は指数関数的に変化することがわかる。abは銅酸化物超伝導体に共通

な CuO2 面により決定されるのに対し、c は各ブロック層の異なる構造と性質を反映しているため

である。さらに Fig. 1 - 16には、各種物質の不可逆磁場と電気的異方性の関係を示す。Y123系

は、La214やBi2212系と比較して、電気的異方性が小さく、不可逆磁場が高いことがわかる。これ

により、高温高磁場においてY123が実用的に優れていること、また、不可逆磁場が高い材料を得

るためには、磁気異方性の低い材料が有利であることがわかる。 

 

 

Fig. 1 - 15 銅酸化物超伝導体単結晶試料のブロック層の厚さ d (CuO2-CuO2) と 

電気的・磁気的異方性 2 の関係 [24]. 

c c

ab ab

m

m





     …(1.9) 
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Fig. 1 - 16 不可逆磁場と電気的磁気的異方性 (
2≡c / ab)の関係 [25][26].

 

 

Fig. 1 - 17および Fig. 1 - 18は様々なキャリア濃度を持つ Bi(Pb)2212単結晶における各結晶

軸方向の電気抵抗率の温度依存性である。Fig. 1 - 17に示すように Pbドープ量によって制御した

キャリアドープ状態によって c は大きく変化しているが、ab (Fig. 1 - 18参照) はほとんど変化し

ていない。これは ab が銅酸化物に共通な CuO2 面によって決定されるのに対し、c はブロック

層の構造と電気的性質を反映しているためである。このことから、 の物質依存性の起源は c で

あることがわかる。また、キャリアドープ量の増加に従い、c はab に比べて大きく減少する。結果と

して c と ab の比は一定ではなく、の値はキャリアドープ量によって制御が可能である。 

 

 

Fig. 1 - 17 (Bi2.1-xPbx)Sr1.8CaCu2Oy (Bi(Pb)2212) 単結晶の c 軸方向における 

電気抵抗率の温度依存性(273Kのcで規格化) [27]. 
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Fig. 1 - 18 (Bi2.1-xPbx)Sr1.8CaCu2Oy (Bi(Pb)2212)単結晶の c 軸および ab 面方向における 

電気抵抗率の温度依存性 [27]. 

 

超伝導体の物理的特性を示す重要なパラメータとして、臨界温度 Tc、超伝導ギャップ、コヒー

レンス長さ 、磁場侵入長、下部臨界磁場 Hc1、上部臨界磁場 Hc2、異方性パラメータ、臨界電

流密度 Jc、不可逆磁場 Birrなどが挙げられる。このうち、Jcおよび Birは材料特性値であり、材料組

織、つまり作製方法に大きく依存する。 

Table 1-1 に、代表的超伝導体の物性値を示した[28]。ここで示した値は報告の一例であり、定

性的現象についてのみ述べる。Y123系超伝導体は、他の酸化物超伝導体と同じくコヒーレンス

長が短いが、Bi系およびTl系と比較すると、多少 c軸に沿った方向のコヒーレンス長が長く、垂直

な方向に短く、このため、異方性が小さい。高温超伝導体の Hc1は非常に小さく、数百ガウス程度

の印加磁場で磁束が侵入して混合状態となる。しかし、Hc2は Tcが高いため、数十から数百テスラ

と非常に高い。ここで // 2
2 0 / 2c

c aH   、 // 2
2 0 / 2a

c cH   と書き表されることからもわかるように、 //
2
a

cH が
//
2
c

cH よりも高くなる。また、希土類元素置換した系では、材料の Tcに連動した変化をする。 

 

Table 1-1 代表的な超伝導体の諸物性 [28]. 

 

物質名 Tc / K (0) / nm (0)/nm Bc1(0)/mT Bc2(0)/T 

Nb3Sn 18.3 5 65 90 29 

La1.875Sr0.125CuO4 (La214) 38 0.27c) 400c) 30(B//c) 24(B//c) 

  
 

3.2ab) 80ab) 7(B c) 125(B c) 

YBa2Cu3Oy (Y123) 93 0.4c) >700c) 85(B//c) 72(B//c) 

  
 

2.1ab) 141ab) 250(B c) 350(B c) 

Bi2Sr2CaCu2O8+ (Bi2212) 85 0.16c) 1.5×10
5
c) 85(B//c) 22(B//c) 

  
 

3.8ab) 300 
 

533(B c) 

(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+  (Bi2223) 110 0.15c) 150ab) 42 60(B//c) 

  
 

2.3ab) 
  

850(B c) 
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1. 5. 4    希土類系高温超伝導体 

世界で最初に液体窒素温度以上で超伝導を示した物質が YBa2Cu3Oy(Y123)である。その後、

Yサイトを Ce, Pr, Pm, Tb以外のランタノイドの各元素 (RE = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, 

Yb, Lu) で全置換しても超伝導を示すことが報告されている[29]。Fig. 1 - 19に各RE123の Tc、包

晶温度および格子定数の REイオン半径依存性を示す。なお、REイオンの半径は 3価で CN = 8

のもとでの値を用いている[30]。なお、RE = Prについては 123相を形成するものの超伝導を示さ

ない。 

  

 

 

 

Fig. 1 - 19  RE123における Tcと包晶温度, 格子定数と RE
3+イオン半径 (C. N = 8) との関係. 

(C. N. 8 )[31] [32] [33][34]. 

Tc : ○ Takia et al, ▲ Tarascon et al, □ Tamegai et al, ● Iwaｔa et al. 

Lattice constant : Takia et al. 

Peritectic temperature : Iwata et al. 

 

 

Yb から Dy までは RE イオン半径の増加とともに Tc、包晶温度および格子定数とも増加傾向に

ある。一方 Gd 以上のイオン半径を持つ RE イオンについては軸長が単調増加を示すものの、Tc

に関しては減少も見受けられる。これはイオン半径の大きな中軽希土類では Ba イオンとイオン半

径が近いために、BaサイトにREイオンが固溶するRE / Ba固溶が起こり、超伝導特性が劣化する

ためと考えられる。 

RE123 は前述のように伝導層と呼ばれる CuO2 面とブロック層からなる層状ペロブスカイト構造

をしており、ブロック層の CuO 鎖が酸素不定比性をもつ。その量は REBa2Cu3Oyと表記したとき、 
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y = 6 ~ 7の値をとることができる。酸素欠損が大きい場合 ( y ~ 6 ) は正方晶の非超伝導相となり、

酸素欠損が小さい ( y ~ 7 ) 場合には斜方晶の超伝導相となる。Fig. 1 - 20には酸素量と格子定

数および Tcの関係を示す。Y123 では酸素量が 6.4、Nd123 では酸素量が 6.5 以上になると超伝

導性を示すようになる。このように、RE123を超伝導にするためには CuO2面に超伝導転移に十分

なキャリア(ホール)をドープする必要があり、Cuの平均価数を上げるために一次元 Cu – O鎖部の

酸素量の増加が直接的な制御方法となる。 

 

 

 

Fig. 1 - 20  RE123の酸素欠損量()と格子定数及び Tcの関係 [35]. 

 

RE123 (y = 6および y = 7) の各相における結晶構造を Fig. 1 - 21に示す。これら二相の構造

相転移(正方晶から斜方晶への相転移) が起こると、a軸および b軸の方向が任意に決まる。この

ため軸方向が異なる領域の界面において(110)面を共有した双晶が発生する。実際に双晶構造を

持つ Er123の ab面の様子を Fig. 1 - 22に示す。単結晶表面の筋が{110}双晶帯である。双晶構

造を含むと単一結晶内の同一方位において a軸と b軸が混在するため、2つのドメインの存在比

が 1 となるとき、a軸と b軸の間の異方性が巨視的には喪失してしまうと考えられる。 
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(a)                                  (b) 

 
Fig. 1 - 21 REBa2Cu3Oy の結晶構造. 

 (a) y = 6 (正方晶), (b) y = 7 (斜方晶). 

 

   

 

 

Fig. 1 - 22  偏光顕微鏡観察による Er123単結晶の双晶組織 [36].
 

 

250m 

250m 
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 後で述べるように、RE123の実用化には 2 軸配向が必要不可欠である。RE123の配向制御法と

してエピタキシャル成長を用い、金属基体を使った薄膜型線材の研究・開発が現在進められてい

る。この RE123 の薄膜作製の過程において、single-CuO 鎖が double-CuO鎖となった積層欠陥

が発見された[37][38]。1988 年に米国スタンフォード大学のMarshall らはこの double-CuO 鎖が

規則的に出現し、Y : Ba : Cu = 2 : 4 : 8 の金属組成比を持つ新たな相が存在することを XRD 法

から予測した[39]。その後、ベル研究所のMarsh らによって Y123 の single-CuO 鎖が全て

double-CuO 鎖に置き換わった YBa2Cu4O8 (Y124)という結晶構造(Fig. 1 - 23,(c))が存在すること

が報告され、この物質は Tc = 80 K の高温超伝導体であることが明らかになった 
[40]。同時期に

スイスのFestkörperphysik ETH 研究所のKarpinski らのグループが single-CuO 鎖とdouble-CuO 

鎖が交互に積層した Y2Ba4Cu7Oy(Y247)組成をもつ結晶構造((Fig. 1 - 23, (b))を発見し、この物質

が Tc ~ 40 K の超伝導体であると報告した[41][42]。その後、Tallon らによって、Y247相が 90 K

級の Tcをもつことが報告されている[43]。 

これら double-CuO 鎖が存在する結晶格子は、double-CuO 鎖によって b 軸方向に(1/2)b だ

けずれる。そのためこれらの単位結晶格子中には RE124, RE247 が 2 つ存在することになり、

RE123 に比べ RE124 は 2 倍程度、RE247 は 4 倍程度の非常に長い c 軸長を持つ。このよう

に RE123 の類縁物質として RE247 と RE124 は発見された。その後の研究で、これらは RE123 

の生成条件より高い酸素分圧、あるいは低温領域で安定相として生成することが知られるようにな

った[44][45]。Y-Ba-Cu-O 系における温度-酸素分圧相図を Fig. 1 - 24に示す。 

 

(a)                        (b)                        (c) 

 

Fig. 1 - 23  RE-Ba-Cu-O系高温超伝導体の結晶構造. 

 

    (a) REBa2Cu3Oy(RE123),       (b) RE2Ba4Cu7Oy(RE247),      (c) REBa2Cu4O8(RE124). 
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(a)                                       (b) 

 

Fig. 1 - 24  Y-Ba-Cu-O 系の温度-酸素分圧相図 [46]. 

仕込み組成比 : (a) Y : Ba : Cu = 2 : 4 : 7,  (b) Y : Ba : Cu = 1 : 2 : 4. 

 

前述の通り、RE247 や RE124 の生成には、低温あるいは高酸素分圧のいずれかもしくはこれ

ら両方の環境が条件となる。このうち低温での合成の場合、反応速度が遅くなるため、通常の固

相反応では、十分に反応を完結させて単相試料を得ることは困難である。特に RE247 の場合低

温領域ほど安定生成領域が狭くなるため合成が難しく、950 ~ 1000 °C 近辺で高酸素分圧を与え

て焼成する必要がある。Fig. 1 - 24から見て取れるように、この領域では Y247 相で PO2 > 2 atm, 

Y124 相で PO2
 > 10 atm という非常に高い酸素分圧が必要であり、このため、この物質の合成に

は通常、酸素圧高圧合成炉が用いられている。 

低温でこれらの合成を行う研究も行われている。錯体重合法[47]や触媒 (KOH, NaNO3, KNO3 

など)を用いることによって酸素気流中 900°C 以下での合成が報告されている[48][49]。これらの

条件で RE247 の合成を行うと、焼結密度が低く酸素拡散しやすい試料を得られる。このような試

料に対し、焼成後に酸素アニールを行うことで酸素量を最大 y = 15 程度まで増加させるキャリア

ドープが可能であり、この方法によって発見当初は Tc ≈ 40~50 K 程度と報告されていた Y247相

は Tc ~ 90 K以上の Tc を有する超伝導体であることが確認された[50]。 

前項で述べたように、RE123 と RE247, RE124 との結晶構造上の違いはブロック層の CuO 鎖

が single-CuO 鎖か、または double-CuO 鎖かという点である。RE247, RE124 にのみ存在する

double-CuO 鎖は酸素不定比性がないという特徴を持つ。この stoichiometric なブロック層を有す

るため RE247 と RE124 には正方晶が存在せず、斜方晶のみが存在する。したがって RE123 に

見られたような正方晶-斜方晶転移に伴う双晶構造の発生は起こらない。また double-CuO 鎖には

酸素不定比性がないのでブロック層の CuO 鎖が全て double-CuO 鎖で構成される RE124 には
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酸素不定比性がなく、その酸素量は常に8 である。一方、RE247 は single-CuO 鎖も持つため酸

素不定比性を持ち、その量は RE2Ba4Cu7Oy と表記したとき y = 14 ~ 15 の値をとることができる

[51]。RE247 も RE123 と同様にキャリアは CuO2 面のホールなので超伝導の発現にはホールを

ドープする必要があり、Cu の平均価数を高めるために酸素量を増加させる必要がある。Fig. 1 - 

25 (a) に Y2Ba4Cu7O15- の酸素欠損量 と Tc の関係を示す。酸素量が増え が小さくなるにし

たがって Tcは上昇し、 = 0 で Tc = 92 K となる。それと同時に酸素を導入する b 軸は伸長し、酸

素の入らない a 軸の長さとの差は大きくなるため Fig. 1 - 25 (b) で示したように orthorhombicity

は増加する。このように酸素欠損量 を介して orthorhombicity と Tcは正の相関にあることも報告

されている(Fig. 1-25) RE247 の酸素不定比性は RE123 と同様 single-CuO 鎖に由来するため、

その温度・酸素圧依存性は RE123 と RE247 でほぼ一致する(Fig. 1 - 27)。 

Fig. 1 - 26 からも読み取れるように RE247 の Tc は酸素量の増加と共に単調に増加するが、

RE123 と異なり酸素量が最大近くなっても曲線は横ばいにならない。これは RE247 の酸素量が

最大の y = 15 近くなってもアンダードープ状態であることを示唆している。実際に RE123, RE247, 

RE124 の酸素量最大時の Cu の形式酸化数を求めるとそれぞれ 2.33, 2.29, 2.25 となり、RE123

に比べてホールが少ないことが分かる。このアンダードープ状態を最適ドープ状態にキャリア量を

制御する方法として、酸素不定比性のない RE124 に対し Ca ドープが行われている。Ca は Ca
2+

として RE
3+サイトを置換するため、Cu の形式酸化数は増加してホール量が増える。Y124 ではノ

ンドープ試料で Tc = 81 K程度であるが、7.5%の Ca 置換によって Tc = 89 K に上昇することが報

告されている[49]。 

 

(a)                                        (b) 

 

Fig. 1 - 25  Y2Ba4Cu7O15- (Y247) の nonstoichiometry ()と Tcおよび orthorombisityの関係. 

(a) Y2Ba4Cu7O15- (Y247)の Tc と の関係 [50], 

(b) Y247の orthorhombicity との関係 [50]. 
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Fig. 1 - 26  RE123, RE247, RE124 の orthorhombicity と Tc の関係 [51]. 

 

 

 

Fig. 1 - 27 さまざまなアニール温度・雰囲気における RE247 と RE123 の酸素量 [50]. 

□ : Y2Ba4Cu7O15- , ×:YBa2Cu3O7- , 

(a)100 % O2 中, (b) 2%O2, 98 % N2 中, (c) 0.2 % O2, 99.8 % N2 中における. 

 

 

RE247, RE124 は RE123 において、ほとんどの RE で超伝導性を示す。Fig. 1 - 28, Fig. 1 - 29

にそれぞれ RE247, RE124 における Tc の RE 種依存性を示す。前述のように RE123 は RE の

イオン半径が増加するに従い Tcの向上が見られたが、RE247, RE124 ではこの逆の傾向にあり、

RE のイオン半径が短いものほど高い Tcを有することがわかる。 
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Fig. 1 - 28  RE247における Tcと RE
3+

 イオン半径の関係[52][53][54]. 

 

 

 

 

Fig. 1 - 29  RE124 における Tc と RE
3+

 イオン半径の関係 [52][53][54]. 
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この原因は、RE のイオン半径の増加に伴って CuO2 面のホール濃度が減少するためであると

される。Fig. 1 - 30に、RE247におけるホール定数と Tc の関係を示す。RE247におけるこれらの

データは酸素量 y ~ 15 の条件で測定されたものであり、酸素量が十分であることに起因するアン

ダードープを示しているわけではない。一般にこれらの現象は RE123でも見られた、RE / Ba固溶

が原因と考えられている。RE / Ba 固溶が起きると Ba
2+のサイトに RE

3+が配位するので Cu の形

式価数は下がり、CuO2 面のホール量も減少する。この現象がBa
2+のイオン半径(1.42Å)に近い軽

希土類ほど起きやすい現象であることは、すでに述べた。この他にも RE / Ba 固溶が起こりやす

い条件がある。Ba
2+よりも価数の大きい RE

3+が置換しやすいのは酸化性雰囲気で焼成を行うとき、

あるいはエントロピー効果によって運動エネルギーが上昇しやすい高温で焼成を行うときである。

したがって RE123 よりも高温、高い酸素分圧下で合成する RE247 および RE124 は RE / Ba 固

溶しやすい条件で焼成していることを考慮しなくてはならない。特に RE イオン半径が大きい系で

は比較的高い酸素分圧を必要とすることも、軽希土類のRE / Ba 固溶を促進している原因の一つ

と考えられる。 

 

 

 

 

 

Fig. 1 - 30  RE247 のホール定数と Tc の関係 [52]. 
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1. 6    超伝導の応用と材料化技術  

1. 6. 1   超伝導応用  

超伝導体の特性は、あらゆる電気機器に応用が可能であるが、周辺技術も整備されている既

存技術の代替として超伝導を考える場合、超伝導を用いる利点と欠点を比較、検討する必要があ

る。超伝導材料使用時に必要な冷却の手間やコストなどを含めても利用価値を見出せるインパク

トがなければ、実用化は困難である。そのような視点を踏まえると、超伝導でなければ実現できな

い機器から優先的に実用化が進められることになる。 

超伝導独自の現象を利用した応用として、現在、実用化されているものには、ゼロ抵抗を利用

した大電流導体としての送電ケーブル、大電流密度を生かした超伝導マグネットを利用するNMR、

MRI、リニアモーターカーがある。また、開発途上のものとして、超伝導エネルギー貯蔵装置、電

磁推進船、超伝導コンピュータなどがある。現在実用化されている応用製品に用いられている超

伝導線材は、磁場中特性の問題から、そのほとんどが液体ヘリウムを利用した 4.2 K動作のNbTi, 

Nb3Snに限定されている。 

Fig. 1 - 31には各温度下における希土類系高温超伝導体、Bi系高温超伝導体、Nb3Snの耐磁

場中特性を示す。Tc = 18.2 Kの Nb3Snは、 ヘリウム沸点の 4.2 K では 20 T という強磁場下でも

10
8 

A / m
2
 という高い磁場特性を示している。4.2 Kは、Nb3Snが 20T以上の高磁場領域で、安定

した希土類系高温超伝導体に関しては IBAD-PLDによる高配向試料から、Bi高温超伝導体から

は Ag-Sheathを用いた Powder In Tube (PIT) 法から作製された線材から得られた結果である。 

 

 

 

Fig. 1 - 31 代表的な超伝導線材の各温度下における磁場中特性 [53]. 
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高温超伝導体は実用化技術の難度から見て、すぐに実用化されるものではない。超伝導技術

は、高い臨界温度だけでなく、いかに高い付加逆磁場および臨界電流密度を有する線材を作る

かにある。液体窒素温度で使用する場合、Tc からの温度マージンを考えると出来るだけ高い臨界

温度が必要であり、今後より常温に近い臨界温度の超伝導材料の探索と、材料が安定に製造で

きる技術、そしてそれをいかに線材化して実際の電気機器に適用するかという応用技術の開発を

進めていく必要がある。 

 高温超伝導材料は、酸化物材料であり、セラミックスの作製方法に準じた形で作製が行われる。

しかし、既に述べたように、高温超伝導は異方性が大きく、また、多結晶の高温超伝導体では粒

界が weak link となって高い臨界電流密度を得られないことから、緻密化と並んで結晶配向が重

要な鍵となる。 

ここで、weak linkについて述べる。Jcの低下がミスオリエンテーション角度 (GB) の増加に伴い

指数関数的に発生することを最初に発見したのは Chaudhari と Dimos である[54][55][56]。彼ら

は二つの結晶を様々な角度で接合し結晶粒界角度を変数として Jc を測定した。以降、結晶粒界

における Jc低下を防ぐため、ミスオリエンテーション角度 (GB) についての研究が行われてきた。

テーマはRE123 の結晶粒界におけるオーダパラメータのカップリングの種類によって 2 つのカテ

ゴリーに分類される[57]。粒界に沿ったミスオリエンテーション角度が 10°以上の大きな結晶粒界

に関しては結晶粒界がジョセフソン接合であり、超伝導のオーダパラメータは不連続となる。一方

で、それより小さなGB (小傾角粒界)において、結晶粒界は材料ひずみにおける転移中心として

モデル化される。このひずみは超伝導の特性に影響するが、オーダパラメータは連続であり、Jc特

性は粒内領域に似た傾向を示す。 

このように、粒界角度の大小によって Jcの挙動は異なる (Fig. 1 - 32) ため、Jc特性の向上につ

いては粒間の結合一つ一つを制御する必要はなく、ある程度以下のGBを持った高配向性を達

成することが条件となる。最近、これらのオーダーパラメータの続・不連続の境界は 10°であり、

GB < 2°ではほぼ一定の値を示し、2°< GB < 10°で小傾角粒界 (LAGB : Low Angle Glain 

Boundaries)、10°< GB で Josephson 接合として振舞うことが Horide らによって報告[58]され

た。 

一方、粒間のミスオリエンテーションの存在する方向に対しても研究が進んでいる。 [001] 面

内の傾斜境界は中心や角度を任意に揃えることが容易であるため、前述の Dimos らの報告も含

め、多くの研究が行われてきた。しかし、GBを発生させる傾斜境界は Fig. 1-33に示すように[001] 

面内の傾斜境界、[010] 面の傾斜境界、[100] 面の傾斜境界の 3 種類が存在する。これらの傾

斜境界において[001] 面内と[100] の傾斜境界の臨界電流は同程度なのに対し、[100] 面内の

傾斜境界は Jcに対し深刻な影響を及ぼすことが報告されている[59]。この報告は、その程度に大

小はあるにせよ、どの方向に対しても粒間のミスオリエンテーションは顕著な Jc低下をもたらすこと

を意味している。 

このようにして、RE123 ではいずれの方向に対しても粒界におけるミスオリエンテーションが Jc

の低下を招くことから、Jc特性の高い超伝導材料を得るためには、少なくともGB < 10°での 3 軸

配向が求められる。 
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Fig. 1 - 32 粒界における[001]面の傾斜角度と Jc の関係 [60]. 

 

(a)                           (b)                         (c) 

 Fig. 1 - 33 粒間の傾斜境界の概念図.  

(a) [001]面内, (b) [010]面内, (c) [010]面内. 

 

このように、高温超伝導材料の作製手法は一般のセラミックス材料と大きく異なる。次節以降で

は、実用超伝導材料として期待されるバルク超伝導体と線材作製手法である溶融凝固法とエピタ

キシャル薄膜成長法、ビスマス系高温超伝導体の実用線材作製手法である PIT法を紹介する。 
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1. 6. 2   溶融凝固法 

通常の固相反応法で RE123 を合成すると、多結晶体が得られるが、配向性の悪い結晶粒界が

多数存在し、これが超伝導電流の妨げとなり、結晶粒内の Jc と比べて著しく送電能力が低下する。

この理由は、粒界におけるクラックや第二相の存在も一因であるが、ある角度以上の傾角をもった

粒界そのものが本質的に超伝導体同士の結合を弱めるからである[55]。このため、RE123 線材を

大電流応用に供するためには、結晶粒の方位を揃える必要がある。圧力下や磁場下での焼結、

種結晶の利用などによる結晶配向の試みも行われたが、臨界電流の大きな向上には至らなかっ

た。しかし、この系では溶融状態から温度勾配下で凝固させると、結晶配向が進み、臨界電流を

ある程度大きくさせることが可能である[61]。Fig. 1 - 34は Y-Ba-Cu-O系の擬二元状態図である。

図からも明らかなように、超伝導相である Y123 相が液相から直接晶出する温度範囲は非常に狭

い。 

 

 

Fig. 1 - 34 Y-Ba-Cu-O系の擬二元状態図[62] 

 

また、同じ組成の液相からは Y123が晶出しない系である。RE-Ba-Cu-O系に関して、以下の包

晶反応によって半溶融状態から超伝導相が生成することが分かっている。たとえば、123 組成で

は以下の包晶反応によって超伝導相が生成する。 

 

RE2BaCuO5 + L(3BaCuO2+2CuO)  → 2YBa2Cu3Oy 

 

左辺第二項の L は液相であり、相としてこれが存在する訳ではなく、成分を記述した。また、原

料の混合比を RE1+2xBa2+xCu3+xOyとして、余剰分の REを RE2BaCuO5 (RE211)の形でバルク内に

残存させ、ピンニングセンターとして導入することが可能である。また、はじめに RE123 の粉末と

RE211の粉末を独立に作り分け、溶融凝固の際にそれらを混合するという手法もよく行われている。
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このとき、高温で安定なRE211はバルク体の保型性向上に貢献している。このように育成されたバ

ルクは希土類系永久磁石よりも強力なバルク磁石として期待されている。応用上の都合を考慮す

ると、常伝導体であるRE211の導入が過剰であると、超伝導相である母相のRE123の体積分率が

低下し、超伝導特性あるいは着磁特性は低下してしまう。従って、より高い超伝導特性を引き出す

ためには、RE211は最小限度の量に抑え最大のピンニング効率を求めることが必須である。 

RE-Ba-Cu-O 系を半溶融状態から温度勾配化で凝固させ、単結晶を種結晶として成長させるこ

とで結晶方位の揃った結晶を生成させる方法を溶融凝固法という。Y123 相が単相として得られる

のは組成が 1 : 2 : 3 のときに限られ、この組成からずれれば、Y2BaCuO5(Y211)相あるいは

BaCuO2 / CuO相との混合組織となる。現在では、プロセス制御によって Y211相の微細分散が達

成され、臨界電流密度の向上が図られている[63]。 
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1. 6. 3    薄膜法 

 気相状態の原子や分子を単結晶の下地基板表面に凝縮させ成長させると、薄膜の結晶面や結

晶軸が下地基板の結晶と平行になり単結晶上の薄膜が成長する場合がある。これは現在気相エ

ピタキシー現象、単にエピタキシー、エピタキシャル成長、あるいは方位成長と呼ばれている。ま

た、結晶の形成過程によって、固相エピタキシー、液相エピタキシーなどとも呼ばれる。基板結晶

の上に基板結晶と同じ格子定数を持つ結晶を成長させる場合をホモエピタキシャル成長と呼び、

格子定数が一致しているため、欠陥の少ない良質の結晶が得られる。代表的な例として、シリコン

のエピタキシャル成長によるインゴット製造がある。一方、基板結晶と格子定数が異なる、あるいは

結晶方位や材質が異なる結晶を成長させる場合をヘテロエピタキシャル成長と呼ぶ。この場合、

両者の格子定数などの差がわずかであれば良質な結晶が得られるが、差が大きいと格子不整合

によりミスフィット転位と呼ばれる欠陥を生じる。そのため、基板結晶とエピタキシャル結晶層の間

にバッファ層と呼ばれる中間層を導入して、ミスマッチによる転位を入りにくくする工夫がなされる

こともある。 

エピタキシャル成長の方法には、気相中の成分を基板結晶表面に堆積させる気相エピタキシャ

ル成長 (VPE：Vapor Phase EpitaxyまたはCVD：Chemical Vapor Deposition)と、過飽和溶液から

基板結晶表面に結晶成分を析出させる液相エピタキシャル成長(LPE：Liquid Phase Epitaxy)、基

板結晶表面に堆積する材料を電子ビーム照射などにより加熱して、基板結晶と同じ結晶構造に

変える固相エピタキシャル成長(SPE：Solid Phase Epitaxy)がある。また、超高真空(10
-8 

~ 10
-9

[Pa])

中で目的の結晶を構成する元素あるいは元素を含む材料を加熱蒸発させ、加熱された基板結晶

上に結晶を堆積させる分子線エピタキシャル成長(MBE：Molecular Beam Epitaxy)もある。RE123

をエピタキシャル成長させるもう一つの配向手法が薄膜法である。 

高温超伝導体発見当時から薄膜製造技術は考慮されてきた。成膜法の原理としては適当な基

板に物理的あるいは化学的な方法によって超伝導体またはその前駆体を堆積させるという方法で

ある。現在の薄膜法による超伝導層はせいぜい数m厚であり、基板を100mとした場合、Je 

( engineering Jc) は超伝導層のJc の1 ~ 2 桁低い値となる。実際に高 Jc 薄膜線材を作製するた

めには、超伝導層を面内に配向させたエピタキシャル成長が求められる。膜をエピタキシャル成

長させることができる手法として、気相法、液相法、固相法に大別される。 
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1. 6. 4    PIT法 

Bi系線材に応用されている PIT(Powder in Tube)法の基本的な作製方法は以下の通りである。

理解のため、このプロセスを Fig. 1 - 35に示す。 

まず出発原料である酸化物または炭酸塩の粉末を充分混合し、仮焼をおこなうことで中間状態

の混合物である前駆体を得る。この粉末を Ag シース充填して単芯線加工の後、同様に用意した

単芯線を束ねてAgシースに重点し、多芯線加工を行う。多芯構造には、機械的特性 Jcの耐歪特

性の向上、線材全体のクエンチの防止、および局所的なクラックの防止といったメリットがある。こ

のように多芯化した後、圧延加工によりテープ状にして熱処理を行う。一次焼結で結晶を成長さ

せ、再度圧延加工することで緻密化した後、粒間の結合を強めるため二次焼結を行い、線材を作

製する。Bi系高温超伝導体は劈開性がよく c軸方向に積層した薄い平板状の結晶が得やすいの

で、機械的な圧延加工による c軸配向化が他の系に比べて容易である。現在、加圧焼成と組み合

わせて臨界電流の向上が実現され、市販されている[17]。 

一方、RE系高温超伝導体はBi系に比べて異方性が低いため、機械的圧延加工による配向効

果が低い。このため単結晶や高配向基板から結晶成長によって配向させるエピタキシャル成長が

実用的な配向化手法として広く普及している。 

 

 

 

 

 

Fig. 1 - 35  PIT法による線材製造プロセス. 
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1. 7   希土類系高温超伝導体の磁気異方性  

 

1. 7. 1   磁性の起源と種類 [64] 

物質の持つ磁性の起源は原子を構成する電子にある。電子は原子核の周りを自転運動しつつ、

公転運動している。電子が電荷を持つことから、電子の自転・公転運動により磁気モーメントが生

じる。電子の自転によって生ずる磁気モーメントをスピン磁気モーメントと呼び、公転運動から生ず

る磁気モーメントをボーア磁子と呼ぶ。つまり、ボーア磁子は電子一個から生ずる磁気モーメント

の最小単位となる。原子核の周りには多くの電子が様々な軌道で運動している。しかし、パウリの

禁制率によって各軌道には上向きスピンと下向きスピンの 2 個しか入ることができず、大部分の電

子のスピンは打ち消しあって磁気モーメントに寄与しない。一方、電子の軌道運動による磁気モ

ーメントも幾つかの軌道からの磁気モーメントによって打ち消されるため、磁気モーメントに寄与し

ない。 

物質の磁性を理解するには、１つの電子の特性のみではなく、物質の中に存在する多数の電

子の集団の性質を理解する必要があるが、これは古くから物理学の難問であり、現在でも容易に

解決していない。磁性は非閉殻の d 軌道や f 軌道の電子が担うが、これら磁性電子は原子軌

道に局在することもあれば、物質内を自由に動き回ることもあり、このことが問題を特に複雑にして

いる。 

例えば、3 d 軌道が閉殻となっていない遷移金属や、4 f 軌道が閉殻となっていない希土類元

素では、電子のスピンによって磁気モーメントが生ずる。フントの法則によると、最外殻の電子は構

成スピンが最大になるように配列する。つまり遷移金属の d軌道の原子が 1から 5 まで増えると上

向きスピンが 1から 5まで増加し、それ以降、電子が増えるとスピンが打ち消しあってトータルの差

し引きのスピン量は d 電子が 5 のときに 5 ボーア磁子を持ち最大となる。実際の金属の原子一個

あたりの飽和磁化は 5ボーア磁子の半分程度にしかならない。これは結晶では d電子が自由電子

として多くの原子に共有されてバンド構造を取るためである。 

全ての物質は何らかの磁気的性質を持つ磁性体である。磁気的な性質を工学的用途から分類

すると、物質はマクロ的な磁気モーメントの向きと配向度より Table 1-2のように分類される。 

 

Table 1-2  磁性体の分類と磁気秩序. 

 

強磁性 弱磁性 

(a) フェロ磁性 (b) フェリ磁性 (c) 反強磁性 (d) 常磁性 
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Table 1 - 2 (a)(b)に示すような、交換相互作用により、印加磁場なしで磁化が発生している（自

発磁化）物質は強磁性体として区分される。一般に、強磁性体の内部は磁区と呼ばれる少領域に

分割され、それぞれの磁区内での自発磁化の方向は揃っているが、それぞれの磁区の磁化の方

向は揃っておらず、全体を 1 つとしてみれば磁化の値が 0 となる場合もある。原子のレベルでみ

ると、強磁性体の中には全ての原子の磁気モーメントが同じ方向を向いているフェロ磁性と、隣り

合った原子同士の磁気モーメントが反対を向き、両者の絶対値が大きく違うため全体としては強

磁性を示すフェリ磁性がある。強磁性体では交換相互作用が磁気モーメントを揃える働きをする

一方で、熱揺らぎが磁気モーメントを無秩序な方向に向けようとするため、ある温度で自発磁化を

失うことになる。この温度を Curie (キュリー) 温度 (TC) と呼ぶ。 

また、Table 1 - 2 (c)のように、2 種類の位置にある原子の磁気モーメントが反平行に整列してそ

の大きさも等しい場合には、磁気的には秩序があるにも関わらず、自発磁化が発生しないような磁

性を反強磁性と呼び、磁気モーメントの反平行配列が崩れる温度を Néel (ネール) 温度(TN)と呼

ぶ。本研究で扱っている希土類系高温超伝導体の 1 つである REBa2Cu3Oy (RE123) は La、Eu、

Lu を除いて希土類元素が磁気モーメントを持っていて、低温では磁気相互作用によりこれらの磁

気モーメントが反強磁性となっている。これらの TN 温度は超伝導転移温度(Tc)よりもずっと低く､し

たがってこれらの化合物は TN温度以下では反強磁性と超伝導性が共存している。 

Table 1 - 2 (d) のように、各原子は原子磁気モーメントを持つが、熱揺らぎに比べて交換相互

作用のエネルギーが無視できるほど小さい場合には、磁気的な秩序は発生しない。このような磁

性は常磁性と呼ばれる。常磁性体では自発磁化は発生しないが、磁場を印加すると磁場の強さ

に比例した正の磁化（磁場の方向と同じ方向の磁化）が生じる（ただし、その絶対値が非常に小さ

い）。 

電子が生み出す様々な磁気モーメントと角運度量 [64] について以下に示す。 

 

軌道角運動量 

電子の質量を m, 軌道半径 r, 接線方向の電子の速度 v とすると、軌道角運動量 L は mrv

で与えられ、ボーア条件 

 

mrvd lh    …(1.10) 

 

と併せると、L l となる。ここで、l は方位量子数と呼ばれる。一方、面積 Sの円環を

流れる電流 i は = 0iSの磁気モーメントと等価であることに注意すると、電子の軌道運動

に伴う磁気モーメント mlは 

 

0
0

2
l B

e
m m iS l I

m


      …(1.11) 

 

となる。以上は古典論による計算であり、正しい見積もりとは言えないが、量子力学で

得られる結果と一致している。ここで、電子の角運動量を一般的に J とすると、磁気モー
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メントは m = - gBJで与えられるので、軌道磁気モーメントの g因子は gl = 1 となる。 

 

スピン角運動量 

電子は自転しており、スピン角運動量( = s  = 1 / 2 ) を持っている。s はスピン量子数と呼ば

れ電子の場合は 1 / 2 である。回転する電荷は磁気モーメントを伴うが、その大きさの見積もりは

ディラックの相対論的量子力学を用いる必要があり、結果として 1B となる。よって、スピン磁気モ

ーメントのg 因子は gl = 2 (正確にはgl = 2.0023) となる。また、原子の磁気モーメントは軌道磁気

モーメントとスピン磁気モーメントの和で与えられ、 = -B (l + 2s)となる。 

 

結合状態 

軌道が複数の電子によって占有される時、主量子数と方位量子数とで指定される 1 つ 1 つの

殻を構成する n 個の電子の si , li ( i = 1, 2,…, n ) の間には以下の 3 つの相互作用が働く。 

 

( i )   スピン‐スピン相互作用（パウリの原理） 

( ii )   軌道‐軌道相互作用（クーロン相互作用） 

( iii )  スピン‐軌道相互作用（ビオ‐サバールの法則） 

 

( i )，( ii )の相互作用が ( iii ) より大きい時の結合を LS 結合（ラッセル‐ソーンダース結合）と

呼び、固体中で最もよく現れる。( iii ) の相互作用が( i )，( ii ) より大きい時の結合を jj 結合と呼

び、個々の軌道の電子の軌道とスピン角運動量が合成され ( lm + sm = jm )、それから jm + jm’ 

+ ･･･ と結合する。この結合は原子番号の大きい元素(アクチノイドなど) で実現されることもある。

また、LS 結合と jj 結合の中間の結合状態のことを中間の結合と呼び、結晶場の強いイオン性化

合物や共有結合を含む化学物でみられる。 

 

LS 結合 

LS 結合の場合、まずスピン‐スピン相互作用と軌道‐軌道相互作用より原子の最外殻電子のス

ピン、軌道角運動量がそれぞれ合成されて、   

 

i

i i

si S I L     …(1.12) 

 

という原子としての全スピン角運動量、全軌道角運動量を作る。この S, L のとり得る値とエネルギ

ーとの関係はフントの規則（パウリの排他律とクーロン相互作用から、スピンは互いに平行になろう

として最大の合成スピンを作る。このときのスピン配列では、合成された軌道角運動量の大きさを

最大にする軌道配置が最も安定である）により決まり、これに従って電子は軌道を占有していく。ス

ピン‐軌道相互作用は合成された L と S の間の相互作用とみなされ、これは L, S の決まっている

準位ではスピン軌道相互作用定数を とおくと 

 

( )LSE L S   …(1.13) 
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と表せ、この相互作用を考えれば(2L + 1)(2S + 1)重に縮退した準位は S と Lのなす角度によって

エネルギーの異なる準位に分裂する。LS 結合では合成角運動量 ( )J L S  がよい量子数になっ

ており、その結合の仕方は の符号 

 

(0 5), (0 7)n nd n f n     では  

(5 10), (7 14)n nd n f n    では 

 

による。 

の符号が変化するのは半分以下の占有では空準位を電子が占有するとみると、半分以上の

占有では電子で満ちた軌道をホールが占有するからである。したがって、> 0では S と Lが逆向

きに、< 0では S と Lが同じ向きに結合して、それぞれ最低項の J 値はそれぞれ | L – S | およ

び L + Sの値を持つ。 

 

合成角運動量 

合成角運動量は以下のような性質をもつ。 

 

1. 角運動量 J1 と J2 の合成 J = J1 + J2 に際して現れる合成角運動量 J は J = j1 + j2, j1 + j2 -1,

…, | j1 - j2 |である。 

2. 合成された Jの磁気量子数は個々の磁気量子数の和 M J = m j1 +m j 2 で与えられる。 

3. 合成角運動量 Jの大きさは| J | = ( 1)J J  で与えられる。 
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1. 7. 2    磁化と磁化率 

 

磁化 [65] 

量子論によれば角運動量 Jの z成分は JZ = - J, - J + 1, ･･･, J - 1, Jの 2 J + 1個に限られるの

で、量子的な磁気モーメントの z成分も 2 J +1個に限られる。磁気エネルギーは 

 

BJgBBE zBz  


  …(1.14) 

 

で与えられるので、単位体積あたりN個の磁気モーメントに磁場Bを印加したときの熱平均磁化

は 

 

 

exp

exp

z

z

J
B z

B z

J J B B
B JJ

BB z

J J B

g J
g J B

k T g JB
M N Ng JB x x

k Tg J
B

k T













 
 

     
    
 





    …(1.15) 

 

で求められる。結果的に、磁化から磁化率を求めると 

 

  22 2

0 0

1 1 1

3 3

effB

B B

NNg J JM C

H k T k T T


  


        …(1.16) 

 

で表され、この式はキュリーの法則と呼ばれる。ここで、 

 

 1eff eff B Bp g J J         …(1.17) 

 

であり、（常磁性）有効磁気モーメントと呼ばれる。また、peff =  1g J J   を（常磁性）有効ボーア

磁子数という。 

 

 

磁化率 [66] 

あらゆる物質は磁場強度Hに応じて磁化M  を生じ、 

M H     …(1.18) 

と表される。ここで、は磁化率と呼ばれる。磁化率は一般には磁場強度の大きさ、周波数など

に依存しているが、強磁性体を除けば静磁場に対して定数であり、また、等方的な物質では方向

に依存しない値をとり、磁化ベクトルM と磁場強度ベクトルH は常に平行になる。しかしながら、

異方的な媒質では両ベクトルは平行であるとは限らず、方向依存性を持ち、磁化率テンソル[ij]と
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して扱わなければならない。すなわち、任意の直交軸 x1, x2, x3 に対して 

 

1 11 12 13 1

2 21 22 23 2

3 31 32 33 3

M H

M H

M H

  

  

  

    
    

    
    
    

   …(1.19) 

 

なる関係が成立する。磁化率テンソルは 2 階対称テンソル（ ij =ji ）であり、一般に主軸が必ず

存在し、主軸を取ればテンソルは 3 個の体格要素で表現される。つまり、主軸 x1, x2, x3 に対して 

 

1 1 1

2 2 2

3 3 3

0 0

0 0

0 0

M H

M H

M H







    
    

    
    
    

  …(1.20) 

 

となる。結晶の場合、テンソルの主軸と結晶軸は必ずしも一致しないが、対称性の高い結晶構造

では一致することもできる。また、2 階対称テンソルは等方的 ( 1 = 2 = 3 )、一軸的 ( 1 = 2 

≠3 )、二軸的 (1≠2≠3)の 3 種類に分類でき、幾何学的には表面 2次曲面 1x1
2 

+ 2x2
2
 + 

3x3
2
 = 1で表すことができる。構造対称性と磁化率テンソルの関係を Table 1 - 3にまとめた。 

 

Table 1- 3  結晶構造と磁化率テンソルの関係 [66]. 
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遷移金属イオンと希土類イオンの磁化率 [67] 

極低温において強い磁場をかければ、上に凸な磁化曲線が得られる。この時、同じ J をもつイ

オン結晶のモル磁化曲線は H / T の関数として共通のブリューアン関数に乗るはずである。Fig. 1 

- 36にいくつかの例を示すが、異なった温度の測定でも H / Tの関数としてプロットすることで共通

のブリューアン関数に乗る。 

 

 

 

Fig. 1 - 36 常磁性塩の磁気モーメントの H / T依存性 [67]. 

 

この時、Gd
3+と Fe

3+については、フント則で予測される値、J = S = 7 / 2 (Gd
3+

 ), J = S =5 (Fe
3+

 )

に一致する。Cr
3+については、フント則で予測される値 (0.6) にはならず、gJ = 2 とした場合の 3.0 

となる。これは Cr
3+イオンは結晶中では軌道角運動量が消失し L = 0, J = S = 3 / 2 となり、gJ = 2 と

なるためである。 

Table 1 - 4 (a)に鉄族遷移金属と希土類金属イオン結晶についての有効ボーア磁子数の実

験値、及び理論値[68]を示す（(b)の理論値Ⅱは励起状態の寄与も考慮したヴァン・ブレック常磁

性*で求めた有効ボーア磁子数である）。Eu
3+

, Sm
3+を除くと鉄族遷移金属イオン結晶は 2  1S S  、

Eu
3+

, Sm
3+を除くと希土類金属イオン結晶では gJ 

 1J J  と比較的よく一致する。つまり、鉄族遷移

金属イオン結晶では L = 0, J = S , g J = 2 とした場合とよく一致していて、これを軌道角運動量の凍

結(quenching)という。その理由は大雑把には、軌道角運動量を担う 3 d 電子の波動関数が比較

的原子の外側に分布し周りの陰イオンに回転運動が邪魔されるためと解釈できる。量子力学的に

は、3 d 電子の感じるポテンシャルが周りのイオンからの結晶場を受け、球対称を失い、5 重縮退

が解け分裂するためである。それに対し、希土類金属の場合は磁性を担う 4 f 電子が原子の比較

的内部に分布する†ので結晶場の影響を受けにくく、軌道凍結は起こらない。 
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Table 1- 4 (a) 鉄属イオンの有効ボーア磁子数 [68]. 

 

 

 

Table 1 - 4 (b) 希土類元素イオンの有効ボーア磁子数 [68]. 

 

 

 

結晶場による軌道角運動量の凍結 

結晶場により軌道縮退が解けた状態の波動関数は、一般に実関数となる。一方で、運動量や

角運動量の演算子は純虚数であり、波動関数が実数の場合、0 以外の固有値を取り得ず、有限

の固有値を持つ固有状態となり得ない。また、これらの物質量の平均値は実関数である箱の中の

自由電子の運動量の平均値が 0 となるように角運動量も場合も 0 となる。これが結晶場によって

軌道角運動量が消失する量子力学的解釈である。 
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ヴァン・ブレック常磁性 

希土類元素イオンの場合 LS 結合により求められる有効磁気モーメントの値は Eu
3+

, Sm
3+を除

いて実測値とよい一致を示す。すなわち軌道角運動量の凍結は見られない。これは磁性を担う 4 f 

軌道が原子の比較的内側に分布し周りのイオンの影響を受けにくく、さらにより大きな軌道半径を

もつ 4 d, 4 s 電子が結晶電場を遮蔽する効果もあり、4 f 電子が感じる結晶電場が小さく結晶場

分裂を起こさないためである。Eu
3+や Sm

3+の場合理論値と合わないのは別の原因による。Eu
3+は

6 個の 4 f 電子をもつ。したがって、L = 3, S = 3であり、電子数は less than half ( < 7 )なので、LS 

相互作用により L と S は逆向き（反平行）に結合し J = | L – S | = 0 と磁気モーメントをもたない。し

かしこれは基底状態の値であり、励起状態としては L と S が傾いて結合し、J = 1, 2, ・・・, 6 という

状態も取り得る。これを多重項と呼ぶ。ここで最大値 J = 6は L と S が平行に結合した場合である。

LS 相互作用の大きさは ELS =  / 2 {J (J + 1) –S (S + 1) – L(L + 1)}で与えられるので、L, S が同

じで異なった Jの状態間のエネルギー差は 

 

   1LS LSE J E J J    …(1.21) 

 

と J の値に比例する（ランデの等間隔則）(Fig. 1-37 (a))。このようにして求めた Eu
3+と比較のた

め Tb
3+の多重項エネルギー準位を示す(Fig.1-37 (b))。 

Eu
3+の場合、基底状態は J = 0で磁気モーメントを持たないはずだが、0 Kでも磁場がかかるこ

とによりL・Sを摂動項として、J = 1の励起状態が混ざりモーメントが誘起される。また、 = 250[K]

なので、室温付近では J = 1の状態が熱励起され、温度に依存する常磁性(Van Vleckの常磁性)

を示す。それに対し、n > 7の希土類金属では基底状態で L と S が平行に結合しており大きな J 

をもち、したがって第 1 励起状態のエネルギー準位が高くフント則で求めた磁気モーメントの値が

よく一致する。 

 

(a)                                  (b) 

 

Fig. 1 - 37  (a) ランデの等間隔則, (b) Eu
3+と Tb

3+のエネルギー準位 [65]. 
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1.7. 3   磁気エネルギーと配向エネルギー 

材料作製プロセスにおいて現在使われている各種エネルギー密度を代表的数値を用いて計

算すると Table 1 - 5 のようになる[69]。磁気エネルギーと運動エネルギーはほぼ同等であり、磁場

を用いて運動を制御できることがわかる。しかし、熱エネルギーと比較すると弱磁性物質の磁気エ

ネルギーは極めて小さいため、熱エネルギーで決まる物性値 (融点、結晶構造など)を磁場でコ

ントロールすることはできない。一方、磁気および磁化エネルギーは磁場の２乗に比例するので、

非磁性物質に 10 T程度の強磁場を印加することで磁化エネルギーも比較的大きくなり、運動エネ

ルギーと均衡するため、強磁場が非磁性物質に対する材料作製プロセスとなりうる。 

 

Table 1 - 5  さまざまなエネルギーの値 

 

真空中の磁気エネルギー ( B = 1 T ) 

  
52

104
2

1

2

1
 BHBW

m
  

熱エネルギー（溶鋼） 

  
1010 TCW p   

電気エネルギー（空気の絶縁耐力 E = 1 kV / mm として） 

  4.4
2

1

2

1 2
 EEDW    

運動エネルギー （V = 5m/s,  = 7.8×10
3
 kg / m

3として） 

  
52 10

2

1
 VW    

磁化エネルギー（非磁性物質、B = 10 T） 

      4243

7

2
104.0~41010~10

1042

1

2

1



 





BW

m

  

 

※ Wの単位はすべて J / m
3
. 
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ここで磁化エネルギーから配向エネルギー⊿Uを求める。磁化エネルギーは結晶の形状、及び

結晶の方位に依存するため、磁場下ではエネルギー的に安定な方向に結晶が回転する。これが

結晶配向の基本原理である。磁化エネルギーUは次式で定義される。 

 

0
0

effH

effU MdH   …(1.22) 

 

ここで磁気モーメントM と物質内部の磁場 Heff は反磁場を考慮して次のように定義される。 

 

eff

eff ex

M H

H H NM


  

 …(1. 23) 

 

N は反磁場係数、Hex は外部磁場である。非磁性体( << 1)において 

 

1

1
eff exH H

N

 
  

 
 …(1. 24) 

 

となるので、磁化エネルギーU は 

 
2

0
0 20 1 1 2(1 )

exH
ex ex exH H H

U d
N N N

  


  
   

      …(1. 25) 

 

で与えられる。ここで結晶の形状を球状と仮定すると、反磁場係数 N は結晶方位によって変化

せず、Na = Nb = Nc = 1 / 3 となるので、 

 
2 2

0 0

2 2
,

2(1 ) 2(1 )

ab ex c ex
ab c

ab c

H H
U U

N N

   

 
   

 
　　　　    …(1. 26) 

 

となり、磁化エネルギーは結晶の磁化率 のみに依存することになる。よって、 

 

2 2

0 0

2 22(1 ) 2(1 )

ab ex c ex
ab c

ab c

H H
U U U

N N

   

 
     

 
  …(1. 27)  

 

が正の場合は c 軸方向、負の場合は ab 軸方向と印加磁場が平行に配向する。これは結晶磁気

異方性を用いた磁場配向手法であり、その他にも形状異方性を用いたものも存在する。 
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1. 7. 4   磁気異方性 

磁気異方性は結晶の方位によって磁気的性質が異なることであり、磁気的性質とは「磁化のし

やすさ、しにくさ」で、方位によって磁化率()が異なり、磁化容易方向 (軸)、磁化困難方向 (軸)

が存在することを意味する。また、本論文における磁気異方性は、2 軸間の磁化率の比ではなく、

差として表すことにする。 

 

1. 7. 4. 1  結晶磁気異方性 

 現在に至るまで、結晶磁気異方性の起源としていくつかの説が提案されているが、未だに曖昧

な点も多い。ここでは、以下の①～③の機構を 3つ挙げる。 

 

① 磁気双極子相互作用[70] 

 最初に起源として考えられるのは、双極子が整列したときの相互作用エネルギーである。Fig. 

1-38 (a) のように、2つの双極子が同じ向きに並んでいるときのエネルギーは 
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であり、 によってエネルギーが変化する。x 方向が磁化容易方向で y 方向が磁化困難方向と

みることができる。しかし、Fig. 1 - 38 (b)のように双極子が 2次元格子に整列した場合は 
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となって に依存しなくなる。この計算結果は立方的に 3 次元の場合も同様で、磁気双極子相

互作用は「立方晶の場合には」結晶磁気異方性の起源になり得ないことが分かる。そこで、Fig. 1 - 

38 (b)よりも対称性の低い Fig. 1 - 38 (c)のような整列の場合はどうなるか計算すると 

 

const.cos
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
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
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


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p
lU    …(1. 30)  

 

となり、 依存性が生じる。この結果も 3 次元の場合に共通で、結晶が立方晶でない場合は結

晶磁気異方性の起源になり得る。見方を変えると、結晶が変形可能であるとすれば、磁気双極子

の方向に応じてエネルギー安定化のために結晶が歪む可能性があることも予想できる。このような

現象は実際に磁気歪みとして観察される。以上の議論から、磁気双極子相互作用は一般に低対

称性をもつ結晶の結晶磁気異方性の主要な起源であると言える。 
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(a) (b) (c) 

 

 

 

Fig. 1 - 38  磁気双極子の配列, (a) 1対, (b) 2次元, (c) 2次元(対称性：低) . 

 

② スピン－軌道相互作用 [70]~[72] 

スピンと軌道が関係づけられているとき、注意しなければならないのは結晶中における軌道角

運動量の方向性である。なぜなら、結晶内の結合に関与し、かつ、結晶場から影響を受けている

軌道の安定方向が、相互作用 を媒介としてスピン角運動量の方向にも影響を与えるからである。

模式的には Fig. 1 - 39のように示すことができ、結晶磁気異方性の (定性的な) 説明になってい

ることが分かる。 

 

 

 

Fig. 1 - 39  スピン－軌道相互作用の模式図. 

 

③ 原子軌道の形状[71] 

 希土類元素の 4 f 軌道のように極めて方向性の強い軌道をもつ原子においては、電子軌道の

形態と結晶構造中における原子位置周辺の空隙とを照らし合わせることで、幾何学的な観点から

ある程度結晶磁気異方性を予測することができる。例えば ab面方向に広がった電子軌道をもって

いるとすると、Fig. 1 - 40において(A)方向よりは(B)方向に c軸を向けて位置したほうが安定であろ

うと予測することができ、結晶全体としては(A)方向が c 軸方向であるので、ab 面配向性が発生す

るものと予測できる。一方、c 軸方向に広がった電子軌道をもっているとすると(A)方向に c 軸を向

けた方が収まりがよく、前者とは異なる磁気異方性の発現が予測できる。 
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Fig. 1 - 40  磁気異方性の軌道形状依存性 [67].
 

 

1. 7. 4. 2   磁気異方性エネルギーの概算 [65] 

ここでは 3 d波動関数を例に説明する。軌道角運動量をもった状態の 3d波動関数の電子密度

は z軸方向に伸びた (m = 0)、あるいは xy面内に広がった形状をしている。磁性原子の形状は軌

道運動のため J 方向、すなわち磁気モーメント方向に軸を持つ回転楕円体と見なせる。この場合

z軸は磁化方向と見なせるので、磁気モーメントの回転に伴い、Fig. 1-41に示すように歪んだ電子

雲も回転する。このとき、周りのイオンとの静電相互作用の違いや電子雲同士の静電反発エネル

ギーの差により磁気異方性が生じる（静電反発力を考えると(b)の方がエネルギーが高い）。磁気

異方性エネルギーの大きさは大雑把には（軌道角運動量の大きさ）×（結晶の対称性の低さ）に比

例する。 

 

Fig. 1-41 磁気異方性の起因. 

 

1. 7. 4. 3    磁化容易軸の転換 

元素置換による磁化容易軸が転換するような報告例として、La2-2xSr1+2xMn2O7 がある。この系で

は、置換量 xの増加によりMn イオンのうち+ 3価を取るものの割合が多くなり、ヤーンテラー効果

により MnO6 八面体構造が歪み、磁化容易軸が転換することが知られている  [73]。他にも、

((Bi1-xPbx)2(CaySr1-y)2O4)0.55CoO2の(x, y) = (0, 0)がある。BiSr222の磁化容易軸は a軸方向であり、

(x, y) = (0.5, 0) である (Bi0.5Pb0.5) Sr222では a軸配向性が強められるが、一方で、(x, y) = (0.5, 

0.5), (0.5,1)とした(Bi0.5Pb0.5)(Sr1-yCay)222 では c軸配向を示す。これは (Bi,Pb)Sr222 の Sr を Ca

で置換することによって、CoO2 層内の結合距離の揺らぎが増大し、CoO2 層の構造の局所的な変

化が起こり、Co周りの配位子場の変化をした結果と考えられている [74]。 
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1. 7. 5     希土類系高温超伝導体における磁気異方性の起源 

1. 7. 5. 1   希土類イオンの結晶磁気異方性 [64, 65, 68, 70, 72] 

RE123 の磁気異方性には希土類元素の存在が大きな影響を及ぼしていると考えられる。結晶

場中に 1個の希土類元素が存在するとして (1 イオンモデル)、スピン－軌道相互作用を基に一イ

オン磁気磁気異方性を見積もる。結晶場中に存在するという仮定を置いているものの、希土類元

素の場合は 

 

・ 4f電子の軌道は 3d電子に比べて原子核に近く深い 

・ 4f電子の外側に 5d
1と 6s

2の価電子軌道をもつ 

 

といった理由から、「局在した 4 f 
n
(RE

3+
)の電子配置をもち、軌道角運動量は結晶場中でも残

存している」として議論を進めることができる。つまり、軌道角運動量 L がスピン－軌道相互作用に

そのまま影響し、縮退した f電子軌道の方向性を反映した磁気異方性が生じることになる。Table 1 

- 6 (a) (b)にそれぞれ遷移金属イオンとRE
3+イオンにおけるスピンと軌道の関係を数値として示し、

Fig. 1 - 42にこれらを図示する。しかし、ここまでの議論だけでは L = 0で軌道－スピン相互作用が

存在しない Gd
3+の磁気異方性を説明することができない。そこで、より厳密な考察、説明を行う必

要がある。その拠りどころとして 

 

・熱エネルギーの導入 

ここでの議論はあくまで基底状態 (0 K) における電子状態に関するものであって、実際には

熱エネルギーによって最低エネルギー状態から上に上がっている。その結果 Lは有限の値を

もつことになり、磁気異方性の起源となりうる。 

・スピン－軌道相互作用エネルギーと準位差との関係 

軌道間の準位差 Eに対してスピン－軌道相互作用エネルギー L･Sが無視できない大きさ

にある場合、最低エネルギーの軌道から上の軌道へと電子が遷移する可能性が生じる。この

場合も Lは有限の値をもつことになる。 

・形状磁気異方性などの（結晶磁気異方性以外の）磁気異方性の導入 

 

などが考えられている。 
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Table 1 - 6  (a)  遷移金属イオンにおけるスピンと軌道の関係. 

 

 

 

Table 1 - 6 (b)  RE
3+イオンにおけるスピンと軌道の関係. 
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Fig. 1 - 42 遷移金属イオンと RE

3+イオンにおける S, L, J, peffの変化. 

 

ところで、希土類金属においては価電子 3個が伝導電子となり、3価の希土類イオンが伝導電

子の海の中で配置されていると考えられる。つまり 4 f電子に働く周囲の希土類イオンの作る電場

（結晶場）は、結晶磁気異方性を生じさせると考えられる。そこで、f電子に働く結晶電場のエネル

ギーを周囲の原子配位の対称性に応じて、適切な対称性をもつ電場の和 
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などのようになり、こうして表された V(r)を用いた波動関数との積の積分 

 

      rrrr dV mlml 2010 ,, *        …(1. 33) 

 

が結晶電場によるエネルギーに相当する。Vl
m は結晶場ポテンシャル Al

m と変数の積で書かれ、

Table 1 - 7のようになる。 

 

 

Table 1 - 7 Vl 
mの結晶場ポテンシャルを用いた表記. 
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また、式 (1. 33)は 3つの球面関数の積として与えられるので、 l > 2l0に対する積分は消失する。

つまり、d電子(l0 = 2)に対しては l = 4 まで考えればよく、f電子(l0 = 3) に対しては l = 6 まで考え

ればよいことになる。式 (1. 33)の積分は非常に煩雑であるため、計算にはWigner - Eckartの定

理が用いられる。Wigner - Eckartの定理は r; rなどに依存する一般のテンソル演算子において、

角運動量の固有状態を用いてテンソル演算子の行列要素を書くことができ、そのとき各固有状態

の z 成分によらず共通の比例定数で表すことができるという定理であり、これを利用して角運動量

演算子を用いた等価演算子を作ることを Stevensの等価演算子法(Stevens’ operator - equivalent 

method)という。具体的には、多項式 V(r)をそれと等価である全角運動量の成分 Lx、Ly、Lzの多項

式で表される。等価演算子法による結晶場理論では、六方晶系または正方晶系の結晶電場にさ

らされた希土類イオンの 1 イオン異方性は、 
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     …(1. 34) 

 

で与えられ、<O2
0
>は上記スピンオペレータの基底状態における期待値であり、結局異方性の

計算はその係数部分B2
0に帰着する。B2

0に現れるA2
0は結晶場ポテンシャルで、REイオンの感じ

る電場勾配に相当する。J<r
2
>は 4f 軌道の電子分布を表し、<r

2
>はハートリ・フォックの径方向積

分である。<r
2
>を除いた部分、Jは 4f軌道の空間分布の幾何学的形状に依存するパラメータで、

スティーブンス因子(Stevens factor)[75]と呼ばれる。Fig. 1 - 43に希土類原子の 4 f 電子密度を

示す[76]。スティーブンス因子Jは Pm, Sm, Er, Tm, Ybなどの葉巻型の電子分布に対しては正と

なり、Pr, Nd, Tb, Dy, Hoなどのパンケーキ型の電子分布に対しては負となる。したがって、Sm系

化合物の結晶磁気異方性定数が正の値を有する場合は、Pr 系のそれは負の値をとる。また、Pr

系が正の値を取る時は Sm系は負の値をとる。同じ結晶構造を有する一連の化合物で、両方の化

合物が同時に正の大きな値を示すことはない。しかし、A2
0 の理論計算は一般に困難で、実際に

は結晶磁気異方性を定量的に求めることはできない。よって単結晶、もしくは配向させた試料を用

いて実測から決定することで、RE イオンの磁気異方性を理解することになる。 
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Fig. 1 - 43希土類イオンの 4 f電子密度 [76]. 
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1. 7. 5. 2   REBa2Cu3Oyの磁気異方性 

RE 系に対する磁場印加効果は Farrel ら [77] により初めて報告された。Y123 は CuO2面およ

び CuOチェーンの異方性に起因した結晶磁気異方性を持つと考えられ、その磁化容易軸は c軸

である。そのため、室温磁場下でエポキシ樹脂中にて印加磁場と c軸が平行に配向した組織が得

られた。その後 Ferreira ら[78]は Farrel らと同様の手法を用い他の RE123の磁化容易軸を評価し

た。Table 9 に静磁場で配向させた RE123 の配向方向および磁化法による異方性評価の結果を

示す。磁化容易軸を決定因子として重要となるのが RE
3+イオンの 1 イオン異方性である。つまり、

静磁場における結晶の配向軸と 2 次の Stevens factor の符号 (J) は一致する。Tournier らのグ

ループは RE123 系が高温においても結晶磁気異方性を有し、その大きさは高温において大きく

なる熱揺らぎのエネルギーや Flux の流動などよりも大きいことを報告した[79]。高温における磁化

の異方性がどの程度の大きさをもつかについては実際の測定は困難であるので、山口ら [80] は

理論計算により高温における YBa2Cu3O6.1の異方性を評価した。Fig. 1 - 44に YBa2Cu3O6.1の c

軸および面内方向における磁化率の温度依存性を示す。この報告によれば、室温で存在した磁

化率の差、すなわち CuO2 面に起因する磁気異方性は高温においても有効であり、その大きさは

ほぼ一定である。また、Fig. 1 - 45 に示すように磁気異方性と酸素量との関係が報告されていて

[81]、磁化率は酸素量の低下とともに低下傾向を示すが、磁気異方性は酸素量に依存せずほぼ

一定の値を持つことが見て取れる。このように RE123系においては CuO2面や RE
3+に起因する異

方性が存在し、その競合が起こっている。室温と高温でそれぞれ配向させた RE123 粉末の配向

度はTable 1-8のように表される[82]。印加磁場Ha は 7 T、溶媒は室温ではエポキシ樹脂、高温で

は銀、rはMmax,H//c / Mmax, H⊥cである。Table 1 - 9より r > 1の物質は高温では 1に近づき、r < 1 

の物質では高温では r が大きくなり、種類によっては 1 を超える。つまり、磁化容易軸の転換が起

こっていることがわかる。 

 

Table 1 - 8 静磁場で配向させた RE123の室温磁場配向度と REの関係 [78]. 
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Fig. 1 - 44  YBa2Cu3O6.1の磁化の温度依存性 [80]. 

 

 

 

Fig. 1 - 45  Y123の酸素量と磁化の異方性 [81]. 
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Table 1 - 9  磁場配向体 RE123(20°Cおよび 1020°C)の配向度 [82]. 
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1. 8    磁気科学的手法による結晶配向技術  

1. 8. 1    超伝導マグネットと磁気科学 

Onnes が世界で初めて超伝導現象を発見した後に展望した、超伝導線を用いた高磁場マグネ

ット[83]の実現は、臨界磁場の低さや臨界電流特性の不安定性のため、40 年もの間かなわなか

った。その後、1955 年に Nb を用いた超伝導マグネットが初めて開発され[84]、1960 年代以降

その発生磁場が向上していった。Nb3Sn を用いることにより、現在では 20 T を超える磁場発生が

可能となっている[85]。1980 年代の超伝導マグネットは、超伝導状態から常伝導状態に一気に

転移するクエンチ現象がしばしば発生し、安定性も使い勝手も著しく低いものであった。 

近年、Nb-Ti系の超伝導線材の性能や安定性が向上し、扱いやすくなったことから、液体Heで

の冷却による 15 T 程度の超伝導マグネットは多くの研究機関や大学に導入されている。加えて、

1992 年に GM 式小型冷凍機によって超伝導コイルを熱伝導で冷却することで、寒剤を必要とし

ない実用レベルの「伝導冷却式超伝導マグネット」が世界で初めて開発され[86]、市販されるよう

になると、超伝導マグネットは低温関連の研究者以外にも広く普及するようになった。この結果、

現在では、低温実験においては液体ヘリウム冷却超伝導マグネット、室温以上においては無冷媒

マグネットと実験空間で大きく棲み分けされるようになってきている。ただし、試料冷却にも小型冷

凍機を用いて長時間の実験を行う場所など、無冷媒超伝導マグネットの特徴を生かした実験では

低温実験でも無冷媒超伝導マグネットを用いることも増えてきている。無冷媒超伝導マグネットに

よって液体ヘリウムの取り扱いの経験のない研究者が 10 T 程度の磁場を容易に用いることが可

能となり、その結果、それまで磁場とはなじみの薄かった分野で磁場を用いた研究が広まることに

なり、新磁気科学と呼ばれる一学術分野が形成されるようになった。 
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1. 8. 2   磁場配向 

磁気異方性を有する物質であれば、磁場印加による配向化が期待できる。例えば、この

磁場配向法を用いると、遠隔力の特長として内部まで十分に配向したバルクの作製などが

可能になる。一方、結晶の磁気異方性は物質固有の結晶構造や、結晶に含まれる元素など

に依存するか、一般的には元素固有のスピンと軌道磁気モーメントは磁場と複雑に相互作

用するため、結晶の磁化の異方性を定量的に評価することは困難である。そのため、実際

には単結晶や配向試料を用いて個別に測定することが直接的な手段となる。したがって、

結晶の磁化容易軸の実験的な評価は、磁場配向体創製に向けて重要なステップとなる。 

 

磁場配向のメカニズム 

気相、あるいは液相で浮遊している時、物質は熱エネルギーのためにランダムな回転運動を行

っている。このとき、外部から静的な磁場を印加すると、物質は磁気トルクを受けて、ある方向に向

きを揃えて配向する。定性的には、以下のように説明ができる。物質の回転の 1自由度の割り当て

られる熱エネルギーは、エネルギー等分配則により、温度 Tにおいて kBT / 2である。一方で、物

質の配向に寄与する磁気エネルギーは、モル磁化率0の物質では -n0H
2
 / 2である。つまり、磁

場強度を増加させると、熱エネルギーの撹乱より磁気エネルギーの安定化が優位に立ち、磁気的

な配向が起こる。 

 

磁気異方性エネルギーの依存性 

モル数 nの分子から成り、磁気軸 Zの周りに磁気的に対称な物質を考える。温度 Tにおいて磁

気軸 Z に平行、垂直方向のモル磁化率をそれぞれ // ,  とする。物質が磁場 H 内にあって、

磁気軸 Z と磁場 Hが成す角をとすると（Fig.1-46）、磁気異方性エネルギーE(, H, T)は 

 

        
2 2

2 2

// / / / /, , cos sin cos2
2 4

nH nH
E H T                     

                                                         …(1.34) 

で与えられる。ここで、物質が反磁性で磁化率に ⊥< // < 0の関係があるとき、E(, H, T) は

H とに対して Fig. 1-47のような依存性を示す。 

 

 

Fig. 1 - 46 磁気軸 Z と // ,  の関係 
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= 0において E(, H, T) は極小値を取るので物質はこの方向で安定化するが、Hが弱いと任意

の方向と安定な方向のエネルギー差 E(, H, T) - E(, H, T)が小さいため、熱によって撹乱されて

ランダムになる。よって H を増加させ、エネルギー差が熱エネルギーを超えた時に物質は安定な

方向に配向するようになる。ところで、エネルギー差が最も大きくなるのは、 =  / 2の時であり、 

 

 
 2

/ /
, , 0, ,

2 2

nH
E H T E H T

   
  

 
    …(1.35)  

 

となる。一般にこのエネルギー差が熱エネルギーの撹乱より大きくなると磁気的な配向が起こる

と考える（完全配向1を目指すには熱エネルギーの10 ~ 100倍を上回るエネルギーが必要であると

いう報告がある[87]）。ちなみに、(1.35)を体積磁化率を用いて表すと、 

 

2

0

2

H V
E


               …(1. 36) 

 

となり (Vは粒子の体積、Hは磁場の強さ、0は真空の透磁率、は|//Ha - Ha| ))、後述す

る式(1. 45) および (1. 46) において 0 < N//, N⊥< 1, //, ⊥<< 1 という近似を行った結果と一致す

る。 

 

 

 

Fig. 1 - 47 E (, H, T) の H, 依存性(a) H = H0, (b) H = H0 / 2, (c) H = 0)
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磁場配向の揺らぎ 

ある磁場強度において各々の方向で磁気エネルギーに差が生じることは、その磁場強度でそ

れらの方向に物質が存在する確率にも反映される。すなわち、磁気エネルギーが角度と磁場強度

の関数であるために、物質が存在する確率も角度と磁場強度によって異なっている。具体的に、

温度 Tにおける熱平衡状態では、磁化軸 Zの方向はボルツマン分布に従い、磁場 Hに対して角

との間に存在する確率 P(, H, T) sind は 

 

 
  

  
0

exp -E , , / sin
, , sin

exp -E , , / sin

B

B

H T k T d
P H T d

H T k T d


  
  

  



     …(1. 37) 

   

で与えられる。また、磁化軸 Z と磁場 Hが 2次元平面内に束縛されている場合、 

 

 
  

  
0

exp -E , , /
, ,

exp -E , , /

B

B

H T k T d
P H T d

H T k T d


 
 

 



       …(1. 38) 

  

となる。(1. 38)が成立している場合のP(, H, T)は、とHによってFig.1-48のような依存性を示す。

上述したように、Hが弱いと任意の方向と安定な方向のエネルギー差 E(, H, T) - E(, H, T)が小

さいため、物質は熱運動のために不安定な方向を向き、完全には配向しない。そのため、= 0近

辺において物質の分布は広がりを示す。一方、磁場強度が強くなると、磁気エネルギーによる安

定化が大きくなり、物質が安定な方向に配向する確率は高くなる。そして、= 0 近辺において物

質の分布の幅は狭まるようになる。 

 

 

 

Fig. 1 - 48  H内で磁化軸 Zが角度に分布する確率 a)H = H0, (b)H = H0 / 2, (c)H = 0). 
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配向秩序 

磁気軸 Zの周りに磁気対称な物質について、その配向の程度を表す指標として秩序度 S(H, T)

を考える。誘電率、屈折率、磁化率の異方性など多くの巨視的に重要な性質は < cos
2 > に比

例した値になっているので、一般には< cos
2 >に関連する値(通常、完全配向の時には 1、ランダ

ムな時に 0 になるように線形変換をする)で配向の程度を表し、(2 次の)オーダーパラメータと呼ん

でいる。秩序度 S(H, T)は磁気軸 Zが 3次元空間内にある場合、ランダムな時に< cos
2 >= 1 / 3

となるので、1 / 2 (3 < cos
2 >-1) を用いて、 

 

     2

0

1
, 3cos 1 , , sin

2
S H T P H T d



        …(1. 39) 

 

と定義される。この定義では全ての物質が= 0に存在すると S (H, T) = 1,  =  / 2に存在する

と S (H, T) =- 1 / 2 となり、また、ランダムな分布に対しては S (H, T) = 0 となる。一方で、磁気軸 Z

が 2次元平面内にある場合は、< cos
2 > = 1 / 2 となるので、2< cos

2 > - 1を用いて、 

   

     2

0
, 2cos 1 , , sinS H T P H T d



      …(1. 40) 

 

と定義される。この定義では、全ての物質が= 0に存在すると S (H, T) = 1, =  / 2に存在す

ると S (H, T) = -1 となり、また、ランダムな分布に対しては S (H, T) = 0 となる。Fig.1 - 49に H と 2

次元平面内の S(H, T)の関係を示す。ゼロ磁場においては S (0, T) = 0であり、磁場強度を H0 / 10

より増加させると、秩序度 S(H, T) は急に増加して、強度のH0の磁場内で、S (H, T)はほぼ 1に達

する。また、強度 H0以上の磁場内で、秩序 S(H, T)はあまり変化しない。 

 

 

 

Fig. 1 - 49 H内に置かれた物質の配向に対する秩序度. 
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1. 8. 3    磁場配向の物理 

これまでの議論は静磁場配向の場合を想定していたが、近年回転磁場[88]、間欠回転磁場

[88]、動的楕円磁場[89]などの磁場印加方法でも配向が実現されている。静磁場では磁化容易

軸が、回転磁場では磁化困難軸が、間欠的楕円磁場、動的楕円磁場では (3 つの異なる磁化軸

を持つ系では) 3 軸配向が可能である。Fig.1 - 50 には、静磁場配向の模式図を示す。 

気相あるいは液相の中で浮遊している粒子は、熱エネルギーのためにランダムな回転運動を

行っている。この系に外部磁場を印加し熱エネルギー由来の回転運動エネルギーや摩擦などの

物理的な阻害に打ち勝つ磁気エネルギーU を与えると、粒子は磁気トルクを受けて磁化容易

軸が外部磁場 Ha の印加方向に揃うように配向する[90]。 

 

 (a)                                     (b) 

 

 

Fig. 1 - 50 静磁場配向の模式図. 

 

(a) 灰色部が試料と樹脂の混合液, (b) 結晶配向の概念図.  

ベクトル1 は結晶粒の磁化容易軸を示す. 

 

定式的に、単位体積あたりの磁化によって得られる磁化エネルギーU は 

 

eff

0

0

U d   eff

H

M H     …(1. 41) 

 

と表される。 

ここで、磁気モーメントM と有効磁場強度 Heff は反磁場を考慮して 

 

 

 

M  =  Heff             …(1. 42) 

Heff  = Hex － NM   …(1. 42') 
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と表される。Nは反磁場係数、Ha は外部磁場の強さである。N についての詳細は後述する。 

非磁性体(<< 1)においては 

 

となるので、磁化エネルギーU は 

 

と与えられる。 

ここで、外部磁場 Haに平行な方向の磁化率を//、垂直方向の磁化率をとすると、

 

さらに、0 < N//, N⊥< 1,  また  //, ⊥<< 1 として近似を行うと、 

 

を得る。これより、磁化によって得られる磁気エネルギーUは外部磁場 Ha と結晶の磁化率の

みに依存することがわかる。静磁場下では、このUが最大となるように配向する。このとき磁場の

方向と結晶粒中最も磁化しやすい軸（磁化容易軸）が平行になる。  

次に、熱エネルギー以外の阻害因子がない条件を仮定して、磁場配向が生じる条件を定式化

する。磁化による磁気エネルギーを Em と置くと、 

 

が導かれる。ここで、V は粒子の体積、B は印加した外部磁場の磁束密度である。 

エネルギー等分配則によれば、物質の回転１自由度に割り当てられる熱エネルギーは、温度 T 

において kBT / 2である。平行移動の熱運動 (Fig 1 - 51(b)) および三つの方向に自由度が与え

られる 3次元空間においての回転運動のうち、磁場に対して垂直な面内の回転(Fig 1-51 (c))は配

eff

1

1 N

 
  

 
aH H    …(1. 43) 

 

2 2
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
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


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向に影響しないので、上述の磁気エネルギーが打ち勝つべき熱エネルギーは残りの 2自由度の

回転がもつ熱エネルギーである。ゆえに、磁場配向が起こる条件は以下のようになる。 

 

実際に本論文において、RE247 および RE124を粉砕した試料の平均粒径は、数m のオー

ダーであった。真空の透磁率0 =4×10
-7

 [H / m]、ボルツマン定数 kB= 1.38×10
-23

 [J / K] であ

るから、標準的な配向条件である印加磁場10 T、室温300 K では、計算上 = |⊥ - //| がオー

ダーとして 10
-11

 以上の物質を配向させることが可能となる。(あくまで理論上の結果であり、経験

的にはその 10 ~100倍程度の磁気エネルギーを必要とする。) 

 

 (a)                    (b)                     (c)                      (d) 

 

 

Fig. 1 - 51 配向軸と粒子の熱運動のようす. 

(a) 磁化容易軸（ベクトル a）と磁場(Hex)の関係, 

(b) 熱運動 : 平行移動,   

(c) 熱運動 : 磁場に垂直な回転面での回転運動, 

(d) 熱運動 :磁場に平行な回転面での回転運動. 

(b),(c)では磁場と磁化容易軸(1)が Haに平行に保たれているのに対し、(d) では配向が崩れる. 

 

次に磁場配向にかかる時間を求める。磁場のベクトルを H とおき、磁気異方性を持つ粒子の磁

化容易軸方向の磁気双極子ベクトルをとすると、粒子に働く磁気トルク Nは 

 

のように表される。 

粒子の磁化容易軸方向の磁化率1 とその垂直方向の磁化率2との差を 

 

2
/ / B
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2
2 2

V k T
E

 



 
   

B
   …(1. 49) 

 N H    …(1. 50) 

1 2a          …(1. 51) 
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と定義し、磁化容易軸方向の単位ベクトル n、磁場 H と n のなす角を と定義すると、 は n を

用いて 

 

と表されるから、これは 

 

のように書き換えられる。 

ここで、Hおよびに に対し垂直な単位ベクトル をおくと、(1.22)は 

 

と書くことができる。ここで、配向させる粒子の形状が球であるという仮定を用いて、粘性の粒体内

で半径 aの球状粒子が回転するときには 

 

が成り立つ。球状粒子の体積 V = 4/3a
3であるから、(1. 55), (1. 56)より、 

 

 

この微分方程式を解くと、 

 

を得る[88]。単位上は配向速度、は配向に必要な時間と同じ単位となる。しかし、この値は1. 

59が示すように、配向にかかる時間そのものを表す値ではないことを注釈しておく。 

a cosV B   n    …(1. 52) 

 

cos ( )aV B    ×N n H
  …(1. 53) 
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38
d

a
dt


N         …(1. 56) 

1 2
0

4
8 sin cos

3
a

d

dt


      B   …(1. 57) 

2
0 sin cos

6

a Bd

dt

 
 


        …(1. 58) 

0tan tan exp
t

 


 
   

 
  …(1. 59) 

1 2
1 0

6

a 





 

B
       …(1. 60) 



 

69 

 





Fig. 1 - 52  |a| = 10
-6の- Bグラフ[88]. 





Table 1 - 9に分散媒中でがどのような値を持つかを示す。本論文では樹脂中で硬化させるこ

とで配向を行った。この条件とスリップキャストに用いた分散媒であるアルコール類との粘度は桁

ほどのオーダーで異なり、磁気トルクによる配向にかかる時間も大きく異なることが予想できる。こ

のため樹脂中配向によって配向を原理的に証明しても、スリップキャストへの応用を考える場合、

粒径、粘性など各パラメータについて再度検討する必要があることを本論文で述べる。





Table 1 - 9 本論文で使用した樹脂とその粘度、および配向時間 の関係(|a|=10
-6のとき). 

 

 

 

 

(*1) ハンツマン・アドバンスト・マテリアル(株) 

 

 

これらの値を元に実際に配向にかかる時間がどの程度であるかを計算する。エポキシ樹脂中磁

場に対して/4 の角度に磁化容易軸を持つ結晶が磁場に対して /180 = 1°以内まで配向する

のにかかる時間を ts [sec] とすると 

 

 商品名 粘度  [ Pa·s]  [ s ] 

エポキシ樹脂 Araldite
(*1)

 35~45 2.6~3.4 

エタノール  1.084×10
-3

 8.2×10
-5

 

2.6

0

tan
tan 180ln 2.6ln 10.5[sec]
tan

tan
4

st

 





  
  

      
   

 

  … (1. 61) 
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磁場印加前の H と のなす角 が小さいほど配向にかかる時間は短い。最初の結晶粒の向

きが完全にランダムだとすると初期位置において < 45°である粒は半分であるから、約 10秒後

にはおよそ半分の粒が 1° 以内に配向することが (1. 61) より分かる。 
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前述の静場中では磁化容易軸の配向が可能であったが、回転する磁場中では磁化困難軸を

配向させることができる[88]。回転磁場の概略図を Fig. 1 - 53に示す。回転磁場と表現するが、磁

場そのものを回転させるには実験上困難があるため、実際には Fig. 1 - 53 (a)に示すように、静止

した磁場中でサンプルを回転させる方法が一般的である。 

 

 

 

(a)                                         (b) 

ああああああ  

 

Fig. 1 - 53 回転磁場配向の模式図. 

外部磁場 Ha中を回転速度1でサンプルが回転している状態のイメージ. 

(a) 灰色部が試料と樹脂の混合液, (b) 結晶粒の配向の概念図,  

3は結晶粒の磁化困難軸を示す. 

 

 

回転磁場では、磁場の回転面と垂直な方向に磁化困難軸を配向させることができる。この現象

は次のように説明される。静磁場の項で示したように、磁化によって得られる磁気エネルギーの利

得は、前述したように 

 

と表される。右辺第二項が小さいほどエネルギー利得は大きくなり、すなわち⊥が小さいほどエネ

ルギー利得は大であるから、磁化率が最も小さい磁化困難軸は磁場に対して垂直である方がエ

ネルギー利得が大きく安定に存在できる。 

2 2
0 // 0

//
2 2

U U U
   

     a aH H
   …(1. 47) 
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ここで、x - y 平面に回転磁場が印加されている場合を考える。ある瞬間、Fig. 1 - 54 (a)のように

磁場 Ha は x軸に平行方向を向く。このとき最も安定な状態は磁化容易軸 1 が磁場 Haに平行

な状態であり、磁化困難軸 3は x軸に垂直な y - z 平面のどの向きでも等価であり、磁気エネ

ルギーの利得は変化しない。 

 

            (a)                            (b) 

       

 

Fig. 1 - 54 磁場 Ha が x – y 平面内を回転しているときの最安定状態. 

(a) は磁場が x 軸に平行, (b) は磁場が y 軸に平行な瞬間, 

それぞれの瞬間では磁化困難軸 3が円内のどの方向を向いても等価である. 

 

磁場の回転が進み、今度は y 軸に平行方向に磁場が向いたとき(Fig. 1 - 54 (b))を考える。この

ときは磁化困難軸3が x -z 平面内にある状態が安定となる。先の Fig. 1 - 54 (a)では y – z 平面

内であればどの状態でも安定であったが、回転磁場では磁場 Haが回転しているので次の瞬間

Haは y 成分を持ち、1が y 成分を持つ状態が最も安定であるとはいえなくなる。唯一3が z 軸

に平行な状態のみ Fig. 1 - 54 (a)(b) 両方の状態で Ha⊥3 を満たすので、回転する磁場に対し

て最も安定となる。 

このように回転磁場では回転面(ここでは x- y 平面)に垂直(ここでは z 軸)方向に磁化困難軸3

が揃って配向する。-Si3N4における静磁場および回転磁場で期待される配向挙動の概念図を

Fig. 1 - 56に示す。また、実際に静磁場および回転磁場中スリップキャスト法によって -Si3N4(Fig. 

1 - 55)を配向した試料の断面 SEM像を Fig. 1 - 57に示す。 

 

 

 

Fig. 1 - 55  Si3N4の結晶構造. 
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Fig. 1 - 56  Si3N4の磁場配向の概念図 [91]. 

(左) 磁場印加前,  (右上) 静磁場印加時, (右下) 回転磁場印加時. 

 

 

 

Fig. 1 - 57 磁場配向後の SEM像[91]. 

上段(a) (b)静磁場中スリップキャスト, 下段(c) (d)回転磁場中スリップキャスト. 
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この物質は c 軸方向に長くなるように結晶成長する六方晶で、磁化困難軸は c 軸である。図

Fig. 1 - 57の(a)(b)が静磁場中スリップキャストした試料、Fig. 1 - 57 (c)(d)が回転磁場中スリップキ

ャストした試料となっている。また、Top と書かれている Fig. 1 - 57 (a)(c)が磁場に対して垂直な面

での SEM像、Fig. 1 - 57 (b)(d)が磁場印加方向の SEM像である。回転磁場で配向した試料は

Top に c- planeがより密に観測されている様子が見て取れる。 

回転磁場配向に必要な条件を求めるため、磁場が回転するときにどのような磁場強度分布が

発生するか磁場の回転一周分の平均磁場を計算する。ここで回転する磁場 Haに対して、結晶軸

が全く追随しない場合を仮定する。これは(1. 60)で導出した に対して >>  が成立している場

合に相当する。このとき、磁化は向きが反転するが大きさは変わらないため、以下の等式が成り立

つ。 

 

従って、磁場が一周するときに得られる磁気エネルギー利得などは回転の半周分を計算 

し、その 2 倍を求めればよい。 

 

 
 

Fig. 1 - 58 計算中で仮定した磁場と磁化の関係. 

 

以下では、磁場を磁束密度 B で表記して計算を行う(B = 0Ha)。 

Fig. 1 - 59のような関係にを定義したとき、ある方向( )を向いているサンプルの磁気モーメン

ト I (方向) が受ける磁場 B’は以下のように表される。 

 

  

 

( ) ( )M M   
   …(1. 62) 

( ) ( )U U   
    …(1. 62') 

 

' sinB B     …(1. 63) 
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半周にかかる時間 t と回転速度 の関係から 

 

となるので、 

 

時間平均で 2B / 程度の磁場が印加されていることになる。従って回転磁場によって得られる配

向エネルギーとして、(1. 48)に代入することで 

 

が得られる。静磁場配向によって得られる配向エネルギーは(1.17)で式より (VB
2 

/ 20 ) で表さ

れるので、回転磁場には静磁場配向の場合と比べると、約 2.4 倍の磁気異方性 ( )あるいは粒

体積(V)、あるいは 1.6 倍の磁場(B)が計算上必要となることを示している。 

 

 

 

Fig. 1 - 59 回転磁場の計算に用いた各種パラメータの関係. 

  

 

( )t t       …(1. 64) 

( )d t dt     …(1. 65) 

2

2

20

2

1 2
cos cos sin

t

dt d
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








   

   



 
   

 
 

 
B B

B B
  …(1.66) 

 

2 2 2

0 0

2
0.41

2 2
m

V V
E

 

  

  
     

 

B B
   …(1.67) 
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次に、回転磁場と静磁場を交互に印加した場合を考える。なお、熱運動は存在せず、また、磁

場配向する粒子は磁化困難軸と磁化容易軸が垂直である斜方晶の結晶粒子をモデルとする。磁

場 Haを x- y 面内回転させると、z 軸に磁化困難軸を揃えて配向するが、磁化容易軸は回転面

(x- y 平面) 内にランダムに向いている(Fig. 1 - 60 (a))。この状態で回転を止めると、今度は磁化

容易軸が止まっている磁場(Fig. 1 - 60では x 軸)に対して平行な向きに揃うような磁気トルクを受

ける。回転磁場中、磁化容易軸は ランダムではあるが回転面 (x - y平面)内に揃っているので、

粒子が受ける磁気トルクは z 軸方向であり、粒子は x - y平面内でのみ回転する力を受けるので、

磁化困難軸に z 軸を揃えたままの運動となる。 

 

(a)                                       (b) 

 

Fig. 1 - 60 間欠回転磁場配向の概念図. 

 (b)内の網目部分は磁化容易軸配向面,  

斜線部分は第二磁化容易軸配向面, 底面部分は磁化困難軸配向面を表している. 

 

このようして磁場 Haが回転の後静止した場合、回転面に垂直方向に磁化困難軸が、静止した

磁場の向きに磁化容易軸が配向するので、2 軸配向が可能となる。2 軸が決定すれば 3 軸目は

自ずと固定されるので、磁化軸を 3 次元的に分離できる。ここでは容易な理解のために磁化軸と

結晶軸を一致させてきたが、実際の結晶においては一致しない場合もある。 

熱運動がある場合、静磁場印加中に磁場によって影響を受けない回転熱運動(Fig. 1 - 51 (c))

によって磁化困難軸の配向が乱れてしまう。しかし、磁場配向が可能であるとき(1. 49)が成立する

ため、熱運動によって配向が崩れる時間q は配向に必要な時間 より長いので回転と静磁場を

繰り返し印加することで 3 軸配向に漸近していくことは可能である。このとき、 は粘度 に依存

するので、高粘性媒質ほど回転・静磁場の印加時間を長く設定できる。一方で、低粘性媒質で印

加を長くすると、スリップキャストの場合、磁化容易軸配向と磁化困難軸配向した層が交互に積層

すると予想される。 
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ここで、間欠回転磁場において磁化容易軸、第二磁化容易軸、磁化困難軸が配向する方向の

時間平均磁場を求める。これらをそれぞれ B1, B2, B3 とする。静磁場印加時間を t1、回転磁場印

加時間を t2 とする。磁化容易軸方向に対しては静止中にB、回転中に2 B /  の磁場がかかって

いる((1. 66)参照)。従って、 

 

第二磁化容易軸には静止中には磁場の向きと直行しているため 0、回転中は 2 B /  の磁場 

がかかっている。従って 

 

磁化困難軸は常に磁場が存在しないので 

 

これらを元に回転垂直方向でのエネルギー利得(EV)および回転面内でのエネルギー利得

(Ep)を計算する。以下計算式では磁化容易軸、第二磁化容易軸、磁化困難軸の磁化率を1,  

χ2,  χ3 とする。 EVが一番小さくなるのは第二磁化容易軸から磁化困難軸にかけての方向であ

る。この方向において得られる磁化エネルギーは χ2が第二磁化容易軸配向方向を向き χ3が磁化

困難軸配向方向を向くとき最大となり、χ2が磁化困難軸配向方向を向き χ3が第二磁化容易軸配

向方向を向くとき最小となるから、以下のように計算できる。 

 

これが熱的散乱エネルギーに打ち勝つことが回転面垂直方向に磁化困難軸が配向する条件と

なる。 

Epについても同様に考える。回転面内の磁化エネルギー利得は1が磁化容易軸配向方向を

向き、χ2が第二磁化容易軸配向方向を向くとき最大となり、1が第二磁化容易軸配向方向を向き

χ2が磁化容易軸配向方向を向くとき最小となるから、次のように計算できる。 

1 1 2

1 2

1 2
B t t

t t 

 
  

  
B B     …(1.68) 

2 2

1 2

1 2
B t

t t 

 
  

  
B        …(1.69) 

 

3 0B                    …(1.70) 

 

max minVE E E       
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2 2 2 2 2

VB VB VB VBVB t

t t

   

     

      
         

    
  …(1.71) 
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従って t1 = t2 の条件では静磁場で配向する場合に比べ、回転垂直方向には約 3.1 倍、回転 

面内方向には約 1.3 倍の磁場を必要とする。 

 

  

max minpE E E       

 2 22 2 2 2
12 1 21 1 2 2 2 1 1 2

0 0 0 0 02 2 2 2 2

V B BVB VB VB VB    

    

    
       
   

   

22 2 2
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1 2 2

1 2 0

2 2 1

2

VB
t t t

t t



  

      
                                

…(1.72) 
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1. 8. 4    希土類系高温超伝導体の磁場配向 

1.5.4で既に述べたように、RE123は酸素不定比性に由来する正方晶-斜方晶構造相転移に伴

い双晶を生成するという性質があり、グレインレベルでの三軸磁気異方性が定義できない。三軸

磁気異方性が定義できない場合の一例として、Fig. 1 - 61にはRE123 (RE = Y) の間欠回転磁場

(10 T) による粉末配向体配向体各面における XRDパターンを示す。 
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Fig. 1 - 61 Y123三軸配向体各面における XRDパターン[92] 



配向体, ,  の各面には、それぞれ(00l), (h00), (0k0)由来の回折ピークが現れており、基本

的には、磁場によって各軸はそれぞれの方位に分離されていることがわかる。しかし同時に、, 

においては、(hk0)面からの反射が表れており、CuO2面内方向における軸の分離が十分でないこ

とがわかる。このため、Ishihara ら[93]による RE系高温超伝導体の磁気異方性に関しての報告で

は、磁化軸方向を考慮しながら静磁場及び回転磁場での磁場配向法により一軸配向させた

RE123粉末配向体から測定した面内-面間の値のみが示された。 
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Fig. 1 - 62  RE123の 4 f電子数と磁化率の関係[94] 

 

一方で、構造相転移がなく、結晶の各方位における三軸磁気異方性が定義できる

RE2Ba4Cu7O15-d  (RE247) に関しての回転変調磁場を用いた三軸磁場配向については、

Fukushima ら[94]によって、Fig. 1 - 63に示すような三軸配向が報告されている。Fig. 1 - 63(a)(b)

のように、Y247 と Er247の間で磁化軸の方位が異なることが明らかにされている。 

 

 
 

Fig. 1 - 63  RE247 (RE=Y, Er) の三軸配向実験結果[95] 

各軸はそれぞれの方向に分離して配向し、三軸配向が達成されている。 

 



 

81 

 

それぞれ、RE123における磁化率測定の結果からは、希土類のもつ磁気異方性が異方的であ

ることを示唆しているが、RE123は双晶を含むため、各軸の独立した磁気異方性を求めることは不

可能である。また、RE247においては、どちらの配向体も複合グレインを持つ多結晶粉末試料から

作製されており、配向の阻害要因として、配向させる粒子内の組織が寄与している可能性も大き

い。このことは、Fig. 1 - 64に示すように、Horii ら[95]の報告によれば、双晶を含む RE123であっ

ても、ボールミル粉砕によってグレインごとに独立したドメインを獲得し、三軸配向度が向上するこ

とで明らかにされている。Fig. 1 - 65に、粉砕によるシングルグレイン化および双晶ドメインの不均

質化のイメージを示す。 

 

  

Fig. 1 - 64  RE123におけるボールミル粉砕に三軸配向実験における配向軸の変化 [96]. 

ボールミル粉砕によってドメインが独立し、配向度が向上していることがわかる. 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

Fig. 1 - 65 多結晶粒の複合グレインと粉砕後の単一グレイン獲得のイメージ[96]. 

(a) 結晶粒の方位を異にした凝集が、グレイン単位での異方性が弱められる. 

(b) 粉砕することでグレイン単位でドメインが独立し、グレイン単位での異方性が強められる. 
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1. 9   本研究の目的と方針  

以上を踏まえ、本論文では厚みと配向度を両立した高い臨界電流を実現できる高温超伝導材

料の製造基盤技術の構築を目的とする。本論文の目的の遂行のため、室温プロセスで三軸結晶

配向が実現できる回転変調磁場による磁場配向法の利用を着想した。本論文では、高温超伝導

材料化技術としての磁場配向法の実現可能性の実験的検証・実証を以下の方針に沿って進め

た。 

 

① 結晶粒レベルで斜方晶性を維持する高温超伝導物質を選択する。 

② 磁場配向法の原理証明において結晶粒が単一ドメインであることを保証する高温超伝導体の

合成法を開発する。 

③ エポキシ樹脂の硬化を利用した回転変調磁場による高温超伝導物質の三軸結晶配向の原

理証明を行う。 

④ 化学組成制御、特に希土類イオンの選択が及ぼす高温超伝導物質の配向軸および三軸結

晶磁気異方性の実験的理解を進める。 

⑤ 磁場中スリップキャスト法による三軸配向セラミックスの創製と配向度に与えるスラリーの条件 

および磁場印加条件の影響を理解する。 

 

 上記の実験的研究から磁場配向法における三軸配向性高温超伝導セラミックスの創製に向け

た基盤的設計指針を明らかにする。 
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第2章 実験方法 

 

 

本章では、本論文で行った RE124の合成、磁場配向体、配向セラミックス作製、配向度評価、

微細組織観察における実験手法について述べる。 

 

2.1 希土類系高温超伝導物質の合成 

2.1.1 フラックス法による REBa2Cu4O8単結晶の育成 

本論文における RE124試料の合成には、KOH を溶媒として用いたフラックス法[1]による単結

晶育成を用いた。フラックス法による RE124の合成法のメリットとして、 

 

(1) RE124の固相反応法による合成には高酸素圧容器を必要とするが、本論文の手法では常

圧下の合成が実現できる可能性があること。 

(2) 単結晶試料であることから、ボールミル粉砕後の微粉末はほぼシングルグレインであること 

 

が挙げられる。出発原料は希土類酸化物 RE2O3 (RE = Pr : RE6O11, Tb : Tb4O7), バリウム化合

物(BaCO3, Ba (OH)2 ), 酸化銅(II)の粉末であり、RE:Ba:Cuが各々1 : 2 : 4のモル比となるよう秤

量した。合成手順として、 

 

① 1/2RE2O3 + 2BaCO3 + 4CuO→ REBa2Cu3O7- + CuO → REBa2Cu4O8  

② 1/2RE2O3 + 2Ba(OH)2 + 4CuO → REBa2Cu4O8   

 

なる二種類の方法を用いた。①と②ではフラックスとの混合前のプロセスが異なり、バリウム化合物

に BaCO3を用いた①では、化合物中に含まれる炭酸基を除去するために何度か固相反応法で

仮焼成を行い、REBa2Cu3O7-CuOの混合物となるような前駆体を作製することで、KOH と混合

して結晶育成を行った。②ではBa源としてBa(OH)2を用いることで前駆体作製のための仮焼成を

行わず、原料粉末の秤量後そのまま KOH と混合し、結晶育成を行った。結晶育成はプロセス①

②に共通して蓋付きのアルミナ製のるつぼを用いて行った。得られた結晶は蒸留水で洗浄し、空

気中で乾燥させた後、再び瑪瑙乳鉢で粉砕し XRDで結晶構造の同定を行った。不純物の除去

のため、磁場配向に用いる試料については再度ホモジナイザー及び超音波洗浄機とエタノール

を用いて結晶表面の洗浄を行った。 
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2.1.2 微粉末試料の作製および粒径の決定 

 得られたRE124及びRE247各相から、均質な粒径と均一なドメインを得るため、①ふるいを用い

た分級及び②ボールミル法による粉砕処理を行った。ボールミルは遊星式であり、粉砕用ボール

はジルコニア製のものを用いた。得られた微粉末試料については SEM像を用いた画像解析を下

記のような手順で行い、粒径を決定した。 

 

(1) 

 

(2) 

 

(3) 

 

(4) 

  

Fig. 2 - 1  画像解析による平均粒径決定の手順. 
 

 

(1) 撮影の際にはオブジェクトとなる粒子同士の隙間を充分に空けるよう配慮する。SEM像はコ

ントラストの明瞭なものを選ぶ。 

(2) SEM像を反転する。 

(3) 接触している複数の粒子を watershedで分離する。①粒子数 npは 600から 1200程度になる

よう領域を制限し、②ノイズをオブジェクトとしてカウントしないようオブジェクト面積の有効領域を

定めた上で③各オブジェクトの面積を算出させる。 

(4) (3)の画像の拡大画像。ノイズをカウントしていないことが確認できる。面積は球形近似として

得られるため、画像全体における平均値（本論文では相加平均を用いた）から、平均の直径を求

め、得られた値を平均粒径とする。 
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2. 2 磁場による希土類系高温超伝導体の三軸配向体の作製 

2. 2. 1 回転変調磁場の発生方法 

磁場配向実験の概略図を Fig. 2 - 2に示す。回転変調磁場は、横磁場式超伝導マグネットの室

温ボア内の磁場中心に回転ステージを設置し、その上にサンプルを載せ、ステージを回転変調さ

せることで発生させる。磁場配向実験はすべて無冷媒型の超伝導マグネットを用いて行った。実

際に実験に用いた装置を Fig. 2 - 3に示す。磁場の印加方向は水平と垂直の両方に設定でき、磁

場を水平に印加する場合、Fig. 2 - 3のように回転機構と組み合わせて使用することが可能である。

回転ステージは回転速度および停止時間が可変である。磁場中心付近でモーターを回転させる

と、負荷が生じ回転速度制御が困難となるため、磁場の影響を低減できる十分に離れた距離に駆

動部（ステッピングモーター）を用意し、歯車によって回転を伝達する仕組みとなっている。 

 

 

Fig. 2 - 2 磁場配向実験の概略図. 

 

    

 

Fig. 2 - 3 本論文で用いた伝導冷却式超伝導マグネットとサンプル回転システム. 
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2. 2. 2 エポキシ樹脂による三軸配向体作製 

RE124粉末を室温硬化型のエポキシ樹脂と 1 : 10の重量比で混合し(Fig. 2 - 4参照)、試料回

転方式の間欠回転磁場 (MRF: Modulated Rotating magnetic Field)中で硬化させることで粉末配

向体を得た。Fig. 2 - 3で示したように伝導冷却式超伝導磁石を横向きに倒し、水平静磁場のもと、

試料を間欠回転させて室温にて磁場配向を行った。 

 本論文における配向実験における印加磁場条件は水平磁場強度： 0Ha= 0.1 ~ 10 T、回転速

度： = 1 ~ 120 rpm 、停止時間： tr は 2 ~ 4秒である。なお、粉末配向体に関しての水平磁場

と回転方向から定義した測定面の呼称 との関係を Fig. 2 - 5 に示す。結論から言えば、

充分な配向磁場が与えられれば、の各面にそれぞれ第一磁化容易軸、第二磁化容易軸、

磁化困難軸が整列することになる。 

  

        

 

Fig 2 - 4 エポキシ樹脂を用いた三軸配向試料. 

 

 

      

 

Fig 2 - 5間欠回転磁場配向での三軸配向における印加磁場の方向および 

XRDにおける測定面の関係. 
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2. 2. 3 スリップキャスト法による三軸配向セラミックス作製 

前節では、エポキシ樹脂中での微粉末の磁場配向に関する実験方法を述べた。この手法では

それぞれの粒子は三軸結晶配向が実現しても、超伝導体粉末同士の粒間結合が存在しないた

め、実用上のプロセスとしては適当ではない。そこで、三軸結晶配向と粒間結合性を両立できる

可能性のあるプロセスとして、スリップキャスト法[2]に着目した。磁場印加法の詳細については第5

章で述べるが、回転変調磁場中スリップキャスト法による三軸配向実験にあたって、分散媒をエタ

ノールとして、これに約 1 ~ 5 vol.% のさまざまな平均粒径をもつEr124微粉末を分散させた。また、

ポリビニルブチラール(PVB)を粘性調整剤として添加しスラリーとした。このスラリーを用いて、Fig. 

2 - 6, Fig. 2 - 7のように、メンブレンフィルターを貼り付けたアルミナ素焼き板上に円筒状の石英管

を固定したのち、スラリーを流し込んで分散媒だけを鉛直下方に排出させて成型体を得る。ただし、

本論文では、この工程を第 5章で述べる 2通りの試料回転方式による回転変調磁場のもとで室温

で行うことで、Er124 配向成型体を作製した。一部の試料については、成型体を大気中で焼結す

ることで、配向焼結体を得た。 

 

 

Fig. 2 - 6 スリップキャスト法 

     

 

 

Fig. 2 - 7 超伝導マグネットボア付近の写真と、 

回転ステージ上のスリップキャストの様子. 
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2. 3 評価方法 

2. 3. 1 粘性の評価方法 

本論文において調製したスラリーあるいは PVBを溶解したエタノールの粘性については、音叉

型振動式粘度計(エーアンドディー社、SV-1A)を用いて室温にて決定した。この方式の粘度計は

測定原理上、粘度と密度の積(「静粘度」と定義)が実験値として得られ、静粘度 ＝ 粘度 × 密

度 の関係にある。これより、本論文の粘度は実験値からスラリーあるいは PVB-エタノール溶液の

密度で除することで得られることになる。なお、本装置の測定上限は 1000 [ m Pa・s]である。 

 

2. 3. 2 XRD法による原料相同定及び磁場配向体の配向軸・配向度の評価 

合成した試料の構成相の同定および配向体試料の配向軸の評価は Cu-K 線( = 1.5405 Å)

をX線源としたX線回折法により行った。作製した原料粉末の相同定及び、エポキシ配向体の配

向軸評価・配向度評価には主に Rigaku製の RINT2500を使用した。なお、相・配向軸評価に用

いた法では 40 kV, 50 mAの出力で、配向度評価のロッキングカーブ法では 40 kV, 30 mA

の出力でより測定を行った。 

法による粉末測定の際には、瑪瑙乳鉢で粉砕した微粉末試料を測定ガラス板上に広げ、

アセトンを少量加えることで表面に固定した。法によるエポキシ配向体の配向軸の評価では、

測定面の角度が Fig. 2 - 8中に示す初期値 = 0の角度で一致するよう配向体サンプルをステー

ジに粘土で固定し測定を行った。 

  

 

 

Fig. 2 - 8   法の概念図. 

 

結晶の配向度の評価にはロッキングカーブ測定法(XRC)を用いた。ロッキングカーブ測定は、

2 角を固定して 角を変化させる測定法である。2角を固定することで、ある特定の回折線、す

なわちある結晶の特定の格子面間隔からの回折線のみを検出できることになる。ここで、角のみ

を変化させることで、ブラッグの条件を満足する結晶面は表面に対し θ - α だけ傾いた結晶面と

なる(Fig. 2 - 9 (b))。この の広がりを測定することで試料面法線方向からの結晶方位のずれが測

定できることになり、配向結晶の配向の度合いが評価できることになる。しかし、この測定では本質

的に集中光学系からの焦点のずれが起こることになり、厳密な意味での定量評価とは言い難い

[3]。 
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(a)                                       

 

(b) 

 

Fig. 2 - 9  (a) 通常の XRD測定時のブラッグ反射. 

(b) 格子の歪みまたは配向のズレなどにから生じる角からの反射. 

 

配向セラミックス作製においては、配向軸の方位における偏在性を見るため、法による

配向軸の決定とロッキングカーブ法による配向度評価に加え、極点法による測定を行った。この

測定では、入射・回折角を、結晶面の a軸または b軸のどちらかに対し平行な回折面からの反射

角度に固定し、試料を c軸まわりに回転させることで、結晶面の対称性を明らかにすることが

可能である。c軸を立てるように設置した試料から得られる反射より、結晶面の対称性を明らかに

することが可能である。極点測定には Rigaku社製の SmartLabを用いて、X線の出力はすべて

200 kV, 50mAで行った。 

   

 

Fig. 2 - 10  極点測定における試料設置のイメージ. 
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2. 3. 3 電子顕微鏡による組織観察及び結晶粒径の決定 

  微細組織観察は、倒立型光学顕微鏡及び走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて行った。SEM観

察では、電子線を絞って電子ビームとして試料に照射し、試料から放出される二次電子、反射電

子、透過電子、X線等を検出することで対象となる材料の組織を観察する。電子線が試料に当て

られると、試料は二次電子の放出など様々な現象を起こす。試料から発せられるこれらの信号は

検出器で検出され、増幅や変調を経て像として表示される。照射した電子ビームの照射時を基準

とした二次電子の検出を時間で処理することで試料表面との距離を測ることが可能であり、このた

め光学顕微鏡と比較して焦点深度を深く取ることができるため、広範囲に焦点の合った立体的な

像を得る事ができる。Fig. 2 - 11に装置の概略を示す。本論文においての試料の微細組織の観察、

また粒径の測定にはすべて JEOL社製の JSM-5310を用いた。 

 

 

Fig. 2 - 11 走査型電子顕微鏡の概略図. 
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2. 3. 4 磁化測定による Tcの決定 

直流磁化率の温度依存性については、Quantum Design製 PPMSの磁化測定オプションを利

用して明らかにした。超伝導磁石により発生した一様な磁場中にピックアップコイルが設置されて

おり、試料がピックアップコイルの中を通過すると、コイルに誘導起電力が発生する。この起電力

が試料の位置に対して出力され、それを時間積分することにより、磁化の値が求められるようにな

っている。複数RE124単結晶(数百ミクロン角)あるいはRE124微粉末、配向成型体を薬包紙に包

み、これを測定用の試料とした。5 Oeの外部磁場のもと、100 K以下の温度範囲の磁化を測定す

ることで、Tcを決定した。 

 

2. 3. 5 直流 4端子法による Tcの決定 

磁場下スリップキャスト法で作製した配向体の電気抵抗率の温度依存性を四端子法を用いて

測定した。試料を短冊状に切り出したのち、Agペーストを用いて、Cu線もしくはAu線を試料に接

着して 4 つの電極端子を形成した。電気抵抗率は、電流 I、電圧 V、電圧端子間距離 L、試料の

幅 d、試料の厚さ t より、 

 

L

dt

I

V 
  …(2.1) 

 

として求めることができる。また、熱処理した配向超伝導セラミックスの一部については、磁場下

における電気抵抗率の温度依存性も明らかにした。この測定においては、不可逆温度の異方性

を明らかするため、I BのもとでB // cおよびB // abでの電気抵抗率の温度依存性をB = 0 ~ 6 T

の磁場領域で測定した。なお、各磁場における不可逆温度は 95 Kにおける電気抵抗率の 1 %と

なる温度とした。 
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第3章 双晶フリーREBa2Cu4O8高温超伝導単結晶の 

合成 

 

 

本章では、磁場配向のために本論文で用いる基本的な試料となる双晶フリーREBa2Cu4O8 

(RE124)相の合成についてフラックス法による単結晶の育成からのアプローチで合成を試みた。

様々な RE種で異なる生成領域や原料選択による生成領域の拡大について述べる。 

 

3.1 フラックス法による REBa2Cu4O8相生成の温度依存性 

3.1.1  RE124相生成の原料依存性 

RE124配向セラミックス作製原料として用いる RE124 (RE = Yb, Tm, Er, Y, Ho, Dy, Tb, Gd, Eu, 

Sm, Nd, Pr, La) の単結晶育成を、Song ら[1]によって報告された Y124育成のためのフラックス法

にをベースに、RE種ごとに熱処理条件や、出発原料を最適化しながら育成を試みた。ここで、出

発原料にはバリウム化合物として BaCO3、Ba(OH)2の二種類を用いて、以下に示す二通りのプロ

セスから単結晶育成を行った。 

 

プロセス① 1/2RE2O3 + 2BaCO3 + 4CuO→ REBa2Cu3O7- + CuO → REBa2Cu4O8  

プロセス② 1/2RE2O3 + 2Ba(OH)2 + 4CuO → REBa2Cu4O8   

 

プロセス①では、RE : Ba : Cu を 1 : 2 : 4 のモル比で秤量し、前駆体として REBa2Cu3O7- 

(RE123) + CuO を合成した後、フラックス法による結晶育成を行った。はじめに大気圧中での固

相反応法により、800 - 925°C の領域で、それぞれ 12時間程度の仮焼成を数回行うことで、

RE123 + CuOを得た。仮焼で特に、前駆体 RE123 + CuO とフラックスである KOH と 5 : 6の重量

比で混合し、蓋付きのアルミナるつぼに入れ、大気圧下でRE124単結晶を育成した。熱処理温度

については後述する。 

プロセス②では、RE : Ba : Cu を 1 : 2 : 4 のモル比で秤量し、前駆体の作製は行わずに混合

原料粉を直接、KOHをそれぞれ 5 : 6の重量比で秤量し、蓋付きのアルミナるつぼに入れ、大気

圧下での単結晶育成を行った。 

プロセス①②ともに、結晶育成の温度プロファイルは共通して、Fig. 3 - 1のように行った。KOH

の融点は単結晶育成温度付近の 700°C よりも低く、必要以上の高温や長時間の熱処理では溶
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媒が急速に蒸発するため単結晶が充分な大きさに成長しない。そのため、できるだけ速やかに育

成する必要があり、昇温時間 ： tu  は 3 h以下として行った。 

 

 

 

Fig. 3 - 1 RE124単結晶育成実験に用いた温度プロファイル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここでは、プロセス①における前駆体作製のRE123相 + CuO相の合成から、RE124結晶育成

までの実験結果を、RE = Yの例を用いて示す。前駆体である RE123 + CuOの合成には、部分溶

融を避けるため、前駆体は数度の仮焼を行った。Fig. 3 - 2には前駆体の 800°C及び 900°Cで行

った焼成結果について示す。 

 

Table 3 - 1  RE124単結晶育成実験に用いたパラメータ 

Tk : 等温保持温度 500 - 900 °C 

Tcool : 冷却温度 0 - 880 °C 

tu : 昇温時間 1 - 3 h 

tk : 等温保持時間 1 - 72 h 

tc : 冷却時間 0 - 200 h 

T
k
 

t
u
= 1 ~ 3 h Tt

k 
= 1 ~ 72 h Tt

c 
= 0 ~ 200 h 

T
cool
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Fig. 3 - 2  YBa2Cu4O8組成における各温度での仮焼成後の XRDパターン. 

 

Fig. 3 - 2中、800°Cの仮焼成後においては原料からのピークが多く観測され、目的とする

RE123相が生成していないことがわかる。900°Cにおいてすべてのピークは、Y123相と CuO相と

して指数付け出来たことから、Y123 + CuOの生成が確認できる。このようにして、得られた RE123 

+ CuO試料を結晶育成の前駆体として用いた。 

Y123相と CuO相として指数付け出来た粉末試料は、KOH とともにアルミナるつぼに入れ、単

結晶育成を行った。より収率良く、結晶性の良い RE124を得るため、さまざまな REにおける結晶

成長に適した温度条件の探索を行った。 

はじめに、結晶の成長がどの温度、どの段階で成長しているのか、相の変化について調べるた

め、①昇温時間(tu)のみ、②昇温時間(tu) + 等温保持時間(tk) での各時間で加熱を止めた後炉

冷し、炉例後取り出した結晶の XRDパターンから、結晶成長の昇温目的温度(Tu)依存性及び、

保持温度 (Tk) 依存性について調べた。Fig. 3 - 3にはそれぞれ昇温時間：tu = 2 h、等温保持時

間：tk = 0 ~ 2 h の保持温度 ：Tk = 600°C~ 800°Cにおいて合成を行い、得られた生成物の XRD

パターンを示す。 
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Fig. 3 - 3 Tk = 600°C~ 800°Cで結晶育成から得られた生成物の XRDパターン. 
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Tk = 600°, tu= 2 hにおいては、前駆体として作製したY123 + CuOのピークは見られず、原料か

らのパターンが多く見られることから、この条件では前駆体が分解反応を生じることがわかる。Tk = 

700°, tu= 2 hにおいては、RE124相と RE2BaCuO5 (RE211) 相からの回折ピークが観測されること

から、この条件で RE124の結晶成長が進行していることがわかる。更に温度を上げた Tk = 850°, 

tu= 2 hにおいては、RE123相と RE211相と同定できるピークが出現していることから、この条件で

は RE123相が成長温度領域であることがわかる。Tk = 850°, tu= 2 hに、等温保持時間を加えた Tk 

= 850°, tu= 2 h, tk= 2 hでは、RE123相のピークはやや強められ、c軸由来の回折ピークが増強さ

れていることから、Y123結晶が CuO2面を広げた状態で成長が進んでいることがわかる。このよう

にして、温度と時間に依存した相の変化を、縦軸に昇温目的・保持温度：Tu = Tk = 600 °C ~ 

850 °C, 横軸には昇温時間：tu = 1 ~ 2 h および等温保持時間：tk = 2 ~ 4 h としてプロットした結果

を Fig. 3 - 4に示す。 

 

 

Fig. 3 - 4 温度プロファイル上 Y124結晶育成の結果 

 

Tk = 650°C~850°Cの領域において 124相が成長している。700°C以下の温度領域、また

800 °Cの領域では、保持時間が 2時間と 4時間の間で相が変化していることがわかる。このことか

ら、低温側では 600 °C ~ 700 °C, 高温側では 800 °Cから 850 °Cの間に結晶成長が進行しており、

この領域内に Y124相の結晶育成温度が存在することがわかる。このようにして、他の希土類につ

いても、結晶育成の温度領域についてさらに詳しく見るため、さまざまな Tu = Tk温度から合成を行

った。RE = Erの結果について Fig. 3 – 5および Fig. 3 – 6に示す。 
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Fig. 3 - 5 620 °C < Tk < 775 °Cにおける Er124結晶育成の結果  

(プロセス①, XRDパターン). 
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Fig. 3 - 6 780 °C < Tk < 900 °Cにおける Er124結晶育成の結果 (プロセス①, XRDパターン). 
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 Tk = 620 °Cにおいては、前駆体の 123相ピークは消失しており、原料物質と同定されるピーク

を得たことから、124相の結晶成長は進行せず、前駆体は原料物質に分解されていることがわか

る。640°C ≤ Tk ≤ 800°Cにおいては、Er124相と同定できるピークを得ていることから、この温度が

Er124相の結晶成長に適切であることがわかる。また、この温度領域では同時に Er211相からのピ

ークがも同定され、フラックス法による単結晶育成によるRE124の単結晶の成長過程では、RE123

の結晶成長と同様、RE211相からの包晶による結晶成長が進行していることが示唆される。 

このようにして、フラックス法による RE124合成実験から、試行を行ったすべての希土類におけ

る生成物の XRDパターンを Fig. 3 - 7 に示す。 
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Fig. 3 - 7 各希土類におけるフラックス法での単 RE124結晶育成結果;  

プロセス①から合成を行った各生成物の XRDパターン. 
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このようにさまざまな Tkで RE124単結晶育成を試みた結果、Fig. 3 - 8に示すような RE種ごと

の状態図を得た。RE = Yについては、Song らから報告された論文に "Best crystals" を得たと記

述された 700 °C ≤ Tk ≤ 750°Cを基本に結晶育成を行った。本論文における結晶育成では 650 °C 

≤ Tk ≤ 800 °Cにおいて得られた生成物は 124 相と同定されるピークを示したことから、RE124相

の生成を確認した。つまり、結晶サイズなどにこだわらなければ Y124の生成領域はもっと広く

650 °C ≤ Tk ≤ 830 °Cである。Tk ≥ 750 °Cでは肉眼でも黄緑色の結晶が確認され、同時にXRDパ

ターンからは RE2BaCuO5 (RE211) 相からの生成も認められた。さらに温度を上げると、 Tk ≥ 

830 °Cでは、123相の生成を確認し、Tk ≥ 900 °CではRE123相とRE211相との混相を得た。RE = 

Pr については前駆体の作製の段階でRE123 + CuO の混相を得たものの、Tk = 640 °Cでの育成

において、RE124 相と同定できるピークは得られず、 BaREO3 と CuO の混相を得た。RE = La, 

Sm, および Nd では、前駆体としての RE123相の生成はなされたものの、600 °C ≤ Tk ≤ 700 °C 

の領域でのフラックス育成から得られた生成物からの XRD パターンは 123相のみか、124 相と

123 相の混相 (RE = Nd, Tk = 600 °C)として同定され、本論文中で試みた結晶育成条件の範囲

は RE124相の単相試料を得ることはできなかった。RE = Euでは、600 °C ≤ Tk ≤ 800 °C の幅広

い温度領域で、生成物の XRDパターンはほぼ 124 相と同定されるピークを示した。Tk ≥ 800°C 

では、RE123相の晶出が確認された。RE = Tb, Yb については仮焼成の段階で前駆体としての

RE123 相が得られなかった。RE = Tbについては、仮焼後に得た焼結粉を育成に用いたところ、

RE = Pr の育成結果と同様、BaREO3 と CuO と同定される相を得た。RE = Dy については、

550 °C ≤ Tk ≤ 800 °C の最も幅広い領域で RE124相の生成が確認され、Tk  ≥ 780 °C で RE123

相の生成が確認され、Tk = 800 °C においてのみ RE247相の晶出も確認された。RE = Hoについ

ては、600 °C ≤ Tk ≤ 800 °C の領域で RE124相の生成が確認された。RE = Dy と同様、Tk = 

800 °C においてのみ RE247相の晶出も確認された。Tk = 850°C では RE123相の生成が確認さ

れた。RE = Tmでは、680 °C ≤ Tk ≤ 750 °Cの領域で RE124相の生成が確認された。Tk ≥ 800 °C

では、RE123相の生成が確認された。 
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Fig. 3 - 8  プロセス①からの RE124単結晶育成結果の Tk 依存性. 

 

また、Fig. 3 - 8を傍観すると、イオン半径の増加とともに RE124種の生成領域が狭くなっていく

様子が見てとれることから、選択する RE種に応じて適切な Tk を決定する必要がある。イオン半径

が Eu以下、Tm以上の RE =Y, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm の RE124の合成条件を確立したが、

RE123 + CuO前駆体を用いるフラックス法では RE = La, Nd, Sm, Ybについては、RE単相を得る

ことができなかった。 

そこで、原料として RE123+CuO前駆体を用いるプロセス①において、RE124相単相の合成が

困難であった Sm, Nd, 及び、Ybについて、出発原料のバリウム化合物を BaCO3から、原料を直

接 KOHに溶解させる Ba(OH)2に変更したプロセス②に適用し、結晶育成を試みた。RE : Ba : Cu 

を 1 : 2 : 4 のモル比で秤量後、乾式混合で瑪瑙乳鉢で混合した後、前駆体作製のための仮焼は

行わず、秤量した粉末をフラックスとしてのKOHと 5 : 6の重量比で秤量し、蓋付きのアルミナるつ

ぼ内に入れ、さまざまな温度下で熱処理を行った。はじめに、プロセス①における結晶育成にお

いても、比較的 124相以外に生成する不純物が少なく、結晶育成の容易であった Tmを用いて結

晶育成を行い、Tm124相の生成を確認し、プロセス②におけるRE124相の生成について確認し、

その後、結晶育成の困難であったRE = Nd, Sm, Ybの結晶育成を行った。Fig. 3 - 9には得られた

生成物の XRDパターンを示す。 
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Fig. 3 - 9 各希土類におけるフラックス法での単 RE124結晶育成結果; 

プロセス②による結晶育成からの各生成物の XRDパターン. 

 

このようにして、プロセス②からの結晶育成で作製した、RE = Nd, Sm, Tm, Ybについて結果を

Tk を縦軸にとり、育成結果を Fig. 3 – 10に示す。 

Fig. 3 - 9の最上段に示すように、RE = Ndにおいては、Tk = 700°CでNd123を主相とした生成

物を得て、Nd124相はこの中でわずかなピークが観測されたのみであった。Tk = 500°C ~ 750°C

の温度領域においても Nd123相が生成し、本論文で取り扱った温度プロファイル中では Nd124

単相は得ることはできなかった。 

RE = Smで、プロセス①において Sm124相と Sm124相が同時生成するため、Sm124単相は

得られなかったが、プロセス②においての合成では、Tk = 700°C近傍において出現ピークがすべ

て RE124相と同定され、Sm124相のほぼ単相を得ることに成功した。 

RE = Tmにおいては、プロセス①における結晶成長温度領域である Tk = 700°Cでの結晶育成

において、プロセス②からも同様に、Tm124相の生成を確認できた。 

RE = Ybにおいては、結晶成長直後に取り出した試料から、非常に多くの量の緑色の物質の

生成が肉眼でも確認された。このため、Fig. 3 - 9中には得られた試料をエタノール中に生成物を

分散させ、超音波ホモジナイザーで結晶の洗浄を行った試料の XRDパターンを示している。

XRDパターンからは RE211相と同定されるピークが確認され、また RE124相からの反射も見られ、

RE211相を主相とした混相の物質が生成していることがわかった。 
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Fig. 3 - 10  RE124を仕込み組成としてプロセス②で育成した RE124単結晶の生成相. 

 

プロセス②からのイオン半径の大きな希土類であるSm、最も小さなYbにおいてはRE124単相

生成条件を得ることに成功したが、Nd124については、本論文中で行った結晶育成条件の範囲

では、Nd124単相生成の条件を決定することができなかった。プロセス①および②で結晶育成条

件の検討を行った結果について、Table 3 - 2に示す。 

 

Table 3 - 2  フラックス法による REBa2Cu4O8単結晶育成結果 

 

RE Yb
 

 Tm
 

 Er
 

 Y
 

 Ho
 

 Dy
 

 Tb
 

 Gd
 

 Eu
 

 Sm
 

 Nd
 

 Pr
 

 La 

プロセス① × ● ●  ●  ●  ●  ×  ● ●  ●△  ●△  △ - 

プロセス② ● ●  -   -  -  -  -  - ● ● ●△  - - 

 

 前駆体RE123 + CuOを用いたプロセス①からの結晶育成ではRE124単相が得られなかった

イオン半径が極端に大きいかまたは小さい希土類種においても、プロセス②における結晶育成で

は RE124単相を得られたことから、出発原料にフラックスと親和性の高い水酸化物を用いることが

RE124単結晶育成の条件を広げる効果をもたらしていることがわかる。 

以上のことから、RE = Yb, Tm, Er, Y, Ho, Dy, Gd, Eu, Smの結晶育成に成功し、また、各希土

類種の RE124相の生成条件を決定した。 

 



 

110 

 

3.2 RE124単結晶の臨界温度 

3. 1節で結晶育成に成功した各種 RE124相について、磁化の温度依存性から臨界温度(Tc)を

明らかにした。磁化測定についてはQuantum Design 社の PPMS装置の磁化測定オプションを使

用して行った。フラックス法で得た RE124のうち、RE = Y, Tm, Er, Dy, Gdについて行った磁化の

温度依存性について Fig. 3 - 11に示す。 
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Fig. 3 - 11  フラックス法から作製した RE124の磁化率温度依存性. 

 

なお、測定に用いた試料は、フラックス法で育成したことによって生じる KOHなどの生成のた

め、不純物を除去する必要がある。そこで、超音波洗浄機または超音波ホモジナイザーを用いて

エタノール中で結晶表面を洗浄し、測定を行った。それぞれ、温度の低下とともに、磁化率が低下

し、特定の温度以下で反磁性を示すマイスナー信号を観測できたことから、超伝導性を確認でき

た。また、反磁性への転移はある程度の温度の幅をもって生じているが、これは磁束ピンニングが

本格的に弱いアンダードープ状態にあるRE124相特有の現象であると考えられる。磁化の値が変

曲点をもって転移する点を Tc
onsetとして、各希土類について調べたところ、Tm124, Er124, Y124, 

Dy124, Gd124の Tcはそれぞれ 81.2 K, 80.8 K, 81.9 K, 76.7 K, 72.8 K を得た。これらの Tc
onsetを

それぞれ希土類のイオン半径とともに Table 3 - 3及び Fig. 3 - 12にまとめた。 
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Table 3 - 3 希土類のイオン半径と得られた RE124単結晶の Tc
onsetの関係 

 

RE
3+

 Tm Er Y Ho Dy Gd Eu Sm 

I. R. (C. N. = 8)  [Å] 0.99  1.00  1.015  1.02  1.03  1.06  1.07  1.09  

T
c

onset 

[K] 81.2 80.8 81.9 - 76.7 72.8 - - 

 

 

 

Fig. 3 - 12 本論文で作製した RE124の Tc
onset

 とイオン半径の関係. 

 

Yを特異点として、基本的にはイオン半径の増大にともない、Tc
onsetは単調に低下を示している。

Morrisら[2]は高圧酸素下での固相反応によりRE124多結晶を合成し、これらのTcを明らかにして

いる。この結果も Fig. 3 - 12に合わせて示した。基本的には、合成方法の違いによるTcの違いは

ないことがわかる。液体窒素温度が77.3 Kであることも考慮すると、配向セラミックス作製に用いる

実用的RE124相は、Tc
onsetが80 K以上を示している、RE124(RE = Tm, Er, Y)が望ましい。但し、

RE124を大気中で熱処理するとRE123相(+ CuO)に分解することから、この分解反応を積極的に

利用すると、いずれのREにおいてもRE123相はTc > 90 Kを示すことから、Tc の観点から見れば

RE種は特に限定されない。 

以上、本章では、2通りの原料作製方法を取り入れてフラックス法により、RE = Yb, Tm, Er, Y, 

Ho, Dy, Gd, Eu, SmにおけるRE124単結晶育成に成功し、得られたRE124単結晶の磁化測定か

らマイスナー信号から超伝導転移を観測したことから、それぞれの超伝導性が示され、得られた
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RE124単結晶の品質について確認した。また、希土類のイオン半径に比例した Tc
onsetについて明

らかにした。これにより、配向セラミックス作製の原料となる RE124の合成方法を確立した。 
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第4章 REBa2Cu4O8系高温超伝導体の 

三軸磁場配向の原理証明と 

三軸磁気異方性の決定因子 

 

 

 

4. 1 REBa2Cu4O8の粉末配向体における配向度の粒径依存性 

磁場配向法による高次配向制御においては、物質の持つ磁気異方性が配向方位・配向度の

主たる決定因子となる。従って、本論文において扱う高温超伝導物質における室温での三軸磁気

異方性の解明は磁場配向適用のための物質側の制御指針を決定する上で中核をなす。そこで

本章では、第 3章で作製した、すべての RE124粉末を対象とし、動的楕円磁場での三軸磁場配

向の有効性の検証に加え、磁場印加側の制御因子としての印加磁場、回転速度に着目し、

RE124の配向挙動から RE124の三軸磁場配向について論ずる。 

三軸配向セラミックス作製を視野に入れた場合、本論文において用いた磁場中三軸配向シス

テム(2.2.1節)では、導電性のCuO2面を堆積させることが容易な面内方向に磁化軸を持つ物質が

好ましい。このため、面内方向に第一および第二磁化容易軸を持ち、さらに高い磁気異方性を持

つものと考えられる Er124を用いた。まずは、各物質の本質を引き出す前処理としての粒径制御

方法について明らかにするため、同一物質における配向度の粒径依存性について調べた。第 1

章で述べたように、配向に用いる結晶は各グレイン内には単一ドメインを持つことが望ましい。この

ため、凝集している粒子の破砕によって単一ドメインを持つレベルまで微細化する必要があり、本

論文では、ボールミル粉砕を利用する。また、第 3 章でも述べたように、RE124 単結晶のサイズは、

原料組成及び結晶の育成環境によって大きく異なる。このため、結晶粒径をなるべく均一にする

ために、①ふるいによる選別、②ボールミルを用いた粉砕、③ふるいにかけ大まかな粒径の選別

を行った後、ボールミルを用いた粉砕、という 3つの方法で粒径の均一化を行った。 

Fig. 4 - 1(a)(b)(c)には 3種類のふるいで分級を行った Er124単結晶の SEM像をそれぞれ示

す。 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Fig. 4 - 1  3つの異なるふるいを用いて粒径の選別を行った Er124単結晶の SEM像, 

(a) d < 20m, (b) 40m < d < 90m, (c) 90m < d < 250m. 
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なお、本節では 3つの異なるメッシュを持つふるいを用いて、3種類の粒径分布 (d < 20 m, 

40 m < d < 90 m, 90m < d < 250 m) を持つ Er124粉末を調製した。Fig. 4 - 1 (a) は 20 m

のメッシュを用いてふるいにかけた微粉末の SEM像である。結晶の形状およびサイズともには均

一性がないことがわかる。Fig. 4 - 1 (b) は 40 m よりも大きく、90 m よりも小さい試料の粉末の

SEM 像である。ある程度厚みがあり、形状・大きさともに均一性の取れた試料が得られている。Fig. 

4 - 1 (c) は 90 m よりも大きく、250 m よりも小さい粉末の SEM像である。複数の結晶が凝集し

た粒子が多く見られる。これらの試料を用いて、ボールミル粉砕の時間による粒径変化について

調べた。その SEM画像を Fig. 4 - 2に示す。 

 

(a) (b) 

   

Fig. 4 - 2  90 m < d < 250 m として分級したのち、ボールミルで 

(a) 10 hおよび (b) 20 hの粉砕を行った Er124微粉末の SEM像. 

 

Fig. 4 - 2 (a)の、tp = 10 h試料では、Fig. 4 - 1 (c)で見られる、育成過程で複数の単結晶が凝集

して形成された粒子が粉砕の効果によって解消されており、それぞれの粒は単一グレインを有し

ていることがわかる。SEM像から確認できる結晶の大きさは 1 m ~ 10 m程度と、全体としてまば

らであり、均一性を持っていないことがわかる。また、Fig. 4 - 2 (b)では、粉砕効果がさらに進み、

およそ 1m以下に収束しており、全体として均一性が向上していることがわかる。Fig. 4 - 3には結

晶平均粒径とボールミル粉砕時間の関係を示す。 
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Fig. 4 - 3 結晶平均粒径のボールミル時間依存性. 

 

Fig. 4 - 3 に示したように (a) 90 m < d < 250 mの粒径をもつ Er124粉末を用いて、ボールミ

ルに用いるジルコニアボールの個数を変えて粉砕処理を行った。ボールの数が n = 10でも n = 15

でも、著しい平均粒径の減少効果は粉砕開始後 5時間までに見られており、本実験の範囲では

導入するボールの個数は粒径の時間変化や 20 h粉砕後に到達する粒径の値にあまり影響しな

いと判断した。また、Fig. 4 - 3 のように、(b) 40m < d < 90mの粒径を持つ Er124粉末を用い

てボールミル粉砕を行ったところ、約 20時間で平均粒径 1m程度に収束し、その後の大きな変

化は見られなかった。 

このようにして得たボールミル粉砕後の Er124粉末を用いて、粒径による磁場強度に応じた配

向度の変化について調べるため、一方向回転方式の間欠回転磁場中下で、0Ha = 0.1 T, 0.3 T, 

0.5 T, 1 Tのそれぞれ異なる磁場強度下の三軸配向体(エポキシ樹脂中)を作製した。Fig. 4 - 4に、

一例として、ふるいを用いて 40 m < d < 90 mで分級し、その後ボールミル粉砕： tp = 20 h, 40 

h を行った Er124粉試料から、0.5 Tの一方向回転方式の間欠回転磁場で作製した三軸配向体

の各面における XRDパターンを示す。 
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Fig. 4 - 4異なるボールミル時間で粒径を調整した Er124粉末試料から作製した 

三軸磁場配向体の各面における XRDパターン. 

(a) tp = 20 h, (b) tp = 40 h.  (磁場条件 : 0Ha = 0.5 T,   = 60 rpm,  t1 = 2 s) 



-2法から得た , ,  の各面における XRDパターンからは、それぞれ、b、a、c軸が分離さ

れた反射が観測されており、基本的には三軸配向が達成されている。Fig. 4 - 4 (a)(b)のどちらに

おいても、面における回折ピークは第二磁化容易軸の a軸由来以外のピークも含まれていること

から、各軸は充分に分離されておらず、印加磁場強度が充分でないことを示唆している。回折ピ

ークを比較すると、Fig. 4 - 4 (a)(b)ともに配向軸に大きな違いは見られない。さらに、配向度の変

化の比較のため、c軸及び面内方向におけるロッキングカーブ測定を行った。Fig. 4 - 5にはそれ

ぞれ Er124の tp = 20 h, 40 h 試料から、一方向の間欠回転方式の回転変調磁場を用いて磁場

強度 0Ha = 0.1 T, 0.3 T, 0.5 Tで作製した三軸配向体  面及び 面における c軸方向と面内方

向のロッキングカーブを示す。 
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Fig. 4 - 5 粒径の異なる試料から作製した Er124三軸配向体各面における XRCパターン 

 

  Fig. 4 - 5 (a) - 1および Fig. 4 - 5 (a)-2には、tp = 20 hで作製した Er124粉末試料から作製した

三軸配向体の c軸配向と面内配向のロッキングカーブ測定の結果を、Fig. 4 - 5 (b) -1および Fig. 

4 - 5 (b) - 2には tp = 40 hで作製した Er124粉末試料から作製した三軸配向体の c軸配向と面内

配向のロッキングカーブ測定の結果を示す。Fig. 4 - 5 (a) - 1, - 2, 及び Fig. 4 - 5 (b) - 1, - 2 それ

ぞれにおいて、0.1 Tでは半値幅の広いブロードな反射から、低い配向度が示されている。0.3 T, 

0.5 T, 1 T まで回折強度は増加し、半値幅の幅も狭まっていることから、磁場強度に伴い配向度が

向上していることがわかる。このロッキングカーブ測定結果の半値幅を配向度として、2種類のボ

ールミル時間: tpに対し、印加磁場の関数として Fig. 4 - 6 にプロットした。 
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Fig. 4 - 6 異なる粒径分布を持つ Er粉末で作製した配向度と印加磁場の関係

(a) c軸配向度, (b) 面内配向度. 

 

Fig. 4 - 6 (a)には c軸配向度、Fig. 4 - 6 (b)には面内配向度を示す。tp = 20 h, 40 h両試料にお

いて、0Ha = 0.1 Tでは、c軸、面内ともに 10°以上という半値幅から、低い配向度を示している。ま

た、面内配向度におけるこの磁場強度では、tp = 20 h, 40 h試料との配向度の差は 5°程度となっ

ており、粒径の差は低磁場で配向度に違いを与えることがわかる。0.1 T ≤ 0Ha ≤ 1 Tの範囲では、

磁場の増加に伴い半値幅は減少し、配向度の向上を示しており、特に、0.1 T ≤ 0Ha ≤ 0.3 Tの間

では配向度の向上が顕著である。1 Tにおいて、tp = 20 h, 40 hどちらの試料においても配向度は

ほぼ等しい値を示しており、c軸配向度は 5° 未満、面内配向度も 5° 程度の高い配向度を示して

いる。 

tp が短い方が、総じて低磁場でも高配向を示したことから、磁場から受ける磁気エネルギーは

結晶粒子の体積に比例するため、定性的には tp = 20 hの粒径分布として粒径の長い粒子の存在

確率が高く、低磁場でも高い配向エネルギーが得られていると理解できる。 
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4. 2   三軸配向度の希土類種依存性 

得られたすべての RE124の三軸磁気異方性を明らかにするため、RE124 (RE = Y, Sm, Eu, Gd, 

Dy, Ho, Er, Tm, Yb) 間欠回転磁場下で三軸配向体を作製した。それぞれ RE124は RE = Y, Eu, 

Gd, Dy, Ho, Er, Tmについてはプロセス①から、RE = Sm, Ybについてはプロセス②から作製した

単結晶を用いた。 

配向体作製に用いる RE124粉末試料は、結晶育成直後に行うの蒸留水での洗浄に加え、超

音波ホモジナイザー及び超音波洗浄機を用いてエタノール中で洗浄を行った。結晶の平均粒径

についてはボールミル粉砕の時間を調整することで、どのRE124粉末も2 ~ 4 mとした。Fig. 4 - 7

には磁場配向に用いた RE124微粉末の SEM像を示す。 

 

 

 

(a) Y124 (b) Sm124 

  

(c) Eu124 (d) Gd124 

 

Fig. 4 - 7 (a) ~ (d) 三軸磁場配向体作製に用いた RE124微粉末の SEM像. 
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(e) Dy124 (f) Ho124 

 

 

(g) Er124 (h) Tm124 

 

 

(i) Yb124  

Fig. 4 - 7 (g) ~ (i) 三軸磁場配向体作製に用いた微粉末の SEM像 (続き). 

 

Fig. 4 - 7(a) ~ (i)までそれぞれ異なる希土類種であるため、結晶育成後の大きさが異なっており、

ボールミル粉砕後の粒径分布は異なっていることがわかる。平均粒径はこれらの画像から画像解

析ソフトを利用して決定し、いずれも平均粒径は 2 ~ 4 mであった。 

 これらのRE124微粉末を使用して、三軸磁場配向体の作製を行った。図には磁場条件、印加磁

場強度: 0Ha = 10 T, 回転速度:  = 60 rpm, 停止時間: tr = 2秒の間欠回転磁場下で作製し

た RE124三軸配向体各面における XRDパターンを Fig. 4 – 8に示す。 
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Fig. 4 - 8 (a) ~ (d) RE124単結晶粉末から作製した三軸磁場配向体各面における XRDパターン. 
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Fig. 4 - 8 (e) ~ (h) RE124単結晶粉末から作製した 

三軸磁場配向体各面における XRDパターン(続き). 
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Fig. 4 - 8 (i) RE124単結晶粉末から作製した 

三軸磁場配向体各面における XRDパターン (続き 2). 

 

Fig. 4 - 8 (a) Y124, (b) Sm124, (e) Dy124, (f) Ho124 の三軸配向体において、磁化容易軸

配向面第二磁化容易軸配向面磁化困難軸配向面の各面では、それぞれ (00l), (h00), 

(0k0) 面から強められた回折ピークが見られる。この回転変調磁場条件は各軸の分離に充分であ

り、三軸配向が達成されていることがわかる。また、RE = Y, Sm, Ho, Dy における磁化軸の関係は

いずれも各々cab であることがわかる。(e) Dy124, (f) Ho124の 面には、RE124結晶育

成時に同時生成する RE2BaCuO5 (RE211)相の(002)面由来のピークが強められて現れており、

RE211相も磁気的な異方性から配向していることがわかる。 

Fig. 4 - 8 (g) Er124, (h)Tm124において、 の各面にはそれぞれ(0k0)、(h00)、(00l)面由

来の強められた回折ピークが見られることから、この回転変調磁場条件での各面における結晶軸

の分離は充分に達成でき、三軸配向が実現していることがわかる。また、RE = Eu, Gd, Er, Tm, Yb 

においては、磁化軸の関係はいずれも  bac であることがわかる。また、(e) Dy124, 

(f)Ho124 の場合は 面に現れた RE211 相のピークが、(g) Er124 の面にも現れており、RE211

相における磁気異方性も希土類種によって支配されていることが示唆される。 

Fig. 4 - 8 (c) Eu124, (d) Gd124, (i) Yb124 については、 の各面において、それぞれ

(0k0)、(h00)、(00l)面由来の反射が強められ、基本的には三軸配向が達成されているものの、第

二磁化容易軸の配向面である面に磁化困難軸である c軸由来のピークもわずかながら出現して

いる。このため、この回転変調磁場条件が三軸配向に充分とはいえないこと、また、RE = Eu, Gd, 

Ybの第二磁化容易軸と磁化困難軸の間の磁気異方性(磁化率差)は、他の希土類と比較して、あ

まり大きいものではないことがわかる。 
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本実験で得られた希土類種と配向軸の関係は、RE 種によって磁化軸の関係がcab も

しくは bac の二種類に分類される。希土類の種類と配向軸の関係について、Table 4.1

にまとめた。Table 4.1 中には、希土類イオンの 4 f 軌道の形状を表す 2 次のスティーブンス因子

(Second-order Steavens factor) の符号を併せて記す。 

 

 

Table 4.1 RE124相の配向軸とスティーブンス因子の符号 

 

RE Y Sm  Eu  Gd  Dy  Ho Er  Tm Yb 

sign of 
J 
(R.T) 0 + +  0  - - + + + 

first easy axis c c b b c c b b b 

second easy axis a a a a a a a a a 

hard axis b b c c b b c c c 

 

 

重希土類系ではJ の符号が意味する磁化軸の方位と実際に配向した磁化軸の方位は一致し、

常温においてこれらの系では RE
3+

 の一イオン磁気異方性が系の磁気異方性決定因子となって

いることがわかる。一方、軽希土類系 RE124 ではJ の符号が意味する磁化軸の方位と実際の

配向方位が一致せず、必ずしも J との相関が見出されない。これは、常温において軽希土類イ

オンの一イオン磁気異方性が小さく、RE124 の三軸配向実験結果から決定づけられる CuO2 面

やCuOチェーン由来の磁気異方性の影響を考慮する必要があるためと考えられる。これらの結果

は、RE イオンの選択が RE124 における磁気異方性制御に重要な役割を果たすことを意味す

る。 

  さらに、これらの試料を異なる磁場強度の間欠回転磁場下で三軸配向させ、それぞれ磁場強

度に応じた配向度の変化について見ることで、磁気異方性の大小関係について定性的に調べた。

それぞれ0.5 T, 1 T, 10 T の間欠回転磁場下で三軸配向体を作製し、その各面において測定した

ロッキングカーブを c軸配向度については Fig. 4 - 9に、面内配向度については Fig. 4 - 10に示

す。 
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Fig. 4 - 9 (a) ~ (d)異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体の c軸配向ロッキングカーブ測定の結果. 

(c軸配向度) 
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Fig. 4 - 9 (e) ~ (h) 異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体の c軸配向ロッキングカーブ測定の結果. 

(c軸配向度) [続き]. 
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Fig. 4 - 9 (i) 異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体の c軸配向ロッキングカーブ測定の結果. 

(c軸配向度) [続き 2] 

 

Fig. 4 - 9には (a) Y124, (b) Sm124, (c) Eu124, (d) Gd124, (e) Dy124, (f) Ho124, (g) Er124, (h) 

Tm124, (i) Yb124における c軸ロッキングカーブ測定の結果を示す。 

Fig. 4 - 9 (a) Y124, (b) Sm124, (c) Eu124, (d) Gd124, (i) Yb124では、0.5 T, 1 Tにおけるロッキ

ングカーブ測定結果は回折強度低く、反射はほぼブロードであり、この磁場条件では軸の分離が

充分に行われず、配向に充分ではないことを示唆している。特に Fig. 4 - 9 (i) の Yb124では、10 

Tの強磁場下においても半値幅の減少は認められるが、回折強度は高められず、低い配向度を

示しており、Yb124の他の希土類と比較しても、c軸方向における磁気異方性が相対的に低いこと

がわかる。一方、Fig. 4 - 9 (e) Dy124, (f) Ho124, (g) Er124, (h) Tm124では、0.5 T, 1 Tにおいても

強い反射強度と狭い半値幅から、高い配向度を示しており、RE = Dy, Ho, Er, Tmは磁気異方性

が高く、低磁場でも高配向を実現することが示されている。 

次に、Fig. 4 - 10に面内配向度の結果として(a) Y124, (b) Sm124, (c) Eu124, (d) Gd124, (e) 

Dy124, (f) Ho124, (g) Er124, (h)Tm124, (i) Yb124におけるロッキングカーブを示す。 
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Fig. 4 - 10 (a) ~ (d) 異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体各面における面内ロッキングカーブ測定の結果. 

(面内配向度) 
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Fig. 4 - 10 (e) ~ (h)異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体各面における面内ロッキングカーブ測定の結果. 

(面内配向度) [続き] 
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Fig. 4 - 10 (i) 異なる印加磁場強度の間欠回転磁場で作製した 

RE124粉末三軸磁場配向体各面における面内ロッキングカーブ測定の結果. 

(面内配向度) [続き 2] 

 

 Fig. 4 - 10 (a) Y124, (b) Sm124, (c) Eu124, (d) Gd124, (i) Yb124の印加磁場強度 0Ha = 0.5 

T, 1 T における面内ロッキングカーブ測定の結果は、反射はほぼブロードであり、RE = Y, Sm, Eu, 

Gd, Ybの面内方向における磁気異方性はあまり高くないこと、また、1 T未満の低磁場では高配

向を実現しないことがわかる。一方、Fig. 4 - 10 (e) Dy124, (f) Ho124, (g) Er124, (h) Tm124では、

0.5 T, 1 Tにおいても高い反射強度と幅の狭い半値幅を示しており、RE = Dy, Ho, Er, Tmの面内

方向においても高い磁気異方性を有しており、1T未満の低磁場でも高配向を実現することがわ

かる。 

これらのロッキングカーブ測定結果から得た半値幅を、それぞれ Fig. 4 - 11 (a)には c軸配向度、

Fig. 4 - 11 (b)には面内配向度として、希土類種によって異なる配向度をプロットし、希土類イオン

種に依存した磁気異方性について示す。 
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Fig. 4 - 11 3種類の異なる磁場で作製した RE124粉末配向体における 

c軸・面内配向度の三軸磁気異方性の希土類依存性. 

 

まず Fig. 4 - 11 (a)の c軸配向度において、0Ha = 0.5 T、1 Tでは希土類種によってそれぞれ

異なる配向度が示されている。特に、軽希土類系の RE = Y, Sm, Eu, Gd及び重希土類系におい

ても RE = Ybでは > 5° の低配向度を示している。一方、重希土類系の RE = Dy, Ho, Er, Tm

では、0Ha = 0.5 T、1 T という低磁場でも < 5°を実現しており、常温における磁気異方性は、

軽希土類系とよりも、重希土類系が高いことが示されている。0Ha = 10 Tではすべての希土類に

おいて < 3°の高配向を示しており、強い磁場は磁気異方性の大小に関わらず高配向を実現さ

せることがわかる。 

Fig. 4 - 11 (b)の面内配向度においても、0Ha = 0.5 T では希土類種によって配向度は大きく

変化している。0Ha = 0.5 T において、RE = Y, Sm, Ho, Ybについては面内配向度 > 10°とい

う低い配向度から、これらの希土類面内方向における磁気異方性は小さく、この印加磁場強度が

配向に充分でないことを示している。一方、RE = Eu, Gd, Dy, Er, Tmにおいては、 < 10°の比

較的高い配向度を示しており、面内方向においても重希土類系の持つ磁気異方性の高さが示さ

れている。0Ha = 1 Tにおいては、RE = Y, Sm, Yb は > 10°を示しており、これらの希土類につ

いて、面内方向の軸の分離には、この磁場強度が充分でないことが示されている。RE = Eu, Gd, 

Dy, Ho, Er, Tmでは < 10°となっており、低磁場でも高配向を示している。0Ha = 10 Tではすべ

ての希土類において希土類系薄膜線材の配向度に匹敵する < 5°の高配向を示しており、原

理的には、磁場配向法による高配向セラミックス作製が充分に可能であることを示している。 
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4. 3    ErBa2Cu4O8粉末配向体の三軸配向度と磁場・回転速度の関係  

本項では、前節で定性的に明らかにしてきた希土類種に依存した三軸磁気異方性大小関係

から、室温における RE124の三軸磁気異方性の定量化は三軸配向セラミックス創製のための物

質的条件の探索と磁場印加条件の決定に重要な情報を与えることになる。本節では、RE124の

三軸磁気異方性の定量的化を粉末配向体の配向度と配向磁場・回転速度の関係を用いて試み

た。希土類元素として、磁気異方性が大きく、低磁場でも高配向の実現が可能であり、かつ CuO2

面内方向に磁化容易軸を持つ、超伝導 CuO2面を積層方向に堆積可能 (Fig. 4 - 12) な Erを選

択し、一方向間欠回転方式のさまざまな磁場・回転条件下で RE124粉末配向体(エポキシ樹脂

中)を作製し、三軸配向度を評価した。 

  なお、三軸配向体作製用 Er124単結晶粉末は粉砕前の結晶サイズで分別せず、20 hのボー

ルミル粉砕のみを行ったものを用いた。図に三軸配向体作製に用いた Er124微結晶粉末の SEM

像を示す。この SEM像の画像解析から決定した Er124粉末の平均粒径( : dp) は約 1mであっ

た。 

 

 

Fig. 4 - 12  Er124を用いた場合の磁場印加方向と結晶の堆積方向の関係模式図. 

 

 

 

Fig. 4 - 13三軸配向試料作製に用いた Er124粉末試料の SEM像. 
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  まず、一方向間欠回転方式の回転変調磁場の変数のうち、印加磁場と着目した。三軸配向度

の磁場依存性から高配向度を持つ三軸配向実現に必要な印加磁場を明らかにする。本節では、

一方向の間欠回転磁場条件のうち、 = 60 rpm, tr = 2 sを固定し、0Ha = 0.1 T ~ 10 Tでさまざま

な印加磁場強度を変化させた。Er124三軸磁場配向体の各配向軸におけるロッキングカーブの

半値幅()と印加磁場強度の関係を調べた。Fig. 4 - 14にはロッキングカーブ測定の概略図を示

す。Er124粉末配向体をエポキシ樹脂中で作製した。各磁場下において作製した三軸配向体各

面におけるロッキングカーブ測定の結果を、Fig. 4 - 15 (a)には c軸配向度の磁場強度に応じた配

向度の変化の一例として面における (0014) ピークのロッキングカーブ測定結果の一部を、Fig. 

4 - 15 (b) には面内配向度の磁場強度に応じた配向度の変化として面における(200)ピークのロ

ッキングカーブ測定結果の一部を示す。 

 

Fig. 4 - 14 Er124三軸配向試料の磁化軸とロッキングカーブ測定の方位関係. 
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Fig. 4 - 15一方向回転方式の間欠回転磁場、磁場条件0Ha = 0.1 T, 0.2 T, 1 T, 10 T,  

 = 60 rpm, tr = 2secにおいて作製した Er124三軸配向体  

(a) c軸配向度 (面垂線から 面垂線方向)、 

(b) 面内配向度 ( 面垂線から  面垂線方向) 

ロッキングカーブ測定の結果. 

 
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Fig. 4 - 15 (a) c軸配向度および、(b)面内配向度のどちらにおいても、0Ha = 0.1 T, 0.2 Tにお

いては、回折強度は低く、半値幅も広いことから、配向度が低く、配向に必要な磁場のエネルギー

が十分でないことがわかる。しかし、0.2 Tでの回折強度を Fig. 4 - 15 (a) c軸配向度と Fig. 4 - 15 

(b)面内配向度間で比較すると、Fig. 4 - 15 (b)の c軸ロッキングカーブはやや高い回折強度を示し

ており、半値幅も狭いことから、同じ磁場強度下においては面内よりも c軸の方がやや低い磁場で

も高い配向度を実現することを示している。一方、0Ha ≥ 1 Tから 10Tの間で面内配向、c軸配向

ともに回折ピークの強度は高められ、半値幅 は 5°以下という高い配向度を示している。また、

1 T と 10 Tの間での半値幅の変化はほぼ見られず、配向に必要な印加磁場のエネルギーは0Ha 

≥ 1 Tで十分であることがわかる。このことから、配向度は 0.1 Tから 1 Tの間で急激に向上すること、

また、この磁場強度の間に配向を実現する配向磁場の境界強度が存在することがわかる。 

このようにして行ったロッキングカーブ測定結果における半値幅を、磁場強度の関数として Fig. 

4 - 16にプロットした。縦軸には半値幅、横軸は印加磁場をプロットしており、Er124粉末配向体の

a, b, c各軸における配向度の磁場依存性を示すが、(020)および(200)の は面内配向度を

(0014)の は c軸配向度を表す。0.1 Tの場合、面内配向度および c軸配向度はいずれも 12° 

程度であったが、いずれのも印加磁場の増加とともに、0Ha = 0.7 T まで単調に低下、配向度

の向上が見られた。一方、0.7 T以上の磁場強度下では半値幅は変化せず、ほぼ一定の値を示し、

の面内配向度との c軸配向度であった。このことから、dp ~1m の Er124の = 60 

rpm, tr = 2 sの一方向回転方式での間欠回転磁場下におけるエポキシ樹脂中での三軸配向に最

低限必要な境界磁場強度は約 0.7 Tであることがわかった。 
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Fig. 4 - 16 一方向回転方式の間欠回転磁(エポキシ樹脂中,  = 60 rpm, tr = 2s)で作製した 

Er124粉末配向体の面内・c軸配向度の印加磁場依存性. 
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次に、三軸配向磁場条件の回転速度依存性に着目する。一方向間欠回転方式の磁場条件と

して 印加磁場(0Ha = 10 T), と静磁場(tr= 2 s) を固定し、回転速度 (：  )を 1 rpmから 60 rpm

まで変化させた。まず、印加磁場方向及び回転方向に対し、結晶配向の乱れと整列の方位による

遍在性を明らかするため、極点測定を行った。(017)反射を用いて配向体  面垂線 (磁化困難

軸配向面, Er124三軸配向体においては c軸配向面) を軸に 360° 回転させて回折ピークを測定

し、配向度を評価した。Fig. 4 - 17には、それぞれ、0Ha = 10 T, tr = 2s,  = (a) 1 rpm, (b) 3 rpm, 

(c) 10 rpm, (d) 60 rpmで作製した Er124三軸磁場配向体の(017)面における極点図形を示す。 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Fig. 4 - 170Ha = 10 T, tr = 2s,  = (a) 1 rpm, (b) 3 rpm, (c) 10 rpm, (d) 60 rpmで 

作製した Er124粉末配向体の(017)面における極点図形. 

 

回転速度 = 1 rpmで作製した粉末配向体から得た極点図形 Fig. 4 - 17 (a)では、回折強度は

動径方向についてはシャープな分布を示しているものの、同心円方向には 2回対称性の分布を

基本としながらも円周全体に広がりを見せている。このことから、結晶は c軸のみが配向しており、

面内方向の ab軸方向では配向がランダムに近いことがわかった。従って、0Ha = 10 T, tr = 2 sで

の間欠回転磁場における静止と回転のサイクルにおいて、 = 1 rpmでは、回転に対して磁化容

易軸が追随している可能性や磁化容易軸配向方位と第二磁化容易軸の配向方位にかかる磁場

の時間平均エネルギーの差分が小さくなり、回転磁場と同様に磁化困難軸の一軸のみの配向が

現れた可能性を示している [1]。 

Fig. 4 - 17 (a)に比べ、僅かに回転速度を上昇させ、  = 3 rpmで作製した Fig. 4 - 17(b)の

Er124粉末配向体の場合、Fig. 4 - 17 (a)と比較すると明らかに、同心円方向へのブロードな分布
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が抑えられ、面内配向軸である a, bの分離が進んでいることがわかる。さらに速度を上げた Fig. 4 

- 17 (c)の = 10 rpmにおいては、同心円方向上の回折の広がりは十分に抑えられ、Er124の結

晶構造から予測される二回対称性の高い二つのシャープなスポットを示した。すなわち、面内方

向の a, b軸の磁気的分離が十分に達成されており、後で述べるが結果的にはこの回転速度より

少し遅い = 7 rpmが三軸配向に必要な最小回転速度であった。 

Fig. 4 - 17 (d)の = 60 rpmでは、 = 10 rpmの極図形とほぼ同様の二回対称性の高いシャー

プなスポットが得られており、配向度の向上はあまり変化しなかった。これらの結果を、c軸配向度

を示す動径方向における 角上及び面内配向度を示す  角上(Fig. 4 - 18参照)でそれぞれラ

インスキャンを取り、その半値幅を回転速度の関数として Fig. 4 - 19 (a)(b)にプロットした。 

 

 

Fig. 4 - 18 極点図形上のラインスキャン方向 

方向への回折の広がりは c軸配向度の乱れ、 

方向への回折の広がりは面内配向度の乱れを示す. 
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Fig. 4 - 19 0Ha = 10 T, tr = 2 s,  = 60 rpmで作製した Er124三軸磁場配向体の 

(017)面における極点図形における 

(a) 角(動径方向・c軸配向度), (b) 角（同心円状）ラインスキャン結果. 
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Fig. 4 - 200Ha = 10 T, tr = 2秒,  = 60rpmの間欠回転磁場で作製した 

Er124三軸磁場配向体の 

 角方向(c軸配向度)および角方向(面内配向度)における半値幅の回転速度依存性.  

 

Fig. 4 - 20に、 =1, 3, 10, 60 rpmでの間欠回転磁場 (0Ha =10 T) で作製した Er124粉末配

向体の極図形ラインプロファイルから決定した c軸配向度および面内配向度を示す。Fig. 4 - 20 

(a)における c軸配向度を示す角上の半値幅プロットでは、最も低速の = 1 rpmにおいて既に

半値幅約 4° という高い配向度を示しており、また、回転速度の上昇に伴う配向度に大きな変化は

見られない。一方、面内配向度を示す角上の半値幅プロットにおいては、回転速度に伴う配向

度の向上が顕著であり、一方向回転方式の回転変調磁場を用いた間欠回転方式の磁場では、

回転速度が第一磁化容易軸と第二磁化容易軸の分離の程度を決める支配的因子であることがわ

かる。 

さらに、配向度を支配する因子である回転速度について、より定量的な境界条件を得るため、1 

rpm < < 120 rpmの範囲で三軸配向体を作製し、配向度を簡便に決定できるロッキングカーブ

測定を用いて c軸-面内配向度を明らかにした。Fig. 4 - 21(a)(b) には、一例として、0Ha = 10 T, tr 

= 2 s,  = 1 rpm, 3 rpm, 5 rpm, 60 rpmの回転変調磁場条件で作製した三軸配向体各面における

ロッキングカーブから得た Fig. 4 - 21(a) c軸配向度、Fig. 4 - 21 (b) 面内配向度を現すロッキング

カーブを示す。 
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Fig. 4 - 21 一方向回転方式の間欠回転磁場、 

磁場条件0Ha = 10 T,  = 1 ~ 60 rpm, tr = 2secにおいて作製した 

Er124三軸配向体の (a) c軸ロッキングカーブ(面垂線から 面垂線方向)、 

(b) 面内ロッキングカーブ ( 面垂線から  面垂線方向)の 

回転速度の変化に伴う半値幅の変化. 

 

Fig. 4 - 21 (a) に示す c軸ロッキングカーブ結果では、1 rpmから 60 rpmまで全ての 領域に

おいて、 ~ 3° 程度の狭い半値幅の高配向が示されている。このことは、磁化困難軸としての c 

軸配向は、1 rpm <  < 60 rpmの範囲におけるどの回転速度においても良好に実現することを示

している。一方、Fig. 4 - 21 (b)に示す面内配向度の場合、 = 1 rpmにおける a軸ロッキングカー

ブ半値幅は > 10° という低い配向度から、この回転速度が面内方向における軸の分離が十分

でないことが示されている。 = 3 rpmにおいて半値幅はやや減少し、配向度の向上を示しており、

 = 5 rpmではさらに配向度の向上が見られるが、 = 5 rpmと = 10 rpmの間で半値幅の大きな

変化は見られない。このロッキングカーブ測定から得た半値幅を回転速度の関数として、図にプロ

ットした。 
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Fig. 4 - 22 一方向回転方式の間欠回転磁場で作製した粉末配向体の 

c軸および面内と配向度回転速度の関係性. 

 

Fig. 4 - 17における極点図形からも示唆されたが、ロッキングカーブ測定結果から決定した配

向度評価からも Fig. 4 - 22の各回転速度下において、c軸配向度はどの速度においても大きな変

化は見られないことがわかる。一方、面内配向度については、3 rpm ≤  ≤ 5 rpmの領域で、面

の上昇とともに劇的な向上を示していることから、この間に回転磁場効果と静止磁場効果のエネ

ルギー差として必要十分条件を満たす境界回転速度が存在していることが推測される。5 rpm 

≤ ≤ 120 rpmでは、配向度は大きな変化を見せておらず、0Ha = 10 T, tr = 2 sの条件において

三軸配向に必要な回転速度条件は ≥ 5 rpmであることが明らかとなった。以上より、エポキシ樹

脂を用いた一方向の間欠回転磁場における三軸配向条件は、0Ha ≥ 0.7 T,  ≥ 5 rpmであること

がわかった。 
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第5章 磁場中コロイドプロセスによる REBa2Cu4O8 

三軸配向セラミックスの作製 

 

 

5. 1   試料回転方式に依存した三軸配向度 

第 4章では、一方向回転方式の間欠回転磁場下で、RE124単結晶の微細粉とエポキシ樹脂を

用いた三軸配向実験から、磁場による三軸配向の実現を原理的に証明した。また、同時に、希土

類イオンが持つ定性的な三軸磁気異方性の解明を行った。これらの結果から、希土類系高温超

伝導体の三軸配向セラミックス作製に適した希土類イオンとして Er
3+に着目し、一方向回転方式

の間欠回転磁場下での Er124の三軸配向に必要な磁場の境界条件を明らかにしてきた。本章で

は、これらの実験結果から得た磁場印加条件をもとに、スラリーの粘性条件、回転磁場回転変調

の発生方式などの最適化を進めつつ、Er124三軸磁場配向セラミックスの作製を行った。 

結論から述べれば、第 4章で述べたこれまでにエポキシ樹脂中での三軸磁場配向と本章で述

べるスラリーを用いた配向セラミックスの創製との間にはいくつかの技術的障壁が存在することが

明らかとなった。その一つとして、分散媒の粘性に関する問題が挙げられる。スラリー作製の際に

セラミックス微粉末を分散させるため用いるエタノールと、これまで三軸配向の原理証明実験の媒

体として用いてきたエポキシ樹脂の粘性を Table 5 - 1に示す。 

 

Table 5 - 1 エタノールおよびエポキシ樹脂の粘性. 

 

分散媒 粘性 

エタノール(80%, @20°C) ~ 2 [m Pa・s] 

エポキシ樹脂 35000 ~ 45000 [m Pa・s] 

 

 

Table 5 - 1から明らかなように、エタノールとエポキシ樹脂との粘性の比は約 1万倍である。この

差はエポキシ樹脂の高粘性分散媒中での配向では問題とならなかった、試料回転時に分散媒の

内に存在する結晶粒子が粘性の低下とともに受ける慣性の力や粘性流の影響という配向の阻害

要因を発生させることになる。 



 

144 

 

分散媒の粘性の低下がもたらす配向度の低下の一例として、Fig. 5 - 1に、一方向回転方式の

間欠回転磁場下で、平均粒径：dp ~ 1mのEr124粉末試料を用いて作製した三軸配向体の(017)

面における極点図形を示す。 

 

(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 1平均粒径：dp ~ 1mの Er124粉末試料を用いて作製した三軸配向体の 

(017)面における極点図形, 

(a)エポキシ樹脂中, 0Ha = 10 T,  = 60 rpm, tr = 2 secの磁場条件下で作製した配向体, 

(b)エタノール中PVB0Ha = 3 T,  = 14 rpm, tr = 4secのみで配向させた試料. 

 

Fig. 5 - 1 (a) はエポキシ樹脂を媒体として用いて作製した三軸配向体から得られた極点図形

であり、Fig. 5 - 1 (b) はエタノールに重量比で2 %のPVBを添加した分散媒を用いてスラリーを作

製し、一方向の間欠回転方式の磁場下で配向させた配向試料から得た極点図形である。配向磁

場条件は 2つの間で異なっているが、どちらも第四章で明らかにしたエポキシ樹脂を用いた場合

の三軸配向条件を満たしている。Fig. 5 - 1 (a)では、結晶の二回対称性を示す二点のスポットから

高い三軸配向性を示している。一方、Fig. 5 - 1 (b)では回転による慣性力の抑制を期待して、停

止時間を 4秒と長めに設定したにも関わらず、二回対称性の高い二点のスポットが示されているも

のの、回折ピークは動径方向にも、同心円方向にもブロードとなり、c軸、面内方向ともに低い配向

度を示した。結果として、ラインプロファイルから、Fig. 5 - 1 (a)の c軸配向度・面内配向度はそれぞ

れ 2 °、5 ° であり、Fig. 5 - 1 (b)のそれらはそれぞれ 8 °、55 °であった。 

このように、この二つの試料の作製プロセスの違いは、基本的に結晶粉末を分散させる分散媒

の粘性のみであり、低粘性の分散媒を用いた場合には、慣性力を抑制する回転方法を導入する

必要があることが明らかとなった。そこで、本章では、低粘性分散媒を用いて作製したスラリーから

も高配向が実現できるよう、Fig. 5 - 2に示すような首振り回転方式を新たに導入し、低粘性分散媒

で顕著となる回転工程で生じる粘性流による配向性低下を抑制することをねらい、三軸配向セラミ

ックスの作製を行った。 
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(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 2 二種類の試料回転変調方式,  

(a) 既存の一方向回転変調方式の間欠回転方式. 180°おきに回転と静止を繰り返す. 

(b) 新たに導入した首振り式回転変調方式. 

サンプルの中心を回転中心とし、回転角  の間を左右への回転を繰り返す. 
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5. 2   低粘性分散媒を利用して作製した ErBa2Cu4O8配向体における 

配向度の支配因子 

 

5. 2. 1    分散媒粘性と配向度の関係 

スラリーの慣性力を抑制するための新しい回転変調方式を導入するにあたり、まず本節では従

来方式である一方向間欠回転方式の回転変調磁場において、分散媒粘性が Er124粒子の配向

がエタノール分散媒中でどのように挙動を示すのか明らかにする。エタノール中に分散剤を用い

て Er124結晶粉末を分散させ、さらに結合剤の PVB (ポリビニルブチラール)を用いて粘性の調整

を行うことで粘性を制御したスラリーを作製した。これらのスラリーを、一方向回転方式の間欠回転

磁場中で作製したスラリーから、磁場中スリップキャストさせることで配向セラミックスを作製した。

Fig. 5 - 3 には、平均粒径 dp ~ 1mを持つ Er124微細粉末を原料とし、結合剤 (PVB) 濃度を 2 

wt. % ~ 20 wt. % としたときの Er124配向体未焼結試料の (017) 面における極点図形を示す。 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Fig. 5 - 3 PVB濃度 (a) 2 wt. % , (b) 10 wt. %, (c) 20 wt. %でスラリーを作製し、 

0Ha = 3 T,  = 7 rpm, tr = 4secの一方向回転方式の 

間欠回転磁場中で配向させた Er124配向セラミックスにおける(017)面極点図形. 

 

Fig. 5 - 3 (a) で示した PVB濃度 2 wt. % の試料から得られた極点図形は、二回対称性の高

いスポットが確認できるが、特に、同心円方向への回折強度の分布は非常にブロードであり、面内

配向度はあまり高くないことがわかる。Fig. 5 - 3 (b)で示した PVB濃度 10 wt.%の試料から得られ

た極点図形は、動径方向にスポットの広がりは見られるものの、同心円方向のスポットの広がりが

抑えられており、Fig. 5 - 3 (a) と比較して、面内における配向度が若干向上していることがわかる。

Fig. 5 - 3 (c) で示した PVB濃度 20 wt.%試料から得られた極点図形においては、Fig. 5 - 3 (b)よ

りもさらに改善が見られ、三軸配向度が向上していることがわかる。 

ここで、一方向間欠回転方式の磁場下での配向に関して、分散媒の粘性からの配向度への影

響の定量的な相関を見るため、エタノール中に溶解させた PVB添加量を変数とした PVBエタノ

ール溶液の粘性について測定を行った結果を Fig. 5 - 4に示す。なお、粘度計の測定上限は

1000 [m Pa s]であるため、20 wt.%における粘性には、5 wt.%, 10 wt.%, 15 wt.%濃度の値をもと

に外挿し約 2000 [mPa s]と推定した。Fig. 5 - 4内には参考としてエポキシ樹脂の粘性も示した。

PVB濃度の増加に伴い、PVBエタノール溶液の粘性は指数関数的な上昇を示している。また、

Fig. 5-5には、Er124配向体の面内配向度とスラリーの粘性の関係を示す。なお、面内配向度は

Er124配向体の極図形の同心円方向の半値幅を用いている。この値をもとに、PVBのエタノール
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に対する飽和溶解度直下である PVB濃度 20 wt.%においても、面内配向度は 20度を超えており、

一方向間欠回転方式の回転変調磁場を用いた Er124粉末(dp ~ 1m)の配向度はこの値が上限

であることを示している。 

 

 

 

Fig. 5 - 4 分散媒におけるエタノール中 PVB濃度と粘性の関係. 
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Fig. 5 - 5 間欠回転磁場中三軸配向における Er124配向セラミックス面内配向度の 

分散媒粘性依存性. (一方向回転方式) 
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5. 2. 2     回転変調方式の違いと ErBa2Cu4O8配向体の面内配向度の変化 

前節では、一方向回転方式の間欠回転磁場を用いて、異なる粘性を持つスラリーを用いて三

軸配向試料を作製し、分散媒粘性の変化に伴う配向度の変化について明らかにしてきた。結果と

して、溶媒であるエタノールに対する PVBの飽和溶解度に近い(20 wt. %)で配向体を作製したも

のの、面内配向度を 20度以下に向上させることが困難であることがわかった。そこで、新たに導入

した首振り回転方式の回転変調磁場を用いて、磁場中スリップキャスト法を用いて三軸配向体の

作製を行った。 

 

(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 6  それぞれ PVB添加量: 2 wt .% の一方向回転方式の 

間欠回転方式を用いて作製した Er124三軸配向セラミックス,  

(磁場条件 0Ha = 3 T, = 7 rpm, tr = 4秒),  

(b) 新たに導入した首振り回転方式を用いて作製した Er124三軸配向セラミックス,  

0Ha = 3 T, = 18 rpm,  = 45°) の (017) 面における極点図形. (未焼結) 

 

Fig. 5 - 6 (a)には一方向回転方式の間欠回転磁場で、Fig. 5 - 6 (b)には新たに導入した首振り

回転方式の回転変調磁場で作製した Er124配向セラミックスにおける (017) 面の極点図形を示

す。なお、いずれも未焼結試料である。Fig. 5 - 6 (a) から、明らかに一方向回転方式では、動径

方向、同心円方向ともに対して広がりを持っており、配向度の低さを示している。なお、半値幅は

動径方向(c軸配向度)で 11.7 °、同心円方向(面内配向度)で 54.7 °であった。一方 Fig. 5 - 6 (b)

では、配向度の高さを示す幅の狭い二回対称性の高いスポットが示され、同心円方向にも動径方

向にも幅の狭い回折強度の分布が得られたことから、高い配向度を示している。なお、半値幅は

動径方向 (c軸配向度)で4.9°、同心円方向で12°であった。この面内配向度の値は、一方向間欠

回転方式の間欠回転磁場で、PVB添加量を溶解量まで粘性を高めたスラリーから作製した配向

体の面内配向度 (26.8 °) よりもはるかに幅の狭いスポットとなっており、明らかに高い配向度が実

現している。低粘性分散媒を利用した配向体作製において、首振り回転変調方式による配向度

の改善が期待できることを明らかにした。 
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5. 2. 3     新規回転変調方式による ErBa2Cu4O8配向体の三軸配向度の 

回転角度と回転速度依存性 

前節において、これまでに用いてきた一方向回転方式の間欠回転式回転変調磁場と、新たに

導入した首振り回転方式の回転変調磁場効果を比較してきた。一方向回転方式の間欠回転磁場

はエポキシなどの極端に高い粘性をもつ媒体中では高配向を実現するが、PVBを添加した比較

的高い粘性をもつスラリーを用いた場合では、首振り回転方式で発生させる回転変調磁場の方が

一方向回転方式と比べると、特に面内配向度において優位性を示すことを明らかにした。 

本節では、PVBエタノール溶液を分散媒としたスラリーなど低粘性の分散媒を用いた場合の高

配向を実現できる条件の探索のため、新たに導入した首振り回転方式の回転変調磁場における

三軸配向セラミックス作製のスラリー条件、および最適磁場印加条件の最適化を目的に、さまざま

な粘性をもつスラリーを用いて、また、さまざまな回転角度や回転速度・二種類の平均粒径 (d = 1, 

5 m) で配向体を作製し、これらの配向度の変化について系統的に明らかにする。 

一方向回転方式の間欠回転変調磁場と、首振り回転方式の回転変調磁場では、流体力学的

には配向させる対象物質にかかる慣性の力が異なるが、磁気科学的にも方位ごとに異なる磁場

のエネルギーの与え方が異なる。一方向回転方式の間欠回転磁場においては、回転速度と停止

時間を調整することにより、第一磁化容易軸の配向方位方向と第二磁化容易軸の配向方位との

磁化エネルギーに差分を与えることで三軸配向を実現させてきた。一方、首振り回転方式におい

ては回転速度と回転角度によって方位ごとに異なる磁場の時間平均を決めるため、まずは結晶の

持つ各軸の分離に十分な方位ごとの磁化エネルギーの差分を与える回転角度を決定することが

必要である。 

そこで、スラリー側の制御因子である粒径および分散媒粘性を統一したスラリーのもとで、それ

ぞれ異なる首振り方式の回転条件で三軸配向体を作製し、これらの配向度を比較した。これまで

エポキシ樹脂中で三軸配向体の作製に用いてきた平均粒径 dp ~ 1mの Er124単結晶粉末をエ

タノール中に分散させ、結合剤 PVB を 15 wt. % 添加したスラリーを首振り回転方式のさまざま

な回転角度で作製し、三軸配向セラミックスの作製を行った。Fig. 5 - 7には、それぞれ、回転変調

磁場条件として 0Ha = 3 T,  = 20 rpmを固定し、回転角度を 45° <  < 120° の範囲で変化させ

て得られた三軸配向体における (017) 面の極点図形を示す。 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 


45° 

 
50°  70° 

(d) 

 

(e) 

 

(f)  

 
90° 

 
120°   

Fig. 5 - 7 スラリー条件 (平均粒径 dp : 1m, PVB添加量 15 wt. %),  

磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpmのもとで 

 = (a) 45°, (b) 50°, (c) 70°, (d) 90°, (e) 120°) の首振り回転方式で作製した 

Er124三軸配向セラミックスの (017) 面における極点図形. (未焼結) 

 

どの回転角度においても、基本的には二回対称性を示す二つの高い回折スポットが得られて

おり、基本的には三軸配向が実現していることがわかる。ただし、Fig. 5 - 7aの= 45°の結果で

は、二回対称性の高い二つのスポットが現れていることから、基本的には三軸配向が達成されて

いることがわかる。しかし、スポットの幅は動径方向および同心円方向のいずれにもやや膨らみを

持っている。さらに、Fig. 5 - 7 (b) の = 50°では、(a)よりも同心円方向へのスポットのストリークが

見られ、回転角度の増大にともなう面内配向度の低下が示唆される。さらに Fig. 5 - 7 (c)の= 

70°では、Fig. 5 - 7 (b)よりもさらに、スポットは同心円方向に伸びており、回転磁場の効果が強め

られていることがわかる。さらに Fig. 5 - 7 (d)では、スポットは c軸周りにリング状の回折強度分布を

示しており、 (c)よりも強く回転の効果が現れていることがわかった。 

ここで、分散媒中の PVB添加量を変えずに、原料粉末の粒径および回転角度を変化させ、そ

れぞれの変数が三軸配向度にどのような効果をもたらすかについて調べた。Fig. 5 - 8にそれぞれ、

スラリー条件: 平均粒径dp : 5 m, PVB = 15 wt. %, 回転変調磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpm, 

 = 10° < < 50°の範囲で作製した= (a) 10°, (b) 20°, (c) 30°, (d) 45°, (e) 50° における首振り回

転方式で作製した未焼結三軸配向セラミックスの(017)面における極点図形を示す。 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 
10° 

 
20°  30° 

(d) 

 

(e) 

 

 

 

 45°  50°   

Fig. 5 - 8 スラリー条件 : (平均粒径 dp = 5 m, PVB = 15 wt. %) 

磁場条件 ( 0Ha = 3 T,  = 20 rpm,  =(a) 10°, (b) 20°, (c) 30°, (d) 45°, (e) 50° ) において 

首振り回転方式で作製した Er124三軸配向セラミックスの(017)面における極点図形. (未焼結) 

 

それぞれ、Erの斜方晶性の高い結晶構造を反映した二回対称性の高いスポットが得られ

たことから、三軸配向が実現していることがわかる。また、大きい粒子を原料とすることでまた、Fig. 

5 - 7に比べて明らかに回折スポットがシャープになり、配向度が向上することも見て取れる。Fig. 5 

- 8 a(b) (c) における 10° ≤ ≤ 30°では、面内方向に分布の狭いスポットを観測していることか

ら、高い三軸配向度が実現されていることがわかる。Fig. 5 - 8 (d) (e) 45° < < 50°では、同心円

方向に対し° で若干の配向度低下が見られたものの回折のスポットの広がりに大きな差は

見られなかった。また、c軸配向度に目を向けると、総じて、c軸方向への反射の広がりは見られな

いことから、高い c軸配向度が実現されており、回転角度と c軸配向度の相関はあまり高くないこと

が示唆される。 

Fig. 5 - 9には、dp = 1 m, 5mの原料粉末から作製した、スラリー条件： PVB = 15 wt. %, 回

転変調磁場条件 0Ha = 3 T,  = 20 - 30 rpm, 10° ≤  ≤ 120°の範囲で作製した三軸磁場配向試

料から得た極点図形の面内配向度を回転角度  を変数として示す。 

Fig. 5 – 7で述べた dp = 1 mの粉末試料から作製した三軸配向試料の極点図形と比較すると、 

dp = 5 mにおいてはすべての回転角度条件において、同心円方向にも動径方向にも、回折ピー

クの広がりが狭く、高い配向度を示している。 
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Fig. 5 - 9 首振り回転方式の回転変調磁場で作製した 

Er124三軸配向セラミックス未焼結の面内配向度の回転角度()依存性. 

 

dp = 1 mの粉末試料を用いて作製を行った三軸配向セラミックスの面内配向度は、0Ha = 3 T, 

 = 30 rpm, = 45°のとき最高の値を示し、= 22.5°であった。また、dp = 5 mをもつ粉末試料

を用いて作製を行った三軸配向セラミックスの面内配向度は、0Ha = 3 T,  = 20 rpm, = 20° の

とき最高の値を示し、= 10.5°であった。なお、20 rpmおよび = 30 rpmでは、回転速度

の違いによる面内配向度の顕著な変化は見られなかった。 

本論文で行った回転角度範囲 10° < < 120° では、dp = 1 mの粉末試料を用いて作製を行

った三軸配向セラミックスの、面内配向度は 20°以上を示し、また依存性は小さい。dp = 5 mの

粉末試料を用いて作製した試料 (回転角度範囲: 10° < < 50° ) はおおむね面内配向度 15°以

下の高い配向度を示し、dp = 1 m と同様に依存性は小さい。回転角度は 45°の時の特異点を

除き、5°程度の変化のみを与えているが、原料粉末の平均粒径の違いは面内配向度に 20° の差

を与えており、従って、低粘性スラリーを用いた配向体の作製にあたり配向度を向上させるには、

回転角度よりも粒径が重要であることがわかった。 
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5. 2 .4   スリップキャストした ErBa2Cu4O8配向体におけるスラリーの分散媒粘性・ 

印加磁場強度と配向度の関係 

前節で、首振り回転方式の回転変調磁場における配向度の変化においても、スラリー中の分

散媒粘性が配向度を支配する重要な因子であることが明らかとなった。本節では、外部印加磁場

強度と、分散媒粘性による配向度の変化について調べた。Fig. 5 - 10には、前節で最も高い配向

度を示した回転変調条件 (  = 20 rpm, = 20° ) および平均粒径 dp = 5 mをもつ Er124微粉

末を用いて、外部印加磁場については 0Ha = 1 T、また分散媒粘性については PVB濃度 20 

wt. %に増加し、首振り回転方式の回転変調磁場下で作製した Er124三軸配向セラミックスの未

焼結配向試料の(017)面における極点図形を示す。 

 

 

 

Fig. 5 - 10 スラリー条件  (平均粒径 dp : 5m, PVB 20 wt. %) , 

磁場条件 ( 0Ha = 1 T,  = 20 rpm,  = 20° ) の 

首振り回転方式で作製した未焼結 Er124三軸配向セラミックスの (017) 面における極点図形. 

 

極点図中に示される幅の狭い二つの回折が、結晶の二回対称性と三軸配向の実現を示してい

る。また、回折スポットの幅の狭さは、面内における非常に高い配向度を示している。 

さらにこの面内配向度を定量的に決定するため、Fig. 5 - 11には Fig. 5 - 10の極図形における 

 = 44 ° の同心円方向のラインプロファイルを示す。 

 

Fig. 5 - 11 スラリー条件  (平均粒径 dp = 5m, PVB 20 wt. %),  

磁場条件 ( 0Ha = 1 T,  = 20 rpm,  = 20°) の首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックスの (017) 面における同心円方向のラインプロファイル. 
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前節で述べた、面内配向度 10° 程度の高い配向度が得られた回転変調磁場条件よりも、低い

外部印加磁場 ( 1 T ) 下で配向させたにも関わらず 6.5° の高い面内配向度が実現している。前

章で見たように、印加磁場強度の強さは結晶の磁気異方性に対して、充分な強さ以上に高くして

も、それ以上の配向度の向上を与えるものではない。このため、dp = 5 mの Er124粉末試料にお

ける、三軸配向の必要条件としての低粘性分散媒中における配向磁場を明らかにするため、さま

ざまな磁場強度下で三軸配向セラミックスを作製した。 

スラリー条件としては Er124結晶の平均粒径 dp : 5m として、PVB 15 wt. % と 20 wt. % をそ

れぞれ作製し、回転変調条件は  = 20 rpm,  = 20° を固定し、外部印加磁場は 1 Tから 5 T ま

で変化させた。これらの極点図形における  = 44 ° でのラインプロファイルから得た半値幅を面

内配向度として、外部印加磁場を変数とした関数として、Fig. 5 - 12 に示す。 

 

Fig. 5 - 12 首振り回転方式の回転変調磁場で作製した 

未焼結 Er124三軸配向セラミックスの面内配向度の外部印加磁場強度依存性. 

 

印加磁場強度 0Ha = 1 Tにおいての、15 wt. % PVB添加量をもつスラリーで作製した三軸配

向試料の面内配向度は 14° を示している。一方、PVB添加量を 20 wt. %に増加させると面内配

向度は 6° まで高まることがわかった。さらに 0Ha = 5 T まで印加磁場を上げると、PVB添加量 

15 wt. % スラリーから作製した三軸配向試料の は 12° まで向上しているが、PVB添加量 20 

wt. % スラリーから作製した試料の は 8° まで低下している。印加磁場強度に応じた  の

値の変化は、0Ha = 1 ~ 5 Tの範囲では PVB添加量 15 wt. % のスラリーにおいても、20 wt. % 

のスラリーにおいても 3° 以内であり、この外部印加磁場強度の範囲で配向度の大きな変化は見

られなかったことから、0Ha < 1 Tに高配向実現に必要な磁場強度が存在すると推定される。一方、

PVB添加量の変化による配向度の変化は 5° 以上と、磁場強度の変化にともなう配向度の変化よ
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りも大きく、三軸配向に充分な磁場強度以上の回転変調磁場下では、印加磁場強度よりも分散媒

の粘性が配向度の向上に寄与することがわかった。  
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5. 3   REBa2Cu4O8セラミックスの熱処理による粒間結合の強化 

5. 3. 1    ErBa2Cu4O8セラミックスの熱処理による構成相と密度の変化  

室温で配向させた磁場配向体の密度はせいぜい50 % 程度であり、粒間結合の強化のための

緻密化プロセスの導入は必須である。そこで、配向セラミックスの焼結条件の検討のため、dp ~ 1 

m, dp ~ 5 m, 40m < dp < 90mの異なる三種類の平均粒径をもつEr124単結晶粉末を用いて

圧粉法によって無配向の Er124 圧粉体のペレットを作製し、大気中における焼結を行い、生成相、

相対密度、臨界温度の変化について調べ、緻密化実現のための焼結条件の検討を行った。Fig. 

5 - 13 (a) には 40m < dp < 90mの平均粒径を持つEr124粉末の SEM像、Fig. 5 - 13 (b) には

これらの圧粉体を大気中 915°Cで 12時間の焼結を行った後の破断面 SEM像を示す。 

 

(a) (b) 

  

 

Fig. 5 - 13 (a) 粒径 40m < dp < 90m Er124単結晶粉末の(a) 原料粉末 SEM像 

ペレット成型後、大気中 915°C, 12hの焼結を行った同試料の (b) 断面 SEM像. 

 

平均粒径の異なる3種類のEr124粉末の中で、最も大きな平均粒径を持つ40m < dp< 90m

で作製した圧粉焼結体 SEM 像から、板状の RE124 単結晶組織が崩壊し、丸みを帯びた層状の

組織が見られ、また粒成長が進行していることがわかる。しかし、粒子同士の空隙が大きく、疎な

組織であり、焼結が進んでいないことがわかる。 

この圧粉体の焼結前後での相を同定し、その変化について調べるため、XRD 測定を行った。

Fig. 5 - 14 (a) には、成型・焼結前の 40m < dp< 90m Er124粉末試料と、Fig. 5 - 14 (b) には

成型したペレットを焼結後、粉砕した試料から得られた XRDパターンを示す。 

  

 
10 m 100 m 
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(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 14  (a) 粒径 40m < dp < 90m の Er124単結晶粉末 

(未焼結・未成型)での XRDパターン,  

(b) 粒径 40m < dp < 90m の Er124単結晶粉末から作製した圧粉体に 

大気中 915°C, 12 hの熱処理を行った試料の粉砕後の粉末 XRDパターン. 

 

Fig. 5 - 14 (a)では、出現ピークはほぼ RE124相と同定されており、この粉末が Er124のほぼ単

一の相から構成されていることがわかる。しかし、Fig. 5 - 14 (b) に示すように、この粉末をペレット

成型し、大気中で焼結を行った得られた XRD パターンからは、この試料の RE124 相からの回折

ピークは消失し、RE123相とCuOに同定されるピークが現れた。つまり、作製した Er124単結晶が

大気中の熱処理によって分解反応を起こし、相は RE124相から RE123 と CuOに分解されている

ことを確認した。ペレットの密度は焼結前と焼結後で、それぞれ 5.00 [g / cm
3
] から 4.59 [g / cm

3
] 

へと低下した。 
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次に、微細な粒を用いた焼結効果について明らかにする。dp ~ 5m の平均粒径をもつ Er124

単結晶粉末について 20mの開き目をもつふるいを用いて分級し、d < 20 mを得たものを使用し

た。Fig. 5 -15 (a) には dp ~ 5mの平均粒径を持つ Er124粉末の SEM像、Fig. 5 -15 (b) にはこ

れらの圧粉体を大気中 915°Cで 12時間の焼結を行った後の破断面 SEM像を示す。 

 

(a) (b) 

  

Fig. 5 - 15 粒径 dp ~ 5m Er124単結晶粉末の(a) 原料粉末 SEM像 

ペレット成型後、大気中 915°C, 12hの焼結を行った同試料の (b) 断面 SEM像. 

 

Fig. 5 -15 (a) の焼結前の粉末 SEM像には、さまざまな形状・大きさの結晶が見られる。また、

平板状の RE124単結晶と形状を異にする、RE211相あるいは CuO相と思われる棒状の結晶も見

られる。Fig. 5 -15 (b) に示した、ペレット成型後焼結したこの粉末の断面 SEM像では、RE124相

の平板状結晶は消失し、丸みを帯びた層状の組織が成長していることがわかる。粒同士は癒着し

て成長が進行しているが、組織は疎であることがわかる。 

この圧粉体の焼結前後での相を同定し、比較するため XRD測定を行った。Fig. 5 - 16 (a) に

は、成型・焼結前の dp ~ 5m をもつ Er124粉末と、Fig. 5 - 16 (b) には成型したペレットを焼結後、

粉砕した粉末試料から得られた XRDパターンを示す。 
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(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 16  (a) 粒径 dp ~ 5m Er124の Er124単結晶粉末 

未焼結・未成型での XRDパターン,  

(b) 粒径 dp ~ 5m の Er124単結晶粉末から作製した圧粉体に 

大気中 915°C, 12 hの焼結を行った試料のペレット粉砕後の XRDパターン. 

 

Fig. 5 - 16 (a) では、現れた回折ピークはほぼ RE124相と同定され、得られた粉末は Er124相

を主相として構成されていることがわかる。しかし、Fig. 5 - 14 (a)に示した未焼結 40m < dp < 

90m の Er124粉末試料と比較すると、RE211相や CuOの出現ピークが見られ、相は若干の不

純物を含んでいることがわかる。Fig. 5 - 16 (b) の成型焼結後の粉末 XRDパターンからは、

RE124相からの回折ピークは消失し、RE123相と CuO相として同定される回折ピークに加え、

RE211相からの回折ピークが出現したことから、RE124相が焼結によって RE124相から RE123相

と RE211相に分解していることを確認した。Fig. 5 - 16 (a) に示した焼結前の XRDパターンからも

RE211相からの回折ピークが反映されていることを考慮すると、分級の際に超音波洗浄機を用い

ても洗浄時し切れなかった Er211相がし、混入した Er211相が結晶成長している可能性を示唆し
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ている。ペレットの密度は焼結前と焼結後で、それぞれ 4.96 [g / cm
3
] から 4.22 [g / cm

3
]へと低下

した。 

比較した三種類の Er124単結晶粉末のうち、dp~ 1m をもつ Er124 粉末は、もっとも小さな平

均粒径を持つ。この微細粉の焼結効果を明らかにした。Fig. 5 - 17 (a) に原料粉の SEM像、(b)に

大気中焼結後の断面 SEM像を示す。遊星式ボールミルを用いた微細化により粒径制御を行って

いるため、焼結前の SEM 像から、比較的粒度の整った粉末であることがわかる。焼結後の SEM

像からは、Fig. 5 - 14 (b)に示した 40m < dp < 90mや、Fig. 5 -15 (b) に示した dp~ 5mでの

焼結試料と異なり、粒同士の間に隙間はほとんどなく、粒間結合が進み、高い緻密性が実現して

いることが推測される。 

 

(a) (b) 

  

 

Fig. 5 - 17 粒径 dp ~ 1m Er124単結晶粉末の (a) 原料粉末 SEM像 

ペレット成型後、大気中 915°C, 12hの焼結を行った同試料の (b) 断面 SEM像. 

 

この圧粉体の焼結前後での相を同定し、その変化を調べるため、XRD 測定を行った結果を

Fig. 5 - 18 (a)(b)に示す。Fig. 5 - 18 (a) には、成型・焼結前の dp ~ 5m Er124粉末試料と、Fig. 5 

- 18 (b) には成型したペレットを焼結後、粉砕した試料から得られた XRDパターンを示した。 
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(a) 

 

(b) 

 

Fig. 5 - 18  (a) dp ~ 1m をもつ Er124の Er124単結晶粉末 

(未焼結・未成型) XRDパターン,  

(b) dp ~ 1m の Er124単結晶粉末から作製した圧粉体に 

大気中 915°C, 12 hの焼結を行った試料のペレット粉砕後の粉末 XRDパターン. 

 

焼結後の XRDパターンは、RE123相と CuO相由来のピークを含んでおり、この試料において

も RE124 相の分解反応から、RE123 相と CuO 相が生成していることがわかる。ペレットの密度は

焼結前と焼結後で、それぞれ 4.86 [g / cm
3
] から 6.55 [g / cm

3
] へと顕著な増加を示した。この結

果は、微細化粉末の利用は焼結性の向上に直結することを意味している。 
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5. 3. 1    ErBa2Cu4O8セラミックスの熱処理による抵抗特性と磁化特性の変化  

ここでは、3種類の異なる平均粒径 dp ~ 1 m, dp ~ 5 m, 40m < dp < 90mをもつ Er124単

結晶粉末を用いて作製した無配向圧粉体の焼結前後での電磁気的特性の変化について述べる。

Fig. 5 - 19には、各粒径で作製した未焼結 Er124圧粉体の抵抗率の温度依存性について示す。

焼結前のいずれの試料も、温度の低下とともに電気抵抗率が上昇する半導体的挙動を示してい

る。これは、圧粉成型だけでは成型体を構成している Er124の結晶粒同士が結合しておらず、電

流パスを形成していないことを表している。また、室温の電気抵抗率は平均粒径の低下とともに上

昇しており、定性的には各試料の粒界の数と連動して電気抵抗率が上昇しているように見える。 

 

 

Fig. 5 - 19  分級した Er124原料粉 dp ~ 1 m, dp ~ 5 m, 40m < dp< 90mを用いた 

ペレット成型体 (圧粉成型, 無配向) の電気抵抗率の温度依存性. 

 

次に、熱処理後の電気抵抗率の温度依存性を評価した。平均粒径はそれぞれ dp ~ 1 m, dp ~ 

5 m, 40m < dp < 90mの試料に対し、それぞれ同一条件で冷間プレスを行い、大気中で

915°C, 12 hの熱処理を行った。なお、40m < dp < 90mについては熱処理後の成型体は脆く、

電気抵抗測定のための端子付けの際に成型体は崩壊してしまった。従って、電気抵抗測定を行う

には、試料の強度が不十分なほど粒間結合がほとんど実現していないことがわかる。熱処理によ

り試料が崩壊しなかった平均粒径 dp ~ 1 m, dp ~ 5 mのペレット試料について、熱処理後に行っ

た抵抗率の温度依存性を Fig. 5 - 20に示す。 

 

  

50 100 150 200 250 300

0

1x10
4

2x10
4

3x10
4

4x10
4

5x10
4

 d
p
 ~ 1m

 d
p
 ~ 5m

 40m < d
p
 < 90m

Er124 green compact

 

 

T [K]


 [
m


c
m

]



 

163 

 

(a) 

 

(b) 

 

 

Fig. 5 - 20  分級した Er124原料粉 (a) dp ~ 1 m, (b) dp ~ 5 mを用いた 

ペレット成型体 (圧粉成型, 無配向) の大気中 915°C, 12 hで熱処理後の 

電気抵抗率の温度依存性.  

 

Fig. 5 - 20 (a) の、dp ~ 1 m試料では、90 .7 Kまで下に凸となる半導体的挙動を示し、90 Kか

らの超伝導転移が見られる。90 Kから 44 K まで抵抗率は緩やかに下降を示し、44 Kでゼロ抵抗

を示した。200 Kから 90 Kまでの抵抗率の変化では、曲線は下に凸となっていることから、キャリア

ドープ量としては過剰であり、適切な熱処理によるキャリア量制御から Tcの向上が見込まれる。ま

た、転移はシャープに起きず、なだらかに変化していることから、試料中における相の状態は一様

でなく、Er124相からの分解反応による酸化銅の吐き出しによる抵抗率の上昇が示唆される。 
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Fig. 5 - 20 (b)の dp ~ 5 m試料から得られた抵抗率の値は、dp ~ 1 m試料と比較して、非常

に高いものとなった。90 Kで第一相からのシャープな転移が見られるものの、第二相からの転移

が 77 K付近でも確認できる。また、77 Kでの第二相のゆるやかな転移のあと、ゼロ抵抗まで抵抗

率は温度の減少とともにゆるやかな低下が進行しており、50 Kでゼロ抵抗を示している。 

結果として、粒同士の接触面積が狭く、焼結後に脆い試料を得た 40m < dp< 90mでは試

料のもろさから測定が行えず、ゼロ抵抗による超伝導転移が確認されなかったが、dp ~ 1 m, dp ~ 

5 m試料ではやや半導体的な電気抵抗率の温度依存性が見られるものの、90 K級の超伝導転

移を観測することができた。 

 最後に、これらの試料における磁化率の温度依存性を65 K < T < 105 Kの範囲で調べた。磁化

率の温度依存性を Fig. 5 - 21に示す。 

 

 

Fig. 5 - 21  Er124無配向焼結ペレット成型試料原料粉末粒径  

dp ~ 1 m, dp ~ 5 m, 40m < dp< 90mの 

915°C,12 hで大気中熱処理後の磁化率の温度依存性. 

 

dp ~ 1 m試料では、65 K < T < 105 Kでは反磁性を示すマイスナー信号は観測されなかった。

これは、1mの Er124粒子が Er123 + CuOに分解し、粒子内に Er123相が少なくとも 1m未満

のサイズで微細に分布していることになる。通常の高温超伝導体の磁場侵入長はmオーダーで

あることから、d = 1mのサンプルは磁場印加とともに粒子のすべてに磁場が侵入していることに

なるのでマイスナー効果を示さなかったと理解できる。一方、dp ~ 5 m試料では、81 Kでのシャー

プな反磁性への転移から、Tc
onset

 が観測され、超伝導性が示された。この試料はXRDパターンか

らは Er123相を示していたが、マイスナー信号では 80 Kで大きな反磁性を示した。この結果は
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Er124相が部分的に残存しているが、分解した Er123の酸素量が不足している可能性を示唆して

いる40m < dp< 90m試料では、93.4 Kで大きな反磁性を示したが、磁化率は 86 Kまでに顕著

に低下した後も、線形的な減少を示している。この結果は、分解した Er123 も十分な酸素量がドー

プされている部分とそうではない部分が存在していることを意味している。 

本節では、Er124単結晶を使った、配向セラミックスの焼結条件の解明を目的として、それぞれ

粒径の異なる無配向試料について、915°Cで 12 hの大気中アニールを行い、熱処理後の電気抵

抗率・磁化率の温度依存性、生成相の同定、微細組織・密度の変化を明らかにした。その結果、

大気中での熱処理によって、Er124相は Er123相と CuOに分解反応を示すが、初期粒径の違い

によって異なる結果を得た。この結果を Table 5 - 2にまとめた。同じ Er124組成をもつ単結晶を原

料としながらも、それぞれ粒径の違いで焼結後の状態は全く異なる結果となった。粒径は熱処理

後の品質を考慮する意味でも重要であることが示された。 

 

 

Table 5 - 2  本論文中にて作製した粒径の異なる粉末から作製した Er124無配向試料の 

超伝導特性及び密度 

 

dp 生成相 

焼結後-T 焼結後 

c
onset 

（磁化法） 

ペレットの 

焼結前密度 

ペレットの 

焼結後密度 
c

onset c
zero

1 m 123 + CuO 90 K 45 K 
少なくとも 

Tc < 60 K 
4.86 [g / cm

3
] 6.55 [g / cm

3
] 

5 m 
123 + CuO  

+ 211 
90 K 50 K 80 K 4.96 [g / cm

3
] 4.22 [g / cm

3
] 

40 m < dp < 90 m 123 + CuO  - - 93 K 5.00 [g / cm
3
] 4.59 [g / cm

3
] 

 



 

166 

 

5. 3 .3    焼結プロセス中における配向度低下要因に関する考察  

スラリーの粘性の上昇が磁場配向セラミックスの配向度を大きく改善させる効果をもたらすこと

を前項で述べた。一方で、高粘性分散媒を利用した配向度向上へのアプローチは、配向体作製

後に行う熱処理において問題となる可能性がある。スラリーの粘性を結合剤の添加濃度で調整す

るため、脱媒時の加熱により①結合剤と RE124(あるいは分解する RE123)が望ましくない合成反

応が生じる可能性があること、②結合剤濃度が増加することで相対的なスラリー中の結晶粒の密

度の低下が脱媒後の保型性を低下させること、である。実際、結晶の粒子同士が接触しない低粉

末密度のスラリーを用いると、磁場による配向中には自由に運動を得られるため、磁場配向直後

には高配向試料が得られるものの、その後の脱媒及び焼結の熱処理後に崩壊してしまう脆い試

料となった。逆に、結晶の粒子同士が接触する高粉末密度のスラリーからは、磁場による配向中

には自由に運動することができず、配向度が低くなるが、焼結後には緻密な試料を得ることが出

来た。つまり、下表に示すように、磁場配向による配向度の向上に寄与は試料焼結後の配向セラ

ミックスの緻密性・焼結性を下げる条件となっており、試料焼結後の品質を向上させるスラリーの必

要条件は配向度低下を招く条件ともなっていることから、スラリーの最適条件の決定において相反

する要素を持つことを意味している。その実例として、これまでに示してきた三軸配向体のスラリー

における粉末比率を 5倍に高め、作製したスラリー(スラリー条件： 平均粒径 dp : 5 m, PVB 5 

wt. %, 磁場条件：0Ha = 1 T,  =10 rpm,  = 20°) で首振り回転方式の回転変調磁場より作製し

た三軸配向セラミックスの (017) 面における極点図形及び試料底面の SEM像を Fig. 5 - 19に示

す。 

 

Table 5 - 3 スラリー中の要素が磁場配向に与える効果と焼結試料に与える効果. 

 

スラリー中における要素 磁場配向における効果 焼結試料に与える効果 

粉末粒径 
1m 面内配向度 ~ 20° 密度向上： 6.55 [g / cm

3
] 

5m 面内配向度 ~ 6° 密度向上： 4.22 [g / cm
3
] 

粉末濃度 
増加 配向度低下 密度向上 

低下 配向度向上 密度低下 

分散媒粘性 
増加 配向度向上 密度低下・不純物混入 

低下 配向度低下 密度向上 
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(a) 

 

 

(b) 

 

                                                                                  

Fig. 5 - 19 5倍の粉末を含ませたスラリー  

(平均粒径 dp : 5m, PVB 5 wt. % 磁場条件 : 0Ha = 1 T,  = 10 rpm,  = 20°) の 

首振り回転方式で作製した三軸配向セラミックス(未焼結)の 

(a) (017)面における極点図形, (b) 試料底面 SEM 像 

 

Fig. 5 - 19 (a)から見られる回折スポットは動径方向には広がりが抑えられているものの、明らか

に同心円方向にブロードな回折強度の分布を示しており、結晶は c 軸方向には良く配向してい

るが、面内方向の回転は揺らいでいる様子がわかる。この様子を詳しく見るため、試料底面の

SEM像をFig. 5 - 19 (b)に示す。結晶粒径の大きなものが紙面垂直に124単結晶の平面(// ab 面)

を向けながら沈殿して重なっており、また、結晶同士の間には乾燥後の残留物として生じる結合

剤は認められなかった。つまり、結晶が面内方向に自由に運動できずに沈殿している様子がわか

る。このように、焼結後の密度向上を狙い、スラリー中の粉末密度を高く、スラリー中の粘性を低く

した場合は、あまり配向度の良くない試料となってしまった。  
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一方、粉末量は通常の倍 (粉末：分散媒= 1 : 5) として、PVB濃度だけを 20 wt. %にして粘性

を高めたスラリーを使って配向させた試料の極図形及び底面のSEM像をFig. 5 – 20 (a)(b)にそれ

ぞれ示す。なお、スラリー及び磁場印加条件は(スラリー条件: 平均粒径 dp : 5m, PVB 20 wt. %

および、磁場条件 : 0Ha = 5 T,  = 30 rpm,  = 30°)である。 

 

(a) 

 

(b) 

 
Fig. 5 - 20 通常粉末濃度のスラリー (平均粒径 dp : 5m, PVB wt. 20%  

磁場条件 : 0Ha = 5 T,  = 20 rpm,  = 30° ) から首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックス (未焼結) の (a) (017)面における極点図形, (b) 試料底面の SEM像. 

 

極点図形から粉末量を増加させた試料の極図形である Fig. 5 - 19(a)とは異なり、幅の狭い 2つ

のスポットが明らかに認められる。つまり、高配向度をもつ三軸配向の実現を示している。面内配

向度は ~ 10 ° へと、劇的に向上している。この試料の底面 SEM像から、一つ一つの結晶のまわ

りには結合剤がまとわりつく様子が見られるとともに、結晶粒子は空間的に自由に回転できるよう

になり、単結晶の平面を紙面に垂直に向け、且つ結晶のエッジの向きも揃えて配向している。これ

らの結果から、スラリーを用いた高配向の実現には、結晶が自由に運動できる十分な空間的余裕

を与えることが必要であることが明らかとなった。 
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5. 3. 4    Er124三軸配向セラミックス創製とその臨界電流特性  

前項では、配向させるのに充分なスラリー中粉末粒径、粉末密度について検討を行った。磁場

配向においてはスラリー内に含む粉末濃度が低く、且つ粒径の大きな結晶を用いたスラリーでスリ

ップキャストを行うと面内配向度が高くなる。一方、焼結の効果の観点では後ではスラリー内に含

ませる粉末濃度が高く、且つ粒径の小さな結晶を用いることが望ましい。この二つの相反する効果

を両立させるため、スラリーに含ませる粉末の粒径分布を幅広くさせることが適切であると考えた。

すなわち、磁場配向に対しては良好な dp ~ 5m程度の結晶、焼結に関して良好な dp ~ 1m程度

の結晶を使用する。そこで、10 hのボールミル粉砕を行い、分級することなく Er124単結晶粉末を

用いて三軸配向セラミックスを作製した。Fig. 5 – 21 (a)に、スラリー条件(平均粒径 dp : 1.5 m, 

PVB 10 wt. %, 粉末と分散媒の重量比= 1 : 1)から作製した三軸配向セラミックスの焼結前の極点

図形を、Fig. 5 - 21 (b) にはスラリー作製に使用した粉末の SEM像を示す。 

 

(a) 

 

(b) 

      

   

Fig. 5 - 21 (a)スラリー条件: (平均粒径 dp : 1.5 m, PVB 10 wt. %, 粉末と分散媒の重量比= 1 : 1) 

磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpm,  = 20° の首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックスの焼結前 RE124相 (017) 面の極点図形. 

(b) スラリー作製に使用した Er124単結晶微細粉. 
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極点図形から示された回折強度の分布は幅広いものとなっているが、基本的には三軸配向が

達成されている。なお、面内の配向度は 31.3° であった。焼結できる厚み (焼結前試料で約 0.6 

mm) を持った試料が得られたため、乾燥し、成型器から取り出し、冷間プレスを行い、大気中で

915°C, 12 h の熱処理を行い焼結した。焼結の前後の試料底面( // 磁場回転面) の XRDパター

ンを、Fig. 5 - 22 の上段及び下段にそれぞれ示す。 

 

Fig. 5 - 22 スラリー条件: (平均粒径 dp : 1.5 m, PVB 10 wt. %, 粉末と分散媒の重量比= 1 : 1) 

磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpm,  = 20° の首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックスの上段: 焼結前 XRDパターン, 下段 : 焼結後 XRDパターン. 

 

上段の焼結前試料からは Er124相からの c軸由来の(00l)ピークが強められており、底面に対し

て垂直方向に c軸が配向していることがわかる。また、下段のXRDパターンからは、Er124相由来

のピークが消失した一方で、Er123相からの c軸由来の(00l)ピークが出現していることから、結晶

相は焼結を行うことにより 124相から 123相への分解反応が起こっているものの、c軸配向を維持

していることがわかる。焼結後の(103)面の極点図形を Fig. 5 - 23に示す。 

 

 

 

 

0 10 20 30 40 50 60

*

*

CuO

50 cps

3000 cps

0
0
8

0
0
6

0
0
5

0
1
3
, 

1
0
3

0
0
3

0
0
2

0
0
1

[Er123 phase]

2 [deg.]

sintered Er124 ceramics 

 

green tri-axially aligned Er124 ceramics

 

 

In
te

n
s
it
y 

a
.u

. 1
0
2

1
0
0

1
0
6 1
0
8

0
0
1
6

0
0
1
4

0
0
1
2

0
0
1
0

0
0
8

0
0
60

0
2

0
0
4

 

 

 



 

171 

 

 

 

Fig. 5 - 23 スラリー条件: (平均粒径 dp : 1.5m, PVB 10 wt. %, 粉末と分散媒の重量比= 1 : 1) 

磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpm,  = 20° の首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックスの焼結後(RE123相) (013)面の極点図形. 

 

Fig. 5 - 21で現れた極点図形における二回対称性のピークは消失し、代わって四回対称性の

高いピークが出現している。相が変化し、回折強度の分布は Fig. 5 - 21 と比較して、動径方向に

ブロードとなっていることから c軸配向度は低下しているものの、面内配向度の大きな低下は見ら

れない。 

この結果は RE124→RE123 + CuOの分解反応においても、RE124の配向状態は分解した

RE123相にも引き継がれることを示している。析出する CuOを考慮に入れると、析出 CuOが

RE123相となるようにスラリーの原料として RE124相に加えて Y, Ba, Cuを含む前駆体を用いて

RE124 + 前駆体の配向体から熱処理することで相生成をすべて RE123 とするセラミックスを作製

することも可能である。 

この焼結試料を用いて磁場中電流特性の評価を行った。その結果を Fig. 5 - 24に示す。上段

には c軸と平行方向に磁場を印加したとき、下段には面内方向に磁場を印加したときの電気抵抗

率の温度依存性を示す。 
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Fig. 5 - 24 スラリー条件: (平均粒径 dp : 1.5 m, PVB 10 wt. %, 粉末と分散媒の重量比= 1 : 1) 

磁場条件 : 0Ha = 3 T,  = 20 rpm,  = 20° の首振り回転方式で作製した 

三軸配向セラミックスの磁場中臨界電流特性. 

 

外部磁場強度 0 Tにおいては、約 91 Kで超伝導転移が現れ、約 86  Kでゼロ抵抗を示した。

Fig. 5 - 24 (a) Ha // cでは磁場強度を上げていくと、ゼロ抵抗を示す温度は低下を示し、6 T では 

64 Kでのゼロ抵抗を示した。一方、Fig. 5 - 24 (b)のHa // in planeでは、磁場強度 0 T において、

86 Kでゼロ抵抗を示し、6 Tでは72 Kでのゼロ抵抗を示した。ゼロ抵抗を示す温度は面内方向と 

c 軸方向で10 K 程度の差を示している。このことは、作製した三軸配向セラミックスが、結晶の配

列としてだけでなく、電流輸送特性にも異方性を発現していることがわかる。 

つまり、本論文において、分解生成物である CuO を含むものの希土類系高温超伝導体の三軸

配向セラミックス創製を実現し、物性にも確実に反映されている可能性を示した。従って、この磁

場配向法はエピタキシャル成長技術と同様に高次の結晶配向を実現できる技術である。 
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第6章 総括 

 

 

本論文は、実用高温超伝導材料作製基盤技術の構築を目的として、磁場配向法による三軸配

向セラミックス作製プロセスについての実験的研究結果をまとめたものである。 

第 1章では本研究の背景を概説し、超伝導現象の定義と、超伝導物質に共通する特徴と性質

について述べ、高温超伝導物質の特徴と性質及び現行の高温超伝導材料作製技術についてま

とめた上で、応用に関する課題を挙げた。さらに、本研究で取り扱う磁場配向法の物理と、および

配向の制御因子として着目する希土類の 1 イオン磁気異方性のもたらす磁気的な効果について

述べ、それらを利用した具体的な研究方針と、本論文の目的について述べた。 

第 2章では、本論文を通して用いた実験の要素技術及び評価方法の詳細について述べた。 

回転変調磁場による三軸配向では、配向させる対象物質が三軸方向に異なる磁化率(磁気異

方性)を持つことを必要条件とする。このため、本論文では、希土類系銅酸化物高温超伝導体のう

ち、双晶の生成がなく、三軸方向の磁気異方性が明確に定義できる REBa2Cu4O8 (RE124)を選択

した。 

第 3章では、双晶を含まない RE124単結晶の合成について述べた。フラックス法から常圧下で

育成を行い、出発原料、結晶成長の温度条件について検討を行い、単結晶育成実験を行った

RE124組成のうち (RE = Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) についての常圧下における RE124

単結晶の育成に成功した。また、出発原料中のバリウム化合物の比較においては、水酸化物を含

む原料粉末を用いた単結晶育成プロセスの優位性を明らかにした。温度条件の検討では、重希

土類系を用いた系が結晶成長温度領域の幅が 200度前後と広く、合成が容易であること、一方、

軽希土類系を用いた系では結晶成長の温度領域が存在しないか、あるいは 50度前後と非常に

狭く、合成が困難となることを明らかにした。また、これらの超伝導転移温度を磁化測定から決定

し、本論文において作製した RE124単結晶が RE種に依存した超伝導性を示すことを明らかにし

た。 

第 4章では、回転変調磁場を用いた三軸配向の原理証明実験として、RE124単結晶を粉砕し

てエポキシ樹脂と混合し、試料回転方式の回転変調磁場下に置き、三軸磁場配向実験を室温に

て行った。磁場配向における結晶軸の配向度は、物質の磁気異方性によって決定される。このた

め、配向度の制御因子として、希土類が持つ 4 f電子の 1 イオン磁気異方性に着目した。 

合成したすべての RE124の磁場配向を試み、XRD測定から希土類種に依存した磁化軸の関

係を明らかにした。結果として、4 f電子の軌道の形状を表す二次のスティーブンス因子の符号J

と、磁化軸の関係が、重・中希土類系においては一致し、軽希土類系では一致しないことを明ら



 

174 

 

かにした。このことより、重希土類系の三軸磁気異方性は、常温においても非常に大きく、系の磁

気異方性決定因子として支配的であることが示された。さらに、粒径を揃えた RE124粉末試料か

ら、印加磁場に応じた配向度の変化を調べ、希土類ごとに異なる三軸磁気異方性を明らかにした。

また、Er124の三軸配向体の印加磁場強度や回転速度によって変化する配向度の変化から、磁

気異方性の定量的評価を行い、高配向度を実現できる磁場印加条件を決定した。 

第 5章では、エポキシ樹脂を用いた高粘性分散媒中の磁場三軸配向の原理証明的な実験か

ら、低粘性分散媒を用いたスラリーからの三軸配向セラミックス創製を通して、両者間にある技術

的障壁の克服を試みた。三軸配向セラミックス作製実験用の対象物質としては、第 4章で明らか

にした各希土類における配向軸・配向度の変化から、超伝導CuO2面が磁場回転方向に対して平

行方向に整列し、かつ高い三軸磁気異方性を持つことが明らかとなった Er124を選択した。磁場

中スリップキャスト法を用いた低粘性分散媒中の三軸磁場配向では、試料(スラリー)の間欠回転

に完全同期できず、特に静止工程において、回転工程で受けた粒子の慣性力が、新たな配向度

の低下要因となっていることを明らかにした。 

第一に、慣性力の抑制による配向度の向上を目的として、異なる二種類の磁場中試料回転方

式を用いて三軸配向体を作製した。第4章までの原理証明では、一方向へ回転と静止を繰り返す

間欠回転磁場を用いて行ってきたが、ここで新たに、静止時間を設けず、回転中心から左右それ

ぞれの方向に回転を繰り返す、首振り式の回転変調方法を導入することで慣性力の抑制を試み

た。二種類の回転変調磁場を用いて三軸配向試料を作製し、配向度の変化を調べることで、磁

場回転方法の優位性を比較した。慣性力を低減させる首振り式の回転変調方式において作製し

た三軸配向セラミックスは、一方向の回転変調方式において作製した三軸配向セラミックスよりも

相対的に高い配向度を示し、首振り式の回転変調方式での優位性が明らかとなった。 

第二に、首振り回転方式の回転変調磁場を用いて、回転速度、回転角度の変化に伴う配向度

の変化について調べ、低粘性分散媒で、より高配向度を実現する回転条件を明らかにした。最も

高い配向度を示した回転変調磁場条件を踏まえ、スラリーを構成する結晶粒サイズ及び分散媒

の粘性を変数としてさらなる高配向化を進めた。これら一連の結果により、粘性制御・粒径制御に

より最高面内配向度が 7° 程度の配向度を実現した。また、面内配向度が 20° 程度のバルク試料

を用いて、磁場中特性にも異方性を示す三軸配向セラミックス作製に成功した。 

 

本論文の成果は、配向度に課題を残しているものの、エピタキシー技術を用いない三軸配向超

伝導セラミックス実現の初めての事例である。本論文では試料回転方式の回転変調磁場を用い

て配向セラミックスの作製を行ってきたが、さらなる配向度の向上には「磁場回転方式」の導入が

必要と思われる。試料ステージでなく、磁石が回転するようにすることで、原理的には分散媒の粘

性の問題から解放される。また、成型体作製手法として電気泳動堆積法を利用することで、高配

向と厚みを両立した三軸配向厚膜の創出にも展開できる可能性がある。今後、本論文の成果を

通じて、高機能高温超伝導材料の創製に向けた新しい超伝導材料工学の構築につながることが

期待される。 
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