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研究成果の概要（和文）：本研究課題で、回転変調磁場下における希土類系高温超伝導(RE123)材料の配向挙動
やRE123粒子の双晶組織を明らかにし、物質側・磁場発生側の両側面からRE123材料の高度配向化を実現する指針
を得た。また、磁場配向法を連続製造プロセスとして利用できるリニア駆動型回転変調磁場発生装置を用いて
Dy123の2軸配向体の作製に成功した。粒間結合などの問題があり臨界電流特性は不十分であり課題が残っている
が、磁場配向法が高温超伝導線の理想形である「高配向性」と「大断面積」を両立した希土類系高温超伝導材料
の製造基盤技術として有用であることを実験的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, orientation behaviors of REBa2Cu3Oy superconductor
 particles under modulated rotating magnetic fields (MRFs) and their twin microstructures were 
clarified. Based on these, Directions to fabricate REBa2Cu3Oy superconducting materials with higher 
orientation degrees were obtained in both aspects from the crystallochemistry and MRF conditions. 
Moreover, a sintered sheet of biaxial oriented DyBa2Cu3Oy has been successfully fabricated and, 
however, its critical current density was low due to insufficient intergrain connection. Although 
there are issues to overcome, we found the magnetic alignment was a good candidate of production 
process of superconducting materials with both of high orientation degrees and large cross sections.
 

研究分野： 電子材料工学

キーワード： 磁場配向　回転変調磁場　磁気異方性　双晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
２軸磁場配向法は室温で行えるエピタキシーフリープロセスであり、粉末原料を擬似単結晶に変換する技術であ
る。本研究課題は材料科学と磁気科学を融合した新しい学理を構築し、高度な電気・電子材料を創出しようとす
るこれまでにない研究である。
超伝導分野では、従来技術では実現できない高温超伝導線の理想形である「高配向性」と「大断面積」を両立し
た高い送電能を有する高温超伝導線の新製造法となりうる。低磁場配向技術など安価な製造プロセスの開発によ
り実用金属超伝導線レベルの性能コストにつながる可能性があり、超伝導送電線や医療用・磁気浮上列車用ソレ
ノイド磁石への展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

電子機能材料の中でもバ

ルク材・厚膜材として供される

ことが望ましい物質もある。こ

のとき、機能を最大化できる

単結晶を育成する技術(エピ

タキシー技術)の確立が実用

化につながることが多い。一

方で、単結晶の大型化や結

晶育成が困難であること、非

調和溶融の問題、高い製造

コストなどエピタキシャル成長

技術が適用できない物質も存

在する。高温超伝導において

も例外ではない。希土類(RE)
系では薄膜型が、ビスマス系

では圧延型が超伝導線材として市販されているが、大きな課題が依然として存在する。その課題とは、

性能コストが高い(臨界電流 Ic が低い)ことである。両タイプの市販線材においても大容量送電に必要な

「高配向性」と「大断面積」の両立が実現できていないことが理由の一つである。液体窒素(沸点:77K)で
の冷却を想定しても、普及(性能コストの低減)には送電性能の大容量化(高 Ic 化)が不可欠である。 
 1990 年代に液体ヘリウムを要しない冷凍機冷却方式の１０テスラ級超伝導磁石が開発された。この普

及により、「非磁性」と呼ばれてきた磁化率()および磁気異方性（各結晶軸間のの差）の小さい弱磁性

物質も磁場配向の対象物質として、強磁場による結晶配向制御の有効性が示された。さらに、磁化容

易軸の１軸配向(静磁場, 図 1(a))や「磁化困難軸」の１軸配向(回転磁場, 図 1(b))に加えて、図 1(c)のよ

うな回転変調磁場を利用した３結晶軸方向のすべてが揃った「３軸結晶配向」技術が近年開発された。

つまり、磁場配向法は、高配向性テンプレートが不要となるエピタキシーフリーの(擬似)単結晶作製技

術と位置づけられる。 
また、磁場配向には、室温プロセス、非真空プロセス、粉末試料が利用可能、高い形状自由度といっ

た利点もある。このことは、磁場配向法がエピタキシー技術にはない特長をもつ２軸結晶配向制御法で

あることを意味する。さらに、強磁場の利用で対象が弱磁性(常磁性・反磁性)物質にも大きく広がる。し

かし、回転変調磁場の特長を生かした材料化の実証事例はなく、実験的なアプローチが重要である。 
 
２．研究の目的 

研究代表者は多様な磁場配向法と磁場中コロイドプロセスに着目し、配向組織の形成が機能性向上

に直結する層状酸化物を対象に、材料作製プロセスとしての磁場配向について、本研究課題の開始時

点までに以下の成果を得ている。 
・静磁場下コロイドプロセスによる熱電変換素子の製作 

・回転変調磁場を利用した高温超伝導物質(斜方晶)の２軸磁場配向の原理証明 

・斜方晶対称場中の希土類イオンの三軸結晶磁気異方性の解明 

これらの研究を踏まえ、高温超伝導線の理想である「高配向性」と「大断面積」を両立した希土類系高

温超伝導材料の創出を磁場配向法で実現するフェーズにあると判断した。高温超伝導線として長尺化

も考慮に入れると、回転変調磁場下でのシート成形が考えられる。このように磁場プロセスと親和性の高

いコロイドプロセスと融合させると、原理的には高配向度と大断面積の両立と長尺化が可能となる。つま

り、従来技術で成し得ない高 Ic 化を実現する製造プロセスとなるが、実証事例はない。そこで、本研究

では、高 Ic 化した高温超伝導材料創出の基盤技術の構築を目的とした。 
 
３．研究の方法 

本研究では、高温超伝導線の理想である「高配向性」と「大断面積」を両立した RE123 高温超伝導材

料創出の基盤技術を RE123 粒子の双晶組織制御法を確立し磁場中コロイドプロセスを用いて確立す

る。具体的な研究課題および研究項目は以下の通りである。なお、研究代表者の他、２名の研究分担

者と１名の研究協力者を配置し、５年の研究期間で進めた。 
1. RE123 の結晶粒レベルの磁気異方性増強を実現する双晶制御・粒径制御  

2. 回転変調磁場中コロイドプロセスによる 2 軸結晶配向性 RE123 バルク・厚膜の作製 

3. 高ガス圧熱処理による配向 RE123 バルク・厚膜の粒間結合強化(緻密化)と送電性能評価 

 
４．研究成果 

４－１. RE123 の結晶粒レベルの磁気異方性増強を実現する双晶制御・粒径制御  

 
図 1. ３種類の異なる磁場配向と結晶配向形態の模式図。この場合、

1>2>3 および1<2 の関係にある。(a)静磁場(1 軸)配向、(b)回転磁

場(3 軸)配向、(c)回転変調磁場(1 と3 軸の 2 軸)配向。なお、(a)およ

び(b)は「１軸」配向、(c)が「３軸」配向。 

 

Ha:磁場 

：回転速度



まず、酸素アニール温度による双晶組織の変化を明らか

にした。Dy123 粉末を通常の固相反応法により合成した。仮

焼成した粉末を圧粉成型し空気中 950℃での本焼成、酸素

アニールを行った。酸素アニールは、下記の 4 種類の条件

を適用した。具体的な温度プロファイルは下記の通りであ

り、最終的な酸素量は y～7 である。 
①800℃まで 4 h で昇温、次に 350℃まで 90 h で降温、そ

の後 350℃で 24 h 保持し炉冷、 
②450℃に加熱した炉に予め還元アニールした試料を入

れ 350℃まで 10 h で降温、その後 350℃で 24 h 保持し炉

冷、 
③還元アニールした試料を 4 h で 300℃まで昇温し 96 h

保持した後炉冷、 
④還元アニールしていない試料を 4 h で 300℃まで昇温

し 96 h 保持した後炉冷。 
 酸素アニール後の Dy123 粉末の XRD パターンから、す

べてのピークは 123 相として指数付けされ、粉末は 123 相で

あることを確認した。また、2= 30~35°に観測された(013)ピ
ークと(103)ピークが分かれていること、および 2= 45~50°に
観測された(020)ピークと(200)ピークが分離していることか

ら、酸素アニールした Dy123 粉末はすべて斜方晶構造を有

していることを確認した。 
 例として、図２にアニール①～②を施した Dy123 粉末配向体(MRF、1、3、5、10 T )の(103)極点図

を示す。なお、測定面は c 軸が配向する面である。まず、アニール条件ごとに配向度の磁場強度依存

性を見ると、いずれのアニール条件で作製した粉末をどの磁場強度で配向させた試料においても 4 回

対称性のピークが得られていることが確認でき、2 軸配向していることがわかる。また、本研究の印加磁

場範囲では、磁場強度の変化に伴って 4 回対称性のピークの形状がほとんど変化していないことから、

磁場強度に伴う配向度の顕著な変化は見られない。次に、磁場強度ごとにおける配向度のアニール依

存性に着目すると、条件① (800℃→300℃)でアニールした Dy123 粉末配向体の(103)極点図

[(a)(c)(e)(g)]において、4 回対称ピークに対するリング状のピークの強度が、比較的強く検出されている

ことが見て取れる。このことから、アニール①を施した Dy123 粉末の配向体は、条件②~④でアニールし

た Dy123 粉末の配向体と比べ、c 軸のみ 1 軸配向している Dy123 粉末の割合が多いと考えられる。 
アニール①～④で作製した Dy123 粉末配向体の(103)極点図から、Dy123 においても配向割合(F)

を算出した。これらの Dy123 粉末配向体の F と印加磁場の関係から、(A)全体的な傾向として同じ条件

でアニールした Dy123 粉末であれば、1 T 以上の印加磁場では配向割合(F)の大きな変化は見られな

いこと、(B)全ての磁場強度において、高温から徐冷アニール(800℃→350)した試料(条件①)に比べて、

低温でアニール(300~450℃)した試料(条件②~④)の方が高い配向割合を示すこと、が明らかとなった。

すなわち、酸素アニール実施前に正方晶構造を維持するための還元雰囲気での急冷プロセスの有無

が双晶構造のドメイン比に影響を与えている可能性がある。 
上記の結果から、正方晶から斜方晶への急激な変化を加えると双晶構造に変化を加えられる可能性

を見出したことから、酸素分圧を考慮したアニール条件を検討した。図３(a)-(c)のように、Dy123 を初期

状態として 800℃、酸素濃度 0.1％の熱平衡状態で得られる正方晶構造（y ~ 6.25）にしてから、３種類の

温度・酸素分圧プロファイルでアニールした。これらのアニールで得た Dy123 粉末の配向度を調べた。

アニール後の Dy123 粉末配向体（10T の間欠回転磁場）の X 線回折強度の比から、酸素分圧の急激

な変化を加えた Dy123 でドメイン比増強に効果的である可能性を見いだした（表１）。この結果について

は詳細に検討する必要があるものの、仮にドメイン比が 2.5 から 3.1 に高まれば、配向磁場は 1.0 テスラ

から 0.9 テスラに 10％低減できる。配列永久磁石の設計に余裕が生まれることを意味する。 

 
図３. アニール実験の温度及び酸素分圧プロファイル。それぞれ、(a) Ortho-Tetra 転移近傍をゆっくり

転移させるためのアニール、(b)急冷によって迅速に転移させるためのアニール、(c)酸素分圧の劇的な

変化を利用して瞬間的に転移させるためのアニール条件。 

 

 
図２ Dy123 粉末配向体の(103)極点図

の 3 次元表示[左列の(a)(c)(e)(g)はアニ

ール①、 
右列の(b)(d)(f)(h)はアニール②、磁場強

度 は (a)(b)1 T 、 (c)(d)3 T 、 (e)(f)5 T 、

(g)(h)10 T]。 



表１. 3 種類のアニール条件で得た Dy123 配向体のγ面における 020 ピークと 200 ピークの強度比。なお、3 種類

のアニール条件で得た Dy123 粉末の c 軸長と臨界温度 Tc も併せて示した。Tc および c 軸長から、所望の酸素量

である y～6.5 に制御されていることがわかる。 

 
次に、斜方晶構造をもち双晶構造が導入された Dy123 粉末の双晶組織の直接観察を試みた。適当

な双晶組織観察方法として透過型電子顕微鏡（TEM）を選択した。しかし、粉末をそのまま TEM 観察

すると、電子線入射に対する観測面がランダムとなるので、所望のｃ面が観察面として得られるかどうか

は運もしくは観測検体数に依存する。そこで、RE123 粉子の双晶組織を確実に観察できるようにするた

めに、結果として、既存の作製手法であるアラルダイト（スタンダート）を媒体として使い、粉末を 2 軸配

向させることで、ｃ面を探すことなく双晶組織を観察できるようになった。 
図４(a) ～(d)には、十分に酸化させた Dy123（y ~ 7）微結晶の磁場配向実験(a)と FIB による試料加

工の模式図(b)、そして磁場配向させた Dy123 粒子の ab 面内の STEM 像(c)と電子線回折結果(d)を示

した。図４(a)のようにエポキシ樹脂中で磁場配向させた微結晶粒は、所望の方向に配向していることを

極点図測定から確認した。即ち、図４（a）中のα、β、およびγ面は、それぞれ磁化容易軸（⊥静磁場）、

第二磁化容易軸、磁化困難軸（⊥回転磁場）に垂直な面であった。磁場配向した Dy123 微結晶粒の ab
面を観察するために、まずは図４(b)のようにα面方向からイオンビームによってエポキシ樹脂を削った。

そのようにして作製した観察用試料の STEM 結果が図４ (c)である。図４ (c)で色の薄い領域と濃い領

域がそれぞれメインドメインとサブドメインに対応しており、STEM 像からそのドメインを直接導出したとこ

ろ、およそ 1.4：1 であった。また、別の粒子では 1.8：1 であった。すなわち、磁場配向させた双晶を含む

酸素量 y ~ 7 の Dy123 微結晶粒は、不均質な面内のドメイン構造の存在に起因して有限の面内配向エ

ネルギーを持つことが強く示唆され、これが２軸磁場配向の駆動力となっていると考えられる。 

 

 
  
４－２ 回転変調磁場中コロイドプロセスによる 2 軸結晶配向性 RE123 バルク・厚膜の作製 

4-2-1 首振り回転磁場を用いた Er123 配向厚膜の作製 
超伝導電磁石と試料回転機構の実験的な配置の関

係上、望ましい磁化軸を持つのが Er123 相（第一容易

軸：b 軸、第二容易軸：a 軸、困難軸：c 軸）である。

回転変調磁場のうち、ここでは首振り回転磁場を用い

た。これにより、同じ試料回転方式でも間欠回転磁場

に比べ、回転速度を低下させることが期待できる。ま

た、小さい首振り回転角度でも配向できる物質選択を

行うことで、回転によって生じる遠心力による配向の

乱れを抑えることができる可能性がある。これを踏ま

えて、異なる初期粘性および異なる分散媒のスラリー

について磁場中シート成形法を用いて Er123 厚膜配向

体を作製した。なお、市販の Er123 粉末を配向体作製

用の原料粉末とした。SEM から決定した平均粒径は

1.5 ミクロン（個数平均）であり、粒子の性状としては、粒子のほとんどはファセットが見られ、

シングルグレインからなる粒子であると判断した。 
ここでは、エタノールもしくはエタノール-ブタノール混合溶液を分散媒、PVB を粘性増強剤（5 wt%、

図４.（a）エポキシ樹脂で磁場配向させた（平板上の）Dy123
粒結晶の概略図。図中の α、β、および γ 面は、それぞれ磁

化容易軸、第二磁化容易軸、磁化困難軸に垂直な面であ

る。（b）FIB でエポキシ樹脂を削った後の二軸配向された

Dy123 粒子の α 面の表面の概略図。 電子線（EB）は、図

中 x 軸と平行に（α 面に垂直に）照射した。 （c）二軸配向さ

れた Dy123 微結晶粒の ab 面に平行な面の STEM 画像。 
赤線は双晶境界（// [1 1 0]）を示す。メインドメインとサブドメ

インには、それぞれ「1」と「2」とラベル付けした。 （d）（c）内

でのマークされた円内領域の電子線回折スポット。 各スポ

ット間長を表す矢印 h1、h2、および h3 は、それぞれ z 軸に

平行であり、k1、k2、および k3 は y 軸に平行であった。 

図５ 無磁場下における Er123 スラリー

(ブタノール混合)の PVB 濃度の時間変

化。 



10 wt%、15 wt%）としたスラリーを用いて、磁場強度 1, 3, 5 T、試料台の回転速度 20 rpm、首振り回転

角度= 45°の条件で 2 軸配向実験を行った。エタノール、ブタノール、PVB および Er123 粉末

を混合したスラリーを作製し、粘性の時間変化に着目して配向度の向上を目指した。 
これらのスラリーに対して、PVB 濃度の時間変化を調べた。これらの結果を図５に示す。エ

タノールの一部をブタノールに置換したスラリーを用いることで、PVB 濃度の時間変化を抑え

られた。すなわち、定性的にはブタノール添加により、粘性の時間変化を緩やかにする効果が得

られることがわかった。上記の結果をもとに、PVB 濃度の時間変化を抑制したエタノール・ブタノール

混合溶液を含む Er123 スラリーを用いて厚膜作製を行った。印加磁場条件は回転速度 20 rpm、首振り

回転角度= 45°とし、磁場強度は、0Ha = 3 T および 5 T とした。Er123 厚膜の底面における (103)極
点図を測定したところ、いずれにおいても 4 回対称性のピークが確認でき、Er123 配向厚膜は 2 軸配向

していた。また、(103)極点図から、配向割合 F (%)を算出したところ、PVB 濃度 5 wt%を除き、ブタノー

ルを含むスラリーで作製すると配向度が上昇した。特に、0Ha = 5 T、 PVB 濃度 15 wt%のスラリーを用

いて作製した厚膜においては、これまで作製した厚膜の中で最大の配向割合を示し、F = 38.1%となっ

た。これらの結果から、これまでのスラリーでは乾燥が早すぎたため、配向に必要な時間が十分に確保

できずに配向度が低下していたことがわかった。 

 

4-2-2 配列永久磁石を備えたリニア駆動型回転変調磁場発生装置を用いた Dy123 配向厚膜の作製 
PVB 初期濃度と配向度との関係を調べるため、PVB 初期濃度を変化させた PVB エタノール溶

液を調製し、これらを用いて配向厚膜作製を行った。 全ての実験で配向対象として市販 Dy123
粉末を用いた。印加磁場は、全ての実験で同一配列磁石(磁束密度は約 0.8 T の配列磁石 Ver.2)と
そのリニア駆動装置による間欠回転磁場であり、磁石往復速度は 3 往復/秒(磁場回転速度約 300 
rpm)とした。 紙面の都合上詳細は省略するが、一連の探索的研究から、結晶粒同士の接触によ

る配向への影響をできるだけ小さくするため、懸濁液中の Dy123 粉末の初期体積分率は全て 1.5 
vol%とし、PVB5 wt%エタノール溶液を分散媒とした。  
 これらの結果を踏まえて、Dy123 の 2 軸配向焼結体を作製し、超伝導特性を評価した。具体的な作

成方法は以下の通りである。PVB5 wt%エタノール溶液をスラリーとし、上記の配列磁石（Ver.2）
を用いて Dy123 厚膜（約 10mm 角、厚さ 2mm 程度）を作製した。この配向グリーンシートにつ

いて、大気中、500℃、12h の条件で熱処理することで PVB を脱媒し、室温での中間 1 軸プレス

を経て大気中、960℃、24h の焼結処理を施し、Dy123 配向焼結体を得た。図６に、配向グリーン

シート（乾燥後）および配向焼結体（焼結後）の上面・底面の(103)極点図を示す。配向グリーン

シート（乾燥後）と配向焼結体（焼結後）の間の工程として、中間一軸プレスが含まれているの

で、底面の配向度が中間一軸プレスにより乱れた可能性があるが、基本的に 2 軸配向は維持され

ている。 この配向焼結体の臨界電流密度（Jc）を明らかにするために、残留磁化法を用いて粒間 Jc

を 20K で決定した。比較として、同一の配向焼結体から２片切り出したものを評価するとともに、無磁場

下で作製したランダム配向焼結体についても評価した。図７に残留磁化法で測定した上記３試料の残

留磁化と外部印加磁場の関係を示す。粒間結合が極めて強く試料全体で外部磁場を超伝導の反磁性

で排除している場合には、原理的に残留磁化はゼロである。この残留磁化ゼロの状態が維持される磁

場の上限を超えたときに粒界に磁束が侵入するが、このときの残留磁化が粒間 Jc に相当し、拡張ビー

ンモデルを使って粒間 Jc を求めることができる。結果として、20K において、ランダム配向体の粒間 Jc

は 25 A/cm2であり、2 軸配向焼結体の粒間 Jc は 170 A/cm2,および 270 A/cm2であった。ランダム配

向体の約１０倍の Jc が得られたが、絶対値で見れば薄膜超伝導では Jc=10６～107 A/cm2 であることか

ら、明らかに粒間結合が弱く焼結が不十分であることを意味する。これは磁場配向法で高温超伝導材

料を製造する上での今後の大きな課題である。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 配向グリーンシート（乾燥後）および配向焼

結体（焼結後）の上面・底面の(103)極点図。 

 

 
図７ 残留磁化法で測定した Dy123 試料の残留磁化

と外部磁場の関係。ピンク：ランダム配向焼結体。黒お

よび青：2 軸配向焼結体。 
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