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研究成果の概要（和文）：計画とおり、Yb123バルクを用いた溶融成長法によるRE123線材間のヘテロ接合につい
て、界面の組織形成と結晶成長および構造変化などを調べた。界面の組織形成では、Gd123-Yb123の接合構造が
一部であり、非超伝導であるBaCuO2を経由したGd123-BaCuO2-Yb123の構造が多くなっていた。このような組織
が、これまで接合の臨界電流が低かった要因の一つとして考えられる。ヘテロ界面の結晶成長について、Yb123
相が成長した厚さは1μm以下と評価された。界面における構造変化について、Mo元素の固相拡散が接合の臨界電
流に大きく影響する可能性があり、線材の構造の改良が必要であると考えている。

研究成果の概要（英文）：As planned, regarding the heterojunction between RE123 wires by the melt 
growth method using Yb123 bulk, the texture formation, crystal growth and structural change of the 
interface were investigated. In the interfacial texture formation, a part of junction structure as 
Gd123-Yb123 was detected, and a structure of Gd123-BaCuO2-Yb123 that via non-superconducting BaCuO2 
phase was observed with a large amount. It is considered to be a reason of a low critical current of
 the joint. For the crystal growth at the hetero interface, the thickness of crystal growth of Yb123
 phase was estimated to be below 1 μm. In the structural changes at the interface, solid-phase 
diffusion of Mo elements was measured and that may have a large effect on the critical current of 
the joint, and it is considered that changing of the wire structure is necessary to improve the 
critical current.

研究分野：材料工学

キーワード： ヘテロ界面　超伝導接合　高温超伝導線材

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の溶融バルク成長法により、従来の拡散法で未解決となった機械強度の課題が大きく改善され、さらなる
研究により臨界電流の改善が得られば、実用が検討されている有力な候補である。本研究成果により、接合メカ
ニズムにおける接合組織と結晶成長の範囲、および構造変化に知見を深めることができ、今後の臨界電流の改善
に向けた理論的な根拠を提供した。また、多分野のBi2223線材の接合の性能向上にも貢献している。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 高温超伝導線材を低抵抗に接合する技術、特に電気抵抗ゼロである超伝導接合はNMRとMRI
などへの応用に重要な研究課題であり、高温超伝導材料が発見された 1986 年以来、世界中で
様々な開発研究が行われてきた。しかし、30 年以上経っても実用できる臨界電流を持つ接合体
はいまだに開発されておらず、接合メカニズムの解明も十分に行われていなかった。そのため、
接合体の臨界電流を向上するには、まず接合界面の組織への知見と結晶構造の精査が必要であ
ると考えた。従来の研究では、高温超伝導線材間を媒体なしで直接に接合するか、同種の高温超
伝導材料を媒体として接合するホモ接合が主流であった。本研究では、接合媒体を線材の高温超
伝導材料と異なる高温超伝導を使用するヘテロ接合を試み、超伝導接合が得られたことから、そ
の臨界電流を実用レベルまで向上するための基礎研究を実施することを考案した。 
 
２．研究の目的 
 高温超伝導線材間の超電導接合において、臨界電流を向上することは次世代超伝導線の応用
技術として重要な課題である。本研究はこの課題を達成させるために、接合の界面状態が臨界電
流に及ぼす影響についてその微細構造を精密に解析することによって、高温超伝導線材間のヘ
テロ接合のメカニズムを解明することを目的とした。具体的には、応用が検討されている
REBa2Cu3O7-δ（RE123、REは希土類元素）線材間の接合について、熱処理過程でのヘテロ界
面における組織形成や結晶成長、金属不純物の超伝導相への拡散による界面の構造変化などの
３つの要素を解析し、それぞれの要素が与える臨界電流や機械強度などへの影響について調査
し、ヘテロ界面の形成原理と特性を明らかにすることにより、将来の高温超伝導接合技術の発展
に向けて臨界電流と機械強度の同時向上につながる理論的根拠を構築することが目指した。 
 
３．研究の方法 
 接合方法は、従来の固相拡散法と、部分的な溶融法、および最近我々が提案した溶融バルク成
長法（CJMB 法）がある。すべての方法では超伝導接合が得られているが、前者の２つの方法で
は、接合界面が固相または一部の液相で接合しているため、十分な接合面積が得られず、界面の
引張強度が 20MPa 程度に低い場合もある。溶融バルク成長法は、線材の R123（Gd123 など）相よ
り融点が低い RE’123 バルク（Yb123 など）を媒体として溶融させ、冷却過程に界面で線材の
RE123 層を種結晶とした RE’123 の結晶成長を行うことで接合している。そのため、十分な接合
面積が得られるので、臨界電流と機械強度の向上が期待できる。本研究ではこのような溶融バル
ク成長法に着目した。 
 溶融バルク成長法では、異なる希土類元素を有する RE123 薄膜と RE’123 バルク間のヘテロ接
合を試みた。RE123 薄膜成長技術では、基板となる種結晶の上にイオンビーム噴射などにより結
晶成長（エピタキシャル成長）を行い、基板の結晶面にそろえて配向させている。この配向によ
り線材は大きな臨界電流を持つことができるので、接合後の界面にもある程度の配向を維持し
た組織を形成する必要がある。界面の組織は、走査電子顕微鏡（SEM）とエネルギー分散型 X線
分析（EDX）により解析し、X線回折測定により多結晶の成分の有無を評価した。 
RE’123 バルクは融点以上で非超伝導の固相と液相に分解溶融する性質を持ち、そのまま冷却
すれば超伝導にならない。そのため、溶融後にある程度の超伝導相を回復する必要がある。RE’
123 バルク同士の接合分野では、分解溶融した後、数日以上の長時間で徐冷しながら固相と液相
の包晶反応により RE’123 相を再結晶させている。ところが、線材接合では高温での長時間徐冷
が RE’123 以外の材料（SUS 基板など）の過熱焼損を起こす原因となり、より低い温度で短時間
に超伝導相を回復する必要がある。そこで、応募者らは RE123 材料の中で比較的に融点が低い
Yb123（大気中での融点が 930℃程度）バルクを用いて、液相からの結晶の析出（液相成長法）に
よる超伝導相の回復を提案した。この方法では、溶融分解で生成された固相をそのまま残し、液
相中の原材料から RE’123 相を形成する。従って、非超伝導相が一部混在するが、従来の研究結
果では数割の非超伝導相を含有するとピン止め力の増加により超伝導特性が向上することが知
られているので、高い臨界電流を持つ接合を得ることが可能であると考えている。しかし、Yb123
材料は結晶成長がしにくい物質であり、バルクの結晶成長のモデル実験では 2日で 150μm程度
成長していた。線材接合においてバルクの厚さが 100μm 程度であるので、短時間にはバルク全
体が結晶成長していない可能性がある。そこで、接合界面でどの程度の範囲まで成長しているか
について、X線回折装置を用いて解析した。 
接合時の加熱過程では線材の金属基板の Ni と Fe などの原子またはその酸化物が周囲に拡散
し、線材の超伝導層またはバルクの表面に到達すれば超伝導相の Cu サイトへの元素置換を引き
起こす可能性がある。このような可能性は従来の研究ですでに指摘されていたものの、実験的な
証拠がなく、明らかになっていない。一方、Y123 バルク作製において Ni と Zn などが Cuサイト
に置換されれば臨界温度が大きく降下し、影響が小さい Ni の場合でもわずか 7%程度の置換によ
り 77K で超伝導が完全に失われる。しかし、数%の置換濃度は結晶構造に大きな変化がなく、直
接に検出することは容易ではない。置換濃度が 10%以上であれば X線回折装置と SEM/EDX で検出



可能である。金属拡散の防止に向けて、金属が超伝導相へ拡散されるルートを考察する。主に３
つのルートが考えられ、中間層を通り抜ける固相拡散と、溶融したバルクに混入する液相拡散、
および雰囲気中に拡散してから接合界面へ付着する気相拡散である。 
 
４．研究成果 
 初年度（2018 年度）
は、計画とおりヘテロ
界面の組織形成に着目
した。ヘテロ界面は、
Gd123 線材間に Yb123
シート（多結晶）を挟
んで分解溶融および成
長させることで形成さ
れる。組織形成につい
ては、接合界面の観察
による各種物質の分布
構造、接合面積と割れ
目の有無、および臨界
電流への影響を調べ、
新しい知見が得られ
た。図１(a)では接合界面の全体写真を示し、図１(b)は界面中心における Yb123 の分布状況を調
べた結果である。この分布状況により、Yb123 と線材の Gd123 が直接につながっている程度（超
伝導接合）が調べられ、界面全体の 30%程度がつながっていた。また、熱処理過程で液体になっ
た BaCuO2（非超伝導）などが媒体となってつながっている部分が多かった。界面での非超伝導物
質の形成は接合全体の臨界温度を降下させる影響がある可能性があり、これまで臨界電流が低
かった要因の一つとして考えられる。Yb123 シートと線材の Gd123 層間の接合面積は、図１に示
したように、界面全体の 80%程度と高くなり、十分に接合されていた。なお、接合体の剥離過程
で Yb123 シートの内部が分割し、接合界面が剥離されないため、界面の機械強度は実用に十分で
あることがわかった。Yb123 シードの内部組織には、通電時の電流方向に沿った数本の割れ目が
観察されたが（図１で紙面に垂直の方向）、線材への侵入がないことと、線材には割れ目が検出
されなかったことから、線材の臨界電流への相関は極めて小さいと考えている。 
 2 年度目（2019 年度）では主
にヘテロ界面の結晶成長につ
いて研究した。RE123 線材で希
土類元素であるREは主にGdと
Y など使用されている。このよ
うな希土類元素からとなるの
超伝導は、バルクの結晶成長が
速いが、希土類元素 Yb からと
なるYb123は成長速度がGd123
と Y123 に比べ、非常に遅いの
で、本研究ではヘテロ界面の付
近のみを成長させることを考
案した。実験結果からヘテロ界
面では結晶成長が現れ、10分～
1時間間の加熱による成長の厚
さは 1μm 以下であると推測し
ている。そのため、Yb123 を
Gd123線材間の媒体とする場合
は、シート全体を成長させず
に、界面のみを接合すればよい
ことがわかった。結晶成長の過程では、線材の Gd123 相が固体状態で、Yb123 の分解溶融状態（液
体＋固体）した混合物に接触し、新たな Yb123 相が成長する。この Yb123 相が接合界面になり、
超伝導電流を担うので、超伝導電流密度を向上するには有効な接合面積を大きくする必要があ
る。ここで有効な接合面積というのは、超伝導電流を担う面積のことであり、接合界面には超伝
導になっていない部分もある。図２は接合の断面構造を示し、Gd123 と Yb123 が直接につながっ
ている部分と、CuO と BaCuO2などの非超伝導相が挟まれている部分もある。また、接合界面は線
材長さ方向で適切な長さがあり、この適切な長さ以上では臨界電流が降下していることがわか
った。その理由は、加熱時の温度勾配に起因するものであり、結晶成長はごく狭い温度範囲で進
んでいることがわかった。その温度範囲は、920～940℃程度である。他方、このような研究成果
を利用して、Bi2223 高温超伝導線材間に Bi2212 を経由した超伝導接合にも大きな進展が得られ
た。現在 JST 未来社会創造事業で実用機器のための開発を進めている。 

(a)                           (b) 
図１ 接合界面（剥離後の片面）の SEM 写真 

(a)界面の全体写真 (b)Yb123 相のみの分布（グレー） 
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図２ 接合界面の断面写真（SEM） 



 研究の 3年目は、ヘテロ界面の結晶成長
と構造変化について調べた。実験研究では
厚さ 50μmの Yb123 バルク（多結晶）を接
合媒体として、Gd123 超伝導線材を最高温
度 935℃程度で 1分以内に接合した。線材
の Gd123 層と Yb123 バルクの間には主に
Gd123-Yb123 相を経由した結合組織が形
成され、Yb123 バルクには Yb211 や BaCuO2
や空洞などが形成される。本研究の接合方
法は液相接合であり、接合過程で Yb123 か
ら分解された BaCuO2液体は接着剤として
接合界面の形成と Yb123 相の成長に不可
欠である。また、空洞は酸素アニール時の
時間短縮に有効である。接合界面の臨界電
流は Gd123-Yb123 相が接合界面全体に占
める割合と、Yb123 の結晶成長、および空
洞の構造にも依存する。さらに、線材のハ
ステロイ基板側からの金属の拡散につい
て、臨界電流に影響がある元素について調べた。その結果、図３に示したように、接合界面に Ni
と Mo 元素が拡散されることが検出され、特に Mo元素の拡散は超伝導電流に大きな影響を与え、
接合界面の臨界電流を大きく降下させることがわかった。また、Ni 層が含まれている線材の接
合評価により、Ni 元素の拡散は線材または接合界面に致命的な劣化を発生することではないと
考えている。このような結果から、Mo元素の拡散を防止または Mo 元素が含まれていない超伝導
線材を使用することが、接合界面の臨界電流を向上できると考えている。金属の拡散ルートにつ
いて調べた結果、中間層を介した固相拡散が著しく現れ、液相拡散と気相拡散はほぼ検出されな
かった。このようなことは、線材の構造が接合の臨界電流に重要であることを意味し、Mo が含
まれていない基板層を使用、または中間層の厚さを大きくする（基板層と RE123 層の間を広くす
る）など、線材構造の改良がより高い臨界電流が得られる可能性が高い。 

Ni/Mo=4/1 
Ni 
 
 
Mo  

図３ 加熱した線材表面の SEM写真と EDSに
よる元素同定結果 
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