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研究成果の概要（和文）：(Zr,Ti)-Nb系ナノ結晶超電導合金の作製を試みた．ナノ組織有するアモルファス合金前屈体
を熱処理することで，部分的なナノ結晶化，及び完全結晶化させる方法を用いた．液体急冷法を用いて(Zr,Ti)-Nb系液
体合金からナノ組織合金の前屈体を作製した．Zr-Nb-Al-CoとZr-Nb-Al-Col-Ti合金では，アモルファス相中にナノ結晶
が分散した複合ナノ組織をもつ前屈体を得ることができた．得られたナノ組織合金を前屈体として熱処理を行い，約5K
のTcをもつZr55Nb15Al15Co9Ti6ナノ結晶超電導合金を作製することができた．

研究成果の概要（英文）：Fabrication of (Zr,Ti)-Nb based nanocrystal alloys were performed. The (Zr,Ti)-Nb 
based nanocrystal alloys were fabricated by annealing of (Zr,Ti)-Nb based precursors, which were prepared 
using rapid quench technique. For preparing of the precursor, the Zr-Nb-Al-Co and Zr-Nb-Al-Co-Ti 
superconducting precursors with nanoparticles dispersed in amorphous matrix were obtained. The 
Zr-Nb-Al-Co-Ti nanocrystalline alloys with full nanocrystal structure were fabricated by annealing of the 
precursor. The Zr55Nb15Al15Co9Ti6 nanocrystal alloys exhibited superconductivity blow approximately 5K. 
The Tc of Zr55Nb20Al15Co10 superconducting nanocrystal alloy was approximately 8K.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
アモルファス合金・ナノ結晶合金は高強度材
料として知られている．その多くの合金は薄
帯形状であったが，近年，高い熱的安定性を
もつ合金液体から新規なバルクアモルファ
ス合金（バルク金属ガラス）が作製されてい
る．従来のアモルファス合金の形状制約を克
服したことにより，高強度材料として Zr 系バ
ルク金属ガラスの実用化が進んでいる．新規
な金属ガラスとして，金属ガラスに超電導特
性を付与した金属ガラスが発見されている．
アモルファス構造中にナノ超電導結晶を導
入した複合ナノ組織を有する Zr 系超電導相
分散バルク金属ガラスがある．超電導相分散
バルク金属ガラス（超電導バルク金属ガラ
ス）は，従来の超電導結晶合金より優れた機
械強度を有するナノ組織超電導合金である．
一方，結晶粒径が数十 nm レベルの完全ナノ
結晶組織を有するバルクナノ超電導結晶合
金の報告例は少ない．バルクナノ超電導結晶
合金は，超電導バルク金属ガラスと同様に高
強度な超電導線材として期待される． 
 
２．研究の目的 
バルクナノ超電導結晶合金の作製に向けて，
その作製方法を確立することが重要である．
本研究では，ナノ組織を有するアモルファス
合金や金属ガラスを前屈体として熱処理す
ることにより，(Zr,Ti)-Nb 系ナノ結晶超電導
合金の作製技術の検討とナノ結晶超電導合
金の作製を行う．超電導体の実用化レベルの
Tc は約 10K である．Tc が約 10K の NbTi 合
金は超電導マグネットとして実用化されて
いる．そこで約 10K の Tc をもつナノ結晶超
電導合金の実現のために， (Zr,Ti)-Nb 系超電
導合金のナノ組織化を試みる． 
 
３．研究の方法 
液体急冷法と熱処理を組み合わせた方法で，
(Zr,Ti)-Nb 系ナノ超電導結晶合金の作製を行
った． 
具体的には，（１）液体急冷法による(Zr,Ti)-Nb
系アモルファス組織合金，または複合ナノ組
織合金の前駆体の作製と（２）熱処理法によ
るナノ組織合金前駆体からの(Zr,Ti)-Nb 系ナ
ノ超電導結晶バルク合金の作製の２段階に
分けて研究を進める．従来から，アモルファ
ス合金を熱処理することでナノ結晶合金の
作製方法は知られているが，個々の合金系に
より，ナノ結晶合金の作製の難しさには差異
がある．(Zr,Ti)-Nb 系合金でのナノ超電導結
晶の作製技術の検討を行った． 
 
４．研究成果 
４-１）液体急冷法による Zr-Nb 系超電導合金
のナノ組織化 
Zr-Nb 系合金液体からの Zr-Nb 系アモルファ
ス組織合金，及び複合ナノ組織合金からなる
前駆体の作製を単ロール液体急冷法により
行った．合金液体の安定化のため，Al，Co

元素を合金への添加により，Zr-Nb 系合金の
ナノ組織化を行った．最初に，Zr-Nb 合金へ
Al 元素を添加した Zr-Nb-Al 液体合金を用い
て液体急冷法により作製した合金の組織を
調べたが，Al 元素の添加のみでは，結晶粒の
微細粒化には至らなかった． 
次に，Zr-Nb-Al-Co 合金のナノ組織化を単ロ
ール液体急冷法により検討した．作製した
Zr(65-x)Nb20Al15Cox合金の XRD 図形を図１
に示す． Co 含有量が 6at%以上では急激な微
結晶化が生じている．合金の HRTEM 像か
らアモルファス構造中に 20nm 程度のナノ
結晶粒が分散した複合ナノ組織を有する
Zr55Nb20Al15Co10 合 金 が 得 ら れ た ．
Zr(65-x)Nb20Al15Cox 合金の Tc と Co 含有量と
の関係を図３に示す．合金の微細組織化に伴い，
Tcが低下した．Tc低下は，結晶粒径の減少と超
電導相の体積の減少による効果であると考えら
れる． 

 
図１ Zr(65-x)Nb20Al15Cox合金の XRD 図形 
 

図２ Zr(65-x)Nb20Al15Cox合金のTcとCo含有
量との関係 
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次に，Zr55Nb20Al15Co10 合金中のナノ結晶の
割合を増加させることを試みた．Zr55Nb20- 
Al15Co10 合金液体からの急冷速度を変えるこ
とで，図３に示す部分的ナノ結晶化した合金
（ロール回転速度：2000rpm），及び図４に
示す完全ナノ結晶合金（ロール回転速度： 
1500rpm）が得られた．これらの合金の Tc 
 

図３ Zr55Nb20Al15Co10 合金（2000rpm）の
HRTEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ Zr55Nb20Al15Co10 合金（1500rpm）の
HRTEM 像 
 

図５ Zr55Nb20Al15Co10合金のTcと急冷速度と
の関係 

と液体合金の冷却速度との関係を図５に示
す．これらのナノ組織合金は 2.5~8K の Tc を
示した．合金液体の冷却速度を精密制御する
ことで，Zr55Nb20Al15Co10 合金のナノ結晶の
結晶粒径，およびナノ結晶体積を制御できる
ことが示された．100nm 以下の結晶粒からな
るナノ超電導結晶合金が作製できた．  
 
４－２）熱処理法によるナノ組織合金前駆体
からの(Zr,Ti)-Nb 系ナノ超電導結晶バルク合
金の作製 
液体急冷法で作製したアモルファス相とナ
ノ結晶相からなる複合ナノ組織 Zr55Nb15Al15 

Co9Ti6 合金を熱処理した．878K×810s の熱
処理後のZr55Nb15Al15Co9Ti6合金のHRTEM
像を図６に示す．熱処理後の合金は 15～
50nm 粒径のナノ結晶合金である．そのナ
ノ結晶超電導合金は，図 7 に示すように約
5K の Tc を示した．また，825K~878K の比
較的広い温度範囲での熱処理において，ナノ
結晶超電導合金を作製することができた． 
以上のことから， 2.5~8K の Tc をもつ
(Zr,Ti)-Nb 系ナノ超電導結晶合金の作製する 
 

図６ 熱処理を施した Zr55Nb15Al15Co9Ti6 合
金の HRTEM 像 

 
図７ Zr55Nb15Al15Co9Ti6 合金の磁化率の温
度依存性 
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ことができた．(Zr,Ti)-Nb 系ナノ超電導結晶
合金の Tc は，従来の Zr-Nb 系超電導合金の
Tc に近い値を有していた． 
本研究で確立したナノ結晶超電導合金の作
製手法をさらに展開することで，バルク金属
ガラスのような高強度(Zr,Ti)-Nb 系バルクナ
ノ結晶超電導合金の創製が期待できる． 
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