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研究成果の概要（和文）：液体窒素温度を超える高い臨界温度を有する希土類系高温超伝導体の配向材料（単結
晶、溶融凝固バルク、薄膜）について、含水蒸気雰囲気中で後熱処理することにより定量的に積層欠陥を導入す
る手法の開発に成功した。本研究の成果として、既製の材料に対する後熱処理という汎用的な方法で臨界電流特
性の改善や酸素拡散の高速化を可能とし、様々な配向材料に対してその効果を実証した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in developing a versatile method for quantitatively 
introducing stacking faults into textured materials (single crystals, melt-solidified bulk, and thin
 films) of rare-earth-based high-Tc superconductors by post heat-treatment containing a water vapor.
 As a result of this study, improvement of critical current characteristics and faster oxygen 
diffusion were achieved by the versatile method of post-heat treatment for existing materials, and 
the effectiveness of this method was demonstrated for various oriented materials.

研究分野： 材料科学

キーワード： 希土類系高温超伝導体　後熱処理　積層欠陥　薄膜　単結晶　水蒸気

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
500℃以下の低温の含水蒸気熱処理を行うことで、汎用的に希土類系高温超伝導体配向材料に対して積層欠陥を
定量的に導入する手法を確立した。本手法の成果として、単結晶や溶融凝固バルク磁石材料に対しては、積層欠
陥導入によって従来数百時間を要していた酸素アニール過程の高速化が実現し、薄膜材料に対しては200℃以下
の含水蒸気後熱処理による超伝導特性（特に臨界電流特性）の大幅な改善が可能となった。本手法は後熱処理に
よる高機能化手法であるため、既製の超伝導薄膜線材に対して汎用的に適用可能である点で非常に有用であると
考えている。

※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。



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

REBa2Cu3O7- (RE123, RE:希土類)で表される希土類系高温超伝導体は 90 K 級の臨界温度を有
することから、液体窒素浸漬(77 K)下や冷凍機など液体 He フリーでの応用が可能である。抵抗
ゼロで通電できる電流密度の上限(臨界電流密度, Jc)が最も重要な特性であるが、c 軸に長い層状
の結晶構造であるため異方性が大きく、Jc

//ab ≫ Jc
//c である。そこで、粒間にわたって a, b 軸と

c 軸の揃った、いわゆる 2 軸配向組織の形成が実用材料には不可欠である。例えば、無配向の焼
結体は 20 K で Jc ~ 103 A/cm2程度であるのに対し、2 軸配向させたバルクや薄膜材料では 77 K に
おいても Jc ~ 104–106 A/cm2という非常に優れた特性を示す。この特性を活かした強力超伝導バ
ルク磁石や大電流輸送ケーブル、高磁場発生コイルなどの応用に向けて RE123 配向材料の研究
開発が世界的に盛んに行われている。高 Jc 化にはこの 2 軸配向組織の形成に加えて、ピンニン
グセンターと呼ばれる数 nm 程度の微細な不純物や欠陥を導入することが重要である。超伝導体
内に侵入した量子化磁束(直径数 nm)が同程度のサイズのピンニングセンターによって強く捕捉
されるため、Jc特性が大きく改善する。ピンニングセンターの導入としては、微細な不純物添加
が一般的であるが、材料の形態や育成手法に合わせた導入手法の最適化が必要なことに加え、一
般に不純物添加量の増大とともに RE123 母相の配向性や臨界温度が低下しやすい傾向にあり、
汎用的に適用可能なピンニングセンターの導入手法は確立していない。 
これまでの申請者らの研究で、水蒸気を含む雰囲気中で 500℃程度までの低温でアニールする

ことで RE123 材料中に積層欠陥を導入可能であることを見出しており、本研究ではピンニング
センターとしての積層欠陥の制御に着目した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、様々な RE123 配向材料（単結晶・溶融凝固バルク体・薄膜）の作製手法を確立
し、このような RE123 配向体中に共通して RE124 や RE247 と呼ばれる類縁物質が積層欠陥とし
て存在することに着目し、配向体の形態を問わず後熱処理によって普遍的に適用可能な積層欠
陥制御手法を確立し、磁束ピンニング機構への寄与の定量的な理解と欠陥制御による高機能化
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 欠陥や不純物の少ない方法で RE123 配向材料（単結晶・溶融凝固バルク体・薄膜）を作製し、
含水蒸気雰囲気下での後熱処理を行うことで積層欠陥の導入を行い、定量的な欠陥量の評価手
法を考案するとともに超伝導特性や酸素拡散係数等の物性との関係を評価した。RE123 単結晶
はフラックス法で、薄膜は SrTiO3(100)単結晶基板および複合金属基板上にフッ素フリー有機金
属塗布熱分解法で、溶融凝固バルク体は Nd123 単結晶を種結晶とした Top-Seeded Melt Growth 法
でそれぞれ作製した。また、バルク体の育成に関しては、研究を進める中で再現性や組織の均一
性を高めるための新規育成法である Single-Direction Melt Growth(SDMG)法を開発した。 
本手法は、従来法の 3 次元的な結晶成長を一方向のみの成長に単純化することにより均質性や
再現性が改善するとともに、形状の自由度が高く、大型化に関わらず短時間育成が可能である革
新的なバルク育成方法である。 
 含水蒸気雰囲気は、乾燥酸素ガスを 25℃の純水にバブリングすることで実現しており、水蒸
気分圧(PH2O)は約 2 kPa である。 
 
４．研究成果 
本研究で得られた成果を材料別にそれぞれまとめる。 

（１）RE123 単結晶に対する含水蒸気酸素アニール効果 
 希土類として Eu を用いて、Eu123 単結晶をフラックス法で作製した。この単結晶を高温で熱
処理し酸素量を統一した後、400℃の乾燥酸素(Dry O2)もしくは含水蒸気酸素(Wet O2)中でアニー
ルを繰り返し、超伝導特性および微細組織の変化を調べた。図 1 に Dry O2(左)および Wet O2(右)
雰囲気中でのアニール時間と臨界温度 Tc の関係をまとめて示す。含水蒸気雰囲気中では約 2 時
間という極めて短時間で 90 K 級の鋭い超伝導転移が観測されたことから、単結晶全体に十分に
酸素拡散が進行したことが分かる。Dry O2の結果と比較すると、大まかに見積もった拡散係数に
して 15 倍程度向上することが明らかになった。また、どちらも初期に 1%O2/Ar 気流中, 800℃, 
24 h の還元熱処理を行っているが、Eu/Ba 固溶の抑制を目的にしており、この還元熱処理を行っ
ていない場合は、さらに 10 倍程度拡散係数が低下すること見出している。 
 図 2 に Dry もしくは Wet O2気流中で長時間アニール前後の Eu123 単結晶 ac 面の TEM 像と電
子線回折パターンを示す。初期状態ではほとんど欠陥は観察されず、Dry O2中の長時間アニール
後もごく少量の積層欠陥のみが観察された。一方、Wet O2アニール後の微細組織では、単結晶内
部まで一様に多数の積層欠陥が導入されている様子が観察された。電子線回折パターンからも
Wet O2 アニール後試料では、2 軸配向組織は全く乱れていないものの c*軸方向にわずかなスト
リークが観察されており、これは積層欠陥を反映したものと考えている。 
 以上の単結晶を用いた基礎的な研究により、含水蒸気雰囲気下において 400℃程度の低温でア



ニールすることで RE123 結晶中に配向を乱すことなく、また臨界温度を低下させることなく積
層欠陥を導入できることを明らかにした。 
 

  
図 1. Eu123 単結晶の酸素アニール時間と臨界温度 Tcの変化の関係 

左：乾燥酸素雰囲気下、右：水蒸気含有酸素雰囲気下 

 
（２）REBCO 溶融凝固バルクに対する含水蒸気酸素アニール効果 
 続いて実用材料である、溶融凝固バルク体に対す
る含水蒸気アニール効果を調べた。溶融凝固バルク
体は、RE123 と RE2BaCuO5(RE211)を混合したペレ
ットを部分溶融状態にした後に徐冷により冷却し
て得た大型の擬単結晶体であり、永久磁石を超える
高い磁場を捕捉することができる。以後、RE123 と
RE211 の混合物である本バルク体を組成式の頭文
字をとって REBCO バルクと称する。図 3 に Nd123
単 結 晶 を 種 結 晶 と し て Top-Seeded Melt 
Growth(TSMG)法で作製したYBCOバルクの外観を

示す。同条件で作製した 3 つの YBCO バルクを順に#1, #2, #3 とし、#1 では Dry O2、#2 は Wet 
O2、#3 は短時間 Wet O2の後 Dry O2アニールを徐々に追加し、それぞれ質量変化を調べた。図 4

 
図 2. Eu123 単結晶の乾燥酸素および水蒸気含有酸素アニール前後の ac 面の透過電子顕微

鏡像および電子線回折パターン 

 

 

図 4. アニール時間と規格化した質量変化の関係 図 5. Wet O2アニール後バルク ac 面の TEM
像と電子線回折パターン 

 
図 3. TSMG 法で作製した YBCO バルク 



にそれぞれの平衡状態における質量を 1 となるよう規格化した質量のアニール時間依存性を示
す。青で示す Dry O2アニールのみのバルクに対し、赤で示す Wet O2のみのバルクでは大幅な酸
素アニール時間の短縮ができており、質量変化から推定した拡散係数は約 2 倍向上しているこ
とを明らかにした。これは、含水蒸気アニールで導入した積層欠陥が有効な酸素拡散パスとして
寄与していることを示唆している。さらに、最初の 24 h だけ Wet O2アニールした試料でも、同
様に酸素拡散の高速化が見られており、積層欠陥導入による酸素拡散高速化の傍証となるもの
である。図 5 に長時間の Wet O2アニール後の YBCO バルクの ac 面の TEM 像および電子線回折
パターンを示す。中央観察される球状の不純物は Y211 であり、その周囲に特に集中して積層欠
陥が導入されている様子が観察された。また、電子線回折パターンも c*方向に強いストリーク
が観察され、高濃度で積層欠陥が導入されていることを明らかにした。 
 
（３）REBCO 溶融凝固バルクの新規育成法の確立 
 REBCO 溶融凝固バルクは、（２）で記述したようにこれまではバルク育成で典型的な TSMG
法を用いて作製していたが、わずかな熱処理環境の違いや種結晶の品質に最終的なバルクの性
質が大きく左右されてしまい再現性が低いことから、新たな溶融凝固バルク育成手法の開発に
取り組んだ。部分溶融状態となる包晶温度(Tp)が REBCO の希土類元素によって異なることに着
目し、既製の高 Tpの REBCO 溶融凝固バルクを板状に切り出して種基板とし、その上に低 Tpの
REBCO ペレットを置いて溶融凝固する手法を開発した(図 6)。ここで、最高保持温度をペレット
の Tp以上かつ種基板の Tp以下にすることが重要である。商用バルクとして GdBCO や EuBCO が
入手可能であり、例えば EuBCO を種基板に用いることで、それよりも包晶温度の低い GdBCO, 
DyBCO, YBCO などの溶融凝固バルクを育成できることを明らかにした。鉛直一方向に成長する
ことから、以後本手法を Single-Direction Melt Growth(SDMG)法と称する。本手法の発想は単純で
あるが、これまで溶融凝固バルクは小型の種結晶を核として成長させなければならないという
固定観念があり、このような一方向溶融成長による単一ドメインのバルク育成の報告は世界初
である。SDMG 法は、従来法である TSMG 法と比較して、大型の種基板を起点とした 1 次元的
な結晶成長であるため全体が単一結晶成長領域のみからなるバルクが得られることに加え、径
方向の大型化が結晶成長時間に全く影響しない点、リング形状を含む自在な形状のバルクを直
接育成できる点、種基板は切り離し研磨後に何度でも再利用できる点などで大きな優位性を有
する。図 7 に、SDMG 法で作製した YBCO バルク超伝導特性のバルク内位置依存性を示す。
TSMG 法では径方向に結晶成長領域が異なるため位置依存性が大きいことが一般的であるが、
SDMG 法で作製したバルクは場所にほとんど依存せず同等の超伝導特性を示していることが分
かる。さらに、図 8 に示す捕捉磁場特性から、非常に円形度の高くかつ小型にもかかわらず強磁
場の捕捉が可能であることが示された。これは、バルク内が単一結晶成長領域かつ均質であるこ
とを反映しており、従来法に対する優位性を実証した。 

  
図 6. SDMG 法の模式図と作製した SDMG バルクの外観 

    
図 7. SDMG 法 YBCO バルク超伝導特性の

バルク内位置依存性 
図 8. SDMG 法 DyBCO バルクの 77 K におけ

る捕捉磁場特性 
 
 



（４）RE123 薄膜に対する含水蒸気酸素アニール効果 
 最後に、RE123 薄膜に対する含水蒸気雰囲気中アニール効果を調べた。図 9(左)に温度を 200℃
で固定し、水蒸気分圧と熱処理時間を変えたY123薄膜のアニール前後のXRDパターンを示す。
Y247 や Y124 は Y123 に対して Cu-O 鎖が 2 重に挿入された結晶構造を有しており、積層欠陥は
123 中に局所的に 247 や 124 構造が存在しているとみなすことができる。アニール時間の増加お
よび水蒸気分圧の増大に伴って系統的に Y123 の 00l ピーク位置が青帯, 赤帯でそれぞれ示す
Y247, Y124 ピーク位置へシフトしていることが観察される。これは、多数の積層欠陥が生成す
ることで、積層欠陥が主相とみなせるほど多く導入されていることを示している。この XRD パ
ターンを Hendriks & Teller 法を用いてフィッティングすることで積層欠陥量(SFs)を半定量的に
評価した。SFs は Y123 単相のとき 0, Y124 単相のとき 1 となるように定義している。温度・水
蒸気分圧・アニール時間を様々に変化させて後熱処理した薄膜の SFs のアニール条件依存性を
図 9(右)にまとめる。アニール温度は 300℃付近に SFs の極大値を持つ、すなわち 300℃程度での
アニールで最も積層欠陥の導入が進行しやすいことを見出した。また、水蒸気分圧とアニール時
間の増加に従って単調に SFs も増加することを明らかにした。 
続いて、SFs が 0.1 を超える条件では超伝導特性が大きく劣化することが分かったので、200℃

以下の温和な条件で含水蒸気アニールを行い超伝導特性の変化を調べた。図 10(左)に含水蒸気低
温アニール前後の 77 K および 40 K における Jcの磁場依存性を示す。特に 1 T 以下の低磁場で
顕著に Jcの改善が見られた。図 10(右)に、100℃での含水蒸気後熱処理後の薄膜の様々な温度・
磁場中での Jcの改善率をまとめて示す。図上のカラーバーは熱処理後の Jcを熱処理前の Jcで除
したもので、1 を上回る場合 Jcが改善していることを示している。温度に依らず低磁場では Jcの
改善効果が顕著であることが明らかになった。また、低温では高磁場まで Jc改善が見られた。こ
れは、導入した積層欠陥の端部がピンニングセンターとして有効に寄与したことを示唆する結
果である。後熱処理による高 Jc 化は報告が少なく、本研究課題を通じてこのような単純な後熱
処理行程を追加するだけで Jc を大きく改善する手法の開発に成功した。RE123 薄膜線材のケー
ブル応用などに向けて、既存の線材製造工程後に汎用的に適用可能であり非常に有用であると
考えている。実際に、長尺の市販 RE123 線材に対しても含水蒸気後熱処理を行うことで図 9(左)
に見られるような XRD パターンのブロードニングが見られており、積層欠陥の導入が可能であ
ることを見出している。今後、希土類の種類に応じた後熱処理条件の最適化を通じて、実際の
Gd123 等市販薄膜線材に対する後熱処理による汎用的な高機能化の実証を進めていきたい。 

  
図 9. Y123 薄膜に対する含水蒸気アニール前後の XRD パターン(左)と 

推定した積層欠陥生成量(SFs)のアニール条件依存性(右) 

        
図 10. 低温含水蒸気雰囲気中アニール前後の Y123 薄膜の Jc-B 特性(左)と 100℃での水蒸

気アニール前後の Jc(B,T)の改善率(右) 
赤い破線より下の領域では水蒸気アニールによって Jcが改善していることを示す。 
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