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＊　材料技術研究部　超電導応用

高温超電導体の樹脂含浸・金属含浸による
高磁場特性の向上

富田　　優＊

Improvement of the Superconducting Properties of High-temperature Superconductors
with a Technique to Impregnate Bi-Pb-Sn-Cd Alloys and Resins

Masaru  TOMITA

　Bulk RE-Ba-Cu-O materials have significant potential for various industrial applications.  The maximum trapped-
field values of bulk high-temperature superconductors are restricted by poor mechanical properties and low ther-
mal conductivity rather than their superconducting properties.  An improvement in mechanical properties and
cryostability were essential to realize such applications. We developed a novel technique to dramatically improve
the mechanical properties of bulk RE-Ba-Cu-O superconductors, for which epoxy resin was impregnated.  We
also developed a technique to impregnate Bi-Pb-Sn-Cd alloys into bulk superconductors with the aim of improve-
ment of cryostability through increasing the thermal conductivity of bulk superconductors. As a result, 17.24T
could be trapped, without fracturing,　in a bulk Y-Ba-Cu-O sample at 29K. This is the highest trapped-field ever
recorded in high-temperature superconductors.
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１．はじめに

　希土類酸化物を使った溶融法による高温超電導バルク

体１，２）は，リニアモーターカー，NMR，MRI等の応用

に使われているNbTi（ニオブチタン）合金等の超電導線

材とは異なり，セラミックの塊である。つまり日常ある

永久磁石の超電導版と想像してほしい。フェライトやネ

オジボロン系の永久磁石では元素の磁気モーメントで磁

場の大きさが決まってしまうため，発生できる磁場はせ

いぜい 1テスラ程度である。しかし，このバルク磁石と

なると，強い磁束ピン止め効果を利用し臨界電流密度が

高いため，永久磁石の10倍以上もの磁場を発生すること

が可能である。

　近年の材料研究で溶融バルク材料の臨界電流密度は飛

躍的に高くなり，それによる発生磁場値はより向上しは

じめている３）。ところが，それに伴って超電導材料が受

ける電磁力も増大し，材料強度の負担が大きくなり始め

た。発生磁場値は強度の限界値に準じるほどにもなって

きており，発生磁場特性の劣化に通じる深刻な問題であ

る４）。また，極めて高い磁場の場合，着磁の際に磁束の

移動による発熱が顕著にあらわれ，常電導と化し磁場捕

捉が困難となる。このように，年々これまで達成してき

た高い超電導特性は，同時にこれまで知り得なかった新

たな課題を見出している。1998年よりこの実用上不可欠

な発生磁場向上の課題に取り組み５），高温超電導で世界

最高の 17.24テスラの発生磁界を持つ超電導磁石を開発

し，科学誌 Nature に発表した６）。

　現在の超電導材料は，国内外の材料研究者の優れた成

果によって極めて高い物性を示し，高い完成度を示して

いる。この積上げてきた材料技術を実用面へ有効に生か

すことを目的とし，応用からの課題を捕らえながら研究

を進めてきた。高磁場発生の成功に至るまでの過程で得

られた超電導材料の樹脂含浸５）と金属含浸７）の両技術

は，発生磁場向上を図る上で，合理的な強化・低温安定

化法として世界的に注目を受けている。これらの技術に

ついて論じる。

２．超電導バルク体の磁場発生の課題

2. 1　電磁力の問題

　近年，バルク体は臨界電流密度の向上から，材料強度

で捕捉磁場が制限されるという問題が浮上している。こ

れは，機械強度が不充分であると図 1に示すように，磁

場中で励磁を行う際，電磁力が働き，バルク体内部に破

損が生じるからである。小さな破損は1テスラ以下でも

見られ，より高い磁場となるとバルク全体にまで，割れ
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が生じやすくなる。また，冷却および昇温時の熱ひずみ

によっても内部応力が発生する。その結果，発生磁場特

性の劣化を引き起こし，超電導バルク磁石の実用化の妨

げになっている。

2. 2　ボイドやクラックの存在

　超電導バルク材料は正方晶から斜方晶への相転移によ

る歪の影響で，結晶方向（ab軸方向）に微小クラックが

生成しやすい。また，バルク体は熱膨張係数が大きくか

つ熱伝導率が小さいことと，異方性が強く劈開しやすい

ことから，製造の冷却過程に試料内部と外部の間で引張

応力が発生し，微少クラックが形成されてしまう問題が

ある。

　そこで，バルク材に繰り返し負荷を与え，バルク材が

破壊に至るまでの内部観察を試みた。図2はその時の内

部をＸ線によって観察した様子を示している。またこの

間，バルク体の捕捉磁場を計測し，観察による内部ク

ラックの進行と捕捉磁場値の劣化度合いから両者の相関

性を確認し，クラックの進行が発生磁場の低下を招くこ

とを明確化した。国内外でこれまで，強度不足の抜本的

な対策がなく，バルク体を鉄等の金属で覆い，補強を

行っている。しかし，この方法では，磁場は密閉空間で

しか得られず，自由空間で利用できない。また，バルク

体の外部からの補強では材料マトリックスそのものを強

化していないため，ボイドやクラック部に集中して発生

する局部的な内部応力を緩和することができない。

３．樹脂含浸による機械的特性向上

3. 1　エポキシ系樹脂による真空含浸

　これまでの強化手法では，内部の微小クラックの進行

を防ぐことは困難で，発生磁場の劣化が進行しやすい。

　そこで，ボイドや微小クラック部を直接強化する含浸

法を提案した。含浸材料としてはバルク体が超電導を損

なわない 200℃以下の温度，すなわち 150℃以下で低粘

図１　バルク体の電磁力発生メカニズム

Bzfc Bz

T<Tc

Bzfc

T>Tc T<Tc

Is

図２　X線観察による内部クラックの変化

2000020000

80008000

1850018500

c c 

a a b b 

度が得られ，バルク材とのなじみ性がよく，超電導状態

への阻害も少ないビスフェノールA型に基づくエポキシ
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系樹脂が適していると考えた。骨格のビスフェノールA
が対称性の分子構造を持っており，ベンゼン核がイソプ

ロピリデン基により強く結合されていて，ベンゼン核の

自由回転がほとんどできない。このため，強靭性，機械

的特性，高低温特性に優れている。また，硬化剤として

芳香族ポリアミンを使用し，バルク超電導体の含浸に要

求される最終性能に適合するように調製をしている。ま

た，フィラー（石英粉体：φ約 5 μ m）および繊維（ガ

ラス＋カーボン：φ約 10μm)を含有し，バルク材と樹

脂の線膨脹率の整合性を高めている。両者の線膨張率は

全く等しいのが理想だが，フィラーの含有率を上げると

粘度が増して十分な含浸ができなくなるため，適合値を

導き出している。含浸工程は含浸材料となる主剤樹脂と

硬化剤のそれぞれを30℃まで予熱した状態で，配合組成

（重量比）100：32で混合させ，真空下で脱気を行う。次

に，バルク超電導体を70℃まで予熱し，真空槽の中で減

圧した後，バルク体を脱気後の樹脂に浸し，この状態で，

大気圧以上に加圧する。最後に80℃において6時間，120
℃において 2時間加熱をする。この主剤樹脂の特徴を以

下に示す。 ①強靭性，機械的特性，高低温特性に優れて

いる。② 接着性に優れている。③広範囲の物性との硬化

物が得られ，他の熱硬化樹脂に比べて硬化収縮が小さい

ので，フィラー等の添加物を混入できる。これらの特徴

はバルク超電導体を含浸処理する場合，重要なファク

ターとなる。具体的には， ①は樹脂の機械強度，②はバ

ルク体と樹脂との接着強度，③はバルク体と樹脂の線膨

張係数に関係する。

3. 2　機械的特性

　これら樹脂含浸の検証実験のため，バルク材にクラッ

クを模擬したノッチを入れ，曲げ強度を測定した。結果

は，ab軸方向の荷重で 31.9MPa，結晶方向に直交方向

（c軸方向）で27.7MPa，ノッチ部分に樹脂を流し含浸処

理を施した場合は，ab軸方向荷重で63.6MPa，c軸方向

でも41.1MPaという高い値を示すことがわかった。樹脂

の強度は 179.7MPa であり，含浸を施すことによって，

強度が ab軸方向では約 2倍，c軸方向では約 1.5倍も高

くなる。ノッチを埋めた樹脂の接着効果によって，いわ

ゆるブリッジ効果が働き，クラックの開口が抑制された

のである。主剤樹脂は，本質的にリニアな構造であり，

しかも親水性の水酸基と，疎水性の炭化水素基とが規則

的に分布している。このため，接着性が極めて大きく

なっている。接着力は，表面の水酸基同士の水素結合に

起因しているが，バルク体の場合，その表面に例外なく

酸素や水が化学的な吸着層をつくっているので，非接着

体に樹脂がおかれたときは，水素結合をもって結合し，

高い結合エネルギーを示し，優れた接着性の因子となっ

ている。

3. 3　機械的特性向上と磁場特性

　バルク体の破壊は，磁場の捕捉過程による電磁気力

（ローレンツ力）と液体窒素の浸漬冷却による熱応力の

二つの原因が考えられる。捕捉磁場が高くなるにつれ，

次第に前者の電磁気力の破壊要因が支配的となってく

る。バルク超電導体の巨視的な電磁現象はマックスウェ

ルの方程式で記述される。

, ,0 0
∂∇ × = − ∇ × = ∇ ⋅ =
∂

µBE B J B
t (1)

　µ0，E，B はそれぞれ真空の透磁率，電界，磁束密度で

ある。磁束密度 Bは超電導体を流れる遮蔽電流 JSCと外

部電流 Jexから生じる。

　試料表面を完全に固定する条件下ではフープ・半径方

向応力のピーク時における最大値がバルク中央に引張応

力として生じる。この時，直径 46mm厚さ 15mmのバル

ク体の場合，樹脂が充分浸透できるバルク表面より約

5mmの深さで最大応力が生じる。このことから，樹脂含

浸をその領域まで施すことによって，超電導バルク体の

内部ひずみが抑制でき，捕捉磁場特性が向上できる。さ

らに大型のバルク体の場合は人工削孔することによって，

応力発生領域への含浸による樹脂充てんが可能である。

　図3に超電導バルク体表面の実測による応力変化を示

す。ここでは，外部磁場７テスラ，温度 65Kの条件下に

おいて，バルク体に歪みゲージを取り付け，その値から

応力換算している。この実験では，外部磁場を減少させ

た後に，バルク表面に引張り方向の応力が発生し，ク

ラックの発生音とともに急激な降下を示している（図

3(a)）。これは，バルク体の捕捉過程での内部クラックの

発生や進行を表している。また，樹脂含浸を施した場合

は，対照的に外部磁場の減少によるバルク表面の発生応

力は低く推移する（図 3(b)）。このように，樹脂含浸に

よって，捕捉過程でのバルク体そのものに生じる応力は

大きく緩和される。また，樹脂層を有しているため，冷

却時に内部の熱変化による最大応力値も低下する。

４．超電導バルク体の高磁場発生の課題

4. 1　低温域の不安定性

　超電導を極めて強い磁石として使おうとすると，図 4
に示すような低温域不安定性という問題が生じる。バル

ク体を着磁しようとすると，外部から量子化磁束が超電

導体内部に侵入していくことになるが，この磁束の運動

に伴って必ず微小発熱が生じる。この熱が外部の冷媒に

よって，すぐに取り去られれば問題はないが，発熱が続

くと，局所的に温度が上昇してしまう。その結果，その

部分の臨界電流密度が下がることによって，超電導特性
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が低下し，磁場がこの超電導の弱い部分になだれのよう

に突入する。その際，周辺では磁束移動が誘発され，さ

らに温度が上昇する。高い磁場下では，この磁束なだれ

現象が生ずると，深刻な問題を引き起こす。それは，超

電導が破れるだけでなく，局所的かつ急激な磁場変化に

よる大きな電磁力で，超電導磁石自体が破壊してしまう

という致命的な問題である。

4. 2　発熱の問題

　これまでに述べたように，樹脂含浸により超電導バル

ク体の強度は向上し，その捕捉磁場値は飛躍的に伸びた。

　ところが，未知の領域である約14テスラの磁場値を超

えたところで，いくら強化策を施しても，磁場を着磁す

る際，図 5に示すように急激な温度上昇を伴い，磁場を

捕捉できない事態が生じた。

　つまり，14テスラの磁場領域を境にこの現象が顕著に

現れ，磁場捕捉ができなくなったのである。高温超電導

の量子化磁束移動に伴う発熱現象を実験的に捕らえたの

は，国内外ではじめてである。

図３　7テスラの着磁過程のバルク体表面の応力

図４　超電導の低温域不安定性のサイクル

図５　高磁場捕捉時の発熱と捕捉磁場変化
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５．金属含浸による熱的特性の向上

5. 1　低融点合金による真空含浸

　超電導バルク体の場合の不安定性は，その熱伝導率の

低さに起因している。加えて，樹脂材の熱伝導率も低い。

しかも，高磁場捕捉に必要な温度50K以下では，低温に

なるに従って一般に物性の熱伝導率は一層低下する。

　樹脂の熱伝導性が劣るならば，含浸材料に伝熱に富ん

だ物質を使い，逆に含浸技術で内部の発熱を外部に逃が

す方法を考えた。物質選定には最低３つの条件が必要で

あった。①熱伝導性が高い物質であること。②バルク体

の超電導特性を維持できる温度は 200℃であり，その温

度以下で粘性の低い液状物質であること。③常温以下で

固化できる物質であること。これらの条件を満たす物質

は，低い融点を有する金属（合金）に他ならなかった。あ

らかじめ樹脂含浸したバルク体の中心部に削孔して，低

温下で高熱伝導率のアルミ物質を挿入し，低融点合金の

Bi-Pb-Sn-Cd合金（融点100～105℃）について温度150
℃下での含浸を施した。これまでと同様の検証実験か

ら，金属含浸は樹脂含浸より機械的特性が劣ってしまう

ことから，両者のそれぞれの技術を取り入れた含浸バル

ク体の作製を行った。

5. 2　熱的特性向上と高磁場特性

　高磁場特性金属含浸を施した超電導バルク体につい

て，発熱が顕著に現れる14テスラ付近をさらに超える着

磁実験を行った。図6に使用した試料の内部構造とその

断面顕微鏡写真を示す。実験試料は直径 26.5mmのイッ

トリウム系超電導バルク体を使用した。バルク体周辺に

はあらかじめ含浸した樹脂の浸透が認められ，バルク材

本体が強化されている。真空含浸によって，低融点合金

がバルク内のクラック内部まで侵入し，バルク材とアル

ミ材の間の熱を伝達するための重要な役割を担う構造で

ある。発熱時においても素早く熱が伝達され，その熱は

外部に導かれる。

　その結果，高磁場の着磁が可能となり，図 7に示すよ

うに温度 29Kにおいて，17.24 テスラの極めて高い磁場

捕捉に成功した。

６．おわりに

　超電導バルク体を樹脂含浸によって強化し，発生磁場

特性を向上させた。磁束移動による発熱現象を確認し，

金属含浸を施す工夫によって，問題となる熱的特性を改

善した。これらの複合技術によって，バルク体の機械的

特性と低温安定性向上を図り，驚異的な 17.24テスラの

磁場捕捉（発生）に成功した。バルク超電導磁石を汎用

の冷凍機で冷却することで，高磁場を自由に持ち運ぶこ

とができ，多くの応用分野へ波及効果が見込まれる。こ

の技術は，電流リード８），フライホイール９），磁気分離

装置10），超電導モータ，NMRやMRI11），永久電流スイッ

チ 12）等の開発に活用されている。

図６　樹脂含浸と金属含浸を施した高温超電導バルク磁石
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図７　樹脂と金属の真空含浸を施した超電導バルク磁石

（イットリウム系、直径 26.5mm）の発生磁場
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