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高温超電導材の基本特性向上を目指した製造技術と評価
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　High superconducting material is classified into bulk material and wire material according to its shape and its ap-
plication, and the research and development are advanced actively for the practical use.  In this paper, we introduce 
the technology of the processing of the high temperature superconducting material, and the evaluation of the tech-
nology as well. In order to improve the magnetical properties of the superconducting bulk, impurities were added 
and grain-size control was perfomed. It was found out that this technology is effective in the application area. 
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１．緒言

　超電導材料は，形状，使用法の違いから図 1 に示す

ように，バルク材と線材に分けられ，その実用化に向け

て活発に研究開発が進められている。超電導バルク材

は，イットリウム（Y）やガドリニウム（Gd）等のレア

アース（RE：希土類元素）やバリウム（Ba），銅（Cu）
の酸化物からなる RE 系バルクと，マグネシウム（Mg）
とホウ素（B）からなる MgB2 バルク１）があり，いずれ

もかたまり状の材料で主に磁場応用として開発されてい

る。一般的な永久磁石が 1T（テスラ）以下の磁力である

のに対し，これまでに開発された超電導バルク材の発生

磁場は 17T にも達し２），これは 1 平方センチメートルあ

たり重さ 1 トンの鉄をも持ち上げることができる力に相

当する。この超電導バルク材は，分析器の磁場発生源や

薬剤の磁気搬送３），電流リード，磁気軸受部等に応用する

ことによる各種機器の大幅な性能向上が期待されている。

　一方，高温超電導線材はビスマス（Bi）系４）と RE 系５）

を中心に研究開発が進められている。冷却することで，

いずれも一般の銅線と同じように使用できる。電気抵抗

がゼロとなるため，送電線に利用できれば送電距離によ

る損失がなく電気を運べることから，冷却を考慮しても

メリットが活かせる電流値の高い大都市圏等の直流電化

線区への活用６）７）および回転機器や磁場発生装置の巻

線への応用が期待されている。

　現在，鉄道総研では，これら高温超電導材料の製作か

ら各種応用へ向けた一貫した研究開発に取り組み，超電

導材の標準品を応用機器に使用する限りでなく，各種機

器に適応した形状や性能に合わせ，超電導材料の製作や

改良を行うことにより，超電導機器の高性能化の実現を

目指している。本稿では，高温超電導材料の製造に関す

る技術と，その評価について紹介する。

図１　超電導材料の種類とその応用
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２．高温超電導バルク材の開発

　超電導バルク材は，それ自身が超電導材料の結晶であ

るため，①高磁場中でも高電流密度で電流を流せる，②

制御不要で安定した磁気浮上が可能である，③コンパク

トで強い磁場を発生できるといった特徴がある。様々な

磁石の位置づけを図 2 に示すが，超電導磁石は，超電導

コイルマグネットよりもサイズやコストがコンパクトで

あり，永久磁石や電磁石よりも強磁場を発生することが

できる。また，RE 系超電導バルク材においては，実用

上使用可能な低温と言われている液体窒素温度（77.3K）

においても高い電流密度を有するため，超電導バルク材

の持つ特徴を，冷凍機を使わない液体窒素による冷却で

も十分に活かすことが可能である。

　一方，MgB2 バルク磁石は，RE 系バルク磁石と比べ

磁場値が低く，さらに液体窒素温度では超電導状態にな

らないため，冷凍機や液体水素等で冷却する必要がある

が，コストが安価という長所がある。以下では主に RE
系超電導バルク材について紹介する。

2. 1　RE 系超電導バルク材の作製

　RE 系超電導材料は，セラミックス材料であるため，

図 3 のように原料粉を混合，成型，焼成して作られる。

バルク材と線材の違いは，一部，成型過程が異なるだけ

であり，作製における過程は基本的に同等といえる。バ

ルク材では，成型機に原料粉を詰め，一軸プレスで円盤

状に成型する。作製する際に，粉末の混合する割合や，

電気炉で焼成する際の温度条件を制御することにより，

超電導特性の改善が可能である。

　一般に，RE 系超電導バルク材は溶融凝固過程を経た

結晶育成により電気炉内で作製され，極めて精密な温度

制御が要求される。図 4 に超電導バルク材の結晶育成の

概略を示す。まず多結晶体である RE123（REBa2Cu3Oy）

と RE211（RE2BaCuO5）を混合し，RE123 の包晶温度

まで電気炉の温度を上げ，RE123 を溶解させる。その

後，時間をかけて徐冷をすることで，結晶方位の揃った

RE123 結晶体が作製できる。

図３　RE 系超電導バルク材の作製方法

図２　超電導バルク材の位置づけ

図４　超電導バルク材の結晶育成方法

図５　超電導バルク材の作製時の外観
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　磁場特性の改善を図るため，結晶育成時の炉内温度や

徐冷速度を操作することで，結晶凝固速度を精密に制御

し，超電導バルク材の作製を行った。図 5 に示すように，

アルミナ管

RE123/RE211
ペレット Nd123単結晶 低温

高温

RE211

RE123多結晶

液相

RE123結晶

RE211 + 液相

結晶成長

包晶温度

RE123擬似単結晶 

時間

温
度

RE123 + RE211

空気中

磁
場

強
度

 [
T

]

7

6

1

0

3

2

5

4

サイズ
コスト

小
低

大
高

永久磁石
電磁石

MgB2

バルク磁石

RE 系

バルク磁石

超電導

マグネット



RTRI  REPORT  Vol. 29,  No. 4, Apr. 2015 49

特集：材料技術

ペレット試料上部から結晶を凝固させるため，電気炉の

ヒーターを底面のみにし，試料の上下で約 8 度の温度差

がつくように制御した。また結晶凝固の核となるネオジ

ム（Nd）種結晶をペレット試料上部に配置し，結晶凝

固の起点を導入した。

　図 6 は，作製した直径 45mm の Gd 系超電導バルク材

である。バルク材表面に結晶粒界が見られ，問題なく結

晶成長していることを確認した。また表面に，銀色の粒

子が顕在しているが，これは機械強度の改善のために，

酸化銀を添加しているためである。

　作製した Gd 系超電導バルク材の磁場特性を評価する

ため，超電導コイルマグネットを用い，5T の磁場中で

液体窒素下において着磁を行った。バルク材に磁場を

着磁させた後，超電導コイルマグネットの外部磁場を

取り除き，バルク材に捕捉された磁場をホール素子に

より測定した。Gd 系超電導バルク材の捕捉磁場分布を

図 7 に示すが，表面中心部で 1.3T を超える捕捉磁場を

確認した。

　超電導バルク材の磁場特性は，超電導バルク材の臨界

電流密度特性と直径に依存する。臨界電流密度特性は，

バルク材への不純物の添加や，RE 粉末の粒径を微細に

することで改善することができる。一方，バルク材の直

径については，作製において結晶育成過程を経るため，

大型化が困難という特徴がある。現段階では，バルク材

のさらなる大型化を図り，焼成温度を精密に制御するこ

とで，図 8 に示した直径 66mm の大型 Gd 系超電導バル

ク材の作製に成功している。

図８　作製した Gd 系超電導バルク材（Φ 66mm）の

外観

図７　Gd 系超電導バルク材（Φ 45mm）の磁場分布

図６　作製したGd系超電導バルク材（Φ 45mm）の外観

2. 2　バッチ方式による高温超電導バルク材の作製

　RE 系超電導バルク材には，作製費や材料費などのコ

ストが高いという課題がある。通常，一つの電気炉内で

一つの RE 系超電導バルク材が作製されるが，作製コス

ト低減のため，一つの電気炉内で 5 個以上の複数の超

電導バルク材を作製するバッチ方式を提案した８）。さら

に材料費の低減を目指して，通常はメーカから購入する

RE 系超電導バルク材の原料粉末（RE123 超電導粉末，

RE211 常電導粉末）を図 9 の作製方法で自製すること

により，さらなるコストの低減を図った。

　バッチ方式を用いた溶融凝固法により最大で直径

45mm までの Gd 系超電導バルク材の試作を行った。作

製したバルクの外観を図 10 に示す。バッチ方式により

作製したいずれの試料においても，超電導バルク材の表

面に 4 本の結晶粒界が確認できる。また，図 11 に作製

図 10　バッチ方式により作製した Gd 系超電導バルク

材の外観

図９　RE 系原料粉末の作製パターン
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したバルク材の上面と底面の X 線回折解析結果を示す

が，（00c）面のピークのみが顕著に確認でき，特定の方

向（c 軸）に結晶方位が揃っていることが分かるため，

単一結晶化した試料を得られていることが確認できる。

また，バッチ方式により作製した超電導バルク材の捕捉

磁場特性を評価した結果，直径 45mm の超電導バルク

材で 1T 以上の捕捉磁場を有し，バッチ方式を用いず 1
個ずつ作製した試料と遜色ない捕捉磁場特性を持つこと

を確認した。

図 11　バッチ方式により作製した Gd 系超電導バルク

体の X 線回折パターン
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2. 3　高温超電導バルク材の不純物導入効果

　RE123 においては，その発見直後より数多くの元素

による部分元素置換が可能であることが知られている。

RE123 の構成元素である，RE, Ba, Cu の位置にそれぞ

れ多種のイオンが置換可能であり，これらの置換領域は

弱超電導相の生成や格子のひずみといった効果を生じ

て，磁束のピンニングセンターとして働く。Cu の位置

に関しては，置換物質として亜鉛（Zn），炭素（C），ア

ルミニウム（Al），鉄（Fe），コバルト（Co），ガリウム

（Ga）などが存在し，置換量を数 % 程度とすることで磁

場中での臨界電流特性を向上させることができる９）。本

実験では Zn 元素に着目し，捕捉磁場の改善を図るため，

超電導バルク材に酸化亜鉛（ZnO）の添加を行った。

　ZnO を 0.04 ～ 0.1wt% 添加して作製した Y 系超電導

バルク材の外観を図 12 に示す。いずれの添加量におい

ても，バルク表面に結晶粒界が確認でき，不純物添加に

図 12　ZnO を添加した Y 系超電導バルク材（φ 24mm）

ZnO 添加量（a）：0.04wt%，（b）：0.08wt%，（c）：0.1wt%

よる結晶育成の阻害等は見られなかった。ZnO を添加

して作製した Y 系超電導バルク材の表面での捕捉磁場

特性を図 13 に示す。ZnO の添加量の増加に伴い捕捉場

値が向上していることが分かる。これは，Zn 元素が Cu
の位置を置換することで，置換部分の超電導が弱くなり，

磁束の通り道として働いたためであると考えられる。

2. 4　高温超電導バルク材の粒径制御

　超電導バルク材は，図 9 のように，RE123 超電導粉

末と RE211 常電導粉末を混合して作製する。このとき，

RE123 は超電導を担う役割を果たし，一方で RE211 は常

電導状態であり，磁束線の通り道となるピンニングセン

ターの役割を果たす。RE 系超電導バルク材の磁場強度を

向上させるには，このピンニングセンターの密度を最適に

制御しなければならない。また，RE211 常電導粉末の作

製時のサイズは数 μm ～数 10μm 程度であり，最適なピン

ニングセンターのサイズは nm オーダーであるため，粒径

の微細化を図ることで磁場特性が改善すると考えられる。

　RE211 粒子の微細化を狙い，ボールミルを行った（図

14）。ボールミルの粉砕ボールには，イットリア安定化ジ

ルコニア（YSZ）ボールを用いた。0.3，1h のボールミ

ルを行った Gd211 粉末を用いて作製した Gd 系超電導バ

ルク材の外観を図 15 に示す。いずれも結晶成長が問題

なく進行しており，マクロには変化がないことが分かる。

図 13　ZnO 添加 超電導バルク材の捕捉磁場特性

ZnO 添加量（a）：0.04wt%，（b）：0.06wt%，（c）：0.08wt%

図 14　ボールミルによる RE211 粒子の微細化
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　ボールミルを施した Gd 系超電導バルク材の表面での

捕捉磁場特性を図 16 に示すが，ボールミルの時間が長

いほど，表面での最大捕捉磁場が向上していることが確

認できる。

　ボールミルを施した Gd 系超電導バルク材の切断面

における二次電子像を図 17 に示す。図の黒い部分が

RE123 超電導領域，白く析出している粒子が RE211 常

電導粒子（磁束のピンニングセンターとしてはたらく）

である。図 17 から白い粒子には，針状の粒子と球状の

粒子の 2 種類が混在していることが確認できる。針状の

粒子は，RE123 の溶融過程において生成された 2 次粒

子であり，球状の粒子は，始めに粉末として混合した初

期粒子である。図 17 の拡大図を見ると，通常の数 μm
サイズの RE211 粒子のほかに，300nm 以下の RE211 粒

子の存在が確認できる。これは，ボールミルにより初期

粒子が機械的に粉砕されたためであると考えられる。こ

の粒子の存在により，磁束のピンニング力が強まり，捕

捉磁場が向上したと考えられる。

2. 5　高温超電導バルク材の機械強度補強技術

　超電導バルク材はセラミックス材料であり，製造過程

で一方向に強度の異なる面（へき開面）が生じ，金属に

比べて機械的特性が劣るという問題がある。近年の材料

研究で超電導バルク材の発生磁場値はより大きくなって

いるが，それに伴い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る。機械強度が不十分で

あると， 磁場をかけたときの電磁力で，バルク体が破壊

されるが，その対策として，含浸処理法があげられる。

図 18 のように，エポキシ系樹脂を真空中でバルク体に

含浸することで，バルク全面にわたり完全に樹脂で覆う

ことができ，機械強度の向上が望める。樹脂含浸強化と

の相乗効果によって，超電導バルク材は，非常に大きな

磁場をかけても破壊されず，高い磁場捕捉が実現できる。

超電導バルク材の樹脂含浸と金属含浸技術は，発生磁場

の向上を図る上で，合理的な強化・低温安定化法である。

　これまで，樹脂による含浸では熱硬化性の樹脂を用

いていたが，近年は，室温硬化樹脂を用いて RE 系超電

導バルク材に含浸を行いその効果を検討している（図

19）。図 19 の上部表面の緑色の箇所が含浸させた樹脂で

あり，また，熱伝導を良くするため金属リングにはめ込

んでいる。RE 系超電導体では，熱により内部の結晶組

織が変化しやすいという特徴があるため，焼きつけの不

要な室温硬化樹脂による含浸法が望まれる。

　また，RE 系超電導体は水との反応により劣化を起こ

すため 10），樹脂含浸を行うことで，機械的強度の改善だ

けでなく，空気中の水分による経年劣化を防ぐことがで

図 16　ボールミル時間による Gd 系超電導バルク材の

捕捉磁場の変化

ボールミル時間（a）：0.3h，（b）：1h

図15　ボールミルを施したGd系超電導バルク材（φ16mm）

ボールミル時間（a）：0.3h，（b）：1h

(a)           (b)    図 17　ボールミル（1h）を施した Gd 系超電導

バルク材の二次電子像（下図は拡大図）
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図 18　超電導バルク材への樹脂含浸技術

きる。実応用を考える上では，樹脂による含浸は必要技

術であり，超電導バルク材の電流リードやフライホイー

ルへの応用の他，小型の材料分析機器，磁気分離装置，

永久電流スイッチ素子や超電導モーター等への応用，将

来の鉄道への応用にもつながる幅広い技術分野に活用で

きると期待される（図 20）。

図 19　室温硬化樹脂により含浸を施した超電導バルク

磁石（φ 30mm）

図 20　樹脂含浸を施した超電導バルク磁石の応用例

微細クラックや空孔

エポキシ樹脂
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クラック

空孔

空孔

空孔

３．結言

　超電導材料の基本特性向上を目指し，製造技術に関し

て以下の知見を得た。

（1） 超電導バルク材の生産性向上とコスト削減のため，

原料粉を自製し，複数の超電導バルク材を同時に作

製するバッチ方式を検討した。バッチ方式で作製し

た超電導バルク材は高い材質の均一性をもつことが

わかり，また，従来の作製方法と比べても遜色ない

磁場特性を確認した。

（2） 超電導バルク材の磁場特性の改善を目指し，Y 系超

電導バルク材に不純物として Zn 元素を添加をした。

Zn の添加量の増加に伴い捕捉磁場値の向上を確認

した。

（3） ボールミルにより粒径を微細化した RE211 原料粉

末を用い， Gd 系超電導バルク材を作製した。通常

は数 μm サイズの粒子をボールミルにより 300nm
以下のサイズに微細化でき，それに伴う磁場特性の

改善を確認した。

（4） 機械強度の改善と水による劣化を防ぐため，樹脂含

浸によるバルク材の補強を行った。樹脂含浸技術は

応用面において重要な技術であり，様々な強磁場応

用に必要な技術であると考えられる。
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