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1. はじめに 

LRE（Light Rare Earth）元素を三種類混合した三元

素混合型 LRE-Ba-Cu-O（LRE123）超伝導体は単一型

LRE123 と比較して良好な超伝導特性を示すことが知ら

れており，中でも，(Nd,Eu,Gd)-Ba-Cu-O（NEG123）超伝

導体は液体酸素温度 90 Kでも高い臨界電流特性を示

すことから，多くの研究がなされている [1]。これらの研

究から，低酸素ガス雰囲気中で熱処理を行なったバル

ク状NEG123超伝導体において，それぞれのLRE元素

が磁場中で磁束ピン止めとして果たす役割も解明され

てきており，Nd は低磁場中で磁束ピン止めの向上に有

効に作用すること，Eu はピーク効果でのピーク位置をコ

ントロールする効果があること， また，Gdは中高磁場の

Jc値をわずかに向上させる効果を持つことが見出されて

いる [2]。この結果は，LRE 元素を混合することにより，

各々が持つ有利な特性を引き出し，目的の磁場強度に

おいて良好な特性を有する超伝導体を作製が可能で

わることを示唆している。実際，(Nd0.33Eu0.33Gd0.33)123

繊維状超伝導体は，磁場中の臨界電流密度（Jc）が 11 

T 付近から急激に低下するのに対して，Eu-rich 組成の

(Nd0.33Eu0.38Gd0.28)123 試料は 14 T の高磁場中まで

3.4×10
3
 A/cm

2の Jc値を保持することが報告されている 

[3]。しかしながら，Nd, Eu, Gd以外の LRE元素の組み

合わせで，繊維状に加工された三元系 LRE123超伝導

体の特性はほとんど調べられていない。 

本研究では，溶液紡糸法を用いて Nd/Sm/Gd比の異

なる 4 種類の(Nd,Sm,Gd)1.18Ba2.12Cu3.09Oy（NSG123）繊

維状試料を作製し，LRE 元素の混合比が試料の超伝

導特性および磁場中臨界電流特性に及ぼす影響につ

いて調べた。 

 

2. 実験 

 前駆体繊維試料は溶液紡糸法を用いて作製した。金

属酢酸塩 Nd(CH3COO)3･H2O, Sm(CH3COO)3･4H2O, 

Gd(CH3COO)3･4H2O, Ba(CH3COO)2, Cu(CH3COO)2･

H2O の出発組成が(Nd0.33Sm0.33Gd0.33)1.18Ba2.12Cu3.09Oy 

(sample  A), (Nd0.50Sm0.25Gd0.25)1.18Ba2.12Cu3.09Oy 

(sample  B), (Nd0.25Sm0.50Gd0.25)1.18Ba2.12Cu3.09Oy 

(sample  C)および (Nd0.25Sm0.25Gd0.50)1.18Ba2.12Cu3.09Oy 

(sample D)となるよう秤量し，脱イオン水に溶解する。こ

の水溶液に 2-ヒドロキシイソ酪酸，プロピオン酸および

7wt%PVA 水溶液を加え，均一に混合した後，乾式紡

糸によって前駆体繊維を作製した。 

 前駆体繊維は 100%O2雰囲気下で 900 °C，15 minの

熱分解の後，Fig. 1で示すような熱処理パターンを用い，

0.1%O2+Ar ガス雰囲気中で部分溶融温度 Tsを系統的

に変化させて部分溶融熱処理を行なった。引き続いて，

試料は 100%O2 ガスフロー中で 500 °C，5 h および

340 °C，10 hの酸素アニールをした。 

 熱処理後の試料は，接触抵抗を低減させるために，

試料表面の端子部分に Ag 蒸着を行なった後，電流端

子に線径 100 μm，電圧端子に 75 μm の Ag 線を Ag

ペーストで接着し，直流四端子法で臨界電流 Ic および

臨界温度Tcを測定した。また，磁場中の Ic測定のため，

エポキシ樹脂で基板上に繊維状試料を固定し，20 T高

均一マグネットを用いて，77 Kから 90 Kにおける Jcの

磁場依存性を測定した。このとき，磁場は繊維状試料の

長さ方向に対して垂直，かつ試料を取り付けた基板と平

行となるように印加した。さらに，XRD，SEM および

EDXA を用いて結晶相の同定，微細構造の観察およ

び分析を行った。 

 
 

3. 実験結果と考察 

熱処理後の繊維径は、60-100 μm であり，いずれの

試料も多少の空隙があるものの緻密な組織であった。こ

れらの試料は NSG123 相と第 2 相である NSG2BaCuO5

（NSG211）相からなり，NSG123 マトリックス中に 1-3 μm

の NSG211 粒子が微細分散している様子が観察された。

また，これらの NSG123および NSG211相の Nd/Sm/Gd

元素比は， EDX 分析結果から出発組成が保たれてい

ることを確認した。 

Fig. 1 部分溶融熱処理パターンの模式図 
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はじめに，仕込み組成が異なる繊維状 NSG123 超伝

導体の Jc値（77 K, 0 T）と部分溶融温度 Tsの関係を調

べた。その結果を Fig. 2 に示す。いずれの試料も 1030

から 1080 °Cの広い温度範囲で 10
4
 A/cm

2以上の高い

Jc値を示し，最も高い値はいずれの試料も1050 °C付近

で得られている。これらの試料の包晶分解温度Tpを，示

唆熱分析を行なって調べたところ，sample A-1020 °C, 

sample B-1022 °C, sample C-1020 °C および sample 

D-1015 °Cであることがわかった。RE123超伝導体の包

晶分解温度は，希土類元素のイオン半径が増大するに

従って上昇することが知られている [4]。Nd, Smおよび

Gdのイオン半径が 1.109 Å, 1.079 Åおよび 1.053 Åで

あることから，本研究で用いた試料の希土類元素の平

均イオン半径はそれぞれ，1.080 Å, 1.088 Å, 1.080 Å 

および 1.074 Å となり，試料のイオン半径と Tpの関係は

上述の Tp 測定の結果と一致している。しかしながら，こ

れらの試料の Tp の差はわずかであるため，全ての試料

が 1050 °C 付近で最も高い Jc値を示したものと思われ

る。 

Sample A, Cおよび Dの最も高い Jc値は，それぞれ

2.7×10
4
 A/cm

2
, 2.4×10

4
 A/cm

2および 3.0×10
4
 A/cm

2で

あるのに対して，sample Bは 7.2×10
4
 A/cm

2の極めて高

い Jc値を示した。この値は他の試料の 2.5-3 倍である。

OCMG 法で作製したバルク状 NEG123 超伝導体にお

いて，Nd は主として低磁場中での磁束ピン止め力を向

上させる ことが報告されている [2]。Sample Bは Ndの

含有量が他の試料に比べて多いために，ゼロ磁場中で

高い Jc値を示したものと考えられる。 

Fig. 3に Ts = 1050 °Cで熱処理を行った sample A-D

の電気抵抗率と温度の関係を示す。いずれの試料も，

温度の低下と共に電気抵抗率は徐々に低下し，金属的

挙動を示すことがわかる。93 K 付近を境に電気抵抗率

は急激に低下し，sample A, B, Cおよび Dの Tc値はそ

れぞれ92.1 K, 93.3 K, 92.7 K および92.9 K，超伝導転

移幅値は 0.8 K, 0.8 K, 0.7 Kおよび 1.1 Kであった。一

般に，単一型 LRE123 超伝導体の超伝導転移温度 Tc, 

onset値は LRE のイオン半径に依存し，Nd123 超伝導体

はその中で最も高い Tc, onset値を示すことが知られている 

[5]。また，Nd/Eu 比を系統的に変化させた NEG123 バ

ルク超伝導体では，Nd の割合が増加するにしたがって

Tc, onset 値が上昇することも報告されている [2]。本実験

においても，Nd含有量の多い sample Bが最も高い Tc, 

onset値を示したが，試料間における Tc, onsetの差は高々1 

K 程度であった。これは，試料間で LRE の平均イオン

半径に大きな違いがないことによるものと思われる。 

次に，LRE比の異なるNSG123試料の Jc値と外部磁

場の関係を調べた。その結果を Fig. 4 に示す。測定時

に，試料と電極との接触部分に発生する接触抵抗によ

る発熱から試料が焼き切れることを避けるために，磁場

中の Ic測定は 0.3 A を上限とした。図中の矢印は Jc値

がその上限以上であることを示している。77 K における

4種類の Jc-B曲線に着目すると，Sample Aの Jc値は6 T

まで徐々に低下するものの，それ以上の磁場を印加す

るとJc値は急減し，11 T付近で不可逆磁場を示している。

また，sample Bは 4 Tまで 2.4×10
4
 A/cm

2以上の Jc値を

示し，それ以上の外部磁場が印加されると値は徐々に

Fig. 4 Nd/Sm/Gd 比の異なる繊維状 NSG123超伝導

体の Jc値と印加磁場の関係 
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Fig. 3 Nd/Sm/Gd比の異なる繊維状 NSG123超

伝導体の電気抵抗率と温度の関係 
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Fig. 2 出発組成の異なる繊維状 NSG123超伝導

体の Jcと部分溶融温度の関係 
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低下し，15 T 付近で超伝導性を失っている。さらに，

sample Dでは，5 Tまで 5.7×10
3
 A/cm

2以上の Jc値が得

られるが，その後は磁場の増大に伴って Jc 値は急激に

減少し，10 T付近で超伝導性を消失する。Sample A, B

および D では高磁場で Jc値が急激に低下しており，こ

れらの試料の Jc-B特性は比較的類似した傾向を示して

いる。一方，sample Cは磁場の増大に伴って Jc値が緩

やかに減少するものの，17 Tまで 0.9×10
3
 A/cm

2の Jc値

が保持する。以上の結果から，Nd/Sm/Gd 比が磁場中

の Jcの挙動に影響を及ぼすことがわかる。 

これらの試料で最も支配的なピニングセンターの種

類を特定するために，ピン止め力 Fp/Fp, max（Fp = Jc×B）

と換算磁場 h = B/Birr（Birr：不可逆磁場）の関係につ

いて調べた。その結果を Fig. 5に示す。77 Kおよび 80 

Kにおける sample Aの hは，それぞれ 0.45および 0.37

であり，この試料で支配的なピニングセンターは固溶体

などの組成揺らぎよる Δκ ピン止めと NSG211 相などの

ノーマルピン止めであることがわかった  [6]。一方，

sample Bの 83 K, 85 K, 88 Kおよび 90 Kにおける hは

それぞれ 0.22, 0.29, 0.13および 0.13であった。Sample 

B を 77 K で Jc-B 測定した場合，低磁場で正確な Jc値

を測定できなかったため，正しい Fp, maxは得られなかっ

たが，h は 0.34 より小さな値を示すことは確かであり，こ

のことから，77 Kにおける sample Bではノーマルピン止

めが支配的であると思われる。Sample Bに多く含まれる

Nd は LRE元素の中でも Ba と最もイオン半径が近いた

め，LRE1+xBa2-xCu3Oy 固溶体（LRE123ss）が容易に生

成されると考えられる。恐らく，Nd-rich 試料の sample B

は他の試料と比較して x 値の大きな，つまり，Tc値の極

めて低い NSG123ss が生成されている可能性が高く，こ

の固溶体は自己磁場または微弱な磁場中で常伝導相

に転移する。そのため，sample Bでは hが 0.33付近を

示 し た も の と 考 え ら れ る 。 Muralidhar ら は

(Nd0.66-zEuzGd0.33)123 バルク超伝導体の z 値が 0.33 か

ら 0.08 に減少し，Nd の含有量が増加するに従って，h

が 0.5 から 0.24 に低下することを報告しており [2]，Nd

含有量の多い試料で低い h値を示すことは本実験結果

とも一致している。一方，77 Kにおける Sm-rich試料の

sample Cは h = 0.51および 0.30のダブルピークを示し

た。これは，Δκ ピン止めに加えて，常伝導相のピニング

センターも有効に働いていることを示している。溶液紡

糸法で作製した繊維状 Sm1.18Ba2.12Cu3.09Oy超伝導体を

0.1%O2+Ar 中で熱処理した場合においても，試料の h

は 0.3 および 0.5 付近のダブルピークを示すことが報告

されており，sample Cの傾向と一致している [7]。このよ

うな傾向は，溶液紡糸法で作製した Sm を多く含む 123

超伝導体特有の現象であると考えられ，その理由につ

いては現在検討中である。 

Sample Dの 83 Kおよび 85 Kにおけるピン止め力と

換算磁場の関係から，これらの温度での h は 0.31 およ

び 0.32 であることがわかる。Gd は LRE 元素の中でも，

固溶限が低く，Gd123を大気中で溶融熱処理しても，約

90 KのTc値を示すことが知られている [5]。このことから，

Gd-rich な sample D は他の試料よりも固溶体の量が相

対的に少なかったため，NSG123ss よりも NSG211 相な

どの常伝導相が支配的なピニングセンターになってい

ると考えられる。さらに，NEG123 バルク超伝導体では

NEG211相に加えて，極めて微細な Gd211相が析出す

ることが報告されており [8]，本実験の sample Dにおい

ても，Gd211 相が他の試料に比べて多く析出し，ノーマ

ルピン止めとして寄与している可能性がある。 

最後に，Jc-B から求めた不可逆磁場と温度の関係を

Fig. 6 に示す。他の研究報告において，バルク状

NEG123 超伝導体の不可逆磁場と温度の関係が一次

関数に極めて近い関係を示すことが明らかになっており 

[9]，sample Bおよび Dの実験結果も，その報告と同様

の傾向を示していることから，sample Cの77および80 K

の不可逆磁場は，73-90 Kの不可逆磁場が示す一次関

数を外挿して求めた。外挿した値は図中に白抜きシン

ボルで表している。いずれの試料も，測定温度の増加

に伴って不可逆磁場 Birr が低下し，一次関数的な関係

を示すが，試料によってその傾きには違いがある。

sample A sample B 

sample C sample D 

Fig. 6 繊維状 NSG123 超伝導体の不可逆磁場と

測定温度の関係 
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Fig. 5 仕込み素性の異なる繊維状 NSG123 超伝

導体のピン止め力と換算磁場の関係 
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Murakami らは結晶の c 軸に対する印加磁場の方向に

よって，グラフの傾きが異なることを見出し，c 軸に対し

て磁場が垂直に印加された場合には，イントリンシックピ

ン止めの寄与が大きいため，グラフの勾配は大きくなる

が，平行に印加された場合には，傾きは緩やかになるこ

とを報告している [5]。このことから，sample Cの場合は

イントリンジックピン止めもまたピニングセンターとして磁

場中の Jc値向上に寄与しているものと考えられる。 

 

4. まとめ 

Nd/Sm/Gd比の異なる 4種類の繊維状 NSG123超伝

導体を，溶液紡糸法を用いて作製し，組成比が試料の

超伝導特性と磁場中臨界電流特性に及ぼす影響につ

い て 調 べ た 。 測 定 し た 試 料 は
(Nd0.33Sm0.33Gd0.33)1.18Ba2.12Cu3.09Oy (sample A), 

(Nd0.50Sm0.25Gd0.25)1.18Ba2.12Cu3.09Oy (sample B), 

(Nd0.25Sm0.50Gd0.25)1.18Ba2.12Cu3.09Oy  (sample C), およ

び (Nd0.25Sm0.25Gd0.50)1.18Ba2.12Cu3.09Oy  (sample D)で

ある。 

はじめに，試料の部分溶融温度と 77 K, 0 T における

Jc の関係を調べた。いずれの試料でも部分溶融温度

1030-1080 °C の広い温度範囲で 10
4
 A/cm

2以上の Jc

値が得られ，部分溶融温度が 1050 °C 付近で，それぞ

れの試料の最も高い Jc値を示した。Sample A, B , Cお

よび D で得られた最も高い Jc値は，それぞれ，2.7×10
4
 

A/cm
2
, 7.2×10

4
 A/cm

2
, 2.4×10

4
 A/cm

2 および 3.0×10
4
 

A/cm
2であり，中でも，Nd-rich 組成の sample B は極め

て高い Jc値を示した。このことから，繊維状 NSG123 超

伝導体の 77 K, 0 Tにおける Jc値は，Nd/Sm/Gdの仕込

み組成比に大きく依存していることがわかった。次に，

77-90 Kの温度範囲で，これらの試料のJc値と外部磁場

の関係を調べた。77 K における sample A は 6 T まで

徐々に Jc 値が低下した後，それ以上の磁場になると Jc

値が急激に減少し，約11 Tで超伝導性を失った。また，

sample B, Cおよび Dは 5 T付近まで 10
4
 A/cm

2以上の

Jc 値を保持するが，印加磁場の増加に伴って Jc 値は

徐々に減少し，sample BおよびDはそれぞれ 15 Tおよ

び 10 T 付近の不可逆磁場を示した。それに対し，

sample Cは 17 Tの高磁場まで 0.7×10
3
 A/cm

2の Jc値を

保持した。 
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