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厚膜超電導体の高電流密度化
StudiesonHighCurrentDensitYThickFilmSuperconductors

高温超電導体はその発見から2年が経過し,理論解明および応用研究が着実

に進められている｡日立化成工業株式会社は高温超電導体の応用の一例と-して,

Y-Ba-Cu-0系超電導体の厚膜印刷法について検討した｡熟膨脹係数の近いこと

および特性低下の小さいことから,基板材料にイソトリア安定化ジルコニア基

板を選択した｡また,溶融した銀が超電導体のab面(CuO2面に平行な面)を選択

的に成長させることを見いだした｡この銀を基板上に中間層として形成し,そ

の上に超電導体層を印刷して焼き付けることによって,77K,ゼロ磁場で臨界

電流密度2,100A/cm2を得た｡

n 緒 言

La系超電導体の発見1)によって,酸化物超電導体の臨界温度

は30K台を超え,引き続き見いだされたYBCO(Y系超電導

体)2)によっ七90K台に,さらにBSCCO(Bi系超電導体)3)およ

びTBCCO(Tl系超電導体)4)によって100Kを超えた｡これらの

酸化物系超電導体は,その臨界温度が従来見いだされている

金属系超電導体よりも高いことから,高温超電導体とも呼ば

れている｡

これら高温超電導体の77K,ゼロ磁場での臨界電流密度√･

は,薄膜単結晶では106A/cm2を超えているが),通常の焼結

体では数百アンペア毎平方センチメートルであり,溶融凝固

法6),銀シース線材などで104A/cm27ト9)を超えるものがいく

つか報告され始めている｡

高温超電導体には,金属系超電導体と異なるいくつかの特

徴がある10川)｡YBCOでの人の異方性5)もその一例である｡結

晶のab面に流れる人は,C軸方向に流れる√･の100倍以上であ

る5)｡

日立化成工業株式会社ではこの人の異方性を生かして厚膜

超電導体の高上､化を図った｡すなわち,溶融した銀がYBCOの

ab面を選択的に粒成長させる作用を見いだし,また鍍がYBCO

と基根との反応抑制にも効果のあることを活用して,厚陪超

電導体の77K,ゼロ磁場でのム∴2,100A/cm2を得た｡本稿で

はこれらの開発経過について述べる｡

田 厚膜状超電導体の動向

厚さ数十ないし数百マイクロメートルの超電導体を形成す

る手段として,(1)厚膜印刷法,(2)ドクターブレード法,(3)拡
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散法12),(4)溶射法13),(5)プラズマスプレー法14)などが検討さ

れている｡これら技術のうち,1,000A/cm2より高い止･(77K,

ゼロ磁場)を現在得ているものは,上記のうち(1),(2)および(3)

の方法である｡

厚膜印刷法は,基板の上に超電導ペーストをスクリーン印

刷によってパターン形成し,これを酸素気流中で焼き付ける

方法である｡基板上に超電導回路を形成できることから,実

装基板15),16)の配線,直流のSQUID17)および磁気シールド材

料18)などへの応用を目指した研究が数多く進められている｡こ

れらのうち,もっとも高い人､は松島15)らによるAg20の粉末を

混合したYBCOペーストを用いる方法で,1,300A/cm2(77K)

である｡日立化成工業株式会社では,YSZ(イソトリア安定化

ジルコニア焼結体)基板を用い,銀の選択的な粒成長促進作用

および基根との反応抑制効果を活用することによって,先に

述べた止せ得ている｡現在厚膜印刷法ではYBCOと並行して

BSCCO19),TBCCOの研究が開始されている｡

ドクターブレード法によって作製されたグリーンシートは,

可とう性を持つ帽500～1,000mm,長さ数百メートルのシー

トであり,スリット加工によって長尺のテープ状に,またパ

ンチング加工によって所望の形状に加工でき,これを酸素雰

囲気で焼成することで超電導体にすることができるため中間

材料として有用なものである｡多くの研究機関で研究されて

おり20),77Kの人としてYBCOでは日立化成工業株式会社の

1,850A/cm221),22)が,またBSCCOでは戸叶らの2,050A/

cm217)･18)がこれまでに報告されている｡

拡散法は太刀川らが報告している方法12)でY2BaCuO5上に
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Ba3Cu508を形成し,これに熱処理を施してYIミCOを生成させ

るものである｡ゼロ抵抗になる臨界温度r田1.5K,77KのJ,

1,900A/cm2を得ている｡

田 厚膜印刷法の概要

日立化成工業株式会社で検討した銀を中間層に用いた厚膜

印刷法の工程を図1に示す｡基板上に銀ペーストであらかじ

め回路パターンを形成し,これを焼き付けて中間層とする｡

この鉱層の上に超電導ペーストの回路パターンを重ねて厚膜

印刷したのち,焼き付けて厚膜超電導体とした｡なおYBCO

ペーストは,YBCO粉末にエチルセルロースおよびテルピネ

オールを加え,3本ロールで均一に混合して作製した｡焼付

けは酸素気流中,920-1,080℃で10分～5時間行った｡

日 超電導特性の評価法

厚膜超電導体について,超電導体への転移開始温度rpn,ゼ

ロ抵抗温度rβおよひ1_,の算出に必要な臨界電流値ム･は四端子

法で測定した｡また超電導体粉末については,交流インダク

タンス法でrごnを測定した｡なお,人,は抵抗発生に伴う電圧降

下が長さ10mm当たり1卜Ⅴになるんと断面積から算出した｡

8 厚膜印刷法による高J｡化条件の検討

(1)基栃村料の検討

厚膜印刷法は基栃村料の上にべーストを印刷し焼き付ける

方法である｡したがって,基板との反応による特性低下や熟

膨脹率の差によるクラックの発生などが予想される｡そこで

まず基板材料を検討した｡基板材料の選定に当たって考慮し

た項目は,(1)熱膨脹率の整合性,(2)YBCOへの基板材料の混

セラミック基板

中 間層 印刷

焼 付 け

Y B C O印刷

焼 付 け

厚膜超電導体

酸素雰囲気中
920～1.080℃

10分～5時間

Y BCO粉末

ペースト 化

YBCOペースト

YBCO

中間層

基 板

平均粒径
1.5トIm

注:略語説明 YBCO(YBa2C]307一♂超電導体)

図l厚膜超電導体の製造工程 YSZ(イットリア安定化ジルコニ

ア)基板上にあらかじめ形成した中間層(銀)の上に,YBCOペーストをス

クリーン印刷した後,酸素雰囲気中において焼き付けて厚膜超電導体を

形成する｡
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入に伴う超電導特性の低下である｡YBCOは500～700℃で斜

方晶く→正方晶の相転移を起こし単位格子の体積が約1%変

化する｡図2に示すようにこの転移に伴って熟膨脹率が不規

則に変化することから,YIミCO焼結体と基板材料の熱膨脹率

を完全に一致させることはできない｡各種セラミック基板に

ついて熱膨脹率を測定しYBCOとともに同区=こ示した｡この

結果,熟膨脹率がYBCOに近い材料は,MgO多結晶基板と

YSZ基根であることがわかった｡

また,不純物として混入した際の特性低下が小さい基板材

科は,YSZ基板およびSiO2基根25),26)である｡熟膨脹率の近い

ことおよび混入に伴う特性低下の小さいことから,厚膜超電

導体の基枝村料としてYSZ基根を選択した｡

(2)中間層(銀)の活用による高上､化

予備検討において,YSZ基板上に直接YBCOを形成したと

ころ,YI∋CO中のBaがYSZ基板の表面層で反応し(深さ約10

けm)組成比が化学量論的な適正量からずれるため,絶縁体であ

る211(Y2BaCuO5)やCuOを生成することがわかった26)｡この

対策として,YSZ基板上にYBCOとの反応を防止する目的で

中間層を設けることを検討した｡白金,パラジウム,金およ

び銀について検討した結果,銀がもっとも良好な結果を示し

た｡中間層として形成した銀の被膜の効果を,960℃5時間焼

付けの試料について,結晶構造はⅩ線回折法で,臨界温度は四

端子法でそれぞれ測定し,図3および図4にそれぞれ示す｡

図中試料Aは中間層なしであり,試料Bは中間層(銀)を形成し

たものである｡

図3に示したⅩ線回折図形において,中間層(銀)を形成して

いない試料Aでは211やCuOが見られるが,試料Bにはこれら

は見られずYBCOの単相とみなせた｡この結果から中間層(銀)

上に厚膜超電導体を形成すると基板との反応が抑制でき211や

CuOなどの異相の生成を抑制できることがわかった｡
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試料A(YSZ基板上にYBCOを直接

形成)

試料B〔中間層(銀)を介してYSZ基

板上にYBCOを形成〕
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図3 厚膜超電導体の×繰回折
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図形 試料Aには,絶縁体である 10

211やCuOが見られるが,試料Bは

YBCOの単相とみなせる｡
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また,図4に示した抵抗率と温度の関係から資料A,Bと

もrPnは93Kで両者に差はみられなかった｡7｢P･は試料Aの場合

31Kと極端に低いが試料Bでは90Kであり,バルク焼結体並み

の値を示した｡また,超電導体に転移する際の抵抗率を比較
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注:試料A(YSZ基板上にYBCOを直接形成)

試料B〔中間層(銀)を介してYSZ基板上にYBCOを形成〕

図4 厚膜超電導体の温度と抵抗率の関係 試料A,BともにTc‥■l

は93Kであり,差は見られない｡試料Aの丁｡りは引Kと極端に低いが,試

料Bでは90Kでありバルク並みである｡
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すると,試料Aは試料Bに比べて3桁(けた)高くなっていた｡

これらの違いが何によるかわからないが,基板との反応によ

って生成した211やCuOなどの異相が悪影響しているものと推

定している｡

77K,ゼロ磁場の人･を試料Bについて測定したところ,200

A/cm2であった｡SEM(走査電子顕微鏡)で試料Bを観察した

ところ,YBCOの粒子は,5～10トmに粒成長しているだけで,

ドクターブレード法の人･:1,850A/cm2(77K,ゼロ磁場)であ

った試料の数十～百マイクロメートル21)･22)に比べると,粒成

長の進んでいないことがわかった｡粒子の大きさとJ･との関係

について日立化成工業殊式会社では検討していないが,ドク

ターブレード法との比較から本実験で高い上が得られなかった

理由として焼結の進んでいないことが予想されたので焼付け

温度を高めた実験を行った｡1,000℃および1,020℃で5時間

焼き付けた試料Bの77K,ゼロ磁場のん 表面および断面の

SEM写真,およびⅩ線回折図形をまとめて960℃の結果ととも

に図5に示す｡焼付け温度960℃においてAg層は一部溶けて

YBCOの粒子間にぬれ上り始めているが,基板の表面にも残

っており,両者の反応を防止しているため211,CuOなどの異

相も生成せず,またYSZ基板表面にも反応層はみられない｡

焼付け温度1,000℃および1,020℃においては,銀は溶融して
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YBCOの粒子間にぬれ上り基根とYI∋COが接触している｡こ

のため基板表面に反応層が生成し,X線回折図形に211の回折

線が表れる｡また,1,020℃焼付けでは光学顕微鏡による観察

で試料表面に緑色の針状結晶が見られ,これはⅩ線回折法で観

測されていた211とみなせた｡また,CuOはⅩ線回折法ではこ

ん跡量の回折線しか認められていないものの,断面のSEM写

真ではYBCO中に黒い部分として認められた｡また,表面の

SEM写真を観察すると1,000℃および1,020℃ではYBCO粒

子が棒状に粒成長しており,960℃の粒子とは明らかに異なる

様相を示している｡YSZ基板表面の反応層生成や211,CuOな

どの異相が生成することから1,000℃および1,020℃5時間の

焼付けは好まし〈ないと予想されるが,ム,はこれらの温度にお

いて960℃のムより高い1,500-1,640A/cm2であり,1,020℃

は1,000℃よりわずかであるが高かった｡Ⅹ線回折法の強度比

から(001)面の発達していることがわかったので,ドクターブ

レード法で評価した21)･22),27)のと同様に(002)面と(103),

(013),(110)面の回折線の強度比から(001)面の配向性の尺度

である配向値を求めた結果,1,000℃および1,020℃焼付けで

は20～28であり,960℃焼付けの10に比べて大きく超電導電流

の流れやすいab面(001面)が基板表面に平行に発達しているこ

とがわかった｡このことから棒状粒子の長軸は少なくともc軸

ではなく,a軸またはb軸と推定できた｡

溶融した銀がYBCOを(001)面に選択的に粒成長させている

と推定されたので,この作用を検討するモデル実験を進めた｡

平均粒径0･7卜mの銀粉を20wt%YBCO粉末に添加し,これを

均一に混合したのち,直径30mmのペレットに成形し温度を

変えて焼成した｡表面のSEM写真を,銀粉を添加しない試料

と比較して図6に示す｡焼成時間は5時間である｡銀粉を添

加しない試料の場合,焼成温度940℃および980℃では粒成長

が進まず数マイクロメートルにとどまっている｡1,000℃で

急激に粒成長が進み10～3叫mになる｡一方,銀粉を添加した

試料の場合,940℃において粒成長が起こり始めており,粒子
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図5 中間層(銀)を用いた厚膜超電導体のSEM(走査電子顕微鏡)写真およぴ×繰回折図形 細い針状結晶は211であり,棒状粒子はYBCO

である0断面でYSZ基板の表層部分は反応層である｡白っぽい部分はAg,灰色部分はYBCOでありl′020℃焼付けの灰色部分中の黒い部分はCuOで

ある｡

104



厚膜超電導体の高電流密度化 663

940℃
980℃ 1,000℃

YBCO

YBCO

＋

Ag

(20wt%)

トーーーーーー+

10ト=¶

図6 銀粉を添加したYBCO焼結体のSEM写真 銀粉を添加することによってYBCOの粒成長は促進され,銀の融点(96l･9Jc)以上でその効果

は冒頁著になる｡
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図7 Ag添加焼結体の×繰回析図形

向値は20であった｡

は5～20岬1に成長する｡980℃では10-3叫mに,そして

1,000℃では粒子の表面が溶融したように見えており,粒子は

50～10叫mにまで著しく成長している｡これらのことから鋭

粉を添加することによってYBCOは940℃から粒成長を始め,

銀の融点(961.9℃)を超えるとさらに促進されることを確認し

た｡粒成長している試料の配向値を,Ⅹ線回折法で評価したと

ころ20～30であった｡Ⅹ線回折図形の一例を図7に示す｡この

40

2β(度)

50 (う0 70

980､Cで焼成した試料では,ab面が粒成長L配

ことから,銀は溶融することによってYBCOのab面を成長さ

せることが確認できた｡

J(∴1,640A/cm2の試料のⅩ線回折図形を見ると,高上イヒさ

れているものの,211などの異相も若干生成していることがわ

かる｡そこで,さらにJ､を向上させる方策として,211などの

異相の生成抑制方法について検討した｡先に述べたように211

などの異相は,YBCOがYSZ基板と反応し組成が化学量論的
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な適正量からずれることによって生成したものと推定してい

る｡そこで異相の生成を抑制するため,YBCOとYSZ基根の

反応の抑制を試みた｡具体的には焼付け時間をこれまでの5

時間から10分に短縮し,焼付け温度を1,045℃～1,080℃まで

変えて検討した｡この結果,1,065℃,10分の焼付け条件で作

製した試料の上がもっとも高く77K,ゼロ磁場で2,100A/cm2

であった｡この試料をⅩ線回折法で評価した結果,211などの

異相はみられず,またSEMによる観察で棒状に粒成長してい

ることが確認された｡

以上の結果をもとに厚膜印刷法で作製した超電導体を,配

線板の用途に使用することを想定し,厚膜超電導体の線幅と

ょ一の関係を検討した｡結果を図8に示す｡線幅0.5～3mmま

てJ･は変化せず2,100A/cm2(77K,ゼロ磁場)であった｡ノ{が

線幅によらず一定であることから厚膜超電導体は均一である

と推定される｡配線板で求められる回路幅は,今回検討した

幅0･5mmよりも狭い0･2～0.3mmである｡今後高上イヒを目指

した研究を進めるとともに,0.2mmのラインアンドスペー

スの形成技術についても検討し,配線板としての用途に結び

付ける考えである｡

也 結 言

高温超電導体の実用化を目指してYBCOの厚膜印刷法を検

討した｡基板材科は熱膨脹率がYBCOと近く,またYBCOに

不純物として混入した際の特性低下が小さいことからYSZ基

板とした｡溶融した銀がYBCOのab面を選択的に成長させる

作用を見いだし,これを活用することによI)77K,ゼロ磁場

での1∴2,100A/cm2を得た｡これはこれまでに報告されたデ

ータではもっとも高いものであるが,実用上必要な人1は磁場が

印加された状態で104A/cm2以上といわれていることから実用

2,500
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∈
1･500

く⊃

＼

<工

七1,000

500
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○-○-○-○

1.0 2.0 3.0

厚膜の幅(mm)

4.0

図8 厚膜超電導体の幅とJ｡の関係 幅0.卜3mmで77Kにおけ

るJ｡は2′100A･Cm2で一定であるr

lO6

化に向けてさらにいっそう八､の向上に努力する｡

終わりに,本研究を進めるに当たって有益なご助言,ご討

論をいただいた株式会社日立製作所中央研究所2部の菅沼庸

雄部長,並びに同社日立研究所超電導センタの松田臣平セン

タ長,加茂友一主任研究員および相原勝蔵主任研究員に対し

深謝する次第である｡.
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