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「強磁場における物質の挙動と新素材の創製」

１．研究実施の概要

グループＡ

　高強度Nb3Sn線材を用いた液体ヘリウムフリー超伝導マグネットの開発を行っ

た。

グループＢ

　磁場中ＣＶＤ法でＹＢＣＯ１２３膜の作製プロセスの開発研究を行い、磁場配向効

果による結晶性改善と特性向上化および溶融法と磁場を組み合わせた新しい方法

により、バルク材料の結晶性と特性の改善を行った。

グループＣ

　酸化物高温超伝導バルク材や線材の臨界電流密度 Jcの向上には結晶配向性の

向上が不可欠である。Bi系酸化物超伝導体においては、超伝導酸化物層が薄い

（10μm以下）場合には有効な方法が開発され、高Jcの長尺線材が製造されてい

る。しかし、バルク材や層厚の厚い線材に対しては有望な方法が見い出されてい

ない。この研究では、強磁場を利用してBi系酸化物超伝導体（Bi2212, Bi2223）の

結晶配向育成を行ない、高結晶配向のバルク材を得るとともに高Jcをもつ線材へ

の適用を図る。平成10年度は、Bi2212の強磁場中育成（焼成）について調べ、強

磁場が結晶の高配向化に極めて効果的で、バルクにおいては勿論、線材において

も臨界電流密度 Jc の向上に非常に有力な方法あることを見い出した。11年度は、

その最適化を図るとともに、77K応用において重要なBi2223相の磁場中結晶配向

を試み、配向化が可能であることを見い出した。今後、この成果をBi2223電流リー

ドや線材のJc向上に適用する。 さらに、配向育成よりもさらに本質的なBi2212単

結晶（ウィスカー）育成に及ぼす強磁場効果について調べ、超高周波ジョセフソ

ンデバイスに必要な高品質Bi2212単結晶の育成を試み、その開発に資する。

グループＤ

　反磁性物質の磁気浮上を結晶成長へ応用し、新しい物質合成の方法を開拓する

こと、および導電性ポリマーの電解重合過程に磁場を印加する磁気電解重合法を

開発し、ポリマーの特性制御を行い、磁気電解重合膜を電極に用いる新しい化学
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反応制御法を開発する。

グループＥ

タンパク質の良質大型単結晶の育成は、その3次元構造解析や、バイオ高機能性

材料の創製に必須の課題である。しかし、タンパク質の結晶化は現在のところ非

常に困難で、この段階がボトルネックとなっている。我々は、タンパク質の結晶

化過程を磁場により制御できるのではないかと着想し、平成８年度より予備的な

実験を開始した。そして、磁場が結晶の配向、個数（核形成過程）、形に顕著な影

響をおよぼす事を明らかにするなどの成果を上げてきた。平成１１年度には、１）

均一磁場が電解質水溶液中の「対流を抑制」すること、および２）磁場中で結晶

化するとタンパク質結晶の「質」が格段に向上すること、を明らかにした。

グループＦ

　極めて高い純度、極めて理想的な形状および表面が材料に要求され、静電浮遊、

電磁浮遊、超音波浮遊などの溶融時に容器を使用しない物質創製方法が開発され

てきた。反磁性による磁気力は原子・分子レベルでの重力の相殺であるため、宇

宙空間の代替となる擬似的な微小重力状態の実現が期待でき、無容器での物質合

成の手法として大変興味深い。本研究では、磁気浮遊溶融炉の開発を目的とし、

いくつかの光学ガラスの浮遊溶融実験を行った。

グループＧ

　アルカリ土類金属とTCNQの １:１錯体が室温でもスピンパイエルス状態を発

現する事実によっても示唆されているように、TCNQ分子は電子親和力が強い上

に、アニオンラジカル分子のp*軌道が遷移金属酸化物に比肩し得る電子相関を

持っており、分子磁性の観点から興味深い。本研究では中性/ラジカル混合型と称

されるTCNQ錯体について、電子物性に対する磁場中結晶成長の効果を探索する

ことを目的として、強磁場超伝導材料研究センターの6T型液体ヘリウムフリー超

伝導マグネットを用いて、磁場中結晶成長が分子光磁性、電気伝導、結晶構造な

どに及ぼす影響を調べている。平成11年度はカチオンとTCNQ分子が2:3 の組成比

から成る不均化錯体の典型的な化合物である、Cs2TCNQ3と(NMe4)2TCNQ3を取

り扱った。

グループＨ

　磁性材料の機能特性の発現やその改善には、微細組織の制御が重要であり、強

磁場 を利用した配向制御は極めて有効な方法のひとつであると考えられる。特

に、強磁場中での薄膜成長においては、表面拡散の効果が期待できるためバルク

試料よりも顕著な磁場中配向効果が生じる可能性がある。しかし、本プロジェク

ト以前には、成膜装置と強磁場発生装置を組み合せることが困難であるという理

由により、強磁場中で磁性薄膜を成長させるという研究は全く行われておらず、
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成膜装置や成膜条件などに関する基本的なことさえも不明であった。本研究では、

（�） 磁性薄膜の成長過程における磁場配向効果を明かにすること、お よび、

（�） それに基づき新規材料を創製することを目標として、強磁場中のスパッ 

タリングにより磁性薄膜を作製し構造と磁気物性を調べている。

２．研究実施内容

グループＡ

　高強度Nb3Sn線材の２２ｋｍ長尺線材の製造に成功した。本線材を用いて高強度

Nb3Snコイルを作製中であり、平成１２年６月３０日に納入される。本計画に関連し

て、東北大学と住友重機械工業（株）とにおける民間との共同研究により220mm

の室温ボアを持つ７Ｔの高強度Nb3Sn線材を用いた液体ヘリウムフリー超伝導マ

グネットのＲ＆Ｄ試作を行った。コイル内径261mm直径に（株）フジクラが製造

した線径1mmの高強度Nb3Sn線材を用いて設計製作した。用いた線材の臨界電流

は本番の線材に比較して７０％程の小さな臨界電流値であったが、220mmの室温実

験空間に7.4Tを発生させることに成功した。120MPaの高張力巻線のNb3Snコイル

であり、世界で初めてR＆WのNb3Sn線材に対する張力巻線が試されたことを意味

する。

　平成１２年度では本番コイルのクライオスタットを作製して、360mmの室温ボア

に８Ｔを発生できる高強度Nb3Sn線材を用いた液体ヘリウムフリー超伝導マグ

ネットが完成できるものと期待される。

グループＢ

　強磁場中でＹ１２３を作製すると、ｃ軸が磁場方向に揃うため配向性がよくなる。

バルクＹ１２３の磁場中溶融成長で顕著な結晶性改善効果があることを明らかにし

てきた。この結果を踏まえて、我々は磁場中でのＹ１２３薄膜作製のプロセス開発に

着手した。わが国と米国においては、Ｙ１２３線材の長尺化を目指して国家プロジェ

クトに準じる研究が行われており、精力的に長尺テープが開発研究されている。

ｋｍサイズの長尺化は極めて困難であるが、一枚の円盤を作製することは遙かに

易しいと考えられる。我々の狙いはＹ１２３のビッター板の作製である。ab面の配向

は強加工による板材のテキスチャーに頼り、ｃ軸方向は磁場の配向制御で行おう

とするものである。ＣＶＤ法は大面積の成膜や高速度の成膜に適しており、金研

では高温超伝導体が発見されてから３年後にはＣＶＤ法によるＹ１２３の合成に成

功している。我々は、ＣＶＤ法によって合成されたＹ１２３膜は極めて優れた臨界電

流特性を示すことを見出し、１９８９年には世界で初めて７７Ｋの液体窒素温度で３０Ｔ

までの強磁場まで臨界電流が存在することを示してきた。そこで、このＣＶＤ法

によるＹ１２３膜を磁場中で合成することを始めた。

　本研究では、Ｙ１２３膜は超伝導体として用いるものではなく、新概念の半超伝導
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状態で用いるためのものである。すなわち、抵抗状態の超伝導状態を活用しよう

とするものである。安定な磁束フロー状態は、高温超伝導体の特徴の１つである。

この抵抗状態は10-10Ωcm程度のもので、極めて低抵抗のパワー応用を目指すこと

が可能になる。超伝導の抵抗ゼロを活用するものでなく、抵抗体の1/100以下も小

さな低抵抗高強度材のパワー応用である。したがって、この安定な低抵抗状態を

我々は、semi-superconductivityと呼んで高抵抗の常伝導と抵抗ゼロの超伝導の中間

の抵抗状態にある半超伝導状態に着目している。この状態における応用に対して、

磁束フロー抵抗磁石およびビッター板の製造方法の名称で国有特許を出願した。

　

グループＣ

　冷凍機冷却型超伝導マグネット（最大発生磁場: 11Tおよび15T）を用いて、

Bi2212バルク材（高 Pb 置換 Bi2212 およびAg 添加 Bi2212）および高 Jc をもつ 

PAIR 法で作製したAg 被覆 Bi2212 複合線材（超伝導酸化物コアー厚さ 60μm 以

上）については、前年度未解決の「輸送電流密度 Jc は印加磁場 Ha の増加ととも

に増大するが、印加磁場 Ha = 7- 8T 近傍で最大値を示した後、10T になると急激

に低下し、無磁場の場合とほぼ同じように印加磁場依存性が見られなくなってし

まう」原因を調べるために、主に10T以上の（14Tまで）強磁場中での配向育成効

果について調べた。結晶配向性や微細組織並びに Tc、Jc 等の超伝導特性を評価し

た。いずれの試料においても、結晶配向性（ｃ 軸が結晶育成中の印加磁場 Ha 方

向に優先的に配向する）は10T以上の磁場においても、Haの増加とともに結晶配

向度は増す。しかし、輸送電流密度 Jc は無磁場とほぼ同じ値を示し、磁場効果が

認められない。交流帯磁率の測定の結果、強磁場育成では強いウィークリンクが

現われることが判明した。詳細な微細構造との関連性は今後検討していく必要が

あるが、この結果は、強磁場が酸化物コアの微細組織の変化にも影響を及ぼすこ

とを示唆している。一方、Bi2223バルク材の強磁場中配向育成について調べた。

Bi2223相は、直接融液から成長するのではなく、Bi2212相を介して成長するため、

通常の方法は適用されない。我々は、種々検討した結果、まずBi2212を磁場中で

配向育成させ、その配向を維持したままBi2223相を成長させる方法を見い出した。

この方法で最も重要な点は、Bi2212相の配向育成時に、バルク中に混在する低融

点のCa2PbO4などの酸化物（Bi2223相の育成に不可欠な酸化物）を流出させるこ

となく、バルク中に均一に混在させることにある。そこで、我々は、Pbが酸素減

圧（1%O2）中ではBi2212相に大量固溶することに着目し、まずBi2212相を磁場中

で配向成長させる際1%O2雰囲気で行ない、Pbの大部分をBi2212相に固溶させる。

そのことによって、液相の流出が防げ、その後のBi2223相の配向成長を促すこと

ができた。その際、Bi2223相の生成熱処理は、無磁場中で（従来のBi2223相の生
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成熱処理とほぼ同じく）大気中または8%O2雰囲気中、830℃ 近傍の温度で、150

時間以上の保持で十分であった。Bi2212相の結晶配向度がほとんどそのまま

Bi2223相に引き継がれることが明らかになった。今後、成長条件の最適化を図り、

Bi2223相の配向性の向上とB2223相成長のメカニズムについて調べるとともに、

バルク電流リードへの適用を検討する。これらの研究によって、Bi系超伝導体の

結晶配向育成についてはほぼ終えることできるので、その後は、さらに本質的な

Bi2212単結晶育成に強磁場効果があるのかどうかを、Bi2212ウィスカー結晶育成

を通して研究して行きたい。

グループＤ

１）　  磁気浮上状態での結晶成長

　磁気浮上は容器なしで液体を磁場中に保持することができるため、材料開発

においては結晶成長への応用がまず考えられる。我々はハイブリッドマグネッ

トを用いて、磁気浮上状態の水溶液から塩化アンモニウムをはじめとするいく

つかのイオン結晶の成長過程の観察を行った。また、炭酸ガスレーザーを用い

て、磁気浮上状態で雰囲気を制御した物質の溶融凝固の実験も試みた。塩化ア

ンモニウムの結晶成長では液滴内で単一の核から成長するデンドライトが観察

され、不均一核の発生を抑制できる可能性が示唆された。また、デンドライト

が液滴の表面に沿って二次元的に成長する特異な現象も観察された。塩化カリ

ウム、硝酸カリウムの結晶成長にも成功し、両者とも液滴のそこで気液界面に

沿って成長する様子が観察された。さらに、磁気力を利用して溶液内で結晶の

位置を制御する方法も見出した。これにより、容器を用いても、容器の壁や気

液界面と非接触の状態で、結晶を成長させる方法を開発することができた。ひ

ずみの無い良質の単結晶成長技術への応用が期待できる。雰囲気制御溶融凝固

の実験では、ZnSeの窓の付いたガラス容器の中に試料と不活性ガスを封入し、

この中で磁気浮上した物質に炭酸ガスレーザーを照射できる装置を作製した。

この装置を用いて、砂糖やパラフィンなどの溶融凝固に成功した。

２）　  磁気電気化学

　次世代のエレクトロニクス材料として多方面での応用が期待されているポリ

ピロールを取り上げ、ヘリウムフリーマグネットを利用して磁気電解重合法を

による薄膜合成を試みた。これまでの研究成果で、膜が緻密になる組織変化が

あることが分かってきた。この組織変化はポリマーの酸化還元挙動に反映され

ることが分かった。ゼロ磁場膜の還元過程では、ドーパントのアニオン（p- ト

ルエンスルホン酸イオン）の脱ドーピングが同時に起こるが、５Ｔ膜ではカチ

オン（ナトリウムイオン）のドーピングが同時に起こることが明らかとなった。

このことは、水晶振動子マイクロバランス法（戦略の予算で購入）を用いて、
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還元過程における膜の微少質量変化を測定することにより確認された。磁場に

よる膜の組織制御が、膜の特性制御につながることを明確に示した例である。

さらに、重合膜を電極として用いて水素イオンの還元を調べたところ、５Ｔ膜

では水素イオンの還元が極めて起こりにくいことを見出した。この特性はグラ

ファイト電極のBasal plane およびEdge planeと似ており、電極表面でのポリピ

ロールの配向性に起因しているものと考えられる。また磁気電解重合膜ではあ

る種のカチオンに対して特殊吸着がおこり、これを利用した反応制御の検討も

行っている。このように、磁気電解重合膜を電極に用いることにより、新しい

化学反応制御の方法を開発できそうである。

グループＥ

１）    均一磁場による水溶液中の「対流の抑制」

　温度差を利用して定常的な密度対流をガラスセル中に誘起させる装置を作製

した。そして、この対流発生装置を平成10年度に作成した強磁場下用光学顕微

鏡に取り付け、10Tの均一磁場下で25wt% NaCl水溶液中の密度対流をその場観

察した。粒径５μmのポリスチレン・ラテックス粒子をNaCl水溶液にけんだく

し、対流を可視化した。種々の温度差において対流の流速を測定したところ、

10Tの均一・定常磁場により、水溶液中の対流が50%程度に抑制できることを見

出した。これまで半導体融液などの金属液体の場合には磁場が対流を抑制する

ことが知られていたが、「水溶液」の場合においても磁場が対流抑制効果を持つ

ことを見出したのは、世界で初めての成果である。

２）    磁場を用いたリゾチーム結晶の「良質化」

　強磁場中で育成したリゾチーム斜方晶系結晶のロッキング・カーブ測定およ

び回折データ収集を、高エネルギー加速器研究機構物質構造科学研究所におい

て行った。その結果、強磁場下で結晶を育成すると、�モザイシティーが減少

し、かつ�温度因子が小さくなり、結晶の「品質」が格段に向上することを証

明した。結晶の品質が向上した結果、回折スポットの数は約1.6倍に増加し、分

解能も1.3Å から1.1Å に向上した。また�Ｘ線の照射による結晶の損傷度合い

も、磁場下で育成した結晶では減少した。これらの成果は、世界初であること

はもとより、磁場を用いて高品質のタンパク質単結晶を育成しようとする基本

戦略が本質的に正しいことを証明する、極めて重要なものである。これらの成

果は投稿中の下記論文以外に、二つの国際学会にて発表され、非常に大きな反

響を得た。

グループＦ

　ハイブリッドマグネット中で浮上状態にある物質にCO2レーザー光で加熱を行

う無容器溶融炉を開発した。この加熱方法はレーザー光を吸収しなければ溶融雰
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囲気を選ばないため応用範囲が広い。マグネットから離れた場所に配置された

CO2レーザーからの光は、集光鏡でマグネット内部に導入される。レーザー光は

白金籠中に浮上する試料に数ミリ径に照射される。今回、ガラスの溶融挙動をよ

り鮮明に観測するために、面状光源による照明、CCDカメラと照明の空冷系を装

置に組み込んだ。本研究での無容器溶融実験では、試料に光学ガラスBK7および

B2O3ガラスなどを用いた。浮遊溶融中の浮遊物体の映像は、プリズムで反射され

た後、減光フィルターを通して直近に設置されたCCDカメラで観察した。光学ガ

ラスBK7では、1750T2/mの磁場勾配BdB/dzが必要であることが計算される。CCD

カメラで観察した磁場中におけるBK7ガラスの様子をFig.1に示す。　試料（0.5ｇ）

の初期中心位置を、ポテンシャルの極小位置より約1mm下（z=74mm）になるよ

うに白金籠を設置した。中心磁場22.8Teslaでガラス試料は白金籠のほぼ中央

（z=79mm）に浮上した。この位置での動径方向のポテンシャルエネルギーは極

小値を取り、ほぼ軸中心に浮遊した。CO2レーザーのエネルギーを約50Wまで1分

で上昇させた。5分間の加熱を継続する間にガラスは軟化点を上回り、球状になっ

た。2分間の冷却の後、磁場を下げて球状試料を回収した。

物質の磁気力は原子もしくは分子レベルの単位で働くため、単元素・単分子物質

では完全に重力が相殺される。多元系物質の場合、各々の元素で帯磁率が異なり

完全に重力を相殺できないが、残留する力は重力よりも小さくなる。本年度は無

容器溶融炉の開発を行った。BK7やB2O3ガラスを試料として溶融実験を行い、球

状ガラスの作製に成功した。真球からのズレは数十ミクロンのオーダーであった。

具体的に得られた成果は

・　時間に制限の無い無容器溶融装置および溶融方法を開発した。（日本特許成立

/外国特許出願準備中）

・　いくつかのガラス物質の溶融実験を行い、球状ガラスを得ることに成功した。

現状のハイブリッドマグネットを利用すれば、帯磁率が-2.93×10-9m3/kgより小

さい反磁性物質の無容器溶融が可能である。

今後の見通しとして次のように考えられる。球状ガラスの真球からのズレは溶融

時間や温度分布によるものと考えられ、均一な長時間の加熱が今後必要となるで

あろう。物質を溶融する他に、急激な加熱による蒸発・凝縮を利用してガラス微

粒子の作製が可能であると考えられ、レーザー集光による微粒子作製を試み始め

ている。蒸発物質の対流の観察や化学組成による蒸発・凝縮の違いを観測するこ

とは現在報告は無く、微粒子作製の上で重要である。また、このような方法で作

製された微粒子の磁場による配向構造が存在すれば、新素材として大変興味深い。

今後は、レーザーやヒーターを利用した微粒子作製を行い、その物性評価を行う

予定である。
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　グループＧ

　平成11年度はカチオンとTCNQ分子が2:3 の組成比から成る不均化錯体の典型

的な化合物である，Cs2TCNQ3と(NMe4)2TCNQ3を取り扱った。ここでNMe4 は

N(CH3)4を表す。

結晶成長には室温において飽和溶液法の一つである溶媒混合法を用い，結晶成長

装置全体を液体ヘリウムフリー超伝導マグネット内に入れた場合と入れない場合

の比較を行った。その結果、磁場中では成長速度が著しく低下することが分かっ

た。さらに，磁場中で成長させた結晶では結晶構造は変わらず，また優先方位も

ほとんど変わらないにもかかわらず，電子特性と構造相転移の機構が有意な影響

を受けることを示唆するいくつかの光学データが得られた。このような磁場の影

響はCs2TCNQ3において，より顕著である。また，電気伝導度の温度依存性にも

変化の現れることが確認された。現在x線構造解析の精密化を進めているが，

TCNQ分子の平面度が僅かに変化している可能性のあることが現時点で判明して

いる。不均化錯体では溶液からの結晶化の際の不均化過程がp電子の反磁性だけで

なく，不対p*電子のスピンを通しても外部磁場の影響を受けるものと推察される。

これまでにほとんど例のないこのような現象の物理的原因をさらに追求し、体系

化することを目指して，今後は構造解析を一層精密化すると共に，外部磁場を変

えて成長させた結晶について赤外分子振動，ラマン散乱，近赤外・可視電子遷移

など種々の光学スペクトルの温度および圧力依存性の実験研究を行う予定であ

る。

 　グループＨ

　本年度は主に Fe-Si-Oおよび Co 薄膜を中心に実験を進め、以下の結果を得た。

なお、本プロジェ クトで用いた装置および基本的な実験方法は既に報告したとお

りであり、磁場印加方 向は膜面垂直方向、主な成膜条件は到達真空度 2 x 10-6 Torr 

以下、スパッタガス 圧 5 - 30 mTorr、高周波投入電力 150 Wである。

印加磁場 Happl=4T、プロセスガス中酸素量 O2/Ar+O2=2.2% の 条件で作製した 

Fe50Si50-O 薄膜およびHappl=4T、O2/Ar+O2=0% の条件で作製した Co 薄膜につい

て述べる。磁場を印加しない場合には、均一性の良い薄膜が得られるの に対して、

磁場印加により特徴的な模様（膜質および膜厚の分布）が生じている。こ れらの

模様の生成メカニズムは今のところ明かでないが、Fe-Si-O 系での実験によ り、

磁場の強さのみならずスパッタガス中の酸素量にも依存することが分かった。ま 

た、Co 薄膜の模様はたいへん面白いことに４回対称になっている。スパッタリン

グ 現象が起こるカソード側の構造は回転対称性を有しており、ターゲットから飛

び出し てくる原子の分布は４回対称にはなっていないと考えられる。すなわち、

基板電極近 傍における Co 原子の堆積過程が、磁場を印加した場合にのみ、基板
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および基板ホル ダー部の４角形の形状を反映しているものと想像される。いずれ

の場合にしても、スパッタ法による薄膜形成過程に強磁場印加の効果が強く現れ

ていることが分かる。

Happl=3T、O2/Ar+O2=2.2 % の条件で作製した Fe50Si50-O 薄膜のＸ線回折パター

ンには、Fe3O4 相 の（220）, （440）ピークが見られ、薄膜中で（110） 配向が

生じていることが分か る。測定した磁化曲線から保磁力、残留磁化とも膜面垂直

方向が大きく垂直磁気異方性を 有していることが分かる。このような結晶配向と

垂直磁気異方性の結果は前年度にも 得られていたが、スパッタ条件にそれほど依

らないことや再現性が確認された。垂直 磁気異方性の起源として、まず Fe3O4 

相の結晶配向に注意しなければならないが、 Fe3O4 は立方晶系であるため、結晶

磁気異方性は垂直磁気異方性のような一軸異方性 の起源となり得ない。次に

Fe3O4 結晶粒が強磁場印加により膜面垂直方向に伸びて成 長していると仮定し

て、形状異方性を考えることができる。形状異方性によるもので あれば、温度を

パラメータとして磁化の自乗と異方性エネルギーをプロットすれば比 例関係が

得られることが期待されるが、磁化曲線を用いた解析でははっきりした結論 は得

られなかった。透過電子顕微鏡観察等の直接的な構造評価が必要である。

１２年度の計画としては、（�）薄膜試料に模様ができるメカニズムを検討するこ

とと（�）新規材料として注目に値する垂直磁気異方性を有する薄膜の創製に集

中して 研究を進める。スパッタ条件を最適化することによって一層大きな垂直磁

気異方性が 得られることが期待できる。
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