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第1章序論

電力を始めう各種のエネルギーが大量消費される現代においては?これらの資

源が有限であることを考えてう現有のエネルギーの効率的な使用と新しいエネル

ギー源の開発が社会的に急務の課題として求められている. 最近それらの要求に

対応してエネルギー貯蔵や核融合などの分野における研究が盛んに行われている

がうその中で超伝導の応用が占める役割が非常に大きい.

超伝導という物理現象を工学的な応用に結び付けたの は?超伝導状態での直流

電気抵抗がゼロという基本的な性質である. 高エネルギーに伴う大電流が必要と

する核融合用大型マグネットやエネルギー貯蔵用大型マグネットなどにう電気抵

抗によるエネルギーの散逸が極めて小さい超伝導体は理想的な材料といえよう.

そのほかにう医療用MRI ( 磁気共鳴イメージング装置)の磁界の発生や高エネ

ルギ一物理学における基礎研究用の加速器にも超伝導マグネットが使われておりう

電力システムにおいて?発電?送電や変電など、のフ。ロセスにも超伝導の応用につい

ての研究が積極的に行われている.

この ような応用を実現するためには?超伝導材料に対して大きい臨界電流密度

や高い上部臨界磁界うそれに併せて経済的な観点から高い臨界温度をもつことな

どが要求されている. しかしう従来のNbTiやNb3Snなどの金属系超伝導材に

ついてはう上部臨界磁界が低い上ヲ高価な液体ヘリウム温度付近の極低温でしか超

伝導状態にならないのでう工学的な応用が部分的に実現されているとはいえ?産業

社会に革命的な貢献をもたらすにはほど遠い状態であった.

1986年酸化物高温 超伝導体が発見され [ 1ぅ2 ]う超伝導の 工学的な応用が新たな

局面を迎えた. 上部臨界磁界や臨界温度が従来の超伝導材料よりはるかに高いこ

とからヲ高磁界領域での使用と安価な液体窒素などの冷媒での使用が期待できる



という大きなメリットがあるからである. このため，従来の超伝導材に取って代

わりう超伝導工学の分野で大きな役割を果たすと期待されう酸化物超伝導体につい

ての様々な分野での研究が精力的に行われている. この新しい材料のパワー応用

への鍵を握っているのは臨界電流密度の向上及びそれに基づく線材化の実現であ

る. 全般的に見ればう現段階では酸化物超伝導体の臨界電流密度はま だ実用レベ

ルに達していないがヲ材料の潜在的な能力が十分あるだけに?臨界電流密度の向上

への期待が大きくヲ酸化物超伝導体の将来の見通しは非常に明るいと言えよう.

現段階ではうBi系のテープ線材において4.2I{う30Tで2 X 109 A /m2の臨界電

流密度が達成されている. 材料の上部臨界磁界が高いため? これらのマグネット

は従来の超伝導材によるマグネットよりかなり高い磁界を発生することができる

と期待される. またう液体窒素温度で使用するマグネットの開発も進められ，1T

クラスの実績が得られているがうこの場合ビン止めが弱いことう磁束クリープが著

しいことうそして顕著な弱結合が存在する等のために臨界電流密度が小さく磁界

特性も劣るがう今後のこのような問題の解決に従いう液体窒素で使用する高磁界超

伝導マグネットも夢ではない.

一方?従来の材料では考えられない応用も開発されつつある. 最近う溶融法に

よるYBaCuÜバルク材を用いたベアリング? フライホイールヲ搬送装置なと、へ

の応用が話題になっている. これは大きな臨界電流密度をもっバルク材が磁石に

大きな反発力を及ぼすことを利用している. 実験段階で100Wh程度の電力を貯

蔵できる小型の磁気浮上フライホイールが試作されているがうより実用に近いも

のが期待される.

このようにう酸化物超伝導体のパワー応用に関する現状での最大の急務はその

臨界電流密度の向上である. 本章ではうまずこの方面の研究の現状と問題点につ

いて概観しう次にそのような背景の下に現状を改善するために行った本研究の目

的と内容について概説する.
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1.1 酸化物高温超伝導体及びその臨界電流特性

臨界温度が液体窒素温度より高い酸化物高温超伝導体でう 現在応用に向けて

研究が活発に行われているものとしてはヲYBa2Cu307-xというY系のものと?

Bi- Sr-Ca-Cu-OのBi系のもの(中にはBi2Sr2 CaCU2 08+xの臨界温度が80I{

級の2212相とBi2Sr2 Ca2 CU3 0 10+xの臨界温度が110I{級の2223相とがあ

る)う そしてBiを Tlに置換した Tl系のものがある. いずれも超伝導性が発生

する層状のCU02面とぺロブスカイト構造をもちう 結晶構造に強い異方性をもっ

物質である.

これらの物質は臨界温度が高いだけではなくう共に第2種超伝導体でうその上

部臨界磁界が非常に高くう例えばY系の場合う4.2I( で数百Tにもなると予想さ

れぅ液体窒素温度(77.3I() でも数十Tに達するとみられる. ただし? 結晶構造

に強い異方性があるせいかう 上部臨界磁界にも顕著な異方性が観測されている.

酸化物超伝導体の臨界電流密度について?従来の磁束ピン止めに関する理論を

用いて概算した結果うY-Ba-Cu-Oの場合う4.2I{では従来の超伝導材をはるかに

ロ|り?磁界依存性も優れているものが得られる可能性があると指摘されている

[3]. 77Kでも低磁界で4.2I{でのNbTiに近く高磁界でそれを上回る特性が得

られると予想される(図1.1を参照) . 実際Y系薄膜においてはう既にこの理論

的な予想とほぼ一致した臨界電流密度が得られている[4ム6] . 

しかしうバルク試料の場合?抵抗法の測定で得られた臨界電流密度は理論値よ

りだいぶ小さい. 特にBi系超伝導体においてはう 液体窒素温度付近になるとう 臨

界電流密度が更に急激に減少し?磁界依存性が悪化する. Y系の場合でも比較的

に高い臨界電流密度をもっ溶融法試料[ 7]は現時点では2 .4 x 108A/m2 ( 1Tぅ

77.3I\: )でうY系の薄膜に比べて少なくとも1桁以上小さい. このようにバルク

試料の臨界電流密度が予想より低く出るのはう主に試料内に存在する弱結合などに

よる複雑な電流経路と?ピン止めの不十分性によるものであると考えられている.

にもかかわらずう 酸化物超伝導体が発見されて以来数年の間で?臨界電流密度の

3 
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図1.1理論的に概算されたY-Ba-Cu-Oの臨界電流密度及びそれと従来の超

伝導材との比較[3]
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向上はかなり速いペースで進められている. その背景にはう従来の技術や経験が

この新しい物質の製造工程に多く取り入れられていることは見落せないであろう.

しかしその一方ぅ臨界電流特性に関する理論的な研究?とりわけ磁束ピン止め機構

などの工学的な応用に欠かせ ない基礎面の研究は活発に行われているものの?臨

界電流密度の向上そのものにはまだ結び、つくには至っていないのが現状である.

1.2 YBaCuOの臨界電流特性についての研究の現状及び問題点

本節は従来研究が最も幅広く行われているY系バルク試料を例に取ってう本研

究の背景としてう溶融法とそれによる臨界電流密度の向上ヲ試料の中の電流経路の

細分化問題うそしてY系超伝導体におけるピン止め機構に関する研究の概況の3

つの方面からう臨界電流特性についての研究の現状や問題点について述べる.

1.2.1 溶融法とそれによる臨界電流密度の向上

酸化物超伝導体が発見された初期の頃?バルク試料は主に焼結法によって製作

されていた. しかしヲこのような試料はかなり多孔質のものでありう試料超伝導部

分の密度は理論計算値 [8] の70%程度に留まっている上?多結品の試料になって

おりう結晶粒界面で輸送電流密度が著しく低下する. これらの問題を克服するた

めには?製作工程において試料の組織制御を行う必要がありうそこで考案されたの

が溶融法である.

溶融法には主にMTG法 (Melt Textured Growth )[10 ，11 ] ， QMG法 (Quench

and Melt Growth ) [12 ，13] ， そしてMPMG法 (Melt-Powder-Melt -Growth ) [14] 

がある. I'v1TG法は123組成のYBaCuO焼結体を1100ac前後まで加熱しぅ部

分溶融させた後降温過程で方向凝固させる方法であり，QMG 法は MTG法の部

5 



分溶融の前にう1400ac前後で原料を完全溶融 させた後急冷(quench)を行うとい

うプロセスをつけ加えた形になる 方法である. またうMPMG法はQMG法を基

に急冷した後?溶融体を一旦粉砕し成 形して から 部分溶融を行う 方法である.

いずれの方法も 11000C前後での部分溶融というプロセスがありうこれがいわ

ば核心と なる 部分である. ここではう重要 な包晶反応が起こ りうYBaCuOの123

相が生成する. YBaCuOの123相と 211相を結ぶ擬2元相関系状態図を図 1.2

のようになっていると考えられている[12] . この相関系ではう123相の生成は2

段階に分 かれて 包品反応によって起こ っている. 高温 から低温へという順にう最初

の包品反応ではY203と液相(L: CuO + BaO)が 反応して 211相が生成する.

Y203 + L→Y2BaCu05・ \l/
 
1Bよ4li

 
ノ'a，、、

次にう1000ac以下の温度で う211相と液相との包晶反応が起こ る.

Y2BaCu05 + L→2YBa2Cu30x. (1.2) 

このように123相は(1.2)式で示したように211相と液相との包品反応によっ

て生成するが うこの包晶反応において う211相と液相が 反応して生成した123相

が界面になって 211相と液相との接触を遮断してし まし\新たな反応ができなく

なるということも生じ得 るのでうそれを防ぐためにヲ211相と液相との接触面積を

できるだけ大きくすることヲつ まり211相を液相の中にできるだけ細か く 均一に

分散させる必要がある.

このためにうQMG法ではまず原料の123相を高温(rv 1400OC)で溶かし う 微

細なY203と液相との混合体を作りう急冷することによって Y203の凝固過程で

の粗大化を防ぐ. 次に部分溶融で(1.1)式で示した包品反応を利用して う Y203

と液相との反応で 微細な211相を生成させるという工夫が なされてきた. この

Y203や 211相を更に制御して 均一に微細化し 分散させるために?溶融急冷した

後ヲ溶融体を機械的に微細に粉砕して よく混合するというプロセスをつけ加えた

のが MPMG法である. この方法だと う粉砕で得られ る粉体の大きさやその均一

度 などを 制御することによって 211相の大きさとその均一度を定性的に制御する

ことができると考えられ る. そのことは123相の連続的な成長に寄与しているだ

6 
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けではなくう211 相が臨界電流密度の向上につながる磁束ビン止め中心として働

く場合の最適化問題にも意義が大きい.

溶融法試料の特徴としてう超伝導部分の密度が理論値のほぼ100%に近く非常

に鍛密にでき?結品のc軸が広い範囲でほぼ揃っており?単結晶的になっている.

このことからう結晶粒界面が減りうそこでの輸送電流の抑制問題は大幅に改善され

ている. その結果?臨界電流密度は焼結体に比べて大幅に向上し?磁界依存性も改

善された. しかしうこの溶融法試料においてもヲ以下に述べるいくつかの重大な問

題点が依然、として存在している.

1.2.2 バルク試料における電流経路の細分化問題

溶融法によるYBaCuO超伝導体の実用を考える際にヲ解決しなければならな

いいくつかの重要な問題点のlつはこの試料の組織的不均一性及びそれによる電

流経路の細分化問題である. この問題はY系の溶融法試料のみならずう他の酸化

物超伝導体にも存在する普遍性をもっ問題といえる.

電流経路の細分化を主に 2種類に分類することができる. 1つはクラックや常

伝導相などによる局所的な電流経路の完全な分断でありヲそこを流れる超伝導電流

はゼロである. もう1つは結晶粒界面や結品内のサフ守結晶構造問の界面であるド

メイン ・ パンダリー ( domain boundary ) による局所的な電流経路の部分的な分

断でありうその部分はある減衰率をもって超伝導電流を流すことができるがう温

度と磁界に依存し?高温あるいは高磁界では?超伝導電流がゼ、ロになる性質をもっ

ていると考えられる. この他lこう微細構造の観察では直接見えないが?臨界電流密

度が局所的に小さい部分もあると思われぅ これらを第1のものと区別して弱結合

と呼んでいる.

Y系溶融法試料の場合う この2種類の電流経路の細分化が共に存在している.

これらの影響として?

1. 全体の電流経路からみればう電流の流れはパーコレーティブな挙動を示し [9 ] ，
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試料全体で平均した臨界電流密度は磁束ビン止めによる臨界電流密度より小

さくなる.

2. 印加磁界の履歴によって?臨界電流密度の磁界依存性に履歴効果が現れる

[15，16，17 ] . すなわちぅ増磁過程にあるときの臨界電流密度は減磁過程にあ

るときのそれより小さくなる.

3. 交流損失や交流帯磁率等の実視IJ値は臨界状態モデルに基づく理論的予想値か

らはずれ [18 ]う交流帯磁率の虚部の温度依存性に現れるピークがう印加交流磁

界の振幅が小さくなるにつれてヲ高温側にシフトすると同時に小さくなって

いる. またヲ比較的高い温度では試料内の磁束分布が臨界状態モデルの記述

に合わなくなるという異常性も観測される. その一例として?外部磁界が増

加から減少に転じたときの磁化曲線の勾配が予想からはずれヲ小さくなるこ

とがある [19 ] . 

現段階ではう試料の製作工程などにおける制限からう試料内の不均質な要素を

全部取り除くことは殆ど不可能と思われうこの材料が線材化され実用化されてもヲ

このような不均質な要素は何らかの形で存在すると予想される. したがってう工

学的応用においてうそれらの不均質性が臨界電流特性に及ぼす影響を総合的に考

察し把握する必要があるがう従来のこの問題に関しての研究は極めて不十分な段

階に留まっている.

1.2.3 磁束ピン止め機構の解明問題

もう1つの問題点として指摘されているのはう酸化物超伝導体ノくルク材におけ

るビン止め機構の早急の解明である. 現にうバルク試料の臨界電流密度は薄膜の

それより1桁以上小さくう特に高温領域ではうまだ108 A /m2のレベルに留まって

いる. これについてはう弱結合などによる臨界電流密度の抑制効果の他に、 ピン止

めの不十分さも一因になっていると考えられる. 臨界電流密度を向上させるには

9 



この材料におけるビン止め機構を明らかにしう積極的にピン止め中心を導入し取

適化することによって?ピン止め力密度を上げる必要がある.

Y系酸化物においてピン止め中心として考えられる候補にはう結晶の双晶面

[20 ] ， 211相分散粒子 [21ぅ22 ] ，結晶転位や積層欠陥 [ 23ぅ24 ] ，酸素欠損による欠陥

[25 ] 及び微小クラック [ 26] などがある.

211相粒子についてはう常伝導の不純物として個々の粒子は非常に大きな要素

的ビン止め力をもっておりう温度にもそれほど依存せずう高温領域では主なビン

止め中心として期待されるがヲ粒子のサイズは超伝導コヒーレンス長よりはるか

に大きく?ピン止め中心としての分布密度もかなり低いのでう全体の巨視的ピン止

め力密度はまだ非常に低いレベルにあるといえる. 結晶の双晶面もビン止めに寄

与しう特に高い温度では強いヒ。ン止め中心として働く [27ぅ20 ] がう強い方向性があ

るためう有効的に効く方向の角度の幅はわずか数度である. 一方ヲ結晶に含まれる

他の各種の欠陥は211相粒子などの比べ非常に小さいので?ビン止めの効率はか

なり高いと思われるがう温度依存性が強くヲ高温領域ではそれらのビン止めへの寄

与は殆ど観測されない.

また?酸化物超伝導体の結晶格子のもつ固有の周期性により超伝導の秩序パラ

メーターが空間的に周期性をもち?結果的に磁束が凝縮エネルギーの小さいとこ

ろにピン止めされるという本質的 ( intrinsic ) ピン止め機構 [ 28 ] も提唱されてい

るが?多方面からの実験的な検証が求められている.

そのほかにう高い温度領域では磁束の熱活性によって磁束クリープが起こりう

子化磁束が運動することにより電圧が発生し電力損失がもたらされる. この磁

束クリープは高温領域での酸化物超伝導体の応用にとって大きな障害になると危

↑具されていたがう磁束のピン止め力をある程度強くすればうクリープ問題が改善で

き，致命的な障害にならないだろうと考えられる.

以上述べたように酸化物超伝導体における磁束ピン止め機構についての研究は

活発に行われておりヲある程度の成果が得られたが?実用レベルまでの臨界電流

密度の向上をサポートするにはまだ不十分でありう不明な点も数多く残っている.

酸化物超伝導体を工学的に実用化するには、 より詳細的定量的にピン止め機構を
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考察しうそれに基づいてピン止め力密度を向上させ?最適化することは不可欠な必

要条件である.

1.3 本論文の目的及び構成

本研究は1.2節で述べた臨界電流特性の現状と問題点を踏 まえてう材料の応用

を念頭にう酸化物超伝導体の工学的応用に最も重要な臨界電流密度の実用レベル

までの向上及び線材化に関する研究の一環として

1. 臨界電流密度の従来の評価法を酸化物超伝導体に適用できるように改善する

2. 酸化物超伝導体に見られる電流経路の細分化問題について詳細に考察しうそ

の細分化による臨界電流特性や磁気的特性への様々な影響を明らかにする

3. 酸化物超伝導体における磁束ピン止め機構う特に応用へのメリットの大きい

事温領域での磁束ピン止め機構とピン止め中心の作用を解明する

の3つを目的として?酸化物超伝導体の臨界電流特性を中心に研究を行ったもの

である.

具体的にはうY系の酸化物超伝導ノくルク材を試料として用いた. Y系の材料を

選んだのはう他の酸化物超伝導体に比べぅ臨界電流密度の磁界依存性や温度依存性

が非常に優れていることとう臨界電流密度の異方性が比較的に小さく?基礎研究や

実用材料として線材化する際有利なためであり， また?製作工程が簡単でより均

質な試料が得易くう酸化物超伝導体の特有の様々な問題を究明解決してし、く研究

対象として最適であるとの判断によるものである. 試料製作方法にはう現段階で

最も良質な試料が得られているMPMG法を主な方法として採用した.

本論文は7章から構成される. 第2章ではう以下の各章の研究に使用した試

料の作製及び試作試料の結晶性や微細構造などについて述べる. 試料作製は主に
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MPMG法を用いて行ったが， その際に?作製工程について詳しく考察しう目的

の特性を得るために作製の際に行った工夫とそれの効果について述べる. 次いで

作製したMPMG法試料についてX線回折やラウエ ・ パターンにより結晶の配

向度を調べ結晶軸を決定し?偏光顕微鏡を用いて試料の微細構造を観察し試料内

における211相粒子やクラックなどを定量的に調べた結果について述べる.

第3章では?臨界電流密度の測定方法の再検討を行し\それに基づいて改良を

行ったAC法で酸化物超伝導体の臨界電流密度の評価を行ってその有効性を調

べた結果について述べる. まず臨界状態モデルと従来のAC法について説明した

上、酸化物超伝導体を正確に評価できるようにう測定方法について再検討し幾つか

の改良を行った. それに基づき?バルク試料について磁束分布の記述に臨界状態

モデルが成立すると考えられる4.21<:から771<:前後までの温度領域で改良され

たAC法による実験を行いうb-入f特性から臨界電流密度を評価したがうこのプ

ロセスについても考察し，改良の有効性を確認している. さらに?臨界電流密度に

異方性がある場合うAC法で評価する方法を考案している. またう併せてAC法

実験装置を用いてう交流帯磁率の虚部を測定しうそれの臨界状態モデルの下での臨

界電流密度との関係を明らかにしう交流帯磁率測定による臨界電流密度の評価方

法をAC法測定の補助方法として確立している.

第4章ではう酸化物超伝導体の大きな特徴の1 つである弱結合問題について

行った研究について述べる. 弱結合は電流の流れる経路を部分的にまたは完全に

閉ざしヲ バルク的臨界電流密度を低下させうまた磁界依存性を大きく劣化させる

がうその詳細な特性の評価は微細構造の観察からは困難である. 本章はまず臨界

電流密度の履歴効果が弱結合によって生じる機構を明らかにし?履歴効果が弱結

合の評価に有効なことを示している. しかしうこの方法のみでは履歴効果を生じ

ない電流特性の比較的良い弱結合の評価は困難であることも明らかになったため?

次いで弱結合に敏感な縦磁界効果について考察を行いうその結果から弱結合特性

を評価する方法について議論を行っている.

第5章では酸化物超伝導体で大きな問題になっている量子化磁束の可逆運動の

影響についてう磁束分布と交流帯磁率の2 つの方面から行った研究の結果につい
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て述べる. まずY系超伝導体の高温での磁化特性が臨界状態モデルからはずれる

異常について述ベラ それらの異常が量子化磁束の可逆運動によることを示し，AC

法による臨界電流密度測定の問題点を指摘する. またう量子化磁束の可逆運動が

顕著な場合の交流帯磁率の虚部についてう細分化された電流経路の大きさと臨界

電流密度との関係を理論的に考察し，理論的に予想された結果を焼結体粉体と溶

融法のバルク試料において実験的に検証した結果について述べる.

第6章では磁束のピン止め機構や特性なと、を含めた臨界電流特性について研究

を行った結果について述べる. 第3章に述べた酸化物試料に適するように改善し

た実験方法で得られた実験結果に基づいてう この材料の臨界電流密度に観測され

ている強い異方性問題ゃう弱結合やクラック等が依然存在しているときのマクロ

的な電流特性に関わるパーコレーショ ン問題について議論しう臨界電流密度の温

度依存性ヲ特に溶融法試料の窒素温度での応用を念頭においてう高温側での磁束ピ

ン止め特性及びその機構を明らかにしている.

第7章では従来と大きく異なる特徴をもっ酸化物超伝導体の臨界電流密度向上

のための基礎面を固めるためにうその臨界電流特性を詳細に評価する方法を確立

する目的で行った本研究で得られた結論を総括して?今後の課題や研究方向を指

摘する.
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第2章MPMG法によるYBaCuO試料の

作製とその鱗田構造

溶融法によるバルク試料は他の作製方法による試料より組織的に良質である上?

臨界電流密度が格段に大きくうそれの磁界依存性も優れている. 本研究を遂行す

るに当たってはう特にピン止め機構などの研究において応用上不必要な微細組織

面の欠陥による影響をできるだけ排除する必要があるなどの理由から?この種の

試料が研究対象としては最適であると考えられる. 溶融法にはMTG法，QMG

法ぅMPMG法などがありうそれぞれ作製工程が異なるがう同じ製法でも作製プロ

セスでの微妙な違いで試料の特性に大きな変化をもたらすのでう試料作製は研究

の遂行に重要な意味をもっ.

さらにう臨界電流密度の異方性や磁束ピン止め特性などの定量的な評価には結

晶軸の確定や211相粒子の分散に関する詳細な情報が必要でありヲ電流経路の細

分化問題を議論するときもクラックなどの実体を把握しておかなければならない.

このような意味でう作製した試料についてう臨界温度などの基本的な性質の他に

微細構造の詳細な調査も必要である.

本研究ではう溶融法の中で最も進歩した方法であるMPMG法を用いてう試料

作製を行ったがヲ本章ではまず、その作製工程について本研究の遂行に適するよう

に工夫を加えた点も含めて詳しく述べる. ただしうクラックの粗密など質の微妙

に異なる複数の試料も研究の遂行上必要となったが?それには溶融法試料の作製

に技術的な蓄積のある新日鉄(株)に提供されたQMG法による試料を一部用い

て試料の強化を計った. 更に4章や5章に述べる研究ではMP1IIG法試料と比

較検証するためにY系の焼結体あるいはそれを粉砕して得られた粉体を作製して
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用いた.

次に?作製したMPMG法試料についてX線回折やラウエ ・ パターンにより

結晶の配向度を調べ結晶軸を決定し ， 偏光顕微鏡を用 いて試料の微細構 造を観察

し試料内における211相粒子やクラックなどを量的に明らかにした結果について

も述べる.

2.1 YBaCuüバルク試料の作製

2.1.1 MPMG法による試料の作製

溶融法の基本的なフ。ロセスとその利点についてはヲ第1章の序論ですでに述べ

た通りである. ただ?実際の作製工程 においてはう各研究グループによってう条

件や手順ヲ原料などは様々で?それにそれぞれの目的に合わせた改良も施されて

おり?必ずしも統ーされた製法にはま だなっていない. 本研究では?いわゆる一

般的なMPMG法 [ 14] を基に試料作製を行った [ 31 ] . 作製過程で具体的な装置

や道具う温度設定なと、については試行錯誤を繰り返して最適条件を探りながら作

製方法を確定した. 以下では最終的に採用した試料作製手順を説明する.

1. 溶融

原料粉には市販の 123相粉末 ( フルウチ化学 ( 株 ) 製 ) を用いた. 粉末を溶融

するための容器としてはう白金の増塙を使用した. 柑塙は高さ20mmぅ幅201nm，

長さ601nmのボート状になっており?肉厚はO.3mmで?重さは約30gであ

る. この白金ボートに全容量の約3/4位の粉末を入れ ぅボートごとにあらかじめ

1400CCまでに昇温しホールドしている管状電気炉に入れた. その際それによる電

気炉の温度降下 は2CC以下であると確認している.

およそ2分後ぅ粉末が溶け出しうパチパチという沸騰によると思われる音がす
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るが?そのときう123相は固相のY203と他の液相の物質に分離される. ボート

を取り出し?あらかじめ用意した銅板の上に溶融体を流し込みう上からもう一枚の

銅板をもって挟み込んでう急速な冷却を謀った• Y203が底に沈んだりしてう局

部に集中することゃう固相と液相が再反応することなどを避けるためうこの急冷作

業をなるべく素早く行うのが大切なことが判明したからである.

常温になった溶融体は黒っぽくう光沢がありずっしりとした密度の高い固体で

ある. またそれらの色と光沢が数mm前後の範囲を単位に互いに微妙に違って

おりうそれぞれ結晶の領域を表していると思われる.

2. 粉砕う成形

溶融体を乳鉢で機械的に細かく粉砕した. 粉砕時間は大体数時間程度でう光学

顕微鏡で確認した粉末の大半は大きさが数μmから十数μmまでである. 粉末の

色は濃い目の茶色である. Y203をできるだけ細かく分散させた方がピン止めなど

に有利という観点からう粉末の大きさをなるべく小さくした方がよいがう手作業に

よる乳鉢での粉砕ではう数μlnまでという限度があると思われる.

次に?手動の油圧プレス器によって?粉末を200kg/Cln
2
前後の圧力で直径

20 mmもしくは 301nm，厚さ51nnl前後のぺレットに成形した. 圧力は原理的

には大きいほど良いがう後ほどの部分溶融もあるのでう最終的にはある一定の値を

超えていればうむやみに圧力を上げても意味がないように思われる.

3. 部分溶融う結晶化

この部分は溶融法において非常に重要なステップでありう試料の質にもっと

も大きく反映する. 結晶生成をスムーズに進行させ結晶をできるだけ大きくする

ためう本研究では?平らなアルミナの支持板の上にう予め作った結品軸の揃った

YBaCuOバルク材を敷いてうその上にプレス成形したものを載せた. それらを

電気炉の中心に挿入する. YBaCuOノくルク材は部分溶融 ? 結晶化というプロセ

スにおいてう溶融体の支持台にもなるしう結晶化の “種" にもなるのである.

熱処理の温度パターンを図2.1に示す. ( i ) の部分溶融温度は1070CC rv 1 1  OOCC 

でありヲそれ以上温度が高くなるとう溶融イ本が溶け過ぎてしまうしう逆に低すぎる
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と?部分溶融は不充分のままで終わってしまう恐れがある. 部分溶融温度で20 分

ホールドした後ぅ1000acまで温度を下げる. (ii)では1000CCから950CCまでう

lOCjhの速さで温度をゆっくり下げていきぅ結品化を行う. 溶融体の下に敷かれ

ている “種" と同じ方位をもっ結品が成長していく. (iii)は部分溶融プロセス

の終わりの段階でう試料にクラックなどが生じるのを防 ぐためにう950CCから常

温まで徐々に温度を下げていく. 50rv 1 OOCC jh位の速さが適当であるとされてお

りうここでは種々の試みの後600Cjhを選んだ. 途中の600CC前後で?結晶が正

方晶から超伝導性を示す斜方晶に変わる.

またヲ結晶の配向性を高め， 211相の粒子をより細かく分散させるため?熱処理

を行う際ぅ試料にある一定の温度勾配(rv 20OCjcm)をつける試料作製も試みた.

これは管状電気炉の固有の温度分布特性を利用して実現された. その効果につい

ては6 .3.2節で述べる.

熱処理を終えたぺレットは体積が元の70%まで小さくなりう密度が理論値のほ

ぼ100%近くになった.

4. 酸素アニール

酸素アニールは600CCで15rv20時間位行った. 酸素の圧力は1大気圧でう流

は25mljminである. アニールが終了した後?温度を常温まで徐々に下げて

し、く.

酸素アニール後のぺレットを液体窒素で冷やしう磁石の上に置くとう磁石に強

く反発され?宙に完全に浮くことを確認することができヲペレットが超伝導になっ

ていることが分かった. ぺレットはダイヤモンド・カッターで平板状に成形さ

れるがラ酸素を充分に導入するためヲ 平板状試料についてもう一度酸素アニールを

行った.

本研究ではうMPMG法の他にうQMG法試料も用いたがヲQMG法[12ぅ13]

は1 .2.1節で述べたようにうMPMG法と基本的なプロセスは同じでありう急、冷

の後の粉砕という工程がないところだけが違う. それによって?製造工程はある

程度簡素化されるがう211相をより細かく分散させる面でうMPMG法のように粉

砕工程の存在する方がより優れていると思われる. ただ‘2 つの方法で、作製され
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た試料はう結晶形態や基本特性などに限ればそれほど違いがなくヲ多くの面で共通

性をもっている.

本研究で用いられたQMG法試料は新日鉄 ( 株 ) により提供されたものでありう

作製過程は溶融急冷ヲ部分溶融徐冷ヲ アニールからなっている. 具体的な作製過

程の流れについての簡単な説明は以下の通りである.

まず 123相の粉末を白金問塙に入れう14500Cで溶融した. それを銅板などによ

り常温まで急冷してからう再び1150CCまで昇温し30分間保持した後う1000CCか

ら950まで 50C jh前後の速さで徐冷しうさらに9500Cから室温まで 100CC jhの

速さで冷却した. 酸素アニール温度は600CCであった. 基本的な部分はMPMG

法とほぼ同じである. 試料は平板状に切り出したものを用いた.

2.1.2 焼結体及びその作製

焼結法は酸化物高温超伝導体が発見された初期の頃からよく用いられた試料の

合成方法でう作製工程が非常に簡単ということが一番大きな特徴である. しかし?

この方法により作製された焼結体は多結晶でう結晶方位がランダムであるためう結

日日粒界面で、の結合が非常に弱くう臨界電流密度は著しく低い{直しか得られない. し

かも磁界依存性も非常に強くう77I(ではO.lT程度の外部磁界でもう臨界電流密

度は更に 1 f"V 2桁小さくなってしまう. また?試料の中に空隙が大量に存在し?

体積率がかなり低い.

このような弱点を克服するため?作製工程におけるいろんな改善方法が施され

てきた. 例えばう結晶粒聞の結合を強くするためうAgを少量に添加する方法があ

る. それによってう臨界電流密度が数倍大きくなったという報告がなされている.

また?結品軸を揃えるためにう機械的に振動を与える [ 29 ] ことが考案された さ

らに、811添加によって?密度が理論値の99%まで向上した [30] ことも確かめら

れている. しかし?いずれの場合においても?弱結合などの問題を根本的に改善す

ることはできず?臨界電流密度はまだ低いレベルにしかない

本研究で比較のため用いた焼結体の基本的な作製方法は非常に簡単で一般によ
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く用いられる回相法でう具体的には以下の通りである. まずそれぞれ Y，Ba，Cu

を含んでいる酸化物や炭酸塩などをY:Ba:Cu==1:2:3 になるように秤量 し う乳鉢

で混合する. 混合 粉をアルミナボートに いれ ? 管状電気炉で仮焼を900 CCで6時

間行う. 仮焼済みのものは部分的に焼結されてしまうのでう乳鉢で粉砕混合を行

う. このような 仮焼工程を2回ほど繰り返した後ぅ直径20.0mlnぅ厚さ 1.5mm

前後のぺレットにプレス成形し?再び管状電気炉で920CCで6時間の焼結を行

い‘その後 500Cjhの速さで徐々に室温まで温度を下げていく. 途中アニールの

ため600CCの温度で3時間ホールドする. この焼結・アニール工程は大気圧で

25mljminの流量の酸素雰囲気中で行われる.

このぺレットを3.0(叩)mm x 1.0(t)mm x 15.0(l)mm位のサイズの平板状に形

を整える. 作製された焼結体の抵抗法による臨界温度は88I(であった. 図2.2

はSEMによる焼結体の断面の観察例である.

また う熱処理済みの 123(YBa2Cu3Ü7-x)相の 粉末の既製品も最近発売される

ようになったのでヲ本研究の第5章における交流帯磁率測定にはう市販の焼結体

粉末 (フルウチ化学(株)製)を用いた.

2.2 MPMG法試料の臨界温度とその微細構造

2.2.1 臨界温度

MPMG法による試料の臨界温度についてう交流帯磁率測定と四端子法による

抵抗法測定 (第3章を参照)を行った. 交流帯磁率測定においてう交流磁界の振

幅は10Gであり う周波数は250Hzである. 一方?抵抗法測定の場合の通電電流

は1.761nAでう電流密度に換算すると103A/ln2になる.

それらの結果を図2.3と図2.4に示す. 交流帯磁率と抵抗発生による臨界 温度
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はそれぞれ90.7I\:と91.5I\:であった. 抵抗法測定ではう温度が低くなっていく

とヲ試料全体が常伝導から超伝導に完全に転移していなくても?部分的な超伝導

領域ができ電流経路が通っていればう抵抗がゼロになるのでう臨界温度が若干局

めに評価される. このことが 2つの臨界温度に差をもたらしたと考えられる. ま

たう常伝導ー超伝導聞の転移の温度幅ムTは交流帯磁率測定と抵抗法測定でそれぞ

れ0.4I\:と0.8I{でありう超伝導相がかなり均質にできていることを示している.

2.2.2 結晶性と微細構造

MPMG法やQMG法による試料についてはう作製工程がまだ完全に確立され

ていないこともあってうその材料についての組織観察や基本特性の調査が充分為

されていないのが現状である. ただう2つの作製方法による試料は大体似たよう

な微細構造や特性を有するのでヲ本研究ではMPMG法試料を重点的に調べた.

MPMG法によって作製されたぺレットにおいてヲある一定の方向に境開面が

走っておりうその方向を除いてうペレット全体は非常に硬いがうその方向には比

較的に簡単に割れる.

ある境開面を観察面としてうX線回折とラウエ・ パターンによる分析を行った.

CoI(αのX線を境開面に当てう回折強度を角度2Bの関数として計数管で測った.

X線回折の結果を図2.5に示す. それを見るとう123相の (OOf ) のピークが非常

に鋭く高くなっておりう他のところにピークがあまり見られないことから?試料

が中の不純物が少なくヲ配向性良くできていることが分かる. またうラウエ ・ パ

ターンの写真を解析しう境開面がほぼ乱-b面に平行になりう両者の角度のずれが

20以下であることも判明した.

努開面がほぼ平行に多数走っていることからヲ結品軸 (少なくとも c軸 ) が広

い範囲にわたって揃っていることが窺える. しかしこれだけではうまだMPMG

j去による試料が単結晶的であるとは断定できない. 実際， Bi系酸化物高温超伝導

焼結体の場合をみてもうc軸がY系の焼結体と比べてはるかに高度に配向されて

いるにも拘らずヲ組織観察などにより?多結品物質であることが分かっているか
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らである. この意味においてう試料についての組織観察は非常に重要である.

図2.6 はMPMG法試料についての偏光顕微鏡による組織観察結果の写真であ

る. 観察用試料を樹脂に埋め込んでう準備研磨にNo.150からNO.12 00までの

サンドペーパーを順番通りに用 いて表面を整える. その後研磨器によりう粒径が

8μmのダイヤモンドベーストでのラッピングヲ4μmのダイヤモンドペーストで

のポリシングをそれぞれ10分位行いう試料表面を鏡面仕上げた. クラックなど

の部分を除いた表面の組さは零点数μm以下である.

図2.6(めではc軸は観察面に平行で?かっ水平方向になっておりヲa-b面は観

察面に垂直である. (b)の観察面は(a)のと直交しう つまり観察面はa-b面に平

行である. (a)において?巨視的なスケールでヲ 多数のクラックがa-b面と平行

に数十μmの間隔で並んでいるのが見える. 冷却過程で収縮するときc軸方向の

歪を緩和させるためできたものと思われる. (b)には観測されなかったことはク

ラックの発生がほぼ単一方向であることを裏付けている. また，(a)と(b)の両方

においてう所々に見られる双晶面の方向の変化はあるものの?結晶粒界面は観測さ

れていない. つまりう広い範囲にわたってヲ試料は単結晶に近いものと思われる.

刈2.6(b)の場合ヲ観察面が結晶方位とわずかにずれてうa-b面に正確に平行で

ないため?鱗片状のものが観測されたと思われる. 即ち，Y系酸化物の場合にお

いてもうc軸方向の機械的なつながりが比較的に弱くう研磨などの外部からの力に

よってうバルクからa-b面に平行で一定の厚さをもっ鱗片状のものが剥離する可

能性があると考えられる. 努開面が存在していることもそれの一つの現れである

と言える. 現象としてはう この性質はBi系酸化物のバルク材に似ていると言えな

くもない. 参考のためヲBi系酸化物のc軸と平行な観察面のSEM写真を図2.7

に示す. しかしヲここで両者の根本的な違いは前者が単結晶の中でのc軸方向の

つながりが弱し、ということに対しう後者は多結晶であってうフレーク状の単結晶

が重なっているに過ぎないということである. それは図2.6(a)と図2.7とを比

較すればよく分かることである.

ヌ12.6(a)ぅ(b)に示したようにう大きさが零点数μmから数μm位の白っぽい

粒子状の物質が箇所によっては密に分布している. このような組織構造は他の研
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(a) 30μm 

(b) 30μm 

図2.6 MPMG法試料の偏光顕微鏡による組織観察写真
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20μm 

図2.7 Bi系焼結体の断面のSEM観察写真
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表 2.1 211相粒子に関する諸要素

体積率f(%) 平均粒径< D> (μm) 単位体積当たりの

総表面積S'(x104m-1)

14.0 2.85 2.57 

究グループによっても観測されておりう文献[35]ではEPMAゃX線回折等で

調べた結果?この粒子がY2BaCu05常伝導粒子(211相)であることが明らかに

されている. 粒子の分布には作製工程によってはばらつき がありう細かく密に分

布しているところもあればヲ殆ど無い部分もある. それにヲ 粒子の大きさにも広い

分布があるようである. また う偏光顕微鏡写真で見る限りう211相が密に分布し

ている部分ではクラックの発生率が割合低いと見受けられる. 211相粒子と 123

相のマトリックスとの境界面による歪力の分散がクラック発生の抑制の原因のー

っと考えられる.

臨界電流特性やピン止め機構等の面においてはう常伝導相である211相が重要な

役割を果たすと期待されている[9ヲ21ヲ 31] . その際?粒子の大きさう密度?単位体

積当たりの表面積の和などが重要な要素となる. 本研究ではそれらの要素の平均値

を光顕写真による数百個の粒子から求めた. MPMG法試料についての測定結果の

一例を表2.1に示す. ここでは，< D >を211相粒子の大きさの平均ぅfを211

相が123相に占める体積率，sを単位体積当たりの211相粒子の表面積の和とす

る• ]\Tを単位体積当たりの211相粒子の個数とすれば，sをs==πN< D2 > 

で表すことができる.
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2.3 まとめ

本章では う 本研究を遂行するために必要なMPMG法試料と焼結試料の作製を

行い?以後の各章の展開で重要な意 味をもっ MPMG法によるバルク試料につい

てヲX線回折やラウエ ・ パターン等による分析を行し\臨界温度を測定した結果

について述べた. MPMG法はまだ新しく製作法が確立していないためう所期の

目的の試料を得るための製作条件の確定までには多くの試行錯誤と工夫が必要で

あった.

本研究に使用する目的で試作したMPMG法による試料についてう以下に述べ

るように所期の目標とする特性が得られていることが分かった.

1. MPMG法試料の臨界温度 は91I(前後であり う 常一超伝導閣の転移の温度幅

は非常に小さいことは試料の超伝導特性が均一であることを示唆するもので

ある.

2 .  MPMG法試料は高度な結晶性を有しう広い範囲 ( rv5mm) で単結晶的になっ

ており、結晶のc軸がきれいに揃っている. このことは後ほどの臨界電流特

性などについての考察に良質な試料を確保したことになる.

3. 211相粒子は細かく広く123相マトリックスに分散しており?その大きさは

零点数μmから十数μmまでである. 211 t日粒子はピン止め中心として磁束

ビン止めに寄与すると予想されるので?本章はそれを定量的に議論する根拠

を提供したといえる.

4. 結晶のa-b面と平行に層状のクラックが存在し?クラックの間隔は数十μm

である. この観察結果はこの穏の試料における電流経路の細分化問題を取り

組むときに役立つものである.
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第3章臨界電電密度の浪腕弦の再検討

臨界電流密度は?超伝導材料の工学的な応用にあたって最も重要なパラメータ

でありヲ特に酸化物超伝導体においては?この値の向上が重要な課題になってい

る. 臨界電流密度は本来は材料のピン止め機構によって決定されるが?酸化物超

伝導体ではその値は材料の異方性やクラックなどの欠陥う結晶界面の弱結合など

の要素にも大きく影響される. したがってヲ酸化物超伝導体の臨界電流密度を向

上させるためにうその臨界電流密度がどのような要因によって決定されてい るか

を正しく判断しなければならない. それにはまず臨界電流密度を正確に測定しう評

価する必要がある.

超伝導体の臨界電流密度の測定にはう四端子法う直流磁化法う微小交流磁界重畳

法(AC法)という方法があるがう酸化物超伝導体の場合?電流経路が複雑な上ぅ異

方性やセラミックの非金属性などの特異性からう従来のような測定方法をその偉適

用したのでは?酸化物超伝導体の臨界電流特性を正確に評価することはできない.

本研究ではこのような背景からう臨界電流密度の測定法としてより多くの電磁

現象に関する情報が得られるAC法を主な実験方法として?酸化物超伝導体の特

異性を考慮しヲ従来のAC法を再検討した上?改良し利用することにした. また

必要な場合う四端子法など他の測定法も用いた.

AC法は臨界状態モデルの上に成り立っておりう臨界状態モデルが試料内の磁

束分布を記述するのに妥当な時だけ?正しい結果が得られる. しかしう酸化物高温

超伝導体においてう1.2.3節で述べたようにう高温側でピン止め特性が悪化し?ま

た電流経路が細分化されることもあってう磁束線可逆運動が顕著になるのでう臨

界状態モデルでは磁束分布を正確に記述することはできない. その時AC法はも

はや測定に適用できなくなる. この点では、直流磁化測定法と比べてヲより厳しい
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制限を受けると言えよう. なおう磁束線の可逆運動により臨界状態モデルから逸

脱した電磁現象については第5章で述べる. しかしう以下に述べるようにう量子

化磁束の可逆運動の影響が少ないときにはAC法は酸化物超伝導体に対する臨界

電流測定の強力な方法を提供する.

本章では?まず臨界状態モデルと従来のAC法について説明した上ぅ酸化物超

伝導体を正確に評価できるようにう測定方法についていくつかの改良を行いうバル

ク試料について磁束分布の記述に臨界状態モデルが成立すると考えられる4.2I{

から77I{前後までの温度領域で改良されたAC法実験を行いうb一入f特性から臨

界電流密度を評価した結果について述べる.

またう併せてAC法実験装置を用いてう交流帯磁率の虚部を測定しヲそれの臨

界状態モデルの下での臨界電流密度との関係を明らかにして?交流帯磁率測定に

よる臨界電流密度の評価方法を確立する試みについても述べる.

3.1 酸化物超伝導体における各評価法とその妥当性

従来の超伝導材料同様に酸化物超伝導体においてもう臨界電流密度の測定はう主

に試料への直接通電法(四端子法)と遮蔽電流を対象にする電磁的誘起法(直流磁

化法ぅAC法)によって行われているが?酸化物の多くの性質が従来の超伝導材と

異なることからうそれらの測定方法は必ずしも正確な結果を与えるとは限らない.

四端子法の場合はう試料に流す電流値を大きくしていくにつれてう磁束フロー

が起こって?無損失状態が壊れぅ 電圧が生じてくる. この電圧がある一定の基準

値になったときの輸送電流を臨界電流と定義しうそれを試料の電流方向に対する

断面積で割って得られる値を臨界電流密度とする.

この方法は直接試料に電流を流してう臨界電流密度を測定するという意味でう得

られた結果における信頼度が高いと言えよう. しかしう流す輸送電流は試料の臨
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界電流以上になる必要がありヲ特に臨界電流密度の高い試料においては?測定が

かなり難しくなる. それは酸化物高温超伝導体の場合う(i)常伝導状態での抵抗率

がかなり大きいのでう抵抗が発生したときの輸送電流による発熱も著しく大きく

なるう(ii)従来の金属系の材料と違ってうセラミックスの独特の性質からう電流

リード端子部での試料とリード端子との低抵抗のオーミック的な接続が困難であ

るうというような原因による. MPMG法試料のような臨界電流密度の高い試料

ではういろんな改善措置を施されているにも拘らずうしばしば発熱で焼き切れるこ

とが生じている (図3.1) . したがって?実際の測定においてはう四端子法が用い

られているのは臨界温度測定や焼結体の臨界電流密度測定などの微小電流で済む

ような実験でありうMPMG法試料の臨界電流密度測定には高温度領域を除いて

殆ど使われていない.

直流磁化法やAC法はう試料に外部印加磁界を与えてうそれに対応する試料内

で変化する磁束量や磁化を電磁的に測定しヲこれから求めた遮蔽電流密度を臨界

状態モデル[32う3 3]に基づいて臨界電流密度と見なす方法である. このような方

法は試料に電流と電圧端子をつける必要がなく?試料の形状に制限がないことや?

四端子法のように大きな電流源を必要としないなどの利点を持ち合わせているの

でう四端子法に代わってヲ臨界電流密度の評価方法として?従来から広く用いられ

てきた. 中でもうもっとも多く使われているのが直流磁化測定法である.

直流磁化法はう試料に印加した直流バイアス磁界に対応する試料の磁化を測定す

る方法でう通常は外部磁界を準定常的にゆっくり変化させヲ磁化曲線を描かせう臨

界状態モデルに基づ、いである外部磁界での減磁と増磁過程における磁化の差をもっ

てう臨界電流密度を計算する. 具体的に直流磁化の測定にはVSM法， SQUID 

による測定法ヲ引き抜き法ヲピックアップコイルによる測定法など多くの方法が

開発されている.

ただ，この方法で得られた磁化は試料全体の磁化の平均であり，したがってう試

料内の電流経路が不均一である現段階の酸化物高温超伝導体ぅ特に焼結体のよう

な試料についてはうこの方法で得られた結果は必ずしも正確なものとは言えない.

また‘臨界電流密度に異方性がある試料についてもその異方性を正確に評価する
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図3.1 四端子法のスイープ電流により焼き切れた試料 [36]

試料はQMG法によるものでう直流磁化のヒステリシスから臨界電流密

度は77Kぅ1Tで1.2 x 108Ajm2であった. 試料に切り込みを入れて

ブリッジを形成させ?そこを流れる輸送電流を測定したがう77K，lTの

測定条件で輸送電流が10.6A(密度に換算すれば約1.5 X 107Aj ln2)に

なったとき?電流リード
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ことは困難である.

微小交流磁界重畳法(略称AC法)はA. M. Campbell[34]の考案によるも

のでうCampbell法ともいう. この測定法の最大の特徴は直流磁界に微小な交流

磁界を重畳することにある. 基本的な電磁現象は直流磁化法とはそれほど変わら

ないが、微小交流磁界が試料の表面から振幅で決まる深さまで中へ侵入していく

のでヲ空間的にその様子を捉えることができ?直流磁化法の場合よりも電磁現象に

関するより多くのデータを得ることができる. AC法の原理及び実験の詳細は次

節に述べる.

この方法も直流磁化法と同じように酸化物超伝導体のような電流経路の複雑な

試料についてはある平均的な臨界電流密度しか得られないがう直流磁化法と異な

るのはいくつかの改良の基に交流磁束の侵入方向に交流磁束の空間的分布を測定

することができうそれを用いてバルクの平均的臨界電流密度と一定の大きさをも

っ結晶粒等について局所の平均的臨界電流密度の両方に関する情報を得ることが

可能な点である. このような理由からう本研究においては直流磁化法の替わりにう

AC法を用いて臨界電流密度を評価することにした.

3.2 AC法による臨界電流密度の評価法の改良

本節ではうまず臨界状態モデルとそれに基づく従来のAC法について説明した

後?酸化物超伝導体の特異性を考慮しAC法に施した幾つかの改良について述べ

る. それからう異方性が存在するときの臨界電流密度を評価するために考案した

AC法による測定法を紹介する. 焼結試料とMPMG法試料における改良された

AC法による交流磁界一磁束侵入距離特性(b -入f曲線の特性)を考察し?電流経

路との関係を明らかにする. 更にb -)/曲線より臨界電流密度を計算しうその妥

性について検討してAC法に対して行った改良の有効性を評価する.
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3.2.1 臨界状態モデルと従来のAC法

厚さ dの平板状超伝導体が y-z面に平行に置かれているとしうUぅZ方向に試

料が無限に広いとする(図3.2). z方向に外部磁界Beを試料に印加する. 下部

臨界磁界Bc1より充分大きいBeが一定?あるいはゆっくり変化する場合(準静

的過程) ，臨界状態における超伝導体内の磁束密度分布Bは

7山μ'
 
土一一

TD
一
z

no

τ。
(3.1 ) 

という条件を満たす. ここでうμoは真空中の透磁率でありうJcは超伝導体の臨界

電流密度である. 表面電流がなければう表面での磁界は外部磁界のBeと一致す

る. (3.1)式の右辺の土符号は外部磁界の増磁及び減磁の過程において，y方向に

流れる遮蔽電流の方向が異なることを示している. このようにう(3.1)式のような

簡単な式で超伝導体内の磁束分布の非可逆的挙動を記述するモデルを臨界状態モ

デル[32ヲ33]という. 磁束密度の分布は臨界電流密度Jcと磁界Bとの関係が既

知の場合にのみ量的に決まるのでうJどのB依存性についてう幾つかのモデルが提

唱されているがう中でも Jcが試料内で一定でヲBeのみの関数であるとする拡張さ

れたBeanモデル[32]がBe >>μoJcdj2でよい近似でありヲかつ簡潔であるた

め最も良く用いられている. なお?本論文の以降の議論においてう臨界状態モデル

という場合には全てこの拡張されたBeanモデルを用いる.

いまう直流磁界Beを一定にしたままうそれに平行な微小交流磁界bを重畳して

超伝導体に印加する. そのとき?試料内の磁束分布は図3.3のように変わる. 便

~上、直流バイアス磁界が増加する過程にあると仮定する• bに対応して?振幅φ

の交流磁束量が試料に出入りしうその領域が試料表面からz方向に深さ入fのとこ

ろにまで及ぶとする• bをめ分だけ増加させたとき?それに伴ってφは6φだけ増

加し、入fも6入fだけ増加する. 図3.3におけるハッチングした部分が6φに対応し

ている. (3.1)式と図3.3を総合すれば?

μoJc == ðbj ð 入f (3.2) 

が成立するのでう入fのbに対する関数が得られればうJcを求めることが可能である.
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図3.2 臨界状態における超伝導体内の磁束密度分布

msw
 

B
 

bb 

。 x 

図3.3 微小交流磁界を重畳したときの超伝導体内の磁束分布
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定量的に計算するため，試料のU方向の幅をωと する. 交流磁界の変化分めに

対しう交流磁束量の変化分が

6φ==2ωðb入f (3.3) 

として得られる. 平板状超伝導体の場合う磁束線が試料の両面から出 入り するの

でう測定される6φ は片面で評価した値の2倍になる. (3.3)式でðbを十分 小さ

くしていくと

1 dφ 
入f二一一 (3.4) 

2ωdb 

と なる. したがってbに対応するφを測定しう(3.4)式を用いて数値解析を行う

とうそれぞれのbに対応する 入fが求まる.

図3.4のように?平板状超伝導体を一定の直流バイアス磁界に重畳した微小交流

磁界の中に置きうそれを取り囲むピックアップ・コイルを設置する. またう試料

の無いところにキャンセル・コイルを置き? その誘起電圧を抵抗分圧器でo � 1 

の範囲内で 分圧できる ようにする. 試料内部の磁束量φ及び外部交流磁界の時間

に対 する微分 はピックアップ・コイルによって検出され?一方?試料の入ってい

な い キャンセル・コイルには外部交流磁界の時間に対 する微分のみが反映される.

ある一定の振幅bをもっ交流磁界を印加したときヲピックアップ・コイルと キャ

ンセル ・コイルの両端にそれぞれ次の式で与えられる 誘起電圧が現れる.

db __ dφ 
v; == - Np(Sp - SS) �1 = - Np �1� S J d t .J. ' P dt 

db 
l/ =-αNrSr� 
v ししdt

(3.5) 

(3.6) 

ここでうNp，Ncはそれぞれピックアップ・コイルとキャンセル・コイルの巻数
でありヲSp， Sc ， Ssはそれぞれ ピックアップ・コイルヲ キャンセル・コイル?試
料の外部磁界と直交する面の断面積である. 一般的に NcSc > Npらである. ま
た?α はキャンセル・コイルの分圧を表す定数でう0<α三1である. αを適当
に調整すればヲ試料のまわりの空間での誘導による 信号?つ まり (3.5)式右辺の第
一項を、(3.6)式をもって打ち消すことができる. 即ちぅこの二つの信号 より
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図3.4 AC法の概略図
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図3.5 平板状超伝導体試料の断面の模式図
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db _ _ dφ 
ち-1Ic==[αNcSc - Np(Sp - Ss)] �� - Np �� (3.7) 

が得られう上の式の右辺第一項が ゼ ロ になるようにαを調整する こ とによって?

dφ 1 一二一昨- 1Ic) (3.8 )  
dt Np 

を得ることができる.

3.2.2 AC法における幾つかの改良

酸化物超伝導体では試料作製上の制限からう形状や不均一性が測定に及ぼす影

響が無視できない. まずう試料はy-z面内で無限に広くないためヲ試料の端部

からの磁束の侵入も考えなければならない. 図3.5は平板状超伝導試料の断面を

示す. 直流磁界と交流磁界は断面に垂直な方向に印加する. ハッチングした部分

は試料に交流磁束が侵入した領域を表し?各方向からの侵入の割合が同じであるう

つまり各方向の臨界電流密度が同一であると仮定する. 磁束線は幅のω方向から

も?厚さのt方向からも侵入していくのでう侵入面の長さは2ω+2t - 8入fにな

る. したがってう交流磁束の変化量は

ぬこðb(2ω+2t - 4入')入f

で与えられる. それを入fについて解くとう次のような結果が得られる.

I � ( _ 4 dφ\ 1 / 2l 入f二�(ω+t) 1 1 - い - -)|せ 1 - \ - (ω+ t)2 db ) 1 

(3.9) 

、、s，，ノハリーームqJ
 
/'』m、、

試料の表面からの磁束の侵入の長さ入fがωやtに比べて十分小さいのであればう

入， 1 dφ 
お

2(ω+t) db (3.11) 

が得られる. つまり断面の形状を考慮した場合の入fは(3.4 ) 式に比べて幾分小さ
くなる.

試料の断面の形状が円柱の場合についても?平板状と同じ解析で入fを計算する
ことができる. 円柱の半径をRとするとう
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\11111ノ
必一め1一

川/ft11\
 

「1111111111LR
 

一一1八 (3.12) 

が得られぅ入f《R?つまり試料の表面付近では

1 dφ 
入F勾一一一一一

21T R db 

となる.

いままでの解析において試料が常に無限長であると仮定している.その場合うb

が大きくなるにつれてう入1も大きくなりうbがある一定の大きさbpに等しくなった

とき ぅ 交流磁束線は試料の 中心まで到達し?入fはt/2になって飽和する(図3.3

を参照) • したがってう逆に磁束の侵入距離が飽和する値札をもって試料の超伝

導部分の断面積S8を概算することができる.

しかし?実際試料の形状効果による反磁界係数がゼロでないため?試料近辺の

交流磁界と試料から充分離れたところの交流磁界の大きさをそれぞれ九とboとす

れば?九>boになる.この状態でキャンセルをとるとう(3.5)， (3.6)式により

dbn _ _ _. dbn 
叫(ら- Ss)zf =叫Sc ポ (3叫

が成立するようになりう

(3.13) 

Np(5p - 58) <αNcSc (3.15) 

の関係式が得られる.一方ぅAC法の解析では九==boと見なすのでヲ(3.15)式

の左辺と右辺は等号で結ばれることになりうしたがって， 5p -S8は実際の値より

九/bo分だけ大きくなる.つまりAC法においてはう58は試料の実際の断面積よ
り幾分過小評価されてしまうことになる.

簡単のため?試料が長さ 15mmぅ直径3mm の回転楕円体でありう外部磁界が
長軸方向に印加されていると仮定しヲ反磁界係数の影響による断面積における誤
差、したがって 入fの誤差を概算してみよう.反磁界係数は試料の形状だけではな
し試料内の磁化電流の分布にもよるが?便宜上?試料の赤道上の 反磁界係数が

0.0 5 6になる[37]としよう. ピックアップ・コイルのあるところの磁界九はbo
とbo/ (1 - 0.056)との閣の値をとると考えられ、例えば両者の平均値をとるとす
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る. ピックアップ・ コイルの直径が 7mm とすればうAC法で得られる5sは試

料の実際の値の0.87倍程度になる.

そのほかにう試料内の空隙や常伝導物質などの存在も入fに誤差が発生する原因

の一つである.

以上の誤差を考慮した上?正確な入fゃみを得るためにう交流磁束線の侵入が飽

和したときの侵入長入;を測定しうそれから超伝導領域としての断面積を割り出しう

その断面積と試料の実際の断面積との比たを校正定数とし?入fやJcなどをたをもっ

て校正する. 試料形状が平板状と円柱の場合のたはヲ入;が測定されたときそれぞ
れ次の式によって与えられる.

た== 2(ω+ t)入fα ( 1ーげα 〕ー .・ .
ωt \ ω+ t ) I 

た二 込 ( 1 - 入斗
R \ - 2RJ 

(3.16) 

(3.17) 

AC法の実験回路を図3.6 に示しうACマグネットヲピックアップ・コイルと

キャンセル・コイルの断面図及び仕様を図3.7に示す. 以下に実験の手順を簡単

に示す.

1.キャンセルを取る

試料を設置した後?直流磁界をゼロにし?微小な交流磁界(rv O.OlmT程度)

を印加しう超伝導試料のマイスナー効果を利用しう1�と1/cが入力されている
差 動増幅器の出力がゼロになるようにヲ抵抗分圧器を調整し?キャンセルを
取る((3.7)， (3.8)式を参照) . 

2.測定

ある一定の直流磁界を印加し?それに重畳する 交流磁界の振幅を徐々に増加
させていきうその度に交流磁界の振!隔と差動増幅器の出力(交流磁束量φに対
応する) を測定する.

3.校正

測定が終わってからう試料を取り除いてうキャンセルの抵抗分圧をそのまま
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電磁入力部分

信号処理部分

図3.6 AC法の実験回路図
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図3.7 AC法実験に用いる各コイルの仕様
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にし?手順2と同じ測定を行う. この場合うあたかも試料が常伝導転移しヲ交

流磁束線が最初から試料の中心まで到達することになるので?飽和した値の

入;が侵入距離として得られる.

本研究では一連の動作はコンビューター(HP200シリーズ?ヒューレット・

パッカード社)によって行われう全てのデータはGP-IBインターフェースパス

を通ってコンビューターに取り込まれ解析されるようにした. これによりb - )...' 

曲線やみ等を正しく評価できる.

直流磁界はo f"V 5Tでう交流磁界の振|幅はOf"VO.ITに選んだ. 試料の混度は

ヒーターで温度制御されたHeガスによって調整され， 4.2I{ f"V 100I{の範囲内の

ある一定の温度に設定することができう目標温度からの偏差はO.5I{以下である.

AC法による臨界電流密度の交流磁界の周波数依存性を10Hz f"V 500Hzの範

囲内で調べた. その結果の一例を図3.8に示す. 試料にはY系焼結体を用いた.

直流バイアス磁界はO.lTでヲ測定温度は77 .3I\:であった. 500Hzまでの周波

数の範囲内では臨界電流密度は殆ど周波数に依存せず変わらない. なおヲ通常の

測定において交流磁界の周波数を35.0Hzに設定した.

3.2.3 臨界電流密度の異方性の評価

均一なノくノレク試料が電流の流れる方向によってう臨界電流密度Jcに異方性をも

っ場合うAC法において交流磁界を印加したときう方向によって電流に応じた遮

蔽能力が異なりう交流磁束の試料内への侵入の度合いが違ってくる. しかしうAC

法で得られるものは各方向のみに応じた磁束侵入の平均に基づくものであり?そ

のままではう各方向の異なったJcを測定することはできない. そこで?本研究で

はこの点に関する改良を以下のように行った.

それぞれ異なった形状をもっ同じ試料について考えてみる. 図3.9は2本の平

板状試料の断面の模式図でありう(a)の場合ぅ!幅ωlの方向にみう厚され方向にみ

が流れ、(b)の場合ヲ幅ω2の方向にJb，厚さt2方向にみが流れるとする. 交流

44 



MPMG sample ト

トー4 

• 
• 

• • 
• 

• 

ト

トー

ト

2 

(N
E
\〈∞
O
F)

す
トー

ト

ア= 77K トー

103 102 

B = 0.1T 

I I I II! I 

101 

ト

0 

100 

f (Hz) 

臨界電流密度の周波数依存性

45 

図3.8



磁界を紙面に直交する平板の長さ方向に印加したときうその振幅に応じて?交流磁

束線が試料に 侵入していく. 交流磁界の振幅が bαcのときJαぅJbに対応する試料

表面からの侵入距離を入αぅ んとする.

2本の試料のみとみがそれぞれ同じであるからう交流磁界の振幅 bαcに対し?

(a)と(b)における んうんも同じである. このときの(a) と(b) の交流磁束量は

それぞれ

φ1 == 2ω1bαc入α+ 2t1bαc入b - 4bαc入α入れ

φ2 == 2ω2bαc入b+ 2t2bαc入α- 4bαc入α入b

(3.18) 

(3.19) 

となる. 交流磁界の振幅が十分小さければう磁束の侵入は試料の表面付近だけに

限られうんうんは試料の幅や厚さより十分小さい. また 入αぅ入bとみとみとの関係

が臨界状態モデルに従うとするとう(3.18)ぅ (3.19)式は次のようになる.

<þ ， == �ω1bac2 
. 2t1bac2 

1 == んよ+ んみ， (3.20) 

φ2
2ω2bαC2 2t2bαc2 

二 十 . (3.21) 
μOJb μo�α 

2つの試料が同等でそれぞれのみ及びJb同志が同じと仮定する. したがってう

(a)と(b)の 2本の試料についてそれぞれ平均臨界電流密度J1ヲJ2の測定値が得

られたとするとう

2(ω1 + t1)bαc2 2ω1bJ.2tlbJ 

μoJ1 μo�α ' μoJb ' 
2(ω2 + t2)bac 2 2ω2bJ.2t2bJ 

μ。J2 μoJb μo�α

の関係がある. それらを解くとう

(3.22) 

(3.23) 

ωlω2 - t1 t2 
ω2C1 - t1C2

う

ω1ω2 - t1 t2 
ω1C2 - t2C1 

という解が与えられる. ただしヲ

九 一

Jb 一

(3.24) 

(3.25) 

+
一

ム

ω一一一C
 

+一
み

ω一一一C
 

(3.26) 

46 



( a) 

LU
 

図3.9 平板状試料の断面の模式及び交流磁束の侵入様子
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である.

酸化物高温超伝導体の臨界電流特性には?結品軸の 方向に関し強し1異方性が存

在していると見られる. a-b面方向に流れる臨界電流密度はc軸方向のそれより

数倍大きいと観測されているので?それらを正確に評価するにはう以上に述べた平

均値からの分離作業が必要である. ただ?この場合あくまでも試料がノくノレク的に

均一であることが前提条件である.

3.2.4 b -入f曲線の特性

以上述べた改良を加えたAC法で得られたb一入f曲線を図3.10に示す. (a) ， 

(b)はそれぞれY系酸化物高福超伝導体の焼結試料とMPMG法試料における

結果である. 横軸は交流磁界の振幅を表し?縦軸は試料の表面からの交流磁束の

侵入の深さを表すものである. 交流磁界が大きくなるにつれてう交流磁束が次第

に試料に深く侵入してし、く様子が 示されている. 比較の ため?理想的な均一な超

伝導ノくノレクについてのb - )..'曲線の模式図を図3.10(c) に示す. 理想的な試料の

場合う臨界電流密度をみとすると?交流磁束が交流磁界に対しう1/μoJcの比率で

試料に侵入して行くが う交流磁界が直流ノくイアス磁界より十分小さく臨界電流密

度に影響せずうま たう臨界電流密度の空間分布が ない場合ぅ試料表面のごく一部を

除いてb - )..'曲線が直線になりう試料中心で飽和する.

しかしぅ実際Y系酸化物高温超伝導体の場合はb - )..'曲線は (a) ベb) のよう

に理想的な場合 (c) とかなり異なっておりうこれはこの種の試料内の遮蔽電流の

経路が非常に複雑であることを 示唆するものと考えられる.

a. 焼結試料

図3.10(a) に示したようにうわず、かな交流磁界を印加したときぅそれに対応す

る磁束の侵入距離が急速に増加し?磁束が大量に試料になだれ込んでいくことを

物語っている. これは磁束の侵入を遮蔽しようとする試料全体に流れる臨界電流

密度が非常に小さいことを反映するものである. しかしその後?交流磁界の振幅
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が大きくなっていくとう磁束が徐々にしか侵入しないようになる. これは交流磁

界の振幅の増加と共にそれまで急激に侵入した磁束がバルクの中心まで到達した

後は? 大きな閉じた遮蔽電流が流れる個々の結晶粒内?もしくは強く結合された

結晶粒の集合体内へ徐々にしか起こらないことを示していると考えられる. この

ようにう焼結体の場合ヲ小さなノくルク的電流とそれと独立で大きな結晶粒等の局所

的な領域内の電流が共存していることが分かる.

バルク的臨界電流密度と結晶粒内の臨界電流密度はそれぞれ対応するb-入f曲

線の傾きから得られる. すなわちAC法により?粒問と粒内の電流を分離するこ

とができる. 一方う一般的によく用いられる直流磁化法により得られる焼結体の

磁化は図3. 11の2種類のハッチングをした部分の和に対応している. つまり粒

内と粒聞の電流による磁化の平均である.

結品粒内の臨界電流密度に対応するb一入f曲線の部分の傾きは一様ではなくヲ

交流振幅によって変化しているがヲこれはそれぞれの結晶粒やその集合体の大き

さの違し\そこに 流れる臨界電流密度の違いによるものと考えられる. したがっ

て?より正確に臨界電流密度を評価するためにはう付録Aで示したような計算方

法を採る必要があるが?平均的な臨界電流密度を求めるだけならう簡単に傾きから

概算することができょう.

ただう結晶粒内の臨界電流密度をb-入f曲線から求める際にはう遮蔽電流の経

路の大きさの違いを考慮に入れる必要がある. つまりう入fを計算する際lこう遮蔽電

流が試料全体を廻るものと仮定しているがう実際は遮蔽電流経路の長さは結晶粒

または幾つかの結晶粒集合の周辺の長さの総和であり?バルク試料の断面の一周

よりはるかに大きいと考えられる. (3.2)式と(3.4)式から?

d2φ 2ω 
db2 μoJc 

(3.27) 

という関係式が成立するがうこれは実測した信号(式の左辺)が遮蔽電流が流れる

経路の長さと臨界電流密度との比に比例することを表している. 同じ信号に対し?

臨界電流密度は経路の長さに比例する. しかしこの実際の総和は分からないのでう

校正方法としてう計算上b - )..'曲線がバルクの中心で飽和するがう実際はこの飽

和は結品粒の中心で起こっていることを利用して?結晶粒の直径とバルク試料の
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bu I k cu rrent 

焼結体におけるb一入1曲線と磁化との関係

b 

下の比較的密な斜線部分はバルクの遮蔽電流による磁化を表しう上の斜線

部分は結晶粒内の遮蔽電流による磁化を表す. 両者はそれぞれの臨界電

流密度の違いにより大きく違っている. 直流磁化測定で得られる特性はヲ

この2つの磁化の和 ( 斜線部分の面積の和 ) を試料全体で平均したもの

であり， 粒内と粒閣のどちらの臨界電流密度にも対応しない.
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厚さとの比になる値をう係数として入fに掛けて校正する必要がある.

b. MPMG法による試料

MPMG法試料におけるb一入f曲線(図3.10(b))は焼結体の場合とかなり異

なっておりう両者の電磁的特性の違いをはっきり表している. まずう微小交流磁

界に対する磁束の試料の中への急速な侵入は緩和されており?全体のバルク的電

流が大幅に向上したことを示している. このことは2.2.2節に述べた両者に対す

る組織観察の結果からも伺える. つまり?結晶軌を揃えう結晶粒界面を無くしたこ

とはバルク的臨界電流密度の向上に大きく寄与していると言える. ただヲMPMG

法試料の場合でもう均質な試料に対するb一入f曲線の理論予想結果( 図3.10(c))

とは違って?焼結体に見られるような入fの “二段侵入" は相変わらず現れており?

遮蔽電流が試料全体に均一に流れていないことを意味する. しかし?組織的には

単結晶的な性質をもっており?結晶粒界面も観察されていないことからう電流経

路が焼結体のように細分化されぅ結晶粒単位に分断されることは考えにくくうむし

ろNIPMG法試料に観察されているa-b面に平行なクラック?また4章で述べ

るドメイン・ パンダリーなどの組織欠陥に注目すべきであろう.

例えば、試料に クラックや層状の常伝導相がある場合う磁束線がそれらに伝っ

て‘試料に深く入っていく. 図3.12はその様子を描いている模式図である. 図

3.l2(a)は試料の断面の一部でありう外部磁界は紙面に垂直に印加されたとする.

外部磁界を次第に増加させていくとうそれに対応する磁束線は点線?一点、鎖線ぅ破

線、実線の順番に試料に侵入していき?侵入深さは大きくなっていく. このプロ

セスに対応するう矢印で示した横断面の磁束密度の空間的な分布を図3.12(b)に

示 している. 外部磁界が大きくなるにつれてう磁束密度の分布も変わっていく.

局部の傾きが大きくう遮蔽能力が強い(b -入f曲線の後半の緩やかな侵入に対応、す
る )にも拘らず?クラックや常伝導相のため?遮、蔽電流の流れが複雑になりう全体

としての遮蔽能力が低下し，太い線で示された磁束分布の平均の傾き(b一入f曲線

の最初の傾きの大きい部分に対応する)がかなり小さくなってしまう.

したがって?この場合に おいてもうb-入f曲線のそれぞれ異なった傾きから全

体のバルク的電流と局部の電流を分離することが可能である. ただ、?焼結体の場
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図3.12クラックや層状常伝導相のある試料の( a)磁束線の侵入する様子と(b)

53 

磁束密度の分布



合と同様にう二つの電流を分離する際ぅ電流経路の大きさによる校正が必要である

が，MPMG法試料の場合うバルク的臨界電流密度が大幅に向上されたことによ

り， (3.27)式で示した電流経路の長さと臨界電流密度との比は試料全体の時と局

部の時においてうほぼ同等になると予想されう場合によってはうb-入f曲線におけ

る見分けがつかなくなることがあり得る. それに?局部電流が非常に大きいためう

それに対応するb一入f曲線の傾きが著しく小さくう それから臨界電流密度を求め

るのが困難であることもあり得る. したがって?正確なb-入f曲線を得るために

はう電磁的にうまた結晶組織的により均一な試料を用いるのが望ましい.

またう結品の双品の向きが所々変わっていることゃう211相と123 相との境界

面が存在しう結晶内にドメイン・ パンダリーが存在することが予想されヲそれに

よる電流経路の複雑化も考えられる. こう言った幾つかの要素が相互作用した結

果ぅ図3.10(b)のようなb-入F曲線が得られたのでヲ厳密には局部の電流に対応

する電流経路を確定することは難しい.

3.2.5 測定結果の解析

焼結体とMPMG法試料についてb- À'曲線から前述の方法によって評価し

た臨界電流密度を図3.13(a)と (b)にそれぞれ示す.

焼結体の場合うバルク全体の電磁遮蔽能力が非常に弱いためぅ結品粒間の臨界

電流密度Jcbと粒内の臨界電流密度Jcgとの差は3iV4桁以上になる. 参考のた

め.同試料についての直流磁化測定から得られた結果J…も示しているが，Jcbと

Jcgとの平均であるという前述の予測を裏付けている.

一方ぅMPMG法試料の場合ヲノくノレク的臨界電流密度Jcbもかなり大きい上 (例え

ばうl.66X 108 A/mヘ77I(ヲ1T)，局部の臨界電流密度Jciがそれより更に 2桁以

上になりうこの物質の単結晶薄膜における臨界電流密度に匹敵する(図3.13(b)). 

また，MPMG法試料のJciが焼結体のJcgより若干大きく観測されているが?前

者が結晶軸が揃っているのに対してう後者の結晶方位がランダムであることはそ
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れの一因であろう. そのほかに?焼結体結品と溶融法結晶におけるビン止め力の

相違も考えられる.

また，AC法で得られたJcbと四端子法で得られた臨界電流密度Jcrの結果につ

いて比較した (図3.14). (a)はY系焼結体についての結果でありう(b)はBi系

の銀被覆テーフ。線材(住友電工(株)によるもの)についての結果[38]である. 全

般的にみればう良い一致をしているといえる. 部分的に相違が存在しているが?そ

れはAC法における臨界電流密度を決める等価的な電界の基準値が四端子法のそ

れと異なる為であると考えられる. したがってう結論として，3.2.2節で述べた改

良を施せばうAC法で臨界電流密度を正しく評価できることが分かった.

3.3 交流帯磁率測定による臨界電流密度の評価

本節ではう交流損失と交流帯磁率との関係を利用した従来の交流帯磁率虚部の

測定を酸化物超伝導体に対して適用する際の問題点について説明しうこれを改善

するために本研究で作製したAC法装置を用いる実験方法や実験における注意事

項を述べる. さらに実際に測定した結果と臨界電流密度との関係を考察し?酸化

物超伝導体の場合に交流帯磁率の虚部の交流磁界依存性から臨界電流密度を導く

方法を述べる.

3.3.1 交流帯磁率測定

試料に交流磁界を印加するとう磁束ピン止めによる損失のためぅ試料の交流磁

イヒの基本波成分は印加された交流磁界より位相が幾らか遅れる. その交流損失を

Wと置くとうその時の交流帯磁率の虚部の基本波成分χ
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図3.14 AC法と四端子法で得られた臨界電流密度の比較
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で表すこと ができる. ここでうbαcは交流磁界の振幅である. 交流損失と交流帯磁

率 に関する研究結果の詳しい説明は5.3.1節で行うことにしてう ここでは交流帯

磁率を用いる測定法に限定して考察する.

外部交流磁界 を正弦波の周期関数

b(t)二九c sin 27f ft (3.29) 

とする• fは交流磁界の周波数である• b( t)を印加したと き試料に出入りする全
交流磁束量の基本波成分φ(t)もfの周波数をもっ正弦波周期関数と なりうb(t)よ
り位相がψだけ遅れると仮定する. 交流磁束量は

φ(t) ==φαc sin(2πft -ψ) (3.30) 

になりうφαcは交流磁束量の基本波成分の振幅である.試料の有効断面積をSsと
置くとう試料内の平均磁束密度が

φ(t) 
(t) >ニ ヲ7 (3.31) 

として得られる. ここで<>は空間的平均を表す.

一方ヲ交流磁界に対応して?磁化の履歴に関連する交流損失wは次の式で与え

られる.

w==土φ< B > db 
μo J 

(3.29)ぅ(3.31 )式を(3.32)式に代入すると う

(3.32) 

w == �汁fbαc ( 1 / f 

こ 爪 人 φ久αac sin(附一ψω山)μ川CωωO

が得られる. それを積分すればう交流損失は

(3.33) 
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で表され る. AC法ではうφαC?bαCういの3つの物理量をロックイン・アンプ等

を用いて直接測定することができるのでうwを実験的に測定することができる.

(3.28)式を使えばう交流帯磁率χ"の温度を一定にした時の交流磁界の振幅依存性

や交流磁界を一定にした時の温度依存性が得られる.

χ11 ìJllj定の実験回路についてはヲ基本的にJc測定のAC法回路をそのまま利用

することができ?温度を一定にした時のどfの交流磁界の振幅依存性を測定する場

合?実験手順もAC法と同じであり?ただデータに基づく解析方法が違うだけで

ある. 一方ぅ交流磁界の振幅を一定にしてう試料温度を変化させながらどfを測定

するときう実験的に工夫をする必要がある.

まずキャンセルがずれるという問題が起こり得る. 通常のAC法だとう実験上

ではピックアップ・コイルとキャンセル・コイルの信号の差を取って得られる

信号の大きさはうピックアップ・コイルうあるいはキャンセル・コイルの信号の

数十分のーないし数百分のーにしかならない. 温度の変化によるコイル線材やボ

ビンの熱膨張の違いの ため?キャンセルが零点数パーセントずれることが十分考

えられうそれがキャンセルした後の試料内の磁束量に対応する信号に匹敵した場

合う測定に大きな誤差がも たらされる. それを解決するためにヲピックアップ・

コイルとキャンセル・コイルをなるべく測定空間の同じ温度と思われるところに

対称的に設置しうまたコイルのボビンに熱膨張率の小さい材料(例えば石英管や

FRP(G-10)など)を起用する対策も講じ られる.

もう1つは信号の変化に対する追随の限界の問題である. 本研究のAC法装

置に用いられたロックイン・アンプはNF社(株)製の5610Bであり?ロック
インし、GP-IBでデータを転送するのに時間がかかり?信号を温度に対するある
サンプリング間隔をもって離散的にしか測定できない. 一方?装置の面で温度変
化を無制限にゆっく りすることができずう溶融法試料のようなかなり質の高い試

料では‘常一超伝導間の転移が速い上?χ"のピークが狭い温度範囲内で非常に鋭
く現れるのでうその温度範囲が測定のサンプリング間隔よりも同等或いは小さい

場合?データの測定は不十分に なる. したがってう測定のプログラム上でソフト

ウェア的にこのサンプリング間隔をできるだけ小さくする必要がある.
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3.3.2 交流帯磁率と臨界電流密度

図3.15と図3.16はそれぞれ測定された温度を一定にした時のどfの交流磁界依
存性とう交流磁界の振幅を一定にした時のどfの温度依存性の一例 で、ある.

臨界状態モデル[戸32，33司lによるとヲ交流帯磁率の虚部χ
られる(詳細は 5.3.1節を参照) • 

Pしv
-

α一
P4

LU一Fnv
句一
π

tf一ηJ
つ山一一一

VA
 

bαcfEbp 

(3.35) 

bac > bp. 

ここでbpは磁束線が試料中心まで到達するときの交流磁界振幅である. dが試料
の厚さであれば?

b.， == 也担
l' 2 (3.36) 

で与えられる. (3.35)式は

九c=jbp (3.37) 

のとき?最大値3/(4π)をとる. したがつて?χ
らう(伶3.36的)う(3.37)式を用いてJcを概算することができる.

図3.15に示したようにう焼結体の場合χ"にピークが2 つありうこれは結晶粒聞
と粒内の臨界電流密度の違いにより?中心到達磁界が違っているためである. し
たがってう十分低い温度領域ではこれらのピークに対応するそれぞれの九cから結
品粒間と結晶粒内の臨界電流密度を割り出すことができる.

図3.15のピークの位置からう(3.36)， (3.37)式によりうT二77.3I\:， B == 

O.lTのときの結晶粒聞と粒内の臨界電流密度がそれぞれ 2.6 x 104A/m2と
4.5 X 108 A/m2であることが分かった.結晶粒聞の臨界電流密度については?同
一試料についてのAC法測定で得られた結果とは 15%以下の誤差があるものの?
大体一致している.
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一方， 結晶粒内の臨界電流密度についてはう77I(という高い温度では結晶粒内

における量子化磁束の可逆運動が顕著になりう臨界状態モデルが成立しない可能

性が十分あるのでう本章で説明した AC法と交流帯磁率測定のどちらでも正確な

評価はできないと考えられる. それについての考察と改善は第5章に述べる.

また， (3.36)式で分かるようにう全体と局部の2つの電流が共存しているとき?

全体の電流が局部の電流を大きく下回ってもう電流経路のサイズとの積において?

両者が同等であるような場合うχ"に2つのピークの出るbαcの位置がほぼ重なっ

てしまって?分離することが不可能になる. したがって?この方法は溶融法試料

のようなバルク的電流が十分大きくう電流経路との積が局部電流のそれと匹敵す

る試料には適用できない.

3.4 まとめ

本章ではう臨界電流密度の評価に関して?従来の方法を酸化物高温超伝導体に適

用する際の各評価方法の問題点について考察し?その改善を試み?改善した方法に

基づいてうAC法でY系の焼結体やMPMG法試料などの臨界電流密度を評価

しうその有効性や妥当性について検討した. AC法は臨界状態モデルの下で成り

立っているのでう試料の臨界電流特性は臨界状態モデルが適用できる場合に限っ

て正しく測定される. したがって?酸化物超伝導体について評価する際ぅ十分な

注意を払う必要があるがヲこれについては5.2節で詳細に考察することにしぅ本

章で得られた結論を述べると以下のようになる.

l. AC法で臨界電流密度を評価する場合ヲ試料の形状効果や不均質性などによ

りう測定結果に誤差がもたらされる. それを解決するためにうAC法に以下

の改良を加えた. (i)入fを求める式についてう試料の形状を考慮した表現式に

改める. (ii)試料の形状による反磁界効果や不均質な部分の影響を無くすた
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め、試料無しの状態で校正測定をしうその結果をもってデータの校正を行う.

(iii)局所の臨界電流密度を計算する際?それに対応する閉じた電流経路の長

さと試料全体の電流経路の長さの比をもって臨界電流密度を校正する.

2. 均一なバルク試料が臨界電流密度に異方性をもっ場合う形状の異なった同種

の 2つの試料についてAC法測定を行うことによってう各方向の臨界電流密

度を分離することができることを示した. これは強い異方性をもっ酸化物超

伝導体の臨界電流特性の評価には意義が大きい.

3.焼結体の場合， b一入f曲線には小さなバルク的電流と結品粒内の大きな電流に

それぞれ対応する顕著な “2段階侵入" が現れるがうここではそれによりう2

つの臨界電流特性を評価する方法を提示した. 一方うM PMG法試料の場合?

同じ方法でバルク全体の臨界電流特性を評価することができ?その値が焼結

体のそれより2， 3桁も向上していることが分かった. ただし局部の臨界電

流密度が非常に大きく?遮、蔽能力が高いため?場合によって微小な交流磁界

では正確な結果を得ることが難しいことも指摘した.

4.臨界電流密度についてうAC法と四端子法で得られた結果を比較し?両者がよ

し1一致を示し?改良されたAC法による結果の妥当性が裏付けられた. これ

で‘後の各章の臨界電流特性についての研究に正確な測定手段を保障した.

5. AC法装置を用いて交流帯磁率の虚部の基本波成分χ"を測定することができ

るがう臨界状態モデルによりどfから臨界電流密度を評価する方法を提示した.

実際に適用した結果?その値はAC法による臨界電流密度と大体一致する.

この方法はAC法測定の補助的な方法として位置づけられよう.

63 




