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第6章溶融法YBaCuOにおける臨界電流

特性

溶融法によるYBaCuO試料の臨界電流密度が焼結体などに比べてかなり大き

くうまた磁界依存性もより優れていることからうこの材料の工学的な応用に大きな

期待がもたれている. それらの特性を実用レベルに向けて更に向上するためにはう

弱結合をなくし?量子化磁束の可逆運動の影響を少なくすることが必要であるが?

特に後者についてはう磁束のビン止めを強くすることが有効である. 第4章及び

第5章ではうこのような目的に沿った第一段階として弱結合特性や量子化磁束の

可逆運動の影響を評価する方法について議論したがヲ同様な意味で磁束のピン止

めを強化する第一段階としてう この材料における磁束ピン止め機構並びにより詳

細なバルク的臨界電流特性を明らかにすることは非常に重要な意味をもっている.

本章ではう第3章に述べた酸化物試料に適するように改善した評価方法で得ら

れた実験結果に基づいて? この材料の臨界電流密度に観測されている強い異方性

問題やヲ弱結合やクラック等が依然、存在しているときの巨視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?特に溶融

法試料の窒素温度での応用を念頭、において?高温側での磁束ビン止め特性及び機

構を中心に考察する.
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6.1 臨界電流密度の異方性

Y系の酸化物高温超伝導体は層状の結晶構造をもっていることからう伝導電子
は2次元的な性質をもっと考えられぅそのため?超伝導特性に強い異方性が現れる
と予想される. 実際ぅこの材料の上部臨界磁界Bc2 ，こは結品のa-b面方向とc軸
方向とでう著しい異方性が観測されている. 小林ら[55]は外挿法を用いて概算し?
a-b面方向のBc2がc軸方向のそれより3倍以上にも大きくなっていることを報
告している. また臨界電流密度にもう印加磁界の方向と結晶軸との関係でJ齢、異
方性が観測されている[56]. これは主にBc2の異方性によるものと考えられる.

一方?印加磁界が一定で?電流の流れる方向(a-b面方向かc軸方向)によって
臨界電流密度が異なるというJcの異方性の存在も考えられる. この異方性はBc2
によるものよりも?他の構造的或いは本質的な要素に強く関係するものと思われ
る. Y系酸化物の薄膜についてはこの異方性はある程度測定されている[57]がう
バルク試料については四端子法の測定が困難であるためヲJcの異方性は殆ど評価
されていないのが現状である.

本研究ではうこのみの異方性の測定にはAC法を用いた. 一般的に?超伝導体

内の遮蔽電流Jと外部磁界Hとの関係はMax:vvell方程式の1つ

rot H == J (6.1 ) 

で記述されるので?磁界がc軸方向に平行であるときう電流はa-b面内に流れる.

したがってうJcの異方性を測定するときう 外部磁界をa-b面に平行に印加する必
要がある. この場合?電流にはc軸方向に流れるJcj_とa-b面方向に( 外部磁界
に垂直して)流れるJcllの両方が含まれており?実験において測定される遮蔽電流
に関するデータはすべてこのJcょとJcllの両方の幾何学的な平均値に相当するも

のである.

それらの分離はう同一特性の試料の違った電流経路(a-b面方向とc軸方向の
経路の長さの違い)についてJcllとJc上との電磁遮蔽への寄与の平均値を測定し?

各電流経路に対する連立方程式を解くことで実現できる. 具体的な手法について
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は3.2.3節に詳細に示している. しかしう試料の特性のばらつきやヲ複雑な電流

経路による方程式の複雑化などの問題があってう均一な試料がなかなか得られな

い現時点ではうこの方法を適用する際ぅ幾らかの誤差も伴うであろう.

JcllとJc上にそれぞれ対応する電流経路の一方がもう一方より十分小さい場合う
その方向の電流による電磁遮蔽への寄与は無視で、きると考えられる. 例えば?平
板状試料の場合ヲ外部磁界が試料の長さ方向に加えられたときう試料の幅が厚さよ
り十分大きければう異方性があるにも拘らず?厚さ方向に流れる遮蔽電流を無視す
ることができ?それにより計算が大幅に簡略化される. ただしう異方性が著しくか
っ 厚さ方向に小さな遮蔽電流が流れている時は ヲ この簡略化に伴う誤差は非常に
大きくなり?簡略化は不適当であるといえる.

異方性測定に用いた試料は同じブロックから切り出したc軸が幅方向に平行な
ものと厚さ方向に平行なものの 2 本の平板であり?それぞれ試料Iと試料Eと

する. なおヲいずれの試料もc軸が長さ方向に垂直である. 直流磁界と交流磁界

は平板の長さ方向に印加した. 試料Iと試料Eで得られたJcを 3.2.3節で説明

した手法によりうa-b面とc軸の両方向のJcに分離した. 測定結果を図6.1に示

す. 丸と四角印はそれぞれa-b面方向に流れるJcllとc軸方向に流れるJc上を表

しう黒塗りと白抜きはそれぞれ 4.2I(と68I(での結果を示す. JcllがJcょより数

倍大きくう4.2I(と68I(でのそれらの比率Jcll /Jcj_はそれぞれ5と9である.c 

軸方向決定の誤差などを考えてうその値はもっと大きい可能性があろう.

現時点ではヲこの異方性のメカニズムはまだ解明されていないがう以下のよう

なことが原因の候補として考えられる.

1.結晶の二次元的な構造からもたらされる本質的な異方性. 実際うa.-b面内に

あるCU02面はよりよい伝導をもたらすとみられている.

2.結晶方位に関するコヒーレンス長の違いによるビン止め力における異方性. 従

来のビンニングに関する理論によると?後ほど示されるようにうJcll / Jcょ は

とαb/乙に比例し?とαbうとc はそれぞれa-b面内のとc軸方向のコヒーレンス

長である. ごαb がとc より数倍大きいというように報告されているので， Jcll 

はJcj_より数倍大きいと予想される.
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3. a-b面に平行な方向に観測されている非超伝導相の層状物質ぅへきかい面やク

ラックなどによる異方性. このような巨視的な組織欠陥はa-b面方向の電流

にはそれほど影響ないが， c軸方向の電流の流れを妨げると考えられる.

以上に挙げた3つの可能性はどれもa-b面のJc がより大きいとしづ実験結果

を支持しているので，異方性の起因として帰属されるべきものがどれなのかは断

定できない. もっともうこの3つの可能性うあるいはもっと多くの要素の相互作

用の結果として異方性が現れているのかも知れない.

溶融法によるバルク試料を実用化するにはその異方性特性が不可欠なノ〈ラメー

ターとして正確に把握しておかなければならないがう本研究で得られた結果は溶融

法試料の臨界電流密度の異方性を定量的評価したものである. またう酸化物超伝

導薄膜の異方性 (JclljJ斗 ) は数百 [57 ] や数千 [58 ] にもなると予想されぅ実用化

に際して深刻な問題になると危↑具されていたがうY系バルク試料においては?そ

の値が10前後になると確認したのでうJcの異方性は応用においてはそれほど深刻

な問題にならないと思われる.

6.2 パーコレーション問題

2章の組織観察と3章の測定で分かるように?焼結体試料はもとより?溶融法

試料においても?非超伝導層やクラックなどの組織的な欠陥が存在し?輸送電流

の妨げとなっている. これらの障害物についてヲ個別には配置や大きさなどが大

きく異なるため?その特性を一般的に調べることは殆ど不可能であるが、全体を1

つの系として統計的に扱うことは可能だと考えられる. 試料全体を流れるバルク

的臨界電流密度はう材料の元々のピン止めによる臨界電流密度(局所に流れる電

流と見なしてよい ) がそれらの障害物の “減衰" 作用によって低減されて得られ

たものと考えることができる. したがってう試料全体の組織欠陥を1つの減衰器
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と見なしヲその減衰器の特性を調べること によってヲ入力の局所電流と出力の〆

ルク的電流との関係を量的に記述することができょう.

溶融法試料にはa-b面に平行なクラックや?層状の常伝導液相残留物などの非

超伝導層(NCS layer)がありう そのほかにう数十μm間隔のドメイン・ パンダ

リーや結品界面(G. B.)が存在する(4.1.3節を参照) • その様子を図6.2の模式

図に示す. バルクのc軸方向とa-b面方向に流れる電流はう各種界面と非超伝導

層との性質の違いによって違ってくる. a-b面方向ではうバルク的電流は局所電

流がそれらの界面を通ってう幾らか減衰されてなったものでありうc軸方向ではう

局所電流は界面の他に非超伝導層の聞の隙聞を通り抜けなければならない. それに

よって異方性がもたらされる可能性があるということはすでに6.1節で議論した.

一方ぅ従来からパーコレーションという概念、がありう元々は浸透という意味だ

がう一般的に局所的な状態が適当に分布しているとき?その系の全体の結合度を統

計的に取り扱う問題として使われる. その方法を用いて，Y系酸化物高温超伝導

体におけるバルク的臨界電流密度を 記述することにする.

問題を数学的に扱うためにう以下のいくつかの仮定または近似が成立するとし

よう.

l.局所に流れる臨界電流密度(ピン止めによる臨界電流密度)は等方的である.

2.非超伝導層と平行な方向に存在する結晶界面やドメイン・ パンダリーは無視

できる.

3.各種の界面と非超伝導層による弱結合での電流減衰率に磁界に対する依存性

はない

それらの仮定の下でう図6.3で示したような結晶的な単位について考える. 正

方形の平板を1 つの要素と見なし?平板のl幅gがa-b面に垂直なドメイン・ パン

ダリー聞の間隔ヲ厚さdが非超伝導層の間隔に相当する. 要素の中には各種の界

面や非超伝導層は存在しないとする. 試料がこのような要素 的な部分が立体格子

を形成していると近似する. 隣合う 2 つの要素のc軸(つまり板の厚さ方向)は

殆どの場合揃っていると報告されている[43]ので?結品軸のずれについてはうa-b
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面内のa或し1はb軸の角度のずれだけを考えればよい. この角度のず、れによっ
て， a-b面方向に流れる電流は隣合う2つの要素間の界面を通るとき幾らか低減
される.

要素の中で流し得る臨界電流密度をJcOとしう 1 つの界面があったときにそこ
で低減され得られる臨界電流密度をJgとするとうJgとJcOとの比と隣合うa，b軸
のずれの傾斜角。との関係はDinl0Sら[59]の実験結果から与えられるものと考
える. その実験結果に基づいてんのO依存性は

JPハsin8 
j g( B ) 二 s山 十 8) (6.2) 

で近似される[60]. ここで6は定数でう(6.2)式がDimosらの実験結果とよく一
致するように， 8 == 8. 7 X 10-3とした. 傾斜角。がOからπ/2の聞に均一に分布
していると仮定するとヲJgの平均値Jgは(6.2)式について単純平均すれば次式の
ように得られる.

み= 計cOsin 8州1 + sec 8)(1 + cosec8)]三αん (6.3) 

ただしα== 0. 074である.
界面を通るa-b面内の臨界電流んと非超伝導層の間の隙聞を通るc軸方向の

臨界電流ICfはそれぞれ次のように表される.

Ig二dgJg

Icfニグg2Jco 

(6.4) 

(6.5) 

ここでグは非超伝導層によって遮られていない要素聞の接触面積の割合である• 1 

つの要素に対してそれに隣接する要素が6 つあり?図6.3のように?左右前後の
4面での界面では互いにらの電流容量をもちヲ上下の2面ではIJの電流容量を
もつことになる. これから平均的な電流容量を求めるがうこの問題を要素間の2
種類のボンドからなるボンド・パーコレーション問題に帰着させることができる.
Kirkpatrick [61]の有効媒質理論によればう伝導度がそれぞれσlぅσ2の2種類の
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粒子間のボンドをそれぞれPヲl-p の割合で混合した場合う平均伝導度σmは

σm 二(二2) { (Z: -1 ) iTl + G (1 -p) - 1 ) σ2} 

+山 [{ (子 -1 ) σI+G(1-P)-l) σ2f +的-2)iT1iT2] 

で与えられる. ここ でzは各要素からのボンドの数である. 図6.3に示したよう
な場合ぅz==6 である. σ1ぅ σ2をそれぞれん ぅIcfで置き換え るとうんの流れる面が
左右前後の4面あるから， p == 2/3 になる. 以上と同じ考察によりう平均電流密
度は平均伝導度に対応したものとして 求めることができる. 層に平行な方向ぅつ
まりa-b面方向の輸送電流密度は

Jcll二 土 1 1g + ( ん2
+ 8 1g1c' ) 1/21 4dg L.Lg I \.Lg I \J.Lg.L C J J 

J_Q 1 1 ， ( 1 ， 8 ß d \ 1/ 2l == 4 1 1+ �1+可) I (6.7) 

で与えられる. これに対して層に垂直な方向?つまりc軸方向の輸送電流密度は

内Uyd
 

d一
g

一一i
 

A
 

(6.8) 

になる. 即ちビン止めによる局所の臨界電流密度JcOが等方的であってもう非超
伝導層や界面などの存在がバルク的電流特性にg/d の比率をもっ異方性をも たら
すと考えれる.

光学顕微鏡による観察からグは 0.09程度であると見積もられる. また観察結
果に基づいてうd == 25μmぅg二200μ111とすれば，a-b面に平行な方向と垂直な
方向の輸送電流密度はそれぞれJcll二0.112Jco? Jcょ== 0.014Jcoになる.

一方ヲ試料の形状によりうAC法測定による臨界電流密度Jcが求まり うこれは
6.1節であったように両方向の輸送電流密度とは

J，. ニ
ωJcllJc上 二 Jcll 

ν ωJc上+ tJcll 1 + (tg/ωd) 
(6.9) 
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の関係にある. ここでωとtは平板状試料のc軸が広い面に垂直なときのそれぞ

れの幅と厚さである. ωとtにそれぞれ典型的な大きさ，3mmとlmmを用い

ると， Jc � 0.27 Jcll � 0.030Jcoとなる.

しかし一方ぅ溶融法試料についてのAC法の実験結果によれば\バルク的Jcは
局所のみoのほぼ零点数ノ〈一セントないし1パーセントというオーダーであり(図

3.l3(b)を参照)ヲ理論値が実験 値に比べ数倍大きい. この違いの原因として考え
れるのはう1つにはβの見積が正確でないことである. 実際ぅ光学顕微鏡の観察で

きる範囲は有限でありうドメイン・ パンダリーなどが殆ど見えないのと同じよう

に?光学顕微鏡では捉えられない薄い非超伝導層が存在している可能性がある. す

なわちグはもっと小さいと予想される. またうもう 1つには計算の便宜上?局所

の臨界電流密度を等方的と仮定したことである. 実際は異方性が存在すると考え

られ，(6.5)式におけるJJはJcoの異方性の分だけ小さくなる. 以上の2点を考

慮すれば?バルク的Jcと局所のみとの比率が上で示した 3%よりも小さく?より

実験値に近づくのであろう.

6.3 磁束ピン止め特性

溶融法試料における磁束ピン止め特性についての研究はこの物質が発見したと

きから精力的に重ねられてきた. 現段階でうピン止め中心として考えられる候補

にはう結晶の双品面， Y2BaCu05(211)相粒子ヲ結晶転位?酸素欠損による欠陥及

び微小なクラックなどがあり?それらの磁束ピン止め相互作用への寄与について

議論されてきた. しかし定量的かっ決定的な結論及びそれに充分足る実験結果は

まだ得られていないのが現状であり?溶融法試料だけでなく?酸化物高温超伝導体

全体における磁束ビン止め機構についての理解はまだ充分ではない.

一方うこの物質は従来の金属系超伝導材と形態がかなり異なっているがうピン
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止め現象を含めた一連の電磁特性には多くの共通点を有すると考えられる. またう
従来の超伝導材におけるピン止め機構に関する理論はかなり豊富かっ完全でありう
実験的にも証明されている. このような観点から?本研究は従来のビン止め理論
を基礎にう 溶融法試料について臨界電流特性から ピ ン止め特性を考察する.

6.3.1 臨界電流密度の温度依存性

MPMG法試料について， AC法による臨界電流密度測定を行い?実験温度を

4.2I{ rv 80I{の範囲内に設定した. 直流磁界はo rv 4Tであった. 測定結果を

図6.4に示す. (a) は横軸の温度を線形的に取ったものであり， (b)は温度軸を

1 - (T jTc)
2
に置き換えて対数スケールにプロットし直したものでありうえは臨

界温度でありうTc == 90I(であった.

ピン止め中心の種類や形態によってうビン止め作用への寄与は異なってくるが?

それぞれのピン止め中心に対応するビン止めによる臨界電流密度Jcの温度依存性

を理論的に予測することが可能である. この温度依存性は上部臨界磁界Bc2の温

度依存性にのみ起因するものと考えられておりう実際にスケーリング則として成

立することが実験により確かめられている• Bc2の温度依存性は高温超伝導材料で

は特に低温付近で分からない点があるがうここでは

即 、、‘，，/nu
 
--i
 
ρhv
 
ノra，、、

という金属系超伝導材料で経験的に知られた温度依存性を仮定しよう.

光学顕微鏡での観察によればう211相粒子の大きさは平均して数μmである. 酸

化物高温超伝導体の数nlnというコヒーレンス長と比べて非常に大きいと言える.

そのため磁束は211相粒子の表面でピン止めされると考えられる. 一方?従来の

理論[62]によればう比較的に大きい常伝導粒子がビン止め中心になる場合うそれ

のピン止め作用による臨界電流密度は

み= 22日1一 三) (6.11) 
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臨界電流密度の温度依存性図6.4
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で与えられる. ここでBcは試料の熱力学臨界磁界?とはコヒーレンス の長 さであ
り，αfは磁束線格子間隔でうαfニ(2cþo/ v'3B) 

1/2を満たす• sは単位体積当たり
の常伝導粒子の全有効表面積である. またう巨視的ピン力が常伝導粒子による要
素的ピン力の直接和からなると仮定した. 外部印加磁界Bが BC2'こ比べて十分小
さい場合 うJcは簡単に

Jc cx Bc 2 B-1/2 ç 

で表される. 一般的 にう

R白 ー やむ
p勺 一一 一一一一一-

2πç2 

(6.12) 

(6.1 3) 

という関係式が成立しうまたBcはBc2に比例するのでうそれらと (6.10)式を用
いて，Jcをさ らに

日一1/2 [ 1一 川 (6.14) 

と書くこ とができる. つまりう常伝導粒子がピン止め中心になる場合うJcの磁界
依存性と温度依存性の指数はそれぞれ-1 /2 と3/2である.

れらによる要素的ビン力は低磁界で

r Bc 2 ÇOω2 
Jp - 2μoç (6.15) 

と計算される[63] . ここでとoは温度に依存しないBCSのコヒーレンス長でありう
wは欠陥の大きさである. 通常の磁界の領域ではうαfはとの十数倍ないし数十倍に
なるので，Npを超伝導体の中の全欠陥の密度とすれば?量子化磁束の常伝導核と

相互作用する欠陥の有効密度は八γ== (B/Bc2)Npになる. ただしB/Bc2は常

伝導核の占め る割合である. 要素的ピン力についての加算モデルが幾っかあるがう
LarkinとOvchinnikov[64]の集合ビンニング理論によれば?臨界電流密度は

μoN/Jp 4 Jと= αBC211/2(T)
160π2 B3C662ç3 

(6 .16) 
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になる. ここでC66は磁束線格子の男断定数である. また平均場近似[65]によれ

ば.臨界電流密度は

J」 =2ととN ff4αBC24(T) ゆOB2 .L 'PJP ( 6.1 7) 

になる. この2 つの理論のいずれの場合においてもう 欠陥などの小さなピン止め

中心による臨界電流密度の温度依存性の指数に4 rv 5. 5 の値が与えてられる.
図6.4(b)においてヲ50I\: rv 80I\:の温度範囲内ではうJcの1 - (T /え) 2 に関

する温度依存性の指数は実線で示しているように1 .8前後でありう50I\:より低温
側ではう破線の通り 4.1という値が得られている. またうQMG法試料について

も類似の結果が得られている[21 ]. この実験結果からう溶融法試料におけるピン

止め機構は温度によって異なりう50I\:以上の高祖側でう指数が理論値の3/2に近

いことからう常伝導粒子である211相が主なビン止め中心として作用すると考え

られ?温度がそれより低い側では211相の替わりにヲ小さな欠陥なと、のバックグ

ラウンド・ピン止め中心のピン止め特性への寄与がより優勢になると考えられる.

実際ヲGyorgyら[2 0]の実験でう低混側でこのバックグラウンド・ピン止めは確

認されておりうそれによる Jcの温度依存性の指数は4でありう以上で得られた理

論値とほぼ一致する.

またう図6.4(b)に示したようにう4.2I\:付近の極低温領域ではう更に大きな指

数をもっ温度依存性が見られ?こ れはもはやビン止め理論により説明ができなく

なりう4章で述べた弱結合の温度依存性が観察されたのではないかと考えれる.

77I{でのみの磁界依存性 (図6.1 )からうみが- 0.38 の指数でBに依存して

いることが分かる. この指数が理論的予想値-1/2 に大まかに一致することもうこ

の温度領域で211相が主なピン止め中心である考えを支持する. この節の以降の

部分は主に211相によるピン止め作用について考察していく.
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6.3.2 臨界電流密度の211相粒子密度と大きさ依存性

比較的に高温側ではう211相粒子が主なピン止め中心として働くことは前節で

定性的に証明したが?本節では211相粒子の形態と臨界電流密度との関係につい

て?もう少し詳しく調べる. そのために 211相粒子の密度や大きさの異なる 2種

類の試料を用意した.

製作方法は2.1.2節で説明したMPMG法である. ただしう211相粒子に関す

る異なる形態が得られるようにう通常のMPMG法で製作する試料Iに対しう試

料Eについては次のような工夫をした. まず出発原料の組成うすなわちYの他の

元素に対する量を変化させることによって 211相の密度を増やすことを図った.

それから 14000Cでの溶融急冷が終わった後?溶融体を粉砕する時聞を長くし?

211相粒子の微細化を図った. 最後に部分溶融・結品成長の段階で温度の空間的

勾配をつけた. これは結晶の一方向の成長に有利だという判断からである. それ

らの違いを表6.1に示す.

製作 された試料についての偏光顕微鏡による観察結果を図 6.5に示す. (a)と

(b)はそれぞれ試料Iと試料Eである. 白っぽいものは211相粒子であるがう試

料Iと試料Eとでは，密度や大きさがかなり違っていることはよく分かる. 2.2.1 

節で述べたような方法で 2種類の試料の中の 211相粒子の密度や大きさなどを写

六から割り出した. 表6.2はその 結果でありう試料Eは試料Iに比べて211相の

粒子がより小さくうより籾密に 123相のマトリックスの中に分布している.

臨界電流密度の異方性が存在することからう試料Iと試料Eの それぞれの試料

についてう6.1節で述べたようにc軸が広い面に それぞれ垂直と平行になるよう

にう同一の塊から各2 本 の平板を切り出した. ただうここでの目的は試料Iと試

料Eの臨界電流密度の比較であり?異方性の絶対値はさほど問題にならないのでう

3.2.3節で述べたようなみの分離における繁雑な計算を省略し?試料に厚さ方向

に流れる遮蔽電流を無視することにする. ただうこのことによって異方性の比率

が低めに出てヲ つまり本当のJcllとJcょが測定で得られた値より それぞれ幾分大き

いと小さいことを認識しなければ、ならない.

131 



試料I 30μ111 

試料E 30 Il111 

図6.5 試料Iと試料Eの偏光顕微鏡による観察結果
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表6.1 試料Iと試料Eの製作工程における違い

試料I 試料E

出発原料の組成 1 :2:3 1 +8:2:3， 

Y:Ba:Cu 0< ð <0.1 

粉砕を行う時間(h) 3 6 

部分溶融・結晶成長 なし あり

時の温度勾配 200Cjcm 

表6.2 21 1 相粒子に関する諸元

試料I 試料E

体積率f(%) 14.0 27.4 

平均粒径< D > (μll1) 2.85 1.34 

単位体積当たりの 2.57 12.8 

総表面積S( X 104m-1) 
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図6.6は試料Iと試料EのAC法によるJcの磁界依存性の結果である. 測定

は4.2I(と77I(の 2 点で行われた. 四角印と丸印はそれぞれ試料Iと試料Eの

みを表し う黒塗りと白抜きはそれぞれa-b面方向とc軸方向のJcを表す.

JcllとJc上の両方においてう77I(で試料Eが試料Iより明らかに大きくなって

おり? 一方 4.2I(では両者には目に見えるほどの差はない. すなわちヲ211相粒

子の密度や大きさなどの違いは高温側でJcに大きな影響を及ぼすが?低温側では

それほど反映されない. これは 6.3.1節で述べた高温領域で 211相粒子が主なピ

ン止め中心であり う かつ低温領域では点欠陥なと、のバックグラウンド・ビン止め

が主であるという 考えを支持するものである.

ここでもう一度(6.11)式を 考察してみよう. 211相粒子がピン止め中心であ

る場合う その式によるとうJcは 211相粒子の単位体積当たりの総表面積Sに比 例

する. 試料Iと試料EにおいてうBc うBC2'となどの超伝導パラメーターが全て同

じであると仮定すると う 同じ外部磁界下の両者のみの比εは

ε 
J�(試料1I) S(試料1I)
Jc(試料1) S(試料1)

(6.18) 

となり う つまりεは単純にSの比 になる. 表 6.2の値を用いるとうε== 5.0とい

う結果が得られる. 一方?図6.6に示した実験結果から うB三1.0Tのとき うεは

3.5 rv 6.0の範囲内の値を取り?理論値とほぼ一致する.

次にう(6.11)式によるみを実験で得られた結果と量的に比較してみる. 試

料E試料でのT== 771 (， B == 1 Tの時のJcllを例として考察してみる• 77I( 

でBc二 0.42Tう c軸方向の上部臨界磁界Bc 2上二36.8T を用いるとヲ(6.13)

式によりa-b面方向の コヒーレンス長ふb == 2.99nm になる. 一方?このとき

S == 1.28 x 1051n-1，αf二48.9nmである. それらのパラメーターを (6.11)式

に代入すれば，Jcll竺8.6 X 108 A/m2という結果が得られる. この計算値は実験

結果の 5倍になり?量的には一致していない. それは試料内の不均質な部分によ

るパーコレーション問題(6.2節を参照)ゃう 高温側で 考えれる磁束クリープ等に

よると思われる.
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試料Iと試料Eの臨界電流密度の磁界依存性図6.6

四角印と丸印はそれぞれ試料Iと試料Eのみを表しう黒塗りと白抜きは

それぞれa-b面方向とc軸方向のJcを表す.
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6.4 まとめ

本章ではう溶融法試料の臨界電流特性についてうその異方性問題の実態やノぐー

コレーション問題などを第3章で述べたAC法による実験結果に基づいて考察

しうさらに従来のピン止めに関する理論を用いてう溶融法試料におけるビン止め特

性を各方面から議論した. それらの結果としてう次のような結論が得られた.

1. 溶融法試料の臨界電流密度の異方性はまだ定量的に 明らかにされていなかっ

たがう本研究ではAC法によりそれを測定した. 外部磁界が a-b面に印加し

た場合うa-b面方向に流れる横磁界の臨界電流密度がc軸方向の臨界電流密

度に比べてう4.2I\:と68I(の時それぞれ5倍と9倍大きい結果が得られた.

この材料の今後の応用の観点から異方性に関する定量的なデータを与えたと

いえる. この大きな異方性の原因はまだ解明されていないが?結晶の二次元

的な構造うコヒーレンス長の異方性うまたは方向性のある組織欠陥などが候補

として考えられる.

2. 超伝導体に組織的欠陥がある場合う電流の流れはパーコレーティブになるこ

とからう全体を統計的にlつの系と見なしう電流の挙動をノくーコレーション

問題に帰着させう局所に流れるピン止めによる電流密度と全体のバルク的電

流密度との関係を量的に記述できることが明らかになった. その理論的予想

値は実験結果と半定量的に一致した. 各関係するパラメータを正しく決めれ

ば定量的にも合うと考えられる. このことは非超伝導相やクラックなどの組

織欠陥が溶融法試料に依然存在している現段階ではうそれらの 欠陥の臨界電

流特性に及ぼす影響を正確に評価するにはヲ ユニークな評価方法を提案した

といえる.

3. 温度領域により?各種のピン止め中心が磁束のピン止め相互作用への寄与は

異なっていることを明らかにした. 高温領域 (50I( ('.J 80I( ) では211相分

散粒子が主なピン止め中心として働く. これに対し、低温側 ( 三50I( ) にな
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るとう小さな点状欠陥なと、のバックグラウンド・ ピン止め中心による寄与が

優勢になる. この点状欠陥の実体してはう酸素欠損?積層欠陥?結晶転移など

が挙げられる.

4. 高温領域で211相粒子を123本目マトリックスの中により密にうより細かく分

散させることがうビン止め力を向上し臨界電流密度を増加させることにつな

がるということが確認された. このことはY系溶融法試料の特に高温領域で

の実用化においてうその臨界電流密度を向上させるには大いに役立つと期待

される. ただう量的には本研究で得られた211相粒子のビン止めによる臨界

電流密度の理論値は実視j値より数倍大きいがうこの差は弱結合や磁束クリー

プなどによるものと考えられる.
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第7章総括

酸化物高温超伝導体のバルク材の工学的な応用に当たってうその実用性や将来

性を決める最も重要なバロメータとして挙げられるのはう材料の臨界電流特性とい

えよう. 従来の金属系超伝導材などにより酸化物超伝導体は格段に高い臨界温度

と上部臨界磁界をもっていることからう大型マグネットや電力機器ヲエネルギー

貯蔵なと、の分野への応用に特に期待がもたれている. 更にう従来の材料では考え

られない新しい分野での活躍も積極的に提案されている. 多くの分野へのこのよ

うな応用に関してはう高い臨界電流密度ヲ優れた磁界依存性などが必要条件として

保証されなければならない

現段階で:は酸化物超伝導体の臨界電流特性はまだ実用レベルよりはるかに劣っ

ておりう特にバルク試料においては比較的に高い沼度領域での応用を考える際ぅ臨

界電流密度がまだ少なくとも2桁ほど低い. これは主に材料の組織の不均一性と

不十分なピン止め特性の2つの要素によるものであると考えられる. 如何にして

臨界電流密度を従来の材料と同じレベルあるいはそれより高い水準に上げられる

かは重要なポイントとなる.

酸化物超伝導体の現状を踏まえてうY系溶融法ノくルク試料を対象にうそれが工

学的に応用されることを念頭にう臨界電流特性の向上のためにまず解決しなけれ

ばならない重要な問題点を挙げるとう次の3つになる.

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?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ビン止め機構う特に応用へのメリットの大きい

高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

本研究はこの 3点を目的として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基礎研究の一環として?酸

化物超伝導体の臨界電流特性を中心に総合的に研究したものである. 本論文で穴

体的に行った研究と得た結果は以下の通りである.

1. 本研究を遂行するために必要な高品質なMPMG法によるY系バルク試

料を作製した. x線回折やラウエパターン等による分析を行った結果う試料

は高度な結晶性を有 しう約数 mmの広い範囲で単結晶的になっておりうAC

法による臨界電流密度が1.66x 108A j m2 (T == 77.3I\:， B二1.0T)と焼

結体などよりかなり高いことが分かりう本研究に良質な試料を確保したとい

える. 試料の微細構造の組織観察をした結果， 211相粒子は細かく広く12 3

相マトリックスに分布しておりうその大きさは零点数μmから十数μmまで

である. またう結晶の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. これらのことは磁束ピン止め機構や電流経路の細分

化問題についての定量的な議論に役立つものである.

I1. 臨界電流密度の評価に関してうAC法は得られる情報が多いため有効な評価

方法として従来から用いられてきたがう酸化物超伝導体に適用する場合?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

解決するためにヲ従来の AC法に以下の改良を加えた. (i)交流磁束の侵入

距離入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)不

均質な部分の影響を無くすため?試料無しの状態で校正測定をし?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うそれに

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. 結果は AC法と四端子法で得られた実測値がよい一

致を示し?改良された AC法は臨界電流密度を正確に評価していると結論づ

けられる.
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111. 酸化物超伝導体の臨界電流密度に観測されている履歴効果はう従来の超伝導

材料に観測される磁束ピン止め作用に関係する履歴効果と異なりヲ遮蔽電流

による自己磁界が試料中の弱結合に作用し?外部磁界の増減磁の履歴によっ

て弱結合を流れるバルク的電流に違いがもたらされ?履歴効果が起こったも

のであることを明らかにした. すなわちう弱結合が履歴効果の直接な起因の

1つであることを示した. 弱結合の特性の良否は履歴効果の度合いに大きく

影響するのでう履歴効果の存在やその度合いを観察し比較することによって?

弱結合特性を評価することができる. 弱結合がある程度以上に改善されるとう

臨界電流密度に履歴効果は見られなくなるがう逆に縦磁界効果は顕著になる

ので? これを用いて弱結合を評価できることを示した. 将来的に酸化物超伝

導体の臨界電流密度がより高いレベルに向上されることからうこの方法はそ

ういった試料の弱結合特性の評価に大きな役割を果たすと期待できる.

1\7. Y系酸化物超伝導体においてう局所的電流が流れる細分化された部分の大

きさがCalupbellの交流磁界侵入深さんと同程度あるいはそれよりも小さい

場合にう量子化磁束の可逆運動による影響が著しくなりう試料内の磁束分布は

臨界状態モデルの記述から大きくはずれる. つまり?酸化物超伝導体に観測

されている高狙での磁化特性の異常は量子化磁束の可逆運動によるものであ

ることを明らかにした. この場合?臨界状態モデルに基づくAC法による局

所的臨界電流密度の評価には大きな誤差がもたらされる恐れがあることを示

した. またう交流帯磁率の虚部について計算した結果ヲ磁束線が殆ど不可逆的

な運動をするときう臨界状態モデルは正しい予想を与えるがう量子化磁束の可

逆運動が顕著な場合可逆運動を考慮したときの計算値は臨界状態モデルの予

想値とかなり異なることを示しうさらにうTakacsらによる理論を用いた補正

を提示しうこれによって可逆運動の影響をほぼ定量的に評価できることを示

した. この方法を用いて焼結体と溶融法試料における可逆運動の影響を評価

した結果う以下の結論を得た.

溶融法試料の場合う試料内に存在するクラックが電流経路を分断すること

によりう局所の閉じた電流経路を形成する部分の大きさが入。程度になったと
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きう量子化磁束の可逆運動が顕著になるがヲZ付近の極狭い温度領域を除いて

クラックの間隔がんより大きくう臨界状態モデルが適用できることが分かっ

た. またうクラックなどが殆ど無くヲ比較的に良質な試料においては工付近

でも量子化磁束の可逆運動が無視でき?臨界状態モデルが実際の磁気的な特

性と良い一致を示すことを明らかにした.

v. 溶融法試料の臨界電流密度の異方性はまだ定量的に明らかにされていなかっ

たが?本研究ではAC法によりそれを評価した. 外部磁界を a-b面に印加し

た場合うa-b面方向に流れる横磁界の臨界電流密度がc軸方向の臨界電流密

度に比べてヲ4.2I\:と68I\:の時それぞれ5倍と9倍大きい結果が得られた.

この材料の今後の応用の観点から異方性に関する定量的なデータを与えたも

のと言える.

超伝導体に組織的欠陥がある場合ヲ試料全体を統計的に1つの系と見なしう

電流の挙動をパーコレーショ ン問題に帰着させう磁束ビン止めによる電流密

度と全体のバルク的電流密度との関係を量的に記述できることを明らかにし

た. その理論的予想値は実験結果と定性的に一致しう各パラメータを正しく

決めれば定量的にも一致する. このことは非超伝導相やクラックなどの組織

欠陥が溶融法試料に依然として存在している現段階ではうそれらの欠陥の臨

界電流特性に及ぼす影響を正確に評価するにはうユニークな評価方法を提案

したといえる.

各種のビン止め中心による磁束のビン止め相互作用への寄与は温度領域によ

り異なっていることを示した. 高温領域 (50I\:� 80I\:) では211 相分散粒

子が主なビン止め中心として働く. これに対し?低温側 ( 三50I\: ) になるとう

小さな点状欠陥なと、のバックグラウンド・ ビン止め中心による寄与が優勢に

なる. 高温領域で211相粒子を123相マトリックスの中により密に?より

細かく分散させることが?ピン止め力を向上し臨界電流密度を増加させるこ

とにつながるということが確認された. このことはY系溶融法試料の特に高

温領域での実用化において?その臨界電流密度を向上させるには大いに役立

つと期待できる.
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Y系溶融法試料は高い温度領域においても、Bi系やTl系酸化物より比較的に

局い臨界電流密度と優れた磁界依存性を示しており，電力やエネルギ一分野での応

用に有利な要素をもっているがう現段階ではうクラックやドメイン ・ パンダリー

などの欠陥や不均質な要素が依然、存在しヲそれについての改善が重要な課題とし

て残されている. このような改善は一朝一夕でできるものではなくう長期的な努

力の積み重ねを必要とするものであるがうその過程においてうこれらの改善を常に

正しく評価しなければならない. こういう意味においてう本研究では臨界電流密

度をはじめ?弱結合や異方性などの評価方法の確立に有益な提案をしたといえる.

今後ヲこのような評価方法がより幅広く用いられるためにうそれぞれの評価方法と

しての信 頼性や評価制限等のついて詳細に考察した上ぅ各評価方法の互いの関係

を明らかにしう臨界電流密度や弱結合なと、についての総合的な評価体系を作り上

げる必要がある.

Y系超伝導バルク試料における量子化磁束の可逆運動などの磁化に関する特性

を理論と実験の両面から研究してきたがう今後はY系以外の酸化物超伝導体にお

いてもこのような議論が必要であるしうまた?試料内のクラックなどの間隔とん

との関係ぅ量子化磁束の可逆運動と磁束ビン止め力との関係なと、についてヲより詳

細な定量的な議論が期待される.

次のステッブとして溶融法試料の線材化への努力と併せてう材料に積極的にピ

ン止め中心を導入しう最適化することによりビン止め特性を向上することが重要

である. 本研究では?ピン止め中心やそれらのピン止め特性への寄与について研

究してきたが?その結果に基づき?今後の磁束ビン止め特性の解明と向上に関しう

課題として以下のように提案する.

1. 高温領域での応用を実現するためにうその領域でピン止め中心として有効に

働く211相粒子の導入を積極的に図る必要がある. 酸化物超伝導体のコヒー

レンスが非常に小さいためヲ超伝導特性を損なわない前提条件の下でう211相

粒子の大きさを現在の数μ111から大幅に減少させると同時にうその濃度を上

げる必要がある. それに伴って，211相粒子の 123相マトリックスの中への

これらの目的に合った導入や最適化に関し、製作工程における制御技術を確
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立する必要がある.

2.低温領域でのバックグラウンド・ビン止め中心の実体を明らかにし?それら

によるピン止め力の温度依存性や磁界依存性を調ベヲ更に全ての温度領域に

おいてそれぞれのピン止め中心に関しう要素的ビン止め力と巨視的ピン止め

力密度ぅ加算問題?スケール則などを総合的に考察し?ビン止め現象の本質的

な解明を目標に理論的な体系を作る必要がある.

3.マグネットなどへの応用の際に問題となる磁束跳躍(fìux jUlnp)ぅ磁束クリー

プまた磁束の可逆領域(irreversibili ty line)などに関して?溶融法試料につ

いてのより定量的な詳しい議論を行う必要がある. これらの特性はマグネッ

トなどの設計に臨界電流密度と併せて不可欠な要素である.
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付録A AC法による結昆粒内の臨界電流密度の

一制面

この評価[66]においてう(i)結品粒閣の結合は殆どないう(ii)結品粒内におけ

る磁束の可逆領域は結品粒サイズより無視できるほど小さく?すなわち臨界状態

モデルが成立する， (iii)結晶粒を磁界の方向に平行に並んでいる円柱で近似する

ことができるう(iv)全ての結晶粒内の臨界電流密度が同じであるという4つの条

件が成り立っとする.

図A.1は直径 gの超伝導結品粒が分布している平板状ノくルク試料の断面の概略

図である. 結晶粒の直径は大小様々であるがうその大きさはある分布に従うと考

えられる. 例えばうY系の焼結体の場合ぅ走査型電子顕微鏡(SEM)による試料

断面の観察結果によるとヲ結晶粒の直径は図A.2にヒストグラムで示したような

分布をしておりうそれを 式で近似するとう

p(g ) 
== 

(γ- 1)ど;l ed-
(γ 一 川ll_r1 

Yp' L γ \gp ノJ
(A.1) 

となる. ここではう gpは結晶粒直径の最頻値で、あり?γは適当な定数である. γを

調整することによってう(A.l)式を図A.2の実線で示したようにう 実際の分布を

示すヒストグラムによく合うようにすることができる.

交流磁界を印加するとうそれに対応してう 交流磁束が結晶粒内に侵入していき

この磁束の侵入を遮蔽しようとする遮蔽電流が粒内に流れる(図A.lを参照)• こ

の遮蔽電流密度をみとし?交流磁界bに対応する1個の結晶粒内に侵入する交流

磁束量をゆとするとう
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B 

① 

図A.l 超伝導結晶粒が分布しているバルク試料の断面の概略図
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図A.2 Y系焼結体内の結晶粒の直径の分布
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ゆ(b，g ) == 
πgb2 7rb3 

2μoJg 3μ02Jf 
μoJQg b< ヲ片

(A.2) 

こら2 b -493μoJ_Q ;4 J 24 J I V _ � 
μoJQg 

b> ゴ
L

となる. したがってう幅ωヲ厚さt の短冊状バルク試料内の結晶粒内に侵入する

交流磁束量の総和は
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(A.3) 

で表される. ここで はうPmは結晶粒部分のバルク全体に占める体積率であり?

<g>は結晶粒直径の平均を表す. 交流磁束の侵入距離入fの表現式

入
1 θφ

f二 ・一 (A.4) 
2(ω十t)θb

を用いて計算すればう入fとb との関係が得られる.

このようにしてう計算で得られたb -)/曲線が実験で得られたb一入f曲線とよ

く一致するようにみをパラメーターとして調整しう 両 者が最も合うときのみを

臨界電流密度として決定する.

b一入f曲線を計算する際にうPmを確定する必要があるが，b →Oのとき， (A.3)， 

(A.4)式により

. / _ ，  uJì 

À' (0)→ �(1 - Pm) (A.5) 
2(ω+t)' -L -L m 

となる. これを用いてヲ実験で得られたb一入f曲線より入'(0)を読み取れば， Pm 

を計算することができる.

(A.3)， (A.4)式を用いて計算したb - À'曲線の一例を図A.3に破線で示す.

またうそれに対して実験で得られた入fのb依存性を丸印で示す• Jgを適当に調

整すればう実験値と計算値はよい一致 を示すことが分かる. なおう この計算で

み== 2.36 X 108 A/ln2とした.
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図A.3 実験で得られるb一入f曲線と計算で得られるb - 入f曲線

破線は計算結果を示しう丸印は実験結果を示す. 両者がよい一致をする

ようにみを調整し?臨界電流密度として決定した.
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α 定数ぺ式(3.6)]

αf 磁束線格子間隔

B 磁束密度

B 磁束密度ベクトル

BαぅBb 磁束密度， [式(5.1)]

Bc 熱力学臨界磁界

Bc1 下部臨界磁界

Bc2 上部臨界磁界

Bcll a-b面方向の上部臨界磁界

Bc上 c軸方向の上部臨界磁界

Be 外部印加直流磁界

ムBe 印加磁界の変化分

B。 直流磁界

b 交流磁界

bb 交流磁界の振幅の変化分

bα 試料付近の交流磁界

ba.c 交流磁界の振幅
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直流磁界の変動の幅

直流磁界の変動幅， [式(4.1)] 

交流磁界ぅ[式(5.38)]

試料中心到達磁界

be 

bet 

bmp 

bp 

b。 試料から十分離れたところの交流磁界

定数ぺ式(3.26)]

磁束線格子の勇断歪に対する弾性率

C1， C2 

C66 

211相粒子の大きさヲあるいは結品粒の直径

平板状超伝導体の厚さ

D 

d 

極細多芯線のフィラメント径df 

di 相関距離

Lorentz力密度FL 

巨視的ビン止め力密度

粘性力密度

交流磁界の周波数うあるし1は211相粒子の体積率

4 

Fv 

f 

f 要素的ピン止め力の不可逆成分

要素的ピン止め力ん

ドメイン・ パンダリーの間隔g 

通電電流I 

臨界電流Ic 

と 非超伝導相聞の隙聞を流れるc軸方向の臨界電流

界面を流れるa-b面方向の臨界電流ん

J 電流密度ベクトル

ある一定方向に流れる臨界電流密度， [式(3.20)， (3.21)] 
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臨界電流密度

7のα
 
T，υ
 
Jc 



Jcb バルク的臨界電流密度

Jcg 結晶粒内の臨界電流密度

Jci 局所的な超伝導部分の臨界電流密度

Jcl 縦磁界下の臨界電流密度

Jcm 直流磁化測定による臨界電流密度

Jcr 四端子法による臨界電流密度

Jct 横磁界下の臨界電流密度

Jcll a-b面方向に流れる臨界電流密度

Jcl.. C軸方向に流れる臨界電流密度

JcO 超伝導要素中の臨界電流密度

Jg 界面を流れる臨界電流密度

J1， J2 平均的臨界電流密度の実測値 イ式 (3.22 ) ， (3.23)] 

3 結晶粒内の遮蔽電流密度

)g 1つの界面を流れる臨界電流密度

た 校正定数 ぺ式 (3.16 ) ぅ (3.17 )]

たαc 交流マグネット定数

J 平板状試料の長さヲあるいはCampbellの侵入距離の温度依存性指数

M 磁化

ムM 磁化の変化分

N 超伝導体の単位体積当たりの211相粒子の個数

Nc キャンセル ・ コイルの巻数

Np ピックアップ・ コイルの巻数うあるいは全ピン止め中心の密度

NJ 有効ピン止め中心の密度

η フーリエ級数の次数

p ボンド濃度
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R 円柱状試料の半径

R。 電気抵抗

S 超伝導体の単位体積当たりの211相粒子の総表面積

Sc キャンセル・コイルの断面積

Sp ピックアップ・コイルの断面積

Ss バルク試料の断面積

T 温度

Tc 臨界温度

t 平板状試料の厚さ?あるいは時間?あるいは規格化温度

t1， t2 平板状試料の厚さ， [式(3.18)ぅ(3.19)]

u 磁束の変位

1Ic キャンセル・コイルの誘起電圧

� ピックアップ・コイルの誘起電圧

W 交流損失

Wcs 臨界状態モデ、ルによる交流損失

w 平板状試料の幅ヲあるいは欠陥の大きさ

WlぅW2 平板状試料の幅ぅ[式(3.18)， (3.19)] 

Zヲy，z 座標

Z 要素からのボンド数

α 定数ぅ[式(6.3)]

グ c軸方向の超伝導要素聞の接触面積率

γ 臨界電流密度の磁界依存性指数

6 定数， [式(6.2)]
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ξ 臨界電流密度の比率ヲ[式(6.18)]

。 傾斜角

入f 交流磁界の侵入距離

入αぅ入b ある一定方向からの交流磁界の侵入距離ぅ[式(3.18)]

入fα 交流磁界の侵入距離の飽和値

入。 Campbellの交流磁界の侵入距離

μ。 真空透磁率

μf 交流透磁率の基本波成分の実部

コヒーレンス長

ごαb a.-b面方向に対応するコヒーレンス長

c軸方向に対応するコヒーレンス長

BCSのコヒーレンス長

σm 平均伝導度

σ1ぅσ2 伝導度ぅ[式(6.6)]

φ 交流磁束夏

6φ 交流磁束量の変化分

φαc 交流磁束量の振幅

φ1，φ2 交流磁束量ぺ式(3.18)ヲ(3.19)]

ゆαc 交流磁束量の計算値

やむ 磁束量子

(ρ 位相

χ
f 交流帯磁率の基本波成分の実部

χ" 交流帯磁率の基本波成分の虚部

χ二 交流帯磁率の虚部の最大値

いJ 角周波数
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