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第 L章

第 l章序 論

~ 1. 1 はじめに

高温超伝導の発見以来、その機構を解明することを目的とした物性研究なら

びに理論研究、より高温で超伝導状態となる新材料の探索など、基礎科学的な

研究はもとより、 22力、エレクトロニクス、通信、輸送などの各分野で、超伝

導の使用により従来技術では実現できない高性能の機器や新しいタイプの機器

の実現を目指した応用研究も全世界で着実に進められている。

超伝導は現象論的には、臨界温度、臨界磁場、臨界電流密度などの臨界値に

よって特徴づけられる。これらの諸量は、超伝導状態と常伝導状態、あるいは、

異なる超伝導状態聞の境界を与えるものであり、少なくとも従来型超伝導体で

は明確に定義されると考えられてきた。これはそれぞれの境界における異なる

状態聞の遷移が急峻であり、実質的に温度ー磁場平面の特定の l点で生じると

みなし得るからである。しかし、高温超伝導体では事情が大きく異なることが

分かってきた。一例として、磁場下で超伝導転移を観測すると、広い温度範囲

にわたって抵抗が裾を引き、どこで超伝導状態になっているかが不明確である

現象があげられる。これは、材料が不均ーであるなどの原因によるのではなく

本質的な性格であると理解されており、その根元は、コヒーレンス長が著しく

短いこと、電気的な性質が異方的であること、超伝導状態への遷移が高い温度

で起きること、そのため熱揺らぎの効果が著しいことであると考えられている。

実用上性能のよい超伝導線材とは損失を生じることなく大電流を通電できる

線材ということであるが、高温超伝導体では、上述のように熱力学的には超伝

導状態になっているにもかかわらず有限の電気抵抗が存在する状態が存在し、

臨界電流という概念を大きく変更する必要があるように思われる。元来、臨界

電流は、超伝導体中に侵入した磁束が欠陥や不純物などによってピン止めされ

て動けなくなることによ って生じる派生的な量であるが、母体物質の超伝導が

失われない限り、すなわち、上部臨界磁場 H02(T)以下である限りゼロにはなら

ないものと考えられてきた。しかし、高温超伝導体では、 H'2(T)以下で臨界電流

がゼロである領域が幅広く存在し、より低温 ・低磁場で有限の臨界電流が存在

すると考えられる領域との境界は不可逆磁場と呼ばれ、その存在が高温超伝導

体の混合状態の最大の特徴である。この現象のメカニズムを解明することは臨

界電流密度が高い性能のよい超伝導線材を開発する上で霊要なことであり、実

験・理論の両面から精力的な研究が行われているが、未だ統一された見解は得

られていない。
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第 L章 第 1:章

混合状態の本質を探る研究は基本的に単結晶試料を用いてなされているが、

セラミクスである高温超伝導材料を長く、かつ、フレキシブルな線材に加工す

るには、ある程度多結晶的な要素が入ってくることは避けられないと考えられ

る。一般に、結晶と結晶の界面では結品内部よりも超伝導が弱くなり、試料金

体で見ると結晶粒界が一種の欠陥となる。従来型超伝導体では結晶粒界が磁束

ピン止めに寄与し、臨界電流を高めるのに有効であった。しかしながら、高温

超伝導体では事情が異なり、結晶粒界の超伝導特性は、コヒーレンス長が短い

こと、キャリア密度が低いこと等のために、結品内部に比べて大きく低下して

おり、ピン止め点として働くよりも臨界電流を大きく低下させてしまうことが

明らかとなってきた。主吉品界面での通電性能の低下は弱結合(ウィークリンク〉

問題と呼ばれる。粒界の存在でどの程度臨界電流密度が低下してしまうかは、

材料の種類や、特に異方性と関係した結晶粒の接合の幾何学的な配置によって

大きく異なる。さまざま状況で、臨界電流密度の大きさの他に、電流を流した

ときの電圧の発生の仕方が単結品的な試料と比べてどの織に異なるのかは明確

になっていない。

可逆磁場の起源である。そこで、電流ー電圧特性や磁場下の電気抵抗転移の詳

細な測定によって、不可逆磁場近傍の性質を考察するとともに、多結晶的な線

材試料と単結品的な試料の振る舞いを比較した。不可逆磁場の起源については、

第 2章で詳細に述べるように、大きく分けて二つの立場がある。一つは、磁束

が熱励起によってピン止めからはずれてしまう現象である礎束クリープを基に

したエネルギ一散逸のクロスオーハー曲線とする立場であり、いま一つは磁束

の固体一液体の融解相転移の相境界であるとする立場である。後者の立場では、

本研究で対象とするような欠陥が高複度に入った試料では磁束の国体状態は並

進対象性を持たないグラス状態であると考えられ、温度の上昇に伴い 2次の相

転移によって磁束液体状態に転移するとされている。この場合、 2次相転移の

一般的な性質として、電流ー電圧特性にスケーリングが存在することが予想さ

れる。本研究では、いかなる試料においても電流ー電圧特性の定性的な振る舞

いが磁束グラスー液体転移で予想される特性と一致し、さらに、スケーリング

が存在することを見いだした。しかしながら、スケーリング解析から得られる

臨界指数の値が試料によって大きく異なり、相転移の universalityの観点から

すると同ーの相転移と考えるのは困難であることを指摘した。また、相転移と

臨界指数の値について、これまでなされている実験結果の報告や理論的研究の

結果を総合して詳細に検討した。次に、観測された電流一定圧特性を、磁東ピ

ン止めに基づくモデルで説明することができるか検討した。この穫のモデルに

はパラメータが多く含まれるものの、試料中の局所的な臨界電流密度が幅を持

って分布していることを考慮したパーコレーションモデルによって、電流 電

圧特性がスケールされることが導かれる。本研究の結果明らかとなったスケー

リングパラメータの試料聞での不一致は、ピン止め機構とそのエネルギ一分布

の違いによって理解できる可能性があることを示した。これらの解析から得ら

れた温度一後場平面上の相境界が、高温超伝導線材に特徴的な多結品質の存在

によってどのように変化するか議論した。以上の議論から、混合状態の抵抗発

生のメカニズムが何であれ、高j温超伝導体においては臨界電流密度を特定の値

に決定するのは困難であり、ある代表的な値でその試料の性能を表現する場合

には、実用上の考え方を直接導入することが有効であることを強調した。パワ

ー応用では、臨界電流密度を交流績失との関係で議論することが重要であると

の考えのもとに、高温超伝導線材の交流損失を磁化法 ・通包法の 2種類の方法

で定量的に評価し、その振る舞いの特徴を議論した。高温超伝導体の電流ー電

圧特性はブロードであり、明確な臨界電流が定義できないにもかかわらず、従

来型超伝導線材の交流損失を定量的に評価するのに使用されてきた Beanの臨

界状態モデルが定量的によく成り立つことを明らかにした。この結果は一見非

ここまでの議論は基本的に直流電流に対する超伝導体の振る舞いに関するも

のであるが、電力などのパワー応用では交流電流通電や交流磁場に対する超伝

導体の振る舞いが臨界電流密度とともに重要である。従来型超伝導体を含めて、

超伝導を電気抵抗ゼロと見なせるのは高々直流通電の場合だけであり、交流通

電の場合には実効的に電気抵抗が存在し損失が発生する。この損失は交流領失

と呼ばれ、従来型超伝導体については広範な研究がなされており、現象論的な

理論も存在する。そこで基礎となっているのは臨界電流密度であり、高温超伝

導体のように臨界電流密度が明確に定義できない場合、交流特性やその理論的

な取扱いがどうなるか新たな検討が必要である。

このような状況を踏まえて、本研究では将来実用化が期待される代表的な高

温超伝導線を題材に、混合状態の性質や多結品性の影響、交流特性について検

討を行った。

~ 1. 2 本研究の目的および論文の構成

本研究は、現段階で臨界電流密度、可擦性、長尺化の観点から将来実用化が

期待される高温趨伝導線材である YBa2Cu30，.y薄膜線や(Bi，Pb)2SrzCa，Cu30x

銀シース線を含む数種類の試料について、混合状態のエネルギー損失機構につ

いて考祭することを目的とするものである。

前節で述べたように、現在高温超伝導体の混合状態をめぐる最大の問題は不
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第 I章 第 l意

常に不思議である。この疑問を解明するために、ベキ乗の電流一定圧特性をも

っ超伝導体を想定し、直流の電流一定圧特性から交流の特性がどのように決定

されるかを考察した。さらに、交流損失の定量的議論から実用上有効な“実効

臨界電流"を定義し、高温超伝導線材の性能評価に使用することを提案した。

最後に、高温超伝導体の電力分野での応用として期待され、筆者を含む研究グ

ループで研究開発が進められている高温超伝導ケーブルについて述べ、臨界電

流や交流損失に対する実用面からの制約や、現状との比較、交流損失低減の可

能性、など、実用化に向けた展望について述べた。

本論文は本章を含む 6つの章から様成される。第 2:'1主では、従来型の超伝導

体における臨界電流密度の概念に関係する第 2種超伝導体の混合状態の一般論、

磁束のピン止めの理論的な取扱い、磁束クリープ現象の理論や交流損失につい

てまとめるとともに、高温超伝導体の混合状態に関するこれまでの代表的な研

究の概要、とりわけ、不可逆磁場とその起源を記述するモデルについて述べる。

また、高温超伝導線の開発でポイントとなる粒界弱結合に関する現在の理解と

線材化の現状について述べる。第 3章では、種々の高温超伝導線材の直流特性、

すなわち、電流ー電圧特性と磁場下の電気抵抗の温度依存性についての実験結

果を述べ、その全般的な特徴を概観するとともに、磁束系の相転移に基づいた

解析、磁束クリープと depinningによる詳細な解析を行い、それぞれの視点か

らの結論について述べる。また、温度 -li註場相図が多結晶性によってどのよう

に変化するかについて検討し、粒界での通電特性のメカニズムについて考察す

る。第 4章では、交流損失に関する議論を行う。まず、 Beanモデルに基づく理

論的な議論により、交流で使用する超伝導線にどのような形で交流損失が発生

するか定式化を行った。次に、いくつかの高温超伝導体の交流損失を磁化法な

らびに通電法で評価した結果について述べ、その振る舞いの特徴を詳細に調べ

るとともに、古典的なモデルとの比較を行う。さらに、ブロードな電流ー電圧

特性が交流特性にどのような影響をもたらすか考察し、実用上重要な交流損失

の観点から、超伝導体や線材の実用的臨界電流をどのように定義したらよし、か

について議論する。第 5章では、実用化のターゲットの l例として高温超伝導

ケーブルをとりあげ、その特徴や設計の考え方について述べるとともに、臨界

電流、交流損失に対する実用面からの制約について述べる。また、前章までの

議論に基づき、これらの諸量の現状と交流損失低減を中心とした今後の展望に

ついて述べる。最後に第 6章で本論文の結論と将来の研究の展望について述べ

ることとする。

図表と数式については、各章の番号を頭につけ lーl、 1-2、 1-3 

のように章ごとに通し番号とした。参考文献は該当箇所に番号で示し、巻末に

一括して掲載した。また、用語の問題で「超伝導」と「超電導Jについては、

特に産業界で後者が使用されることがほとんであるが、 superconductivi tyの訳

語としては前者が適当であるとの考えにより、前者を用いることとした。
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第 2章 基礎知識

!l 2. l 第 2種超伝導体の混合状態とエネルギー損失機構

本節では、高温超伝導体発見以前に、第 2極超伝導体の混合状態に対して行

われた理論的 ・実験的研究によって確立している諸概念とエネルギー損失機構

について述べる。

!l2.1.1第 2種超伝導体の温度一磁場相図と磁束格子[1，2)

超伝導状態は、電子が Cooper対を形成して Bose凝縮している状態を定義す

る波動関数 W ~ IW exp(i8 )で表され、位相因子 θを伴うことが本質的に重要であ

る。1jIは超伝導オーダーパラメーターと呼ばれる。電磁場の効果はベクトルポ

テンシャル Aで表現され、超伝導体の熱力学的な性質や電磁的な性質は

Ginzburg-Landau理論 (GL理論〉で記述される。超伝導状態は電子系のコヒ

ーレン卜な状態であるため、1jIと Aはそれぞれ特徴的な長さのスケール E、 λ

をもって変化することが許される。 Eはコヒーレンス長と呼ばれ、 Cooper対の

空間的な大きさを与える。一方、えは磁場侵入長と呼ばれ、超伝導電子系の磁

場遮蔽能力を表す。

Abrikosov は GL理論を平均場近似で扱い、 GLパラメ ーター κ三 λ/ fを用

いて、それぞれK</112、K>-J訂三の条件で定義される第 l種超伝導体と第 2

種超伝導体が存在し、異なる磁化特性をもつことを示した。第 1.霞超伝導体は、

図 2-1 

-4πλl 

[パ
o Hc H 
H一一一ーー一一一一一..，
Meissner状態

(a) 

一生宜-"[

。 HCIHc 

¥tleissner状態磁束格子
状態

(b) 

Hcz 
封同ーー

H 

正常状態

磁化の磁場依存性。 (a)第 l種超伝導体、 (b)第 2種超伝導体
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超伝導の凝縮エネルギーの目安である熱力学的臨界磁場 H，(凝縮エネルギー密

度は μ。H，'/2で与えられる )以下で Meissner効果 (完全反磁性〉を示し、それ

以上では常伝導状態となるものである (図 2-I (a))。一方、第 2種超伝導体

は、図 2- 1 (b)に示されるようにやや複雑な磁化特性を示す。下部臨界磁場と

呼ばれる H"(く H，)以下では Meissner効果を示し完全反磁性となるが、 H"

以上では完全反磁性状態をとるよりも超伝導体中に磁束を取り込んだ方がエネ

ルギ一的に安定となり、超伝導状態も上部臨界E草場 H'2(>H，)まで存在できる。

これらの臨界磁場は以下の式で与えられる。

H_， ~~lnK ~立'- lnK
日 4πλ4 、2K

山 {

H_， ~ 一二止で =、 2KH
•• 2π1;'ι  

( 2ー 1) 

( 2 -2 ) 

外部磁場 Hが H"と Hc2の間では超伝導体中に磁場が侵入するが、超伝導体中

の磁場は局所的な環状電流を伴い、その大きさはオーダーパラメーターの位相

と密接な関係をもっ。電流に沿って I周しでもとに戻るループを考えると、オ

ーダーパ ラメーターが I価であることから、環状包流に図まれる磁束は

φ。 ~h / 2e (=2.07X10-15Wb)を単位に量子化されることが示される。 φ。を

磁束量子 (fluxoid)、これが伴う電涜と併せたものを渦糸 (vortex)と呼ぶ。

本論文では、混乱のない限り磁束線とよぶ。磁束線の中心ではオーダーパラメ

ーターがゼロになっており、常伝導の芯が存在する。従って、 ここで考えてい

るHCl<H<H"の領域では、 H の大きさに応じて超伝導体中を多数の磁東線が

占めており、磁束線中心の常伝導領域と外部の超伝導領域が混在していること

から混合状態 (mixedstate) と呼ばれる。同じ向きの磁束線はお互いに反発し

合い、磁東線は三角格子を組むことでエネルギーが最小になる。この状態は、

物質が国体状態で一般に格子を作る状況に対応しており、 これを磁束格子、あ

るいは、 Abrikosov格子と l、ぅ。磁束格子は、磁束線間距離ao= 、宮市;を基底

とする並進対称性をもっ。この状況を図 2-2に示す。 HCl、H
c2
の温度依存性

を計算することにより、第 2稜超伝導体の磁場 温度 (HーT)相図が得られ、

図 2-3のようになる。

ここで、 BCS理論から得られる、各盆の臨界温度 T c近傍での温度依存性

をまとめて記す。
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H，(T) :x (I-I')~ (l -I) 

λ'ff(T)忽 (1-1")ー1'~(I-I)ーl'

(l-t
4y' 

SGL (T)ヌ寸三f-~(1-t)-I' 

組 1三 a皐~ jι

図 2-2 第 2種超伝導体の磁束格子

H， 

H，，(O) 

常f王事状態 ¥ァH，(o)k 
T) 

混合状態

¥ 
超伝導状態

(M町 ssner状態)

。。
T， T 。 T， 

(a) (b) 

第2草

( 2 -3 ) 

T 

図 2-3 温度一磁場相図。 (a)第 l穏超伝導体、 (b)第 2種超伝導体。
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!i 2.1.2磁束フロー状態とエネルギー鍋失

次に超伝導体に電流を流すことを考える。

第 2章

第 l種超伝導体の場合には自己磁場がH，I以下である限り、ゼロJ底抗の通包が

できる 。簡単のために半径 rの円柱状超伝導体を考えれば、臨界電流 Icは

1， = 2JVH， ( 2 -4 ) 

で与えられる 。これを Si1sbee[3]の法則という 。H，Iの値は高々 O.1T程度である

ことが知られており、半径 1cmの超伝導体に流せる超伝導電流は高々 5kAであ

る。これは、通常の金属で実用上使用される電流 (発熱により制限される限界

電流〉の 10倍程度であるが、後に述べる実用超伝導線に比べると 2桁か ら3桁

低い。また、この材料ではマクネ ットなと高磁場の応用は全く期待できない。

高磁場下でも大電流を通電するためには、第 2種超伝導体の混合状態を使用

する必要がある 。混合状態では超伝導体中に磁東線が存在し、 tE流を通電する

とLorentz力が作用する:

λ=φ0] x ii (磁束線 1本あたり)

九=JxB (単位体積あたり )
( 2 -5 ) 

純粋な超伝導体中では、磁束が動き出すのを妨げるものは何もなく、運動する

磁束は粘性抵抗力 Fv=ーηFを受けるため、 v-(JXB) ηの一定速度で運動する

状態が定常状態になる 。 この状態を硲束フロー状態という 。 このとき、 E=Bv

の損失定場が発生し、単位体積あたり P= (J x B)' /ηのエネルギー領失が生じる。

Bardeen -S tepbenは、磁束線内部と近傍のエネルギ-fJl失を解析し、

η=μ。BH"/ Pn ( 2 -6 ) 

を得た [4]。これは、磁束フロー状態が電気抵抗率

P f = (走)Pn ( 2ー 7) 

を持つことに対応し、エネルギー損失密度

P = p.J'(B / !loH，，) ( 2 -8 ) 

9 
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を生じることを示すものである。この損失の大きさは、常伝導状態のエネルギ

-1.員失密度 PnJ2と比べてファクタ ー(B/μoHc>>だけ小さいにすぎない。この状

態では超伝導の実用上のメリットはないと考えられる。

こる。ピン止め点とそのポテンシャル、すなわち、 fpが与えられたとき、特定

の磁場下で Fp(あるいは Jc)を求める問題を加算問題という。この問題につい

ては次小節で議論する。

fpの起源についてはコア棺互作用と磁気的相互作用の 2種類がある。コア相

互作用は、磁束線が変位するときに凝縮エネルギーの変化を感じることに起因

するもので、常伝導析出物や結晶界面など局所的に超伝導が弱い、あるいは、

超伝導にならない領域がある場合に生じる。磁気的相互作用は滋束線が A程度

の広がりをもっ磁場の衣でおおわれているため、試料表面や巨大な析出物の表

面などで磁場分布が歪められ作用を受けることから生じる。 κの大きな実用超

伝導材料ではコア相互作用が支配的になることが知られている。

!l 2.l.3磁束のピン止めと臨界電流密度[5)

幸いなことに、混合状態で磁束を動けなくする機構が存在する。磁束線の存

在により常伝導の芯が存在するため、その領域では超伝導の凝縮エネルギーを

損している。従って、何らかの理由によってオーダーパラメ ーターが小さくな

っているところが超伝導体中に存在すると、磁束線をその場所に配置した方が

凝縮エネルギーの損が小さくて済むため、磁束線は実効的に引力ポテンシャル

を感じることになる。電流を流して Lorentz力を作用させると磁東線は変位す

るが、引カポテンシャルはこれに抗する復元力を作用するため磁束線は動けな

い。これを磁束のピン止め、その場所をピン止め点、引カポテンシャルをピン

止めポテンシャル Up、その大きさをピン止めエネルギ一、変位に対する復元カ

の最大値をピン止めカ(あるいはピンカ)Fpと呼ぶ。臨界電流密度は Lorentz 

カの大きさがピン止め力に等しい条件から決定される。

!l2.1.4磁東系の多体性と集団的ピン止め

ピン止めが弱い極限では磁東系は三角格子を形成しており、磁東線はお互い

パネでつながれたようになっていると考えられる。このような体系とランダム

に分布したピン止め任の相互作用は単純ではなく、巨視的ピン力密度 Fpを求め

る加算問題は一般に難問である。

要素的ピン止め力 fpが弱L、極限では当然 Fp=Oとなるが、逆に、 fpが強い極

限では、磁来線を引き込む力が磁東線聞の相互作用に打ち勝ち、

Jc =凡/B ( 2 -9 ) 

行=2:ん(B，T)= Npん (2-10) 

Lorentzカが Fpより大きいと磁束線はピン止めポテンシャルから開放され磁

束フロー状態になる。発生電場は E= P f(J -Jcl、エネルギー損失密度は

P = PrCJ -Jcl・Jとなり 、両者ともピン止めがゼロの場合に比べて小さくなっ

ていることが分かる。

磁束のピン止めは磁束線がピン止めポテンシャルと相互作用することから生

じ、その起源が分かれば磁束線の位置に対しポテンシャルがどのように変化す

るかが分かる。これにより、特定のポテンシャルに対して磁束線に作用するピ

ン止めカ fpを定義できる。単一の磁束線に作用するピン止めカ fpを要素的ピン

止め力と呼び、巨視的に Jcを定義する Fp(巨観的ピン力〉と区別している。個々

の磁束線に注目すればポテンシャルの底に位置するのが安定であるが、磁束線

はお互いに相互作用しているため、必ずしもすべての磁束線がピン止めエネル

ギーを最大限にかせげる配置をとることはできな L、。磁東系の相互作用エネル

ギーとピン止めエネルギーの総計が最小になる条件から磁束線の配置が決定さ

れ、どれだけのピン止めカを受けているかが決まる。つまり、 Fpは単純に fpの

合計にはならず、多くのピン止め点の問でピン止めカの打ち消し合いが起こる。

という単純な関係が成立する。これを線形手口という。ここで Npはピン止め去の

密度である。一般的には Fpは線形和より小さくなる

九=2:ん(B，T)= E p(B，T)Npん
Ep(B，T) s 1 

(2-11) 

ここで、 EP(B，T)slはピン止め効率と呼ばれる。典型的な実験結果を図 2-4 

に示す。

Labusch は磁束系を連続体で近似し、弾性的に取扱う理論を展開した[6)0 ま

た、 Lowell[7)、Irie-Yamafuji [8)は、特定のピンポテンシャルの形を仮定し、そ

こに磁束線をランダムに配置した平均をとることで Fpを計算した。後者は、具

体的に磁束線の運動を考えた動的理論になっている。これらのモデルでは、要

素的ピンカ fpがある闇値以下であると Fp=Oとなり、実験結果と符合しないこ

とが分かった。これは、ランダムなものを無限個平均すればゼロになることと

-1 0ー 1
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三10-"
、、 /。
tご 10-[[
喝『、、

線形初[Fp= j"N，] . 。
" 10-12 

。
入

1¥ 10-" 
¥ 
斗J 10-1・
玉J吉T、10-

15 ー

S 10-16 

。

『 。

~ 10-17 
でZ

義 10-18 ~Sいピンニング

10-16 10・" 10-1• 10・Il10-1> 10・11 10-10 10寸

要素的ピンニン7)ト[N]

図 2-4 要素的ピンカ fpと巨視的ピンカ FpNpの関係。 fpが小さいと実線の

線形手口からはずれる。 CKrameret al、文献[5]より引用。 〉

本質的に関係しており、上述のモデルでは不可避である。この困難を解決した

のが Larkin.Ovchini kovの集団的ピン止め Ccollectivepinning)理論である [9J。

Larkinは、並進対称性をもっ磁束格子にピン止め点によるランダムなポテン

シャルが導入されると、 4次元以下の空間次元では格子の並進対称性が失われ、

磁束格子はバンドルに分割 されることを示した [10]。バンドル内部では磁束線は

お互いに相関をもち、バン ドルの大きさは磁束系を郵性体とみなした場合の相

関距維で与えられる。ピン止めが全くない場合には、局所的な磁束線の変位は

すべての磁束線の変位を促し、相関距離は無限大 (試料金体〉である。ピン止

めがあると、ピン止め力が践束線の変位を妨げるので、局所的な変位の影響が

ある有限の距離までしか及ばなくなる (図 2-5) 0 Larkin-Ovchinikovは、

有限の体積 Vc内での平均であれば完全には打ち消し合わず、 その体積内に np

C=NpVc)個のピン止め点があればその揺らぎ程度1τんは打ち消し合わず残

ると考えた[9]0Fpは

、NY_ N 

p=Yょん=lzfん (2-12) 

で与えられる。従って、弾性相関距離から決まる Vcが評価できれば良L、。磁東

系を弾性体ととらえると、一軸圧縮、曲げ、努断の 3つの基本的な変形があり、

それぞれの変形に関する相関距離は次式で与えられる [6.10]

-] 2-

第2な

量子化礎束線

it -+ 時- -骨

(.)ピンニング占のない場合 (b) ピンニング占がある場合

図 2-5 磁束格子の空間的な相関。 (a)ピン止めがない場合には局所的な力が

遠方の磁束線まで伝わるが、 (b)ピン止めがあると力が有限の距離ま

でしか及ばなくなる。

fll = (とrι=(日 仏=(と) (2-13) 

ここで、 C"、C""、C“はそれぞれ一軸圧縮、曲げ、努断の弾性定数でピン止め

復元力の強さを表し、 αLはLabuschパラメーターでピン止め力の空間的な勾配

を表す。 3次元的な試料では相関体積 Vcは

Vc = e6/九 (2-]4) 

で与えられる。高磁場領域などで、日。〉仏 となれば連続体近似は破綻するが、

この場合、各磁束線は独立にピン止めされ、相関体積は

VC zaJι (2-]5) 

となると考えられる。薄膜などで試料の厚さがt叫より小さくなると、この方向

の相関距離は試料の厚さで制限される。試料の幅が小さくなる場合なども同様

にサイズの効果が現れる。相関距離は磁場の強さに依存するため、磁場の強度

を変化させていくと異なる相関体積の領域へのクロスオーハーが起こることが

ある。このように、磁束系とピン止めの相互作用は多体効果であることを考慮

-] 3-
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する必要があり、この状況を集団的磁東ピン止め (collectiveflux pinnlng)と

L、う。

~ 2.1.5臨界状態と交流損失

ピン止め点が入り、有限の臨界電流密度をもっ試料は、図 2-1の理想的超

伝導体の滋化曲線とは大きく異なる振る舞いを示す (図 2-6)olt盤化はとの

ような履歴をたどったかに依存するようになり、 t骨磁過程と減磁過程がヒステ

リシスを示す。このような振る舞いを説明するために、 Beanは臨界状態という

槻念を導入した[11.12)。

図 2-7に示すように厚さ 2dの板上試料に板面に平行に磁場をかけ、磁化過

程を考えることにする。磁場を上昇させると超伝導体表面に遮蔽包流が誘導さ

れ、その密度は臨界tE流密度 Jcとなる。これは、遮蔽が最大限有効になるよう

に電流を誘起する結果である。ただし、ここでは超伝導体の表面の厚さ A程度

の外層に流れる表面電流 (London電流〉を考慮していな L、。超伝導体内の磁場

分布を決める Maxwellの方程式は
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図 2-6 ピン止めをもっ第 2種超伝導体の磁化曲線 (Pb-In)。

Hm 

主主電導体平仮

zz±μoJ， (2-16) 

であり、(+)は減磁過程、(-)は増E経過程に対応する。このように定義される磁

化過程における超伝導体内部の磁場分布、電流分布は図 2- 8のようになり 、

対応する磁化曲線は図 2-9のようになる 。 このモデルを臨界状態モデルとよ

ぶ。とくに、 (2-16)式のように Jcが磁場に依存せず一定である場合を Bean

モデルとよび、物理的にはピン止めの強い極限に対応する。一般的には、 Jcは

磁場の増加とともに減少するが、その場合には (2-16)式右辺の Jcを磁場

に依存する形にすればよく、さまざまな磁場依存性に対する臨界状態モデルが

提案されている (表 2- 1 ) [13 -17) 0 t首磁時と減磁時の磁気ヒステリシスは、

t:M ~ kJ，d (kは形状に依存する係数〉の関係から Jc(B)を評価する簡便な方法

を与える。

外部から印加する磁場を交流的に変動させると、上述の磁化過程に従って超

伝導体内部の磁化も変動し、局所的に電場を発生する。この電場は完全には誘

導性にならず、エネルギー損失に寄与する。これを交流俣失とよぶ[18，19)。こ

の鼠失は磁化曲線の囲む面積で与えられる。超伝導体では、交流損失の起源は

磁気ヒステリシスであるため、常伝導金属との複合体である線材の交流損失と

区別してヒステリシス領失と呼ばれることが多い[18.19)。ピン止めのない理想

図 2-7 磁場下にある超伝導体板

〔厚さ 2d) 

主
L 

H， 

(al 

図 2-9 Beanモデルの磁化曲線
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図 2-8 磁化過程における磁束

分布

表 2-1 様々な臨界状態

モデル

Jc=一定 [11.12) 

Jc(B+Bo) =一定 (13) 

JcB=一定 (14) 

JcB1/2=一定 [15) 

JcB'-χ=一定 [16) 

JC[1 -CB/HdP =一定 [171 
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的第 2種超伝導体は交流損失を示さな L、。Beanモデルの場合、上述の平仮超伝

導体の単位表面積あたりのヒステリシス損失は次の式で与えられる。
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(2-17) 

ド-a一三|
ここで Hpは滋束が試料中央に到達する磁場で、中心到達磁場と呼ばれる。 (2 

-1 7)式から分かるとおり、 Hpを境にヒステリシス損失の印加磁場の振幅 H

に対する依存性が変化する。この議論を Jcが磁場に依存する一般的な場合に拡

張するのは容易である。

z 

(.) (b) (c) 

図 2-1 0 磁束 (バンドル〉が感じるピン止めポテンシャル。(a)輸送電流が

真の臨界電流より小さい場合、 (b)理想的な臨界状態、 (c)磁束フロー状態

~ 2.1.6磁東クリープ現象

これまでの議論は、相互作用する磁束系とランダムなピン止めカの多体系の

議論であった。実際には、さらに熱揺らぎの効果を考える必要がある。従来型

の超伝導体は転移温度 Tcが低かったことが幸いして、熱揺らき'の効果は完全に

脇役であり、熱揺らぎが存在しない状況に摂動的な効果をつけ加えればよい。

後述のように、高温超伝導体では熱揺らぎの効果が主要な役割をはたし、混合

状態の多体としての性質が本質的に変わってしまう可能性があると考えられて

り、前小節の臨界状態の状況となる。 J>Jcoではピン止めポテンシャルが消失し

て、臨束フローの状態に移る 〔図 2-1 0 (c))。ポテンシャル内での磁束線 (束〕

の振動周波数をv。、磁束の跳躍距離を αとすると右側への移動速度は

v = avo exp(一長) (2-18) 

L、る。

磁来線を単独に考えるにしても、相関を持った磁来線のバンドルを考えるに

しても、それらはピン止めポテンシャル Upにとらえられて動けなくなっている。

熱揺らぎの効果は、この磁束線 (束〉をピン止めポテンシャルから熱励起によ

って別のピン止めポテンシャルに移動する形で現れる。ネットの磁束線の動く

方向は Lorentzカの方向となり、従って、エネルギー損失を生じる。この現象

となる。磁束線ノ〈ンドルが磁束線の平均問問。。だけ移動するとほぼもとの状態

に戻ることから、跳躍距離 αはa。程度の量であると考えられる。逆方向の跳躍も

考慮して、磁束クリープによって発生する電場は

はE藍束クリープ (f]uxcreep)と呼ばれる。
=ν=吋叶長)-叶 (2-19) 

磁束クリープの定式化は Anderson守 Kimによってなされた[20.21]。近年、高

温超伝導体の発見に伴っていろいろなパージョンがあるがそのエッセンスは同

じである [22.23]。ここでは図 2-1 0のピン止めポテンシャルに従って議論を

進める。通電電流がない場合のポテンシャルの深さを Uoとする。電流が流れる

と、 Lorentz力の効果で磁束が感じるポテンシャルは Lorentz力方向に傾く。従

って、 Loreotz力方向のエネルギーバリアは小さくなり、逆方向のエネルギーハ

リアは大きくなって、それぞれ U、U'となる。通電電流密度が熱揺らぎの効果

がない時の臨界電流密度 Jcoに等しくなると図 2-1 0 (b)のようにじ =0とな

となる。

従来型超伝導体の場合には、磁束クリープが顕著になるのはポテンシャルバ

リア U が小さい、すなわち、J-Jcの臨界状態近傍の場合である。この状態で

は Uは電流に線形に依存して変化すると考えてよいので、

U~U・ (1- J / J，o) (2-20) 

-16- 弓
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と展開できる。ここでじペま線形関係を J→ 0に外挿したときのじの値で、実際

の U(J→ 0)とは異なる [24)0

ここで前節のように、厚さ 2dの超伝導体に外部磁場 Hが印加されている場合

にBeanモデルの考え方を適用し、 EE流密度 Jが流れている状況の平均磁束密度

を求めると B=μ。(H-Jd / 2)となるから、

(2-21) 

のように電場が誘導される。 (2-19)の第 2項は U<<U'のため無視でき、

(2-20)の近似を (2-21)に適用すると電流の時間変化を記述する方

程式

言=一号Y
Oe寸岩山/ん)) (2-22) 

が得られる。電流密度を試料内で積分すれば磁化に変換できるので、磁化に関

する方程式と同等である。 t=Oで J=Jcoとして解くと

kT. rつBâv̂ U. .1 
J /J.. =I- ーー logl---~ ' o:::_， + I1 

U. -1 d' kT 1 
(2-23) 

が得られ、十分時間がたった状況では対数の中の lが無視でき、図 2-1 1の

ように笑験で観測される磁化の対数時間変化が導かれる。その対数減衰率

五(三)=芸 (2-24) 

-M 

から U*を評価できる。

--------------
log 1 

図 2-1 1 磁束クリープによる磁化の緩和

-1 8-
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~ 2. 2 高温超伝導体の混合状態とエネルギー損失の特徴

本節では、これまでになされてきた研究に基づき、高混超伝導体の混合状態

とエネルギー損失の特徴について概観する。

~ 2.2.1異方性

高温超伝導体の性質を議論する場合に、居状の結品修造に起因する異方性は

非常に重要なファクターである 。本研究で対象としている YBa，Cu30，べ

(YBCO)と(Bi.Pb)，Sf2Ca，CU30x(Bi -2223)を含む、いくつかの代表的な高

温超伝導体の結品構造を図 2- 1 2に示す。共通した特徴は CuとOからなる 2

次元正方格子 CU02面を待っ ていることであり、超伝導を起こすキャリアはこの

面に沿って伝導すると考えられている。 CuO，葡を結晶軸の ab面に選び、これ

らに垂直な方向を c軸とするのが通例である。 c軸方向にながめると、 CuO，函

と他の陽イオンと酸素の作る菌が交互にならんでおり、後者から CuO，にキャリ

アが供給される 。

この結晶構造の異方性のために、電気的な性質も奥方的になる。具体的な電

気伝導のメカニズムは完全には理解されていないが、高温超伝導の発現機構と

密接な関係があることは間違いなく、活発に研究されている (25)。結晶構造から

推測される通り、 ab面方向に比べて c軸方向には伝導が起こりにくく、すなわ

ち、電気抵抗が大きい。このことは、超伝導状態で ab面内のコヒーレンス長E曲

よりも c軸方向のコヒーレンス長乞が小さいという形で現れる。その度合いは、

CU02面同士の空間的距離や包荷供給屈が金属的であるか絶縁体的であるかな

どによると考えられている。 r= 1;ob /1;cを異方性パラメータと称し、比較的異

方性の小さい YBCOで r=5-8と評価されている [26.27)0Bi -2223について

は単結品が得られていないため評価が困難であるが、銀シースの線材 (後述の

ように、結晶粒が配向した多結晶体と考えられる〉を用いて r= 15-20と考え

られている [28)。現在最も異方性が大きいとされている Bi-2212では r-200、

あるいは、それ以上が実験的に得られている [29.30]。

異方性の実用的影響は、 c軸方向の臨界電流密度があまり大きくとれないた

め、超伝導線をイ乍るときに線の長さ方向に ab商をそろえることが必要になるこ

とが第一に挙げられる。また、いろいろな高温超伝導体のE坤は 30-40Aの範囲

にあるため異方性の違いは主として主に効いてくる。 Bi-2212では、 1;cは c軸

方向の格子定数よりも短くなる。ところで、熱揺らぎの効果を測るパラメータ

ーは Tcでの熱エネルギーkTc(k : Boltzman定数〉とT=OKにおけるコヒーレ

ンス体積内の超伝導凝縮エネルギーの比Gi= k~ /(1;曲 (O)'UO)μoHc(O)'/2)で与

1 9-
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えられるが、分母のコヒーレンス体替の部分はと品(O) 'UO)~1;ab (O)3 /yとなるか

ら、 Giは大まかに 7に比例して大きくなる。すなわち、異方性の強い系ほと熱

揺らぎの影響を強く受けることになる。パラメーターGiは GlOzburg数と呼ば

れる。高温超伝導体の Giは従来型超伝導体より 6桁程度大きく、 l、かに熱揺ら

ぎの重要性が異なるかを示している。

第 2章

~ 2.2.2不可逆磁場と磁場一温度 (H-T)相図

高温超伝導体の先駆けであった La-Ba-Cu-Oの発見者でもある Mullerらは、

ゼロ磁場冷却で超伝導状態としたあと磁場をかけて得られる礎化と、磁場中冷

却で温度を下げながら測定した磁化を測定し、ある温度 T'以上では両者が一致

し可逆であるが、 T期以下では不可逆で前者の方が絶対値が大きいことを示した

(図 2-1 3 ) [31]。この T・は磁場の強さとともに減少し、磁場一温度 (H-T)

平面上にプロッ卜して図 2- 1 3 (b)を得た。従来型超伝導体では、磁化が可逆

か不可逆かということは臨界電流密度 Jcがゼロか有限値かに対応している。従

って、この実験事実は、高温超伝導体では Tcよりもかなり低い温度で臨界電流

密度がゼロになってしまうことを意味する。さらに、 T歳以下の不可逆領域でゼ

ロ磁場磁化が時間に対して対数的に緩和することがわかった。 このような現象

がスピングラスによく類似していることから、Mullerらは T複以下の状態を超伝

導グラス状態、 T'(H)で定義される H-T面上の線を不可逆線 (irreversibi1 i ty 

line)と呼んだ[31]0T" (H)あるいは H認 (T)をそれぞれ不可逆混度、不可逆磁場

といい、特に後者がよく使われる。 Mullerらの実験は焼結体試料を用いて行わ

れたので、その影響ではないかとも考えられたが、その後の実験で単結晶や単

結晶薄膜でも同様の振る舞いが発見され、不可逆線の存在は高温超伝導体の一

般的な特徴であることが分かった。
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第 2章

!l 2.2.3巨大磁束クリ ープ (giantf1ux creep) 

Yeshurun-Malozemoffは YBCO単結晶の磁イヒの緩和率を測定し、従来型超伝

導体でみられる磁束クリープに比べて顕著に大きな緩和率を観測した。彼らは

この現象を巨大磁束クリープと呼んだ(32)。高温超伝導体では使用温度が高いこ

と、また、 Eが小さいためにコヒーレンス体積が小さく、ピン止めポテンシャ

ルが大きくならないこと、の 2つの理由により、従来型超伝導体では問題にな

らなかった磁束クリープが極端に大きくなるというわけである。 S2.1.6で述べ

た磁束クリープの理論を適用し、ある電場 Ecをもって決定した臨界電流密度 Jc

がゼロになる温度穴w を磁場の関数として求めると、 Mullerらの不可逆曲線と類

似したものになることが示された。

磁化の緩和は Anderson-Kim型磁束クリープ理論から予言される通り時間に

対して対数的に変化し、式 (2-24)に示すように対数緩和率から見かけ上

のピン止めポテンシャルを評価できる。

95 

抵抗率が一定となる条件から決めた Hc2の温度依存性[26]。

すなわち、電気抵抗を測定するためにはある大きさの電流を通電しているわけ

だが、温度が低下して臨界電流密度が有限になると電気抵抗がゼロになる。こ

れより上の温度では臨界電流密度がゼロになっているため有限な抵抗をもっと

いうわけである。

さらに、図 2- 1 6に示すように、 broadeningの領域では Arrhenius(log 

ρー(l!T))プロットが直線になり、熱励起型になっていることが指摘された[33]0

この結果は、磁束がピン止めポテンシャルから励起され、その度合いに比例し

て電気抵抗が発生するという描像に合致する [33-37)。従っ て、この現象は 5

2.1.6で述べた磁束クリープ理論に従って解析することができる。式 (2-19)

Y Bc:Cu，c.. (SlnglE" Cryslα1) 

Hム"0刻s
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75 

図 2-1 5 

!l2.2.4電気抵抗転移の broadening

磁場下で電気低抗の温度変化を観測すると、従来型の超伝導体と定性的に異

なる振る舞いが観測された。従来型の超伝導体の場合には、抵抗転移の転移幅

はほとんど変化せず、磁場の増大とともに低温側に平行にシフトする。この種

の測定は、上部臨界磁場 H02を評価するのに用いられ、たとえば、電気抵抗が

50%まで低下した温度をその磁場における転移温度 Tc(H)として、 H-T面上に

プロットすることにより H，2(T)線が得られる。 H'2(0)-0.7dH02!dTI T=Tcの関係

から H'2(0)を評価でき、式 (2 -2 )より f(0)を求めることができる。たとえ

ば電気低抗が 10%に減少する点をもって Tc(H)を定義するように基準を変更し

ても、若干 Tc(H)を小さく評価することになるが、転移幅が十分小さければ実質

的に大きな差はないことになる。

これに対して、 YBCOの単結晶では図 2-1 4のようになることが示された

[26]0まず、上述の従来型超伝導体と異なり、 臨界温度がシフトするのでな く転

移幅が広がる (broadening)。また、磁場を ab面に平行にかける場合より c軸

に平行にかける場合の方が broadeningの度合いが大きい。この場合 Hc2を定義

するのが困難である。何故ならば、どこを Tc(H)ととればよいか明確な基準がな

く、基準を変えると Tc(H)が大きく変化してしまうからである。それでも、たと

えば電気低抗が 10%まで低下したポイントをとるというような基準を設けて

H'2(T)曲線を作ると、通常の H'2(T)が上に凸の曲線であるのに対して、図 2-1 

5に示すように下に凸の曲線になってしまうことが報告された[26]。現在では、

これは H'2(T)ではなく H，，，(T)を決めていることに相当すると理解されている。
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図 2-1 6 YBCO単結品試料の超伝導転移の Arrheniusプロット [33]。

において図 2- 1 0の電流によるポテンシャルの勾配は JBVLで与えられる。

ここで、Vは磁束ノ〈ンドルの体積、L は跳躍距離である。これから、U~Uo-JBVL、

U'~Uo+JBVL とかけ、 (2-19)式は

Lvexp(一号)Sinh(苧) (2-25) 

となる。!i2 l. 6 で議論した磁束クリープは、臨界状態近傍で、 Uo~JBVL (こ

れは J~Jc に対応〉 の場合であった。高温超伝導体では、 exp(-Uo / kT)が従来

型超伝導体に比べて著しく大きいため、かなり広い温度範囲で、 JBVL<<kBTを

満たす低い電流密度でも十分観測できる電場が生じることになる。この場合、

sinhの部分は括弧内で置き換えることができ、

(2-26) 
2B'âvVL 

Po = kT E=山 p(-告)

のように線形な包流 電圧特性が得られる。この高温超伝導体特有の領域を熱

励起型磁束フロー状態 (Thermal1yAssisited Flux Flow， TAFF)と呼ぶ[22]0

電流密度が大きくなると (2-25)式の指数関数型の非線形性が顕著な領域

にクロスオーハーする。 (2-26)式を用いて、図 2-1 6の Arrheniusプ

ロットの傾きから活性化エネルギーUoを評価できる。しかし、実際には Uoが

温度変化するため注意が必要である [38，39]0Uo~ (I -T / r，yとすると、

-24-
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紘一千(1世) (2-27) 

となることが分かり、転移幅が比較的狭く温度が Tcの近傍である場合、上式の

第 2項が大きく、単純に傾きから Uoを評価すると大幅に過大評価してしまうこ

とになる。

このように、不可逆磁場や磁場下抵抗転移の broadeningは高温超伝導体の巨

大な磁束クリープの考え方で説明できるかに見える。

!i 2.2.5磁東系の熱力学的な相転移~磁東格子磁解転移と磁束グラス液体転移

前節までの議論は、従来型超伝導体の混合状態の性質を記述するために使用

されたモデルを高温超伝導体にも同様に適用し、ピン止めポテンシャルを決め

るパラメーターや熱エネルギーの値がピン止めには著しく不利であるため、従

来型超伝導体では観測にかからなかった現象が顕著になるとするものである。

このような磁束クリープの考え方は、まず磁束線格子を考え、次にそれがラン

ダムなピン止め点によってもたらされる乱雑さによってバンドルに分割されて

ピン止めポテンシャルにつかまり、最後に熱揺らぎの効果を摂動的に取り込む

ことで得られるものであった。しかし、高温超伝導体における熱揺らぎの大き

さは従来型趨伝導体に比べて桁違いに大きく(前述のように Ginzburg数日が

6桁程度大きしづ、熱揺らぎの効果は本質的に磁東系の状態を変えてしまうと

いう考え方が当初から展開された[40]。

( a )磁束格子融解転移

まず、ピン止めの効果がない場合に、滋束格子に対する熱揺らぎの効果が熱

力学的に取り扱われ、磁束格子は H02以下の領域で融解し、各磁束線が自由に動

ける液体状態になる可能性が指摘された [41~45]。高温超伝導体で熱エネルギー

が大きいこと、コヒーレンス長が短い、とりわけ、 c斡方向のコヒーレンス長

が短く 2次元的な性質をもつこと、磁場侵入長は低波度キャリアを反映して比

較的長く、従って、 Gi nzburg-Lan dau パラメーター κ が 100~200 と非常に大

きいこと、などが関与するパラメータ ーの特徴となる。詳細はモデルによって

異なるが、基本的には、熱揺らぎによる磁束線のランダムな変位の大きさが磁

束線間隔の 20%程度になれば格子が融解するという Lindemannの条件が使用

される。これらのモデルでは、 E盈束格子融解転移曲線 Tm(H)の上では、磁束は

-25-
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双品を含まない YBCO単結晶試料の電気抵抗率のヒステリシス
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液体状態となって動き回っており、磁東部の空間的 ・時間的相関はない。この

領援は H'2(T)以下であるからオーダーパラメーターの振幅は有限になっている

が、その位相が熱揺らぎの効果で長距離の秩序を形成できない状況に対応する。

別の見方をすれば、超伝導の領域と常伝導の領域が空間 ・時間的に変化しなが

ら混在している状態と考えることができ、このため、常伝導状態と比べて対称

性の遠いはないことになる。つまり、上部臨界磁場 H'2では明確な相転移は起こ

らず、超伝導オーダーパラメータ ーが位相の長距敵秩序を形成する磁束格子融

解転移で対称性の破れを伴う真の熱力学的相転移が生じる。

実験的にも磁束格子の融解を示唆するものがいくつかある。 Farrell らは、

YBCO単結品を用いて、磁場中で試料が示すトルクを温度の関数として測定す

ると、磁化の可逆領域で弾性特性の異常が現れることを報告した (図 2-1 7) 

[46]。上述のように、磁束格子の融解は格子を弾性体とみなしたとき努断弾性定

数 C66→ 0の条件で与えられるため、トルクの笑験で異常の出現が期待できる。

また、Safarらは YBCO単結晶の磁場下の包気抵抗転移を SQUID-ピコボルト

メーターで高分解能で測定し、あ る温度で抵抗の変化が極めて急峻になること、

昇温時と降温時でヒステリシスを示すことを報告し (図 2-1 8 (a)、(b))、い

ずれも理論的に期待される l次相転移の特徴であると主張した[47]。図 2-1 9 

に2つの実験で得られた H-T面上の融解曲線 (Tm(H))を示す。両者は極めて

良く一致している。最近、 YBCO[48，49]や Bi-2212[50]の単結晶の磁化曲線に

不連続な銚びが観測され、融解磁場 Hm(T)の前後で磁束の密度が不連続に変化

することが予想されることから、これが l次の磁東格子融解転移の証拠である
。THISWORK 
+ FAARELL， 81 al 

94 

双品を含まない YBCO単結晶試料で得られた磁束格子融解転移の

温度依存性[47]。

ee 84 86 

T (同

e2 eo 
0 

7e 

図 2-1 9 

と考えられている。実験データの一例として YBCO単結品の測定結果を図 2-

2 0に示す[48]。これらの実験はすべて双品の無い良質の結晶を用いて行われた

もので[48，49]、磁束格子の振る舞いを観測するには不可欠のことである。欠陥

の多い試料では、ピン止めの効果が加わり融解転移は[まかされて観測にかから

なくなるとされている。

jJJJjJ/ 

YBCO単結晶の滋化の可逆領域で得られた弾性特性異常[46]。

(a)散迭の温度依存性、 (b)共振周波数の温度依存性。

(b 
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さのE韮東ループを熱励起することが可能となり、図 2-2 1に示すように、こ

れは磁束のセグメントを Lorentzカ方向に移動することに相当する [52]。従って、

位相のすべりが起こってエネルギー損失を生じることとなる。磁束グラス状態

のエネルギー損失はこのような素過程からなると考えられ、電流一定圧特性は

第 2章

(2-28) (0 <μ<1) E=ι以 P(-(ザ)

4

6

 

(コ

ε由
円
1
0
こ
ミ

のような非線形の特性になることが予怨されている [51-53]。電流が小さいと大

きなループを励起しないと磁束線を変形するエネルギーに打ち勝てず、大きな

磁東ループの励起に伴うエネルギーバリアはその大きさの正のベキ乗で増大す

るため、電流が小さい極限ではエネルギーハリアが無限に大きくなる [52]0従っ

て、磁束グラス状態は電流ゼロの極限で線形抵抗がゼロになっており、この意

味で真の超伝導状態である。 (2-28)式はこのような状況を定式化して得

られる。

磁束グラスー液体転移は 2次の相転移であると考えられている [51.52]。その

ため相転移の一般論に従って、次のような予想ができる。 2次相転移の近傍で

は相転移点で温度のベキ粂で発散する相関距離忌g = 1;0 1 -T / r. -vと相関時間 τ

~どが存在し、すべての物理室はこれらの組み合わせで与えられる。レ、 zはそ

れぞれ静的臨界指数、動的臨界指数と呼ばれる。物理的な内容は!i3.2.2で述べ

るが、電流密度、電気抵抗はそれぞれ

日5

双晶を含まない YBCO単結品試料で得られた磁化の不連続な跳び

[48]。

ゲZFC
」土__.__.___

図 2-2 0 

¥降

、

心
d 

~) ~) 

磁束グラス相での滋束線の運動[52]0(a)単一磁束線の segmentの

移動は磁束線ループが励起されたことに対応する。 (b)多体磁束線

での磁束ループの励起。

;jmj; 

( b )磁束グラス 液体転移

ではピン止めによる乱雑さが存在する磁束系では何が起こるのだろうか。

この問題を最初に扱ったのは Fisherであった[51]。彼は、 2次元空間でラン

ダムポテンシャル中を運動する Bose粒子系の世界線をピン止めの影響下にある

磁来線系に対応させて問題を扱い、やはりある温度を境に磁東系に国体ー液体

の融解相転移が生じると主張した。液体状態は上述のクリ ーンな系と同線に磁

束が自由に動き回れる状態であり、一方、固体状態は磁東系がランタムなピン

止めポテンシャルによって凍結され並進対称性を失っているが、オーダーパラ

メーターの位相の長距離秩序を有する、いわば、グラスの状態で凍結している

と考えられる。 そこで Fisherはこの状態を磁束グラス状態と呼んだ。ある特定

の磁束グラスの状態は、並進対称性がないため磁束を再配置して得られる別の

遊束グラス状態とは異なり 、metastable状態にある。この状態の間を分けるポ

図 2-2 1 

テンシャルの大きさが磁束グラス状態のダイナミクスを決定するが、 Fisher-

Fisher-Huseはこのポテンシャルバリアは電流が存在しない定常状態では無限

大になっているとした[52]0Anderson-Kimの磁束クリープ理論では、点状 (ゼ

ロ次元〉の粒子が有限の ランダムポテンシャル中を運動するというモデルで磁

束の運動を考え、電流(駆動力〉が小さい極限では必ず線形の電流一定圧特性

になる。一方、磁束グラス理論では、磁束を 1次元の物体とみなし長さ方向の

相闘を考慮するのが特徴で、長さ方向に滋束が何箇所にもわたってピン止めさ

れているため、磁東全体を動かすには無限のエネルギーバリアを超えなければ

ならないというわけである。電流が存在すると Lorentz力の効果で有限の大き

29-
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JSC(J/---ミベd-11~l-I/Tiv(dl] 

p"QI~(E / J)~(1 / 与克ー(d-' )~ I l -T /引(山d)

d:空間次元

(2-29) 

のようにスケールするので、温度の関数として測定した電流ー電圧特性は次の

ような普遍的なスケール則を示すことが予想される。

P / P ch ~ :S. (J / Jch) ( 2 -3 0) 

Jch 特徴的な電流密度 Pch・特徴的な抵抗率

え(x)は Tg以上 (+)とTg以下 (-)のスケール関数を示す。 Tgでは EーJ特

性がE~J<川)1(d -l ) のベキ乗となり、 ( 2-30 ) の 2 つのスケール関数は J が大

きい極限で Tgでの特性に漸近する。この傾きから zを評価することができる。

また、スケール関数の中の電流の係数となる J凸と しては、電流ー電圧特性を温

度の関数とみたときに、各温度について定義できる特徴的な電流密度であれば

何でも良く、その温度依存性を何らかの方法で評価すれば ν(z-l)が得られる。

通常は、液体状態で電流 電圧特性が線形から非線形にクロスオーバーする電

流密度 Jnlをとる。液体状態では、低電波領域で線形抵抗が現れ、

Plm ~ IT -T.I(，-I)のように温度変化することから ν(z-l)が得られる。以上から、

電流ー電圧特性の温度依存性を測定することによっ て Tg、 ν、zを決定できる。

Koch等は YBCO薄膜の電流ー電圧特性を測定し、図 2-2 2のような特性を得

た[54]0両対数でプロットすると、ある温度 Tgを境に高温側で正曲率のカーブ、

Tg以下で負曲率のカーブとなり、それぞれが磁束液体と磁束濁体に対応すると

考えた。そこで、磁束グラスー液体転移理論に基つ'いてデータを解析すると、

上述の Jnl、P/mの振る舞いが観測され、 Tg.、ν、zを決定して (2-30)に従

ってスケールプロットすると図 2-2 3のようにすべてのカーブが 2本のマス

ターカーブ上にスケールするこ とを示した。さらに、臨界指数の値は ν-1.7、z

-4.8で磁場の値によらずほぽ一定であり、スケール関数もユニバーサルになっ

ていることを見いだした。磁束クリープ理論では、式 (2-25)から分かる

ように、電流 電圧特性は常に正曲率であり、特徴的な電流のスケールは -l/T

のように変化する。また、一般的にスケール則は期待できないため、 Koch等の

データは 2次の相転移である磁束グラスー液体転移の存在を強く示唆するもの

であると考えられた。この後、類似の方法で、 YBCO薄膜[55-63]・単結晶[64

-67]、BSCCO-2223薄膜[68，69]、Tl系ー1223、2223[70]など磁束グラスー液体

転移の存在を支持するデータが数多く報告された。

-30-
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Koch等がYBCO単結晶薄膜で得た電流

電圧特性[54]。磁場 4T。
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Koch等が発見した電流 電圧特性

のスケーリング[74]。

!i 2.2.6磁東ピン止めに基づく解釈

Koch等の報告をはじめ、多くのデータが磁束グラスー液体相転移の存在を示

唆しているように思われるが、その根拠は温度の関数として測定した電流-1li

圧特性がある温度以下で負曲率になることとスケール則を示すということだけ

である。

この問題について、まず Griessenはピン止めエネルギーが単一の値ではなく

分布をもっていれば負曲率を説明でき、 Koch等のデータの定性的な性質を説明

できることを示した[71]。また、 Zeldov等はピン止めポテンシャルが電流密度

に対して対数関数的な依存性をもっ可能性を電気抵抗の温度依存性から導き、

電流一定圧特性がやはり Koch等のデータと定性的に一致することを報告した

[72]。さらに、 Coppersmith等は、ピン止めポテンシャルが(T.o-T)"のように

変化するとし、磁束クリープから磁束フロー状態への遷移領域を使えば図 2-

2 4のように電流-E{i圧特性のスケール則を模擬的に再現できることを示し、

Koch等のデータは磁束グラスー液体転移の存在を結論づけるものではないと主

張した[73]0これに対して、 Koch等は Coppersmith等が用いたピン止めポテン

シャルの温度依存性は急すぎること、 zの値が大きすぎることを理由に、実験デ

ータを定量的に説明するものではないと反論をした[74]。その後、 Griessenと

Coppersmith等のアイデアを融合し、 Matsushita等はピン止めポテンシャルの

エネルギ一分布を考慮、した磁束クリープモデルを用いて電流一定圧特性のスケ

ーリングが同様に導かれ (図 2-2 5)、分布の幅が大きいほど zの値を小さく

3 J-
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Coppersmith等が磁束クリ ープと

磁束フローのモデルで示した電流-

tE圧特性のスケーリング[72]。
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Matsushita等がピン止めエネルギ

ーの分布を考慮して導いた電流一定

圧特性のスケーリング[75]。

とれることを示した[75]。これらのモデルはスケーリングを説明するだけなら相

転移を持ち出さなくとも可能であることを主張するが、現状では、実験が行わ

れている電圧スケールに合わせた計算を行っているわけで、もっと低電庄領域

まで計算すれば低電流側の線形なテールが現れる。従って、スケーリングは電

流一定圧特性のある限られた範囲を観測していることに起因する見かけのもの

で、その範囲を低電流 ・低電圧側にずらせば見かけ上の転移温度は低温側へシ

フトすることになる。このような問題があるものの、磁束系の弾性相関距離が

発散していることを支持する実験結果もなく [76]、相転移の有無をめぐる論争は

まだ決若ーがついていない。
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~ 2. 3 多結晶高温超伝導体の性質と高温超伝導線材の現状

本筋では、高温超伝導体を液体窒素温度でユのパワー応用に使用するために不

可欠である線材化に関する現状を概観する。高温超伝導体の単結品は大型化の

努力により数 cm程度のディメンションを持つまで発展している [77]ものの、パ

ワー応用に必要な数百 m から kmオーダーにするのは現実的に不可能であると

考えられる。長い線材は程度の差はあれ基本的に多結品体になっている。従っ

て、粒界の効果のために諸性質が単結晶とは異なる可能性があるが、まだ明確

な答えはない。同時に、パワー応用では、超伝導線材がフレキシブルであるこ

とが要求され、材質が基本的に金属であった従来型超伝導体ではあまり大きな

問題ではなかったが、高温超伝導体はセラミクスであるため、このことは非常

に大きなハードルであると考えられた。この問題は、金属との複合化や薄膜を

線材化することによりほぼクリアされている。

以下の各小節で関連する事項を整理する。

!i 2.3.1結晶粒界での弱結合と臨界電流密度

Nb3Snなどの材料では、結晶粒界が磁束のピン止めに有効に寄与し、臨界電

流密度を向上させるのに有効であった[78]0YBCOが発見されて間もなくスパッ

タリング法などによって薄膜が作られ、液体委言語温度での臨界電流密度が

106A/c皿 2オーダーと従来型材料に匹敵する数値を示し、通電性能の面からも期

待が持たれた。しかし、 YBCOを焼結して作製したバルク材では臨界電流密度

が数百 A/cm2程度にしかならず、結品粒界の存在は通ZZES流密度を確保するの

に致命的であるとの認識が広まった。この問題は弱結合 (weaklink)と呼ばれ

る。定性的には、高温超伝導体のコヒーレンス長が数 nmと極端に短く、また、

結品粒界には反応の副生成物として絶縁体の酸化物が形成されやすいといった

理由により、粒界での超伝導の劣化の度合いが大きすぎて、磁束のピン止めと

して作用するよりも、結晶粒同士がコヒーレントにつながることを妨げてしま

うと考えられる。

このことを系統的に調べたのは IBYIの Di皿 08，Cha udari等のグループであ

った。彼らは、結品輸の傾いた双結品の基板上に YBCOの薄膜を形成して、 c

軸の方向は一致しているが ab輔が傾いて接合している状況を実現し、臨界電

流密度が ab軸の不一致の角度とともにどのように低下するかを調べた[79，80]。

結果を図 2-2 6に示す。縦軸は単一の結晶粒の中の臨界'i'l1.流密度によって規

格化されている。10度程度の角度で臨界電流密度が約 1桁低下し、 20度程度で

飽和して約 1/50の臨界電流密度となる。このことから、 YBCOにおいては結晶

円。
9
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図 2-2 6 YBCO -bicrystalの粒界の臨界電流密度と a• b輸の不整合角度の

関係[79]。

軸の方向を極力揃えて、単結品約に結晶粒が接合している状況を実現すること

が高臨界電流密度の線材を実現するために必要であると考えられている。一般

的に、異方性のために c軸方向の臨界電流密度は ab商内のそれよりも小さく、

焼結体のように 3次元的に結晶粒の方向が分散している状況では、さらに、臨

界電流密度の低下は著しいと考えられる。

同じ研究が Tl系でも行われており、類似の結果が得られている [81]。後述の

ように Bi系 2223相を用いた線材の研究が幅広く行われているが、この材料に

関する実験はこれまでのところ存在しなし、。その理由は、良質の薄膜を作製す

るのが非常に困難であること、未だ単結晶が作製されていないことに起因する

と考えられる。線材ベースの研究では、 YBCOに比べて弱結合の問題が小さい

ことは確実であり、比較的大きな臨界電流密度を得やすいと考えられている。

~ 2.3.2線材化プロセス

現在、液体窒素温度でパワー応用に適用するための線材化の研究は、主とし

て YBCOとBi系 2223相について行われている。

(a) YBCO系

当初精力的に試みられたのは YBCO を中心とした溶融凝固法である [82~85] 。

溶融状態に YBCOを混度勾配下で徐冷すると試料の長さ方向に ab面が揃った

組織を作ることができ、 104A/cm2~105A/cm2の臨界電流密度が得られることが

示された。この研究に関連して、 YBCOでは双品境界、非超伝導析出物、転位、

居状挿入欠陥などがピン止め点として有効に作用していることが明かとなった。

4
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実際、上記の臨界電涜密度はバルク単結晶よりも大きな値である。薄膜で得ら

れている 106A/cm2以上の大きな臨界電流密度も非常に高波度で存在する欠陥に

よってもたらされていると考えられている。 j容融凝固法は、長尺化が困難であ

ること、フレキシブル化が期待できないことなどの理由で線材イヒには適さない

プロセスであることがすくに認識されたが、強力永久磁石や磁気浮上系統の応

用[86.87]、電流リード、への適用などをターゲットに研究が進められている。

YBCOの線材化では、結晶組織中に高臨界電流密度に不可欠なピン止めを導

入することは特に問題がなく、結晶を配向化して弱結合の影響をできるだけ小

さくすることがポイントとなる。そこで考えられたのが、薄膜を長尺化するこ

とであった。線材プロセスとして有効であるためには、成膜速度が速いことが

重要な要素である。これには、レーザーアプレーションや CVDが適している。

線材をフレキシブルにするためには基板に金属を使用する必要がある。上記の

薄膜プロセスでは比較的低混で成膜が可能であるが、それでも 500~700"Cが必

要で、耐熱性に優れたハステロイ (Ni主成分の合金〕が一般的に基板材料に使

用されている。さらに、 YBCOとの反応を防ぐためにイットリア安定化ジルコ

ニア (YSZ)が中間屈として使用される。線材の機造を様式的に図 2-2 7に示

す。このようなプロセスで幅 lcm、YBCOの膜厚約 Iμ 皿の線材 1mを約 1時

間 (YSZ中間居、 YBCO朕各 30分〕で作製でき、会長にわたる臨界電流密度 2

~3XI04A/cm2 が得られることが Yoshida 等によって示されている [88]0 YSZ 

中間層は金属基板上に成膜することから多結晶的になっており、 YBCO膜は c

軸が基板面に垂直に配向しているが a軸 ・b軸は randomになっている。臨界電

流密度は単結晶薄膜の典型的な値 106A/cm2の 1/50程度で Dimos等の図 2-2 

6の結果と符合する。

高温超電導体

(イットリウム系)

テープ基板 100-200ミクロン
(ニッケル合金)

図 2-2 7 YBCO簿脱線の典型的な構造。金属基板上に YSZバファー庖を介

して YBCO股が形成される。
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さらに臨界電流密度を向上させるには、 YBCO の a • b軸も錨えてやる必要

がある。1iji皿a等はイオンビームを照射しながら YSZ中間層を形成すると YSZ

が単結晶的に 3軸配向することを見いだし、この上に YBCOを成膜することで

かなりの程度 3軸配向させることに成功した[89]。臨界電流密度も 5x 105A/cm2 

に達し、エックス線による分析で a. b軸の方向のずれが最大 5度程度で、や

はり、 Dimos等の結果によって理解できる。最近では、 Wu等が同様の方法で

106A/cm2以上の臨界電流密度を報告している [90]。この方法のエッセンスはイ

オンビームの照射によって特定の結品方位の YSZ粒のみを基板に到達させ、

YSZの 3軸配向を達成したことにある。 しかし、逆にこのプロセスのため YSZ

中間居を形成するのに長時間を要し、実用的には問題がある。 Fujino等は

Yoshida等の方法を発展させ、イオンビームを使用しない方法で 3軸配向に成功

し、 1m長でl.5X 105A/cm2を達成している [91]。長さと臨界電流密度の積を線

材性能の目安にするとこのデータが YBCO線材のトップデータである。

これまでの結果を総合的にみると、 YBCOの場合 a• b軸も配向させることで

臨界電流密度を単結晶のそれに近づけることが可能であり、実用的なプロセス

速度を出すこと、長尺化することを同時に達成していくことが今後の課題とな

っている。

( b) Bi系

当初は、単結晶の合成も比較的簡単な 2212相が取りあげられ、溶融法を取り

込むことで結晶の配向化もうまくいくことが分かり、線材イヒの研究が行われた。

しかし、わずかな磁場の存在でも臨界電流密度の低下が著しく、 30K以上の温

度では実用上要求される性能をもたせるのが困難であることが分かつてきた。

Bi系 2212相は異方性が極めて大きく 2次元性が強いため磁束のピン止めに不

利で、熱揺らぎの効果を強く受ける。このため前節で議論した不可逆磁場、あ

るいは、磁東系の相転移温度が他の系に比べて著しく低いことが明かとなった

[92]。この材料は 30K以下の不可逆磁場以下の領域で使用すれば数 10テスラの

高磁場でも高い臨界電流密度を示し、 NbTiを凌く性能を持つことが報告されて

いる。従って、液体ヘリウム、あるいは、ヘリウムガス冷却の高磁場マグネッ

トなどへの適用が期待されている。

一方、 2223相は単相試料を合成する条件が非常に厳しく、当初は敬遠され気

味であった。 しかし、住友電工が銀シース線材により液体窒素温度で 5X

104A/cm2以上の臨界電流密度を報告すると、全世界で精力的に研究が進められ

るようになった[93]。この方法の特徴は銀の鞘の中に超伝導体を封入し、圧延と

熱処理によりテープ状に加工しながら配向した組織を作り出すことである。詳

細は不明であるが銀と高温超伝導体との相性がよく、銀の存在により組織の配
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向化が促進されると考えられている。銀によって くるまれているため、厚さ 50

μ 皿ほどの板状の超伝導体コアがある程度塑性変形できるようになっている。

さらにフレキシビリティを増すために、現在では多芯線にするのが普通である。

より薄く (10-20μm程度〉より幅の狭い超伝導体コアが銀にとりまかれるた

め塑性変形できる領域が広がることになる 。銀シース法の利点の一つに長尺化

が比較的容易であることがあげられる。既に 100m-lk皿の線材が作製されてお

り、臨界電流密度も短尺の単芯線材より若干劣るものの 104A/cm2以上の値が得

られている [94]。線材の中の趨伝導体は薄い板状の結品粒が折り重なっているよ

うな組織になっており、基本的に多結晶であるが、 YBCOで問題になるような

weak linkの問題は深刻ではないらしい。ちなみに YBCOを用いた銀シース線

材では臨界電流密度は 103A/cm2程度止まりである。銀シース線材は現状でもあ

る程度大量生産が可能であることから、マグネットや超伝導ケーブル用の大電

流導体などの試作が行われている。

実用化に必要な電流密度は応用によって異なるが、電力ケープルへの応用は

0.1-0.2T程度の低磁場でよいため、磁場に弱L、高温超伝導の応用としては適し

ていると考えられている。 しかしながら、高温超伝導電力ケーブルの実現には

最低 105A/cm2の臨界電流密度が必要であるとされており、従って、あと l桁程

度臨界電流密度を向上させることが必須である [95，96]。それには何かピン止め

点を入れてやる必要があり、今後の大きな課題である。
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第 3章 直流輸送特性に関する実験結果と議論
超電導薄膜

~ 3. 1 実験の諸元
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!l 3.1.1実験の概要

本章では、未だその本質が明らかになっていない高温超伝導体の混合状態に

ついて、材料を線材化して多結晶的にした場合、これまでに単結晶試料で観測

されてきた現象がどのように変化するかを調べることによって、混合状態の性

質に関する一般的な知見を得るとともに、多結品的な線材の性質を議論する。

本研究では、代表的な高温超伝導線材を含むいくつかの試料に対して、磁場下

の超伝導転移を電気抵抗をもとに調べるとともに、混合状態の解析に強力な手

段となる電流ー電圧特性を詳細に測定した。これらのデータについて、!l2.2で

述べた磁束グラスー液体転移モデルや磁束の depinningモデル等に基づいて議

論する。

図3ーl レーザーアフレーションによる線材製造プロセスの概念図。

!l3.1.2実験に用いた試料

本研究で対象としたのは、 YBCOの単結晶薄膜 (c軸が膜面に垂直〉、 c軸

配向多結晶薄膜、無配向焼結体と、 Bi-2223系の銀シース線 (ほlまc軸配向した

多結晶〉、多結品厚膜である。 YBCO、Bi-2223系について、それぞれ将来ノξワ

一応用線材として有望であると考えられている c軸配向多結品薄膜ならびに銀

シース線材を取り上げ、特性を比較するために単結晶薄膜や焼結体も測定の対

象としている。 Bi-2223系については、単結品薄膜が数ヶ所の研究機関でのみ得

られている段階であり、本研究ではとりあげていな L、。その他関連する性質を

評価するために、 YBCO系の焼結体については SQUIDによる直流磁化測定を行

っfこ。

(a) (b) 

図 3-2 YBCO薄肢の配向の様子を示す (103)X線極点図。

(a) c軸配向多結晶薄膜、 (b)単結晶薄膜。

各試料の基本的な諸量について以下に述べる。

(a)YBCO単結晶薄膜 ・c軸配向多結晶薄膜

YBCO系の薄朕試料はレーザーアプレーション法によって作製した。成膜装

置の概念を図 3-1に示す。 YBCO焼結体のターゲットにエキシマレーザービ

ームを照射し YBCOを飛散させ、プルームとよぷ一種のプラズマを形成する。

これを所望の基板に導くことにより薄膜を形成する。成膜チャンパーの雰囲気

や基板の温度が重要なパラメーターとなる。単結品薄膜の形成には MgO(lOO)

単結品基板を使用し、 c執が基板面に垂直に配向した試料が得られる。多結晶

薄膜は前章で述べた実用超伝導線材の開発で使用している手法によるものであ

Voltage tap 
(Silverfilm) 

Substrate 

Current electrode 
(Silver日1m)

図 3-3 直流通電用にストリップ加工した YBCO薄膜試料。
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る。すなわち、あえて多結晶薄肢を作ったのではなく、フレキシプル化かっ長

尺化が可能であるプロセスの結果得られている典型的な多結晶薄膜を対象に研

究を行った。線材をフレキシブルにするため基板には厚さ 200μ 皿程度のハス

テロイ (ニッケル系合金〕を使用している。ハステロイを 500"C以上に加熱した

状態で直接 YBCOを成膜すると叫が YBCO膜中に拡散して特性を低下させる

ことが知られている。このため、まず、鏡面状に研磨したノ、ステロイの上にレ

ーザーアプレーションによってイットリア安定化ジルコニア (YSZ)の肢を厚さ

1μm程度成膜し、その上に YBCOを成膜する。この場合も c輔が基板面に垂

直になるが、 a • b輸がどの程度配向するかは中間層の YSZの配向度合いによ

って決まる [89，91)。ここでは中間層の YSZが無配向の条件で成膜しており、 a. 

b軸の方向がランダムになっている。図 3-2に(103)軸のエ ックス線極点図を

示す。比較のために単結品薄膜の極点図を示すが、結晶の配向度合いに大きな

差があることがわかる。

直流通電特性の評価のために、試料をストリップ状(幅 500μ 皿、長さ 5皿皿、

程度〉に加工した。試料形状の概要を図 3-3に示す。液体窒素温度、自己磁

場下で測定した臨界電流密度は単結晶薄膜で1.1x 106A/cm2、多結晶薄膜で 2.0

x 104A/cm2が得られた (臨界電流の決定基準:1μ V/c皿〉。 これらの値は YBCO

薄膜として典型的なものであり、単結晶薄膜と c軸配向多結品薄膜の磁界電流

密度の比は約 50であることを示唆する図 2-2 8のDi皿08等の結果と符合する

[79]0 

図 3-4にゼロ磁場下で測定した電気抵抗率の温度依存性を示す。 93Kの常

伝導電気抵抗率を比較すると、多結晶薄膜では 95μQcm、単結晶薄膜では 160

μQ cmと多結晶薄膜の方が小さい結果が得られた。常伝導抵抗の温度依存性は

1l0K以上でほぼ linearであり 、OKまで linearに外挿すると単結晶薄膜ではほ

ぼ原点に外挿されるが、多給品薄膜では有限の電気低抗率~20μQ c皿が残る。

高温超伝導体の lntnnslCな性質としては T-linearの常伝導電気抵抗率は T=O

まで外挿され、多結品試料では結晶粒界の効果で有限値のバイアスがのると考

えられている。従って、 ここ での観測はごく一般的な性質であると考えられる。

単結晶薄膜で抵抗率が高いのは、 MgO基板上の YBCO薄膜では基板との界面に

絶縁層が形成されるためであると推測される(97)。この絶縁層は基板から Mgが

拡散して YBCO中に入り込むために形成されると考えられている (97)。この効

果を考えると実効的な YBCO 膜の厚さは 10~30%程度小さいと考えられ、従っ

て、抵抗率も同程度小さい可能性がある。

臨界温度の定義は次の方法によった。図 3-5に示すように、常伝導抵抗率

を T-linearに外挿した直線と転移領域を延長した直線の交わる温度をえ0'、電気
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抵抗率が 10.8Q cmとなった温度を乙却。、両者の抵抗率の 1/2になる温度を Tc
m'd

とする。これらの値と上述の諸元をまとめて表 3- 1に示す。

薄膜の臨界温度は YBCOの単結品試料や後述の多結晶試料の典型的な値 92-

93Kに比べて 2-3K低い。 一般に高温超伝導体の臨界温度はキャリア滋度によ

って変化し、 Tcを最大にする最適設度が存在するとされている [98)0YBCO系

の場合はキャリア浪度をコントロールするのは酸素量であり、酸素が欠損する

とキャリアであるホールを取り去ることになり、低キャリア濃度側にシフ卜す

る。元来、薄膜のプロセスでは酸素が十分に入りにくく 、as.grownの YBCO肢

は Tcがf臥、ため、酸素中の熱処理で酸素を十分に吸収させることで本来の Tc

を回復させる手法をとるのが一般的である。それでも薄膜では単結品ほどの臨

界温度は得られておらず、こ こで用いた試料の臨界温度は薄膜としては一般的

であるといえる [99)0その原因は不明であるが、薄膜中には単結晶やバルク焼結

体の結晶粒には存在しない高密度の欠陥が入っていると考えられている。 一部

は高分解能電子顕微鏡なとによって正体が分かつており、薄膜形成時に生成す

る蝶旋型の転位(100)や積層欠陥はその代表的なものである。 これ らの欠陥によ

る磁東のピン止めが薄膜の高臨界電流密度に重要な寄与をしていると考えられ

ている。これらの欠陥がまた、薄膜で臨界温度が低いことの原因である可能性

がある。また、すでに述べたように、さま板物質の拡散や、さらに、基板との格

子不整合による残留歪みと、それによってもたらされる圧力効果などが、 Tcが

若干低い有力な原因と考えられている [99)。

(b)YBCO多結品試料

本研究で用いた YBCO多結晶試料は、ほぼ stoichiometricな組成を持ち、焼

成方法も一般的なものである。通電測定時の測定電場限界を向上させるため、

図 3-6に示すようにミアンダ状に加工し、電圧タップ間距離を 85mmと大き

くとる工夫をした。試料の幅は1.i4mm、厚さは1.12mmである。本来、長い試

表 3-1 YBCO薄膝の諸元と臨界温度。

試料 膜厚 』真幅 Jc (77K、OT) Tc
on T

c 
:ero T

c 
mld 

単結品薄膜 0.82μ皿 0.53皿皿 1.1 x 106A/cm2 90.1K 89.1K 89.iK 

多結晶薄膜 0.80μm 0.55mm 2.0x 10'A/cm2 91.2K 89.2K 90.4K 
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図 3-6 YBCO多結品試料の形状。
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料を用いるべきであるが、測定系のスペースや磁場の空間的な均一性を考える

とコンパクトである必要があるため、このような試料形状を採用した。図 3-

7に 10mA(-0.5A/cm2)の電流を通電して測定したゼロ磁場での電気抵抗の温

度依存性を示す。抵抗が超伝導転移直上の 15%程度のところから低温覗IJにブロ

ードなテールを持つ点が特徴的であり、多結晶性の現れであると考えられる。

図 3-5と同様の方法で ζ。ヘピ師、えmdを定義するとそれぞれ 92.4K、87.19K、

92.0Kとなり、このえ。"は YBCO系の最適キャリア浪度の値と一致しているとい

える。この 2段転移において、はじめの急峻な転移は単結品になっていると考

えられる YBCO粒の超伝導転移に対応し、一方、ブロードな転移は結晶粒聞の

粒界の部分が超伝導転移する領域に相当すると考えられる。結晶粒聞は

Josephson結合によって超伝導化すると考えられている。 ζonから超伝導オーダ

ーノマラメーターが巨視的に成長して結品粒内の位相のオーダーを形成するが、

この温度ではまだ結晶粒聞は常伝導状態にある 。温度の低下に伴い、超伝導粒

内のオーダーパラメーターの振幅が増大するとともに、粒聞の Josephson接合

が急速に成長する。この過程は超伝導状態の粒界部分への染みだしによって生

じると考えられ、超伝導状態の非局所性と深く関わった現象である。染みだし

の大きさは粒界が金属的であるか半導体的であるか、キャリアの滋度がどれく

らいであるかなどによって決まる (2)。温度が十分に低くなり、 Josephson接合

のエネルギーと熱エネルギ-kTが間程度になると試料を構成する結品粒が全体

として位相の秩序をもった単一の超伝導領域として振る舞うようになる。その

目安が Tc=I!fOである。この温度は測定に用いる電流密度にも敏感に依存し、大き

な電流密度ではさらに低温側にテールが広がる 。この試料の自己磁場下での臨

界電流密度は 180A/cm'(液体窒素中〉であった。

図 3-8に同一試料の一部分(1.74x 1.12 x 7.20mmめ を SQUIDで計測した
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磁化の温度依存性を示す。測定に用いた磁場 300eは最も長い辺に平行にかけた。

反磁性の開始する温度は約 92Kで、乙onとよく一致している。

第3章

(c)Bト 2223系銀シース線材と多結品厚膜

Bi.2223系は生成する渇度領域が極めて狭いため単相試料が得にくく、微妙な

温度コントロールが要求される。単結晶は作製されておらず、数例単結品薄膜

を作製した報告があるのみ[101]で、物性研究も多結晶体が中心であった。この

中にあって、銀シース法によるほぼ c軸が配向した線材は液体窒素温度でも臨

界電流密度が高く、実用線材の観点から世界中で幅広く研究された[93，102-

107]。こ の系の材料的な大きな特徴は、化合物としての組成は

Bi:Sr: Ca: Cu=2:2:2:3と考えられているものの、これからずれた組成でーもエック

ス線レベルの分析では単相の試料が得られてしまうことである。すなわち、陽

イオンサイトに欠陥や置換をかなりの程度許容できるものと考えれる。実用材

料では、試料の純粋さではなく臨界電流に重点がおかれるために、膨大な試行

錯誤によって臨界電流を高くとれる組成を選択することとなる。まず早くから

判明したのは Pbを一部引のかわりに導入することで単相試料が格段に得られ

やすくなることで、現在では高特性の線材の合成には不可欠となっている。本

研究で使用した銀シース線は住友電気工業(株)より提供されたものであり、

臨界電流の観点から世界最高レベルのものである。銀シース線は、まずBi-2223

相を全く含まない原料を銀パイプの中に封じ込め、伸線加工によって線の断面

積をおとしながら長くしてL、く。 1mmφ程度の径になった段階でテープ状に圧

延処理し、以降、圧延加工と熱処理を数回繰り返すことにより厚さ 150-300μ

m 程度の線材とする。このとき、中の酸化物コアはその約 113程度の厚さをもっ、

非常にアスペクト比の大きな符円形状をしている(S 4.2.2、図 4-5参照〉。

実験に用いた試料は(Bi 1.8， Pbo.4) S r2 .oCa2.2C U3 .00 xの組成をもち、厚さ 220μ

皿、幅 3.0皿回、長さ 70皿皿、内部の超伝導体部分は厚さ 70μm、幅 2.5mmと

なっている。測定の電圧端子間隔は 15.2mmにとった。液体窒索中、自己磁場

下で測定した臨界電流は 27.5A(臨界電流密度 2.0x 10'A/cm2、決定基準 1μ

V/c皿〉であった。常伝導状態やコアの抵抗が大きいと銀の抵抗を観測すること

になり、測定領域が著しく制限される。コアの抵抗が十分低い状況でも銀への

分流を考慮する必要がある。図 3-9にゼロ磁場下で 10mA(7A/cm2)の通電

電流で測定した電気抵抗の温度依存性を示す。図中に示す常伝導状態の電気低

抗を直線近似した式
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図 3-1 0 Bi -2223系多結品厚膜の電気抵抗の温度依存性(1=10μA)。
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を銀の抵抗としてデータの補正に使用する。乙:eroは 107.69Kであった。

厚膜試料は、多結晶 MgO基板上に有機溶剤と混合したスラリー状の原料を塗

布し、数段の熱処理によって有機溶剤lを分解除去するとともに厚膜の形で Bi・

2223系の焼結体試料を形成するものである。エックス線回折パターンから試料

は単相で、組成分析からのiJ.85， PbO.35)Sr l.9Ca2 05CU3.050，の組成をもっ。膜厚 80

μm、幅 8.0mmで、 j液体窒素温度、自己磁場下の臨界電流密度は 300A/cm2で

あった。測定の電圧端子間隔は 9.5皿 m にとった。図 3-1 0に電流 10μAで測

定した電気抵抗率の温度依存性を示す。基本的な振る舞いは、 YBCO系多結晶

試料と閉じであり、 108K付近の急峻な抵抗の低下につづき低温側にテールを示

す。また、後述するように、測定に使用する電流が大きくなるほどテールは低

温まで伸びる。 10μA通電時の臨界温度はえO"=109.6K、乙開d=104.4K、

乙'''"=84.3Kであっ た。

!i 3.l.3測定装置と測定方法

磁場下の電気抵抗の温度依存性や電流 電圧特性の測定には図 3-1 1のシ

ステムを使用した。断熱層 (10.STorr)を備えた FRP製のクライオスタットに

8テスラのスプリットマグネットが装備されている。この屈は液体ヘリウムで

冷却される。その内側に温度可変インサートが挿入される。このインサートは

真空層を介して内側に試料層を有する。ニ一ドル弁を通してマグネット層から

試料層へヘリウムガスを導入し、 GP 1 Bコントロールされたヒーターによっ

てガス温度が設定した一定値に保たれる。試料層下部のガス孔にとりつけられ

たカ ーボ ンクラス抵抗 (CG R)温度センサーでガス温度を測定し、ヒーター

の制御に使用する。温度可変インサー ト上音防、ら排気ポンプによって一定温度、

一定流速のヘリウムガス フローを形成する。排気系の途中に設けられたパルプ

によってガス流速をコント ロールでき る。

試料ホルダーを温度可変インサート内に挿入すると、試料がスプリットマグ

ネットの中央部に位置するようになっている。試料ホルダー先端部には銅のブ

ロックがとりつけられ電流リードをかねている。表面に熱伝導率の高い絶縁体

であるサファイアの単結晶板がとりつけられており、その上に測定試料を配置

する。試料の温度を決定する CGR温度計は銅ブロック績につけられた銅製の

ポケット内に収納されている。この全体がヘリウムガスフローの中に置かれる

ことになり、全体がほぼ同ーの温度になる。 CGR温度計をサファイア板上に

設置した場合との温度差は O.lK以下であることを確認している。

試料ホルダーには 100Aまでの電流を通電できる設計になっているが、ガス

冷却の中で試料の温度に影響を与えない最大の電流値は2Aであることがわかっ
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図 3-1 1 直流輸送特性の測定に使用したスプリトマグネットシステム。
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た。それ以上の電流値では試料ホルダーの銅ブロックが温度上昇してしまう。

さらに、個別の試料に流せる電流の上限は電流端子の抵抗との関係で決まる。

試料の電極は銀膜を蒸着し、熱処理することで形成している。この上に銀テー

プをインジウム半田によってとりつけ、ホルダーの銅ブロックに接続する。各

試料での通電電流の上限値は次のように決定した。混合状態においては試料の

電気抵抗は温度変化に対して非常に敏感に変化することを利用する。電流を流

し、電圧を時間の関数として計測したとき、電流が十分に小さく発熱の影響が

なければ試料の温度を反映する発生電圧は一定に保たれる。これに対し、発熱

の影響がある場合には電圧が時間とともに上昇する。これをもとに試料に通電

する最大測定電流を決定する。 YBCO多結晶薄膜と多結品体試料では、必要な

データを取得する範囲内で発熱は問題とならなかった。発熱の問題が生じたの

はYBCO単結晶薄膜と Bi-2223系銀シース線、および、厚膜であった。 YBCO

単結品薄膜では電極の発熱の影響で 0.7Aが上限となり、銀シース線ではシステ

ムの限界の 2Aが上限となった。また、厚膜試料では、電極の発熱の影響により

15mAが上限であった。以上のような配慮によっ て、電流ー電圧特性測定中の試

料の温度は::t20mKに保たれた。

本研究においては、基本的に試料ホルダーのサファイア板に垂直に磁場をか

ける配置とした。この場合、大局的な電流の方向は磁場と垂直になっており、

配向をもっ試料では磁場の方向が c軸に平行となっている。

電流源にはバイポーラ電源 KEITHLEY-220 (100mA以下〉、ならびに、

KEITHLEY -228A (10mA以上〉を使用した。直流電圧測定には、ナノボルト

メータ KEITHLEYー182を使用し、電圧感度は::t20nVであった。各首都j定では、

一定電流を試料に通電し、ナノボルトメータの時定数(lsecに設定〉より十分

長い時間にわたり測定値を平均するとともに、熱起電力の影響を消し去るため

電流を反転させて測定した値との平均をとった。
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YBCO single crystal film 
H//c-a剖 S
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オ

1
11
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a 3.2.1磁場中の電気抵抗超伝導転移

図 3- 1 2に YBCO単結品薄膜のデータを linearスケール、 logスケールで

示す。磁場はすべて c輸に平行で、ゼロ磁場、1.05T，2.1T、3.14T、4.19T，5.13T

について測定を行った。磁場をかけても超伝導転移のオンセットはほとんど変

わらず転移幅が広がっており、optlmumなホール渡度から under-dope側で観測

される高温超伝導体の振る舞いの特徴が現れている。単結品試料の場合には、

双品の除去や酸素含有量の最適化などによって試料の質が向上するにつれて、

常伝導抵抗の 15%-20%の付近に kinkが現れ、低温側で電気抵抗がゼロ向かつ

て急峻に低下することが明かとなってきている [47，108，109]。代表的な例を図 3

-1 3に示す。これが磁束格子の融解転移であると考えられている。本薄膜試

料ではこのような特徴は見られず、電気抵抗は連続的にセ、ロに向かつて減少す

る振る舞いとなる。一般的に薄膜では kinkが現れな L、。 Fendrich等は双品を取

り除いた単結晶試料に電子線を照射して欠陥を導入すると、 kinkが消失するこ

とを報告している [110]。これは、欠陥を有する試料ではピン止めによってもた

らされる乱雑さのため、磁束格子融解転移が消失するからであると考えられて

いる。薄膜試料は液体窒素温度で単結晶の 100-1000倍の高い臨界電流密度を

有することから高密度の欠陥が存在すると考えられ、 YBCO単結晶の場合同様、

cleanな系でのみ観測される磁束格子融解転移が隠されてしまうと予想される。

Tc近傍の電気抵抗は超伝導揺らぎによって与えられると考えられる [111-

113]0 3次元の超伝導揺らぎの理論によると、揺らぎによって生じる電気伝導

度 (fluctuatonconductivity) a flは、
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( 3 -2 ) 

のスケール則に従う [113]。ここで、 Tc(H)は磁場 H における臨界温度であり、

Tc(O)近傍でよ部臨界磁場の変化率制〆dTITを fittingから求めて決定する。

三はスケール関数である。YBCO単結晶の Tc近傍の電気伝導率が上式のスケー

ル則をみたすことが Welp等によって報告されている [114]。ここで図 3- 1 2 

のデータについて (3 -2 )式による解析を行った結果を図 3-1 4に示す。

5つのデーターが単一のマスターカーフ上にスケールされていることがわかる。

ここで、 Tc(0)=89.50K，-dH，，/ dTIT. =2.0を使用した。この Tc(O)は前章で決定

したえO"=90.1Kとほぼ一致する。BCSの関係、
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図 3-1 4 3次元超伝導揺らぎに基づく揺らぎ伝導度のスケーリング。

H パ0)= -JLτ~ 0.7・[-dHc，/dT_ J7; 
" 2π色。b(0)' ¥九/

( 3 -3 ) 

により、 H'2"(0) = l25T、1;ab(O)~ 1.6nmが得られる。これらの値は YBCOについ

てこれまで報告されている典型的な値である。以上から、 Tc近傍の電気抵抗の

発生は超伝導揺らぎによるものと考えられる。 YBCOの単結品では双品面が強

いピン止め点になっ ていることが Kwok等によって報告されており、その効果

が現れるのは温度が Tcからある程度低下してからで[115，116]、抵抗転移カーブ

に現れる kink近傍からピン止めとして作用していることが示唆されている。

Fendrich等の電子線照射の実験も、欠陥がピン止めとして作用し始めるのは

kink近傍であることを支持している [110]0Tc(H)では、通常は超伝導領域が長

距離秩序を形成し、常伝導核をもっ磁束の格子が形成されるが、高温超伝導体

では熱揺らぎの効果が大きく、磁束線の本数に相当した量の常伝導領域と超伝

導領域が dynamicに混在した状態になっていると考えられる。すなわち、超伝

導オーダーパラメーターの振幅は成長しているが位相のオーダーがない状態で

あると考えられる。より低温領域では、磁束線がよく定義されるようになり、

ピン止め点や電流との相互作用の役割が相対的に大きくなると考えられる。実

際、図 3-1 4において、低温側で傍らぎによる電気伝導度が l桁程度増大す
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ると、 5本の曲線がスケールからはずれてくることがわかる。これは薄膜の中

に存在する欠陥がピン止めとして作用し始めるためであると考えることができ、

電気抵抗率のレベルも単結晶で kinkが観測されるレベルと符合する。

1l 3.2.2電流ー電圧特性

YBCO単結晶薄膜の電流ー電圧特性を電気抵抗の測定と同ーの 5つの磁場に

対して測定を行った。図 3-1 5 (a)、(b)に H=3.14Tのデータを電界、電気抵抗

率の電流密度の関数 (E-J特性、ρ J特性〉として両対数プロットで示す。

測定した温度はキャプションに示した 77.79K-85.40Kの各点で、温度領域に応

じて 0.2-0.5Kの間隔で測定した。高温領域では低電流側で Oh皿 ICな線形抵抗

が観測され、高電流領域で非線形に抵抗が増大する正曲率の E-Jカーブとなる。

この傾向は図の実線で示したところまで続き、それ以下の温度では E-J曲線が

上に凸 (負曲率〕になる。負曲率の大きさは低温ほど顕著になる。実際にデー

タはないが、実線で示した 2つの領域を分ける仮想的な E-Jカーブは、 E-Jn

のベキ乗の形になっている。これらの特徴は、 S2.2.5で述べた磁束グラス 液

体転移で期待される振る舞いに一致する。他の磁場においても、図 3-1 6に

示すように定性的に同様の振る舞いが観測された。ここでは、磁束グラスー液

体転移理論に従い、データの定量的な解析を行う。

(a)磁束グラス 液体転移の性質

磁束グラスー液体転移は磁束系の 2次の相転移であると考えられており、 S

2.2.5で述べたように E-Jカーフがスケーリングを示すことが期待できる。こ

こでその物理的な内容について詳しく見直す。

一般に 2次相転移の近傍では相転移点 Tg(H)近傍で発散する相関距離と啄と相

関時間τ.が存在する。

E、宮~1;o ll-T /ζ「、 τ- 1;' ( 3 -4 ) 

νとzが相転移の性質を表し、それぞれ、静的臨界指数、動的臨界指数と呼ば

れる。磁東系の場合では、 T>>Tgではエントロピーの効果で多数の磁束線が無

秩序の液体状態にあり、 Tgに向かつて温度が下がると相互作用とランダムなピ

ン止めカの効果で短距離の位相秩序をもっ domainを形成する。この domainの

サイズがと唱であり、相転移点 T=Tgで domainのサイズが無限大に発散して、

磁束系全体が秩序をもっ固体状態になる。 t は相関距離内の局所的な揺らぎの
噌

減衰時間、あるいは、揺らぎの起こる時間間隔に相当するもので、磁束系が長
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図 3-1 6 H = 1.05、2.1、4.19、5.13Tにおける YBCO単結品薄膜の

E-J特性。それぞれ、 T= 83 .4 0~89.22K、 80.13~86.95K 、 74 . 21~
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YBCO単結品薄膜の E-J特性と ρ-J特性 CH=3.14T)。低温側
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( 3 -8 ) 

( 3 -8 )を温度で表現すると

E 
P scal == ~ I _ _， _ I巾 ー1)

JIト T/ζl

(3-4-6)式を使用して、

Pscal = E~(JSCal) 

Jsca1三十土τ 、

TIJ-T /ろ|

第3章

距離秩序を形成するに従い無限大に発散する。 T<Tgの固体状態では、ランダム

なピン止め点の影響で並進対称性をもっ Abrikosov格子は形成されず[旬、空間

的に短距離の秩序のみを有する無秩序な状態になる。 Fisherはこの状態を磁東

グラス状態とよび、超伝導オーダーパラメーターの位相については長距離の秩

序を持つ状態であると考えた[51)0 グラス状態では、と噌は熱エネルギーによっ

て生じる揺らぎの大きさのスケールを与え、 τ唱はその減衰時間のスケールを与

が得られる。

(b)EーJ特性のスケーリング

( 3 -8 )式を用いて図 3-1 5、 16のデータがスケールされるかを検討

した。

スケーリングには Tg、 ν、 zの3つのパラメーターが必要となる。まず、 Tg

では両対数表示の EーJ特性が傾き (z+1)/2の直線になることから、 Tgとzのお

およその値を知ることができる。これを出発点に実際にスケールプロットを実

施し、スケーリングが成立するパラメーターの値を決定する方式をとった。

図 3-1 7に図 3-1 5の H=3.14Tのデータに対するスケーリングプロット

える。

T>Tgの線形抵抗は、 1;v/の相関体積の電気抵抗 R1mが 11τ噌でスケールすると

考えられるため、線形抵抗率 P1inは RZm.1;vg
2 /1;噌_1;vgkの形でスケールする 0

e 2-2-5図 2-2 1のように、磁東の segmentの運動は磁束線のループの励起と

等価である。熱エネルギーによって磁束のループが励起された (あるいは、仮

想的に磁束の segmentが動いた〉としたとき、電流が十分大きければこのルー

プは Lorentz力によって成長できる。その電流の目安はループの大きさ LJと

Jφ。L/= kTの関係にある。左辺は、 Lorentz力によって大きさんの磁束ルー

プがもっ位置エネルギーであり、逆に、電流 Jによって

( 3 -5 ) ん=(kT/Jh)!/2

一一…_.~_./

/ 

YBCO・sIngle crystal film 
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v=L8 
z=5.。
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。

-eu
聞
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ω
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の大きさの磁束ループが生じてエネルギー損失に寄与すると考えることができ

る。 Jが小さく、従って、 LJ>1;vgの状況では、相関した大きさとJの磁束線の

domainが多数 LJ3の体積中に存在することになり、その do皿 alllはお互いに相

関を持たないことから液体のように振る舞って、 Oh皿 lCな EーJ特性を与える。

Jが大きくなり 、LJ;が相関長1;vg以下になると局所的なグラス相関を持った磁束

線を相対的に移動することになるため、 non-Ohmicな特性が現れる。従って、

Ohmicから non-Ohmicのクロスオーパーは LJ=1;vgとなる Jで起こると考えら

れ、その電流密度は

( 3 - 6 ) 

となる。この JnZは (2-29)式の JChと同ーであると考えてよL、。以上から、

E-J特性は以下のスケール則をみたすことが予想される。

Jn， =kT/φo1;vg 2 

15 10 5 
-10 

0 

logJ scaJ ( 3 -7 ) E/JPch =え(J/ JnZ) 

日=3.14TのE-J特性のスケールプロット。図 3-1 7 
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の結果を示す。これは、 Tg=82.82、ν=1.8、z=5.0に対して得られたものである。

すべてのデータがきれいに 2本のマスターカーブ上にスケールされることがわ

かる。ここで用いた手法はスケ リングがうまくいくかどうかという主観的な

方法によっているため誤差を評価するのが難しいが、これらのパラメータの数

値をずらすとスケーリングがどうなるかを図 3- 1 8 (a)-(めに示した。 (a)、(b)

は Tgを:t0.2Kずらしたもの、 (c)、(d)は νを土0.5ずらしたもの、 (e)、(のは z

を:t0.5ずらしたものである。これらは明らかに図 3-1 7からみてスケーリン

グの質が低い。従って、各ノぞラメーターの値の誤差はここで変化を試みた数値

以下であることがわかる。その他の磁場におけるスケーリングの結果を図 3

1 9 (a)-(d)に示す。同様にスケーリングが達成されていることがわかる。スケ

ーリングに用いたパラメーターの値を表 3-2にまとめた。 ν=l.5-2.2、z=5.0

-7.0となっており、これまでに YBCO単結晶薄膜について報告されているデー

タ[55-63]と矛盾しない。

フグ
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(c) Plmの評価

Plmは、測定電流がJn1
以下であれば ρーT 特性からも評価できるはずである。

P/:nの温度依存性-(T-ろ)'('-1)から
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図 3-1 8 スケールパラメーターをずらしたプロット。

.10 
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-10 
0 

が得られる。そこで、図 3ー 12のデ タから微分 [dlnPlm / dTrを作り、 Tに

対してプロットすると、スケーリングが成立している調度範囲で直線となるこ

とが予想される。その直線の傾きが 11レ(z・1)であり、 T 軸と交わる外挿点から

Tgが評価される。図 3-2 0に 3.14Tのデータを示す。微分は隣接 2データー

の差分の比について前後 2点を含む 5点の平均から計算した。直線部分が 84.2K

-85.6Kの温度領域に観測され、測定電流が 30μAであることから図 3- 1 5 

でρ J曲線が線形になっている温度領域とほぼ一致している。 Tg=82.98K、レ

(z-1)=7.0が得られ、 E-Jカーブのスケーリングから得られた Tg=82.82K、 ν

(z-1)=7.2と良く 一致している。他の磁場についても同様に求めた Tg、 ν(z-1)

を表 3-2に記載した。

これらのパラメーターから Plm- (T-ζ)'('-1)の関数型を持つとし、実験値にあ

うように係数を決めてプロットした結果を実験結果とともに図 3-2 1に示す。

10.8 Q C皿代から 10.6Q cm付近までよく一致していることがわかる。
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YBCO単結晶薄膜の転移温度と臨界指数

磁場(Tesla) Tg(K)<E.J) ν(E.J) Z (E-J) Tg(K)(R.T) レ(Z-l)1問

1.05 86.22 1.5 7.0 86.24 9.84 

2.10 83.97 1.8 7.0 84.11 11.04 

3.14 82.82 1.8 5.0 82.98 7.01 

4.19 79.20 2.2 7.0 80.42 9.46 

513 78.90 2.1 5.3 79.90 6.21 

ネ(E-J)は E-J特性のスケーリングからもとめた数値を表し、(R-Tヲは転移領域の

電気抵抗の温度依存性から求めた数値を表す。

表 3-2
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E-Jカーブのスケ ー リング。
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第3章

ールよりも大きいはずである。単結品薄膜では磁束線の平均間隔 α。が特徴的長

さとなり、 H=3. 1 4T では日。 ~28nm となる 。 スケーリンクが観測された温度で

はと唱は o。よりも大きいが、 Tgからはなれれば Goの数倍でしかない。 この結果

は Koch等をはじめとする薄膜の結果と一致する [52.59]。一方、 YBCO単結晶

の結果では、1;"，がα。の 100倍以上となる ことが報告されており [5264]、単結品

の方が臨界電流密度が低く 、欠陥の密度が低いため、相対的に磁束線聞の相関

が強くなっ ている ことが示唆される。 Eは試料がどの程度クリーンであるかに
ー、宮

よって決まり、薄膜では磁束線がアモルファス極限にあると考えられる。

第3章

，. YBCO single crystal 
日1m
H 11 c-axis 
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磁束グラスー液体転移から期待される線形抵抗のスケーリングに

基づく ρ-Tカーブのフィッテインク 。

図 3-2 1 
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(d)相関距離の評価

図 3-1 7、19のスケールプロットに示す T>Tgのスケール関数は低電流領

域の一定値から高電流領域のベキ乗領域へのクロスオーバーを示すが、その電

流値 J"は (3 -6 )式で与えられている。 そのスケールされた値J。を図からよ

みとれば、

10.' 
0 

4 10
1 

1;0 ~ にF
o ¥ J.。φ。

100 80 

T(同
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20 

20 

210
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010
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(3-10) 

により T=OK における相関距離 E。 を評価できる。 E。は 0 .4 ~1.5nmと非常に小さ

な値をとる ことが分かる o H=3.14Tの場合を例に検討を進める。 E噌の温度依存

性は、

1;，.. ~ 0.6nm x 1 -T 182.82 -1' 

磁束グラス相関距離の温度依存性 (日=3.J4T)。図 3-2 2 

(3-11) 

となり、これを図 3-2 2に示す。1;，，(T)は磁束線系の温度 Tにおけ る相関距離

であるから、スケーリングが現れる温度領域で他のL、かなる特徴的距離のスケ

63-6 2ー
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(e)T<TgのE-J特性

T<Tgが磁束グラス状態であるとすると、電気抵抗率 ρ=E/Jは
dln(E / J) μ イ 】

dJ 一~Jo"!J}ベ J (3-14) 

J) ~ Po e引 (3-12) が、 logJーlog(dln(E/J)/ dJ)プロットで傾きー(μ+1)の直線になることを利

用する。図 3-2 3にいくつかの EーJカーブとその微分のプロットを示す。微

分のプロットが直線になっており、 E-Jカーブが (3-12)式で表されるこ

とがわかる。 μを温度の関数として図 3-2 4に示した。温度が Tgに近づくに

つれて μは 0.2から単調に減少する。この結果は Dekker等の結果[56)と一致し

ており、また上述の滋束グラス相に期待される値とも conslstentである。

のように変化することが期待される。 J。は電流のスケールを与え、臨界電流密

度の目安となる。 μは電流の存在下でランダムなピン止めポテンシャルのなか

でグラス凝縮している磁東系の振る舞いを特徴づけるパラメーターである。こ

の表現は Feigel'man等(117)や Natter皿 an(118)によって collectivepinningの

理論的取扱L、から得られた次の表式と等価である。

p(J) ~ p， ex作((手r-1)) (3-13) 

-3.2 

-3.4 

-3.6 

通-・電『 -3・8

唱百2五 -4.0 

-4.2 

4.0 4.5 5.0 5.5 

いずれの立場でも電流によるエネルギー損失は磁束の segmentが運動する (磁

束ループが形成される〕ことで生じるとの考察からそれぞれ、 (3-12)、

(3-13)式が導びかれたが、期待される μの値には違いがある。ランダム

に分布する点状の欠陥にピン止めされた磁束格子は、局所的に並進対称性をも

っ結晶のオーダーをもったハンドルに分割されることが Larkinと Ovchin比例

によって示されている (9)。そのバンドルの大きさはピン止めポテンシャルが大

きいほど小さくなり、 Larkin -Ovchinikov長 (LO-Jength、Lw)と呼ばれる。

前述のように、電疏 Jは (3 -5 )式で与えられる長さんのスケールの磁束の

揺らぎに寄与する。 FeigeJ'man等の取扱いでは、希薄浪度の弱L、ピン止めポテ

ンシャルにピン止めされた磁束格子を考え、連続体近似を用いるアプローチが

とられ、 L叩 > LJの状況を考えていることに相当する (117)0LJの大きさによっ

てμの値の異なるいくつかの領域があり、 LJ;が大きい側で 7/9が得られる。

Nattermanの取扱いでは同じ領域で 1/2が導かれ(118)、μの理論的評価にはさ

らなる検討が必要であると考えられる。一方、磁束グラスの立場では、ピン止

めの乱雑さの影響が大きい状況、すなわち、 LJ> Lwの状況から出発する [52)。

この場合エネルギー損失の原因となる磁束の揺らぎの大きさは磁束グラスを特

徴づける乱雑さに支配され、電流 電圧特性などにスケーリングが現れること

になる。 Fisher等の考察によれば 0く μ孟 1となる [52)。

TくTgの電流ー電圧特性について (3-12)式によるフィッテイングを試み

る。そのために、 (3-] 2)式の微分をとった

log(.め

図 3-2 3 電流ー電圧特性の(3 - 1 3、]4 )式による解析。

0.4 
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図3-24 パラメータ μの温度依存性。
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~ 3 -3 YBCO多結晶薄膜

!l3.3.1磁場中の電気抵抗超伝導転移

図 3-2 5に YBCO多結品薄膜の磁場中の電気抵抗超伝導転移を示す。測定

に使用した電流は 50μAである 。単結晶薄膜のデータとの比較を図 3-2 6に

示す。既に述べたように転移温度は多結品薄膜の方が若干高いが、転移幅は単

結品薄膜より広い。図 3-4に見るように、多結品薄膜では Tc以上の直線部分

を OKに外捜したとき 20μ Clcm程度の値が残り、キャリアの lntnnsicな散乱

機構の他に電気抵抗のかさあげがある。

この試料の特徴は p-Tカーフの電流密度依存性に現れる 。図 3-2 7に

H=3.14Tで測定した結果を示す。測定電流が 100μAまでは ρーTカーブが同ー

になり、応答が linearになっている。電流が 500μA以上では非線形な応答が

現れ、 400mCl以下で broadeningが生じていることが分かる。この特性は図 3

-7の多結晶試料の特性と類似している 。すなわち、超伝導体粒と粒間の超伝

導転移を分隊して考えることができる。他の磁場においても振る舞いは同ーで

ある 。初期の抵抗の低下は超伝導粒内が超伝導転移する領域と考えられるが、

磁場による broadeningは単結品薄膜よりも若干顕著である。また、ここでの測

定電流の最大値である 10mAまで線形である。比較のために単結晶薄膜の場合

について、 ρーTカーブの通電電流依存性 CH=3.14T)を図 3-2 8に示す。単

結品薄膜では 2段転移は観測されないことがわかる。

以上から、実用上重要な臨界電流や次に述べる電流一定圧特性なとの性質は

すべて粒閣の性質であるといえる。

!l 3.3.2電流ー電圧特性

図 3-2 9に H=0.53T、4.19Tで測定した E-J特性とこれを ρ J特性に変

換したものを示す。温度の低下に伴い 3つの異なる領域が現れていることが分

かる。領域①は最も高温領域で、温度とともに減少する線形抵抗が観測される 。

領域②では低電流領域と高電流領域に 2つの線形抵抗をもっ特性となり、中間

電流領域で両者を結ぶ非線形な特性を示す。低電流側の線形領域では、抵抗が

温度の低下とともに急激に低下する。一方、高電流側の線形領域についてはこ

こで調べた電流値では完全な線形領域に到達していないが、抵抗はほとんど温

度変化しない。領域③では低電流側の線形領域が消失し、 上に凸の電流ー電圧

特性になる。高電流領域では領域②の線形領域に漸近する。

この特性を ρ一Tカーブに基づいて考察する。領域①は I=10mACJ-2 3X 

103A/cmり まで線形であり、超伝導体粒内の超伝導転移の部分に対応すると考

-66ー
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YBCO単結晶薄膜の ρ一Tカーブの電流依存性。使用した電流値は

30μA、100μA、1mA、10皿 Ao30μAと 100μAのデータは重なっ

ている。

図 3-2 8 

100 

単結品薄膜と多結品薄膜の ρ一Tカーブの比較。

95 90 

T(K) 

85 80 75 

図 3- 2 6 

えられる。温度の低下に伴ってこの線形抵抗は減少し、粒聞の超伝導転移にか

かると図 3- 2 7にみるように急激に非線形性が現れる。この領域が②にあた

る。さらに温度が低下して最も低い電流 1=50μAのρ一Tカーブが消失する近

傍で領域③に移ると考えられる。 この遷移はある抵抗率以下、たとえば、 10-6

Q c回以下でみれば定性的に単結晶薄膜のデータ図 3-1 5、16と等価である。

逆に、単結晶薄膜についてもより高温、より大きな電流領域に測定を拡張すれ

ば、同様に 3つの領域が観測されると考えられる [40]。他の磁場についても定性

的に同じ電流ー電圧特性が観測された。

単結晶薄膜と同ーの現象が起 こっているとすれば、磁東グラス 液体転移型

の電流ー電圧特性のスケーリングが観測されることが期待される。 S3.2.2(b)で

述べたのと同様の方法で図 3-2 9の H=0.53Tのデータについてスケールプロ

ットを試みた結果を図 3-3 0に示す。ここでは、基本的に領域①はスケール

が成立する圏外であるとして解析からはずすとともに、 E>60μV/cmのデータ

をカットした。いずれのデータもスケーリングを示す ことが分かり、スケーリ

ングノぞラメ ーター (Tg、レ、 z)は H=0_53Tで (85.65、0.58、9_6)、H=4_19T

100 

T(K) 

YBCO多結晶薄膜の ρ-Tカーブの電流依存性。

90 80 70 

m
 

nu 

e
、0

・剖

d
は

4

・・
ρ

L

E

s
-
-

η
叫

~ι

c
-
H
f山

片
d

げ

T

o
a
d
a守

p
・凶

1

刀

叫

寸

K
P
H
 

Y
 

60 

7_5mA 

50 40 

10・6

30 

10
2 

10
0 

10-1 

10-3 

10・2

10-4 

R
d
 oo 

喧
E
A

10
1 

(q)出

図 2-2 7 

-69--68-



-・・・・ーーー-

第3章

100 

10.1 

第 3章

で (7887、0.57、9.6)となった。その他の磁場でも同様にスケー リングが観測

され、スケーリンクぉパラメーターを表 3-3にまとめた。磁場の増加とともに

νが小さくなり、 zが大きくなる傾向がある。 また、単結晶薄膜と比べて νの

値が小さく、 zの値が大きいのが特徴である。
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YBCO多結晶試料

~ 3.4.1磁場中の電気抵抗超伝導転移

図 3-3 1にYBCO多結晶試料について H=1.05T以下のいくつかの磁場に対

して測定した電気抵抗率の温度依存性を示した。測定に使用した電流は 10mA

C -510mA/cmの である。 Tc直上の抵抗率は 160μQcmであり、温度が低下

して抵抗が 118程度に低下した 20μQcm付近から低温側に長いテールをヲ|く。

~ 3 -4 
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この様子は縦軸を対数スケールにすると一層顕著になる。この振る舞いは本質

的に前節で述べた c軸配向多結晶薄膜と同様であり、高温側の比較的シャープ

な転移は各超伝導体粒が示す超伝導転移に対応し、低温側のテールは粒界が超

伝導イヒする領域に対応すると考えられる。 c軸方向まで含めて無配向の多結品

試料では、 c軸配向の多結晶薄膜に比べて、定量的により顕著に多結晶特有の

性質が現れるものと考えられる。すなわち、数百 Gaussの低磁場でも broadening

がはっきり現れ、 1Tの磁場下では液体窒素温度付近でようやくゼロ抵抗付近ま

で抵抗が減少する。従って、ゼロ抵抗付近の振る舞いはすべて粒界の性質で決

まるものと考えられる。
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~ 3.4.2電流ー電圧特性

図 3-3 2に外部磁場 0.056Tと1.05Tのもとで測定した YBCO多結晶の E-

J特性と ρ-J特性を示す。これまでの試料と同様に、温度の低下に伴って両対

数表示の EーJカーブがある温度を境に正曲率から負曲率に変化する。これらの

EーJカーブは ν、 zを適当に選べば、図 3-3 3のようにスケールする。なお、

高電流側の線形領域は前節で述べた領域②に対応していると考えられ、スケー

リングにのらないので、 ここでは高温側のデータが正曲率を保っている ことを

条件として E=30μV/cm以下のデータのみ使用している。スケーリングに用い

fこノfラメーター (Tg、ν、z)は 0.056Tで (87.865、1.1、26)、1.05Tで (8083、

1.15、3.0)であった。その他の磁場でもスケーリングが観測され、スケールパ

ラメーターを表 3-4にとりまとめた。多結品薄膜では zが大きく νが小さい

のが特徴であったのに対し、多結品体では逆に zが小さく νは若干小さい程度

である。スケールパラメ ーターについては後の節で詳細に議論する。
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表3-4 YBCO多結晶体の転移温度と臨界指数

CE-J特性のスケーリングによる。 )

磁場cresla) IgQO ν z 

0.014 88.86 1.0 2.8 

0.056 87.865 1.1 2.6 

0.108 86.70 1.0 2.8 

0.213 85.65 1.15 2.55 

0.318 84.60 1.15 2.55 

0.422 84.05 1.15 2.35 

0.530 83.02 1.15 2.7 

0.736 82.90 1.05 2.2 

1.05 80.83 1.15 3.0 

第3章 第 3章

~ 3 -5 ビスマス系試料

本研究では Bi系 2223相について、現在応用の観点から最もアドバンストで

注目されている線材である銀シース線をとりあげ、また、比較のために多結晶

の厚膜についても同様の測定を行った。

!i 3.5.1磁場中の電気抵抗超伝導転移

図3-3 4に 10mAC -7A/cm2) で測定した銀シース線材の超伝導転移を示

す。!i3.1.2(c)でふれているとおり、常伝導状態では超伝導体部分の抵抗率が銀

のジャケットに比べて 3桁以上大きいため、超伝導転移のゼロ抵抗に近い極一

部分しか観測できないという制約がある。磁場が大きくなると転移が低温側に

シフトし、 1Tの磁場では液体窒素温度でようやく銀の抵抗率からの低下が開始

する程度で、従って、 YBCOの多結晶体試料よりも磁場に対する broadeningは

大きい。しかし、ゼロ磁場中では 107.5K付近で 10.6Q C 9.5 X 10.10 Q cm)以下

にシャープに転移していることがわかる。

図 3-1 0に示したゼロ磁場中で測定した多結品厚膜の超伝導転移では、図

3 -3 2の YBCO多結品体と類似の振る舞いが見られ、常伝導状態の抵抗の 112
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。
出
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図 3-3 4 Bi -2223系銀シース線の R-Tカーブ。
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!i 3.5.2電流ー電圧特性

図 3-3 6に多結品厚膜の H=0.092Tでの電流 電圧特性の温度変化を示す。

この試料については電流端子の接触抵抗が大きく、 30mA(-4.7A/cm2)以上の

通電で試料の温度上昇がみられたため、それ以下の電流儀に測定領域を制限し

た。従って、図 3-3 6のように低温での特性について電圧発生が低いレベル

に限定されたデータとなった。また、銀シース線については本研究で使用した

試料の中で電流のスケールが最も高く、測定系の最大許容電流 2A( !i 3.1.3参

照)まで通電しでも正曲率の領域しか測定ができなかった。図 3-3 7に

H=0.54Tで測定した E-J特性を示す。このデータにおいては、 (3 - 1 )式を

用いて銀の寄与を差し引いである。 これらのデータの定性的な性質はこれまで

述べてきた試料のものと同一である。

次に上述のデータについてスケー リングプロットを試みた結果を図 3-38、

3 9に示す。いずれの試料でもすべての EーJカーブがマスターカーブにスケー

ルされることがわかる。すでに述べたように銀シース線材については通電電流

の限界から T>Tgのブランチのみとなっている。スケールパラメータはそれぞれ

(Tg、 ν、 z) = (74.67、1.4、2.4)、 (58.0、2.4、8.0)が得られた。表 3

-5、 6に示すように、 ν、 zは各試料で磁場を変えてもほとんど変化しなか

った。ここで用いた 2種類の試料は同ーの物質でありながら、 YBCOの 3種類

の試料同様、著しく異なる指数を示す。多結晶厚膜では YBCO多結品体と類似

の値となっており、一方、銀シース線材では YBCO単結晶薄膜よりも ν、 zと

も大きい。 zの値に限っていえば YBCO多結品薄膜の zとほぼ同じである。こ

の点については後に議論する。

第 3章

程度のレベルから 2段目の転移が始まっている。 10.4Q (6.7X 10・7Q cm)以下

に低抗が低下するのは 87Kであり、結品粒内の超伝導転移と考えられる l段目

の転移が銀シース線材より若干ブロードになっている。 YBCOの多結品薄膜の

broadeningを示す図 3ー27をみると、測定の電流密度を低下させると転移が

2段になっていることがほとんど分からなくなる。この点を定量的に比較する

ために、本多結晶厚膜の超伝導転移の電流依存性を調べた (図 3-3 5)。通

電電流密度を 10μA、100μA、lmAと変化させると、 2段転移の開始から抵

抗が 1桁程度低下する温度領域では線形の抵抗になっている ことが分かる。す

なわち、 2段の転移は電流密度に応じて現れる非平衡状態の性質ではなく、系

の本質的な性質であると考えられる。図 3-3 5の挿入図に磁場 0.092Tを印加

した場合の特性を示す。同程度の磁場を印加した YBCO多結晶の場合よりもテ

ールが長く、測定感度内で液体窒素温度付近まで続いている。
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