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は　し　が　き

本報告書は,平成7年度から9年度にわたって文部省科学研究費(基盤研究B)の

補助を受けて行われた｢高温超伝導体の熱磁気効果による磁束の運動の研究｣の研究

成果をまとめたものである.

高温超伝導体の渦糸状態は,研究が進むほどその異常が認識されるようになり,狗

糸格子の融解相転移,結晶の不規則性によって誘起される渦糸グラス相の形成,上部

臨界磁場における相転移の消失などの従来の超伝導理論では考えられなかった新し

い概念が提唱されている.このような高温超伝導体の磁場中の性質を正しく把握する

ためには,渦糸の状態,構造,運動などの静的･動的性質を総合的に研究する必要が

ある.本研究はそのうち磁束の動的な性質を明らかにしようとするものであるが,熱

磁気効果の測定は,磁束の運動に伴って生じる熱エネルギーの移動やその逆過程等の

ように熱に関連した現象を観測することに特徴がある.このため,我々は,電気抵抗

などの測定を相補的に用いることによって,磁束の持つエントロピーなどの新しい知

見を得ることが出来ることを期待してこの研究を行った.

一方,この研究を始めた頃から,磁束格子融解による1次の相転移の問題が注目さ

れ初め,我々もこの方面に多くの労力をつぎ込むこととなった.本研究経費で購入し

た単結晶作製炉を用いて,タイミング良く良質なYBCO単結晶を作製することがで

き,初めて熱力学量(磁化)による1次相転移を見出したことなど,幸運に恵まれた

と思っている.これらの問題は,混合状態における渦糸の状態に関係するもので,直

接,研究課題と関連していることからその成果も本報告書にふくめた.

この研究をまとめるにあたって,研究に直接関わった学生諸氏,共同研究者,東北

大学極低温科学センター及び金属材料研究所強磁場超伝導材料研究センターの技官

の方々を初め支援していただいた多くの方々に深く感謝する.
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研　究　成　果

(

1.熱磁気効果

1. 1　エッチングスハウゼン効果

1 )酸化物超伝導体におけるエッチングスハウゼン効異の測定方法の確立

磁束運動を従来の電気抵抗測定等とは異なった熱的な観点から明らかにするため

に,熱磁気効果による磁束運動の研究を行った.

熱磁気効果の一つであるエッチングスハウゼン効果は,磁束運動の結果試料に温度

勾配が生ずる現象である.磁束の運ぶ熱量は極めて微量であり,実験ではlmK以下

の温度差を月ヒ1-14Tの磁場中で正確に測定しなければならない.本研究では,クロ

メルーコンスタンタン熱電対をブリッジ状に接合し,示差熱型熱電対として用い,更

に洪吐定端子の接合部分の温度変化を極力抑えることで測定系で発生する余分な熱起

電力を排除し, ±3nV (±0.1mK)の測定精度を実現した.これによって,酸化物超

伝導体において,定量的解析に耐えうるエッチングスハウゼン効果の高精度測定が可

能となった.

2) QMG-YBa2Cu307.8におけるエッチングスハウゼン効果

磁束の輸送エネルギーの温度,磁場依存性の詳細を明らかにするために,確立した

測定方法を用いて, QMG (Quench-Melt-Growth)法で作製された(試料提供:新日銭

先端技研) YBa2Cu307_8のエッチングスハウゼン効果の測定を行った.その結果,超

伝導体の混合状態におけるエッチングスハウゼン効果は磁束運動によって生じてお

り,その温度依存性は温度の上昇とともに増加する磁束の速度と,逆に減少する輸送

エントロピーの競合によって生じていること,また,磁場依存性は,磁場の増加と共

に増大する磁束密度と,減少する輸送エントロピーの競合によって生じていることを

明らかにした.

3 )輸送エネルギーの温度及び磁場依存性

エッチングスハウゼン効果,電気抵抗,熱伝導度の測定から磁束1本の単位長さ当

たりの輸送エネルギーを見積もった.輸送エネルギーは転移温度近傍で温度に対して

直線的に減少し,その温度係数は磁場の増加と共に減少する.一方,真木らの理論で

は温度係数は磁場に依らず一定になると予想されている.この実験と理論の不一致は,

超伝導転移近傍で温度の上昇,磁場の増加によって強くなる揺らぎの効果によって説

明された.

1. 2　ネルンスト効果

1 )酸化物超伝導体におけるネルンスト効果の測定方法の確立

ネルンスト効果は,温度勾配によって運動する磁束によって横電場(ネルンスト電場)

が生ずる現象である.温度勾配による磁束運動と酸化物超伝導体の異方性との関係を

明らかにするために,バルク試料におけるネルンスト効果の測定方法を確立した.

2)磁束運動に対する層状構造の影響



ネルンスト効果によって生ずる電場は,磁束の速度に比例する.この特徴を利用し

て3次元性の強いYBa2Cu307･8と2次元的なLa2-XSrxCuO4 (Ⅹ～0.13) (試料提供:(山

梨大工,児嶋研究室)について,次の3つの場合の磁束運動の速度を見積もった.

(1)m/C, (d77dx)//ab　(2)H/ab, (d77dx)//ab　(3)H/ab, (d77di)//C.ここでd7Tdxは

温度勾配を表す.その結果,どちらの超伝導体の場合も磁束の速度は(3)の場合に最も

遅くなり,酸化物超伝導体の層状構造が磁束運動に対して本質的なバリアーとして働

いていることが示された.更に, (3)の(2)に対する速度の比は, C軸方向とab面方向

の電子の有効質量の比の逆数(mc/nab)ー1にほぼ等しいことが明らかとなった.

3 ) YBa2Cu307_8とLa2-xSrxCuO4 (Ⅹ～0.13)における異方性と輸送エントロピー

ネルンスト効果と電気抵抗の測定から,磁束がC軸に平行な場合と垂直な場合の磁

束の輸送エントロピーを求め両者を比較検討した.その結果,異方的な層状構造のも

とでの磁束運動は,電子状態の異方性を反映しており,磁束の輸送エントロピーの異

方性は,コヒ-レンス長,磁束侵入長の異方性によって説明されることが明らかとな

った.

4 )異方性の異なる高温超伝導体, YBa2Cu307_8, La2.xSrxCuO4(Ⅹ-0.13),

Bi2.1Srl.8CaCu208+8における輸送エントロピー

先の二つの超伝導体に加えて, 2次元性の極めて強いBi2.1Srl.8CaCu208.8 (試料提

供:東大工,岸尾研究室)についてもm/Cの場合のネルンスト効果の測定を行い, C

軸に平行な磁束の輸送エントロピーと異方性の関係を調べた.その結果,ほぼ同程度

の超伝導層間距離とコヒ-レンス長を持つ超伝導体のC軸に平行な磁束の輸送エント

ロピーは,主に超伝導層に存在する磁束コアの寄与によって支配され,超伝導体の持

つ異方性の大きさには関係しないことが明らかとなった.

5)エッチングスハウゼン効果とネルンスト効果から求めた輸送エントロピーの不一

致について

これら二つの熱磁気効果は熱力学的に繋がっており,同じ大きさの輸送エントロピ
ーを与えるはずであるが,実験結果では熱駆動力による磁束運動(ネルンスト効果)

の方がローレンツ力による運動(エッチングスハウゼン効果)よりも数割小さな値を

与えた.この原因については,測定に用いた温度勾配による駆動力がローレンツ力の

100分の1以下であるために両者が等価な運動になっていない可能性や,温度勾配と

ローレンツ力では本質的に磁束運動の粘性係数が違う可能性等が考えられるが,真の

原因は未だ判明していない.

2.磁束状態

1 )非双晶YBa2Cu30y単結晶の作製

不均質が少ない場合の酸化物高温超伝導体の磁束状態を調べるために,ピン止め力

の小さい良質な非双晶YBa2Cu30y単結晶をY203るつぼを用いて作製した.作製され

た単結晶では,磁束格子融解1次相転移線が従来報告されているよりも高磁場まで観

測され,臨界点が13で程度の磁場領域に存在することが分かった.この結果は,作製
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された結晶が不均質の少ない純良な単結晶であることを示唆している.

2)磁化と電気抵抗測定による相転移線の研究　　　　　　　　　　　　　(

磁化測定,電気抵抗測定により非双晶YBa2Cu30y単結晶の磁束固体と磁束液体の

相転移線を調べた. 13 T程度の臨界点以下で観測される磁束格子融解転移(1次相転

移)は,臨界点以上で磁束グラス転移(2次相転移)に移り変わり,磁場の増加と共に不

均質の影響が増大することが明らかになった. 5 T以下のSQUIDによる磁化測定か

らは可逆領域で磁化の飛びが観測され,相転移によるエントロピー変化は示差熱測定

の結果と良い一致が得られた.

3 ) 1次相転移線近傍での磁束状態の研究

YBa2Cu30yにおける磁束格子融解転移はヒステリシスをともなった電気抵抗の存

在だけではなく,磁化の飛びや示差熱測定による潜熱のなどの観測により確かなもの

にな,りつつある.磁束格子融解点での電気抵抗のヒステリシスに対して,温度･磁場

依存性を精密に測定した結果,ヒステリシス中にサブループが存在することが明らか

になり1次相転移の存在を強く示唆する結果が得られた.更に,磁束格子融解線近傍

の非常に狭い温度領域において, S字型の電流一電圧特性が観測され電流の増加･減少

に対してもヒステリシスを示すことを兄いだした.このヒステリシスは,電気抵抗の

温度依存性におけるヒステリシスと密接に関連しており,電流の減少時には過冷却状

態の高抵抗値に移り変わることが分かった.電流一電圧特性のヒステリシスの詳細に

ついては現在究明中である.

4)微小ホール素子を用いた高磁場磁化測定による磁束固体状態の研究

磁束格子融解線が明確に定義できる良質な非双晶YBa2Cu30y単結晶の磁化を微小

ホール素子を用いて測定し, 30 Tの高磁場領域まで磁束固体の振舞いを調べた.そ

の結果,磁化曲線が特徴的な磁場Hにおいて急激に増大し,これまでに観測されて

いない新しいタイプのピーク効果が10で以上の領域に存在することを兄いだした.

月■は臨界点に向かって連続的につながり,高磁場の磁束グラス状態と低磁場の磁束格

子状態の境界線であるという措像を支持する結果が得られた.

5)有機化合物超伝導体のピーク効果

有機化合物超伝導体K-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2の磁化曲線を測定し,温度にほとん

ど依存しない第2ピークを観測した.第2ピークの高磁場側と低磁場側では臨界電流

や不可逆磁場の振舞いは大きく異なり,第2ピーク以上の磁場で磁束が2次元的に振

舞う結果が得られた.この結果は,異方性の大きな高温超伝導体Bi2Sr2CaCu208.8

の場合と非常に良く似ている.

3.その他

1 ) YBa2Cu30y及びYl_xPrxBa2Cu30yの作製と超伝導特性

YBa2Cu30y薄膜をCVI)法及びスバッター法によって,またYl･XPrxBa2Cu30y薄膜

をスバッター法によって作製し,強磁場中における臨界電流特性,不可逆磁場などの
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超伝導特性を調べ,異方性やどこング特性に関して議論した.

2)ハイブリッドマグネットを利用した強磁場中の磁化測定装置の開発　　　1

ハイブリッドマグネットの中で使用できる試料振動型磁化測定装置を開発し, 30T

までの強磁場中で, QMG-YBa2Cu30yバルク試料の磁化を測定することに成功した.

3 ) YBa2Cu30y /(La,Ca)MnO3多層膜の作製

YBa2Cu30yと(La,Ca)MnO3ゐ多層膜をスバッタ法により作製し,磁場中の電気抵

抗を測定した.その結果,超伝導転移による抵抗の減少(T< Tc)と巨大磁気抵抗効果(T

> Tc)が同一の多層膜で観測された.また, (La,Ca)MnO3層が薄い場合には電気抵抗

の異方性が2次元モデルで記述できることが分かった.
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研　究　発　表

(2)口頭発表

(国際会議)

l･ N･ Kobayashi, T･ Nishizaki, Y･ Onodera, H･Asaoka and H･ Takei

Magnetization and FltJX Pinning in YBa2Cu30, Single Crystals (invited talk)

1995 Taiwan htemationalConference on Superconductivity (HualianTaiwan, Aug･ 811 1, 1995)

2. M. Himi, M. Maki, S. Kobayashi, M. Sera, N. Kobayashi

Cu site substitudon effects onthe anomalOts electromic properties arotJnd x= 1/8in叫2.I_

N年SrxCuO4

htemadonalSymposium on Frontiers of HighTc Superconductivity (Morioka Japan, Oct･ 27-29,
1995)

3. T. Nishizaki, Y. Onodera, N. Kobayashi, H.Asaoka, and H･ Takei

Second Peak and Synchronization EffectsinMagnetization of YBa2Cu30, Single Crystals (invited

talk)

Us-Japan Workshop on比gh-Tc Superconductors (Tsukuba Japan, Oct･ 25, 1995)

4. Y. Onodera, T. Nishizaki, N. Kobayashi, H.Asaoka, H･ Takei

Magrletizadon Jump due tothe FTmt- Oder Vortex u此ice Melting Transition in YBa2CIJ30y Single

Crystals

htemationalSymposium on Fromiers of High-Tc Superconductivity (Morioka Japan, Oct･ 27-29,
1995)

5. T. Nishizaki, Y. Onodera, T. Naito, and N. Kobayashi

Anomalous Magnetization Due tothe Vortex Lattice Melting TransitioninYBq2Cu30,

IntemationalConference on Physicsand Chemistry of Molecularand Oxide Superconductors

(Kadsm血e Oemany, Åug. 4, 1996)

6. N. Kobayashi, T. Nishizaki, A･ Kamimura, M･ lsa, S･ Awajiand K･ Watanabe

慧慧:al?ewpe.n,dkesnh=,0:nE2cgalprcoS%:SininsspuuAe,ra=u?tc.:S3 7kiEjThmuS, ap 孤 , May 27_ 2, ,

1996)

7. T. Nishizaki, T. Sasaki, T. Ftlkase, and N. Kobayashi

DimensionalCrossover of Vortex State and Peak EffectinMagnetizadonin0喝mic Stqnrconductors

htemationalConferenoe on Science and Tahnology of Synthetic Metals (Snowbird USA, Jul･ 29,
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8. T. Nishizaki, Y. Onodera, T. Naito, H.Asaoka, H. Takei, and N. Kobayashi

Magnetic Phase Diagramand Vortex PimiJlginYBaPu30y Single Crystals
21st lntemationalConference on Low Temperature Physics (Prague Czech Republic, Aug･ 10,
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Vortex-Laぬce Melting transidoninLAlB5Sro.15CuO4 Single Crystal･

21st htemationalConLerence on Low Temperature Physics (Prague Czech Republic, Aug･ 10,

1996)
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9thhtemadonalSymposiumon Superconducdvity (Sapporo Japan, Oct. 23, 1996)
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up to 260 kOe.
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14･ M･ lsa, T･ Nishizaki, M･ Fujiwara, T. Naito and N. Kobayashi

Superconducting and Magnetic Properties of (La,Ca)MnO3〝Ba2Cu307_A Muldlayer Rlms

5thhtemationalConference on MatezialSand Mechmiszns of Superconductivity mghTemperatuJ,e
Superconductors (Beijing China, Feb. 28 -Mar. 4, 1997)
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MagnetizationAnomaly at Vortex Lattice MeltinginYBaPu3 0, (invited I血k)

IntemationalWorkshop on New Physics in the Vortex State of the High　Temperature

Superconductors (Hatoyama Japan, April 1 1113, 1997)

16･ N･ Kobayashi, M･ Isa, T･ Nishizaki and M. FuJ'iwara

ElutriCaland Magnetic Properties of Lan_xCaxMnO3 and Prl.xCaxMnO3 ≠in Rlm

htemationalConference on Magnetism 1997 (Calms Australia, July 27 - Aug. 1, 1997)

17･ N. Kobayashi, T･ Nishizaki, T. Naito, S. Awajiand K. Watanabe

Magnetization MeastJrement Of YBq2Cu30y in比ghMagnetic Fields up to 30 T

5thIntemationalSymposium on ReseachinHighMagnetic Fields (Sydney Australia, Åug. 4-6,

1997)

18･ M･ Hiroi, T･ Hamamoto, M･ Sera, H･ NoJ'iri, N･ Kobayahi, M. Motokawa, 0. Jujita, A. 0giwara,

and I. Akimitsu

Magnetic Phase Diagrams of CuGも.xSixO3 Studied by Sp∝ific heat meastuTementS

5thhtemationalSymposium on Research in HighMagnetic Fields (SydneyAnstralia, Aug. 4,
1997)

19. N. Kobayashi, T･ NishiZ:aki, T･ Naito, T. Sasaki, S. Awajiand K. Watanabe

Phase Diagraminthe Vortex StateinYBa2Cu30y Single Crystals (invited tdk)

10thIntemationalSymposium on Superconducdvity (GifuJapan, Oct. 27-30, 1997)
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20･ P･ PrzysltJPSki, T･ Nishizakiand N･ Kobayashi

Supercoducting and NormalState Properties of the YBa2Cu307仰do.67Szb.33 MnO, HeterostrucpJreS

IOthhtemationalSymposium on Superconducdvity (GifuJapan, Oct. 27-30, 1997)

(国内会議)

1.西等腰和､小野寺康明､小林典男､武藤芳雄､朝岡秀人､武居文彦

詔%uiqf芸iFF5FlC謡賢不可逆磁場近傍での磁化異常
1995年3月28日

2.小野寺康明､西等腰和､小林典男､朝岡秀人､武居文彦

認諾漂慧認諾賢常と磁場中相図
1995年9月27日

3.西等腰和､上村篤､伊佐素彦､武藤芳雄､小林典男
YBCO薄膜における不可逆磁場･ピン止め特性の膜厚依存性

日本物理学会1995年秋の分科会

1995年9月27日

4.広井政彦､小林晴男､真木-､世良正文､小林典男

訟鍛治85=芸iloag-ii賢のCuサイト置換効果
1995年9月29日

5.佐々木尚子､池田浮､山田健二､内藤智之､小林典男､渡辺和雄
YBa2Cu30,_Cにおける熟駆動力による磁束運動

低温工学･超電導学会
1995年11月5日

6.西等照和､佐々木孝彦､深瀬哲郎､小林典男

酸化物超伝導体と有機超伝導体における第二ピークと不可逆磁場
日本物理学会第51回年会

1996年3月31日

7･西寄照和､小野寺康明､内藤智之､武藤芳雄､朝岡秀人､武居文彦､小林典男

詔避雷18謡賢磁化異常と磁場中相図H
1996年3月31日

8.小林典男

相図: Y系の実験

日本物理学会第5 1回年会

低温シンポジウム｢高温超伝導体のvortex系の物理の新展開｣

1996年4月1日
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9.淡路智､渡辺和雄､韓谷昌､小林典男､木村圭一､橋本操
ハイブリッドマグネットによるYBa2Cu307の強磁場磁化測定

第57回応用物理学会

1996年9月7日

10.広井政彦､潰本輝文､世良正文､野尻浩之､小林典男､本河光博､荻原忠幸､藤田治､

秋光純
CuGq_xSiP3の磁場中比熱

日本物理学会1996年秋の分科会

1996年10月2日

ll.伊佐素彦､西寄照和､武藤芳雄､小林典男

=*%u&o*tiET,&6貨芸雷雲ふ芸層膜の作製
1996年10月3日

12.佐々木尚子､渡辺和雄､小林典男､綿打敏司､岸尾光二

YBa2Cu3 07_ SとBi2.1Srl.8Cal Cu208. 6のNemst効果

日本物理学会
1996年10月3日

13.内藤智之､西等照和､松岡史哲､岩崎秀夫､小林典男

酸化物高温超伝導体hl.85SrO.15CuO4単結晶における磁束格子融解.

日本物理学会1996年秋の分科会

1996年10月4日

14.淡路智､韓谷昌､渡辺和雄､小林典男､木村圭一､橋本操

溶融法YBa2Cu307の強磁場磁化特性と磁気的安定性

1996年度秋期｢低温工学,超電導学会｣

1996年11月6日

15.西等照和､内藤智之､小林典男

非双晶YBa2Cu30y*結晶の高磁場における第二ピークの起源

日本物理学会第52回年会

1997年3月28日

16.内藤智之､西寄照和､小林典男

高磁場領域における非双晶YBa2Cu307単結晶の磁束系の相転移

日本物理学会第52回年会

1997年3月28日

17.伊佐素彦､西等腰和､藤原学､武藤芳雄､小林典男

YBa2Cu,0,ルa｡.,Ca｡.井血o,多層膜の伝導と磁性

日本物理学会5 2会年会

1997年3月29日

18.藤原学､渡辺和雄､渡辺洋右､淡路智､小林典男､石原守
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強磁場低温X線回折装置の開発とMn酸化物の磁場誘起構造相転移

日本物理学会5 2会年会

1997年3月29日

19.藤原字､淡路智､西等照和､渡辺和雄､渡辺洋右､小林典男

NdoSSroSMn03の磁場中におけるX線構造解析

日本物理学会1997年秋の分科会-

1997年10月5日

20.西寄照和､内藤智之､武藤芳雄､小林典男

雷雲孟宗Qgu13,0,y7*&Fa漂aj~クと磁気相図
1997年10月7日

21√内藤智之,西等腰和,小林典男

非双晶YBa2Cu,07単結晶の相転移近傍での電流-電圧特性

日本物理学会1997年秋の分科会

1997年10月7日

22.佐々木尚子､渡辺和雄､児鴫弘直､小林典男
La2_SrxCuO4(X=0.13)の混合状態における熟磁気効果

低温工学･超電導学会
1997年11月18日

23.西寄照和､内藤智之､岡安悟､岩瀬彰宏､小林典男

雷雲孟宗2;ug5*3諾;=Bbける磁束系の相図に対する電子線鮒効果
1998年3月30日(発表予定)

24.内藤智之,西寄腰和.小林典男

雷雲霊農芸蛮#3%&FP;o'iEn転移線近傍での電流電圧特性Ⅱ
1998年3月30日(発表予定)

25.淡路智､藤原学､渡辺和雄､酉寄照和､渡辺洋右､小林典男

NdoSSro5Mb03の磁場中におけるX線構造解析2

日本物理学会第5 3回年会

1998年3月31日(発表予定)

26･西等照和､ p. przyslupski.小林典男

"Bq媚r岸芸ni50*T3QBu&S層膜に帥る巨大磁気抵抗と超電導特性

1998年3月31日(発表予定)

27.渡辺和雄､藤原学､淡路智､渡辺洋右､小林典男

強磁場低温Ⅹ線回折装置によるNd｡jSr｡♪血03の格子定数測定

応用物理学会1998年春(発表予定)
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