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Synopsis

Temperature dependence of magnetic relaxation and M-H hysteresis has been measured applying 

magnetic field parallel to the c-axis of the crystal for Bi2.2Sr1.8Ca1.0Cu2.0Ox single crystal which was 

grown by the TSFZ method. As for the magnetization decay measurement, distribution of pinning 

potential was calculated according to the Griessen's formalism, Obtained result shows very narrow 

distribution centered around 40meV, and does not have intensity at high energy. In case of hysteresis 

measurement, irreversibility field was obtained as a function of temperature. Irreversibility field in

creased exponentially at near around 25K with decreasing temperature. These peculiar phenomena 

may be attributed to the highly two-dimensional character of Bi-based materials.

1. 緒 言

酸化物超電導体線材実用化へ 向けての努力は, 着実

に実を結 びつつ あ り, 特 にBi-系 線材 の長尺化 とJc向

上 に関す る進展 は著 しい1,2)。 しか しなが ら, 77Kで

のJcに つ いて見 る と, その向上 の速度は鈍 って きてお

り, これはBi-系 固有 の強 い2次 元超電 導特性 に起 因

す る可能 性が 大 き い。 Bi-系 に対 し意 図的に ピンセ ン

ターを導 入す る試み が成功 していない現 時点 では, こ

れ まで のJc向 上 は もっぱ ら粒界接 合改善 と配 向性向上

に帰す るこ とがで きる。 佐 藤 ら は, Jc=5.3×104A/

cm2(77K, 0T) の試料 中に微細分散 した不純物相 を見

出 した。 しか し, 佐藤 らもこれ ら不純物相微細 分散 の

効果 は, ピンセ ンター として働 くよ り, 電流路 を阻害

す るこ とを少 な くす る ことにあ るととらえて い る1)。

 す なわ ち現状技術の延長 は, シース内材料の単結晶化

を志 向しているとみ なす ことが できる。 したが って単

結 晶を評価 し, 応用 に至 る際 の問題点 につ いて吟味 し

てお くことは重要 である。

我 々は大型 で高品質 の結 晶が得 られ るBi-系2212相

単結 晶を用 いて ピンニ ング特性 評価 を試 みた。 強 い2

次 元超電導性 に関わ る問題点 に つ い て は, Bi-系2212

相, Bi-系2223相 両相 とも同等 と考 え られ る。 磁 場は

全 てc-軸 に平 行に印加 して測定 したが, これはBi-系

2212相 超電導体 の使用環境 としては, 最 も厳 しい磁 場

方 向条件 に相 当す る。

2. 実 験

2.1 単結 晶に よる磁化緩和率 測定

Bi-系2212相 単結 晶は, 雰 囲気酸 素圧60kPaの もと
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でTSFZ法 によって育 成 した3)。 育成後結晶棒 をICP

分析 した結 果, 組 成 はBi2.2Sr1.8Ca1.0Cu2.0Oxで あっ

た。 この実験 に使用 したサ ンプルはこの結 晶棒 のへ き

開片 でTcは86K, サイズはお よそ長 さ3.5mm, 幅

1.5mm, 厚 さ0.056mmで あ った。 磁化測定 にはVSM

を用 いた。 温度 は4.2Kか ら30Kま で0.1Kの 精度 で

変化 させ, 磁場 の印加方 向はc軸 に平行 である。 実験

手順 としては, まずサ ンプル温度を安定 させ, 次 に2

 H0 (H0は 飽和磁場 で, M-Hヒ ステ リシス曲線の初期

磁化 曲線が極値を とる磁場 として定 め た。 H0は 温度

を上げ るにつれ減少す るが, 4.2Kで0.82T程 度であ

る。) 以上 の磁場 を印加後, 外部磁場 を零 に戻 した 直

後か ら, 緩和測定を開始 した。

2.2 M-Hヒ ステ リシス測定

この実験 に用いた試料 も磁化緩和測定 に用 いた もの

と同じである。 温度 は20Kか ら40Kま で0.1Kの 精度

で変化 させた。 試料温度を安定 させた後M-Hル ープ

を測定 した。 磁場 のスイープ範囲 は不可逆磁場 (Birr)

 の大 き さに応 じて変化 させ ている。 スイープ速度 は,

 0.16T/minの 一定値 を用 いた。

3. 結 果 お よび 考 察

3.1 単結 晶にお けるピンポ テンシ ャル分布

規格化 した磁化 の時間変化 を色 々の温度 に対 して測

定 した結果 をFig. 1に 示す。 M0は 測 定開始 時 (t=0s)

 における磁化 である。 温度 が上昇す るにつれ, 緩和 率

が急激 に増大 している ことがわか る。 これ をア ンダー

ソン ・キ ムの フラックス ク リー プモデルの式

 ( 1 )

 に基 づいて, 各温 度での ピンポテ ンシャルを求めてみ

る と, Fig. 2に 示す グラフが得 られ る。 低温 でのUの

低下 は, 通常 の ピンニングの理論 か らは予測 で きない

ことであ り, これ に対 してはい くつか の説 明が試 み ら

れ ている。 WelchはUとJ-Jcの 関係は線型 ではない

ため, J/Jcが1.0に 近 い ところでは, Uは 小 さく見

積 もられ る としている4)。 また, 第2は 松下 らに代表

され るポテ ンシャル ウェルが角型 でないこ とに よる と

い う主張 で5), やは りこの場合 もJ/Jcが 大 きい ところ

でポテ ンシャルは実際 よ り小 さ く見積 もられ る とい う

結果 に導 く。 松下 らの ウォッシュボー ド型 ポテ ンシャ

ルモデルは, Fig. 2の ドーム型 のデータをか な り良 く

説 明す る。 しか し反面 これ らのモデルによれ ば, M/

M0の 時間依存性のデ ータは, (時間 とともにJ/Jc0が

変化す るので) lntに 対 しlinearで はな く, 曲率を持

たなければな らない。 Fig. 1に 示 され るよ うに (1) 式

の線型性はかな り良 く成立 してお り, この点が これ ら

のモデルの不利な点であ る。

○ 4 .2K

● 12.1K

□ 16 .2K

■ 20.7K

△ 26.8K

Fig. 1 Relaxation of the normalized magnetiza

tion at various temperatures. Magnetic

 fluxes that are parallel to the c-axis of the

 crystal are trapped.

Fig. 2 Pinnig potential U as a function of

 temperature.

第3に, ピ ンポ テ ン シ ャル に は エ ネ ル ギ ー分 布 が あ

る とす るHagenとGriessenに よ って 提 唱 され た モ デ

ル が あ る。 この モ デ ル に よれ ば (1) 式 に 対 応 す る磁 化

は次 の式 で 記 述 され る6)。

M(t,T)=M0b(T)/a(T)

m(E*)

ln(1+dE* (2)

 これ を逆 に解 いて, ピンポテ ンシャルの分布関数 は次

のよ うに与 えられ る。
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m(E0*(tb,T))

 ( 3 )

 この モ デ ル は 各 物 質 の 特 徴 を か な り良 く反 映 し う るの

で, 我 々 は この モデ ル に 基 づ い て 実 験 結 果 を 解 析 し

た。 (3) 式 に 代 入 す るの に必 要 なM-T, (dM/dlnt)-

T, M/M0-Tに 対 す る 実 験 デ ー タ と フ ィ ッテ ィ ン グ

カー ブ を それ ぞれFig. 3 (a)～(c) に示 す 。 t=100sの デ

ー タを用 い て解 析 して い る。 これ らを式 (3) に代 入 し

て え られ た ポ テ ン シ ャル分 布 をFig. 4に 示 す 。 比 較 の

ためGriessenら に よ るYBCOの デ ー タ も併 記 して い

る。 こ の 図 に見 られ る よ う に, Bi2.2Sr1.8Ca1.0Cu2.0Ox

に お け る ピ ンポ テ ン シ ャル は低 エ ネ ル ギ ー に 集 中 し て

お り, U>80meVの ピ ンポ テ ン シ ャル を持 ち 得 て い

な い こ とが わ か る。 またU～0meVの 低 エ ネ ルギ ーの

ピ ンポ テ ンシ ャル も多 く存 在 して お り, これ は4.2K

の 低 温 で もか な りの 磁 化 緩 和 が 見 られ る こ と と対 応 し

てい る。 Uの 大 き さそ の もの につ い て は, 一 般 にUと

Jcは 密 接 に関 連 して い るの で7), この 小 さなUで はた

して2×106A/cm2(4.2K) とい う大 きなJc8) を 説 明 で

き るか 議 論 の 余 地 が あ る。 この 点 につ い て は 前 述 の 松

下 らの モデ ル5) を 加 味 す る必 要 が あ るか も しれ な い。

 しか しい ず れ に せ よY-系, Bi-系 に 対 して 同 じ解 析 を

行 うと, Bi-系 は低 エ ネ ル ギ ーへ の分 布 集 中, 高 エ ネ ル

ギ ーの ピ ン欠 如 と い うY-系 に 見 られ な い 際 だ った 特

徴 が 現 れ る。 これ はCuO2面 間相 互 作用 が 弱 い とい う

Bi-系 に固 有 の 特 性 に基 づ い て い る と考 え られ る8,9)。

 な お, 4.2K応 用 に つ い て い え ば, 実 際 の動 作 電 流 密

度JをJcよ り低 く設 定 す れ ば, 上 記 の磁 化 緩 和 は酸 化

物 内 の電 流密 度 分 布 に関 わ りな く, 実 用 上 問 題 ない レ

ベ ル に抑 え られ る こ とを付 言 し て お く10～ 1 2 ) 。

Fig. 3 Temperature dependence of M (a),
 dM/dlnt (b) and M/M0 (c). All the
 data correspond to the time t=100s.

3.2 不 可 逆 曲 線

Fig. 5にM-Hヒ ス テ リシ ス 曲線 の 測 定 例 を 示 す 。

 こ の 図 の デ ー タ は コ ンピ ュー タ ー に数 値 的 に取 り込 ん

で い る の で, ヒス テ リシ スが 小 さ くな る部 分 は拡 大 し

て 精 度 良 く処 理 す る こ とが で き る。 我 々 は不 可 逆 磁 場

Birrを 磁 化 ヒス テ リ シス が1×10-4emuよ り小 さ くな

る境 界 の 磁 場 と して 定 義 す る。 ビー ン モデ ル に よれ ば

磁 化 ヒス テ リシス ΔMか ら次 の式 を用 い てJcを 計算

す る こ とが で き る。

Jc=20・ ( 4 )

 こ こで ρ, w, dは それ ぞれ 単 結 晶 の密 度, 質 量, 幅 で
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あ る。 我 々の 試料 に対 す る 値 (w=1.6mg, d=0.15

cm, ρ=6.6g/cm3) を 代 入 す る と, 前 述 のBirrの 定 義

はJc=55A/cm2に 相 当す る。 こ う して求 め たBirrの

温 度 依 存 性 はFig. 6に 示 す よ うに な る。 Birrは 温 度 を

上 げ て い く とき, T～20Kか ら急 激 に低 下 す る。 マ グ

ネ ッ ト作 製 時 に は磁 力 線 はc-軸 にほ ぼ 垂 直 に な り, 条

件 は も っ とゆ るや か だ が, マ グ ネ ッ ト辺 縁 部 で は磁 場

のc-軸 方 向成 分 が 大 き くな っ て くる こ とを 考 え る と,

 1Tク ラス の77Kマ グ ネ ッ ト作 製 は, 単 純 な工 夫 で は

対 応 で きな い との 認 識 が 必 要 で あ る13)。

Fig. 4 Distribution of pinning potential. Solid curve corresponds to the

 Bi2.2Sr1.8Ca1.0Cu2.0Ox single crystal. The data for YBCO single crystal

 which are the quotation from Hagen and Griessen's paper are also

 shown by the broken line for comparison.

Fig. 5 Change of M-H hysteresis curves

 as a function of temperature.

Birrの 温 度 依 存 性 につ い て は1-T/Tcと の べ き 乗

則 が よ く議 論 され て い る14)。

Birr∝[1-Tr(B)/Tc(0)]n ( 5 )

 と した と き, Y-系 等 で はn～3/2が 報 告 され てい る14)。 

またBi-系 につ い て も, 磁 場 をc-軸 に 垂 直 に印 加 した

とき, 抵抗出現か ら求めた不可逆曲線 は, n～3/2に な

ることが報告 され てい る14)。 磁場をc-軸 方 向に印加 し

たFig. 6の データは, これ ら とは全 く異 なる依存性 を

示す。 Tc=86Kを 使 って解析す る と, Fig. 7に 示す よ

うに急激 な立 ち上 が りはn～3/2で は 全 く表現 で きず

む しろ次式の指数関数で よ く記述で きる。

Fig. 6 Irreversibility field as a function

 of temperature.

Birr∝exp[23.3・((Tc-T)/Tc)] ( 5 )

 Birrの 温 度依 存 性 を示 すFig. 6は, 門 脇 に よ っ て提 唱

され てい る相 図15) と極 め て良 く対 応 し てい る こ とか ら
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も, ピ ンポテ ンシャルの低 エネルギー集 中 と磁場 印加

方向 によって極端 に異 なるBirr-Tの 振舞 いは, Bi-系

超電導体の2次 元的特性 に起 因 している と結論 してよ

いで あろ う。

Fig. 7 Logarithm of irreversibility field as a
 function of (Tc-T)/Tc. Temperature
 dependence of irreversibility field is well
 described by exponential formula.

4. 結 言

TSFZ法 で育成 したBi2.2Sr1.8Ca1.0Cu2.0Ox単 結 晶を

用い て磁気特性 を評価 した。 磁場がc-軸 に平行 な場合

には, ピンポテ ンシャルは40meV近 傍 に ピー クを持

ち, 低 エネルギー側 に集 中 した分布 を持 つ。 また不 可

逆 曲線 は温度を高温側か ら下げ てい く時, 20～25Kで

指数関数的 に急激 に立 ち上 がった。 これ らはBi-系 超

電導体 の強 い2次 元性 に起 因す る と考 え られ る。 した

が ってBi-系 超電導体 の77Kマ グネ ッ ト応用等 につい

ては, ピンセ ンターの導 入 と制御 とい うブ レー クスル

ーが必要であ る。
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