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   ｐ，d，及びｆ波超伝導体における量子輸送現象 
 

北大工 浅野泰寛 
 
１．  はじめに（１から5まで１０ポイント） 
 強相関電子系の代表的な物質群の中には低温で超伝導転移を示す物質が数多く存在する．し

かもその超伝導状態は，従来の単体金属で発現していた等方的な秩序変数を持つ超伝導状態で

はなく，p，d，f 波対称性をもついわゆる異方的な超伝導状態であることが示唆されている．こ

れら新しい超伝導状態の対称性を知ることは，その発現機構を解明する上においても極めて重

要な情報を与える．  
 
 
２．  研究経過 
 我々は解析的及び数値的な方法を用いて，微小な接合を流れる電流の伝導率や二つの超伝導

体の間を流れるジョセフソン電流，あるいは SQUID を流れるジョセフソン電流を評価してき

た．これらの物理量を導く公式や計算法は我々が既に確立したものを用いた．近接効果や超伝

導の対称性と SQUID のデザインの関係など，超伝導の異方性に関する多くの成果を得つつあ

る．   
 
３． 研究成果 
 P波超伝導体に近接する金属中では，極めて異常な近接効果が起き,ジョセフソン電流が低温で異常を示す事， 
またp波超伝導体中ではスピン電流が流れる可能性のある事などを明らかにしてきた．またルテニウム酸化物で議論

されている，カイラルp波超伝導体を用いて作成したSQUIDでは，ジョセフソン電流が磁場の関数として非対称な

振る舞いを示す事を明らかにするなど，多くの成果を得る事ができた. 
 
４． ま と め     
 金研における活発な討論は本研究にとって極めて有益かつ不可欠であった .研究はまだ発展途

上にあり ,今後も共同研究による進展が大いに期待できる．  
 
５． 発表（投稿）論文 
“Phenomenological Theory of Zero-energy Andreev Resonant States”, 
Y. Asano, Y. Tanaka and S. Kashiwaya, 
Physical Review B 69, 134501(1) - (11) (2004). 
 
“Split of Zero-bias Conductance Peak in Normal-metal / d-wave Superconductor Junctions", 
Y. Asano, Y. Tanaka and S. Kashiwaya, 
Physical Review B 69, 214509(1) - (12) (2004). 
 
" Josephson Effect in Quasi One-dimensional Unconventional Superconductors ", 
Y. Asano, Y. Tanaka, Y. Tanuma, K. Kuroki and H. Tsuchiura, 
Journal of the Physical Society of Japan 73, 1922 - 1930 (2004).  
 
“Impurity Scattering Effect on Charge Transport in High-Tc Cuprate Junctions", 
Y. Tanaka, Y. Asano and S. Kashiwaya.  
Low Temperature Physics 30, 780 - 794 (2004).  
 
" Macroscopic Quantum Tunneling and Quasiparticle Dissipation in d-wave Superconductor Josephson 
Junctions", 
S. Kawabata, S. Kashiwaya, Y. Asano, and Y.~Tanaka 
Physical Review B 70, 132505(1) - (4) (2004).  
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超伝導微細系の数値シミュレーション

　大阪府立大学・工学研究科、JST-CREST　加藤勝、赤穂雅之、末松久孝
　　　　　　日本原子力研究所・計算科学推進センター、JST-CREST　町田昌彦

東北大学・金属材料研究所、JST-CREST　小山富男

1．　はじめに
ナノスケールの微細加工技術の発展とともに、微細加工された物質の特異な性質に関心が集まって
いる。例えば、微細加工された超伝導体においては、サブミクロンスケールの超伝導体に磁場を印
可した場合に、バルクで現れる単一量子の磁束とは異なる磁束が現れることが、理論的に予測さ
れ、実験的にも傍証が得られている。
この研究では、微細加工された超伝導体の性質を調べるため、現象論的、微視的な方程式を数値的
に解いた。対象とした系は、d-dotと呼んでいる、d-波超伝導体である高温超伝導体と従来のs-波超
伝導体を組み合わせた構造と超伝導微小板である。d-dotは、d-波超伝導体の異方性のため自発的に
半量子磁束が生じ、その状態が時間反転対称性を破ることから常に２重に縮退した状態を取る。こ
の性質を用いて、d-dotの人工スピン系やデバイスへの応用を考えている。超伝導微小板では、超伝
導を、特に磁束を、閉じ込めたときの特異な性質を明らかにすることを目的としている。

2．　研究経過
前年度までに、d-dotに関しては現象論的２成分Ginzburg-Landau方程式を有限要素法を用いて解く数
値計算方法を開発した。今年度は、これをより現実的に、d-波超伝導体とs-波超伝導体の間に通常
金属の接合層をおいた系に対して拡張し、これを用いて、１個のd-dot全体をスピンとしてみたと
き、二つのd-dotのスピンとしての相互作用を調べた。
さらに、d-dotの外場による応答を調べるために、時間発展する２成分Ginzburg-Landau方程式を有限
要素法を用いて解く数値計算方法を開発した。これを用いて、外部電流によるd-dotの自発半量子磁
束のマニピュレーションのシミュレーションを行った。
次に、微小超伝導板に対して、前年度開発したBogliubov-de Gennes方程式を有限要素法を用いて離
散化し、自己無撞着に解く数値計算方法を適用して、磁場化での準粒子構造を精密に調べた。

3．研究成果
正方形のd-dotの相互作用を調べた結果の例を図１に示す。これは正方形d-dotを斜めに並
べた場合の磁束分布を表し、二つのd-dotまわりの磁束分布が同じことから、強磁性的な
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相互作用を持つことが分かる。これは二つのd-dotの互いに向き合ったの角の磁束間の相互作用を考
えると、逆の結果となる。この結果はこれらの二つの磁束が孤立せず、融合することによって新し
い相互作用を生み出したことを示している。
d-dotの半量子磁束のマニピュレーションの結果を図２に示した。

これは、二つの直角三角形状のd-波超伝導体領域を向かい合わせに並べ、その間にs-波超伝導体を
おいた構造を示している。このときも、自発磁化は２通りの状態を取るが、s-波超伝導体中を対角
線方向に流れる自発電流の向きは互いに反転している。このとき一方の状態に外部電流をその対角
線方向に逆向きに流すことで、もう一つの状態に遷移させることができれば、この構造を一つのメ
モリーとして利用できる。実際に、時間依存のGinzburg-Landau方程式を解いて行ったシミュレー
ションの結果が図２である。予想されたように、時間発展の後、反対の磁束構造に遷移する様子が
分かる。この遷移に要する時間は、超伝導の秩序変数の緩和時間程度であり、十分早い応答速度を
持っていると思われる。
超伝導微小板の準粒子構造については、磁場中では、超伝導エネルギーギャップ内に表面に束縛し
た状態と渦糸に束縛した状態があることを見いだし、それぞれの特徴を明らかにした。また、渦糸
が複数現れた場合に、渦糸まわりの束縛状態が、干渉し合い、分子軌道のような状態になることを
見いだした。これは、微細超伝導系に特徴的な性質である。

4．　まとめ
超伝導微細系のシミュレーションを行い、d-dotの応用に向けての相互作用の特徴、電流によるマニ
ピュレーションの方法等、いくつかの結果を得ることができた。また、任意形状の超伝導微細系の
数値計算法を開発した。これらは、今後、微細超伝導ネットワークや、異方的超伝導微小板等に応
用していく予定である。

５．　発表（投稿）論文
• “Quasi-particle Spectrum of Nano-scale Conventional and Unconventional Superconductors under magnetic field", M. Kato, 

H. Suematsu, M. Machida, T. Koyama and T. Ishida, to be published in Physica C.
• “The Interaction Between d-dot's", M. Hirayama, M. Machida, T. Koyama, T. Ishida and M. Kato, to be published in Physica 
C.
•"Quasi-particle Spectrum in Nano-Scale Superconducting Plates", M. Kato, H. Suematsu, M. Machida, T.Koyama, T. Ishida, 
to  be published in J. Phys. Chem.  Solids.
•"Vortex Dynamics in Nano-scaled Superconducting Complex Structures (d-dot)", M. Ako, M. Machida, T. Koyama, T. Ishida 
and M. Kato, to be published in Physica C.

External current

図２
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低温走査型トンネル顕微分光法による酸化物高温超伝導体の元素置換効果の研究  

 
佐賀大理工   真木 一 
東北大金研   西嵜照和、小林典男 

 
１． はじめに 
 酸化物高温超伝導の舞台であるCuO2面の電子状態を調べるため、これまでCuサイトの一部を遷移金属元素
で置換する実験が数多く行われてきた。今日では、Cu サイトの一部を Zn で置換すると超伝導の発現が著しく
抑制されることが広く知られている。しかし、この原因については、Znがユニタリティ極限の電子散乱中心と
して機能し、系の超伝導絶縁体転移を助成するという説、Zn置換が超伝導と競合する秩序相を安定化するとい
う説など、未だ完全な理解に収束するには至っていない。こうした不純物元素置換効果を完全に説明し、高温
超伝導の舞台を理解するためには、今や微視的な視点からのアプローチが必須である。そこで、我々は、代表
的な酸化物高温超伝導体である YBa2Cu3O7-δ(YBCO) の良質な単結晶を試料とし、低温走査型トンネル顕微分
光法 (LT-STM/STS) 測定から、YBCOにおけるZnおよびNi置換効果を調べることにした。 
 
２． 研究経過 
 単結晶試料はY2O3坩堝を用いたSelf-flux法により作製した。単結晶中の酸素含有量は1気圧の酸素雰囲気中
における熱処理によって調整した。Zn および Ni濃度の評価には誘導プラズマ発光分析装置 (ICP) を用いた。
LT-STM/STS測定は、約4.2 Kの低温、10-10 Torr以下の超高真空環境下で行った。YBCOは約40 K以上の温度
で高真空環境に晒すと表面が劣化するため、20 K以下の低温で試料を破断することにより清浄な測定表面を準
備した。 
 
３．研究成果 

YBCO は BaO 面と CuO 鎖面との間で破断される。そのため
CuO2面を直接測定することは叶わないが、直上の BaO 面を通し
て何らかの情報が得られることが期待できる。右図は6.2 %のZn
を混入した YBCOの BaO 面 STM像である。バックグラウンド
の格子上に、約 15 Å の直径をもつ構造が分布している様子が判
る。これらの構造の中心には、際立ってコンダクタンスの大きな
点が、ちょうど背景の BaO 面の原子位置上に存在している。ま
た、広範囲のSTM像にフーリエ変換処理を施すと、これらのコ
ンダクタンスの大きな点は格子を組んで配列している様子が見
られる。我々はこの像がZn周りの局所電子状態を反映したもの
であると考え、現在も研究を進めている。不思議なことに、こう
した構造は低濃度 (0.3%) Zn置換試料では観測できていない。ま
た、Ni を一部置換した試料では、同様の局所構造に明確な 4 回
対称性が認められており、特に特徴的な形状が認められない Zn の測定結果と好対照を示す。今後さらなる測
定から以上の結果を統一的に理解するとともに、Bi2Sr2CaCu2O8+δにおける他グループの LT-STM/STS 報告と
も合わせて、酸化物高温超伝導体のCuO2面における不純物元素置換効果を微視的に解明したい。 
 
４．ま と め     

YBa2Cu3O7-δのZn置換効果をLT-STM/STS測定した結果、Zn周りの局所電子状態を反映したと思われる構造
の観測に成功した。しかし現段階では、こうした構造の出現条件、Ni置換体において観測された構造との差異、
他の系で観測された構造との差異などが未解明であり、今年度以降の課題としたい。 
 
５．発表（投稿）論文 
(1) “Layered CDW with nano-scale coherence in YBa2Cu3O7-δ”,  

M. Maki, T. Nishizaki, K. Shibata and N. Kobayashi (投稿中). 
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YBa2Cu4O8単結晶の磁束相図 
 
           大阪府大院工 吉田祐三、佐藤孔治、大畑良行、川又修一、石田武和、 

東北大金研 佐々木孝彦、小林典男 
超電導工研 安達成司 

 
１．  はじめに 
 
 YBa2Cu4O8(Y124)単結晶は電子状態が本質的不足ドープ相で化学量論比化合物、さらに２重CuO 鎖層とCuO2平

面層の交互積層構造をとり、双晶がなく、乱れのないクリーンな系であることから不足ドープ特有の磁束物性を調べ

るのに最適である。この単結晶の異方性パラメータはγ= 15である。これまで磁場6 Tまでの詳細な磁気トルク測定

と、金研共同利用による15Tまでの磁気トルク測定から40 K以下で周期的電子状態変調構造SDWを提案している。 
この年度は、２８T までの高磁場に測定磁場範囲を広げることも選択肢として考えたが、マシンタイムの配分など

を考慮して、計画を変更した。トランスポートの異方性を調べる立場から、FIB微細加工した試料の輸送現象（電気

抵抗）の異方性を調べる計画を立てて行った結果を報告する。 
 
２．  研究経過 
 
 液体金属イオン源を用いることによって微細なイオンビームを発生させることができる。ガリウムイオン源を用い

た加工装置は、集束イオンビーム（Focused Ion Beam）加工装置と呼ばれている。また、この装置はイオンビーム

支援堆積法によるナノ構造の作製でできる。タングステンを含む反応ガスにイオンビームをあてて、その領域だけに

W金属を堆積させる方法でSi基板上にWを積層させて、電極付けが可能である。図１は電子ビーム描画装置で製作

した電極配線パターンで、微細な単結晶に電極付けすることを目的として製作した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
図2 FIBで加工したY123単結晶と電極付け 

図１電子ビーム描画装置で製作したSi基板 
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実験方法に、従前の実績がないので、本年度は貴重なY1248単結晶を用いることなく、Y1237単結晶を利用して、

システムのチェックを行った。図２は、具体的にY1237単結晶を用いて加工したｃ軸方向の電気抵抗を測定するため

の単結晶試料の加工と W デポジッションによる電極付けの加工を走査型イオン顕微鏡像として観測した例を示して

いる。試料の中央部はｃ軸方向の電気抵抗が測定できるように加工されており両端の盛り上がりは、タングステンの

積層によるものである。 
 
 
３．研究成果 

 
Y1248 単結晶が非常に貴重品であることから、比較的

容易に育成できるY1237単結晶を使用してFIB加工と電

極付けをした単結晶の低温強磁場に於ける予備的な測定

をした。その結果、ｃ軸方向の電気抵抗の温度依存性を測

定することができたが、比抵抗の値がTcから予想される

値よりも高く、負の温度依存性も見られたことから、FIB
加工による酸素欠損の影響が否定できない結果となった。 
また、超伝導転移温度直上で、試料抵抗が増大したため、

低温（超伝導状態）に於ける電気抵抗の磁場依存性を系統

的に測定するに至らなかった。 
 

        

  

 
 
 
 
 
 
４． ま と め     
 
 Y1237単結晶を利用して、微細な単結晶の異方性を電気抵抗から調べる方法の開発を行った。専用のシリコン基板

の開発、単結晶のFIBによる微細加工、FIBによる微細電極付けなどの技法にかなりの進展が得られたが、その開発

に相当な長時間を要したために、金研の共同利用による低温強磁場のCharacterizationには年度内で充分な時間を割

り当てることができず、今後に課題を残す形となっている。 
 
この研究の一部はNEDOからの援助に依る。 

 
５． 発表（投稿）論文 
 
(1) Coexistence of superconductivity and spin density wave in underdoped YBa2Cu4O8 

K. Katayama, Y. Yoshida, T. Machi, S. Adachi and T. Ishida,  

Physica C, 412-414, 526-529 (2004).  

 

(2) Phase diagram for the first peak in torque curve of YBa2Cu4O8 crystals up to 15T.   

T. Ishida, K. Katayama, K. Sato, Y. Yoshida, S. Kawamata, T. Sasaki, N. Kobayashi, S. Adachi  

and T. Machi, Physica C, in press. 

 

 

 

 

 
 
 
 

図3 FIBで加工したY123単結晶の

ｃ軸抵抗とと温度依存性 
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別紙（作成書式） 
 
 

層状窒化物超伝導体の低ドープ域の電子物性と高圧下および低温ラマン散乱 
 
 
 

広大・工院     山中 昭司、井手崇之         広大・先端物質院   藤 秀樹 
 
      東北大・金研    岩佐 義宏、田口 康二郎 
 
 
 
 
１．  はじめに 
 
化学式MNX (M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br, I) で表される層状窒化物には、面内の原子配列が異なるαおよびβ型の多形

が知られている。β型層状結晶にアルカリ金属をインターカレーションして電子をドープすると超伝導が発現する。

フッ化物のMNFについては反応容器の腐食等の理由から合成が困難であり、ほとんど研究されていないが、新しい

層状構造の出現が期待でき、その化学修飾によって新しい超伝導が得られる可能性がある。本研究では、このフッ化

物MNF (M = Zr, Hf)を簡便に合成する新しい方法を開発すると共に、高温高圧合成により、単結晶の育成を試みた。 
 
２．  研究経過 
 
粉末合成：金属Mおよびその金属窒化物MN (M = Zr, Hf) 粉末と無水フッ化アンモニウムNH4Fをアルゴン雰囲気

中、種々の比率で混合し、これをグラファイト製のセルに入れ、外径 1/2 インチのステンレス管に封入した。封入に

はアルゴン溶接およびチューブ端継手を用いた。窒素ガス気流中、縦型電気炉を用いて種々の温度で2日間加熱した。 
 高圧合成： NH4F をフラックスとし、MNとNH4Fをモル比1: 2.5で混合し、白金製のセル（直径6mm, 高さ

6mm）に詰めた。これを、高温高圧合成装置を用いて、圧力3～5GPa、温度1000ºCの条件で加熱合成した。 
 分析：粉末試料は、粉末X線回折(XRD)測定により生成物を同定した。単結晶の構造解析は、イメージングプレー

ト検出器を備えたX線回折装置を用いて行った。組成分析にはEPMAを用いた。 
 
３． 研究成果 
 
これまで、MNX (M = Ti, Zr, Hf; X = Cl, Br, I) の合成は、金属もしくは金属水素化物とハロゲン化アンモニウム蒸気

を反応させ行っている。 
M ( MH2 ) + NH4X → MNX + 2 (3) H2 

フッ化物合成でNH4Fを用いると、HFが発生するため、ガラス製の反応管を用いることができない。本研究ではス

テンレス管に封入して反応を行った。金属原料に金属単体を用いると窒化物MNが得られるだけであったが、  
M + NH4F → MN + 3/2 H2 + HF 

金属原料に窒化物 MN を用い、NH4F を等モル量よりも少し過剰に加えて加熱すると、400℃までの低温では、

(NH4)3ZrF7やZrF4、HfF4が生成し、600℃以上の高温では目的とするZrNF 及びHfNF が得られた。XRD 図の主

要なピークは正方晶（atetra = 3.7965(3), ctetra = 5.1833(4) Å）で指数付けでき、LaOF型の層状構造を基本とする物質

が得られることが示唆された。 
 ZrNFの高圧合成により、無色透明な直方体結晶が多数得られた。この結晶を用いた単結晶構造解析の結果をTable 
1に示す。構造解析により，この結晶は組成Zr5N5F6で、斜方晶の長周期構造（aortho = 5.183(1), bortho = 26.932(1), cortho 
= 5.366(1) Å）を有することが明らかとなった。Fig.1に同じ結晶を用いて観察された(0kl)面の電子線回折図を示す。

回折図からも、b 軸方向に５倍の長周期構造を有することは明らかである。回折図の0100 および002 反射は正方晶

粉末試料の110および110に対応しており、LaOF構造の[110]方向に５倍の超周期構造を有することが分かる。粉末

試料のXRD図で不明であった弱い回折ピークもTable 1の長周期単位格子を用いることにより、すべて指数をつけ

ることができた。単結晶構造解析により明らかとなったZr5N5F6の構造の模式図をFig. 2に示す。構造では、最密パ

ッキングしたフッ素イオン層と、LaOF型のZrN二次元正方格子が交互に積層している。イオン半径の小さいフッ素

イオンが６倍の繰り返し周期をとるのに対し、ZrN層は５倍の周期となっていることが長周期構造の原因となってい

る。 
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 EPMA測定によって求めた単結晶および粉末ZrNF試料の組成について、代表的な値をTable 2に示す。 
構造解析から求められた結晶の組成式はZr5N5F6（ZrNF1.2）であるが、結晶が無色透明であることから、アニオン種

の欠損や置換により、Zr4+イオンの酸化数が保持されていると考えられる。EPMAから求めた組成は、構造解析結果

を支持している。酸素が一部混入しており、サイトの帰属は複雑であるが、原子比(N, O, F)/Zrは∼2.2である。Ｘ線

解析と組成分析の結果は、粉末試料と単結晶試料は同形同組成であることを示唆している。ZrNFと同形のHfNFに

ついても，単結晶構造解析を行い，構造を比較検討した。 
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Table 1  Crystallographic data for ZrNF 
Formula Zr5 N5 F6 
Formula weight 640.15 
Space group Abm2 (No.39) 
a (Å) 5.183 (1) 
b (Å) 26.932(1) 
c (Å) 5.366(1) 
V (Å3),  Z 749.0(2),  4 
Total reflections 5856 
Unique reflections 1690 
No. of variables 78 
GOF on Fo2 1.054 
R1/wR2 [ I>2.00σ(I) ] 0.0266/0.0651 
R1/wR2 (all data) 0.0313/0.0684 

Table 2  The compositions (in atomic ratio) of the 
 ZrNF samples determined by EPMA analysis 
 Zr N O F 
Single crystal 1.00 0.83 0.10 1.28 

Powder 1.00 0.87 0.18 1.26 

Fig.1. [100] zone axis electron
diffraction pattern of the ZrNF

002

0100

b

a

Fig.2. Schematic illustration of the
structure of Zr5N5F6 
 

F NZr

45



 
 
 

電子ドープ型高温超伝導体における磁気揺らぎの研究 

 
 
京大院・理 石田 憲二  高エネ研 門野 良典  日本原子力研究所 松田雅昌  岡山大・理 鄭 国慶 

 
１．  はじめに（１から5まで１０ポイント） 
 
高温超伝導の発現機構は、いまだ未解明の問題であるが、超伝導と磁気相関の間には強い繋がりがあることが実験的

に次々にわかってきている。ただし、実験はホールドープした酸化物に行われるものがほとんどで、電子ドープした

系の研究は、試料育成が困難であるという理由からそれほど進んでいない。そこで本研究では、超伝導体における磁

気相関の一般性という観点から、実験が立ち後れていた電子ドープ系の磁性について、中性子散乱、NMR、µSR測定

により系統的な研究を行った。 
 
２．  研究経過 
 
金研の山田グループでは、物性実験に供することが可能な、電子ドープ型 Pr1-xLaCexCuO4の純良で大型単結晶の育成

と、その超伝導化に成功した。一方、京大、阪大グループおよびKEKの門野によりNMR、µSR測定がそれぞれ行わ

れ、電子ドープ型超伝導体の磁気揺らぎや秩序状態が精力的に調べられている。また、原研の松田により、NMR、µSR
測定で用いた同一の試料に対して、中性子散乱実験が行われている。この様な特徴的測定手段による研究を有効的に

結び付け、電子ドープ型超伝導の磁気揺らぎの研究を対象に、超伝導メカニズムにおける磁性の役割を解明すること

を目的に相補的な研究を行っている。 
 
３． 研究成果 
 
Pr1-xLaCexCuO4の超伝導組成の単結晶試料に対する NMR 測定から、超伝導を磁場で潰しても反強磁性秩序は誘起さ

れないことが明らかとなった。超伝導が抑制された磁気的基底状態は、Fermi液体的であることを示唆する結果を得

た。同様の実験を磁場中中性子散乱実験を行った結果、ホールドープ系では見られない、静的磁気秩序の異常な磁場

効果を見いだした。この結果は、NMR の結果と一致している。また、µSR 測定でも中性子散乱実験と定量的に一致

する実験結果を得た。これら結果は、最適組成の低エネルギー領域においては、超伝導と磁気相関との関わりがホー

ルドープ系と電子ドープ系で異なることを意味している。 
 
４． ま と め     
 
世界的に見ても、電子ドープ系の良質かつ大型単結晶試料はほとんど存在せず、系統的な磁性研究は行われていない。

この様な系に対して、単結晶育成から、NMR, µSR、中性子散乱という相補的な実験手法を用いて、多角的に磁性研

究を行い、ホールドープ系の磁気相関とは異なる特徴があることを初めて明らかにした。 
 
５． 発表（投稿）論文 
 
“Fermi-liquid ground state in the n-type Pr0.91LaCe0.09CuO4-y copper oxide”, G.-q. Zheng, T. Sato, Y. Kitaoka, M. 
Fujita, K. Yamada, Phys. Rev. Lett. 90 (2003) 197005/1-197005/4. 
 
“Strong Correlation Between Field-induced Magnetism and Superconductivity in Pr0.89LaCe0.11CuO4”, R. Kadono, 
K. Ohishi, A. Koda, W. Higemoto, K. M. Kojima1, M. Fujita, S. Kuroshima, K. Yamada, J. Phys. Soc. Jpn. 73 
(2004) 2944-2947. 
 
“Magnetic field effect on the static antiferromagnetism of the electron-doped superconductor Pr1-xLaCexCuO4 
(x=0.11 and 0.15)”, M. Fujita, M. Matsuda, S. Katano, K. Yamada, Phys. Rev. Lett. 93, (2004) 147003/1-147003/4. 
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共沈粉末を用いたBi-2223高温超伝導バルクおよびテープの組織制御と特性評価 
秋田大・工資 永田明彦、魯 小葉、菅原和久  東北大・金研 渡辺和雄、花田修治、 

１．はじめに 
Bi系高温超伝導材料はバルク材およびテープとして使用されているが、実用にはまだ一層の Jc特性の向
上が求められている。これまで我々は半溶融・凝固・焼結法を用い、密度、配向性、Bi-2223相の体積率の
向上、ピン止めセンターの導入等を研究してきた。本研究では、Bi-2223相の体積率の向上が期待できる市
販の共沈粉末を出発原料として用い、バルク材および銀シーステープ線材を作製し、半溶融・凝固・熱処

理条件を変えて高密度化、Bi-2223相の高体積化、高配向化を図るものである。熱処理では、バルク材は勿
論のことテープ材にも磁場中熱処理を試み、Bi-2223相の高配向化を試み、高 Jcのための組織条件を明ら
かにすることを目的とした。 
２．研究経過 
これまでは、種々の組成の Bi-2223 超伝導バルクあるいはテープ線材で半溶融・凝固・焼結法を用い、
配向性、Bi-2223相の体積率、Jc特性について検討してきた。半溶融凝固の場合は組成が Cu-richの方が
Bi-2223相の高体積率が得られ、またバルク材では強磁場中で熱処理することにより配向性のよい材料が得
られることを明らかにした。 
本年度は、市販共沈 Bi-2223 粉末を用いバルク材と単芯銀シーステープ線材を作製し、主にテープ線材
で、熱処理条件を変えて Bi-2223 相の高密度化を図ると同時に高配向化を検討した。バルク材およびテー
プ線材を強磁場中で熱処理してその配向性を高める予定であったが、装置等の不具合により実験は進まな

かったので、本報告ではテープ線材に種々の熱処理を加えた結果についてのみ報告する。本研究では、熱

処理条件（温度、時間）、半溶融条件、二段焼結の有無、焼結中の圧力付加の有無がBi-2223相の生成およ
び組織に及ぼす影響を検討した。 
３．研究成果 
 今回の実験では、半溶融処理は共沈粉末を銀パイプに充填した後種々温度で行い、その後線引き、圧延

してテープ線材とした。焼結は 830、835および 840℃で 200h行い、二段焼結では 830~840℃の焼結の前
に 845℃で 1hの前熱処理を加えた。また一部試料では二段焼結の間、銀ブロックをのせ 4×103Paの圧力
を与えた。主な結果は以下の通りである。 
 圧延途中に中間熱処理を加え、温度一定で 200h焼結した試料では、半溶融温度 870℃、焼結温度 830℃
の条件で作製した試料で最大の Jcを示した。 
 二段焼結した試料でも同じ焼結熱処理条件で最大の Jcを示したが、その値は低かった。組織観察から二
段焼結熱処理により第２相が多く生成し、そのため Jcは低くなったと考えられた。 
 テープ線材の膨らみを抑える効果は見られたが、Jc に及ぼす圧力の効果は小さかった。組織観察から、
圧力付加により第２相の生成を促進したためと考えられた。 
４．まとめ 
 今回は Bi-2223 組成の市販共沈粉末を用いて、半溶融処理を入れて銀シーステープ線材を作製し、種々
焼結・熱処理条件を変えて組織観察と Jc測定等を行い、Bi-2223相の体積率と第２相の体積率から、Jc特
性を検討した。今後は、強磁場中で配向化熱処理したバルクおよびテープ線材について、Jc 特性に及ぼす
組織の影響を調べる予定である。 
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