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Synopsis: The thermal properties (thermal conductivity ƒÈ(T), thermal diffusivity ƒ¿(T), 

thermoelectric power S(T) and thermal expansion dL(T)/L) of melt-processed Gd-based bulk 

superconductors are measured in the ab-plane and along the c-direction and compared with those 

of the Y-based system. The ab-plane ƒÈab(T) values of the Gd-based system show a characteristic 

large enhancement below the superconductin transition temperature Tc, which is suppressed by 

the magnetic field up to 10T applied perpendicular to the ab-plane. The results on the thermal 

properties suggest that GdBaCuO bulk crystals make a clean system similar to the Y-based system 

and are in marked contrast to the Sm-based system, where Sm-Ba substitution occurs.

Keywords: GdBaCuO superconductor, thermal conductivity, thermal diffusivity, thermoelectric 

power, thermal expansion

1. は じめ に

超伝 導 転移 温度Tcが90Kを 超 え るREBaCuO系 高

配 向溶 融体 試 料 は, 主 と してRE=Y系 で研 究 が進 め

られ て きた 。 R等 の微 量 添 加 に よ っ てYBa2Cu3O7-δ

 (Y123) 超 伝 導 マ トリク ス 内にY2BaCuO5 (Y211) 非 超伝

導相 が均一 に微 細分 散 し, このY211相 が磁束線 の ピ

ニ ング 中心 と して働 き, 高い 臨界 電流 密度Jcを 実 現

して い る1). 一 方, RE=Nd, Sm系 で はREとBaの イ

オ ン半径 がほ ぼ等 しいた め, Nd, SmがBaサ イ トを置

換 した低Tc (また は 常伝 導) 相 が ピニ ング 中心 と し

て働 き, Y系 を凌 ぐ特性 を示 す2). ま た, RE=d系

ではRE=Nd, Sm系 と同様 にGdの 一 部 がBaサ イ トを

置換 す る こ とが知 られ てい るが, 大 気 中で作 製 して も

固溶 幅 が小 さいた めNd, Sm系 で見 られ る よ うな大 幅

な特 性 の劣化 は起 こ らず 高特性 のバ ル クが得 られ てい

る3). さ らに, RE=(Sm,Gd)系4), (Nd, Eu, Gd) 系5)な ど,

 特性 向上 の検討 が盛 ん に行 われ て い る. これ らのバ ル

ク超 伝導 体 を強力バ ル ク磁 石や 電流 リー ド等 へ応 用す

る場 合 には, 電磁 気 学的特 性 は も とよ り機 械 的特性 や

熱的 特性 が重要 に なる. 通 常, バル ク超伝 導 体は熱応

力や 電磁 力 に耐 え るた めにFRPや エ ポ キシ樹脂 な ど

に よ り補強 され るが, これ らの材 料 の低温 で の熱 的性

質 (熱伝導 率κ, 比熱C, 熱 膨張dL/Lな ど) は, 低温
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装置 の設 計, 製作 に おい て重要 なパ ラメー タ とな る. 

FRPや エ ポ キシ 樹脂 の熱 的 性質 は これ まで に も報 告

され て い るが6), REBaCuO系 バ ル ク材 の熱 的性 質 は

一部 の試料 に しか 報告例 が な く
, 系統的 な測 定結果 は

存在 しなか った. REBaCuO系 バ ル ク材 料 はRE123超

伝 導相, RE211非 超 伝導 相, Ag, Ptな どか らなる複合

材 料 で あ り, そ の熱 的性 質 はRE123相 の超 伝導 性や

配 向性, その他 の相 の含 有量 や分散 状態 な どに よ り,

 すな わち試 料作 製条件 によ り大 き く異な る. 著者 らは

Sm系7), Y系8), (Nd,Eu,Gd) 系9)バ ル ク材 の熱伝 導率

や 熱拡 散率 につ い てはす でに報 告 してお り, 各 々の系

の熱伝 導率 は特徴 的 な温度 依存性 を示 した. また熱伝

導 率 κ, 熱 拡 散 率 αな どの熱 輸 送係 数 は, フォ ノン に

対 す る散乱 の原 因の違 い に よ りその温度 依 存性 (すな

わ ち周 波 数 依 存 性) が 異 な る た め, 解 析 に よ り

RE123相 の結 晶 性 や そ の他 の 相 の分散 状 態 を推 定す

るこ とが可能 で あ る.

本 研究 で はAg添 加 したGd系 バ ル ク超 伝導 体 の熱

輸送 特性 (熱伝導 率κ, 熱 拡散 率α, 熱 起電 力S, 熱膨

張dL/L) をab-planc内 とc-axis方 向につ いて測 定 した.

 この結果 をY系 バ ル ク結 晶 と比較 す るこ とで, 熱輸 送

特性 か ら見たGd系 バル ク超伝 導体 の性質 につ い て議

論す る.

2. 実 験 方 法

RE-Ba-Cu-O (RE: Gd, Y) 系 バル ク超伝 導体 は改 良

型QMG法 で作製 した10,11). GdBaCuO系 バ ル ク超伝

導体 で は原料 粉 体か らGdBa2Cu3Ox: Gd2BaCuO5の モ

ル比 が100-Z: Z (Z=28.7, 33) とな るよ うにそれ ぞれ調

粉 し, 更 に10wt%のAg2Oお よび0.5wt%のPtを 添加

し, 混 練 して粉 体 を作製 した. この粉体 を用い て作製

した前 駆体 を大気 中に1150℃ まで昇 温後, 40分 間保

持 し, 1035℃ ま で降温後, (Sm,Nd) 系種 結 晶 を配 置 し,

 975℃ ま で徐 冷 を行 うこ とで結 晶成 長 させ た. 結 晶成

長 した試 料 を各測 定 サイ ズ (3×3×20mm3) に加 工 後,

 酸 素気 流 中にて400℃, 100時 間の酸素 富化 処理 を行

った. YBaCuO系 バル ク超伝 導体 では, 原料 粉体 を調

粉 し, 0.5wt%のPtを 添加後, 仮焼 作製 した. この前

駆 体 を大 気 中 にて1150℃ まで昇 温後, 40分 間保 持 し,

 1040℃ まで 降温後, (Sm,Nd) 系種結 晶 を配置 し, 970℃

まで徐冷 を行 うこ とで結 晶成 長 させた. 成長 試料 を各

測 定サ イズ に加工 後, 酸素気 流 中に て450℃, 100時

間の酸素 富化 処理 を行 った.

測 定 した試 料 は以 上の作製 プ ロセ スで作 製 したAg

添 加Gd系 お よ びAg無 添 加Y系 高 配 向 溶 融 体 で,

 Gd211相 が28.7mol.%添 加 のab-plane試 料 (以 下,

 Gd28ab試 料), 28.7mol.%添 加 のc-axis試 料 (Gd28c)

 お よ び33mol.%添 加 のab-plane試 料 (Gd33ab), さ ら

にY系 溶 融 体 は, Y211相 を25mol.%添 加 のab-plane

試 料 (Y25ab) お よ びc-axis試 料 (Y25c) で あ る. 各

ab-plane試 料 は <100> 方 向 に 切 り 出 した. い ず れ の 試

料 も211相 の 平 均 粒 径 は 約1μmで あ っ た.

熱 伝 導 率 κ(T), 熱 起 電 力S(T)は 定 常 熱 流 法 で, 熱 拡

散 率 α(T)は 同 一 セ ッテ ィ ン グ で任 意 加 熱 法 に よ る非 定

常 法 で 測 定 した12,13). 熱 膨 張dL(T)/Lは ス ト レイ ン ゲ

ー ジ 法 で 測 定 した . 比 熱C(T)はC=κ/α の 関 係 か ら,

 測 定 し た κ, αを 用 い て 算 出 し た, 以 上 の 測 定 は, 

Gifford-McMahon (GM) タ イ プ の ヘ リ ウ ム 冷 凍機 のcold

 stage上 に 試 料 をセ ッ ト して5～300Kの 温 度 範 囲 で 行

っ た. ま た 磁 場 中熱 伝 導 率 は, 上 述 の 試 料 周 辺 部 を伝

導 冷 却 型 超 伝 導 マ グ ネ ッ ト (最 高 磁 場10Tesla: ボ ア

内 径100mmφ) に 挿 入 し測 定 した.

Fig. 1 The temperature dependence of electrical 

resistivity ƒÏ(T) for Gd- and Y-based systems.

3. 結 果 お よ び考 察

Fig. 1に 本研 究 で熱 物性 測 定 を行 った試 料 の 電気 抵

抗 率 の温度 依 存性 ρ(T)を示 す. Gd系 試 料 のab-plane

の 電気 抵抗 率ρab(T)は300Kで 約0.6mΩcm程 度 で, 

Gd211相 の添 加量 には ほ とん ど依 存せ ず, Y系 試 料

 (Y25ab) よ り低 い値 を示 した. これ はAg添 加 の有

無 が原 因の一 つ と考 え られ る. 超 伝 導転 移温 度Tcは

Gd系 で92.8, Y系 で90.0Kを 示 した.

Fig. 2に ゼ ロ磁 場 で の熱伝 導 率 κ(T)の温度 依 存 性 を
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示す. Gd系 のab-planeの 熱伝 導 率κab(T)はGd28ab,

 Gd33ab試 料 ともほぼ 同 じ温度 依 存性 を示 し, Tc以 下

で超 伝 導状 態 特有 の熱 伝 導 率κの増 大 (エンハ ンス)

 を示 す. これ らの結 果 は, Ag無 添加Y系 (Y25ab)

 の結 果 と絶対 値, 温度依 存性 ともほ とん ど一 致 した.

 通 常は熱 伝導 の 良いAgの 添加 によ り試 料 の熱 伝導 率

は増 大す るので7), Ag無 添加 のGd系 試 料 が作製 で き

れ ばそ の熱 伝 導率 はGd28abよ りも低 下す る と推定 さ

れ る. 一 般 に固体 の熱伝 導 率κは, フォ ノン成 分 κphと

電子 成分 κeの和 で表 され, 超 伝導 体 の場合Tc以 下で

の熱伝 導 率 の増 大 の起源 は, 電子 が クーパー 対 を形 成

す る こ とに よ り電子 に対 す るフ ォ ノンの散乱 が減少 す

る (すなわ ちフ ォ ノンの平均 自由行 程 が増 大 す る) た

め とす るフォ ノン説14)と, Tc以 下 で電 子 の平均 自由

行程 が増 大す るた め とす る電 子 説15)が 提 唱 され て い

る. Fig. 1の 電気 抵抗 率 か らWiedemann-Franz則 を用

い て算出 したGd28abの 電子 成分 κeは、 300Kで 約22

mW/cmKで あ り全 熱伝 導 率の約25%と な る. これ ま

で の著者 らが行 って きた種 々の酸化 物超伝 導 体 の熱 伝

導率 の解析 か ら考 え る と, Fig. 2のGd系, Y系 の熱

伝 導 率の エ ンハ ンスの起源 は大部 分が フォ ノン によ る

もの と考 え られ る13). Fig. 2中 には, 比較 のた め文献

7に 示 され て い るSm系 バル ク (Sm211含 有量30mol%,

 Ag10wt.%添 加) のab面 内の熱 伝導 率 を示 した7). Sm

系 バル ク のab-planeの 熱伝 導 率κabは, Ba-Sm置 換 効

果 と低熱 伝 導のSm211相 の体積 分 率の増 加 のた めに,

 Sm211相 の増 加 とともにκabの絶 対値 やTc以 下 でのエ

ンハ ンスが ともに抑制 され るが, Gd系 ではY系 と同

程 度 のκabのエ ンハ ンスがTc以 下 で存在 してお り, Ba

サイ トへのGdの 置 換 はほ とん ど起 らず 結 晶性 が高い

こ とが 示唆 され る. Gd系 のc-axis方 向 の熱 伝 導 率

κc(T)はTc以 下で の増 大 は見 られず, Y系 の測 定結 果

と同様 で あ る. Gd系 の熱 伝 導 率 の異 方性 比κab/κcは

300Kで 約2.7で あ り, 電 気 抵 抗 率 の 異 方 性 比

ρc/ρab=6.0よりも小 さい こ とが分 か った. またGd系

のκab/κcがAg無 添 加Y系 の値 (=3.0) よ りも小 さいの は,

 熱伝 導特 性 に優 れ た添加Agの3次 元 的な分布 や, Ag

添加 によ るマイ クロ クラ ックの減少 の効 果 に よる と考

える こ とが でき る.

Fig. 3に 熱 拡 散 率α(T)の温 度依 存 性 を 示す. 熱 伝 導

率 の測 定結果 と同様 に, Gd系 のab-planeの 熱 拡散 率

αab(T)はGd28ab, Gd33ab試 料 と もほぼ 同 じ温 度依 存

性 を示 レ, Tc以 下 で急 激 に増 大す る. この結 果 はBi

系やY系 で も確 認 され てい る13). Gd系 のαab(T)はAg

無添 加Y系 (Y25ab) の結 果 と絶対値, 温 度依 存性 と

もほ とん ど一 致 した. 一 方, Gd系c-axis試 料 (Gd28c)

 の αc(T)の絶 対値 はab-plane試 料 よ りかな り小 さい値

を示 した.

Fig 2 The temperature dependence of thermal 

conductivity T) for Gd- and Y-based systems. (T) for 

the Sm-based system (Ref. 7) is also shown.

ig. 3 The temperature dependence of thermal 

diffusivity (T) for the Gd- and Y-based systems.

Fig. 4に 測定 され た熱伝 導率 κ(T)と熱 拡散 率α(T)の比

か ら算 出 した 比熱C(T) (=κ(T)/α(T)) の 温度 依 存性 を示

す. この方 法 で算 出 した比熱 は, κ(T)とα(T)の両方 の

Vol. 37 No. 11 (2002) 661



76

測定誤 差 を含 む た め, 比熱 の一 般的 な測 定方法 で ある

断熱 法 や熱 緩 和 法 ほ どの精 度 はな く, Tc近 傍 の 比熱

の飛 びは観 測 され ない. しか し, 同一 バル ク か ら切 り

出 したGd28abとGd28cの 比熱 はほ ぼ一致 して お り

C(T)の 絶対 値 お よび温度依 存性 は信 頼 で きる と考 えて

い る. Gd28試 料 とGd33やY25試 料 との 比熱 の違 い

が存在 す るか につい ては現 段階 では誤 差 が大 き く不 明

であ る.

Fig. 5にCad系, Y系 の熱起 電力S(T)の 温度 依存 性

を示す. 一 般 に超伝 導 体 の熱起 電 力 はTc以 下 で ク ー

パ ー対 を形成 す るた めゼ ロにな る ことが知 られ てい る.

 Y25abのS(T)は 常伝 導状 態 で負 の値 を示 し, Y25cは

正 の値 を示 した. YBa2Cu3O7-δ系 のTc以 上 でのS(T)は,

 酸 素量7-δ が7.0に 近 いoverdoped領 域 の負 か ら, 7.0

よ り小 さいunderdoped領 域 の正へ 連続 的 に変 化 す る

こ とが知 られ てお り16), そ の結 果 を用 い る とY25ab

試 料 の酸 素 量 は7.0程 度 と見積 も られ る. Gd系 の

S(T)の 絶対 値 が小 さい の は, 添 加 したAgの 熱起 電 力

の絶対 値 が非常 に小 さく, Gd123相 にお け る熱 起電 力

発 生 の経 路 を 電 気 的 に 短 絡 して い る た め で あ る.

 RE211相 は絶 縁体 で あ るた め試料 の熱 起電 力 には影響

して いない と考 え られ る.

Fig. 6に 各 試 料 の 熱 膨 張dL(T)/L=(L(300K)-

L(T))/L(300K)の 温度依 存性 を示 す. dL(T)/Lは300Kで

の試 料 の長 さに対 す る相 対 的 な長 さの変 化 で 表す.

 300Kに 対す る20Kで の熱 膨張 はGd系, Y系 ともab-

planeで 約-0.0017, c-axis方 向で約-0.0035と 約2倍 の

異 方性 が存在 す る. Sm系 にお い てはSm123相 に比べ

てSm211相 の熱膨 張 は小 さ く, またAgの 熱 膨 張は

大 きい こ とに対応 してバ ル ク超 伝導 体 の熱膨 張 が系統

的 に変化 す るこ とが明 らか に され17), 本研 究 のGd系

やY系 で も同様 の振 る舞 いは起 こ ってい る と予想 さ

れ る.

Fig .4 The calculated specific heat C(T) of the Gd- and 

Y-based systems using C(T)=ƒÈ(T)/ƒ¿(T).

Fig. 5 The temperature dependence of thermoelectric 

power S(T) for the Gd- and Y-based systems.

Fig. 6 The temperature dependence of thermal 

expansion dL(T)/L for the Gd- and Y-based systems.

Fig. 7にGd28ab試 料 の (a) 磁 場 中 熱 伝 導 率 κab(T)と,

 (b) 磁 場 中 電 気 抵 抗 率 ρab(T)の 温 度 依 存 性 を 示 す. 磁 場

印 加 方 向 はab-planeに 対 して 垂 直 (β⊥ab-plane) で あ り,

 熱 流Q及 び 電 流Iはab-planeに 対 し て 平 行 で あ る. 測
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定 は磁 場 中冷 却 (Field cooling; FC) で行 った. Fig. 7 (a) に

お いて熱 伝導 率 はTc以 下で のκabのエ ンハ ンス が磁 場

印加 で抑 制 され, 特 に5T以 下 の低 磁場 で の抑 制 が顕

著 で あ った. この原 因はTc以 下 で侵 入 した量 子化 磁

束 に よ るフ ォ ノ ン散 乱 の増 加 で説 明 で き る. 同様 の

κabのエ ンハ ンスの磁 場 に よる抑 制 はSm系 バル ク7)や

Y系 単結 晶 で も観 測 され て い る一般 的 な現象 で あるが,

 特 にSm系 バ ル クの結果 と比 べ て顕 著 な違 いは観測 さ

れ な か った. Y系 バル クの磁 場 中熱 伝 導 率 の, 特 に

Y211粒 子 の サイ ズ との 関係 につ いて は, 現 在論 文 を

執筆 中で あ る.

Fig. 7 (a) The thermal conductivity ƒÈab(T) and (b) 

electrical resistivity ƒÏab(T) of the Gd28ab sample under 

an applied field.

4. ま とめ

Gd系 バル ク超伝 導体 のab-plane内 とc-axis方 向 の

熱 輸送 特性 (熱伝 導率 κ, 熱 拡 散率 α, 熱 起電 力S, 熱

膨 張dL/L) を測 定 し, Ag無 添加 のY系 バ ル クの測 定

結果 と比較 した. 特 に熱 伝導 率 か ら見たGd系 の超伝

導 特性 はY系 とほぼ同等 で あ り, Sm系 バル クで見 ら

れ たRE-Baイ オ ンの相互 置換 に よ るTc以 下 での κabの

エ ンハ ンスの低 下 はGd系 で はほ とん ど起 こっ ていな

い こ とが明 らか になった. また今回 測 定 したGd系 バ

ル クはAg (10wt%) 添加 試料 のた め, Ag無 添加Y試 料

と比 較す る と熱伝 導 率の異 方性 κab/κcや熱 起 電力Sの

絶対値 な どにAg添 加 の効果 が 見 られ た が, 熱 拡散 率

α(T), 磁 場 中熱伝 導率 κab(B), 熱 膨 張dL(T)/Lに は顕 著

な違 いは見 られ なか った. これ らの熱 的性 質 はバル ク

超 伝導 体の応 用 に とって重要 なデ ー タ とな る と考 えて

い る.
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