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　 The 　effect　 of 　a　 magnetic 五eld 　 oll　the 　 unidirectional

sohdi 丘cation 　process　of 　the　high−Tc　superconductor
Bi2Sr2CaCu2Qt．（Bi・2212） was 　 studied ，　 The 　 apparatus

used 　i皿 　this　study 　was 　a　high曹丘equency 　heating
furnace　 located　 in　 the　 room

−temperature 　 bore　 of 　 a

superconducting 　magnet ．　A 　sintered 　rod 　of 　Bi・2212　was

put　into　an 　 alumina 　tube ，　then　moved 　parallel 　to　the
applied 　 magnetic 　 field　 direction　 through 　 the
high’frequenCy　coiL　The 皿 agnetic 　field　intensity　was

about 　7　T　in　the　 molten 　 zone ，　After　solidi 丘catien ，　the
initial　 and 　later　parts　 of　the　 samples 　 thus 　 obta 血 ed

were 　cut 　i夏 to　blocks
，
　 and 　X −ray 　difhaction　and

magnetization 　 measurements 　were 　perfc）rmed 　to
eval 岨 te　 their　 orientations ．　 When 　 a 　 conventional

unidirectional 　 solidi 丘cation 　process　such 　as　the
且oating

・
zone 　 method 　is　used ，　Bi・2212 　 crystals 　tend 　to

grow 　with 　their　eaxes 　perpendicular 　to　the　directlon　of

motion ．　On 　the 　other 　hand ，　when 　a　high　magnetic 丘eld

is　 applied 　during　 the 　 sol 主dification　process ，　 samples

with 　 their　 caxes 　 parallel 　 to　 the 　 d血ection 　 of 　motion

were 　obtained ．　 This　 phenomenon 　was 　 due 　to　the

paramagnetic 　anisotropy 　of 　Bi・2212 　crystals ．　It　can 　be
said 　therefore 　 that 　 a　 magnetic 丘eld 　 can 　be　 used 　to
control 　the　grain　orientations 　in　melt

・
solidrdcation

processes　of 　even 　feeble　magnetic 　substances ．

Key 　　words ：　 magnetic 　　field，　 Bi2Sr2CaCu20r ，
unidirectional 　 sohdi 丘cation ，　 magnetic 　 anisotropy ，
magnetic 　ahgnment ，　crystal 　groWth 　rate

　　　　　　　　　　
・1．は じめに

　　近年 の 超伝 導技術 の 発 展 に よ り液体 ヘ リ ウ ム を 必 要 と

しな い 冷凍機冷却型の 超伝導マ グネ ッ トが 開発 され ，強磁

場の 利 用 が 身 近な もの となっ た．そ の た め，こ れ まで 磁場
の 影響 をほとん ど受け な い と され て い た，磁 化 率 の 小 さ い ，
常磁性，反磁性 の い わ ゆ る 弱 磁 性物質 に対 して も様々 な基

礎物理 化学的な磁場効 果 が見 つ か っ て い る 1）’5｝．そ こ で 現

在 で は，そ れ らの 基礎研究の 成果 を踏 まえ．各 種 応 用 プ ロ

セ ス へ 磁 場 の 導入 を検討す る 段階 とな っ て き て い る．本研

究 で は ，材料創 製 プロ セ ス へ の 磁場の 導 入 を 目 的 と し，溶

融凝固プ ロ セス に 注 目 した ．対象物質 と して は，酸化物超

伝 導 体 Bi2Sr2CaCu20r （以下 Bi・2212 と記す）を扱 っ た．
酸 化 物超伝導体 は，異 方性 が 大 き い と い う特徴 を 有す る ．
こ の た め ，これ まで に も樹脂中 に微結晶 を分散 させ 磁場配

向 を 利 用 す る こ とで ，方位 を そ ろ え た材料を作製 し よ うと

す る 試み が な さ れ て い る 6）．しか し，こ れ らの 物 質 群 の 電

気的特性は，粒界の 影響 を 強 く受ける の で ，良質の材料 を

作製する た め に は，溶 融 凝 固 過 程 が 不可 欠で あ る．Y 系酸

化 物 超 伝 導 体 に 関 して は，そ の 溶融凝固過程 に 磁場 を印加

す る こ と に よ り，配 向 した 試 料 を作 製 した と い う報告が あ

り 7），　 また Bi・2212 に つ い て も 同様 の 研究が 行 わ れ て き

て い る 8）・9｝．本研究で は ，Bi・2212 を 対 象 と して，こ れ ま

で 行わ れ て き た 炉中で 溶融状態 か ら徐冷す る 方式 と は異

な り，浮 遊 帯 域 法 へ の 適 用 を 念 頭 に 置 き，高 周 波 加 熱 炉 を

用 い た強磁場中で の
一

方向溶融凝 固 を行 っ た．浮 遊 帯域法

に磁場 を 導入す る こ とは ，磁気浮上効果 を利用 した 融 液 の

安定 化，対 流 の 抑 制 な ど の 効果 が 期待 さ れ て い る．今回 は，
磁場配向効 果 と い う観点か ら ，

一
方向溶融凝固過程 に 対す

る 磁場 の 効 果 を 評 価 し た ．

2．実験方法

　　Bi203，　 sl’co3 ，　 caco3 ，
　 cuo の 原料粉末を元 素比が

2．1：1．9 ：1．0：2．0 と な る よ う に 秤 量 し，混 合 し た 後，炉 中

800 ℃ で 24時間仮焼成を， 850 ℃ で 24 時 間 本 焼 成 を行

う こ とで Bi−2212 粉末 を 得 た ．次 に，得 られ た Bi・2212 粉

末 に Ag20 粉末 を 30　wt ．％ 加 え 混合 した 後．静水圧 プ レス

に よ り直径 6mm ，長さ 50　mm 程 度 の 棒状 に成 型 し，
830 ℃ で 5 時間焼成 した ．こ こ で ，Ag20 は試 料 の 導 電 性

を 増 し，高周 波 加 熱 さ れ や す くす る た めに 加えた．また，
こ の 焼成の 過 程 で Ag20 は Ag に還元 され る．得 られ た焼

結棒 は，内径が 樺 の 直径 と 同程度 の ア ル ミナ管 に入 れ ，充

填 密 度 を 増 す た め，炉 中 920 ℃ で 10 時間．一次溶融 した．
一

次溶融 後 の 試 料 は ，試 料 の 移 動 速 度 1．Omm ！h ，3．5
mm ／h の 2 通 りの 条件 で 高周波加熱 に よ る

一
方向溶 融 凝固

を行 っ た．こ の 際 本 研 究 で 用 い た 高周 波加熱炉 は ，超伝

導磁石 の 室温 ボア 内に 設 置 して あ り，凝固は，試料 を ア ル

ミ ナ管 の 底面部分か ら，高周 波 コ イ ル 内 を 下 方 に移 動 させ

る こ と に よ り，コ イル 面内 に で き る 狭 い 溶融領域 を移 動 さ

せ る方式 で 行 っ た，移 動 さ せ た 距 離 は お よ そ 30mm で あ

る ．磁場 は，試料の 移 動 方 向 と 平行 な 方向 に 印加 し，溶融

領域 で の 磁場強度 は 7T と なる ．また，対照 と して ，磁 場

を 印加 しな い 条件 で も同様 の 実験を行 っ た ．一
方向溶融 凝

固後 の 試 料 は，下 方 か ら 5mm （成 長初期部分），20 皿 m （成

長後期部分 ）を 底面 と して 厚 さ 2 囮 m の 円盤状 に切 り出し，
これ らをさ らに 3× 3× 2mm3 の ブ ロ ッ ク 状 に 成形 した．
こ の ブ ロ ッ ク 状試料 を もち い て．x 線 回 折，お よ び SQUID
に よ る磁化測定を行 い ，配向性 を評価 した，

3．実験結果

3，lX 線回折

　F嬉 1 に試料の移動速度が 1．0　mm ／h の ときの．　 F培 2 には3．5
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Fig．1XTay 　 diffraction　 pattern　 of 　 samples 　 grown
while 　 moving 　at 　a ＄low　rate （1．O　mmlh ＞with （a ）the

initial　part　grown 　without 　a 五eld，（b）the　initial　part
grown 　 under 　 a　 magnetic 　 5eld，（c）the　 later　 part
grown 　without 　a 丘eld ，　and （d）the 　later　part　grown
under 　a　magnetic 五eld ．

mm ／h の ときに得 られた試料の X 線回折測定の結果 を示す．これ

らの 測 定はすべ て，試 料の 移 動方 向 と垂直 な面で行 っ て い る．▽

で 示す ピークは Ag の ピークである．移動 速度 1，0　mm ／h の 際 の

成長初期段階で は，無磁 場の 場合，配向性を示 さず，粉末の場合

とほ ぼ伺様の ピークを示 して い る （Fig．1（a））の に 対 し，7T の 磁

場 を印加 した場 合では．（00’）で あ らわ され る sb 面に由来す る ピー

クのみ が観測 され 測定面に ab 面が現れ てい る ことを示 して い る

（F三g．1（b）），この こ とは 通常は見 られな い，移動方向と結晶の e

軸が平行 とな っ て い る こ とを表すもの で あ る．これ は．こ れ まで

の研 究で も見られて きた Sig）よ うに，印加磁場と結晶の c 軸が 平行

とな っ てい るた めであ る と考 え られ る，一
方，これ に対 して，成

長 後 期段階 で は，磁場 を印加 した （d），して い な い （δと もに，ac

面また は be面に由来する ピークが強 く現れて い る．したが っ て，

こ の 位置では，印加磁場の 有無に依らず，通常，浮遊帯域法など

で見られ る よ うに．試料の移動方向と結晶の c 軸とが垂直に な っ

て い る le）・］Dと考えられる．

　移動速度が 3．5　mrnlh の 場合．成長初期段階では 移動速度が

1．0　mm ／h の ときと同様 に，磁 場を印加 しない 条 件で は配 向性 を示

さず（Fig．2（a）），磁 塲 を印加 した 場台 で は ab 面に 由来す る ピー

クカ触 く現れ こ の 条件で も，印加磁場と結晶の o 軸が平行にな

っ て い る事がわか る（Fjg．2（b））．成長後期段階では 1．0　mmlh の

時の 結果 とは異な り，磁 場を印加 しない 場合 では 顕著な配向性

を示 さず（Fig．2（（）），磁場を印加した時は 印加 しな い 場台 と比べ

日本応用磁気学会誌　Vel ，26，　No，4，2002
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Fig．2X −
ray 　di丗 action 　pattern　of 　the 　samples 　grown

while 　 moving 　 at 　 a　fast　 rate （3，5　 mm ！h）with （a ）the

initial　part　grown 　without 　a　field，（b）the 　initial　part
grown 　under 　a　magnetic 　field，（c）the　later　part 　grown
without 　a　field，　and （d）the　later　part　grown 　under 　a

magnetic 　field．
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Fig．3Magnetization 　 curves 　 of 　 sample 　 whose

initial　parts　were 　grown 　 while 　 moving 　at 　a　slow

rate （1．O　mmlh ）（a ）without 　a 五eld 　and （b）under 　a

magnetic 丘eld ．
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Fig．
’
4　Magnetization 　culves 　 of 　samples 　 whose

latter　parts　were 　grown 　 while 　 moving 　at 　a 　slow

rate （1．O　mm ！h）（a ）without 　a　field　and （b）under

amagnetic 丘eld．

る と ， ab 面 に由来す る ピークが 強く現れ る結果が得られた （Fig．

2（dl）．すなわち，速 い 移動速度の場 合は，成長後期段階にお い て

も磁場 によ る配 向効果が残っ て い る と考え られ る結果が得られ た．

に対 し結晶の c 軸が 垂直に揃 っ て い る ことを表してい る．

　次に，磁場印加下で，移動速度 3．5mmlh の試料に関する磁化

測 定結果 を Fig．5 （a），（b）に示す （a）は成長初期段階．（b）は成長後

期段階 で あ る．移動速度 1，0min ／hの 場合と 同様，成長初期段階

で は，移動方向，すなわ ち溶融凝固時 の 印加磁場と平行な方向の

磁化が大きくなっ てお り，こ の方向に結晶の e 軸が揃っ て い る様

子 がわかる．また．この場合は移動速度 1．O　mznth の 場合と比べ

て ，差が小 さ くな っ て い る，これは磁化曲線に対 して は粒径など

の効果 もあ る ためだと 考え られ る．また この 条件下では 成長後

期段階に お い ては，方向に よる 磁化の大き さの 違い はほ とん ど見

られ なか っ た．これ は、この 段階で も，移動速 度 1．Omm ／h の場

合 の よ うに，c 軸が移動方向と垂直に揃 うの で はなく，磁化の シ

グナル として は ラン ダムに近 い とい うことを表してい る．ただし．

X 線回折の結果と合わせ て考 える と，この場合は 依然と して結

晶が完全に ラ ン ダム な配置よ りも，e 軸を印加磁場 と平行に向け

た割合がわずか なが ら多 くなっ て い る と考え られ る．すなわ ち，

成長後期に お い て も磁場配向の 影響が 現れて い る と考え られ る．

4．考察

　以上の結果よ り，一
方向溶融凝固過程にお い て 磁場を印加す る

こ とによ り，通常の 浮遊帯域法などでは見られない，試料の移動

方向と結晶 の c 軸が平行となる凝固体が得られ た，この よ うな効

果 が得 られ たの は Bi−2212 の 結晶磁気異方性に 起因する 磁場配

向効果で ある と考 え られ る．Bi−2212 の 常温 にお ける 各軸方向の

体積磁 化率 は．単結 晶を用 い ての 測定結果か ら，X 。
＝ 7．73× 10s

3．2　磁化測定

　SQUI ）による磁 f願 掟 の 結 果 を Fig．3 か ら Fig．5 に示す．測

定 はす べ て 5K で 行 っ て い る ．こ こで は，測定磁場 OT か ら5T

まで の 磁化 を，ブ ロ ッ ク状試 料 の 溶融凝固時の 移動方向と平行 お

よび垂 直な方向で 測定 した．移動方向と測定時の磁場印加方向が

平行な 場合 をロの，垂直な場合 を■の シ ンボルで表 して い る．こ

の温度 では Bi・2212 は超伝導 状態で あ るため，磁束ピニ ン グの た

め，増 磁過程で は負の 磁化，減磁過程で は正 の磁化を示し，測定

結果 に ヒステ リシスが 生ずる，ピニ ン グカは磁東が o 軸方向と平

行に侵入する場 合の 方が大き くなる た め，磁1願掟時の 印加磁場

方 向が c 軸と平行 にな っ て い る 時に ヒス テ リ シス が大きく なる．

　Fig．3 に，移動速度 1．O　m 皿 ノh，成長初期段階の 試料に関する 結

果 を示す，（a），（b）はそれ ぞれ 試料作製時に 磁場を印加しな い 場

合，印加した場合の 結果である．（a）で は 磁場印加方向による磁

化の違い は小 さい．これ は結 晶 が ランダム に配置 して い るた めで

ある．これに対 して，（b）では，移動方向と平行な方向，すなわち

溶融凝 固時 の印 加磁 場 と平行な方向の 磁化が大き くな っ て い る こ

とか ら．この 方向に 結晶の c 軸が揃っ てい る と考え られ る．Fig．
4 （a），（b）に 1よ 移動速度 1．O　mh ．成長後期段階で の淇淀結果 を

示 す．（a）は 磁場を印加 しな い場 合，（b）は磁場を印加 した場 合であ

る．成 長後期段階で は，両者 とも移動方向と垂直な方向の 磁1匕が

大き くな っ て い る．これ は 印加磁場の 有無に よらず，移動方向
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Fig．5Magnetization 　culves 　of 　samples 　grown
while 　 moving 　 at 　 a　 fast　 rate 　 and 　 under 　 a

magnetic 　field：（a ）initial　parts，（b）Iater　parts．
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［in　SI　unit ］，X ，
＝15．5× 10s 【in　SI　mit］である （X ，，　 X ， はそれ

ぞれ a ．軸お よび ‘ 軸方向の体積磁 化率〉．このため．o 軸が印加磁

場と平行にな っ た方が エ ネルギー
的に安定 となる．この 磁場 配向

の エ ネル ギーは以 下の 式で表される ．

△U ・ （△xB2xV ）12μ。
【J］

こ こで △X ＝

及 　

−
k ［in　SI　unit 】，恥

｝ま真空の 透磁率 4，t× IO
’7
［Hlm ］，

B は印 加磁場 囮 ，Vは結 晶の 体積 ［m3 】で ある．この 配 向エ ネル

ギーが 熱擾乱のエ ネルギ
ー kBT （kBはポル ッマ ン定数 T は絶対

宇脇 よ り大きい とき，結晶がエ ネルギ
ー

的に安定な方向を向こ う

として 回転し，磁場配向効果が起こ り得る．今回の 実験条件．B ＝

7T ，　 T＝1200　K で は結晶 の 体積が 1（｝
’2
　ym3 以上，必要となる．

SEM によ る組織観察か ら．得 られ た結晶の 大きさは こ の 条件を十

分 に満 た して い る ため，磁 場配 向効果が 観測 され た と考 え られ る．

　 こ こ で 成長初期およ び後期段階に おける 配向性 の違 い に つ い て

考えて みる，Bi・2212で は ab 面に拡がっ た平板状の 結晶が育成 さ

れ る 12，．これは結晶の 成長速度に 異方性があるためで ある．一
方

向溶融凝固におい て，こ の ような成長速度の 異方性がある と，試

料の 移動速度が遅い 条件で は．温度勾配の 生じる 移動方向に成長

速度の 速い 方位が優先的に，延伸するように成長する．Bi・2212
の 場合で は，移動 方向 に沿 うよ うに，ab 面が 優先的に成長 しよ う

とす るため，結果 と して，移 動方向と結晶の e 軸とが垂直に な る．

た だ し．これ は移動速度 LO 　mm ／h で，磁場 を印加 して い な い条

件下で の 結果か らもわ かる よ うに，成長 の 初期段階では，そ の 効

果は現れず，結晶成長を続けて い くにつ れ て現れ て くるもので あ

る．その ため，成 長後期にお いては こ の効果が支配 的とな り，結

晶が下方か ら順次連続的に成長 して い くため結晶が回転す るこ と

が 難し く，磁場配向効果は現れ なか っ た．これ に対 して 成長初期

に お いて は 結晶の 成長方向が まだ 定まっ て いな い ため に，回 転

で き る結晶が 多 く存在 し，磁場配向効果が 現れた と考え られ る．
一

方，既に 析出した結晶か ら順次連続的に 成長 して ゆく に は移動

速度が速すぎる場合，結晶は移動方向に沿うように は成長で きず

1］），溶融領域か ら生成した結晶核周囲での 局所的な結晶成長が中

心的 とな る．この ため．成長後期に お い て も，析出した結晶が回

転で き る状況が実現して い る と考えられ る．速い 溶融凝固条件で

成 長後期段階におい て も磁場配向の 効果が観測されたの は，この

影響 で ある と考 え られ る．
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5．まとめ

　今回，強磁場 下で Bi・2212 の
一

方向溶融凝固 を行うこ とに よ り，

通常の 溶融 凝固法で は得 られ な い ．結晶の e 軸が成長方向と平行

となる凝固体が得られた．通常．Bi・2212 で は c 軸方向に 長い結

晶は得 られない ため．こ の 結果は興味深い もの である と考 え られ

る．

　また，今回 の 結果か ら，磁場印加に加えて．試料の 移動速度を

制御する こ とに よ り，そ の 配向の 領域や程 度が制御可能で ある こ

とが示唆 され た．すな わち，磁場が，弱磁性物質の 高温 プロ セス

にお い て も．配向性の 制御法と して 有効で ある こ とが示され た事

となり，今後．材料プロ セス の新 しい制御パ ラメータ と しての 利

用 が期待される．
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