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Synopsis:

The thermal diffusivity (α) and the conductivity (κ) of Bi-2223 sintemed material was measured 

between 12 and 200K under an identical experimental setup using a closed cycle helium refrig

stator. The electronic contribution to the thermal conductivity was calculated by Wiedemann-

Franz lam above the critical temperature (Tc) and by Kadanoff's expression below Tc, respec

tively. The electmonic component was substracted fmom the total thermal conductivity in order to 

derive the phonon thermal conductivity. The phonon themmal conductivity was analyzed using the 

theory by Tewordt & Wolkhausen. The contributions of phonons to α were separated out by 

use of the simultaneously obtained κ data.

1. は じ め に

酸化物超伝導体 の熱物性値 である熱拡散率 α, 熱伝

導率 κ, 比熱Cは, 超 伝導転移温度 (Tc) 以下 の温度

において も測定で きる物理量で あ り, 超伝導現象の メ

カニ ズム を解 明す る上で重要な物性値で ある。 同時 に

応用面 において, 超伝 導体 の熱的安定性 を議論す る際

に重 要なパ ラメータである。 これ らの物性値 の間には,

 κ=ρ・C・α (ρは密度) とい う関係 があ り, また αは熱

キャ リアがフォ ノンのみである 場合, α=v・l/3と い

う関係 でフォノンの速度 (音速) vと フォ ノンの平均

自由行程lと 関係 している。 したがって, 音速vが 温

度 によ らず一定 である場合 には, αを測定す るこ とに

よってlを 求 めることがで きる。 しか し, 酸化物超伝

導体の熱拡散率, 熱伝導率 には, フオノンのほかに無

視 できない量 の電子 の寄与 も存在 してお り, 各熱 キャ

リアか らの寄与 を分離 して議論 しなけれ ばな らない。

酸化物超伝導体の熱伝導率 κは現在 まで多 くの研究

が行われ, Tc以 下 にお ける 熱伝導率 の増大 と散乱機

構 との関係や, 単結晶にお ける異方的熱伝導性 につい

て議 論 されて きた1,2)。 これ らの研 究か ら酸化 物 超 伝

導体 の電子熱伝 導成分 の割合は, 通常20～30%以 下

であ り, 材料 や試料 の作成 条件の違いに よって大 きく

変化 する と考 え られている。 また, 酸化物超伝導体 の

低温 における比熱 も多 くの研究 が行われ, Tc近 傍 で

の電子比熱 の不連続 の大 き さは通常2～3%程 度以下

である と報告 され ている3,4)。

一方, 酸化物超伝導体 の熱拡散率 αは, 熱伝導率や

比熱 に比べ ると報告例 は少 ない。 Onukiら は赤外線 に

よるステ ップ加熱法 を用いてY系, Bi系 焼結体 の熱拡
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散率 の温度依存性 を測定 し, Tc付 近 での α の傾 きが

変化す ることを報告 している5,6)。 また, 彼 らは他 で報

告 されてい る熱伝導率 の値 を用 いて, 熱 キャ リアがす

べて フォノンであ ると仮定 して散乱機構 の解析 を行 っ

てい る。 Isaacら は, 光 音響 法 を用いてYBCO焼 結

体 の熱拡散率 を測定 し, Tc以 下で α が増 大す ること

を報告 している7)。 またPeraltaら は, イ ンパル ス応

答 による光焦電分光法 を開発 し, YBCO焼 結体 の熱拡

散率 と熱伝導率 の同時測 定を行 った8)。 しか し測 定温

度間隔 が大 き く測定値 のば らつ きが大 き い の で, Tc

近傍の構造 を議論す る結果 とはなってい な い。 ま た

Marinelliら は, 光焦電分光法 を用 いて比熱, 熱伝導

率, 熱拡散 率の同時測定装置 を開発 し, YBCO焼 結体

の測定 を行 った9)。 そ の結果, Tc近 傍 におけ る比熱お

よび熱拡散率 の不連 続 を観 測 してい る。 以上の ような

報告例 は, いずれ も輻射 パル ス光 を熱源 に 用 い て お

り, 試料 の厚 さ方 向の熱拡散率 や試料全体 の平均 的な

熱拡散率 を測定 する方 法であ った。

我 々はこれ まで, ヘ リウム冷凍機 を用 いて10～200

Kの 温度範囲 での熱伝導率 κの完全 自動測定装置 の開

発10)や, 熱拡散率 αを熱伝導率 κと同一 セ ッティング

で測定す るシステ ムの開発 を行 った11)。 この測定 シス

テムは, 微小 な金属皮膜抵抗 ヒー タを熱源 に用 い, 低

温 において輻射損失 の原因 になる光学窓 をな くした。 

オー ステナイ ト系 ステ ン レス 標準試料 (SRM 1460)

 やパイ レックスガラス (Corning #7740) な どを 用 い

て, 測定誤差, 精 度の検討 を行 った結果, 酸化物超伝

導体の熱伝 導率のオー ダー (10～100mW/cmK) で測

定誤差が約2%以 内, 熱拡散率 のオー ダ (0.01～0.1

cm2/5)で ば らつきが3%以 内, 絶対精 度10%以 内

で測 定が可能 である ことを確認 した11)。 また, 種 々の

酸化物超伝導体 の熱伝導率 を測 定 し, 散乱機構 の解析

を行 っている12,13)。

本研究 では, この熱拡散率 と熱伝導率 を同一セ ッテ

ィングで測定す るシステムを用 いて, Bi-2223焼 結結

晶 の測定 を行 った。 測定結果 に対 し て, 熱 キャ リア

として フォノン と電子 の両方 を考慮 し, Tewordt &

 Wolkhausen (T-W) 理論14)を用いて フォノンの散乱

機構 を解明 した。 また, 電子 とフォノンの熱拡散率 α

に対す る寄与 を検討 した。

2. 実 験 方 法

測定 したBi-2223焼 結体 は, 同和 鉱 業 (株) 製 の

Bi1.85Pb0.35Sr1.90Ca2.05Cu3.05Ox(Bi-2223) 仮焼粉 (DSC-

04302) をペ レッ ト状 に加圧, 成 形 し, 840℃, 50時 間,

 空気 中で焼結 した。 得 られた焼結 ペ レッ ト (密 度:

 3.494g/cm3) か ら, 2.8mm×1.9mm×12.3mmの

棒状試料 を切 り出 し測定 した。 試料 の一端 をヘ リウム

冷凍機 のcold headに 熱的 に接触 させ, 他端 に 熱源

となる金属皮膜 チップ抵抗 ヒータ (10kΩ) をGE 7031

ワニ スを用いて接着 した。 cold head側 の測定点 (P2)

 の温度T2はAu+0.07at.% Fe・クロメル熱電対 (直

径73μm) を用 いて測 定 し, P2点 よ り距離L(=6.8

mm) だけ離 れた ヒー タ側 の測定 点 (P1) の温 度T1

は, 温度差測 定用 の差動熱 電対によ り測 定 した2点 問

の温度差 ΔTを 用 いて, T1=T2+ΔTに よ り決 定 し

た。 熱拡散率 の測定 は, 測定温度 を安定 させた後, ヒ

ー タに5秒 か ら10秒 の電流パ ル ス を 加 え, そ の 後

のT1, T2の 時間変化 を記録す るとい う非定常熱流法

に よ り行 った。 この結果 を, 一次元 の熱拡散方程式 の

数値 解析の結果11)と比較す ることによ り熱拡散率 αを

求 めた。 これは, 熱拡散 方程式の境界条件 として実験

で求 め られたP1点 の温度変化T1(t)を 代入 し, 距 離

Lだ け離れたP2点 の温度変化T2′(t) を任意の αに対

して数値計算 して, 実験値T2(t) と一致す るαの値 を

決定 する とい う方 法である。 熱伝 導率 κは, 熱拡散 率

を測 定 した後, ヒータに2点 間の温度差 ΔTが 約1K

となるよ うに一定 の電流 を流 し, κ=Q・L/(ΔT・S) (た

だ し, Qは 熱量, Sは 試料 の断面積) を用 いて定常熱

流法 によって求 めた。 試料 の電気抵抗率 は, 直流4端

子法 によ り, 同 じくヘ リウム冷凍機 を用 い て 測 定 し

た。

3. 結 果 お よ び考 察

Fig. 1 (a) に50Kに おいて, Bi-2223焼 結体 に5秒

間, 2.1mAの 電 流パル スを印加 した場合のT1(t),

 T2(t) の温度変化 を示す。 またFig. 1 (b) に, T1(t) を

熱 拡散 方程式 の境界条件 と して代入 し, 種々 のαに対

して計算 した温度変化T2′(t) と測定 されたT2(t) の

フィ ッティ ングの様子 を, 最大温度変化が1に なるよ

うに規格化 して示 す。 この図において, 温 度変化 の立

ち上 が りの10%か ら90%ま での80点 の温度 につい

てT2′(t′) とT2(t) の時間のずれ Δtの平均 自乗和 が

最小 になるよ うに αを決定 した。 そ の結果, 50Kに

お ける αの値 は, (4.1±0.1)×10/2cm2/sと 誤差2.5

%以 内で決定 できた。

Fig. 2にBi-2223焼 結体の電気抵抗率の温度依存性

を示 し, Fig. 3に 熱伝 導率 κの温度依存性の測定結果
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を示す。 測定 された 熱 伝 導 率 κ は200Kか らTc

(105K) 付近 まで温度 の低下 とともに徐々に減少 し,

 Tc以 下で急激 に増加 した。 さ らに約60Kで 極大 と

な り, その後温度の低下 とともに急激 に減少 した。 測

定 された熱伝 導率 κは フォノンと電子 の寄与 の和 と考

え られ, 次式の よ うに書 き表す こ とができる。

(a)

(b)

Fig. 1 The method of determination of thermal

 diffusivity. (a) the tempemature changes (T1,

 T2) of the two measuring points of the sample

 after the current pulse at 50K. (b) the com

parison of the measured tempemature change

 (T2) with the calculated temperature change

 (T2′) for various thermal diffusivity α. The

 experimental setup was shown in Ref. 11).

κ=κph+κe (1)

た だ し, κphは フ ォ ノ ン熱 伝 導 率 で あ り, κeは 電 子 熱 伝

導 率 で あ る。 常伝 導 状 態 にお け る 電 子 熱 伝 導 率 (κen)

 は, Fig. 2の 電 気 抵 抗 率 の値 か らWiedemann-Franz

則 (W-F則) を 用 い て 算 出 す る と200Kで4.0mW/

cmKと な り, 全 熱 伝 導 率 に対 す る電 子 熱伝 導 率 の割

合 は約20%で あった。 また, 超伝導状態 にお ける電

子熱伝導率 は(κeS) は, 次式 に示 すKadanoffの 式15)

を用いて算出す ることができる。

Fig. 2 Temperaturc dependence of thc electric

 resistivity of the Bi-2223 sintered sample. Tc 

was found to be 105K.

Fig. 3 Tempemature dependence of the thermal

 conductivity (κ) of the Bi-2223 sintered sam

ple. The electronic thermal conductivity (κe)

 calculated by W-F law above Tc and by

 Kadanoff's expression below Tc, respectivcly,

 and the phonon thermal conductivity (κph=

κ-κe) are also shown. The solid line shows

 the theoretical curve due to T-W theory with

 the parameters, A=2,370mW/cmK, B=150,

 C=20 and D=100, mespectively.

(2)

ここで, aはTcに おけ る不純物散乱 による電子の熱
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抵 抗 と格 子 散 乱 に よ る電 子 の 熱 抵抗 との 比 を表 し, βΔ

はBCSギ ャ ッ プ の還 元 エ ネ ル ギ ー を表 す。 Fig. 3中

に はTc以 上 で はW-F則, Tc以 下 で はKadanoffの

式 を用 い て計 算 した電 子 熱伝 導 率 κeを 示 した。 ま た,

 フ ォ ノ ン熱 伝 導 率 は, (1) 式 よ り κph=κ-κeの 関 係

を用 い てFig. 3中 に示 した。 一 方 κphはTewordt &

 Wolkhausen理 論 に従 い, 次 式 の緩 和 時 間 近 似 に よ つ

て 計 算 す る こ とが で き る16)。

(3)

ここで, Aは 境界散乱 を繰 り込 んだ比例定数 であ り,

 Θ はデバ イ温度, xは 還元 フォ ノン周波数hω/kBT,

 τはフォノンの総緩和時 間, τbはグ レイ ンや試料表面

等での境界散乱 による緩和時間 で あ る。 緩和時間 τ

は, 種々の散乱機構 に対 してマテ ィ ー セ ン則 を仮定

し, 次式の よ うに近似す ることができる。

1

/τ

=1/

τb+

1

/τsh+

1

/τp+

1

/τe 
(4)

ここで, τsh, τp, τeはそれぞれ層状欠陥, 点欠陥, 電

子 (超伝 導状態では準粒子) による緩和時間で ある。 

(4) 式 の近似 を用い, 各散乱 に特徴的 な温度依存性

を考慮 して, (3) 式は次の よ うに書 き換 え られ る。

(5)

こ こでtは 還 元 温 度 (T/Tc) を表 し, B, C, Dは そ

れ ぞ れ 境 界 散 乱 に 対 して 相 対 的 な, 層 状 欠 陥 に よ る フ

ォ ノ ン散 乱 の 強 さ, 点 欠 陥 に よ る フ ォ ノ ン 散 乱 の 強

さ, 電 子 に よ る フ ォ ノ ン散 乱 の強 さ を表 す パ ラ メ ー タ

で あ る。 関 数g(x,y) は 常 伝 導 状 態 と超 伝 導 状 態 で の

電 子 散 乱 緩 和 時 間 の比 τen/τesで あ り, パ ラ メ ー タ

y=Δ(t)/kBTに よ っ て エ ネ ル ギ ー ギ ャ ップ Δ と 温 度

Tに 関 係 す る16)。 実験 的 に分 離 され た フ ォ ノ ン の熱 伝

導 率 κphを, (5) 式 を数 値 計 算 す る こ と に よ り 解 析

した 。 Fig. 3中 に, Θ=220K17), A=2,370mW/cmK,

 B=150, C=20, D=100の 場 合 の計 算 され た フ ォ ノ

ンの 熱 伝 導 率 κph′を実 線 で示 した。 理 論 曲 線 は 実 験

値 κphと よい 一 致 を示 した 。 よ く知 られ た式, κph=

Cph・v・lph/3と 音 速v=2.9×105cm/s18)を 用 い る と,

 計 算 に使 用 したAの 値 か ら境 界 散 乱 に よ る フ ォ ノ ン の

平 均 自 由行 程 ち は, 約0.7μmと 見 積 も られ る。 こ の

小 さ なlbの 値 は 測 定 され たBi-2223試 料 が小 さ な グ レ

イ ンか らな る多 結 晶 焼 結 体 で あ る こ とに対 応 し て い

る。 また, 一 般 に層 状 酸 化 物 超 伝 導 体 の熱 伝 導 率 は, 

ab面 とc軸 方 向 で6～8倍 (κab/κc_??_6～8) の異 方 性

が あ り, Tc直 下 で の κの増 大 はab面 のみ で顕 著 で あ

る こ とが 実 験 的 に知 られ て い る19,20)。 Fig. 3中 に見 ら

れ る κの 増 大 は, ab面 の性 質 に起 因 して い る と 考 え

られ, 測 定 され たBi-2223焼 結 体 の熱 伝 導 率 は主 と し

てab面 の熱伝導率 を反映 してい ると考え られる。

Fig. 4 Temperature dependence of the thermal

 diffusivity (α) of the Bi-2223 sintered sample

 is shown by solid circles. The estimated

 phonon contribution (αph) to the measured α

 by using the W-F law and Kadanoff's formula

 is shown by open circles. The ordinate on

 the right shows the phonon mean free path

 corresponding to αph. The solid line αph′ is

 the theoretical curve based on T-W theory

 with the same parameter values as in Fig. 3. 

The dotted line αph″ is the estimated curve

 when the phonon scattering by electron is

 not quenched.

Fig. 4に, 熱伝導率 と同時測定 され た熱拡散率 αの

温度依存性 を示す。 200Kか らTcま での常伝導状態

で は温度 の低下 と ともに非常 に僅 かの傾 きを持 って熱

拡散率 は増加す るが, Tc付 近 で傾 きが増 大 し, 温度

の低下 とともにさ らに熱拡散率 は増加 した。 40K以

下 でさ らに熱拡散率 の増加率 が大 きくな った。 Tc付

近 で熱拡散率 の温度依存性 の傾 きが変化 する ことは,

 他 の報告例5,7,9)と一致 し, 測 定 され た熱拡散率 の絶対

値 はOnukiら の結果 とほぼ一致 した。 フォ ノンと電子

の両方 の寄与 がある場合, 測 定 され る熱拡散率 αは次

式 で表 される。

(6)

こ こ でCph, Ceは 比 熱 に対 す る フ ォ ノン と 電 子 の寄

与 で あ る。 我 々 は, フ ォ ノン に よ る熱 拡 散 率 αphを 次

式 で 定 義 す る 。
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(7)

実験的 に確 かめ られてい るように, 酸化物超伝導体の

電子比熱CeはCに 比べ非常に小 さい (数%以 下)

と考 え られ3), Ceを 無視 しC_??_Cphで 近似す る。 κph

が κeと分離 して求 め られ るので (7) 式 を用 いて αph

を得 るこ とができる。 Fig. 4中 に αphも 同時に図示 し

た。 このよ うに, αphは熱伝導率 と熱拡散率 が得 られ,

 かつ電子熱伝導率成分 が分離 できて初 めて求 める こと

が できる量 である。 Fig. 3中 に示 したT-W理 論 か ら

求 められ た フォノンの 熱伝導率 κph′を用 い れ ば,

 T-W理 論か ら求 め られ るフォノンの熱拡散率 αph′は,

 αph′=・κph′/(ρ・Cph) と表す ことが できるので, これ を

Fig. 4中 に太い実線 で示 した。 実験 的に求めた αphと,

 T-W理 論 か ら求 めた αph′は非常 によい一致 を示 し

た。 また, (5) 式 において電子 によるフォノン 散乱

がTc以 下で もクエ ンチ されない と仮定 した場合 に (全

温度領域 で, g(x,y)=1) 見積 もられ る熱拡散率 αph″

をFig. 4中 に太 い点線 で示 した。 この場合, 熱拡散率

は低温 では1/3以 下 にな り, 仮 に この試料が常伝導状

態 に とどまった とすれば, 低 温では電子に よるフォノ

ン散乱 が支配 的になる と推 定 され る。

また, (7) 式 か らフ ォノンの 平 均 自由行程lは,

 音速v=2.9×105cm/sを 用 いてl=3αph/vと 表す こ

とが できるので, Fig. 4の 右軸 にlの 値 も示 した。 こ

の結果 よ り, 常伝導状態 においてフ ォノンのlは およ
の

ぞ8.6A (緩 和 時 間 τ=3.0×10-13s) で あ る こ とが わ

か っ た。

Fig. 3, Fig. 4の κ, α の測 定 結 果 か ら比 熱Cを 計 算

した 。 そ の 結 果, 100Kに お け る比 熱 は約350J/mol・K

で あ り, 温 度 の低 下 と と もにCは ゼ ロに 向 か っ て減 少

した 。 Bi-2223焼 結 体 の 比 熱 の 温 度 依 存 性 は, acカ ロ

リメ トリー 法 でOkazakiら が測 定 し21), 100Kで 約207

J/mol・Kと 報 告 して い る。 ま た定 常 加 熱 法 でGordon

らが測 定 し, 100Kで210J/mol・Kと 報 告 し て い

る22)。 計 算 した比 熱Cは, これ らの 報 告 例 に比 べ て

1.5倍 程 度 大 き い結 果 とな っ た が, この原 因 は, 本 研

究 で用 い た試 料 の長 さが短 く, 熱 電 対 の接 点 問距 離L

を長 く とる こ とが で きず, ま た接 点 を ワ ニ ス で接 着 し

な けれ ば な らな か っ た た め, κの測 定 や αの決 定 に お

い て 生 じたLの 不 確 定 誤 差 の た め と考 え て い る。 κ と

αの 同 時 測 定 は, 異 な っ た試 料 や 異 な っ た実 験 か ら生

じる 誤差 を少 な く し, 比 熱Cを 精 度 よ く算 出 で き る利

点 を持 って お り, 長 さ25mm以 上 の 試 料 につ い て 測

定すれば κや αの絶対値 の信頼性 が向上 し, 比熱Cの

計算結果 の信頼性 も向上す るもの と思 われ る。

4. ま と め

ヘ リウム冷凍機 を用いた固体 の熱拡散率 αを熱伝導

率 κと同時に測 定する装 置 を使 って, 酸化物超伝導体

Bi-2223焼 結結晶の αと κの測定 を12～200Kの 温度

範 囲で行 った。 熱 キ ャリア として フォノンと電子 を考

え, αとκに対 して各熱 キ ャリアの寄与 を検討 した。

 その結果, 次のよ うな ことが明 らか にな った。

1) 測定 したBi-2223焼 結体 の 電子熱伝導率 κeは ,

 常伝導状態 でW-F則 を用 いて計算 する と200Kで

4.0mW/cmKで あ り, 全熱伝 導率 の約20%で あ

った。 したがって, この試料 において もフォノン熱

伝導率 が優勢 である。

2) T-W理 論 は, 実験的 に求 め られ たフ ォノンの熱

伝導率 の解析 に有効 であ り, 両者 は非 常によ く一致

した。

3) 電子比熱Ceが 非常に小 さい と仮定 し, フォノン

の熱拡散率 を αph=α・κph/κと近似す るこ とによ り,

 測 定 された熱拡散率 αの うちフォノンの寄与 を見積

もることがで きた。 そ の結果, 常伝導状態 の αphは

測定 された αの約80%で あ り, 低温 になるにつれ

てその割合が増加 した。

4) 実験的 に求 めた αphと, T-W理 論 か ら求 め た

αph′は非常 によい一致 を示 した。

5) αphを 用 いてフォ ノンの平 均 自由行程1を 求めた

結 果, 200Kで 約8.6A (緩 和 時 間 τ=3.0×10-13s)

 で あ る こ と が わ か っ た 。
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