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1. はじめに

超伝導体は通電時の熱損失がゼロであるため
“ 究極の省エネルギー材料 ” として注目を集め
ている。特に高温超伝導体は臨界温度が高く液
体窒素温度で使用可能である。そのため、電力
ケーブルや電気自動車用モータなど線材を用い
た応用が期待されている。
現在、高温超伝導線材の開発分野においては

YBa2Cu3Ox(: Y系 )高温超伝導体が盛んに行わ
れている。これは、臨界電流密度 (:Jc)の磁場・
温度特性が良いためである。しかしながら、実
際の作製においては多くの問題点を抱えてい
る。一方、Bi2Sr2 Ca n-1CunOy(n=1-3)(: Bi系 ) 

高温超伝導体は作製が非常に容易である。また、
レアアースを含まないため、資源上の問題も少
ない。しかしながら Jc 特性が不十分であり、
応用範囲が限定されている。そこで、Bi系高
温超伝導体の Jc 特性を改善するための研究を
行う。
本研究では特に、Bi系高温超伝導体が “ 本
来持つ Jc” の向上を目的とする。“ 本来持つ Jc”
とは、結晶粒界を含まない領域での Jc特性で
あり、いわゆる “ 粒内 Jc” のことである。この
粒内 Jcについての厳密な知見を得るためには、
単結晶を用いた実験が必要である。そこで、我々
はウィスカーに着目した。
ウィスカーは完全結晶として知られており、

Jc特性が粒界の影響を受けない。そのため粒内
Jc に関する研究対象としては最適である。粒内
Jcの増大は、高温超伝導線材の最小構成単位で

ある単結晶粒の Jc増大とイコールであり線材
Jcの改善に大きく寄与できる。従って、本研究
で得られた知見を Bi系超伝導線材作製に応用
することで、高温超伝導体の実用化を一層促進
できる。
また、ウィスカーの作製には我々独自の手法
である “(固溶置換法を利用した )自己組織化ピ
ンニングセンター形成法 ”を用いる。これによ
り固溶置換に起因した、局所的な構造歪を誘起
できる可能性が高い。
併せて、作製したウィスカーについて、その
結晶構造・化学結合状態を、最先端の分析手法
を駆使して詳細に調べる。これにより、更なる
高 Jc化にフィードバック可能な知見を得る。

2. 実験方法
Bi系高温超伝導ウィスカーの作製には

ASGQP法 (an Al2O3-seeded glassy quenched 

platelet method) [1,2]を用いた。この手法では
母材であるガラス急冷体の表面に Al2O3 触媒を
散布し、成長効率を高める。
本研究では特にガラス急冷体の仕込組成を

Bi:Sr:Ca:Cu = 2:2:x:y (x=1 ～ 2、y=2 ～ 4)と
変えたものを作製し、それらを管状炉中でア
ニールすることにより、ウィスカーの育成を
行った。この時、各育成条件は、育成温度 :約
880℃、育成時間 :約 50h、酸素流量 :120ml/

minであった。
育成したウィスカーの評価は抵抗 -温度

(R-T)特性、電流 -電圧特性、電子線プローブ
微小部分析 (EPMA)、高エネルギー放射光を用
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いた光電子分光 (SR-XPS)、超高分解能透過型
電子顕微鏡 (HRTEM)などにより行った。特に
SR-XPS測定は、SPring-8 物材機構ビームラ
イン BL15XUにおいて角度分解 XPS装置を用
いて行った。励起エネルギーとしては、hν
=4750eVの高エネルギーを採用した。この時、
測定系の分解能を示す Ag-3d5/2 ピークの半値幅
は Pass Energy:23.5eVにおいて約 0.7eV[3]で
あった。又、測定時の真空度は 3 × 10-7Pa以
下であった。更に、ウィスカー XPSデータと
の比較を行う為、高真空 (3.5 × 10-6Pa)中劈開
により表面清浄化を行った Bi-2212 超伝導単結
晶についても同様の測定を行った。Bi-2212 単
結晶としては改良垂直ブリッジマン法 [4]によ
り育成した高品質単結晶を用いた。
又、HRTEM観察は物材機構、超高圧電子

顕微鏡ステーションにおいて超高圧超高分解能
電子顕微鏡（H-1500、Hitachi製）を用いて行っ
た。尚、実際の観察は加速電圧：800kVで行い、
その時の点分解能は 1.4Å程度であった。

3. 実験結果
図1にASGQP法で得られたBi系超伝導ウィ
スカーの光学写真および SEM像を示す。
この図から、母材であるガラス急冷体から針
状の結晶が成長していることが分かる。又、
SEM像からウィスカーは母材表面に散布した
Al2O3触媒粒子から成長していることが分かる。
図 2に種々の組成の急冷体を用いて育成した

Bi系超伝導ウィスカーにおける EPMA組成分
析の結果を示す。この図から Srサイトへの Ca

置換量 (以降、Ca/Sr置換量 )を系統的に変化
させた Bi系超伝導ウィスカーが得られている
ことが分かった。
そして、これらのウィスカーにおいて超伝導
臨界電流密度 (Jc)を測定した結果、図 3に示す
ように Ca/Sr置換量が大きくなるのに伴って
Jcが増加することが分かる。そして、置換量が

Bi

 

図 1　Al2O3 粒子から成長した Bi系超伝導ウ
ィスカーの光学写真および SEM像
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図 2　ASGQP法により育成されたウィスカ
ーの組成（EPMA分析結果）

図 3　Bi系超伝導ウィスカーにおける Jc, Δ
Tcと Ca/Sr置換量の関係
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図 4　種々の組成の急冷体から育成したウィ
スカーの R-T特性（印可磁場 H = 1T）
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約 25％の時には Jc=2 × 105A/cm2 にまで達する
ことが分かった。この結果は、磁場印加下
（H=1T、H c軸）での R-T特性における Tc

の減少量（Δ Tc）が、Ca/Sr置換量が大きいほ
ど小さいという結果と矛盾しない（図 4）。磁
場印加によるΔ Tcが小さいことは、ピン止め
力が強くフラックスクリープが起こり難くいこ
とを示す。
尚、実際に Sr→ Ca固溶置換が生じているこ
とは SR-XPSを用いた化学状態分析より明らか
にした。SR-XPSを用いた理由は、Mg管球 (h

ν=1253.6eV)を用いた XPSでは as-grown Bi

系超伝導ウィスカー表面が多数のカーボン不純
物の吸着・付着により非常に汚染されているた
めである。そのため、Ca-2p XPSスペクトル
でピークのブロードニングが観測される。この
ブロードニングは「Ca/Sr固溶置換によるもの
[5]」か「二酸化炭素や炭酸塩などの不純物吸
着に起因したもの」のどちらか判別できなかっ
た。一般に、このようなサンプルは表面清浄化
を行って表面の二酸化炭素や炭酸塩などを除去
すれば良い。しかしながら、Bi系超伝導ウィ
スカーは微小な酸化物結晶であり、真空中での
研磨・劈開・加熱などの表面清浄化法の適用が
極めて困難である。従って、X線管球を用いた
実験室レベルの XPS測定では Caの Srサイト
への置換の様子を明らかにできなかった。そこ
で、この Caの XPSスペクトルに関する詳細
な議論を可能にするために、SR-XPSによる測
定を行った。SR-XPSはサンプルの表面清浄化
を行わなくとも表面汚染の影響を避けることが
でき、Bi系超伝導ウィスカーが本来有する化
学結合状態を観測できる。
その結果、Mg管球を励起源とした（表面敏
感な）測定を行ったときに C-1sXPSスペクト
ルにおいて束縛エネルギー (:Eb)=289eV付近に
観測されていた「OH-が吸着した炭酸塩による
ピーク」が観測されなくなった。更には、
Eb=286eV付近の C不純物ピークも非常に小さ
くなった。このことから、高エネルギー放射光
を用いることにより、表面清浄化が困難なサン
プルにおいても表面汚染の影響を抑えた XPS

測定が可能になっていることが分かる。
また、図5にas-grown Bi系超伝導ウィスカー
と 3.5 × 10-6Pa中劈開した Bi-2212 単結晶表面
から観測された Ca-2p SR-XPSスペクトルを
示す。図から as-grown Bi系超伝導ウィスカー
表面から観測された Ca-2p　SR-XPSピークは
Bi-2212 単結晶表面から観測されたものに形状
が近いことが分かった。励起エネルギーが小さ
く、より表面敏感であるMg管球による測定で
得られた Ca-2pXPSスペクトルが、これらの
スペクトルに比べて非常にブロードである。こ
のことを考慮すると as-grown Bi系超伝導ウィ
スカーの表面近傍に存在する Caは不純物吸着
の影響を著しく受けていることが分かる。た
だ、図に示されるように高エネルギー励起によ
り、表面汚染の影響を避けて観測した Ca-2p 

SR-XPSスペクトルにおいても Ca-2p3/2,1/2 それ
ぞれのピークの高 Eb側に別のピークが存在し
ていることが分かる。これは、S.Kohikiらの
報告 [6]を考慮すると Caの Srサイトへの固溶
置換によるものであると考えられる。従って、
EPMAの結果および XPSスペクトルの面積比
から見積った Bi系超伝導ウィスカー表面近傍
層の Ca過剰、Sr不足は Sr→ Ca固溶置換に起
因するものであることが示された。具体的な組
成比は Bi:Sr:Ca:Cu = 2.0:1.4:1.6:2.0 等であった。
又、図 3 において Caの Srサイトへの置換

量を変えることにより Jcが増加することを示
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図 5　Bi系超伝導ウィスカーおよび Bi-2212 超伝導
単結晶の Ca-2p XPSスペクトル hν = 4750 eV).
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したが、その Jc増加のメカニズムに関する詳
細な議論は行えていなかった。そこで、
HRTEMを用いて Bi超伝導系ウィスカー局所
構造の直接観察を行い、新たな知見を得ようと
試みた。

Bi超伝導系ウィスカーの bc面を HRTEM

により観察した。観察された HRTEM像を丹
念に調べた結果、modulation周期が通常の
「サブセルの約 5 倍 (b=5a≒ 27Å)」から「サ
ブセルの約 4倍 (b=4a≒ 22Å)」に変化してい
る部分が多数していることが分かった。この
modulation周期の変化は以下のように説明で
きると考えられる。

Bi系超伝導ウィスカーでは Srサイトに Ca

が過剰に置換していることを SR-XPSの結果
より示した。この Sr→ Ca置換によりイオン
半径が小さい Caイオン（イオン半径：0.99Å）
が Sr（イオン半径：1.13Å）サイトを過剰に占
有する。これにより、CuO2 面と比較的格子不
整合が少なかった SrO面（Sr-O距離：2.5Å） 
との間の不整合が強まり、この歪を緩和するた
めにmodulation周期が短くなった。ちなみに
ペロブスカイト構造ユニット [Cu-O距離：1.9
Å ]と積層する岩塩構造ブロックの理想的な
M-O距離は (2)1/2 × 1.9Å＝ 2.7Åである。
又、この周期の短くなった構造（歪）の割合
を TEMの実空間像から求めると、約 25％と、
EPMAの結果が示す Ca/Sr置換量と同程度で
あった。従って、Bi系超伝導ウィスカーで生
じている Sr→ Ca固溶置換の現象を、定性的
にも定量的にもが説明できることが分かった。
従って、以上の結果から Srサイトに置換さ
れた過剰 Caにより誘起された局所的な構造歪
が、Jcを増大させ得る有効なピンニングセン
ターとして機能し得ることが明らかにされた。

4. まとめ
ASGQP法を用いて種々の組成を有する急冷

体から Bi系超伝導ウィスカーの育成を行った。
その結果、Srサイトへの Ca置換量を系統的に
変化させた Bi系超伝導ウィスカーが得られる
ことが分かった。そして、Srサイトへの Ca置

換量が約 25％と大きい場合にのみ 105A/cm2

オーダーの高い Jcが実現できることが分かっ
た。
又、as-grown Bi系超伝導ウィスカーの化学
結合状態を、SR-XPSにより厳密に明らかにし
た。その結果、表面汚染の影響を避けて観測し
た Ca-2p SR-XPS スペクトルにおいても
Ca-2p3/2,1/2 それぞれのピークの高 Eb側に Caが
Srサイトに置換することにより生じるピーク
が観測され、Sr→ Ca固溶置換が実際に生じて
いることが確かめられた。
又、Caが Srサイトに置換することによる

Jc増加の起源を探る為、ウィスカーの局所構造
を、HRTEMを用いた直接観察により明らか
にした。その結果、イオン半径がより小さな
Caが Srサイトを過剰に占有する事で CuO2 面
と、それに隣接する SrO面との間の格子不整
合が強まり、Bi系高温超伝導体に固有である
modulationの周期（通常 a軸長さの約 5倍周
期 :5a≒ 27Å）が 4倍周期（:4a≒ 22Å）に変
化し、部分的に歪んだ構造が多数存在して、ピ
ンニングセンターとして機能するようになった
ことが Jc増加の直接的な起源であることが分
かった。
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