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研究成果の概要（和文）： 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 オーダーの高い臨界電流密度(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、光電子分光(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 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束縛エネルギー側に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、

高分解能透過型電子顕微鏡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
子不整合が強まることが分かった。これにより、Bi 系高温超伝導体に固有である modulation の
周期が約 20%短くなった短周期変調構造が混在するようになった。この部分的に歪んだ構造が
多数存在することで、ピンニングセンターとして機能し Jc増加につながったものと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： We synthesized Bi-based superconducting whiskers with various 

substitution ratio of Ca2+ ions for Sr2+ sites by an Al2O3-seeded glassy quenched platelet method. We 
found that Bi-based superconducting whiskers whose Sr2+ sites of 25% were occupied by Ca2+ ions 
showed a high critical current density(Jc) in the order of 105A/cm2. 
 We clarified chemical bond nature of as-grown Bi-based superconducting whiskers by X-ray 
photoemission spectroscopy (XPS). Therefore, we confirmed that Ca2+ ions actually occupied Sr2+ sites 
by existence of another XPS peak at higher binding energy of each Ca-2p3/2,1/2 XPS spectrum. 
 To clarify an origin of the Jc enhancement, we observed local structures of Bi-based superconducting 
whiskers by high-resolution transmission electron microscopy. Therefore, we found that strains which 
were come from a smaller ion radius of Ca2+ ion compared with one of Sr2+ ion. The strains affected a 
lattice mismatch between CuO2 plane and SrO plane in Bi-based superconductor and they forced to 
change modulation lengths in some unit cells. These strains seem to have worked as effective pinning 
centers in Bi-based superconducting whiskers. 
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１．研究開始当初の背景 
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．研究の目的 
本研究は Bi高温超伝導材料の粒内 Jcを改善

し、実用化を一層促進することを目的とする。
そのために、申請者独自の手法である、(触媒
活性型-固溶置換法を巧みに利用した)精密組
成制御技術を用いる。これにより“自己組織
化 2D ナ ノ 平 面 ピ ン ニ ン グ セ ン タ ー

(2D-NPPC)”を導入し Jc 増大を試みる。また、
Jc 増大のメカニズムを明らかにし、更なる高
Jc 化を目指す。その為に、最先端の分析手法
を駆使して、結晶構造・化学結合状態の観点
から詳細に調べる。 
 
３．研究の方法 

Bi 系超伝導材料の粒内 Jc改善のため、以下
の 3 点に取り組む。 
 
① Bi 系超伝導ウィスカーにおける粒内 Jc

の増大 
まず、Ca 不純物の添加量を 25～40％と一

層増加させた Bi 系超伝導ウィスカーを“自己
組織化ピンニングセンター形成法”により育
成する。そして、育成した Bi 系超伝導ウィ
スカーの Jc を測定し、過剰 Ca 量と Jcの相関
を調べる。また、添加する Ca 不純物の粒径
を 10μm～500nm と変えた時の効果も確認す
る。 

 
② 自己組織化 2D-NPPC 導入による粒内 Jc

の異方性改善 
①で育成したウィスカーに磁場を印加し

ながら Jcを測定し、異方性改善への効果を明
らかにする。磁場の印加角度は通電方向(a 軸)
周りに θ = 0～180°とする。 

 
③ Jc増大メカニズムの解明 
“自己組織化ピンニングセンター形成法”を用

いて育成した Bi 系超伝導ウィスカーの内、特に
Jcが高いものについて、X 線光電子分光(XPS)
測定を行う。XPS 測定により、過剰 Ca の所
在を明らかにすると共に、従来型の Bi 系超
伝導体と電子構造的に何が異なっているか
を突き止める。 

また、実空間で直接に局所構造歪を観察で
きる超高分解能透過型電子顕微鏡(HRTEM)
観察を行う。これにより “ 自己組織化
2D-NPPC の起源”を直接的に明らかにできる
と期待される。 
 
４．研究成果 
 
① Bi 系超伝導ウィスカーにおける粒内 Jc

の増大 
Bi 系超伝導材料の粒内 Jc 改善のため、Ca

不純物の添加量を 25～40％と一層増加させた
Bi 系超伝導ウィスカーを育成した。得られた Bi
系超伝導ウィスカーにおいて EPMA等を用いて
組成分析を行った結果、Ca 不純物の過剰添加
を行うと Ca/Sr 置換を促進できることが分かった。



育成した Bi 系超伝導ウィスカーの Jc を測定し、
Ca/Sr 置換量と Jc の相関を調べた。その結果、
Ca 不純物の添加量が 25％の時、 Jc 値が
105A/cm2 オーダーと最大になることが分かった。
また、Ca 不純物の添加量が 30％を越えると、得
られる Bi 系超伝導ウィスカーの Jc が減少するこ
とが分かった。 
また、Bi 系高温超伝導材料の粒内 Jc改善の

ため、Ca 不純物の粒径を 10μm～500nm と
種々に変えながら Bi 系高温超伝導ウィスカ
ーの育成を行った。その結果、得られた Bi
系高温超伝導ウィスカーの Jcと Ca 不純物粒
径に強い相関はみられなかった。従って、Ca
不純物そのもの自体はピンニングセンター
としては機能している訳ではなく、構造歪を
誘起するトリガー的な役割をしていること
が示唆された。 

 
② 自己組織化 2D-NPPC 導入による粒内 Jc

の異方性改善 
Bi系高温超伝導材料のJc異方性改善効果を

明かにした。そのため、Bi系超伝導ウィスカ
ーに磁場を印加しながらJcを測定した。磁場
の印加角度は通電方向(a軸)周りにθ=0～180
°とした。その結果、得られたBi系高温超伝
導ウィスカーのJc異方性とCa不純物添加量に
強い相関はみられなかった。従って、Ca不純
物添加によって誘起されたピンニングセンタ
ーは、ピン留め力が弱い方向(H//c)には存在し
ていない可能性がある。 
また、当初の計画では予定していなかった

が“Bi 系高温超伝導ウィスカーの新しい作製
法の考案”にも成功した。具体的には“熱応力”
のみで作製する方法(TMPC 法)である。この
TMPC法は従来の触媒法とは成長機構が全く
異なる。この TMPC 法と従来法とを組み合わ
せることで、高 Jc-Bi 系高温超伝導ウィスカ
ーの大型化が期待できる。 

 
③ Jc増大メカニズムの解明 
得られた Bi 系高温超伝導ウィスカーにお

ける化学結合状態の変化を詳細に調べるた
め、XPS 測定を行った。その結果、過剰に添
加した Ca2+イオンは全て Sr2+サイトに置換さ
れていることが明らかとなった。これは、
Ca-2p の光電子スペクトルにおいて高束縛エ
ネルギー側に観測された第 2ピークの存在か
ら突き止めた。Ca2+イオンのイオン半径は
Sr2+イオンに比べて 10%以上、小さい。その
ため、上記の置換によって Bi 系高温超伝導
ウィスカー中に局所的な構造歪が誘起され、
高 Jc につながっていることが予想される。 

また、“自己組織化ピンニングセンター形
成法”を用いて育成した Bi 系超伝導ウィス
カーの中でも、特に Jc が高いものについて、
実空間で直接的に局所構造歪を観察できる
HRTEM 観察を行った。その結果、高 Jc-Bi

系超伝導ウィスカー中には、変調構造周期が
通常の Bi 系高温超伝導体(b=2.7nm)より約
20%短くなった“短周期変調構造歪”が存在
することが明かとなった。また、この構造歪
の起源は Sr2+サイトへの Ca2+イオン置換であ
ることも明らかとなった。Sr-O 面は Bi 系高
温超伝導体の結晶構造においてバッファー
層的な役割を果たしている。そのため、Sr-O
面の格子定数が元素置換により変化すると、
層間の格子不整合が大きくなる。従って、こ
の格子不整合を緩和するために、変調構造周
期が短くなったと考えられる。 
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