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ラポラトリEXAFS／Bi系超■箏体の照射効果／

Bi系超■導竈膜のイオン注入

高性能のラボラトリEXAFS装置を開発
最高強度のX線線焦点の形成に成功

　当研究所は，物質中の原子配置を精密に解析す

るのに有用なEXAFS（エクザフス，広域X線吸収

微細構造）州則定を実験室でも行える装置を開発

した（写真）。EXAFSは，X線が物質に吸収される

際の電子の放出と散乱に起因するX線撃収スペク

トルの振動で，ある原子からどの位の距離に何個

の原子があるか，という構造情報を含んでいる。

非晶質や超微粒子のように，通常の回折的手法が

適用しにくい系にも容易に適用できるほか，第1

近接原子に関する精密な情報が得られる，特定の

原子種についての解析ができる，等の特徴がある。

　従来，ほとんどのEXAFS実験では強力なX線

源である加速器からのシンクロトロン放射を利用し

てきた。しかし，大型施設の共同利用ではマシンタ

イムや場所の使用に制約があり，測定結果を次の

・二．く；干§．11

写真　実験室用に開発したEXAFS装置

実験に反映させる，あるいは，特殊条件下で実験を

行う場合にいろいろな難点があった。このため，当

研究所では，通常の実験室で扱うことができるラボ

ラトリEXAFS測定装置の開発研究を進めてきた。

　EXAFSのような分光実験で使用するX線は，

強力であることに加え，幅の狭い線状の焦点から

発生させることが本質的に重要である。そこで本

研究では，定格出力60kWの極めて強力な回転対陰

極型X線発生装置を採用するとともに，線焦点を

実現するための改造を実施した。その結果，最高600

mAまでの管電流を流すことができ，現在最高強度

をもつX線線焦点を形成させることができた。線

焦点のサイズは幅約O．1mm，高さ約12～13mmである。

　さらに，この線焦点からのX線を効率よく利用

するために湾曲結晶を用いて集光を行っている。

これにより，平板結晶の場含に比べて強度を1桁

高めることができた。そのほか，スペクトルの質

の劣化の原因となる高いエネルギーのX線の発生

を避けて，低い管電圧で装置を安定に運転するたL

めの付加回路やミラーまたは多層膜使用の光学系

を採用するなど，多くの工夫が加えられている。

本装置の開発により，実験室で通常数日から一週

問要していたものが数時間から半日で測定できる

ようになった。今後，種々の材料の構造解析に広

く利用されることが期待され，さらに装置の高性

能化を目指して一層の改良を進めている。



ビスマス系酸化物超電導体のイオン照射効果
欠陥導入によって臨界電流が増加

　当研究所で発見されたビスマス系酸化物超電導

体は，液休ヘリウム温度（4．2K）などの極低温にお

いて従来の金属系超電導体をしのぐ高い臨界電流

密度Jcを示す。すでに20テスラ以上の高磁界中で

も極めて高いJcを有する超電導テーブの開発に成

功しており（金材技研ニュース，1991年Nα9），現在こ

のテープを使った超電導コイルの開発を進めてい

る。しかし，磁界中のビスマス系酸化物超電導体の

Jcは温度が高くなると急激に低下する。特に，磁界

をこの超電導体の結晶のC軸に平行に印加した場

合にJcの低下が著しく，このことが液体窒素温度

（77K）以上の高温での使用を難しくしている。

　高温でのJcを高めるためには，従来の金属系超

電導材料の経験に照’らし合わせると，磁界の印加に

ともなって超電導体の中に侵入した磁束線の動き

を止めるような欠陥（これを磁束線のピン止め点と

いう）を粒子線照射などによって導入することが有

効と考えられる。ただしビスマス系酸化物超電導

体のように超電導機構が強い2次元性をもつ場合

にも（金材技研ニュース，1991年Nα11），導入した欠陥

が磁束線のピン止め点として有効に働くか否かは

単純に予測できず，実験で確かめる必要がある。

　当研究所は日本原子力研究所と共同で180MeV

という高エネルギーの銅イオンやヨウ素イオンの照

射により，高温領域でのビスマス系酸化物超電導

体のJcを大幅に向上させることに成功した。試料は

酉己向組織を持つBi2Sr2CaCu208テープで，各結晶

粒のC軸はテープ面に垂直に配列している。このテ
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一プ面に垂直に銅イオン並びにヨウ素イオンを照

射した。イオンの照射量は1011～10工2個／㎝1である。

　図は銅イオン照射した試料と未照射の試料の60

KにおけるJcを示す。ただし，Jcはビスマス系酸

化物超電導体の各結晶粒内に流れている値であつ，

磁界はC軸に平行，すなわちテープ面に垂直である。

未照射試料のJcは磁界の増加とともに急激に低下

してO．1テスラの磁界でほぽゼロとなるが，照射し

た試料のJcは高く，特にJcの磁界依存性が大幅に

改善されて高磁界までゼロにならない。これはイ

オン照射によって有効なピン止め点が導入された

ためと考えられる。次に導入された欠陥を透過型

電子顕微鏡で観察した。写真（a）は銅イオン照射し

た試料をc軸方向から，また，写真（b）はb軸方向

から観察した場合の像である。写真（a）には直径5

nmほどの円形の欠陥が数多く見られるが，写真（b）

にはC軸方向に延びた帯状の欠陥が観察される。

いずれも結晶の原子配列が乱されて非晶質状態に

なっている。これらを見ると，イオン照射によっ

てC軸に平行な円柱状の欠陥が形成されているこ

とがわかる。印加磁界がC軸に平行，すなわち磁

束線が円柱状欠陥に平行な場合には，欠陥が非常

に強く磁束線をトラップし，その結果，高磁界で

大きなJcが得られるものと考えられる。

　本研究により，ビスマス系酸化物超電導体にお

いてもピン止め点の導入でJcが大幅に高まること

がわかった。実用化に際して有効なピン止め点の

導入を図る場合の指針になることが期待される。

写真 釜111イオン照射したビスマス系1峻化物超電導休のC軸方向（a），
および，b軸’カ庁1」（b）から見た高分解能電子顕微鏡写真

一　2　一



膜厚30・mのビスマス系酸化物超電導薄膜
イオン注入法で臨界温度108Kを達成

　酸化物高温超電導薄膜は将未，デバイス素子と

して利用が期待されている。その最大の課題はデ

バイス素子の高積層化，および高密度化の要請か

ら膜厚を30皿m以下に縮少し，かつ超電導特性，電

気接触性，均一性，構造安定性など膜特性に優れた

超薄膜材料の開発である。これまでスパッタ蒸着

法，分子線エピタキシャル成長法，化学蒸着法な

ど各種の蒸着法により超電導薄膜の作製が試みら

れている。しかし図に示すように，膜厚の減少と

ともに臨界温度Tcは減少する傾向にあり，ビスマ

ス系薄膜では膜厚が100nmでTcは97K（電総研），

膜厚70nmで95K（日本碍子，名大グループ）が最

高であった。特に超薄膜の熱処理は，基板からの

剥離や元素蒸発が起こりやすくて最適の熱処理条

件を見いだすことが難しく，バルク材で得られて

いる100Kを超えるTcを示す良質な超薄膜は作製

できなかった。

　当研究所では蒸着法とイオン注入法の組合せによ

る材料合成の研究を行ってきたが，今回，ビスマス

系高泪、酸化物超電導体について，単位格子10層分の

厚さ30nmの超薄膜をMgO基板上に蒸着し，100kV

のエネルギーをもつArイオンを注入することによ

り，従来のバルク材の臨界温度の最高値とほぽ同

じ108KのTcを達成することに初めて成功した。

これは，Arイオン注入により超薄膜中に形成され
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図　Bi系およびY系酸化物超電導薄膜
　　のTcの膜厚による変化

る一次反跳原子の原子変位効果と後熱処理による

原子再配列を巧みに利用して得られたものて，ハ

ルク材と同等のTcをもつ膜厚30nm程度のビスマ

ス系超薄膜が比較的容易に作製できることを明ら

かにした。得られた超薄膜はX線回折線の強度比か

ら，Tc相と低Tc相を9対1の比で含む高Tc相主

体の膜であることがわかった。写真はそれらの超薄

膜表面の走査電子顕微鏡像を示す。膜厚500nm以上

の通常の薄膜に比べて表面の平滑性が極めて良く，

結晶サイズも大きい。また，微細な段差ステップが

一方向に沿って規貝1」正しく配列しており，基板上に

エピタキシャル成長した結晶配向性の良い膜が得

られている。特にステップの高さがビスマス系超電

導相の単位層程度に相当することが推測され，ジ

ョセフソン接合のようなデバイス薄膜としても興

味深い材料である。臨界電流密度Jcについては，現

在測定中であり，膜厚30nmの薄膜で77Kにおいて

値103～104A／㎝’を得ている。なお，これまでに膜厚

15nmでTcが70K台の超薄膜が得られているが，膜

厚7．5nmではまだゼロ抵抗状態は得られていない。

　以上の結果は，高温超電導体を利用する薄膜デ

バイス素子の作製技術分野に大きな前進をもたら

すとともに，超電導現象の本質を明らかにする基

礎物理の立場からも極めて興味深い。

写真　膜厚30nmのBi系超薄膜表面の
　　　走査型電子顕微鋭写真
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