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酸化物超伝導体中の転位について
OnDislocationsinOxideSuperconductors

高 橋 裕*･森 実**･石 田 洋 一**

YutakaTAKAHASHI,MinoruMORIandYoichiISHIDA

1.は じ め に

前報においてはYBa2Cu307_X中の転位1)および (Bi,

Pb)2Sr2Ca｡_lCu｡02｡十｡中の転位2)3)の電顕解析の結果に

ついて述べた.これらの酸化物系の転位は

(1) 層状ベロブスカイト構造の転位論

といった結晶学的興味のほかに

(2) 加工性

(3) 超伝導特性に及ぼす影響

などの今後の開発研究において重要なテーマを残してい

る.本報では電顕観察から得られた結果1ト3)を総括する

とともに,今後の転位の研究の問題点を整理した.

2.転位構造の透過電子顕微鏡観察

結晶転位論はまず比較的単純な構造を持つ金属から始

まった.そして,fcc,bcc,hcpといった構造的枠組みか

ら統一的に理解する試みが成果を修めた.次に半導体産

業の成長 とともにdefect-freeの結晶成長技術が重要な

課題に取り上げられた.単結晶化は当然のことながら転

位も対象となった.つまり半導体中の転位は作動特性に

悪い影響を与えるため,転位の電気的特性および結晶学

的性質に詳細な検討が加えられた.しかしSi(Ge),ⅠⅠトⅤ

族系,II-VI族系は相互に須似点も多いが結合様式が異な

るため相違点も多々存在し,統一的な理解には今しばら

くの時間がかかりそうである.セラミックス中の転位に

おいては実用化に向けて精力的に研究が進められたのは

ここ10数年であろう.加工性の欠如といった製造プロセ

スに関連した項目のほかに高温強度など構造材料として

の転位の役割が主な興味対象である.酸化物,窒化物,

炭化物など幅広い組み合わせのほかに,結晶構造もまち

まちである.このためほとんどが材料別の各論の段階に

とどまっているといって良い.

このような経過であるため転位の電顕観察は金属に関

して実用材,非実用材を問わず広く行われた.ところが

半導体,セラミックスにおいては実用段階にあるものも
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しくはその見通しが立っている材料に限られ,そのほか

の無数に存在する化合物にまで手が回っていない.Bed-

norz& Mullerによって超伝導体 としての有用性を兄い

だされたCu系ベロブスカイトもその 1例である4).その

後,Y系5)6)およびBi系7)中の転位については数編の報告

がなされたが,T｡が低い系においては見当たらないのが

現状である.

これらの酸化物超伝導物質は立方晶ベロブスカイトと

層状ベロブスカイトの2系列が存在する.高いT｡は後者

において出やすい傾向があり,以後の議論では層状ベロ

ブスカイ ト中の転位に話題を限定する.

Y系およびBi系超伝導体は層状構造であるため転位

の性質も2次元的である.Y系超伝導体にはバーガース

ベクトルがb-aく100)塾の転位が存在し,これは底面に

平行である.この転位はY系超伝導体における最短の格

子ベクトルに相当するためその存在は容易に推定される.

また,転位線が底面に平行に走る傾向があることは結合

力が弱いC面がすべり面になったためと解釈できる.

Bi系超伝導体においても事情は同様である.最短の格

子ベクト)I/に相当するbl-a/2(110〉型の転位は当然存

在する.そしてこのほかにb2-aく100〉型の転位も存在

することは興味深い.等方弾性論に従えばb2型の転位は

bl型転位 と同程度の安定性を持つ.ところがfcc金属にお

いても同様の議論が成り立つにもかかわらずa/2〈110)

型の転位しか兄いだされていないため,やはり特異な現

象であると言わざるを得ない.

20K相,80K相,110K相の転位の観察を行い,bl,b2

型のいずれの転位も存在することは共通の性質であるこ

とをすでに示した.これらの相は

Bi202-Sr-Cu-(Ca-Cu)∩_1-Sr-Bi202-- -

PerovskiteUnit

の順番で積層が行われ,n-1,2,3が20K相,80K

相,110K相に相当する.これはb2型の転位の安定性がベ

ロブスカイ トユニットの大きさに依存しないことを示す.
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また最近,80KttBSCCOの Cuサイ トをFeで置換した

Bi2Sr2CaFe20x(BSCFO)錦およびBSCFOの Caサイトを

Srで置換したBi2Sr3Fe20X(BSSFO)9の 合成を行い,同

様の転位の観察を試みた(さらにFe系にはBaで 置換した

Bi2Sr2BaFe20xも存在する)。この結果,BSCFOお よび

BSSFOに はら1,ら2型のいずれの転位 も共存することが

見いだされた(図1)10).このためら2型の転位の存在はCu

系のみな らずBi2Sr2An lBnOx(A:Ca,Sr,Baな ど

B:Cu,Feな ど n≧ 1)の 一般化されたAurivillius

相
11)に共通の性質であることが推定される。

この一群のBi系酸化物の転位の特異性をさらに理解

するためには,関 連化合物において同様の観察を行い比

較することが最 も有効である。123組 成物質群 (YBa2

Cu307 X)お よびK2NiF4物 質群 (Lal xAx)2Cu04(A:

Ca,Sr,Ba)な どBi202層を含まない層状ペロブスカイ

トと比較することによりAur市illiusu構造の特異性が見

えて くるであろう。また,BaPbl_xBix031幼,Bil xKx

Ba0313)などの立方晶ペロプスカィ トと比較することに

より層状構造に由来する部分も解釈することができる。

このように観察を行うべき系はまだ多数残されている。

図1(a)Bi Sr― ca Fe Oお よび(b)Bi―Sr Fe O中 の転位組織

3.酸 化物超伝導体の転位構造と塑性

次に酸化物超伝導体が塑性変形できるか否かという問

題はカロ正性一製造プロセスの選択と関係が深い。合金系

超伝導体は金属であるため線引き加工などが可能である。
一方,A15型 化合物は金属間化合物であるため非常に脆

く,製 造プロセスに種々の工夫がなされなければならな

かった14)-17).酸化物系はいずれに属するのかを見極める

ことは今後の応用研究において重要である.

本観察においてはY系 でb=a(100〉型の転位が,Bi系

超伝導物質ではら1=a/2(110〉 と為=a(100〉 型の転位

が存在し,底 面すべりを起こすことを見いだした。この

ミクロな観察結果からは任意の形状への変形は不可能で

あることを意味する。一方,マ クロな変形実験からはY

系では高温変形が可能であることを示唆する結果が得ら

れている1釣19)。またBi系では50%の 圧下率まで割れなし

で変形が可能であり,こ の処理はJc向上に有効であるこ

ともわかっている2■.

この 2者 の食い違いを論じるには,先 に変形を行った

時の温度の因子を検討する必要がある。つまり,電 顕観

察を行った転位は室温変形により導入されたものであり,

高温ではその他のすべり系も活動する可能性があるとい

う指摘である。この解答は実際に高温変形を行った試料

について同種の電顕観察を行えばすぐに得られることで

あり, これは決して難しいことではない。

4.超 伝導の電気的特性と転位

最後に転位の超伝導特性に及ぼす影響を考察する。転

位は1次元的欠陥である。このため転位が超伝導特性に

悪い影響を与える場合は電流はこれを迂回して流れれば

良い.こ れとは逆に転位は超伝導特性を向上させる可能

性がある。つまりこれら一連の系はすべて第 2種超伝導

体である。そして下部臨界磁場は極端に小さいため,実

用上は磁場が侵入した混合状態で使用される.こ の場合,

試料がまったく均質であれば磁束はローレンツカを受け

て自由に動き回るため抵抗が零ではなくなる。ところが

実際の試料においては不均質点が存在するため,超 伝導

が破れている (もしくは弱い)領 域に磁束が集まり,超

伝導ギャップ分のエネルギー的利得を得る。これが磁束

のピンニングカに対応する.

第 2種超伝導体において高いJcを得るためにはバルク

内に高密度のピンニングセンターを導入しなければなら

ない.こ れにはある種の格子欠陥が有力である。Y系 超

伝導体には双晶が高密度で含まれ,こ れがピンエングセ

ンターとして作用すると考えられている21)。Y系 超伝導

体は試料焼成時に冷却してくる際に正方晶 ・斜方晶変態

を起こすため,双 晶が変態歪を緩和するために導入され

る。双晶面が {110}面 であり間隔は約50nmで ある。
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一方,Bi系 超伝導物質にはこの種の双品は含まれない   こ ろがこの実験のための試料作製においては,Bi系超伝

にもかかわらずY系 超伝導体 と同程度の」c値が得られて   導 体が非常に柔らかく転位が容易に入ってしまうことに

いる。このため,何 がピンニングセンターとして作用し   注 意をしなければならない。た とえば図 2は KCIを フ

ているかが焦点となっている。結晶粒界,積 層不整など   ラ ックスとして溶融法で作製した80K―BSCCOの 明視野

も候補に挙げられる。ところが,前 者は合金系において   像 であり,か なりの転位が見られる。この転位は

いため,粒 界は障害一弱結合部 となリバルクより先に超   の いずれであるかは不明であるが,最 終段階で転位がか

伝導性が破れる24)。また後者はTcが異なる相がintergr―  な りの密度で入っておりdislocation freeの仮定は成 り

owthした場合であるため積層欠陥画には乱れが存在 し   立 たないことは明らかである。つまりこの実験において

ない。唯一考えられるのが積層結果の端に存在する部分   は 電顕観察などにより試料中の転位密度を正確に把握し

転位であるが,ピ ンニングセンターとしては密度的に低   て おき,」c特性 との相関を見なければならない。

すぎるようである。 このように直接的な証拠は得られていないが,以 後の

一方,転 位は焼結法で作製した場合でも高密度に含ま   議 論では転位がフラクソイドをピン止めすることを前提

れる25)。Nb Ti合 金系超伝導体では転位が有効に作用す   と して話を進める。実際に転位をJcを向上させるために

ることが知られており2o,こ の効果は酸化物系において   活 用する場合には

も期待できるであろう。また,高橋らはD.Dimos et al.27) (1)転 位密度,(2)磁 場の方向異方性

が行ったY系 超伝導体双結晶の粒界」c値の実験結果から,  の 2点 に注目する必要がある.

転位の周りで超伝導性が破れている領域の半径が0.9nm (1)転 位密度に関しては合金系よりはるかに多く導

程度であることを見積もった2o。このことはY系 超伝導   入 しないと有効に作用しないことが予想される。つまり

はピンニングセンターとして作用することが知られてい

るが22問
,酸 化物系においてはこの類推は適用できない。

つまり,こ れら酸化物系のコヒーレンス長さは極端に短

体において転位がピンエングセンターとして作用するこ

とを間接的に支持する。

このことを直接的に検証するためには単結晶を用いた

し,直 接電気を流すまたは磁化率慣1定のヒステリシスか

ら粒内を流れるJc値を颯1定すれば良い(Beanの式20),と

図 2 KCIを フラックス とした溶融法で作製 した80K相

Bi Sr Ca Cu Oの転位組織

(1)凝 固時または冷却時の熱応力により導入された

(2)電 顕試料作製(化学研磨法)時のハンドリングに

より導入された

ピン止めの効果はコヒーレンス長さ程度しか及ばない。

このため,酸 化物系 においては高々1 0 n m以下 であ

り3 0 3 1 ) ,合金系 と比較 してはるかに小さい.実 際上は

(2)磁 場の方向依存性とは転位組織が底面 (C面 )

に平行に発達することと関連する.磁 束がC軸 に垂直に

入った場合,磁 場は転位に沿つて侵入するためかなりの

ピン止め力が期待できる(図3(a))。 ところが C軸 方向

から侵入した場合はピン止め力ははるかに弱く,転 位線

に沿ってフラックスフローが起 こることが予想される

(図3(b))。 この場合は転位のノードがどのように作用

(a)

c-p lane

\ magnetic
dislocation f lux

dislocation node

図 3 転 位によるフラクソイドのピン止め機構

(a)磁 場がc面に平行な場合,(b)C軸 に平行な場合

実験が有力である。これは多結晶体を用いた場合は結晶   30nlll間隔でピン止め点を分散させる必要があり30,これ

粒界の影響を考慮しなければならず,決 して無視できる   は 転位密度に換算して101lcm 2程度である。このような

因子ではないためである.dislocation freeの良質の単結   高 密度の転位を導入するためには,製 造途中に何らかの

品と塑性変形により高密度に転位を導入したそれを準備   塑 性変形プロセスを組み入れる必要があると考えられる。
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図4 C面 を流れる超伝導電流のJcの磁場方位依存性

するかは不明であるが,ピ ン止め点としては唯一の可能

性であろう.

(2)の予想を検証するためにはC面 方向に電流を流し

た場合の磁場の方向依存性を調べれば良い(図4)。つま

り,電 流に対して直交方向から磁場を加えるとフラクソ

イ ドにローレンツカがカロわる。 C軸 に平行な磁場H.と

C面 に平行な磁場H//によるJcの変化を涸l定すれば転位

のピンニングポテンシャルが評価できる。これ以外にも

磁性微粒子を使つたデコレーション法は磁束の直接観察

を行うことができるため有力な手法に挙げられる3鋤̀

5.お  わ  り  に

以上をまとめると,酸 化物超伝導体は電気素材である

ため転位の超伝導特性に及ぼす影響は当然ながら明らか

にされねばならない。この意味で半導体のそれと同様の

研究の進展をたどるであろう。逆に,た とえば強力超伝

導マグネットの線材 として使用された場合はローレンツ

カにより非常に大きな応力がカロわる。このため破壊を起

こさないだけの強度が必要となり,構 造材料としてのア

プローチも必要となるであろう。このような2つ の観点

から酸化物超伝導体の転位の研究は多方面から行われな

ければならない (1989年5月 22日受理)
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