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80K相Bi系超伝導体中の転位の電顕解析
TransmissionElectronMicroscopicAnalysisofDislocationsin80KBismuthContainingSuperconductor
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1.は じ め に

前報においては層状ベ ロブスカイ ト超伝導酸化物

YBa2Cu307_Ⅹ中の転位の電顕解析の結果を報告した1).

本報では引き続き80K級の超伝導酸化物Bi-SrCa-Cu-0

(BSCCO)中の転位の解析結果について述べる.

BSCCO系も同様に層状ベロブスカイ トであるが,ベロ

ブスカイ トユニットとBi202層が交互に積層 しているこ

とが特徴的である (Aurivillius相類似構造2)).この系に

はベロブスカイ トユニットの大きさが異なる相が最低 3

種類存在することが確認 されてお り,Cu面の数が n-

1,2,3になるにしたがってT｡は20K3)4),80K5㌧ 110

K5)と増加する.本実験では固相反応法により80K相の

合成を行い,転位の解析を行った.

この結果をYBa2Cu307_Xのそれ と比較することによ

りBSCCO系の転位はかなり特異であることがわかる.

2.実 験 方 法

2.1 BSCCOの結晶構造

80KのBSCCOは理想組成がBi2Sr2CalCu208で表され

る.図 1に構造モデルを示す6).この図では金属イオンの

みを記した.Sr-Cu-Ca-Cu-Sr-で構成されるベロブスカ

イ トユニットとBi202層が交互に積層している.結晶学

的にはベロブスカイ トユニットの く110)方向にa,b軸

を定めC軸もユニットの 2倍に取 り,

a-b-0.54nm, C -3.07nm

の擬正方晶に取るのが正しい.

図 2に80K相の [100]格子像を示す.図中の2.7nm間

隔の濃淡はBi202層のBiの変位によって生 じた変調構造

である.この超構造は20K相,110K相にも存在する.こ

の現象にはBi202層中の酵素の空孔8)もしくは過剰酸素9)

が関与していると考えられているが,他のサイ ト置換 と

併せて実験的にはほとんど結論が得 られていない.

2.2 試料の焼成条件
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試料の合成は固相反応法により行った.

(1) Bi203,SrCO3,CaCO3,CuOを [Bi]:[Sr]:

[Ca]:[Cu]-2:2:2:3の比に混合する.

(2) 820oCx3hrの条件で仮焼し,炉冷する

(3) 破砕後ペレット状に成形 して845oCx24hrの条

件で本焼結し炉冷する.

図 3にこの試料の抵抗率の温度依存性を示す.80K相

の抵抗率の落ち始めは80K近傍であるが,完全に零抵抗

を示す温度は60Kであり遷移幅が広い.これはBSCCO系

においてPbを添加 しない場合は電気的特性が均質な試

料の作製が困難なためである10).

2.3 電顕試料の作製法

電顕試料は前報 と同様に破砕法により行った1).この

ため破砕時の塑性変形により導入された転位も存在する.

ところがas-sinteredの状態でも多数の転位が存在し11),

これは仮焼粉を破砕した時に導入された転位が保存され

るためであると考えられる.

観察はJEM-1250超高圧電顕 (加速電圧1000keV)を用

いて,暗視野像観察を中心に行った.

3.結 果

図4にこの試料中に観察された転位ネットワークを示

す.図 4(a)～(d)に示す暗視野像観察において像消失

している転位がみられる.像消失条件は回折ベクトルg

とバーガースベクトル bが直交することで表されるため,

最も短い格子ベクトルを取ってそれぞれb-a[010],a

[100],a/2[110],a/2[1io]である.この転位ノード

の様子を模式的に図 5に示した.2本のbl-a/2く110)

型の転位が合流してaく100)盟(b2型)の転位になり,再

びbl型の転位に分岐する.この結果はバーガースベクト

ルの保存則に矛盾しない.

またg-200(図 4(a))で撮影した高倍率暗視野像を

図 6に示す.b-a[010]の部分 (DE)は像消失するが,

a-a[100]の部分 (AB)は2本に分裂 して見える.この
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図 1(a)80K BSCCOの 結晶構造モデル

図2 [100]入 射した場合の80K BSCCOの 高分解能像

(図中の原子位置は文献7)による)

回折条件においてはJ・b=2で あるため回折学的要因に

よる効果とも考えられるが1の
,図 6(b)に 示す弱ビーム

像において転位芯が分裂 しているため実際に2本 であ

る10.つまりら2型の転位は部分転位に分解している。これ

に対 してら1型の転位 (BCお よびBD)は 1本 に見え,こ の

倍率においては拡張は認められない。

最後に,こ の転位網は膜面にほぼ平行であるためC面

に乗っている。実際にC面 はヘキ開性に示唆されるよう

に結合力が弱いためすべり面になることは十分に起こり

Perovskite Unit

Bi2 02 Layer

図 1(b)ペ ロブスカイ トユニットおよびBi202層における

部分転位への拡張モデル

図3 80K BSCCOの 抵抗率の温度依存性

うると考えられる。

4.考      察

BSCCO系 はペロプスカィ トュニットを一
部に含むた

め最短の格子ベクトルに相当するb=0.38nmの 大きさを

持つ転位が存在するはずである。これがら1=a/2〈 110〉

型の転位に対応する。このほかにbl型のプ7倍 の大きさ

を持つb2=a〈 100〉型の転位の存在が確認された。この

2種類の転位が存在するため

ら2=ら1+ら
'1               (1)
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図4 80K BSCCO中 の転位ネットワークの観察結果

報速

(a)ジ ャスト・ブラッグ条件,(b)弱 ビーム象

図 6 b2=a〈 100〉型転位の拡張

図5 転 位ノードの構成の模式図

の合流 ・分岐により転位ネットワークを形成することが

できる。

bl型の転位の存在は自明であるがら2型の転位の安定

性は式(1)の両辺の転位エネルギーの大小で決定される。

つまり等方弾性論に従って転位エネルギーが |ら
2に比

例すると仮定すると14)両辺は等しくなるため,安 定であ

るとも不安定であるとも判断できない。このような論法

に従うとfcc金属においてもb=aく 100〉型の転位が存在

することになるが,実 際はa/2〈 110〉型しか見いだされ

ていない。これは立方晶においては弾性異方性が存在し
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等方弾性論の仮定が完全には成立しないためである。

さらに転位の安定性は部分転位に分解する可能性も考

慮して議論されなければならない。つまり,完 全転位を

b=bptt bp' (2)

と形式的に分解した時,|わ 12>|らp12+|み p'2となる

場合は拡張が起こる。ところが 2本 の部分転位の間には

積層欠陥が伴うため,拡 張の可否は積層欠陥エネルギー

EsFの大小で決定される.実際,図 5で 示したb2型の転位

の観察例からBSCCOの EsFは実質上で拡張できないほ

ど大きくはない。この部分転位の構造モデルを図 1(b)

で説明しよう。

Aurivilius相は金属イオンに関してはbcc的配列であ

る.こ のためら2型の転位はC軸 方向の成分を持つ 2本 の

部分転位bp'bp'に分解した構造が考えられる。この間に

は積層欠陥が含まれ,空 子L型(intrinsic)および格子間型

(extrinsic)の場合がある。さらにAurivilius相はペロブ

スカイ トユニットとBi202層により構成されるため積層

欠陥をいずれで定義するかによりEsFが異なると考えら

れる。

(1)ペ ロブスカイ トユニットはAサ イトを占有する大

きな元素とBサ イトを占有する小さな元素の格子面がA

一B一 A一 B― ・・・とスタッキングした構造である。

ペロブスカィ トユニット内に積層欠陥面が存在する場合

は,空 孔型,格 子間型のいずれの場合にもAサ イト原子

の格子面またはBサ イ ト原子の格子面が隣接する。この

ためEsFは大きいことが予想される。

(2)Bi202層のBi面 は0.32nmの間隔を有するため,

l b 12>l bp 12+l bP'2の条件が満足されない。ところ

が 2枚 のBi面はファンデアワールスカで結合されてい

ると考えられているように, C軸 方向とC面 方向の弾性

定数に大きな異方性が存在する。このため等方弾性論か

ら導かれる転位エネルギーが |ら
2に比例するという仮

定はかなりの修正を受けると考えられる.つ まり,エ ネ

ルギー的には

1本 の完全転位の<2本 の部分転位

が成 り立つ可能性がある。

次に空孔型の場合はBi面が 1枚 となるためペロブス

カイ トユニットとの間隔が広 くなる。しかも類似の構造

を持つTl系超伝導体ではTl面 が 1枚 の構造が確認され

ているにもかかわらずBi系では 2枚 の構造しか見いだ

されていないため,Bi面 には 1枚 では不安定になる要素

が含まれていることが考えられ,空 孔型積層欠陥は不安

定であることが予想される。一方,Bi面 は広 く開いてい

るため,モ デル的にはさらにBi面を 1枚挿入することが

可能である.し かし,Bi-0結 合は共有結合性が強いた

め,Bi面 が 3枚 の構造 (格子間型)が 安定であるか否か

は今後の研究を待たねばならない。

以上の考察か ら積層欠陥画がいずれに存在するかは断

言でない。 しか しペ ロブスカイ トユニットのみで構成さ

れるYBa2Cu307 Xで は b=0.38nmの 転位 しか見 いだ さ

れなかったため1),b=0.54nmの 転位の存在および部分

転位への拡張 はBi202層による特異性 に由来すると考 え

るのが妥当であろう:

5 ま   と   め

80KttBi Sr Ca cu Oの 転位の電顕解析を行 った。

(1)バ ーガースベ ク トルに関 して,ペ ロブスカイ トユ

ニッ トの 1辺 に相当するb=a/2〈 110〉型の転位のほか

に /2倍 の大 きさを持つb=a(100)型 の転位が存在す

る。

(2)こ れ ら2種 の合流 ・分岐により転位ネットワークが

形成 され,転 位線は C面 に存在する。

(3)b=a〈 100〉型 の転位 は部分転位 に分解 す ることに

より安定化が行われている。モデル的には積層欠陥面が

Bi202層に存在する格子間型が安定であると考 えられる。

(1989年4月28日受理)
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