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超伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

1。研究概要および構成

　1．1研究の背景および蔓的

　1986年発見された酸化物系新超伝導体は，イットリ

ウム系，ビスマス系などの相次ぐ発見より，液体窒素

温度の沸点（77K）を上圓る臨界温度Tcを有するよう

になり，21世紀に向かう技術革新をもたらすものとし

ての期待のもとに，王988年に科学技術庁の研究プロ

ジェクトとして，「超伝導材料研究マルチコアプロジェ

クト」が創設された。

　本報告書は本プロジェクト（通称，マルチコアプロ

ジェクト）を推進するための研究コアの一つとして無

機材質研究所に設置された『結晶構造解析コア』にお

いて，ユ988年4月から1995年3月までの7年間にわ

たって行なわれた研究の成果をまとめたものである。

　本コアは（1）局所構造解析ユニット，（2）平均構造解析

ユニット，および（3）エネルギー解析ユニット，の3ユ

ニットから構成された。局所構造解析ユニットでは，

高温超伝導体の格子欠陥，界面・粒界，あるいは結晶

表面などにおける局所的構造，変調構造などの高次構

造，などを主として高分解能電子顕微鏡を用いて観

察・解明することを園的とした。また，新規物質では

結晶構造像に基づいて，その構璋の骨格（基本構造）

を決定することももう一つの重要な目的である。平均

構造解析ユニットでは，バルク結晶の構造を，主とし

て中性子回折一リートベルト法により高精度で解析す

ることを第一目的とした。原子位置を正確に求めるこ

とは，高温超伝導の発現機構，特に臨界温度Tcの説明

のために不可欠である。さらに，エネルギー解析ユニッ

トでは，電気低抗率，ホール係数，光電子分光などの

測定を通して，超伝導体における電子構造あるいは粒

界構造を解析することを目的とした。

　本節では，各ユニットにおける研究成果の概要を以

下に述べる。

　第2章では，局所構造解析ユニットの研究成果とし

て，最初に，高分解能電子顕微鏡による種々の新しい

酸化物高温趨伝導体の結晶構造，欠陥構造，変調構造，

表面・界面構造，電子線損傷等の解析結果を述べる。

　まず，Y系趨伝導体および関連化合物については，

YBa．Cu．O、の結晶構造像の撮影を世界に先駆けて成

功，基本構造の解明に貢献した。特徴的な面欠陥構造

を発見し，その構造モデルを提唱した。元素置換によ

り，直交ドメイン組織が生成することを見いだした。

また，YBa．Cu．O。における元素置換に伴う構造欠陥の

導入についての系統的な研究を行った。さらに，一連

の化合物について電子線損傷機構を調べ，1MVの高

速電子線照射では結晶中の特定位置から非晶質化が始

まる等の知見を得た（§2．1．1）。

　Bi系超伝導体および関連化合物にっいては，金属材

料技術研究所にて発見されたB1．Sr．CaCu．O。（Tc＝80

K）およびBi2Sr2Ca2Cu30y（Tc＝uOK）について，

高分解能電顕法による変調構造を発見し，構造モデル

を最初に提唱した。さらに関連新化合物の構造を解析

した。また変調構造に及ぼす元素置換効果を多くの系

について調べ，その結果，価数の高い元索による置換

では変調周期が短縮され，一方価数の低い元素では変

調周期が伸び，場合によっては変調構造そのものが消

失する等の知見を得た。また表面プロファイル法を用

いて表面構造を調べ，最外表面が1枚のBiO面からな

り波板状にうねった構造を有することなどを見いだし

た（§2．1．2）。

　高温超伝導体を送電ケーブル，強力磁石などとして

実用化するためには，高温・高磁場下で臨界電流密度

Jcが高いことが最大条件である。我々は，焼結法より

合成されたB1－22！2およびBト2223バルク試料では，一

定の熱処理条件下で非晶質の薄板状の領域が生じると

帯磁率が向上すること，本領域ではCaが周辺よりrich

であり，その板面はC面に平行であること，およびそ

のサイズが大きくなる時磁化率が低下することを，高

解能電子顕微鏡観察により屍い出した。さらに，Ag被

覆Bi－2223テープ内にもこれと良く似た領域が生成す

ることを見い出し，これとJc向上との関連を明らかに

した（§2．1．3）。一方，これとは別に，Ag被覆したY

系趨伝導体テープについても高分解能電子顕微鏡によ

る断面観察を行い，Jcが高い試料では積層不整が頻繁

に生じていることを見いだした。

　高温超伝導体の構造上の特徴として，王）構成元素

の数が多く（最低4種），そのために結晶構造は多くの

場合複雑であること，2）超伝導特性（Tc，Jcなど）

が物質内の多様な微細構造，特に酸素原子が関係する

欠陥構造に大きく影響されること，が挙げられる。こ

の内，酸素の存在位置あるいは欠陥については，趨伝
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導発現機構との関連で非常に重要であるにも拘らず，

不明の点が多く残されている。一方，電子顕微鏡によ

り酸素原子を直接観察することは，電子顕微鏡の高分

解能化が目指す究極の研究国標であり，これまでに多

くの研究者によって試みられてきたが，未だ成功した

例は無かった。その理由は電子顕微鏡の分解能が足り

なかったためである。いいかえれば，酸素などの軽元

素では電子ビームに対する散乱能が小さいために，結

像に寄与する情報が少なすぎたからである。

　このような状況下で我々は酸素原子を直接観察でき

る電子顕微鏡を開発することを試み，超高分解能の超

高圧電子顕微鏡の作製に成功した。新しい電子顕微鏡

の設計に際しての最大のポイントは，結像に寄与しう

る散乱情報を如何に増やすかと1いうことであった。ど

れだけ情報量を増やせば酸素原子が実際に観察可能に

なるかは，格子像の計算機シミュレーションの結果に

基づいて求められた。新設されたH一ユ500型超高分解能

超高圧電子顕微鏡について，測定された点分解能の値

は加速電圧がユ300kVではユ．0A，ユ000kVでは玉．25五お

よび800kVでは1．4Aであった（§2．2．1）。

　この超高分解能電子顕微鏡を用いて，高温超電導体

における酸素原子が直接観察できることが実証された。

周いた結晶はYBa・Cu・O。．。であり，得られた電子顕微

鏡像において，Ba，Y，Cび原子からの強い黒点の他

に，弱いが明瞭な酸素原子からの黒点が観察された。

これより，像強度の計算機シミュレーションを併用し

て，本結晶の構造を決定することができた。さらに，

YBa．C鴫O。．。結晶における酸素原子を直接観察し，そ

の分布を決定した。その結果，王）結晶の大部分の領

域は斜方晶系であるが，一部は擬正方晶系である，2）

CuO。面上の酸素原子は均一に分布するのではなく，約

ユ00A以下の小さなドメインを作成している，3）各ド

メインは2種の小さい（8－20A）集合体（クラスター）

から成っている，ことが判明した（§2．2．2）。

　1992年前後から，酸化物趨伝導体の合成に5GPa前

後の超高圧力が用いられるようになり，その中から炭

酸基を含む一連の新超伝導体が出現した。我々は上記

の新しい高分解能電子顕微鏡を駆使して，一連の炭酸

塩超伝導体の炭酸基の配列の解析を行った。特に

YBa．CuヨO。型の基本構造に対して，炭酸基を導入する

と特定面にて銅と炭素の規則配列が見られ，特に超伝

導を示す試料では2倍の長周期構造を持つことを示し

た。またタリウム系及び水銀系の1223型構造に炭酸基

を導入すると，これも特異な超構造を形成することが

見いだされた。さらにBa－Ca－Cu－C－O系の多くの化合

物の構造解析を行った結果，本系には新しいホモロガ

ス系列の化合物群が存在し，いずれも構造中に銅と炭

酸基の規則的配列が含まれていることなどを見いだし

た（§2．2．3）

　第3章では，粉末中性子回折およびX線回折による

高温超伝導体の平均構造の解析結果について述べる。

　1986年の高温超伝導体の発見に際して，最初の研究

課題は結晶構造の解明であった。従来のものに比べて，

新しい超伝導体では構成元素の数が多く，結晶構造も

複雑である上，軽元素である酸素原子の構造パラメー一

ターをX線回折では精密化しにくかった。本コアでは

このような状態の中で，TOF粉末中性子回折を利用し

た高温超伝導体の結晶構造の解析に直ちに着手し，ま

ずYBa．Cu．O。一。の構造解析に成功した。さらに（Nd，

Sr）（Nd，Ce）Cリ04，T12Ba．Cu06，（Ba，Nd）2

（Nd，Ce）2Cu308＋。，YBa2Cu．08，La2一。Ca1＋。Cu．

O。，（Ba三、、Sr、）。C㍑、、。O。。。。ヰ、（CO。）1、、など，最初の数

年間に発見された重要な高温超伝導体の構造のほとん

ど全てを解析し，結晶化学的な特徴を明らかにした。

就申，臨界温度が最初に液体窒素温度を越えたYBa．

C泌O。一、の構造解析の結果は非常に注目を浴びた。こ

の構造はCuO。ピラミッドの底面が二次元CひO。シート

を構成しているという，これまでにない特徴を有する

ことを明らかにした。その後解明されたすべての高温

超伝導体に，類似のCびO。シートが含まれることが確認

され，本構造要素は高温超伝導の発現に本質的に重要

な役割を果たしていることが分かった。また，蛍石型

および炭酸塩型構造プロックを含む超電導体の構造も

世界で初めて解析され，新しいタイプの超電導体探索

への遺が示された。また，Bi系超伝導体における変調

構造の精密化も貴重な成果である。

　上述の中性子回折実験および解析と並行して，リー

トベルト解析プログラムをさらに徹底的に改良し，使

い易く，しかも高精度の解析結果が得られるソフト

ウェアとするべく努力がなされ，その緒果として，結

晶を構成する原子の座標と占有率，原子間の距離及び

結合角などを，さらに高精度でほぼ自動的に求めるこ

とができるようになった。そのような基盤の上に，移

しい数の試料の構造が解析され，高温超伝導体におけ

る合成履歴（組成，温度，雰囲気など）の結晶構造へ

の影響，欠陥と超伝導特性との関係が系統的に明らか

にされた。また，高圧下における高温超伝導体の構造

変化が詳しく調べられ，構造と転移温度との関係に関

する重要な実験事実が明らかにされた。こうして得ら

れた高温超伝導体の結晶構造データは，高温超伝導の
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発現機構の解明に著しく貢献している。

　上記の研究を網羅的に述べることは紙面の都合上で

きないので，その代表例として，YBa．Cu・O。，Tl．Ba．

CuO。。。およびNd。一。Ce．CuO潴晶の圧力誘起構造変化

について，第3章の第至節で述べる。また，現在調整

中の新しいTOF粉末申性子回折装置について記述す

る。さらに，高温超伝導体の構造記述法を検討し，静

電エネルギー的観点から結合の長短について考察する

（§3．1）。

　趨伝導体，強誘電体，焦電体，IC等のような多結晶

体材料においては高配向性の材料が望まれることが多

い。この配向性を評価するため，集束X線を踊いた走

査型回折顕微鏡／粉末X線回折言十を開発した（§3．

2）。本装置の光学系は，線焦点のX線源からのX線を

反射線蛮曲結晶モノクロメータにより単色化し，線状

に集東角2φ。で集束して多結晶体試料に照射し，試料

からの発散角2φ。で発散する任意の回折線（回折角2

θ）を反射線蛮曲結晶モノクロメータにより検出器上

に再び集東させる方式である。検出器として，通常，

1次元検出器のPSPC（位置敏感型比例計数管）を用

い，試料のみを移動することにより，同方位・同一面

間隔にある結晶粒子からの反射強度の2次元乃至3次

元分布像を得ることができる。更に，この顕微鏡像の

解析から，多結晶粒子の分布状態（大きさ・方位・形・

充填率等）の2次元乃至3次元分布像の知見が得られ

る。本装置の分解能は，CαKα用のものは，線焦点方向

及び走査方向共100μm以下であることが，ゴニオメー

タの光学系調整周S旺粉体の観察から分かった。また，

入射線蛮曲結晶モノクロメータの焦点のプロファイル

は，半価巾が150μ㎜φ以下のピークを持ち，幅広い裾野

を持っことが，MgO（100）上に溶融咽化したBi系酸

化物趨電導体の観察から分かった。また，本緒晶の粒

径および配向性も判明した。MoKα用のものは，走査

方向の分解能が100μm以下であるが，線焦点方向の分

解能は期特したほど高くないことが，！円硬貨の観察

から分かった。この原因として，1円硬貨中のA1結

晶粒子が微細であり，その上に，MoKα用蛮曲結晶モ

ノクロメータの蛮曲半径が大きく，線焦点方向の発散

角が大きいことによると思われる。この線焦点方向の

分解能を向上する方法として，振動するソーラー・ス

リットを配置することを考案した。

　X線トポグラフ法を用いて，1）アーク溶融徐冷法，

2）FZ（フローティング・ゾーン）法，および3）CZ

（チョクラルスキー）法等で育成したいくつかの試料

単緒晶のトポグラフを観察した。育成装置の機構，構

造等に起因するその育成条件制御の難易度および再現

性の可否に大きな差が得られ，単結晶の結晶構造との

関わりが調べられた（§3．3）。新しく導入した，超強

力X線TVシステムによれば，TVカメラ像のセクショ

ンパターンでその場観察ができるので，ある程度の結

晶の質の良否の判断が可能であり，また，従来の写真

法と比べると，得られた情報量も多くなると同時に時

間的にも大幅な節約ができる様になった。また，結晶

格子の擬じれなどの欠陥等をセクションパターンで，

容易にその場観察ができる様になった事は，実在する

単結晶（従来のトポグラフ法でも扱い難かったような

完全性の余り良くない結晶）のキャラクタリゼーショ

ンの分野でも，トラバースパターンと併せ，今後もっ

と利用されるようになると思われる。特にX線回折像

の変化を角度の変化量としてその場で捉えて，定量的

な測定ができるので，結晶の育成条件の解析などに大

いに役立っであろう。

　超伝導物質の臨界温度の付近における電子密度分布

の変化を定量的に把握することにより，超伝導現象の

発現機構の解明に資することを圓的として，電子密度

分布解析システムの開発を試みた。単結晶回折データ

測定の線源として，従来よりはるかに波長の短い趨短

波長フォトン（極短波長X線）を初めて導入すること

によって，これまでにない高分解能・高精度で園体内

における電子状態を解明する方法の道を開き，Siおよ

びダイヤモンドを用いたテスト実験に成功した。また，

上記のシステムによる実験を室温から4．9Kまでの低

温域の任意の温度で可能にするクライオスタットを併

せて開発した。

　第4章では酸化物超伝導体のイオン置換と電子状態

との関係を調べた。元素置換した2126型化合物LnII．

Sr三．1一。Ca．C　u．O。。岱（LドLa，Pr）を異なる酸素分圧

下で合成した。ランタニドイオンの置換と酸素分圧に

依存して結晶構造（格子定数，占有率，酸素含有量）

が変化することを見いだし，物性（キャリア数，移動

度，磁化率，スピン状態，超伝導転移点，電子分光）

との相関関係を明らかにした。また移動度の変化と超

伝導の出現が相関することを示し，超伝導の発現する

条件を明らかにした。

1．2　コァ構成員（［］内は任期）

緒晶構造解析コア（コアリーダー：堀内繁雄）

（1）局所構造解析ユニット

　　　　　　　　　（ユニットリーダー：松井良夫）

　松井良夫［1988年4月～！995年3月コ
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　堀内繁雄［1988年4月～1995年3月］

　板東義雄［！988年4月～1992年3月コ

（2）平均構造解析ユニット

　　　　　　　　（ユニットリーダー：泉富土夫）

　泉富士夫〔1988年4月～1995年3月］

　岡村富士夫〔1988年4月～王995年3月］

　雪野健［至988年垂月～1995年3月コ

　本間　茂［互988年4月～1995年3月コ

　井上善三郎［1988年4月～王993年12月コ

（3）エネルギー解析ユニット

　　　　　　　　（ユニットリーダー：田中順三）

　田中順三［！988年4月～！995年3月コ

　太田正恒［1988年4月～1992年9月コ

至99至年王1月14日

王99王年王2月9日

1992年8月26臼

1993年7月1日

1993年至1月16日

その限界

GaAs上のInAs単相の高分解能電

子顕微鏡観察の可能性について

透過型走査電子顕微鏡（STEM）

および電子エネルギー損失分光

（EELS）による高温超伝導体な

らびにダイヤモンドの研究

超伝導体の結晶粒界の電子顕微鏡

観察

高分解能電子顕微鏡による無機材

料・微粒子の研究

酸化物超伝導体の元素置換効果の

高分解能観察

1．3研究会（結晶構造解析研究会）

王988年至2月6臼　新超伝導体の緒晶構造解析に関す

　　　　　　　　る最近の研究動向

ユ989年3月22日　超伝導・最近の研究

1990年3月王蝸　高温超伝導体の最近の研究

1990年8月1日　高温超伝導体の電子顕微鏡観察

1991年王月1蝸　YBa・Cu・O・の双晶境界の電子顕

　　　　　　　　微鏡観察

1991年1月30日　超高圧電子顕微鏡における電子線

　　　　　　　　損傷

至991年7月29日　B1系化合物超伝導体の構造と物

　　　　　　　　性

199王年9月王2臼　電子顕微鏡による高分解能観察と

1．4

§王

§2

§3

§4

§5

§6

執筆分担
堀内繁雄

2．1松井良夫（2．ユ．王＆2．1，2），

　　　堀内繁雄（2．ユ．3）

2．2松井良夫（2．2．至＆2．2．3），

　　　堀内繁雄（2．2．2）

3．1

3．2

3．3

3．4

4．1

泉富士夫

雪野　健

本問　茂

岡村富士雄

田中順三

堀内繁雄

堀内繁雄
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2。局所構造解析に関する研究

　2．1趨禽分解能驚子顕微鏡法による構造解析

　2．1．1　Y系趨伝導体および関連化合物の構造解析

　（1）ほじめに

　1986年秋のBednorz＆Mu1ler1〕による30K級ランタ

ン系超伝導体の発見に端を発し，至987年始めのKous－

ton大グループによる90K級イットリウム系の発見2）で

一気に爆発した超伝導フィーバーは，1988年金材技研

グループによる1至0K級ビスマス系超伝導体3〕，更には

Arkansas大グループの120K級タリウム系超伝導体の

発尉〕にも支えられて大きく広がった。！990年代に入

り興奮状態はやや収まってきたが，1993年には水銀系

趨伝導体5〕で134Kが達成され，更に高圧合成や薄膜合

成による新規超伝導体が発見されるなど，高温超伝導

体の開発研究は確実に進展している。

　この中で高分解能電子顕微鏡（HRTEM）はその

時々の新趨伝導体の構造解析において多大な貢献をし

てきた。超伝導体研究における高分解能電顕法の利点

としては，

　a）試料として必ずしも単緒晶を要せず，焼結体，

　　粉末，薄膜等の様々の試料形態に対応可能である

　b）試料が不純物相を含んでいても，解析に大きな

　　障害とはならない。言い換えれば複雑な微細構造

　　の解析にも有効である。

　C）結晶構造像の撮影原理，実験的手順，コンピュー

　　タシミュレーション等の解析法等がほぼ確立して

　　おり，「安心して」未知構造物質の解析に適用でき

　　る。

　d）電子線回折像と高分解能像が簡単に切り替えて，

　　直接観察可能である。

　などが挙げられよう。例えば2．1．2で報告するビスマ

ス系超伝導体の非整合型変調構造などは，高分解能電

顕法でなければこれを短期間のうちに解析することは

不可能であったと考えられる。

　さてこれまでに報告された，結晶構造解析ならびに

超伝導発現機構に関するデータによれば，酸化物超伝

導体の結晶構造は図2．1に模式的に示すように，「電荷

調節ブロック」（Charge　Reservoir　B呈ocks）と「伝導

ブロック」（Conductio篶B1ocks）が一方向（通常c軸

方向）に交互に積層する構造を有する。趨伝導発現に

直接的に関わるのは後者の「伝導ブロック」で，CuO。

表2，1ブロック毎に分類した高温趨伝導体の構造

　　　　　｛椚23〕
8ト2223

S正0

B…o

酬o

s－o

ω02｛5〕

α

α02㈹
α
α02｛5）

＆0

酬o

醐o

s心

Hg－1234

B里o

H芭o■

腕o

αo，働

○
血o，㈹

凸

血o1㈹
o
ouo値〕

B誼o

H埋o晃

腕o

｛Cu，C〕・1234

　舳o
（O托，5％．5〕O

　跳o
皿簑値〕

哨㈹
唱㈹
舳02仰

　B刮o

｛C的、5CO，5〕O

　B呂o

｛Cu　Cj－2334

　B苗O
｛α㎏．5CO．5ρ

　B里O
｛O的．5qO，5ρ

　1ヨ乱0
α簑｛ヨ〕

噌㈹
砒簑㈹

o・o，㈹

　B乱o
｛C拘．5CO．5ρ

　腕Ol～．5％．5〕0

　銚o

M釧日1DoPi向雷

Oxy呂en　Co榊m］

図2．1酸化物高温趨伝導体のブロック構造。電荷

　　　調節ブロック（Charge　Reservoir　Block）

　　　と伝導ブロック（Conduction醐ock）の交

　　　互積層よりなる。

面とこれを挾む金属層（M＝Ca，Y，希土類等）が，

　　MCび02MCu02MCu02M
　と繰り返す構造（レ）わゆる無限層構造）を有する。

Mが2価の場合CuO・面のCuもちょうど2価となり絶

縁体となる。なんらかの形でC㍑O。面のCuの電荷状態

を2＋からずらすことにより超伝導キャリアー（ホール

または電子）が発生し，「運が良いと」高温超伝導性を

示すことになる。このキャリアーを導入すること（キャ

リアードーピング）は，

　a）伝導ブロックのMイオンの電荷をずらす

　b）伝導ブロックの間に「電荷調節ブロック」を挿

　　入し，そこからキャリアーをドープする

　のどちらか，あるいはその組み合わせにより実現さ
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れる。以下に述べる主な超伝導体の構造をこうした「ブ

ロック構造」の概念から整理したのが表2．1である。こ

うして見ると，酸化物超伝導体の構造的多様性は，「電

荷調節ブロックの多様性」によると言って良く，酸化

物超伝導体の開発競争は，「新しい電荷調節ブロック発

見」の競争であったとも考えられる。

　なお本報告では超伝導体の一般的略記法として，

　　M－k！mn（Mは元素名，k，！，m，nは整数）

　を用いる。Bi．Sr．Ca．CuヨO。を例にとると，Mは電荷

調節ブロック中央の元素名「Bi」，kはその元素を含む

BiO面の枚数「2」，2はその両側のSrO面の枚数

「2」，mは伝導ブロックのCa面の枚数「2」，最後に

nは伝導ブロックのCuO。層の枚数「3」となり「Bi

－2233」と表記される。またYBa・Cu・O・は「Y－123」等

ではなく，「Cu－1212」と表記されることになる。また

ほとんどの場合「n＝m＋1」の関係があり，更に「！＝

k＋1」も多くの場合に成立している。

果と一致した。酸素位置を含む精密構造解析はIZumi

等によりなされたが9■m），その結果，（1）Baの面には酸

素が含まれ「BaO層」となっているのに対して，Yの

層は酸素を含まず「Y層」となっている，また（2〕Y層

の上下のCu面は「CuO。面」であるのに対して，BaO層

の間のCu面は酸素が欠損し「CuOx鎖」（x＝O．9）と

　（2）YBa．Cm．O。（Cu－1212）型超伝導体の嵩分解能

　　　電顕観察ト7）

　ユ）基本構造の高分解能電顕観察

　1987年始め，Wu等2）によるY－Ba－Cu－O系での新超

伝導体発見の報告を受けて，無機材研においてもただ

ちに室町等を中心としてその同定と構造解析に関する

研究を行った呂〕。90KのTcを示した試料の（・）触0及び

（b）〃α電子線回折像を図2．2に示す。図2．2（a）において

回折点は正方形に配列しているように見えるが，よく

見ると矢印で示すように回折点が斜め方向に分裂して

いるのが分かる。このことはa軸長とb軸長がわずか

に異なり，更に｛110｝面で双晶していることを示す。

またc軸長はa，b軸の約3倍となっている。このこ

とから本結晶は斜方晶に属し，その格子定数はa＝

O．382，b：O．389及びc＝1．17nmであると結論され

た。a，b両軸長はABOヨ型ペロブスカイト構造を母体

としてこれに何らかの理由でc軸方向に3倍周期が導

入されたものと考えられた。図2．3にb軸投影された高

分解能電顕像（400kV）を示すが，c軸方向の3倍周期

が像においても明瞭に観察される。強い白点列の上下

には強い黒点列が観察され，これがバリウム層と同定

される。このことからペロブスカイト格子の基本軸長

に極めて近いことから，ペロブスカイト基本構造のA

一サイトがc軸方向に，（一Ba－Y－Ba－Ba－Y－Ba一）の繰

り返し周期で占められ，B一サイトは銅により占められ

ていると結論された。即ち結晶の陽イオン比率はY1

Ba1Cu＝11213となり，これはEPMA等との結

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一

図2－2YBa・Cu，O、（Tc＝90K）の（a）〃0及び（b）

　　　乃α電子線回折像

図2．3

　　　鱗蜜

　　　繊諮

鱗鱗鱒

YBa．Cu．O。（Tc＝90K）のb軸投影され

た高分解能電顕像（400kV）



超伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

⑱

⑱

●　　　●

⑱

OO　O　OO
⑱
c　　　　　●　　　●

鰹

Ba

Cu1
Ba

Cu2
Y
Cu2

Ba

Cu1

Ba

（a）

b
a
図2，4YBa．Cu．O。（Tc＝90K）の結晶構造モデル図

なっていること等が判明した。こうして得られた構造

モデルを図2．4に示す。c軸方向への積層関係は，

　　BaOCuOxBaOCu02YCu02BaOCuOx
　　　BaOCu02YCu02BaOCuOxBaO
　となる。斜方晶の理想構造ではx二1でCuOxはb

軸方向へ伸びる一次元鎖となる。］方正方晶の理想構

造ではx＝Oで一次元鎖は消失しa，b両軸は等価と

なる。結晶の全酸索量y（x＋6）は連続的に変化す

るが，およそ6．4（x＝0．4）附近を境にして，それよ

り不足側は正方晶の非超伝導体，過剰側は斜方晶の超

伝導体である。

　2）欠陥構造の高分解能電顕観察

　　a）酸素欠損による電子線散漫散乱11■12〕

　さて上記の斜方晶の範囲で酸素含有量を変化させる

と，y：6．5近傍で図2．5（a）に示す様な弱い散漫散乱が

倣0電子線回折上に観察された。この散漫散乱は1／

2，O，O等の点を中心としており，a軸長が2倍になって

いることを示す。言い換えると一次元鎖の伸びと垂直

方向に2倍周期構造が存在している。我々はこれを説

明するために図2．5（b）のモデルを提唱した。即ち奇数番

目の一次元鎖上の酸素のみが選択的に放出され鎖が消

失するのに対し，偶数番目の一次元鎖はそのまま残さ

れる。こうして出来る構造は，斜方晶と正方晶が単位

胞レベルでa軸方向に繰り返したものと考えることも

出来る。Y系超伝導体では酸素を減らすとTcの低い

「オルソII」相が出るとされているが，上記の2倍周

　　　　　㍗φγ下

　　　　　　　　　　　2o

　　　　　　　　　　（b）

図2．5YBa．Cu富O。．。の（a）触0電子線回折上に観

　　　察された散漫散乱（矢印）と，（b）これを

　　　説明するための酸素欠陥モデル図

期構造がこのオルソII相に相当するというのが，現在

の一般的な見方となっている。

　　b）面欠陥構造’’・13〕

　YBa．Cu島O。結晶の局所構造を電子顕微鏡で更に細

かく観察すると様々な面欠陥構造が見いだされた。そ

の一例を図2．6（・）に示すが，電荷調節ブロックの矢印の

部分で白のコントラストが極めて強く，Ba層間の距離

が広がっていることがわかる。このことは先に述べた

［CuO、］一次元鎖が局所的に二本上下に連なり，

　　Cu02YCu02BaOC〃0冗C刎0κBaOCu02YCuO。

　の積層構造を形成したことを示す。この2層のCuO。

層はa軸又はb軸方向に半周期ずれて平面4角形の辺

共有で連なっている。図2．6（b）に欠陥構造モデルの模式

図を示す。

　もう一つ別の種類の面欠陥の観察例を図2．7（・）に示
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1
●

一〇

干此

て
●● ●

’

R●　●　●
Cu．　　．　　．　　．

B○，○10，
Cu．　　．　　．　　．

占○　○○．
C。ム　．　．　．

　　R●　●　●
　［1　　0　　　ロ　　　ロ　　　ロ　　　O　　　O

R●　●　●　●
■　　　　　　■　　　　　　■

　　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　（b）

図2－6YBa．CuヨO、（Tc＝90K）中の，［CuOxコ、型

　　　二重鎖に起因する面欠陥の（・）高分解能電顕

　　　像と，（b）構造モデル図

す。ここでは伝導ブロック側の幅が広く，その上下で

半周期のずれが生じている。無限層構造自体が広がっ

たとするとこのずれは説明できない。そこで我々は伝

導ブロックの中央部にY層が1枚余分に入ったとする

モデルを提唱した。ただしこの2層の間には恐らく酸

素が存在し，Nd，CuO、（T’相）に類似の（Y，O、）層と

して欠陥を生成し，

　　BaO　CuOx　BaO　Cu02（K0、）CuO，BaO　Cu0，BaO

　の積層構造を形成したと考えられる。ここで上下の

Y面は互いに［a＋b］／2ずれている。こうして得ら

○○δI○
■　　　　　　■　　　　　　■

○10100
　　　　　　　■　　　　　　■　　　　　■

　　　　　●　●　●　●

　　　　　　　　　　（b）

図2．7　YBa．Cu．O、（Tc＝90K）の中のY，O，層の

　　　挿入に起因する面欠陥の，（・）高分解能電

　　　顕像と，（b）構造モデル図

れた欠陥構造モデルを図2．7（b）に示す。

　こうしてYBa．Cu．O。結晶中に観察された2種類の

面欠陥は，もしもそれが周期的に繰り返すならば，新

しい結晶構造に発展する。図2．6で見た（CuO、），型2重

層が全ての（CuO、）層を置き換えると，電荷調節ブロッ

クの中央に2層のCuO、面をもっCu－22ユ2型（一般には
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Y－124型とも呼ばれる）のYBa．Cu．O。（Tc二80K）が得

られることになる。この物質はその後まず薄膜合成で，

次いで高酸素圧合成により実際に合成された20■21），一

方図2．7で見た（Y．O。）型2重層が全てのY層を置き換

えると，Y・Ba・Cu・O。（Cu－1222型）構造が得られる。

この物質自体は未だ合成されていないが，同型の超伝

導体（Eu1一、Ce、）。（Bal一。Eu。）2Cu宣O、が後にSawa等27〕

により発見されることになる。これらの新超伝導体の

電顕観察結果は別章にて紹介する。

　3）転位芯の観察1呂〕

　YBa．CuヨO。結晶中の転位（dis1ocation）については

図2，8YBa，Cu呂O、（Tc＝90K）中の刃状転位の

　　　高分解能電顕像

（a）

1＝■

S

Ikeda等14〕が低倍での暗視野像法での解析を行ない，

バーガース・ベクトルが［100］又は［010］の刃状転

位の存在を報告している。我々はこの転位に関わると

思われる高分解能電顕像を観察したが，図2．8にその結

果を示す。この写真の中央部では格子縞が不明瞭でか

なり乱れた構造になっていることがわかる。この乱れ

た部分の上下の（100）格子面をみると横方向に互に半

周期ずれている。また（100）格子面の枚数を数えてみ

ると下側が］枚少ない。このことから写真中央部の乱

れた領域はIkeda等の報告した刃状転位を転位線の方

向に投影したものと解釈することが出来る。転位の中

央部では矢印で示すようにc軸の長さが通常の1．17

nmから約1．4nmへ増大し，上下方向に膨らんだ形と

なっている。即ち図2．5で見たものと本質的には同様

の面欠陥が面内において限られた範囲に導入された結

果として，転位構造が形成されたと考えられる。

　4）双晶構造の観察

　既に述べたように90Kの超伝導体である斜方晶の

YBa．Cu．O。は特異な双晶組織を形成する㈹。一般に

斜方晶相を作製する場合，まず正方晶の安定領域であ

る高温で充分反応・粒成長させた後に，60ぴC以下の斜

方晶の安定領域で酸素アニールする。アニールの進行

に伴い酸素が結晶内に取り込まれ，［一0－Cu－O一］1次

元鎖が形成される。この際一次元鎖が元の正方格子の

a軸に沿って形成される確率とb軸に沿って形成され

る確率は全く同一である。このため斜方晶結晶は図2．9

タ
ヘb

R

b
！

、

o

（b）　　　　　　　　　　　　　　（c）

図2．9YBa．Cu．O。（Tc＝90K）中の｛110｝双晶組織を示す（a）暗視野像と，（bX・）双晶形成過程の

　　　モデル図。（b）図のP面に沿って双晶面が形成されると（・）に示す双晶構造が得られる。
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（・）の暗視野像に示す様に双晶ドメイン構造をとる。双

晶面は｛110｝でその上下でa軸とb軸が互に約90度の

関係で入れ替わっている（図2．9（b）＆（・）の模式図参

照）。ただしa＜bであるため一方の双晶ドメインのa

軸と，他方のドメインのb軸はわずかに平行からずれ

る（約1度）。これが先に示した図2．2（・）の触0電子線回

折像における回折点の分裂の原因である。

　（3）ランタノイドを含むCu－1212型超伝導体の高分

　　　解能電顕観察

　1）直交ドメイン構造の観察工6■17〕

　YBa．CuヨO。構造中のYはほとんどのランタノイド

元素と同型置換出来る。なかでもLaとNdはYだけで

なくBaの一部をも置き換えることができ，

　　M（Ba、一、M、）Cu30、　（M：LaorNd）

　と固溶体を形成すると言われており，Laの場合xは

O．1と0．5の間で，またNdの場合は実に0とO．8の間で

連続的に変化する。La，Ndとも3価イオンとみなせる

から，Xの増大に伴い電気的中性を保つために酸素量

yも増えていると考えられる。このようにYに比べて

イオン半径の大きな原子をドープした場合の一般的傾

向として，a軸とC軸が互いに平行に接する「直交ド

メイン」が生成しやすくなる。図2．10（・）にNd添加試料

での］例を示すが，写真中の三つの領域A～Cはc軸

が互に90度の関係にある（図2．1O（b）に模式図を示す）。

こうした微構造が可能であるためにはa軸の3倍とc

軸を出来る限り］致させ，接合面での格子歪を減少さ

せる必要がある。LaやNdはYに比ベイオン半径が大

きく，それらによるBaの置換によってa軸とc軸の間

（a）

古’’与’’’’’

’』一瀞

・：で’・’…l1l’　　＃　　■

一i’

’、町 」■ 言1＃。

ボ．∵∵ふ；1∵1川・　、篶鋪　　＾、。紳残㌻

刊i擦」
＃

峨
“’一．

ζ’岳 畷鱗　　“嚇1　　　　　　ぺ州．・
議

犯
；’．

簑 ’

咄． ； ’鷲　1一、妻燃
’．

…

　　1l・。．j・1　　　　葺’…磁総細榊1穣

妻 。鰐冷二。燃繊
、1・｛

嚢 脳
；ぷ緒1鰯鱗
這、r’紬・顯蝋舳㍗．．

1l 縄、榊
姜’〃二・ソ＃ ｛．■

1・；

＃
蛾三　i。 一帖

＾

（a）

“

j二
A　　　　　　　B

図2．1O

”磐

　　　　　　（b）

Bal．。Ndl．。Cu．O。の90度直交ドメイン組

織の，（・）高分解能電顕像と、（b）ドメイン

組織の模式図

図2．n

　　　　　（b）

Nd1．畠Bal、。Cu．O。の超構造に起因する，

（・）電子線回折像，（b）高分解能電顕像。

本超構造は，BaとNdの規則配列によ

るものと解釈される。
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の格子ミスフィットが減少し，これが直交ドメイン形

成を容易にしたと考えられる。同様の直交ドメイン組

織はYBa．Cu．O。のBaの一部をSrで置換した場合にも

観察される19〕。この場合は重原子であるBaをより軽い

Srで置換したことによって，c＝3aの格子条件に近づ

いたためであるとして解釈される。なおYBa，Cu，O、自

身に関しては，焼成法で得た試料で直交ドメインを見

出したという報告は筆者の知る限り無い。しかし

SrTiO。基盤上にスパッター法等で作製したYBa，Cu，

O。薄膜には直交ドメインがしばしば出現することが

報告されている1島〕。

　2）Ndl．宮Ba1．。Cu．O。の超構造の観察17〕

　Nd－Ba－Cu－O系でNdの固溶量をぎりぎりx＝O．8

まで増やした試料，Nd、．、Ba、．・Cu，O、の電子線回折像と

これに対応する高分解能電顕像を図2．11（a）＆（b）に示す。

高分解能像が余りきれいでないので解析はまだ不完全

であるが，NdのBaO面での置換量の増大に伴い，Baと

Ndが規則配列を形成しこれに伴う超構造が観察され

たものと解釈される。
（a）

BaO

（CuO）2

BaO
Cu02

Y
Cu02
BaO

（CuO）2

BaO

　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（・）

図2．！2YBa．Cu．O、（Cu－2212）の（・）構造模式図，及び（b），（・）高分解能電顕像。記号D及びD‡は

　　　　（CuO）。二重鎖，記号Sは（CuO）一重鎖を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一11一
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　（4〕YBa．Cu．O。（Cu－2212）型超伝導体の高分解能

　　　電顕観察（元素置換による生成欠陥の研究）

　1）はじめに
　先の2．1．1（1）で述べたように，YBa．Cu．O。（Cu

－1212）の高分解能電顕観察により発見された

（CuOx）。型面欠陥がすべてのCuOx面を置換したと

すると，電荷調節ブロックのCuOx層が一枚増えて

YBa．Cu．O。（Cu－2212）が得られる（図2．12（・））2ト2工〕。た

だし本化合物をバルクで合成するためには高い酸素圧

条件が必要となる。YBa．Cu．0。自身のTcは低いもの

の，Yの一部をCaで置換することによりホールがドー

プされ約80Kの高いTcが得られることが知られてい

図2．13　Y位置の5％をCaで置換したCu－2212試

　　　料の高分解能電顕像

　　　第88号

る。本研究ではYBa．Cu．O。（CU－2212）基本構造にCa，

Fe，Co等の元素を置換した場合の結晶構造の変化につ

いて高分解能電顕法で検討した22■26〕。

　2）Y位置のCa置換に伴う生成欠陥22■23〕

　高酸素圧下で合成されたCa無添加のYBa・Cu・O・

（Cu－2212）から得られた電子線回折並びに高分解能電

顕像の一例を図2．12（b）＆（・）に示す。（CuO。）。型2重鎖

が規則的に並びほとんど面欠陥は見いだされないが，

極く局所的に（CuO。）1重鎖（即ちCu－1212構造）の

混在が見られることもある。次にYの約5％をCaで置

換して得られた結晶の高分解能電顕像を図2．13に示す。

5％置換では導入される欠陥は量的にはさほど多くは

ないが，上記の1重鎖欠陥（記号S）に加えて，3重

鎖欠陥（記号丁）が観察された。この丁型欠陥のモデ

ルについては，

　　a）CuO。面の問にCa（又はY）面が挿入された

　　b）CuO。面が3枚連続した（CuO。）。層の生成

　め2つの可能性があり，図2．14（・）＆（b）に各々を図示

するが，我々はコンピュータシミュレーション等の結

果から前者のモデルが妥当であろうとの結論を得てい

る。

　Y位置のCa置換量が10％の試料では，面欠陥が大量

に導入され，それは図2．15の電子線回折像におけるc＾

軸方向の強いストリークを見ても一目瞭然である。対

応する高分解能電顕像の例を図2．16に示す。1重鎖（S）

の混在は相変らず見られるが，さらに特徴的なのは

（CuO。）。二重鎖の方向が局所的に90度異なる“Micro

－Twin”が頻繁に観察されることである。図2．17（・）に

Cu（P1ane〕

Cu｛P1an6〕

co

Co

Cu｛Plane）

Cu‘P1ane〕

8a

Y

88

Co　or　V

8a

Y

88

Cu（P1ane）

Cu｛Plan6）

Co

Cu

Co

Cu｛P1ane）

Cu｛P1ane〕

，鰯・鰍鰯螂
0 0

1）

麟徽

1）鰍1≡茎．

0 0
1〕

■’　　’
易畷醐淘
㊥

88

v

B8

88

Y

8a

図2－14Ca5％試料に見いだされた丁型面欠陥に関する，2っの可能なモデル図。（・）CuO．LCa

　　　（Y）一CuO。モデル（Ca挿入モデル），（b）（CuO。）。層モデル（3重鎖モデル）
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図2．ユ5 Ca1O％を添加した試料の電子線回折像。

Cホ方向への強いストリークが観察され

る。

⑰綴

（a）

O　　O　　O　　O　　O

，’’，’＝一1　　　　　　　　　．’一　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

鑑鑑謹一

図2．16 CalO％試料の高分解能電顕像。記号D，

D‡は共に（CuO）。二重鎖で互いにミクロ

双晶関係にある。

S

D

o　o　o　o　o　Y
δ≡…≡≡…≡1 …≡…萎び………≡≡ …≡…≡び≡…≡

11l≡≡峯講●
≡……≡…≡6

9、萎≡…Ω、≡……
……≡嚢9≡≡≡≡ ≡≡嚢9≡≡≡≡……≡嚢ρ

Ba

おいて記号Dは2重鎖が紙面に垂直なもの，一方D申は

2重鎖が紙面に平行なものに対応する（図2．17（b）の構

造図参照）。こうしたミクロ双晶が増大するのは，a軸

長とb軸長の軸比がCaドープ量と共に低減するため

であるとして理解される。

　以上に述べたようにYBa．Cu．O。（Cu－2212）にCaを

添加することによりホールがドープされて超伝導性が

発現すると共に，3種類の面欠陥（S型1重鎖，丁型

3重鎖，ミクロ双晶）が導入されることが高分解能電

顕観察により確認された。なお最近我々はY位置を他

の希土類元索（Sm，Gd，Ho＆Er）にて置換した場

合の生成欠陥についても検討し，Sm等イオン半径の大

きな元素を導入するとS型欠陥量が増大することを見

いだしている33）。

　3）Cu位置のFe，Co及びNi置換に伴う生成欠
　　陥24■25）

Ba

D★

o　o　o　o　o　　Y

Ba

Ba

S

図2．17

o　o　o　o　　　Y

■ ■ ■ ■

　O　　O　　O　　O

　　　　　　（b）

Ca1O％試料中の（・）規則構造（D－D＃一S）

の高分解能電顕像と，（b）構造モデル図

　　　YBa．Cu．O。（Cu－2212）をべ一スとしてその銅（Cu）

　　位置を他の遷移元素で置換した場合の構造への影響を

　　調べた。その結果CoとFeによる置換は結晶構造に大き
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図2，18

郷

・1“

YBa．Cu冨O。（Cu－2212）の銅（Cu）をコバ

ルト（Co）で約3％置換した試料の高分

解能電顕像。（CuO）一重鎖が比較的規則

的に導入されている。

な変化をもたらすのに対して，Ni置換はほとんど変化

を与えないことが判明した。以下にデータを示す。

　　a）コバルト置換の影響

　まずCuの3％をCoで置換した試料の典型的な高分

解能電顕像を図2．18に示す。ここで記号Dは（CuO、）、

二重鎖（横方向），Sは（CuO、）！重鎖を示す。後で述

べるFe置換の場合と比べて特徴的なのは，S型欠陥が

比較的規則的に導入されることで，たとえば図の上方

では（DSDSDS）の形で，一方下方では（DDSDDS）

の形でそれぞれ欠陥が生成している。前者は一般にY，

Ba．Cu．O。（247相）として知られているものに相当す

る。後者はY．Ba．CullO、（3611相）に相当するが，そ

D

◎　　◎　　O　　◎　　◎

O　　O　　◎　　O

S　　・

D

D

● ● ■

O　　O　　◎　　O

Y
Ba

Ba

Y
Ba

　　　　　　　　　　　●Ba

◎　◎　◎　◎　◎Y

　　　　　　　　　　●Ba

　　　　　　　　　　　Ba

o　o　o　o　Y

S　・ ● ●　　　　　●

　．，．●

O　　O　　O　　O

c

わ

　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図2－19Co3％置換試料中の規則構造（D－D－S－D－D－S）の（・）高分解能電顕像と，（b）そのモデル

　　　　図
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　　　・除

・・簿

・嚢蹴’

　　　■

図2．20Co5％置換試料の高分解能電顕像。いわ

　　　　ゆる247構造（Cu－1212＋Cu－2212）が安定

　　　化されている。

の部分の拡大写真と対応する構造モデル図を図2．19

（a）＆（b）に示す。このようにCoの添加は2重鎖（D）と1重

鎖（S）の規則配列の生成を促進する傾向があることが判

明した。Co添加量を更に5％に増大させるとS欠陥の

導入量が増大し，図2．20に示すようにY．Ba．Cu．O。

（247）構造，即ちDとSが完全に規則的に繰り返す構

造が安定に生成することが見いだされた。

　　b）鉄置換の影響

　Cuの3％をFeにて置換した場合の電子線回折像と

高分解能電顕像の一例を図2．21（・）＆（b）に示す。Fe置換

によっても（CuO。）1重鎖（S）の導入傾向が見られる

が，上記のCo置換の場合と異なり，S欠陥の導入は極

めて不規則的であり，長周期構造の形成は見られない。

　このようにCoとFeが添加されるとYBa．Cu．O。

（124）構造の電荷調節ブロックに入り，これらの元素

が入った層では2重鎖構造が維持できず，局所的に1

重鎖（S）が生成することが判明した。ただCoの場合にS

層の導入がより規則的になる理由については今のとこ

ろ不明である。

　　C）ニッケル置換の影響

　最後にCu位置を10％までNiで置換した試料の電子

線回折像と高分解能電顕像を図2．22（・）＆（b）に示す。こ

の場合にはS欠陥の導入は極めてわずかであり，基本

（a）

図2．21

河

　　　　　　　　・I～ふ’卿

　　　　　　（b）

Cuの3％をFeにて置換したCu－2212試
料の（・）電子線回折像と，（b）高分解能電

顕像の一例。（CuO）一重鎖（矢印）

の生成が見られる。

的にはCu－2212（又は124）構造が維持されている。

EPMAの測定ではNiは確かに結晶中に存在している

と考えられるので，Niは主に伝導面のCuO。面の銅を

置換しているものと考えられる。Niが比較的CuO。面

の銅を置換しやすいことは，Cu－1212についても報告

されている。
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　　　　　　　■

　　　　　（a）

図2．22Cu位置を10％までNiで置換したCu－2212試料の（・）電子線回折像と，（b）高分解能電顕像。

（b）

b細　“
cu

’、ζ．．

㍗

u二’
）1　　　苛　，・・’

．、．．．、・鶉竪．．

K鱗甘uじ・．’・

図2．23 Cu一ユ222：　（Eu1＿、Ce、）2（Ba、．、Euy）2Cu呂

O、，の電子線回折像と高分解能電顕像。

記号Rは（Eu、．、Ce、）位置，記号Bは

（Ba1、。Eu。）位置を示す。

（5〕　（Ln、．、Ce、），（Ba、．、Ln、）、Cu，O、（Cu－1222）の　　Y，O、型欠陥層が全てのY層を置換するならば，3番目

　　高分解能電顕観察27－29〕　　　　　　　　　　　の数字が一っ増えたCu－1222構造が仮想的に考えられ

Cu－1212構造の伝導面において，先に図2．7に示した　　る。この構造はY－Ba－Cu－O系自体ではまだ見つかっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一16一
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図2．25 YBa．Cu茗O。の1MV電子線照射による非

晶質化。約3nmの径まで成長したアルモ

ファス領域を記号Vで示すが，その中心

は（CuO）。層（記号D）に当たることが分

かる。

　　　　　　　　●　　．　　・　　　　　　　　　　いてJc等の超伝導性能を向上させることから，照射損
　　　　　　○○○1’○　　　傷機構の解明は実用化の観点からも興味がもたれる。

　　　　　　　　．　　．　　．　　　　　　　　　　一般にセラミックス材料では，1MV級の高速電子線

　　　　　　・松・　㍗罪黒的㌶突㌫㌶ニニ㌶

　　　　　　●●●●　　　ないとさ帆これに対して100～200kVの中速電子線
　　　　　　。606060　　　では温度上昇や還元効果が主体で・加熱分解に類似し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た損傷が起こることが多い。今回は，YBa．Cu．O。（Cu

　　図2・24Cu－2212型超伝導体の結晶構造モデル。　　　一2212又はY－124相）及びY，Ba，Cu，O、（Cu－1212＋2212

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　又はY－247相）について1MV並びに200kVの電子線照

ていないが，Sawa等はLn－Ce－Ba－Cu－O系（Ln＝Eu，　射に伴う構造崩壊過程を調べた結果29■茗2）を紹介する。

Nd＆Sm）において新しい化合物群，（Ln、一、Ce、）。　　YBa．Cu．O、を1MV電子線で照射すると，ノックオ

（Bal一、Ln。）、Cu．O、を発見し27），これを無機材研にて高　　ン効果により電子配列が局所的に乱され非晶質化が進

分解能電顕観察した結果，まさにCu－！222構造を有す　　行する。図2．25は約10分間の照射で約3nmの径まで成

るものであることが判明した。Ln＝Euの場合の電子　　長したアモルファス領域（記号V）を示すが，その中

線回折像と対応する高分解能電顕像の一例を図2．23に　　心は（CuO）。層（記号D）の位置に当たることが分か

示す。記号Bで示したのが（Ba，Eu），記号Rが　　る。我々は何回かの実験でその再現性をチェックした

（Eu，Ce）の位置と考えられる。このHRTEMデータ　　が，1MVの高速電子線による照射効果は基本的に非晶

から本構造は図2．24に示す様に，Cu－1212構造部分と　　質化であり，しかも（CuO）。層から始まり周辺へ広がる

R．O。（R＝Eu，Ce）層が交互に繰り返し，Cu－1222構造　　強い傾向があるとの結論を得た。一方同じYBa，Cu，O、

が形成されていることが分かる。なお局所的にはR層　　結晶を200kVの電子線により照射した場合には非晶質

一層のみの挿入，即ちCu－！212構造のインターグロー　　化はほとんど起こらず，（Cu0、）。層ωの一部がCuO、層

スも認められている。　　　　　　　　　　　　　　に変化する現象，即ち

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YBa2Cu40y→YBa2Cu4＿xOy＿、十xCuO

　（6）電子線損傷に関する研究　　　　　　　　　　　の形での］種の熱分解反応が引き起こされた（図

　酸化物高温超伝導体においては，電子線，中性子線　　2．26）。

やイオンビーム等の照射により二次的に導入される欠　　　一方Y．Ba．Cu．O。（247相）はBaO面間にCuO層（S）と

陥や微細組織が時として磁束のピン止め中心として働　　（CuO）。層（D）が交互に挿入される構造を有するため，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一
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3nm

図2．26YBa．Cu．O。結晶の200kV電子線照射よ

　　　　る構造変化過程の高分解能電顕観察。

　　　　（CuO、）・層（D）の一部がCuO、層（S）

　　　　に変化することがわかる。

これを電子線で照射した場合「CuO層（S）と（CuO）。層（D）

のどちらがより先に崩れるのかP」は極めて興味ある

点である。実際1000kVの電子線で照射された247相の

高分解能電顕像を図2．27に示すが作3’），明らかに

（CuO）。層（Oが優先的にアモルファス化を被っている

のがよく分かる。これに対してCuO層（S）とその上下の

BaO面の規則配列は，周辺が非晶質化している中でな

んとか保たれている。このことは1000kVの高速電子線

の照射に対しては，CuO層のほうが（CuO）。層よりも構

造的に安定であることを示唆しているがその理由は次

のように考えられる。即ち隣り合う（CuO）。層の間には

比較的大きな空隙があるので，（CuO）・層の酸素は電子

線によって容易にノックオン効果で変位してしまう。

こうなると（CuO）。層を構造的に支えている酸素原子

が失われるため，（CuO）。層は容易に崩れるものと想像

される。これに対してCuO層の場合は仮に面内の酸素

原子が弾き跳ばされたとしても，これは正方晶の

YBa．Cu島O。（いわゆる123構造）におけるCu面と同じ

局所構造をとることになり，そのままでも安定に存在

し得るものと考えられる。言い換えると，CuO（S）層の

酸素は構造的安定性には余り関わらないのに対して，

（CuO）。層の酸素は構造安定性にもろに効いてくるた

め，前者では酸素が仮に変位させられても構造が容易

図2．27Y．Ba．Cu．O。結晶の1000kV電子線照射

　　　　に伴う非晶質化過程。明らかに（CuO）。層

　　　　（D）が優先的に非晶質化を被っている

　　　　のがよく分かる。

には崩れないのに対して，後者は酸素の変位とともに

構造が急速に崩れて行くものと理解される茗2■ヨ3〕。
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　2．1．2Bi系超伝導体および関連化合物の構造解析

　（1）はじめに

　前章で述べたY－Ba－Cu－O系高温超伝導酸化物の発

見の興奮がそろそろ鎮静化し始めたかに見えた1988年

1月下旬，金属材料技術研究所の前田等のグループは

Tcが100Kを越える新しい高温超伝導体をBi－Sr－Ca

－Cu－O系で発見し1〕新たな興奮を巻き起こした。当初

前田等はTcの異なる二つの相がBi－Sr－Ca－Cu－O系に

存在することを示唆したが，これらは後にそれぞれ「高

Tc相」（Tc＝110K）及び「低Tc相」（Tc＝80K）と呼

ばれることになった2■罧〕。両相の化学組成（理想組成）

は，低Tc相がBi．Sr．CaCu．O。（Bi－22！21y＝8），一

c

図2．28 Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の，（・）hkO，（b）h0！，（・）O〃及び（d）hh！電子線回折像。
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方高Tc相がBi．Sr．Ca．Cu．O。（Bi－2223：y＝10）と考

えられている。これらの組成式は，

　　Bi2Sr2Ca。＿1Cu．O．n＋。（n＝2，　3）

　の一般式で表わすことができる。一方秋光等到はBi

－Sr－Cu－O系でTcが約20Kの超伝導体を既に見出して

レ）たが（20K相），現在ではこれが上式でn：1に相当

するBi．Sr．CuO。（Bi－2201：y＝6）と考えられてい

る。

　さてMaeda等1〕による上記のBi系新超伝導体の結晶

構造解析に関して，無機材質研究所が協力することと

なり，筆者等はその一環として高分解能電子顕微鏡に

よる結晶構造像の観察を行なった5－m〕。その結果，ビス

マス系新超伝導体が従来から知られた層状ビスマス複

合酸化物と類似の結晶構造を持つものの，一方で極め

て大きな格子変位を伴った非常に特異な変調構造

（Modu1ated　Structure）を有していることが見い出

された。変調の周期は基本格子と非整数倍の関係にあ

り，いわゆる非整合超構造（Incommensurate　Super－

StruCture）の一例である。この様にビスマス系超伝導

酸化物の変調構造は高温超伝導の機構解明の上からば

かりでなく，純粋に結晶学上の問題としても大変に興

味深いものと考えられた。

無機材質研究所研究報告書　第88号

　　　　　　　視して指数付けを行なうと，基本構造（平均構造）と

　　　　　　　　して，a＝b＝0．54＆c＝3．06nmの正方晶格子が得ら

　　　　　　　　れる。粉末X線の結果はこの正方格子でほぼ説明され

　　　　　　　　たが，一部同定不可能な弱いピークが残され，これが

　　　　　　　本質的なものか否かが問題となった。我々は図2．28（・）

　　　　　　　　や（・）に見られる衛星反射を解析した結果，本結晶がb

　　　　　　　軸方向に基本格子の非整数倍（約4．8倍）の長周期構造

　　　　　　　　を有しており，超格子は体心型斜方晶（a畠＝a＝0．54，

　（2）Bi．Sr．CaC皿。O。（Bi－2212）の変調構造の嵩分解

　　　能電顕観察

　1）変調構造の発見とその解析

　Tc＝80Kの「低Tc相」の］連の電子回析像を図2．28

（・）一（d）に示すが，（a）と（・）に見られる衛星反射を当面無

図2．30Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の基本構造を

　　　示す高分解能電顕像。図2．28（d）の電子回

　　　折像に対応する。

8工

L

㎝

8工

L

8工

L

図2．29 Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の特性X線分

析データ12〕。
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b、＝4，8b＝2．6＆c、二c＝3．06nm）であることを見い

だした。Onoda等11）はこれに基づいて粉末X線パター

ンの詳細な解析を行ない，全ての回折ピークが上記の

超格子に基づいて指数付け可能で，不純物等の混在を

仮定する必要は無いことを示した。更にこの相の組成

についてBando等12〕は分析電顕により，組成分析を試

みた（図2．29）。

　Bi－2212相の結晶構造を解明するために，まず図

2．28（d）の様に電子回折像に衛星反射が出現しない結晶

方位を選んで撮影した電顕像を図2．30に示す。投影方

向は正方晶基本格子の［110］で，変調構造をもたらす

格子変位が互に打ち消し合うように平均化されており，

この意味で「平均構造」の観察といえる。写真上最も

強い黒点が最重元素のビスマス（Bi）と考えられる。

2列のビスマス原子列がジグザク配列していることか

繊⑳

⑱舳
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⑱｝

●
“Co

⑧
撚⑱

㊧1l1l Sr

Bi

Bi

11l⑱
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洲●

窒鰯て

●

●｝ ・1Co

⑧：l1 ⑳
…⑳≡1三 ⑳葦

　　　　O

・1Co

　　　　　　　　　　○

図2．31Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の基本構造モデル

ら，（・）Bi．Ti．O1。を代表とするビスマス複合酸化物と類

似のBi．O。層が形成されているか13〕，または（b）岩塩型類

似の［BiO］・配列をとっている14〕と考えられたが，現在

は後者の岩塩型モデルが一般的に受け入れられている。

c軸方向に約1，5nm離れて隣り合う［BiO］、層の問に

はBiに比べると弱い黒点列が5層観察されるが，化学

組成との整合性から星印を銅（Cu），○印を（Sr＋Ca）

とするのが妥当と思われた。こうした高分解能電顕観

察より，低Tc相は伝導ブロックは2枚のCuO、面から

構成されており，全体の積層は，

　　　BiO　BiO　SrO　Cu02Ca　Cu02SrO　BiO　BiO

　で表される。図2．31に平均構造のモデル図を示す。

この正方晶構造をa軸又はb軸に沿って投影すると，

C軸方向にまっすぐ並んだ陽イオン列が観察されるは

ずである。ところが電子線をa軸方向に入射させ，図

2－28（・）の電子回折像に対応する高分解能電顕像を撮影

すると，図2．32に示すように格子が大きく揺らいだ特

異な結晶構造像が得られた5■6〕。この写真で矢印で示し

た2列が［BiO］、層のビスマス原子層に対応すると考

えられる。ビスマス間の水平距離は平均的には約O．27

nmであるが，現実にはb軸にそって収縮・拡大を繰り

返していることがわかる。写真上黒いコントラストを

呈している領域（記号Bの部分）はビスマス原子が寄

り集まっていると解釈されることから我々はこれを

「Bi濃縮帯」と命名し，逆にその間のコントラストの

弱い領域を「Bi希薄帯」と呼んだ6〕。ただしBi濃縮帯で

”

・’3．nm

図2．32Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の変調構造を

　　　示す高分解能電顕像。図1．28（・）の電子回

　　　折像に対応する。

一21一



BiO ●

無機材質研究所研究報告書 第88号

●　　●　　●　　○　　　o　　○　　●　　●　　● ●

BiO

P・シ

BiO

6と÷キ千告÷φ6
、いl　l　l　lド

。1■。ザザドド…り。
㊥牛①Φ①中①d，　　　　　　　　　　　　　　l　　　l
　・　φ　●　●　●　÷　●　÷　・

r卜十†・一β十叶十一・
　・　÷　●　●　●　●　●　◆　・
　　　　’

㊥・①十①①①今㊥
∵1∵ガい∵ギズ
。ドい…い∴いドザ．0
7宇①㊥㊥幸①寺①　．　l　　　　　　　　　　　　l
？チ　・　φ　・　キ　・　9・

「
●　8i

0　8i（Sr）、O

①①Sr（1ヨi，．O

㊥　Ca，O

⑧　Ca｛Sr〕

■　Cu

o　O

● ●　　●　　　●　　　○　　　○　　　○　　　●　　●　　●

図2，33 Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）の変調構造に

ついて無機材研で提案された構造モデル
図。

●

は上下方向には原子間距離はやや広がっている。水平

方向に隣接するBi濃縮帯の間に縦の原子列が何本

入っているかを数えてみると9本（2．4nm問隔，基本格

子の4．5倍）又は10本（2．7nm間隔，基本格子の5倍）

で現実にはその中間的な値として，約2．6nm（基本格子

の4．8倍）がBi濃縮帯間の平均間隔（bs軸）となってい

る。こうしたBi．O。層の原子変位に対応して，伝導ブ

ロックの無限層構造においても原子位置の周期的な変

動が観察される。格子変位は水平方向のみではなく上

下方向にも生じている。この様にビスマス系低Tc相

Bi．Sr．CaCu．O。は極めて大きな原子変位を伴った変調

構造（Modu1atedStructure）を有しており，この点で

前章で述べたYBa．CuヨO。型の超伝導酸化物とは大き

く異なっている。

　我々はコンピュータ・シミュレーションに基づいて，

図2．33に示す変調構造のモデルを提案した15〕。b軸方

向の周期は近似的に基本周期の5倍とした。モデルの

主な特徴は（・）Bi原子位置はビスマス濃縮帯において

横方向に近づき，ビスマス希薄帯では互いに遠ざかる，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一

図2．34 図1．33のモデル図に基づくコンピュー

ターシミュレーション結果。電顕像の中

央に重ねて表示している。

（b）Bi希薄帯のビスマスは部分的にSrで置き換えられ

ている，（・）Bi濃縮帯上下のSrは部分的にBiで置換され

ている等である。シミュレーション像と高分解能電顕
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像を重ねて表示したのが図2．34である。なおその後の

X線や中性子回折の解析結果等によれば，（BiO）。面内

における格子間酸素が原子変位の原因であるとするモ

デル（過剰酸素モデル）が変調構造の成因として妥当

なものとして受け入れられているようである16■17）。

　2）回転双晶の観察

　図2．35（・）にBi．Sr．CaCu．O。の双晶部の高分解能電子

顕微鏡像を示す。写真上部では変調構造による格子変

位が見られるのにたいして，下部では格子は直線的で

完
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　　　　　　　　　（b）

図2，35Bi．Sr．CaCu．O。（B卜2212）の回転双晶

　　　．の（・）高分解能電顕像と，（b）双晶構造モ

　　　　デル表示。

ある。これは矢印の面を境にして結晶格子が互にC軸

の周りに90個転の関係にあるためと解釈される（90。

回転双晶）。本双晶はa，b両軸が入れ替わる点で

YBa．Cu．O。の双晶と似ているが，双晶境界が（O01）で

ある点が異なっている。この像で特に注目されるべき

点は，双晶境界（TB）が［BiOコ。層自身の中央部にあ

ることである。即ち図2．35（b）に模式的に示す様に，こ

の［BiOコ。層では上側のBi面と下側の面が互に直角方

向に変調を受けていることになる。このことは二つの

［BiO］面間の相互作用が極めて弱いことの一っの結

果と思われる。

　（3〕Bi．Sr．Ca．Cu．O。（Bi－22231高Tc相）の高分解

　　　能電顕観察8）

　Bi系試料中の銅やCaの含有量を増やすことにより

100K以上のTcが発現し，またそうした試料の粉末X

線パターンに約1．8nmのd値を持つピークが認められ

たことから，高Tc相ではペロブスカイト層の厚みがや

や大きくc軸が約3．6nmであるとの示唆がなされた3）。

またX線回折ピークはブロードでかなりの量の面欠陥

が含まれていることも示唆された島〕。この点を確認す

る為に高分解能電顕観察を行なった結果を図2．36（・）に

示す8）。写真（・）は正方晶基本格子の［110］投影の「平

均構造像」を示すが，ここでも最重元素であるビスマ

スが極めて強い黒点で観察される。銅原子の位置を星

印で示すが，銅3層の及び銅4層のペロブスカイト層

が明瞭に識別される。本試料では，ペロブスカイト層

の約70％が銅3層，20％が銅2層（低Tc相構造に対

応），残りの10％が銅4層であった。銅5層は極めてま

れにしか見られず，また銅6層以上及び銅1層（極Tc

相に対応）は全く観察されなかった。観察場所による

程度の差はあるものの，高Tc相はかなり多量のイン

ターグロース欠陥を本質的に内包していることがわか

る。］方基本格子の［100コ方向へ投影して変調構造を

直接観察した例を図2．36（b）に示す。Bi－2212の場合と

同様に，［BiO］。層における周期的なBi原子の濃縮及び

これに伴うぺロブスカイト層の格子変調が観察される。

Bi濃縮帯の上下にBi希薄帯が来るという配列様式は

低Tc相と同様である。b軸方向の変調周期は約2．6nm

でBi－2212とほとんど同じであった。なおその後高野

等はBiの一部をPbで置換することにより，インターグ

ロース欠陥のほとんど無い高Tc相を得ることに成功

している18〕。更に池田等はこのPbを含む高Tc相の中に

b軸周期が約5nmと長く，底心型斜方晶の新しい変調

構造（TypeII）を見出している19〕。なおその後の我々
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の実験によれば，Type　IIの変調構造を有する鉛含有

B1系超伝導体を電子線で照射すると，徐々に鉛が系外

へ抜け，最終的にType　Iに変化することが分かってい

る。

紬靖’ 。。⊥　　　’

寡

3
1 I1m 3

一
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（a）

（4）Bi．Sr．CuO。（B卜2201120K相）と関連化合物の

　　　高分解能電顕観察

　1）Bi－2201相（20K相）の電顕観察9）

我々は，Akimitsu等4）がBi－Sr－Cu－O系で見出して

いた20K相Bi．Sr．CuO。を別途合成し，高分解能電顕観

察を行った。b｝一cホ電子線回折像を2．37（a）に示すが，

衛星反射点の配列がb‡，c＃両軸に対して対称的では

なく単斜晶的な出方となっている。これに対応する高

分解能電顕像を図2．37（b）に示すが，低Tc相の場合とは

図2．36

　　　　　　（b）

Bi．Sr．Ca2CuヨO。（Bi－2223：Tc＝110K）

の，（・）基本構造及び（b）変調構造を示す高

分解能電顕像。インターグロース欠陥を

多量に含むことが分かる。写真右側の数

字は各ブロック内のCuO、面の枚数を示す。

（a）

図2．37

　　　　　（b）

Bi．Sr2CuO。（Bi－2201：Tc＝20K）の，

（・）0舳電子回折像と，（b）高分解能電顕

像。
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S．S．β
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49，550．50
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BiOl．5

　　　　　201
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（a）

S「O　　　　　　021　　011　035　　　　　　CuO

図2－38BトSr－Cu－O系の相図。超伝導相（A：Bi

　　　－2201）の他に，記号B～Dで示される3

　　　つの相が存在する。

異なりBi濃縮帯と希薄帯が直上直下の相互関係に無

く，したがって単斜晶（Monoclinic）系の変調構造を

有している。Onoda宰切単結晶X線解析によれば

［BiO］。層は基本的には岩塩型の酸素配置でBi位置が

水平方向に広がった付近（希薄帯）で一部の酸素が中

央部に移っている。Bi濃縮帯で原子位置が上下に少し

伸びている点等陽イオン配列は電顕観察結果とかなり

良く一致する。なおその後の研究でBi－Sr－Cu－O系に

おける2201相はBi／Sr比が約1．1から1．86にわたる固

溶領域をもち，これに伴い変調周期も約5倍から4．2倍

の問で変化することが分かっている21〕。ここで10ない

し20Kで超伝導を示すのはBi／Sr比が低い領域である。

　2）Bi－Sr－Cu－O系の類縁化合物の構造解析22L24）

　上記のBi－2201相（ここではA相と呼ぶ）を含むBi

－Sr－Cu－O系の相図を図2．38に示すが，他にB～Dの

3種の非超伝導相が存在する22〕。後でも述べるがA相

は実はBi／Sr比が連続的に変化し実際の化学組成は理

想組成Bi．Sr．CuO。と比べてかなりBi過剰になる。これ

に対してBi1Sr：Cu＝212：1の理想組成に近い
混合比で合成を行うと，しばしばB相と呼ばれる非超

伝導体が得られる。B相の典型的な電子線回折像と高

分解能電顕像を図2．39（・）＆（b）に示す。Bi系超伝導体に

極めて類似した構造をとるが，各［BiO］。層が横方向

に完全に連ならず，テラス状構造になっている。我々

が提唱した構造モデル図を図2．40に示す。このB相は

しばしば超伝導相（A相）と混同されることがあり要

注意である。時には両相がひとつの結晶内で互いにイ

ンターグロースすることもある。またB相に鉄をドー

プするとテラスの繰り返し問隔が短くなる傾向のある

図2．39

　　　　　（b）

Bi－Sr－Cu－O系B相の，（・）0舳電子回折

と（b）対応する高分解能電顕像。
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　　　　図2．40　B相の構造モデル図。
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ことも見いだされている24〕。なお我々は上記相図のC，

D両相についても高分解能電顕法での解析を行ってい

るが，詳細は原論文22■23）を参照されたい。

　（5）Bi－2201系超伝導体の変調構造に及ぼす元素置

　　　換効果

　1）過剰酸素モデル

　これまでに述べたビスマス系超伝導体の変調構造の

成因としていくつかの説が提案されているが，その中

で「過剰酸素モデル」が最も有力なものとして受け入

れられている1ト’7）。即ち基本構造においては図2．41（a）

に示す様に，［BiO］。層のBiとO原子は岩塩系に近い配

列をなすが，実際の酸素含有量の測定値は基本構造か

ら予想される値よりも3％程度多い。この過剰の酸素

がすべて［BiO］。層にあるとすると［BiO］。層の酸素

は10％以上過剰となる。過剰酸素は図2．41（b）に示す様

に，周期的に［BiO］。層の格子問位置に入り，酸素濃

度の増大した領域が出来る。この領域では原子間距離

がb軸方向に押し広げられ，Bi希薄帯を形成する（図

の記号D）。これに対して岩塩型配列の領域は原子問距

離が相対的に短くなりBi濃縮帯となる（図の記号

B）。［BiO］。層の過剰酸素量が何らかの理由で増大す

るとBi希薄帯がより頻繁に導入されることになり，結

果として変調周期は短くなると予想される。

　この「過剰酸素モデル」を拡張すると，陽イオン

（Bi，Ca等）の一部を価数の違う他の陽イオンで置き

換えた場合の変調周期の変化は，電荷のバランスをと

るための過剰酸素量の変化によるとして説明される。

例えば2223相のBiの一部を価数の低いPbで置換する

と，置換量とともに変調周期が長くなり，最終的には

変調は見られなくなる’9）。これは3価（一部5価）のBi

　　　（。）　　　　　　　　（b）

図2．41変調構造の成因に関する「過剰酸素モデ

　　　ル」の模式図。（・）は平均構造（基本構造）

　　　モデルにおける（BiO）面の原子配列。（b）

　　　　は「過剰酸素モデル」で想定される格子

　　　問酸素位置を示す。

を2価のPbで置換すると電気的中性条件を維持する

ため過剰酸素量が減少し，Bi希薄帯の導入頻度が減少

し，結果として変調周期が長くなるとして説明される。

一方例えば2価のSrやCaを3価のLa，YやNdで置換

した場合，変調周期が4倍ないしそれ以下に低下する

ことが報告されているが25■27〕，この場合は電荷バラン

スをとるため，過剰酸素量が増大したとして説明され

る。このように陽イオン置換の効果は過剰酸索モデル

から予想されるものと定性的に一致する。しかし一方

（a）

図2．42

　　　　　　（b）

Bi－2212相のCa2＋をNd昌十で置換した試料

の（・）電子線回折像と（b）高分解能電顕像。

b軸方向の変調周期は4倍と，非置換試

料に比べてやや短くなっている。
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でビスマス系超伝導体を還元処理して酸素量を減少さ

せても変調周期はほとんど変わらない2呂〕といった報告

もあり，変調構造の成因については不明の点が多い。

　以上の背景から，ビスマス系超伝導体の変調構造に

対する元素置換効果にっいて，出来るかぎり広く事例

を集積することが変調構造の成因を理解するうえで重

要と思われる。今回我々は，（a）CaサイトをNdで置換し

た2212型銅酸化物Bi．Sr．NdCu．O。，（b）銅サイトを鉄で

部分置換した2201型超伝導体Bi。。、Sr。一、（CuI一。Fe。）O、，

及び，（c）ビスマスサイトを鉛で部分置換した2201型酸

化物（Bi1一。Pb。）。Sr．CuO、，の変調構造を電子線回折並

びに高分解能電顕法（HRTEM）にて調べた。

　2）Bi．Sr．NdCu．O。の変調構造29）

　Bi－2212相のCa2＋をNd3＋で置換した試料の変調構造

を調べたところ，図2．42（・）＆（b）の電子線回折像と高分

解能電顕像に示される様に，4倍の変調周期が観測さ

れた。これはCaを含むBi－2212の約4．8倍より短く，過

剰酸素モデルからの予想と定性的には一致する結果で

ある。

　3）Bi。。、Sr。一。（Cu1一。Fe。）O、の変調構造3。〕

　Ikeda等によって報告されているように21），Bi－Sr

－Cu－O系の超伝導相（2201相）には固溶領域があり，

一般式はBi。。、Sr。一、CuO、（0．1＜x＜0．6）で表され

る。xの増加と共にTcは低下し，また変調構造の周期

や対称性も変化する。我々はBi／Sr比をx二0．2及び

O．5の2つに固定し，各々の場合に鉄置換量yを系統的

に変化させた化合物Bi。。、Sr。一、（Cul一。Fe。）O、を作製し

その変調構造を調べた島。〕。図2．43にb軸方向に沿って

測った変調周期（bs／b）の鉄添加量依存性のグラフを

；
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示す。まずx＝o．2（Bi／Sr：2，2／1．8）の場合，鉄をドー

プしない試料Bi。．。Sr。。CuO。（y＝O）では既に図2．37

に示した様な，変調周期が約4．8倍の単斜晶の変調構造

が出現した。鉄添加量と共に変調周期は徐々に減少し，

50％添加（y二0．5）で約4．2倍（b。＝4．2b）まで低下

した。また単位胞の単斜晶への歪みの程度も鉄の添加

と共に減少し，30％以上添加した試料は斜方晶の変調

構造を示した。一例として40％添加試料（y＝0．4）の

0〃電子線回折像と高分解能電顕像を図2．44に示す。

一方x＝0．5（Bi／Sr＝2，5／1．5）の場合，鉄無添加並び

に10％添加試料ではおよそ4．2倍周期の斜方晶の変調

構造が観察された。一例として10％添加試料（y＝0．1）

の0肋電子線回折像とこれに対応する高分解能電顕像

（刮）

4．8

4．6

．O

㍉4，4
，O

4．2

4

3．8

　　0　　　0．1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6

　　　　　　　　　I＝9　COn－en！　（y〕

図2．43　Bi。。。Sr。一。（Cul一。Fe。）O、（x＝O．2＆O．5）

　　　　のb軸方向に沿って測った変調周期（bs／

　　　b）の鉄添加量依存性。鉄の添加量の増大

　　　　と共に変調周期が減少することがわかる。

　　　　　　　　　　　　搬蜘・　、・、1、一・

ξ皇湘“恥　　　　’
1l二…’1汽榊’二．蜴　・∵；・、・．

　地．；1悩紗、滅
　　’戸1・」㍗1．∵1「涼、、∵

　　　　　　　　　　　（b）

　図2．44　Bi2．。Sr。呂（Cu。．。Feo．。）O。（x＝O，2，y＝

　　　　　0．4）の（a）0財電子回折像と（b）高分解能

　　　　　電顕像。
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図2．45

◎
■

・ヂー
　シ4“一・
■

　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

Bi・．、Srl．、（Cu。．・晦．1）O、（x：O．5，y＝O．1）の（・）0〃電子回折像と（b）高分解能電顕像。

図2．46 Bi－2201相に鉛を順次添加した場合の0〃の電子線回折像の一連の変化。Pb／（Bi＋Pb）

の比率（x）は，（・）0，（b）0．05，（・）0．1，（d）0．15，（・）O．20，（f）O，3。

　　　　　　　　　　　　　　　一28一
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を図2．45に示すが，衛星反射の配列は明らかに図2．37

（・）とは異なりCホ軸に関して対称的である。また高分解

能電顕像からは，b軸方向に8又は9本の｛O02｝格子

面で変調が繰り返しており単位胞は直交性の斜方晶と

なることなどが明瞭に読み取れる。更に鉄を添加する

と変調周期と対称性が大きく変化し，40並びに50％添

加試料ではほぼ4倍周期でかつ単斜晶に歪んだ変調構

造が出現した。

　以上の結果は，ビスマメ系2201相において，およそ

2価のCu原子をより価数の高いFeで置換すると変調

周顛が短くなるという「過剰酸素モデル」から予想さ

れる一般的傾向が確かに成立することを示している。

またBi／Sr比（あるレ）はx）の増加に伴い変調周期が短

くなるという結果も，Ikeda等の報告2’）と良く一致し，

また「過剰酸素モデル」からの予想とも合っている。

　4）鉛置換効果3’）

　Bi－2201相に鉛を順次添加した場合の電子線回折像

の一連の変化を図2．46に示す。また変調周期と鉛添加

量の関係をグラフ化したものを図2．47に示す。Pbの添

加に伴って変調周期が増大し，かつ最終的には変調構

造自体が消失することを示している。この結果も過剰

酸素モデルから予想されるものと定性的に一致する。

85

丁

　　　　　ノ

　　　　　手
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　（6）ビスマス系鉄及びコバルト複合酸化物の変調構

　　　造33）

　これまでに述べたビスマス系超伝導体に類似した構

造の化合物は，鉄やコバルトのビスマス複合酸化物に

も存在し，その一部は変調構造を有している。たとえ

ばビスマス鉄酸化物Bi・Ca・FeO、はBi－2201と同型の

基本構造を有し，図2．48に示すような変調構造を持つ。

b軸方向の変調周期は3．5bであり対応するBi－2201相

に比べて短くなっている29）。

　一方Bi－Sr－Co－O系には2201組成の安定相Bi．Sr．

CoO、が存在しbs＝4b（4倍）の斜方晶の超格子構造

（a、＝0．54，b、＝2．2およびc、＝2．4nm）をとることが

知られている茗2）。この化合物のBiサイトを順次Pbで置

換するとどの様に変調構造が変化するかを調べた33〕。

電子線回折パターンの変化で見ると，Pbの添加量（x）

の増加に伴う変調構造の変化は4段階に整理される。

まずx＜O．15の範囲では変調周期がx＝0の場合と同

様4倍となっていた。これに対して0．ユ5＜x＜O．3では

変調周期が若干増加してb、＝4．3－4．55bの非整数倍の

周期を持つ変調が見られた。一例としてPb20％添加試

料（x＝0．2）の高分解能像（200kV）を図2．49に示す

が，矢印で示した強いコントラストのBi原子が集積す

るBi濃縮帯とコントラストの弱いBi希薄帯が交互に

繰り返されているのが観察される。更に鉛添加量を増

やし，x＝0．35までくると衛星反射は極めて弱くなり，

x＞0．4の範囲では衛星反射は全く観察されず，回折ス

ポットはすべてb＝O．54およびc＝2．4nmの基本構造

で説明できる。

O　　　　　　　　　O．1　　　　　　　　　0．2　　　　　　　　　0．3

図2．47変調周期と鉛添加量（x）の関係。

図2－48　ビスマス鉄酸化物Bi．Ca．FeO。の高分解

　　　能電顕像。
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図2．51 Bi．Sr．CaCu．O。（Bi－2212）表面の電顕プ

ロファイル像。最外表面が（BiO）層一枚

からなり，さらに波板状にうねっている

ことが分かる。

図2．49鉛を添加したビスマスコバルト酸化物
　　　　（Bi。．宮Pb。．。〕。Sr．CoO。の高分解能電顕像。
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　　　　　　　　　Pb　COnte1．It｛X〕

図2．50　（Bi、一、Pb、〕。Sr．CoO。におけるPb添加量

　　　　（X）と変調周期の関係。変調周期は順次

　　　増大し，x＞0．35では変調構造が消失す

　　　　る。

　こうしたPb添加量（x）と変調周期（bs）の関係は

図2．50のグラフで示される。変調構造の対称性に着目

すると，0＜x＜0．35の範囲で一貫して斜方晶であり，

単斜晶への歪みは見られなかった。またBi．Sr．CoO、で

もBi3＋を価数の低いPb2＋で置換すると変調周期が長

くなる傾向が見られ，「過剰酸素モデル」から予想され

るものと定性的に一致する結果が得られた。

．・」顯．

　阿

（7）表面構造の高分解能電顕プ回ファイル観察表面

　　波状構造の観察34■35）

Bi系超伝導体は強い結合異方性のため特定の結晶

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一30一

図2．52 （Bi，Pb）。Sr．CoO。，における結晶表面

近傍のステップ構造の電顕プロファイル

像。星印の部分ではBiO層が一枚の構造

が局所的に観察される。

面が極端に発達した平板状結晶になりやすい。また

［BiO］。層の上下2枚の［BiOコ面間の結合は極めて

弱く極端なへきかい性の原因となっている。筆者等は

一連のビスマス系超伝導体の（001）へきかい表面をプ

ロファイル電顕法36）を用いて高分解能電顕観察した。

　図2．51はBi－2212相のa軸方向に投影された電顕像

で，上側に（100）壁開表面が観察される。結晶内部に

は変調構造に伴う［BiO］。層の濃淡のコントラストが

見られるが，表面には一枚の［BiO］面のみが存在し，

かつコントラストの薄い部分（D）が濃い部分（B）に比べて

外側にやや突き出しているのがわかる。このことから

結晶の壁開は［BiO］。層の上下2枚の［BiO］面のちょ

うど中央で生じたことが分かる。これは［BiO］面問の

結合が極めて弱いという本超伝導体の結晶化学的特徴

とよく一致する。次にへきかい表面における［BiO］層

の波打ちの繰り返し周期は約2．6nmと，バルクの変調

周期とほぼ同一である。このことはバルクでの［BiOコ。

層の波状構造が表面最外層の［BiOコ面においても保持
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されていることを示すものである。こうした波状表面

の生成はKirk等により走査トンネル顕微鏡（STM）に

よっても確認されている37）。この様に［BiOコ面がへき

かい表面でもバルク内部とほぼ同様の変調構造を有す

ることは，逆にバルクにおいて固Oコ。層の2枚の

［BiOコ面同志の結合，相互作用が極めて弱いことの必

然の結果とも考えられよう。つまり［BiOコ面は元々相

対する［BiOコ面とほとんど相互作用がないため，一方

が取り去られて表面に残されてもほとんど構造的変化

を受けないものとして理解されよう。

　2）表面ステップの観察38〕

　先に述べたビスマス系コバルト駿化物，（Bi，Pb）。

Sr．CoO。，において我々は結晶表面近傍のステップ構

造の観察に成功した。その一例を図2．52に示すが，バ

ルク内部には変調構造が明瞭に観察されており，ここ

でも最外表面は単独の［BiOコ面からなることが分か

る。結晶内部でもステップの真下の＊で示した部分は

［BiO］面が単独で存在し，その真上の最外［BiO］面

は大きく落ち込んでいる。これまでの所ビスマス系に

おいては，［BiO］面一枚のみからなる結晶構造は知ら

れていないが，結晶表面近傍では局所的にそのような

構造が可能であることを上記のデータは示しており，

そのような構造の物質が将来バルクにて得られること

を期待したい。
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　2．1．3醐系超伝導体における非墨質相の生成と臨

　　　　界電流密度への影響

　（1〕はじめに

　高混超伝導体を送電ケーブル，強力磁石などとして

実用化することを目指して，線材化あるレ）はテープ化

の研究が近年急速に進歩している。高温・高磁場下で

臨界電流密度Jcが高いことが実用化に際しての最大条

件であるが，いわゆる“powder－in－tube”法i）で作った

テープでは，Ag被覆B1－2223テープについて77K，1T

において，Jc＝1×104A／c㎜22），垂．2K，14TにおいてJc竺

9×104A／cm昭）の値が報告されている。

　テープ化およびその特性の解析に関しては，B係高

温超伝導体について最も多くの研究が為されており，

Jcの値は趨伝導体内に生じる種々の微細構造に強く依

存することが知られている。すなわち，1）優先方位

（c軸⊥上テープ面）4），2）析出粒子5’6），3）弱結合

粒界7），遂）転位8），5）イオン（Au23＋，Cむ11＋，Brl1＋）

あるいは電子ビームによる照射欠隔9凹m〕，などによる

Jcの向上が報告されている。

　一方，我々は，焼結法より合成されたBi－2212バルク

試料では，一定の熱処理条件下で非晶質の薄板状の領

域が生じ＝ると帯磁率が向上すること，本領域ではCaが

周辺よりrichであり，その板面はc面に平行であるこ

と，およびそのサイズが大きくなる時，磁化率が低下

することを高解能電子顕微鏡（HRTEM）観察により

見いだした1王）。同様の結果がBi－2223バルク試料でも得

られた’2〕。さらに，最近では，Ag被覆Bi－2223テープ内
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（B1，Pb）一22至2相主成分試料1～3にお

ける磁化の強さの温度依存性

図2．53

にもこれと良く似た領域を見いだした3）。ここでは，こ

れらの電子顕微鏡観察および解析結果，ならびにその

関連性について述べる。

　（2）バルク醐一22三2および溜卜2223試料内の微綱構

　　　造1i■12〕

　ゾルーゲル法でつくられた出発粉末12）を，表2，2に示

す3種類の仕込み組成で混合し，ディスク状（8㎜φ×

王㎜）に成型し，800℃で50hr加熱した。試料中のB1／

Pb比は9／／（試料1），！7／3（試料2）および8／2（試料

3）である。x線回析（図2．53）によれば，いずれの

試料も主成分は22！2相であり，その他に数種類の副成

分（2223穐および220三相）および不純物相が含まれて

いる。2212相の格子定数は表2．2に示されている。

　各試料の磁化の強さの測定緒果（印加磁場150e）は

図2．5垂のようである。これより各試料で臨界温度Tcは

ほぼ同じ（80K）であるが，試料2で磁場の強さが著し

く増大する，すなわち，マイスナー効果が著しく大き

いことが分かる。

　図2．55は走査型電子顕微鏡（SEM）像（後方散乱電

子像）を示す。EDXによる組成分析の結果は表2．2に示

されている。試料1（図2．55（・））では，2212相の粒径

は小さい。不純物相は点在する（黒色領域）が，全体

として物質は密に充填されている。試料2（図2．55（b））

では22工2相は局所（矢印）的に！0μm以上の大きさに成

長している。これが磁化が大きいことの原因であると

考えられる。試料3では，大きな結晶粒の内部に，明

るい相が薄板状に折出している（図2．55（・）のおける矢

印部）。SEM－EDX分析によれば，本相の組成は
（B三。．島。，Pbω。）（Sr。．。，Ca。．。）O。である。本相は少量で

表2．2　（Bi，Pb）一2212相の化学組成および格子定数

Latt三ce　parameters
SPecinユen NOmina1cOmpoSition Measured　compos｛tion

a（A）1　　c（A）

（Bio．9．Pbo．王）。SrI．5Cal．5Cu20x

（Bio、呂ヨ，Pb0J5）。Sr亘．ヨCa］．彗Cu．Oy

（Bio．呂，Pbo，呈）。SrL．CaL5Cu20、

Bi2．02，Pbo、“SrL3君C昌L〃Cu2．oOx

Bi2．o、，Pbo」4SrL2壇Ca…．5王Cu2．oOy

BiL目雪，Pbo，15Sr｝．茗9Ca］．鎚Cu乱oO。

5．38　　　　　　　30，77

5．39　　　　　　　30，82

5．37　　　　　　　30．79

串These　are　the　latt三ce　paranユeters　for　tetragona1subce王王s　（a＝b）．
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図2．55 （Bi，Pb）一2212相主成分試料の研磨横断

面の後方散乱電子SEM像。（・）：試料1，

（b）：試料2，（・）：試料3

あるために，X線回析像では検出されない（図2．53（c）

参照）。しかし，磁化の強さの低下を招く原因であると

考えられる。

　図2．56（・）は試料3の2212相の透過型電子顕微鏡

（TEM）像である。検鏡用の薄膜はイオン研磨法によ

り作成した。電子ビームは2212結晶のc面に平行に入

射している。C面は著しく湾曲している。また，小さ

い亀裂が頻発している。図2．56（b）は（・）における矢印都

の拡大像であり，亀裂の内部は非晶質物質が充填して

いることが分かる。TEM－EDX分析によれば，本非晶

質部の組成はBi。一。PbSr。．。Ca．O。である。本物質は非超

伝導体であるから，本物質の生成は磁化の強さの低下

図2，56 （Bi，Pb）一2212相主成分試料3のTEM像。

（b）：（・）における矢印部の拡大像。

図2．57 （Bi，Pb）一2212相主成分試料2のTEM像。

矢印は非常に薄い非晶質領域の端を示す。

を招くもう1つの原因であると考えられる。

　試料2は同様の非晶質亀裂を所有するが，その頻度

は低く，また小さい。図2．57はその1例であり，矢印

は非常に薄い非晶質部の端を示す。この周辺では格子

縞の像コントラストが変わっており，ここで格子歪み

が発生していることが分かる。
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表2．3　（Bi，Pb）一2212相における変調構造の波長（×b）

Specimen Bi－type2 Pb－type2

4．66－4．82（4．74）

4．79－4．96（4．88）

4．67－4，87（4，83） 7，1O－7．ユ2（7．u）

lAverages　of　measured　values　are　in　parentheses．

2The　unit　istakenby　that　ofsubcell，b（≒5．4A）．

図2．58 （Bi，Pb）一2212相主成分試料2の電子回

折像。これより読み取られる変調構造の

波長は4．93xb

＞
．亡1

－o

’；＝

o一

Φ

O
ω
⊃

の

　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　11
　　　　　　　　　’’

　　　　　　　　’
　　　　　　　　11
　　　　　　　　レ
　　　　・1プ
　　　1　　　！
’1　　　1　　2〆’’’’”
一

■

’

O 　Temperature（K）　125

（Bi，Pb）一2223相主成分試料1～3にお

ける帯磁率の温度依存性

図2．60 （Bi，Pb）一2223相主成分試料の後方散乱電

子SEM像。
（・）：試料1，（b）：試料2，（・）：試料3

図2．59

　Bi系高温超伝導体は変調構造を有することが知ら

れている13－14）。図2．58はBi型変調構造の存在を示す電

子回析像の1例である。変調構造はすべての試料に形

成され，その周期は組成に強く依存する。測定結果を

表2．3にまとめて示す。試料3では，Bi型に加えPb型も

発生していることを示す。

　さらに，ゾルーゲル法による粉末から出発した2223

相について，上と同様に，磁化の強さとmiCroStruCture

の関係を調べた。仕込み組成はBi1．呂Pb。．・Sr・Ca・Cu．O、

であり，870℃で56hr（試料1），90hr（試料2）およ

び95hr（試料3）加熱して作成した。各試料の磁化の

強さは図2．59のようであり，試料2において顕著なマ

イスナー効果が認められる。X線回析によれば，1）

2223相と2212相との比率は試料1で3／1，試料2および

3で！2／1，2）2223相および2212相の格子定数はそれ

ぞれa≒b＝5．4＆c＝3，70Aおよびa≒b＝5．4＆

c＝30．8Aである。

　図2．60は各試料のSEM像である。2223相が板上に成

長している。黒色部は不純物相である。特徴的なこと

として，試料3（図2．60（b））で明るい線状の領域（矢

印部）が発生している。SEM－EDXによれば，本領域

ではCa－richである。詳細に観察すると，これとよく似

た領域が，非常に小さいけれども，試料2（図2．60（b））
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に見られた非晶質領域である。本領域は2223相のc面

に平行に生成することが分かる。TEM－EDXにより，

本領域はCa－richであることが確認された。

図2．61 （Bi，Pb）一2223相主成分試料3における

薄板状非晶質領域の生成。構造変調波の

向きは領域AとBで90嘆なる。

（3〕Ag被覆Bi－2223テープ内の微細構造3）

Ag被覆Bi－2223テープ内にも非晶質領域が観察され

ポ

図2．62

40久

（a）：Ag被覆2223相テープのTEM像。（b）

：（・）に対応する電子回折像。（C）：（・）にお

ける矢印部の拡大像。

　　　　　a

　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　1
　　C　　　　　1’　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　：　　　　　、
　　　　■’＼、　1　　　　　　　　　・一一一一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　、・　　　■　・　　　　　1
　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　I　1一　　　　　　　　　　“
　　　　　　　　’一1‘　＼　　　　　　　＿一■　“

　　　　　　。1　　1　　　　　。

1　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　’、、　　！

／、￥　　、

’

’

〃

図2，63円盤状の非晶質領域の分布の3次元モデル。

た。TEM用の薄膜は粉砕法により作成した。すなわ

ち，テープを切り開いて取り出した2223相を乳鉢内で

軽く粉砕し，得られた結晶片をマイクログリッド上に

固定して観察した。図2．62（・）は結晶片の全体像である。

端部は一様でなく，小さいクラックが発生しているこ

とが分かる。（b）は対応する電子回析像である。これよ

り電子ビームは2223結晶の［110］方向に入射している

ことが分かる。（c）は（・）の一部を拡大したHRTEM像で

ある。これより，1）結晶内の原子配列は2223相に相

当する13〕，2）クラック内部は非晶質物質で充満され

ている，ことが分かる。TEM－EDX分析によれば，非

晶質はCa－richである。一般に，非晶質領域は2223相の

C面に平行であるが，サイズは小さく，板状に大きく

広がっていることはない。したがって，本領域の分布

をモデル的に書けば図2．63のようであり，小さな円盤

状の非晶質領域が試料内に分散している。

　本テープのJcは被覆用Agへの合金添加量に強く依

存する2〕。Jcの値が小さい試料の場合には，上のような

非晶質領域の発生は認められなかった。

　　　（4）　ま　と　め

　　　（2）で述べたバルク結晶内で観察された非晶質領域と，

　　（3）のAg被覆Bi－2223テープで観察された非晶質領域と

　　は形状および組成においてよく一致した。このことか

　　ら両者が同じものであると考えられる。本非晶質領域

　　の成因としては，局所的にCaが多いために最初に溶融

　　し，非晶質として凝固したことが考えられる。

　　　Liuらは，Ag被覆Bi系超伝導体テープにおけるJcの

　　向上の原因を転位であるとしている7〕。一方，我々の観

　　察では，テープ内で転位密度が特に増大することは認
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められなかった。イオン照射により円筒状の非晶質領

域が生成し，Jcが増大するという結果8■9）を考慮する

と，本研究で見出された小さな円盤状の非晶質領域の

生成が磁化の強さおよびJcの向上に対して本質的に重

要である，すなわち，これがfluxpinningの働きをする

と考えられる。
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　2．2超高分解能超局圧電子顕微鏡の開発と応用

　2．2．1超高分解能超高圧電子顕微鏡の基本性能

　（1）はじめに

　無機材質研究所においては，1976年の導入以降稼働

してきたH－1250型超高圧電子顕微鏡（日立：粒子分解

能2A）に替わる2号機として，H－1500型超高分解能超

高圧電子顕微鏡（日立：粒子分解能1A）を1990年春に

導入したI］5〕。1号機のH－！250は無機材料の構造研究

に多大の成果を挙げてきたが，1980年代後半に入り市

販の200－400kV電顕の粒子分解能が大幅に向上し遂

　　　第88号

に2Aを切るに到って，高分解能専門装置としての存在

理由はほぼ失われてしまった。このような背景で我々

は粒子分解能1Aを目標とした新たな超高圧電子顕微

鏡の建設の可能性を模索してきたが，1988年に開始さ

れた「超伝導研究マルチコアプロジェクト」の中核設

備として認められたことで実現に至った。その外観写

真を図2．64に示す。

　さて良く知られているように，高分解能電子顕微鏡

法による結晶構造像の分解能（いわゆる点分解能）は，

　　dp＝O．65Cs1’4λ3μ　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で与えられる6■8）。ここでCsは対物レンズの球面収差

係数で一般に㎜のオーダーである。λは入射電子線の

波長であり，加速電圧を上げて高速にする程波長は短

くなる。（1）式による分解能値dpを400～1300kVの間の

各加速電圧に対してプロットしたのが図2．65である。

現在の技術レベルにて実現可能なCsの値を考慮する

と，市販の中型装置（300～400kV）では1Aという超高

分解能を得るのは事実上不可能と思われる。また1000

kVにおいてもCsを1㎜以下に抑えるのは困難である

から，結局現時点で1Aの点分解能を表現するために

は，1300kV前後の加速電圧を採用しCsを1．5～2㎜に

抑えるのが最も現実的なアプローチであると考えられ

図2．641990年にマルチコアプロジェクトにて導

　　　入された，超高分解能超高圧電子顕微鏡

　　　　（H－1500）の鏡体部分の外観写真。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2．4H－1500の装置概要

400kV

’o’　　　　　　　　　　’’　600』V

　　　　　　　　／　　　　　　　’’　　　　　　　　’　800kV

d。（・剛　／／1／／、、、。。。長、
　　　　　　ノ　　　　ノ　　　　　　’’　　　　　　　’’
　　　　　　／　　　／　　　　　　　　　　　　　’’
　　　　　　　／　　　　’！　　　　一一’’　　　　　　　　’＿　1300』V

　　　01　　　　ノ　　ー1o’

　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　　　　Cs（m榊）

図2．65400て300kVの各加速電圧における，対物

　　　　レンズ球面収差係数（C。）と点分解能

　　　　（d。）の関係。丸印は各電圧でのH－！500

　　　　の’性能値を示す。

た。我々はこうした認識に基いて，分解能1Aの新しい

1300kV電子顕微鏡（日立：H－1500型）の開発を行なっ

たものである。H－1500は導入後の最終調整や基本デー

タ（Z夏O・の酸素原子の観察やSiの構造像等）の収集に

約至年を費やした後，夏99至年春から超伝導体研究のた

めの装置として本格的に稼働を開始している。本項で

はこの新しい趨高分解能超高圧電子顕微鏡の概要と応

用例を紹介する。

標準力鉋速電圧

　　（kV）

試料ステージ

真空排気系

最高倍率

TVシステム

電子線エネル
ギー分光

函像処理

1300．　1000，　800，　6CO，　400

150C（電圧印加のみ）

Top－Entry（高分解能用：麦25．2軸傾斜）

S1de－entry（冷去峡験用：Gatan液体窒素用

　　　　　及び液体ヘリウム用の2台）

完全オイルフリーシステム

　真空度：5x　lO…6Pa（試料近傍）

　　　　　8×m皿7Pa（加速管）

150万倍（直接倍率）

3000万倍（TVシステムモニター上）

Gat舳，Mode1－676（PEELS　Compatib1e）

Gatan，Mode1－680（ParaHei　EELS）

Mac三ntosh　Quadra8毒OAV

　画像処襲ソフト（NIH　Image　VDM他）

　シミュレーションソフト（MacTempas）

　画像取り込み（Kodak　Megaplus　CCD
　C昼mera）

Si1icon　Graphics／IRIS（Indigo）

　3次元構造モデリングソフト（CER至US／

　CrystaIs他）

　シミュレーションソフト（CERIUS／

　HRTEM）
　函像処理ソフト（Semper6plus）

表2．5　H－！500の各電圧での性能パラメータ

加速電圧　波長　　Cs　Cc
　（kV）　　（久）　　（醜m）　（珊㎜）

シェルツァー　粒子分解能

条件（A）　　　（A）

1300

1000

800

600

400

O．0071

0．O087

0．0珊2

0．O王25

0．0164

1，85

2，07

2，20

2－84

2．35

3．垂2

2，97

2，66

2，32

2．12

430　（under）

5CO　（under）

570（under）

720　（under）

750（under）

1，04

1．25

王．珪3

1，78

2，08

（2）H－1500の墓本牲能

　表2．4に装置の概要を，また表2．5に主な性能パラ

メーターをまとめてある。本装置の基本的な特徴はっ

ぎの通りである。

　a）粒子分解能1Aを至300kVにて実現した。

　b）1300kVから400kVの間で5つの標準電圧が設

　　けられ，試料厚みや電子線損傷等の条件に応じて

　　加速電圧を選ぶことができる。

　c）高分解能観察（トップエントリー式，±2引頃斜）

　　の他，極低温冷却（サイドエントリー式，約20K

　　まで）が可能である。

　d）TVシステムにより高分解能電顕像のCRT上で

　　の直接観察とビデオや光ディスクヘの動的および

　　静的記録ができる。またTVシステムから入カさ

　　れた顧像のディジタル画像処理や電顕像のシミュ

　　レーションが出来る。

e）オイルフリーの清浄真空排気システムを採用し

ており，通常の観察では液体窒素トラップの使用

　を要しない。

　（3）装置各部の特徴

　（a）高圧系（2重タンク方式の採用）

　最高使用電圧は至300kVであるが，コンデイショニン

グのため！500kVまで昇圧可能である（これがH－！500

の命名理由である）。高電圧発生系（CW回路等）の交

流部と直流部が加速管等の直流部に電気磁気部に影響

するのを避けるため，最近の超高圧電顕では交流部を

別のタンクとして並列に配置しているが，スペースを

多く必要とする等の閥題がある。そこで今固は新しい

試みとして図2．66に模式的に示す様に，加速管や分割

低抗等の直流部をエポキシ樹脂製の特殊タンク（イン
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　　　インナータンク

図2．66H－1500において始めて採用されたrイン

　　　　ナータンク」方式の模式図。

第88号

ナータンク）の申に収めることにより，CW回路やフィ

ルターコンデンサー等の交流部からの電磁気的誘導効

果の遮断を計った。これにより3×ユ0■7／m三nの電圧安

定性（1300kV）を実現することができた。この新しい

方式は「2重タンク方式」あるいはrtank三n　tank方

式」と呼ばれ，阪大と日立の共同研究から生まれたア

イデアを先行的に実施したものである。

　電子銃には単結晶LaB。が用いられ，6個まで真空を

破ることなく交換することが可能である。電子銃から

のイオン照射による試料損傷を防止するため，加速管

の直下で電子線経路を振らせ，直進するイオンビーム

を遮断するよう設計されている。高圧タンク内部の絶

縁ガスとしては従来フロン12系が用いられてきたが，

H－1500においては六フッ化硫黄（SF。）採用されてい

る。

　（b）レンズ系

　最も重要な対物レンズのパラメーターは表2．5にも

示すように，1300kVにおいて球面収差係数Csが1．85

鵬畷，色収差係数Ccが3．4㎜である。ここで球面収差係数

（Cs）はビーム傾斜に伴う像位置のずれ量から，また

色収差係数は試料位置を上下した際のフォーカスのず

れを補償するのに要する加速電圧と対物レンズ電流の

変化量から計算した。色収差に起因するフォーカスの

不安定度（△）をおよそ100五，照射角（α）を0．3mrad

と仮定した場合のシェルツァー条件（430Aアンダー

フォーカス）でのコントラスト伝達関数（CTF）は図

2．67のようになり，CTFが最初にゼロとなる点（所謂

first　zero：矢印）から求められる粒子分解能（d。）は

約L0砿となる。また先に図2．65で示したように，一

番低い400kVでも約2Aの分解能を得ることができる。

1！d
、肺、咀バ1

図2．67至300kVにおけるコントラスト伝達関数

　　　　カーブ。矢印で示す「Firstzero」点の位

　　　　置より，点分解能が約1．04Aであること

　　　　が示される。

　（・）真空排気システム

　完全オイルフリーの真空排気系を採用している。加

速管は1000（1iter／sec）のスパッタイオンポンプ（SIP）

で排気され真空度はおよそ5×10－7Paである。一方レ

ンズ系の排気は500（li廠／sec）のSIPと420（旦iter／sec）

のターボ分子ポンプ（TMP：磁気浮上型）により排気

され，試料室近傍の真空度はおよそ5x10■6Paであ

る。カメラ室の排気や試料の予備捺気等にも全て

TMPが用いられている。試料の極く近傍には液体窒

索で冷却されたコールドトラップが用意されているが，

通常はこれを用いなくとも観察中の試料の汚染はほと

んど見られない。

　（d）TVシステム及び画像処理システム

　TVシステムにはYAGシンチレーターと光学ファ

イバーを用いたCCDシステムが採用され，直接倍率の

約20倍の拡大像をモニターで観察できる。画像信号は

ビデオテープ等に記録すると同時に，直接コンピュー

ター（Maci耐osh）に入力し，画像処理を行うことがで

きる。Macintoch上の画像処理ソフトとしてNIH

工mage　VDM，電顕像シュミレーションソフトとして

MacTempasが主に使用されている。Maci耐oshには

Digita1CCD　Ca㎜era（Kodak　Megaplus）を用いて

ネガフィルムからの画像入力も可能になっている。こ

のほかにSi旦icon　Graphics社製ワークステーションが

3次元構造モデリング等に用いられている。現段階で

の画像処理システムの概要を図2．68に示す。

　（e）除震システム

　従来の日立製超高圧電顕と同様，H1500においては

っり下げ方式の除震システムが採用されている（図

2．69）。装置を支えるコンクリート基礎は，1号機では

後付けの中空の柱に砂を充壊したものであったが，今

国は床の鉄筋コンクリート基礎をそのまま立ち上げ極

めて強固なフレームワークを形成した。さらに！階の
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瞼鵯鋤漁

．蹄撒雌
Digi1』CCl〕
M601凹5．’’

晦1紬三
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図2．68H－1500の画像データ処理システムの模

　　　　式図。

図2．70H－1500にて撮影された金の格子像。

　　　　（440）面に対応する0．7Aの格子縞が観

　　　察されている。

二階床

一階床

高圧系タ

階床
＝
べ一スフラ

複合マ

■ ’　　’　’

〃I
一

≡

；皆床
■

≡ 電顕

＼ ク 多
つり’

i
肯’甲 ’

一　1　1

，i．

’，串，
一！一一 ■　1

≡

A ≡ 〃 コンク1，
〃 ■

姜

高圧系タンク

べ一スフランジ

複合マウント

電顕鏡体

つり下げ台

コンクリート

　　　基礎

図2．69H－1500のつり下げ防振システムの模式図。

床自体も約1m厚みのコンクリート基礎を打っている。

装置の全重量（約20トン）はフレームワーク上の震動

吸収体（複合マウント）を介して重心位置（べ一スフ

ランジ）で支えられている。我々はコンクリート基礎

（A），べ一スフランジ（B）及び鏡体（C）の各点で詳しい震動

の測定を行なったが，こうした除震システムを採るこ

とによって，地盤の固有振動をはじめとする外部振動

の鏡体への影響はほとんど除かれていることが確認さ

れた。

を「格子分解能」と呼び，結晶構造像撮影条件下での

分解能（点分解能）とは区別される。一般に格子分解

能の値は電子顕微鏡装置の機械的，電気的安定性の目

安となり，点分解能より小さな値となる。図2．70の右

半分領域には本電顕で撮影された，0．7A格子像，即ち

金の（440）格子像が示されている。この格子像は二つ

の220反射同志の干渉によるいわゆる「2分の1周期

像」であり，元の結晶構造との］対一対応はないもの

の，本電顕の極めて安定した力を反映している。この

像から本電顕は少なくともO．7Aの格子分解能を有す

るということができる。

　2．1．4　高分解能電顕像の一例

（1）金の0．7A格子像

試料厚みやフォーカス等の撮影条件を緩やかにして，

その装置としてぎりぎり分解視できる格子面間隔の値

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一’39一

　（2）シリコンの原子像

　周知の様にシリコンはダイヤモンド型結晶構造を有

する。これを［110］方向から投影したのが図2．71（a）で

ある。縦方向の最近接のシリコン原子問の距離は約

1．34Aとなる。従来の透過型電顕では点分解能がこの

数字より悪かったため，シリコン原子の位置を個々の

黒点として観察することは不可能であった。そこで従

来は少し厚い試料で，シェルツァー条件以上のアン

ダーフォーカスで写真を撮ることにより，シリコン原

子位置が白い点として写るような，即ち白黒逆転した

電顕像を観察していた1茗〕。これに対して本電顕では図

2．71（b）に示すように，シリコン原子位置を個々の黒点

として観察することができる。隣り合う2つのシリコ

ン原子は互に完壁には分離されず，ダンベル状のコン

トラストを呈しているが，これは図2．71（c）のコン

ピューターシミューレーションの結果と良く］致した。
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○として・酸化ジルコニウム（ジルコニア）中の酸素原

○子の観察を試みた。試料は立法晶ジルコニアで安定化
　　　　　　　　のためイットリウムが数％添加されている。本試料を

　　　　　　　　テストサンプルとした理由は，構造が比較的単純で，

O　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　0

0　　　　　　　0

O
O　　O　　O　　O
O　　O　　O　　O

（a）

酸素観察の成否の判定が容易であると考えられたため

である。図2，72（・）に結晶構造のc軸投影図を示す。4

つのジルコニウムの作る正方形の中心に酸素原子があ

り，投影方向に酸素はジルニウムの倍の密度で並んで

いる。最近接のジルコニウムと酸素の水平距離は約1．7

オングストロームである。図2，72（b）に本電子顕微鏡で

撮影された高分解能電顕像（1000kV）を示す。強い黒

点及び弱い黒点の規則的配列が観察されるが，これは

各々ジルコニウムと酸素原子の位置に対応していると

解釈される。これを確認するために，計算機による電

顕像のシミュレーションを行なったのが図2．72（c）であ

るが電顕像との良い一致が見られた。なお本報告書で

別途述べられるように，酸素原子の直接観察はその後

Y－Ba－Cu－O系超伝導体にっいても行われた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）炭素基（CO。）を含む新超伝導体の観察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上記の酸素の観察に成功した後，我々は更に軽い元

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　素である「炭素」の配列の直接観察を試みた。試料は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NTTグループが発見した超伝導体（Ba。一。Sr。）。CuO。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（CO。）で9〕，図2．73（・）にH－1500で撮影された高分解能
　　　　　　　　　　　（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電顕像（800kV）を示すm■工1〕。最も強い黒点は強いBa
ド　　　　　　　　　　　’’ワ’’’’’’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　並びにSrで，ペロブスカイト基本構造のA一サイトを平

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　均的に占めると考えられる。4つの黒点に囲まれた位

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロフスカイト型の基本構造において，いわゆるBサイ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トが銅とCO。基で交互に占められ，c軸方向に2倍の

　　　　　　　　　　　（。）　　　　　　　　　　　　により再確認，精密化された。なお本化合物は本報告

　　図2．71シリコンの（・）結晶構造モデル，（b）H一　　　　書の略記法に従えば・

　　　　　　1500にて撮影された高分解能電顕像，　　　　　　C（Ba。一、Sr、）。CuO。（C－1201）

　　　　　　及び（・）コンピューターシミュレーショ　　　　と記述することもできる。炭素基を含む超伝導体は最

　　　　　　ンの結乳　　　　　　　　　　　　　　　近の最もホツトな話題の一つであり・・〕，今後もその構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　造解明にH－1500が大いに威力を発揮するものと期待

　（3）ジルコニアにおける酸素原子の観察　　　　　　　される。

　先に述べた様に，本電顕の建設目的の一つは，各種

セラミックス材料における酸素原子位置を直接観察す　　　　　　　　　　　参考文献

ることにあった。勿論第一の目標は高温超伝導酸化物

中の酸素原子位置の観察であるが，我々はその前段階　　1）Y．Matsui　et　al．：JPn．J．ApPl．Phys．30，L64（1991）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一40一
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⑱
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（a）

C03

（Ba，Sr）

Cu02

（Ba，Sr）

（b）

　　　　　　　（C）

図2．72　ジルコニア（ZrO。）の（a）結晶構造モデル，

　　（b）高分解能電顕像，及び（・）コンピュータ

　　　」シミュレ」ションの結果。

C03

　　　　　　　（b）

図2－73NTTグループにて合成された初めての

　　炭酸塩超伝導体（Ba。．、Sr、）、CuO、（CO冨）

　　　の（・）高分解能電顕像と（b）結晶構造モデル

　　図。（・）で記号C及びCuはそれぞれ炭素及

　　び銅の占有位置を示すm〕。

2）Y．Matsui　et　a工．：U1tramicroscopy39，8（1991）．

3）S．Horiuchi　et　a工．：U1tramicroscopy39，23ユ（ユ99ユ）．
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至0）F－Izumi　et　al．：Physica　C196（1992）227－　　　　　　　　　　　　　　　　100

11）松丼良夫：化学，47巻（！992）492．

！2）松井良爽，秋光純：NSMF　NEWS39，6（1993）、
王3）J．L．舳。hi。。。。t．1．：1鵬・．Ph。。、C。ηf．S。。．N。．61．　　　80

　357（198至）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　2．2．2Y系禽温超伝導体における酸棄原子の直接観

　　　　察　　　　　　　　　　　ド40
　（1）はじめに

　Y系高温超伝導体は一般にYBa．Cu．O。一。（通常0＜

x＜！）で表される。この結晶の構造は0＜x＜0．65の

範囲では斜方晶系，0．65＜x＜1では正方晶系でa二

b≒3．86Aおよびc≒！！．7Aである。図2．74王）からわ

かるように，これは層状構造であり，C軸方向に沿っ

て各結晶面が，Ba0／CuO．／Y／CuO．／Ba0／αO。のよ

うに積層している。本結晶の特徴は趨伝導特性が酸素

原子の含有量に著しく依存することである。その！例

として，図2．75は超伝導臨界温度とTcとxとの関係1）

を示す。基本的な構造は結晶系に依存せず図2．74のよ

うであるのに，Tcがこれほど変化するのは，CuO。面上

の酸素原子がある規則性をもって欠落している、いい

かえれば，酸素原子が何か特別な仕方で分布している，

ということを示唆する。

　CuO。面内の酸素原子の分布に関して，熱力学的な考

察および計算に基づいて，斜方晶系の場合には一Cu－O

一鎖が規則的に，一方，正方晶系の場合には局所的に形

成される，というモデルが提案されている2〕。また，よ

く知られているように，CuO。面への酸索の導入は

CuO・面への正孔の発生を促す。この正孔は超伝導電流
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図2，75YBa，Cむ。O、．、結晶における趨伝導臨界

　　　温度Tcと組成xの関係一〕

を担うものである。したがって，酸索原子がCuO。面上

で実際にどのように分布しているかを知ることは極め

て重要である。

　我々はこの問題を解決するために，酸索原子を直接

観察できる超高分解能の透過型電子顕微鏡を開発し3），

その分布を直視することを試みた。以下において，酸

素原子を直接観察するための電子顕微鏡の基本的結像

条件および得られた観察緒果を示す。

　（2）蟹子顕微鏡による酸繋原子の結像条件

　透過型電子顕微鏡（TEM）により駿素原子を直接観

察することは，材料開発研究の上から重要であると同

時に，TEMの高分解能化が目指す究極の目標であっ

た4）。もちろん，これまでに多くの研究者によって試み

られてきたが，未だ成功した例は無かった。その理由

は電子顕微鏡の分解能が足りなかったためである。い

いかえれば，入射電子に対する酸素原子の散乱能が小

さいために，結像に寄与する惰報が少なすぎたからで

ある。新しい超高分解能のTEMの設計に際して，最大

のポイントは繕像に寄与しうる散乱情報を増やすこと

であった。図2．76は各元素の原子散乱能を示す。これ

より，分解能隈界が2Aから至Aに向上すると，結像に

寄与する情報量はCuでは約2倍に，一方酸素では約

2．5倍に増える，こ1とが分かる。このような情報量の増

大に伴い酸素原子が実際に観察可能になるか否かを判

定するために，格子像の計算機シミュレーションを

行った。計算に用いた構造モデルとしては，図2．74に

おいて，過剰な酸素がCuO、層内の通常は空いている位

置を占有すると仮定した。図2．77は計算結果であり，

いわゆる許算像のdefocus一舳ckness　mapを示す。こ
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Crystal　thickness　（A）

Y系高温趨伝導体（YBa・Cび。O。）の高分

解能電子顕微鏡像の計算機シミュレー

ション像。縦軸は焦点はずれ量。横軸は

結晶の厚み。電子ビームは［O01］方向に

入射。加速電圧E工800kV，球面収差係数

Cド2．2醐獅，電圧の変動などによる焦点

のぼけ量△＝100五，入射ビームの開き角

α＝0．5mrad．Dはdark－spot像を，Bは

br1gh之一spot像を表す。

れより，非常に薄い（＜30A）結晶で，Scherzer　focus

（～400hnderfoc鵬）の時にのみ，酸素原子は有意な

黒点の像コントラストを示すことが分かる5〕。

　（3）Y脱。Cu．0。．。の緒晶構造の決定6）

　まず，YBa．Cu．O。．。結晶の観察結果を示す6）。試料は

次のようにして作成された7）。最初に，従来の方法で，

原料粉末を大気中にて加熱（仮焼および本焼）して，

YBa。α。O。．。（斜方晶系）を作成した。次に，これを金

箔で包み，酸化剤KC10ヨと共にカプセルに入れ，シール

した後，高圧（6GPa）および高酸索圧（KC10ヨの分解

による）下で90ぴCで加熱・焼結した。生成物の組成は

YBa．Cu．O。．。であり，粉末X線回析によれば，正方晶系

であった。Tc＝92K．本結晶の特徴は酸素量が過剰で

あることである。なお，少量の不純物相を含むために

従来の中性子線回折とリートベルト法の併用による構

造解析は困難であり，未だ為されていない。

　焼結体を乳鉢上で軽く粉砕して得た結晶片を，

TEM観察様のマイクログリッド上に分散・固定した。

結晶片より一連の電子回折像（図2．78）を撮影し，格

子定数（a＝3．87A，c二11．7A）および空間群（P4／

m狐m）を決定した。

　次に，新設した超高分解能電子顕微鏡により検鏡し

た。加速電圧は800kVである。なお，至000kV以上では

電子ビームによる照射損傷のために，急速に非晶質化

し，撮影が困難であった。図2．79は鋭利なくさび形結

晶片の先端の非常に薄い部分に，電子線を［00王］方向

に入射させ，Scherzer　focus近傍で撮影したものであ

る。直接倍率は35万倍である。

　図2．79左下部の挿入写真は，くさび形結晶片の端部

を拡大したものである。ここでは，3種の大きさの黒

点が認められる。図2．77および図2．80の計算像と比較

すれば，最も大きい黒点は重いBa原子（厳密には電子

ビームに平行な原子例であり，その3／1はY原子）を，

中位の大きさの黒点は比較的重いCu原子（1部は酸素

原子であるが，Cu原子に比べて散乱能がはるカ）に小さ

いので無視してよい）を，最小の弱い黒点は軽い酸素

原子を表している，と考えられる。酸素位置の像コン

トラストは場所によりぱらついている。計算像は

YBa．Cu．O。．専一。、。の範囲内で実際の像とほぼ一致する。

酸素からの像コントラストの場所によるばらつきの原

因の1つは，ビーム照射時閥が長かったために損傷が

局部的に進んだこと，が考えられる。

　本観察の緒果をまとめると次のようである；a）高

温超伝導体内の酸素原子をTEMにより直接観察する
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Ba，Y

o
（a） （b）

図2．78 YBa．Cu茗O。．。結晶から電子回折像。電子

ビームの入射方向は［O01コ（・）および［100］

（b）

　　　　　　　　　　閉＝＝、…一　　’＝閑一…；：＝

　　　　　（c）　　　　（d）

図2－80　Y系高温超伝導体の結晶構造の［O01］方

　　　　向への投射図（・）および計算機シミュレー

　　　　ション像。YBa．Cu島O、．。（b），YBa．Cu．0。．、

　　　（c）およびYBa．Cu冨O。．。（d）。加速電圧E＝

　　　800kV，球面収差係数Cs＝2，2㎜，電圧の

　　　変動などによる焦点のぼけ量△＝ユ00A，

　　　入射ビームの開き角α＝O．5mrad，結晶

　　　　の厚みt＝23．4A，焦点はずれ量ε＝

　　　450A。

図2．79 YBa・Cu・O・．・結晶の超高分解能電子顕微

鏡像。［O01］方向入射。加速電圧は800

kV。左下部の挿入写真はくさび形結晶が

端部の拡大像であり，矢印の先端の小さ

い黒丸が酸素原子を表す。

ことができた。酸素原子は軽く，入射電子を散乱する

能力が小さいために，これまでのTEMでは観察でき

なかったが，今回，本超高分解能TEMによりこれが可

能となった。b）本結晶に過剰に導入された酸素原子

は，通常は空いている原子位置を占有する，ことが明

らかにされた。このことは，［100コ入射方向から撮影

された，別のTEM写真（図2．81）によっても確認され

ている。なお，図2．81で酸素原子のコントラストが計

算から期待されるものより小さいのは，本結晶方位の

場合には酸素原子の一部がTEM鏡体内の真空中に，

比較的容易に結晶から放出されてしまう，ためであろ
う呂）。

　（4）YBa．CmヨO巳パニおける酸素原子の分布の決

　　　定g刈

　YBa．Cu．O。．。結晶（Tc＝27K）を上と同じ方法で観察

した。本結晶はArガス中での加熱（還元処理）により

作成したものである。電子回折像（図2．82）から分か

るように，観察した結晶片の大部分の領域は斜方晶系

であり，一部が擬正方晶系である。

　図2－83は結晶片の端部の極めて薄い部分からの超高

分解能TEM像である。本写真は強い電子ビームを照

射後短時間（＜1min）で撮影することができたため

に，電子線照射による損傷はほとんど被っていない。
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図2．81 YBa．Cu冨O。．。結晶の超高分解能電子顕微

鏡像。電子ビームは［100］方向に入射。

加速電圧は800kV。小さい矢印の先端の

弱い黒点は酸素原子。

図2．82 Y系高温超伝導体YBa．Cu．O。．。結晶から

の電子回折像。［O01］入射。

YBa．Cu．O。．。の場合と同様に，大きい黒点はBa（一部

はY）原子列を，中位の大きさの黒点はCu原子の例

を，小さい黒点は酸素原子列を表している。これより，

後で詳しく述べるように，CuO。面上の酸素原子は均一

図2．83 Y系高温超伝導体YBa・Cu・O・．・結晶の超

高分解能電子顕微鏡像。E＝800kV。大円

はその中で酸素原子がrichな領域を示す。

　　に分布するのではなく，約100A以下の小さな酸素rich

　　　ドメインを形成している，といえる。

　　　図2．84（・）は図2．83の領域1の拡大像である。この領

　　域は比較的大きなドメインを含んでいる。（b）は（・）の解

　　析結果であり，小さい丸はCuO。面における酸素原子の

　　位置を表している。図の単純化するために，Cu原子の

　　位置は省略されている。図2．84（a）中で弱いながらも明

　　瞭なコントラストを持つ場合には，図2．84（b）中では黒

　　丸で表し，ここに酸素原子が密に詰まっていることを

　　示す。一方，この位置のコントラストが非常に弱い場
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日．

　　図2．84（a）図2．83における領域1の拡大像。小さ

　　　　　　い矢印の先端の黒点が酸素原子である。

　　　　　　酸素原子がつくるドメイン内にはクラス

　　　　　　ター（AおよびB型）が存在する。（bX・）

　　　　　　の解析図。黒円は酸素原子の位置が満た

　　　　　　されていることを，白円は空であること

　　　　　　を示す。点線はクラスターを表す。A／B

　　　　　　＝3／1

合には白丸で表し，ここは空であることを示す。また，

中間のコントラストの場合には2重丸とし，この位置

の半分は空であるこを示す。

　図2．84（b）より，ドメインの中にさらに小さい（8－

20A）集合体（クラスター）が存在すること，および，

クラスター内の酸素原子の配列様式には2種類（Aお

よびB型）ある。A型では可能な酸素位置はほとんど

すべて占有されている。これは上のYBa・Cu・O〃の場

合とほぼ同じ構造である。一方，B型ではb軸方向に

伸びた一Cu－O一鎖が規則的配列している。これはYBa。

Cu．O。．。結晶に期待されるものと一致する。本ドメイン

におけるクラスターAとBの領域量の比率は約3／1で

ある。このことから，本ドメインおよびその近傍での

結晶は擬正方晶系のものであると考えられる。

　A／Bの値は各ドメインによって異なり，例えば1／

3（図2，85），3／2（図2．86（a）），3／1（図2，86（b））などで

ある。A／B値が小さいドメインを有する領域では斜方

晶系が支配的であるといえる。

　1つのドメインと隣のドメインとの間の領域では酸

素濃度は低く，少数のクラスターが分散して存在する

にすぎない。CuO。面へ導入された酸素原子とCuO。面

に発生した正孔とは電気的に相互作用するであろうか

ら，ドメインの離散的形式は正孔の不均一分布を招く，

と考えられる。もし，これが正しいならぱ，超伝導電

流は本結晶内では局所的に制約される，といえよう。

　YBa．Cu．O。一。結晶の可干渉距離は金属超電導体の

それに比べて短いことが知られてい乱これは上に述

べた酸素ドメインの形成と関連するかもしれない。さ

らに，ドメイン外の領域は量子化磁束のピニング効果

を及ぽす可能性が考えられる。

　図2．87は本結晶のthrough－focus像を示す。図2．77

における計算像による予測と一致して，試料が非常に

薄く，かつ，defocus量がScherzerfocusのそれに近い

時（図2．77にてD1の領域）にのみ，酸素原子列は黒点

として解像されている。

　（5）結　　　び

　図2．88は重いBa原子と軽い酸素原子の像強度が結

晶厚みと共にいかに変化するかを計算機シミュレー

ションで検討した結果を示す。電子波は初期強度1で

入射するものとする。Ba原子は40A以下の厚みの範囲

で明瞭に直視できる。一方，酸素原子は結晶が極めて

薄い時（＜10A）はコントラストが非常に弱いので見

えず，厚みが10－30Aの範囲内でのみ有意なコントラス

トを示す。しかし，金属原子のコントラストに比べれ

ば著しく低い。このように，酸素原子の観察可能な結

晶厚みは極めて限定されている。

　ここに示した写真は高温超伝導結晶内の酸素原子を

直接観察した初めての写真である。特に，図2．83～2．86

の観察結果は結晶構造のみならず電子構造に関しても

新しい知見をもたらすものであり，高温超伝導の発現

機構の解明に寄与するものと期待される。
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。◎。◎即．．．・8◎。（／・・・・　…　　。。。（

：1茸溝騨辮奉：l1掌1韓拷…難1韓1：

　　　　　　　（a）　　　　　　　（b）

図2．86（a）図2．83における領域2の解析図。A／B＝3／2，（b）図2，83における領域3の解析図。A／

　　B＝3／1
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　2．2．3炭酸塩型超伝導体の構造解析

　（1）はじめに

　前章に述べたように，無機材研に導入された超高分

解能超高圧電子顕微鏡は，各種の炭酸塩型酸化物超伝

導体における，炭酸基（Co冨）の観察に極めて有効であ

ることが確認された。これを契機として一連の炭酸塩

超伝導体の観察が行われ，以下に報告するように多大

の研究成果を挙げることができた1■3〕。炭酸基の導入様

式は多様であるが，大別すると「電荷調節ブロックヘ

の導入」と「伝導ブロックヘの導入」の2通りに整理

される。

≡cu

晩。∀

図2．87YBa．Cu呂O。．、結晶のthrough－focus像。E＝800kV。ε＝800A（・），450A（b），300A（・），50A

　　　（d）＆一300A（・）。（f）は単位胞の投影構造。a＝3．86A

一48一



超伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

1．8

、、4

幽
韻
蟻1・0

0．6

O．2

背景の強座

、一　　　　　　　　酸素原子

原子位■の強度　　　Ba原子

図2．88

　一0　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　　結晶厚み（A）

Ba原子および酸素原子の像強度と結晶

厚みの関係。酸素原子が直接観察できる

のは10Aから30Aの厚みの範囲内に限ら

れる。

　（2）電荷調節ブロックヘの炭酸基の置換例

　（・）Cu－1212構造におけるCuO面の部分置換4〕

　　　　（［Cu，Cコー1212型超伝導体）

　YBa．Cu．O。で代表される「Cu－1212構造」への炭酸

基の導入例として初．めて報告されたのは，Miyazaki

等5〕による（Y〇一。。Sr。．1。）Sr．Cu。．。（C0。）。．。。O。であったが

超伝導化には到らなかった。これに対してAkimitsu

等4〕はCaをドープする，あるいは高酸素圧処理を行な

うなどによりTc＝63Kの新超伝導体，（Y。．。。。Ca。．。。。

Sr。．。。）Sr．Cu。．。（CO。）。．。O。を得た。我々はこの超伝導相

と，Miyazaki等が得たものとほぼ同一組成の非超伝導

相の2つの試料について炭酸基の配列状況の違いを高

分解能電顕像で調べた。

　図2．89に超伝導相のいくつかの電子線回析像を示す

が，ゐ02電子線回析像には，1212基本構造（正方晶）に

よる主反射に加えて衛星反射が見られた。この衛星反

射は0舳では観察されず，従ってA＝2a，B＝a＆C：

2aの斜方晶の超構造を形成していると結論される（a，

b＆cは！212構造の単位胞）。結晶のb軸に投影した高分

解能電顕像（800kV）を図2．90に示すが，123構造のCuO

面に相当する位置で黒点の強度が横方向に一っ置きに

弱くなっていることが分かる。また上下に隣り合う

CuO面では黒点の強弱が互いに半周期ずれている。こ

うした観察結果から123基本構造のCuO面の銅位置が

a軸に添って一つ置きに炭酸基で置換され，また上下

のCuO面では置換位置が半周期ずれているものと結

図2．89青山学院大学秋光研究室にて合成された

　　　　（Cu，C）一！212型新超伝導体（Tc＝63K）

　　　　の電子線回折像。

論される。炭酸基はb軸に添っては連続して配列して

いると考えられる。以上より予想される構造の模型図

を図2．91に示す。本化合物は電荷調節ブロックの中央

をCuとCO。が占めるため，（Cu，C）一1212構造と呼ぶこ

とにする。

　一方非超伝導相からの〃！電子線回折像における衛

星反射の出方は複雑で，詳細は未だ解析中であるが，

大まかにはa軸方向に約2．8倍，即ち3倍弱の非整合型

超構造が形成されている（図2．92に一例を示す）。対応

する高分解能電顕像（図2．93）から，炭酸基の周期は

3倍が主体で部分的に2倍等の他の周期が混在してい

ることが判明した3）。このように非超伝導相は炭酸基
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、・

、．・：’’蔓’雛1’’’’一　幣パ　・篶．ポ疹三■　　β、．ぎ’

．・主三 6 吋

，

’o’

瑚
．；

」’ll 覧」

一一妻’・．
帖 ふ

図2．90

篶穿疹・」・

樽二．

β・・一中一．

（Cu，C）一1212型新超伝導体のb軸投影の

高分解能電顕像。炭素（白丸）と銅（黒

丸）がa軸方向に交互に並び2倍の超構

造が形成されている。

細…

●Sr
⑱Y，Ca

o
O
Cu

O

⑱　⑱　⑧　⑱

⑱　⑱　⑧　⑱

⑧　⑧　⑱　⑧

c

⑧　⑧　⑧　⑧

図2．91

a
（Cu，C）一1212型新超伝導体の結晶構造の

モデル図。

図2．92 非超導電性の（Cu，C）一1212型化合物の電

子線回折像。a｝方向をおよそ3倍の位置

に回折点が観察される。

図2．93 非超導電性（Cu，C）一12ユ2型化合物の高分

解能電顕像。a軸方向に（Cu－Cu－C－Cu

－Cu－C一）の3倍周期が観察されるが，局

所的に2倍周期も含まれるため，全体と

しては約2．8倍の非整数型超構造が形成

される。

　　の含有量が超伝導相に比べて少なく，このため炭酸基

　　間の周期が約3倍へと広がっているものと考えられる。

　　なお同様の結果（3倍周期）はMiyazaki等5）も独立に

　　観察している。

　　　（b）M一ユ212構造におけるCuO面の全面置換

　　　　　　（C－1212型超伝導体とホモロガス相）
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　Uehara等6）は（Cu，C）一1212構造における（Cu，C）

○面のCO。含有量を増加させることを試み，最終的に

は炭酸基により完全置換されたCCaSr，Cu，O、（C

－！212）を得た。この場合の電子線回析像（図2．94（・））

には衛星反射が全く出現せず，一見Cu－1212構造その

ものと見分けはつきにくいが，高分解能像（図2．94（b））

ではCu0。面と比較して明らかに弱い（白い）コントラ

（a）

　　　　　　　　　（b）

図2．94電荷調節ブロックが炭素基により完全置

　　　換されたCCaSr．Cu．O。（C－1212）の（・）電

　　　子線回折像と（b）高分解能電顕像。炭酸基

　　　層Cが白いコントラストで観察されてい

　　　る。

○　　○

’　○　．　●

O　　◎

’　●　．

○ ．○

Q ＝Q

・o ．◎ ．0．
○　O

● ●

’●’

㊥ 、③

Q ’’○Q
．　o
○

’　o

　　　　Sr

　　　　C03

　　　　Sr
Cu02
Ca
Cu02

、繁　　　　　　Sr　　　　　　C03

　　　　　　Sr
．　●　．　●　．

O　　◎　　O
’　⑤　’　●　．

　　　　　　．　o　．　●　．　○　。

　　　　　O　　○　　○　　○

図2．95CSr．CaCu．O。（C－1212）の結晶構造モデル図。

ストの面が観察され，この面が炭酸基（CO。）面である

と考えられた。結晶構造モデルを図2，95に示すが，こ

の系は炭酸基の一部を更にホウ酸基（BO。）で置換する

ことによりTc＝50Kの超伝導体となった。この全面置

換タイプで興味深いことは，CuO。面の数が2より多い

一連のホモロガス相，CCa、一1Sr・Cu，O。が存在するこ

とである。図2，96にn＝5即ち銅5層の場合について

の高分解能電顕像を示す。炭酸基（一部ホウ酸基）で

置換された層が白いコントラストで観察され，その間

に5層の銅面が見いだされる。我々の観察の範囲では，

欠陥層として銅8層の構造まで見いだされた。このよ

うな一連の構造は，［CuO］面を炭酸基置換した123構

造にCa並びにCuO。面を順次追加して得られるが，見

方を変えると，CSr．CuO。（C－1201）構造とCaCuO。（無

限層）構造の繰り返しにより形成されていると見なす

こともできる。

　（c）Cu－1222構造におけるCuO面の部分置換

　　　（［Cu，C］一1222型超伝導体）

　前章に述べたCu－1222構造はCu－1212と極めて類似

した構造を有するため，炭酸基による鋼位置の置換が

行なえるものと予想された。実際Miyazaki等7）は，

（Y。．。。Ce。．。。）。Sr．Cu。．。。（CO。）。．。。O。なる組成の物質を

合成し，Tc＝18Kを得たと報告したが電顕等による詳

しい構造解析はなされなかった。そこで我々はYの代

わりにHoやDyを含む同型の超伝導体を合成し，これ

について高分解能電顕による炭酸基配列の解析を行っ

たヨ〕。Hoの場合の高分解能電顕像を図2．97（・）に示すが，
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図2．96CSr．Ca．Cu．O。（C－1245）の高分解能電顕像。
（a）

基本的にはa軸に添って2倍周期で炭酸基置換が生じ

ている（白し）コントラスト）。超構造の単位胞はA二2

a，B＝a＆C二cの斜方晶である。図2．97（b）に結晶構

造の模型図を示す。223基本構造は体心型斜方晶（I）

であるため，上下に隣り合う銅位置は元々a／2（orA／4）

だけ互いにずれている。ここに2倍周期で炭酸基が置

換されるので，結果として上下の炭酸基は互いにA／4

又は一A／4だけ互いにずれることとなる。c軸方向に

添ってA／4のずれと一A／4のずれが交互に導入される

と上記の斜方晶超構造が得られる。我々の観察の範囲

ではこの2倍周期の斜方晶構造が主体であったが，局

所的にはA／4（又は一A／4）のみで連なる単斜晶構造も

見いだされた。また123構造の局所的インターグロース

も観察された。

　（3）伝導ブロック（無限層プロック）への炭酸基の

　　　置換例

　（a）Bi－2223構造におけるCuO。面の置換呂）

　周知のごとくビスマス系2223相は鉛を添加すると安

定化するとされている。Uehara寧〕はこの鉛添加タイ

プの2223相へ更に炭酸基をドープしTc＝40Kの超伝

導体を得た。本超伝導体を高分解能電顕観察すると3

つの銅層の中央の1層のみが極めて弱い（白い）コン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー52一

○○． ○○○

○○ ①④ ○

8．9 8．8
O ○

。8。 1◎・OOO O
◎O ○○ ○

○○ ◎◎． ○

○o ○ ○

図2．97

○

○

○

o　　O

欝C0・

○　Sr

○Ln，Ce

●　Cu

　　　　　　（b）

（Cu，C）一1222型超伝導体の（a）高分解能電

顕像及び結晶構造モデル図。（a）にて炭酸

基による置換サイトが白いコントラスト

で観察されている。
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トラストを呈するのが認められた。即ち2つのCa層に

挟まれた銅面が炭酸基によって全面的に置換している

ものと考えられた。その後炭酸基層を2層含む新しい

超伝導体も得られている（Tc＝55K）。更に局所領域を

より詳しく調べると，銅と炭酸基の合計層数が更に大

きな構造が見いだされた。図2．98にその一例を示すが，

（BiO）2層の間に4層の銅と3層の炭酸基層が含まれ

ている。即ち本構造は，仮想的なBi－2267構造をべ一ス

として無限層ブロックの7枚のCu02面のうち，2，

4，6枚目を全て炭酸基で置き換えたものと見ること

ができる。このように銅層と炭酸基層が常に交互に出

現するのが，「伝導ブロック」での炭酸基置換の特徴で

ある。以上の観察結果から，炭酸基を含むビスマス系

においては，

　　（BiI＿、Pb、）2Sr2Ca2，Cu、十1（C03）、Oy

で表されるホモロガス系列が存在するものと結論され

た。

　（b）タリウム系1223構造への炭酸基の導入9）

　タリウム系超伝導体においても伝導ブロック内の

CuO。面を部分的に炭酸基で置換することが可能であ

る。T1－1223構造を元にしてこれに炭酸基を導入した

TlSr。一、Ba，Cu。（CO。）O。の構造を調べた。図2．99（・）の

hO1電子線回析像には！223基本構造からの反射に加え

て強い衛星反射が観測され，一方002（！：奇数）が消

減則にかかることなどが明らかとなり，A＝6a，B＝

a＆C＝cの斜方晶型の超構造を有すると結論された。

B軸方向へ投影された高分解能電顕像を図2．99（b）に示

す。ここで白いコントラストを呈した部分が炭酸基に

よる置換の生じた場所で，その上下にタリウム層が観

図2．98Bi－2267構造の伝導ブロックのCuO。面を

　　　一枚置きに炭酸基層にて置換した試料の

　　　高分解能電顕像。記号（C）で示した白

　　　いコントラストの層が炭酸基層であると

　　　考えられる。

（a）

・’’篶・・二．、
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　　　　　　　　　　（b）

≡　3ao　　3・・　1　3節
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu02
め　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　　　　　　　　　　　　　　●1TlO
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu02
⑤　　　　　　　　　　　　　⑧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C03
⑳　　　　　　　　　　　　　　　　③
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu02
6　　　　　　　　　　　　　　⑨
　　　　　　　　　　　　　　　　　●1TlO
め　　　　　　　　　　　　　め
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu02
孚　○○　　　　噂O○φ
SP　　　　　　　　SP　　　　　　　SP　　　　　　　Sト

●T1　　⑧B・
○　Sr　　　　　O　Ba／Sr

　　　　　　　　　　（C）

　図2．99　タリウム系丁1－1223型母構造の中央の

　　　　　CuO。面を炭酸基にて置換した試料

　　　　　（TlSr．Ca呂Cu2（CO冨）O。）の，（a）乃α

　　　　　電子線回折像，（b）高分解能電顕像，

　　　　　及び（・）結晶構造モデル図。
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　　　　　　　　　　　（a）

　　　　　　　　　　　（b）
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　　　　　　　　　　　（C）

　図2，100水銀系Hg－1223型母構造の中央のCuO。

　　　　　面を炭酸基にて置換した試料（HgSr．

　　　　　Ca．Cu。（CO呂）O。）の，（a）ゐ〃電子線回

　　　　　折像，（b）高分解能電顕像，及び（c）結晶

　　　　　構造モデル図。

察される。ところが炭酸基はa軸方向に3つ続いた所

で，強いコントラストのタリウム層につながっている。

こうした観察結果をまとめると，

　（・）基本的には1223構造で中央の銅層を炭酸基層で

　　置換した構造である

　（b）a軸方向に基本構造の単位胞3つごとに，c／2の

　　シフトが導入されこれが繰り返されることにより

　　a軸方向への6倍周期がもたらされる。

　（・）結果的にタリウム層と炭酸基層がa軸方向に6

　　aの周期で繰り返すことになる。

　以上の結果に基づいて描いた構造モデル図を図2．99

（・）に示す。同様の超構造はRabeauグループからも報

告されたが岬，彼らの見いだした構造はA＝8a（8倍）

で我々と異なっている。なお本系のTcはBa含有量x

に大きく依存するが，現在のところx＝2で最大値（約

73K）が得られている。

　（c）水銀系1223構造への炭酸基の導入11）

　1993年に発見された水銀系酸化物超伝導体は，タリ

ウム系に類似した構造を有していることから，炭酸基

を導入した場合にもたらされる構造もタリウム系との

比較において注目された。Uehara等11）は1223型の水銀

系超伝導体に炭酸基を導入し，HgBa．Sr．Cu。（COヨ）O。

を得た（Tc＝58K）。その結晶構造を高分解能電顕で解

析したが，まず1223基本構造のhhに対応する電子線回

折像（図2，100（・））には，タリウム系のゐ01回折像にお

けるものに類似した特徴的な衛星反射が見いだされた。

一方水銀系ではん01回折像には衛星反射は全く観察さ

れない。肋1回折像はゐo1回折像に対してc軸の周りに

45度回転の関係にあり，従って水銀系に炭酸基をドー

プした場合に生じる超構造はa軸方向ではなく，［110］

方向に繰り返し周期を有するものであることが分かる。

上記回折像に対応した高分解能電顕像を図2，100（b）に

示すが，矢印で示した領域が水銀層で，その間に炭酸

基層の弱いコントラストが観察される。以上の観察結

果をまとめると，

　a）水銀系の場合も基本構造としては1223型でその

　　中央の銅層が炭酸基で置換されている。

　b）［110］方向におよそ12A周期でc／2のシフトが導

　　入され，その結果およそ24Aを繰り返し周期とす

　　る超構造が形成される。電子回折の衛星反射から

　　計算される平均周期も約24A（4．5倍）である。

　c）結果として水銀層と炭酸基層が［110］方向に同

　　一面で繰り返す構造となる。

　d）水銀層の上下では原子問距離は広がり，一方炭

　　酸基層では狭くなる。このため全体としてC軸方
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　　向に大きくうねった構造になっている。

なお構造（5倍周期で近似したもの）の模式図を図

2，100（c）に示す。

　（4〕Ba－Ca－Cu－C－O系ホモロガス相の高分解能電

　　　顕観察12■一6〕

　（a）　はじめに

　1994年初頭Kawashima等はAg－Ba－Ca－Cu－O系に

おける超伝導体の探索研究を行いTc＝117Kの新化合

物を得た12）。本物質はIhara等が銀系超伝導体として先

に報告していたものと関連していると考えられたが，

EPMAあるいは分析電顕による分析で銀が検出され

ず，このため高分解能電顕による詳しい解析が試みら

れた。その結果上記の超伝導体は実は銀は含まれず，

かつ構造中に炭素（炭酸基）を含む新しい化合物

（Cu1一、C、）Ba2Ca3Cu，Oy（［Cu，C］一12341x＝0．5）で

あることが判明した。更に本系には一般式，

　　（Cu、＿、Cx）mBam＋1Ca、＿。Cu，Oy

　　　（m＝1，2；n＝3，4＆5：x＝0．5）

　で記述されるホモロガス相が存在し，そのほとんど

が超伝導体であることなどが解かった。以下に我々が

得た高分解能電顕データを示す。

　（b）［Cu，C］一1223及び1224の高分解能電顕観察

　Kawashima等12〕が最初に合成した超伝導体試料は

Tcが約100Kと117Kの2つの相であり，前者からの電

子線回析像と高分解能電顕像を図2，101（・）＆（b）に示す。

ここで特徴的なのはゐ02回析には弱い衛星反射が観察

されるのに対して，0舳反射にはこれが見られないこ

とであった。このことから本結晶はa軸とb軸が非等

価な斜方晶に属することが分かる。更に高分解能電顕

像から，BaO面に挟まれた面内に強いコントラストと

弱いコントラストが交互に出現していることが分かる。

その問の伝導ブロックにはCuO。面が3枚観察され，

（a） （a）

C黎

．．6．

u

’c

co≡

）
蟄 6

毒

Cu　， c靱

』．

　　　　　　　　　　（b）

図2．101Ba－Ca－Cu－C－0系に見いだした（Cu，

　　　　C）一1223型新超伝導体の（・）ゐα電子線回

　　　　折像と，（b）対応する高分解能電顕像

　　　　　　　　　　（b）

図2，102Ba－Ca－Cu－C－O系の（Cu，C）一1234型新

　　　　超伝導体の（・）ゐα電子線回折像と，（b）対

　　　　応する高分解能電顕像
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従って本結晶は基本的にはM－1223構造を有する。問題

はMの中身である。本結晶は合成段階で酸化銀（AgO）

を用いているため，上記のコントラストの強弱は銅と

銀の規則配列による可能性もある。しかしEPMAや分

析電顕の結果，銀（Ag）は結晶中には入っていないこ

とが判明した。そこで我々は上記データが先に図2．90

で見た（Cu，C）一1212のものと類似していることに着目

し，上記超構造は炭酸基（CO。）が銅と規則配列してい

るためであるとのモデルを提案した。

　一方Tcが117Kの試料の電子線回析及び高分解能電

顕て像の例を図2，102（・）＆（b）に示す。この場合基本構造

は4枚のCuO。面を含むM－1234型であり，またBaO面

の問にやはり強弱のコントラストが観察されることか

ら，本結晶も炭酸基を含む（Cu，C）一1234構造と結論さ

れた。こうして解析された2つの相の結晶構造モデル

を図2，103（a）＆（b）に示す。なお（Cu，C）面でのCuとC

の正確な比率については必ずしも電顕像からは明確な

結論は得られなかったが，その後の中性子線回析の結

果によればCの量は理想値O．5よりやや少ないとされ

ている。もしそうであったとすると，高分解能電顕像

でコントラストの弱い点は100％炭素基ではなく，部分

的に銅も含まれていることになる。Kawashima等は

その後上記の（Cu，C）一12（n－1）n系ホモロガス相の

n＞4の物質の探索を行ったが，これまでのところバ

ルクとして新化合物を得るには至っていない。

　（・）m＝2の系列：［Cu，C］一2323．2334及び4679の

　　高分解能電顕観察1ヨ■14〕

　Kawashima等は高圧下でのBa－Ca－Cu－C－O系の探

索を更に強力に推し進め，結晶構造として全く新しい

化合物系列，（Cu工．、C、）。Ba．Ca、．1Cu，O。（［Cu，C］

一23（n－1）n：n＝3，4＆5）を見いだした。当初は前節に

述べた［Cu，C］一12（n－1）n系列のn値の更に大きいも

のと考えられたが，高分解能電顕観察の結果，電荷調

節ブロックに3枚のBaO面を有する全く新しい構造

であることが判明した。一連の結晶構造モデル図2，104

（・）一（・）に示す。実例として図2，105には［Cu，C］一2334構

造と［Cu，C］一2345構造が単位胞レベルで繰り返す構造

を持つ，［Cu，C］一4679相からの（・）〃01電子線回折像と

（b）高分解能電顕像の一例を示す。’（b）の高分解能像から

電荷調節ブロックは3枚のBaO層より成り，その間に

（Cu，C）O層が2枚挿入されていることが分かる。更に

ブロック内の2枚の（Cu，C）O層をみると，Cu同志（C

同志）が互いに・直上直下の関係にあり，互いにずれ

ていない。一方「伝導ブロック」はCuO。面が4枚のも

のと5枚のものが規則的に繰り返している。伝導ブ

（a）

図2．105

　　　　　　（b）

（Cu，C）一4679型新超導電体の，（・）ゐα

電子線回折像と（b）高分解能電顕像。

（Cu，C）一2334及び（Cu，C）一2345構造

のブロックがC軸方向に交互に積層

していることが分かる。

ロックを挟む2つの電荷調節ブロックの関係を見ると，

ここでもCu同志（C同志）が直上真下の関係になって

いる。ところがCu0。面の数が3枚の［Cu，C］一2323相

は，図2，106の高分解能電顕像で明らかなように，伝導

ブロックの上下でCu同志（C同志）の位置関係がa軸

方向に半周期ずれている。なお図2，106では超構造が一

見存在しないように見えるドメインがあるが，これは

c軸の周りに90度回転した「回転双晶」によるもので
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　　　　　　　　た試料の中に局所的にそのような構造が観測された。

　　　　　　　　その一例を図2，107に示すが，ここではBaO層の数が

　　　　　　　　実に9枚，即ち［Cu，C］0層が8枚という大きな電荷

　　　　　　　　調節ブロックが形成されている。今後合成条件をつめ

　　　　　　　　ることにより，m≧3の新化合物がバルクとして得ら

　　　　　　　　れることを予感させるものである。

（Cu，C）一2323型超伝導体の高分解能電

顕像。a－C方位のドメイン（写真下方）

とb－c方位のドメイン（写真上方）が観

察される。

図2．107

鯛燭簾

BaO層数が3以上の局所構造の観察例。

記号Cは炭酸基の置換位置を示す。
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あると考えられる。

　（d）m≧3の系列の局所的観察

　電荷調節ブロック中のBaO層の枚数（m）が3ない

しそれ以上の化合物は，現段階ではバルクとしての合

成には成功していない。しかし様々の条件で合成され
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