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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）

3。平均構造解析に関する研究

　3．1　中性子回折一リートベルト法による構造解析

　3．1．1　パルス中性子源を利用した新粉末中性子回

　　　　折装置の建設

　マルチコア・プロジェクトで全予算の約半分を負担

もて高エネルギー物理学研究所（KEK）に建設した新

飛行時間（time℃f一｛light：TOF）型幽門中性子回折装

置VEGAについて，以下に略述する。装置の話を始め

る前にまず予備知識として，なぜ中性子回折Dが超伝

導体の構造解析に有効なのかについて述べる。次に

TOF粉末中性子回折の原理と特徴を記した後，　VEGA

の概要を紹介する。VEGAの性能と特徴に関する理解

を深めていただくための一助となれば幸いである。

　q）中性子回折による超伝導体の構造解析

　X線を散乱するのが原子内電子であるのに対し，中

性子を散乱するのは主に原子核である。ただし3dや4f

軌道に不対電子を有する磁性原子の磁気モーメントと

中性子がもつ磁気モーメントの間の相互作用により，

磁気散乱が観察される場合もある。ブラッグの条件

4漏λ／2sinθ（4：格子面間隔，λ：波長，θ：入射角）

はX線・中性子回折を問わず共通に成り立つ。中性子

回折の分野では，散乱ベクトルQの大きさQ（漏IQl

＝2π〃＝4πsinθ／λ）を横軸，種々の物理量を縦軸と

する座標系を採用することが多い。

　X線回折と中性子回折では弾性散乱の機構がまった

く異なることから，原子のX線散乱能（原子散乱因子

！）と中性子散乱能3）（干渉性散乱径δ，）には次のよう

な大な差が生じる。

　①∫はQが増加するにつれて単調に減少していく

　　のに対し，δcは一定値に留まる。

　②！は電子数が増すにつれて増加するが，∂，はまつ

　　たく不規則に変化する（図3．1）。

　③　ろ。の値は同位体ごとに異なるばかりでなく，原

　　子間の差が比較的小さい。さらに負の値をとる元

　　素も存在する。

　①の理由から，中性子回折ではX線回折に比べ6の

小さい（Qの大きい）反射の強度が相対的に高まる。こ

のことは熱振動が一般に大きいため！がQの増加とと

もに急激に減衰してしまう軽原子に関する情報を集め

るのに，とくに都合がよい。

　中性子回折の特性②と③は，X線回折が苦手とする

組み合わせの元素を含む化合物の構造解析に活用でき

る。たとえばD　（δ。・＝6．671fm），　N（9．36　fm），0

（5．803fm）のような軽原子でも重原子Bl（8．5307

fm）の68％以上に達するδ，値をもち，　Ti（一3．438

fm）やM簸（一3．73｛m）のδ。は負となる。また周期表

で隣同士のBa（5．06　fm）としa（8．24至m）の散乱能

にはかなりの差がある（図3．2）。
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　上記のような中性子回折の特徴から，高温超伝導体

の構造解析に中性子回折がうってつけなことは明らか

である。ほとんどの超伝導酸化物は希土類金属やHg，

Tl，Pb，Biなどの重金属を主成分として含む。したがっ

て，軽元素である酸素のろ。がこれらの金属のろ。にほぽ

匹敵し，しかも高ρ領域で減衰しない中性子回折は，酸

素の構造パラメーターを精密に決定する上で強カな武

器となる。高Q領域の強度が比較的高いという特徴は，

酸素の熱振動バラメーターを精密に決定するのにも有

利である。また原子番号が近い原子どうし，たとえば

BaとLa，CoとCuを互いに見分け，複数の金属サイト

ヘの両者の分配を調べるのにも大いに役立つ。

　見逃せないのが，粉末中性子回折ではX線回折に比

べて試料が選択配向しにくいという事実である。一般

に高温超伝導体は（00王）面に平行に壁開しやすく，X

線回折を用いる場合，選択配向が深刻になる場合が多

い。粉末中性子回折では，円筒状容器に試料を注入す

ることと，試料の内部の奥深くまでビームが入り込む

ことから，選択配向の影響は通常あまり顕著でない。

選択配向を物理的に意味のある式で厳密に補正できる

わけではないので，粉末中性子回折の使用により選択

配向を最小限に抑制できることの意義はきわめて大き

い。

　12）TOF粉末中惟手回折

　粉末申性子回折には角度分散型（λ一定，2θ可変）と

TOF型4■5〕（λ可変，2θ一定）という二種類の方法が存

在する。角度分散型の回折法では，時間的な間隔を置

かず連続的に入射してくる中性子ビームを試料にあて

る。これに対しエネルギー分散型のTOF中性子回折で

は，一定時間ごとにバルス状に飛来する中性子ビーム

を利用する（図3．3）。

　加速器により高エネルギー状態にしたプロトンのパ

ルスビームをWやUのような重金属ターゲットに衝突

させると，原子核の分裂的崩壊（スパレーション）が

起こる。その際，発生した高速中性子を炭化水素，水，

　　　　パルス
　　　プロトンビーム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料

　　　　　減遠材

　　　図3，3TOF粉末中性子團折装置の概念図。

水索などで減速してやると，白色化した（いろいろな

波長をもつ）パルス中性子ビームが飛び出してくる。

2θは一定の角度に固定しておく。そして，白色パルス

中性子ビームがターゲットから試料に入射し，そこで

2θ方向に回折されて検出器に到着するまでの飛行時

間左を多重チャンネル時間分析装置で測定し，中性子の

波長に対応した各チャンネルゴにカウント数火を集積

する。つまり波長の長い中性子ほど速度が低く，検出

器に遅れて到着することを巧みに利用し，回折中性子

ビームを時間分解することにより，一挙に全Q空問の

反射を測定するのである。時間分析装置で計測する関

係上，粉末回折デ」タにおける横座標は左となるが，圓

折パターンや解析結果を図示する際には，ふつう装置

依存性のある左でなく♂あるいはQを横座標に選ぶ（図

3．6，3．8参照）。

　ブラッグの条件λ＝2ゴs三nθとde　Bmg11eの関係式

λ＝〃舳＝〃／舳工（乃：P1anck定数，閉：中性子の質

量，o：中性子の飛行速度，五：ターゲットカ）ら試料を

経て検出器に至るまでの飛行距離五。十五。）を組み合わ

せれば，陸ゴに変換できる：

　　　　　　　　〃
　　　　　6工　　　　　　　2榊五si員θ

分解能△ゴ〃（M：回折プロファイルの半値幅）は2θ

あるいは工が増すにつれて向上する。

　TOF中性子回折では，角度分散型回折法のように

Ewa1d球の半径（＝！／λ）が一定でなくなるため，6二

0．03nmもの高Q領域の反射も観測できる。多くの反

射がひしめきあう高Q領域での情報が手にはいると，

占有率，熱振動パラメーター，緒晶子サイズとひずみ

のような異なる波長依存性をもつ物理量のあいだの相

関が弱まるので，解析精度が向上する。］方，広い波

長範囲の白色中性子ビームを用いることは，とりもな

おさず吸収，消衰効果，熱散漫散乱，多重散乱の波長

依存性を補正しなければならないことを意味する。

　（3）多目的父O亙中性子圓折装置VEGA

　われわれは互983年以来，KEKの中性子散乱研究施設

KENSにおいて粉末中性子回折装置HRP6〕（H1gh－

Resolむ支ion　neutron　Powder　diffractometer）を稼働

烹篶烹叢£烹葦㍗
する無機・金属化合物の結晶構造解析に大いに威カを

発揮し，数多くの研究成果を挙げるのに責献した7）。

　HRPの分解能は，建設当時としては（とくに高Q領

一60一
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図3．4多目的TOF中性回折装置VEGA。
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域で）かなり高かった。しかし計数遼度があまりにも

低いところに難点があり，温度，圧力，化学組成など

を変えて多点の強度データを測定するのは事実上，無

理だった。まして少量の試料（たとえば超高圧法によ

り合成した超伝導体）の強度データを高いS／N比で収

集することなどは，限られた中性子源の運転期間の範

囲内では，ほとんど不可能に近かった。

　そこで，われわれはHRPの後継機である多目的

TOF中性子回折装置VEGA8■9）（VErsati1e　neutron

diffracto狐eterむsinG　Arrays　of　PSD’s，図3．4）を

KENSの冷中性子源実験室に設置し，1993年の秋から

運転を開始した。VEGAでは，20Kの固体メタン減速

材から出て来る高Q領域のバルス幅が小さい申性子

ビームを利用し，約20mのターゲットー試料間距離ム

を確保することにより分解能を向上させている。

VEGAは後方，90。，前方（平均2θ：3ぴ）の位置に三つ

の位置敏感型検出器（Position－Sensitive眺乏ector：

PSD）のバンクをもつ。90t前方バンクはHRPに備

わっていなかったものである。各バンクは棒状の一次

元PSD（直径1．27㎝，検出有効長60㎝）を多数並べ

た構造となっているため，高分解能単結晶回折にも適

用可能である。4～1570Kの範囲で試料温度を調節す

ることもできる。

　VEGAの各バンクに多数の一次元PSDを敷き詰め

たのは，検出器を水平面上に並べる従来の方法では大

きな立体角を確保できず，計数効率を高める上で限界

があったからである。PSDを使用すれば，デバイーシェ

ラー環に沿って強度を足し合わせることができるばか

りでなく，不感帯の存在によるロスを最小限に抑えら

れる。しかも，粉末回折以外に高分解能単結晶回折や

材料組織・残留ひずみの計測などにも使用できるとい

うメリットもある。

　VEGAは数百本のPSDを用いるため，数万にも達す

るピクセルを扱うことになる。さらに，それぞれのピ

クセルが数千チャンネルのTOFデータをもっている

ので，全体としては膨大な量のデータが発生する。そ

こでMC68040をCPU，OS－9をオペレーティング・シス

テムとし，VMEバスを使用した高性能のシングル

ボード・コンピューターωを自主開発することにより，

高速なデータ処理・転送を低価格で実現した（図

3．5）。VEGAの主な特徴・性能を表3．1にまとめた。分

解能△∂〃（M：格子面間隔を横軸としたときのプロ

ファイルの半値幅）はテスト実験で得られた数値であ

る。

　（4）三つのデータバンクの役割

　後方バンクでは背面反射を観測するので，分解能が

三つのバンクのうちもっとも高くなる。このため，通

　　表3．互VEGAの主な仕様。（）内の数字は設置

　　　　　済みPSD数。LF約20m。検出器：Re砥ter

　　　　　Stokes製3He　PSD（至／2インチx2遂イン

　　　　　チ，！0atm）。

　　　　　　　背面反射バンク　　90。バンク　　　30りミンク

L　　　　　王㎜　　　　2m　　　　2㎜

PSDの数　　　2ユ6（80）　　王44（144）　　72（O）

散乱角　　　　！40－175．　　81－99．　　　20－4ぴ

面間隔の範國　0．5－4A　　O．6－6A　　1－20A

立体角　　　　1．2str　　　O．27str　　0．14str

分解能　　　　2×10■3　　　5×互O■昌　　　8×10凹3

ω
一自
讐
◎

O

■

：

■

40　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　80　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　ρ／㎜■1

　　　図3．6C．D。のリートベルト解析結果（後方バンクを使用）。

120
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常の構造解析では後方バンクで測定したデータを用い

る。表3．1に見るように，後方バンクは1．2strもの立体

角をもっが，この値はHRPの立体角と比べ実に約7倍

にも達している。

　重水素化ベンゼンC．D。の強度データをリートベル

ト法一H2〕で解析した結果を図3．6にプロットした。

△ゴ〃は2x10■豊とHRPより若干良くなったにとどま

るが，低波長側でプロファイルの立ち上がりがかなり

急になった。このため，縞晶子サイズが小さくローレ

ンツ関数型のプロファイルの広がりを呈する試料では，

これまで使用してきたプロファイル関数（ピーク位置

より低波長側の都分がガウス関数）の修正が必要不可

欠となった。図3．6の構造精密化ではローレンツ成分

を考慮していないため，観測値と実測値のフィットは

まだ不十分だが，現在，VEGA専用のリートベルト解

析プログラムの開発を急いでおり，近く満足のいく結

果が得られるようになる予定である。

　90。バンクは三つの副バンクからなっており，扇を垂

直に立てたような構造をもつ（図3．7）。このような幾

何学的配置を採用したのは，立体角を増大させ強度を

稼ぐためばかりでなく，材料の組織などを調べるとき

の効率を高めるためである。90。バンクを使えば，HRP

A矢視図

0　　　　　　500　　　　　1000｛mm〕

P　S　O検出器

試料室

平圃図

9111111機＼1

中性子

図3．7　VEGAの90。バンク。サンプルからの距離の等しい三つのサブバ

　　　ンクからなっている。
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　　　図3．8　M．O．CN・のリートベルト解析結果（90。バンクを使用）。
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の約ユ／3の時問で強度データを測定できる。Nd．O．CN。

の強度データを従来のリートベルト解析プログラ

ムH■12〕で処理した結果1茗）を図3，8に示す。

　90。バンクは通常，高温，高圧などの特殊条件下の粉

末回折実験に用いる。2θを固定するTOF法は，このよ

うなin　Situ回折実験に非常に適している。角度分散法

では電気炉や高圧セルからの散乱申性子を捨ってしま

うのは，大なり小なり避けられない。一方，TOF法で

は入射ビームおよび2θ＝9C血の回折ビームをスリット

で絞り込めば，炉体や高圧セルからのブラッグ反射や

バックグラウンドの寄与をほとんど含まない質の高い

強度データを収集できる。

　前方バンクは低Q領域の強度データを十分な統計精

度で測定するために設置した。おもに磁気構造や単位

胞の大きい物質の構造を解析するのに用いる。このよ

うな低角バンクは分解能が低いため，これまで広くは

使われていない。VEGAはPSDを採用しているため，

デバイーシェラー環の曲率が高いことに起因する分解

能の低下がほとんどない上，単結晶を使った磁気反射

の高分解能。高効率な探索などにも使用しうる。

無機材質研究所研究報告警　第88号

　　　　　　　　かつ直接的な情報を提供してくれる14）。

　　　　　　　　　白色中性子ビームを周い，2θ位置を固定するTOF粉

　　　　　　　　末中性子回折は，試料の回りを電気炉（高温）や圧カ

　　　　　　　　セル（高圧）が取り囲む形となるin　Situ回折実験に適

　　　　　　　　している。このような特殊環境下の実験にTOF粉末中

　　　　　　　　性子回折を適用するには，2θ二90℃位置に検出器を置

　　　　　　　　き，入射および散乱ビームをスリットなどで絞り込む

　　　　　　　　ことによって，試料以外から散乱した中性子が検出器

　　　　　　　　に飛び込むのを最小限に抑えればよい15…16〕。

　　　　　　　　　われわれは王990年以来，アルゴンヌ国立研究所材料

　　　　　　　　科学部のJ．D．Jorgenseむ博士と共同で，構造解析分野

　　　　　　　　での日米超伝導協力を実施してきた。具体的には，同

　　　　　　　　研究所内のスパレーション・パルス中性子源IPNS

　　　　　　　　　（夏娩nse　hlsed　Ne鮒oh　Source）に設置されてい

　　　　　　　　る特殊環境粉末中性子回折装置SEPD（Spec1a1肋v1－

　　　　　　　　ronme就Powder　Diffractometer）を用い，種々の超

　（5）マルチ；1ア。プロジェクトにおけるV週GAの位

　　　置づけ

　VEGAを構成する各部分のうち，90。バンク（図

3．7），高温。低温発生装置は「エネルギー分散型構造

解析装置」という名称で，マルチコア・プロジェクト

の予算により平成5年度と6年度にわたって購入した。

高温・低温。高圧などの特殊環境下での構造変化を研

究する際に威力を発揮することを期待している。装置

グループのビームタイムの枠内で無機材研の研究に利

周するほか，B2型の共同利用にも解放する。無機材研

の設傭をKEKに持ち込んで中性子回折実験を行う形

となるため，平成5年10月から平成7年9月までKEK

と共同研究を実施する契約を締結した。この共同研究

は，第2期マルチコア・プロジェクトの終了まで形を

変えて継続する予定である。

④＼

11

⑤＼

　　鰯

◎。

Gadolinium－eρoxy
　　shielding

・1ヨ．　　　　　　　　　　　　　’B一

S回CTIOH　i＾一＾一

一「 r、一

1＿、．、、。蛆＿

S回CTlOH　‘昌一眉‘

　3．1．2趨伝導体の圧力誘起構造変化

　超伝導体に圧力をかけると，結晶を構成する各結合

の強弱をかなり反映したかたちで，格子が縮む。必然

的に単位胞内の各部分の縮み方は不均一となる。言い

換えれば，高圧下では温度と化学組成を厳密に一定と

したまま結晶構造，ひいては五などの超伝導特性を変

化させることができる。したがって，高圧下での回折

実験は結晶（欠陥）構造と超伝導特性に関する基礎的

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一64一

　王O

図3．9

CM．

SEPDで使用している粉末中性子圓折用

高圧セル。7075－T6アルミニウム合金製

の三つのシリンダーからなる。入射およ

び圓折ビームはガドリニウムーエポキシ樹

脂の内部遮薇により絞りこまれ，試料部

からのビームだけが計数される。
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伝導酸化物を対象として粉末中性子回折実験を行った。

ほとんどのビームタイムは高圧下でのin　S1t似粉末中性

子回折実験に割り当てた。高圧実験では，Heガスを圧

カ媒体とする高圧セル15〕（図3．9）に試料を充填し，90。

カウンター群により0～0．64GPaの圧力範囲でTOF

粉末回折データを測定した。Heガスを使用することに

より，バックグラウンドをきわめて低い水準に押さえ

ることができた。構造パラメーターと格子定数はリー

トベルト法により精密化した。

　残念ながら日本では高圧ガスに対する規制が厳しく，

放射線管理区域におけるHeガス用高圧セルの使用は

ほとんど不可能に近い。しかし東大物性研や金材研を

中心とする研究グループがフロリナートなどの液体を

圧力媒体とする高圧装置を現在開発中であり，近く

KENSにおいて高圧下の粉末中性子回折データが

ルーチンに測定できるようになる予定である。

　以下，SEPDを利用して得られた日米超伝導協力の

研究成果から，YBa，Cu，O。（文献！7），Tl．Ba，CuO。ヰ苗

（文献ヱ8，19）およびNd。一。Ce兀CuO。（文献20）の圧力

誘起構造変化について紹介する。

　（1）Y腕2Cu．08におけるホールの再分配

　YBa．Cu．O。一δは〔CuO。〕四辺形が頂点共有によりb

軸に沿って連なった一次元鎖を含む2三）（図3．！0）。この

一次元鎖は、δに相当する酸素欠損のために途切れと

ぎれになっている。一方，類縁化合物のYBa．Cu，O。中

には，一次元鎖同士が陵共有により縮合した二重一次

元鎖が存在する21）（図3．！互）。両者の構造は］次元鎖を

∴わ
α

Cu（1）

Ba

Y

Ba

図3・！0YBa・Cび・O・、δの斜方単位胞（α＜ろ＜o）。

除けばほとんど同一であるにもかかわらず，YBa，Co、

○竃のハの圧力係数d疋／ψ（約5．5GPa）はYBa，Cu茗

O。一苗のd五／ψ（約O，5GPa）に比べ，10倍以上大き

い。このようなYBa．Cu，O冨における顕著な圧力効果の

原因を構造的側面から解明するために，高圧下のTOF

粉末中性子回折実験を行った17〕。O、一mP法で合成し

た1ntergrowthのきわめて少ない試料を用い，TOF粉

末中性子回折により0～O，632GPaまでの圧力範囲

でYBa．C～O富の強度データを室温で収集した。図3．12

にリートベルト解析パターンの］例を示す。

　YBa．Cu．O。は二つの異なるCuサイトーCuO。

Cu（2）

O（亘）

QQY

Ba

∴わ
㌃3．、1［。一、コと、㎝似］配位多面体を使つて

　　　　描し）たYBa．Cu苛O昔。

　、］1　0．品三　　〇一垣ヨ　　　1．1；　　　1．！，　　　1、引　　　　，、5ヨ　　　1、盾百　　　1、田コ　　　1、臼フ　　　2、…1　　　1．：5　　　コ．j筥

　　　　　　　　　dSPAClNG（ム）

図3．！2室温，0，632GPaにおけるYBa．Cu．O筥の

　　　　リートベルト解析結果。短い縦棒は

　　　　YBa．C口。08（上側）とCuO（下側）のブ

　　　　ラッグ反射の位置を示す。
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シート上のC㌶（1）と二重一次元鎖内のCu（2）一を含

む（図3．ユ王）。そこで，圧力の上昇に伴いCu（ヱ）とCu（2）

との間でホールが再分配されると近似し，各圧力にお

ける構造パラメーターからマーデルンク・エネルギー

EMを算出した17・22〕。β・の計算には，Nelmesら23〕がダイ

ヤモンド・アンビルを用いた単結晶X線解析により決

定した構造バラメーターも一部使用した。

　Cび（王原子1個あたりのホール濃度仏と仏＝0を基

準とするE。の相対変化△亙Mとの関係22〕を図3．13に示

す。明らかに，△EMの最小値は圧力の増加とともに単

調に増加していく。この緒果から，YBa・Cむ。O富におけ

る㍗の顕著な圧カ依存性は，圧力の増加に伴う電荷槽

（Cリ02シート以外のブロック）からCuO。シートヘの

ホールの移動に起因することが明らかとなった。

　上記の研究と関連して，BaのSrによる置換に伴う

ホールの再分配についても調べてみた24〕。固溶体Y

（Bai一。Sr五）。Cu．O。は，Ba2＋イオン（有効イオン半径

花＝0，152nm）の一部がサイズの小さいSr2＋イオン

（処二0．王36n㎜）で置換されているため，緕晶格子に

いわば，r化学的圧力」が加えられた状態となってい

る。それにもかかわらず，x＝0～0．4の固溶範囲内で

ムは実質的に一定（約75K）のままに留まる25〕。この

原因を究明するために，r0．3のSr含量をもつ試料の

構造パラメーターを精密化し，図3．至3の場合と同様の

計算により〃呂を求めてみた2畦）。その結果，Sr2＋イオンを

ドープしてもη。はほとんど変化しないという結果（図

3．14）が得られ，ηがκ依存性を示さないという不思議

な現象をうまく説明することができた。

　（2〕凡Ba．CuO。。δの圧力誘起構遺変化

　Tl．Ba．CuO。。δ（Tl－220王，図3．！5）はホールが過剰

に注入された超伝導体であり，酸素含量が増加するに

つれて約85Kのハをもつ超伝導体から金属的な非超

伝導体へと変身する26〕。δに相当する分の過剰酸素は，

0．00

’』．05

（　4．10
＞
Φ

）　4．15
屋

雪』㎜

＿0．25

＿O，30

一0GPa
　…0，276GPa
　．0，632GPa
一・一一・・五．5（｝Pa

＿＿＿4．5GPa

　　　　｛）、C　　　　0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　　　　　　　　　　　η。

図3．13YBa．Cu．O宮におけるCuO。シート上の

　　　　ホール濃度η、と△E。との関係。

〔Cu06］一

　　Ba’

［T106］一一一・

図3．王5

Charge
　　　　．reSerVOlr

O，O

＞

皇

妻一〇．1
日
く

一0．2

　・YBSCO｛RT〕
　。。YBSCO　u8K〕
一YBa2Cu－O島一RT〕

　　　0．0　　　0．呈　　　0．2　　　0．3　　　　0，4　　　　0．δ

　　　　　　　　　　　np

図3・玉4　Y（Bao．・Sro．・）、Cび、08（YBSCO）とYBa，

　　　　Cu．O君におけるCむO。シート上のホール

　　　　濃度吻、と△凪との関係。

［CuO。］と［TlO石コ配位多面体により表

現したTl．Ba．CuO。。δの結晶構造。

図3．ユ6 2枚のTlOシートの間に入り込んだ酸

素原子。格子閲酸素とT1原子との結合は

黒く塗りつぶしてある。
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四つの丁順子によって四面体状に囲まれた格子間位

置O（4）にもぐりこむ27〕（図3．16）。この侵入型酸素欠陥

は，2枚のTlOシートの間に存在しており，CuO。伝導

シートからはかなり離れてはいるが，CuO・シート上の

ホール濃度ひいてはηに支配的な影響を及ぼす。

　毛利ら28〕はT1－2201のdτ／d力が負であり，酸素含量

に大きく依存することを見出した。彼らは室温で圧カ

を加えた後，圧力を一定に保ちながら試料を冷却・加

熱した。後にS1eburgerとSch1ll1l）g29〕は，Tl－220！を冷

却してから圧カを加えると，dτ／ψがほと1んど変化し

ないという異常なヒステリシス現象を観察した（図

3．17）。

　われわれは，TOF中性子回折により高圧下でのTl－

220王の結晶構造を解析し，負のdハ／ψとヒステリシス

の原因を探った’8一三9〕。

　まず室温において高圧下の1n　Situ粉末中性子回折実

験を行い，Tト2201の圧力誘起構造変化の］般的傾向

について調べたi8〕。実験には，O，46，79Kのハを示

す正方晶系の試料を使用した。Tl－2201の格子定数と

単位胞の体積は圧カの増加とともに直線的に変化した

（図3．18）。三つのTl－2201試料の体積弾性率Kと

Cu－O縞合の圧縮率θを他のP型趨伝導体の値ととも

に表3．2に示がの。

　三つの試料は，ほぼ同程度のK（82．2～87．6GPa）

をもっ。ひときわ目を引くのが，T1－2201は他のP型超

伝導体に比べKの値がかなり小さいことである。

〔CuO。〕八面体中のc軸に平行なCにO（2）結合と

CむO。シート上のCu－O（王）結合の圧縮率一（〃。）（dZ／

ψ）（／は原子間距離，下つきの0は力二0GPaを表わ

す）はいずれも，ホールがドープされた超伝導体のう

ちでもっとも大きい部類に属する。高圧下におけるこ

のように顕著なC以一〇結合の収縮はCuO。シートから

電荷槽（BaO－TlO－TlO－BaOシートからなるブロッ

ク）への電子の移動を引き起こし，ホール過剰な趨伝

導体Tl－220互のπを低下させる一というのがわれ

われの到達した結論である。このような電荷移動モデ

○コ

江
o
、

○

阯
で

ト
∫

i

一5

一10

一15

一20

T12Ba2Cむ06州
Sin－er

O．05

図3，17

　　O．1G　　　　　　0，15　　　　　　G．20　　　　　　0，25

　　　0Xygen　COηtent　X

T1－2201における過剰酸素量九と圧力の

上昇に伴う㍗の柏対変化量の関係。黒丸

は圧力を室温で変化させたとき，三角は

圧力を低温で変化させたときの結果を表

す。

表3，2Cu酸化物の体穫弾性率（K），C卜O結合の圧縮率（θ）およびd乃／

　　　ψ。下つきの〃と2はそれぞれC担O。シート上とCびO。シートに垂

　　　直な結合を表わす。

化合物

K
（GPa）

　召〃

（TPa－1）

　ら　　　　　　　　　　　d7＝o／d力

（TPa■1）　　　　（K・GPa…1）

（Lao．嚇Sro．075）。CuO。

（Ndo．舶Sro．。1）（Ndo．73Ceo．空。）CuO。＿丑

Nd．CuOヰ

NdL舶5Ceo．165CuO坤

YBa2Cu宮06．93

YBa2C鴫06．50

Y8a2Cu－08

丁王空Ba2CuO岳．］9（metaHic）

TLBa．Cu06．柵（㍗＝46K）

T！2Ba空Cu06．1。（㍗皿79K）

Lal．畠2CaL1呂Cu206

147

143

134

140

123

112

118

88

83

82

133

2．29（4）

2，49（16）

2．C9（2）

2，023（14）

2．14（！6）σ

ユ．6（3）凸

2．5（2）口

2．O（3）凸

3．1（3）α

1，5（4）凸

4．04（4）

4，27（5）

4．28（6）

2．24（10）

垂．4（u）

3．2（22）

5．O（16）

9－3（13）

9．0（ユ7）

7．1（9）

10，2（12）

8．ユ（5）

3．6（21）

3．0

4，o

　o

O．5

4－7

5．5

一2．9

一王．6

　1，4

口斜方晶系のa轍に沿ったCu－O結合（α＜ろ＜ε）。

凸斜方晶系のb軸に沿ったCu－O緒合（α＜ろ＜6）。
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　　3．868

　　3．866

　　3．864

　　3，862

も3．860
0

　　3．858

　　3．856

　　3．854

　　3，852
0，O　　〇一1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6

　　　　　　ρ（GPa）

ルは，村山ら竃I〕によるホール係数の測定結果とよく一

致している。

23－25

23．20

も23．15
o

23．10

23．05

0．0　　0．l　　O．21　0．3　　0．4　　0．5　　0．6

　　　　　　ρ（GPa）

　（3）丁蝸a．CuO。。δの構造の及ぼす温度一圧力経路の

　　　影響

　室温での実験に続いて，丁王一220互（τ工46K）の結

晶構造パラメーターを圧力および温度の関数として決

定した19〕。室温で△力だけ圧力を加え，試料を60Kに冷

却した後，圧カを最終的にO．609GPaまで上昇させた

（図3．！9）。すなわち△力が異なるだけで，最終的には60

K，0，609GPaに到達する6つの異なる経路を通過し

3．8513

3．8511

＜
＞

≦3．8509
ω

　　3．8507

348

347

346

345

344

343

342

図3．18

3．8505

（a）

O．O　　O．l　　O．2　　0，3　　0．4　　0．5　　0．6

　　　　　　ρ（GPa）

T1－220ユにおける格子定数α，6と単位胞

の体穫γの圧力依存性。

23，100

23．099

。＜

）23．098
0

23．097

23．096

0．0　　0．1　　0．2　　0，3　　0．4　　0，5　　0．6　　0．7

　　　　　　△弓95K（GPa）

．／

　　　　　　　　　　（b）

十

0．0　　0．1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6　　0．7

　　　　　△弓95K（GPa）

（　300y
9
3200
讐

＆

ε100
β

＞r　　　　　　今一

一今一⑯

　　　O，0　　0，1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6　　0．7

　　　　　　　　Pressure（GPa）

図3．ユ9温度一圧力空間における六つの異なる冷

　　　　去卜加圧経路。

ω
＼O

5．9987

5．9983

5．9979

5．9975

図3．20

O．0　　0．1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6　　C．7

　　　　　△弓95K（GPa）

格子定数α，oおよび両者の比o／αと△力と

の関係。
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た後の緒晶構造を調べたのである。

　一般に，リートベルト解析においてもっとも正確に

精密化しうるパラメーターは，格子定数である。した

がって本研究のようにわずかな構造の差を調べる際に

は，格子定数αと6の変化にまず注冒するのが定石と

なっている。図3．20にO．609GPa，60Kにおけるα，o

および6／αの△力依存性を示す。明らかに，αと6は力一丁

空間における経路に系統的に依存する。すなわち△ψの

増加とともにα，oはいずれも減少するのである。室温

で圧カを加えた後に冷却した場合と，最初に冷却して

から圧力をかけた場合とでは，格子定数がかなり異な

る。このようなヒステリシスがなんらかの構造上の変

化を反映しているのは間違いない。αの減少はCuO。

シート上のCu－O（1）結合の収縮と直接関係しており（Z

（CrO（1））＝α／2），ホール・キャリヤー濃度の増加を

忠実に反映していると推定される。つまり，△力の増加

は最終到達点におけるホール濃度を増加させ，ひいて

は㍗を低下させるらしいのである。

　ヒステリシス現象を説明するための一っのモデルと

して，2枚のT1Oシート問に無秩序に分布している格

子間酸素O（4）が高圧下でボテンシャルの小さい場所に

移動し，秩序だった配置をとるようになるという機

構’9）が考えられる。O（4）の易動度は温度の低下ととも

に小さくなるにちがいない。したがって，60Kに冷却

してから圧カを加えても，速度論的な理由からO（4原

子がほとんど秩序化しないと考えれば，つじつまが合

う。YBa．Cび。Oトδ系（O＜δ＜ユ）では，酸素欠陥の濃

度ばかりでなく，その秩序化がハに重大な影響を与え

るという説がほぽ確立している32■ヨ茗〕。今後，他の研究

手段によりTl－220王における酸素欠陥秩序化モデルの

妥当性が検証されることを望む。

　（卑）Nd。一κCe元CuO。における圧力誘起構造変化

　一般にホールドープ（P型）超伝導体は正あるいは

負のdη／ψをもち，πは圧力の上昇に応じ：て大なり小

なり変化するM〕。一方，電子ドープ（n型）超伝導体

Nd。一尤Ce尤CuO。（図3．2王）のηは圧力の高低に依存せ

ず，ほとんど一定のままにとどまる34〕。村山ら洲はこの

現象をNd。吋Ce北CUO。に頂点駿素が存在しないことと

関連づけた。しかし彼らの説明はあまりにも定性的で

あり，実験的・理論的根拠に欠けている。高圧をかけ

ることによって変化するのは構造全体であって，頂点

酸素の有無だけに注園するのはあまりにも近視限的で

ある。

　残念ながら，上記の現象を解明するのに不可欠な高

圧下のNd。一。Ce．CuO。の結晶データは，これまでまっ

たく報告されていない。われわれはNd。一。Ce北CuO。

（ドO，0，165）の圧力誘起構造変化に関する基礎的

データを提供するために，室温におけるi篶Siω粉末中

性子回折実験を行った洲。

　格子定数o，oおよび単位胞の体積γはいずれも圧力

の増加とともに直線的に減少した。表3．3にNd。一且Ceエ

CuO。のα，6，γの圧縮率と体積弾性率Kの観測値と計

算値を示す。計算値はCome1iusら35〕が提案した単純な

圧縮モデルに基づいて求めたが，観測値とよく一致し

ている。また，これまで報告された種々の超伝導体と

関連化合物の圧縮率とKを表3．4にまとめた。

　Kの値はNd．CuO。の場合王3遠GPa，Ceドープ試料の

場合王40GPaであった。これらの値はLal．。。Sr。．1．CuO。

Nd／Ce
　　O（2）

　　Cu×。（1）

図3．21Nd。一エCeエCuO。の正方単位胞。

表3．3Nd。一。CeエCびO。のα，6，γの圧縮率と体横弾性率。observed1観

　　　測値，CalCulated：計算値。

一（王／o邊）（do／d力）（GPa■1） 一（1／むo）（do／d力）（GPa…1） ■玉／剛（dγ／ψ）（GP昼…1）　　　　　　K（GPa）

observed　　caicu1ated　　observed caiculated　　observed　　　calculated　　　observed　　calcuiated

Nd里CuO．　　　　　　O．O0209（2）　　0．00194　　0．00329（4）

Nd1、坦ヨヨCe阯信ヨCuO．　　　　　O．002C23（14）　　C．0020王　　O．O0309（3）

O，O0376　0．00746（4）　O，O0764　134．O（7）　　！31

0，O0370　0．00713（3）　0．C0772　玉40，3（6）　　互30
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表3．4互4種のCu酸化物のα，o，γに対する圧縮率と体積弾性率

一｛1／妬〕くd〃d力〕　（GP轟■り 一（至ノむo〕｛d〃d力〕　（GPa’1） 一（1／K）（dγ／ψ）｛GP纈1り　　　　　K（GPa）

La1、朋Sro．帖CuO。

（Ndo．髄Sro、川）ωd旺冊Cεo、呈。）CuO。一皇

M．CuO．

Nd1、醐ヨCeo．一舶Cu〇一

YBa至CuヨO石、鴉

YBa王CuヨO筍．喧o

YBa≡C叫O目

TI至Ba呈CuO疽材（η一C　K〕

T1空Ba里CuOo＋～（㍗皿46K）

T1至Ba至CuO岳十左（γ；コ79K）

L註一、脱Ca言、蝸Cu1O拮

HgBa．CuO。十呈

賀gBa＝CaCuO茗O眉十圭

賞gBa1Ca呈CuヨO宮十｛

O．O0229｛4）

O．00225（4）

O．00209（2）

O．002023（14）

O．00222

0．O0165

0．O02些0

0．002！些

O．O0305（工）

O．00工45（玉）

O．00404（遂〕

O．OC遂27（5）

O．00些28（6）

O．O02276（王9）

O，00426｛5）

O．00294｛4）

O．00257（4）

O．O0221（遅）

0．0025王（6）

O．C0329｛4）

O．OG309（3）

0．O0426

0．O0439

O．C04C0｛2）

O．C0337（5〕

O．00356（6）

0．00363（5）

O．O0296（3）

O．O0583（9）

O．00604｛8）

O．C0562｛8）

O．O068（3〕

0．O0700（玉3）

C．00746（4）

O．O0713（3）

O．O0812

O．O0892

O．O工14玉（／3〕

O．CI208｛／5）

O．C玉217（／7）

0．00750（4）

O．0143（1〕

O．01玉9（ユ）

O．01C8（1）

／47（7）

王43（7）

134．O｛7）

140．3（6〕

！23

｝I2

118（1）

88（］．）

83（1）

82（玉〕

｝33．遅｛7）

69．9｛5）

84．1（7）

93．O（8）

とLa。．。。Ca一．。。Cu．O。のKの中問に位置している。

　Nd。一κCe尤CuO。は異方的な圧縮挙動を示した。すな

わちザ0および呪二0，165の試料におけるa軸に沿っ

た圧縮率はそれぞれ0．00209，O．00202GPa…1であるの

に対し，c軸に沿った圧縮率はそれぞれ0．00329，

0．00309GPa■1であった。HirschとMarsiglio36）は電

子ドープ超伝導体のa軸方向に沿った圧縮率はP型超

伝導体のそれと比較して少なくとも1桁以土小さいと

理論的に予測した。しかし実際にはNd三．。。。Ce。．1。。CuO。

とLa1I。。Sr。．1．CuO。のa軸方向の圧縮率はそれぞれ

0．0023GPa…1と0．00229GPa■1であり，互いに約10％

しか違わなかった。

　本研究で得られた結晶データだけでは，Nd。一エCe北

CuO。における無視できるほど小さい兀の圧力依存性

の原因を完全に解明することはもちろん不可能である。

われわれが求めた結晶データに基づいて電子構造が計

算されることを強く望む。

　3．1．3新たな視点からみた高温趨伝導体の結晶構

　　　　造

　／1）超伝導体の構造言己述法に関する疑義

　高温超伝導体の発見から早9年が過ぎ，この間の徹

底的な物質探索の結果，当初想像していたよりはるか

にバラエティーに富んだ新超伝導体が続々と登場して

きた。このように視界が開けてくると，従来の概念か

らはみ出した新奇な構造が見えてくると同時に，手垢

にまみれた従来の構造記述法に対する疑念も必然的に

湧いてくる。

　Sr・CむO・CO・（文献37，38）を例にとって説明しよ

う。この物質について論じる理由は，それ自身は超伝

導体でないが，その母相とも言うべき定比組成の炭酸

　　2－

C03→

図3．22

⑱⑱

⑱⑱

Sr．CuO．CO昔の結晶構造。点線はCuと

CO富2凹イオンに属するO原子（頂点酸素

に相当）との閲の弱いCu－O結合を示す。

塩であり，しかも複雑な欠陥を含んでいないためであ

る39）。

　Sr．CuO．CO。申では，Cu原子はCuO。シート上のO原

子4つおよびCO君2■イオンのO原子2つとともに極度

に歪んだ〔CuO。〕八面体を形成している（図3．22）。C－

○結合は約0．王3nmと非常に短く強固である。

　便宜上，超伝導体の構造をいろいろな二次元シート

がC軸に沿って積み重なったものとみなすのが，これ

までの常であった。その代表例がSantoroら州の提案

した構造記述法である。これに従えば，Sr．CuO．COヨの

構造は〔（CuO。）。（SrO）。（CO）。（SrO）。（CuO。）。（SrO）、
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（CO）。（SrO）。〕と表現できる（oはorigin，cはcenter

を表わす）。しかし彼らの記述法を採用すると，CO．2一

イオン中に含まれる3本の強固なC－O繕合のうち2

本を切断し，切り離された二つのO原子を（CO）。シー

トの両側の（SrO）、シートに強引に置かざるをえなく

なる。その上，C－O距離が非常に短いため，（SrO）、

シート上のSrとOの2座標はかなり異なっており，

（SrO）。は「シート」というより「洗濯板」というのが

ふさわしいほど波打っている。少なくともCO．2…イオ

ンを含む超伝導体に関する隈り，シートの積み重ねと

いう概念は実態からかけ離れているといって過言でな

い。

　Shakedら州は4つの整数で種々の超伝導体の構造

を表記した。たとえばTlBa．Ca．Cu．O。は「1223」とな

る。4つの整数はそれぞれ（1）二つのCuO・シートの間

に位置するinsulati巫g　layer（TlO），（2）CuO。シートと

1nsulatinglayerの間にはさまれたspacinglayer

（BaO），（3）二枚のCuO。シートにはさまれた8配位金

属イオンだけからなるシート（Ca），（4）伝導シート

（C狐O。）の枚数を表わす。

　この呼称は確かに便利だが，多分に形式的であり，

結晶化学的には無意味なところが多い。所詮は超伝導

体の構造をシートの積み重ねとして把握しているにす

ぎないので，CO．2■イオンを含む超伝導体にそのまま

適用した場合，強弁の諺りを免れない。CO。基は一心同

体の原子団であるという構造的特徴を蒙ったく無視し，

三片に切り離すことになってしまう。そのせいか，

Shakedら州は炭酸塩超伝導体を扱うのを避けている。

　ことさらにCO．2皿イオンを含む化合物だけを取り上

げたが，構造的特徴を点検してみると，他にも釈然と

しない超伝導体の例は枚挙に暇がない。たとえば

YBa．Cu．O。一δ（図3、王0）やYBa．Cu．08（図3．！王）のよ

うなc軸に平行な〔CびO。〕四辺形をもつ超伝導体にお

いて，c軸に沿った強固なCrO結合を強引にカット

して二次元シートに分けるのは，あまりにも不自然で

ある。同様に，〔GaO。〕四面体を含む酸化物LaSr．Cu．

GaO。（図3．23）中のc軸にほぼ平行なGa－O結合を切

断し，「1212」などと称するのも乱暴すぎる。

　以上述べたように，三次元的な結合のネットワーク

をもっ高温超伝導体の構造全体を二次元シートの積み

重なりとして構築する方法には，現時点ではほころび

が目立つようになってきた。オキソ酸イオン（BO．3山，

CO．2■，NO。■，PO．3凹，SO．2’），〔GaO。〕四面体，〔CuO。〕

四辺形などの原子団や配位多面体を切っても切り放せ

ない一体の物とみなす新たな記述法を提案すべき時期

O（3）一一一・→

O（4）一ト

［Cu05］一→

Sr

　　　　　　㍉肥一∴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ

図3．23　LaSr・C雌・GaO・の斜方単位胞（ゐ＜α＜

　　　　o）。

がきたと思う。

　（2）ペロプスカイト構造との関連

　高温超伝導体の構造をぺロブスカイト，岩塩型，蛍

石などの原子配置をもつブロックあるいはシートの積

み重ねとして表現する記述法は非常にポピュラーであ

る。筆者もその潮流に流された部類だが42…側，現時点

で省みると，これらの記述法には間題点が多い。とく

にペロブスカイト型構造との関連づけには，ほとんど

無意味としか思えないケースが圓につく。

　筆者はかつてYBa．Cu．O．J（図3．互0）の構造を「酸

素欠損三璽ペロブスカイト型」（oxygen－defide斌

triperovskitetype）と名づけた7・州。ぺロブスカイト型

化合物ABX。のAサイトに相当する位置にYとBaが

規則配列し，Bサイトに相当する位置をCuが占め，し

かもOが選択的に欠落すれば，図3．王0の構造が得られ

るからである。こう説明すると，r酸素欠損三重ぺロブ

スカイト型」という造語は，一見YBa・CuヨO・一㎡の構造

的特徴を巧みに表現しているかのように思えるだろう。

しかしぺロブスカイト型化合物ではAは！2配位，Bは

6配位である。YBa．Cu．O。一苗ではYは8配位，Baは約

10配位，Cuは4あるいは5配位だから，すべての金属
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原子の配位数がぺロブスカイト型化合物における配位

数より小さくなっている。この事実は，YBa．Cu．O。一δ

がぺロブスカイト型とは似ても似つかぬ構造を有する

ことを強く示唆している。

　一方，陰イオンXの立体配置を念頭に置いてABX・

の結晶構造を眺めれば，立方最密充填（Cubic　C1osest

Packing：CCP）したX原子層の一部をA原子が置換

し，6配位の格子聞サイトにB原子が入り込んでいる

原子配置が認識できよう妬）（図3．24）。したがってYBa．

Cu．O。一δの構造がぺロブスカイト型構造と密接に関係

しているというのなら，この化合物からAとXに相当

する部分だけ取り出したとき，CCPの原子配置になっ

ていなければならない。しかし図3．10に示したように，

YBa．Cu宮O。一北いう化学式におけるYBa．O。一δに相当

する部分は，O原子の選択的な欠落のために，CCPと

いうにはほぽ遠い様相を呈している。

　YBa．Cu．O。一δがぺロブスカイト型に関連した構造

をもつという，いかにももっともらしい考えが単なる

こじつけに過ぎないことは，陽・陰イオンという両面

からの考察を通じて十分理解していただけたと思う。

少なくとも直線状O－Cu－O結合，〔CuO。〕と〔CuO。〕

配位多面体を含むブロックのことを「ペロブスカイト

型」と呼ぶのは，差し控えるべきである。

　6配位のCuを含むブロックならばペロブスカイト

CCP

z＝0　　　　　　z＝1／2

ABX3

　　　第88号

構造と関連づけられるのではないか，という閲いも出

てくるかもしれない。確かにその通りである。ただし，

周知のように〔CuO・〕八面体はひどく歪んでおり，由

緒正しいペロブスカイト型構造からはかけ離れた代物

であることを指摘しておく。

　それでは，超伝導C狐酸化物の構造（の一部）をペロ

ブスカイト型構造と強引に結び付けた稚拙かつ不健全

な発想は，どんなところから浮かび上がってきたのだ

ろうか。筆者の場合は，超伝導フィーバー以前から有

名だった酸化物超伝導体Ba（Pb。．。。Bi。．。。）O。（文献46）

を以前扱った経験があることが災いした。確かに，こ

の化合物はひずんだぺロブスカイト型構造をもつ。そ

して高温超伝導体が出現する前までは，もっとも兀の

高い趨伝導酸化物として君臨していたのである。この

物質の構造的研究がほぼ完了したころ，高温超伝導体

がいきなり出現してきた。だれでもぺロブスカイト関

連構造を連想してしまうにちがいない。ましてY＋

Ba：C狐＝3：3＝1：王で，AサイトとBサイトを

占有しそうなイオンの物質量比が互：1となっている

のであるから。

　「ペロブスカイト型」という用語として，一つ苦言

を呈しておきたいことがある。超伝導Cu酸化物の構造

を「層状ペロブスカイト型」と呼ぶ人が跡を絶たない。

これは繰り返し指摘してきたことだが，あらゆる超伝

導Cu酸化物のうちで文字どおりの「層状構造」をもつ

のは，Bi・Sr・CaCu・O・。δなどのB1を含む超伝導体だけ

である。2枚のBiOシート聞のように，層間の結合が段

違いに弱くなっている部分を含んでいなければ，層状

構造とは言えない。Bi系以外の超伝導Cu酸化物の構造

は「層状」でなく，しかも構造全体が「ペロブスカイ

ト型」に関連づけられるような超伝導体は存在しない

ので，「層状ペロブスカイト型」という言葉は重大な誤

りを二重に犯している。禁句として葬り去ってほしい。

　「岩塩型」および「蛍石型」という用語は，「ペロブ

スカイト型」ほどには罪深くない。少なくとも陽イオ

ンと陰イオンの数については帳尻があっているからで

ある。しかし，実際の超伝導体中では，理想的な岩塩・

蛍石型構造から相当大きく歪んでおり，やはり多少こ

じっけめいた印象がどうしても残ってしまう。

鰯・⑪・○・
図3．24立体最密充損構造（CCP）とぺロブスカ

　　　　イト型構造（ABX。）におけるザO，ユ／

　　　2面上の原子配置。

　（3）趨伝導体の構造的特徴

　超伝導Cu酸化物は直線状O－CポーO結合，〔CuO。〕

四辺形，〔CuO・〕正方錐（ピラミッド），〔CuO・〕八面

体をその構成部晶として含む。〔CuO。〕，〔CuO。〕，

〔CuO。〕配位多面体はいずれも四本の強いequatorial
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Cu－O結合（Z二〇．189～0，！97Rm）をもち，〔CuO・〕　　能な限り中和されている。その結果，電気的な歪みは

の場合は1本，〔CびO。〕の場合は2本の弱く長いaxia1　局所的な最小体積に局限され，静電的なポテンシャ

Cu－O結合（Z＝0．22～0．3nm）をc軸方向に追加して　　ル・エネルギーが最低となるのである。

いる。付加的なO原子は「頂点酸素」と呼ばれること　　　静電結合強度は陽イオンゴの形式電荷σ…を配位数仏

が多い。Cu－O距離が0．3Ωmに近づいた場合，頂点酸　　で割ったものに等しい：

素がCuに配位しているとみなしてよいのかどうか迷　　　　　　∫F〃仏

うほどCu－O結合は弱まってしまう。　　　　　　　　　したがって静電原子価則は

　超伝導Cu酸化物では，CuとOが1：2の物質量比　　　　　　　一力戸一Σ…∫｛＝一Σ必／仏

でっくるCUO。二次元シートが必ず含まれており，この　　と表現できる。

シートが高温超伝導を直接担っていることはあまりに　　　実際には，上の式により書十算された一力5の値と陰イ

も有名な事実である。CuO。シート上のCuおよびO原　　オンの形式電荷（たとえば02■の場合一2，F…の場合

子は上述のequatorial　Cu－O結合により互いに結び　　一1）との間には約40％もの違いが生じることがあり，

ついている。頂点酸素はCびO。シートの片側（5配位　　不安定な化合物では両者の差は50％にも達することさ

Cu）あるいは両側（6配位Cu）に位置することにな　　えある。すなわち静電原子価則はそのままの形ではひ

る。このほか，超伝導体の結晶構造については，8配　　ずみの著しい配位多面体に適用できず，若干の修正が

位の陽イオン（Ca2＋あるいは希土類金属イオン）を間　　必要となる。Bo篶d　valence　sum側は（1）式の巧妙な修正

にはさんで積み重なったCuO。シートの枚数，電荷槽　　法にほかならない。ただしbond　valence　sumの計算で

（charge　reservoir）中の原子配置，Cuの配位数のよ　　は，実測の原子間距離Zから九に相当する値を求めるの

うな，構造図から一園でわかる皮相ばかりに注目する　　で，原子間距離のばらつきを説明するという現在の目

人が圧倒的に多い。つまり結晶構造を視覚的・直感的　　的には利用できない。

に把握しているにすぎないのである。一方，構造解析　　　Ba岨酬は歪んだ配位多面体にも適用できるように

により得られた結晶データを細かく点検していけば，　　静電原子価則を拡張した。］定の配位数をもっ配位多

超伝導体の構造が基本的な結晶構造の構築原理に則っ　　面体における個々の結合距離をら，その平均値を1、、，配

て組み立てられていることを定量的・論理的に理解す　　位多面体に含まれる全陰イオンのカゴの平均値を力、、と

るのが可能となる。　　　　　　　　　　　　　　　　　したとき，ら一1、、が△A＝力rヵ齪、に比例するこ二とを

　超伝導体中の金属一酸素結合距離の平均値は　　Baurは明らかにした：

Shannon47）の有効イオン半径を使って，かなりの精度　　　　　　　らニム、刊△九

で予測できる。しかし，この方法は個々の原子聞距離　　この一次式における縦軸の切片ム、と傾きろは，特定の

の予想にはまったく無力である。実際には，超伝導体　　陽イオンと陰イオンの組み合わせに対して多くの化合

に含まれる配位多面体中の各金属一酸素結合距離はか　　物の結晶データから経験的に導かれる定数である。

なりばらついていることが多い。このような歪んだ配　　△九＜0の陰イ才ンの結合は平均値より短く，△九＞O

位多面体における結合（距離）の異方性を半定量的に　　の陰イオンの結合はそれより長くなる。

説明するにはどうしたらよいのだろうか。　　　　　　　超伝導体中の化学結合は大なり小なり共有繕合性を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含んでおり，静電引力・斥力だけでその性質を説明す

　（卑）拡張静電原子価則　　　　　　　　　　　　　　るのは無理であることは言うまでもない。しかし，

　上の問いに答える前に，Pau1ingやGo1dschmidtなど　　！00％のイオン結合性を仮定してマーデルンク・エネル

が活躍した1920年代に立ち戻り，無機化合物の構造を　　ギーこよりホールの分布17・22〕やサイトの安定性を見積

支配するもっとも重要な原理について述べておくこと　　もったり，△力5から結合距離を推定したりすることに

にしよう。Pauli双g側の第二則（静電原子価則）によれ　　より構造に関するいろいろな傾向を半定量的に把握で

ば，安定な構造では，陰イオンノを取り囲むすべての隣　　きることも事実である。

接した陽イオン（タコ1，2，…）から陰イオンに屈く静

電結合の強度（electros之aticbond　stre篶gth）∫｛の総和　　　（5）超伝導酸化物の結晶構造の静電］：ネルギー論的

九は，陰イオンのもつ電荷に等しいか，ほぼ等しい。言　　　　　理解

い換えれば，安定な構造では，それぞれのイオンのも　　　以下，いくつかの超伝導体と関連化合物にBa酊酬の

つ電荷が，最近傍のイオンのもつ逆の電荷によって可　　拡張静電原子価則を適用し，その有効性を検証してみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一73一
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表3．5　6つのCU酸化物に対する拡張静電原子価則の適用。1は構造解析

　　　により得られた金属一酸素結合距離，“X”の後ろの整数は等価

　　　な結合の数を表わす。

a）Nd2CuOヰ

　　声（O（1））＝4∫（Nd）十25（C鐵）㌃4・3／8＋2・2／4㌃2．5

　　力（O（2））…4∫（Nd）饒1．5

　　力註、＝4・2．5÷4・1．5）／8＝2，o，△力（O（！））二〇．5，△力（O（2））二一〇．5

　　／（Nd－O（1））㌃O．268nm（x4），／（Nd－O（2））＝0，232nm（x4）

　　ムFO．25nm，ろ・・O，036nm

b）YBa2CuヨO拮

　　力（○（1））・・2∫（Cu（2））十2∫（Y）十2∫（Ba）＝2・2／4＋2・3／8＋2・2／8二2．25

　　力（O（2））＝・4∫（Ba）十∫（Cu（ユ））十∫（Cu（2））㌃4・2／8＋1／2＋2／5㌃1．9

　　A，x（4・2．25＋4・1，9）／8皿2，075，△力（O（1））饒O．175，△力（O（2））工一〇．175

　　　／（Ba一○（1））鴬O．29ユ8nm（x卑），／（3a－O（2））士O．2778nm（x4）

c）YBa．Cu．O壇

　　力（O（！））二∫（Cu（1））十3（Cu（2））十4∫（Ba）士（2＋へ）／4＋（2＋あ）／5＋

　　　　　　　4・2／！0＝！．8＋o．o恥

　　力（O（4））二3∫（Cu（1））十2∫（Ba）＝3（2＋へ）／4＋2・2／10＝1．9＋O．75《

　　声目、・・〔1．8＋O．05《十3（1．9＋0．75へ）］／4＝1，875＋0，575公

　　△力（O（1））二一0．C75－O．525へ，A力（O（4））＝O．025＋O．175へ

　　　Z（Cu（1）一〇（1））芯O．1831nm（×！），／（C砥（1）一〇（4））二〇、1940nm（×2），

　　　Z（Cu（ユ）一〇（4））＝O．1888nm（x1）

（玉）TlBa2CaCu207

　　力（O（2））＝4∫（Ba）十∫（Tl）十∫（Cu）芯4・2／9＋3／6＋2．165／6二1．75

　　力（O（3））・＝4∫（T1）十2∫（3a）＝4・3／6＋2／9＝2，22

　　A、＝・（2・1，75一ト4・2．22）／6＝2．06，△ψ（O（2））士一〇．313，△力（O（3））工O．157

　　　Z（TトO（2））…O．20ユnm（x2），∫（T1－O（3））…O．2727nm（x4）

e）LaSr．Cu．Ga07
　　力（O（3））二3∫（Sr）十∫（Ga）令∫（Cu）＝・3・2．15／8＋3／4＋2／5＝1．96

　　力（O（4））＝2∫（Ga）十2∫（Sr）二2・3／4＋2・2．王5／8耐2．04

　　力刮、血（2・1．96＋2・2．04）／4二2，o，△力（O（3））＝一〇．o垂，△力（O（4））＝o．04

　　　1（Ga－O（3））二〇．1831nm（×2），／（Ga－O（4））＝0．玉909nm（x1），

　　　1（Ga－O（4））二〇．1891nm（x1）

f）HgBa2CuO。
　　力（O（1））亡2∫（Cu）十4∫（Ba）二2・2／6＋4・2／8二1，67

　　ρ（○（2））二4∫（Ba）十∫（Cu）十∫（Hg）＝4・2／8＋2／6＋2／2＝2．33

　　力昔、二（4・1．67＋4・2－33）／8二2－0，△力（O（玉））＝一C．33，△力（O（2））＝〇一33

　　／（Ba－O（1））＝0．2714n㎜（×4），／（Ba－O（2））饒O，2897nm（x4）

よう（表3．5）。残念ながら，Baurは超伝導体中によく

含まれる配位多面体に対するム。とろの値をほとんど報

告していない。これらの値を決定するのはかなりの日

時を要する，骨の折れる仕事である。」重要ではあるが，

自ら取り組む余裕は到底ない。したがって，ここでは

△九の大小から結合の長短の傾向を予測するとともに，

その理由を調べるのに留めておくことにする。

a）Nd．CuO沖の〔NdO呂〕配位多面体

　Nd．CぴO。（図3．2至に示した固溶体Nd。吋Ce兀CuO。の

端成分）中のNd3＋イオンは8配位であり，O・シート上

の四つのO（2）原子およびCuO。シート上の四つのO（！）

原子と結合している51〕。△力（O（2）トーO．5，△力（α1）ト

O．5という計算結果はZ（Nd－O（2））＜／（Nd－O（1））とい

う傾向とみごとに一致している。△力（O（！））が大きい理

由は，ヵ（O（1））に2∫（Cu）の項が追加されているためで

ある。言い換えれば，O（！）の受け取る全陽電荷はO（2）に

比べCuの結合に対応する分だけ多いということにな

る。

　電子ドープ超伝導体Nd。一比Ce．CびO。（ザ0，155）で

は，Ndヨ十イオンの］部がCe糾イオンで置換されてい

る52〕。一般に，このような高酸化数のCe4斗イオンによる

ランタノイドイオンの置換はNd．CuO。型（蛍石型）ユ

ニットを安定化することが経験的に知られている。力

（O（2））は1．5と異常に小さい。高酸化数のイオンがNd

サイトに入れば，力（O（2））が多少なりとも2に近づくの
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で，O（2）サイトは静電エネルギー的により安定となる

のであろう。上記のようにNd－O（2）距離はかなり短い

ので，Ce4＋イオンはO（2）サイトをいっそう効果的に安

定化するにちがいない。

b）YBa．Cu．O。中の〔BaO呂〕配位多面体

　90K級超伝導体YBa．Cu．O。一δ（図3．10）でなく非超

伝導体YBa．Cu．O。（文献53，図3．25）を例に選んだの

は，2配位のCu（！）と5配位のCむ（2）の酸化数をそれぞ

れ十！，十2とみなすことができ，△九の計算に都合がよ

いからである。

　YBa．Cu茗O。一δでは，酸素欠損（δ＝O．07）のために△九

の計算は困難になる。力（O（2））の計算式の最後の項∫

（Cu（2））はCUO。シート上のCu（2）と頂点酸素O（2）との弱

い結合（ト0，247nm）に対応するので，∫（Cu（2）ト2／

5という値は実際にはいくらか減らしたほうがよい。そ

うすると，△力（O（2））と△力（O（4））との差はさらに開くこ

とになる。

　YBa．Cu．O。に限らず，〔CuO。〕と〔CuO。〕配位多面

体内のCむと頂点酸索との結合に対する∫値は，その距

離が長くなるほど割り引いて評価する必要がある。逆

に四本の強固なCu－O結合に対する∫の値は，幾分か

割り増ししなければなるまい。ただ，Cu－O結合距離

に応じて∫（Cu）を定量的に微調整するのは困難なので，

九を比較・検討していて，なんらかの矛盾点が出てきた

Ba
Cu（1）

O（2）

Cu（2）

O（1）

図3．25YBa．Cu．O。の正方単位胞。

場合に“ad　hoc　remedy”として持ち出すしかないだ

ろう。

c）YBa．Cび。O呂中の〔CuO。〕四辺形。

　YBa．Cu．O宮（図3．u）中には，二つのCuサイト

互いに稜共有した〔CUO・〕四辺形からなる二重一次元

鎖上のCu（ユ）とCuO。シート上のα（2）一が存在す

るユ7・54）。Cu（1）とCu（2）の酸化数をそれぞれ2＋｛，2＋

あとすると，YBa．Cu．O。という化学組成からあ＝

O．5一へという関係が成り立つため，ヵの計算式からあ

を消去できる。｛の値は不明だが，△力（α！））＜0，△力

（O（4））＞Oなのは明らかである。〔CuO。〕四辺形は3本

のCむ（1）一〇（4）結合（2本はb軸に平行，王本はc軸に

平行）を含む。これらの結合の平均距離はO．至923n㎜で

あり，予想どおりCu（1）一〇（！）結合の距離（0．1831nm）

よりかなり長くなっている。

d）TlBa．CaCu．O。中の〔TlO。〕八面体

　TlBa．CaCu．O。（図3．26）は欠陥を含まないとみなし

たときの理想的な化学組成である。Cuの形式電荷は構

造解析結果55〕に基づく化学式（T11．1．Ba．Ca。．。。Cび。

O。．。。）から十2．王65と見積もった。△九の計算結果は，

c軸に沿ったTl－O（2）結合がTlOシート上のTl－O（3）

結合よりはるかに短いことをうまく説明してくれる。

力（O（3））が2より大きいのは，O（3）原子がTlOシート上

で酸化数の大きいT13＋イオン四つと結合しているため

である。Cむと頂点酸素との距離／（Cu－O（2））は0，276

Ωmとかなり長いので，力（O（2））の計算式の第三項は明

［α05］一

〇（2）

O（3）→

　　　Ba－1・．

［T1061一

図3．26　［CuO蔓］と〔TlO石コ配位多面体により表

　　　　現したTiBa．CaCu．O。の結暴構造。
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らかに大きく評価されすぎている。ψ（O（2））と力（O（3））

の差はもっと大きいとみてよい。

e）LaSr．Cu．GaO沖の〔GaO。〕四面体

　LaSr．Cu．GaO。（図3．23）中の頂点酸素O（3）は，

〔CびO。〕ピラミッドと〔GaO。〕四面体によって共有さ

れている56〕。〔GaO。〕四面体はO（4）を頂点共有してジグ

ザグの一次元鎖を形成している。Srサイトの王5％は

La3ヰイオンで置換されているため，△力5の計算ではSr

サイトの酸化数を令2．15に増やした。力（O（3））の計算式

の第三項が遇大評価されていることを考慮すると，力

（O（3））と力（O（4））の差はさらに広がる。4配位Gaに対す

るZ。、はO．1823nm，ろ工0，012n㎜なので，／（Ga－O（3））

と／（Ga－O（4））はそれぞれO．1818nmと0．互828れmと

予想される。後者は平均実測値0．19nmと比べてやや

小さいが，結合距離の傾向はよく一致している。

圭）HgBa．CuO。申の〔BaO。〕配位多面体

　HgBa．C狐O。（文献57，図3．27）中には格子間原子O

（3）とO（4）がわずかに存在するのだが，完全に無視して

△九を計算した。ヵ（O（！））が異常に小さいのは，Ba－O

（1）が非常に短いこととよく符合するが，ヵ（O（1））の計算

式における第1項の過小評価にも起因している。

　ところで，（2）式に含まれる二つの定数をYBa・Cu．O。

の場合について計算すると，ム。二0．2848nm，ト0．04

nmという値が得られる。これらを使ってHgBa．CuO。

中のBa－O距離を予測してみると，／（Ba－O（1）ト

O．2716pm，Z（Ba－O（2））＝0，298nmとなる。／（Ba－

O（1））は実際の値（O．27至4孤m）とおどろくほどよく一

致しているが，Z（Ba－O（2））は実測値（0．2897nm）よ

り0．08nmほど長い。不定比化合物HgBa．CuO。。δで

O（2）

図3．27　HgBa呈CuO。の正方単位胞。

は，格子間酸素の量δが増すにっれてBa－O（2）結合は

縮む傾向がある。したがって，格子間酸索の存在を無

視したため0．08nmの差が生じたと解釈できる。本来，

ム、とろは広範囲な結晶構造データを使って決定される

べき定数である。しかし，たった一っの結晶データか

ら求めたz、、とろを使ったとしても，おおよその原子間

距離くらいは問題なく予想できることがわかる。

　上述のように，拡張静電原子価則は簡便ではあるも

のの，なかなか実用的である。しかし，△カゴを使った結

合距離予測法は万能というにはほど遠い。たとえば，

La．CuO。（文献58）中のc軸に平行なLa－O結合が異

常に短い理由は，この方法ではまったく説明不可能で

ある。一般に金属一酸素結合の共有結合性が高くなる

につれて説明に苦慮するケースが増えるだろう。しか

し，超伝導酸化物の構造的性質を理解するための簡便

かつ有効な道具として拡張静電原子価則が広く活用で

きることは，以上の適用例を通じて認識してレ、・ただけ

たと思う。

　（6）頂点駿素の位置と役割

　すでに述べたとおり，Cuと頂点酸素は0．22nmから

0．3nmの範囲で距離が大きく変動する伸縮自在な結

合を形成する。頂点酸素は周囲の環境に鋭敏に応じて

Cuとの間の結合距離を調節する。Cむのequator1a唯置

を占め，強固なCu－O結合を形成しているO原子との

大きな違いは，頂点酸素が自分の居場所をあまり選り

好みせず，周囲の陽イオンの言いなりになるところに

ある。言い換えれば，頂点酸素はそれに隣接した陽イ

オン　　たとえば，頂点酸素とともに岩塩型原子配置

のシートを形成しているアルカリ土類やランタノイド

金属イオン　　の原子間距離，結合角，配位数などが

自然な値となるような位置を占めてくれるのである。

ということは，とりもなおさず頂点酸素に隣接した金

属原子の結合距離が予測できれば，頂点酸素のおおま

かの位置も問接的に予測できるということを意味する。

　趨伝導の発現，結晶構造の組み立ての両面で「大黒

柱」の役割を果たしているのは堅固なCuO。シートであ

る。少なくとも構造的観点からは，頂点酸素は自主性

の欠如した情けない存在にしか見えないのだが，超伝

導に及ぼす影響も微々たるものなのであろうか。

　P型超伝導体では，ホールは（！）Cu－3d（πしヅ），O－

2p（π），O－2p（ツ）からなるσ1バンドあるいは（2）Cu－

3d（322一〆），O－2p（x），O－2p（ツ），O－2p（2）からなる

σ。バンドに入る59〕。ただしO－2p（北）とO－2p（ツ）は
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equatoria1位置の酸素の2p軌道，O－2p（2）はaxia1位置

のO原子（頂点酸素）の2p軌道である。これら二つの　　　　　　　　　　　参考文献

軌道のエネルギーはaxialとequatoria1方向の2p軌道

のエネルギーの差△ε。，eq囎tor1a1方向のCu－O結合距

離Z、。に対するax1a1方向のCu－O結合距離ら、の比γ（＝

ム。／Z。。〉1）などのいくつかの因子に依存する。△ε。が

大きく，プが小さいほどσ。バンドは安定化する。γはも

ちろんZ、、に比例する。さらに1、、は△ε。にも大なり小な

り大きな影響を与えるので，σ：とσ・バンドの相対的安

定度，ひいてはホールがσ1，σ。バンドのいずれに入るの

か，それとも両方に入るのかを左右するはずである。

このように頂点酸素はO－2p（2）軌道とCu－3d（3z2一

〆）軌道の重なりを通じて，㍗などの超伝導特性にか

なりの影響を与えると考えられる。けっして単なるr充

損材」やホール濃度調整係の役割だけに甘んじている

わけではないのである。

　（7）頂点酸素のもう一つの結合

　最後に，これまで見逃されていた超伝導体に共通な

構造的特徴を指摘しておこう。超伝導体の構造という

と，馬鹿の一つ覚えのように二次元CuO。シートの存在

ばかりが強調されてきた。筆者は最近もう一つの重要

な結晶化学的事実を見出した。P型超伝導体中の頂点

酸索はc軸に沿って一方では（a）CuO。シート上のCu

原子と結合し，他方では（b）オキソ酸イオン（BO．3凹，

CO．2■，NO。■，PO．3■，SO．2■）の申心非金属原子

（B，C，N，P，S）あるいは（c）種々の金属原子

（Cu，La，Hg，Tl，Bi，Pbなど）と結合している。

ただし頂点酸素がオキソ酸イオンの一部として含まれ

ている（b）の場合は，必然的に後者の結合はc軸とは

平行にならず，多少傾く。（a）のaxial　CrO結合が非

常に長いのはすでに述べた通りだが，逆に結合（b）と

（c）には逆の傾向が認められる。（b）のオキソ酸イオン

内の中心原子一酸素繕合が短く強固なのは言うまでも

ない。一方（C）の場合，金属原子が酸素とともに形成す

る配位多面体中に含まれるいくつかの結合のうち，

もっとも短いのは，ほとんど例外なくC軸に（ほぽ）

平行な金属一頂点酸素結合なのである。

　C汕O。シート上のCび原子と頂点酸索との結合（距離）

をいろいろな側面から論じた人は枚挙にいとまがない

が，反対側の結合が短いことに注圓した人はこれまで

ほとんどいなかった。この興味深い現象については別

な総合報嵜のにおいて結晶化学的観点から詳しく議論
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　3．2集束X線を用いた走査型回折顕微鏡の開発と

　　　　応用

　（1）　ほしカ“き

　超電導体，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。この配向性を観察し，材料の作成或いは特性の理

解に寄与する手段として，極点図法やε走査法1）があ

る。通常は，粉末X線回折の回折パターンより，簡易

に推定されている。そして，この1次元像を観察する

のにτ走査法2）がある。これらの方法は入射X線の照射

された広い面積からの平均値を求める方法である。こ

れに対して、集東X線を試料に照射する光学系を有す

る走査型X線回折顕微鏡3■4）は，広い面積からの平均値

でなく，2次元乃至3次元の結晶粒子の分布像（方位・

大きさ・形・充墳率）を得て、材料の特性の理解をよ

り深めるために開発された。

　更に，この走査型X線回折顕微鏡の光学系は，2θ／

θ走査機能を付加すれば，粉末X線回折計としての機

能を有している。現在，その可能性を追及している。

しかし，その顕微鏡の入射線及び反射線蛮曲結晶モノ

クロメータの焦点は微細であるので，これらの両焦点，

2θ及びθ軸（ゴニオメータの回転軸）を合せ，保持する

ことは容易でない。言換えると，この顕微鏡の光学系

の調整がよくなければ，粉末X線回折計としての回折

角及び反射強度の2θ／θ依存性特に反射強度即ち吸収
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　　　　　図3－28集束X線を用いたSXDM／MPDの光学系の概念図

因子の信頼性はない。この光学系の位置の測定・調整

法及び吸収因子の決定法が見出せれば，粉末試料の評

価を，粉末X線回折計の強度測定の実験条件で行うこ

とが必須であると言われている1・4〕ので，この顕微鏡で

粉末試料で評価し，回折計で強度測定すれば，理想的

な走査型X線回折顕微鏡（SXDM）／粉末X線回折計

（XPD）となる。このSXDM／XPDの性能をSi圧粉

体，LaB。，1円硬貨，Bi系超電導体などを用いて測定

した。また，このSXDM／XPDなどによって観察された

超電導体，強誘電体等についても述べる。

　なお，CuKα用SxDM／xPDはマルチコァプロジェ

クト予算で製作され，次に，短波長で透過能が大きい

ので，多量の情報及び材料内部の情報も得られる

MoKα用の光学系は科学技術振興調整費で実現した。

　（2）走査型X線回折顕微鏡（SXDM）／粉末X線回折

　　　計（XP］〕）

　　（・）走査回X線回折顕微鏡（SXDM）の原理

　集束X線を多結晶体試料に照射する光学系を有する

走査型X線回折顕微鏡（SXDM）／粉末X線回折計

（XPD）の原理を図3．28に示す。このSXDMの光学系

は，線状のX線源からのX線を入射蛮曲結晶モノクロ

メータにより単色化し，線状に集束して多結晶体試料

に照射し，試料から発散する任意の回折線（回折角2θ）

を反射線弩曲結晶モノクロメータにより検出器上に再

び線状に集束させる光学方式である。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）

が使用し，（図3．29），光学系を固定し，試料のみをそ

の表面に平行に1次元移動することにより，同一深さ

の同方位及び同一面間隔を有する結晶粒子から反射強

図3．29集束X線を用いたSXDM／MPDの光学
　　　　系の写真

度の2次元分布像を得ることができる。更に，深さを

変えて同様な走査をすれば，その3次元分布像を得る

ことができる。そして，その顕微鏡像の解析から，多

結晶体中の結晶粒子の分布状態（方位・大きさ・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。線焦点，試料回転軸と検出器回転軸かゴニオメー

タ回転軸）及びPSPCの線芯の方向は平行（図3．28にお

いて紙面に垂直）で，その位置は回転円上にある。ま

た，検出器として，試料と同期移動する2次元位置検

出器（X線フイルム・原子核乾板・IP（イメージング・

プレート）等））に置き換えることも出来る。

　ここで特に強調したいことは，通常の光学顕微鏡，

電子顕微鏡，SEMなどの顕微鏡像とこのSXDM像と
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の欄違である。通常の顕微鏡像は，全ての方位を有す

る粒子の像であるのに対して，このSXDM像は，任意

の同一方位・面間隔を有する結晶粒子の像である。

　SXDMによって検出される反射強度Iは，多結晶体

試料の単位体積当たりの反射強度I、，回折角2θ，非対称

角ε，試料の座標（X，y，Z）に依存し，次のように

表せる。

　　I（2θ，　ε，　x，　y，　z）

寸挑（ぺφ1川・1）・・（・い・φ・

　　　　x，　y，　z）×R（h，　φ）・P（θm）・dφ　……（1）

ここで，試料の座標（X，y，Z）は，長さh。の線焦点

の長さ方向にX軸及び走査方向にy轍を合せ，X軸と

y軸を試料表面上に採り，Z軸をその深さ方向に採る。

2φ。は2θ（θ）方向の入射線及び反射線スリットの集東

角（発散角），φは入射X線の中心線からの偏りの角，

φ。一1φ1の項は窓関数，Aは吸収因子，RはX線源の

強度，両モノクロメータの反射率，検出器の検出率及

び窓材の透過率を総合した実行反射率，及び，Pはモ

ノクロメータによる偏向因子の補正項，θmはモノクロ

メータのブラッグ角である。R・Pは既知の単結晶或

いは微細な粉末試料と比較することにより実験的に決

定できる。更に，入射X線のプロファイルを直接測定

できる光学系であるので，試料からの反射X線の広が

りの補正曲線を得ることができる。

　SXDMは2θとεとを固定して観測するので，Aは試

料の座標（x，y，z）のみの関数となり，このSXDM

像は結晶粒子の方位分布像である。

　　（b）粉末X線回折計（XPD）の原理

　通常，よく使われている集中法を用いた粉末X線回

折計は，線状のX線源からの発散X線を平板試料に照

→　　　　　　　　　　　　　　　　　一＞

独　　　　　　　　　　　胴
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　　　　　　　　射し，試料をθ，且つ，検出器を2θ園転し，2θ／θ走査

　　　　　　　　すると，試料から集中円に集束する回折線のみを検出

　　　　　　　　する光学系を有している。このとき，照射面積は，θと

　　　　　　　　ともに減少し，検出される回折線は，図3．30aの円弧の

　　　　　　　　斜線都分となり，それはθ受光スリットの幅に依存す

　　　　　　　　る。発散角を2θ。とすると，試料表面の法線方向に対し

　　　　　　　　て土φρ範慶1の方位を有する、即ち，試料表面に対し

　　　　　　　　て±φ。に格子面を有する広く照射された部分の結晶

　　　　　　　　粒子が回折に寄与する。

　　　　　　　　　この発散X線を試料に照射する光学系に対して，線

　　　　　　　　状の集束X線を照射する光学系において，同様に2θ／

　　　　　　　　θ走査すると，図3．30bにおいて，試料表面に対して±

　　　　　　　　φ。に格子面を有する微小部分の結晶粒子のみが回折

　　　　　　　　に寄与する。この光学系の粉末X線回折計（XPD）

　　　　　　　　は，その回折線が発散し，広がり回折角の精密な決定

　　　　　　　　ができなく，更にその上，その回折線の分離ができな

　　　　　　　　いという理由で今まで開発されなかったと思われる。

　　　　　　　　しかし，前節のSXDMの原理を再考すると，式ユから

　　　　　　　　分かるように，SXDMの回折線が広がりに関わってい

　　　　　　　　る項は窓関数φ。一1φ1のみである。この窓関数は，積

　　　　　　　　分の中にあるので，任意の量をただ単純に三角形に広

　　　　　　　　げる性質を有する。従って，SXDM像は，回折線I、（2

　　　　　　　　θ）の広がりに窓関数が単純に重畳し広がる。更に，

　　　　　　　　XPD像は，2θ方向に走査されるので，SXDM像の2倍

　　　　　　　　に広がる。即ち，XPD像（2θ／θ走査像）のプロファ

　　　　　　　　イルは，モノクロメータ等の実効反射率が一様で，理

　　　　　　　　想的な粉末の場合，三角形となる。その高さは通常の

　　　　　　　　集中法のピークの高さとなり，その底辺は集東角の2

　　　　　　　　倍の4φ。，半価巾は2φ。になる。なお，入射線スリッ

　　　　　　　　トの集束角と反射線スリットの発散角とが異なる場合，

　　　　　　　　そのプロファイルは台形となる。従って，複雑な結晶

　　　　　　　　では，その各々の回折図形は高さのみが異なるほぽ三

　　　　　　　　角形の重なりとなり，その積分強度は集中法のそれよ

　　　　　　　　り1桁以上大きくなる。

　　　　　　　　　これ故に，この回折図形の精密解析から，固折線の

　　　　　　　　分離や精密な格子定数及び積分強度を得ることが可能

　　2φ。　となる∴のsx㎜は・その検出器をo次元検出器に

　　　　　　　　置換し，2θ／θ走査すれば，粉末X線回折計（XPD）

　　　　　　　　としても使禰し得る。

　　　　　　　　　このXPDの反射強度丁は，ε讐0で，x方向の線焦点

　　　　　　　　の長さh。の積分であるので，

（a〕　SPECIMEN　　　　（もj　SPECIMEN

　　　　　図3．30　反射面0）方向

T（2θ，　x，　y，　z）

“（・1・・・…）・・…

　　　となる。
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図3，31 SXDM／XI〕Dの焦点（OI，Ol｛），圓転軸（〇四，O・θ）及び試料表

路面SSの一般的な位置関係：Ol：入射線輩曲結鯖モノクロ

メータの焦点，OI｛反射線蛮噛結銃モノクロメータの焦点，Oθ：

θ軸（試料表繭SSの回転中心），02四：2θ軸（受光スリット等の

圓転の中心）

　試料中に大きな結晶粒子が含まれる場合や不均］の

場合のように場所によって充填率が粉末X線圓折的に

一様でない粉末試料の場合，そのXI〕Dの図形は，複雑

になり，集中法の回折計のε走査法と似た幅4φ。の図形

となる。それから粉末試料の充壊状態を評価すること

ができる。更に，集申法の回折計と同様に，このXPD

も，ε走査法1吸びτ走査法2〕の測定が可能である。即

ち，検出器を任意の回折角2θに固定し，試料のみを回

転した回折図形を非対称角εで解析する方法である。

ここで，非対称角εは，試料表面の対一称反射からのずれ

の角である。また，τ走査法は，試料を非対称角εに固

定し，試料をその表面に平行に移動して回折図形を得

る方法で，この像は］次元SXDMである。

　以上，このSxDM／XPDは，試料に集東X線を照射す

る光学系であり，面内回転を付加すれば，実験条件を

変えずに，任意の形の試料の全方位（反射法及び透過

法）の観察できるので，全方位のSXDM像及び試料の

場所によるXPD（2θ／θ走査，ε走査）像を得られる。

これらの回折像の解析から，吸収の小さい試料では，

同一結晶構造の結晶子の3次元分布，吸収の大きい試

料では，表面の分布が得られ，その上に，原理的にはラ

多結晶体中の結晶粒子の結晶構造解析が可能となる。

　しかしながら，上記の論議はSXDM／XPDの光学系

が理想的に配置されている場合で，一般約には，図3．31

に示すように，入射線蛮曲結晶モノクロメータの焦点

Ol，反射線蛮曲縞晶モノクロメータの焦点OI｛，試料の

表面の回転軸Oθ及び受光スリットの回転軸O。四の遂点

の重なりは，不完全であるので，その反射強度の信頼

性はない。この場合，特に，この4点と更に’試料表面

S。とが一致し，2θ／θ回転する必要があるXPDにおい

て，Ol，Ol1及びS・の重なりは不定となるので，その反

射強痩即ち吸収因子も不定となり，その禍対反射強度

の信頼性もない。他方，SXDMおいては，2θとθとを固

定して観測するので，焦点OIとOヨ｛の璽なりは固定さ

れ，その相対反射強度は信頼される。即ち，その吸収

因子Aは試料の座標（x，y，z）のみの関数となり，

このSXDM像は緕晶粒子の方位分布に依存する像と

なる。
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図3．32 ゴニオメータ半径変化法の概念図

（Oi：入射線モノクロメータ焦点，Oo：ゴニオメータ回転軸）

　これらの焦点，回転軸及び試料表面O］，O。，O螂，O。θ

およびS。の位置測定法と調整法については2－4で

述べる。

　　（・）SxDM／xPDの主な仕様

　集束X線を用いたSXDM／XPDは理学電機株式会社

で製作された。この主な仕様を次に挙げる。

・X線源：

　　60kV，200mA，Mo回転対陰極，Cu回転対陰極

　　焦点の大きさ：

　　線焦点長：10㎜，線焦点幅：0．5㎜，O．至㎜

・蛮曲結晶モノクロメータ1

　　MoKα用，CびKα用（線焦点の半価幅：150μm以

　　下）

　　焦点距離：

　　X線源一入射線モノクロメータ聞距離：140剛醐

　　入射線モノクロメーター試料間距離：210魍㎜

　　試料一反射線モノクロメータ間距離：225㎜狐

　　反射線モノクロメーター検出器間距離：90㎜

・ゴニオメータ測定範囲（2θ）：一60㌧王搬

。ゴニオメータ測角精度（2θ，θ）1

　　　　　　　再現性±0．02。，相対精度：土O．00γ

。試料の駆動：

　　表面に平行移動：一6㎜～十6㎜，自動

　　面内回転：　　高速回転，任意角度に固定，自動

　　前後移動：　　　マイクロメータ

。試料室内：真空，ガス雰囲気

　　（d）SXDM／XPDの光学系の位置測定・調整法

　SXDM／XPOは，2－2の原理の後半で述べたよう

に，図3．3ユにおいて，入射線蛮曲結晶モノクロメータ

の焦点O一，反射線蛮曲結晶モノクロメータの焦点O。，

θ軸Oθ，2θ軸O。汲び試料表面S。の位置を測定し，これ

らを一致するように光学系を調整する必要がある。こ

のとき，2θ軸は，反射線弩曲結晶モノクロメータ，発

散スリット，受光スリット及び検出器が一体となり回

転し，これを原点として，他のO；，O。，Oθ及びS。の位

置を検出器で測定する。この測定方法として，ゴニオ

メータ半径変化法，試料低角固定法及び反射線モノク

ロメータ焦点測定法が考案された。なお，試料はθ軸Oθ

を中心として回転し，これと2θ軸O。拐は機械的な精度

内で一致しているとされるときは，これらを代表して

ゴニオメータ軸O。とすることもある。

　　　1）ゴニオメータ半径変化法

　ゴニオメータ半径を変えて，入射線蛮曲結晶モノク

ロメータの焦点O］の座標（xl，y，），特にylを算出し，

光学系を調整する。

　反射線モノクロメータを取り除き，受光側のスリッ

ト系を一直線にし，幅の狭い受光スリットを用い，そ

のゴニオメータの回転半径を変えて，入射X線の位置

を角度で測定する。即ち，図3．32において，回転半径

r。（工τ）のときの両側の半価値（入射X線の最高強度

の半分の強度）のFro双t側の測定位置D。の角をα，

Back側の測定位置D。の角を一αとし，この中心をDと

する。同様に，回転半径r。一（＝r’）のときの半価値の測

定位置D。，D。の角をβ，γとする。そして，ゴニオメー

タの回転軸O。を原点とし，O。とDとを結ぶ線をx軸，

これと垂直方向をy軸とする。

　入射線モノクロメータの焦点O］の座標xI，ylは式3

で算出される。

　XI　二　〔r2r／｛COSαSin（α一β）十COSαS…n（α十γ）｝

　　　一rr’2｛COSβSin（α十γ）一十COSγS…n（α一β）｝］

　　　÷　［r2si双2α十rηsin（β一γ）｝

　　　一rr’｛Sjn（α十β）十Sjn（α一γ）｝］

y1　二　［r2〆　｛SinαSiη（β一α）十S｛nαSin（α十γ）｝

　　　一rr∫2｛SinαS三n（β斗γ）十COSγSin（α一β）｝］
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図3．33 試料低角固定法の概念図

　　　　一三一　〔r2sin2α十〆2sin（β一γ）｝

　　　　一rr’／s1n（α十β）十曲（rγ）／］一…・・（3）

式3から分かるように，αラβ及びγが小さいので，yI

座標に対しては敏感であるが，X1座標に対しては鈍感

で，事実上，検出されない。

　　　2）試料低角固定法

　試料表面を低角に固定し，回折角が90班傍の回折線

を測定して，入射線蛮曲結晶モノクロメータの焦点Ol

の座標（XI，yI），特にXIに算出し，調整する。更に，

θ軸O汲び試料表面S。の位置を推定し，調整する。

　1）の調整法で測定し，yF　Oにゴニオメータを調整

し，標準物質の試料表面をx軸に禽わせた後，図3．33

のように，試料を入射X線の発散角以上の低角αに固

定し，回折線の両側の半価値H。，H。を測定し，この回

折角と標準物質の回折角との差△2θが求められる。こ

の差△2θは，回折角が90∵α近傍の回折線が敏感で大

きくなる。

　更に，試料を反転し，一90㌧α近傍の同一の回折線

を前と同様に測定する。この様に，入射線に対して両

側の回折線（反射線）を測定する方法を両側測定法と

いう。θ軸O田と試料表面S。が不一致のときは，その両側

測定法の測定値は一致していない。これらの測定値を

比較することにより，x■，O田及びS。の位置を推定し，

調整する。

　この調整法にゴニオメータ半径変化法も適用するこ

とができる。更に，両側測定法を適用することによっ

て，O。田に対するO，，O田及びS。の位置関係が分かり，

これらの測定値は測定誤差内で調整することができる。

実際には，上記のゴニオメータ半径変化法，試料低角

固定法及び両側測定法を繰り返す必要がある。

　　　3）反射線モノクロメータ焦点測定法

　入射線と反射線蛮曲」結晶モノクロメータの焦点01

とO。との最大重なりの位置の角度変化を測定し，焦点

OIとO］。との位置関係を推察し，調整する。

　！）～2）の調整を行い，O□，〇四，O。四，及びS。を一

致させた後，反射線モノクロメータを取り付け，入射

X線及び各回折線の反射強度を最大にするモノクロ

メータ調整濡マイクロメータの読みの角度依存性を測

定し，OIに対するO瞠の位置関係を推定し，反射線弩曲

結晶モノクロメータを前後・左右移動し，これらの読

みを一致させる。

　この最後の調整が完全であれば，モノクロメータの

焦点OIとO同との最大重なりの2θ依存性はなくなり，こ

のSXDM／XPDの調整は終了する。

　なお，光学系が固定で試料のみをその表面に平行移

動するSXDMでは，式1の吸収因子Aが一定であるの

で，任意の回折線のSXDM像は関係付けられる。従っ

て，門O，と円O。とが重なりを大きくし，その反射強度

が大きくなるように回折線ごとに光学系を簡易に調整

することができる。

　（・）XPDの吸収因子について

反射強度は吸収因子に比例する。吸収因子は，反射
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率一定として，吸収を考慮して反射に寄与する部分か

らは反射強度の積分が計算される。集中法を用いた粉

末X線回折計では，通常，厚さ無限大として計算され

た定数の吸収因子を用いているが，このXPDでは，反

射に寄与する部分は微細な焦点の重なった部分である。

こ1の重なりが完全に門である場合は，単結晶回折の場

合の球として計算されると同様に，吸収因子は容易に

計算される。

　XPDにおいては，反射に寄与する部分は焦点の重な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　服

n

　Oo彗
　　島　　　R
　㍗ol　　o硅
　　　伊

SS

図3．34SXDM／XPDの実効焦点円（Ol，O。）及

　　　　び試料の重なり

りであり，2θ依存性があるときはその計算は容易でな

い。図3．34に示すように，入射線弩曲結晶モノクロメー

タ焦点Olは固定しているが，一般的に，試料表面S。

は，θ軸O虜を中心として半径r。。で回転し，反射線弩曲

結晶モノクロメータ焦点O。は，2θ軸Oc。を中心として

半径r．Rで回転し，焦点の重なりは一定していない。

従って，この場合，吸収因子は一定していないので，

その反射強度の信頼性はない。しかしながら，3）の

調整ができ，機械精度及び測定誤差内で焦点の重なり

が］定している場合は，その反射強度の信頼性がある。

このときは，焦点の有効な範囲を円と仮定している。

その各焦点OlとO・の有効範囲を円OlとO・として，そ

れぞれ半径むIとr。（図3．34）とすると，その吸収因子

は計算でき，既知の試料の反射強度と比較することに

より，その有効円の半径が推定できる。

　13）SXDWXPDによる観察

　　（・）SXDM／XPDの機能及び性能

　MoKα用及びCむKα用のSXDM／xPDが設計・製作

された。透過能が高いMoKα線を用いたSXDM／XPD

の機能を1円硬貨5）を用い，CuKα線を用いたSXDM／

XPDの性能をBi一（Sr，Ca）一Cu－O系酸化物超電導

体詔・617），S旺粉体4吸びLaB．5を用いて調べた。
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趨伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

　　　1）SXDM／xPDの機能及び1円硬貨の
　　　　SXDM／XPD像

　透過能が高いMoKα線及び線吸収係数の小さく配

向性を有するアルミ製の1円硬貨を用いて，SXDM／

XPDの機能を調べた5．1円硬貨の嚢面及び内部の2

θ／θ走査像及びε走査像を図3．35，図3．36，図3．37，図

3．38，図3．39及び図3．40に示す。1円硬貨の裏面の220

SXDM像を図13に示す。この結果，SXDM／xPDは原

理的には試料の全方位のSXDM像及びXPD像（2θ／θ

走査法，ε走査法及びτ走査法）の3次元観察が可能で

あることが分かった。更に，SxDM／XPDの特性として

の微小部分の観察が！．2mmφの超電導体の測定3）から可

能であることが分かった。

　これらの図から，A至製1門硬貨には圧延による220

面の選択配向が現れ，その圧延効果が深さによって減

少していることが分かる。また，図3．40から，圧延硬

貨が圧印加工によって緩和され，その分布が変化して

いることが分かる。即ち，面心立方晶系のA王結晶粒子

から構成されている1円硬貨においては，A！結晶の

王10面の分布は，圧延・圧印による加工効果を顕著に示
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S重111・ε・O・φ。ニゴ

…1…

1…1

寸

図3．43

　五0㎜m

Si圧粉体の！！1SXDM像

している。なお，図3．4！のSXDM像から，MoKα用

SXDMの分解能は走査方向では100μm以下で，PSPC

の線芯の方向には悪いことが分かった。この原因とし

て，蛮曲結晶モノクロメータの曲率半径が大きく，縦

方向（線焦点の長さ方向）の発散角が大きいことと，

互円硬貨申のA1結晶粒子が微小であることによる。こ

のことはXPD像からも分かる。

　　　2）SXDM／XPDの性能

　CuKα線用SXDM／XPDの入射X線の焦点の大きさ

をMgO単結晶100面上に融解し園化したBi一（S芝，Ca）

一Cu－O系酸化物超電導体7）を用いて測定し3・6〕，CuKα線

用SXDM像の分解能をS旺粉体4）を用いて測定し，ま

た，回折角の精度をLaB。を用いて確かめた5）。

　図3．42は，この試料の照射角1王．104血の回折写真と2

θ／θ走査像である。その超電導体の直径は1．2㎜φで

あった。この回折写真は試料直後に置いたポラ1コイド

写真で，Bi一（Sr，Ca）一Cu－OとMgO回折斑点及びその

上のBi一（Sr，Ca）一Cu－Oの影が写っている。このこと

から，こ二のSXDM／XPDの焦点は長く尾を引く鋭い

ピークを持つことが分かった。MgOの回折斑点の幅と

強度は照射時間に依存することから，この焦点の半価

巾はユ50μm以下であることが分かった。その結果，150

4，172

ヰ．〃

4．160

4．1舳

ヰ．164

4．1固2

4，16

4．15鉋

ヰ．156

　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100　　　　120　　　　140　　　　160　　　　1日0

　　　　　　　　2θ　一＞

図3．44LaB・の格子定数の回折角依存性

μmの微小部分の繕晶構造の解析も可能であることが

分かった。

　S旺粉体のCuKα線用SXDM像4〕を図3．43に示す。

このSi1互1の分布は大きな緒晶粒子が含まれているこ

とを示し，SEM像からは100μmφ程度の粒子が含まれ

ていることが分かった。写真の右下の小さいピークか

らこのSXDMの走査方向及び線焦点方向共その分解

能は王00μ狐以下であることが分かった。

　SxDM／XPDのxPDとしての性能を，格子定数の標

準物質であるNISTの＃660および日本新金属㈱の1．09

一88一
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μmφのLaB。の格子定数の回折角依存性（図3．44）を調

べた5）。格子定数については，微細な粉末試料では半価

巾から求めた回折角を基にした値は通常の回折計で求

めた値と同程度の精度で求められることが分かった。

　しかし，回折線の強度については，（d）の論議の理由

により，結晶構造の同定可能な強度測定が成されても

吸収因子の角度依存性を決定しない限り，その信頼性

はない。

　（4）酸化物高温超伝導体について

　種々の酸化物高温超伝導体をSxDM／XPD，粉末x

線回折計，SEM，光学顕微鏡等を用いて観察した。

　　（a）厚膜Bi．Sr．CaCu．O。中の結晶粒子の方位分

布の観察。

　高c面配向の厚膜Bi．Sr．CaCu．O。中の結晶粒子の方

位分布をSxDM／xPD，SEM，光学顕微鏡など用いて

観察した8〕。

　厚膜Bi．Sr．CaCu．O。は，高c面配向の厚膜を合成する

方法・条件の知見を得るために合成された。試料は，

Bi．O。，SrCO。，CaCO。，CuOを化学組成に秤量・混合

し，固相反応法で80ぴC，10時問仮焼し，110ぴC溶融

し，ステンレス製双ローラーにより超急冷し，厚膜ア

モルファスを合成し，その後，この厚膜アモルファス

をα一アルミナ基板上に載せ，空気，窒索気流の雰囲気

中で部分溶融・冷却温度の熱処理をしたものである。

PbOはBi．Sr．CaCu．O。を合成するために安定剤として

少量入っている。空気中で熱処理した試料の回折パ

ターンを図3．45に示す。5℃／hrで冷却した試料は，

そのC面が試料表面に平行に高配向を示し，他の回折線

は見られない。この試料をSXDM／XPD，SEM，光学

顕微鏡など用いて観察した。

　図3．46は，SxDM／xPD上の試料直後のポラロイド

の回折写真である。図から，試料は単結晶のような回

折パターンを示し，配向性のよいことが分かる。この

試料のSxDM／xPD像を図3．47，3．48，3．49に示す。図

3．47のSXDM像には，中央付近に008面の盛り上がり

r．r

○コ

9

図3．46厚膜Bi・Sr・CaCu・O、の試料直後の回折像

Bi2212，2θ＝29，440o，ε＝0，φ。＝±0．5o

6．1mm

3mm

ユdiv．＝50μm

10mm

図3．47 厚膜Bi・Sr・CaCu・O、のas－grown面のO08SXDM像
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図3．49厚膜Bi．Sr．CaCu．O。のas－9rown面のO08ε走査像　　ダーを有している。これらのこ1とは，この試料の表面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はBi．Sr．CaC曲O。のc面で覆われていて，その面は，図

が見られる。図3．48及び図3．49は試料の中央部に光学　　3．50のような折り曲った面が丸く凸面になっているこ

系を合せ，前後の！醐翻間隔の2θ／θ走査像及びε走査像　　とを暗示している。

である。これらの図は，回折写真から予想される高配　　　試料の切断面とその表面のSEM像を図3．5至に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9ユー
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図3－51α一アルミナ上の厚膜Bi，Sr，CaCu，O、の

　　　切断面のSEM像

第88号

図3・52厚膜Bi・Sr・CaCu，O、のas－grown面の微

　　　分干渉像

図3．53厚膜Bi・Sr・CaCu・O、のas－grown面の

　　　SEM像

図3．54Bi．Sr．CaCu20。の切断のSEM像

この切断面から，C面は，試料表面に平行に並んでい

て，その厚みが20～100μmで，それより深い部分では

垂直に並んでいることが分かった。この結果は，前半

が高温光学顕微鏡での小松らの観察結果7〕を，後半は

小野の観察結果9〕を指示している。また，この切断面と

微分干渉計の写真（図3．52）からに示す。試料表面の

形状が，丸く凸面で，その面が細かく折れ曲っている

ことが分かった。これはSxDM／xPDの結果を裏付け

ている。その拡大した写真を図3．53および3．54に示す。

図3．53は試料表面のasgrownの面で，割れ目の筋があ

り，その割れ目に沿って数珠のように連なっていて，

恰も三宅島の噴火のようになってる。また，図3．54は，

その切断面の拡大図の一部で，恰も奥尻島地震の断層

の］部を想像させる。この表面にも図3．54表面にも凸

状の膨らみが観測された。試料表面の凸状の膨らみの

SEMのEPMAの分析結果は他の平坦の試料表面部分

のそれと同じであった。その膨らみより大きく且つ割

れている試料表面の膨らみ部分の分析結果は異なって

いた。この結果は，試料表面から結晶成長し，固化・

収縮し，これに伴い内部の溶融液の化学組成が変化し，

この溶融液が試料表面では噴出し，内部では固化した

膜を膨らますに止まっていることを暗示している。

　この結果は，CuKαを用いた回折パターンは表面の

みが観察されている6〕ので，部分溶解した後の冷却速

度によって異なる相が検出された図3．45を説明でき，

冷却温度による相の違いの小松等の結果7）とも矛盾し

ていない。

　　（b）YBa．Cu．O。一。の雰囲気中の熱的挙動

　空気中及び窒素気流中における酸化物高温超電導体

YBa．Cu宮O。一。の相転移を高温・低温粉末X線回折計を

用いて観察した1ト1l〕。試料は，Y．O。，BaCO呂，CuOの

混合物を空気中，1203K，5日問の固相反応法で合成さ

れ，他方は水素気流中で還元された12〕。x＝1のYBa・
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Cu．O。は半導体で，その結晶構造は正方晶系であった。

x＝0．5のYBa．Cu．O。．。は超電導性を示し，その結晶構

造は正方晶系H斜方晶系の相転移を示した。これらは

真空中の低温では、相転移は観測されなかった。この

YBa．Cu．O。とYBa．Cu．O。．。の空気中及び窒素気流中

における高温回折データの熱膨張率の温度依存性を図

3．55に示す。YBa．Cu．O。は，空気中では正方晶系で

＜

O

《

．o

何

12・O

11．9

11．8

11．7

3．9

3．8

／

　　　　イ
・／．。
／　　　’

　　’一つ7

。／／

ノ’

a

　　　　　　　l’‘‘＝一一一一’’’ア
　　　　　　　’
　　　　　　！b　　　　　　　’

300

図3．55

　　500　　　700　　　900　　　1100

　　　Temρeゴat岨elK〕

Ba．YCu．O。一。の格子定数の温度依存性。

実線：空気中（x竺O．5），鎖線：窒素気流

中（x二〇．5），一点鎖線：窒素気流中（x二

玉）

あった。YBa．Cu．O。．。の相転移点は，空気中では943

K，一方，窒素気流中ではこれより低温の773Kであっ

た。更に，回折角の測定と合せて行ったε走査法による

観測結果（図3．56）から，おおよそ王070Kから粒成長が

起こっていることが分かった。

　　　5）まとめ

　走査型X線回折顕微鏡（SXDM）／粉末X線回折計

（XPD）は，全方位のSXDM像（結晶粒子の方位分布）

の2ないし3次元像，及び微小部分の全方位のXPD像

（2θ／θ走査像，ε走査像，τ走査像）の観劉こは有用

であることを実証できた。特に，加工によって組織・

構造が変る金属材料の内部の結晶相の観察手段として，

非破壊で観察できるこの集束X線を用いたSXDM／

XPDは極めて有効である。

　このSXDM／XPDの性能の改良上で残された点は，

ハードの面とソフトの面とがある。ハードの面として

は，蛮曲結晶モノクロメータ，振動ソーラー・スリッ

ト，検出器，試料容器などの改良及びX線源の微細化

の分解能の向上が上げられる。ソフトの面としては，

データ収集の方法の改善，画像処理技術の精密化画像

処理の高速化がある。画像処理技術の精密化としては，

XPDの反射強度の信頼性の向上するための実効透過

率，偏向因子及び吸収因子の決定法，及び，理想粉末

試料の作成法の確立が挙げられる。

Ba2YCu3◎6．5103（see　foot　note）

　　　θB：16．3。一16．r

　　　　を：一r－r

＞
←
吻2
幽
←z
山
＞

州州ゾヘ 州〆㍉

573．K　　　　　　　823γ 873．K　　　　　　　　1073Y

一
ω
匝 図3．56 昇温時のBa2YCu富O・．・のε走査像
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　3，3　X線トポグラフ法による単結晶評個

　川はじめに
　X線TVトポグラフシステムを用いて，1）アーク熔

融徐冷法，2）FZ（フローティング・ゾーン）法，3）

CZ（チョクラルスキー）法等で育成した幾つかの試料

単結晶について調べた結果について報告する。

　結晶育成法の違いによって，合成装置の機構，構造，

に起因するその育成条件制御の難易度，再現性の可否

に大きな差が在り，そこで得られた単結晶の結晶構造

がいかに完全に近いかと言う意味での「質」を考え，

その質の良否を論ずる。結晶の質はごく一般的に言え

ば，上記の記載順に良い単緒晶が育成されて居る。そ

れは1）の育成法は，2），3）と比べどちらかと言う

と自然の偶然性に支配される要素が多く，一方後者の

方が人為的に容易にコントロール出来るので，試行錯

誤を繰り返しながら，より良い育成条件の再現が可能

であるからである。とはいえ2）のFZ法は，3）のCZ

法育成単結晶に比べて，その育成条件のコントロール

が難しく，再現性良く良質大型単結晶を育成する事が

より困難である事から，この順にしたがって結晶の質

が良くなると考えられるのは当然とも言える。（別な表

現をすれば，CZ法が使えなレ）ような高融点化合物，あ

るいは合成し難い組成をもっ化合物単結晶の育成に

FZ法が使われているから……，とも言えるであろっ。

2）は結晶融体を保持するルツボなどを必要としない

ので，それから入り易い不純物の混入を避けられるこ

とも特長の一っである。また育成される結晶の組成原

子のそれぞれの原子番号も大きな物が多く，その結晶

構造もより複雑なものになっている。）

　結晶構造に関するキャラクタリゼーションについて

は，透明結晶はともかく，不透明結晶になると結晶内

部の情報を得る為の非破壊的一般的な研究手法は利用

し難く，わずかに残された手段の一つであるX線トポ

グラフ法による手法も，試料によるX線吸収係数が大

きくなる事と，元来が結晶性の良い単結晶に用いる手

法である為に，コントラストの良い画像を撮ることが

より困難になる場合が多く，報文は決して多くない。

　ここでは製法による特長的な違いを，X線トポグラ

フで紹介する。

　（2）試糊二ついて

　　1）アーク溶融徐冷法育成単結晶試料（MgO）

　入手先の異なる三種の結晶試料について調べた。大

型電炉で原料を溶解した後，長時間をかけ徐冷するこ

とにより結晶化させる為に，熱の逃散の経路や，時問

等はその都度代わり易い。そのため結晶核の発生数や，

成長に関しての人為的なコントロールが出来ず，その

時の自然環境の偶然性に委ねる要索が多いので，再現

性よく成長させることは殆ど困難である。

　炉体を冷却後，結晶体の周囲から破砕しながら，結

晶性が肉眼で見て特にとくによいと思われる結晶ブ

ロック部を取り出し，壁開して試料を切り出した物で

ある。

　　2）FZ法育成単結晶試料（Yb。。，TiC）

　実験に使用した試料は，大谷，田中等により高圧ガ

ス容器内でFZ法を用い育成された高融点化合物単結

晶（YB冊，TiC，等）であり，その製法，組成，緒晶

性等の詳細に付いては既にいくつかの製法等について

の論文1〕山6〕が発表されているのでそれらを参照された

い。

　ここで，主に研究の対称にした希土類六十六ホウ化

物の］つであるYB。。単結晶の用途は，1～2keVのエ

ネルギー領域に於ける貴重な分光緒晶の一つとして注

圓されているものである。特別研究テーマの一つとし

て，当研究所はスタンフォード大学と共同実験を実施
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して居るが，そのための分光結晶グレードの単結晶育

成の目標は一応達成している。が，今後はさらにより

良い分光結晶の実用化へ向けて，その育成の幾つかの

問題点を解決すべく努力中である。YB。。の分光結晶と

しての応用は，1～2keV領域でのY原子による吸収

がなく，結晶系は立方晶系に属し，格子定数が23．4オ

ングストロームと大きく（d1州＝5．86オングストロー

ム），しかも耐熱性に優れていると言う特徴を利用した

ものである。しかしながら，実用化前のYB。。単結晶に

おいてすら，物性特性について数例の報告があるにす

ぎないのが実情で，単結晶の結晶性についてはほとん

ど調べられていなかった。

　しかし、分光結晶として実験で使用中に，実験デー

タの測定値にバラツキが大きく生じて，信頼できる

データを取れない事が問題となるようになり，結晶の

構造に関するキャラクタリゼーションがどうしても必

要になった。

　TiC結晶については参考までにその特徴的な写真を

示すにとどめる。

　　3）CZ法育成単結晶試料（主にY．Al．O1。）

　実験に使用した試料は，宮沢等7〕呂〕によりCZ法を用い

育成された高温酸化物単結晶（ガーネット系結晶）を

使用した。種結晶としては，〔111〕，〔100〕，〔110〕，を

適宜切り出して利用した。

　装置は重量法ADCを供えたCZ炉を用いている。

　FZ法とのX線トポグラフの特徴的な違いを比較す

る為に引き合いに出したので，YAG結晶の例のみに止

め，詳細な説明はここでは省略する。

　（3）実験と結果

　　1）アーク溶融徐冷法育成結晶について

　MgO単結晶のトポグラフを図3．57に示す。

　写真a）b），c）を比較して分かる様に，c）だけ

が他と異なっている様に思われる。それぞれの結晶の

成育環境の違いによる物であろうが，a）b）とは結

晶粒界の大きさがかなり違っている。これは粒界どう

しの方位が数分程度以内で振れているからであると考

えざるを得ない。a）b）では，成育時の冷却速度の

違いによる歪み（構造的なものや不純物の偏析などを

含め）や欠陥が，時問を掛けて粒界にゆっくりと移動

集中した為に，粒界どうしの方位の振れが大きく現れ

ていると考えられる。これに対して，C）では歪みが

結晶全体に平均分散している状態で結晶がa）b）の

場合よりも急速に成長した為に粒界も小さく，粒界問

の方位の振れも小さくなっていると判断される。

　　2）FZ法育成結晶について

　YB。。試料は〔100〕，〔1！0〕に平行に切り出した種結

晶から育成した単結晶を用いた。

　YB・・試料はY（イットリュウム）の原子番号が39と

それほど大きくはないが，一般的に良く使われている

Ag（銀），Mo（モリブデン），ターゲット等の波長領域

とK吸収端が重なり，KαX線の線吸収係数が大きく

なりすぎて，実用的ではない。しかし原子番号42のNb

（ニオブ）夕一ゲットを利用することにより，KαX線

の吸収を小さくする事ができる。そこで，黒色不透明

でもあるYB・・単結晶では，このターゲットを使うこと

によって，より良い写真が撮れた。参考までに表3．6に

YB。。の各ターゲット（Nb，Mo，Ag，）のKα線に対す

る線吸収係数（μ）と，μ×t＝なるtの値（コントラス

トの良い写真が撮れる為の条件と言われて居る試料の

厚さ）を示す。

○搬

（a）　　　　　　（b）

一メ・1

　　　　　　　　　　（C）

図3．57MgO単結晶のX線トポグラフ

　　　　（・XbX・）は異なる入手先試料のトポグラフ。

表3．6μ×t＝1になるtの値

YB直。

ターゲツト　　　　　μ t（㎜）

NbKα1　　　　　　　　4．8 O．209

MoKαユ 28，0　　　　　　　　　　　　0．035

AgKα1　　　　　　　　16．O O．064

μ：線吸収係数　t：試料の厚さ（㎜）

一95一



無機材質研究所研究報告書　第88号

9→

1

図3．58

　　2　　　　　　　3　　　　　　　4　　　　　　　5　　　　　　　6

YB・・単結晶のセクショク・トポグラフ

結晶性の良否を判定する為に，成長軸〔O01〕とb軸に弐平行に

切り出した試料を使い，結晶の位置を変えずに回転角ωだけを

1－5分ずつ連続的に変化させてとった（O04）連続トポグラフ。

左端の写真に回折像の一部が現れてから，次第に全体像が現わ

れ，右端で像が完全に消えるまで，およそ8分の回転角度幅に

わたって連続的な像の変化が観察された。各写真に，内部構造

を反映したパターンが現れていることに注意。（9は回折ベクト

ルの方向を表している）

　望ましいYB。。試料の厚さは，表3．6に示すとうりで

あるが，実際に用いた試料の厚さは，試料片の用途と，

研磨の難しさの兼ね合いから，約1．0㎜のものを用いた

ので，μ×t値は約4．8であり，あまり好い条件ではない

がやむを得なかった。

　図3．58に示した写真は，YB・・単結晶のセクションパ

ターン（一種の断層写真）である。この写真は，とり

あえず迅速に結晶のおよその良否を判定するために，

TVカメラのモニター像から直接ヴィデオプリンター

で処理したものである。便宜上，この段階では高度な

分解能の画像は不必要なので，特によくない画質で観

察している。写真では結晶の同じ位置の回折像が，結

晶の微小な回転角ωを1．5分ずっ連続的に変えながら，

どう変化するかを調べたものである。左端写真の下部

に，像の一部が現れてから，右に行くに従いωの回転に

っれて次第に像の全体がほぼ見えるようになり，その

後再び，右端の写真で下部の回折像が消えるまでの，

約8分の角度幅にわたって連続的な像の変化がよく分

かる。

　従来のラングカメラを用いてトポグラフを撮ろうと

すると，ディテクター等の強度変化だけを頼りにしな

がら試料のセッティングをすることになる。しかし，

この試料のように結晶性があまり良くない場合には，

従来の実験結果から，YB、。結晶による回折線の幅の広

がりが通常よりも大きいことに気付くと共に，Kα、，

Kα。X線のピークの分離が非常に悪く，それぞれの像

を独立に分離して確認出来ぬことから，結晶がよくな

いであろうと言う事を推測するにとどめる。

　写真のセクションパターンの中に，ここで見られる

ような結晶の構造に関するその場観察の情報を直接認

知しながら実験できる事は，このTVカメラシステム

の大きな長所として指摘される。しかし上述のいずれ
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かのセクション・パターンの位置を選んでトラヴァー

ス・パターン（結晶内の欠陥等を平面上に投影した結

晶の全体像）を撮るためにセットをしたとしても，撮

れる写真は，セクション・パターンで見えていた結晶

内部の像が平均化されて消えてしまっている場合があ

ることに注意を要する。そのような事からも両パター

ンを相補的に併用しつつ実験をする事が必要と思われ

る。

　次に［001］成長のYB。。結晶からb軸に平行に切り出

した試料の典型的な（400），（O04）面の回折トラヴァー

ス・トポグラフを図3．59に示す。

　写真から認められるようにこの結晶は，縦長方向に

ほぼ平行な幾つかの縦長帯状領域にわけられ，大雑把

に言うと中心部：Aと，左，右部：B1，B。の三領域か

らなっている。

　この事は，円柱状に育成した単結晶を垂直断面で

切ってみると，結晶が中心円柱部1A（コアと呼ぶ）

と，その周囲を取り巻いている円筒部Bl，B。，（断面だ

から二分されてるが，立体的には一体である），から

なっていることを意味している。

　またよく注意してみると，この円柱部の直径が成長

に連れ結晶上部に行くにしたがって大きくなり，各領

域の境界線部は結晶外形に達したところで消えて居る。

（FZ法では種結晶を一番下にセットして，原料棒に接

触させて，下から上へと結晶を成長させるが，CZ法で

は種結晶が上で，下へ成長させる。）

　さらに細かく観察すると，写真の左B1，右B2，に在

る結晶外側に当たる領域部分に，見え隠れして見る事

の出来る模状の小領域が幾つかあることに気ずく。こ

れは結晶成育中に固液界面の形状が，上に凸になるよ

昌

昌

l　　l　　　　　　　　l　l
1円筒領域　　　コア領域　　円筒嶺域

9→

■　！　　　　　　　l’
旧筒領域　　　コア領域　　円筒領域

9↑

　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図3．59　〔O01〕核成長のYB・・結晶からb軸に平行に切り出した試料の

　　　　（400）トラヴァース・トポグラフを（・）に，それに直交する回折

　　　　ベクトルで撮った（O04）トボグラフを（b）に示す。写真に現れた

　　　　特徴からA，B、，B。，の三領域に分け，（劃）と（b）を比べると，（a）

　　　　の方がAとB。，B。のコントラストに差が生じている。また部分

　　　　的に像が消えていたり，現れたりしていて領域部分の形に差が

　　　　生じている。
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うにコントロールをして，結晶欠陥を徐々に結晶外に

導き出すテクニックを利用している効果に因り生じた

ものである。しかも，導き出された欠陥等が，A，B

の境界面に相当する領域に，多く集積しために結晶方

位のずれが大きくなり，回折条件を満たしてたり満た

さなかったりするようになってしまったからだと理解

される。

　また結晶コア部とその外側の部分の結晶学的な方位

の違いを，回折ピークのずれから求めると十数分から

数十分であることが推定された。また同じ試料でもコ

アの左側と右側の領域では，相対的には数十分以上の

違いが測定された。この写真ではコア部で，トラヴァー

ス・トポグラフをセットしたので，左右の領域の回折

強度がほぼ等しく撮れて居る。しかしシリコンなどの

高品質結晶に比べると，結晶性が悪いためにその事が

幸いしてかP結晶方位が十数分のオーダーで異なって

いるにも拘らず，全体像が記録されて居るのであろう。

しかし，部分的に，回折を殆ど起こしてない部分も幾

つかあることにも気が付く。

　図3．59では，X線の回折ヴェクトルg→を図示した

ように，（ユOO）面と（001）面に垂直にとってあるが，

（・）ではコアの外側では，コアの領域よりもX線回折強

度が弱く，（b）では図3．58よりも各領域に亘ってほぼ一

様な写真になっている。また各領域の境界線が写真で

明確に認識できる事から，その部分に沿って欠陥等が

面状に偏析して居ると考えられる。

　図3，60には［110］成長の結晶から切り出した試料の

（400）トポグラフを示す。

この写真はモニターTVから直接処理した為に絵も悪

いが，コアの領域部分の回折像が見えて居るだけで，

コアの外側の領域は図3．58・図3．59のようには殆ど見

えていない。しかしながら結晶性が本当に良ければ，

コアの両側にも図3．58，3．59のようなコア領域外Bの

回折像が見えるはずであり，見えないと言う事はコア

　　　／
　　　／
　　／　　　　／
　　■　　　　／

円筒領域／

／B、／

BI／
　／

／

／

9→

コア領域

　A

　　　　／　　／
　　　　／　　　／
　　　／　　　／
　　　／　　／
　　／　　／
　　／　　／
　／　　／
　／　　／
／B．／

／

　　■
　　／
　／
　／
／

A　　　　　／B．／
　　　　　　／　／
　　　　　　／　／

図3．60 〔110〕核成長結晶試料の（400）トラヴァー

ス・トポグラフのネガ写真である。この

写真は，A領域以外のB1，B・領域が完全

には現れていない。

　　　　　一98一



超伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

9一一一レ

1　　　　　　2

図3．61

3　　　　　　4　　　　　　5

振じれの格子歪みを受けたと考えられる

結晶の（004）セクション・パターンの連

続写真。結晶回転軸を約8分回転する問

の像の変化を示す。各像が曲線的に波打

ちながら変化している。

以外の領域では，完全に回折の条件から外れた方位を

取っていることを意味している。

これは，〔O01〕成長結晶の場合より，〔110〕成長結晶

の方が成長時に対象性などの影響を強く受け易くて，

コア領域以外の各領域での成長方位の振れが大きくな

り，回折条件から大きく外れてしまった為であると考

えられる。

　コア領域に見られる回折像パターンも図3．58，3．59

の場合とはかなり異なって見えている。

　次に，他の試料結晶で，結晶の育成中の軸回転の影

響を受け，結晶格子自体が同心円状に振じれの格子歪

みを受けていると思われる写真を図3．61に示す。図

3．58と同様に結晶軸ωの角度を僅か6分程の幅を動か

す間に，セクション・パターンが左から右までの様に

連続的に変化している。しかも完全結晶であれば，セ

クション・パターンの全体が1川折条件を満たさねばな

らないので，図2と同様に縦長で炬形のパターンが観

察されるはずだが，ここで現れたパターンは，形は不

定形で，角度の変化に連れて変わり，曲線的に波打ち

ながら変化をしている。

　このような事実から格子の振じれ歪みの存在を考え

るのが妥当であると考えている。

　以上が，YB。。単結晶を調べた特徴的な結果である。

　次に，FZ法育成結晶の参考例の一つとして，TiC単

結晶の典型的なトポグラフを図3．62に示す。

　試料は〔O01〕成長TiC結晶をつかい，成長軸に平行

なものと，垂直に切り出したものの二つの試料の（・）

（200），（b）（002）回折写真である。

　TiC結晶の特徴は写真からも明らかなように，微小

結晶粒（subgrain　crysta1）を最小構成単位（大きさは

数百ミクロン以下）として，それらが数個から数十個

合体して，更にひとつうえの構成単位である小結晶粒

体（grainCryStal）を作り，その小結晶体の多くの集

合体から単結晶は構成されて居る。微小結晶粒の結晶

学方位は角度にして数秒から分程度まで，小結晶粒体

は数分から十数分の程度のバラツキがあるが，単結晶

母体の方位とは大きくても1度以内の精度で一致して

いる。小結晶粒体で結晶方位の揃った幾つかが成長方
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図3．62

（a）

第88号

（b）

〔001〕核成長TiC結晶から成長軸に垂直に切り出した試料の

（200）X線回折トポグラフを（・）に，成長軸とb軸に平行に切り

出した試料の，（002）トポグラフを，（b）に示す。

9→一1篶

（a）’（400）トポグラフ　　　　　　　　　　　（b）　（444）トポグラフ

　図3．63　〔111〕引上げYAG単結晶の成長軸に垂直に切り出したものと，

　　　　　成長軸とb軸に平行にほぼ中心部を含ませて切り出した二薄片

　　　　　試料による，（400）と（444）反射の写真を（・），（b）に示す。

　　　　　転位線，固液界面等が見えていることに注意。

向に縦長にならんでいるために成長軸にほぼ平行に卓

越した粒境界が生じているのが認められた。

　　3）CZ法育成結晶にっいて

　図3．63に〔111〕引き上げYAG単結晶の，成長軸に垂

直にきり出した試料と，それに平行にほぼ中心を含ま

せて切り出した試料の（400）と，（444）反射のトラ

ヴァース写真をa）b）に示す。この写真から分かる

様に既述の結晶では識別出来なかった様な模様が見分

けられる。a）に点在して見られる黒点と，b）の上

下方向に見られる黒直線は，結晶の欠陥である転位線

の存在を現している。またb）の上部と下部に蛮曲し

て見える線は，結晶の成長時に存在した固体と液体の

一100一



超伝導マルチコアプロジェクト研究（結晶構造解析コア）

図3．64Crを添加したYAG単結晶の（444）反射

　　　像を示す。

界面を示す固液界面の形状を示している。

　これら幾つかの明確で微細な転位などの結晶欠陥が

確認出来ると言う事は，既述の他の結晶では観察出来

なかった事から言っても，CZ法育成結晶が結晶構造的

に見て非常に良い結晶である事を意味している。

　また良い結晶を引き挙げる為には，結晶によってそ

の固液界面の形状を下に凸にするか，凹にするかが重

要なキーポイントになっている。b）の上部と下部に

見られる凸，凹の変化は結晶育成時に意図的に固液界

面を変える事でその変化がどの様に現れるかを写真で

検証したものであり，固液界面が上から下に向かって

最初は凸であったのが平坦になり，つづいて凹になっ

ている事が良く分かるまた固液界面の最上部より上の

部分にある多くの転位線が，固液界面を境にして少な

くなっている事も観察される。

図3．64にはYAGに微量のCr（クロム）を添加し成長さ

せた単結晶の（444）反射像を示す。Crの添加により固

液界面が観察されやすくなっている点と，成育時の結

晶の外形的な形状の対称性が悪かった為に，成育後に

も結晶内部にの残された歪みに起因する歪模様が右肩

部と中央下部に見られる事を指摘しておく。また上部

にシーディングの際の結晶直径の拡がりの様子が良く

伺える。

（4）ま　と　め

以上の結果を纏めると以下のようなことが言える。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一101一

　　1）MgOについて

　薄膜用基板として使われている，MgO結晶ではある

がこの製法で作成した試料は良くなかった。基板とし

て良い結晶とは，欠陥やゆがみ等が結晶全体に亘って

平均して均一に存在している方が，局在している方よ

りも良いのかどうかは，目的によることであろうが，

基板結晶のキャラクタリゼーションは今後ともその必

要性が認識されるであろう。

　　2）FZ法で育成された単結晶は

　CZ法で育成された結晶よりも，一般的に言えば良く

ないので，結晶のキャラクタリゼイションが難しいと

されるが，TV・システムをうまく使うことにより，そ

の場観察で初めて可能となる種々の情報が得られるこ

とが判った。自分が今，どの様な反射情報を得ながら

実験をしているかと言う事を認識しながら実験できる

と言う事は，強度の測定だけを手掛かりに長時問を掛

けて写真をセットしていたときに比べると，まさに“百

聞は一見に如かず”の警え以上におおきなメリットが

ある。それは，暗箱の中から取り出すまでまったく何

が出てくるか判らなかったものが，かなりの確率で，

出てくるものを推測できるようになった事（先の見え

る実験）を意味している。

　完全結晶を扱っていた時は，転位や積層欠陥などの

みに目を向けていて，今回扱ったような，広範囲に亘っ

て存在する欠陥だらけの結晶は決して扱いやすいもの

ではなかった。だが，その結晶の成長機構に目を向け

て，キャラクタリゼーションにTV・システムを利用す

れば，かなり強力な武器になることが判明した。この

装置は本来，シリコンの研究用に開発されたものであ

り，ICの加工などでウエファー試料などに生じた反り

や擁みを予め測定し，そのデーターをコンピューター

に入力してやれば，トラヴァース写真を撮る際に，結

晶の反射角からの外れを自動的に角度補正しながらス

キャンすることが出来る機構を持っている。この機構

をうまく逆に利用して，パターンの変化に注目し，そ

の位置，角度を読取り，アナログ量をデジタル化する

事で，ある程度定量的な実験が出来る事に気付く。現

時点ではまだ完全ではないが，YB・・のような実用性の

高い結晶のキャラクタリゼーションに，本装置の高精

度（角度で千分の一度，結晶位置で千分の位置センチ

の精度）で，実験データを得る事ができることは，結

晶育成中の成長条件の解析などに，貴重なデータとし

て役立つに違いない。

　結晶成長中に生じたと考えざるを得ない，結晶格子

の微小な振じれの存在する原因としては，
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a）育成結晶と原料焼結体の軸回転

b）育成中の固液界面の形状

C）ファセッテドグロウス（或し）はセルラーグロウス）

d）結晶固化の際の熱歪み

の四つが考えられるが，これら相互の影響で出来るの

ではないかと考えている。

　この研究のきっかけになったYB棚を分光結晶とし

て実用に供するには，〔！00〕成長結晶コアノ部分から

成長軸に平行に切り出して，使用に際しては成長軸に

平行になるようにX線ビームを入射させて使うのが，

その結晶構造から考えてベストな利用法であると判断

して居る。

　FZ法結晶では，結晶の完全性が良くないので，他の

結晶（Si，SiO。など）で観察された，ディスロケーショ

ン，積層欠陥等についてはまだ観察して居ないが，試

料をもっと薄く研磨していけばこのような結晶でも，

その存在を確認できるであろう。

　結晶の良質化については，今後の実験データを基礎

にして，育成条件のコントロールに改良を重ねれば，

まだまだ良くする余地は十分にある。

　TiCに関しては，参考として例示したのでここでは

これ以上触れないが，YB・・との結晶組織の違いの原因

に，約80ぴCらの育成温度の違いが大きな影響を与えて

居ると考えざるを得ない。

　　3）CZ法で育成された単結晶は，

　他の製法より完全性の高い結晶である事は，X線ト

ポグラフが繕晶内部に存在する微小な欠陥を示す事か

らも良く分かった。
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　3．4極短波長X線による趨伝導単結晶の構造解

　　　析・電子密度分布解析技術の開発

　（1）研究の背景及び蟹的

　　（a）現状

　従来，X線回折による超伝導体の平均構造解析にお

いて，粉末試料についてはCuKα線（波長：！．5418

A），単結晶試料についてはMoKα（波長：O．7ユ07A）

が主として利用されて来たが，特に酸化物超伝導体は

Pb，T1，B1をはじめ，重アルカリ土類元素，希土類元

素などを主成分として含むことから，従来のX線に対

しては吸収効果が著しく，精密構造解析において大き

な障害となっている。この種の閥題，およびX線に対

する散乱能が概略原子番号に比例することから軽元素

である酸素の位置を高精度に決定することが困難であ

る実情も相侯って酸化物超伝導物質の構造解析（原子

位置の決定）の園的には，昨今中性子固折によるもの

が主流となってきている。その理由は，酸素の中性子

に対する散乱能（断面積）が希土類に比肩しうる程度

の大きさを持っていること，また各元素の散乱断面積

が高次の固析スペクトルにっいても減衰しないことに

よる。

　しかしながら，申性子回折は申性子の原子核による

散乱に基づく回折現象であることに相当して，その

データに基づく解析により原子（核）の位置を，高精

度に決定することは可能であるが，電子密度分布に関

する直接の情報を得ることは不可能である。

　　（b）構造解析（原子位置の決定）と電子密度分布

　　　解析1’2〕

　これに対し，X線圓折はX線の電子による散乱に由

来することから，そのデータの解析により原子位置（厳

密には電子雲の重心）の決定と同時に，電子密度分布

に関する情報を得ること1ができる。

　一般に波長λの入射X線が結晶面舳により圓折を

起こす際には，結晶面の面間距離d。。］，及び入射X線の

繕晶面に対する角θ。（＝ブラッグ角）との間に

　　　2dh］、一sinθB＝λ　　　　　　　　　　　　　　　　（至）

なる幾何光学的関係が成立し，そのときの回折X線の

積分強度I（hk1）は，I。を入射X線の強度，kを実験

定数として，

　　　I（hkl）工kI。■F（hkl）12　　　　（2）

で与えられる。ここでF（hkl）は構造困子と呼ばれる

因子で，結晶構造（原子配列），あるいは緒晶内電子密

度分布の関数として，それぞれ式（3）あるいは式（4）で

現わされる。
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　　　　　　　　一1
　　　F（hkl）＝Σfjtjexp2πi（hxj＋kyj＋亘zj）　（3）

ただし，fjはj番目の原子のX線散乱能，tjは同じく温

度因子。

・（・・1）イ∫∫ρ（…）…／・πi（・・…

　　　　　　　十王z）｝dxdydz　　　　　　　　　　　　　（4）

ただし，ρ（xyz）は点（x，y，z）の電子密度，V

は単位格子体穫。すなわち，構造解析においては，一

般に原子中の電子分布が球対称であると仮定して計算

されたX線に対する散乱能fを定数とし，単位格子中

の各原子の位置（X，y，Z）およびその温度因子t

の値を解析・決定するのにたいし，電子密度分布解析

では，式（4）の逆フーリエ変換により得られるρ（xyz）

の表現

　　　　　　　　　　　　h　　　l］　　11
　　　　ρ（xyz）二（1／V）ΣΣΣF（hk王）exp｛
　　　　　　　　　　　k」’；□k…；i　k＝…；コ

　　　　　　　ー2πi（hx＋ky＋王z）｝　　　　　　　　（5）

に基づいて単位格子内の電子密度分布ρ（XyZ）を調べ

る。

（・）電子密度分布解析の重要性

　上述したように，構造解析が主として，球形原子の

熱振動を仮定した原子位置の決定であるのに対し，電

子密度分布解析では，結晶中の任意の点（X，y，Z）

における電子密度分布ρ（XyZ）を解析する。一方，自

己無撞着場近似による圃有エネルギーEλの一電子波

動関数をΨλとすると，電子密度分布ρ（XyZ）との間

に，

　　　　　　　　…1
　　　ρ（xyz）…Σ1Ψλ（xyz）12　　　　　（6）

なる関係があることが知られている。ここでBI、はフェ

ルミ準位エネルギーである。電子密度分布解析は結晶

内の緒合状態や，超伝導をはじめ諸物性の発現機構の

解明にとって不可欠の電子波動関数を直視できる唯一

の実験的手法であり，極めて重要である。

　現在に至るまで永年の閥，電子密度分布の解析には，

専らフーリエ合成法が用いられてきた。即ち，まず粉

末法または単結晶法によりX線回析スペクトルの積分

強度I（hki）群を測定し，データ処理によりl　F（hk1）

1群に変換した後，式（3）に基づいて球状原子モデルに

よる結晶構造を決定・精密化することによりけ

（hkl）1の位相角を決定してF（hkl）を得，次に式

（5）に基づいてF（hk1）のフーリエ合成によりρ（xyz）

を得る方法である。特に近年は，F（hk1）の観測値と

計算値の差のフーリエ合成すなわち差フーリエ合成に

より，実際の電子密度とモデルの電子密度の差を求め，

これに基づいて局在電子や結合電子を論じることが多

く行われてきた。フーリエ合成法により，原子の実質

電荷の実測や局在d電子の発見など電子の分布に関す

る多くの事実が観測されてきた。しかしながら，式（5）

からも明らかな様にフーリエ合成法によるρ（hkl）は

F（hk1）の3次元無限フーリエ級数に基づいているた

め，1）有限個のF（hk1）を用いることからいわゆる

「打ち切り効果」により電子密度分布の精度・分解能

に隈界があるほか，2）もともと球状原子モデルに基

づいてl　P（hki）1の位梱を決定していることに起困

する誤差をある程度含んでいる可能性があるなどの問

題が残り，超伝導現象の発現機構の解明には精度・分

解能繭で不十分である。

　また，ごく近年，精密に測定された限られた数のF

（hkl）群からラグランジェの未定係数法に基づいて，

原子モデル法を経ることなく直接ρ（hkl）を求める最

大エントロピー法（MEM＝Maximu㎜　Entropy

Method）が開発され，Siをはじめ主として高対称の結

晶の電子密度分布解析に導入されている。MEMでは，

単位格子胞を整数個のピクセルに分割し，各F（hkl）

について，その観測値により近い計算値を与えるよう

に各ピクセルの電子密度を変化させて行く方法をとる

ため，フーリエ法に特有の「打ち切り効果」の影響を

受けることも無く，豪た密度が負の値をとることもな

い。ただし，得られる結果は解析に用いるデータの個

数や精度により著しく影響を受け，かつその信頼度を

評価する方法が未だ確立してないなどの難点がある。

　以上述べたように，電子密度分布解析は，超伝導現

象の発現の様に，温度の変化が電子状態の微妙な変化

が関係している現象の実験的検出のために応用するに

は，精痩，分解能，信頼性などの面で抜本的な改善が

必要である。

　このような観点から，本研究においては次の4点を

中心に電子密度分布解析技術の向上をはかること1を国

的とした。

　且）従来のX線よりはるかに波長の短い極短波長X

　　線の導入。

　2）線源強度の変動の測定系へのオンライン的

　　フイードノ寸ツク。

　3）原子モデルに拠らないρ（xyz）の解析法の確

　　立。

　4）室温～王OKの温度域の任意の温度において

　　±O．ズの精度で試料を保持した状態での1）～3）

　　を可能にするクライオスタットの開発
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元素　　　Z

Be

B
C
N
O
F
Ne

Na
Mg
Al

Si

P
S
C1

Ar

K
Ca

Sc

Ti

V
Cr

Mn
Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Ga
Ge

As

Se

Br

Kr

Rb
Sr

Y
Zr

Nb
M0
TC
Ru

Rh
Pd

Ag
Cd

4
5
6
7
8
9
10

表3．7

　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第88号

元素とそのKα特性X線の波長・エネルギー・5）

（参考文献3による。ただし原子番号6！－7至については文献5の

エネルギー値からの変換値）

Kα線波長 励起電圧（kV）　　元素　　　Z Kα線波長　　　　　励起電圧（kV）

α1 α2 α1　　　　　　　　α2

113－43

　67．64

　44．59

　31－634

　23．658

　！8，370

～14．830

　　　　　玉1－9090

　　　　　9．88894

　　　　　8．3368王

　　　　　7．！2536

　　　　　6．15441

5．37196　　　　　5．37472

4．72760　　　　　4．73050

4．！9162　　　　　皇．19456

3．74ユ22

3．35855

3．03王14

2．74841

2．50348

2．28964

2．王0175

1．93597

1．78892

1．65784

1．54050

王．43511

互．34003

1．25401

1．17581

！．王047！

1．03969

0．9801

0－9255互

O．8752王

O．82879

0．78588

0．746！5

0．70926

0．673

0．64304

0．61325

0．58542

0．55936

0．53498

3．74462

3．36159

3．03452

2．75207

2．50729

2．29351

2．10568

王．9399王

1．79278

1．66169

1．54433

1．43894

1．34394

1．25797

1、王7981

1．10876

1．04376

0．9841

0．92963

0．87938

0．83300

0．79010

0．75040

0．7王354

0．676

0．64736

0．6！761

0．58980

0．56378

0．53941

O．092

0．166

0．252

0．372

0．507

0．664

0．835

王．07

王．30

王．55

王．83

2，14

2，46

2，82

3．20

3，59

4，00

4，49

4，95

5，45

5，98

6，54

7，10

7，71

8，29

8，86

9．65

10．4

1玉．1

11，9

12．7

玉3．5

ヱ4．3

王5．2

至6．1

王7．0

互8，0

19，0

20，0

22、互

23，2

24，4

25，5

26．7

In

Sn

Sb

Te

I
Xe

Cs

Ba
La

Ce

Pr

Nd
Pm
Sm
Eu

Gd
Tb
Dy

HO
Er

Tm
Yb
Lu

Rf

Ta

W
Re

Os
Ir

Pt

Au
Hg
T王

Pb
Bi

Po

At

Rn

Fr

Ra
Ac

Th
Pa

U

49

50

5王

52

53

54

0．51209

0．49056

0．47032

0．45126

0．43399

0．41596

O，40027

0．38509

0．37071

0．35708

0，344亙2

0．33182

0，320互0

C．30904

0．29839

0．28830

0．27867

0．26948

0．2607互

0．25232

0．24429

0．2366玉

0．22925

0．22218

0．215484

0．208992

0．20274

0．王96783

0．互91033

0．互85504

0、互80王85

0．17503

0．王70】一31

0．165364

0．160777

0．15633

0．15206

0．14796

0．！4397

0．14011

0．13639

0．132806

0．12930

0．125940

O．51652

0．49502

0．47479

0．45575

0．43781

0．42034

O，40481

0．38965

0．37528

0，36王67

0．34873

0．33645

0．32372

0．31364

0．30306

0．29298

0．28337

0，274王9

0．26543

0．25706

0．24905

0．24138

0．23404

0．22698

0．22029

0，218王1

0．20757

0．201626

0．195889

0、ユ90372

0、互85064

0．互7936

0．互75038

0、互70285

0．且65704

0．16127

0．15701

0．15290

0．14893

0．14510

0．14王39

0．137820

0、互3432

0．王30962

27，9

29，1

30．4

3玉．8

33，2

34．6

109

115
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　（2）高分解能高精度趨短波長フォトン電子密慶分布

　　　解析システムの開発

　一般に，光学における分解能は，原理的に使用する

光の波長に比例するが，前項でも述べた通り，従来の

原子密度分布解析においては，放射光を利用する場合

を含め，波長が至A程度のX線による回折データに基

づいており，使用するX線の波長を短くするこ二とによ

りその解析結果（電子密度分布）の分解能の向上が期

待される。特に電子密度の空間分布の「信頼度」が，

原理的に縞晶空間内の特定の点における電子密度（電

子数／体穫）の精度によることから，超電導現象の発

現や，金属一絶縁体転移等の機構の解明の糸口となる

電子密度分布の微細な変化を捕らえるには，極短波長

X線による回折データを高精度裡に（穫分強度で）測

定する必要がある。

　　（・）超短波長フォトン発生装置部

　X線発生に関する基本方針としては，実験室規模で

の実験を可能にする線源として電子銃と金属対陰極の

組合わせによる，いわゆるX線発生管から特性X線を

高効率に発生させる方法によることとした。また発生

管の構造は，対陰極やフィラメントの交換，手入れ等

に好都合な開放管方式とした。

　次に，特性X線のうち，最も発生効率の高いKα線を

用いることとし，従来周いられている特性X線（Kα

線）で最も波長の短いものは，AgKα線（波長O．5609）

であるが，本研究においてはKα線の波長が極力短い

元索（単体）を対陰極材質として選定することとした。

参考までに原子番号4（Be）から92（U）までの元素

のKα1線，Kα。線の波長と励起エネルギーを表3．7に示

した。対陰極材質の探索に際しては，原予番号の一番

大きいU（92番）より脚こ，融点，および高純度素材

の入手の難易度，および毒性，および加コニ性などの面

から検討した。なお，励起電圧が高いことから融点に

関しては2000℃以上であることという条件を設けた。

その縞果，原子番号の大きいものから順にIr（77），Os

（76），Re（75），W（74），Ta（73）がその条件を満

たしていることが判った。そこで最終的に1）高純度

素材が比較的入手しやすいこと，および2）フィラメ

ント（W）混入の影響がないため，いわゆるターゲッ

ト磨きの必要が皆無であることからWを対陰極素材に

選定した。また，一般に特性Xの発生効率は，管電圧

が励起電圧の約3倍のとき最良であることから，管電

圧は，Wの励起電圧69．3kVの約3焙にあたる200kVと

した。以上，Wを対陰極に選定したことにより，特性

X線（Kα線）の波長に関しては約0．2AとUKα線（約

0．13A）より可成り長くなったが，管電圧が200kVの場

合，連続（白色）X線の強度は波長約O．09Aで最大とな

り，モノクロメータ（分光結晶）の利用や，圃体検出

器と多重波高分析器の組み合わせによるエネルギー分

散法により，WKα線より短い波長を実用的強度で利

用することが可能である。

　これらX線発生管の対陰極材質，最大管電圧，およ

び現在技術的に可能な高電圧回路の制御技術の最高基

準に基づいて，趨短波長フォトン発生装置の最終仕様

を表3．8のように決定した。

　　（b）超短波長フォトン回折装置都

　先にも述べた通り，本装置では従来のX線発生装置

や放射光においては実用的強度では得ることが困難な，

波長の極めて短いX線（波長O．1～0．2A）を入射ビーム

として利用することにより，超電導物質などの電子密

度分布の高分解能高精度解析に直接必要な単結晶試料

による回折スペクトル（ブラッグ反射）強度を測定す

ることを冒的とする。したがって，本装置の開発にあ

たっては，試料単結晶の任意の結晶面の法線を，水平

面内において入射ビームと検出器とのなす角の2等分

線上に位置させることのできる従来の4軸型ゴニオ

メータを基本とし，次に，試料の寸法を含め超短波長

フォトンの導入に最適の光学系の検討を行った。

　X線回折結晶学におけるいわゆる回転結晶法（たと

えば4率曲回折計におけるω走査法や2θ一ω走査法）に

よるブラッグ反射鬼hklの積分回析強度I。は式（2）をよ

り詳しく展開した次式（7），（8）によって与えられる3〕。

　　　I。二I．Q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　Q＝ε（e2／mc2v）2｛（1＋cos22θ）

　　　　　／s三n2θ｝（AXδV）F11λ3　　　　　　　　（8）

ただし，I。一試料に入射するX線の強度，δV一試料の

体積，ε一検出器の検出効率，e，m，C一電子の電

表3．8発生装置部最終仕様

管電圧：20～200kV　糧調整：20kVステップ可変，

　　　　　　　　　微調整：2kVステップ可変
管電流：2～玉5A　　玉mAステップ可変

最大出力：2W

対陰極：Cu，Mo，Ag，W（互換可）

管電圧・管竃流の安定度1

　　　　（1）対電源変動率　±O．1％以内

　　　　　　（電源変動が±10％以内0）とき）

　　　　（2）対温度変動率　土0．！％以内

　　　　　（室温がlO～25℃の範囲で変動±5似内のとき）

　　　　13脹時闘安定度　土0．互％以内

　　　　14）設定再現性　　±0、互％以内
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荷，同質量，光速度，θ一ブラッグ角，A一透過（通称

吸収）因子，X一消衰因子

　前述の通り，上式（8）で与えられるQは，反射舳に

関する試料の単位体積当たりの反射能に相当する量で

ある。式（7）において，試料に入射するX線の強度I。は

同一の管電圧，管電流のもとでは一定と見傲すことが

できるから，当然のことながら，反射舳の積分強度I。

はQに比例する。

　波長O．王～O．2Aの極短波長X線の導入により，原理

的には電子密度分布解析の分解能を飛躍的に向上させ

ることができるが，この利点を現実に活用するために

は，積分回析強度の測定において高精度が確保されな

ければならない。一般に，放射線の計測値（カウント

数）奴の誤差が／㌃程度であることは放射線計測学の

教えるところであるが，これはとりもなおさず，線源

の安定，及び線源モニター晴報の計測系へのフイード

バックのみならず，各回析線の積分強度の絶対値が可

能な限り大きいことが精度確保の必須条件となる。

　このような観点から，式（7），（8）を波長λとの関連を

中心に検討すると，まず式（8）から判る通りQはλ3に

比例する。これは物理的には波長が短い（エネルギー

が高い）程，X線は試料により散乱（回折）されずに

透遇してしまうことを意味する。このことに対応して

透過因子Aは従来のX線に対するより大きく，試料に

よる線吸収係数がより小さくなるため，同程度の透過

因子でより試料体積δVを大きくとることが可能にな

る。なお，酸化物超電導体の場合，結晶度はそれほど

高くないので消衰因子はほぼ1のままであると考えて

差支えない。また，検出器の検出効率も従来のX線と

おなじく～1（99～100％）である。さらに，ブラッグ

角θを含むローレンツ偏光因子：至十cos22θ／sin2θ

を従来のMoKα，AgKαとWKαとで比較して見ると，

図3．65からも判る通り前2者のほぼ（s1nθ／λ）域に

亘ってWKαのそれが凌駕している。以上の関係を考

　表3，9代表的な酸化物超伝導物質の線吸収係数

　　　　　μのλによる比較信〕

　　　　　　　　　　　MoKα　　　　　　　WKα
　　趨伝導物質　　　（λ工O，71069A）　（λ・・O．21203A）

　　　　　　　　　　（線吸収係数μ）　　（線吸収係数μ）

YBa2Cuヨ07　　　　　　　289．069　　　　　　30，587

Bi．Sr！CaヨCuヨ01阯　　　　　　　　　526－3！9　　　　　　　　17，192

　　　　　表3．ユO　回折装置部の基本仕様

回折計：off－centertype4軸回折計（H曲er社
　　　　　　　　　512型）
4軸角設定ステップ1φ，ユ，2θ各軸10．0ユ。ω軸10－005。

コ　リ　メ　ータ：C．2，O．5，1．0，1，5，2．O，3．0晒㎜

検出器①モノクロメータとシンチレーション
　　　　　　　　　　カウンタ（NaI：Tl）の組み合わせ

　　　　　　　　　②固体検出器（pureGe）と多重波高分

　　　　　　　　　　析器の綬み合わせ

測定範囲：0≦2θ≦1玉鮒（θ：プラッグ角）
入射ビームモニタ：ビーム途中に固定したアルミ板からの

　　　　　　　　　散乱を別カウンターで計測，クロック

　　　　　　　　　で同期させ積分強度にフい一ドバック

クライオスタット：Heガス吹き付け方式，ハメチックシー

　　　　　　　　　ルによる6端子装備最低到達混度ユ0K，

　　　　　　　　　温度剰御は設定温度について土r

　15
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図3．65

1　　　　　　　　2　　　　　　　　3　　　　　　　　4

　　　　　　　　　sinθ’λ‘＝112d，

sinθ／λ（x王／2d）の関数としてのローレンツ偏光因子。
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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）

慮した上で，参考までに，代表的な酸化物超電導体Ba．

YCu茗O。，およびBi．Sr．Ca．Cu．Ol。を例に，Qの比較の

目安として，線吸収係数μをMoKαとWKαとで比較し

たのが表3．9である。同表からも明らかなように，

MoKα線とWKα線の吸収係数μ（cm］’）の比は，YBa．

Cu．O。の場合で約10：1，Bi．Sr．Ca．O1。．。の場合で約

301！にのぽる。MoKαとWKαの問でμと試料径r

（㎝）の積μrが同じ値であるとき，吸収因子Aも等し

くなることを想起すれば，WKαの利用に際しては，

MoKαと同一の吸収因子で試料寸法をそれぞれ10倍，

30倍とすることができることになり，とりもなおさず，

試料体積δVすなわち積分強度I。が103倍，303倍となる

ことに相当する。

　以上の考察に基づき，回析装置の基本仕様を表3．10

の様に決定した。

　（3）超短波長フォトン高分解能高精度電子密度分布

　　　解析のシステムのテスト

　　（a）発生X線の検証

　前掲表3．8，表3．10の仕様に従って試作された「超短

波長フォトン高分解能高精度電子密度分布解析システ

ム」（図3．66）の初期調整終了後，検出系として固体検

出器（pureGe）と多重波高分析器を選び，試料なしの

状態で検出器を2θ＝2℃角度位置において一定時間

空気散乱スペクトルを測定することにより，発生する

卜

図3．66超短波長フォトン発生装置及び回折装置。

　　　　（検出器は固体検出器（pure　Ge））

ω
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　80KeV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　60KeV

　0　20　40　60　80　100　120　140　160
　　　　　　　　Energy［KeV1

図3．67空気散乱を通して観察した入射ビームの

　　　　スペクトル分布。
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図3．68管電圧とWKα1線の強度との関係。
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X線の波長分析を管電圧60～200kVの範囲で調べた。

その結果，WKα線（励起電圧69．3kV）は，管電圧80

kVに至りわずかに発生が認められ始め，そのピーク強

度は，以後管電圧のにほぽ比例して増大することが明

らかになった。（図3．67，図3．68）

　　（b）標準試料の電子密度分布解析

　本解析のテスト試料としては最隣接原子間に強い共

有結合が介在することに相当して，各原子の周りの電

子密度分布が著しく異方的なC（ダイヤモンド），及び

基本構造が同じで周期律表で1周期後であり，またX

線回析実験系でしばしば標準試料として用いられるSi

の単繕晶を球状研磨したものを用いた。実験条件およ

び測定した独立な反射の数を表3．王1に示した。

表3．王2 球形中性原子モデルによる構造精密化緕果

表3．11 テスト試料実験条件 ダイヤモンド　　シリコン

ダイヤモンド シリコン

便用X線波長（A）

試料寸法（珊m）

線吸収係数（Cm■1）

管電圧（kV）

管電流（mA）

走査方式

走査遼度（ソ㎜in）

走査巾臥）

sinθ／λ範闘

測定独立反射数

O．209

　2，2

0．6王9

　150
　！0

　ω
O．802

　0，55

0．O～3．0

　203

O．209

　1，85

0．736

　！50

　10

　ω
〇一802

　0．垂5

0．O～2．5

　288

等方性温度因子B（A2）

等方消衰因子gI畠。（！0…’）

F≡一の縄対誤差の平均値R（％〕

O％O

O．王64（至〕　　O．467ω

1．6213）　　u，312）

王．！5　　　　　　　　　　王、59

％％％

’’ll

Illl1州

，、、，．．、．、I！llll！

l　／．．

　　1■・．

ゴ、1　ゼ

MOKα

000 ％0％

’1．1l

．一I’1

11

1　111；＝’’

1．．．，1

A匡Kα

1一

’一’；

．　I
I．I

0％0 ％％％

…　　　　　　　　　　　％0％

　　図3．69　（110）繭上の電子密度分布。

　　　　　　a．ダイヤモンド，b．シリコン。
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1・・．、1

1 1

図3．70

　　　　　　　　　WKα

同じ圓折角範囲（2θ・・F7ぴ）の民を用

いたシリンコの電子密度分布のフーリエ

合成。（上から潤にMoKα，AgKα，WKα

と波長が短くなるにつれて打ち切り効果

が減少することに注国）。
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　この様にして測定した各積分回折強度I・について，

ローレンツ偏光因子，吸収因子，消衰因子の補正を施

した後，構造因子F。に変換し，・ダイヤモンド，シリコ

ンについてそれぞれ203個，288個のFHデータセットを

得た。解析の第一段階で，これら各F。データセットに

基づき，また球状中性原子モデルを用いて従来の最小

自乗法により，等方性消衰因子Xisoおよび等方性温度

因子Bの精密化を行った（但し原子位置は特殊点にあ

るため固定）。結果を表3．12に示す。

表3．12からも明らかなように，第一段階の球形原子モ

デルに基づく最小自乗法による精密化はいずれのテス

ト試料についてもR（F。の観測値と計算値の差を観測

値で割った値のすべてのF・についての平均値（％））が

ダイヤモンドで1、王5，シリコンで1．59と良好な収東を

示し，かつ最隣接原子間の結合がより強固な前者の温

度因子（熱振動の平均振幅の自乗に比例）が後者の約

1／3であるなど，良好な収束を示した。次にこのモデル

に基づいて3，2，ユ，3で述べた最大エントロピー

法（MEM）により，電子密度分布解析を行った。結果

得られた分布図を図3．69a，bに示す。両図ともに結晶

内の（110）面上の電子密度分布を密度0．1eA■3～2．4

eA－3の範囲について0．ユeA’3おきに等高線で示したも

のであるが，低密度に至るまで等高線に不規則な曲析

が少なく，高分解能かっ高精度の電子密度分布解析が

成功裡に行われたことを示している。また，両図を比

較しても明らかなように，ダイヤモンドとシリコンと

で最隣接原子問の電子密度を比較すると，前者の方が

はるかにその値が高く，従ってより強い共有結合が存

在していることがわかる。最後に超短疲長フォトンの

利用によるフーリエ合成法の「打ち切り効果」の改善

のシミュレーションをシリコンのデータに基づいて

行った結果を図3．70に示すが，同じ2θ範囲で使用波長

がMoKα，AgKα，UKαと短くなるに従って原子周辺

都の電子雲の「ノイズ」が退化していく様子がよく解

る。

　　（C）クライオスタットの試作とテスト

　本研究において開発した単緒晶試料用のクライオス

タットの基本仕様は，蒸発Heガスの吹き付けによる試

料冷却方式とし，またその4軸回析計への装着は，垂

直円弧（レ）わゆるλサークル）の回転リング上に，その

中心軸が試料φ軸と一致するように固定し，かつφ軸

先端の単結晶試料がクライオスタットの中心に位置す

るようにゴニオメータヘッドを挿入した状態で，クラ

イオスタットの開口端とφ軸のシャフトがウィルソ

ン・ソールによって外気から完全に遮断され，かつこ

の状態でφ軸が自由回転できる構造とした。これによ

り，回折計の4軸φ，λ，ωおよび2θは，室濃と同じ様

にまた，入射ビームおよび回折ビームの進路にあたる

三重窓（中心から順に①試料室外壁②輻射遮蔽③最外

壁）の材質はWKα線に対する吸収が比較的小さくか

90
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図3，72W白色X線（管電圧150kV）による超伝導物質La1．畠。Sr。．1．CuO、

　　　　の40Kにおけるラウエ像。a．撮影されたままの像　b．画像

　　　処理によりA1窓材からの散乱を除去した後の像（本分参照）。

つ加工性および対輻射遮断性の良好なA1を採用し，ま

た③最外壁は構造保持のために厚さ1．5㎜とした（図

3．71）。

　以上の基本仕様に基づいて試作したクライオスタッ

トの性能テスト，および低温度域における電子密度分

布解析の予備実験を兼ねて，単結晶育成コア（竹川）

によって育成された超伝導物質La1．宮。Sr。．1．CuO、の単

結晶を径O．9㎜の球状に研磨した試料について，室温

～40Kの各温度段階でIP（Imaging　Plate＝輝尽フィル

ム）によりそのラウエ回析像の変化を測定した。その

結果，クライオスタット自体の性能および試料の結晶

学的性質について次のような情報を得た。

　1）最低到達温度は，4．9Kであった。

　2）設定温度の時間変動は全温度域で±0．1である。

　3）最低到達温度まで，φ軸は自由回転が可能であ

　　る。
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4）窓材のAlからの散乱が著しく特に低2θ域にお

　いて高S／N比の確保が困難である。（図3．72a，b）

5）最低到達温度でも窓への結露は皆無である。

6）本試料に関する限り，40K以下でも正方相（室温

　相）→斜方稲（低温相）転移は起きない。

（4）結論

　以上，本研究では，超伝導物質の臨界温度Tc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，そのために必要な電子密度分布解析システム

の開発を試みた。そして，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超短波長フォ

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・高精度で固体内における電

子状態を解明する技術を確立することができた。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開

発した。なお，クライオスタットの窓材については，

現在改良中である。

　　　　　　　　　　引用文献
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4。エネルギー解析に関する研究

　4．1酸化物趨伝導体のイ才ン置換と電子状態

　元素置換した2126型化合物Ln1．。Sr三．1一尤Ca北Cu．O。。δ

（LrLa，Pr）を異なる酸素分圧下で合成し，酸素分

圧の変化に伴う緕晶構造と物性の変化について調べた。

結果の概要を記載する。

　（1〕元索置換と結晶構造

　酸素分圧1気圧と400気圧で合成したLa。。Sr1．1一兀

Ca．Cu．O。。δ〔La系］は全域匿1溶であった。それに対し

て，Pr1．。Sη．I一、Ca，Cび。O。。δ［Rr系コは部分固溶（0〈

企0，5）であった。Pr系で部分固溶であるのは，M（玉）

サイトを占めるイオンの平均イオン半径が小さくなり，

2！26構造（図4．至）を保つことができなくなるためであ

lji

llr　　　l「！r

蜘i　　　徽

　lll1　　　蜘
11！rl　○■■！コ，

　⇔1榊

⑳　2a　M（ユ）1La，Pr，Sr，Ca

0　4e　M（2）：La，Pr，Sr，Ca

㊥　4e　Cu

08g○（1）

⑳4e　O（2）

　2b　O（3）

図4．1La．SrCu，O。型化合物の結晶構造
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　じ
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　　　O　　　　　O自5　　　　　1

　　　　　　　　　X

図4．3L軸．。Sr1，1一エCaエCu．O。。δ（LrLa，Pr）の酸

　　　素量，あるいは銅イオンの見かけの過剰電

　　　荷力値と酸素量の関係

o
o
o
O

5．2

5．1

　　　　　　　　⑳：La（畑榊02）系

　　　　　　　　鰯：L見（400鮎m02）系

　　　　　　　　瓜　Pr系
　　　　　　　　　　Vegard員1」

　　　　　幽

　　　　　　㌧　　　　鰯

　　　　O　　　　O．5　　　　1

　　　　　　　　　　　X

図4．22ユ26型化合物Ln1．。Sr且．HCaエCu．O石。δ

　　　（Ln＝La，Pr）系の6／oとCα量（北）の関

　　　係

σ〕0．5

図4．4

　　　　　　　　　　　　ム　ム

0　　　　　0．5　　　　　　1
　　　　　　　　X

Ln亘．。Srl。一エCaエCu．O。。δ系（酸素雰囲気：

1atmO。）の（・）M（1）サイトの陽イオンの占

有率とCa量（π）の関係
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趨伝導マルチコアプロジヱクト研究（結晶構造解析コア）

ると考えられる。

　格子定数（図4．2）と酸素量（図4．3）は，いずれの

系もCaの増加とともに減少した。しかし，それらの挙

動はSτ側とCa側で異なっている。Sr側の格子定数は

Vegard則に従わず，また酸索還はCaの増加とともに

急激に減少する。この格子定数と駿素量の変化は，M

（1）サイトの平均イオン半径がCa置換にともなって減

少することに起因している（図4．4）。また，Sr側では

Ln／SrイオンがともにM（1）／M（2）サイトを置換するの

に対して，Caが増加するとそのCaイオンは優先的に

M1）サイトに置換していく。その結果，2価イオンが

M（1）サイトを占有し，LaイオンがM（2）サイトを占有す

るようになる。

　La系とPr系を比較すると，同じCa量をもつ試料に

おいても，PrのほうがLaよりM（1）サイトを占有しやす

い。したがって，M！）サイトはイオン半径の小さな陽

イオンによって占有される傾向がある。

　（2）La系の電気伝導

　La系の電気低抗率（図4．5）は，Caが増えるととも

に増加する。しかし，電気低抗率はCaの量と直線的な

関係ではなく，中間領域で不連続に変化する。一方，

Hal1係数から求めたキャリアー（正孔）濃度（図4．6）

はCaの増加とともに最初は大きく減少し，次にゆるや

かに減少するようになる。この変化は酸索鐘（図4．3）

の変化に対応しており，キャリアーは過剰酸索によっ

て注入されると考えられる。移動度の組成依存性（図

4．7）は，図4．5と同じ組成で不連続な跳びを示す。

　電気的性質と緒晶構造の変化を対比すると，キャリ

アー濃度の変化は酸素量の変化に関係している。した

がって，移動度の変化は，CuO。面問に存在するMユ）サ

イトの陽イオンとO（3）サイトの過剰酸素イオンの占有

率に関係していると考えられる。移動度の大きい試料

では，M（王）サイトはほとんどCaイオンによって占有さ

れている。その際，過剰酸素が少なく，伝導面のポテ

ンシャルの乱れが減少した結果として，移動度が高ま

ると考えられる。
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　（3）La系の磁性

　La系の磁気的性質（図4．8）も組成に依存する。Srイ

オンを多く含む試料では，温度の上昇とともに磁化率

が減少し，ほぽCurie－Weiss則に従った温度依存性を

示す。これに対し，Caイオンが多くなると，高温側

（T＞100K）では温度の上昇とともにゆるやかに増加

するようになり，2次元反強磁性の存在を示唆してい

るように見える。すなわち，2次元反強磁性のネール

温度が今回測定した温度範囲よりも高い温度域に存在

していることが予想される。

　Ca側の2次元反強磁性的な領域とSr側のCur1e

－Weiss則に従った領域の境界組成は，移動度が不連続

に変化する組成と一致している。このことは，移動度

の不連続な跳びが，CuO・面の銅イオンのスピン状態に

も関係していることを示唆している。

　図4．9にX線光電子分光の測定結果を示す。
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　（4）Pr系の物性

　Pr系の電気抵抗率（図4．5）は，La系とは異なり，Ca

量の増加とともに減少する。本系では，駿素量が少な

いためキャリアー濃度は低い。しかし，La系同様，キャ

リアー濃度はCaの増加とともに減少する。移動度は，

La系に比べて，少し低い値をとるが，La系と同様にCa

量の増加とともに増加する。したがって，両系の伝導

率の違いは，Pr系では酸素量（キャリアー濃度）が少

ないことによっていると考えられる。酸素量がPr系で

少ない原因としては，Prイオンのイオン半径がLaイオ

ンより小さく，M！）サイトの平均イオン半径が小さい

ことに関係していると考えられる。

　X線光電子分光と磁化率の測定から，Prイオンは十

3の状態である。このことは，Pr系の高い電気抵抗率

は，PτBa．Cu．O。や（Pr，Ce，Se）。C毛iO。で報告されて

いる。「Prイオンによるキャリアーの局在化」ではない

可能性を示唆している。

　（5）電子状態とまとめ

　本章で用いた試料の中では，Ca量が高く，高酸素圧

下でアニールした試料が超伝導を示した。超伝導転移

温度は，Ca量の増加にともなって高くなった。転移温

度の範囲は，電気抵抗率からはTcく32K，マイスナー

効果からはTcく35Kであった。

　2126型化合物で超伝導性が現われる条件としては，

王）異なるCuO。面聞に存在するM（1）サイトにほぼ一っ

の陽イオンが占有する。2）異なるCuO。面間に過剰酸

素イオンが存在する。3）キャリアー濃度が1x！021㎝凸3

付近に最適な値をもつ。4）高い移動度をもつ。5）

2次元の反強磁性秩序が見られる。

などが考えられる。これらは，互いに相関しており，

そのうちの複数の状態が出現するような電子状態に

なったときに超伝導が出現すると予想される。
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5。残された閲題と将来への展望

　ユ986年の発見以来，莫大な人力および資金が高混超

伝導体の研究に注がれ，これまでになかった多くの実

験事実および新しい概念がもたらされた。本コアに所

属した研究者の多くは1988年4月の本コアの創設以前

から超伝導体研究に携わっており，本報告書に記載し

たように，比較的短期間の内に多大の成果を挙げ，結

晶構造解析における中心的な貢献をすることができた。

高温超伝導の発現機構の説明は未だ確立されてはいな

いが，これまでの成果に基づいてはっきりいえること

は，高温超伝導体はこれまでとは異なる，新しいタイ

プの結晶構造を有する物質であるということである。

　一般に，高温超伝導体の結晶構造は数原子層の厚み

のブロックがある方向に積み重なってできている。

個々のブロックはそれぞれ異なる機能を分担し，全体

として，物質としての特性を発現する。より具体的に

いえば，電荷調節を受け持つブロック（電荷浴ブロッ

ク）および超伝導電流の輸送を担当するブロック（伝

導ブロックあるし）は伝導シート）が互いに積み重なっ

ている。例えば，YBa．Cu．O。一、では，電荷浴ブロック

は3枚の格子面（BaO－CuOl一ジBaO）から成り，酸素

の出入りと連動して，電子を受け入れたり放出したり

する役割を果たす。一方，伝導ブロックでは2枚の

CuO・シートがYを挟んで対面しており，一部の電子は

CuO。シート上のホール（正孔）の形成に伴い電荷浴ブ

ロックヘ移動する。超伝導を担っているのはこのホー

ルである。同様な機構が他の高温超伝導体でも働いて

いる。B1系高温超伝導体の場合は，電荷浴は2枚の対

面するB1Oシrトおよび2枚のSrOシートから成って

いる。これを一般的にいえば，高温超伝導酸化物結晶

は，「異なる要素機能を持つ，数原子層の厚みのブロッ

クの積み重ねにより構築されており，それらが互いに

連係して，物質全体としての超伝導性を発現する結晶」

であるといえよう。

　このような新しい知見が比較的短期間の内に得られ

たことの原因の1つとして，キャラクタリゼーション

技術における著しい進歩が挙げられる。その中で，構

造解析技術としては，特に，高分解能電子顕微鏡法お

よび粉末中性子回折一リートベルト解析法が挙げられ

る。当研究所は，これらの解析技術が関連する分野に

おいて，以前から世界をリードする立場にあったが，

高温超伝導体の構造解析の研究においても，大きく買

献することができた。特に，本コアに新たに設置され

た超高分解能超高圧電子顕微鏡はこれまでにない多く

の成果をもたらした。すなわち，新規高温超伝導体は，

不純物を含む場合が多く，また，高圧下では微量しか

合成できないが，本電子顕微鏡による原子配列の観察

によりその基本構造を解明されたものが多い（§2．2）。

　一方，粉末中性子回折一リートベルト解析法は基本

的な結晶データを集積する上で重要な役割を演じた。

超伝導性は電子構造に依存することはいうまでもない

が，電子構造の解明のためには結晶構造の精密化が不

可欠であるからである。例えば，§3．ユで述べたように，

CuO。シート上のCびから見て反対側の陽イオンと頂点

酸素との結合も臨界温度Tcに影響を与える。また，本

コアでは高圧下での特性測定に特に重点を置いてきた。

その成果として，電荷浴ブロックとCuO。面との間の電

荷の移動に関して貴重な知見を得ることができた。

　最近においても，CO．2Iイオンなどのオキソ酸イオ

ンを含む高温超伝導体が主として高圧・高酸索圧下で

合成されている。これらにおける電荷浴ブロックは従

来のものとは著しく異なっている。また，Sr（Ca）一Cu

－O結晶は，いわゆる1！無限層”の構造を有するが，格

子欠陥の役割などは不明である。このように，新しい

実験データが次々に蓄積されている状況下で，高温超

伝導体および周辺化合物の複合構造の成立条件，欠陥

構造などを，結晶構造および結晶化学との関連におい

て明らかにするは，今後とも重要である。

　高温超伝導体にはi娩rgrowth，双晶，変調構造など

の興味ある微細構造がしばしば含まれる。これらは臨

界電流密度JCと密接な関係を有する。至つは，高温超

伝導体の特徴であるCarrier濃度が低いことと関連し

て，粒界・界面でのweak　linkの問題である。これに関

連して，YBa．Cu．O。．。結晶における双晶境界の構造解

析がなされ，この境界では酸素原子が境界面をつくっ

ていると結論された。他の1つは，磁束量子のピンニ

ングの閥題である。これらに関して，本研究では，高

分解能電子顕微鏡観察により，ピンニングセンターに

関する貴重な情報を得ることができた（§2．王．3）。しか

し，これらはあくまで室温でのデータである。超伝導

が発現する低温ではこれらの微細構造がどう変わるの
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か，さらに，fluxoidとどのように相互作用するのかを

実際に観察・確認することが必要であり，これを実行

できる実験装置の開発が強く望まれる。幸い，本研究

プロジェクトの第2期では，低温ローレンツ電子顕微

鏡の設置が決まっており，これにより新しい知見が得

られることと期待される。

　粉末中性子回折一リートベルト解析法においては，

高エネルギー物理学研究所の多冒的TOF中性子圓折

装置用に最適化されたプロファイル関数を決定し、そ

れを組み込むという仕事が新たに必要である。より将

来的には，高分解能粉末申性圓折装置を臼本原子力研

究所改造3号炉に設置し，高温超伝導の構造に関する

研究をさらに進展させたい。
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走査型X線圓折顕微鏡／粉末X線回折計の開発

TOF申性子圓折による商温超伝導体の構造解析
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