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A 15空 立 方 構 造 を も つ 超 電 導 化 合 物 Nb3Snと V3Siは ･ そ の 超 電 導 転

移 温 度 Tcの 直 上 で . 立 方 一 正 方 構 造 相 変 態 を お こ す ｡ こ の 相 変 態 (発

見 者 の 名 前 を 冠 し て Batt■erman-Barrett変 忠 と も.よ ば れ る ) に つ い て は ,

非 常 に 多 くの 研 究 が あ り , す で に い くつ か の RevietQSに ま と め られ て い

る ｡ し か し. 多 く の 人 々 の 興 味 を 今 な お 着 き つ け て い る 理 由 は , こ の

相 変 忠 が 超 電 導 転 移 と 密 接 に 関 連 して い る こ と と . 顕 著 な 前 駆 現 象 が 襲

わ れ る こ と に あ る ｡ 以 下 の 事 実 が こ の 相 変 態 に つ い て 知 ら れ て い る ｡
■

(1) 格 子 軟 化 ;立 方 相 の せ ん 断 弾 性 定 数 cJ-(c ll-Cf2.)/2 は , か な

り 高 い 温 度 か ら-し だ い に 城 少 し は じ め ･ 変 思 点 Tm (Nb3Snで は 約 4 5K ･

V3Siで は 約 2 0 Ⅰく) に お い て C′は ほ と ん ど ゼ ロ に な る ｡ 汲 数 ベ ク ト

ル qL//く110). 変 位 ベ ク トル e//くlTo〉 の 音 響 型 横 波 TAlフ,* ノ ン の
Jqllと 0 の モ ー ドの 軟 化 が お こ る ｡

(2) 故 小 変 位 ;低 温 正 方 相 の 正 方 ひ ず み (Tetragonality)e-(C/a)-1

比 lo-3の オ ー ダ で ･ Nb3Snで は - 0･V3Siで は S>8で あ る ｡ こ の

一 様 な 格 子 変 形 と と も に , 隣 接 す る 2つ のNbあ る い は V 原 子 が 【100]お

よ び 【018】方 向 に 互 に 近 づ き 対 を 作 る 方 向 に 故 小 な 変 位 を す る ｡ こ れ

は 光 学 型 フ ォ ノ ン r12の 凍 結 と い う こ と が で き る ｡

(3) バ ン ド ･ヤ ン テ ラ ー 効 果 ; こ の 立 方 一 正 方 相 変 態 の 起 源 は ,

[100],【010]お よ び [001】方 向 に 連 な っ たNbあ る い は Ⅴ原 子 列 に と も な

う 高 い 状 態 密 度 の 3d電 子 等 の ′ヾ ン ド ･ヤ ン テ ラ ー 効 果 に よ る と い わ れ

て い る ｡

(4) 熱 弾 性 マ ル テ ン サ イ ト ; こ の 立 方 - 正 方 栂 変 態 に 伴 う体 積 変 化

は 非 常 に 小 さ く, 2次 相 変 態 に 近 い 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 一 つ と 考

え ら れ る .

(5) セ ン トラ ル ピ ー ク ･,中 性 子 散 乱 の 実 験 に よ る と , Tmよ り 50 K

以 上 の 高 い 温･皮 か ら い わ ゆ る セ ン ト

面 隔 の ゆ ら ぎ に よ る BragC反 射 の 幅 の

れ , 表 面 の 異 常 効 果 と 考 え ら れ て い

以 上 の よ う な 立 方 一 正 方 相 変 想 と

が . ど の よ う な ミ ク ロ な 組 織 , あ る

過 電 子 顕 故 疎 放 客 で 明 ら か に す る こ

ラ ル ビ ー ク が 出 萌 す る ｡ ま た 格 子

ブ ロ ー ドユ ン グ が X線 回 折 で 見 ら
る ●

そ の 前 罷 賀 象 に 関 す る 諾 物 性 の 変 化

い は 構 造 変 化 と 関 連 し て い る か を 透

と が , こ の 研 究 の 目 的 で あ る ｡
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日 美 袋 方 法

Nh3Snお よ び V3Si単 結 晶 よ り (loo)あ る い は (110)表 面 の 薄 片 を 切 り 出
し. 東 北 大 学 川00kV電 子 顕 故 援 用 の 極 低 温 用 2軸 傾 斜 ホ ル ダ ー を 用 い て

虹 客 を 行 っ た . 観 客 した 拭 料 支 持 筒 の 温 度 は . 13Ⅹ- 80Kの 範 囲
で . 其 の 拭 料 温 度 は こ れ よ り や や 古 い と思 わ れ る ｡ ま た 昇 温 お よ び 降

温 過 程 に お け る 画 像 の 変 化 を . VT R に 記 録 し 解 析 し た .

日 Ⅰ 美 袋 絵 美

(A ) 立 方 相 V3Siの 古 分 解 能 電 子 顕 故 鏡 良

図 1は ･ 室 温 に お け る V3Siの 高 分 解 能 像 で あ る. 入 射 ビ ー ム は
【001】に 平 行 で . 【100】.[810】方 向 に 伸 び た 2次 元 メ ･J シ ネ 状 の コ ン ト

ラ ス トを 示 す ● 鎗 晶 構 造 の 投 む と の 比 較 か ら. 白 い 点 は 入 射 ビ ー ム に

平 行 に 連 な っ た Ⅴ 庶 子 列 の 位 置 に 対 応 す る. そ の 間 隔 は , 立 方 品 の 格

子 常 数 a=0.47m に 等 し い .

図 2吐 . マ ル チ ス ラ イ ス 法 に よ る シ ミ ュ レ ー シ ? ン俊 (焦 点 は ず れ

Af=70-110m , 長 さ t王4.7-33nm)で あ る. 図 1の 奴 測 像 は 試 料 厚 さ

対応して い る.

<a>

琴｣ 'viSjg)i_財j t 縞 像 ( a )_

輪 島 儀 蓮の提響 くb)打 算 徽 (C )

14 24 33

tg2 VきSi 【00日 入 射 多 汝 打 算 鎗

董

回 3 V3Si の 農 面 に 垂 直 な HHH 双晶･13K･

-85-



(B) 正 方 相 V3Siの 双 晶 と tweedバ ク - ン

立 方 一 正 方 相 変 忠 に 伴 う格 子 ひ ず み を 援 和 す る た め , 正 方 相 中 で は 双

晶 か 発 生 す る ｡ 双 晶 面 は (1101両 で , そ の 間 隔 は 約 20-50nD)で あ る ｡

図 3は 13Kに お け る 【110]入 射 ･ V3Si低 温 相 中 の 双 晶 を 示 す 電 子 振 放

疑 点 で あ る . 双 晶 面 は 入 射 ビ ー ム に は ぼ 平 行 で 串 る ｡

双 晶 に よ る 白 鳥 の 平 行 な 縞 模 様 は . 拭 料 膜 面 内 で 不 均 一 に 分 布 して お

り, 平 行 な 縞 模 様 が 見 え な い 領 域 も存 在 す る . そ の よ う な 領 域 で は ,

湾 曲 し た 'す じ'状 の コ ン ト ラ ス'.トが 見 え る が , こ れ は mottled̂･～タ ー ン

と よ ば れ る こ と が あ る . 図 4は , 双 晶 とふottledバ タ ー ン と の 境 界 付

近 の 像 で あ る ｡

(110)双 晶 面 に お い て は 隣 接 す る 正 方 相 の C軸 の 方 向 が 互 に 直 交 して

い る か ･ mottledバ タ ー ン の 領 域 で は C軸 の 方 向 が ,(110〉面 に 平 行 な,ち
る 幅 を も っ た 境 界 で . 連 続 的 に 向 き を か え て い る も の と考 え られ る ｡

図 5は , せ ん 断 変 位 ベ ク トル が 連 続 的 に 変 化 し て い る こ と を 示 す モ デ ル

で あ る｡

(C ) V3Siの 立 方 一 正 方 相 変 患 と そ の 前 駆 零 象

温 度 の 上 昇 お よ び 降 下 過 程 に お け る 立 方 ご 正 方 相 変 態 を , 13- 80

E の 間 に わ っ た て 放 察 し, 双 晶 お よ び す̀ じ状1の コ ン トラ ス トが 交 差 し

た , い わ ゆ る tweedの 生 成 と消 滅 を VTRに 記 録 し た ｡ 双 晶 は 指 示 温 度

19と 20E の 間 で 生 滅 し, 加 熱 お よ び 冷 却 時 の 温 度 履 歴 は 0.5K程

度 で あ っ た ｡ ま た そ の 生 滅 は 可 逆 的 に 進 行 し た ｡

TJn以 上 で 双 晶 が 消 滅 し た 後 で も , ttQeedバ タ ー ンが 戎 存 す る ｡ 図 6は

え 0Ⅰくと 40Kに お け る tNeedJヾ タ ー ン を 示 す ｡ 試 料 表 面 と (1101双 晶

面 と の 交 線 の 方 向 に , 多 数 の ′す じ状'の 弱 い コ ン トラ ス トが 交 差 して い

る ｡ 図 4に お け るmottled′ヾ タ ー ン と 似 て い る が , そ の コ ン トラ ス ト

は 畠 く, 温 度 上 昇 と と も に し だ い に 消 失 し て ゆ く. 約 50K以 上 で は ,

tweedは 見 え な くな る ｡ 冷 却 の 際 は . そ の 逆 の 過 程 が 進 行 す る｡

Ttleedあ る い はn)ottledバ タ ー ン が み え る 状 腰 で は , 電 子 回 折 写 真 に は

8raggス ポ ッ トか らく112〉方 向 に 伸 び た ス ト IJ- ク が 組 め ら れ る ｡ 図 7

i=そ の 一 例 を 示 す ｡ ス ト TJ- ク の 長 さ と 強 さ は , 反 射 指 数 と と も に 増

大 して お り, 庶 子 変 位 が そ の 原 因 で あ る こ と を 示 して い る ｡ そ の 変 位

ベ ク トル の 方 向 を 決 め る た め と っ た . 110反 射 と2m反 射 を 用 い た 暗 視 野

像 を 図 8に 示 す ｡ 昏-く200〉で 見 え た ttdeedコ ン トラ ス トは ,

琢=く110〉で は 消 失 して お り･ 厨 子 変 位 ベ ク トル は く110〉方 向 で あ る こ と

が わ か っ た . こ の 結 果 は Ⅰ一 日 ) で 述 べ た 事 実 と よ く対 応 し･ 格 子

軟 化 に よ る 原 子 の 変 位 が , tweedコ ン トラ ス トの 原 田 で あ る こ と が 明 ら

か に な っ た ●
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図 4 双 晶 と ■ottled バ タ ー ン の 鼻 存 1 3K

図 6 2 0 Ⅰくと 4 0K に お け る TNeed バ タ ー ン

図 8 002(a) お よ び 110(b)反 射 に よ る

時 視 野 放 ･ V3Si

図 5 Plottled バ タ ー ン を 示 す 湾 曲 し た 格 子 面

A と AJ は 双 晶 の 阿 係

図 7 く112〉 ス ト TJ - ク を 示 す 電 子 回 折 図 形

2 0 K･ V3Si

図 9 Nh.3Sn の MOttled '̂タ ー ン
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(D)Nb3Snの 立 方 一 正 方 相 変 虐

Nb3Sほ 結 晶 を 用 い て ･V3'Siと 同 様 に 室 温 に お け る 【100】お よ び [110]入
射 の 高 分 解 能 観 察 (200C‡)と, 20-80Kに お け る 低 温 奴 客 を 行 っ た ｡

V3Siと は 異 な っ て . 低 温 正 方 相 に お い て も , 双 晶 に よ る 直 線 的 な 縞 模

様 は 観 客 さ れ な か っ た ｡ し た が っ て 冷 却 あ る い は 加 熱 時 た お け る 変 忠

温 度 を 適 確 に と ら え る こ と は 困 難 で あ っ た . し か し. 正 方 相 で は 双 晶

の 縞 模 様 の か わ り に ,図 9に 示 す よ う な nottledバ タ ー ン が 現 わ れ た ｡

こ の よ う な m9ttled, あ る い は tweedバ タ ー ン は . 相 変 忠 の 前 駆 現 象 と し

て , T山以 上 の か な り 高 い 温 度 に お い て も 見 ら h･, そ の す̀ じ1は く110)面I
と 試 料 表 面 と の 交 線 の 方 向 に 平 行 で あ っ た ｡

前 述 の よ う に , 正 方 相 Nb3Snと V3Siの 軸 比 は そ れ ぞ れ C/aく1 と
C/a〉1で あ る が , Iil‡lc/a-11は ほ ぼ 同 程 度 で あ る ｡ こ れ は , 格 子

定 数 の 変 化 量 IAalと IAcIは ･ Nb3Snの 方 が V3Siに 比 べ て 少 な い こ

と を 意 味 し て い る ｡ そ れ ゆ え 正 方 相 Nb3Snの･方 が ひ ず み が 小 さ く, し

た が って 双 晶 を 形 成 し な い と 考 え ら れ る ｡

ⅠⅤ ま と め

A 15型 超 電 導 化 合 物 V3SiとNb3Snの 立 方 一 正 方 相 変 態 は , 結 晶 の 完
全 性 や 組 成 に 敏 感 で , 試 料 に よ っ て は 相 変 態 を お こ さ な い 場 合 も多 い ｡

相 変 態 を お こ す 試 料 に つ い て の 結 果 を . 上 に 述 べ た ｡

(1) V3SiとNb3Snの 立 方 一 正 方 相 変 態 の 前 駆 現 象 と して , 広 い 温 度
範 囲 に わ た っ て tweedバ タ ー ン が 観 察 さ れ た ｡ こ れ は く110〉方 向 に 平 行

な せ ん 断 ベ ク トル を も つ 原 子 変 位 波 に よ る こ と が 明 ら か に な っ た ｡

(2)V3Siの 低 温 正 方 相 で は , (110〉面 に 平 行 な 双 晶 が 20-3Dnn間 隔
で あ らわ れ る が . 他 の 領 域 で は 明 瞭 な 双 晶 は 紐 め ら れ ず , こ れ と 平 行 な

∫す じ状Iの mottledバ タ ー ンが 見 ら れ た ｡ ま た Nb3Snで は 双 晶 は 見 出 さ
れ ず mottled′ヾ タ ー ン の み で あ っ た ｡

(3) 双 晶 面 で は 隣 接 す る 正 方 相 領 域 の C 軸 の 方 向 が 不 連 続 的 に 直 交

し て い る が , mottledバ タ ー ン の 領 域 で は , 隣 接 す る 正 方 相 領 域 の 格 子

面 が 連 続 的 に 湾 曲 し て い る モ デ ル を 提 案 し た ｡
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