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1.1.1 .非晶質合金研究の展開

第 7 章総括 97 

1960 年に原子配列に長周期規則性を持たない非品質性の合金(アモノレプアス合金)の存

在が米国の Duwez ら [1]によって見出されて以来、 40 年が経過しようとしている。 構造に異

方性のない非品質合金は磁気的性質が優れており、 Fe-P-C 合金[21などについて最初に研究が

進め られた。 日本においても 1971 年には(T.xM 1-.x)o.gBo.1 PO . 1 合金 (T :向、 Co 、 M : 遷移金属)

の磁性の研究[3]が行われている 。 本格的な物性、応用化の研究は、 197 1 年に増本ら [4]が液体

急冷法を考案し、幅広の非品質合金リ ボン試料作製法が確立された後に始まった。 液体念、冷

非品質合金リボンは優れた機械的、磁気的、電気的、化学的性質を持ち、社会的な注目を浴

びるようになり、特に高強靭性、 高軟磁性、高耐食性などにおいて、次々と優れた特性が明

らかにされ、新材料としての応用の期待が高まった。 また一方で、液qJ紡糸法[5] による非品

質細線の作製や、高圧ガスア ト マイズ法による非品質粉体の作製法が開発され、応用の範囲

が拡大していった。 液体急冷法以外の作製法の開発も 1980 年代以降盛んに行われ、メカ ニカ

ルアロイング法[6J 、水素吸蔵により非品質化する方法[7 ]、化学反応を利用した電解メッキ法

[8]などが開発された。 冷却速度が大きいスパッタ法によって作製された薄膜は、優れた磁性

材料として実用化された[9]。

非品質合金の熱的安定性については長年この種合金の問題点で、あったが、非品質合金の熱

処理によって析出する強磁性粒子を積極的に利用し、熱的にも安定な磁性材料が 1988 年に開

発された。 吉沢ら [IOJは Fe-Si-B-M (M : Nb、 V 、 Zr 、 Hf など)非品質合金に微量の Cu を添

加し熱処理を行うことによって、約 10nm の α-Fe を高密度分散させ、優れた軟磁気特性を示

すことを見出した。 また、鈴木、牧野ら [1 1 J は Fe-M-B (M: Zr、 Nb 、 Hf など)で同様の現象

を見出し各種軟磁性材料として実用化されている。

非品質合金を作製するには、一般に高い冷却速度( 105K/s 以上)を必要とし、得られる材

料の寸法、形状は種々の制約があった。 しかし、 1970 年代始めに臨界冷却速度が 103 K1s 以下

の Pd-Cu-Si 合金等が見出されバルク金属ガラスの可能性が示された [12 J 。 東北大の井上らの

グ、ループは、その後、ガラス遷移温度と結晶化温度問に過冷却液体温度域を有する Mg-Ln-Cu

合金などを見出し[ 13] 、 それ以来、 Mg 基、希土類金属(しn) 基、 Zr 基 、 Fc 基、 Pd 基、 Co 基

ー 1 \1 -



~R られる SRO の定義については上述の定誌の !fかに、 i-5 2 ， :-3隣後位同:くらいまでの環境

構造を含めた定義も見かけるが、 MRO 構造が議論され始めてからは、特に第:3隣俵以遠に及

川環境構造はむしろ M RO U)守備範凶に含める傾向に fわる 、 非品質物質に閑寸る SRO と MRO

の明確な定義は、 Elloitt が特に共布結合物質について行ってし 1 る [2627 1 、 非品質金属系で議論

されている 20 面体クラスターや bcc、 lèc クラスタ』一、および二角プリズム配 ÇIJのクラスター

たどは 、 規模によって中範囲 MRO、長範囲 MRO と 口、子び分けることがでさる つ

などのバルク金属ガラスについて一連の研究がなされ[ 14 ・ 17]、優れたl巴塑性挙動[ 1 8] 、及び

機械的性質をノIミすことで世界的に大きた注目を集め、多くの研究がなされ始めている [ 19] 

以 |ンIミした様に非品質合金の研究は

( 1 ) ナノ和子軟磁性材料

(2) バルク金属ガラス

へと展開し、更に多くの注目を浴びる時代に入ってきているが、構造的観点からすると、

( 1 ) 原子レベルの構造が卜分理解されていない

(2) 熱処理過程の構造変化が解明されていない

(3 ) バルク金属ガラスにおいて過冷却液体とは何かが明確にされていない

々どの未解決問題を有しているのが現状であり、詳細な研究が待たれている。

1.1.2.2. X 線、中性子線回折による研究

非品質合金が Ni-P 系、 Au-S i 系などで最

初に見出されたこともあり、構造解析デー

タが豊富なのは金属-非金属系について

である。特に 197 0 年代に入り部分十日関関

数を求める手法が発達してから、 SRO の具

体的な構造の知見が得られるようになっ

た[22 ，23 ，26 ， 28] 0 Fe-B 、 Ni - B 、 Co-p 、 Pd-Si

合金などを代表とする遷移金属(M)一非金

属(N)系の非品質合金(組成 M80N20 周辺)

の X 線、中性子線回折による部分構造解析

結果によれば、 SRO 構造としては、 これら

の合金の結晶固体で見出される 化合物相

の一般的な構成単位、 すなわち 、 中心に非

金属原子 (N) を置いた M6N 三角プリズム

や、 さらにその側面に 3 つの capping M 原

子がついた形の M9N 構造を基本とした 、

DLC (defined local coordination)モデノレ[29] 、

図 1-1 に示す chemical twinning モデノレ[3 0]

等の多くのモデ、/レが提案されている。また、

化合物中日に原子変位を与えた擬結晶モデ

ノレ[31 ，32]により動径分布関数(RDF)の説明

が試みられている。中性子非弾性散乱を利

用した格子振動状態密度の測定からも、三

角プリズム原子配置の存在を示唆する結

果[3 3]や、稜共有三角プリズムの集団運動

の励起が指摘されている [34]。図 1-2(a) 、 (b)

はそれぞれ、 AB6 プリズム構造の capp川g

1 . 1.2. 非品質合金構造に関する従来の研究

Jド品質合金の構造解析は、特に 1970 年代において、 X線、中性子線回折による構造解析

が種々の合金についてなされ、構造モデ、ノレについての検討が行われた結果、 Den se Random 

Packing( DRP)モデノレに短範囲規則 (SRO) モデ、ルを加味したモデ、ノレが定着した。この時代の

非品質合金の構造モデル (DRP モデ、ル、 SRO モデル、微結晶モデル、 転位モデルなど)に関

係した解説記事、解説書は 1970 年代後半から 80 年頃に多く見られる [20 ・ 2 5] 0 その後、局所

構造解析手法の発展と精密化が進むに連れて、最隣接原子以遠の原子間相関の議論が盛んに

たってきた。最近では、非品質合金構造も非晶質半導体の構造と同様に原子の中範囲規則が

少なからず関与した構造であるとする論文が増えており、用語的にも IMedium Range OrderJ 

や ISho代 and Medium Range OrderJ の表現が頻繁に見られるようになっている。

以下、非品質合金構造を解析する上で特に重要な「局所構造j すなわち、 短範囲規則構造

(SRO)、中範囲規則構造(MRO)、および、それらに関連した構造形態の従来の研究について

述べる。

1 . 1 . 2.1 短範囲規則構造と中範囲規則構造の定義

非品質相のJ~所構造の議論で、 原子の周りの最隣接原子が作る環境構造(短範囲構造と呼

ばれる)には結晶相に類似した規則性があり、この短範囲構造の規則化は短範囲規則(Short

Range Order: S RO) の名で呼ばれている 。 原子種は問わず原子サイトのみを考えた場合の SRO

を特に幾何学的短範囲規則 (Topo l og ica l SRO: TSRO) と呼び、ま た、異種原子間の相関が強

く現れる S RO は化学的短範囲規則 (Ch e llli ca l SRO: CSRO) と呼んで、いる。さらに、 SRO 形

成に止まらず、原子相関が最隣接原チ以遠に及ぶ原子配列が局所構造として形成される場合、

これを中範囲規則 (Medium Range Order: MRO) と呼ぶ。個々の MRO の空間的広がりは最大

2~3 nlll 程度のものであり、 DRP 構造の場合と同様なハロー回折強度を与える程度の広がりに
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図 1-1 (a) M6N プリズム配列のドメインモデル
(chemical twinning モデル) の例[30] 0

(b) (a)のモデルにより計算した 2 体分布関数と実
験 2体分布関数との比較。

図 1-2 AB6 プリズム構造の Capping 原子、 4 面体原子
を介してのMRO構造形成[26] 0 A: プ リズム中心原子、
B : プリズム 6 配位構成原子。 C ， D はそれぞれ Capping
原子、 4 面体原子を示す。
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原子、 4 面体原子を介してのMRO構造形成の様子を示しており、いずれも稜共有プリズム

構造が民開 されている X線異常分散法では配位数、 CSRO についての研究がなされている

[35] その他にも 、 X線回折[36J、中性+回折[37 - 40Jによる非品質合金構造については、 多く

の報行があり SRO 、 MRO の議論がたされているの

非品質合金の濃度や密度のゆらぎを知ろうとする試みも 1970 年代から始められており 、 X

線小角散乱により 非品質合金中に数 11m サイ ズの密度揺らぎが存在することが報告されてい

る [41-45J。 小角散乱や CSRO 構造などのデータを基にした íphase-separationJ の議論が 1980

年代 から な さ れ始 め [ 46 ]、 í m icro-phase separatiol1 J の モ デ ノレ が Cunat ら [ 47] 、

Hermann-Matternf 481 に より提唱 されている 。 これは特に、 Fe-B 系などの金属-非金属系非品

質合金 (共品組成付近) に関する ものであ り、木論文でもこのモデルに従って詳細な構造解

析を行っている 。

1.1.2.3. EXAFS による研究

X 線吸収端の高エネルギー側に現れる微細構造は EXAFS(extended X-ray absorption 日ne

tructure) と呼ばれ、これを用いた構造解析は、軌道放射光強力 X線源が利用できるようにな

って急速に普及した。 非品質合金に適用した場合、構成原子それぞれのX線吸収スペクトノレ

のプー リエ変換により、各構成原子の環境構造が知られ、多元系非品質合金の詳細な SRO、

MRO 構造の解析が可能となる。 また、この手法では、隣接原子問距離の解析精度が回折法に

よ る よりも高いのが特徴である 。 但し、解析プロセスは複雑であり、デパイ因子、位相因子

介どが結果に大きく影響する [49] 0 EXAFS 法による非品質合金の局所構造の解析は、対応す

ぷ結品相の EXAFS データとの比較の形で行われる場合が多い。

金属-非金属系については、非品質合金の原子配置が化合物相のものに類似していること

が報告されている [50 ， 5 1] 0 X 線データとの比較により、非金属原子環境構造の解析から三角

プ リズムからなるクラスターの存在とその成長も見出されている [52] 。 また 、 micro-phase

cparation モデルとの対応が検討されている [53- 55] 0 金属一金属系合金についての EXAFS 実

験は 1980 年頃か ら積僅的に進め られた。 金属 金属系においても、やはり結晶相の原子配置

に近い局所構造が実現されているとするデータ が、非晶質 CU66Ti 3 3 [56] (以下“a-"は非品質を

示 す)、 a-Ni 66Y:ìJ、 a-C U60ZLlO[ 57 ]、

a-Mg70ZnJo[5 8] 、 a-Ni l _ 、T i .x(x=0 .30-0 .68)[59J 

ti' どで得 られてい る 。

a-FeDCB‘ a 

a-Fe~~B 20 a-Fe7ム5

図 1-3 a-Fe-B 合金の結晶エンブリオモデル[65] 0A: bcc

構造を持つエンブリオ芯、日エンブリオの表面領域、
C : DRP マトリックス、 D : Fe3B 聖構造クラスター。
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1 . 1 . 2.4メスパウワ一分光、 NMR、磁気測定による研究

メスバウワ一分光法では、 Fe 系非品質合金についての |内部磁場の解析から bcc-Fe (I~J構造

の クラスター[60 ‘61 Jや化合物の同微結晶r62-641が既に急冷状態で花達して し、 ることが報告 c

れている。 また 、 Oshil1la-Fuj ita[61] は かFC7 ， B 25 合金では Fe品化合物クラスターと 固 j容体型(bcc)

クラスターが共存する こ とを示し 、 Fuj ita らは a-Fc-B 合金につい ての結晶 cmbryo モデル(図

ト3:約 1nm サイ ズの結晶性クラスターが DRP 構造に埋められた構造モデ、ル) を提唱し r65 J 、

構造モデルに従 う 動径分布関数が実際のもの と良 く一致する ことを示 してい る [661。

NMR では核周囲の電界の対称性、四重極相互作用、ナイト シプ ト、内部磁場測定などか

ら局所原子配置の解析がなされ、結晶や化合物相に類似の構造の存在が示峻 さ れてい る

[67-69]。

また、磁気測定によりかFe-B 、 a-Co-B 合金の磁気モーメ ン ト μB な らびにキ ュ リ 一点 Tc

の組成依存性が Hasegawa らにより調べられており [70 ，71 J、共晶組成近くでの a-Fel _x B x 合金は

bcc-Fe に近い構造であり、 x=0.2 組成以上では化合物的構造に近づくと述べている。

1.1 . 2.5. 高分解能電子顕微鏡観察、電子回折による研究

高分解能電子顕微鏡法(HREM)による非晶質合金の局所構造の研究は 1970 年代中頃か ら始

まった[72] 0 Stobbs-Smith 、 Gaskell ら [73- 75Jは軸上照射条件でか卜'e-Ni-B 、 a-Pd-Si 合金の ILREM

観察を行い、 lnm あるいはそれ以上に広がる プ リンジ像の領域を見出している(当時は MR

構造であるとの断定は避けている) 。 我が国では Ful也machi ら [76]が 1970 年代の終わりにが

a-Pd60Ni 20Si 20 リ ボンの高分解能暗視野像、制限祝野田折(SAED)強度を調べ、 fcc 微結晶モデ‘/レ

を提案している。 次いで HREM を利用し、 Ichinose ら、 F ujita ら、 Imura ら による種々の非品

質合金リボン[77-79]やスバッタ膜[80] 、

Watanabe らによるメッキ膜[81 ] の観察が

始まり、多くの合金系で極微結晶的な局

所構造が観察さ れた。 Hirots u孔kada[82]

は bcc-Fe クラスターの周辺を DRP-Fe 原

子で囲んだ非品質構造モデ、/レを作り、最

大コントラストの軸上照射クラスター像

が得 られる観察条件を計算した。 計算に

従う最適観察条件下で得られた a-Fe84 B16 

リボン試料の HREM 像中の交差格子縞領

域における格子縞間隔、交差格子縞角度

より、 bcc-Fe クラスターが映 し出 されて

日
ロ.
N 
~・唱

(f) 

04 

ー//! Pd (3g) � Pd (31) :.(,;1 --'-0/ ¥.. r 人
... ・‘ .- 、

Si (2c) t , Si (lb) 

図 1 -4 MRO 構造の電子線ナノビーム構造解析例[91] 0

a-Pd 7SSi2S 薄膜試料のナノビーム解析により得られ
た MRO 構造の単位胞 (hex-Pd 2Si 型)
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いると判断している この結果は先に述べた共品組成 a-Fe-B 合金のメスパワワ一分光や磁気

磁性のデータを良く説明ナる門 日irotsu-Ueh ara ら [83Jは間保な手法で共晶 a-Pd-Cu - Si 、 また、

Anazawa-I r irotSLI ら f84 ， 85 J は a-Pd-Si 合金を観察し、 fcc-Pd(Si)クラスターの存在を見出した

主た、 I r iro tsu らのク、/レーブによって、このような局所構造は、液体急冷条件(冷却速度 R 、

急冷時の液体協度 Tq) に密接に関係し、 R が速いほど、 Tq が低いほどクラスターサイ ズ、観

察頻度は減少することなどが調べられた[83 ， 8 5 ， 8 6J 。 また、化合物組成 a-Pd-S i 合金での化合物

的 MRO 構造の観察[87 ， 8 8]や、多元系 a-Fe90Zr7B] [ 8 9 ] 、 a- Fe79N b8BI 3 [90] で、の MRO の観察など

も報告されている の なお、共晶組成 a-Pd-S i の MRO(fcc- クラスター)の In-s itu 観察より、 MRO

が α 相 (fcc) の Pd 結晶 (α- Pd) に成長する様子が観察された[84] 0 Matsushita-Hirotsu らは、

a-Pd75 S i 25 についてエネノレギーフィノレターと IP を用いた電子回折強度の精密強度測定を行い、

電子線においても高精度の動径分布解析が可能であることを示した[88]。また、彼らはナノビ

ーム回折を初めて MRO 構造解析に適用 し、図 1-4に示すよ うに 、 a- Pd 75 S i 25 中の MRO 領域の

榊造を明 らかにした [9 1 ]。

1.2 本研究の目的

長周期の規則性を持たない非品質合金は機械的 ・ 電気的 ・ 磁気的性質などが結晶性合金の

場合と異なり、種々の優れた特性を持つことが知られており [92 ， 93 ]、その構造の詳細を知る

ことは、非品質合金の更なる特性向上、新機能の発現を目指す上で非常に重要である。 l.2 章

に示したように、これまで多くの研究がなされ、 その詳細は次第に明らかにされつつある 。

しかしながら、このランダム構造の詳細を知るには、さらに種々の問題を解決してし 1かなけ

ればならない。

その一つの課題は、 X線、中性子線回折実験からしばしばその存在が示唆される 3 角プリ

ズムのランダム配列的な構造の存在と 、 高分解能電子顕微鏡像で観察される中範囲規則領域

の存在を、矛盾無く説明しうる構造モデ‘ルを構築することである 。 また、材料開発の上で非

品質物質の局所領域について構造解析の要求も高まっているおり、局所構造解析手法の確立

が求められている。

電子顕微鏡は 、 同一回野で高分解能電子顕微鏡像、回折ノぞターン、 組成情報、電子状態等

が検出可能な非常に優れた装置で、あり、非品質合金の構造解析において大変有効である。 近

年、電子顕微鏡に関連する技術が急速な発展を遂げている。物質の局所構造解析の面で言え

ば、電界放射型電子銃から得られる高輝度高干渉性電子源はナノビーム電子回折やナノ領域

組成分析に極めて重要であり 、 エネルギーフィルタ 一、 IP は定量的な強度解析には必須のも

のである。 これらの最新技術を駆使することにより解析可能な領域は益々拡大しているが 、

同時に解析手法の確立も大変重要である。

本研究では、電子線を用いた構造解析並びに観察手法を非品質構造に適用する場合の問題
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点の検討を行い、これらを改善し、より情皮の高い~f:1日 ! 日構造の解析 ・ 観察手法を確立ナる

ことを主たる目的としている 具体的に(士、 ( I )現実(I~Jt~モデルをよれ、た応分解能電(-顕微鏡

像計算を行い、 その高分角解平能J非ド品質(傑象角解予択ヒの 1I問!悶円!題週邑，[点I

強度角解平?析斤手法を確立し、構造悶 7ーや副]径分布「沼教が卜分た愉J支で f~}るようにすること、 (3 ) リ

ノミースモンテカルロ (RMC)Y去を用いた構造モデ.ルの作成 f. û~ を確立すること、などでめる 。

よって、本研究ではこれらの解析手法を確立した後、種々のJド品質合金について 、 その急冷

状態、結晶化過程の構造解析への応用を試みている。

1.3 . 本論文の構成

本論文は以下に示す 7 章で構成されている。

第 1 章「緒言」 では、木研究の研究背景、 特に従来の構造解析の研究について述べ、次いで

本研究の目 的、構成について記述している 。

第 2 章「電子線局所構造解析手法の非品質構造解析への適用 j では、まず、非品質合金の高

分解能像解釈を行う 上で、 従来の defoc Ll s 法による高分解能電子顕微鏡観察に加え、より具体

的なモデ、ルの像計算から、試料条件の像への影響について明らかにした結果を述べ、次いで

動径分布解析の精度向上を目指して、電子線強度解析をより精密にするための手法や、多 ー

散乱の影響について検証する。さら に、 RMC 計算による構造モデ、ル作成法の非品質合金構造

解析への応用と、ボロノイ多面体解析による局所原子配列評価について述べる。

第 3 章「非晶質合金ナノスケール相分離構造の解析J では、非品質 Pd-S i 系合金 、 Fe-Zr-B 合

金の急冷試料について 、 電子線による構造解析を行い、 RMC 計算によるナノスケール相分離

構造の検証を行った。

第 4 章「非品質合金結晶化過程における局所構造変化の解析J では、非品質 Fe-Zr-B 合金お

よび Fe-Zr-B-Cu 合金の結晶化過程について 、 高分解能電子顕微鏡観察、制限視野回折、ナノ

ビーム電子回折強度の解析を行うと共に、 RMC 計算によるモデ、ル化を行い、 Cu 添加の効果

について解析を行った結果を述べる。

第 5 章「パノレク金属ガラスの超塑性発現と過冷却液体の構造解析J では La-AI-Ni 合金の過冷

却温度域での超塑性挙動と、その場加熱観察による電子線構造解析、 RMC 計算を利用した 、

過冷却温度域での構造モデルについて述べる 。

ー 7 -



第 6J言「分子動ノ]学Y去にとる非品質合金の形成過程」では 2 元系 Pd-Si 液体の急冷シミュレー

ションを行い、非品質化するまで、の構造変化について得られた結果を述べる

第 7J主「総括J で(士、本研究を総括するとともに今後の課題について検討を行う 。
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第2章電子線局所構造解析手法の非品質構造解析への適用

2 . 1. 緒言

電子顕微鏡によって構造解析を行う場合には、その特性を理解し、最適な条件で保影を行

う必要がある。 HREM (象は 、 デフォーカス条件、試料厚さの影響すなわち多逗散乱の効果か

どによって大きく変化することから、構造モデ、ルを作成しその HREM 惚シミュレーション結

果と 比較検討を行う必要がある 。 また、回折強度の解析においても 、 多 f宣散乱の仙に、 Jド弾

性散乱の影響を正確に見積もる必要があり 、 局所領域の構造解析を行うには、更にビーム俺

と照射角、輝度などを考慮、し最適な条件を明らかにしなければならない。 そして測定された

データから 、 必要としている構造情報を得るための手段、解析方法の高度化も必要である。

本章では、 これら電子線局所構造解析を行う上で問題となる以上の課題に対して、基礎的

な知見を得るための方法と結果について述べる。 また 、 従来の方法の問題点とその改良の試

みについて述べ、 非晶質合金構造解析手法の高度化を試みるとともに 、 その適応範囲の可能

性について言及する。

2.2 高分解能電子顕微鏡観察法

従来、 非品質合金の HREM 観察は、 非品質構造中の局所規則化領域(中範囲規則)を格

子像法で捕らえる手法であるデフォーカス法[1-3Jによって行われてきた。また、 HREM 像は

特に試料厚さ 、 フォーカスによって大きく変化するので、構造モデ、ノレを作成し像計算を行い、

撮影像との比較を行う必要がある。ここではデフォーカス法の概要と、代表的な像計算の手

法であるマルチスラ イ ス法、 ならびに 、 計算機シミュレーション手法について記述し、次い

で、 種々の現実的構造モデルについての像計算結果を述べる [4J ，。

2.2.1 従来の方法

2.2.1.1. デフォー力ス法による非品質合金の高分解能電顕観察

トIREM 法は、 局所構造の原子レベノレ観察を可能にする優れた手法である。 しかしながら

HREM 像は、 試料厚さや、球面収差関数、デフォーカス量などの光学パラメータに大きく依

存するため、 MRO 構造の HREM 像の解釈については、適当な原子間ポテンシャルによる構

造モデ、ルの作成と、それによる像計算が必要である 最近の計算機技術の発展によりこれら

は容易になり、 MRO 像の結像条件の詳細[5]が調べられてきた。
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k って 、 (2-4)式のも とで(2-5)式を~4.[ 向 であるここ ご !-1 ~ J ピ」ー ム 11って与えられ る [7 1， ~ 

、」面間隔と光学ノミラメーIIRTEM 像中で明瞭な MRO 像を得るためのデフォーカス条件は

ン ト ラ ストで do 問つま り lL:い 1~ fì.. Wf を十 !t- っこそ 、満たすことは dl1 1 の (立置で包絡!山政が球面収差および焦点外れによる位相変化χ( u )こ依存する(波長 : λ 、球面収差係数: Cs) タ

について計算lRO の 格t'-~~河川崎司 do=O.22nm 、|χ12-21 t 隔の周期を観察寸る こ とに 社応寸るは

、= 1.2 、 O.5 1ll1lli; 1-~~~は 200kV íTI:顕、ー カスム f に問ヘ ， -る を 1ヒを示て， .-c オした dχ(uo ) /du ())デブー(2-1) χ(u)=0.5 πCs λ3U4-π ム f λ U2

の場合についての ものであ るの 黒丸と黒 i 角(上(2-5)式を満足し、 (2--+)J:Uこよる n の値 も共に
ム/はλ は電子線の波長、また、こ こで u は空間周波数(u= l /d ， d: 格子面間隔)、で示される。

た、最適条件か ら 3--l nlll ずれた 条件でも (訂正問慌た惚コン ト ラ ストが得られている示ナ。慣例によりアンダ~7Æーカス側へのずれを正としたデフォーカス量である。
、 O.5111m 、 200kV 、 日 =O.5 mrad )1三=斗311 1ll、 (b)はム f-8011111 ( 図2-3 は(a)は Scher玄er fOC Ll S である

A件での位相伝達関数と、
試料が卜分薄く弱位相物体近似が成立する場合、像強度 l(r)は、

J ( r ) 叶 +2σV(r) 牢グ [sin(x(u ))J

ここで o は相互作用係数、 V(r) は投影ポテンシヤノレ、*はコンボリューション、

また
およびそれらの関数のビームのJよがりによる包絡開放、色収差、

(2-2) 

111χは、図2- 1 に心した Thon Diagralll におけを示す。 (a)中に示した

る Scherzer focus 条件での空間周波数軸に沿った位相伝達関数の仮数部の変化である 。 格

積(実効位相伝達関数)
で表される。

1高

間隔が do=O.22n l11(uo=4.5 5n l11- l )の場合 、 (a) 、 (b) し 1ずれの場合も実効位相伝達関数は、 uo=4.5 5 n 111-
1 

の位置である程度の値を持っているので、格子縞は結像されるが、格 縞間隔がより狭くな

また、手I J になる 。実効位相伝達関数が遠方まで延びている6. f=80n111 の方がった場合には、

6. f=80n l11 の場合は、 uニ3.7nm- 1 付近で伝達関数がゼロになるため、観察したい u=4 .5"-' 5 11111-1 

付近の情報のみを残す Window の役割を果たし、格子像が明瞭になる 。

en、c10pc funcll(川

T(u) 
(b) /1r 80nl11 

05 

(a) LJト 43 11111

en 、 elope funct ,on T(u) 
0.5 

n=-6 

n=-5 

n=ー4

n=-2 

n=-3 

従って、像強度 l(r)は s lnχ(u)=土 ! となる条件

χ(u)=π(211+ 1 )/2 (2-3) 

で大きな値をとるσ n は整数であり、 6.f

，勿]は[ ]内のフーリエ変換を意味する。

CsニO .5mm

�.=O.00251nm 
と格子面間隔 d の逆数 u の関係を図2-1

の Thon ダイヤグラム [6]に示す (200kV，

n=2 

n=t 

CS=0 _5 111111 の場合) 。 なお、デフォーカス

像コントラストは白黒の聞を交互に変

(スルーフォーカス)

において、 s inχ(u)が+ 1 、・ ! と変化すると、

を変化させた場ム

-0.5 ー0.5

n=-l 

2∞ 

• Scherzer focus 

-2∞ 

1 ~ 

o 
�fnm 

図2-1 Thon Diagram (200kV, Cs=O_5mm) 

1日1∞ 日一日- 1∞ ー 1日

n=O 

非品質合金に

おける MRO 像形成において、最大コン

化する。

(2- 1 )式 と (2-3)式から、

トラストを与える最適なデフォーカス
1/d (l/nm) 

図2・3 Envelope 関数を考慮した実効位相伝達関数。

(a)L1f = 43nm 、 (b) L1 f = 80nm アンダーフォー力ス 。

1/d (l/nm) 
( ムの は(2-4)式で表せる。

(2-4) ム~lu) = [Cs λ 3 U4 一 (2 11+1 )] /(2 λu2) 

に、 MRO の格子面間隔 do が約 0.2511111 以下の場合、 (2-4)式の最適デフォーカス条件は、々
己

2.2.1.2 . 高分解能電子顕微鏡像シミュレーション12 
uo(= l /d o ) において (2- 1 )式に示す位相 χ (u)の変化

200kV o Cs = 1.2円相1

A 白=O . 5rrrn

dχ( uo)/du がわずかで、ある場合に限定される 。
電子顕微鏡の試料厚さが数nm以上になれば多重散乱が生じ始め、散乱波の位相が厚さと日=O . 5mrad

d=O.22nm 
8 

HREM 像計算と実験結果との対これまでの
の弱位運動学的な取り吸い( 1 回散乱)回折強度、像強度に影響を及ぼしともに変化し 、

。

4 

(
E
C
)コ
万三
口コ
)同
℃

。

クラスターコントラストに比などから、次の最
中日物体近似で計算した強度とは異なってくる 。 非品質構造の係に周期性を持たない場合には、

-
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・
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・

3
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nH 
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J
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畠

円=ー 1。

関する経験的な不等式(2-5)によって MRO格子像
ずつ透過関数を変えることが容易であるマル1 多重散乱を考慮、 した動力学的方法の中で、。

A ー4の高いコントラストを与える最適なデフォー カ
チスライス法は簡便である。 以下、本論文で使用したマルチスライス法[8]について説明する。

。

。

A 

企

色

ー8ス年件を選択することが可能である 。
高分解能透過電子顕微鏡像観察、解釈の解説書、文献として [9 -1 7] をあげる 。また、

l;. 

i 

250 200 100 150 

t:. fn(uo) (nm) 

ー 12

0 

(2-5) 三三 3 (nm) I dχ( uo )/dll l 
50 

た 、 部分干渉波の包絡関数(E ， l )は

.l =exp[- π \ß/ λildχ(U)/dll I 2 ] 

-13 -

図2-2デフォー力スによる x (uo)の傾きの変化
(2-6) 

-12 -
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-伝播関数、 マルチスライス計算

物体を n 枚の薄い層 (s l ice ) に分割し、

各 s li ce 中で電子が伝括ナるとき(図2-4 ) 、

s licc が卜分法 、カ、っ散乱角が |一分 lこ/J 、

さければ、 この経路ヒのポテンシャル V

により位十目のみが変化し、 その変化を z

}j向の関数として表すことができるのその

位相変化を与えるポテンシャルは、ひとつ

の slice 内(厚さ L]z) の全ポテンシャルを

入射波

Ifo(.弔y)

qj_l(X必〆J'\.____... 一一一~
P'_ I(X,y ) 

, ~//，~仇Y) A A' (XI'YI) 
qj(X,y ) 'J:10 40 ;小

n~ グミシマヤ↑P/χ，y) ~"l /ユ/' ~"l I ゐ

' 問(νμ，-/ .1:L.__jL" 

入射面

電下線方向に沿って投影したポテンシャ

ル Vp(X，y， z)= V(x，y)であり、その位相変化は、

先に述べた透過関数 qj(X，y)によって表さ

一ー I n.L1z 
8 (X2'Y2) 

れる 。 また、 plx，y)は伝播関数とよばれ電

子波の散乱による光路の増分に対応して

位相が変わることを表す関数である。 ここ

ではスラ イ ス中のポテンシャルをスラ イ

ス 面に投影することにする 。

qn(X,y) 
pμ，y) 

If/n仇y)
出射面

図2・4 マルチスラ イ ス法による波の伝播

今、 j 番目のスライス上の点 B(X2 ，Y2 ) に注目する 。 この点に入射する波は、 l つ上の j-l

番目のスライスからの B(X2 ，Y2 ) 点に向かうすべての散乱波(各散乱点からの球面波) の合成

であり 、により j-I スライスの座標の代表を A(x'YI) とし、簡単のために x 成分のみを考える

と次式で表現される 。

V(X2)=-ikle lv(XIMXl 
L / ;.., 

I 
x2 

-X 1 1 

A'B = (AB2 + AA ,2 )'12 = {ゲ + (X2 -XI)2}'f2 =位{l +i三fl)~r 12

近軸近似より (x2 
- X1)<< & A'B 二位 + (x2 -XI

)2 /2& = IX2 
- x,

1 

1 / & = 1/lx2 -xll 

(2-8) 式で第 2 項が 1 項に対して無視できない場合の回折を Fresnel 回折と呼ぶ. 。

従って、 B 点に到達する波は、

となる。但し、 ここで

lf/X2) =-わ山 t. [q J 
(x, )WH (x1 )]Pj (円 -x，)依l

J 八【ム: 1 -- .1 

=三戸川2 )1jI， ー l川乃(x2 )

円 (X2 -XJ = e 主

-14 -

(2-7) 

(2-8) 

(2-9) 

(2-10) 

を伝播関数(propagatioll fU l1 ctioll) と呼ぶ ( i主_(' :! .71λ\ :のJ 買企~(I/)て Uf)ぶこともあるζ)
\ ご

すなわち、電 j-;皮 lP_1 (xy)が厚さどJ.:- U) sli じc;こ人JH 、(云帰した伐の j皮円(_\y) (士 、

ljI ( ( xy) = l q I (.\J ・ ) W I 1 (.¥y) I 本 J>， (xy) (./ = 1 ユ， .. .. J1) (2-1 1 ) 

と表ナことができるn ニオしがマルチスライス j去の基本工℃となる 。

したがって 、 11 枚の原子面からなる厚さご(= 11" J.:) のユlL板結 1 1ちから出射される波 町1

lfl1 (Xy) = (q/l (xy)... [(CJ2 (xy) [( CJI (XY)ljIo (砂))川 (xy)] )川 (xy)]. ..) * ぺ (η) (2-12) 

となる。次に 、 後焦平面での振幅を求めるが、 このとき、実際の言 j. Ç1でい、演算速度を速める

ため実空間と逆空間の計算を交互に行うことによりコンボリューションを避け、 以下の計算

を FFT (高速フーリエ変換)により行う 。

(2 つの関数 G と R のコンボリューションl フーリエ変換に対し次式が成り立つ)

参考; グ[G 牢 R]= グ[G}o/t'[ R] (2-13) 

'Y1I(hk) = グ[qll(xy)グ〈グ[q2 (xy)グー， (グ[q ， (砂)グー I(lf'o (hk)) ]p, (hk)) ]pz (hk)...) ]PII (hk) (2-14) 

ここで、 Pj (hk) は実空間での伝播関数のフーリエ変換で、

i K .. -IJTK (x
2
1-/) ‘" 

p;C枇)=一言 Je �::: e -Lm \ lIX+kl' )d功であり、
可 πK

α ー =一一一、
色z

fO'.l e-r.¥'l dx =岳1 -i) 

などを用いると p) (hk) = e 2mζ (hk)に

ここで 附)=f(h2 +K2 )

は、 Dynamical Theory の用語では励起誤差(excitation error) と 呼ばれメ
下では、

h2 + e = (1 / dhkO
)2 

また、非対称入射下では、

川)=fjJtt)
となる。 但し、 このときは h'k'O 反射が励起される。

(2-15) 

(2 ・ 16)

である。 対称入射条件

(2-17) 

(2-18) 

さらに、実効位相コントラスト伝達関数 (Eh， (hk) 、 Eι(hk) 、 A(hk) を含んだ) 7:〆hk)を乗じ

てフーリエ変換すれば像空間での振幅 強度が求められる。

lf(万) =グ[q;n (hk)えlf (hk)]

ニ エエq;n (hk)ら (hk)e 2m (l川) (2-19) 

J(王子) = lf(方)〆(万) =Ilf(方) 1
2 (2-20) 
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-マルチスライス計算フローチャート

巨人とにぶした計算手)1慎で実際に計算機シミュレーションを行う 。 フローチャー ト を 図2- 5

に示す

構造因子 F(hk) = ヱんから，， )exp[2n i(hx+ か)] 

投影ポテンシャル り(xy) =グー I [F(hk)] 

透過関数

伝播関数

q(xy) ニ exp[iσ(1+ iy) り(xy)]

p(hk) = 叫(- iπえ/J.z/ d;J 

マルチスライス法

'Pj(hk) =グ[qj(砂)グ 1('P i I (hk)) ]P(hk) 

(回折像強度 i(hk)= I 'l'.I(川

j • j+l No 

球面収差 X(hk , LJf) = πλU~k (4 -o.5C)"U;k) 

収束角 Ehc (hk , Llf) 二 cxp[-(πα / λl(Llj九Uhk - CetuL ) 2 ]

色収差 Ec(hk) = exp[ -0.5(7凶λU;k) 2 ] 

伝達関数・包絡関数 ら (hk ， Ljf) = exp[ix(hk , Ljf)]Ehζ (hk ， Ljf)Ec(hk) 

高分解能電顕像 刷グ[甲山

図2-5 マルチスライス法による高分解能像計算のフローチャート

ー 16 -

2 . 2.1 . 3 . 非品質合金構造モデルのの計算機シミュレーション

非品質国体及び非品質合金構造モデルの作成 I t 、 このような ジ ンダム榊造を Fft解ナる上で

非常に重要な手法である 、 計算快を (を ftj - j - る tjíj に (t Bc rnal ら い自 | によ っ て行われた剛体球に

よる手作業によるモデ、ル作成が有名である 、 その降 、 1; , - 'ì;~: 隙 とシミュ レーシー! ン 手法の発展

に伴い、図2-6に示寸ように研究手法は伶 v) 変わって主ている ρ 初期の 19 7 0 年代に行われた

研究は静的な構造モデル作成で、岡1 ) 体球を仮定 した Dcnsc Random Packing ( DRP) モデルr 19] 

の作成や、 少し遅れて開始された L-J ポテンシ ャ ル[2 0 卜 Morsc ボテンシーγ ル[211などのソフ

トコアポテンシヤ /レを使いポテンシヤルエネルギーが最小にた るよう な静的構造緩和の方法

こよ るモデル計算で 、 実験で得 られた動径分布関数との比1鮫検討が行われたo 1980 年代にな

ると 、 モ ンテ カノレロ (Monte-Carlo : MC) 法[22] 、 分子動力学 (Molccular Dynamics : MD) 法

[2 3]による研究報告が増加している。 MC 法は適当な原子間相互作用を仮定して、与えられた

圧力・温度条件での平衡状態を計算する方法であり、 J I三品質構造の温度依存性、 圧力依存性

な どが報告されている 。 MD 法は、 各原子に対するニュー トン)J程式を時間荷分することに

よ って動的な構造変化が追跡可能であるため、準安定である ランダム構造の計算に適してお

り 、 実験では得ることが困難な原子レベノレでの動的な構造情報や拡散挙動などの貴重な情報

を得ることが可能である。 しかしながら 、 計算可能な時間がピコ秒のオーダーであることが

短所である 。 また 、 MC 法、 MD 法とも仮定した原子間相互作用に大きく依存するので、 その

点は注意が必要である 。 現実に以上の各シミュレーション手法では、 作成したモデルから動

径分布関数や、回折強度を算出 し 、 実験値との比較を行うことによりモデルの良否を判断す

るが、逆のアプローチと して、実験値とシミュレーションで得られた値との差が最小になる

よ う に、確率過程で原子配置を決定する リ パースモンテカノレロ (Reverse Monte-Carlo : RMC)法

[24]が提案され、 それまでの MC シミュ レーションに代わり、近年、報告数が増加 している 。

RMC 法は、局所的な異方性を持つよ う な構造や、本自分離構造などへの適用には注意が必要で

ある が、原子間相互作用には依存しないので、精密測定された実験値との比較により、 構造

モデ、ルを作成するには有効な方法で
60 

ある 。 また、非晶質合金 と 同じ原子

種 と 組成を持つ対応結晶 を選び、構

成原子に適当な変位を与えて、実験

での RDF 解析結果を再現するような

構造を電算機で作 り 出す方法が考え

50 
園リパースモンテカルロ法

ロ分子動力学法

・モンテカルロ法

ロ静的構造作成・緩和法n

u

n

u

n

u

 

a

伶
内

J

内
F
ι

録
制
飲
料
鐸
M
h
s

られてい る [25 ， 26] 。 こ の方法で得 ら 10 

れるモデルは quasi-crystal(擬結晶)

model 、 paracrystal model 、 disordered

crystal model な ど と呼ばれる 。

。

1971 ー 7 5 1976-80 1981-85 1986-90 1991-95 

図2-6 アモルファス固体及びアモルファス合金構造シミ
ュレーションに関する研究論文発表数の推移
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2 . 2.2 . 問題点

2 . 1 窄で述べたよう な、 HREM 像観察によって 、 非品質合金中の MRO 構造の存在が明ら

かになってきたr Anazawa らはデフォーカ ス法に 上 って決められる最適条件で撮影を行うと

ともに 、 非品質合金の構造モデルを作成し 、 マルチスラ イ ス法により 計算 された像 と 比較を

行うことにより、デフォーカ ス法の有効性を示 した [27J ， 0 し かしながら 、 DRP 構造の像 と

MRO 像の差異、 MRO 領域の体積分率、サイズ、重なりの効果などは十分には検討されてい

ない。 そこで本研究では、種々 の構造モデノレを作成し MRO 構造と HREM 像の関係について

調べ、最適な観察条件の検討を行った。

2.2.3. 非品質構造の多様性と結像に関する検討

2.2 . 3.1 構造モデル

非品質合金の局所構造の電子顕微鏡、電子回折法による詳細な解析を行うには、構造モデ

ノレの JIRTEM 像、電子回折強度計算を行い、実験との比較を行わなければならない。 ここで

は、 a-Pd 82 Si 18 合金のモデノレとして、 (1 )局所規則領域を含まない場合にアーティファクトとし

ての規則的な格子縞が観察されるかどうかを確認するための欄密無秩序充填 (Del1 se Random 

Packing: DRP) 構造のモデル、 (2 )中範囲規則領域に相当する領域が与える HREM 像、回折像

への影響を調べるために、 fcc クラスターを仮定し、その体積分率を 20、 40%にした場合の構

造モデ‘ノレなどを作成した。

fcc-MRO 領域を含んだ、構造モデ、/レを作成する場合、単純な 2 体ポテンシャルによる分子動

力学(MD)計算では、 DRP 構造の作成は容易であるが、実際に観察されているような α 相構造

のクラスターを含む構造を作り出すことは困難である。 そこで、非品質合金構造中にランダ

ムj王位のクラスター領域を容易に作り出すために 、 静的なエ不ルギー緩和により歪んだ fcc

ク ラ ス タ ーを作成し、適当な体積分率で DRP 構造の一部をこれらクラスターと置換、 再緩和

する方法を用いた。

• D R P構造モデル

基木 と な る DRP 構造モデ、ル と しては、合計

5000原子から な る PdS2 Si 18組成の も のを作成し

た。 周期境界条件のも と圧力 ・ 温度一定[2 8 、29]

の分千動力学法により 、 温度調整を行い融点以

上の高温で保持し液体状態にした後 10 13KJs の

冷却速度で急冷シ ミュレーションを行い、冷却

の過程で a-Pd 82 Si 18合金の密度 10 .0g/cm3 にほぼ

-18 -

e 

ぬ

(a) (b) 

図2-7 MD シミュレーションによって得られたア

モルファス Pd82 Si 18 (a)モデルの側面図、大きい
球が Pd 原子、小さい球が Si 原子 (b)クラスタ

ー解析結果。 同一色の原子は同じクラスターに属

する

等 し い体債になっ た時点 ( -+ . 2 :-. -+ . 2 入 -+ . 2 11m ') でシミュレー シ =1 ンを終 f し Jド品質構造モデル

と した向 原子問相互 fド用はは L-J * テンシ ヘ. Iレで Duboi ら に よ って 与えられたノ\ラメータ [30]

を基に融点が再現される上うに修正し使用 した

図2・ 7(a)に作成 した非品質 DRP モデルを示寸。 図2-7(b)はこのモデルおいて 、 hc叩p 、 fcc 構

造中 でで、頻繁に見つカか可る 7ボボRド、 ロノ イ 多面 (体本が 見 J出±

体の 中，心心に位置する 原原、下のみを抽出 し 、 クラスター解析(弔 l 隣懐距離に位位する原 子を同

ーの集団=ク ラスタ ー と見なす解析) [31] を行った結果を示す。 :2、 :1 n.;'l iこから なるクラスタ

ーは存在するが、 それ以上わたって連携 した領域は存在せず、作成 された非品質構造は DRP

構造と なっているこ と が確認された。

.MRO構造モデル

Al1azawa らによる a-Pd82 Si 1 8 合金の HREM 観察の結果では、しばしば 1 "-'2 11m の交差格子

縞領域が観察されているので、直径数 nm の fcc クラスター (MRO に相当)が膜中に存在し

ているものと思われる。 この HREM 像と対応するモデ‘ルを作成するために、 S i を侵入型(9at%)

および置換型(9at%)原子として含む直径 2nm の fcc-Pd82Si 18 原子ク ラ スタ ーを DRP モ デ、ル中に

埋め込み、構造モデルを作成した。 作成の手順としては直径 2nm の fcc-Pd クラスターを作成

し、 Pd 原子をランダムに選択し Si 原子との置換を行い、また fcc-Pd の 8 面体サイトの中心

をランダムに選択し S i 原子を挿入しクラスター全体で設定の組成になるようにした。 作成

れたモデ、ルは大きな歪みを持っている

ために分子動力学法ではシミュレーシ

ョンができないので、系のポテンシャ

ルエネルギーが最小になるように原子

を繰り返し変位させる静的な構造緩和

シミュレーションを実施 した。 作成 さ

れた fcc-Pd82 Si l 8 クラスターを図2-8

(a)に示す。

このようにして作成された たc クラ

スターをランダムな方位で DRP 構造

モデル中に埋め込む。 原子の重なりが

生じた部分では、 DRP 構造モデルの原

子を摘出しすることによって、原子集

団の置き換えを行い、体積分率 20 、 40%

で fcc 構造が埋め込まれている中範囲

(MRO ) 構造モデルを作成したc 図

2-8(b)は作成した MRO 構造モデ.ルの断

(a) (b) 

(c) (d) 

図2-8 アモルファス Pd82Si 18 の MRO モデル
(a) fcc-Pd82Si 18 クラスター (b) MRO モデルの断面図
(c) fcc クラスターを埋め込む領域 (20vol% ) (d) fcc 
クラスター芥燭めi入計領域 C40vol% )
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而C%l である 濃い色の部分か fcc 構造になうている

2 . 2 . 3 . 2 計算条件

実際には点ず構造ハラメー夕、原子散乱閃子用のハラメータを用意する 内 1:た、計算に先

Zち、イ立相物体近似が成り立つスライス厚さと計算に必要十分な散乱波の数を決める必要が

ある

-スライス厚さの影響

1 スライスの厚さム 1 が厚くなると位相物体近似が成立しないので、近似が成立する範囲

合俄認する必要がある。図2-9にム 1 と焦点はずれ量 ß f をアンダーフォーカス側に変えて像計

貨を行った結果を示す。確認のために使用したモテ、ルは、 fcc-Pd クラスターの< 110>及び< 100>

品情軸が入射電子線方向l に一致するように fcc-Pd クラスターの万位を調節し埋め込んだ。 構

造モデノレの j享さは 4.2nm である。 6 t=4.2nm と 0 . 84nm で得られた像は、特に ム f=70nm の場合

に差異が認められたが、 ð t=0 . 84nm と 0 .42nm では、いずれのフォーカス条件においてもほと

んど違いが認められず、従って、本構造においては 0.84nm 以下の ム t において位相物体近似

が成立していることが確認できる 。 よって以下の計算では l 層の厚さを 0.8411m とした。なお 、

試料が厚くなり透過波の振幅に対して散乱波の振幅が大きくなる場合や、散乱波間の散乱角

~ t(nm) 

x 層数

4.2 

x 1 

0.84 

x5 

0.42 
x10 

60 70 80 ム f (nm) 

図2-9 HREM 像へのスライス厚さの影響
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が近接 (j並格 γ-点 )\t妾近) l C t 、る時 fTに :t、必 r ，'皮 [iiJ ， .の I二 j:じに閉するより高い近似の結

(掌理論 [32J を用いる必要がある。この昨の散札波fMJの干渉j芝を夫-，j - r目次 とし亡、十日互透過係数

(Transmission cross coellìcien t)が用い~-) 41. る [10.32J 本 til'P では、吋研究に川いた千五 j七顕微鏡

が高干渉電子源を有さないことを考慮し、 じ述の f日i し \i!i (tスの計算は行っていない。

-散乱波数の影響

次に計算に用いる散乱波の数(実空間でのサンプリング数)は多くするほ ど疋確な言卜算が

可能となるが 、 計算時間の増大、使用メモリの増加などの問題があり必要最小限にするのが

望ましい。 この散乱波の数を決定するために 、 波の数を変えて像計算を行った結果を関2-1 0

に示す。計算はスライス厚さの確認で用いたものと同じモデ‘ノレで行った。 像のサイズは 4.2 11111

x 4.2nm でフォーカス条件は fcc-Pd クラスターのく1l 0>及び< 100> ビーム入射の場合に格子縞

が共にコントラス ト が強く確認できる条件である 6. f=80nm(アンダープオーカス)を選択した。

(a)に示すように波の数が、 64x64 、 1 2 8x l 2 8 、 25 6x256 の場合について計算し、それぞれの波

の数によって得られた像を(b)、 (c) 、 (d)に示す。 (b)の 64x64 と (c)の 1 2 8xl 28 と比較すると明ら

かに 64x64 の像では実空間での分解能が不足

していることがわかる。 (c)の 128xl28 と (d)の

256x256 の像を比べるとその差異はほとんど

認められないが 、 以下の計算では散乱波の数

(実空間でのサンプリング数)を 256x256 と

して計算を行った。

ただし 、 以上のスライス厚さ 、 散乱波の数

の検討は HREM 像に対して行ったもので、回

折強度の評価を厳密に行う場合には、 スライ

ス厚さを厚くすると誤差が非常に大きくなる

ので、可能な限り薄くした方がよい。 また散

乱波の散乱角については、 構造に依存するが

還元干渉関数の振幅がなくなるまで計算すれ

ば十分である。

2 . 2.3.3 計算結果及び考察

図2・10 HREM 像への散乱波の数の影響

(a) 電子回折パターン上での選択範囲 (b) 64x64 

で計算された像 (c) 128x128 (d) 256x256 

α 相構造クラスターの結像に関するサイズ効果、重なりの効果、クラスターが試料入射面

近傍にある場合と出射面近傍にある場合の HREM 像に与える効果(トップーボトム効果)、

方位の効果、体積分率の効果などについて調べた結果を以下に示す。 光学ノぞラ メータは

JEM-2010 (200kV 、 LaB6 フィラメント)を想、定し、 Cs=0 . 5mm、エネノレギー幅(L])=7.5 nm、ビ

ーム開き角( ﾟ )=0 . 5mrad を用いた。
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-サイ ズ効果

[対2・ 1 1 は i に示すような県なる

サイメ、 )j位。) ICC クウスターを含

む構造モデノレのスルーフォーカス

像 (a"- h ) である 各デプ ノ「ー カ

ス値を右下にノ予ナわモテ‘/レの縦 x

横 x 厚さは 4.2x4.2x3 . 3 nm である。

[1 10 ] に配向したクラスター の

{ 1 I 1 }面に対して最適なデフォー

カスは: 40nm 、 60nm 、 80nm 、 100n l1l

近傍であり、これらの条件下で

2.0nm と 卜 51111lのクラスターから

の格子-縞が明瞭に観察されるが、

1 n 111 のクラスター (27 原子)に よ

る格付高は、この様な薄い場合で

も確認、できない。 この点 l士、像観

察仁、注意すべき点である。

-重なり効果

結品性クラスターがビーム進

行方向に沿って重なって存在する

場合の計算結果について図2-12 に

不 !す 。 モデルのサイ ズは 4.2 11m 

x4.2 11m x4.2nm である。 異なる方

位に配向したクラスターを重ねて

埋め込んだ場合、クラスターC の

情子縞が最も明瞭に観察され、次

いで A、 B の )1慣に不鮮明になって

いき、 D による縞は確認できなか

った白クラスターが重たっている

場合においてもデフォーカス条件

を選択することによって面間隔の

狭い {200} 面たども観察可能で

ることがわかる(図2-12(b)) 、 去た 、

高指数方位に配向したクラスター

図2-11 fcc クラスターを含む a-Pd82Si 18 構造モデルのスル
ーフォー力ス HREM 像 (200kV，Cs=O. 5mrn) 

図2-12 重なったクラスターを含む Pd82 Si 18 構造モデルのス
ルーフォーカス HREM 像 ( 200kV，Cs=0 .5mm )

-22 -

が低指数方位クラスターと近十

った場合、前者はほとんど結保に

関与しないことがわかったn

• Top Bottom 効果

クラスターの位置による像

の影響を調べるため、膜厚が

8 .4nm のそデ、ルを作成し 、 その」

面又は下面近傍に直径 211m のク

ラスタ ーを置いて像計算を行っ

た結果を図2-13 に示す。 下面近 く

にある場合において格子縞領域

が高コントラストで観察された。

また 、 クラスター格子の最適結像

条件のデフォーカス量がクラス

ターの位置の違いに対応してシ

フトすることが見出された。

図2-13 [110]，[ 100]晶帯軸入射の fcc-MRO クラスターを表面

及び出射面近傍に含む (c) Pd82Si 18 構造モデル (size
4.2x4 . 2x8 .4nm) の HREM 像 (a) b f=80nm , (b) � f=86nm 
(200kV, Cs=O. 5mm) 

-クラスターの体積分率と HREM 像及び回折強度

fcc クラスターの体積分率を見積もるために、 HREM 像及び回折強度の計算を行った。

MRO (20% 、 40%) 構造モデノレは 、 4.2nm x 4.2nm x 4 . 2nm サイ ズのセル中に各 4 個および

8 個の 2nm 径の fcc-Pd (Si) クラスターをランダム方位で選択 して DRP 構造中に挿入 して作

成した。 次いで、類似のこの様な構造を 2 つ重ねて 、 Total の試料厚さは 8.4nm とし、 構造モ

デ、ノレとした。 DRP 構造モデ、ノレも同様の原子のモデ、ルを作成した。 各モデ、/レにおいて I-IREM 像

計算を行った結果を図2-14に示す。 (a)の DRP モデ、ノレの場合には、実際の IJREM 像で見られ

るような 111m を越えるような格子縞領域は観察されず、ラング、ム構造だけではや各子縞の像 l

作り得ないことがわかった。よって、 a-Pd-Si 合金などで実際に見出 されている I "'-' 2nm に広

がる格子縞領域は α 相構造クラスター(MRO)に起因すると考えられる 。 (b)の体積分率 20%の

MRO モデルでは、所々に 1nm を越える範囲に渡り明瞭な格子縞領域が観察された。また、 (c)

の 40%になると格子縞領域の観察頻度が若干増加することが確認された。 しかしながら 、

HREM 像からだけでは、 20% と 40%の構造モデ〉レどちらが実際の像に対応する構造なのかの

判断は困難であるため、電子回折パターンの比較を行ったe

これらのモデルから計算された電子回折パターンを図2・ 15に示す。 DRP 構造中で規則j化領

域が増加するに従い第 2 ハローリングの幅が広がる傾向が確認された。 図2- 16は図2-15で示し

た電子回折像の強度プロファイノレと、スバッタ法により作製された PdS2 Si 18 薄膜か ら IP に
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(a) DRP モデル

(b) MRO(20vo l%)モデル

(c) MRO(40vol%)モデル
図 2-14 DRP 、 MRO モデルより計算された
HREM 像 ( IJ. f=80nm、膜厚 8 .4nm )

PdR2S i 1 ~ 薄膜の構造モデ、ルとして、(材育分;r 200/0保 J!'f U) tèc クラスターを冷む情造モデルが妥

当であると 考えられる口これは X線 ・ r! . J 性 子線小向散乱実験[33.J~ 1ベコメスパウワ一分光さ手の

結果から提案 されてい る、化合物組成に近い構造と 平向r ft! の純物質問 ( 多 くの場合 α 何)構

造から成る“Microphase Scparation" モデル[35Jに対応 ，j - る fJI能J此がんる l このモデルについ

ては第 3 章で RMC 計算によ り 更に詳細な検討を行 う
(a) DRP モデル (b) MRO(20%)モデル (c) MRO(40%)モデル

図2-15DRP 、 MRO モデルより計算された回折パターン
(膜厚 8 .4nm )

2.3 電子回折強度解析

主
的
E
S
S
E
-
ぢ

E
K
一。

高速電子回折では、その短い波長により、非品質合金の構造情報を得るのに十分な八じ

の散乱ベクトルに至るまでの強度分布が得られ、 X 線回折な どで問題となる打ち切り効果の

影響を受けない。 また、入射ビームを絞ることによって、局所領域の回折情報を得る こ とも

出来る利点がある。 しかしながら、電子回折強度に含まれる非弾性散乱強度は電子線による

定量的な強度解析を阻害する大きな要因であった。 Matsushita らは、 pιELS による非弾性散

乱強度の見積もりや、弾性散乱電子のみを選択できるポストコラムタイ プのエネルギープイ

ルター(GrF)を使用し 、 また、記録媒体としてダイナミックレンジが非常に大きく、入身、f電子

強度に対して、感度 ・ 線形性に優れた記録特性を持つ IP を別いることにより、非品質物質の

電子回折においても定量的な動径分布解析が可能であることを示した。

ここで、は電子回折強度解析手法の概略について延べ、 その精度を高めるための手法などに

ついて解説する。 また 、 もう一つの阻害要因である多重散乱の影響について、モデルの作成

と回折強度計算から見積もりを行った結果について述べる。 さらに 、 今後ますます重要にオ

ると思われるナノ領域の電子回折強度解析の可能性についても検討を行った。

Experiment 

MRO(40%) 

ー-ー一~→一一一「

o 2 4 6 B 10 12 14 

l/d (円m→)

図2-161P によって測定された Pd82S i 18 アモルファス合金
薄膜の回折強度と各モデルから得られた計算値の比較

って測定された電子回折強度からダイレクトビー

ムのバックグラウンドを差しヲ川、たプロファイノレ

を示した。 MRO(40vol%)モデ‘ノレの場合、 第 1 ハロ

ーピークの強度の減少、第 1 、第 2 ハローピーク

の幅が広がり 、第 2 ハローの分裂が観察されてお

り 、実験プロファイルとは大きく異なっているこ

とがわかる。 DRP モデルにおいては第 l ハロ ー ピ

ークの強度が低く、 MRO モデ、ルよりもブロードに

なり 、 第 2 ハローピーク位置の高散乱角側への僅

かなシフトが確認された。 MRO(20vol%)モテ、 /レで

は、第 1 ・ 2 ハローピークの強度、形状ともに実

験プロ フ ァイルとよい一致を示していた。 以上の

計算結果から、スバ ッ タ法により作製された

2.3 . 1. 従来の電子線動径分布解析法

2 . 3.1.1 電子回折精密強度測定

メージングプレート (l P)[36]は 10- 1 4 から 10-9C/cm 2 という幅広い範囲の電子ドーズ量に対し

て検出信号強度が直線性を示す。 これにより、 ト分高い散乱角まで竜チ回折強度の定量的な

測定が可能となっている。 散乱ベクトル Q=4πsin () /λ=250nm- 1 程度までの測定が十分可能で

あり、回折実験で問題となる打ち切り効果の影響を極力避けることができる。

2 . 3 . 1 . 2 非弾性散乱強度の除去

電子エネノレギー損失スペクトノレ (EELS ) における(弾性散乱強度 10/全散乱強度 h) 比

の散乱角依存性の利用や、インコラム ( Q型)またはポストコラム (GIF ) タイプのエネルギ

ーフ ィ ルターを用いることにより、弾性散乱波のみによる回折強度の解析が可能になっ た。
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特にインコラム号~は高散乱角支で阿折強度測定か可能なため、構造解析には非常に有効であ

る エネノレギーフィルターによって非弾性散乱波を除去ナるにはゼ、 ロロス電子のみが透過ナ

るようにフィルターを入れることになるが、ブイノレターの幅が大きすぎるとブラズモンの影

響を受けることになる 。 逆に小さすぎると強度の減少と、フィルターの収差による情報の欠

落が起きるので注意が:必要である。 本論文の Q型エネノレギーフィルターによる実験では 1 0 ...__，

2 0eV のスリットで実験を行っている口 図2-17に a-Fe90Zr7 B3 合金薄膜を試料とし 、 Q 型エネル

ギーフイノレターを有する 200kV TEM により、得られた SAED 強度プロファイルならびに、弾

性散乱波強度フロファイルを示す。 第 1 ハロー強度ピークより低散乱角側で大きな非弾性散

乱の寄与が確認できる。

以下に、 IP によって測定された回折強庭データから動任分 {Ij関数を求めるまでの解析手順

を示ナ。 IP 上の座標(川、)に記録された 情報( t 、 IP リ ー ダー (Fu_j i FDL-5000) によ っ て 1 4b i t

(0'"'-' 163 8 3) のデータ D (x.y) として読みtUされ、次式により強度 f(x.).)に変換される

1)( ¥. 1) X 191 

1 ( x , y) = 1 0 -10911 (2-21) 

次に、回折強度 1(丸Jl)を以下の式を用いて、 IP r.におけるダイレクトスホットからの距離

r を求め 、 各 r 点の強度につき平均化処理を行し り・の関数<1( /')>(こ変換する 3

r 二 J(x-xo ) 2 +(y-yo)2(μ2)

一一 Total I ntensity 

一一 Elastic I ntensity 

ここで、(xo ，Yo)はダイレクトスポットの座標である 。 また 、 逆空間における距離を I /rf、電子

線の波長を)._ (加速電圧 200kV では 0 . 0025079 11m ) 、散乱角を d 、 カメラ長を L とすると

これらは r と (ρ2-2幻3)式、 (ρ2 -24)式のような関係にあり 、 これらより散乱ベク卜ル Q を求め 、 <11ん(rう)

を 1(Qω)に変換することが出来る。

E
コ

十-~(i)'}=μ (2・23 )
,....., 
+-' 
・ ー

的
C
ω
一-
c

Q = 4nsin θ2π 
一 一

λd 

カメラ長 L は、 TEM 試料の位置と対物 レンズ電流値、 カメラ長などが同ーのもとで撮影

(2-24 ) 
.

2
」
何
]主テ

。 50 100 1 ~SO 

さ れた多結晶 Au 薄膜試料の回折リングによって校正を行った。(参考までに測定強度の散乱

ベク トル範囲はバルク金属ガラスの LassA I 2SN i 20 合金などの場合は Q三 1 60nm . l ， 共品組成の 2

元系金属 非金属の a-Pd-S i 、 a-Fe-B 合金では 250nm" 、そして a-S iNx では 3 00nm" 程度の範囲

まで有意な情報を読み取ることが可能であった。)

この よ うに して決定 された強度 1(Q)から次式によって干渉関数 i (Q)を求める。

I(Q) -N(f2(Q)) 
i(Q) = ._ , I . ¥- ¥ )._ ' I (2-25) 

N(f(Q))2 

ここで N は規格化定数、 Jω)は電子線に対する原子散乱因子、モバQ)>2 は原子散乱因子の平

均の 2 乗、ず(Q)>は原子散乱因子の 2 乗の平均であり、それぞれ、 m 元系の各元素の組成を

C[aL%] 、 原子散乱因子をメ (Q) [37] とすると、次式で与えられる。

川 (2-26) 

Q=4πsin e / λrnm" l 

図2・ 1 7 a-Fe90Zr7B3 合金薄膜の全散乱強度と弾性散乱強度
(200kV, Q filter) 

2 . 3 . 1 . 3 干渉開数と動径分布関数

このように測定された回折強度から 、 干渉関数、 動径分布関数を決定する上で、散乱強度

曲線の基準線の正確な決定もまた大変重要である。 基準線が正しければ干渉関数のフーリエ

変換によって求められる還元動径分布関数の r '"'-' O 近傍での直線性が良いことを根拠に、 逆

に基準線を引き直す操作を直線性が良くなるまで繰り返し行い、基準線を正確に決定できる 。

精度の高い電子線強度解析を行うには 、 多重散乱の影響が少ない薄膜から十分高散乱角側ま

で弾性散乱強度を精密測定し、適切な基準線を決定することが重要である。

(f2 (Q)) = 2:: C,!, 2 (Q) (2・27)

得られた i(Q)に Q を乗じた還元干渉開数 Qi(Q) (図 2-18)を次式に従い Four i er 変換し、還元

動径分布関数 G(r) (図2 - 19)を求める 。 [3 8]
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ω) ニ 7[α(ωsin(Qr)d (2・28)

また、 2 体分布関数 g(r) (図2・20)は G(r) と次式の関係にある。

G(r) 
g(r) = 一一一+1 (2-29) 

47f rρ。

ここで、 β〕は平均数密度で、ある 。 (2-28)式において、還元干渉開数を FOllrier 変換する際、

理想的には O三Q三∞の範囲で積分する必要があるが、実際には有限の範囲しか強度を測定でき

ない。 そこで有意なデータの取れている範囲で積分を行い、 Fourier 変換の打ち切り効果を軽

減するために Qi(Q)に窓関数として

1+ロ何一 (2-30) 

をかけて FOllrier 変換を行う 。 また、動径分布関数は、

4π r 2 
pog(r) (2-31) 

で与えられ、図2-21 に示した。

。
)
δ

200 

」
)
。

115 150 

Q Inm・ 1 r 111円1

図2-18 還元干渉関数 Qi(Q)の例 (a-Fe90Zr7B3) 図2-19 還元動径分布関数 G(けの例 (a-Fe90Zr7B3)
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図2-20 2 体分布関数 g(りの例 (a-Fe90Zr7 B3) 図2・21 動径分布関数 4π 戸 ρ og(r)の例 (a-Fe90Zr7B3 )
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2.3.2 問題点と解析手法の開発

2_3.2.1 動径分布解析法

実際に測定された強度 ベQ)には多 ~R散乱

などの影響があり 、 そのバックグラウンドは

ザ(Q)>に完全には比例 しない。そ こで実際

の手順としては、 Nずさ(Q)>の代わりに求め、

れた I(Q)の中心を通るなめ らかな線 JßG(Q)

(IBG(Q)はバックグラウンドに相当する)を

キューピックスプライン関数によって決定

する 。 (図2-22)

また、ず(Q)> とすそQ)>2 の比を求めること

により、 (2-25)式は以下の式に書き換える。

I(Q) -1 R(; (Q) 
i(Q) = 肋守 (2-32)

(f(Q)) 
lR(; (Q) ~ 吋、

… (f L (Q)) 

図2-23に示すようにず(Q)>2/ずC1(Q)>が Q

によらずほぼ一定で l にほぼ等しい場合、次

式が得られる 。

I(Q) 
i(Q) ~一一一一 l

lBC・ (Q)
(2-33) 

(2-29)式において 、 r が最小原子直径(dl1l)

より 小さい領域では g(r)=O(r豆d，)で、あり、

G(r) = -4π rp。 (2-34) 

。 1 \， IBG(Q) 

古 代/しへ1
510 l b)\ヘ、

0.1 
。 50 100 

Q Inm-1 
150 200 

図2-22 回折強度プロファイル I(Q)及びパックグラウ

ンド曲線 IBG(Q)の例 (a-Fe90Zr7B3)
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図2-23 <f( Q)>2 / <戸( Q)>の散乱ベクトル Q 依存性
の例 (a-Fe90Zr7B3)

となり 、 (2・29)式は G(r)が -4πr角 の傾きをもっ直線であることを示している。 しかしなが

ら、バックグランド曲線が正しくないと Qi(Q)が不正確になり直線にならない。こ の領域の誤

差が大きいと動径分布関数を正確に求めることができず、それから求められる配位数にも大

きな誤差を含むことになる。 よって、 g(r)=O のときの G(r)がより直線に近くなるような Qi(Q)

を求めることが必要となる。

具体的には、図2-24に示すようにリッフ。/レが存在する r豆d川の領域の G(r)を直線に置き換

え、この G ヤ)を(2-35)式によりもう一度 Fourier 変換することにより、 Qi '(Q)を求める(図2-2 5 ) 。

Qi'(Q) = r G'(r) sin(Qr)改 (2-35)

この Qi'(Q)を得るため JBG(Q)がスムーズな曲線でない場合、 Qi'(Q)は最終的な Qi(Q) として
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図2・24 還元動径分布関数 G(r)の補正 (a-Fe90Zr7B3 ) 図2-25 還元干渉関数の補正 (a-Fe90Zr7B3)

は採用されないが、正しいんG(Q)を得るための指針となる、もともとの Qi(Q)が Qi'(Q)に近づ

くように Jll (ì(Q)を引き直し G(r)を求める。そして、 G(r)の r豆d川 の範囲が、リッフ。ノレの無い-4

πrρ 。の傾きをもった直線に収束するまでこの操作を繰り返し行うことにより 、精度の高い

g(r)を求めることができる。以上の解析手順をフローチャートにしてまとめたものを図2-26に

示す。

以上の]三) 1慎によって回折強度から干渉関数、 2 体分布関数を求めることができる。これら

の処理を効率よく行うた l 

めに、 Microsoft Excel を利

用し回折強度プロファイ

ルから動径分布関数を求

めるまで 1 つのワークシ

ートヒで全ての計算がで

きるようなファイノレを作

成した。

/(Q)-N(f(Q))2 
i(Q) = 

N(f2(Q)) 

N(f(Q))2 ~N(f2昨

Qi(Q) ~ Q(1(Q)! [IJG(Q) -1) 

G(l)=j [ Qi(Q)山(Q，問

I(Q): avcragcd difCractiol1 intc n siり， curvc 
Jm;(Q): splinc cur¥'c Cor background intcnsity 
Qi(Q): reduccd interference Cunction 
G(r): reduccd radiaJ distribution Cunction 
g(r): pair distribution function 

図2・26 回折強度解析のフローチャート
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2.3 . 2 . 2 多重散乱の考慮

電子様による構造解析を行うには、情拝iに強J衰を ìWj定寸ることと同時に、多這散乱を悔j)

抑える必要があるη その多重散乱の寄与は原. f-散乱 lk] (-，ポテンシャル分布に依存づるが、

結晶の場合、一般に膜厚が数 nm 以ヒになると、 1莫厚憎)Jn と共 lご反身、I強度が周期的に変動し、

回折強度、高分解能電子顕微鏡像に変化を引き起こす。 非品質構造の場合においても、精密

な電子回折強度解析を行うには、多重散乱が試料厚さと共にどの程皮強くなり、どの程度散

乱強度に影響を及ぼすかについて検討しておく必要がある。

そこで 、 本研究では a-La55A125N i 20 、 a-Pd 8:!Si I8 、 a- Fe90Z1舟3 の構造モデ、ノレを作成し、マノレチ

スライス法による回折強度計算を行った。 a-LaS5A12sN i ~o 構造モデ、ルによる還元干渉関数一試

料厚さの関係の計算機シミュレーション結果を図2-27に示す。 約 10nm 程度の厚さまでは強度

分布への多重散乱の影響は非常に少なく、運動学的強度分布に従った強度の散乱角依存性が

見られた。また 、 a-Pd82 Si 18 構造モデ‘ルと a-Fe90Z1舟3 構造モデ‘ルを用いた計算では、多重散乱

の影響の目安として第 1 ハローと第 2 ハローピークとの強度比を調べた。 その結果を図2-2 8

に示す。その結果、試料厚さ約 10nm 以下では、その影響はほとんど無いことがわかった。

後の章で使用する a-Pd-Si 薄膜試料については膜厚モニターによって厚さ IOnm で成膜し

ている。また、リ ボン試料から薄片化した a-Lass A1 2SN i 20 、 a-Fe90Zr7B J 試料のエッジ近傍につ

いて、 EELS 測定によって得られる非弾性散乱強度とゼロロス強度比から求めた推定膜厚は、

およそ上記の範囲内であり多重散乱の影響は非常に少ないと考えられる。
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図 2-28 マルチスライス法によって計算された

a-Pd82Si旬 、 a-Fe90Zr7B3 構造モデルの厚さによる第
1 ハローリング強度と第 2 ハローリング強度比の
変化

Q=4πsinelA [nm.1] 

図2-27 マルチスライス法によって計算し

た a-La55A125N i20 合金の還元干渉開数
Qi(Q)に対する厚さ影響
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近年の機能性デバイスの開発において、微小領域の構造を調べることは非常に重要であり、

新しい解析手法が必要とされてきている 。 電子顕微鏡関連では、電界放射型電子銃の利用に

より、ごく微小領域からの電子回折(ナノ電子回折)や元素分析(ナノ EDS) が可能となり

局所構造の立場から材料評価がなされているが、定量的な構造解析については未だ行われて

いないのが現状である。

従来非品質の構造解析には X 線、中性子線、電子線を用いた動径分布解析が用いられ、平

均構造情報から非晶質構造を議論してきた。しかし上記の分野、例えば LS [ に用いられる非

品質薄膜やナノ結品軟磁性材料などでは、極微領域(~数十 nm) の構造が重要であり 、 従来

の広い領域からの動径分布解析からは局所構造を議論することができない。 そこで、ここで

はナノビーム電子同折 (NBD) を用いたハロー回折強度解析(動径分布解析)手法について

述べるとともに、 LS I のキャパ、ンタに用いられるかSiNx 薄膜について、動径分布解析を試み、

この手法の可能性について考察を行った[39J o a-S iN x 試料を用いた理由は、 軽元素からなる試

料のため、多重散乱の影響を考慮、をしないですむこと、構造が安定しており、ナノビームに

対して試料汚染が少なくこのような実験に適していることなどである。

speclmen 

、
l
/

・h
u

，
，
a
‘
、

(a) 
2 . 4 . ナノビーム電子線動径分布解析法と適用範囲

κ' 。 Ko speclmen 

ー一一~ 時一一一ー

ビーム照射領域 ・くK>二K'o+LlQ

2 .4 .1 実験方法

L1Q 
図2-29 ナノビーム電子回折の模式図

と記述される 。 ここで f(K) は波数 K の強度分布、 1f/ (K) は波動関数を表す。この場合、

convo luti on 操作が絶対値の中に含まれているので dcconvo luti o n 法を用いても 11J/(Kf を求め

ることは不可能である。本実験で用いた電子顕微鏡は LaB6 フィラメン卜の熱電子放射型であ

るので、 ナノビームは coherent なビームではなく、むしろ incohe rent (非干渉性)な成分を多

く含んでいる。そこでビームを完全な incoherent ビームであると仮定するとその強度i

ir;;ニ以J;:;;:

= fllf/'(L1Q + Q)12 f(L1Q)dL1Q 

(,: Ko =< Ko > +L1 Q • f (Ko) = f(L1Q)) (2-37 ) 

= 11f'(Q)12 * f(Q) 

二 i(Q)* f(Q) 

と記述される。ここで〆(Ko +Q) は電子線照射領域からの散乱振幅を表し、 /CKo ) は散乱ベク

トルK。をもっ入射波の強度分布を表す。 (2-3 7)式について図2-29を使って説明する。 図2-29(a)

はビームの照射領域だけに色々な波数をもっ波が入ってくることを示している 。 図2-29(b)は

散乱の様子を示したものであるが、 f(Ko) は ん の強度分布を表しており、もっとも分布の多

い波数ベクトルをくKo> とする 。 散乱ベクトル Q の位置では、 <Ko>の波数ベク トノレをもっ波の

Q としづ散乱ベクトノレでの強度と、 K'o の波数ベクトノレをもっ波の散乱ベク トル Q から LlQ だ

けずれたところの強度との足し合わせが実際には観測されていることになる。 (2-37)式はまさ

にさまざまな んベクトルをもっ波の強度の足し合わせを表している。

次に実際の解析方法を述べる。 強度分布 f(Q) には NBD の中心強度プロファイルを用い

た。 (2-37)式に示したように、観測強度は強度分布 /CQ) と真の強度フロファイノレ i(Q)の

convo luti on で表される 。 それぞれ小文字の関数のフーリエ変換を大文字で表すと、 (2・37)式を

フーリエ変換することによって積の形で表される。

loh 、 ( r ) = F(r ) ・ l ( r ) (2-38) 

試料は CVD 法により S i 基板上に蒸着された厚さ約 1 40 nm の S iNx 薄膜を用いた。 ディン

プリングおよびイオン研磨法により断面 TEM 試料を作製し 、 加速電圧 200 kV の高分解能電

チ顕微鏡 (J EM-2010 ) により、制限視野電子回折 (SA ED) およびナノビーム電子回折 (NBD;

ビーム径 3~25 nm、集束レンズ絞り直径 10 μ m ) を行った。この電子顕微鏡では、 αセレクタ

をα l 、 α2 、 α3 、 ・・・ と選択することにより試料上へのビーム照射角を変えることが可能であ

るので、その影響についても実験を行った。本実験で使用した制限視野領域の大きさは約 110

I1Ill φ である 。 Jド弾性散乱強度については EELS より散乱角ごとの弾性散乱強度/全散乱強度

を求め補止を行った。 NBD ではビームを極細束にしぼるので、 ビームの convergence による

回折効果を考慮しなければならない。 そこで Wiener 日 Iter [4 0J を用いた decon vo lution 法により

回折強度を補正した。

2.4.2. deconvolution 法の理論

ビームが完全に cohere nt (干渉性)ビームの場合、観測される強度は

ぱ (K) = If(K) * If/(K)1
2 ( 2-36 ) l(r) = 1品、 (r )/ F(r) ( 2-39 ) 
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(a)Qi(Q)および(b ) 2 体分布関数 g-( I・) ごめる J同制生散乱によって特(:前 l 、 第 2 ハ口ーヒーク

近傍のパックグランド強度が大きくたる為 、 Qi(Q) の.J1i{IIl{l~ ， i 小 さく fh って いることが分かる

その結果、 非弾性散乱強度を含む場合の g(r)(こおいて 、 ピーク 位置などの変化は見られない

ものの 、 その振幅は小 さくえり、 配(卜位l屯Z数 fな亡とどど、-、の情造↑情1占7持幸報Hには大きなJ誤曳差が合 J. Jれしる

ある 試料が厚い場合は、 より遠方の Q 巴去友で J非ド弾↑件喰散』乱L強度の寄 l与子が F伐支存することもR降1主長Z認忍 し

ている 。 よ っ て 、 非弾性散乱は試料の厚さによらず阿折強度に大きく影響してお り 、 定培的

な解析を行 う には、必ずその影響を取 り 除 く 必要がある。

よって lfi;の強度プロファイルは(2-39)ょにのように単純な式になる し泊 、 し F(r ) = 0 のとき

先散してしまうので、それを防ぐためのハラメータを分母に導入する【

lh¥ (r). F(r) 
I(r) = 川、

F ~ ( r)+8 
( 2-40 ) 

( 2 -40 ) ょが Wiene r fi Ite r と 呼ばれるものである。このようにして求まった I(r) をフー リ エ

逆変換することによ り i(Q) を求め 、 こらから 2 体分布関数 g(r)が計算で、き る 。 8に物理的な意

味はないが 、 その値が小さすぎると i(Q)に余分な波が重なる場合があ る。 また 、 大きすぎる

と deconvolution の効果が無 く な るので、不必要な波が現れない範囲で、小さな値を選択する。

SAED パターンが得 られている場合は、その強度プロファ イ ルと i(Q)が一致するように5を決

定する。

2 .4 .3.2 電子線照射角と輝度およびスポットサイズの関係

図2-33 は α5 、 スポットサイ ズ 2511111 、 IP 上に露出時間 22s で撮影 された回折強度から得ら

れた還元干渉関数 Qi(Q)である 。 試料の撮影直後に、ビーム条件を変えず試料から ビームを外

して撮影したダイ レク ト スポ ッ トのプロファイルを j(Q) とした。 deco l1 volution を行うことに

よ っ て 、 SAED のプロファイノレに近づ、いていることがわかる。 α セレクタを変えて同様な実

験を行った結果、照射角が大きく なるほ ど 、 deconvolution 前後の差は大き く現れるが、 α 5

を越える場合には deco l1volution をしても SAED のプロ フ ァイルにあまり近づかない傾向があ

ることを確認した。

NBD の実験に先立ち 、 実際のビーム照射

領域を実測 した結果、本実験条件ではスポ ッ

ト サイ ズの設定と実際の照射ビームの直径

(半-値幅)は、 ほぼ一致 していた。 NBD モ

ー ドにおいて各スポッ ト サイ ズでの照射角

を測定した結果を図2-31 に示す。 その結果、

照射角 はス ポッ ト サイ ズには依存せず、 α セ

レクタのみに依存することがわかった。 次に

スポッ トサイ ズ 25μm の場合の輝度と α セ

レ クタの関係を図2-32に示す。 α が大きくな

るにつれて輝度が高くなることがわかる。

ナ ノ ビーム回折実験を行ううえで、 照射

角 の増大は回折強度のボケにつながる。 また 、

実際の撮影は、試料の ドリ フ ト、汚染を避け

るため出来る限り 短時間の方が良い。 これは

矛盾する要求であり、試料の状況に応じて最

適な撮影条件を選択する必要がある 。

2 .4 .3. 結果と考察

2 .4 .3.1 非弾性散乱強度の影響

図2-30 は SAED の全散乱強度(total) と弾性散乱強度(elastic)から得られた還元干渉関数
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図2-30 電子回折強度への非弾性散乱強度の影響
(a)還元干渉開数 Qi(Q) 、 (b) 2 体分布関数 g(け
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図2-31 スポットサイズ、 α セレクタと照射角の関係
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図2-32 照射角の変化とビームの輝度
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図2-33 deconvolution の効果 (α5 ， 25nm , 22s) 

2.4.3.4ビーム径の影響

α5 でビーム径(スポットサイズ)を変えた測定データから得られた還元干渉関数 Qi(Q)

を凶2-3 4に、また、 2 体分布関数 g(r)を図2-35に示す。 露出時間は lP 上で 22s である 。 いずれ

のデータも、 Jド弾性散乱強度の補正、 deconvolution による補正をしてある D スポットサイズ

が IOnm 程度までは、 SAED 回折強度から求めたプロファイノレとほぼ一致しているものの 、 ス

ポットサイズ、が小さくなるにつれてその差が大きくなっていた。 Qi(Q)では高散乱角側で振幅

が小さくなり、その影響で g(r)の第 l ピークの強度が減少していることがわかる。 露出時間

を 90s まで長くすると(図2-36 ) 、 5nm 、 3nm でも SAED のプロファ イ ルに近づくことが確認

された。 しかし 、 長時間露出を行う場合、 局所領域構造解析については、試料 ド リフ ト に十

分な注意が必要である。
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図2-34 スポットサイズによる還元干渉開数 Qi(Q)の変化(α5 ， 22s) 
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図2・35 スポットサイズによる 2 体分布関数 g(r)の変化(α5 ， 22s) 
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2.5. リバースモンテカル口 (RMC)計算による構造解析

(
σ
)
一σ

一一一 SAED 
非品質合金構造解析の 1 つのアブ υ ーチとしては、 2.2. 1 . 節で述べたように結晶に歪みを

導入して、動径分布関数等との比較を行う擬結品法や、 ポテンシヤルを仮定して確率的に平

衡状態、を導く MC 法、 同じ ポテンシヤ/レを使って運動万程式を逐次的に角干し 1てい MD j去

などによりモデ、/レを作成し、その構造を調べる方法がある 。 以上のようなシミュレーション

を行い、干渉関数や、動径分布関数を実験で得られたプロプアイノレと比般し、現実の構造を

予測する方法がしばしば採用されている。 実際に MD シミュレーションを行うと、仮定した

。 50 100 150 

Q Inm-1 

200 250 300 ポテンシャルの影響、 モデ、ノレのサイズ効果、 シミュレートで る時間スケールの影響などに

より、実験とよく一致するような結果を得ることは困難である。 方、回折 験からのアブ

ローチとして、動径分布関数の解析から、原子相関距離および配位数などの SRO 構造を決定

図2-36 長時間露光で得られた還元干渉関数 Qi(Q)の変化(α5 ， 90s) する方法[41 ]がある。しかしながら、このような一次元情報をもとにした単純なブイッティン

グだけでは、 空間的な原子座標など求めることができず、物性研究上 ー要な SRO の連携、

MRO 構造を決定することができないという欠点がある 。

2.4.4.まとめ

NBD 強度解析か 得られた 2 体分布関数 gNßO( r) と、 SAED の結果 gSAEO(r)の平均 2 乗偏差

RMC 法は McGreevy ら [42]が回折データ解析の手法として開発したもので、具体的に与え

た構造モデノレ中の原子を任意に選択し 、 その原子座標の変位を確率過程で選択し、 .験デー

χ2 を次式で定義し、結果の優劣について評価した結果を凶2・37に示す。
タ(回折強度分布あるいは動径分布)に合 うように変化させて行く方法である [43 J。リパース

や(gNHj) (r) -g.¥/II:D(r))2 
X ニ J ，_. ...

←~ N 

とは、 「逆問題」を解く意味でつけられた用語である。 この方法は、ポテンシヤノレを仮定する

( 2-41 ) 必要がなく、 また、 具体的な 3 次元構造情報が得られるといった優れた庁法で 上述の 2 つ

のアプローチの中間に位置 し 、 SRO の連携、 MRO 構造の検討などを行うことができる。 中性
これを見ると照射角 の影響、

。 t::. 
t::. α3 non-deconvoluted (22s) 

一企-03 deconvoluted (22s) 

子回折データとの比較計算 [44，45]や、同一合金系についての逆モンテカノレロ法とモンテカノレ

ロ法計算との比較実験[46]、分子動力学計算との比較実験[47]などが行われている。

これまでに、電子回折強度測定で得られた結果を使った RMC 計算は他にしカミしながら、

deconvolution の効果がスポット
0.009 

サイズの変化と どのような関係 0.008 

にあるかがはっきりと理解でき

りないため α5 で撮影し 0.002 
且~

o 05 non-deconvoluted (22s) 

-・-05 deconvoluted (22s) 

ロ ー 05 non-deconvoluted (90s) 

-・-05 deconvoluted (90s) 

報告されていない。本研究では前の章で述べたように、電 回折強度の精密解析により、精
。007

る 。 例えば 25nm の領域の解析
0.006 度の高い干渉関数、 または、動径分布関数などが求めることが可能になったことから、 RMC 

をする場合には 、 deconvolution 
0.005 法によりモデルを構築 し非品質合金構造の解析を行った。

の補正を必要としない α 3 で撮 e、J

x 

0.004 

影した方が簡便でよいが、 I 011111 

口
2.5.1. 計算方法の場合には、 (1-3 では輝度が足 0.003 

RMC 計算の参照データとしては、逆空間のデータである干渉関数または還元干渉関数や
deconvolution 補正をする t必要が 0001 実空間の情報である動径分布関数、還元動径分布 2 体分布関数からいずれかの関数を用い
ある 。 それ以下のサイズでは、

試料のドリフト、汚染に十分注

。

。

ることになる。 場合によっては逆空間から 1 つ、実空聞から 1 つを選択する方法もあり精度
10 15 

spot size Inm 

20 25 

の向上が期待できるが、計算時間は長くなる。 また、部分相関関数が求まっていればそれも
意し長時間の露出を行うことに

なる 。

図2・37 9 NBD( r) と 9SA印( r)の平均 2 乗偏差 x 2 に よる NBD 強度
解析の精度評価

同時に比較することにより、信頼度の向上を計ることができる。 ここでは、全 2 体分布関数

-38 - -39 -



と部分 :2 (1~分布関数を参照データとした 3 A系モデ‘ノレの場合の計算方法について説明ナる 「

RMC 計算の基本的な考え/かはそデノレの 2 体分布関数が 、 実験で得られた 2 体分布関数に

近づく L うに原 子を移動させることである ここで、実験で求めた 2 体分布関数を g(r)、計

算でバとめ fこ全 2 体分布関数を どal( r) とすると 、実験 と 計算の差分を表すハラメータピは、

X 2 = 芝[g(r)-gco/ (r)y / σ (r) ( 山)

初期モデル座標入力

参照データ : g(r)入力

となる p σ(r)は誤差の大きさを示 し、重み関数として使用する。 ここでは、計算方法の例と

して、 A 、 B 、 C の 3 元系で、部分 2 体分布関数もあわせてフィッティングする方法を説明

する 。 部分 2 体分布関数をそれぞれ、 g八孔( r) ， g八ーl3(r) ， g八-c(r)ヲ 8-8(r) ， gB-C(r), gc-c( r) とし、同様にχ2

を求め、最終的に実験値と計算値の差分 D は次式のように表せる 。

Zottgヤ)言十算

X':lIl1 = 芝、レ(1') -go"" (r) r / CT(r) 

D=X2+jr2A-A+Jr2/l-11+Jr2A-f-+jr28-H+X2H-f+Jrzc-( ( 2-43 ) 
j=j+ I 

但し、下付 iサのや打、ているものは I-J 部分 2 体分布関数で、のどを示す。 実際の手JI慎としては、

ず、 ラ ンダムに l つの原下を選択し、その原子を xふz 方向それぞれ微小範囲だけ変位させ

る。これによって差分(部分相関を考慮する場合は D、しない場合はχ2) の値が減少すると

き のみ原刊立置を更新し、それ以外のときはもとの場所に原子を戻す。 この操作を終了判定

を満たすまで (差分値が変化しなくなるまで、または規定の回数が終了するまで)繰り返し

行う 。 原チ計算手順の概略を図2-3 8に、フローチャートを図2-39に示す。
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図2-39 RMC 計算のフローチャート
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2.5.2 . 問題点とその解決法
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RMC 計算にも問題点が存在する。 原子の重なりがすでにほとんど存在していないような

初期構造から出発して RMC 計算を行った場合、原子の試行的な移動は、かなり短い距離に限

定されることになる。 なぜならば、仮に原子のジャンプを許したとしても、原子の行き先に

は、ほとんどの場合すでに原子が存在しているため、結局元に戻ってしまうからである。 こ

のような理由により最終構造は初期構造に大きく依存することになる。 多元系合金中で原子

がランダムに混ざり合っているような場合には問題ないが、 CSRO が発達し、濃度揺らぎが

存在する場合には注意が必要である 。 このような場合には、適当なポテンシヤルを仮定した

MD シミュレーションによって濃度揺らぎを持った初期構造を作成しておき、 RMC 計算によ

って実験のプロファイルに合うように構造モデ、ルを微調整するとしづ方法が有効であると考

えられる。

附-Ni

Dislance : r/nm 

図2-38 RMC 計算手順の概略 : (a)初期構造モデル、 (b ) 2 体分布関数の実験値と計算値

(c)無作為に選択した原子を移動、 (d)最終的に得られた 2 体分布関数
(ﾘl] : a-LassAI2SN Î 20 合金)
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2.6. Voronoi 多面体解析法

計箆機シミーL レーシゴンて得られたモデノレに対 して、原子配置の幾何学的特徴[48] をみ る

にはボ ロ ノイ多面体 (Voro no i polyhedron ) の解析を行 う こ と は非常に有効で、ある[49]0 

2.6.1. Voronoi 多面体の定義

グロ問内に原子配置が与えられている時、ある原子 i に着目して、他の原子より原子 i に近

し\領域をボロノイ領域としづ 。 この領域は多面体となり、まわりの原子の個数だけの多面体

に分割される。 言い換えると、ある原子 i のまわりの原子がつくる 2 等分面を境界として 、 l

に近い側の領域が原子 i のボロノイ多面体である 。 原子配置の特徴は、ボロノ イ多面体の面

の数、面を構成する多角形の種類とその数によって表される。 そこで、 nα(α=3人5 ， .・・)をα角

形の個数とし、 index は(n 3 ， n 4 ， n 5 ， ' . .)によって表される。 αが多くなると nα二O になるので、適

、 lノ介αで、表記を打ち切る。 面の総数/は、 f= In。で与えられ、ボ、 ロノ イ多面体を作成すると

きに、考慮する原子相関の範囲を第 2 隣接原子相関の内側までの距離にすれば、 fは最隣接の

配位数と 一致する 。

2.6.2 問題点とその解決法

与えられた座標から 、 厳密にボロノイ多面体を決定していくと、実に多く異なる種類を持

った index が得られることになる。 構造的には非常に近いものでも僅かなノード(ボロノ イ多

面体の頂点)の位置の違いにとって index が変わってくる。これは隣接して存在するノードを

1 つにまとめることにより 、 ある程度防ぐことが出来る 。 計算では範囲を規定し(例えば

O.Olnm 程度)、その範囲内に別のノードが存在する場合は、 l つを削除することになる 。 こ

の範囲を大きくしすぎると良くないのは明 らかであり 、本研究では試行錯誤によりその値を

決定した。

2.7 結言

高分解能電子顕微鏡によって非品質合金中の局所構造を解析する場合、最適なデフォーカ

ス条件において観察することが重要である。 本研究ではより具体的な構造モデルの作成し、

その高分解能電子顕微鏡像シミュレーションから 、 異なる方位に配向したクラスターからの

結像、 重なりの効果、 クラスタ一位置の影響などについて明らかにした。

電子回折強度解析では、より精度の高い動径分布関数を得るための、 新しいデータ解析手

法の提案を行っ た。 また、従来ほとんど議論されていなかった電子回折強度に対する多重散

乱の影響について、定量的な検討を行い、非品質合金の場合、 一般的に 10nm 程度の厚さで
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はその影響は僅かであることを示した

a-SiN、試料を用いてナノビーム電チ線動径分布解析の基礎実験を行い、 1 011 J1l 程度のビー

ム径による解析は十分可能であるこ とを示 したn また 、 deco l1 \'olution 補正の必要な範凶、最

適な照射角の選択など解析を行う上で必要な指針を与えるこ と が出来た

電子回折実験結果から具体的な構造モデ、ルを作成寸るための優れた方法とし て RMC 計算

のプログラムを作成した。 また、計算で得られたモデルの構造解析手法として俺れたボロノ

イ多面体解析法について問題点を指摘し、解決法を提案した。
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第3章非品質合金ナノスケール相分離構造の解析

3. 1 緒言

非品質合金についての X 線および中性子回折実験の結果から、三角プリズム的な局所構造

の存在と、その連携を示唆する結果が数多く報昔されていることは第 1 章で述べた。一方で

は、 X 線小角散乱による解析から濃度揺らぎの存在が示され、電子顕微鏡観察では SAED パ

ターンがノ\ローリングを示しているにもかかわらず、高分解能電子顕微鏡1象 rjl に、中範囲規

則領域の存在が確認されている 。

このような一見矛盾する実験結果を包括的に説明するモデルとして“microphase separation 

modelぺ “結晶エンブリオモデル"が提案されていることも第 1 章で述べた。しかしながら、

その体積分率などの定量的な議論はこれまでなされていない

本章では a-Pd82 Si 1 8 と a-Pd7S Si 2S 合金および a-Fe90Zr7 B ~ 合金の急冷状態の構造においてナノス

ケールの相分離構造(“microphase separation "に相当)の可能性を調べるために、電子回折によっ

て得られた2体分布関数に対応する構造モデルの作成を RMC 計算で行い、モデ、ル構造を解析した

結果[1 ， 2] について述べる。

3.2. Pd-Si 合金におけるナノスケール相分離構造の RMC 解析

3 . 2.1. 実験方法

Ar ビームスパッタ法で NaCI 上に成膜された厚さ約 10 l1 m の a-Pd82 Si 18 及び Pd7S S i 2S 合金試

料の解析を行った。 成膜中の基板温度は室温以下に保持された。 組成は標準の Pd-S i 合金を用

いて EOX により測定している 。 HREM 観察は JEM・20 J 0(200k V) と J EM-3 000ド( 3 00kV，

ﾎ1eld-emission glln)によって行った。 ナノビーム電子回折はスポットサイズ 0.5 nm で J EM・3 000F

により行った。 回折強度の測定は IP[3 ] を使用し JEM-2010 で行った。 同折強度の解析におい

て、散乱角毎の非弾性散乱強度の見積もりは、 EELS(Gatan-PEELS Mode J666)を用いた問。

3.2.2. Pd-Si 合金の中範囲規則構造

図3- 1 に示すように a-Pd82 S i 18 合金の SAEO パターン(b)は、ハローリングを示すものの、 HREM

像(a)中で、は、しばしばα相(fcc)の Pd 結晶 (α-Pd ) に対応した約 1 .......... 1 . 6nm に広がる中範囲規則構造

が観察されている。前章で、行った Pd-Si ORP 構造(厚さ 3.3 I1m ) 中に埋め込まれた fcc-Pd(S i )クラスタ



HREM、 SAED、 NBD による結果からかPd82 S i l 8 、 a-Pd 75 Si 25 合金試料では、ナノメーター

スケールでの相分離の可能性を示唆している。 RMC 計算によってこのような相分離構造モデ

ルを作成するために、第 2 章で述べたような DRP 母相中に結晶性のクラスターを埋め込んだ

モデルを、初期構造として準備した。 金属一非金属非品質合金において X 線、中性子線回折

で論じられている SRO (3角 プリズム)とそのネッ トワーク構造については、 簡便化のため

無視 しているが 、 RMC 計算の結果として母相の DRP 構造中で出現する可能性がある。 結晶

性クラスターのサイズ、全体に対する割合、

Si 組成は重要であるので 種々のモデノレを

作成し計算を行った。

a-Pd82Si 1 8 の初期構造モデ、ルとして、 Pd-Si

DRP 構造中にランダム方位、ランダム分布

した fcc Pd-Si クラスターを埋め込んだモデ

ルを作成した。 モデ、ノレ中のクラスターの害IJ

3 . 2.3 回折強度の解析

図3-3(a )及び(b)は、 それぞれかPdX2 S i l R と

a- Pd 75 Si 2 ~ 試料か ら 得 られた回折強度をもと

にして計算された 2 体分布関数であ る《 いず

れの関数においても 0 .2nm 以下の部分がほ「ぶ

直線になっていることからバックグランド

曲線が適切に決定されていると考えられる 。

組成の違いによって第 1 ピークの左側約

0.24nm に現れる Pd-Si 相関の大きさに僅かで

はあるが差異が認められる。 これらの 2 体分

布関数は X 線回折[7]及び中性子回折[8] か

得られたものとよく一致しており、以下の

RMC 計算で参照データとして使用した。

図3-1 a-Pd82 Si 1 8 合金の電顕観察結果 : (a)HREM 像図3・2 a-Pd75Si 25 合金の電顕観察結果 (a)HREM 像、
(b)SAED パターン、 (c)(d)NBD パタ ーン (b)SAED パターン、 (c)(d)NBD パターン

ーの HREM 像計算の結果、直径 2nm のクラスターは周囲の DRP 構造による像の乱れにより約

1 .5 n l11 の大きさで、観察された。 従って、本 a-Pd82 Si 1 8 薄膜中の中範囲規則領域のサイズは 1 . 5nm'"'-'

2nm 科度であると考えられる口 図3 ・ I (c)( d)には中範囲規則領域の NBD パターンの観察例を示す。 こ

れらのパターンは IIR EM 像中で観察された格子縞間隔(面間隔)、角度に一致しており、 (c) 、 (d)は

fcc の [1 101 、 r 1 00]晶帯軸入射にそれぞれ対応している。 これら中範囲規則領域の平均的な格子定

数は 0.402nm であり、 α-Pd の 0 .389nm よりも僅かに大きい。 これは、 S i を侵入型原子として含んでい

ス可能性を示唆している。

一方、 a・ Pd75 Si 2 5 合金のNBD パターンの解析から MRO構造は六方晶 Pd2Si タイプの構造(斜方
品 Pd3 Si タイプではなく)であることが知られている[5]0 (Pd2 Si 型構造は 3 列の 3 角 プリズム列を c 軸

に沿って並べたものである)

今回観察した試料においても、図3・2(a) に示すように中範囲規則領域の面間隔、角度とも

a-Pd82Si 1 8 の場合とは異なっていた。 その領域のサイズも約 1 '"'-' l .4 nm で a-Pd82 S i 18 よりも僅かに小さ

かった。 NBDパターン(c) 、 (d)は 、 それぞれ Pd2 Si 型構造の[210] 、 [150]晶帯軸入射に対応していた。

いくつかの品帯軸人射のパターンから求めた格子定数は a==0 .7 11 、 c=0.288nm であり 、 報告されてい

λ結果[ 5 、 61とほぼ等しい値で、あった。

3.2.4.モデリングと RMC 計算

3.2 .4 .1 初期構造モデル

合は、原子割合 Ar (全クラスターの原子数

/モデル中の全原子数、ほぼ体積分率に等
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図3-3 (a)a-Pd82S i 18 と (b)a-Pd75Si 25 試料の 2 体
分布関数

図3-4 RMC 計算の初期構造に使用したクラスタ

ーの原子配置(a)a-Pd82Si 18 中の fcc-Pd(Si) 、

(b )a-Pd7SSi25 中の六方晶 Pd2 Si 型クラスター、
小さな白い球は Si 原子
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NBD パターンによる測定値

密度 ( 10.61 g/cm3 ) は非晶質 問ーSi 合金の実験値[8]から外挿して決定し
全モデ.ルの原子数は 2500 である 。

緩和後の格子定数は 0.400~0.407nm であり、
a致してし、る 。

をノよす。成: 9at%) 

とほぼ

一- N = 0 .3

-一臥penm凹tat

r (n吋b た。

六方品 Pd2 Si 型の MRO 領域が見出Matsushita らの報告[9] により、a-Pd 75 Si25 の構造では、

図3-4(b)に示すように結品性のクラスタ ーとして六方晶木研究においても、されているので

Pd2 Si 型の構造(サイズ: 1.211m ) を仮定した。 その格子定数は NBD で測定された値 (a=0.711 、

。

。

充填率を変えることにより 25at%S i (Pd3Si) 
クラスター中の Si 組成は、としたc=0.288I1m) 

図3-5 RMC 計算によって得られた a-Pd82Si 18 構
造モデルの 2 体分布関数。 太線は実験値

0.8 0.2 
これを構造セル中に埋め込み、全原子数が 2500 になと 33at%Si (Pd2 Si)のモデルを作成した。

L-J ポテンシヤノレにより全体をエネルギー緩和した。るように隙間を Pd と Si 原子で充填し、

このときの密度は a-Pd82 Si 18 の場合と同様に実験値から外挿した値 (9. 80 g/cm3) [8]になるよ

4 個のモデル(S i in MRO: 9at%、

A戸0.1 ， 0.2) , (Si il1 MRO: 18at%, AF O.I , 0.2 )は ORP モデ、ノレと同等かむしろ良い結果が得られた。

(AFO)の最終的な結果についても共に示す。DRP モデルす。を決定した。(3.32611111 x 3.32611rn x 3.32611111) うにセノレの大きさ

A戸0.1 の場合であった。最も良くフィッ卜されたモデ、ルは S i 組成 18at% 、
3.2.4.2. RMC 計算

図3-6の結果と図3-1 の HREM 観察の結果から、 a-PdS2 S i 1 8 合金は 20%以下の割合で fcc 中範
母相の原この RMC 計算において、結晶性クラスターに含まれる原子の位置は固定され、

Si を含み大きな歪みを持つことと 中範囲規則領域の囲規則領域を含んでいると判断できる 。

\、

234200 
224300 
1 4 5 1 0 0 

1 2 7 1 0 0 

028100 
244000 
234100 

(Pd-Si 、 Si-Si) を( Pd-Pd) 、 0.20011111最小原子間距階として 0.24511111子のみ位置を更新した。

1 回の移動の最大距離はそれよりも近づいた場合には原子を元の位置に戻した。設定し 、

0 . 02311m とし、実験で得られた 2 体分布関数との比較を o ( r S; rmax (rmax = 1.25n l11, ﾟ r=0.0511111 

ORP モデ.ルにおいて 、 原子移動が採択される確率が約 7%にの範囲で、行った。N= rrnax/ � r) 

なった段階の計算 PDF は、実験 PDF を求める際の誤差を考慮すると、実験 PDF に対して誤

[日 Ar伽nedeananti-prism 計算終了後差範囲以内となったので、他のモデ、ノレについても同一の基準で計算を打ち切り、
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の χ2 の値で、モデ、ルの妥当性を検討した。 計算回数(原子を選択し移動する回数)はモデルに

55 ，000~ 80 ，000 回であった。

3.2 . 5 結果と考察

よって異なるが、

図 T吋n吋gon悶叫a

冨 Defo的伽。rm巾e剖d prism 
153000 
135000 
054000 
036000 
062000 

3.2 . 5 . 1 非品質 Pd82Si 18 合金構造

Fraction of Voronoi Polyhedra (%) 

図3-7 a-Pd82 Si 18 構造モデル母相領域の Si を中心とした
Voronoi 多面体の分布。2 つの Capping 原子を持つ Archimedian
antトprism と 3 つの Capping 原子を持つ Trigonal prism を図中
に示す。

異なる ん(0 . 1 および 0.3)の構造モデルから RMC 計算で得られた PDF と実験の図3 -5 は、

。

広範囲A戸0.1 の場合には、クラスター中の Si 組成は共に 18at%で、ある 。POP を示している。

0.1 の場合に較べて-

A f の変化と χ 2 工 (g叫(r)-gω(r)) 2/N の関係について結果を図3-6に示

A戸0 . 3 の場合は 、一方、致している 。に渡り実験 POF と非常によく

Si 組成、致はよくない。
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ルは、この合金の妥当なモデルである

と考えられる なお、 a-Pd -5 Si ~5 合金結

晶化の初中目 は長周期性を持つ六方問

Pd2 S i に近似した構造であることを確

認している 。 また、 Cana Ji らの かS i/

Pd 積層膜の界面反応の実験[J 1 ] では 、

最初に Pd? Si 化合物が出現 し、追加加

熱によって Pd3S i 化合物が形成される

ことが報告されている 。 すなわち 、

a-Pd75 Si 25 合金では 、 低温安定型の

Pd2 Si(hex.)構造を有するクラスターが

DRP 的なマトリックス (Pd3 S i 組成よ

りも Pd-rich ) 中に分布し 、 ナノスケ

ールの相分離を起していると考えら

れる 。

作成された構造モデルの母相領域における局所構造を調べるため 、 Vorono i 多面体の解析

を行った。 図3-10はクラスターの Si 組成が 3 3at%(Pd 2 Si) 、 AFO. l のモデ、ルで、確認された母相

中の Si 原子を囲む配位多角体構造の分布を示している。 この場合も a-Pd82 S i 1 8 と同様に 3 角 プ

リズムや Archimedian anti-pri sm に関連した構造が多く確認された。

表3-1 に RMC で得られたモデルの動径分布関数から計算された a-PdS2 S i 18 構造および

a-Pd7SSi 25 構造モデル中の Pd-Pd 、 Pd-Si 、 Si-Pd の原子間距離及び配位数を示す。 比較のために、

中性子回折から求められた値[8]を共に示す。
表 3-1 RMC 計算によって得られた原子間距離、

Si-Pd 配位数は a-Pd82 Si 1 8 、 a-Pd 7S Si 2S ともに 9 配位数

に近 く 、 3 つの Capping Pd 原子を持つ 3 角

プリズムが支配的な短範囲構造であること

を示している 。 中 性子データの 6 . 6 は

Capping 原子位置の Si 中心からの距離が若

干長いため、 Capping 原子を除いていると思

われる。 a-Pd82 Si 1 8 と かPd7S Si 2S の差違は Pd-Si

配位数及び、 Pd-Pd 配位数にある 。 後者は

Si が多く存在するために Pd-Pd 距離が開き

Pd-Si 配位数が増加している 。

体的分布が少ないことは、良いアイノブイング結果を得るのに重要な要因である c A I の範囲

川、 n ~tl .T. ネノレギ一関数ド基づいて r 1 0] 、非品質相 (DRP 構造に相当)と初楠である α 相の

相手衡を号店ナれば、 n.f目クアスターの Af の最大値は 0.2 8 と なり、ここでの可能な Af の値
A f 二 0 . 1 '"'-' 0 .2 は妥当性のある範凶である

f:対日領域の局所構造を調べるために、最終モデ、ルのボロノイ多面体の解析を行った。図3 -7

はクラスターの Si 組成が 1 8a1% 、 A fー0. 1 のモデルで確認された、母相中の Si 原子を囲む多角

体構造の分布を示している。 構造モデ・ル中の中心 S i 原子と配位する原子を調べた結果、母相

の約 90%の原チが 3 個の Capping 原子 (3 角プリズムを構成する側面 4 角形を底面とする 4 角

錐の頂点原子:図3-7参照)を有する 9 配位の 3 角プリズムや、 2 個の Capping 原子(この場

合は、正 4 角錐頂点原子 : 図3 ・7参照)を持つ 10 配位の Archimedi an anti-pri sm に.関連した構

造で、あった。このようなプリズム局所構造の存在は、 X 線および中性子回折研究の結果とよ
く一致している。

3 . 2 . 5 . 2 . 非品質 Pd75Si25 合金構造

RMC 計算による PDF と実験の PDF のプロファイノレは、図3-8に示すようにクラスターの

体積分数が小 さ い場合には、非常に良く合っている。 これらモデ、ノレのクラスター中の Si 組成

は 33at%(Pd2 S i ) で、ある。 図3-9には、様々な構造モデ、ルに対するがの値を 、 MRO 中の S i 組成、

Arの関数として示している 。 DRP モデル CA(=O)の最終的な結果についても共に示す。 Si 組成

25at%(PdJ Si ) と比較して、 33at%(Pd2 Si)の構造モデ、ノレは、よりよい結果が得られた。この濃度

変動は、また、 a-Pd 7S Si 25 ( Pd 3 Si 組成)合金中の“ナノスケーノレ相分離"を示唆する結果であ

る。 DRP 母相中に埋め込まれた AFO.l 近くの六方晶 Pd2 Si 型のクラスターから成る構造モデ

a 
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図3-9 a-Pd 75Si 25 構造モデルの RMC 計算後の x 2

に与える向、 S i 組成の影響

図3-8 RMC 計算によって得られた a-Pd 75Si 25 構
造モデルの 2 体分布関数。 太線は実験値
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図3-10 a-Pd 75 Si 25 構造モデル母相領域の Si を中心とし

た Voronoi 多面体の分布

Atomic Coord ination 

Distance / nm Number 

Pd-Pd 0.275 12.1 
PdS2Sil8 

Pd-Si 2.0 
0.242 

Si-Pd 9.1 

Pd-Pd 0.279 11.0 
Pd75Si2S 

Pd-Si 2.9 
0.248 

1 ・ Pd 8.8 

Pd-Pd 0.280 10.6 

* Pd 80 S i ヲ20 Pd-Si 1.6 
0.242 

i-Pd 6.6 

*: neutron diffraction data [8] 
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... 

度が低い理由は明 らかではないが、 α 相 (j) 構造が Pd では fcc )_.いうM:~密構造をとるのに対 し

て 、 Fe の bcc 構造は充填平が低いことが影響してし 、 る f可能性が 考えられる 結晶モデ、/レの構

造緩和は L-J ホテンシヤルを使用し 、 原、 正問距離および融点が再現されるようにプイッテ イ

ング し たポテンシヤルパラメータを用いた。モデノレのセルサイ ズは J. 1 9211 m x 3. 1 92 n rn 3. 1 92 x 

nm、計算で使用 される原チ数は 2500 である。

a-FeçoZr] B 3 の RMC 計算で得 られた POF 及び部分 PDF を図3- 1 2にポす。実験 POF と 良 く

一致していること がわかる 。 Voron o i 多面体の解析から 、 "060800" 、 "052600 " 、 " 054400 "お よ

び"036400"のイ ンデックス を持った bcc-Fc および歪んだ bcc- Fc クラスタ ーは、 RMC でシミ

ュレー ト された構造モデルの 中で観察された。 それらの多面体を構成する原子のみを抜き 出

して図3-13に示す。 a-FeÇOZr7B3 のモデ‘ル構造中の bcc 構成原子数は約 40%である。ま た、 bcc

構造は揺 らぎを持 つ

て存在し、揺らぎの幅

3.3. Fe-Zr-B 合金におけるナノスケール相分離構造の RMC 解析

3.3.1 実験方法

試*li士単 ローノレ法で作製された a-Fe90Zr7 B l 合金リボン(アルブ。ス電気(株)に作製、 幅約

15mrn、厚 さ約 20 μ m ) を用いた。 試料密度 (7.27g1cm3 ) はアノレキメ デス法によりふためた。 冷

却ホルダーを使用した Ar イ オン研磨装置によ り TEM 観察試料を作製し、組成は EDS によっ

て確認を行ったの HREM 観察は JEM-2010 と JEM-3000F を用い、回折強度の記録は IP を使用

し JEM-20J 0 で、行っ た。 非弾性散乱強度の除去にはポストコラム型のエネルギー フ ィルタ ー

(GIF)を使用したの

メド試料の HREM 観察試料並びに回折強度測定領域の膜厚については、 EELS の非弾性散乱

強度の測定によ って見積もりを行った結果 、 約 12nm であるこ と を確認 した。 回折強度は散
乱ベクトノレ Q=220nm- 1 まで測定できており、 打ち切 りの効果などは無視できる。

図3 ・ 11 は a-Fe90Zr7 B 3 リ ボン試料から

撮影された最適デフォーカスのもとで

の HREM 像と S^ED パターンである。

この かFe90Zr7B3 の場合も a-Pd82 Si 1 8 の場

合と 同様に 、 ハローパターンを示してい

λ も のの、像中では約 Inm の小さな格

子縞領域が観察された。 図中の領域Aお

よびB は、 それぞれ、面間隔および角度

から bcc-Fe の lIOO] 、 [ I 1 1 ]晶帯軸入射に

対応している 。 この結果は、 a-Fe90Zr7 B 3

試料において もナ ノ メータースケールで相分離が生じていることを示唆している。

3.3.2 結果と考察

3.3 . 2 . 1. 高分解能電子顕微鏡観察

3.3.2.2. RMC 計算

は、 lnm 程度であるこ

とがわかる。 ボロ ノ イ

多面体の解析から Zr

原子は 15 以上の配位

数を持ち 、 Laves 相で

確認 さ れ る よ うな多

面体が 多 く 存在 して

いた。 また 、 B 原子の

ま わり では、 三角 プ リ

ズム 、 お よ び

Archimedian anti-prism 

が数多 く 確認 された。

図3-11 a-Fe90Zr7B3 合金試料の HREM 像及び SAED
パターン

a-Fe90Zr7B，合金の HREM 像で観察 された bcc 格子縞領域は lnm 程度と小さく、 a-Pdδi 系

に較べ完全度 も低いため 、 RMC 計算の初期構造モデ、ノレとしては DRP 構造を準備した。 完全
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図3・ 12 a-Fe90Zr7B3 の RMC 計算で得られた PDF 及び部分 PDF

ら Fe

Zr 
B G 

'Qb 
Q 

図 3-13 RMC でシミュレートされた構造モデル中の
bcc-Fe および歪んだ bcc-Fe クラスターを構成する原子
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3.4. 結言

a-PdS2 Si I R お よび かPd7S Si 25 薄膜の し 吋とれの場合 も、 SAED パターンがハローリングを示し

ている にもかかわ ら ず、 HREM によ って中範囲規則構造が観察された。 N8D による解析か ら 、

a-Pd82Si 18 および Pd 7 5 Si 25 構造中の中範囲規則領域の原子配列は、それぞれ fcc-Pd および六方

品 Pd2 Si 型の構造である と確認された。 これ らの実験で得られた構造的特徴について包括的に

説明するため、ナノスケールでの相分離構造のモデルを提案し、これらの合金に当てはめた。

Pd と Si の DRP 構造に埋め込まれた結晶性 (α 相構造)の原子クラスターを持った現実的な

構造モデ‘ノレが、実験の PDF を十分に説明することができることが RMC 計算を行うことによ

り判明した。 すなわち、急冷状態でナノメータースケーノレの相分離がこれらの非品質合金で
起きていることが実証された。

得られた a-Pd82 S i 1 8 およびかPd75S i 25 クラスター構造モデ・ノレの双方とも、母相である 3 角プ
リズム的な構造の体積害1I合は、 80"-'90% と大きい。 それは明らかに X 線または中性子回折の

ための主な散乱体として寄与していると考えられ、従来、共晶組成 a-Pd-Si 合金の構造解析で

常に 3 角プリズム配位が報告されてきているのもこの理由による。 一方、結晶性のクラスタ

ー領域は、 10%"-'20%の僅かな体積であることが判明したが、このような少ない体積分率であ

っても、原子あるいは 3 角プリズムの規則化が生じていれば HREM 像では格子像として観察
できる事が確認された。

Pd82Si 18 組成合金の 7270Cでの平衡状態のもとでは α-Pd 相の存在比が 28%、プリズム構造

を基本構造とする Pd3 S i が残りの 72%である 。 非平衡状態の非品質構造においてもナノメー

トルオーダーで相分離が進行していると仮定すると 、 α ーPd 相は 28%まで存在してもよいこ と

になる 口 今回示した 20%程度以下の α 相構造 MRO 領域の存在は、熱力学的にも妥当であり、

本非品質合金において急冷状態で、既にミクロな相分離が進行していることが指摘される。

a-Fe9oZr783 の RMC 計算では bcc および歪んだ bcc-Fe クラスターの不均一な分布が確認さ

れ、 a-Pd-Si と同様、ナノスケール相分離構造がこの場合も実現されている事が判明した。 こ

れ ら のクラスターを構成する原子は全体の約 40%であった。 クラスター周辺のマトリックス

構造については、ボロノイ多面体の解析から Zr 原子周囲では、 Laves 相で確認されるような

多面体が多く存在し、 B 原子のまわりでは、 a-Pd-Si 系の場合と同様に三角プリズムに関連す
る構造が数多く確認された。
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非晶質合金の結晶化過程における局所構造変化の解析第4章

4 . 1 緒言

1 次結晶化の際に高い体積分率で α-Fe ナノ粒チが生成し、優れた軟磁

気特性を示すことが知られている[1 ] 。 この高密度に分散し、熱的に安定な α-Fe の生成機構お

よび、成長の抑制機構についての詳細は十分には理解されていない。

a-Fe-Zr-B 合金は、

また、 a-Fe-Zr-B 合金系に対し、様々な元素(Cu 、 Ag、 Au 、 etc.)の微少量添加による軟磁気

特性の向上への効果が調べられてきている [2]。 その中でも、最も効果的な添加元素のーっと

して挙げられる Cu は、わずか lat.%程度添加しただけで、 αーFc ナノ粒子がより微細化して高

アまた、さらなる軟磁気特性の向上が見られることが報告されている [3づ]。密度に分散し、

トムプローブ電界イオン顕微鏡 (Atom Probe Field [011 Microscope ; APFIM ) により Cu クラス

しかしながら、結晶ターの存在が確認され、 核生成サイトとの関連性が指摘されている [6]。

化初期過程における Cu 添加の効果についての詳細はまだ明確にされていない。

そこで、本章では HREM 観察 、 ナノ領域元素分析、 SAED . NBD パターンの精密強度解

析、 RMC シミュレーション等の手法による平均的および局所的構造解析手法により a-Fe-Zr-B 、

a-Fe-Zr-B-Cu 合金の結晶化過程における構造変化、および結晶化における Cu 添加の影響につ

いて解析を行った結果について述べる [7-10] 。

4.2. Fe90Zr7B3 合金におけるナノスケール相分離の発達と結晶化

4.2.1 . 実験方法

0.17K/s 
らによって測定された図4-1 は Suzuki

2
 

P
 

γ
a
 

l

・

Fe~IZr7B2 

小
o
t
-
-
u世
ヒ
』由
工
】O
X
凶

a-Fe91Zr7B2 合金リボンの DTA 曲線である

[11]0 DTA 曲線には 2 段階の発熱ピークが

観察され、第 1 ピークは微細 α-Fe の析出、

第 2 ピークは化合物相(Fe3Zr 及び Fe2Zr )

の析出によるものであり、第 1 ピークと第

2 ピーク問で微細 α-Fe が安定に存在するこ •• 
(793κ) (833K) 

1200 800 900 
T肺伺r8tlfe. ゐ I K 

図4-1 a-Fe92Zra 及び a-Fe91 Zr7 B2 合金の DTA
曲線[11] 

1100 1000 700 600 500 この結晶化過そこで、

程に対応する試料を準備した。

とが知られている 。

試料は 3.3 節で使用したもので、真空中
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(2.0x 10 -Torr) にて 693 、 7 1 3 、 733 、 753 、 773 、 813 、 853 、 923 、 973 、 1023K -1h の熱処理を

f J: った 結品化過胞の概要を調へるため v こ、 DSC (理学電機社製、 DSC 823 0B ) および X 線
同折強度の測定(店!?::電気社製、 R^D-RB ) を行った。 TEM の低倍観察、 HREM 観察、 NBD
観察は .J EM20 10 と J EM3000F を使間したれ 像および凶折ノミターンの記録媒体には IP を用いた。

試料は機械研磨後、 八r イ オン研磨装置 (TECHNOORG 社製、 rV3-type ) を用いイオンミリン
グを行い薄片化し、 TEM 試料とした。 君、冷試料および結品化初期過程にあると思われる試料
は、研磨時の試料の滋度上昇を極力抑える目的で、液体窒素冷却による研磨を行った。

電子回折強度測定においては、ポストコラム型エネルギーフィルター(GIF・200) と制限視野
電子同折 (JEM-20I OF) とを併用し、また 、加速電圧 200 k V の Q 型フィルター電顕

(JEM-2010FEF) も併用した。 回折強度測定の試料には薄片化 した急冷および熱処理試料 (693 、

733K ) を用い、多重散乱効果を避ける目的で、厚さ約 10nm 以下の試料領域について回折強

度の測定を行った。 なお、電子回折は、急冷試料のように試料全体がアモルフアス構造の場
合は通常の SAED 法により行い、アニールによる結晶化過程での母相アモノレフアス構造を調
べる場合には、結晶粒を避けたナノビーム電子回折によって行った。 ナノビーム径は ]0 nm 

とし、この時のビーム照射角(実視IJ) は 5 X 10-4 rad であった。

の
め
の
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図4-2 熱処理に伴うアモルファス Fe90Zr7B3 の X 線回折プロファイルの変化

4.2 . 2. 結果と考察

4.2 . 2.1 結品化過程と X 線回折強度プロファイル 4.2.2.2. TEM 観察

図4-2に X 線回折の結果を示す。 急冷試料では、非品質相の特有のハローピークが観察さ

れた。 また、 693K 熱処理試料か ら α ーFe 110 反射のピークがわずかに見られ、 733K 以降アニ

ール温度の上昇に伴い α ・Fe のピークが鋭くかっ強く なっていることか ら、結晶化が進行して

いろことが確認された。 この結果から 、 Fe90Zr7 B 3 合金が 、 DSC 測定で確認された結晶化温度
( '"'-' 780K) よ りも低い温度で、既に結晶化が進行していることを示 している 。

923K では Fe1Zr のピークが見られ、 973K では 、 Fe3Zr に加えて Fe2Zr のピークも出現した。

さらに、 1023K 熱処理試料では、 Fe2Zr のピークが小さくなる一方、 Fe]Zr のピークが大きく

なる傾向があることが確認された。 熱処理方法は異なるが 、 Suzuki らも Fe2Zr が Fe3Z r に置換
することを X 線回折実験で確認している [ 12]0 これらの結果から 、 Fe90Zr7 B 3 合金では従来言
われてきたように 、 アニールに伴い

• Plan-view TEM 観察

図4・3 に TEM観察による (a)急冷試

料から (b)693 、 (c)733 、 (d)923K 熱処

理に伴う組織変化を示す。 733K 熱処

理により 5 ，..，__， 10nm 程度の α-Fe粒子の

析出が観察され、 DSC 測定で得 られ

た結品化温度よりも低温の熱処理で

微細な α-Fe の結品化が開始している

ことが確認された。この結果は X 線

回折結果と も一致している 。

a-Fe9oZr7B3 合金の軟磁気特性に対 し

て最適な熱処理温度と言われている

923K の熱処理試料では、結晶が 20nm

以上に成長していることが確認され

amorphoLl S→ amorpho Ll S+α -Fe→amorphous+α -Fe+Fe2Zr+Fe3Zr 

と構造変化していることが分かった。
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図4-3 a-Fe90Zr7 B3 合金の熱処理に伴う構造変化 (a) 
急冷試料、 (b)693K 、 (c)733K、 (d)923K-1 h 熱処理試料
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図4-4 a-Fe90Zr7B3 合金の HREM 像 (a )急冷試料、 (b )693K- 1h 熱処理試料

各点の(b)Zr 濃度プロッ ト を示寸(エラーパーは相対謀長L (b) ~こ示すように念、J令状態で既に

Zr の濃度変動は観察され、 HREM 燥で観察された中範閉焼(lIJíìQJ戒の存在と硲接f工関係がある

ものと考えられる。 図4-5(d)に示寸ように 、 733K の !-I REM 観察とおよび品所元来分析により

α-Fe 粒子の成長初期過程において かFc 粒チ周辺のゴド品質 1:):to I ド に Zr の高濃 j在領域が存 f正 し、

α-Fe 粒子から Zr が排出 されることが確認された。 このような Zr-rich 領域防相の 作 (Eはf判明

非晶質相の安定化に寄与し、結品悦の料大化に対 して判J i HIJ 効果を保九つつ‘舵成長が進行 し 1

次結晶化に至るものと考えられる ‘

1 次結晶化と 2 次結晶化の中間であ る 923K で熱処理 した試料では粒径 2011111 以上の α-Fe

粒子が高密度に成長し(図4・3(d)) 、 FC2Zr 、 Fe]Zr 化合物の析出 も見出 さ れた(灰14・ 6 )C， 973K 

熱処理試料では、図4-nこ示すように、確認された Fe之r、 Fe1Zr の多くは α-Fc 位子に挟￡れた

領域に存在していたが、これは α-Fe 成長過程で Zr 原子が母相中に排出され、特に α-Fe 粒子

間で化合物組成にまで Zr が高濃度になったために、組成変化を伴わず非品質構造か ら化合物

構造への変態が進行する Polymorphic 反応によると考え られる [1 3 ， [ 4 ] 0 923 K 以上で熱処理し

た。また結晶化がかなり進行しているにも関わらず、アモルブアスホ目も残留していることが
確認された。

← 急冷試*:j及び 693 K 熱処理試料の低倍像と SAED パターン(図4-3(a) ， (b) ) ではいずれも非
品質構造を保っ ているが、 HREM 観察の結果(図4-4) から、君、冷状態で 111m 程度の格子縞
領域(中範囲規則領域)が存在し(図4・4(a)) 、熱処理によって成長することがわかった(図
4-4(b)) 。 これらの格子縞はa，-Fe のく 111 >及び、< 100>品帯軸入射にそれぞれ対応している。
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た場合に結晶1引をに大きな畑違か見られなかったのは、 Zr と B が高濃度化することによるア

α-Fe 粒子同n. -Fe 1吹子問での Fe-Zr 化合物析出によ り、おJ: V~ 、モノレブアス防相の安定化、

4 . 2 . 2.4電子回折による結晶化過程の母相構造解析二の抑制効果は Q -Fe 粒子、wあると 考えら才しる 。士の合体による粒成長が抑制されたため

-結晶化過程の母相構造変化の電子回折強度解析

Fe-又r 化合物牧子の*立成長か観察されてし、る 2 次結晶化まで継続する《このように、 Zr が高濃

度化ナることによる非品質母相の安定化がナノ結晶の成長を抑制するこ とは従来から指摘さ
より具体的にその構造情報を得ることができた。れてきたが

エネ/レギーフィルター電顕と I P を併用し非弾性散乱強j芝を除外した電 r [T'l折村密強度調1]

定を行い、残存非晶質領域の 2 体分布関数の変化を調べた。 17r~ <<;IE 結品の析~U が確認された

733K 熱処理試料についてはプローブ径約 10nm のナノビーム電千凶折、 急、冷試料及び 693K

熱処理試料については制限視野電子回析を行ったc 図4-8に熱処理に伴う a-Fe90Zr7ß j 合金の還

このよι=250nm- 1 ま で測定されている。

うに lP を用いることによって打ち切り効果の影響を受けないような散乱角

還元干渉関数l元干渉関数と 2 体分布関数を示す。

で情報を得るこ

とが可能である。 急冷試料と 693K 熱処理試料から得 られた還元干渉関数、 2 体分布関数では

Fe-Fe 原子問距離に対応する第 l ピ

なピークが確認

強度プロファイノレについてのビーム聞き角に関する

(b) 

250 200 100 150 

Q Inm斗

50 
1.2 1.0 

図4-8 熱処理に伴う a-Fe90Zr7B3 合金の(a)還元干渉開数 Qi(Q)及び(b) 2 体分布関数の変化

その差はわずかであるが 、 733K 熱処理試料において l

ーク (図ι8(b)1)の外側の(2)Fe-Zr と (3 )Zr-Zr 原子関距離に対応する位置にIJ

された。 なお 、 733K 試料の場合、電子回折は α -Fe 析出物聞の母相領域におけるナノビーム

6 

内
3(L

)出

0.8 0.6 

Dlstance, r I nm 

(a) 

0.4 0.2 

10nm ) 回折により行い、

deconvolition 補正を行っている。

� 40 

0 

0 
20 

( 径約

80 

60 

図47Fe90ZrfB3 合金 973K-1 h 熱処理試料の(a)HREM 像と Fourier 変換像
(a) ， (b) ， (c)及ひ Fe2Zr の NBD パターン

-結晶化過程の母相構造変化の RMC 解析

RMC シミュレーションにより 電子回折測定で得 られた 2 体分布関数を再現する構造モデ

L-J シミュレーションは、実験で得られている密度に一致すーるように、ルの構築を行った。

ポテンシャルを用いた静的構造緩和(DRP)モデルを初期構造モデルとし 、 2500 原子からなる
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a-Fc90Lr..， B，合全について行ったっ ~4-9は Zr-Fc 相関の原子間距離、画己位数の熱処理に伴う変

化を士とめたI )1::品質領域における Zr-Fe 原千問距離および配位数がアニールに伴いそれぞ

れ FC7.Zr おとび ドC 1Zr 化合物の値( し γj" tしも原子間距離 rú-rc=0.293nm、配位数 Nù-Fc= 12)に近づ
くことが確認され、アニールに伴う非品質母相がより安定な化合物構造に向かつて構造変化
しているものと与えられる。
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J化合物ナノ結晶 ( Fe~ Zr 、 Fe ， Zr) が生成寸るピ これも去た 、(ì.-ドc 位 f- U)成長を抑制寸

る効果があると思われる。

DTA Curve I ¥ 

一一一一一一一一一一一一「一一~ー ../ ........_ 
ー一 一

18 

17 

as-fo門ned Nucl田tion of α -Fe Grain Growth of α -Fe Grain Growth of α -Fe 
&長，Z，.. Comp.

z
d

」
…MD
E
コ

C
C
3
2
2
0
0
υ
ω
L
E

」N

E

、

A
U
1
q
U

4
1
4
1

イ
ト

4
1

amo寸旧国

申

• 
Fe3Zr --11砂 ー+ --11砂Fe2Zr • 

α -Fe 

• 
• 

bcc-制限〕

Zr-Fe cluster 

NZr・Fe=12
r Zr_Fe=0.293 nm 

ー一一一一+

Zr& 8enriched 
amorpトむus Fe~r; Fe;Z:r 

annealing 
IJ. 

12 
as-formed 693K 733K 

図4-10熱処理に伴う a-Fe90Zr7B3 合金のナノ結晶成長およびその安定化機構

図4-9 RMC 計算によって得られた a-Fe90Zr7B3 合金中の
Fe-Zr 原子間距離および Zr 周りの Fe 配位数の変化

4 . 2 . 2.5 . 構造解析結果からのナノ結晶生成・安定化機構

以上の結果から熱処理に伴うかFe90Zr7B3 合金のナノ結晶成長およびその安定化機構につ
いてまとめた結果を図4- 10に示す。 as-formed か ら順に述べる。

(ωlり) ρ 匂句0♂ιZ

範囲規則領域が存在している。

ω 熱処理に伴い町で、確認される結晶化温度よりも低い温度附おK) で、 10 l1m 程度の微
細な α-Fe の析出が始まる。 析出に伴い α-Fe からは Zr が排出され α-Fe 周辺に Zr 高濃度
領域を形成する。 これにより Fe-Zr 相関が強まり α -Fe に向かう Fe 原子拡散が抑えられ、
α-Fe ナノ粒子の成長を抑制すると考えられる。 Fe-Zr 相関の増大に伴い、母相中の Zr 周
りの短範囲構造は化合物 Fe2Zr、 Fe)Zr の Zr 周りの配位構造に近づく 。

(3)α-Fe が高密度に析出する 1 次結晶化の後は、 α-Fe 周辺の Zr 高濃度化により非品質母相
が安定化し、 α ーFe の粒成長は、この段階においても抑制される。

(4) 熱処理温度の上昇により 、 2 次結晶化前の段階で、 α ーFe 粒子聞の Zr 高濃度領域におい
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ー r

4 . 3 . 2 .2. 結晶化過程と X線回折強度プロフ ァ イル

X 線回折の結果を図斗・ 12(こ示十~ FCg9Zr， B ，C u ， 合余念、冷試下: 1 で(士、 Jド品質問によるブ υ ー

ドなピークが見られ、 Fe90Z r - B，合令の結品化開始温度より も Il~ ? ful.である 693 K からは かFe 110 

反射のピークが確認されたo 923 K 熱処理試料では FcìZr が桁 11\ し、 973 K 熱処.f1:g試料でい 、

Fe3Zr に加えて Fe2Zr が析出していることが確認された。 さ らに 、 1023 K 熱処理試料では Fe}Z r

のピークの一部が下がり Fe ，Zr の ピーク が大きくなることが確認された。これらの結果につ

いても Fe90Zr 7B3 合金と同様であり、 Fe89Zr7B3Cu ， 合金でも従来報告されてきたように [ 1 2] 、ア

ニールに伴い

4.3. Fe-Zr-B-Cu 合金の結晶化過程での構造変化

試料の a-FcgりZr7 B)C U I 合金リボン(幅約 1 5 mm、厚さ約 20 μ m ) は単ロール法によりアノレ

ブス電気(株)にて作製されたo a-Fe90Zr7 B3 合金との比較のために、両合金につき真空中(2 . 0

X 10・7 Torr)にて 693 、 71 3 、 73 3 、 753 、 773 、 813 、 85 3 、 9 23 、 973 、 1023 K - l h の熱処理を行

った。これらの合金の結晶化温度とその概略を調べるため、 DSC 測定(理学電機社製、 DSC

8230B ) および X 線回折測定(理学電気社製、 RAD-RB) を行った。 試料は、 Fe90Zr7 B 3 合金と

同様の手順で薄片化し TEM 試料とした。 TEM 観察は JEM20 1 0 、 JEM3000 F を使用した。 記

録媒体には rp を用いた。また、熱処理試料の NBD パターンは、 JEM3000F においてデジタル

ビデオを用いて撮影した。 ナノ EDS 測定は JEM2010F を用 い、 693K 熱処理試料に対して行
った。

図4- 11 に DSC inlJ定の結果を示す。 測定は Ar ガス雰囲気中で 5 KJmìn の昇温速度で行った。

比較のために FC90Zr7 B3 合金の結果と併せて示した。 Fe89Zr7B]Cu ， 合金の結晶化温度は約 760 K 

であり、 Fe90Zr7 B3 合金に l at.%の Cu を添加 しただけで結晶化温度が約 20 K 低下することが

確認された。 また、発熱ピークの形状から 、 この結晶化の終了温度は両試料ともほぼ同 じで
あることもわかった。 この結果は、 Cu の

添加が結品化の初期過程に影響している

4 . 3 . 1 実験方法

4 . 3 . 2 . 結果と考察

4.3.2.1. DSC 測定

ことを示唆している。また、し吋ぶれの DSC

曲線も結晶化温度より低温側から発熱

が緩やかに上昇していることから 、

FeS9Zr7 B]Cu ， 合金も、 Fe90Zr7 B 3 合金と同様

に結晶化温度より低温側で既に微細な結

晶が析出し始めていることが考えられる 。

amo rphou s→amorpho Ll s+α-Fe→amorpho Ll s+α-Fe+Fc2Zr+Fe]Zr 

と 構造変化 していることが分かつた。 なお 、 923K 以上における Fe90Zr7 BJ 、 FeS9Zr7B ìC ll ，合金

の X 線回折プロファ イルには差異が見出 されれず、 このことからも Cu 添加は特に結晶化過

程の初期段階に影響を及ぼすことが示唆された。

、、、 . 110 

ム 222
• bcc-Fe 
・ cubic圃FeJZr

^ cubic-Fe2Zr 
。
寸
寸

の
の
の，
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..¥ 
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一- Fe90Zr7B3 
一一 FeωZr7B3Cu ，

Ang1e. 2 e / deg 
図4-12 熱処理に伴う Fe89Zr7B3CU 1 合金の X 線回折プロファイルの変化
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Fe89Zr7B]C u ， 合金の結晶化初期段階の TEM による明視野像観察結果を比較のために

Fe90Zr7B3 合金の観察結果とともに図4- 1 3 に示す。 693K 熱処理において 、 Fe90Zr7B3 合金では 、

非品質構造を保っていたが 、 Fe89Zr7B3C ll，合金では 5nm 程度の α-Fe 粒子の析出がまばらに認

められた。 Fe90Zr7B3 合金で α-Fe の析出が開始する 733K において、 Fe89Zr7B]C u ，では Fe90Zr7B ì

合金に比べ析出物が高密度で観察された。

同
Z
」
』ω
Z】O
H
U

4.3.2.3. TEM 像観察及びナノ元素分析

650 700 750 800 
Te円lperature ， T/K 

850 900 

図4- 11 a-Fe90Zr7B3 合金及び Fe89Zr7 B3C U 1 合金の DSC
曲線 (昇温速度 5K/min)
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比例乙r司自 7C U I 合金においてかFe f，'.~ r-析出が開始ナる 693K 熱処理試料の (L -Fe 位子の HREM

像と、 Nano- f: DS (パホノトサイバ O.7 I1 m ) に主る α -Fe 粒子およびその周辺の局所元素分析

の結果を[χJ4- 1 4に不す。 図 Iドに示した線に沿って Zr、 Cu についての濃度分布を調べた結果

693K 

733K 

Fe-zr7B3alloy Fe89Zr7B3CU1alloy 
図4-13 熱処理に保つ a-Fe90Zr7B3 合金及び a-Fe89Zr7B3CU1 合金の TEM 像の変化

O 
1 0 ~ 4 

[ 九、~←

~ t ふ~~~
10 r 5 トザノ一一」守

5 ~ 

o L. _ ，-~ζ士三、ιー
o 2 4 6 8 10 12 

Position. x/nm 

図4-14 a-Fe89Zr7B3Cul 合金 693K 熱処理試料で観察された
(a)α-Fe 析出粒子近傍の(b)Zr 及び Cu 元素の分布
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α-Fe 粒子周辺で Zr、 Cu の顕著な濃度変動が見られ、特に α-Fc 粒子の右 ヒ部分に隣接した領

域で Cu の濃度が局所的に高い領域が存在することかう 、 ~) {大冗γ トムソロープ(30AP) の

結果[lO]でも示唆されている k うに Cu クラスターに隣践しと Fe クラスターが生成している

と 考え られ る。

4.3.2.4. HREM 及び NBD 観察

Fe 基非品質合金中に微量の Cu を添加した場合、 との混合コ二ンタ ル ビーがÆであ る しu

は最初に析出し、 α-Fe の核生成を助長する こと は Fe7J. 5 S i u .5 B 9NbJCUl alloy [14、 15] におけ る

3DAP による解析によ って示されている。ま た、 EXAFS に よ る 実験[ 16 ， 1 7 ]からも、結晶化温

度以下で fcc 構造の Cu クラスターが生成することが不唆されている。ここではよ り 具体的に、

Cu クラスターの構造及び析出形態、 α-Fe ナノ結晶析出メカニズムと の関連について考察を

行うために、 HREM 及び NBD 観察を 300kVFE-TEM (J EM-3000F) により行った。 NBD 観察

は試料汚染防止のため、 CCD ビデオシステムに接続したデジタノレビデオカメラによ って撮影

された。

図4-15は 693K 熱処理試料で観察された Cu 析出物の HREM 像と NBD パターンである。

Cu は(a)積層欠陥を持つものや、 (b)多重双品粒子の形態を と るものが観察され、 それ ら のサイ

ズは約 5nm であった。 これらの構造は Cu が、非品質母相中の等方的な拘束力の下で成長 し

たことを示している。 これらの Cu クラスター周辺においては、 3 DAP の解析[10]によって

Fe 及び Zr の高濃度領域は認め られていない。

また、 Cu ナノ結晶に隣接した Fe 粒子がいくつか確認された。 図4- 16は 693K 熱処理試料

で観察された HREM 像と対応する

NBD パターンである。 Fe の格子縞

は一部明瞭ではないが、その輪郭の

コントラストから α-Fe 粒子は Cu

粒子と隣接し、 Kurdjumov-Sachs の

方位関係 ((Oll)Fe//(l] 1 )Cu 、

[lll ]Fe/I [lOl] clI)を有していること

がわかった。 他の領域では NBD ノ 。

ターンから Nishiyama-Wasserman の

方位関係( (11 0) Fe/I (111) ClI、

[110] Fcl/ [11 0] Cu)が確認された(図

4-]7) 。 この場合は HREM 像中に Cu

に対応する格子像は確認されなか

ったが、 NBD 中の Cu からの反射が

非常に弱いことから、そのサイ ズが

図4-15 a-Fe89Zr7B3Cu1 合金 693K 熱処理試料で観察された
(a)積層欠陥、 (b)多重双晶構造を有する fcc-Cu クラスター

とその NBD パターン
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非常に小占く像中では確認できなカミ勺た

と i]、われる r:i(] 4-18 ~上 73J K 熱処用試料「丹、

観捺 δJした fcc-Cu とそれに隣接した α

ードc の HRLM 像、お Lびそれらに対応す

る NBD ハターンである 。 この場合

ishiyall1a-Wasscrll1 an の方位関係に近い

( (11 0) ,. cl/ (1 11) C u 、 [1 T 3J Fe//[l 01]ι u)のb

位関係が確認されたの なお、 Cu 薄膜上に

Fe をスハッタした場合にも、同様に

、u-Fe 聞に K-S 、 N-W といったノ別立関係

を持ちながら Fe がエピタキシヤノレ成長

することが報告されてし、る I J 8]0 以上のよ

うに明確な方位関係を持った隣接する

fcc・Cu と α-Fe の存伝は、 3 DAP で示され

たように最初に析出した Cu ナノ結晶あ

λ いは Cu クラスターを核形成サイトと

して、 α -Fe がエピタキ シヤノレ成長した こ

とを裏付けるもので、ある。

方、 TEM 観察の結呆は、隣接する

図4-16 a-Fe89Zr783Cu1 合金 693K 熱処理試料で観察
された隣接する fcc-Cu と α ーFe ナノ結晶の HREM 像
と NBD パターン

u と Fe が常に存在することはなく、図4-19に示すように孤立した α -Fe ナノ結晶がしばしば

観察された。 3DAP の結果[ IOJでは、多くの Cu クラスターが存在しているにも関わらず、 TEM

観察の結果では Cu 結品はそれほど見いだされなかった。 図2- J 1 における HREM 像シミュレ
ーションの結果によれば、サイズが 1nm 程度の結晶クラスターでは、 晶帯軸入射下で、試料

膜厚が 3nm 程度の極薄膜中に位置する場合においても格子縞の結像は困難であることが示さ
れた。 ここでの場合、膜厚

の正確な測定は行っていな

いが、試料エッジ近傍では

l Onm から 20n l11 程度であメ

と考えられる。また、品帯

軸からのずれも格子縞の結

像を阻害する。 よ って 、 TEM

観察の結果、多くの Cu ナノ

結晶が観察されなかったこ

とは、 3DAP の結果を台足

するものではなく、 Cu ナノ

結晶の数 11m というサイズ
図4- 1 7 a -Fe89Zr7 83Cu 1 合金 693K 熱処理試料で、観察された α ・Fe ナ
ノ結晶の HREM 像と NBD パターン
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と晶帯軸からのずれに起|刻寸るものと考えられる

図4-18 a-Fe89Zr7B3Cu1 合金 733K 熱処理試料
で観察された α-Fe および Cu ナノ結晶の

HREM 像と NBD パターン

4 .4 結言

図4-19 a- Fe89Zr7B3Cu1 合金 693K 熱処理試料で
観察された α -Fe ナノ結品の HREM 像と NBD
1 \ タ ー ン

a-Fe90Zr7B3 合金の熱処理に伴い、高密度に分散析出する α-Fe の生成機構、安定化機構につ

いては、原子レベノレで、の詳細な解析はなされていなかった。 本研究では、 HREM 観察、ナノ

領域元素分析、 SAED' NBD パターンの精密強度解析、 RMC シミュレーション等による局所

的構造解析手法によって、 α ・Fe 的中範囲規則領域の急冷状態での存在、アニーノレ時の α-Fe

析出に伴う非品質母相組成変動と SRO 構造の変化、 Fe-Zr 化合物析出による α-Fe の安定化機

構について、新たな知見を得ることが出来た。

3DAP による元素マ ッピングの結果から示唆されているような、初期的な Cu クラスター

形成 (fcc-Cu ナノ結晶析出)が a-Feg9Zr7B3Cu l 合金においても、 HREM 及び NBD 観察で確認

された。 さらに、 fcc-Cu と α-Fe ナノ結晶との聞には明らかな方位関係 (Nish iyama-Wasserman n 、

Kurclj umov-Sachs 方位関係など)の存在が確認された。これは Cu ナノ結晶が任Fe に不均一核

生成サイトを供給し、任Fe がエピタキシヤノレ成長したことを示す初めての直接的な証拠であ

る 。
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ならびに RMC 計算による構造解析結果を行ったr5- 7]。強度測定から動径分布解析、

5.2. La55AI25Nbo 合金の熱的安定性

10Klmin 
示差走この合金の熱的安定性を調べるため、

DSC 8230B ) を用いて査熱量計(理学電機社製、
(
-
-
c

コ
・
0」
巾
)
σ

DSC 測定を行った。 なお、試料東北大井上研究室

Tg より単ロール法で作製したリボン材(厚さ 60μIII 、

T. 幅 10mm) を入手した。 測定は Ar ガス雰囲気中

室温から 573K までの範囲を 10K/min の昇温で、

460 480 500 520 
Temperature , T/K 

図5-1 a-LassA12SN i 20 合金 DSC 測定結果
(昇温速度 10 Klmin )

560 540 440 420 図5・ Hこ DSC 曲線を示す。条件で、測定を行った。

460K 付近に明瞭なガラス遷移温度 (Tg) が見 ら

れ、結晶化渦度は約 520K であることがわかった。
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ミ ックの板上に乗せ、セメ ン ト ( Sauereisen Ccmcnt No. 1 Paste ) で両端合同定 L 、引張試験片

と したの なお、セメ ン トはで き るだけ薄 く塗り 、 完全に乾燥 δせて泊 、 らさらに上塗 り をし 、

これを繰り返すこ とに よ って割れを防いだ、

引張試験機はイ ンストロ ン型 (TOYO BALDWIN UTM-l T) を用い、試料の温度が均ーに

なるようにシリコ ンオイ/レパス中で行った。 さ ら に、オイ ルバ ス 中でパゾ リ ングを行いなが

ら引張試験を行うことによ っ てオイルパスの温度を均一に保った。 試験温度 11過冷却液体温

度域である 478K、 488K、 498K 、 5 1 3K で 、 8.3 x 1 0九ー '......._8.3 X 10- l s- 1 のひずみ速度で、行っ た。

なお、引張試験片は、オイノレパスが目的の温度に達してか らパス中に浸し、 5 分後に引張試

験を開始した。

引張試験後の試料について 、 TEM 観察 (J EM-20 10 、 J EM-3 000F) を行っ た。 TEM 試料は

破断箇所はそのまま観察し 、 チャック近傍の試料は、イオン研磨装置(TEC J 附OORG 社製 I

V3勺pe)により、液体窒素で冷却しながら作製した。

530 

crystalllzation 
520 I start finish 

¥ 、
crystallized 

state 

ト+コCL GCE qEJ O B 3 L 5凹 supercooled 
liquid state 

480 I 
t-1=A*exp(-E/kT) 

E= 2.77eV , A=1.40x1 0255-
1 

470 

460 
1.0E+Ol 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 

Time : t/s 

図5-2 a-LassAl 2S Ni 20 合金結晶化 TTT 線図

5.3.2. 結果と考察

た、 ~Tx は約 60K であった。

た、結晶化の TTT 図を作成するために、 DSC 中で昇温 ( 10KJmin) し、過冷却液体温度

域の各温度で等温保持し、結品化が始まるまでの時間を測定した。 図 5-2は、得られた結晶化

の TTT 図である 。 一般に、結晶化開始の温度 Tと時間 f の関係は、次式で表される [8J。

rl = Aexp(-E / kT) ( 5 ・ 1 ) 

ここで、 A は係数、 E は結晶化の活性化エネルギ一、 k はボルツマン定数である。 この場

合、結晶化の活性化エネノレギーE は 3 .0eV となった。 パノレク金属ガラスについては、 いくつ

かの系で自己拡散係数の活性化エネルギーが求められている。 、 ZrssAll oN i 1 oC 1I 2S 合金における

N i 原子の場合は 3.76eV[旬 、 Zr41./fi13.8N i IOC ul 2 . s Bens 合金における Be 原子では 4.47eV[1 0] とい

う値が得られており、これらの値より小さな値をとっていた。

5.3.2.1. 高温引張試験

図5・3にそれぞれ 478K 、 488K 、 498K 、 51 3K で引張試験による歪み速度と伸びの関係を示

す。 488K において、ひずみ速度 3 .3 X 1O-3 s-' で 1115% という最大伸びが観察された。 また、

図 5-4に各温度におけ降伏応力の歪み速度依存性を示した。 引張変形応力 σ は、

σ ccfF ( 5-2 ) 

で表現され、 このときの m は歪み速度感受性指数 (m 値)と呼ばれている。 これより 478K、

488K 、 498K、 513K の各温度で m 値はそれぞれ、 0.88 、 0 .45 、 0 . 56 、 0 .5 0 であった。

一般に、超塑性材料は数 100%の伸びと 0.3 以上の大きな m 値を示すが、本研究において

1200 

1000 
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5.3 超塑性発現と構造変化 A
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a-La55A 125N i :w 合金の超塑性変形挙動と微細構造変化の関係について調べるため、オイノレノ、

ス中で高温引張試験を行っ た。 延び、降伏応力と歪み速度の関係を調べ、 引張後の試料につ

いての破断箇所とチャ ッ ク付近の TEM 観察から、変形中の構造変化について考察を行った。
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5.3.1 実験方法
図5-3 a-LassAl2SNi20 合金高温引張試
験における延びと歪み速度の関係

試料は、 DSC 測定と同一の試料を用い、これを幅 4111111 に切り出した。 これを 2 枚のセ ラ
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図 5-4 a- LassAl2SNi 20 合金高温引張試験
における降伏応力の歪み速度依存性
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5 . 3 . 2 . 2 引張試験後の TEM 観察

ι011 

'00 
(a) l ・4りけ

(b) 引張試験後の破断した試ギ|について TEM 観察を行った結果、歪速度が速く伸びが僅かで

あった試料については非品質状態で、あった。 凶5-61士 498K で歪iilir芝 8 .3 x 1 0-- s・ 1 、(申び 350%の

試料について、それぞれ、試料のチャック付近の低(音像(a) 、 II REM 惚(b)、破断部の低(音像(c) 、

HREM 像(d )である。それぞれの SAED ハターンも示す。チャック付近は非品質状態であるが、

先端部では微結晶が析出していることがわかる。 析出した結晶USA七D パターンおよび NBD

パターンの解析から ß -La 微結晶であることをわかった。この温度と試験時間では、 TTT U主|カ

ら判断すると結晶化が起こらない領域であるが 、 試料先端ではチ γ ック付近よりも歪み(変

形量)が大きく、歪誘起による動的な結晶化が起こっていると考えられる。これは、変形量

が大きい領域ほど、 応力により誘起された原子拡散により構造の再配列が促進され、結晶化

しやすくなることによるものと思われる。

図5-5 中に示した点線(結晶化開始時間)に近いまたは越えた時間で、試験を行った試料につ

いては 、 チャック付近、破断部とも非品質中に ß-La 微結晶の析出が観察された。
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図5-6 LassA I 2S Ni 20 合金引張試験後の TEM 観察結果 (498K、歪速度 8 . 3 x 1 

試料のチャック付近の低倍像(a) 、 HREM 像(b)、破断部の低倍像(c) 、

。

。 500 1000 1500 2000 2500 
0 

0 

fトnctu r巴 ti mc tJs己C fracture tirn巴 t /sec

図5-5 LassAI 2S Ni20 合金の高温引張試験における破断伸びの引張時間依存性
(a)478K 、 (b)488K 、 (c)498K、 (d)513K

も 、 0.3 以上の大きな m 値が確認された。さらに、 1 x 10ちー 1 以上の歪み速度で現れる超塑性

は「高速超塑性」と呼ばれているが、本研究においても高速超塑性が確認された。

次に、図5-5にそれぞれ(a)478K、 (b)488K 、 (c)498K 、 (d )51 3 K における破断伸びの引張時間

依存性を示す。 図中に示されている点線は、結晶化開始時間で、 これは図5-2に示した結晶化

の TTT 図から求めたものである。 478K では、引張時間に対して結晶化時間は 10，700 秒と十

分長く、小さな歪み速度で、あるほど破断伸びが大きくなっている。 488K についても小さな歪

み速度であるほど破断伸びが大きくなっているが、 3.3 x 10な|の歪み速度では、 引張時間が

結晶化時間である 2，600 秒よりも長く、破断伸びがほとんど増加しなかった。次に、 498K で

は、同様に低歪み速度ほど破断伸びが大きくなり、結品化時間を超えた 3.3 x 10なl では破断

伸びが減少した。 最後の 5 1 3 K においては、引張試験を始める前にすでに結晶化が始まってお

り、低歪み速度、つまり時間をかけて低速で引っ張るほど破断伸びが減少する傾向にあった。

図 5 -5(b ) 、 (c)に示す 488K、 498K では、結晶化開始時間を過ぎても破断伸びの増加が観察され

たの これは残留する過冷却液体領域の粘性流動によるものと考えられる。 以上より、加熱に

よる経時的な結晶化が進行すると破断伸びは小さくなり 、結晶化開始時間より短い時間でい、

小さな盃み速度で引張るほど大きな破断伸びが得られることがわかった。 すなわち、図 :; -3 に

示す各ピークの低歪み速度側の延びの減少は結晶化の進行による ものである。
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5 . 4 . 過冷却液体温度域でのその場電子線動径分布解析

a-La55八 1 25Ni10 fï'金の j品冷却液体ィ昆J聖域で、の構造変化について調べるために、君、冷状態と過

冷却液体状態の flREM 像による比較を行ったG また、露出時聞が数秒という非常に短い時間

の同折ノ、ターンの撮影がロ[能である電子回折法の利点を生かし、“その場"電子回折実験を行

った。 実験は試料を電子顕微鏡内で加熱し、各j昆度における電子回折強度を IP により精密に

測定した。 EELS で弾性散乱強度と非弾性散乱強度の害IJ合を見積もる方法は、測定時聞がかか

り、刻々と構造が変化する過冷却液体には不向きであるため、ここではインコラムタイプの

ヱネノレギーフィルターを用いることによって、より精密な動径分布解析を行った。 MD シミ

ュレーションによって作成したモデ‘ルを初期構造とし、実験で得られた動径分布関数を参照

データとして、 RMC 計算による構造モデ、ルの作成とボロノイ多面体の解析を行い、過冷却液

体温度域における原子相関の変化などの構造変化について考察を行った。

5 .4 . 1 実験方法

5.4 . 1 . 1 電子回折その場観察と動径分布解析

試料は単ロール法により作製された厚さ 20μm、幅1. 1mm の かLassAI2SNi20 リボン(東北

大井上研究室より入手)をイオンミリングにより薄膜化 し TEM 試料とした。これを Q エ.ネノレ

ギーフィルタ TEM (JEM-201 0FEF) 内で、試料加熱ホルダーを用いて、室温から結晶化温度

(5 10K)まで加熱し、各温度での制限視野電子回折図形を IP を用いて撮影した。なお、電子回

折図形撮影時の露出時間は 11 s で 、 各温度での保持時間は約 5 分であった。 HREM 観察は

.f EM-20 10 を使用した。

5.4.1.2. MD 法による初期構造の作成と RMC 計算

過冷却温度域での拡散を伴う構造変化を再現するために、 RMC 計算の初期構造は分子動

力学 (MD) 法による加熱シミュレーションによって作成した。 ポテンシャルは L-J ポテンシ

ヤルを用い、 La 、 AI 、 Ni の各結晶の加熱シミュレーションにより 、格子定数、融点が、実験

値を再現するように、ポテンシヤノレパラメータ(原子間距離 rLa-L~ 、 rAI-AI 、 fN i州、 結合エネル

ギー :εLa- l. a 、 ε八1 ・AI 、 εNi-NJ をフィ ッティングした。その後 、 AILa ， AINi 、 LaNi の各化合物( 1: 1

組成)に対して同様の計算とフィッティングにより全てのパラメータ(1μ八l 、 fL州 、 rAI-州 、 ε La-AI 、

εL州、 εAI-N) を決定した。得られた各ポテンシャルを図5・7に示す。 特徴的なことは A卜Ni 相

関が最も強し、結合エネノレギーを持ち 、 La-Ni 相関が最も弱し 1結合エネノレギーを持つことである。

これらのポテンシヤノレ関数を用いて MD の加熱シミュレーションを行った。モデノレは、

LassAI2SNi20 の組成をもっ 2346 伺の原子で構成され、 初期構造は原子をランダム配置した後、

静的な構造緩和したものを用いた。この構造について周期境界条件のもと昇温速度以 10 '2K1s

ー 7 8 -

で加熱シミュレーションを行った。このようにして得られた構造モデノレを、初期構造として

使用して RMC 計算を行った。

なお、 L-J タイプのようなペアポテンシヤルの他に 、 多体力効果在もつポテンシャルとし

て原子埋め込み法(Embedded Atom Method)などがよく用いられるが、異種原子問のハラメー

タ決定されていない場合が多く、また、 パラメータ数も 多いため、各パラメータの影響が理

解しにくい面がある。
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図5-7 a-La55A125N i 20 合金の MD 加熱シミュレーションで使用したしJ ポテンシャル

5.4 . 2. 結果及び考察

5.4 .2.1 高分解能電子顕微鏡観察

図5-8に (a)急冷状態および(b)過冷却液体温度域(468K)での HREM 像を示す。 丸で囲んだ領

域に格子状のコン ト ラストも確認できるが、それは 2 元系合金などに比べて不明瞭である。

これは、 このような 3 元系バルク金属ガラスにおいて、サイズの異なる原子が混ざり合うこ

とにより 、 2 元系非品質合金などに比べてよりランダムな構造を取っている可能性を示して

いる 。 また 、 急冷状態と過冷却温度域での HREM 像の聞に明確な差は認められなかった。

更に温度を上げると結晶化が開始する 。 図 5-9は 528K まで昇温した後室温に戻して撮影し

た HREM 像である。 5nm から 10nm のサイズの微細な結晶が観察されそれらは SAED パター

ンの解析から、引張試験後の試料でも確認された ß-La であることがわかった。
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図5-11 LassAI2SN i 20 合金その場加熱観察における 2 体

分布関数の変化
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0.4 0.2 。150 

図5・10 LassAI2SNi20 合金その場加熱観察における
還元干渉関数の変化

100 

Q Inm-1 

50 。

結晶化直前の 49 1K ではピークが僅かに高くなっていた口 このような 2 体分布関数の変化カ

ﾟ Tx において特に SRO の大きな変化が示唆される 。

し、ずれの実験に置いても ム

Tx 中でピークの分裂を確認しており 、異なる試料においても同じような構造変化が起こって

いることが確認された。

図5-8 LassAI2SNi20 合金の HREM 像 (a)急冷試料、 (b)過冷却液体(468K)

なお、本実験では、他の視野及び試料について測定しており

ian 関数によ次に、得られた 2 体分布関数の変化についてその概要を理解するために Gau
図5-9 結晶化後の LassAI2SNi20 合金の HREM 像 (528K)

るフィッティングを Tg近傍の 437K とム Txでピーク分離が観察された 465K について行った。

フィッティングにおいて、各原子相関の距離は結晶および化合物中での距離を参考にした。
5 .4 . 2 . 2 電子回折強度解析

また、 Al・At 、 AトNi 、 Ni-Ni 原子相関は、 ほぼ重なるためにまとめて 1 つのピークを仮定した。

aーしa 原子問距離の増大、結果を図5・ 12に示す。 (a)437K から (b)465K へと温度の上昇に伴い、還元干渉関数 Qi(Q)を求めた結果を図5-101こ示その場加熱実験で撮影された回折強度か

A卜AI ) 相関の増加が起きていることがわかる。 均一に原La-Ni 相関の減少と AI-Ni (N i-Ni 、これはガラス遷す。 その場観察において、 437K 付近で試料の大きなドリフトが観察された。

きさを取り得なし子が混ざり合っている場合は(b)のような、

ことは、原子をランダム分布させたモデルの 2 体分布関数を計算し確認した。 すなわち、

八! 国AI ) 相関のAトNi (Ni-Ni 、よって、た、 49JK を越えた温度では、 結晶化が確認された。れる 。移によるものと考え

、~

、』ーー
437K が Tg 近傍で、そこから 491K の聞が過冷却液体温度域 ßT'( であると言える。 Qi(Q)では、

AI-AI ) 相関の増加は、強い CSRO の発達により不均一な局所構造に変化し

また、 (b)465K から (c)4911くへの温度上昇では、

離の減少が確認され、サブピーク消滅の原因であると考えられる。 原子相関の増減は 437K

La-La 原子間距

の AI-Ni (Ni-Ni 、

ていることを示唆している。

ム Tx の後半では、逆に高散乱

� Tv の中心付近である 465K では高散乱角側のピークの

ム Tx 内に入ると第 1 ピークが低散乱角側にわずかにシフトし、

た、れた。角側へのシフトが見

きくなっていた。振幅が

ム丁、前半の温度域なく、 CSRO の発達lから 465K への温度変化した場合と比較して顕著で[これ ら の Q;(Q)の フーリヱ変換によ って求め られる 2 体分布関数 g(r)を図5-11 に示た、

で起きている可能性が高い。形状が昇温に伴って変化している。 ヰT."に入るとす g(r)においては特に第一 ピークの位

そして、第 1 ヒークが二つに分離する傾向にあり、 465K を境にまた戻る傾向が確認された。
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5.4.2.3. MD 加熱シミュレーション
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得られた体積変化率の温度変化

ながら増加しているのは、モデル

動が大きく観測されるためであ

る。約 500K において体積変化率

のサイズが小さいために体積変

を図5・ 14に示す。 変化率の変化が

単調に変化せず、 振動を繰り返 し
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図5-14 La55AI25Ni20 合金 MD 計算で得られた体積変化率の温
度依存性
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400 
レーションでは、実験で観察され

ているような結晶化は確認され(c) 

。 。

これは、昇温速度が非なかった。
1.5 

常に高速であることに起因して

自己拡散係数 D は (5-3)式で与えられ[ 1 リ、各原子の固有振動周期よりも卜分に長い時間

間隔 I(ここでは 2.5x10- lI s)で、算出 した平均 2 乗変位から求めることができる。

子の位置座標である。

ここで r，は各原

し\る 。
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図 5- 12 La55AI25N i 20 合金過冷却液体の 2 体分布関数の変
化と Gaussian 関数によるフイツティング結果 (a)437K 、
(b)465K 、 (c)491 K 

一般に実験では各温度で等温保持状態下での拡散を観察しているのに対して、本研究での

計算は、超高速加熱、ンミュレーションを行っているので、極短時間過程における拡散を観察
また、図5・ 13 は La-La 原子間距

実験値と定量的に比較することはできないが、参考までに拡散係数を算出した。しており、0.39 
E
C

』
3

離に対応する 2 体分布関数第 1 ヒ。
図 5-15に La、 A l 、 Ni 各原子の極短時間過程における自己拡散係数のアレニウスプロットを示

5 
て3

ークをフィッティングから正確に
す。約 500K において各原子の自己拡散係数温度依存性の傾きが変化しており、この温度がガ

0.38 

ω
υ
c
m
w一
戸
市
山

求め、 そのピーク位置の変化を示
ラス遷移温度 Tg に対応すると考えられる 。 10K/s で昇温した場合の九は図5- 1 に示したように0.37 

L1 Tて内に入るとしたものである。
これは良い一致を示していると言える。

バルク金属ガラスに関する拡散実験は、 Zr 系合金でいくつかの報告[ 10 ， 12 ， 1 3]があり、ガラ

ス遷移温度 Tg 近傍でのD は 10・ 19 ，"，-， 10・20m2/s -1 の値が得られている。 これらの値と本研究で得

られた自己拡散係数を比較すると計算結果では非常に大きな値が得られている 。

約 470K であるので、y A九 i0.36 

0.35 
250 

5
0
-
E
O
H〈
C
4
1句
」

L1 T.(後半では減少

している 。 本合金の主たる構成元

La 原子問距離の増大が

大きく増加し、

素である
実際の拡散

その時間内でどのような経路を経て原子が

これに対して、計算ではピコ秒単位で拡散距

離を算出している 。 原子がランダムワオークしているとすれば、計算ではこのランダムウォ

で拡散距離を測定し、

拡散してきたかについては考慮、されていない。

実験では、秒単位(以上)

550 

図5-13 La55AI25Ni20 合金の La-La 原子問距離の変化

500 450 

Temperature , T / K 

400 350 300 

粘性流動の原因である可能性が高

後半の原子問距

離の減少は結晶化に向かった構造

いと考えられる 。

再配列が起きていることを示唆し
ークを含めた平均 2 乗変位を求めている可能性が高く、実験値よりも大きな値が得られるこ

ている。
また、 T邑前後の活性化エネルギーを図5-15の勾配より求めると、非品質固相ではとになる 。
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5.4.2.4. RMC 計算による構造解析

MD ミュレーションで作成した構造モデルの複数を初期構造モデ、ルとし、実験で、求めた動

例として 1、巨近傍の 437K と ム T，内にお径分布関数を参照データとして RMC 計算を行った。

もよくアィッティングいてピーク分離が観察された 465K の温度で得られた実験 RDF に 、

できた計算 RDF の最終的な結果について図子 1 7に示す。 (a) 、 (c)は 437K の実験 RDF 及び計算

RDF と得られた構造モデ、/レ、 (b) 、 (d)は 465 K の RDF と得られた構造モデ、ルで、ある o 437K で

は、 ほぼ均一に原子が混合している構造、 465K では AI と N i の CSRO が発達した構造が、実

一一一 La
-ーーー - A I

--Ni 
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験結果を最もよく再現している。この合金の l 次結品化では図5-9(こ示したように微細な 13 -La 
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c が析出する 。 RMC 計算で決定されたこの不均一構造は第 1 結品化の準備段階である可能性が

高い。
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図5-15 LassAI 2S Ni20 合金 MD 計算で得られた構成原子自己拡散係数のアレニウスプロット

この値は一般にバルク金属ガラスの実験で

得られる値 (3 ""'4eV ) や他の等温保持の分子動力学計算 [ 14] よりも非常に小さい値である 。

また、原子サイズによる拡散定数の変化 も、実験[13]に較べて僅かである。

O . 02eV、過冷却液体では O.2eV の値が得 られた。

図5 -1 5 中 に矢印で示した各温度の構造モデ、ルについて図5-16に示す。 (a)300K は非晶質国体、

温度の上昇と共(b)700K と (c)900K は液体(あるいは過冷却液体)に対応すると考えられる。

ー
.，.--ーー周回ー

。に AI と Ni が次第に凝集しており(すなわち CSRO が発達している)、特に自己拡散係数でも
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図5-7を見ればわかるよこれは、わかるように Ni の移動が顕著に起きている ことがわかる。
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AI-Ni 相関の結合エネルギーが非常に大きいこ

このような不均一構造が 、 図 5-12(b)に示したような 2 体分布関数

La-Ni 相関の結合エネルギーは小さく 、

とに起因すると思われる。

うに、

Ni AI La 。

の形状変化の原因である可能性が高い。

o 
c 0.8 

Distance , r /nm 

図5-17 LassAI2SN i 20 合金の RMC 計算によって得られた動径分布関数、部分動径分布関数

および構造モデル (a) ， (c) 437K, (b) , (d) 465K 

0.6 0.2 

。

(c) 900K (b) 700K (a) 300K 

(a)300K, (b)700K, (c)900K 図5-16 LassAI2SN i 20 合金 MD 計算で得られた構造モデル
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図5- 18 LassAI2SNi20 合金の RMC 計算で得られた(a)全配位数および(b)各相関の配位数

次に配位数の変化について調べた結果を図5・ 18に示す。 (a)は全配位数、 (b)は各相関毎の配

位数で、例えば AI-La の表記は A I を中心とした La 配位数を示す。 急冷状態で周囲に原子半

俺の小 さ い A I 、 N i が多 く 配位 していた La は、ム Tx に人ると周囲の AI 、 Ni が減少するために、

全配位数は減少してし 1 く 。 逆に原子サイズの小さな Ni は、周りにあっ た La の変わりに AI 、

Ni が増加し全配位数は増加する 。 やや原子サイズの大きい AI の場合も同様の傾向がある。

こ の結果も CSRO の発達を裏付ける も のである。

5 .4,2.5. Voronoi 多面休解析

RMC 計算によって作成された構造モデ、ルについてボロノイ多面体の解析を行った。 なお、

解析の際のカ ッ トオフ距離は、 La 原子については La-La 2 体分布関数の第 1 ピークと第 2 ピ

ークの極小値を とり、 A I 原子、 Ni 原子についてはそれぞれ La-AI 、 La-Ni の極小値をとった口

例として 437K での結果を図5-19に、 465K の結果を図5-20に示す。 それぞれい)は La 、 (b)は

AI 、 (c)は Ni を 中心とした多面体の index と中心原子の全体の原子に対する割合を示している。

La 中心の多面体に注目すると、 437K では Laves phase で見つかるような 5 角形面の数が多

く、また配位数が 1 4 以上の多面体が多 く 見つかっているが、 465K では、配位数の減少、周

辺の AI 、 Ni 原子の減少に伴い、出現する多面体の多様性も減少していた。

AI と Ni を中心とする多面体では、逆に配位数の増加に伴い、出現する多面体の多様性が

増加していた。 いずれの場合も 3 角 プリズムに関連した多面体 と 、 20 面体構造は多く出現し

ていた。 437K での 3 角 プ リ ズム配位の害IJ合は非常に多い。 465K ではその割合が減少し、配

位数の多い多面体や deformed-fcc 配位が増えており、より金属間化合物的 CSRO 構造に近づ

いてい る 。
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5.5 結言

La'5 AJ l ラNi 10 パノレク {r';:属ガラスに対して、その過冷却温度域で高温引張試験を行い、超塑性

変形挙動について調べた結果、結品化が進行するまでは、引張時間が長い、つまり歪速度が

小さいほど破断伸びは大きくなることがわかった。 また、破断部の TEM 観察により、歪み(変

形)誘起によって動的に結晶化が進行することが明らかになった。 超塑性変形は過冷却液体

状態で、の粘性流動に起因すると思われるが、経時的な結晶化と動的な結晶化は超塑性変形を

阻害する要因として考えられる 。

電子顕微鏡その場加熱観察の結果では、 rlREM 像では明確な差異は認められなかったもの

の、エネルギーフィルターと IP を使用した電子回折強度解析の結果、過冷却液体状態で化学

的短範囲規則 (CSRO) 構造の発達を示唆する 2 体分布関数の変化が認められた。また、主た

る構成元素である La 原子問距離の増大が観察され、これが粘性流動の原因であると考えられ

る 。

分子動力学法による加熱シミュレーションでは、ガラス遷移以後の液体状態において 、 そ

の場観察で示唆された CSRO の発達が観察された。そして、分子動力学法で作成されたそデ

ルを初期構造としたリバースモンテカルロ計算は、実験で得られた動径分布関数をよく再現

し、 CSRO の発達を裏付けることができた。 また、配位数、ボロノイ多面体の解析から、局

所構造変化について検討を行った。
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第6章分子動力学法による非品質合金の形成過程

6.1. 緒言

一般に非品質構造の分子動力学(MD)計算法としては周期的境界条件のもと、 N 個原子カ

らなる系を高温で液体状態にした後、圧力一定の下で冷却する計算が行われている 。 この計

算は、 計算機の処理能力上、 現実と異なる急冷速度 (~1012_10 IJ Kls) および限定された原子数

のもとでの計算ではあるが、相関関数、拡散係数、粘性係数および局所構造形成の動的な変

化を追跡できるのが特徴である。

MD法は 1970 年代から積極的に非品質物質の構造予測に取り入れられ、 2 体ポテンシャ

ノレの計算 [1- 3 ] 、 電子密度を考慮した多体ポテンシヤノレの計算 [4- 6]によって 3 角プリズム、正

20 面体の形成、臨界冷却速度の組成依存性などが議論されてきた。

非品質合金では、 急冷状態、で既にナノスケールの相分離構造をとることは第 3 章で述べた。

このような相分離は急冷時に進行すると考えられるため、その聞の構造変化を実験的に確認

することは非常に困難である 。 MD 法はこのような高速な構造の経時変化を解析するには最

も適した手法である 。 しかしながら、ナノスケールの相分離構造に注目したシミュレーショ

ンは、 ほとんどなされていない。

よって 、 本章では Pd-Si を想定した 2 元系モデ、ノレ構造で、 MD 法による急冷シミュレーショ

ンを行い、組成、 急冷速度の変化と急冷過程での構造変化に注目し、 ナノスケールの相分離

構造の可能性について述べる [7] 0

6.2 モデルと計算方法

モデルは a-Pd-Si 合金を想定した 2 元系で、組成を純 Pd から Pd3 Si 化合物の間で変えて作

成した。 (Pd 、 Pd95Si 5 、 Pd9 1 Si 9 、 Pd82 Si 18 および Pd75 Si 25 ) 。 これらのモデ、ノレの全原子数は、それ

ぞれ 864 、 808 、 843 、 936 および 1024 個である。

MD シミュレーションは、 Anderson による圧力制御の方法[8]で圧力を一定に保ち、 Nose

による温度制御法[9]によって一定時間間隔で設定温度を変えて行った。 ポテンシヤルは L-J

タイプの原子問力を使用した。 ポテンシャルのパラメータは Dubo i s ら [10]によって示された

原子問距離と結合エネノレギーを元にし、 fcc-Pd と Pd3 S i 合金の融点を再現するように修正して

使用した。 ポテンシヤノレのカットオフ(相関を考慮する範囲)は O. 5nm、設定圧力は周期的

境界条件のもと Pd 結晶の格子定数が、室温において実験値を等しくなるように選択し、 tlme

step は 5 . 0x10・ 15 秒とした。

モデルは一度液体状態にした後、君、冷しその構造変化について解析を行った。
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fcc-Pd の加熱シミュレーションと冷却シミュレーションで観察された体積変化を図6-1 に

ポナ。 Pd の融解に上る体積増加は、実際の融点( 1823K) とほとんど等しい 1800K 付近で見

られた。 2000K で液体にした後、 OK に向かつて 2.0x I 01 2K/s および 5.0x1 0 1 2 K1s で急冷したと

きの体積変化もいっ しょに示す。 より遅い冷却速度(2.0xlO I 2K1S)の場合、結晶化に起因する体

積減少が約 1000K で観察された。一方の急冷条件では、体積の単調な減少が見られたものの、

その勾配は 600K 以下で結品の勾配とほぼ等しくなった。 従って、 600K 近傍でガラス遷移し

たものと考えられる。

次に組成を変えた場合の体積変化について図6-2に示す。 急冷速度は 2.0x1 0 12 K/s である 。

Pd91 Si ') では 800~700K で体積変化の勾配が変化しており 、 この温度域でガラス遷移している 。

方、 Pd9SSi s では約 700Kでやや不連続な体積変化が確認された。 これは S i 組成が少ないた

めに結晶化したものと考えられる。

0.018 

0.017 

0.016 

0.015 

0.014 

0.013 

2000 。

6 . 3 結果と考察

6.3 . 1. 体積変化

0.021 

0.020 口 Ouenching : -5x1012K1sec 
() Ouenching: -2x1012K1sec 

ム Heating : +10x1012K1sec 0.019 

E 
宮 0 .018

c') 

E ow 
<l> 

~ 0.016 
0 

> 0.015 

0.014 

0.013 

0 500 1000 1500 

Temperature /K 

図6・ 1 Pd100 の加熱と冷却 MD シミュレーションで得

られた体積変化

6.3.2. 2 休分布関数

の Pd-Si 相関減少し、 0 .27nm の Pd-Pd 相関の増大が観察された。 さ らに、約 0 .45 nm .....___ 0.55nm

の第 2 ハローピークは S i が減少すると分裂する 傾向が見 られた。 民:16 ・4 (こは Pd引S i号モデルか

得られる 2 体分布関数の君、冷速度依存性を不すり こ の場合、念、冷速度が遅 くた る と 、約

0 .4 7n111 にあるピークが鋭くなるつ これは結晶化の進行を意味し て し、 る

」
)
。
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図6-3 2 体分布関数の組成依存性

(5x1012K1s, at 300K) 
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図6-2 Pd 100, Pd9SSis, Pd91 Si 9 の MD 冷却シミ

ュレーションで得られた体積変化(2x10 12K1S)

図 6-4 Pd9SSi s モデルから得られた 2 体分布関数

の急冷速度依存性 (at 300K) 

6.3.3. Voronoi 多面体解析

体積変化、 2 体分布関数だけでは 3 次元局所構造の変化を調べることは困難である 。 そこ

で、 Voronoi 多面体の解析を行った。 ここでは以下の index に注目した。

(0 5 2 6), (0 4 4 6), (0 6 0 8), (0 3 6 6), (04 4 7), (0 5 2 8) 

これらの多面体は、結晶化した Pd 中で Pd 液体及び Pd-Si 液体中の頻度の 2 倍以上見つか

2 体分布関数は室温(300K)まで冷却したモデ、ルで、計算を行った。 図6-3は全て 5 .0xlO I2 K/s

で冷却した場合の 2 体分布関数で組成の依存性を示している。 Si 組成の減少に従い、 0.24n111
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図6-8はそれらの結晶性多面体の中心原チのみを抜き出し て示 したもので、

これらは全て Pd 原子であり、温度の低下とともにクラスターが成長する こ とがわかった。 図

加は観察された。。
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6-9(a ----- d)は図6-8(a ----- d)のモデルと同じ構造中の S i 原子位置を示したものである。 結晶性の Pd
。

。 し過冷却温度域にクラスターは Si 原子の少ない領域で形成されている 。 そして、温度が低1200 1000 800 600 400 200 1200 1000 800 600 400 200 

これは

すなわち、急冷過程の中範囲規則構造は、濃度揺らぎと関連して生成し、過冷却温度域でナ

性も増している。入ると Pd クラスターは大きく成長し、それに対応して S i の不均
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を持った多面体の中心原子が、隣接して存

ら [1 1] のアノレゴリ

図6・5に急冷速度の違いによる Pd9S S i s モ

在する場合をクラスターと定義する。 クラ

ったものである。 木研究では

スター解析は Sakamoto

ズムよ って行っ た。

。
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図6-8 結晶性ホ口ノイ多面体の中心に位置する原子の分布 (Pd91 Si9、冷却速度 2 . 0x10 1 2 K/S) 
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図6-7 冷却速度 5x10 1 2 K/s で急冷時の 100 ，
300 , 600K における最大クラスターの体積比
の組成依存性
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85 80 
積比(モデル中の最大のクラスターを構成

の温度変化を示した。 急、冷速度が 2xl0 1 2KJs

では、約 800K から体積比は急激に増加し、

する原子数/全体の原子数)を算出し、 そ

ピークがシャープになっていることに対応して

300K において 50%以上が結晶性の構造で

これは図6-4の 2x l0 1 2K1s において、あった。

いる 。

(d) 1400K (a) 300K (b) 600K (c) 900K 
図6-9 図6-8rこ対応する構造モデル中の Si 原子の分布

図6・6は 5 xI 01 2K/s で急冷された各モデ/レ中の最大クラターの割合について 、 その温度変化

Pd 1 00 で見られる 800K 付近からの急激な増加は結晶化によと組成との関係について示した。

600K における最大クラスター体積比た、図6-7はその急冷時の 100 、 3 00 、るものである 。

Si 組成の減少に従っての組成依存性を示した ものである。 結晶の配置を持った原子構造は 、

れる 。目大きく増加すること が J
6.4 結言

本章では、非品質合金の急冷状態で存在しているナノスケーノレの相分離構造に注目し、そ

の形成過程を明 らかにするため、 Pd-Si 系を煙、定 した 2 元系構造モデルを作成し、分子動力学

法による急冷シミュレーションを行った。 その結果、組成と急冷速度は中範囲規則構造の形
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成に対して大きな依か'1生を持つことがノ7ミ〈きれた 。 また、ボロノイ多面体の解析により 、

Pd-rich(90at%Pd 以 r_)合金では 10 12 K/s の冷却速度下においても結晶性 Pd クラスターが出現し、

その生成と成長が過冷却液体温度領域で、進行することを見出した。この結果は 3 章の実験で

得られた a-Pd-Si 合金のナノスケール相分離構造の形成を支持している。
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第7章総括

長周期の規則性を持たない非品質合金の局所構造については、そのランダム性が障害とト

り、 他の結晶構造などに比較して十分な研究がなされてし 1なかったが 、 最近の解析技術の進

歩、実用面からの要請などがあり 、徐々 にその研究が進んで、きた。このランダム構造を理解

するには多面的な解析が必須である。 従来行われてきた X 線、中性子線凶折による解析から

しばしば報告されるプリズム構造の存在は、非品質合金局所構造の一つの側面で、あり、高分

解能電子顕微鏡で観察される α相構造を持つ 1 "-' 2 11m の規則構造(中範囲規則構造)の存在

も一つの側面である。

このような多面性を矛盾無く説明しうるモデルはいくつか提案されている。一つは Dubois

により提案された金属一非金属系非品質合金の microphase separation モデ、ノレで、ある。また 、

Fuj ita らによる結晶 embryo モデルは急速凝固過程で、の局所構造に力点を置いた microphase

separation の別な表現と見なすこ とができる。

しかしながら、これまで、実際の実験と比較した具体的な検証はなされていなかった。本

研究で、は非晶質合金局所構造の本質に迫るべく、主に電子顕微鏡を用いた解析を行った。 電

子顕微鏡は、同一視野で高分解能電子顕微鏡像、回折パターン、組成等の原子レベルの情報

を得ることができるとしづ多面的解析に優れた装置で、ある 。 これは非品質合金の構造解析に

おいて大変有効であるが、定量的な解析をするには、非弾性散乱強度の除去、多重散乱の見

積もり、高分解能電子顕微鏡像の解釈等の多くの解決しなければならない問題がある。

そこで本研究では、電子線を用いた構造解析並びに観察手法を非品質構造に適用する場合

の問題点を明らかにし、これらを改善し、より精度の高い非品質構造の解析・観察手法の検

討を行った。 これらの解析手法を確立した後、種々の非品質合金について、これらの手法を

その急冷状態、結晶化過程、そして過冷却液体の構造解析へ応用した。本論文はこれらの結

果についてまとめたものである。

第 1 章では、本研究の研究背景、特に従来の構造解析の研究について述べ、次いで本研究

の目的、構成について記述した。

第 2 章では、 ( 1 )非品質合金の高分解能電子顕微鏡観察において、最適な撮影条件を決定す

るために、構造モデルを作成し、その高分解能電子顕微鏡像シミュ レーションを行った。 そ

の結果から、異なる方位に配向したクラスターからの結像、重なりの効果、クラスター位置

の影響などについて明らかにした。 (2)電子回折強度解析で、より精度の高い動径分布関数を

得るための、データ解析手法の提案を行った。また、従来ほとんど議論されていなかった電

子回折強度に対する多重散乱の影響について、定量的な検討を行い、非晶質合金の場合、 10nm

程度の厚さではその影響は僅かであることを示した。 (3)a-SiN x 試料を用いてナノ ビーム電子
線動径分布解析の基礎実験を行い、 10nlTI程度の解析は十分可能であることを示した。また、
deconvo l ution 補正の必要な範囲、最適な照射角の選択など、解析を行う上で必要な指針を示
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し t~ (4)電子同折実験結果ヵ、ら具体的な構造モデ、ルを作成するための方法として初めて RMC

計買を非品質構造解析に応用したF また、計算で得られたモデ、/レの局所構造解析手法として

優れているボロノイ多面体解析f去の問題点を指摘し、解決法を提案したc

第 3 章では、非品質 問-Si 系合金、 Fe-Zr-ß 合金の急冷試料について、電子線による構造

解析を行い、 リパースモンテカルロ計算ーによるナノスケーノレネ自分離構造の検証を行った。 そ

の結果、 Pd-Si 系の場合、 Pd-S i の DRP 構造に埋め込まれていた結晶性の原子クラスターを持

った構造モデ、ル(すなわち、相分離モデ、/レ)が、実験の 2 体分布関数を最もよく説明できる

ことを示した口 a-Fe90Zr7B 3 の TEM 観察、 RMC 計算結果から、 bcc-Fe クラスターに関連 した

不均一構造の分布が確認された。 これもまたナノスケール相分離構造の存在を示唆 している。

第 4 章では 、 (1)非品質 Fe90完r7 B 3 合金の結品化過程について、制限視野回折、ナノビーム

電子回折、 ナノ領域元素分析、 RMC 計算等を行い、 α-Fe 析出に伴 う非晶質母相の構造変化 と

組成変動、 化合物析出による α-Fe の安定化機構について 、 新たな知見を得ることが出来た。

(2)a-Fe89Zr7 B ]C lI l 合金では 、 HREM 及び NBD 観察により 、析出 fcc-ClIナ ノ 結晶と方位関係

(N ish iyama-Wassennann 、 Kurdjumov-Sachs 方位関係など) を持つ α-Fe ナ ノ 結晶を確認 した。

これは ClI ナノ結品が α-Fe ナノ結晶に不均一核生成サイト を供給し 、 α-Fe ナノ結晶がエピタ

キシヤ ノレ成長したことを示す初めての直接的な証拠である。

第 5 章で、は(I)La-AI-Ni 合金の過冷却温度域で、の超塑性挙動を調べた結果、結晶化が起こら

ない時間内では歪速度が小 さいほど破断伸びは大きくなることを示した。また、破断部の

TEM 観察により 、 変形誘起による動的結晶化の進行を明 らかにした。 (2)その場加熱観察によ

る電子線構造解析 とリバースモンテカルロ計算から 、過冷却温度域で化学的短範囲規則

(CSRO) 構造の発達を示唆する 2 体分布関数の変化を明 らかに し、 それに対応する構造モデ

ルの作成を行い局所構造を明 らかに した。

第 6 章では Pd-Si 系を想定した 2 元系構造モデルの分子動力学急冷シミュ レーションから 、

非品質化するまでの構造変化を解析 し、中範囲規則構造の形成に対する組成と急冷速度の依

存性について明 らかにした。 また 、 ボロノ イ 多面体の解析に よ り 、 Pd-rich(90at%Pd 以上)合金

では 10 1 2K/s の冷却速度下においても結晶性 Pd クラスターが出現 し 、 その生成と成長が過冷

却液体温度領域で進行することを見出 した。
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