
The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

121 収束電子線回折法によるアル ミナ双結晶界面

　　　　　　　　　の 高精度ひずみ測定

FCRA シ ナジー
研

東京大学

○齋藤智浩　 河本　洋

山本剛久　 幾原雄
一

　　　　　　　　　　1 緒　　 言

　 セ ラミッ クス は優れた機械 ・電気 ・光学特性をもち，広い 分

野で 使用されて い る材料である．これらの 特性をさらに高度化す

る に は その 微細講造を制御する必要がある．特に，構造用セ ラ

ミッ クスは
一
般 に高強度・耐熱部材と して使用されてお り， 微小

な欠陥や残留応力がその 機械的強度や高温特性に大きな影響を

及ぼす．また，セ ラ ミッ クス材料は
一
般 に焼結によっ て 作製

され る多結晶材料で ある，こ の 多結晶材料の 機械的強度や特

性は材料自身の持つ 性質だ けで はな く，材料中に存在す る粒

界 によっ て も大き く影響 され る，しか しなが らセ ラミ ッ クス

材料の粒界につ い て はまだまだ明確にな っ て いないこ とが多

い．本研究で はアルミナ双結晶粒界モ デルを用い て，粒界の

原子 レベ ルで の 高分解能観察および粒界近傍の 残留応力を

TEM ・CBED 法によ りナノオ
ー

ダ
ー

で測定し，粒界極近傍 に

局 在する格子ひ ずみ の 高精度測定を行 っ た．

　　　　　　　　　　 2 実験方法

2．1 アル ミ ナ双 結晶の 作製　高純 度 アル ミ ナ単結晶ブ ロ ッ

クを所望の接合方位 とな る よ う切り出 し，接合面を機械研磨

の 後メカ ノケ ミカル研磨にて表面粗さ Rma ＜1皿m に鏡面研磨，

アル ミナ単結晶 の 研磨面 同士を拡散接合によっ て接合 した，

拡散接合の 条件は 1500℃，10h，大気中とした．アルミナ双

結晶接合方位関係の模式図を 図 1に示す，本実験に用い た ア

ル ミナ双結晶の接合方位は対称 傾角 と し、小傾角粒界モデル

として 2 θ＝2．0°

および Σ粒界モ デルとして Σ21 （2θ＝

21．8
°

） の 2試料を観察に供した。

2．2　収束電子線回折法 （CBED 法）の条件検討　収束電子 線

回折法で重要となるパ ラ メ
ー

タとして，IEM の 加速電圧、電

子線入射方向，試料厚さ等が ある．両試料の 粒界原子構造や

格子ひ ずみ分布の 比較を行うに は同じ方位から観察する の が

G ．B．

F壌lSd臘 of［ODOI】醐 tilt　g面n 　bo蜘 ，磁

　　 血 血 angb2 θ

望 ま しい．本実験で 用いるアル ミナ双結晶の接合方位か ら，

両試料共通 に観察可能な［OOOI］入 射で 観察する こ と と した．

［ao1 】入射にお け る 120〜 200kV の範 囲の CBED パ ターン をコ

ン ピュ
ータシ ミュ レーショ ン によ り検討した結果．HO 】ヱ 線

が明瞭に観察で きる 200kV で の 観察 を行うこ とと した，試料

厚 さは，薄片化によ るひずみ緩和
・
開放の 影響を低減するた

め，電子線が透過 しか つ HOLZ 線が明瞭 に観察で き る範囲で

厚 い部分とした．TEM 試料は粒界部分を超音波打ち抜き機

で 円盤伏に打ち抜い た後．機械研磨 ・イオンシニ ングによ り

作製 し，断面観察用試料 とした．TEM 観察 には トプコ ン 製

EM ・002B （加速電圧 200kV ，球面収差係数 Cs＝ 0，4mm ）を

用 いて高分解能観察，φ42 皿 1 の 電子 線プロ
ーブを用い て収

束電子線回折を行っ た．

　　　　　　　　　 3 結果 と考察

3．1 粒界の 高分解能観察 小 傾角粒界モ デル （2θ＝2．0°），

Σ21粒界モ デル （2θ＝21．8°

）の 粒界部分の 高分解能観察を

行っ た．図2 に小傾角粒界モ デル （2θ＝2．0°）の 高分解能像

を示す．粒界には アモ ルフ ァス相や第 2相は存在せず，結晶

同士 が直接接合 して お り，拡散接合に より非常にクリ
ー

ンな

粒界が形成 され て いる ことが確認で き る．図中矢 印で示 した

部分は界面に転位が導入 され てい る箇所で ある．転位は周期

的に導入されて い る こ とから，こ の転位を導入する こ とによ

Fig2　HREM 　image　of 　de　2θ＝ 2．O　degr  symrnehical 　dh

　　　gn血 U）曲 y．

一 235一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

　

　
62

　

eO
　

58
　
詔

　
54

　

52

　

　
7　
　
　

7
　
　
　

7
　

　
　

7
　

　
　

7
　

　
　

7

　

　
4
　
　

4
　

　

4
　

　

4
　

　

4
　
　

4

　

ロ

　
　

　
　
　

ロ
　

　

レ
　

　

む

　

　

り

（
匚」
＝

）

←

⊆

S
ω

仁

OO

Φ
O

ヨ
弱

」

0．41SO

1』 丗 o ● con8 恤 ntr1 （2，0蜘言）

1 ◆

1

鬮

1　 ◆

…
◆ …レ

…軛 一 ・・…L・一　 飯 噂 轟 …

◎
1

擧 畢 羃 斈 季 寧
゜

帛 § 舅 § 甓 §

　 　 　 　 　 　 Distance肋 m 　GB （nm ）
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り界面で の ミスマ ッ チを緩和して い るもの と考 え られ る．Σ

21粒界にお い て も，粒界に アモ ルフ ァ ス相，第 2相は観察さ

れ ず，結晶同士 が直接接合して い た，Σ21粒界におい て は，

粒界お よびその 近傍に転位は観察されず，粒界部分で 1〜3

原子層ほどの原子配列 の乱れ たコ ン トラス トが観察され た．

32　粒界近傍の格子 ひずみ 測定　TEM − CBED 法 によ り小

傾角粒界モ デルお よび Σ21粒界モ デルの 粒界近傍 の格 子 ひず

み測定を行っ た，図 3に小傾角粒界モデル の粒界近傍の 測定

結果 を示す．横軸が粒界か らの距離，縦軸が格子面間隔で あ

る．粒界 の接合は対 称傾角であ るに もかか わ らず，格子ひ ず

み分布は非対称となっ て い る ことがわか る．格子 ひずみ は ，

粒 界 に対 して 平行に近い 方向で 変動が大 き く，粒界に対して

垂直に近い 方向では ほ とんど変動は観察されなか っ た．また ，

格子ひずみが最大となっ てい るの は粒界直上で はなく，粒界

か ら 10nm 程度離れ た部分で約 O．17％の格子の 伸びが観察さ

れて い る，最も変動の 小 さかっ た方向で は約 O．02％と非常に

小さなひずみとなっ て い た．Σ21粒界モ デルの場合も，格子

ひずみは非対称 になっ てお り，粒界と 49．1
°

の 角度をなす a

Fig4　HREM   a解 a凪 賛he　lhoo爬 ticai啣 fbr臨 Σ21

　　 聊 m 面 cal　d亅t　bOundary．

面間隔の 変動が最も大 き く，約 0．07％ の 格子の 縮み が観察さ

れ た．また，変動が最 も小さか っ たの は粒界 に対 して 垂直 に

近い a 面とな っ て お り，変動量 は約 O．Ol％ と非常に小 さな値

とな っ て い た．両 試料共 に格 子 ひずみ は粒界近傍 30aum 程度

の 範 囲 に局在 してい た．

3．2 Σ粒界の原子構造と格子ひずみ 図 4 に Σ21 粒界の 高

分解能像と計算によ り求め た粒界構造ユ ニ ッ トを示 す，こ の

構造ユ ニ ッ トは Static　LaUice　CalculatiOnによ り安定原子位置

を考慮したもの で ある，図でわかるように，粒界高分解能像

で観察される白い コ ン トラス トで示される原子位置と計算に

よ り求め られた構造ユ ニ ッ トの 原子位置は非常 によい
一
致を

示 して いる．今回観察 され たΣ21 粒界は，この 構造ユ ニ ッ ト

を形成する こ とによ り安定な粒界 を構成 して い る，粒界ユ ニ

ッ トは 図に示 す よ うに左右非対称な形状 で あ る こ と か ら，こ

れ に接して いる結晶格子 に与 え る格子 ひずみ分布 も非対称 と

なっ て い る と考 え られ る．こ の 非対 称 を形 成す る要 因 とな っ

て い る の は，粒界と平行な方向の 結晶 の 並進 によ るの もの で

あ る．

　　　　　　　　　　4 結 　　 言

　アル ミナ双結晶粒界モデル を用い た透過型電子顕微鏡に よ

る粒界高分解能観察お よび TEMCBED 法によ る観察か ら以

下 の こ とが明 らか となっ た．

1） ナ ノプローブを用い た TEM −CBED 法 により極微小領域

　　の 格子 ひ ずみ測 定が可能で ある．

2） アル ミナ双 結晶粒界近傍の格子 ひずみ は両試料で 観察 さ

　　れた．格子ひ ずみ は粒界近傍約 3eQnm 程 度の 範 囲に局在

　　して お り，粒界に対 して 左 右非対称な分布を示 して い た．

　　また，粒界 に対 し平行に近 い a 面間 隔の変 動が 大 きか っ

　 　た，

3＞ 粒 界 近傍 の 格 子 ひずみ の 非対 称性は粒 界に 形 成され る 構

　　造ユ ニ ッ トや転位 ・積層欠陥な どの 非対称 性 によ る もの

　　と考 え られ る．
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