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最近の研究と技術

超高圧電子顕微鏡による

照射場格子揺らぎ解析

渡 辺 精 一

a北海道大学大学院工学研究科

キーワー ド:照 射効果,そ の場観察,超 高圧電子顕微鏡,金 属ガ

ラス,構 造揺らぎ

1.は じめ に

現在,ナ ノ材料研究は隆盛 を極 めてい るが,一 般 的 にナ ノ

メー トル程度 の空間領 域を扱 う際,揺 らぎ効果 がキー ファク

ター とな る場合があ るので注意 を要 する.こ れは系 サ イズが

小さ くなると統計揺 らぎ効果 に より,熱 振動や場 に特 有な局

所揺動効果が顕在化 して くることに起 因す る.た とえ マクロ

ス コー ピックでは平衡 あ るいは定常状態 であ って も,そ れは

ミクロス コー ピックには状態 問遷移 に対 して詳細 釣合 い条件

が成立 してい ると換言 で き,原 子 レベルでは系状態 が絶 えず

時間変動 し,"揺 らいで"い る.さ らに,本 研究 で扱 うよ う

な金属 ガ ラスなどの固体材料 中では,複 雑系 ゆえの多体 効果

に基づ く非線形的非平 衡揺 らぎが出現す る.本 稿 では,高 分

解能型超高圧電子顕微鏡を利用 したそ の場照射実験結果1)を

中心 に,機 能性材料の代表 として形状記憶 ・超弾性効果 で有

名 な合金材料 であるNiTi金 属 間化合 物 に関 して,非 晶質化

過程 の原子構造揺 らぎにつ いて紹介す る。

2.原 子 レベル構造揺 らぎの その場観察 と分子動力学計算

シ ミュレーシ ョン

2.1高 分 解能 型超高圧 電子顕 微鏡 による非 晶質化 過程 の

その場 電子線照射実験

合金試料は,室 温域 でB2相 が安定 なTi-51at.%Ni[Ms(マ

ル テ ンサイ ト変態 開始温度):207K,Af(マ ル テ ンサ イ ト逆

変態 終 了温度):255K]試 料 を使用 し,直 径3mmφ の デ ィ

ス ク状試料 を電気炉 にて1273K,60minで 真 空溶 体化 処理

を施 しTEM用 電 子線照射観 察試料 とした.な お電解研摩装

置Tenupol 5を 用 い電 解 液 はCH3COOH:HClO4=93:7,

電 圧 が約20～30V,電 解 研磨 液 の液 温 は室温 と した.電 子

線照射お よびその場観察 には,北 海道大学 マルチ ビーム超 高

圧電子 顕微鏡(日 本 電子(株)JEOLJEM-ARM-1300,点 分

解能0.117nm)を 用 い て行 った.

照射条件 等は以下 の通 りである.

・電子線照射条件:電 子線加速電圧:1 .25MV

・損 傷速度:1.0×10〓20e/cm2 sec(5×10-3dpa/sec)

・照 射温度:173K～523K

原 子 レベ ルその場 観察 は,CCD (Charge Coupled Device,

Gatan Inc.製)を 用い て デジタ ル ビデ オで毎秒30フ レー ム

に て録 画 した.電 顕 画 像処 理 は附 属 ソ フ トウェ アDigital

 Micrographを 用 いて行 った.一 般 に,電 顕画像 と回折パター

ンの同時撮影が極めて困難 なことに加 え,超 高圧電顕での電

子線照射 中の回折パ ター ンの ビデオ録画はCCDの 破 損につ

なが るので,連 続観察 像解析 に は高 分解能 画像 か らのFFT

デ ィフラク トグラムを使用 した.

2.2分 子 動力学(Molecular Dynamics)計 算 シ ミュレー

シ ョン

本 研 究 で は,実 際 の 電 子 線 照 射 を 想 定 した 分 子 動 力

学(MD)法 に よ る コン ピ ュー タ シ ミュレー シ ョンを併 せ

て 行 った.こ の シ ミュ レー シ ョン に は,MD計 算 コー ド

の ひ とつ で あ るDYNAMOを 用 い,Ni-Ti合 金 用 の 原子 挿

入 法(Embedded-Atom Method:EAM)に よ る多 体 型 ポ テ

ン シ ャル を導 入 した.モ デ ル系 は2000個 の 原 子(Ti:

1000個,Ni:1000個)を 含 み,等 温,等 圧 に保 っ た.シ

ミュ レー シ ョ ンの始 め に,系 をB2型 完 全 結 晶 の 状態 に

し,10000time steps平 衡 に保 った.(MDtimestep:△t=2×

10-15sec.)

超 高 圧電 子 顕 微鏡(1.25MV)で の 電 子 線 照射 では カ ス

ケー ド照射 は無視 で きるので,損 傷 過程 を模擬 す るため格

子 欠陥 と して単純 にフ レンケル対(Frenkel pair)の み を逐

次形成 させ る.フ レンケル対 は ランダムに原子 を選択 し,取

り除 いて空孔 を作 り,再 びランダムに埋め込み格子問原子を

作 ることに よって導入 した.そ して,様 々な照射下 における

系 の原子配 置を保存 した.な お,照 射量 はdpa(displacement

 peratom)で 定 義 す る.保 存 され た系 をそれ ぞれ20000 time

 steps緩 和 させ,動 径分布 関数,非 晶質 化度,ポ テ ンシャル

エネ ルギー変 化,体 積 お よび構 造 に関す る情報 な どを算 出

した,比 較 のため,液 体状態 から急冷 して生成 させた固体非

晶質状態 の値 も計算 した.ま た,MD計 算 シ ミュレーシ ョン

で得 られた原子座標等 の数値 デー タを,電 顕用像計算 シ ミュ

レー シ ョン ソフ トMacTempas(Total Resolution, Inc.)を 使

用 してマルチス ライス法 に より,HREM像 お よび回折パ ター

ンを算 出 しアモル ファス化過程 の調査 に用 いた.

3.結 果 と考察

3.1電 子 ビーム照射による非晶質化 とナ ノ構造揺 らぎ

図1(a)に 室 温 照射 での電子線照射 そ の場 観察 の高分解

能 像 とFFTパ タ ー ンを示 す,な お,こ こでの高 分解 能像は

高速 フー リエ逆変換(inverse FFT:IFFT)を 行 い なが らノイ

ズ フィルタ リングしてある.高 分解能像 を見 る と,照 射初期

Seiichi Watanabe: HVEM study of radiation-induced structural fluctua-

tion
a〒060 -8628札 幌 市 北 区 北13条 西8丁 目

TEL:011-706-6770; FAX:011-706-6772

E-mail:watanabe@loam-ms.eng.hokudai.ac.jp

2005年2月14日 受 付

最近の研究と技術 超高圧電子顕微鏡による照射場格子揺らぎ解析 59



図1(a)電子 線 照 射 実 験(R.T.)に お け る高 分解 能 像 とFFTパ ター ン と(b)計 算 シ ミュ レー ショ ン結 果 .[111]

に結 晶相(B2相 「111])が 確 認 で きる.そ の後,電 子線 照

射が続け られ るこ とに より徐々 に規則的な原子 配列が崩れ,

130秒 後 には,全 域 に非晶質領域 が形成 され ている ことがわ

か る.

ま た.FFTパ ター ン中 に初期 には存 在 しなか ったextra-

spotの 出 現 が確 認 された,非 晶質 の特徴 で あ るハ ロー リン

グが形成 されてい く間に もそ のハ ロー リングに被 さる ように

して,基 本反射 スポ ッ トとは異 なる スポ ッ トの形成 も確認 さ

れ た.ま た,非 晶質領域 中には 丸で示 した よ うに特有 の原/

ク ラスターの環状 像部位が現れ る,実 際 の動的観察 において

は これ らの特異 な原子 クラスターの ラン ダムな生成 ・消滅 に

伴 い格子が揺 ら ぐ様子 が観察 され る.

次 に,こ の揺 ら ぎ効果を定 量化す るために,非 晶質化の度

合いを示す パ ラ メー タ(非 晶質 化度)を 以下 の手続 きに よ

り導 入す る.ま ず 高分解能 像のFFTデ ィフラ ク トパ ター ン

の初期結晶の 基本回折 スポ ッ トとハ ローリ ン グの強 度比を と

り,以 下の よ うに非晶質化度 を求 めた.基 本回折 スポ ットの

積 算強度 をIF,ハ ロー リングのそれ を石 とす ると,時 間tに

おけ る基本 回折 スポ ッ トとハ ロー リング上 の積 分強度 比I(t)

は,

I(t)=IH(t)/IF(t)と お け る.

ハ ロ ー リ ン グ は ,基 本 回 折 ス ポ ッ ト で あ る{110}上 に重

な る よ うに現れ るため,完 全結 晶状 態 において はIH(t)=0,

完 全 非晶質化状態 においてはハ ロー リン グが一 様な強度 を持

つ と考 えられ るの でIF(t)=IH(t)と な る.

よ って,1(t)は,完 全結晶状態 において0,完 全非晶質 化

状 態におい て1と 変化す る と定義 され る,し か しなが ら,実

際 の高 分解能像 か らのFFTバ タ ー ンには バ ッ クグラウ ン ド

ノイズが含んでい る.こ の影響 を最小限 に留め るため,上 式

を直接 川い るのでは な く,理 想的 には0で あ るはず の照射 初

期 の結 晶状態 の強度 比I(0)を バ ックグラウン ド値 とし,下

記 の式 を川 いて非 晶質化度(Local Amorphization Parameter,

 LAP:P)と して算出 した.

P(t)=I(t)-I(O)/1-I(O) P(t)に お い て も,I(t)と 同 様に,初 期(t=0)の 完 全結 晶状

態において0,完 全非晶質 化状態I(t)=1に お いて1に 変化す

る.こ の非 晶質化度Pを 照射量 の関数 とし て プ ロ ッ トした

ものが,図2(a)で あ る.

通 常,巨 視的観測の場 合,非 晶質化 は単調 に進 行す る と考

え られ る,し か し,図2か ら明 らか のよ うに原子レ ベル で

の観察 ・測定 では,非 晶質化度の経時変化 に,巨 視的 な場 合

とは異 なるナ ノ構造揺 らぎが確認 さ加た,そ して,こ の揺 ら

ぎは,図1の 高分解能 像中に示し た よ うな微細 なナ ノクラス

ター の生成 ・消滅 に よる局所領域 の原子 構造 変化に起因す る

揺 らぎで ある.

図2 LAPの 照 射量 依 存性 の比 較.(a)電子 線 照 射 実 験,(b) MD、計 算 シ ミュ レーション

顕 微 鏡Vol.40, No.1(2005)

60



3.2分 子 動 力学計 算 と電顕 画像 シ ミュ レーシ ョンに よる

時空間揺 らぎ解析

以下 に分 子動 力学 計算 の結果 か ら揺 らぎ効 果 につ い て再

考察 す る.高 分解能像 お よび電子 回折 パター ンよ り,B2相

(a=0.2998nm)か らの非 晶質化 が確 認 された.図1(b)に

照 射 シ ミュレーシ ョン(300K)か ら得 られた計算高分解能像

と計算電子 回折 パタ ー ンを示す.こ の像計算 は,照 射 実験

で用いた高分解能超高圧電子顕微鏡 の諸 パ ラメータを用 いて

行 った.高 分解 能像 よ り,0.2dpa付 近 で位 相 コン トラス ト

が変 化 してい るこ とが確 認 され た.こ の位 相変化 は0.2dpa

付 近 で化学的不 規則化(chemical disorder)が完了 し,そ の

後,幾 何学 的不規則 化(topological disorder)が 進 行 した こ

とによる.こ れ らの計算電子回折パター ンか らのLAP解 析

結果 の図2(b)で は(a)の 照 射 実験(R.T.)同 様,非 晶質

化過程で構造揺 らぎが起 こっている ことがわ かる.

途 中に発生 する固有原子 クラスター(図1丸 印)の 詳細 は

現在精査中であ るが,MD計 算 結果 に基づ くボ ロノイ解析,

動 径 分布 関数,な らびにHREM像 の 自己 相関 関数像 か

ら,第2近 接原子 間距 離0.45nm近 傍 の オー ダ リングを伴 う

多様体中距離 秩序 クラスターに関係 している ことが分か って

い る.こ れ らはアモルフ ァス特有 の原子 クラスターで あ り,

エネ ルギー散逸過程 で揺動 され てい ると推察 され る.

3.3電 子 線照射 実験 と計算 シ ミュ レーシ ョンにお ける違

い

照射 シ ミュレー シ ョンのLAP変 化 と室温(R.T)照 射 の

LAP変 化 の両者 を比較 す る と,実 験結果 のほ うが,非 晶質

化 に達す る照 射量が大 き く,揺 ら ぎの変動(dpa)周 期 も大

きい.す なわ ち,実 験 のほ うが シ ミュレー シ ョンよ りも損傷

量dpa換 算 で非晶質化 現象に遅延 が生 じると言 える.

これは,MDシ ミュ レー シ ョンと照射実験 との間にあ る損

傷速度 の違 い と長距離拡散 の有無 に起因す る.通 常の照射実

験 では損 傷速度 は,5×10.3dpa/sec(200秒 で約ldpa)で あ

り,非 晶質化 に要す る時間 は,数 十秒～数百秒の オー ダーで

ある.し か しなが ら,MDに よ る照 射 シ ミュ レー ションの場

合,損 傷速度 は2.5×1010dpa/sec,す なわ ち,0.5dpaの 照 射

が終 了す るまでの実時間 は20ピ コ秒(20×10-12sec)と ご く

短時 間であ り,シ ミュ レー シ ョンの場合,こ の照 射に要 す る

時 間がご く短時間であ るがゆえに,実 際 の実験 で存在 す る熱

的な長距離原子拡散 とい う概念を考慮す ることがで きない.

した がって,こ の よ うな現象の遅延が生 じるのであ る.低 温

照射 での照射量依存性 は計算 と良 く一致す ることは確 認で き

ている.

この他 に実際 の実 験 では,電 子 線 のチ ャネ リング効 果 に

よる損傷速度 低下,点 欠 陥が表面 で消滅 す るな ど薄膜 効果

による有効格子欠陥濃度減 少の遅延 要因が入 ることも考 え ら

れ る.た だ し,こ れ らは僅 かに試料 を傾斜 してデチ ャネ リン

グ照射,ま た後者 に対 しては試料膜 厚の増加 に よ り回避 で き

ることを実験 で確認 してい る.こ れ とは別 に,試 料 の ドリフ

ト,電 子線に よるビー ムヒーテ ィング,電 圧変動 な どの諸要

図3(a)パ ワー ス ペ ク ト ラム解 析:MD-LAP,ポ テ ン シ ャ ル,

体 積 の 揺 ら ぎ デー タ を使 用.

図3(b)パ ワー ス ペ ク トラ ム解 析:各 温 度 に お け る照 射 実 験

デー タ を使 用.

因が現 象に影響 をお よぼ してい ることも考え られ る.し か し

なが ら,照 射場 におけ る欠陥形成 が系の構 造揺 らぎを引 き起

こしている ことに関 しては,次 に述べ るス ケー ル普遍性の成

立 か らも実験 ・計算 の本質的 な現 象一致 が見 られ る.

3.4 1/f型 揺 らぎの発現機構 と時空 間スケール則

1/f型 揺 らぎ(1/fα で α は定 数)と は,い わゆ る時間 に関

す るフ ラクタル現 象の ことであ り,自 然界 の比較 的多 くの

系 で α:0～2(1/f0～1/f2)の べ き値 を持つ 揺 ら ぎが見 出 さ

れてい る.本 研 究において系 の トータル ポテンシャルエネル

ギー と体積変化 お よびLAPの 時 間変化 で確 認 され た揺 らぎ

について,FFTに よ るパ ワースペ ク トル解析を行 った結果,

この揺 らぎのパ ワース ペ ク トル強度 も,ス ケー ル則に した

が ってい ることが判 明 し,1/fα 揺 らぎである ことが明 らかに

な った.

図3(a)に 計 算 シ ミュ レーシ ョンでのLAP,系 の トータ

ル ポテ ンシ ャルエ ネル ギー変化 お よび体積変 化 のパ ワース

ペ ク トル解析 結果 を示す .両 対 数 プ ロ ッ トの傾 きの値 は,

LAP:-1.81,ポ テ ンシャルエネ ルギー:-1.82,体 積:-1.81
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で あ り,ほ ぼ等 しい.こ の ことか らも これ らの揺 らぎ変 化

は,同 一散逸揺動 に起因 してい ると考 え られ る.照 射実験か

ら得 られたLAPの パ ワー スペ ク トル解 析結果,図3(b)に

よ る各 温度 のLAP両 対 数 プ ロ ッ トの傾 きは,い ずれ も-1.8

近 傍 で ある.

これ らの結果か ら言 える ことは,照 射 シ ミュ レー ションか

ら得 られた揺 らぎも,照 射実験 か ら得 られた揺 らぎも,両 者

の時間帯域 の違い に関係 な く,時 間的ス ケール普遍性(べ き

乗 数aが 約1.8)が 成 立 し,本 質的 に等価 な現象 が発現 して

い る.

4.お わ りに

本研 究 で確 認 された 揺 ら ぎは,一 種 の非平衡 系 での多体

緩 和現 象 と見 なす こ とが で きる.こ こでい う多体緩和 現象

とは,多 様体 クラス ターか らな る複雑物 質系 に外部 か ら,

熱 や エネ ルギー的攪 乱 を加 えて平衡 状態 か らのずれ を起 こ

させ た とき,そ の系 の多 自由度 に基 づ く内部運 動 に よって

系 が平衡状 態を取 り戻 そ うとす る現象 をい う.ま た本研究 で

は,電 子線 ビーム照射 とい う形 でエネ ルギ ー(揺 動)を 加え

た散 逸系 として見 ると,非 平衡 開放 系 にな ってい る.こ

の場合,非 晶質領域 中にナ ノクラスターが形成 されてい る系

構造 が緩和構造 としてあ らわれ,さ らに,そ の多様性に基づ

き緩和 時間 も一定 では な く分布 を持つ よ うに なる.パ ワー

ス ペ ク トラム解析 によ り得 られた1/fα 型 の周波数 デー タを

さ らにフー リエ変換す る と時 間的 自己相関関数 として緩 和時

間(τ)の 分布 が得 られ,こ れ がべ き乗則 τ-(1+α)になってい

る.

最 後 に,本 稿 で述べ た よ うに超 高圧 電子顕 微鏡 でのそ の

場 観察実験 が非平衡 開放 系 とい う統計物理 の最先端研究対

象 に貢献で きる可能性を見 出 した ことは意 義が大 きい.し か

し,も とも と,対 象を原子 レベルで考 え る学 問(統 計物理)

と原子 レベ ルで試料を扱 う実験(電 顕観察)が 結 びつ くのは
"自 然"で あ る

.ま た照射 効果 に限 っても,最 近 では,格 子

欠陥 の揺 らぎ運動 や表面 ナ ノパ ター ニ ング な ども報

告 されてい る.量 子 ビー ム誘起 に よる材料創製 とい う観点か

らも当該研究の進展に期待 され る ところは大 であ る.今 後,

電 子顕微鏡 のさらなる時 ・空間分解能向上化に伴い,そ の場

観察研究分野で多岐 に渡 る新知見が もた らされ るであろ う.
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