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機能コアにおける先端電子顕微鏡解析
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. は じ め に

材料やデバイスにおける表面，界面，転位などの格子不整

合領域は，材料のマクロな諸特性を劇的に変化させることが

多く，多様な材料現象と密接に関連していることが知られて

いる．このような格子不整合領域は完全結晶とは全く異なる

特異的な原子配列や化学組成を有しているのみならず，その

周囲に局在した電子，電磁場，フォノンなどによって形成さ

れる量子場，すなわち「機能コア」が局在しており，この機

能コアこそが多くの材料機能発現の源となっていることが近

年解明されつつある(1)(3)．機能コアを活用した材料設計指

針を構築するためには，機能コアにおける原子構造や化学組

成を定量的に解析するとともに，それらによって誘起される

局所量子場までを直接計測することが必要不可欠である．

近年，球面収差補正技術を駆使した走査透過型電子顕微鏡

(STEM)技術の発展により，50 pm 以下の空間分解能が達

成されている(4)．超高空間分解能を有する STEM は，格子

不整合領域における原子構造，元素種，電子状態等の直接観

察・計測が可能であり，材料・デバイスの原子スケール解析

の最も強力なツールとして現在広く利用されている(5)．しか

しながら，機能コアによって誘起された局所量子場の観察は

長年の大きな課題であった．筆者らのグループでは従来の

STEM 技術をさらに高度化させ，機能コアにおける原子構

造・化学組成・電子状態の定量評価や動的挙動解析を行うと

ともに，局所量子場の直接計測を目指した手法開発を推進し

てきた．本報では，それら最新の成果について紹介する．

. Al2O3 粒界機能コアにおけるバンドギャップ直接

計測

aAl2O3 は代表的な高温構造セラミックスであり，遮熱コ

ーティング材料や絶縁基板として広く応用されている．

Al2O3 の諸特性は多結晶体内部の粒界コアと密接に関連して

おり，特に粒界バンドギャップの変化に強く依存することが

報告されている(6)．理論計算を用いた先行研究によれば，粒

界における欠陥形成や輸送特性は粒界バンドギャップと相関

しており，実用 Al2O3 セラミックスのクリープ特性などに影

響を与えることが示唆されている(7)．したがって，更なる高

機能 Al2O3 の開発には，粒界におけるバンド構造を明らかに

する必要がある．しかしながら，Al2O3 粒界のバンドギャッ

プに関する研究は理論計算に留まっており，実際の粒界原子

構造とバンド構造との相関性については未だ統一的な理解が

得られていない．本研究では原子分解能 STEM と電子エネ

ルギー損失分光法(EELS)を用いて，Al2O3 モデル粒界およ

びドーパントを添加した Al2O3 粒界を対象として，その原子

構造とバンドギャップの直接計測を試みた．

本研究では双結晶法を用いて，異なる粒界性格を有する

∑7[12̃10](11̃02)，∑7[0001](45̃10)，∑13[12̃10](101̃4)

および ∑31[0001](71̃1̃40)の 4 種類の Al2O3 モデル粒界を

作製した(∑ 値は粒界の整合性を示す指標であり，以降 ∑7

(11̃02)，∑7(45̃10)，∑13および ∑31粒界と省略する)．図

(a)に各モデル粒界の高角度環状暗視野(HAADF)STEM

像を示す(8)．HAADFSTEM の像強度は原子番号に依存す
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図 1 (a) 各 Al2O3 モデル粒界おける HAADFSTEM 像．

(b) 各試料粒内，粒界における VEELS スペクトル．

(c) 粒界と粒内スペクトルの差分．

図 2 ( a ) Ti を 添加 した Al2O3S7 ( 45̃10 ) 粒界に おけ る

HAADFSTEM 像，および STEMEDS による (b)

Al，(c) Ti の元素マッピング．(d) 粒界と粒内 VEELS
スペクトルの差分．
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るため，図 1(a)の明るいコントラストは Al 原子カラムに対

応する．この像から，粒界構造は粒界性格に強く依存してい

ることがわかる．また，一連の原子構造は先行研究の理論計

算で予測された最安定構造と一致する(8)．

次に低エネルギー損失領域における Valence EELS

(VEELS)を用いて Al2O3 粒内と粒界のバンドギャップを計

測した．ここで Cherenkov 効果の影響を抑えるため，加速

電圧を 80 keV として計測を行った．得られた結果を図 1(b)

に示す(8)．ゼロロス付近において信号強度が急峻に立ち上が

り，その onset のエネルギー値からバンドギャップの値を決

定することができる．すべての試料の粒内領域において，バ

ンドギャップは 8.8 eV となり，過去の文献値と良い一致を

示した(9)．Lowloss EELS では，照射電子線の非局在性効

果が顕著であるため，粒界の信号には粒内の情報も含まれて

おり，解釈には十分な注意が必要である．本研究では粒界と

粒内のスペクトルの差分から粒界のバンドギャップの情報を

抽出した(図 1(c))．その結果，すべての粒界においてバン

ドギャップが粒内よりも小さくなっており，またバンドギャ

ップ幅は粒界性格に強く依存することが分かった(8)．

このような粒界性格依存性を明らかにするため，筆者らは

Coreloss EELS を用いて粒界における各イオンの配位環境

を考察した．粒内と各粒界における Al の L2,3 端を比較した

結果，∑7(11̃02)粒界のスペクトルは粒内と類似している

が，∑31, ∑13, ∑7(45̃10)粒界においては，粒内と比較し

て大きな化学シフトが計測された．過去の研究によれば，

L2,3 端は Al イオンの局所的な配位数を反映しており，低エ

ネルギー側への化学シフトは Al 配位数の減少を示唆してい

る．すなわち，∑31, ∑13, ∑7(45̃10)粒界では Al の配位数

が粒内の 6 配位から 5 配位や 4 配位に変化しているのに対

して，∑7(11̃02)粒界ではほぼ 6 配位が保たれていることが

わかった．このような配位数変化がバンド構造に大きく影響

していると考えられる．第一原理計算を用いて局所状態密度

を解析した結果，粒界において Al 配位欠損が発生している

原子サイト周囲には自由体積が形成され，粒界で現れるバン

ド端近傍の電子状態はこの自由体積により局在していること

が確認された．以上より，粒界バンドギャップは粒界におけ

るイオンの配位環境に強く依存し，配位欠損サイトの増加に

伴い粒界バンドギャップは小さくなることが明らかになった．

さらに粒界不純物偏析によるバンドギャップへの影響を検

証するため，Ti 添加 Al2O3 粒界におけるバンドギャップ計

測を行った(10) ．図( a )に Ti 添加 ∑ 7 ( 45̃10 )粒界の

HAADFSTEM 像を示す．無添加粒界の構造(図 1(a))と比

較すると，Ti を添加することによって粒界はより対称性の

高い構造ユニットで構成されることがわかった．原子分解能

STEMエネルギー分散型 X 線分光法(EDS)を用いて粒界に

おける元素分析を行った結果，Ti は粒界七員環構造の特定

の原子サイトに多く偏析することが確認された(図 2(b),

(c))．このような特異な粒界偏析現象は，添加元素と Al の

イオン半径差に起因すると考えられる．図 2(d)に VEELS

で計測した粒界と粒内のスペクトルとそれらの差分スペクト

ルを示す．粒界では 4.2 eV に新たなピークが出現し，新た

な不純物準位が形成されていることが確認された．この不純

物準位は粒界に偏析する Ti の 3d 電子が関与していること

が示唆される(11)．以上のように，STEMEELS を高度化す
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図 3 (a) 本実験の模式図．(b) 粒界を形成する左側結晶粒の

ボックス中に電子線を照射すると粒界が左側に移動す

る (c)．

図 4 (a) 粒界移動過程の HAADFSTEM 像．(b) 粒界移動

先端における HAADFSTEM 拡大像．(c) 図 (b) の粒

界原子構造の模式図(図中移動前後の同一原子カラムは

同じ色で示している)．

 　　　　　　特 集

ることにより粒界バンドギャップを直接計測し，粒界原子構

造およびドーパント偏析と粒界バンドギャップ変化の相関性

を解明した．

. Al2O3 粒界移動の原子分解能直接観察

結晶粒界は材料の巨視的性能に決定的な役割を果たすこと

が多く，粒界構造制御は高性能材料開発において極めて重要

である．特にセラミックスのように焼結を用いて作製する場

合，材料中の微細組織は，焼結過程における粒界移動と密接

に関係している．したがって，粒界移動現象の解明は，その

焼結条件の最適化，ひいては優れた機能を有する材料の創出

につながる．しかし，特に粒界移動過程の原子レベルの挙動

に関しては理論計算による予測に留まっており(12)，詳細な

メカニズムは不明のままであった．本研究では Al2O3 粒界を

対象に，電子線照射と STEM を高度に融合することで，粒

界移動を誘起し，その原子構造を直接観察することで粒界移

動過程の原子メカニズムを解明した(13)．

図(a)に本実験の模式図を示す．Al2O3∑7[0001](23̃10)

粒界に対して，粒界を形成する左側の結晶粒に電子線を照射

すると，その結晶粒のエネルギーが上昇し，粒界が左へと移

動する．その結果の一例を図 3(b), (c)に示すが，電子線照

射により粒界が左側の結晶粒に向けて移動する様子が分か

る．この際，電子線強度，照射時間や照射領域を制御するこ

とで粒界の移動距離を原子レベルで制御することが可能であ

る．本研究では図(a)のボックスに示す照射領域にて，照

射時間を 30秒に設定し粒界移動を段階的に誘起し，

HAADFSTEM 法を用いて原子構造変化の過程を観察した．

図 4(a)に示す明るいコントラストは Al 原子カラムに対応

し，精密に電子線照射条件を制御することで，粒界移動過程

の直接観察が可能となる．さらに粒界移動前後における原子

構造を比較することでその過程を詳細に解析した．図 4(b)

と(c)に粒界移動先端部分の拡大像と原子構造モデルを示

す．このように，粒界エッジ部分の原子カラムが特定の方向

に向けてシャッフルすることで粒界移動が進行することが明

らかになった(図中移動前後の同一原子カラムは同じ色で示

している)．ここで粒界の原子構造に着目すると，粒界移動

に伴いその構造ユニットを遂次変化させながら移動すること

が分かる．また実験では粒界移動に伴い 3 種類の粒界構造

が観察されたが，理論計算によりこれらの粒界構造のエネル

ギー差は非常に小さく，∑7[0001](23̃10)粒界の最安定・準

安定構造であることが分かった．結論として，粒界移動にお

いて，粒界エッジの原子カラムがシャッフルし，種々の最安

定・準安定構造を形成しながら進行する過程であることが判

明した．本研究で提案した STEM によるダイナミクス観察

技術は今後様々な機能コア解析への応用が期待できる．

. 界面電磁場観察手法の開発

冒頭で述べたように，材料やデバイスにおける材料特性を

本質的に解明するには，機能コアにおける原子構造だけでな

く，電磁場などの量子場を理解することが極めて重要であ

る．近年，高空間分解能での電磁場観察手法として微分位相

コントラスト(DPC)STEM 法が注目され，目覚ましい進展

を遂げてきた(14)(17)．DPCSTEM 法は，分割型検出器を用

いて材料中の電磁場により偏向された入射電子線を検出する

ことで，電磁場を可視化する手法である．その詳細な原理や

応用例については文献(14)と(15)を参照していただきた

い．粒界や転位などの機能コアにおいて DPC 像を取得する

場合は，局所的に乱れた原子構造に由来する回折コントラス

トが電磁場信号と重畳するため，一般に像解釈が困難にな

る．そこで本研究では，回折コントラスト低減手法の開発を

試み，機能コアにおける電磁場観察法の確立を目的とした．

試料内部における原子構造の変化，局所ひずみや試料の湾

曲などに伴い，局所的な回折条件が変化する．DPC 像にお

ける回折コントラストはこの回折条件の変化に起因してお

り，その強度は電子線の入射方位のわずかな変化に対して鋭

敏に変化することが知られている(18)．一方，試料内部に存

在する電磁場による DPC 信号は，電子線の入射方位のわず

かな変化に対しては鈍感である．よって，入射電子線傾斜を
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図 5 (a) NdFeB 磁石の HAADFSTEM 像と (b) 磁場ベクトルマップ．(c) 同一領域における試料傾斜シリーズの平均ベクト

ルマップ．

図 6 GaAs 結晶 pn 結合における (a) DPC による電場ベク

トルマップ，(b) tDPC による電場ベクトルマップ．
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上手く活用すれば，回折コントラストのみを低減し，電磁場

信号の抽出が期待できる．そこで，電子線入射角度を系統的

に変化させ，複数枚の DPC 像を平均化することで回折コン

トラストの低減を試みた．

その一例として多結晶 NdFeB 磁石の磁区構造観察結果

を図に示す(19)．図 5(a)と(b)に単一入射方位から取得し

た HAADFSTEM 像と DPC 磁場ベクトルマップを示す．

図 5(b)中においては回折コントラストが磁場信号と重畳し

ており，磁区構造が不明瞭である．本研究では試料方位を x

と y 方向に0.2度刻みで 0 から1.4度まで傾斜させ，計64枚の

DPC 像を取得・平均することで傾斜平均 DPC 像を形成し

た．その結果を図 5(c)に示す．図 5(b)と比較すると，回折

コントラストが大幅に低減され，磁区構造と磁壁をより明瞭

に可視化することに成功していることが分かる．図 5(c)中

の色と彩度はそれぞれ磁場の方向と強度を意味しており，こ

の像から試料垂直方向に帯状の磁区が観察できた．

もう一つの回折コントラスト低減手法として，電子線を系

統的に傾斜させた tiltscan DPC(tDPC)法について紹介す

る(20)(21)．試料傾斜により回折コントラストの低減は可能で

あるが，機械的に試料を傾斜すると，フォーカス条件や視野

の変化を起こすので，傾斜条件ごとのフォーカス調整や視野

移動を取り除く後処理が必要であり，効率が悪い．一方で，

試料を傾斜する代わりに入射電子線を傾斜することができれ

ば，同等の回折コントラスト低減効果をより効率的に得るこ

とができる．そこで筆者らのグループでは電子線の傾斜角度

を系統的に制御した tDPC 法を開発し，そのシステムを原

子分解能磁場フリー電子顕微鏡(MARS)(22)に搭載した．図

(a)と(b)に通常 DPC 法と tDPC 法を用いて観察した

GaAs 中の pn 接合界面から取得した電場ベクトルマップを

示す．どちらの像からも，上下方向に貫通した赤い線状のコ

ントラストが観察されており，このコントラストは n 型領

域から p 型領域に向かって局所電場が形成されていること

を意味している．しかしながら図 6(a)では回折コントラス

トが試料中に不均一に強く重畳しており，pn 接合における

電場のコントラストが不明瞭である．それに対して図 6(b)

では60枚の電子線傾斜 DPC 像を平均化することで，回折コ

ントラストが大幅に抑制され，電場がより明瞭に可視化でき

ていることが確認された．本手法は粒界や転位などの欠陥に

おける電磁場観察に極めて有力であると考えられ，今後多様

な機能コアにおける量子場の定量観察が期待される．

. お わ り に

STEM は原子レベルの構造解析が可能な手法であり，材

料研究分野において既に広く応用されている．本稿では，こ

の手法をさらに進化させ，機能コアにおけるダイナミクス観

察や量子場定量観察・計測手法の開発に向けた取り組みの一

端を紹介した．これらの手法が今後多様な材料解析に展開さ

れ，機能コアにおける特性発現の本質的理解が大いに進展

し，新規材料開発に貢献することを期待したい．

本稿で述べた研究については，東京大学・楊楚楚博士，村

上善樹氏，名古屋大学・松永克志先生，横井達矢先生，ファ

インセラミックスセンター・小川貴史博士，日本電子・河野

祐二氏との共同研究により遂行され，ここに深く感謝申し上

げる．本研究は新学術領域研究(19H05788)の支援を受けて

行われた成果の一部である．また本研究の一部は科研費

(20H05659)，科研費(17H06094)，科研費(20K15014)，科

研費( 22K14463 )，科研費( 21H01614 )， JST さきがけ

(JPMJPR21AA)，文部科学省構造材料元素戦略拠点および

マテリアル先端リサーチ事業(JPMXP12)の支援を受けて実

施された．
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