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第1章 序論

1-1 研究の背景

金属やセラミックスを用いた構造 ・ 機能材料は主に多結晶体であるため、 材

料中に含まれる結晶粒同士の界面、 すなわち結晶粒界が多く存在する。 結晶粒

界は結晶欠陥の一種であり、 構造材料、 機能材料の諸特性に強く影響を与える

ことが知られている。 また、 これまでの研究によって全ての粒界が同じように

材料の特性に影響を与えるわけではなく、 各粒界の性格によって異なることが

明らかにされてきた(1)・(7)。 したがって、 結晶粒界の構造とその 特性を明らかに

することは大変重要であり、 組織制御を行う材料設計の基礎的な情報になると

考えられる。

結晶粒界の構造は、 粒界を挟む 2 つの結晶粒の相対方位差、 粒界面方位など

の結晶方位に関する内的な要因と不純物元素の偏析等の外的な要因 によって大

きく変化する。 粒界構造の研究は小傾角粒界が刃状転位列で構成されるとする

幾何学的な考察(8) から始まったが、 これは方位差が150以下の粒界についての

理論であり、 それ以上の粒界では方位差に依存しない構造を有する(9)と考えら

れていた。 しかし、 大傾角粒界の研究が進むにつれて方位差が150以上の粒界

構造にも周期構造があり、 特定の方位差を有する粒界ではそのエネルギーが単

結晶並に低くなることや、 力学特性が方位差に強く依存すること(1)・(3)が分かっ

た。 こ のように、 粒界の原子構造、 粒界エネルギーおよび力学的特性等の諸特

性は、 その相対方位差と粒界面方位で表される粒界性格によって大きく変化す

ることが明らかにされてきた。

対応格子(Coincidence Site Lattice: CSL)理論(10)(11)はこのような大傾角粒
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界の構造を幾何学的に評価する理論であり、 粒界における原子の対応度を示す

};値を定義することで粒界の性格が示される。 Z値は相対方位を表す2つの結

晶の共通回転軸方位と回転角が決まれば、 一義的に決まる値であるので、 全て

の結晶粒界についてZ値を決定することができる。 しかし、 実際に有意性のあ

る粒界は};29以下の粒界と言われており(12)(13)、 このような粒界のことを対応

粒界(Coincidence boundary)、 それ以上のZ値を有する粒界はランダム粒界

(Random boundary)と定義するのが一般的である。

これまで、 粒界構造の理論的な研究(14)・(20)は、 主に粒界面に対して2つの結

晶が鏡面対称の関係にある対称傾角粒界が用いられてきた。 このような研究で

は、 幾何学的な構造を初期構造として、 分子動力学法等によりシミュレーショ

ンを行い、 粒界エネルギーとその構造を評価している。 これにより、 粒界エネ

ルギーがその方位差によって系統的に評価(17)・(20)されるようになり、 幾何学構

造から粒界近傍における原子構造を予測できるようになった。 さらに、 構造ユ

ニットモデル(21)が粒界構造の予測に用いられるようになり、 多くの材料の対称

傾角粒界を理論的に評価できるようになった。 一方、 実際の結晶粒界の原子レ

ベルの構造を直接観察する研究(22)・(30)も高分解能電子顕微鏡の登場とともに盛

んに行われてきた。 森田ら(30)は、 モリブデンの対称傾角粒界の双結晶を作製し、

高分解能電子顕微鏡法による粒界の微細構造の観察を系統的に行った。 その観

察結果は、 分子動力学法による粒界構造のシミュレーション結果と良い相関関

係を有していた。 また、 不純物元素の挙動は粒界の性格によって変化すること

も明らかにした。

ところで近年、 粒界構造に関し て原子レベルの研究に加え、 電子レベルの研

究(31)-(37)も盛んに行われるようになった。 電子構造の計算は、 結晶などの周期

系を扱うバンド計算法と数~数百原子で構成されるクラスターを扱う分子軌道
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法に大別される。 また、 それぞれの計算手法には、 実験や厳密な計算から求め

たパラメータを用いて計算を簡略化し、 複雑な系や現象の本質を解明する半経

験的方法と、 計算は複雑だが高精度な情報を得ることができる第一原理的方法

がある。 香山ら(38)ー(40)は、 バンド計算法の第一原理分子動力学法を用いて、 炭

化ケイ素(SiC)やシリコン(Si)などの対称傾角粒界の原子構造と電子構造を求め、

高分解能電子顕微鏡観察結果とよく一致した原子構造を計算のみで得ている。

また、 Ellis ら(41)(42)は DV(discrete variational)-Xα法を開発し、 分子軌道法に

よる第一原理計算を容易に行えるようにした。 これにより、 結品性材料の電子

構造計算の研究(32)・(37)(43)(44)が多くなされるようになった。 この DV-Xα法では

バルクや粒界の電子状態を数~数百単位の原子で構成されるクラスターを用い

て計算ができるという利点がある。 また、 クラスター内の原子の位置と原子番

号が分かれば、 各原子の電子状態密度や、 原子聞の共有結合性の評価が可能に

なるので、 異種原子で構成されるクラスターについても解析できるという長所

もある。 Hiratsuka ら(45)はモリブデンと不純物元素問の結合力を両者を含むク

ラスターを用いて解析を行い、 炭素とモリブデンの結合力が他の侵入型元素で

ある窒素や酸素に比べて高いことを示した。 Wangら(32)は Ni3A1の対応粒界に

おける棚素(B)添加の効果について検討を行い、 B の添加によって Ni3A1粒界

近傍のNi原子聞の結合力が増し、全体的な強度上昇につながると結論づけた。

また、 セラミックス材料でも DV-Xα法による電子状態解析が行われている。

渡辺ら(35)はアルミナの2;7対応粒界、 Oba ら(37)は酸化亜鉛の2;7対応粒界の電

子状態解析を行い、 それぞれ粒界の原子構造観察結果との対応、 パリスタ特性

との関連について検討を行った。 このように電子状態と粒界性格についても系

統的に評価できれば、 機能材料の材料設計に大いに役立つと考えられる。 さら

に、 電子状態の計算は原子構造計算では困難であった不純物元素の効果につい
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ても議論できる。 したがって、 不純物元素が及ぼす力学特性への影響について

考察できると考えられる。

粒界構造の研究は、 原子 ・ 電子レベルの評価まで進んできており、 個々の粒

界特性とその粒界構造の相関を検討することが実験と理論を用いて可能になっ

てきた。 こ れまで、 双結晶試料を用いた粒界性格と力学特性の相関については

多くの研究(1)・(3)(46)・(48)がなされており、 栗下ら(2)や田中ら(3)は方位制御を行った

モリブデンの<110>対称傾角粒界の破壊強度の傾角依存性と不純物元素の効果

について検討を行った。 その結果、 破壊強度と粒界エネルギーには良い相関が

あり、 不純物元素は破壊強度の傾角依存性を小さくする効果があること(49)が明

らかになった。 しかし、 このく110>対称傾角粒界では、 電子顕微鏡の分解能の

制限により原子レベルの直接観察を行うことが困難であるため、 実際の構造と

強度を比較することはなされていない。 しかし、 粒界構造シミュレーションは

行うことができるので、 粒界構造と粒界エネルギーを評価することは可能であ

る。

また、 このように双結晶試料を用いた粒界構造観察については対称傾角粒界

を用いた研究(24)(25)(28)・(30)(50)がなされているが、 対称傾角粒界よりも一般粒界に

近い非対称傾角粒界について、 方位制御を行った双結晶試料を用いた研究は少

ない。 非対称傾角粒界の原子構造観察は、 Ichinose ら(22)やMeI・kle ら(26)(27)に

よって行 われているが、 彼らは NaCl単結晶基板中にエピタキシャル成長させ

た金の柱状晶から試料を切り出し、 非対称傾角粒界の構造観察を行っている。

また、 Duparc ら(51)は Niの双結晶試料を作製し、 粒界移動により非対称傾角

粒界を作製して構造観察を行っている。 このように f.c.c.金属に関しては非対

称傾角粒界の構造が直接観察されているが、 双結晶試料を用いたb.c.c.金属の

観察はほとんど行われていない。
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さて、 粒界に関する基礎的研究に加え、 実際に使用される多結晶材料への応

用が重要であることは言うまでもない。 一般に、 組織制御による材料開発は粒

成長現象を利用して行われる。 金属材料では、 集合組織形成による組織制御が

一般的である。 集合組織とは加工や熱処理を加えることによって、 材料内のほ

ぼ全ての結晶粒がある特定の結晶に揃った組織のことであり、 強加工によって

生じる変形集合組織、 その後の熱処理によって生じる再結晶集合組織がある。

特に再結晶は、 結晶粒内に導入されたひずみエネルギーを駆動力とし大角粒界

の移動によって成長する一次再結晶、 その後の加熱によって生じる、 ある特定

の結晶粒が成長する二次再結晶に分けることができ、 いずれの段階においても

結晶粒界と集合組織形成過程に密接な関係があると考えられる。 したがって、

多結晶体の個々の結晶粒の結晶方位を測定し、 粒界性格を求めることが材料特

性の評価につながる。 このような多結晶材料の粒界性格分布を調べることで多

結晶材料の特性をつかめることがWatanabe(52)によって報告されている。

ところで、 これまでの研究では多結晶材料の結晶方位測定には、 X線回折と

透過型電子顕微鏡を利用する方法が多く用いられてきた。 しかし、 X線回折は

空間分解能が数 mm程度であるため、 単結晶や分解能以上の粗大結晶粒の測定

には有効であるが、 個々の結晶方位を測定するような局所的な情報を得ること

は困難である。 また、 透過型電子顕微鏡の場合、 空間分解能は優れているもの

の、 多 数の結晶方位の情報を得るには多大な労力が必要となる。 そこで、 この

ような問題を 解決するために走査型電子顕微鏡内で結品方位解析を行う装置

SEM-EBSPが開発された。 EBSPとは走査型電子顕微鏡内で発生する菊池線

のことで、 これにより個々の結晶粒の方位解析が可能になった この SEM

EBSPの普及により、 金属材料の組織解析(53)・(56)、 半導体IC基板の信頼性評価

(57)、 セラミックスの亀裂進展挙動と結品方位の相関(58)等、 様々な研究が行わ
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れるようになった。 特に金属材料の集合組織の解析には有効で、 電磁鋼板とし

て用いられる Fe-Si固溶体合金の Goss集合組織の解析(59)や、 アルミニウム合

金板の立方体集合組織形成過程の解析(53)等が行われている。 しかし、 粒界が集

合組織形成や結晶成長過程に関して重要であるにも関わらず、 粒界性格に着目

して解析を行った研究例は少な い。 多結晶材料の方位解析が可能になったこと

で、 多結晶体の粒界性格分布の情報と、 これまで行われてきた双結晶を 用いた

研究結果を生かして材料設計を行うことが、 これからの材料開発に有効になる

と考えられる。

以上のように材料中に含まれる結晶粒界は、 構造材料 ・ 機能材料にとって重

要な役割を果たすことが明らかになっている。 しかし、 個々の結品粒界の電子

状態や集合組織に及ぼす粒界性格の影響等、 まだ検討すべき 点は多く残ってい

る。 そこで本研究では、 以下の点について検討を行った。

(1) 対称傾角粒界の原子構造と電子構造

(2) 対称傾角粒界の破壊強度とエネルギーの原子 ・ 電子構造との相関

(3) 非対称傾角粒界の原子構造観察

(4) 集合組織の優先成長粒成長過程とそれに及ぼす粒界性格の効果

(5) 結晶成長過程における粒界性格の影響
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1四2 本論文の構成

前節で述べた研究背景、 目的に基づいて、 本論文は以下の 8章で構成されて

いる。

第1章

第2章

第3章

第4章

第5章

第6章

第7章

第8章

序論

結晶方位と結晶粒界の解析法

モリブデン対称傾角粒界の原子構造と電子構造

モリブデン対称傾角粒界の粒界破壊強度と粒界エネルギー

モリブデン非対称傾角粒界の微細構造

高純度アルミニウム箔の立方体集合組織形成過程

気相成長法で作製された炭化ケイ素の結晶成長過程

総括

第1章では、 本研究の背景と目的ならびに本論文の構成について述べた。

第2章では、 結晶方位と結晶粒界の解析法として、 Euler 角による結晶方位

の記述法、 新たな結晶方位解析法である EBSP法の原理、 粒界の幾何学理論の

対応格子理論、 構造ユニットモデルならびに Euler 角による粒界性格の解析法

について述べる。

第3章では、 モリブデンのく001>対称傾角粒界を用いて分子動力学法による

原子構造の解析、 DV-Xα法による電子状態の解析について検討を行った結果を

述べる。 なお、 電子状態、に関しては不純物元素の効果についても検討する。

第4章では、 モリブデン<001>対称傾角粒界を作製し、 4点曲げ試験による

粒界破壊強度の測定、 Thermal Grooving法による粒界エネルギーの評価を行
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い、 第3章で述べる原子構造、 電子構造との相関について検討した結果を述べ

る。

第5章では、 モリブデン<001>};5と};13非対称傾角粒界を作製し、 高分解

能電子顕微鏡法を用いて原子構造の観察と対称傾角粒界との比較を行った結果

を述べる。

第6章では、 電解コンデンサ用高純度アルミニウム箔の立方体集合組織形成

過程を SEM-EBSPを用いて結晶方位の解析と粒界性格分布の評価を行った結

果を述べる。

第7章では、 気相成長法により作製された高純度多結晶炭化ケイ素の結晶成

長過程を SEM-EBSPを用いて、 結晶方位の解析と粒界性格の解析を行い、 結

晶成長過程について検討した結果を述べる。

第8章では、 総括として本研究で得られた結果を要約する。



第2章 結晶方位と結晶粒界の解析法

2-1 Euler角による結晶方位の記述法(60)

結晶方位を表す方法にEuler 角( 61)がある。 これは、 基準となる結晶系の座

標軸と表記したい材料系の座標軸の回転 関係が3回の回転操作を行うことで一

致する角度のことである。 例えば、 アルミニウム圧延板の場合、 基準となる結

晶系の座標 をf.c.c.の[100]、 [010]および[001]とし、 表記したい材料の座標軸

を圧延方向、 板幅方向および板厚方向とすると、 以下に示す方法でEuler 角に

よって材料系の各方向を結晶系の指数で表現することができる。 図 2-1 に結晶

系と材料系の座標軸とEuler 角の関係を示す。 結晶系の座標軸をXc 、 YC、 Zc

とし、 材料系の座標軸をXs、 YS、 Zs とする。 3回の回転操作は以下のように

行われる。

[ Zs軸を回転軸としてゆ1回転]→[X�軸を回転軸としてφ回転]→

Zc軸を回転軸としてれ回転

Xs 

A=α3α2α1 

xs 
Yc 

直今
Xc = Xs'" 

zc fQ Zc 勺

α2 α3 

y， C:ÞX'，
φ 

\ YC 4>v 
-YHS 

A S
V 

Y'i' AC 

図2-1 Euler角の説明図
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ここで、 各回転後の材料系の座標軸は Xs→ X�→X�→Xc、 YS→ Y� →YJ→YCお

よびZs→Zs→Zc→Zc と変化する(それぞれの矢印は図2-1の白矢印に対応する )。

それぞれの回転マトリックスを a1、 α2および α3とすると結晶系と材料系を一

致させる変換マトリックスAは、

A =α3α2α1 (2-1) 

で与えられる。 結晶系の基本軸を Xc=[100 ]、 Yc=[010]および Zc=[00 1 ]とした

ときの変換マトリックスAは以下のようになる。

( cos中1 COS中2 - sin中1 sin中2 COSφ sin中1 COS中2 + COS中1 sin中2 COSφ sin中2 sinφ\ 
A = I-COSゆ1 sin Ø2 - sinゆ1 COS仇COSφ -sin ø1 sin ø2 + COS Øl COSゆ2 COSφ cos Ø2 sinφ| 

� sinゆ1 sinφ -cosゆ1 sinφ COSφ j 
(2・2)

この A は Euler 角が決まれば一義的に決まり、 その各 成分が材料系の軸を結

晶系で表した方位となる。すなわち、Aの方位行列をもっ結晶粒はXS=[al1a21α31]、

YS=[α12α22α32]およびZs=[α13α23a33]の方位を有することになる。

2-2 EBSPの原理

EBSP (Electron Back-scatter Diffraction Pattern :後 方電 子 線回折 図

形)(62)(63)とは、 走査型 電子顕微鏡(SEM)で観察される 菊池線のこ とである。

EBSP の形成機構は、 透過型電子顕微鏡の菊池線と同様である。 図 2・2 にその

形成機構の模式図を示す。 入射電子線が材料中の点P で非弾性散乱されるとす

る。 この電子線は球面波となり、 ブラッグ条件を満足する格子面で弾性散乱さ

れて、 PR はRR 'の方向へ、 PQはQQ'の方向へ回折する。 ここで、 非弾性散乱

された電子線の強度は、 散乱角が小さいほど高くなるので、 この場合、 PQの
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方がPR より高くなる。 したがって、 バックグラウンド強度はPQ方向( QQ") 

に沿って強く、 PR方向( RR")に沿って弱くなる(図2・2(a)参照)。 電子線強度の

収支バランスを考えると、 バックグラウンドが強く、 弾性散乱された回折線強

度が弱い QQ"( RR')方向は損をし、 パックグラウンドが弱く、 弾性散乱された

回折線強度が強い RR"( QQ')方向は得をすることになる。 この ような現象は一

組の回折結晶面に対して3次元的に生じるため、 回折線の分布は図2-2(b)に示

すような強度の異なる2つの円錐状になる。 パックグラウンドが弾性散乱によ

る回折線によって強められる方をエクセスコーン、 弱められる方をディフェク

トコーンと呼ぶ。 これらのコーンと蛍光板などの観察面 との交線は、 厳密には

2つの双曲線になるが 、 実際にはブラッグ角θBが小さいため、 一対の明暗の平

行な直線とみなすことができる。 この直線が菊池線であり、 実際には結晶内の

反射を起こしうる全ての結晶面で形成されるため、 多数の菊池線が形成され、

菊池線図形を描く。 したがって、 この菊池線 図形を解析することで3次元的な

結晶方位の情報を得ることができる。

(a) 

lncident electron beam 

Q
I 

R1 

、1/b
 
ftk
 lncident electron beam 

Excess cone 

Lattice planes 

図2-2 菊池線の形成機構



SEM・EBSP法を利用した結晶方位解析 装置の構成と得られる EBSP の例を

図 2-3に示す。 SEM内に試料を約70。傾け て電子線を入射すると、 測定点の

EBSPを得ることができる。 その後、 蛍光板上に映し出された EBSPを高感度

カメラで取り込み、結晶方位解析を行う。得られたEBSPはHough変換法(64)(65)

を用いて指数付けを行い、 その結晶方位の情報は Euler 角で表される。 したが

って、 前項で述べた方位解析法によって結晶方位が 解析できる。

(e) 

園券

図2・3 SEM-EBSP装置の構成と得られるEBSPの例(モリブデン)



2・3 対応格子理論(10)(11)

粒界の幾何学的解析法の一つに対応格子(CoincidenceSite Lattice : CSL)理

論(10)(11)がある。 実際の粒界の原子配列を理論的に明らかにするためには、 複

雑な原子問相互作用を考慮する必要があるが、 対応格子理論はこのような煩雑

さを避け 、 幾何学から生じる粒界の周期性のみを取り扱っている。

図2-4はbccの(001)面の投影図であり、白丸と黒丸で表す2つの結晶の(010)

面同士のなす角度ゆが36.870となるように回転させている。 また、 大小の白丸

と黒丸は各結晶粒の(002)面上の原子位置を示した点である。 このようにある

特定の軸である角度だけ回転すると、 二重丸で示しているように 2つの結晶格

子点が重なる点が存在することが分かる。 この重なり格子点のことを対応格子

点と呼び、 対応格子点で形成される新たな格子のことを対応格子という。 図2・

ぷ;グ
お

.
0

・

Y

0

0

4
 

.

0

.

@
 

。

。
@ 

。

XA 
@ 。

@ 0 0 0 0 @ 0 0 

図2-4 L 5対応格子図 (A)， (B)対称傾角粒界、 (C)非対称傾角粒界
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4の場合、 各結晶格子点5個につき1個の割合で対応格子点が存在することが

分かる。 このような対応格子のことを結晶の対応度を表すパラメータであるZ

値を用いてL5対応格子という。 したがって、 Z値は対応格子点密度の逆数で

表される値であり、 Z値が小さいほど2つの結晶の対応度が良くなる。 また、

この回転角度を 22.620にするとL13 対応格子が形成される。 つまり、 2つの結

晶の共通回転軸と回転角が決まれば、 Z値は一義的に決まる。

ところで、 同じ対応方位関係でも粒界面の入り方によって対応格子点の周期

は異なる。 図 2-4の(A)の粒界のように粒界面が{130}面となる場合、 対応格子

点は Mac / 2間隔に周期的に並ぶが、 (B)の粒界のように粒界面が{120}面とな

る場合は、 J5 αc / 2間隔に並ぶ。 ここで、 (A)と(B)の粒界は粒界面と共通回転

軸が平行であり、 粒界を挟む2つの結晶が鏡面対称の関係にあるので、 対称傾

角粒界と呼ぶ。 一方、 (C)の粒界のようにL5の対応方位関係を持ちながらも、

粒界面が鏡面対称でない 粒界は非対称傾角粒界と呼ぶ。 この場合、 粒界面は片

側が{340}面で、 もう一方が{010}面となる。 また、 この粒界の対応格子点の周

期は5αc となり、 対称傾角粒界に比べると対応格子点間隔が長くなるので、 粒

界における原子対応度が悪くなることが分かる。

対応格子理論から導かれる対応格子は、 粒界を挟む2つの結晶が特定の回転

関係にあり、 両結晶が一致する格子点のみで形成される。 したがって、 Z値に

L<29のような上限を付けると、 回転角は不連続的な値をとり、 その角度が僅

かでもずれると対応格子ではなくなってしまう。 しかし、 対応粒界は正確な回

転角からのずれを粒界転位を導入することで補償される。 そのずれ角の最大値

Aゆc はL 値を用いて次式で表すことができる。

L1cþc =を (2・1)
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ここで、 ゆ。は�1小角粒界の臨界角(150)である。 このずれを緩和するために転

位が 粒 界 に導 入 さ れ る 。 この 粒 界 転 位 のことを DSC(Di splacement Shift 

Complete)転位と呼び、 その間隔Dは次式で表される。

D=_I b l 
2sベ子)

(2・2)

ここで、 I b lはDSC転位のバーガースベクトルの粒界面に垂直な成分の大きさ、

Aゅは対応方位からのずれ角である。 また、 DSC転位が導入されることによっ

て対応格子点の位置は DSC転位の並進ベクトル分だけ相対的に移動すること

になるので、 粒界上に小さなステップが形成される(10)(11)。

このように、 対応格子理論は特定の方位関係を有する 粒界構造につ いてその

周期性を記述している。 この他、 粒界の幾何学理論には、 特定の方位関係に限

らずに粒界構造の周期性が記述できる 0-格子理論(66)がある。 これらの幾何学

理論では粒界構造の周期性を 2つの結晶のマクロな方位関係で記述しているが、

粒界の様々な物性を評価するためには、 さらに微細な原子スケールでの周期性

も考慮し なくては なら ない。 この原子スケールでの周期性を取り扱うモデルと

して、 後述する構造ユニットモデル(21)がある。

2国4 構造ユニットモデル( 21) 

構造ユニットモデル(structuralunit model)は、 粒界が特定の原子配列の集

回、 いわゆる構造ユニットが周期的に配列することで構成されるという理論に

基づいている。 図2・5に示すように基本となる構造ユニットは、 粒界エネルギ

ーが極小値を示すよう な安定な粒界と考えられる。 例えば、 対称傾角粒界のよ

うに粒界エネルギーが傾角で整理でき、 エネルギーが極小値を示す粒界 A、 B



これらの粒界の聞の傾角を有する粒界が単一のユニットで構成されるとする。

2つの基本ユニットの整数比の組み合わせで構成されこのは、DおよびEC、

粒界Cは粒界Aと B の基本ユニットが1 : 1で構成されているこのとき、る。

A 粒界このように基本ユニットの組み合わせは無限にあるので、

とBの聞の傾角をもっ粒界は全て記述できることになる。

粒界となる。

① 
① 

B E c・
1
1

D 

』凶
トh
hMW
・3
口
同.
凶.
0

i
l・

AIl

Misorientation Angle，ゆ(deg)

構造ユニットモデル図2-5



2・5 Euler角を用いた粒界性格解析法(60)(67)

前節では、 各結晶粒の結晶方位は Euler 角を用いて表すことができることを

述べた。 ここで隣接する 2 つの結品粒の方位行列から、 粒界性格 すなわち共通

回転軸と回転角を求める方法を説明する。 今、 同じ結晶系から求めた隣接する

2つの結晶1と2の方位行列をそれぞれA1、 A2とすると、

G = �A�l (2・3)

となる。 これは、 結晶 1 を結晶 2へ変換するテンソル である。 ただし 、

detA1 -:;:. 0である。 この G が粒界を表すテンソルであり、 これらの成分を共通

回転軸[d 1d2d3]と回転角ωで表すと以下のようになる。

( (1- dncosω+ d12 dl d2 (1 - cosω) + ds sinω dl d3 (1- cosω) - d2 sinω1 
G = I d 1 d2 (1 - cosω) - ds sinω (1- dDcosω+ d22 d2 d3 (1 - cosω) + dl sinω| 

l d 1 d3 (1 - cosω) + d2 sinω d2 d3 (1- cosω) - dl sinω (1- dncosω+ ds2 ) 
(2-4) 

したがって、 G のトレースからω を、 その他の成分から[d1 d2d3]を求めること

ができる。 すなわち、 隣接する 2 つの結晶の Euler 角から粒界性格を表すこと

ができる。 本研究では、 この粒界性格の解析を自作のフログラムを用いて行っ

。た
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3・1 緒言

第3章 モリブデン対称傾角粒界の

原子構造と電子構造

多結晶材料の諸特性は、 材料中の結品粒界の性格に強く依存する。 したがっ

て、 結晶粒界の原子構造を解明することは、 材料の諸特性を理解する上で重要

である。 また、 近年セラミックスを用いたデバイス材料の小型化が進み、 単一

粒界の特性を評価、 制御して材料設計を行うことが必要となってきた(68)。 すな

わち、 構造材料だけでなく、 機能材料についても粒界の特性評価を重要視する

ようになってきた。 したがって、 粒界の原子構造だけでなく、 電子構造を評価

することも材料設計において非常に重要である。

高分解能電子顕微鏡の発達によって粒界近傍の原子構造について多くの研究

がなされてきた。 特にアルミニウム(Al)やニッケル(Ni)のようなf.c・c.材料(50)(51)

やシリコン(Si)やゲルマニウム(Ge)等の半導体材料(69)・(71)において、 双結晶試料

を用いた粒界近傍の原子構造観察が盛んに行われてきた。 一方、 b.c.c.材料に

関してはモリブデン(Mo)を用いた連川らの<110>対称傾角粒界の研究(72)(73)や同

じくMo を用いた Penisson らの<001>対称傾角粒界の研究(24)(25)が行われてい

るだけであり、 研究例は少ないのが現状であった。 また、 これらの研究で対象

とした粒界は、 ある特定のZ値を有する結晶粒界についてのみであり、 系統的

な評価はなされていなかった。 そこで、 森田ら(30)はMo の種々の傾角を有する

く001>対称傾角粒界の粒界近傍の原子構造観察を行い、 いずれの粒界も原子レ

ベルで特定の周期構造を有することを明らかにした。 このような観察結果をふ

まえて、 幾何学構造から粒界近傍の原子構造を分子動力学法等によって解明す
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る研究が行われ、 観察結果に計算結果がよく一致する報告がなされるようにな

った。 したがって、 粒界近傍の原子構造は、 シミュレーションによって予測可

能であることが考えられる。 しかし、 系統的に粒界の原子構造を予測するため

には、 ある構造モデルを用いることが必要である。

これまでの研究では、 粒界の原子構造を表す初期のモデルとして多面体ユニ

ットモデル(polyhedral unit model)(74)が考えられ、 このような多面体ユニット

に不純物元素が偏析するという報告(75)がなされていた。 しかし、 この多面体ユ

ニットモデルは粒界全体で構築されるものではなく、 局所的な領域において適

用されるため、 系統的に粒界の原子構造を予測することには適していなかった。

そこ で、 系 統 的 に 粒 界 の原子構造を表 す も の とし て 構 造 ユ ニ ッ トモデル

(structural unit model)が用いられるようになった。 これは3次元構造を有す

る粒界を 2次元の投影図を利用して表すモデルであり、 Bishop と Chalmers

が提案(76)し、 Sutton と V itek(77)が拡張して、 粒界エネルギーまで議論できる

ようになった。 構造ユニットモデルの詳細については第2章で述べた。 構造ユ

ニット モ デ ル と 粒 界 エネルギーを 系統的に 評 価した研 究 に は Rittner と

Seidman(9)のAlと銅(Cu)の<110>対称傾角粒界、 中島と竹内(20)のb.c.c.-鉄(Fe)

の<110>対称傾角粒界、 Wangら (7)の Cu のく001>とく111>対称傾角粒界および

森田ら(78)の Mo の<001>対称傾角粒界の研究がある。 本研究では、 原子構造観

察が系統的に行われている Mo の<001>対称傾角粒界と、 これまであまりなさ

れていない Mo の<110>対称傾角粒界の粒界構造と粒界エネルギーの相関につ

いて系統的な評価を行った。

結晶の電子構造の研究はEllis ら(41)(42)が開発した DV(discrete variational)

Xα法が普及するにつれて盛んに行われるようになった。 この DV-Xα法は完全

結晶だけでなく界面、 表面および不純物元素が電子状態に及ぼす効果を評価す



ることができる方法である。 DV-Xα法を用い た 粒界に関する研究は、 Ni(33)等

の金属や酸化亜鉛(ZnO) (37)、 アルミナ(AI20
3
)(35)等のセラミックス、 Ni

3
AI(32)等

の金属問化合物 を用いて行われている。 Mo の電子状態、に関しても Hir atsuka

ら(45)が報告しているが、 対応粒界の評価は行っていない。 そこで本研究では、

分子動力学法で得られた安定な原子配列を有する構造から対称傾角粒界の電子

状態をDV-Xα法を用いて評価した。 また、侵入型不純物元素の炭素(C)、窒素(N)

および酸素(0)が粒界に及ぼす影響についても検討した。

3-2 実験方法

3-2・1 分子動力学法

分子動力学(Molecular Dynamics : MD)法(79)は、 物質を構成する原子を古典

力学に従う質点とみなし、 ニュートンの運動方程式 を利用してその運動を追跡

していく手法である。 対象となる系の時間に依存した性質を調べることが可能

という点で、 モンテカルロ法や分子力学法等に比べて大きな利点を持った解析

方法である。 MD法では計算する元素によって最適な原子問ポテンシャルを用

いなければならない。 本研究では、 Mo 等の遷移金属のポテンシャルとして最

適と考えられる、 Finnis -Sinclair(F-S)型の多体問ポテンシャル(80)を用いた。

F-S型の多体問ポテンシャルUTotは、 原子問の反発力を表す二体問項 Upと

電子による凝集力を表す多体問項UNの和として式(3・1)のように表される。

UTot = Up + UN (3-1) 

ここで、 二体問項Upはi番目の原子とj番目の原子の原子問距離Rijの関数と

して、



Up= j u(Ru) (3-2) 

と表される。 ここで、 V(Ri)は二体問ポテンシャルである。 また、 多体問項UN

はi番目の原子の周りの電子状態密度以の関数として、

UN =-Aエf(p) (3-3) 

となる。 ここで、 Aは材料固有の定数、 f(Pi)は原子挿入法(Embedded Atom 

Method : EAM)(81)に基づく関数である。 この関数は電子状態密度Pi中に原子を

埋め込むために必要なポテンシャルである。 以上の式(3・1)から式(3-3)を用い

ると、 UTotは原子問距離Rijの関数として、

叫ot- 与 V(Rii )-AI f(p) (3-4) 
- ， . •  

となる。 図3-1にUTotとRijの関係を表したF-S型擬ポテンシャル図を示す。
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b h o 
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'ヰZU 〉、 ー0.3
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0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 

R/α 

図3・1 モリブデンのFinnis-Sinclair型擬ポテンシャル図



ここで、 原子問距離はMoの格子定数(α=O.3147nm)で規格化して示した。

このF-S型の原子問ポテンシャルを用いたMD法による粒界の原子構造の

解析方法を以下に説明する。

i番目の原子に働く力F;(= Fxi' FYi' F:i)は、 F-S型の原子問ポテンシャルUTot

の各方向の勾配として、

F; = -VUTot 

で与えられる。 原子の質量をmとすると、 ニュートンの運動方程式は、

F=md=mz 

(3・5)

(3・6)

となる。 ここで、 dは原子の加速度ベクトルであり、 t は時間である。 微小時

間変化による速度変化L1üは、

AC= E At 
m 

であるので、 L1üを差分化すると次式が得られる。

5 = 5 + E At (t) - V(t - L1t) I m 

(3・7)

(3・8)

各時間における原子位置号は時間tにおける原子の速度より次式で得られる。

天 = 戸 + ü，.. ， . L1t t-，1t I V(t) (3-9) 

数値計算に用いた初期原子位置には、 図3・2に示すような対応格子理論によ

り求められる幾何学構造を用い、 対応格子点を一周期とする計算セルを用いた。

このとき、 粒界面は計算セルの中央に位置させ、 粒界面の両側には少なくとも

10nm程度の単結晶領域を設けた。 また、 計算セルの上下面と前後面には周期

的境界条件を適用し、 温度OK の条件下で計算を行った。 ここで、 初期構造を

幾何学構造とした場合、 粒界近傍には原子間距離よりも短い距離に位置する原

子対が存在する可能性がある。 その場合はいずれかの原子を取り除いたり、 両
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方の原子を取り除いたりして数種類の初期構造から計算を行った。

Fixed region 1 

• -
• 

。 。
0 0 0 0 0 

G.B. 1 Fixed region 

o 0 I � • 
o v 0 1. _ . 

。 o u o l ・ .
ー o "'1 _ • -

G � • - • 

図3・2 数値計算に用いた計算セルの模式図

粒界エネルギーの算出方法は、 緩和を十分に行って得られた原子位置から原

子のポテンシャルエネルギーを 求め、 完全結晶からのエネルギーの増加分を粒

界の面積で割ることによって求めた。 上述したように 数種類の初期構造から計

算を行い、 最も粒界エネルギーの低いものをその粒界の原子構造 とした。

3-2-2 DV-Xα分子軌道法(82)

本研究で は、 Ellis らが1976年に発表した DV-Xα分子軌道法(42)(以下、 DV-

Xα法と示す)を用いて種々の材料の電子構造の解析を行った。 DV-Xα法は分子

軌 道論に基づい た 解 析方 法である 。 分 子 軌 道関 数引を LCAO(Linear

Combination of Atomic Orbitals :原子軌道の線形結合)で、

。z-ヱCilχi

のように表しはiは原子軌道)、 行列の形で表される永年方程式

(H - 'ëS)C = 0 

(3・10)

(3・11)

を解くことによって、 分子軌道のエネルギ�Eとその分子軌道の波動関数の係
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数Cが得られる。 HとSはそれぞれHijと SEl-を要素とする行列を示しており、

これらは、

H泊= fχihχjd1J sij =iχムdv (3-12) 

と与えられ、 それぞれ共鳴積分、 重なり積分と呼ばれる。 分子軌道のエネルギ

一等を求める上で、 式(3-12)の積分を計算することが最も煩雑な部分である。

これらの積分をそのまま実行する方法を第一原理計算と呼ぶ一方、 実験データ

等を参考にして、 これらの積分を近似的に扱う方法を半経験的分子軌道法と呼

ぶ。 式(3・12)の hは一電子ハミルトニアンで、

h=- 2 v2+V 
2 

と表される。 Vは電子に作用する有効ー電子ポテンシャルで、

;て p ( r2)
V(r1) = -L � V + fーーと の +Vxc(r1) 

v r1v r12 

(3・13)

(3-14) 

と表すことができる。 第一項は原子核からの引力、 第二項は電子雲からの反発

による項、 最後の項 Vxc は交換相関ポテンシャルである。 これは、 パウリの原

理を満足するように電子の位置の相関関係を考慮したポテンシャルであり、 こ

の Vxc が最も計算時間を要する項である。 DV-Xα法は第一原理計算法ではある

が、 積分を効率よく行うために次のような工夫がなされている。

交換相関ポテンシャルVxcを、 Slaterが提案したポテンシャル、

にc(r) = 吋か (r)}
1/3

(3・15)

で近似する。 この方法はHartree-Fock-Slater法あるいはXα法と呼ばれる。

次に式(3-12)の計算を、
N N 

Hu= 三ω(があ(η)hXj(η入 札= 三ω(η)ががん(η) (3-16) 

のように数値積分で行う。 ここでrkは三次元空間にランダムに置かれたサンプ
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ル点、 Nはサンプル点の和およびω(η)はその点の重みである。 この数値積分を

行うことが DV-Xα法の特徴であり、 多中心積分が容易に実行できる。 このた

め、例えばLCAOの基底関数に実際の数値的な原子軌道関数を用いることなど、

正確な電子状態計算を簡便に行い、 それを有効に利用するための様々な長所を

引き出すことができる。

この DV-Xα法で、 直接的な結果として分子軌道のエネルギーと波動関数が

得られる。 軌道エネルギーからは電子が占有しているレベル等が明らかになる。

また波動関数を二乗してエネルギーの低い軌道から電子を詰めていくと、 分子

全体の電子密度p(r)が得られる。 これを全空間で積分すると分子の全電子数に

なる。 この全電子数から原子軌道同士の共有結合の強さの尺度である overlap

populationが求まる。

本研究では、 分子動力学法によって求めたく001>対称傾角粒界の原子位置か

ら(130) L 5、 (1 20) L 5、 (150) L 13および(2否0) L 13対称傾角粒界近傍の約20

個の原子で構成されるクラスターを用いた。 これらのクラスターについて DV

Xα法のプログラムSCAT(83)を用いて電子状態解析を行い、 粒界を構成する個々

の原子同士の bond overlap population (BOP)や電子の状態密度である density

of s tates (DOS)を求め、 その粒界の原子間結合力の強さを評価した。 さらに、

侵入型不純物元素となる炭素、 酸素および窒素を粒界の空隙が大きな位置に配

置してクラスターを作り、 同様の計算を行った。 図3-3に本研究で解析に用い

た(130) L 5 対称傾角粒界クラスターを示す。 太線で示した白黒の丸がクラスタ

ーを構成する原子であり、 (a)のく001>投影図、 (b)の立体図に示す位置に原子

が配置される。
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(a) <001> projection (b) stereographic projection 

ー
@

んu

図3・3 DV-Xα法で用いたクラスター(0， .) 

3・3 結果および考察

3・3・1 粒界エネルギーの傾角依存性

図 3-4は、 分子動力学法で求めた Mo の<001>対称傾角粒界の粒界エネルギ

一九bを傾角。に対してプロットしたもの である。 傾角 は粒界を挟む 2つの結品

粒の (010)面同士のなす角度と定義した。 粒界エネルギーは全体的に見ると小

傾角粒界ほど小さく、 上に凸の傾角依存性を示していることが分かった。 しか

し、 <001>対称傾角粒界の中で最もZ値の 小さな(130)� 5と(120)� 5 対称傾角

粒界に大きなエネルギーカスフ(エネルギー の極小)が、 (150)� 13と(350)� 17 

対称傾角粒界に小さなエネルギーカスフがあることが確認された。 これら の粒

界で エネルギーカスプが現れた理由は、 粒界構造 に影響を受けているものと考

えられ、 次節で粒界構造との関連を述べる。
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<00 1>対称傾角粒界の粒界エネルギーの傾角依存性図3・4

のく110>対称傾角粒界の粒界エネルギーMo に分子動力学法で求めた3-5 図

つの結晶粒の2 <110>対称傾角粒界の傾角は粒界を挟むの傾角依存性を示す。

(110)面同士のなす角度で定義した。<110>対称傾角粒界のエネルギーは、<001>

対特に(112)� 3 対称傾角粒界よりも傾角に強く依存していることが分かった。

称傾角粒界では最も大きなエネルギーカスフが、(332)� 11対称傾角粒界では、

対(112)�3 対称傾角粒界と同程度のエネルギーカスプが見られた。<001> � 5 

エネルギーが単b.c.c.の整合双品関係にある粒界であるため、称傾角粒界は、

Wolfが行った計算結果(14)とよ

粒Mo<110>対称傾角粒界を作製し、

この結果は

栗下ら(2)は種々の

結品並に低くなったと考えられる。

また、く一致していた。
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粒界が単結晶並の破壊強度を示すことを明(112) .r 3 界破壊強度の測定を行い、

いずれの結果も本研究で行った計算結果とよく一致している。らかにした。
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<110>対称傾角粒界の粒界エネルギーの傾角依存性図3-5

く001>と<110>軸の粒界エネルギーにおいてカスフのできる粒界は低.r値の

特にく110>対必ずしも低Z値の粒界 が安定ではない。粒界であるといえるが、

(112).r 3対称傾角粒界はエネルギーが約0.6 J/m2であるが、称傾角粒界では、

同じ.r値でも粒界エネルギー2.7 J/m2 であり、対称傾角粒界では約(111).r3 

粒界面方位によって 粒界面上の対応格子点密これは、

粒界を挟む原子聞の整合性が異なるからである。
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は大きく異なっている。

度が変化することで、



ふ3・2 構造ユニットモデルを用いた粒界構造の評価

構造ユニットモデルは、 基本ユニットの組み合わせで各粒界を記述すること

ができ る。 した がって、 基本ユニットの決定がモデル構築の出発点とな る。 図

3-6に分子動力学法によって得られたく001>対称傾角粒界のエネルギーとその

主な原子構造を示す。 これらの粒界の中で比較的大きなエネルギーカスフを示

す(130)}; 5対称傾角粒界は、 単一の構造ユニットで構成されていることが分か

った。 また、 (1互O)};5対称傾角粒界も比較的大きなエネルギーカスプを示すが、

この構造は (130)}; 5対称傾角粒界と(110)};1単結晶ユニットの複合で構成され

ている。 これまで、 (120)};5対称傾角粒界の構造ユニットを単一の基本ユニッ

トとして 考える報告(17)がなされているが、 図3-6に示しているように、 単一ユ

ニットではない。 そこで本研究では、 (010)};1単結晶、 (110)};1単結晶および

(130)}; 5対称傾角粒界の構造ユニットを基本ユニットにとると考える。そこで、

(130) }; 5対称傾角粒界以外の粒界の原子構造を見ると、 最隣接の原子同士で構

成される構造ユニットの組み合わせから2 つの領域に分けることができ る。 図

3・6中の[AJ領域の粒界(ゆ= 0"-'36.870)は、 (010)};1単結晶と(130)};5対称傾角

粒界の基本ユニットの組み合わせで、 [BJ領域の粒界(ゆ= 36.87"-'900)は、 (130)

L5対称傾角粒界と(110)};1単結晶の基本ユニットの組み合わせで構成されて

いた。 このように分子動力学法で得られた結果は、 構造ユニットモデル が成り

立つことを支持する結果であった。 また、 これらの原子構造は、 森田らの観察

結果(30)と非常によく一致していた。
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<001>対称傾角粒界の粒界エネルギーと原子構造図3-6

以トから全ての対称傾角粒界の原子構造を予測可能にするため、ッユ本基

トから予測される<001>対称

次元投影図2 ここで、トの配列を示した樹形図である。
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つの基本ユニッ3 は、3-7 図

傾角粒界の構造ユニッ

下の解析を行った。



上で同型のユニットを単位として、 (010)�1単結晶ユニットを A.A.A....、

(130) � 5 粒界のユニットを B.B.B…・お よび(lIO)�1単結晶ユニットを c.c.c…・

と表す。 さらに、 (010)面は(020)面と表記しでも原子構造は変化しないので、

(020) � 1単結晶と表す。 このように表記することで(020)� 1単結晶と(130) L 5 

対称傾角粒界の基本ユニットで構成される 粒界は、 (150)� 13対称傾角粒界で

あることがわかる。 つまり、 (020) + (1否0) = (150) が成り立ち、 容易に 基本ユニ

ットの組み合わせで全ての<001>対称傾角粒界の面指数を決定することができ

る。 さらに、 各粒界はその 1階層上の構造ユニットを交互に配列させて表記す

る。 すなわち、 (150) L 13対称傾角粒界では、 (010)�1のA と(130)� 5のB が

交互に A.B.A.B.A....という配列になる。 また、 (170)� 25対称傾角粒界は、

(020) + (150) = (170)が成り立つので 粒界面指数は(170)となり、 構造ユニットの

配列は、(010) � 1のA.と(150)� 13のA.B.より A.A.B.A.A. B .A.A. B... .となる。

こうして作成される 樹形図において、 基本ユニットの粒界を第1階層の粒界と

し、第1階層の粒界から構成される 粒界を第2階層の粒界とする。 このように、

階層構造で幾何学的に予想される各粒界の構造ユニットの配列は、 分子動力学

法で得られた図3・6の粒界構造と よく一致している。 この樹形図では第1階層

から第4階層までを示したが、 これは無限に作成することができるので、 傾角

が 0'"'-'90。の任意の対称傾角粒界の粒界構造を 得ることができ、 構造の予測を行

うことができる。

さて、第2階層を 見ると、 (150)� 13対称傾角粒界と(240)� 5対称傾角粒界

は、 各基本ユニットが 1 : 1 の割合で複合されている。 これらの粒界には図3・

4 と 3-6で示した ようにエネルギーカスフが見られた。 しかし、第3階層以降

の粒界では、 構造ユニットの均一な配列が生じていない。 したがって、 粒界エ

ネルギーが低下する原子構造は、 構造ユニットが 均一に配列することが必要で
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周り対称傾角粒界には、階層の(350)J; 17 3 第ところで、あると考えられる。

大きなエネルギーの低下これは、の粒界よりもエネルギーが低くなっていた。

単結晶が均一な配列をしていたためで対称傾角粒界と(110)J;1がある(240)J; 5 

トの配列の仕方に強く依存ッユ造構このように粒界エネルギーは、

すると考えられる。

あろう。

(110)1;1 (ゆ=90・)

C 

(130)1;5 (ゆ=36.87・)

B 

(020)1;1 (ゆ=0・)

A 

C 

図3・7 トの配列

B

B

C

B

B

B

C
 

<001>対称傾角粒界の構造ユニッ
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次に、 <110>対称傾角粒界の構造を同様の構造ユニットモデルを用いて 考察

する。 図 3・8 に、 分子動力学法によって得られた<110>対称傾角粒界の粒界エ

ネルギーとその主な粒界の原子構造を示す。 <110>対称傾角粒界では、 単一の

構造ユニットで記述される(110)�1 、 (001)� 1単結晶、 (111)� 3 および(112) 1; 

3対称傾角粒界を基本ユニットとした。 原子構造解析の結果、 <110>対称傾角

粒界の各粒界は、3つの領域に分けられることが明らかになった。図3・8中の[A]

領域の粒界(ゆ= 0"-'70.530)は(110 )�1 単結晶と(111)� 3対称傾角粒界、 [B]領

域の粒界(ゆ= 70 .53"-' 109.470)は(111)� 3 と(112)�3対称傾角粒界、 および[C]

領域の粒界(ゆ= 109.47"-'1800)は(112)�3対称傾角粒界と(001 )� 1 単結晶の基

本ユニットの組み合わせで構成されていた。 図 3・9は、 く110>対称傾角粒界の

構造ユニットの配列を示した樹形図である。 ここで、 2次元投影図上で同型の

基本ユニットを傾角が小さなものから順に A"-'D と表記した。 また、 面指数は

図 3-7 と同様に面間隔を考慮して (111)を(222)、 (001)を(002)とした。 く110>対

称傾角粒界において も、 樹形図で予測した構造と分子動力学法で得られた結果

がよく対応していた。 また、 第2階層の粒界では構造ユニットの配列が均ーに

なってお り、 図3-5 のエネルギーカスフの位置と一致していた。

以上の結果より、 Mo のく00 1> と<110>対称傾角粒界は、 いずれも構造ユニ

ットモデルが成り立ち、 エネルギーの低下が構造ユニットの配列に依存す るこ

とが明らかになった。
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<110>対称傾角粒界の粒界エネルギーと原子構造
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図3-8
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トの配列く110>対称傾角粒界の構造ユニッ図3・9

DV-Xα分子軌道法による電子構造解析3-3-3 

原子構造だけで構造 ・ 機能材料中の粒界の諸特性を明らかにするためには、

原子構電子構造解析は、特に、なく電子構造についても理解する必要がある。

造解析では困難な不純物元素 が粒界強度等に及ぼす影響についての知見を得る

のく001>対称傾角粒界のMo 本節ではそこで、ことができるため重要である。

検討を行った。主に不純物元素の影響に着目して解析し、電子構造を、

太に電子構造解析に用いたく001>対称傾角粒界の原子位置を示す。3-10 図

白丸原子は黒丸原子

、.... 

L は格子定数)だけ紙面垂直方向に離れた距離にある原子であり、

- 35-

ここで、線で示した原子集団をクラスターとして用いた。

(α よりも± 2



れらのクラスターは白丸原子と上下の黒丸原子で作られる 3層構造をもっクラ

スターである。 図中の数字は、 クラスター内の各原子に付けられており、 解析

結果の評価の際に用いた(図3・3参照)。

Sutton と Vitek(75)は、 侵入型不純物元素が<001>対称傾角粒界のカイト型構

造ユニット((130) L 5対称傾角粒界ユニット)のほぼ中心に入るときに、 系の安

定な構造を保つと報告している。 そこで、 各クラスターに示しであるす印に不

純物元素としてC、 NおよびOを導入し、 不純物元素の有無による原子聞の結

合力の変化について検討した。

(a) (130) 1:5 boundary 

I 0 0 9R 0 
. (e dh -

(c) (150) 1:13 boundary 

• 

(b) (120) 1:5 boundary 

。0._.0
_. 0 r 0 ._ 
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勘
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y

・

(d) (230) 1:13 boundary 

o. ・0
O.ti2 

.0 
0・

m. 

図3-10 DV-Xα法に用いた各粒界のクラスター

(カ印は不純物元素の侵入位置を示す)
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図3-11 に(130) L 5 対称傾角粒界の 電子状態密度(dens ity of sta tes ; DOS) 

を示す。(a)はMo単体の、(b)はMoに不純物元素としてCを含むDOS である。

ここでは、 Moの最外殻電子である4d 軌道と 5s+5p軌道 、 およびCの2sと2p

軌道について示している。 また 、 図3・11内の 1 、3 、4 および6Mo と 図3-10

の原子の番号の対応は、 以下のようになる。

1Mo→1"-'4 

3Mo→11 

4Mo→5"-'8 

6Mo→14"-' 15 

なお 、 この図は電子が占有する 最も高いエネルギーを持つ 軌道である 、 最高被

占軌道(瓦ighest Q_ccupied M.olecu lar Q_rb ita l ; HOMO)をOeVとなるようにし

た。 図3-11(a)と(b)より、Cの添加による Mo の電子状態密度に大きな 変化は

確認されなかったが 、 (b)には、Cの2s と2p軌道のピークが・10eV と-8eV の

エネルギ一位置に存在していた。 図3-11(c)と(d)に 、 (a)と(b)に示した Cの2s

と2p軌道のピーク近傍の拡大 図を示す。 (d)から 、Cの2p軌道と6Mo の4d

軌道がほぼ同じエネルギ一位置で ピークを形成していた。 これは、 (c)では現れ

ていないため、 最近接の関係にある Mo 原子と C 原子が混成 軌道を形成してお

り、 電子を 共有していると考えられる。 すなわち、 Mo と C の共有 結合性が 強

くなっていることを示している。 一方、 Nと O のおと2p軌道のエネルギー

はCほどMo の軌道とエネルギー準位が近くないため、Cほど強力な 結合力が

ないことが示唆された。

電子状態密度 図だけでは原子問の結合力に 関して定性的にしか理解できない。

侵入型不純物元素が及ぼす粒界を挟む原子問の結合力の変化を定量的に調べる

ことは重要である。 原子構造解析で用いた分子動力学法では、 不純物元素の効
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と不純物元素の相互作用の効果が入った原子問ポテンシMo 果を検討するには

に関してはそのようなポテンシャルは未だ報告されてMo ャルが必要であり、

DV-Xα法では各原子の電子配置が分かればよいので不純物元素一方、いない。

各粒界において不純物元素が入るこそこで、の効果を検討することができる。

population)を用overlap (bond BOP とによる各原子間の共有結合性の変化を

いて定量的に検討を行った。
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図3-11



図3-12 は、各粒界の不純物元素添加によるBOPの変化を示したものである。

ここで、 縦軸には不純物元素添加の BOP から無添加の BOP の値を引いた変化

量δBOP を、 横軸には添加した不純物元素を示した。 また、 解析に用いた原子

聞の結合は、 各粒界に存在するカイト型構造ユニット内の2組の原子聞のもの

とした。

図3-12(a)は、 [A]領域粒界{(130)L 5と (150)L 13対称傾角粒界}の5番と11

番の原子聞の結合と[B]領域粒界{(120)L 5と (230)L 13対称傾角粒界}の3番と

9番の原子聞の結合のL\BOP を示したものである。 ここで、 数字は図3-1 0に示

した各原子に付けられているものと同じである。 [A]領域粒界は、C、Nおよび

0の添加でL\BOP が正の値に、 [B]領域粒界は負の値になった。 これは、 [A]領

域粒界では、 不純物元素の添加により結合力が増すので、 原子レベルでの粒界

強度が上昇すると考えられるためである。 また、 [B]領域粒界の結果は、3番と

9番の原子聞の結合が不純物の添加で切れやすくなることを示唆するものであ

り、 その効果はOが最も大きくなることが明らかになった。

一方、 図 3・12(b)に、 [A]領域粒界の14番と 15番の原子問の結合と[B]領域

粒界の12 番と13番の原子間の結合のL\BOP を示す。 これらの結合は不純物元

素と最も近い位置にある原子問の結合で、 各粒界とも負の値となった。 すなわ

ち、 この結果はこれらの結合が不純物元素の添加によって切れやすくなること

を示唆するものである。 また、 不純物元素の結合力低下への効果は、 0→N→C

の順序で大きくなっており、 結合によって不純物元素の効果が異なっていた。

図 3-12(a)と(b)より、 (130)L 5 対称傾角粒界は、 どの不純物元素が添加され

ても BOP の変化量の絶対値が小さかった。 この結果から、 (130)L 5 対称傾角

粒界は他の粒界に比べて不純物元素による粒界強度の変化が小さいことが示唆

される。
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図3-12 不純物元素によるBOPの変化
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3-4 結言

Mo の対称傾角粒界の原子構造と電子構造を評価するために、 分子動力学法

とDV-Xα法を用いて解析を行い、 以下の結論を得た。

(1) Mo の<001>と<110>対称傾角粒界ともに粒界エネルギーは傾角 に強く

依存することが明らかになった。 特に両対称傾角粒界の中で最もL値 の小

さなL5とL3対称傾角粒界においてエネルギーカスプが見られた。また、

いくつかの低Z値粒界においても小さなエネルギーカスプが見られた。

(2) Mo のく001>とく110>対称傾角粒界ともに構造ユニットモデルが適用で

き、 全ての対称傾角粒界の構造が記述可能であることが明らかになった。

また、 エネルギーカスフが現れる粒界は、 構造ユニットの配列が均ーにな

っていることが分かった。 これ は、 構造ユニットが短周期で規則的に配列

していることが影響していると考えられる。

(3) <001>対称傾角粒界の電子構造について、 主に不純物元素の効果を電子

状態密度と原子間の共有結合性を示すbond overlap population を用いて

評価した結果、 C と Mo の結合力が他の侵入型不純物元素よりも強いこと

が明らかとなった。 また、(130)L 5対称傾角粒界のMo原子聞の結合力は、

不純物元素の添加による変化が少ないため、 これ による粒界強度の変化が

小さいことが示唆された。
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