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1.　はじめに

近年，結晶材料とともに非晶質材料も多くの工業製品に利

用されてきており，材料の更なる特性改善や新規材料の開発

には非晶質構造の理解が不可欠である．しかし，非晶質構造

解析には特有の問題点が多くあり，いまだ限られた情報しか

得られていないのが現状である．回折を使った通常の方法で

は，試料全体からの回折曲線を X 線や中性子線などを用い

て測定し構造因子を求め，これをフーリエ変換によって実空

間の 2 体分布関数等を導出することで解析を行っている．得

られた 2 体分布関数からは平均の原子間距離や配位数を計算

することが可能である．しかし，2 体分布関数は 1 次元の平

均情報であり，試料全体の平均構造の特徴を見るには有効で

あるが，個々の具体的な局所構造を議論するには不向きであ

る．また，EXAFS や NMR のような元素種別の配位情報が

得られる手法も発達してきており，2 種類以上の元素を含む

非晶質構造の解析には威力を発揮するが，これもまた試料全

体から得られる平均情報であることには違いない．したがっ

て非晶質の局所構造を直接的に観察するには高い空間的な分

解能を持つ手法が必要となってくる．

透過電子顕微鏡（TEM）は高い空間分解能を持つため，

非晶質の局所構造を調べる手法としてこれまで使われてきて

いる．1970 年代には高分解能 TEM 像を非晶質構造から撮影

してその局所秩序構造を直接観察する試みが行われてい

る 1）．像中には非晶質構造特有の網目コントラストが観察さ

れ，これはノイズと構造情報の両方が含まれたものであるが，

秩序領域が 1.5 nm 程度の大きさであれば識別可能であるこ

とを示している．また，弘津らは非晶質構造中に存在する秩

序構造を観察するための最適ディフォーカス条件を系統的な

実験およびシミュレーションから導いており，特に非晶質合

金中の 1～2 nm の秩序構造を見出している 2）．その後，球

面収差補正 TEM を用いてさらなる像質の改良も行われてい

る 3）．また，最近では山崎らにより深さ方向の議論を含めた

より詳細な検討がなされている 4）．

一方で，我々は像では検出しにくいより小さい局所構造を

明瞭なシグナルとして得るため，サブナノスケールの電子回

折法に着目した．まず 1 nm 程度のビームを用いて多くの非

晶質合金から電子回折を撮影した結果，非晶質の種類や安定

性にかかわらず例外なくスポット状の回折斑点が試料のどの

領域からも得られることが明らかとなった 5～8）．しかし 1 nm

のビームでは回折に寄与する原子数が多すぎて解釈が困難で

あるため，最近ではさらに小さい集束絞りを用いて 0.3～

0.4 nmまでビームを絞った実験を行ってきており 9～11），ここ

では回折を得る試料上の位置を記録するため，特に走査型透

過電子顕微鏡（STEM）を用いた電子回折法を使用している．

本解説記事では主にこの実験で得られた結果とシミュレー

ションを用いた解析について紹介する．

2.　STEM 電子回折法の基礎

STEM 電子回折法は 1970 年代から Cowley のグループで

盛んに研究が行われており 12,13），それ自体新しい手法ではな

いが，非晶質構造に対して系統的に適用した研究例はあまり

ない 14）．通常の STEM 像や TEM 像観察の分解能が飛躍的に

向上した現在では，STEM 電子回折法はむしろ非晶質構造の
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が得られる．ただし，電子銃には輝度の高いフィールドエミッ

ションタイプが必須である．また，ある程度の数量の対称性

の高い回折パターンを取得するためには，数千～数万フレー

ム程度の電子回折パターンが必要であることから，一枚ずつ

の撮影は現実的ではない．したがって，Gatan 社の Digital 

Micrograph 上であれば DV Capture を使って連続的にビデオ

撮影するか，Gatan Diffraction Imaging を使って一度に千枚程

度のデータセットとして撮影するのが望ましい．

準備したビームが実際にきちんと絞れているかどうかの確

認は重要である．図 2 に示すように，ここでは複雑構造を

持つ金属間化合物と金微粒子を用いて電子回折を撮影し，分

解能の確認を行った．複雑構造を持つ金属間化合物からは低

散乱角から高散乱角側まで数多くの回折反射が得られるた

め，STEM 像を撮影してフーリエ変換すれば情報限界がわか

り，すなわちビームサイズを知ることができる．実際に我々

が得たビームで撮影した像とそれから得られたフーリエ変換

パターンを図 2（a）に示す．およそ 0.36 nm の周期までが像

として得られていることがわかり，これよりビームサイズも

同程度であることが理解できる．また図 2（b）には直径 1 nm

程度の金微粒子の HAADF-STEM 像を示しているが，この粒

子内からは 2 種類の異なる回折パターンが得られた．対称性

からサブナノ双晶から得られたパターンと思われるが，これ

からも十分にビームが絞れていることがわかる．それと同時

に，非常に少数（10 個程度）の原子から十分な回折強度が

得られることも確認できる．

ビーム径（xy 面内での分解能）のチェックを行ったので，

次は深さ方向（z 方向）の議論を行うことにする．まず，非

晶質合金の TEM 試料薄片の厚さは，薄い領域でおよそ 5 nm

以下とナノ EELS を用いて見積もることができた．そこで各

ビームサイズに対するビームが通過するカラムの体積を計算

観察で威力を発揮すると言えるであろう．そこで，ここでは

特に非晶質構造を対象とした際の実験上の注意点や解釈の仕

方などを中心に記述する．

図 1 には STEM 電子回折の模式図と様々なサイズのビー

ムで非晶質合金 15～17）から得られた電子回折図形を示す．こ

こで 1.5 nm 以上のビームサイズで得られた電子回折は TEM

モードで撮影したものである．広い領域から得た制限視野電

子回折は，非晶質構造から得られる典型的なハローパターン

を呈しているが，ビームサイズを小さくするに従って，回折

スポットがハローリングの位置に見られるようになってく

る．このような回折スポットはそれぞれが局所構造を反映す

るもので，ハローリングを構成する要素になっていることに

注意したい．つまり回折スポットが見えるからと言って決し

てナノ結晶が形成されているというわけではない．情報をさ

らに分離するため，ビームサイズを 0.36 nm まで小さくする

と非常にシンプルな回折パターンが得られることがわかる．

このようなシンプルな回折パターンを得ることによって非晶

質局所構造の解析が可能となる．

STEM 電子回折の観察手順をここで簡単に説明する．我々

が実際に使用した電子顕微鏡はCsコレクター（STEMおよび

TEM）を搭載した日本電子の JEM-2100F（加速電圧 200 kV）

である．まず STEM モードにおいてロンチグラムを使って

ビームの調整を行い，集束絞りを挿入する．絞りが大きく集

束角が大きい場合には回折スポットがディスク状になるた

め，絞りを小さくしてなるべく集束角を小さくする必要があ

る．我々が使用している集束絞りは特別に取り付けた 5 µm

径のものである．他のサイズの集束絞りでも構わないが，い

ずれにしてもビーム径と集束角を予め見積もっておくことが

必要である．撮影には通常の CCD カメラを用いており，

5 µm 絞りの場合，0.1～0.2 秒程度の露光時間で十分な強度

図 1　（左図）STEM 電子回折法による非晶質物質の構造解析の模式図．（右図）非晶質合金から得た様々なサイズの領域から

のナノ・サブナノ電子回折パターン．制限視野電子回折では非晶質特有のハローパターンを呈しているが，ビームサイズが小

さくなると離散的な回折スポットへと変化する．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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これは原子および原子集合体からの散乱を考えることで理解

できる．図4には金原子1個，2個，および3個から計算した

電子回折パターンを示す．原子 1 個の場合は散乱角が大きく

なるに従って単調な強度の減少が見られ，これは原子散乱因

子に対応するものである．しかし原子が 2 つ並んだ場合，原

子が並んでいる方向に沿って強度の変調が見られる．これは

原子間の相関に起因するものである．また 3 個の原子を 3 角

形に並べると，電子回折パターンはスポット状になることも

わかる．このように少数の原子であっても原子間の相関によ

る強度の変調が起こるため，非晶質中の局所構造からの回折

においても何らかのスポット状強度が観察されることになる．

3.　短範囲秩序構造の観察

電子回折パターンの解釈に必要なリファレンス構造を準備

するため，第一原理分子動力学法を用いて Zr80Pt20 非晶質合

金の構造モデル（原子数 200 個）を作製した．また，構造モ

デルの短範囲秩序構造（原子クラスターと呼ぶ）の評価には

ボロノイ多面体解析を使用した．構造中に高い頻度で見られ

る Pt を中心原子とした原子クラスターを図 5 に示す．図中

することが可能である．原子直径を 0.28 nm，充填率を 0.7（非

晶質合金での平均的な値）と仮定した場合のカラム中に存在

する原子数をプロットしたものが図 3 である．試料厚さを

3 nm とすると，ビーム径 1 nm 程度の場合およそ 130 個程度

の原子がカラム中に存在することになる．一方でビーム径を

0.4 nm 以下まで小さくすると，カラム中の原子数は 20 個程

度まで減少する．ただしビーム径は半価幅なので，実際の原

子数はもう少し多くなると思われる．また，試料厚さが変化

してもカラム内の原子数の変動は非常に小さいこともわか

る．このようにビーム径を小さくすることによって，カラム

中の原子数を劇的に減らすことが可能であり，得られる電子

回折パターンの解釈も容易になる．

図 1 で示したように非晶質構造であってもビームサイズを

サブナノスケールまで小さくすると電子回折パターンにはハ

ローリングに代わって回折スポットが明瞭に観察される．な

ぜ結晶ではないのに回折スポットが観察されるのだろうか．

図 2　（a）複雑構造を持つ金属間化合物から 5 µm 集束絞りを

用いて得た BF-STEM 像と対応するフーリエ変換パターン．情

報限界は約 0.36 nm であり，ビームサイズも同程度と考えられ

る．（b）直径約 1 nm の金微粒子の HAADF-STEM 像（集束絞

りは 30 µm）と 5 µm の集束絞りを使って粒子内から得られた

2 種類の電子回折パターン．

図 3　試料厚さ 2～4 nm の場合に電子線が通過する試料カラ

ムの中に存在する原子数．

図 4　金原子 1，2，および 3 個から得た電子回折パターンの

シミュレーション．原子 2 個以上の場合では相関項に起因する

強度の変調が見られる．
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に示される数字の組はボロノイ指数であり，中心原子と各配

位原子の間に垂直 2 等分面を描いた時に形成される多面体

（ボロノイ多面体）における 3 角形面，4 角形面，5 角形面，

および 6 角形面の数をそれぞれ a，b，c，および d とした場合，

指数を〈a b c d〉と表記する．正 20 面体の場合は 12 個の配

位原子が中心原子との間に作る垂直 2 等分面がすべて 5 角形

になるため，〈0 0 12 0〉と表される．本合金では比較的 5 角

形面の多い 20 面体に近い原子クラスターが多く出現するこ

とがわかる．このような原子クラスターをリファレンス構造

として電子回折パターンを計算し，実験で得られたパターン

との比較を行う．

ボロノイ多面体解析において高頻度で見出される原子クラ

スターに関して，電子回折パターンのシミュレーションを

行った．具体的には，各原子クラスターを回転させながら回

折強度の変化を調べ，強い回折スポットを与える入射パター

図 5　分子動力学法で得られた Zr80Pt20 非晶質合金のモデルに

対するボロノイ多面体解析の結果．Pt 原子を中心とした原子

クラスターについて解析を行っている．

図 6　（a）原子クラスター（〈0 0 12 0〉）を回転させた際の回折強度の変化．図中に示す軸のまわりに原子クラスターを回転させ，

電子回折パターンを計算している．（b）実験で得られた電子回折パターンと計算で原子クラスターから得られたパターンの比較．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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ある程度内側に入った領域で，厚さは 5 nm 以下程度と見積

もられた．実験では，試料端近傍のほぼ同一厚みの領域から

数多くの電子回折パターンを撮影している．原子クラスター

の重なりを考慮したより現実的な状況を再現するため，強い

回折スポットを出す方位（on-axis）の原子クラスターと方位

がずれたもの（off-axis）を深さ方向に重ねたモデルによって

電子回折のシミュレーションを行った．図 7 に作製した 5 種

類の構造モデルとモデルから計算で得られた電子回折パター

ンを示す．すべてのモデルに同一の on-axis 原子クラスター

1 つが含まれており，off-axis クラスターの個数を増やすこと

によって試料厚さを変えている．モデル中の off-axis 原子ク

ラスターの数が増えても得られる電子回折パターンの特徴は

大きく変化しないことがわかる．実際には原子クラスターは

構造的相関を持つ周辺領域となめらかに繋がっていると考え

られるので，on-axis 原子クラスターからの寄与はもう少し

大きくなると思われる．このように，3 nm 程度の厚さの試

料に対して 0.36 nm の電子線ビームを用いた場合であれば，

個々の原子クラスターの検出が可能であると結論できる．ま

た，on-axis 原子クラスターの深さ方向の配置を変えても得

られる電子回折パターンの特徴に変化は見られなかった．

4.　中範囲秩序構造の観察

上述した原子クラスター（短範囲秩序構造）の観察に加え，

原子クラスター同士が結合して形成される中範囲秩序構造の

観察についても検討を行った．このような空間的に広がりの

ある中範囲秩序構造を観察するには，STEM のスキャン機能

ンを探す．ここで，原子クラスターからの回折強度には強い

方向依存性があり，限られた入射においてのみ強い回折強度

が得られることに注意したい．実際に〈0 0 12 0〉原子クラ

スターを回転させた場合の回折強度の変化を図6（a）に示す．

図中に矢印で示すように，原子クラスターからの強い強度の

回折スポットは傾斜によって弱まっていることがわかる．こ

の性質によって，上下に重なりがあっても原子クラスターの

観察が可能となる．強い回折強度を生む方位の各原子クラス

ターに対し，実験と同条件での電子回折パターンの計算を

行った．図 6（b）には 2 種類の原子クラスター（ボロノイ指

数〈0 2 8 0〉および〈0 0 12 0〉）から計算された電子回折パター

ンの結果と，実験で得られたパターンを示している．用いた

電子線の半価幅は 0.36 nm である．実験および計算から得ら

れる各パターンについてスポットの Q（=(4π/λ)sinθ，ここ

で λは電子線の波長，θの 2 倍が散乱角）の値や対称性を調

べることで，結晶の場合と同様に局所構造の同定が可能であ

る．実験のパターンはシミュレーションで得られたものによ

く一致しており，構造モデル中に存在する原子クラスターが

実際に存在することを示唆している．また，これらのパター

ンは析出結晶相のものとは異なることも確認しており，回折

スポットは微結晶からのものではないと判断できる．

上述したように，電子顕微鏡用試料の厚さは原子クラス

ターのサイズよりも大きいため，試料厚さが電子回折パター

ンに与える影響を調べておく必要がある．まず我々は，試料

の薄い部分の厚さを調べるためEELSを用い，1 nm程度の微

小領域からのおおよその試料厚さを見積もった．試料端から

図 7　試料厚さの違いによる電子回折パターンの変化．1 つの on-axis 原子クラスターに対し，1 つずつ off-axis 原子クラスター

を増やしている．点線で囲ったものが on-axis 原子クラスター．数個の off-axis 原子クラスターが重なった場合でも，on-axis
原子クラスターからの強度が生き残っていることがわかる．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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を生かした回折マッピング法が有効であると思われる．我々

は Gatan 社の STEM Diffraction-Imaging を用いて，非晶質合

金からの回折マップの取得を試みた（図 8）．具体的には，

試料の薄い領域から 6～8 nm 四方の領域に対し，電子回折

パターンを 1 領域あたり 1000～1500 枚程度取得した．取得

ステップはビーム径の約半分の 0.2 nm である．得られた電

子回折パターン中の第一ハローリングに相当する領域を部分

的に選択し，電子回折マッピングを構築すると，1～2 nm

程度の大きさを有する領域が明るいコントラストとして観察

された．このコントラストの意味は，ある特定の方向の回折

波を生む構造がその範囲内に存在するということであり，コ

ントラストのサイズはその構造（中範囲秩序構造）の相関長

を表しているものと考えることができる．図 9 には様々な

回折波から再構築された回折マップを示す．すべてのマップ

において 1～2 nm 程度の明るいコントラスト領域が見られ，

それぞれに共通する部分と共通しない部分が観察される．ま

た，たとえハローリング全体から像を再構築しても多くの暗

図 9　様々な回折波を使って再構築した電子回折マップ．再構築に用いた回折波は図中の左上に示す．右列の 2 つのマップは

第 1 および第 2 ハローリング全体を用いて再構築したものである．ハローリング全体から得たマップについては選択している

領域が広いため，全体的に強度が弱くなる傾向にあるが，輝点の位置はそれぞれの回折波のものと一致している．

図 8　STEM 電子回折マッピング法の模式図．ビーム径約

0.36 nm の電子線をビーム径の約半分である 0.2 nm ステップで

走査し，各領域から電子回折パターンを取得しデータセットと

して記録する．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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造）から計算で得られたものとして解釈できた．また STEM

のスキャン機能を利用して回折マッピングを得ることにより，

中範囲秩序構造の観察も可能になってきている．今後の展開

として，非晶質合金以外の様々な非晶質物質への応用，極小

集束絞りの開発によるデータの改善，中範囲秩序構造の実験

データに基づくモデリングなどが挙げられる．ここで紹介し

たSTEM電子回折法と従来から非晶質構造解析に多く使われ

てきたX線回折法や中性子線回折法などを相補的に上手く利

用することで，非晶質構造のより深い理解が今後期待される．
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いコントラスト領域が残存することから，厚さ方向に off-

axis の原子クラスターしか存在しない領域も数多くあること

がわかる．これは 3 次元の球面的に分布する回折波の 2 次元

断面のみを見ているためであり，このことからも，本手法に

よって 1 つの on-axis 原子クラスターの観察が可能であるこ

とが示唆される．

さて，回折マップでは 1～2 nm 程度の大きさの同一の回

折波を持つ領域が存在することが示された．これはいったい

どのような構造から得られるものなのだろうか．図 10 に示

すような類似の原子クラスターが連結されている状況を考え

てみると理解できる．強い回折スポットを示す on-axis 原子

クラスターは回折波と垂直な擬格子面を作っているが，原子

クラスター同士がある程度の方位関係を持って連結している

場合には，図のように擬格子面も連続して保持される．この

ような場合に，同一の回折波を作り出す領域が広がりを持つ

ことが可能であり，回折マップに明るいコントラスト領域と

して観察されるものと思われる．この領域の大きさは個々の

原子クラスターの特徴に関係すると予想されるが，この点に

ついては今後の課題である．また，得られた電子回折パター

ンのセットを再現するような構造モデルの作製についても現

在進行中である．

5.　さいごに

従来の回折手法では試料全体からの構造情報をもとに平均

構造を解析するため，非晶質構造の短範囲秩序の情報を直接

得ることは難しかった．そこで，我々は電子線を0.3～0.4 nm

程度まで絞り込み，試料の薄い領域を用いることによって，

回折に寄与する体積をできる限り減らすことを試みた．その

結果，得られた電子回折パターンは明瞭な回折スポットから

成るシンプルなものであり，原子クラスター（短範囲秩序構

図 10　電子回折パターン中のある 1 つの方向の回折波が保持

されるような中範囲秩序構造の例．電子回折マップには 1 nm
以上の広がりを持つ明るい領域が見られるが，このような多く

の擬格子面を作るような原子クラスターの連なりに起因するも

のと思われる．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】




