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電 子 廻 前 の 應 用

光 石 知 閥☆

Application of Electron Di#raction Method

By TomokuniMitsuishi

CentralLaboratory,Hitachi,Ltd.

Abstra(:t

The details of the electron diffraction

les ofits applicationsare discussed.A

the directions for requests are stated.

[Ⅰ]緒

日立中央研究所で電子廻折試験の依輯を引受けるよう

になってから2年になる｡この間遂行した依撰試験の教

もかなりのものとなったのでlこゝに 子廻折の眞の賓

を明かにし､やゝもすれば過って考えられ適用範囲が不

常に旗げられていた粘を是正し､同時に他の企て及ばな

いこの方法の特長をほつきりさせたいと思う｡そLて依

扱者各位が正しい利用の仕方をされるとともに､試扱者

が試験し易いような依頼の仕方をされるよう試験老の要

望をも併せ述べさせて頂きたい｡

材料分析を大別すれば､

A.元素及ひ特定原子群の存在の有無､含有率を調べ

併せて原子の結合様式を知る分析｡

B.存在する元素の種類､要すればその含有率が判つ

ていて､それ等の原子の基間的構造(分子構造叉ほ結晶

構造)を決める分析｡

C.分析と呼ぶのは不適常かも知れないが材料の粗大

構造部ち金屋の組織､微粒子の形態等を

の三つになる｡結晶の不凍則
l

調べることはB,Cにまたがる｡

ベるもの｡

晶粒の集合楷億庵

に封應Lて方

法としてはA.化嬰分析､分光分析､鞘放射能測定､質

量分析､B,Ⅹ線姻折､電子廻折､C.顧徴鏡､電子鞍

徽鏡等を げることが出来る｡勿論蜜

的に用いられてはじム′〕て目的を達する

折､

にほ之等が綜合

もので､Ⅹ 線姻

子廻折では殊にこの感が深く嬰猿で得られる知識

は限られて屠り､特定の目的に用いられるときに荻能が

ある｡之が個々の研究方法の運命であって､唯その時と

所を得るときに故果を章接するものであることを特にこ

場
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method are explained,and some examp-

merit of the methodis pointed o11t,and

こで申述べたい｡蛇足乍ら研:究老というものもかような

もので､或技術上の問題に封する特敦斐的研究は稀であ

り大抵は長年月かけて育てあげた専門家を綜合的に適材

適所に動員することによってほじめて能率よく且つ確賓

に目的を達成するものであると思う｡

以上述べたようにⅩ楳廻折､ 子廻折ほ本来Bの目

的に用いられるものであるが､多勢の解析データが集積

されると逆に結晶構造に関する知 (姻折像)から物質

が何であるかを判莞するのに用いられるようになり､官

用上ほむLろこの方が主流をなしている｡

[Ⅱ]結晶構造及び廻析現象の概要

晶は原子叉ほ原子群が基問的に規則正しく週期的排

列をなしているもので､電子線を

る姻折

晶にあてるとき出来

の方向と弓員度がその排列によって定まるこ

とから姻折像を手掛りにして結晶構造を決屈するのが電

子廻折法である｡先ず排列の週期性のみを抽象Lて基間

格子の概念が得られる｡之は三次元的に 晶と同じ週期

を持った幾何嬰的粘の排列であって､単位格子の一隅か

ら出る三朝( 晶動)を興えれば決まり､その三朝の長

さと角度の関係から基間格子は6種に分たれ､それに対

艦してすべての結晶はこの6晶系のいずれかiこ威する｡

同一直線上にない任意の3偶の格子掛こより定まる平面

を格子面(結晶面).というが､結晶解析に於て意味をも

っのは個々の格子面でなく平行な路子画すべてをひつく

るめて一組とLてたものを考え､これを単に格子面とい

ぅ｡特定の格子面を指窯するiこはその路子面普を組成す

る個格子面のうち原耗(にとった格子瓢)に最も近いも

のが格子三軸(長さα,わ,¢)を夫々α/れわ牒･C/Zで

楊
組の意味 耕光及びⅩ緑
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あるとき(九朋)で示し九.た.Jを両指数という｡格子

面(兢‡)のうち隣り合った個面の此離を面間隔d嗣 と

いい､廻折電子線は入射電子線と格子面(兢Z).の法兢を

含む平面丙にあって､入射裸とdん′.Zによって定まる角

をなす｡即ち廻折電子線と乾板の交鮎である廻折粘の位

置は巷間格子によってき笑まってしまう｡しかし垂問格子-

ほ原子群の垂間的排列の週期性のみを抽象Lたもので廻

折詰の位置を指定するだシナであって､強度を支配するの

ほ単位格子内に於ける原子群の分布状態である｡その分

布の如何によっては茎問格子から謹想される位置に姻折

詰がないようなこと.も起り得る｡結論とLて廻折瓢の位

置から基間格子を知ることが田釆､強度から単位格子内

に於ける各原子の位置を決めることが出来る｡しかLこ

の仕事ほ相常厄介なもので精緻な技術と努力を要する｡

最近電気的解析機の茸達により努力は非常に廃滅される

がそれ蓬は一つの 晶の構造を決定するには2年乃至3

年の年月を要Lたことも珍らしくはなかったのである｡

[Ⅲ]電子廻折法の概要

電子廻折像を撮るには試料に一定速度の電子細束をあ

て背後に乾板をおいて廻折電子線を受ける｡その原理及

び方法ほⅩ繍廻折に似ているがⅩ線廻折が物性内部の

構造による廻折像を輿えるに反L､電子廻折は物鰹の極

めて表面並の構卦こよる廻折像を興える｡電子線は基気

中にとり出せないので操作ほすべて眞基中で行われる｡

加速 堅Ⅴほ 子波の波長を定めるもので､ヴォルト,

オングストロームを単位にとればA2=150/Vの関係があ

る｡或結晶面による廻折電子線が現われるためにほ､こ

の結晶面と入射電子線のなす角度βがBraggの條件

2(hinβ=職人(貌は整数)を満足する必要がある｡多く

の倣結晶の集りである普通の金属や粉末試料では多く

晶粒のうちのどれかの 晶面がBragg 條件を満足

するので理論上可能な廻折詰はすべて現われる｡しかも

かような 晶面の方向は入射電子線を軸と1/てそのまわ

りに任意に分布するので､或(九たわ結晶面による姻折粘

は原粘を中心とする固周上に分布し､粒数が十分･多けれ

ば之等廻折粘が集って一様な環となる｡もし 晶粒の基

聞的配位が任意でなく或規則性をもっている時iこは環が

きれぎれになったり､或廻折藁の強度が異常に弱くなつ

たり消えたりするのでその様子から規則性を具鰹的に知

ることが出来る｡

次に試験の一般的な手続きについて述べる｡試料が十

分薄くて電子線が透過する時又ほ微細粉末でコロヂオン

膜上に薄く撒布田来る時は透過法により､そうでない時

には平滑な表面の一部分に非常に小さい入射角(lO～30)

普 物質によるが数十A

評 論

で
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子兢をあて､反射法による｡一般に透過法の方がき

メ~しいな寓眞が得られ従って精度もよい｡試料の形状及び

表面の粗さば姻折像の良否を左右し､時にほ全く廻折像

の現われないこともあるのでこれについては改めて後述

する｡廻折像が得られると各廻折環の牛得を測定する｡普

通のコンパレ←一夕ーでは倍率が大きすぎて測定しにくい

ので1/10粍刻みの硝子指尺を乾板にあてゝルーペで覗

いて測竃ナる｡反射法は透過法にくらべて精 が悪いの

であるがその原因ほ廻折像が竿分だけしか現われていな

いために原瓢を定めるのが難しいことが第一であるが､

そのほかに試料の形状等に起因する姻折像の不明瞭､試

料の荷電による 子硯のふれ等である｡廻折藁の隼確守

が知れると､試料乾板距離エとから2βム=廠町こよってβ

が判りBragg條件から dん点gが求まる｡スほ加速
■-､､､

によって定まるものであるが､0.1%以下の誤差で加速

電匪を測定することほ容易でないので､既知試料の姻折

像を同時に同一乾板上場碁に撮りスを決定する｡Lかし賓

際にはムを測ったりAを直接求めたりしなくても､d｡∬｡

=血舶溶からすぐdが ･算される｡以上が第一段階で

どんな目的の場合でも必ず通らなければならない道であ

る｡

次の段階は解析である｡之は試除目的によって異るが

常試験室で扱っているものゝうち大部分を占める｢物質

の同定｣射相槌の例をとってみると､多くの物質について

の面間隔のデータを集鎖したもの(1)があるので之と封関

して面間隔の値と廻折鶴の強度から物質の判定をする｡

LかしⅩ線廻折の場合よりも測定精度が落ちることゝ､

廻折線の強度比がいろいろの原因で攣化するので慣れて

いてもなかなか難しいものである｡またこの表に採録さ

れている物質の種類はあまり多くなく(Hanawaltの表

で千種)賓際に事に常ってみるとこの表にないことが屡

々である｡この時には可能性のある物質の見嘗をつけて､

晶常数表(2J($)から廻折線の位置及び強度を計算して比

較するのであるが､これは相雷面倒な仕事であって多大

の努力と時間とを要する｡

[Ⅳ]電子廻折の適用範囲と試料につし､て

の注意

子廻折の封象となるのは物捜の表面の極めて薄い犀
l■■■F

晶構造であって､その程度は数十乃至数百

オングストロームヽ薄膜の場合は数千オンダストロ←ム

迄である｡創り せる位の層ならばむしろⅩ鯨姻折を利

藩鴇清

音y･こ:･:く

電子廻折の場合 βは小きいのでtanβ=β とお

いてよい

位置はずらす

d｡,Ⅹ｡は標準試料

Identi丘cat:ion



電 子 廻 所 の 應 用 955

月する方が精度もよく-くPりやすい｡唯Ⅹ線廻折でほ露

出時間が数時間乃至十薮時聞かゝるのに反L電子廻折は

敬砂ですむので､Ⅹ硯廻折でやれるものでも電子廻折を

利用することがある｡いずれにしろその本来の目的はB

即ち結晶構造の決定にあるので､Aに近い用い方では仕

事もやり難くなる｡最もやりJPすい関越は含有元素が

(出来れば含有率)が判っていて､それ等がどんな化合物

を作りどんな結晶状態であるかを知ることであって例え

ば(1)金嵐酸化の問題､温度､気 等の條件を襲えた

田来る酸化物の相違(2)金属の鋳の生成過程の研究

(3)鍍金條件と金堂金暦の結晶状態との関係(4)化嬰的

又は機械的表面虞理が表面の結晶構造に及ぼす影響(5)

金巌蒸着膜の構造､カーボンのグラファイト化の問題､

･(6)潤滑面に於ける油膜の油分子の排列状態､油分子の
弟

吸着の問題等に適用されて成功を収めている｡

こゝに注意を喚起Lたいのは､ ではⅩ繰廻折

の場合よりも試料の形状表面状態についての條件が顧L

いので出来あいの品物或ほその一部を切りとったもので

は甚だやりにくいということである｡條件というのは､

試料表面に敷粍平方の範囲で平滑な部分があることゝl

(グラインダーをかけた程度の細かい凹凸ほ許される)こ

の面に小さい入射角で常る入射電子線及びこの面から出

る姐折電子線の邪魔になる突起がないことで､表面は平

滑でも矧こまくれがあったりLては困る｡最適の形状は

幅3～5粍､長さ20～30粍の矩形坂又は直径4～6粍

の囲板である｡次に望ましいのは虞理が感想化された状

態で行われ､

冶に特に

表

品性がよく､汚れのないことで､このた

子廻折試験用として､通常な寸法にした小片

適不適☆

料 l 目 的 結 果

洋 自

膠質黒鉛

尻空管用アカグック

員空管電極

質量こ分析計電極

リレーフィー.7レピ←ス表面

避筒碁竃極

黄銅表斬

ニッケ.ルスリトブ表面

金属化釈

亜鉛メッキ表面虚理

異化銭板

普
a.目的 b.

｡鋳が何であるか
:堰折線のぼけをみる

原料による相違

無定形炭素か黒疏か

二次電子放射の原因

汚れの物質判定

表面黒化物の草勿質判定

乾燥中生ずる汚れの物質判定

スパッタリングによる表面生成牛勿

オキサイド悪化物が何か

硬化早勿の有無

方位排列の有無

生成竿勿が何か

禁色暦の物質判定

Cu20である

鋭である

二種空転の型がある

無定形炭素

富眞は撮れたが人手不足で末解析

Cnの酸化物

Cn20

資料不足

極めて薄い酸化物がある

C軸が膜に垂直

一種の教化物
解析中

料の作り方 C･額折像の明瞭塵 ◎○△×はこの順序に適不適の程度を表わす

第1固 a.SiC畢霜晶面 b.炭素刷子磨

Fig.1.a.Single Crystalof SiC b.Surface

Emitting Secondary Electrons

C･ニ次電子簡の1例

Of Carbon Brush.c.A Vacuum Tube Elecヒrode
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の表面及び端面を平滑に磨き要すれば軽くエッチしたも

のを普通の製品と一緒に虞理をLたものか､出来得れば

別個に室内賓験的な虞理を施して､デシケータ←i･こ収め

るなり眞塞中に封入するなりしたものであることが必要

である｡試験室で思わしい結果が得られないのは問題の

難しさにもよるが､大抵は以上の條件を軟いて十分明瞭

な廻折像が得られないことによる｡第1表にこの間粘か

ら試陵墓で取壊った既往の依頼試態と検討Lてみた｡

[Vl應 用 例

前表に記したものの車から三つを選んで梢詳しく説明

する｡

(1)質量分析計電極の汚れ質量分析計のタこ′タル電

試 料 ! Cu公0

極は以前には使用しているうちに青黒色の汚れを生じて

性能が落ちたことがあった｡はじめタングステンフィラ

メソトから蒸着Lたタングステン被膜であらうと預想し

て試験放置があったが､廻折像ほタングステンのもので

なくCu80によく似たものであった｡しかし完全には一

致しないので確めるために茎気中で電熱して酸化したも

のを試験したところCuOの姻折像に完全に一致する富

眞を得た｡従ってほじめのものほCu20を主とする銅の

酸化物であることを知った｡第2表に測定値を示L第2

圏に寓眞を嘉す｡

(2)亜鉛メッキの表面虞理

鎖の上に霞錯をメッキLたものを化墾虞理すると表面

に黄金色の美しい防蝕性被隈が出来るが､これが何物で

加 熱 試 料 I CuO

2.42～2.47 M

2.11～2.04 S

l.79一}1.75 M

l.46～1.50 M

l.28～1.25 S

1.09′-1.07 M

0.82 W

1.51

1.283

1.228

1.065

0.977

0,953

0.869

0.819

0.44

0.31

0.05

0.03

0.05

0.03

0.03

0.03

1.28 Ⅵ'

2.51

2.31

1.85

1.70

1.57

1.50

1.408

1.370

1.298

1.258

1.159

1,086

1.00

1.00

0.20

0.08

0.08

0.15

0.20

0.20

0.05

0.10

0.05

0.03

(託)1･
2.

3.

左が両間隔(オングストローム)右 が廻折瓢の強度

S.諷､M.中等､W窮r目親による

標準のCu20及びCuOの数掛ま文猷(1)による

夢2園 a･試料そのまゝ b･加熱試料

Fig.2.a.Surface of a Dameged Electrodein Mass Spectrograph

b.The Same Spesimen after Heatingin the Air
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あるかを調べてみた｡提供された試料そのまゝでは廻折

像が不明瞭で､辛うじて二つのぼやけた遠から成ること

が則る｡然らばこれに何等かの手を加えて環を鮮銃にす

るか､他の判りやすい物質に欒えて検出L-それから元の

物質を推定する長かはない｡そこで試料を窒完申で電熱

して､ZnOの明瞭な廻折像が掛1た｡このことから被膜

はZnの化合物でLかもZnのほかには､酸化Lない元素

を含まないことが推定される｡被膜は耐蝕性のものであ

ることや熱したときの表面の攣化の模様から推して､下

地の亜鉛が嬉敬して出て禿てZnOを作ったとは考え難

い｡次にこの酸化試料を研磨Lて廻折像を撮ってみると

偶然であるが最初の試料そのまゝの廻折像に一致するも

のが得られた｡この姐折像は二つの強い廻折環を主とす

るものであって､ZnOの廻折環の或ものiこ一致する｡

従ってこの物質ほZnOに密接な関係があるものと思わ

れる｡この試料を更に研磨すると亜鉛の廻折像が得られ

第 3

ることからも被膜は或程の重錯酸化物であらう｡

(3)亜鉛眞塞 肩漠の方位排列

スチロール膜上に経路を眞壷蒸着したものの方位排列

の有無及び表面酸化の有無を調べてみた｡スチロール膜

ほ溶剤に溶けるので溶かL去ってヽ亜鉛膜を試料保持静

にすくい上げて､透過の廻折像を掠った｡先ず膜面に垂

直に 手繰をあてると連続窃が現われるが､(00,り に相

常する環ほ消失し､(九鬼,0)の環が強く出ている｡(第

4表)｡このことから大多数の亜鉛結晶粒のC軸揚が膜面

に垂直に立ったような方位排列をもっていること-が判

る｡膜面を傾けて 子規が斜めに常るようにすると､連

繚環ほきれぎれの孤に攣り､前に消失していた環が弧状一

に出現する｡このことは方位排列があることを確讃する

(方位排列がない場合にも結晶が薄片晶癖をもつとき

☆ 亜鉛は六方晶系で六角格子網面内にある軸をa,b

軸にこれに垂直な軸をC軸にとる｡

a b

2.92 M

2.47

1.48

M 2.51

1.47

2.43

2.06

1.62

1.48

1.36

S

W

S

S

2.81

2.61

2.46

1.91

1.61

1.47

1.40

1.38

0.50

0.30

1.00

0.16

0.30

0.30

0.02

0.20

(註)1.
2.

廻折像が鮮簸でないので著しく糖度が悪い｡

a.試料をベンゾトルで洗ったもの
b.電熱した試料(C とは別の試料)を軽く研磨したもの
C.a を空気中で竃熱したもの

3･額準のZnOの数俵は文献(1)による｡

第3固 a.

Fig.3.乱

b.

C.

b

試料屑 b･電熱後節磨 C･電熱後(第3表参照)
Chemica11yTreatedSurfaceofaZincCoating.

TheSpecimenPolishedafterHeatingintheAir.

TheSpecimenUnpolishedin the Air
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第 4 表

0 0

0 0

1 0

1 0

1 0

0 0

1 0

1 1

0 0

1 1

2 0

2 0

1 0

2 0

1 1

2 1

4.94

2.47

2.33

2.09

1.683

1.646

1.34

1.33

1.235

1.17

1.153

1.12

1.09

1.04

0.903

0.87

2.46

2.30

2.08

1.68

1.33

1.169

1.120

1.040

0.905

0.25

0.20

1.00

0.14

0.18

0.12

0.08

1.33

0.87

瀞
文献(1)によるⅩ繰廻折デ←タ

射そ R Wyckoff,CrystalStructuresの癌晶常数から計算した｡

第4固 a▲垂直透過 b･入射角600 c･反射廻折像

d.釈に蒸着したもので方位排列がない

Fig.4.Zinc丘1m a.Transmission Photograph(vertical

incidence)b･The Same(600incidence)c.Re丑ection Pho七Ograph d.Refl.photo.

bonor王entated

(00～)が沿えることがある)ので廻折富眞上での孤の並

び工合から結晶のどの軸が繊維軸(後述)であるかを計

算してみる｡以下第5画を参照されたい｡

各結晶粒の特定軸が巷間的に一定方向に揃って向いて

いるとき､繊維構造といい､その一定方向(試料にrefer

した)を繊維軸という｡繊縦軸は試料に国宝■したもので

ある｡繊維軸と入射電子線のなす角をβ,計算に用うる

廻折環(寅は弧)に封應する結晶面の法規と繊維軸のな
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飾5固 酌 維 構 造 岡

Fig.5.The Figure of Filer Structure

す角をp,その結晶面に対するBragg角を ♂,姻折像

に於て孤と原粘とを結ぶ直線が繊維軸と入射電子線の萱

める平面となす角を∂ とすれば次の関係式があるr5J(7)｡

COSP=Sinβ■cosOcos∂+COSβsino

試料面を電子最新こ600傾けて撮った寓眞(第4国b)

の(10.0)及び(10･1)の廻折弧についてpを計算して

みる｡

1.(10.1)l･こついて｡

富眞によれば(10.1)の廻折環の半琵ガほ7･5粍で

ムほ250粍であるから､2β=呵エ=0.030｡文部の位置

か ∂=35㌔ 椎軸ほ膜面に垂直であることが垂直透過

の富眞から割っているからβ=300｡従って

cospニ0.985xO.5×0.819十0.866〉く0.015=0.423

∴ pl｡1声64057/

2.(10.0)について｡

β=300 β=3.5/250=0.014 ∂=940 から

COSpニ0.0466 ∴ pl｡｡芦87020/

計算によれば(10.1)の法線はC軸と約650の角を

なL､(10.0)の法規はC奉加こ垂直であるから､上の計

算の結果は繚碓軸がC軸であることを示す｡

表面酸化の買掛こついては入射角を出来るだけ小さくし

て振った結果酸化物の極めて い層があることが判った

このように非常に薄い表面層を見るときには平滑な試粒

を用い｡入射角を小さくLないと検知出来ない｡

[Ⅵ]結 冨

以上電子廻折の概要を紹介し､適用例を示した｡この

稿を終るに蕾り､電子廻折法ほ一つの研究方法でありし

かも多くの場合或一?の研究の主役ではなく脇役であつ

て､部分的な或ほまた派生的な事柄の解明に役立つに過

ぎぬことを繰返し強調したい｡試験依扱者は試臨 果か

ら早急に結儲硬下すべきでなく､試験結果を一つのデー

タとして他のデータとつきあわせて綜合的判断を下すべ

きである｡筒また依頼者にお願いしたいことは試料の作

り方に気をつけ開聯資料を出来るだけ多く添付して頂き

釆二い｡
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