
１．はじめに

酸化物ガラスを原料とした結晶化ガラスは，
原料の仕込み組成や熱処理プロセスなどを調整
することにより析出結晶の多様な形態制御が可
能であることから，革新的な機能性を有する
光・電子制御デバイスなどへの応用が期待され
ている。結晶化ガラスの機能性は微細組織と密
接に関連している。微細組織の構成要素として
はナノメートルからマイクロメートルのサイズ
の結晶子や残存ガラス相などであり，結晶化ガ
ラスはそれらの複相組織である。ガラス相から
結晶相への変態過程は多様かつ複雑で未解決な
部分が多く，結晶化ガラスの微細組織の特徴を
明らかにすることは，結晶化ガラスの相変態過
程と機能性発現メカニズムの解明に極めて重要
であり，更に，新たな機能材料創製に向けた結

晶化ガラスの組織制御法の開発に必要不可欠で
ある。
微細組織を評価する方法として，X線回折法

やラマン分光法が用いられている。これらの手
法は非破壊で特別な試料準備を必要としない，
ヒーターや真空容器との組み合わせにより様々
なガス雰囲気，温度環境下でのその場観測が可
能といった特徴があるものの，析出した結晶相
の分布情報を得ることが難しいといった欠点が
ある。一方で，電子顕微鏡はミリメートルから
原子レベルまでの領域の拡大像を連続的に観察
することができ，さらに，析出結晶相の形態・
方位，元素構成などの評価が可能であるため，
材料中の微細組織を評価する上では最適な手段
として用いられている。本稿では電子顕微鏡に
よる結晶化ガラスの微細組織観察について，著
者らが最近おこなった実例を用いて紹介する。

２．電子顕微鏡観察の特徴と試料加工

電子顕微鏡には，大きく分けて走査型電子顕
微鏡（SEM）と透過型電子顕微鏡（TEM）の
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透過型電子顕微鏡
弾性散乱電子
Bragg反射電子

（前方散乱電子） （明視野像、暗視野像）
ガラス・結晶相の分布・形態、転位・積層欠陥、変調構造

（電子回折）

結晶相の同定、結晶方位・配向、格子欠陥・歪み

走査型電子顕微鏡
2次電子・反射電子

（後方散乱電子）
（EBSD）

結晶方位、粒径、歪み

（二次電子、反射電子）

表面の凹凸形態、組成分布、空孔

付帯設備 特性X線

（EDS、WDS）
構成元素の定性 ・定量分析、組成分布

（EELS）
構成元素の定性、化学状態分析

二種類がある。いずれも加速した電子線を観
察・分析対象の試料に照射することに共通点が
ある。物質に加速した電子線を照射すると電子
と物質の相互作用により二次電子・反射電子
（後方散乱電子），透過電子（前方散乱電子），
特性Ｘ線などが発生し，それらの信号を検出す
ることにより，拡大像の観察だけではなく，元
素分布や結晶方位などの組織情報を得ることが
できる。TEMでは，拡大像や電子回折パター
ンに基づく結晶構造解析に加えて，エネルギー
分散型X線分光器（EDS）や電子エネルギー
損失分光器（EELS）によるナノスケールでの
元素分析や結合状態解析が可能である。また，

SEMでは表面の形態観察のほかに波長分散型
X線分光器（WDS）や EDSによるミクロンス
ケールでの元素分析や，後方散乱電子線回折装
置（EBSD）による結晶解析が可能である。図
１に電子線と物質の相互作用により放出される
各種信号，表１に電子顕微鏡により得られる組
織情報の概要をまとめて示す［１］。
電子顕微鏡を用いると結晶化ガラスの様々な

組織情報を取り出すことができる。しかし，結
晶化ガラスをそのままTEMで観察しても，何
らかの信号を検出することはほぼ不可能であ
り，SEMを用いても試料表面の凹凸情報くら
いしか得られない。そのため，結晶化ガラスの
内部組織や断面構造を観察する場合には，先ず
「どの方向から，どの程度の深さまでを観察し
ようとするか」，そして「変質・変形を与えず
に本来の組織を保持できているか」ということ
に注意しながら試料を加工する必要がある。加
工方法としては，割断法，化学研磨法，機械研
磨法，イオンミリング法などがあり，それぞれ
適用範囲が限定される。特に，TEM観察では
試料を電子線が透過可能な０．１マイクロメート
ル以下に薄片化する必要があるので，観察目的
により加工方法を使い分けなければならない。
図２には，筆者らが結晶化ガラスの電子顕微

表１ 電子顕微鏡から得られる結晶化ガラスの組織情報．

図１ 入射電子線と物質の相互作用．
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断面組織観察

貼り合わせ接合

機械研磨・薄片化

補強リング固定

試料切り出し

鏡面仕上げ

イオンミリング

Ar+イオンビーム

厚み50ミクロン以下まで薄片化

接着剤（エポキシ系）で貼り合わせ

小孔をつくる

鏡観察用に採り入れているイオンミリング法の
加工手順を示す。この方法は最終仕上げに化学
的に不活性なAr＋イオンビームを用いたドラ
イエッチング法であり，ガラスから硬質材料そ
れから多孔質まで幅広い試料について研磨痕を
残さずに平滑な鏡面を有する薄片試料を得るこ
とができる有効な加工方法である。他の加工法
に比べて材質ごとのエッチング速度比が小さい
ため，複相組織である結晶化ガラスの最終仕上
げに最適である。良質な薄片試料を得るための
ポイントとして，研磨工程毎に試料に付着して
いる砥粒や汚れを除去する，断面試料の表面近
傍部（貼り合わせ部）を観察する場合は観察し
たい面と研磨方向が平行になるように研磨し，
表面近傍部の研磨ダレを防ぐなどが挙げられ
る。また，最終仕上げのイオンミリングの工程
では観察領域周辺に小孔を開けるが，この小孔
はできるだけ小さいことが望ましく，エッチン
グ速度を考慮しながらイオンの入射角と加速電
圧を低く設定する。完成した薄片試料はとても
薄く脆いので取り扱いには真空ピンセットを用
いるなど注意することが大切である。
その他，結晶化ガラスは主成分が酸化物のた

め絶縁性が高く，電子線照射による電荷の帯電
現象が原因で観察像が歪んだり異状コントラス
が現れることがある。帯電防止策として観察表
面に導電性の薄膜のコーティングをおこなう。
コーティングは照射電子の試料内への拡散を抑
え，表面近傍からの二次電子の発生効率を上げ
鮮明な観察像が得られる利点もある。

３．組織観察例

（１） 反射電子を利用した組織評価
SEMによる組織観察で二次電子とならんで

比較的よく利用されるのが反射電子である。反
射電子のエネルギーは入射電子線の近傍に極大
値をもつため，二次電子に比べて試料の深い部
分からの情報を持っていること，放出される電
子の直進性が良いなどエネルギーの低い二次電
子とは異なる性質をもっている。特に，放出率
つまり像コントラストに原子番号効果があるの
が特徴である。二次電子の放出率にも原子番号
効果がみられるがその効果は小さく，また専ら
凹凸部や相境界部から影響を受ける。反射電子
の放出率は原子番号（電子密度）の増加に伴っ
て一様に増加することから，複相形成に伴う組
成の違いを知り，また像のコントラストから原
子番号（電子密度）の大小を判断したい場合は，
反射電子を利用するほうが有効である。なお，
構成元素の定性分析に関してはEDSのほうが
優れているが，空間分解能は反射電子像のほう
が高い。これは試料に照射された電子線がサン
プル中で散乱することでX線の発生領域が球
状に広がることに起因している。図３（a）は，
結晶化ガラスの表面近傍断面の反射電子像の例
である［２］。試料は CaZnSiAl―O を含む結晶化ガ
ラスであり，それぞれ表層断面と試料内部で熱
処理により異なる相分離が確認できる。EDS
による元素マッピング（図３（b））と比較して
各相の形態が高い分解能で識別できることがわ
かる。

（２） 結晶組織の TEM像と電子回折パターン

図２ イオンミリング法による試料加工手順．
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TEM像と電子回折パターンを正確に解釈す
るにはそれらの発生原理を理解することが重要
になる。TEM像のコントラストは，散乱コン
トラスト，回折コントラスト，位相コントラス
トに大きく分けることができる。散乱コントラ
ストと回折コントラストは比較的低倍で観察し

た場合に現れるコントラストであり，非晶質で
あれば散乱コントラストは原子番号（電子密
度）と厚みに単調に比例する。そして，試料が
結晶性の場合は，回折条件を反映した回折コン
トラストとなり，その強さには結晶方位に依存
がある。明視野像では回折コントラストは散乱

図３ CaZnSiAl―O 結晶化ガラスの表面近傍部の（a）断面反射電子像と（b）EDXマッピング．

図４ （a）TiZnBAl―O と（b）BaNaPNb 結晶化ガラスのTEM像．
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コントラストよりも強いため，ナノサイズでも
ガラス中の結晶子の形成を視認することができ
る［３］。（図４（a））一方，位相コントラストは散
乱した電子線の位相変化に起因するコントラス
トであり，高分解能像といわれる結晶子の格
子・原子像，アモルファスの粒子像の観察，そ
してアモルファスと結晶相の境界部の識別に利
用される。図４（b）は BaNaPNbの高分解能
像である［４］。
結晶化ガラスのように微細な結晶子がガラス

中に析出すると，析出の結晶構造，形状あるい
は配列等に関連して電子回折パターンには様々
な散乱効果が見られる。析出結晶の電子回折パ
ターンを撮影すると，析出結晶はマトリックス
であるガラスとは異なり結晶性を有するため，
電子回折パターンには回折斑点が現れる。この
場合，微小領域から得た電子回折パターンを解
析することによって結晶相と方位を決定するこ
とができる。また，TEM像との位置関係から
その結晶の成長方位を知ることができる。この
ほか，電子線の多重散乱によって生ずるスト
リークや衛星反射など様々な散乱効果から積層
欠陥や極性などさらに詳細な原子配列の局在情

報を得ることができる。図５は BaSi―O の結晶
化ガラス中における析出結晶のTEM像と電子
回折パターンである［５，６］。この結晶相の特徴は
析出結晶の形状が植物の葉のように葉柄と葉身
と複数の組織で形成されていること，そして，
ある特定の回折斑点から伸びるストリークが観
察され，ストリークの方向が葉柄の法線方向と
一致することである。これは一種の積層欠陥に
よるものである。更に電子回折パターンを精査
すると，葉柄と葉身が異なる結晶相を有してい
ること，ふたつの結晶相間の結晶整合関係や結
晶成長方位などがわかった。このように，TEM
像と電子回折パターンを組み合わせることによ
りナノスケールでの結晶の析出形態の観察が可
能で，ガラス相から結晶相への複雑な変態挙動
を解析する上で重要な役割を果たす。

（３） EBSDによる析出結晶の結晶方位解析
上述のように，TEMでは結晶情報と内部組

織を同時に調べることができるが，電子回折パ
ターンはスポット撮影で，結晶子ごとに晶帯軸
入射の条件設定をおこなうため，広い範囲で結
晶相の二次元方位マップを構築することは難し

図５ BaSi―O 結晶化ガラス中における析出結晶の（a）TEM像と（b）電子回折パターン．
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い。これを補う方法がEBSD法である。EBSD
では，SEM内に蛍光スクリーンを適当な位置
に置くことで，試料表面で生じる電子後方散乱
回折により菊池線回折図形すなわちEBSDパ
ターンが観測され，試料の結晶相や結晶方位に
関する情報が得られる。電子線を走査しながら
EBSDパターンをソフトウェアによる自動式の
観測・解析をすることで，TEMの電子回折よ
りはるかに短時間で結晶の二次元方位マップが
得られる。EBSDの空間分解能は，電界放出型
の電子銃と薄片試料を組み合わせることによっ
て５nm以下である。筆者らが最近おこなった
結晶化ガラスのEBSD測定結果を図６に示
す。試料はイオンミリング法により断面加工
し，観測面には帯電防止のために極薄のカーボ
ン膜を成膜した。このEBSD測定により“海
ぶどう”のような形状の析出結晶が a軸を結晶
成長方位としたひとつの酸化亜鉛結晶子である
ことが明らかとなった。このようにEBSDを
用いると結晶子の形態・形状を反映した二次元
方位マップを構築できる。また，この他に測定
点間の方位差を調べることによって材料中の応
力，歪みの情報も与えてくれる。

４．おわりに

以上，紙面の都合上ごく一部であったが，電
子顕微鏡を用いた結晶化ガラスの微細組織観察
の実例について紹介した。すべてが正確な記述
であるかについては疑問が残るが，本稿が多様
かつ複雑な結晶化ガラスの微細組織の理解の一
助になれば幸いである。
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図６ CaZnSiAl―O 結晶化ガラスの表面近傍部の（a）断面反射電子像と（b）EBSD方位マップ．
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