
１．はじめに

　非晶質構造には周期性が無いことから，X 線
回折などの散乱曲線にはブロードなピークのみ
が観測され，結晶構造における明瞭なブラッグ
ピークが多く観測される状況とは大きく異なっ
ている。このため，非晶質物質の構造解析は一
般的に結晶物質と比べて非常に困難である。非
晶質の主な解析手法としては，可能な限り高い
散乱角まで散乱強度を測定することにより構造
因子を導出し，フーリエ変換によって精密な動
径分布関数を得ることで実空間での原子の配位
環境を調べる方法が使われてきている 1 , 2）。こ
れにより配位数や原子間距離の情報を得ること
が可能である。しかし，この動径分布関数の情
報は試料全体から得られる 1 次元の平均情報で
もあるため，そこから 3 次元構造を再構築する
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のは本質的に難しい問題である。特に構造が空
間的に不均一である場合には，いくつかの異な
る構造的特徴を持つ領域からの情報が重なって
得られることになり，問題はさらに複雑になる。
そこで，重なった情報を分離するため，我々は
透 過 電 子 顕 微 鏡（Transmission Electron 
Microscopy：TEM），中でもビーム位置を制御
できる走査型透過電子顕微鏡（Scanning TEM: 
STEM）を使ったオングストロームビーム電子
回折法に注目して研究を行ってきている 3 - 5）。
本記事では，この手法と放射光 X 線散乱法を組
み合わせて行った不均一アモルファス一酸化シ
リコン（SiO）の構造解析例について紹介する 5）。

２．不均一非晶質SiO の構造解析

　一酸化酸素（SiO）は宇宙空間に多く存在す
る物質であるが，SiO の気体を冷却することで
非晶質 SiO が得られることが知られている。非
晶質 SiO は光学用の反射防止膜，保護膜，また
はガスバリアフィルムなどに応用されてきてお
り，近年ではリチウムイオン 2 次電池の次世代
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の負極材としての応用が期待されている。非晶
質 SiO が合成されたのはおよそ 1 世紀以上前
にまで遡るが 6），その構造の複雑さからこれま
で多くの議論がなされてきた 7）。そこで本研究
では，同一の非晶質 SiO 試料についてオングス
トロームビーム電子回折法および放射光 X 線
散乱法によって測定を行い，より現実的な構造
モデリングを試みた。
　まず，非晶質 SiO の局所構造を調べるために
STEM 観察を行った。原子番号に敏感な高散乱
角環状暗視野（HAADF: High-Angle Annular 
Dark Field）-STEM 像を撮影したところ，1～
2 nm 程度のスケールで明暗のコントラストが
見られた。Si および O の原子番号の違いから，
HAADF-STEM 像における明るい領域は Si リ
ッチ，暗い領域は O リッチの領域である可能性
が示唆される。明暗コントラストの起源を調べ
るため，直径およそ 0 . 8 nm の電子線を用いて
明・暗の領域およびそれらの界面からオングス
トロームビーム電子回折パターンを撮影した。
図 1 にそれぞれのナノ領域から得られた電子回

折パターンを示す。非晶質の局所構造から得ら
れるパターンはその構造の方位に強く依存する
ため，実際には多くの領域からパターンを撮影
して適切な方位のパターンを選び出している。
得られたパターンを解釈するために，まず分子
動力学（MD: Molecular Dynamics）シミュレー
ションを用いて非晶質 Si および SiO 2 の構造モ
デルを作成した。非晶質 Si および SiO 2 のモデ
ルから抜き出した局所構造の様々な方位からの
回折パターンを調べたところ，実験で明・暗領
域から得られたパターンをそれぞれ良い一致を
示した。界面からのパターンも，後述する不均
一な最終モデルにおける Si と SiO 2 の界面から
得られたもので説明できた。これらのことから，
非晶質 SiO 中には Si および SiO 2 的なナノ領域
が存在し，界面には特徴的な構造があることが
示唆された。
　次に STEM 像とオングストロームビーム電
子回折により得られた局所情報をもとに，大域
情報である放射光 X 線散乱の構造因子S（Q）を
満たす構造のモデリングを行った。まず非晶質

図 1.　オングストロームビーム電子回折法を用いて非晶質 SiO の直径 0.8 nm 程度の領域から
得られた電子回折パターンとそのシミュレーション。（a）-（c）HAADF-STEM 像の明領
域，界面，暗領域から得られた電子回折パターン。（d）-（f）Si，界面（亜酸化 Si），およ
び SiO 2 の 3 つの構造モデル（（g）-（i））から計算で得られた電子回折パターン。（文献 5）
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SiO 2 モデルの中心部に球形の非晶質 Si モデル
を埋め込み，さらに MD 計算で可変電荷ポテン
シャルを用いた界面の緩和を行った。その後，
逆モンテカルロ計算 8）を使って実験で得られた
構造因子S（Q）にフィットさせ，最終構造を得
た。図 2（a）に最終構造のモデル図，2（b）に
は実験およびモデルから得られた構造因子S

（Q）の比較を示している。両者のS（Q）は非常
に良い一致を示し，局所および大域の構造情報
を満たすモデルが得られていることがわかる。
この構造モデル中にどのような Si の原子配位
が存在するかを調べたところ，図 2（c）に示す
よ う に Si-4Si お よ び Si-4O の 他 に Si-（3Si,O）， 
Si-（2Si,2O）， Si-（Si, 3O）のような亜酸化物の配
位構造も合計で 20 % 程度存在することが明ら
かとなった。このような多量の亜酸化物構造の
存在が，本研究で見られた特徴的なS（Q）の形
状や報告されている高い燃焼熱と関係している
可能性が考えられる。

３．おわりに

　今回取り扱った非晶質 SiO のような不均一
性を内在する物質から得られる X 線散乱デー
タS（Q）は，上述した不均一構造モデルだけで
なく，均一構造モデルによっても説明すること
が可能である。この場合，どちらが妥当な構造
モデルであるかを大域情報であるS（Q）だけか
ら判断するのは難しいため，STEM 等で得られ
るような局所情報の相補的利用が有効である。
特に本オングストロームビーム電子回折法は逆
空間情報であるため X 線・中性子散乱などとは
相性が良く，どの局所領域がS（Q）のどの部分
の強度に寄与しているかを直接議論することが
可能であるため，今後多くの不均一非晶質構造
の理解に役立つものと期待される。
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図 2.　（a）最終的に得られた非晶質 SiO の不均一モデル，
（b）実験およびモデルから計算された X 線構造因子
S（Q），および（c）構造モデルに存在する Si の配位構
造とその割合（文献 5）
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