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1.　はじめに

FePt，CoPt などの強磁性 L10 型規則合金ナノ粒子は次世

代超高密度磁気記録材料として注目を集め，その磁気特性と

規則構造について多方面から研究がなされてきた 1,2）．これ

らの合金は 1 次の規則－不規則相変態を示し，変態温度（熱

力学的規則化温度）以下で規則相が安定である．しかしなが

ら，真空蒸着やスパッタリングを用いて合成されるナノ粒子

では，成膜時の気相急冷により高温相が凍結される（準安定

不規則相）．規則化過程は原子拡散を伴うことから，熱処理

により規則格子が形成される．そのため，規則化温度の低減

がプロセス上の大きな研究課題となってきた 3）．

磁気的な観点では，L10 型規則合金の高い結晶磁気異方性

エネルギーはその規則構造に由来することから 4），ナノ粒子

内での規則格子形成が硬磁気特性発現に不可欠であるが，規

則化の動的過程を実空間において原子レベルで直接捉えた例

はない．協力現象である規則化は熱処理により瞬時に進行す

るが，加熱観察時の温度変化に起因する試料ドリフト等によ

り，既存の TV レートカメラ（30 frames/s（fps））による原

子分解能観察が困難なためである 5～7）．例えば，Co-Pt 合金

ナノ粒子では，約 800 K 以上での熱処理により規則化が急速

に進行する（速度論的規則化温度）8）．試料温度を一定に保

持することにより，観察時の試料ドリフトを無視しうる程度

に抑えることが可能であるが，Co-Pt 合金ナノ粒子の例に見

るように固体拡散にはある程度の高温（目安として，融点の

約 40％以上）が必要であり，多くの場合，試料ドリフトが

その場観察の妨げとなる．この限界を超える手法として，近

年急速に普及しつつある電子直接検出型 CMOS カメラを用

いた動的観察が挙げられる．電子直接検出型カメラでは，従

来の CCD カメラとは異なり電子－光子変換が不要であるこ

とから，高解像度と高 S/N 比が実現され，さらに読出し速

度の高速化によりマイクロ秒スケールでの連続画像取得も可

能となっている 9）．後者の特長を活かして，最近，著者の一

人（保田）はアモルファスナノ粒子の結晶化を 1600 fps で捉

え，材料科学分野における高速観察の有用性を示した 10）．

一方，試料温度を一定に保持したまま規則化させる方策と

して，照射促進規則化（radiation-enhanced ordering）の利用

が考えられる．この現象の起源は，弾き出し損傷による不規

則化と，熱散逸過程としての規則化が競合し，そのバランス

が温度に依存することにある 11,12）．すなわち，規則化には下

限温度（臨界温度 Tc*）が存在し，速度論的な規則化温度以

下の温度においても照射により規則化が進行することが特徴

である 11,13,14）．電子照射下での規則度の温度依存性を示す模

式図を図 1 に示す（2 次変態の場合）11）．準安定不規則相

（S = 0）に臨界温度 Tc* 以上で電子照射を行うと規則化する

（S > 0）．ドースレートの増加に伴い Tc* は高温側にシフト

する．Tc は熱力学的規則化温度（平衡状態図上に合金組成

に対して図示されている）である．照射促進規則化では，到

達しうる規則度は電子照射時の試料保持温度 Ti（Tc* ≤ Ti ≤  

Tc）により決まることを図 1 は示している．
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SAED 図形から，高温相である不規則相が形成されているこ

と，Co-Pt 合金ナノ粒子が（001）配向していることがわかる．

エネルギー分散 X 線分光法（EDS）による組成分析の結果，

ナノ粒子の平均組成は Co-45at％ Pt であった．以前の研究に

より，Co-Pt 合金ナノ粒子の速度論的規則化温度は約 800 K

であることが判明している 8）．そこで以下では，この準安定

不規則相に高エネルギー電子を照射した際に生じる規則化過

程の微視的特徴について述べる．

図 4 にその場観察結果から抽出した 6 枚の連続した格子

像を示す．各画像の左下挿入図はそれぞれ粒子全域から得た

高速フーリエ変換（FFT）図形である．観察温度は 573 K，

各画像間の時間間隔は 2.5 ms（= 1/400 s），画像サイズは

1920 pixel × 1792 pixel（0.022 nm/pixel）である．まず，図 4
（a）では，直交した｛200｝格子縞（面間隔：0.19 nm）と粒

子全域から得た FFT 図形（左下）から，ナノ粒子は面心立

方構造（不規則相）であることがわかる．図 4（a）の画像

から 2.5 ms 後に撮影した図 4（b）では，○印で囲んだ 2 領

域（area1, area2）内に L10 型規則相による倍周期の（001）

格子縞（面間隔：0.37 nm）が観察され（規則化領域の拡大

像を図中に示す），対応した FFT 図形にも 001 規則格子反射

が現れている（矢印）．図 4（c）（5 ms 後）では，粒子右側

上記のような背景のもと，本稿では，準安定不規則相を有

する等比組成 Co-Pt 合金ナノ粒子を対象に，電子直接検出型

CMOS カメラを搭載した超高圧電子顕微鏡を用いて，高エ

ネルギー電子照射下における規則化の微視的過程の一端を明

らかにした著者らの最近の研究結果について述べる．

2.　実験方法

Co-Pt 合金ナノ粒子の作製には高周波マグネトロンスパッ

タリング法を用いた．成膜チャンバーの真空度は 2 × 10–6 Pa

である．成膜基板には単結晶 NaCl（001）劈開面を用い，成

膜時の基板保持温度は 620 K とした（ナノ粒子の方位配向を

促進させるため）．Co-Pt 合金ナノ粒子を成膜後，真空チャ

ンバー内でナノ粒子表面をアモルファスカーボン薄膜で覆っ

た．成膜条件は高純度 Ar ガス圧 1.33 Pa，Ar ガス流量

35 cm3/min，投入電力 80 W（Co, Pt），45 W（C）である．成

膜後，蒸留水中で NaCl 基板を溶解除去し，試料薄膜のみを

ϕ3 mm Mo マイクログリッド（高温対応）に掬い取り，透過

電子顕微鏡（TEM）観察用試料とした．作製した試料薄膜

を大阪大学に設置の物質・生命科学超高圧電子顕微鏡（JEOL 

JEM-1000EES，加速電圧 1 MV，点分解能 0.16 nm）を用い

て加熱その場観察した．観察には 2 軸傾斜試料加熱ホルダー

を用い，電子直接検出型 CMOS カメラ（Gatan K2 IS）を用

いて画像を記録した（フレームレート：400 fps）．観察時の

試料保持温度は 573 K，電子照射時のドースレートは 8.9 ×  

1024 e/m2sである．本研究で用いたK2 ISカメラは，時間を遡っ

た記録開始機能（Look-back 機能）を有することから，電子

照射による規則化の開始タイミングを逸することなく動画記

録が可能となっている．図 2 に Look-back 機能の模式図を示

す．本研究では Look-back 時間を 1 s とした．

3.　実験結果

図 3 に作製した Co-Pt 合金ナノ粒子分散膜の TEM 像と制

限視野電子回折（SAED）図形を示す．粒径 10 nm サイズの

Co-Pt 合金ナノ粒子が分散している様子がわかる．また，

図 1　電子照射下での合金の長範囲規則度（S）の温度依存性

を示す模式図．

図 2　電子直接検出型カメラ（K2 IS）の Look-back 機能を示

す模式図．

図 3　Co-Pt 合金ナノ粒子の TEM 像と SAED 図形．
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あり，特に粒径 3 nm 程度の極微細粒子において顕著である

ことが判明している 16）．本実験で用いたナノ粒子は方位配向

しており，容易に方位調整を行うことが可能である．したがっ

の規則化領域内で規則格子の c 軸の向きが 90 度回転し，左

下の領域が不規則化していることがわかる．図 4（d）（7.5 ms

後）で一旦規則格子が消え，図 4（e）（10 ms 後）では粒子

右側の領域（area3）と左下の領域（area4）で c 軸の向きが

90 度異なっている．図 4（f）（12.5 ms 後）では，粒子右側

の領域にのみ規則格子が観察される．このように，2.5 ms 間

隔で規則格子が出現・消滅を繰り返し，c 軸の向きが時間変

動していることが判明した．そこで，125 ms 間の観察で得

られた c 軸配向変化を観察時間に対してプロットした結果を

図 5（a）に，L10 型規則構造の模式図を図 5（b）に示す．

図 5（a）では規則格子の c 軸の向きをパラメーター ηを
用いて表している．η = ±1 はそれぞれ c 軸が面内で母相の

［010］，［100］に沿って配向した規則化ドメインに対応して

いる．また，η = 0 は不規則構造を表している．この図から，

2.5 ms 間隔で規則化と不規則化を繰り返し，また，規則格子

の c 軸の向きが時間変動していることがわかる．図中の矢印

はナノ粒子内で c 軸の向きが異なる規則格子ドメインが共存

していることを示している．

規則格子形成の有無の判定には，電子線入射方位の晶帯軸

からの傾きが影響する．すなわち，高い規則度を有するナノ

粒子を数度程度傾斜して観察すると，見かけ上，規則格子反

射強度が弱くなり，不規則相と混同する恐れがある 15）．像シ

ミュレーションの結果，このような効果は試料厚さに敏感で

図 4　フレームレート 400 fps で観察した規則化初期過程での格子像とフーリエ変換図形．

図 5　（a）c 軸配向の時間変化，（b）L10 型規則構造の模式図．
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子内における微細な規則化領域の形成には，長距離の原子拡

散は必要無い．本研究では 2.5 ms 間隔で c 軸配向の変化が

観察されたことから，最隣接サイトへのジャンプを仮定して

拡散係数を見積もったところ，約 3 × 10–17 m2/s が得られた．

この値は，観察温度 573 K における推算値（バルク Co-Pt 合

金で報告されている拡散の活性化エネルギーと頻度因子 20）

から推算）の 1013 倍であり，この拡散係数に相当する温度

を逆算すると 1160 K となった．すなわち，拡散係数のオー

ダーの観点からは，573 K での 1 MeV 電子照射下での規則

化は，熱処理による 1160 K での規則化に相当することにな

る．この温度はバルク合金における熱力学的規則化温度

1100 K の直上である 21）．

そこで，空孔形成エントロピーSfと空孔形成エネルギーEf

をそれぞれSf = 1.5 kB，Ef = 1.5 eVと仮定して 22,23），1160 Kと

573 K での空孔濃度 Cv を算出し比較したところ，Cv（1160 K）

/Cv（573 K）～ 106 となった．したがって，1 MeV 電子照射

で導入された過剰空孔が，速度論的規則化温度（= 800 K）

以下での高速規則化に寄与していると推察される．

念のため，電子照射による温度上昇の可能性について理論

式 24）を用いて検討したが，無視しうる程度（約 1 K）である

ことが判明した．理論式は均質な連続膜を前提としており，

グラニュラー構造を有する本試料とではその形態が異なるも

のの，観察中に面間隔の変化が見られないこと，試料ドリフ

トが生じないことからも，1 MeV 電子照射による有意な温

度上昇は無いと判断した．

加速電圧 1 MV での弾き出しエネルギー閾値の文献値は，

Co と Pt についてそれぞれ 22 eV，33 eV である 25,26）．一方，

1 MeV 電子による最大伝達エネルギー 27）は Co が 73.6 eV，

22.2 eV である．また，弾き出しエネルギーの閾値を用いて，

McKinley-Feshbach の式 28）を用いて弾き出し断面積を計算し

たところ，弾き出し加速電圧の閾値として，Co で 0.42 MV，

Pt で 1.3 MV という値が得られた．したがって，加速電圧

1 MV での電子照射下では，Co の弾き出しが生じる．電子照

射下での規則化に関する Schulson のレビュー 29）によると，

照射により生成した空孔の熱活性化による拡散が電子照射に

よる規則化の支配因子であると報告されており，概算した過

剰空孔濃度の導入と定性的に一致する．

本稿冒頭で述べた通り，電子照射下での規則化は弾き出し

損傷による不規則化と，熱散逸過程としての規則化が競合し，

そのバランスが温度に依存することに起因する．本研究で観

察された規則化は，従来のRadiation-enhanced orderingの概念

で説明が可能と考えられるが，本研究で初めて捉えた 2.5 ms

の時間スケールでの規則格子の時間変動は，規則化の素過程

を明らかにする上で重要なステップになると期待される 19）．

電子直接検出型カメラを用いた高速観察における今後の課

題として，大容量データの取り扱いと低 S/N 画像からの情

報抽出の 2 点が挙げられる．例えば，本稿で紹介した 2 k ×  

2 k の TEM 画像の容量は 1 枚当たり 7.3 MB であり，これを

400 fps で 7 秒間録画したとすると，そのデータサイズは

て，格子像とFFT図形の双方から規則格子形成の有無を明確

に判定することが可能であり，晶帯軸からの外れによる規則

格子反射強度の変化による観察結果への影響は除外しうる．

本研究では，合計 10 個の粒子について図 4，5 に示した

結果と同様の結果を得たが，いずれの場合も観察開始から約

10 s 経過後に規則化が検知された．したがって，規則化開始

にはおよそ 1026 e/m2 の電子線量を要することになる．この

値は，等比組成 Fe-Ni 合金における電子照射下での L10 型規

則構造形成に関する Reuter らの報告値と近い（583 K，ドー

スレート：6 × 1024 e/m2s，規則化開始までの時間：60 s，トー

タルドース：3.6 × 1026 e/m2）17）．

図 6 は，図 4（a）～（f）に示した連続した 6 枚の TEM 像

を積算した画像である．時間分解 TEM 観察とは異なり，

12.5 ms 間の画像積算により，ナノ粒子内に規則格子の c 軸

が面内配向した 2 種類のドメイン構造（a, b ドメイン）が見

られる．FFT 図形には，これら a ドメインおよび b ドメイ

ンによる 2 種類の直交した 001 規則格子反射（矢印）が現れ

ている．ナノ粒子中心部に格子縞が不明瞭な領域があるが，

これはドメイン境界形成のような規則化の中間段階に起因す

ると考えられる．このようなドメイン構造は，従来の TEM

観察で多数観察されてきたが 5,7,18），その形成初期過程におい

て c 軸の向きが時間変動していることを，本研究において初

めて捉えることができた 19）．

4.　考　　察

L10 型規則構造では，図 5（b）に示すように最隣接原子間

で空孔を介した Co と Pt との置換により，不規則化あるい

は c 軸配向の 90 度回転が可能である．したがって，ナノ粒

図 6　連続した 6 枚の TEM 像（図 4（a）–（f））を積算した画像

とそのフーリエ変換図形．
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20 GB になる．複数視野について同様の動画撮影を繰り返し

た場合，1 日の観察でデータサイズが TB オーダーに達する

ことから，従来に無い大容量データの日常的な転送・保存方

法の確立が必要となってくる．さらに，フレームレートが高

くなるにつれ，個々の画像の画質（S/N 比）は低下する．ノ

イズを多数含む画像から有意な情報を抽出する手法の開拓も

重要となる．

5.　結　　論

本研究では，粒径 10 nm サイズの Co-Pt 合金ナノ粒子にお

ける電子照射下での規則化過程を，電子直接検出型カメラを

用いて，1/400 s の時間スケールでその場観察した．得られ

た知見は以下の通りである．

1． 電子直接検出型カメラを用いた高速観察の結果，573 K

においてナノ粒子内で 2.5 ms 間隔で規則格子の c 軸の

向きが変化する様子を捉えることができた．

2． 照射誘起規則化の速度は573 Kにて10–17m2s–1のオーダー

であり，これはバルク拡散とは大きく異なる（1013 倍）．

3． 本研究で観察された比較的低温での規則化は，高エネル

ギー電子照射により導入された過剰空孔（熱平衡の 106

倍）を介した高速拡散に起因すると考えられる．
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