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1.　緒　　言

近年，収差補正装置の開発により透過型電子顕微鏡

（Transmission Electron Microscopy: TEM）の空間分解能が飛

躍的に向上し，様々な材料の局所構造と物性の関係が解明さ

れるなど大きな成果を得ている 1,2）．さらに，リチウムや水

素などの軽元素も原子スケールで検出できるようになったと

いう大きな進展もあった 3,4）．顕微鏡法にとって空間分解能

の向上は本質的な課題であることを改めて感じるとともに，

今後のさらなる取り組みが期待されている 5,6）．一方，TEM

には入射電子波の位相情報を得るという大きな課題もある．

位相は，運動学的近似が成り立つ条件（つまり，試料が十分

に薄い場合）では投影ポテンシャルによる変化に対応してお

り，結晶構造を決定する上で欠かせない情報である．また，

位相は，試料やその周辺に電場や磁場などの場が存在すれば

変化するため，電場や磁場の分布に欠かせない情報である．

この場合，試料の厚さにかかわらず，電子線の入射方向に沿っ

て積分した電場や磁場に関わる情報が得られる．

位相情報を得る手段として，電子線ホログラフィーがよく

知られており，中でも，オフライン・ホログラフィーがよく

使われている 7）．この場合，バイプリズムを用いて真空を透

過した参照波と物体を透過した物体波を干渉することで位相

分布を求めている．これまでにホログラムの検出方法や参照

波の取り方などが改善され，高い分解能で位相情報を得られ

るようになってきた 8）．しかしながら，TEM 鏡体にバイプ

リズムを設置しなければならないという制約がある．ホログ

ラフィー以外の位相再生法として，フォーカルシリーズ再構

成法 9），回折イメージング 10），微分位相コントラスト（DPC）

イメージング 11,12）などが提案されている．

強度輸送方程式（Transport of Intensity Equation: TIE）は，通

常のTEMにも適用でき，たった 3 枚のTEM像しか要らない

という簡便性から，たびたび使われている手法である 13～16）．

これまでに，半導体デバイスの pn 接合の測定，MgO ナノ

キューブ 17）や金属ナノ粒子 18～20）の平均内部電位の計測，ヘ

リカルスピン秩序 21）または二次元スキルミオン結晶 22,23）に

おける磁気分布の計測などで顕著な成果を上げている．一方，

我々は，この手法をリチウムイオン電池の正極と電解質界面

における静電ポテンシャル変化を調べることを検討するた

め，その基礎となるデータを調べてきた．本稿では，TIE 法

によって再生された位相像の空間分解能，原子分解能位相像，

TIE 法による界面の位相像再生について紹介する．

2.　強度輸送方程式を用いた位相再生

TIE は，シュレディンガ―方程式からでも電磁波の波動方

程式からでも導出できる．つまり，この方程式は，光に対し

ても，電子に対しても適用できる．この式の導出は，石塚ら

の論文を参考にして頂き，ここでは式のみを紹介する 19,24）．

ただし，この導出において，小角散乱であること，そして，

単一な波長であることを仮定している．TIE は，
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で表わされる．ここで，I(r) は，TEM 像の強度，ϕ(r) は，求

めたい位相分布，k は，入射電子線の波数，z は，電子線の

入射方向の座標である．また，r は，（x,y）の 2 次元座標で

ある．この式は，解析的に解くことができるため，実験から

フォーカス変化による像強度の変化（入射方向の微分像）が

得られれば，位相分布が求まる．ただし，得られる位相分布

は，本来求めたい試料出射面の位相変化ではなく，像面にお

ける位相変化である．像面における位相は，レンズ系による

球面収差など収差関数の影響を受けるため，試料出射面の位

相変化とは異なる．また，精度の高い微分像（あるいは差分

像）を得るには 2 枚の像のデフォーカス差（2ε）を小さくす

る必要があるが，その差が小さすぎると微分像（差分像）が

ノイズに埋もれてしまうため，デフォーカス値がある程度異

なる 2 枚の差分像を代わりに用いる．なお，2 枚の TEM 像

として，通常インフォーカスに対し対称的なオーバーフォー

カスとアンダーフォーカスの TEM 像を用いる，つまり，
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と近似する．ここで，2εは，オーバーフォーカス（デフォー

カス値，ε）とアンダーフォーカス（-ε）の TEM 像のデフォー

カス差である．式（1）を大ざっぱに見ると，位相分布 ϕ(r) は，

2枚の差分像をそれらの中間にあるTEM像の強度 I(r)で割っ

て 2 回積分することで得られることがわかる．I(r) は規格化

に用いている．つまり，たった 3 枚の TEM 像から位相像が

得られることがわかる．なお，位相マップの空間分解能は，

TEM 像の空間分解能と 2 枚の TEM 像のデフォーカス差（2ε，
2 つの TEM 像のデフォーカス値の差）によって決まる．

球面収差補正 TEM で観察した TEM 像を用いると，いく

つかの利点がある．第一に，対物レンズで位相情報がほぼ完

全に伝達するため，得られる位相分布が求めたい試料出射面

の位相と等しくなる点である．第二に，インフォーカス近傍

の僅かなフォーカス変化に対して大きな像強度変化を得られ

る点である．これは差分像の signal-to-noise 比が大きいこと

を意味し，TIE を解く上で重要となる．なお，この大きな像

強度変化は，コントラスト伝達関数（Contrast Transfer Func-

tion: CTF）をフォーカス値で微分した式（3）から確認できる．
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ただし，Δf は，デフォーカス値，Cs は，球面収差，k は，空

間周波数である．収差補正により球面収差の項が無いため，

CTF の微分は，インフォーカス近傍のデフォーカスに対し，

広い周波数領域において大きな強度変化をもつことを示す．

本稿では，球面収差補正 TEM を用いて得られた結果につ

いて紹介する．3 節では，デフォーカス値と空間分解能の関

係について述べる．4 節では，原子分解能位相像について述

べる．5 節では，2 相界面で得られた位相変化について述べ，

6 節で結言を述べる．

3.　金ナノ粒子を用いた TIE 位相像の空間分解能計測

TIE 位相像の空間分解能は，デフォーカス差（2ε）が小さ

いほど高くなることが理論的に知られている 24）が，実験で

はあまり調べられていない．本節では，平均径 5 nm のコロ

イド金ナノ粒子を用いて TIE 位相像の空間分解能について

調べた結果を紹介する 25）．TEM 観察は，冷陰極電界放射の

電子銃と球面収差補正器を装備した加速電圧 300 kV の TEM

鏡（50 pm 分解能電子顕微鏡（R005））で行った 5）．動力学

的効果は，構造（内部ポテンシャル）と位相間の線形性を乱

すため，できるだけ避ける必要がある．動力学的効果を減ら

すには，少なくとも晶帯軸からの入射を避ける必要がある．

そこで，2 つ以上の異なる格子縞が見えない金ナノ粒子を選

んだ．露光時間は 5 秒であり，試料位置での電流密度は

1 × 10–15 A/nm2 とした．また，TEM 像のスケールは 0.19 nm/

ピクセルとした．結像レンズ収差は 4 次より低次をほぼ補正

しており，色収差は 1.65 mm であった．TIE は，低周波ノ

イズの影響を避けるため，金ナノ粒子を含むできるだけ狭い

領域に適用した．

図 1 は，デフォーカス値 ±500, ±1000, ±1500, ±2000 nm

から得られた TEM 像とそれぞれのデフォーカス差で得られ

た TIE 位相像である．±500 nm の場合に比べ，±2000 nm の

場合は金ナノ粒子の位相像がぼけていることがわかる．高角

環状暗視野（High Angle Annular Dark Field）法を用いた観

察から，金ナノ粒子がほぼ球形であると確認できたので，金

ナノ粒子のフレネルフリンジが円対称に現れると仮定した．

TEM 像において，ナノ粒子の TEM 像の輪郭に最も一致す

る真円の中心をナノ粒子の中心座標とした．そして，その中

心から動径方向に各同心円で平均した強度を得ることで，ア

モルファスである下地やノイズの影響がない金ナノ粒子の平

均化された TEM 像を得た（金ナノ粒子の像コントラストは，

厚さによって決まると仮定している）．このようにして得た

図 1　金ナノ粒子の TEM 像，および，位相像を示す．上段は

アンダーフォーカス，中段はアンダーフォーカスの TEM 像

であり，下段は位相像である．左から右へデフォーカス値を

500 nm ずつずらした結果である 25）．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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化モリブデン（MoS2）シートの原子分解能 TIE 位相像につ

いて紹介する 26）．ただし，TEM 像をベースとしているので，

低周波成分は十分に取り込まれていない．

単層 MoS2 シートの観察試料は，バルク結晶から機械的に

剥離して得たフレークをエタノール溶液に入れ，超音波洗浄

機を用いて拡散した後，TEM グリッド上に滴下し，乾燥し

て得た．得られた MoS2 シートの観察試料を TEM 鏡体内に

て一晩 600°C でアニールし，ハイドロカーボンなどの汚れを

除去（昇華）した．また，電子線照射領域に集まるコンタミ

ネーションを防ぐため，200°C に加熱しながら単層 MoS2 シー

ト試料の TEM 観察を行った．

MoS2 シートの高分解能 TEM 像として，デフォーカス値

を –30 nm（アンダーフォーカス）から 30 nm（オーバーフォー

カス）まで，2 nm ステップで変化させながら 16 枚を取得し

た．1 ピクセルのサイズは，0.03 nm とした．得られた TEM

像のホワイトノイズを除去するため動径フィルタと

6.62 nm–1 から 9.27 nm–1 範囲内で緩やかに変化するローパス

フィルタを適用した．また，通常，TIE の計算を行う際，イ

ンフォーカスの TEM 像は吸収コントラストによる像強度の

低下を考慮し，差分像をインフォーカスの TEM 像で割るこ

とで規格化する．しかしながら，単層 MoS2 シートの場合，

加速電圧（300 kV）が高いこともあり，インフォーカスの

TEM 像はほぼ一様なため（吸収コントラストがほとんどな

い），この規格化を行わなかった．さらに，得られた TIE 位

相像に現れる低周波数変調ノイズを Tikhonov フィルタと呼

ばれるハイパスフィルタ（HPF）を適用して除去し，最終的

な TIE 位相像を得た 19）．これは TIE 位相像では強調されて

しまう低周波のノイズ成分を除去するためである．

図 3 は，±8 nm のデフォーカス値で得られた MoS2 シート

の高分解能 TEM 像とそこから得られた TIE 位相像である．

TEM 像から TIE 位相像を求め，さらに，それをフーリエ解

析することで空間分解能を評価した．

この解析から，デフォーカス差 200, 400, 1000, 2000, 3000, 

4000 nm で得られた TIE 位相像の空間分解能は，それぞれ

0.98, 1.16, 1.47, 1.82, 2.38, 2.38 nm と見積もることができた

（図 2 参照）．TIE 位相像の空間分解能は，デフォーカス差が

大きくなるにつれて悪くなっている．石塚らは理論的に TIE

位相像の空間分解能を議論し，デフォーカス差 200, 400, 

1000, 2000, 3000, 4000 nm に対し，それぞれ 0.71, 1.00, 1.59, 

2.22, 2.78, 3.23 nm と予想している（加速電圧 300 kV の場合）．

この 2 つを比較すると，デフォーカス差 200 と 400 nm 以外

では，デフォーカス差に対し同様の傾向を示す．デフォーカ

ス差 200 と 400 nm の場合，実験値の空間分解能が悪い理由

は，TEM像の 1ピクセルが 0.19 nmであることに原因がある．

つまり，ナイキスト定理により 0.38 nm よりも細かい周期の

情報が得られないという量子化誤差に原因があることがわ

かった．そこで，TEM 像の 1 ピクセルを 0.1 nm として同様

に金ナノ粒子の TIE 位相像を得たところ，デフォーカス差

200, 400 nm に対して，空間分解能は，それぞれ 0.68, 0.83 nm

となった．

以上，平均化された TEM 像を用いて TIE 位相像の空間分

解能を調べた．その結果，TIE 位相像の空間分解能は，ほぼ

理論的に予想される値に一致した．デフォーカス差が 20 nm

程度であれば，TIE 位相像の空間分解能は，ほぼ 0.2 nm 近

くにまで高くなり，原子分解能の位相像が取れることを示唆

している．

4.　MoS2 原子シートの原子分解能 TIE 位相像

原子分解能の TIE 位相像は，弱位相近似が成り立つ範囲

では各原子カラムの投影ポテンシャルを反映する．TIE 位相

像が投影ポテンシャルを全ての周波数成分に対し完全に再現

できるなら，各サイトのイオン化状態，すなわち，サイト間

の電荷移動などの知見が得られる可能性があり，大変意義が

ある．ここでは，2 次元材料として注目されている単層二硫

図 2　TIE 位相像空間分解能のデフォーカス差依存性を示す．

黒線は石塚らが見積もった理論的な分解能である．黒丸や赤い

四角は，実験結果である 25）．

図 3　上段は，それぞれフォーカス量 ±8 nm で得た高分解能

TEM 像，下段は，MoS2 シートの構造モデルと TIE 位相像で

ある 26）．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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a-Ge 膜の厚さは，電子エネルギー損失分光法（EELS）の測

定結果から，4.2 ± 0.4 nm と見積もっている 29）．

図 4 は，a-Ge 膜／真空界面の TEM 像である．図中，白い

四角で示した領域について 4 回対称を保つような TEM 像を

合成して得た TIE 位相像である．得られた位相像では，界

面に応じた位相差を見ることができる．しかしながら，界面

における位相変化に加え，界面垂直方向に沿って真空から

a-Ge 膜に内部に向かってゆるやかに変化する位相が加わっ

ている．これは，対称化によって現れる低周波成分を反映し

た変調と考えられる．そこで，界面の位相変化を抽出するた

め，このゆるやかな位相変化にフィットするように最小 2 乗

法を用いて得た直線を差し引いた．図 4 右カラムは，差し

引いた後の TIE 位相像である．4 か所で得られた TIE 位相

像では，真空と a-Ge 膜の界面で同じような位相変化を再現

できている．

界面の位相差は約 0.5 rad であった．a-Ge 膜の内部ポテン

シャルとして 18.3 ± 1.8 V を得た．これは Ge 結晶の内部ポ

テンシャル（理論値 14.7 V および実験値 14.3 V 30））よりも

高い．内部ポテンシャルは，試料の厚さが減少するにつれて

表面効果が顕著となるため，増加すると報告されている 31）．

a-Ge 膜がかなり薄いことを考慮すると，測定された高い内

部ポテンシャルも表面効果によるものと考えられる．

以上，4 回対称を保つように合成した TEM 像を用いるこ

とで，周期的境界条件に由来する問題点が軽減でき，界面の

TIE 位相像を得られることが分かった．ただし，TEM 像の

合成によっては不適切な位相成分が現れる可能性がある点に

注意が必要である．

6.　結　　言

強度輸送方程式を用いた位相像の取得について紹介した．

この手法は，たった 3 枚の TEM 像から位相像が得られる便

利な手法である．TIE 位相像の空間分解能は，主に，デフォー

カス差を小さくすると高くなることを明らかにした．また，

球面収差補正を用いているため，わずかなデフォーカス値の

TEM 像において，高い空間分解能でアンダーフォーカスと

オーバーフォーカスにおける異なるフレネル縞を明瞭に観察

できる．なお，6 nm 未満のデフォーカス値で得た TEM 像は，

フレネル縞のコントラストがノイズと比べて明瞭でないほど

弱く，TIE 位相像を得るのに適していなかった．一方，

10 nm 以上のデフォーカス値で得た TEM 像は，コントラス

トが高いものの空間分解能が低下しており（ぼやけている），

原子分解能 TIE 位相像を得るのに適していなかった．

得られた TIE 位相像で，より明るい原子カラムは，モリ

デン原子（Mo）サイトに対応し，やや暗い原子カラムは，2

つの硫黄原子（2S）サイトに対応している．つまり，原子

のポテンシャルの大きさに対応した位相変化が得られてい

る．その結果，TIE 位相像には，黄色い点線で示す境界に対

し右側と左側では Mo サイトと 2S サイトの位置が反転して

おり，この境界が 60 度粒界であることがわかった．

この結果は，ノイズの問題はあるものの，球面収差補正

TEM を用いることで，簡便に原子分解能 TIE 位相像を得る

ことができることを示している．

5.　アモルファス Ge 膜／真空界面の TIE 位相像

異なる相が接合した界面は，半導体デバイスなど様々なデ

バイスにおいて極めて重要な対象である．中でも，界面の静

電ポテンシャル分布は，デバイス特性に関わる物理量である

ため，様々な手法でその測定が試みられている．しかしなが

ら，TIE 法を用いた界面の静電ポテンシャル分布計測はあま

り行われていない．理由は，TIE を解くためフーリエ変換を

用いるため周期的境界条件が課されることにある．（1）式か

ら，位相は，およそ微分像の 2 回積分に比例していることが

わかる．したがって，フーリエ変換の性質を利用すれば，位

相は，近似的に（4）式のように求まる．

1
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⎢ ⎥⎢ ⎥⎣ ⎦
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∂⎣ ⎦

r

r

r

F F   （4）

ただし，k は，空間周波数である．ここで注目すべき点は，

低周波に関わる位相情報は，1/k2 の項によって大きく強調さ

れることである．界面を含んだ画像は，必ず値が不連続な境

界を有している．前述した点を考慮すると，この境界の存在

によって，本来ないはずの最も低い周波数成分やその倍波成

分に関わる位相が発生する．つまり，解析によって得られる

位相には，界面による本来の位相情報に加え余計な位相が重

なってしまう．この周期的境界条件の影響を避ける工夫が求

められている 14,27）．

そこで，我々は，この周期的境界条件の問題を解決すべく，

得られた界面の TEM 像を 4 回対称を保つように 4 枚配置し

た TEM 像（合成した像）を得ることで，界面の TIE 位相像

を求めることを試みた 28）．この合成像では，境界の強度がほ

ぼ一様となることが期待できる．観察試料として，薄いアモ

ルファス・ゲルマニウム（a-Ge）膜と真空の界面を用意した．

図 4　a-Ge 膜／真空界面の TEM 像である．中央カラムは 4 回

対称を保つような TEM 像を合成して得た TIE 位相像であり，

右カラムは緩やかに変化するバックグランドを差し引いた後の

TIE 位相像である 28）．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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収差補正透過型電子顕微鏡を用いることで，原子分解能 TIE

位相像を得ることを示した．周期性のない界面の TIE 位相

像を得るには，微分像において周期的境界条件に由来する問

題を考慮する必要がある．ここでは，得られた界面の TEM

像を4回対称を保つように4枚配置したTEM像（合成した像）

を用いることで，界面の TIE 位相像を求めることができる

ことを示した．今後，TIE を用いた位相再生により界面ポテ

ンシャル分などの計測が行われることを期待する．本研究は，

科学技術振興機構　CREST プロジェクトの助成を受けて実

施された．
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