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微鏡による原子像の観察
Single Atomlmage Observation bY Means of

Scanning Transmission Electron Microscope

日立製作所は,従来の透過型電子顕微鏡(TEM)では実現が困難であった原子像の

観察を,試作した通過型走査電子顕微鏡(STEM)で達成した｡

STEMは電子ビームを細く絞つて試料上を走査し,試料を透過,あるいは試料で

散乱した電子を映像信号として,ブラウン管上にイ象を映しf･出す装置である｡電子源

に電界放射電子銃を用いたので,電子ビームを直径が0.3nmまで細く轟交ることがで

きた｡この電子ビームで走査すると,1個の原子から得られる散乱電子の強度は映

像信号として十分に高いレベルにある｡例えば,厚さ2nmのカーボン隕上に置かれ

た原子番号が中位の原子でも,コントラストよく観察することが可能である｡筆者

らの実験において,トリウム(Z=90),沃素(Z=52)の原子像が観察され,上記の計

算結果が実証された｡更に,TEMに比較して,支持膜像に現われるノイズや,ビー

ム損傷の影響が著しく小さいので,原子條の観察にSTEMが極めて有利であること

が分かった｡

t】 緒 言

電子昆頁徴鏡で個々の原子を見分けることができ,例えば,

ベンゼン環の｢亀の甲+構造を眼でとらえることができたら,

どんなに素晴らしいことであろう｡筆者らを含めて多数の電

子昂頁徽鏡技術者は,こうした夢を見ながら装置の改良に取り

組んできた｡

1970年代に入って,電子顕微鏡の分解能は0.3nmという,

ほぼ原子の直径に相当する大きさにまで達したので1),この夢

はにわかに現実味を帯びるところとなった｡実ド祭に,国内,

国外ともに,多くの研究者が原子像観察の研究に手を着けてき

た2卜5)｡しかし,従来の通過型電子顕微鏡(以下,TEMと略す)

を用いている限r),なかなか,｢これが原子像だ+といえる写

真は得られなかった6)｡

これに対･して,最近,シカゴ大学のクルー教壬実は電界放射

型の電子銃をもった通過型走査電子暴戻微鏡(以下,STEMと

略す)を開発して,ウラン,トリウムなどの原子を観察した

と発表して注目された7),8)｡STEMは電子ビームを細く絞っ

てテレビジョンのように走査しながら像を作る装置で,従来

のレンズで拡大する方式のTEMとは像を作る機構が全く違っ

ている｡この裏置は像の観察ばかl)ではなく,走査方式の利

∴‡である試料の特定部位のノヒ素分析も同時にできるので,新

しい型の電子顕微鏡に発展する可能性を秘めている9)｡このた

め,筆者らはSTEMを実用化して応用分野を広げる目的から,

装置の試作を行なった｡

この論文はSTEMに関する筆者らの研究のうち,特に,原

子條観察に関する部分を纏めたものである｡この研究によっ

て,原子像の観察にはSTEMのほうがTEMよr)もはるかに

有利であることが明らかになった｡

臣I STEM

2.1原理と構造

図1にSTEMの原理を示した｡まず,電子源から放射さ

れた電子を細く絞って試料に当て,偏向コイルで走査する｡
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試料を透過した電子はシンナレータで検出され,光電子増倍

管を用いて映像信号に変換される｡電子ビームの走査に同期

したブラウン管の輝度を映像信号で変調すると,ブラウン管

上に試料の透過像が得られる｡像倍率は電子ビームが試料上

を走査する長さとブラウン管画面の長さとの比である｡

図2に試作装置の構成図を,図3に外観を示した｡

この装置の特徴は,電子源として電界放射型の電子銃(以

下,FEGと略す)を用いたことである｡FEGは既に本誌10)

にも報告したように,日立製作所が他社に先駆けて実用化し

た高惟能電子銃である｡輝度は従来の熱電子放射型の電子銃

に比較して1,000倍以上も高い11)｡このため,筆者らのSTEM

では後述するように0.3nmという高分解能が得られている｡

その反面,FEGは安定な電子放射を得るために10-8paの超

高真空を必要とするので,装置には金属ガスケ､ソトによる真

空シ【ル,化学研磨による鏡体内壁の洗浄,3台のイオンポ

ンプによる差働排気など,超高真空が得られるように多くの

工夫がなされている｡特に,電子鏡の周囲にはイオンポンプ

が直接環状に配置され,排気効率が高められている10)｡

2.2 映像信号検出

STEMでは図4に示すように,試料から発生する各種の電

子やⅩ線が映像信号として利用される｡

まず,弾性散乱電子は,原子と衝突してエネルギーを失う

ことなく大きな角度で散乱した電子である｡検出器は同図の

ようにドーナツニ状をしており,広い範囲に散乱した電子をと

らえる｡

原子と衝突することなく試料を素通りした透過電子と,原

子をイオン化,あるいは励起してエネルギーの一部を失った

非弾性散乱電子は,ドーナツ状の検出器の中央孔を通り抜け

て下方に設けられたエネルギー分析器により分離,検出され

る｡また,分析器で試料のプラズマ励起12)やⅩ線の吸収端に

相当するスペクトル13)が描かれるので,試料の状態分析や元

素分析が可能である｡
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図I STEMの原理図

電子ビームを細く絞って試料を走

査する｡試料を透過Lた電子を検

出して映像信号にし,像表示ブラ

ウン管上に試料の透過像を枯〈｡
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図2 試作STEMの構成図 FE電子銃から放射された電子はレンズで

細く絞られ.試料上を走査する｡試料を透過した電子は各種検出器で検出され,

映像信号になる｡

透過電子を用いると,通常のTEM像に相当する像が得ら

れる｡弾性散乱電子像はTEMの暗視野像に相当する｡原子

像の観察には信号が微弱なため,この時視野法が用いられる｡

2.3 分解能

STEMの分解能は,ほぼ走査電子ビームの直径に等しい｡

電子ビームの直径をd,電子源の縮小像(ガウス像)の直径を

do,縮小レンズ系の収差によるボケの直径をdβとすると,

d=ノ吉富丁打･…‥………‥･……=‥…･…･………(1)
である｡(ゴ8は縮小レンズの球面収差係数をCざ,電子波長をス

とすると波動光学的に

dぶ=0.43Cざ1/4･ス3/4
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で与えられている14)｡また,d｡は走査ビーム電流(∫｡)との間

に次の関係がある｡

ム=言三月･α喜･d喜… ･(3)

ニこで月は電子銃の輝度,α｡はレンズの最適開口角である｡

α0とd占との間には,よく知られたdβ=0.61ス/α｡の関係がある｡

S/N(信号対雑音比)の高い画像を得るために,ビーム電流

(ム)はある値よりも大きし-必要がある｡

ニれらの条件から,分解能は図5に示すように電子銃の輝

度に密接に関係している｡高輝度なFEGの出現によって,

初めて超高分解能(0.3mm)のSTEMが可能になった｡

田 原子像観察の原王里

3.1 原 理

原子像を観察するためには,注目する原子を固定する何ら

かの支持体が必要である｡一般に,カーボン蒸着膜のように

軽元素で構成された無構造に近い薄膜の上に国定される(図4

書
●

ヽ

拶･さ

図3 試作したSTEM装置の外観 電子銃宝の回りにイオンポンプが配

置され,10‾きpaの超高真空になっている｡
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図4 映像信号の種…頃 電子ビーム照射によって,試料(カーボン膜上

に葦原子が載っている)から各種の映像信号が発生する｡

参照)｡しかし,微視的にはこれらの薄膜も多数の原子で構成

されているので,結局,原子像の観察は,いかにして目的と

する原子を支持体の原子から区別して観察するか,とし､う問

題になる｡エネルギー分析器を用いて元素で分別する方法も

考えられるが,今のところ感度不足のために実現が困難であ

る｡最も感度の高い方法は弾性散乱電子の強度差を信号とし

て使う方法(暗視野法)である｡

3.2 散乱電子の強度

エネルギーEの電子がJ京子番号Zの原子に衝突する場ノ告を

考える｡電子がβの角J空で弾性散乱する確率(微分断面積)
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(
∈
⊂
)
鯉
他
G
勺
-
山
林
肘

【カ0

0,】

A
O

m

仰
イ
伽
州

ニ

C

◆-･⊥

W
熟
電
子
舘
…

BL
a
無
電
子
銃

電
界
放
射
電
子
銃

106 107 108

輝度(A/′pm2･S｢)

109

図5 電子銃の輝度と電子ビーム直径の関係 電子銃の輝度が高い

ほど,細い電子ビームを作ることができる｡

dβ‾ 4E2(1-COSβ＋2β) ･(4)

で表わされる15)｡ここでeは電子の電荷,βは原子核の電子雲

による遮蔽効果を表わすパラメ”タである｡

いま,電流.が∫｡,直径がdの電子ビームで試料原子を照射す

る場合を考えると,光軸に対して♂の方向に弾件散乱した電

子の単位角度当たりの強度ge(β)は

2†le4z2sinβ

才e(β)=一抑…=…‥……‥…(5)

である｡ここでれは直径dの電子ビームによr)照射されている

原子の数である｡図6にカ椚ボン及びトリウム原子から散乱

された電子の角度分布を示した｡カーボンについては乃=15の

場合を示してある｡

実l祭に検出される信号電i充は,上式をドーナツ･状検出器の

角度範囲にわたって積分したものである｡

3.3 原子像のコントラスト

具体的な例として,厚さ2nmのカーボン膜の上に1個の着

目する原子(J京子番号:Z)が載っている場合を考える｡

いま,原子(Z)及びか-ボン膜から得られる信号電i充(弾性

散乱電子)をそれぞれナビ(Z),Je(C)とすると,原子(Z)像の

コントラスト(γ)はγ=(∫g(Z)＋ナビ(C))/Jg(C)で定義づけ

られる｡図7に電子ビームの直径をパラメータとして,各種

原子に対するコントラストを示した｡ビーム直径が大きくな

るに従ってコントラストが低下し,原子番号の低いJ京子は･見

えなくなる｡Z=90程度の重い原子を観察するためにも,電子

ビームの直径は0.5nm以下であることが必要である｡ビーム

直径が0.3nmになると,Z=50におし､てγ=2,90において

γ=3となり,いずれもかなり明瞭に見えそうである｡

ロ 原子像の観察結果

筆者らはトリウム原子(Z=90)の像を観察することを試み,

試料を次のようにして準イ肩した｡

まず,硝酸トリウム(Th(NO｡)4･4H20)を蒸留水で10‾3mol

に希釈し,厚さ2nmのカーボン膜を張った鋼メッシュ上に滴

下し乾燥させる｡一滴はほぼ直径3cmの範囲に広がる｡一様

に分散するものと仮定すると,トリウム原子は1nmの間隔に

1個の割合で散らばったことになる｡
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図6 原子で散乱された電子の角度分布 トリウム原子はl個の場合,

カーボンJ京子は15個の場合を示Lている｡
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図7 各種原子像のコントラスト パラメータは電子ビームの直径で

ある｡ビームが細いほど,原子像のコントラストは高くなる｡

図8(a)(b)にこの試料を筆者らの装置で観察した写真をホす｡

ブラウン管上で300万倍,走壌線数1,000本,20秒間の走査時間

で撮影されている｡

同図(b)中に,矢印で示された輝ノ.子が個々のトリウム原子イ象

を表わしている(トリウム瞭子は回りを窒素や戸較素の原子で囲

まれているが､コントラストが低いので見えていない)｡大き

な白い魔点は,硝酸トリウム分子がィ疑集してできた塊である｡

また,バックグラウンドの薄い明暗模様は,カ【ボン膜の厚

さが不j句--なために生じたむらと考えられる｡同図(a)は凝集

塊の写真であるが,硝酸トリウム分子が規則正しく配列して

いる様子が示されている｡トリウムJ京子間の臣巨維は約0.4nm

図8 トリウム原子像(Z=90) 写真(a)は,塊の内部を,(b)は個々の

原子像(矢印)を示す｡(a)原子は塊の内部では規則正Lく並んでいる｡(b)個々

の原子は輝点となって見える｡
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図9 沃素(Z=90)の原子像 トリウムに比べてコントラストが低い｡

区I10 TEMで撮影されたカーボン蒸着膜 重原子を載せていないに

もかかわらず,無数の輝点が見える｡

である｡

J京ナ番号の/トさい例として,沃素J京子(Z=52)の観察を試

みた｡図9にそのト･例を示す｡コントラストはトリウム(Z=90)

に上ヒべてかなり低く なっている｡

出 穂果に対する検討(TEMとの比較)

以上の実験によって,STEMで重原子の観察が可能である

ことが実証できた｡この章では,同レベルの分解能をもちな

がら従来のTEMで観察が困難であった理由につし､て,両者

を比較しながら検討してみよう｡

5.1支持膜像のノイズ

図10に,支持膜であるカーボン蒸着膜をTEMで撮影した

写真を示す｡膜には重J京子を載せていないにもかかわらず,

一面に輝点が現われている｡この輝点の施さは重原子の輝点

よりもむしろ強いぐらいで,この上に重原子を載せても両者

を区別することはほとんど不可能である｡これに対して,

STEMの写真は図8,9に示したように支持膜は比較的,～骨

らかで無構造に近いので,その上に重墳子を載せた場合には,

その像(輝点)を区別して見分けることが容易である｡

ノイズの原因は今のところはっきりしていないが,電子ビ

ームの干渉によるものであるといわれている｡光学的にみ

て,STEMよりもTEMのほうがはるかにビームの干渉性
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が高い｡また,TEMでは図11(b)にホすように,散乱電子の

ごく一部分しか結イ象に参加していないこともノイズの原因に

なっている{)STEMでは同[司(a)のように散乱′宣√一の大部分を

映イ象イ言号として検出しているので,ノイズは1tり壬+化されて消

えるものと思われる｡筆者らの実験において,検Jl指差の′受電

子面を/トさく Lて散乱電†▲の利用率を･こ別限すると,STEMイ像

にもTEMイ象のようにノイズが現われることから,二のこと

が証明された16)(つ

5.2 電子ビームヨ負傷

STEMとTEMでは図11(a),(b)に示したように,映像信号

(散乱電子)の利用率が著Lく異なる｡

いま直径0.3nm,電流1×10‾10Aの電子ビⅥムで1個のト

リウムJ京子を照射する場合を考える｡.STEMの場ナナ,検Jlほ旨

の大きさを内径(二β才)が20m rad,外径(β｡)を200m rad,と仮

定すると,(5)式から映像信号電十流は1.4×1012Aである｡これ

に対して,TEMの場′ナ(図11(b)参照),電丁一i允は1,6×10‾14A

である｡沖j者の像質(S/N)を向じにするにはほぼ何二追の信号

電イ･流を必要すするので,TEMのほうがSTEMの約100倍の

ビーム照射を必要とする｡つまり,TEMの場fナには,試料

はSTEMに比較Lて100倍のビMム手ji侮を′受けることになる｡

J京子のように小さし一物を見ようとするとき,この効果は極め

て大きい｡

l司 結 言

以上述べたように,筆者らは従来のTEMでは果たし得な

かった夢の一部分を,STEMを用いて実現したく)今後は更に

電子ビームを細く7絞ることによって,よI)軽い原子までコン

トラストよく観察できるようにしたい｡分子構造が直視でき

るようにな-),像のコントラストから構成原子のフ土豪同定が

J-tlきるようになれば,科学のLLい領域にわたってその効果は

極めて大きいであろう｡

二れを実現するためには,5.♂〕末J毛で触れたように,ビー

ム才員傷の問題を無視することはできない｡おそらくこのビー

ム損傷の間足酌ま,我々電子顕微税技術者が,今後避けて通る

ことのできなし､二最大の難問になるものと二号えられる｡

∠′′｢

炉
J

β～

÷､ゝ

対物レンズ絞り(ビーム･カット)

♂～=50m｢ad,α小=10m rad

_(b)TEM

図II ST巨MとTEMにおけ

る信号利用率の違い

STEMでは大吉β分の散乱電子が結

優に利用されるのに対して,TEM

では絞り穴を通過するわずかな電

子Lか利用されない｡
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