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1.　はじめに

省資源・省エネルギーに向けた様々な研究および開発にお

いて，軽元素材料は重要な構成要素となっている．これら軽

元素材料には，二次電池の担い手であるリチウムや電極を構

成する炭素，磁石に含まれるボロン等，多様な元素が該当す

る．電子顕微鏡を用いて軽元素を含む材料を解析する際には，

照射する電子ビームが材料にダメージを与えることと，電子

が散乱され難くコントラストが低いことが課題となる．これ

らの課題を解決するために，低エネルギー（低加速）の電子

ビームを用いる手法が着目されている．低加速電子ビームを

用いることでノックオンダメージは低下するものの，レンズ

収差により高分解能化が困難であることや，更なるコントラ

スト向上が求められていることなど，まだ課題は残る．これ

らに対する取り組みとして，新たな収差補正器の開発 1 ～ 4）

や位相像を得る手法の開発 2,5,6）が進んでいるが，装置構成の

複雑化が伴っている．

一方で，回折イメージング，もしくは回折顕微法と呼ばれ

るイメージング手法が関心を得ている 7 ～ 11）．この手法では，

電子ビームを試料に照射し，試料で散乱したビームが形成す

る回折パターンを取得して，計算機処理によって実像を再構

成する．従来の電子顕微鏡がレンズの性能（収差）で分解能

が制限されていたのに対して，回折イメージングでの分解能

は，計算機処理に用いる回折パターンをどこまで広く（広い

回折角まで）取得するかで決まる．そのため，レンズ性能に

制限されない高分解能化が期待できる．従来の結晶構造解析

が周期構造を仮定するのとは異なり，非周期構造の材料でも

イメージングが可能なことも特長である．また，振幅像だけ

でなく位相像も得ることができる．すなわち，低加速電子ビー

ムと回折イメージングを組み合わせれば，軽元素材料に求め

られる解析技術を，装置構成の複雑化を伴わず実現すること

が可能となる．

本解説では，これまで我々が行ってきた低加速電子ビーム

での回折イメージングの実証と原子分解能の実現結果をまと

める．また，その過程で解決した課題や工夫した処理方法，

今後の展望を述べる．なお，回折イメージングの手法に関す

る概要は，文献 11 および本稿とほぼ並行に準備を進めてい

る文献 12 も参照いただけると幸いである．

2.　回折イメージング概説

図 1 に回折イメージングの概念図を示す．試料構造とフー

リエ変換の関係にある回折パターンは，透過電子顕微鏡の場

合対物レンズの後側焦点面に形成されるが，レンズを用いな

くても試料から十分離れた位置に検出器を置くことで得るこ

とができる．回折パターンを取得する際に欠落する位相情報

を再生するために，反復位相回復法 11）を用いた計算機処理

を行う．図 2 に反復位相回復法の概略を示す．実験で取得

した回折パターンと視野の半分以上は何もないこと（試料が

視野の半分以下であること：オーバーサンプリング条件 13））

を既知情報として用いる．これらを逆空間と実空間の拘束条

件としてフーリエ変換を繰り返すことにより，位相が再生さ

れる．再生された位相と回折パターンからの振幅との逆フー

リエ変換とで得られる再構成像は試料構造を表す．このとき，

実空間と逆空間の位相を再生できるため，振幅像に加えて，
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試料を透過した電子線の位相像を得る手段ともなりえる．視

野の半分以上が何もない前提を満たすために，通常は微粒子

やナノチューブのような孤立した試料を用いるか，もしくは

微小開口の絞りを用いて視野を制限する．回折イメージング

は，結像レンズもしくはプローブ形成のためのレンズを用い

ないことから，レンズレスイメージングと言える．

回折イメージングは 1952 年に Sayre 7）により可能性が提

唱された．手法は Gerchberg と Saxton 8），Fienup 9）により確

立され，材料科学への適用は 1999 年 Miao らの実験的検

証 10）に始まる．X 線を用いた実証例は，析出物や微粒子の

三次元構造 14,15），ウイルス 16,17），染色体 18），細胞 19）などがあり，

無機物，バイオ試料を含む様々な材料で結果が示されている．

これらには，計算機（コンピュータ）の発展と高輝度で高い

干渉性のビームが得られる第三世代の放射光の実用化が背景

にあると考えられる．さらに近年は，高輝度高干渉性光源と

して開発された X 線自由電子レーザーでも適用されはじめ

ている．

一方で電子ビーム（電子顕微鏡）の分野では，2002 年に

原理検証が 2 つの微小開口を試料としてなされ 20），2003 年

には，二層カーボンナノチューブ（DWCNT）を用いた実証

結果が示された 21）．我々は 2008 年に RHEED（反射高エネ

ルギー電子回折）装置を改造したプロトタイプ実験機を用い，

多層カーボンナノチューブ（MWCNT）を試料として低加速

（20 kV）での実証を行った 22）．その後これまでにいくつかの

グループが実証例を得るに至っている 23 ～ 33）．

これまでは高分解能レンズを製作することが困難な X 線

と異なり，電子顕微鏡では原子レベルの分解能を得るレンズ

光学系を組むことが可能であるため，回折イメージングを利

用したイメージングへの関心が低かったとも考えられる．し

かしそれ以上に，電子ビーム特有の課題があり，なかなか実

証に至らなかったと考えられる．本解説では，我々が行った

課題解決や工夫を第 5 章にまとめる．

図 3　照射光学系概略図

図 2　反復位相回復法概略図

図 1　回折イメージング概念図

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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3. 多層カーボンナノチューブを用いた低加速回折イメー

ジング実証

本研究ではまず，RHEED 用装置を改造したプロトタイプ

実験機を用いて，低加速電子回折イメージングの原理検証を

行った 22）．図 3 に，プロトタイプ実験機の光学系概略図を

示す．熱電界放出電子銃より加速電圧 20 kV で放出した電子

ビームを磁界レンズにより収束し，試料（MWCNT）上に照

射する．このとき照射ビームの開き角（平行度）は，磁界レ

ンズ内に設置した絞りの開口半径と絞り―試料間距離（約

100 mm）で幾何学的には決まる．本研究では，絞りの開口

半径を 5 μm とし，幾何学的開き角を 0.05 mrad とした．試

料を透過した回折パターンをイメージングプレート（imaging

plate: IP）に記録するためのフィルム搬送機構を搭載した．

IP は高いダイナミックレンジ（14 bit）と高い線形性を有す

るため，回折強度を定量的に解析する回折イメージングには

適した検出器である．しかし，回折パターンはダイレクトビー

ム近傍の強度が高いため，ダイナミックレンジを超えて強度

が飽和する場合があり，IP を用いても飽和は避けることは

できない．強度が飽和した場合，CCD カメラでは飽和した

画素近傍への強度のにじみ（ブルーミング）が起きるが，IP

の場合は飽和画素からの影響が少ないことが利点である．こ

れにより，試料と IP の間にレンズがない構造で，レンズ収

差の影響を受けない回折パターンの取得を可能とした．

プロトタイプ実験機を用いた低加速電子回折イメージング

の検証には，アーク放電により作製した MWCNT を用いた．

プロトタイプ実験機では試料上でのビーム径が 100 nm 以上

になるため，SEM 像は得られるものの，直径数 nm の

MWCNT を観察することが困難であった．そこで，周辺数

μm には他に MWCNT がないような，MWCNT が孤立した領

域を選択した．その中で，比較的直線的で構造が一様な

MWCNT を事前に TEM（加速電圧 200 kV）を用いて選別し

た（図 4）．MWCNT からの回折パターンを図 5（a）に，そこ

から得た再構成像を図 5（b）に示す．また，図 5（b）の再構

成像には TEM 像を並べて示した．TEM 像との比較から，

得られた再構成像は MWCNT の特徴的な形状（内径，外径，

ウォール数）を再現できていることがわかる．この結果によ

り，低加速（20 kV）電子ビームでの回折イメージングを実

証した．しかし再構成像での強度が一様でない，強いノイズ

があるなどの課題が残った．これらの課題に対して，次の単

層カーボンナノチューブ（SWCNT）での原子分解能実証に

おいて工夫を施した．

4.　単層カーボンナノチューブを用いた原子分解能実証

プロトタイプ実験機では，以下の課題があった：①実像

（SEM 像）は観察できるものの，磁界レンズが一段で実像の

分解能が十分でない．②加速電圧が 20 kV に固定で，対象試

料に応じて最適加速電圧を選ぶには不適．③シャッターおよ

びフィルム搬送が手動で使い勝手が良くない．④絞りが固定

図 4　MWCNT の TEM 像（加速電圧：200 kV）

図 5　MWCNT での低加速回折イメージング実証結果 22）

（a）回折パターン（加速電圧：20 kV），（b）再構成像（200 kV
TEM 像を挿入）．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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のため試料へ照射するビームの開き角と電流量が固定で実験

条件の自由度が低い．

そこで，高い分解能での像観察と回折パターン取得の両立

に加え，上記課題を解決した電子回折顕微鏡を，走査電子顕

微鏡（SEM）をベースに製作した 28）．その概観を図 6 に示す．

インレンズ型の SEM S-5500（日立ハイテクノロジーズ製）

をベース機とし，回折パターンを記録するために TEM 用カ

メラ室（フィルム搬送機構）と CCD カメラを搭載した．以

下に示した回折パターンは，TEM 用カメラ室内に入れた IP

を用いて記録したものである．このような装置構成により，

プロトタイプ実験機と比べて SEM 像の分解能が向上し，直

径 1 nm 程度の CNT でも SEM 像で選択し，回折パターンを

取得することが可能となった．また，可動式の STEM 検出

器を搭載し，明視野 STEM 像を得られるようにした．加速

電圧は 0.5 kV から 30 kV の間で可変である．

本電子回折顕微鏡では，SEM および STEM 像を得るとき

と回折パターンを得るときとでは，照射光学系を切り替える

こととした．図 7 にその概略図を示す．SEM および STEM

像を得る際の分解能は試料上にどれだけ小さなビームを形成

できるかで決まるため，対物レンズでビームを小さく絞り試

料上に照射する．一方回折パターンを取得する際には，対物

レンズを用いずコンデンサレンズで試料上にビームをフォー

カスする．ここで照射ビームの開き角は途中に設置してある

絞りの開口径で規定し，現セットアップでは 0.015 ～ 0.3 mrad

で可変としてある．図 8 に電子回折顕微鏡で得た回折パター

ンの例を示す．試料は DWCNT で，加速電圧 30 kV，露光時

図 6　電子回折顕微鏡概観図 28）

図 7　電子回折顕微鏡の光学系概略図

回折パターンを取得する際（回折モード）と SEM および BF-
STEM 像を取得する際（SEM モード）では，照射光学系を切

り替える．

図 8　回折パターン例（試料：DWCNT，加速電圧：30 kV，白

黒反転）

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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間 60 秒で得たものであり，equatorial line（図中 aa’）上の

強度分布や layer line（一例図中 b）上の強度分布が解像でき

ている．

原子分解能の実証を行う際には，SWCNT を試料とした．

SWCNT は MWCNT よりも細いため，チューブがベンドし

たり振動したりしやすく，回折パターンの広角側強度が

シャープでなくなりやすい．そのため，両端が固定された

SWCNT を選択した．図 9 に用いた SWCNT の SEM 像と，

加速電圧 30 kV，開き角 0.15 mrad，露光時間 30 秒で取得し

た回折パターンを示す．得られた回折パターンから，

SWCNT の直径を 3.2 nm と導出した．また，照射ビームに

対して SWCNT は垂直でなく，8 度（± 2 度）程度チューブ

の長手方向に傾斜していることがわかった 30）．

MWCNT を用いた実証では，ノイズが強く再構成像の強

度が一様でないことが課題であった．そこで，回折パターン

に対して以下の工夫を施した：①ダイレクトビーム近傍の強

度からガウス分布を仮定してバックグラウンドを引いた（非

弾性散乱に由来する強度を近似した）．②回折パターン全体

に対して一様強度を引いた．これらの画像処理を施した回折

パターンに反復位相回復法を適用した．また，反復位相回復

法適用時に，照射ビームの開き角を補正するためにデコンボ

リューションを施した．このようにして得た再構成像を

図 10（a）に示す 30）．同じ再構成像と比較のためのシミュレー

ション結果として，exit wave の振幅像を図 10（b）に示す．

図 10（c），（d）には，再構成像と exit wave 振幅像から特徴的

構造を拡大した図を示し，対応する原子配列モデル図を

図 10（e）に示した．これらの像の比較から，得られた再構

成像は SWCNT の原子配列を示しているとみなせる．また，

この SWCNT の直径は 3.2 nm であり，このような立体的な

構造を有する試料に対して（SWCNT の 3 nm 以上離れた上

下両面で），同等の分解能が得られていることがわかる．

図 11 には，中心部分をトリミングしたものを示す．図 11
（a），（b），（c）はそれぞれ再構成像，シミュレーション結果

（exit wave 振幅像），原子配列モデル図である．図 11（b）の
シミュレーションと図 11（c）の原子配列モデル図は，試料傾

斜を考慮して導出した．図 11（a）で青色と紫色の矢じりで

示した強度は原子配列モデル図（図 11（c））との比較から，

それぞれ 2 個の炭素原子がオーバーラップしたものと孤立し

た炭素原子とであることがわかり，それらのプロファイルを

示した図 11（d），（e）でも違いが確認できる．すなわち，得

られた再構成像の強度分布は，炭素原子 1 個と 2 個の違いを

識別できる程度の定量性があることがわかる．さらに，

図 11（f）には，再構成像（図 11（a））とシミュレーション像

（図 11（b））との線 AA’および BB’に沿った強度分布を比

較した．これより，実験結果とシミュレーションとでわずか

な違いはあるもの，強度分布が対応していることがわかった．

今後より実験精度を向上することで，さらに定量化の精度を

上げることが可能となる．

図 9　SWCNT の SEM 像（a）と回折パターン（b）（加速電圧：

30 kV）

図 10　SWCNT での原子分解能低加速電子回折イメージング

の再構成結果 30）

（a）再構成像，（b）シミュレーション結果（exit wave 振幅像），

（c）再構成像拡大（図（a）中四角形部分），（d）シミュレーショ

ン像拡大（図（b）中四角形部分），（e）（c），（d）と同じ領域

の原子配列モデル図．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】



顕微鏡 Vol. 48, No. 3 （2013）188

5.　電子顕微鏡で回折イメージングを実行する上での課題

以下に，回折イメージングの課題や我々がこれまでに適用

した工夫をまとめる．

回折イメージングを行う上での大きな課題は，ダイレクト

ビーム近傍のデータ欠損である．回折パターンでは一般にダ

イレクトビームの強度が高く，通常は検出器のダイナミック

レンジを超えて強度が飽和する．そのため，飽和した領域は

正確な回折強度分布とはみなせなくなる．この課題に対して，

今回の SWCNT の実証例では IP の 2 回読み取りをすること

で，飽和した領域の強度を再現させた 30）．1 回目には強度が

飽和していた画素も，2 回目にゲインを下げた読み出しでは

飽和せず，ダイレクトビームに相当すると考えられる強度分

布が得られた．

また，回折パターンに含まれる様々なノイズは，再構成像

に影響を与えている．本実証例でも示したように，非弾性散

乱の影響は回折パターンでの強度が高いため，再構成像への

影響は大きい．さらに，画像全体のノイズの低減が望まれる．

これらを解決するには，エネルギーフィルターの適用や，検

出器の感度の向上，電子源の輝度向上が重要であると考える．

回折イメージングは，試料中各点からの散乱波の干渉によ

り得られた回折パターンを利用している．そのため再構成で

きる領域の大きさは，照射ビームの可干渉距離に依存する．

照射ビームの可干渉距離は
λ
―2α で表わされ（λ：ビームの波長，

α：開き角）34），加速電圧 30 kV（波長 0.007 nm），照射ビー

ムの開き角が 0.1 mrad の場合，35 nm となる．再構成領域は

可干渉距離程度かそれより小さいため，用いる試料は十分小

さいものを選択する必要がある．もしくは，加速電圧を低く

するか（波長が長くなる）照射ビームの開き角を小さくし，

可干渉距離を拡大する必要がある．ただし，照射ビームの開

き角を小さくすると試料上での電流密度が小さくなるため，

輝度の高い電子源を用いることが重要である．

6.　まとめと今後の展望

ここでは，低加速電子ビームでの回折イメージングの実証

と原子分解能の実現に関して述べた．回折イメージングを適

用することで，カーボンナノチューブのようにビームによる

ダメージを受けやすく立体的で複雑な構造を有する試料に対

して，試料ダメージの少ない低加速電子ビームを用いた場合

でも原子分解能でイメージングができることを示した．

電子回折イメージングによる原子分解能での実証例はいく

つかあるものの，まだ欠陥やグレインバウンダリーなどの非

周期な要素を再構成した例はみられていない．これには，原子

配列を示す強い回折スポットと，非周期構造に由来する回折

強度の両方を，高いダイナミックレンジで記録することが重

要になると考える．また，電子回折イメージングでの位相像

の再構成例は，楔形に厚さが変化したSiでの実証例等成果が

出始めており 33），今後さらに進展していくものと考えている．

一方，微粒子やナノチューブといった孤立した試料に対し

ての実証例が主体であったことに対して，微小開口を使う手

法 23,33）と試料上でビームをシフトさせて得た複数の回折パ

ターンから再構成を行う手法（タイコグラフィ29,31,32））は，

試料への制約を緩和するものである．タイコグラフィは，試

料上でのビームシフトの精度が分解能と関連しているため，

原子分解能を得るには照射ビームもしくは試料微動の位置制

御が重要になるものの，これらの技術は回折イメージングの

さらなる展開可能性を示すと言える．

収差補正器による高分解能化，波動場再構成や位相板によ

る位相のイメージングとともに，回折イメージングは電子顕

微鏡の可能性を拡げる手法である．特に低加速電子ビームを

用いることは，試料ダメージの低減に加え，原子分解能の実

現や位相像の再構成を，簡便なハードウエアで実現することが

できる．今後，社会的ニーズである軽元素材料を中心とした新

たな材料開発およびデバイス開発に，走査電子顕微鏡をベー

スとしたこの装置および手法が貢献できることを期待する．
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図 11　SWCNT での原子分解能低加速電子回折イメージングの

再構成結果（拡大）30）

（a）再構成像，（b）シミュレーション結果，（c）原子配列モデ

ル図，（d），（e）図（a）中青色と紫色の矢じり間のラインプロ

ファイル，（f）図（a）と（b）のラインプロファイル比較
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