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1. はじめに

高分解能 TEM 観察における像コントラストの主因は，位

相コントラストである．より高品質の高分解能像を得るため

には，高分解能で高コントラストな像を得るための光学系を

実現する必要がある．一般的に，高分解能を実現する光学系

としては，球面収差が小さな対物レンズを利用することが望

ましいが，球面収差がゼロの対物レンズでは，レンズの位相

コントラスト伝達関数（PCTF）が全ての空間周波数成分で

ゼロとなってしまい，像コントラストが得られず，像が見え

なくなることになる．球面収差係数が数 mm の汎用の装置

では，オングストロームレベルの空間周波数成分に対する

PCTF は比較的大きな値をとるため，像コントラストを得る

ことはできるが，さらに分解能を向上させるために，正焦点

条件ではなくシェルツァーデフォーカスの条件で観察を行っ

ている．また，球面収差補正装置つきの TEM の場合，実際

には正焦点での観察はしておらず，適切な値にデフォーカス

を設定することで，原子分解能で像コントラストを得ている．

一方，生体内でさまざまな機能を発現する生物分子は軽元

素で構成されており電子に対する位相物体と見なせるが，こ

れらの試料を TEM 観察してもほとんど像コントラスト（位

相コントラスト）が得られないことが知られている．生物試

料は nm 以上の比較的大きなサイズのものが多い．正焦点条

件の汎用 TEM の PCTF は 1 nm–1 を超えるあたりから 1 に近

い値をとるが，それより低空間周波数ではゼロに近い値であ

る．生物試料の試料サイズに対応する 0 ～ 1 nm–1 の空間周

波数領域において，PCTF の値が非常に小さいことが生物分

子の像コントラストが得られない理由である．この場合も，

高分解能観察の場合と同様に適切な値にデフォーカスを設定

すれば，nm 以上のサイズの領域の PCTF を比較的大きな値

に変化させることが出来る．しかし，生物分子の観察の場合，

設定すべきデフォーカスの値は数千 nm にもなるため，高い

分解能を期待することはできない．

このように，原子分解能での観察でも nm 程度以上の試料

の観察でも，デフォーカスを変えて望みの空間周波数領域の

PCTF の値が大きくなるように制御することで，高い位相コ

ントラストを実現している．原子分解能レベルから nm を超

えるサイズまでの広い空間周波数領域に亘って大きな PCTF

の値を有するような光学条件を実現することは従来の装置で

はできないことから，これを実現することは有用である．こ

れを実現する方法として，位相板を用いた位相差電子顕微鏡

法がある．この方法では，位相板により PCTF を変えるこ

とで，原子分解能レベルから nm を超えるサイズまでの広い

空間周波数領域に亘って大きな PCTF を得ることができる．

本稿では，位相差電子顕微鏡法のうち，最近我々が開発した

位相差走査型透過電子顕微鏡法（P-STEM）の原理とその応

用例について紹介する 1）．

2. 位相差 STEM の原理

位相差法は，20 世紀の前半に Zernike により提案され，光

学顕微鏡法においては実現されているが 2），TEM 法に対し

ては，21 世紀になるまで，実用化することができなかった．

しかし，近年の微細加工技術の発展により，TEM 法で使え

る位相板が実用化され，多くの応用成果が得られている 3～8）．

位相差 TEM 法では対物レンズの後焦点面に位相板を設置

し，これを用いて電子波に位相変調を与える．最も成功して

いる位相板は，薄膜タイプの炭素膜位相板で，膜の中央に穴

が開いている Zernike 位相板と呼ばれているものである．位

相板を用いない通常 TEM 法では，PCTF は，

 1

( ) ( )( )sinPCTF k k=

� �

γ   （1）

と書かれる．ここで，γは，収差関数で，球面収差係数の大

きさやデフォーカスの値に依存する関数である．それに対し，

Zernike 位相板を用いると，位相板は非散乱波をそのまま通

し，散乱波は位相板を透過する際に位相変調を与えられる．

その結果，散乱波と非散乱波の間に位相差 Δπを与えること

で，PCTFを変化させる．位相板により変調を受けたPCTFは，

 2

( ) ( )( )ΔsinPCTF k k= +

� �

γ π   （2）

と変更を受ける．電子波は位相板物質の平均内部ポテンシャ

ルによって位相変調を受けるため，位相板に使う膜の材質と

厚さによって位相変調量が決まる．よく使用される非晶質の
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3. 位相板の穴径と位相差 STEM 光学条件

このようにして，電子線照射系の光学条件を調整すること

で，P-STEM の光学条件が実現できることがわかる．我々は，

P-STEM の光学系の実現を目指して開発を進めた．使用した

装置は，加速電圧 200 kV の電界放出電子銃付の装置，日本

電子社製 JEM2100F である．位相板としては，Zernike 位相

板を用いた．これは，直径 50 μm の穴を有する絞りに 25 nm

程度の厚さのアモルファスの炭素薄膜を貼ったもので，膜の

中央に直径 1 μm の穴を開けている．

Zernike 位相板の穴径は，散乱波に対して位相変調を与え

る最小の空間周波数（カットオン周波数）と対応している．

穴径が大きくなるとカットオン周波数が大きくなる．この周

波数より小さな空間周波数を持つ散乱波に対しては，PCTF

は sin 型のままであり，位相差法の光学条件にはなっていな

いことになる．したがって，位相板の穴径を小さくしてこの

周波数をなるべく小さくすることが望ましい．実際，位相差

法の TEM に対する初期の応用の試みは，小さな穴の開いた

位相板の作製上の困難から十分な成果を得ることはできな

かった 9）．位相差 TEM 法においては，極力位相板の穴径を

小さくするために，集束イオンビームを用いて数百 nm サイ

ズの穴径の位相板が作られている．また，焦点距離の長いレ

ンズを使えば穴径の同じ位相板を用いても，実効的に位相板

の穴径を小さくすることができ，コントラスト増強効果が大

きいことも示されている 10）．

しかし，P-STEM の場合，穴径を必要以上に小さくするこ

とができないという問題点がある．位相板を通して集束電子

を試料に照射すると，位相板の影が検出面に投影される．共

役条件は，この影が検出面上でボケなく投影されるという条

件に対応している．検出面では透過ディスクと散乱ディスク

が重なり，その結果干渉像を得ることになる．このとき，位

相差条件を満たす電子は，透過波には位相変調を与えず，散

乱波に位相変調を与えている波が重なる穴の影の内側に相当

する比較的小さな検出角度の領域に限られている．この位相

差条件の電子波のみを利用して P-STEM 像を得るためには，

炭素膜の場合，25 nm 程度の膜厚で，200 kV の加速電圧の

電子波に対して π/2の位相変調を与える．この場合，PCTFは，

通常法でよく知られる sin 型の関数から cos 型の関数へと変

化するため，ゼロ近傍の小さな空間周波数の散乱波に対して

大きな値を持つように変化する．この結果，nm サイズより

大きな構造物に対して像コントラストが向上する．

しかし，この方法の問題点として，位相板を設置すること

が出来る装置に制約があることが挙げられる．位相板は対物

レンズの後焦点面に設置する必要があるが，分解能の高い装

置では，対物レンズのポールピースギャップが狭いため，

ギャップ間に位相板を設置することが出来ない．この問題を

解決するために，我々は，P-STEM の開発を行うことにした．

相反定理により，図 1 に示すように STEM 法は TEM 法

と等価な光学系を実現することが出来る．対物絞り位置に位

相板を設置する場合，幾何学的な制約は大きいが，コンデン

サー絞り（CL 絞り）位置であれば，その制約は少なく，ギャッ

プの小さな対物レンズでも位相板設置に伴う問題がない．位

相差 TEM（P-TEM）の光学系では，試料に散乱されない非

散乱波は，そのまま位相板の穴を通り抜け，試料に散乱され

た波は位相板によって位相変調を受ける．したがって，位相

変調を受けない非散乱波と位相変調を受ける散乱波が干渉す

ることによって位相コントラストを生じる．

一方，P-STEM においては，試料による散乱と位相板によ

る位相変調の順番が逆になる．すなわち，位相板の穴を通り

抜けて位相変調されずに試料に到達した波のうちの一部は試

料に散乱されずに，そのまま明視野検出器に向かう．一方，

あらかじめ位相板を透過して位相変調を受けた波のうちの一

部が，試料で散乱，偏向されて明視野検出器に向かう．この

2 種類の波が干渉して位相コントラストを生じる．ただし，

P-TEM と光学的に等価な光学系を実現するためには，位相

板は対物レンズの前方焦点面（FFP）に設置する必要がある．

CL 絞り位置は，FFP と光学的に共役な位置ではないので，

STEM 明視野像の光学条件のままで，CL 絞り位置に位相板

を設置しても，P-STEM の光学系が実現できるわけではない．

そこでSTEM明視野条件では使用されていないコンデンサー

ミニレンズ（CM レンズ）を使用して，CL 絞り位置を FFP

と共役にするような光学条件の調整が必要になる（図 2）．

図 1　位相差 TEM（上）と P-STEM（下）の光学系の比較

図2　CMレンズを使用しない通常STEMの光学系（上図）では，

P-TEM 法が実現できないので，CM レンズを利用することで，

P-STEM 条件を実現することが出来る（下図）．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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位相物体であると考えられるので，像コントラストの成因は

位相コントラストであると考えられる．4 つの像は同一視野

の像ではないが，炭素膜一面に膜地の模様が見えている．像

の見え方は，位相差法の光学条件の電子波の割合が高い（a）

や（b）では，比較的膜地によるコントラストが見られるの

に対し，割合の低い（c）や（d）では，比較的一様な像に見

える．対応する FFT パターンを比較すると，（a）では中心

付近のみに強い強度が見られ，cos 型の PCTF を示唆してい

る．検出器サイズが（a）から（c）へと大きくなると，中心

付近の強度が低下して，径が 50％の（c）では明視野 STEM

光学条件（d）とほぼ同程度の半径のリングパターンが見え

ている．また，（a），（b），（d）の像に対応するパワースペク

トル（e），（f），（g）では，ピーク位置がより高空間周波数

側に見えており，PCTF が cos 型から sin 型へと変化して行

く様子が分かる．（e），（f）では低周波数側でくぼみが見え

ているが，これは位相板の穴によるカットオン周波数がこの

くぼみの位置程度であることを示唆している．

検出される電子は，位相差 STEM 条件と明視野 STEM 条

件の電子波の重みつきの和になるが，検出器サイズが大きい

ほど後者の重みが大きくなる．cos 型の PCTF に対し sin 型

の PCTF は，より高周波数側で極大値 1 を取るので，明る

いリングの半径が大きいほど sin 成分が大きいことを意味し

検出面に投影される位相板の穴径と等しいサイズの検出器を

準備する必要がある．このため，位相板の穴径を小さくする

と，位相差条件を満たす電子が減って S/N が小さくなり観

察には適さない．これが，穴径を小さくする場合の問題点で

ある．

検出面に投影される穴径より検出器サイズを大きくすれば

シグナル強度は増加するが，位相差条件を満たす電子波と，

位相差条件を満たさない STEM 明視野条件の電子波を同時

に検出することになる（図 3（a）の場合）．検出器サイズを

大きくして，後者の電子波の割合が大きくなると，十分な像

コントラストを得ることができない．一方，検出器のサイズ

が穴径以下の場合には（図 3（b）），結像に使われる電子は，

すべて位相差条件を満たしておりコントラストの向上効果が

期待される．

4. 位相差 STEM によるナノ粒子のイメージング

上述のように穴径を小さくすると，位相差条件を満たす空

間周波数の領域は低周波側に広がる．すなわち，大きなサイ

ズの試料に対しても位相差法の効果を期待することができる

ようになる．しかし，穴径を小さくすると検出角度を小さく

しなければならないため，位相差条件を満たす電子波の強度

は弱くなる．この結果，得られる像は，コントラストは高い

が強度は弱く，S/N の低い像になってしまう．したがって，

コントラストを増強し，かつ，ある程度 S/N の高い像を得

ようとすれば，穴径を適切に選ぶ必要があることになる．こ

れが，穴径に対する制約条件である．

このことを確認するために，非晶質の炭素薄膜を試料とし

て，実効的な検出器サイズを変えた場合の，PCTF の違いを

実験により検証したのが図 4 である．実験的に検出器サイ

ズを変化させることは難しいので，検出器サイズを変える代

わりに，カメラ長を変化させた．図 4（a）～（c）は，それ

ぞれ，位相板の穴径が，検出器の径の 100％，80％，50％の

場合の位相差 STEM 像で，図 4（d）は明視野 STEM 像であ

る．それぞれの電顕像の右上に，像のフーリエ変換（FFT）

パターンを示した．試料は薄い炭素膜であることから，概ね

図 3　位相板の穴径に対する検出器サイズの関係．（a）では，

検出器の方が検出面に投影される位相板の穴より大きく，（b）
では，検出器の方が検出面に投影される位相板の穴より小さい．

（b）の条件でないと，十分な位相コントラスト増強効果は期待

できない．

図 4　P-STEM像のPCTFの検出器サイズによる像とフーリエ変

換パターンの比較．（a）検出器径は，投影された位相板穴の径

と同サイズ．（b）直径 80％，（c）直径 50％，（d）明視野 STEM
像（e），（f），（g）は，（a），（b），（d）のパワースペクトル．ピー

クの位置が，（e），（f），（g）の順に高い周波数側に移動している．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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法が今後，ナノ材料の構造解析において，効果的な解析手法

であることを示す結果である．

5. おわりに

本稿では，最近，我々が開発した P-STEM 法について，

その原理とそれを用いた応用例を紹介した．CL 絞り位置に

位相板を設置し，CM レンズを用いて CL 絞り位置を OL の

FFP と共役な条件で，試料に対して集束電子を照射し，適

切なサイズの検出器により電子検出をしてイメージングをす

る．これにより，位相コントラスト伝達関数が，cos 型に変

化し，位相コントラストが向上し，ナノメートルサイズの量

子ドットの像コントラストが増強することが示された．この

方法の発展が期待される．
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ている．（c）と（d）のパターンはほとんど変わらず，直径

50％程度の段階で，位相板の効果はほとんど見えていないこ

とが示唆される．

図 4 で示したように，位相板を用いて適切な光学条件に設

定することで，PCTF が変化することを明瞭に示すことがで

きた．そこで，この光学条件で量子ドットを観察し，位相差

法の効果を像として示す．図 5（a）と（b）は，非晶質の炭

素薄膜の上に，CdS/CdSe の量子ドットを分散させた試料を

P-STEM 条件と STEM 明視野条件で撮影した像を比較した

ものである．設定した brightness や contrast の条件は 2 つの

像で同じ値である．（a）は P-STEM 像，（b）は明視野 STEM

像で，暗く見えているのが量子ドットである．それぞれの像

の右下に，対応する FFT パターンを示した．図 4 と同様に，

P-STEM の光学系で得られた像では，FFT パターンの中心付

近の強度が高く，明視野 STEM 像では，非散乱波由来の電

子波強度の周りはすぐに強度が減衰しており，位相差法のよ

うな中心の強度分布は見られない．像を見ると，暗く見える

量子ドットの周りが比較的明るい P-STEM 像に比べて，明

視野 STEM 像の（b）では量子ドットが暗い像として見えて

いるが，下地も（a）ほど明るい像としては見えておらず，（a）

における像コントラスト増強効果は明瞭にわかる．

また，10 nm 以下程度の比較的サイズの大きな量子ドット

に加えて，その周りにある 2, 3 nm 程度の量子ドットに由来

すると思われる比較的細かな粒子由来の像も数多く見えてい

る．P-STEM 法による位相コントラスト誦経効果をナノサイ

ズの粒子の観察に利用した例はこれが始めてであり，この方

図 5　P-STEM 法と通常 STEM 法を用いて撮影された CdS/
CdSe 量子ドットの像の比較．P-STEM 像で，粒子の像コント

ラストが高いことが明瞭に見て取れる．
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