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第 1 章 序論 

1-1. はじめに 

 原子レベルの厚みを持つ二次元材料は、2004 年にグラフェンの単離が報告されて以

降[1]、六方晶窒化ホウ素や遷移金属カルコゲナイド、層状酸化物など多くの種類が報告

されている[2,3]。二次元材料はそれ自身が優れた特性を持つことに加え、ナノサイズの

ビルディングブロックとして異種材料と組み合わせることができ、精密に構造を制御し

た機能性ナノ構造体への展開が期待されている[4]。一般に材料が示す物性や機能は、ド

ーパントや界面の原子構造などにより支配されるため[5,6]、局所領域の構造を原子レベ

ルで解析可能な電子顕微鏡法が必要不可欠な基盤解析技術の一つとなっている。 

 電子顕微鏡は 1932 年に Ruska らによって開発された[7]。1966 年には Crewe が高

輝度な電界放出型電子銃を走査透過電子顕微鏡に搭載し[8,9]、孤立した重原子(ウラン

等)の可視化に成功した[10]。1990 年代には、電子顕微鏡開発当初からの課題であった

対物レンズの球面収差を、多極子レンズを用いて補正する装置が製作され、さらなる高

空間分解能化が実現された[11-14]。その後も別の研究グループから新たな収差補正法

が提案されており、改善が続けられている[15]。球面収差補正装置が普及しつつある現

在では、日常的に原子分解能像を得ることが可能となっている。 

 しかし、電子顕微鏡法とは検出電子数の多寡を任意スケールの像強度として画像化す

る手法であるため、その像コントラストから試料構造を解析することは容易ではない。

例えば、試料中にドーパントや原子空孔が存在していたとしても、それを像強度から識

別することは困難である。シミュレーションとの比較により解析を行う場合でも、定性

的な比較では試料構造が一意に定まらないことが起こり得る。 

 2008 年に環状暗視野法とシミュレーションを併用した定量 ADF 像解析法が提案さ

れた[16]。この定量解析法では、プローブ電流を基準とした散乱強度を計測することで

環状暗視野像を取得し、任意パラメーターを用いずにシミュレーションと比較するため、

像コントラストを定量的に解釈できるとしている[17-19]。試料の原子数計測に加え、ド

ーパントや原子空孔の種類・数・深さ位置さえも解析できる可能性があるため、局所領

域の結晶構造解析を可能にする手法として期待されている[20,21]。 

 本章では、まず代表的な電子顕微鏡法の一つである走査透過電子顕微鏡法(STEM: 

Scanning Transmission Electron Microscopy)の装置構成について概説する。その後、



2 

 

走査透過電子顕微鏡法における観察手法について、本研究が着目する環状暗視野法を中

心に説明する。その後、環状暗視野法とシミュレーションを併用した定量解析の現状と

課題を示し、本研究の位置づけと目的について述べる。 

 

1-2. 走査透過電子顕微鏡法 

STEM は薄膜試料上を収束させた電子プローブにより走査し、各走査点における透

過あるいは散乱した電子の強度を検出し、検出強度を二次元マッピングすることで像を

形成する手法である。STEM では使用する検出器の形状や検出角度範囲により複数の

観察手法が存在し、それぞれ異なるコントラストを有する像が得られる。本節では、走

査透過電子顕微鏡の装置構成と基本原理を説明した後に、それぞれの観察手法の特徴に

ついて述べる。 

 

1-2-1. 装置構成 

 図 1-1(a)に本研究で使用した電子顕微鏡(FEI, Titan3)の外観を表わす。電子顕微鏡は

室温変動、気圧変動、電磁場、床振動、風速、電源安定度などの影響を受けやすく[22]、

空間分解能が向上するほどそれらの影響が顕在化する。そのため、本研究で使用した電

子顕微鏡は擾乱の影響を低減した環境に設置されており、本来の性能が発揮できるよう

工夫されている。具体的には、室温変動が少なく対流を最低限に抑えられるパネル式空

調や、床振動を検知してアクティブに振動を抑える除振システム、装置設置室と操作者

を分離した部屋レイアウト、吸音壁などである。図 1-1(b)に装置構成の模式図を示す。

本節では装置の構成を、収束プローブの形成・走査を担う電子光学系と、透過散乱電子

の検出・像形成を担う信号検出系との 2 つに分けて説明する。 

 電子光学系は、電子を放出する電子銃、電子を単色化させるモノクロメーター[23]、

収束プローブを形成するコンデンサーレンズ系、収束プローブを走査する偏向コイル群、

試料に電子を収束する対物レンズから構成される[24]。電子銃から放出された電子は複

数段のレンズ系で収束され、縮小された光源の像が試料面上での収束プローブとなる。

本研究では、モノクロメーターによる単色化は行わなかったが、モノクロメーター用の

レンズを活用して、従来装置ではできなかったプローブ電流の微調整を行った。プロー

ブ収束角はコンデンサーレンズ系の縮小率やコンデンサー絞りの大きさを変えること
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で調整できる。プローブを走査するための偏向コイルは上下で対になっており、1 段目

で偏向させた電子を 2 段目で振り戻すことで、光軸に対して平行を保ちながらプローブ

を走査できる仕組みになっている。プローブコレクターと呼ばれる球面収差補正装置が

導入されている場合は、コンデンサーレンズ系と偏向コイルの間に組み込まれる。プロ

ーブコレクターにより、軸対称レンズで不可避な球面収差を最適化できるため[25,26]、

高分解能観察に適した極微小プローブを形成できる。本研究で使用した Titan3 には、

CEOS 社が開発した六極子タイプのプローブコレクター(DCOR)が搭載されている[11-

13]。  

 

 

図 1-1. 電子顕微鏡 FEI 社製 Titan3 (a) 外観 (b) 装置構成の模式図 

 

 信号検出系は、電子を検出するための検出器、検出器の信号を取得し画像信号に変換

するための信号処理装置および画像表示装置から構成される。収束プローブが試料に入

射すると、試料との相互作用により透過電子と散乱電子が発生し、検出器面上に収束電

子回折図形が形成される。収束電子回折図形の特定領域の電子を検出し、適切な信号処

理を施された信号が STEM 像のある走査点での像強度となる。試料面上でのプローブ

走査と各走査点で計測した像強度を同期させることで STEM 像が形成される。本電子

顕微鏡には異なる領域の電子を検出できるように、形状の異なる検出器が複数用意され

ている。レンズ収差を考慮したプローブ形成機構と収束電子回折図形の形成機構につい
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ては第 2 章で、信号処理の概要については 1-2-2項の最後の段落で述べる。 

 STEM 像の形成には直接関係しないが、検出器の下部には蛍光板、電荷結合素子

(CCD: Charge Coupled Device)カメラ、電子エネルギー損失分光法(EELS: Electron 

Energy-Loss Spectroscopy)用分光器が設置されている。蛍光板は電子光学系の調整に

使用し、CCD カメラと EELS 用分光器内に設置されたドリフトチューブは、本研究で

はプローブ電流の計測に使用する。 

 

1-2-2. 観察手法 

 STEM で用いられる検出器には円盤状のものと環状のものがある。収束電子回折図

形のどの領域の電子を検出するかによって異なる手法名が与えられている[27]。収束電

子回折図形と検出器の位置関係を図 1-2 に示す。円盤状の検出器を用いて散乱角𝛽の小

さな電子(𝛽 < 5 mrad程度)を検出する場合は明視野(BF: Bright-Field)法と呼ばれる。環

状検出器を用いて散乱角の小さな電子(例えば10 < 𝛽 < 20 mrad)、大きな電子(𝛽 >

50 mrad)を検出する場合を、それぞれ環状明視野(ABF: Annular Bright-Field)、環状暗

視野(ADF: Annular Dark-Field)法と呼ぶ。ADF法において検出角度範囲をさらに大き

くした場合を高角度環状暗視野(HAADF: High Angle ADF)法と呼ぶことや、小さくし

た場合を LAADF(Low Angle ADF)法や MAADF(Medium Angle ADF)法と呼ぶことが

ある[28]。しかし、それらの厳密な定義は存在しないため、本研究ではこれらを区別せ

ず ADF 法と総称する。各検出器の検出角度範囲はカメラ長を変えることで制御できる。

円盤状の検出器を用いる BF 法と環状検出器を用いる ABF/ADF 法は、同時に像を取得

することが可能である。 

 次に、明視野法である BF/ABF 法の特徴について述べる。BF 法では主に試料を透過

した電子を検出するため、試料が存在する領域は暗くなり、存在しない真空領域は明る

い像コントラストとなる。相反定理から  BF-STEM 像と透過電子顕微鏡 (TEM: 

Transmission Electron Microscopy)像のコントラストは等価である[29]。BF 像のコン

トラストは、透過波と回折波の干渉による位相コントラストであり[24]、デフォーカス

や試料厚みに依存して複雑に変化する。したがって、BF 像コントラストの解釈は容易

ではなく、シミュレーションとの比較が不可欠である。ABF 法では、プローブ収束角

と同程度までの低角散乱された電子を環状検出器で検出する。正焦点近傍では暗いコン

トラスト位置が原子位置に対応する。収束プローブや検出角度範囲、Deybe-Waller 因

子を一定とした条件では像強度が原子番号 Z の約 1/3 乗に比例すると報告されており
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[30]、軽元素と重元素を同時観察できるという利点を有している。BF 法と比較すると

像コントラストの試料厚み・デフォーカス依存性が少ないが、膜厚によって原子番号依

存性が変化することが報告されており、シミュレーションとの比較が必要である[30]。 

 

 

図 1-2. 収束電子回折図形と各検出器の位置関係 (a) 鳥瞰図 (b) 平面図 

 

 続いて、本研究が対象とする ADF 法について述べる。ADF 法の特徴は、像強度が原

子番号 Z に依存するコントラストを示すことと、試料厚みやデフォーカスへのコント

ラスト依存性が少ないことである。原子番号 Z に依存するコントラストは Z コントラ

ストと呼ばれる。これらの特徴により構造直視性に優れ、直感的に解釈可能なコントラ

ストが得られる。ADF 法における Z コントラストには、図 1-3 に示す Crewe 方式と

Pennycook 方式が知られている。本研究では、Pennycook 方式に準じた条件で実験を

行っている。 

 

(a) Crewe 方式の Z コントラスト[10,31,32] 

Crewe らは、環状検出器で弾性散乱電子を検出し、同時に電子分光器で非散乱電子を

検出して、両者の比を観察する方法を提唱した。この方法は Crewe による Z コントラ

スト法と呼ばれる。単原子の弾性散乱断面積𝜎𝑒𝑙は原子番号 Z の約 2 乗に比例し、非弾

性散乱断面積𝜎𝑖𝑛𝑒𝑙は Z の約 1 乗に比例するため、弾性散乱信号と非弾性散乱信号の比

𝜎𝑒𝑙 𝜎𝑖𝑛𝑒𝑙⁄ を求めることで Z に比例した値が得られる。比を求めることによりプローブ電

流の不安定性などのノイズが低減され、試料膜厚や電子のエネルギーに依存しないコン
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トラストが得られる。この方式により非晶質炭素膜上のウラン原子を高コントラストで

捉えることに成功し、電子顕微鏡ではじめて単原子が観察された[10]。この方式では環

状検出器のインナー角が 20 mrad 程度であり[10]、結晶性試料では回折コントラスト

の影響が大きくなるため、Z コントラストの実現は困難となる[32]。 

 

(b) Pennycook 方式の Z コントラスト[31-34] 

Pennycook らは、環状検出器で数十 mrad 以上の高角散乱電子のみを検出すること

で、原子分解能で原子番号 Z の約 2 乗に比例したコントラストを得る方法を報告した。

この方法は Howie によって提案され[34]、Pennycook らによって実験的に検証された

ため Pennycook による Z コントラスト法と呼ばれる。原子番号 Z の約 2 乗に比例した

コントラストが得られるのは、高角散乱電子が遮蔽された原子核による Rutherford 散

乱と見なせることに基づく[35]。高角領域に設定された環状検出器を用いることで、非

可干渉性条件での結像になると考えられており、ADF 像は試料構造を表わす物体関数

とプローブ強度分布の畳み込みで表わすことができる。非可干渉性条件での結像では、

電子線入射方向に原子が連なった原子列ごとに散乱強度を計測することに相当し、その

散乱強度は原子列の構成元素と原子数を反映する。Crewe 方式のような比を求める計

算は不要であり、その簡便さと解釈の容易さから現在主流の方式である。 

 

 

図 1-3. 環状暗視野法における Z コントラスト (a) Crewe 方式 (b) Pennycook 方式 
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 最後に ADF 像が形成されるまでの信号処理について説明する[16,36]。信号処理の詳

細については第 3 章でも述べる。ADF 検出器はシンチレーターと光電子増倍管(PMT: 

Photomultiplier Tube)から構成されている。ADF 検出器に到達した電子はシンチレー

ターで一旦光子に変換され、シンチレーターと PMTを結ぶライトガイドを通過した後、

PMT の光電変換面で再び電子に変換される。この電子は PMT の多段ダイノードで増

幅され、増幅された電流がアナログ/デジタル(A/D)コンバーターによりデジタル信号に

変換される。このデジタル信号がモニター上に表示される像強度となる。本研究では、

散乱強度に相当する ADF 検出器に到達する電流を ADF 検出電流、最終的にモニター

上に表示されるデジタル信号を ADF 像強度と呼ぶ。シンチレーターと PMT を組み合

わせることで、微弱な ADF 検出電流の高感度検出を実現しているが、通常得られるの

は物理的な意味を持たない任意スケールの ADF 像強度であり、そのままでは ADF 検

出電流そのものを知ることはできない。 

 

1-3. 環状暗視野法による定量解析の現状と課題 

 ここでは、環状暗視野法とシミュレーションを併用した定量解析の現状と課題につい

て述べる。定量解析は 1-2-2 項で述べた Pennycook 方式の Z コントラストにおいて、

散乱強度が試料の構成元素とその原子数を反映することに基づく。ADF 像のコントラ

ストを原子数と結びつけて解釈する試みは 1970 年代後半から行われており[37]、非晶

質炭素膜上に置かれた原子団の強度が単原子強度の整数倍になることが報告されてい

る。しかしながら、任意スケールの強度では半定量的な解析しか行うことができないた

め、未知試料の構成元素と原子数を決定することは困難である。 

 そこで、絶対的なスケールで計測した散乱強度をシミュレーションと比較することに

よる定量解析法が 2008 年に LeBeau と Stemmer によって提唱された[16]。ここでの

絶対的なスケールとは、散乱強度に相当する ADF 検出器に到達する電流をプローブ電

流で規格化した値を指す。本研究では、このプローブ電流に対する ADF 検出電流の割

合を定量コントラスト QADF [%]と呼んでおり、プローブ電流そのものは QADF = 100%

となる。 
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図 1-4. 非可干渉性結像と定量コントラストQADFの概念図 

 

 図 1-4に非可干渉性結像とQADFの概念図を示す。QADFは、試料構造と電子光学条件、

ADF 検出器の検出角度範囲によって決まる値であり、シミュレーションでは同等の値

が出力として得られる。したがって、QADFを計測することで、任意パラメーターを用い

ずに実験結果とシミュレーション結果を比較できる。この定量計測と定量解析により、

試料を構成する元素の識別と構成原子数の計測が可能となることが期待される。QADF

を計測する定量計測手法としては、LeBeau と Stemmer による方法と Ishikawa らに

よる方法の 2 つが報告されている[16,38]。次にこの 2 つの方法を説明し、先行研究に

おける課題について述べる。 

 

①：LeBeau と Stemmerによる定量計測手法[16] 

 LeBeau と Stemmer は、ADF 像強度 SADF をプローブ強度 S0 で規格化することで

QADFに相当する値を求める方法を提唱した。ここで ADF 像強度 SADFとプローブ強度

S0とは、ADF 検出電流 IADFとプローブ電流 I0がそれぞれ信号検出系において信号処理

された値である。つまり S0とは、I0を直接 ADF 検出器に入射させたときの SADFであ

る。本研究では、信号検出系における信号処理を表わす関数を応答特性と呼んでいる。

入力信号を𝑥としたときの応答特性を𝑓(𝑥)で表わすと、この定量計測手法は式(1.1)で表

わされる。 
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𝑄𝐴𝐷𝐹 ≅
𝑆𝐴𝐷𝐹
𝑆0

× 100 

=
𝑓(𝐼𝐴𝐷𝐹)

𝑓(𝐼0)
× 100 [%] 

(1.1) 

応答特性𝑓(𝑥)が線形であれば等号が成立し、IADFを I0で規格化した QADFに等しい値と

なる。しかし、彼らは高角散乱電子の高感度検出が可能な条件では信号検出系が非線形

な応答を示すことも報告しており、非線形応答条件下では等号が成立しないため正確な

QADF を得ることはできない。したがって、この定量計測手法は信号検出系が線形応答

を示す限られた条件でのみ適用できる手法である。また、IADFそのものは計測しない手

法なので、電子数に依存する量子ノイズを評価できないという問題もある。一方で、こ

の定量計測手法は応答特性の詳細を必要とせず、微弱で計測が困難な ADF検出電流を

計測する必要もないため、簡便な手法と言える。この定量計測手法が報告されて以降、

材料の構造解析に適用した結果が複数報告されている[17-19]。 

 

②：Ishikawa らによる定量計測手法[38] 

 Ishikawa らは、単電子あたりの信号強度を調べることで QADF に相当する値を求め

る方法を提唱した。バックグラウンド像を用いた ADF 検出器の精密な較正により、単

電子あたりの信号強度 S が加速電圧 E0、PMT ゲイン G、走査点あたりのプローブ照射

時間 T の関数として式(1.2)で表わされることを明らかにしている。 

𝑆(𝐸0, 𝐺, 𝑇) = 𝑘𝑠(𝐸0) ∙ (
𝐺

𝑇
) (1.2) 

ここで、ksは装置定数である。この関係と式(1.3)を用いることで、信号強度像 Irを検出

電子数像 Iesに変換することができる。 

𝐼𝑒𝑠 =
𝐼𝑟 −𝐵(𝐸0, 𝐺)

𝑆(𝐸0, 𝐺, 𝑇)
 (1.3) 

B はバックグラウンドの信号レベルを表わす。別途 I0 を計測すれば、I0 に対する IADF

の割合である QADFと等価な値が得られる。この手法は 1 電子単位の高精度な定量解析

が可能という特長を有する。しかし、多くの電子が同時に検出器に入射した場合は想定

しておらず、LeBeau らの手法と同様に信号検出系が非線形応答を示す可能性がある。 
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 次に先行研究における課題について述べる。先行研究には、絶対的なスケールで散乱

強度を計測する定量計測手法と、シミュレーションとの比較による定量解析手法のそれ

ぞれに課題が存在する。 

 定量計測手法における課題は、上述したどちらの定量計測手法も信号検出系が線形応

答を示す限られた条件下でしか適用できないことである。Ishikawa らは信号検出系の

応答特性について報告していないが、LeBeau と Stemmer は高角散乱電子の高感度検

出が可能な条件で信号検出系が非線形な応答を示すことを報告している[16]。高角散乱

電子の高感度検出は、散乱断面積の小さい軽元素材料や二次元材料の定量計測を行う場

合に特に重要である。現時点では、定量計測が可能なシステムを搭載した市販の電子顕

微鏡は存在せず、上述した定量計測手法にも課題があるため、軽元素材料や二次元材料

などの材料に対して定量計測を行うことは困難である。 

 定量解析手法における課題は、シミュレーションの定量精度自体が調査されていない

ことである。定量解析はシミュレーションとの比較に基づくため、シミュレーションが

実験結果をどの程度定量的に再現できるかあらかじめ調査する必要がある。しかし、先

行研究ではいずれのグループもシミュレーションの定量精度については議論していな

い[17-19,39]。また、先行研究では単に ADF 像の最大値と最小値のみを比較している

ものが多く[17-21,38-41]、原子分解能像のプロファイル形状を実験とシミュレーション

で定量的に比較した報告はない。シミュレーションの定量精度が評価されていないのは、

主に実験上の技術的課題のためと考えられる。例えば、一般に電子顕微鏡で用いられる

試料はその試料厚みが不明であり、正確に計測することも困難である。試料作製法とし

て用いられる集束イオンビーム(FIB: Focused Ion Beam)法では狙った厚みの試料を原

子オーダーで作製するのは困難であり[42]、ビーム照射ダメージにより試料表面に本来

の構造とは異なる非晶質層が数十 nm 形成されることが報告されている[43]。また、試

料厚みの計測手法として知られている EELS の Log-Ratio 法では最大 20%程度の計測

誤差が生じる可能性がある[44]。他の技術的課題としては、ADF 検出器の検出角度範囲

の計測や実験像に含まれるノイズの評価などが挙げられる。これらの精密計測・定量評

価は先行研究では報告されていない。したがって、上述した技術的課題からシミュレー

ションの定量精度が議論できておらず、実験結果を定量的に再現可能なシミュレーショ

ン手法が確立していない。 

 ADF 像は、X 線回折法では困難な並進対称性を持たない材料や、複数の結晶相が混

在する試料、表界面あるいはドーパントを含む局所領域等においても、結晶構造を直接
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観察しうる優れた手法である。しかし、先行研究における定量計測手法はすべての材料

に適用できるわけではなく、定量解析手法ではシミュレーションの定量精度が確認され

ていないという課題がある。そのため、現時点では ADF 像から観察試料の結晶構造を

議論することは困難である。これらの課題を解決し、ADF 像による結晶構造解析が実

現できれば、さまざまな材料の局所領域の結晶構造解析に有用な手法になると考えられ

る。 

1-4. 本研究の目的 

 本研究の目的は、ADF 像による結晶構造解析を実現することである。その実現のた

めには、ADF 検出器に到達する高角散乱電子の強度である ADF 検出電流の定量計測

手法と、高い定量精度を持つシミュレーションを用いた定量解析手法が必要である。そ

こで本研究では、1-3 節で述べた定量計測手法と定量解析手法におけるそれぞれの課題

を解決し、ADF 像による結晶構造解析を二次元材料に応用することを目的とした。本

研究の 3 つの目標を以下にまとめる。 

 1 つ目の目標は、信号検出系の非線形応答を考慮した定量計測システムの開発である。

電子数を定量的に計測でき、軽元素材料や二次元材料を含むあらゆる材料に適用可能な、

定量計測システムを開発する。 

 2 つ目の目標は、シミュレーションの定量精度評価である。試料と実験条件を揃えて

シミュレーションが実験結果をどの程度定量的に再現できるか調査する。また、従来研

究では報告されていない原子分解能像のプロファイル形状や ADF 像に含まれるノイズ

の影響についても定量的な評価を行う。 

 3 つ目の目標は、ADF 像による結晶構造解析の二次元材料への応用である。比較的

構造が単純な二次元材料とその積層体を対象とし、開発した定量計測システムを用いた

定量 ADF 像の取得と、高い定量精度を持つシミュレーションを用いた定量解析により、

結晶構造を解析する。 
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本研究の目的：ADF像による結晶構造解析の実現 

目標①：信号検出系の非線形応答を考慮した定量計測システムの開発(第 3 章) 

目標②：プロファイル形状とノイズの影響も含めたシミュレーションの定量精度評価

(第 4 章) 

目標③：ADF 像による結晶構造解析の二次元材料への応用(第 5 章) 

 

1-5. 本論文の構成 

 本論文は、ADF 像による結晶構造解析の実現を目指して、定量計測システムの開発、

シミュレーションの定量精度評価、二次元材料への応用についてまとめたものである。 

 本章では、走査透過電子顕微鏡法と観察手法の概要について述べた。そして、環状暗

視野法とシミュレーションを併用した定量 ADF像解析法の現状について説明した。先

行研究における定量計測手法と定量解析手法の課題を指摘することで、本研究の位置づ

けと目的を示した。 

 第 2 章では、STEMの結像理論について述べる。ADF 像が非可干渉性近似により説

明でき、構成元素と原子数といった試料の結晶構造を解析可能であるとする理論的根拠

を示す。また、ADF像コントラストに影響を与える因子について説明する。 

 第 3 章では、信号検出系の応答特性評価による定量計測システムの開発を行う。ここ

では、まず信号検出系の応答特性評価を行い、顕著な非線形応答を示す条件を明らかに

する。そして、応答特性の逆関数である換算関数を導出し、定量計測システムを構築す

る。さらに、開発した定量計測システムを実試料に適用することで、顕著な非線形応答

を示す条件下においても定量計測が可能か検証する。 

 第 4 章では、試料厚みが既知で試料作製に伴う非晶質層が存在しないグラフェンを使

用し、シミュレーションが実験結果をどの程度定量的に再現できるか調査する。ここで

は、ADF 検出器の検出角度範囲などの実験条件も精密に計測した上で実験とシミュレ

ーションとの定量比較を行う。また、原子分解能 ADF 像のプロファイル形状を比較す

るために、多重計測とドリフト補正により歪みがなく信号ノイズ比の良い高品質な

ADF 像を取得する。そして、従来研究では報告されていないノイズの影響についても

定量的な評価を行う。 
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 第 5 章では、開発した定量計測システムを多層グラフェン、チタニアナノシート、

MoS2という 3 つの二次元材料に応用する。シミュレーションとの比較により定量解析

を行うことで、ADF像による結晶構造解析を行う。 

 第 6 章では、本研究を総括し、波及効果と今後の課題について述べる。 
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第 2 章 走査透過電子顕微鏡法の結像理論 

2-1. はじめに 

 本研究が目指す環状暗視野(ADF: Annular Dark-Field)像による結晶構造解析は、

ADF 像強度が試料の構成元素と構成原子数を反映することに基づく。本章では、走査

透過電子顕微鏡法(STEM: Scanning Transmission Electron Microscopy)の結像理論を、

プローブ形成機構と試料中における電子の動力学的回折という 2 つの要素に分けて説

明する。プローブ形成機構では、レンズ収差、実効光源分布、デフォーカス幅がプロー

ブ強度分布と像コントラストに与える影響について述べる。試料中における電子の動力

学的回折では、ADF 像のコントラストが入射プローブ強度分布と試料構造の畳み込み

で表わされるとする非可干渉性結像近似によって説明できることを示し、ADF 像から

元素識別と原子数計測が可能であるという理論的根拠を示す[1,2]。また、原子コラムと

呼ばれる電子入射方向に沿って縦に並んだ原子列によって入射電子が強く局在化する

チャンネリング効果と ADF 像強度の多くを占める熱散漫散乱が ADF 像コントラスト

に及ぼす影響についても説明する。そして最後に、ADF 像に含まれる量子ノイズとコ

ントラストの関係について述べる。 

 

2-2. プローブ形成機構 

 本節では、プローブ形成機構とプローブ強度分布に影響を及ぼす因子について説明す

る。点光源から放出された単色電子を無収差レンズで結像する理想的な条件の場合、電

子はレンズの収束作用により試料上でデルタ関数のようなプローブを形成する[3]。こ

れは数学的には平面波のフーリエ変換で表される。しかし、実際の光源は有限のサイズ

を持ち、放出される電子のエネルギーも一定ではない。さらに、レンズには不完全性に

由来する収差が存在する。ここでは、それらの因子によりプローブが強度分布を持つこ

とを示す。 

 

2-2-1. レンズ収差の影響 

 対物レンズに収差が存在する場合、電子がレンズを通過する位置に応じた波面のずれ
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が生じる。電子がレンズを通過する位置は収束角に対応するため、収束角に応じた波面

のずれが生じる。この波面のずれを波面収差と呼ぶ。この波面収差により、レンズの外

側を通過した電子と光軸上を通過した電子は、試料面上の異なる位置に結像する。これ

は試料面上で電子が 1 点に収束せず、プローブが広がることを意味する。試料面上にお

ける結像位置のずれは幾何収差と呼ばれ、波面収差を角度に対して微分することで求め

られる。 

 波面収差による位相変調を考慮した試料面上でのプローブの電子の波動関数𝜓0(𝒙)は、

位相変調された円形開口のフーリエ変換に相当し、レンズ伝達関数𝑒𝑥𝑝(−𝑖𝜒(𝒌))を用い

て式(2.1)で表される[2]。ここで𝒙, 𝒌はそれぞれ試料上および絞り面上の位置ベクトル

である。試料は実空間、絞り面は逆空間に対応する。 

𝜓0(𝒙) = ∫ 𝑒𝑥𝑝(−𝑖𝜒(𝒌)) 𝑒𝑥𝑝(2𝜋𝑖𝒌 ∙ 𝒙)𝑑𝒌

𝑎𝑝𝑒𝑟𝑡𝑢𝑟𝑒

 (2.1) 

𝜒(𝒌)は波面収差関数と呼ばれるレンズ収差による位相変化量を表わす関数である。積分

はコンデンサー絞りの円形開口の角度範囲で行う。焦点はずれ量を表すデフォーカス𝐶1

は波面収差の一つであり、本論文では過焦点を正の符号とする。過焦点とはレンズから

見て試料面よりも近い側に物面を形成する条件であり、逆に不足焦点とは試料面よりも

遠い側に像面を形成する条件である。デフォーカス𝐶1と代表的な収差の一つである 3 次

球面収差𝐶3のみを考えた場合、波面収差𝜒(𝑘)は |𝒌| = 𝑘として、 

𝜒(𝑘) =
2𝜋

𝜆
(
1

2
𝐶1𝑘

2𝜆2 +
1

4
𝐶3𝑘

4𝜆4) (2.2) 

で表される[2,4]。𝜆は電子波長、𝑘は空間周波数であり、収束角αはα = 𝑘𝜆である。この

式はデフォーカス量に応じて位相が変調され、プローブ形状が変化することを表してい

る。3 次球面収差による幾何収差は収束角の 3 乗に比例するため、通常は円形の絞りを

使用することで収差による位相変調が少ない光軸近傍を通過する電子のみを用いてプ

ローブを形成する。この場合は、絞りを入れたことによる回折収差でプローブ形状が決

まり、試料面上には同心円状のエアリーパターンが現れる。このときの FWHMで表わ

されるプローブ径𝑑𝐷は、式(2.3)で見積もることができる[5,6]。 

𝑑𝐷 = 0.6
𝜆

𝛼
 (2.3) 

αを大きくすることで𝑑𝐷を小さくできるが、軸対称磁場を用いた電子レンズでは必ず正

の 3 次球面収差が発生するため[7,8]、従来の電子顕微鏡では許容できる収束角が 10 

mrad程度に制限されていた。そのため、加速電圧 80 kV における𝑑𝐷は 0.2 nm 程度で
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あった。このような回折収差で制限される場合のプローブ径は回折限界と呼ばれる。 

 従来の電子顕微鏡において、球面収差係数はレンズ形状などで決まる固有の正値であ

ったが、近年負の球面収差を発生させることが可能な球面収差補正装置が開発され、3

次球面収差を最適化できるようになった[9-13]。図 2-1 に加速電圧 80 kV における球面

収差補正前後でのロンチグラム、プローブ強度分布のシミュレーション結果を示す。プ

ローブ強度分布は積分強度が 1 となるように規格化して表示した。この図は、本研究の

ために著者が作成したプログラムで作図したもので、式(2.1)および以下に述べる式(2.4)

を用いて計算したものである。プログラムの作成には、Gatan 社製のソフトウェア

(DigitalMicrograph)を使用した。ロンチグラムは大収束角プローブを非晶質薄膜試料

に入射させたときに検出器面上に現れる回折図形であり[14]、残存収差の程度を見積も

ることができる。中心に見られる一様なコントラストは、残存収差によるプローブの広

がりが無視できる角度範囲を表わしており、図 2-1(b)に示す収差補正後のロンチグラム

では、一様なコントラストの領域が拡大している。これにより収束角を大きくでき、図

2-1(c)に示すような先鋭化されたプローブが形成可能となる。さらに収差補正は、分解

能の向上だけでなくプローブ電流の増大による信号ノイズ比(SN 比: Signal-to-Noise 

Ratio)の向上という利点ももたらす。加速電圧 80 kVのときの波長は 4.2 pm と比較的

長いが、収差補正により収束角を 30 mradと大きくすることで 0.1 nm 以下のプローブ

径が実現でき、原子分解能観察が可能となっている。 

 このプローブコレクターを用いる場合には、高次収差の影響を考慮する必要がある。

極座標系(𝑘, 𝜃)を用いると、6 次の波面収差までを含めた波面収差関数𝜒(𝑘, 𝜃)は式(2.4)

で表される[4]。 
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図 2-1. (a) 収差補正前のロンチグラム Scherzer条件: 𝐶1 = −78.8 nm, 𝐶3 = 1 mm 

(b) 収差補正後のロンチグラム 𝐶1 = 0 nm, 𝐶3 = 500 nm, 𝐶5 = 0.5 mm, 𝐴5 = 1 mm 

(c) 収差補正前後での規格化したプローブ強度分布 

 

𝜒(𝑘, 𝜃) =
2𝜋

𝜆
(
1

2
𝐶1𝑘

2𝜆2 +
1

2
𝐴1𝑘

2𝜆2𝑐𝑜𝑠(2𝜃𝐴1 − 2𝜃) + 𝐵2𝑘
3𝜆3𝑐𝑜𝑠(𝜃𝐵2

+ 𝜃) +
1

3
𝐴2𝑘

3𝜆3𝑐𝑜𝑠(3𝜃𝐴2 − 3𝜃) +
1

4
𝐶3𝑘

4𝜆4

+ 𝑆3𝑘
4𝜆4𝑐𝑜𝑠(2𝜃𝑆3 + 2𝜃) +

1

4
𝐴3𝑘

4𝜆4𝑐𝑜𝑠(4𝜃𝐴3 − 4𝜃)

+ 𝐵4𝑘
5𝜆5𝑐𝑜𝑠(𝜃𝐵4 + 𝜃) + 𝐷4𝑘

5𝜆5𝑐𝑜𝑠(3𝜃𝐷4 + 3𝜃)

+
1

5
𝐴4𝑘

5𝜆5𝑐𝑜𝑠(5𝜃𝐴4 − 5𝜃) +
1

6
𝐶5𝑘

6𝜆6

+
1

6
𝐴5𝑘

6𝜆6𝑐𝑜𝑠(6𝜃𝐴5 − 6𝜃)) 

(2.4) 

ここでは CEOS 社の表記を採用しており[15]、𝐴, 𝐵, 𝐶等は収差の対称性、𝐴𝑛などで表記

される下付数字は、幾何収差の次数𝑛を表す。𝐴𝑛は(n+1)回非点収差、𝐵2は 2 次軸上コ

マ収差、𝑆3はスター収差、𝐵4は 4 次軸上コマ収差、𝐷4は三葉収差、𝐶5は 5 次球面収差、

𝜃は光軸に垂直な面内での方位角を表わす。𝜃𝐴𝑛は(n+1)回非点収差の方向、𝜃𝐵2は 2 次軸

上コマ収差の方向、𝜃𝑆3はスター収差の方向、𝜃𝐵4は 4 次軸上コマ収差の方向、𝜃𝐷4は三

葉収差の方向を表わす。これらの収差は、プローブコレクターのソフトウェアを用いて
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計測と補正が可能である。本研究で用いた CEOS 社のプローブコレクター(DCOR)では

5 次幾何収差までの計測を行い、4 次までの幾何収差と一部の 5 次幾何収差を補正する

ことができる。また、各収差は経時変化することが報告されており[16,17]、特に𝐶1, 𝐴1

などの低次収差はプローブ形状への影響が大きいため像取得時に毎回手動での補正が

必要である。残存する低次収差は、ロンチグラムだけでなく ADF 像でも大まかに確認

することができる。 

 

2-2-2. 実効光源分布の影響 

 電子銃の光源は有限のサイズを持ち、光源上の各点から放出される電子は互いに非可

干渉性であるため、それぞれが試料上で干渉することなくプローブを形成する。このと

き形成される広がったプローブは光源を縮小した像であり、本研究ではこのプローブの

縮小像を実効光源分布(ESD: Effective Source Distribution)と呼ぶ[3]。実際には顕微鏡

本体の機械的・電気的不安定性によるプローブ広がりが存在し、それらの影響を加味し

たものが実効光源分布となる。 

 収差を考慮しない場合の実効光源分布のサイズ𝑑𝐸𝑆𝐷は、単位立体角あたりの電流密度

である電子銃輝度𝐵 [A cm-2 sr-1]と式(2.5)の関係がある。 

𝑑𝐸𝑆𝐷 =
2

𝜋𝛼
√
𝐼0
𝐵

 (2.5) 

ここで𝐼0はプローブ電流を表わす。この関係は光源の縮小率に依存せず、光学系のどの

位置においても成り立つ。この関係から、収束角αを大きくすることとプローブ電流𝐼0

を小さくすることにより、より小さなプローブ径が実現できる。しかし、許容できる収

束角は 2-2-1 項で述べた収差によって決まり、プローブ電流は後述するコントラストノ

イズ比(CN比: Contrast-to-Noise Ratio)の観点から、我々が試料構造を識別するために

最低限必要な値が存在する。したがって、一定のプローブ電流を確保しつつ、より小さ

いプローブ径を実現するためには、より高輝度な電子銃が必要となる。輝度で制限され

る場合のプローブ径は輝度限界と呼ばれる。実際のプローブ径は回折限界と輝度限界の

二乗平均平方根で定義されることが多く[2,5]、収差補正による収束角の拡大と高輝度電

子銃の開発が古くから高分解能化の課題となっている。表 2-1 に電子銃の種類ごとの特

徴を示す[5,18]。本研究で使用した Schottky 電子銃(FEI, X-FEG)は、プローブ電流の

変動が少ないという利点を有しており、プローブ電流の正確な計測が必要となる定量解
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析に適している。加速電圧 80 kV のときの輝度は 5.6×108 A cm-2 sr-1である[19]。表

2-1 に示すように、電子銃から放出された電子のエネルギーは一定ではなく幅を持って

いる。この影響について 2-2-3 項で述べる。 

 実効光源分布を考慮したシミュレーション像𝐼𝐸𝑆𝐷は、点光源を仮定した ADF 像𝐼𝑃に

実効光源分布に相当する関数𝐹𝐸𝑆𝐷を畳み込むことで得られる。 

𝐼𝐸𝑆𝐷 = 𝐼𝑃⊗𝐹𝐸𝑆𝐷 (2.6) 

⊗は畳み込みを表わす。本研究で用いた実効光源分布に相当する関数は第 4 章で詳しく

説明する。 

表 2-1. 各電子銃の特徴[5,18,20] 

 

  

2-2-3. デフォーカス幅の影響 

 電子銃から放出された電子は、一般にどのような方式でも有限のエネルギーの幅を持

っている。レンズの焦点距離はエネルギーにより異なるため、焦点距離が幅を持つこと

につながる。この焦点距離の幅をデフォーカス幅と呼ぶ。 

 焦点距離の変化は加速電圧やレンズ電流の揺らぎによっても生じ、それらの影響を加

味したデフォーカス幅𝐷𝑆の大きさは式(2.7)で表される。 

𝐷𝑆 = 𝐶𝑐√(
∆𝐸

𝐸
)
2

+ (
∆𝑉

𝑉
)
2

+ (
2∆𝐼

𝐼
)
2

≅ 𝐶𝑐
∆𝐸

𝐸
 (2.7) 

ここで𝐶𝑐はレンズ系の色収差係数、∆𝐸はエネルギー幅、𝐸は加速された電子のエネルギ

ーである。加速電圧が小さいほどエネルギー幅の影響が顕在化する。∆𝑉 𝑉⁄ と∆𝐼 𝐼⁄ はそ

れぞれ加速電圧、レンズ電流の揺らぎである。デフォーカス幅を持つことにより、異な

るエネルギーを持つ電子毎の異なるプローブ形状が重畳されるため、プローブは投影さ

れた光源像からさらに広がることになる。デフォーカス幅を持つことに起因するプロー

ブの広がりは色収差と呼ばれる。∆𝑉 𝑉⁄ と∆𝐼 𝐼⁄ は、通常 10-5以下と小さいので本研究で

は考慮していない[2]。電子銃から放出される電子のエネルギー分布は系統的なもので
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はなくランダムと考えるのが自然なので、デフォーカス幅は本来の焦点距離∆𝑓0を中心

としたガウス分布𝐷𝐷𝑆になる。デフォーカス幅𝐷𝑆をガウス分布の 1/e 幅とすると、標準

偏差𝜎𝑆𝐷と𝐷𝑆 = 2𝜎𝑆𝐷√2の関係がある。 

𝐷𝐷𝑆 =
1

𝜎𝑆𝐷√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 (−

(∆𝑓 − ∆𝑓0)
2

2𝜎𝑆𝐷
2 ) (2.8) 

 

 

図 2-2 . (a) デフォーカス幅の模式図 (b) 規格化したプローブ強度分布への影響 

∆𝑓0: 本来の焦点距離, 𝐸: 電子エネルギー 

 

 図 2-2 にデフォーカス幅の模式図と、プローブ形状に与える影響をシミュレーション

した結果を示す。この図は、HREM Research Inc.が提供する DigitalMicrograph プラ

グインである DeConvHAADFを用いて計算したものである[21]。Schottky 電子銃を想

定し、エネルギー幅∆𝐸= 0.9 eV、電子エネルギー𝐸= 80 keV、色収差係数𝐶𝑐= 1.8 mm と

して求めた値𝐷𝑆= 20 nm を使用した。収束角は 30 mradとし、プローブ強度分布は積

分強度が 1 となるように規格化して表示した。デフォーカス幅を考慮しても、本来の焦

点距離∆𝑓0で結像したプローブの寄与が大きいため、プローブ FWHM はほとんど変化

しない。そのため空間分解能には大きな影響を与えない。しかし、広がったプローブが

重畳されるためピーク強度が下がり、裾の強度が増えている。これは、ぼけた ADF像
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の寄与が増えることを表わしており、コントラストの低下をもたらす。 

 デフォーカス幅を考慮したシミュレーション像は、各デフォーカス条件で求めたシミ

ュレーション像をガウス分布𝐷𝐷𝑆で重みをつけて平均化することで得られる。 

 

2-3. 試料中における電子の動力学的回折 

本節では、電子の試料中での回折現象について説明する。回折現象を扱う理論には、

試料中で回折が 1 回だけ起こると仮定した運動学的回折理論と多重散乱を考慮した動

力学的回折理論の 2 種類がある。試料に入射した電子は原子核と電子雲が作る静電ポテ

ンシャルにより散乱されるが、電子は物質との相互作用が強いため、物質中で多重散乱

が起こりやすい。そのため、散乱強度を定量的に説明するには動力学回折理論が必要と

なる。ここでは、まず Cowley の結像理論に基づいて運動学的回折について述べる[1,2]。

その後、動力学的回折理論の一つであるマルチスライス法について説明する。また、高

角散乱電子を検出する ADF 法において強度の多くを占める熱散漫散乱(TDS: Thermal 

Diffuse Scattering)についても説明する。 

 

2-3-1. 運動学的回折 

 試料に入射した電子は、原子核と電子雲が作る静電ポテンシャル𝑉(𝑥, 𝑦, 𝑧)により散乱

されるが、入射電子が十分に高速(例えば加速電圧 80 kV以上)でかつ試料が非常に薄い

と見なせる場合(例えば数 nm 以下)は、試料中で電子が 1 回しか散乱しないとして扱う

ことができる[2,22]。この近似を運動学的回折と呼ぶ。このときの試料ポテンシャル

𝑉(𝑥, 𝑦, 𝑧)は、電子入射方向に垂直な面に投影した 2 次元関数で近似する。この 2 次元関

数を投影ポテンシャル𝑉𝑃(𝑥, 𝑦)と呼び、電子が z 方向に入射すると考えた場合、 

𝑉𝑃(𝑥, 𝑦) = ∫𝑉(𝑥, 𝑦, 𝑧)𝑑𝑧 (2.9) 

で表わされる。試料に入射した電子は、この投影ポテンシャルに比例した位相変調を受

ける。実空間と逆空間における位置ベクトルをそれぞれ𝒙 = (𝑥, 𝑦), 𝒌と定義すると、電

子が受ける位相変調は、透過関数𝑞(𝒙)と呼ばれる式(2.10)で表わされる。 

𝑞(𝒙) = 𝑒𝑥𝑝 (𝑖𝜎𝑉𝑃(𝒙))  (2.10) 

𝜎は相互作用定数と呼ばれる電子波長𝜆と加速電圧𝐸によって決まる比例定数であり、式

(2.11)で表わされる。 
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𝜎 =
𝜋

𝜆𝐸
 (2.11) 

2-2-1 項で述べたように、試料面上でのプローブ波動関数𝜓0(𝒙)はレンズ伝達関数

𝑒𝑥 𝑝(−𝑖𝜒(𝒌))で位相変調された円形開口𝑇(𝑘)のフーリエ変換𝐹𝑇で表わされる。 

𝜓0(𝒙) = 𝐹𝑇[𝑇(𝒌)] = 𝐹𝑇[𝐴(𝒌)𝑒𝑥 𝑝(−𝑖𝜒(𝒌))] 

𝐴(𝒌) = 1: 𝒌 ≤ 𝒌𝑨𝑷 

𝐴(𝒌) = 0: 𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑠  

(2.12) 

𝐴(𝒌)は絞りを表わす関数であり、𝒌𝑨𝑷は絞りの大きさを表わす。α = |𝒌𝑨𝑷|𝜆である。試料

による位相変調を受けた後の、試料直下の波動関数𝜓𝐸𝑥(𝒙)は、式(2.13)で表わされる。 

𝜓𝐸𝑥(𝒙) = 𝜓0(𝒙)𝑞(𝒙) (2.13) 

検出器面上で収束電子回折(CBED: Convergent Beam Electron Diffraction)図形を作

る波動関数𝛹𝐸𝑥(𝒌)は、試料直下の波動関数𝜓𝐸𝑥(𝒙)のフーリエ変換により求められる。 

𝛹𝐸𝑥(𝒌) = 𝐹𝑇[𝜓0(𝒙)𝑞(𝒙)] = 𝑇(𝒌)⊗ 𝑄(𝒌) (2.14) 

検出器面上の波動関数は強度分布𝐼(𝒌)として計測される。強度分布は振幅の絶対値の二

乗なので、 

𝐼(𝒌) = |𝛹𝐸𝑥(𝒌)|
2 = |𝑇(𝒌) ⊗𝑄(𝒌)|2 (2.15) 

試料面上のある点における像強度𝐼(𝒙)は、CBED 図形の強度を検出器全体にわたって積

分した値である。 

𝐼(𝒙) = ∫𝐷(𝒌)𝐼(𝒌)𝑑𝒌 = ∫𝐷(𝒌)|𝑇(𝒌)⊗ 𝑄(𝒌)|2𝑑𝒌 

𝐷(𝒌) = 1: 𝒌𝒊𝒏 ≤ 𝒌 ≤ 𝒌𝒐𝒖𝒕  

𝐷(𝒌) = 0: 𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑠  

(2.16) 

𝐷(𝒌)は検出器を表す窓関数であり、𝒌𝒊𝒏と𝒌𝒐𝒖𝒕はそれぞれ検出器のインナー角、アウタ

ー角を表わす。 

 投影ポテンシャルが極めて小さい場合には、弱位相物体近似が成り立ち、指数関数を

展開した 1 次の項のみを考えれば良い。 

𝑞(𝒙) = 1 + 𝑖𝜎𝑉𝑃(𝒙)  
𝐹𝑇
↔   𝑄(𝒌) = δ + 𝑖𝜎𝐹(𝒌) (2.17) 

ここでの𝐹(𝒌)は 2 次元構造に対する構造因子に相当するものである。この場合の検出

器面上での強度分布𝐼(𝒌)は式(2.18)で表される。 

𝐼(𝒌) = |𝑇(𝒌)|2 + 𝜎2|𝐹(𝒌)⊗ 𝑇(𝒌)|2 (2.18) 

|𝑇(𝒌)|2 = |𝐴(𝒌)|2であり CBED 図形に透過ディスクが現れることに相当する。ADF 法

では、透過ディスクを除いた高角領域で積分した値がある点における像強度𝐼(𝒙)となる
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ので、 

𝐼(𝒙) = 𝜎2∫|𝐹(𝒌)⊗ 𝑇(𝒌)|2𝑑𝒌 (2.19) 

パーセバルの関係式を使うと、 

𝐼(𝒙) = 𝜎2∫|𝑉𝑃(𝒙
′)𝜓0(𝒙 − 𝒙

′)|2𝑑𝒙′ 

𝐼(𝒙) = 𝜎2𝑉𝑃
2(𝒙)⊗ |𝜓0(𝒙)|

2 

(2.20) 

ADF 像の強度𝐼(𝒙)が試料投影ポテンシャル𝑉𝑃
2(𝒙)とプローブ強度分布|𝜓0(𝒙)|

2の畳み込

みで表されることから、ADF 像は原子コラムごとの散乱強度を独立して計測している

と解釈できる。このような解釈を非可干渉性結像近似と呼ぶ。投影ポテンシャルとプロ

ーブ強度分布はともに正値なので、原子位置が常に輝点に対応し、構造直視性に優れた

像が得られる。また、投影ポテンシャルは電子光学条件には依存しないので、プローブ

強度分布が ADF 法の分解能を支配することを意味している。ここまでに説明した ADF

像の結像過程を図 2-3 にまとめる。 

 

 

図 2-3. ADF 像の結像過程 

 

 ADF 法で検出するような高角散乱は、原子核近傍で散乱される Rutherford散乱と見

なすことができるため、各原子からの散乱強度は原子番号 Z の約二乗に比例すると考

えられている[23]。したがって、各原子コラムからの散乱強度は、原子コラムを構成す
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る原子数とその原子番号を反映する。これが ADF 法により試料の元素識別と原子数計

測が可能であるという理論的根拠である。原子番号 Z の冪指数は、ADF 検出器のイン

ナー角や後述する Debye-Waller因子に依存することが報告されている[24-28]。また実

際には、2-2-1 項で述べた収差等によるプローブの広がりや 2-3-2 項で述べる動力学的

効果を考慮する必要があるため、定量的な解析のためにはシミュレーションとの比較が

必須である。 

 

2-3-2. 動力学的回折 

 試料の厚みが数 nm 以上の場合、散乱強度を定量的に説明するためには多重散乱を考

慮した動力学回折理論が必要となる。ここでは、最もよく用いられるマルチスライス法

について説明する[29-31]。マルチスライス法の原理を図 2-4 に示す。 

 マルチスライス法では、厚さ𝑍の試料を電子の入射方向に対して𝑁分割し、厚さ∆𝑍 =

𝑍/𝑁のスライスの積み重ねと考える。このスライスは位相格子とも呼ばれ、位相格子内

のポテンシャルは投影ポテンシャルとして扱う。各スライスでの位相変調は、投影ポテ

ンシャルを用いた透過関数で表される。各位相格子が十分薄ければ、弱位相物体として

扱うことが可能である。スライスから出射した電子は、平均内部ポテンシャルを持った

空間中を距離∆𝑧だけフレネル回折し、次のスライスに入射する。空間中を伝播する際の

位相変調は、伝播する球面波を放物面波で近似した場合、式(2.21)に示す伝播関数𝑝(𝒙)

を畳み込むことで表わされる。 

𝑝(𝒙) =
1

𝑖𝜆∆𝑍
𝑒𝑥𝑝 [

−𝜋𝑖𝒙

∆𝑍
] (2.21) 

したがって、j－1 枚目のスライスを出た電子が、j 枚目のスライスに入射し、空間を伝

播した後の波は、実空間と逆空間でそれぞれ 

𝜓𝑗(𝒙) = [𝜓𝑗−1(𝒙)𝑞𝑗(𝒙)]⊗ 𝑝𝑗(𝒙) 

𝛹𝑗(𝒌) = 𝛹𝑗−1(𝒌) ⊗ 𝐹𝑇[𝑞𝑗(𝒙)] × 𝐹𝑇[𝑝𝑗(𝒙)] 
(2.22) 

と表される。このように、透過関数による位相変調と伝播関数による位相変調を交互に

繰り返し計算することで、試料内での多重散乱を考慮した試料直下での波動関数𝜓𝐸𝑥(𝒙)

を求めることができる。 
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図 2-4. マルチスライス法の原理 

 

畳み込み定理を利用すると、フーリエ変換により畳み込みを積として計算できるため、

実際のシミュレーションでは高速フーリエ変換(FFT: Fast Fourier Transform)用いて、

実空間と逆空間の計算を交互に行うことで効率良く計算を行うことができる。本研究に

おけるシミュレーションでは、このマルチスライス法をベースとしたソフトウェア

(HREM Research Inc., xHREM)を使用した[32]。 

 検出器面上で散乱強度をより正確に計測するためには、逆空間でのサンプリング間隔

を小さくし回折波を細かく計算する必要がある。FFT を利用したマルチスライス法で

は、逆空間におけるサンプリング間隔は実空間における試料サイズの逆数となる。した

がって、実空間において結晶構造の単位胞をスライス面内で複数繰り返したスーパーセ

ルを作製することで、散乱強度の正確な計測が可能となる。本研究では、基本的なスー

パーセルサイズを 1辺 100 Åとしている。これは逆空間におけるサンプリング間隔 0.01 

Å-1に相当する[33]。また、散乱波の最大計算範囲は𝒔 = 𝑠𝑖𝑛𝜃 𝜆⁄ = 5 Å−1とした。これは

加速電圧 80 kVにおける散乱角で 420 mradまで計算に取り入れたことに相当する。 

 

2-3-3. チャンネリング効果 

 厚みのある試料の晶帯軸に沿ってプローブが入射する場合、原子コラム近傍に電子が

局在して伝播する強い動力学的回折効果が生じる。これは、試料内の原子が電子に対し

て凸レンズのような働きをすることで生じるもので、チャンネリング効果と呼ぶ[34-

36]。図 2-5 に SrTiO3試料内における電子伝播の様子をシミュレーションした結果を示

す。この図は xHREM を使用してシミュレーションを行い、各位相格子における波動

関数を出力・表示したものである。図 2-5 上部に示すように原子コラム間にプローブが

入射した場合は、深さ数 nm 程度ですぐにプローブが広がってしまう。また、隣接する
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原子コラムに電子が伝播してしまう様子が確認できる。これはデチャンネリング効果と

呼ばれる。一方で、下部に示す Ti-O 原子コラムに入射した場合には、原子コラム近傍

に電子が強く局在し、その強度が振動しながら伝播していく。このチャンネリング効果

により、大収束角プローブを用いた場合でもプローブが非局在化せず、非可干渉性結像

近似が成立する。また、チャンネリング効果により同じ組成の試料であっても原子の並

び方や層状物質の場合は積層の仕方によって検出強度が変化する[37]。これを利用して

ドーパント原子の深さ位置を特定することが可能である[38-40]。 

 

 

図 2-5. 異なるプローブ位置での SrTiO3試料内での電子伝播の様子 

シミュレーション条件: 加速電圧 80 kV, 収束角 20 mrad, 𝐶1 = 0 nm,  𝐶3 = 0 nm 

 

2-3-4. 熱散漫散乱の影響 

 高角散乱電子を検出する ADF 法では、回折ディスクを形成する弾性散乱だけでなく

回折図形のバックグラウンドとなる散漫散乱の寄与が大きい。この散漫散乱は熱散漫散

乱と呼ばれ、原子が熱振動によって平衡位置からずれることによって生じる。TDS 強

度𝐼𝑇𝐷𝑆は、𝑓(𝒔)を弾性散乱の原子散乱因子、𝒔を散乱ベクトルとして式(2.23)で与えられ

る。 
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𝐼𝑇𝐷𝑆(𝐵, 𝒔) ∝ ∫ 𝑓2(𝒔)(1 − 𝑒𝑥𝑝(−2𝐵𝒔2))𝑑2𝒔

𝑑𝑒𝑡𝑒𝑐𝑡𝑜𝑟

, 𝒔 =
𝑠𝑖𝑛𝜃

𝜆
 (2.23) 

積分は検出器が電子を捉える角度範囲で行う。𝑒𝑥𝑝(−2𝐵𝒔2)は熱振動による弾性散乱強

度の減衰を表わす因子であり、Debye-Waller因子と呼ばれる。𝐵は温度因子あるいは原

子変位パラメーターと呼ばれる熱振動の大きさを表わす因子であり、式(2.24)で表わさ

れる[41]。 

 𝐵 = 8𝜋2�̅�2 (2.24) 

�̅�2は反射面に垂直方向の熱振動による振幅の平均二乗変位を表わす。式(2.23)から TDS

強度は弾性散乱強度の減衰分として表わされ、個々の原子の温度因子に依存して敏感に

変化する[42]。また、TDS と弾性散乱は散乱角度分布が異なるため、検出強度の総和は

一定にはならず試料温度に依存する。図 2-6 に Weickenmeier-Kohl の原子散乱因子を

使用して計算した弾性散乱強度と TDS 強度の散乱角依存性を示す[43]。この図は、論

文[43]に記載の近似式と式(2.23)を使用し、すべての原子の温度因子𝐵を 0.5 Å2 として

計算した結果である。弾性散乱強度は散乱角の 4 乗分の 1 で急激に弱まるため[2]、高

角領域になるにつれて TDS 強度が優勢となる。ADF 法では、強い回折ディスクが検出

器に入ると非可干渉性が失われてしまう場合があるため[44]、非可干渉性を保つために

TDS 強度が優勢となる角度を目安にインナー角を設定することが多い[45,46]。 

 

 

図 2-6. 加速電圧 80 kV, B = 0.5 Å2のときの弾性散乱強度と TDS 強度の散乱角依存性 
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2-4. コントラスト識別限界 

ここでは、ADF 像に含まれる量子ノイズとコントラストの関係について述べる。プ

ローブ電流や ADF 検出器で検出される電流には、全く不安定性の無い理想的な装置の

場合においても、検出される電子数のポアソン分布に従う揺らぎが存在する。この揺ら

ぎは量子ノイズやショットノイズと呼ばれる。そのため、ADF 像は試料構造に由来す

る信号と量子ノイズとの和で形成される。像コントラスト𝐶は最大検出電子数𝐴と最小

検出電子数𝐵の差で定義され、量子ノイズの標準偏差は 1 pixelあたりの平均信号(検出

電子数)を𝑀とすると√𝑀で表わされる。コントラストと量子ノイズの関係を図 2-7 に示

す。我々が試料の構造を識別するためには、2点間の信号量の差を表わすコントラスト

と平均ノイズ量の比を表わす CN比𝜔が 3-5 程度必要である[2,5,47]。  

𝐶 ≥ 𝜔(
√𝐴 + √𝐵

2
) (2.25) 

検出電子数はプローブ電流に比例し、量子ノイズはプローブ電流の平方根に比例する。

したがって、プローブ電流を大きくする程、コントラストがノイズに対して優勢になり

試料構造を識別しやすくなる。この関係は CN比の観点から、試料構造を識別するため

に最低限必要なプローブ電流が存在することを意味している。 

 

 

図 2-7. コントラストと量子ノイズの関係 
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2-5. まとめ 

 本章では、ADF像が非可干渉性結像近似によって説明できることを示し、ADF像の

みから試料の元素識別と原子数計測が可能であるという理論的根拠を示した。また、プ

ローブ形成機構や試料中での動力学的回折について概説し、それぞれに影響を与える因

子について説明した。本研究が目指す ADF 像による結晶構造解析は、実験結果とシミ

ュレーション結果を定量比較することで行われる。したがって、シミュレーションが実

験結果をどの程度定量的に再現できるか調査する必要がある。第 4 章では、試料と観察

条件を厳密に揃えた条件で実験結果とシミュレーション結果を定量比較し、シミュレー

ションの定量精度を評価する。その際に、本章で述べた ADF 像に影響を及ぼす因子を

個別に計測し、シミュレーションにその効果を取り入れる。 
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第 3 章 環状暗視野像の定量計測システムの開発 

3-1. はじめに 

 環状暗視野(ADF: Annular Dark-Field)像による結晶構造解析を実現するためには、

ADF 検出器に到達する高角散乱電子の強度に相当する ADF 検出電流の定量計測手法

が必要である。しかし現時点では、ADF 検出電流の定量計測が可能なシステムを搭載

した市販の電子顕微鏡は存在せず、先行研究における定量計測手法には 2 つの課題が存

在する[1,2]。 

 先行研究における定量計測手法の主な課題は、信号検出系が線形応答を示す限られた

条件でしか適用できないことである[1,2]。Ishikawa らは信号検出系の応答特性につい

て報告していないが[1]、LeBeau と Stemmerは高角散乱電子の高感度検出が可能な条

件で、信号検出系が非線形な応答を示すことを報告している[2]。軽元素材料や二次元材

料の結晶構造解析を行う場合、高感度検出が可能な条件にも適用可能な定量計測手法が

不可欠である。もう 1 つの課題は、LeBeau と Stemmer の手法では電流を計測できな

いため、ADF 像に含まれるショットノイズを評価できないことである。ショットノイ

ズを定量的に評価するためには、ADF 検出電流を計測できる必要がある。 

 そこで本研究では、信号検出系の非線形応答を考慮した定量計測システムの開発に取

り組む。信号検出系が一定の条件下では、入力である ADF 検出電流と出力である ADF

像強度が応答特性と呼ぶ一定の関係になることに着目し、まず信号検出系の応答特性を

詳細に評価する。そして、評価した応答特性に基づき ADF 像強度から ADF 検出電流

を計測するための換算関数を導出する。これにより、信号検出系が非線形応答を示す条

件下においても ADF 検出電流の正確な計測が可能となる。 

 本章では、まず信号検出系の詳細な構成と信号処理について説明し、信号検出系の応

答特性評価による ADF 検出電流の計測方法について説明する。続いて、応答特性の評

価方法とその評価結果について述べる。その後、応答特性の逆関数である換算関数の導

出について説明する。そして最後に、開発した定量計測システムにより ADF 検出電流

と定量コントラストが正しく計測できるか検証した結果を示す。本研究では、開発した

定量計測システムを二次元材料に適用することを想定し、電子線照射によるノックオン

ダメージが起こりにくい低加速電圧 80 kVで実験を行った[3-5]。 
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3-2. 信号検出系の応答特性評価による定量計測 

 図 3-1 に信号検出系における信号処理の詳細と本研究で使用する用語の定義を示す。

第 1 章でも述べたように、ADF 法では入射プローブを試料上で走査し、試料により 50 

mrad 程度の高角に散乱された電子を ADF 検出器で検出する。本研究では、試料に照

射する電流をプローブ電流 I0 [pA]、ADF 検出器に到達する電流を ADF 検出電流 IADF 

[pA]、プローブ電流 I0に対する ADF 検出電流 IADFの割合を定量コントラスト QADF [%]

と呼ぶ。ADF 検出電流 IADFは光電子増倍管(PMT: Photomultiplier Tube)で増幅され、

増幅されたアノード電流はアナログ/デジタル(A/D)コンバーターでデジタル信号であ

る ADF 像強度 SADF [count]に変換される。PMTでの増幅率は装置制御ソフトウェアの

コントラスト設定 fcon [%]で、ADF 像強度 SADF のオフセット強度はブライトネス設定

fbri [%]で制御できる。 

 

 

図 3-1. 信号検出系における信号処理 



38 

 

 

 ここで、IADF [pA]から SADF [count]への変換関数を信号検出系の応答特性 fADF 

[count/pA]と定義する。応答特性は fconと IADFの関数である。そして、応答特性の逆関

数である SADF [count]から IADF [pA]への変換関数を換算関数 FADF [pA/count]と定義す

る。あらかじめ fconと IADFを変化させた種々の条件で応答特性を評価し、その逆関数で

ある換算関数を求めておけば、SADF から IADF を間接的に計測することできる。IADF が

計測できれば、別途計測した I0との比を求めることで QADF [%]が得られる。これが、

信号検出系の応答特性評価による定量計測の原理である。 

次に、信号検出系の非線形性について説明する。応答特性には 2 つの非線形性が存在

するため注意が必要となる。1 つ目は PMT 増幅率と fconの関係である。PMT での増幅

率は fconで制御できるが、これは PMT の多段ダイノード間にかかる印加電圧を制御し

ていることに相当する。増幅率𝜇と印加電圧𝑉の関係は次式で表わされる[6]。 

𝜇 =
𝑎𝑛

(𝑛 + 1)𝑘𝑛
∙ 𝑉𝑘𝑛 = 𝐴 ∙ 𝑉𝑘𝑛 (3.1) 

ここで、𝑎と𝐴は定数、𝑛はダイノードの数、𝑘は電極の構造・材質で決まる 0.7-0.8 の値

である。増幅率は、fcon の関数である印加電圧に対して冪関数的に増加する。これが応

答特性の 1 つ目の非線形性である。2 つ目は、ある fconにおける IADFと SADFの関係で

ある。理想的には fconが一定であれば、式(3.1)の増幅率が一定値となるので、IADFと SADF

は線形な関係になる。しかし、実際には SADF が最大値に近づくにつれて飽和するよう

な非線形な関係となる。定量解析において問題となるのは、この 2 つ目の非線形性であ

る。先行研究では、この 2 つ目の非線形性を考慮していないため実験条件に厳しい制約

が存在している。本研究では、この非線形性に基づいて ADF 像のすべてのピクセル値

SADF を個別に IADF に変換する。これを実現するために、応答特性の詳細な評価とカー

ブフィッティングによる換算関数の導出に取り組んだ。 

  

3-2-1. 実験方法 

 ここでは応答特性評価の実験方法について説明する。本研究で使用した ADF 検出器

は E.A. Fischione Instruments 社製の Model 3000[7]、A/D コンバーターは Gatan 社

製の DigiScan II である[8]。データ取得には Titan3装置制御ソフトウェアと Gatan 社

製 DigitalMicrograph を使用した[9]。 

 通常の STEM では検出器面上に逆空間の情報を持つ回折図形が現れるが、投影レン
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ズを TEM モードに切り替えることで実空間の情報を持つ像を映し出すことができる。

したがって、装置に試料を導入しない状態で TEMモードに切り替えることで、ADF検

出器に収束プローブを直接入射させることができる。プローブを検出器に直接入射させ

るため、このときの I0と IADFは等しい値である。この方法で IADFを次々に変化させて

いけば、SADFの全範囲である 0 から約 50000 count に渡って、IADFから SADFへの変換

関数である応答特性を調べることができる。本研究で開発する定量計測システムを様々

な試料に適用することを想定して、fcon = 50, 60, 70, 80, 90, 95, 100%でそれぞれ応答特

性を評価した。fcon < 50%の設定は PMT 増幅率が低く使用することがないため、本研

究では評価しなかった。 

 

 

図 3-2. 応答特性の評価方法 

 

 図 3-2 に応答特性評価方法の模式図を示した。ADF 検出器には後述する感度不均一

性が存在するため、まず検出器上でプローブを走査し検出器スキャン像を取得した。そ

の後、比較的感度が均一な領域の平均値を計測し SADF とした。I0 はモノクロメーター

のガンレンズの励磁電流を変えることで調整し、0.02-80 pA の間に設定した。I0は蛍光

板でも計測が可能だが、pAオーダーの値を正確に計測することが困難なため、CCD カ

メラを使用して計測した。CCD カメラの電子 1個あたりの CCD カウントである CCD

変換効率 [count/e-]はあらかじめ計測しており、加速電圧 80 kV のときの CCD 変換効

率は 10.3 count/e-であった。この CCD 変換効率はドリフトチューブをファラデーカッ

プとして使用することで計測した。IADF及び SADFは、1 ピクセルあたりのプローブ照射

時間 [s/pixel]における平均値となるため、プローブ照射時間には依存しない。 
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fcon と I0 以外の A/D コンバーター設定などの条件は全て一定として応答特性を評価

した。fbriは ADF 検出器に電子が全く入射しない状態での SADFがゼロになるように調

整した。電子を偏向させることで ADF 検出器に電子を全く入射させない状態をビーム

ブランク状態と呼び、このときの SADF をオフセット強度と呼ぶ。図 3-3 はオフセット

強度と fconの関係を表わす。加速電圧 80 kV のときは fbri = 41.174%とすることでオフ

セット強度がほぼゼロになるが、fcon を大きくするとオフセット強度がわずかに増加す

ることが明らかとなった。これは PMT のダイノード間にかかる印加電圧が上がったこ

とで、電界放出や熱電子放出による暗電流が発生したためと考えられる[6]。本研究で

は、3-3 節で述べるソフトウェアによりこのわずかなオフセット強度を除去するようし

たため、オフセット強度は常にゼロである。 

 

 

図 3-3. 加速電圧 80 kV のときのオフセット強度と fconの関係 

 

 応答特性の評価後、逆関数である換算関数を導出するため全 ADF 像強度範囲に渡っ

てカーブフィッティングを行った。カーブフィッティングにはWaveMetrics社製 IGOR 

Pro を使用した[10]。 

 

3-2-2. 信号検出系の応答特性 

 図 3-4(a)に各 fconにおける応答特性を示す。横軸と縦軸はそれぞれ IADF、SADFを表わ

す。ここでは ADF 検出器にプローブを直接入射させるため IADFと I0は等しい。実線は

計測点を直線で結んだ実験結果で、破線は理想的な線形応答を表わす。増幅率の小さい

fcon = 50%では、SADFが IADFに比例する線形応答を示しているが、SADFが最大値 50000 
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count に近づくとわずかに非線形な応答を示した。他の fconでも同様の傾向が見られ、

低 SADF 領域では線形応答を示すが、高 SADF 領域では非線形な応答を示した。fcon が高

くなるほど、非線形応答を示す SADFが低くなっており、fcon =100%では全 SADF範囲の

半分である約 25000 count 以下から非線形な応答を示すことが明らかとなった。これ

は、増幅率の大きい高感度条件ほど信号検出系が顕著な非線形応答を示すことを表わし

ている。 

 

 

図 3-4. (a) 各 fconにおける応答特性 (b) 線形応答領域で算出した各 fconでの増幅率 

 

 この非線形応答の原因としては、PMT における空間電荷効果が挙げられる[6]。空間

電荷効果は、増幅率が大きくなり高密度な大電流がダイノードに流れるときに生じる。

電極部にたまった電荷により二次電子の発生や移動が抑制されてしまうことで、非線形

性を示すと考えられる。散乱断面積の小さい軽元素材料や二次元材料の定量計測を行う

際には、高感度条件での計測が不可欠である。この顕著な非線形応答により、従来の定

量計測手法をそれらの材料に適用することは困難である。続く 3-2-3 項では、ここで評

価した応答特性に基づきカーブフィッティングを行い、非線形応答を考慮した換算関数

の導出を試みた。図 3-4(b)は線形応答領域の SADF = 6000 count で算出した各 fconにお

ける増幅率 [count/pA]を表わしている。増幅率は fconに対して冪関数的に増加する。こ

れが 3-2 節で述べた信号検出系の 1 つ目の非線形性である。 
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3-2-3. カーブフィッティングによる換算関数の導出 

 

図 3-5. (a) 各 fconにおける換算関数のカーブフィッティング結果 

(b) 各 fconにおける係数𝑎, 𝑏のカーブフィッティング結果 

 

 応答特性の逆関数である換算関数を求めるために行ったカーブフィッティングの結

果を図 3-5(a)に示す。逆関数を求めるために軸を入れ替えており、横軸と縦軸はそれぞ

れ SADFと IADFを表わす。各点は図 3-4(a)に示した計測点であり、実線は式(3.2)を使用

したカーブフィッティングの結果である。 

𝐼𝐴𝐷𝐹 = 𝐹𝐴𝐷𝐹(𝑆𝐴𝐷𝐹; 𝑓𝑐𝑜𝑛)

= 𝑎𝑆𝐴𝐷𝐹 × 10
−7 +

𝑏𝑆𝐴𝐷𝐹
50000 − 𝑆𝐴𝐷𝐹

+ 1.8𝑆𝐴𝐷𝐹
3 × 10−15 

(3.2) 

式中の FADFは換算関数を表わす。係数𝑎と𝑏はフィッティングパラメーターであり、fcon

の関数である。信号検出系の応答特性を表現する理論式が存在しないため、式(3.2)は試

行錯誤して導出した経験式である。第 1 項は基本的な線形応答を記述する項であり、第

2 項と第 3 項は高 SADF 領域で顕著になる非線形応答を記述する項である。このフィッ

ティング式を使用することで、各 fconでの応答特性を再現することに成功した。非線形

応答の原因は 3-2-2 項で述べた空間電荷効果と考えている[6]。シンチレーターと PMT

を組み合わせた検出器であれば同様の非線形応答を示すことが予想され、式(3.2)の換算

関数で応答特性を記述できると考えている。また、加速電圧によりシンチレーターの感

度は異なり、加速電圧を 300 kV にした場合には 80 kV の場合と比較して感度が約 3 倍

高くなることを確認している。したがって、加速電圧を変えた場合は ADF検出器の検
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出効率が変化するが、各加速電圧で検出効率は一定とみなすことができるので式(3.2)の

係数を変えることで応答特性を記述できる。 

 図 3-5(b)は係数𝑎と𝑏のカーブフィッティング結果である。式(3.3)に示す二重指数関

数を使用することで、𝑎と𝑏どちらも fconの関数としてフィッティングすることに成功し

た。 

𝑎, 𝑏 (𝑓𝑐𝑜𝑛) = 𝑐1 + 𝑐2𝑒𝑥𝑝 (−
𝑓𝑐𝑜𝑛 − 50

𝑐3
) + 𝑐4𝑒𝑥𝑝 (−

𝑓𝑐𝑜𝑛 − 50

𝑐5
) (3.3) 

ここで𝑐𝑛は定数を表わし、フィッティングにより𝑎と 𝑏でそれぞれ 5 つの定数が定まっ

た。本研究で応答特性を評価したのは 7 つの fconのみであるが、係数𝑎,  𝑏を fconの関数

としてフィッティングしたことにより、fcon = 50-100%の範囲であれば任意の fconで SADF

から IADFの計測が可能となった。図 3-5(a)に示す破線は、fcon 2%間隔で換算関数を表示

した結果である。 

 

 

図 3-6. フィッティング式を使用することで生じる IADFの計測誤差 

 

 図 3-6 はフィッティング式を使用することで生じる IADF の計測誤差を表わす。ここ

での計測誤差は、応答特性評価時の IADFと換算関数を用いて SADFから計測した IADFの
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ずれを、応答特性評価時の IADFに対する割合として表わしている。誤差の最も大きい条

件である fcon = 100%, SADF = 12000 count では 7%程度の誤差が生じるが、これは IADF

では 5 fA 程度のわずかな誤差である。実験時に最も多用する条件である fcon = 70-95%

では、誤差が 5%以下に収まっている。この結果から、信号検出系が非線形応答を示す

条件下においても IADFの正確な計測が可能になったと考えている。 

 

3-3. 定量計測システムの構築 

 応答特性評価とカーブフィッティングにより換算関数が得られたことで、SADF から

IADFの計測が可能となった。計測した IADFを別途計測した I0 で規格化することで、目

的とする QADF が得られる。本研究では DigitalMicrograph の Script を用いて、ADF

像のすべてのピクセル値 SADFを QADFへ変換するソフトウェアを作成し、定量計測シス

テムを構築した。作成したソフトウェアは付録として添付した。 

実際の定量化手順としては、まず ADF 像取得前に I0を計測する。第 2 章の表 2-1 に

示すように、本研究で使用した Schottky 型電子銃は電流変動が 1%/h 以下と安定して

いるため[11]、一度計測すれば条件を変えない限り一定と考えて良い。次に、SADFが適

切な範囲に収まるように fcon を調整し、ADF 像を取得する。その後、ソフトウェアに

fconと I0を入力して変換を行う。この変換過程では、まず入力した fconと式(3.3)を用い

て式(3.2)の係数𝑎と𝑏が計算される。次に、図 3-3 で述べたオフセット強度を除去した

後、式(3.2)に基づいて ADF 像のすべてのピクセル値 SADFが IADFに変換される。そし

て最後に、入力した I0で規格化することで IADFが QADFに変換される。定量化にかかる

時間は ADF 像のピクセル数に依存するが、最大ピクセル数である 2048×2048 pixels

でも 1 秒以下で変換が可能である。したがって、取得した ADF 像をその場で瞬時に定

量 ADF 像へ変換できる。 

 

3-4. 開発した定量計測システムの検証 

 次に、実際の試料を用いて幅広い条件において正確に QADFが計測できるか検証した

結果を示す。試料には市販のグラフェン(ALLIANCE Biosystems, Inc., TEM2000GL)

を使用した。実験条件は、加速電圧 80 kV、収束角 24.5 mrad、プローブ照射時間 0.0194 
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ms/pixel、画像サイズ 256×256 pixels に設定した。これらの条件は一定とし、fconと I0

のみを変化させて試料の同一箇所で ADF 像を取得した。fconは 50-100%、I0は 10-480 

pAの間で調整した。 

 

 

図 3-7. 定量化前後の ADF 像の比較 (a) 定量化前 (b) 定量化後 

 

 図 3-7 に定量化前後の ADF 像の比較を示す。図 3-7(a)は定量化前の ADF 像であり、

一切の画像処理をしていない取得したままの ADF 像である。SADFのスケールはすべて

0-50000 countに揃えて表示した。図3-7(b)は開発した定量計測システムにより図3-7(a)

に示す ADF 像を定量化した結果である。QADF のスケールはすべて 0.0-1.4%に揃えて

表示した。定量化前の像は fconと I0に依存して全く異なる像コントラストを示している

のに対して、定量化後の像は異なる条件であってもほぼ同一の像コントラストを示して
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いる。この結果から、非線形応答を示す条件も含めたすべての条件で正しく QADFが計

測できていることを確認した。 

 fcon = 100%、I0 = 80 pAの条件では、定量 ADF 像がわずかに明るい像コントラスト

を示している。これは定量化前の ADF 像強度が飽和してしまっているためである。こ

のようなアーティファクトを避けるためには、SADFが適切な範囲に収まるように fconと

I0を調整する必要がある。 

 

3-5. 定量計測に影響を与える因子 

 ここでは、ADF 検出器の感度不均一性と蛍光板の影響について述べる。図 3-8(a)に

ADF 検出器の相対感度を表わす検出器スキャン像を示す。相対感度は応答特性評価時

に ADF 像強度の計測に用いた領域を基準として表示した。本研究で使用した ADF 検

出器(E.A. Fischione Instruments, Inc., Model 3000)は単電子検出が可能な感度を持つ

ことが報告されており[12]、微弱な ADF 像強度の場合にも、基本的には電子の数え落

としは無視しうる。ただし、インナーエッジ近傍の特定方向に感度の低下した領域があ

ることが知られており、この感度低下領域はこの ADF 検出器に共通して見られる特徴

である[2,12-15]。インナーエッジ近傍での感度低下が大きいため、環状明視野(ABF: 

Annular Bright-field)法のようにカメラ長を長くして検出角度範囲を小さくした場合

に影響が大きく、10%程度の像コントラスト低下が報告されている[14]。この感度低下

の原因を表わす模式図が図 3-8(b)である。シンチレーターで発生したフォトンはライト

ガイドを通って PMT で増幅されるが、ライトガイドと逆側で発生したフォトンの一部

は、中心のホール部分に存在する金属パイプによって遮られてしまう。これが感度低下

の原因である。この感度低下を回避することは困難なため、より高精度な計測のために

は均一な感度を持つ検出器の開発あるいは感度不均一性の補正が必要である。図 3-8(c)

に検出器の半径方向に平均化した相対感度を示す。感度不均一性の影響は、半径方向に

平均化した相対感度をシミュレーションに取り入れることで考慮できる[13]。本研究で

は、全検出範囲で均一な感度を持つ理想的な ADF 検出器を仮定してシミュレーション

を行っており、感度不均一性は考慮していない。 
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図 3-8. (a) ADF 検出器の相対感度を表わす検出器スキャン像 

 (b) 感度低下の原因を表わす模式図 (c) 半径方向に平均化した相対感度 

 

 その他に定量計測に影響する因子としては、蛍光板からの迷光によるバックグラウン

ドが挙げられる。蛍光板は ADF 検出器よりも下方に位置しており、ADF 像の取得には

直接関係しない。しかし、蛍光板を上げて光軸から外した状態と蛍光板を使用する際の

下ろした状態では、SADFのオフセット強度が変化することが明らかとなった。図 3-9 は

蛍光板を下ろした状態で取得を開始し、途中で蛍光板を上げた ADF 像である。蛍光板

の上げ下げにより、像コントラストに明らかな変化が見られた。fcon = 90%、I0 = 90 pA

の条件で変化量を計測すると、QADF = 0.016%程度の変化が見られた。これはおそらく

迷光の影響と考えられる。ADF 検出器のホールを通過した電子が蛍光板に当たり、そ

こで発生した光がライトガイド内に入ってくることでオフセット強度が上昇すると考

えている。通常は蛍光板を上げた状態で ADF 像を取得するため、この影響を考える必

要はない。 
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図 3-9. 蛍光板の上げ下げによるオフセット強度の変化 

 

3-6. まとめ 

 本章では、あらゆる材料に適用可能で、かつ ADF 検出電流の正確な計測が可能な定

量計測システムの開発を目標とし、信号検出系の応答特性評価と換算関数の導出を行っ

た[16]。 

 信号検出系の応答特性評価では、高感度検出が可能な高コントラスト設定ほど顕著な

非線形性を示す結果が得られ、非線形応答を示す詳細な条件をはじめて明らかにした。

そして、カーブフィッティングにより換算関数の導出したことで非線形応答を示す高感

度条件においても ADF 像強度から ADF 検出電流の正確な計測がはじめて可能になっ

た。さらに、換算関数に基づくソフトウェアを作成し、ADF 像の強度を任意スケール

から絶対スケールに瞬時に変換する定量計測システムを構築した。また、実際の試料を

用いて定量計測システムの検証を行った結果、コントラスト設定とプローブ電流に依存

しないコントラストが得られ、幅広い条件で定量計測が可能であることを確認した。 

 この定量計測システムは高感度条件にも適用できるため、従来の定量計測手法では困

難な軽元素材料や二次元材料の定量計測が可能である。また、主要な条件において 1 pA

以下の微弱な ADF 検出電流を誤差 5%以下で計測可能である。したがって、ADF像に

含まれるショットノイズを正確に見積もることができる。続く第 4 章では、開発した定
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量計測システムをグラフェンに適用する。試料と観察条件を厳密に揃えた条件で実験結

果とシミュレーション結果を比較し、シミュレーションの定量精度評価を行う。 
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第 4 章 グラフェンを用いたシミュレーションの定量精度評価 

4-1. はじめに 

 本研究が目指す環状暗視野(ADF: Annular Dark-Field)像による結晶構造解析は、シ

ミュレーションとの比較により構造を決定するため、シミュレーションが実験結果を定

量的に再現することが前提となる。しかし、実験結果に基づいてシミュレーションの定

量精度自体を精密に調査した例はなく、原子分解能像のプロファイル形状全体を定量的

に比較した報告もない。シミュレーションの定量精度が評価されていないのは、次に述

べるような技術的課題が実験とシミュレーション双方に存在するためである。 

 まず、実験上の問題点としては、(a) 信号検出系の非線形応答、(b) 試料作製に伴う

非晶質層の形成や試料厚みの計測誤差による試料構造の不完全性・不確定性、(c) ADF

検出器の検出角度範囲の精密計測、(d) プローブの低速走査によって生じる ADF 像の

歪み、が挙げられる。シミュレーション上の問題点としては、(e) ショットノイズの考

慮、(f) 残存収差やデフォーカス幅、実効光源分布の考慮、が挙げられる。 

 本章では上述した技術的課題を解決することで、試料と観察条件を厳密に揃えた実験

とシミュレーションとの定量比較を実現し、シミュレーションの定量精度を評価する。

(a)は前章で開発した定量計測システムを用いることで解決する。(b)は炭素 1 原子の厚

みを持つグラフェンを使用することで回避する。(c)はインナー角とアウター角をそれぞ

れ別の方法で精密に計測する。(d)は多重計測とドリフト補正を駆使することで、信号ノ

イズ比(SN比: Signal-to-Noise Ratio)を確保しつつ歪みのない ADF 像を取得する。(e)

は検出器に到達した電流を正確に計測可能な定量計測システムの利点を活かし、実験像

に含まれる理論的なショットノイズを計算し、その効果をシミュレーションに取り入れ

る。(f)に関しては、残存収差とデフォーカス幅は個別に計測し、実効光源分布は実験像

とシミュレーション像との残差計測により最適な分布関数とその FWHM を計測し、シ

ミュレーションで考慮する。 

 本章の前半では、グラフェンの低倍率 ADF 像用いて定量コントラスト QADF の平均

値を比較する。後半では、単層グラフェン原子分解能 ADF 像を用いてプロファイル形

状全体を比較することで、シミュレーションの定量精度を評価する。 
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4-2. 低倍率 ADF 像を用いた平均値の定量比較 

4-2-1. 実験方法 

 まず、低倍率 ADF 像の取得について述べる。試料には、化学気相成長(CVD: Chemical 

Vapor Deposition)法で成膜したグラフェンを支持膜のない Cu メッシュ上に 1-6 層の

グラフェンをトランスファーした市販試料  (ALLIANCE Biosystems 社 , 

TEM2000GL)を使用した[1]。実験条件は、収束角 24.5 mrad、プローブ電流 86.33 pA、

コントラスト設定 80%、カメラ長 145 mm に設定し、単層領域を含む箇所で 512×512 

pixels の ADF 像を取得した。SN 比を向上させるため、プローブ照射時間は 0.0388 

ms/pixelと通常観察時の数倍程度の値に設定した。 

 

4-2-2. 取得した低倍率 ADF 像 

 

図 4-10. グラフェン試料の (a) 定量 ADF 像 (b) 同時取得した BF 像 

SBFは任意強度である BF 像強度 [count/pixel]を表わす 

 

 図 4-10 に取得したグラフェンの定量 ADF 像と、同時取得した明視野(BF: Bright-

field)像を示す。グラフェンの ADF 散乱強度は非常に弱いため、QADFのスケールを 0.0-

0.3%に設定して表示している。ADF 像にはグラフェンの層数を表記しており、真空領

域とグラフェン 1-4 層の領域で明瞭なコントラストの違いが確認できる。BF 像は、コ
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ントラストが非常に弱く、単層領域ではほぼコントラストがついていない。これは、単

層グラフェンは弱位相物体と見なすことができ、ADF 像観察の最適デフォーカス位置

𝐶1 = 0 nmでは、BF 像の位相コントラストが最小になるためである。 

 次に、ADF 像中の A-A', B-B'に沿って取得した QADFのラインプロファイルを図 4-11

に示す。どちらのラインプロファイルも、QADF のオフセット値がゼロであることを確

認できるように真空領域を含むように取得した。QADF の平均値は 1 ユニットセル以上

含む領域で計測し、単層、2 層、3 層領域での平均値はそれぞれ 0.0539%、0.110%、

0.164%であった。ラインプロファイルには示していないが 4 層領域での平均値は

0.221%であった。本研究で開発した定量計測システムは検出器に到達した電流を計測

できるため、式(4.1)を用いて各ピクセルでの検出電子数 EADFを算出することができる。 

𝐸𝐴𝐷𝐹 =
𝐼0𝑡𝑝

𝑒
∙ 𝑄𝐴𝐷𝐹 = 𝐸0 ∙ 𝑄𝐴𝐷𝐹 (4.1) 

ここで、I0はプローブ電流、tpはプローブ照射時間、e は電気素量(= 1.602×10-19 C/e-)、

QADFは定量コントラスト、E0は 1 ピクセルあたりの照射電子数を表わす。本実験では

I0 = 86.3 pA、tp = 0.0388 ms/pixel と設定しているため、E0 = 20.9×103 e-/pixelであ

る。単層領域における QADF平均値 0.0539%から、単層領域における 1 ピクセルあたり

の平均検出電子数 EADFはわずか 11 e-/pixelと求まる。このように電子数を計測できる

利点は、ショットノイズを定量的に評価できる点である。ショットノイズの評価につい

ては、4-3-7 項で述べる。 

 

 

図 4-11. 図 4-1 に示した ADF像の QADFプロファイル 

ラインプロファイルは (a) A-A', (b) B-B'に沿って取得した 
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4-2-3. 検出角度範囲の精密計測 

 次に、シミュレーションとの比較の際に必要となる ADF 検出器の検出角度範囲を精

密に計測した結果について述べる。2-3-4 で示した散乱強度の散乱角依存性からわかる

ように、散乱電子は低角側の強度が比較的強いため、インナー角を精密に計測すること

が重要となる。 

 ADF 検出器のインナー角は、回折図形に現れる検出器のホールの影を観察すること

で大まかに計測が可能である。しかし、3-5 で示したようにシンチレーター活性領域の

内側には金属パイプが存在するため、ホールの影から計測した場合はインナー角を過少

評価してしまうことになる[2]。そこで本研究では、応答特性評価時と同様に TEMモー

ドに切り替え、ADF 検出器上でプローブを走査することでインナー角を精密計測した。

取得した検出器スキャン像を図 4-12 に示す。この検出器スキャン像からカメラ長 145 

mm のときのインナー角は 48.4 mrad と計測できた。 

 

 

図 4-12. カメラ長 145 mm のときの検出器スキャン像 

 

 ADF 検出器の物理的な直径サイズはインナー角の 6 倍程度あるため、散乱された電

子をすべて検出するのに十分なサイズと考えられる。しかし、200 mrad 以上の超高角
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に散乱された電子は結像系のレンズ収差によって強く歪むため、試料と ADF 検出器の

間に位置する絞り等でブロックされ、検出器に到達しない可能性が考えられる。特に本

研究で使用した電子顕微鏡は、結像系の球面収差補正装置を搭載しているため、歪み方

がより複雑となる。図 4-13(a)はカメラ長を 29.5 mm と短くし、高角散乱電子を含むよ

うにして取得した SrTiO3の回折図形である。回折図形の中心はビームストッパーで覆

われている。イメージコレクターによるものと考えられる強い 6 回対称の歪みが確認で

き、ここから最大検出角を計測することは困難である。 

 そこで本研究では、結像系対物レンズの対物絞りを用いて、回折図形に現れる絞りの

影を追跡することで最大検出角を計測した。対物絞りの機械的位置を変化させ、回折図

形の強度が観測されなくなる位置を最大検出角として 360°追跡した。追跡後にソフト

ウェア上に表示される機械的位置を散乱角に変換した。図 4-13(b)に示した点が最大検

出角の計測結果であり、実線で描いた円は 200 mradを表わす。最大検出角は完全な円

ではないが、図 4-13(a)に示す回折図形ほど大きく歪んでいないことが明らかとなった。

この弱い 6 回対称パターンは、イメージコレクターよりも下に位置する絞りによって高

角散乱電子がカットされていることを示唆している。イメージ形成レンズの 5 次球面収

差係数𝐶5を 10 mm、倍率を 100と仮定すると、散乱角𝛼 = 250 mrad の高角散乱電子

は、 

𝐶5𝛼
5 × 100 = 0.98 mm (4.2) 

となり、制限視野絞り面で光軸から約 1 mm ずれた位置を通過することに相当する。こ

の値は制限視野固定絞りの半径とほぼ一致する。図 4-12 に示したように、ADF 検出器

はカメラ長 145 mm で約 300 mrad に相当する十分な物理的サイズを持っているが、

最大検出角の計測結果から検出器よりも上に位置する固定絞りで 200 mrad 以上の超

高角散乱電子はカットされてしまうと考えられる。したがって、本研究における最大検

出角は 200 mrad とした。この最大検出角は、カメラ長を小さくする場合には変化しな

い。 
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図 4-13. (a) 高角散乱電子を含むように取得した SrTiO3の回折図形 

(b) 結像系対物レンズの対物絞りを用いて計測した最大検出角 

 

4-2-4. シミュレーション像の計算 

 次に、検出角度範囲の計測結果を用いたシミュレーション像の計算とその結果につい

て述べる。シミュレーションは、マルチスライス法に基づくソフトウェア(HREM 

Research Inc., xHREM)を使用した[3,4]。シミュレーション条件は実験条件に合わせて

加速電圧 80 kV、収束角 24.5 mrad、検出角度範囲 48.4-200 mradとした。原子散乱因

子には Weickenmeier-Kohl 原子散乱因子を使用し[5]、熱散漫散乱(TDS: Thermal 

Diffuse Scattering)を考慮したシミュレーションを行った。温度因子 B は 0.1 A2とし

た。この値は、文献で報告されているグラフェン面内方向の熱振動による振幅の平均二

乗変位 15.9 pm2を使用して[6]、式(2.24)から計算した値 0.13 A2の近似値である。ここ

では QADFの平均値に着目しているため、デフォーカス幅や実効光源分布、レンズ収差

といった平均値に影響しない因子については考慮しない。 

 シミュレーションで得られた単層グラフェン ADF 像を図 4-14(a)に示す。QADF平均

値は 0.0527%であり、実験値である 0.0539%と良く一致することが確認できた。これ

までに、試料と実験条件を揃えて QADF平均値を定量的に比較した報告はなく、本研究

によりはじめて一致することが確認できた。図 4-14(b)は QADF 平均値の温度因子 B 依

存性を表わす。単層グラフェンの場合は、温度因子 B に依存して弾性散乱と熱散漫散
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乱の割合が変化するが、その合計値である平均値は大きく変化しない。単層領域以外で

の QADF 平均値は積層構造に依存するため、2-4 層の多層領域における比較については

第 5 章で述べる。 

 

 

図 4-14. (a) 温度因子 B = 0.1 Å2としたときの単層グラフェンのシミュレーション像 

(b) 単層グラフェン QADF平均値の温度因子 B依存性 

 

4-3. 原子分解能 ADF 像を用いたプロファイルの定量比較 

 4-2 節において実験とシミュレーションにおける QADF 平均値が良く一致することを

確認できたが、ドーパントや原子空孔などを含む試料の構造解析を行う場合には、QADF

平均値だけでなく原子分解能像のプロファイルをシミュレーションと比較する必要が

ある。球面収差を補正した電子顕微鏡では、原子分解能像のプロファイルが対物レンズ

の残存収差、デフォーカス幅、実効光源分布に大きく影響される。特に、実効光源分布

はコントラストの支配的な因子として考えられており、実効光源分布を考慮しないと実

験結果を再現できないことが報告されている[7-9]。 

 本節では、単層グラフェンの原子分解能 ADF像を取得し、シミュレーションと定量

比較した。実効光源分布以外の実験条件はそれぞれ計測し、その効果をシミュレーショ

ンに取り入れた。実効光源分布には 3 つの分布関数を仮定し、それぞれをシミュレーシ

ョン像に畳み込むことで実験を再現し得る実効光源分布を検討した。実験で得られた原

子分解能像とシミュレーション像との残差を評価することで、従来研究では議論されて
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いないプロファイル形状全体の詳細な比較を行った。さらに、実験像に含まれるショッ

トノイズを定量的に評価することで、シミュレーションの定量精度を評価した。 

 

4-3-1. 実験方法 

 まず、原子分解能 ADF 像の取得について述べる。試料には CVD 法で成膜した単層

グラフェンを使用した。実験条件は、収束角 29 mrad、コントラスト設定 90%、カメラ

長 145 mm に設定した。プローブ電流は、低プローブ電流条件(26.1 pA)と高プローブ

電流条件(98.9 pA)の 2 つの条件とし、異なる箇所で ADF 像を取得した。 

 電子線照射によるノックオンダメージや実験像に含まれる歪み、ショットノイズの低

減を目的として、多重計測とドリフト補正により ADF 像を取得した[10-12]。多重計測

とドリフト補正には DigitalMicrograph の Script を作成して使用した。多重計測にお

けるプローブ照射時間は 0.02 ms/pixelとし、合計 300 枚の ADF 像を取得した。図 4-15

に示すのは、多重計測で取得した 300 枚のうちの 1 枚の ADF 像である。1 ピクセルあ

たりの検出電子数が 1 桁と非常に少ないため SN比の悪い像であるが、このような画像

をドリフト補正後に積算することで、歪みがなく SN比の良い 1 枚の ADF 像を取得し

た。ドリフト量の計測には相互相関関数を用いた。 

 

 

図 4-15. プローブ電流 26.1 pA, プローブ照射時間 0.02 ms/pixel としたときの ADF

像 

右側に示すスケールはそれぞれ QADFと検出電子数を表わす 
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4-3-2. 取得した原子分解能 ADF 像 

 多重計測とドリフト補正により取得した単層グラフェン原子分解能 ADF 像とその

FFT パターンを図 4-16 に示す。下部に QADFスケールを示した。2枚の ADF 像は、低

プローブ電流条件と高プローブ電流条件で取得したものである。図 4-16(a)では 300 枚、

図 4-16(b)では 251 枚の ADF 像をドリフト補正後に積算した。高プローブ電流条件で

は、多重計測中にノックオンダメージが入ってしまったため、取得した 300 枚の ADF

像のうち後半の一部は使用していない。隣接する炭素原子間の距離は 0.14 nm であり、

どちらの ADF 像も六員環を構成する 6 つの炭素原子が明瞭に観察できる。挿入図とし

て示した FFT パターンでは、(0.1066 nm)-1に相当する{200}スポットが明瞭に確認でき

る。 

 

 

図 4-16. 取得した ADF 像 (a) 低プローブ電流条件 (b) 高プローブ電流条件 

挿入図は FFT パターンを表わす 

 

 プローブ電流とプローブ照射時間、積算枚数を用いて 1 ピクセルあたりの照射電子数

を算出すると、高プローブ電流条件では図 4-16 低プローブ電流条件に対して 3.2 倍の

電子を照射していることになる。2-4 節で述べたように、ショットノイズは電子数の平

方根に比例するため、照射電子数の多い図 4-16(b)の方が SN 比の良い像である。一方

で、高プローブ電流条件ではプローブ径が大きいため、像の鮮明度は図 4-16(a)の方が
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高い。 

𝑉 =
𝑀𝑎𝑥 − 𝑀𝑖𝑛

𝑀𝑎𝑥 + 𝑀𝑖𝑛
 (4.3) 

式(4.3)で定義される画像の鮮明度を表わすビジビリティを計算すると、図 4-16(a)の

0.34 に対して図 4-16(b)は 0.22 であった。𝑀𝑎𝑥と𝑀𝑖𝑛はそれぞれ QADFの最大値と最小

値を表わす。 

 

4-3-3. 残存収差の計測 

 次に、原子分解能像のシミュレーションに必要となる残存収差、デフォーカス幅、実

効光源分布について述べる。プローブコレクターで計測した 5 次までの残存幾何収差係

数を表 4-1 に示す。1 次の幾何収差であるデフォーカス𝐶1と 2 回非点収差𝐴1は、像取得

直前に手動で補正を行ったためここには記載していない。4-3-5 項で述べるシミュレー

ションではこれらの値を使用し、デフォーカス𝐶1と 2 回非点収差𝐴1はゼロとした。 

 デフォーカス幅は、入射電子エネルギー𝐸 = 80 keV、入射電子エネルギー幅∆𝐸の実

測値 0.9 eV、対物レンズ系色収差係数𝐶𝑐のメーカー公表値 1.8 mm を用いて、式(2.7)か

ら 20 nm と見積もった。 

 

表 4-1. プローブコレクターで計測した残存収差 (CEOS 表記[13]) 

 

 

4-3-4. 実効光源分布として仮定した関数 

 ここでは、本研究で実効光源分布として仮定した関数について述べる。従来研究にお

いては、Gaussian が実効光源分布として一般的に仮定されており、Gaussian で畳み込
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んだシミュレーション像と実験像が一致することが報告されている[14-20]。しかし一

方で、回折図形における干渉縞の測定では、実効光源分布が Gaussian よりも長い裾を

持つことが示唆されている[7,21,22]。そこで本研究では、Gaussian、Lorentzian 

(bivariate Cauchy)、Gaussian と Lorentzian の線形結合で表わされる G+L 関数の 3

つの関数を実効光源分布として仮定した。ここでの Lorentzian は二次元での積分が不

可能な一次元 Lorentzian ではなく、二次元 Lorentzian である[22]。それぞれの分布関

数は式(4.4), 式(4.5), 式(4.6)で定義される。 

𝐺𝑎𝑢𝑠𝑠𝑖𝑎𝑛(𝑅) =
4𝑙𝑛2

𝜋𝐹2
𝑒𝑥𝑝 [−4𝑙𝑛2 (

𝑅

𝐹
)
2

] (4.4) 

𝐿𝑜𝑟𝑒𝑛𝑡𝑧𝑖𝑎𝑛(𝑅) =
𝐹

4𝜋√√4
3
− 1

1

(𝑅2 +
𝐹2

4(√4
3
− 1)

)

3
2

 

(4.5) 

𝐺 + 𝐿(𝑅) = (1 − 𝑓𝐿)(𝐺𝑎𝑢𝑠𝑠𝑖𝑎𝑛(𝑅)) + 𝑓𝐿(𝐿𝑜𝑟𝑒𝑛𝑡𝑧𝑖𝑎𝑛(𝑅)) (4.6) 

 

ここで、𝑅と𝐹はそれぞれ原点からの距離と FWHM を表わす。G+L 関数における係数

𝑓𝐿は Gaussian と Lorentzian の割合を表し、0-1 の任意の値をとる。ここでは簡単のた

め𝑓𝐿 = 0.5 とし、G+L 関数における Gaussian と Lorentzian の FWHMは同じ値とし

た。図 4-17 に実効光源分布として仮定した 3 つの分布関数の形状を示す。FWHM はす

べて 100 pm とした。G+L 関数は裾の短い Gaussian と裾の長い Lorentzian の中間の

形状をしている。各分布関数は積分値が 1 となるように規格化されているので、裾が長

くなる分だけピーク値は減少する。この形状の違いは、分布関数をシミュレーション像

に畳み込んだ後のビジビリティに影響する。G+L関数における最適𝑓𝐿値は 4-3-8 項で検

討する。 
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図 4-17. 実効光源分布として仮定した 3 つの分布関数の形状 

 

 

4-3-5. シミュレーション像の計算 

 次に、プロファイル比較のためのシミュレーション像の計算とその結果について述べ

る。シミュレーション条件は、実験条件に合わせて加速電圧 80 kV、収束角 29 mrad、

検出角度範囲 48.4-200 mrad、温度因子 B = 0.1 A2に設定し、表 4-1 に示した 5 次まで

幾何収差の効果を取り入れてシミュレーションを行った。4-3-3 項で見積もったデフォ

ーカス幅 20 nm の効果は、異なるエネルギーの電子による ADF 像を非可干渉的に足

し合わせることで取り入れることができる。ここでは、デフォーカス𝐶1 = 0 nm を基準

として 1 nm 間隔でデフォーカス像を計算し、式(2.8)に示したガウス分布の重みをつけ

て平均化することで、デフォーカス幅の効果を取り入れた。 

 

4-3-6. デフォーカス幅の影響 

 図 4-18. デフォーカス幅を考慮する前後のシミュレーション像を図 4-18 に示す。

QADF の最小値と最大値は、図 4-18(a)では 0.01%と 0.20%、図 4-18(b)では 0.03%と

0.11%である。デフォーカス幅の効果をシミュレーションに取り入れることで、ビジビ

リティが図 4-18(a)の 0.88 から図 4-18(b)の 0.54へ大幅に低下し、実験結果にやや近づ
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いていることが確認できる。しかし図 4-18(b)は、依然として図 4-16に示した実験像よ

りも大きなビジビリティを示している。これはシミュレーションが点光源を仮定して行

われており、実効光源分布を考慮していないためである。そこで次に、4-3-4 項で述べ

た分布関数に相当するカーネルを作成し、それぞれを畳み込んだシミュレーション像を

実験像と比較した。 

 

 

図 4-18. デフォーカス幅を考慮する前後のシミュレーション像 

(a) デフォーカス幅 = 0 nm (b) デフォーカス幅 = 20 nm 

 

4-3-7. 残差評価による実効光源分布の推定 

 次に、実効光源分布の推定方法について述べる。実効光源分布の畳み込みでは、分布

関数の FWHMがパラメーターとなる。そのため、実験像とコンボリューション像の残

差の二乗平均平方根(RMS: Root Mean Square)を計測し、残差 RMS が最小となる

FWHMを各分布関数の最適値とした。各分布関数の FWHM は、10-200 pm の範囲で

10 pm 間隔で変化させた。ここでは G+L 関数における𝑓𝐿値を 0.5 に固定した。残差𝑅と

残差 RMS は、式(4.7)と式(4.8)で定義される。 

𝑅(𝑥, 𝑦) = 𝑄𝐸𝑥𝑝(𝑥, 𝑦) − 𝑄𝑆𝑖𝑚(𝑥, 𝑦) (4.7) 
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𝑅𝑀𝑆 = √
∑𝑅2

𝑁
 (4.8) 

ここで、𝑅は残差像、𝑄𝐸𝑥𝑝は実験像、𝑄𝑆𝑖𝑚はコンボリューション像、 (𝑥, 𝑦)は計測領域に

おける座標、𝑁は計測領域の全ピクセル数を表わす。残差計測には実験像の一部を用い

た。実験像に含まれる本来のショットノイズを保持するために、ピクセル間での平均化

を伴うようなアフィン変換やスムージング処理は行っていない。4-2-4 項で述べたよう

に、QADF平均値は実験像とシミュレーション像で良い一致を示すが、ここでは 2-3%の

わずかな乖離が見られた。これは ADF 検出器の感度不均一やプローブ電流の計測誤差

が原因として考えられる。そのため、コンボリューション像に一定値を乗ずることで平

均値を揃えた後、残差を計測した。 

 

 

図 4-19. 各分布関数の FWHMと残差 RMS の関係 

(a) 低プローブ電流条件 (b) 高プローブ電流条件 

FWHMは 10 pm 間隔で変化させた、G+L 関数における𝑓𝐿値は 0.5 に固定した 

 

 FWHM を変数とした残差 RMS を図 4-19 に示す。分布関数間の差が見やすいよう

に、残差 RMS を表わす縦軸は log スケールで表示している。各分布関数の最適 FWHM

と対応する残差 RMS を図中の表に示した。Gaussian の場合、最適 FWHM における

残差 RMS が他の 2 つの関数よりも大きい値であった。この実験結果は、実効光源分布

として最も良く用いられている Gaussian では、実験で取得した原子分解能像を再現で
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きないことを示している。G+L関数でのコンボリューション像は低プローブ電流条件、

高プローブ電流条件ともに最も小さい残差 RMS となっており、G+L 関数が実効光源

分布として尤もらしいことを示唆している。本研究で開発した定量計測システムでは

QADFを検出電子数に換算可能なため、図 4-19 において残差が最小となる G+L 関数で

のコンボリューション像を用いて理論的なショットノイズを予測できる。最適 FWHM

とした G+L 関数でのコンボリューション像と、その像にポアソン分布に従うショット

ノイズを加えたコンボリューション像の残差 RMS が、信号検出系の検出量子効率を 1

とした場合の理論的なショットノイズに相当する。図 4-19 中に示した水平な破線が理

論的なショットノイズを表わす。この結果から、実験像とコンボリューション像との残

差 RMS の 80%は、実験像に含まれるショットノイズで説明できることが明らかとなっ

た。ここでは、G+L 関数における Lorentzian の割合𝑓𝐿を 0.5 に固定したが、4-3-8 項で

最適な𝑓𝐿値を検討した結果について述べる。 

 高プローブ電流条件における G+L 関数の最適 FWHM = 100 pm は、低プローブ条件

における最適 FWHM である 80 pm よりも大きな値であり、プローブ電流の増大は試

料上での縮小光源像の拡大と等価であるという事実に一致する。加速電圧や収束角とい

った実験条件が同じであれば、式(2.5)からプローブ電流を 1/4 にすると、プローブ径は

1/2 になることが予想される。しかしながら、実測値は 100 pm と 80 pm であり、80%

の変化しか見られない。この不一致は、光源の縮小率とは無関係な機械的・電気的不安

定性などの外乱によるプローブ径の広がりが存在するためと考えられる。 

 実験像と各分布関数の最適 FWHM でのコンボリューション像の比較を図 4-20 に示

す。画像サイズは 0.83×0.99 nm2である。上段が実験像とコンボリューション像、下

段が対応する残差の二次元分布像を表わし、図 4-20(a)は低プローブ電流条件、図

4-20(b)は高プローブ電流条件を表わす。上段の挿入図は畳み込みに使用した最適

FWHMでの各分布関数であり、強度スケールを揃えてカーネル中央部のみを表示して

いる。実験像とコンボリューション像はすべて QADFスケール 0.04-0.07%の範囲で表示

した。残差像の QADFスケールはわずかな残差を強調するために－0.005-0.005%という

小さい範囲で表示した。 

 Gaussian で畳み込んだ場合には、残差像に六員環構造に近いパターンが観察されて

おり、Gaussian でのコンボリューション像は実験像を再現できないことを表わしてい

る。これに対して、G+L 関数でのコンボリューション像は実験像と良い一致を示して

おり、図 4-19 に示した残差 RMS の計測結果と一致する。図 4-20(b)の残差像には、グ
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ラフェン本来の六員環構造とは異なるパターンが現れている。このパターンは実効光源

分布や球面収差、2 回非点収差では説明することができないため、コマ収差や 3 回非点

収差などの残存収差が原因として考えられる。 

 

 

図 4-20. 実験像とコンボリューション像の比較と対応する残差像 

 (a) 低プローブ電流条件 (b) 高プローブ電流条件 

上段挿入図は実効光源分布を表わす、G+L 関数における𝑓𝐿値は 0.5 に固定した 

 

 残差を詳細に調べるために、炭素ダンベル構造に沿って取得したラインプロファイル

を図 4-21 に示す。ラインプロファイルの取得位置は図 4-20(a)の実験像に破線で示し

た。ラインプロファイルの幅は 3 ピクセルであり、約 0.02 nm に相当する。ショット

ノイズの影響を低減するために、図 4-21(a)では 4本、図 4-21(b)では 3 本のラインプロ
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ファイルを同じ方向で取得して平均化した。Gaussian でのコンボリューション像は、

炭素ダンベル部では実験よりも高い値を示し、六員環中心部では実験よりも低い値を示

している。Gaussian の場合、FWHM をさらに小さくすることで炭素ダンベル部の値

を実験結果に近づけることができるが、その場合は六員環中心部がさらに小さい値とな

ってしまう。これは Gaussian の裾が短いためである。Gaussian に対して、Lorentzian

とG+L関数は実験結果により近いプロファイル形状を示している。本研究では、図 4-19

に示した残差 RMS の結果から、残差が最も少ない𝑓𝐿値を 0.5 とした G+L 関数が実験

結果を良く再現していると結論づけた。 

 

 

図 4-21. 炭素ダンベル構造に沿って取得したラインプロファイル 

(a) 低プローブ電流条件 (b) 高プローブ電流条件 

 

 実験結果のラインプロファイルでは、ダンベル部の左右の炭素で強度の非対称性が見

られる。これが図 4-20(b)で見られたグラフェン本来の六員環構造とは異なるパターン

に相当する。この強度の非対称性は、コマ収差や 3 回非点収差などによるものと考えら

れる。本節におけるシミュレーションでは、5 次までの幾何収差を取り入れているが、

炭素ダンベル部における強度の非対称性は再現できていない。これは残存収差が正しく

計測できていない、あるいは収差が経時変化していることを意味している。 
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4-3-8. G+L関数の検討 

 次に、実験結果を最も良く再現する G+L 関数における最適な Lorentzian の割合𝑓𝐿を

評価した。𝑓𝐿値は 0.1 間隔で変化させ、FWHM は 10-200 pm の範囲で 1 pm 間隔で変

化させた。式(4.6)に示す G+L関数の定義から𝑓𝐿  = 0 のときは Gaussian、𝑓𝐿 = 1 のとき

は Lorentzian に相当する。𝑓𝐿値を変数としたときの実験像との残差 RMS を図 4-22 に

示す。低プローブ電流条件では𝑓𝐿 = 0.6のときに最小値 0.002688%を取り、このときの

最適 FWHM は 77 pm であった。高プローブ電流条件では𝑓𝐿 = 0.7 のときに最小値

0.001636%を取り、このときの最適 FWHM は 90 pm であった。実効光源分布は光源

を縮小した像であり、そこに顕微鏡本体の機械的・電気的不安定性などの外乱成分によ

るプローブ広がりの影響が加わったものである。縮小された光源のサイズはプローブ電

流の平方根に比例するが、外乱成分はプローブ電流に依存しない。したがって、プロー

ブ電流を大きくしたときに𝑓𝐿値が大きくなり Lorentzian 成分が増加することは、元々

の光源形状が Lorentzian 成分を含んでいることを示唆している。実効光源分布そのも

のを計測した先行研究では、実効光源分布が Gaussian よりも長い裾を持つことが報告

されている[7,21,22]。今回の結果はそれらの結果と一致する。また、𝑓𝐿値を最適化した

G+L 関数を用いて理論的なショットノイズを計算すると、低プローブ電流条件で

0.002383%、高プローブ電流条件で 0.001341%であった。図 4-19 で示したように実験

像との残差 RMS の 80%以上はショットノイズで説明できるが、図 4-22 の結果から𝑓𝐿

値を最適化しても残差 RMS の 10-20%は説明できないことが明らかとなった。この主

な原因は、図 4-21で述べた残存収差と考えられる。 
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図 4-22. G+L 関数における Lorentzian の割合𝑓𝐿と残差 RMS の関係 

図中の点は各𝑓𝐿値の最適 FWHMでの結果を表わす 

 図 4-23 に実験像と、それを最も良く再現するシミュレーション像を示す。真ん中に

示すシミュレーション像は、図 4-22 で求めた最適𝑓𝐿値、最適 FWHMとした G+L 関数

でのコンボリューション像にショットノイズを加えたものである。右に示した像は実験

像とシミュレーション像との残差像である。実験像とシミュレーション像の下に示した

スケールバーは、各ピクセルにおける検出電子数を表わしている。図 4-23(a)に示す低

プローブ電流条件では平均検出電子数が 542 e-であり、ショットノイズの標準偏差は

23 e-、対応する残差像の標準偏差は 35 e-である。図 4-23(b)に示す高プローブ電流条件

では平均検出電子数が 1747 e-であり、ショットノイズの標準偏差は 42 e-、対応する残

差像の標準偏差は 66 e-である。残差像の標準偏差がショットノイズの標準偏差と同程

度であり、適切な実効光源分布を仮定することでシミュレーションが実験結果を定量的

に再現できることが明らかとなった。また、図 4-23 図 4-23(a)における各ピクセルでの

検出電子数が 700 個以下であることから、図 4-15 で示した多重計測における各 ADF

像の各ピクセルでの検出電子数はわずか 2-3 個である。これは、本研究で開発した定量

計測システムが単電子レベルの高感度検出が可能であることを表わしている。 
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図 4-23. 実験像とそれを最も良く再現するシミュレーション像、残差像 

(a) 低プローブ電流条件、G+L関数：𝑓𝐿 = 0.6, FWHM = 77 pm 

(b) 高プローブ電流条件、G+L関数：𝑓𝐿 = 0.7, FWHM = 90 pm 

 

4-4. 電子銃輝度の評価 

 実験とシミュレーションとの定量比較の結果、低プローブ電流条件と高プローブ電流

条件における最適実効光源分布が G+L 関数であることが明らかとなった。𝑓𝐿値と

FWHMの最適値は、低プローブ電流条件では𝑓𝐿 = 0.6, FWHM = 77 pm、高プローブ

電流条件では𝑓𝐿 = 0.7, FWHM = 90 pm である。FWHMを光源径と見なせば、式(2.5)

から電子銃の輝度を見積もることができる。最適 FWHM の G+L 関数で表される円形

の領域が光源の面積であると考えると、低プローブ電流条件、高プローブ電流条件にお
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ける輝度はそれぞれ 2.1×108、5.9×108 A cm-2 sr-1と見積もることができる。これらの

値は、仮定する分布関数の形状に依存するが、メーカーカタログ値の 5.6×108 A cm-2 

sr-1 とほぼ一致する[23]。本研究では引き出し電圧と電子銃温度が一定なので、輝度は

プローブ電流に依存しないはずだが、低プローブ電流条件ではわずかに低い値になって

いる。この実効輝度の低下は、図 4-19 で述べた装置の機械的・電気的不安定性などの

外乱の影響と考えられる。 

 

4-5. まとめ 

 本章では、シミュレーションの定量精度を評価することを目的とし、ADF 検出器の

検出角度範囲や残存収差、デフォーカス幅、実効光源分布といった実験条件を個別に計

測し、また従来研究では考慮されていないショットノイズを評価することで、実験とシ

ミュレーションとの定量比較を行った[24,25]。試料構造が未知パラメーターになるこ

とを避けるため、試料には炭素 1 原子の厚みを持ち、試料作製に伴う非晶質層などを含

まない単層グラフェンを使用した。 

 低倍率 ADF 像を取得し、定量コントラスト平均値を比較した結果、実験値とシミュ

レーション値が良く一致することをはじめて確認した。原子分解能像のプロファイル比

較では、多重計測とドリフト補正を駆使することで、歪みがなく SN比の良い高品質な

ADF 像を取得することができた。シミュレーションでは、5 次までの幾何収差とデフ

ォーカス幅を考慮した。実効光源分布には 3 つの分布関数を仮定し、実験像とシミュレ

ーション像の残差 RMS を計測することで、最適な分布関数とその FWHMを評価した。

その結果、一般的に仮定される Gaussian ではなく、G+L関数が実効光源分布として尤

もらしい関数であることが明らかとなった。また、実効光源分布と実験条件から見積も

った電子銃輝度が文献値と一致した。この結果も G+L 関数が実効光源分布として尤も

らしい関数であるという結果を支持している。G+L 関数による実効光源分布は、異な

る電流条件でも有効で、G+L 関数の Gaussian と Lorentzian の割合である𝑓𝐿値を最適

化した結果、0.6-0.7 で最も良く実験を再現できる。実験像に含まれるショットノイズ

を評価した結果、実験像とシミュレーション像との残差 RMS の 80%以上はショットノ

イズで説明できることが明らかとなった。残差 RMS とショットノイズとの一致は、そ

れ以上の最適化に意味がないことを意味する。 
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 これらの結果から、適切な実効光源分布を仮定すればシミュレーションが実験結果を

定量的に再現できることをはじめて確認できた。高い定量精度を持つシミュレーション

手法が確立されたことで実験結果の定量解析が可能となり、本研究が目標とする ADF

像による結晶構造解析が可能となった。続く第 5 章では、ADF 像による結晶構造解析

を二次元材料に応用する。また本章では、プローブ電流とプローブ径の関係から装置の

機械的・電気的不安定性などの外乱によるプローブ広がりの存在が示唆された。そして、

残存収差が原因と思われるプロファイルの強度非対称性も確認できた。これらは ADF

像による結晶構造解析を行う上での今後の課題になると考えられる。 
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第 5 章 環状暗視野像による結晶構造解析の二次元材料への応用 

5-1. はじめに 

環状暗視野(ADF: Annular Dark-Field)像は、結晶構造を直接観察し得る優れた手法

ではあるが、これまでは ADF 像を定量的に観察する計測手法や、実験結果を正確に再

現するためのシミュレーション手法が確立していなかった。そのため、従来は定量的な

ADF 像をシミュレーションと定量比較する事で結晶構造を検討することは困難だった。 

本研究では第 3 章にて、信号検出系の非線形応答を考慮した定量計測システムを開発

したことで、あらゆる材料の定量計測がはじめて可能となった。さらに第 4 章では、

ADF 像の実験条件の精密な計測や、ショットノイズを考慮したシミュレーションを行

うことにより、シミュレーションが実験結果を定量的に再現できることをはじめて明ら

かにした。これらの研究により、ADF 像による結晶構造解析が可能となったと言える。 

 本章では、ADF 像による結晶構造解析を 3 つの二次元材料に応用する。ADF 像の定

量計測と定量解析により、従来の ADF 像を用いた解析よりも多くの情報が得られるこ

とを示し、構造解析に有用であることを示す。1つ目は多層グラフェンの積層構造解析

である。ここでは、多層領域で計測した定量コントラスト QADF平均値をシミュレーシ

ョン結果と比較する。そして、グラフェンの層数計測だけでなく積層構造の議論が可能

であることを示す。2 つ目はチタニアナノシートとその表面に吸着した色素分子の解析

である。色素分子を吸着させた酸化チタンは太陽電池の電極として用いられており、性

能向上のためには吸着色素の分散状態を評価することが重要となる。ここでは、ADF 像

からチタニアナノシート表面に吸着した色素分子の分散状態評価が可能であることを

示す。3 つ目は遷移金属カルコゲナイトの一つである二硫化モリブデン MoS2の構造解

析である。MoS2には金属相と半導体相の多形が存在する。ここでは、ADF 像から多形

を識別できるか検討した結果を示す。 

 

5-2. 多層グラフェンの積層構造解析 

 本節では、グラフェンがファンデルワールス力を介して積層した多層グラフェンの積

層構造解析を行う。グラフェンの積層体であるグラファイトには複数の多形が存在する。
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天然に最も多く存在するのは ABA 積層構造(六方晶系)で 80%程度を占める。残りは

14%程度が ABC 積層構造(菱面体晶系)で、数%が不規則構造である[1]。また、エネル

ギー的に不安定なため天然には存在しないが、アルカリ金属が層間に入ったグラファイ

ト層間化合物では AAA 積層構造をとる場合がある。積層構造の違いを図 5-1 に示す。

AAA積層構造は、各層がずれることなく積層した構造である。ABA 積層構造は、B層

が A 層に対して六員環の半分だけずれた構造である。B 層の半分の原子が A 層の原子

の真上に位置し、残りの半分が六員環中心に位置する。最も安定な構造であり Bernal

構造とも呼ばれる[2]。ABC 積層構造は、B 層が A 層に対して六員環の半分だけずれ、

C層がさらに六員環の半分だけずれた構造である[3]。これらの構造の他、化学気相成長

法で合成した場合には各層が回転積層した構造もとりうる[4]。 

 

 

図 5-1. グラファイトの積層構造 

 

 数層からなる多層グラフェンの物性は、層数と積層構造に依存することが報告されて

いる。層数が奇数か偶数かでバンド構造が異なり[5]、同じ層数であっても積層構造によ

り安定性や電子輸送特性などの物性に差が出る[6-8]。例えば、2 層グラフェンでは面に

垂直な電場を印加することで反転対称性を壊しバンドギャップを作り出すことができ

る[9]。しかし 3 層では、ABC積層構造ではバンドギャップを持つが、ABA積層構造で

は持たない[6]。したがって、エレクトロニクス材料としての応用には、層数と積層構造

の解析が重要である。本節では、まず第 4 章で示したグラフェン低倍率 ADF 像を用い

て、多層領域における積層構造解析を行う。その後、複数の積層構造でシミュレーショ

ンを行い、QADF平均値から層数と積層構造を解析可能か検討する。 

 

5-2-1. 多層領域における積層構造の解析 

 図 5-2(a)に 4-2-2 項で示したグラフェン低倍率 ADF 像を示す。図 5-2(b)に示す 2 層
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領域の拡大図では、特徴的なモアレパターンが観察できる。グラフェンが回転して積層

した場合、同様のモアレパターンが現れることが報告されている[4,10]。そのため、こ

の試料はグラファイトの ABA または ABC 積層構造のような規則積層構造ではなく、

各層が回転積層して積層した構造であると予想できる。そこで、図 5-2(a)に四角で示し

た領域で高速フーリエ変換(FFT: Fast Fourier Transform)パターンを取得し、各層の回

転角を見積もった。図 5-2(c)に示す FFT パターンには、炭素六員環構造に由来する 6

回対称のスポットが現れている。1 層目のスポット位置を基準に各層の回転角を計測し

た結果、1 層目に対して 2 層目は－26°、3 層目は 5°、4 層目は－31°回転して積層

していることが明らかとなった。 

 

 

図 5-2. (a) 4-2-2 項で示したグラフェン低倍率 ADF 像  

(b) 2 層領域の拡大図 (c) (a)に示す四角領域から取得した FFT パターン 

 

 この積層構造を再現したユニットセルを作製し、シミュレーションを行った。回転積

層させたユニットセルは非周期構造となるため、隣接セルとの相互作用が生じないよう
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に 50×50 unitcells のスーパーセルを作製した。スーパーセルは 1 辺が約 12 nm であ

る。シミュレーションの条件は、実験条件に合わせて加速電圧 80 kV、収束角 24.5 mrad、

検出角度範囲 48.4-200mrad、温度因子 Bは 0.1 A2に設定した。また、積層の仕方によ

る QADF平均値の違いを議論するため、規則積層構造である AAA、ABA、ABC 積層構

造についても同様の条件でシミュレーションを行った。 

 

5-2-2. シミュレーション結果との比較 

 図 5-3 にスーパーセルの一部である 25×25 unitcells の領域と、平均値計測に使用し

た 10×10 unitcells領域、10×10 unitcells領域のシミュレーション像を示す。実験像

と同様に回転積層構造に由来するモアレパターンが確認できる。このシミュレーション

像から QADF平均値を計測し、実験結果と比較した。 

 

 

図 5-3. (a) グラフェン積層構造を再現した 25×25 unitcells のスーパーセル 

(b) 平均値計測に使用した(a)における青枠領域 (c) 青枠領域のシミュレーション像 

 

 図 5-4 に QADF 平均値を比較したグラフを示す。図 5-2(a)に示す ADF 像から計測し

た QADF平均値は、グラフェン層数と比例関係にある。そして、積層構造を再現したシ
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ミュレーション結果は、QADF平均値が実験結果と良く一致している。一方で、3 つの規

則積層構造のシミュレーション結果は、2 層目以降から実験結果との乖離が見られる。

これは、2-3-3 項で述べたチャンネリング効果が原因である。AAA積層構造はグラフェ

ン本来のユニットセルに含まれる 2 つの炭素原子がすべて重なり、ABA 積層構造と

ABC 積層構造は半分の原子が重なる構造である。そのため、1 層目の原子で収束され

た入射電子プローブが次に続く原子に照射されることで、実験結果よりも散乱強度が大

きくなっている。この結果は、炭素原子 1 つでも無視できない程のチャンネリング効果

が生じることを表わしている。一方、回転積層構造は図 5-3 に示すように原子が重なり

づらい構造のため、チャンネリング効果が生じにくく、QADF 平均値がグラフェン層数

に比例する。以上の結果から、計測した QADF平均値を用いてグラフェンの層数計測が

可能であるだけでなく、規則積層構造と不規則積層構造の判別も可能であることが明ら

かになった。チャンネリング効果による散乱強度の増加は、炭素原子の重なり度合いに

関連するため、回転角の異なる回転積層構造では AAA積層構造と今回の回転積層構造

の間の散乱強度を示すと考えられる。ADF 像から FFT パターンを取得すれば各層の回

転角を決定できるため、層数と積層構造を同時に解析することが可能である。 

 グラフェンの層数計測に関しては様々な手法(光学顕微鏡[11]、ラマン分光法[12]、オ

ージェ電子分光法[13]、走査電子顕微鏡法[14]、低加速電子顕微鏡法[15]など)が報告さ

れている。しかし、積層構造を解析可能な手法は少ない[16]。特に各層の回転角は透過

電子顕微鏡(TEM: Transmission Electron Microscopy) 像の FFT パターンを利用した

計測がほとんどである[4,10,17-19]。TEMでは回転角を容易に計測できる一方で、層数

の計測が困難である。特に AA 積層構造を持つ 2 層グラフェンが存在した場合、TEM

像のコントラストから 1 層と 2 層を判別することは困難である[20]。従来研究におい

て、グラフェン層数と回転角を同時に解析できるのは、TEM で制限視野回折強度を計

測する手法のみである[18]。今回解析に用いた QADF平均値は低倍率 ADF 像から計測が

可能なため、グラフェン層数と積層構造の簡便な解析手法として有用である。 
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図 5-4. 多層グラフェン QADF平均値の実験とシミュレーション結果の比較 

 

5-3. チタニアナノシートと吸着色素分子の解析 

 本節では、色素増感太陽電池(DSC: Dye Sensitized Solar Cell)の光電極に用いられる

酸化チタンと、その表面に吸着した色素分子の解析を行う[21]。典型的な DSC は、光

電極と対極、それらに挟まれた電解質溶液から構成される。DSC が注目を集めるよう

になったのは、1991 年に Graetzel らが 7.9%というアモルファスシリコン太陽電池に

匹敵する変換効率を報告したためである[22]。彼らは光電極に高表面積を持つ酸化チタ

ンを使用し、その表面に可視光を吸収するための色素分子を吸着させることで高い変換

効率を達成した。これまでに、走査トンネル顕微鏡を用いた吸着色素分子の観察結果が

報告されているが[23,24]、単原子スケールでの観察には至っていない。より高空間分解

能で酸化チタン表面に吸着した色素分子の分散状態を明らかにできれば、変換効率向上

のための知見が得られる。ここでは、チタニアナノシートを基板として使用し、その表

面に吸着させた色素分子の単原子スケールでの分散状態評価を行う。 
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5-3-1. 実験方法 

 実験では、色素吸着の有無で 2 つのチタニアナノシート試料を作製した。チタニアナ

ノシート Ti0.87O2 は、層状化合物である K0.8Ti1.73Li0.27O4 をソフトケミカル法で剥離し

たものを使用した[25]。チタニアナノシートは、テトラブチルアンモニウムイオン(TBA 

ion: (C4H9)4N+)で覆われたコロイド溶液として得られる。そのため、溶液を TEMグリ

ッドに滴下後、図 5-5(a)に示すように紫外線(UV: Ultraviolet)を 2 時間照射することで

表面に付着した TBAイオンを除去した[26] 。色素には市販の N3 色素(Sigma-Aldrich, 

C26H16N6O8RuS2)を用いた。色素吸着ありの試料は、図 5-5(b)に示すように濃度が 0.01 

mMとなるように調整したN3色素エタノール溶液に TEMグリッドを浸すことで作製

した。色素吸着なしの試料は、99.5%エタノール溶液に TEM グリッドを浸すことで作

製した。どちらも真空中で十分乾燥させた後、観察試料として用いた。図 5-5(c)は色素

吸着ありの試料の模式図を表わす。 

 

 

図 5-5. (a) 紫外線照射による TBAイオンの除去 (b) 色素吸着の方法 

(c) 色素吸着あり試料の模式図 

 

 図 5-6 は電子エネルギー損失分光法(EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy)に

よりチタニアナノシートから取得したエネルギー損失スペクトルである。チタニアナノ

シートのみから取得した図 5-6(a)のスペクトルでは、窒素の K 吸収端ピークが見られ

ない。これは、UV 照射により TBA イオンが除去され、清浄な試料が作製できている

ことを表わしている。図 5-6(b)のスペクトルでは窒素の K 吸収端ピークが現れており、

色素の吸着が確認できる。 
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図 5-6. エネルギー損失スペクトル 

(a) チタニアナノシートのみ (b) チタニアナノシート+N3 色素分子 

 

 ADF 像は、電子線照射によるダメージを低減するため低加速電圧 80 kV、低温－

180 ℃の条件で取得した。これは、チタニアナノシートがグラフェンなどと比較して電

子線照射に弱く、構造が変化しやすいためである[26]。収束角は 20.7 mrad、プローブ

電流は 10 pA、検出角度範囲は 48.4-200 mradに設定した。試料冷却には液体窒素試料

冷却ホルダー(Gatan Inc., UHRTR3500)を使用した。この実験では多重計測は行わず、

すべて 1 回の走査で ADF 像を取得した。シミュレーションの条件は実験に合わせた。

デフォーカス幅は 20 nm とし、実効光源分布には半値幅 100 pm の Gaussian を仮定

した。 

 

5-3-2. 取得した ADF 像 

 

図 5-7. (a) Ti0.87O2の低倍率 ADF 像と A-A'部分の QADFラインプロファイル 

(b) 原子分解能像 (c) シミュレーション像、赤い矢印は典型的な Ti欠陥を表わす 
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 図 5-7は色素分子を吸着させていないチタニアナノシートのADF像である。図 5-7(a)

は低倍率 ADF 像と QADF のラインプロファイルであり、図 5-7(b)と(c)はそれぞれ実験

とシミュレーションで取得した単層チタニアナノシートの高分解能 ADF 像である。チ

タニアナノシートは電子線照射に弱いため、高分解能 ADF 像はこれまで報告されてお

らず、今回はじめて観察に成功した。図 5-7(a)の低倍率 ADF 像における QADF 平均値

は、単層領域で 0.25%、2 層領域で 0.46%であった。QADFプロファイルは、層数に比例

した階段状の形状を示しており、チタニアナノシートの層数計測が可能であることを表

わしている。高分解能像における QADF平均値は、実験値が 0.21%、シミュレーション

値が 0.28%であり、実験とシミュレーションでほぼ一致することが確認できた。図

5-7(a)と(b)の実験値におけるわずかな誤差は、試料汚染や高分解能観察による電子線照

射ダメージの影響と考えられる。試料を冷却した場合、試料室中の残留炭化水素ガスが

試料表面に吸着する可能性が考えられる。試料汚染が誤差の原因と仮定すると、4-2 節

で述べたように単層グラフェンのQADF平均値が約 0.05%なので、(a)における試料汚染

はグラフェン 1 層以下と考えられる。今回の実験で用いたチタニアナノシート Ti0.87O2

には、組成式が表わすように 10%程度の欠陥が存在する。図 5-7(b)に示す高分解能像に

おける明るい領域が Ti 原子、暗い領域が Ti 欠陥に相当する。典型的な Ti 欠陥を赤い

矢印で示した。TEM 像ではこの Ti 欠陥構造の観察が報告されているが[26]、ADF 像

でははじめて明瞭に観察することに成功した。また、TEM観察では Ti欠陥に隣接する

酸素原子が脱離することや電子線照射により酸素原子が抜けて還元されることが報告

されている[26]。今回取得した ADF 像で酸素欠陥を確認することは困難であるが、本

研究においても酸素欠陥が存在すると考えられる。酸素欠陥の観察には環状明視野

(ABF: Annular Bright-Field)法が有効である[27]。原子分解能 ADF 像のコントラスト

が実験像とのシミュレーション像で一致していないのは、実効光源分布の最適化を行っ

ていないためである。これらの結果から、色素分子を吸着させる基板として使用可能な

チタニアナノシートの清浄な表面が作製できていることが確認できた。 

 

5-3-3. 吸着色素分子の解析 

 次に、チタニアナノシート表面に吸着させた色素分子の検出が可能か検討を行っ

た。図 5-8 に吸着色素分子の構造モデルとシミュレーション像を示す。この構造は、

チタニアナノシート表面で取り得る結合様式を表わしている[28]。平行四辺形の領域

は分子の投影面積𝑆𝐷𝑦𝑒を表わしており 1.45 nm2である。シミュレーション像における
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Ru 原子のピーク値は 0.6%である。単層ナノシートの平均値が約 0.25%なので、表面

に色素分子が吸着していれば十分に検出可能であると考えられる。 

 

 

図 5-8. (a) N3 色素分子の構造 (b) シミュレーション像 

チタニアナノシート表面での結合様式の一つを表わす 

 

 ここで、吸着色素分子の分散状態を評価するために散乱断面積を考える。色素分子

全体の散乱断面積𝜎𝐷𝑦𝑒は 0.00110 nm2、Ru 原子のみでは 0.00035 nm2であり、その他

の成分は 0.00075 nm2である。ピーク値は Ru で決まるが、散乱断面積は分子量の大

きい Ru 以外の部分の寄与が 68%と大きい。吸着分子の QADF平均値は式(5.1)から

0.076%と見積もることができた。なお、他の取り得る結合様式でも QADF平均値はほ

ぼ変わらないことを確認した。この QADF平均値を用いることで吸着分子の分散状態が

評価できる。 

𝑄𝐴𝐷𝐹 =
𝜎𝐷𝑦𝑒

𝑆𝐷𝑦𝑒
× 100 (5.1) 

 図 5-9 は色素分子を吸着させたチタニアナノシートの ADF 像である。円で示した輝

点が吸着色素分子に相当し、ピーク値は約 0.8%であった。図 5-9(a)の挿入図として示

した FFT パターンではチタニアナノシートの結晶格子に由来するスポットが確認でき

る。図 5-9(b)は色素分子を見やすくするために、チタニアナノシートの結晶格子に由来

するスポットを全てマスクした後、逆フーリエ変換により得た像である。マスク箇所を
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図 5-9(b)の FFT パターンに示した。このマスク処理によってチタニアナノシートの周

期構造が消え、色素分子に相当する輝点が明瞭に確認できる。チタニアナノシートの

QADF 平均値を 0.21%と仮定すると、円で示した部分の散乱断面積は 0.0014±0.0004 

nm2と計算でき、色素分子の散乱断面積とほぼ一致する。つまり、円で示した箇所には

色素が 1 分子吸着していると考えられる。円で示した箇所以外に見られる輝点は主にシ

ョットノイズであるが、電子線照射により構造の一部が壊れた分子も存在すると考えら

れる。左下と右上に見られる明るいコントラストは、色素分子が凝集した領域である。

円で示した 1 分子相当の輝点は、チタニアナノシートの Ti 原子上に位置しているよう

に見えるため、高分解能 ADF 像を用いてチタニアナノシート表面における吸着色素分

子の結合状態を議論できる可能性がある。 

 

 

図 5-9. (a) 色素吸着させたチタニアナノシート ADF 像 (b) マスク処理後 ADF 像 

挿入図は FFT パターンであり、(b)の挿入図にスポットのマスク箇所を示す 

 

 次に、色素分子の分散状態を評価した。図 5-10 はチタニアナノシート表面に吸着し

た色素分子の分散状態を表わす。画像の下部と上部がそれぞれ単層と 2 層の領域であ

る。ショットノイズの影響を低減するために 7×7 pixels のカーネルを使用してスムー

ジング処理を行った。チタニアナノシートと吸着色素分子の QADF 平均値をそれぞれ

0.25%、0.076%と仮定すると、表面の大半は吸着している色素分子の被覆率が 1 分子以
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下であることが明らかとなった。1 分子以下の領域では、電子線照射によって構造の一

部が壊れた分子が存在することも考えられる。一方で、多数の吸着分子が数十 nm のサ

イズで凝集した領域も確認できた。これらの結果から、吸着色素分子は非一様に凝集し

ており、チタニアナノシートの表面全体を覆っていないことが明らかとなった。定量

ADF 像では比較的短時間で広範囲に渡って吸着色素分子の分散状態を評価できるため、

DSC製造過程の最適化と色素分子の吸着機構の解明に貢献できると考えられる。 

 

 

図 5-10. チタニアナノシート表面に吸着した色素分子の分散状態 

 

5-4. 多形 MoS2の解析 

 本節では、遷移金属カルコゲナイトの一つで層状構造を持つ二硫化モリブデン MoS2

の多形解析を行う。MoS2 は高いキャリア移動度とバンドギャップを持つため、グラフ

ェンに代わる半導体材料として期待されている[29]。MoS2には、Mo 原子に対する S 原

子の配置が 2 種類あり、複数の多形が存在する[30]。単層 MoS2 の構造を図 5-11 に示
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す。この図は結晶構造可視化プログラム VESTA を使用して著者が作成したものである

[31]。左に示す配置は 2 つの S 原子が上下で重なった三角プリズム型配置で、2H 型

(2H-MoS2)と呼ばれる。右に示す配置は正八面体型配置で、1T 型(1T-MoS2)と呼ばれる。

2H 型と同じ三角プリズム型配置で積層の仕方が異なる 3R 型(3R-MoS2)も存在するが、

ここでは扱わない。 

 この MoS2の物性は、多形と層数によって異なる。天然に存在するバルク MoS2は 2H

型であり、半導体としての性質を示す。バルク 2H-MoS2は間接遷移型半導体だが、単

層 2H-MoS2は直接遷移型半導体である[32]。1T型は準安定相であり、金属としての性

質を示す。バルク 2H-MoS2を層間への Li挿入によって単層剥離した場合や[33]、400-

700 ℃の高温条件下で 2H-MoS2に多量の電子線照射を行った場合に[34]、1T-MoS2に

相変化することが報告されている。本節では、ADF 像の定量計測・定量解析により MoS2

の多形解析が可能か検討する。 

 

図 5-11. 単層 MoS2の構造 

 

5-4-1. 実験方法 

 本実験では、試料汚染の影響を低減するために試料加熱ホルダー(Protochips 社, 

Aduro500(Fusion))を使用した[35]。試料には、エタノール溶液中に分散された数百 nm

サイズの MoS2薄片(Graphene Supermarket, MoS2 Pristine Flakes in Solution)を使
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用した[36]。加熱ホルダー用のチップ上に試料溶液を滴下・乾燥させた後、真空中で

500 ℃、1 時間加熱したものを観察に用いた。 

 観察条件は、加速電圧 80 kV、収束角 29 mrad、プローブ電流 25 pA、プローブ照射

時間 0.0583 ms/pixel に設定した。常温では試料汚染が避けられなかったため、試料の

加熱温度は試料汚染が見られない最低温度である 600 ℃とした。試料の同一箇所でカ

メラ長を変えた 3 枚の ADF 像を取得した。カメラ長と ADF 検出器の検出角度範囲の

関係を表 5-1 に示す。カメラ長 145 mm でのインナー角は 4-2-3 項で計測した値であ

る。カメラ長 115 mm および 73 mm に関しては、実際のカメラ長を計測してカメラ長

145 mm でのインナー角から換算した。アウター角は固定絞りで決まるためカメラ長に

依存せず一定である。シミュレーションは 2H-MoS2 と 1T-MoS2 でそれぞれ行った。

600 ℃での MoS2の温度因子は報告されていないため、900 K(= 627 ℃)での体心立方

構造 Mo の温度因子 B = 0.66 Å2を使用した[37]。 

 

表 5-1. カメラ長と ADF 検出器の検出角度範囲の関係 

 

 

5-4-2. 取得した ADF 像 

 600 ℃に加熱した状態で取得した MoS2の ADF 像と、QADFのラインプロファイルを

図 5-12 に示す。単層領域におけるQADF平均値は、カメラ長 145 mm, 115 mm, 73 mm

のとき、それぞれ 0.624%, 0.423%, 0.183%であった。これらの値をシミュレーション

結果と比較した。 
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図 5-12. 600 ℃で取得した MoS2の ADF 像と QADFのラインプロファイル 

インナー角: (a) 48.4 mrad (b) 62.3 mrad (c) 96.9 mrad 

 

5-4-3. シミュレーション結果との比較 

 実験とシミュレーションで計測した QADF 平均値の比較を図 5-13 に示す。インナー

角 48.4 mrad のとき、2H型と 1T 型のシミュレーション値はそれぞれ 0.639%, 0.566%

であり、2H型のシミュレーション値が実験値 0.624%とほぼ一致した。また、どのイン

ナー角でも 2H型は 1T 型より値が大きく、実験値に近い値を示している。したがって、

今回計測した領域は 2H 型の可能性が高いと考えられる。これまでに原子分解能 ADF

像を用いた MoS2の 2H 型と 1T 型の観察が報告されているが[34,38]、低倍率 ADF 像

では、より簡便に多形を解析可能である。 

 インナー角を大きくして 62.3 mrad と 96.9 mrad にした場合には、実験とシミュレ

ーション結果でわずかな乖離が見られる。実験値と 2H型でのシミュレーション値との

QADF平均値のずれは、インナー角 62.3 mrad のとき 0.04%、96.9 mrad のとき 0.03%

である。実験条件であるプローブ電流 25 pAとプローブ照射時間 0.0583 ms/pixel から

検出電子数に換算すると、検出電子 2-3 個のずれに相当する。高角散乱電子のみを検出

する条件において、実験値とシミュレーション値がずれる原因は 2 つ考えられる。1 つ
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目の原因は、温度因子である。今回のシミュレーションでは、600 ℃での MoS2の代わ

りに 900 K(= 627 ℃)での体心立方構造 Mo の温度因子を使用している。2-3-4 項で示

したように温度因子は弾性散乱と熱散漫散乱の割合を変化させ、弾性散乱と熱散漫散乱

は散乱角依存性が異なるため、正確な温度因子を使用しないことでずれが生じた可能性

が考えられる。ADF 像による定量解析を行う際には、正確な温度因子がわかっている

ことが望ましい。考えられる 2 つ目の原因は、原子散乱因子である。原子散乱因子は理

論的に計算された値を使用しているが、高角領域まで正しく表現できていない可能性が

考えられる。この結果は、高角散乱電子の強度が大きい重元素では、実験とシミュレー

ション結果が一致しない可能性を示唆しており、定量精度に関するさらなる調査が必要

である。 

 

 

図 5-13. 実験とシミュレーションにおける MoS2の QADF平均値の比較 

 

5-5. まとめ 

 本章では、前章までに確立した ADF 像の定量解析法を二次元材料へと適用すること

を目的とし、多層グラフェンと色素吸着させたチタニアナノシート、二硫化モリブデン

MoS2の 3 試料の構造解析を行った。 

 多層グラフェンの解析では、FFT パターンから各層が回転して積層していることを
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明らかにした。そして、1-4 層の領域で計測した定量コントラスト平均値とシミュレー

ション結果を定量比較した結果、回転積層構造を再現した構造では良く一致し、規則積

層構造では一致しないことをはじめて明らかにした。この結果から定量 ADF 像が層数

の計測だけでなく積層構造の解析にも有用であることが明らかとなった。低倍率 ADF

像を用いて簡便に層数と積層構造の解析が可能なため、多層グラフェンの新たな評価手

法になり得ると考えている。 

 チタニアナノシートの解析では、まず Ti 欠陥を含むチタニアナノシートの原子分解

能 ADF 像の取得にはじめて成功した。そして、色素吸着させた試料では吸着色素分子

がチタニアナノシート表面で非一様に分布していることを明らかにした。これまでに単

原子スケールでの観察は報告されておらず、吸着色素の分散状態に関する知見を得るこ

とができた。定量 ADF像による吸着色素の分散状態評価が可能になったことで、DSC

製造過程の最適化と変換効率向上に貢献できるものと考えている。 

 MoS2の解析では、2H型と 1T 型という多形により定量コントラスト平均値が異なる

ことを示し、低倍率 ADF 像から多形を識別できる可能性をはじめて示した。一方で、

高角散乱電子のみを検出する条件では、実験結果とシミュレーション結果が一致しない

可能性が示唆された。この不一致の原因は明らかになっていないが、シミュレーション

で使用した温度因子や原子散乱因子が正しくない可能性がある。高角散乱電子の強度が

大きい重元素では、シミュレーションの定量精度に関してさらなる調査が必要である。 

 以上のように、定量的に ADF 像を計測し解析することにより、従来の ADF 像では

得ることが困難な結晶構造に関する知見が得られることがわかった。ここでは二次元材

料への応用を述べたが、ナノチューブやフラーレンあるいはその複合した材料など、よ

り複雑な材料への適用も可能である。ADF 像を定量観察する試みはまだほとんどの研

究グループでなされていないが、今後、定量計測システムや高度なシミュレーションソ

フトウェアが整備されていけば、普及していくものと考えられる。 
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第 6 章 総括 

 

 本論文では、環状暗視野(ADF: Annular Dark-Field)像による結晶構造解析の実現を

目的とし、ADF 像の定量計測システムの開発とシミュレーションの定量精度評価を行

い、ADF 像による結晶構造解析を二次元材料へ応用した。各章ごとの要旨を以下にま

とめる。 

 

第 1 章 序論 

 走査透過電子顕微鏡法の装置構成と各観察手法について概説した。本研究が着目する

ADF 法の特徴と ADF 像による定量解析の現状について説明した。そして、先行研究に

おける課題を明らかにすることで、本研究の目的とそれを実現するための具体的な目標

を示した。 

 

第 2 章 走査透過電子顕微鏡法の結像理論 

 走査透過電子顕微鏡法の結像理論を、プローブ形成機構と試料中における電子の動力

学的回折という 2 つの要素に分けて説明した。ADF 像のコントラストが非可干渉性結

像近似で説明できることを示し、ADF 像から元素識別と原子数計測が可能である理論

的根拠を示した。また、チャンネリング効果や熱散漫散乱、ショットノイズなどの ADF

像コントラストに影響を与える因子について説明した。 

 

第 3 章 環状暗視野像の定量計測システムの開発 

 信号検出系の応答特性を詳細に評価することで、ADF 像の定量計測システムを開発

した。応答特性評価の結果、高感度条件ほど信号検出系が顕著な非線形応答を示すこと

をはじめて明らかにした。応答特性の逆関数である換算関数をカーブフィッティングに

より導出したことで、ADF 像強度から ADF 検出器に到達する電流を誤差 5%以下で正

確に計測することが可能となった。そして、任意スケールの ADF 像を絶対スケールの

定量 ADF 像に変換するためのソフトウェアを作成し、定量計測システムを構築した。

実際の試料を用いて開発した定量計測システムを検証した結果、顕著な非線形応答を示

す条件下でも定量計測が可能であることを確認した。この定量計測システムにより、従

来研究では困難だった軽元素材料や二次元材料を含むあらゆる試料の定量計測がはじ

めて可能となった。また、ADF 検出電流を正確に計測できるため、ADF像に含まれる
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ショットノイズの定量評価も可能となった。 

 一方で、ADF 検出器には感度不均一性が存在することを確認した。本研究ではこの

感度不均一性を考慮していないが、より精密な結晶構造解析を行う場合には考慮する必

要がある。 

 

第 4 章 グラフェンを用いたシミュレーションの定量精度評価 

 グラフェンを用いて実験結果とシミュレーション結果との定量比較を行うことで、シ

ミュレーションの定量精度を評価した。炭素 1 原子の厚みを持ち、試料作製に伴う非晶

質層が存在しないグラフェンを用いることで試料構造が未知パラメーターとなること

を回避し、実験条件である ADF検出器の検出器角度範囲や残存収差、デフォーカス幅、

実効光源分布を個別に計測することで、試料と観察条件を厳密に揃えた上での定量比較

をはじめて実現した。また、多重計測とドリフト補正を駆使することで、歪みがなく信

号ノイズ比の良い高品質な単層グラフェン原子分解能 ADF 像を取得し、原子分解能像

のプロファイル形状をはじめて定量的に比較した。その結果、低倍率 ADF 像の比較で

は、単層グラフェンの定量コントラスト平均値が実験とシミュレーションで良く一致す

ることをはじめて確認した。原子分解能 ADF 像の比較では、最も良く仮定される

Gaussian ではなく、Gaussian と Lorentzian との線形結合で表わされる関数を実効光

源分布として仮定した場合に、実験結果を最も良く再現できることがわかった。G+L 関

数による実効光源分布は、異なる電流条件でも有効で、G+L 関数の Gaussian と

Lorentzian の割合である𝑓𝐿値を最適化した結果、0.6-0.7 で最も良く実験を再現できた。

実験像に含まれるショットノイズを定量的に評価した結果、実験結果とシミュレーショ

ン結果の誤差の 80%はショットノイズで説明できることが明らかとなった。これらの

結果から、シミュレーションが実験結果を再現し得る高い定量精度を持っていることを

はじめて確認し、ADF 像による結晶構造解析が可能となった。 

 一方で、原子分解能像のプロファイルでは、本来同じ強度を示すはずの炭素ダンベル

構造で強度の非対称性が確認された。これは収差が完全に補正できていないことを示唆

しており、その場で高精度に収差を計測・補正できる手法の開発が求められる。また、

プローブ電流を小さくしたときのプローブ半値幅の実測値が理論からの予想値よりも

大きく、プローブ広がりを引き起こす外乱の存在が示唆された。 

 

第 5 章 環状暗視野像による結晶構造解析の二次元材料への応用 
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 ADF 像による結晶構造解析を多層グラフェン、チタニアナノシート、二硫化モリブ

デン MoS2という 3 つの二次元材料に応用し、構造解析を行った。多層グラフェンの積

層構造解析では、定量コントラスト平均値が積層構造に依存することが明らかとなった。

そして、実験結果を再現した回転積層構造でのシミュレーション結果が実験結果と良く

一致することをはじめて確認した。この結果から、定量 ADF 像がグラフェンの層数計

測だけでなく積層構造の解析にも有用であることが明らかとなった。チタニアナノシー

ト Ti0.87O2の解析では、Ti 欠陥を明瞭に観察できる原子分解能 ADF 像の取得にはじめ

て成功した。このチタニアナノシートを基板として使用し、色素増感太陽電池に使用さ

れる吸着色素分子の分布を評価した。定量 ADF像により色素分子の吸着数を評価する

ことができ、チタニアナノシート表面に吸着した色素分子は非一様に分布していること

が明らかとなった。MoS2の解析では、2H型と 1T 型という 2 つの多形のわずかな結晶

構造の違いにより定量コントラスト平均値が異なることを明らかにした。実験結果と

2H 型でのシミュレーション結果がほぼ一致し、定量 ADF 像を用いて簡便に多形を解

析できることを示した。 

 一方で、高角散乱電子のみを検出する条件では、MoS2 の実験結果とシミュレーショ

ン結果でわずかな乖離が確認できた。この原因は明らかになっていないが、シミュレー

ションが高角領域での散乱強度を定量的に再現できていない可能性が考えられる。今後、

定量精度に関するさらなる調査が必要である。 

 

 以上の結果を踏まえて、本研究の波及効果と今後の課題について述べる。 

 本研究により ADF 像による結晶構造解析が実現され、従来研究よりも結晶構造に関

する多くの情報が得られることが明らかとなった。ADF 像は局所領域でも取得できる

ため、X線回折法では困難な非周期構造を持つ材料や局所領域での結晶構造解析手法と

して、今後の材料研究に不可欠な手法になると考えている。本研究では比較的低倍率の

ADF 像を用いて解析を行ったが、高分解能像を取得すれば試料中の未知原子の元素識

別や原子空孔の解析、試料表面に吸着した分子の結合状態の議論が可能と考えている。

そして、本研究が対象とした二次元材料以外のナノ材料にも応用が可能である。高さ方

向の原子位置が異なれば、焦点距離やチャンネリング効果の違いとして原子分解能像の

プロファイル形状に反映されるため、厚みのある試料の三次元構造解析への展開も可能

と考えている。ADF 法はエネルギー分散型 X 線分光法や電子エネルギー損失分光法と

組み合わせることもできるため、これらを併用した複合的な解析も可能である。また、
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試料に電子線を照射した際の、ダメージ進行過程を ADF 像から定量的に解析できる可

能性もあり、材料研究だけでなく電子顕微鏡法の研究にも有用と考えている。しかし、

本研究において重元素を含む材料ではシミュレーションが実験結果を再現できない可

能性が示唆されたため、当面は軽元素から構成ざれるカーボンナノチューブやフラーレ

ン、窒化ホウ素、それらの複合材料の構造解析に応用できると考えている。現時点では

ADF 像による結晶構造解析は一般的ではないが、定量計測が可能なシステムを搭載し

た電子顕微鏡の開発やシミュレーションの高度化が進めば、今後普及していくものと考

えられる。 

 本研究では ADF 像による結晶構造解析を行う上での課題も明らかになった。以下に

今後解決すべき課題を列挙する。 

 

ADF 検出器の不完全性の排除 

 本研究で使用した ADF検出器には感度不均一性が存在する。また、現在市販されて

いる ADF 検出器はどのメーカー製であっても、感度不均一性やホールの歪みといった

不完全性が存在する。不完全性を排除した ADF検出器もしくは不完全性を考慮できる

シミュレーションが実現できれば、より精密な結晶構造解析を行うことが可能になる。 

 

残存収差の計測・補正手法の開発 

 単層グラフェン原子分解能 ADF 像では、残存収差によるものと考えられる強度の非

対称性が確認された。原子分解能像は収差の影響を強く受け、その収差は経時変化する。

意図しない残存収差が存在する場合、間違った解析結果につながる恐れがある。現時点

ではオペレーターが手動で補正するため、完全に補正することは難しい。そのため、そ

の場で高精度に収差を計測し補正できる手法の開発が必要である。またその場で収差を

計測できる手法が開発されれば、ADF 像による結晶構造解析がより広く普及すると思

われる。 

 

装置の安定性向上 

 実効光源分布の計測において、外乱によるものと考えられるプローブ広がりが確認さ

れた。球面収差補正装置により外乱の影響が顕在化するため、さらなる装置安定性の向

上が求められる。 
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重元素材料や厚い試料を用いたシミュレーションの定量精度評価 

 高角散乱電子を検出する条件で実験結果とシミュレーション結果の系統的なわずか

なずれが確認された。また本研究では、試料内での多重散乱が起こる厚い試料(例えば

10 nm 以上)での解析を行っていない。今後は、重元素材料や厚い試料を用いたときに

シミュレーションが実験結果を定量的に再現できるのか調査する必要がある。その際に

は、正確な温度因子と精密な膜厚計測手法が必要である。また、厚い試料では構成元素

とその原子数の組み合わせが増えるため、ADF 像のみから構造を一意に決定すること

は難しくなると考えられる。厚い試料の結晶構造を解析する場合には、他の元素分析手

法や膜厚計測手法との組み合わせによる複合解析が有効である。 

 

電子線照射ダメージの低減 

 グラフェンは電子線照射に比較的強いとされるが、100 pA 程度のプローブ電流を照

射し続けた場合にはノックオンダメージによる原子のはじき出しが確認された。また

MoS2 の場合にもノックオンダメージが確認された。電子線照射ダメージには、ノック

オンによるはじき出しの他、イオン化や温度上昇などがある。試料本来の構造を解析す

るためには、電子線照射ダメージの低減が不可欠である。ノックオンダメージであれば

更なる低加速電圧化(例えば 30 kV)、熱ダメージであれば試料冷却による低減が有効と

考えられている。電子線照射ダメージは試料構造に大きく依存するため、試料に応じた

観察条件の最適化が必要である。 

 

 以上の課題を解決することにより、ADF 像を用いた結晶構造解析はより精密化され、

重元素を含む多種の材料や試料損傷に弱い材料、厚みのある材料への展開も可能となる。

材料研究への展開では、計算科学的手法との組み合わせにより局所領域の構造と機能の

相関を明らかにすることで、優れた機能を持つ材料の設計指針の確立が期待できる。ま

た、ADF 像を用いて原子分子レベルでの動的な構造変化を定量的に解析することで、

触媒反応などの機構解明への貢献が期待される。定量的な ADF 像観察と解析手法は、

局所領域での結晶構造解析手法の一つとして、今後さらに普及・発展していくと考えて

いる。  
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付録 定量化 DigitalMicrograph Script 

/*----- DigitalMicrograph Script for ADF Quantification -----*/ 

/* 

  Conversion Function: F_ADF(S_ADF)  = (a*S_ADF*1E-7) + (b*S_ADF)/(50000-S_ADF) + 

(1.8*(S_ADF**3)*1E-15) 

  Fitting Parameters : a,b(f_con)    = c_1 + c_2*Exp((f_con-50)/(-c_3)) + c_4*Exp((f_con-50)/(-c_5)) 

  Offset Intensity   : Offset(f_con) = c_6 + c_7*Exp((f_con-50)/c_8) 

*/ 

 

Image Img1 := GetFrontImage() //S_ADF [count] 

Number OriginX, OriginY, ScaleX, ScaleY 

String UnitX, UnitY 

 Img1.ImageGetDimensionCalibration(0, OriginX, ScaleX, UnitX, 0) 

 Img1.ImageGetDimensionCalibration(1, OriginY, ScaleY, UnitY, 0) 

Image Img2 = Img1.ImageClone() //Q_ADF [%] 

 Img2.ImageSetDimensionCalibration(0, OriginX, ScaleX, UnitX, 0) 

 Img2.ImageSetDimensionCalibration(1, OriginY, ScaleY, UnitY, 0) 

 

//Input Contrast Setting and Probe Current 

Number f_con, I_0 

If(!GetNumber("Contrast Setting f_con [%]", 80 , f_con)) Exit(0) 

  If(f_con < 50 || 100 < f_con) Exit(0) 

If(!GetNumber("Probe Current I_0 [pA]", 50, I_0)) Exit(0) 

  If(I_0 <= 0) Exit(0) 

 

//Calculate Fitting Parameters 

Number fa = (12.42) + (-545.38)*Exp((f_con-50)/(-4.2816)) + (12883)*Exp((f_con-50)/(-8.7313)) 

Number fb = (0.0016643) + (0.32659)*Exp((f_con-50)/(-7.6433)) + (0.08887)*Exp((f_con-50)/(-27.306)) 

 

//Subtract Offset Intensity  

Number Offset = (-0.42368) + (0.43386)*Exp((f_con-50)/(9.0419)) 

Img2 -= Offset 

 

//Convert S_ADF [count] to I_ADF [pA] 

Image tempo = Log(Img2) 

tempo *= 3 

tempo = Exp(Tempo) 

Img2 = (fa*Img2*1E-7) + (fb*Img2)/(50000-Img2) + (1.8*tempo*1E-15) 

 

//Convert I_ADF [pA] to Q_ADF [%] 

Img2.ImageSetIntensityScale(100/I_0) 

Img2.ImageSetIntensityUnitString("%") 

 

//Display 

Img2.ShowImage() 
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