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1．　は　じ　め　に

最近の電子顕微鏡（以下，竜顔と略す）の性能の向上は著しく，最良の条件下においては原子

オーダーの分解能をもつ像を得ることができる。従来の低分解能の電顕では，物質の同定はもっ

ぱら電子回折法により行なわれていたが，この方法では数10～数100nIllの広い領域にわたる平

均的な情報しか得られず，局所的な構造解析は不可能であった。本研究で用いた高分解能電顕に

よるStructureim呈1geの観察は像コントラストの解釈を正確に行えば，局所的な原子配列に関す

る情報が得られる。この様な高分解能電顕の材料研究にもたらす役割は大きく，今後の著しい発

展が期待される。

一方，抜lrI’iO3，KNt）03で代表されるベロブスカイト型酸化物は強誘電性等の性質をもってい

るため，電子材料セラミクスとして多くの研究対象になっている。本研究は，BaTi03の薄膜を真

空蒸着法で作製し，高分解能電顕観察を行い，さらにMulti－Slice法1）に基づくコンピュータシュ

ミレーションによる計算像と比較することにより電顕像の解釈を行った。

また，本研究で用いた電子線の結晶内における動力学的取り扱いである　Multi－Slice法のコン

ピュータシェミレーションについても言及する。

2．　実験方法および結果

BaTiO3薄膜は市販の真空蒸着装置を用いて作製した。出発材料は市販のBaTiO3粉末を1000C，

5時間空気中で加熱して水分を除き，純度を99．8％に調製して用いた。この粉末試料をタングス

テンバスケットに入れ，10‾5～10．6Torrの雰囲気で急熟し，NaCl勇関南及び清浄なガラス面を

基板として蒸着した。さらに水中で薄膜を基板から剥離し，電顕用カーボンマイクログリッド上

にすくい観察用試料とした。試料の膜厚は多重干渉法（MBI法）により求めた。
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Fi畠．1．BarlliO3薄膜結晶の高分解能電顕像と電子回折像。電子の入射方向は［0101で
約0．4111－1の格子縞が観察できる。つ

Fi貞・2・Fig・1のAで示された部分の拡大写真。矢印の所で格子欠陥が観察される。
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電顕像の撮影にはJEMr200CSを用いたが，これは加速電圧200KVでサイドエントリーゴ

ニオメータを装備している。直接倍率は40万JL65万倍で，軸上照射（axialillumil－ation）により

through bcusで撮影した。

加熱温度，時間を変えたときのBaTi（）3非晶質薄膜の結晶化過程においてみられる了riO6八面体

の面共有を含む結晶相の折出についてはすでに報告した2）。

膜厚20nmで5000C，24時間加熱して結晶化した試料の両分解電顕像でみられたStructureimと1ge

をFig．1に示す。電子回折像をFig・1の左上に示す。電子回折像より成長した結晶相は正方晶

のIlaTi03で，電子線の入射方向は「010」であることがわかる。約0・4nmの（100）と（001）の

格子縞が明瞭に観察され，電子回折像の解析結果とも一致する。

Fig．2はFig．1のAの部分の拡大像であり，矢印で示す部分に格子欠陥が観察される。転位

線が入射電子線とほぼ平行であることがわかる。

3．　考　　　　　察

本研究で対象としたベロブスカイト型酸化物の一般的な結晶構造をFig．3に示す。BaTi03で

はA siteにBa原子が，B site　にTi原子が位置する。Ti原子を中心として0原子による

octahedronが互いに頂点を共有し，そのOCtahedronのすきまにBa原子が位置する構造をとっ

ている。また13aTi03の格子定数を表1にまとめた。Fig．1で，電子線の方向は［010］であるこ

とがわかったが，BaTi03の結晶模型を使って［010］方向からみた結晶の原子配列の様子を

Fig．4に示す。OCtahedronの中心にあるTi原子は0原子と同じ方向に並んでいる。Fig・5は

BaTi03の結晶ポテンシャル（静電ポテンシャル）を［010］方向から投影したものである。密

度分布に対応した濃淡をコンピュータのラインプリンターで重ね印字することにより表現した。

Fig．6は試料を弱位相物体と仮定したときのtransnlission functionの実数部の変化量を10段階

●B
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●A

Pi色．3．ベロブスカイト型酸化物の結品構造。一般形はAB03で，

チタン酸バリウムではAsiteに73a，I3siteにTiが位置する。
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表1．BaTi03の格子定数

Lattice constants of BaTiO3

F蝮．4・BaTi03の結晶模型を［0101方向から
投影した様子を示す。

Fi蛮・5・Ba′lliO3結晶の［0101方向から投影した静電ポテンシャル分布。

に分けて示した。ただし，試料による吸収の効果は無視されている。これは，ある一定の厚さの結

晶薄膜を通過した電子波の位相変化の大きさに対応する。Fig．7に13aTiO3結晶の　Multi－Slice

法によるコンピュータシュミレーションの計算像の結果を示す（Appendix参照）。加速電圧

200KV，膜厚20nm，球面収差係数1．4mm　の結像条件で，結像には色収差とビームの開き角は

考慮されていない。∠好の大きさにより像のコントラストが激しく変わる。Fig．1と比較するこ

とにより観察された電顕像は約』′＝50nnlに相当することがわかる。この結像条件では，Rrlの

原子位置が黒く表われ酸素原子によるコントラストは極めて弱いことがわかる。定性的には，重

原子では電子が通りにくいためと説明できるが，局所的な結晶構造の決定を試みるにはさらに検

討が必要である。
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Fig．6．弱位相物体を仮定したときのtransmissionfunctionの実数部の変化量を示す。

4．結　　　　　論

真空蒸着法で得たBaTiO3薄膜結晶の高分解能電朗による観察を行った。また，Multi－Slice法

によるコンピュータシュミレーションプログラムを作成し，これによる計算像との対応により原

子配列と像中のコントラストとの関係を明らかにした。また，格子欠陥に対応する像を直接的に

見出した。

BaTi03　は原子変位型強誘電性結品であるが，正確な局所的原子配列を調べるには，原子位置

の微小なずれを分解できる結像条件を見出すことが必要である。計算結果では，無収差完全レン

ズで，色収差を極端に小さくすれば，ある特定のdehcLlS量で原子の配列に対応したコントラス

トが得られる可能性を示している。
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Fig・7・Multi・Slice法によるinlage planeでの強度の計算像。Afは
de丘）CuS呈（undcr側を正にとる）を示す。
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Appendix

l．電子顕微鏡の結像原理

一般の電子顧微鏡は，収束レンズ，対物レンズ，中間レンズ及び投影レンズから成るが，この

うち対物レンズが最も像質に影響を与える。対物レンズのray－diagramをFig・8に示す。

結晶性の試料を照射した電子は，結晶を構成する各原子によって散乱される。その散乱波は互

いに干渉し合い，特定の方向に強度をもったBragg反射波となり，無限遠に電子回折像を作る

（フランホーファ回折に相当）。さらに電子回折波は発散され，レンズにより何段も拡大され電子

顕微鏡像が形成される。以上の過程を詳しく述べる。

強度1の平面波が結晶を通り抜けたあとq（r）（transmissionfunction）で表わされる波になった

とする。rは結晶内の位置座標である。これが対物レンズを通過したあとback－focalplaneに

0（ダ）なるフランホーファ回折像ができたとすると（伊は逆格子空間の座標）（1）式が成立する。

¢（ダ）＝望（〆r））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

gはフーリエ変換を示す。さらにimageplaneに現れる波動関数をt（ri）とすると，（2）式の様

に0（ダ）のフーリエ変換で与えられる。

¢（ri）＝望（0（ダ））

＝ダ仁r）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

従って電子顕微鏡像として観測される像強度′（ri）は

′（ri）＝¢（ri）・¢＊（ri）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

となる。実際の対物レンズには球面収差があり，光軸から離れた電子線の位相がずれる。そこで，

Fig．8．電子顕微鏡における結像を示す対物レンズのray－diagram。図では
二波励起における格子縞の形成の様子を示してある。
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球面収差の影響を少なくするためback－bcalplaneに紋りを入れる。Aperturefunctiona（g）は

α（g）（≡鵠霊　　　　　　　　　（4）
で与えられる。gbはback－focalplaneにおける円形絞りの半径を逆空間座標で示している。

また，散乱波の位相は，対物レンズのdefocus量によっても変化をうける。結局，対物レンズ

のback－focalplaneにおける波面位相関数γ（g）は（Schrezer1949）

γ（g）＝（訂／2）（Cざ・入与4－2・』′・入g2）　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

で与えられる。ここでCsは対物レンズの球面収差係数，Afはdefocus量（under側を正にとる），

人は入射波の波長を示す。以上より，完全レンズに対するフランホーファ回折像¢（ダ）（（1）式）に

対して実際のレンズでは

¢′（ダ）＝¢（ダ）・α（ダ）・eXpトZγ（g））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

で表わされ，image planeにおける波動関数は

¢（ri）＝望（¢′（♂））

＝ダ（－r）＊曹（α（ダ））＊望［exp上す（ダ））］　　　　　　　　　　　　　　　（7）

となる。＊はconvolutionoperationである。eXPtiγ（g））はレンズの伝達関数（transferfunction）

で像コントラストに大きく影響を与える。

2．弱位相物体の取扱い

電子線の位相だけを変化させる位相物体ではtransmission function g（r）は

ダ（r）＝eXpトZα≠（r）） （8）

で表わされ，吸収の項〝（r）を含めると

ダ（r）＝eXp上げ≠（rト〝（r））　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

となる。ここで≠（r）＝有（r）・dZ，』Zは結晶の厚さ，頼r）は入射電子線方向の結晶の投影ポテ

ンシャルで，Fig．5に相当する。Oはinteraction係数でU＝訂／入oEで表わされる（入0：真空中で

の電子波の波長，且：加速電圧）。また，α≠（r）《訂／2のとき（8）式は

ダ（r）＝1－Zα≠（r） （1功

となり，軽い原子では10～20nmまで成立し，弱位相物体とよばれる。

レンズの　back－focal plane　では（10）式のフーリエ変換が振幅となるから，レンズの　transfer

hctionを考慮して

0（g）＝匝（1－z’α≠（r））］・eXpt－Z’γ（ダ））

＝8（g）－iq¢（g）・（cosγ（g）－isinγ（g））

＝∂（ダ上げ¢（ダ）sinγ（ダ）－オα¢（ダ）cosγ（♂） （11）

¢（g）は≠（r）のフーリエ変換，8（g）はデルタ関数で，透過した散乱波を示す。imageplancで

の振幅¢（r）は（川式のフーリエ変換であるから，対物紋りを無視すると，

¢（r）＝望（0（g））

＝1－g［g¢（g）・Sinγ（g）］－iglq¢（g）・COSγ（g）］ ㈹
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従って観測される像強度は，二次の項を無視小とすれば

′＝車（r）・車（r）＊

＝［1－望［α¢（g）・Sinγ（g）］一g暫［α¢（g）・COSγ（g）］］

・［1－glg¢（g）・Sinγ（g）］＋iglg¢（g）・COSγ（g）］］

≒1－2g（α¢（ダ）・Sinγ（〝））

≒1－2α≠（＋r）＊望［sinγ（g））］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1㊥

ここで，Sinγ（g）は特に，位相コントラストのtransfer function　とよばれる。

3．強位相物体のMulti－Slice法による取り扱い

（1功での弱位相物体近似が成立しない膜厚の大きい試料，あるいは重い原子から成る試料では，

電子の多重散乱がおこり，結晶内でのdynamicalな相互作用を考慮する必要がある。

CowleyとMoodie（1957）によって提案された，披動光学的な取り扱いであるMulti－Slicc法

について述べる。

Multi－Slice法では，まず，結晶をAZの厚さに分割する（Fig．9）。さらに，AZの厚さをpo－

tentiallayer（電子の散乱に関係）とvacuumlayer（電子がホイへンスの原理に従って伝播する）

に分ける。各層でのtransmissionfunctionをgl，g2，……，qn，PrOpagationfunctionをP（すべ

て等しいとみなす）とする。1∫l．potentiallayerを通過した波は（入射波の振幅を1として）

動（r）＝グ1（r）・1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1㊥

となり，さらに，伝播による位相振幅変化をうけ（15）式の如く，prOPagation functionpとの

COnVOlutionで与えられる。

直′（r）＝直（r）＊ク　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19

次に，2n（1．potentiallayerを通過すると，同様に

¢2（r）＝ダ2（r）・直′（r）

＝ダ2（r）・［直（r）＊♪］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（咽

3rd．potentiallayerに入る前は

Fig．9．Multi－Slice法での計算原理の説明図。
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中′2（r）＝¢2（r）＊ク

＝ダ2（r）骨1（r）＊ク］＊♪ 3日配

となる。以上より　n sliceを透過した後の電子の波動関数i時1は

車叶1（r）＝針（r）・［ダ”－1（r）・［ダ〝一2（r）・［…［ダ1（r）＊ク］＊ク］…］＊ク］　　　　　　　　（1ゆ

対物レンズのback－bcalplaneでのフランホーファ回折像は（18）式のフーリエ変換になるからg

方向の回折波を考えると，

0（g）＝0”（タ）＊［0が－1（ダ）＊¢距2（g）＊［…＊［01（ダ）・タ（ダ）］・タ（g）］…］・タ（ダ）　　　　（1功

ここでP（g）＝g（P（r）），On（g）＝g（g（r））である。（6）式と同じ操作をすることによりimage plane

での像強度が得られる。0g）式で用いられているpropagation functionは，入射波が結晶軸に対し

てαガ，αyだけ傾いている場合

P（g）＝eXp（－7Ti入・AZ／（u2＋y2））・eXP（2訂i・AZ（utanα∬＋vtanαy））　　　　eO）

で与えられる。〟，即は結晶内の位置座標を逆空間で表現したものである。（5）から求まるレンズの

Fig．10・Multi－Slice法による電顕像の計算を説明するフローチャート。

茸はフーリエ変換，望＊はフーリエ逆変換。
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Summary

Barium titanate is an interesting compound whose ferroelectric nature make it canditate

material for electric devices.

The structure images of the crystallized BaTiC>3 thin film from amorphous state, which

were prepared by vacuum deposition on NaCl cleavage face, were observed by high resolution

electron microscopy. The images depicted direct representation of the projection of crystal

structure and the presence of latice defects. Comparison of experimental and computed

images by Multi-slice method provided the direct information of the arrangement of atoms

and showed the possibility for finding atomic displacement in BaTiO3 having ferroelectricity.
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transferfunction T，（u，V）については，近似的に，

rr（〟，ひ）＝eXp仔（訂』′・入・（〟2＋ひ2ト訂／2・C∫・入3・（〟2＋ひ2）2））　　　　　　　　佃

で表わされる（Scherzer1948）。beamの発散については，Frankによる取扱い，色収差について

は，Fejesによる取り扱いの方法を採用した。

実際の計算にあたっては，COVOlutionの計算をFFT（FastFourierTransform）を用いることに

より積におきかえ計算時間の短縮を計っている（Ishizukaand Uyeda1977）。フローチャートを

Fig．10に示す。像強度の出力には，強度の最小値をbackgroundとして差し引き，S／N比の向

上を試みている。

像コントラストの計算にあたっては，特に散乱能の大きい原子を含む場合，高次の　Bragg反

射が結像に寄与する場合，T．C．C．（TotalCrossectionCoefficient）が重要となり，強位相物体に

対する一般的な取扱いとして考慮する必要がある。


