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200kV高分解能電子顕微鏡による

ABO3型複合酸化物の観察
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Observations of the ABO3Complexed Oxides by200kV

HighResolution Transmission Electron Microscopy
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抄録　本学に設置された200kV高分解能透過型電子顕微鏡による，過去一年間の研究を紹

介する。試料とレンズを通過する際の電子波の受ける位相変化が高分解能像の結像に重要な

働らきをしていることを述べる。また，特にABO3型の複合酸化物の粉末及び薄膜試料に

ついての観察例を示す。

索引言吾　高分解能電子顕微鏡，結晶化薄膜，複合酸化物

AbstraCt．The studies which have been carried out during the past one year by

200kV highresolution transmission electronmicroscopy，attaChed to Kyoto University

Of Education are reviewed．Emphasisis placed on considering the phase state of

electron waves at the formation of high resolution eleetron microscopeimage．

Especially，Observations of the ABO3　COmPlexed oxides，Which arein the form of

POWder or thin films，are glVen．

Key WordS．high resolution electron　microscopy，CryStallized thin film，COmPlexed
oxide

1．は　じ　め　に

透過型電子顕微鏡（Transmission electron microscopy：以下TEM　と略す）は，分解能の飛

躍的な向上により，生物・非生物を問わず，物質を対象とするあらゆる学問・科学技術の分野で

利用されている。

しかし，現在のTEMのもつ分解能（0．15～0．30nm）より直ちに，TEM像のコントラストか
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ら結晶構造が読み取れることにはならない。結晶内の原子配列をTEM像より直接的に求めるに

はその原子位置を正確に反映した像コントラストを得る必要があり，そのためには，試料及び電

子レンズを通過する際の位相変化を考慮した撮影条件を満足していなくてはならない。この様な

困難にもかかわらず，TEM　の特に材料科学の分野における貢献度が大きいのは，結晶の原子配

列に関する情報を実空間と逆空間（逆格子空間）にわたって同時に高精度で与えてくれる唯一の

手段であることにはかならない。

本学においても昭和60年11月に加速電圧200kVの高分解能電子顔微鏡（High resolution

transmission electron microscopy：以下HRTEM　と略す）が設置され，このような高分解能観

察が比較的容易に行なえるようになった。本稿では，設摩されたHRTEMの概要と最近の筆者

らによる研究成果のいくつかを紹介し．学内における本装置の利用の便宜を計りたい。

2．200kV HRTEMについて

本学に設置されたHRT－EM（JEM・2000EX，日本電子K．K製）の仕様を表1にまとめる。装

置の外観写真を図1に示す。本装置の特徴はサイドエントリー型でありながら表1に示すような

高分解能の機能を備えていることである。サイドエントリー型であるため，試料引張り装置，極

低温装麿等の取り付けも比較的容易である。例えば試料加熱を行いながら原子・分子レベルで試

料の変化をとらえることができる（ただし，高分解能用ポールピースを使用すると倣斜角は士50

に制限される）。

真空排気は，DP－DPカスケpドシステム（図2）を採用し．加速管内部では10－5Paの高真

空を維持できるため，単結晶haB6陰極を模準仕様で使用できる。そのため高輝度で干渉性の良

い電子ビームが得られ，高分解能観察をより容易なものにしている。廊出時間は．ふつう1～2

秒程度である。

表1JEM－2000EX（サイドエントリー型）の仕様

加　 速　 電　 圧 2（泊kV

電　 源　 安　 定　 度

加　 速　 電　 圧 2×10‾6／m in

対物レンズ電流 1×10‾6／m in

倍　　　　　　　 率 50～1，000，000倍

対　 物　 レ　 ン　 ズ

焦　 点　 距　 離 2．5m m

球面収差係数 1．9m m

色 収 差 係 数 1．9m m

最小焦点可変墓 3．5nm

試　 料　 傾　 斜　 角 土250

真空度（加速管内部） 10－5Pa．

次に，HRT‘EM像を得るための撮影条件の検討を行う。HRTEMにおける像質は対物レンズ
1）

の仕様ではぼ決まる。レンズ位相伝達関数Xは，一般に（1）式で与られる。

拍）二号（榊2祝2言Cぷス4祝4）　…………（1）
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図1200kV高分解能電子顕鏡墳（JEM－2000EX）の概観写真

祝＝2sin…ニ吉

ここで　d：面間隔　　β：ブラッグ角

ス：入射電子線の波長

』告焦点はずれ量（アンダーフォーカスをj日ことる）

Cぷ：対物レンズの球面収差係数

図3（a）～（d）は本装酎おけるレンズ位相伝達関数eos（昔＋Z）を・焦点はずれ毒姫60，70，

80，90nm　に対してプロットしたものである。加速電圧200kV（ス＝0．0025nm）．球面収差係数

Cぶ＝1・9mmの場合について示してあるoeos（打昔）はex仕五ズ）の実数部分を1）一芸は位相物体
を通りぬけるときの位相のずれを示している。このうち図3（b）は．Seherzer条件と言われ，髄＝

1～3．5nm‾1の範囲で位相がそろう領域を与える（矢印参照）。このときの焦点はずれ量dOま，

（2）式で表わされる。

打＝石扇　　　　　　　　　　　　　…………（2）

このScherzer条件を満たすAf＝70nmでu＝1～3．5nm．1の範囲にある回折波を結像に使えば，

弱位相物体においては，結晶ポテンシャルに対応した像が入射電子線の方向に投影されたかたち
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図2　真空排気系。油拡散ポンプ2台によるDP－DPカスケードシステムを採用している。

で観察される。さらに．実際のHRTEMでは，入射電子線の開き及び色収差の影響等を受け，
2）

部分的コヒーレント照明下での像が得られることになる。

3．HRTEMによる観察

200kVHRTEMによる観察例を示す。3．1では，本装置の分解能の限界を示すAu薄膜，その

他の場合の例を．3・2～3・4では，著者らが長年とり扱っているABO3型複合酸化の観察例をあげ

た。

3．1Au薄膜結晶及びグラファイト結晶
3）

図4は，Pashley法により作製されたAuのエピタキシャル薄膜を観察した場合である。Au

結晶の（220）面における0・14nmの格子稿が撮影されている。0．14nmは本装置の保証最高分解

能である。また，図5ではグラファイト結晶のe軸方向に重商な0．34nmの面間隔をもつ層状構

造が観察されている。図4，5は各々，直接倍率40万倍及び20万倍で撮影したものである。
4）

3．2I」iTaO3－IJiNbO3系複合酸化物

一般に，粉末試料の高分解能観察を行う場合，通常のメッシュ（甫径3mm）に無数の小孔を

もったカーボン膜をほどこした，いわゆるマイクログリッドがよく用いられる。十分に粉砕した

粉末試料を，このマイクログリッド上に懸濁液と共にのせ，先端の鋭くへき開した極めて薄い部

分（通常3～10nm）をさがし出して観察を行う。

IJiC03　と　Ta205を原料にして焼成したIJiTaO3粉末試料のHRTEM像を図6に示す。Ta原

子の位置を黒丸で示した図7の〔2盲1〕方向に沿っての投影図より，図6の像コントラストにお

ける白い斑点の列はTa原子の配列を反映していることがわかる。
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図3　対物レンズの位相伝達関数を空間周波数に対してプロットしてある。（b）の△f＝70nmがほぼ

Scherzer条件に対応している。
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図4　Auェピタキシャル薄膜の結晶格子像。Au（面心立方格子）の（220）面の交差した格子縞が観察
されている。0．14nmの格子縞間隔は本装置の保証分解能を示している。

図5　グラファイト単結品薄臓の（002）面に対応する面間柄0．34nmの結晶格子像。e軸に垂甫な層状構
造が観察されている。
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図6　hiTaO8粉末試料の〔衰1〕方向からの結晶構造像。白い斑点列は図7よりTa原子の
配列に対応している。

図7I」iTaO3結晶（六万品）の〔2豆1〕方向からの投影図。黒丸はTa原子を示す。

図8（a）は，ion－SPutter deposit法により作製したIJiTaO3非品賀薄膜を，空気中での加熱によ

り結品化させた場合の観察例である。また，図8（b），（C）は各々，（a）の拡大像とmulti－Slice法によ

るHRTEM像のコンピュータシュミレーションである。シュミレーション像と観察像はよく一

致し，六万品〔110〕方向からのTa原子の配列を示していることがわかる。（a）中の矢印で示し

た部分では，格子欠陥により像コントラストが複雑に乱れている。図9は図8と同様の方法で得

られたIJi（TaNb）03固溶体の結晶化薄膜のHRTEM像である。図中の下のP，Qは部分的な像コ
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図8IJiTaO3結晶化薄膜の結品構造像。（b）は（a）の拡大像で白い斑点は，（C）の

コンピュータシュミレーションよりTa原子の配列を示している。

図9I」i（TaNb）03田溶休の結晶化薄膜試料の結晶構造像。P，Qは像
と対応するコンピュータによるフーリエ変換像を示している。

QはIJiTaO3，PはIJi（TaNb）03の組成街域に対応している。

ントラスト変化をコンピュータに取り込み，フーリエ変換により得られた電子回折像を示す。P

のフーリエ変換像では超格子反射が認められ，規則的な周期配列をもった固溶体が形成されてい

ることがわかる。
5）6）

3．3（BaCa）MnO3固溶体
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焼結法により作製した（BaCa）MnO3固溶体の粉末試料のHRTEM像を図10に示す。矢印A

はBaMn03の六万品〔010〕方向からのBa原子の配列を示している。矢印SではCa原子の固

潜によりBaO層に生じたShear構造が観察されている。

図10（BaCa）MnO3固溶体の粉末試料の結晶構造像。王hMnO3（六万品）の
e軸方向に対して垂直にCaの固潜によるshear構造が生じている（矢印
S参照）。矢印AはBaMn03におけるBa原子の配列を示している。

図11BaNiO3－Ⅹ粉末試料の低倍像と電子回折像。b，Cは各々，BaNiO2及びBaNi03
の組成領域に対応し，dは中間生成物BaNiO3＿Ⅹを示している。
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3．4　BaNiO3＿Ⅹ複合酸化物

図11（a）（b）（C）（d）は焼結法で得られたBaNiO3＿Ⅹ粉末試料の低倍率像と，B，C，Dの各韻域からの

制限視野電子回折像を示す。

これよ　りBaNiOa（六万品）と　BaNiO2（斜方品）は，〔001〕B乱NlO。／！〔001〕B洒102，〔100〕

B＆NlO。／／〔110〕BaN102で表わされるtopotaxialな関係を保っていることがわかる。図12（a），（b），（C）

はBaNi02のa軸方向に沿って，3倍の大きさをもつ超格子構造の存在を示す結晶格子像，拡大

像及びフーリエ変換像である。（C）のフーリエ変換像では矢印で示す超格子回折難点があらわれ，

マトリックスとは異なる周期の存在することを示している。

4．結　　　び

200kVHRTEMによる高分解能観察の例を，主に無機化合物を対象にして示した。一般に，

有機化合物あるいは生物体壷試料とする場合，電子線照射による損傷をできる限り避ける工夫を

しなければならないが，本装置では，視野探し，焦点合わせ，写真撮影にいたる一連の操作を最

小の電子線量で行なう電子線損傷低減装置が備えられており，これらの試料の撮影も比較的容易

になっている。

今後，本装置の持つ機能を引き出すには，試料の瞬時における変化を動的にとらえることが必

図12　BaNi02の（100）面間隔の3倍に相当する長周期構造。bは拡大像，eは
フーリエ変換像（矢印は超格子反射）を示す。
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要であり，そのためにはビデオシステムの導入が望まれる。

最後に，本装置の設置にあたり，御尽力下さった前事務局長斉藤六平氏，並びに前会計課長玉

垣貢氏に謝意を表します。また，図4及び5のHRTEM像の撮影に御協力を頂いた日本電子技

術サービスの土方康郎氏に御礼申し上げます。
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