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最近の研究から

1．はじめに

回折パターンの発見からおおよそ100年が経過し,1)-4) X

線結晶構造解析に代表される回折パターンを用いた手法

は, さまざまな材料の構造を明らかにしてきた. この構造

解析では, その材料が結晶化できることが前提であり,

DNAの構造解析も, 結晶化して得られた回折パターンに

基づいている.5),6) 一方ここで扱う回折イメージング（もし

くは回折顕微法）は, 結晶・非結晶ともに適用できる解析

手法である.7)-10) この手法では, 特定の回折スポット強度

を抽出するのではなく, 得られた回折パターン全体を計算

機処理して試料構造像（再構成像）を導出する. これによ

り, 周期構造のみならず非周期構造の再構成も可能となる.

回折イメージングは, 1952年に可能性が提唱されたも

のの,7) 材料科学への適用は 1999年の実験的検証 10) 以降

である. 回折イメージングの実証には, 処理能力の向上し

た計算機（コンピュータ）と, 高輝度で干渉性の高いビー

ムが得られる第3世代の放射光が貢献したと考えられる.

その後X線を用いた実証例が数々と出されており, 析出

物や微粒子の三次元構造再構成,11),12) ウイルス,13),14) 染色

体,15) 細胞 16) など, 無機材料およびライフサイエンス分野

におけるさまざまな材料での実証結果が示されてきた.

電子ビーム（電子顕微鏡）の分野では, 2002年に2つの

微小開口を試料としてなされた原理検証 17) が始まりで,

翌年には二層カーボンナノチューブ（DWCNT）を用いた

実証結果が示された.18) われわれは 2008年に高速反射電

子回折（RHEED）装置を改造したプロトタイプ実験機を

用い, 多層カーボンナノチューブ（MWCNT）を試料とし

て低エネルギー（20 keV）での実証を行った.19) その後電

子ビームの分野でも, いくつかのグループが実証結果を示

している.20)-30)

本手法による再構成像の分解能は, 取得する回折角で決

まる. そのため, 高分解能レンズを製作することが困難な

X線でも原子レベルの分解能を得る可能性がある. 電子ビ

ームでは, 収差補正器の発展にも支えられ, 原子分解能を

得ることが一般化しつつある. しかし, 近年の省エネルギ

ー省資源に向けた取り組みにおいては軽元素材料の活用

が重要となっており, 試料ダメージを低減できる低エネル

ギー電子ビームに対しては, 高次収差を低減する必要があ

るなど, 収差補正器でもさらなる困難さが伴っている. 回

折イメージングはレンズ収差に影響されない高分解能化

が可能である特徴に着目し, われわれは, 低エネルギー電

子ビームでの回折イメージングに取り組んできた.

本稿では, 電子ビームでの回折イメージングの概要を述

べ, われわれがこれまで取り組んできた低エネルギー電子

ビームでの回折イメージングの実証結果と, それを実現す

るために施した工夫に関して述べる.

なお, 装置開発における詳細は, 本稿とほぼ並行して準

備をしている参考文献 31) も参考にしていただけると幸

いである.

2．回折イメージング

図1に回折イメージングの概念図を示す. 回折イメージ

ングは, 試料を散乱した回折波が形成する回折パターンを

記録し, 記録の際に失われる位相情報を再生するために

フーリエ反復位相回復法を適用した計算機処理を行う. こ

れにより, 試料構造像（再構成像）を得る手法である.

透過電子顕微鏡の場合, 回折パターンは通常対物レンズ

の後側焦点面に形成される. しかしX線の場合と同様, 電

子ビームを用いても試料から十分離れた位置に検出器を
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置くことで回折パターンを得ることができる. すなわち,

結像レンズもしくはプローブ形成のためのレンズを用い

ず試料構造像が得られることから, 回折イメージングはレ

ンズレスイメージングと言える. このとき分解能は, 通常

レンズ収差で制限されるのと異なり, 取得する回折角で決

まり, レンズ収差の影響を受けない高分解能像を得ること

が可能となる.

一般に回折イメージングでは, 微粒子やナノチューブの

ような孤立した試料を用いる. もしくは, 微小絞りを用い

て, 観察領域を制限する. これは, 照射ビームの可干渉距

離より試料を小さくして, コヒーレントな条件での回折パ

ターンを得るためである. 可干渉距離はλ /2α（λ：ビーム
の波長, α：開き角）32) で見積もられる. 例えば照射ビー

ムの開き角が0.1 mradの場合, エネルギー200 keVの電

子ビーム（波長 0.00251 nm）での可干渉距離は 13 nm程

度, エネルギー 30 keV（波長 0.00698 nm）では 35 nm程

度となり, 適用できる試料はこれより小さいものが求めら

れる. これは, 制限視野電子回折で用いる試料領域より小

さい. そのため, 用いる試料に適した観察領域が得られる

よう, 照射ビームの平行度を設定する必要がある. もしく

は, 波長の長い低エネルギー電子ビームを用いることが有

利となる. 一方X線の場合は, 波長が 0.1 nmオーダーで

あり, 観察できる試料サイズはµmオーダーとなっている.

フーリエ反復位相回復法は, 実空間と逆空間に拘束条件

を課したうえで, フーリエ変換を繰り返す手法である. 逆

空間では, 実験で得た回折パターンから導出した振幅（実

験データの平方根）を常に用いることが拘束条件である.

実空間では, 試料が存在する領域を規定し（サポートと呼

ぶ）, その外は何もないことを拘束条件とする. このプロ

セスを図示したのが図2である. この反復計算は, ある初

期条件（例えば, 実空間でのランダムな振幅）から始める.

初期条件をフーリエ変換し, 導出された振幅値（F（k））を

実験で得られた回折パターンの振幅値（F'（k））に置き換え,

位相はそのまま残し, 置き換えた振幅と残した位相とを用

いて逆フーリエ変換を行う. 実空間での拘束条件（サポー

ト外の情報の処理の仕方）にはいくつかのバリエーション

があるが, 最も単純な拘束条件である error reduction

（ER）9) では, サポートSの外側（r ∉S）は0とし, 内側（x ∈S）

は逆フーリエ変換で得た振幅値を残す（ f（r）＝ f '（r））. こ

の条件を以下のように記述する：

（1）

また, ERとともによく用いられる hybrid input-output

（HIO）9) では,

（2）

と設定する. すなわち, サポート内側では逆フーリエ変換

後での計算値（ fn'（r））を残し, サポート外側では, 前回拘

束条件を付加した実空間での振幅（ fn（r））と逆フーリエ変

換後の値（ fn'（r））に重み（β：0～1）掛けた値の差分とす

る. 以上のような計算機処理を繰り返すことで, 徐々に

位相が再生される. 再生された位相情報と実験で得た回

折パターン（振幅情報）から実空間の像を再構成する. 本

研究では, HIOで数百～数千回の反復計算を行った後ER

で数百～数千回反復計算を行うような, HIOとERを組み

合わせて実空間拘束条件として用いることとした.

なお, 運動学的近似が成り立ち, 回折強度が中心対称と

なる場合には, フーリエ反復位相回復を行って得られる再

構成像は実数となる. このとき, X線では試料の電荷密度

分布が得られ, 電子ビームでは静電ポテンシャル分布が得

られる.

3．低エネルギー回折イメージングの実証および原
子分解能の実現

本研究ではまず, RHEED用装置を改造したプロトタイ

プ実験機を用い, 多層カーボンナノチューブ（MWCNT）

を試料として低エネルギー電子回折イメージングの原理

検証を行った.19) 図3に得られた回折パターン（a）とフー

リエ反復位相回復法を適用した後の再構成像（b）を示す.
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図 1 回折イメージング概念図.（Schematic diagram of

diffractive imaging.）

図 2 フーリエ反復位相回復法概念図.（Schematic diagram

of iterative phase retrieval.）



照射エネルギー 20 keVの電子ビームを用い, 孤立した

MWCNTから回折パターンを得た. 再構成像を得る際の

フーリエ反復位相回復では, HIOで 500回反復計算を行

った後, ERで500回反復計算を行った. 図3bには, 回折

パターン取得前に透過電子顕微鏡（TEM）観察で得た

MWCNTの像（照射エネルギー200 keV）を並べて示した.

TEM像との比較から, 得られた再構成像はMWCNTの特

徴的な形状（内径, 外径, ウォール数）を再現できているこ

とがわかる. しかしこの再構成像では, 強度が一様でな

い, 強いノイズが存在するなどの課題が残った.

次に, 試料を単層カーボンナノチューブ（SWCNT）と

し, 画質の改善と分解能の向上を試みた. ここでは汎用の

走査電子顕微鏡（SEM）をベースとした実験装置（電子回

折顕微鏡）を試作し,25) 実験を行った.

試作した電子回折顕微鏡の概観を図4に示す. インレン

ズSEM（日立ハイテクノロジーズ製S-5500）の鏡体の下

に, 回折パターンを記録するためにTEM用カメラ室（フ

ィルム搬送機構）を搭載した. 回折イメージングを行う際

の回折パターンの記録には, 高い線形性とダイナミックレ

ンジ（14 bit）を有するイメージングプレート（imaging

plate： IP）を用いた. またフィルム搬送機構の下にCCD

カメラを設置した. CCDカメラは IPほど広い領域の回折

パターンを記録できないが, 回折パターンの確認に IPほ

ど時間を要しないため, 主にモニター用とした. 可動式の

STEM検出器を搭載することで, 二次電子像・反射電子像

に加え, 明視野（BF-）STEM像を得られるようにした. 照

射エネルギーは0.5～30 keVで可変となっている.

図5に回折パターンを取得する際の光学系を示す. 回折

イメージングに用いるには, 照射ビームの干渉性を高くす

る必要がある. そのため, SEMおよびSTEM像を得る場合

は照射光学系をある程度開き角を大きくして回折収差を

低減し試料上に小さく絞ったビームを照射するのと異な

り, 対物レンズを用いずにコンデンサレンズで試料上にビ
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図 3 多層カーボンナノチューブの回折パターン（白黒
反転：照射エネルギー 20 keV）と再構成像 .

（Reversed diffraction pattern（a）and reconstructed

pattern of MWCNT by prototype microscope（b）.
TEM image of the SWCNT was inserted in（b）.）

図 4 電子回折顕微鏡概観図.（Appearance of electron 

diffraction microscope.）

図 5 光学系概略図.（Schematic diagram of optics in dif-

fraction recording.）



ームを収束することで平行度を高くした. この場合の開き

角は絞りの開口径でコントロールし, 0.05～ 0.3 mradの

間で可変としている. 回折パターンは対物レンズの後側焦

点面を投影するのではなく, 検出器（IPおよびCCDカメ

ラ）を試料から十分離すことで得る.

この装置を用いて得た回折パターンの例を図6に示す.

試料にはMgO微粒子を用い, その STEM像を挿入した.

STEM像から, 微粒子の大きさは30 nm程度であることが

わかる. 晶帯軸［001］から少しずれた入射の回折パターン

において, スポット020, 220と200を拡大して示したよう

に, 微粒子形状に由来するフリンジが得られていることが

わかる.

低エネルギー電子回折イメージングの原子分解能検証

に用いたSWCNTの回折パターンを図7に示す. 照射電子

ビームのエネルギーは30 keVであり, 開き角は0.15 mrad,

カメラ長（試料と IPとの距離）は446 mmである. 得られ

た回折パターンから, SWCNTの直径を3.2 nm, カイラリ

ティを（30, 16）と導出した. また, 照射ビームに対して

SWCNTは垂直でなく, 8度（±2度）程度傾斜しているこ

とがわかった.27) この傾斜の影響は, 後に示すシミュレー

ション像の導出に反映させた.

図7に示した回折パターンは, 中心対称性を示していな

いことがわかる. 例えば, 対称位置にある layer line（図中

AA’とBB’）では, AA’が中心で強度が高いのに対して,

BB’では強度が高い位置が分かれている（図中強度が高い

位置を三角で示した）. この非中心対称性は, ナノチュー

ブが傾斜しエバルト球が曲面であることの影響であ

る.33),34) SWCNTでは運動学的近似が成り立つと仮定し,

回折パターンの中心対称化を行った.

さらに以下のノイズ低減を行った：①ダイレクトビー

ム近傍の強度からガウス分布を仮定してバックグラウン

ドを引いた（非弾性散乱に由来する強度を近似した）. ②

回折パターン全体に対して一様強度を引いた.

加えて, ダイレクトビーム近傍で以下の処理を行った：

ダイレクトビーム近傍では回折強度が高く, 検出器のダイ

ナミックレンジを超えて強度データが飽和している. すな

わち飽和した領域では, 正確な回折強度分布とはみなせな

くなる. そこで, IPの2回読み取りをすることで, 飽和し

た領域の強度を再現させ, この問題を解決した.27)

これらの像処理を施した回折パターンにフーリエ反復

位相回復法を適用した再構成像を図8, 9に示す.27) 再構成

像を得る際のフーリエ反復位相回復では, HIOでの100回

の反復計算とERでの1000回の反復計算を1セットとし,

これを 10セット繰り返した. 図 8aは得られた再構成像

で, 図8bには特徴的な構造を抽出して示した. また, 図8c

対応する原子配列モデルを示した. さらに詳細に見るため

に, 図8aの中央付近を抽出したものを図9aに示す. 比較

のためのシミュレーション結果として, exit waveの振幅
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図6 MgO微粒子の回折パターンとBF-STEM像.（Diffraction

pattern and BF-STEM image of MgO nanoparticle.）
（a）回折パターン全体,（b）020回折スポット,（c）
220回折スポット,（d）200回折スポット,（e）BF-

STEM像.

図 7 単層カーボンナノチューブの回折パターン（白黒反
転）.（Diffraction pattern of SWCNT: reversed.）

図 8 単層カーボンナノチューブ再構成像.（Reconstructed

pattern of SWCNT.）



像と原子配列モデル図をそれぞれ図9b, cに示した. Exit

wave振幅像と原子配列モデル図の導出には, 回折パター

ンから導出したカイラリティと試料傾斜角を反映してい

る. これらの比較から, 得られた再構成像は, SWCNTの原

子配列を示しているとみなせる. また, 灰色と黒の矢じり

で示したコントラストは, それぞれ孤立した炭素原子と2

個の炭素原子がオーバーラップしたものであることが, 原

子配列モデルとの比較からわかる. すなわち, 得られた再

構成像の強度分布は, 炭素原子1個と2個の違いを識別で

きる程度の定量性があることがわかった. さらに, 図 9a

と図 9bそれぞれの線AA’およびBB’に沿った強度分布

（ラインプロファイル）を図9dに示した. 実験結果（図9a）

とシミュレーション（図 9b）とにわずかな強度の違いが

見られるものの, これらは有意な差とは言い難い. 今後さ

らに実験精度を上げることで, 炭素原子1個と2個の違い

以上に定量性を高めることが可能になると考えている.

4．おわりに

以上のように, ここでは軽元素で構成された材料に対し

て低ダメージかつ原子分解能でのイメージングを可能と

する回折イメージング技術について述べた. なお, これま

で電子回折イメージングによる原子分解能での実証例は

いくつかあるものの, まだ欠陥やグレインバウンダリーな

どの非周期な要素を原子分解能で再構成した例はみられ

ていない. これには, 原子配列を示す強い回折スポット

と, 非周期構造に由来する回折強度の両方を, 高いダイナ

ミックレンジで記録することが重要になると考える.

また回折イメージングのもう 1つの特徴は位相像が得

られることであり, 電場や磁場の可視化を行える可能性が

ある. 電場・磁場の可視化は電子線ホログラフィが有力な

ツールであるが, 回折イメージングを用いた位相像再生で

も, 楔形Siの厚さ変化が示される 30) など, 成果が出始め

ている. 原子分解能イメージングとともに, 位相像再生は

電子回折イメージングの今後重要な方向であると考える.

レンズを極力用いない回折イメージングを活用するこ

とで, よりシンプルな装置構成で原子分解能が得られ, か

つ, ナノチューブのような立体的で複雑な構造を有する試

料に対しても一様な分解能を得られること, 炭素原子1個

と 2個の違いを強度情報が区別できる定量性を有するこ

とは, 今後の材料研究や開発において有用なツールとなり

える要素であると考えている. 今後, 軽元素材料を中心と

して新たな材料開発およびデバイス開発に, 走査電子顕微

鏡のメリットと回折イメージングによる原子分解能構造

解析や位相像の再構成とを合わせた本手法および装置が,

貢献できることを期待する.
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