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研究報告要旨

位相差電子顕微鏡に用いる、新しい原理に基づいた位相板の開発を行なった。位相差電子顕微鏡は、生物試

料のような軽い元素(C、N、0)からなる試料の無染色観察に必須の技術である。従来の電子顕微鏡用の位相

板は、FIB(フォーカスイオンビーム装置)などの超微細加工技術によって加工された炭素薄膜を用いていた。こ

れは電子線が透過する際に感じる固体炭素の内部電位を利用するものである。しかし、薄膜による電子散乱が

あり、その散乱分は位相差像に寄与しないので S/N 比の劣化があった。新たに開発する位相板は、ナノスケー

ルの磁性体細線が空間中に作るべクトルボテンシャルによって電子波に位相差を付加する。これは

Aham"OV-Bohm(AB)効果として知られており、電子線が炭素膜のようなモノを通過しないので無損失が期待さ

れる。中心課題はナノ磁性体細線を中心に架橋した位相板作成技術の確立である。ナノ磁性体細線の作成手

段として 2 つの方法を試みナニ:1)電子線ホログラフィーに使用されるパイプリズム(白金細線)を支持体として

磁性薄膜をその上に作製、2)無垢の白金細線からF旧切削によりブレード状細線を作りそのブレード刃上に磁

性薄膜作製。これら加工手法によって作製された位相板を電子光学的手法(コントラスト伝達関数(CTF))を用

いて解析し、予想に近いAB位相板性能を得ナこ。
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③平成18年度以前の研究活動要約

D 薄膜位相板(thin-film ph卵O plate)の開発と完成

図 1 は、位相差顕微鏡における位相板の挿入位置を示す装置構成と従来法との性能比較を示したもので

ある。30~60岫厚の炭素薄膜位相板は、50~100μ"の孔径を持つモリブデン製多孔絞り上に担持されて

いる。位相板に用いられる炭素膜の加工はフォーカスィオンビーム装置(FIB)という微細加工技術を用

いた。
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iD 1滋イ生イ本イ立相1友(magnetic phase plate)

概要にも述べたように、薄膜は電子線のロスを生むそのためモノの内部電位の利用でなく電極等の作

る電磁ポテンシャルによる位相差付加が無損失となり理想的と考えられてきた。電極倩争電ポテンシャ

ノレ)を用いるゼルニケ位相板のアイディアは、 1947年に H. BO0玲oh により、提案されている。また、

リング状微小磁性体のAB効果(ベクトルポテンシャノレ)を用いるゼルニケ型の無損失位相板も 1988年

日立より特許出願されている(後に取り下げ)。静電ポテンシャルゼルニケ型位相板は、中心の微小孔部

分(~1μm)のみに静電ポテンシャルを発生させる必要上、加工法には様々な困難がある。そのため、

微小電極を用いる方法においても,微小磁性体を用いる方法においてもこれまで正しく機能する無損失

位相板が作成されてこなかった。

われわれは、ゼルニケ位相板形状よりヒルベルト微分法に用いられる位相板形状がAB効果の応用に適合

してぃると考え(図 1のヒルベルト位相板参照)、図2のような位相板(実体は板でなく磁性体細線だが)

を提案した。

図2 AB(Ah註0"例一Bohm)Hilbort 位キ畊反

ループ状位相板 b、棒状位相板a

セロ磁場て島りながら位梱差をつくるへクトルホテンシャル配位

理想的形状はループ状位相板で、磁束が完全に磁性体細線内に閉じ込められていれば、ループ内外の位

相差は閉じ込め磁化の大きさに比例し、さらに位相自体はループ内、ループ外でそれぞれ様となる(図

2幻。環状磁性体細線は本プロジェクトスタート前の2年間半導体技術を駆使して作成を試みたが、外寸

100μm で、線幅 1μm の細線りングを作ることは極めて困難であり、 2年間の挑戦の結論として、断線

なしの作製は不可能と判断された。

無限の棒は環の一部と考えれば棒状細線も朋効果が期待できる(図2b)。現実には、長い棒の中心付近,

すなわち磁束の漏れのないところが朋効果として利用される。こうして細線周りの左右半平面間に定

位相差が期待される。細線磁性体は強靭なウィスカ様支持体の上に20~50nm厚の薄膜磁性体(コバルト,

ニッケル,鉄)を製膜して作製されるが、このウィスカ様支持体として何を選ぶかが、棒状磁性体位相

板製法の鍵となる。
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④電子線ホログラフィー用パイプリズムの利用と性能検定(平成18、19年度)

電子線ホログラフィー用パイプリズム(白金製、図 3 参照)は極めて細い直線の白金線でできている

とれを用いてその上に細線磁性体位相板を作製した。朋位相板の構成図を図3の右下に示した
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図3 白金細線担持コバルト薄膜磁性体位相板

細線の加工法は、図4の手順に従っナ

図4

外樫lmm 孔径巾mの単汎グソ

Ptグリッドを命でってある)

バイプリズム表面の細線磁性体

バイプリズムをべースとした朋位相板加工法

総組の断面園
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(3)細線付き単孔グリッドを取り出し、細線のみにCO
を蒸着させるためのマスクを取り付ける

(5)取り出して位相板ホルダー
の取り付け、磁化させた後、電
子顕微鏡内に設遣する。

バイプリズム本体の0.625μm直径の白金細線は極めてもろく、扱いが困難であり、磁性体細線の製作は

難渋したが、6ケ月の試行の末何本かの白金細線担持コバルト薄膜磁性体の作製に成功した。この細線磁

性体を用いて、樹脂包埋培養細胞(HEK293)の観察を行い通常法と比較したのが図5の結果である。

(2)スライドガラス上にPt細線の

先端を銀ヘーストで固定した後、
Pt細線を単孔グリッドに固定する
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図5 ME293細胞樹脂包埋切片を用いたパイプリズム型AB位相板の性能検定
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図5 に見るように通常像と比較してもAB位相板挿入観察においてコントラスト向上は明確に示し得な

かった。そこでこの細線磁性体の磁場漏れ等を見るため日本ファインセラミックセンター(JFCC)の平

山グループに協力依頼し、電子線ホログラフィーによる細線磁性体回りの位相変化を直接計測した。図6

がその結果であり、本来磁性体に封じ込められるはずの磁束が局所的に漏れていることがわかった。こ

うした漏れがあると目的の位相差は得られない。

AB位相板
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図6.電子線ホログラフィーを用いたパイプリズム型AB位相板の性能検定
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⑤ FIB加工による磁性体細線の作製(平成19~21年度)

細線磁性体を担持する基板としてバイプリズムの利用ではなく、10nm直径の白金細線を切削し、日本刀

(ブレード)形状の刃の上に磁性体薄膜を作製することを試みた。

ここではナノ加工法で使われるフォ

帯電除去のための種々の半導体クリ

下の要素研究よりなっている。

要素研究

D AB位相板のFIB加工

研究室現有と分子科学研究所(高精度)のFIB装置を利用し、ナノ加工法開発を行った。 H19~H20

年度で加エプロトコールは完成し、ほぼ希望通りの加工精度を持つナノ棒磁石が得られるようになっ

た。特に50onm より細くて長尺(100μm)のブレード形支持体加工が目標であった。

カスイオンビーム装置(FIB)の適用による高精度ナノ加工技術と

ン技術の結合による加工法が中心テーマであった。具体的には以

Ⅱ)磁性体薄膜磁石の作製

各種磁性体(コバノレト、ニッケル、パーマロイ)薄膜棒磁石を薄膜蒸着装置を用いてFIB加工で作製

された白金ブレード(たとえば0.5mX2μ"×50μm)上に作製した。

iiD 細線棒磁石の高温制御と除帯電

初期の朋位相キ反性能テストの結果、微小帯電に起因する不具合が認められた。帯電原因は2つぁる。

1つは絶縁性不純物(真空オイル、水など)。特に電子線が棒磁石にヒットしたとき、汚れが堆積す

る。これを除く効果的方法は、棒磁石の高温加熱である。2つ目は使用金属由来の不純物である。後

者は貴金属の塗膜で解決するはずであった。

iv) AB位相板の性能テスト

作製された綿位相板の性能を電子顕微鏡に現れるコントラスト伝達関数を用いた位相シフト見積も

り法により検定した。また、電子線ホログラフィーによる位相検定法も用いた。

研究成果

D 磁石デザイン

薄膜棒磁石の断面形状はコバノレト材、パーマロイ材では、 10~15nm厚X300~40onm幅、ニッケノレ

材では飽和磁化が半分なので20~30nm厚X300~40onm幅となる。

Ⅱ) FIB加工法

10μm の白金丸棒から、長尺(アスペクト比 200以上)で20onm~50onm幅のブレードを削り出す

FIB加工は、経験によるノウハウの固まりであり、全体像を記述司、るのは簡単でない。加エプロトコ

ールの概略を図7に示した。加工法のポイントは、いかに帯電原因となる有機物を排除するかである

(図7A)。また、 nB加工法も図7Bの他に多くのバリエーションがある。図7Cは加工途中の白金

ブレードのFIB様像である。
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完成したAB位相板の様子をFIB撮像写真図8に示した。

図8B に70μmの長尺が、図8Cにはブレード刃端の磁

石材ニッケル薄膜が見えている

iii)AB位相板性能テストと微小帯電問題旧20年度)

図 8 に示す位相板を対物レンズ後方の後焦点面に挿入

し、カーボン薄膜を撮像(非晶質像が見える)、そのフ

ーリェ変換像に現れる Thonrin今(図9A参照)を解析

することで位相板による電子線位相変化がわかる。

Thonrin今コントラスト伝達関数(三角関数型)を表現

しており(通常これを CTF (contrasttransferfunction)

と呼ぶ)、通常像と位相差像では、この伝達関数の関数

型が正弦型から余弦型に代る。図9B~Dは、この伝達

関数(Thonrin今の動径方向の 1次元強度プロツト)が

示されてぃる田~Dではキュリー則に関係した温度処

理効果を観測している。)。後焦点面は周波数空問に対

応し、非散乱光に対応する中心ビームは周波数原点と

なる。位キ酢反陛能を見る実験での中心ビームと棒磁石の

相対位置が図3Aに示されている。原点から棒磁石まで

の低周波範囲は通常像対応の正弦型伝達関数を、棒磁石

より高周波数側は余弦型伝達関数となることが知られ

てぃる。このことを利用し、それぞれの周波数範囲(in、

Out と区別。 in :低周波倶D のThon rm牙プロツトが B

図7. FIBによる細線磁性体製法の概要

A.有機物排除白金線架橋手順

枇極綾

(10μm)

3mm径枇較り

(孔^叩)
(みユ50μm)

~D に示されてぃる。 Thonringプロットは強度を示すので、本来負の値が正に折り返されており、

正弦と余弦の関数型は一見位相が 1800ずれたように見えることに注意して B~D を見ると、次のこ

とが理解される。

a)棒磁石から充分雛れ、磁場の影響がない相対位置1では、通常型Thonrin牙が現れ、正弦型伝達

関数(sin・CTF)がすべてのケースで実現している。 b)棒磁石が中心ビームに近づく 2,3 では、血

と。utで伝達関数の振動位相板がずれている。ただし、完全な 180゜のずれではない。 C) B では、

通常像に対応する Thonrin留伝達関数1(黒破線)、 2in (青破線)、 3m (赤破線)が伺じ位相では重

図8. FIBで作製された朋位相板の概観
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ならない。 d) Cでニッケルのキュリ

一点以上に加熱(450゜C)すると全

ての Thonrmg 伝達関数が通常正

弦型と重なる。 e) 450゜C加熱弱再

着磁し、 250゜Cで観測すると通常像

対応の 1,2in,3in の位相が重なっ

たまた 20ut,30utのプロッ Nネ余

弦型へのずれを示し、両者もほぽ重

なった。
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これらの結果は、 250゜C加

熱でも微小帯電原因が無く

ならないこと田)、キュリ

一点の上で磁場効果が消失

しかつ微小帯電も無くなる

こと(C)、微小帯電除去後

の AB位相板は、期待通り

の挙動を示すことΦ)を

示している。こうして微小

帯電除去の徹底には、高温

処理または高温保持が必要

であることがわかった。

図9

A

AB位相板の性能テストーキュリー則と微小帯電

後焦点面

棒磁石1 2 3

④帯電問題の徹底追及旧21年度)

D 帯電原因の探求

H20年度の結果はその後再現性に問題のあることが判明した。有機物除去後にも残る帯電原因として、

金属酸化物が浮上したのである。図1にキュリー点以上の高温でのAB位相板の挙動を示す実験結果

を示した。600゜CではNi磁石は磁性を失う。にもかかわらず磁性体細線近傍で電子線は何らかの位相

変化を受けてぃる。具体的には領域 1(近位)と領域2 (遠位)の位相差はThon ring より見積もっ

たCTFの差から見てとれる。原因として細線上の帯電以外は考えられない。試みに強力な透過光電子

ビームを磁性体細線に直接照射するとThonringが大きくゆがみ、帯電原因が電子線により誘導され

ることが分かった。
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そこで帯電原因が持ち込まれる加工工程を見付けるために、磁石材をのせていない白金支持体まで戻

つて再検討を行なった。結果を図 11に示す。ここではまず無垢の白金線自体が800゜Cの高温処理で有

機物除去を完全に行っても帯電することが分かった。この事情は高温に保ったまま帯電テストしても

変わらなかった。さらにこの白金線を金蒸着した後やはり高温(500゜C)状態で帯電テストを行った

が帯電を除去できなかった。

図11.高温状態でのAB位相板の位相変化計測(Thonrin牙計測)

中心ビームをAB位相板細線に近付けたときの電子位相変化のテスト

位相板なし

(同心円状Thonrin三)

Thonringの乱れ残る

これらの結果は有機物以外の帯電原因の存在を示唆している。考えられるのは塩のような無機物か金

属酸化物である。塩は水を用いてクリーン化で除去されているので金属酸化物が最終的に候補として

残った。そこで白金、金の不純物として含まれる金属の量を推定した。その結果が表に示されている。

位相板あり

(Thonrin三の乱れ)

通常純白金(99.9% pt)

通常純金(99.99%AU)

高純度純金(99.999%AU)

電顕中の真空度

不純物量を数密度として真空度で換算すると表のように市販白金で10opa、市販金で10pa、最高純

度金でIpaであった。これは極めて悪い真空度に対応し電顕中の到達真空度の5~6桁悪い数字であ

る。すなわち不純物の内10%でも金属であればその量は数密度的に莫大で高温処理で金属酸化物に変

容したとしても不思議はない金属酸化物は典型的絶縁体であり、電子線照射で強く帯電する。この

発見は帯電のシールドとして貴金属が使えないことを意味している従来の電顕では帯電除去として

貴金属コートが最良手段と考えられてきた(貴金属のみ酸化しないため)しかしそれは程度問題で位

表 貴金属中不純物の真空度等価値

10o pa (10'3 atm)

10 pa (10'4 atm)

I pa (105 atm)

105 Pa ~ 10'7 Pa
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相変化に敏感な焦点面に置かれた位相板用材料としては、不純物のため不適格なのである

の常識を覆す発見は無帯電化のためのシールド材として何が最適かにつき再考を求めた。

炭素膜を用いる薄膜位相版では加工法の最終工程で炭素薄膜コートにより帯電物を無帯電化シールド

する。従って炭素膜が最適材として浮かび上がった。そこで炭素蒸着した 10μmの無垢の白金細線を

用いて帯電テストを行った。その結果が図 12である。

図 12 白金細線の炭素膜コートによる無帯電化テスト(Tbonring 計測)

位相板なし

"Amorphous carbon coating

dramatica11y reduced chargin目"

Even the stron8 Center beam

Unable to induce char尽ing

結果は炭素コートにより無帯電化できることがわかった。現状では、あらゆる物質の中で炭素のみが

位相板無帯電化に使用可能な唯一のものである。

800゜C加熱も帯電あり

この従来

ii)新規デザインAB位相板の作製

上記結論を受けかつ磁束漏れのない新規AB位相板デザインを行い、炭素膜コートした飽和条件パー

マロイ磁性体細線を用いた実験結果が図 13に示されている。新規デザイン条件は2つである。D 磁

束漏れを防ぐため飽和磁性体利用、ii)帯電防止のための炭素膜コート。新規デザイン(図 13A)では

磁性体として外部磁場で容易に飽和するパーマロイを用いた。外部磁場源としてはAB位相板細線の

両端にコバノレト磁石を図 13Aのように置き強磁場化で着磁した。以前観測したコバルト、ニッケル磁

石利用のAB位相版では明確な磁束漏れがあったのでこれらの磁石は簡単には飽和しないと老えられ

る。そこで飽和容易なパーマロイを利用し外部磁場源としてのみ非飽和条件のコバルトを使った。出

来上がりの新規デザインAB位相板の概観を図 13Bにした(FIB観察)。

18nm厚の炭素膜

コート

200゜C帯電除去
(円からのはずれは位相板

E◇
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A

図 13

AB位相板デザインと加工寸法

1 '゜""・
加工細線幅

コハルト

フフ.4 μ m

ハーマロイ

新規デザインAB位相板

B FIB観察による新規デザイン朋位相板

421nm

56.8 μ m

加工細線長

'.・"・ 1

iii)新規AB位相板を用いた実験

最終成果として上記新規デザインの AB 位相板を用いた実験結果を示す。これは現在到達している最良

の結果である。図14に図13Bに示す新規AB位相板の中央近傍に収束電子線ビームを設定した時の3nm

金コロイドの位相板像を通常像と比較して示した。

コハルト

白^ 10μm
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、
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図 14.3nm金コロイドを試料とした新規AB位相板の性能テスト(×50,000)

位相板が無い状態

左の解析像 025μmデフォーカスジャストフォーカス

◆^ 230nm ^、

0 本研究を基に発表した論文と掲載された雑誌名等のりスト(論文があれば添付)

なし

B.新規AB位相板によるヒルベルト微分像

左の回析像ジャストフォーカス 左の回析像

司^ 230nm ^・

図5A、 Bを比較すると新規AB位相板挿入時の金コロイド像は明らかにヒルベルト微分的様相を呈して

おり、かつコントラス Nネ図5Aに示す通常像より高い。これはジャストフォーカス、デフォーカス両条

件で同じであった。

12

左の解析像

.

しかし回析像に現れるCTF性能で見ると新規AB位相板のThonring(CTF対応)は同心円からやや外

れており(傾いた平行線は図1に述べた電子線ビームとAB位相板細線の距籬を反映)、まだ磁束漏れが

あると考えられる。しかし帯電問題は完全に解消された(特許化予定)。残された課題は、磁束漏れ防止

すなわちパーマロイ磁性体の完全飽和条件(外部磁場強度と細線表面の平滑化制御)加工法の探索であ

る。
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