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研究成果の概要（和文）：透過型電子顕微鏡 (TEM) 像に強度輸送方程式を適用することで、異相界面の静電ポ
テンシャル分布の可視化、および、それに基づいたイオン拡散の様子を明らかにする目的で研究を推進した。静
電ポテンシャル分布を得るため、アンダーフォーカス、インフォーカス、オーバーフォーカスの3枚のTEM像か
ら、a-Ge膜/真空界面における静電ポテンシャル分を得ることに成功した。これを実現するため、ホワイトノイ
ズの低周波数成分が強調されるという課題の解決、および、2相界面のTEM像という周期的境界条件が満たされて
いない像に強度輸送方程式を適用するための課題を解決することを行った。

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the visualization of the electrostatic potential 
distribution at the interfaces of two different phases and find the local ion diffusion at the 
interface, intensity transport equations was applied to the transmission electron microscope (TEM) 
images. We succeeded in obtaining the electrostatic potential  at the a-Ge film / vacuum interface 
from the three TEM images of under focus, in focus and over focus. Actually, we solved the problem 
that the low frequency component of white noise is emphasized in the TIE phase map by narrower 
region of interest, and also solved the problem that the intensity transport equation could not be 
applied to the image not satisfying the periodic boundary condition such as TEM image of two phase 
interface by mirroring method.

研究分野： 表面界面物性
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池など多くの蓄電デバ
イスでは，界面を通じたリチウムイオンや
プロトン拡散が特性を決める上で重要なプ
ロセスとなっている．界面は，電極の結晶
方位や形状が場所によって異なっており，
それが理由で拡散速度が場所によって異な
ることが予想されている．しかしながら，
このような局所的なイオン拡散を明らかに
する手法は無い．もし，局所的なイオン拡
散が明らかになれば，界面構造を制御する
ことで，例えば，高速充電可能なリチウム
イオン電池の開発などにつながると期待さ
れている． 
 
２．研究の目的 
 透過型電子顕微鏡像にホイヘンスの原理
に由来する強度輸送方程式 (TIE) に基づ
いた位相再生法を適用することで，界面ポ
テンシャル分布を導出できるようにする．
また，10 秒程度の間隔で逐次的に界面ポテ
ンシャル分布を獲得できるプログラムを開
発する． 
 
３．研究の方法 
 オーバー，ジャスト，アンダーフォーカ
スの 3枚の TEM 像から位相像を得るには，
画像処理の工夫が必要である．本質的に，
ホワイトノイズの低周波数成分が強調され
るという課題，2 相界面の TEM 像という周
期的境界条件が満たされていない画像に強
度輸送方程式を適用するための課題などを
解決する必要がある．これらの画像処理を
工夫することで，2 相界面の静電ポテンシ
ャル分布を得ることを検討した． 
 
４．研究成果 
 3 枚の TEM 像に強度輸送方程式を適用し
て得られる位相像は，オーバーとアンダー
フォーカスの差分 TEM 像をフォーカスのず
れ量で割り，さらに，ジャストフォーカス
で規格化した像，いわゆる微分 TEM 像を 2
階積分してもとめることで得られる．その
ため，TEM 像のホワイトノイズのうち，特

に低周波数成分が位相像では強調されてし
まうという問題があった．この問題は，位
相像を得るための TEM 像の領域をできるだ
け狭くすることで解決できることを確認し
た（図 1）．つまり，領域が狭くなることで，
TEM 像の幅で決まる最も低い周波数の値が
大きくなるため，相対的な低周波数の寄与
が小さくなり，位相像のノイズが減ってい
ることを確認した． 
もう一つの課題は，周期的境界条件に関

わる問題である．界面を含んだ画像は，必
ず値が不連続な境界を有している．この境
界の存在によって，本来ないはずの最も低
い周波数成分やその倍波成分に関わる位相
が発生する．つまり，解析によって得られ
る位相には，界面による本来の位相情報に
加え余計な位相が重なってしまう．この周
期的境界条件の影響を避ける工夫が求めら
れていた．我々は，この周期的境界条件の
問題を解決すべく，得られた界面の TEM 像
を４回対称を保つように４枚配置した TEM
像(合成した像)を得ることで，界面の TIE
位相像を求めることを試みた．この合成像
では，境界の強度がほぼ一様となることが
期待できる．観察試料として，薄いアモル
ファス・ゲルマニウム(a-Ge) 膜と真空の界
面を用意した．a-Ge 膜の厚さは，電子エネ
ルギー損失分光法（EELS）の測定結果から，
4.2±0.4 nm と見積もっている． 

図２左カラムは，a-Ge 膜/真空界面の TEM
像である． 図中，白い四角で示した領域に
ついて４回対称を保つような TEM 像を合成
して得た TIE 位相像である．得られた位相
像では，界面に応じた位相差を見ることが
できる．しかしながら，界面における位相
変化に加え，界面垂直方向に沿って真空か
ら a-Ge 膜に内部に向かってゆるやかに変
化する位相が加わっている（図 2中央カラ
ムを参照）．これは，対称化によって現れる
低周波成分を反映した変調と考えられる．
そこで，界面の位相変化を抽出するため，
このゆるやかな位相変化にフィットするよ
うに最小 2乗法を用いて得た直線を差し引
いた．図 2右カラムは，差し引いた後の TIE

図 1 真空領域において 322x322, 241x241, 
83x83 nm2 の領域から得られた 3 枚の位
相像を示す． 

図 2 a-Ge 膜/真空界面の TEM 像．中央
カラムは４回対称を保つような TEM 像
を合成して得た TIE 位相像であり，右カ
ラムは緩やかに変化するバックグラン
ドを差し引いた後の TIE 位相像である． 



位相像である．4か所で得られた TIE 位相
像では，真空と a-Ge 膜の界面で同じような
位相変化を再現できている． 
界面の位相差は約0.5 radであった．a-Ge

膜の内部ポテンシャルとして 18.3±1.8 V
を得た．これは Ge 結晶の内部ポテンシャル
（理論値 14.7 V および実験値 14.3 V）よ
りも高い．内部ポテンシャルは，試料の厚
さが減少するにつれて表面効果が顕著とな
るため，増加すると報告されている．a-Ge
膜がかなり薄いことを考慮すると，測定さ
れた高い内部ポテンシャルも表面効果によ
るものと考えられる． 
以上，４回対称を保つように合成したTEM

像を用いることで，周期的境界条件に由来
する問題点が軽減でき，界面の TIE 位相像
を得ることができた． 

TIE を用いて，原子スケールで位相像の
取得に挑戦した．図３は，±8 nm のデフォ
ーカス値で得られた MoS2 シートの高分解
能 TEM 像とそこから得られた TIE 位相像で
ある．球面収差補正を用いているため，わ
ずかなデフォーカス値の TEM 像において，
高い空間分解能でアンダーフォーカスとオ
ーバーフォーカスにおける異なるフレネル
縞を明瞭に観察できた．なお，6 nm 未満の
デフォーカス値で得た TEM 像は，フレネル
縞のコントラストがノイズと比べて明瞭で
ないほど弱く，TIE 位相像を得るのに適し
ていなかった．一方，10 nm 以上のデフォ
ーカス値で得た TEM 像は，コントラストが
高いものの空間分解能が低下しており（ぼ
やけている），原子分解能 TIE 位相像を得る
のに適していなかった． 
得られた TIE 位相像で，より明るい原子

カラムは，モリデン原子（Mo）サイトに対
応し，やや暗い原子カラムは，２つの硫黄
原子（2S）サイトに対応している．つまり，
原子のポテンシャルの大きさに対応した位
相変化が得られている．その結果，TIE 位
相像には，黄色い点線で示す境界に対し右

側と左側では Mo サイトと 2S サイトの位置
が反転しており，この境界が 60 度粒界であ
ることがわかった． 
このように，TIE による位相像の取得か

ら，原子スケールで定量的に議論できるこ
とを明らかにした．これは，カラム内にあ
るイオンの数などもわかることを示す．こ
のように，TIE 法を用いて原子レベルの定
量的な情報が得られることがわかった． 
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