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研究成果の概要（和文）： 

 高分子系複合材料の無染色電子顕微鏡観察法として、走査型透過電子顕微鏡による円環状検

出暗視野法(ADF-STEM)の有効性を検討しナノスケール構造相の定量的な分析方法として確立し

た。ADF-STEM法によりミクロ相間のコントラスト形成に成功し、像シミュレーションによりミ

クロ相の微小な密度差がコントラストの主要な成因であることを結論した。更に、ナノスケー

ル構造相の密度測定が可能であることが期待され、例えばミクロ相でのガラス転移点の同定が

可能であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

   As an electron microscopic method on polymer composites without staining, annular 

dark-field scanning transmission electron microscopy (ADF-STEM) was examined on its 

effectiveness for making contrast and established for a quantitative analysis of nanoscale 

structures. Relatively low-angle scattering electrons were found to be available for the 

formation of contrast owing to a density difference, which was confirmed by image 

simulation. Thus, the density of nanoscale phases was expected to be identified by 

ADF-STEM such as the case of identification of glass transition temperatures for 

micro-phases.  
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１．研究開始当初の背景 

電子顕微鏡はナノメータースケールで構造
を観察する有用な手法である。しかし、電子
顕微鏡の分解能は十分でも、画像としてコン
トラストを生成しなければ像観察はできない。
そこで、高分子を始めとする有機材料や生体

材料はその主な構成要素が軽元素であるため、
電子顕微鏡で観察可能とするためにさまざま
な人工的なコントラスト付与が行われてきた。
例えば、選択的な化学エッチング、ネガティ
ブ染色、重金属染色などであるが、いずれも
試料自身に何らかの変形を加えてしまう可能
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性があった。そこで、試料になんら加工する
ことなくコントラストを生成する無染色観察
も提案されてきた。その一つは、元素マッピ
ング法である。しかし、元素マッピングを測
定するには非常に多量の電子線を試料に照射
する必要があり、電子線損傷が大きな問題で
ある。また、当然のことであるが、異種元素
を含まない分子系の識別は困難である。更に
他の方法として、位相差顕微鏡法がある。光
学結像系で人工的にコントラストを付与する
ことで、軽元素からなる試料の観察に大きく
貢献している。しかしながら、試料を構成す
る元素に関しての定量的解析には必ずしも適
切な方法とは言えない。 
 高分子系複合材料観察に関するこれらの問
題点を乗り越えるためには、新しいコントラ
スト形成法を提案した。研究代表者らは、有
機材料の走査型透過電子顕微鏡による円環状
検出暗視野法 (ADF-STEM) を用いた研究から、
この方法が高分子材料の新しい無染色観察法
となると考え本研究を提案した。 
 

２．研究の目的 

 ADF-STEM 法は極微構造の定量解析に多用
されるようになってきたが、高分子複合材料
の新しい無染色観察への応用性を検討する
ことが本研究の主要目的である。ADF-STEM法
での基本的なコントラスト形成機構には未
解決な問題もあり、形成過程の基盤的な研究
を進めて高分子系材料への応用を図ること
が望ましい。ADF-STEM法では高角度散乱領域
で重要となる熱散漫散乱を検出することで、
つまり密度や温度因子の微小な差異を画像
化できる可能性がある。この可能性を実験と
像シミュレーションの両面から検討し、高分
子材料での ADF-STEM コントラスト形成機構
を整理し、無染色において多成分系高分子材
料の電子顕微鏡定量的解析方法として確立
することを目指す。 
 

３．研究の方法 

 研究の対象試料として、ブロック共重合体
を選定し、そのコントラスト形成を精査した。
各セグメントは、特別な識別異種原子は含ま
ない共重合体で、従来の電子顕微鏡法の無染
色観察ではコントラスト形成が困難な試料
を対象とした。 
 ミクロ相分離構造をとることが既知であ
るブロック共重合体について、ADF-STEMでの
コントラスト形成がどのような条件で可能
となるかを実験的に検討した。更にその知見
を用いて、ミクロ相分離構造が未知の共重合
体の構造観察を試みた。観察されるミクロ相
分離構造が真の構造を反映しているかどう
かを AFMにより検証した。 
 更に、実際に観察された ADF-STEMコント
ラストの解釈をマルチスライ法により検討

した。当該計算機研究では、結晶性材料での
像コントラスト計算方法を参考にし、計算方
法を最適化して、不規則構造からなる高分子
モデル構造系を構築しその中に含まれる多
数原子クラスターに対してコントラスト形
成過程のシミュレーションをマルチスライ
ス法で行い、実験結果との対応を検討した。 
 ADF-STEM像の定量性を検討するために、ブ
ロック共重合体のそれぞれのミクロ相での
像強度の温度変化を測定し、それぞれのガラ
ス転移温度を同定した。ガラス状態とゴム状
態における密度の温度変化の違いを利用し
た。熱分析との対応を調べた。そのことで、
ミクロ相の密度変化を定量的に測定するた
めの指針を与えることを目指した。 
 
４．研究成果 
 ADF-STEMによる無染色観察を試みた。ミク
ロ相分離構造をとることが既知であるポリ
スチレン-ポリイソピレン系やポリビニール
-ポリスチレン系のブロック共重合体につい
て、ADF-STEMでのコントラスト形成がどのよ
うな条件で可能となるかを実験的に検討し
た。図１に見られるように明瞭なコントラス
トを生成した。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ ポリビニール-ポリスチレン系のブロック共重合

体の無染色 ADF-STEM像 

 
 更にその知見を用いて、ミクロ相分離構造
が未知の環状アルキル基を持つポリビニル
エーテル系の共重合体の相分離構造観察を
試みた。これらのブロック共重合体は炭素・
酸素・水素などの低コントラスト元素のみか
らなるもので、従来の観察法ではコントラス
ト形成が困難なものであったが、ADF-STEM法
により異種セグメントのコントラスト形成
に成功した（図２）。特に、高角度散乱電子
のうち、比較的に低角散乱を利用した
LAADF-STEM法がS/N比の観点から有効性であ
ることを明らかにした。図２の下図に示され
るように、AFMの位相像に類似性の高い像が
得られソフトセグメントとハードセグメン
トの相分離が観察された。ただ、AFMでは表

0 . 2  µ m



 

 

面構造を画像化しているので、セグメント領
域の長さに若干の相違が見られる。この点か
らも、ADF-STEMによるバルク構造観察が物性
理解には重要であると言える。 
 観察された ADF-STEMコントラストを多数
原子モデルから像シミュレーションにより
検討した結果、主要なコントラストの成因は
密度差であり、付加的に熱振動の効果が加わ
ることを明らかにした。その結果、ブロック
共重合体系については、主要なコントラスト
の成因は密度差であり、二義的に熱振動の効
果が加わると考えられる。つまり、ADF-STEM
法は微小な密度差さえあれば画像形成に有
効な方法であると結論できた。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 上図；ポリビニルエーテル系の共重合体の相分離

構造の無染色 ADF-STEM像。下図；対応する AFMの位相

像。 

 
 ADF-STEM法は密度差に敏感な解析方法で
あり、このことを利用すれば、ナノスケール
構造相の密度測定が可能であることが期待
され、ミクロ相でのガラス転移点の解析が可
能となるとの予測ができた。このことを実証
するために、ミクロ相分離したブロック共重
合体の ADF-STEMコントラストの温度変化を
精査した。構成するセグメントのガラス転移
点を含む -180℃から 200℃の間で強度を測
定し、コントラスト変化を定量化した。低コ
ントラスト元素のみから構成されたポリビ
ニールフェノールとポリスチレンの共重合

体や環状アルキル基を持つポリビニルエー
テル系の共重合体について、観察された像か
ら密度データーを抽出する方法の開発を進
めた。その結果、像コントラストは入射電子
線強度変動で補正する必要があることと、昇
温降温過程での試料厚さの変動を補正する
必要があることが判明した。これらの補正を
行えば、ADF-STEM法は試料中のナノスケール
の構造相の密度変化を定量化できる方法で
あることを示し、ミクロ相でのガラス転移点
の同定方法として提案できた。図３に示すよ
うに、適切な補正を行えばガラス転移点前後
のソフトセグメントとハードセグメントの
ADF-STEM強度差の温度依存性の変化が見て
取れる。この場合の屈曲点は、熱分析から得
られた 230Kのガラス転移点であることと、
良い一致を示している。 

 
図３ ポリビニルエーテル系共重合体の相分離構造の

無染色 ADF-STEM観察から得られた、ソフトセグメント

とハードセグメント部の像強度差の温度変化。 
 
 電子顕微鏡で観察するには低コントラス
トのナノスケール構造体についても、
ADF-STEMを用いることで、密度情報を抽出す
ることが可能となり、生体分子や有機デバイ
スなどのソフトマテリアルのナノスケール
解析に貢献できると期待される。 
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