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PREFACE

　　　　　Th亘s　intemational　symposium　is　the　second　in　a　series　to　promote　rea1ization　of　the　Nationa1

Ins砒ute　for　Research　in　Inorganic　Materia1s（NIRIM）to　become　the　Center　ofExce1lence（COE）since

last　year．The　COE　project　was　introduced　in　the丘scal　year　of1994for　fostering　the　es㎏b亙shment　of

Centers　of　Exceuence　in　Na杜onal　Institutes．NIR工M　had　the　honor　of　being　selected　as　one　of　the五rst

Iaboratoriesforhos七ngtheCOEproject．Thethe狐eoftheprojectatNIRIM狐aybeter㎜ed　llResearchon

advanced　materials　using　extreme　conditions．1，Faithfu1to　this，we証m　at　se並1ement　ofthe　real　COE　by

conducting　the　research　programs　in　three　areas：extreme1y　high　pressure，high　temperature，and

advanced　structura1ana1y壮caI　techniques．

　　　　　h　the　pro㎜otion　of　the　Center　of　Exceuence（COE），engaging　and依aining　capab1e　personne1，

i脳proving　and　upgrading　research　fou乃dations，giving　mobi1ity　and　greater　latitude　to　researchers，

accurate　assessme∬t　of　the　resu1ts　cf　research　p玉us　their缶eer　dissenユination．．．the　importance　of　a11of

which　has　been　recognized　and　the　effort　is　being　made　to狐磁㎜um　exte耐．In　lastyear，an　intemationa1

sy㎜posiu肌，the　NI㎜M　Intemationa1Sy蛆posi口醐onAdv㎝ced　Materials，was　he1d　in　re1ation　to　all　the

three丘e1ds　ofresearch㎜entioned．Now　facing　the　end　ofthe　second　year　in　the5year　project，we　focus

on　the　advanced　structural　analy宜ca1techniques　and　ho1d　an　opPortunity　to　discuss　to　so正ne　depth　on　the

present　status　and　future　prospect　in　this　fields．Some　of　our　recent　resωts　in　NI㎜M　wi11also　be

presented．

　　　　　Thesymposiumw玉nbea舵ndedby狐any1eadingresearchers症omJapan　andabroad，inaddiむont0

NIRIM　members，and　win　act　as　a　forum　for　exchange　fro㎜gユobal　view　points　on　the　high　reso1uti0R

e1ec廿on　microscopy（HREM），the　anaIyticaI　transmission　electron　microscopy（ATEM），the　ion

sca泣ering　spec泣oscopy（ISS），the　high　reso1u杜on　energy1oss　spectroscopy（HREELS），the　secondary　ion

㎜ass　spec此oscopy（SIMS）andthe　sc㎜ningtunnelingmicroscopy（STM）a㎜ong　others．

　　　　　A1though　NI㎜M　has　been　activeIy　engaged　in　research　a狐ong　the　three　discipunes　for　many

years，we　stand　dete㎜ined　to　exertevery　e丘ort　so　as　to　progress　even狐ore，with　the　helpby　and

co1laborabon　with　the　experts　throughout　the　wor1d．

　　　　　Wesi㏄erelyhopethatthesy㎜posiu㎜isare狐arkab1econ仕ibuせ㎝tctheadva㏄e蛆entofresearch

acti切伍es　of　a1l　the　a廿endants　and　the　readers．

Yoshizo　Inomata

Oirector－General

The　NationaHnstitute　for　Research　in　Imrganic

Materia1s
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SomeAspects　ofP肥sentand　Fu伽re　Hi釦Reso1udon　E1ectron
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Microscopy　of　Materia1s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋肋伽0肋∫〃吻0fO

Facu1蚊ofEngineering，Okayama　Universi蚊ofScience，馳dai－cho，Okayama700，Japan

Abs岐8ct
　　　　　　　　So皿c　e班工y　devc1opmc双ts　of　e王ectron㎜icエoscopy　and　c岨エeエ1t　topics　which

arc　c1osc1y　工c1atcd　to　the　p工esc巫t　author　and　sec工ncd　to　affcct　thc　futuてc

deve1op狐ent　of　c1cctron　micΣoscopy　of㎜atcr呈a1s　a鵬discussed　in　the　fo11owing

言op1cs．

　！．Ear1y　woエks　using　spcci㎜en紅cating　dcvices　alユd　imagc王ecording　systc】］ユs　in

　　　e1ect工on　diff工action　ca皿cras　and　e1ectron　n王icroscopes．

　2．0bscrvations　of　sing1c　atom　i醐agcs　andコmoving　atoコm　imagcs　in　crysta1s

　　　acco棚panied　by　the】］＝ユovcmeコt　of1attice　dcfects．

　3．Obs飢vation　of　a｛omic　i㎜agcs　of　thエcc　crysta1s　on　both　sides　of　two　intcrfaccs

　　　by　pscud〇一AFF　imagc　co亙dition．

　4．0bscエvation　of］monoato㎜ic1aycエof　Cu－0chain　mo1ccu1cs　on　coppeエ．

　5．Ato㎜ic　i㎜agcs　for㎜cd　by　the量nncr　L－shcu1oss　c1cctrons　in　Si　and　thcir
　　　COntraSt刃ユeChaniSr口．

1．I口tro　d㎜cH　o　n

　　　　　　　Thco王etica1predict呈on　on　thc主エnagc　contrast　of　sing1c　ato皿s　and　a言o］〕ユ主c

i㎜agcs　of　c工ysta1s　by　Bocrsch（1946－47）andSchcrzc］＝（1949）bcca工nc三norc　rca1istic

prob三em　wh㎝M㎝tcr　observcd　cエysta11atti㏄fエingcs　in1956．I狐pエove㎜c眺of
㎜agnification，rcso1ution　and　contrast　of　thc　imagcs　and　a王so　theエecording
systc工αs　Inadc　possib1c　to　observc　thc　i工nagcs　of　ato㎜s　in狐o1rcu1cs　（1971）　and

エecord　出c　movhg　ato狐　i㎜ages　in　㎜o工ecu1es　（！978）　and　crysta玉s（1979）．Tbc

subscqucnt　dcve1opmcnts　of　atomic　rcso1ution　dcctmn　microscopy　wc肥widc斗y
uti1三zed　in　many　fic1ds　of　scicncc　and　techno1ogy　and　a肥producing皿any　uscfu1

rcsu1ts．This　tendcncy　is　accc1c王atcd　by　言hc　increasc　of　thc　function　of　the

n1icmscopes，i．c，producing　imag虹g1cns　with　vcry　sma11abenation，incrcasing
thc　cohcrcncy　of　i11じ㎜三nat三皿g　e1ectron　bcams，　inc王casing　thc　functio］1　of　c1e㎜cnt

ana1ys三s　by　dctecting　theiエcharacteris言icX－ray　and　cnergy1oss　e1cc打ons，making

spccimcn　cha㎜bers　with　vadous　types　of　spccimen　treaξing　dcvic㏄such　as
hcating，coo1ing，high　vacuum　and　rcactive　and　non　rcactivc　gas　ato㎜osphcre．

　　　　　　　　This　of　co岨ce　is　a　subject　to　which　many㎜icroscopists　in　diffcrcnt

countエies　have　made　contエibutioエis．Howcvcエ，hstcad　of　pエcsentiエ1g　yct　anotheエ

ovcra11revicw　of　the　fie王d　to　add　to吉hc1arge㎜cmbeエnow　cxisting，it　sccmcd　t〇

三nc　tha｛i言m三ght　bc工nore　intcてesting　to　usc　this　specia1occasioI1to　describc　f工o狐

an　individua1point　of　vicw，especia11y1ooking　back　ovcr㎜y　own　cxpc工ience　sincc

50ycars　ago，when　I　suffcred　fro皿atomic　bo皿b　cxp1osion．

2，My　first　experi㎜e趾s　in　co㎜bined　micmscopy8“diffraction汕d
e州yobserv州onsbydyna㎜icpm㏄sses

　　　　　　　　My　fi耐エcscarch　using　ci㏄tron　diffraction　ca㎜cra　was　canicd　out　in

1944in　Hiroshima　to　study　thc　materia王s　for㎜ed　inside　thc　watcr　coo1ing　pipcs　of

thc　cngi鵬s　of　waエs出p．0ur　unive三si宣y1ay　at　about　one　mi1e　fエo狐thc　epice赦cr　of

the　ato㎜ic　bombing　and　a1独ost　a11theエooms　and　cq山p㎜cnts　wcrc　destroycd　and

一1一
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㎜icroscopc　to　get　finaI㎜agnification　of24minion　at　TV　scrccn　and　to　gct　bea㎜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
current　dcnsity　of　l00amp／cm　（1978）〔7］，［8］。This　TV　systcm　and　e1cctron

㎜icroscope（JEOL！20C）wercused　to　record　thc　move㎜c耐ofatoms　in　crysta1s，

which　are　accompanicd　by　thc　movcments　of　crysta11attice　impcrfcctions　such　as

dis1ocations，stacking　fa舳s，and　growth　of　twins　and　dis1ocation1oops．Many
further　examp1cs　have　been　obtaincd（1979）［8］some　of　which　can　be　seen　on　fi1m

and　in　Fig．4．TV　systcm　which　can　record　thc　atomic　1cvc1imagcs　was
commcrcia1ized　in1985．

4．atomic　leve1imagi8g　of　crysta1s　on　either　sides　of1耐erfaces　using
　pseudo　AFF　comd肚ion
　　　　　　　The　atomic　strucωrc　imagcs　of　crysta1s　on　both　sidcs　of　thc　interface　are

not　so　casy　to　bc　rccordcd　at　thc　samc　time，bccausc　of　thc　misoricntation　and／or

big　diffcrencc　of1atticc　spacings　of　thc　crysta1s　and　no　usc　of　Schcrzcr　focus

apP1icab1c　to　the　wcak　phasc　objccts．Fig．5shows　the　imagcs　of　two　intcrfaccs　in

thr㏄crysta11atti㏄imagcs　of　A1203，MgA1204and　MgO．Thc　irnagcs　of　thr㏄
crysta1s　arc　seen　c1ear1y　with　high　co煎王ast　cven　though　thc1atticc　spaciDgs　havc

1argedifference．Even　thoughthese　latticespacings　arewithinthe　reso1ution1i狐it
（O．18nm）thc　thickncss　of　thc　spcci㎜cn　and　focussing　of　the1ens　p1ay　i㎜portant

ro正cs　to　obtaining　thc　imagcs　with　high　contrast　and　imagc　pcaks　at　ato狐

positions．Schcrzcr　forcus　is　avai1ab1c　on正y　fo王wcak　phase　object．In　the
convectiona1transmission　c1cctmn　microscopc，shift　of　thc　phasc　ang正c　of　c1cctron

wavcs　by　thc　sphcτica1abc汀at三〇n　is　co㎜pcnsatcd　by　the　defocusing△f・A〕hc

apPropriatcdcfocus△f，thc工c1ativc　phasc狐aybe　si㎜p1y　rc1atedin　the　samcway
as　for　a　ze王o　abcrration1cns．This　Abcrration　Frcc　Focus（AFF）［9］condition　is

givcn，by　sctting　phasc　shift　to　bc2mπ，as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃2　C∫λ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△f1〃　　十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ　262

whereλ：wave1cngth，α：sphcrica正abcrration　cocfficicnt，m瓦0，±！，＿．，AFF
imagc　arc　fo王㎜cd　on　cithcr　sidc　of　thc　focussing　poi耐which旦ocates　from　the
Gaussian　i㎜agcp1ancwith　thc　distanccofC∫λ2／262．and　with　the　period　of262／λ，

which　is　thc　Fouricr　imagcs．As　shown　in　Fig．6，if　many　Bragg　ref1ect　wavcs　arc

exitcd　in　thc　spccimcn，thc　i鮎crfcエcncc　of　thc　wavcs　with　g，0，一g；g1，0，一g，；g1，，

0，一911、、．．p・・d㏄・・・・…p㎝di・gF㎝・i・・㎞・g…fth・p・・i・d・f2∂2／λ＿・tth・

distancc　of　C3λ2／28　from　Gaussian　i㎜agcs　p1anc．In　thc　AFF　conditions，

intcnsity　maxima　of　thosc　Fou王icr　imagcs　with　ccrtain　ordcr　supcrimposc　cxact1y。
正n　Fig．6，thc　intcnsity　maxima　of　Fouricr　imagcs　at262／λ，2612／λ　　and6d’’2／λ，

which　arc　for㎜cd　by　thc　intcrfcrcncc　of　g，0，一g；gl，0，一gl：g，1，0，一gll　arc

supcri㎜posed　exactIy　at　the　focus　p1anc　F．In　orde王to　interfcrc　thc　wavc　with

enough　high　contrast，dcgrcc　ofcohe王ence　of　the　wavcs　has　to　bc　high．For　thc

partia11y　cohcrcnt　waves，which　are　cu汀e耐1y　uscd，on1y　thc　fcw　waves　from　the

1ow　ordcHcf1ections　can　contribute　to　thc　images．

　　　　　　　F・・th・正・tti・・f・i・g・・p・・i・g…0・2106呈mらM・0）・0－2552・m（A1203）・

0．2859nm（MgA1204），0．3481nm（．A1203），C8λ／26　arc3（〕．46nm，20．74nm，
16．52nm，11．16nm　and　ha1f　pcエiods　of　FourieΣ1magcs　d2／λbecome26．98nm，

39．62nm，49I72nm　and73，72nm　for　C3＝1mm　andλ＝0．00164385nm（400kV）．
　　　　　　　Thus，thc狐aximum　intcnsities　of　respectivc　Fourier　i狐ages　of7th，5th，

4th，3rd1ocate鵬ar1y　on主hc　p1ane　at219．3nm　separated　from　the　G舳ssian　imagc
p1anc．By　adjusセing　the　focus　of　imaging　Icns　to　this　p旦anc，thc　crysta11att言ce

fringcs　appcaring　at　thc　bottom　surfa㏄s　of　MgO，MgA1204，and　A王203wi11bc

一5一



wc11projectcd　to　thc　image　p1anc　if　thc　coherencc　of　thc　waves　is　high，（for

cxamp1c　bcam　divergcncc　q＝0．！mrad．chromatic　dcfocus　va1ue△二！nm）．Thc
imagc　contrast　ca1cu1ated　by　using　thc　current1y　avai1ab1c　cohercncc（q＝1mrad，△

＝10nm）suggcsts　that　thc　focus　of30．4nm＿16．5n㎜givcs　thc　bright　spots　i㎜agcs

with　high　contrast，so狐c　of　which　corrcpond　to　thc　positions　of　atoms　and　thcir

groups．Thesc　focus　conditions　may　be　ca11cd　as　pseudo－AFF　condition．
However，sincc　aH　Bragg　ref1cctcd　wavcs　arc　not　inc1udcd　in　the　i㎜aging　and　thc

wavc　intcnsity　at　the　bottom　surfacc　is　dcpcndent　of　crysta1thickness，for
identifying　thc　atomic　position　fm㎜the　imagcs，thc　ca1cu1ation　of　i㎜agc　co耐rast

considcring　crysta正thickncss　and　imaging　paramctcrs　is　stiH　neccssary。

5．Observation　of　monoatomic1ayer　of　CuO　chain　mo－ec㎜1es　formed　on
copPersurface．

　　　　　　　During　the200kV　EM　observations　of　purc　Cu－thin　fi1ms　in！！0
oricntation　in　thc　vacuum！0－4Pa，thc　specimcn　thickncss　bccamc　dccrcased　by　thc

sputtcring　and　faint　fringc　co耐rasts　bcca㎜c　visib1c　when　thc　thickness　of　Cu

spcci㎜cn　bccomcs　s㎜a11cr　than　scvcra1nanometcrs．Such　fringcs　wcrc　a1so
obscrved　in100　and2！0　o］＝icntations　and　thcir　ato㎜ic　structu】＝cs　are　sccn　togcthcr

w三辻h　thc　oncs　fmm　substratc　Cu　crysta1s．By　ana1ysing　thc　formation　condition，

thc　oric巫tation　rc1ation　to　the　substratc　copPcr　and　probablc　rc1ationship　to　thc

oxidation，　wc　assumed　that　such　f王inge　conけast　might　stcm　from　an
oxygcn－induced　sびrface　reconstruction．This　assumption　was　confirmcd　by　a
mu1ti－s1icc　imagc　si㎜u1ation　on　the　basis　of　thc　we11－known　e1ectron　diffraction

and　i㎜aging　thcory　using　an　addcd－mw　rcconstmction狐odc1［！0］一0ur　ca1cu1atcd

エcsu1ts　indicatc　that　an　added－Cu－O－chain　surfacc　rcconstruction　can　gen帆atc　a

regu1ar　fringc　anangcmcnt　with　sufficie加contrast　in　a　thin　copper　fi1m　with　a

thickness　of　scvera1nanometers．Good　agrccment　bctwccn　thc　ca1cu1atcd　and　thc
observcd　imaとcs　suggcsts　that　our　assumption　is　appropriatc．Thc　prcscnt　study

［1！1dc㎜onstratcs　thc　potcntia1of　HREM　to　invcstigatc　surfa㏄structure　and
surfacc　rcact三〇n　at　thc　ato工nic正cve1．

6．Images　of　atoms　formed　by　the　inner　L　she1Hoss　e1ec士mns　in　Si　and

　their　co耐rast　mechanism
　　　　　　　The　charactcristic　energy呈oss　e正cctrons　which　havc　excitcd　thc　inncτshe11

c1cctrons　in　ato㎜s　can　bc　uscd　for　charactcriza辻ion　of　atoms．Using　JEOL400kV

c1cctron㎜icζoscopc　with　thc　scctor　typc　c1cctmn　imagc　fi1ter㎜adc　by　Gatan
R＆D，an　c亘ectro－po1ishcd　thin　fi1m　of　A正一L2wt％Si　a1正oy　containing　p1atc　shaped

Si　prccipitates　shown　in　Fig．7（a）was　invcstigatcd．Figurc7（b）is　a㎜agnified

image　fo王狐ed　by　zero1oss　e1ectrons　with　an　cnergy　window5cV，in　which　crysta1

1attice　stmctures　of　A1matrix　and　Si　precipitates肌c　seen．Encrgy1oss　spectra
from　thc　circ正ed　regions　A　and　B　arc　shown　in（c）．The　spectrum　fro狐region　A

shows　thc　ex1stcncc　of　A1L1and　L2，3cdgcs　and　thc　onc　from　rcgion　B　shows
○阯y　thc　Si　L2・3edge　with　no　detectab1c　edgcs　of　A1・Thc　i㎜ages　obtaincd　by

using　inncr　shc1正1oss　e1cctrons　of119eV（Si　L2，3）is　shown　in（d）。Fmm　thc
imagc　shown　in（d）wc　subtractcd　thc　imagc　of　thc　samc　arca　formcd　by　using88±

2・5cV　c正cctrons（background　of　EELS　in（c））．Thc　rcsu1t　is　shown　in（c），in　which

㎜any　bright　dots　a王c　sccn　in　both　Si　c王ystaI　and　surrounding　A1rcgions・Thc　A1

region　appcars　da王k　duc　to　thc　highcr　intcnsity　at88cV　than　at！！9eV．Sincc　thc

thickncss　of　thc　spccimcn　crysta正was　csti㎜atcd　to　bc1ess　than　lOnm　from　thc

imagc　contエast　of且ow　magηifrcation　in（a），thc　bright　spots　in（e）arc　the　imagcs

of　individua1Si　ato㎜co1umns　for㎜cd　by　innc王shc1l1oss　c1cctrons，and　not　thc
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s打ucturc　i㎜agcs　for狐cd　by　thc　interfcrence　ofBragg　ref1ectcd　c1ectrons．

　　　　　　　In　order　to　si㎜u1atc　the　i㎜age　contrast　of　Si　ato㎜s　formed　by　e1ectrons

that　havc　似ndergonc　1osses　at　thcir　inner　shc11s，　thc　co王rcsponding　inc1astic

scatteエing　factoエs　foI　Si　L3　ioniza宝ion　hav　e　bcc巫　derivcd　by　the　progエa狐　of

㎜odified　hydrogenic　L－she11cross　scction［12］．By　e狐bedding　the　inc1astic　evcnt

of　Si　ato㎜at　thc　dcpth　of　lst．10th　and　40th（bottoms）unit　ce11s　of　the
Si（Fig．8（a））in　a　m山ti－s王icc　co㎜putation　for　e1astic　scattcring　in　Si　crysta三s　with

40unit　cc11s　thickness　were　carricd　out　and　the　i加cnsity　dist王ibution　ofe1ectron

wavcs　at　thc　bo“om　surfaces　of　thc　c王ysta1s　arc　dcrived，which　arc　shown　in

Fig．8（c）．　Fig．8（d）　reprcsents　thc　c1ectron　microscopc　i㎜agcs　corresponding　to

the　i耐cnsity　in（c）。Thc　atom　imagcs　foエ㎜ed　by　thc　corc1oss　e1ectrons　ncar　thc

bottom　s岨face　appcar　shapcr　than　those　near　thc　top　s岨facc．The　above　resu1ts

agrcewiththcschc㎜c　proposed　by　Krivanck［13］．Butforvcry　thincrysta1s（1css
than10n㎜in　Si），cven　though　c1astic　scattc】＝ing　has　takcηp1ace　aftc工the　e1ectrons

undcrwent　cncrgy1osses，c1cctrons　f1ow　a1ong　a　specific　atomic　c〇三u㎜n　and
appcar　as　bright　spoセimages　at　the　botto㎜s岨facc　of　the　crysta1．Thus　for　a　very

thin　crysta1，thc　bright　spots　observcd　in　thc　cncrgy　fi1tcrcd　imagc　arc　the

su㎜mation　of　the　images　of　individua1atoms　in　atomic　co1umns　that　have　suffcred

from　inncr　shc11ionization．

7・So㎜e　future　prospects
　　　　　　　Thc　ato㎜s　whosc　hypothesis　appearcd　in17th　ccntry　aエe　now　visibIe　in

somc　atoms　and　can　be　rccordcd　togethcr　with　thc虹move狐㎝ts　by　the　TEM　since

1970　－　！979．Though　thc　kinds　of　visib1e　atoms　aIe1imitcd　at　prescnt，by
understanding　that　a11kinds　of　mateエia1s，inc1uding　ncw1y　producing　comp1icatcd

oncs　in　f山ure，consist　of　about　onc　hundrcd　kinds　of　atoms，thc　much　cncrgy　wi11

be　focussed　to　thc　observations　of　ato㎜ic　struc辻urc　of　comp1icatcd　matcria1s，

atomic　c1ustcrs　and　behaviours　of　forcign　atoms　in　the㎜atcria止s　together　with

theircharactcrization．Thc　function　of　trans㎜ission　c1cctron　microscopics　wiu　bc

deve1opcd　moエe　by　inc1uding　and　producing　ncw　functions　such　as　SEM，fic1d
cmission　tips，holography，STM　and　re1atcd　techni卯cs，use　of　high　voltagc　and

旦0w　vO1tagc　c1cctrons，c1ean　vacuum，　rcscarch　mcthod　of　s岨facc　ato㎜ic
王econstruction　etc．The　c1ect王onic　struct岨c　of　the㎜atcria1s　especiaHy　vcry　thin

fi1ms　and　surfacc1aycτwiu　bc　studied　by　combining　atomic1evc1imaging　with
EELS．
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Atomic　Reso1uせon　E1ec位on　MicroscopyandApp1ica廿ons
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　to　Inter由ce　Science

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F．肋〃伽α〃〃．肋〃θ

　　　　　M脈P王a公ck－hstitut血rMeta肚orschmg，Seestr．92，D－70174St雌gart，Germa町

Abs倣act
The　basic　characteristics　of　the　new　high－vo豆tage　atomic　resoIution　e1ectro公microscope（JEOL

JEM－ARM1250）in　Stuttgaれare　described・The　ins伽ment　reaches　its　theoretica1point　reso1ution

of　O．105nm銚脳acceIerating　vo王tage　of王250kV．The　defoc篶s　spread砒e　to　chromatic
aberratioηs　was　detemined　quantitative王y　by　extensive　diffractogram　tests．An　inform＆tion　transfer

li狐it　between0．08狐d0．09nm　can　be　deduced　from　the　results　of　these　tests．App1icat｛ons　to

iηterface　science　are　presented．

1．I㎜troduction

A　sma王王ρo加τγωo1〃わη，ds，is　most　desirab1e　in　high－reso1ution　e1ectron　microscopy　since

st玄泌ctuΣe　iInages　t＆ke公at　Scherzer　dcfocus　offer言he　advantage　of　di更ect　interpretabiIity：a11spati＆l

frcquencies　between　zero脳d　the　va1ue　corresponding　to　the　point　reso1uti08are　tr＆nsferred

witho雌gaps　or　phase加veΣsioη．In　a　first　approximation　the三mage　reOects＆projection　of　the

磁om｛c　structure　of　a　sufficientIy　thi舳pecimen　in　the　direction　of　the　e王ectroηbeam［1，2］．A　point

reso1耐i㎝of　ds－O．1nm　requires　a　high　voltage　of　L25MeV　if　the　objective　I㎝s　possesses　a

constant　of　sper三ca1aberration　of　Cs篶王mm．

Thus，a－decΣease　in　w＆ve1ength　by　a公increase　of　the　acce1erating　vo1tage　of　the　e王ectron

microscope　has　been　the　route　tow＆rds　higher　resoIution　fo1lowed　in　the　past．Ear1y　projects　for

megavo1t　micζoscopes　designed　for　Angstr6m　reso玉ution　date　back　to　the　mid－sixties〔3］。Howevぴ，

it　took　unti1the　begiming　of　the1980s　for　the　f虻st狐egavo1t　microscopes　to　su叩ass　the0．2nm

resoiution王imit［4，5］．The㎜勾or　prob1ems　encou就ered　are　instabi王ities　of　var三〇us　kinds：

nuctu＆tio公s　of　high－vo1tage　and　objective－1ens　current　as　we11as　AC　st脆y　magnetic　fie王ds，which

attenuate　the　contrast　transfer　owing　to　chromatic　aberration．M㏄hanic＆1vibratio㍗s　of　the

sp㏄imen　are　a　fuζther　sou亙㏄of　i忍stabi1ities．As＆co双sequence，the　infor㎜ation　transfer　of　the

megavo王t　micmscopes　was　cut　off　at　spatia王freΨeηcies　s狐a11er　than　the　first　zero　of　the　traηsfer

fu公ction　a－t　Scherzer　defocus，i．e．，the　theoretica1point　reso1ut量0R　couId　often　Pot　be　reached。

Since　the　begim｛ηg　of　the1990s　aなew　geηerat三〇n　of　high－vo王tageατo伽たγωo肋オo〃microscopes

has　be㎝insta1王ed　in　Tsukuba（Hitachi　H－1500．1990［6］），Se納ai（JEM－ARM1250．1991），Tokyo

（JEM－ARM1250．1992），andStuttgart（JEM－ARM玉250．1992／1993）which　promisedto　reach　their

point　reso王utio公of　ca．0．1nm．The　character｛stics　of　the　i鮒rumen㍑nd　the　tesをing　pζocedures　aτe

described　in　the　fonowing脳d　fiΣst　resu1ts　are　presented（see　Phi11ipp　et　a至［7］）．

τTheJEM－ARM1250三nStu耐ga脈
2．1Basic　desigm　and　characteristic　para㎜eters

The　high－vo1tage　syste㎜of　the犯M－ARM1250（for　shoパ1ARM1’）is　instaned　in　a　twin－ta欣

syste㎜（simi1＆r　to　its　precursor，the　JEM－ARM1000in　Kyoto〔8】）which　eff㏄tiveIy　separates曲e

AC－comp㎝ents（Cockroft－Walton　generator）from　the　DC－components（e1㏄tron　sour㏄，
acce1erator，samp1ing脳d　monitor　resistors）。A　high王y　stab1e，Iow－ripp1e　a㏄e1erating　vo1tage　is

achieved．Duhng　the　testing　of　the　high－vo1tage　s組bility　p＆dcu1ar　atten迂ion　was　paid　to

一9一



measurements　conti8uous1y　ove“he　entire　frequency　r＆nge　from　DC　up　to10kHz．A　specia｝

feedback　system　w＆s　deve1oped　and　inco叩orated　after　the　insta11ation　of　the　instrument　in

Stuttgart．　The　　feedback　　system　　improved　　the　　high－vo1tage　　stabi1ity　　to
＜10－6／㎜in　peak－to－Peak．The　brightness　of　the　c1ectr0E駅n（siηg工e－crysta王LaB6fi1amcnt）is

6・107e／cm2／str　a｝王owing　us　to雀＆ke　high－reso1ution　micmgraphs　at　a　beam　convergeEce　of

0．3mrad　with　an　exposひrc　time　of～2sec　on　photographic　p1ates　at　a　magnificatioηof500．O00x。

The　acce玉erating　vo1tage　c＆n　be　vaζied　between200kV　and1250kV　in　minimum　steps　of20V．

Por　ease　of　operatioη　the　apPropriate　currents　of　the　1enses　and　a工ign王nent　coi1s　are　adjusted

automaticaI王y　at400kV，500kV，600kV，800kV，1000kV，and1250kV　by　comp破er　control．

The　high－resoIution　objective王eηs（Tab．1）has　a　Cs－va1ue　of1．6mm　at1250kV，resu1ting　in　a

theoretical　point　resohtion　of　O．105nm．The　f1uctuations　of　the　objective－1ens　current　are＜

6・玉O－7／min　peak－to－Peak．The　top－entry　goniometer　is　equipPed　with　a　z－shift　mechanism（△z＝

4mm）which　al1ows　us　to1ocate　the　specimen　in芭he　optimum　height　position（optimum　Cs　or　pre－

fie1d　strength）depending　on曲e　operating　condition（high－resolution量maging　or　convergent－beam

diffraction）or　on　the　a㏄e1erating　vo1tage　emp1oyed．Thus，the　point　reso1ution　of0．16nm　reached

説400kV　corresponds　to　the　reso1ut主on　of　a　dedicated400kV　high－resolution　microscope（Tab．1）・

Max量mum　ti1ting　ang至es　of　the　doub王eイi工t　goniometer　are±40o　in　the　high－reso1ution　specim㎝

position　at王250kV．The　sp㏄imen－dr主ft　rate　has　been　determined　to　be≦0，004nm／s，sufficient1y

small　to　ac卯ire　m圭crographs　wiをh　the　fuu　e1㏄tron－optica1reso1ution．Two　i航emediate　and　two

projector　Ienses　a1Iow　the　magnification　to　be　varied　between200and2，000，000．

The　high－resohtioηobjective1ens　can　be　rep1aced　by　a　Ie篶s　with　a　side－entry　gonio］meter　for　in－

situ　work．Two　po1e　pieces　wi曲different　gap　widths　are　provided　with　this　Iens　in　order　to　find　the

best　compromise　between　reso玉ution　and　a▽ai玉ab1e　space　iパhe　specimen　area（Tab．2）．The　side－

entry　lens　with　the　sma玉1－gap　poIe　piece　has　beeパested　during　October玉994resu1ting　in＆Cs－

v＆1ue　of2．8mm（Tab．2）．The　point－to－point　reso1ution　of0．12n㎜has　been　de狐onstrated，the

information1imit　is　a卜O．1nm．Present1y，a　heating　stage（maximum　temperature1150K）and　a

coo1ing　stage（1iquid　Nitroge公）are＆vai玉ab1e．Recent1y，the　stabi1ity　of　these　doubIe一ωt　stages　has

been　demonstrated．

For　image　acquisiti㎝the　ARM　is　equipped　with　a　standard　camera　for　photographic　fi1ms．A　TV－

rate　CCD－camera　with　aη三mage　i航ensifier　at　the㎜icroscope　coIumn　is　coup1ed　to　a　comp軌er　for

fast　Fourier　transfo亡m　of　the　micrographs　and　is　used　for　focusi8g　and　beam　a1ignme就（a　tilt

wobb1er　for　coma－free　a王｛gnment　is　part　ofξhe　aIignment　system）．The　software　package　DIG皿AL

MICROGRAPH　is　used　for　o篶一1ine　image　processing．

An　imaging　e1ectron　energy　f圭1ter［9］with　an　energy　reso1ution　better　than　l　eV三s　mounted　be玉ow

the　microscope　camera．This　energy－fi1ter　system（GATAN　G正）has　two　further　CCD　cameras：a

TV－rate　camera　which　is　m＆in1y　used　during　thc　adjustment　procedure　of　the　correcting　elements

of　the　fi1ter，and　a　coo1ed　s1ow－sc狐camera（1024x1024pixels）for　digita1recording　of　e1ectron－

eηergy　loss　spectra　as　weu　as　energy－f搬ered　images　and　d圭ffraction　pattems。

The　energy　fi1ter　has　been　used　to　measure　the　tota1width△E　of　the　energy　distribution　of　the

e1ectrons　without　sp㏄imen．Dependi忍g　on　opera迂ion　condition　apd　acquisition　time△Eご0．6eV　to

1．6eV（FWHM）was　detemined，dem㎝strati㎎both　good　eηergy　resoIutio公of　the　fi工ter　as　wen

as　exce玉1ent　stability　ofthe　acce工erating　vo1tage　ofthe　microscope。
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2．2Reso1utio亙Tests

Extensive　resolution　tests　have　bee8carr三ed　o耐by　diffractometry　of狐icrographs　taken　from　thin

amorphous　germanium　fi王ms〔1】emp王oyi篶g　standard　laser　di服actio篶as　well　as　numer呈ca1Fourier

耐ansform＆tion　of　digitized　rnicrographs．

The　opticaI　diffractogra㎜s　in　Fig．1show　a　minimび狐i忍the　intensity　at　spati＆1freq鵬ncies
betweeη9nm－1and1O　nm－1proving　a　point　reso1滅io公of　O．108m　to0．11n狐which　coinc量des

with　the　theoretica1vaIue．Furthermore，intensity　is　clear1y　visib1e　on　the　diffractogra狐outside　the

first　minimum．This　de狐onstrates　that　the　iηfor狐ation　traηsfer1imit　is　beyond　the　po圭nt　reso1耐ioη．

The　uhi狐atc　inform＆tion　limit　of　aなe至ectron　microscope　is　determined　by　the　chromatic　damp三ηg

of　the　co篶trast　traηsfer　function（CTP）［王，2，10］witho航cons三dering　mechanica1vibratioηs　and

other　environmeなtal　effects・Eηergy　spread　of　the　cathode，fluctuatio閉of　the　ac㏄1eratiηg　vo1t＆ge

a憂d　of　the　objective1ens　current，and　AC　stray　magnetic　fields　give　rise　to　a　defocus　spread△

which　determiηes　the　width　of　the　enve1ope～nction　to　the　CTF．ParticuIar　efforts　were　made　to

determine△qua鮒itadvely［11］・Astigm＆tic三m＆ges　from　amorpho㍑s　germanium　were　ev＆1uated．A

minimum　defocus　spread　of△竈108m　was　determined　a㏄ord云ηg　to　the　definition　of［10］．

Additional1y，the　intensity　profi1e　iパaser　diffractograms　of　sセigmatic　micrographs　was　evaluated

quantitative1y　and　fit　to＆theoretical　CTF（Fig．2）、Fitting　at　diffeζe耐ranges　of　sp＆tia玉frequencies

resuIted　in　va1ues　of△＝8nm芝o△z10n狐。The　eva1uation　procedures　requ三red　specia至鮒e耐ion

to　proper　correction　of　the　data　for　the　sc漱ering　factor　of　the　specime巫，the　modulation　transfer

function　of　the　fi1㎜and　the　digitizing　camera，as　we11as　for　background　and　noise．During　the

eva1uatioηof　the　laser　diffractograms　a　correct三〇n　for　the　diffraction　efficie巫cy　of　the　emu1sion

surface　grating　ofthe　fi1m　has　been　emp1oyed　as　we1玉．

The　experimenta1ly　determined△一va1ues　yie互d－an　information　hmit　of　O．08nm　to0．09nm　if　one

assumes　that　the　iηformation　transfer　is　limited　by　the　sp＆tia1frequency　where　the　chromatic

enve1ope　drops　to　exp（一2）【2］，．The　information1imit　estimated　i肘ef。［2］for　the　JEM－ARM1250

thus　h＆s　to　be　corrected　for　the　instmment　in　Stuttgart．Fuれher　experimenta1proof　of　the

iηformatio“ransfer　beyond0．hm　are　images　of（400）1鮒ice　fringes　in　dia狐ond（d＝0，089ηm）

take及with　axia王i11umination＆nd　the　specimen　ti玉ted　such　that　on1y　the（400）ref1ections　were

excited，i．e．，the　fringes6o〃oτarise　from　non－1inear　interference　of　lower　spa完ial　fre卯ency

refIections．

Severa1difficu王ties　are　encountered　in　verifyiηg　the0．1nm　regime　of　reso1耐ion，e．g．decreasi公g

scattering　factors　at　high　spatia至fre叩encies，1imitations　in　the　weak－phase　object　approximation

when　using　amo㎎hoひs　sp㏄｛mens，or　even　limitatio遺s　from　eI㏄tron－beam　inωced　atom　motion

［6，12，13］、

However，the　resu1ts　obtained曲ri㎎the　tests　ofthe　St鮒gart　ARM　dem㎝strate　that　high－vokage
狐icroscopes　may　well　be　character三zed　in迂hat　regime　and　that1一ルg鮒δ伽ρoゴ〃τ一rωo1〃jo〃

伽ゴぴo∫co〃is　possib1e　with　a　high－vo1tage　e1ectron　microscope，pmvided　high　stabi1ity　of　the

instr湿me就aηd　pmper　i篶st＆l1＆tion　conditions　are　rea1ized．

3．ApPlicatioms

At　present　the狐＆in　actMt三es　at　the　Stuttgart　ARM　are　investigations　of　defects　aRd　i耐erfaces　in

crysta11ine　m狡teri＆ls　such　as　semiconductors，meta1s，cer＆mics　and　composites　materia王s．So㎜e

results　are　presented　in　the　fouowiηg．
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3．1Se㎜icond皿ctors
For　high－reso1ut圭on　stud如s　of　defects　in　se㎜icoηduc童ors　with　the　diamond　or　spha1er圭te　struc加re

the＜110＞Projectioパsmosts砒ab1esi忍ce，e．9．，P1anard・fectslyi㎎08｛111｝P1anesc＆・be
im3ged　edge　on．For　the　study　of　the　core　struc触re　of　dis1ocatio憂s　with　aくHO＞line　direct｛on，e．9．

Lomer－disIocations，it　is　essentia1to　look　at　them　end　on　which，again，needs　theく110＞specimen

orientation．However，in　m＆ny　semico忍ductors，the　c1osest　separation　of　atom　cohms　in伽s

orientation　is　c＆．O．14nm，i－e．beyond　the　point　reso玉ution　of　the　medium－vo1tage　microscopes，

which　makes　image　interpret挑ion　difficu1t〔131．With　the　St雌gart　ARM，however，s伽ctura1

呈magiηg　with　atomic　resolution　is　now　possib1e　for　these　materia1s．

Pig．3shows　an　image　of　a　wedge　shaped　GaP　specimen　iパhe＜l10＞projection，together　with

simu1ated　images　for　various　thickness　va工ues．A　strong　asymmetry　between　the　contrasts　at迂he

positions　of　the　Ga一銚oms　co豆umηs　and　the　P－atom　co1umns　is　recognized　at　certaiηthickness

va王ues：In　the　thiηηer　part　of　the　sp㏄imen　the　contrast　of　the　Ga　colびmns　is　brigh倣thaηthe

contrast　of　the　P－co1umns（due　to　the　stronger　scatteriηg　of　Ga），i“he　thickcr　parts　the　asymmetry

is　reversed．This　asymmetry　can　beびsed　for　the　deter狐ination　of　the　naωre　of｛11王トtwin

boundaries　in　the　spha玉erite　structure〔15］．As　i11ustrated　in　Hg．4，basica－11y　two　differe就types　of

such　boundaries　may　exist（see，e．g．，［玉6］）：in　oηe　configuration　unlike　atoms　are　facing　each　otheζ

（rota主ion　twin），in　the　second　type銚oms　of　the　same　sp㏄ies　are　facing　each　o曲er　across　the

boundary（ref1ection　twin）．The　experimenta1micrograph　of　a｛111｝一twin　boundary　in　G＆P　iη

F呈g，8shows　that　tbe　coηtrasts　of　the　c1osest　atom　co1湿ms　across　the　boundary孤e　different，th㍊s

indicating　the　configひration　of　a　ro伽カo〃（〃加．

This　examp1e　demonstrates　that　with　the　StuttgaれARM　the　closest　ato狐columns　can　be　separated

and　that　d鮒erent　chemical　spec三es　can　be　djstinguished　reliab1y．Prom　this　we　expec迂vahabユe

iηformation　in　the　study　ofdefects　in　semiconductors．Ofcourse，one　has　to　keep　in　mind　that　even

with　a　high　point－resoヱution　at　Scherzer－defocus　non－linear　interfereηces　in舳cker　specimens

could　give　rise　to　difficu1ties　in　image　inte叩retatioη．However，the1i㎜its　set　by　such　effects　are

mびch1ess　stringeηt　thaηin　lower－vo晦ge，王ower－resolution狐icroscopes．

3．2Ato㎜istic　stmct皿re　ofC加wi㎜boundaries　wi伽9R　phase

Using　the　S伽tgaれARM，Hofmam　and　Emst［17，18］studied　the　atomistic　s吉ructure　ofΣ3く1至0＞

ti玉t　boundaries　in　Cu．At　high　inc工inatioηang1es，when　the　boundary　p1ane　approaches｛211｝，these

bouむdaries　adopt　a　comp1ex　structure．A　thin　s王ab　of　Cu　forms　para1le1to　the　boひndary　pIane．The

slab　posseses　a　rhombohedra1crysta1stmcture．Since　the　repeat　u舳of　the　rho狐bohedra玉stmcture

consists　of　nine　c1ose－packed　atomic1ayers，we　denote　this　structure　as　gR．Fig．6presents　the

image　of　aΣ3＜110＞ti1t　bouηdary　recorded　i“he　ARM．The　projectioηdirection1ies　para脆1to　the

＜110＞tilt　axis　of　the　bou地ary．In　one　gr＆in，the　boundary　p1ane　correspoηds　to｛322｝，whi1e　in

theothergrainit玉iespara1le1to｛王王、4．4｝p1anes．Aphasebounda－ryboundsthegRs1＆boneach

side［19］．The　phase　boundary　on　the　right　is　a　high　angle　bouηdary，consistiηg　of　kite－sh＆ped

structura1units．On　the1eft　side，in　contrast，aζe騨1ar　array　of　partial　dis1ocations　constitutes　the

phase　boundary　between　the　gRphase　aηd　Cu．This　phase　boundary　is　a　sma｝｝ang1e　bound＆ry．

To　detemine　the　positions　of　atomic　coIumns　in　the　grain　bouηdary　with　maximum　accuracy，

Hofmaηn＆nd　Emst　deve1oped［18】a　semi－automatic　procedure　to　extract　the　projected　structure

from　digitized　HRTEM　images．The　a1gorith狐regards　image　poin迂s　in　a　Buc1圭dean　space．This

’1image　space’1has　oηe　dimension　for　every　pixe1in　the　im＆ge，and　the　intensit量es　of　the　pixe玉s　are

the　coordinates　of曲e　po加t肥present｛8g　the　i狐age．A　Ioop　of　iterative　structure　reHnemen乞
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optimizes　a　pre1imiBary　st醐c触re　mode1such　that　its　point　in　im＆ge　space　has　a　miηimum

E㏄lidean　distan㏄fromthepointrepresenti㎎theexperime鮒a1HRTEM　i狐age．

Owing　to　various　effects　that　image　simulatioηs　ca8not　account　for，the　simuIated　im＆ge　of　the

ref…ηed　mode王does　not　exact1y　coincide　with　the　experimen総1image．Thus，a　residual　distance

remains　between曲e　corrcsponding　points｛パmage　spacc．Hofmam　and　Er8st　identify　the｝eve王of

confiden㏄三n　therefined　s乏mctu舵by　this　dis言a㏄e．

The　e1ectron　optic＆1parameters　of　the　HRTEM　instrum㎝t　e耐er　the　ana1ytica1expressi㎝for　the

error　vectors＆s　a　diffe肥ntiaI　structu峨1sensitivity　F－This　exp夏ession　describes　to　what　extent　the

image　vector　responds　to　a　sma11later＆1shift　of　aなatomic　colum篶．The　higher　r，辻he　sma11eζthe

error　v㏄tors　of　the　atomic　co1um鮒for　a　give8residuaいmage　discrepancy．Hofmam　and　Bmst

demo乃strated　that　under　the　im＆ging　conditio丞s　they　emp1oyed　the　differe耐ia1stmctura1sensit｛vi芝y

of　the　ARM　is　higher　than　fo㍑he個M－4000EX．（The1漱er　instrument　operates＆t400kV　and

reaches＆poi就resohtion　of0，175乃m．）

Usi㎎the　ARM，曲e　positions　of　the銚o狐ic　co1umns　in　CuΣ3＜110＞舳boundaries　with　gR

structure　have　been　determined　w｛th　an　acc漫racy　of　O．03nm．This　high　a㏄uracy　proved　to　be　a

critica互tesげor　mode王struc触res　ca1cひ1磁ed　by　molecular　static　re1ax＆tion、

3．3Structure　i㎜ages　ofNiAl

NiAl　is＆n　ordered　aI王oy　with　th　B2（CsCl）stmcture．Beca篶se　of　its　outsをandi浸g　combin＆tion　of

h三gh狐e至ting　point，1ow　weight，＆nd　good　corrosio篶resistance　this狐ateria1possesses　a　high

pote舳＆l　for　engineeζing　applica雀ions．The　britt1eness　ofpo王ycrystanine　NiA王at　room　tempera触re，

however，consti触tes　a狐勾or　prob王em　for　pote耐ia1apphc＆tions．Uaderstanding　the　mech狐三c＆1

behaviour　of　this狐a倣ia1requires　detai1ed　know1edge　of　the　atomistic　stωctures　of　dis玉ocation

cores　and　grain　bo㎜daries．At　pres㎝t，肚tle　is㎞own　about曲ese　defects．Moreover，the

macroscopic　pmperties　depend　sensitively　on　the　exact　coη㏄耐ration　ofNi　and　A1atoms．

The1attice　parameter　of　NiA1is　compaτative亘y　s狐a11：a＝0，288n帆Therefore，三m＆ging　the

structure　of　NiA1and1attice　defects　therein　requires　a　reso1㍊tion　better　th郷O．14なm．Fig．7shows

a　str㏄ture　image　ofNiA1recorded1パhe　ARM　iη＜110＞pmjection．The　poi耐reso1耐ion　of　the

microscope　is　high　e80ugh　to　image　the｛100｝，｛110｝，｛王11｝，a独d｛200｝spacings　in　this

projection．In　part｛cular，the｛200｝p玉anes　w三th　a　spacing　of0．14n㎜are　c1ear1y　reso1ved．For　this

reason，A王co1umηs　and　Ni　co1umns　appe＆r　with　different　co貝trast　in　the　im＆ge。

I篶Fig．7the1oca1thickness　of　the　TBM　foil　amou耐s　to局5nm．S1ηce　the　image　was　recorded

approx｛m＆tely＆t　optimu㎜defocus（筥40nm），Ni　co1umns　appear　darker　tha篶A1cohmns．The

corresponding　image　simu呈atio公（inset）confirms　this　inte叩retation．Since　Al　colひmns　appear　with

different　coηtrast　than　Ni　co1umns，the　image　carriesηot　only　stmc軸ral　but　aiso　chemica1

i篶formation．Thひs，bymeans　of曲e　ARM　it　sh㎝1dbe　possib1e　to　assess　the　degree　oforder三ng　and

the　stochiometry　of　crysta1defects，s篶ch　as　grain　boundar三es　and　dis1ocation　cores．Experime鮒a1

s軸dies　oηgrain　bo㍗ndaries　w三豆王be　reported．

3．4Struc倣re　of　spec油1grai双bo泌沁daries　imα一A1203

Recent玉y，the　struct汀re　of　two　specia互grain　boundaries　inα一A1203have　been　studies［20，21］，

mme1y　a　nearΣ11bou地ary　aηd　a（1104）twin．Fig．8shows＆Fourierイiltered　microgr＆ph　of　the

（O至11）I■（O1n）NΣ王1boundary．A　simu王ated　image　is　inset　iηF｛g．8．An　ato狐icalIy　sha叩interface

can　be　revea王ed　wi曲a　characteristic　periodic　pattem＆t（OH1）I　and（0111）II　facets．The　p＆ttem
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was　ana1ysed　quantitative1y　by　comparing　the　HRTEM　micrographs（taken　uηder　d鮒ere航focus

values）with　simu王ated　images　of　different　stmc軸res　that　had　bee公re王axed　by　static－1attice

ca至cu1ations．Best　agreement　caηusua｝｝y　be　obtained　for　grain　bouηdary　structures　with　the1owest

energy．Aヱthough　this　structure　reproduces　the　re1ative　traηs玉ation　state　of　the　adjacent　crysta1s

withiηhigh　precision（≦0，022m）the　ca1cuIated　core　s㈹cture　of　the　grain　boundaries　are　usuany

not　in　co㎜p工ete　agreemept　with　the　ca工cu1ated　periodic　p鮒em．This　was　demonstrated　by　a

quantitative　im＆ge　pro㏄ssing　mutine［21］。The　origin　of　the　differences　is　probably　caused　either

by　a　s1ight　misa王ignment　of　the　two　crystaIs　adjacent　to　the　boundary［20］or　by　the1imited

know1edge　of　the　interatomic　potentia工s　inα一A1203［21］．

4．Conc1usion
The　JEM－ARM1250high－vo玉tage　high－reso1uti㎝e1ectron　microscope　insta1led　at　the　Max－

Planck－Institut揃r　Metanforsch㎜g　in　Stuttgart　possesses＆point　resolution　close　to1Angstr6m

and　an　information－transfer1i狐it　we1亘beyond．High　stabihty　of　a㏄e1erating　voItage＆chieved　with

a　sp㏄iaI　feed－back　stabihzer，high1y　stab1e　objective－1ens　current　and　proper　enviroηmenta1

conditions　make　it　possib1e　for　the　first　time　that　a　megavo1t㎜icroscope　with　such　performance　is

in　operation．Resu1ts　obtained　withiR　a　short　period　of　time　demonstrate　the　power　of　this

iηstrumen－n　stmctura1anaユysis．The　high　point　reso1耐ion　is　most　advantageous　for仰舳エf鮒加ε

high－reso1ution　e1ectroηmicroscopy　which　is　the　main　task　in　structuraI　physics　of　defects，sman

particles　and　in　materia1s　science　in　the　near　future．
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Tab1es

Tab亘e1 Experimen雀a11y　detemined　e1ec故on　optica1－data　of　the　high－reso1ution　objective1ens

with　top－entry　goniometer，U＝a㏄eleration　vo1tageヨCc＝chromat三cal　aberr＆tion

coefficient，Cs＝spherica1＆berra－tion　coe触cien童，ds＝theoretica玉point　resohtion

U（kV）

1250

400

f（mm） C（mm）

1．9

C（mm）

王、6

d（nm）

O．105

O．16

TabIe2 E1ectron－optica王data　of　the　objective玉ens　with　side－entry　goniometer　for1O　mm　gap

（experimerit＆11y　de室ermined）and15mm　gap（specified）at1250kV．

a　width（mm）

10

15

f（mm） C（mm）

3．5

4．3

C（mm）

2．8

5．8

d（nm）

0．12

0．14
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Fig．1Optical　diffractograms　　from　　a
micrograph　of　a　thin　amorphous　Ge　fi1m　taken

・…Sche・…defo・us，・ot・tio・・11ya・…g・d

（1eft），non　averaged（right）。
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Fig．3Comparison　between　experimental
image　of　aく110＞一〇riented　wedge－shaped　GaP

specimen　and　simu1ation　for46nm　underfocus

and　various　thickness　va1ues．
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Fig．2　Fit　of　a　CTF　to　the　intensity　in　a1aser

diffractogram、（a）for　best　fit　near8nm■1

resu1ting　in△＝10nm．（b）for　best　fit　near

lO　nm－1resulting　in△＝8nm

’

句’

　／

Fig．4Schematic　configurations　of｛111｝一

twin　boundaries（marked　by　arrows）in　the

＜l10＞　Projection　of　the　spha1erite　structure，

after［16］：rotation　twin（right）and　ref1ection

twin（1eft），separated　by　an　antiphase　boundary

（APB）．
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Fig．5ARM　micrograph　of　a｛111｝一twin
boundary　in　GaP　＜110＞　indicating　the
rotation－twin　configuration．

Fig．7　Structure　image　of　NiA1in＜110＞

projection，recorded　with　the　ARM．The
spacings　of　the｛110｝P1anes（horizonta1）and

the｛200｝p1anes（vertical）amount　to0．2nm

and　O．14nm，respective1y．The　loca1foi1

thickness　was　determined　as竈5nm．The　two

insets　show　a　mode1of　the　B2structure　of

NiA1in＜110＞projection　and　a　simu1ated
image（right　above　the　mode1）．Co〃伽ツげK．

肋あrZ加∫〃α〃〃．E閉8τ伽ρ泌舳〃W0〃．

Fig．6　　Σ3く110＞　　ti1t　boundary　in　Cu，

recorded　in　the　ARM　a1ongthe＜110＞ti1t　axis，

The　inc1ination　of　the　boundary　plane　amounts

to　82o　against　thc　｛1l1｝　orientation　of　the

coherent　twin　boundary．The　image　revea1s　an

extended9沢zone，which　is　bound　by　a　sma11

ang1c　boundary　on　thc1cft　sidc　and　a1arge

ang1c　boundary　on　the　right　side．Co〃γ蛇∫y6グ

・0．H伽α17〃αη∂F．E閉並

Fig．8　　Fourier－fi1tered　micrograph　of　the

（0i11）ll（O1n）nearΣ11boundary　inα一A1203

with　a　simu1ated　image　insct　in　the　middlc1eft．
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　　　　　　　　　Topics　in　In－Si加Expehments嚇曲the　HVEM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　at　Osaka　Universi蚊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H．〃0〆

　　　　　　Research　Centerfor　U肚a－HighVoItage　E1ectron　Microscopy，Osaka　Univers吋，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yamadaoka，Suita，Osaka565，Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ABSTRACT

　　　　　　C岨rent　topics　in　in－situ　experi㎜entswith　HVEM　arc　prcs㎝ted，with　e㎜phasis　on　the

work　thathas　be㎝ca皿ied㎝twith　a2MV（ro雌ine）HVEM　at　Osaka　University．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．INTRODUCTION

　　　　　　High　vo1tage　c正㏄tmn　microscopy（HVEM）posscsscs　a　number　of　advantagcs　that

cannot　be　afforded　by　conventiona1e1cctron㎜icroscopy．ExampIes　are（i）セhc1arge
obsewab1e　thickness　of　speci㎜ens　which　is　wen　above　the　cri此a1thickness　to爬produce　the

sa㎜e　phenomena　as　those　occ岨ring　iηbu1k　materiaIs，（ii）sim汕aneous　excitation　of㎜any
ref1ections　whidh　is　needcd　to　observc㎜icrostruct岨es　in　diffcrcnt1y　oric耐ed　grains　at　the

sa㎜“ime，（iii）the　high　a晦inab1c　spatia1reso1ution砒c　to　the　reduced　wavcIengh　of
e1ectrons　and（iv）the1arge　space　of　the　specimen　chamber　which㎜akcs　it　possib1e　to

incorpo肥te　a　comp1icatcd，vo正umimus　spcci獅en－treat㎜ent　dcvice．Anothcr　unique
advantage　of　HVEM　is　the　fact　that　conthじ㎝s　observation　ofph㎝o㎜㎝a　by　a　variety　of

e1ectron　microscopy　techniques　is　possib1e　si狐u1taneously　with　the　i耐mduction　of　poi耐

def㏄ts．These　uniq㏄b㎝efits　ofHV尼M　have　attractcd　sp㏄ia1att㎝tion　in　r㏄㎝t　years［！，2］．

　　　　　　In　this　papcr，㎝rre赦topics　of　h－siωexpcri胴㎝ts　with　HVEM　wm　be　pエcs㎝ted，

with　emphasis　o“hose　that　have　b㏄n　caπied　out　with　a2MV（routine）e1ectmn　microscope
at　Osaka　University．

　　　　　　　　　　2．IN－SITU　EXPERIM遍NTSATHIGHTEMPERATURES（～2300K）

　　　　　　In－situ　hcating　t㏄hniquc　is　one　of　thc狐os雀important　br棚chcs　of　in－siωHVBM

expcriments．Thc　increasing　dcm棚d　fo茎observatio鮒at　very　high　tcmpeΣatures　in　recent

years　has　driven　oじr　research　group言o　cons打uct　a　hoセstage　capab1e　of　operation　at

te㎜peratures　of　up雀o2300K［3】．The　hcat｛ng　system　consists　of　a　t棚ta1um（Ta）ωbc
speci㎜en　ho1der，sじnoundcd　by　a　coaxia亘Taまube　supportiηg　a　hcarter　fiIa狐cnセofωngsten

andtwocoaxia1Ta此c㎜a1s胴ds．Thespeci㎜㎝，whchjs㎜o㎜tedatthctipoftheho1der，
is　hea把d　by　e1ectmn　bombard㎜cnt缶om　the閉amcnt，and　the　tempcrat岨e　is　contmucd　by

adjusting　the　vo1tage（100－600V）apP1ied　betwecパhc剛ament　and　the　specimen　ho1dcr．

Withthis　stage　set　inthe2MV　HVEM，avariety　ofhightempcra附e　processes　have　b㏄n
studied　in　re虹actory㎜ateriaIs．Two　exa㎜p1es　ofsびch　studies　wi11be　presented　hcre．

　　　　　　Figure1is　a　typica1scqucnce　of　e1ectron㎜icrographs　showing　the　dissoI耐ion　of

bafnia　partides　i耐o　aηa1u㎜ina　ma披ix　at2100K［3］．Since　this　tempcraωre　is　be1ow　the

l＝oehing　Points　of　any　a11oys　in　the　hafnia－a1u狐ina　system，the　disso1ution　takcs　p1ace　so1c1y

in　the　so1id　s㈱c．The　micrographs　were佃kcn　fro㎜a　vidco　recording，and　are　a11bright－

fie1d　i㎜ages　in　which　hafnia　pa立ic1es　appear　d孤k．It　is　shown　in　Fig．1（a）through1（⑪that　a

somewhat　e1ongated　hafnia　partic亘e，1ying　on　grain　bouηdaries，co㎜pleted　the　whole　co岨se

of　disso山tion　in11．3seconds．In　Fig．1c　is　shown　the　cntire　division　of　thc　partic1c，which

occurred　in　the　i耐crmediate　stage　of　the　disso正ution．0n　the　othcr　hand，such　hafnia
pa対ic1es，entireIy　e㎜bedded　i“he　i桃erior　of　aIu㎜ina　grains（for　examp1e，see　the　paれic1es

arrowed　in（a）），show　no　detcctab1e　reduction　in雀heir　size　during　the　same　period　of11．3

seconds，indicating　the　absencc　ofappreciab1e　dissoIution　in　the　grain　i航飢ior．From　these
facts　it　is　evident　that　the　disso1ut三〇n　of　hafnia　partic正cs　into　the　aIunIina　rna故ix　prefercntia11y

施kes　pIace　via　such1attice　defects　as　grain　boundaries．A　simi1ar　prefere斌ia1disso1ution　via

gmin　boundarics　has　a正so　been　o…）served　in　the　a～㎜ha－zirconia　binary　sys蛇㎜．These

observations　dcmonstraセe　the　i狐portant　ro1es　p1aycd　by　the1attice　i㎜perfections　in
detemining　thc　micros航壮ct岨es　of　the　r◎fractory　matcria1s　at　high　te㎜pcrat岨es．To　the
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authoΣ，s㎞ow1edge，thete㎜peratureof2300Kisthehighesteverusedinin－situexperim㎝ts
with　HVEM．
　　　　　　Figure2is　a　typicaI　sequence　of　e1ectron　micrographs　showing　dis1ocation　motion　in

sapphire　at1720K［4］。The聰icrographs　we亙e　again　taken缶o㎜a　video　recording，and　are　a1I

dark－fie1d　images　in　which　disIocation　Iines　appear　bright．The狐ow　on　each　micrograph
indicates　a　fixed　position（A），i．e．the　tip　ofa　crack．Iまis　c1e孤1y　seen　fmm　dynamic　images

on　a　vid◎o　monitor　that　dis1ocations　are　emitted　from　the　tip（A）of　a　crack　and　gHde　from

positionAtoBinFig．2（a）o“hebasa1pIan⑧atahighveRocityofapproxi㎜ate1y0．6μ㎡sec
andatpositionBdis1ocations㎜oveinadircαionnotco篶f｛nedonthcbasaIs1ipp1ane（i．e．
toward　position　C），at　a　somewhaいow　velocity　of　apPmximate1y　O．06μ㎜／scc．It　was，
unforωnateIy，difficωt　to　reproduce　thc　former　mot三〇n　of　dis1ocations　over　a　distance　fro㎜

positionAtoBonthe㎜icrographsinFig．2，becauscthcdis亘ocatioηvclocityissomewhat
high　and　thc　distance　is　ra吉her　short　i．c．0．37μm．Thc1attcr狐oまion　ofdis1ocations　is，on　the

other　hand，c1ear1y　repmduced　on　the　sequentia1micrographs　iηFig．2．For　exa㎜p1e，it　is

seen　that　such　disIocations　as1ab訓ed　by　nu狐bcrs1，2a亙d3move　in1ine　toward　position　C．

The　charac蛇r　of　these　dis1ocations　has篶ot　been　ana1ysed，so　it　is　difficu肚to　d耐cr㎜ine，at

present，whethcr　this狐otion　not　confincd　on　the　basa1p1ane，is　cross　s1ip　of　screws　or　c1imb

of　edges．The　behavior　of　dis1ocations　i11ust榊ed　in　Fig．2can　be　expIaincd　as　fo11ows．In

regions　c1ose　to　the　tip　of　a　crack，where　the　app1ied　shcar　stress　for　the　primary　syst◎㎜is

high（i．e．，frompositionAtoB），dis1ocations㎜ayg1ideonthesIipp1anc（basa1p1a1le）ata
high　ve1ocity．Iluegions　apa並from　the　tip　of　a　crack，where　the　app1ied　shc孤stress　for　the

pri聰ary　system　is1ow（i．e．，regions　beyo11d　position　B）dis1ocation　motions　are　not
η銚essari1y　confined　to　the　s1ip　pIanc　and曲s1ocations　may　uηdcrgo　cross－s咋or　c1i㎜b，

dep㎝ding　upon　both　the　character　ofdis1ocaま1ons　and　sまrcss　fie1d㎝co㎜敏ed．Motions　of

dis1ocationsfro狐positionAtoB狐dBtoCwereηotje欣ybutcontinuous．
　　　　　　It　shoωd　be　a1so　noted　hc互c　that　at1720K　there　oftcn　obscrved　activation　ofthc

prismatic　s1ip　system．An　cxamp1e　ofthe　pris㎜atic　s1ip　is　shown　at　P　in　Fig．2（a）．

　　　　　　　　　　　　3．IN　SITU　EXPERIMENTS　IN　ENV亘RONMENTALCELLS

　　　　　　The　use　ofan　envimnmenta1ce11in　HVEM　has　attracted　sp㏄ia1a航㎝tion　in　r㏄㎝t

years．Experi㎜㎝ts　in　gas銚㎜osphe肥with　pressures　close　to0．1MPa（the　at㎜ospheric

pressur◎）have　been　carricd　out　exc1usivc1y　iηwindow－type　environ㎜cnta1ce11s．An
exa㎜p1e　of　such　works　is　the　direct　observation　of　nびc1eation　and　growth　of　zirconium

蝋畠伽票鵬榊11，tllぶ㍑鴫蝋二a鴛3鮒：ζ1舳
0．1MPa．Uponthe　introd㏄tionofhydrogen，zirc㎝ium　hydrides㎜cIeate　heterog㎝eousIy
on　the　foi1，and㎜ake　r就her　rapid　gmwth　across　thc　foiL

　　　　　　In　thc　fut岨e　an　accc1cratcd　interest　in　environ㎜enta1ce11work　wm　be　brought　about

when　the　tec㎞iquc　is　effective1y　combined　with　nob1e　methods　of　i㎜agc　processing．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．lN　SITU　IRRADIATION　EXPERIMENTS

　　　　　　Using　HVEMs，continuous　observation　ofphemm㎝a　is　possib1e　si㎜ω励cous1ywith

the　introduction　of　poi触defects．Taking　this　advantage，our　research　group　has　ca服ied　out

systematic　s他dies　to　clarifヅhe　con砒ioηs　under　which　non－e叩i脆九㎜so1id　phases　can

su㏄essfω1y　be　pmdu㏄d　under　high一㎝crgy（MeV）c互㏄troηirradiation．In　the　fo11owing，
three　ofthese　studies　wi11be　prcscnted．

4．1．E1ectron－In＝adiation－Induccdんnorphization

　　　　　　In1982，it　was　discovered　through　HVBM　s如dicsセhat　McV　e1㏄航on　imdiation　can

induce　a　crysta11ine－to－a狐orphoリs（C－A）鮫ans三宣ion　in　somc　i耐ermetanic　compounds　such　as

NiTi　and　Fe3B．Thc　discovery　of　such　an　e1ectmn－irradiat三〇n－indUced　C－A　transition　is　of

considerab1e　significance虹view　of　the　fouowing　points．Thc　e1ecセron－irradiation－induced

amorphization　contahs　noΨenching　processes　sincc　the　energy　transferred　to　the　primary

㎞㏄k－onato㎜sissuffici㎝ttoprod㏄e㎝1ysi㎎1eoratmostd㎝b1catom　disp1a㏄m㎝ts．
Thus　through　the　discovery　it　becomes　evident　that　production　of　cascade　regions　and
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quenching　processcs　operating　in　the　regions　are　not　necessari1y　prereΨisite　for　the　C－A

t…sitio・i・c・yst・1sbyp・・tic1・imdi・ti㎝，・・dth・tth・a狐o・phiz・tio・by・1・ctr㎝imdiati㎝

㎜ust　bc　caused　by　a　process　in　which　the　simp1cst　typcs　of　crystaHattice　dcfects　p1ay　an

esscntiaI　ro1c．It　has　b㏄n　revea1ed　that　the　C－A　transition　is　a　rather　gcnera1phemmcmn

occurring　not　on1y　in　meta11ic　compounds　b破a1so　h　non一㎜cta11ic　compounds　and　that（2）

thc　tendency　toward　thc　C・A腕nsition　is　best　co服c1ated　with　thc　position　of　the　co㎜pounds

in　the　tempe肥ωre－composition　phase　diagram．Name1y，those　co㎜pounds　whose　position　in
thc　phase　diagram　is　c1ose　to　the　bottom　of　a　deep　va11ey　oHiquidus　have　a　strong　tendency

toward　the　C－A位ansition，whi1c　those　away　from　such　a　va11ey　show1itt1e蛇ndency　toward

the　C－A　transition［5］．n　has　bcen　suggestcd　that　thc㎜anifo1d　in　coordination，or　in　other

words，the　extent　to　which　a　variation　is　ad㎜iss三b1e　in　thc　atomic　coordination　in　the

material，is　the　most　i㎜po娩nt　para㎜ete互responsib1e　fo“he　a狐o叩hization　tendency．

4．2．E1ectron－Irradiation一㎞duced　Phase　Decomposition　in　Intemエetauic　Compounds

　　　　　　It　is　gencraHy　acceptcd　that　an　oエdeエed　aHoy（omn　i加ermetauic　compou羽d）eithcr

re㎜ains　crysta11ine　with　a肥duced　degree　of　chemica1order　or　undergocs　a　C－A　transition

wh㎝inadiatcd　with　MeV　eIectroηs　at1ow　te狐pe迂at岨es　whcrc　vacancies　are　thcma11y－
immobi1e．RcccnセIy，however，it　was　found　that　besidcs　these　two　modes　ofエesponse　there

cxists　anothcr㎜ode　of　responsc　wherc　i耐crmeta1Iic　compounds　undcrgo　a　phasc
decompositio皿under1ow　temperature　imdiation［6】．For　examp1e　it　has　been　confirmed　that

AI3Ni　d㏄omposes　into肺ophases㎜dαMeVeI㏄tr㎝imdiation；one　is　an　a1u㎜inu㎜一エich
amo叩hous　phases　and　thc　other　crysta1肚es　ofA13Ni2．

　　　　　　Asimi1arphasedecompositionhasbeenobservedinsuchcompoundsasA12Cuand
AI4Pd．The　finding　of　phasc　decomposition　of　this　type　is　interesting　in　vicw　of　the

fonowing　point；it　is　confimed　that　the　cqui1ibrium　to　non－equi1ibriu㎜phase　transition

which　is　induccd　by　point－dcfcct（and　anti－s三te　defect）i耐roduction　is　not　necessari1y

confined　to　sing1c－Phase　to　sing1c－Phase　traηsitions　such　as　an　order－disorder紅ansidon　and　a

C－A　transition．

4．3．E1ectron－I皿adiation－Induccd　Foreign－Atom　Imp丘an賊ion
　　　　　　Hithcrto　foreign　atom　imp亘antaまion　into　a　so1id　has　bccn　carried　o耐㎜ain1y　by　ion

imp1a耐ation．This　ion　imp1antation　has　now㎜atured　i耐o　an　indispensab1c　part　of
semiconductor　tcchnoIogy．However　in　this狐ethod，thc　i械roduction　of　foreign　atoms　is
1imitcd　to　regions　or　positions　right　beneath　thc　sびrface　of　thc　so1id．Furthcrmore，severe

i∬adiation　da㎜agcs　arc　inevitab1y　causcd　in　the　imp1a斌ation　regions．

　　　　　　Auniquefor◎ig阯atomimp1a械atio1ltcchniqueinwhichinadiationeffectsofhigh
㎝ergy（MeV）e1㏄trons　are　u舳zed　has　b㏄n　put　foward　by　Fujita［7］．The　out1ine　ofthc
technique　is　as　fo11ows．First，a　dopant　phase　comprising　a　target　e1emc耐is　deposited　eith釘

on　the　s1』rface　or　the　inside　ofthe　substrate．Herc　it　is　favorab1c　that　the　targct，dopa耐atom

has　a1arger　scat廠ing　cross－section　for　ato狐disp1aceme耐than　that　of　the　so1vent　atom
making　up　the　substrate．For　cxamp1e，such　a　combination　of　an　e1cment　with　a　high　ato㎜ic

number　and　a1ow狐e1ting　point　as　a　dopa赦and　another　c1cment　with　a1ow　atomic　numbcr

and　a　high㎜elthg　point　as　a　substrate　wm　be　prefeπed．The　compositc　specimen　is　then

irradiated　with　e1ectrons　havi羽g　an　energy　greater　than　the　conespond㎞g　thresho1d　energy

for　atom　disp1acemcnt．Undcr　ir［adiation　the　target　ato㎜in　the　dopa耐phasc　preferentiany

suffers　eIastic　co1lisions　with　cIcctrons　and　recoi1s　with　s肚ficie耐energy　to　intmde　i献o　the

substrate．The　repe舳on　ofthc　intmsion　wm　resωt　in　the　imp1antation　ofthe　target　ato㎜into

the　subst工ate．

　　　　　　Thmugh　a　syste㎜atic　study　by　thc　authorls　group，which　has　been　canied　out　with

the　use　of　thc2MV　electエon㎜icエoscopc，並has　beenエcvea1cd　that　this　t㏄h羽ique　i亭
app1icab1e　mt　on1y　to　systems　with㎜etamc　substrates　buまa1so　to　those　with　nonmeta11ic
substrates［8＿11］．

4．3．1Imp正antatio羽into　mcta1s

　　　　　　I㎜p1an㈱ion　ofsuchso1流atoms　as　S1，Ge，Sn，Pb，In，Cd，Sb，Au，Cu，W，and　Ni

i耐o　a1uminum　substrates　has　b㏄n　sωdied　by　HVEM．The　ease　with　which　i㎜p1an伽ion

takes　p1ace　has　been　co㎜pared　among　the　so1耐c　ato狐s．It　has　been　reveaIcd　that（a）the

energy　of　incident　e1ectrons，（b）the　irradiation　te㎜peraturc，and（c）the　atomic　size　ratio
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betwce耐hc　soIve斌and　so1utc　atoms　are　the　three　main　factors　co斌muing　the　imp1an㈱ion
i耐o　me胞1s．Fac耐（a）is　relaまed　toまhe　pmb8bi1三ty　of　c1cctron－ato狐co11isions　in　which　an

cncrgy　grcatcr　than　a　fcw　Td（disp1acement　energy）三s　tr棚sfcrrcd　fm㎜c1cc籔ons　to　atoms，

whi1c　factors（b）and（c）arc　conccm量ng　withまhc　rate　of　back　diffusion　of　i聰p1a耐cd　forci駅

就oms　i加hc　substratc　towards　the　dopant－phase／sじbstrate　hまcrfacc．

4．3．2Il＝口p1antatio羽into　semicond込ctors

　　　　　　AppIicabi1ity　of　thc　prcsent　techniΨe　to　semico㍗砒ctor　subs打ates　has　been

investigated　in　thc　Au（targct）／Si（subs航ate）system．An　examp1e　ofgoId－atom　impIantadon
i献o　si1icon　is　shown　in　Fig．3．Figure3（a）is　a　BH　showi心g　an　a肥a　beforc　inadiation．㎞this

㎜icrog肥ph，go1d　partic1es　which　are　embcdded　in　thc　si1icon㎜漱ix，appcar　dark．Thc　sa㎜c

㈹・ft・工i…d油ti・皿w舳2M・V・1・・tm・・f・工7．2k・（肋・：2，4・1024／㎜2・）i・・h・w・i・（b）．

The　white　anows　in　Fig．3（a）and（b）indicate　a　fixed　pos並ion．The　arrow1abeIed　by1e脆r　e

in　Fig．3（b）indicates　the　dir㏄tion　of2McV　c1㏄故on　bca狐uscd　i舳hc　irradiation．It　is　c1ear

from　a　comparison　of　Fig．3（a）with（b）that　p班tic1es　A　to　F　in　Fig．3（a）have㎜igrated　by　this

i皿adiation　to　positions　Al　to　F1虹Fig．3（b），respective1y．The　dis辻ance　over　which　partic正cs　C

and　F　have　moved，is　as1ong　as400nm．

　　　　　　Go1d　i㎜p1a赦ation　into　siIicon　by2MeV　e1㏄troパrradi敏ioパs　considered　to　take

p1ace　i“he　fouowing　mamer．Targe乞goid　atoms　in　the　go1d　partic1e　sdffcr　c1astic　co11isions

with2MeV　e1㏄trons　and　r㏄oi1with㎝ergies　sじfficient　to　intrude　into　thc　substrate．The
go1d　content　in　thc　go1d－cnrichcd　rcgion　wm　iηcreasc　with　increasing　tota1dose　ofc1ectmns

and　evelltuany　an　amorphous　Si－Au　anoy　wi11be　for㎜ed　there　beneath　the　originaI　Au／Si

i・倣f・㏄．1・th・・m・叩h…Si－A・・11・y，th・・p3hyb・id・f・i1i…d…y…d…wb・・di・g

state　is　for㎜ed　betw㏄n　si1ic㎝and　go1d，i．e．，a　type　ofsi1iddc　is　fomed．With　c㎝ti㎜ed

irradiation，go旦d　atoms　in　thc　a狐orphous　Si－Au洲oy　wi1hepeated1y　be　kmcked－off3nd
injected，across　the　newIy－formcd　amorphous　a亘Ioy／Si　interface，into　the　s三1icon　substratc　at

so㎜cwhat　deeper　positions．Thc　rcpctition　of　disp亘ace㎜ent　of　go1d　ato㎜s　by　thc　kmck－on

㎜echanism　and　subse卯e献a11oy－formaま｛on茎es舳s｛n　the　conti巫8ed　imp1a赦ation　of　go1d　i斌o

the　si1icon　substrate．

4．3．3In1p1antation　intO　cera狐ics

　　　　　　App1icabi1ity　of　the　present把chn三quc　to　ccra㎜ic　substrates　has　bcen　invcstigatcd　in

the　Au（target）／SiC（substrate），Pt／SiC，H7SiC，and　Au／Si3N4sys蛇ms．
　　　　　　In　the　Au（target）／SiC（s曲strate）system，a　new　bonding　state　is　for㎜ed　between

i㎜p1anted－go1d　and　s伽con　in　t加amorphous　SiC　sびbstratc－Name1y，珂ected　go1d　ato㎜s　are

che聰ica11y　accepted　in　a聰orphous　SiC．The　formation　of　bonding　belween　go1d　and　si1icon

iMmrph㎝sSiCs㏄msr㈱s㎝ab1einviewofthefactthattheheatoffo㎜ati㎝foエSiCand
go1d　si1icides　are　ca．34and40KJ／㎜o1c，rcspective1y．The　repetition　of　the　knocking－off　and

subseque献bondingresu1t　in　thc　i㎜p1a斌ation　ofgo旦d　i並othe　SiCsubstrate．P1atinu㎜ato㎜s

imp1anted　i耐o　a㎜orphous　SiC　bond　with　silico汰Hafniむm　ato㎜s　impIa鮒ed　into　a㎜orphous

SiC　bond　with　both　si1icon　and　c孤bon．0n　thc　othcr　hand，go1d　cannot　be　imp1antcd　i耐o

Si3N4・Thc　heaセof　for㎜ation　for　S三3N4is　ca・100KJ／moIe・This　va1uc　is　high　compa肥d　to

that　for　go1d　si1icides（i．e．，ca40KJ加o1c）．Therefore，new　stab1e　bond虹g　may　be　difficuh　t0

befo㎜edbe㈱㎝go1dandsi1ic㎝inSi3N4．Itsee㎜sth3tsuchch㎝ica1constrahtp1aysan
essentiaho1eindete㎜ini㎎theeasewithwhich1mp1antationi斌ocera㎜icstakesp1ace［11】．

　　　　　　　　　　　　　　　5．APPLICATION　TO　ISSUES　IN　ADVANCED　LSIs

　　　　　　Stress一虹duccd　voiding　in　A11incs言s　a　serious　reHabi肚y　issue　in　advaηced　LSIs．Thc

voiding　proccss　at　temperaturcs　above673K　in　p8ssiv銚ed　AI　meta11izations，O．5叫㎜thick，

1．0叫㎜widc，has　be㎝investiga把d　byまhe2MV　HVBM［12】．Figure4shows　an　exa㎜pIc　of

successive　stagcs　of　void　growth　at723K．An　initia1s㎜a11void　appeared　at　the　PSG／A1
i耐erface　and　the　void　grew　preferentia11y　a1oηg　the　interface，as　shown　in　Fig．4（a）．In

genera1，the　initia1voids　were　no雀necessari1y　associated　with　grain　boundaries（GBs）．
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However，voids　that　grew　extensive1y　toward　the　Iine－width　direction　were　a1ways　associated

with　GBs，as　iuustrated　in　Figs．4（b）to（f）．

　　　　　　Awidc　range　ofapp1ications　ofthe　HV6M　wiI1invoIvc狐ateria1issues　in　advan㏄d

LSIs，

　　　　　　　　　　　　　6．APPLICATIONTO　ISSUES　INNM－SIZED　MATERIALS

　　　　　　The　study　ofu1trafine　partic1cs　in　the　sizc　range　ofsevera1nm　has　a倣acted　incrcasing

i耐erest　in　recent　years（hcreafter　theωtrafine　partic1es　are　designated　as　atom　c1usters　or

simpIy　c1usters）．This　is　because　thc　atom　c1ustcrs　often　cxhibit　ano㎜a1ous　properties　that

aretota11y　abs㎝t　inthecorrcsp㎝di㎎bu1kmate互ia1s．Withthcviewofgaini㎎insight　into
the　diffusiona1prope対ies　in　atom　c1us把rs，sωdies　on　the　a11oying　behavio岨of　so1utc　atoms

into　ato㎜c1usters　has　b㏄n　started　in　this1aboratory　with　the　use　ofHVEM［13］．It　has　be㎝

co1＝1fir㎜ed　that　a1Ioying　takes　place　quite　rapid1y　in　atom　c1Usters・For　examp1e，copPer

atoms　can　disso1ve　into　go1d　c1uste工s　a1rΩost　instantaneous1y　even　at　room　ternpcratu工e　and

ratherhomog㎝eous1ymixeda11oyc1ustersarefomed．S㏄hspontaneousa11oyinghasb㏄n
obsewed　to　occur　in　such　systems　as　Aび一Zn，Au－Sb，and　InSb［14，15］．Studies　to　revea1the

狐echanism　behind　such　rapid　a11oying　in　atom　c1usters　are　in　progress　in　our1aboratory．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．CONCLUSION

　　　　　　Inthis　paper，severa1topics　in　in－situ　experim㎝ts　with　HVEM　have　be㎝pres㎝ted，

with　emphasis　on　the　work　at　Osaka　University．It　is　evidellt　that　a　variety　ofadvantages　of

HVEM　that　canmt　be　affo正ded　by　conv㎝tiona1（100－200kV）and　intcmediate（300－400kV）
vo1tage　e1ectron　micmscopy　are　effecdvely　u舳zed　in　these　studies．h　the　furure，by　taking

fu11advantage　ofHVEM，in－depth　studies　win　bc　made　on　individua1subjects　in　materia1s

scionce，especia11y　i“hc　dcvcIopme耐ofadvanccd　mate由Is．
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Deve1opmentofIon　Beam　Inte由ce㎡th　HighVo1施ge㎜ectron
　　　　　Microscope㎞r”In－Situ”Obse岬ation　ofI耐adiation　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lithography　Process⑧s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kα舳〃榊α

　　　　　　　　National　Research　Inst三血tefor　Meta豆s，1－2－1Sengen，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

Abs耐3ct

“In－siω”ion　irradiation　during　the　obsemation　in　the　tra口smission　e－ec故on　microscope

（TEM）is㎝e　ofthe勉scinating　waysto　investigate　the　stmcωral　evolution　ofmaterials

inωced　by　p鮒ic1e　bombardment　and　imp1antation．Two　di脆rent　ion　beam　inte曲ces

have　been　developed　using200keV　TEM　with　d㎜l　i㎝beam　impla耐ers（D皿I）and

with　bcused　ion　beam（FIB）br　the　purpose　ofthe　irradiation　aηd　Hthography　studies

ofmetals　and　semic㎝d㏄tors．Ar＋irradiati㎝withD鵬I／TEM　a篶d　Ga＋i㎝beam㎞cro

勉bricati㎝with　F鵬／TEM㎝Si　thin　samples　c1early　indic銚ed　theおmati㎝of
secondary　de危cts　and　precipit就es，and　amorp㎞zation　and／or　po1ycワsta1lization　of

specimens　For“m－situ　high　reso1utl㎝TEM（HRTEM）”，another　DIBI　inte曲ce　is

now　being　deve1oped　with　lO00keV　atomic　resolution　u1tra　high　vo1tage　TEM

（ARUHV－TEM）and　preli㎡nary　resωts　dem㎝strated　the　possibi肚y　of　the　dyna㎜ic

HRTEMobsemati㎝㎜der－rradiat1㎝

1．ImtrOd泌Cd0恥

Ion　irradiation，imp1antation　and　etchiηg　have

been　utilized　fbr　control1ing　the　electric　and

mechanical　prop帥ies　of　㎜etals　and
semiconductors．0ne　of　the　prob1ems飴r　this

method　is　to　eli㎜i心ate　and／or　to　eva1uatc　the

radiation　da㎜ages　due　to　the　paれic1e

bombardment　of　the　m討erials，Heavy　ion

i㎜plantati㎝ofSi，施rinsta㏄e，9enerally
initiated　the　amorphous　layer　in　the　irradiation

depth　at　room　temperature［1］and　the　critica1

dose　危r　the　amorphization　sign櫨cantly
increased　with　decreasing　the　mass　nびmber　of

ions［2］．Si㏄ethestmcωralch㎝gesduetothe

knock－on　damage　depend　upon　the　㎜aterials

and　irradiation　coΩditions，it　is　ve町impo伽鮒

to　iwestigate　the血ndamental　mechanism　ofion

irradiation　with　chaΩging　ion　species　and

energ1eS・

“In－situ”imadiation　aηd　lithography　of㎜ateria1s

during　the　observation　in　the　trans㎜ission　aηd

scan㎡㎎el㏄tronmicroscopes（TEM脳d　SEM）
is　of　course　oηe　of　the　ways　to　c1ari取the

st肌［ctural　evo1ution　　due　　to　　the　　pa汽ic1es

bombardment　and　severa1experimenta1se伽ps

us三ng　TEM　or　SEM　iむcorpor搬d　with　ion

sources　have　been　developed　fbr　the　irradiation

studies　of　metals脳d危r　the肚hography　of

semiconductors［3－6］．However，the　tec㎞…cal

problems　generany　arise　re1ated　to　the1i㎜itatioη

ofresolutionandc㎝tiηu㎝s㎞agedr岨sduring
irra（iia辻ion　　【7］、　　　The　　investigation　　of　the

funda－neηta1　process　of　radiation　　strじctural

cha㎎esis，there飴re，stilldi蘭cultevenbyusiなg

“in－situ”experiments．

This　paper　desc曲es　the　e脆血at　Nat1o蝸1

Research　Instit晩飴r　Metals①㎜M）t0
develop　new　experi㎜enta1seωps　in　which　we

are　tワing　to　break　through　severa1prob1ems

associatedwith　i娩倫ci㎎i㎝bea㎜swithTEM，

Two　m勾or　categories　of　inte曲ce　were
considered　br　the　deve1opment；nameIy，“i竈一

situ”obsemati㎝ofi㎝irradiationdamageof
metals　a竈d　aIloys　in　atomic　scale　and“in－situ”

experiments　of　ion　beam　lithography　of

semiconductors．　Theあ㎜er　project［8－1O］

reΨired　to　deve1op　the　prototype　system　of

dual　ion　bea㎜imp1a耐er（DIBI）inte曲ce　with　a

200keV　TEM　be危re　designi㎎an　atomic
resoluti㎝u1tra　high　vo1tage　TEM（ARU旺V－

TEM）in　which　the…on　irradiation　wi11be　done
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Figure1．Schematic　drawing　ofthe　dual　ion　bea棚inp1a鮎er（DIBI）ぬr

a200keVTEM

with　the　high　reso1utioηobse岬ation　as　well　as

with　micro　ana1yses　such　as　the　energy

dispersive　X－ray　spectroscopy（EDS）aΩd　the

electr㎝energy1oss　microscopy（EELM）．The

わcused　ion　beam（FIB）inte曲ce　was　adapted

虹thelatterproject口工一工2］usi㎎another200

keV　TEM．
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The　prototype　D㎜I　was　designedびsing肥M－

2000FX　w貴th　d脇1ion　acceIerators［8一玉0］．The

schematic　drawing　of　accelerator　systems　are

showパn　figure1，Hoilow　cathode　ion　source

was　e狐ployedおr1OO　keV　heaW　ion　beam　aΩd

RF　discharge　ion　sourceあr30keV　gas　ion

beam．　The　h言gh　energy　bea㎜was　selected

through　a　l．5T　aΩalyzi口g　magnet　at　an　angle　of

90deg㈱s，andtheade刊ectedve耐icallyby脳
a㎎1eof52，3degrees危rintrod㏄ingintothe
TEM．The1ow　energy　beam　was　v餉ica11y
aΩa1yzedbe的re　e耐eringthepo村oftheTEM．

POLε　P－ECε　OF

TεM　08L．

Figure2．Detai－s　of　the　speci㎜en　chamber　of

200keV　TEM　with　two　i洲et　po汽s　of三〇n

beams脳d　apeれ眺es．

The　details　ofthe　inside　ofthe　TEM　are　shown

in丘gure2．The　modi丘ed　TEM　condenser
apeれびres　with　I　m㎜diameter　hoIe　were1ocated

in　the　beam　courseあr　axing　the　position　and

size　of　ion　bea㎜s．Two　co11i狐ator　pipes　of2

㎜㎜dia独eter　were　inse血ed　into　the　objective

1eむs　po1e　pieces　ofthe　TEM．It　was　confirmed

that　the　ion　f1uxes　of10keV　H＋and50keV

He＋丘om　both　systems　reached　about6x1017
ions・m’2・s’I　at　the　specimen　pos虻ion　i“he　dua1一
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500nm Figure3．AsetofTEM
resu1ts　f〕r　the　　continuous

obse岬ation　of　Si（100）
implanted　with70keV　Ar＋as

a血nction　ofirradiation　time．

a）noirradiation，b）15sec
（5x1018ions・m’2）and　c）30

sec（lx1019ions・m－2）

o

beam　irradiation．

The　commercial　grade　N－type　Si（100）TEM

specimens　were　irradiated　at　room　temperature

with70keV　Ar＋of3．5x1017ions・m’2・s’1．A　set

of　typica1results　fbr　the　continuous　observation

ofsame　area　ofSi（100）are　shown　in　figure3as

a㎞nction　of　irradiation　time．Indicated　is　that

the　bend　contours　and　bend　center　in　the　bright＿

丘e1d　images（BFI）have　disappeared　rapidly　as

started　Ar＋irradiation．From　the　corresponding

resultsinselectedareadi肝action（SAD）that
the　ring　pattem　instead　of（100）pattem　became

to　dominate　with　irradiation，it　can　be　clearly

Figure　4．　The　details　of　the

structure　near　bend　contours　of

Si（100）imp1anted　with70keV
Ar＋to　a　dose　of3x1018ions・m－2

pointed　out　that　the　structure　of　this　area　of

Si（100）　crystal　has　changed　to　po1ycrysta1line

and／or　amorphous　by　Ar＋implantation，It　was

reported［2］that　heaW　ion　implantation　to　Si

changed　the　su曲ce　to　amorphous1ayers　and
that　the　critica1dose鮎r　Ar＋irradiation　was

about4x1018ions・m’2．The　nuence　ofAr　beam

飴r　figs．3－c　and3－f　was　about1x1019ions・m－2

which　is　close　to　the　repo血ed　va1ue　比r

amorphization．However，no　one　can　discuss

the　physica1meaning　of　this　value　without　the

consideration　br　the　thinあil　implantation．One

interesting　result　of　Ar＋一implanted　Si　is　the

detai1of　bend　contours　in　BFI　and　SAD　at　the
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However，血血her　development　must　be　required

fbr　the　“in＿situ”　observation　of　the　structura1

changes　in　atomic　scaIe，because　of　the　high

mobi1ity　ofpoint　de危cts　and　c1usters　which　are

introduced　in　the　course　of　ion　irradiation　even

at　room　temperature．

2．2．D㈹ゆ榊〃ヴ〃雌匹㎜カパo〃
　　　　かγα6ゴαカ0〃3τ〃0一加∫．

、錺　　　　‘
　　　　　　　　　　　　　　5nm

Figure5．High　reso1ution　TEM　photographs　of

Si（1OO）imp1anted　by70keV　Ar＋to　a　dose　of

3x1O18ions・m’2

dose　of3x1018ions・m－2（shown　in　figure4）．

SAD　indicated　both　crysta1and　amorphous

phase　contained　in　this　area　and　a　high

magnification　picture　showed　the　high　density

ofsma11pa血ic1es　in　amorphous　matrix（丘g．4－c）、

The　specimen　imdiated　with　DIBワTEM　were

subsequently　examined　with皿M－4000EX　high
reso1ution　TEM　and　the　resu1ts　were　pres㎝ted

in　figure5．　Looking　a1ong（110）zone　axis，

small　pa血icles　with　dark　contrast　in丘g．4－c

tumedouttobeSina・o－crysta1ssumoundedby
amorphous　substance．There　is　no　secondary

de胎cts　and　clusters比rmed　in　the　region　and

the　boundaワbetween　cワst創and　amorp1lous　is

not　clear，Probab1y　due　to　successive　change　in

the　stmcture比rm　crystal　to　amorphous．The

va1ue　of　f1uence　br　amorphization　obtained

above　must　be　the　f1uence　at　which　the　c町stals

止Iave　completely　conve肘ed　to　the　amorphous．

These　data　c1early　imp1ies　the　use血1ness　ofhigh

resolution　TEM　to　investigate　the　structura1

changes　occurring　with　ion　irradiation．

Based　on　the　resu1ts　of　the　prototype　DrBI

using200keV　TEM，　a　new1000keV
ARUHV－TEM　system　w1th　dua1i㎝beam
inte曲ce　is　now　being　developed　at　NR■M1．

The　schematic　drawing　ofthe　system　is　shown

in丘gure6．The　voltage　of1MeVおr　e1ectron

was　chosen　with比11owing　bur　reasons．1）The

e蘭cient　production　ofFrenke1de胎cts　in　most

of　meta1s　and　al1oys，2）　To　secure　the

resolution　better　than　0．15　nm，3）　The

penetration1arge　enough　fbr　the　observation　of

thick飴ils　and　4）The　space　at　specimen

position1arge　enough　fbr　stressing，heating　and

coo1ing，　The　attached　analytica1tools　such　as

EDS　and　EELM　are　essential　to　characterize

the　micro　compositioml　changes　of　irradiated

materialS、

The　constructi㎝ofthe　ARUH1V－TEM　is　now

in　the　final　stage　飴r　insta11ing　ion　beam

inte曲ce，The　DIBI　consists　of200keV　and30

keV　ion　implanters，which　are　trans免rred　and

modi丘ed　aier　the　prototype　DIBI　was
decommissioned．Both　high　and　low　energy

beams　in　this　system　are，however，denected

ve111ically　with　an　angle　of44　degrees飴r

introducing　intothe　ARUHV－TEM．Thebeam
lines　were　care制1y　control1ed　by　electrostatic

1ens　and　evacuated　by　ion　pumps　and　the

magnetica1ly　suspended　turbo　pumps　危r

keeping　the　reso1ution　of　the　TEM．TEM
images　are　collected　and　magnified　direct1y　in　a

CCD－TV　camera　through　a　real　time　image

P「ocessor．

The　pre1iminaワ　experiments　to　c1ari坂　the

“dynamic”reso1ution　of　ARUHV－TlEM　was

carried　out㎝aluminum　TEM　specimens　at

room　temperature．　The　specimens　were
irradiated　with　the　relative1y　strong1000keV
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atomic　displace狐ents　and　the　dym㎜ic　changes

in　the　morphology　of　secondaワde飴cts　were

recorded　with　VTR　tapes．The　resu1ts　in　fig眺e

7are　a　set　ofi㎜ages　grabbed丘om　the　tape　at

which　the　specimen　was　irradiated　to6．0x玉025

electrons・m’2．Since　the　speci獅en　was　a1igned

a1ong　　（玉工O）　zone　axis，　o（e　caひ　observes

a1u㎜inum　atoms　showing　the　interato搬貴c

dist脳ce　of　O．2nm．Especially　pointed　o眺is

the亙neshapeato㎜icdisplace㎜entass㏄iated
with　Iarge　disto血ion　of1attice缶inges　iΩone　of

two　series　of　apParent（111）P－anes，whiIe　no

alteration　in　the　number　of　lattice　p1anes

happeηs　on　both　sides　of　Iattice　distortion．

Fu汽her　　noted　　is　　extraord1nary　　co鮒rast

appearing　below　the1iηe　wh三ch　i㎜plies　the

atomic　disorder　and　s枕ain　on　the　pre胎rentia1

（11l）　P1ane．　　Successive　illumination　of

e1ectroηs　resu1ted　in　the　shrinkage　of　the　1三㍗e

de胎ct　which　indicated　the　recovery　and

rearrangement　of　atoms　by　the　therma1ly

activated　process　a篶d　by　the　e1ec故oひi狐＆diation．

刈thoughthephysica1㎜ode1ofthe1inede免ct
could　not　be　proposed　without　any　image

si獅ωation　of　the　crysta11ine　of　a1uminum

co耐aining　de免cts　and　c1usters，it　shou1d　be

・e・¢indedthe曲ctthatthe鮒tedF・a血1oops

脈e　gener釧y飴rmed　oη（111）P13neおr　FCC

metals　［13］．　　The　prese鮒　res棚ts　sure1y

demo公s故ate　the　usefωness　of　the　“i公＿si圭u”

irrad三挑on　of　m航e由一s　in　TEM飴11owed　by　or

with　HRTEM　obsemation飴r　disclosing　the

舳echanis㎜ofradiati㎝damagein　sub－
n脳Ometer　SCaleS．

3．Foc㎜sed　Iom　Beam　hte㎡ace　with　Trans－

　　missi㎝Ele倣㎝Micmscope（FI遣／TEM）

The　above　mentioned　techEique　of　introducing

ion　bea㎜s　at　the　speci獅en　pos三tion　ofTEM　has

been　appIied　to　the“in＿situ’’observat三〇n　of　ion

beam　micro肚hography　ofsemiconductors［11－

12］．Focused　Ion　Beam（F皿3）with1ess　than

一29一



・齢r．帽服’
姦羨，

　　　級・〃1＝二・」1＝

　　　　　　繍ガ・1

萌　」9＝＝鴻爾
・一　　　　≒れ三王1
　　　　’．1二、．∴1煽

TEM
　　　　　q

　　　⑤

EDS
V

＝，＝・一羊、二’’

SE
DETECTO

200kV

＼

35。

Ga＋

F1B

25kV

CL

SAMPLE

c 綴11’∵一’扇
　　　　畿1　．．．一二∵
　　　　　脇・・ぺ1　．・・．∴

　　　　．縫誰蓬該蟻

7．Asetofhighreso1ution

of　6．0x1025　electrons．m’2　at

EELS

TVcamera

Figure　　　　　　　　　　　　　　　TEM
photographs　ofA1irrad1ated　w1th　electrons　to　a

dose　　　　　　　　　　　　　　　　　　room

temperature・

200nm　diameter　of　a　beam　spot　can　o脆r　a

potential　to　create　submicron　heterostmctures

on　the　TEM　specimens　and　the　structura1

changes　by　ion　implantation　and　lithography

can　be　examined　immediately．The　TEM　used

危r　this　inte曲ce　is　IEM－200CX　with　the　beam

scanning　capabi1ity危r　EDS　ana1ysis．A町B

system　adapted　was　basical1y　FEI－2LI　which

can　generate　a　relative1y1ow　energy（5－25keV）

beam　with　the1iquid　meta1ion　source，most1y

Ga．

Figure8exhibits　the　schematic　drawing　of

F肥／TEM．HB　column　has　been　attached　at

the　upper丘ont　of　the　TEM，的rming　a55

Figure8，Schematic　drawing　of　the的cused

ionbeam（FIB）inte曲ce　with　a200keV　TEM
br“in－situ，’micro1ithography

d．g。。。。・d呈di脆…ti．11yp．mp・dby・・i・・

pump　maintaining　10’6pa．Ion　beam　was

introduced　along　the　upPer　yoke　of　the　po1e

piece　of　the　TEM．The　working　distance　of

FIB　is　about100mm　where　an　obtained　spot

size　reached150nm　at　the　minimum　value　in

the　co1Hmated　mode　of25keV　Ga　beam．The
deflection　of　ion　in　the　magnetic五e1d　of　the

objective　1ens　has　been　　adjusted　　by　　the

quadrupolar1ens　of町B，but　this　e脆ct　was

neg1igib1e　at　thenormal　operationofTEM．

N－typ・・fSi（l00）船・・h・…t・d・m…t・・t・

the　pe曲rmance　ofF皿／TEM．Thin　section　of

the　specimen　was　checked　by　TEM　prior　to

FIB1ithography　at　the　magnification　of10k．

Then，25keV　Ga＋with　a　beam　spot　of150nm

and　with　the　intensity　of75pA　was　applied　at

room　temperature　in　the　area　of3x3μm　in　both

area　and1ine　scanning　modes　of25sec／丘ame

and2sec／line，receptively．

Figure　g　presents　the　TEM　photographs　of

who1e　views　of　micro曲bricated　Si（100）thin

section　by　Ga＋F正B．Ga　ions　sputtered　out　Si

atoms　uni㎞rmly，but　the　morpho1ogy　change　in
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Figure9．TEM　photographs　of　the　micro
危bricated　area　ofSi（100）by25keV　Ga＋一F正B．

a）area　scann．and　b）1ine　scann．modes

bend　contour　imp1ies　its　influence　on　the

cワsta11ine　structure．　　High　magnification

photographs　and　SAD　of　fig－9－a　are　shown　in

figure10and　indicate　that　the　FIB　has　pa111ia1ly

amorphized　and　po1ycrystamzed　Si　specimen

and　initiated　many　sma11patches　which　are

considered　to　be　Ga　re1ated　precipitates．

C1ear1y　seen　here　is　the　complicated　process　of

Ga＋　FIB　exposure　to　Si　in　which　the

implantation　of　Ga　occurred　simultaneous1y

with　the　sputtering　of　Si　and　these　results　show

the　potentia1ity　of　F1B／TEM㎞r“in－situ”

obse岬ation　　of　micro　　lithography　　of

semiconductors．

4．S㎜mm刎ry

The　technique　of“in＿situ”ion　irradiation　during

the　obsemation　in　the　transmission　electron

microscope（TEM）has　been　app1ied　to　meta1s

and　semiconductors　in　this　study．　Tw0

di旋rent　ion　beam　inte曲ces　have　been

developed　by　usi㎎200keV　TEM　with　dual

一　　　　　1　　　　　　．寛

　　　　　　　　　　　　　釜1．
　　　一．三　峯

　　　　　　　　　　・8

　　｝　　・・　’　彩．

　・モー’一二’一．｛．ゐ
　　　　　’；」“

“＝一二t夕、・手二

千妄が“乎二“

…三蕊㌦磁

Figure10．The　detail　of　the　stmcture　in　the

micro施bricated　area　of　Si（100）by25keV
Ga＋一F㎜．

ion　beam　implanters（D皿3I）and　with飴cused

ion　beam　（FIB）　比r　the　purpose　of　the

irradiation　and1ithography　studies　of　metals

and　semiconductors，　The　resu1ts　of　Ar＋

irradiation　with　D正BVTEM　and　of　Ga＋ion

beam　micro鮎rication　with肛B／TEM　on　Si

thin　samples　were　presented施r　c1ariサing　the

perfbrmance　of　the　systems．　For“in－situ

HRTEM”　another　dua1－ion　beam　inte曲ce　is
　　　　　　　　，

now　being　developed　with1000keV　ARUHV－

TEM　and　pre1iminary　resu1ts　demonstrated　the

poss1b111ty　ofthe　dynamic　HRTEM　obsemat1on

under　the　irradiation．However，there　remains

a　common　prob1em　which　is　genera11y　inherent

in　the　obsemation　on　thin　fi1ms　where　most　of

point　de危cts，　especially　high　mobi1ity
interstitials，　annihilate　easi1y　on　the　sur由ce

during　irradiation，　and　then　the　nature　of

de胎cts　and　subsequent　structural　changes　by

irradiation　and　1ithography　cou1d　be　di脆rent

わrm　bu1k　materials．Fu血her　consideration　has

to　be　made　on　the　simulation　technique　taking

into　account　br　the　thin　fi1m　conditions．
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Ener餅Fi此eringTransmission　E1ec位on　Microscopy：

　　　　　　　　　　　Current　State　and　Future　Prospecお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．ム．K7〃α舳為

Gatan　Research　and　Deve1opme耐，66780wens　Drive，P1easanton，CA94588，USA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Aあ∫かαα
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挑C炉01川ゴぴ08C0〃げf〃0・8α1此〃α妙〃8ゴ∫1欣吻τ0加伽θ6カ〃．．τ々θツW〃㎜α加肌たr08C0〃
肌0rり〃α舳α伽θ的・舳0V加g伽肋・〃0一榊0加1加εZ伽た・0〃ρ0〃ε耐，伽ツW〃ρ・〃1α・加
θ1θ舳伽1α〃C加伽たαZ榊α〃加8，α〃伽ツW〃1ω〃0伽∂θW10〃ε〃げηθW1榊α8加8犯伽ψω．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．IntrOduCtiOn

　　　An　e1ectron　traversing　a　thin　samp1e　can　be　scattered　in　angIe（eIastic　scattering）狐d　in　ene撃y

（ineIastic　scattering）．The　infomation　in　the　two　scattering　channe玉s　is　of　comparabIe　comp1ex1ty

and　richness．Howeverヨthe　majority　oftoday’s敏ansmission　eI㏄tron㎜icroscopes（TEMs）ca㎜ot
sort　the　eIectrons　a㏄ording　to　their　ene噂es．As　a　resu1t，va1uab且e　information　produced　by　ine玉astic

scattering　reraains　great1y　underuti1ized1n　transrnission　e1ectron狐icrOscopy．

　　　Our　team　has　deve1oped，over　the玉ast　severa1years，an　efficient　post－co且umn　imaging舳er　that

attaches　to　the　bottom肋nge　ofaηe1ectron　microscope，and　transforms　it　into　a　fuu－fea耐ed　energy－

f11termg　transm1ss玉on　e1ectron　m1croscope（EFTEM）　The　deve1opment　started　as　a　modest
exp1oratory　contributi㎝to　the1986I耐emati㎝a玉EM　C㎝gress　heId　in　Kyoto［11．Encouraged　by
gar1y　interest　from　Profesミors　H．Hashi㎜o，o　and　T．Kpbayashi，the　fiIter　has　s狐ce　been　gre叫y

mproved　and　adapted　to　m1croscopes　operat1ng　atenerg玉es　from100keV　to125MeV　Itprom1ses
to　revoIutionize　e1ectron　microscopy　by　making　the　ine1astic　scattering　information　wideIy　avai1ab1e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n．EFTEMinstru㎜㎝tati㎝

　　　Energy－fi1tering　trans㎜ission　e1ectron　micmscopes　operate　in5discrete　stages：

　　　　　　ユ）an　unfi1tered　image（or　d雌raction　pattem）is　formed，

　　　　　　2）the　image（or　d．p．）is腕nsformed　into　a　sp㏄tmmby　an　energy－dispersing　e1ement（such

　　　　　　　　as　a㎜agnetic　prism　or　an　asse狐b1y　ofpris㎜s），

　　　　　　3）a　paれofthe　spec泣urn　is　se1ected　by　an　energy＿se1ecting　s1it，

　　　　　　4）the　se玉ected　part　is　transformed　back　into　an　energy－fiItered　image（or　diffraction　pattem）

　　　　　　　　by　aprojection1ens　system，and

　　　　　　5）the　image（or　d．P．）is　detected　by　a　suitab1e　detector．

　　　The　enerξy一醐ter玉ng　process　is　ana玉ogoαs　to　dark一畳e1d　e王ectron　m三croscopy，in　which　an　image　is

transforrαed1nto　a　diffraction　pattern，a　part　of　the　diffraction　pat迂ern　is　se1ected　by　the　objective

aperture，the　se1ected　part　is触nsformed　back　into　an　image，and　the　image　is　detected．The　ana1ogy

can　be　carried　further：zero1oss　imaging　corresponds　to　brigh迂一fie1d　imaging（both　use　unscattered

・王・・t・…）・th・・…gy一・・丑・・ti・g・肚・・・…p・・d・t・th・・bj・・ti…p・・㈱…df・・㎜咋・・p・・t・㎜by

refocusing　the　fiIterls　projection工enses　onto　the　spectrum　p1鋤e　corresponds　to　formmg＆diffraction

p鮒em　by　refoc圏shg　the　microscopels　intermediate1enses　onto　the　diffraction　pIane．

　　　There　are　two　main　approaches　to　BFTBM　instmmentat三〇n：in－co1u㎜n　fi1ters　introduced　by

Castaing’s　group［2，3］and　improved　by　Zanchi　aηd　coworkers［4］and　Rose　and　coworkers［5，6コ，

and　post－co1umn　fi工ters　firs舳nsuc㏄ssfu11y　tried　by　Castaing’s　group［Co11iex，private　commun1－

cation］，re－intro砒ced　by　Shuman［7］and　r㏄ent1y　substantiaI1y　impmved　by　us［1，8－12］．The
performance　attained　by　the　two　approaches　is　comparab1e，but　there　are　a1so　important　dif虹ences．

　　　The　key　difference　is　that　the　projection　lens　system　of　current　in－cohmn　fi1tersリses　round

1enses　that　do　no　aberration　correction，whereas　the　projection　system　ofour　post－cohmn　f玉Iters　uses

quadmpo1e　and　sextupo1e1enses　that　correct　a11the　importa3t　image－1eve1aberrations　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－33一



distortions，no　matter　how　distorted　is　the　image　sent　into　the　projection　system　by　the　energy－

dispersing　e1e刀ae耐。This　means　that　the　energX－dispersing　e玉eme航of　in－co且umn　fiIters　has　to

si㎜ω亡aneous1y　co服ect　a1いhe　important　abe∬at1ons亡hat　arise　with　imaging　fiユters　h　both　the

spectrum　p且ane　and　the　image　p1ane，whereas　the　energy－dispersing　e1e㎜ent　ofpost－co1umn　fi1ters

on1y　needs　to　correct　the　aberrations　arisi撃in　the　spectrum　p1狐e．The　resuIt1s　that　post－co1umn

fi呈ters　achieve　the　same　degree　of　correct1on　with　fewer　comp2nents　than　in－coIumn　fi1ters，and

great1y　ex㏄ed　the　performance　of　in－co亘umn　fi1ters　usi3g　a　sim且Iar　number　of　components．As　an

examp且e，existing　post－co1umn　fi1ters　wi迂h　a　sing1e　m予gnetic　prism，4strong　quadrupo1es　and5
strong　sextupo且es［12］9ive　an　optica王perfor工nance　si王n11ar　to＆Proposed　in－co1umn　f玉her　using4

・・p9・・t・p・i・mp・・・…9…t・p・I・…d3・…d1・・…［61・刷・th…b・・・…th・・pti・・玉p・thth…gh

the亘r　qu＆dmpo1e－sextupo工e　system　is　straight，post－co1umn　fi1ters　are　much玉ess　prone　to
misa1ignment　prob1ems　than　in－co1u狐n　fi1ters　that　typica1王y　have　a　comp1icated㏄n迂ra玉trajectory．

　　　The　optica1performance　of　imaging　fiIters　is　best狐easured　in　terms　of1’fiIter　transmissivity1’，

defined　as　the　product　of　the玉argest　image　area　dmes　the1argest　so1id　coヱ1ectioηang互e　that　a　fi玉ter

can　accept　simu1taneous1y　whi1e　operating　at　a　specified　energy－reso1ution1eveL（The　image　size
and　the　co11ection　ang1e　can　be　changed　individuauy　by　coup1ing王enses，but　their　product　is　fixed　for

a　given　e玉ectmn－optica1design．）Measured　in　these　tems，current　post－co1umn　fi1ters　exceed　the

performance　ofin－co1umn舳ers　Using4prisms，one　sextupo1e　and2round　Ienses［5］by　about100x
［9，12］．The　quadrupoIe－sextupo玉e　techno1ogy　that　makes　this　possib1e　has㎜ore　in　common　with

partic1e　acceヱerators　and　various　proposed　aberradoηcorrectors　than　with　round工enses　traditionaエヱy

used　in　e1ectron　microscopes．It　gives　us　hope　that　practica1correction　of　spherica1and　chromatic

abemtion　inTEMusing　smilar玉y　c㎝structedmu1tipo玉e　systems　is　nottoo　far　away．

　　　There　are　now　three　members　in　the　fa狐i1y　ofpost－co1umn　fi1ters　that　we　have　deve且oped．The

first　one　is　the　origina111Gatan　Imaging　Fi1ter’1（GIF）［9，1O］．It　uses4strong　quadmpo1es　and5

strong　sext1ユpo1es　after　the　s1it，and2strong　pre－s1it　quadrupo1es　that　magnify　the　spectmm　produced

by　its　singIe　prism　of！O　cm　bending　radius．It　is　optimized　for　operation飢200－400keV，and　has　a

dispersion　of2．8μm　per　eV　at　the　s肚at400keV．It　detects　images　and　sp㏄tra　by　a　fiber－opticauy

coup1ed　s1ow－scan　CCD　camera［13］or　a　fiber－optica1王y　coup王ed　TV－rate　camera．The　second

member　is　a　high　vo1tage　fiIter［11］which　uses　a　sca1ed－up　quadrupo1e－sextupoIe　system　that　is

otherwise　simiIar　to　the　origina1fi1ter，a　sing1e　prism　of25cm　bending　radius，and　a1ens－opticauy

c㎝p1ed　s玉ow－scan　CCD　camera．It　gives　a　dispersi㎝of3．2μmpereV　a〕MeV，and　is　optmized
for　operati㎝at800keV　to　L25MeV．The　most　rec㎝t　member亘s　a　fi1ter　optimized　forbio1ogica1
e1ectron　microscopy［12］．It　usesηo　spectrum－magnifyi帖quadrlユpo1es，and　has　a　quadrupo1e－
sextupoIe　projection　syste狐and　detectors　simi1ar　to　the　orig1na1f趾er．It　gives　a　dispersion　of1．8

μ㎜per　eV　at100keV，and　is　optimized　for　operation　at80to200keV．

　　　A11three　filters　readi11y　achieve　energy　reso1ution　better　than1eV　with　en赦ance㌣pertures≧1

mm　in　diameter，image　d玉stortion　of＜3％，and　maxi狐um　deviations　fmm　isochmmatエcity　sma11er
than±1x10－5Eo．（An　isochromatic　fi1ter　se1㏄ts　the　same　energy　interva1at　an　image　points．A

non－isochromatic　fiIter　se1ects　different　energy　interva1s　for　different　image　points。）Their　practica1

performance　is　iuustrated　in　the　examp1es　in　the　next　section．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HI）E町EMapP1icati㎝s

　　　Curr㎝t　app且ications　ofenergyイ肚eredTEMs　canbe　dividedinto　threebroadc1asses：
　　　　　　1）e1astic－on1y　imaging　and　diffraction，in　which　ine1asticaI1y　scattered　e1ectrons　are　exc1uded

　　　　　　　　by　the　energy－se1ecting　sIit，

　　　　　　2）ineIastic－on1y　imaging　and　diffracむon，in　which玉ne1astic　scattering　is　used　to　form　images

　　　　　　　　and　dif杜action　pattems　with　types　ofcoηtrastηot　avai1ab1e　with　e且astic　scattering，and

　　　　　　3）spectroscopy，in　which　spectra　ofmany　chame1s　are　formed，det㏄ted　in　para11e1，and
　　　　　　　　ana1yzed　to　provi（玉e　quantitative　infor㎜ation　about　the　sampIe．

　　　ユ）E1astic－on1y　im干ging　and　diffraction　are　principauγcontrast－enhancement　techniques．They

are　particu1arIy　usefu玉玉n　imaging　ofthick　and　unstained　b玉o1ogica1samp1es，in　weak－bea㎜imaging

ofcrysta11ine　defects，and　in　e1ectron　diffraction．The　improvement　in　convergent　bgam　eヱectron
diffraction（CBED）pattems　is　especia玉1y　re㎜arkab玉e，as　i玉玉ustrated　in　Fig，1．Removing　the　hard－to一

㎜ode1ine且astic　component　a玉so　makes　it　easier　to　simu1ate　experimenta1resu1ts　by　theory．This　has

found　important　app1ications　h　quaηtitative　e1ecξron　diffractioぺ14］，and　has1ead　to　a　promising

start　towards　a　fu11quantitative　accounting　for　contrast1eve1s　in1attice－fringe　and　FresneI－contrast
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Figure！。Unfi1tered（a）and　fi1tered（b）CBED　patterns　from（111）Si　about　O．2μm　thick．Gatan

Imaging　Fi1ter，200keV，15eV　wide　energy－se1ecting　s1it．Identica1image　processing　has　been
apP1ied　to　both　patterns．

TEM　images［Stobbs，private　communication］．The　fi1ters　are　ab1e　to　produce　enerξy－fi1tered
images　at　a　reso1ution1imited　on1y　by　the　microscope　to　which　they　are　attached．For1nstance，a

high　vo1tage　fi1ter　attachgd　to　a　JEOL1．25MeV　ARM　has　recorded　images　with　point－to－point

reso1utionapproaching1A（Fig．2．）
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　　　2）Ine1astic－on1y　imagi撃is　simi1ar　to　dark－fie1d　microscopy．It　is　ab1e　to　se1ective1y　image

samp1e’1phasesH　that　give　r1se　to　specific　types　of　scattering．The　most　genera1ine1astic　contrast

mechanism　is　provided　by　inner－she111oss　edges，which　o㏄ur　at　e1ement－specific　energy1osses．
Se1ecting　e1ectrons　that　have1ost　an　energy　corresponding　to　a　particu1ar　edge　produces　images　in

which　regions　rich　in　the　e1ement　that　gave　rise　to　the　edge　become　brighter．In　order　to　form

1’e1ementa1mappll　rather　than1’e1ement－enhanced　images■1，one　has　to　subtract　the　brightness
contribution　aris1ng　from　the　edge　background，which　is　an　inherent　part　ofenergy－1oss　spectra［15］。

Different　techniques　are　avai1ab1e　for　doing　this，e．g．［16］．The　one　that　is　the　most　genera11y

app1icab1e　invo1ves　recording　two　images　with　energies　sma11er　than　the　thresho1d　of　the　edge　of

interest，and　using　them　to　mode1and　subtract　the　pre－edge　background　at　every　pixeI　in　the　image．

　　　　　　Fig．3shows　a　Rractica1examp1e　of　e1ementaI　mapping　app1ied　to　a　composite　ceramic．The

samp1e　was　a　cross－sect1oned　SiC　fiber　coated　by　boron　nitr1de　and　embedded　in　a　g1ass　matrix．The

fiber，whose　diameter　is　much　bigger　than　the　image，is　at1ower　right　in　the　maps，the　g1ass　matrix　at

top　Ieft．A11maps　were　obtained　by　recording　three　energy－fi1tered　images，and　using　AE一「一type

background　subtraction［15］to　extract　the　net　edge　signa1．The　profi1es　show　the　composition

variation　between　the　two　arrows　drawn　on　the　boron　map．They　were　prepared　by　drawing
equiva1ent1ines　on　a11the　maps，and　integrating　map　intensitX　va1ues　over50pixe1s　pe叩endicu1ar　to

the1ines．They　a1so　inc1ude　profi1es　preparedfromMg　and　S1maps　not　shown　in　this　figure．
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Figure3a．512x512pixe1e1ementa1maps　of　a　composite　　　　Figure3b．Intensity　profi1es
ceramic．200keV，exposure　time　per　map18to120s，s1it　　　through　the　e1ementa1maps．
width20－30eV　Spec1men　courtesy　Dr．X．Bourrat．

　　　The　maps　revea1a　wea1th　of　information　about　the　samp1e［16］，much　of　which　was　not　known

previous1y．For　examp1c，the　maps　show　that　the　coating1ayer　contains　fibrous　BN　inter1eaved　with

carbon　and　sma11Si02partic1es．The　outer50nm　ofthe　SiC　fiber　is　enriched　in　B，O　and　Mg　and

dep1eted　in　si1icon．The　outermost3nm　of　the　fiber　consists　main1y　of　Si02，due　to　surface
oxidation　ofthe　fiber・The　carbon　disp1aced　by　the　oxidation　has　a㏄umu1ated　in　a　narrow1ayerjust

under　the　Si021ayer．The　spatia1reso1ution　in　the　maps　is2－3nm，as　evidenced　by　the　sharp　peak　in

the　carbon　profi1e．There　is　simp1y　no　other　way　a11the　information　contained　in　the　maps　cou1d

have　been　obtained　by　any　other　technique　in　a　simi1ar1y　short　period　oftime．

　　　Another　usefu1contrast　mechanism　is　associated　with　features　in　energy－1oss　spectra　that　are
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sp㏄ific　to　particu1ar　types　of　chemica1bonding．The　c1assic　examp1e　is　carbon，whose　energy二1oss

spectra　are　different　for　its　different　chemica1states，with　especia11y　pronounced　features　ar1sing

when　there　is　aromatic　bonding（the冗＊peak　at　the　carbon　K－edge　and　a1so　the冗＊p1asmon　at6－8

eV）．Imaging　with　such　features　gives　r1se　to’1chemica11’rather　than1’e1ementa11’images．ReIiab1e

separation　of　the　contrast　due　to　chemistry　changes　from　other　contrast　mechanisms　requires　image

data　to　be　recorded　at　many　different　energies．It　is　easier　when　a　comp1ete　spectrum　is　avai1ab1e　at

everX　image　point，as　is　done　in　STEM－based’1spεctrum－imaging11［17，18］．S1nξ1e－energy　chemica1

imagmg，however，can　be　perfomedjust　as　eas11y　with　an　imaging　fi1ter　as　w1th　a　STEM，and　is
1ike工y　to　be　much　faster　for　any　image　whose　size　is　greater　than　about16x16pixe1s．

　　　Fig．4shows　images　of　unstained　po1ystyrene　partic1es　in　a　po1yethy1ene　matrix　taken　with　our

llbio1ogica11’GIF　at120keV，with　the　spec1men　at　room　temperature．The　image　on　the1eft　is　a
zero－1oss　image　taken　with　a4eV　wide　s1it．It　shows　no　usefuI　contrast，as　expected　because　the　two

po1ymers　have　simi1ar　density　and　composition．The　image　on　the　right　was　recorded　with　energy

1osses　from5to　g　eV．It　shows　po1ystyrene（which　has　aromatic　rings　that　give　rise　to　aπ＊p1asmon

at7eV）as　bright，and　po1yethX1ene（which　has　no　aromatic　bonding）as　dark．Because　ofradiation

亨amag三destroyinξthe　aromat1c　rings，it　was　essentia1to　kegp　the　exposure1eve1for　the　images
（mc1ud1ng　set－up　t1me）to1ess　than　about102e一／nm2In　th1s　respect，STEM－PEELS　spectrum－

imaging　apP1ied　to　po1ymers［19］has　a　m勾or　advantaξe・It　co11ects　a11the　energy　data　withjust　one

exposure　ofthe　samp1e　to　the　beam，whereas　an　imagmg　fiIter　needs　to　exposc　the　samp1e　for　every

new　energy　imaged．Neverthe1ess，because　spectrum－imaging　takes　about10mins　to　record　data　for

a1OO　x100pixe1chemicaI　image，whereas1maging　fi1ters　can　r㏄ord1024x1024pixe1chemica1
images　in　about10sec，it　is1ike1y　that　the　fi1ters　wi11prove　high1y　usefu1for　this　type　ofwork．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　zeroloss（△E二’b二2ev）1　　．．．．π凸ρlasmon（△E＝7±2ev）≡；’1∴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾　　　　・・磁義鱗鑑」「’一’’’・稿一
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　　　　　　　　　pa■t］c1es　in　a

　　　po1yethy1ene　matrix．

　　　120keV，4eV　wide
s1it，1s　exposure　for　the

　　　　zero1oss　image，8s

　　　　exposure　for　the冗＊

　　　　　　　p1asmon　image．

05μm

　　　3）Our　post－co1umn　fi1ters　match　the　spectroscopy．performance　of　the　Gatan　PEELS　in　aspects

such　as　attainab1e　energy　reso1ution　and　co11ection　effic1ency，and　they　improve　on　the　PEELS　w1th　a

more　sensitive　detector（2－dimensiona1scientific－grade　CCD　rather　than　a1－dimensiona1photodiode

array）and　a　more　effic1ent　beam　trap［12］。The　fi1ters　have　achieved0．6eV　energy　reso1ution　at

1．25MeV　on　the　zero1oss　peak［11］and　O．4eV　reso1ution　at100keV　with　a4mm　diameter
entrance　aperture．Because　the　gain　response　of　a2－dimensiona1detector　can　be　accurate1y
characterized　and　compensated　by　gain　norma1ization，they　have　been　ab1e　to　record　spectra　with

chame1－to－channeI　ga1n　variation　as1ow　as0．05％［12］This1eve1of　performance　promises　to
significant1y　improve　EELS　detection1imits　for　e1ements　present　in1ow　concentrations［21］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IV．EFTEMprosp㏄ts

　　　The　examp1es　presented　above　show　on1y　a　sma11sub－section　ofpossib1e　BFTEM　app1ications．

A　more　comp1ete　coverage　is　provided　in　reference［22］。Compared　to　e1astic　imaging　techniques

that　have　been　avai1ab1e　since　the　very　beginning　ofe1ectron　microscopy，there　c1ear1y　remains　much
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exp1orati㎝tobe　doneinEPTEM．Neverthe1ess，so㎜e故ends　h＆ve　alreadybecomcc且ear：

　　　1）Imaging　and　diffraction　with　e1astica11y　scattered　e1ectrons　are　great1y　improved　by　enerξy

f肚ering，particu1ar1y　in　thicker　samp1es．The　reso1u辻ion　in　such　images（and　diffraction　pattems）玉s

迂he　same　or　better　than　in　unfi1tered　i㎜ages（and　diffract玉on　p鉦terns）。

　　　2）Imaging　with　ine玉astica11y－scattered　e工㏄trons　is1imited　by　the　nat泌re　of　the　avai1ab1e　signa工s

more　than　by　presenuy　avai1ab1e　instrumentation．This　is　main1y　because　eIe㎜ent－sp㏄ific　imer－

she11Iosses　are　typic＆uy　very　weak．For　inner　she11energy1osses　of50－500eV，the　intensity　of　the
1oss　image　is　norma11y102to104x　weaker　than　the　i耐ens1ty　ofthe　bright－neId　image　recorded　with

the　same　i11umination　intensity．For　energy玉osses　greater　than2keV，the1oss　image　can　be　more
th・・106・w・・k・・th・・th・b・ight－fi・1dim・g・・F・・p1・・㎜・・一1…1m・冬i・g，th・i耐…iti・・…typi・・11y

10to100x　weaker　than　the　zero－1oss　image，but　the　p1asmon　signaI玉s　much　harder　to　interpret　than

the　inner－she11玉oss　signa1，and　its　spatia工reso工ution　is　more　severe1y　hmited　by　de且oca1ization．

　　　3）The　best　spatia1resohtion　in　e1ementa1images．and狐aps　is　obtained　with　radiation－resistant
materia玉s，because　doses　of玉05to1010e1ectrons　per　A2are　needed　if　the　image　resohtion　is　not　to

be　mdu1y　Iimited　by　poor　signa1イo刈oise　ratio．Such　doses　are　mosけeadiIy　obtained　at200－300

keV　with　fie1d　emission　guns　and　efficient　condenser　syste狐s．Co1d　fie工d　emission　guns（FEGs）

with　an　energy．spread　of　O．3eV　and1ess　are　especiauy　vaIuab1e，1〕ecause出ey　give　good　energy

reso1ution　that1s　usefωin　EBLS　fine－structure　sωdies．An　optimized　instrument　sho汕d　be　ab工e　tg

鮒ain1n㎜resohtion　in　eIe㎜enta1maps　on　a　routine　basis．Improving　the　reso工Utioパo2－5A
shou1（玉be　possibIe　for　e工ements　that　give　strong　edges　in　the500eV　to1O00eV玉oss　range，such　as

first　row　trans玉tion　metaIs，and　rare　earths．In　order　to　reach　this工eve1of　perfor㎜ance，operationa1

para㎜eters　such　as　the　s1it　width　and　the　accepta廻ce　ang工e　w玉王1need　to　be　carefω工y　adjusted　so　as　to

avoid　image　bIurring　due　to　the　chroma辻ic　aber倣ion　of　the　microscope’s1enses　witho口t　n㏄d1ess1y

reducing　the　totaI　intensi三y。刷eme耐s　with　edges　at1ower　energies　are　not1ike1y　to　give　suff玉cient1y

1oca1ized　imer　she111oss1mages．E1e狐ents　with　edges　at　higher　enerξies　wiII　give　images　Iimited　by

1ow　signa1－to－noise　ratios，and　practicaI　prob正ems　such　as　specimen　dr岨during1ong　exposUres．

　　　4）BPTEMs　wi工1pgmit　rapid　imagi㎎and狐appi㎎，but　wm　remain　behind　dedicated　STEM－
PEBLS　ins耐uments　m　prov1ding　q1Ja航it敏ive　spectroscopic　data　at　hiξh　spatiaI　reso工ution．

However，since　an　optim玉zed　post－co工u㎜n　fi1ter　can　a1so　function　as　an　mproved？erformance

PEELS…yTBMヱith・FEG・ξ9・dp・・b・一f・・mi・g？apabi1itiesanda岬timizedimag玉ngfi1te「wi11
a1sobe　abIe　to　opeIate　as　aneff玉c玉ent　STEM－PEELS　ms伽ment
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　　　　　　　　　EmissionAna1対ca1lE1ec杜on　Microscope

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乃∫ゐ603α〃60

Nat1ona玉Insti血teforResearch　in　InorganicMaterials，1－Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

lnStrumental　ch欲acteristic　featureS　of　a　new300kV　fie1d　emission　analytiCa1汀ansmission

electron　microscope　and　some　applicatioηs　to　ultra－high　spatia1resolution　analysis　of

adv帥ced　mate畑1s　are　given．The　present　new　microscope　enables　us　to　carry　out　the

ultimate　chemical　analysis　at　subn釧ometer　to　nanometer　level　regions　l」sing　an

extreme1yfine　electronprobeofaboutO．5nminsizeIAcrysta1structureof33R－
9A1N・A12Cもand　a竈○◎dl」lated　structwe　of　lnFe03（ZnO）13and　also　grain　b◎U（d釧y　phase

analysis　of　Si3N4are　we1l　p餅fαmed　in　c◎mbi蝸ti◎n　with　high姶s◎lution　lattice　imaging。

1．1ntrodりCtiOn

Analytica1transmission　electron　microscope（ATEM）eqωρped　with　both　an　e鵬喝y
dispersive　x－ray　sρec柳ometry（EDS）and　an　electron　energy　loss　spec扱oηnetry（EELS）is

becoming　a　most　powerfu1tool　in　materials　scieηc包The　relations　between　local　s扱uctwes

and　c◎mpos■t■ons　ca列be　successfully　determ■ned■n　thln　specImens　　Slnce　the　br■ghtness

of　the　field　emission　gun　is　approximately1OO　times1鮒ger　than　that◎f　t胎conventional

thermal　emission　guηusing　l＿a86emitter，the　field　emissioΩgun　is　most　powerful　to

pr◎duce　the　very　fine　e1ec扱on　probe　wi淋high　current　density　for　the　use　of　the　u1tra－high

spatiaけesolution　analysis．

lt　is　so　far　u　ndersto◎d　that　the　analytical　observation　capabi　l　ities　caη　be　sign　ificantly

imぴoved　by　increasing　the　accelerating　voltages一↑he　mediりm　voltage　ATEM　having　the

voltages祈◎m300kVto400kV　incr鯛ses　the　observati◎n　capabilities　iパ銚ms　of　the　image

res◎lution，the　peak　to　the　background　ratio（P／B）iΩboth　EDS　and　EELS　spectra，and　的e

sρatia1res◎lution，as　compared　to　those　at100kV　and200kV1－2）．

Based　on　the　above　view　points，a　new300kV　med山ρn　vo1tage　ATEM　with　a　fie1d　emission

9・・isrecentlyde・e1oped3－5）．lntheρ㈱e列tpaper，s㎝echaracteristici・s舳me・tal

feat雌es　of　the　new　microsc◎pe　and　its　application　to　s曲n帥ometer　1eve1analysis　of

mat餅1a1s　are　glven　lt　ls　eηnphas1zed　tha“heω術a－hlgh　spatlal　resolutlon　chemlca1釧alysls

uslng　the舳e　probe　o｛ab◎∪t05n閉d－ameter　are　sUccθssfully　c欲閑d　out　ln　comb■natlon

with　high　resolution　lattice　imaging．　Cζystal　struc池嶋s　of33R－gAlN．A12◎3　and

lnFe03（ZnO）13，and　the　gra1n　boundary　phases　of　S13N4are　we1l　det餅m1ned

2．㎞S廿rume械a1FeatureS

2．1Field　Emission　Gdη

The　the㈹a1assist⑧dイyρe　field　emission　gun　using　a〈100＞一〇riented　tungsten　chip　is

emρ1oy⑧d．A　basic　design　of淋e　p嶋s⑧ntfield　emission　gun　wo欣ing　at300kV　is　identical
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1．E－8

1．E－S

1．E－1目

1．E－1正

　　　1．E－2
　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PRCBE　DユR．〔nm〕

　　ド1g・て　A帽suit　o予caiculation　of　aprobe　diam⑧ter　　Fig．2　　　A　minin悩棚　ぴobe　size　and　its

　　as　a　fl」ncticn　of　probe　current　at300kV・The　　　corresponding　Photometric　trace．The　minimum

　　obse～ed・a1鵬s㈱indicatedbydarkcirdes・　　Probesi・eisassignedas餉out◎．4n閉

tothatof200kV6）．　The　field　emission　gun　consists◎fan　emitter，an　extraction　elec扱ode，

an　electrostatic　lens　and　an　accelerator　having1O　accelerating　stages．　■rhe　pr◎be　cUrrent

can　be　varied　by　chang1ng　the　extracting　elec脈◎de　potential　where　the　cr◎ssover　point　is

unchangecl．Therefore，the　probe　size　can　be　maintained　constant　at　different　probe

c鮒rents．The　emissi◎n　currents　are　about1O－30uA　with　the　ext旧ction81ec扱ode　potentia1

ofabout3to5kVandth6electrostaticlens　potential　ofabout7．2kV．　Atip　tempe昭twe　is

about1600oK．

The　field　emissi◎n　gl」n　is　evac蝸ted　by　a　differential　pumping：　the　emitter　regi◎n1s

evac蝸始d　by　a151itter／sec　sputter　ion　pump（SlP）and　the　accelerator　by　a15◎1／s　SlPI　An

lntermedlate　chamber　betw鵠n　the　acce1erator　and　the　condenser　lens　ls　evacuated　by20

1／s　SlP　The　acce1erator　and　the－ntermedIate　chamb欲can　be　baked　at300oC　wlth　us1ng　an

◎v8n　furnaCe　when　a　newemitteris　Used，The　vacuum　atthe　emitter，the　acceleratorand

the　lnt釧m魯dlate　chamber　ls3x1O－8pa，3x10－7pa　and1x1O－6pa，respectlvely

For　the　better　operation　of　the　prese州field　emission　gun，的e　emission　pattem　can　be

monitored　thr◎ugh　theρ叡tem　observation　window　wh欲e　the　fluorescent　sαeeパs　placed　at

the　t◎p　surface　of　the　e1ectro　static1帥s．　Aft銚the　long　time　I」se　of　about3t◎5days，the

emission　cuκe洲s砒◎ρ。Th⑧n，the　oxygen　processing　is　applied．　A　small　amount　of

oxygen　gaS　is　intrOduced　into　the　accelerator　using　oxygen　l③ak　valve．　The◎xygen　gas

pressurenea〔heemitt銚issetatabout2・10－7pa．Duringtheintrod㏄tionoftheo・ygen

gas　for　about1O　min洲es，the⑧mission　currents　d8crease　gradUally　and　finally　drop　to

aImost　a　zero　value．ln　about　a　few　minutes　later，the　emission　currents　start　to　inαease

up　to1O　to30uAI　This　phenomer1a　is　close1y　re1ated　to　a　reconstructi◎n◎f　a　we11－defined

W（100）S洲aCe．

2．2　Probe　Size

Theillumination　lenssystem　consists◎f　adoub1e　condens銚1ens，acond釧sermini■ens
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1＝1g3　Aco械獺st汐aηsferf1」nc加onof淋⑧prese械
new　microscope（J債M－3000ド）using　an　an81皿ical

objectiv⑤po1epiece．

1三DS　analysis　be榊een肋e　conventional　ATEM
（JεM－3010）（a）and　the　present　field　emissioη

AT1三M（JEM－3000F）（b）．The　detection　sensitivity

is　incギeased　by　abo倣100times　－n　the　JEM・
3000ド．

and　a　p姶fie1d　of　the　coΩdenser－objective（C／O）　lens．　　The　probe　diameter，D，at　the

specimen　point　can　be　ca1culated　and　the　results　are　shown　in　Figu昭1．Thθbrightness　of

theW（100）emitter　is　considered　as7x108Alcm2・str　at300kV．Th帥esuit　of　the　ca1culation

suggests　thatt胎minimum　probe　size　at300kV　is　abol」t　O．4nm．

Figu陀2shows　a　direct　measwement　of　the　minimUm　probe　size　which　is　recαded　by　an

imaghgρlate．The　exposure　time　is　about　O，1s．The　half－width　of　the　minimum　probe　size

measured　by　photom銚銚trace　ls　about　O．4n竈Ω，whlch　agrees　well　wlth　the　calculatlon　The

probe　curre淋s　are　also　m鍋swed　by　a　Faraday　cup　and　they　are　about　O．1nA　and1．O　nA

for淋eprobesi硲sofO．5nmand1．◎nm，respective1y，whichareindicatedin　Fig．1．　ドorthe
routine　arlalysis，the　pr◎be　of　the　O．5nm　size　is　usually　usedl

2．3Reso～言1on

An　ana1ytical　p◎lepiece　is　used　fo〔he　objective　lens，in　which　a　scanning汰aηsmission

e1ectronηnlcroscope（STEM）attachment　c餓be　equ■pped　　The　spherlcal　and　chromatIc

abeκatlon　coeffIcI⑧ntsforthe　analytical　ob』ect1ve　lensare11mm　and18竈〔m，respectlvely

l＝igure3shows　a　phase　contrasttrarlsferfunction　curve　ofthe　present　microscoρe．ln　the

c訓cu1ation，淋e　enve1ope～nction　due　to　a　pa榊al　coh餅帥cy　and　a　chromatic　effect　is

included．↑he　beam　convergeηce　half－ang1e　and肺e　energy　spread　of　the　field一⑧mission

source甜e　consid餅ed　to　be0．2mrad　and　O．8eV，respectively．A　theoretical　resolUtio剛iむ○it

and　an　inf◎rmation　limit　are⑧stimated　to　be　O1195ηm　and　about　O．13nm，respective1y，at　an

optimum　Sch銚zer　defocus　of　aboUt56nm．　↑h⑧1誠tice　imag⑧of　the（◎◎01）plane　of　the

graphite　is　a1so　w釧observed　in　the　STEM　image。

2．4Analytical　Capabilities

↑he　analytical　equipments　sUch　asゴn　ultra－thin　wi列dow（UTVV）日）S　detector　and　a　parall⑧1－

r⑧c◎rding　el⑧ctron　e鵬rgy1oss　sp⑧ctrometer（Gat鰍PEELS666）　ar③atねc舶d　to　the

microsc◎pe　column．　1n◎rder　to　carry　o洲high　sensitivity　elemental　analysis，a　s◎lid酬gle

for　X－ray　det㏄tion　is　inc峨sed　up　to　be　O．20s汀，wher⑧the　active　area　of　Si（Li）UTW

detector　and淋e　distance　between　the　specimen釧d　the　detectぴ欲e40mm2and　13．5
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mm，respectively，w榊a　take－off　angle　of26degrees．The　peak　t◎榊e　background　ratio

（P／B）using　l＝iori　method　is　abo吠3700at300kV．

ドigure4shows　a　comparison　of　detection　s⑧nsitivity　for　EDS　a蝸1ysis　between　the

conventional　ATEM　using　aしaB6emitter（JEM－3010）and　the　present　FE－ATEM（JEM－

3000ド）at300kV，where区DS　sp⑧ctra　are◎btained祈◎m　the　same　specimen　regions　of

1汽Fe03（ZnO）13，8as⑤d　on　the　esti卿ation　of　the　beam　size　aηd＆cquisition　tim⑧betweeη

the　two　miα◎scopes，the　detecti◎n　sensitivity　of　the　J区M－3000F　is　improved　by　ab◎ut1OO

times　as　compared　to　the　conventional　JEM－3010、

A　PEELS　is　equipped　with　a　TV　camera．Figure5shows　a　z銚o　loss　peak　of　El…三LS　spectrum

at300kV，where　a　taH　of　a　zero　loss　peak　due　to　t胎scintillator　ndse　is　removed　by

deconvolution．Thefull－widthathalf－maximum（FWHM）is　then　assigned　to　be　O．6eV　at　an

emissi◎n　Current　of　abOut14uA．
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Fig．5Azero1osspeakat300kV．
A　full－wid淋　of　half－maxima
（FWHM）◎ξthe　zero1oss　peak…s
estim叡ed　to　be0．6⑧V　a行er　the
deconv0■utiOn．

3．U1tra－high　Spatia1Resolution　Analysis　of　Advanced　Materia1s

3．1Structwe　Determination　of　Alu竈ninum　Nitride　Polytypes

A1uminum　nitride（AlN）reacts　with　A12Cb釧d　Si02at　high　temperature　to　form

c◎mρosπ1onal　polytyρ⑧s　or　polytypαds　where　the　c◎竈ρρosltlon　vanes　w肺a　penodlαty　ln

theAlN－AI2◎3system・th⑧polytypes　observed鮒e12H115R・33R139R釧d32H　and　their

general　comp◎sltlons　are　Consldered　as　mAlN　A12◎3，where　m　ls　an　lnteger7）　Based　on

the　x－ray　powder　diffraction　stl」dy，the　structure　is　speculated　to　be　AlN4tetrahedra11ayers

1nterleavedwithAl06ocねhedral　layer．Since痂e　identification　betw⑧釧◎xygen　and　ni甘ogen

is　difficu1t　in　the　xイay　diffraction，the　distribution　of　oxygen　andΩi蚊ogen　in　each　layer　is　not

determined．

Flg雌e6shows　a　crystal　structur⑧InΩage　of33R　p◎1ytype，obs眺ved　at　Sch銚zer　defocus

The　indde械e1ectron　beam1s汽ormal　to　the（110）plane．The　result　of　the　electron　di桁aαion

indicates　that　the　crystal　is33R　with1訓tice　paramet銚s　a＝O．308and　c蜷8．69（nn．　ln　the

i欄age，9ach　of　a1uminum　atoms　site　is　well　r⑧solved　as　da欣dots，while　those　of　N　and　O
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atoms　are　n◎t　imaged．The　sep欲ation　betw鵠n　the　dark　dots　nぴmal　to　the　c　axis　is　OI26

nm．

To　p銚form　a　chemical　analysis◎f　a　sing1e　atomic　layer　level，EDS　spectra　are　observed

when淋efine　elec扱◎n　beam　ofaboutO．6nmsize　ispiaced　on　the　each　lay餅．Figure7（a）

and（b）shows　EDS　spectra，observed　from淋e　single　atomic　lay銚marked　asA1－O釧d　Al－N，

陀spectively．The　acquisiti◎n　ti閉e1s　about20s．ln（a），the　oxygeΩaΩd　aluminum　peaks　are

clearly◎bserved　w賄a　very　weak　peak　of　nitr◎geη，while　in（b）　流e　nitrogen　peak　is

identifiedaswell　asaluりRiη1」m　peak．N◎◎xygenρeakisobserved．The　prese械竈○ono1ayer

level⑧1③me榊al　analysis　con鮒ms　that　oxyg帥and　nitroge列atoms　are　not　r帥domly
dis廿ibしlted　among淋⑧layers，but淋ey　are　confined　to　form　Al－N　and　Al－O　layers．

Based　on　the　above　observations，淋e　crystal　struct鮒e　of33R　is　then　deζived．　The33R

alu獅inumoxynitridepolytypeconsistsofglay跳sofAlNte扱ahedral　layers　interleaved　with2
1ayers　of　A1O　oct誠edral1ayers　al◎ng　the　c　axis．From　the　rhom．b◎hedral　symmetry，the

stωcture　u剛t　is　repeated　by　three　tiむnes　to　give　a　total　of331ayers．　The　che榊ical

comρ◎sition　is曲en　assigned　as　gAlN．A1203，which　is　consis把械with　the　genera1chemical

formula　aS　m＝9．

3・2ModuIated　Structure　Determination　of1nFe03（ZnO）13

Recent■y，a　new　series◎f　the　homoi◎9◎us　compounds　lnFe03（ZnO）m　has　b㈱（fouηd　in

the　ln203－Fe2Zn04－ZnO　system8）。Based　on　the　powder　x－ray　cli鮒actioΩs池dy，the　crystal

stωctwe　is　sρecuIated　to　be　isostructure　with　that　of　LuFe03（ZrlO）m，where　the　structure　is

built　up　of　a　succession　of　Lu－O1ay釧s　interleaved　with（Zn，Fe）一〇layers－1t　is　considered

that竈Ωeta1atoms　are　rand◎mly　distributed　within　the　lay鉗s　of（Zn，Fe）．　However，　the

s扱ucture　anaIysis　has　not　been　ca剛ed　out　in　detai19）．ドigure8shows　a　high　resolution

lattice　iPnage　of　lnl＝e03（ZnO）13，◎bserved　at　a㈲atively　thick　regi◎n．　↑he　separation

be榊een　the　white　dots　normal　to　the　c　axis　is　O．16nm．　　The　modulated　st他ctwes

cor陀sponding　to　the　sinusoidal　contrast　are　only　formed　wi的iΩthe　layers　of（Zn，Fe）一〇一

Their　per1odicities　areΩ◎t　th⑧same術◎m　area　to　area　and　they　slightly　vary　from511a椥ce

p1arles（8．2nm）to541attic6planes（8．7nm），which　correspond　to　the　observation　of　the　non－

integralsりperlatticedi愉action　spotswithaperiodicity◎fabout8－37nm．The　each帥ase　of
the　sinusoid　is　iΩan　order　am◎ng　the1ayers．

ln　orderto　study　wheth餅the　modu1ated　stωc如re　ls　c鋤sed　by　the　successlve　dlsplaceme榊

of　Zn　andドe　at◎ms　or　the　composltlona1ordermg　of　Fe　or　Zn　at◎ms，the　po■nt　analys■s　are

performed，ドigure9（a）and（b）are　EOS　spectra，wh⑧パhe　fine　electron　beam鉗⑧placed　on

the　region　ofthe竈nodulatedcon術astandthe　r⑧gion　out　ofthe　contrast，r⑧sp⑧ctively－　The

analysis　points　are　m欲ked　in　the　fig鮒e．ln（a）and（b），a　strong　peak　of　Zn　and　a　weak

p鯛k　of　Fe尉e　present　wi淋巾e　absence　o〔Ωρeak．This　confirms　that　these1ayers　are

consisting　of　l＝e　and　Zn　atoms．The　intensities　of　Fe　peaks　betw鵠n（a）帥d（b）鮒⑧very

different．　The　intensities◎f　I＝e　peaks　for　the竈nodulated　region　ar⑧　significant1y　higher　as

compared　to　th釧◎〔he　n◎n－modulated　reg■on　　Th．s　suggests餉at　Fe　atoms　are　not

random1y　dlstr■buted■n　the（Zn，ドe）一〇layers，but　they　ar⑧ordered　w1th1n　the　layers　1t

th釧efo胎conc～ded　that　the　modulat⑧d　structure　of　lnFe03（ZnO）131s　c馳sed　by　the

compositiona1ordering　of　Fe　atoms　within淋e　layers、
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Fig．6　　A　crystal　structl」re　image　of33R－
9A■N・A■203，obse～ed　at　Sch微zerdefocus・The

incident　elec－ron　beam　is　normal　t◎the（110）

plane．Each　of　A1atoms　is　welけesolved．

…繊1洲ユ’．㍗二卿樽、．

1：ig－7　EDS　spectra　obtained　from　one　of　the
sing■e　atomic1ayers　marked　Al－O二a〕and　A1－N（b）

in1he1＝ig－6一The　probe　size　is0．5nm　and　the

exposure　time　is20s．

Fig，8　　A　high　reso1ution1auice　image　of　a
modulated　structure　of　lnFe03（ZnO）13　，

observed　at　a　relatively淋ick　region．　　The
sinuSoidal　modula－ed　image　contrast　with　the

periodicity　of　about8．47nm　is　only　observed
within1he　layers　of（Zn，Fe）・O、
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Fig－9　EDS　spectra　obtained　from　the　region　of

the　modulated　contraSt（a）and　the　region　out　of

the　con汀ast（b），in　which　the　analysis　points　are

shown　by★．Note　than11e　intensities　of　Fe　peaks
in（a）are　higher　than　those　i　n（b），i　ndicati　ng　that

the　modulated　structure　is　caused　by　the
compositiona■ordering　of　the1＝e　aioms．
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3－3Grain　BoundaryPhaseAnalysisofSilicon　Nitride
Silicon　nitride　is　one　of　the　best　candidate　for　the　use　of　high－temperature　engineering

ceramics．　ln　order　to　improve　the　mechanical　properties，the　grain　boundary
charactenzat1on　ls　most　mpぴtant　Slnce　the1ntergranular　thm　fllms　formed　between　the　two

matrix　grains　are　extremely　thin　as　about1nm，their　comp◎sitions　have　not　been　well

analyzed．　Figure10（a）shows　a　high　resolution　image　of　an　intergranu1ar　thin　grain

boundary　of　si1icon　nitride　containing　additives　of1mol％of　Y203and　Nd2◎3・　The

amorphous　thin1ayer　having　about1nm　thick　is　well　identified　between　the　two　grains－The

corresponding　EDS　spectra　obtained　from　the　intergranular　thin　fi1ms　is　shown　in　Fig，10（b），

where　the　minor　constitution　of　Y　and　Nd　atoms　are　we11detected、

The　chemical　compositions　between　the　intergranular　films　and　the　triple　points　are　a－so

studied．For　the　quantitative　ana1ysis　of　the　EDS　spectra　from　the　intergranular　boundary，in

which　Si　peak　intensities　are　enriched　due　to　the　electron　beam　broading，the　x－ray

intensities　of　Si　peaks　caused　by　the　matrix　grains　are　subtracted　based　on　the

measurement　of　the　x－ray　intensity　of　N　peaks．This　procedure　may　contain　an　experimental

error　ofabout1Oto20％．However，itcan　be　condudedthatthecompos1tion　between　them
are　not　the　same　and　the　contents　of（Y203－Nd203）are　poor　in　the　two－grain　boundaryl

whlle　they　are　rlch　ln　the　tr■ple　po■nts　Based　on　the　above　observatlons，the　graln　boundary

composition　profile　ofsilicon　nitride　is　illustrated　in　Figure11．The　chemical　compositions　of

the　grain　boundary　glassy　phase　are　not　unif◎rm　among　the　boundaries・The　additive　atoms

…highly・・・…tr・t・di・th・i…rp・rt・fth・trip1・p・i・t…dth・ir…t・・t・d・c「ease
gradually　along　the　outer　part　of　the　triple　points，which　is　shown　as（Y－Nd）一po◎r（1）、The

宙岨画回

Si

刊o

b

’1一■F亘　■　昌4

Fig．10Ahigh・…1・ti・・im・9・・f・・i・t・・g・…1・・附・g・・i・b…d・・y・fSi3N4withadditivesof1

。。1％・fY203・・dNd．03（・）・・d・・r…p・・di・gE・S・p・・t・・（b）・Th…wpho・sinie「g『anula「

ph・…f・b・・t1・・thi・ki・P・・…ti・（・い・・hi・hmi・・・・…tit・ti・nsofYandNdatomsa『e

Clear1ydeteCtedin（b）・
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（Y＋Nd）poor（II）
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　　　　Fig，11　A　sche洲翻c　i11I」stration　of　the　graiηboundary　s奴uα泌e．一rhe　compositions　among　the

　　　　boundaries　are　not　the　same，in　which　th⑤additives　of　Y203－Nd203are　highly　conce軸惚ted　in怖⑧

　　　　inner　paれof　the　trip1e　points　as　indicated（YキNd）rich，wh餅eas　those　are　less　at　the　intergranu1ar

　　　　b◎りΩdary　as（Y÷Nd）pooす（lI）一

matrix　grains　a陀always　covered　wi淋v釧y　thin　fi1ms　of　Si02－rich　glassy　phase　as　indicated

ln（Y＋Nd）一Po◎r（ll）　The　conte械s　of　Sl021n　these　thln　fllms　are　h1gher　than　those　of　the

outer　region　of　the　triple　pdnt．
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Energy－Fi此ered　RI）F　AΩa1ysis　ofA】皿orPhous　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　Po1yc収s協11ine　Mate由1s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D〃〃C06物肌

ElectronMicmscopyUnit，TheU皿ivers吋ofSydney，SydneyNSW2006Australia

The　s伽cture　ofsma11vo1umes　of　amorphous　or　poIycワsta11ine　mateIia1can　be　ob晦ined　by
an　e1ectron　diffraction　technique　which　para11e1s　the　ne耐Σon　and　X－ray　sc鮒eI加g　techηique，

andξives　nearest　neighbour　distances　accurate　to0，001沿m．As　we11，it　can　be　used　to

ob伽n　nearest咬eiξhbour　distances　and　coordination　nじ繍bers　fro狐the　same　regioηof
speciη竈eηfrom　wh王ch　high　reso1ution　e1ectron　microscopy，X－ray　aなd　e1ectron　energy1oss

data　is　obtained．

The　anaIysis　of　amorphous　materia1s　in　terms　of　radia1distribution～nctio夏三s（eg　givi帖nearest

neighbourdistances　a地coordination　numbers）can　becarried　o帆routiηe1y　o篶buIkmater蛆1using
neutron　and　X－ray　scat撤加g　techniques．However　there　are欄aηy　situations　where　the　a繍ount　of

avai1ab1e　materia1（eg　thiなfi1㎜s，irltergramlar．phases，mu1ti－phased　syste狐s）is　insu雌cient　for　such

an　ana1ysis．I舳he　case　ofa㎜o叩hous　mater1a1s，there　has　bee篶a1ong　history　ofobtaining　radial

distribution～烈ctions（RDF）fro㎜e1ectron　diffraction　data（for　a－summaワ，see　Bent亘ey　et　a1l），but

compared　with　the㎜ajor　advances　made　with　RDF　ana1ysis　usiなg　ne航rons　and　X－rays，
deve1opme跳of　strucωra王refinement　techniques　using　e1ectrons　has　beeB　s1ow．The　use　of

scanning　diffraction㎝ethods　developed　by　Grigson2in1962，and　the　in耐oduction　of　energy

fi1tering　by　Graczyk　and　Moss3in1969，overcame　some　of　the　ear1y　diffi㎝1ties，b帆th㈱have

bee篶re1ative王y　few　detailed　eIectroΩmicroscope　or　e1ectron　diffract三〇n　stmctura1sωdies　of

a㎜〇三．phous　m銚eria1s　which　compare　in　accumcy　with　t11e　neutro巫or　X－ray　res鶯1ts．This　can　oη1y

beattributedtothefactthat烈osuitableel㏄tmndiffractionorlηicroscopyt㏄hniq泌eshaveb㏄n
av磁1ab1e．

The　TEM　diffrac辻i㎝pattem　from　a　se王㏄ted　v伽棚e　ofmateria1I（s）can　be　traηsfor㈹d　i耐o　the

肥dじced　density～ηctionG（r）usingthes伽ユdard　a1gor三tl－m

・（・）・・1・（1（・）サ・1／ll・／（協（∫）・s玉守「）ゐ
（王）

whereρ（r）is　the王oca玉atomic　density　at　dista犯ce　r肘om　a　centra1眺om，ρo　is　the　mean　ato棚ic

density，s＝2sinθノλ，s㎜ax　and　smin　are　the1imits　of　co脆ction　ofI（s），f（s）is　the航om三c　scat撤如g

factor，aMNistheな独㎜berofatomsco舳ibutingtoI（s）．

In　the　case　ofsingIe　e王ement　mate1ia1s，the　delivatioなofe卯ation（1）invo1ves　few　appmxim航ions，

themosti棚portantbei打g　thatsma11－angleshape－depeなde砒scattermg　be　re棚oved　from　I（s～一玉舳he

case　ofm泌i－e1eme耐獅ateIia1s（eg　amo叩hous　alloys）the　approximations　i双vo1ved　in　denvmg　G（r）

in　the　above　foIm　are　severe（see　be1ow）．

The　most　i磁portant　re卯irements　for　obtaining　accurate玉肥arest　neighbour　dista－3ces　from　G（Σ）跳e

血at

1　　　　I（s）should　invo玉ve　single　e1ectron　sca杖ering　on1y

2　sshouldbeconectedtohighscattelingang1es
3　I（s）shouldexcMeine1astical1yscatterede1ectm？s

Ear1y　studies　had　dif丘c泌y　with　each　of　these　requirements．I篶paIticu｝ar，ensul｛ng　sing｝e　scatte艮如g

of　e1ectrons　was　difficωt，and，despite　the　work　of　B1ackm脳4，the1i繍itatio烈s　on　the曲ickness　of

一47一



amorphous㎜ateria1necessary　to　mai耐ai篶si篶gIe　sc醐ering　were（脳d　are）poorIy　understood；
co11ection　ofI（s）onto　photographic　mm　was　te磁o棚because　ofthe　wide　dyna搬ic　r㎜ge　ofI（s）over

the　Iarge　scattering　ang1es　invo1ved；mai耐ai沿i篶g　liEearity　in　s　over1arge　scattering　ang1es（eg

because　of1ens　aber閉tions）was　difficu1t．The　pioneering　work　of　Grigson5and　of　Graczyck　and

Moss3i鮒oduced　e浴ergy　fi1tering　to　the　ana1ysis，and　the　studies　ofMaher6and　ofBent1ey　et　a17

showed　the　ben曲ts　of　e1ectronica11y　recording　I（s），but　there　were　few　accurate　stmctuぎa1studies

reported　because　of　the　other　dif丘cu1迂ies　referred　to　above，

Many　of　these　prob1ems　have　been　overcome　by　the　techなique　reported　by　Cockayne㎜d

McK㎝zie8，9－In　this　t㏄㎞ゆe，si㎎王e　sc舳eri㎎is　approached　bγusi恐g　thin　fi1ms　and300keV
e1ectrons；e篶ergy　fi1tering　of辻he　diffra－ction　pattern　ren三〇ves　ine1ast1cauy　scattered　e王ectrons　from

I（s）；and　use　of　scanniRg　coi｝s　i獺㎜edi雄eIy　be像eath　the　specimen（’’post－specimep　scan　coi1s’’）

a11ows　co11ecdon　to1arge　s，＆篶d　eなsびres　that　for　an　va王ues　of　s，the　e1ec赦ons　in　the　co王1ected　I（s）are

on　the　microscope　axis（曲びs＆voidingヱe∬s　aberratio螂）．The　system　is　shown　iηfig鮒e1．Using　a

Phi1ip・EM430TEM，d・籔t…5A．王…b・・bt・i・・d．砒h…p…11・1・・・…i・1・…gy1…
spectrome倣can　be　used．The㎜ain　adva虹age　of出is　system　is　that1t　i耐egrates　the　co11ection　and

data　redUction　into　a　package，using　a　GATAN　spec汰o㎜eter　and　custom　function　softwa肥，which

co11ectsI（s）andreduces　itto　G（r），on－1ine，i篶＆few鰯iな帆es－anenormous　advantage　overprevious

e1ectrond鮒actio・tec㎞iques㎜do・erthe1o㎎t㎞esre卯iredforequiva1entconectio・㎜da・a1ysis
ofneutroηand　X－ray　da松．

Moves1）i解mclion　P刮一e『n

1ω

Di岨冊o－ion　P刮肥m　i（∫〕

嗜・1閉noo＾岬n岨舵1㏄1王o日1yEl㏄1冊皿5

；㎝1蛇祀d㎏w㏄nMnd；十d皇

　　　　　　　　　　　　　＼

　5

VSMc咀Mdd阯10π；齪10｛o㎞＝1Hi

ond；o刊酬he㎝e岬Wunlm
ocτo蝸小e　Pl≡1…LS　d剖亡uor

V紺
P。、。II．I臣■㏄1、、⑧　　　⑧　　M．’仙

　　　　　　　　　En但W　L㈱
　　　　　　　　　Sp肚111o㎜刮or

I｛■cし’甘on，wilhhi苫hヒ・㎝org1owo

州］oじ1じdlh仁］Ou則hy伽m＾9肚1icfi芒1d ⑧

Figure1B1ock　digram　ofenergy　fiItered　eIec枕on　diffractioパnstrume耐atio1川sing　PEELS（Ref9）
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Studies　of　we11－ch鮒acterised　sing1e－e1ement舳篶fi1ms（eg　po1！crysta11ipe　Pt，Au；ξraphitised

carbon；tetrahedrauy　coordi篶ated　carbon）show　that　the　techmque　can　mutiなe1y　g1ve　ne鮒est

neighbourdistancesaccura紀to±0．02A，a地to±0．01Ainf＆vourab三ecases8，9，whichiscomparab1e
with　the　best　that　can　be　achieved　in　bじ股mate1寸a1s　withなe肚rons　or　X－rays．

　　1000‘旧

Iω

　　　Ioooo

o　　　　o．1　　　　l　　　　l！　　　　：　　　　…！

　　　　　　　　　　　　　　“一＾岬㎞i

，　　　　　”　　　　　’　　　　　’．5

o㈹

一　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　5

“iM榊胴刷〕

Figure2 I（s）aRdG（r）fro繍am01phous　tetrahedrany－coordina紀d　carbor1．Thever芝ica1dotteωiなes
　　　　　獅ark　ne服est　neighbour　distaなces　in　c1ツsta11ine　diamond（Ref10）．

The　techni卯e　has　beeηapp1ied　to　a　w三de　m11gc　of　sing1e－e1e欄ent　mate1．ia1s，inc豆uding　am〇三’phous

se獅iconductors　and　M1erenes．Fig泌re2shows　examp亘es　of　I（s）and　G（r）froη嚢amorphous
carbon1o，co11ected　with　this　syste獺．The　nearest　neighbour　distances　of　diamond　are獅arked
（ve地ca1dashed1ines），and　it　is　seelパha－t　the　first－and　secoηd－nearest　neighbour　dista篶ces　ofG（r）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　correspond　w三th　those　of　the　crysta－uine　phase，but　that

αr，

■‘6■

， 4■■　　8・6●：”

1 4．●　　○一S‘：■

8－C

1 ●●■“：C：”

，

，　　7

【

the　third－nearest　neighbour　ahers　appreciab呈y．　This

comespondsto芝heamolphousphasebemgtetrahedrany－
coordinated　ca三1bon10，consisまent　with　the　retention　of

tetrahedra　i篶　the　a繍orphous　phase．　　Further
confilmatio烈was　obtaiなed　by　determini巫g　the　interbo篶d

・・ξ1・f・・獺th…ti・・ft1・・fi・・t一・・d…㎝d一・・・…t

ne1ghbouぎdistances，which　w＆s　meas服ed　to　be
110土O．5。，compared　with12ぴfor　graphite　and王（）9．γ

for　dia狐㎝d．Moreover　the　coordimti㎝m三ηber　ofthe
a狐orphous　phase　determined　fro㎜G（r）was4．王±0．1，

co㎜pared　w1th3for　graphite　and4fo茎．dia竈Ωond．This
a三ユa王ysism　was　the飾．st　direct　smctura｝co雌rmation　of

the　tetrahedra1form　of　a－C（amorphous　dia聰ond）一

Figure3shows　a　set　of　reωced　densi辻y　fuηctioρs　from

amorphous　Ge，a狐〇三ph08s　tetrahedぎal1y　coordinated

carbon，amorpho泌s　S1and　amorpho篶s　SiC．The　r　axis
is　sca1ed　in　each　case　to　make　the　crys芝a1line1attice

parameters　e卯a玉．The　c呈ose　si欄i1a1丸y　betwee薄a11G（r）

renec的the　fact　that　al1狐ate1寸aユs　have　the　same　structura1

unit　（the　芭etrahedron），　and　that　the　芝etrahedra　a！．e

si狐i1ar1y　packed　in　each　mate曲1．The　f＆ct　th＆t　the　G（r）

fro狐a－C　is　so　simi1aパo　thaばrom　a－Si　f㎜・ther　conf三r棚s

ξhatit云sthetetrahedra1（dia㎜on早）fonη．As沌dyofBN
thi篶fi1㎜s　prepared　by　reac枝ve1oなp1adng　has　show双
the㎜to　have　the　sa狐e　form　of　G（r），confirmiηg　the1双to

be出e　c曲ic　form　ofBN11、

固騨re3G（r）from　d脆rent　mateIia｝s
（shown），scaled　to㎜atch　lattice　p秘．a㎜eters．
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一4

　　　　0　　　　　5　　　　10　　　　15　　　　20　　　　　　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10　　I2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r（A）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r　（A）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure4G（r）forC60andC70（Ref12）

Figure4shows　G（r）from　C60and　C70．Information　beyond　r畠1．0n狐for　C60corresponds　to
spacings　between　mo玉ecu1es，whi1e　data　be1ow　r箒1．0nm　cor肥sponds　to　carbon－carbo篶distances

within　the棚o1ecu1es．Refinement　of　the　C60and　C7（）mode1s　has　been　achieved12by＆11owing

mode1s　ofthe　mo1ecu1es　to　re1ax　underan　i耐eratomic　potentia1V（r）＝一G（茎．），which　approximates

芭o　the　IIpote耐ia1of　mean　force’’of　two　atoms　in　an　ensemb1e13．The　final　re互axed狐o1ecuIe　showη

inFi駅re5isderivedfromまheexpe三｛mentany欄easuredG（r）　　　　　　　　　　　呂
・・dh・…1y・棚・11d。。i．ti…f・。舳h。・・p・・t・dD5h　　　彦、

whIch　is　equa1to曲e　va1ue　obtairied　for　the　equiva1e耐bond　　　　　　　㌔

in　C60．The　bonds　joining　the　apices　of　two　pentagons　　　　　　　　　　　　　　刮

（types5and7）are　short（mean　value1．37A），and　again　are　　　　　　　　　　．！
equ1vaユent　i篶1ength　to　the　equivalentbond　in　C60．The

remaining　bo烈ds　in　C70have　no　equivalent　bonds　in　C60．It　　　　　　　　FigU肥5

is　ofpalticu1ar　i耐erest　that芝he肥1ative　bond｝engths　dete1mined　　　　C70from　G（r）（Ref12）

by舳s　e1ectron磁ffraction　sωdy　an　agree　withぬe　predictions

of　Joh篶son　et　aI玉4，who　argue　that　a一パnc肥ase　iパhe　p　character　of　the　bondiηg　within　a　pe耐agoη

resu1ts　fぎo獅the　smauer　pentagona1bond　angIe，causing　a篶iΩcrease　in芭he　bond1eng出．This　effect

in　turn1eads　to　an　increase　in　the　s　character　of　bonds1eadiηg　from　a　pentagon　and　hence　to　a

decreaseintheir1㎝gth．

As　in　the　case　of　neutron　and　X－ray　diffraction　studies，the　diffraction　data肘om狐ulti－e1ement

systems　is　rnore　diffic汕to　ana1yse　in　terms　of　nearest　ne三ghbour　d三stances　and　coordination

numbers　tha篶for　single－e1ement　mateI｛a1s．This　is　because　the　mathematica1am1ysis　which1eads　to

equation（1）cannot　colYectly　proceed　un1ess・for　a11elements　i・j　in　the　sys把m・fi（s）＝K弓（s）for　all

s，where　K　is　a　consta此（Many　studies，esp㏄ia1ly　those　using　e1ectrons，have　i帥ored　this

di脳c枇y，casti篶g　doubmpo“he　iな紀grity　of芝he　stmc軸ra1parameters　obtaiηed15．）This　prob1em　is

overco獅e1with浸e砒rons　by　combi氾ipg　da甲obtained　fro搬iミotopic叫y－re－ated　a11oys，so曲at　oη1y

the　scatter狐g　factor，and　not　the　structure，1s　changed　Inまh豆s　way1sotop1cany－re1ated　sets　oH（s）

a11ow　partia1stmcture　factors（and　hence　pair　corre1ation　functiops）to　be　deIived，fro獺which　the

stmcture　can　be　deteImiなed．A　simi1ar　approach　using　anoma1ous　X－ray　absorption　a1Iows　partial

s辻閉c軸re　factors　to　be　obta云ped　with　X－ray　stωies．Si㎜i1ar　techni卯es　are　not　yet　avaihb1e　for

e1ectroηs．But，加st　as　neutron　and　X－ray　data　ca巫be　co卿bined　to　for㎜one　data　set（S．Lefebwe，
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Rrivate　communication），it　seems　possib1e　that　e1ectron，neutron　and／or　X－ray　data　might　be

s1mi1肛1y　combined．

Despite　this　problem，some　progress　has　been　achieved　with　a11oys．Equation（1）can　be　emp1oyed，

taking　care　what　vaIue　off（s）is　used，and　investigating　the　effect　on　G（r）ofusing　different　f（s）15．

A1temative1y，films　ofknown　structure　can　be　used　to　give　standard　G（r），against　which　G（r）from

unknown　specimens　can　be　compared．This　approach　has　been　successfu11y　used　to　study　FexTb1－

x　thin　fi1ms　used　for　magneto－optic　storage（Cockayne　and　Song，unpublished）．Tewes　et　a116have

a肚empted　to　derive　partial　pair　distribution　functions　using　known　FeTb　anoys　as　standards．

One　of　the　greatest　difficu1ties　in　the　am1ysis　of　the　data，whether　it　be　for　X－rays，e1ectrons　or

neutrons，1iesinthedeterminationofNf2（s）inequation（1）．Inmoststudies，Nis　dete㎜inedby
using　tabu1ated　va1ues　of　f2（s）and　fitting　Nf2（s）to　I（s）at1arge　s．In　neutron　and　X－ray　studies，

corrections　to　I（s）invo1ving　remova1of　multip1e　and　Compton　scattering　are　often　emp1oyed．

Investigations　are　in　progress　to　determine　what，if　any，corrections　need　to　be　made　in　the　case　of

electrons．If　an　incorrect　fit　of　Nf2（s）is　used，it　has　a　m勾or　effect　upon　the　determination　of

coordination　numbers，but1itt1e　effect　upon　the　nearest　neighbour　distances　obtained．This　is
because　differences　between　the　correct　and　incorrect　Nf2（s）are　s1ow1y　vaIツing　with　s，and　hence，

in　the　Fourier　transfoIm　ofequation（1），produce　a”noise’’peak　near　the　origin　ofG（r）and　a　sca1ing

ofG（r）（which　direct1y　scales　coordination　number　determinations）．

　　　　1
．亘　　　　　　　　　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　、

奪　　　　　　　　j
．ξ　　　　　　　　　　　1

毛　0・1　　　　1

竺

　　　　　　　　　　　（

　　○川　　（　グ
　　　　　　　（　い’
　　　　　　　パ；u
　　　　　　　　ジ

O．001

　　　　　　　　　　　　　　弐1n曲n洲1｛l
　　　　　　　　　　　　　　calcula－6d

！，！

㌢　　　　　　ブ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’

O．0　　　0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．0　　　1．2　　　1．4　　　1．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s

　　　　　Pigure6Computed　diffraction　pattem　and　computed　I（s）（muItis1icecalcu1ation）from

　　　　　　　　po1ycrysta1hne　carbon，compared　with　calcu1ated　kinematica1diffraction　pattem

　　　　　　　　　　from　same　specimen（Ref　V　Keast，honours　thesis，University　of　Sydney）

Ina11oftheseinvestigations，theana1／sisofthedataassumessinglescattering．Astudyhasbeen
made　of　the　degree　to　which　mu1t1p1e　scattering　occurs三and　the　extent　to　which　it　causes

im㏄uracies　in　the　ana1ysis（with　V　Keast　and　D　McKenzie，m　Rr叩aration）。Computed　diffraction

pattems　have　been　ca1culated　from　po1ycrystalline　mode1s　conta1n1ng8000atoms　using　mu1ti－s1ice

techniques．An　examp1e　of　a　ca1cu1ated　diffraction　pattem　for　carbon　is　shown　in　figure6，for　a

P・1y・・y・t・l1i…p・・il・…fthi・k・…6・m，with・d…ity・f－22・t・m・／㎜3．By・・…gi－9・…

severa1such　ca1cu1ated　patterns，the　ca1cu1ated　I（s）can　be　obtained，and　compared　w1th　the
kinematica1（ie　sing1e　scattering）I（s），suitab1y　broadened　with　t11e　shape　function（figure6）．In　this

way，the　effects　ofmu1tiple　scattering　on　I（s），and　hence　on　G（r），are　being　investigated　for　mode1

sing1e－e1ement　and　a11oy　systems．The　resu1ts　have　been　compared　with　the　B1ackman　curve1，17，

which　predicts　the　extent　to　which　mu1tip1e　scatte1｛ng　causes　I（s）to　deviate　from　the　sing1e　scattering

va1ue（to　be　pub1ished）．

Conc1usion

Nearest　ne…ghbour　distances　and　coordination　numbers　can　be　obtained　from　sma11volumes　of
materia1usmg　eIectron　diffraction　techniques　in　an　e1ectron　microscope．The　technique　is　rapid，

givingtheinfomationon－1inein　afew1minutes．Forsing1ee1ementmate1ia1sthetecllniqueg1ves
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nearest　neighbour　dis芝ances　accurate　to　O．OO王な脳，and　accurate　coordinationなumbers．For　a11oys，

肥s81ts　aresu閉cient1y＆ccurate　to　differentia迂ebぴween　altemative　struc軸ra1聰ode1s；b破formore
accurate　stmcωra1stUdies　of　a1loys，methods　si棚i亘ar　to　those　deve1oped　forηeutmn　aなd　X－rays，

iwo1vi㎎Pa1伽1stmc耐efactors，areyettobedeve1oped．
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Hi釦Reso1u廿on　E1㏄位on　Microscopy　ofNew　Carbon
　　　　　　　　　　　γ肋〃α，H．10〃〃0∫θ，T．K〃2舳α肋，r．肋ツα∫〃α〃K．肋

Dept．ofMaterials　Science，Universi蚊ofTo㎏o，7Hongo，Bunkyo－ku，Tokyo113，Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

Ato皿icstructuresofgrainbo㎜dariesin（1）vapo卜9rowndia皿o忍dfoi1and

（2）n＆nocryst＆11inecarboむ60，and（3）defectstmctuersinheavi1ydefo脳ed

carbon　nanotube　as　we王1　as　（4）　nanotube　fibre　reinforced　刻anocrysta王1ine

c鮒bon60wereexa汲三nedbyhighreso1utione1ectroな翅三croscopy＆ndtheir

inf1uenceonthe鵬chanica1propertieswereinvestigatedaspartofour
effortstodeve1cpthenewc鮒b㎝sase㎎主鵬eri㎎materia1s．

1．　亙ntro〔luction

胴9hreso王utione王ectronmicroscopyhasopenednewdoorsofresearchin
＆　number　of　high　techno1ogy　双ateri＆王s，　New　c＆rbon　is　one　of　them．　The

subject，however，shou1dbe＆PPropriatewithNIRIM，becausetherese＆rchesof
new　dia双ond　is　one　of　the　we工1　known　high　1ights　of　the　王巫stitute・

　In　the　present　contribution，　we　inc1ude　our　recent　exa歴ination　of　new

diamond　as　we11．　The　皿＆iR　focus，however，sha11　be　on　fu王1erenes　and　carbon

nanotube，whose　defect　structures　p1ay　important　ro1es　in　defining　the

mech＆烈ica1　properties　of　the　new　carbons．

　The　examina．tion　sh＆王1　demonstrate　the　usefu1ness　of　high　reso1ution

e1ectron皿icroscopyinthestudyof公ewc＆rb㎝s．Thecrucia王needofother

newtechni卿essuchaschemica1b0Rd＆な＆王ysiswasrevea1ed＆tthe
sa鰯e　time　for　the　true　underst＆nd童ng　of　the　fine　defect　structure・

Highr・so1uti㎝e1ectr㎝microscopyofvap・rgr・㎜p・1y・ryst・11inedi脳㎝d

fi1m　deposited　on　Si　of　thickness1ess　than10μ吸　was　ion　thinned　and

obser▽ed　by　J亙M　2000湿X　high　reso1ution　e1ectroη　滋三croscoPe　a巫d　the　e王ectron

energy1ossspectru蛆wasobtai鵬dby〃X20王0fie1demissi㎝ana1ytica1
皿iCrOSCOpe．

　The　皿aiR　interest　of　our　study　centered　on　the　nature　of　inter忍a1

interfaces　in　the　fi1皿　because　the　mechanica1，e1ectrica1　and　other
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i・七…o㎜・・ti・np岬・・ti…　f・㎎i…ri・gi・p・rt・・…　r・t・b・i・f・1・・烈・・d

bythem．Theyc㎝1dbevita王tothefutureuseofthediamondfi1mine1ectr
㎝icdeViCeSandOtherapPユiCati㎝s．

Theobserv＆tionshowedthefi1mc㎝sisted馳ωyof（1！1）coherenttwin
just　as　was　experienced　in　Si　and　Ge　（Photo．工）．　Occasiona1王y，however，

incoherentandhighordertwinsuchasΣ9wereobserved．The1atterhigh
an9ユeboundaries皿aybeproducedastheresuユtoftheencounteroftwcΣ3
twinsyste皿s．1toftenapPearsbright，indicatingthese1ectiveyie1dof
tbe・・gi㎝t・inco辺i㎎iond巫ri㎎thi㎜i㎎．Wec・n・Medth・tth・・nha・c・d

thi㎜ingofthehighordertwinregi㎝r・f1・ctstheweake孤essofbondi㎎at
th・i犯t・・f…．Hi9い…1．tiδn．1。。t。。H鵬。9yl・…　p・・t・。…py（肥EELS）川

showedthattheinterfaceiswithπ＊componenta篶dsu99estedthatthe
interfa・・regi㎝containsdang1ingbonds・fcarb㎝．Thec㎝bi幻・dstωy・f

at㎝icstmctureandbondi㎎主sconsideredparticu1a1yusefu〕n
ch＆racterlzi㎎thenatureofthei航erna1iηterfacein鵬wcarboη皿ateriaユs・

　Carbon　60　is　a　f漫ユユerene　whose　structure　i　s　皿ost　sPbericaユ（F圭9．2）。　Bigher

f・11・・・…　弼ith12p・・t・g…1・舳㎝・i㎎di・t・ibut・d・id・1y・pa・t・…1ti・

structures附主thユ2pc主nti㎎corners＆sdev主atiousfr㎝thesPhere・

Thespherica1狐o1ecu1ecrysta1izesatroomte鞭eratureinthefomofface

centeredcubicstructurewith　C60皿oユecu1esatthe8cornθrsand6centers
of　a　dice．　Photo．2　is　a　high　reso1ution　e1ectron皿icrograPh　with　e王ecron

b・・孤p…王王・1t・［ユ10コ・fthe・i㎎1・・ry・t・1．E・・hwhit・doti・th・・it・・f

carbon　60　服olecu1es　a1igned　para王王eユ　to　　〔1ユO］．The　皿o王ecu1e　is，of　coぴrse・

・・ts凶…　b航・pP・…　o・・dinth・ph・t・g・・phb・・・…　it・ot・t・・r・pidly・t

roomte滋perature．Thec＆rbon60crysta1isuniqueinthe固echanicalProperty

duetothishigh至ysy㎜etrica王crysta1sturcture．F＆cecentered㎝bic

stmcturewithmaBys1ipP1anes＆王1owthecrysta1todefor皿bya1arge
a皿ount．　In　the　1ater　section　the　＆ctua1　extent　of　the　defor皿ation　sh＆ヱユ　be

described．

Atbe至ow260K，however，曲eretherotationmodeisfrozen，七hecrystaユisno

固orefacecenterdcubicb航tetragona1ityshowsuPinthecrysta1structurθ
and　the　crysta1　beco㎜es　1ess　duc毛i且e．

4．　Strびcture　of　Carbon　Nanotube亘3〕

Carb㎝nanotube，discoveredbyIiji脇川isacy1indricaユh峨order
fu11erene　which　grows　in　the　debris　on　the　anode　as　a　biproduct　durin9
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Production　of　carbo巫　60．

　The　ato翻ic　str篶cture　of　carbon　nanotube　is　showE　in　Fi9．3，　where　an　atomic

mono王ayerofhexago巫a1carbonnetworkcorrespondingtothebasa1P1aneof
gra．Phite　was　bent　in　the　for㎜　of　a　cy1inder　and　the　two　ends　were　fi11ed

withtwoha1vesofaspherica1fu11erene．Thehex＆9ona1networkisoften
she＆red　para11e1　to　the　axis　so　that　two　or　囮ore　two■di固eηtiona1　edge

dis1ocations　in　the　for腿　of　pentagon　＋　heptagon　carbo豆　ring　Pairs　stay　on

either　end　of　the　na奴otube　besides　the　usua1　nu双ber　of　Pentagons（6）　on　each

site　of　the　nanotじbe．　The　1ack　of　angu1ar主ty　in　a　1arge　泌泌王ti1ayered

M1…n・i・di・・t・dth・tth・・ph・・i・・1・ru・t・fth・h呈9h一・rd・・f・11・・・…　nd

　the　he狐i－spherica1　cΣust　of　mu1ti1ayered　carbon　恐anotube　contains　a　王＆rge

nu皿berofpentagonsandheptag0Rs蕊呈ce王yd主stributedtoa1王owtheovera11
spherica1　shape　of　thθ　crust．

Ph・to．31sanexamp1e・fhighres・1uti・n・1・ctron鰯1cro9・・phofa・u1t主一

1・yer・dcarb・Rn…t曲・．L・・gen…tubeinth・d・もri・・f9・・Phit・an・d・…

mOSt王y　mu1ti－1ayered．

5．　Mechanica1　　ro　erties　cf　carbon　60‘5’拮〕．

M・・h・nic・1proP・・ti・・of…b㎝60，・・p・・i・11yth・e1・・ti…　du王i・…

皿easuredbyu1tras㎝ic㎜icmscoPeequipPedwithburstwaveref王ection
ana1yzer　燭ade　by　O1ympus　Optics　Co‘5〕．

Th・・・・・…dp・oP・9・ti・…　t…　fR・y1・igh・・…　i・th・｛iOO｝・篶d｛！11｝

surface　1ayer　are　shown　in　the　fc王王owing　tab1e．

（100）［0工0コ

（工OO）［0ii］

（i11）［011コ

（1！！）［211コ

皿／sec．

2860

3380

3660

3510

　Using　these　va1ues，　the　e1astic　stiffness　tenso1　cOmPORents　were

ca1cu王ate〔1｛5〕assu翻ingCauthyre1ations：C11＝13．1GPa，C1・＝C“＝8・8GP＆・

G＝6．2GPa，亙二！5．4GPaandソエO．25．

至h・・bcve・・1蝸・・9re・・ithth…　1鵬E二20舳巫…ur・dbyth・・1tr・・oni・

resonaRce　method　and　indicated　c＆rbon　60　is　rather　weak王y　bonded．　Micro－

Vi・k…　h・rd・…　v・1u・s・…　｛100｝14．8H…　d｛1ユユ｝王8．8H・〔日〕，・hi・hi・

b・1・・th…　ofpureA・．Th・・o皿Pr・s・i・・t・sts・f・ing1・crysta1・by肌i…■

t・n・i1etests（Fig．填）indicat・dtheprese篶ceofyie1dandworkhardeni・g・

S1ip王in・m舳・onth・surf…　ofth・d・f・・m・d・ing1・・ry・t・1i・sh・・niな
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肋ot・．4‘6〕．A・ter・・g・aphi・・n・1ysis・f伽・1iptr…s・h…dth・tth・

ac七ives1ipsystematro㎝te固pera加reis｛11！｝＜110〉．
晦highreso1uti・n・王ectr㎝皿i・roscopy・fth・def・m・dc・・bo・60cryst・1

showeddis1ocati㎝extendedintopartia1s㎝｛王王ユ｝．

Inorderto主ncreasetheducti1ityofcarbon60，thenanocrysta11ine
・g9・・gate…　pr・duc・dbyvapor…d・…ti㎝・n・・bst・・t・co・1edby1iquid

nitrogeninth・inertgasat翻os凶ere．Ph〇七・．5showsan・xamP王eofsuch
…o・・y・t・11i…　g9・・9・t・p・・d・・。dby・。p・・1・・ti・・i”・1i…　t！0T…＝7〕・

The　average　dia滋eter　of　the　nanocrysta1　changes　not　on1y　by　the　gas　Press湿re

buta1sobytheshap・andsizeoftheapP・ratusindicati㎎thegasf1・w
duringthevaporizationinf1uencesthedi脳eter．ThenaPccrysta1王inepowdθr
was　co搬pacted　by　uni－axis　compression　of　！3．5MPa　in　vacuum　at　room

te遜perature．　Thin　sheet　speci秘en　of　thickness　1m皿　was　Prodむced．　The　X－ray

spectr㎜狐aybec㎝paredwiththoseofcoarsegrainedPo1ycrysta11ine
sPeci拠en（9rain　diameter～5μ理）圭狐Fig．5．Lack　of　〈110〉co鰯ponent篶oma1to

thespeci鵬nsheetinnanocrysta11inespeci鵬ninc㎝trasttothatof
po1ycrysta11ine　specimen　indicated　that　the　nanocrysta11ine　specimen

co㎜pacted　without　crysta王王ine　s至ip　defor皿ation．　The　roo姻　temperature

hardness　of　the　n＆nocrysta11ine　spec　imen　was　互ower　than　that　of

Po1ycrysta11inespe・imen．Thetensi1・stress一・traingurveofth・thinsheet

speci㎜enatroomtemperatむre1sc㎝paredwiththoseofsing1ecrysta11ine
a巫dpo1ycrysta11ineC60specimens‘7〕inFi9．6．Thenanocrysta11inespeci皿eR

wasmostducti1eandtheworkh＆rdeni㎎ratecompar州eorbe王owth＆tof
sing｝ecrysta王ユineC60．TheFig．6suggestedthatsuperp1asticbehaviorof

finecrysta11ineaggregateoperatesevenatroomte及peratureincarbo巫60・
In皿eta1s　and　cera皿ics，　s㍊perp王astic　behavicr　has　been　observed　o皿王y　at

e王evated　te㎜peratures　at　about　O．5T，　where　Tm　is　the　遜eIting　temperatびre・

6．　Nechanic＆王　　ro　erties　of　carbon　nanotube｛目i

Carb㎝nanotubeisakiηdofwhisker，sothatanextre㎜e1yhightensi1e

sむe㎎thaMzerop王asticityisgenera11yanticiPated．A皿u1ti－1ayered

nanotubecou1dexhibita吸＆croscoPicp王asticitywhereafterthefractureof
the　surface　⑰tmost　1ayer，pu11　out　of　inner　tube　1ayers　may　occuer　requiring

a　certain　1ow　stress　equiva1ent　to　the　shear　stress　Para1王e1　to　the

graphite　basal　p1ane．　Xotion　of　a　pen七agon－heptagon　carbon　r主ng　Pair，which

isvirtu＆王1ya七wo－dimensi㎝＆1edgedis王oc＆七ionisgenera王1ynotexpectedto

oper＆te　because　i七　requires　the　break　of　a　C－C　bond　of　energy　～4eV．

In　fact，c＆rも0n　nanotubes　observed　主n　the　a忍ode　debris　are　most1y　straight．

Spira1carbonn＆notubes，however，havebeenreportedoccasiona11ywiththe
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nanotuもe　prepared　by　c＆taIytic　decomposition　of　organic　vapors　at　泓bo▽e

600℃｛9一．A11th・・o・一・y1i・d・i・・1・h・p…　q・i・・p・・t・g㎝・1orh・pt・g㎝・1

carb08　rings　in　the　networks．　Possi1〕Ie　movement　of　the　pentago巫一heptagon

pairs　滋entioned　above　couIdn」t　be　exc1uded　with　s㍗ch　nanotubes．

　　Our　Present　experiment　proved　the　汲ove珊ent　is　the　crucia1　issue｛固〕；

Photo．6　is　e1ectron　micrograph　defor双ed　nanotubes　found　in　the　anodic

dθbriscmshedheavi1yintheagatemort＆r．Curvedn＆notubeswereobserved，
whi王e　no　examp1e　of　fracture　was　obtained．　Tbe　britt1e　fracture　of　nanotube

utmost　surface　王ayer　＆t　roo皿　te唖perature　has　been　disproved　by　the

experi皿ent．　The　defor皿＆tion　observed　instead　was　bending　of　the　nanot1ユbes．

Highreso1utione旦ectro巫囮icroscopy（Photo．7）showedthatthedeformati㎝is
buck1ing　of　i忽ner　compress圭ve　side　of　the　nanotube．　Whether　the　b㍗ck1ing　is

the　process　invo1ving　the　nucieation　of　pe巫tagon－heptagon　p＆ir　in　the

hexagona1　carboむ　network　of　the　cyIindrica1　巫＆むotube　wa11　or　just　the

bending　of　the　hexagon＆王　network　is　an　importaBt　issue　to　predict　if　the

bひck1iPg　Process　is　reversib1e　or　irreversib1e．

　Abara篶dba1呈mode王oftbeatomicstr浪ctureshowninfigu£e7seemsto
supPort　bendin9　㎜ode1　over　the　pentagon－hept盆9on　pair　type　d主sc1in＆tion

㎜ode1．　If　the　bending　滋ode1　is　correct，　the　reversing　Process　cou1d　show　an

idea1　tensi王e　stress－strain　curve　＆s　a　fibre，　because　the　buck1｛ng　is　＆

shrinkage　of　the　region（10〕　（Fig．8）．　The　snake　sh＆Ped　nanotube　predeforlned

bya1ter篶ativebuck王i㎎ca巫e1o㎎atebyc㎝sumingi荻divid以a1buck王ingsone

もyonestartingfromweak㎝es，whichst＆tistica11yproducesquasi－continuons
i湿crease　of　the　stress　with　st更ain　si皿i1a．r　to　work　hardening　of　the

a㎜ea1edmeta1s．Attheend，however，un1ikemet＆王stheworkh＆ζdeningdoes

nots・tur・t・but・te・pinc・ea・e・fst・e㎎th・…1ts・hen・11th・buck1i㎎

units　were　consumed　so　that　the　nanotubθ　returns　to　it　origi蘂aI　stra．ight

shape．　Whether　oζ　not　this　ide＆王　㎜echanisu皿　is　correct　awaits　experi瓜eなta1

verificati㎝，butitsure王y1eadustoponderwhatwou1dbetheidea1
StreSS－Strain　CurVe　in　materiaIS．

7．　Nechanica1　　ro　erties　of　carbon　nanotube　fibre－reinforced　carbon　60い〕

　The　issue　of　the　苅anot以be　defor巫＆tion　mechanisu皿　awaits　a　㎜ore　detai1ed

stud－y．　The　engineering　of　the　carbon　双anotube，however，　can　proceed　もecause

the　㎜ateria1　h＆s　been　proved　ducti1e．　The　㍑se　of　nanotube　as　the　fibre　to

str㎝gthencarbon60orsoft鵬ta1shasbeens㎎9ested．I忍thepast，carb㎝
fibre／AI　co綴posite　has　蕊et　an　unfcrtunate　fate．　A1ぴ㎜iniu皿　carbide　A14C3

鵬ed1eswerefoundtogr・w・nthesurf＆c・ofthe・arbonfibreandadrastic
decrease　of　the　strength　resu1ted．
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馳ghreso1utioηe1ectr㎝皿icrosccpyprovedth・tA至。C・n・eδ1・sgro・i・to

carbonfibrefomin9＆sharpnotchinthecaseof1essgraphitizedhigh
stre㎎thfibre｛川．Theinvasivegrowth，however，israther互i皿itedand㎝ユy
epitaxialontheoutersurfaceofthehigh1ygraphitizedhighe1asticity

fibre曲eren0B0tcheffectissuspected．砒ehighreso1utio鴛eユectron
畷icroscoPy　revealed　that　the　interface　between　the　fibre　and　the　c＆rbide

need1ewasofte皿foundfracturedbythether㎜a1stressunreヱleved汕ri㎎
coo1ingofthecompositebecauseboththefibreandthecarbideneed1eare
brittユe．　王n　contrast　the　therma1　stresses　in　the　met＆互／fibre　and　皿etaユ／

carbide　iRterfaces　must　have　been　re1ieved　by　the　ductiユity　of　met＆ユ．

τhecarb㎝fibre／carbon60systemisfreefro滋suchachemica1re＆ction

ind篶cedprob1emb航the㎜a㎜facturingwith㎝tdamagetothecarbonfibre
isst川d主fficuヱt．Thecarbo巫nanotube／carbo恐60syste遜canbeproduced

si㎜plybyextrusi㎝instead．Photo．8isanexa理1eofsuchco孤posite，where

thea1i9㎜e航ofnanotubeisachievedbytheextrusionoftheco皿positein＆
si1versheath｛川．胴9hreso王航ione1ectron唖icrographshowedthatthe
carbo迎　nanotubes　are　defect　free　in　the　as　extruded　co遜posite．　The　遜atrix

carb㎝60，however，wasnanocryst＆王1inesuggesti㎎＆9oodducti1ityatroo皿

temper＆ture．

削9hreso1uti㎝e1ectronmicroscopyhasprovedpowerfu1inunderstanding
the　mechanica1　properties　of　new　carbons　and　the　composites．　Since　carbon

canass㎜ea1mostinfinitestruc加resandbyno鵬ans1i鰯itedtodi脳ond
fiユm，carbon　60　and　nanotubes　，七he　cha11enge　of　high　reso至むtion　e1ectron

聰icroscope　continues．　The　cha工1enge　te烈ds　七〇　beco皿e　tougher　as　a　more

deta－i　led　advanced　design　of　carbon　㎜aterials　is　deve1oped　in　order　to

mee－ncrθasi㎎d棚・ndsiパ皿dustryforhigherperfomances．

　The　authors　thank　Dr．Y．Ba巫do　at　NIRIM　for　the　use　of　the　a烈a1ytica1
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supersonicacousticmicroscoPe，Mr．H．Kobay＆shiatShowaE1ectriclぜire＆Cab1e

to　extrude　the　co盟posi七e　a一蕊d　other　皿embers　of　the　1aboratory　in　cooPerating

the　produc七ion　of　carbon　60　and　nanotu1〕e．　至he　first　author　thank　sponsorship

of　＆　Grant－in－Aid　for　Scientific　Rese＆rch，the　Ministry　of　Education，Sc主ence

and　Cu1ture，Japa蕊　for　the　researches．
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　　　　Abs㍍act

　　　　The　abi1ities　of㎞gh　vo1tage　high　reso1耐ion　e1ec位on　microscopy　for　u杣mow双cWsta1s血1cture

㎝a1ysiswere　demonstrated．T㎞eenew　stmc耐es　oftungstenoxide　sy耐hesizedunderhighpressu㈹
（T81773K，P＝50・105kPa）were肥v剣ed．Two　new　phases　I㎜d　II　with　unit　ce11dimensions
α＝O．6386（9）nm，あ＝1，043（5）nm　c＝O．08（1）am（V：O．2531nm3，space　group　C222，Z82）and

炉1，035（5）nm，忙1，099（5）nm，㌍O．078（1）nm（V＝0．5473nm3，space　group1〕肋榊，Z＝4）have　the

compositi㎝W308．Thes㎞ctureofthet肚dphasebe1㎝gstospa㏄group肋α榊orP21212havi㎎
the　fo1亘owing　unit　ce11p班ameters：炉2．1431（9），忙1．7766（7），o：O．3783（2）n血，V＝1．44nm3，

Z＝32．The　new　phases肥vea玉ed　show　that　the　st㎜c軸re　of　tungsten　oxides　is　rather　sensitive　to

extema1high　pressu肥。The　phase．tra■sition　W308（I）⇔W308（II）is　a㏄ompaned　with砒e

血ansfo㎜ati㎝ofp舳ag㎝a1bipy蛆㎜dsintothegroupsofedge－sh㎡㎎oc鮎e伽witho軌changing
of　stoichiometry，giving　rise　to　the　free　energy　variatio公△F讐P・△V：0，027eV／at．Thus，the

app1icationofhighpressurecanfaci肚at舳enewphasefomati㎝㎝daddition小educti㎝oflhe
s＆mp1e．

　　　　Introduction

　　　　The　e1㏄位oηs　are　scattered　by　matter　approximate1y104times　severe1y　th㎝X－rays　are．This

advantage（and　disadvantage　at　the　same　time）is　eff㏄tive1y　used　for　chemic躯and　stmctura1
microana1ysis．h　X－ray…㎜d　e1ec位on　d雌mction　experi㎜ents　the　intensities　ofdiffractedbeams　cE㎜

be　measured　whi1e　theirph㏄es　remainuh㎞own．Thus　the　main　problemin　X－ray　cryst汕ography　is
to丘nd　out　these　phases．Fortl二mate1y，e1ectrons　can　be　focused　by　rnagnetic　and　e1ectrostatic　knses，

providing　a　possibi1ity　for　diffracted　e1ectro£beams　to　inte此re　at　each　poi（t　in　the　image　p1㎝e　in

consistent　with　the辻a二mp1itudes㎝dphases．It　makes　it　possib1e　to　so1ve，at1eastp砒ia1Iy，the　phase

prob1em　apPeared　in　diffraction　experiments．For　the　strαcture　determination　thin　enough（tくt血ax）

specimen肥gions　shou1dbe　used　where　the三mage　co鮒ast　c㎜be　i鮒e卯reted　in倣ms　of　structu肥

proj㏄tion．Thethic㎞esst㎜㎜depends㎝thea㏄e1eratingvo1taget㎜ボV”2㎜dato㎞cmmber
Z（t㎜刮バZI413）〔1】．It　gives　very　approximate1y　t㎜刮ズV1！2Z’413．Hence，for　strucωre
deterrninatioなan　acc③Ierating　vo1tage　as　high　as　possib1e　shou1d　be　prefer肥d，especia11y　for　the

materia1s　with㎞gh　Z．However，there趾e1imi晦tions　imposed　by　radiation　damages．Ifthe　energy
of　e1ec依ons　is　high　enough，曲ey　may　kick　o耐atoms　from　their　positions　in　the　crysta11鮒ice．

Besides，曲e　e1ec血on　dose　needed　to　get曲e　high　resohtion　imag⑧ofthe　stωcture　severe1y　depends

on　reso1ution1eve1dr　and　image　contrast　p．Indeed，the　atomic　scattering　amp1itude　can　be
approximated　aげ（ur）＝∫♂）uF∫oAdr　whe肥A　is　aconst㎜t．Hence　the　numberofe1ec依ons　scattered

at叫and　hitting　the　i㎜age　e1emeηt　dポdr　during　the　exposure　time　te　shou1d　be　propoれiona1t0

N｝2πア02A2dr3te・・2πIoA2dτ0ら，with　Iobeing　prim町elec依on　beamintensity．On　the　o砒erhand，the

number　ofe1㏄倣ons　per　image　e1emenけequired　to　detect　con航ast　p　mus言be1arger　th㎝k2／p2［2］，

where　k＝5．As　a肥su1t，the　intensity　of　prim鮒y　e1ectron　beam　Io　shou1d　be　higher　than
k2／（2冗A2df3らp2）．Thus　the　Io　has　to　be　increased血astic釦1y　as迂he　resohtion　dr　is　improvingεmd／or

image　contrast　p　is　decreasing．This　me㎜s　that　each　p帥icuI班object　c㎝be　ch服acterized　by　the

highest　reso1utioΩ1imit，detemined　mainly　by　the　st肥ηgth　of　the　chemica1bo双ds，曲e　atomic

mmber，thermoconducdvity，㎝d　specimen　prep旺ation．Fromthis　pointofview　crystaユs伽ctures　of

ionic，covaユe耐㎜dmet副ictypes　ofbonding紅ech鰍ctedzedby　thehighest棚olutioMimit．This
1imitation　is　a　price　we　shou1d　pay　to　obtain　information　about迂he　s血ucture　ofa　materi砧at　atomic

reSO1utiO皿．

一6L



　　0ne　ofthe　mostcharactedstic危atures　ofthe　oxides　is血e　presence　of血e　cation　sub1attice　with

distances　between　cations　v岬ing　in　the　range0．3－O．4nm．These　distances　are1arge　enough　to
reso1ve　the　cation　sub1at1ice　in　e1ectron　microscope．Besides，there　is　a　grate　variety　ofoxides　stab1e

enough　under　the　e1ectron　beam　to　be　investigated　in　high　vo1tage　e1㏄tron　microscope．A11these

featuresmakeoxidesratherc㎝v㎝ientobjectsforHRTEMinvestigati㎝s．P1entyoftransitionmeta1
oxide　s血ctures　were　detemlinedby　HRTEM　even　when　the　reso1ving　powerof㎡croscopes　was
insu冊cient　to　revea1individua1cation　positions［3，4］．The　situation　improved　drastical1y　when　the

肚gh－vo1tage　highreso1ution　microscopes　were　deve1oped　mdheavy　atompositions　cou1dbe　re1iab1y

resolved［5，6］．The　point－to－point　reso1ution　of　modem　e1ectron　microscopes　is　c1ose　to0．1nm

whichveW　oftenis㎞gh　gmughto　detem止ne　the　atomic　stmcture　ofvery　sma11crysta11ine　fragments

severa1mmmeters　in　d1ameter．T㎞s1eve1ofreso1ution　enab1es　us　to　obtain　images　of　s仕ucture

pr句ectionsnoton1yinthedirectionofhighestsy㎜e町，w阯chisextreme1yimpo打antwhenwe
are　dealing　with　three　dimensiona1unknown　stmctures　with　a昌b昌c．As　an　examp1e　ofHRTEM

app1icad㎝tos血cturean副ysisthephase血ansfomadonsinbin岬W－Osystem㎜derhighpressure
conditions　wi11be　described．

　Fig．1．［001］HRTEM　image　ofW308（I）and　W308（II）high　pressure　phases．A㏄e1erated
　　　vo1tage400kV．Computersimu1atedimages肛e　ins帥e吐

　　Products　obtained　by　the　reduction　of　tungsten　trioxide　at　ambient　pressure　have　been

extensive1y　investigated　both　by　X－ray　diffraction　and　e1ectron　microscopy　techniques．Four

structuretypeshavebeenreportedforWOxwithina3≧x＞2．6region［7－14］．Twoofthemconsistof
s1abs　of　comer－sharing　W060ctahedra　mming　in　two　dimensi㎝s　and　separated　by
crysta11ographicshear（CS）stmcturesinthethirdone．IntheCSstmcturestheW06octahedrafom
a　groups　of　four（｛102｝CS　stmcture）or　six（｛103｝CS　structure）edge－sh狐ing　octahed肌Two

other　stmctures，i．e．W12004andW1804g，㎝ebui1tup　ofW060ctahedra　and　W07pentagona1
bipyramids．Approximate1y　four　years　ago　an　investigation　of　high　pressure　inf1uence　on　the
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s血［cture　of　transition　me側oxides　was　st帥ed　at　the　Institute　of　High－Pressure　Physics　of　the

RussiaI1Academy　of　Sciences．It　was　show舳hat　eve双aけe1ative1y1ow　pressure（abo眺P＝50，105

畑a）■ewred㏄edWOxphaseswerefomed［15，20］．

　　　　Experi㎜ent31

The　samp1es　were　p肥p㈹d　by　partiaいed㏄tion　of　W03with　carb㎝at　high　temperaω肥in
combinatioηwith舳ghpressure．The　reaction　o㏄u鵬dbetween　the　graphite　container㎜d　apressed

tabIetofW03inc1osedsystem（丁蜷三773K，P＝50，105旺a）．X－ray　ana1ysiswasc㎜iedo耐withan

powder　diffractometer　HzG－4，using　Ni一刮廠ed　cu　Kαradiation．A　thermogravimetry　unit（Q－

1500D）was　used　for　ana1ysis　ofth③肥acdon　products．

The　e1㏄tron　microscopy　specimens　wereprep趾edby　crashing　ofa　sm出1αmountofthe　samp1e　in　an

agate　mo血ar，dispersing　the　resu1ting　ane　powderin　acetone㎜d　p舳ing言he　r㏄eived　suspension　on

aho1eyc趾b㎝E1m．肥OLARMoperatedat800kV，Cs．2㎜（NCBMBerke1ey）㎜d肥M－4000EX
operatedat400kV（H証1e，Ge㎜any）wereused．ARMwasequippedbytope岬go㎡ometerstage
m創dng　it　possib1e　to　ti1t　the　obj㏄t　at　the　maximum　angle±45．what　is　extreme1y　impoれant　for

S1二ruCture　inVeStigatiOn．

Positions　ofωngsten　we㈹obtained　from此e　processed　i㎜ages，whi1e　the　oxygen　atoms　were

introd㏄edinto迂hestmcturemodeIsbyc㎝siderati㎝ofcati㎝coordinationandinteratomic（W－W，
W－O㎜dO－O）dist㎜ces．
The　DigitalMicrograph2．0softw㈹was　used　for　image丘I㈱i㎝aad　pro㏄ssing．Images　were
scanned　by　CCD　TV　camera　from　the　negatives．Theoretica1images　of　cWsta1stmcture　wer③

simu1atedwi舳hehe1pofMacTe㎜pasprogram［21】．

　　　　St㎜ct㎜e　of　W308

X－raypowderd倣acti㎝㎝de1ectr㎝㎞croscopyreve舳heprese㏄eoftwouh㎞ownWOxphases
I　and　II　with　unit　ce11dimensions炉0．6386（9）nm，ト1，043（5）nm　o＝0．38（1）nm（V＝0．2531nm3），

space　gmup　C222，Z竈2and㌍1，035（5）nm，忙L399（5）nm，㌍0，378（1）nm（V＝O．5470nm3），
spac◎group　Pわo㎜，Z二4respective1y［15］．Fig．1shows　the　intergrowth　ofξhese迂wo　phases．In　the

image　ofphase　I　a　pseudo　hexagona1㎜＝㎜gement　ofblack　spots　corresponding　to　cation　positioηs

can　be　seen．An刮ysing　observed　con泣ast　the　mode1ofstmctu肥was　deduced（Fig．2a）．The　O－atom

positi㎝s　were1ocated　in　the　pmposed　mode1by　c㎝siderati㎝ofinteratomic（W－O）and（O－0）
distan㏄s．The　shortestW－W　dista㏄eis0．04am㎜dW－O　distances趾e　in　the蝸nge0，185－O．26
nm．The　frameworkofpo1yhedracorresp㎝ds　to　stoichiome町W308and　space　group　C222．The
comp耐er　simu1ated　image　of　this　stmcωre　is　in　a　rather　good　agr◎ement　with　experimenta1one

（Fig．三，inseれ）．TheW308（I）stmcture（Fig．2a）isbui1tupofW06octahedraandW07p㎝tag㎝躯
bipyramids　shari㎎comers　and　edges　in　the（001）p1ane．A1ongαaxis　the　W07p㎝tag㎝a1
bipyramids　are1inked　by　edges　foming　zig－zag　chains．In　b　direction　these　chains　are　mutua11y

comectedby　com昨shari㎎㎜d　additi㎝出W06octahedra．The　stmcture　is　isotypic　withthatof
U308［16］and　the　high－pressure　modification　ofNb307F［17］．

　　　The　strucωre　mode1of　phase　IHs　shown　in固g．2b．The肥is　a　good　agreeme耐between　the
experime耐a1image㎜d　the　simulated　one（Fig．1，ins航）．This．s㎞ctu肥is　bu趾up　ofgroups　offour

edge－sharing　W06octahedra（shown　by　b1ack　color　in　F1g2b）and　has　the　same　as　phase　I

composit1㎝W308．Si㎡1arbutmoreregu1趾groupsoffourcdge－sharingW06octahed蝸havebe㎝
previous1yobsewedinthe｛102｝CS　str㏄tureofW03－x，0くxく0．07（Fig．2c）［18，19］．
　　　　　Ana1ysis　of　derived　stmctu肥mode1s　shows　that　one　stmcture　can　be　easi1y　transform　to

anotherby　sm棚meω㎜d　oxygen　atoms　disp1acements　without　stoic批ome卿ch㎝ging．The　mode1

ofinterfaceb㎝nd岬is　showninFig．2d．Thetwophases　donotapp鮒i“hebin岬W－O　system
at　ambientp肥ssure．The　structureW308（I）（d㎝sityγ＝86．65aσnm3）is　ab㎝t7，6％denserth㎜

W308（II）one（γ＝80．32aびnm3）．Amea1i㎎of曲is　specimen　at　ambi㎝t　pressure　andT＞573K

gives　rise　to　phase　transformati㎝W308（I）＝＞W308（II）．At　high鉗a㎜ea1ing　temper伽res

T＞1073KintumthephaseWo08（II）decomposeintotheW1804g㎝dW02．Thus，曲ei鵬r鵬diate
stage　ofphase倣舳siti㎝W308（I）：＞W308（II）is　obsewed　in　Fig．1．It　o㏄u耐ed　by㎜ovement　of

i耐erfacebetween　these　two　ph＆ses　due　to　smaユ1disp1aceme耐s　ofatoms．
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　　　　　Str泌伽re　of　W02．65
At　the　highe7extent　ofreduction　uωer　high　pressure　condidon　another　type　ofstmcture　containing

pentagon副co1u㎜swasobserved［20］．Itbel㎝gstospacegroup肋榊orP21212andhasthe
fo11owing　unit　ce11parameters：α＝2．1431（9），忙1．7766（7），俣O．3783（2）nm，忙1．44nm3，Z・・32，

D　x＝8．33g　cm－3．The　image　of　this　stmcture　is　shown　in　Fig．3　a．The

b

a

a　　　　　　　　　　b

今I、、、㎡、、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PhaSe1I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d

　　　Fig．2．（a，b）Mode1s　of　crysta1structures　W308（I）and　W308（II）．（c）Mode1of｛102｝CS

　　　　　　　stmctureinW8023．Groups　off㎝redge－shaエi㎎octahedrainb，c鵬markedbyb1ack．（d）
　　　　　　　S血ctureoftheinterfacebetwe㎝twophasesW308（I）㎝dW308（2）．

ca1cu1ated1mage（Fig．0b）is　in　a　rathergood　agreement　with　experimen側one　suppo耐ing　proposed

mode1of　structure（Fig．5a）．The　framework　of　the　poIyhedra　corresponds　to　the　stoichiometry

W8021（W02，625）㎝d　densityγ＝80．38aVnm3．It　formed　by　the　b1ocks　of2x4comer－sh趾ing

W06octahedra，edge－shari㎎oct出edraandW07pentag㎝a1bipyramids．Thecompositionofthis

ph…i…th…1…t・Wl・O・・…（WO・．…γ・76・16・σ㎜3）（Fig二4・5b）［111・Iti・・b・i…th・t

theW02625stmcturec㎜beeasi1y　deducedfromtheW1804g　one（Hg．5a，b）byremov副onIy　f㎝r
oct地edr；（shown　by　b1ack　co1or　in　Hg．5b）㎜d　subsequent　sh批ing　oftwo　remaining　p鮒s　ofunit

㏄1I　by0．53nm　in　o　dir㏄don．This　procedure　wi11entail　some　reduction　ofthe　oxide，increasing

both　the　number　ofpentagona1bipyran㎡ds㎝d　density　ofthe　stmct吸e．The　presence　ofboth　these
stmctures　at　the　same　time　was　obsewed　in　the　samp1e　s1三ght1y　doped　by　Nb（10at。％Nb）．The

EDX　spectra　ofthese　crysta1s　did　noけevea1aΩy　peaks　ofNb．There　was　a1so　no　effects　ofordering

found　in　the　diffraction　pattem．But　the　ratio　of　unit　ce11p趾ameters　a／b＝1，303differed　from　that

quoted　i公the肚erature（a／b：1，261，［11］）．It　me㎜s　that　on1y　sma11amount　ofNb　was　inco卯orated　in

thisstmcturestatisdca11y．

一64一



　　　　　｝’’
　○　　○

　○○パ
　○
努、　　　　■　■　　　○　　自
　　　　○’
　　　む　　　■　　　　　り
　　　　じ　○○○　d
　　○　○　○　　○
　　○　　つ　○　○

二㍗

　　σ
　○○

　○「○

▲．　▲

Fig．3．［O01］experimenta1（a）and　theoretica1（b）

　　　　imagesoftheW02，625highpressure
　　　　phase．Pentagona1co1umns　are
　　　　marked　with　asterisks．Acce1erated
　　　　vo1tage：800kV．

Fig．4．［001］HRTEM　image　of（W1．xNbx）1804g

　　　　phase（x＜0．1）．Pentagona1co1ums
　　　　are　marked　with　asterisks．
　　　　Acce1erated　vo1tage800kV．

　Comc1usi011s

　It　was　shown　that　high　vo1tage　HRTEM　is　a　very　usefu1too1for　investigation　of　phase

transfo㎜ationsbetweendifferent　metastab1estmcturestakingp1aceinbinaryW－Osystemunder
highpressure　conditions．We　couldnot　su㏄eedto　receive　the　structure　images　ofthesephases　at
acce1erated　vo1tage100kV，because　even　at血e　thinnest　p1ace　ofthe　wedge－shaped　cWs側the　weak
phase　object　approximation　was　vio1ated　so　that　the　image　cou1d　not　be　inte卯reted　in　terms　of

structure　prgjection．

　The　new　phases　revea1ed　show　that　the　stmcture　of　tungsten　oxides　is　rather　sensitive　to

extema1highpressureapp1ied．ThephasetransitionW308（I）⇔W308（II）is　a㏄ompaniedwiththe
肚ansformation　ofpentagona1bipyramids　into　the　groups　ofedge－sharing　octahedra，an（1vice　versa
without　changing　ofstoichiometry．It　gives　rise　to　the　free　energy　variation△F＝P．△V＝O．027eV！at．

Inthesamp1esgrownatambientpressurethesepentagon釦co1u㎜swereobse岬edinanordered
manner　athigherextent　ofreduction　than　that　ofCS　p1anes．

　The　phase　transition　W1804g⇔W02，625is　a㏄ompaniedby　variati㎝ofstoichiometry　and
atomvo1ume　atthe　same　time．The　variation　ofthe丘ee　energy　function　due　to　transition：
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　　　　W02．72＝W02，625寺0，095／202↑．

obeys　the　equation

　　　　戸（W02．72）一F（W02，625）竺P〃or

　　　　　〃ω　　〃　　ムγ
　　　　　　　　　　＝p一亀P　　局μ，
　　　　　　批　　　　血　　　小

where血，μ趾e　the　v趾iatioなs　ofcoηcen触tion　ofoxygeR　atoms㎝d　free　energy　per　oxygen　atom

㈹spective－y．As　a　resu1tμ＝0．24eV／at（P＝50，105kP㌍30eVlnm3，ムγ80．69．王03nm3）is

obt射ned．Thisva1ueis卯itec1osetothe㎝tMpyof｛103｝she班p1anesformati㎝inW02．g（O．28
eV／at）estimated　by　R．J．D．Ti11ey［22］，who　showed　that　changes　in砒e　bonding　energy　are

do㎡n㎜ti舳hisreactio以．Thus，theapp1icationofhighpressuremayf＆ci肚atethefomati㎝ofnew
phases　and　the　addidonaユreduction　of　the　sa皿1p1e．

a

　　　　Fig．5．（a，b）Mode1s　ofcWsta1s伽cωresW02，625㎜dW茎804g，respective1y．

　　　　This　study　has　p帥1y　been　performed　within　a　Swedish－Russian　joint　rese鮒ch　project．The

resu1ts　ofhigh　pressure　phase　investigations　inc1uded　here　we肥received　by　Yu．A．Barabanenkovi，

N．D．Zakharovl，I．P．Zibrov一，V．P．Fi1oa㎝k02，P．Wemer3，M．S㎜dberg4．

　　1hstitute　ofCWsω1ography　Russian　Academy　ofSciences，

　2hsti触te　ofHigh　Pressu肥Physics　ofthe　Russi㎜Academy　ofScie篶ces，

3Max－P1㎝ck－Insti耐揃rMi㎞ostmkt岬hysik，H副1e，Gcm㎜y；
　4Dep航ment　ofInorg㎜ic　Chemis位y，Amhenius　Laboratory，Stockho1㎜University，Stoc㎞o1m，
　　　Swedeな．

　　　　The　use　of　the　faci肚ies　at　the　Nati㎝a1Ce鮒e　for固ectr㎝Microscopy　aけhe　Lawrence
Berke1ey　Laboratoワis　grate釦11y　appreciated．
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　　Hi釦一Reso1udonTransmission　E1ectron　Microscopy　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　New　Superconductors
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1）Nationa至I公stituteforResearchin　InorganicMate由王s，1－1Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japaa

　2）Institute　ofApp1ied　Physics，U公iversity　ofTsukuba，Ten双odai，Tsukaba，Ib級ak三305，Japan

ABSTRACT

　　Crysta1struct岨es，sびpersを閉cセ雌es　and　intergrowth　defects　of　new　series　of

oxycarbonate　superconductors，obtained　iれa　Ba－Ca－Cu－C－O　system　under　high－

pressure　copdi辻ion，are　examined　by　high－vo1tage，high－resoI肚ion　tr舳smission
e1ec倣on　microscopy・　Supersセmcセures　due　to　ordered　arrangements　of　Cu　and　C03in

the　p1anes　sandwiched　by　BaO1ayers、脳e　comm0R1y　observed．　New　types　of　crysta1

sセmctures，having　b1ocks　with　three　BaO　and　two（Cu，C）O　Iayers，are　a1so　discovered

in　this　system・　P1anar　defects　due　to1oca1invasions　of　C039roups　into　the　HgO

工ayers　are　observed　in　Hg－Ba－Ca－Cu－O　s叩erco㍗ωctors．　’’Infiniそe－1ayer’I亡ypes　of

superco双ductors　a1so　contain　C03defects　which　rep1ace　p猟s　of　the　Cu02conduction

p1anes．　New　series　of　oxybo蝸量e　and　oxysu1fate　superconducをors　are　a1so　ob辻ained，

and　arrange鮒nts　of　B03，as　we11as　S03，9ro岬s　are　examined　by　HRTEM・

INTRODUCrION

　　　Afterセhe　discovery　of　high－Tc　superc0Rdひctivity　in（La，Ba）2Cu04system　by

Bednorz　and　Mu11erl）、varioひs　new　series　of　supercon曲ctors　have　been　discovered，

and　high－resoI雌ion　transmission　e1ec紋on　microscopy（HRTEM）often　p1ayed　major
mles　to　dひcidate　basic　structures，defect　structures，micro－struc辻ures，moduIation

structures　and　surface／i鮒erface　stmctures　of　these　new脳perconductors2－5）．　One　of

the　recent　topics　in　high－Tc　superconductivity　research　is　the　discovery　of

oxycarbonate　and　re1ated”anion－doped1’superconductors，which　are　prepared　main1y

under　high－pressure　condition　of　severa1GPa．Stmctures　of　these　new　types　of
s岬erconductors　were　investigated　successfuny　by　HRTEM，and　characteris辻ic　features

on　the　ordered　or　disordered　arrangements　of　anion　groups　have　been　c1arified．　For

instance，superstmcセ篶re　wi辻h仁2鮒、ト舛舳∂c。。2cf　was　foむnd　in　the　so－caued（Cu，C）一

1212・・mp・び篶d。（C0．5C・0．5）S・2（Y．C・）C・20y6）。wh舳1。畑d・1・t・・df・・th・1・tti・・

p鮒a㎜eters　of　the　YBC0／123－1ike　substructure，due　to　ordered　repetition　of　C　and　Cu

a1ong　theρ一direcセioパn　each　basa三pIane．　More　co㎜p1icated　superstructure　was
f…di・T1B・2S・2C・・（C03）Oy7）。i・whi・hth・…t・・1C・O・P1・…fth・b・・i・T1－1223

sub－structure趾e　replaced　with　C039ro叩s　and，crysta11ographic－shear　with　shear－

p玉a舵s　pa蝸11e1to（100）p1anes　are　introduced　with　every　three（or　four）unit　cens

a1ong　theα一direction．　Similar　s岬erstructure　was　a王so　found　in　Hg－1223based
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・・y…b・蝸t・HgB・2S・2C・2（C03）Oy8）。・1th・篶gh・h…y・1・11・g・・phi・一・h…p1・・・・…

found　para11e1to　the（l10）P1anes　of　theをe版agona1subs紅ucture・　　　In　the　Bi－based

systems，P漱s　of　Cu021ayers　of　the　con曲ction　b1ocks　can　be　rep1aced　wiセh　C03

groびpsg）．　Partia1doping　of　borate　groups，B03，was　found　to　be　effective　to　obtain

・岬…㎝d・・ti・ityi・・㎝・…一・・p・・…d・・ti・g・・y…b㎝・t・・10）．

　　　Recent1y，Kawashima　et　a1．u－13）discovered　a　new　homo1ogous　series　of

oxycarbonate　superconductors　in　a　Ba－Ca－Cu－C－O　system　and　obtained
supercon伽ctivity　atユ17K．　Basic－and　s岬eトstructures　of　the　series　of　compounds

are　examined　by　HRTEM14）．　Aハoセher　anion－based　superconductors　containing

borate（B03）、sωfate（S03）and　phosphate（P03）9roups　are　a1so　produced　by　high－

pressure　techni卯e15・16）．　In舳s　paper，we　represent　some　of　the　rece耐HRTEM

data　on　such舳io炸based　new　superconductors．

EXPERIMENTAL

Most　of迂he　sp㏄imens　are　prepared　by　high－pressure　conditions　under5GPa，at
about1200oC　for　severa1hours・　So㎜e芝imes，the　oxidizer　such　as　Ag20is　added　in

迂he　starting　materia1s，in　order　to　stimωate　formations　of　superconducting　phases．

玉t　is　confi棚ed，by　both　EDX　and　EPMA　ana1ysis　of　the　obtained　materia1s，that　n0

Ag20re㎜ains　in　the　fina11y　obtained　s岬ercon砒c童iRg　Phases・High－reso1ution
・1・・t・㎝miα・…p・・b・・…ti・・・…m・d・byhigh一・・1l・g・・1・倣・・mi・・・…p・17）

operated　aセ800－1000kV・　Specimeパor　HRTEM　observations　are　prepared　by　the
cmshing　me乞hod．

RESULTS　AND　DISCUSSIONS

1New　Homo1ogous　Se正ies　of　Oxycarbonaセe　Superconducto正s　in　a

　　Ba－Ca－Cu－C－0System

The　compositions　of　a　series　of　compounds　new1y　found　in　a　Ba－Ca－Cu－C－O　sysをem

are　described　by　genera1formu1a（CO．5Cu0．5）mBam＋ユCan－lCunOy・where　m一＆2；
n＝3，4（and5for　m＝2）．　They　are　convenient1y　described　as（Cu，C）一m（m＋1）（n－1）n．

The　first　m＝l　series　of　materia1s・（C0．5Cu0．5）Ba2Can－1CunOy・show
superconductivity　at　Tc＝67K（n＝3）and　l17K（ni4）．　They　have　sセructures　cIose1y

・・1・t・dt・th・舳h・（C・。C）一12121yp・・f・・y…b…t・。（C0．5C・0．5）S・2（Y，C・）C・20y3）。

whi1e　the　conducそion　b1ocks　co鮒ain　one　or　two　additiona1Ca　and　C021ayers．　The

乃01e1ectron　diffractioハpa肚em　of　the（Cu，C）一1234in　Fig．1（a）shows　weak　sate11ite

ref1ection　spots　dueをo　doひbIe　periodicity　a1ong　bothα一and　c－directions．　　The

correspond1ng［0101HRTEM　image1n　Fig1（b）shows　a1temat1ve　sequences　of　white
and　dark　dots　in　the　basa〕ayers　and　this　indica迂es辻ha辻ordered　arrangeme耐s　of　Cu

and　C　are　formed．　A1most　the　sim11ar　fea耐es　of　e1ectron　diffraction　and　HRTEM

images　are　observed　in（Cu，C）一1223phase．　S辻mcture　mode1s　of　both（Cu，C）一1223and

1234s岬erconductors．based　on　these　HRTEM　observa亡ions，are　shown　in　Pig2（a）and
（b）。respec辻ive1y．　It　is　worth　mentioning亡haセCu　and　C　positions　in　the　neighboring

BaO一（C叫C）O－BaO　b1ocks　have”anti－phase”re1ations　to　each　other．Formations　of

domains　wiをhαイandわ一c　orienta辻ions，where　domain　bound鮒y　is（OO1）、are　wide1y
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Pig．1（a）：The乃01（upper）and0た1（1ower）e1ectron　diffraction　pattems　of

（Cu．C）一1234superconductor．（b）：The　HRTEMimage　of（Cu，C）一1234phase，
prOjected　in　the　b＿direction．
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　　　types　of　superconductors．
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observed．　Phases　with　higher作va1ues、醐ch　as（Cu，C）一1245，are　not　yet　obtained　as

bu1k　materials．

　　Th・…㎝dm・2…i…fm・t・・i・1・・（CO．5C・0．5）2B・3C・・一1C・・Oy・・1…h・w

superconductivity　at　g1K（n＝3）、l13K（n4）and110K（峠5）．　They　have　rather　new
type　of　crys辻a1structures　with　b1ocks　of　three　BaO　and　two（Cu，C）01ayers．Ordering

of　Cび舳d　C　is　a1so　observed　in　these　compounds．The　stmcture　mode1s　of　the　three

phases　are　shown　in　Fig．3（a）to（c）．　　Besides　the　three　phases　with忙3to5，the

mixed1ayer　compound（Cu，C）一2679with　a1temate　repe舳ons　of2334（昨4）and2345
（n＝5）units　was　aIso　observed　as　shown　by　the乃01e1ecセron　diffraction　and　HRTEM
iInage　in　Fig・4（a）＆（b）．

　　The　compounds　wiセh　m＞3are　not　yet　found　as　buIk　materia1s　in　the　present　stage，

b趾1oca1formations　ofb1ocks　with8and10Ba01ayers　are　observed　in　HRTEM　image
as　shown　in　Fig．5（a）．H　may　be　i鮒eresting　to　note　that　such　st閉cture　corresponds　to

that　of　the　C一一201phase　with　c－ax1s　oriented　hor1zo鮒a11y　HRTEM　image　of　the

actua1C－1201　superconducting　Phaseユ8）、which　is　the　first　oxycarbonate
superconducセor　discovered　by　Kinoshita＆Ya㎜adaユ9）、is　show双in　Fig．5（b）．

2　P1an班Defects　inHg－Based　and　Infinite－Laye正一Based　Supeκonductors

　　　Dueセo　Carbonate　Invasion

　The　s放uctures　of（Cび、C）一series　mentioned　above　sometimes　appear　unexpec辻edIy　as

p1舳ar　defects　in　o走heパ’oxide’’s岬erconductor　systems，due　to1oca1invasions　of

carbonate　from　s敏セing　mate曲1s　such　as　BaC03・　One　typica1examp1e　of　such

accidenta1carbo蝸te　defects　formed　in　Hg－based　superconductor　is　shown　in固g岨e
6（a）、where　the　defects　due　to1oca1for㎜ation　of（Cu，C）一23（n－1）n　sをructひre，mentioned

previousIy、脳e　observed．　Defectsぬeセo（Cu，C）一ユ2（n一ユ）n　struc伽re　was　a1so　foぴnd

1ocalIy　in　Hg－based　superconductors，as　shown　i灯Hg．6（b）．

　　Anoセher　examp1e　of　p1anar　defects　dぴeセo　carbona辻e　is　found　in　the　so－cal1ed

’’hfiniセe－Layer”type　of　compound，obtained　in　Sr－Ca－Cu－O　system　under　high－

pressびre　conditions．　Formations　of　p1anar　defects　in　this　co㎜pou篶d　were　a1肥ady
repo村ed20）and　the　mode三s　of　Cひ一deficiency，as　we11as　trip1e　Sr01ayers　with　vacancy、

are　proposed．　Recent1y，we　observed　HRTEM　image　of　the　corresponding　pIamr
defects　in　sひch　IL－compound，as　shown　in　Fig・7（a）・Q肚e　weak　contrast　in　the　p1amr

defecHayαstrong1y　suggest　that　the　defects　are　produced　by　rep1adng　some　of　the

Cび02Iayers　by　C039roups・　It　is　a1so　considered　that　the　C031ayers　are　sandwiched

main1y　by　SrO1ayers．　S版篶cture　mode1of　the　carbonate1ayer　is　schematicaI1y
represented　in　Pig・7（b）・

3　New　Oxybo正ate　and　Oxysu1趾e　S岬αcondudors

It　is　fouRd　recent1y　that　other　element　such　as　boron（B）、su1fur（S）、phospher（P）can

a1so　rep1ace　some　of　Cu　sites　of　the　supercoれぬc辻ors．　For　instance，the　B－1234

compouλd，BSr2Ca3Cu40y　with　Tci100K，was馳ccessfu11y　obtained　andセhe　stmcture

was　examined　by　HRTEM，as　shown1n　Fig8（a）．　No　superstructure，as　seen　in
（Cu，C）一series，was　observed　aRdセherefore　it　is　conc1uded　that　the　basa1－1ayers　a肥fully

rep1aced　with　boraをe　groups．　　For㎜ations　of　B－1223st醐cture　is　a1so　observed　in

some　HRTEM　images，but　this　phase｛s　not　yet　obtained　as　bu1k　ma辻eria1s．
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詞
笥

　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　（b）
Pig．5　（a）：HRTEMimage　ofintergrowth　of1孤geb1ockwitheightandtenBaO1ayers，
obse岬edin（Cu，C）一2323phase．（b）：HRTEMimage　ofC－1201super－conductor
P。。。i。。。1．di・・・・…db．Ki…hi岨＆・・m・d・19）．

　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　（b）
Fig．6P1anar　defects　due　to　carbonate　invasions　found　in　Hg－Ba－Ca－Cu－O　superconductor．

Defect　simi1ar　to（Cu，C）一23（n－1）n　stmctures　is　shown　in（a），whi1e　that　simi1ar　to（Cu，C）一12

（n－1）n　stmcture　is　shown　in（b），respectively。
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　　刑na11y．examp1es　of　oxysu1fate　superconぬctors，co耐aining　S039roups，are　a1so

shown　in　Fig．8（b）．　Weak　c㎝セrast　due　to　ordered　arrangement　of－Cu－S－Cu－S－Cu－

are　observed　iパhe　series　of　compounds．　This　indicates　that　the　present　oxysu1fate

superconductors　have　sびperstmcセures　quite　simi1ar辻o　those　observed　in　the（Cu，C）一

series　of　oxyc鮒bonates．　　UnforωnateIy，the　oxysu1faセe　superconductors　so　far
obtained　contain　p1enty　of　p1anar　defects，as　is　actひal1y　the　case　for　Fig・8（b）．

ACKNOWLEDGMENT
　　The　a耐hors　deep1y　thank　Dr．M．Hirabayashi＆H．Ihara（ETL）for　providing　Hg－

Ba－Ca－Cu－O　specimen，Dr．K．Kinoshita（NTT）for　providing　C一ユ201specimen，and

Prof．I．Akimiを舳＆co－workers（AGU）for　he1pfu1discussions．　　This　work　is
supported　by　Mu1ti－Core　Superconductors　Research　Program　run　by　Science　and
Techno1ogy　Agency　of　Japan．

REPERENC正：S

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

8．

9．

10．

11．

12．

13．

一4．

15．

16．

ユ7．

18．

19．

20．

I．G．Bednorz＆K．A．Mω1er，Z．Phys．B64（1986）189．

Y．Matsui，E．Takayama－Muromachi，A．Ono，S．Horiuchi＆K．Kaモo，Ipn．I．
App1．Phys．26（1987）L777．

Y．Ma腕i，H．Maeda，Y．丁舳aka＆S．Horiuchi、∫pn．∫．App1．Phys．27（1988）

L372．

Y．Matsω、S．Takekawa，K．Kishio，A．Umezono，S．Nakamura，C．Tsuruta＆
K．Ibe，Mat．Trans．∫IM，31（ユ990）595．

Y．Maセsω、S．Takekawa，S．Horiびchi，K，Shoda，A．Umezono，S．Nakamura＆
C．Tsuruta，I．E1ectron　Microsc．、39（1990）223．

I．Aki㎜iモsu，M．Uehara，M．Ogawa，H．Nakata，K．Tomimoto，Y．Miyazaki，
H．Yamane，T．Hirai＆Y．Matsui，Physica　C2ユ1（1992）320．

Y．Maセsびi，M．Ogawa，M．Ueh搬，H．Nakata＆：I．Aki㎜itsu．Physica　C217
（1993）287．

M．Uehara，S．Sahoda，H．Nakata，J，Akimitsu＆Y．Matsui，Physica　C222
（1994）27．

M．Uehara，H．Nakata，I．Akimitsu，T．Den，T．Kobayashi＆Y．Matsui，Physica
C213（1993）51．

M．Uehara，M．Uoshima，S．Ishiy舳a，H．Nakata，J．Akimitsu，Y．Matsui．

T．Arima，Y．Tok雌a＆N．Mori，Physica　C229（1994）3ユ0．
T．Kawashima，Y．Matsui＆；E．Takayama－Muromachi，I）hysica　C224（1994）69．

T．Kawashima，Y．Ma触i＆E．Takayama－Muromachi，Physica　C227（1994）95．
T．Kawashima，Y．Matsui＆E．Takaya㎜a－Muromachi，Physica　C233（1994）143．

Y．Matsω、T．Kawashima＆E．Takayama－Muromachi，Physica　C235－240
（1994）ユ66

E．Takaya㎜a－Mひro㎜achi，Y．Matsui＆K．Kosuda．Physica　C．in　the　press．

E．Takayama－Muromachi，Y．Ma｛s山＆エ．Ramirez－Caste11anos，submi廿ed．
Y．Matsui，S．Horiびchi，Y．Bando，Y．Kitami，M．Yokoyama，S．Suehara，I．

Matsω＆T．Katsuta，U1tramicroscopy39（1991）8．

F．Izumi，K．Kinoshiをa，Y．Matsui，K．Yanagisawa，T．Ishigaki，T．Kamiyama，

T．Yamada＆H．Asano，Physica　C196（1992）227．

K．Kinoshita＆＝T．Yamada，Na亡we357（1992）313．

M．Azuma，Z．Hiroi，M．Takano＆Y．Bando，Nature356（／992）775．

一76一



E肌S　Pro血1hg　and　Mapping　atNanome位e　Spatia1Reso1ution
　　　　　　C．Co〃鮒，〃．λc肋6加ヰ，N．3閉μ，P．R〃肋ん，0．∫fψ肋〃、〃．乃肌6α〃ゴ戸．閉’〃α刎∫
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　　　　　　　　　　　　　　　B会timent510，Universit6Paris　Sud91405，Orsay，France

Abstract

　　　　　↑he　combination　of　an　efficient　parallel　electron　enθrgy　loss　spectrometer（PEELS）

with　an　electron　microscoρe　equipped　with　a　field　emission　sourceρrovides　the　access　to

a　sub－1eV　spectroscopy　of　unoccuρied◎lectron　states　with　a　sub－nanometre　spatial
resolution．lt　is　therefore　pa汀icu1arly　suited　to　the　investigation　of　local　electronρroperties

within　heterogeneous　materials　o川anostructures，This　paper　describes　r◎cent　progress　in

theory　and　instrumentation　realized　within　the　gen釧al　concept　of　spectωm－imaging，which

aims　aけecordhgρrofi1θs　or　maps　of　EELSfine　structuresand　atassociating　the　identified

information（bonding　state，sitesymmetry）tothedetailedtoρographyand　structure　ofth6
specimen．

Introduction

　　　　　Electron　energy　loss　spectrometry（EELS）measures　th◎rate　of　energy　transfer
from　an　inciderlt　monochromatic　high　energy　e1ectron　beam　into　a　specimen　preρared　as　a

thin　foil．These　spectral　data　cover　a　wide　rang③of　energies，typically什om1eV　to1000or

2000gV，ref，ectiηg　comρlementary　aspects　ofthe　electron　exc－tation　spectra　ofthe　targgt

under　Invest■gat1on　ln　the幽，the　poρulat1on　of　valence　electrons　ls
・…？r・・d・・dth・E…LS・p・・t・・mdi・pI・y・aTi・t・rg・fi・di・id・・1（i・t・r一？r．i・tr・b・ワd

translt－ons）andcoHect■ve（plasmons）processesInvolvIngthesee1ectronsAo1ntdens■t
of　states　Informatlon　convolvlng　all　poss■ble　occupIed　stat◎s　m　the　valenc◎band　and　all

unoccupied　states　irl　the　con弓uction　band，couple宇via　allowed　transitiong，can　be
deduc⑧d汁om　these　spectra，wIth　the　he1p　of　numerIcal　transformat1ons　r◎lylng　on　the

causa1ity　prlnclρle（Kramers－Kron■g　transform）．1n　the幽ge，the　Involved
trans■t1ons　Imp1y　atom■c　core　electrons　wh1ch　are　promoted　to　empty　levels　lylng　above　the

FermI1evel，giv■ng　access　to　a　dens■t　of　unoccu1ed　states　explored　on　a　gIven　slte，l　e．

wlth　an　atom■c　olnt　of　vIew，Of　great1nter⑧st　Is　the　fact　that　several　such　edges

associated　with　the　different　atoms　present　in　the　solid　can　thus　be③asily　investigated

offering　comρ1ementary　information，on　th◎cation　as　well　as　on　the　anion　site　in　an

insulator，on　the合一type　atom　asヅgll　as　on．the　B－one　in　an　A8interme申11－c　cgmpound．

Fし1rthermore　the　fIne　structures　v■s■ble　on　dlfferent　edges　offer　character1stlc　sIgrlatures，

not　only　of　the　elemental　specificity　of　the　component　atorns，but　a1so　of　their　insertion

within　their　nearest　and　eventually　more　distant　neighbours．They　are　sensitiv◎to　charg◎

transfers，site　symmetries　and　more　general1y　speaking，to　bonding　nature，

　　　　　Whenρerformed　within　the　general　context　of　an　electron　rnicroscope　co1umn，this

technique　can　benefit　from　the　associated　electron　optics　capabilities，i1e．focus，with　the

illumination　system，the　incide耐beam　into　a　small　e1ectron　probe，of　a　fraction　of
nanometre　in　diamθterwhen　the　high　energy　electrons　are　deliver◎d什om　a　field　emission

source．The　analysed　volume　is　rough1y　made　of　a　cylind◎r　whose　section　is　defined　by

the　diameter　of　the　inddent　probe　and　length　by　the　loca1specimen　thickn◎ss．This
θlementary　volume　can　then　consist　of　a　small　number　of　atoms　and　theρresent　technique
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constitutes　therefore　one　o〔he　most　sensitive　ana1ytical　too1s　in　t研ms　of　the　number　of

iden榊able　atoms．Furthermore　theρhmary　b◎am　can　be　scanned　at　w川on　the　specimen

surfaceandsρec廿arecordedforanyprobeρosi1i㎝一Bycornbiningthesρec1roscopic
analysis　with　the　s．canning　pro？ess，one　can　build　g　very．interactive　too1be言wgen

sρectroscopy　and　mlcroscopy，defIned　as　the　s　ectrum一■ma　e－n　the2D（or　s　ectrum一■ne

in1D）approach．One　col1ects　seqUences　of　spec打a　as　a　function　of　the　probe
displacement．Sρecific　software　has　been　deve1oped　for　processing　these　extended　sets
of　data　in　order言o　extrac言言he　spectral　changes　as　a　function　of　probe　position，and　will　be

d；scussediパhepresentpaρer．Finallythesechangesinfi鵬struct㈹shavetobe
associa言ed　wi言h　modifications　of　given　physical　parameters．Consequen‡ly　it　is　necessary

to　summarize　how　ourρresent　level　of　theory　can　be　used　for　this　pwpose．

1汽terpretat…On　Of　COガe－1OSS舖ne　S耐uCtリreS（a　Sα榊獅ary）

　　　　　A　major　step　in　order　to　benefit　from　the　complete　information　contained　in　EELS

sρectra　lies　in　a　satisfactory　interpretation　of　these　fine　structwes．As　a　matter　of　fact　their

similarity，in　the　sma1l　angle　scattering　limit，with　those　observed　in　X　ray　absor1⊃tion

sρectra，has　beeηrecognizθd　fora1oηgtim6．Progrθss1n　underst釧diηg　thesest川ctures
relies　on　the　same　theoretical　tools，basically　on　comρutations　of　accessib16states　in

mo1ecUlarorsolidstatephysicsdescripti㎝s1■211finthepres㎝lsituationno∂わ1η〃o
theoretical　frame　is　avai1able　for　interpreting　all　thθedges，there　exists　a　div◎rsity　of

approaches　which　are　of　great　value　at　least　for　a　comparison　of　edges　in　different

compounds，now　extending　beyond　a　simple　fingerprint　Use．

　　　　　As　an　example，let　us　consider　the　oxygθn　K　edge　and　the　iron　L23◎dge　in　a

specimen　ofα一Fe203（fig．1）．↑he　first　one　corresponds　to　the　excitation　of　the1s

electrons　on　the　oxygen　ions　and　the　second　one　to　the　exdtation　of　the2p　electrons　on

the　iron　ions－As　a　conseqしlence　of　the　dipo1e　transition　rule，they　probe　respectively　the

localdensityofunoccupi6dstatesofpsymmetryontheOsiteandofdsymmetryonthe
Fe　site，Thes◎signals　carry　different　l⑧ve1s　of　information＝

1）The　Inte　rated　characterlstIc　s■nal　over　a　gIven　energy　wmdow△aftθr　sUb打actlon　of　an

extrapolated　background，is　a　measwement　ofthe　nUmberof　rel◎vantatoms　NO　or　NFe　in

the　analysed　volUme，after　scaling　with　a　reference　cross－section　oO－K0rσドe－L23per　atom

corresponding　to　the　exp◎hmental　parameters　employed．This　isthe　most　common　use　of

core－losses　for　q幽S3　The　cross－sectlons　have　elther　been
galculated　in　diff跳ent言ypes　ofatomic　models，or　measured　frgm　referenc⑧sρecimens．

l1）一rheox　enKedef1nestructur◎saremadeofasuccesslonofpeakslabeledatofm
the　modぴate　energy　resolution　spectrum（fig．1a）or　a1，a2and　b1，b2and　b3in　the
1rnprov？d　energy　resolut1on　cprve（fig．1c）、The．wegk　gsc1リations　b，d，e　and　f　corresρond

to　the　flrs言of　the　extended　flne　structures　qult◎slmllar　ln　essence　to　the　EXAFS　type

structures．They　can　be　analysed　with　the　same　algorithms　used　in　X　ray　absorption
spectroscopy，i．e．in　terrns　of　sing1e　scattering　of　the　outgoing　excited　wave　within　shells　of

neighbouring　atoms　of　increased　size．This　constitしItes　a　first　route　to　the　structUral

det6r耐ηation　of　the　n◎；ghbourhood　of　thθ8xc1ted　atom，1n　terms　of　distances　and

coordinatioηnumbers．However，signa1to　noise　criteria　and　over1apping　edges　in　this
spectral　range　constitute　severe　constraints　for　an　extθnsive　use　of　these　strUctしIギes．

Consequen言1y　the　featu［es　a　to　d　visible　over　the　f庁st　thirty　eV　above　the　threshold，hav6

been　more　extensIvely■nvestIgated　over　the　past　few　years↑hey　are　known　as　ELN　ES

data　and　can　b⑧descrlbed　wlth　methods　such　as　band　structしlre，multlple　scatterlng　and

molecularo伽tal　calcu1at1ons　Thesearesu1tablefor幽皿§wherethe
interaction　of　the　excited　electron　with　the　cor6hole　created　in　the　process　remains　weak，

Summarizingthesetheoretical　develoρments＝
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　　　　　Peak（a）can　be　assigned　to　transitions　to　unoccupied2p　states　hybridized

with　iron3d　character　states，the　st帽ngth　of　which　being　due　to　the　number　of　d

holes　available　and　to　the　degree　of　coval◎ncy4－5．ドwthermore　the　doublet　of

peaks　a1and　a2separated　by1．1eV　corresρonds　to　the　ligand　field　sρlitting　into

t2g卵・gt・m…th・di・t・rt・亨・・t・h・d甲1ir…it・・↑hi・i・・ki・d・fp・1・d・・：．th・

exclta言10n　of1s　electrons　probIng　d61ocalIzed　vacant　states　on　the　oxygen　s■tes

provides，through　the　hybhdization　mechanism，a　rather　reliable　pictu帽of　the

available3d　electron　states　on　the　transition　meta1sites　as　these　are　weakly
peけurbed　by　the　pギesence　of　the　hole．
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Figure1：Analysis　of　the　information　carried　by　tyρical　core－loss　edges（O－K　and　Fe－L23in　a　pe酬ut－type　hematite（α一

Fe203〕specimen〕、ln　figs－a　and　b，recorded　at　medium　energy　resolut1on，the　methods　for　extracting　Pa汽ially　integrated

information　for　elemental　analysis　or　white　l；ne　quantification　are　shown－ln　figs．c　and　d　recorded　with　improved　sub－1

eV　resolution，the　deta1led　fine　structures　are　demonstrated　giving　rise　to　sρ1ittings　which　can　be　more　straightforward1y

associatedtothebreak1ndegenefacy舌ortheunoccupied3delectronstates；ntheOcasethan1ntheFeone一

　　　　　Peaks（b）to（d）can　be　successfu1ly　reproduced　by　multiρle　scattering（MS）

ca1culations　in　clust⑧rs　of　increased　sizes．Peak　（b）　arises　due　to　in廿a＿shell

multiplescatteringwithinthefirstoxygen　coordination　sh◎ll　and　reflectstransitions

to　unoccupied　oxygen2p　states　hybridized　with　meta14s　and4p　states　typical1y5

to10eV　abovetheshold．Peak（d）is　mostlydue言osinglescatteringwithhthefirst
shel1ofηeighbouring　oxygen　ions　which　are　ra言her　s打ong　backscatterers　for　the

outgoing　electron　wave　and　create　a　kind　of　potential　cage　or　barrier　for　electron

scattering．Theρosition　of　th◎帽sonance　peak（d）has　been　shown　to　constitute　an
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accurate　measurement　ofthe　nearest　nel　hbour　dlstance■n　the　case　of　a　sImple

crys言al　symmθtry，Finallythe　int跳pretation　ofthe　existence　andρosition　ofpeak（c）

rgq・ir・・咋intr・d・・ti・・．・f…坤o・yg・・…rdiη・t‘…り・lI…o・・dth・e・dt・d

s■te，provldIng　structural　Informat1on　be　ond　the　nearest　ne1hbour

lll）On　the　oth餅hand，the　lron2　electron　excltatlon　should　provlde，as　aconsequencθof
the　dipole　selec貢ion　ru16，a　direct　fingerprint　o“he　unoccupied　d　band．This　is　onlyρartially

tr…Th・舳r・・b・i？・・1yhigりd…iti…f一・・？・・pi・dd・t・t…tth・中r・・h・Id，・・
revealed　by　the言wo　lntense　l1nes（called　whlte　llnes　L3and　L2）and　attrlbuted　to　the
excitationチrom　the　spiη一〇rbit　sp1肚ed　in榊al　levels2p3／2and2p1／2，81」t　their　rdative　weight

and　detailed　fine　stギuctures　displayed　as　contribUtions　a1，a2and　a3on　the　L31ine　and　b1

and　b20n　the←21’ne　canηot　bg　interpreted　in．this　si叩ple　schgme，As．a　conseguencg　of

the§虻g」ユg」gg蝕皿of　the　exc■ted　wave　funct■on，thelr　modellIng　requlres　theones　takIng

exρ“cItly　Into　account　the　elec打on＿eiectron　and　electron＿core　hole　mteractlons－n§幽y

correlated　s　s言enrs，such　as　the　atom■c　m　ultl　let　descrlptlon　l　ncorρoratl　ng　the　crystal　fleld

・ff・・t6・Withth・．・・pP・rt・f…ht・・lg，・・・…th・…t…t・…r・1typ…fi・卯・ti・・，

such　as　the　wel　ht　of　the　unoccu■ed　d－holes　as　comρared　to　that　of　transltlons　to

contlnuum　states（（lL3＋1L2）／1cont），the　branchm　ratlo（lL3／（1し3＋lL2））wh1ch　may　be
correlated　to　the　local　ma　netic　moment7－8．But　there　is　no　evident　relation　betw◎en　the

experimental　sρectra　and　the　valence　state，because　the　position　and　intensity　ofthe　fine

structures　h　theし3and　L2white　lines　are　due　to　a　sUperposit1on　of　electron　charge　and

site　symmetry　effects　in　an　excited　stat⑧highly　perturbed　bythe　presence　ofthecore　hole，

and　requi佗therefore　a　d6schptive　frame　beyond　the　one一◎1ectron　mode19．

Reco祠ing　apd　proc⑧ssmg　sch⑧mes青or　s⑤quer1ces　of　spatial1y陀solved　EELS
spec耐a

　　　　　The　acq山sition　of　a　s◎quence　of　sρectra　for　all　probc　positions　along　a　line　scan　or

over　a　pr◎determi，ed　r◎ctangular　arr弓y　of　pixels　resul｝s　from　the　practical　implementation

of　the　SP曼91血」］］一血e　and　s　ectrum－1ma　e　modes　lntroduced　by　Jeangu1llaume　and
Colliex1o．One　major　product　of　this　techniqu◎is　to　store　an　assembly　of　data　which　can

be　processed∂ρosfθ〃or〔n　order　to　correlate　as　accwately　as　possible　the　spatial
coordinate　andthe　spectral　f6a汕res．1n　our　laboratory，the　combination　of　a　field　emission

so甘ce，a　digital　scanning　unit　and　a　parallel　EELS　sρec廿ometer　on　a　dedicated　STEM

instrum◎nt，makes　pro舳ng　and　mapping　ofεELS　sρectra　achievable　with　tyρical
（sub）nanometre　spatial　resolution11．1三xρerimental　parameters　employed　are　summarized
in　the　table　b◎low．

　　　　　Any　imaging　software　hand1ing　data　in　the　apρropriate　format　can　be　used　to

visualize　the　resUlts　as　irrlages　with　one　axis　cor帽sponding　to　the　energy　loss　scale　and

the　otheronetotheρixe1position　on　the　sρecirnen，A　l13D　plotll　provides　an　isom◎tricview

oftheseriesofsρectraalignedparallelonetoanothcrandisveryusefu1foraquicksurvey
of　the　location　of　the　diff◎rent　edges　appearing　during　the　line－scan．

　　　　　A　more　e1aborate　goal　is　to　obtain　a　quantitative　m◎asurement　of　the　changes

・pP・・ri・g＝・th・・g・・q…g・・Jh・f‘r・t？Pρr？・・h・㎝？‘・t・‘・・pp‘yhg…g…‘・・lyt・・1．

spectragath餅ed■noneser－esthe　uantIflcatIontechnl　uesaval1ableforsm1es　ectrum
rocessin，i，e，standard　background　model1ing　and　extraρolation　routines，MLS　fitting

techniques　with　a　co1lection　oけeference6dges．ln　bo言h　cases　the　results　are　displayed　as

atomic　concentration　profi1es　or　maρs　for　the　different　elements　detected．Examples

relativetomulti1ay釧systemshavealreadybeend6scribedinreference12．
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　　　　　ln　ord◎r　to　cxt◎nd　th◎information　gained　from　recording　spectrum－lines　b◎yond

elementa1profi1ing，one　needs　to　take　into　account　the　full　spectral　distribution　ov跳all

relevant　energy　loss　channels．As　a　matteギoffact，the　interesting　changes　concem　only　a

reduced　number　o〔hese　channels　and　a　sma1l　number　of　pixc1s．1t　is　the　reason　why

・p・・ifi・pr・㏄亨・r…r・pr・…t1yP・i・g・d・pt・dt・ld・qtifya・dm・…r・tり・r・I・…t
changes　The　f1rst　of　thes◎attempts　Is　to　calculate　s　atIal－dIfference　s　ectra　deflned　as　the

difference　betweer－spectra　recorded　at　selected　positions　on　th◎specimen，for　instance
or－the　bulk　on　each　side　of　an　interface　and　on　the　boundary　by　itself13This　apρroach　has

been　used　to　determine　the　fine　structures　of　the　atoms　in　an　interface　but　as　it　has　to　be

donemanually，spectrum　p◎rsρ⑧ctrum，itisrathertediousandsubjective．

　　　　　Our　present　aim　is　to　apPly　developments　in　sρectralρrocessing　techniques　to

profi1e　or　map　any　type　of　fine　structure　and　consequently　any　associat◎d　information　such

as　bonding　type，d　hole　occupancy，site　symmetry。．．lt　emρ1oyes　MLS　fitting　t◎chniques，

the　pre1iminary　step　being　to　define　or　select　temp1ates　of　the　fine　structures　which　are　to

be　searched　for　along　th◎lin◎scan－This　can　be　done∂ρ〃o〃r◎lying　on　our　knowledge　of

the　problem．lt　can　also　be　achieved　with　more　sophisticated　pattem　recognition　and

classific？tion　techniqu◎s　which宇is‘r中ute　all　the　sρectra　of　a　sequ③nce　into　fa剛1igs

poss⑧sslng　a　certaIn　degree　of　sImIlar■ty　One　of　these　approaches，the　use　of　art■flc■a1

neural　networks（ANN）has　recently　been　Introduced　for　thg　analysls　of　near－edge
structwecomponentsat　int◎rfaces14．The　basic　idea　isto　consider　any　spectrum　as　a

vector　in　a　multidimensional　comρosition　space，the　number　ofdimensions　being　equa1to

the　number　of　energy1oss　chann◎ls　in　the　range　of　interest．Several　criteria（scalar

product，cross　correlation）can　b◎used　for　the　search　of　the　basis　vectors　of　this　spac8，

on　whic．一th？ρrojection　of　aII　spectra　in　the　sequ◎nc③provid◎s　a　measure　o〔hgir

composltIon■n　terms　of　th6reference　spectra　Other　methods　such　as　the　factorIal
ana1s■s　of　cor帽s　ondence　wou1d　provIde　other　routes　to　classIfy　m　a　h■erarchIca1order

the　variance　of　components　within　a　large　data　s◎t15，1n　a1l　cases　the　fu1l　impact　of　these

classificatiorl　and　analysis　tools　relies　on　a　satisfactory　physical　understanding　of　the　basis

vectors　or　principa1comρonents

　　　　　Examples　are　now　shown　in　orde（o　demonstrate　how　these　approaches　can　open
quite　new　fi◎lds　of　applications．Because　of　its　dominant　role　in　silicon　technology，the　Sト
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Si02inte吋ace　has　be⑧n　investigated　by　a　number　of　authors，using　EELS16as　well　as

Xl⊃S17，in　order　to　determine　the　changes　in　structure，chemistry　and　bonding　s言ates　in言he

near＿1nterface　region．Several　signals　in　the　EELS　sρectra　（interband　trans1tions，

plasmons，core－1evelsigna1sontheSiandOions）canbeused．Fig．2demons打ateshow
a　spectrum－line　focusing　on　the　changes　of　the　Si2p　electron　excitation　can　be　processed

to　provide　a　profile　of　the　variation　of　a　giv③n　fine　structure．Here　th⑧interest　lies　in　the

changes　of　the　edge　shape　over　an　energy－loss　range　between98and110eV，from　the
pure　Si　case　with　its　tetrahedral　coordination　of　a　Si　atom　to　four　Si　neighbours，to　the

Si02case　with　its　coordination　to　four　O　neighbows．The　reference　spectra　havθbeen
defir1θd　e；ther　arbitrarHy　as　a　selθction　of　individual　sρectra　atρixels　lying　far廿om　th⑧

interface　in　the　sequence，or　have　been　provided　by　ANN　ana1ysis，using　a　software　kindly

transferred　to　us　by　G．Dusch釧（Stuttg跳t）．The　difference　between　the　two　sets　of
refer◎nces　is　vanishingly　sma1l，indicating　that　with　the　spatial　resolution　and　signal　to

noise　ach1eved　h　th1s　sequence，it　is　not　possible　to　identify　a　third　independent　edge

structure　pa廿ern　corresponding　for　instance　to　an　internrediate　oxidation　state．
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Figure2a．Evolution　of沽e　Si　L23edge　during　an

εεLS　iinescan　across　a　Si－S02ρlanar1ηteイace。
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Figure2d－Projection　weighting　Profiles　of　the

models　genera寸ed　by寸he　neural　network．

　　　　　Th⑧spatial　distribution　of　the　reference　spectra　for　the　two　bonding　states，is　very

similarwhen　using　theMLSfitoftherefereηcespectraortheρrojectjon　ontheANN　basis
vectors．The　width　of　theρ肥sent　interface，measured　as　a　change　of　the　charactehstic
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bonding　state　fine　struc汕re，is　ofthe　order　of2nm　and　it　is　accompanied　by　an　extended

tail　of　the　Si02signal　ov◎r　a　typical　thickness　of3nm　in　the　Si　area．一rhis　is　only　one

example　of　the　capabilities　of　these　data　processing　schemes　which　are　presently　being

applied　to　many　sets　of　EELS　signals　and　different　types　of　interfacesI

　　　　　The　final　examp1e　has　been　obtained　during　the　characterization　of　nanocomposites

made　of　carbon　nano汕bes　and　manganese　compounds18．An　EELS　e1emental　analysis
using　the　standard　backgroUnd　extrapolation　routine　for　qしIantitative　analysis　has　revealed

that　some　of　the　tubes　have　their　hollow　cores　fi11ed　with　Mn　metal　while　others　are

cove旧d　by　a　manganese　oxide，One　sequence　across　such　a　nano－object　with　both
typesofMn　signal　isdisplayed　in　fig．3．ltcan　be　usedto　identi舌ythe　position　ofthe　pixels

with　a　strong　Mn　L23signa1，from　which　it　is　thusρossib1eto　extracけeference　profiles　of

the　L23whit61in8s　for　th⑧core　and　periρheral　Mn．ln　preliminary　studies，it　has　been

shown　thatth◎whit61ine　ratio（lL3／1L2）variesfrom　about3to6when　comparing　MnO　and

Mn3令edges8．TheMLSprofileclearlydiscriminatesareaswithdifferentwhit⑧linθratios．
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corefrom　aper；Pheral　oxide（likelyMn203）Mncompound一
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　　　　　Obviously　these　are　only　prelimin欲y　examp1es．They　have　already　required　some

imρrovements　in　the　avaHable　softwarθ．As　an　examρle　a　routin◎has　been　introduced　in

order　to　realign　a1l　spectra　aft釧a1ine　scan，with　respect　to　a　reference　onθ一This　has　been

necessary　to　avoid　confusion　between　an　instrumental　shift　and　a　real　chemical　shift　due

to　a　change　in　electronic　proρeけies．Other　improvements　are　also　now　being　introduced　in

the　neural　network　analysis　by　G．Duscher19who　has　demonstrated　that　the　ana1ysis　of

the　normal　spectra　asρerformed　in　the　above　example，is　less　sensitive　than　on
background　stripped　edgcs　or　sρectral　sequences　acquired　in　the　first　difference　mode．

For　the　low－loss　domain，言he　patt8m　recognition　and　analysis　techniques　could　also　be

fruitfUlly　applied　toρrocessed　spectra，eventually　to　morθreliable　profiles　or　maps　of
dielectricconstants20－21．N◎vertheless　the　essential　message　of　this　contribution　is　that

the　presently　availab16instruments　and　processing　tools　can　b◎used　for　mapping　any
type　of　refined　EELS　fine　structure　hformation　at　a　near－atomic　spatia1resolution，which

should　be　offoremostimpoけanceforthe　detailed　characterization　ofadvanced　materials．
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　　　　　　EELS　and　Energy－Se1ecting　I1mage

　　　　on　Hi釦一Vo1tage　E1㏄位on　Microscope

　　　　　　　　　H伽0肋K舳肋，∫θ肋ム0伽α〃Tα肋∫〃肋あαツα∫〃

Iηsti血te　for　Chemica1Research，Kyoto　Univers吋，Uji，Kyoto6！1，Jap狐

Abstract

　　　　　　Energy－seIectmg位ansmiss1on　e1ecぼon　m1croscopy　was　a．pp11cd　to　carbon　na．noωbes

in　order　to　investiga辻e　quanti㈱ive　property　of　e1emeηta1maps　obtained　by　ineIasticaI1y

scattered　e1㏄血㎝s　co∬esp㎝d亘㎎to　the　carbon　K－edge．An1MeV　hlgh一肥so1砒i㎝e1㏄匝㎝

microscope（JEOL，ARM－1000）equipped　with　a　GATAN　imaging　fi1ter　was　emp1oyed．

Because　of　a　cy1indhca1structur⑧of　nanotubes　it　is　expected　that　the　number　of　c孤bon

atomspr句ected㎝theimagecha㎎esacross曲eω㎏axis．Wcdeセ㏄tedthec㎝trastdi脆r㎝㏄

due　to20carbon　atoms　in　the　carbon　dis出b蚊ion　image　of61ayers　tube．Furthe㎜ore，we

examined　the　ca曲on　mapping　from　a　conica1tip　region　with　progressive　cIosure　of　c班bon

Ia．yers，which　showedξ㎜intensity　profi1e　cIe狐1y　disting曲shing　the　difference　of6and12

graphene　sheets．

INTRODUCTION

　　　　　　Energy－fi1tehng　technique　in　conventiona1transmission　e1ectron　microscopy　【1］

provides　energy一舳ered　high－reso1ution　imaging　and　di航actioη，and　a1so　e1emental　mappipg

which　promise卯antitative　anaIyses　of　sp㏄imens．IΩparticu1狐the　e1ementa1mapping

m北es　it　possib1e　not　on1y　to　visua1ize　a2D－dis出b8don　of　a　p独icu1班eIement，but虹so　to

count　thc　number　of　atom　exisdng　in　a　sp㏄ific　region　by　ana1yzing　the　intensity　of　image

qua舳tat1ve1y．In　order　t01nvest1gate　the　quant1tat1ve　property　of　an　e1emcnta1map，a

specimen　wi曲a　th㎞thickness　is　needed　b㏄ause　mu1tip1e　sc舳ering　effects　disωrb　the

intensity　dis口ibudon．

　　　　　　Carbon　nanotubes　have　avariety　ofstmctリre　characterized　by　the　diameterofa　tube，

曲e　innerdiam飾r　and　the　number　of　graphene　sheet［2】．Typica1size　ofaωbe　is　thc　order

of　nammeter　which　is　thin　enough　to　ana1yze　the　intensity　of　thc　e1ementa1dist曲ution

image　withouけaking　account　ofmuItipIe　scattering　effects．Since　the　strucωra1param飾rs

of　each　nanoωbe　can　be　iden雌ed　by　high－reso1ution　c1ectron　microscopy，the　carbon

distnbution　image　obsewcd　from　a　we11－defmcd　nanoωbe　is　very　suitabIe　for　s的dying曲e

quan砒ative　property　of　the　c1eme耐a1map．

　　　　　　I“he　p肥se耐work，we　investigate　the　carbon　dis出b眺ion　images　obsewed　from　a

various　sizc　of　nanotubes　and　the　conicaI　tip　region　of　a　tube．　Th⑧intensity　profiIe　of　the

image　is　compared　with　the　distribution　of　the　mmber　of　c狐bon　atoms　estimated　by　a
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cy1in枇c副stmcture　mode1of　the　nanotube．The　image　qua1ity　is　eva1uated　using　the　signa1

to　noiseratio　ca1cu1ated　from　the　intensity　ofthe　car㎞n　dis出bution　image　and　the　background

image，and　the　detection1imitis　discusse（1．

EXPERIMENTAL

　　　　　　TheinvestigationswereperfomedusingtheIEOLARM－1000（operatedat1MeV）

［3］equipped　with　the　Gatan　imaging　fi1ter（GIP）［4］．High　reso1ution1attice　images　and

carbon　distribution　images　of　se1f－supponed　nanotubes　were　obsewed　with　a　magnification

of　the　microscope　of20，000x　which　corresponds　to　an　effective　magnification　of340，OOOx

on　the　s1ow－scan　CCD　camera　with　the　pixel　size　of24x24μm2ofthe　GIF．This　means　the

pixe1size　referred　back　to　the　objective　p1ane　is　O．07nm，a11owinξcertainly　the　e1astic

imaging　ofthe（002）1atticep1anes（d＝O．34nm）ofgraphite．In　the　carbon　distribution　images，

however，4x4pixe1s　were　integrate（1into　one　effective　pixe1（binning　mode）because　of　the

sma11ine1astic　scattering　cross－section　of　the　carbon　K－edge　compared　to　that　of　elastic

scattering，so　that　the　effective　pixe1size　was0．28nm．The　ine1astic　scattering　images　were

　　　　　　　　　（1i）’1；ポー≡三㌧．
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Fig．1Lattice　image（a）andcarbon　distribution　image（b）ofcaエbon　nanotube．Intensity
pro丘1e　of1attice　image（c）and　ofcarbon　image（d）across　the　tube　axis．
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obsewed　with…㎜e1ectron　dosagc　of200to400C／cmz．Under　such　strong　i∬adiation　so㎜e

kinds　of1舳ice　disto血ion　might　occur　but　the　shape　transfomations　in　nanoωbes　recent1y

repo汀ed　by　Ajaya．n　ct　a1．［5】was　not　obsewed．　The　objective　ape血口re　ang1e　and　the　width

of　an　energy　se1ecting　s1it　of　GIF　were　s◎t　to　be10mrad　and30eV，respective1y．Under　these

conditions曲e　chromatic　broadening［6］by　objective1ens（C。蜷3．6mm）is　aImost　the　same　as

the　pixe1size．The　carbon　dis出bじtion　images　werc　obtained　by　s曲血acting　the　background

imagc　fmm　the　post　carbon　K－edge　image　using　thc　three　windows　technique［7］：Two

pre－edge　images　were　ta．ken　at239and269eV　for　the　background　sub紅action　procedure．

The　post－c鉗bon　K－edge　images　were　obsewed　at304eV，and　the　exposurいime　of　each

image　was10sec．

R亙SULTS　AND　DISCUSSION

　　　　　　Ahigh一肥so1uti〇一洲iccimageaむd曲eco服espondingc孤bondistributionimageofa

nanoωbe脳e　shown　in丘gs．1a　and1b．The　i耐ensity　pro劔e　of　the1attice　image　acmss　a　tube

axis（fig．1c）indicates　c1eady　the61ayers　cy1inddca1s泣じc欄re　as　the　Iatdce　fhnge　osci11a－tions

飢both　sides　of　the触be．The　size　of曲e　tube　is6．5nm　in　diame倣and　the　inner　diamc蛇r　is

3．15nm．The　car㎞n　dis出bution　image　shows曲e　ch郷ge　ofintensity　reiecting　the　number

ofcarbon　atom．The　i耐ensity　profi1e　of　the　c脳bon　dis出bution　image　is　shown　iηfig．1d，in

which曲c　intensity　was　averaged　over　about10pixe1s（40pixe1s　on　CCD）intensity　aIong血e

ωbe　axis　to　increase　the　signa1to　noise　ratio．The　intensity　maxima　separated　wi曲adis胞ncc

of3．6nm　are　obsewed　in曲e　Iine　profi1e．This　profi1e　was　comp腿cd　with　the　theoretica1

pro醐e　detemユmcd　by　the　foI1owmg　procedure．

　　　　　　In　ordcr　to　ca1cu1ate　the　in蛇nsityエat　pixeH　of　the　dαeαor，we　used　the　fol1owing

equadon［7］，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4（β，δE）冨1）・σ（β，δE）・1Vジη．　　　　　　　　　　　　（1）

HereD　is　the　e1ec泣on　dosage㎞adiated（＝200C／cm2），
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E1ec紅on　beam

o（β，δE）is　the　parda1ine1astic　sca航ehng　cross－section

。・t・。。孤㎞。・一。・。。。。1。。1舳。i。。t・。・1・M・・　　ψ

softwa肥［7］with　the　couecdon　angleβof10mrad　　l　l　l　l　l　l　l　l111．．I

㎜d曲e　energy　windowδE　of30eV．ηis曲e　cowersiOn　　11…：一．1．’

efficiency　of　the　detection　system　of　the　GIF，which　　；＝’。　。＝＝＝＝

i・・…m・dt・b・0．3i舳h・p・…舳的・i・．N三i・th・　111・．1111111　・ユ・㎜6・5nm

mmbcr　ofcarbon　atom　projec把d　to曲e　pixeH　of曲e　　＝＝＝、’、I．I

detector，which　is　esdmaまed　using　the　stmcω肥mode1　　≡≡≡≡≡≡＝…．。

of　fig・2・The　cross　section　of　the　nanotube　across　　　　　　　　　　　　　　　　　CCD

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㍗ド
the　tube　axis　consis辻s　of　six　concentric　graphene　　　　　　　　　　0．28n㎜

circIes．The　N三can　be　represented　by　the　equation，　　　Fig．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Stmc伽e　mode1ofthe　nanotube
　　　　　　　　　　　　〃’二τボ△・ρ．　　　　　　　　（2）
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Here，is　the　tota11ength　of　gmphene　arcs　cut　by　the　size　of　each　pixe1，△the　pixe1size

（＝O．28nm）andρthe　ca二rbon　density　in　one　graphite1ayer．

　　　　　　The　experimenta1and　theoretica1intensity　profi1es　are　compared　in　fig．1d．The

agreement　of　both　profi1es　is　quite　satisfactory，which　means　the　e1ementa1distribution

image　is　ve町quantitative　as1ong　as　thin　specimens　are　examined．The　intensity　maxima

and　minimum　at　the㏄ntm1region　of　the　nanotube　correspond　to　about50㎝d30c肛bon

atoms　perpixe1，respective1y．Therefore，we　conc1ude　that　the　difference　of20carbon　atoms

can　be　detected　at　nanometer　sca1e　with　a　good　signa1to　noise　ratio．

　　　　　　Next　examp1e　ofc肌bon　distribution　image　is　the　obsewation　ofthe　conica1tip　region

of　mnotube　as　shown　in　fig．3．The1attice　image（fig．3a）shows　that　the　tip　is　made　by

progressive　mu1t11ayer　ofcuwed　graphene　sheets．In　th1s　case　the　mmber　of　mu1tl1ayer　are

5，3and61ayers　from　the　tip　to　inside　ofthe　tube．Because　the　tip　changes　its　shape1inear1y

a1ong　the　cone　axis，the　number　ofcarl）on　atoms，whichis　projected　on　the　specimen　surface

a1ong　the　direction　of　e1ectron　beam，is　constant　even　in　the　respective　mu1ti1ayer　tip　region

as　we11as　in　the　straight　nanotube．Such　the　dis㎞bution　ofthe　c肛bon　atoms　can　be　visua1ized

by　the　e1ementa1mapping．The　carbon　distribution　image　taken　from　the　same　region（fig．

120
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O
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1・1・・寸1

．kl・・…

5　　　　10　　　15

Distance［nm］

Fig．3

Lattice　image（a）and　carbon　distribution

image（b）ofthe　conica1tip　region　of

nanotube．The　intensity　pro丘1e　of　the

carbon　image　a1ong　the　cone　axis　ofthe

nanotube　tip（c）．
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3b）shows曲e　graduaH磁eηsity　change缶om　the　tip　to　iηside　ofthe　tube　as　expected　from　the

increase　of　graphene1ayers．The1ine　profi1e　of　the　image　along　the　cone　axis　is　shown　in

fig．3c．The　step1ike　change　in　the　intensity　profile　indic航es　the　progressive　inc肥a－se　of

罫aphene　mu1伽aycrs．The　d雌eren㏄s　of　the　step　height　correspond　to6and工2graphene

1ayers，respectivdy，because曲e　eIectron　beam蝸ve1s　thmugh　the叩p◎r　and1ower㎜ulti1ayers

of　the　aanotube．　Such　differences　of　the　graphene1ayers　aエe　equiva1ent　to王8and36carbon

aωms　perpixc1，respective1y．In　this　examp1e，therefore，we　can　a1so　detect　the　difference　of

abo蚊20carbo双atoms．

Fin副1y，we　discuss　the　statistical　prope亘ies　of曲e　carbon　disdbudon　image　of丘g．1b

by　means　ofthe　signa1to　noise　r飢io（SNR）．

fo11owing　equadon［8】，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　wト岬・

The　SNR　is　deduced　from　the　images　using　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

Here町is　the　inteηsity　at　pixe1ゴof曲e　carboηdisthbution　image，岬is曲e　back罫ound

intensity　of　the　pixeH　which　is　ex位apo1a蛇d　using　the　three　windows　technique　assuming　the

power－1aw　energy　dependence　of　back駆ound　intensity．ヵis　the　parameter　to　specify　the

qua1ity　of　the　background　subtraction　procedure　and　depends　on　the　positions　of　the　three

windows　to　take　the　pre－aηd　post－carbon　K－edge　i㎜ages［9］．In　the　prese虹expehme耐ん

was7．Thc　Dρ厄is出e　detecdon　quaαum　efficiency　of曲e　det㏄tor　syste㎜，which　was

assumed　to　be0．7．Iηgenera1cases　the　noise　compoηent　coming　fmm　the　background

ex血apo1航ionpr㏄e砒redcteminestheSNRdomina蚊1y．Inthepresentcase，however，曲e

backgrou地intensity㎞sing　from　the　tai1ofva1ence　e1ec虹on　exci蜘ions　is　sma11comp弧曲

toth・・ig・al㎝・（〃夕くく剛，　30

because　the　nanotubes　are
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　101ines

supponed　by　themse1ves　on　a　　　　　　　　average

ho1e　and　consisted　ofa　smau　　　20

number　of　car㎞n　atoms．So　　畠　　　　　　　　　　　　　mnoωbe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乞

the　SNR　of　th◎　carbon　　ω

di・出b．ti。。㎞・g。。ffig．1b　10　　　Uin・

was　propo㎡ona1to　the　squ趾e

root　of　the　signa1intensity

apProxim銚e1y．　　　　　　　　　　O

　　　　　　Fig．4・h・w・th・SNR　　0　　4　　8　　12
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Distance匝m］

ca1cu1ated　for　each　pixe1

ac・oss曲e伽bea・isof丘g・1b・　Pig．4Si駅aho・oiser飢ioofthec腿bo・disthb・tion
1・th・・p。・im㎝・。gi・・th．　　im・g・・ffig・1b

SNR　for　no阯avemged1－1ine
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case　is　a1i制e1aエger曲an　abo砒5which　co耐esponds　to　the　Rose’s　chterion　for　the　detcction

1imit［10］．So曲e　carbon　dis征ib口don　image　of　fig．1b　seems　to　be曲e　aImost　critica1

obse岬ation　to　detect　about20carbon　atoms　by　onc　pixe1（0．28x0．28nm2）of　the　detcctor．

The　upper1ine　in　fig．4represents　the　SNR　caIcuIated缶om　the　i雌egrated　signal　of10pixe1s

a1ong　the　tube　axis，which　indicates　the　increase　of　the　SNR　about　factor　of3．This　is　the

reason　why曲e　difference　of20carbon　atoms　c＆（be　detected　wi曲a　good　SNR　as　shown　in

the　inte篶sity　profi丑e　of　fig．工d．

CONCLUS亙ON

　　　　　　肘om曲e　app1ication　ofeηergy－se1ecting　e1ec虹oηmicroscopy　to曲e　carbon　nano加be

the　quantitadve　e1emen漉1imaging　has　been　demom触ted．The　expehmentaI　i耐ensity　pro劔e

ofthe　c砥㎞n　image　was　in　good　agreement　with　the　dis1〕：ibudon　ofc孤bon　atoms血eoretica11y

caIc滅ated　from　the　s征じcωre　of　the　nanoωbe．The　difference　of　abo耐20carbon　atoms　was

c1e肌1y　detected　in曲e　intensity　profi1e　at　nanometer　sca1e．From　the　SNR　of曲e　c硲bon

dis出b帆ion　image　the　de蛇ction1imit　was　estimated　to　be　about20c脳bon　atoms　in　one　pixe1

（0．28x0．28nm2）under　thepresent　expehmenta1condidons．
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　　　　　　　　App1icadons　ofAdvanced　Techniques　of

　　　　　　　　E1ectron　D附action　in　Mate由1s　Science

　　　　　　　　　　　∫肌．∫肋ゐ，P．λ．〃雌妙，〃．λ．∫α舳伽∫肋〃．脇㈱f

H．H．WinsPhys1csLaboratory，晩iversi蚊ofBristo玉，TyndallAveme，Bristo1BS81TL，U．K

Abs航act

There　is　a　great　variety　of　diffeτent　techniques　for　obtaining　accurate　quantitative

informaセion　from　e1ectron　di搬acセion　daセa．These　inc1ude1arge　ang1eセec㎞iques　fo玄

玉attice　parameter　or　quantum－we11thickness　d－etermination，HOLZ　di砒action　f0f　atom

1ocation．cohere耐d雌蝸ctionfor　phase　determ虹aせon　and　spectrum　di般ac丘on　foζsite－

se1ection　of　atomic　sub－species．In　particu1ar．the　process　of　automated　anaヱysis　of

CBED　to　d－etermine　bonding　ch趾ge　distributions　is　pωgressingveΨrapid1y　at　prese耐

and　some蛇cenけesu1ts脳e　given．

The　great　weahh　of　i㎡orma丘on　avai1ab1e　in　e1ec肚on　diffraction　pattems　is　now　more

wide1y　appreciated．Howevef，the　avai1abi1ity　of　instmmenセsセhat　gene蝸te　energy－

f趾ered　e1ectron　diffraction　paセtems　and　of　computer　programs　that　faci1ita辻e　the

extracせonofaccurate　quan砒aゼve　data　from　themwi11mdoubted－1y　cause　a　major　step

forward　in　the　qua耐ity　and　qua1ity　of　the　resu1ts　that　can　be　achieved．趾om　a

theore七ica1point　of　view　e1ectron　diffraction　is　we11－undαstood　and　a㏄urate

ca1cu1a丘onsmaybe　performedrapid1yand－rouせne1y．However，itis1ike1ythaセwiththe
1eve1of　qua耐itative　comparison　now　possib1e　between　theory　and　experime耐
d－iscrepancies　wi11be　discovered　thatwi11cha11enge　some　ofthe　basic　assump壮ons　that

a蛇commo刮ymade　informu1atingセhe　d－iffractionprob1em。

In　convergentbeam　e1㏄tron　diffracせon（CBED）eachorder　ofref1ectionis　studied－ovα
a　range　of　incide耐ang1es　that　may　be　varied－considerab1y　from　a　few　mi11iradians　to

greaセer　than0．1　radians．　For辻he1arger　convergence　ang1es　specia1techniques
（LACBED）are　required　to　preve耐the　over1ap　of　the　different　ordαs　of　diffraction．By

carefu1choice　of　aperture　sizes　LACBED　maybe　usedセo　reduce　the　diffuse　backgrou1d

dramatica11y　giving　accurate1y　qua耐itative　data［1］．The　resu咄ng　pattems　may　be

used，for　examp1e，in　acc岨ate1attice　parameter　d－eterminations　or　for　det㏄ting
mono1ayer　ch舳ges　in　quan血m－we11s倣uc廿1蛇s［2］・

For　CBED　pattemswhαe　the　convergence　ang1eis　chosentoe1iminate　over工apbetween

different　ordefs　comp1ete1y　differe耐information　canbe　obtained　by　concentrating　on

ref1ec丘ons　near　the　centre　of　the　pattern　or　on　re且ections　in　the　highαorder　Laue　zones

（HOLZ）．Wesha11c㎝sidereachintum．

As　has1ong　been　appreciated，renections　c1ose　to　the　cen肚e　of　a　diffraction　pattem　are

s肚ong1y　affectedby　the　charge　redis缶ibution　tha辻occurs　onbondingbetween　atoms　in

a　so1id．However，very　high　qua肚y　daセa　and　efficient　comp耐ing　pmcedures　a蛇

requi蛇d　to　ext蝸ct　the　deセai1s　ofb㎝ding　charge　disセribuせons．We　have　found　that
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s虹ong1y　dynamica1zone　axis　CBED　pa肚ems　are　particωar1yeffective　for　this　purpose．

The　pattems　have　to　be　energy　f趾ered　and　formed－by　e1as辻ica11y　scattered　e1ec肚ons

using　a　very　sma11probe　size　to　e1iminate　thickness　averagmg．A　quasi－Newton
method　of　steepest　desce耐to　a　g1oba1minimum　of　parameter　space　has　been　used　in

the　investigation　to　be　described　in辻his　con肚ibuセion［31．

The　i耐ensiセies　of　ref1ections　in辻he　HOLZ　rings　is　strong1y　d－ependent　on　the　aセom

1ocations（エi）wi伽n　the　u㎡t　ce11．For1arge　g，the　pエoduc辻g．エi　thaセappears　as　a　phase

factor　in　the　expression　for　the　structuζe　factor　is　sensitive1y　dependenセ0nエi．Sma11

deviations坐i　are　readi1y　d－etected．In　order　to　overcome　some　of　the1imita辻ions　of

zone　axis　CBED　for　data　co11ection　a　newセec㎞ique　has　been　devisedセhat　is　re1ated　to

the　precession　came蝸of　X－ray　crysta11ography．By　conica1－scan　of　a　convergenセbeam

aromd　a　zone　axis　a　much　wider　range　ofHOLZ　ref1ecゼons　is　generatedlセhan　for　zone

axis　incidence　and七he　orientationa1averaging　serves　to　reduce　dynamica1effec辻s　that

canotherwise　comp玉ica辻e　theinte卯retationofthe　daセa　obtained丘om　HOLZref1ections

［4］．In　this　way　exce11ent　data　sets　maybe　detefmined－from　w㎞chPaセterson　functions

may　be　ge■erated．These　Patterson　fmction　maps　give　accurate　measuremenセs　of

heavy　atom　spacings．Bysub肚acせngthe　heavy　atompositions　deducedin伽s　way、辻he

1ighter　atompositions　maybe　detemined同．

In　the　case　of　a　micζoscope　equipped　with　a　co1d　fie1d　emission　gm，coherent　e1ectron

diffraction　experime耐s　may　be　performed．Using　a　s1ight1y　over－or　under－focused

probe，interference　fringes　in　the　over1ap　region　between　adjoining　ordαs　of　Bragg

蛇f1ections　may　be　used　to　deduce出eir　re1ative　phases［6］、［7】．In　the　case　of　thin

αysta1s，the　re1ative　phases　are　those　of　the　associated　s位ucture　factors　so　that　ab　irゴせo

stmcture　detemimtion　may　be　carried　ou－t．Even　when　the　crysta1砒ckness　is　too

great　for　the　kinematica1appωximation　to　app1y，the　re1ative　phases　of　the蛇且ec辻ions

canbe　very　usefu1in　so1ving　an　u故nown　stmcセu船by　the　HOLZ一蛇iection　precession

method．

U耐i1mw　we　have　concentrated　on　e1astic　diffrachon．However，iセis　a1so　possib1e　t0

form　diffraction　patセems　in　energy－1oss　e1ec肚ons．This　t㏄hnique，at　presenセin　its

infancy，offers辻he　prospect　of　an　a1ternative　method　of　de撤mining　atom1ocations．

HOLZ　re且ections　have　fine　struc血re亡hat　is　re1ated　to　B1och　states　or　c1usters　of　B1och

states　that　afe　concentrated　on　particωar　atomic　rows（1strings1）a1ong　the　zone　axis

direc辻ion・　By　choosing　energy－1oss　diffraction　patterns，corresponding　to　different

e1emenセs　in　the　s位ucture　under　examination，and　studying　the　re1ative　changes　of　the

intensity　ofHOLZ　fine－s倣ucture1ines，it　shou1d　be　possibヱe　to　deduce　the　associationof

parti㎝1aratomicspecieswithpar辻icu1arB1ochstates．Wehave　directevidencethatthis
is　the　case　in　some　pfe1iminary　experiments　on　La刈03エ8］．An　a1temaセive　appエoachセo

セ㎞s　prob1em　is　to　perform　the　e1ec肚on　diffracセion　experime耐s　in　a　d雌erent　way　tha辻

we　wi11ca11spectrum　diffraction．This　hasbeenimp1emented　ona冊tac㎞HF2000w1th
a　Gatan　imaging趾er（GIF）by　p1acing　a　recセangu1ar　s1itofcontf011ed　width　in　a　p1ane

a1mostcoincide耐withthe　entrance　ape伽re　ofthee1ectronspectrometer．Byusingthis
s1iセto　se1ect　a　pa村icu1ar1ine　ofinte蛇st　in辻he　diffractionpattem．animage　is　pヱoduced

with　energy　dispersion　as　one　axis　and　the　chosen　d－iffraction　pattem1ine　as　the　other

axis．This　spectmm　diffraction　technique　may　be　used　to　iむvestigate　how　the　fine

s位uc血re　Iines　of　a　particu1ar　HOLZ　renectionvary　in　i耐ensity　w1th　increase　ofenergy

1oss．It　has　been　used　in　e1ectron　diffraction　experime耐s　on　SrTi03to　investigate　the

atomicspecies　associatedwithparticu1ar　B1ochstatesエ8］．
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Bnin　hareitri　ヒonfr　4e1ements

This　is　an　asp㏄セof　the　various　deve1opme耐s　in　e工ectron　diffraction　thaセis　at　a

p脳ticu1ar1y　interesセing　state　aセpresent．Different　groups　use　different　approaches，both

experimenta1andcomputatioハa1［91。［101．Wesha11concen位aセeonexpαim㎝ta1resu1ts
obtainedwiththe　Hitac㎞HF2000／GIr　combim廿on．

The　samp1es　were　he1d　at　Iiquid　ni位ogen　temperatures　and亡he　microscope　operating

vo1tage　was　determined－as198．8±0ユkV　at　the＜110＞zone　axes　of　si1icon，diamond

and　germanium．The　resu1ts　were　ob辻ained　wi亡h　a　probe　size　of　approximate1y3ml

and蛇corded　with　a　CCD　camera．The　distorせons　in肚oduced　i耐o　the　pattems　by　the

GIF　were　minimized　by　adjusting　the　image　of　a　cir㎝1ar　aper耐e　to　be　circu1ar（to　an

accuracy　of1％）．The　i耐ensities　were　stored　for　the　ce耐蝸1beam　andセhe　six

surromding　diffracted　beams　iパhe　for㎜of　a21x21pixe王array　for　each　re且ection．

The　data　had辻o　be　deconvo1uted　for　the　poi耐spread　function，S（R）、of　the　CCD

detectoいhe　meセhod　chosen　was　that　of　de　Ruiter　and　Weiss．Suppose　Im（R）is　the

measuredセwo－dimensio篶a1intensity　distribuセion　an（1I「（R）isセhe　required一（tme）

intensity　dis伍ibびtion・Then

i．e．

Im（R）＝I王（R）＊S（R）

Im（q）＝I「（q）xS（q）

　　　　　　　　　　　1・（旦）

0r　I「（q）＝
　　　　　　　一　S（旦）

where　q　is　a　two－dimensiona1Fourierspacevector　conjugate　tothe　pixe1vectorR．

S（q）maybe　obtainedbyrourierセransforma丘onofthe（noisy）intensityr㏄ordedonthe

CCD　arraybyu㎡formi11u㎜ina丘onandhence　I「（q）recovered．

The　next　step　in　the　ana1ysis　of　the　data　is　to　ca1cu1ate　a　seセof　diffracted　in蛇nsities　by

sセarting　wiセh　neu施1atom　data　using　an　appropriate　number　of　diffracted　beams　in　a

matrix　diago蝸1isation　and　inc1uding　additiona1beams　using　Bethe　potentia1s．セhe

ac㎞a1numbersusedforeachmateria1s㎞died　aregiveninTab1e1．

Tab1e1

晩ams　indiagonaIisaゼon Beセhepotenゼa1s

Si 121 270

Ge 173 270

DiamOnd 121 270
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A　computer　a1gorithmwas　thenused，based　onセhe　quasi－Newtonmethod，tomatchthe
ca1cu1ated　inセensities　with　the　experimenta1daモa　varying　seve耐een　ad－justab1e
parameters　as工isted　in　Tab1e2．

Tab1e2

Rea1and　imaginaryparts　ofsix1owestOrdef　StruCture　faCtOrS 12

T㎞c㎞ess 1

Back　round　constant 3

Sca1ingco耐ant 1

Tota1 17

The　qua1ity　ofthe　g1oba1mi㎡㎜um　arrived　atwasjudgedby　the　va1ue　ofX20btained，
Where

・・一砧（I㌢）2

withNd＝mmberofdatapoints
　　　　○子＝varianceofthe　experimentaI　data

Bymeas岨ements　onthe蝸ndomnoiseimagesthev趾iance　for　our　detectorwas　found
to　obey　the　re1ation

σ1・（1l・・）t’8

The1owest　vaヱue　of　X20btained　so　far　is　around31perfect　agreement　wou1d　give　X2＝1．

The　va1ues　obtained　for　the1ow－order　s位ucture　factors　of　si1icon　germanium　and

diamond　a蛇given　inTab1e3．The　resu1ts　for　si1iconhavebeenconfirmed　for　a　number
of　thickness　at　the＜110＞zone　axis　and　a1so　for　off－axis　orien亡aセions．In　order　to　a∬ive

atthe　DebyeWa11erfactorthemi㎡mizationwas　carriedo耐ata　seriesofchoices　near
the　accepted（isotropic）va1ue　for　X－ray　daセa　and　the　se1ected　va1ue　was　that　giving　the

sma11estva1ueofX2．Unfortmate1ythispa蝸metercamotbeinc1udedinthenoma1
mi㎞mizationroutine．Theresu1tingchange　density　dis杜ibutionsthatwe　have　obtained
are　shownin　the　figure。

One　fu血re　deve1opment　of舳s　w0fk　wou1d　be　to　investigate　the　nature　ofbonding　in

intermeta11ic　compounds．However，mvesセigat1ons　of　this　nature㎞gh1ighセd1ff1cu1セ

prob1ems　associa辻ed　with　stoichiome杜y，point　defecセs／the　state　oforder　and－the　Debye

Wauαfactors．We　arethereforeatprese耐invesdgaゼngcarefu11ytheセemperature舳d
doping　dependence　of　the　resu1ts　for　si1icon・It　has　been　c1aimed　prev1ous1y　that　the

effects　of（1oping　on　the　si1icon　potentia1can　be　investigated　successfu11y　by　CBED

measuremenセs［11］andweintendtoexp1ore砒s　interestingpossibi1ity　thorougHy．■is

impo村ant　to　know　whether　the　d－opant　e耐ers　o杣y　into　substi㎞tiona1sites　or　if
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（a）

刑g’u蛇showingthebonding　charge
densities　for（a）Si、（b）Ge　and（c）

diamond　ca1cu1ated　using　the　five

1owest－ordαs位uct岨e　facto迂s．The

dark　areas　show　e1ec位on　dep1etion

（Parせcu1砒1yatセhe　atompositions）

w㎞1e　thebright　areas　showセhe　bui1d－up

ofchargeto　formthe　cova1entbond．

Add地onahegions　of　excess　charge　are

spurious　effects　due　to　Fourier　series

拉unCaゼOハ．

（C）
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S拉uc血re
臨Ct0ヱ S皿icon Germanium

The0fy X－ray CBED Theor X－ray CB正：D

111 10．600 10，603（3） 10，600（1） 27．156 27．29（6） 27，170（8）

220 8．397 8，388（2） 8，389（7） 22．861 22．69（5） 22．94（6）

113 7．694 7，681（2） 7，686（5） 21．121 20．92（6） 21．0（1）

222 0．161 0，182（1） 0．18（1） 0．114 O．13（1） 0．30（3）

004 6．998 6，996（2） 7．07（5） 18．932 18．67（5） 19．0（2）

331 6．706 6，726（2） 6．86（9） 17．868 17．82（7） 17．6（1）

X2 一　■一■■一 一一一一一一一　一一 2．97 一一一一一一一‘ 一一一一一一‘‘‘・ 2．65

Diamond
Theory X－ray CBED Tab1e3：Fitted　structure　factors　are

111 3．256 3．25（1） 3，260（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oSi（DebyeWanerfactor0．25A2）、Ge

220 1．934 1，920（5） 1，965（8）
　　　　○　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　何（0．24A2）and　diamond（0．13A2）

113 1．650 1，648（4） 1．74（1） compared　to　the　best　X－ray　and

222 0．ユ08 O．14（1） 0，194（1） theory　vahes．N〇七e：A’perfecセ1

004 1．498 1，491（6） ！．42（3）
fitwou1d　correspond　to　a　X2

331 1．480 1，483（7） 1．26（4） va1ue　of1．

X2 一‘‘‘‘‘ 一一一i‘i‘‘‘ 3．22

interstitia1sites　may　aIso　be　occupied．恥rtunaセe1y　the蛇is　a　good　dea1of　existing

know1edge　abou辻the　doping　of　si1icon　to　use　as　a　basis　for砒s　deve1opment　of　o岨

work．
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Stmc伽reAna1ysis　by　Convergent－Beam　E1ectron　D雌raction
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃C物0∫〃肋〃α肋α〃Kθ励乃〃α

　　　　　　　　　　　　Research　InstituteforScien倣c　Measurements，Tohoku　Univ．，Japan

Abstmct
　　A　method辻o　refineαysセaI　structura1parameters

（aセom　posi辻ions　and　Debye－Wa11er　factors）using

converge耐一beam　eIecセron　d雌racセion（CBED）is　de－

scribed，which三s　app1icab王e　to　crys辻a王strucセure　am1－

ys量s　of　a　smaI呈spedmen　area　downセo　a　few　nm　iη

diameter、

　　CBED　is　entering　a　stage　of　qua帆itative

studies，among　which　crystaI　structure　analysis

is　the　most　impo灯ant　one．The　CBED　method
has　the　fo1Iowing　advantages　compared　with　the

X－ray　and　ne耐ron　diffraction　me言hods　with

respecttocrysωstm伽reana1ysis．
　　FirstIy，the　CBED　method　enab1es　us　to　obtain

diffracti㎝pa眈msfromasmailspec㎞enarea
about　one　nanometer　in　diameter．The　area
inuminated　with　the　incident　elec亡ron　beam　is

srna1I　enough　to　expect　that　a　crysta1is　perfect

and　has　a　constant　thickness　aPd　no　bending．

Conseque耐1y，CBED　pattems　can　be　direcdy
compared　with　ca1cu1ated　ones　based0R　the
dynamicaI　theory　of　e1ectron　diffraction．The

rnethod　can　be　apPlied　no言　oη1y　to　the
deterr㎡nation　of　pe㎡ect　crysta1s敬αctures　but　a工so

to　that　of　loca1crysta－stmctures　which　change

with　the　specimen　positio肌　This　is　co鮒as童ed

with　the　fact曲at　X－ray　and　neu倣on　diffraction

anaIyses　determine　the　structura1parameξers

averaged　over　a　large　specimen　vo1ume　which
consists　of　mosaic　crysta1s　and　inc1リdes　many

dornains　and　lattice　defects．

　　Sec㎝d1y，CBEDi耐㎝sidespossessinfomadon
㎝thephasesofcrysta1stru伽refactorsbecause
of　strong　dynamica1diffraction　effects．This　fact

shows　a　great　difference　from　X－ray　and　neutron

diffraction　anaIyses，in　which　the　i鮒eBsiまies　can

be　exp1ained　by　the　kinematical　diff蝸cdon　theory

andinfomati㎝㎝thephasesofcrysta1strucωre
factors　is1ost．Therefore，CBED　can　determine
atom　positions　without　encountering　the　phase

prob1em　with　which　X－ray　stmcωre　ana1ysis　is

confronted．

　　In　X－ray　ana1ysis，comections　of　intensity　data

especia11yforextincti㎝andabsorpd㎝are
impoれant　w㎞1e　such　corrections　are　noξnecess秘．y

in砒e　case　of　CBED．Hence，raw三ntensity　data－

on　CBED　pattems孤e　ofgood　qua1ity　to　comp趾e

direcuy　w1th　theoretica1intensities　when　the

Scattering　length

Lenses

Specin1ons

一nfluence　of　twins

and　dc£ec1眉

Large　（一104〕　　　　　　　　Snla聰　（1）

（dyna姉cal）　　　　（kinematic記1）

Usab…e　　　　　　　　　　　　　　Not　usabIe

Snlall　specinlens　　　　　　Largo　cIVstals

（lOCal　StruCture）　　　　　　（囲VCrage　StruCturC）

No　　　　　　　　　　　Yes

（鴫1蝋窯・）　（燃蝋薫黒／

Imp0斌ant　cOrrect三〇ns　Background　due　to　　　Absorpt呈on　an（一

〇fintnesity　data　　　　　ine一鵬tic　scatteパng　　　　extinction

Ph鴉e　infomation　　　Obtainab…e　　　　　　Not　obtaimb1e
on　structure　factors　　（dynamical）　　　　　　（k1nem劃t1cal）

　　　Table1＝Comparsion　between　stmcセure
　　　　　　　anaユysis　by　X－rays　and凸at　by　CB正…D・

pattems　are　t汰en　from辻hin　specimens，Howcver，

one　important　thing　to　be　done　for　accurate

struc言ure　determ三nation　is　the　subtractio乃of

ineiastica1Iy　scattered　elec亡rons．A　comparison

between　stmcture　anaユysis　by　X－rays　aΩd　thaセby

CBED　is　giveパn　TabIe1．

　　We　should　not　forg舳o　emphasize　that　recent

tech篶ica1deve1oprne8辻s　have　enablcd言he　strUct⑰re

ana正ysis　by　the　CBED　method．The航st　is　new

recordingtoo1sforelectrons－animagi㎎Plaξe
（IP）and　a　s1ow　scan　CCD　camera，which　have

taken　the　p1ace　of　ncgative　fi1ms．They　have
high　sensitivity，a　wide　dynamic　r｛㎜ge　and　a1inear

response　for　e1ectron　doses．The　second　is　energy

f砒ering　techniques　to　e1iminate三Be1asticaIly

scattered　eIectrons，usiηg　energy　filters　of　the

sector－type　and　the　omega－type．Those　filters

are　indispensable　for　the　strucmre　ana言ysis　with

h…gh　prec｛sion．The　th量rd　is　high－speed　computers

for1aboratory　use　or　work　stations．Many－beam

dynamical　calcωations　using　more　than　one

hundredbeams狐enecessaryforobtaini㎎
accurate　CBED　intensities．The　ca1culations　are

carried　out　for　a　l＆rge　number　of　poi耐s　with

d揃er㎝texc1tati㎝errors，andfurtherrepeated
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by　chang｛ng　structura1parameters　to　obtaiMheh

finalvaiues，ひsi㎎then㎝linear1eastsquare
method．Without　use　of　a　rece鮎work　stati㎝，
the　structure　ana1ysis　by　CBED　is　impossib1e．

　　Vincentぴo1．［1］first　applied　the　CBED

methodtothedete㎜iBationofthea1ompgsitions
of　AuGeAs．They　estima言ed　the　experlmental
intensities　of　the　HOLZ　r釧ections　recorded　on

negative刷ms，usiBg言heir　eyes，They　determined

the　posi言iona－parameters　by　f｛tting　the
expeIゴmenta三intensities　with　theξheoreticaI　ones

calcula乞ed　under　a　叩asi－kinematical
approximation－Vincent＆Exe1by［2］叩p1ied
the　same　method　to　the　structure　determma言ion

of　a　metastable　A1－Ge　phase．Tanaka＆Tsuda
［3］，［4］refined　the　strucmral　parameters（the

roまation　ang1e　of　the　oxygen　octahedron　and　the

Debye－Wailer　factor）of　the　low一ξemperaωre
phase　of　SrT三03，which　is　known　to　undergo　a

typical　second－order　phase　transformation，on　the

basis　of　the　dynamica－theory　of　electron
diffraction．

　　Rece州y，芝he　automaまic　matching　of
experime耐a1and　theoretica－CBED　pattems　has
been　challenged　by　minimizing　the　R　factoΣby

the　steepest－desc㎝t　method（Marthinsen，H¢ier

＆B水ke吋5］），the　simp1ex　method（Zuo＆Spence
［6］），由e　quasi－Newton　method（Bird＆Saunders

［7］）andbythe　M趾quadtmethod（Tsωa＆T㎜aka
［8］）．Bird＆Saunders［9］，［1O］s迂udiedξhe

sensitiviまy　and　accumcy　of　CBED　p磁tem
matching　and辻es雀ed　anαわ一加舳j　detemination
method　for　the　stmc軸re　factors　o“heエ1101axis

of　GaP，using　s｛mu1ated　pattems　as三deal
expehme虹al　data．

　　We　think　that　a　method　to　refine　crystal

s舳ctじra…Parameをers　is　important　for　materials

science．The　procedure　of　our　method　for　s迂mcture

refineme蚊is　brie刊y　described．A　reinement　of

the　stmctural　p肌ameters　of　SrTiOミ　is
demonstrated．Aηother　examp亘e　of　CdS　w11be
repor［ed　at　the　conference．

Use　ofHOLZ　re齪ections
　　HOLZ　ref1ections孤e　used　for　s鮒ucωre　analys｛s

by　CBED．General1y，the　intens…ties　of　HOLZ
reHeCtiOnS　With1arge　reCiprOCal　laξtiCe　VeCtOrS　g

are　more　sensi榊e　to　the　dlsp’aceme耐s　of　atoms

than　those　of　ZOLZ　renectlom．This　can　be
㎜dersまoodfro狐thefactthatthecrysまalstr㏄ture
f・・t・・F．i・・1・d・・th・ph…f・・t・…p（一2確・・）

（Fig一王）、For　a　re利ection　with　a1arge　g，the

phase　factor　vades　greatly　with　sma三1changes　of

atom｛c　coordinateγ．Thus，small　displacements

ofatoms　can　be　sensiセive1y　detected　using　HOLZ

ref1ection　intensities．

　　HOLZ　ref1ection　intensities　change　noまonly
in　the　radia1direction　but　aIso　in　the　azimutha…

direction，which　are　exp1ained　in　terms　of

4此exp（一2π｛9・r〕

Ew拙d　sphe肥

Fi■富t＿order　Laue　zone（FOLZ〕

Zeroth－order　L1ue　zone（ZOLZ〕

PigユFOLZ　ref1ections　having　larger　g　are

　　　　more　sensitive　to　the　aセoms　positions

　　　　than　ZOLZ　reflections．

dispersion　surfaces　of　Bloch　waves－The　best
way　for　s位ucture　analysis　is　to　use　all　the　two－

dim㎝si㎝a1data，We，however，we　usethem　as
one－dimensional　Iine　profi1es　a1ong迂he　rad…al

direction　to　reduce　the　compじting　time　of
dynamica1intensities，since　the　in迂e汀sities　of

HOLZ　ref1ections　are　aimost　uniform　to　a　limiまed

extent　in　the　azimuthal　direction　when　a　CBED

pattem　is　taken　from　a　thin　spccimen　area－t　is

possibletouseintegratedint㎝sitiesasfitting

data　instead　of1ine　profi豆es．

Ana1ysis　Procedure
I・・d・・・…f…ly・i・，th・・p・㏄g…p・th・

1attice　parameters　and　the　tentative　pos1tionaI

p服ameters　of　atoms　of　a　crystal　are　assumed　t0

be　known，and　the　acce1erating　vo1tage　of　the

incide耐e1ectrons　is　separately　detem呈ned　using

a　HOLZ　line　p苧ttem　ofa　standard　specim㎝like

Si．The　ana1ys1s　procedure　is　as　follows：

（i）CBED　pa蛇ms　are　taken　from　the　crysta1，

using　IPs　in　an　eIectron　microscope．A　thin服ea

ofthesp㏄㎞enhastobechosentoreduce
ine互asticany　scattered1nt㎝sities．We　do　not　use

an　energy　fiIter　at　presen言．Ifthe　expected　atomic

disp｝acements　are　known　in　advance，an　eiectmn

incidence曲at　makes　CBED　pat言ems　sensitive　to

the　disp1acements　shoωd　be　se王ected．

（ii）The　intensities　of　the　CBED　patξems服e

read　oびt　from迂he玉Ps　iΩan　IP－reader　and　are

transferred　to　a　work　staまion　as　a　digital　images一

　（iii）The　disto血ion　of　the　pat言erns　due　to　the

lens　abe鮒a宣ions　of　the　e1ec枕on　microscope　is

numerica11y　corrected　on童he　work　station．The
1ine　profi1es　ofHOLZ　ref1ections　a1ong　the　radial

directions　through　the　centers　of　the　disks　are
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Li目e　prome　of

HOLZ肥n巴ction

　　　丁旺ke打王工1］Si

zo1柵一乱xis　CBED　patt但m

Accelerati皿g　vo北age

of　incident　deotrons

山．

R■dialdiStOI寸ion
　　』’’＝（＝1’’』

Record　high｛ynln，e上町zono1里xisCBED　pa肚em　from　thin（く30nm）　　　p痂ofsp㏄imen鵬㎞glP

In油ge就o爬d　i皿1P　istransrerred　　　to　WS閥dig耐血1age

　　　Averaging　ofd焔to　dec肥鵬e　quantu11川oise　　里nd　to　ob伽n　cloar　　　b旺ckground　level

Cormotion　ofradi』（』一1＝0■’’＝1）a日d　spirai（』8呈0ψ■；一）disto吋一〇ns　　　　　of　C温ED　p呂ttem

Ob励Hadi山ine　pro亘！os　of　　　　HOLZ肥到eo肚on昌

Subt閉ctbackground　　　in㎏鵬i脆s

Ob伽n　Z0αp鮒ems

D皿佃皿ical　shuωation

Thickms害ofH1日minated　ar舶

S，〕i1’齪I　d｛s－oni011

　　」苫＝（＝．一・＝1

Table2　Procedure　of　the　crystal　structure

　　　　　analysis（experiments）・

】）ynamiCaユCalCulatiOn

Diago日a肋a耐on

ofoo㎜p1眺m趾封x

Genor如屹ed　Bethe

apProxim飢ion

Re剋Pot直ntぬ1
　P．A．Doyle副nd　P．S．Tlπner：

　λαo0〃sし、A24（1968）390．

lnlaginalV　Potential
　D．M．Birdand　Q．A．King：

　λo1血α型＄1。，A46（1990〕202、

　（Th肥rmal　diffuso；cat－oI’in呂）

Nonlinearle捌一squ趾e鮒ing
　（Modi衙ed　M砒qu肛dt　method〕

　　　　　8昌Σ螂ω皿（∫8帖一s∫8n’’）2

・％、〃％筥

σS伽dardde嚇i㎝of〃5
　螂　一　　　　　　　　　　　　　　　　皿

邊：Soale　factor　commorl　to州reOections

「…耐・g畑t・d一・t把・・一ty舳・哩p正O竈10

Se：orstructu且1p囲∫乱mete＝筍

月1faCtO『昌＝

　　　月、差，1”し・∫7・1

　　　　　　　　Σ〃’帖

孔・戸（隻1；影わド

Table3　Pl＝ocedure　of辻he　c亙ystaI　sセ1＝ucture

　　　　　…ly・i・（・・1・ul・li…）・
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t泳en　from　the　CBED　p鮒ems．Background
i耐ensities　are　subtracted　from　the　line　profiles

in　a　ce血ain　apProximation一

（iv）The　thickness　ofthe　specimeパs　detemined

b／co狐paring　a　ZOLZ　pa杖em　with芝hose
s1mu1ated　at　different舳cknesses．Since　the

pattemsarenotsos㎝sitivetothestmcωra1
detai1sヨthe　dynamicaユsimωations　are　ca向ed　out

usiBg　the　stmcωra1parameters　initial－y　assumed．

（v）The　structura1parameters服e　ref三ned　by　a

non1inear　Ieast　sguare　n－ethod　［11］　so　as　to

miBimize　the肥sidua正sひm　of　sΨ級es8between

the　experimenta1HOLZ　line　prof｛les　and
ca1cu1ated　ones．Intensity　ca1culati0Bs　are　carded

○帆by　the　Bloch　wave　dynamicaI　theory　of
e1ectron　diffraction　with　the　aid　of　a　generalized

Bethe　approxim＆tion　［12〕．　The　aria1ysis

procedure1ssu㎜adzedinTables2and3．
　　To　attah　better　accuracX　for　the　present　method，

1）two－d三狐ensiona互fittmgs　of　the　intensity
distdbutions　of　HOLZ　re利ections　are　necessary

instead　of　one－dimensiona1fit迂iηg　of芝he　line

profiles，2）energy丘1tehng　to　remove　plasmon－

losse1ectr㎝s1srequired，3）theinsξallat1㎝of
image－forming1enses　with　small　distortion　is
necessary，and4）the　nじmber　of行耐ing　par＆meters，

which　is1｛mited　to　a　sman　mmber　aリrese航to
reduce　the　ca！c山ation　time，should　be　mcreased．

Iまis　noted　that　an　increase　of　the　ca1culation

time　with　the　number　of　the　parameters　should

be　compensated，for　examp1e，by　a　per軸rbaまioη

method［三3］，［14］to　ca1cωate　Jacob1a篶matrices．

　　The　maximum㎝tropy，method（MBM）｛s
worth　aRplying　to　obtainmg　crysまa1－potential

d云sをrib舳on　from　CBED　patte夏．ns　wi迂hout

determini㎎Debye－Wal1erfactors＿amb1gびoじs
parametersduetoan1sotropy，anharl㎜nic1童y，etc

SrTiO．

　　We　have　applied迂he　pres㎝t　methodまoをhe

1ow－temperature　phase　of　SrTi03．　SrTi03
undergoes　a　second－order　phase　transforma辻ion

at105K　from　the　high－temperature　phase　of　the

space－group　P㎜3刎to　the1ow－temperaωre　phase

ofthe　space－gro岬14〃κ〃．The　high－temperature

phase　has　a　c曲ic　Perovskite　stmcωre，iΩwhich

Sr　ato㎜s　occupy　the1attice　comers，oxygen　atoms
まhe　face　ce耐ered　positi0Bs　and　a　Ti　atom　occupies

出e　body　center（F呈g．2（＆））．亘n　the　low－temperature

phaseヨan　oxygen　octahedron　shght－y　ro言ates
c1ockwise　with　respec童to　the　z－axis　and　the

neighbouring　　oxygen　　oc言ahedra　　rotate
antic1ockwise．This　type　of　a童om　d｛sp1acements

is　described　by　the　condensation　ofξhe　R2ゴPhoηon

mode　of　the　high－temperaまure　phase，　The
positions　of　Sr　and　Ti　atoms　are　unchanged．The

rotation至naηneζof　the　octahedra　inまhe　successive

unit　ce1ls　is　shown　in　Fig．2（b）、The1attice

　　　⑧Sr

　　　画　Ti

O・○O

↑岩

（a）

oo ■

ノ
固

o1

ソ
㊥

b。

皿o

。！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　Fig．2：Crysta王stmcセures　of　SrTi03（a）high一

　　　　　セemperature　phase、（b）low一辻emperature

　　　　　ph・s・．

parametersαand　c　of　the　low－temperature　phase

are　given　byα＿也α、、and　c～2α、、，whereα、．is

the1鮒ice　parameter　of　the　higトtemperaωre
phase．

Table4shows言he　atomic　coordinates　of　the

low－tempera如re　phase，The　rotaまion　angleφof

the　oxygen　octahedron　is　related　to　the　parameter

x　for　the　O（2）atoms　by　the　e叩atioηx＝（1－

tanφ）／4．Therefore，the　s言閉cωre　anaiysis　of

the　low－temperature　phase　implies　to　determine

oniy　one　pos1言iona－Parameter，the　rotation　angIe

φofthe　octahedron　and　the　Debye－Wallerfactor

8ofthe　oxygen　ions，whereβ量s　assumed　to　be
isotropic－SrTi03isまhe　most　suitable　s曲stance

forthefirstapPlicati㎝of曲epres㎝tmethod－
　　F｛gure3（a）shows　a　CBED　paま言em　of童he
1ow一雀emperature　phase　of　SrT…Oパaken　with　the

［OO11incidence　at87K　from　a3－nm－diameter
area　m　one　domain．The　elec耐on　m…croscope
used　was　a　JEM－1OOCX　equ1pped　with　a蘭eld

emission　gun（FEG）．The　first－order　L舳e　zone

（FOLZ）re利ect｛ons　are　supe刊aまtice　renect｛ons

Atom
Sr

Ti

O（1）

O（2）

Wyckofrposition
4δ

40

4α

8ん

”　　〃　　2
O　　1／2　1／4

0　　0　　0

0　　0　　工／4

”　1／2＋”　O

Table4：Aセomic　coodimtes　ofセhe　low
　　　　辻emperature　phase　of　SrTi03．
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Pig．3：CBED　pattems　of　the　low－temperature

　　　　phase　of　SrTi03．

apPearing　only　in　the　low－temperature　phase，

where　the1attice　parameter　c　is　twice　that　m　the

high－temperature　phase，The　intensities　of　the

re刊ections　are　governed　by　the　va1ue　of　the

rotation　ang1e　of　the　oxygen　octahedron．　The

second－order　Laue　zone（SOLZ）ref1ections　were

the　FOLZ　ref1ections　in　the　high－temperature

phase．On1y　O（2）oxygens　contribute　to　theんた

2（ん，火＝even）reflections，but　a11the　atoms　to

the々k2（ん，此＝odd）reflections．The　CBED
pattem　exhibited　afourfold　rotation　and　two　types

of　mirror　symmetries，the　tota1symmetry　being
4㎜〃．Hence，the　reflecdons　within　one　eighth

sector　are　symmetry　independent．Figure3（b）

shows　a　quarter　sector　of　Fig．3（a）．　After

performing　distortion　correction　and　averaging

ofthe　CBED　pattem，three　FOLZ　reHections　and
行ve　SOLZ　reflections　with　even　va1ues　of々and
たindicated　in　Fig．3（b）were　used　for　the　ana1ysis，

a11of　these　ref1ections　being　unaffected　by　Sr，Ti

and　O（1）atoms　but　on1y　by　O（2）atoms．

Bac㎏roundsubtmcti㎝
　　Background　intensities　are　subtracted　from

the　origina11ine　profi1es．Figure4（a）shows　a
1ine　p三〇i1e　ofthe1141ref1ection．The　subtraction

ofa1mear　form　background，using　the　intensities

at　both　ends　of　the1ine　profi1e，resulted　in　the

profile　of　Fig．4（b）．Positional　parameters　of

SrTi03are　determined　by　fitting　the　intensities

of　line　proiles　and　the　integrated　intensities　of

HOLZ　ref1ections　with　theoretica1ones　ca1cu1ated

by　ful1dynamica1treatment、

　＿O，8　＿O．6　－O．4　＿O．2　　　0　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8

（a）Original

1141

＿O，8　＿O．6　－O．4　＿O．2　　　0　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8

1141

　　　　　＿08　　　　　　－O．4　　　　　　　　　　　0．2　　04　　　　　　　0．8

　　　　（b）Baokg・ound　subt・act6d

刊g．4Experimenta11ine　profi1es　of1141
　　　　HOLZ　reflection．（a）original　prome、

　　　　（b）profi1e　whose　background　was
　　　　subtracted．

＿O．8　＿O．6　＿O．4　＿O．2　　　0　　　0．2　　0．4　　0I6　　0．8

Semsitivity　ofHOLZ　re皿ectioms　toφamdB
　　Figure5（a）and（b）show　sensitivityイest
simulations　ofthe7121ref1ection　to　the　rotation

ang1eφofthe　oxygen　octahedron　and　the　Debye－

Wa11er　factor　B　of　the　oxygen，respective1y．

Considerab1e　intensity　changes　are　seen　to　occur

with　sma11changes　inφand3，ensuring　a㏄urate

determination　of　these　parameters．It　shou1d　be

・・t・dth・tth・p三・削・・d・mt・h・・ξ・i・p・・k

positions　but　in　mtensities．This　ind1cates　that
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the　parameters　can　be　determined　by　using　the

integrated　intensities　as　we11as　the1ine　profiles．

7　12　1

φ＝1．4’｝

φ旨1．2’

φ＝1．0一

φ！O．8．

B昌O．3A1

7　12　1

（a）

φ＝1，5。

Resu1値一Case　I：imte琴rated　intemsities
　　Using　the　integrated　mtensities　of　the　HOLZ

line　profiles，the　rotation　ang1e　of　the　oxygen

octahedronφ　and　the　Debye－Waller　factor
B（O（2））were　determined　to　minimize　the　residual

・・m・f・q・・…8＝Σ、w壇（1㌘一∫ぺ「）2b・tw…

圧o．1五里｝

B＝O．2五宝

正O．3A王

B＝0．必呈

（b）

Fig．5＝Simulated　line　profiles　of7121HOLZ
　　　　reflec止ion　for　different　j（a）and　for

　　　　different　B（b）．

1）etermimtion　ofsp㏄ime“hickmss
　　The　specimen　thickness　was　determined　by

comparing　an　experimenta1ZOLZ　pattem　with
calculated　ones．Figure6（a）shows　the　centra1
part　ofFig．3（a）．Figure6（b）shows　a　dynamic創1y

s1mu1ated　pattem　for　a　specimen　thickness　of

20nm　at　an　acce1erating　vo1tage　of86kV
separate1y　determined．　Close　comparison
between　the　expehmenta1and　simulated　pattems
revealed　that　the　specimen　thickness　was20±

1nm．

（b）

Fig．6：ZOLZ　CBED　pattems：（a）experimental
　　　　P・tt・m（th・…t・・lp・・t・fPig・3）1（b）

　　　　dymmica1ly　si－mulated　pattems　with　a

　　　　specimen　thickness　of20nm、

experimenta1intensities　and　ca1culated　ones．The

va1ues　obtained　wereφ＝1，12±O．04md　B（O（2））

＝O．35±O，06A！with　R－factor　va1ues　ofR＝8．2％

and　R、、．＝5－3％．Table5gives　the　final　resuIts　of

the　fitting　between　the　experimenta1and
calculated　intensities，which　show　good
agreement．Figure7shows　the　contour　map　of

the　residual　sum　of　squares　8　＝
Σ月w月（1㌘㌧∫1、‘’‘”‘’）2with…p・・t　t・th・

parametersφand　B．Since　no　local　minimum　is
seen，it　is　ascertained　that　the　va1ues　of　the

parameters　obtained　are　the　true　so1ution
corresponding　to　the　global　minimum　of8．

　　In　the　present　ana1ysis，the　fitting　parameters

used　were　limited　toφ，β（O（2））and　sca1e　factor

．サto　reduce　the　ca1cu］ation　time．The　method

wi11be　extended　to　add1attice　parameters，Debye－

Wal1er　factors　of　the　other　atoms（Sr，Ti　and

O（1）），the　specimen　thickness　and1ow－order
structur6factors　as　fitting　Parameters、

’＾北 ’ obs． （1汕．

ros．

712 工 3．675 2．489 1．180

114 1 4．627 4．563 O．063

314 1 5．494 5．734 一〇．240

14I4 2 8．518 8．501 O．O17

818 2 1．675 2．405 ＿O．731

1216 2 2．9例 3．O王8 ＿O．0弘

020 2 4．458 4．429 O．029

220 2 1，000 1．353 一〇．353

　　　Obse～ed　intensities，oaloulated　in－enshiesand　their

　　　res；duais．

Table5＝Pina1resu1セs　of　the　fi牡ing（integrated

　　　　intenSity）．

O．45

く

岡

○

邊

お　O．35

由

キ
笑
｛
o

O．25

　　　O．R　　　　　　　l．O　　　　　　　l．2　　　　　　1．イ
　　　　　　　　　　　　　　1｛Ol．＾liOn齪1噌I｛1φllI｛’篶．l

Hg．7：Contour　map　of　the　residual　sum　of

　　　　squaresS。
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Case　II：lim　profiles

　　Using　the　HOLZ1ine　profiles，φand3（O（2））

were　determ1ned　so　as　to　minimize8．The　values

㍑榊、ll14、ま＆㍑撒21㌫
obtained　for　the　integmted　i鮎ensities，within

errOr．

　　C＆lculated　intensities　are　seeΩto　agree　well

with　e叩eh㎜e耐al　ones　in　Fig．8．However，the

remainmg　smaH　discrepancies　give　not　good　R－

factors，沢＝31．6％and　R帖，竺41．6％．One　of　the

reasoΩs　for　the－arge　R　andぺ、■factors　comp泌ed

with　those　for　the　integratcd　mtensity（case亘）is

a　uniform　shift　of　the1ine　profiles　with　respect

to　the　calcu1ated　ones　because　of　a　distordon　of

the　CBEO　pa脈em　due　to曲e　al〕erration　of　the

image　formmg　lenses、

Comparison
　　By　e1ectron　spin　resonance　expelづments，Unoki

and　Sakudo［15］and　M削1erα〃．［16］measured

the　rotation　angIeφ　of　the　oxygen　octahedron　as

a　function　of　temperature　over　the　temperaωre

range　from4to105K．The　former　obtained　l．4

±O．ザas曲evalueofφandthelatter1．25。，both

at78K．Shirane　and　Yamada［17］determinedφ
to　be　a　similar　vaIue　of1．37士O，35．with　a　Iiωe

！ow　precision　a辻78K　by　neutron　diffracdon．

Fujishitaα〃、口8］deter狐inedφto　be1．6士O，i．

at77K　by　X－ray　diffraction．

Figure　g　shows　the　above　resu1ts　together　with

the　present　one．The　p肥sent　result，shown　by　a

black　circ1e，is　in　good　agreement　with　those　of

Unoki　and　Sakudo（φ＝1．3．at87K）㎜d　Mω1er

ぴα1．（φ＝1．ゼat87K）、The　prese赦resωt　aIso

agrees　with　that　of　Shirane　and　Yamada　when

the　temperaωre　dependence　obtained　by　Unoki

and　Sakudo　aωM舳er釘α1．is　assumed．The
va－ue　by　Fujishitaεταムis　a　Iittle－arger　tha皿the

other　resu1ts　reported　and　may　be　a　liωe　di鉗eren㌧

from　ours　even　if　the　temperaωre　difference　is蔓

t血ken　into　account．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　母

十Ex蔓．姶C拙．

十＾十　十十　㌔　十十

十

7121　　　　　　8182

廿十

十“　　　　十

王　　14　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　i2　　16　　2

十

十

十十

3 14 I～ 0 20 2

十

十

M 14 2 2 20 2

Fig．8　Experimen辻a呈
　　　　P・ofiles・

「「■一■丁「「■■「r

and　calcu1ated　Iine

　　　P『e≡；ent『esu

　　　Uno止i＆Sakud0

　　　M洲er，Borlinger＆W創d皿er

▽　　　　Shi■刮ne＆Ya－nada

△　　　　F叫員shi㎏，Shiozaki＆Saw丑g刊chi

寺
、
　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　T　lKl

Fig．9：PreSe耐reSuIt　agreeS　Weu　W三th　Other

　　　　resu王セs　already　reporセed・
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　　　　　　　　　　　　　Fi1ms　and　Sma11Pa㎡c1es　inTEM

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1〉＝、吻〃Zα〃Z0広0α〃∂！4．τ06α

　　　　　　　　　　　　　Departme鮎ofPhysics，Tokyo　I乃s航ute　ofTechnology

　　　　　　　　　　　　　　　　　Oh－okayama，Meg雌o－ku，Tokyo152，Japan

1．Introduction

　lt　ls　known　that　a　chargedρart■cle　can　emIt　lIght　when1t　moves■n　transparent　rnedIum

with　a　ve1ociΨlarger　than　the　phase　velocityl　of　Iight，which　is　called　Cherenkov　radia－

tion．There　Is　another　type　of　radiation　whlgh　i言ge口erated　When♀charged　particle
passes　through　a　boundary　between　two　medla　wlth　d耐erent　dlelectrlc　constants，called
tr舳sltIon　radlat■on　Recently　these　radlatlons　were　detected　In　TEM　by　a　lIght　detectlon

systemαiginally　usedforcathodoluminescenceエ1］、
　Specimen　tりickness　used　for．TEM　gbservat1on　is　l」sually　les亨中an1μm　which　is
comparable　wlth　wavelength　of　vIs1ble1lght．Then　so閉e　characterlst■c　features　are　seen
i　n　the　emissio　n　spectra　of　these　rad　iatio　ns　d　u　e　to　i　nte　rference　effect；fo　r　examp1e，

intensity　osci1lation　against　wavelength　apρears　in　the　sρectra　from　dielectric　and
semiconductor　thin　films，which　d⑧pends　on　specimen　thickness　and　accelerating　volt＿
age［2］。　l　n　the　case　of　m⑧ta1th　i　n　fi1Pn，transition　radiation　is　predomi　nant．1n　addition，

radiat1ve　mode　of　suげace　p1asmon，ca1led　Ferrdl　mode，gives　rise　to　a　sharp　peak　in　an

emission　sρectrum　as　a　part　oftransition　radiation．Such　peak　was　obse～ed　for　a　si1ver

thin－1ηat　tりe　wave1斧ngth　correspongiηg　to　the　plasma　frequency，and　was　found　to　be

sens1tIve　to　lmpeけectlons　such　as　graln　boundary．

．R⑧cpntly　we．have亨evelgped即impgりg亨ystem　using！h？collected．light　s1gnal，which
vIsualIzes2＿dlmens■onal　IrltensIty　dIs廿1but■on　of　the　radlat■on．ln　th1s　paper　we　show

character1stlcfeature　ln　the　emlsslon　spectrafromthln　fllms　ofmlcaand　slllcon，and
monochromatic　images　of　the　sρ⑧cimens　using　emission　signa1ofρarticular　wavト
length．Pa内des　of　MgO　and　BaTi03were　also　studied　by　this　technique．

2．Resu1ts
　Figure1（a）shows　a　TEM　image　of　a　mica　thin　film．Several　suげace　steps　are　seen

a亨paraH舳鵬s，andbrord亨ark1inec㎝trasts皇crossthestepsarebendcontours・
Flgure1（b）and（c）are　emlss1on　spectra　taken　wIth　an　electron　beam　probe　located　at

p◎ints　marked　Aand　B　in（a）．The　accelerating　voltage　is200kV　and　the　e1liρsoida1
rni汗◎r　for　light　collection　is　set　above　the　sρecimen，i．e．，the　spectra　are　for　backward

emission　integrated　over　the　s◎lid　ang1e　of　hemisphere．The1ntensity　decreases　in　the
wavelength　region　below300rlm　due　to　the　deficiency　of　the　detection　system．A　set　of
ρeaks　are　seen　in　the　spectra，and　their　positions　change　from（b）to（c），since　the
speciηnen　thickness　at　B　ls　larger　than　at　A，The　peak　wavelength入m　of　the　m－th　order
is　aρρroxiηnately　given　by　the　fo1lowing　relation，

　　d
　　一（1＋βn　cosθ，ト（m＋1／2）入m，

　　β

where　d　is　thick鵬ss　of　aミpecimenlβ＝v／cl　v　the　v⑧Iocity　of　eIectronl　n　the　refrac－

tive　index，andθl　tりe　emissIon　angle　inside　the　specirnen．By　comparing　with　ca，cu－
1ated　sρ⑧ctra　the　thlcknesses　at　Aand　B　are　found　to　be　nm　and　nm，respectlve＿

ly．At　the　wavelength　of340nm，the　spectmm　has　aηninimum　in（b）and　has　a
ηnaximum　in（c）．While　at350nm　the　situation　is　rev餅sed．ドigures1（d）to（f）show
monochromatic　images　of　the　same　area　in（a），taken　at　the　wavelength　of340nm，
350nnn　and560nηn，respectively．The　terraces　are　seen　to　be　contrasted　with　dif－
ferent　brightnesses；the　terrace　of　A　is　da汰in（d）and　bright　in（e），while　the
terrac⑧of　B　is　bright　in（d）and　dark　in（e）l　lt　is　found　from　a　calculation　that　the

eηnission　intensity　at　any　wavelength　change　sinusoidal1y　with　increasing　thick＿
ness，and　the　period　isρroportional　to　the　wavelength　as　exρected　fr◎rn　the　above
equatiOn．
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　Figure2（a）shows　a（220）dark　field　TEM　image　of　a　si1icon　thin　film　in　the（111）orien＿

tation　taken早t290kV　Where　equaけhickneps．contours　are　seen－An？missbn　spec＿
trumshown　In　FIg2（b）lsforbackwardem■sslontakenfrom　aflatreg■on　ofconstant
thickness．Silicon　absorbs　light　in　the　visible　region，and　then　the　refractive　index　is

complex，n＝n乎ik；the　absorption　coefficient　k　is　large　in　the　shortwavelength　region
and　is　small　for　wavelength　longer　than500nm．A　set　of　peaks　aρρear　in　the　longer

wavelength　region，which　are　generated　by　inter『餅ence　between　transition　radiations
generated　at　top　and　bottom　sI」rfaces．Then　the　spectral　shape　iηthis　region　changes

with　specimen　thickness　and　accp1erating　voltage．On　the　other　hand　the？pectral
shaρe■n　the　short　wave1ength　reglon　does　not　depend　on　thoseρarameters，1t　corre＿
sponds　to　the　spectrUm　from　a　single　boundary　between　vacuum　and　a　bulk　silicon
crysta1．Cherenkov　radiation　is　not　observed　at　normal　incidence，since　it　is　totally　re＿

fl・・t・dby・・卿・・b・・a・…fth・一arg・r・∫r・・ti・・i・d…Fig・r・・2（・）・nd（d）・re

monochromatlc　lrnages　of　the　same　area　as　In（a）taken　at　the　wavelengths　of300nm
and550nm，respectively．1n（c）it　is　seen　that　a　bright　contrast　appears　nearthe　edge
and　almost　uniform　contrast　arises　inside　the　cWstal　although　the　specimen　thickness

increases　there．T～s　feature　is　in　good　agreement　w肋the　calculation．However，a
dark　and　bright　bands　appear　in　the　thicker　region　as　indicated　by　arrows．These　con＿

t旧sts『re．not　expected　frgm　the　ca1culation　based　on　theρlate　shapp　specimen　at
norma1Incldence．TheαIgln　of　these　contrasts　are　not　clear　yet　1n（d）fr1ηge　contrasts
para”el　to　the　edge　are　seen　corresρonding　to　the　equal　thickness　contour　in（a）。　↑he

period　of　the　fringes　depends　on　the　wave1ength　of　the　emission；it　increases　linearly
with　the　waveleηgth．

　As　for甲diations　frorn　metal　thiqfilms，silverfilms　witりthickness　leラs　tりan100nm
were　studled　ln　the　backward　em！sslon　spectra　from　a刷m　of50nm旧洲ck，a　sharp
peak　are　seen　to　appear　at　the　wavelengt－of330n叩，which　corresponds　to　the　radia－
t．ve　mode　of　suげace　plasmon　Theρeak　dlsaρρ6ars‘n　the　spectru閉什om　a　polycrystaト

llnefIlm．Th■s　meansthe　radlat1ve　surface　plasmon　ls　sensltIve　to　cWstal　mpeげectlons．
There　ls　another　broad　peak　around400nm　m　the　sρectrurn，whlch　ls　consldered　to　be

due　to　non＿radiative　modp　gfsurface　plasmon　whigh，can　emits　light　through．suヴage
roughness　Monochromatlc　Images　uslng　these　rad1at‘ons　were　obse～ed，whlch　mdト
cates　character■stlc　contrasts　at　ho1e　edges　of　the　fllm　and　graln　boundarles　The　later＿

al　resolutlon　changes　In　the■mages　taken　w■th　d耐erent　wavdengths

s傲i二s鵬鴨撫階儲e二鵬蛉e駕、蝿欄淋e吉、欄島r蹄．

鳩ti瓢瓢鳩詑1e燃h欄燃、弓鴻ぼ鴉搬；瓢：隠
smal1from3μm　to60nm．A　set　of　peaks　due　to　inteげerence　were　observed　for　a　partト
cle　of　diameter　around1μm．

　Figure3（a）shows　a　TEM　image　of　a　MgO　smoke　crystal　of　cube　shaρe，and（b）is　a

forward　ernission　spectrum　taken　at200V．The　elec廿on　beam　with　aρrobe　size　of0．1
μηn　was　located　on　the　specimen　as　marked　by　a　white　circle．The　spectrum　has　a
shape　simi1arto　thatof　micain〔g－1，and　peaks　are　a1so　seen　in（b）．The　peak　position

changes　witりρ叫ticle　size，then　their　appearaηce　i…due　to　interference　effect．A
backward　err1－ssIon　sρectrum　was　also　obse～ed　In　whlch　those　peaks　are　less耐ense
The◎retical　work　for　the　radiation　from　partic1es　has　not　been　well　developed　yet．The

radiation　generated　by　electrons　passing　near　the　side　surface　of　the　cUbθshould
contain　Smith＿Purce1l　radiation，and　so　the　interpretation　may　become　more　compIicaト
ed．

1＝｛eferences

［1N　Yamannoto　and　H　Suglyama，RadlatloηE行ects　and　Defects　ln　So”ds，117（1991）5
［洲．S・giy・m・，A．T・d…dN．Y・m・m・t・；Pr・・．13thl・t．C・・f．El・・tr・・Mi・・・…らy，

　　1994，Paris）vol．1，p－833．
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Fig．1．（a）a　TEM　image　of中in　mica　film，（b）anq（g）backward　emission　spectra　from　the

posItIon　marked　A　and　B■n（a）Monochromat■c■mages　of（d）to（f）were　taken　at　the

wavelengths　of340，350and550nm．
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Fig・3（・）・TEMim・g・・f・MgO・m・k・・卿1，・・d（b）・f・rW・・d．・miミ・i…p・・t・・m
taken　wlth　an　electron　beam　located　at　the　pos1t1on　marked　a　whlte　clrcle　ln（a）
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Mu1dd－etectorMe砒ods　br　Super－Reso1ution　in　STEM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．〃．R0伽肋悠α〃〃．D．M鮒

　　　　　　　Cavendish　Laborato吋，MadingleyRo＆d，Cambridge　CB30HE，U．K．

Abstmct

Th・・d・㎜t・g…fp・・・…i・ξd・t…11・・t・倣・㎜・・㎜・y・fd・t・・t…1・m・・t・i双th・f駆一

fie1d　of＆scanning　transmiss1on　e1㏄tron㎜icroscope（STEM）are　desc曲ed．Itis　shown
出at　such　mu1tidet㏄tor　methods　can　a11ow　atoωic　strucωre　to　be　imaged一孤much

increased犯so1ution，wi申o軌know1edge　of　the1ens　function．、Data　from　a100keV
STEMiscapab1eof脳tch1ngthcp磁o㎜anceofstate－of－the一孤th1gh－vo1tageTEMs．

IntrOduCtiOn

The肥are　a　number　ofd一雌icu1ties　encountered　whe亙st叫ying　mateha1stmc倣e　at　the
atomic　sca1e醐ing柾㎜smissio双high－reso1ution　e1ectron　m1croscopy（HREM）．Once　the
e1ec征on　beam　has　traversed　the　specimen，it　is　necess腿y　to　re－interfere　it　i耐o狐image

usiむg　a　magnetic1ens　which　a1ways　has　a　high　degree　of　sphehca1and　higher－order

＆berraまions．A　thin　specime篶only　introduces　a　sma11phase　changeinto　the　beam，which

is　proportiona1to　the　projected　ato㎜ic　potentia1，and　so　obtaining　any　image　contrast

whatsoever　reguires＆1ens征ansfer　functio篶which　dephases　the　scattered－amp1i血de，so

that曲e　intens1ty　ofthe丘na王image　contrast　can　be㎜adeproportiona1to　thephase　ofthe

exit　wave．This　can　bc　achieved　by　balancing．the　spherica1aberratioむofthe1ens　with　a篶

appropriate　amount　of　defocus，resu1ting　I篶the　so－ca1Ied　Scherzer　con砒ion［1］．

However，this　sort　of　conventiona1imaging三s1imited　in　reso1ution　to　about，say，one

hundre（1言imes出e　e1ectron　wave工eng中，and　the　mcasured　image　co鮒ast量s　a　high1y

s㎝sitivef㎜cti㎝ofthe1ens　excitat1on　andbeam　a1ignment．Furthemore，re1ati㎎
con虹ast言o　the　actual　atomic　strucωre　is　further　comp1icated　by　the　wave　propagation

within　the　speci㎜en　and　the　very　rapi（1breakdown　of　the　we吐一phase　approximation

（upon　which　a11Scherzer－type　convent1ona1imaging　theoW　is　based）．

Conventiona1transmission　e1ectron　microscopes（TEMs）can　achieve　a　point－to－poi耐
reso1ution　ofbetwec双0．1and0．2nm，depending　o篶a㏄e1erating　vohage．Since　typicaI
ato互nic　bond1engths　a∫e　of　this　order　of　Inagnitude，it　cou1d　be　argued　that　further　gains

inresohtion　wou1d　notbe　R独icu1叫y　fruitfu1，especiaユ1y　sinceξhe　scattering㎜ech㎜ism

ofe1ectrons　is　via　thc　atom1c　potent1al　which　is　somewhat　fea航e1ess　at　the　sub－0．hm

sca1e．However，increased　reso1ution　is　desirab1e　for　a　number　of　reasons．First玉y，
inferdng　s虻αcture　a－t　the　very1imit　of　the　conve耐iona1reso1航ion　can　be　haza工dous－Iaヱge

phase　changes　may　be　unwittingIy　introduced　to　the　scattered－beams　by　beaηa　tilt　and，

pe曲aps　more　serious1y～third－order　astigmatism：in　genera玉，an　imaging　systeコa　should

hav◎a　band一一pass　wh1ch　is　significant1y　wider　than　the　spa迂ia1frequency　under

observation・Secon泓y・when　seen　in　projection…as　in　the　TEM・㎜any　s柾ucωres　have
sp＆cings　which　are㎜uch　sma11er　than　the　ato㎜1c　bond1eηgths．Third玉y，it　shou1d－be

P…ib1・t・・剛…high一・・g1・…脆h㎎i・f・㎜・ti…f・・thi・…t・i・・th…一d㎞…i㎝・1

1nfomadon：皿onica11y，thefactthatsc鮒erinξangles肛esosma11intheTEM，sothata11
specimcns肌e　seen　in　projection，is　oftenさ1ted　as　a　strength　of　the　t㏄hniqu◎．If　we

c㎝1dimagine㎝e1ectronequiva1㎝tofa　sc㎜ni㎎optica1㎡croscope（SOM），whichhas
w＆ve1eagth－limited－1atera1and　dcpth　resohtion，then　we　wou1d　have　a　tm工y　powerfu1

machine，capab1e　ofimaging　each　atomin　a　three－dimensiona1spec三men砒ect1y．

Concepωa11y，the　easiest　ro帆e　to｛ncreased肥so1ution（though　one　which　is　not
techno1ogicanyt丘via1）istoraisethea㏄e1e・ati㎎vo1tage，tho・ghin㎜anyspeci㎜ensthis
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can　cause　unacceptab1e1eve1s　of　knock－on　d－ama；ge．Here，we　are　concemed　with
indirect，mu1tidetector㎜ethods　in　scanning　transm1ssi㎝e1ectron　microscopy（STEM）
for　reconstructhg言he　exit　wave釦nctio篶aポsuper－reso1帆ion㌧that　is　to　say，at　severa1

times　the　reso1utio篶dictated－by　the　inthnsic　usefu1ape－ture　of　the　e1ectron1ens．This

method　differs缶omho1ography［2，3］aη（1through－foca1seies　reconst㎜ction［4］in　that

th・・ff・・ti・・i・・・・…i・th・・p9・t・…i・・i…hi…dby1h…1トi・t・㎡・…㏄・fdiff…t・d

beams，and　notinte㎡eren㏄w玉th　areference　wave．This　means　thaけhereq吐ements　for

stabi1ity　in　the　microscope　are㎜uch1ess　severe，which　in　tum　suggests　that　such
rΩethod－s　cou1d　be　considerab1y　extended　to　much　higher　reso1utions．Purthermore，the

method－emp1oys　much1arger　scattering　ang1es　than　noma1，suggesting　that　it　may　be

possib1e　toextractthreeせmensiona1infomation．

Dedic批ea　STEM

A1though　many　TEMs　have　STEM　facilities　for　performing㎜icro－ana1ytica1work，the

dedicatedSTBMis　designedspecifica11ytofomahigh－b㎡ghtnessf㏄ussedprobeusing
a　fie1d一一emission　gun（FEG）．The　main　differences孤e　that　UHV（10－9－10‘11To双）is　he1d

througho雌co1umn　to　avoid　prob1e〕αs　with　contamination　at　the　specimen　and　PEG　tip

degradation，the　obj㏄dve1ens　is狐oun辻e（1betweeη曲e　so1ユrce　and　the　specimen，and　that

great　c腿e　is　taken　in　ensuring　the　scan　coi1s　are　ex㈱me1y　stab1e，even　at　minute

excitations（in　most　TEM－STEMs，probe　size　is　great1y　co㎜pro㎜ised　by　e1ecthc＆1
inte此r㎝Ce）、

5p8けrom8ter

　　　　tubε

quadrupo1es

1日

1日

51it葭

　　　　　　deteotor

spccimen

obj畠〔士ive1ens

objec：ive自po王加f0

Figure1：Schemetic　dia罫am　ofthe

dedicated　HB501STEM　used　in
these　experime蚊s．For　simp1icity，

the　condenser　1enses　have　been
omitted．The　detector　is　d－escribed－in

the　text．The　qびadrupo1es＆re　used
言o　magnify　ordemagn辻y　the　e1ec泣on

diffractio双pattem．The　cross－over
at曲e　spectro㎜eter　s1its　me脳s　that

a1王　such　diffraction　patterns　are
energy－fi1tered（to　about1eV）．

CleOtrOn　SOur08

In　the　dedicated　STEM（早即re1），出e　probe　cross－over，which　is　focussed　in　the
specimen　p1ane，is1imited1n　s1ze　onユy　by．a旋∬ations　in　the1ens　and　the　diffraction工imit

preschbed　by　the　objective　aperture．Bnght－fie1d　imaging　in　STEM，in　which　a　sma11
co11ector　aperωre（1－5mエad　at100keV）is　Used　to　co11ect　the　transmitted　intensity　as　a

function　ofprobe　posidon，gives　con耐ast　features　which孤e　identica1to　those　in　a　TEM

with　equiva1e蚊1ens／aperture　p孤ameters：Fresne1fhnges，through－foca1con杖ast　reversa1，

1attice　fringes　and砒fraction　co鮒ast肌e　a11visib1e．This　is　most　e1oquent1y　explainedin

temsofreciprocity（reO．TheSTEMisess㎝daヱ1yatime－reversedTEM．Wecanthink
of　the肥G　source1ying　in　the　image（detector）p1ane　of　the　conv㎝tional　TEM（the
STEM　condenser1enses　aエe　equiva1ent　to　the　TEM　projector1enses），whi1e　the　co11ector

aperturein　STEM1i◎sinthep1aneofthe　sourceinTEM（i．e．itis　equiva1entto　theTEM
condenser　aperture）．

When　STEM　first　beca㎜e　a　practica1expeh㎜㎝ta1t㏄hnique，there　was　much　work
conceming　the　optica1advantages　of　the　configuration．It　may　be　noted　that亨y
introducing＆1孤ge　defocus　i耐o　the　beam，GaborIs　origina1proposa1for　ho1ography1s
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rea1ised［5］．Others　sむggested　the　introduction　of趾ers　in　f腿一fie1d－p王＆ne　ormethods　for

e㎜p1oying　the　sc鮒ered－wave旋1d－1ying　outside　the篶nscattered－disc［6］．The　essentia1

basis　ofa11of曲esetec㎞iq醐三s　thatvery王狐ge　sc＆ttehng　a㎎1es肛e＆vai1ab1ein　STgM
which　have　not　been　sign過cant1y　cormpted　byミpherica1abe皿ation　i公the1ens（a1出ough

a11beams腿e　affected　to　some　degree　by　aberra1ユon，1ea磁ηg，forex＆mp1e，to　a　consistent

breakdown　ofFhede1’s1aw　in曲e　f孤一fie1d一㎜icrodif虹action　p1ane［7］）．In　whaばo11ows，

we鮒empttoi11ustrateiMco巫siste耐waythatbyusi平gmu1tidetectorsin　STEM，wecan
in　p六ncip1e　overco㎜e＆u　the　prob1ems　in　e1ectron　m1croscopy：the　phase　prob1em，the

deconvo1ution　of曲e1ens　function，the1imitations　of曲e　coherence　enve1ope　or
’i赫orm蚊ion1imit，’and　hence　thereso1utionprob1e㎜．

Theexperiments　havebe㎝perfomedon　aVG　MicroscopesHB501STBMwhichhas，
bythes組ndardsofhigh－vo1tageTEM，ratherpoorimagingch孤acteristics．Workingat
100keV　wi曲an　obj㏄tive1eなs　with　a　sphehca1aberratio篶consta鮒of3．1mm，its
in籔insic　bdght－fie1d－point－to－point　reso1ution　is0．42p㎜．Howevα，we　show曲at　by
processing　the　f腿一field－micmdi趾action　i耐e双sity　which　can　be　recorded　at　the　top　of曲e

co1umn，this　reso1ution　c後なbe　improved　by　a　factor　of　three　or　more．Microdif触ction

P・脆m・級・・…gyイi1t…d・i・…1・・t…一1・…p・・1・・m・t・・（H即・・1）…di・・id・蚊

叩on＆YAG　scinti11ator　which　is　optica1ly　bonded　to　a　fibre－opt1c　feedthrough．This

s1駅a1enters　an　ioαage－intensified－CCD　came醐and　is　recorded　by＆rea1－tiコae　fra一㎜e－

grabber　as　the　e1ectron　probe　is　scanned　across　the　specirαeむ。

S岬er・reso1ution　imaging　of　crysωs

Letus趾sti1hstrate　super－resohti㎝in　STEMusing　a　sp㏄imenwhichwide1”sedas　a
test　of　conveηtiona1reso1ution，even　at　high　acce1eてati篶g　vo1tages－crystauine　si1icon

ori㎝tated　a1㎝g　theく110〉dir㏄tion．It　sh㎝1d　be　emphasised　thaけhe旺B501STEM
c＆nnot　conve雄iona1ly三竈αage　any　of　the　periodicities王n　this1attice．If　we　record－the

who1e　diffraction　pI独e　in　the　far－fie1d一（beyond一出e　spectrometer－Pigurc1），we　see　a

se㎡es　of　diffracted　discs　simi1ar　to＆convergent　beam　e1ectron　diffraction（CBED）

pattem．The　c醐cia1di揃e舵nce，however，is　that　because　the　FEG　source　is　so　cohere蚊，

areas　of　disc　over1ap　c狐interfere　with　onc　another．The　s脈aight舳nges　visib王e　in

Figure2孤ise　fro㎜defocus　in　the　beam．Bach　d雌racted　spot　has　becn　co鮒o1ved　with

an　aperture　function－when　parabo1ic（defocus）phase　changes　inte㎡ere，まhe　res阯t　is　a

1ine脳phase　ramp，1eading　to曲c舳nges．

The　princip1es　of　super－reso1帆ion孤eηow　straightforward　to　undcrstand．The　re1ative
position　of　aユ1the三nterference　fhnges　can　give　the　phase　difference　betwee丞each　of　the

pairs　ofbeams．Eve篶very　high－ang1e　di脆acted　beams　can　be　phased　with　respect　to　the

ηcxt1ower　order　beam，and　so　on　and　so　fonh．Thc　necessary　width　of　the　aperture　or

coherence　function　need　onIy　be　as　wide　as　the　firsトorder　diffracted　disc，because　the

str◎ngth　of　the　i虹erference　phenomenon　depends　onIyl　on　the　vector　between　diffracted・

discs，and一むot　onまheir　abso1ute　distance　froηαthe　opt1c　ax｛s．A11other　phase　re童heval

methods　such　ho1ography　and　through－foca1se命s　recons舳ction，re1y　oなvery　wide

coherencee篶ve1opeswhichcanembraceaud雌actedamp1itude　simuItaneous1y．STEM
is　not　sリbject室o　these　constraints．

In　order　to　extend　th◎beam－phasing　method　to　general　non－cエysta11ine　speci㎜ens，曲e

best　way　to　detemine　the　reIative　phase　of　beams　is　to　sca皿the　eIectron　probe　over　the

speci㎜en．E＆ch　pixeHn　the　microdiffractioηp1ane　now　conects　a　sep．肛ate　image，thus

a㏄umu1ating　a　four－dimensiona1intensi迂y　data　set．For　acrystaユ，inte公sエワinぬe　detector

pixe1s三ハthe　disc　over且aps　va工y　sinusoidauy　as　a　f洩nction　of　probe　posiむon（such　pixels

co灯espond　to　two－beam量mage　i耐erference　fringes）．Now　if＆Fourier　tr肋sform　is
籔ken　with　respect　to　the　probe－position　coordinate，it　is　possib1e　to　cx注act　direct1y　the

re1ative　phase　differences　ofa11beams　simu1taneous1y［8］．This　scheme　is＆variation　on

a　method　first　proposed　by　Hoppe［9］and1ater　refe双ed　to　as’ptychography’［10］，

a1tho㎎hitcanbeth㎝ghtofinm㏄hmoreg㎝era1im＆gi㎎tems．Wehaveapp1ieditto
position－reso1ved　data　simi1ar　to　Figure2（but　without　defocus）to　obtai舳he　r㈱1－space
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image　shown　in　Figure3．This　shows　the　ch孤actehstic　si1icon　d－umb－be11features，at　an

effective　reso1ution　of　O．136nm（compared　to　the　point－to－point　reso1ution　of　this

microscope　of0．42nm）．

Figure2（1eft）shows　defocus　interference　fringes　occuring　in　the　disc　over1aps　of　the

coherent　e1ectron　microdiffraction　p1ane　from　theく110＞orientation　in　si1icon．The

apertureis16㎜adin　diameter．
Figure3（right）shows　thephase　ofthe　exitwavefie1d　from　si1icon　on　theく110＞po1e，as
ca1cu1ated　from　a　rea1－space　scan　ofthe　probe（see　text）．Note　the　famiIiar　dumb－be11s

cou1dneverbeconventiona11yimagedinthismicroscope．Wehavetes制extensive1yfor
effects　such　as　defocus，specimen　thickness，misorientation　an（1phase　error，and
conc1ude　that　aユ1the　detai1in　this　imageis　rea1．

The　fuH2D　solutiom

A　fu11forma1mathematica1so1ution　for　obtaining　a　super－reso1ution　image　of　a　non－

crysta11inemateria1exists　provided　wecan　approximate　the　specimen　as　two－dimensiona1

and　assume　that　the　probe　interacts　with　it　mu1tip1icative1y．Except　for　thin　specimens

（1ess　than　about5nm　thick），these　conditions肌e　not　genera11y　satisfied　in　e1ectron

scattering．However，the　four－dimensiona1data　set　we　emp1oy　is　high1y　redmdant，and－

it　can　be　shown　that，once　Fourier　transformed　with　respect　to　the　probe　position

coordinate，there　are　privi1eged－p1anes　within　the　data　set　which　correspond　to　s1ices

through　three－dimens1ona1reciproca1space［11］，thus　suggesting　that　the　method－cou1d

be　extendedto　infer　three－dimensiona1structure．

Letthedetectorcoordinatevectorin　amu1tidetectorSTEMbedenoted　r’，andtheprobe－

position　coordinate　vector　beρ．（Dashes　wi11refer　to　reciproca1spacc　coordinates。）Let

a（r）be　the　comp1ex　probe　function　in　rea1space，andΨ（r）be　the　comp1ex　specimen

transmission　function（which　may　be　weak　or　strong　phase，or　attenuating），then，
ignoring　magni丘cation　and　camera－！ength　factors，the　intensity　record－ed－in　the　far－fie1d－

as　a　function　of　both　r1andρis

1M（r，，ρ）12：∬a（b一ρ）a＊（c一ρ）Ψ（b）V＊（c）exp［i2πr，．（b－c）］db　dc　　　　　　　（1）

　　　　　　　　　　　　＝∬A（b’）A＊（c，）Ψ（r㌧b’）Ψ＊（r’一cl）exp［i2πρ．（b㌧c1）］db’dc1　　　　（2）

一112一



where　A（r’）is　the　apemre釦亙ction　of　the1ens（室he　inverse　Fourier柾ansform　of　a（r）），

Ψ（r1）is　thc　Fourier征ansform　of　V（r），and－b，b’，c　and　cl　are　dummy　v出ab1es　of　the

integrations，an　ofwhich肛e　over　two－d－imensiona1vectors．Ifwe　i即ore　for　a　moment

the　exponentia1tems，then曲e　first　equation三s　simp1y　a　descript王on　of　convention＆1

imaging　and－the　second　is　just　the　coむventional　CBED　pattem：言he　apcrture　function　of

辻he1ens　convo1ved　with　the　reciproca1space　of　the　specimen．Ne三ther　of　th⑧se

comentiona1formulations　can　so1ve　the　phase　and－reso1utioむprob1ems．But言放◎n
together　with　thc　exponentia王terms－the　first　is　equiva1ent言o　r㏄ording＆11beam－ti1ted

images　ia　TEM，the　seco曲is　the　inchsion　ofprobe　moyement声cohεrent　C呈Ep一主hen
the　tota1f㎝r－dime亙siona1d脇set　offers　a　fu11so1ut1on．V1a　a　W1gner　d1s倣bution
deconvohtion，which　is　too1engthy　to　de加e　her◎（see［12］），we　can　form

D（r’，ρ’）二Ψ＊（r㌧ρ’）Ψ（r’）． （7）

Thisdatasetimp1ici11ycontainsa11thephaseinformadoηof血ePouher紅ansfomofthe
specimen　fじncdon（just　as　in曲e　examp1e　a㎞ve　wi出the　si1ico洲pec三㎜en），but　in　a　way

which　has　re㎜oved－a11曲e　inf1uences　of芝he1ens　transfαfunct10K，and　which　is　not

subject　to　thc1imi㈱ions　of　thc　coherence　width．The　method－has　been　su㏄essfuuy
apP1ied　to　the　optica1bench　to　achieve1a工gc　gaias　in　reso1ution［13，14］．It　is　interesting

to　note　tha－t　the　data　set　can　a1so　be　used　for　an　iteradve　bhnd　deconvo1ution　of　both　the

specimen的nction㎜d　the1e鮒transfer　function［15］．

ApProximations　for　weak　scattering

The　fo脈dimensiona1data　set　described　above　is　high1y　rcdunda耐．In　fact，1奴ge　gains

in　re葦o1uti叩can　be　achieved一篶申g　much　simp1er牛ξ㏄一〇r　geome柾ies　ifwe　assHme申e

sp㏄1men1s　on1y　we汰1y　sc鮒er1ng．（Here，’weak’1mp11es　the　unscattered　amp1伽de1s
s紅ong　re1ative　to　scattered　beams－a㎜uch1ess　severe　constrai跳than’weak　phase’i£
conventioむa1TEM．）In　this　case，the　specimen　is　givcn　by

　　　　　　　V（r）11－if（r），

or，equiv＆1ently，inrecipr㏄a1spa㏄by

Ψ（r’）：δ（r’）十ΨS（r’），

f（r）くく1 （8）

（9）

whereδ（r，）is　a　D丘＆c　de1ta　function　representing　the　unscattered　bea㎜andΨs（r，）is　the

scattered　p孤t　of曲e　wave一肋nction．Now1et　us　coasider　the　Fouri破transform　of　the

origina1d飢a　set　with　respect　to　the　probe　position　coor砒nateρ．Tha－t　is　to　say，

　　　　　　　G（rl，ρ・）＝∫lM（ポ，ρ）12exp（i2叩．ρ1）dρ　　　　　　　　　　　（10）

from　equ2and9，this　may　be　expanded，ignoring（sma11）cross－tems　ofΨs，to　give

G（rI，ρ，）：l　A（r，）12δ（ρ，）十A（rl）A＊（r，十ρ，）Ψs＊（一ρ1）十A＊（r，）A（r㌧ρ，）Ψs（ρ1）　（11）

This　equation　de丘nes　where　appreciab1e　power狐ives　in　the　microdiffraction　p1ane　as　a

function　of　the　Fouricr　component　of　the　probe　position，ρ1．It　is　i11us㈱ted

experimentauy　in固g鮒e4，where＆circu1趾objective　aperture（A（rl））has　been　used－to

co11㏄t＆four－d－imensiona1data　setfro竈αamorphous　carbon　which　has　a　bro＆d　spectrum

ofsp銚ia1frequencies．Weshows1icesofG（r，，ρ，）asaf㎜ctionofr，（thedet㏄torp1ane

coordi公ate）at　varioびs　consta耐va1鵬s　ofρI．As曲e　va1ue　ofρ1increases，two　shapes
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Pigure4：S1ices　through　an　experimenta1G（r’，ρ1）data　set　co11㏄ted　from　amo叩hous

c狐bon．Whatwe　seep1ottedin　eachpicture　is　a　s1iceofthedatacorrespondingto　the

detector　coordinates，r，．　These　arc　plotted　for　different　constant　values　ofρ，，the

Fouricr　transform　of　the　probe　position　coordinate．If　th◎aperture　radius　isα

（corresponding　in　this　case　to4mrad），then　the　top1eft　shows　p’＝0，top　right　is

ρ’＝O．6α，bottom1eft　isρ1＝α，bottom　right　is　atρ’＝1．5α．AsρI　increases，two

aperture　shapes，which　at　first　are　over1apping（top　two　images），蛆e　seen　to　move　ap航，

separate，and－fina11y　move　beyond　the　edge　of　the　centra1disc．These　regions　contain

doub1e－reso1ution　mformation　which　docs　not　depend－strong1y　on　the1ens　transfer
function．
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corresponding　to　occ1uded　apertures弧e　seen　to　separate　andmove　ap舳tohigherva1ues

of　r㌧This　phenomenon　can　be　understood－by　consideration　the1atter　two　terms　of
equation11，each　ofwhich　consists　of　an　aperture　shifted－with　respect　to　itse1f．

More　important1y，these肌eas　ofamp1ituderepresent　transmittance　ofdoub1e－reso1ution

information　through　the　microscope．Consider　the　p1ane　of　data　r1＝ρ1／2in　G（ρ，／2，ρ，），

then　ifthe　aperture　function　is　symmetric（which　it　usua11y　is），aI1the　phasepans　ofthe

aperture　terms　cance1and，because　either　on1y　the　second－or　third－term　is　present　at

spatia1frequenci◎s　higher　than　a　third　of　the　maximum　avai1ab1e，we　can　write　that
apProximate1y

　　　　　　　　　　　　Ψ（ρ，）＝G（ρ1／2，ρ，）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

This　is　a　rather　astonishing　resu1t，suξgesting　that　we　can　obtain　a　fu11spectrum　of　the

specimen　function　attwice　the　convent1ona1reso1ution　without　anyknow1edgeofthe1ens
function．Indeed，if　the　rea1aperture　is　remove（1from　the　objective，the　method－sti11

works　because　now　thevi灯ua1aperture　ofthe　coherence　enve1ope　can　sep肛ate　the　terms

in　equation12［16］and，for　certain1eveIs　of　defocus，the　effective　transfer　of　the1ens

can　be　more　than　doub1e（1．A　demonstration　of　this　reconstruction　method，which　we

ca1111the　ha1f一ρ’scheme”，is　shown　in　Pigure5．The　specimen　is　amo叩hous　c飢bon，

and－is　the　same　data　set　as　that　used　for　Figure4．The　increase　in　reso1ution　is　a　factor　of

two：this　is　not　pa血icu1狐1y　informative　for　an　amo叩hous　fi1m，but　it　has　been　shown

that　these　resu1ts　are　reproducib1e［17］．

蝪翻1．．

5

妾㌣」’

Figure5：On　the1eft　is　shown　a　sma11region　ofthe　conventiona！bright－fie1d－imaξe

of　amo卯hous　carbon（from　the　same　data　set　as　shown　in　Figure4）．On　the　right1s

the　phase　of　a　recons耐uction　at　doub1e　reso1ution．The　pixe1size　corresponds　to

O．19nm．Such　experiments　can　be　shown　to　bercproducib1e．

The　ha1f一ρ1scheme　rcquircs　a　high－reso1ution　detector　pixe1s　if　it　is　to　be　entirc1y

immune　from　the　effects　of1ens　aberrations．This　poses　certain　data－hand1ing
di雌cu1ties：eachpixe1ofevery　image（probe－position）has　atwo－dimensiona1d－iffraction

pattem　associated　with　it．In　the　pre1iminaエy　experiments　shown　in　Pigures4and5，

on1y32x32d－etectorpixe1s　were　used　for　an　image　of32x32probe　positions－i．e．a　d－ata

set　of1Mbyte，which　converts　into16Mbyte　of　comp1ex　doub1e－precision　numbers

suitab1eforFouher虻ansfo㎜ation．Asignificantfieldofviewcou1dconsumeGigabytes
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ofdata．However，ifwe孤e　prepared－to　assひme　that　the王ens　funcdon　is　reasonab王y　we11

behaved一（and　the　sp㏄i㎜en1s　weakish），on1y　a　few　detector　e1eme醐孤e　req曲ed一，the

minimum　m㎜ber　possib1e　beiなg　t11ree　in曲e　fom　of　s㏄tors　of＆circ王e　ce鮒ed－on　the

optic　axis．Such　imaging　depends　on曲e　fact　thatforeach　per三αiicity　in　theimage，ρ，，a

sing1e　detector　can　pick　out＆u　or　part　of　the　signa11yiag　in　the　occ1uded　aperturc

functions　deschbedin　e卯銚ion11．正we　have　a　sma11公umberofdetectors　fming　up　the

unscat辻eredcen脇1beam，the　con㏄ted　signa1s　can　beFouh破血ansformed，weighted　by
fi1tering　fαnctions　th＆t　boost　poor1y　transfe双ed　frequencies　in　each　detector，and　then

added，and丘aa11y柾ansforgユed　back言o　create　a（1oub1e至eso1ution　irnage．

Conc1usions

Byputthgmu1ωetectorsinthe虹一fie1dmicrod雌rac廿onp1㎜eofaSTEM，itispossib1e
言o　caユcu1ate　the　e1ec征on　exit　wave　in　comp1ex　amp1iωde　at　ma叩times　better　than　the

cowentiona1reso1航ion1i㎜it．Fomon－crysta11in◎s舷ongly－sc鮒er1篶g　specime亙s　there　is

a　so1ution　toξhe　phase　and－reso1ution　prob1ems　invo1ving　a　four－dimensiona1
deconvo1utioη．However，for　crysta11ine　specime双s，on＋y　a　fraction　of　this　data　is
needed　to　so1ve　for　the　structure　at　super－resoI械ion．Si㎜玉1ar1y　with　weak　speci㎜ens，

so1ution　methods　caa　be㎜uch　simp11fied，but　theR　we肌e1imi蛇d　to　on1y　doub1e
・…1・ti㎝（…1ight1ym・三・t脚dg・b1・ifth…t・…gi・Ω・・f曲・・i伽・1・p・・t…i・
used）．Bo曲these1鮒er　s1mp雌1cat1ons　h＆ve　been　demonstr鵬d　above．With　further
deve1opments　of由ese　t㏄hniques，曲e　resu1ts　imp1y　that　in　future　materia1science　need－

notbe　hampered　by　thefai1ings　ofthe　cowe訂tionaユhigh－reso1耐ion　e1ectron　microscope．

Computati㎝a1，㎜u1tidetector　t㏄h双iques　in　the　STBM㎜ode　may　eventua11y　prov1de
肥1iab1e，sub一蚊omic　reso1u虹on　images　of　the　so1id　state　without　the　d－ifficu1ties　and－

expenseass㏄iatedwithveryhighac㏄1erad㎎vo1tagcs．
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　　　　　　　　　　　Dynamic　Obse岬adon　ofF1uxLines

　　　　　　　　　byFie1d　Emission　LorenセMicroscopy
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　　Advanced　Research　L乞boratory，Hitachi，Ltd．，Hatoyama，Saitama350－03，Japan

ABSTRACT
　　　　　Interaction　between　magnetic　f1ux－1ines　penet蜘iBg　a　supercondひcting　fil㎜and　materia1

defects　we肥d血ect1y　observed　in　reaI－time　and　recorded　on　video　tape　with　a　time　res〇三ution　of

1／30s　by　fie1d　emission　Lorentz　microscopy．By　hopping　from　one　pia赫ng　ce雌er　to　ano曲er，趾x

1iηcs　kept　moving　unti1ca1鰍｛烈g　down飢an　equi1ibrium　state．　Fr＆㎜e－by－frame　observation　of

vidco　tape　revea1ed　how　i烈dividual　nux1i竈es　behaved　when　they　ca㎜e　across　and－i耐eracted　with

the　subgrain　bounda血es．

INTRODUCTION
　　　　　The　d岬amic　behavior　of　ma駅etic　f1ux1ines　is　considercd　as　a　k◎y　e1eme破for　the

fundame雌a1understaωi篶g　and　practica1app亘ications　of　supercon砒c直vity．In　p舳icu1拠，f1ux－1ine
interacdon　with　pinなiηg　centers，which　de辻emlines　the　c㎡tica1cu双e蚊of　a　supercon曲ctor，is　of

great　concem　from　practica1viewpoints．　However，there　have　been　no　direct　techniques　for
obserYing　individua1nux1ines　in　rea1time，even1ess　for　observing　i虹eraction　between　f1ux1ines

and　pmning　centers，unti1our300－kV　field　emission　e1ectron　microscope［1］succceded　in
observing　them　bX　Lorentz　microscopy［2，3】脳d　by　eIectroひho1o多raphy．［4，5］　This　paper

presents　fie1d　em玉ssion　Lorentz　microscopy　for　observiηg　ipdiv1duaI　nux1ines　and　their
舳eractioηs　with　m銚e由1defects．［6］

EXPERIMENTALMETHODS
（1）Sp㏄imen　prepamtion

　　　　　A　sing1e－crysta11i双e　thin　fi1m　of　Niobium（Nb）was　prepared－by　chemic＆1etching．　The

purity　of　the　original　Nb　foi1was99％aηd曲e　grain　sizes　were1O～20μ㎜in　dia㎜eter．　The　Nb

foi1，which　had　a［110］su㎡ace，was　amea1ed飢2200℃遁or　a　few　min蚊es　in　a　vacuum　of1x10－6

Pa　to　increase曲e　grain　sizes　to200＿300μ㎜．　An　average　thickness　of　abo砒100nm　were
invesdgated　in　oむr　observation．

　　　　　Scami㎎e1㏄tron　microscopy（SEM）and　ato繍｛c　force㎜icroscopy（APM）revea1ed　p1ate－
shaped　fine　stmcωres　inside　a　sing1e　grain　as　showパなPig．1．　Such　fine　s脈ひctures　were　h肌d　to

obse岬e　after　the　amea1ing，whi1e　they　became㎜o肥app脳e鮒＆fter　chemica1etching．However，
high一肥so1ution血ansmission　eIecぽon　microscopy（TEM）a篶d　micro－area　eIec位on　di跣action　cou1d

hard1y　revea1difference　in　crystauographic　stmctures　aηd　orientations　between　the　two．sides　of

boundaries．Wedetectedin　some　cases　sIightdisp1ace鵬破s　ofbendcont08r1ines　a地conc1uded
曲at　even　if曲ere　was　any　crysta11ographic　misfi辻aηg1e挑b0Endaries，it　was1ess曲an10－2rad．

Weconsideredthatthefine　s血c航es　werecorresp㎝dedtothe　subgrainsi舳he行1m．Theaverage
出ickness　va㎡銚ion　measuredbyAFM　was　about50η㎜atthe　s曲grain　b㎝妃㎞es．

＊ρrθ38〃ταd∂7θ∫∫．’　Lαwγε〃c8－88r比ε13ツLαわ．，ルf8D72，。88rんε1θツ，0λ94720σ8λ
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Fig．1．Surface　mo叩ho1ogy　ofa　Nb　foi1after　chemica1etchinξ．

　　　　　　（a）Scanning　e1ectron　micrograph，（b）Atomic　force　m1crograph．

（2）Experimemtal　armngements　for　observatiom

　　　　A　Nb　fi1m　of100－300nm　thick　was　mounted　on　the1ow－temperature　specimen　stage　in　the

300－kV　fie1demission　e1ec虻on　microscope．The　film　was　ti1ted　sothat　the　fi1m　noma1hadan
ang1e　of45．both　to　the　incident　e1ectron　beam　and　to　the　app1ied　magnetic　fie1d　as　shown　in　Fig．2．

The　defocused　image　was　obtained　as　Lorentz　micrograph　by　adjusting　the　foca11ength　of　the

intemediate1ens．Thedefo㎝singdistancewas1O－30mmincaseofNbfi1m．

］■≡：IeCt1’011SOuIlCe

、㌧
f’’’’

　　　　　　Mag皿etlc
　　　　　　脆1d

　　　Superco皿duct01’

ら

Lom皿tz
micrograph

Fig．2．Schematic　diagram　ofthe　expehmenta1ξm＝angement．
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RESULTS　AND　DISCUSSIONS
（1）Static　observation　of　nux　lines

　　　An　e1ectron　micrograph　and　a　Lorentz　micrograph　of　a　Nb　thin　fi1m　at4．5K肛e　shown　in

Fig・3・A・・bg・・i・b…d・・y…b・・…with1・w…江・・t・・mi・ξh・h…t・1lyi・th・midd1・・f
electron　micrograph（a）．ManX　b1ack　b㎝d　c㎝tours　can　be　se㎝w1th　high　contrast　in　the　vertica1

direction　in　the　micrograph．Smce　these　contours肌e　not　disp1aced　at　the　subgrain　bounda町，the

crysta11ographic　ohentation　is　almost　the　same　on　both　sides　of　the　boundary．The　contrast　in　the

micrograph　imp1ies　that　the　region　above　the　boundary　is　thimer　than　that　be1ow　it．

・’“．

浸　■
　■
　　’’　■

・、ト鰯・

’導’’

一；’．　㌔吏’

　　　黙

㌔

・　．、一1’

』｛’・

Fig．3．Static　obse岬ation　off1ux－1ines　and　subgrain　boundary　in　a　Nb　thin　fi1m　at4．5K

　　　　　and　in　a20G　magnetic　fie1d．（a）E1ectron　micrograph（in　focus），（b）Lorentz　micrograph

　　　　　（4＝20mm）．
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　　　　　I・L・…t・mi・・gg甲ph（b）・whi・hw…bt・i・・dbyd・f・…i・gth・im・g・by20mm・肋・1i・？・

are　seen　as　spots　conslstmg　of1ight　and　dark　contrast．The　boundary　can　be　seen　more　c1ear1y　m

the　defocused　image．F1ux1ines　appear　to　be　distributed　at　random　but1ine　up　a1ong　the　subgrain

boundary．

　　　　　Another　example　of　specimen　that　has　a1狐ge　thickness　change　at　a　bound肛y　is　shown　in

Fig．4．　The1ower，b1ack，region　in　the　micrograph　corresponds　to　the　thicker　p舳of　the　fi1m．

P1ux1ines　nearthe　subgrain　boundary　make　arow　a1ong　the　boundary　and　tend　to　be1ocated　on　the

thimer　side　of　the　boundary．The　density　of　nux1ines　at　the　boundary　is　much　higher　than　other

regions．This　is　because　the　free　energy　of　such　a　dis出bution　due　to　the1arge　difference　in　fi1m

thic㎞essis1owerthanthatoftheunifo㎜nux－1inedis㎞budon．

レ

　畜’　戸x
二亀狐’

　　　　　　　　　　弥

三・、、色

Fig．4．Lorentz　micrograph　off1ux1ines　near　a　subgrain　boundary
　　　　　　that　has　a1aエge　thickness　change．

　　　　　The　static　observation　of　the　f1ux－1ine　distribution　near　the　boundaries　a11ows　us　to

understand　f1ux　pinning　at　defects　due　to　fi1m　thickness　changes．The　actua1situations　of　f1ux

pinning，however，camot　be　known　without　the　dynamic　obse岬ation．

（2）Dymamic　observatiom　omux1ines

　　　　　The　dynamic　interaction　between　f1ux1ines　and　subgrain　boundaries　was　observed　and

recordedonvideotape．When　themagnetic丘e1daRp1iedon　aNb　thinfi1m　at4．5Kwas　changed，
f1ux1ines　movedquick1y　by　hoppi㎎amongwe北p1mi㎎sites　at丘rst．Wh㎝they　came　upon　a
subgrain　bounda］ry，they　were血apped　bγit　and　began　to　move　a1ong　it　even　if　the　direction　of　the

boundaエy　was　not　the　same　as　that　ofthe　mitia1f1ux－1ine　movement．

　　　　　Some　video　frames　demonstrating　such　a　comp1icated　f1ux－1ine　movement肛e　shown　in　Fig．

5．The　movement　of　each　f1ux1ine　cou1d　be　traced　and　marked　with　different　co1ors．The　three

boundaries　are　identified　by　mmbers　respectivelン，and　the　direction　of　nux－1ine　hopping　is

indicatedbyarrowin（a）．Whenthesef1ux1ines　amvedatthe　subgrainboundary1，theXcouldnot
cross　it　and　began　to　move　a1ong　it．For　examp1e，the　dark　b1ue，green，and　red　f1ux1mes　in　the

frame（a）are　first　above　the　bomda！ry1and　then　move　in　the　direction　a1ong　the　boundary．The

darkb1ue　f1ux1ine，when　it　arlゴves　atthe　comerofthe　bomdary，tums　to　the㎡ght　andmoves　along

bound蛆y2in（b），whi1e　the　succeeding　red　f1ux1ine　a1so　tums　to　the　right　but　a1ong　another

boundary3．The　b1ue　and　red　f1ux1ines虹ace　the　same　path　a1ong　the　bound肛y1unti1reaching
the　comer，where　they　proceed　separately　along　two　different　boundaries：2and3，respective1y一一

perhaps　because　ofthe　repulsive　interaction　between　them．
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Fig．5．Dynamics　ofindividua1f1ux1ines　when　a　magnetic　fie1d　of15G　is　app1ied：

　（a）t＝0．00s，（b）t＝6．00s，（c）t＝7．00s，（e）t＝13．03s．
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　　　　　Hux1ines　beIow　bou地鉗y1did　not　move曲hng　this　time　period．Th量s　is　because　the趾x－

1ine　dis出bution　was　ba工anced　so曲挑曲eir　density　beIow　it　was　much1ower　than　that　above　it　and

co■sequent1y　no　force　was　exe血ed　on　n篶x　hnes　be1ow曲e　boUnd孤y．

　　　　　In伽s　way　the　nux－Ii鵬dymmics　ne趾s此grain　bound㎞es，which　coωd　not　be　observed

wi曲the　static　obsewadon，have　bee烈cIarified　direc童｝y．These　moveme耐s　ofindivid脇1趾x1i烈es
can　be　considered　to　be　corre1ated　each　o芭her．

CONCLUSION
　　　　　We　have　es疵blished　a　technique　forobsewi㎎bo辻h　i滅vid脇mux1ines　a篶ddefects．This
technique　ca－n　be　app1ied　to　the　investigation　of　interaction　between　iux　Iine　a．（d　crystal1ographic

defects，such　as　some　types　of　disIocations　a篶d／or　stacking　fau1ts．　The　technique　wiu町ovid6

detai1edi忍fomati㎝forp湖cdc舳seofhigh－rcs岬erconductorsandwi11beusefulfore1uc1dati㎎
th◎fじなdamentaI　issじes｛篶sUperco篶ductivity．
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