


2019年 3 月20日，東京電機大学東京千住キャンパスにおける本会第164回春期講演大会において講演

名古屋大学名誉教授

Introduction and Development of Electron Microscopy in Materials Research; Kotaro Kuroda (Emeritus Professor, Nagoya University,

Nagoya)

Keywords: electron microscopy, history, transmission electron microscope, high voltage electron microscope, analytical electron microscope,
scanning transmission electron microscope, insitu observation, metallography, materials
2018年11月30日受理[doi:10.2320/materia.58.261]

ま て り あ
Materia Japan

第58巻 第 5 号(2019)

. は じ め に

電子顕微鏡が発明されて80年以上が経過した．この間に

金属をはじめとする材料の研究に電子顕微鏡は不可欠な手段

となり，その果たした役割は計り知れない．電子顕微鏡が出

現するころ，冶金学(Metallurgy)に物理学を導入した物理冶

金学が確立していた．その世界的中心はドイツのゲッチンゲ

ン大学の G. Tammann で，彼のもとには日本からは最初に

近重眞澄が留学し，そのすぐ後に本多光太郎が行き，二人は

しばらく同時期に滞在していた．帰国して近角は『金相学』

を出版し，Metallography の訳語として金相学を用いた．そ

の後に金属組織学が用いられるようになる．「組織学」は生

物学や医学の分野で用いられてきた用語であったので，顕微

鏡により「微細構造や機能，性質を研究する学問」であり，

対象が生物ではなく金属であることから Metallography の

訳語として「金属組織学」が定着したのであろう(1)．Metal-

lography の歴史に関しては，C. S. Smith によって優れた著

作が1960年に刊行されている(2)．

Robert Hooke に始まる光学顕微鏡による観察が金属組織

学の研究では多くの成果を上げてきた．それに関しては

Smith の著作(2)を参照してほしい．顕微鏡像の分解能は装置

に用いる線源の波長に依存することが，ドイツの E. Abbe

によって1873年に理論的に明らかにされた．彼は分解能に

関する関係式を提出し，光線の波長の 1/2 以下になりえな

いことを示した．

電子の発見は1897年のイギリスの J. J. Thomson による

が，これとは全く独立の研究開発として同じ年に，ドイツの

K. F. Braun は陰極線管とそれを使ったオシロスコープを製

作している．20世紀初頭には電子管，真空管が発達し，電

子工学技術，真空技術の進歩とともに1920年頃から陰極線

の利用が抬頭し，一方では電子の波動性の発見，電子回折実

験の進展が急速に実現された．このような物理学の進展とは

独立して，電子顕微鏡の開発は行われてきた．電子顕微鏡の

歴史の系統的な調査報告は小島によって行われており(3)，本

稿においても参考にしている．

. 電子顕微鏡の発明と欧米での初期の商用機

電子線を用いた顕微鏡の製作には電子レンズの開発が不可

欠であった．電子レンズの光学的特性についての研究は，ベ

ルリン工科大学の A. Matthias が運営していた高電圧研究所

において行われ，軸対象電磁場中の電子の運動が幾何光学の

関係式を使って説明できることが1927年に H. Busch によっ

て明らかにされた．その後，磁界型レンズの開発につながる

工夫がハンガリー出身の D. Gabor によってはじめてなされ

た．

最初の透過電子顕微鏡(TEM)は，Matthias の研究室の E.

Ruska と M. Knoll によって1931年に開発された．ふたりの

写真を図に示す(4)．最初の TEM の倍率は17倍に過ぎな

かったが，Ruska は性能を高め，1933年には 1 万 2 千倍の

倍率を得て，光学顕微鏡を凌駕している．その後 Ruska は

シーメンス社で電子顕微鏡の開発に従事し，1939年に最初

の原型機を完成させている．これは熱電子銃を搭載した

TEM で，倍率は 3 万倍，保証分解能は 7 nm であった．

Ruska による装置はその後同社で第 2 次世界大戦中までに





図 1 電子顕微鏡試作機と Knoll と Ruska(4).
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約30台が製造された商用機の原型となるものであった．こ

れらの商用機はイギリス，フランス，スウェーデンなどで，

またソビエト連邦でも利用されたという．Ruska は1986年

にノーベル物理学賞を，走査トンネル顕微鏡を発明した G.

Binnig と H. Rohrer と共に受賞した．この時，Ruska は79

歳で，2 年後の1988年に亡くなっている．

アメリカ大陸ではトロント大学で大学院生の J. Hillier と

A. Prebus によって TEM の開発が1938年に行われた．この

TEM の倍率は7000倍であった．1940年に Hillier は V. K.

Zworykin によって RCA 社に採用され，すぐに商用機の開

発を始めている．1940年に Model A が登場し，1941年に

RCA EMB が10,000ドルで販売され，その後 RCA Univer-

sal Microscope Model として商品化が進んだ．1969年に

TEM の生産をやめるまでに1000台以上の TEM が製造販売

された．1944年には小型で操作が容易なコンソールタイプ

の EMC 型がつくられて，1949年に EMC型が 2 台輸入

され，京都大学と日立中央研究所に設置された．この設計思

想は，誰でも容易に取り扱える TEM の普及に影響を与えた．

オランダのデルフト工科大学の学生 J. B. Le Poole は1941

年に加速電圧 40 kV の TEM を開発している．フィリップ

ス社は，Le Poole によって開発された倍率が1000倍から

80000倍まで連続的に変化できる TEM を1947年に 100 kV

のコンパクトな商用機として完成させ，その後 EM100 とし

て販売した．

. 日本における電子顕微鏡の開発と初期の材料研究

Ruska による電子顕微鏡の開発の情報は早い時期に日本

に伝わっていた．電気学会が刊行していた『学界時報』の

1933(昭和 8)年 2 月号に紹介記事が出ている．日本金属学会

は1937(昭和12)年 2 月に設立され，『日本金属学会誌』はこ

の年の 6 月から発行された．東北帝大の大久保準三と日比

忠俊は電子顕微鏡の総説を創刊号から 5 回に渡って連載

し，電子顕微鏡の理論的基礎である電子光学の一般概念，種

々の電子顕微鏡の構造およびそれによる物理学的，金属組織

学的ならびに生物学的研究のそれまでに発表された主要な業

績の大要をもれなく記述している(5)．物理冶金学(金属組織

学)を重視していた金属学会では早くから電子顕微鏡に注目

していたといえよう．

Ruska がシーメンス社で最初の商用機といえる電子顕微

鏡を完成させた頃の1939年に，日本学術振興会第10常置委

員会のもとに「電子顕微鏡の総合研究に関する第37小委員

会」が設置されて，産学官各界から参加した委員により電子

顕微鏡の研究・開発が始められた．当時学振の学術部長であ

った長岡半太郎の要望によって，この小委員会の委員長は，

第10常置委員会委員長であった瀬藤象二東京帝大教授が担

当した．逓信省の電気試験所の笠井 完は1926年にベルリ

ン工科大学に留学しており，帰国後は電子顕微鏡に関心を持

っていた．笠井は第10常置委員会の委員でもあったので，

第37小委員会の発足にあたっては，委員の選考や設立趣意

書の案文作成，委員会の開催設定などの作業をこなしたとい

う．第37小委員会の最初の委員は以下のようであった．

東京帝国大学 瀬藤象二(電気)，山下英男(電気)

谷 安正(応用物理)

京都帝国大学 加藤信義(電気)，笹川久吾(医学)

名古屋帝国大学 榊 米一郎(電気)

東北帝国大学 大久保準三(応用物理)

大阪帝国大学 菅田榮二(電気)

電気試験所 笠井 完(電気)，鈴木重夫(電気)

陸軍科学研究所 竹下俊雄

東京電気株式会社 浅尾荘一郎(応用物理)

横河製作所 多田 潔(電気)

理化学研究所 清水武雄(物理)

笠井はこの小員会の発足後すぐの頃に，日立製作所中央研

究所に移っている．この委員会の委員は独自に自由な発想で

研究開発を行い，電子顕微鏡の試作は戦時中においても続け

られた．

日本における最初の TEM 試作機は，1940年に大阪大学

の菅田榮二によって開発された．いまは大阪大学総合学術博

物館に展示されている．京都大学医学部を卒業した東 昇は

1939年初頭から理化学研究所において TEM の作製を始め

て，1941年頃に完成させている．日立製作所の試作 1 号機

HU1 は横型の磁場型電子顕微鏡で1941年に日立製作所の

研究室で稼動した．ただし，横型の電子顕微鏡は機械振動に

弱いため，中央研究所の只野文哉と笠井が中心になり，縦型

の HU2 を開発し，1942年 6 月に 2 台が完成した．これを

図に示す(6)．このうちの一台は中央研究所に設置され，も

う一台は名古屋大学に納入された．笠井は HU2 の完成を

みることなく1942年 2 月に急逝している．東芝も1940年に

磁場型 TEM の試作機を完成し，1941年には静電型 TEM

の試作機を完成させて写真撮影に成功している．島津製作所

は試作機を1943年に稼動させている．

第37小委員会の委員会において応用研究は最初から重視





図 2 日本最初の電子顕微鏡商用機．日立 HU2(6)．

ま て り あ
Materia Japan

第58巻 第 5 号(2019)

されており，早い時期から細菌学など生物試料の観察が行わ

れている．無機物質の観察に関しては，カーボンブラック粒

子，石綿，粘土，金属酸化物粉末などについて戦前から行わ

れている．

第37小委員会では各委員が共同研究者を同伴することが

でき，戦後の1946年 2 月には後に日本電子を創設する風戸

健二が参加している．第37委員会は1947年に解散したが，

産学官連携の研究開発の伝統は1949年に設立された電子顕

微鏡学会(現在の顕微鏡学会の前身)に引き継がれた．

1950年に電子顕微鏡学会から和文誌『電子顕微鏡』が発

行され，その創刊号には，玉蟲文一による「五酸化バナジウ

ム・ゾルの老化に伴うコロイド結晶の生長について」が掲載

されている(7)．コロイド体系を放置するとき，時間の経過に

伴って，自然に，徐々に，その性質が変化する現象は“老化”

とよばれており，老化によるコロイド粒子の形，大きさの変

化を TEM によって直接観察することが行われている．また

同号には，西村秀雄，高村仁一の「アルミニウム単結晶の辷

り帯について」が掲載されている(8)．電解研磨で表面に酸化

被膜を形成させたアルミニウムを加工し，剥がした酸化被膜

を TEM 観察して，アルミニウム表面に生じた辷り帯を明瞭

に観察している．

電子顕微鏡による金属研究として，『日本金属学会誌』に

最初に発表された論文は，1951年の西山善次による進歩総

説「鋼の焼入焼戻に関する X 線並びに電子顕微鏡による最

近の研究」である(9)．また，この年の第11, 12号では「電子

顕微鏡特輯」が掲載されている(10)．しかし，金属材料のバ

ルク試料の内部構造観察が始まるにはまだしばらくの時間を

要した．

戦後，電子顕微鏡の開発は商品化に向けて日立，島津，東

芝，電子科学研究所が手がけていた．電子科学研究所は唯一

の後発メーカーであったが，1947年に磁界型透過電子顕微

鏡(DA1)を稼働させた．電子科学研究所の後衛として風戸

健二は1949年に日本電子光学研究所(現在の日本電子)を設

立して，すぐに商用機 JEM1 を完成させている．東芝は電

子顕微鏡事業から撤退したが，日立，島津，日本電子の 3

社で，1955年に国内の設置台数は250台に達した．

1950年代における世界市場での主要メーカーはアメリカ

の RCA，西ドイツのシーメンス，オランダのフィリップス

であったが，シーメンスが技術的にも市場をリードした．特

に1954年に開発された Elmiskop は当時としては最高の分

解能 1 nm を有していた．

このような状況の中で，日立製作所は HU9 を1955年に

アメリカの UCLA への輸出に成功し，日本電子は JEM5

を1956年にフランスの CNRS への輸出に成功して，海外進

出への第一歩を築いている．

. 金属薄膜結晶の電子顕微鏡観察の始まり

電子顕微鏡法は，装置開発ともに応用研究が併行して行わ

れ，互いにフィードバックさせることで発展してきた．金属

の観察は表面をエッチングして，そのレプリカを取って，表

面状態を観察することが行われていたが，金属材料の内部構

造を観察したいという要望は高かった．問題は試料を電子線

が透過できるくらいに薄片化することにあった．

アメリカの Bell 研究所の R. D. Heidenreich は1949年に

``Electron Microscope and Diffraction Study of Metal Crystal

by Means of Thin Sections'' を発表している(11)．この論文で

は，完全結晶でみられる等厚干渉縞や等傾角干渉縞のコント

ラストの理論解析が行われている．また，Al および AlCu

合金の電解研磨による薄片試料の作成方法を示し，加工した

金属の組織観察を行っていることが特筆される．さらに，

Cu4Al 合金中の CuAl2 析出物を TEM 像と回折図形によ

って観察している．しかし，加工した金属における転位の観

察はまだ行われていない．

金属材料内の転位を回折像として TEM で最初に撮影する

ことに成功したのは1950年代半ばであった．金属の薄片化

には電解研磨を使用して，1956年にスイスの W. Bollmann

はステンレス鋼(12)を，イギリスの P. B. Hirsch，R. W.

Horne，M. J. Whelan はアルミニウム(13)を観察した．アル

ミニウム中で観察された転位を図に示す．

Hirsch らは単に観察するだけでなく，観察された TEM

像を電子回折理論に基づいて解釈した．二波近似の動力学的

回折理論による Howie-Whelan の方程式によって，積層欠

陥や転位など格子欠陥を含んだ結晶の透過波および回折波の

強度を計算できる．それらは The Royal Society of London

の雑誌などに一連の論文として発表された(1419)．そのうち

の電子線の消衰効果を論じた論文には当時 Oxford 大学に留

学中の橋本初次郎が共同研究者として入っている(19)．こう





図 3 電解研磨で薄片化したアルミニウム中の転位(13)．

図 4 ニオブ・チタン酸化物の結晶構造像(24)．
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した一連の研究によって，明視野像や暗視野像によって観察

された積層欠陥や転位など格子欠陥を含んだ薄膜の TEM 像

の解釈は完成し，その後に電子顕微鏡法のバイブルといわれ

る Electron Microscopy of Thin Crystals として公刊され

た(20)．この頃から，金属・合金の格子欠陥を含む微細構造

の TEM 観察が広範に展開されていった．

格子欠陥像の観察においては，1968年に Cockayne らによ

って weak beam 法が提案され(21)，210 nm の分解能を持つ

観察が可能になり，複雑な転位の微細構造の観察や積層欠陥

エネルギーの精密な測定などに利用された．

. 高分解能電子顕微鏡法の開発と発展

イギリスの J. W. Menter らがシーメンスの Elmiskop 

を使用して，1956年に世界で初めて白金フタロシアニンの

1.19 nm の格子像の撮影に成功した(22)．1958年には菰田孜

らが日立の HU10で塩化白金酸カリウムの格子像 0.56 nm

の撮影に成功して当時の世界記録となる(23)．その後1968年

には 0.1 nm を切り，1990年に 0.055 nm，1999年に 0.048

nm の格子像が得られている．1960年以降はほとんど超高圧

電子顕微鏡を含む日本製の TEM で記録が得られている．

1990年代から新たな発想による収差補正技術が開発され，

走査透過電子顕微鏡(STEM)へ適用できるようになり，分

解能の向上は収差補正電子顕微鏡によって実現されるように

なったが，日本のメーカーの動きは鈍かった．これについて

は後述する．

薄い結晶試料(＜10 nm)からの透過波と回折波を干渉させ

て得る像のうち，レンズの球面収差を考慮して回折波の位相

を広い空間周波数領域に亘って 1/4 波長(位相 p/2)ずれるよ

うにする焦点はずしの条件(シェルツァーフォーカス)で得ら

れる高分解能電子顕微鏡像(HREM)は，結晶の静電ポテン

シャル(原子配列)を投影したものによく対応し，結晶構造像

という．1971年に飯島澄男は，図に示すような，ニオ

ブ・チタン酸化物中の金属原子配列の直接観察に世界で初め

て成功している(24)．

こうした結晶構造像の理論的解析には，マルチスライス法

によるコンピュータ・シミュレーションが欠かせない．マル

チスライス法は，1957年にオーストラリアの J. M. Cowley

と A. F. Moodie によって導入された動力学的散乱を扱った

理論の一つである(25)．結晶を表面に平行で充分薄いスライ

スがたくさん積み重なったものとみなし，この結晶に入射し

た電子が最初のスライスで散乱され位相変化を受け，次のス

ライスまで伝播する．次々のスライスで散乱と伝播を繰り返

して電子線が結晶の下面に到達するものとして，結晶下面で

の回折強度を計算する．

Cowley は，その後アメリカのアリゾナ州立大学に移り，

HREM のメッカとなる研究室を構築した．飯島もその研究

室に12年間滞在し，多くの業績をあげている．Cowley は

STEM に関しても早い時期から関心を抱き，重要な基礎的

研究を行っている(26)．

. 超高圧電子顕微鏡の開発と発展

高い加速電圧の電子顕微鏡は早い時期から関心がもたれ，

1950年代後半には 300 kV の電顕が稼働していた．1960年代

になり．超高圧電子顕微鏡(HVEM)設置の機運が高まり，

フランスのツールーズの CNRS の G. Dupouy は1962年に 1

MV の HVEM を開発している(27)．日本では1965年に，名

古屋大学の上田良二が日立との共同開発で 500 kV の

HVEM を完成させており(28)，藤田広志は金属材料技術研究

所に橋本宇一所長の協力を得て，島津の 500 kV の HVEM

を設置している(29)．同時期に東大物性研と京大化研にも

500 kV の HVEM が導入されている．これ以降，日本およ

び海外のメーカーで 1 MV の HVEM の開発が続いた．1971





図 5 反応科学超高圧走査透過顕微鏡JEM1000 K RS(32)．
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年には，大阪大学に日立製の 3 MV の HVEM が設置され，

ツールーズにも同じく 3 MV の HVEM が完成している．

1970年代になって，HVEM を利用した研究が活発になって

くるが，HVEM は生物試料の観察に期待されていたもの

の，超薄切片の作製が可能になって，関心が薄れていき，材

料科学での利用が進むことになる．HVEM は，国内では

1976年までに，北大，東北大，原研，無機材質研，新日

鐵，東大，名大，京大，阪大，九大に設置された．1970年

代後半には世界中で加速電圧が 500 kV 以上の HVEM が55

機を超えて稼働していた．

HVEM によって，厚い試料の観察が可能になり，バルク

材料本来の組織観察が行えるようになった．また，電子線の

照射損傷によって生じる格子欠陥の研究が高い精度で可能に

なった．さらに，電子と物質との動力学的相互作用によって

生じる臨界電圧効果が発見され，それを利用した原子散乱因

子などの精密測定がおこなわれた(30)．試料ホルダーが挿入

される対物のレンズの上下ポールピースの間隔が大きいこと

を利用して，種々の電顕内試料処理装置が製作され，電顕内

その場観察実験が精力的に行われた．これについては次節で

述べる．

HVEM 国際会議は，1969年に US スチールの研究所があ

ったアメリカの Monroeville で第 1 回が開催され，1986年

の京都での第 8 回会議まで続いた．1977年の京都での第 5

回会議は参加者が300名を超える最大規模のものであった．

1980年以降に，国内では北大(2 機)，東北大，日立基礎研

(2 機)，物材機構(2 機)，東大，東工大，名大(2 機)，生理

研，京大，阪大(2 機)，九大に，海外では，アメリカ，フラ

ンス，ドイツ，韓国に HVEM が設置されている．このうち，

2000年以降に導入されたのは，九大，名大，阪大，日立基

礎研(2 機)と韓国である．2010年に設置された名大のものは

“反応科学超高圧走査透過顕微鏡”として，後述の Swann タ

イプの環境セルを装備した電子プローブ型の走査透過

HVEM である(31)．図は外観の組み合わせ写真で，左が高

圧発生用と加速管用のタンク，右が HVEM の鏡筒であ

る(32)．2015年には日立基礎研に“ホログラフィー電子顕微

鏡”が，2016年には阪大に“物質・生命科学超高圧電子顕

微鏡”が設置されている．

. 電子顕微鏡内その場観察実験

HVEM によるその場観察実験は，応力印加による変形，

加熱や冷却，電子線照射，ガス反応など多岐にわたる．日本

では，バルク試料の挙動を再現できる厚い試料を用いたその

場変形実験が名大の井村 徹，阪大の藤田広志の研究室を中

心に行われた．井村は電子顕微鏡像をテレビカメラで撮影し

て，ビデオテープレコーダーで記録するシステムを世界に先

駆けて開発した．また変形中の試料の応力ひずみ曲線を記録

することにも成功し，応力ひずみ曲線と変形組織との対応が

取れる電顕試料の作製法も開発している．こうした手法を駆

使して，転位の易動度の測定，転位の増殖機構の観察，転位

源の種類と寿命の観察，増殖速度の測定，交番応力下での疲

労機構の解明など幅広い研究を行っている(33)．藤田も種々

の金属の塑性変形と転位の挙動を調べ，加工硬化の原因，変

形の不均一性の原因，転位と固溶原子との相互作用などの新

しい知見を得ている(34)．

HVEM によるガス反応の研究はインペリアルカレッジの

P. R. Swann によって開拓された(35)．Swann は上下の対物

レンズのポールピース間に雰囲気遮断型の環境セルを取り付

け，サイドエントリー加熱ホルダーを用いて，ガスを流しな

がら高温で酸化や還元反応を観察した．鏡筒の真空度を低下

させないように，このセルは差動排気方式を採用している．

これらに関しては共同研究者の E. P. Butler らの著作に詳し

く記述されている(36)．

HVEM ではない通常の TEM を使ったガス反応の観察は，

1950年代後半に京都工繊大の橋本初次郎によって始めら

れ，蛍光板の TEM 像を 16 mm カメラで撮影して，反応過

程を記録した．これは当時世界初の試みで，硫化銅の結晶成

長，モリブデンやタングステンの酸化物の結晶成長，ヨウ化

銅の水素還元で生じる銅の結晶成長などを観察している(37)．

1980年代になって，その場観察は原子レベルでの高分解

能電顕(HREM)観察が可能になった．その嚆矢となったの

は飯島澄男によって1984年に行われた金超微粒子の観察

で，金の原子がアメーバのように動く“構造ゆらぎ”現象の

発見につながった(38)．

日立の上野武夫は1993年に高温で HREM 観察が容易にで

きる加熱ホルダーを開発している(39)．このホルダーは試料

加熱部分にタングステンフィラメントを用いて，加熱に要す

る電力を抑えているのが特長で，加熱しても熱ドリフトが極

めて小さいので，HREM 観察を続けながらその場観察を遂

行しやすくなっている．通常は粉末状の試料を加熱部分にふ

り掛け，その粉末を電顕観察している．この加熱ホルダーの

加熱部分の近くにガス導入口を配置したガス反応観察用のホ

ルダーも開発されている．この上野ホルダーを使用すると，

ガス量が少量で済むので，通常の電顕でも鏡筒の真空度をそ

れほど低下させずにガス導入加熱その場観察が可能にな

る(40)．





図 6 Si 結晶と AlSi 合金液相との界面の HREM 像(41)．

 　　　　　　本多記念講演

名古屋大学の坂 公恭の研究室では上野ホルダーを使用し

て，原子レベルでの様々なその場観察を行い，多くの観察が

行われてきた．一例に AlSi 合金液相と Si 固相の固液界面

の HREM 観察を示す(41)．図に示すように固液界面近傍

の液体領域で原子配列を保つ遷移域の存在が見出されている．

. 分析電子顕微鏡法の開発と発展

試料に入射した電子と物質の相互作用の結果として，試料

から種々の信号が出てくる．それらを利用して，電子顕微鏡

による局所形態を観察しつつ，その視野との対応をとりなが

ら，組成分析や構造解析を行うことを分析電子顕微鏡法

(AEM)と呼んでいる．電子線を細く絞ったプローブとして

入射させるので，走査透過電子顕微鏡(STEM)や走査電子

顕微鏡(SEM)と組み合わせることも多い．AEM の定義は

あいまいで，極微電子回折(ナノ電子回折)や収束電子回折

(CBED)なども AEM の機能として扱われることが多い(42)．

SEM は TEM と同じ頃に開発が始まり，1930年代後半に

STEM が M. von Ardenne によって開発され，1940年代前

半に現在の SEM の原型が米国の RCA の V. K. Zworykin

によって製作された．しかしながら RCA は開発をほどなく

打ち切ってしまい，SEM の開発はしばらくの間途絶えて，

1950年代初めに Cambridge 大学の C. Oatley の研究室での

再開を待たねばならなかった．SEM 商用機は1960年代にイ

ギリスや日本で開発され，急速に普及した．

バルク試料に電子線を照射して，特性 X 線を波長分散型

X 線分光で分析する電子線マイクロアナライザー(EPMA)

は1947年に米国の J. Hillier によって特許申請されていたが，

1949年にフランスの R. Castaing と A. Guinier が実用化を

目指した最初の研究を1949年に Delft で開かれた電子顕微鏡

会議で発表し，1951年には Castaing が学位論文にまとめて

いる．フランスの CAMECA 社の EPMA の 1 号機は1955年

に完成している．

日本においては1950年代半ばから EPMA への関心が高ま

り，Castaing が1960年に来日し，この年から科研費による

総合研究も始まっている．日本における EPMA の商用機は

1960年代前半に日本電子，日立，明石から発売されている．

TEM においても，特性 X 線による元素分析には当初は波

長分散型 X 線分光(Wavelength Dispersive Xray Spectro-

metry: WDS)が用いられたが，装置の設置が大掛かりにな

り，空間分解能が高くないなど使いにくいことから，1970

年代半ばからエネルギー分散型 X 線分光(Energy Dispersive

Xray Spectroscopy: EDS)が広く利用されるようになった．

ところで，元素の定量分析において用いられる Criff

Lorimer 因子は WDS 装置で測定され，その報告論文は1975

年に公刊されている(43)．

TEM 商用機の電子線のプローブ径が 10 nm を切るのは

1980年にフィリップスの EM400T が，対物レンズの前方磁

界をコンデンサーレンズとして作用させ電子線を試料上に絞

って照射し，後方磁界で結像するコンデンサー・オブジェク

ティブ(C/O)レンズを導入してからである．TEM モードで

ナノ領域の EDX 分析と CBED が可能になった．これ以降

は AEM では C/O レンズが標準仕様になっていった．また，

EM400T はミニレンズを装備しており，TEM モードで平行

ビームによるビームの拡がりが容易に実現できた．そのため，

TEM 像，SEM 像，STEM 像の切り替えがスムースに行え

た．より小さなプローブ径を使用して，X 線の測定可能な

信号を得るには，電子線の強度を高めることが必要になる．

そのために，電界放出型電子銃が利用されるようになった．

AEM のもう一つの大きな機能である電子線エネルギー損

失分光法(Electron EnergyLoss Spectroscopy: EELS)は

1944年に J. Hillier と R. F. Baker によって実験的に切り拓

かれた．彼らは TEM に分光器を装備して，炭素，窒素，酸

素の Kedge を観測している(44)．その後，様々な EELS 研

究が行われたが，TEM による EELS スペクトル観測の大き

な進歩はなかった．

1970年代になって Oxford 大学の R. F. Egerton は自作の

分光器を TEM に取り付けて，EELS スペクトルを観察して

いる(45)．スペクトルは初期には写真乾板に記録されていた

が，マルチチャンネルアナライザーを使って時系列的に，特

定のエネルギー範囲のスペクトルを記録する serial EELS 法

が1970年代後半に取り入れられ，当時普及しはじめたマイ

クロコンピュータによってフロピーディスクにスペクトルを

保存することが可能になった．1980年代になると小さなプ

ローブ径を形成できる AEM が普及して，軽元素分析に使い

やすい EELS が EDS を補完するものとしてよく利用される

ようになった．その頃から，広いエネルギー範囲のスペクト

ルを同時に記録できる parallel EELS 法が標準の記録方法に

なっていった．それとともに，エネルギーフィルタリングに

よる元素分析像観察が普及した．EELS 法の原理から応用ま

でについては Egerton の著作(46)に詳しく記述されている．
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. 走査透過電子顕微鏡の開発と発展

電界放出型電子銃を搭載した走査透過電子顕微鏡

(STEM)は1968年に A. V. Crewe らによって完成してい

る(47)．Crewe らは1970年に STEM による単原子像の観察

を行っている(48)．その後 1000 kV の超高圧 STEM の完成

を目指したが，残念ながら中断に終わっている．

STEM 専用機は1974年にイギリスの Vacuum Generators

社によって HB5 が商用機として製造されている．日本のメ

ーカーは TEM に STEM 機能を装備するハイブリッド型を

作り続けて，STEM 専用機が登場するのは1999年になって

であった．STEM 専用機への関心の低さは，その後の収差

補正電子顕微鏡の開発に日本のメーカーが乗り遅れる原因の

ひとつであったといえよう．STEM においてもコンピュー

タによる制御ソフトウェアが重要な役割をするのに対して，

その開発に熱心でなかった．こうした収差補正技術の世界的

動向と日本の状況については，阿部の報告に詳しい(49)．

STEM における観察方法で特長的な Zcontrast の利用に

関しては1979年に最初の論文が出ている(50)．それが環状暗

視野 STEM(ADFSTEM)法として S. J. Pennycook と共同

研究者によって完成するのは1990年頃である(51)．Zcon-

trast 像によって，原子の種類まで区別できるようになり，

高分解能電顕観察の可能性を大きく拡げた．2000年前後か

ら欧米で，そして少し遅れて日本でも収差補正電子顕微鏡の

プロジェクトが展開された．その中で原子レベルでの分析機

能を発揮しやすい STEM が重視されるようになった．

ADFSTEM は原子番号に比例したコントラストを呈す

るので，重い原子の可視化に有効である．一方，軽い元素の

可視化には角度制御環状明視野 STEM(ABFSTEM)法が

適用されるようになって，東大の幾原雄一は水素化バナジウ

ム(VH2)中の水素の可視化に成功し(52)，阿部英司は水素化

イットリウム(YH2)の STEM 観察の原子像の水素を含めた

強度分布が，計算機シミュレーションと定量的によく一致す

ることを確認している(53)．最近，柴田直哉と幾原らは

STEM と独自開発の多分割型検出器を用いることにより，

金原子 1 個の内部に分布する電場を可視化することに成功

している(54)．

. お わ り に

本稿では，材料の微細構造研究に貢献してきた種々の電子

顕微鏡法の開発から発展の歴史を，とくに開発初期の状況を

材料研究と関連づけて記述した．筆者は2011年度から 3 年

間，科学研究費基盤研究(C)で「電子顕微鏡の科学技術史

理論の発展と機器の開発」を行なった(55)．本稿は，その研

究過程で著した報告(56)(57)や日本金属学会の講演大会で2012

年春期から16年春期まで 9 回に渡って毎回行った報告を踏

まえている．第 0 分科(材料と社会)からの推薦によって，

材料分野の歴史に関わるテーマで，本多記念講演者に選出い

ただいたことを大変光栄に感じ，感謝している．第 0 分科

の名称は本年度からなくなるが，材料と社会に関わる研究は

学会の存立にかかわる課題でもあり，絶えることなく続けら

れることを願っている．
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