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研究成果の概要（和文）：　本研究では、透過型電子顕微鏡を主軸にした各種付随分光法を駆使して固体材料の
微小な局所領域の化学状態を分析、可視化する新たな手法を開発し、実用材料への適用にまで止揚することを目
的とした。
　特に細く絞ったナノ電子プローブを試料上で走査、またはロッキングする事によって分光スペクトルを場所ま
たは回折条件の関数として多数収集し、得られたいわゆる「ビッグデータ」に機械学習（インフォマティクス）
の手法を適用し、異なる化学状態毎に状態解析と同時にその空間分布を可視化する技術を確立するに至った。

研究成果の概要（英文）：In the present study we aimed to develop novel methods that enable us to 
analyze and visualize the localized chemical states, thereby applying them to real materials 
analysis, using transmission electron microscopy and associated spectroscopic methods.
In particular, we have established the scheme where a large size of datasets are collected as a 
function of spatial coordinates or diffraction condition by scanning/rocking a fine-focused electron
 beam on a sample, followed by applying machine learning techniques to the so-called 'big data' 
obtained to allows us to extract the embedded chemical states.

研究分野：ナノ材料科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ナノ材料物性研究の大きな柱として，超高
分解能計測技術の進展が不可欠であること
は論を待たない．透過電子顕微鏡（TEM）は
今や構造を拡大する「顕微鏡」の枠組みを超
え，近年の収差補正技術と検出器の多様化・
高感度化によって原子レベルデジタル計測
器へと大きく変貌した．高エネルギー電子ビ
ームと材料の相互作用によって，試料の物性
に関するほぼすべての情報が何らかの量子
（光子，電子，X 線）を通じて発信される．
通常の分析 STEMでは捨て去られてきた，ま
たは別々の専用機によって測定されてきた
これらの量子が運ぶ情報を，できうる限り同
時に取得することが「複合電子分光」の基本
的着想である．これは従来「総合機」におけ
るそれぞれの測定系性能は，個別の「専用機」
のそれに劣るという常識に挑戦するもので
ある． 
一方で所謂「実材料」への適用において，
しばしば高輝度の電子ビームを原子サイズ
の場所に集中することによる試料変性が深
刻な問題となっている．世界的トレンドであ
る実空間の一点に電子プローブを集中する
こと無く，固体構造の対称性の破れから逆空
間の特定の位置に散らばった情報を収集・統
計処理することによって情報抽出する局所
電子状態測定の開発は，このトレンドへの一
つのアンチテーゼとして今や本研究グルー
プの専売特許である「電子チャネリングを利
用したサイト選択的電子状態測定」の拡張で
あった． 
 

２．研究の目的 
本班の研究目的は，走査／透過型電子顕微鏡
（S/TEM）をベースとしたナノ電子プローブ
を用いた複合電子分光（電子エネルギー損失
分光（EELS：伝導帯 DOS），カソードルミネ
ッセンス（CL：バンド間遷移），軟 X線発光
分光（SXES：価電子帯 DOS））法によって，
プロセス班から提供される様々な材料の表
面，界面，転位，面・点欠陥を含むナノ構造
の電子状態・光学的性質および磁性を，「ナ
ノ分解能で，同じ場所から同時に，かつ広範
囲網羅的に」測定することである．そして得
られた大量のデータを統計処理することで
情報抽出を行い，共通の分光的特徴を持つ領
域の空間分布の可視化（マッピング）を通じ
て研究代表者がこれまで提唱してきた「物性
画像診断」を更に先鋭化・推進するものであ
る． 
 

３．研究の方法 
【平成 25年度】(1) 面チャネリングを利用し
た二次元格子欠陥の局所状態分析：固体に入
射された高エネルギー電子は，固体内周期ポ
テンシャルによって変調を受け，回折条件に
従ってその強度極値位置が固定された定在
波となる（電子チャネリング）．この変調さ
れたブロッホ波は逆空間の特定の場所に散

乱波として現れ，そこに検出器を置くことに
よって特定の原子面，原子サイト，界面，表
面の電子状態を元素／位置選択的に測定す
る処方箋を与える．(2)複合電子分光データに
よる材料物性のデータマイニング：複合電子
分光法は，「原子構造」－「複合スペクトル
微細構造（EELS，SXES，CL）」－「ナノ物
性（機能発現）」というデータの蓄積を伴う．
これは単なるスペクトル情報データベース
ではなく，電子プローブを置いた一カ所から
四種類の分光スペクトルを同時に生じる点
で豊富な情報量を誇る．非負値行列／テンソ
ル分解法を使ってその特徴毎に分離し，物性
を可視化する手法を確立する． 
【平成 26 年度以降】(3)上記で開発された基
盤技術を先鋭化する一方，これらの応用とし
て(i)強磁性薄膜の局所スピンモーメントの測
定法確立およびそれによる原子分解能磁性
マッピングへの展開 (ii)逆空間利用による原
子サイト選択的物性測定，表面・界面などの
局所欠陥の性質の定量的抽出という新しい
ナノ分光法の応用（磁性材料，生体材料，耐
環境性セラミックス，自動車排気ガス浄化触
媒，トライボロジー，水素脆性など）． 
 
４．研究成果 
(1)ビームロッキングによる電子チャネリング
条件下でのEELS/EDX同時測定を用いた微量
ドーパントの元素／占有サイト選択的化学状
態測定法を確立し，Progress in Crystal Growth 
& Materials Characterization誌（IF=4.85）より
依頼論文として本手法のレビューを著した
（図1参照）． 

図1 本手法の概念図． 
 
本手法の応用として，(i)リチウム二次電池正
極材料の陽イオン配列とその価数変化を定量
的に捉えることに成功した．この論文は欧文
誌Microscopyに掲載され，Editor's Choice論文
に選定され表紙を飾った．当論文は2018年5
月末に日本顕微鏡学会欧文誌優秀論文賞を受
賞することが内定している．(ii)M型及びW型
フェライト磁石材料の保磁力改善のための添
加元素の占有サイト定量分析は，従来の標準
解析法である放射光X線や中性子回折及びリ
ートベルト解析では導出不可能な結果である．
(iii)その他，次世代ジェットエンジンタービン
の耐環境保護膜の開発に重要なセラミックス
中の添加元素の占有サイト解析，また元素添
加に伴う電荷バランスのために導入された酸
素空孔の検出，誘電体材料の添加元素サイト



分析など，本手法以外に解析手段の無い材料
に対して成果を挙げている． 
(2) 複数のSTEM分光スペクトルからの情報
抽出及びその化学状態可視化法として低ラン
ク行列分解法によるスペクトル分解法を開発
した．特に(i)スペクトルプロファイルまたは
成分スペクトルの空間分布が強く重なりあっ
たデータについても効率よく分解抽出ができ
る信号補空間サンプリング法（Signal Subspace 
Sampling）と名付けたデータ前処理法を開発
した．この前処理されたデータにVertex 
Component Analysis (VCA)法を適用すること
が効果的であることがわかった．(ii)複数の分
光器から同時取得されたデータを処理するた
めに非負行列分解法をテンソル分解へと拡張
し，構造化データ融合法（Structured Data 
Fusion）による効率の良い微小信号抽出法を
開発した．本手法の実材料への応用として，
以下の成果を挙げた：(イ)人工関節用チタン合
金の表面処理による生体親和性を発現する表
面化学状態の解明．（ロ）リチウムイオン二
次電池正極材料のサイクル劣化の分析．(ハ)
強磁性体の磁気角運動量の原子面分解能での
測定：強力な永久磁石材料開発，高密度磁気
記録材料などにおいて添加元素や結晶粒界に
よる磁性発現メカニズムの解明がきわめて重
要視されている．我々はウプサラ大学の理論
グループとの共同研究によって，ナノ電子プ
ローブを用いた電子磁気円二色性（EMCD）
によるナノ領域の磁気角運動量の測定法の開
発を行い，特にスピントンネル接合界面のモ
デル材料であるFe/MgO界面付近のナノメー
トル分解能磁気モーメントマッピング
（Science Reportsに掲載）及び原子面分解能の
定量測定（Nature Communicationsに掲載（図
2））に成功するなどのブレイクスルーがあっ
た． 

 

 

図2 原子面分解能EMCD測定の結果．（上段）理論計算
のための構造モデル及び実験STEM像．（下段）EMCD信
号の強度分布と抽出されたEMCD信号プロファイル． 
 
(3)ナノトライボロジーへの寄与：窒素を含有
した非晶質炭素膜を窒素雰囲気中で摺動する
と超低摩擦係数となることが知られている．
我々はこの試料をFIBにより断面をサンプリ
ングして炭素結合状態の表面から深さ変化を
測定した．その結果，摺動によって表面近傍

10 nmまでの領域がグラファイト化し，またそ
の化学活性に寄与する空位軌道を窒素の電子
が埋めて不活性化を起こすことを見いだした． 
(4)反応化学超高圧電子顕微鏡への四重極質量
分析装置の実装による触媒反応その場観察：
実際にガス中化学反応が設計通りに生じてい
ることを検証するために，日本電子(株)との共
同研究によって反応科学超高圧走査透過型電
子顕微鏡に新たに四重極質量分析装置を搭載
し，原子レベル観察と反応生成ガスを同時に
その場計測できるシステムを構築した（図3）．
これによって自動車排気ガス浄化触媒である
ZrO2担持Rhナノ粒子において図4の反応中に
実際にNO還元反応が起こっていることが確
認され，新たなオペランド計測法の開発とな
った． 

 
図 4  反応科学超高圧電子顕微鏡に四重極質量分析器を
設置した模式図． 

 
図 5 上記のシステムを用いて測定した Rh酸化物の還
元時の TEM像と質量分析スペクトル． 
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