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研究成果の概要（和文）：本研究の成果として，以下を挙げる：(1) 従来タイプに比して集光効

率が二桁向上した TEM 用集光試料ホルダーを開発し，発光材料のサブミクロン領域からカソ

ードルミネッセンス（CL）取得できることを確認したこと，(2)STEM によるスペクトラムイメ

ージの多変量スペクトル解析プログラムを改良し，希土類金属を用いないユビキタス元素から

成る白色発光する炭化メソポーラスシリカの分析に応用してナノ構造及び化学結合の空間分布

を明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：The main achievement of this study is summarized in the following (1) We 
succeeded in developing a TEM specimen holder with the light-collecting system integrated, whose 
collection efficiency was increased by two orders of magnitude. We confirmed that it was able to 
measure cathodoluminescence from nanometer areas of optical materials. (2) We improved a program 
for multivariate curve resolution and clarified the nano-structure and spatial distributions of the chemical 
bonding states of the white-luminescent carbonized meso-porous silica nanocomposite, consisting of 
only ubiquitous elements. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の技術革新によって，透過電子顕微鏡
（TEM）にはナノプローブのデジタル制御機
能が加わり，走査型 TEM（STEM）による結
像・分析が急速に擡頭しつつある．特に最近
の電磁レンズの収差補正技術の進展によっ
て，電子ビームによる分析の主潮流は「原子
コラム毎の定量元素分析」へと一気に進展し
つつある．その一方で電子エネルギー損失分

光法（EELS）に代表される電子分光とこのナ
ノビームの併用による化学結合状態分析に
お い て は ， 電 子 状 態 の 「 非 局 在 化
（delocalization）」効果のために，原子分解能
でなくむしろ約 1 ナノメートルがキーサイズ
となる．我々はこれらに基づき，これまで「物
性画像診断」という概念を提唱してきた）．  

多変量解析の分光分野への応用は，「ケモ
メトリックス」と呼ばれ分析化学では既に一
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大分野を形成している．しかしながらその数
学構造の難解さのために多くの材料科学
者・分光の専門家はその有用性と汎用性を認
識していない．通常 SI 法で得られるデータ数
は数百から数万点にわたり，まさに統計処理
による情報抽出には打って付けの系である
が，せいぜい主成分解析（PCA）と呼ばれる
歴史的に確立された解析が散見されるのみ
である．PCA の大きな欠点はスペクトルデー
タをベクトル空間上で回転する（主軸変換）
ために，物理的（化学的）意味を持ったスペ
クトルプロファイルを処理の段階で歪ませ
てしまうことである．本研究代表者は，
(Modified Alternating Least-Square: MALS)と
呼ばれるアルゴリズム適用によって，
STEM-EELS データセットを成分スペクトル
に直接分解し，各成分の空間濃度分布を表示
することで物性可視化が可能であることを
示した． 

また EELS を補完する電子線誘起発光（カ
ソードルミネッセンス：CL）を S/TEM によ
るナノ領域分析法の一つとして組み入れる
試みが世界的に進みつつあるが，TEM と検出
器の幾何学的配置からこれまで EELS/CL 同
時測定は実現していない． 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，高エネルギーナノ電子プ
ローブによって試料各点から得られる二種
類以上かつ多数のスペクトルに対して統計
学的処理による情報抽出を行い，ヘテロ構造
を持つ機能材料の光学物性を 1 ナノメートル
の空間分解能で可視化する技術を確立し，実
用光学材料解析に応用することである．これ
まで基盤研究等による助成によって段階的
に確立してきた「複合電子分光による画像物
性診断」の要素技術開発の最終段階に当たり，
ナノ領域発光測定と三（四）元解析法の開発
がその主眼である． 

本研究では，「複合電子分光による画像物
性診断」の要素技術として，(1)ナノ領域か
らの可視光発光（カソードルミネセンス
（CL））を高感度で取得する試料ホルダー一
体型分光システムの開発，(2)これらの分光ス
ペクトルを同時に取得した上で，多次元デー
タキューブを統計処理する多元解析法の開
発，(3) 以上で開発されたシステムによるナ
ノ構造発光体の解析をそれぞれ年次進行で
行う．(1)については既にプロトタイプを作製
したが，幾何学的な制約のために効果的な集
光ができず，ナノメートルサイズまで電子を
絞ると S/N 比が極端に低下した．しかし試料
上発光位置を焦点とする微小楕円ミラーの
製造が最近可能となり，平行化した発光をレ
ンズで集光検出するというシステムが現実
味を帯びてきた．トップエントリー型 STEM
において，フランスのグループが挿入型集光

システムで 1nm の空間分解能を実現してい
る（2008 年 9 月ヨーロッパ顕微鏡学会発表）
が，我々は EELS および特性 X 線と同時に発
光測定するために試料ホルダーに集光シス
テムを配する． 
 最終年度には本システムの応用として，本
研究グループを含めた国際共同研究で見い
だされた右図のような白色発光ナノ構造材
料のナノ分解能でのバンド構造－発光波長
の空間マッピングに適用する． 
 
３．研究の方法 

本研究計画は，基本柱として(1)機器開発と
しての「CL 集光ミラー・レンズ一体型試料
ホルダーの作製」，(2)解析ソフトウェア開発
としての「多変量多元解析法とその空間分布
可視化ソフトウェアの開発」，及び(3)応用研
究としての「白色発光ナノポーラス構造体の
化学結合性と発光メカニズムの解明」の三つ
から成る．最終的には既に技術開発の済んで
いる EELS，現在改良継続中の軟 X 線の波長
分散分光（SXES）をすべて同時にデータ取得
し，四元解析を行うことが「複合電子分光に
よる物性画像診断」の目標である．この SXES
分光器と通常のギャップ挿入型 TEM-CL シ
ステムが両立しないために，一体型試料ホル
ダーの創案に至っている．これらは具体的計
画として以下のような方法で行われる． 
(1)CL 集光ミラー・レンズ一体型試料ホルダ
ーの作製：従来の CL 集光試料ホルダーの欠
点は，(i)平面ミラーを使っているために集光
効率が悪いこと，(ii)集光立体角を稼ぐために
光ファイバーが近接しているので，試料から
の二次電子によってファイバー自体が発光
し，試料からの発光を覆い隠す場合があるこ
とである．しかし近年の技術革新によって微
小楕円ミラーを作製することが可能となっ
たので，平面ミラーをこの楕円ミラーで置き
換え，さらにこのミラーで平行化した発光信
号を離れた位置に置いたレンズで集光し光
ファイバーで PMA 分光器まで伝達するシス
テムを開発する．これによって上記二つの欠
点が克服される見込みである． 
(2)多変量多元解析法とその空間分布可視化
ソフトウェアの開発：現在本研究グループで
成功している二元解析可視化プログラムは，
既述の MALS アルゴリズムを使用している．
このアルゴリズムは直接最小二乗フィッテ
ィングによってスペクトル分解するため，ス
ペクトルプロファイルを歪ませることなく
簡便な行列計算でデータ処理を行うことが
できる．多元解析においては，基本的に MALS
アルゴリズムを多次元行列に拡張するだけ
では達成されない．プログラミングについ
てはこれまで使用してきた大規模行列計算
に適したプラットホームである MATLAB
上で行う．本プログラムは汎用性が高いた



 

 

め，サイテーションウェアとしてネット上
で公開する． 
(3)テストサンプルによる①，②動作確認： 
本研究室で行っているシリカ中のゲルマニ
ウムナノクラスター（研究業績欄：文献 5）
を用い，3.1eV の発光とクラスターサイズに
よって動作確認と分解能の評価を行う． 
(4)白色発光ナノポーラス構造体の化学結合
性と発光メカニズムの解明：これは陽極酸化
によって作製したメソポーラスシリコンを
更に炭化／酸化処理することによって得ら
れ，希土類を使わない発光座利用として注目
されているシリカ（SiO2）ガラスと非晶質炭
素から成る複合ナノ構造である．レーザー励
起によって強い白色発光を示し，特にシリカ
のナノサイズ効果とシリカ／炭素界面の
Si-O-C 結合が発光特性を制御していると予
測されている． 
 
４．研究成果 
(1)CL 集光ミラー・レンズ一体型試料ホルダ
ーの設計・製作 
 JEM200CX 透過電子顕微鏡用に開発した
CL 集光試料ホルダーの欠点は，(i)平面ミラ
ーを使っているために集光効率が悪いこと，
(ii)集光立体角を稼ぐために光ファイバーが
近接しているので，試料からの二次電子によ
ってファイバー自体が発光し，試料からの発
光を覆い隠す場合があることである．平面ミ
ラーをこの楕円ミラーで置き換え，さらにこ
のミラーで平行化した発光信号を離れた位
置に置いたレンズで集光し光ファイバーで
PMA 分光器まで伝達するシステムを設計し
た．またベースとして用いる JEM2100-S/TEM
の片持ち型一軸傾斜ホルダーを作製した。 
 本ホルダーの性能確認のために，発光賦活
元素 Eu3+を添加した Ca2SnO4 セラミックスの
5D0-7F2 電気双極子遷移を測定した．統計的
ALCHEMI 法を適用して，まず Eu3+が Ca サ
イトと Sn サイトを等量置換していることを
明らかにした後，電子チャネリング効果を利
用したサイト選択的測定を CL に応用し，双
極子モーメントの大きい非対称な Ca サイト
からの発光が 80%以上を占めることを示し
た． 
(2)スペクトラムイメージの多変量解析によ
る成分分離と可視化 
 ターゲットとしている白色発光 Si-O-C ナ
ノ構造材料において収差補正器を搭載した
走査透過型電子顕微鏡（STEM）及び電子エ
ネルギー損失分光（EELS）によるスペクトラ
ムイメージを取得、多変量解析によって、ナ
ノレベルの成分分離を行った。これによって
グラファイト化したクラスター、Si-C 界面構
造の分布を画像化し、さらに酸化シリコン部
のシリコン原子が還元されていることが確
認された。 
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