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研究成果の概要（和文）：高い空間・時間分解能を有する内殻電子励起分光法をもちいて材料開発指針を確立すること
を目的としている．スペクトルの理論解析法の確立に取り組み，解析精度を格段に向上させた（Micron 2010, PRB2011
,等）．さらにリチウムイオン電池材料の酸化還元反応をその場（in-situ）解析し，原子・電子構造の変化を調べ，還
元種に関する重要な知見を得た(APL2014)．また，結晶中転位の運動に伴う変化を原子分解能時間分解計測し，転位移
動が及ぼす物性への影響を明らかにした(Sci. Rep.2012)．また液体の内殻電子励起分光にも発展させ，液体のナノ解
析法を確立した（Sci. Rep.2013）

研究成果の概要（英文）：We investigated atomic and electronic structure using high spatial and temporal re
solution core electron spectroscopy. During this project, we established accurate theoretical interpretati
on method of the spectrum (Micron 2010, PRB2011, JPC2011, Micron 2012 etc). Using those methods, we invest
igated Li-ion battery and other advanced materials. We found that the oxygen plays important role for the 
high capacity Li-ion battery material (APL 2014), and the motion of dislocation influences the electric pr
operties very much (Sci. Rep. 2012). Furthermore, we established a powerful method to investigate the liqu
id with high spatial resolution (Sci. Rep. 2013).
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１．研究開始当初の背景 
材料の構造相転移や物性転移，化学反応は，
温度や雰囲気などの外部環境の変化に伴う
物質の状態変化であり，それらを利用するこ
とにより材料機能を発現させることができ
る．そのような機能が発現するメカニズムを
明らかにし，材料設計の指針を得るためには，
物質が状態変化する際の原子構造（結晶構造，
配位環境等）と電子構造（化学結合，価数等）
を計測・分析により明らかにすることが不可
欠である．しかし計測・分析法の多くは，物
質が状態変化する前と後，つまり始状態と終
状態のみを観察しているのが現状である．状
態変化の起源を知り，状態変化の制御指針を
得るためには，始状態と終状態の観察だけで
はなく，始状態から終状態へ変化する過程を
明らかにする必要がある．そのためには時間
分解能を有する原子・電子構造解析法が不可
欠である． 
さらに，電池材料といった先進材料の材料
機能は界面等の局所領域を起源としている
ため，開発指針を得るためには，時間分解能
だけではなく，高い空間分解能と検出感度も
重要である．本申請研究では高い空間分解能
と時間分解能，検出感度を兼ね備えた電子線
エネルギー損失分光（EELS）に代表される
内殻電子励起分光法に注目した． 
 
２．研究の目的 
本研究では，EELS に代表される内殻電

子励起スペクトルを時間分解能でその場計
測するとともに，得られるスペクトルを第
一原理スペクトル計算により解釈すること
により，材料で生じる種々の化学反応のメ
カニズムを明らかにすることを目的とした
研究である． 
 
３．研究の方法 
本申請研究は先進材料の状態変化を時間

分解で追跡することを目的としている． 
STEM/TEM，球面収差補正装置，EELS
装置等の大型装置は専攻所有もしくは研究
室所有のものを用いるとともに，XAFS 測
定やスーパーコンピューターは共同利用施
設を用いる．本申請研究では，高感度 EELS
用多素子 CCD を導入して，ノイズを軽減
し，計測システムを構築する（H22～H23）．
その後は同手法を先進材料研究に発展させ
る．具体的には，すでに取り組んでいる Li
イオン電池正極材料に適用する．まず Li
イオン電池電極材料の Li 脱離過程を明ら
かにする（H24～H25）．また，高速かつ高
精度EELS法を確立することにより時間計
測されたスペクトルを定量的に解釈する．
また，本申請研究の後半においては液体の
内殻電子励起分光を用いることにより液中
の化学反応を追跡することを試みる．その
ための基盤技術の確立を目指す． 
以上の研究により，先進材料における機

能発現と原子・電子構造との相関性を明ら

かにし，次世代高機能材料開発のための知
見を得る． 
 
４．研究成果 
研究期間初期においては(1)時間分解能

EELS システムの開発，(2)スペクトル解釈の
ための理論計算法の確立，(3)先進材料の構
造決定，に関する取り組みを行った．まず
EELS システムに関して，電子線の走査を精密
に行う装置及び，低ノイズ二次元 EELS 用 CCD
を導入した．これにより，電子ビーム制御の
位置精度が向上し，最大 1024 個の EELS スペ
クトルを連続的に取得することが可能にな
った． 
理論計算法に関して，一電子及び多電子計

算法を用いることによりほぼすべての EELS
スペクトルを計算可能であることを実証し
た．また，申請研究者らが開発した新 EELS
計算法を系統的に行い，格子不整合領域にお
ける EELS スペクトルを高精度かつ高速に計
算できることを明らかにした（Micron 2010）． 
CeO2 や SrTiO3 などの先進材料に関して，

その格子不整合領域の構造解析を行った．そ
の結果，界面における酸素空孔の役割や，欠
陥形成挙動，及びその拡散挙動を明らかにす
ることができた．この結果から，時間分解能
計測における温度条件と雰囲気，拡散種と欠
陥種に関する知見を得た(Nano Lett 2010, 
APL2011)． 
研究期間中期においては(1)高精度 EELS計

算法の開発，(2)その場観察において導入さ
れる格子不整合領域の EELS プロファイルへ
の影響，(3)先進材料の構造決定に関する取
り組みを行った． 
理論計算法について，独自開発した相対論

多電子計算法を用いて遷移金属酸化物のホ
ワイトライン EELS を系統的に計算し，遷移
金属-酸素間の Charge transfer を考慮する
ことによりホワイトライン EELS を定量的に
計算できることが分かった(PRB 2011)．同手
法を Li イオン電池材料に適用し，Li 脱離・
挿入に伴うスペクトル変化を定量的に理解
した（J. Chem. Phys. C 2011)． 
格子不整合領域における EELS に関して，

その場破壊等で導入される積層欠陥や界面
の影響を調べ，それらが導入されることによ
る EELS 変化を明らかにした（Micron 2012)．
さらに，高温真空熱処理に導入される酸素空
孔の EELS への影響も調べ，ホワイトライン
EELS を用いることにより約 1%の精度で検出
可能であることが明らかになった(APL2011)． 
SrTiO3 粒界や超格子薄膜などの先進材料

に関して，その格子不整合領域の構造解析を
行った．その結果，界面点欠陥形成の粒界性
格依存性を明らかにした(PRB2011)．また，
本研究で酸化物の「非対称粒界」の構造決定
に世界で初めて成功した（PRB2011)．また，
超格子薄膜中ヘテロ界面のSTEM-EELS測定お
よび理論計算を行うことにより，界面相互拡
散ダイナミクスのメカニズムを明らかにし，



制御因子を抽出することに成功した（APL 
2011，Adv. Func. Mater. 2011)． 
さらに MEMS ホルダーを用いて金のナノコ

ンタクトを in situ 変形させ，その際の伝導
特性を時間分解で調べた．その結果，転位が
一原子分移動するだけで大きなノイズが発
生することが分かった．さらに移動する前後
においてもノイズが発生することを明らか
にした（Sci. Rep. 2012，新聞報道）． 
また，リチウムイオン電池材料の酸化還元

反応を追跡することを目的としてリチウム
イオン伝導体および Mn 系化合物の ELNES の
解析を行った．リチウムイオン導電体におい
ては原子レベルのorder構造が形成されてお
り，さらにその domain boundary において Li
の組成が変化していることを突き止めた
（APL2012）．また，Mn 系化合物においても酸
素空孔により導入される局所ひずみを二次
元に可視化することに成功した（JAP2012）． 
さらに，強誘電体に導入される空孔の定量

と動的挙動を調べることを目的として，ペロ
ブスカイト型化合物の酸素空孔が及ぼす
Ti-L2,3 端への影響をしらべた．その結果約
1%の酸素の組成の変化を調べることができ
ることを突き止めた．（APL 2012） 
また，本研究で開発した高精度かつ高速

ELNES 理論計算法を界面および格子欠陥に適
用し，従来の手法の約三倍のスピードで計算
が可能であることが分かった（Micron  
2012）． 
研究期間後半においては電池材料および

液体等の実材料について研究を行った．まず
Mn 系化合物の L2,3 端の第一原理相対論多重
項計算を系統的に行い解析精度を向上させ
た(JAP2013)．さらに高容量リチウムイオン
電池材料の充放電反応を in-situ で測定し，
時間分解 Mn-L2,3 端を測定した．さらに第一
原理計算により，同材料の酸化還元反応は酸
素の電子構造が重要であることを明らかに
した(APL2014)． 
さらに，化学反応の場である「液体」につ

いての研究も行った．液体を構成する分子の
動的挙動を調べる既存の手法（IR やラマン
等）は一般的に空間分解能が低い．EELS は空
間分解能は高いが，液体 EELS の理論解釈法
は確立されてない．そこで，分子間相互作用
を正確に考慮することのできる新規な手法
を開発し，液体からのスペクトルを計算する
ことに成功した．さらに，同解析により分子
の動的挙動がスペクトルに含まれることを
明らかにした．この結果，EELS を用いた液体
ナノ解析の可能性を示した(Sci. Rep. 2013，
新聞報道)． 
また，電池や触媒で用いられる非晶質材料

や蓄電材料，原子層材料についての解析も行
い，各種反応過程の理解を深めることができ
た(ACS Nano 2013, Sci. Rep. 2013新聞報道)． 
本研究で得られた知見を広く社会に還元

するため，教科書の分担執筆も行った．本研
究期間中に 3 冊の教科書分担執筆に携わり，

平成 25 年度においては特に ELNES/XANES の
理論計算の部分についての著書が発刊され
ている．残り二冊についても順次発刊予定で
ある． 
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