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研究成果の概要（和文）：本研究では、原子分解能を有する収差補正走査透過型電子顕微鏡法（STEM）に新開発の多分
割検出器を導入し、原子レベルに絞った電子線が材料局所構造から受ける種々の相互作用を局所的且つ選択的に抽出す
る新規STEM法を開発し、それを積極的にセラミック材料界面構造解析に応用することを目指した。その結果、複雑なセ
ラミックス界面における軽元素カラムの直接観察に成功し、複雑構造界面におけるすべての原子構造およびドーパント
偏析構造を同時に直接決定することに成功した。また、セラミック中の局所的な電場の観察にも成功した。更に、セラ
ミックス転位において発現する特異な磁性とその起源に関して解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, I developed new STEM imaging techniques based on the newly develope
d segmented-type detector for atomic resolution STEM. By using these new techniques, I show that we can di
rectly observe light element atomic columns in ceramic interfaces with complex atomic structures simultane
ously with heavy dopant elements. This means that we can fully determine atomic structure of ceramic inter
faces through STEM observation. In addition, I could demonstrate that we can visualize local electric fiel
ds even at atomic dimensions by using the newly developed STEM. Moreover, we discovered very unique magnet
ic properties found at the dislocation cores of antiferromagnetic NiO. We could show that these properties
 are related to local nonstoichiometry of dislocation cores.
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１．研究開始当初の背景 
近年の材料開発研究の進展とともに、その技
術がナノテクノロジーに代表されるように
微細化、精密化されるに従い、これまでの経
験的要素やノウハウを主体とする手法では
将来の見通しが立たない状況にある。これを
ブレークスルーし、今後の材料技術をさらに
発展させるためには、マテリアルズサイエン
スに立脚した合理的な材料開発が必ず必要
になる。 
 今後このような材料開発・設計指針を真に
構築していくためには、材料界面における微
量添加元素の働きを本質的に理解すること
が重要であるが、それには更なるナノ計測技
術の発展・深化が不可欠である。現在の先端
ナノ計測技術では、添加元素の存在位置を原
子レベルで可視化することに成功している
が、この元素周囲にどのような変化を誘起す
るのかを原子レベルで捉えるには至ってい
ない。今後要求されるナノ計測技術とは、原
子レベルの解像度で添加原子周囲の構造変
化（軽元素を含む）をも精密に捉える計測技
術であり、その実現によってセラミック界面
における機能発現メカニズムを解明し、ナノ
材料・デバイス、先進環境材料分野に大きな
ブレークスルーをもたらすことが期待でき
る。申請者は近年、新多分割型 STEM検出器
の開発を精力的に行ってきており、従来の単
純な環状暗視野検出器による方法だけでは
なく、散乱電子の角度・位置分布を高精度に
検出する手法を開拓している。この過程で、
明視野検出領域へ散乱した電子のみを環状
検出することにより、非常に高感度に軽元素
原子をイメージングする方法を見出してき
た。しかし、セラミック材料界面への応用は
これからであり、界面原子構造の完全同定に
よるセラミックス機能発現の本質的な理解
が可能になることが期待できる。また、他に
も検出器角度・位置の選択及びその加算剰余
によるイメージング形成法は無数にあるた
め、検出条件によっては今まで取得できなか
った原子レベルの局所情報（電場、磁場、歪
場など）が取得できる可能性が十分にある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、サブ Åの分解能を有する収差補
正 STEM をベースに、原子レベルに絞った
電子線が材料局所構造から受ける種々の相
互作用を局所的且つ選択的に抽出する新規
原子分解能 STEM 法を開発するとともに、
セラミック材料界面原子構造を軽元素まで
含めて完全同定する手法を確立し、界面機能
発現の本質的な理解と制御による新規セラ
ミック材料開発に資することを目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、プロトタイプ検出器を用いて、
新たな STEM 検出法の開発と装置の超安定
化・高感度化を図った。また、このような手
法の理論的妥当性を検証するため、像シミュ

レーションによる評価を系統的に行った。ま
た、本研究で観察するためのモデルセラミッ
クス界面の作製を行い、バイクリスタル法に
よる単一粒界の作製を行った。これらの界面
に対して新規 STEM 法による観察を行った。
また、セラミックス転位においてもモデル薄
膜を作製し、その構造を STEM により解析す
るとともにその磁気構造をMFMにより観察し
た。 
 
４．研究成果 
図 1に(a)高角度環状暗視野（HAADF）及び(b)
環状明視野（ABF）STEM 法を用いて TiO2粒界
の原子構造を直接観察した結果を示す。
HAADF法ではTiサイトが明瞭に観察できるが、
O サイトの観察は極めて難しい。一方、ABF
法で観察すると、Ti サイトに加えて Oサイト
も明瞭に観察することがわかる。つまり、
HAADF、ABF 同時取得により、複雑に構造が乱
れたセラミックス粒界の全原子構造同定が
可能であることがわかった。さらに、セラミ
ックスでは粒界に偏析したドーパントが極
めて重要な役割を担うが、これについても
HAADF での観察が可能であり、多分割検出法
を用いることにより複雑なセラミックス界
面においても全元素原子構造観察が可能で
あることがわかった。 

次に、プロトタイプ分割型検出器を用いて
対角方向の検出セグメントを引算する（微分
位相法：DPC）ことによりセラミックス結晶
（SrTiO3）を観察した結果を図 2 に示す。比
較として、同時取得したHAADF結果を示すが、
DPC 法の像強度が HAADF のピーク位置（原子
位置）に対して反対称のプロファイルを示す
ことがわかった。理論計算などによる解析の
結果、この反対称プロファイルは原子周囲の
電場が反転することに起因しており、分割検
出により原子構造だけではなく、その局所電
場の検出可能性が示された。 
次に、NiO 中転位における STEM 観察及び
EELS 結果を示す。この転位は MFM による観察
により、強磁性を示すことが明らかとなった
が、その起源を解明するために EELS による
詳細な電子構造解析を行った。そのプレピー

図 1：TiO2 Σ5 粒界の (a)HAADF 及び
(b)ABF STEM像.  



クの存在から、この転位は Ni 欠損型の非化
学量論組成を有することが明らかとなり、反
強磁性を担う Ni 原子配列が局所的にアンバ
ランスになることにより強磁性が発現する
ことが明らかとなった。この結果は、極小磁
石原子構造をセラミックス中に作製できる
可能性を示唆している。 

 このように本研究では多分割検出 STEM 法
がセラミックス界面構造解析において極め
て有力であり、全元素原子構造解析が可能で
あることを示すとともに、新しい局所電場観
察の可能性をも拓いたと言える。また、究極
的なセラミック界面である転位の物性制御
に関しても新たな指針を得ることに成功し
た。 
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図 2：SrTiO3[001]の DPC STEM像及び同
時取得した ADF 像とその強度プロファ
イル.  

図 3：NiO刃状転位コアの HAADF STEM
像及びそこから得られた EELS スペクト
ル. 
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