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研究成果の概要（和文）：本申請研究ではナノ計測と理論計算を複合利用して，非晶質材料ガラス内におけるドーパン
トの分布や，分相を高い分解能で明らかにすることを目的としている．研究期間初期においては，ガラス中の種々のド
ーパントの構造解析とHAADF像シミュレーションを行い，ガラス中のドーパントを可視化するための観察条件を系統的
に解析した．さらに，同手法を溶融塩や蛍光体材料に適用した．また，種々のガラスの原子分解能STEM観察を行った．
その結果，分相の可視化，ガラスの配位環境を原子分解能で可視化することに成功した．以上の研究で得られた知見を
もとに添加元素近傍の局所環境を制御するための指針を得ることが出来ると期待している．

研究成果の概要（英文）：The atomic scale analysis of amorphous materials has been performed using atomic 
scale aberration corrected STEM-EELS and theoretical calculation. In addition, the mechanism of 
visualizing the atoms in glass has been investigated using the multi-slice simulation. We have determined 
the best condition to visualize the atoms in the glass. The method has been applied to amorphous 
materials, molten-salt, and fluorescence materials, and we have succeeded in visualize the individual 
atoms, coordination number, and phase separation in the glas..

研究分野：無機材料・物性
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１．研究開始当初の背景 
添加元素を加えた非晶質材料は我々の社会
生活に不可欠である．例えば，エルビウムを
添加したガラスファイバーは光通信網にお
ける光増幅器として世界中で使用されてい
る．そのような非晶質材料の物性は添加した
元素の分散状態や局所環境によって大きく
変化する．そのため，添加元素近傍の局所環
境は盛んに調べられてきた．しかしながら，
アモルファス構造に取り込まれた元素の
個々の局所環境を調べることは困難であり，
既往の研究では X 線や中性子等を用いて材
料全体の平均的な情報しか得ることが出来
なかった．最近では Ulm大学のグループが二
次元の特殊な非晶質構造についての原子分
解能観察に成功しているものの，バルク状非
晶質材料の原子分解能解析は皆無であった．
そのような中，申請代表者は最新の球面収差
走査透過型電子顕微鏡（STEM）で測定され
る環状暗視野法（HAADF）というイメージン
グ法を用いることにより，バルク状非晶質材
料に添加された単一元素の直接観察に世界
に先駆けて成功した． 
そのような背景のもと，以下のような目的
で本研究を行った． 
 
２．研究の目的 
本申請研究ではナノ計測と理論計算を複合
利用して，SiO2，Al2O3ガラスに代表される非
晶質材料ガラス内におけるドーパントの分
布や，分相をナノレベルの空間分解能で明ら
かにすることを目的としている．具体的には，
系統的に HAADF-STEM像観察と像シミュレ
ーションを行い，非晶質中の元素を可視化す
るための最適条件（試料厚さ，電子線収束角，
HAADF 結像角，フォーカス，原子番号差な
ど）を決定する．さらに，複数の元素を添加
した系について原子分解能 ELNES 測定を行
い，重元素だけではなく軽元素の分布も原子
分解能で明らかにするとともに，ELNESの微
細構造のシミュレーションを用いて軽元素
と重元素間に働く相互作用を調べる．以上の
ような最新の計測と計算法を非晶質ガラス
に適用し，非晶質材料中に存在する個々の添
加元素（重元素および軽元素）の分散状態と
局所環境を原子分解能で調べ，それら添加元
素近傍の局所環境を制御するための指針を
得ることを目的としている． 
 
３．研究の方法 
本研究では TEM に代表されるナノ計測と
第一原理計算などの理論計算を組み合わせ
てアモルファス材料を高い空間分解能で解
析する．ガラス構造の作成には分子動力学計
算（MD）法をを用いる． 
通常の TEM 観察ではイオンミルを用いた
手法などが用いられる．しかし，そのように
熱負荷やイオン照射により組織が変化する
可能性がある．そこで，本研究では粉砕法に
よって TEM試料を作製した． 

TEMの観察は，ナノテクプラットフォーム
も共同利用設備（東京大学，NIMS）をもち
いた． 
 
４．研究成果 
平成 26 年度においては SiO2 ガラス中の
種々のドーパントの構造解析と HAADF像シ
ミュレーションを行い，ガラス中のドーパン
トを可視化するための観察条件を系統的に
解析した．特に，ガラスに添加されて広く使
用されている Er，U，Nb，Fe，Ge，Bi につ
いて解析を行い，重元素と軽元素ともに可視
化するための条件を明らかにした．さらに
STEM-EELS 測定を行い，ガラスの分相をナ
ノレベルで可視化した． 
さらに，本研究で確立された材料中ドーパ
ント可視化法と組成分布可視化法を用いて
他の材料に適用した研究を行った．まず，シ
ンチレーターとして用いられている結晶材
料中の発光中心元素の可視化を行い，結晶の
場合においてもその分布が非周期になって
いることを明らかにした．さらに，ガラス化
過程の知見を得ることを目的として，溶融塩
の STEM-EELS解析を行った．その結果，高
いエネルギー分解能を用いた単色化 EELS法
を用いることで原子の振動構造の解析に成
功した． 
平成27年度においては，SiO2-Al2O3ガラス，

Al2O3-Ta2O3ガラス，SiO2-Bi2O3ガラスについ
て，原子分解能走査透過型電子顕微鏡を用い
てドーパントの分散状態と相分離状態を調
べた．さらに，ELNES計測と理論計算を複合
利用することにより局所的な配位環境や化
学結合の解析を行った． 
その結果，ガラスの配位環境を原子分解能
で可視化することに成功した．さらに，重元
素を低濃度添加したガラス試料において，2
原子クラスターや 3原子クラスターの分散状
態を明らかにした．また，ドーパント濃度を
上昇させたガラス試料の観察も行い，重元素
ドーパントのネットワーク状態を可視化す
ることに成功した． 
以上の研究で得られた知見をもちいるこ
とで，添加元素近傍の局所環境を制御するた
めの指針を得ることが出来ると期待してい
る．以上のことから本申請研究の目的を達成
できたと考えている． 
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