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研究成果の概要（和文）： 電子顕微鏡法を用いて構造・組成評価を行った良質な試料領域から

構造・電子状態の研究を行い、ボロンナノベルト、ゼオライトカーボン、ポリマー重合 C60、

Li ドープボロンおよび MgB4の特徴的な電子状態の存在を明らかにした。また、分光 CBED

法による価電子分布の異方性検出、EELS によるナノ粒子の近赤外応答の解析、異方的 SXES

計測による価電子分布の異方性の検出などの解析手法の高精度化を実現した。 

 
研究成果の概要（英文）： Base on transmission electron microscopy technique, high-quality 

specimen areas were examined by using CBED, EELS and SXES methods. Characteristic 

electronic states of boron nano-belt, zeolite-templated carbon, polymerized C60, Li-doped 

-rhombohedral boron and MgB4 were revealed. Improvements of anisotropic valence 

charge density analyses by CBED and SXES, and optical properties of nano-particles by 

EELS were also done. 
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１． 研究開始当初の背景 

地球規模の観点から枯渇問題のある元素
を避け、地上に豊富に存在する元素を主要元
素とする有用な機能を有する物質開拓が望
まれるようになってきた。そこで、“地球上
にありふれた元素”と規則的に“配列ナノ空
間”の作り出す特異的な状態・物性を融合す

ることにより、新機能物質を創製し、基礎科
学領域のブレークスルーを達成することを
目的とする提案が行われた。しかしながら、
新機能材料を創成の現場においては、初めか
ら大きな単結晶が得られることはほとんど
ない。そのような場合に、顕微鏡法に基づい
て結晶性・組成の評価を行って良質な試料片
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を見つけ出し、その領域の物性計測が行える
ことは効率的な物質開発には極めて重要と
考えられている。 

 

２．研究の目的 

我々が開発し世界をリードしてきた、電子
顕微鏡法に基づいた１）収束電子回折（CBED）
法による精密結晶構造解析法、２）電子エネ
ル ギ ー 損失 分 光法 ／ X 線 発光 分 光法
（EELS/XES）による電子状態解析手法を、い
ち早くユビキタス元素のナノ空間配列物質
群に適用し、「ユビキタス元素のナノ空間配
列構造の精密構造解析とそれに伴う特異な
電子状態の解明」を行う事が目的である。し
たがって、従来のマクロな測定からナノを議
論してきたこれまでの新規材料開発とは異
なった展開が本特定領域研究では期待でき
る。これらの応用研究を通して、「ナノスケ
ール構造・物性解析手法の更なる高精度化」
を行うことも目指す。 
 

２． 研究の方法 

 我々が世界に先駆けて開発した、透過型電
子顕微鏡法に基づいた、局所領域の分光
CBED、高分解能 EELS、SXES 測定などが
可能な特殊透過型電子顕微鏡（現有設備）を
用い、試料創生グループの研究者たちとの共
同研究として、新規に合成された物質の構
造・電子状態解明を行った。 

 
４．研究成果 
(1) ボロンナノベルトの構造・電子状態の研
究： 単結晶ボロンナノベルト（BNB）は、
触媒を用いないレーザーアブレーション法
により合成され、バルク体では安定に存在し
ないとされる α正方晶構造を取ることが報告
されているが、その詳細な構造解析は未だ行
われていない。電子顕微鏡観察から、既に報
告されている成長方位[001]のBNB結晶だけ
でなく、[101]方向や[210]方向に成長方位を
持つ BNB 結晶を新たに見出した。どの場合
もベルト成長方向に沿う面状欠陥がしばし
ば見られた。 また、面状欠陥の存在しない
領域でも収束電子回折(CBED)図形が良好な
正方晶対称性を示さない場所が多く見られ
た。この事実は、X 線回折での平均構造解析
から、サイト占有率が 100％でない、すなわ
ち確率的に欠陥が分布しているという結果
が得られていることと符合すると解釈でき
ることがわかった。高分解能 EELS を用いた、
ボロン K 吸収端の測定から、 菱面体晶ボロ
ン単結晶に比べて約 1eV もオンセットが低
いことから、バンドギャップエネルギーを
0.2eV と見積もれた。また、伝導帯の底付近
の状態密度分布も明らかに異なることが明
らかになった。 

 

(2) ゼオライトカーボンの電子構造の研究： 
ゼオライトのナノスケールチャンネル配列
構造中にグラフェンを形成させ、その後にゼ
オライト骨格を除去して得られるゼオライ
ト鋳型カーボン（ZTC: zeolite templated 

carbon）に関し、高分解能 EELS および軟 X

線発分光により電子状態の研究を行った。ゼ
オライト Y に 33wt%の炭素を詰めた ZTC の
EELS 測定より、sp2 ネットワークからなる
物質であることを特定し、構造モデル作成に
貢献した。また、K吸収端の詳細な測定から、
伝導帯の底付近にC36H9に特徴的な状態密度
分布があること、および、それが第一原理計
算とよく一致していることが明らかになっ
た。また、ゼオライト中により多くの炭素を
導入して作成した ZTC（炭素が 37wt%）の
炭素を詰めた ZTC の発光分光を試みた。ZTC

の炭素 K 発光スペクトル（ZTC＋表面のスペ
クトルから表面寄与を wt%の比率を用いて
除去）を、C60 結晶、グラファイトと比べる
と、σ バンドのピーク位置、σ バンドと π バ
ンドの分離で形成されるディップ構造、およ
び、価電子帯上端の肩状の構造において、グ
ラファイトよりも C60に似ていることが明ら
かとなった。これは、ZTC の sp2 カーボンが
平坦ではなく C60に似た閉じた構造を有する
という構造モデルとも一致する。 
 

(3) ポリマーC60の電子構造の研究： C60単
結晶を高圧・高温処理で合成された C60ポリ
マー試料を、電子顕微鏡および電子回折によ
り単結晶領域を特定し、その領域から高分解
能 EELS スペクトルを得ることに成功した。
3D-C60 の cubic 相(Fm-3)と orthrhombic 相
(Immm)から測定した内殻電子励起スペクト
ル(C:1s→伝導帯)を比べると、cubic 相のスペ
クトルの強度の立ち上がりはなだらかであ
るのに対し、orthrhombic 相から得られたス
ペクトルはステップ状の強度立ち上がりが
観測された。この強度立ち上がり幅は、エネ
ルギー分解能幅に一致していることから、フ
ェルミエッジに相当すると考えられる。実際、
これらの物質のX線構造解析データに基づく
理論計算から、半導体（cubic 相）、金属
（orthorhombic 相）と予想されていた。今回
の電子顕微鏡で単結晶領域を特定したうえ
での高分解能分光測定により、炭素ネットワ
ーク物質の金属化を確認することができた。 

 

(4) MgB4の電子状態研究： 大きな単結晶合
成の難しい MgB4 の単結晶領域を特定し、
EELS＆SXES 測定を行った。B-K 殻励起ス
ペクトル（EELS）および B-K 発光スペクト
ル（SXES）から、合成された MgB4 のバン
ドギャップは 0.6eV と見積ることができた。 

 

(5) Li ドープボロンの研究： 高温超伝導転



 

 

移が期待されている Li ドープ処理Boron

の伝導帯状態密度の測定を行い、Boron が
金属転移したことを示す Fermi 準位を実験
的に初めて観測した。 

 

(6) 収束電子回折図形の定量精密解析による
価電子密度分布の解析： 収束電子回折法に
よるナノ領域の精密結晶構造解析法のの解
析精度向上のため Si をテスト結晶とし用い、
結合電子の存在による静電ポテンシャルの
低下を明瞭にとらえることに成功した。本方
法をペロブスカイト酸化物強誘電体に適用
し、静電ポテンシャル分布を通して強相関電
子系物質の軌道秩序状態を調べる研究を行
った。スピネル型酸化物 FeCr2O4において、
Fe 原子の 3d 電子の軌道秩序による異方性を
直接検出することに成功した。 

 

(7) 高分解能 EELS によるナノ粒子の近赤外
光学特性の解析： 電子顕微鏡を用いた電子
エネルギー損失分光（EELS）法を用いて、
ナノスケール領域から誘電的性質・伝導帯状
態密度分布の測定を行い、ナノスケールマテ
リアルの電子構造の解明を行った。近年開発
されたモノクロメータ分析電子顕微鏡の導
入により、近赤外光領域の測定が可能になっ
た。この装置を用いて，太陽光熱線遮蔽フィ
ルターに用いられている LaB6・Cs0.33WO3

微粒子１つ１つの光学的性質の評価を行っ
た。ナノ粒子１つ１つから、近赤外領域でプ
ラズモンが誘起されることを初めて直接観
測することに成功した。そして、そのプラズ
モンエネルギーは金属球の表面プラズモン
の双極子振動モードに対応しており、電磁波
の近赤外光散乱のメカニズムを明らかにす
ることができた。 

 
(8) 軟 X 線発行分光による αボロンの異方的
電子状態の研究： 電子顕微鏡法（TEM）と
軟 X 線 発 光 分 光 法 (SXES: Soft-X-ray 

emission spectroscopy)を用いれば大きな単
結晶合成が困難な種々の物質、単結晶性を確
認した領域からの異方性発光計測が可能と
なる。B12 クラスター間に異方的な 3 中心結
合を有する菱面体晶ボロンは、大きな単結
晶が合成できないことからSXES異方性計測
は行われてこなかった。電子顕微鏡で特定し
た単結晶の方位をコントロールしてボロンK

発光スペクトルの測定して Wien2kによる電
子状態計算と比較検討した結果、価電子帯上
端は屈曲 2 中心結合、価電子帯の中間付近の
構造が 3 中心結合に対応すると特定できた。 
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