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研究成果の概要（和文）：本研究は球面収差補正器を装備した走査型透過電子顕微鏡(STEM)と電子エネルギー損
失分光法(EELS)を組み合わせることで、遷移金属酸化物における酸素の電子状態マッピングを原子分解能で可視
化する技術を確立し、応用研究を行うものである。

電子状態マッピング実現のためには、原子分解能でS/Nの良いEELSスペクトルを得る手法開発が必要であり、本
研究においてはまずこれに取り組み手法を確立した。次に応用研究として、銅酸化物高温超伝導体におけるホー
ル分布を原子分解能で実空間で可視化することに成功した。さらに、化学結合の異方性を反映したスペクトルを
原子分解能で測定することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：This research project intends to the realization of electronic state mapping
 of oxygen with atomic resolution using scanning transmission electron microscopy (STEM) and 
electron energy loss spectroscopy (EELS).First of all, we established a method for measuring high 
signal-to-noise ratio spectrum from individual atomic site without damage.Then, we succeeded for the
 first time in atomic-resolution two-dimensional mapping of holes in cuprate superconductors using 
an advanced technique. In addition, we have demonstrated the anisotropic chemical bond related to 
the difference between px and py orbitals was observed with atomic resolution.The results enables 
atomic-resolution anisotropic spectroscopy and is expected to give complementary information to the 
polarization-dependent X-ray absorption spectroscopy (XAS) which is widely used.

研究分野：電子顕微鏡学
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１．研究開始当初の背景 
近年の電子顕微鏡法は、原子を見るだけ
でなくその種類や状態をも分析するところ
にまで研究が進んでいる。それを可能にす
る手法が、走査型透過電子顕微鏡(STEM)
と電子エネルギー損失分光法(EELS)の組
み合わせである。既に 2007年には原子分解
能での元素マップが実現され、原子の位置
と種類が二次元で可視化できるようになっ
ている。EELS の最大の利点はスペクトル
の微細構造から電子状態の情報が得られる
ことである。そのため、次のステージとし
て電子状態の可視化が期待される。一方、
状態マップで重要なことは『どういう状態
を可視化するのか』という点である。本研
究では酸素のK殻電子励起スペクトルが多
彩な電子状態の情報を含むことから、これ
を利用した原子分解能での電子状態マッピ
ングの実現に向けた研究を行う。 

 
２．研究の目的 
(1)遷移金属酸化物におけるカチオンの組成
比を STEM-EELS と理論計算を併用して原
子分解能で抽出することを目的とした。 
 
(2)原子分解能で電子状態マッピングを実現
するためには、S/Nの良い EELSスペクトル
を各原子上から取得する必要がある。一方で、
電子線ダメージや装置の不安定性から現実
的にこれを行うのはこれまで困難であり、
様々な材料に応用可能な測定手法の確立を
目的とした。 
 
(3)内殻電子励起スペクトルの吸収端端近傍
に現れる微細構造には非占有バンドの電子
構造が反映されるため、これを利用して材料
中にドープされたホールの分布を実空間で
原子分解能で可視化することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)球面収差補正器を装備した STEMと EELS
を用い、ブラウンミレライト型酸化物の
Ca2Fe1.07Mn0.93O5における 6配位と 4配位サイ
トの金属元素(Fe と Mn)のサイト選択的な占
有率について原子分解能で定量を行った。そ
の際、非弾性散乱電子の非局在性の効果を明
らかにするために通常よりも細かいスキャ
ンステップによるオーバーサンプリングな
条件で実験を行った。 
 
(2)CCD ノイズ低減のための研究ならびに、
試料ドリフトを非線形に補正しながら多数
枚の STEM-EELSデータを足し合わせること
で、S/N 比と電子線ダメージを低減する手法
の確立を(有)HREM社の協力を得て行った。 
 
(3) 高 温 超 伝 導 銅 酸 化 物 に 着 目 し 、
La2-xSrxCuO4における Srドープ量に依存した
ホールの実空間分布の違いについて、上述の
手法を適応することで原子分解能での計測

を試みた。 
 
４．研究成果 
(1)FeとMnは原子番号が一つしか違わないた
め、X 線の散乱因子にほとんど違いが無く、
通常はこれらを分析する際には中性子線が
使われるが、本研究では EELSを用いること
で FeとMnの 2p準位の違いを利用して、原
子分解能でサイト選択制を測定することが
できた。また、オーバーサンプリングしたこ
とで、原子直上で実験的な組成比が一定にな
る部分があることがわかり、カチオン原子直
上 1.2Åの半径の範囲で分析すれば 10％以下
の誤差範囲で原子分解能での組成分析がで
きることが明らかとなった。（図１） 

 
 (2) 
CCDノイズの効率的な低減法を見出し、低ド
ーズでも S/Nの良いスペクトルを得ることが
できた。また、Oxford大で開発された非線形
の試料ドリフトに伴う画像歪補正法に加え
て、広く観察された単結晶領域から結晶学的
に等価なサイトを自動的に見つけ出すプロ
グラムを(有)HREM 社の協力を得て組み合わ
せることで、一万カ所以上の領域のスペクト
ルデータを効率的に現実的な時間で足し合
わせることができるシステムを構築した。 
 
(3) 
La2-xSrxCuO4における Srドープ量に依存した
ホールの実空間分布の違いについて、構築し
た手法を適応し、原子分解能で可視化を試み
た。超伝導酸化物は一般的に電子線損傷に弱
いが、本手法を用いた結果、低ドーズ条件で
試料を壊すことなく、かつ S/Nの良いスペク
トルを原子分解能で測定することに成功し、
またスペクトルの微細構造を使った電子状
態マッピングにより原子分解能でホールの
空間分布を可視化することに成功した。また、
ホールのドープ量に依存してアンダードー
プ側とオーバードープ側でホールの分布に
違いがあることを実空間で可視化すること
ができた。（図２）さらに得られたスペクト
ルには原子分解能で電子軌道の異方性が反

図 1 (a) Ca2Fe1.07Mn0.93O5の HAADF像(b) 
(a)の点線に沿って測定された HAADF, Fe
とMnの L殻励起元素プロファイル, 組成
比(Fe/Mn, Mn/Fe)プロファイル。 

(a) (b) 



映されていることが明らかとなった。 
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