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研究成果の概要：ハードウェア開発として TEM 用波長分散型 X 線分光器の開発を行い，軟 X

線領域の状態分析を可能とした。またデータ測定・解析ソフトウェア開発としてスペクトル回

復ソフトウェア，オンライン EELS ペクトルのドリフト補正スクリプト及び多変量解析に基づ

くスペクトル分解・成分空間分布可視化プログラムを開発した。これらを基にした応用研究と

して，電子チャネリングを利用したサイト選択的電子状態測定，リチウムイオン二次電池正極

材料のドーパント効果及び画像劣化診断，窒素注入による可視光応答化チタニア光触媒の窒素

の状態分析，水素吸蔵材料の状態分析及び 9)その他のナノ構造分析を行った。 
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研究分野：工学 
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キーワード：透過型電子顕微鏡，電子エネルギー損失分光法，第一原理電子状態計算，波長分
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１．研究開始当初の背景 
本研究グループは, シリコン, 炭素, 酸

素など sp 軌道間結合が主たる物性を制御し
ている軽元素材料の空間・電子構造解析を確
立し, 触媒や水素吸蔵材料に含まれる遷移
金属や希土類金属元素の EELS スペクトルに
おけるホワイトラインを効果的に物性分析
に利用する手法を見出しつつあった。 

TEM に付随した高エネルギー電子を用いる
分光法（TEM 分光）は, ナノメートル領域分
析というキーワードのみならず, 軟 X線領域

の電子励起および発光スペクトルを容易に
測定できる点に特徴がある。このエネルギー
領域には, 二次電池材料, 鉄鋼材料, スピ
ントロニクス材料における物性発現の鍵と
なる遷移金属・希土類金属の局在電子軌道に
関係する電子励起スペクトルが存在する。こ
の分野の開拓によって「ものづくり」現場か
らの要請に応えうるような材料基礎物性の
「診断」およびそのための先進的分析手法の
開発を地道に進めていくことの重要性が強
調された。 
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２．研究の目的 

本研究は, エネルギーおよそ 100～3000eV
の領域の電子励起スペクトルに注目し, こ
こに反映される物性の空間分布を可視化す
ることで, 機能材料のサブミクロンオーダ
ー性能診断技術を確立することを目的とす
る。そのために, (1)透過電子顕微鏡（TEM）
に付随する電子エネルギー損失分光（EELS）
のエネルギー分解能を 0.5eV 以下にまで向上
させ, 第一原理計算によるスペクトル予想
と直接比較する解析法を確立すること, (2)
最近開発された X線キャピラリレンズの応用
によって EELS と同等のエネルギー分解能を
有する新たな波長分散 X 線分析（WDX）装置
を開発すること, (3)さらに(1)(2)の手法を
応用し, 内殻電子励起スペクトルの微細構
造を利用した物性の空間マッピングを行う
ことである。 

 

３．研究の方法 

(1)解析手法開発 

①EELSスペクトルの高エネルギー分解能化 

②X線キャピラリレンズの導入によるWDXの

 高感度化および高分解能化 

(2)応用測定 

①機能材料の EELS スペクトル測定・解析 

②電子チャネリングEELS測定によるサイト

選択的スペクトル測定 

③局在軌道スペクトルによるイメージング 

 

４．研究成果 

(1)ハードウェア開発 

①MCX-WDX 分光器の開発 

(2)データ測定・解析ソフトウェア開発 

①PIXON 法によるスペクトル回復ソフトウ
ェアの開発 

②DigitalMicrograph
TM 上で動くオンライン

EELS ドリフト補正スクリプトの開発 

③多変量解析に基づくスペクトル分解・成分
空間分布可視化プログラムの開発 

(3)応用研究 

①電子チャネリングを利用したサイト選択
的電子状態測定 

②リチウムイオン二次電池正極材料のドー
パント効果及び画像劣化診断 

③窒素注入による可視光応答化チタニア光
触媒の窒素の状態分析 

④水素吸蔵材料の状態分析 

⑤その他のナノ構造分析 
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講演会, HVEM計画―反応科学超高圧走査透

過電子顕微鏡, 2008年5月21日, 国立京都国際

会館 

23. 武藤俊介, 多変量解析によるSTEM化学

状態マッピング法の開発, 日本金属学会春期

（第142回）大会，武蔵工大，2008年3月28日 

24. 武藤俊介, 巽一厳, 高橋光, TEM用MCX

分光器によるX線領域特性X線状態分析の試

み, 日本金属学会春期（第142回）大会，武蔵

工大，2008年3月28日 

25. 吉田朊子, 武藤俊介, 窒素イオン注入チ

タニア光触媒における可視光応答性発現因

子, 日本金属学会春期（第142回）大会，武蔵

工大，2008年3月27日 

26. 巽 一厳，西田育生, 武藤俊介, 佐々木巌 

右京良雄, 電子分光微細構造と第一原理計算

によるCe化合物の電子状態の理解, 日本金属

学会春期（第142回）大会，武蔵工大，2008

年3月27日 

27. 佐々野裕介，巽 一厳，武藤俊介，佐々

木 厳，堀渕嘉代，右京良雄, リチウムイオン

二次電池正極材料の STEM-SI による分析 

日本金属学会春期（第 142 回）大会，武蔵工

大，2008 年 3 月 26 日 

28. 木村達也, 武藤俊介, 吉田朊子, 濱田糾, 

フッ素添加アモルファスカーボンの力学特性

および局所構造の変化 , 日本金属学会春期

（第 142 回）大会，武蔵工大，2008 年 3 月 28

日 

29. 武藤俊介, 電子顕微鏡における X 線マイ

クロアナリシスへの期待, 島津製作所第 25 回

記念マイクロアナリシス研究懇談会，名古屋

ダイヤビルディング，2007 年 11 月 15 日 

30. Site-by-site Electronic Structure Analysis of 

Al-containing Complex Compounds Using 

Channeling EELS and First Principles 

Calculations, K. Tatsumi, Y. Yamamoto and S. 

Muto: 6
th

 Pacific Rim Int’l Conf. on Advanced 

Materials and Processing, PRICM6, Jeju Island, 

Nov. 7 (2007). 

31. Nano-Order Structural Analysis of White 

Light-Emitting Silicon Oxide Prepared by 

Successive Thermal Carbonization/Oxidation of 

the Porous Silicon, S. Muto, A. V. Vasin, Y. 

Ishikawa, N. Shibata, J. Salonen and V-P. Lehto:  

6
th

 Pacific Rim Int’l Conf. on Advanced 

Materials and Processing, PRICM6, Jeju Island, 

Nov. 8 (2007). 

32. Depth selective electronic state analysis of 

implanted nitrogen in visible-light response TiO2 

photocatalyst, T. Yoshida, S. Muto
 

and J. 

Wakabayashi: 6
th

 Pacific Rim Int’l Conf. on 

Advanced Materials and Processing, PRICM6, 

Jeju Island, Nov. 6 (2007). 

33. Hydrogen Quasi-Chemically Trapped 

Between Defective Graphene Layers in 

Nanostructured Graphite, Y. Miyabe, T. Yoshida, 

S. Muto and T. Kiyobayashi: 6
th

 Pacific Rim Int’l 

Conf. on Advanced Materials and Processing, 

PRICM6, Jeju Island, Nov. 7 (2007).  

34. TEM-EELS Analysis of Positive Electrodes 

in LiNi0.8Co0.2O2-based Lithium Ion Secondary 

Batteries After High-Temperature Cycle Tests, Y. 

Sasano, K. Tatstumi, S. Muto, T. Sasaki, K. 

Horibuchi, Y. Takeuchi and Y. Ukyo: Proc. 2007 

Fall Mtg. Electrochem. Soc., Washington D.C., 

Oct. 8 (2007). 

35. Local atomic and electronic structures of 

solute Al and Mg in the 

LiNi0.75Co0.15Al0.05Mg0.05O2 cathode by K shell 

XANES/ELNES and first principles calculations, 

K. Tatsumi, Y. Sasano, S. Muto, T. Yoshida, T. 

Sasaki, K. Horibuchi, Y. Takeuchi and Y. Ukyo: 

Proc. 2007 Fall Mtg. Electrochem. Soc., 

Washington D.C., Oct. 8 (2007). 

36. Degradation of lithium ion batteries using 

LiNiO2-based cathodes and change in local 

structure of positive materials, T. Sasaki, K. 

Horibuchi, H. Kondo, Y. Itou, C. Okuda, O. 

Hiruta, Y. Takeuchi, K. Tatsumi, S. Muto and Y. 

Ukyo: Proc. 2007 Fall Mtg. Electrochem. Soc., 

Washington D.C., Oct. 10 (2007). 

37. Correlation between mechanical properties 

and local spatial and electronic structures in 

fluorinated DLC thin films, T. Kimura , S. Muto , 

T.Yoshida
 
, T. Hamada , S. Fujimoto: Int’l Conf. 

Diamond and Rel. Mater., Diamond 2007, Berlin, 

Sept. 13 (2007). 

38. Electronic state analysis of implanted 

nitrogen in visible-light response TiO2 

photocatalyst by TEM-EELS, T. Yoshida and S. 

Muto: Lattice Defects Forum, The Doyama 

Symposium on Advanced Materials, “Materials 

to Save Humankind: The Dream, Creativity, and 

Working Toward its Realization”, University of 

Tokyo, Japan, September 5, 2007 

39. 佐々野裕介，巽一厳，武藤俊介，吉田朊

子，佐々木厳，堀渕嘉代，右京良雄，竹内要

二, リチウムイオン二次電池正極材料への添

加 Al による劣化抑制機構の解明, 日本金属



 

 

学会秋期（第 141 回）大会，岐阜大，2007 年

9 月 20 日 

40. 巽一厳，武藤俊介，黒田光太郎，荒井重

男，佐々木厳，右京良雄, セリア・ジルコニ

ア規則固溶体の原子・電子構造と電子線エネ

ルギー損失分光, 日本金属学会秋期（第 141

回）大会，岐阜大，2007 年 9 月 21 日 

41. 武藤俊介，吉田朊子, PIXON 法の応用によ

る微量元素の深さ敏感 ELNES測定, 日本金属

学会秋期（第 141 回）大会，岐阜大，2007 年

9 月 19 日 

42. 武藤俊介，巽一厳, 多変量解析の応用によ

る真のサイト選択的 ELNES測定, 日本金属学

会秋期（第 141 回）大会，岐阜大，2007 年 9

月 20 日 

43. 武藤俊介, 複合電子分光 TEM による局

所領域電子状態解析の最近の進展, 豊田中研

講演会「微細(界面)構造観察から計算科学へ」, 

豊田中央研究所，2007 年 8 月 22 日 

44. 巽一厳，武藤俊介, 電子分光と第一原理計

算に基づくTEM-EELS画像演算による鉄炭化

物中水素の高空間分解能可視化の試み, 日本

計算工学会（第 12 回）講演会，国立青少年オ

リンピック記念センター，2007 年 5 月 22 日 

45. 武藤俊介，巽一厳, 電子定在波を利用した

原子位置選択的電子状態測定, 日本顕微鏡学

会（第 63 回）学術講演会，新潟コンベンショ

ンセンター，2007 年 5 月 20 日 

46. 武藤俊介, 複合電子顕微分光 TEM の開発

と励起場測定への応用, 日本顕微鏡学会ビー

ム誘起・励起効果研究部会，北海道大，2007

年 3 月 6 日 

47. 巽 一厳，山本 悠，武藤俊介, 第一原理

計算と電子チャネリング条件下 EELS による

サイトごとの電子構造分析, 日本セラミック

協会 2007 年年会，武蔵工業大学，2007 年 3

月 21 日 

48. 吉田朊子，武藤俊介，田辺哲朗, 内殻電

子励起によるシリカ照射損傷過程の観察 ,     

日本金属学会春期（第 140 回）大会，千葉工

大，2007 年 3 月 29 日 

49. 武藤俊介，巽 一厳，R. C. Puetter, 二次元

非対称 PIXON 処理による EEL スペクトルの

S/N および分解能改善, 日本金属学会春期（第

140 回）大会，千葉工大，2007 年 3 月 29 日 

50. 山本 悠，巽 一厳，武藤俊介, 電子のチ

ャネリング効果を利用した原子サイト選択的

TEM-EELS 測定法の発展, 日本金属学会春期

（第 140 回）大会，千葉工大，2007 年 3 月 29

日 

51. 佐々野裕介，巽一厳，吉田朊子，武藤俊

介，佐々木 厳，堀渕嘉代，右京良雄，竹内要

二, TEM-EELS による微量添加元素(＜1 原

子％)の電子状態測定, 日本金属学会春期（第

140 回）大会，千葉工大，2007 年 3 月 28 日 

52. 巽 一厳，武藤俊介，棚池一晴，中森裕

子，折茂慎一, 金属錯体水素吸蔵材料の電子

エネルギー損失分光法による状態分析, 日本

金属学会春期（第 140 回）大会，千葉工大，

2007 年 3 月 28 日 

53. 武藤俊介，A. V. Vasin，石川由加里，柴田

典義，J. Salonen V-P. Lehto, 熱炭化-酸化処理を

行った白色発光ポーラスシリコンのナノ構造

解析, 日本金属学会春期（第 140 回）大会，

千葉工大，2007 年 3 月 29 日 

54. 木村達也，武藤俊介，A. V. Vasin，石川由

加里，柴田典義，A. V. Rusavsky，A. N. Nazarov 

V. S. Lysenko, マルチスケール測定による炭

化珪素薄膜の構造評価 , 日本金属学会春期

（第 140 回）大会，千葉工大，2007 年 3 月 29

日 

55. 吉田朊子，若林 淳，武藤俊介, 窒素イオ

ン注入チタニア光触媒における活性種構造解

析, 日本金属学会春期（第 140 回）大会，千

葉工大，2007 年 3 月 28 日 

56. 武藤俊介，巽 一厳，棚池一晴，中森裕

子，折茂慎一, LiNH2 錯体水素貯蔵材料の電子

照射誘起分解過程の TEM-EELS 分析, 日本金

属学会春期（第 140 回）大会，千葉工大，2007

年 3 月 28 日 

 

その他 49 件 

 

〔産業財産権〕 

○出願状況（計 1 件） 

「発光体およびその製造方法」，発明者: A. 

Vasin, 石川由加里，武藤俊介，柴田典
義 , 権利者：石川由加里，武藤俊介，柴
田 典 義 ： 特 願 2009-18031, 出 願 日 ：
2009.1.29 
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