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研究成果の概要（和文）：本研究では高空間・高エネルギー分解能を有した最先端電子顕微鏡を用いることで、
物性を原子レベルから解明する分析技術を確立することを目的とした。研究初期に高い空間分解能で良質なスペ
クトルを得る基盤技術の開発を行った。さらに、その技術を用いることで、理論計算と実験スペクトルを組み合
わせることで、スペクトル構造から電子構造ならびに局所配位構造の抽出する手法開発を行った。さらに電子軌
道の可視化を実証した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research is to establish the local analytical technology
　using advanced electron microscopy which equipped monochromated electron source and spherical 
aberration corrector. We reported the method to measure high signal to noise ratio spectrum with 
very high spatial resolution. Then, we demonstrated that the extraction of local crystal field 
splitting and local coordination structure of metal-oxide octahedron by combining the theoretical 
calculation. And we reported that visualization of electron p orbital of oxygen in SrTiO3 crystal. 
We demonstrated that the anisotropic distribution of px, py and pz orbitals were directly 
visualized. These results can be used for other material to extract local information of chemical 
bond. 

研究分野：局所電子構造解析

キーワード： 電子状態　電子軌道　STEM　EELS

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、電子顕微鏡の性能は格段に上昇し、異なる場所から異なる形状のスペクトルが原子レベルで得られる一方
で、得られたスペクトル構造の解釈についてはまだ十分な理解がなされていなかった。今回の成果ではこれまで
とは異なるアプローチにより新しい情報を引き出せる可能性を示したものであり、今後益々の応用が期待され
る。また、最終年度では電子軌道の可視化を実証したが、このことは電子顕微鏡の高分解能像研究を新たなステ
ージに引き上げる成果であり、実験的原理実証の意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

近年の電子顕微鏡法は、90 年代後半に球面収差補正装置が開発されたことで、原子配列の可

視化はもちろん、元素種や電子状態の違いをも原子分解能で分析するところにまで装置技術が

進んでいる。それを可能にするのが、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。これによって物性物理学において材料を原子レベルから理解し

ていこうとするパラダイムシフトが起こっている。この分野では既に 2007年に原子分解能元素

マップが実現されている。また、EELS法の最大の利点はスペクトル構造から電子状態に関する

知見が得られることであり、次のステージとして、原子分解能での電子状態の抽出やその可視化

が期待されている。つまり結合の『手』を見る研究である。約 10年前からモノクロメーターを

電子顕微鏡に搭載した装置の高エネルギー分解能化が進められており、我々の研究グループに

おいても高空間・高エネルギー分解能 STEM を数年前に導入している。一方で、電子状態を可

視化するためには、EELSスペクトル自体の定量的解釈が必須であった。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では EELS スペクトルの定量的解釈をもとにした電子状態の可視化研究を行うことを

目的とした。具体的には原子レベルでの電子状態の可視化のための手法の開発研究ならびに、新

しいスペクトル解釈法による新たな情報抽出の可能性の探索を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

 京都大学化学研究所に設置されている、モノクロメーターならびに球面収差補正器を装備し

た走査透過型電子顕微鏡を使用し、電子状態の可視化に向けた研究を行った。試料は主に金属酸

化物を対象とし以下の研究を行った。 

(1) 原子分解能での電子状態可視化を実験的に実現するための手法の開発ならびに、その応用研

究を行った。 

(2) 原子分解能かつ高エネルギー分解能でのEELSスペクトルの取得ならびにその解釈について

理論計算を併用し研究を行った。 

(3) 電子軌道の可視化研究を行った。この分野では既に、K殻励起スペクトルが励起始状態が等

方的空間分布の s軌道で、終状態が異方性空間分布の p軌道であることから、終状態の p軌

道を反映した電子軌道が可視化されうることが理論研究で報告されていた。しかし、実験的

には実証されていなかったため今回その実証実験を行った。 

(4) 高温超伝導銅酸化物薄膜を作製し、界面におけるホールの空間分布の研究を行った。具体的

には La2-xSrxCuO4薄膜を LaSrAlO4基板上にパルスレーザー状釈放により作成し、断面 TEM

試料を作成後、STEM-EELS法によって薄膜界面におけるホールの空間分布の研究を行った。

しかしながら、試料コンタミの影響を除去することができず、数千回という積算回数の実験

データを現実的に得ることが困難であった。 

 



４．研究成果 

 

(1) これまで STEM-EELS法によって原子レベルで高 SN比のスペクトルを得ることは装置の不

安定性や試料の電子線損傷などの問題から実験的に困難であった。そこで、この問題を解決

するために高速で STEM-EELSデータを複数回収集し、積算することによって SN比を向上

させるデータ取得法を確立した。特に、これまで EELS スペクトルは CCD によってスペク

トルを計測しており、低ドーズ条件下では積算してもスペクトルの SNが上がらない問題が

あった。そこで、統計学に基づいたデータ取得法を考案することで、一露光当たりの電子数

が１個以下の条件下においても積算によって高 SN比のスペクトルが得られる手法を Haruta 

et al., Ultramicroscopy, 207, 112827 (2019)に報告した。 

(2) モノクロメーターSTEM-EELS 法を用いてブラウンミレ

ライト型構造を基本構造とするいくつかの物質

(Ca2Fe2O5, Sr2Fe2O5, Ca2FeMnO5)について、原子分解能で

6 配位と４配位サイトを分けて Fe の L2,3-edge を計測す

ることで、全ての材料の全てのサイトから全て異なる形

状のスペクトルを得ることができた(図 1)。またこれらの

スペクトルの解釈を行うため、結晶場多重項計算による

実験スペクトルのフィッティングを行うことで、スペク

トル構造から局所結晶場分裂ならびに局所八面体配位

構造の導出を行った。その結果、X線や中性子線構造解

析によって構造がすでに決定されている標準試料 

(Ca2Fe2O5, Sr2Fe2O5) において、第一原理計算による DOS

や局所八面体構造をうまく導出できることが明らかと

なった。また、Ca2FeMnO5については Fe が６配位サイ

トに僅か 10％程度しか存在しないため、X線や中性子線

の解析では 90％配位している MnO6八面体構造(強いヤ

ーンテラー歪を有する)が反映されてしまい、6配位サイ

トの FeO6 八面体構造が未知であったが、本手法により

局所結晶場分裂と局所八面体配位構造を導出すること

ができた。本研究結果は Haruta et al., Appl. Phys. Lett., 117, 

132902 (2020)に報告した。 

 

(3) ペロブスカイト型構造の SrTiO3 結晶を用いて、開発した手法を用いて電子軌道の可視化の

実験的実証を行った。SrTiO3 結晶では結晶学的には１種類しか酸素原子が無いが、酸素の

PDOS(図 2(b))を見ると軌道の異方性(px, py, pz)に依存して異なる２種類の状態密度を有して

いることがわかる。本研究では O K-edge スペクトルにおける各ピークを用いた２次元空間

マップを作成することで、特に[110]軸入射条件において酸素の 2p軌道の異方的な空間分布

を実験的に直接可視化することに成功した(図 3 (m)と(n))。本研究成果は Iwashimizu et al., 

Appl. Phys. Lett., 119, 232902 (2021)に報告し、また当該論文は editor’s pickに選ばれた。   

  

図 1. 鉄酸化物からの Fe L2,3-

edge。CFO, SFO, CFMOはそ

れぞれ Ca2Fe2O5, Sr2Fe2O5, 

Ca2FeMnO5  



 

図 2  (a) SrTiO3と酸素の p軌道. (b) DFT 計算に

よる O K-edgeと p-DOS成分 (c)実験 O K-edge. 

図 3  [001]投影におけるピーク(a) a と(b) b のエ

ネルギー領域における電荷密度マップ . (c) 

HAADF 像. (d) 酸素マップ. O K-edge 内のピー

ク(e) a, (f) b, (g) d, (h) eを用いた軌道マップ. [110]

投影におけるピーク(i) aと(j) bのエネルギー領域

における電荷密度マップ. (k) HAADF像. (l) 酸素

マップ. O K-edge内のピーク(m) a, (n) b, (o) d, (p) 

eを用いた軌道マップ. (d),(f)における右上の挿絵

は計算像. (e) – (h)ならびに(m) – (p)における左上

の挿絵は多変量解析 PCAによるノイズ除去像. 
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