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研究成果の概要（和文）：本研究では、収差補正機能付き走査透過電子顕微鏡と環状検出器（ADF/ABF)を用いることに
より、造岩鉱物中に含まれる、酸素といった軽元素まで含んだ原子像の取得に成功した。また原子像から得られたコン
トラスト強度と平均原子番号の２乗とは、一部の原子カラムを除いて、非常に良い相関を示した。一方で、水素原子を
含む鉱物については冷却ホルダーを用いるなどを試みたものの、試料ダメージ・試料ドリフトのため、鮮明な像の取得
は困難であった。また、任意方向をむく鉱物試料から特定方位からの原子像観察を可能とする試料作製方法の開発を、
集束イオンビーム装置を用いて行った。

研究成果の概要（英文）：Atomic column images including the light elements as oxygen atom in rock forming m
inerals were successfully observed using Cs-corrected scanning transmission electron microscope (STEM) wit
h annular detectors (ADF/ABF). The contrast intensity obtained from the atomic image and the square of the
 average atomic number had the good correlation except of one atomic column. On the other hand, the atomic
 image from the hydrous mineral including hydrogen could not be clearly obtained because the electron dama
ge and the sample drift. The STEM sample preparation method to be able to observe the atomic image from th
e specific crystallographical direction were developed using focused ion beam system. 
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１．研究開始当初の背景 

水と鉱物の相互作用を明らかにするための
研究が現在非常に盛んに行われている。しか
し、水素の鉱物中の位置は X 線による回折で
は正確な位置の決定が困難であるため、現在
は中性子散乱ビームを用いた実験が開始さ
れている。さらに、以前からオリビン構造中
にブルーサイト(Mg(OH)2)の層がはさまれて、
面欠陥が存在していることが報告され
(Kitamura et al. 1987)、こうした欠陥中に含
まれる「水」がマントルのレオロジーなどを
考える上で重要な役割を持つことが知られ
ている。しかし、こうした欠陥中の水素など
は中性子散乱を用いても特定することは不
可能である。 

 一方、2000 年代に入って電子顕微鏡用の
球面収差補正レンズが商品化され、球面収差
補正機能をもつ走査 / 透過電子顕微鏡
（Cs-STEM/TEM）を用いての、0.1nm 以下
非常に高い分解能での像観察が可能となり、
原子配列の直接観察が精力的に実施されて
いる（例えば、Voyles et al., 2002）。さらに
2010 年になって、Findlay et al. (2010)が
STEM によって、VH2 中の「水素原子コラ
ム」の直接観察に成功した。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では、Cs-STEM/TEM 装置を用
い、鉱物中の「水素原子コラム」を直接観察
することを最終的な目的としている。こうし
た「水素原子コラム」の直接観察はまだ研究
が始まったばかりであり、鉱物中の「水素原
子コラム」の観察例は全くない。そこで、本
研究では、まず鉱物中の原子コラム像（原子
像）を取得する。最終的には、含水鉱物中の
「水素原子」の直接観察を目的としている。 

さらに、キンバーライト中のオリビン中の
面欠陥中のブルーサイト層を観察するため
には、定方位での観察が必要のため集束イオ
ンビーム（FIB）装置で加工する必要がある。
そのためFIBで加工したSTEM/TEM試料で、
原子像が取得できるような試料作製法の開
発もあわせて目的としている。 

 

３．研究の方法 

STEM/TEM 試料の作製法の開発、および試料作
製は、京都大学にある FIB（FEI社 Quanta 200 
3DS）を用いて行った。試料作製のイオンビ
ーム条件は、30 kV, 100 pA ~ 30 nA で行い、
表面の仕上げ段階は 5 kV, 16 ~ 48 pA で行
った。 

STEM/TEM を用いた原子像の観察は、ファイ
ンセラミックスセンターにある JEM-2400FCS
を用いて行った。HAADF/ABF-STEM の観察条件
は、入射が 25 mrad、HAADF検出器が 73 – 194 
mrad、ABF検出器が 6.5 – 13 mrad である。 

得られた原子像からの輝度は以下のよう
に測定した。 

1. HAADF/ABF-STEM 像の「ある１つの原子
サイト」にマスクをかける。 

2. マスク内で最大（HAADF）／最小（ABF）
輝度を読み取る 
3. HAADF/ABF-STEM 像全体で 1，2を繰り返

し、結晶学的に等価な席の平均輝度と標準偏
差をもとめる 
4. 原子サイト種毎に繰り返す 
5. Background は、それぞれ真空中に照射

したときの平均強度を測定 
6. Background との強度差を求める 

また、得られた原子像の解析のために、高分
解能電子顕微鏡シミュレーションソフト 
xHREM + STEM for xHREM (HREM research inc)
を用いた。 
 
４．研究成果 
（１）試料作製：本研究では鉱物中の原子が
カラム状に並ぶ方位から観察必要がある。例
えば、オリビンの場合 a軸からが最も適して
いる。一般に岩石薄片中の鉱物試料は任意の
方向を向いいている。そのため、FIB を用い
て目的の方位から STEM/TEM 観察できるよう
に試料作製の手法を開発した。その結果、任
意の方向を向いた鉱物試料から、特定方位を
持つ STEM/TEM 試料の作製に成功した。この
手法を応用することにより、様々な試料作製
や断面観察に対応することが可能となる。 
 さらに、加工条件・方法を工夫することに
より、作製した STEM/TEM 試料から原子像を
取得することに成功した。 
（２）鉱物中の原子像観察：化学組成のこと
なるオリビン((Mg,Fe)2SiO4)４試料、α-コラ
ンダム（Al2O3）、カルサイト・アラゴナイト
（CaCO3）の原子像観察をおこなった。その結
果、化学組成のことなるオリビン４試料（図
１）、α-コランダム（図２）、アラゴナイト
（図３）について、HAADF-STEM においては、
マグネシウム原子カラム、マグネシウムと鉄
原子が固溶したカラム、シリコンと酸素原子
が並んだカラム、アルミニウム原子カラム、
カルシウム原子カラムを、ABF-STEM像からは、
HAADF-STEM で得られた原子カラムに加えて、
酸素原子カラムが観察できた。HAADF-STEM像
から得た原子カラムの最大輝度と平均原子
番号との関係を調べた。この結果、平均原子
番号の２乗とコントラスト強度とは、オリビ
ン中のシリコンと酸素原子が並ぶカラムを
除いて、非常に良い相関を示した。これらの
高分解能電子顕微鏡シミュレーションの結
果とも良い一致を示している。 

 
図１．オリビンの原子像（左：HAADF-STEM像、
右：ABF-STEM像） 



 
図２．α -コランダムの原子像（左：
HAADF-STEM像、右：ABF-STEM 像） 
 

 
図３．アラゴナイトの原子像（左：HAADF-STEM
像、右：ABF-STEM像） 
 
 
（３）含水鉱物中の水素原子観察：含水鉱物
の一つ Norbergite（Mg3SiO4(OH,F)2）の原子
像取得に関しては、（２）で鉱物の原子像観
察に成功した条件では、試料のダメージ、ド
リフトのため図４の原子像は得られたが、鮮
明な像の取得が出来なかった。そのため、他
の Cs-STEM/TEM 装置を用いて観察を行っ
たが取得できなかった。試料ダメージについ
ては試料を冷やすことにより低減できるこ
とが知られている。そのため、液体窒素にて
-100℃に試料を冷やすことのできる冷却ホ
ルダーにて観察を行ったが、試料ダメージ・
ドリフトを抑えることができず、観察できな
かった。本研究では、含水鉱物の原子像（図
４）の取得はできたが、鮮明な原子像の取得
はできなった。今後の課題である。 
 

図４．Norbergite の HAADF-STEM 像 
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