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研究成果の概要（和文）：本研究では，走査透過型電子顕微鏡に付随する様々な分光法を組み合わせ，同じ場所
から同時に他種類のスペクトルを取得し，更にこの大量データを統計的に処理することによって，機能材料のナ
ノ領域の物性分析及び化学イメージングのための手法を開発した．またこの手法を応用して，環境材料，エネル
ギー材料，磁性材料，生体材料などの実材料中の添加元素の占有サイト，占有率，化学結合状態を明らかにし
た．これらの成果は従来の回折的手法及び電子顕微鏡の技術ではなしえなかったものである．

研究成果の概要（英文）：In this study we developed state-of-the-art methods that enable physical 
properties analysis and thier chemical imaging of functional materials at nanometer scale by 
combining multiple electron spectroscopic methods associated with scanning transmission electron 
microscopy. The method involves information/statistical methods to process the obtained big size 
datasets. The methods applied to analyses of environmental, energy, magnetic and biological 
materials, thereby clarifying the site occupancies and chemical states of dopant elements in manners
 that the conventional diffraction and microscopic methods have never accessed.

研究分野： 無機材料物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
いわゆる「ナノ材料」の分析には，様々な

先進的分析技法が挙げられるが，高い空間分
解能という点で走査／透過型電子顕微鏡
（S/TEM）は今後も不可欠な分析手段の一つ
として君臨し続けるであろう．S/TEMの性能
を限定していた電磁レンズの収差補正技術の
普及によって近年劇的に進化を遂げた原子コ
ラム毎の分析は強力であり，目を見張る成果
を次々と挙げつつある．一方でS/TEM 像は，
電子とそれが通過した物質との相互作用の結
果に他ならず，特にTEM像はレンズという情
報伝達・変換器を介したものという点で，情
報変換前の（非弾性散乱を含む）電子回折の
振幅・位相分布には，試料の三次元情報のす
べてが含まれている．そこで我々は，実空間
では無く，逆空間（電子回折面）を広く走査
して複数のスペクトル情報を同時に収集し，
非弾性散乱過程を含む動力学回折理論との比
較によって，ドーパント，結晶粒界，表面再
構成，転位などの構造と電子状態を「立体的
かつ定量的に」分析することを提案する． 
世界的には，古くはエネルギー分散型X線

元素分析（EDXS）を使った電子チャネリング
による元素占有サイト分析（ALCHEMI（Atom 
Location by Channeled Electron MIcroanalysis）
法およびその発展形としての HARECXS 
（High Angular Resolution Electron Channeled 
X-ray Spectroscopy）法に始まるが，これを電
子エネルギー損失分光法（EELS）へ適用し，
さらに統計学の利用による情報抽出を適用し
て新たな電子状態分析へと拡張したのが我々
のグループである（Tatsumi and Muto, J. Phys.: 
Condens. Matt. (2009)）．デジタル回路技術の
進展でS/TEMもすべてPC 制御となり，電子入
射方向を自動的に変化させて多数のスペクト
ルを自動収集し，原子サイト毎の電子状態を
抽出する試みへと，欧米主要グループも我々
の後を追って着手に入っている． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，ナノ電子プローブを用い

たビームロッキング下での複数電子分光
（EELS, EDX,WDX, CL）に基づく新しい「立
体的かつ定量的」ナノ領域スペクトロスコピ
ーを確立し，表面・界面を含む様々な格子欠
陥の局所構造・機能解析に応用することであ
る．本手法は，本来電子顕微鏡が持つ高い角
度分解能を利用して，逆空間座標に依存する
蛍光／吸収スペクトル情報を収集・解析する
ため，元素／原子サイト選択的であり，従来
の二次元実空間結像／マッピングに比べ高精
度の定量性を持つ．また周期構造から逸脱し
た格子特異点の選択的分析によって機能性材
料分析への応用の道を拓く．特にナノ領域発
光によるイオン化チャネリングパターン
（ICP）解析に力点を置き，STEM分光法の三
次元・空間／エネルギー分解能の飛躍的向上
を目指す． 
 

３．研究の方法 
【平成26年度】(1)検出システムの統合化・ビ
ームスキャン・ロッキングとの同期による高
角度分解能多元電子分光STEM 整備．(2)上記
ハードウェアの改良と平行して，情報抽出の
ための統計処理解析プログラムの進化を進め
る．(3)応用研究(i)磁性薄膜の局所スピンモー
メントマッピング，(ii)環境保護膜の耐熱特性
向上のための添加元素，新たなフェライト磁
石材料における保持力向上のための添加元素
占有サイト測定など． 
【平成27年度以降】(5)逆空間利用による原子
サイト選択的物性測定，表面・界面などの局
所欠陥の性質の定量的抽出という新しいナノ
分光法の応用（ナノ磁性マッピング，金属微
粒子/セラミックス触媒の界面状態測定など）． 
 
４．研究成果 
(1) EELS，EDX，CL検出器の制御システムを
統合し，一つのPCプラットフォーム上で同時
に同じ回折／照射条件でこれらの分光測定を
行うシステムが確立し，複数の分光データか
らなる多次元データが得られるようになった．
当システムを利用した具体的な成果として以
下の項目が挙げられる：1)ビームロッキング
に よ る 電 子 チ ャ ネ リ ン グ 条 件 下 で の
EELS/EDX同時測定を用いた微量ドーパント
の元素／占有サイト選択的化学状態測定法を
確立した． Progress in Crystal Growth & 
Materials Characterization誌（IF=4.85）より依
頼論文として本手法のレビューを著した． 
2)上記項目で得られたSTEM分光スペクトル
からの情報抽出及びその可視化法として低ラ
ンク行列分解法によるスペクトル分解法を開
発した（図1参照）． 
 

 
図1 低ランク行列分解法の模式図．この場合は三次テン

ソルによって二種類の検出器から測定されたスペク

トルデータをテンソルの別々の指標で格納し，同時

に処理をしている． 
 
特に(i)スペクトルプロファイルまたは成分ス
ペクトルの空間分布が強く重なりあったデー
タについても効率よく分解抽出ができる信号
補空間サンプリング法（ Signal Subspace 
Sampling）と名付けたデータ前処理法を開発
した．この前処理されたデータにVertex 
Component Analysis (VCA)法を適用すること
が効果的であることがわかった．(ii)複数の分
光器から同時取得されたデータを処理するた
めに非負行列分解法をテンソル分解へと拡張
し，構造化データ融合法（Structured Data 
Fusion）による効率の良い微小信号抽出法を
開発した． 
(3)上記手法の実材料への応用として，以下の
ような分析を行った： 



(i)次世代ジェットエンジンタービンの耐環境
保護膜の開発に重要なセラミックス中の添加
元素の占有サイト解析：熱輻射反射多層膜セ
ラミックスの候補材であるYTO（Y2Ti2O7）／
アルミナ（Al2O3）複合多層膜の界面耐熱性を
向上させるためにYTOに1 cat.%ドープしたAl
の占有サイトを統計的ALCHEMI法によって
解析した結果，Y及びTiサイトにそれぞれ約
3:7の割合でAlが置換されることが明らかに
なった．さらにこの元素置換で生じる電荷バ
ランスの偏りは，Tiサイトに隣接するわずか
な酸素空孔の導入によって相殺されているこ
とが分かった（図2）．このような定量測定は，
従来の標準解析法である放射光X線や中性子
回折及びリートベルト解析では導出不可能な
結果である． 
 

 
図 2  Al 添加（左），無添加（中）Y2Ti2O7の酸素 K 線に
よるイオン化チャネリング図形．右図はその除算像で，
このパターンから Al 添加に伴う酸素空孔サイトが同
定される． 

 
(ii)人工関節用チタン合金の表面処理による
生体親和性を発現する表面化学状態の解明：
人工関節に使用されているチタン表面への骨
形成促進のために極微量の酸素を含む窒素中
でチタンを酸化させることで，形成したスケ
ールに優れた水酸化アパタイト（Hap）形成能
が発現することが見出されていた．実際にTi
モデル材表面に形成されたチタニアスケール
層の断面のSTEM-EELS分析を行った．スペク
トラムイメージデータを多変量スペクトル分
解によって分離された表面の窒素のスペクト
ルと第一原理計算によるスペクトル予測との
比較によって，表面付近の窒素複合欠陥の帯
電状態とマクロな表面電位が定性的に一致す
ることがわかった．この結果は今後の実用合
金材における良好なHAp形成能向上のための
指針策定に資するであろう． 
(iii)強磁性体の磁気角運動量の原子面分解能
での測定：強力な永久磁石材料開発，高密度
磁気記録材料などにおいて添加元素や結晶粒
界による磁性発現メカニズムの解明がきわめ
て重要視されている．我々はウプサラ大学の
理論グループとの共同研究によって，ナノ電
子プローブを用いた電子磁気円二色性
（EMCD）によるナノ領域の磁気角運動量の
測定法の開発を行い，特にスピントンネル接
合界面のモデル材料であるFe/MgO界面付近
のナノメートル分解能磁気モーメントマッピ
ング（Science Reportsに掲載（図3））及び原子
面分解能の定量測定（Nature Communications
に掲載）に成功するなどのブレイクスルーが
あった． 
 

 

図3(a)Fe/MgOエピタキシャル界面の断面ADF-STEM像．

(b)ナノプローブ走査によるEMCD測定から求められた

mL/ S値の分布．(c)(b)の界面に平行な方向への投影平均

で得られたmL/ S値の変化． 

 
(4)反応化学超高圧電子顕微鏡への四重極質量
分析装置の実装による触媒反応その場観察：
実際にガス中化学反応が設計通りに生じてい
ることを検証するために，日本電子(株)との共
同研究によって反応科学超高圧走査透過型電
子顕微鏡に新たに四重極質量分析装置を搭載
し，原子レベル観察と反応生成ガスを同時に
その場計測できるシステムを構築した（図4）．
これによって自動車排気ガス浄化触媒である
ZrO2担持Rhナノ粒子において図5の反応中に
実際にNO還元反応が起こっていることが確
認され，新たなオペランド計測法の開発とな
った． 

 
図 4  反応科学超高圧電子顕微鏡に四重極質量分析器を
設置した模式図． 

 
図 5 上記のシステムを用いて測定した Rh 酸化物の還
元時の TEM 像と質量分析スペクトル． 
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