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概要（目的・用途・実施内容）
Abstract (Aim, Use Applications

and Contents)

近代社会を支えるテクノロジーにかかわる電池，触媒，磁石，構造材料における諸問題を電子顕微鏡及びそ
れに付随する分光分析によって解決する．特に走査TEMによって網羅的に得られたビッグデータを機械学習
のテクニックを援用して，様々な先進機能材料において従来では得られなかった微小シグナル，微量元素，
隠れた欠陥などをナノメートル分解能で抽出・可視化する．

実験
Experimental

機能性材料の解析のために，目的に応じて反応科学超高圧電子顕微鏡JEM1000K RS，収差補正分析電子顕
微鏡EM-1000BU, JEM-ARM200F Cold，電子分光STEM JEM-2100Mを使用した．また試料作製にはFIB-
SEM装置NX-5000 ETHOSおよび超低エネルギーイオンビームTEM試料作製装置Nano Millを利用した．



結果と考察
Results and Discussion

①HVEM-GC-QMSによるセラミックス担持Rh系微粒子触媒反応のオペランド計測：これまで反応科学超高
圧電子顕微鏡JEM1000K RSに四重極質量分析計（QMS）およびガスクロマトグラフ（GC）を接続し，触
媒反応で生成・消費されるガス反応を高分解能での構造変化の観察と同時に実時間でモニター可能となっ
た1)． このシステムを利用し，これまでZrO2担持Rh微粒子モデル触媒のNO浄化過程を明らかにしてき
た．さらに今回は現実の触媒環境に近い酸化／還元雰囲気（NO-CO共存）における挙動を明らかにするこ
とを試みた．
図１(a)にm/z = 30（NO）とm/z = 44（N2O, CO2）のQMSスペクトルの温度変化，(b)に700℃における微
粒子のHRTEM像を示す．NO雰囲気下では，Rh粒子表面に形成されるRhO2酸化膜上でガス分子吸着，乖離，
再結合による無害化が進行していたが，NO-CO雰囲気下では，表面酸化膜は形成されず，金属表面におけ
る触媒反応が進行していた，またこの温度で放出ガスのGC分析をしたところ，図2に示すようにNOの不完
全還元によるN2O生成が確認された．
②低温時効Al合金の機械特性と微細構造解析：Al-Mg-Si合金の低温時効による降伏強度増加の機構につい
てSTEM分析を行っている2)．図3に100℃での時効時間に対するSTEM-EDSマッピング，このデータによる
組成相関図2)，及びそこから抽出した析出クラスター分布を示す．このデータを基に，各温度における析出
物の大きさによって分類を行うと二種類の析出物が分布していることがわかる．各析出物の大きさ，数密度，
体積分率及び降伏応力を比較したものが図4である．この図から，硬化はb”相の数密度，体積分率と良く
相関していることがわかる．③HAREXCS分析の効率的サンプリングによる測定時間低減法の開発：ビーム
ロッキングに伴う電子チャネリング効果を利用したサイト選択的元素分析法であるHARECXS及び統
計ALCHEMI法をこれまで整備してきた．今年度は，計測時間を短縮するためにデータサンプリング法を検
討した．統計ALCHEMI法では，ホスト元素の蛍光X線強度によって添加元素の蛍光X線強度を線型回帰する
ことによってサイト毎の占有率を求めるため，少数のサンプリングによって計測精度を下げないためには，
ホストの蛍光X線強度がなるべくばらつく分布を持つことが望ましい．いくつかの典型的な結晶構造に対し
て，電子チャネリング図形（ECP）の輪郭検出によるコントラスト変化が急峻な位置などの標本点選択をす
ることによって，測定時間を従来に比べ二桁まで短縮することが可能であることを示した．図5にそのよう
なサンプリング点の選択候補の一例を示した．この原理に従って，実際に標本点の角度座標を指定してイオ
ン化チャネリングデータを取得するスクリプトプログラムを開発した3,4)．
④高濃度Si添加GaAsのSi欠陥構造解析：シリコンをドープしたIII-V半導体GaAsは一般にn型であるが，ドー
プ量が増加するにしたがって徐々にAsサイトをシリコンが占有する様になる．シリコン濃度が1020 cm-3を
超えると三角形のFrank型板状欠陥が観察されるようになるが，過去の高分解能TEM（HRTEM）像観察で
は，シリコンが板状に(111)GaAs面に析出した積層欠陥様構造であることが示唆された[1]．しかし最近の原子
分解能STEM-EDS分析の結果では，図6に示すように，シリコンは欠陥の余剰(111)GaAs面に有意に検出され
ない．そこでGaAs中のシリコンの占有サイトおよび各サイト占有率をビームロッキングによるHARECXS法
によって求め，さらにその詳細な欠陥配置を放射光によるSi K-XANESスペクトルおよびDFT理論計算によ
るスペクトル予測との比較によって明らかにすることを試みた5)．
図7（左）にHARECXSスペクトルを示す．HARECXSによってシリコンはGaサイトとAsサイトをほぼ等量
置換していることがわかった．ただしHARECXSからは置換シリコンが幾何学的にどういう位置関係にある
かまでは判明しない．そこで，図5（右）に示すようにSi K-XANESスペクトル(a)およびいくつかの構造モ
デルに対する擬ポテンシャルによるDFT理論計算によるスペクトル予測(b-e)との比較によって，最終的に
図8に示すようなシリコンのダンベルにガリウム空孔VGaが隣接しているモデルが最もスペクトルの特徴と一
致した．
⑤ZnドープW型六方晶フェライトSrZnxFe18-xO27のサイト選択的EELS/EDS解析による磁気異方性向上機構の
解明：希土類フリーで安価な硬磁性材料の代表である六方晶W型フェライトのプロトタイプSrFe18O27で
はZnを添加すると磁気異方性と飽和磁化が向上することが知られている．そこで本研究では，図9（左）に
模式的に示したように，ビームロッキングEDSによる二次元HARECXS法によって，SrZnxFe18-xO27の添加Zn
が置換する７つあるFeサイトの占有率を定量的に求め，更にEELSと同期したHARECES法及び原子コラム分
解能STEM-EELSを用いて，7つのFeサイトのうち，Fe2+とFe3+サイトを決定した．最後に実験で得られた情
報を基にSrFe18O27及びSrZnFe17O27の構造モデルを作成し，擬ポテンシャルによるDFT第一原理計算によっ
てFeサイトのBader電荷を計算してZn添加によるFeサイト価数分布の変化およびスピンのアップ・ダウン
サイトを求めた．その結果，添加されたZnは単純にFe2+を置換するのではなく，Fe3+ダウンスピンサイトを
置換し，これによる電荷バランスを補償するために6goctアップスピンサイトの一部がFe2+→Fe3+に電荷移動
することによって，全体の磁気異方性と飽和磁化を向上させる機構が明らかになった（図9（右）参照）．
⑤ZnドープW型六方晶フェライトSrZnxFe18-xO27のサイト選択的EELS/EDS解析による磁気異方性向上機構の
解明：希土類フリーで安価な硬磁性材料の代表である六方晶W型フェライトのプロトタイプSrFe18O27で
はZnを添加すると磁気異方性と飽和磁化が向上することが知られている．そこで本研究では，図9（左）に
模式的に示したように，ビームロッキングEDSによる二次元HARECXS法によって，SrZnxFe18-xO27の添加Zn
が置換する７つあるFeサイトの占有率を定量的に求め，更にEELSと同期したHARECES法及び原子コラム分
解能STEM-EELSを用いて，7つのFeサイトのうち，Fe2+とFe3+サイトを決定した．最後に実験で得られた情
報を基にSrFe18O27及びSrZnFe17O27の構造モデルを作成し，擬ポテンシャルによるDFT第一原理計算によっ
てFeサイトのBader電荷を計算してZn添加によるFeサイト価数分布の変化およびスピンのアップ・ダウン
サイトを求めた．その結果，添加されたZnは単純にFe2+を置換するのではなく，Fe3+ダウンスピンサイトを
置換し，これによる電荷バランスを補償するために6goctアップスピンサイトの一部がFe2+→Fe3+に電荷移動
することによって，全体の磁気異方性と飽和磁化を向上させる機構が明らかになった（図9（右）参
照）．⑥ポリマーアロイの無染色化学イメージング法開発：互いに親和性の異なるポリマー混錬（アロイ化）
によるミクロ下部構造を可視化することが重要であるが，互いに似通った組成を持つポリマーを高いコント
ラストで明瞭にS/TEM観察することが課題であった．我々は試料損傷を抑えつつポリマーの化学状態まで特
定可能なSTEM-Low-lossスペクトラムイメージ法を提案した[2]．ここではスペクトル分離に非負値行列分
解法（NMF）の一つである対数尤度最大法（LLM）を用いたが，解のユニーク性、独立成分数の決定、クロ
ストークによる局所解への収束などの問題が存在した． そこでポリマーのLow-loss領域の微細構造がσ一
重結合，共役二重結合，ベンゼン環様π結合およびプラズモンに分類でき，ガウス関数でフィット・分解で
きることに注目し，ポリマーアロイのロバストな化学イメージングを目指した．図10に統計的自動フィッ
トモデルEMPeaksアルゴリズム[3]でガウシアンフィットした一例を示す．これらのピーク位置，相対ピー
ク面積を特徴量としてサポートベクターマシンを使って分類すると特にπ結合とプラズモンピークにかかわ
る4つの特徴量が7種の標準ポリマーすべてを正しく分類する記述子であることがわかった． 以上の知見を
基に，LDPE, TPU, SEBSの三種のポリマーの標準試料及びそれらを混錬したアロイのSTEM-Low-Loss-SIデー
タのクラスター解析結果を図11(a)に示す．アロイ化に伴う熱処理によって成分ポリマーが変質しているこ
とがわかる．更に(b)に示したようにアロイの相分布の化学マッピングにおいて，各相の界面には反応相が
生成していないことも明らかになった．



図・表・数式 1
Figures, Tables and Equations 1

図1(a) 3%NO/3%CO/Ne 50Pa雰囲気下におけるRh/ZrO2 モデル触媒のQMSによるm/z = 30（NO）
とm/z = 44（N2O, CO2）のモニターチャート．(b) 700℃におけるRh微粒子のHRTEM像．

図・表・数式 2
Figures, Tables and Equations 2

図2 700℃でサンプリングした反応ガスのGC―QMS分析結果．

図・表・数式 3
Figures, Tables and Equations 3

図3 100℃での時効時間に対するSTEM-EDSマッピング（上段），このデータによる組成相関図（中段），
及びそこから抽出した析出クラスター分布（下段）．

図・表・数式 4
Figures, Tables and Equations 4

図4 図3のデータをもとにして計算された析出クラスターおよびb”相の分布パラメータと機械特性測定によ
る降伏強度との比較．



図・表・数式 5
Figures, Tables and Equations 5

図5 Ca2SnO4のECP(a)および検出された効果的データサンプリング位置（赤点＋青点）(b)．

図・表・数式 6
Figures, Tables and Equations 6

図6 高濃度シリコンドープGaAs中の(111)欠陥の原子コラムSTEM-EDS分析結果．

図・表・数式 7
Figures, Tables and Equations 7

図7（左）HARECXS測定の結果．（右）放射光によるSi K-XANESスペクトル(a)およびモデル構造に基づ
くDFT理論スペクトル(b-e)．

図・表・数式 8
Figures, Tables and Equations 8

図8 実験Si K-XANESとDFTによる理論スペクトルが最もよく一致する欠陥構造モデル．

図・表・数式 9
Figures, Tables and Equations 9

図9 （左）ZnドープW型六方晶フェライトSrZnxFe18-xO27のサイト選択的EELS/EDS分析によるZn占有サイ
トおよびFe価数解析の模式図．（右）実験結果および第一原理計算によって明らかになった磁気異方性向上
機構．



図・表・数式 10
Figures, Tables and Equations

10

図10 ポリマーのLow-lossスペクトルをEMPeaksアルゴリズムでガウス関数フィットした結果の一例．

図・表・数式 11
Figures, Tables and Equations

11

図11(a)三種類のポリマー標準試料およびこれらのアロイ化試料の特徴量プロットによるクラスター分類図．
(b) (a)を基に作成したアロイ試料の相分布マップ．記述子空間におけるクラスターの動き（矢印）がアロイ
化に伴う熱変性による化学結合変化を示している．
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