


名古屋大学大学院工学研究科物質科学専攻助教(〒4648603 名古屋市千種区不老町)

名古屋大学未来材料・システム研究所高度計測技術実践センター教授

Recent Development of Quantitative Microanalysis Method Based on Electron Channeling Effects in Crystalline Materials; Masahiro
Ohtsukaand Shunsuke Muto(Department of Materials Physics, Graduate School of Engineering, Nagoya University, Nagoya. Ad-
vanced Measurement Technology Center, Institute of Materials and Systems for Sustainability, Nagoya University, Nagoya)
Keywords: (scanning) transmission electron microscopy, electron channeling, siteselective analysis, beamrocking, atomlocation by
channelingenhanced microanalysis, highangular resolution electron channeling Xray/electron spectroscopy
2018年 8 月23日受理[doi:10.2320/materia.58.73]

'!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(
"
"
"
"
"
"
"
"
*!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!)

"
"
"
"
"
"
"
"

特集「顕微鏡法による材料開発のための微細構造研究最前線（）」 ―顕微鏡法の材料評価への展開と先端評価法の進展―

トピック

電子チャネリング効果を利用した結晶材料定量分析法の現状
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. は じ め に

収差補正技術の発展とその広い普及により，(走査)透過電

子顕微鏡((S)TEM)と付随分光手法による原子コラム毎を

直視した元素/電子状態マッピングはもはや当たり前に行わ

れつつある．その成果は目覚ましく，材料物性を制御する添

加不純物元素などの機能性元素や格子欠陥の位置，構造，組

成，電子状態がまさしく「絵」として示されている(1)(2)．

しかし，このような結晶学的サイトを識別した「サイト選

択的分析」は収差補正 STEM の専売特許ではない．プロー

ブサイズを原子レベルまで縮小せずとも，強い回折効果によ

り入射電子が結晶中で形成する定在波を特定のサイトを強調

するプローブとして活用することでサイト毎の物性情報を計

測することができ，これは Atom Location by CHanneling

Enhanced MIcroanalysis (ALCEHMI)法(3)として知られて

いる．本手法は原子コラム像のような直感的な「絵」を示さ

ないため分光学的解釈を要するが，収差補正機を必要とせ

ず，原子コラム直視分析と較べて試料厚みや結晶方位などの

実験条件に対する制約も少なく，比較的簡単に定量解析が可

能であるといった多数の利点がある．従って，目的に応じて

両者を上手く使い分けることは非常に有益である．

そこで本稿では，これから ALCHEMI 法を使われる研究

者を対象として，その基本原理や実験・解析の流れ，最近の

解析事例について，近年の高角度分解能測定手法(4)(5)に絞っ

て簡単に紹介する．(詳細な内容については筆者らのレビュ

ー論文(6)などをご参照頂きたい．）

. ALCHEMI 法の基本原理とその発展

 電子チャネリング効果を活用したサイト選択的分析

結晶に入射した高速電子は周期的結晶ポテンシャルにより

いくつかの電子定在波(ブロッホ波)に分枝する．各々のブロ

ッホ波は異なる結晶学的サイトに局在した電子密度分布を持

ち，それらの励起確率は入射角度に依存して互いに変化す

る．その結果，電子線は入射方向の変動(ビームロッキング)

に対して様々なサイトを代わる代わる強調して伝播する．こ

れを電子チャネリング効果と呼ぶ(6)(8)．

ALCHEMI 法のポイントは，STEM のように収束電子線

で分析領域を制限するのではなく，平行性の高い電子線とそ

れにより生ずる電子チャネリング効果をプローブとして活用

し，図(a)のようにエネルギー分散 X 線分光(EDX)や電子

エネルギー損失分光(EELS)などの分光手法でサイト毎の物

性情報を取り出すことにある．

 高角度分解能測定手法への拡張

装置の自動化に伴い，ALCHEMI 法はビームロッキング

に対して高角度分解能でスペクトル収集を行う定量性の高い

手法へと発展し，EDX，EELS を用いる場合をそれぞれ高

角度分解能電子チャネリング X 線/電子分光(HARECXS/

HARECES)法(4)(5)と呼ぶようになった．

この高角度分解能測定において取得される内殻電子励起過

程に伴う信号強度を入射角度の関数として表示すると，図 1

(b)のようなイオン化チャネリング図形(Ionization channel-

ing pattern; ICP)が得られる．この ICP の模様の対称性や強

度から着目原子周辺の対称性はもちろん原子位置，濃度など

を読み解くことができる．

. ビームロッキング分光の実験配置

HARECX/ES 実験では，図(a)の光線図に示すよう

に，平行照射に近い電子線を試料上の一点(ピボットポイン

ト)に固定したまま動径および方位角方向にその入射角度を

振り，それに同期して EDX や EELS スペクトルを収集す

る．筆者らが用いている日本電子製 JEM2100 (S)TEM の

ようにロッキングモード(オプション)が STEM 機能に搭載

されている装置であれば，通常の STEM スペクトラムイメ





図 1 (a)電子チャネリング効果を用いたサイト選択的分析手

法(ALCHEMI 法)の概念図．入射電子がサイト B を選

択的に伝播するチャネリング条件を選んだ場合，EDX
および EELS スペクトル上でサイト B を占有する元素

b および c に由来する特性 X 線および内殻吸収端がそれ

ぞれ強調して観測される．(b )ペロブスカイト型

BaTiO3 から収集された X 線イオン化チャネリング図形

(ICP)．

図 2 (a) HARECXS および HARECES 実験における光線

図．(b) 収差補正を行わない場合のピボットポイントの

ずれの様子．(c) HARECES 実験の場合の EELS 検出

器入射絞り位置と回折条件に関する実験配置．

 　　　　　　特 集

ージングの要領で測定が可能である．ロッキングモードを持

たない装置であっても，デジタル化された装置であればスク

リプトプログラムによる偏向コイルや分光器の制御によって

同様の測定が可能である(Gatan DigitalMicrograph (DM)ス

クリプト(9)や FEI TIA スクリプト(10))．ピボットポイント

の固定は偏向コイルの連動比によって調整するが，対物レン

ズの収差に起因した非線形な位置のずれを完全に補正するこ

とは難しい(図 2(b))．そのため，小さなプローブを用いて

微小領域の測定を行う場合には，収差補正機能を有したビー

ム制御プラグイン QED(有限会社 HREM Research 製)を用

いるとよい(11)(12)．

HARECXS 実験に対して，HARECES 実験の場合は試料

下側の電子線の経路も制御する必要がある．それは，図 2

(c)のようにビームロッキングに対する透過波の移動に連動

して，一定の運動量移送ベクトルとなる位置に EELS 検出

器入射絞りを置く必要があるためである(13)(15)．これには

図 2(a)に示したように試料下側でビームを振り戻すことで

対応する．筆者らの場合は DM スクリプトや QED プラグイ

ンを用いてこの制御を行っている．

以上のようなビーム制御と合わせて，入射電子線の平行度

も重要なパラメータである．結晶構造にも依存するが，加速

電圧 200 kV において収束角は 2 mrad 以下に抑えた方がよ

い．

. 各種実験とデータ解析の流れ

 HARECXS 法

HARECXS 実験においては，異なる結晶学的サイトを識

別できるように，着目する結晶学的サイトが異なる原子面ま

たは原子コラムとして分離して観察できる結晶方位(低次晶

帯軸でも系統反射励起条件でも構わない)を選択し，その近

傍でビームロッキングを行いながら EDX スペクトラムマッ

ピングを行えばよい．

 統計的 ALCHEMI 法
置換型不純物元素のサイト占有率と濃度の算出には，理論

計算などの煩雑な処理を要さない以下の簡単な回帰分析が有

効である．同一サイトを占有する元素は互いに類似した ICP

を示す性質があり，つまりは不純物元素 x の X 線強度 Ix は

ホ ス ト 元 素 i の X 線 強 度 Ii の 線 形 結 合 で 記 述 で き

る(6)(16)(20)．

Ix(ux, uy)＝∑
i

ai, x Ii(ux, uy)＋bx ( 1 )

これより，取得した ICP 画像の組を用いて回帰係数 ai, x お

よび bx を算出すれば以下のような簡単な式から不純物元素

の濃度 cx とサイト i に対する占有率 fi, x を定量化できる．

cx＝∑
i

ai, x ni

∑x ai, x＋ki/kx
, fi, x＝

ai, x ni

cx(∑x ai, x＋ki/kx)
( 2 )

ki および kx はホスト元素 i および不純物元素 x に関する k 因

子であり，ni は全ホスト元素に対するホスト元素 i の割合で

ある．

 パターンフィッティングによるモデル推定

置換型不純物以外の対象を評価する場合には，動力学電子

回折理論に基づいた理論計算と実験結果の比較検討が必要で

ある．具体的には，事前にモデルを推定し，理論計算結果が

実験結果をより再現するようにモデルを精密化するという手





図 3 (a) Ca2SnO4 セラミックスの結晶構造．(b), (c) CaK
線および SnL 線の ICP．(d)(f) 添加元素 YK 線 ICP，
CaK および SnL ICP の重ね合わせによるフィッティ

ング結果とその残差像．(g)(i) 添加元素 EuL 線 ICP
に対する同様のセット．

ま て り あ
Materia Japan

第58巻 第 2 号(2019)

順を踏む(21)(24)．従って，格子定数や原子座標などの結晶

構造に関する情報を全て把握しておく必要があるが，基本的

には適用対象に制約はなく，ホスト原子配列の不規則

度(21)(23)，格子間不純物原子の占有位置(24)に至るまで精密

に決定できる．この理論計算には，Oxley らの非弾性散乱断

面積計算コード ICSC が利用可能である(25)．

 HARECES 法

EELS の場合は検出器の位置と取り込み角度もサイト選択

性を制御するパラメータとなっている．そのため，

HARECES 実験は HARECXS に較べて実験的制約が追加さ

れる．

強いサイト選択性を得るには，入射電子線と EELS 検出

器に向かう出射電子線が回折条件に対して同様な境界条件を

満たすことが重要である(13)(15)(26)．これを満たすために，

HARECES 実験では着目する結晶学的サイトが異なる原子

面に分かれて層状に並んで観察できる結晶方位(系統反射励

起条件)を用い，図 2(c)のように透過波から系統反射列に対

して垂直方向に EELS 検出器をずらして配置する．また，

透過波位置からの距離 q(運動量移送)が大きい程サイト選択

性の強い信号が得られるが，信号強度は q－4 に比例して減衰

するため，信号の S/N 比と相談して配置を検討する必要が

ある(26)．

サイト毎の化学状態が異なる場合，ビームロッキング下で

観測される内殻吸収端の形はサイト選択条件の変化に応じて

次々に変化する．つまり，観測されるスペクトル強度 I(E,

ux)は以下のようにサイト i を占有する元素の化学状態を表

す純スペクトル強度 Ii(E)を入射角度に依存して変化する重

み wi(ux)をかけて重ね合わせたものとして表現できる．

I(E, ux)∝∑
i

Ni si(ux)Ii(E)＝∑
i

wi(ux)Ii(E) ( 3 )

ここで，Ni はサイトを占有する原子数，si(ux)は一原子当た

りの非弾性散乱断面積である．従って，以下のような方法で

純スペクトルを抽出することで，サイト選択的な電子状態評

価が可能となる．

 多変量スペクトル分解法

このように重なったスペクトル成分の分離・抽出には，

HARECES で測定した EELS スペクトルデータ群を行列で

表現し，多変量スペクトル分解 ( Multivariate curve

resolutuion; MCR)法を用いて成分スペクトルへと分解する．

EELS 検出器のチャンネル数を n，入射角度の数を m，スペ

クトル成分の数を k とした場合，式( 3 )は以下の行列表示

で書き改めることができる．

X＝SC＋R ( 4 )

つまり，データ行列 X(n×m)を物理的に負の値をとらない

成分スペクトル行列 S(n×k)と濃度行列 C(k×m)の積に分

解すれば良いのである(R はデータに含まれる統計ノイズを

表す項)．これには機械学習法における非負値行列因子分解

技術(27)(28)を用いる．

 HARECXS との連携手法

上記の行列分解の手続きにおいて解が一つに決まらない問

題(29)(30) を回避するため， HARECES と同期して得る

HARECXS データをサポート情報として濃度行列 C を直接

算出するアプローチがこの方法である．濃度行列 C の要素

は式( 3 )における Ni と si(ux)を用いて記述できる．従って，

HARECXS データからサイトの原子数 Ni を見積もり，動力

学的電子回折理論計算を用いて入射角度に依存した散乱断面

積 si(ux)を算出すれば，C を一意に決定できる．これにより

純スペクトルを含む成分スペクトル行列 S を線形回帰によ

り求めることができる(31)．

. 分 析 事 例

発光賦活元素 Eu3＋ を微量添加された Ca2SnO4 セラミッ

クスは強い赤色発光を示す蛍光材料であり，この発光特性は

Ca2＋ サイトを置換した Eu3＋ イオンにおける強い電気双極

子遷移に依存している．同じ価数を持ちイオン半径の小さい

Y3＋ を共添加することで Eu3＋ の Ca2＋ サイト占有を大きく

できることは X 線回折/リートベルト解析により確認されて

いるが，信頼度が不十分であり共添加した Y3＋，Eu3＋ の各

サイトに対する占有率が明確にはわかっていなかった(32)．

図(a)のように Ca2＋ サイトと Sn4＋ サイトが分離して観

察できる結晶方位を選択して HARECXS 実験を行うと，図

3(b), (c)のようにサイトを明確に識別できる Ca と Sn の X
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線 ICP が得られる．この二つの X 線 ICP の重ね合わせで添

加元素の X 線 ICP(図 3(d), (g))をフィッティングすると，

図 3(e), (f), (h), (i)のように極めて良い一致が得られる．

これにより得られる回帰係数から式( 2 )の計算式でサイト

占有率を算出すると，Ca2＋，Sn4＋ サイトに対する Y3＋ およ

び Eu3＋ イオンの占有比率はそれぞれ約 7 : 3 と 4 : 6 とな

り，添加元素の分配は局所的な電気的中性条件が支配的な条

件で，イオン半径は次の制約条件となっていることがわかっ

た(6)(18)．

このような定量結果を得るにあたって，格子定数や原子座

標などの詳細な結晶構造情報や理論計算を一切用いていない

ことを強調しておきたい．実験についても熱電子銃(LaB6)

型の汎用電子顕微鏡による64×64測定点に対する 2 時間程

度の EDX スペクトラムマッピングで結果が得られ，比較的

厚い試料(今回は約 150 nm)でも定量精度に問題を生じてい

ない．従って，ALCHEMI 法が信頼性だけでなく手軽さも

持ち合わせたハイスループットな分析法であることが窺い知

れるであろう．

. 結 び

本稿では，ALCHEMI 法をこれから使おうとされる方を

想定し，実際に電子顕微鏡で実験を行うためのセットアップ

や，それにより得られる実験データに対して現在どのような

解析手段が選択肢としてあり得るのかを知って頂くため，そ

れらをなるべく網羅的に紹介させて頂いた．紙数の制限によ

り紹介できなったが，本手法は構造原子空孔の位置決定(33)

や粒界偏析(12)などの欠陥構造解析へと拡張されつつあり，

今後その適用対象を拡げていく．本稿が，目的に応じて収差

補正 STEM による原子コラム直視分析や他の回折結晶学的

手法などと相補的に組み合わせて本手法を効果的に利用して

頂くための一助になれば幸いである．

最後に，本稿で紹介した当研究グループの研究成果につい

て は JSPS 科 研 費 17K19101, 18K13991, 25106004,

26249096, 26870271の助成を受けたものであることをここ

に記して感謝を申し上げる．
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