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1.　はじめに

分析電子顕微鏡（AEM）を取り巻く環境は，ここ数年，

急速に変貌しつつある．電子顕微鏡における最大の制約とさ

れてきた電磁レンズの球面収差も実践的に補正できる収差補

正器が開発され，200–300 kV の装置でさえも 1 Å を切る分解

能が得られている 1 ～ 3）．それに伴い，装置自身の安定度も著

しく改善され，エネルギー損失電子や特性 X 線などの分析

に用いる信号を効率的に取込むスペクトル・イメージング法

もより一般的に適用できるようになった．さらに，関連した

解析手法の発展もめざましい．数年前には予見でしかなかっ

た AEM 法の将来像 4）の多くは，現実の装置として具現化し

ているのである．本稿では，筆者らによる最新の X 線分析

法を中心に，（1）定量分析法の改善，（2）多変量統計解析法

による微量信号検出技術の確立および（3）収差補正 AEM

による原子レベル材料解析について紹介させていただき，

AEM による X 線分析法の動向を述べる．

2. ζ-ファクター法の開発とナノ領域定量分析の確立

AEM における薄膜試料の定量分析は，Cliff と Lorimer に

よる比例法が一般的に用いられている 5）．比例法とは，試料

中の構成元素から発生する特性 X 線強度から，Cliff-Lorimer

k 因子を介して試料の組成に直接変換する方法である．Cliff-

Lorimer 比例法は一見単純ではあるが，（1）k 因子の測定お

よびその評価に手間がかかる，（2）測定 X 線強度が十分で

ないため統計的に信頼できる結果が得られない，（3）X 線の

吸収等の影響により本来得られるはずの組成から程遠い結果

になることがあるといった問題があり，定量分析そのものが

最近では敬遠されがちである．

近年，筆者らは，比例法における上記の問題点を解決する

ため，Cliff-Lorimer k 因子に代わる新たな ζ（ゼータ）ファ

クターを定義し，それを利用する定量分析法“ζファクター

法”を開発した 6 ～ 8）．薄膜試料では，入射電子のほとんどが

試料を透過し，そのエネルギー損失量も十分に少なく，X 線

の吸収や蛍光が無視できるとすると，元素 A からの特性 X

線強度 IAI は質量膜厚 ρt に比例すると仮定できる．ζファク

ターは，質量膜厚と X 線強度の間の比例因子で，次式で表

すことができる：

ρt = ζA
IAI
―
CAC

 （1）

ここで，CA は元素 A の組成（重量分率）である．同様の

関係は，試料中のすべての元素で成立し，元素 A および B

に対する ζ ファクターが既知の場合には，2 元系において

CAC +CBC =1 が成り立つとすると，組成 CAC および CBC 質量膜厚

ρt は次式で表すことができる：

CAC =
IAI ζA
―
IAI ζA+ IBI ζB

 , CBC =
IBII ζB
―
IAI ζA+ IBII ζB

 , ρt = IAI ζA + IBII ζB （2）

したがって，X 線強度を測定するだけで組成および質量膜

厚を決定することができる．ζファクター法は，比例法と同

等に簡潔であり，さらに，質量膜厚の情報が必要な吸収およ

び蛍光補正項も容易に導入することができる．図 1に，ζファ

クター法の詳細をフローチャートとしてまとめた．繰り返し

計算を導入することで，吸収補正も常時適用できることを示

している．さらに，膜厚と組成の情報から，試料中での入射

電子線の広がり，分析体積，原子数や検出限界値も算出でき

る．また，不純物粒界偏析の解析に必要な過剰偏析量も決定

可能である 7）．X 線マッピングに適用することで，図 2に示

すように上記の情報の視覚化も可能である 8）．筆者らのグ

ループでは，現在，ζファクターをより効率よく決定するた

めの標準試料を開発している．

3.　多変量統計解析法による微量信号検出技術の確立

X 線やエネルギー損失電子を用いた元素マッピングは，試

料中の構成元素の 2 次元分布を高い空間分解能で可視化でき

るため，特にナノスケールでの材料評価には不可欠な手法で

ある．しかし，図 2に示したように，薄膜試料を用いる
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AEM での X 線マッピングは，X 線の発生率や検出効率が著

しく劣っているため，ノイズの寄与が著しい．エネルギー損

失電子を用いる EELS マッピングでも，検出効率は X 線の

場合よりも優れているものの，依然として著しいノイズの寄

与は避けられない．したがって，AEM を用いた元素マッピ

ングでは，試料中の微量元素の検出が非常に困難である．

近年のコンピュータの発達によって，元素マッピング時に

各測定位置において完全なスペクトル記録できるスペクト

ル・イメージング（SI: spectrum imaging）法 9,10）が，X 線，

EELS およびエネルギーフィルター (EF)-TEM 法でも一般的

に利用できるようになった．SI 法には，従来のエネルギー・

ウィンドウ法と比べて，（1）測定後の処理が可能となり，ピー

クの取りこぼしがなくなる，（2）複数の異なるデータ処理を

適用でき，その比較も可能である，（3）通常のスペクトル処

理の適用も可能といった利点がある．ただし，原理的には

バックグラウンド削除やピーク分離等の通常のスペクトル

処理が可能であるが，実際には，特に検出効率が劣る X 線

SI の場合，データ中に含まれるノイズの寄与が著しく，ス

ペクトルの処理は容易ではない．また，SI 法によって得ら

れる情報量は非常に多く（たとえば，128 × 128 画素で 1024

チャンネルの SI を測定した場合，1024 枚の像あるいは

16,384 本のスペクトルを含む），注意深くデータを調べたと

しても，著しいノイズの寄与も重なり大事な情報を見過ごし

かねない．

最近になって，アメリカ Sandia National Laboratory の

Kotula らは，SI データに多変量統計解析法（MSA: multivari-

ate statistical analysis）を適用することで，SI データを効率

よく扱う方法を開発した 11）．MSA 法適用による利点は，（1）

統計的に顕著な特徴を自動的に抽出できるだけでなく，（2）

測定時のランダム・ノイズを除去したデータを再構成できる

ことである．筆者らも，SI データに MSA 法を適用するプロ

グラムを開発した 12）．図 3は，Fe2O3 に保持された Pd-Au ナ

ノ粒子から測定したX線SIデータ（128 × 128画素  × 1024チャ

ンネル）に MSA 法を適用し，データ中の顕著な特徴を抽出

した例を示している．MSA 法では顕著な特徴は成分

（component）と呼ばれ，図中のスペクトルは各成分が有す

る特徴（loading）であり，MSA 法により自動的に抽出され

たものである．また，像は，各測定箇所における対応したス

ペクトルの増幅（score）を意味しており，明るい領域ほど，

対応する loading スペクトルの寄与が大きい．図 3に示した

4 種類の成分は，顕著な特徴の一部であり，それぞれ，SI デー

タの平均，保持 Fe2O3 部，NaCl 粒子および粒子中の Pd-rich

部を示している．この中で，特に Pd-rich 部を見てみると，

粒径が小さい粒子の場合，全体に一様に分布しているが，径

が大きな粒子では粒子周辺部のみに偏在していることが分か

る．すなわち，Pd 分布は粒径に依存し，大きな粒子ではコア・

シェル構造を成している．また，NaCl 粒子は，金属粒子の

前駆体に含まれる Cl と Fe2O3 の前駆体に含まれる Na とが，

焼結中に生成したものと考えられる．この NaCl 粒子は ADF-

STEM 像にも現れておらず，あらかじめ着目していた元素で

もないため，MSA 法を適用しなければおそらくは見過ごし

ていた情報である．従来の処理では見逃してしまう可能性が

高い着目していない情報も，MSA 法を用いれば自動的に抽

出できるのである．

MSA 法を用いて抽出した統計的に顕著な情報以外の情報

とは，ほとんどが検出時のランダムノイズであり，測定 SI

データから除去することができる．このノイズ軽減処理は，

微弱信号の検出に特に有効である．図 4は，FIB で作製した

半導体デバイス中の W プラグ部で測定した X 線 SI データか

ら抽出した As 分布を，（a）通常時および（b）PCA ノイズ

軽減後で比較したものである 13）．ノイズ軽減後の As マップ

では，ノイズは効果的に除去されており，通常のマップでは

不明瞭な As 分布がより鮮明に示されている．SI と MSA と

の組み合わせによって，1wt％未満の組成変動さえも識別で

きるようになる．このように，この手法を用いれば，巨大か

つノイズの多いデータから，顕著な特徴を効率よく抽出する

ことができ，検出効率の劣る X 線分析でさえも，元素マッ

プのトモグラフィー測定が可能となる．図 4（c）は，W プ

ラグ部のAsマップをX線分析でトモグラフィー測定を行い，

3 次元分布を決定した例である．As は W プラグ底部に鞍の

ような形状で分布していることがより明瞭に観察できてい

る 13）．通常の 1 度のだけのマッピングではこのような複雑な

3 次元分布を推量するのは困難である．

なお，筆者が開発した MSA プログラムは，Gatan Digital-

図 1 ζ ファクター法による定量分析のフローチャート 8）

（Wiley-Blackwell の再掲載許可を得た）．
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Micrograph 上のプラグインとして，X 線 SI だけでなく，

EELS あるいは EFTEM の SI データにも適用できる．本プ

ログラムは，現在，HREM Research より商品化されている．

興味がある方は，HREM Research のウェブページ 14）も参照

されたい．

4.　収差補正 STEMを用いた X線分析の改善

分析における空間分解能は，入射ビーム径と試料中でのそ

の広がりに支配される．試料中でのビームの広がりは，使用

する AEM の加速電圧が決まれば，試料をできる限り薄くす

ることでしか改善できない．実質的に空間分解能を改善する

には，入射ビーム径をさらに小さくする必要がある．

Krivanek らは，4 極子および 8 極子レンズを組み合わせ，そ

れらをコンピュータで制御することで，球面収差を補正し，

ビーム径をさらにしぼることに成功した 15）．収差補正器は

Cs-corrector と呼ばれ，現在では，Krivanek らによって設立

された Nion16）で STEM 専用機用の，またドイツの Haider

らによる CEOS17）で TEM/STEM 用の収差補正器が開発され

ている．収差補正により，200–300 kV の装置でさえも，像

分解能は 1 Å 未満にまで向上している 1 ～ 3）．STEM の場合，

収差補正により入射電子線ビーム径が 3–10 分の 1 程度にな

り，結像や分析における空間分解能は改善されるたとえば 1,18,19）．

筆者の所属する Lehigh University では，Nion 製 Cs 補正器を

備えた 300 keV の STEM 専用機 VG HB 60319）と CEOS 製の

STEM 用 Cs 補正器を備えた最新鋭の 200 keV TEM/STEM

JEM-2200FS20）を導入している．

図 2 α–Fe/Fe3P 界面近傍の X 線マップのまとめ：（a）ADF-STEM 像，（b）Fe 濃度マップ，（c）P 濃度マップ，（d）膜厚マッ

プ，（e）P Ka 線の吸収量マップ，（f）空間分解能マップ，（g）P の最小検出濃度（MMF: minimum mass fraction），（h）P 原子

数マップおよび（i）P の最小検出原子数マップ 8）（Wiley-Blackwell の再掲載許可を得た）．
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図 5（a）は，HB603 における収差補正前後の入射電子線

分布の計算結果を比較したものである 19）．この電子線分布は，

X 線分析に必要な 0.5 nA の電流量を含んでおり，その計算は，

波動光学理論に基づいて行った．90％の電流値を含むプロー

ブ径は，収差補正により 1.1 nm から 0.4 nm に改善され，ピー

ク強度も増大していることが分かる．このように，ビーム電

流を犠牲にせずにビームを細くしぼることができるため，同

一のビーム径であれば，より多くのビーム電流を照射できる

ことになる．収差補正前後における X 線分析の空間分解能

の比較を図 5（b）に示す．この結果は，図 5（a）に示した

入射電子分布を元に，銅中でのビーム広がりを Gaussian モ

デルで計算した．収差補正による改善は，ビーム広がりが支

配的になる前の膜厚 40 nm 未満で特に顕著で，1 nm を切る

空間分解能が期待できる．

収差補正器を搭載した HB603 STEM 専用機によって，Ni

基超耐熱合金の X 線マッピングを SI 法で行った．測定した

データを上述の MSA 法により解析したところ，図 6（a）に

示すように結晶粒界への Zr の偏析が確認された 19）．Zr の公

称組成は，わずかに 0.04wt％であり，通常であれば，定量

分析はおろか検出すら試みられない量である．筆者の知る限

り，Ni 基超耐熱合金における Zr 粒界偏析の報告は皆無であ

るが，収差補正 STEM を用いて SI データを測定し，MSA 法

を適用することで，その粒界偏析が明らかになった．さらに，

前述の ζファクター法で定量解析した結果，Zr の偏析量は

約 2–3 atoms/nm2 であることが分かった．これは 0.12–0.17

単原子層に相当する量である（図 6（b））．また，図 6（c）は，

図 6（a）から抽出した粒界近傍の Zr の濃度プロファイルで

ある．濃度プロファイルから求めた分析の空間分解能はわず

かに 0.4–0.6 nm であり，従来報告されている X 線分析の空

間分解能よりも 1 桁高い．Zr 偏析の検出は，収差補正によ

り空間分解能だけでなく，試料中での分析体積の軽減によっ

て検出感度の一つである最小検出質量（MDM: minimum

図 3　Fe2O3 保持 Pd-Au ナノ粒子の SI から MSA 法により抽出した統計的に顕著な特徴．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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detectable mass）も改善されたことで，初めて可能となった．

収差補正器を備えていない従来の装置では，仮に MSA 法を

併用したとしても，Zr の粒界偏析は検出できなかったに違

いない．

Zr 偏析の解析から評価した空間分解能および検出感度は，

収差補正器を備えた装置を用いれば X 線分析でも原子カラ

ムマッピングが可能となることを示唆している．図 7は，奥

西らによって試みられた SrTiO3 の X 線原子カラムマッピン

グの結果を示したものである．原子分解能を得るにはプロー

ブ電流を制限する必要があるため，検出できる X 線信号量

は極端に限られてしまう．しかし，マップを SI 法で測定し，

上述の MSA を適用することで，検出感度は改善できる．図 7
の結果は，MSA ノイズ軽減を行っており，特に Sr および

Ti マップの強度はそれぞれ対応する原子カラム位置で増加

している．RGB カラーでオーバーレイ（d）すれば，各元素

の分布はそれぞれの原子カラム位置に対応していることが分

かる．ADF-STEM 結像法や EELS 法などと比べて，検出効

率が極端に劣る X 線分析でさえも，最新のハードウェアと

最適化された解析手法を組み合わせることで，原子分解能の

X 線マップが測定できるのである．

5.　終わりに

本稿では，筆者の最近の研究を中心に，薄膜試料の X 線

分析の最前線を紹介させていただいた．X 線分析の究極の

ゴールは，物質中に局在化した数個（あるいは 1 個！）の原

子の特定，そしてその数の定量分析を行うことである．図 7
に示した原子カラム X 線マップは，その域に限りなく近づ

いているといえよう．

本稿で紹介した新しい手法や技術は，依然として開発途上

のものである．特に，収差補正技術に関しては，筆者が以前

関与していたアメリカの TEAM プロジェクト 21）などのいく

つかの大型プロジェクトの元で，更なる開発が進行している．

これら大型プロジェクト以外でも，収差補正器装置は，さま

ざまな大学や研究機関に非常に早い勢いで導入されている．

これら装置の発展に呼応して，EELS 分析の分野はもとより
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