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1.　はじめに

ナノレベルに微細化する様々な材料やデバイスの結晶構

造，組成などの情報を得る手段として透過型電子顕微鏡

（TEM）が広く用いられている．これは TEM が非常に高い

分解能と分析性能を有しているからである．さらに球面収差

補正技術（Cs コレクター）の開発と改良，実用化が TEM

の更なる高分解能化と分析性能の向上に大きく寄与した．現

在では 200 kV の装置においてピコメーターオーダーの分解

能を有している．Cs コレクターは得られる像の分解能を向

上させるだけでなく EELS や EDS による分析性能も向上さ

せる．特に試料上に微小電子プローブを照射し走査すること

により像を得る走査透過型電子顕微鏡（STEM）法が微小領

域の観察，分析に非常な威力を発揮している．これは Cs コ

レクターにより微小で明るい電子プローブが得られるからで

ある．そのため分析時の空間分解能や S/N の向上，測定時

間の短縮などにより原子レベルでの分析への期待が高まり多

くのグループから原子オーダーの元素分析が報告されてい

る 1～3）．それらの報告の多くはEELSを用いた原子コラムマッ

プと呼ばれる原子のコラム位置を 2 次元の元素分布像として

とらえたものである 4 ～ 7）．一方 EDS においてはこの様な原

子分解能分析の例は決して多くはない．その原因の一つは検

出効率の低さによるものであろう．図 1 に示すように，

EELS 検出器は試料下部に装着され高い検出効率を持つ．

EDS は試料側面に取り付けられ，発生する特性 X 線のごく

わずかしか検出できない．このため十分な信号が得にくく原

子オーダーの分析は困難である．しかし最近 EDS に対する

様々な改良・開発が行われ原子分解能での EDS 分析が容易

となった．本稿では新しく開発された新型 EDS 検出器を用

いた原子コラム分析を紹介する．

2. シリコンドリフト型 EDS 検出器の登場と立体角の向上

EDS における原子分解能分析はその検出効率の低さから

困難な場合が多い．これを改善するには X 線の検出効率そ

のものを向上させる必要がある．この数年の間に EDS 検出

器としてシリコンドリフト型検出器（SDD）が開発された 8,9）．

SDD は従来の Si-Li 型の検出器と比較して，液体窒素冷却が

不要，高エネルギー分解能，高係数率 X 線収集可能，検出

素子形状の自由度が高い，といった大きな特徴を持つ．

検出効率を向上させるためには，検出素子の大口径化，試

料―検出素子間の距離の短縮が望まれる．しかしこれは容易

ではない．なぜなら，顕微鏡の持つポールピース周りは非常

に狭く，特に検出素子を大口径化すると，今度は素子を試料

に近づけることができず，逆に検出効率が下がってしまう．

しかし SDD を用いることにより検出素子を顕微鏡本体にあ

わせて最適な形状に作製することができ，大口径を維持した

ままポールピースと干渉することなく検出器を試料に近づけ

ることが可能となった．本稿で用いる SDD は素子サイズ

100 mm2，検出立体角 0.8 sr（超高分解能ポールピース用）

となっている．これは 50 mm2Si-Li 検出器の立体角 0.22 sr と

比較して約 4 倍の立体角が得られることになる．
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要　旨 収差補正 STEM の登場により EELS と組み合わせた原

子分解能マッピングによる原子コラム分析が多く報告さ

れている．一方 EDS においてはその検出立体角の低さ

から原子コラムマッピングは困難な場合が多い．最近こ

の検出立体角を向上させた 100 mm2SDD が新しい検出

器として開発された．本研究では 100 mm2SDD を用い，

SrTiO3，RB3021 といった酸化物材料から原子コラムマッ

プを取得したので報告する．

キーワード：エネルギー分散型 X 線分光，収差補正 STEM，大立

体角，原子分解能，シリコンドリフト検出器

図 1　EDS 検出器と EELS 検出器の顕微鏡内での配置図
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次に立体角向上の効果を 30 mm2SDD と 100 mm2SDD を用

い検証した．図 2（a，b）に測定時間 1 分で測定した EDS マッ

プを示す．また試料中の酸化膜部分から得られた酸素のカウ

ント数をマッピングに用いた積算フレーム毎に抽出しプロッ

トした結果を図 2（c）に示す．この結果より，100 mm2SDD

で得られたマップの測定カウントは，同一時間の測定におい

て，30 mm2SDD に対して数倍になっているのがわかる．そ

の結果短時間測定にもかかわらず，S/N のよい元素分布像が

得られている．また図 2（c）からは 30 mm2SDD と比較して，

約 4.6 倍程度の検出ができることがわかる．

次に図 3 に 100 mm2SDD を用いて取得した TiO2 に担持さ

れた Au 触媒粒子の元素分布像を示す．粒子径が約 2 から

5 nm と小さいにもかかわらず，わずか数分で Au 粒子の分布

が明瞭に測定されている．

このように検出素子の大型化と距離の最適化による立体角

の向上は，その検出効率向上に非常に大きな効果をもたらす

ことがわかる．

3.　100 mm2SDD 検出器を用いた原子分解能マッピング

次に収差補正 STEM と組み合わされた 100 mm2SDD を

用いて，原子分解能マッピングを行った結果を報告する．試

料には SrTiO3 と BR3021 と呼ばれる Pb, La, Fe, Mn, O から

なる酸化物を用いた．装置には日本電子製 JEM-ARM200F

（STEM Cs Corrector）と 100 mm2SDD：（DrySD100GV）を用

いた．全ての測定は，加速電圧 200 kV，プローブ径 0.13 nm，

プローブ電流 130 pA で行い，EDS マップを取得した．

SrTiO3 を 100 方向から観察し，EDS マッピングした結果

を図 4 に示す．マッピングは，上記の照射条件を用いて，画

素数 128 × 128 ピクセル，一点あたり測定時間 0.2 msec にて

測定し，175 フレーム積算した．

ここで RAW データを上段に平均化フィルターを用いた

マップ像を下段に示した．これをみると Sr, Ti の原子位置が

明瞭に分布像として得られ，図中に挿入した結晶構造モデル

と一致している．さらに平均化フィルターによる処理を行っ

た酸素の分布像をみると分布が格子状に現れているのがわか

る．SrTiO3 を 100 方向から観察すると，Sr，Ti + O，O の 3

つの原子コラムが観察できる．O は Sr と Ti と比べると，単

独に O コラムとして存在する他に Ti と同位置にも存在する．

このため O コラム同士の間隔は，Sr や Ti と比べて狭くなる

のがわかる．このため今回の測定条件では O コラムは個々

に分離せず，O のマップ像が格子状に現れたと考えられる．

またそれぞれの原子コラムから再構成した EDS スペクトル

を図 4（c）に示した．各原子コラムから抽出したスペクトル

には Sr, Ti, O の構成元素全てのシグナルが現れている．しか

し，それぞれのスペクトルを比較してみると，各元素の X

線強度が異なっている．Sr コラムからのスペクトルでは Sr

が，Ti + O コラムからは Ti と O が，O コラムからは O が高

い強度を示し，原子コラムを構成する元素とよい対応を示し

ている．各原子コラムからの X 線強度が単独元素の強度に

ならないのは，試料内における電子の散乱や，電子線の広が

りの影響によるものであると推測される．

図 5 に RB3021 から取得した原子分解能マップと HAADF-

STEM 像を示す．測定条件は画素数 128 × 128 ピクセル，一

点あたり測定時間 0.1 msec にて測定し，500 回のフレーム積

算を行った．HAADF-STEM 像から，いくつかの元素が周期

的に配列していることがわかる．特に Pb，La は重元素なの

で HAADF 像において強い強度を示す部分に存在すると考え

られる．しかし Fe や Mn に関してはこの像からだけでは判

断できない．EDS マップをみると，それぞれの元素が異な

る分布をしている．ここで Pb と La は 2 個のペアを作り交

互に配列している様子がわかる．この位置は HAADF 像に現

れる強い強度の位置に対応している．Fe と Mn は測定領域

に一様に分布しているように見える．しかし注意深くその強

度をみると，それぞれの元素が異なる部分に分布を持つのが

わかる．O は試料中に一様に分布しているが，Pb の原子位

置においての強度が相対的に低くなっている．

次に Pb と La，Fe と Mn の分布像に Radial Difference Fil-

ter 10,11）によるフィルタリング処理を行いそれぞれ赤，緑の

強度表示に処理し，重ね合わせたものを図 6 に示す．これ

を見ると Pb + La の原子コラムの配列に対して Fe + Mn の原

子コラムの配列はそれぞれが矢印で示す方向に半周期シフト

した配列になっていることがわかる．つまり Pb と La の原

子コラム間に Fe と Mn が配置していることがわかる．また

図 2　30 mm2SDD と 100 mm2SDD による EDS マップの比較

（a）30 mm2SDD によるマップ像，（b）100 mm2SDD によるマップ

像，（c）酸化膜からのスペクトル強度の積算回数に対する比較．

図 3　TiO2 に担持された Au 触媒粒子の EDS マップ像
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図 4　SrTiO3 の原子コラム EDS マップ像

（a）RAW データによるマップ像，（b）平均化フィルターにより処理されたマップ像，（c）各原子コラムから抽出した EDS スペクトル．

図 5　RB3021 から得られた原子コラム EDS マップ像

（a）HAADF 像．（b ～ f）元素マップ像．
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Fe と Mn は単独に各原子コラムに存在するのではなく，主

としてそれぞれの元素が存在する原子コラムがあるものの，

基本的には両元素が混在しているのがわかる．

4.　まとめ

これまでの多くの研究報告では原子分解能での分析は

EELS によるものがそのほとんどを占めていた．しかし本稿

で紹介した新しい 100 mm2SDD を用い収差補正 STEM と組

み合わせることにより EDS においても原子分解能分析が可

能であることを示した．特に EDS では重元素の検出が容易

に行えることや，試料厚み，コンタミネーションといった

EELS では測定時に厳しい条件を要求する項目において有利

である．つまり EELS では測定困難な場合でも EDS を用い

て原子レベルでの元素情報が得られると考えられる．また

EELS と組み合わせることにより，お互いの手法的に不利な

点を補うことができ，試料中の元素に関する情報がより詳細

に得られると考えられる．本報告では EDS マッピングに関

して述べたが，最近の報告では単原子からの X 線をとらえ

た報告もされており 12,13）．EDS が原子オーダーの分析におい

て威力を発揮して行くに違いない．
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図 6　RB3021 における各元素位置の検証

（a），（b）La，Pb の元素分布を赤，緑の 2 色で表示．（c），（d）Fe，Mn の元素分布を赤，緑の 2 色で表示．（e），（f）それぞれのマッ

プを視野領域中に重ね合わせた．
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