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研究成果の概要（和文）：透過型電子顕微鏡を用いて、10-6rad以下の角度分解能を有するとともに、ローレンツ像を
取得できる電子光学系の構築を目指した。カメラ長3kmを実現する電子光学系を構築するとともに、10-6radの角度分解
能を有し、3500倍の実空間倍率を実現できる電子光学系を構築した。これらの手法をマンガン酸化物の強磁性金属状態
でのストライプ磁区構造に適用し、磁気的微細構造解析を行った。また、HAADF-STEM法を用いて、YMnO3における原子
レベルでの強誘電分域構造の観察から、tail-to-tail(head-to-head)の180°強誘電分域構造の原子変位パターンを決
定した。

研究成果の概要（英文）：(1)A novel electron optical system for obtaining both small-angle electron (SAE) 
diffraction patterns and Foucault images has been constructed using conventional transmission electron 
microscope. The Foucault images in magnetic domains of La0.825Sr0.175MnO3 exhibit regularly ordered 
stripe pattern and the SAE pattern consisted of diffraction spots due to the periodic array of magnetic 
stripes and diffuse streaks due to the Bloch-type magnetic walls. It revealed that, by applying magnetic 
field, magnetic stripes transformed into magnetic bubbles. (2) A HAADF-STEM imaging technique was applied 
to the investigation of domain structures in the ferroelectric phase of YMnO3, at the atomic scale. Two 
types of domain walls should be identified in the ferroelectric domain structures. One is the charged 
longitudinal domain walls with head-to-head or tail-to-tail configuration and the other is non-charged 
transverse domain walls with head-to-tail configuration.

研究分野： 構造物性

キーワード： 透過型電子顕微鏡　ローレンツ顕微鏡法　小角電子線散乱　誘電体
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１．研究開始当初の背景 
小角散乱法は、従来、小角 X 線散乱法や小

角中性子散乱法により金属の析出現象やポ
リマーなどの巨視的なドメイン構造の観察
に適用されてきた。一方、電子線を用いた小
角散乱法は、1960 年以来幾つかの研究事例は
あるものの、その角度分解能は 10-4 rad 程度
であり、磁性体やポリマーへの応用例のみで
ある。最近我々は透過型電子顕微鏡を用いて、
対物レンズ、中間レンズおよび投影レンズ系
のレンズ電流値を制御することで、LaB6型透
過型電子顕微鏡を用いて、0.1m から 1000m
にわたってカメラ長を制御できるシステム
を実現し、電子線散乱角の角度分解能を 10-6 
rad 程度まで向上することに成功した。 
磁気的特性および電気的特性の解釈のた

めにスピン構造を評価することは重要であ
る。試料中の磁化による電子線の偏向角と磁
気ブラック反射の回折角を直接検出するこ
とが磁気構造の直接的な理解に繋がる。らせ
ん磁性体の磁化による偏向角は約 10-6 rad で
あり、らせん磁気構造の磁気らせん周期であ
る数十 ナノメートルから予測される磁気ブ
ラック反射の回折角は 10-5 rad 程度であると
それぞれ予測される。しかし、一般的な透過
型電子顕微鏡の電子線回折法は数ナノメー
トルの周期構造を対象としており、10-2 から
10-3 rad 程度の結晶構造によるブラック回折
角度の解析を目的としている。従って、磁気
秩序構造の理解のためには小角度領域での
電子線散乱の測定手法を確立することが必
要不可欠である。 

現在までの透過型電子顕微鏡を用いた強
誘電体での微細構造解析は、フリーデル則の
破れを利用した暗視野法や電子回折法によ
り行われてきた。フリーデル則の破れを利用
した暗視野法では、ナノサイズの強誘電ドメ
イン構造やドメイン構造内での分極方向に
ついての知見を得ることができる。一方、本
研究で行う小角電子線散乱法と高角度環状
暗視野法(HAADF 法)を用いた微細構造解析
では、強誘電ドメイン構造のサイズに依らず
ナノサイズからマクロサイズのドメイン構
造やドメイン構造境界の観察・評価ができ、
階層的かつ不均一な空間分布を持つドメイ
ン構造の定量的解析が可能である。 
 
２．研究の目的 

本研究では、LaB6型透過型電子顕微鏡を用
いて得られた知見を基にして、電子線の干渉
性に優れた電界放出型電子銃を搭載した透
過型電子顕微鏡を用いることで、10-6 rad 以
下の角度分解能をもつ小角電子線散乱法と
フーコ法を同一試料領域で取得できる磁気
的微細構造観察法を確立するとともに、高角
度環状暗視野法(HAADF 法)を用いた強誘分
域構造や分域壁に関する微細構造を原子レ
ベルで解析することを目的とした。また、ロ
ーレンツ電子顕微鏡法および小角電子線散
乱法を用いて、強相関電子系物質やらせん磁

性体が示す特異な磁気的微細構造や磁気渦
構造を明らかにし、その磁場応答を調べた。 
 
３．研究の方法 
 10-6 rad 以下の角度分解能をもつ小角電
子線散乱法とフーコ法を同一試料領域で取
得できる磁気的微細構造観察法を確立する
ために、新たに図 1 に示すような電子光学系
を構築した。本手法は以下のような特徴を有
している。(1)照射系と結像系を独立で操作可
能。(2)回折スポットを制限視野絞りで選択す
ることで Foucault 像を取得。(3)第 1 中間レ
ンズ を弱励磁にすることで小角電子回折法
から Foucault 法への切り替えが可能。(4)投
影レンズによってカメラ長と倍率を設定。(5)
対物レンズの励磁によって磁場中での小角
電子回折法と Foucault 法が可能。 

 
一般的な透過型電子顕微鏡では結晶構造

を解析するために数十 cm から数 m のカメラ
長がある。このカメラ長によって結晶格子の
回折データを取得することで、解析対象の回
折スポット間距離を十分に確保できる。一方、
試料中の磁化による電子線の偏向角は 10-4 
rad から 10-6 rad と桁違いに小さい。このよう
に小さな電子線の偏向角度を精度よく測定
するためにはカメラ長を大幅に増加する必
要がある。そのために TEM 装置の電磁レン
ズに流す電流値を調整することによって、カ
メラ長を 3 km 以上に延長した。これは、試
料中の磁化を解析するためには十分なカメ
ラ長である。次いで、試料面に対して垂直方
向に磁場を印加するために、試料直下の電磁
レンズを磁場印加装置として利用した。また、
それぞれの磁場に対する実空間および逆空
間の光学系を設計した。本研究手法の特徴は、
無磁場下および試料垂直方向に静磁場を段
階的に印加した条件下にて、同一試料の同一
箇所において実空間と逆空間の両面から解
析を行うことによって定量的なデータが取
得できることであり、他の手法にはない利点

 
図 1 電子光学系の模式図 



である。 
 
４．研究成果 
(1)小角電子散乱法およびフーコ法を用いた
マンガン酸化物の磁気的微細構造観察 
 本研究では、ローレンツ電子法顕微鏡法お
よ び 電 子 線 小 角 散 乱 法 を 用 い て 、
La1-xSrxMnO3 の強磁性金属相でのストライプ
状磁区構造や磁気渦構造などのナノスケー
ルでの磁気的微細構造およびその磁場応答
について調べた。 

 ローレンツ電子顕微鏡法と電子線小角
散乱法を組み合わせて用いることにより、磁
気的微細構造に加えて、各磁区内での磁気モ
ーメントの大きさ、磁壁の特徴（ブロッホ磁
壁やネール磁壁など）、磁区構造の周期性に
ついて調べることができる。ここでは、
La1-xSrxMnO3 (x=0.175)の強磁性金属相（斜方
晶構造）で見られるストライプ磁気構造につ
いて、ローレンツ電子顕微鏡法と電子線小角
散乱法を用いて調べた結果について報告す
る。図 2(a)に示すように、本物質系の強磁性
金属相における菱面体構造では、巨視的なバ
ンド状の磁区構造が形成されていることが
わかった。そこで、試料温度を低下させると、
約 175K で菱面体構造から斜方晶構造へと構
造相転移し、図 2(b)に示すように、斜方晶構
造では約 300nm～400nm 程度の幅からなるス
トライプ磁区構造が形成される。このような
構造相転移に伴う磁区構造の変化は、本物質
系で見出されている磁場誘起構造相転移と
強く相関していると考えられる。次に、菱面
体構造での巨視的なバンド状の磁区構造に
おいて透過スポットの分裂を調べると、図
2(c)に示すように、2 つの分裂していることが
分かった。また、斜方晶構造でのストライプ
状の磁区構造においても透過スポットの分
裂を調べると、図 2(d)に示すように、2 つの
分裂している。ここで、図 2(c)と 2(d)を比較
すると、スポットの分裂方向および分裂幅が

異なることが分かる。このことは磁区構造の
変化に伴い、磁気モーメントの方向が[001]
方向から[0-11]方向に変化し、磁気モーメン
トの大きさも変化していることを示してい
る。 
 
そこで、斜方晶構造において見出されたス

トライプ磁区構造の詳細について電子線小
角散乱法を用いて調べた。図 3 に、ストライ
プ磁区構造のフーコ像および電子線小角散
乱パターンを示す。La1-xSrxMnO3 (x=0.175)で
は、斜方晶構造において図 3(a)に示すような
約 300nm～400nm程度の幅から成るストライ
プ磁区が周期的に並ぶ磁区構造を形成する。
このストライプ磁区構造から得られた電子
線小角散乱パターンを図 3(b)に示す。まず、
観察試料中の磁気モーメントの存在により、
入射電子がローレンツ偏向を受け、透過波に
よる 000 スポットが２つに分裂したスポット
が、図 3(b)中の矢印で示す位置に観察される。
このことからストライプ磁区構造は 180°磁
区構造であることがわかる。また、図 3(a)の
挿入図に示すように、2 つの分裂したスポッ
トの間には強度の弱い散漫散乱が観察され
る。この散漫散乱の形状から、ストライプ磁
区の磁壁がブロッホ型の磁壁であることが
わかる。 
さらに、図 3(b)中には、2 つの分裂したス

ポットの間に、ストライプ磁区の周期性に対
応するブラック回折スポットが観察される。
ストライプ磁区の周期性に起因する磁気回
折スポットの高調波成分の存在から、磁区内
の磁気モーメントの大きさや向きが一定で
あり矩形的に配列していることが分かる。磁
気回折スポットの間隔から求められるスト
ライプ磁区構造の周期は、約(690)-1nm であり、
図 3(a)から求められる周期とほぼ一致してい
る。このように小角電子線散乱法は、磁性酸
化物における磁区構造や各磁区内での磁気

 
図3 La0.825Sr0.175MnO3のストライプ磁区

構造で得られた(a)フーコ像と(b)小角電

子線散乱パターン 

 
 
図2 La0.825Sr0.175MnO3で得られた(a),(b)
フレネル像と(c),(d)小角電子線散乱パター

ン。 



モーメントの大きさと方向の評価、磁壁構造
などの磁気的微細構造に関する知見を得る
ことができる。 

 
 
(2) 六方晶 RMnO3 における反位相/強誘電分
域の STEM 観察 

単結晶 YMnO3 を用いて、反位相/強誘電ド
メイン構造観察を行った。図４に YMnO3 に
おける暗視野像を示す。ここで暗視野像は(a) 
g =1/3 1/3 4、(b) g =-1/3 -1/3 -4、(c) g =006、(d) 
g =110 を用いて、2 波励起条件のもとで撮影
した。電子回折パターンの指数付けは、高温
相である六方晶構造(空間群 P63/mmc)を基に
して行った。まず、図４の領域で得られた電
子回折パターンに注目すると、[110]方向に 3
倍周期の長周期構造の存在を示す超格子反
射が存在している。これは、MnO5 酸素六面
体の傾斜に起因する√3×√3 型超構造の存在に
よるものである。そこで、YMnO3 の反位相/
強誘電ドメイン構造の構造的特徴を明らか
にするために、2 波励起条件のもとで暗視野
像の観察を行った。図 4(a)および４(b)に示す
ように、超格子反射を用いて撮影した暗視野
像には、反位相/強誘電ドメイン構造が明暗の
コントラストとして観察された。ここで、図
4(a)および 4(b)でのドメイン構造による明暗
のコントラストが反転していることが分か
る。これは、反位相ドメイン構造において、
g と-g での結晶構造因子への各ドメインから
の寄与の違いによるものである。次に、反位
相/強誘電ドメイン構造では隣り合う分域の
強誘電分極方向を明らかにするために、基本
格子反射を用いて暗視野像の観察を行った。
g=006 反射を用いて撮影した暗視野像（図
4(c)）では、反位相/強誘電ドメイン構造が観
察されるが、一方、g=110 反射を用いて撮影
した暗視野像（図 4(d)）では、反位相/強誘電
ドメイン構造は観察されなかった。このこと
から、強誘電分極方向は。<001>方向である
ことが分かった。また、g=00-6 反射を用いて
撮影した暗視野像では、図 4(c)のドメイン構

造での明暗のコントラストに対して、明暗の
コントラストが反転したドメイン構造のコ
ントラストが得られたことから、隣り合う強
誘電ドメインの分極方向が反平行であるこ

とが分かった。 
 
図 5 に YMn1-xTixO3(x=0,0.10, 0.30, 0.40)にお

いて、超格子反射を用いて得られた暗視野像
を示す。x=0.0 試料（YMnO3）では、ボルテ
ックス構造を持つ 6 種類の反位相/強誘電ド
メインから成るドメイン構造が観察される。
そこで、Mn サイトの一部を Ti で置換するこ
とにより反位相/強誘電ドメイン構造の変化
を調べた。x=0.10 試料では、図 5(b)に示すよ
うに、一部分にボルテックス構造を持つ反位
相/強誘電ドメインが観察されたが、そのドメ
インサイズは約 200nm 程度である。さらに
Ti 置換量を増やした x=0.30 および x=0.40 試
料では、図 5(c)および 5(d)に示すように、ボ
ルテックス構造を持つ反位相/強誘電ドメイ
ンは観察されず、約 20nm 程度に微細化され
たドメイン構造が観察された。 

 
(3)HAADF-STEM 法による反位相/強誘電ド
メイン構造観察 

図 6 に、YMn1-xTixO3における(a) x=0.0 試
料、(b) x=0.3 試料、(c) x=0.4 試料の原子分解
能 HAADF-STEM 像 を 示 す。 これ ら の
HAADF-STEM 像において、Y イオンおよび
Mn イオンが明るい輝点として観察されてい
る。まず、図 6(a)に示す x=0.0 試料での
HAADF-STEM 像では 領域(A)の Y イオンに
着目すると、輝点位置が down-up-up-down と
なっており、Y イオンが<001>方向に変位し
ていることがわかる。本物質において強誘電
分極方向は、Y イオンの変位に起因している
ことから、領域(A)での分極方向は[001]方向
であることが分かる。一方領域（B）では、
輝点位置が up-down-down-up となっており、
領域（B）での分極方向は[00-1]方向であるこ
とが分かる。また、自発分極の大きさは、変
位量から次式のように求めることができる。
ここで、V はユニットセルの体積、 は Y1
と Y2 の原子変位量、e は 1 つの電子の電荷で
ある。HAADF-STEM 像から Y イオンの変位
の大きさを求め、式(1)を用いて自発分極の大
きさを概算すると、6.4µC/cm2 であることが
分かった。一方、P-E ヒステリシス曲線の測
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(c) (d)
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図 5 YMn1-xTixO3の暗視野像 (a) x=0, (b) 

0.10, (c) 0.30, (d) 0.40. 
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図 4 YMnO3における暗視野像 



定から求めた自発分極の大きさは、5.5µC/cm2

であり、概ね一致していることが分かった。 
 またドメイン境界に着目すると、(α)の境界
は TDW、(β)の境界は LDW であり、その間
の境界は TDW と LDW を組み合わせたもの
であることがわかった。さらにこの LDW は
隣 り 合 う ２ つ の ド メ イ ン が 互 い に
head-to-head の関係にあることから、電荷の
貯まったドメイン境界であると言える。また、
LDW におけるユニットセルに注目すると、
ユニットセルが[110]方向に 1/3<110>変位し
ている。次に x=0.3 試料の STEM-HAADF 像 
 
(図 6(b))に着目すると、YMnO3と同様に、領
域(A)ではYイオンの変位がdown-up-up-down、
領域（B）では、up-down-down-up であること
が分かる。っこで、Y イオンの変位の大きさ
減少しており、式(1)から自発分極の大きさを

概算すると 5.5µC/cm2 となる。さらに x=0.4
試 料 に 関 し て は 、 領 域 （ A ） で は
down-up-up-down である一方、領域(B)では Y
イオンは変位しておらず、常誘電状態である
と言える。つまり、Ti 置換することにより、
Y イオンの<001>方向への変位量が減少し強
誘電性が抑制されることがわかった。 
 
(4). 結言 

本研究では、10-6~10-7rad の角度分解能をも
つ小角電子回折法を確率するとともに、ロー
レンツ電子法顕微鏡法と併用することによ
り、La1-xSrxMnO3 の強磁性金属相でのストラ
イプ状磁区構造や磁気渦構造などのナノス
ケールでの磁気的微細構造およびその磁場
応答について調べた。ローレンツ TEM 法と
小角電子散乱法は、ナノスケールでの磁気的
微細構造の知見を得るのに有効な手法であ
るといえる。また、高角度環状暗視野法
(HAADF 法)を用いた強誘分域構造や分域壁
に関する微細構造を原子レベルで解析する
ことに成功し、180 度分域の tail-to-tail 分域壁
の存在を見出した。原子レベルでのドメイン
構造やドメイン構造境界での原子変位パタ
ーンからマクロレベルのドメイン構造の階
層的空間構造に至るまでの微細構造解析は、
視的なマクロ物性の発現機構を理解するう
えで重要であるといえる。 
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