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研究成果の概要（和文）：（走査）透過型電子顕微鏡に接続した電子エネルギー損失分光で得られる磁性信号を実材料
で得ることを目的とした。厚さ50nm、大きさ100nm四方の、均一に極めて厚みが薄い広範な試料領域をこの計測は必要
とするため、MgO基板上の強磁性薄膜においては、金属薄膜とMgOが強固に密着しており、粉砕／機械研磨／化学研磨で
は測定に耐える試料は準備できなかった。新規に導入されたイオンミリング装置により、より一般的な金属やセラミッ
クスに関してTEM試料加工を行い、磁性信号が得られた。このことから、集束イオンビームと低加速イオンミリングを
組合わせたMgO基板の薄片化による強磁性金属薄膜の試料加工が有望である。

研究成果の概要（英文）：We aimed to measure magnetic signals of electron energy loss spectroscopy from 
real materials. Our measurement scheme require constant sample thickness of 50 nm for 100 nm x 100 nm 
area; we tried to prepare the required dimensions of the ferromagnetic metal films grown on a MgO single 
crystal. Because MgO and the metal films bonded tightly, we could not prepare the sample with the 
sufficient dimensions for the magnetic signal measurement. We prepared TEM specimens of more general 
metals and ceramics by a new instrument of ion milling, showing significant magnetic signals. We suggest 
that a combination of focused ion beam technique and low accelerating voltage ion-milling could thin the 
MgO plane satisfactorily to measure the magnetic signals of the ferromagnetic metal films.

研究分野： ナノ材料科学
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１．研究開始当初の背景 
円偏向X線と同じ摂動場を付与することで

EELS の吸収端構造(ELNES)に現れる磁気
円２色性(EMCD)は，透過電子顕微鏡(TEM)
内分光においてX線吸収端構造の場合より高
い空間分解能でのスピンモーメント分析が
期待されている．これまでに申請者らは，以
下の成果を得てきた：  

1) 磁性単体金属での定量分析・超高圧電子
顕微鏡分光の優位性の実証 Microscopy 
(Letter), accepted, 2014, 63 , 243-7, DOI: 
10.1093/jmicro/dfu0022  

2) ナノ多結晶鉄での統計的磁性シグナル
取得 Nature Communications, accepted, 
2014, 5, 3138 DOI: 10.1038/ncomms4138 
多結晶鉄薄膜で網羅的に測定した EELS

に含まれる磁性シグナルを定量的に統計抽
出することに成功し，結晶方位によらないナ
ノ領域の定量的スピンモーメント計測法を
提案した．  
これらの成果発表を通じ，微細加工研究グ

ループからの分析の打診があり，世界最高の
空間分解能での磁気モーメント可視化を試
みる恰好の対象が見出された． 
欧州の研究グループで EMCD が見出され

たが，シグナル強度が低いため，応用研究は
遅滞している．電子らせん波を用いて顕著な
EMCD 強度が報告されたが，再現性が疑問視
されている．さらに，欧米には有効な超高圧
電顕は存在しない．超高圧での計測の優位性
を踏まえた本研究はこの点においてトップ
データが期待できる．その理論面で，ウプサ
ラ大の理論磁性分光のグループと密接な共
同研究を申請者らは継続していた． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，申請者らのこれまでの成

果 を 生かし ， 超高圧 透 過電子 顕 微 鏡
(UHVTEM)に付随する電子線エネルギー損
失分光(EELS)において実材料から磁気信号
を計測することである。最終目標は、人工的
にパターニングした磁性ドット（ビットパタ
ーンドメディア：BPM)の磁気シグナルの世
界最高の空間分解能でマッピングである。 
高いナノ加工技術を有する微細加工研究

グループと連携し，周期的磁気構造を繰り返
し走査した多数スペクトルデータから，これ
に線形に含まれる磁気シグナル成分を統計
抽出し，その強度を高空間分解能マッピング
する．非弾性電子散乱実験の進展において，
リーディンググループとなるとともに，波及
効果として，BPM の記憶量の超高密度化な
ど，分析知見に基づく強磁性デバイスの新た
な開発が期待できる． 
 
３．研究の方法 
 BPM について、望みの寸法に TEM 試料として
加工できるか、機械的・化学的方法を検討し
た。より一般的に、bccFe および NiFe2O4 セ
ラミックにおいてイオンミリングを用いた

TEM試料加工でEMCD信号が得られるか検討し
た。 
 
４．研究成果 
(1) エピタキシャル強磁性薄膜で作られ

た BPM を最終的な分析対象としている．ナノ
サイズの磁性領域パターン（例えば 80nm 間
隔で１ビットを配列）が加工され、そのさら
なる微細化には，強磁性／非磁性遷移層の厚
み計測が望まれている。基板は単結晶の MgO
であり、EMCD 計測には約 100nm 四方の領域で
均一かつ極めて小さな厚み(～50nm)を保持
した TEM 用試料に加工する必要がある。機械
的ないし化学的な方法で基板の除去を試み
たが、超高圧電子顕微鏡に挿入して安定に観
測できるものは作成ができなかった。 
そこで、別途新規導入されたイオンミリン

グ装置で酸化物や金属において、上記の寸法
要求を満たし、EMCD 信号が検出できる試料を
作成できるか、まず検討した。 
(2) bccFe 箔での EMCD計測用試料の作成を

以下の手順で行った。 
1. アニール処理 真空蒸着チャンバーで

電気を流し赤褐色に加熱した状態で 50 分保
持 
2. ダイヤモンドカッターで細片化 
3. 3 mm 単孔メッシュ(穴は 0.4 mmφ)に貼

り付け，厚み 10 μmまでディンプリング．
底面も Cu メッシュ部分をディンプリング． 
4. イオンミリング 4 kV 1.5 時間，2.5 kV 

4 時間，穴が開いた後 1 kV で 10 分．いずれ
も液体窒素使用し，+/-10°の入射角，90°
のオフセット位置で+/-30°のロッキング．4
及び 1 kV ではイオンビーム径が比較的広が
る設定を使用した。  
5. イオンミリング終了後，速やかに TEM

鏡体に挿入． 
図 1に EMCD を測定した箇所の試料像(1-a)

および EMCDシグナル測定時の回折図形(1-b)，
O-K と Fe-L2,3 領域の TEM モードで測定した
EELS(1-c)を示す．この試料箇所で試料厚み
は low-loss スペクトルで 0.27λであり十分
薄い．ここでλは非弾性散乱の平均自由行程
で約 100 nm である．しかし，表面酸化は免
れておらず，図 1-c のように O-K 端が観測さ
れている．Fe2O3 の EELS 参考データから原子
数比 Fe:O は 1:0.3 ほどであった． 
 この箇所でFe-L2,3端スペクトルは生デー
タ（図 1-d）ではノイズに埋もれて不明瞭で
あるが，low-pass フィルタを適用したスペク
トル（図 1-e）には L3, L2 ピーク強度の違い
が確認できる．差スペクトル（図 1-f）の
cumulative sum（図 1-g）から見積もられる
軌道角運動量:スピン角運動量ML/MS比は0.1
であった．XMCD の結果は 0.04 である．酸化
物の影響や多重散乱の影響があるため，XMCD
との差は十分許容できる範囲である．bcc Fe
でこれまで我々が電解研磨により作成した
試料では，酸化膜が厚く，200 kV での測定で
は EMCD を検出できていなかった．イオンミ



リング導入により試料作成プロセスを向上
させたことで比較的妥当な EMCD 及び
cumulative sum を得られたことは，イオンミ
リングでTEM試料作成が可能な強磁性材料に
広く EMCD 計測を適用できることを示唆して
いる。 

図 1. イオンミリングで作成した bcc Fe TEM
試料での EMCD 計測結果 
 
(3) 軟磁性を示すスピネル構造の NiFe2O4

について，同じイオンミリング条件で作成し
たTEM試料でEMCD計測を試みた．図2にEELS
を測定時の回折図形(2-a)，試料の測定領域 
(2-b)を示す．測定した試料領域のほぼ中心
で厚みは 0.36 であった．回折図形には
EELS 検出器絞りの位置を緑色の円で示して
いる．G=400, x 軸を n00 系統反射列の方向と
して，(1.0, +/-0.4)の位置に検出器絞り中
心を置いた．4 配位と６配位の２種の陽イオ
ン サ イ ト へ の 占 有 の 仕 方 は ，
(Fe1)tet(Ni1Fe1)octO4 となっており，その
磁気構造はtet/octでスピンが反平行となる
フェリ磁性である．従って，Ni は EMCD が得
られると予想されるが，Feは 2種のサイトか
らのシグナルが同量であれば，エネルギー分
解能が低いと EMCD は観測が困難と予想され
る． 
まず Ni-L2,3 のみの測定を行った．15 秒×

40 回の強度積算を積算スクリプトを用いて
行った．図 2-c にバックグラウンドを引いて
いないスペクトルの比較している．二つのス
ペクトルの強度の絶対値は-のほうが倍ほ
ど大きかった．この原因はよくわかっていな
いが，低次の晶帯に近い側で強度が大きかっ
た．852 eV 付近の小さな凸は Fe-L1 である． 
  Fe-L1より低エネルギー側の領域でpower 
law でフィッテイングしてバックグラウンド

を引いたスペクトルを図 2-d に示す．Fe-L1
のエネルギー領域は省いている． bccFe の場
合に比べ大きなスペクトル変化が見られる．
差のスペクトルの cumulative sum より，
ML/MSは0.23であった．XMCDでは0.135, 0.17
の報告があり，また Wang らのサイト選択的
EMCD では 0.24 と報告されており，矛盾の無
い結果と言える． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. NiFe2O4 の実験結果 
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