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研究成果の概要（和文）：電子チャネリング条件下での電子線エネルギー損失分光(EELS)により，

スピネルフェライトにおける遷移金属3d電子のサイトごとの電子配置を調べた． NiFe
2

O
4

では，

3 価の Fe の配位子場分裂により生じたサイト間の電子配置の違いを明らかにした．これは，ス

ピントロニクスに応用を鑑みたスピネルフェライトのサイト選択的な価数・スピン状態分析の

可能性を示すものである． 

 

研究成果の概要（英文）：Site-specific configurations of transition metal 3d electrons in 

spinel ferrites were investigated by electron energy loss spectroscopy (EELS) under 

electron channeling conditions. In NiFe
2

O
4

, An electronic difference in the Fe sites 

caused by ligand field splitting of trivalent Fe was probed. This demonstrated the promise 

of site-specific valence and spin state analysis in spintronics applications of spinel 

ferrites. 
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１．研究開始当初の背景 

特定方位から結晶に入射した高エネルギ

ー線が，原子カラムを縫うように進む現象を

チャネリングと呼ぶ．TEM でこの現象を利用

すれば，電子線を原子カラムの間隔以下に強

く収束せずとも，特定の原子カラムを選択的

にプローブできる(図 1)．エネルギー分散型 X
線分光(EDX)でチャネリング効果を利用した

原子カラム元素分析は ALCHEMI 法と呼ばれ，

近年では九州大学のグループが定量的シミ

ュレーションと組み合わせ，酸化物中の格子

欠陥を精緻に分析した[K. Yasuda et al., Nucl. 
Instr. and Meth. in Phys. Res. B 250 (2006) 238]． 

TEMに付随するEELSは励起原子周囲の電

子状態に関する情報を含むため，チャネリン

グ効果を利用して価数や配位数などの化学

情報を原子カラムごとに分析できる．しかし，

その分析例は乏しく，我々の研究のほかは米

国グループの報告[J. Taftø et al., Phys. Rev. 
Lett. 48 (1982) 560]のみである．分析手法とし

ての普及を阻むものとして次の 3点が指摘で

きる．  
(1) 電子状態計算等によるスペクトル解釈が

困難であったこと 
(2) 特定の原子カラムを励起する電子の割合

(=サイト選択性)を増すよう検出器を光軸か

らずらすため，S/N比が低下すること  
(3) 検出器位置等考慮すべき実験条件を取り
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図 1 電子チャネリング効果による 

サイト選択的電子状態解析． 
 

図 2.ビームロッキング実験と 

理論曲線による化学状態の定量． 

入れたシミュレーションが ALCHEMI 法に比

べ複雑で，測定の定量的評価が困難なこと 
チャネリングと類似の電子波の干渉効果

を用い，励起原子の磁気情報を EELSで調べ

る研究計画(CHIRAL-TEM)が欧州で進められ

ている．その理論[P. Schattschneider et al., J. 
Microsc. 183 (1996) 18]は本研究に応用できる． 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，透過電子顕微鏡(TEM)に
付随する電子線エネルギー損失分光(EELS)
に電子線のチャネリング効果を利用した，局

所領域でのサイト選択的電子状態解析を確

立し，複数の機能サイトをもつ磁性材料解析

に応用することである．申請者の研究グルー

プの要素技術を礎に， 
(1) 測定シミュレーションの高精度化  
(2) 測定のデジタル自動制御 
を達成し，そのうえの応用として， 
(3) 磁性多層薄膜の設計指針の獲得 
を目指す． 
 
(1) 測定シミュレーションの高精度化 

二波近似ではなく多波でのチャネリング

条件下 EELS の理論式をプログラム化し数値

計算する．以下の点を明確にするため，より

厳密で高精度な計算シミュレーションが狙

いである．このシミュレーションにより３つ

のマターが明確にできると期待される． 

①チャネリング効果を用いて得た実験結果

の妥当性 

②サイト選択性が最大となる実験条件 

③電子ビームロッキング EELS 測定との比較

によるサイトごとの化学状態の定量評価(図

2) 

③より，例えば，遷移金属元素のサイトごと

の価数状態の割合， 蛍光 X 線ではエネルギ

ーが近く判別できない Alと Si などの元素の

サイトごとの占有率を調べられる． 

 

(2) 測定のデジタル自動制御 

電子顕微鏡のビーム傾斜を PC からオンライ

ン制御するスクリプトを作成し，電子ビーム

ロッキング EELS 測定を行う．薄膜超格子の

サイト選択的分析などではこのスキームに

よるビーム角の精密制御が有効と考えられ

る． 

 

(3) 鉄系磁性材料の価数分析 

軟磁性フェライト及び磁性層状固溶体薄膜

中の遷移金属の価数を分析する．上の A・B

の計算・実験法に結果をフィードバックし，

より確かな実験結果を生む測定戦略を進め

る．最終的にこのくり返しから，チャネリン

グを用いたサイト選択的 EELSの実用材料分

析手法としての確立を目指す． 
 
 
３．研究の方法 

基本柱として(1) 計算プログラム開発と

しての「チャネリング EELS の理論計算」 (2) 

分析技術開発としての「電子ビームロッキン

グ EELS 測定」 (3) 両者を組み合わせ応用し

た「材料分析」より構成された． 

 

(1)チャネリング EELSのシミュレーションの

拡張 

文献[P. Schattschneider et al., J. Microsc. 183 
1996 18]の理論式をチャネリング EELSに適

用した．a)高速電子のブロッホ波動関数の固

有値とフーリエ展開係数 b)各サイトの動的

構造因子 を統合し，回折波の干渉効果を考

慮した EELSの遷移確率算出プログラムを作

った（図 3参照）．スペクトル全体に占める

サイトのスペクトルの割合（サイト選択性）

を求め，次の 2点においてプログラムの可否

を確認した． 
・これまでの二波近似との類似性・相違点 
・モデル系:スピネル酸化物の実験データとの



 

 

 

図 3. チャネリング EELS の遷移とその確率． 

 

図 4. 多変量解析による実験データの分離． 

 

図 5. 測定のフロー． 

 

図 6. 入射ビーム傾斜と検出器位置の補正． 

 

図 7. 2 波近似での数値計算と解析解との比較． 

対応 
実験データからのサイト選択性評価には，

多変量解析を適用した（図 4）．この手法は申

請者らで既にチャネリング EELSのデータに

用いた例がある(文献[Y. Yamamoto, K. 
Tatsumi and S. Muto, Mater. Trans., 48 (2007) 
2590])． 
 
(2)電子ビームロッキング EELS 測定 

ビーム方位を変えながら EELS を測定する

制御スクリプトを作成し，モデル系のスピネ

ル酸化物で実測した．そのフローは図 5の通

りである．EELS 測定におけるエネルギードリ

フト補正積算は所属研究グループで既に開

発されていた方法を用いた文献[Y. Sasano and 
S. Muto, J. Electron Microsc. 57 2008 149]．

EELS測定に先立って入射電子線の傾斜と

EELS検出器位置の補正を連動して行ってい

るが，その具体的な仕組みは図 6の通りであ

る． 
 
(3)実用材料分析 

実用材料として xFeTiO
3

-(1-x)Fe
2

O
3

層状固

溶体及びスピネル型フェライトを対象に，Fe

の L2,3 端スペクトル測定を試みた．パルス

レーザー堆積法により作成された固溶体薄

膜の断面観察用試料をイオンスライスラー

により作成し，Fe リッチな原子層と Ti リッ

チな原子層それぞれでの Fe の化学結合状態

の違いを原子層選択的な Fe-L2,3 端スペクト

ルより調べられるか検討した． 

 
 
４．研究成果 
(1)チャネリング EELS の理論計算 

３．の研究の方法で述べた理論数値計算シ

ステムを構築した．2波近似の場合，EELS の

断面積の結晶原子サイト依存項を解析的に



 

 

 

図 8. スピネル酸化物の原子サイトシグナル割合． 

 

図 9. スピネル酸化物の原子サイトごとの FeL2,3 ス

ペクトルとそれから示される 3d 電子配置． 

求めることができる．図 7に本数値計算シス

テムによる結果と解析解を比較しているが，

両者はよく一致し，本システムの妥当性が確

認された． 

さらに，ビームロッキング実験より得られた

遷移金属スピネル酸化物の EELS データに多

変量解析を適用して得た，原子サイトのシグ

ナル割合を数値計算結果と比較したものを

図 8に示す． 

入射ビーム方位に対し，両者は概ね類似し

た変動を示しており，本システムが実際の実

験の確認や予測に利用できることを示して

いる． 

 

(2)電子ビームロッキング EELS 測定 

 ３．の研究の方法で述べた電子ビームロッ

キング EELS 測定のオンライン制御システム

を構築した．ビーム方位を系統的に変えて得

た EELSデータに多変量解析を施し，サイト

ごとのスペクトル成分を得た．その結果得ら

れたスピネルの二つのサイトのFe L
2,3

スペク

トルを第一原理分子軌道法をベースにした

配置換相互作用計算での理論スペクトルと

比較した．図 9での比較より，NiFe
2

O
4

におけ

る Fe の二種のサイトにおける d 電子の配置

が明らかとなった． 

FeTiO
3

薄膜に関しても分析を試みたが，逆

位相境界が試料に密に存在し，電子チャネリ

ングに用いる回折スポットの強度が弱く，有

意な電子チャネリング効果を見出せないで

いる．打開策として，入射ビームの方向を固

定し，EELS 検出器の CCD 位置で分解したスペ

クトルに現れる電子チャネリング効果を利

用することが考えられる．すなわち，出射ビ

ームの方位を変えたスペクトルを一度に得

ることになるので，微弱かつ間隔の狭い回折

スポットからも効率よく電子チャネリング

の効果を引き出せると期待している． 
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