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研究成果の概要（和文）：高出力・大容量2次電池やリラクサー強誘電体の機能と直結する3d遷移金属元素の酸
化状態・スピン状態の実空間分布の計測手法開拓を目指し、軟X線発光分光法（SXES）と電子顕微鏡法を組み合
わせた測定装置の製作と基礎的応用を行った。
（１）汎用装置の2倍の解像度を目指した装置の設計・試作を行い、2.2倍の解像度を有するSXES装置の製作に成
功した。
（２）Mn酸化物、Fe酸化物、Cu酸化物の系統的なL発光測定とその比較から、価数変化に伴うLαピーク位置シフ
トが検出可能であり、かつ、磁気モーメントの大きなMnOやFe酸化物のLl発光ピークにはスピン軌道相互作用に
起因する肩状構造の検出を可能とした。

研究成果の概要（英文）：Performance of functional materials, such as large-capacity rechargeable 
battery materials, depends on the valency and its spin state of 3d transition metal elements. To 
reveal the distribution of those states, a high energy resolution soft X-ray emission spectroscopy 
(SXES) method is aimed to combine with electron microscopy.  
(1) A larger energy dispersion SXES spectrometer was designed, manufactured and attached to an 
electron probe microanalyzer. The resolution was evaluated to be 2.2 times larger than that of a 
conventional SXES instrument for electron microscope. 
(2) Systematic measurements of L-emission of Mn, Fe, Cu, and those oxides were done. a) Clear 
detection of chemical shifts in La-emission peak due to different valency was achieved. 2) 
Additional shoulder structure due to a spin-orbit interaction between a magnetic moment of 3d-shell 
and the spin of 3s core-hole was successfully observed as an additional shoulder structure of 
Ll-emission peak. 

研究分野： 物性物理

キーワード： 3d遷移金属元素　軟X線発光分光　価電子状態　スピン状態

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
社会を豊かで持続可能なものにするためには、高機能マテリアル開発のスピードアップが必須である。そのため
には、合成物質の高精度な評価のハイスループット化とその合成プロセスへのフィードバックが必要不可欠であ
る。開発を目指している新たな顕微SXES手法による価数状態・スピン状態分析技術は、世界でいまだ開拓されて
いない分析技術分野である。また、これまでにないナノとマクロの中間的空間スケールでの分析技術という特徴
を有する。これを実現して社会へ普及させることで、機能性材料開発のスピードアップに貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
（１）3d 遷移金属元素は、リチウム 2 次電池の正極材料やチタン酸バリウムに代表される実用

誘電材料における主役元素である。これら実用材料の特性評価において、3d 遷移金属元素の化

学状態（価数、結合状態）を知ることは極めて重要である。実用材料においては、不均一で非平

衡状態における 3d 遷移金属元素の状態を知ることが求められている。このような場合、顕微鏡

技術、とりわけ電子顕微鏡技術を基盤とした分析技術を用いることは、元素の化学状態にとどま

らず、マクロなスケールの材料中における不均一性と材料機能の関係を明らかにするうえでも

極めて重要である。 

 

（２）我々が長年開発してきた電子顕微鏡に装着できる軟 X 線分光装置を用いると、全ての 3d

遷移金属元素の L 発光を、従来の汎用 X線分光装置（EDS）の 100 倍のエネルギー分解能で測定

可能であり、元素の酸化状態（価数）やスピンの情報を得られる可能性がある。 

 
 
２．研究の目的 

本研究では、高出力・大容量2次電池やリラクサー強誘電体などの機能と直結している3d遷移
金属元素の酸化状態・スピン状態の空間分布を可視化する手法の開拓を行う。3d遷移金属元素
の酸化状態・スピン状態の空間分布の可視化は、放射光での偏光吸収実験やXAFSタイコグラフ
ィ実験などで行われているが、反結合状態を計測しており、物性を担っている結合電子の状態を
計測していない。一方、我々が開発してきた電子顕微鏡用軟X線発光分光装置を用いると、結合
電子のエネルギー状態を知ることができる。本研究では、現有の軟X線発光分光器を改造して分
解能を向上させ、遷移金属L発光の高分解能計測から酸化状態・スピン状態の計測が可能である
ことを示すことが目的である。これが可能となれば、汎用のスペクトルマッピング電子顕微鏡に
装着することで、3d遷移金属元素の酸化状態・スピン状態マップ計測法が可能となる。 
 
 
３．研究の方法 
（１）現有分光器の改造による計測分解能の向上：汎用機の 2倍の分散を有する分光器の設計・

試作、および、高解像度検出器を採用してマイクロプローブアナライザに実装し、これまでの装

置の分解能を 2倍以上向上させる。 

 

（２）価数状態及びスピン状態の情報検出の実

証のため、開発した装置を用いて遷移金属及び

その酸化物から L 発光スペクトルを系統的に

測定し、A）酸化数変化に伴う化学シフトの明

瞭な検出、B）3d殻磁気モーメントの有無に依

存したスピン軌道相互作用によるスペクトル

構造の検出の有無を明らかにする。 

 
 
４．研究成果 

（１）高分解能SXES装置の試作と評価 
 回折格子から検出器までの距離が汎用装置  

図 1 EPMA に装着した新分光器（左側）. 



の2倍となる分光装置の設計・試作を行い、電子プ
ローブマイクロアナライザー（EPMA)に装着した
（図1）。この装置用に、6μmピッチのマルチチ
ャンネル検出器と高解像度CMOSカメラを組合
せた検出器を作製して搭載した。分光器、検出器
の最適条件を見出して測定した結果、汎用SXES
装置に比べ2.2倍の解像度であることを確認した。
図2には、LaB6から測定したB-K発光スペクトル
を示す。スペクトル強度の右端に、金属であるこ
とを示すフェルミ端（EF）が観測されている。 
 
（２）3d遷移金属化合物への応用と価数状態・スピン状態の計測と評価 
 3d遷移金属元素とその酸化物（Mn酸化物、Fe酸化物、Cu酸化物）のL発光（Lαβ、Lｌη）
スペクトルの系統的測定と比較から、以下の成果を得た。 
 
Ａ）Fe, Fe3O4, Fe2O3から得たFe-L発光スペクト
ルを図3に示す。高分解能化により、Fe2O3のLピ
ーク位置がFeのそれに比べ高エネルギー側に擦れ
ていることが明瞭に観測できるようになった。こ
のピーク位置のずれは、Fe2O3中のFe原子の価電
子数がFe金属に比べ減少していることを示してい
る。また、これまで汎用SXES装置やEPMAでは観
測できていなかった、Feの2価と3価の混在に起因
するFe3O4のLα発光ピークの2価、3価スプリット
の測定に成功し、学会で報告した。 
 
Ｂ）3d殻磁気モーメントが大きなMnOやFe酸化物のLl発光ピークの低エネルギー側にスピン軌
道相互作用に起因する肩状構造が出現する（図４）ことを明らかにした。FeではLℓピークの強
度分布はほぼ対照的であるが、Fe3O4および
Fe2O3のLℓピークの強度分布には、ピークの低
エネルギー側に肩状構造が観測されている。ピー
ク分離処理を行ったところ、スピン軌道相互作用
エネルギーが約3eVであった。これは、終状態に
おける3s軌道のホールのスピンと、3d軌道の磁気
モーメントとの相互作用と考えられる。一方、光
電子分光法での3s励起スペクトルで報告されて
いるスピン軌道相互作用は5eV程度である。この
大きさの違いは、X線発光の前段階である2p内殻
電子の励起状態において、励起電子が3d軌道に逆
スピンで励起されているとして解釈できること
が明らかとなった。 
 以上により、電子顕微鏡と高分解能SXESの組み合わせにより、3d遷移金属元素の酸化状態・

 
図４ Lℓ線へのスピン軌道相互作用の効果 

 
図 2 LaB6 の B-K 発光スペクトル 

 
図 3 Fe-L 発光スペクトル 



スピン状態の実空間分布を調べる実験手法の基礎が確立できた。 
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