
顕微鏡 Vol. 49, No. 2 （2014）132

1.　はじめに

透過型の電子エネルギー損失分光法（Electron Energy Loss 

Spectroscopy: EELS）は高速電子が試料内を透過する際に損

失するエネルギーを測定することで，物質の組成や電子状態

を分析する手法である．EELS における非弾性散乱の特性角

（ローレンツ型の角度分布で散乱する半値半幅）は相対論的

に取り扱うと以下の式で与えられる 1）．
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（DE：損失エネルギー，E0：入射エネルギー，gは相対論

補正因子 (1 - (v/c)2)-1/2，T は有効運動エネルギー mov
2/2）

通常EELSでは0～2 keV程度のエネルギー範囲で測定を行う

為，特性角は非常に小さく小角散乱である．そのため，EELS

は高分解能像研究で広く利用される走査型透過電子顕微鏡

（Scanning Transmission Electron Microscopy: STEM）による高

角円環暗視野法（High-Angle Annular Dark-Field: HAADF）と

の相性が良く，STEM-EELS 法では結晶中の原子カラムが観

察できることはもちろん，個々の原子の組成や電子状態をも

分析することが出来る．特に近年ではこの技術を使って原子

分解能での元素マッピング 2～4）やいくつかの電子状態マッピ

ング 5～7）までも報告されており，今後さまざまな材料に対し

て益々応用研究が進展していくことと期待される．一方で，

STEM-EELS の解釈は研究が進めば進む程様々な問題が報告

されており 8～15），むしろ複雑化している．例えば本稿で紹介

する EELS の内殻電子励起スペクトルは X 線吸収分光（XAS）

と等価な情報を得ることができるが，STEM-EELS では電子

線が試料中のどこを通ったかまで考慮する必要がある．本稿

では『講座』という体裁を考慮し，STEM-EELS を行うにあ

たっての実験・解釈における注意点について触れながら，著

者のこれまでの実験と計算を組み合わせた単結晶材料の高分

解能電子状態解析について解説する．

2.　EELS の空間分解能

EELS の空間分解能は電子顕微鏡像の空間分解能と等しく

ない．このことは必ずしも電子プローブを置いた位置の電子

構造だけが単純にスペクトルに反映されるわけではないとい

うことを意味している．EELS 信号の空間的広がりは損失エ

ネルギー値に依存して変化する．これを非弾性散乱電子の非

局在性因子と呼ぶ．非局在性因子は EELS 信号の空間的な広

がりを意味しておりその半値全幅 d50 は以下の式で書き表さ

れる 1）．
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ここで，lは入射電子の波長である．図 1 に非局在性因子

の損失エネルギー依存性を示す．損失エネルギーが大きいほ

ど EELS 信号が局在化していることが分かる．直感的には励

起に高エネルギーを要する内殻の電子ほど EELS 信号は空間

的に局在化しているということを意味している．つまり，

EELS の空間分解能は元素や殻の違いによって異なる 3）．

また，（1）式から分かるように非局在性は加速電圧にも依

存しており，低加速電圧であるほど EELS 信号が空間的に局

在化する．このことは電子顕微鏡像の空間分解能とは Trade-

off の関係にあるが，入射電子プローブがそもそも太ければ
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当然 EELS の空間分解能は低下する 11）．最近では収差補正装

置の発展によって低加速電子顕微鏡でも像の空間分解能は原

子分解能が保持されており，非弾性散乱断面積やダメージの

観点からも低加速での実験による利点は大きい 16）．

さらに，EELS の空間分解能には電子のチャネリング現象

も関わってくる．実際の試料は有限の厚さを持っているため，

原子分解能でスペクトルを得るためには入射電子の波動関数

が目的とする原子カラムに局在化続けている必要がある．こ

れは，マルチスライス等の理論計算によって確認することが

できる．この観点では重元素である程 EELS 信号は局在化し

やすい．また結晶構造によってはチャネリング現象が複雑に

なり，隣接する原子カラムにホッピングしてしまう場合もあ

る 9）．

図 2 に SrTiO3 の原子分解能元素マッピングの例を示す．

球面収差補正器が装備された加速電圧 80 kV の電子顕微鏡

（FEI Titan Cubed）を使用し，試料厚さ31 nmの領域から測定

された結果である．原子分解能でTiやOの元素マップ（図 2
（b，c））が得られているが，Spectrum Imaging（SI）法では励

起確率強度の二次元分布を観察している為，各点のスペクト

ルをみると（図 2（d，e））実際は目的の元素が存在しない場所

からもかなりの信号強度があることがわかる．二次元マッピ

ングでは目的の元素が原子カラムに含まれる場合には二次元

正規分布像が観察されるが，非局在性の効果により励起され

ている場合には単に強度が減衰し元素像とはならず元素の有

無の判断がつき易い．このような理由から点分析や線分析で

界面や欠陥における元素分布などを議論する際には十分な注

意が必要であり，測定時間が大幅にかかる二次元マッピング

による測定がより信頼性のあるデータといえる．特に，スペク

トルの微細構造（Energy Loss Near Edge Structure: ELNES）

を議論する際には隣接する結晶学的に非等価な同種元素の信

号の混在に注意しなければならない．

図 1　各加速電圧における非弾性散乱電子の非局在性

図 2　（a）SrTiO3 の［001］入射の HAADF-STEM 像．（b）Ti L2,3-edge．（c）O K-edge を用いた原子分解能元素マップ．各点

から得られた．（d）Ti L2,3-edge．（e）O K-edge．
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また，SI によるマッピングは必ずしも直感的に解釈でき

る像が得られるわけではない点にも注意する必要がある．特

に収束角や撮り込み角条件に依存して双極子以外の成分の影

響で原子直上の強度が落ち込む現象や，重元素位置では強い

熱散漫散乱（Thermal Diffuse Scattering: TDS）によりの全

EELS 強度が減少するなど，実験をする上で以下の参考論文

については是非知っておいて頂きたい 12 ～ 15）．

3.　スペクトルの解釈

EELS の基本的な原理は和文誌や教科書的な本も出版され

ている為そちらを参照して頂きたい 1,17）．ここでは内殻電子

励起スペクトルの解釈について解説する．EELS スペクトル

を解釈するには，良く知られているように参照スペクトルと

の比較により議論する方法（Finger Print）と第一原理計算

による解釈がある．第一原理計算についてはいくつかのコー

ドがあり，文献 18）に詳しく使い分けなどがまとめられて

いる．

ここでは特に，酸素の K-edge スペクトルの解釈について

解説する．酸素の K-edge とは内殻 1s 軌道から双極子選択側

を満足する（⊿ l = ±1）非占有 2p 軌道への遷移に対応する．

内殻軌道は化学結合の影響をほとんど受けずエネルギー的に

広がりを持たないため，スペクトルには終状態である非占有

2p軌道の部分状態密度（PDOS）が反映されることになる．こ

こで酸化物結晶を完全なイオン結晶として考えた場合，酸素

は通常 2 価の陰イオンとなるが，O2- の電子配置は 1s22s22p6

の閉殻構造であり，非占有 2p 軌道が存在しない．しかしな

がら，実際の材料ではイオン結合性と共有結合性が混在して

おり，酸素の 2p 軌道とカチオンの電子軌道間で共有結合的

に混成軌道を形成することで非占有 2p 軌道が存在する．つ

まり酸素の K-edge の吸収端微細構造（ELNES）における各

ピークはカチオンとの混成軌道として帰属を与えることがで

きる．このことはWhite-lineと呼ばれる金属元素のL-edgeや

M-edge の解釈とは大きく異なる点である．つまり，酸素の

K-edge スペクトルにはカチオンとの化学結合に関する情報

が豊富に含まれている．酸素の K-edge を用いた具体的な応

用例としては，例えば遷移金属 3d 軌道の結晶場分裂の大き

さ 19），カチオンとの共有結合性の強さ 20），軌道の異方性 21），遷

移金属 3d 軌道のスピン状態 22），バンドギャップ 23）などが過

去に議論されている．

また内殻 1s 電子の励起の際には 1s 軌道に空孔（core-hole）

が形成される．この core-hole のポテンシャルを遮蔽するた

めに，価電子の再分配が生じ価電子帯および伝導帯の構造が

変化する．そのため EELS スペクトルは基底状態の電子構造

ではなく励起状態の電子構造が反映されることになる．

Core-hole 効果は化学結合状態の違い（イオン結合性か共有

結合性）で同種元素でも様々であるが，一般的にアニオンの

core-hole 効果はカチオンより小さく，酸素の K-edge も core-

hole 効果は比較的小さく 24），基底状態の 2p-DOS を大よそ反

映したスペクトルが得られる．第一原理計算では各元素の

PDOS や ELNES を計算することができるため，core-hole を

含んだ励起状態の計算において計算スペクトルと実験スペク

トルがよい一致を示す場合にその計算結果を信用し，酸素

2p-DOS とカチオンの各 PDOS を比較することによって軌道

の混成を判断しピークの帰属を行う．ここで注意しておかな

ければいけないことは，実際の物性には基底状態の電子構造

が反映されるが，残念ながら EELS で測定されるのは励起状

態の電子構造である．つまり，正確には実験的に励起状態の

電子構造を知ることで基底状態の電子構造を類推しているこ

とになる．一方で金属の L-edge などは始状態と終状態の軌

道の重なりが大きいため，スペクトル形状は状態密度をあま

り反映しない．

4.　実験手法

STEM-EELSは原理的に原子カラム一つ一つからスペクト

ルを得ることが可能であるが，これを実験的に行うのはそれ

ほど簡単ではない．HAADF像では重元素位置は容易に観察で

きるが酸素原子のような軽元素は重元素位置から結晶構造を

考えて推定するしかない．原子分解能でEELSスペクトルを得

るために電子線を特定の場所に置いてしまうと当然 HAADF

像は観察できず，オペレーターの操作時間を考慮すると，測

定時間中に原子レベルで試料ドリフトしなかった保証はどこ

にもない．また線分析の場合は EELS スペクトルと同時に

HAADF 強度のラインプロファイルが得られるが，例えば

図 2 の SrTiO3 のようなペロブスカイト酸化物を［100］方向

に分析する場合，実際に得られたデータが A サイト上を線

分析したのか B サイト上を線分析したのかの判断は難しい．

そこで我々は高分解能で STEM-EELS を行う際には 2 通

りの方法で位置の確証を得ている．1 つ目は，スキャン領域

を原子 1 個程度の大きさにすることで目的とする原子カラム

を観察し続けながら EELS を得る方法である．この場合，原

子直上ほどの位置の精度は無いが目的の場所から確実にスペ

クトルを得ることが出来る．またピエゾ駆動機構が装備され

ている装置の場合は測定中にドリフトの補正をマニュアルで

行える．2 つ目は，SI 法によって原子分解能で HAADF 像と

EELS を取得し，実験後に目的の位置から EELS スペクトル

をピックアップする方法である．この場合，原子直上だけか

らのスペクトルを抽出することが可能で位置の精度は高いが

S/N 比の良い ELNES を各点から得るにはかなりの測定時間

が必要になるため，安定した装置が必要となる．

5.　金属―酸素多面体を分解した ELNES 測定

金属酸化物は多様な物性を示すことから研究が盛んに行わ

れている分野の一つである．また，興味深い物性を示すもの

は結晶構造が複雑な場合が多く，単結晶でも結晶学的に非等

価な同種元素がユニットセル中に複数存在し，それぞれが異

なる電子状態を持つことになる．特に酸素は元々数が多いの

で結晶の僅かな歪みによって結晶学的に非等価なサイトにな

りやすい．材料の物性を正しく理解するためにはこれら結晶

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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学的に非等価な同種元素の電子構造の違いを正確に理解する

ことが重要となり空間分解能の高いSTEM-EELSによる分析

が有効な手段となる．ここでは，層状金属酸化物 La2CuSnO6

（図 3（a））に対して，金属―酸素多面体を分解した酸素 K- 

edge の分析例 25）について紹介する．La2CuSnO6はCuO6八面

体と SnO6 八面体が層状に積層した B サイト秩序型ダブルペ

ロブスカイト酸化物である．この結晶はCu2+が Jahn-Teller効

果を引き起こすことで，CuO6 八面体が層状方向に引き伸ば

され，各八面体が大きくバックリングしている．このことに

よりLa2CuSnO6中には結晶学的に非等価な酸素が 8 種類存在

するが，ここでは B サイト原子との結合の違いから 3 種類

に分けて考える．すなわち，Sn とだけ結合している酸素（O1）

と Cu とだけ結合している酸素（O3）と Sn と Cu の間にある

酸素（O2）である．この研究では加速電圧 200 kV の収差補

正器付き STEM（JEOL9980TKP1）を使用し前章 1 つ目の手

法を用いた測定を行った．ここでは目的とする元素は酸素で

あるが，B サイト原子を局所スキャンによって観察しながら

スペクトルを得ることで非局在性の効果をうまく利用して隣

接する酸素原子を励起させるという方法を採用している．得

られた実験スペクトル（図 3（b））は局所電子構造を反映し

て微細構造が異なっていることがわかる．また全領域から得

られたスペクトルは第一原理計算の結果（図 3（c））と比較的

良い一致を示していることがわかり，実験スペクトルにおけ

る各非等価な酸素の寄与を計算と比較すると，本手法では八

面体分解能で酸素 K-edge が取得できていることが分かった．

すなわち Sn と Cu の間の酸素（O2）成分はどちらのスペク

トルにも含まれている．PDOS を比較すると，ピーク A から

D はそれぞれ Cu-3d, Sn-5s, La5d/4f バンドと混成した非占有

酸素 2p 軌道への遷移と帰属を与えることが出来る．ここで，

Cu の 3d バンドとの混成由来のプレピーク A に注目すると，

このピークは Cu サイトからの実験スペクトルだけに観測さ

れていることが分かる．O2 成分が両方の実験スペクトルに

含まれるということは，この実験結果は O3 にだけこのプレ

ピークが存在することを意味している．確かに計算スペクト

ルを見ると O3 にだけプレピークがあることが確認できる．

このことは Cu2+ の Jahn-Teller 効果により 3d 軌道の結晶場が

図 5 のようにさらに分裂し，bc 面内に広がる b1g(dx2 - y2) 軌

道にのみ hole が存在していることを示している．このよう

にサイトを分離して酸素の K-edge を取得する方法では空間

分解能として多面体分解能を有している．一方で同じ手法で

カチオンを分析する場合には元素によってはほぼ原子分解能

での分析が可能である．これはペロブスカイト型酸化物の場

合，カチオンの原子間距離が比較的離れていることと，edge

も比較的高エネルギー損失であるためである．サイト分解し

た分析例については文献 20）にも詳しく解説されているので

そちらも参照していただきたい．

6.　原子分解能電子状態マッピング

ここでは 4 章で紹介した SI 法を用いた測定例について紹

介する．2 章で説明した EELS の空間分解能を酸素について

考えると，八面体中のある酸素原子直上に電子プローブを置

いたとしても，測定されるスペクトルには隣接する酸素原子

の成分がどうしても含まれてしまう．一方で SI 法は励起確

率強度の二次元分布を得ることができる為，二次元マップに

することで特定ピークの空間的な起源が原子分解能で特定す

ることが出来ると考えられる．

図 4 に La2CuSnO6 における酸素 K-edge の ELNES を使っ

た原子分解能電子状態マッピングを示す 7）．この実験では非

局在性の向上を考え加速電圧 80 kV の電子顕微鏡（FEI Titan 

Cubed）により測定を行った．エネルギー幅 50 eV の積分強

度で作成したマップ（図 4（b））では HAADF 像では観察す

ることが困難な酸素が原子分解能で可視化されているが，エ

ネルギー幅を 1 eV とし図 3（b）のピーク A，B についてマッ

ピングをすると，同じ酸素でもカチオンとの混成軌道の違い

を反映して異なるコントラストが得られていることが分か

る．特に Cu-3d との混成由来のプレピークのみを用いたマッ

ピングでは CuO2 面の O3 が特に明るくなり異方的なコント

ラストを示していることがわかる．このように酸素を用いた

電子状態マッピングでは，酸素の位置や結合の相手に関する

情報だけでなく，カチオンのホールの異方性をも反映した像

図 3　（a）層状 La2CuSnO6 の b 軸投影結晶構造モデル．（b）実験と，（c）第一原理計算による O K-edge．（d）Jahn-Teller 効果

による Cu 3d 軌道の結晶場分裂．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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を得ることができる．

電子状態のマッピングで重要なことは物理的に意味のある

ものを可視化することである．例えば金属の『価数』を可視

化したい場合，L, M-edge などでは別の材料の参照スペクト

ルを用いた成分分離法で原子分解能での価数マッピングが得

られるなどの結果が得られている 5）．これはスペクトル全体

として『価数』という物理的情報を持っているためである．

一方で，酸素の K-edge は微細構造から様々な情報が抽出で

きるが，スペクトル全体に対して上述のような特定の物理的

意味を与えることは難しい．特に，酸素の K-edge スペクト

ルは局所構造を反映した多彩な形状を示すことが特徴である

為，スペクトル全体ではなく微細構造における各ピーク強度

等を比較することに物理的意味があると著者は考えている．

7.　原子分解能電子状態解析

近年，試料中の電子線の散乱や伝播を理論的に計算するこ

とで，実験データから隣接するカラムからの信号の混在を取

り除く処理が，オーストラリアの L.J. Allen らのグループに

より提案されている 26）．実験で得られる SI データ ∂s/∂E|R

は点 R における電子プローブの波動関数 Y(R,  r⊥,  z) の二乗

に内殻電子の励起を表す非弾性散乱ポテンシャル V(r⊥,  E) を

掛けたものを，試料厚さ t と測定領域 A に渡って積分したも

のとして以下のように書き表される．

( ) ( )^ ^ ^
¶

=
¶ ò ò
  

2

2 0

4
z V dz d

t

A

m
, , ,E

E h kR

R r r r  

 

 （3）

m は相対論的な電子の質量，h はプランク定数，k は入射

電子の波数である．試料構造が既知の場合，入射電子の試料

内での波動関数 Y(R,  r⊥,  z) は理論的に計算することができる

為，実験によって ∂s/∂E|R を得ることで上式を解き，非弾性

散乱ポテンシャル V(r⊥,  E) を抽出すること（inversion 処理）

が出来る．結果，多重散乱の効果や TDS 波の効果を実験ス

ペクトルから除去することができるため，隣接する非等価な

原子カラムからの ELNES 信号の混在を取り除くことが可能

になる．

図 5 に加速電圧 80 kV の STEM を用いて，La2CuO4 中に

存在する結晶学的に非等価な酸素サイト O1 と O2 から得ら

れた実験スペクトルと inversion 処理後のスペクトルならび

に第一原理計算による計算スペクトルを示す．加速電圧が

80 kV でかつ 11 nm という非常に薄い領域からスペクトルを

得ているため，raw データでも八面体内の酸素を分離したス

ペクトルが得られている．一方で，Inversion 処理後のスペ

クトルを見ると，例えば O2 のピーク A がより明瞭になり計

算結果に近いスペクトルが得られていることがわかる．詳し

いスペクトルの解析は文献 27）を参照いただきたいが，この

手法は原子分解能で異方性を検出することも可能であり 28），

今後より細かい情報が抽出でき得ると考えている．

図 4　（a）HAADF 像，（b）O K-edge マップ（積分幅 50 eV），
積分幅 1 eV による（c）Cu 3d と，（d）Sn 5s との混成ピークに

よる酸素マップ．

図 5　La2CuO4 の O1 と O2 サイトから得られた実験，inversion
処理後ならびに第一原理計算による O K-edge スペクトル．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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8.　まとめ

STEM-EELS 法による高分解能電子状態解析法について，

特に実験するにあたり実用的な事柄と，著者らが行った実際

の測定結果について紹介した．元素分析の点では EDS も非

常に良くなってきておりむしろそちらの方が使いやすいかも

しれないが，EELS の醍醐味は電子状態解析にあり，今後モ

ノクロメーターを装備した電子顕微鏡によって空間分解能だ

けでなくエネルギー分解能も向上した結果が期待される．
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