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1.　はじめに

先端材料における構造の微細化・複雑化に伴い，電子顕微

鏡を用いた原子スケールの局所領域の構造解析，組成分析，

電子状態解析ができる分析技術が今後益々重要になってくる

と考えられる．特に，走査型透過電子顕微鏡（STEM）によ

る高角円環暗視野（HAADF）法では近年の球面収差補正技

術の発達に伴い空間分解能は既に sub-Å まで達成されてい

る 1）．一方で，組成・電子状態の解析に有用なのが電子エネ

ルギー損失分光法（EELS）である．近年では STEM と

EELS を組み合わせることで，単原子カラムレベルの空間分

解能での電子状態解析 2,3）や，原子分解能での 2D 元素マッ

ピング 4 ～ 6）も実現されている．しかしながら，現在のとこ

ろ EELS スペクトルから電子構造を解釈する方法はまだ確立

されているとは言えない．スペクトルの吸収端微細構造

（ELNES）は，これまでは参照物質の標準スペクトルと照合

することによって定性的に解釈されることが多く，また近年

第一原理に立脚したスペクトル計算も行われているが，実験

結果を完全に再現できているとは言えない状況である．さら

に，EELS 信号は非弾性散乱電子の非局在性因子により損失

エネルギーに依存して空間分解能に制限を受けることや，励

起に伴う内殻空孔効果によりスペクトルの微細構造の解釈は

さらに複雑なものとなる．そのため電子顕微鏡の高い空間分

解能を活かして結晶界面や欠陥等の解析を行う場合，バルク

領域とは異なるスペクトル構造を見出すことや，不純物元素

の検出は可能でも，非周期的な構造に由来する理論計算の困

難さから，スペクトルの微細構造の解釈法にはまだ多くの課

題が残されている．本稿ではその基礎的な研究として，いく

つかの層状構造を持つ単結晶試料を用いて，ユニットセル中

に存在する結晶学的に非等価な同種元素サイトの局所電子状

態の違いを実験・理論両面から研究を行った結果を紹介する．

2.　実験条件

本研究では冷陰極型電界放射電子銃（Cold-FEG）を装備し，

また照射系に球面収差補正器を装備した 200 kV STEM

（JEOL9980-TKP1）を使用し，収束半角 α = 23 mrad，円環検

出角 D = 70–170 mrad，EELS の取込み半角 β = 10 mrad で実

験を行った．この装置により約 1 Å の電子プローブと 0.5 eV

のエネルギー分解能が達成される．また EELS スペクトルの

解釈には，第一原理計算 wien2k（LAPW + lo 法）を用いた 7）．

計算に際して内殻空孔を取り入れた計算を行った．また観察

試料は単結晶薄膜をイオンミリング法，また粉末試料を粉砕

法により電子顕微鏡サンプルとしたものを使用した．

3.　サイト分解 STEM-EELS 法

サイト分解 STEM-EELS 法とは結晶学的に非等価な原子

サイトに直接微小電子プローブを置くことで局所電子状態の

違いを検出しようとするものである 8,9）．電子顕微鏡におい

てサイトを分離するためには，二次元投影面内で各非等価な

原子サイトが分離されている必要がある．図 1 に本研究で

使用した層状ダブルペロブスカイト構造 La2CuSnO6 の（a）

b 軸投影構造モデルと（b）HAADF-STEM 像を示す．B サイ

ト原子に着目すると原子番号 29 番の Cu と原子番号 50 番の

Sn 原子が Z- コントラストとして 2 次元面内で識別されてい

ることが分かる．ここで実験的にサイト分解 EELS を実現す

るためには二つの重要な要素を考慮する必要がある．すなわ

ち，非弾性散乱電子の非局在性と電子のチャネリング現象で

ある．非弾性散乱電子の非局在性因子（dEd ）とは非弾性散乱

事象（EELS 信号）の空間的な広がりを示すものであり，以

下の式で書き表される 10）．
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ここで，λは入射電子の波長，E0 は入射電子のエネルギー，

E は非弾性散乱に伴う損失エネルギー，θEθ は非弾性散乱の

特性角｛θE = ΔE/(2E0)｝である．例えば加速電圧 200 kV の

電子線における酸素の K-edge（約 532 eV の励起エネルギー）

について非局在性因子を見積もると約 0.18 nm となる．すな
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わち，酸素原子からこの距離以下の点を通過する電子は，酸

素の 1s 電子を励起することが可能であることを意味してい

る．ここで La2CuSnO6 中の 8 つの非等価な酸素は大きく 3

種類（Cu とだけ結合している酸素 O1，Sn とだけ結合して

いる酸素 O3，Cu と Sn の間の酸素 O2）に分けることができ

るが，図 1（a）にそれぞれの酸素サイトについて非局在性因

子を半径とする円を示した．この図から，Cu のみに結合し

ている酸素と Sn のみに結合している酸素の円は互いに交差

することがないため，各酸素八面体サイトを分解した EELS

の測定が可能であると予測される．次に電子チャネリングに

ついて考える．実際の電子顕微鏡用の試料は有限の厚さを

持っているため，入射電子が試料下まで透過しても，上述し

た非局在性因子の円内に局在化してはじめてサイト分解

ELNES が達成される．これはマルチスライス法を用いた電

子の波動関数の伝播を調べることで確認することができ

る 8）．結果として，各 B サイト原子上に電子プローブを置き

電子の波動関数を B サイト上に局在化させ，非弾性散乱の

非局在性をうまく利用し各 B サイト原子に配位する酸素原

子を励起させることでサイトを分解した EELS の測定が可能

であると予測される．

4.　Jahn-Teller 効果の検出

層状ダブルペロブスカイト La2Cu2+Sn4+O6 は Cu2+ が Jahn-

Tellter 効果を引き起こすと考えられるため，CuO6 八面体は

層状方向に引き伸ばされ，Cu の 3d 軌道は立方対称（Oh）結

晶場（t2g22 と ege ）から更に分裂を起こすと考えられる（図 2（a））．
図 2（b）に実験により得られた La2CuSnO6 全体，Sn サイト，

Cu サイトから得られた酸素 K-edge を示す．明らかに 3 本の

スペクトルは特徴的に異なっている．酸素の K-edge ELNES

は，酸素サイトの p- 対称性を有する伝導バンドの部分状態

密度（PDOS）を表しているため，これらの特徴は非等価な

各酸素サイトの局所的な電子構造が選択的に測定されたもの

と考えられる．第一原理計算による結果との比較から，非局

在性因子の効果によりサイト分解された実験スペクトルはど

ちらも Cu と Sn の間に位置する酸素 O2 の寄与も含んでいる

ことが分かった．また，矢印で示される Cu の 3d バンドと

混成した非占有の酸素 2p バンド由来のプレピークが Cu か

らのサイト分解スペクトルだけに観測されていることが分か

る．このことは Cu とのみ結合している bc 面内の酸素 O1 に

だけこのプレピークが存在することを意味している．これは

図 2（a）に示したように Cu2+ (d9) の Jahn-Teller 効果により ege

軌道が分裂した際，bc 面内に広がる b1g1  (g dx2 − y2) 軌道にのみ

hole が存在していることを示している．すなわち，Cu との

み結合した酸素 O1 には b1g11 (g dx2 − y2) 軌道と混成した非占有

の 2p バンドが存在するが，Cu と Sn の間に位置する酸素 O2

には Cu の 3d バンドと混成した非占有の 2p バンドがないと

言える．従って，基底状態での Cu の 3d 電子配置は (ege )4 (b2g22 )2

(a1g1 )2 (b1g1 )1 であると結論づけられる．このような電子配置で

は，CuO6 八面体の面内と z 方向を比較すると Cu の 3d 電子

が z 方向に多くなるため，O2 サイトの酸素が 3d 電子から受

ける電子間斥力が面内の酸素 O1 に比べて大きいことを示唆

している．このため，Cu-O 間の原子間距離は O2 サイトの

方が面内の原子間距離よりも若干長くなると考えられるが，

実際それは構造解析の結果と一致する（図 2（a））．以上の結

果から，サイト分解することで酸素 K-edge スペクトルにお

いて Jahn-Teller 効果が直接測定されたと言える．

5. ブラウンミレライト型構造における金属―酸素結合の

共有結合性の違い

次にブラウンミレライト構造を有する金属酸化物における

局所電子構造に関する研究例を紹介する．ABO2.5 で表される

ブラウンミレライト構造では周期的な酸素欠損により BO6

八面体と BO4 四面体が層状に積層した構造を有する．これ

までサイト毎の電子構造の研究は XAS や EELS により行わ

図 1　（a）層状 La2CuSnO6 の b 軸投影結晶構造モデル．円は酸

素の K 殻励起における非弾性散乱の非局在性因子（dEd ）．青，

赤，黄色の円は Cu とのみ結合している，Sn のみ結合している，

Cu と Sn の両方に結合している酸素．（b）HAADF-STEM 像．

図 2　（a）La2CuSnO6 における CuO6 と SnO6 の局所構造モデル

と Jahn-Teller 効果による Cu 3d 軌道の結晶場分裂．（b）実験に

より得られた O K-edge ELNES．

【著作権者：社団法人 日本顕微鏡学会】
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れているが 11），置換元素のサイト選択性を利用したものであ

り，両方の B サイト原子が同種元素の場合，STEM-EELS 法

がより直接的である．本研究は Ca(Sr)FeO2.5 における FeO6

八面体と FeO4 四面体の電子構造の違いをサイト分解 STEM-

EELS 法により明らかにした結果である．図 3（a）に Ca(Sr)

FeO2.5 の結晶構造モデルを示す．単位胞中に非等価な酸素が

3 種類（6 配位面内の酸素 O1，4 配位面内の酸素 O3，6 配位

と 4 配位の間の酸素 O2），また Fe 原子は 6 配位と 4 配位サ

イトに 2 種類（Fe1 と Fe2）存在する．興味深い構造的特徴

として，これらはいずれも Fe3+ であることがメスバウアー

分光により確認されているが 12），Fe3+ は Jahn-Teller イオンで

ないにもかかわらず FeO6 八面体は層状方向に引き延ばされ

歪んでいる．

図 3（b）にサイト分解した O K-edge スペクトルを示す．

実験スペクトルと計算スペクトルが比較的よい一致を示して

いることがわかる．また 6 配位と 4 配位でプレピークに特徴

的な違いが見られ，さらに CaFeO2.5 と SrFeO2.5 間でスペクト

ルの形状に違いが見られる．これらは局所的な電子構造の違

いを反映しているものと考えられるが，第一原理計算による

DOS との比較から各ピーク A, B, C はそれぞれ Fe 3d, Ca(Sr)

3d(4d), Fe 4s/4p と混成した非占有酸素 2p バンドへの遷移で

あることが分かる．

はじめに CaFeO2.5 において 6 配位と 4 配位サイトの違い

に着目すると，特徴的な点として Fe 3d バンドとの混成由来

のプレピーク A が 6 配位では分裂しているのに対して，4 配

位サイトではシングルピークとなっている．この違いは Fe

の 3d 軌道の結晶場分裂の違いを反映しており，定性的に

6 配位の結晶場分裂が 4 配位よりも大きいことが分かる．

図 4 にスピン分極された各非等価な O K-edge 計算スペクト

ルを示す．Fe3+ の 3d 軌道の 5 つの電子は高スピン状態で配

置され，例えば 6 配位では八面体の歪みを受けて図 5（a）の
ように電子が占有する．また Sr(Ca)FeO2.5 は G 型の反強磁性

（弱強磁性）であるため，隣り合う Fe のスピンが反対方向を

向いている（図 5（b））．そのため各酸素の非占有 2p バンド

はスピン up と down でそれぞれ隣り合う一方の Fe の同種ス

ピンの 3d 軌道と混成する．例として 6 配位と 4 配位の間の

酸素 O2 の場合，図 4 に見られるように，赤（青）線で示さ

れた up(down)-spin バンドのプレピークは 4(6) 配位の Fe 3d

バンドとのみ混成しているピークということになる．ここで，

プレピークの積分強度と金属の酸化数には相関があることが

知られているが 13,14），6 配位と 4 配位はいずれも Fe3+ である

にもかかわらず，計算スペクトル（図 4）を見ると O2 のプ

レピーク積分強度は O1 や O3 の積分強度と僅かに異なる．

特に O2 の up-spin バンド（赤線）のプレピーク強度（4 配

位の Fe 3d と混成）は down-spin バンド（青線）よりも積分

強度がかなり高い．これは O2 の 2p 軌道の down-spin の hole

が up-spin に比べて多い事を意味している．このことは酸素

から 4 配位の Fe への電荷移動が生じ，Fe-O 間の共有結合性

が強くなっているということを示唆している．共有結合性が

強くなるということは Fe-O の結合距離が短くなると考えら

れるが，実際 O2 と 4 配位の Fe2 との原子間距離は 6 配位の

Fe1 との距離よりも短い（図 5（b））．しかしながら，現状

EELS スペクトルではスピンの違いを分離することができ

ず，また O2 は非局在性因子の効果により両方のサイト分解

スペクトルに寄与してしまうため，僅かな強度の違いを実験

的に検出することは難しい．一方，図 6 にサイト分解され

た Fe L2,3-edge を示す．4 配位サイトからの L3 ピークが 6 配

位サイトに比べ若干低エネルギー側にシフトしていることが

図 3 （a）Ca(Sr)FeO2.5 の結晶構造モデル．（b）CaFeO2.5（c）
SrFeO2.5 のサイト分解 O K-edge ELNES．実線は実験，点線は

計算スペクトル．
図 4 （a）CaFeO2.5（b）SrFeO2.5 における非等価な酸素サイト

のスピン分極計算 O K-edge スペクトル．
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分かる．これは電荷移動により 4 配位の Fe で 3d 軌道の電子

数が増えると，電子同士のクーロン相互作用（斥力）が強く

なることで 2p 準位が浅くなり，結果として遷移エネルギー

が低くなったと考えられ，酸素の K-edge の計算結果を支持

する結果である．つまり，CaFeO2.5 では O2 と 4 配位の Fe

との共有結合性が強いことが，八面体が層状方向に引き伸ば

された一つの原因として結論付けられる．

一方 SrFeO2.5 の場合（図 3（c）），O K-edge のプレピーク

強度が 6 配位と 4 配位で明らかに異なる．この結果は O3 の

プレピーク強度が O1 よりも大きいということを示唆してお

り，計算においても O2 や O3 のプレピーク強度は O1 より

も大きい（図 4（b））．結晶構造を見ると（図 5（b）），SrFeO2.5

では 4 配位の Fe2 と O3 の結合距離が左右でかなり異なって

いることが分かる．つまり，ac 面内でも異方的に O3 から

Fe2 への電荷移動が起こり，共有結合性が強くなっていると

考えられる．ここで，SrFeO2.5 の結晶構造の計算には空間群

として歪んだ 4 面体が ac 面内で規則的に並んだ Ibm2 を使用

したが，実際の空間群は 4 面体がランダムに並ぶ Icmm であ

る 15）．実際の SrFeO2.5 では 4 配位の ac 面内での電荷移動は

異方的にランダムに生じていると考えられ，このことが空間

群が Icmm である原因であると考えられる．

6.　おわりに

今回，正確な理論計算を行うことが出来る層状単結晶試料

を使用し，実験・理論を併用することでサイト分解 STEM-

EELS 法により明らかになる局所電子構造について紹介し

た．これら層状結晶は界面研究において単位胞中に界面を持

つモデル構造と考えることが出来るが，それでもその解釈は

複雑であり，解決すべき問題点も多い．今後界面や欠陥等の

非周期な系においてもより定量的な局所電子構造情報が抽出

されるよう更なる基礎的研究が必要である．
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図 5 （a）Ca(Sr)FeO2.5 の Fe3+ の 3d 軌道の結晶場分裂．（b）
Ca(Sr)FeO2.5 の局所構造．数字（括弧内は SrFeO2.5 の値）は各

Fe-O 原子間距離．

図 6 CaFeO2.5 のサイト分解 Fe L2,3-edge．
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