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TEM specimen preparation: ion milling by 4 keV Ar at R.T. TEM utilized: JEM2100 (200 kV)

Observation condition: EELS, diffraction mode

Fig. 1 (a) 励起誤差 s の変化に伴った回折図形の変
移．(b) 励起誤差 s の符号による，菊池線と回
折 ス ポ ッ ト の 相 対 的 な 位 置 関 係 ． ( c )
HARECES 測定時の EELS 検出器の位置．
(000 スポットから菊池線に平行にずらす．）

Fig. 2 (a) 励起誤差 s が
系統的に異なる測定条件
において測定した CoFe2

O4 中の FeL2,3 ELNES．
(b) MCR 法により分解し
た， CoFe2O4 中の ( Fetet,
Feoct )L2,3 ELNES，ノン
チャネリング条件におけ
る FeL2,3 ELNES．(c)多
重項計算により求めた
FeL2,3 ELNES．
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(c)分光・分析法の高度化による新展開

高角度分解能チャネリング EELS によるサイト選択的結晶場分裂の測定
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透過型電子顕微鏡において，特定の原子面及び原子

カラムに電子が局在して伝搬する電子チャネリング効

果を用いた ALCHEMI 法(atom location by channel-
ing enhanced microanalysis)の応用として，我々は，

局所的な電子構造解析の手法であるサイト選択的

EELS 測定(1)をさらに精密なものとすることを目指し

ている．そのために GatanDigitalmicrograghTM 上

で EEL スペクトルのエネルギードリフト補正積算プ

ログラム(2)と連動して作動するデジタル制御ビームロ

ッキング EELS システム(Fig. 1)を開発した(高角度

分解能チャネリング EELS(HARECES))．本稿で

は，軟磁性材料として広く用いられているスピネル型

フェライトの一つである CoFe2O4 において本手法を

適用した例を示す．CoFe2O4 は Fe3＋ イオンが四面体

サイト(Fetet)と八面体サイト(Feoct)に存在する逆ス

ピネル型結晶構造をもち，各原子サイトが(400)面上

に互い違いに存在している．HARECES 及び多変量

スペクトル分解法 ( MCR: Multivariate Curve

Resolution(3) )を用いることで，結晶中の原子サイト

毎の電子状態を得ることができる．

高角度分解能チャネリング EELS 測定の結果に，

MCR を応用し原子サイト毎のスペクトルに分解し

(Fig. 2(a),(b))，各原子サイトにおけるスペクトル

形状の違いを顕著に見出した．多重項計算より求めら

れた各原子サイトにおけるスペクトル(Fig. 2(c))と
の比較により，それぞれの原子サイトにおける電子状

態を選択的に測定できたことがわかる．スペクトル形

状の違いは，Fe3＋ イオンが存在する 2 種の原子サイ

ト(この場合，酸素原子の配位環境)に依存したもので

あり，3d 軌道の結晶場分裂の違いを反映している．
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