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電子能譜影像術於鐵價數二維分布分
析之應用
Valence State Map of Iron Oxide Thin Film
Obtained from Electron Spectroscopy Imaging Series

改良式電子能譜影像術已經成功地應用於 sp3/sp2
比值、介電常數及能帶之二維分布

(1-4)
。在

本篇研究中，此方法將應用於鐵氧系統之價數分布探討。電子能譜影像術有兩個問題：能量

影像取樣數不足及與能量損失譜與所選擇的能量窗口卷積的問題，而三次的多項式內插

(cubic polynomial interpolation) 及最大熵解卷則分別解決上述兩項問題。經由數值方法重建

之能量損失譜能譜與一般電子能量損失譜儀 (electron energy loss spectroscopy, EELS) 之能譜

非常相似，且其白線強度比值對 Fe 與 a-Fe2O3 分別為 3.30 ± 0.30 及 5.0 ± 0.30，在結構為

Cu/Fe/a-Fe2O3 之試片中，可以正確分別三種不同的成分。電子能譜影像術的空間解析度主

要受到非局部化、色相差、球面相差及繞射極限的影響，本研究所得之實驗上空間解析度為

2 nm。此篇論文驗證改良式電子能譜影像術在鐵氧系統價數分布應用之可行性。

A set of signal processing methods for electron spectroscopic images (ESI) series has been
successfully developed for the mapping of sp

2/sp
3 ratio(1), dielectric function(2) and energy bandgap(3).

In this study, it was applied to the valence state map of an iron oxide thin film (Fe/a-Fe2O3). Two
problems, under-sampling and a convolution effect, associated with extraction of the image-
spectrum from the core loss image series were overcome by using cubic polynomial interpolation
and a maximum entropy deconvolution method (MEM). The reconstructed image-spectrum
obtained from the ESI series images has a quality as good as that of conventional electron energy-
loss spectroscopy spectra. The L3/L2 ratio of the reconstructed ESI spectrum is determined to be 3.30
± 0.30 and 5.0 ± 0.30 for Fe and a-Fe2O3 respectively. The L3/L2 ratio mapping shows an accurate
correspondence across the Cu/Fe/a-Fe2O3 area. The effect of de-localization and chromatic
aberration on the resolution of ESI is discussed and is estimated to be about 2 nm for the case of
L3/L2 ratio mapping. This paper demonstrates the applicability of ESI for valence state mapping of
the iron-oxide system.
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一、研究目的

鐵氧系統已經廣泛的應用在許多領域，如在磁

紀錄元件
(5 )
、生物醫學影像之磁振造影顯影劑

(magnetic resonance imaging contrast agent)(6)
等，然

而鐵氧系統具以下數種不同的氧合物：FeO 為氯化

鈉結構，其磁性質為反鐵磁性 (antiferromagnetic)；

Fe3O4 及 g  -Fe2O3 皆為鐵電之材料 (ferrite)，且結構

上皆為逆尖晶石 (inverse spinel) 結構，其中氧原子

佔據面心立方晶格點，鐵原子則位於八面體

(octahedral) 間隙及四面體 (tetrahedral) 位置，即所

謂之 A-site 及 B-site，由於 B-site 的原子佔據個數

較多，因此仍有淨磁矩，由於 Fe3O4 及 g  -Fe2O3 結

構上非常的類似，因此較難以電子顯微鏡區分兩種

氧化物；a  -Fe2O3為六方 (hexagonal) 結構，磁性質

為反鐵磁性，然而由於偽自旋 (canting spin) 的緣

故，因而具有小的磁偶矩
(7)
。不同鐵的氧化物其性

質與結構有所差異，這些氧化物以薄膜或奈米材料

形式的應用已大幅的增加，然而微觀性質的改變將

造成製程及元件重大的影響，因此如何在顯微區域

作價數定量受到重視。

二、理論基礎

1.過渡元素價數之定量
白線 (white line) 是過渡元素及稀土元素電

子能量損失譜儀 (electron energy loss spectroscopy,

EELS) 能譜中非常明顯的特徵，它是密集而尖銳的

峰值在激發游離的邊緣 (ionization edge)，其產生的

原因是因為其內層軌域 (d 軌域或是 f 軌域) 有未鍵

結的能態，而 d 軌域或 f 軌域都是局部化的

(localized)，能態分布較為密集而集中，因此才會

有白線的產生。D. H. Pearson 等人(8)
曾對白線強度

做過深入的探討，發現其白線強度總合 (total white

line intensity) 與內層軌域電子個數呈線性關係，對

3d過渡金屬及 4d過渡金屬而言，其關係如下(8)
：
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式中 n3d為 3d軌域佔據的電子，n4d為 4d軌域佔據

的電子。T. I. Morrison 等人(9)
則依 Fermi-Golden rule

的推導，發現白線強度比值 (white line intensity, L3/L2

ratio) 與 3d軌域未填滿的電子數有以下的關係：

(3)

式中 h5/2 及 h3/2 分別為全部的角動量 (total angular

moment, j) 等於 5/2 及3/2 未填滿之數目，wL2及 wL3

分別為 L2 及 L3 躍遷的頻率，由 (3) 式可知，白線

強度比值與材料之電子結構有關。文獻中並且以前

述兩個白線的關係，應用在 FexGe1–x 非晶質材料的

探討，T. I. Morrison 等人發現在 FexGe1–x 材料中，

其磁性 (即磁矩，magnetic moment) 隨著 Ge 成分的

增加而減少 (如表 1 所示)，由於磁性的來源是內層

軌域 (即 Fe 的 3d 軌域) 有未成對的電子造成，因

此有淨磁矩的存在，因而在 FexGe1–x 材料中合理的

推斷，隨著 Ge 成分的增加，因為電子由 Ge 原子

傳遞到 Fe 原子，使得 Fe 內層軌域未成對電子減

少，因此磁性也減弱。但是此論點卻是不成立的，

因為經由 EELS 能譜分析發現，其白線強度總合並

未隨著成分的改變而減弱，因此依照 (1) 式的結

果，Fe 的 3d 軌域電子並未有所增加 (如表 1 所

示)，那到底什麼因素造成此種結果呢？由白線強

度比值經 (3) 式的計算，其 d-hole 比值如表 1 所

示，由於 Fe 的 3d軌域電子隨著 Ge 成分的增加，

電子結構改變造成磁性的減少。由以上得知，白線

強度比值與電子結構有關，不同價數之過渡金屬氧
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x Reduced iron moment htot/(htot)Fe h5/2d /h3/2d

0.2 0 1.0 0.45

0.3 0.05 1.2 0.29

0.4 0.2 1.0 0.4

0.5 0.45 1.0 0.7

0.6 0.7 1.2 0.69

1.0 1.0 1.0 0.67

表 1. FexGe1– x 非晶質材料其磁性質、3d 軌域未填

之電子及 d-hole 比值與 x之關係(9)
。



Fe-O system Fe FeO Fe3O4 g  -Fe2O3 a  -Fe2O3

L3/L2 ratio (7) 3.8 ± 0.3 4.6 ± 0.3 5.2 ± 0.3 5.8 ± 0.3 6.5 ± 0.3

L3/L2 ratio (10) 3.6－3.7 5.2－5.3

Co-O system Co2+ 1/3Co+2+2/3Co+3 Co4+

L3/L2 ratio(11) 5 ± 0.25 3.45 ± 0.2 2 ± 0.2

Mo-O system Mn2+ Mn3+ Mn4+

L3/L2 ratio(11) 4.3 ± 0.2 2.3 ± 0.15 1.95 ± 0.15
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化物其電子結構不同，因此可用此強度比值做定量

的分析，表 2 為過渡金屬白線強度比值的列表
(7,10,11)
，隨著價數不同而改變，在鐵氧系統中不同氧

化物 L3/L2 比值的改變量是最小的，因此本研究以

此系統為標的。而鐵氧系統中，由兩個不同文獻
(7,10)
所得之 L3/L2比值有些許的不同，比值上的差異

主要是由於背景值的設定模式不同所造成，這個論

點已於文獻中討論
(10)
。

利用 L3峰值的化學位移 (chemical shift) 作為過

渡金屬價數的定量也是一種可行的方法
(10)
，以鐵而

言，Fe3+
與 Fe2+

的 L3 峰值的最大值分別座落於

709.5 eV 及 707.8 eV，其化學位移為 1.7 eV，然而

若想利用此方法作價數的定量，能量損失譜儀的能

量解析度必須改善至 0.1－0.2 eV，如此才能在混合

價數的過渡金屬材料中得到較正確的定量結果。然

而在電子能譜影像術 (electron spectroscopic imaging,

ESI) 的系統中，於核損失區域 (core loss region)，為

了避免試片輻射損傷、污染等問題，能量光闌寬度

都會選擇較大，一般皆大於 1 eV，其結果 ESI 之

能量解析度大於 1 eV，因此利用 L3 峰值的化學位

移作為過渡金屬價數的定量並不適合 ESI。然而，

應用白線強度比值做定量是適合的，因為此方法是

以 L3、L2能譜下之面積比值作為定量之工具，因此

其能量解析度需求不需這麼高。

2. ESI介紹與探討
能量過濾穿透式電子顯微鏡 (energy-filter

transmission electron microscopy, EFTEM) 應用兩個

或三個視窗的技術，提供快速且有效率的方法於二

維成分的分布
(12)
，然而有許多可由一般電子能量損

失譜儀能譜得到的特性，如化學鍵結、電子結構

等，並無法利用兩個或三個視窗的 EFTEM 技術求

得，因此科學家們發展了兩種方法以彌補這個缺

點。第一種係以電子能量損失能譜為核心，移動聚

焦電子束掃描試片並收集每一位置的能量損失能

譜，經由分析之後可以得到材料成分跟性質在二維

空間分布的結果，此種技術稱之為 spectrum-

imaging，於 1989 年由 Jeanguillaume 及 Colliex 所提

出
(13)
；另一種則是以能量過濾影像為主軸，擷取一

連串不同能量損失影像，再由這些影像中萃取出各

個位置的能量損失能譜，而藉由此種方法，也是可

以同時得到能量損失能譜以及二維空間的材料化學

成分跟物理性質分布，而此種技術稱之為電子能譜

影像術，image-spectrum 或是 electron spectroscopic

imaging series (ESI)(14)
。Spectrum-imaging 技術的優

點是它有較佳的能量解析度，一般為 0.3－1.0 eV，

取決於電子槍種類，而 ESI 技術的能量解析度為

4－20 eV，取決於能量光闌寬度的大小；spectrum-

imaging 技術的缺點是它的擷取時間較 ESI 長，此

將造成試片輻射損傷、飄移等問題。

本研究係使用 ESI 技術，由 ESI 技術所擷取之

能譜的能量解析度不佳，其原因為原本之能量損失

譜與實驗時所選擇的能量窗口卷積所造成，如此會

使得電子能譜影像術無法得到精細結構的真正分

布，為了解決此問題最大熵解卷 (maximum entropy

deconvolution, MEM)(1, 2, 4)
被導入，然而取樣數不足

將影響解卷積的結果。ESI 技術係在能量空間中移

動能量光闌擷取一連串的影像，當能量間距選擇較

小時，將使得擷取時間增加而失去了 ESI 技術的優

點 (較 spectrum imaging 而言)，然而過大的能量間

距將造成取樣數不足，進而影響後續的解卷積的步

驟，因此內插法被導入以解決此問題。ESI 技術導

入數值方法 (吾稱之為改良式 ESI 技術)，其中數值

方法包含內插法及最大熵解卷，已成功的應用在

表 2.

Fe、Co 及 Mo 其白線強度

比值與價數關係之列表。
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sp3/sp2
比值、介電常數及能帶之二維分布

(1-4)
，本研

究將擴張其應用範圍至過渡金屬的價數分布，由於

其能損區域在核損失區域，高於前述應用的能量損

失區域範圍，長時間的影像擷取造成的影像飄移將

更為嚴重，也是本研究所需克服的。

3.其他價數定量之方法
以白線強度比值應用於過渡金屬 (Co 及 Mn)

二維價數分布已在文獻中報導過
(15)
，即所謂的五視

窗法 (five window technique)：前兩個能量損失影像

是作為扣除背景值，第三及第四個能量損失影像為

來自白線位置 (L3 及 L2)，最後一個能量損失影像

則作為扣除電子由起始態躍遷到連續態的背景值。

改良式 ESI 技術與五視窗法的不同在於 ESI 技術擷

取較多的能量損失影像。統計上而言，較多的資料

數據可以得到較正確的估算，即在背景扣除及白線

背景值 (電子由起始態躍遷到連續態) 的扣除可以

有較佳估算，這樣的結果將可得到較正確的白線強

度比值，然而擷取 ESI 系列影像將使用較多的時

間，會造成試片飄移的問題。儘管如此，在本文後

段將顯示，經由改良式 ESI 技術擷取的能譜與一般

EELS 能譜期能譜相似性極高，且其白線強度比值

誤差值小於五視窗法所得之結果。

三、研究方法

1.試片及儀器說明
本研究使用之試片結構為 a-Fe2O3/Fe/Cu/Si 基

板 (如圖 1(a) 所示)，此試片是以反應式離子濺鍍機

(reactive ion sputtering) 沈積而成，之所以選用氧化鐵

的系統作為價數分布的探討，除了其現今在磁紀錄

及生醫科技廣大的應用外，另一方面是由於在過渡

金屬中，鐵的白線強度比值改變量是最小的 (如表 2

所示)，Fe、FeO、Fe3O4、g  -Fe2O3及 a  -Fe2O3之 L3/L2

比值分別為 3.8、4.6、5.2、5.8 及 6.5，不同氧化物

間的強度比值差約為 0.6－0.8，因此使用的方法必

須有高度的靈敏性，才能正確定出氧化物的價數，

這也是對此方法的一個挑戰。圖 2(b) 為此試片最上

層的繞射圖案，經由繞射圖案確認其為a  -Fe2O3。

本研究係使用 JEOL2100F 結合 Gatan 能量過濾

器 (Gatan image filter, GIF) 場發射式電子顯微鏡，

其操作電壓為 200 kV，且是使用 1024 ¥ 1024 低速

掃描 CCD 相機擷取系列能量損失譜影像，ESI 影像

的能量損失範圍為 646－742 eV，能量間距 4 eV，

能量選擇光闌設定為 4 eV，與之前文獻相比較大，

之前文獻能量間距與能量選擇光闌為 1－2 eV，較

大的能量間距與能量選擇光闌將使得能量解析度變

大，然而由於本研究的區域為高能量損失區域

(core loss region)，其非彈性散射截面積 (inelastic

scattering cross section) 較小，因考慮到訊號／雜訊

比、輻照造成的污染及輻射損傷，因此選擇較大的

能量間距與能量選擇光闌。每張影像曝光時間 35

秒，其收集角 (collection angle) b 為 15.8 mrad。在

ESI 影像中每個畫素的大小為 0.4 nm2
，而本研究中

二維價數分布圖係由每 5 ¥ 5 個畫素中取出一組能

譜，其對應的尺寸大小為 2 ¥ 2 nm2
。

圖 1.

(a) TEM照片顯示此試片為

Cu/Fe/a-Fe2O3 之結構。(b) 圖

(a) 黃色區域之繞射圖案，其晶

軸 (zone axis) 是沿著 [10
–
10]。

(a) (b)

Magnification 0300K

100.0 nm
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2.數值方法處理流程
由 ESI 影像取出的能譜，接著導入數值方法的

處理，處理過程包括三次的多項式內插、背景值扣

除 (background subtraction) 及最大熵解卷等。其中

三次的多項式內插是為了解決取樣數不足的問題，

這將使得在後續解卷時有較佳的結果；而最大熵解

卷則是為了解決 ESI 影像與能量視窗卷積造成能量

解析度不佳的問題，詳細的演算法 (algorithm) 請參

考文獻
(1,4)
，詳細的數值方法處理流程如圖 2 所

示。所有數值方法之處理皆是由 Digital Micrograph

與MATLAB 程式語言寫成。

3.演算法－白線強度比值取出之方法
對 3d 之過渡金屬而言，白線是由 L3 及 L2 兩

個峰所組成，L3 及 L2 分別由起始狀態 2p3/2
及 2p1/2

躍遷至末狀態 3d 3/2
及 3d 5/2

，然而電子躍遷時，若

能符合選擇法則 (selection rule) Dl = ± 1，則躍遷都

會發生，即電子可由起始態 2p
3/2
及 2p

1/2
躍遷至末

能態 nd
3/2
及 nd

5/2
，故若想得到白線強度，則必須

把電子由起始狀態躍遷至連續態 (4d、5d…) 的部

分扣除掉。而背景值扣除主要有兩種方法：第一種

方法是以 2：1 的方式扣除 L3 及 L2 背景值
(8,11)
，之

所以使用 2：1 是由於之 L3 及 L2 起始狀態 (2p
3/2
、

2p
1/2) 電子數目比為 2：1，如圖 3(a) 所示，然而

Leapman 及 Grunes(16)
等人指出，其比值偏離 2：1

的情形，可能原因為起始能階電子 (2p3/2
、2p1/2) 彼

此重疊。第二種為雙反正切 (double arctangent) 的方

法，雙反正切的函數可表示如下
(10)
：

Image Alignment L3/L2 mapping 

Electron

Spectroscopic Image 

(ESI) Series 

E = 646   742 eV 

Polynomial 
Interpolation

Continuous

Background subtracted 

MEM Deconvolution

Background subtracted 

  by double arctangent  

Image to Spectrum

圖 2. 

鐵氧系統價數二維分佈

之詳細數值方法處理流

程。

圖 3. 

(a) 2：1 扣除電子由起

始狀態躍遷至連續態背

景值之示意圖
(15)
。(b) 雙

反正切扣除電子由起始

狀態躍遷至連續態背景

值之示意圖。(a) (b)
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(4)

h1、h2為雙反正切函數的高度，它們分別為 L3及 L2

峰後面的最小值，E1及 E2為 L3及 L2的能量位置，

而 E 則為能量損失值，其背景扣除如圖 3(b) 所

示。本研究扣除背景的方法是以雙反正切扣除之。

在扣除背景之後，將 L3 及 L2 峰以兩個

Lorentzian 函數湊配，而白線強度比值則由兩個

Lorentzian 函數曲線下所圍的面積求得，其表示式

如下：

(5)

I L

I L

I E dE

I E dE

L w

L w

L w

L w

( )

( )

( )

( )

3

2

2

2

2

2
3

3

2

2
= -

+

-

+

Ú
Ú

f E
h

E E

h
E E

( ) arctan ( )

arctan ( )

= ¥ ◊ -[ ] +ÏÌ
Ó

¸̋
˛

+ ¥ ◊ -[ ] +ÏÌ
Ó

¸̋
˛

1
1

2
2

2

2

p
p p

p
p p

w 為積分視窗大小，由於經重建後 Fe 及 a-Fe2O3

之 L3 及 L2 峰寬度為 4 eV，因此積分視窗選擇 4

eV。

四、結果與討論

1.數值處理後的結果
圖 4(a) 為試片未濾波的影像 (unfiltered image)，

為了避免強烈的繞射效應，圖中紅色區域經傾轉至

遠離任何晶軸的方向，因此選擇作為二維價數分布

的分析區，其大小為 24 ¥ 100 nm2
。圖 4(b) 為 ESI

系列影像經過校正後，紅色區域位置的系列影像；

圖 4(c)、(d) 分別為由 Fe 層及 a-Fe2O3 層未經數值

處理取出之 ESI 能譜，L3 及 L2 兩個峰值可以清楚

的於兩個能譜中發現。兩個特徵可以容易的分別出

Fe 及 a -Fe2O3 能譜的不同：首先是 L3 峰值的位

置，Fe 的位置係在 706 eV，而 a -Fe2O3則是在 710

圖 4 .

(a) 試片之未過濾影像

(unfiltered image)。(b) 由

圖 (a) 紅色區域所取得之

連續能量損失影像，能

量損失範圍為 646－742

eV。(c) 與 (d) 分別為由

ESI 取出之 Fe 及 a-Fe2O3

能譜 (尚未導入數值處

理)。
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eV，與文獻中記載(10,17)
L3 位置 a-Fe2O3 高於 Fe 3.1

－3.3 eV 吻合；此外，Fe 能譜的尾端則是高於 a-

Fe2O3 能譜之尾端，這是由於能帶結構的差異所造

成的。

然而剛取出的能譜與能量視窗卷積造成能量解

析度不佳，須經由數值方法重建 ESI 能譜。首先是

將原始的 ESI 能譜內插，在之前的文獻(1-3)
中係引

入快速傅立葉內插法 (fast Fourier transformation,

FFT)，快速傅立葉內插法的特徵是無需知道原始

資料的模式即可作內插，其相關的理論回顧可參考

文獻
(2)
。然而 FFT 通常可良好的應用在平緩的能

譜，而對劇烈改變的能譜則必須有較多的取樣數，

否則不連續區域將會出現如波浪狀上下擺動有如阻

尼 (damping) 的行為。因為由於 FFT 造成的偽峰無

法避免，因此多項式內插法被引用，多項式內插法

也是無需知道原始資料的模式內插法，本研究使用

三次多項式內插。圖 5 顯示內插前後 Fe 的能譜

圖，紅色圓圈是原始之 ESI 能譜圖，綠色實心點是

經過內插後的能譜，可發現內插後的能譜與原始的

能譜依循相同的趨勢，而內插後的 dispersion 由 4

eV 改進至 0.2 eV。

經三次多項式內插的能譜再經由背景值扣除及

最大熵解卷，圖 6 是重建後的 Fe 及 a-Fe2O3 的能

譜。Fe 及 a-Fe2O3 平均 L3 位置的峰值分別是 707.6

± 0.5 eV 及 709.0 ± 0.5 eV，平均 L2 位置的峰值分

別是 721.6 ± 0.5 eV 與 722.4 ± 0.5 eV，與文獻中
(10,17)
標準值比較，其 Fe 及 a-Fe2O3 之 L3 峰值分別

是 706 eV 及 709.5 eV，L2 峰值分別是 719.2 eV 及

722.6 eV，可發現重建後 a-Fe2O3之 L3及 L2位置與

標準值相差在系統誤差 ±  0.5 eV 以內，而 Fe 則較

標準值相差較多。另外，L3 及 L2 的能量差，於文

獻中 Fe 及 a-Fe2O3 分別是 13.2 eV 及 13.1 eV，而

重建後之 ESI 能譜則分別為 14.0 eV 及 13.4 eV，兩

種鐵基材料的差值都在系統誤差以內。因為 Fe 及

a-Fe2O3 之白線峰值能量差皆大於三倍能量光闌寬

度，所以可以準確得到 L3 及 L2 能量差值，因此應

用 4 eV 能量光闌寬度所得之 ESI 能譜，經過數值

方法重建後，適合白線強度比值定量價數的應用。

圖 7(a)、(b) 分別為重建後之 ESI 能譜與一般

能量損失譜儀取得之能譜 (electron energy loss

spectroscopy spectrum, EELS 能譜)，為了方便地比

較兩種能譜之差異，因此將 Fe 及 a-Fe2O3 的 L3 位

置分別校正至 707 eV 及 710 eV，其中藍線為將電

子束聚至 0.5 nm 所取得之 EELS 能譜，因此在此

稱為點能譜 (probe spectrum)，紅線為重建之 ESI 能

譜。對 Fe 而言，重建之 ESI 能譜與 EELS 能譜 L3

及 L2能量差分別為 14.0 eV 及 13.6 eV，對 a-Fe2O3

而言，則都是 13.4 eV，雖然本研究使用的能量光

闌寬度為 4 eV，但 ESI 能譜與 EELS 能譜相當符

合。不僅如此，當 ESI 能譜與 EELS 能譜利用尾端

圖 5.紅色圓圈為未內插前之 ESI 能譜，綠色點線

則為經三次之多項式內插後之 ESI 能譜。

圖 6.導入數值方法重見後之 ESI 能譜，藍色線為

a-Fe2O3之能譜，紅色線為 Fe  之能譜。
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的強度值做歸一化 (normalized) 處理後，可發現 ESI

能譜與 EELS 能譜的相對強度值相當類似，這對使

用白線強度比值做價數定量而言，是非常重要的。

本研究之實驗流程並未執行 Fourier-Ratio 解卷

積 (Fourier-ratio deconvolution)，通常在 EELS 分析

中，由於厚度的關係，電子束穿過試片時會產生多

重散射 (multi-scattering)，執行 Fourier-ratio 解卷可

以得到單重散射 (single-scattering) 的能譜，Fourier-

ratio 解卷之理論詳情請見文獻(18)
。然而白線強度比

值對厚度的影響是比較小的，這是由於特徵電漿子

損失 (plasmon loss) 峰值的位置大於 L3 及 L2 能量

差，因此多重散射對對於能譜鄰近結構 (energy loss

near edge structure) 有較小的效應，此論點已在文

獻中記載
(15)
。

2.白線強度比值與價數分布
圖 8(a) 是由圖 4(a) 紅色虛線擷取出來的區

域，此區域的大小為 24 ¥ 100 nm2
，而每個能譜是

由 2 ¥ 2 nm2
取出，因此共有 12 ¥ 50 個點被取出做

二維價數分布的分析。每個點取出的能譜都經過一

系列數值方法的處理如前所述，最後得到重建後的

能譜。之後經由雙反正切扣除電子躍遷至連續態的

背景值 (如式 (4) 所示)，扣除後之能譜其兩個特徵

峰 (L3 及 L2) 趨近於兩個 Lorentzian 函數，再以式

(5) 積分計算 Fe 及 a -Fe2O3 能譜曲線下之白線強度

比值。圖 8(c) 為二維價數分布圖，其中 z軸方向為

L3/L2 比值，x、y 平面則對應圖 8(a) 之區域，由二

維價數分布圖顯示，Cu、Fe 及 a-Fe2O3 之 L3/L2

比值分別為 0、3.3 ± 0.3 及 5.0 ± 0.3，其誤差值

(± 0.3) 是由整個二維價數分布圖統計所得的變動

值，此統計誤差值 (± 0.3) 與前面所述其他的分析

價數分布的方法 (即五個視窗法) 相比，誤差值減

小了。如前節列表中所示，a-Fe2O3 的 L3/L2 比值在

不同的文獻中得到不同的數值，分別為 6.5 ± 0.3(7)

及 5.2－5.3(10)
，比值上的差異主要是由於背景值

(由核電子態躍遷至未佔據之連續態) 的設定模式不

同所造成，這個論點於文獻中已討論
(10)
。本研究依

據 Van Aken 的背景值設定，而所得 a-Fe2O3 之

L3/L2 比值非常接近。儘管 L3/L2 比值具有小幅的統

計誤差值，然而在不同鐵基的材料已具有足夠的

辨識力，圖 8(c) 中可以清楚的分別 Cu、Fe 及

a-Fe2O3。

表 3 為重建之 ESI 能譜與一般能量損失譜儀能

譜之比較表，對 Fe 而言，EELS 能譜與 ESI 能譜

的 L3/L2 比值分別為 3.32 及 3.30 ± 0.3，而 a-Fe2O3

則分別為 5.21 及 5.0 ± 0.3，雖然 EELS 能譜與重建

之 ESI 能譜之 L3/L2比值有些微的不同，然而 EELS

所得之 L3/L2比值都在 ESI 能譜之統計誤差範圍內。

由此數值方法所得之 L3/L2 比值可採納為標準值，

可於以後其他鐵基材料 (如混合價數的鐵材料) 的

價數定量中應用。圖 8(b) 為圖 8(a) 中紅線位置 L3/L2

比值之線掃描 (line scan) 分布，粉紅色區域為 Fe

圖 7. (a)、(b) 分別為 Fe 及 a-Fe2O3 之能譜，其中藍色線為重建後 ESI 之能譜，紅色線為一般能量損失譜儀

取得之能譜。
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Energy difference
Chemical shift

EL2 – EL3 L3/L2 ratio
between

(eV)
Fe and a-Fe2O3

(eV)

Probe Fe 13.6 3.32
3

Spectrum a-Fe2O3 13.4 5.21

Reconstructed Fe 14 3.30 ± 0.3
1.4

ESI spectrum a-Fe2O3 13.4 5.0 ± 0.3
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圖 8. 

(a) 試片中選取作為二維價數

分析的區域。(b) 沿圖 (a) 紅線

所得之價數線掃描分布。(c)

價數二維分布，其位置對應於

圖 (a)。

表 3.

重建後之 ESI 能譜與一般能量

損失譜儀取得之能譜 (probed

spectrum) 之比較表。

及 a -Fe2O3之 L3/L2比值分布範圍，考慮 Fe/a-Fe2O3

之介面處，發現 L3/L2 比值改變的半高寬為 1 個畫

素，即其空間解析度為 2 nm。

3.理論空間解析度
EFTEM 的空間解析度極限主要是受到四個因

素影響
(19)
，說明如下。

(1)非局部化效應

非局部化效應 (delocalization effect) 會影響

EFTEM 的空間解析度已在許多文獻中提及 (19-22)
，

非局部化效應的發生是由於電子穿過試片時與靶原

子間存在某個距離時 (即所謂 impact parameter, b)，

仍會產生激發的作用，非局部化距離可由以下之方

程式估計
(21,22)
：
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(b)
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(6)

式中 l 為入射電子的波長，qE = DE/E0，為非彈性

散射的特徵角，DE 為能量損失。非局部化效應在

低損失區域 (low loss region) 對空間解析度影響甚

大，然而本研究屬於核損失區域，非局部化效應並

非影響解析度的最大原因。

(2)色相差

在 STEM 的系統，色相差 (chromatic aberration)

僅與電子源有關。在 EFTEM 的系統，能量損失之

電子與透鏡作用後，能量展開 (energy spread) 的範

圍將加大，其能量展開的曲線並以 point spread

function (PSF) 來描述。色相差的解析度極限為

2(r50)c，其中 (r50)c 係指 PSF 具有 50% 電子的半

徑，依本研究試片厚度及能損範圍
(19)

(r50)c ª 0.3 rc (7)

rc 為色相差造成之 PSF 全部的半徑，rc = (Cc /E0)

(w/2)b，b 為收集角，Cc 色相差係數，E0 為施加之

電壓，w 為能量光闌寬度，rc 係能量光闌寬度的函

數。

(3)球面相差

球面相差 (spherical aberration) 也會產生與色相

差一樣的效應，造成空間解析度變差，球面相差的

解析度極限為 2(r50)s，其中 (r50)s係指 PSF 具有 50%

電子的半徑，依本研究試片厚度及能損範圍
(19)

r50 ª 0.065 rc (8)

rs為全部的 PSF 半徑，其值為 rc = Csb 3
，Cs為球面

相差係數。

(4)繞射極限

物鏡的繞射極限 (diffraction limit) 造成之空間

解析度為
(20)

dd

E

= 0 5
3 4

. l
q

(9)

EFTEM 總合的的空間解析度為

(10)

我們估計方程式 (6)－(9)，利用以下的參數：

DE (能量損失) = 700 eV、E0 = 200 keV、Cc = 1.1

mm、Cs = 0.5 mm、b = 15.8 mrad 及 w (能量光闌寬

度) = 4 eV，得到非局部化效應、色相差、球面相

差及物鏡繞射所造成之空間解析度極限分別為 0.15

nm、0.35 nm、0.26 nm 及 0.1 nm，將這些值帶入方

程式 (10)，可得 EFTEM 空間解析度的理論值為

0.37 nm，因此本研究空間解析度受畫素選取大小

所控制。

五、結論

導入數值方法的改良式電子能譜影像術 (包含

多項式內插、背景扣除及最大熵解卷) 已經成功的

應用在鐵氧系統價數的二維分布定量，重建之 ESI

能譜與 EELS 能譜非常相近，L3/L2 比值的準確性在

±  0.3，此小的統計誤差值已足夠作為價數的定量。

本研究所得之 Fe 及 a-Fe2O3 白線強度比值 (分別為

3.3 及 5.0) 可作為標準值，並應用於以後其他鐵基

材料的價數定量，而本研究的空間解析度為 2 nm。
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