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研究成果の概要（和文）：Ｘ線吸収分光法は、物質中における元素選択的な電子状態や局所構造等の様々な情報
が得られる優れた分析手法である。特に軟Ｘ線領域の吸収分光は、軽元素にも適用可能であり、近年エネルギ
ー・環境科学などの分野においてその重要性が益々高まっている。X線吸収分光において固体内部の本質的な状
態を得るためには透過法による吸収測定が適しているが、軟X線は固体中への侵入長が短いため試料を薄片化す
る必要があり、試料形状に大きな制約が生じる。そこでこのような制約を打破し、汎用的に透過法による軟X線
吸収分光測定を行う手法として、新たに転換可視蛍光収量という方法を用いた透過軟X線吸収分光を行う装置開
発を行った。

研究成果の概要（英文）：X-ray absorption spectroscopy (XAS) is widely used for revealing the 
chemical, electronic, and structural states of materials. The measurement of x-ray transmission 
through the samples is the most direct method for obtaining x-ray absorbance of the samples. 
However, in the soft-x-ray region, it is a hard task to measure the XAS spectra in transmission mode
 owing to the low transmittance of the soft x-ray in solids: Special setup of the samples is 
necessary for the measurement, such as thinning the samples up to around a few hundred nanometers or
 putting the samples on a membrane sample holder.
Recently, as a novel method of solving the difficulty, the XAS measurement in bulk-sensitive 
transmission mode on thin-film samples has been proposed, where the amount of transmission x-ray 
through the thin-film samples is measured by the intensity of x-ray excited optical luminescence 
(XEOL) from the substrates. We have developed a novel transmission XAS measurement system based on 
this method.

研究分野： X線分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、転換可視蛍光収量による透過軟X線吸収分光法を様々な薄膜試料に適用可能な汎用的手法として
確立することができた。これによって、特に表面が不安定な試料の軽元素の電子状態を計測する、学術的社会的
にも非常に意義のある手法として発展が期待される。また本手法は汎用的な軟X線吸収分光法という位置付けに
留まらず、軟X線領域におけるオペランド計測の新手法としても大きな展開が期待できる。
本測定装置は全国共同利用装置として広くユーザーに開放する予定であり、学術的のみならず産業的に重要な物
質系やデバイス等、幅広い試料を対象として実験に供することで学術的社会的に貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
Ｘ線吸収分光法は、物質中における元素選択的な電子状態や局所構造に至るまで、様々な情

報が得られる優れた分析手法である。その中で特に軟Ｘ線領域の吸収分光（XAS）は、軽元素
にも適用可能であること、伝導帯の状態密度を直接的に観測出来ることなどの特長があり、エ
ネルギー・環境科学などの分野において、近年その重要性が益々高まっている。しかしながら、
軟 X 線はその固体への侵入長が短いために、試料の表面汚染に敏感であることや、測定環境と
して真空雰囲気必要があること等の制約があり、硬 X 線を用いた X 線吸収分光（XAFS または
EXAFS）と比較すると一般的に敷居が高く、また汎用性に乏しい。 
特に近年においては、これらの X 線吸収分光法を利用して空間分布のマッピングを行う顕微

分光法や、デバイス動作環境下でのオペランド分光法の開発が日々進められている。これらの
分光法に関しても、測定上の制約が少ない硬 X 線領域での分光研究が先行して行われており、
例えば Li 電池における充放電中の in situ XAFS 分析などは、既に一般企業による分析サービス
として登場するまでになっている。これに対して、軟 X 線領域における同様の測定例は、研究
レベルでも、ごく最近に測定に成功したという報告が出始めているのが現状である。 
このように、軟 X 線領域での顕微 XAS 法やオペランド XAS 法の開発が遅れを取っている大

きな一因として挙げられるのが、軟 X 線の固体中への侵入長が短いために、透過法による軟 X
線吸収スペクトルの取得が困難だという点である。硬 X 線領域の分光では極めて一般的に用い
られている透過配置では、試料の前面に検出器を置く必要がないために、顕微分光における集
光光学系やオペランド分光におけるデバイス構造の配線など、試料周りの配置に対する自由度
が非常に大きい。特に試料の直前に集光光学系を配置する必要がある顕微分光測定においては、
軟 X 線領域においても透過型の実験配置が必須となる。そのため透過型の走査型軟 X 線顕微鏡
（STXM）は、試料を軟 X 線の侵入長以下の数 100nm オーダーまで薄片化することにより透過
測定を可能としており、海外ではアメリカやスイスの放射光施設、日本でも本申請者の所属機
関であるフォトンファクトリーや分子科学研究所 UVSOR 等で実験が行われている。しかしな
がら、この方式では試料形状の自由度が著しく損なわれるために、実際に動作可能なデバイス
構造を試料として用いることが出来ず、オペランド分光を行うことが非常に困難である。 
 
２．研究の目的 
  このような制約を打破し、汎用的に透過法による軟 X 線吸収分光測定を行うことを可能
とするために、転換可視蛍光収量という新しい手法を用いた透過軟 X 線吸収分光法を確立
し、その測定を行う装置を開発することを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
転換可視蛍光収量法の模式図を図 1 に

示す。一般的な硬X線領域の透過XAFSは、
図 1(a)のように、試料に X 線を照射し、背
面に設置された X 線検出器で透過した X
線強度を計測するというだけのシンプル
なものである。ここで、X 線検出器の一種
であるシンチレーションカウンタは、検出
器内の蛍光体に X 線を照射して可視光へ
転換し、その可視光強度を計測するもので
ある。これに対し、図 1(b)に示す転換可視
蛍光収量法を用いた透過 XAS 法では、軟
X線照射により可視光蛍光を発生する蛍光
基板上に薄膜試料を準備し、基板からの可
視蛍光強度を計測することにより、薄膜を
透過して基板に到達した軟 X 線の強度を
得るというものである[1]。このように試料
の一部である基板と検出器系の一部であ
るシンチレータを融合することにより、基
板の除去など試料の薄片化処理を必要と
せず、薄膜試料をそのままの状態で透過配
置による XAS 測定が可能となる。これは
薄膜積層構造によって構成されるさまざ
まなデバイス構造においても適用可能で
あり、軟 X 線吸収分光におけるオペランド計測の手法として極めて有効な手法であると考えら
れる。 
 
４．研究成果 
  図 2 に開発した背面可視蛍光検出による透過 XAS 測定装置を示す。真空チャンバーのビー
ムラインと対面する位置に、光学レンズと光ファイバーを設置し、試料から発生する可視光を
真空チャンバー外に導き、可視光検出器によりその強度を計測する。さらにこの装置はグロー

 
 
図 1.  (a)従来の透過軟 X 線吸収分光法と(b) 
転換可視蛍光収量法を用いた透過型軟 X 線
吸収分光法の概念図 



ブボックスと測定チャンバーが連結
されているため、Li イオン電池のよう
な大気不安定な試料を大気に曝すこ
となくセッティングすることが可能
である。 
 これまでに開発した測定装置にお
いて、検出器となる基板の蛍光発光特
性評価を行い、Al2O3, MgO, LaAlO3な
どの汎用的な酸化物基板で可視蛍光
の検出が可能であることを実証した
[2]。またこれらの基板上に堆積した薄
膜試料を用いて、透過軟 X 線吸収分光
の測定などを行った。特に大気中で不
安定な物質として、Li イオン電池の電
極材料の解析においてこの手法が有
用であることが示された。その一例と
しては、Al2O3 基板上に堆積した
LiNi0.8Co0.2O2 薄膜における測定を行
った結果、バルク敏感な透過法で得ら
れたスペクトルと表面敏感な全電子収量法（X 線照射による二次電子放出の補償電流量を計測）
で得られたスペクトルにおいて、Co 吸収端においては両者に本質的な違いがなく、ともに Co3
価であったのに対し、Ni 吸収端においてはバルク本来の価数が Ni3 価であるのに対し、表面部
分では Ni2 価成分が増大している様子が明らかとなった[3]。 
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図2. 開発した背面可視蛍光検出による透過型軟X
線吸収分光測定装置 
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