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研究成果の概要（和文）： 

近年目覚ましい発展をしている高エネルギーⅩ線を使った硬Ⅹ線光電子分光

(HX-XPS)において、エネルギー可変・角度可変の測定による非破壊断層解析の定量

性向上が求められている。本研究では、光電子の放出過程および固体内での伝搬過程

を精密に評価することが上記の定量性向上のキーポイントであると考え、光電子発生

時の非対称パラメーターやそれを考慮した光電子放出放出深さ方向分布関数（EDDF)

を、放射光実験ならびにモンテカルロ・シミュレーションを使って行い、現状で最も

精密な光電子を使った非破壊断層解析の解析アルゴリズムを確立した。ただし、この

解析アルゴリズムを様々なナノ構造を持つ物質系に適用するには、（解析アルゴリズ

ムで用いるEDDFは物質の種類によって異なるため）各物質における光電子の減衰を

記述するエネルギー損失関数を求め、そのエネルギー損失関数を使ってEDDFを求め

る必要がある。現実には、エネルギー損失関数は限られた物質でしか求まっていない

という状況がある。そこで本研究では、エネルギー損失関数を反射電子エネルギー損

失分光法 (REELS)を使って実験的にかつ実用的に求める新たな手法の開発も行った。

エネルギー可変HX-XPSの解析の実用材料系への応用として、コアシェル構造を持つナノ粒子、

特にコア部が銀でシェル部がポリジアセチレンから成るナノ粒子について解析を行った。 

 

研究成果の概要（英文）： 

   Hard X-ray photoemission spectroscopy (HX-XPS) has been developed for the analysis 

of nano materials using energy-variable hard X-ray at synchrotron radiation facilities. The 

depth profile analysis by HX-XPS is promising as a quantitative nondestructive depth 

profile technique. For the further development of this technique, the asymmetry parameter, 

the emission depth distribution function (EDDF) and energy loss function which govern the 

HX-XPS spectra should be evaluated quantitatively. This work developed the precise 

algorism which evaluates these quantities by the combination of the 

angle-resolved&energy-resolved HX-XPS measurements, Monte Carlo simulation and 

REELS analysis. As an example, HX-XPS analysis of nano particles, which has core-shell 

structure (core: Ag, shell: polydiacetylene), has been carried out successfully. 
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１．研究開始当初の背景 

光 電 子 分 光 法 （ X-ray Photoemission 

Spectroscopy: XPS）の世界では、近年高エ
ネルギーＸ線を利用した硬Ｘ線光電子分光
が登場し、「XPS は表面敏感」という常識を
破って 20nm にも及ぶ深層の化学状態解析
が可能となった。ナノデバイスにとって、機
能を発現する部位は数 nm～数十 nm の厚
さの膜やその界面である事が多いことから、
この新技術はナノ物質材料開発の現場にお
ける強力な薄膜解析ツールの地位を築きつ
つあり、その定量性の向上が期待されている。 

 

２．研究の目的 

近年のナノ材料開発において、膜厚が均一
な理想形状のナノ薄膜のみならず膜厚が不
均一なナノ多層薄膜や立体構造を持つナノ
粒子と言った複雑な形状を持つ多様なナノ
物質の研究がなされている。これら複雑な形
状をもつナノ構造物質について、高エネルギ
ーⅩ線光電子分光を使った非破壊の断層解
析を行うにあたっての定量性の向上を本研
究の目的とする。 

 

３．研究の方法 

高エネルギーⅩ線光電子分光における定量
性向上には、その光電子の発生と伝搬の基礎
的過程を正確に評価する必要がある。その評
価を通じて、エネルギー可変および検出角度
可変の高エネルギー光電子を使った断層解析
の定量性の追求が可能となる。 

光電子スペクトル形成の基礎的過程の一つ
として角度分解光電分光スペクトルに最も影
響を与える非対称パラメーターがある。軟Ⅹ
線領域ではこの非対称パラメーターの値は正
確に求められているものの、硬Ⅹ線領域では
その定量評価は十分ではない。そこで、硬Ⅹ
線領域における光電子発生の非対称パラメー
ターの実験的な導出を試みる。その非対称パ
ラメーターを考慮した光電子放出深さ方向分
布 関 数 (Emission Depth Distribution 

Function : EDDF)の導出を行う。EDDF は、
光電子が固体内の深部で生成してから、試料
外に放出されるまでの伝搬過程を記述する物
理量で、非対称パラメーターの知識に加えて、
モンテカルロシミュレーションの技術とその
シミュレーションコードの改良を経て EDDF

の導出を行う。また EDDF の導出には、光電
子の固体内での減衰過程を記述するエネルギ
ー損失関数の情報も必要とするため、 

これら光電子スペクトル形成の基礎過程の
定量的な理解を通して、ナノ構造物質の定量

断層解析を行う。 

 

４．研究成果 
 硬Ⅹ線領域の非対称パラメーターは、双極
子遷移のみならず多極子遷移の効果が無視で
きないことを高エネルギーⅩ線励起・角度分

解光電子分光による実験的に明らかにした。
その結果を図１に示す。双極子遷移が支配的
な場合には、図１の挿入図にあるように光電
子の放出角度はⅩ線の電場ベクトルの方向に
強くなるが、多極子遷移の寄与が大きくなる
と放出角度分布は電場ベクトルの方向からず
れてしまう。図１の実験結果で、Ⅹ線のエネ
ルギーを変え光電子の（図中の縦軸の）エネ
ルギーが変化した際に光電子ピークの角度分
布のピーク位置がシフトしていることから多
極子遷移の寄与が大きいことが明らかとなっ
た。この非対称パラメーターを考慮したモン
テカルロ・シミュレーションにより図２に示
すように精密な EDDF を求めた。この精密な
EDDF を得ることによって、角度分解

 

図１ 高エネルギーⅩ線励起のNi 1s光

電子放出角度分布の励起Ⅹ線エネルギ

ー依存性 

 
図２ 多重極遷移を含む非対称パラメー

ターを使ってモンテカルロ・シミュレーシ

ョンで求めた EDDF 



HX-XPS 測定結果から試料の正確な深さ情報
を得ることが可能になる。ただし、EDDF は、
各物質における光電子の減衰を記述する
エネルギー損失関数も必要とする。現実
には、エネルギー損失関数は限られた物
質でしか求まっていないという状況があ
るため、本研究では、エネルギー損失関
数 を 反 射 電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法
(REELS)を使って実験的にかつ実用的
に求める新たな手法の開発も行った。以
上により、現状で最も精密な光電子を使
った非破壊断層解析の解析アルゴリズム
を確立することができた。  

エネルギー可変HX-XPSの解析の実用材料
系への応用として、コアシェル構造を持つナ
ノ粒子、特にコア部が銀でシェル部がポリジ
アセチレンから成るナノ粒子について解析を
行ったところ、シェル部が稠密でないことが
分かった。透過電子顕微鏡による透過像の観
察では一見稠密に見えていたシェル部が、エ
ネルギー可変HX-XPS解析の結果から細かい
隙間を多く持つ構造であることが分かった。
剛直な分子鎖を持つポリジアセチレン分子が、
ナノレベルの曲率を持つコアを稠密に覆うこ
とは、分子鎖に大きな構造歪みを与えること
を意味しており、その大きな構造歪みを回避
するために複数個のポリジアセチレン分子が
細かい隙間を作りながらコアを覆っていると
推定された。 
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