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研究成果の概要（和文）：近年、強相関酸化物に対するキャリアドープによる物性変調・巨大応答発現の手法と
して、酸化物材料上にイオン液体を塗布し、そこに電界を印加することで酸化物内にキャリア注入を行う「電気
二重層トランジスタ（EDLT）」という方法が大きな成功を収めている。このキャリア注入された酸化物の電子状
態を観測することは物性変調メカニズムを本質的に理解するために重要であるが、キャリア蓄積層はイオン液体
に埋もれているためにこれまで電子状態観測が困難であった。本研究では新たな透過配置の軟X線吸収分光を開
発することにより、イオン液体に埋もれた酸化物の電子状態を観測することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, the electric double layer transistor (EDLT) method, in which an 
ionic liquid is coated on an oxide material and a carrier is injected into the oxide by applying an 
electric field, has been used with great success as a method for modulating physical properties and 
creating giant responses by carrier doping in strongly correlated oxides. Observation of the 
electronic state of this carrier-injected oxide is important for an intrinsic understanding of the 
property modulation mechanism. However, it has been difficult to observe the electronic state of the
 carrier storage layer because it is buried in the ionic liquid. In this study, we developed a new 
soft X-ray absorption spectroscopy with transmission configuration and succeeded in observing the 
electronic structure of oxides buried under ionic liquids.

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
近年、系に不純物を添加しない純粋なキャリアドープ手法として、イオン液体を用いたEDLT構造によるキャリア
蓄積が大きな成功を収めている。しかしながらこのEDLTの動作メカニズムについて、適用試料の性質に応じて純
粋なキャリアドープ以外の様々な効果が報告され、議論が収束していない物質例も多い。本研究成果に基づき、
困難なEDLT動作時のキャリア蓄積領域の軟X線吸収分光計測が実現可能となることで、EDLTの動作メカニズムの
理解が劇的に進展することが期待でき、基礎物性研究・応用技術研究の双方に非常に大きな意義を有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近年、強相関酸化物に対するキャリアドープによる物性変調・巨大応答発現の手法として、イ
オン液体を用いた電気二重層トランジスタ（EDLT）構造によるキャリア蓄積が大きな成功を収め
ている。この手法は系に不純物を添加しない純粋なキャリアドープ手法であることが大きな特
長の一つとされている。しかしながらこの手法が様々な物質へと適用されていく中で、酸化物へ
の酸素欠損誘起、水素イオンの注入、物質自体のエッチング効果など、純粋なキャリアドープ以
外の様々な効果が報告され、議論が収束していない物質例も多い。このような EDLT の複雑な動
作メカニズムを解明していくためには、その輸送
特性の測定のみでは不十分であり、結晶構造解析
や分光測定による電子状態解析など様々な測定手
法を組み合わせることが必要不可欠である。その
中で軟 X 線吸収分光（XAS）は、特に軽元素の元素
選択的な電子状態を直接観測できる優れた手法で
あり、キャリアドープによる価数変調のみならず、
酸素欠損状態を直接観測することや、配位子場か
ら結晶構造変調の情報を得ることも可能である。
従って、EDLT 動作時のキャリア蓄積領域を XAS に
より直接観測することが出来れば、物性変調メカ
ニズムの本質的な理解が大きく前進することが期
待できる。 
しかしながら、実際には EDLT 動作時のキャリア

蓄積領域の軟 X 線 XAS 観測は容易ではない。その
理由は、使用する軟 X 線の物質への侵入長が非常
に短いため、イオン液体を透過させることが困難
であるという本質的な問題に起因する。そのため
これまでに EDLT 構造における軟 X線領域での XAS
観測は報告されていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで開発を行ってきた転換可視

蛍光収量という新たな XAS 測定手法により、イオ
ン液体透過時の軟 X 線の減衰を低減させることで
この問題を解決し、EDLT 動作時のキャリア蓄積領
域の軟X線XAS観測を達成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
図 1 に転換可視蛍光収量法の模式図を示す。転

換可視蛍光収量法は透過配置の X 線吸収分光測定
法である。物質中の透過率の小さい軟 X線の場合、
通常の透過測定法では試料全体の厚みを数百nm程
度にまで薄片化する必要があり、デバイス構造の
計測などには非常に不向きな手法となってしま
う。これに対して転換可視蛍光収量法では、薄膜試
料を X 線励起可視蛍光発光（XEOL）を生じる基板
上に作製し、薄膜を透過して基板に到達した X 線
強度を可視蛍光強度に変換して計測するという手
法である。この手法を用いることにより、蛍光基板
上に作製することが可能な薄膜試料については、
作製したデバイス構造試料を直接透過法で計測す
ることが可能となる。 
 
 透過法による計測が可能となることのメリット
を図 2に模式的に示す。これまでの XAS 測定では、
透過法が適用できない場合には、試料表面からの
蛍光 X 線を検出することとなる。厚いイオン液体
に被覆されたキャリア蓄積領域からの信号を捉え
るためには、軟 X 線がイオン液体を透過して試料
に到達するまでの減衰に加えて、さらに蛍光軟 X
線が再度イオン液体を透過して検出器に到達する
までの減衰を考えなければならない。軟 X 線の蛍

 

図 1. (a)従来の透過軟 X 線吸収分光法
と(b)転換可視蛍光収量による新しい透
過軟 X線吸収分光法の概念図 

図 2. EDLT 動作下軟 X線吸収分光を行う
際の(a)蛍光法による計測と(b)転換可
視蛍光収量による透過法計測の模式図 



光発光は発光強度自体が微弱なため、イオン液体を透過しさらに減衰した後の軟 X 線蛍光強度
を検出するのはまったく現実的ではない。これに対して透過法による測定では、そもそも透過 X
線強度は蛍光 X 線強度よりもはるかに
大きいことに加え、その後イオン液体
を通過する必要がないため、検出感度
は蛍光法の場合と比較して数桁以上向
上することが期待できる。 
 
 本研究では EDLT 動作時のキャリア
蓄積領域の軟 X 線 XAS 観測を達成する
ための要素技術として、軟 X 線 XAS 測
定を行う超高真空チャンバー内で使用
可能なイオン液体の探索、イオン液体
を軟 X 線が透過可能な厚みに制御して
塗布する手法開発などを行い、最適化
した構造においてイオン液体が塗布さ
れた下の領域の軟 X 線 XAS 測定を行っ
た。 
 
４．研究成果 
 超高真空下で使用可能であり、X線照射下で耐性のあるイオン液体の候補として、1-Ethyl-3‒
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide （ EMI-TFSI ） 、 1-Ethyl-3-
methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide（EMI-FSI）、Trihexyltetradecylphosphonium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
（P66614-TFSI）の 3種類を選定した。イ
オン液体をメタノールで希釈して基板上
に滴下し、100℃で加熱してメタノールの
みを蒸発させることで塗布厚の制御を試
みた（図 3）。その結果、この方法で塗布
厚の制御が可能であることがわかった
が、同時に原液の滴下でも軟 X 線透過計
測が可能な塗布厚の領域を確保できるこ
と、メタノール希釈により X 線照射耐性
の低下が見られることなどの知見を得
た。これらの結果より、軟 X 線 XAS 測定
は原液を滴下した試料を用いて行うこと
にした。 
 
 図 4 に LaAlO3基板上に作製した SrTiO3

薄膜上にイオン液体を塗布した試料につ
いて、転換可視蛍光収量法による透過測
定で得られた Ti L 吸収端の軟 X線 XAS ス
ペクトルを示す。膜厚の厳密な制御は困
難なためスペクトル強度にムラがあるも
のの、それぞれのイオン液体の下部領域
において十分な信号強度の軟 X 線 XAS ス
ペクトルが得られていることがわかる。
イオン液体のない試料のスペクトルと比
較しても、SrTiO3の Ti L 吸収端における
特徴的な構造はよく一致しており、転換
可視蛍光収量法を用いることで、深く埋
もれたイオン液体の下部領域であっても
精度のよい軟 X 線 XAS スペクトルが計測
可能であることが示された。これにより
軟 X 線 XAS 装置チャンバーの超高真空下
で試料に電圧を印加し、EDLT 動作を行う
機構を構築することで、本手法により
EDLT 動作下の動作領域における軟 X 線
XAS スペクトルを取得することが可能で
あることが示されたと言える。 
 
 

 
図 3. 基板上にイオン液体を塗布した測定試料の例 

 
図4. 転換可視蛍光収量法によって得られた様々
なイオン液体を塗布した LaAlO3基板上 SrTiO3薄
膜のイオン液体下部領域における Ti L 吸収端
XAS スペクトル 
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