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研究成果の概要（和文）：本研究は、化学結合した隣接元素を選択して電子状態を観測することができる、新し
い原理に基づく放射光硬Ｘ線分光法の開発を目的とした。遷移金属酸化物を測定対象とし、酸素1s電子が遷移金
属1s軌道の内殻正孔を埋める原子をまたいだ遷移（交差遷移）を計測することで隣接元素の区別が可能となる。
NiOを測定対象とした計測を試み、目的とした交差遷移による成分を捉えた可能性はあるものの、その成分はＸ
線ラマン散乱や蛍光Ｘ線の裾に比べて強度が非常に弱いため、現時点では電子状態の議論を行うのは困難である
と結論づけた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was to develop a new synchrotron hard x-ray 
spectroscopy method based on a novel principle that allows to select a chemically bonded adjacent 
element and observe the electronic states of the element. By measuring the cross-transition in a 
transition metal oxide, where an oxygen 1s electron fills the core hole of a transition metal 1s 
orbital, it becomes possible to distinguish adjacent elements. Although attempts were made in NiO 
and there is a possibility that the target cross-transition component was captured, it was concluded
 that the intensity of this component is extremely weak compared to the x-ray Raman scattering and 
the tail of fluorescent x-rays, making it currently difficult to discuss the electronic states.

研究分野：放射光Ｘ線分光

キーワード： 放射光Ｘ線分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
放射光Ｘ線を利用した分光法は、光源の発展に伴って新たな方法が生まれ、物質の電子状態に関する新たな情報
を提供してきた。本研究は、その流れに沿った新しい原理に基づく分光法の開発を目指したものであり、実現す
れば、多くの物質・材料での活用が期待された。残念ながら現時点では実現は困難という結論となったものの、
このような研究を継続することでまた新たなアイディアが生まれ、科学技術の発展に繋がるものと考えている。

※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 
 Ｘ線吸収分光（X-ray Absorption Spectroscopy, XAS）は、元素選択性を持った実験手法とし
て広範な物質・材料の電子状態の分析に用いられている。特に、吸収端が硬Ｘ線領域にある元素
を含む物質・材料では、Ｘ線の高い透過能を活用して、動作下・反応環境下での電子状態を調べ
るオペランド計測が盛んに行われている。また、近年の研究動向の一つとして、測定対象がより
複雑な系、不均一な系へと進んでいることが挙げられる。その際に大きな問題となるのは、測定
したい元素が試料中に複数の状態で存在する場合に、それらのスペクトルが重畳してしまうと
いう点である。金属元素を含んだ試料においては、試料中の金属とどの元素とが結合しているか、
また、金属と結合した元素がどのような電子状態にあるかがしばしば論点となっている。通常の
XASで議論できる範囲は限られており、それを明確に解決できる実験手法が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 このような背景のもと、本研究では、硬Ｘ線の持つ高透過能の特長を残し、かつ、化学結合し
た隣接元素を選択して電子状態を観測することができる、新しい原理に基づく放射光硬Ｘ線分
光法の開発を目指す。具体的には、金属酸化物において、隣接金属の軌道も遷移に関わる光学過
程を利用して酸素吸収端の吸収スペクトルと同等の情報を硬Ｘ線で取得し、特定の金属と結合
した酸素の電子状態を明らかにすることが目的である。 
 
３．研究の方法 
 金属酸化物を例にとり、図 1を用い
て開発する手法の原理を説明する。こ
こでは隣接元素を含んだ議論となる
ため、金属外殻軌道（ここでは 3d/4p
を考える）と酸素 2p 軌道の混成を考
慮する。図 1(a)に示す酸素 1s 軌道か
ら反結合性軌道への遷移は通常の酸
素 K吸収端での XASで、軟Ｘ線を用
いた超高真空中での実験となる。図
1(b)は硬Ｘ線の非弾性散乱により酸素
1s 電子が反結合性軌道に励起される
過程を測定するもので、X線ラマン散
乱と呼ばれている。終状態が図 1(a)と
同じであることから、硬Ｘ線を用いて
軟Ｘ線・真空紫外線吸収と同等のスペ
クトルを得る手法として知られてい
るが、この手法では依然として隣接元
素を区別することができない。図 1(c)
が本研究で開発する手法である。硬Ｘ
線領域にある金属の吸収端を利用し、
深い内殻軌道（図では 1s 軌道を考え
る）の電子を反結合性軌道へ遷移させる。そのような中間状態から、酸素 1s電子が金属 1sホー
ルを埋める原子をまたいだ遷移（交差遷移）で発光される硬Ｘ線を検出する。選択則は異なるが、
電子とホールが同じ軌道を占有するという意味で図 1(a)と終状態は同じであり、酸素吸収端の
軟Ｘ線吸収と同等のスペクトルが得られる。さらに、金属の吸収端を選ぶことで、観測したい酸
素が結合した隣接元素の区別が可能となる。 
 開発のヒントとなった手法が、価電子から内殻への遷移の発光分光
（Valence to Core X-ray Emission Spectroscopy, VtoC XES）であ
る。近年、3d 遷移金属と窒素、酸素などの軽元素との化合物を中心
に、徐々に報告が増えてきている[1]。図 2 にその光学過程を示す。
金属の 3d/4p軌道と混成した配位軽元素の価電子である 2p電子やそ
れに近い 2s 電子が金属 1s ホールへの遷移する際の K2,5、K''発光
を分光するものである。この手法は、いわゆる非共鳴型のＸ線分光で
あり、金属原子の吸収端よりも十分にエネルギーの高い入射Ｘ線を利
用するものである。そこに金属元素の K 吸収端での共鳴効果を取り
入れ、酸素 1s 軌道から金属 1s ホールへの交差遷移による発光を計
測したものが本研究で開発する分光法となる。 
 図 1(c)の発光過程にあたる隣接原子からの交差遷移は、隣接元素選
択性が得られるという大きな利点を有するが、遷移に関わる波動関数
の重なりが小さいため、強度が非常に弱い。現状では、VtoC XES以

図 1: 従来から行われて
いる分光法と本研究で開
発する分光法の比較。三
手法とも終状態で電子と
ホールは同じ軌道を占有
する。 

図 2: VtoC XESの光学
過程。 



外ではほとんど利用されていない。本研究は、そのような状況にある交差遷移を用いた新しいＸ
線分光法の開拓に挑戦するものである。観測強度は極めて弱いと危惧されるが、図 1(b)のＸ線ラ
マン散乱と比較すると、図 1(c)の過程は金属の内殻準位に共鳴させたＸ線ラマン散乱と見なすこ
とができ、共鳴増大効果が幾らかでもあると考えると少なくとものＸ線ラマン散乱よりも同程
度以上の強度が見込むことができる。文献[2]において希土類金属の L 吸収端を利用した類似の
計測事例の報告があるが、電子状態が議論できるような精度でのスペクトル取得には至ってい
ない。本研究では、遷移金属の K 吸収端で酸化物を対象として原理を検証し、電子状態の議論
の可否を調べることとした。具体的には、NiOを試料に選び、SPring-8の非弾性散乱分光器を
用いて測定を行った。 
 
４．研究成果 
 図 3(a)に蛍光法で測定した XASを示す。吸収端より十分低い 8320 eV（青矢印）、吸収端立ち
上がりの 8340 eV（緑矢印）、XASのピークに対応する 8350 eV（赤矢印）を入射Ｘ線のエネル
ギー（Ei）とし、酸素 K吸収端のエネルギー近傍に相当する 520-560 eVのＸ線のエネルギー損
失の範囲で散乱Ｘ線のエネルギー（Ef）を走査した結果が、図 3(b)、(c)、(d)である。縦軸は、入
射Ｘ線の強度で規格化した散乱Ｘ線の強度である。図 3(b)では酸素 K吸収端での XAS[3]と類似
のスペクトルが得られており、これはＸ線ラマン散乱によるものである。図 3(c)では、図 3(b)と
比べてバックグラウンドが大きく増大しているものの、酸素 K吸収端での XASと類似のスペク
トル（シグナル）は存在する。さらに Eiを上げた図 3(d)では、シグナル成分は消失し、バック
グラウンドだけになった。 
 吸収端を利用したことによるスペクトル形状変化を詳しく見るため、図 3(b)、3(c)のスペクト
ルから直線で近似したバックグラウンド（図中破線）を差し引き、両スペクトル比較したプロッ
トが図 3(e)である。試料の吸収により実効的な入射Ｘ線の強度が減少したことにより、吸収端を
利用した Ei = 8340 eVでのスペクトル強度が少し減少しているが、スペクトルの形状は酷似し
ており、Ei = 8340 eVのスペクトルの大部分は非共鳴のＸ線ラマン散乱によるものと言える。

図 3: (a) NiOの吸収スペクトル。(b)-(d) 入射Ｘ線を(a)の矢印のエネルギーに固定し、酸素 K
吸収端のエネルギー近傍に相当する 520-560 eVのＸ線のエネルギー損失の範囲で散乱Ｘ線の
エネルギーを走査した時の散乱強度。(b)、(c)における破線は直線で近似したバックグラウンド
を示す。(e) バックラウンドを差し引いたあとの 2 つの Ei でのスペクトルの比較。 (f) エネ
ルギー損失を 520 eVに固定し、入射Ｘ線のエネルギーを走査した時の散乱強度。 



より細かなところで、533 eVのピークの立ち上がりが Ei = 8320 eVの方が低エネルギー側にあ
ること、538 eV と 541 eVのピーク強度比が異なっていることなどの違いが見られ、これらの
違いが交差遷移により生じている可能性がある。 
 Eiの増加に伴い増大したバックグラウンドの起源を探るため、Ｘ線のエネルギー損失（Ei – Ef）
を 520 eVに固定し、Eiを走査した。図 3(e)に示すその結果は、図 3(a)の XASとほぼ同じ形状
をしており、吸収量に比例して放出される試料からの蛍光がバックグラウンドの大部分を占め
ていることを示唆している。計測した散乱Ｘ線のエネルギー（7760-7830 eV）は、Niの蛍光で
ある K1線（7478 eV）と K1線（8265 eV）の間にあたるが、強度の大きな蛍光Ｘ線の裾がバ
ックグラウンドとなっていると考えられる。 
 以上の測定結果から、観測を目指した交差遷移による発光の成分が吸収端を利用したスペク
トルに含まれている可能性はあるものの、X 線ラマン散乱や蛍光 X 線の裾に比べて強度が非常
に弱いため、目的とする分光法で電子状態の議論まで行うのは現時点では困難であると言える。
何らかの方法でバックグラウンドを低減し、吸収端前後での小さいシグナル成分の差異を議論
できるようにするためには、入射Ｘ線強度、もしくは、散乱Ｘ線の検出立体角を大幅に増やし検
出効率を高めることが必要である。 
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