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研究成果の概要（和文）：本研究では、高温・制御雰囲気・通電状態下での機能性酸化物の電子構造評価を可能とする
その場軟X線吸収分光測定技術を開発することを目的とした。大気圧環境下軟X線分光用差動排気システムに特殊環境測
定用試料ホルダを搭載することにより、高温・制御雰囲気・通電状態下でのその場測定を可能とした。LaCoO3やLa2NiO
4などをモデル酸化物に測定を試みた結果、温度873K、酸素分圧0.01bar以下の条件であれば、軟X線吸収分光測定が可
能であることが確認された。本研究により開発された測定手法は、高温デバイス用機能性酸化物の電子構造を直接評価
するための、有用かつ汎用的な分析手法として期待される。

研究成果の概要（英文）：In this work, in situ soft X-ray absorption spectroscopic technique, which can be 
used to analyze electronic structures of functionalized oxides under controlled atmosphere, temperature an
d polarization, was established. By applying the differential evacuation system for ambient pressure soft 
x-ray spectrocopy togehter with the specific sample holder developed in this work, in situ soft X-ray absr
option spectroscopic measurements were made possible at high temperature while controlling atmosphere unde
r polarization. Through measurements with LaCoO3 and La2NiO4 as model oxides, it was found that absorption
 spectra could be clearly obtained below 873 K of temperature and 0.01 bar of oxygen partial pressure.The 
established in situ analytical technique can be a powerful and versatile tool for the direct observation o
f electronic structures of functionalized oxides used for high temperature devices.
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１．研究開始当初の背景 
固体酸化物形燃料電池（SOFC）やセンサー

等の高温電気化学デバイスには、電子、イオ
ン導電性酸化物が性能を左右する主材料と
して使用されている。したがって、デバイス
の性能向上には、諸物性に関与する酸化物の
電子構造を把握することが重要とされてい
る。各種機能性酸化物の電子構造の評価には、
光電子分光（XPS、UPS 等）、軟 X 線吸収分光
等が広く用いられてきている。しかしこれら
の評価手法は、酸素、水蒸気など雰囲気ガス
による吸収が顕著な電子や軟X線を使用して
おり、一般的には測定に超高真空が必要とさ
れる。したがって、上述の高温電気化学デバ
イスが稼働時に晒される特殊環境（高温、制
御雰囲気、通電等）において、その構成材料
の電子構造をその場（in situ）で評価する
ことは困難とされてきた。そのため、これま
で、酸化物の電子状態は、導電率などの物性
値の挙動や、室温・高真空（ex situ）での
分光測定の結果から間接的に類推するしか
なかった。これに対し、申請者等はこれまで
に、測定に高真空を要しない硬 X線吸収分光
に着目し、高温、制御雰囲気、通電状態での
測定技術の確立に成功している。この技術・
知見を活用することにより、特殊環境下での
電子状態のその場評価技術の開発という着
想に至った。 
 
２．研究の目的 
以上の背景を踏まえ、本研究では、高温・

制御雰囲気・通電状態下での電子構造評価を
可能とするその場軟X線吸収分光測定技術を
開発することを目的とした。高温電気化学デ
バイスには 3d 遷移金属酸化物が多用される
が、これら酸化物の物性に深く関与する電子
状態を明らかにするには、伝導帯を形成する
遷移金属 3d、酸素 2p 軌道の状態密度を直接
評価する必要がある。そこで本研究では、電
子状態の評価手法として、軟 X線（< 1 keV）
吸収分光に着目した。通常、軟 X線吸収分光
は高真空中で測定される。本研究では、
JASRI・為則によって開発された大気圧環境
下軟 X 線分光用差動排気システムを採用し、
特殊環境測定用試料ホルダーを搭載するこ
とにより、特殊環境下でのその場軟 X線分光
測定を可能とするシステムを構築した。また、
開発されたその場評価技術を用いて、SOFC 電
極材料の候補である 3d 遷移金属酸化物をモ
デル材料に、これら酸化物の高温、制御雰囲
気、通電下における電子構造を明らかにする
ことを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、為則等による大気圧環境下軟
X 線分光用差動排気システムに、小型電気炉
を有する自作の高温試料ホルダーを搭載し、
さらに試料室を Si3N4 薄膜の窓で差動排気部
（軟 X 線導入部）から隔離した。Fig.1 に、
本研究で開発した高温試料ホルダーを示す。

ホルダー先端に小型のPt-Ir管状電気炉を設
置し、この内部に試料を設置することにより、
試料温度の昇温（～1273K）を可能とした。
ホルダー周囲の試料室内は、He-O2混合ガスを
フローすることにより、酸素分圧を規定した
ガス条件下での測定を可能とした。試料室内
の酸素分圧は、アウトガス流路に設けた酸素
センサーにより確認した。軟 X線吸収分光測
定は、SPring-8、BL27SU において行った。 

まず、LaCoO3をモデル酸化物に、軟 X 線吸
収分光測定が可能な温度、酸素分圧条件につ
いて検討すると共に、同材料における電子構
造の直接評価を行った。測定は、Co LII，LIII

吸収端、O K吸収端について行った。p(O2) は
10-2～10-4 bar の範囲で、測定温度は室温～
873 K の範囲で制御した。なお、X 線吸収量
は、Si-PIN フォトダイオード検出器を用いた
蛍光法により評価した。 
 次に、La2NiO4+緻密薄膜をモデル酸化物に、
高温、酸素分圧制御、分極下における軟 X線
吸収分光測定が可能な技術の確立を試みた。
La2NiO4+緻密薄膜は PLD 法で製膜した。電解
質に Ce0.9Gd0.1O1.95(GDC)、作用極に La2NiO4+

緻密薄膜、対極・参照極に多孔質 Pt を用い
た 3 電極セルを作製し、これを先と同様、
Pt-Ir 管状電気炉の内部に設置した。軟 XAS
測定は、Ni LII、LIII吸収端，O K 吸収端につ
いて行った。 
 
４．研究成果 
LaCoO3を用いたその場軟 X 線吸収分光測定

の結果の一例として、温度：室温～873 K、
酸素分圧：10-4 bar の条件下で測定された Co 
LII、LIII吸収端 XAS スペクトルを、Fig.2 に示
す。「１.研究開始当初の背景」で述べた通り、
通常の軟X線吸収分光測定では高真空が必要
とされるが、本研究で開発された軟 X線吸収
分光測定用システムを用いることにより、大
気圧環境下であっても、p(O2)、温度がある程
度低ければ、X 線吸収分光スペクトルの測定
が可能であることがわかった。一方、p(O2)
が 10-1 bar 以上あるいは温度が 923 K 以上に

 

Fig.1. 本研究で開発された特殊環境下
軟 X 線吸収分光測定用試料ホルダー。左
先端部に Pt-Ir 管状電気炉と測定試料が
セットされる。 



なると、雰囲気中の酸素ガスによる X線の吸
収あるいは電気炉からの輻射の影響により、
今回のセットアップでは、軟 X吸収分光スペ
クトルの測定は困難であった。軟 X線吸収分
光測定は、よりエネルギーの低い O K吸収端
においても測定されたが、Co L吸収端の場合
と同様の温度、p(O2)条件であれば、スペクト
ル観測が可能であることが分かった。特に、
O K 吸収端の場合、雰囲気中の酸素、水蒸気
ガスによるノイズが懸念されたが、酸化物の
電子構造を調べる際に最も重要な、Co 3d と
O 2pの混成軌道に相当するスペクトルが観測
されるエネルギー領域では、雰囲気ガスによ
るノイズは重複しないことも明らかとなっ
た。 

 Fig.2 に示される通り，LaCoO3 の Co LII，
LIII吸収端 X線吸収分光スペクトルでは、573 
K 以下の低温では少なくとも 2 本の明瞭なピ
ークが見られたが、673 K 以上の高温では 1
本のブロードなピークのみが観測された。
LaCoO3中の Co イオンは、用いられた実験条件
下では 3価でほぼ安定であり、Fig. 2 で見ら
れたスペクトル形状の変化は Co イオンのス
ピン状態の変化に依ると考えられる。このス
ペクトル形状の変化から、LaCoO3中の Co イオ
ンは、室温付近では中間スピンを取ること、
温度が上がるにつれて、中間スピンと高スピ
ンの混合状態を取ること、が明らかにされた。
このようなスピン状態の変化は、Asai 等によ
る磁化率測定等の結果からも示唆されてい
るが、Fig.1 は、これを実験的に直接評価し
た最初の結果である。 
Fig.3 に，温度：773 K，p(O2)：10-3 bar

において La2NiO4+緻密薄膜電極をカソードお
よびアノード分極させた際に観測された O K
吸収端の軟 X 線吸収分光スペクトルを示す。

Fig.3 に示した結果から，本研究で開発した
測定システムを用いることにより，温度，制
御雰囲気，通電状態下での軟 X線吸収分光ス
ペクトルの測定が可能であることが分かっ
た。O K 吸収端では，カソード分極により，
Ni 3d 軌道との混成軌道に起因すると考えら
れる 528.5 eV 付近のピークの強度が減少し
た。これらのピーク強度の減少は，カソード
分極に伴い，Ni イオンの一部の価数が 3価か
ら 2価に変化したためと考えらえる。混合導
電性の La2NiO4+における酸素還元反応では，
表面での酸素ガスの吸着・解離が律速過程と
考えられる。このような場合，電極での過電
圧に相当する酸素ポテンシャルの低下が電
極表面で発生すると考えられ，これにより
La2NiO4+中の酸素不定比量が減少し，Ni イオ
ン価数も減少した 。 

 以上のように、酸化物の高温、制御雰囲気、
分極下における電子状態の評価は，本研究で
開発・確立されたその場軟 X線吸収分光測定
技術を用いることにより初めて可能となっ
た。また、本研究で開発された技術は、一般
的な機能性酸化物に対し適用可能な、汎用性
の高い測定技術であり、電子構造の理解を深
める革新的分析手法となると期待される。 
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