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XAFS分析 



 X線のエネルギー領域： 1～100 keV 
 ～ 内殻電子の束縛エネルギー 

CuとPtの吸収端 

 X線による内殻電子の励起 
 吸収端 ～ 束縛エネルギー 
 元素種により異なる 
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 吸収端の近傍を精密に測定 
 微細な波打ち構造 
 → X線吸収微細構造 XAFS 
 同じ元素でも化合物により相違 

CuとCu2OのXAFSスペクトル 

 XANES 
 吸収端近傍（-50～+50 eV） 

XANESとEXAFS 
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 EXAFS 
 離れたところ（+50～1500 eV） 

X線吸収スペクトル 



XANESの解析 



XANESの起源 
 励起先 

 内殻電子の非占有準位および準連続準位への励起 
 励起前後のエネルギー差分のエネルギーをもつX線を吸収 
 → 吸収スペクトルにピーク 
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 スペクトルの形状 
 励起前後の準位の微細構造を反映した位置にピークや肩 
 → 混成軌道など 
 ⇒ 対称性に敏感 
 カチオン： 原子価数が大きい程、高エネルギー側に吸収端 
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 XANESから得られる情報 
 原子の化学状態（電子状態） 
 配位の対称性 
 混合物の場合： 混合比 

XANESの解析 

 XANESの解析コード 
 散乱計算 
 Feff(ver. 8.0以降）など 
 第一原理計算 
 DV-Xα, Wien2Kなど 



EXAFSの解析 



EXAFS振動の起源 
 励起先 

 原子の外（連続帯） 
 光電子（光電子波）と

して放出 
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 光電子波が近くの原子により散乱 
 一部がX線吸収電子に戻る 
 放出光電子波と散乱光電子波が干渉 
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EXAFSの解析 
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R:原子間距離 N:配位数 f:後方散乱振幅 δ：位相（ak+ｂで近似可能） 

EXAFS ：吸収元素の配位構造を反映 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
EXAFS spectrum informs local structure.
This is an example of europium oxide.
Radial structural function from europium is derived by Fourier-transformation of EXAFS oscillation.
In this radial structural function, signals of surrounding oxygen an europium atoms are clearly seen.
We investigated effect of annealing on doped europium by analyzing XANES and EXAFS spectra.



XAFS分析の対象は？ 
 非結晶物質およびナノ粒子の局所構造解析に必須の分析ツール 

 XAFSでないと情報が得られない系が多数存在 

 広範な測定対象 
 触媒 

 工業触媒、排ガス処理触媒、光触媒、水素吸蔵・放出に関わる触媒 
 材料 

 発光材料、電池の電極材料、機能性ガラス材料、高耐久性鋼材 
 デバイス 

 透明導電膜、絶縁膜、光記録デバイス材料 
 環境関連物質 

 焼却炉焼却灰、汚泥・汚水・土壌処理、生体内蓄積物質 
 ヘルスケア関連 
    歯磨き粉 

 反応下の状態のin-situ計測 
 触媒、二次電池、燃料電池、焼却炉燃焼 
 反応速度論 



BL14B2におけるXAFS測定 



光学機器とXAFS測定装置 

BL14B2におけるXAFS測定 
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QXAFSの特徴 

○従来のステップスキャンと同様に透過法、蛍光法、
転換電子収量法に適応可能 

◇反応速度が速い現象の中間状態の測定が出来ない 

数十秒～数分程度での時間分解測定が可能 

反応ガス雰囲気下における処理温度依存性などのin-situ XAFS測定に
有効な手法 



いろいろなXAFS測定法１ 蛍光法 

注目する元素の蛍光X線量の 
入射X線波長依存性を測定 

半導体検出器 

Lytle検出器 
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 透過法で測定できない系 
 ⇒ 薄膜試料、希薄試料 
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Ge-SSDによる蛍光法XAFS 

 特徴 
 エネルギー分解能をもつ 
 フォトンカウンティング 
 → より蛍光強度の 
    微弱な系に適用 
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 SbTe薄膜からのX線 

 極低濃度、極薄膜 
 19素子Ge半導体検出器 
 検出限界 
 濃度： 100 ppb ～ 1 ppm 
 膜厚： ～ 1 A 



蛍光法によるXAFS測定 
SPring-8 BL14B2 

μ ∝ I1 / I0 
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
実験は、SPring-8の産業ビームラインBL19B2において行いました。

測定に用いた試料は、SrサイトとInサイトの局所構造を調べる為にGdを添加していないSrIn2O4:Pr(0.2%)を用いました。

Gdサイトの局所構造解析には、SrIn2O4:Pr(0.2%)にGdを5mol.%添加したものを用いました。

測定は、もともと母材に含まれているSrとInは、濃度が高いことから透過法による測定を行いました。
しかし、添加元素であるGdは比較的濃度が薄い為、蛍光法による測定を行いました。

今回検出器には、Lytle検出器を使用しました。
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PDP用青色蛍光体の劣化解析 
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プラズマディスプレイパネル（PDP)製造熱工程・点灯
中に起こる青色蛍光体の劣化解析 

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 



BAMの結晶構造とPLスペクトル 

β-alumina structure Blue emission due to f-d transition in 
Eu2+  under VUV and UV excitation 

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 



PLEスペクトルの加熱温度依存性 

母体吸収（VUV：<200nm）においてPLE強度が顕著な
減少傾向を示す 

一方で、 Eu2+の直接励起と
関連したUV(bulk, >200nm)
におけるPLE強度の変化は、
600℃以下ではVUV領域よ
り小さい 

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 



PL(UV) and XAFS of Phosphor for PDP 
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T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
For VUV phosphor, it is generally said that the luminescent properties strongly depends on the surface state of phosphor particle 
because the penetration depth of excitation VUV light is estimated dozens of nm due to the quite large absorption coefficient of host crystals. 
However the XAFS spectra were obtained using transmission method or X-ray fluorescence yield (XFY) detection, 
thus the spectra show the total information in the bulk crystal.
In a normal situation, it is necessary to investigate the valence state of Eu ion near the surface in order to clarify the mechanism of the degradation by VUV irradiation.



PL(VUV) and XAFS of Phosphor for PDP 
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T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
For VUV phosphor, it is generally said that the luminescent properties strongly depends on the surface state of phosphor particle 
because the penetration depth of excitation VUV light is estimated dozens of nm due to the quite large absorption coefficient of host crystals. 
However the XAFS spectra were obtained using transmission method or X-ray fluorescence yield (XFY) detection, 
thus the spectra show the total information in the bulk crystal.
In a normal situation, it is necessary to investigate the valence state of Eu ion near the surface in order to clarify the mechanism of the degradation by VUV irradiation.



表面敏感XAFS測定法 
 転換電子収量法(Conversion Electron Yield : CEY) 

 内殻励起した原子からのAuger電子量とX線吸収量は比例 

X線 

Heガス 

HV 

電離Heイオン 

電離電子 

試料 

試料台 
回転軸 

A 

L1 

L2,3 

X線 

K 

光電子 

Auger電子 

10keV以下でオージェ電子の 
脱出深度は数十nm程度 



BAMにおける発光中心Euの価数 

蛍光体粒子表面近傍には多くの Eu3+ が存在 

impurity with Eu3+ 

bulk surface 

Eu L3-edge X-ray absorption near edge 
structure spectra (XANES)  

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 

プレゼンター
プレゼンテーションのノート
This figure shows the Eu-L3 edge XANES spectra obtained by the XFY and CEY methods for the raw sample.
Both divalent Eu and trivalent Eu absorption peaks are found at these energy in each spectrum.
However, it can be clearly found that divalent Eu ions are majority in the bulk, while the amount of trivalent Eu ions is comparable to that of divalent Eu ions at the surface.
Near the surface, more than 60% of Eu  ions are initially trivalent. 




Eu L3-edge XANESの加熱温度依存性 

CEY (surface) XFY (bulk) 

蛍光体粒子表面近傍の発光中心Euイオンの価数は、
バルクと比べて急激に変化する 

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 



PLEとEu2+の相関 

PLE強度はEu2+の割合と強い相関がある 

ただし、PLE強度はEu2+の
割合に単純に比例しない 

エネルギー移動や格子
欠陥などのトラップによる
影響 

T. Honma et al., IDW’10 1027(2010). 



まとめ 

放射光XAFS分析の特徴 
ナノ粒子、微量添加元素など実用材料の特性
と相関のある元素の化学状態、局所構造に関
する情報が得られる 

触媒、発光材料、蓄電池材料など
環境・エネルギー分野などの産業
において必須の分析ツール 
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