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Dy L3-edge 高エネルギー分解能 XANES

Phys. Rev. Lett., 1991, 67, 2850.

Dy Nitrate

Transmission

High Resolution Fluorescence

Dy Lα1線だけを集めて測定した
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本日の内容

• HERFD-XANES

•自己吸収効果
• LaAlO3 La L1-edge 高エネルギー分解能XANES 

• LSAT La L1-edge 直線偏光 HR-XANES

• LSAT = (La,Sr)(Al,Ta)O3

•補遺
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高エネルギー分解能化

P. Glatzel et al., Phys. Rev. B, 2005, 72, 014117.

Dy M5 level: 1.1 eV

Dy L3 level: 4 eV

2p3/2

2p3/2 3d5/2

入射 X線のエネルギー幅などを無視すると，
XAFS には X 線吸収の準位の自然幅が反映される

通常の L3-edge XANES

HERFD-XANES では脱励起仮定の準位の自然幅が反映される
L3-edge HERFD-XANES at Lα1
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Ti K-edge XANES と La L1-edge XANES

La L1-edge

La L1-edge XANES も局所構造の変化を反映するが変化は小さい

La4PdO7

La2CuO4

LaCuSrO4

LaFeSrO4

LaSrAlO4

LaCoO3

LaAlO3

7配位

8配位

9配位

12配位

四配位 Ti 六配位 Ti

1s → 3d-4p
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SPring-8 BL39XU

謝辞: JASRI 河村様
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図は P. Glatzel et al., Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 65.

試料
• LaAlO3多結晶粉末のペレット
• GdAlO3多結晶粉末のペレット
• LSAT ((La,Sr)(Al,Ta)O3) 単結晶

• InSb(444) for La Lβ3 (5138 eV)

• Si(333) for La Lγ3 (6070 eV) or Gd Lα1 (6053 eV)

Si(220)

Pilatus 100K

試料位置

分光結晶
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La 蛍光線の自然幅
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La 蛍光線の自然幅

?
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La L1-edge 高分解能 XANES (LaAlO3)

Phys. Rev. B, 2005, 72, 014117.

明瞭な2つ（3つ）のプレエッジピークの観測に成功した．
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Transmission 
HERFD (at Lγ3)

HERFD (at Lβ3)

１：蛍光線を正しく選択することで，
XANES のエネルギー分解能は著しく向上しうる．
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遷移確率と自然幅

P. Glatzel et al., Phys. Rev. B, 2005, 72, 014117.

Lβ3

N
2

N
3

5.8 eV

48%

4.1 eV

29%

4p3/2

1.45 eV

12%

4p1/2

5.03 eV

9%

Recommended natural widths

Campbell et al., At. Data Nucl. Data Tables., 2001, 77, 1–56.

Strength came from “Elam’s table”.
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Emission

hν = ω

Lγ3

Lγ2

La L1

2.2 eV (Campbell)

4.1 eV (Krause)

J. C. Swarbrick, P. Glatzel et al., Inorg. Chem. 2009, 48, 10748–10756.

自然幅とトータルのエネルギー分解能の関係
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自己吸収効果について

• HERFDも蛍光 XAS測定の一種
•いわゆる自己吸収効果 (Self-absorption effect) で、
スペクトルがひずむ

• 今回見えたピークは本当に正しいのだろうか？
•例えば簡便な方法として、蛍光 X線の出射角
（検出器が見込む角度）をコントロールする。

Phys. Rev. B, 2011, 83, 235114.

Pt L3-edge (Pt foil)
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Gd L3-edge at Lα1 and La L1-edge at Lγ3
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Gd L3-edge XANES

(GdAlO3, Gd Lα1 (L3-M5))

La L1-edge XANES

(LaAlO3, La Lγ3 (L1-N3))

La Lγ3: 6070 eV

La L2-edge: 5891 eV

Gd Lα1: 6053 eV

Gd M1-edge: 1881 eV

出射角の角度依存性なし．
自己吸収の影響なし？出射角の角度依存性あり．

自己吸収の影響がある．

２：一定の条件下では，
バルクの HERFD-XAS を測定してよい．

粉末試料
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La L1-edge 高分解能 XANES 再び
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明瞭な2つ（3つ）のプレエッジピークの観測に成功した．
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ピークの帰属？
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LSAT, (La,Sr)(Al,Ta)O3基板の HERFD-XAS

θ
Incident X-ray

45°
Incident X-ray

θ = 10, 25, 42, 66, 80 deg.

(100)

10 mm

10 mm

LSAT 単結晶基板Top view
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LSAT の La L1-edge 偏光 HERFD-XAS
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• 水平方向回転に対して直線偏向依存性が観測された
• 90 度で元に戻るように見える 16/26
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FDMNES によるシミュレーション
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 15 degree
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 dipole

• 主に双極子遷移で再現できる
• プレエッジに四重極子遷移の水平偏光依存性 17/26
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FDMNES pDOS

141210864
Photon energy / eV

 dipole
 p-pDOS

基本的には 2s → 6p への双極子遷移
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TiO2プレエッジピークの帰属

D. Cabaret, Y, Joly, H. Renevier, C. R. Natoli, J. Synchrotron Rad., 1999, 6, 258-260.
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X-ray absorption linear dichroism at the Ti K 
edge of anatase TiO2 single crystals

T. C. Rossi et al., Phys. Rev. B, 2019, 100, 245207. 20/26
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Anatase の吸収断面積の角度依存性
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Anatase 型の TiO2の Ti の対称性に基づく
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LSAT の吸収断面積の角度依存性
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双極子遷移の吸収断面積

四重極子遷移の吸収断面積

m3mの対称性を持つので角度依存性はない

ずらっと並んでいる式を改行して示しています
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理論式との比較
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• 解析的な吸収断面積の角度依存性でよく説明できる
• La L1-edge HERFD-XANES のプレエッジピークは低エネルギー側から

:;< , :=<>8<と:8;, :;=に帰属できる． 23/26
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Gd L1-edge linearly polarized HERFD-XAS

A. Juhin, S. P. Collins, Y. Joly, M. Diaz-Lopez, K. Kvashnina, P. Glatzel C. Brounder, F. de Groot, Phys. Rev. Mater., 2019, 3, 120801.

Gd L1-edge HERFD-XAS of Gd3Ga5O12

X-ray Natural Linear Dichroism (XNLD)

FDMNES による理論計算

• ランタノイド元素の L1-edge HERFD-XAS の初めての例
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まとめ

•まとめ
• 蛍光線を適切に選択すると HERFD-XANES の
エネルギー分解能は著しく向上することがある．

• 条件によりバルクで HERFD-XAS 測定してもよい．
• ふつうの XAFS と同様にシミュレーションと理論を
組み合わせてピークの帰属が可能

• La L1-edge HERFD-XANES のプレエッジピークは低エ
ネルギー側から :;< , :=<>8<と :8;, :;=に帰属できる．

•展望
• 顕微分光との組み合わせ

• 不均一な蛍光ガラスや触媒の局所構造マッピング？
• 系統的な測定で HERFD-XAS をふつうのツールに．
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