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1. 測定実施日 
 
平成 26年 4月 10日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 
平成 26年 6月 3日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 
平成 26年 8月 27日 14時 30分-18時 30分（1シフト），BL5S1 
平成 26年 9月 4日 10時-14時（1シフト），BL5S1 
平成 26年 10月 9日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 
平成 26年 10月 22日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 
平成 26年 12月 2日 18時 30分-22時 30分（1シフト），BL5S1 
平成 26年 12月 4日 18時 30分-22時 30分（1シフト），BL5S1 
平成 27年 3月 10日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 
平成 27年 3月 18日 10時-18時 30分（2シフト），BL5S1 

 
2. 概要 

 

様々なランタノイド (Ln = Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb) 複合酸化物の Ln 

L1-edge XANESスペクトルに見られるプレエッジピークの面積，Ln L3-edge 

XANESスペクトルのホワイトラインの半値幅と Lnの局所構造に相関を見い

だした．すなわち，XANESスペクトルを用いたランタノイド元素の局所構造

解析が可能であることが示唆された．  

 
3．背景と研究目的 

  

物質に X 線を照射しながら，X 線のエネルギーを掃引すると，特定のエネ

ルギーにおいてある原子の内殻電子の励起に伴う吸収スペクトルが観測され

る．特に X 線吸収スペクトルにおいて，吸収量が大きく変化する領域を吸収

端，この吸収領域に見られる微細構造を X 線吸収端微細構造 (X-ray 

Absorption Near Edge Structure, XANES) と呼び，対応する原子の価数など

の化学状態や局所的な対称性などの構造情報を含むことが知られている．周期

表上のほとんどの元素について，XANESスペクトルの特徴に関する報告例が

あり，いわゆる 3d遷移金属元素や貴金属元素を含む未知物質の価数や局所構
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造解析手法として広く利用されている．一方で，ランタノイド元素の XANES

スペクトルについては，一般的に，化合物の種類にかかわらずスペクトルの形

状変化が少ないこと，また，3d 遷移金属元素や貴金属に比べて実用材料に利

用されることが少ないため，あまり研究されてこなかった．報告者は，La[1,2]

や Pr, Nd, Sm[3]などを含む複合酸化物の Ln L1および L3-edge XANESスペ

クトルに見られる特徴的な形状と局所構造に関する検討を行った結果，これら

の特徴的な形状と局所構造に相関が見られ，XANESスペクトルからも局所構

造に関する情報を引き出すことが可能なことを見いだした．本課題においては，

中周期以降のランタノイド元素 (Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Yb) について，XANES

スペクトルと局所構造について同様の関係が見られるか検討を行った．[4]   

 
4．実験内容 

 

Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Ybを含む様々な複合酸化物を固相法にて調製し，X線

回折パターン測定より，目的の複合酸化物が合成できていることを確認した．

これらの化合物について，透過法を用いて L1, L3-edge XANESスペクトル測

定を行った． 

 
5．結果および考察 
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Figure 1. Ho L1 (left) and L3-edge (right) XANES spectra of Ho complex 

oxides: (a) SrHo2O4, (b) Ho2Cu2O5, (c) Ho2O3, (d) HoNbO4, (e) Ho3Al5O12, (f) 



HoMn2O5, and (g) HoVO4. 

 

例として，Figure 1にHoを含む複合酸化物のHo L1およびL3-edge XANES

スペクトルを示す．L1-edge, L3-edge共にスペクトルの構造はよく似ているが，

L1-edge XANESスペクトルの 9395 eV付近に見られるショルダーピーク、お

よび L3-edge XANESスペクトルの主ピーク（ホワイトライン）の幅に着目す

ると，Ho の局所構造として，歪んだ 6 配位の HoO6 構造をとる SrHo2O4, 

Ho2Cu2O5, Ho2O3 は，比較的大きなショルダーピークあるいは幅の広いホワ

イトラインを示すのに対して，8配位のHoO8構造をとるHoNbO4, Ho3Al5O12, 

HoMn2O5, HoVO4は小さなショルダーピークと比較的幅の狭いホワイトライ

ンを示すことがわかった．ショルダーピークの面積及びホワイトラインの半値

幅をカーブフィッティングにより定量し，局所構造の歪みの指標として，着目

する原子 j（今回の場合 Ho）とその隣接酸素原子 iおよび kがなす角 θijkにつ

いて，以下の式（nは独立な角の数）で定義される Bond Angle Analysis (BAA)

パラメータ[1]との相関関係を Figure 2にまとめた． 
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Figure 2. Dependence of pre-edge peak area of Ho L1-edge or the fwhm of 

Ho L3-edge XANES spectra on the BAA parameters of SrHo2O4, Ho2Cu2O5, 

Ho2O3, HoNbO4, Ho3Al5O12, HoMn2O5, and HoVO4.  

 

Figure 2より L1および L3-edge XANESスペクトルの特徴が，局所的な対

称性の指標として定義した BAA パラメータとよい相関を示すことがわかる．



すなわち，ランタノイド元素においても 3d 遷移金属元素などと同様に

XANES スペクトルを用いた局所構造解析が可能であると考えられる．また，

例えば Tiを含む様々な複合酸化物の Ti K-edge XANESスペクトルに見られ

るプレエッジピーク（Ho L1-edge XANESスペクトルに見られるショルダー

ピークに相当）は Ti の配位数が 4 配位，5 配位，6 配位と変化するにつれて

系統的に変化し，配位数の指標となることが知られているが，Ho の場合は，

同じ 6 配位構造でも局所構造の歪みの程度によりスペクトルの特徴量が大き

く変化し，同じ 6配位構造の SrHo2O4と Ho2O3の局所構造の違いを BAAパ

ラメータがよく反映しているものと考えられる． 

 

6.今後の課題 

 

様々なランタノイド元素の XANES スペクトルの形状とランタノイド元素

の局所構造について検討した．その結果，構造既知の化合物において XANES

スペクトルが示す特徴が局所構造のよい指標となることを見いだした．一方，

本手法を EXAFS 解析に必要なモデル構造を構築することが困難な非晶質材

料の構造解析に適用することを考えると，例えばランタノイド元素を含む蛍光

体ガラスでは，ランタノイド元素の局所構造に分布が存在すると考えられ，そ

の解釈は容易ではない．今後は，構造既知化合物について様々な比率の混合物

の XANES スペクトルを測定し，その区別可能性及び実用材料への適用可能

性について検討していきたい． 
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