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放射光軟X綴月ヨ分光材料の商晶質化に関する概究

1．研究概要と構成

　本研究は，六十六ホウ化イットリューム（YB右、5）単結

晶を放射光軟X線（！－2keV）の分光素子材料として開発

するため，高結晶性を持つYB。も単結晶を育成するた

めの研究を行い，それを基にして，実用素・子の鰯発を

行うことを目的とした。

　放射光を利用した材料研究は，従来の偏1苅磁石を用

いた光源に加え，アンジュレーター，ウィグラーとい

う挿入光源による超強カX線源を手に人れ，また

SPring－8，ESRF，APSのような第3世代光源も稼働，

ないしは稼働を始めようとしており，今，最も発展し

つつある研究分野であろう。白色光として得られる放

射光は大部分の場含分光し，単色光として用いられる。

しかし，1－2keVのエネルギー領域には従来適当な分

光材料がなく，放射光の利用が困難な空自領域であっ

た。YB｛拓はちょうどこの空白領域を埋め得る分光材料

であり，その開発が待たれていた。

　YB。。軟X線分光結晶の開発は主に四つの研究部分か

らなり，それらは，（1）高結晶性YB㈹単絡晶の育成，

（2）育成YB。。単結暴の縞晶性評価，（3）分光素子とし

ての性能評価，利用のためソフト闘発，（4）YB㈱分光

素子を実装してのXAFS（X－rayAbsorption　Fine

Stmcture）測定である。これらの研究は日米の共同研

究として行われ，日本側，無機材質研究所，臼ヨ中が

（ユ）を分担した。単結晶育成炉の開発は増田（技術支援

室）が設計，製作を主に行った。（2）については，米国

側，スタンフォード方文身寸光研究所（SSRL），DrZ．Rek

が分担し，同，阯M．Rowenが（3）を，ローレンスリ

バモア研究所（LLNL），1⊃LJoeWongが（4）を分担した。

また，一都（3）についてベルリン放射光研究施設

（BESSY），DL　F　Sch裏fersの参函も得た。

　本研究を推進する上で，（2）から（1）へのフィードバ

ックは非常に有効であり，無機材研での単結晶育成に

おいて，高縞晶性を達成してゆくための指針となるデ

ータを提供し続けた。

　（1）の高結鑑性YB｛ヨ｛ヨ単緕晶育成では，まず高周波聞

接加熱フローティングゾーン（FZ）法を開発した。これ

は高周波加熱されたタングステンリングからの輻射加

熱でFZ法における融帯を加熱するものである。統い

て単結晶育成炉の開発を行った。加圧ガス雰囲気を磁

性流体封止機構を用いて封止する手法を開発し，炉の

高封止1生能を達成すると同時に剤荻軸の高精度駆動を

可能にした。

　結晶性に影響を与えることの予測される，縞晶組成，

不純物，剛夜界而形状，育成結錨軸方向，育成蜘団転

数，加熱電力等について検討を加え，最適育成条件と

して，縞晶組成YB。、ヨ，融帯組成［B］／［Yコ＝40，育成軸

［HO］，育成速度10mm／h，回転数30rpm上下逆垣晦

等を得た。

　（2）においては，放射光自色光源を鳩いたラウエ法

トポグラフィーによる，結晶の小傾角粒界構造の観察，

実験室系二締晶X線回折装・置を月弓いたロッキングカー

ブ測定から求めた半値幅（FWHM）による結縞モザイク

性の評伽等を行い，締果は（1）にフイードバックされ

た。現在得られている最も緒晶性の高い単締鑑のO04

回折のCuKαに対するロッキングカーブFWHMは約

50”である。

　（3）では，放射光軟X線ビームラインの二結晶分光

器にYB。。分光素子を装着し，！－2良eVの軟X線を収

り出すことにより，素子の評価を行った。この結果エ

ネルギー分解能△E／Eはこのエネルギー範雛1でO．5x

ユO・：1とほぼ期待した分解能が得られていることがわか

った。ただO04圓折の反射率は3％程度と低く，計

算から期待される！5％程度にはほど遠い。締晶のモ

ザイク性の改善による反射率向．j二の期待はあるが，討

算値が実現できるかは不明である。

　（4）では，YB凸。分光素子を装着したビームラインで

ユー2keVの範囲にあるMg，A1，SiのK吸収端に対する

独FS測定を行った。構造既知のMgO，A1。○。等につい

てE蛆FS測定を行った。従来の分光素子による細切

れの測定に対し，広いエネルギー領域を一つの分光素

子により，走査することができ，測定エネルギー範囲

を広げることができることから，より正確な動径分布

関数を得ることができることを示すことができた。ま

たこれら元素を含む多くの化合物についてのXANES

測定を行い，化学縞合状態とケミカルシフト，多重散

乱効果とスペクトル構造等の関係について有用な結果

を得る事ができた。

　本特別研究は（！）の冒本側研究のみに及ぶが，YB凸、ヨ

軟X線分光結晶の開発研究としては（1）から（4）まで密

接不可分であるので，本報告書においてもこれら全体
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を包括して記述する。第2章，序論ではYB。。とYB。。

軟X線分光結晶についての簡単な説明を行う。第3章

において，本特別研究の中心テーマである高結晶性

YB船単結晶の育成と評価について述べる。続いて第4

章において，YB石。軟X線分光素子の評価を，また第5

章において，今までに行った旭FS測定のいくつかに

ついて述べる。第6章においてまとめと今後の展望に

ついて述べる。

　本報告書は田中が執筆した。
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放射光軟X線用分光材料の商品質化に僕1する概究

2序論
　放射光は，可視，紫外，軟X線，硬X線といった全

ての光を含む白色光として得られるが，大都分の実験

では，これを分光し，単色光として用いている。この

分光に際して必要になるのが分光素子であり，取りだ

そうとする光のエネルギーに応じて適当な分光素子を

使うことになる。図2－1に放射光の二縞晶分光器に

よる単色化の概念図を示す。

　数keV以上のエネルギーを持つ硬X線では主にSi単

結晶が分光結晶として用いられる。Si単結晶は結晶

性，サイズ，入手し易さのいずれの点からも最も優れ

た分光素子材料である。ただ格子定数の関係から2

keV以下のエネルギーの軟X線の分光には使用できな

い。一方可視，紫外光から1keV程度の軟X線まで

の分光には回折格子が使われる。しかし，1良eVを

越えては，圓折格子では極端に浅い入射角を用いなく

てはならなくなり，分解能，強度の両面で満足のいく

性能を達成することは困難である。

　実際のところ，このユー2keVの問を分光できる適

当な材料は従来なかったと言ってよい。この1－2keV

の領域にはMg，A1，SiのK吸収端があり，材料科学に

とって重要なエネルギー領域であったにもかかわら

ず，放射光という有力な研究手段を適用することがで

きないでいた。しかし，全く分光素子がなかったかと

いうとそうではなく，MgのK吸収端測定にはベリル

（Be．A1．Si．O呈君），同様にAlには石英（SiO。），SiにはInSb

結晶が用いられていた。ただ，ベリル，石英とも絶縁

体で，照射損傷に非常に弱く，結晶の持つ分解能を生

かして使用するためには放射光強度を相当低めざるを

得なかった。実際SSRLないしはPFの偏向磁石軟X

　　　＼

エネルヰ’一

　　　　　試謁

　　　　糊…織織1一一一｛＞

線ビームラインでそれらを使用した場合，ベリルで二

ないし三十分，石英で約ユ時間で分解能が大幅に劣化

し，使用にi耐えなくなることが矢1］られている。したが

ってそれらを挿入光源に使用することは不可能と書え

る。またベリル，石英はそれぞれA1，S1およびSiを含み，

その吸収端近傍では使用できないという弱点もある。

　！960年にYB。、…梱の存在がSeybo1t［ユコにより確認さ

れ，ユ969年にはその構造解析がRichardsら［2］によ

り行われた後，！972年にGEのグループにより，単結

晶の育成が行われた［3，4］。ユ982年にWongら［5］によ

り，YB。砧は，O04固折のd値がちょうどユー2keVのエ

ネルギー領域を分光するのに適したO．588nmである，

また構成元素に伴う吸収端もない，しかも半導体であ

り，耐熱材料でもあるので，耐照射損傷性，耐真空環

境性にも優れ，このエネルギー領域の分光には理想的

な材料である，という提案がなされた。第2－2図に

これら分光素子材料の比較を示す。

　このような特性を示すYB｛｛。の結晶構造は大変複雑

で特異なものである［2コ。構造の基本単位はホウ素12

個からなるホウ素正20面体である。このホウ素正20

面体13個から，構造の最終基本単位となるホウ素超

　　　　　　　　　　Crystal

　　　　Na　Al
　　』L」　β｛1・o仰2）
θ＝8ぴ　　　　　Al　Si　　　｛8㊥「yI〕　　　・

　　　　　　　　　8e3A12Si6018（1010〕

　　　ρ　　　　　　　　Y　　　　　　　　　　　Y866（400）

1－2良eV　window　　Si　　　　　　tQua「tz〕

　　　　　　　　　　　　Si02｛100）

2d（nm）

2．253

1．595

1．176

O．851

図2一ユ1二緕晶分光器による放射光の単色化。

　　　　　二縞晶分光器を遜すことにより，白色

　　　　　光である放射光は単色化され，入射方

　　　　　向と同一方向に取り出される。

　　　　Na　Mg＾l　SiKedge

lnSb（111）　　　　0748

Ge｛111）　　　O．653

　　　　　　　　θ＝20。

1000　　　　2000　　　　3000　　　　4000　　　　5000

　　　　　　　Pho室on　energy（eV）

図2－2：軟X線領域における各種分光結晶の比
　　　　較。YB帖のみが！－2keVの範囲で構成原

　　　　子による吸収などのない分光特性が期

　　　　待できる。
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無ξ携長ヰ才至迂弼干多ヒ河〒有珊ラを幸艮告宅彗：

正20衝体／Bl・（Bl・）1・1が構成される。ユ3個のホウ素正20

面体の内のユ個は，このホウ素超正20面体の体心に

位置し，残りでやはり正20弼体を作る。このホウ素

超正20面体は二つの方向の帥111度を持ち，図2－3で

示すように面心立方格子を組む。Y原子は，図下左に

ホす単位胞の1／8の立方体の面心からO．ユ27nm内部

に人った位榎にランダムに王／2の確率で分布する。

また，このユ／8立方体の体心には，ホウ素36個およ

び48側からなる多面体がやはりユ／2づつの確率でラ

ンダムに分布する。ここで述べたY臥の構造は，組

成が［Bコ／［Yト66の時のものであり，異なる組成比にお

いては，当然のことながら異なる分布確率を持つこと

になる。

　このようにY臥の構造は基本的にはホウ素聞の強

固な共有結合に支えられており，したがって，化学的

には安定で，硬く，脆いという性質を持つ。　融点は

一致溶融組成の［B］／［Yト62に対して2100℃である。

電気的には半導体であり，室温で数100Ωc狐の抵抗

率を持つ。他方，YB。日は締晶質であるにもかかわらず，

熱的にはアモルファス的な性質を持ち［6］，室温にお

ける熱伝導率はO．2～O．3W／cmKである。熱膨張率は

4．5xユO｛｛（室温）である。

第93号

グルーブ
化学式

原子数

グループ　　　　　○
記号

日12

12

蟻

呂，2｛目■2．12

　15竃

目屹｛日、芝1岨

　15后

醤

1／8単位胞内
Y原子位樋：

④i6個あるうち1つのY激子｛立置

e＝⑪一Bl。（Bl＝）グループ

eと⑱は90。方位が疑なる

レ＿2；．ヨ貝一■

YB　　単位胞
　66

図2－3：YB舳の結晶構造。ホウ素ユ2個でホウ素

　　　　正20繭体を構成。ホウ素正20面体13
　　　　個（B］。（Bl。）］。）で超ホウ素正20面体を構

　　　　成。この超ホウ素正20面体は方向に関

　　　　する2帥圭1度を持ち，90□方位の異な

　　　　る二種の趨ホウ素正20面体でYB。昔の

　　　　FCC格子を形成する。Y原子位置は
　　　　1／8単位胞で見て，櫛心から1．27A内

　　　　側に入ったところにある。この至／8
　　　　単位胞のイ本心にはB割ヨ，B州のクラスター

　　　　のいずれかが等確率で分布する。
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放射光軟X線用分光材料の縞品質化に閥する研究

3単結晶育成と評価

3．1　はじめに

　YBl1単結晶の育成は，1970年代初期，GE社のグル

ープによって行われている［3，4コ。この時，彼らは，

YB“の融点が2ユ00℃と高く，しかも溶融体が活性に

富み，適当なルツボ材料がない，ということから，水

冷銅ルツボ上で，YB・右を予備加熱し，高周波加熱によ

り溶融，引き上げ法により結晶を育成している。しか

し，得られた結晶は非常に急峻な温度勾配のもとで育

成されたために，結晶性は良いとは言えず，数度にお

よぶ小傾角粒界が多数あり，分光素子に適用できるレ

ベルには達していなかった。

　YB冊単結晶育成研究をスタートさせるにあたって，

上記のYB。。の特徴を考慮し，また分光素子として実

用することを目自勺とする以上大型結晶が必要になるこ

とから，溶融法以外にはなく，FZ法による単結晶育

成が最も適していると判断し，一貫してFZ法による

高結晶性化を園指すこととした。

8Nスペーサー

賦熱イル

1㍍ニテンリング

1望13一互：閥接加熱浮遊帯域法（Indirec乏Heating

　　　　Fioa辻ing　Zone　Metbod雌縞≡銚育成概念

　　　　図。商牌波加熱されたタングステンリ

　　　　ングからの棚射熱で融帯が加熱され

　　　　る。

3．2　実験方法

　3．2．1　単結晶育成

　Y臥単結晶の育成は，高周波間接加熱フローテイン

グゾーン（Indirect　Heating　F1oating　Zone）法で行った。

YB。。は半導体であり，予備加熱なしには直接誘導加熱

することはできない。また予備加熱を行っても数

MHzの加熱周波数が必要である。手軽に使用できる

数ユOOKHz台での高周波加熱は直接カプリングさせる

ことはできないと言って良い。これを解決するために

開発したIHFZ法では，図3一ユに示すように，高周波

ワークコイルと被加熱試料の闘にタングステンリング

を置き，タングステンリングを誘導加熱，加熱された

タングステンリングからの輻射により試料を加熱す

る。

　YB有石単結晶育成に必要な一連のプロセスを図3－2

に示す。YB直源料は市販されておらず，単縞晶育成は

まず原料の合成から行う。本特別研究の大都分の時期

を通じて，原料含成はホウ素熱還元法を屑いた。反応

は次式による。

Y．O汁（2n斗3）B－2YB，、十3BO，真空，1800℃，1時聞

Unit　Processes　forYB66
Crystal　Growth

Synthesis◎fYB66Y203＋8一命YB66斗B0　1800．C，in　vacuum

P帽Paration　of　Powder　　　　　ClP　process

　　　Sintering1800．C，沽vacωmapρarentdensity，60％

F1rstzoneρassdensify　siniered　rod

　　　　　2nd　passgrow　single　crystal　of　y866He　gas　pressUre，O．5MPa

図3－2：単緒県育成までの一連のプロセス。
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後に，Y．O。をYB一粉末（臼本新金属（株）製，低炭素品）

に変えて，ホウ素と反応させ合成した。

YB4＋（n－4）B－YB、、

ここでnは必要とする結晶の組成である。

（一一一回の反応で1：1的とする組成を持つY臥相が合成で

きるには，さらに反応温度を高める必要がある。上記

反応条件での生成物は，中間化合物のYB。。ないし

Y13。。相とホウ素の混合物である。結晶育成の最終段階

である溶融というプロセスを経た後で目的とする組成

に到達するよう最初のn値を調整した。また，YB・・お

よびYB舳相は本研究の過程で発見した新規化合物で

あることも付記しておく。）

　合成した原料は粗粒であるため，粉砕し，平均粒系

数、αの粉末とした。YB。昔は非常に硬く，粉砕工程での

不純物の混入は避けられない。ステンレス製粉砕用ミ

ルを使用し，混入したステンレスは塩酸による洗浄処

理により，除去した。FZ用原料棒は，原料粉末にバ

インダーとして樟脳を適当量加えた後，ラバーサック

に詰め，CIP処理を行い，得られたグリーン棒を原料

合成と同一一条件で焼結することにより作成した。YB。。

は共有結合性が強く，焼結性は極端に悪い。焼結時の

収縮はないに等しく，得られる焼結棒の相対密度はせ

いぜい60％である。含成および焼結は外熱式高周波

炉を用いた。加熱用のサセプターおよび断熱材は初期

には黒鉛材を用いたが，炭素不純物の混入が起こるこ

とがわかり，以降，それぞれTiB汁BNのコンポジッ

トを加熱用サセプターに，BNを断熱材に用いた。

　単結晶育成のためのゾーンパスは，YB石右研究の初期

には一圓のみであったが，原料棒の密度が低く，安定

なゾーンパスが困難であったことから，二回以上行う

こととした。一回目のゾーンパスでは結晶育成速度

25mm／h，原料棒供給速度45犯m／hである。速度差は

原料棒と結晶棒の密度差を補うためのものである。高

結晶性を達成するための最終ゾーンパスでは，育成速

度は10～12mm／hである。結晶育成方向は［100コまたは

［110］である。育成軸および原料棒輔の回転はそれぞ

れ，6～30rp㎜およびO～30rpmで，両者を回転して

いる時は，逆回転させている。雰囲気はO．2～O．5MPa

のヘリウムガスを用いた。育成した締晶のサイズはお

およそ10～12mmφx70～80mmである。

　分光索子としてテストするための結晶試料のサイズ

は10～12mm（w）x20～25mm（！）xユmm（t）である。結

晶の切断は，まずラウエ法を用いて必要な切断面を設

第93号

定した後，ダイヤモンドカッターを用いて行った。切

断面は，まず一200メッシュ程度のB．C砥粒で粗研磨を

行い，切断に伴う凹凸を除いた。続いて，9μ，3μ

のダイヤモンド砥粒および最終段階はO．5μアルミナ

砥粒を用い，研磨を行った。3μのダイヤモンド砥粒

の時は銅定磐を，アルミナ砥粒仕上げの時は錫定盤を

用いた。

　3．2．2．結晶性評価

　Y臥結晶の評価は種々のX線回折法を用いて行っ

た。それらは

（1泊色X線を用いたラウエ法透過および反射トポグ

　ラフイー

（2）白色X線セクショントポグラフィー

（3）硬X線による二結晶回折ロッキングカーブ測定

（4）軟X線による二結晶回折ロッキングカーブ測定

（5）硬X線微小ビームを用いた二結晶回折ロッキング

　カーブ測定に基ずく結晶モザイク特性のマッピン

　グ像などである。X線光源として（！，2，4）

　については放射光源を用いた。（3，5）は実験室

　系X線装置を用いた。

（！）の測定は図3－3に示すように，放射光源から得

られる白色光を分光することなく直接結晶に入射さ

せ，回折パターンをフィルムに記録する。入射X線ビ

ームサイズは上記の分光素子サイズにほぼ一致させた

ものを用いた。このラウエ・トポグラフィーからは結

晶の品質についての情報，すなわち，小傾角粒界（サ

Transmissioo　」aue　toPography

、．i、　艶、、、ぴ〆が

lncident　white　X－r2y

D；rect　be宮m
　　　　8eam
　　　　stoPPer

Laue　in1age

Photo　film

纂eチ1e舳Lヨuet岬aphyし、。。1榊・・e

　　　　　　　　郁m
　　　　　　紗　　ダ
　　　　　　　　　　ダ
・l1・　　　　　終

　　　■nddent　white　X－ray　　　S冨mp1国

図3－3：透過および反射ラウエトポグラフイー

　　　　概念図。結晶試料に，スリットでサイ

　　　　ズ調整した白色放射光を入射させ，フ

　　　　イルム上に一度に複数個の透過または

　　　　反射イメージを得る。

一6一



放射光軟X線月11分光材料の商≡｛11質化に閑する研究

ブグレイン・バウンダリー），転位，格子変形などの

分布について知ることができ，締晶育成中にどのよう

な現象が起こっていたかの直接的な情報を与える。さ

らに，実際にYB石。結晶をビームラインに分光素子と

して組み込み，応用する時にも，結綴のどの部分を使

用すべきかなどの重要な情報を与えることができる。

（2）は，（1）において，結晶の前，X線人射側に複数の細

線スリットをおき，薄いシート状のX線を結晶に入射

させ，結晶内都の結晶欠陥に伴う格子変形をより精細

に測定するものである。

　（3）は，図3－4に示すように，二二縞縞固折配置にお

いて，第一縞縞にS1（ユ1！）を濫き，第二結晶に測定すべ

1畠t岬彗舶1

　　　　　　　　　　　d岬…t宮■〕
　榊主ub直　　　／｛
　　　　　　　　orot目t1on

図3一遂：ロッキングカrブ溺定法概念関。X線

　　　　管から出力された特性X線を錦ユ締晶
　　　　（この場含はSi！1ユ総≡覇11）で分光し，濁

に入射させる。検1111土器はブラグ角を満

たす2θで1蔓11定し，渕定」三泥第二縞縞の

みθ鰯転させる。得られたロッキング

カーブ半循幅（Fしli1Widt1ユHa1f

Max1mum）から縞赫のモザイク性を判
定する。

きYB｛捕縞晶を潜いて，第二縞繍のθ回転により，ロ

ッキングカーブ測定を行うものである。ロッキングカ

ーブ半値幅は，締晶のモザイク性についての定量的な

情轍を与え，分光素子としての利用が可能かどうかの

判定の基礎になるデータを与える。

　（5）も測定の基本的な方法は，図3－5に示すように，

（3）と同等であるが，入射X線を1xユ狐m！以下の細い

ビームにし，結錨をX，Y軸の各O．5mmステップで動

かし，縞晶全面のO．5xO．5㎜m！グリッドごとの測定を

行い，半側幅，反射強度，ピーク位置についての分布

をマッピングすることを特徴とする。これを可能にし

たのは（3）の従来のロッキングカーブ測定においは，

一固の測定に数分を要して行っていた。これに比し，

（5）では’数秒の単位で！グリッドのロッキングカーブ

の測定を行い，しかもS／N比の十分良いデータを得

ることで結晶面全体の測定を数時闘の範鰯でできるよ

うになったことによる。

1≡一岬；一昌1

｛CM巾）

1測3－5

o
＼ど帥川亡舳畠

ロッキングカーブマッピング法概念1測。

約1xユmnぺの細X線ビームを繍燃試料
に人射させ，〇一5mmステップで締11高蕎式

料をX，Yjl1ll1移動させる。これにより，

O．5xO．5mm！グリッごとのロッキングカ

ーブを測定する。各ロッキングカーブ

のFWHM，ピーク強度，ピーク位傲の

パラメーターについて，繍納全体にわ

たって，マッピングする。このマッピ

ング像は締繊金体のモザイク特恢の定

競的な槻覚像である。

3．3　汎用型加圧雰囲気ドZ法単緒晶育成炉の開発

　YB㈱単緕縞育成においては，高締縞性の達成がなに

よりも必要であったから，縞錨育成条件の制御精度も

高いものが要求された。従来，炉の封止機構の閥趨点

として，（工）育成1111の雰魍気ガスのリークによるガス

圧低下。これは結品の冷却効率の変動につながり，パ

ワー制御に余分な成分が力1］わることになる。（2）原料棒

供給軸，結縞育成軸の駆動1斗1，簡軸を30rp㎜以」二の

高回転で回転させると，Oリングと駆動シャフトの摩

擦で軸が振動を始めるというトラブルが発生し易くな

った。このような比較的早い1員1転はしかし，後述する

分解溶融領域での縞縞育成ではセル成長を抑制するた

めに必要なものであり，封止機構の改良が必婆であっ

た。またY臥単緕晶育成の専用炉を設置し，集1二1二1的

な研究を行う必婆もあった。これらの理1韮1により，新

型炉を1粥発することとした・

　新型炉開発に当たって主に考慮した点は，

　　（1）封止機構に醐生流体封止機構，ベローズを採

　　　　用し，雰囲気ガスの完全封止を竹うと共に，

　　　　剛瑳1に伴う振動現象を解消する。

　　（2）高周波電源にトランジスター式のものを採用

　　　し，電源の安定性の向上，簡便な制御をめざす。

　　（3）駆動機構の剛性を増し，安定でノイズフリー

　　　　な駆動を可能にする。

　　（4）駆動用モーターはACサーボモーターを使用

　　　　し，駆動速度の安定化，モーター寿命の延長

　　　　を図る。
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回軸駆動輔S

プ…

／
豊掴劔

／／」

髄牲斎

！ヨ

≡　H■

≡ 一
μ　／　■ノ

ベロ』ス■1…山」1■…

，

／■
’

／

糞掴萬匿三加琵………　SC

髄牲、売媒シ・一一几　HF

炉内部FC

図3－6：加庄雰囲気炉における磁性流体封止機

　　　　構。磁性流体は，炉内圧力とほぼ同圧

　　　　力に保たれる支持背圧により支持さ

　　　　れ，磁性流体の受ける圧力差はほとん
　　　　と“セ’口｛こ千暴た牙エる。

第93号

その他にも，ノゾキ窓の口径を大きくし，育成中の観

察を容易にする，炉本体部にプラント配管用丁を採用

し，低価格化，易加工性を図る，マグネスケールの設

置により，原料棒供給長さ，結晶育成長さを確実にモ

ニターする，などを考慮した。

　本炉の開発にあたって，一番の問題であったのは，

本炉は10気圧未満ではあるが，加圧炉であり，磁性

流体封止機構は2．5気圧までしか封止できないという

ことであった。そこで加圧雰囲気が磁性流体を吹抜け

ないように，磁性流体封止部に背圧をかけ，磁性流体

そのものにかかる圧力は常に1気圧以下に抑える方法

を開発した〔ユ］。図3－6に概念図を示す。磁性流体封

止部は本体とはベローズでつながれ，一方，外に向か

っては支持背圧加圧室により，背圧を印加される。圧

力検知制御部は支持背圧と炉内圧力の両方を検知，比

較して常にその差が一気圧以下になるよう，支持背圧

を制御するものである。この機構を開発することによ

り，加圧炉においても磁性流体封止を使用することが

できるようになり，封止性能の向上と，高安定な回転

駆動を可能にした。

　図3－7は炉本体正面図と圧力制御システム図であ

る。圧力制御システムは以下のようになっている。炉

■　L

1＝＝ 1

一

… ■一

刮

’

．　…「
聖気匿蓮動式
ぺ□一ズパルプ

rジタ」
■ 圧刀計

…l　l 1 I
I

’

電磁パルプ
一

．．＝＝＝＝’　　　ヨ　　■’1一 ’

．＿＿r

一

1峨． ∫∫■■　　一 粛
’

■ ファインメータ1」ング
GAS　lN パルプ

’
L

＾ ■

■
“

一 インうインフ。ルター

恩一
櫛、三

一 、 O＾S　OU了
1　　一

一

皿 　■　　　　　　　　■1－　1

■

＝ 1 皿

一 空気圧護動筑　　　　題磁バルプ
頂 ぺo一ズパルプ

』■■一…一　　　　　　　　　　　　　　　■」u…皿
HE0

山……　■一■
沮ム 距

N2

o　r　Ar

図3－7：汎用型加圧雰囲気FZ法単縞晶育成炉正面図および支持背圧制御機構。
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を運転中，支持背圧と，炉内圧力との差が設定した圧

力，例えばO．5気圧を越えた時，デジタルと1三力膏1’はこ

れを検出し，信号を上段電磁バルブに送る。同電磁パ

ルブは（剛の状態になり，N・ガスをベローズバルブに

供給し，同バルブも（開）の状態になり，支持背且］三室に

ガスが差圧がなくなるまで供給される。一方，締編育

成申の事故または育成終了による炉内ガスの放出など

のなんらかの要因により，逆に炉内圧力が支持背圧よ

り下がった時，同様にして下段ベローズバルブが（閉）

になり，両者間の封止が解除され，等圧力になる。

　炉本体の機能としては，まず，高周波日11力は図緬左

側から供給される。右側がノゾキ窓である。ノゾキ窓

は肉厚30mmのパイレックスガラスを使用した。窓

材に輻射熱による熱負荷がかからないよう，炉内側に

赤外線カットフィルターを取り付けてある。駆動機構

には遊星歯車を月司いた動力伝達システムを用いた。こ

れにより結轟育成用の低速モーターを回転させ，駆動

力を伝えたまま，電磁クラッチ等による切り’替えなし

に，早送りモーターを駆動し，駆動軸の位置を調整す

ることが可能になった。上軸の有効駆動長は200mm，

同下軸はユ50mmである。図3－8に炉側面図および冷

却水系統図を示す。閑左側の試料閉し人れnの蓋は，

スクりユーネジにより炉本体に閉め込み固定するよう

にしてある。図3－9に装撞写真をホす。

3．4　ダイヤモンドカッターの開発

　YB．1，1娘締1搬1の切断はダイヤモンドカッターを使／・1・1し

た。YB。，｛は非常に硬く，言式料の研磨を行う時，SiC砥

粒を川いてもほとんど研磨できないことから，SiCよ

り破いという認識である。腹径ユ2mm長さ30mm程度

の結晶を，X線で方位を確定するためのゴニオメータ

ーの上にのせて，縦切断しなくてはならず，研究室レ

ベルの縞品切1断機としては比較的大型のものを必婆と

した。しかし，既存品または市販品に適当なものがな

く新たに開発することとした。開発に当たって，特に

試料送り機構を試料切断空闘の外側に出すことに留意

した。これは従来品ではこの試料送亭）機構が切断空rl、竈

内にある場含が多く，そのため切断屑がこの送り機構

を摩耗させ，切断精度を低下させるということを経験

していたからである。Y13．≡。を分光素子として使州する

時，素子の精度の高い方位設定（土O，5。以内）が婆求

されることが多い。しかも非常に硬いことから，研磨

0U’1’

、

o一

アラー一ム

　　　　一一□

　　　　’…皿皿一一・・一一一｝竈珀］ガくヨN

フロースイッチ

図3－81汎用型加圧雰ぽ圓気FZ法単締繊育成炉側繭図および冷却水系統図。
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図3－9：汎用型加圧雰囲気FZ法単結晶育成炉。

図3－10：新規開発したダイヤモンドカッター。

の段階での修正は容易でなく，切断における精度の確

保は重要である。実際の装置としては，試料を送るの

ではなく，ダイヤモンドブレードの方を送る機構を用

いる形の設計となった。図3－10に装置写真を示す。

装置前面右側のハンドルは試料上下，前面左側ハンド

ル（大）はダイヤモンドブレード前後送り，左側ハンド

ル（小）はダイヤモンドブレード左右送りのものであり，

第93号

ブレード前後送りには自動送り機構が設けられてい

る。

3．5　結晶性の向上と評価

　結晶性の向上のために多くの結晶育成プロセスの改

良を行ってきた。各々のステップにおける適切な結晶

性の評価結果が，次のステップヘの改良の指針を与え

てきた。以下に，各ステップでの改良点と評価結果と

を対比させて述べる。また，本特別研究以前にすでに

行っていた改良点についても研究全体の流れの把握の

ために簡単に記す。

（i）ゾーンパス回数の増加：　すでに記したように

　　YB。。のフローティングゾーン（FZ）法用多結晶原料

　　棒の密度は約60％と低い。このような低密度の

　　原料棒では育成中に融体の一部が原料棒に浸透固

　　化する現象が周期的に起こる。このため融帯の直

　　径も周期的に変化するなどし，一回のゾーンパス

　　ではサブグレインのない単結品を育成することは

　　困難であった。これを解決するために複数回のゾ

　　ーンパスを行うこととした。すなわち，一回目の

　　ゾーンパスはもっぱら棒の密度を！00％とするた

　　めのものとし，二回目以降で高結晶性を達成する

　　こととした［2］。

（ii）炭素不純物の縮減：　初期の多結晶原料棒は約

　　O．！5％の炭素不純物を含んでいた。この炭素不純

　　物の原因は二つあり，一つはYB・・を合成するた

　　めの原料のアモルファスボロン（Herman・C・

　　Schtarck社，ベルリン）に約O．25％含まれていた

　　ものである。もう一つは反応容器の加熱および断

　　熱部材に黒鉛サセプターを用いていたが，還元反

　　応により生成するBOと黒鉛とが反応し，COが

　　生成，このCOが炭素源となり，YB・1中に炭素不

　　純物として取り込まれていたものである。

　　　炭素の結晶成長界面における分配係数は1より

　　大きく，炭素は結晶の種結晶側に集積し，二回の

　　ゾーンパスで不純物レベルはO，3－O．4％にも達す

る。ゾーンパスを繰り返すことによるこの炭素不

純物の集積量の増大は，一定限度を越えると，

B．Cインクルージョンの析出を引き起こすことに

なる。これは当然結晶性を劣化させる原因となり

うる。

　この炭素不純物を減少させるために，それぞれ

の原因因子を取り除く，ないしは改善することを

一ユO一
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図3一ユユ1上方駆動により育成したYB冊単結晶。

行った。まずアモルファスボロンのソースを変更

（S．B．Boron杜，シカゴ）し，炭素不純物濃度約

O．！％のものを使用した。また加熱および断熱用

黒鉛部材をそれぞれ（TiB。十BN）コンポジット，

BN粉末に交換し，反応炉内の無炭素化を図’た。

これにより，現在の原料棒の炭素不純物量は

O．08％以下に抑制することができた。ただし，締

晶中の炭素不純物量の低減と結晶性の改善とを直

接結び付けるデータを得るには至っていない。

（iii）上方駆動：FZ法において，結晶育成をゾーンの

　　下側で行う場合（下方駆動）と，上側で行う場合（上

　　方駆動）がある。IHFZ法においては，ゾーンを加

　　熱する輻射が横のみから供給されることから，原

　　料棒の下側にシーデイング，ネッキングのための，

YB66CRYSTAlL，SAM1PLE　B
　POSITIONS＃2AND＃7
　　　MG3．5灯，12MA

2．4

（ま
）

2．0

1．5

ρ一　1・0
一

十→　■

0．5

0．O

55．0　　5511 55．2 55．3 55．4 55，5　　55I6　　55，7　　55．8

ANGLE（DEG．）
図3－12：上方駆動により育成したYB。旧単結晶の軟X線（MgKα，1，25keV）ロッキングカーブ。◆：結品始端部。

　　　　□：結晶終端部。
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（a）

（b）

図3一ユ3：上方駆動により育成したYB丘喧単結晶の

　　　　透過ラウエ写真。（a）：結晶始端部。

　　　　（b）：結晶終端部。

融液を安定に保つことは難しい。YB硫の様な高融

点物質の場合，液滴を原料棒の下側に作った時，

液滴の底の部分が凍ってしまう。しかし，シーデ

ィング，ネッキングを行うことで高結晶性を達成

することは一つの確立された手法であることか

ら，これを試みるために，上方駆動を行った。原

料棒の上方に作られた液滴は対流があるために，

その上端でも凍ることはない。細い種子結晶を用

いてのシーディングおよびネッキングをほどこ

し，上方駆動を行った。この手法で育成した結晶

の一例を図3－！1に示す。図面右側にシード結晶

があり，育成方位は［！00］である。この方法で育

成した＃6648結晶において初めて分光結晶レベル

の高結晶性を達成した。この結晶からトポグラフ

イーおよび二結晶回折法によるロッキングカーブ

測定による結晶性評価が始まった。最も結晶性の

高い部分は結晶の育成初期の部分であった。ここ

でのCuKαを用いたO04回折のロッキングカーブ

半値幅（FWHM）は110”であった。また実用エネ

ルギー領域となるMgKα（1．25keV）でのFWHMは

図3－12において（◆）で示すように130”であった。

これはエネルギー分解能に換算するとO．4eVとな

り，△E／Eは3xlO■一という高分解能を達成できた

ことになる。

　しかしながら，この高結晶性は長くは保たれず，

結晶の中央部から終端部へと進むに連れ，同図

（□）で示すように，FWHMが増大するのみならず，

ピークが分裂してくるなど急速に結晶性が劣化す

る。これは図3－13に示す透過ラウエ写真でさら

に明瞭に観察される。（a）は育成初期のシードに近

い部分を示すが，結晶にはさほど大きな格子歪み

は認められず，一様な結晶性を示している。」方，

（b）は育成後期のゾーンに近い部分を示すが，図

右側の終端部にゆくほど格子歪みは激しくなって

いることが明瞭に観察される。この原因は結晶育

成中の成長界面の形状が図3－14（a）のゾーン部縦

断面写真に示すように凹であることに起因するこ

とが理解された［3］。成長界面を凸に保つことを

駆動方向を変えないままで種々試みてみたが，達

成することができなかった。しかし，下方駆動に

することにより図3－14（b）に示すように，比較的

容易に凸の成長界面は得られた。結局，上方駆動

とセットにしたシーディング，ネッキングによる

結晶性改善はIHFZ法を持ちいている限りは難し

いと言わざるをえない。

（iV）下方駆動：上に述べた理由で下方駆動の場合，細

　　い種子結晶を用いてのシーディング，ネッキング

　　は難しい。そのため育成結晶とほぼ同」直径を持

　　つ種子結晶を用いて，シーデイングを行うことに

　　なる。この場合，シーデイング時に多数のサブグ

図3－14：結晶成長界面。（a）：上方駆動育成結晶。

　　　　上側が成長結晶。凹の成長界面が観察

　　　　される。下側の凸は供給棒の融解面。

　　　　（b）1下方駆動育成結晶。下側が成長結

　　　　晶。凸の成長界面が観察される。
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図3一ユ5：凸の成長界面と中央グレインの成長。

　　　　凸の成長界面を保つことにより，シー

　　　　デイング時に発生したサブグレインが

　　　　中央のグレインに徐々に外に追いやら

　　　　れている様子。結晶終端部ではほぼ単

　　　　一グレインを達成している。

レインが発生するが，これをネッキングにより選

択することはできないので，育成の問に凸の成長

界面を保つことで中央のグレインが成長し，周辺

部のサブグレインを徐々に結晶外周部に押し出し

ていくのを待つほかない。図3－15で示す＃6701

結晶縦断面のエッチング写真はこの様子を示す。

写真左側がシード側で，成長に伴いサブグレイン

が周辺部に追い出されてゆき，右側ゾーン近くで

は結晶中心部にサブグレインはなくなっている。

ゾーン近くの結晶中心部のFWHMはユ10”（CuKα）

であった。

　この下方駆動は高結晶性を達成するということ

において成功したかに見える。しかし，まず，単

一グレインを得るまでにかなり長いゾーンパスを

必要とし，しかもシーデイング時のサブグレイン

の発生が中心部で複数起こった時，凸の成長界面

を保ったゾーンパスでもそれらを除ききれないと

いうことがしばしば起こった。この状態を打破す

るためになんらかのブレークスルーを必要とし

た。

（v）分解溶融組成での結晶育成：ここまでのYB。。の

　　結晶育成は，全て一致溶融組成である［B］／［Y］＝62［4］

　　で行われてきた。一般に溶融法では，結晶成長は

　　一致溶融組成で行われ，YB硫においてもそれにな

　　らった。一致溶融組成では多少の育成条件の変動

　　があっても，結晶の組成が変らないことから，高

　　結晶性を得易いとされている。

　　　他方，溶融法で育成した結晶に比べ，フラック

　　ス法で育成した結晶の方が，インクルージョンな

　　どの発生の頻度は高いものの，高い結晶性を持つ

　　ことが多いことは良く知られている。同じ化合物

　　ならば結晶育成温度がフラックス法の方がかなり

低くなり，結晶格子の乱れが少なくて済むと言え

る。YB。。の結晶育成を，多ホウ化物に一般に用い

られるA1フラックス法で育成しても，せいぜい

数mmの結晶しか得られず，分光素子としての実

用を考えるとこれは有効な方法とは言えない。

　結晶育成温度を下げる一つの方法として，」致

溶融組成をはずれた，分解溶融組成での育成を考

えた。YB冊の場合，かなり広い一様組成領域

（homogeneityregion）を持ち，その範囲はYB。。か

らおよそYB冊まである。分光素子として考える

とX線の反射強度が高い方が望ましく，Yリッチ

側での結晶育成を試みることとした。

　図3一ユ6にYB。。の梱図を示す。一致溶融組成で

あるYBl1・のところで最も融点が高くなり，

2100℃である。Yリッチ側の端の組成はおおよそ

［B］／［Yl＝56であり，これと平衡共存する液相の組

成は約［Bコ／［Y］＝40である。この時の溶融温度は，

測定は行っていないが，融帯維持に要する加熱パ

ワーが一致溶融組成の時に比べて，　ユー2％少

Φ
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図3－16：YB冊の溶融形態を示す相図および分解

　　　　溶融組成での単結晶育成に係わる各部

　　　　の組成関係。組成［B］／［Y］＝56の結晶を

　　　　育成する時，原料棒の組成も56とし，

　　　　融帯組成をそれと平衡共存する
　　　　［Bコ／［Y］＝40に一致させ，右図の配置関

　　　　係を保つ。
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（a）

叱1
一”■（b）

図3－17：YB冊単結晶写真，（a）一致溶融組成で育

　　　　成した単結晶YB肥。（b）分解溶融組成で

　　　　育成した単結晶YBヨ右。YB。日では結晶表

　　　　面への蒸発物の再付着がない。融帯の

　　　　温度が低くなり，蒸発が減少したこと

　　　　を示す。

！詰晶口・’キングカープ

図3－18：＃6757結晶縦断面の透過および反射ラ

　　　　ウエ写真と各部のロッキングカーブ。

　　　　写真の1キ1程から上では良好な結晶性を

　　　　持ち，FWHM（CuKα）は約100■1が達

　　　　成された。結晶育成途中に融帯の不安

　　　　定状態を引き起こしたために，結晶性

　　　　の低下を来たし，写真下側部分のロッ

　　　　キングカーブにはサブピークが認めら

　　　　れる。

なくて済むことから，50℃程度は低くなってい

ると考えられる。この分解溶融組成での単結晶育

成では，育成している単結晶の組成と融帯の組成

を異ならせる必要があり，図3－16の右側に示す

ような組成関係が結晶育成中に保たれることにな

る・またゾーンパスを開始する時にも，この関係

第93号

は成立していなくてはならないので，少なくとも

一回目のゾーンパスでは融帯になる部分に
［B］／［Y］＝40の多結晶原料焼結ペレットを挟み，そ

のペレットを溶かして融帯としなくてはならない。

　この分解溶融組成で育成した単結晶写真を図

3－17（b）に示す。同図（a）に示した一致溶融組成で

育成した結晶に比べると，一致溶融組成で育成し

た結晶の表面に黒い斑点が認められ，分解溶融組

成で育成した結晶には認められない。この斑点は，

融帯からの蒸発成分が結晶表面に再付着したもの

である。分解溶融組成で育成した結晶にはこの斑

点が認められないことから，分解溶融組成では融

帯の温度が下がり，蒸発量が減少，蒸発成分の再

付着が無くなったと考えられる。

　この分解溶融組成で育成した最初の結晶＃6757

が，YB百。分光結晶第1号としてスタンフォード放

射光研究所で使用されることとなった。その分光

素子は，＃6757結晶を縦切りし，ゾーンエンドか

ら約5mm離し，長さ15mm，厚さ約ユmmの二
枚ペアの板状結晶として切り出した。この結晶の

透過および反射ラウエ写真と結晶の各位置でのロ

ッキングカーブを図3－18に示す。ラウエ写真で

見ると，高結晶性を持つ部分が直径の約ユ／3の

中心部に限られ，その外側にはサブグレインバウ

ンダリーが存在していることがわかる。ただし，

透過ラウエ写真において，約1／3づつの位置に

ある縦線は，ラウエ写真をそれぞれの領域に分け

て撮影したものを張り合わせたためのもので，結

晶性に基づくコントラストではない。

　図中の結晶上部（結晶終端部に対応）から中ほど

までの中心部分におけるロッキングカーブ半値幅

FWHMは約100”（CuKα）であった。また結晶の

長さ全部にわたって高結晶性が保たれているわけ

ではなく，下方部分（結晶の中ほどに対応）ではロ

ッキングカーブにサブピークが現れている。これ

は結晶育成の途中で融帯の不安定が発生し，途中

一度結晶性が低下したことによる。

　分解溶融組成での結晶育成の特徴は，比較的早

く高結晶性を達成できることにある。図3－15に

示した一致溶融組成での成長では，単一のグレイ

ンになるまでにかなり長い育成距離を要している

が，＃6757結晶のシードエンド側の反射ラウエ写

真（図3－19）をみると，図の上側，シーデイング直

後はサブグレイン，格子歪みが見られるのに，下

側，結晶の中ほどになると，それらはほとんど認
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図3一ユ9：＃6757結晶の育成初期部分。上側のシ

　　　　］デイング部にいくつかのサブグレイ

　　　　ンが認められる。下側，結晶の中ほど

　　　　に当たる部分ではすでに良好な結晶性

　　　　を示している。

められなくなり，高結晶性が急速に達成されてい

るのがわかる。実際この結晶の育成中期に相当す

る部分でのFWHMはゾーンエンドのそれにほぼ

匹敵する値をすでに示していた。すなわち，分解

溶融組成領域での育成の方が一致溶融組成での育

成より早く高結晶性を達成できることを示してい

る。ただし，この＃6757結晶については，前述

のように，この後，融帯の不安定を来してしまっ

たために，一度結晶性が悪くなり，図3－18の下

側部分に見られるようにロッキングカーブにサブ

ピークが現れた。そして，もう一度，高結晶性を

回復したわけである。

（vi）［！！0コ育成：＃6757結晶において初めて分光素子

　　として使用できる単結晶を得たが，高結晶性を持

　　つ部分は結晶の中心部のみの比較的狭い部分であ

　　る。この原因はYB冊の強いファセット性による。

　　YB冊において（100）面が最も強いファセット性を示

　　し，（110），（210）面の順に続く。［100］育成において，

　　中心部のみ高結晶性を示し，周辺部にはサブグレ

　　インが発生することの機構は以下のようなもので

　　ある。図3－20（a）に結晶育成中の成長界面を摸式

　　的に示す。（100）面の強いファセット性のために，

　　　　　　　　　（b）

図3－20：（a）成長界面におけるファセット成長の

　　　　模式図。等温線に沿って，中央のファ

　　　　セットから少し傾いたサイドファセッ

　　　　トも出現する。（b）摸式図に対応する結

　　　　晶成長縞（化学エッチングによる）。中

　　　　央ファセット，サイドファセットが観

　　　　察できる。中央のファセット成長部分

　　　　の成長縞は薄い。

成長界面は点線で示した等温線を完全にはなぞる

ことができず，中心の大きな（ユ00）ファセット成長

面と，周辺部の比較的小さな（100）ファセット成長

面とで構成される。この中心のファセットと周辺

のファセットの問には角度のずれがある。この様

子は結晶縦断面のエッチング写真（図3－20（b））の成

長縞で確かめられる。さらに，図3－21に＃6757

結晶横断面の透過ラウエ写真を示すが，それぞれ

のファセット成長面に対応して，回折パターンが

五箇所に分裂していることが解る。それぞれのフ

ァセット成長面の境界では当然ながら格子の不整

合が起こり，サブグレインバウンダリーの発生源
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となる。ただ成長界面が平均的には凸であるため

に，このサブグレインバウンダリーは中心部に入

ってくることはなく，周辺部へと広がって行くの

みである。

　この問題を解決し，より広い領域で高結晶性を

達成するためには成長面がファセット性の低い面

となるような育成方向をとれば良い。今，YB冊を

分光素子として利用する時，必要となるのは（！00）

面であるから，結晶を縦切りした時，（100）面が切

り出せることが必要である。これは育成方向が

［hkO］で示される方向でなくてはならないことを

意味する。

　まず最初に［110］育成を試みた。＃6839および

＃6840結晶は［1ユO］育成によって得た結晶である。

それぞれのFWHM値は70”および86”であり，

＃6757結晶よりかなり高い値を得ることができ

た。図3－22（a）に＃6839結晶の反射ラウエ写真を

示す。結晶のモザイク性が斜めの編目状の濃淡の

縞として観察される。これは同図（b）に示した

［100］育成の＃6825結晶のモザイク性が縦横の縞

となって現れているのと同一現象である。YB。。結

第93号

晶のモザイク性として現れるレベルの格子歪み

は，主に（100）面に平行に起こることを示している。

＃6839のラウエ写真からは，［1ユO］育成結晶におい

ても，結晶の中央部分の結晶性が高く，周辺部に

、籔葵．1’・…

（a）

籔

図3－2ユ：＃6757結晶横断面の透過ラウエ写真。

　　　　中央ファセット，サイドファセットが

　　　　異なるサブグレインとしてラウエイメ

　　　　ージ上に現れている。中央ファセット

　　　　にある白い筋は，育成中の熱歪みによ

　　　　り引き起こされたスリップバンドであ

　　　　ろう。

’竜㎞　’，

　　　　　　　　　（b）

図3－22：（a）［1ユO］育成した＃6839結晶の反射ラ

　　　　ウエ写真。モザイク性は斜めの格子縞

　　　　として強く表れているが，サブグレイ

　　　　ンの出現は少なく，一様性が良い。
　　　　（b）［100］育成した＃6825結晶の反射ラ

　　　　ウエ写真。モザイク性は縦横の縞で表

　　　　れ，中央部の結晶性は良い。周辺部に

　　　　は比較的多くのサブグレインが認めら

　　　　れる。
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はサブグレインバウンダリーが現れるという基本

的な構造には変化がない。ただ，中央部の領域が

［100］成長の時より広くなっており，［ユ10］成長の

方が分光素子としての利用を考える時，有利であ

ると言えよう。

（vii）結晶性と加熱パワーの関係：一般に，FZ育成に

　　おいては融帯に加えられる加熱のためのパワーが

　　大きくなりすぎると，融帯自身も伸びて落下して

　　しまう。しかし，YB。。の場合，熱伝導度が極端に

　　悪いために，余分に力口熱された時，成長界面が凹

　　にはなっても，ゾーンはなかなか伸びず，また

　　YB眉。の比重が小さいこともあり，ゾーンの落下

　　はあまり起こらない。このことは，YB．1におい

　　ては，ゾーンパスが比較的容易であるというメリ

　　ットとして現れる反面，余分にパワーを加えたま

　　ま，ゾーンパスを行うことも起こりがちであると

　　言える。図3－23に加熱パワーと結晶性の関係を

　　示す。ここで結晶性の良し悪しを示している指標

　　は，一3から3までを！きざみの七段階にわけ，

　　反射ラウエ写真を基に結晶性を定性的に評価，そ

　　の指標で振り分けたものである。

　　　最低限の加熱パワーで育成した結晶，およびか

　　なり高い加熱パワーを力口えられ，ゾーンが不安定

　　になり振動を起こしているような条件で育成した

　　結晶の反射ラウエ写真をそれぞれ図3－24（a）およ

　　び（b）に示す。前者は＃6839結晶とほぼ同等の結晶

　　性を示しているが，後者ではサブグレインの発生，

　　格子の強い変形などが観察される。このことから

　　YB㈹の単結晶育成は，融帯を固化させない範囲で

　　3　　■■

◎　2
0
ω　　1

＞　o　　　　■

扁一1
コ

σ一2　　　　　■

　　一3 ■　　　　　　　　　　　　　　　■

2，52　　　　2，53　　　　2，54　　　　2，55　　　　2．56

　Heating　power（Arbitrary　unit）

図3－23：結晶1性と加熱パワーの相関性。低いパ

　　　　ワーで育成した結晶ほど高い結晶性を

　　　　示す。

　　最低限の加熱パワーで行わなければならないこと

　　がわかる。

（Viii）二結晶回折ロッキングカーブマッピング法による

　　評価の導入：ここまでの結晶性評価はほとんどラ

　　ウエトポグラフィーとロッキングカーブ測定の組

　　み合せで行ってきた。新たにスタートさせた二結

　　晶回折ロッキングカーブマッピング法による評価

　　では，トポグラフィー的なデータとロッキングカ

　　ーブ測定の定量性と併せ持ったデータがマッピン

〆　乃

（a）

矛

図3－24

・ゲ

孕

　　　　　（b）

結晶性に表れた加熱パワーの違い。（a）

低いパワーで育成した結晶のラウエ写

真。（b）高いパワーで育成した結晶のラ

ウエ写真。後者に強い格子の乱れが観

察される。
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（a）

5201

｛o

o
o

一

蜆
＝

與

…

　O

（b）

2368．0　　2518．0　　2668．0　　2818・0　　2968・O

　　　　　　恥C舳ng＾㎎lo〔一’〕

（C） （d）

図3－251最近育成している結晶の平均的な結晶性を示したロッキングカーブマッピング像。（a）FWHM像。中央

　　　　部暗くなっている部分が高結晶性部分（小さいFWHM値）。（b）ピーク強度像。高結晶性部分（強いピーク

　　　　強度）は明るく示される。FWHM像に対してコントラストがほぼ反転する。（c）ピーク位置像。左から

　　　　右へほぼ一様にピーク位置がシフトしていっていることがわかる。（d）結晶中心部ロッキングカーブ。

　　　　FWHMは391■。

グ像として得られる。YB凸石を分光素子として使う

ときにはO04回折が用いられるのであるが，この

測定には反射強度のより大きいOO，10回折を用い

た。最近育成している結晶の平均的な結晶性を，

FWHM，ピーク強度，ピーク位置マッピング像

として，図3－25（a），（b），（c）に示す。また中心部のロ

ッキングカーブを（d）図に示しておく。マッピン

グ像は，実際にはカラー像で得られるが，印刷の

都合から，モノクロ像で示した。（a）図に示した

FWHM像において，結晶中心部のFWHMは39”，

また結晶全面の平均値は43”であった。結晶中

心部のFWHMが高く，周辺部では幾分それが悪

くなることが明瞭に読み取れ，またその境がかな

り狭い領域であることも解る。（d）図に示す結晶

中心部のロッキングカーブは，サイドピークもな

く，高結晶性を反映した良好な形状を示している。

（b）図のピーク強度像を見ると，FWHM値の小さ

いところではピーク強度が大きくなるという関係

が良くなりたっている。これは，ロッキングカー

ブの積分強度はほぼ一定であることに対応してい

る。一方，（C）図のピーク位置像を見ると，一様に

ピーク位置がシフトしていることが解る。この結

晶を実際に分光結晶として使用する時，偏向マグ

ネットを用いたビームラインからの比較的大きい

ビームを用いる場合には，このピーク位置シフト

は分解能の低下を引き起こす。このピーク位置シ

フトの原因は今のところ良く解っていず，今後解

決すべき課題である。

　この二結晶回折ロッキングカーブマッピング法は，

YB。。単結晶育成のように，結晶性の向上を目的として

いる研究には，非常に有力な評価手段である。育成し

た結晶について，迅速に，トポグラフィックであると

同時に定量的な評価もできるデータを得ることができ

ることから，研究の進展に大きく寄与した。
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4分光素子特牲に関する評価

4．1　ロッキングカーブ牙寺性

　最初にベリルとY臥のロッキングカーブ特性の計

算値を表4一に比較する。

Bery1（ユOユO）　YB．≡一ヨ（400）　　YBo，ヨ（222）

12ト！5．95A）（2∂＝1玉．76A）（2d・・支3．53A）

／ユOOeV

Peak　re到ect…vity　　　　　　O．0962

FWHM［r剥　　　　　　3．23xユO：

王nteg．reBectivitylmd14．27xユ〇三

1500eV

Peak　re掘ectivity　　　　　　O．226

FWHM［rad〕　　　　　1．40x！O1

至螂te9．re刊ectiv1／y［raδ14．54xユ〇三

O．ユ42　　　　　　　0．0358

2．53x至O＝　　1．22xlO1

5．06x！O’三　　6．7王xユOi≡

O．159　　　　　　　0．08ユ0

5．24x至Oヨ　　3．49xl〇三

至、39x至Oヨ　　5．35xユO右

表4－1：ベリルおよびYB日oのロッキングカーブ

　この表から解るように，YB舳の分解能はベリルより

高くなることが期待されていた。一一方，YB硫のピーク

反射率はベリルのそれとほぼ等しい値を取ることも予

測されていた。これらの値に対応するロッキングカー

ブ特性値の測定を＃6757結晶を用いてBESSY（ベルリ

ン放射光研究所）のビームライン（KMC）で行った。二

つのベリル結晶を平行配置した分光器で得た単色光を

YB船結晶に入射させ，θ一2θスキャンないしは，ブ

ラグ角および検出器を固定して入射光のエネルギース

キャンを行うことにより，反射率と分解能を測定した。

　図4－！（a），（b）に測定したピーク反射率およびエネル

ギー分解能をベリルの値と共に示す。YB㈱の反射率は

広いエネルギー領域でほぼ一定であり，約3％であ

る。これはベリルより低くなっている。一方，エネル

ギー分解能（△E／E）は0．5xlO｛を達成している。この値

はベリルよりかなり良い。ただこれらの値は計算値か

ら期待されている値に比べてかなり低い。比較の容易

のために分解能FWHMを角度で示すと，1100eVで

は約400”と計算値の8借，また1500eVでは約100”

と計算値の5倍であり，まだまだ結晶性の改善の余地

はある。ベリルの反射率が計算値と大差ない値を与え

ているのに比して，YB。。の反射率があまり高くない

のは，まだ結晶性が十分高くなっていないためにピー

ク反射率が低くなっているのであろう。結晶性がさら

に改善されればこの値も改善されることが期待され

る。3％という値はかなり低い反射率であり，二結

晶分光器では入射光のO．！％しか得られないことにな

る。使用に当たっては，それ以上のロスを起こさせな

いためにも慎重な調整が必要となる。

　図4－2にユ400eVにおけるロッキングカーブを他の

ま
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YB舶4001邸折，ベリル10ユO回折の（a）ピ

ーク反射率と（b）エネルギー分解能。

　　　　　／
　　　　／
　　　ノ〃
　　　41
　　■。
　　■■
　〃’
r！

　　　　　　　　W／B』C（d＝1．97o閉）
　。・　　、／　／　　　　　　　　、　　　　W／Sb（d＝1．25nm〕

　／　　　　、／
　　　　　　、、　　W／Sb（d＝1．60om）

ノ

ノ　　　　　　　、
　　　　　　　“　　　　　　　　＼

　　　　　　　　＼

　　ノ　Y冒開（2d士■一1・副）

　～ノ　＼へ
＾ノ、．．．　　’ぐへ一

　　　　1390　　　　　　　　　　　1400　　　　　　　　　　　I4i9

　　　　　　　フォトンエネルギー（eV）

図4－2　各種分光材料の玉400eVにおけるロッ

　　　　キングカーブ比較。
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一〇〕　9幽」　　MONOCHROM＾τCR

8R＾問CH　1■NE

S＾MPLE

　　　　　　　　　下OR01D＾L
　　　　　　　　　MRR0同SOuRC匡
一一1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CRYS了＾L

　　　　　　　　　　　　　MONOCHROM＾了OR

∴」　、、

｛b，　CRYS了＾L　MONOCHROM＾τOR

匡

鮨

｛SlO匡　V■巨W，

へ

図堪一3：SSRL　JUMBO分光器概念1妥1。（a）全体

　　　　構成。（b）閉射X線ビーム位澄を一・定

　　　　に保つための窮2縞晶移動機構。

Transmission　YB66CrysωPair

　　　］umbo　Momohmm帥or

1000　　1200　　μO0　　1600　　1巴O0　　2000　　2200　　2400　　2600

　　　　　　　　El1er厘ジeV1

1望14一遵1YB一，｛二1二繍≡砦畏，分光牒の透逃閑数

　　　　（Transn／issio服fし童nc言ヨon）。　ユ385．6eV；

　　　　！遵38eVに止のグリッチが，1493eVに

　　　　負のグリッチが観測される。2079eV

　　　　2互54eVの落込みはイットリュームの
　　　　L川，L…ヨ■汲刈叉端｝による。

材料と比較して示す。ただし，強度は規格化してある。

YB欄の半値欄が他に比較して狭いことが良く理解でき

る。またX線リソグラフィーの分野で重要である金属

多層膜の特性は，このエネルギー領域では，結晶材料

に比較して，エネルギー分解能に関して，一桁以上低

いことも理解できる。

412　二結晶分光特性

　YB。店分光結晶を二結縞分光器に実装し，分光特性の

測定を，SSRL（スタンフォード放射光研究所）のビーム

ラインBL3－3，JUMB○分光静で行った。SSRL，JUMBO

分光器の構成を図4－3に示す。このビームラインの

特徴は図の下側に示してある第2結晶の位置決め機構

にある。二結晶分光器においては，取り出すX線エネ

ルギーの値に対応したブラグ角に各締晶を設定する必

要がある。あるブラグ角に対応して，第工結晶から1圭1

射されるX線の方向は変化する。このとき第2結晶を

水平方向に平行移動させ，常に第王結錨からのX線が

第2結晶の中心に来るように設計されている。YB。日結

晶は，比較的狭い領域のみで高結晶性を保っているの

で，常にX線がこの高結晶性領域に当たっている必要

がある。上記の調節機構を持つJUMBO分光器は，

YB・・分光結晶の実装試験を行うのに適したビームライ

ンである。

　図4－4に示したのがYB冊二結晶分光器の透過関数

（Transmiss1on　fしlnction）である。ユ500一ユ600eVで鍛も

高い値を持つ。2080eVにイットリュームのL川吸収端

があるので，この近傍で急速に透過エネルギーは減少

する。YB昔＝1は，序論でも述べたように，ユー2keVの範

闘で構成元素による吸収がなく，構造のない透過閥数

が得られることが期待されていた。しかし，予期に反

し，鰯にあるように，工385．6eVおよびユ438eVに鋭い

正のピークがあり，またユ493eVには負の落・込みも認

められる。分光搭の透過関数におけるこれらピークま

たは落・込みはグリッチ（G肚ch）と呼ばれる。その馴お

の主たるものは多重散舌しで，二つ以上の藺折而を経Flヨ

することで回挾条件を満足する。多重散乱による正の

グリッチの場含，X線の軌丘亦が基本1亘断X線とは若干

異なるために，適当なスリットを用いれば除去するこ

とができる。しかし，YB㈹の二つの正のグリッチはこ

の多重散乱によるものではない。この原困については

別節で述べる。またユ493eVの負のグリッチは多重散

乱により，透過X線の強度が減少しているケースであ

ることがわかっている。

　YB・・二緕晶分光器のヱネルギー分解能を鰯4－5に

示す。＃6757お．よび＃6825結晶共1ユOOeVでは～O．3eV

のエネルギー分解能を持つ。2000eVでは前者が1．ユeV

に比し，後者はO，7eVとかなり高い分解能を示してい

る。両者の結晶一1生の差がこのような分解能の差となっ

て現れたと考えられる。エネルギーの低いところでは
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図4－51．∴縞■縞分光辮のエネルギー分解能比較。

　　　　YB冊結晶でも＃6757結鵠から茸6825緕
　　　　…録1へと縞I緑1性が向上することにより，

　　　　分角年能もかなり向上する。

イントりンシックな分解能そのものが下がってくるの

で，結晶性の差があまり現れていないのであろう。た

だ残念なことに＃6825結晶はFZ原料棒作成時のプロ

セスにおいて，不純物除去が十分行われていず，粉砕

二1二程で混人したFe，Ni，Coなどが少量残存していた。

このため分光結晶として使用した時，これら不純物か

らの蛍光発光があり，使用には不向きであることがわ

かった。この事実により，以降，原料粉宋合成時のプ

ロセス管理はより慎重に行うこととした。

　図にあるYB㈱の分解能はべりル，InSbよりかなり

高くなっている。石英の分解能は，照射損傷を受けて
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o　□

ψ。沽州州｛いい〕φ

図4－6

30　35　40　45　50　55　60　筍5
　　　　　　Bragg　Angle

：YB。こ結晶分光器使用状態における錦

！結晶の温度上昇（SSRLJUMBO分光

器）。最大パワーの状態では，第1緒晶

の温度は，高ブラグ角の時，約350℃

にも達する。比較的低いパワーインプ

ットでは50℃前後にとどまる。

第93号

もなおかなり高い分解能を維持しているが，実際にこ

の状態を保つためには，放射光強度を大幅に下げる必

要があるとされている。また使用できるエネルギー領

域も狭い。

　分光結晶の性能低下には照射損傷によるものと，結

晶の温度上昇とによるものが考えられる。YB。。は結晶

材料であるにもかかわらず，その熱的性質はアモルフ

ァス的であり，熱伝導度も非常に低い［2］。そのため

に特に第1結晶の温度上昇が予測された。図4－6に

使用時の第1結晶の温度を示す。ブラグ角が大きくな

るほど直入射に近くなるので，温度上昇は大きくなる。

BL3－3での最大パワーを照射すると第！結晶の温度上

昇はブラグ角6ポで350℃にも達する。ブラグ角25。

でも200℃になる。照射X線の強度を下げ，低いパワ

ーで使用する隈りにおいては，温度上昇は50℃程度

におさまる。このような第ユ結晶の温度上昇は当然の

ことながら分解能の低下となって表れる。図4－7は

入射エネルギーに対応したエネルギー分解能である。

最大パワーの状態の分解能は通常の使用状態の分解能

の半分程度に落ちてしまう。しかし，YB冊結晶の優れ

ている点は，このように高い温度まで上昇させても，

X線照射量を下げ，結晶の温度が下がれば，元どうり

の分解能が得らることである。ベリル，石英結晶等で

は照射損傷と併せ，結晶性そのものが低下してしまい，

少なくとも結晶表面を再研磨しない限りは元の分解能

に回復することはない。実際，＃6757結晶は，ユ993

年にJUMBO分光器に設置されて以来，このようなテ

ストをも受けながらなお，おおよそ3年後の現在も，

分解能を低下させることなく使用されている。
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図4－7：異なるパワーインプット状態でのYB舶

　　　　二結晶分光器（韓6757結晶使用）分解能

　　　　比較。○通常運転トユ6W），◇低いパワ

　　　　ーインプット（＜ユW），□最大パワー

　　　　ト22W）。
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図唾一8：YB冊の線膨張係数。
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YB。石の熱伝導度。YB㈱の熱伝導度は低

く，アモルファス的な温度依存性を示
す。

　上記の，第1結晶の温度上昇にかかわるデータは，

直接結晶の温度を測定したものではない。第！絡晶の

温度上昇に伴いブラグ角が変化するが，この変化を来

した温度上昇をYB。。の熱膨張係数を元に計算し，求

めたものである。元になる熱膨張係数はこの目的のた

めに測定したが，熱膨張係数，熱伝導率とも今後YB。右

分光結晶を利用していく上で重要な物性値であるの

で，それぞれ図4－8，図雀一9［2］に示しておく。特

に今後放射光の分野では，挿入光源の重要性が増して

くるであろうが，それと共に，第1結晶にかかる熱負

荷は増大する一方である。当然，冷却を考慮する必要

があり，熱伝導度は冷却システムを設計する上で重要

な物性値である。

　現在得られているYB。。単結晶のサイズ，特に高結

　　　火β

　　　　　、、θ1・％・β

　Firs｛Crysta1
、、
、

　　　　　榊　　峨芦
、‘二二二河．．

　　　　　　　　　　　　　　　8eam　Path　wiih　　　　　　　　　θ。　　。。・r。。t。川。。ti・g
　　　Second　Cryst8一

図雀一且！1籍1結鼎の温陵上昇にイ半うビームパス

　　　　　のずれ。第1締晶の湿度上昇は，エネ

　　　　　ルギー一定に保とうとすると，ブラグ

　　　　　角をβだけ修正する必要がある。この

　　　　　時，第2結晶で回折された出射ビーム

　　　　　の搬射角は2βだけずれてしまう。

晶性を保っている部分のサイズはそれほど大きくな

い。図4一ユOに示すように，第1縞晶，第2結晶のそ

れぞれの位置により，得られる分解能はかなり変化す

る。したがって，二結晶分光器において，第1結晶，

第2結晶とも，最も結晶性の高いとこ二ろに常にX線ビ

ームが入射するよう，調節する必要がある。JUMBO

分光器は，機構的にそれが可能になるように設計され

ており，実際に使用するときには図4－10で示される

ように僅かなビーム位置のずれも分解能の低下に結び

付くので，最高の分解能を得るために細かい制御が必

要であった。また，第1縞晶の温度上昇によるブラグ

角の微小な変化は，図4－11に示すように第2縞晶に

入射するX線の角度を変化させ，第2結晶から出射す

る時には2倍の角度ずれを引き起こすことになる。試
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料位置にビームが屈き，なお最高の分解能を得るため

には，その都度調整する必要がある。このためのコン

ピュータソフトの開発は，ここではその内容について

触れることはできないが，膨大なものがあったことを

記しておく。

4．3　透過関数における正のグリッチの起源

　YB錨二結晶分光器の透過関数において，1385．6eVと

1438eVに正のグりツチが現れることについてはすで

に述べた。これらのグリッチをより精細に示したのが

図4－12である。基本透過関数を1とした時，1385．6eV

のグリッチの強度はおおよそO．8にも達する非常に強

いものである。YB冊は構成元素による吸収端が，目的

とする1－2keVのエネルギー領域にはないことから，

構造のない透過関数が得られることが予測されていた

にもかかわらず，このような強いグリッチが現れたこ

とは驚きであった。

　透過関数に現れるグリッチのかなりのものの原因は

多重散乱による。そこでは二種以上の回折面の組み合

せが回折条件を満たすことになる。多重散乱では，目

的とするX線以外の余分なX線がが回折してくる場合

と，貿的とするX線が他の方向に回折してしまい，強

度減少を引き起こす場合の二種類ある。前者の場合，

帥勺とするX線との軌跡は一般には微妙に異なってい

るので，スリットにより，多重散舌L光を除去する方法

が取られる。後者については単に強度が減少している

だけであるので，試料への入射X線強度で測定値を規

2．O
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図4一ユ2：YB。右二結晶分光器の透過関数における

　　　　1385．6eVと1雀38eVの．正のグリッチお

　　　　よび1493eVの負のグリッチ。
　　　　挿入図：分光結晶を方位角45．回転さ

　　　　せた時の透過関数。この時，ユ493eVの

　　　　負のグリッチのみ消滅する。

格化することで処理できる。

　YB。。のユ493eVの負のグリッチも含め，多重散乱の

可能性を調べた。多重散乱を引き起こしている回折条

件は，通常，結晶の方位角回転に対しては保存されな

い。図4一ユ2の挿入図に示したのは，YB・・分光結晶を，

O04回折の回折条件を保存したまま，45。方位角回転

を行ったものである。1493eVの負のグリッチは消滅

し，多璽散乱によるものであると判断できた。他方，

二つの正のグリッチは変化せず，これらが多重散乱に

よるものでないことを示した。多重散乱の可能性を計

算により求めた結果も，この実験事実に一致した。

　多重散乱でないことが明らかになった二つの正のグ

リッチの起源をしらべるために，まず図4－！2に示し

たグリッチのピーク位置およびグリッチの影響のない

1392eVの位置で発光分光測定を行った。実験方法は，

YB・・二結晶分光器から目的のエネルギー位置のX線を

取り出し，このX線をMg金属表面に入射させ，Mg

金属表面からの発光を測定するものである。ただし，

Mg金属は表面処理を行っていないので，O，Cなどの

不純物を吸着している。図4－13（a）は1392eVでの測定

結果である。O，C，Mg（2s，2p），Mg－KLLオージェが明瞭

に認められる。これらのピークは1392eVのエネルギ

ーを持つ入射X線により引き起こされた発光であると

同定できた。ところが図4－13（b）に示す1385．6eVのピ

ーク位置での測定では，新たに770．！524．！789eVの発

光が認められた。これらのピークは，エネルギー

2079eVの入射X線により引き起こされた，Mg－1s，O－

1s，C－1sの発光であると同定された。また図4－13（c）に

示したユ438eVでの測定では，やはり余分に
845eV；1617eVにピークが認められた。これらは2ユ54

eVの入射X線により引き起こされたMg－1s，O－1sの発

光と同定された。

　上記の実験結果は二つの重要な内容を含んでいる。

すなわち，

　（i）それぞれのグリッチのピーク位置では取り出さ

　　　れるX線は，O04回折に基ずく基本波長に加え

　　　て，3／2倍のエネルギーを持つX線も含んで

　　　いる。

　（ii）これらの高エネルギー成分は，そのエネルギー

　　　値が，それぞれちょうどイットリュームの

　　　Lユ。，L。吸収端に一致している。

これらの事実は，イットリュームのL吸収端で，O06

回折がなんらかの異常な振舞いをしていることを強く

示唆している。

　この3／2高調波の寄与を確認するためにO06回折
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ユ392eV位置でのMg金属表面からの

発光スペクトル。
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図唾一13（b）11385．6eV位置でのMg金属表蘭から

　　　　　の発光スペクトル。入射光！386eVの

　　　　　みならず2079eVの入射光に対応する

　　　　　発光スペクトルが観察されている。

（a）

（b）

づけた。ピーク強度について定量的に比較してみると，

まず006酬折のピーク反射率は，それぞれ王％，O．3％

である。また，二つのピークの閻の反射率はO．！2～

O、ユ6％にとどまった。一方同じ試料の1400eVでのO04

回折の反射率は2．1％であったから，低エネルギー側

のピークでは006回折は004回折のおよそ48％に達し

ている。図4－12の二締晶分光器の透過関数では，

！385．6eVの対応するピークは，O04回折基本波の約

80％である。一締晶あたりに換算すると，O04回折の

89％になる。これはO06回折の反射率で得た48％より

かなり高い値である。しかし，測定に用いた試料が異

なること，006回折の反射率測定がとびとびのエネル

ギー値で行われており，反射率のピークになる位置と，

測定点が異なっている可能性があることなどから，定

量的に見てもそれほど無理のない反射率になっている

と言える。

　上記の結論をさらに強固にするためにO06鰯折の反

射率のエネルギー依存性を計算した。入射X線のエネ

ルギーが原子の吸収端近傍にある時，異常分散が起こ

り，散乱強度が強いエネルギー依存性を示すことは良

く知られている。この時，原子Aの原子散乱因子f、は，

エネルギー依存性を持たない通常の原子散乱因子f・O

のみでは記述できず，異常分散項を含む次式で表される。
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工438eV位置でのMg金属表面からの

発光スペクトル。入射光！438eVのみ

ならず2154eVの入射光に対応する発

光スペクトルが観察されている。

（C）

の反射率測定を行った。測定結果を図雀一14に実線で

示す。イットリュームのL…。，L。吸収端の位置で，反射

率は鋭いピークを示す。これから，透過関数に現れた

二つの正のグリッチの起源は，O06回折のイットリュ

ームL吸収端における反射率の異常増大によると結論

ここでlQl＝4πsinθ／λで表される散乱ベクトル，E

は入射X線のエネルギーである。

　O06回祈の構造困子を計算するに当たり，イットリ

ューム吸収端近傍の異常分散項fぺ，f、ぺ’は，クロマ

ー・リバーマン・スキーム（CromerandLiberman

sche㎜e）〔3コに基づいて，杉山・早稲田［4コが計算した

値を用いた。また，YB。。の構造データは，分光素子と

して使用している組成［B］／［Yト56の緕晶の精密構造解

析結果を用いた。格子定数は2．3479nm，Y－Y距離は

O．272nmである。これはRichardsら〔5コがYB右。につい

て報告している値2，344n獅，0，257nmより少しずつ長

い。

　実際に比較するのは反射率であり，反射率はlf・ド／、μ

に比例する。ここでμはX線の線吸収係数であり，やは

り杉山ら［4］により計算されている・計算した1£／l・／μ

は図4一王4に破線で示した。YB右・の測定された反射率

を良く再現している。以上の結果から，1385．6eVと

！438eVの正のグリッチは，イットリュームL川，L。吸

収端でのO06回折の反射率の異常増大によることを確
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く，高調波を含んでいるのであるから，入射光強度と

信号光強度の比を取り，規格化するということではそ

の影響を除去することはできない。このグリッチを除

去する最も適切な方法として考えたのがカットオフミ

ラーの使用である。SiのK吸収端が1839eVにあるの

で，分光器の後段にSiCカットオフミラーを設置すれ

ば，Si　K吸収端以上のエネルギーを持つX線の分光器

からの出射量を，大幅に減らすことができる。結果と

して，イットリュームLm，L。吸収端でのO06回折光の

強度を下げることができる。図4－15にこのSiCカット

オフミラーの効果を示した。ミラーへの入射角度1，38。

の時，基本波であるO04回折の強度減少はミラーの無

い時の60％程度におさまり，一方グリッチはほぼ完

全に除去できている。このSiCカットオフミラーの設

置により，このグリッチの問題は解決できた。

10000

5000

1360　　　　　　13筥0　　　　　　1400　　　　　　1420

　　　　　　　En値rgy　｛8V〕

1440　　　　　　14固0

図4一ユ5：S三Cカットオフミラーによる006回折グ

　　　　りツチの除去。

認することができた。

　このO06回折の反射率の異常増大によるグリッチの

出現は，MgK吸収端のすぐ上のエネルギーであり，

MgK吸収端のXAFS実験にYBl・分光素子を使用する

ことを阻害する。少なくともこのグリッチの存在する

領域では分光器から取り出されるX線は単色ではな
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放射光軟X線用分光材料の高晶質化に関する研究

5XAFS測定

　YB石。二結晶分光器を用いて得たユー2keV領域の軟X　　した結果が，下左図である。MgO格子のMg！十イオン

線を用いて各種材料のXAFS（X－ray　Absorpti㎝Fine　　を中心として，8Aの距離まで，そして10番目の動

Structure）測定を行った。YB硫の特徴は，ベリル，石　　径分布構造のピークまでが明瞭に得られている。

英などと比べて，！－2keVの全領域でエネルギー走査　　　同様に，α一A1．O。（comndび犯）のA1－EXAFSスペクト

ができることにある。広い範囲でエネルギー走査がで　　ルは2040eVまで，すなわちK吸収端から500eV、ヒま

きるということは，EXAFS（Extended　X－ray　で定常的に測定できた。EXAFSデータ領域は
Absorption　Fine　Sけ㏄ture）測定において，データの　　k＝一11A■jになる。コランダムは欠陥を持つ六方欄

質を向上させるメリットがある。この特徴を検証する　　密構造をとり，下右図に示すEXAFSデータのフーリ

ために，構造既知の代表物質としてMgOおよびA1．O。　工変換は第1シェルの強いピークに続いて，いくつか

を取り上げ，E蛆FS測定を行った。　　　　　　　　のピークが観測できる。A1－E蛆FS測定において，石

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　英（10工O）分光縞晶が1480－1830eVの範囲でしか測定で

5．1　長淋FS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きないのに比べれば，YB、珊分光結晶の有利さが明らか

　図5一に1250－2040eVの範魎の蛆FSスペクトルを　　である。しかも石英分光結晶は照射損傷の間題を抱え

示す。スペクトルは嬉回のエネルギー走査したものの　　ているが，YB。右に関してはその閥題は心配する必要が

和である。MgOのE蛆FSデータはMg　K吸収端の上　　ない。

700eVまで測定することができた。これはk，、、≡、里値で

～ユ3．弧1になる。ベリルを使用した時，構成元素のA1　512　焔NES

K吸収端により測定領域が隈定されるので，そのk、、、、，五　　1－2keVの軟X線領域でより多く興味を持たれてい

は～8A皿ユとなるのに比べて，かなり大きく取れる。　るのはXANES（X－ray　Absorption　Near　Edge

EXAFSデータを通常の方法で処理し，フーリエ変換　　Structure）測定である。XANESは吸収端前後の微細

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　構造スペクトルである。このスペクトルは測定対象の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吸収前後の電子状態を反映しているので，分子，酬本

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等の電子状態研究のための重要な手段となりつつあ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。ただその理論的取扱はあまり簡単ではない。その

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原因は吸収の前の電子状態は東縛状態であるが，吸収

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　後は電子は非占有の連続状態に励起され，スペクトル
　史
　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はこの連続状態の微細構造をも反映しているからであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここではスペクトルの定量的な内容には踏み込ま

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ず，もっぱら定性的な側面を種々の化含物で測定され

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たXANESスペクトルに見ることとし，それによ．り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YB。岱分光素子の拓いたト2keV領域での軟X線分光の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　可能性を示すこととする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5－2に示したのは，Si金属，SiC，Si．N。，SiO。中

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のSiの蛆NESスペクトルである。Si金属中でのSiの

　　　　　　R（五）　　　　　　　　R（A）　　　　　　K吸収端（1839eV）をエネルギーOにとってある。スペ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　クトルに認められる重要な傾向は二つあり，（a）Siから
　　図5－11YB．l1二緒縞分光滞を用いて測定した
　　　　　　Mg○とA1，O。のE肌FSスペクトル。下　　　　SiC・Si・Nl・SiO・と進むにつれ・吸収端エネルギーが

　　　　　　はフーリェ変換にょり求めたそれらの　　　正の方向にシフトしてゆく。（b）同時に第！ピーク

　　　　　　動径分布スペクトル。　　　　　　　　　　（white1ine）の強度が系統的に増大してゆく，というこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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0　　　　　5　　　　10　　　　15　　　　20　　　　25　　　　30　　　　35　　　　40

　　　　En邊rgy，　｛eV）

Si，SiC，Si二jN＝，SiO。におけるS1のK

吸収端XANESスペクトル比較。挿入

図はSi原子に対する配位原子の電気陰

性度とケミカルシフトの相関。

とである。これらの化合物中で，Siは全て4配位をと

り，第2近接原子は他のSi原子である。したがって，

これら二つの傾向はSiの配位結合そのものの性質と

言える。C＜N＜○と，もっぱら結合する相手の電気陰

性度の増大に応じてケミカルシフト量が増大し，挿入

図にあるようにケミカルシフトと電気陰性度は一きれい

な二次関係で示されることになる。このこと自身はす

でに良く知られた事実であるが，指摘したいのは，こ

のようなきれいな二次関係が測定値から示されたこと

は，YB榊分光素子を用いた二結晶分’光器の分解能が

十分高いということである。SiのK吸収端の測定は，

従来InSb分光結晶を用いていたが，このエネルギー

領域のInSbの分解能は，YB舶のおおよそ半分であり，

ここに示した分解能での測定は簡単でなかったのが実

情である。

　A1のK吸収端のXANESスペクトルを，A1金属，

A1N，Soda1ite，Kyaniteについて測定した。A1Nは

ZnO構造を取り，A1は4個の窒素原子に配位される。

またSoda1ite（Na．A！。Si．Oユ。C！）の中では，A1は酸素原子

の4配位である。Kyanite（A1．SiO。）では，アルミノシ

リケイトとしては例外的に，A1は酸素原子の6配位

である。図5－3に示すように，A1金属，A1N，

Soda肚eと結合相手の電気陰性度の増大によるケミカ

ルシフトの増大がやはり認められる。また配位数が4

から6へと増大することにより吸収端も高エネルギー

側にシフトし，同時に第！ピークの強度も増大する。

　モデル化合物として，種々の鉱物アルミノシリケイ

トについてA1－XANESスペクトルを測定したが，酸

素原子の4配位と6配位とは，それぞれ特徴的なスペ

クトルを示した。一例を図5－4に示す。同じ配位数

であれば，スペクトルはほとんど同じ構造を持つ。こ

れを用いて鉱物中のA1原子の配位状態を同定するこ

とも可能であろう。

　ユー2良eVでK吸収端の測定対象となるもう一つの元

素はMgである。MgについてもSi，A1同様，配位元

素の電気陰性度，配位数に依存したケミカルシフトを

測定しているが，ここではそれらのスペクトルを図

5－5に並列的に示しておく。

　図5－6にMuscoviteの脱水反応における，脱水サ

イトの同定の例を示す。Muscoviteは粘土鉱物で，図
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図5－5：各種Mg化合物におけるMgのK吸収端

　　　　XANESスペクトル。
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　　　　およびSiのK吸収端XANESスペクト
　　　　ル。A1のXANESスペクトルのみ脱水

　　　　に伴う大きな変化を示す。
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図5－7：MgA1．O、におけるMgのK吸収端スペク

　　　　　トル。オーダー禍とディスオーダー棚

　　　　およびユo％ディスオーダー棚のスペク

　　　　　トルを示す。

右上に示すような構・造を取る。このMuscov1teの脱水

反応の前後におけるAlおよびSiのXANESスペクト

ルを見ると，A1では脱水反応の前後でスペクトルに

大きな変化が認められるのに対して，Siのスペクトル

にはほとんど変化は認められない。これから脱水サイ

トはA1原子であると同定できる。このような結含状

態同定のもう一つの例としてMgA1。〇一におけるMgの

K吸収端スペクトルを図5－7に示す。オーダー棉と

ディスオーダー湘および10％ディスオーダー相のス

ペクトルを示した。オーダー柚とディスオーダー袖の

間にはスペクトルにも大きな差があることがわかる。

　次に多重散乱がMNESスペクトルにどのような形

で現れるかを，Sod舳teの場含を例に収って示す。
Soda1iteは立方の結晶構造を取り，［Na．IX］。［A1．Si。○］。］。

で示される。この内，ホストとなる［A1．Si：書Oヨ。コ。はSi〇一1

とA1O・の四面体で構成され，［Na，lX］！がゲストになる。

ここでXはC1。，（CN）。，（NO。）。，（B（OH）一）。，（SCN）。，

Cr〇一，MoQ1である。そしてホストにおいては，Si－O，

A1－Oの距離は実際上，Xに依存せず一定で，変化する

のは，A1－O－Siの角度のみである。図5－8にゲストに

対応したAi－O－Si角度変化，格子定数の表と，ゲスト

が［Na・（CO・）コ［Naヨ◇］であるときの結晶構造を示した。図

5－9にA1－O－Siの角度変化により，A1のXANESスペ

クトルがどのように変化して行くかを示した。角度が

小さい時，スペクトルは比較的はっきりした構造を持

つが，角度が増すに連れ，構造に乏しいスペクトルと
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　　図5－91Soda1iteのA1－O－Si角の変化に対応した

　　　　　　A1K吸収端のXANESスペクトルの変
　　　　　　化。

なって行く。ここではこれ以上の詳細な解析には立ち

入らないが，スペクトルをそれぞれのピークの和とし

て解析し，角度変化と各ピークの寄与の程度を知るこ

とから，結合状態についての情報を得ることができ

る。

　このようにYB右。分光素子の開発は，ユー2keVの領域

でのMg，A1，SiのXAFS測定に新たな遣を拓くこと

ができた。これらの測定ではもっぱらK吸収端を用い

たわけであるが，L吸収端，M吸収端を用いる測定も

強く興味を持たれている。L吸収端ではGa，Ge，As，Se

一一一Srまで，M吸収端ではLaおよび，すべての希土類

元素から王rまでのXAFS測定が可能となる。図5－10

にKBrO。およびKBrにおけるBrのL且。，。吸収端の

XANESスペクトルを示す。また各種のSeを含む化合

物におけるSeのL吸収端のXANESスペクトルを図

5－11に参考として示しておく。

・1001020304050607080　　　　　　　　　E‘1550，（直V】

図5－10：KBrおよびKBrO茗におけるBrのL吸
　　　　収端スペクトル。
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○二Na2Se04・みlN・2S・03・むlNH4（V02）3（S・03）2，ゴlS・02，

ε：Sele日omet㎞o㎡neヨ∫：SeS2．9：Se（elementa一），ん：CuSe

図5－u：各種Se化合物におけるSeのL吸収端

　　　　スペクトル。
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6残された間題と将来の展望

　本研究は，高結晶性を持つYB，1・単結晶の育成を行

い，！－2keV領域の軟X線分光素子として開発するこ

とを目的としてきた。実用することを目標とした単締

晶育成研究であったことから，当初より商緕晶性を達

成するという第1の1螢的のみならず，サイズ約にも十

分大きいもの目指す必要があった。いきおい単結晶育

成法は溶融法を用いることになり，YB，r、…の特憎1に鑑み，

FZ法を用いることとなった。このような高締晶性を

達成するという研究目標においては，育成した締凝ヨの

時々の結縞性を適切に評価し，次の締1晶育成に生かし

て行くことが必要不w欠である。幸いに，本研究にお

いては，この評価の部分において，米国のローレンス

リバモア国立研究所およびスタンフォード放射光研究

所の研究者達と共同研究することができ，最終約に分

光素子として使月弓できるだけの締晶性を持ったY臥

娘締品を育成することができた。しかも，実際にYB，1，1

単締晶を分光素子として使用した時，熱負荷による締

最の発熱，予期しなかったグリッチの出現など，種々

の1湖題が発生したが，それぞれ，熱歪みによる角度ず

れを補正するコンピューターソフトの1粥発，SiCカッ

トオフミラーの設置など適切な解決法を見いだし，実

」1洞を確実にできたのは幸いであった。

　YB凸。分光素子をビームラインに設置して，共用に付

しているのはまだSSRLJUMB○分光器のみである。

このYB。砧分光素子により，現実的な実用が可能とな

ったユー2keV領域でのXAFS研究を行うために，ヨー

ロッパなどから，このJUMBO分光器を使燭するため

に研究者達が渡航してきている現状である。この

JUMBO分光器に設授したYB舳分光素子は，すでに3

年が経過しているにもかかわらず，分解能を失うこと

なくE1常的に使用され，YB㈱分光素子の優れた性能を

証明する役割を果たしている。

　幸い，極く最近（1996年5月）であるが，岡崎，分子

化学研究所UVSOR13L7Aが，YB㈹分光素子を設撹し，

1ヨ常的に使用できる2番目のビームラインとして名乗

りを上げた。高エネルギー研究所フォトンファクトリ

ー（PF）ではまだ熱歪みの問題を解決できておらず，使

用にまでは至っていない。PFの各ビームラインでの

熱負荷は大きく，SSRL　JUMBOビームラインよりも

間題は深刻であるように見える。UVSORBL7Aの熱

負荷は小さく，その意昧で，実ナHが早まったと青える

であろう。すでにドイツ，ボン大学のグループも使胴

を始めようとしており，また米匿到，ALS，ヨーロッパ，

ESRFでも使用計櫛が具体化しつつある。今後YB、｛、ヨ分

光素子の利用は急速に広まって行くであろう。

　熱歪みの問題は，アモルファス的な低熱伝導度しか

持たないY臥にとっては特に難しい問纏である。無

機材棚二で計鰯している，SPring－8のビームラインでの

YB、ヨ、｛分光素子の使湘にあたっては，柵当深刻な湖題と

なろう。ただこのエネルギー領域では，熱負荷が大き

くなればなるほど，YB、≒、｛に替り得る材料は無いわけで，

冷却方法の闘発でこの閉題を解決するしか，今のとこ

ろ道は無いと言ってもよい。

　Y］3㈹締晶の供給に関しては，本研究で闘発した技術

を，新技術事業団のあっせん諜題として，（株）クリス

タルシステムに技術移転巾である。本研究で閉発した

技術にカロえ，さらに高結晶性達成の再現性をより高め

る必要もあり，単なる披術移転のための技術指導にと

どまらず，新たな披術開発をも目指して共同して研究

を行いつつある。また上記ユーザーにとどまらず，各

国から使用のllll1込が来つつあるが，それらの印には今

まで経験しなかった，湾幽締i縞分光器へのYB右、｛分光

素子搭載を計画しているものもある。Y臥は非常に破

く脆い材料であるので，湾舳させるのは非常に難しい。

予備的なテストにおいて，赫晶を0．！mm程度の厚さ

に研磨し，金属板で裏打ちすればR－300mmの舳率で

湾I伽させることができた。しかし，接着に伴う歪みが

結掃1のゆがみとして現れ，分光性能は大順に低■’卜‘して

しまった。このことから，この方法では，金属板の平

板性，接着剤の均質な塗布など，技術的に解決しなけ

ればならない間題は多い。また，YB．…、…の新しい不1岬法

として，円偏光軟X線用偏光子（Circu互狐po1arized

soft　X－ray　by　YB、…、ヨp〇三arizer），軟X線移棚辮（Soft　X－ray

phaseshifter）などの闘発が課題にあがっており，これ

らについては米1頚グループとの共同研究が今後も欠か

せない。

　本報告欝では，もっぱらYB。。軟X未泉分光素子閉発

について記述してきた。一方で，Y臥は物性的にも興

味深い材料である。YB右＝ヨは結銘材料でありながら，フ

ォノンに関してみるとアモルファスである。比熱，熱
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伝導度，内部摩擦，いずれもアモルファス的振舞いを

示す。結晶構造におけるランダムネスがその原因であ

ろうが，まだはっきりしていない。

　他方，新規物質の発見もあった。Y－B相関係はす

でに確立されたものとして考えられていたが，本研究

の中で，YB蛎，YB。。の両相の存在が確認できた。いず

れも高温（ユ700℃以上）で分解するために，気付かれな

かったと思われる。

　これらの研究を基に，新概グループ“希土類多ホウ

化物”が発足した。今後，これら新規材料の単結晶育

成，物性測定，新機能性の探索と研究を進めてゆきた

い。
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