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白
日

　超微細構造解析ステーション（Advanced　Beam

Ana1ys1s　Stat1㎝，ABS）は平成8年度に，電子線，イ

オン，放射光などのビーム技術を利用した超高精度な

解析装置や新しい解析手法の開発を行い，先端材料の

超微細構造解析技術の高度化及びその利用研究を推進

することをミッションとして発足した。第1期5年間

（平成8年度～平成12年度）では，電子ビームを用い

た電子顕微鏡解析技術，イオン等の粒子ビームを用い

た粒子ビーム表面解析技術，SPri㎎一8の放射光を用い

た放射光解析技術をABSの主要な3研究対象領域と

し，互いに連携を取りながら最先端の解析装置の開発

やその材料への利用研究を行ってきた。

　電子顕微鏡解析技術に関する研究では，新しいタイ

プの電子顕微鏡である原子識別電子顕微鏡を日本電子

㈱と共同で開発することに成功した。本装置は，従来

の電子顕微鏡と異り，試料を透過した非弾性散乱電子

を高分解能で画像化する機能を有している。加速電圧

を300kVの高電圧化することにより，エネルギーフィ

ルター像の分解能を世界最高の0．5nmにまで大幅に向

上させることに成功した。また，TEMの新しい観察手

法として，収東電子線照射による格子像観察法を提案

した。本手法は，従来の平行ビームの照射による高干

渉性を利用するのではなく，逆に干渉性を押さえるこ

とにより，界面の原子配列を精密にとらえようとする

新しい観察法である。本手法により，SrT1O。の界面の

原子配列を精密に解明することに成功した。ABSでは

電子顕微鏡を用いた利用研究，特にナノチューブやフ

ラーレンなどの新ナノスケーノレ物質の探索とその構造

解析を精力的に行った。BNナノチューブを合成する新

規な合成方法として，置換反応法を開発した。本手法

は，カーボンナノチューブを出発原料とし，高温での

化学反応を利用して合成するものである。元のカーボ

ンナノチューブの形態をほぽ残してBNに変換できる

利点がある。その後，MoO。の駿化物触媒を添加すると，

生成するBNの収率が著しく向上することが分かった。

また，置換反応法の副産物としてBNナノコーンを世

界で最初に発見した。ナノコーンは240度の回位（dis－

C五ination）によって形成されていることが明らかとな

った。一方，電子線照射による方法でBNやBC．Nの

フラーレンを創製することに成功し，その組成と構造

を解明した。BC．NフラーレンはB1．C。。Nl。の分子から

なり，C壮同じようなサッカーボールの構造を敢るの

に対して，BNフラーレンは6員環と4員環の組み合わ

せからなるB1．NI。分子が，巨大分子化することにより，

篭状の八面体構遺を取ることが明らかになった。また，

ゾルゲル法を用いて，SiO。やTiO。の酸化物ナノチュー

ブを合成することに成功し，その構造を明らかにした。

　一方，粒子ビーム解析技術研究では，表面フェムト

ケミストリーという新しい概念を導入し，これまで議

論が混沌としていた固体表面からのイオン放出現象全

般を統一的に説明することに成功した。水素や酸素等

の反応性イオンは金属や半導体表面でほぼ完全な中性

化を受けるが，これはイオンが表面から放出される際

に化学吸着するため，表面の価電子帯との問で共鳴電

子移行を起こすためである。これらの反応性イオンの

中性化は，イオン結晶表面や希ガス吸着表面では抑え

られる（バンド効果）。一方，希ガスイオンではAuger

機構で中性化が起こるため，このようなバンド効果は

観測されない。スパッタリングにおける二次イオン放

出において，O＋やF＋イオンは化学吸着する反応性イオ

ン種であるにもかかわらずバンド効果を示さなかった。

これは，ボンド切断が長寿命のO。。やF。。コアホール状

態から起こることと，イオン化が表面との化学結合を

切断後のAuger脱励起によっておこるためである。一

方，H＋イオンはOH基のコアホール状態におけるボン

ド切断中でのA㎎α脱励起で生成する。これらの発見

に基づき，標的原子とそのまわりのローカルな電子状

態（結合状態）を解析できうる水素イオン中性化分光

法と，表面化学反応に重要な寄与をすると考えられる，

表面の弱結合酸索原子種および水酸基を選択的に検出

することが可能な共鳴イオン誘起脱離分光法を開発し

た。

　また，放射光解析技術の研究では，西播磨にある第

三世代光源であるSPriηg－8にO，5keV～60keV範囲の

広帯域のエネルギーを持つ当所の専用のビームライン

を建設した。また，専用ビームラインに付設する高分

解能光電子顕微鏡，粉末X線回折装置，角度分解形標

準光電子分光装置，高エネルギーX線照射改質装置な

どを試作することに成功した。



Abs虹跳t

　　　　Tbe　Advanced　Beam　Ana1ys童s　station（ABS）

has　been　estab五ished　in1996，wh量ch　is｛ntended　to

deve1op　a　new　ana至ytica至method　and三nstmme泄by

リsi乃g　advaBced　beams　such　as　e三ectro篶，ion　and

synchrotron　radiation　and　to　app至y　siコch　technoi－

ogies　for　an　accurate　ana1ysis　of　the1oca1structure

aηd　surface　strびcture　of　var亘ous　inorganic　mate－

ria呈s．Amoηg　modem　ana1ytica1㎜ethods，we　have

focussed　on　the　develop狼ent　of故ans狐｛ssion　e玉ec－

tron　microscopy（TEM），ion　scatteri列g　sPect「os’

copy（ISS），scanRing　tmne王iηg　microscopy（STM1），

synchrotrons　rad｛ation　（SR）　a双d　other　re呈就ed一

狐ethods．W1th　respect　to　the　development　and　the

appiication　of　TEM，a　new　energy　fi1tering　TEM

work…ng　at300kV　has　been　s篶ccessfu至1y　deve三〇ped

i忍co11aboration　with　JEOL．With　the　use　of　the

omegaイi呈ter　type　ana至yzer，energy　fi玉tered　images

having　abo砒0．5nm　spat｛a｝resolut1on　have　been

first　observed三n　AI三103Ng　crystaI，where　this　spa－

tia旦ぎeso1篶tion　represe資ts　a　world　record．A　new

observation　technique　for呈att三ce　imaging　by　con－

verge就beam　i三1uminat1on　has　also　been　deve亘oped，

where…t　enab至esus　to　obseぎve　a　p更ecise　image　of　the

boび湿ary　stmcture　w三tho砒the　effect　of　Fresnel

fringes．The　iむterface　struct鮒es　of　SrTi03has　a1so

been　precise1y　determ亘ned．New　naΩoscale　stmc－

tures　such　as　nanotubes，cones　aRd　ful1eζenes　in　the

B－C－N　systemhavebeen　successfu呈1yprepaぎedand

their　struc加re　were　we1互characterized．Boron

η愉三de　nanotubes　were麦irst　prepared　by　a　sαbst三鮒

tionぎeactjon　method　where　carboηnano池bes　weぎe

じsed　as　temp至ates．The　additioむof　oxide　ca之a至ysys

s篶ch　as　Mo03and　PbO　enhanced　the　y三eld　of　pure

BN　nanotubes．It　was　found　that　BN蝸蓬o加bes　has

a　preferent｛al　zig－zag　type　arζangement｛n　contrast

to　noη一脾eferentia至staking　in　C　nanotubes．Tw0

diff敬ent　types　of　BN　coηes　are　observed狐d　their

struct鮒es　are　in亡erpreted　either　w｛th　helical　oτnoη

一helica1arra㎎ements．Wi由the　use　ofthe　e1ectr㎝

beam三双adiation　mder　TEM，fuIIere舵一I｛ke　BN　oぎ

B－C－N　on｛ons　were　a至so　prepared　for　the　first　time．

It　was　shown　that　spheroida！BC2N地三1erenes　con－

sisting　of　BI5C30N15㎜o1ecu1es　with　a　simi1ar　atomic

arrange狐e就as　for　C60，whi1e　square－shaped　BN

fuHeぎenes　had　octahedra王cage　structures．

　　　The　mechanism　of　ion　em…ss｛on　during　scatter－

ing　and　spむttering　fro茎n　so亘id　surfaces　has　been

invest｛gated　based　on　the　concept　of　surface　femto－

che狐istぎy．Reactive三〇ns　s訂ch　as　H÷and　O＋expeζi－

e盗ce　trans…ent　che狐isorptio貧　d篶r三ng　scat之ering

from　solid　s雌faces，These　ions　are　neutra至ized

a至most　comp至etely　o列meta1a1妃sem｛coηductor

suζfaces　due　to　the　band　effect　on　resonance　neu－

tra1ization．The　ne雌ra王izat三〇n町obabi1三ty　of　H寺is

supPζessed　cons言de夏ab1y　on　｛onic－compound　a篶d

nob三e－gas－condensed　s肌faces．The　nob1e－gas　io鵬

are　neutralized　via比e　Aむge更process　so　that　the

Beutぎa王…zat三〇n　probab…1ity　is　basica亘1y　independeηt

of　the　band　effect，The　sputtered　secondary　O＋and

F＋ions　do　not　exhibit　the　band　effect　in　spite　ofthe

fact　that　they　are　react三ve　io鵬．This　is　because　the

deso更ption　is　initiated　by　the　F2．or02昌core　ho1e

state，wh三ch三s　fo1至owed　by｛oniza之｛on　via　the　in汰a

－atom…c　Auger　decay　after　breakage　of　the　chemis－

orptive　bond．The　stimulated　desorption　of　H＋is

c舳sed　by　the　interatomic　Auger　decay　of　the　coζe

叩xc…ted　OH　spec三es　during　expansion　ofthe　chemi

－sorptive　bond．On　the　basis　of　these　findings，new

techniques　for　the　ana王ysis　of1oca至e1ectronic　str泌c－

ture　around　the　specific　target　atoms（i，e．Proton

neu之ra三iza之三0n　spectroscopy）and　をbe　specifjc　sUr－

face　species　sαch　as　weak1ザbound　oxygen　and

hydroxyl　group（i．e．resonant　ion　stimulated　desor－

ption）have　been　proposed，

　　　The　N亘R互M　beam至ine，which　attached　to

SPr1ng－8faci1｛ty　at　Nishi－harima，Kansai　distr｛ct，

has　been　successfu11y　deveIoped．The　characteris－

t1cs　of出e　N互R互M　bea狐1ine　is　to　pmd㏄e　an　x一ζay

source　for　a　wide　eneτgy　range　from　O．5keV　to

6CkeV．h　order　to　produce　such　a　wide　energy　x一



ray　source，two　kinds　of　undu至ators　s口ch　as　the

he至ica互むndむ1ator　and　the　planar　undu1ator，were

designed，We　have　designed　four雌ferent　appara－

t棚which　have　been　attached　to　o服beam1ine：a

high　spatia1resolびtion　photoe至ectron　microscope；

an　angu1ar－dependent　x－ray　photoemission　spec－

troscope，a　powder　x－ray　d倣ractometer；a　speci一

men　chamber　fo更in－situ1rradiation．A　spec言a玉

objective1ens　has　been　deve至oped　to　obtai篶a　spa－

tial　reso1ution　of　abo耐　10　nm　for　the　new

photoelectron　microscope．Numerica三treatment

methods　such　as　digita王f11tering　and　data　restora－

tion　have　a1so　been　proposed　to　carry　out　high

precise　ana王ysis　of　the　obta三ned　spectra．



趨微細構造解析技術の開発と利刷こ関する研究

第1章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　趨微細構造解析ステーション（Advanced　Beam

Ana1ys1s　Station，以下ABSと略す）は，電子線，イ

オンや放射光などのビーム技術を駆使した解析技術の

開発と利用研究を推進するために，平成8年に発足し

た。

　平成5年度から科学技術振興調整費によるCOE育

成プロジェクトが発足し，当研究所はその第！号の機

関に選ばれた。COE育成プロジェクトでは，「趨高圧」，

「超高温」，「超微細」の3領域をCOE育成領域に指定

し，10年計函で世界の指導的な研究機関にまで育成し

ようとするものである。このため，超微細領域研究を

強カに推進する必要から，平成7年度から噛微細構

造解析技術の研究」を当所の研究予算でスタートさせ

た。プロジェクトの発足から1年遅れた平成8年度に

ABSを発足させ，主にCOEプロジェクトの「超微細

領域研究」の申核推進組織としての役割を担った。そ

の後，平成ユO年度から第2期のCOE育成研究である「超

常環境を利用した新半導性物質の創製・材料化に関す

る研究」がスタートし，ABSはその研究の一旦を継続

して受け持っている。

　また，西播磨にS閉ng－8が建設されるに当たり，当

所は専用のビームラインを建設することになり，ABS

はSPring－8の放射光研究の推進組織としての機能も受

け持つこととなった。

1．2　研究概要

　材料の機能や性質は，結晶内部，粒界（界面），さら

には表面の3つのパラメーターに依存している。例え

ば，強度は欠陥を含む結晶内部の構造に強く依存する

が，あるレベルを超えると粒界（界面）が重要な役割

を果たす。また，メゾスコビックな物質では表面の影

響を無視できない。このように，材料の特性は3つの

バラメーターが複雑に影響しあって機能を発現してい

る。このため，上記の基本的なパラメーターをいかに

精密に解析するかが，新材料研究に取り極めて重要で

あることは言うまでもない。ABSでは，電子ビームを

用いた電子顕微鏡解析技術，イオン等の粒子ビームを

用いた粒子ビーム表面解析技術，SPri㎎一8の放射光を

用いた放射光解析技術を3本柱とし，互いに連携を取

りながら新しい解析装置や解析手法の開発を進めてき

た。

　電子顕微鏡解析技術に関する研究では，これまでに

新しいタイプの電子顕微鏡である原子識別電子顕微鏡

を開発し，そのエネルギーフィルター像の分解能が世

界最高であることを確認することに成功した。また，

新しいTEMの観察手法として，収東電子線照射によ

る格子像観察法を提案し，その界面構造解析への有効

性を明らかにすることが出来た。また，窒化ホウ素の

ナノチューブ，ナノコーンやフラーレンと言った新ナ

ノスケール物質を発見し，その構造を格子像や電子エ

ネルギー損失分光等により精密に解析することが出来

た。

　一方，粒子ビーム解析技術研究では重水素イオン中

性化分光法（DNS）や共鳴イオン誘起脱離分光法

（RISD）の表面分析手法を提案し，これらの手法を用

いてMgO上のTiOのエピタキシャル膜の創製とその

構造解析に成功した。一方，放射光解析技術研究では

O．5keV～60keV範囲の広帯域のエネルギーを持つ当所

の専用のビームラインを西播磨にあるSPr1ng－8に建設

し，これを稼働にこぎつけることが出来た。

1．3研究グループの構成貫

　総合研究官

　　板東　義雄（平成8年5月～現在）

　主任研究官

　　左右田龍太郎（平成8年5月～現在）

福島

吉川

三留

二澤

北村

　整（平成8年5月～現在）

英樹（平成8年5月～現在）

正則（平成10年4月～現在）

宏二（平成！王年4月～現在）

　優（平成王1年4月～現在）

客員研究官

　市野瀬英樹（平成8年5月～現在）

　古曳　重美（平成8年5月～現在）

　加藤　正彦（平成8年5月～現在）

　川野輸　仁（平成王ユ年4月～現在）

1，4超微細構造解析研究会

第ユ回　平成8年6月！7日



無機材質研究所研究報告書　第1／5号

「駿化物超伝導体のX線光電子，オージェ電子スペク

　トルによる構造解析」

第2圓平成8年7月15日
「センサー用の新物質の開発」

第3圓　平成8年9月13臼
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第2章 原子識別電子顕微鏡の開発と応用

2．1　はじめに

　300から400kVの中高圧の加速電圧を有する，いわゆ

るMediumVoltageの分析電子顕微鏡は幾つかの観察

上のメリットが有ることは既に良く知られている。

　王）加速電圧の増大によりTEMの分解能が向上す

　　る。

　2）エネルギー分散型X線分光（EDS）や電子エネ

　　ルギー損失分光（EELS）のスペクトルにおける特

　　定元素のピークとバックグランド比（P／B）が加速

　　電圧の増大とともに向上する。この結果，分析感

　　度が増大する。

　3）試料内での電子ビームの拡散が加速電圧ととも

　　に減少することから，EDSやEELSにおける分析

　　領域，郎ち空間分解能が向上する。

　4）エネルギーフィルター像の空間分解能が向上す

　　ると予想される。

　上記の1）から3）のメリットは板東らにより400kV

の分析電子顕微鏡の開発により実験的に明らかにされ

たが1〕，4）についてはまだ良く分かっていない。

　近年，EELSスペクトルのイメージング（スペクトル

イメージング）の開発に高い関心がよせられている。

これは，試料を透過した非弾性散乱電子をスペクトノレ

として観察するだけでなく，画像としてとらえ，その

元素のマッピング像を行おうとする手法である。観察

法として，

　1）ポストコラム型

　2）インコラム型

　の2種類がある。ポストコラム型は電子顕微鏡のカ

メラ室下部にエネルギーアナライザーを装着し，特定

のエネルギーを損失した電子をスリットにより選択し，

レンズ系で結像する方式であり，GIF（Gatan　Imag1ng

Fiiter）として市販されている2）。］方，インコラム型は

オメガーやガンマーの形をしたエネルギーアナライザ

ーを電子顕微鏡の内部の中間レンズと投影レンスの間

に組み込んでいる。結像原理は基本的にはポストコラ

ムと同じである（図2．1）。

　オメガー型の分析器を搭載したオメガー型エネルギ

ーフィルターTEMは既に200kVの装置が開発されて

いるが，空間分解能が至～2n㎜と悪く，原子レベルの

解析には適さない君〕。

　当所では，オメガー型エネルギーフィルターTEMの

加速電圧を既存の200kVから300kVへと高電圧化する

ことにより，エネルギーフィルター像の高分解能を向

上させようと計画し，日本電子と共同で約2年間で300

kVオメガーフィルター電界放射型TEM（原子識別電

子顕微鏡）を開発することに成功した。

　以下に，新しく開発した装置の特徴とその応用例を

紹介する。

2．2装置の主な特徴

　原子識別電子顕微鏡（300kVオメガーフィルター電

界放射型TEM）の外観写真を示す（図2．2）。本装置は，

300kVの加速電圧を祷つ電界放射型TEMの本体をべ

一スに，オメガー形のエネルギーフィルターを付加し

た構成になっている。装置の高さは約3．6狐である。

　表1に装置の主な仕様を示す。本装置は高分解能用

の対物レンズを使用し，TEMの理論分解能はO．！7n㎜

である。入射ビームは最小でO．2nmφまで絞ることが

できる。オメガーフィルターのエネルギースリット上

での分散値は300kVで0．85ミクロン／eV（200kVでは

1．2ミクロン／ev）で，レンズによる拡大で最終像での

分散は30－500ミクロン／eVである。フィルター像の倍

率は最小で200倍から最大20万倍の範囲の観察が可能で

ある。

　　　　　　　　　　　　　　　圭｝・・

吋圭　　　…圭ε昌
　　CL1く5　　　　　ξ＞CM

　　　　　　　　　　　　　　こ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PL3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Came蘭

convensional　T夏M　　　　　　　Ω一↑εM

Fig．2．玉　Lens　setting　for　conveiltio齪al　TEM（a）and　the　present

　　　　omega＿fiIter　FE＿TEM（b）

一3
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　　　　　　　　　跡・j

し．．　　　　　」

Fig－2－2　A　new300kV　omega－filter　TEM　with　a　field　emission

　　　　gun・

　図2．3は本装置のコントラスト伝達関数を計算したも

のである。理論的な粒子分解能は0．17nmであり，情報

分解能（information　limit）はさらに良く，0．1nmの

格子像の観察も可能であることが示された。

・1

自三300kV　’

Cs呈σ6m血・

ら．二1・5沽m

　　　　　　　　　　　O．2　　0，17　　0，15　　　　　　0－12　0，1－　　　O．1　　　　0．09

　　　　　　　　　　　d｛㎜）

Fig－2．3　Contrast　transfer　fmction　for　a　new300kV　energy

　　　　filter　FE－TEM

艸・／・α甘〕2・（ααつ・
一（1）

2．3　空間分解能

　非弾性散乱電子による像の分解能（d）は下記に示し

たShumanら4〕による式で求めることが出来る。

Table2－1Some　characteristic　features　of　a　new300kV　energy

　　　　filter　FE－TEM

acceleratin　volta　e 300kV
eleCtrOn　gun Schotkeytype　FEGZrO〈～く100＞

bri　htness 7x108〃cm2Sr
Cs，s　herica1aberration O．6mm
Cc，chromatic　aberration 1．1mm
reSOlutiOn（ZerO－lOSS　ima　e） O．17nm

minimum　probe　size O．2nm

ener　reSO1utiOn O．9eV
magnification（filtered　image） 200－2，000，O00

magnification（STEM） 10，000，000

camera　length 200mm－1，500mm
dispersion　of　omega　filter 0．85μm／eV（at300kV）

　第1項のRは非弾性散乱電子の局在（inelastic

delocalization）による広がりである。第2項は色収差

（C、）による非弾性散乱電子の広がり，第3項は対物レ

ンズの球面収差（C、）による広がりに起因する。

　一方，入試電子のエネルギー（E）は，加速電圧（E。）

と電子の制止質量（m。），光速（C）により，下記のよ

うに補正できる。

　　　1＋Eo／2moc2
E＝E．
　　　　1＋E．／m．c2

一（2）

　ここで，散乱角（α）は次式で計算できる。

α＝厩　　　　　　　　　　一（3）

特性散乱角度（C肋7α肋プ6∫脆∫oo材θγ伽g伽ψ）と呼

ぱれ，さらに次式で求まる。

θ。＝△E／2E，

乱＝厨

一（4）

一（5）

ここで，θEはエネルギー損失値，θ、は絞りによる遮断

角度（カットオフアングル）である。

　一方，局在因子はPemycookの式を用いて下記で求

められる5・6〕。

・一・一繁／（㌍…・肌）・1・（1・㎞／免）ヤ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（6）

ここで，bはインパクトファクター（root　mean　square
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imapct　parameter）とも呼ばれている。

　図2．4はエネルギーロス値を横軸に，縦軸に空問分解

能を示したものです。図からわかるように，エネルギ

ーロス像の空間分解能は100eV以下の低エネルギー領

域では，Rが支配的な因子である。一方，それ以上の

損失エネルギー領域では色収差（D㏄）と球面収差（D、昌）

が影響し，特に色収差が支配的であることが分かる。

　図2．5はエネルギーロス像の空間分解能の加速電圧の

効果を計算したものである。（a）ではエネルギースリッ

E
ε
E
0
’；1
三
〇
〇
〇

匝

。・’’Dc。

　　　　　　　　　　　　Dc亘　、

’’、　　　R　　　　　　　　　’’’

　　　0　　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800　　　　　　1000

　　　　　　　　　　　Er1ergy　LoSs〔eV〕

Fig．2．4　Ca1culated　spatial　resolution　of　energy　filtered　images

　　　　as　afunction　of　energy　loss

（a）

（b）

3
CS・O・6m市 120kV

2．5
CC’≡1，5㎡m

（… △E三500色V

）自2 δE三10eV’

o
’む 200kV
三
9－5

ω
曳

300kV・

I

O．5

o
O 10 20

3
CS…P伽〆

I20kV 200kV

2．5
Cb・r・5｛㎞．． 300kV・

（… AE＝500eV
）自2 δE；2qeV一・
．2

一目

一富一5
o
由

I

o，5

o
o 1∩ 20o　　　　　　　　　　　　　　　　　　1o 20

ト幅が10eV，（b）は20eVの場合である。加速電圧が120

kV，200kV，300kVと増大するにつれて，（a），（b）共

に空問分解能が向上していることが分かる。300kVの

加速電圧において，最高の空問分解能は（a）でO．5nm，

（b）でO．7nmである。エネルギースリット幅が狭いほど，

分解能が良いことがわかる。この計算結果から，300kV

でのエネルギーフィルター像の最高の空問分解能は約

O．5nmである。

　図2．6に観察の実例を示す。観察した試料はA111O．N。

で，33R形の多形を持つ。（a）は格子像，（b）は酸素の

フィルター像，（C）は窒素のフィルター像である。（a）

の格子像ではc軸方向に約3nmの問隔で繰り返し構造

が観察される。格子像中の黒い点は金属のA1原子に対

応し，A1原子が1ヶ1ヶ分離して観察できている。し

かし，酸素や窒素などの軽原子は像中には観察されて

いない。この結果，不純物の酸素がどの原子列に配位

しているかは良く分かっていない。（b）や（c）のエネル

ギーフィルター像は観察時間が約8秒，エネルギースリ

ット幅が約！0eVで測定し，画像はthreewindow法と

呼ばれる方法でバックグランドの除去を行った。（b）の

酸素のマッピング像では，白い線状のコントラストが

c軸方向に垂直に約3nmの間隔で周期的に観察され

ているのが良く分かる。一方，（C）の窒素のマッピン

グ像では試料全体がほぼ白いコントラストで観察され，

（b）で白い線状に観察されて領域が，逆に黒いコントラ

ストで観察されていることが分かる。（b）と（c）の像か

ら，結晶中の酸素と窒素の原子配列が予想できる。即

ち，33R一はA1llO．N。は10層のA1N。層と1層のA1．Oヨ

層がC軸方向に交互に積層した構造であると結論でき

る。

θo（rnrad）

Fig．2．5　Acce1erating　voltage　dependence　on　spatial　reso1ution

　　　　of　energy　filtered　images．（a）energy　slit　width　at

　　　　ユOeV，（b）at20eV

Fig．2．6　Energy　filtered　images　of33R－AlllO宮N筥．（a）zero－loss

　　　　image，（b）O－K　loss　images，（c）N－K　loss　image．Note

　　　　that　oxygen　images　are　clear1y　observed　with　separa－

　　　　tion　of　about2．9nm　along　the　c　axis
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的に予測した値とよい一致を示すことが明らかとなっ

た。なお，今回観察されたエネルギーフィルター像の

空間分解能の値（0．5nm）は世界最高値である。

Fig．2．7

　図2．7は図2．6（b）の酸素のマッピング像の空間分解能

を測定した結果である。酸素の原子配列に対応する白

いコントラスト像の広がりは約0．5nmである。観察さ

れたエネルギーフィルター像の空間分解能の値は理論
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第3章 収東電子線照射法による新しい高分解能観察法の開発と応用

3，1　はじめに

　透過電子顕微鏡法は，王970年代に理論的・実験的に

急速に進歩し，高分解能電子顕微鏡法として確立され

てきた。現在，広く用いられている加速電圧200kVの

ものでも分解能がO．2nmに達しており，超高圧電子顕

微鏡においては，O．至n㎜を切るにいたっている1）。また，

X線やイオンを用いた回折法と異なり，構造を直接実

像として観察することができるため，高分解能透過電

子顕微鏡法は，材料研究において，欠くことのできな

い手法となっている。

　しかし，実空間で直接観察できる利点がある一方，

高分解能像の結像過程には，試料中での動カ学的圓折

効果や，1／ンズのもつ収差などが複雑に関与しており，

その解釈は必ずしも容易ではない。見えたものが，そ

のまま真の構造を反映しているとは隈らないことが，

いくつかの観察例において報告されている2）・3）・4）。

　特に，表面，界面，結晶欠陥など，緒晶中に埋め込

まれた局所構造を観察するとき，周期性の高い結晶を

電子線が通遇するときに発生する，Fresne1干渉縞が，

本来見たい構造と重なり，正しい構造を観察すること

ができないことがある彗〕。

　本研究で提案する新しい観察法（収東電子線照射法）

は，試料に入射する電子線の干渉性を意図的に悪くし，

本来の構造を観察するのに邪魔となるFreSne1干渉縞を

抑えることによって，局所構造をそのまま反映した構

造像を得る方法である。

　従来の結像理論では，入射電子線の干渉性が高いほ

ど良い分解能が得られ，干渉性の低下は，高分解能観

察に不利であると考えられていた。しかし，本研究で

示すように，電子線の入射方位に分布を持たせること

で，分解能を損なうことなく余分なFreSne1干渉縞だけ

を抑えることができる。

3．2原理と特徴

　まず，部分干渉性を考慮した古典光学に基づいて，

収束電子線照射法の原理を説明する。

　電子線に限らず，光や音などの波は・二つが重なり

合ったとき干渉効栗が現れる。たとえば，ある光源か

ら出た光を，二本の細いスリットに通したとき，光源

を挟んでスリットと反対側に置いたスクリーンには，

干渉縞が現れる。

　この干渉縞の強度は，光源から出た光の干渉性によ

って変わってくるため，干渉性を現す尺度として，可

干渉度が用いられる。この可干渉度は，干渉縞のビジ

ビリティーを周いて定義される6）。この可干渉度が1の

とき，光は理想的な完全に可干渉（COh搬nt）の状態

にある。一方，可干渉度が0のとき，光は非可干渉

（incoherent）となる。しかし，現実に我々が用いてい

る光の多くは，これらの中間的な状態にある。この状

態を，部分干渉性と呼んでいる。

　一般に，スクリーンに映し出される像の強度分布を

逆空間で表すと，次式の様になる。

舳寸（及・・け舳・・五肌・）〃・（・）

ここで，∫（k）は像強度をFourier変換した関数，F（k）

は試料を透過したときの波動関数，ダ（火）はF（k）の複

素共役，τ（パ十次，五’）は透過相互係数と呼ばれる関数

である。このうち，F（五）は試料によって決定される関

数であり，T（ポ十火，次’）はレンズの収差や光源の可干

渉度によって決まる関数である。

　部分干渉性を考慮すると，この透過相互係数は次の

ように表される。

帆女・）一ル・州α・火・）1（α吻・（・）

ここで，∫（α）は電子線の入射分布を表す関数で，COher・

e耐な光の場合は，Diracのδ蘭数になるが，実際には

Gauss分布関数に代表されるような関数である。左（五）

は瞳関数と呼ぱれ，収差関数κ（k）を用いて次式のよう

に表される。

左（女）＝exp［一2π幼（五）］，

　　　　1　　　　　1
ル）：丁αλ3尾LT△・λ尾2・

（3）

（4）

ここで，C∫は対物レンズの球面収差，λは電子線の波

長，△2はフォーカスのずれ量である。

　ここで，試料を透過したときの波動関数F（女）にっ

いて，簡単化のため，弱位相物体近似を導入する。す

7一



無機材質研究所研究報告書　第115号

なわち，

　F（火）＝δ（火）十ゴ0（太）　　　　　　　　　　　　　　（5）

と仮定する。ここで，第1項のδ関数は透過波を表し，

第2項は回折波を表している。回折波は透過波に対し

て位相が90ずれているため，複素数タがついている。

　ここで付け加えておくと，ここで述べる収束電子線

照射法にとって，この弱位相物体近似は必須ではない。

試料が位禍物体であれば十分で，強位相物体でも成立

する7〕。ここでは，あくまでも式が簡単になるために，

弱位相物体近似を仮定する。

　式（5）を式（1）へ代入し，0（及）の2次項を無視すると，

∫（及）讐τ（五，0）δ（止）十0（五）3（及） （6）

となる。ここで，β（k）はコントラスト伝達関数と呼ぱ

れ，次式で定義される。

舳一小・／・π［κ（｛）一κ（α）l／l（α吻・

（7）

この関数は，顕微鏡による結像に，どの周波数成分が

どれだけ寄与するかを示した関数であり，分解能など

を評価するうえで重要な関数である。

　通常，干渉性の良い光源を用いている場合，入射分

布を表す分布関数s（σ）は，分布幅の狭い，δ関数に似

た鋭い関数となっている。この場合，1次近似が成立

し，コントラスト伝達関数は次式のように簡単になる。

3（北）：2sin〔2πκ（火）］E（五），

E（后）＝exp〔一π2σ、2（C3λ3が一△zλ左）2］．

（8）

（9）

れ量は，次式のような変換により無次元化した変数を

用いている。

ズ

　が＝火（C。λ3）1μ，　　　　　　　　　（玉0）

　△2＃＝＝△2／（C岳λ）1’2．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1至）

　Fig．3．1を見ると，入射分布が小さいときには，両方

の曲線でほとんど違いがなく，近似が良く成り立って

いる。しかし，入射分布が大きくなるにしたがってず

れが大きくなっており，近似が不十分であることがわ

かる。したがって，この程度（実際には，数mradの収

束角）では，ユ次近似を用いず，式（7）に基づいて計算

しなければならない。

　このように1次近似が成り立たない領域を，収束電

子線照射（Convergent　Bea狐I1lm1Ration：CBI）と

呼び，近似の成り立つ領域を，平行電子線照射（Para1le1

Beam互11umination：PBI）と呼ぶことにする。両者の

境目は厳密なものではないが，入射電子線の収東角が

数mradより大きい場合が収東電子線照射に相当する。

　Fig．3．！で注意してもらいたい点は，この関数が最初

に0を横切る点（Fig，3．1中の矢印）である。（以下，

この点を尾。＃と表す。）この為。＃までの周波数成分は結像

に寄与できるが，これより高周波の成分は結像に寄与

できないため，この虎。＃が分解能の目安としてあつかわ

れる。Fig．3．1（c）の尾・＃は，より干渉性の高い電子線を

用いた場合のFig．3．！（a）の尾。串より高周波数側に寄っ

ている。このことは，すなわち，電子線の入射方位分

布を大きくし干渉性を落とすことによって，分解能の

向上が期待できることを示している。

　この后。堆の移動は，！次近似を用いた場合には現れな

い現象であるため，従来の式（8）による1次近似を用い

た議論からは導かれない効果である。

ここで，式（8）のsiη項は完全にcoherentなときのコン

トラスト伝達関数で，万（五）は包絡関数と呼ばれる減衰

項である。

　この1次近似に基づくと，入射分布が大きくなり干

渉性が低下すると，包絡関数による減衰が強くなり，

高周波数成分が像に寄与できなくなる結果，分解能が

低下することが導かれる。

　しかしながら，ユ次近似が成り立たない程度に分布

関数が広がった場合，事情が異なってくる。Fig．3．1に，

ユ次近似を用いた場合と用いない場合のコントラスト

伝達関数を示した。ここで，横軸およびフォーカスず

3．3計算機シミュレーション

　収東電子線照射法による分解能向上を確かめるため

に，計算機シミュレーションを行った結果について述

べる。

　古典光学を用いた結像理論の結果，高分解能電子顕

微鏡像は，位相コントラストとして理解されている9〕。

この結像理論に基づいた計算機シミュレーションの方

法が提案されており，マルチスライス法と呼ばれてい
るg）。

　この方法によるシミュレーションプログラムは多く

の研究者によって開発されているほか，市販されてい
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The　contrast　transfer　functions　at　a　defocus　of△ガ＝

1．2for　beam　incidence　spread　ofσ岳幸＝O，1（a），O．2（b）

and　O．4（c）．SoHd　and　broken　curves　are　derived　from

equation　（7〕　and　（8〕in　the　text，respectively．

るものもある。しかし，ほとんどのものは，電子線の

入射方位分布についてユ次近似を用いていて，収束電

子線照射法の効果を評価することができない。そこで，

今研究において，収束電子線照射法を考慮したプログ

ラムを自作したm）。

　Fig．3．2は，金の（O01）表面のプロファイル像をシミ

ュレーションしたものである。金の清浄な（001）表面に

は，5×1再配列構造と呼ばれる構造が現れる工’〕。この

構造のモデルを仮定し，収束電子線照射の場合と平行

電子線照射の場合で計算した結果がそれぞれ（a），（b）

である。一見して，収束電子線照射法では各原子の像

が丸く写っているのに対して，平行電子線照射の場合

Fig．3．2

O．5

CB工PB工
．．5．．O．5

“（C）

Simulated　images　of　Au（O01）5×1reconstructed　sur－

face　structure　that　are　calcu1ated　with　convergent

beam　mumination（a〕and　parallel　beam　illumination

（b）．（c）shows　the　intensity　profile　aIo1lg　the　so1id　line

in　simulated　images．Thick　and　thin　curves　are

obtained　fronユ　（a）　and　（b），respectivel　y．

は原子像が歪んでいるように見える。

　より詳しく見るために，Fig．3．2（a），（b）の中央に示

した実線に沿った電子線強度をグラフにしたものが（C）

である。この図で，縦の線はモデルにおいて仮定した

原子位置を示している。左側二つの原子に関しては，

電子線強度がモデルで仮定した位置で極小となってお

り，シミュレーション像において，黒い原子像がモデ

ルで仮定した通り投影されていることがわかる。

　一方，最表面の原子位置を見てみると，収束電子線

照射法の場合は，強度が極小となる位置がモデルと一

致しており，正確に構造を反映した像になっている。

しかし，平行電子線照射の場合は，矢印で示したよう

に，本来の原子位置と異なる点で極小値をとっており，

本来の構造を再現していないことがわかる。

　これは，周期性が途切れる表面近傍にFresne1干渉縞

が生じ，この干渉縞が最表面原子像と重なっているた

めに起きている。収束電子線照射法の場合は，この

Fresne1干渉縞を低減することができるため，正確な原
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子位置を観察することができる。

　このように二収束電子線照射法は，単純に分解能が

向上するだけではなく，表面，界面，結晶欠陥，超微

粒子などの局所構造観察において，その原子配列を正

確に映し出す方法として，大変重要な意味を持っ。

3．4　応用

　収束電子線照射法を用いて，実際に界面の構造観察

を行った結果を述べる。

　Fig．3．3は，SrTiO。の（001）表面を張り合せて人工的

に作った界面の電子顕微鏡像である。Fig．3．3（a）は収

束電子線照射法，Fig．3．3（b）は平行電子線照射法で撮

影されている工2〕。

　この界面では，張り合せたときのわずかな方位ずれ

があり，上と下の結晶で界面に垂直な軸の周りに4．7個

転している。このミスフィットによる歪のため，界面

付近の原子位置は，通常の結晶とわずかにずれた場所

に位置している。

　この二枚の写真を比べると，収束電子線照射法を用

いた場合の像では，矢印で示したところに，明瞭に界

面を観察することができ，界面付近の原子位置を測定

することができる。一方，平行電子線照射法による像

では，Fresne1干渉縞が界面と重なって現れ，界面の位

置すら正確に観察することが難しい。

　Fig．3．3（a）の写真から，界面付近の原子位置を測定

したところ，界面に平行な方向の原子位置には，特に

変化は見られなかったが，界面に垂直な方向の原子位

置には，（100）面問隔の12倍に相当する周期でサイクロ

イド状の歪みがあることがわかった。

　この周期は，上下の結晶の方位ずれ角と，tan1’（1／

12）＝4．7切関係がある。これは，このサイクロイド状

の歪みが，方位ずれによるミスフィットに寄ることを

意味している。

　このような歪み構造は，通常の観察方法ではとらえ

ることが難しく，収束電子線照射法によって初めて明

らかにされたことである。

3．5　まとめ

　従来，高分解能透過電子顕微鏡法では，高い干渉性

を持った電子線を使ったほうが有利であると考えられ

ていた。しかし，干渉度の高次項を含んだ議論から，

収束電子線照射法により干渉度を抑制することで分解

能があがることを，理論およびシミュレーションで明

らかにした。

　また，表面，界面のシミュレーションと実験から，

この方法によって，表面，界面，結晶欠陥などの局所

構造の原子配列を，正確に観察できる利点を持つこと

を示した。これによって，高分解能透過電子顕微鏡法

は今まで以上に，構造観察に重要な役割を持っことに

なる。
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第4章 新ナノスケール物質の創製と構造解析

4．1　はじめに

　炭素はダイヤモンドとグラファイトの2つの異る構

造を持っことは良く知られている。ダイヤモンドでは

炭索原子が正四面体を形成し，3次元的に積層した巨

大な分子をなすのに対して，グラファイトは炭素原子

が六角形の網園状に並んで平面層を形成し，それが一

方向に積層した巨大分子をなしている。最近，炭素の

第3の構造を持つナノメートルスケール状の新炭索物質

が発見され，大きな反響を呼んだ（図4．！）。1つはフ

ラーレンで，王985年に英国サセックス大のクロトーら

により発見された三〕。フラーレンは化学式C。。分子で代

表され，炭素原子が60個集まって球状に配置した構造

をとり，その外形は丁度サッカーボールの外形をして

いる。2つは199ユ年に飯島によって見い出されたカー

ボンナノチューブで，炭素の網目がチューブ状（管状）

に配列した構造をしている2〕。3つは，ナノコーンと呼

ばれ，ナノチューブ先端がコーン状に閉じた微粒子で

ある3）。これら3つの構造はグラファイト状に配置した

炭素原子の6員環に一部5員環欠陥が生じ，球状や管

状あるいはコーン状に閉じて不思議なナノスケール状

の形が作る点で互いに良く似ている。また，ナノスケ

ーノレ状の微細な形態になると，量子サイズ効果が起こ

り，バルクには見られない新しい機能が発現する。例

えば，バルクのカーボンは導電体であるが，ナノチュ

ーブになると半導体や金属の性質を示す。さらに，電

子を放出するエミッター特性をも発現する。このよう

にナノスケール物質は新機能材料として注園され，電

子放射材，触媒，半導体，高強度材などとして2王世紀

の科学技術を支えるナノテクノロジー用新物質として

の利用に期待が掛けられている。・

　炭素の兄弟物質として，窒化ホウ素（BN）がある。BN

は炭素と同じグラファイト構造（六方晶，h－BN）やダイ

ヤモンド構造（立方晶，c－BN）を取る。従って，炭素

において既に見出されているフラーレン，ナノチュー

ブやコーンもBNにおいて存在すると予想される4凹5｝。

無機材質研究所では1995年頃からBNにおいて，これ

らナノスケール物質の探索研究に着手し，これまでに，

BNのナノチューブ，ナノコーンやフラーレンを合成す

ることに成功した6－8）。また，ナノ構造物質を高性能電

子顕微鏡により観察し，炭素とBNとの構造の差異や

類似性を明らかにしてきた。

　本章では，当所で見出したBNのナノチューブ，コ

ーンやフラーレンの合成方法とその電子顕微鏡による

構造解析の結果を示す。

4．2　8Nナノチューブの創製と構造解析

　4．2．1ダイヤモンドアンビルセルを用いた超商圧

　　　　　力下でのレーザービーム加熱法

　ダイヤモンドァンビルセル（DAC）装置を用いて，

c－BNやh－BNの単結晶平板（厚さが約！0ミクロン）

を種々の圧力下でレーザービーム加熱すると，BN試料

は融解あるいは気化現象を起こす（図4．2）。反応生成

物の中に，極く微量のBNナノチューブが生成してい

ることを電子顕微鏡観察にて偶然に発見した9）。DAC中

の圧カは約5－10ギガパスカル（GPa）で，圧カ媒体と

（a） （b）　　　　　　　　（c）

Fig．4．1　Nanosca］e　materials　of　fuHerenes（a），nanotubes（b），

　　　　and　nanocones　（c）

Sample1o・8N　or　bBN
　　　－20μm　lhick

　Glue
SupPo刊（cBN）

Laserb鯛m
｛C02・I鎚跡，240W，1m；剛

Ni1rogen　orArgon

Fig．4．2　　Schematic　diagraIn　for　laser　heating　of出e　crystal　at

　　　　high　temperatures　under　a　diamond　anvil　cell
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しては窒素ガスを用いた。レーザー加熱は240ワットの

パワーを持っCO。ガスレーザを用い，BN試料を約3000

K以上にまで加熱した。

　図4，3は約10ミクロン厚さのh－BN試料を圧力10．！

GPa，窒素雰囲気中でレーザー加熱した反応生成物中

に見いだしたBNナノチューブの格子像である。チュ

ーブはグラファイト状の層面が6層の入れ子状の円筒

からなり，直径が約8．0nm，チューブ長さが約50nmで

あった。チューブの先端は約115度に閉じており，チュ

ーブ先端には金属等の不純物は含まれていなかった。

DACを用いたレーザー加熱によるBNナノチューブの

合成方法の特徴は，生成したBNナノチューブが常に

基板から成長していることであった。このため，基板

⑥

’…・岬

示醐而

の結晶相が加える圧力条件によって変化した。即ち，

図4．3の様に，圧力が8GPa以上と高いと基板結晶相は

c－BNが，逆に圧力が5GPa以下ではh－BNが生成し

た。これは，BNの高温・高圧の相平衡図と良く対応し，

c－BN相が高圧下でより安定であるのに対して，低圧下

ではh－BN相で安定に存在する事実と一致する。

　4．2．2置換反応法による合成

　上記の方法ではBNナノチューブの収率が極めて低

かった。大量のBNナノチューブを合成する方法とし

て，我々は新しい合成方法を開発することに成功した川。

この合成方法は，カーボンナノチューブを出発原料（テ

ンプレート）とし，これを酸化ホウ素（B．O。）と窒素ガ

ス中で高温下で反応させることによりBNナノチュー

ブを合成する方法である。出発原料であるカーボンナ

ノチューブの形態をほぼ保ったままで，組成がCから

BNに変換できることから，我々はこの反応を置換反応

（substitution　reaction　method）と命名した（図4．4）。

置換反応法は次の様な化学反応を利用している。即ち，

B．03＋C（nanotube）十N2＝2BN（nanotube）十3CO

　図4．5は上記の置換反応法（1775Kで30分間の反応）

によりで生成した反応物質（BNナノチューブ）と出発

物質（カーボンナノチューブ）のX線回折図形である。

出発物質のカーボンナノチューブはCVD法で合成した

もので，そのX線ピークはややブロードで結晶性が良

くないことがわかる。一方，生成物のピークはh－BNと

して同定された。また，（002）のX線ピークは0，335nm

ギニ概垂簑銚沈繍

B203＋N2

1773K

0．5hr

Fig．4．3　Multi－walled　BN　nanotubes　synthesized　by　laser　heat－

　　　　ing　in　a　DAC　as　in　Fig．4－2

馨秦j竃嚢1℃恕養棚

Fig．4．4　Synthesis　of　BN　nanotubes　by　a　substitution　reaction

　　　　method
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Fig．4．5　X＿ray　diffraction　pattems　ofBN　nanotubesandstart－

　　　　ingCnanotubes

で，カーボンのO．345nmよりも小さく，高角度側にシ

フトし，そのピーク幅は出発物質よりもよりシャープ

であることが分かる。即ち，置換反応により生成した

BNナノチューブは結晶性が良いことがわかる。実際，

TEMによる観察では図4．6（a）のように，カーボンナノ

チューブの格子が波打って乱れているのに対して，図

4．6（b）のようにBNナノチューブのそれは直線的であ

る。また，チューブの直径は約10～20nmで，この径は

反応前のカーボンナノチューブの径とほとんど同じで

あった。さらに，ほとんどのチューブの先端は直角に

閉じていた。

　上記の置換反応において，中問生成物としてB－C－N

組成のナノチューブが生成するn■1ヨ〕。これは，置換反

応が十分に進まず，BN層とC層がサンドイッチ状に

混じって出来たB－C－N系の多層ナノチューブが生成す

ることに起因する。最近，酸化物触媒を用いると，置

換反応が促進され，B－C－N系ナノチューブの生成が押

さえられ，B　Nナノチューブの収率がより向上するこ

とが明らかとなった。図4．7（a）はMoO呂の触媒を用い

ない場合，（b）はMoO昌を用いて合成したナノチューブ

の組成の分布を示したものである。（a）では生成したナ

ノチューブの中で純粋なBNナノチューブの生成割合

は約30％程度で他はB－C－Nの3元索からなるナノチュ

ーブが生成していた。一方，酸化物触媒を添加した試

料（b）では約90％以上のナノチューブの組成はBNで，

BNナノチューブの収率が大幅に向上した。

　図4．8はMoO茗を触媒として，同じ温度で処理して合

成したBNナノチューブの格子像である’4■’5〕。酸化物

触媒を添加して生成したBNナノチューブの先端は常

に開放しているのが特徴的である。通常の合成方法で

、・　　　　　　一八舳繍

　．．・㌧

鮒’籔鱈

1尋　　　灘
“．

　　　　　≒．碓

、鰍組．．

Fig．4．6　TEM　images　of　starting　C　nanotubes（a）and　BN

　　　　nanotubes（b〕．Diameters　of　about1O　nm　of　the

　　　　nanotubes　kept　almost　constant　after　the　reaction．

はBNナノチューブの先端は常に閉じているが，チュ

ーブ先端が開放したBNナノチューブは最初の発見で

ある。

　図4．9（a）と（b）は酸化物触媒を用いた場合の置換反応

の概念図である。化学反応は次のような2段階の反応

で進行したと推測できる。（a）の模式図で示されたよう

に，約100ぴCの低い温度では，MoO。は熱分解してMo

と酸素に分解する。生成した酸素はカーボンナノチュ

ーブの先端を酸化させ，優先的に開放（openi㎎）する働

きをすると考えられる。これまでの研究で，カーボン

チューブ先端の存在する5員環の欠陥は不安定で，容易

に酸化され，その結果チューブ先端が開放することは

良く知られた事実である。従って，今回用いたMoO。は

酸化反応を促進させ，カーボンナノチューブの先端を

開放させる働きする。一方，温度を150ぴCにまで高め

ると，いわゆる置換反応が起こり，カーボンナノチュ

ーブがBNナノチューブに変換される。既に，カーボ

一14一
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Fig．4．8
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　　　　　Atomic　radio　C／（B＋N）

Tube　chemical　compositions（a）without　MoOヨand（b）

with　MoO茗additives．Note　that　the　yie1d　of　BN

nanotubes　increased　with　the　use　ofthe　cata1ytic　addi－

tiVeS．

　　　　　　一1伊孝　　　　　」／

／　．．

BN　nanotubespreparedwiththeuseofMoO茗additives．

Note　that　thetip　end　ofthenanotubesbecomesopen．

Subs輔一u竈oη俗a釧i◎η

ンナノチューブの先端が開いてしまっているので，置

換反応後のBNナノチューブの先端も開いたままの構

造を取ると考えられる。置換反応を促進させる酸化物

はMoO茗の他PbOなどが有効であることが確認された。

　同様の置換反応を用いて，単層のBNナノチューブ

やBを含んだ単層及び多層のカーボンナノチューブの

合成にも成功したが，紙数の関係で割愛する16■19〕。

（b）

Fig．4．9　Possible　growth　model　of　BN　nanotubes　with　use　of　the

　　　　catalysis．（a）Tip　opening　at1ow　temperature　of　about

　　　　ユOOOK　and（b）substitution　reaction　at　high　tempera－

　　　　ture　of1500．C．

　4．2．3　BNナノチュープの構造

　図4．10はBNナノチューブのナノ電子回折像（電子

ビーム径を約1nmφに絞って観察した回折像）である。

3種類の電子回折像から，（a）はアームチェアー型，（b）

はジグザグ型，（C）はヘリカル型，であると結論できる。

アームチェアー型ではB－Nの結合軸方向がチューブの

方向に垂直である場合，ジグザグ型では平行である場

合の原子配列を意味する。ヘリカル型はらせん状に巻

いた構造を敢る。カーボンナノチューブではアームチ

ャアー型の原子配列を取ると金属の性質を，ジクザグ

型では半導体の性質を示すことが知られている。また，

カーボンナノチューブでは合成条件やチューブ径によ

一15一
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　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

Fig．4．10　Nano－e1ectron　diffraction　pattems，indicating　arm－chair　type（a），zjg－zag　type（b）and　multi－helix　type（c）。Diameters　of　the

　　　　incident　e1ectron　beam　was　about　l　nm．

り3種類の異る構造を取り，特に優先的な構造は取ら

ないと言われてレ）乱

　それでは，BNナノチューブの場合はどうであろうかP

図4．11は45個のBNナノチューブからナノ電子回折を

観察した結果を示す。3種類の原子配列が観察された

が，測定した約80％のBNナノチューブがジグザグ型

の原子配列を優先的にとっていることが明らかとなっ

た。何故，BNナノチューブでジグザグ型を優先的に取

るのかは，今後の理論的な解明が待たれる。

　一方，ナノチューブの原子層面は円筒状に巻いた1

原子面が入れ子状になって多層のナノチューブを形成

している。このため，多層ナノチューブでは各々の層

間での規則性（オーダリング）は起こらない。これま

での研究では，カーボンナノチューブの場合は層間に

規則性は見出されていない。しかし，BNではどうであ

ろうかP

　図4．12は2種類の異る規則性を示すBNナノチュー

ブの格子像とその計算像である。層問に規則性が無い

と，（O002）面の格子問隔の0．34nmの縞しか観察されな

い。しかし，規則性が有ると，0．34nmの格子縞の他に，

それに垂直に0．20nmの縞（100）が観察される。（a）と

（b），共に規則性が観察される。（a）では六方晶BNに

対応した規則的な原子配列（2層周期）が，（b）では菱

面体晶（r－BN）に対応した原子配列（3層周期）が明瞭

に観察されている。図中は規則性を考慮したBNナノ

チューブの構造モデルに基ずきその像コントラストを

計算した結果である。計算像と観察された像と良い一

致を示す。このように，BNナノチューブはカーボンと

異なり，層問にファンデアワルスカだけでなく，B－N

の強い結合が生じているため，層問に規則性が局所的

に生じたと考えられる。

100

ま80
≦
o
⊆
060
＝

σo
』
一　40o
＞
1冒

0
020
匝

armchair multi－helix

HeIicity　type

Fig．4，11　Distribution　ofhelicitiesfor　BN　nanotubes．Note　that

　　　　about80％of　the　nanotubes　observed　showed　a　prefer－

　　　　entia1zig－zag　types．

4．3　BNコーンの創製と構造解析

　4．3．1ヘリカルマイクロコーン

　2種類の大きさと構造の異なるBN組成のコーンを

世界で最初に発見した。コーンの大きさが1ミクロン

程度の大きさを持つものをヘリカルマイクロコーン，

ナノスケールの大きさを持つものをナノコーンと区別

した。後述のように，ヘリカルマイクロコーンがらせ

ん状に巻い構造をしているのに対して，BNナノコーン

はらせん構造をしていない。以下に，2種類のBNコ

ーンの構造解析の結果を示す。

　図4．13はBNのヘリカルマイクロコーンのSEM像

（a）とTEM像（b）である。我々はコーン先端の角度を

調べることにより，BNコーンの原子構造を解明しよう

とした。（b）のTEM像は投影する方向によりコーン先

端の角度が違って観察されるため，1枚のTEM像か

らコーンの先端の角度を直ちに求めるのは難しい。こ

一16一



超微細構造解析技術の開発と利用に関する研究

（a〕

（a）

（b）

Fig．4．ユ2　Local　ordering　structures　in　BN　nanotubes　due　to　the

　　　　correlation　between　two　adjacent　layers　and　their

　　　　calculated　images　contrast．（a）hexagonal　packing，（b）

　　　　rhombohedral　packing．

のため，電子回折像を撮影した（図4．14）（a）は電子線

がコーン軸にほぽ垂直に入射した場合，（b）はほぽ平行

に入射した場合である。

　（a）と（b）の回折像から，下記の関係式から直ちにコ

ーン先端角度を実測できる。

A＝g（100），B＝g，oo／cos（θ、。、、／2） （！）

A＝g（！00），B1＝g1oo／cos（θ1’2），B2＝g1oo／cos（あ／2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　上記の式を用いて，約50個のBNコーンについてそ

の先端角度を求めた。また，カーボンのマイクロコー

ンも同様にして求めて，比較することにした（図4．15）。

図中でθapexは先端角度，D。は回位角度（disc1ina－

tion）を示す。BNやC，ともににコーン先端の角度は

一定の値を持つのでなく，広い角度範囲で分布してい

ることが分かる。BNでは約80度から約120度の範囲で，

Cでは約100度から150度の範囲で分布している。BNの

先端角度がCに比べて小さいことが特徴的である。

　　　　　　　　　　　（b）

Fig－4．13He1ical　microcones　of　BN　observed　by　SEM（a〕and

　　　　correspondingTEM　images（b〕

　図4．16はコーンの2つの構造モデルを示したもので

ある。（a）はコーンがヘリカル状に巻いたらせん構造を

示している。（b）はコーンはらせん状に巻いた構造を取

らず，各々のコーンが丁度，帽子が積み重なったよう

になって積層した構造をしている。

　次に，回位（disc1ination）の概念を導入する。図4．！7

のようにグラファイト状の6員環の1枚の層の一部が抜

き取られて，残りが互いに合わさる，コーンの形態が

でき上がる。このとき，抜き取られる層内のセクター

の角度を回位と定義される。回位角度が60度ではコー

ンの先端角度は約113度になる。］方，回位角度が120

度では約84度のコーン先端を持つことになる。既に述

べたように，Cでは5員環の欠陥（ペンタゴン）が生
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Fig．4．ユ5　Cone　apex　angles　distribution　for　BN　and　C　cones

成しやすいため，回位角度は60度を取りやすい。その

結果，Cコーンの先端は約1！3度と大きい値を持つ。］

方，BNでは4員環の欠陥（スクエアー）が出来やすい

為，BNコーンの先端はより小さい値の約84度になる。

コーンが図4．！6（b）のように，帽子状に重なって出来て

いると，コーン先端の角度は常に一定の値を持つこと

になる。しかし，コーンがヘリカル状に巻いていると，

Fig．4．ユ6Two　possib1emode1sfortheconestructures．（a）helical

　　　　conemodel，and（b）non－helical　cone　mode1showing　a

　　　　single　c1osed“hat”．

その巻き方によりコーンの先端の角度は一定にならず，

広い角度の範囲で分布することになる。即ち，図4．15

のようにBNやCのコーンはともにヘリカル状に巻い

た構造をし，しかもコーン先端欠陥がBNで4員環を，

Cで5員環をとるため，BNとCコーンの先端角度が

異っていたと結論できる。実際，ヘリカルならせん構

造は超周期縞の観察でも確認された。

　図4．17はBNコーンに見られる超周期縞（P）である。

BN層のO．34nmの格子縞の丁度が10倍周期が黒いコン

トラストとして観察されている。このような超周期は，
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丁度らせん状に巻いた原子層問に規則性が生じたこと

によるもので，モアレ縞によく似た現象である。BNコ

ーンでは10倍周期以外にも，4，13倍周期などが観察

された。図中は10倍の超周期形成によるBNコーンの

計算像のコントラストで，実測の像とよい一致を示し

ている。

　超周期の間隔から，らせん状に巻く原子層の厚み（層

の高さ，Pitch）やコーンの先端角度が計算できる。その

結果を表1にまとめた。ここで重要なことは，コーン

がヘリカル状に巻く時，各々の層の厚みは単層（ユ層）

ないしは2層で，多くの場合は単層の厚みでコーンが

らせん状に巻いて成長していると結論できる。この事

実は，BNもCも同様である。

4．4　BNナノコーン

　図4．18にBNナノコーンのTEM像を示す。BNナ

ノコーンは上記の置換反応によるBNナノチューブの

合成の副産物として発見された2。〕。ナノコーンの直径は

約20－30nmで，コーン中心部は約1nm幅で中空にな

◎A

っている。コーンの先端は約40度の角度で閉じている。

既に述べてBNのマイクロコーンの先端が広い範囲で

分布しているのに対して2’一22〕，BNナノコーンは常に先

端角度が一定であることが特徴的である。この事実は

BNナノコーンがヘリカルな構造を持つのではなく，帽

子状に積み重なって出来ていることを示唆している。

　さて，BNナノコーンの先端が何故約40度の値を持っ

ているのかP　これは六方晶のBN層面内で，240度の

回位（disc1ination）によって説明できる。240度の回位と

は，BNの6員環列を240度回転させ，重なった原子部

分を取り除き，出来た構造を意味する。この結果，回

転の中心部に2員環欠陥が生成し，しかも約39度の先端

角度を持つナノコーンが形成される。図4．19は240度の

回位により生成したBNナノコーンの構造モデルであ

る。（a）はジグザグ型の原子配列，（b）はアームチェア

ー型の原子配列を持つ。（a）ではB－Nの結合方向がコ

ーンの軸方向とほぼ平行，一方（b）では垂直である。（a）

のジグザグ型をコーン軸方向に90度回転させると，（b）

のアームチェアー型構造となる。ナノコーンからの電

子回折図形から，コーンはヘリカル（螺旋状）な原子

配列を持たず，図4．19のようにジグザグ型またはアー

ムチェアー型の2回軸対称を持つ原子構造を取ること

が確認された。

■　　・

一、　　　．’、≡、

。｛　　　　　　　・㌧＝、’
ぷj、　　　」．一’埋．

FigI4．17　Superperiodicities　showing　darker（OO01）fringes，p＝4，

　　　　observed　for　the　BN　cone．

Table4．1Va1ues　of　the　helical　pitch（P）obtained　by　fitting　to

　　　　the　equation　shown　in　the　third　column，using　the

　　　　observed　periodicity　and　apexangle

P｛ob6ewed｝
θ。P酬｛meaSured〕 θ。。甘＝n・Pitch・6岬P｛clos8st　p爬diction〕 θ榊｛Pr8dict8d〕

C 18 137±γ 7．1．60’18；23．3。 138．5。

C 8 101±1。 3．1．60’8＝24。 100，8。

1ヨN 4 124±3筥 1．1，60榊＝15。 122．1。

BN 10 95±1。 2．2．60’10≡24。 94．3o

BN 13 96±1。 6．1．60’13＝27．7。 96．1。

Fig．4．18　BN　nanocone　with　apex　ang1e　cIose　to39自．
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　一方，先端角度が20度のよりシャープな先端を持つ

ナノコーンも観察された。図4．19（a）はそのTEM像，

（b）は構造モデルである。このコーンは300度の回位に

より形成される。即ち，300度の回位が生成されると，

（b）のようにコーンはB－Bの結合を持っ線欠陥が形成

されることになる。このようなB－B結合は不安定であ

るため，形成されにくいと予想される。実際，観察さ

れたBNナノコーンのほとんどが図4．王8の様に約40度

の先端角度を持ち，極わずか（全体の！0％以下）のナ

ノコーンが20度の角度を有していた。

4．5　B－C－N系多元素フラーレンの創製と構造解栃

　B－C－N系の多元素成分において，炭素と同じグラフ

ァイト構造を持つ物質として，窒化ホウ素（BN），炭窒

化ホウ素（BC．N）や炭化ホウ素（BC。）などの存在が知

られてる。従って，炭素以外の物質においてもフラー

レンが存在すると思われる。しかしながら，フラーレ

ンの合成に用いられているアーク放電法やレーザー蒸

発法等の気相からの合成方法では現在までの所，B－C－

N系の多元索のフラーレンは発見されていない。最近，

電子顕微鏡を用いて高密度の電子線をグラファイト試

料に照射すると，層状構造を持つグラファイトが構造

変化を起こし，球形の微粒子が生成することが報告さ

れた。この微粒子はバッキーオニオン（Bucky㎝ion）

と呼ばれ，グラファイト層が数層から数十層に渡って，

（a）　　　　　　　　　　　　　（b）

Fig．4．ユ9　A24ぴd1sclination，aconewithapexangleofabout39，

　　　　Two　orientation　of　the　cone　about　its　disclination　axis

　　　　are　ShOWn：SO　that　the　heXagOnal　Of　the　SurfaCe　ele・

　　　　1ηent　perpendicular　to　the　viewing　direction　are　in　the

　　　　zigzag（a），alld　in　the　armchair　conチヨguration（b）．The

　　　　twO　mOdelS　are　SeParatedもy　a9ぴdegree　rOt誠iOn

　　　　about　the　cone　axis．

　　　第1！5号

ちょうど玉葱の様な構造を取り，それらが入れ子状に

なり巨大分子フラーレンを形成している。

　最近，我々は炭索以外の組成を持つB－C－N系の試料

に高速の電子線を局所的に集中照射することにより，

固相反応を誘引させ，炭素において見られたようなバ

ッキーオニオンの合成を試みた。その結果，BN，BC．

N，B．C1一。の組成を持つ3種類の多元素成分のバッキー

オニオンを創製することに成功した。バッキーオニオ

ンはフラーレンの！つの形態であり，これを多元素フ

ラーレンと呼ぶ。

　13N，BC．NとB．C1一。の組成の異なる3つの薄膜試料

を出発試料とした。これらの物質はともにグラファイ

トと同じ六方晶の層状構造をしている。本実験では，

電子線照射により構造変化を起こしやすくするため，

乱層構造と呼ばれる欠陥構造を多く有した試料を用い

た。乱層構造とは，グラファイト状の層問が互いに回

転や並進をして，C軸方向に積層した結果，結晶性が悪

く特に，層間での結合が弱い構造をしている特徴があ

る。電子線の照射は300kVの加速電圧を持つ電界放射

型電子顕微鏡の中で行った。電子ビームの径は試料約

1ナノメートルから約王0ナノメートル程度に細く絞り，

試料表面付近を約5－30分間程度の聞集中的に照射し

た。照射する際の電子ビームの強度は単位平方センチ

メートル当たり約100アンペアと，通常の電子顕微鏡観

察の約至00倍程度の大電流を流した。集申的な電子ビー

ムの照射により，結晶表面近傍のグラファイト状の網

冒が至層から数層の範囲で剥離してゆき，それらが照

射時聞と共に徐々に丸るみをおびてゆき，ついには玉

ねぎ状の形をした微粒子（バッキーオニオン）が生成

した。

　図4．20はこのようにして電子線照射により作製した

多元素フラーレンの電子顕微鏡写真である。（a）のBC．

Nフラーレン場合，生成した粒子の直径は約3乃mで，

球状の形をしているη。このバッキーオニオンはグラフ

ァイト層面（層間の距離は約O．34nm）が5層まで玉ね

ぎ状に巻きあがってできている。同様にB五C1一、フラー

レンではグラファイト面が7層まで巻いており，その

外形はほぼ球状になっている宮■9〕。

　図4．22は出発物質のBC．N薄膜（a）と電子線照射に

より作成したBC．Nフラーレン粒子（b）から観測した電

子エネルギー損失スペクトル（EELS）です。生成したフ

ラーレンがホウ素（B），炭素（C）と窒素（N）の3元

素からできてむ）ることが明らかである。また，EELSス

ペクトルの強度を定量的に解析すると，フラーレンの

組成はほぽBC．Nであり，照射により組成の変動が生

一20一
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Fig，4．20ABNnanoconeshowingaユ9．2日apexang1eandcorre－

　　　　sponding1attice　image　and　nano－diffraction（a）are

　　　　jndjcated－The　present■amco舵js　formed　by300由

　　　　disclination，which　introduce　a　line　defect　consisting

　　　　ofIike　bonds（b）．

じていないことが確認された。同様に，B．C1一。フラー

レンのEELSスペクトルから，カーボン中のホウ素の

含有量（x）が約0．1以下であることが判明した。

　さて，図4．21（b）のBNフラーレン粒子はBC・NやB・

Fig－4．2ユFormation　of　onion－1ike　fullerenes　of　BC呈N（a）and

　　　　BN（b）by　electron　beam　irradiation　under　a300kV

　　　　field　emission　TEM．

C1一、フラーレンの場合と異なり，生成したバッキーオニ

オンの外形が球形ではなく，8面体状の四角い外形を

していることがわかる川。即ち，図4．21（b）の左の大き

い粒子（粒子の大きさは約3．2nm）はグラファイト層面

が5層まで，右の小さい粒子（約2．5nmの大きさ）はグ

ラファイト層面か4層まで巻いてできている。コァや

外形はほぼ正方形に近い形をしている。コアの大きさ

は約O．3nm－0，4nm程度である。
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　以上のように，B－C－N系において生成した多元素フ

ラーレン（バッキーオニオン粒子）の外形は球形と8

面体形の2種類が観察され，この形態の違いは後で述

べるように化学結合に起因した構造の差異によるもの

と思われる。

　グラファイト構造を持つ炭素原子は図雀．23（a）のよう

に6員環が網目状に配置する。この1枚のグラファイ

ト層が球状に閉じるには，6員環の一部に欠陥が生じ，

5員環が生成する必要がある。C。。は12個の5員環と20

個の6員環が（b）の様に配置することにより，サッカ

ーボールの形をしたフラーレンの構造が出来っている。

　一方，B－C－N系の多元索物質においては，B－BやN

－Nと言った同種元素同士の結合はエネルギー的に不安

定で，実際にはそのような緒合は存在しにくいと考え

られている。この化学結合の制約が多元素フラーレン

の構造を支配する大きな因子である。この結果，BC・N，

BN，B．Cl一。などの多元素フラーレンの構造はC。。の場

合とは大きく異なることが予想される。

　図4．23（b）にBC．Nフラーレンの構造モデルを示す。

図4．21（a）で実際に観察されたBC．Nフラーレン粒子の

中心部（コア）の大きさ（単層）は約0．7nmで，この

大きさはC。。のフラーレン分子の直径とほぽ同じ大きさ

である。この事実は，BC．NフラーレンがC。。と同じ分

子数を有していることを示唆している。即ち，C。。に対

応して，BC．NフラーレンはB。。C。。Nエ。の分子から構成

されている。化学結合の制約から，B－BやN－Nの同

種同士の結合を除外して，C－C，B－N，C－N，C－Bの

4種類の化学結合の組み合わせを考慮すると，図

4．23（b）のような構造を導くことができる。BC．Nフラ

ーレンはユ2個の5員環と20個の6員環の組み合わせで，

無機材質研究所研究報告書　第n5号

　　　　　　　　結果として，C。。と非常によく似た構造をしていること

　　　　　　　　がわかる。

　　　　　　　　　次に，図4．24にBNフラーレンの構造モデルを示す。

　　　　　　　　（a）はBI．Nl。分子，（b）はB。。N三。分子の構造です三。〕。BC．

　　　　　　　　Nでは5員環の形成が可能だが，2元素からなるBN

　　　　　　　　では5員環は形成されず，4員環の構造欠陥が最も起

　　　　　　　　こり易いと思われる。この結果，B1・N1・分子では6個

　　　　　　　　の雀員環と8個の6員環から，B1．NI。分子では6個の

　　　　　　　　4員環と12個の6員環から構成されていると予想され

　　　　　　　　る。図4．2王（b）に観察されたBNフラーレン粒子のコア

　　　　　　　　の大きさは約0．3－O．4nmで，これはBNフラーレンの

　　　　　　　　最小分子であるB1・“・の大きさにほぼ一致する。

　　　　　　　　　観察された玉ねぎ状のBNフラーレンはグラファイ

　　　　　　　　ト圃が1層，2層，3層，4層，5層と巻き込んで成

　　　　　　　　長して大きくなり，バッキーオニオン構造を取ってい

　　　　　　　　る。従って，グラファイト層面の巻数に比例してフラ

　　　　　　　　ーレン分子は賢大化する。図4．25はBNフラーレンの

　　　　　　　　巨大分子の構造を示す。グラファイト層面の数に対応

　　　　　　　　て，BNフラーレンの分子数はBl。“。（単層），B。。N。。

　　　　　　　　（2層），B。。。N。。。（3層），B。！。N．I。（逐層），B。。。N。。。

　　　　　　　　（5層）である。図に見られる様に，巨大分子の形態

　　　　　　　　は篭状をした8面体をなし，その外形は正方形に近い

（a）

500C

40CO

3000

2000

1COO

8K

CK
　ト目C洲
1㈱舳榊刮閉

　　／
固1酊g固o岬蜆onlon
｛餓研1㈱di副ion｝

NK

150　　　　200　　　　　250　　　　　300　　　　　350　　　　　400

Fig．4．22夏ELS　spectra　from　starting　turbostratic　BC呈N　f三1ms（a）

　　　　and　that｛ron－onions　（b）．Note　that　after　the　irradia・

　　　　tion，no　chen1玉ca1cornposition　has　changed．

（b）

Fig．4－23AhexgonalsheetofBC1N（a），andaB帖C；oN］壷fuller－

　　　　ene．Note　that　no　acceptabie　B－B　anδN－N　bondsare

　　　　nOtpreSentinthemOdel．
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⑧純

（a） （b）

Fig．4．24Structure　models　of　BN　fullerenes．（a）B”N蠣，and（b）B互直NI眉molecu1es

響禽、
B1呈N12

Fig．4－25　Seriesofoctahedrai　cagesbui帽inga5＿layeronion＝B蜆

　　　　N螂，B禍N禍，B珊筥N鵬島，B舳！N仙，B帥直N帥直afterstructuraI

　　　　relaxation　by　atomistic　calculations

形をしている。実際のバッキーオニオンでは図4．25の

各のフラーレン分子が入れ子状になって詰まった構造

をとる。バッキーオニオンの構造は丁度多層カーボン

ナノチューブが入れ子状に詰まって配置しているのと

同じである。

　以上，B－C－N系の多元素フラーレンにおいて，BN

フラーレンは8面体の篭構造をとり，その外形は正方

彩であるのに対して，BC・NやB．Ci一。のフラーレンで

はC。。と同じような球形の外形を取ることが明らかとな

った。多元素フラーレンの構造の違いはB－BやN－N

結合が形成されにくいと言う化学結合の制約に起因し

ていることが明らかとなった。
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趨微細構造解析技術の開発と利用に関する研究

第5章 新しい表面解析技術の開発と利用

5．1　はじめに

　固体表面における原子・分子の動カ学を解明する事

は今日の表面科学の研究分野に残された最大の問題で

ある。表面の動力学には，図5，1に示したように異なっ

た時問スケールで進行する様々な素過程が存在する。

最も速い時問スケールで進行する電子の動力学におい

ては，運動する原子・分子の座標上で表面との電子の

授受をフェムト秒の時間スケールで時時刻刻追跡する

事が必要である。電子励起はおおむねピコ秒からサブ

ピコ秒の時問スケールで表面の原子・分子の並進，振

動，回転運動等に緩和する。このような電子励起・緩

和機構により通常の熱過程では引き起こされない，新

しい科学反応の経路が開かれる。これに関して，1999

年度のノーベル化学賞が，気相における分子を対象に

して，フェムト秒レーザーを用いたボンプ・プローブ

分光による化学反応（フェムトケミストリー）の研究

分野を開拓したZewai1氏にあたえられたことは記憶に

新しい一〕。フェムトケミストリーの研究では，50一互OOフ

ェムト秒の時間分解能で，おもに電子励起が緩和する

過程で生ずる原子・分子・ラジカルの実時間観測が行

われる。一方，電子励起状態の研究にはフェムト秒の

時問分解能が必要なため，ボンプ・プローブ分光では

表面の電子励起状態そのものに関する詳細な知見を得

ることは困難である。一方，我々はこれまでに，イォ

ンビームの散乱過程から表面電子動力学の研究を展開

してきた2－7〕。図5．1に示したように，イオンの圃体表面

　　　　　　　　　二次イオン放出

　　　　　　　　　　　○

㌻77　　　　　　＼ポノ＼！
打ち込み■ミキシンク　　　　圃偉内鉱徴■嚢薗鰯祈

01δ15rσ1皇1σg　lO｛　1σ3

吐＿L＿⊥＿＿L＿」＿＿→。。
繕亘搾層醇懸（艶o）

Fig．5．工．Aschematicviewoftheparticle－surfaceinteractions

　　　　asafunctionoftiroeanddistancefron－thesurface．

における散乱は，イオンの表面におけるフェムト秒の

吸着・脱離過程であるとみなす事ができる。このとき

の相互作用時間（吸着時間）はイオン種やエネルギー

にもよるが，例えば100eVのH＋イオンでは約5フェム

ト秒程度となる。また，イオン散乱の特徴として，個々

の表面原子との衝突過程（吸着過程）を区別して測定

することができるということと，よく定義された古典

的な軌道に沿って粒子の荷電状態の変化を議論できる

という特徴を挙げることができる。さらにポンプ・プ

ローブ分光とのアナロジーで言えば，入射イオンの運

動エネルギーあるいは内部ポテンシャルエネルギーに

より特定の表面原子近傍の電子状態を狙い撃ちして励

起し（ポンピング），その励起・緩和過程を散乱イオン

の内部状態あるいは運動エネルギーの変化から観測す

る（プロービング）。このように，圃体表面からのイオ

ンの放出現象を詳細に調べる事により，フェムト秒の

表繭電子励起状態とその緩和遇程に関して他の手法で

は得られない，ユニークな知見が得られることが期待

される。表面からのイオンの放出には入射する一次イ

オンの散乱のほかに，イオン，電子，光励起によって

引き起こされる表面からの二次イオン放出があるが，

後者は前者に比べて一般に低運動エネルギー（O－100

eV）イオンの放出現象であり，表面との相互作用時間

は100フェムト秒程度と長くなる。従って，比較的高速

の散乱イオンと低速の二次イオンを検出することによ

り1－100フェムト秒の表面電子動力学に関する情報が

得られることになる。表面からのイオン放出現象をこ

のような新しい視点から研究することにより，新たな

表面解析手法の開発を行おうというのが本研究の目的

である。

　実際，固体表面からのイオン放出現象は種々の表面

解析手法，例えばイオン散乱分光法（LEISあるいは

ISS），二次イオン質量分析法（SIMS），電子および光

誘起脱離分光（ESD，PSD）との関連で極めて重要で

ある。ところが今日に至るもイオンと固体表面との電

子相互作用，あるいは表面からのイオン放出過程に関

する我々の理解は極めて不十分である。このようにや

っかいなイオンの申性化の間題を回避すべく，最近ISS

の分野では表面から放出される中性原子をイオンとと

もに飛行時閥法によってすべて検出する手法がはやっ
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ている。この手法は同軸型直衝突イオン散乱分光法

（CA互CISS）と呼ぱれ8），島津製作所からTALISとい

う商晶名ですでに市販されている。CAIαSSの物理は，

古典粒子の二体衝突であり，結果が極めて単純に理解

されるというメリットがある反面，本来イオン検出の

メリットであった，高い表面敏感性が失われる。

　イオン放出現象は古典力学的軌道を描く粒子と表面

との電子の授受が中心問題であるため，厳密にこの現

象を理解するためには時間に依存したSchrδd1nger方

程式を解く必要がある。また，電子交換の相手が多体

系の固体表面であるため，その個々の構成原子の電子

状態，あるいは少なくとも表面のバンド構造までは考

慮に入れる必要がある。このようにイオン放出現象を

まともに扱うということは今日でも極めて困難な問題

である。我々は，イオン，電子，光励起による固体表

面からのイオン放出現象の素過程を詳細に研究するこ

とにより，新しい表圃解析手法の可能性を探索してき

た。その結果，以下に述べる，水素イオン中性化・負

イオン化分光法5舳）および共鳴イオン脱離分光法6川2〕

という新しい表面解析手法を開発した。

5，2　水索イオン中性化分光法

　イオンの散乱はフェムト秒の吸着とみなされること

を先に述べたが，He＋のような希ガスイオンはフェムト

秒の物理吸着を，またH＋のような反応性イオンはフェ

ムト秒の化学吸着をするとみなすことができる。この

とき中性化の確率は入射イオンのホ」ルがフェムト秒

の相互作用の時間生き残れるかどうカ・（あるレ）は局在

化するかどうか）で決まる。図5．2に示したように，H＋

イオンは基本的に1電子過程である共鳴機構により中

性化される。このとき散乱の過程でH＋1s軌道が表面

の価電子帯と強く混成をおこし，ホールが表面の価電

子バンドに共有されるため，中性化の確率（あるレ）は

ホールの寿命：τ＝〃〃）はバンド幅（附）に依存す

る。金属やSiのような共有結合性の半導体表面ではバ

ンド幅が広く，ホールの寿命は互フェムト秒以下とな

るため，！00eVのH＋（相互作用時間5フェムト秒程度）

ではほぼ完全な中性化が起こる！o〕。H＋イオンはアルカ

リハライドやアルカリ土類ハライドのようなバンド幅

の狭いイオン結晶表面でのみホールが局在化し，中性

化を免れて生き残ることが可能である。これに対し，

He＋のイオン化エネルギーは大きく（24．6eV）基本的

に2電子過程であるAuger機構によりホールが消滅す

る。Auger過程の寿命は表面のバンド構造にはあまり

依存せず，10フェムト秒程度かそれ以上と見積もられ，
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A　schematic　view　of　the　charge　exch帥ge　betweel，

hydrogen　and　tbe　ionic－compound　surface．The　inter－

actions　caηbe　classif1ed　as　three　types　which　occl」r　in

SPecific　regions，　I，I玉，and　IIL玉n　region　I，the　hydro・

gen　aCCO㎜mOdateS　ValenCe　eleCtrOnS1ntO　the1mage

shifted　ionic（一ユ3．6eV）and　affinity（一〇．75eV）】evels．

玉n　region　玉I　（2．O　a．u．＜d＜5．O　a．し1．），the　R　王s　orbitaI

merges　into　the　MOs　around　the11ighest　occupied

mole㎝lar　orbital（HOM○）Position　due　to　strong

hybrid…zation　with　the　valence　electronヨc　state（re｛er－

red　to　as　H－MO）．In　a　very　close　encounter　with　a

target　atomくthe　region　H1；d〈2，O　a．u．），the　H＿MO　is

separated　into　bondヨng　ヨnd　antibonding　character，

where　re｛onization　or　e－h　pair　excitation　occurs　if　the

electron　is　accommodated　by　the　highly　promoted

antibonding　H－MO．玉n　region玉I，the　position　oチthe　H

－MO　with　respect　to　the　valence－band　position　is

dependent　upon　target　species．The　H－MO　is　hybrid－

ized　with　the　band（formation　of　the　bound　state）if　H

is　located　on　the　cations　while　it士ends　to　avoid　hybridi－

zation　w1th　the　band　on　the　anio齪1c　site（formation　of

the　sur童ace　molecule）．Tl］e　e1ectron　caPture　ProbabiL

ity　is　detemined　by　the　competition　between　the

col1ision　time（5fs）and　the附etime　oチthe　e1ectro鵬

given　byτi局／W，where　W　represents　the　ba11d　width

（the　band　effect）．
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イオンの散乱時問と同程度かそれより長いため，結果

としてイオンの中性化確率は比較的低く抑えられる。

このようなメカニズムは多くの異なった電子状態を有

する固体表面におけるイオン散乱の実験結果をもとに

導かれたものである13）。一方，表面のフェムトケミスト

リーの観点からは，園体表圃に吸着した原子・分子に

形成された電子やホールが時問的に緩和する過程を研

究することが重要である。このため，低温に冷却した

金属表面に種々のガスを凝縮し，その表面におけるH寺

イオン散乱の実験を行った。以下にその研究例を示す。

　5，2，1氷の水棄結合に関する研究14）

　水，あるいは氷は他の誘電物質と比較して分子量の

わりに融点や沸点が高いが，これは水素結合のためで

あるとされる。水あるいは氷の水素結合に関してはこ

れまでに多くの議論がある。もっともポピュラーな説

は水の分極に基づくとするものであるがi5），古くPau・

ling16〕は水素結合が共有結合性を有している可能性を理

論的に示唆している。しかし，共有結合性に関する指

標が今臼まであいまいであったため，水素結合の本質

に関する突っ込んだ議論はおこなわれてこなかった。

前節で述べたように，H＋イオンの中性化確率は樋電子

帯に形成されたホールの局在・非局在と関係している。

一方，結合の共有性は価電子あるいは価電子帯ホール

の非局在性とほぽ同義語であることから，H÷の中性化

確率は共有結合性の直接的な指標を与えるものである。

実際，我々はこれまでにアルカリ金属2〕やアルカリハラ

イド13〕の吸着状態の解析にこの手法を適用し成功を収め

てきた。

　図5．3は，COおよびH．Oを吸着したPt（1夏至）表面（20

Kに冷却）に王00eVのH＋イオンビームを照射し，散乱

されたH＋イオンの強度を被覆率の関数として測定した

ものである。Pt（1u）金属表面では，H＋王sホールがバ

ンド内で非局在化するためほぼ完全な申性化が起こる。

CO吸着では散乱イオン収率が単調に増大するが，H．O

吸着では吸着のごく初期に強度の増大が見られるもの

の，三次元的な固相の氷が成長するとともに強度が減

少し，最終的にはPt基板表面と同程度のH＋収率に落

ち着く。COは基本的に物理吸着するため，H＋の！sホ

ールはフェムト秒の時間形成される（HCO）寺分子に局在

化し，結果としてイオンの中性化確率に大きな被覆率

依存性は見られない。一方，H＋1sホールは低被覆率

では（H．O）十分子に局在するが，氷が成長するととも

に非局在化がおこり，配位しているH．O分子へのホー

ルの移動が起こりやすくなるため，強度の著しい減少
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Fig．5．3．　The　evoIut｛oηof　the　H＋｛ntensity　scattered　fro㎜the

　　　　CO　anδ　H。○molecu】es　condensed　o1ユPt（u1）　as　a

　　　　チunction　o童coverage．The　Primary　ion　energy　wasユCC

　　　　eV　and　the　ions　scattered110rmal　to　the　surface　was

　　　　detected　us｛ng　an　electrostatic　analy2er．

が生ずると考えられる。氷表面は光電子分光による研

究が過去に多くなされている舳）。氷の主な価電子帯は

1b。，3a1，互b1軌道であるが，このうち3aI軌遺は気

相と比較して大きく変化していることが知られている。

これは，配位している水分子の水素緒合に関係するも

のと解釈されてきたが，水素結合は静電的な相互作用

によるもので，その本質が共有結合性であるという解

釈はされてこなかった。ごく最近，コンプトン散乱に

よる電子分布の解析1呂）から，水索繕合位置に電子雲の存

在が示唆されており，共有結合性の可能性が示されて

いる。本研究はこの緒果を支持し，Pau1i㎎の予言を立

証したものである。

　5．2．2希ガス吸着表圃に関する研究7）

　希ガスは基本的に固体表面で物理吸着するものと思

われている。弱い吸着エネルギーは物理吸着，すなわ

ちvanderWaa1s結合の証拠であると考えられる。し

かし，希ガスのなかでもXeは比較的高い吸着エネルギ

ーを有する事が知られている。また，希ガス吸着によ

り表面の仕事関数が一般に減少する事19■21〕から，物理

吸着以外の何らかの相互作用の存在が疑われてきた。

この間題はユ970年代に多くの議論がなされたが22－2島〕，

一27一



無機材質研究所研究報告書

光電子分光等では気相と吸着相で希ガスの結合エネル

ギーに大きな違いが見出されず，希ガスの金属表面へ

の吸着の研究はその後大きな進展のないまま残されて

きた。我々はH＋イオン中性化分光法を周いてこの問題

を再検証した閉。

　図5．4は100L（1Lはユx！0－6Torr　s）のAr，Kr，

Xeを吸着させた20KのPt（u1）基板表面から散乱され

た，H＋イオン（100eV）のエネルギースペクトルであ

る。王モノレイヤー（1ML）の被覆率はAr，Kr，Xe

ガスの各々8L，15L，20Lの露出で得られる。エネル

ギースペクトルには表面原子との！回衝突に基づく表

面ピークが現れる。表面ピークはA更に対しては1本で

あるが，Xeでは明瞭に3本のピークが観測される。ピ

ークAは弾性散乱によるものであり，ピークBおよび

Cは1個および2個の電子。正孔対の励起によるエネル

ギーロスである。散乱H＋収率はXeとArでは約50－100

倍も異なることに注目すべきである。XeはArより散

乱断面積が大きいにもかかわらず，散乱イオン収率が

小さい。これはH＋イオンの中性化によるものである。

　図5．5に被覆率の関数として表面ピーク強度（ピーク

10；
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Ellergy　spectra　of　H＋scattered　from　so1id　Ar，Kr，and

Xe　surfaces，together　with　the　clean　Pt（玉u）surface．

The　rare－gas　soIid　was　condensed　on　the　Pt（uユ）

substrate　by　exposure　ofユOO　L．The　surfaces　were

irradiated　with　a　primary　R＋beam　of玉00eV　at　the

incidence昌ngle　of2ぴand　the　ions　scattered　norn－a1to

the　surface　were　analyzed．The　intensities　are　normal－

ized　through　the　ion－beam　current．

　　　第115号

A）を測定した結果を示す。Arからの表面ピークは！

ML以下の被覆率でも現れ，マルチレイヤーが形成され

ても増大しつづける。一方，Xeの表面ピークはユML

以下の被覆率では観測されず，マルチレイヤーの成長

とともに増大し，最終的には飽和する。Xe吸着表面で

王ML以下のとき表面ピークが現れないのはH÷イオン

がほぽ完全に中性化されているためである。これはH＋

ユsホールがXe5p軌道のホール状態を介して基板のPt

（111）表面に拡散する，すなわち非局在化しているため

である。先にも述べたが，このようなホールの非局在

化はXe5p軌遺とPt（11！）の価電子帯の軌道が混成を

起こして共有結合性を有するためであると解釈される。

一方，Arは基本的にPt（1王！）基板上で物理吸着してい

るためH斗1sホールあるいはAr＋3pホールが散乱時

間（5フェムト秒）の聞局在し，結果として顕著な表

衝ピークが観測される。

　このメカニズムを確認するため，希ガス吸着表面で

2－keVのHe＋励起によるスパッタリングの実験を行っ

た7）。被覆率の関数として二次イオン収率を測定した実

験結果を図5．6に示す。H＋散乱の結果と同様に，スパッ

タされたAr＋イオンはごく低被覆率から観測されるの

に対し，Xe＋イオンは！ML以下ではほとんど観測され

なかった。これらの結果から，確かにAr＋3pホールは

Pt（1至！）基板上で局在化しているのに対し，Xe＋5pホ
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豊
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The　evolution　of　the　sputtered　Ar＋，Kr＋棚d　Xe＋yields

as　a釦nction　of　coverage．The　Ar，Kr　and　Xe　atoms

are　adsorbed　on　the　Pt（u1）surface．The　measure－

ments　were　made　by　irradiation　of　the　biased　surface

（斗20V）with　Eoi2keV　He＋io鵬and　the　secondary

ions　with　kinetic　energy　of20eV　emitted　normal　to　the

surface　were　detected．

一ルは非局在化していることが確かめられた。さらに，

スパッタされたXe＋強度は3ML程度まで徐々に増大

しつづけるが，これはXe＋5pホールが固体Xe表面上

でも完全には局在化していないことを示唆している。

図5．5のXeからのH寺散乱の実験では漸近的な増大が観

測されなかった理由は相互作用時間によるものと考え

られる。スパッタされたXe＋イオンの運動エネルギー

はユeV程度であり，これから見積もるとXe寺と表面と

の相互作用時間は200－300フェムト秒となる。このよう

に長い時問スケールでは，たとえ固相のXe表面上でも

ホールが完全には局在化していないものと思われる。

　5，2．3　水素の負イオン化機構に関する研究

　価電子ホールとともに表面のフェムトケミストリー

において重要な役割を演ずると考えられるのが，フェ

ルミ準位以上に励起された電予が吸着原子・分子によ

り捕獲されることにより起こる負イオンの生成である。

実際，安定な分子の最低非占軌道は多くの場合反結合

性であるため，このような軌道に基板表面の電子が遷

移して負イオンが形成されると，分子緒合が弱まり反

応の起こりやすい活性化状態になると考えられている。

水素の負イオン化機構は主にアルカリ金属等で修飾し

た金属表面で多くの研究例がある3。〕。水素の負イオンは

親和準位（0．75eV）に表面のフェルミ準位近傍の電子

が共鳴機構によって遷移すことにより形成される。実

際，H一イオンの収率は表面の仕事関数と密接に関係し

ており，低仕事関数表面では50％以上の確率で負イオ

ン化が起こることが知られている。この従来考えられ

てきたメカニズムでは，大きな電子束縛エネルギーを

有するイオン結最や希ガス圃体のような誘電性固体表

面ではH■イオンはほとんど生成されないはずである。

ところが，我々はLiC1のようなイオン結晶表面でも顕

著な負イオン化が起こる事を1995年に世界で始めて見

出した3・10）。この際の負イオン化は従来知られていたメ

カニズムと異なり，入射H手イオンと個々の標的原子と

の衝突の過程で形成される準分子状態を媒介とする電

子の非断熱遷移により起こることを明らかにした。こ

の発見に触発されて，その後多くの関連研究が行われ

た3i■36〕が，特に，L1F（001）表面におけるOあるいはF

の小角散乱では実に50－90％もの高い確率で負イオン化

が起こっていることが示されている3！〕。しかし，負イオ

ンイヒの機構に関してはいまだコンセンサスが得られて

いない。我々は分子軌遺計算の結果から，本来価電子

が存在しないカチオンのサイトで水素の負イオン化が

選択的に起こることを示した㈹。一方，Boぎisov35）らは

従来のイメージポテンシャルによる親和準位の下方シ

フトが，イオン結晶のマーデルング場中のアニオンの

サイトに形成されたホールとのクーロン引力により増

大する結果，負イオン化が起こるものとして実験結果

を説明している。ここで間題になるのがイオン結晶の

マーデルング場の影響がどれほど重要であるかという

点である。我々は，誘電性固体表面における負イオン

化の機構を確立するため，電荷中性の希ガス固体表面

を用いて研究を行った29〕。

　図5．7は100LのAr，Kr，Xeを吸着したPt（11王）表

面に100eVのH＋イオンを入射し，散乱されたH凹イオ

ンのエネルギースペクトルを濁定したものである。図

5．4に示したH＋のヱネルギースペクトルとは対照的に，

H一収率はXe，Kr，Arの順に減少する。固体Xe表面

では3本の表面ピーク（A’，B’，C’）が明瞭に観測さ

れ，それぞれが図5．4のピークA，B，Cに対応する。

図5．8はXeの表面ピークA’の強度を被覆率の関数とし

て測定したものであるが，図5．5のH＋散乱による結果

とほぽ同様の結果が得られた。H■とH＋でこのように

極めて似通った結果が得られたのは輿味深い。この結

果はバンドギャップを有する固体Xeの成長と負イオン
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Energy　spectra　of　H■scattered　from　solid　Ar，Kr，and

Xe　surfaces　adsorbed　on　the　Pt（Iエユ）substrate．AIso

shown　by　a　broken　line　is　the　H凹energy　spectmmチrom

the　clean　Pt（玉王ユ）surface．The　surfaces　were　irradiated

with　a　primary　H＋beam　ofユ00eV　at　the　incidence

angle　of20．and　the　K㍉ons　scattered　normal　to　the

surface　were　detected．The　intensit1es　are　normalized

through　the　ion－beam　current．
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Fig．5．7．

化が深くかかわっている事を示唆している。

　図5．7のXeおよびKrピークのエネルギー位置は図

5．4のそれと比較して約7eVおよび11eVほど低エネル

ギー側に現れているが，これは負イオン化に伴う価電

子（Xe5p；12．1eV，Kr4p；14．OeV）の親和準位

（0．75eV）への励起に伴うエネルギーロスである。Xe

5pとKr4p準位のエネルギー差からはXeとKτのロ

スエネルギーの差は2eV程度であるはずであるが実際

には4eVもある。これはH＋（Hls；13．6eV）のXe

による中性化が約！．5eVの発熱過程であるためである

と考えられる。すなわちこの結果は，負イオン化があ

らかじめ申性化されたHoへの1電子捕獲によるもので

はなく，H斗への2電子捕獲が同一のサイトで同時に起

こることによるものであることを示している。さらに

注目すべき事は，ロスピークB’，C’の存在である。中

性化およ・び負イオン化は，結果として2個の荷電子ホ

ールを標的Xe原子に残す事になるが，e－hペアの励起

でさらに1－2個のホールが形成されることによりXe

原子には最大で4個ものホールが5p軌道に形成される。

そのような多ホール状態から果たしてH■イオンが生成

0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

　　　　　Xe　coverage　｛ML）

Fig，5．8．The　evolution　of　the　surface　peak（peak　A’〕intensity

　　　　of　H■scattered　from　Xe　as　a　function　of　coverage．

されるのかという点は疑問である。

　このことを議論するため分子軌道計算を行った。ArH，

KrH，XeH準分子に関する計算結果を図5．9－5．王1に示

す。計算はDV－Xα法を用い，原子間距離の関数とし

て分子軌道エネルギーの計算を行った。いずれの準分

子でも極めて似た結果が得られた。これらの系では，

H至sと希ガスの列p（ド3－5）軌道との問で混成（あ

るいは反発）がおこり，特徴的な結合一反結合軌道のペ

ア（5－5σ，8－9σ，11一王2σ）が出現する。このよう

な分子軌道からはH＋と希ガスとの間で準共鳴電子交換

が起こるものと思われる。ArH分子では反結合性軌遺

はほとんどがH　l　s軌道成分から構成されているのに対

し，XeH分子では反結合性軌道に約30％のXe5p軌道

成分が含まれる。このような準分子申における水素の

荷電状態を調べるため，中性のXeH，ArH分子，およ

び（XeH）十，（ArH）斗分子イオンにおけるH　l　s軌道の

電子占有数を原子間距離の関数として計算した結果を

図5．王2に示す。前者は入射H＋イオンの1sホールが非

局在化し，配位子に逃げた場合に，また後者はホール

が準分子に局在した場合に対応する。いずれの準分子

においても2a．u．以下の原子関距離においてH王s軌道

の占有電子数が王を超えるが，これは1s軌道がエネル

ギー的に広がり，なおかつエネルギー位置が下方にシ

フトするためである。このような原子間距離での水素
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の荷電状態の議論はあまり意味がないと思われる。一

方，3－5a．u．の距離では貰1sと希ガスnp軌道は主に
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Fig．5．ユ2．Theca1cuiatedpopu1aむonoftheHユsorbitalヨntbe

　　　　ArH，XeR，ArH＋，and　XeB＋quasimoIecules　as　a　func－

　　　　tion　of　the　intel＝nuclear　distance．

結合一反結合軌道を構成し，そこでの水素の荷電状態は

ボンドブレーキングを起こした後の水素の荷電状態と

対応するものと考えられる。すでに述べたように，H＋

の互sホールはArとの衝突の際に局在化するため

（ArH）寺準分子から水索の放出が起こると考える。この

場合，H至S軌道の占有率は低く，基本的にH＋として
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散乱が起こる。一方，H＋とXeとの衝突では1sホール

は固相のXe表面でも非局在化するため，水素は中性の

XeH準分子から放出され，一部負イオンとしての散乱

が可能になると思われる。さらに，H■の表面ピークに

は電子一正孔対励起による2本のロスピークが現れたが，

H■イオンが放出されるためには，価電子ホールが標的

Xe原子に配位する他のXe原子に拡散し，常に申性の

XeH準分子が存在することが必要であ乱電子一正孔対

励起と負イオン化が同時に起こったという実験事実は，

そのようなホールの非局在化が実際に起こっていると

いうことを示してし）る。

5．3共鳴イオン脱離分光法6）

　図5．1に示したように，表面からの二次イオン放出は

10－100フェムト秒の表面電子動力学に関する知見を与

える。イオン照射ではイオン化はおもに原子衝突によ

り引き起こされるが，入射一次イオンの内部ポテンシ

ャルエネルギーの緩和過程においてもスパッタリング

が起こることが知られている（ポテンシャルスパッタ

リング）。ポテンシャルスパッタリングはH＋，O÷，F＋

の放出の際に重要な寄与をすると考えられている

が37－42），そのメカニズムは電子および光刺激脱離（ESD，

PSD）と同じであり，互978年にKnotekとFeibelman

により提唱されたメカニズム（K－F機構）側によりおこ

ると信じられてきた。これはもともとT1O。等のイオン

結晶からのO＋およびF＋イオンのESD，PSDのメカニ

ズムとして提唱されたものであるが，後に同様の過程

が金属表面でも起こることがわかり，より一般化され

てASD機構（Auger　stimu1ated　desorpti㎝）と呼ば

れている44・45〕。ASDあるいはKF機構を模式的に図

5．13（a）に示す。ASD機構は基本的に気相の分子で起

こることがよく知られているクーロン爆発46）のアイデア

を表面に適用したものである。光や電子励起により表

面最外層に存在する原子の内殻にホールができると（図

5．至3ではHe＋イオンの王sホールの場合が示してある），

このホールがAuger脱励起を起こす事により表面原子

の価電子軌道に複数個のホールが形成される。もしこ

のホールが結合性軌道に形成され，イ才ンの脱離に必

要な時問（数十フェムト秒）そこに局在した場合にイ

オンの放出が起こるとするものである。価電子帯の多

ホール状態は，図5．13（a）に示したように入射イオンの

内核ホールがAuger機構でつぶれる場合にも生ずる事

から，ADS機構はSIMSにおいても同様に起こり得る

と考えられてきた。ADSあるいはKF機構はクーロン

sM乱ceO　　Hc
十

　　　　　　　　　掛　　十　　十　　　〇

sur旭ce　OO抄O貰e曲He
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Fig．5．ユ3．Schematic　views　of（a）the　Auger　stimulated　desorption（AS］⊃〕and（b）the　resonant　icn　stimu1ated　desorption（RISD）．互n

　　　　RISD，the　resonant　hole　exchange　between　He＋ユs　and02s　iηitiates　the　event　and　the　desorpt｛on　of　the　core－excited　O　atom

　　　　（O＃）foi－ows．Finally，the　ionization　of0＃occurs　on　the　outgoing　trajectory　via　the　intra－atomic　Auger　decay　of　the02s　holeI

　　　　Tlユe　reneutralization　of　the　resulting　O＋ion　is　avoided　by　the　occurrence　of　ionization　after　l〕reakage　of　the　strong

　　　　chemisorptive　bond．玉n　ASD，two　vaience　holes　due　to　Auger　decay　of　the　He＋1s　ho1e　might　initiate　the　event．However，the

　　　　valence　boles　are　rather　short　lived　due　to　the　rapid　diffusion　into　the　band，so　that　the　O＋desorption　may　hardly　result．
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反発を仮定しているため素過程としては極めて単純で

わかりやすいが，一方で放出されるイオンの中性化過

程をまともには考慮していない点で不十分なモデルで

ある。イオンの申性化を含めた正しいイオン放出機構

を確立するためにHe手，Ne＋，Ar＋イオンを用いたイオ

ン誘起脱離（ボテンシャルスパッタリング）の研究を

行った6・1エ・至2〕。

　図5．王4は2－keVのHe÷イオンを酸素吸着したTiC

（ユ00）表面に照射し，スパッタされた二次イオンのエネ

ルギー分布を測定したものである州。OヰイオンはTi＋

およびTiO＋イオンと比較して狭いエネルギー分布を示

す。挿入図にHe＋およびHeゼーム入射による二次イ

オンの飛行時間スペクトルを示す。Ti＋およびTiO＋イ

オンはHe＋，脹嚇起いずれの場合にも観測され，原子

衝突に基づくイオン化（キネテイックスパッタリング）

によることがわかる。一方，O＋イオンはHe＋入射の場

合のみに観測され，ポテンシャルスパッタリングによ

るものであると結論される。このO斗イオンがはたして

ASD機構で仮定している，価電子帯の多ホール状態か

ら生じたものであるかどうかを確認するため，O＋およ

びNe＋イオンビームを用いた散乱実験を同じTiC（王00）

表面を用いて行った。実験結果を図5．！5（O斗）および

図5．16（Ne＋）に示す。O÷散乱ではいずれの運動エネ

ルギーにおいてもイオンはほぼ完全に中性化され，散

乱O手イオンは観測されなかった。一方，Ne斗散乱では

表面のT1原子からの散乱に基づく顕著な表面ピークが

観測された。これらの結果は前節で述べた，希ガスイ

オンの物理吸着と反応性イオンの化学吸着の概念で説

明される。すなわち，物理吸着するNe＋の2pホールは

散乱時間の間局在化するのに対し，O＋の2pホールは

金属であるTiC（100）表面の価電子軌道と混成し，非局

在化していることを示している。従って，中性化の観

点から，図5．14で観測されたO＋イオンは，酸素の2p

ホールを始状態とするものであるとは考えられない。

一方，Ne＋イオンは10eV以下の超低エネルギーでも散

乱される。Ne2pのように20eV程度の結合エネルギー

を有する準位に形成されたホールは長寿命である事に

注目すべきである（Ar＋の3pホール（王5．8eV）も同様

な理由で生き残るものと思われる；図5．6参照）。これ

らの実験事実から，O＋イオンの脱離が02s準位のホー

ル状態から起こると考えると申性化の間題をクリアで

きる。図5．13（b）に我々が提唱している，共鳴イオン誘

起脱離過程（resonant　i㎝stimu1ated　desorption；

RISD）を模式的に示す。RISDではASD機構と異なり，

まず始めにHe＋ユsホールの準共鳴電子遷移により0

2sあるいはF2s等のセミコア準位にホールが形成さ

れる。このようなセミコアホールが突然形成されると，
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Fig．5．玉6．Energy　spectra　of　pos1tive　ions｛rom　the　TiC（ユOC）

　　　　surface　by　incidence　of　Ne＋　ions　at　severa1pri1羽ary

　　　　energ三es．The　arrows　cn　the　abscissa　indicate　the

　　　　el－ergy　position　corresPonding　to　the　ideal　binary　coll｛・

　　　　sion　with　Ti．

ホールを遮蔽すべく価電子の再配置が起こり，その過

程で反結合状態が引き起こされるものと思われる。O＋

およびF＋イオンのRISD，ESD，PSDは特にTi，V，

W，Cr，Ta等の遷移金属表面から顕著に起こることが

わかっているが，このような遷移金属表面では02pあ

るいはF2p軌道とd軌道との混成が強く起こっており，

それがスクリーニングに伴う反結合状態の出現と密接

に関係しているものと考えられる。実際，光電子分光

の終状態はRISDによる内核励起状態と基本的に同じ

状態を与えるが，TiO。の光電子分光ではコアホールの

形成に伴い価電子帯が反結合状態に再配列し，サテラ

イトピークが現れる事が知られている4呂〕。

　5，3．1RlSDによる下iO。（110）表圃上の酸索アド

　　　　　　アトムの解析i2・49〕

　RISDでは表面に吸着した酸素，フッ索，水素が観測

されるが，すべての原子ではなく特定の吸着状態にあ

る原子種のみが検出されることに注意すべきである。

実際，酸索でも分子状に吸着したO。やCOの酸素7〕，

MgO，A1．O。，SiO。等の単純酸化物の酸素6｝はRISDで

012345678910
　　　　02exposwe　（L）

Fig．5．ユ7，Seco11dary　jon　yje】ds　from　tbe　TjO呈（ユユO）surチace　as　a

　　　　functio110fthe○宣exposure．The○1exposurewasdone

　　　　at　room　temperature　by　aPPlying　a　bias　voltage　to　the

　　　　samp1e（20V）andthesecondary　iony｛elds劃tak｛netic

　　　　energy　of24eV　were　measwed．

はO＋イオンとして観測されにくい。また，TiC（1王1）の

ような遷移金属表面でも配位数の大きい吸着サイト（3

fo1d　hollow　site）にある駿素はOヰとして放出されに

くい洲。図5．！7にTiO。（110）表面からのRISDイオン放

出強度を酸素露出量の関数として測定した実験結果を

示す。TiO・（uO）表面は2個のTi原子と結合したブリ

ッジング酸素原子により終端している5’・52）。測定された

TiO。（110）基板は，清浄化のため超高真空中で1000Kの

長時聞加熱を行ったものであるが。その過程でバルク

の酸素原子の一部が脱離し半導体化する。この表面は

基本的に1×1構造であるが，ブリッジング酸素原子も

加熱により一都が脱離し，表面に約6－7％程度の酸

索欠陥が存在する事がSTMおよびISSの実験結果か

らわかっている52・5ヨ）。この表面に酸素を露出するとR互SD

によるO＋イオン強度が10倍以上に増大する。吸着酸素

は基本的に表面の酸素欠陥によりできたTi島十イオンの

サイトで解離し，単純に欠陥を埋めるものと考えられ

てきたが，もしそうだとすると酸素露出によるO＋イオ

ン強度の増大はたがだか数％程度になるのに対し，実

際には一桁以上もO＋強度は増大する。この結果は，ブ

リッジング酸素原子以外の酸素がRISDで顕著に観測

されていることを示している。このような酸素の起源
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として，我々は表面最外層の5配位のTi4＋イオンのオ

ントップサイトに酸素原子が吸着している可能性（ア

ダトムモデル）を提案している12㌧図5．18は酸素露出表

面および加熱した還元表面におけるRISDによるO・イ

オンの収率を時間の関数として測定したものである。

酸素露出した表面では，O＋収率が時間とともに顕著に

減少した。これは酸索のアドアトムが熱力学的に準安

定状態にあり，表面を拡散しつつ最終的に安定なサイ

トあるいはバルクの酸素欠陥サイトにとりこまれて安

定化するためであると考えられる。このような酸素ア

ドアトムは，不安定である反面，TiO・（110）表面に吸着

した水分子の解離等，化学的に輿味深い反応を引き起

こす可能性が考えられる51）。

　図5．19（a）に還元したTiO。（uO）表面を2keVの

He斗イオンで照射した際のイオン収率の時間変化を示

す49〕。O÷収率はHe＋イオン照射で欠陥を導入する事に

よっても顕著に増大することがわかる。イオン照射は

TiO。（u0）基板表面の酸素の選択スパッタリングを引き

起こし，表面酸索原子濃度が減少する53jにもかかわらず，

O・収率は増大した。また，図5．19（b）に示すようにHeヰ

照射を終了するとO＋強度は時間とともに減少し，その

減衰曲線は基本的に図5．！8のそれと同じである。従っ

て，He＋照射で増大するO＋はやはり表面の弱結合酸索

原子種であると思われる。他の解析手法では，このよ

うに化学的に重要な弱結合駿索原子種を，基板に多く
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存在する安定な酸素原子と区別して観測する事は基本

的に不可能であり，R互SDの応用上重要な特徴の一つで

ある。

　5．3．2RlSDによる表面水酸基の検出に関する研

　　　　　究11洲

　図5．ユ7において酸素露出によりO寺収率以外にH＋収

率も10倍ほど増大することに注目すべきである。この

ような表面からのH＋イオンの放出遇程に関する研究も

行ってレ・る。図5．20は酸素および水索を共吸着させた

Si（100）および多結晶Mg表面を王keVのRe＋イオンで

照射した際に得られる二次イオンのエネルギー分布で

ある54〕。Mg表面からは顕著なH＋放出が起こる。破線

はこの表面を500eVの電子線で励起して得られるH＋の

エネルギー分布である。イオン励起と電子励起を比較

すると，約20eV以下の幅の狭いエネルギー分布のH＋

イオンは電子励起で得られたものと基本的に同じであ

り，ポテンシャルスパッタリングによって放出された

H＋である。He＋励起ではこの他，高エネルギーにテー

ルを引く成分が現れるが，これは原子衝突によるキネ

テイックスパッタリングによるものである。このよう

にMg表面からのHヰ放出こはポテンシャルスパッタリ
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　　　　perature）TiO1（1ユC）surfacesby2－keVHe＋excitation。
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　　　　－keV　He＋i町ad｛ation　oチpo1ycrystamne　Mg　and　Si

　　　　（玉0C）surfaces　after　coadsorption　of　oxygen　and　hydro・
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　　　　tion　of　H＋in　electron　stimulated　desorption（ESD）

　　　　from　the0／Mg　surface．

ングが大きな寄与をしている。一方，同様に処理した

Si（100）表面をHe＋イオンで励起した場合にはポテンシ

ャルスパッタリングによるH＋イオンはほとんど観測さ

れず，主にキネテイックスパッタリングによってH＋イ

オンの放出が起こることが幅広いエネルギー分布から

わかる。

　H÷放出機構を中性化の観点から検証するため，これ

らの酸化表面でH＋散乱の実験を行った。図5I2至に至00

eVのH＋イオンを照射した際に散乱されたH＋イオンの

エネルギースペクトルを示す。酸化したMg表面では

酸素から散乱されたH＋は中性化を免れて表面ピークを

形成するが，酸化したSi（王OO）表面では酸素の表圃ピー

クは観測されなかった。この結果は，H＋イオンの！sホ

ールは0／Mg表面の酸素との衝突では局在化する傾向

があるのに対し，0／Si（100）表圃では非局在化すること

を示している。これらの実験結果は図5．20の実験にお

いてポテンシャルスパッタリングが0／Mg表面で起こ

ったのに対し0／S1（100）表面では起こらなかった実験事

実と対応している。このように，H＋のポテンシャルス

パッタリングは表面のOH基に起因すると考えられる。

図5．2に示したように，H＋の1sホールは表面のアニオ

　　　　20　　40　　60　　80　100　120　140　160　180200

　　　　　　　　　　　Energy｛eV）

Fig．5．2玉．Energy　spectr目of　Eo＝ユCC　eV　H＋ions　scattered　from

　　　　the　oxygenated　Mg　and　Si（！00）surfaces．The　energy

　　　　positions　of　the　idea1elastic　scattering　are　indicated　by

　　　　arrows　on　the　absc1ssa．

ンとの衝突の際，表面分子を形成してホールが局在化

しやすい。0／Mg表面でのH＋一〇衝突では実際にその

ようなことが起こり，ホールがOH基に局在化してい

ると考えられる。一方，0／S1（至OO）表面ではOの2s，

2p軌道はSiのsp3バンドと強く混成し，エネルギー的

に広がっているため，H＋！sホールが非局在化するも

のと考えられる。

　H＋イオンのポテンシャルスパッタリングは表面のOH

基の結合性価電子軌道である3σ軌道にホールが形成さ

れることによって起こる可能性が考えられる。しかし，

主に02s軌道成分を有する2σ軌道に形成されたホー

ルのほうが寿命が長く，H＋放出に寄与し得る可能性が

考えられる。このことを確かめるため，He＋，Ne＋，Ar寺

イオン励起によるH＋のポテンシャルスパッタリングの

実験を行った。SrTiO。（王00）表面で得られた実験結果二1〕

を図5．22に示す。ポテンシャルスバッタリングにより

放出されるH＋収率はHe＋，Ne＋と減少し，Ar＋励起で

はほとんど観測されなかった。3σ（王4eV）軌道は2σ

（26eV）軌道より束縛エネルギーが小さく，もし3σ

軌道がH＋放出に関係しているならばAr＋の3pホール

（三5．8eV）と準共鳴条件を満たすため，Ar＋励起でも

ポテンシャルスバッタリングによるH＋放出が観測され

るはずである。実験結果は2σ軌道との共鳴条件をより

満足するHe＋励起（1s；24．6eV）でH＋のポテンシャ

ルスパッタリングが起こることを示している。このこ

とから2σホールの励起がH＋放出に関与していると結
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　　　　the　SrTiO茗（CC）surface　obtained　by1－keV　He＋，Ne＋，

　　　　棚d　Ar＋beams．The　H＋yield　by　a500－eV　electron

　　　　beam，together　with　the　Sr＋yie－d　by　the王一keV　Ar＋

　　　　bombardme1lt，is　also　shown　for　comparisoη．

論される。この場合でも，O＋やF＋放出と異なり，Hに

はセミコア準位がないため，O－H結合が完全に切断す

る前にAuger脱励起が起こり，H＋の放出は最終的には

価電子帯の2ホール状態からおこる。このため，H＋収

率は表面のバンド構造，あるいはO頁基と表面との結

合のイオン性に依存するものと思われる。

　このように，RISDは表面最外層に存在するOH基の

検出にも極めて有効である事が示された。図5．22の

SrTiO。（100）基板表面における水酸基は水素吸着等を

わざわざしなくとも加熱後に真空中に放置するのみで

観測される。このようなOH基の起源として，真空中

に残留した水の吸着，あるいはSrTiO。基板内にとりこ

まれた水素あるいは水酸基の表面拡散の可能性が考え

られる。このことを確かめるために，SrT1O。（夏00）基板

を趨高真空中で重水素化した表面を用いてR王SDの実

験を行った。重水素吸着は，真空槽に5x10－7Toζrの

D。ガスを導入し，基板表面の前に置いたWフィラメン

トを2000Kに加熱し，熱解離によりD原子を生成し表

面に吸着させた。重水素ガスを完全に排気後，基板を

1！00Kに加熱した後に測定を開始した。図5．23に実験

結果を示す。D＋およびH÷収率は時問とともにほぼ同じ

曲線を描いて増大した。このとき，O・イオンも観測さ

れたが，その強度も時闘とともに増大した。この結果

は，水素はバルクからの拡散によって表面に現れる事，

ω

⊆
コ

■

轟

＞

ω
仁
Φ

仁

30000

28000

26000

24000

22000

20CO0

18000

160Cθ

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

　0

D：Srγi03（100ジHe＋（2keV）

一蟄一げ

一ムーo“

一〇一〇’

一X－Ti“

一十一Sr’

　　　　　／蟄一蟷　　　　1園

ノ
　／

〆
露

　　　　　　　　　0／
　　　　　　　　／

1疋1111二∴

一5　　0　　5　　10　15　20　25　30　35　40　45　50　55　60　65

　　　　　　　了1鵬（min．）

Fig－5．23．The　time　evolution　of　the　secon由ry－ion　yields　from

　　　　the　SrTiO茗（玉00）surチace　ol〕tained　by　bombardment　of

　　　　a　Eoご2keV　He＋beam　after　heating　the　surface　at

　　　　800℃．The　measurement　was　m畳de　by　apPlying　a　bias

　　　　voltage　to　the　sample（2C　V）and　the1on　yields　with

　　　　kinet1c　energy　of24eV　were　measured　forユC　sec．at

　　　　each　point．

および表面拡散はOH基の形で起こることを示してい

る。このようなOH基の表面拡散はバルクの酸素欠陥

を介して起こっていると考えられる。実際，図に示し

たような顕著なH＋，D寺収率の増大は真空中で加熱清浄

化を繰りかえし，還元したS汀iO。基板で顕著に観測さ

れるものの，還元度の少ない基板ではほとんど観測さ

れなかった。

5．4残された問題点と将来の展望

　図5．24に粒子一表面間の相互作用を入射粒子のエネル

ギーの関数として示す。表面フェムトケミストリーで

扱う粒子のエネルギー領域（！－100eV）は，より高エ

ネルギーイオンの散乱（物理）からみると超低速であ

り，熱エネルギーこよる粒子の動力学を対象とする化

学からみると超熱ヱネルギー（hypertherma1eneζgy）

となり，まさに物理と化学の境界領域といえる。この

エネルギー領域が決定的に重要な役割を演ずる分野と

して，光化学あるいは光触媒を挙げることができるで

あろう。表面科学のこれまでの研究対象は金属表面で

の熱化学が中心であり，この分野ではかなり多くのこ1
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Fig．5．24．The　particle－surface　interactions　as　aチunction　of　kinetic　energy．

とが解明されて来つつある。これに対し，本文で述べ

たように，短寿命の電子励起状態が関与する表面の動

カ学に対する現状での我々の理解は極めて乏しい。今

後，本研究で取り上げたような，表面電子励起状態に

おける動カ学（レ）わゆるフェムトケミストリー）が表

面化学の重要な研究課題になることは疑いようのない

事実である。このために，現在の研究を，より低エネ

ルギー（図5．24）あるいは長時間（図5．！）領域にまで

発展させ，電子励起状態とその後の緩和過程における

原子。分子の動力学の全過程を研究することが重要で

ある。また，酸化物表面は電子励起状態の寿命が長い

と考えられることから，フェムトケミストリーの研究

において重要であるが，金属やSi等の半導体表面と比

較するとその原子構造や電子状態すらまだよくわかっ

ていないのが現状である。今後，酸化物表面を対象に

フェムトケミストリーの研究を進めることが重要であ

ると思われる。
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第6章 放射光解析技術の開発と利用

6．1専濡ビームラインの建設

　6．1．1尊用ビームラインの位置づけ

　高度な科学技術が支える現代社会や産業の基盤とし

ての先端物質。材料の近年における急速な進展は，材

料解析に対して今までにまして厳しくかつ迅遼に対応

せねばならない多くの要求をつきつけている。材料は，

その長足な進歩とともに構造。物性ともに大変複雑と

なり，従来の常套的な構造解析の技術や方法では必要

な情報を得られにくくなりつつある。このため多くの

高度先端材料に対して，原子の並び方の精密な解析（以

下「構造解析」と表す）及び化学結合の精密な解析を

材料解析の大きな二っの柱として確実に並進させる必

要が，無機材質研究所内に限らずますます強くなって

きている。得られる情報が精密であればあるほど，材

料の性質の完全な把握が可能となり，新しい先端的な

材料を創出するための重要な情報と指針を得ることが

出来る。

　さらに，先端材料の実現においては，加熱や冷却，

超高圧力，超高温，極超低温，超高真空等様々な極端

条件の適用だけでなく，ナノ領域・構造で総称される

超微細領域物性把握技術確立が迫られている。これら

の急速に強まる一方であろうと考えらるナノ領域や極

端条件下での材料解析に途を拓くもっとも確実なアプ

ローチの一つが，第三世代光源光の利用解析技術の研

究である。この研究を進めることにより，単に学術界

のみならず急速に発展しつつある産業界を含めた高度

現代社会がその構築基盤として要求している様々な高

機能材料実現を，確実に加速する事を可能とできる。

　この様な社会状況に対応するためには，解析・評価

技術をより精密かつ微細な方向へ発展させ，新規無機

材質創出の指針となりうる高度に良質な解析情報の提

供を可能にすることが必要である。また，この解析技

術は物質材料の進展に常に一歩先んずる事が理想であ

り，その為に継続的な研究をたゆみなく進める必要が

ある。

　以上の背景及び社会的な要求に応えるために，無機

材質研究所では平成9年度の航空・電子等技術審議会

第23号答申に基づいた放射光利用による効果的な高度

物質材料研究，特にSPζi㎎一8の物質材料研究開発へ

の応用を積極的に進めることとなった。このためのプ

ロジェクト「第3世代光源（SPring－8）を利用した材料

の超精密解析に関する研究（SRを用いた研究及び施設

整備の総合的推進）」をより効率よく推進する一つの要

として，SPring－8における無機材質研究所専用ビーム

ライン建設は位置づけられる。

　これにより整備されたビームラインを物質材料研究

分野全体の発展の先導拠点の一っとし，産官学を間わ

ない専門家集団を組織するための中核の一つを形成し

ようとする事も，施策のねらいの重要な点であると言

える。また，先端物質材料研究に十分時聞をかけて放

射光を利用できるだけでなく，必ずしも先端的ではな

いかもしれないが大変長時聞の占有時聞を必要とする

学術的あるいは産業的に重要な課題（例えば高精密物

性値測定とそのデータベース作成など）の実行も可能

となる。したがって，共用ラインでは実行の難しい都

分を担当し，互い相補的な役割を果たすことができる。

　しかし，ただ国立試験研究機関の専用施設であれば

良いというのではなく，他の共用ラインや他機関の設

置する尊用ラインでは出来ない事のできるビームライ

ンでなければならないことがもっとも重要である。無

機材質研究所では，専用ビームラインのコンセプトの

出発点を，当所の3つの璽点分野である「超高圧力」

「超高温」およびギ超微細構造解析」に対応した「極

端条件下での総合的な物質解析を1本のビームライン

で可能にする」点に置いた。

　なお，本ビームライン建設計画は，平成9年度にプ

ロジェクト開始が認められた時点で工期を4年間と設

定していた。すなわち，平成至0年度より2年間でフロ

ントエンド，輸送光学系及びハッチ（光学ハッチ及び

実験ハッチの一部）を設置，続く平成至2年度からの2

年問で挿入光源他を設置するという手順である。しか

し，平成10年度第一次補正予算により平成12年度以降

の工事の前倒し施工が決定された。そのため，平成9

年度時点で公開されていた本ビームライン仕様を一部

手直しし，実際の発注が行われた事を付記しておく。

　6．ユ．2専用ビームラインの基本コンセプト

　Fig．6．1に，全体の概要を示す。無機材質研究所専用

ビームラインは，正式にはギ広エネルギー帯域先端材

料解析ビームライン」という名称が付けられており，
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通称WEBRAM（Wide　Energゾa㎎e　Bea㎜1ine　for

Resarch　in　Advanced　Materials）と呼んでいる。そ

の特徴は，軟X線領域から硬X線領域まで幅広いエネ

ルギーを利用できる「広エネルギー帯域」仕様にある

が，これは次のような発想による。

　材料の機能の基となる物性は，大変大づかみな表現

をすると，基本的に原子の並び方（骨格構造）とそれ

ぞれの原子が持つ電子状態が一緒になって決まる電子

構造が支配していると考えられる。したがって，構造

解析と電子構造解析それぞれに必要なエネルギー領域

の光が利用できなければならない。

　骨格構造の解析としては，例えぱ様々な回折X線の

測定を高精度に行う事が重要であり，その為には比較

的短波長の高輝度単色X線（例えば10～20keVの領

域）が必要である。散乱X線を用いる電子密度分布や

その他の精綴な解析には，さらに高いエネノレギー領域

での高輝度単色X線が必要となる。一方価電子帯の解

析には，多くの場合，効率よく直接励起の可能な軟X

線領域の光が必要となる。特に種々の光電子分光法を

応用するときなどは，軟X線領域で高輝度の単色光が

必要となる。さらに，内殻励起に関連する諸現象の応

用が電子構造の精密解析に大変有用なことは言うまで

もなく，幅広い物質に対して応用するためには比較的

低エネルギーから硬X線領域にわたって出来るだけ輝

度の高い単色X線が必要となる。

　この事をふまえ，アンジュレータ2台に相当する挿

入光源を用いる事を想定した検討から，下限は酸素の

K吸収端前後を直接励起出来るように500eV，高エネル

ギー側は高機能無機材質の研究上重要な希土類のK吸

収端まで直接励起できる事を考慮して60keVまでは十

分な強度が確保できる事とした。また，必要なエネル

ギーを持つ高輝度光が得られる事を第］とし，偏光条

件その他を光源仕様に盛り込むことはしないこととし

た。

　光源仕様が決定されれば，初段分光系等の下流の機

器類の仕様も自ずから決まっていく。利用するアンジ

ュレータの水平方向の発散が十分小さい事，用いるエ

ネルギー領域すべてに有効なミラーシステムを設置す

ることは高建設コストになりかつかなりの困難を伴う

ことから，輸送系におけるミラー系はなるべく用いな

いこととした。すなわち，ある単色光一つを敢り出す

ときに周いられている機器を最小限の構成に抑えるよ

うにし，なるべく単純な全体構成とすることを基本方

針とした。

　発注のためのビームラインの最終仕様は，平成至o年

6月までに総て決定された。これと並行して，まず前

倒し分の挿入光源部を含む部分が入札にかけられ発注

された。これは，後述するとおり前倒しにより挿入光

源部の佳様が当初の想定と・変わったため，ビームライ

ン本体の仕様も再度点検する必要があったからである。

本体部も平成10年秋までには発注され，施工業者によ

る最終設計が開始された。

　ビームライン設置作業は平成1王年冬でほぼ終了し，

挿入光源の発光確認，光学ハッチヘの光導入とSPr1ng

－8による遮蔽検査等を経て，平成ユ2年3月にビームラ

インの終端に設置されたビームモニター用の蛍光スク

リーンでビームスポットが確認され，設置工事が実質

的に終了となった。

　平成至2年4月よりビームラインは立ち上げ調整のフ

ェーズに入り，制御系の構築とともに完成に向けた作

業が進められている。

　6．1．3専用ビームラインの各部概要

　「広く」「明るく」「単純に」というのが，このビー

ムラインの基本コンセプトである。以下に，完成し完

全に動作すれぱすれぱ世界初となる単色光の利用でき

るミラーレス挿入光源ビームラインの各部分の概要と

平成12年度の状況を以下に示す。

（O1二、洲：l1鮒1、）

　sub－monochro閉ator　　　1rrad；ate　reformer

（Si，y竃岳。、・・ltil・。・・）（。。胴。。。bl。）　。。・d・…川i・m・　ARXPS（DAP榊A）

beam　tr8nspo吋oPt1cs　HV／a亡mosPhere

　　　　　　　　exper1榊nモalar舶
　　　　　　　（1st　exp鉗imenセ81huセoh〕

U汽V　exp鮒1men亡al　are8
（2nde・perim㎝セalh・セoh）

Fig．6．王 Outline　of　WEBRAM（c㎝tract　beamline　BL15XU　at　SPri㎎一8）
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　a．アンジュレータ

　設置されたアンジュレータは，out－of－vacuumタイ

プリボルバー型アンジュレータである。このアンジュ

レータは，リニアアンジュレータ（λu＝4．4cm）とヘ

リカルアンジュレータ（λu＝9．2cm）の組み合わせと

なる。光源スペクトル（理化学研究所北村英男主任研

究員作成のソフトによる）をFig．6．2に示す。カバー

できるエネルギー範囲は500eV～60keVとなる。この

うち，ヘリカルアンジュレータで500eV～5keVをカ

バーし，リニアアンジュレータの5次光までを用いる

ことで5keV～60keVをカバーすることになる。

　当初，平成9年度までの時点ではin－VaCuumタイプ

リボルバー型アンジュレータの設置を想定していた。

これは，当時蓄積リングのリングダクト外にアンジュ

レータの磁石列を設置した場合，そのギャップ（磁石

列の間隔）を本ビームラインの想定仕様を満足する光

を得るために必要な距離（20mm）まで近づけることが

困難であったこと，磁石列を一組しか持たない通常型

のアンジュレータにおいて，in－VaCuumタイプが安定

した実績を上げていたことによるものである。そのた

めの要索技術の検討と確定（超高真空中のリボルバー

を真空容器外に設置された駆動源により駆動させるた

めのフィールドスルー技術，磁石列表面のイメージチ

ャージ流接続切り替え機構）を平成10年度中に終了さ

せ，平成11年に設計を終了させて，平成12年度からの

（1020幸
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　　　第1！5号

設置工事を行う予定であった。

　しかし，平成10年度第一次補正予算により平成12年

度以降の工事の前倒しが決定されたことから要素技術

確定の時間的余裕が無くなったこと，平成10年初頭に

SPring－8側でギャップを20mmまで近づけることが可

能となった旨の報告があったことから，運用が容易で

かつビームライン想定仕様を満足する光を発生できる

out－of－vacuumタイプリボルバー型の設置を決定した

ものである。発注のための詳細仕様には，共同研究先

の一っである理化学研究所北村英男主任研究員の多大

なご助力があったことを，ここに特記しておく。

　アンジュレータは㈱神戸製鋼所の受注の下で，住友

特殊金属㈱が担当した。SPring－8蓄積リングヘの設置

は平成11年8月末で（Fig，6．3），その後様々な機械部

の動作試験を経て12月には初発光を確認した（Fig．6．

4）。さらにステアリングマグネットの調整と蓄積リン

グ軌道に対する影響の評価が繰り返し行われた結果，

蓄積リングがフルカレントで動作中であっても，ギャ

ップをフルオープンにすれば磁石列を切り替えること

　　　　　　　　　　．o＝

（a）

彬螂醐繍・

Fig．6．2　　Bri11iance　vs．photon　energy　p1ot　of　the　unduIator　of

　　　　WEBRAM（calcu1ated　with　the　software　provided　by

　　　　Dr．Hideo　Kitamura，RIKEN）

（b）

Fig．6．3　（a）The　appearance　of　the　out－of－vacuum　revo1ver

　　　　type　undula士or　of　WEBRAM

　　　　（b）C1ose＿up　view　of　magnet　column　change　system
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し

（a）

101ヨ

（b）

Beam　spot　of　the　first　Hght　of　the　undulator　observed

by　the　screen　monitor　at　the　top　position　of　front　end．

（a）from　planer　part（b）from　helical　part
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Fig．6．4

が可能であることが確認された。これはin－VaCuumタ

イプでは不可能な能力であり，運用上大変有利で実用

的な挿入光源が実現したことになる。

　Fig．6．5は，アンジュレータ（リニア部）のギャップ

24，762mm（基本波のエネルギーが6keVに相当）にお

ける，アンジュレーターの強度スペクトルの直接測定

結果と理論計算（Fig．6．2と同一ソフトウェアによる）

との比較である。この図の縦軸は，蓄積電流！00mAあ

たりの光子数に規格化して示してある。フロントエン

ドスリットの開ロサイズは0．3mm×O．3mmで，イオン

チェンバーで測定したX線強度を窓材の吸収及び空気

散乱等の補正を行うことで，実験ハッチ内での光子数

を見積もった。電子ビームのエミッタンスを7nm・rad

としたときの計算値と大変良い一致を見せており，初

段分光器の正常動作だけでなく，アンジュレータ自体

The　comparison　between　measured　and　theoretica1

spectra　of　undulator（p1aner　part，beam　size　was　O．

3mm×O．3mm，the　gap　of　magnet　columns　was24，

762mm，corresponding　to　the　condition　that　the　basic

oscillation　of　undulator　was6keV．Theoretical　spec－

trum　was　calcu1ated　with　the　same　software　of　Fig．6．

2）

が想定した性能をほぼ完全に満足している事を示すデ

ータである。

　b．フロントエンド（基幹チャンネル）

　挿入光源が，リニアアンジュレータ部（軸外放射成

分が小さし））とヘリカルアンジュレータ部（軸外放射

成分が大きい）両方を併せ持つという過去に前例のな

い光を発生することから，これに対応するフロントエ

ンドの仕様がSPring－8フロントエンドグループ（理化

学研究所櫻井吉晴研究員を中心とするビームライン系

チーム）の多大な協力の下にすすめられた。もっとも

大きな検討点は，X線ビーム位置モニター（XBPM）

．とビーム整形のための主マスク仕様である。

　XBPMについては，軸外放射の大きなビームとそう

でないビームの両方を計測できるように，主マスクよ

り上流のXBPMは検出ブレード位置可変仕様とした。

主マスクより下流側のXBPMは，マスクによる軸外放
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射カットがなされたビームであるので，従来型の固定

ブレード型を用いることとした。ブレード可変型は，

平成9年夏の時点でフロントエンドグループが開発中

の該当型XBPMの技術確定の見通しが立っているとの

ことであったので，その形式をそのまま採用すること

とした。

　主マスクは通常の基幹チャンネルでは，アブソーバ

（シャッターの役割を持つ）の直前に1個挿入される。

本ビームラインの想定仕様では，下流でのビーム径を

ヘリカル光とリニア光で同じ径とする（リニア光径に

統一）事である。これに対し，従来型のリニア光マス

クで大きな軸外放射に対応できる物が存在せず，また

新たな設計及び試作試験の余裕が許されなかったため，

挿入光源側からヘリカル光用主マスク，リニア光用主

マスクの順にシリーズで設置することで対応すること

とした。

　フロントエンド（Fig．6．6）の設置は，挿入光源設置

に先立って㈱東芝の受注の下，㈱アネルバ及び㈱トヤ

マが担当して行われた。2台のXBPM（Fig．6．7及びFig．

6．8）は，真空光学㈱により製作されSPri㎎一8により

調整された後に設置された。二つのスリット系とXBPM

は，アンジュレータの発光確認後にSPring－8フロント

エンドグノレープの多大の支援の下に調整がすすめられ，

平成11年！2月末までにほぼ総ての作業が終了された。

無機材質研究所研究報告書　第115号

　　　　　　　　水冷タイプ，5keV以上は回転傾斜型（共同チームの

　　　　　　　　標準タイプ）を用いる方式である。また，O．5～1keV

　　　　　　　　は，YB。。（400）を用いる分光系を多層膜ミラーに切り替

　　　　　　　　え，実験ステーション問に待避可能な不等間隔平面回

　　　　　　　　折格子を設置して分光する計画であった。

　　　　　　　　　しかし，平成9年春の段階では，その時点で不等間

　　　　　　　　隔平面回折格子分光器をシステムとして提供可能なメ

　　　　　　　　ーカーが存在しなくなったため，低いエネルギー領域

　　　　　　　　での分光システムの再構成を迫られていた。また，Si（11！）

　　　　　　　　を用いるカム式水冷タイプについても国内外で実績の

　　　　　　　　ある確実なシステムが見あたらず，暗中模索に近い状

　　　　　　　　況であった。

　　　　　　　　　これに対して，共同研究先の一つである理化学研究

　　　　　　　　所の石川哲也主任研究員との共同研究で仕様の検討を

　　　　　　　　進めた結果，2keV以上ではSPring－8で実績のある

　　　　　　　　回転傾斜方式を動作原理として採用可能との結論に達

　　　　　　　　した。ただし，従来の機械構造では2～5keVでの分

　　　　　　　　光結晶のジオメトリーを得ることが出来ないため，機

　　　　　　　　械部分はほぽ総てを再設計し直し，総ての軸を独立制

　C．初段分光系

　初段分光系は，当初分光器を三連にしたタイプを計

画していた。すなわち，1～2keVはYB。。（400）を用

いる水冷タイプ，2～5keVはSi（111）を用いるカム式

界…’

（a）

（a）

Fig．6．6　The　partial　view　of　front　end　of　WEBRAM．Two　main

　　　　masks　can　b…shown，the　left　one　is　for　the1ight　beam

　　　　from　helica1part　of　undulator，and　the　right　one　is　for

　　　　P］aner　part．

Fig－6．7　The　movable　blade　type　X－ray　beam　position　monitor

　　　　（XBPM〕．（a）is　the　appearance　at　the　front　end、（b〕is

　　　　the　inside　view．
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。＾㌻

Fig．6．8　The　fixed　blade　type　XBPM

御として制御関数により連動させる計算結合型とした。

この設計により，ビームラインハッチにおさまる仕様

を得ることが出来た。

　Fig．6．9に，初段分光系の構成概念を示す。2keV以

上では，回転傾斜分光系を直進型ゴニオメータに載せ

た形式の分光系としている。この系では，途中で分光

結晶がすれ違う動作が必要となるため，従来の標準型

分光系のオフセット（分光結晶の高さの差）が30mmで

は不足する。したがって，オフセットを100mmとして

構成されている。これにより，第一結晶と第二結晶の

光路も従来型より長く取ることが出来るため，まだ開

発途上である第一結晶での分光特性の検討にも有利で

あると考えられた。また，YB。。（400）と多層膜ミラーは，

通常の直入射型分光系を直進型ゴニオメータに載せた

形式とした。この系では，ゴニオメータヘッドを水平

かつ光軸と垂直方向に可動とすることで，ミラーと結

晶を切り替えることが出来る機構とした。

　この分光器を用いた場合，利用エネルギー範囲全体

で試料位置での光の主な想定仕様は，エネルギー分解

能が△E／E＝10■4程度，挿入光源光でかつミラーを用い

ないことから発散角自体は特に問題にしていない。ま

た光子数は，ヘリカルアンジュレータ使用時で1011～1012

photons／sec，リニアアンジュレータ使用時で～1013

photons／secを見込んでいる。

　基本仕様は平成9年夏までに決定され，その後受注

者だある㈱束芝の下で担当となった神津精機㈱との間

で詳細設計，試作がすすめられた。設置は平成11年度

夏で，制御ソフトウェア作製を担当していた理学電機

hhk

2nd　crysta1

（丘xed） 、　　Si　cl．yst副1
112■

1stcrysta1

（movable）

「W

2nd　crysta1

　丘xed）

YB‘6＆muIti－1刮yer　mirmr

　　　　　　1stc町stal
　　　　　　（movable）

rai1

　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　SRbe

optical　bench

Fig．6．9 The　schematic　view　of　the　lst　stage　monochromator
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工業㈱担当者（二澤宏司・現超微細構造解析ステーシ

ョン主任研究官）による制御系の入念な動作チェック

が平成12年1月まで続いた。

　初段分光系の外観及び内部の様子を，Fig．6．10に示

す。平成13年ユ月現在で，実用ビームとして利用可能

な分光可能領域は，Si（11ユ）面により4keV～20keVと

なっている。ロッキングカーブの測定から，この領域

でほぼ△E／E＝10■4が確認できており，Fig．6．5に示す

ような試料上のビーム強度とあわせてほぼ目的仕様を

達成したと判断できる。

　Fig．6．11は，蓄積電流1mA運転時のビーム形状の

写真である。ビームモニターを初段分光器から11．5m下

流の実験ハッチ内に設置し，フロントエンドスリット

の開ロサイズは1mm×1mm，エネルギーは18．9keV

に設定されている。写真とするとどうしてもかぶるた

めサイズが大きく見えるが，肉眼による観察ではほぽ

縦1mm，横3mm程度のきれいな長方形が確認されて

おり，ビームの平行度の良さが示されているとともに，

初段分光器が精度良く動作している確認ともなってい

　　；

口

る。ビーム形状が横長であるのは，回転傾斜分光系に

本質的な特徴であるが，従来型のSPring－8標準分光器

に比べてオフセットが3倍以上となっているため，そ

の特徴が強調されているものと考えられる。

　平成12年度秋からの実験期間に行った定位置出射調

整の結果，5keV～20keVの領域で高さのズレはほと

んど無く，横方向のズレもほぼ1mm以内におさまっ

ていることが確認されている。しかし，低エネルギー

側では横方向のズレが急激に拡大され，4keVではお

よそ2mm程度となっていることが確認された。これ

も，回転傾斜配置であること及びオフセット値が従来

型より大きいがゆえの特徴の一つであるものと考えら

れる。したがって，2keV～5keVの軟X線領域での

マシンスタディ及びビームスタディにおける宿題の存

在を示したものと言える。

　この分光器の重要な特徴は，先に述べた計算結合型

であるということである。したがって，通常の歯車系

等による分光器と違い，動作精度は角軸の動作精度の

重ね合わせ（畳み込み）として現れる。分光器の精度

としてもっとも重要なものはその分光位置再現性であ

ることから，金属CuのK吸収端の繰り返し測定によ

り評価した。その結果をTab1e6．1に示すが，繰り返

し精度は1秒以内におさまっており，動作精度として

婿

Fig．6．11The　profile　of　the18．9keV　beam　spot　at　the　samp1e

　　　　point　in1st　experimenta1hutch　uder　the　condition　that

　　　　the　storage　current　was1mA．

Table6．ユThe　evaluation　of　positioning　repeatability　of　mono－

　　　　chromator　by　the　measurement　of　the　energy　position

　　　　of　Cu＿K　absorption　edge

repeat　N〇一　mea畠ured　energy　po昌ition　　　Bragg　ang1e

　　　　　ofCu－Ked　e　e　　　　　　　de　ree
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

8980．6

8980．8

8980．2

8980．4

8980．4

8980．6

8980．2

8980．2

8980．2

8980．2

12．7180

12．7177

12．7186

12．7！83

12．7183

12．7180

12．7186

12．7186

12．7186

12．7186

mean
σ。、1

σ旧

8980，4　　　　　　　　　　　　12．7183

0・2　　　　0．OO03（～1呂㏄）
O・2　　　　0．0003（～1昌・o）

Fig．6．ユO　The　lst　stage　monochromator，（a）appearance（b）

　　　　inside
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　　　　　　　　　　ブの動作用センサーを，作動排気系近傍に設置し（後

　5

　4

　3

　2
＞　1

邊　o
蛯　一1
醐

く　．つ

　一4

　－5
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　　　　　なK　　　　MK　6　　　g
　　　　㊥　　　　　AuL〕
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　　　　　cu　K
Ti　K

ザ2．1注O薯・王一呂．9E－05・一5．3E・Ol

Rユ呈g．9E．O1

5COO　　　　　　　　　　　　lOOOO　　　　　　　　　　　　15000

　　　　　　P亙oto日E且crgy［c▽］

20 oo

Fig．6．ユ2The　energy　proofreadi㎎㎝rve　in　WE駅AM，obta1ned

　　　　by　measurement　of　the　X－ray　absorption　edge　of　sev－

　　　　eral　pure　metal（foil）．

申し分のない性能を持っことが確認された。

　またF1g．6．12は，純金属薄膜の吸収端測定から求め

た分光器の位置が示す吸収端のエネルギー位置と文献

値1〕との差を，文献値に対してプロットしたものである。

この曲線は，この分光器のエネルギー校正曲線に椙当

するが，差は位置再現性あるいはエネルギー分解能に

対して十分小さい事が確認できる。

　d．輸送光学系

　本ビームラインの想定仕様がO．5～60keVと広エネル

ギー領域使用であることから，輸送光学系は必然的に

軟X線ビームライン仕様を中心とする，いわゆるウィ

ンドウレスビームラインであることが必要である。し

かし，軟X線仕様のビームラインであると，ほぽ総て

の部分に超高真空仕様が必要となり，特に大がかりな

初段分光器等で莫大なコストが必要となる。そのため，

蓄積リングに最も近い基本的に超高真空仕様を必須と

する基幹チャンネル直後に作動排気部を設けてそれ以

降を高真空領域とし，初段分光器等の主要なビームラ

インコンポーネントが高真空仕様で設置可能であるよ

うにした。また，ミラー1ノスビームラインとしての完

成を目指すものの，ミラーの設置の可能性も考慮し，

寸法的に余裕のある配置を心がけた。

　作動排気系は，すでにSPring－8の標準指定晶があっ

たため，それを採用した。また，その直後にも設計値

で5桁程度の作動排気能力を持つ排気真空槽を設置し

た。さらに，そこから初段分光器まで約2．5閉程度の

ICF70フランジによるビームダクトをのばすことで，さ

らに3桁程度の作動排気能を持たせ，確実を期した。

また，作動排気系直前の上流側（光源側）に高速遮断

バルブと四重極質量分析計を設置した。高速遮断バル

に初段分光系にも設置），水漏れや突発リークに備える

こ1ととした。また，ビームラインから発生するかもし

れないガスに対しては，四重極質量分析計で真空中の

ガス成分を常にモニターすることで対策が必要になっ

たときのための備えとした。

　設置は平成11年8月中にほぼ総て完了し，真空系の

立ち上げと検査は！2月末に終了した。

　e．実験ステーション

　本ビームラインの利用形態を，次のように想定した。

すなわち，SPring－8や他の放射光施設には，すでに共

同利用施設として様々な常設実験設傭が存在し，一般

ユーザーに公開されている。したがって，他でも遂行

可能な実験を本ビームラインでも行うことが出きるよ

うにすることは，従来の研究の自由度を上げる以外の

位置づけが困難となりかねない。むしろ，プロジェク

トの中で予定されている利用研究以外に施設として公

開する場合，他では実施の困難な実験を受け入れるこ

とが可能な仕様とする事が，本ビームラインを公開す

る場合の差別化の一つの有効な方針である。この考え

方をもとに，ビームラインのプロジェクト外の利用に

関しては，原則として装置を持ち込んだ実験を想定し

て実験ステーションの仕様を決定することとした。

　最終的にステーションは，タンデムに並べた2つの

ハッチから構成されるものとした。

　上流のハッチでは，低・高真空領域もしくは大気中

で実施可能な実験を対象とした。ここでは，原則とし

て固定据え付けの実験装置は設置しない（下流の照射

改質装置は除く）。移動式動カ定盤を設置し，バラック

での実験にも対応可能であるようにする。常設の実験

装置としては，精密粉末X線回折装置測定を想定した。

また，大気・低真空実験系をまとめる意味から，プロ

ジェクトに含まれている利用研究の一つである高エネ

ルギー領域X線照射薄膜改質実験の装置もここに設置

した。下流のハッチは，最上流に作動排気系を設置し

てそれ以降を超高真空領域に戻し，プロジェクトに含

まれている利馬研究項冒のうちの，光電子顕微鏡及び

標準光電子分光用実験装置が設置出来るようにする。

さらに，最下流に園定装置をおかないエリアを設け，

特に超高真空領域での実験装置を持ち込んだ実験が可

能な仕様とした。また，このハッチにおかれる常設装

置はいずれも調整用補助励起源を傭えているため，単

独でもある程度の作業が可能である。そのため，上流

のハッチで放射光を用いて実験している最申でも，下
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流ハッチに立入が可能であるような仕様とした。

　輸送光学系と実験ステーションの概要を，ハッチと

の位置関係と併せてF1g．6．13に示す。

　f．ハツチ

　輸送光学系及び実験ステーションの仕様が決定され

る事で，ハッチの仕様もほぽ決定できる。Fig．6．！4に，

寸法と併せたハッチ全体の最終仕様及び外観を，Tab1e

6．2にハッチ壁面を構成する構成モジュールの仕様概略

を示す。これらの仕様は，事前にSPri㎎一8側へ提出し，

遮蔽能の事前検討を行って安全確認を行い承認を得た

ものである。

　光学ハッチは，SPr1ng－8の標準仕様である鉄一鉛一

鉄のサンドイッチモジュールを使用した。一方実験ハ

ッチは，初めての試みとして，鋼板単独構成とした。

これは，本ビームラインで想定している光源仕様であ

ると，実験ハッチヘ白色光が導入されることがないた

め実験ハッチ自体に大がかりな遮蔽を施す必要がない

ことによる。また，鋼板によるハッチ構成が十分実用

であることを示すことが出来れぱ，コストのかかるサ

ンドイッチモジュールを使用しなくても良いビームラ

インヘ途を拓き，今後のビームライン建設コスト軽減

にもつながる等の大きな意味も存在する。

　ハッチの組立は，ビームライン設置工事の最も基本

となるものであり，最も早い時期に行われた。施工は，

受注者である㈱東芝のもとで東芝プラントエ業㈱が担

cOntrol　deck

当して行われた。平成1ユ年春には総てのモジュール類

が完成し工場で出荷検査を行った。その後，5月初旬

までに必要な測量と墨打ちが行われ，7月までにはほ

ぼ組立が完了した。

　ユーティリティの整備は組立の終了と同時に行われ

た。各ハッチヘは，必要な冷却水及び圧空供給ヘッダ

が設置され，ビームラインコンポーネント及び実験機

器に対して余裕を持った動作を可能にしている。一方，

電力に関しては，利用実験機器に超高真空系が多くべ

一キングに電力を多く必要とすること等から，当初

SPr1ng－8より割り当てられた電力では全く不足であっ

たため，電源配電盤を増設し電カ増強をはかった。し

かし，特に100Vの電源ラインは容量が不足気味であり，

今後の運用に課題を残している。

　9．制御系・インターロック系

　ビームライン制御系のハードウェア構成は，総て

SPr1㎎一8の他のビームラインのハードウェア構成にな

らった。これは，そうすることにより制御に必要なソ

フトウェア（ドライバ）についてSPri篶g－8から提供を

受け，またSPri㎎一8で行うバージョンアップ等にも対

応可能と出来ることによる。また，制御系は基本的に

SPring－8の中央制御室から完全にコントロール可能で

なけれぱならず，その意味でもこの構成が有利である。

特に，アンジュレータとフロントエンドは完全に中央

制御室からの操作が可能でなければならないため（ビ

opt1ca1hutch

貧脈er　box

　！

di脆rentia1pumping　section

wide－P岬ose　　irradiate　reおrmer

　experinlen言a1area

1st　experimenta1hutch

posi言ion　ofpもotoelecなon　r［呈agn｛丘re

　　　　　　position　ofARXPS（DAPHN玉A）

2nd　experimenta1hutch
　　　di揃erential　pu証nping　section

Fig．6．ユ3　The　schematic　view　of　the　tra鵬port　chamel
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Table6．2The　thickness　of　the　hutch　moωes　of　WE服AM

P航t
　昌idewalユ（oPtioa1hutoh）

　baok　wa邊（oPtioa1hutcb〕

　oeihng（oP土ioaI　hutch）

畠idewau（expe工i㎜entalhutoh）

baok　w且11（e理erimental　hutch）

oei三in　（ex　e正ii皿entalもu亡oh）

Thiokn喧ss　of王1e　　　「ihicknes竃of王11〕

　O．935on1　　　　　　　O．986on1

　O．935oI＝匝　　　　　　　工．988ol＝日

　O．935onl　　　　　　　O．986on1

　工．12om

　1．12cm
　王．工2o皿

一ムラインの動作がある程度のレベルに達しているこ

とが確認されるまでは，挿入光源及びフロントエンド

の一部の機器の操作について，ビームライン側へ公開

はなされず中央制御室経由の操作となる），この部分の

制御ソフトウェアは基本的にSPriRg－8から提供された

ものを利用することにならざるを得ない。

　一方，輸送光学系，特に初段分光系においては，

SPr1ng－8より提供を受けた制御用ドライバを用いて，

ソフトウェアをビームライン側が構築していくことに

なる。これにっいては，建設作業と平行して作業を開

始することとした。作業は，平成10年秋より理学電機

工業㈱がビームライン設置工事とは別に請け負い，平

成u年12月にはビームライン立ち上げ調整に必要最低

限のシステムが完成した。しかし，制御ソフトはビー

ムラインの立ち上げ調整の進行とともにプラッシュア

ップされねばならず，平成王2年度からは同社より出向

者をユ名受け入れて，ビームラインの立ち上げ調整と

システムの構築を引き続き続けている。

　インターロックについては，細かいルールがSP更ing

－8側によって決められており，それらに対してビーム

ライン側の必要操作と併せることで，最終的な仕様が

決められる。建設時には，フレームをSPr1㎎一8から提

供してもらい施工業者が受注仕様に基づいて改造する

こと，ビームライン立ち上げ作業を遂行するために必

要なSPr1ng－8による検査に合格する事を基本として作

業をすすめた。

　インターロック構築は，ハードウェア・ソフトウェ

アともにビームライン本体部を受注した㈱東芝がすで

にSPr1ng－8において多大の納入実績を持っており，本

ビームラインについても直接担当した。設置作業は平

成至1年秋に行われ，翌年1月初旬に行われたSPr1㎎一8

による検査に合格した。

　しかし，平成11年中に回転傾斜型分光器の心臓部で

ある直接水冷型の分光結晶の破損によるビームライン

真空系内への漏水事故がSPring－8内で多発した。この

ため，本ビームラインにおいても初段分光器の回転傾

斜型分光部使用時はビームライン真空系をリング系か

らアイソレートさせる（ウィンドレスではなく，仕切

用のBe窓を設置する）事を強く求められた。この作業

を実現するためには，単にBe窓を設置するだけではな

く，分光部の切り替えに連動したBe窓の出し入れを可

能にしなければならず，またそれら総ての動作に確実

に対応できる様にインターロック全体の再構築を行う

必要がある。また，今後のビームラインの様々なマイ

ナーチェンジに対応したインターロック変更に対応で

きるよう，平成ユ2年度からは同社より出向者を1名受

け入れて，ビームラインの立ち上げ調整に伴うインタ

ーロック変更に対応できる体制を引き続き続けている。

　6．1．4利用実験系

　利用研究課題としては，「高分解能光電子顕微鏡の研

究」「高エネルギーX線照射薄膜改質の研究」が実施を

認められており，さらに平成！0年度第一次補正予算に

よる前倒しで設備費が認められたことから「標準光電

子分光の研究」が開始された。いずれも，ビームライ

ンの完成とともに開始されるべきものであり，ビーム

ライン建設と並行して実験設傭の整傭が進められた。

このうち，装置の開発要素の高い「高分解能光電子顕

微鏡の研究」については次節にて詳述することとし，

ここでは他2項圓に対する実験装置の整傭状況にっい

て報告する。

　a．X線照射改質装置

　本装置で重要なことは，装置内にセットした試料に

対するビーム照射の自由度をなるべく高くできること，

照射時の試料雰囲気を様々にコントロールできること，

装置内で試料をアニールできることである。以上の点

を考慮し，以下のような仕様を持つ装置を試作した。

a）チェンバー

　　サイズ（概要）：φ200×H350mm

　　到達真空速度　　≦5×互O刈Torr（無負荷．べ一

　　　　　　　　　キング後）

　　光軸高さ　　　．1500mm±至Omm

b）マニピュレーター

　・5軸（X，Y，Z，R互，R2）マニピュレータで

　　あること。

　・試料の光軸に対するチルトが可能であること（軸

　　回転可能。軸を以下R亙とする）

　・試料の面内回転が可能なこと（面内回転可能。軸

　　を以下R2とする）

　・3軸（Z，R王，R2）用モーターコントロールユ

　　ニットを有すること（外部信号入力制御可）
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　・集光ミラーによるビームの振れを考慮したマニ

　　ピュレーターの取り付けを行うこと。

　・試料装着部分が，本装置を使用しない場合に入

　　射光を遮らない位置まで待避が可能であること。

　・可動性能

　　X（入射光軸上）1±！0mm（精度＜25μm）

　　Y（入射光軸を含む水平面内で，入射光軸に垂直）

　　　1－5～十15mm（精度＜25μm）

　　Z150mm（＜127μm）

　　　　上・下限及び搬送位置リミットスイッチを

　　　　有すること

　　R　l1±90。（精度＜O．r）

　　R2：0－360。（精度＜1．ぴ）

　　　　R1とR2は独立駆動であること。

　　　　R1は，十90。，O。，一90粒置検出用リミット

　　　　スイッチを有すること

　　　　R2は，原点リミットスイッチを有すること

C）基板ホルダーおよび付属晶

　・φユインチ，インコネル製

　　加熱性能　：最大80ぴC（ホルダー裏面中心部）

　　制御　　　：PID制御（制御精度±1℃以内）

　　ヒーター　：SiCコートグラファイトヒーター（耐

　　　　　　　　酸素性：1×10■2Torr）

　　シャッター：圧空式リニアモーション

　　　　　　　　W製シャッター板

　　　　　　　　INT／EXT制御切替可

d）ガス導入系

　・4インチ自動コンダクタンスゲートバルブ（コ

　　ントローラを含む）を有すること

　・キャパシタンスマノメータ（コントローラを含

　　む）を有すること

　　制御圧力　：　10～！012Pa

　・マスフローコントローラ（O。，N。用）　2式

晦！

　Fig．6．15に，ビームラインに設置された装置の外観

を示す。平成！2年度秋より，放射光ビームを導入した

装置評価が開始されており，鳥取大学工学部より提供

を受けた高温超伝導ウィスカー2）を対象とした照射実験

を開始できるまでになっている。

　b．大型角度分解光電子分光装置

　本装置は，標準光電子分光法として検証しようとし

ているコインシデンス分光法の実験のための，角度分

解光電子検出系を2系統備えた大型の光電子分光装置

である。本装置で重要なことは，2つの光電子アナラ

Fig．6．15The　appearance　of　the　irradiate　reformer　in　the　lst

　　　　experimental　hutch．

イザーの性能がそろっておりダイナミックレンジが十

分にあること（高計数率領域でも直線性を失わないこ

と），十分なエネルギー分解能があること，細い放射光

ビームによる励起領域を正確に分析できる能力を持つ

こと，角度分解測定に十分な機械精度を有することで

ある。以上の点を考慮し，以下のような主な仕様を持

つ装置を試作した。

a）チェンバー

　・内径1m以上。μ一メタルシールドを内蔵するこ

　　と。

　・最終到達真空度は，6．7×lO■宮Pa以下であるこ

　　と。

b）高精度静電半球型アナライザー

　・直径：279．4mm

　・検出器116チャンネルマルチチャンネルデテク

　　　　　　タ

　・最大カウントレート180Mcps

　・微小領域分析用レンズ

　　　分析面積5段階可変一800×2000，800，400，

　　　　　　　　　　　　　150，75μm

　　　取込角度3段階可変一士2。，±5て±7．

C）アナライザー用電源

　・走引範囲：O～4800eV（最小ステップ25meV）

　・パスエネルギー（FAT）：O～400eV

　・エネルギー分解能（FRR）：o．1～0．8％（△E／E）

　・マルチプライヤー電源：500～2400V

d）角度分解駆動機構
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　・駆動は，差動排気された回転導入機構を通して

　　駆動軸を導入し，真空外部にてギアモジュール

　　とパルスモーター系に接続されること。

　・アナライザーの検出器およびレンズ系からのケ

　　ーブル類は，この回転駆動軸を通して大気中に

　　導かれること。

　・回転角の精度は±1似内であること。

e）試料ステージ部

　・可動軸（ストローク）：X／Y　±10mm

　　　　　　　　　　　　Z　200mm以上

　　　　　　　　　　　　面内回転　±180。

　　　　　　　　　　　　軸回転　　±180。

　・精度　　　　　　　：x／Y　±50μm

　　　　　　　　　　　　Z　±O．ユmm

　　　　　　　　　　　　面内回転　±O．5。

　　　　　　　　　　　　軸回転　　±0．5。

　・モーター制御　　　　：面内回転，軸回転および

　　　　　　　　　　　　X，Y，Z

　　　　　　　　　　　　2相ステッピングモータ

　　　　　　　　　　　　ーによる

　・試料加熱　　　　　　1PBNヒーター（試料ホ

　　　　　　　　　　　　ルダーに内蔵）

　　　　　　　　　　　　最高加熱温度！20ぴC

　　　　　　　　　　　　加熱方式一抵抗加熱

　　　　　　　　　　　　　（PG通電）

　　　　　　　　　　　　温度制御一定電流手動制

　　　　　　　　　　　　御

　・試料の動きを遠隔操作より確認するために，CCD

　カメラおよびビデオモニターを備えること。

　　　7L

←

　・□

、’

1，1、・

」4蟹

＼

　　　　　　↑’

　　　　句ド〆’

㍉一㌧勾1
　　　　　　　蟹・沖

（a）

巾　　　　　　　○川㍗

払芦

㌣

’

曲榊軸

亨

（b〕

Fig．6－16The　angle　resolve　X＿ray　photoe1ectron　spectrometer

　　　　（DAPHNIA），（a）the　appearance　in　the2nd　experi－

　　　　nユentaI　hutch，（b）　inside

　Fig，6．16に，装置外観の内部の様子を示す。アナラ

イザー系のトラブルの原因究明に時問がかかったこと

から，XPSとしての装置の立ち上がりは平成13年！月

末となった。現時点では，角度分解測定以外のXPSと

して稼動しており，ビームラインの軟X線領域が立ち

上がり次第，放射光利用測定による装置評価が行われ

る予定である。

　また角度分解機構は，調整用の補助X線源を用いた

場合には十分な精度を持っているが，放射光ビームに

対しては不完全であり，引き続き調整をすすめている。

6．1．5参考文献

1）虎屋秀穂：理学電機ジャーナル28ユ（1977）

2）S．Kishida，N．Sato，S．F．W．Rycroft，W．Y．Liang，S．一J．

　Kim　and　T．Yamashita，Singapore　J．Physics15，No．1，

101（1999）

6．2高分解能光電子顕微鏡の開発

　6．2．1　はじめに

　光を照射した際に放出される光電子は，物質表面層

の組成や化学状態や電子状態を知る上で重要なプロー

ブであり，この光電子の2次元表面からの放出パター

ンを拡大して観察する手法が光電子顕微鏡Photoemis－

sion　Electron　Microscopy（PEEM）である。光電子顕

微鏡には装置構成の観点から，収束光を照射して試料

ステージを走査することによって光電子像を得る走査

型と，光を集光させずに照射し光電子像を電子レンズ

で拡大投影する結像型の2種類がある。本研究では，

高い空問分解能を得るのに適しかつ動的観察にも適し

ている結像型の光電子顕微鏡に焦点を絞った。
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　光電子顕微鏡は，光電子の励起源の種類によって，

紫外光などの低エネルギー光で励起されたものとX線

で励起されたものとに大別される。従来は光電子顕微

鏡と言えば紫外光などで励起されたものを指し，試料

表面の仕事関数の違い等による光電子像が得られてい

た。近年，X線で光電子を励起することによって原子

の内殻準位の情報を得て，E1ectroなSpectroscopyfor

Chem1cal　Ana1ys1s（ESCA）としての組成および化学

状態分析を可能とする光電子顕微鏡の開発が進められ，

実用面での応用が期待されている。このX線励起の光

電子顕微鏡はX－PEEMと略称される場合がある。

　光電子顕微鏡は，重要性が早くから認識されていた

にも関わらず実現が遅れているのは，X線による光電

子の励起断圃積の小ささのため，S／Nの良い光電子像

を得るのが困難な為である。そこで本研究では，X線

領域で世界最高レベルの輝度の光を発生する大型放射

光施設SPri㎎一8のアンジュレーター光を使用すること

によって，世界最高の空間分解能のX－PEEMを実現す

ることを冒指している。

　SP夏三ng－8の無機材質研究所専用ビームラインでは，

Si（111）面で分光されたx線として，1012photons／sec／

mm2の光束密度を容易に実現できるが，それでも10乃m

の空間分解能を得るには測定時間が何十時間にもなり

実用的ではない。従って，ビームラインのX線光学系

の面でX線ミラーやキャピラリーを使って光東密度を

上げると共に，光電子顕微鏡の電子光学系の面では取

り込み角の大きな対物レンズであることが重要である。

光電子は，散乱角が限られている透過電子顕微鏡での

透過電子線とは異なり，広い角度範囲に放出されるた

め，良いS／Nの像を得るには取り込み角の大きな対物

レンズが必須である。取り込み角が大きな対物レンズ

は球面収差係数が小さいレンズであることを意味して

おり，本研究の出発点は如何にX－PEEMに適した球面

収差係数の小さい対物レンズを実現するかと言うこと

であった。

　6．2．2光電子顕微鏡の対物レンズ

　紫外光励起の光電子顕微鏡に使用されている静電加

速場を使ったcathod　le鯛は，試料面上に強電界を印

加し光電子を試料面から対物レンズに引き込む形式で，

数10eV未満の低エネルギーの光電子に対しては球面収

差係数が小さく有効であるが，光電子の運動エネルギ

ーが高くなると電界による引き込みの効果が低減し球

面収差係数が大きくなってしまいその有効性は薄れて

しまう。またcathod　lensは，試料と対物レンズの問

の数mm程度の間隙に10kV以上の高電圧を印加する

ため，絶縁性試料の観察が原理的に困難である。

　Fig．6．17にて光電子の初期エネルギー凪（eV）に対す

る各種対物レンズでの理論空問分解能を示した。なお

対物レンズの電極及び磁極の形状や電圧電流値によっ

て空間分解能の特性は異なるため，F1g．6．17は普遍的

なものではなく一例を示したものであ乱図中のca之hode

lensは静電場によって！0keVまで加速するとして計算

したもので，特にcathode1ens（electrostatic）と記さ

れたものは電場のみで加速および収束を行う従来型の

低エネルギーPEEM絹の対物レンズである。500eVあ

たりで従来型のcathode1ensと磁界レンズとは分解能

の点で差が無くなり，それよりも高いエネルギーでは

磁界レンズの方が分解能が良い。軟X線を発生できる

SPr1ng－8のアンジュレーター光を使った場合，光電子

の初期エネルギーが数十eV～数keVの広い範囲に分

布するため，従来型cathode1ensと磁界レンズの両方

の特徴を併せ持つ対物レンズが必要と考えた。

　そのため本研究では電場と磁場を併用する電場磁場

重畳の対物用cathode　lensを開発した。電場磁場重畳

の対物レンズの特性の一例がFig．6．！7にあるCathode

lens（E＋B；E－fie1donsamp1e）のデータである。磁

界レンズと電場レンズの両方の長所を併せ持っている

ことが分かる。電場磁場重畳型ではあるものの試料と

対物レンズ先端との間に電界をかけず，電子を対物レ

ンズ内に入ってから加速するタイプがCathode　lens

（E令B；E－field　sh1elded）で，電界をかけるモードに比

べて空間分解能は悪化するが，試料面上に電界が無い

ため絶縁性試料の測定が容易になる。また試料の傾斜
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Fig－6．18The　schematic　view　of　the　developed　magnetic　objec－

　　　　tive1ens　which　can　be　operated　both　with　and　without

　　　　electrostatic　field　at　the　same　time．

や他の荷電粒子ビームの試料への照射が可能となる。

　電場磁場重畳型の実際の対物レンズとして，電界を

印加するモードと印加しないモードを使い分けること

のできるFig．6．18のようなレンズを開発した。磁界レ

ンズとしては，球面収差と色収差の収差係数を良くす

るため磁束が試料側に生じるSnorke1型のレンズとし

た。

　本開発において最も腐心したのは，対物レンズ内で

電子を！0keVまで加速するにあたって，収差の面で有

利になるように，試料に極力近い場所で如何に加速場

を放電が起こらないように作るかということであった。

その解決策として，磁界レンズの内側ポールピースと

外側ポールピースを電気的に絶縁し，この間で電子を

加速することを新たに考案した。このことにより外側

ポールピースに印加する電圧の値を変えることによっ

て試料に電場を印加するモードと印加しないモードと

を使い分けることが容易になった。なお，内側ポール

ピースは常にアース電位で，試料と外側ポールピース

の電位は自由に変えることが出来る。電気的に絶縁す

るには外側ポールピースと内側ポールピースを切り離

す必要があるが，不用意に切り離すと間隙で磁束が逃

げて磁界レンズとしての磁気回路が途切れてしまうの

で，電界による放電の心配が無くかつ磁束の漏れを最

小限にするため本研究では1mmの間隙でポールピー

スを分離した。

　6，2．3光電子顕微鏡の対物レンズ評価システム

　対物レンズの評価を行うための電子光学システムの

外観写真をFig．6．19に，その光学素子の構成をFig．6．

20に示す。

　　　第115号

　放射光による評価に先立ち電子線を使った評価を可

能にするため，電子銃を組み込んでいる。電子銃から

の電子線は，Wienフィルターの構造を持つビームスプ

リッター（Fig．6．20中のBSE）によって偏向され試料に

照射される。試料より放出された光電子や反射電子は

対物レンズによって結像される。低倍から高倍までの

光電子像を得るために対物レンズの後段にミニレンズ

を組み込んでいる。以後は狭義の対物レンズ（図中OL

1）とミニレンズ（図中OL2）を合わせて広義の対物

レンズと呼称する。

　試料より放射された電子は対物レンズで，ビームス

プリッター近傍に実像を結び，中間レンズIL1を経て

回折絞りで角度制限をされる。電子像は，IL2でMCP

上に結像され，MCPで増幅された後，蛍光板で可視光

に変換され冷却CCDカメラによって観察される。

　電子光学系の途中に差動排気用のアパーチャーが取

り付けられており，試料室と鏡筒とが真空の面で差圧

を保持できる構造となっている。その結果，鏡筒が高

真空領域であっても試料室は超高真空を維持すること

が出来る。また逆に鏡筒の真空度をあまり悪化させず

に試料室にガスを導入した実験をすることも可能とな

る。

Fig．6－19The　appearance　of　the　electron　optica1system

　　　＼）

∴晦

lO．［豆冊“…；■1］

Fig．6．20The　schematic　view　of　the　electron　optical　system
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この電子系で得られる取り込み角に対する理論空間

分解能の計’算緒果をFig．6．2！に示す。電場磁場重畳の

対物レンズで，試料と対物レンズの外側ボールピース

を同電位にして，試料面上の電界はゼロとしている。

電子の初期エネルギーは1keVで，エネルギー広がり

は1eVと仮定している。ヱkeVで放出された電子は，

外側ポールピースと内側ポールピースの間で10keVま

で加速される。

　図中，♂の曲線が理論空間分解能を表している。この

内ゐは回折収差によるもの，6Cは色収差によるもの，

必は球面収差によるものである。上記の緒果から回折絞

りを使って3．8mradの取り込み角（最適開き角）に角

度制限すれば8．7nmの理論空聞分解能が得られること

が分かる。この時の球面収差係数C。は3．0mm，色収差

係数Ccは1．6㎜mであった。なお試料面上に電場を印加

するモードでは，球面収差係数C。は至．5mm，色収差係

数C。はO．38mmと向上し，4．5nm（取り込み角7．9

顯rad）の理論空間分解能が得られる。

　以上のことから，数十～王0keVの範囲のエネルギー

を持つ光電子を試料面上に電界を生じないように結像

することを目的に，電場磁場重畳型の対物レンズを使

用することによって，王0nmを切る理論空聞分解能が得

られること＝が分かった。

　6，2．4　今後の課題

　前述したように，光電子はその励起断面積が小さく，

かっ少ない光電子が広い角度に放出されてしまい，理

論空間分解能は最適開き角に角度制限をして始めて実

現できるのであるが，光電子の収量が少ないと実際問

題として像のS／Nの点で空間分解能を少々犠牲にして

最適開き角よりも大きな角度で使用せざるを得ない可

能性がある。例えば，F1g．6．2ユにおいてS／Nの点で取

り込み角度を1。（最適開き角はO．22宙）で使用せざるを

得ないとすると，18mradで角度制限をするため空間分

解能は29n聰となってしまう。

　最適開き角を小さくしてしまう大きな要因が電子線

のエネルギー広がりで，Fig．6．2ユ中では色収差必で表

されている。電子線のエネルギー広がりを低減すれば，

理論空間分解能の値が良くなるだけでなく，最適開き

角の値も大きくなるため，実際の空間分解能を上げる

ことに大きな貢献をする。エネルギー広がりを低減す

るには，後段の電子光学系にエネルギーフィルターを

配置する必要があり，今後の課題であるエネルギーフ

ィルターによって対物レンズの特性が有効に発揮され

るかどうかが決定されると言える。
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Fig．6．2ユ　The　theoret圭cal　spatial　resolutio齪corresponding　to　the

　　　　taking　so】id　ang】e　of　tbe　objective　lens（curve6）．The

　　　　curve　∂c　ヨs　corresponding　to　the　contr：bution　by　the

　　　　chromatic　aberrat｛on，必is　the　spherヨca】one，and6o　is

　　　　the　diffraction1｛n－it．

　6．3　データ処理技術の開発と利用

　光を利用した実験を確実に遂行する上で，測定され

たスペクトルの高分解能で精密な測定と，そのより微

細な変化まで精密にとらえ解析するための数値処理法

が基礎技術として必須である。特に放射光を用いた実

験の場合，放射光の持つ高輝度及び高単色度というプ

ローブの特徴が，従来では観測されない極めて微弱な

現象をもとらえさせる可能性が十分あるため，様々な

データ解析技術の研究が重要である。

　6，3．1分光データの分解能向上処理

　放射光を利用した物質材料の研究には，分光データ

の高分解能で精密な測定が必要である。例えばX線ス

ペクトルであると，現在実用化されている最も高分解

能である装置でもその能力はほぽ理論的な限界に達し

ている。したがって，その様な装置で測定されたスペ

クトルは，原子が示すスペクトル本来そのままの形を

観測できていると言ってよい。しかし，この様にして

測定されたスペクトルでも，原子が本質的に持つ性質

によって与えられるスペクトルの広がり（自然幅）を

除くことはできない。一方，ほとんどのスペクトルの

変化はその自然幅より小さいため，変化を明確かっ確

実にとらえるには測定されたスペクトルに数学的な処

理をカロえて必要な情報を取り出す二［夫を行う必要があ

る。こ二こでは，特に一般的に用いられている微分処理
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法の最適化，およびデコンボリューション法について

検討した。

　微分処理は，データを解析する上で不必要な情報を

取り除くために有効な手段であることは良く知られて

いるが，最適な条件で用いられているケースは稀であ

る。これに対し，理論的なピーク形状とノイズ（測定

にともなうゆらぎ）を仮定した計算機シミュレーショ

ンを用い，代表的な微分処理法であるSvitzky－Golay

の平滑化微分法1〕の最適化を検討した。その結果，Lor－

entZ関数類似のピークであれば，最適条件はデータの

S／Nにほとんど左右されずピークの幅と対応する事，

ピークの幅が広ければ広いほど平滑化微分法の点数を

小さくした方が良いことを示した。また，実用指針と

して，微分処理最適条件をテーブル化した（Tab1e6，

3）。

　また状態分析に重要なスペクトルの微細な形状変化

は，スペクトルを形成しているさらに細かい成分個々

の位置と強度の変化によるものと考えられるが，これ

らの成分それぞれに対してもやはり自然幅による広が

りの影響は避けられない。この自然幅の影響を取り除

く為に，スペクトルに対して数学的手法（デコンボリ

ューション）により取り除く事を検討した。計算の為

のアルゴリズムとしては，計算結果の安定性と扱い安

さから繰り返し法の一種であるJ狐ss㎝法2〕を採用し，

また正確な結果を得るために3次のスプライン関数フ

ィッティングによるデータ平滑化を前処理として採用

した。十分なシミュレーションによる手法の評価を繰

り返し，手法の実剛生を確認する事が出来た。実際に，

実測X線光電子スペクトルに応用した結果をFig．6．22

及びFig，6．23に示す。Fig．6．22は金属N1（VAMAS

－SCA国内ラウンドロビンの為に配布された試料）のNi

3s及び3pスペクトルの処理結果であるが，単一ピー

クである3sは処理後も1本，j：1／2，3／2の2本の成

分を持つ3pは2本に分かれ，なおかつ高エネルギー側

の散乱等による構造が明瞭にわかる。Fig．6．23は同じ

試料の・Ni2pスペクトルを処理した結果であるが，ト

1／2，3／2それぞれのピークの高エネルギー側に出現し

ているブロードなピークが，それぞれ複雑な構造を持

っていることが明瞭に確認できる。また，以上の検討

結果から手法の自動化が可能であることも示した。

　6．3，2　ニューラルネットワークの応用

　6．3．1で論じた方法はいずれも線形処理であり，結

果の取り扱いは極めて容易である。その反面，いずれ

もS／Nの良い測定データに対する精密解析で初めてそ

Table6．3The　opti㎜ums　conditionチor　Savitzky－Golay　smootl］一

　　　　ヨng　differenむal　fi1ter　are　presented　here．The　condi－

　　　　tions　about　peak　width（FWHM）are　shown　at　left

　　　　coIumn．The　conditions　about　degree　of　polynomiai

　　　　are　shown　at　upper　row．And，the　values　of　residuaI

　　　　su㎜of　squares　at　each　oPtimum　condition　are　also

　　　　shown　with　the　number　of　optimum　f11士ering　Points．
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F三g．6．22　The　processed1netal　Ni3s　and3p　photoelectron　spec－

　　　　trum（solid　line，upper　is　with　background，lower　is

　　　　without　background　by　Shirley’s　method．The　dotted

　　　　Iine　is　the　observed　spectruln）．
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Fig．6．23The　processed　metal　M2p　pbotoelectron　spectrum

　　　　（solid　line，the　background　cureve　was　decided　by

　　　　Shirley’s　method．The　dotted　l1ne　is　the　observed　spec－

　　　　trum）．
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の威力を発揮するものであり，通常ではデータとして

取り扱わないぐらいのきわめて悪いS／N条件下でのデ

ータ解析には適さない。しかし，未知の現象をとらえ

るには，極めてS／Nの悪い条件のデータからでも有意

な情報を引き出せる技術の確立が重要である。その一

つの方法は，解析方法自体に学習能力を持たせ，一種

のパターン認識的な解析を行えるようにすることが有

効であると考えられる。このニューラルネットワーク

のデータ処理への応用の分野で先進的な研究を進めて

いる鳥取大学と共同して研究をすすめた。

　まず，自已組織化マップ法ヨ〕の応用によりスペクルを

パターン認識的に解析する事を試みた。シミュレーシ

ョンデータによる十分な検討から，その有効性を確認

することができた。Fig．6．24は，大変S／Nの悪いCu

2p。’。スペクトルで，通常ではこのスペクトルから形状

変化による化学状態の議論は困難である。しかし，本

法により処理した結果をFig，6．25に示すが，4つのス

ペクトルがマップ上で明瞭に識別されており，人間の

視覚やパターン認識能に近い動作をさせることに成功

していることがわかる。さらに，別の検討からある程

度の定量性も有していることを示し，従来利用されて

きた線形的な解析法の直接の適用が困難であるような

スペクトル群の解析へ途を拓いた。この成果に対して，

日本表面科学会より1999年度の技術賞を受賞した。

　また，back－propagation法4〕を用いて，通常は取り

扱われないほどの低S／N条件でのデータの平滑化につ

r1■　　　　　　　　　　■■T■■

⊂
コ
O　　　（・）40
』
皿　　　　　ノ
　　　ノ宣
望　　（b）30

　　（a）as－prepared

一＿、“〃〈へ〉ノ

950 　　　940　　　　　930

Binding　energy［eV］

Fig．6．24The　X－ray　photoe1ectron　spectra　of　Cu2pヨ〃from　the

　　　　surfaces　of　Bi2Sr2CaCu！O｝single　crystals　heated　in　air

　　　　at300，400and50ぴC，and　as－prepared．

いて検討した。その結果の一部をFig．6．26及びFig．6．

27に示す。いずれも，ノイズ変動による変動が本来の

信号の平均出力に対して200％が仮定されており，通常

の実験ではまず解析対象とはしない条件である。Fig．6．

26はピーク1っ，Fig．6．27はピーク2つの場合の平滑
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Fig．6．25The　result　of　SOM，where　XPS　spectra　in　Fig．6．24were

　　　　used　as　input　patterns．
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Fig．6．26　The　result　of　the　simulation　by　back－propagation

　　　　method（the　case　of　one　peak）
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Fig．6．27　The　result　of　the　simulation　by　back＿propagation

　　　　method（the　case　of　two　peaks）
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化処理の結果で，3次のスプライン関数処理結果とあ

わせて示してある。いずれも，十分実用に足るだけの

平滑化結果を示しており，今までは放置していた様な

データにおいても，微弱な信号成分の検出が可能であ

る事を示した。
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第7章 残された課題と将来展望

　ABSにおいては当初の第1期の研究目的をほぽ達成

したと考えている。しかし，細部において幾つかの残

された課題がある。

　電子顕微鏡を用いた装置開発では，原子識別電子顕

微鏡の開発や新しい格子像観察手法の提案，さらには

電子線照射を軽減する観察手法の考案をするなど，ハ

ードやメソドロジーの開発において様々な研究成果を

挙げたと自負している。ただ，原子識別電子顕微鏡は，

開発に予定より時問がかかり，第1期の期閻中に利用研

究を十分に行うことが出来なかった。幸い，世界最高

の性能を有する装置として完成したので，今後はその

利用研究を精力的に行う必要がある。一方，当初計画

した電子顕微鏡内でのその場観察技術については，十

分な成果が得られなかった。このため，第2期におい

ては高温での化学反応をその場観察しうる新しいTEM1

試料ホルダーを開発し，セラミックスでの高温での構

造変化を原子レベルで解明してゆく必要がある。特に，

当所で見出したBNナノチューブの合成の置換反応等

のその場観察を行ってゆきたい。

　電子顕微鏡を用いた構造解析に関する利用研究では

極めて多くの研究成果を挙げることが出来た。特に，

世界に先駆けてBNのフラーレンやナノコーンなどを

発見し，電子顕微鏡によりその構造を解明することが

出来た。紙数の関係で取り上げなかったが，InFeO。

（Z盗O）mに代表されるホモロガス新物質において変調

構造を見出し，変調構造の成因を明らかにすることが

出来た。また，新ナノスケール物質の探索研究では，

BNのナノチューブ，フラーレン，コーン以外にもTiO。

やS1O。の酸化物ナノチューブの創製と構造解析，さら

にはSiCナノワイヤーやサイアロンの構造解析など，

様々な利用研究を行うことが出来た。BNナノチューブ

については，今後物性研究が重要になり，そのために

は大量合成法の開発や水素貯蔵など応用への展開のた

めの研究も必要と思われる。特に，電子顕微鏡内でBN

ナノチューブの電気特性やヤング率等の物性測定の試

みも必要である。そのため，電子顕微鏡内でのナノ物

性測定を可能とする試料ホルダーの開発も進めてゆく

必要がある。

　表面研究では表面フェムトケミストリーが今後益々

重要になってくる。この分野は物理と化学の境界領域

にあり，そのエネルギー領域（王一100eV）は，より高

エネルギーのイオン散乱（物理）から見ると超低速で

あり，熱エネルギーによる粒子の動力学を対象とする

化学からみると超熱エネルギー（hy附themal　energy）

ということになる。このエネルギー領域が決定的で重

要な役割を演ずる化学の分野として，光化学あるいは

光触媒を挙げることができるであろう。表面科学のこ

れまでの研究対象は金属表面での熱化学が中心であり，

本文で述べたように，短寿命の電子励起状態に関する

我々の理解は現状では極めて乏しいものがある。今後，

本研究で取り上げたような，短寿命の表面電子励起状

態における動力学（いわゆるフェムトケミストリー）

が表圃化学の重要な研究分野になることは疑いようの

ない事実である。このために，現在の研究を，より低

エネルギーあるいは長時闘領域に発展させることによ

り，電子励起状態そのものからその後の緩和遇程にお

ける原子・分子の動力学までを研究対象として扱うこ

とが重要である。また，酸化物表面は電子励起状態の

寿命が長いと考えられることから，フェムトケミスト

リーの研究において重要であるが，金属やSi等の半導

体表面と比較するとその原子構造や電子状態すらまだ

よくわかっていない事が多い。今後，酸化物表面の研

究を進めることが重要であると思われる。

　SPring－8を用いた放射光利用研究では，当初のスケ

ジュールに従い専用ビームライン等が順調に建設でき

た。しかし，利用実験においてまだ幾つかの技術的な

課題が残されており，早急に解決する必要がある。1

つは分光結晶として用いるYB。。の冷却方法を開発し，

高熱負荷に耐えられるな設計する必要がある。また，

高輝度光に対応したX線検出器の開発が必要である。

高分解能光電子顕微鏡の開発においては，高性能な対

物レンズや低歪度エネルギーフィルターを開発し，市

販の光電子分光装置に匹敵するO．3eVのエネルギー分

解能と10nmを切る空問分解能を実現したい。標準光電

予分光の研究では，コインシデンス分光の原理検証と

そのための実験装置を完成させる。さらに，高エネル

ギーX線照射薄膜改質実験では高温趨伝導物質，特に

ユー2－3系の改質条件と輸送電流密度特性改善について研

究を進める必要がある。

　なお，専用ビームラインの利用研究では所内外の研
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究者と連携し，積極的に共同研究を推進し，ビームラ

インの効率的な運用に留意してゆきたい。
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　s1s，78（1999）

T．Watanabe，S．Kish1da，T．Kawa1，K．Ishihara，H．

　Tokutaka　and　S．～k船hima，“Smoothiηg　of

　Chemica1狐a1ysis　data　by　neural　networks”，

　Proc．ICONIP／JNN’982707（1999）

8．3発表論文（解説他）

板東義雄，“電子顕微鏡で元素を見る一300KV電界放

　射型分析電子顕微鏡の応用”，セラミックス，3ユ，89

　（1996）

板東義雄，“透過型電子顕微鏡によるナノ領域の構造解

　析”，ぶんせき，9，690－697（1996）

板東義雄，瀬口春道，“第6回アジア太平洋電子顕微鏡

　会議報告”，電子顕微鏡，32，58－60（1997）

板東義雄，“評価法：（3）分析顕微鏡”，ニューダイヤ
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　モンド，13，35（ユ997）

板東義雄，“機器分析ガイドブックー分析電子顕微鏡”

　　（単著，分担），丸善，（1997）

板東義雄，“電子照射線によるBC・Nフラーレンの創

　製”，Isotope　News，No．528（1998）

D．Go玉berg　aむd　Y，Bando，“Electron　irradiation一

　｛nduced　so玉id　state　phase　transformations：app1i－

　cation　to　funerene／nanotube　sc｛ence　and　technol－

　ogy”，三むthe　Book“Rece就Rese孤ch　Deve1op一

　㎜ents　in　App1三ed　Phys…cs”，Tζa鵬worId　Research

　Network，p．王一p．五4（1998）

Y．B搬do，O．Stephan，T．Sasaki，K．Kurashima，“For－

　mation　of　samn　nested麦ullerene　under　electro双

　beam　irradiation　of　turbostrat亘c　BC2N”，Ma敏ia

　Japa慧，37，ユ015　（1998）　（｛n　Japanase）

Y．Bando，D．Golberg，O．Steph狐，T．Sasak…，K．

　K鮒ashima，“Creat…cn　and　stmctura1modifica－

　t三〇n　of　advanced　r汀ateriaIs　by　electron　beam

　irradiation”，Sじrface　and　Near－S服faceAnalys三s

　of㎜ater｛aIs，Advances　in　Sc三ence　and　Technol－

　ogy19，157－164　（1999）

板東義雄，“極微の世界を探る一電子顕微鏡研究の最前

　線一”，SCAS　NEWS1999一，3－6（1999）

板東義雄，“新種のフラーレンを発見”，Si㎝ce＆Tech－

　nonews　Tsuk㍊ba，50，41－42（1999）

板東義雄，“窒化ホウ素ナノチューブ”，電子顕微鏡，

　34，2，1ユ円18（王999）

板東義雄，“電子線照射による多元素フラーレンの創製

　と構造解析”，工業材料

板東義雄，“多元素フラーレン：B－C－N系に現れたバ

　ッキーオニオン”，化学，54，9，43－46（1999）

板東義雄，D，Golberg，“B－C－Nに現れた多元素ナノ

　チューブ，フラーレン”，ニューダイヤモンド55，8

　－13　（ユ999）

C．L1，板東義雄，中村真佐樹，君塚昇，“ホモロガス化

　合物RMO。（ZNO）m〔R＝In，Fe；M－In，Fe，Ga，Al；

　m＝自然数コの変調構造の電子顕微鏡観察’’，固体物

　理，35，1，23－22（2000）

板東義雄，D．Golberg，“ナノスケール状新物質の構造

　の不思議一窒化ホウ素のナノチューブ・フラーレン・

　コーン”，マテリアルインテグレーション，至3，8，55

　－6ユ（2000）

板東義雄，“セラミックス系新物質”，電子顕微鏡，35，

　2，204－205（2000）

板東義雄，“電子エネルギー損失分光法（EELS）”，セラ

　ミックスエ学ハンドブック，技報堂（印刷中）

板東義雄，“電子顕微鏡”，界面ハンドブック，エヌテ

　ィエス出版（印刷中）

福島　整，“分解能に関する問題点”，Jour蝸1of　S肚

　face　Ana1ysys28月特別号77（1996年）

福島　整，吉川英樹（分担），“放射光施設の利用によ

　る先端的な物質・材料系研究開発に関する総合的な

　推進方策について”（諮間第23号）に対する答申」航

　空・電子等技術審議会（1996）

福島　整，“ノイズ，S／N，そして平滑化”，Jouma1

　ofS岨fa㏄Ana1ysys23号359（1996年）

斉藤幸喜，福島　整「量子化学計算による表面状態」：

　Jouma呈ofSurfaceAnalysys22号164（王996）

斉藤幸喜，福島　整，“量子化学計算による取り扱いの

　理論的背景と問題点，Joリmal　ofSuζface　Ana1ysys，

　28月特別号53（至996）

楠神久人，福島　整，“SiO。膜のAES分析におけるチ

　ャージアップ問題”，Joumal　of　Surface　Ana1ysys

　23号423（1996）

吉川英樹，福島　整，“シンクロトロン放射光を利用し

　た材料解析”，ぶんせきNo．9，729（！997）

福島　整，“微分フィルターってなんだ”，Jouma1of

　Surface　Ana1ysys，3No．11！（ユ997）

福島　整，吉川英樹，“無機材研ビームライン（BL！5IN）

　にっいて”，SPri㎎一8利用考情報2No．625（1997）

嘉藤　誠，境　悠治，吉川英樹，福島　整，“光電子顕

　微鏡における電子光学系の展望”，日本学術振輿会マ

　イクロビームアナリシス第141委員会第93回研究会資

　料pp．13－19（至998）

吉川英樹，二澤宏司，福島　整，“無機材質研究所BL15

　XUの建設現状”，SPζi㎎一8利用者情報5No．1pp，

　33－36（2000）

8，4特許出願

板東義雄，ウェイチン　ハン，佐藤忠夫，倉嶋敬次：

　“窒化ホウ素ナノチューブの製造方法’’特願平ヱ0－

　292984号（1998．9．30）

板東義雄，ウェイチン　ハン，佐藤忠夫，倉嶋敬次：

　“ホウ素を含んだカーボンナノチュープの製造方法”

　特願平至1－87754号（1999．3．30）

板東義雄，ウェイチン　ハン，佐藤忠夫，倉嶋敬次：

　“フラーレン状BN微粒子の製造法”（特願2000－

　1王620）（2000年4月！3日）

デミトリ・ゴルバーグ，板東義雄，佐藤忠夫，ギ酸化物

　触媒を用いた窒化ホウ素ナノチューブの製造方法」
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無機材質研究所研究報告書　第王15号

　（平成12年）

鈴木　拓，左右田龍太郎，“TiO単結晶薄膜の製造方

　法”，特許番号：特許第3u6093号（平成12年1月）

吉川英樹，嘉藤　誠，境　悠治，福島　整，“PEEM用

　対物レンズ”（出願中，平成12年）

8．5　受費・表彰

日本セラミックス協会学術賞受賞（平成至0年5月），板

　東義雄，“電子顕微鏡によるセラミックスの構造解析

　に関する研究”

日本電子顕微鏡学会写真賞受賞（平成10年5月），D．

　Golberg，板東義雄他，“Sm　f1ower　in　nanospace”

日本電子顕微鏡学会論文賞（1999年5月），D．Golberg，

　板東義雄，M．Eremets，倉嶋敬次，多見谷隆，竹村

　謙一，遊佐　斉，“H1gh一ぎeso1ution　analytica1e1ec－

　tron　n三icroscopy　of　boron　nitr｛de1aser　heated　at

　high　pressure”．Journa三〇f　E三ectron　M…croscopy，

　46，281－292（！997）

科学技術庁長官賞（研究功績）（平成11年4月），板東

　義雄，“高分解能分析電子顕微鏡によるセラミックス

　構造解析の研究”

蘭本セラミックス協会学術写真賞最優秀賞受賞（平成

　12年3月），板東義雄，LBo岨geios，佐藤忠夫，倉

　嶋敬次，“BNナノコーンの発見”

日本表面科学会技術賞（1998），渡部　徹，岸田　悟，

　石原顕永，河相宰昭，徳高平蔵，福島　整，“ニュー

　ラルネットワークの化学分析への適用”，表面科学，

　王9，398（1999）
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