
1．BL11XU（JAEA量子ダイナミクスビームライン）

1-1 概要

BL11XUでは、核共鳴散乱法による物性研究、XAFSに

よるアクチノイド・ランタノイド錯体・融体の構造解析、

X線非弾性散乱法による強相関電子系の研究、表面X線回

折計を用いたMBE結晶成長中のその場観察という４つの

分野を主体に研究を推進している。

BL11XUの特徴は、（1）光源として真空封止型アンジュ

レータを使用し、６keVから70keV付近まで高輝度X線を

利用でき、（2）マルチ結晶交換システム［1］を導入しており、

真空かつ液体窒素冷却化環境においてSi（111）結晶とSi

（311）結晶をいつでも交換できる。また、（3）集光かつ高

調波カットのために、RhおよびPtをコーティングした

700mm長の横置き型X線ミラーが利用可能である。

BL11XUで行われた各研究グループの実験の配分実績

（2007年４月～2008年３月）を以下に示す。核共鳴散乱：

135シフト（25.1%）、XAFS構造解析：105シフト（19.6%）、

非弾性散乱：132シフト（24.6%）、表面X線回折計：138シ

フト（25.7%）、BL調整：27シフト（９%）であった。ナ

ノネット課題、JAEA施設共用課題を含めた数値である。

（塩飽　秀啓）

1-2 核共鳴散乱法による物性研究

実験ハッチ１上流部では、核共鳴前方散乱、核共鳴非弾

性散乱を利用した物質科学研究、および結晶・核分光器に

より生成したneVレベルの超単色X線の利用研究を展開し

ている。本年度は、多層膜ミラーによる集光ビームとエネ

ルギー可変核モノクロメーターからなる光学系を利用し

て、RFe
2
ラーベス相合金のダイアモンドアンビルセルによ

る超高圧下メスバウアー分光を行い、300GPaを超える超高

圧力下のスペクトル測定を実現した（図1-1参照）。超単色X

線の散乱分光への応用では、ガスカウンターを用いた放射

光による内部転換電子メスバウアースペクトルの観測に初

めて成功し、本手法が鉄鋼材料の表面・バルクの化学組成

分析に有効である事を例示実験により立証した［2］。非メス

バウアー分光への応用では、シングルライン吸収特性を有

するステンレスフォイルをアナライザーとして利用する

neV領域の超高分解能X線非弾性散乱測定を試み、水晶振

動子によりMHzオーダーで励起したSi（333）の音響フォノ

ンの非弾性散乱スペクトルの観測に成功した［3］。本手法は、

試料が57Fe元素を含まなくても測定できるため、超単色X

線による放射光neV分光の応用分野を格段に拡大するもの

である。更に、核共鳴非弾性散乱を用いた物性研究として、

最近発見された鉄系酸化物超伝導体LaFeAsO
1-x
F
x
の鉄元素

の格子振動状態密度の測定を行い、Fe元素のフォノンと

超電導発現の相関性が初めて調べられた［4］。

（三井　隆也）

1-3 XAFSによるランタノイド錯体・融体の構造解析

実験ハッチ１下流側では、アクチノイドのモデルとして

ランタノイドを使用した錯体化合物及び融体のXAFS構造

解析を行っている。この研究は、核燃料廃棄物処理・再利

用分野への応用が期待される。また、レアメタル金属回収

を目指して溶液錯体のXAFS構造解析研究が、JAEA施設

共用課題として行われた。

2007年度では、緩やかな化学反応を追跡と錯体化合物の

化学的挙動解析を行うために、更にXAFS測定の高速化と

データ信頼性の向上を目的として、QuickXAFS測定シス

テムを導入した。図1-2にQuickXAFS測定システムの概念

図を示す。

これまで使用してきたアンジュレータの磁石列間距離
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図1-1 放射光neV分光装置（超高圧実験配置） 図1-2 QuickXAFS測定システムの概念図

施設の現状と進展



（Gap）と分光器のブラッグ角θ
B
を同時に駆動するアンジ

ュレータXAFS測定システムと異なる箇所をハッチングで

示した。アンジュレータのGapを分光器角度に連動させる

方法では、常に高輝度放射光を用いた測定ができる特徴を

持ち、一方QuickXAFS法では短時間に測定でき、分光器

のステップスキャンに伴う振動を回避できる特徴を持つ。

両者の特徴を最大限利用するために、両システムを使い分

けることも可能である。QuickXAFS測定では、アンジュ

レータのGapは、偶数次光あるいは奇数次光の低エネルギ

ー側の平坦部に固定する。θ
B
は一定角度にて連続回転さ

せ、回転角度をロータリーエンコーダによって高速に連続

して読み出すことによってスペクトルを測定した。測定例

を図1-3に示す。図1-3に示す通り、アンジュレータ光源で

あっても最適なGap値を選択することによって、２keV程

度のエネルギー範囲であればXAFS測定は充分可能であ

る。以前のアンジュレータGapを連動させるステップスキ

ャン測定では、MOSTABシステムを組み合わせても50分

程度かかっていた測定時間が、今回のQuickXAFS測定で

はわずか５分で同等の測定ができるようになった。更に

PSICを用いたMOSTABシステムによって、La～Luまで

全てのランタノイド元素についてK吸収端での測定ができ

るようになった。

QuickXAFS測定システムを使用して、同一分子内に窒

素ドナーと酸素ドナーを持つハイブリッド配位子：ピリジ

ンジアミド（PDA）とランタノイドの錯体構造解析を行

った。PDA配位子はアクチノイドを一括分離できる特徴

を持つ化合物である。パラフィン系溶媒への溶解度の向上

のため、側鎖置換基を修飾し分子改良を進めている。側鎖

置換基修飾と配位原子間距離を調べた結果、置換基の電子

供与性の差から配位距離をコントロールできることなど、

配位子の構造とその配位子錯体構造との間に活性相関があ

ることが分かった。これは新規イオン認識化合物の創製に

おいて重要な知見である。

（塩飽　秀啓）

1-4 共鳴非弾性X線散乱による強相関電子系物質の研究

実験ハッチ２では、3d遷移金属のK吸収端での共鳴非弾

性X線散乱（RIXS）による強相関電子系物質の電子状態

に関する研究を行っている。この実験手法には、電荷励起

の運動量依存性が観測できること、吸収端を選ぶことで元

素・サイトを選んだ励起が観測できること、などの利点が

ある。現在、バナジウム、マンガン、銅の吸収端で、約

300～400meVのエネルギー分解能での実験が可能となっ

ている。

2007年には、散乱光の偏光状態を調べるための偏光解析

装置（図1-4）を導入した。共鳴弾性X線散乱においてし

ばしば用いられるブラッグ角がθ
B
= 45°となる結晶を直

線偏光子として利用したものである。当面は銅のK吸収端

（8.98 keV）での利用を考えている。実際には、分光アナ

ライザーからの発散の大きな散乱光を取り扱うことになる

ので、モザイク幅の大きなグラファイト結晶（006反射）

を偏光子として用いるため、ブラッグ角θ
B
= 38°、偏光

能0.95となっている。反射率は実測値で２%程度であった。

この装置を使ったテスト実験として、KCuF
3
のdd励起の

偏光解析を行ったところ、散乱光のσ偏光の成分とπ偏光

の成分で励起エネルギーに顕著な違いが観測された。光散

乱における偏光依存性は励起の対称性から厳密に議論がで

きることから、今後、偏光に対する選択則を確立すれば、

励起の起源の同定への利用が可能となると期待している。

一方、軌道秩序を示すバナジウム酸化物YVO
3
の実験で

は、ある波数、偏光の条件において、モットギャップを越

える励起の強度が温度による軌道秩序パターンの変化に対

応して特徴的に変化する結果が得られた。その他、銅のK

吸収端を利用して高温超伝導体や一次元鎖などの銅酸化物

についての実験も行った。

この図では散乱光のσ成分（散乱面に垂直）を測定する

配置になっている。偏光子、検出器を光軸周りに90°回転

させるとπ成分（散乱面に平行）が測定できる。

（石井　賢司）
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図1-3 La水溶液のXAFS測定例

図1-4 X線非弾性散乱分光器に搭載した散乱光の偏光解析装置



1-5 表面X線回折計を用いたMBE結晶成長中のその場観察

BL11XUの実験ハッチ３には、GaAsなどの化合物半導

体用の分子線エピタキシャル装置とX線回折計とを組み合

わせた装置が設置されている［5］。本装置を用いることで、

化合物半導体の結晶成長過程の動的測定を行うことができ

る。

半導体の表面再構成構造は、原子レベルでの結晶成長

機構を理解するための基礎的情報である。基板温度・V族

元素の分子線強度を結晶成長時と同じ条件にした際の

GaAs（001）［6］、InAs（001）［7］表面構造が精密に決定され

た。

分子線エピタキシャル法は、半導体ナノ構造の作製にお

いても重要な役割を果たしている手法のひとつである。近

年、半導体ナノ構造は、多層膜構造を基本とする量子井戸構

造から、量子細線・量子ドット構造へと低次元化が進んでい

る。これらはもはや平面的な膜構造ではなく、三次元的な構

造であるため、平均膜厚・界面ラフネスなどの測定にとど

まらない新しい構造評価法が必要とされている。我々は、独

自に開発した時分割測定手法を用い、次世代半導体レーザ

ーなどへの応用が期待されているInAs/GaAs（001）自己形

成量子ドットの成長を調べている［8］。今年度は、成長した

量子ドットをヒ素雰囲気中でアニールしたときの構造変化
［9,10］、二次元成長から三次元成長に成長様式が変化する際

のダイナミクス［11］を追跡し、量子ドットの成長過程の理

解につながる知見を得た。

本実験ステーションは、「先端研究施設共用イノベーシ

ョン－ナノテクノロジーネットワーク（ナノネット）」によ

る研究支援のために公開されている。一年目にあたる今年

度は、2007B期に２課題が支援された。ひとつは、「硫黄終端

GaAs（001）-（2×6）表面上に担持したPd有機金属触媒のX

線回折測定」（課題番号2007B3571）である。現在、医・農薬

などの化学工業分野における有機合成では、均一系有機金

属触媒が広く使用されている。このプロセスは反応効率が

高く有用な手法であるものの、反応後の触媒金属と合成原

料・生成物との分離や使用済み触媒の廃棄処理の問題があ

る。これらの問題を解決するために、分離が容易で再利用

が可能な固体担持有機金属触媒に着目した。その活性メカ

ニズムの解析をめざし、X線回折による一原子層レベルの

硫黄原子とパラジウム原子が存在する界面の構造評価を行

った。構造がわかっている硫黄終端GaAs（001）-（2×6）表

面上に、真空中で少量の有機金属触媒を供給し、BL11XU

のMBE回折計を用いて、大気暴露することなく、その場

で逆格子マッピング・反射率測定を行った。ふたつ目の支

援課題は、「InAs量子ドットのSb導入MBE成長過程にお

ける時間分解X線回折測定」（課題番号2007B3572）である。

高密度InAs量子ドット成長の基板として機能するGaAsSb

層の構造決定に引き続き［12］、さらに偏析したSb原子の

InAs成長に与える影響を明らかにすることを目的として、

GaAsSb層上に形成したInAs量子ドットのX線異常分散測

定を行った。解析が進めば、量子ドットの高密度形成やコ

アレッセンス抑制のメカニズムの解明および形成制御技術

の確立が期待される。

（高橋　正光）
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（独）日本原子力研究開発機構　量子ビーム応用研究部門

放射光科学研究ユニット

放射光重元素構造化学研究グループ

塩飽　秀啓

X線量子構造研究グループ

三井　隆也、石井　賢司

X線量子ダイナミックス研究グループ　

高橋　正光

2．BL14B1（JAEA物質科学ビームライン）

2-1 概要

BL14B1は高温高圧下での物質構造研究、時分割XAFS

による反応ダイナミクスの研究、表面X線回折を用いた固

液界面研究、PDFとXAFSを用いた局所構造研究の４つの

分野を研究の中心に据えて実験を行っている。

2007年度後半から、BL14B1の分光器内の結晶を間接冷
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却結晶から、第一結晶はフィンクーリング直接冷却結晶に、

第二結晶は結晶ベンダーへと変更した。これによって横方

向の集光が可能となるためサンプル位置でのX線強度が大

きく増加した。一方で、第一結晶が間接冷却結晶に比べて

結晶性に劣るため、エネルギーレゾリューションが低下し

ている。しかしながら、この集光光学系によって従来偏向

電磁石ビームラインでは困難であった表面X線回折やPair-

distribution function（PDF）解析が可能となるため、当

面はこの光学系で全ての実験が行われる予定である。

BL14B1で行われた各研究の実験の配分実績は、高圧

35%、DXAFS 20%、表面X線回折 10%、XAFS 10%、鉄

鋼材料の歪み・さび測定 15%である。また、これら以外

に高エネルギーX線を使ったトポグラフィも行われてい

る。これらの原子力機構が主体となっている独自研究（企

業からの受託研究を含む）は全ビームタイムの約75%で、

残りの25％は施設共用課題、ナノテク利用課題など外部ユ

ーザーに解放している。また専用ビームラインではあるが、

SPring-8夏の学校にも参加しており、高圧プレスを用いた

実習を行った。

2-2 研究紹介

光学系の変更後もBL14B1では従来と同じ実験が継続し

て行われている。以下、代表的な研究を紹介する。

（1）高圧実験

液体金属の一次相転移の探索、Ta-Te合金の高温高圧相

図、液体金属水素化合物の構造、液体ジャーマネートの圧

力誘起配位数変化、BiCoO
3
の高圧下生成その場観察など

の実験が行われた。軽金属水素化物の高温高圧合成では、

９GPa、600℃以上の温度圧力条件でアルミニウム金属と

水素の直接反応によりAlH
3
を合成した。水素化および脱

水素化の過程を放射光その場観察することに成功した。

（2）XAFSおよびDXAFS

核燃料模擬物質中の希ガス挙動、負の熱膨張材料、誘電

体材料、自動車触媒の研究などが行われた。また、ペロブ

スカイト型構造を持つCaNiH
3
水素化物の研究では、Ni吸

収端EXAFSにて水素放出前後の局所構造を観測し、水素

の放出に伴い、Niの局所構造は大幅に変化していること

が解った。

（3）さび・歪み測定

鉄鋼の腐食過程のその場観察、白色X線を使った内部残

留応力測定法の開発などの実験が行われた。ステンレス鋼

のひずみ測定では、回折プロファイルに粗大粒による影響

が見られ、複数の回折面を利用してひずみを求めることや

測定精度を満たす回折強度を得る時間を測定することが必

要であることがわかった。

（4）表面X線回折

リチウムイオン電池電極表面、自己組織化単分子層膜、

電解水溶液中での金属表面の観察などの実験が行われた。

このうち、リチウム電池の研究において次のような実験結

果を得た。Pulsed Laser Deposition（PLD）法を作製した

均一な二次元界面を有するLi
4
Ti

5
O
12
およびLiMn

2
O
4
エピタ

キシャル薄膜電極を用いて、in-situ X線表面回折測定を行

った。その結果、どちらの電極表面も、充放電中にバルク

とは異なる構造変化を示すことを明らかにした。また電極

配向を変えることで、結晶面による表面構造変化の違いを

検出することにも成功した。

（独）日本原子力研究開発機構　量子ビーム応用研究部門

放射光科学研究ユニット

X線量子ダイナミックス研究グループ

米田　安宏

3．BL22XU（JAEA量子構造物性ビームライン）

3-1 概要

BL22XUは高圧下での物質構造研究、共鳴X線回折・吸

収実験、スペックル、応力測定などの多岐にわたる分野の

研究を行っている。また、実験ハッチ３はRI棟に設置さ

れており、将来的にはウランなどの国際規制物質などの研

究も可能となる。光源には真空封止型アンジュレータを使

用し、直列に配置された２台の２結晶分光器を使い分ける

ことで、３～70keVの広いエネルギー範囲を最も強い回折

強度が得られるSi（111）面により利用することができる［1］。

また、高純度な光を確保するために、液体窒素による分光

結晶の間接冷却、およびMOSTAB（Monochromator

stabilization）の導入を行っている。集光技術として、高

エネルギー実験の際には光学ハッチに設置されているベリ

リウム屈折レンズを、低エネルギー実験の際には実験ハッ

チ２に設置されている４枚３組の全反射ミラーをそれぞれ

利用することができる。

3-2 実験ハッチ1

キュービック型マルチアンビル高温高圧発生装置

SMAP180を利用した実験として、現在、室温で圧力13GPa、

圧力6GPaで温度2000℃までの領域で、角度分散型X線回

折実験とX線吸収法による密度の測定を行うことが可能で

ある。2007年度には「X線異常散乱法によるイオン性液体

の局所構造の圧力変化の研究」（服部）によって高温高圧

下でのX線異常散乱測定法の開発が前年度に引き続き行わ

れた。一般のX線回折法では、２成分AB型の化合物の液

体を測定した場合、３つある原子対の相関、すなわちA-A、

A-B、B-Bの相関の平均の情報しか得ることができない。

異常散乱法を用いると、A、Bどちらかの原子周囲の相関

の情報を得ることが可能になる。本研究では、圧力によっ

て液体AgI中の化学的な秩序が変化していく様子が初めて

観測された。これ以外に「X線吸収法による含水玄武岩メ

ルトの密度の圧力変化の研究（岡山大浦川准教授）」の研



究が施設共用課題として行われた。

一方、ダイアモンドアンビルセル（DAC）用回折計で

は、２次元検出器であるIPおよびCCDを備え低温高圧下

での単結晶および粉末X線回折実験が可能である［2］。主に、

ヘリウムや水素などの静水圧性のよい圧力媒体を用いて、

高圧下で起こる構造変化を詳細に観測する実験を行ってい

る。主な対象である希土類系金属水素化物系や準結晶物質

群の回折実験を行う一方で、2007年度は高圧下のＸ線吸収

実験も可能となるように整備した。これは、DAC中の微

小試料に対しても精緻な光学系アライメントが可能である

というDAC用回折計の機能を活かして、X線吸収実験も

高精度で行うことができるようにしたものである。実際に、

Cd-Yb合金準結晶について圧力30GPaまで測定を行ったと

ころ、Ybイオン価数が常圧における２価から2.3価へと連

続的に増加することが明らかとなった。この結果は準結晶

物質において混合価数状態を実現させた初めての例であ

る。これ以外に「固体Heの超高圧粉末X線回折（物質・材

料研究機構竹村主席研究員）」の研究が施設共用課題とし

て行われた。

（片山　芳則、綿貫　徹、町田　晃彦、川名　大地）

3-3 実験ハッチ３

実験ハッチ３では低エネルギー対応の挿入光源とモノク

ロメーターを利用した4f、5f電子系の共鳴X線回折、吸収、

MCD、高強度を生かしたパルス強磁場下実験、コヒーレ

ントX線を用いたスペックル散乱、高エネルギーモノクロ

メーターを利用した高エネルギーX線による応力測定など

が行われている。

共鳴X線回折実験としては、まず、Gdを含むため中性

子回折実験が困難なGdPd
2
Al

3
の磁気構造決定を行い、こ

の物質の逐次相転移がc軸成分とab面内成分の段階的な転

移であることを示した。また、80Kという高温での四極子

秩序が提案されたYbAl
3
C
3
を測定し、超格子反射の確認と

超構造のモデルの提案を行った。この他、多極子秩序が考

えられているURu
2
Si
2
の測定や、また、非共鳴X線回折実

験としてproper helical 型のマルチフェロイックスとして

知られるCuFeO
2
の自発分極の起源を超格子反射の磁場依

存性から調べる実験を行った。また、吸収実験では、温度

に対して様々な磁気・軌道秩序パターンを示すペロブスカ

イト型バナジウム酸化物YVO
3
について、X線吸収スペク

トルの偏光・温度依存性の測定を行った。

2006B期に引き続き、2007A、2007B期においてNpNiGa
5

のM45吸収端でのXMCD実験を行った。NpNiGa
5
は２段階

の逐次磁気転移を起こすことに興味が持たれている物質で

あり、Np 5f電子の磁性状態が二つの磁気秩序においてど

のような相違があるかを明らかにすることがこの研究の目

的である。2006B期の実験ではデータの統計精度が不十分

と判断されたため、2007A期の実験からは入射光強度を上

げるために真空内で設置する透過型光強度モニターを導入

して実験を進めた。2007A期の実験では、XMCDシグナル

の強いM4吸収端の温度依存性を測定し、２段階の磁気転

移がXMCDシグナル強度の温度変化でも観測されること

を明らかにした。2008B期にはM5吸収端の詳細測定を行

い、２つの磁気秩序状態におけるM5／M4の強度比を実験

的に求めることで、軌道磁気モーメントとスピン磁気モー

メントの比の変化傾向を明らかにした。

パルス磁場下のX線実験については、TbB
4
の16T以上での

多段磁化過程の成因を探る目的で、パルス磁場下X線回折に

共鳴回折の手法を適用し、約30Tまでの磁気回折ピークの磁

場依存性の測定を行っている。2006年度に実験が可能である

ことを示し、その後、2007年度では、冷凍機冷却の利用やマ

グネット冷却方法の改良等から、データの信頼性、統計精度

を向上させ、また、複数Bragg点の観測から高磁場磁気構造

に迫るデータの取得に成功した。また、U（Ru
1-x
Rh

x
）
2
Si

2

（x=0.04）の磁場誘起相（25T<H<38T）の起源を探る目的

で、パルス強磁場下のX線吸収実験を行った。

高エネルギー放射光X線を用いた応力測定では、昨年に

引き続き測定手法開発と実機材による内部応力測定を行っ

た。前者に関しては、装置の中にイメージング技術を組み

合わせることで、１回のマシンタイムで内部に発生してい

るき裂先端の位置を確認し、その先端部のひずみ分布を測

定する手法を確立した。これにより内部にのみ発生してい

るフィッシュアイと呼ばれるボイドなど、破壊機構を解明

する上で非常に重要な残留応力測定が期待される。後者に

関しては、施設共用やナノネットなどの外部ユーザー中心

の課題を実施し、原子力機構専用ビームラインにおいて初

めて成果専有課題も実施した。本課題により航空宇宙材料

として利用されているTi材に関して、室温と低温で異な

る破壊現象を示すよう要因が機械加工により内在した表面

部近傍の残留応力に起因していることを、極低温応力分布

測定により初めて明らかにした。

X線スペックル散乱は物質「内部」の、単位格子より大

きな高次構造（ナノ粒子や分域）の配列を良く反映する。

高性能圧電体であるリラクサー91%Pb（Zn
1/3
Nb

2/3
）O

3
-

9%PbTiO
3
（PZN９%PT）からのX線スペックル散乱は、

内部にマイクロメートル、ナノメートル周期の複数次にわ

たるドメインの存在を示唆するものであった［3］。さらに、

結晶性の非常に良い一軸性リラクサー（Sr, Ba）Nb
2
O
6
にお

いては、温度変化によって常誘電相内部に強誘電ドメイン

の成長してゆく過程を、はじめてスペックル散乱にて観察

することに成功した。

（稲見　俊哉、岡根　哲夫、石井　賢司、菖蒲　敬久、

大和田　謙二）

参考文献

［1］T. Shobu et al.: AIP Conference Proc. 879 (2007) 902.
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［2］T. Watanuki et al.: Philos. Mag. 87 (2007) 2905.

［3］K. Ohwada et al.: Trans. Mat. Res. Soc. Jpa. 32 (2007) 7.

（独）日本原子力研究開発機構　量子ビーム応用研究部門

放射光科学研究ユニット　

放射光高密度物質科学研究グループ

片山　芳則、綿貫　徹、町田　晃彦

川名　大地

X線量子構造研究グループ

稲見　俊哉、石井　賢司、大和田　謙二

放射光先端物質電子構造研究グループ

岡根　哲夫

放射光技術開発グループ

菖蒲　敬久

4．BL23SU（重元素科学ビームライン）

4-1 概要

重元素科学ビームライン（BL23SU）は、高輝度軟X線

を利用したアクチノイド化合物の電子状態の研究を主目的

とする。利用実験は、蓄積リング棟実験ホール内の表面化

学及び生物化学分光ステーション、さらにRI棟内のアク

チノイド実験ステーションで展開されている。

本ビームラインでは、本年度夏の停止期間中に、挿入光

源・フロントエンドグループの協力の下、APPLE-2型か

ら真空封止型ツインヘリカルアンジュレータへの置き換え

を行った。しかしながら、その後の試験調整において、下

流側アンジュレータの磁石列カバーが溶融するというトラ

ブルが発生し、上流側アンジュレータのみを利用した実験

を進めた。上流側アンジュレータとAPPLE-2型アンジュ

レータのフォトンフラックスはほぼ同じであるため、光電

子分光実験を主体とする利用実験においては、着実な成果

が得られた。

（斎藤　祐児）

4-2 表面化学実験ステーション

表面化学実験ステーションでは、半導体および金属表面

において超音速分子線によって誘起される極薄膜形成素過

程を、リアルタイムその場光電子分光、低エネルギー電子

回折、走査プローブ顕微鏡、質量分析などによって研究し

ている［1-11］。表面に入射する反応分子の並進・振動エネル

ギーを反応制御パラメータにできる点、反応中に高分解能

光電子分光観察が秒オーダーでできる点に特長がある。

2007年度には以下の利用研究が行われた。

東北大多元研他と共同でSi熱酸化プロセスにおけるナノ

スケールSiO
2
/Si界面歪みについて研究した。エチレン

（C
2
H
4
）を用いて炭化したSi（001）表面の酸化反応過程を光

電子分光でリアルタイムモニタリングし、酸化膜成長速度

とSiO
2
/Si界面歪みの関係を調べた。表面近傍にSi

1-x
C
x
合金

層（x≒0.1）を形成することにより成長速度が著しく促進さ

れることを見出した。歪みSi原子の挙動から、Si（001）-2×1

表面のダイマー形成による格子歪みが表面近傍でのSi-C置

換によって緩和し、これによって酸化膜成長速度が変化す

ることが示唆された。

阪大院理と共同で超音速O
2
分子線によるCuステップ表

面の酸化過程について研究した。並進運動エネルギーが

2.2eVの超音速O
2
分子線を用いて表面温度が室温でCu{210}

面を酸化し、高分解能X線光電子分光により酸化物生成表

面を評価した。Cu
2
Oが生成することをCuのオージェ電子

ピークと価電子バンドの変化により確認した。酸化の効率

はCu（511）表面と同程度であった。低エネルギー電子回

折（LEED）パターンの観察では、酸化物の規則的な配列

構造は確認されていない。

東北大学際センターと共同で次世代CMOS技術として期

待されるSi（110）表面の極薄酸化膜形成における特異な酸

化反応過程を継続して研究した。１原子層酸化膜中のSi

サブオキサイドの価数分布を解析し、Si（110）酸化膜中の

Si-O 結合構造を考察した。完全酸化状態（SiO
2
）に対応

するSi4+成分が支配的なSi（001）酸化と異なり、Si（110）

面の酸化ではSi3+成分が支配的である。Si（110）面には同

一層内のSi原子を横に繋ぐ密なA結合と、隣接層間のSi原

子を縦に繋ぐ疎なB結合がある。歪の蓄積しやすいA結合

の一部が未酸化のまま膜中に残されるためにSi+3が支配的

になると解釈された。

神戸大院工と共同で摩擦誘起改質ダイアモンドライクカ

ーボン（DLC）薄膜の放射光/超音速原子線による非破壊

評価について研究した。DLCの摩擦による表面状態の変

化を放射光光電子分光で観察したところ、SUS440C を相

手材とした場合にはDLC表面には化学的な変化は検出さ

れなかったが、Ti材を相手材とした場合には移着膜の形

成が確認され、Tiのように活性の高い金属を相手材とし

て用いる場合には、摩擦誘起化学反応が生じることが確認

された。また、表面反応を利用した高機能性発現のための

DLC極表面改質には、Cのガス化反応を抑制するためには、

５eV以下の低い並進運動エネルギーを持つ酸素原子線の

照射が有効であることがわかった。

京大院理・コベルコ科研と共同で4H-SiC（0001）表面の

運動エネルギー誘起酸化について継続して研究した。超音

速O
2
分子線のノズル温度が常温の場合と1400Kの場合で酸

素吸着曲線を比較したところ、1400Kの場合（振動励起O
2

分子を含む）の方が酸素の吸着速度が大幅に増加すること

がわかった。この結果は振動励起したO
2
分子の解離吸着確

率が大きいことを示唆している。また、O 1sピークから

複数の化学結合状態が存在することもわかった。Doniach-

Sunjic関数でそれぞれをピーク分離し、表面からバルク方

向への酸素原子の拡散過程を検討した。その結果、拡散速

度に違いが認められることがわかった。
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阪大院工と共同で高移動度Ge半導体デバイス実現に向

けた高品質窒化膜形成過程の原子レベル解析について研究

した。高移動度Ge-MISデバイス用のゲート絶縁膜材料とし

て期待されているGe窒化膜（Ge
3
N
4
）の界面構造と熱安定性

を評価した。高密度プラズマ窒化で形成したGe
3
N
4
膜の放

射光光電子分光から、450℃で表面酸化層が選択的に脱離

するが、Ge
3
N
4
の熱分解は550℃以上で進行することがわか

った。またGe 3d光電子スペクトルの高分解能測定から、純

窒化膜の化学シフトは2.0eVであり、Ge
3
N
4
/Ge界面には顕

著な構造遷移層は存在しないことが明らかとなった。

大阪府大院理と共同で金属及び、半導体表面に注入され

たプラズマ不純物元素の深さ分布と化学結合状態に関する

研究を行った。核融合炉における第一壁を想定して、多結

晶タングステンに3.5keVの窒素イオン（N+，N2+）を2×

1016ions/cm2照射することで、不純物窒素の表層反応を模

擬することを試みた。放射光のエネルギーを592eVから

1765eVまで変えることにより、W 4f、N 1s、O 1sなどの

深さ方向分析を行った。W 4f
7/2
とW 4f

5/2 
及び、それらの酸

化物に由来する２つのピークのほか、酸化物のスペクトル

に-W-N-結合由来のピークも混在していることがわかっ

た。N 1sスペクトルのピーク分離の結果、N+ビーム照射

の方がよりバルク側でWの窒化が進行することが示唆され

た。

また、原子力機構の独自研究［10,11］として、Ge、Ni、Al

単結晶表面の酸化・窒化反応ダイナミクスのリアルタイム

その場光電子分光観察を継続した。Ni（111）酸化におけ

るO 1s光電子スペクトルの時間発展の並進運動エネルギ

ー依存性を図に示す（図4-1参照）。これらの成果は極薄膜

形成過程に関する基礎的知見であり、純粋表面化学の発展

に寄与するのみならず、次世代LSI材料、触媒材料、機能

性材料開発などの基礎となる。さらに、NEDOからの受託

研究（水素貯蔵材料表面の化学的制御と材料特性の相関研

究）にも着手した。

（寺岡　有殿）

4-3 生物化学分光ステーション

生物化学分光ステーションでは、放射線によって生じる

突然変異や発ガンの原因のひとつであるDNA損傷生成に

ついて、電子常磁性共鳴（EPR）装置、四重極質量分析

(QMS)装置及び液体分子線光電子分光装置や酵素を用いた

生化学的手法を駆使することで、その物理化学的な初期過

程や、その後に起こる生化学的過程の全貌解明を目指して

いる。

EPR装置を用いて、軟X線照射されたDNA中に生じる不

対電子種に対する研究を進めている。真空蒸着が難しい巨

大なDNA分子は、水溶液試料を乾燥させることで薄いフィ

ルムを作成し、軟X線を照射しながらEPRシグナルを観測

した。昨年度までに最適な膜圧及び膜g因子等のEPR基本

パラメータの決定を行ってきたが、今年度はEPR信号を２

回積分して得られる積分強度（不対電子種のスピン濃度）

の軟X線エネルギー依存性を調べた。その結果、酸素のK

吸収端を超えると顕著に積分強度が増大することが明らか

になり［12］、既に得られているDNAの１本鎖切断の収率のエ

ネルギー依存性と良い一致を示したことから、本測定で観

測された不対電子種はDNA１本鎖切断型損傷の前駆体の

ひとつであることが推察される（図4-2）。これらの結果か

ら、光電効果によりDNA分子中に不対電子種の生成が引き

起こされ、これが難修復性の複雑なDNA損傷の前駆体にな

る可能性があることを指摘した［13］。さらに短寿命の不対電

子種と酸化的塩基損傷との関連を調べるため、DNAを構成

するグアニン及びアデニン塩基の蒸着試料に対してもEPR

測定を開始した。これまでに、積分強度の波長依存性が

XANESとほぼ一致することを見出した［14］。

DNAあるいはRNAの構成単位であるヌクレオチドの、

水溶液中における特有の電子状態と幾何構造を調べるた

め、液体分子線分光実験を東京農工大学のグループと共に

継続し、これまでの水溶液系の全電子収量測定（XANES）

を発展させた光電子分光実験の開発を行っている。これを

用いることにより、水溶液中の分子の水和構造の解析や、

共鳴光電子放出による放射線損傷の核と言うべき初期励起

状態の特定を行いその分子変形過程を調べる。さらに、軟

X線放射光エネルギーと放出電子エネルギーの両者の関数

として部分電子収量を取得する。この目的に対して純水の

液体分子線試料に対する光電子分光法の確立を急いでい

る。純水を加圧して20µmのPt製ノズルを介して真空中に

放出した水分子線に対し、酸素K殻吸収端近傍領域の単色

化軟X線放射光照射を行い、静電半球型分析器を用いて放

出電子のエネルギー分散を行い予備的な結果を得た［15］。電

子エネルギー500eV付近から低エネルギー側に向かって、

いくつかの顕著なオージェ電子ピークが観測できた。これ

図4-1 超音速O
2
分子線で酸化されたNi（111）単結晶表面の

O 1s光電子スペクトルの時間発展の並進運動エネルギ
ー依存性
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らは、氷のオージェスペクトルときわめて類似した様相を

呈し、また、気体のスペクトルとも大まかには同様なスペ

クトルである。K殻イオン化閾値よりも小さな放射光エネ

ルギーでは共鳴オージェシフトが観測されている［16］。現在、

実験の信頼性・再現性の向上に努めている。

また、270、380、435、560eVの単色軟X線、及び60Co
Y

線によって生じるDNA損傷スペクトルを生化学的方法［17-20］

により分析・解析した。本分析法で得られたDNA損傷の

種類・量（切断末端のリン酸の有無）は、用いた光子に依

存せず殆ど変わらなかった［21］。そこで次に、窒素・酸素Ｋ

殻共鳴吸収点（407, 538eV）での損傷スペクトルを同様の

手段で調べた。その結果、酸素Ｋ殻吸収端前後（526、538、

560eV）で損傷のでき方に有意な差が窺えた。特に538eV

では損傷の収率（µmol/J）が下がる傾向にあった。この

現象は、共鳴励起によって生じたσ＊電子のその後の緩和

過程と関係があるかもしれない。今後、サンプル側の工夫

も含めて、その解明に努めたい。

（藤井　健太郎）

4-4 アクチノイド実験ステーション

バルク敏感な軟X線角度分解光電子分光法を用いて、ウ

ラン化合物の5f 電子状態の研究を進めている［22,23］。本年度

は、強磁性ウラン化合物UIrついて、価電子帯における光

電子スペクトルの温度変化を調べた。その結果、角度積分

（状態密度）及び角度分解光電子スペクトル（バンド構造）

のいずれにおいても、強磁性転移温度（Tc～47K）上下で、

フェルミ準位近傍の電子状態に有意な変化をとらえること

ができた。これは、強磁性転移に伴うU 5f バンドの交換

分裂に起因するものと考えている。また、重い電子系セリ

ウム化合物のバルクCe 4f 電子状態を抽出する手法として

Ce 3d→4f 共鳴領域での角度分解共鳴光電子分光法を用い

て、結晶構造に空間反転対称性を持たない超伝導体

CeIrSi
3
の常伝導相におけるCe 4f バンド構造とフェルミ面

を調べた。実験の結果、共鳴増大したフェルミ準位直下の

Ce 4f 電子の寄与の大きいスペクトル構造に明らかなエネ

ルギー分散を観測した。さらに、4f 電子を持たない

LaIrSi
3
と比較し、バンド分散（図4-3）及びフェルミ面形

状が、CeIrSi
3
とは明らかに異なることを実験的に観測し

た。この結果は、局所密度近似（LDA）による理論計算

によってよく説明できることが分かった。以上より、

CeIrSi
3
においてCeの4f 電子は遍歴的でフェルミ面を形成

しており、物性の発現に大きく関与していることを結論付

けることができた。さらに、共同研究として、希薄磁性半

導体の光電子分光実験（東京大学）、高温超伝導体の角度

分解光電子分光（名古屋大学）、ホイスラー合金の光電子

分光実験（広島大学）なども行った。

軟X線磁気円２色性（XMCD）測定装置では、昨年度導入

したノンストップ吸収測定システムを用いて、U 6d 電子

の磁性への寄与を検証するためUFe
2
、UGe

2
、UGa

2
及び

USeに対してU N
2,3
吸収端でのXMCD測定実験を行い、U

6d 電子の磁性への小さな寄与の存在を示す極めて微弱な
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図4-2 軟X線照射中に生じるDNA薄膜のラジカル収率スペク
トル

図4-3 LaIrSi
3
(a)とCeIrSi

3
(b)のバンド計算結果。希土類サイト

におけるf 軌道成分の寄与をカラースケールで表示。
LaIrSi

3
(c)とCeIrSi

3
(d)の角度分解光電子スペクトル。実

験、計算のいずれにおいても緑と桃の点線で囲んだフ
ェルミ準位近傍でのバンドの形状が、CeIrSi

3
とLaIrSi

3

で異なっている。



XMCDシグナルを観測することに成功した。また、少数キ

ャリア系強磁性ウラン化合物USeSについてU N
4,5
吸収端で

のXMCD実験を行った。昨年度は同系列のUTeSについて

のXMCD測定実験を行っており、両化合物に対する光電子

分光の結果も組み合わせて、USeSとUTeSの電子状態の相

違点と磁性状態の関わりの解明を試みている。その他では、

共同研究として、希薄磁性半導体のXMCD実験（東京大学）

を行った。さらに、利用実験を進める一方で、試料クライ

オスタットの絶縁材料を見直すことにより試料冷却温度を

6K以下にすることに成功した。これは、今後のウラン化

合物のメタ磁性研究にとって重要な進展である。

（岡根　哲夫）
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