
大型放射光施設の現状と高度化

1．BL11XU（JAEA量子ダイナミクスビームライン）
1‑1 概要

BL11XUは真空封止型アンジュレータを光源とした日
本原子力研究開発機構専用ビームラインの一つである。光
学ハッチに Si（111）結晶と Si（311）結晶を真空中で切
り替え利用可能な液体窒素冷却二結晶分光器が設置され、
6 keVから70 keV領域の高輝度放射光を高出力で利用で
きる。さらに、集光と高調波カット用の横置き型X線ミラ
ー、Be屈折レンズを切り替え利用できる専用のステージ
も整備されている。実験ハッチには4つの測定装置を利用
した主な研究課題として、メスバウアー分光、XAFS、非
弾性X線散乱、表面X線回折による研究が展開されてい
る。原子力機構の独自研究に加えて、機構の施設供用制度
による外部ユーザーの利用実験も行われている。

1‑2 高エネルギー核共鳴散乱実験用冷却測定系の開発と
金属ナノ粒子水素化物研究への応用（三井）

実験ハッチ1内上流では、原子の局所電子状態・振動状
態に関する知見が得られる放射光メスバウアー分光を用い
た先端機能材料の物性研究を展開している。2012年度は、
Yb, Ni等の核共鳴エネルギーが50 keVを超えるメスバウ
アー核種を含んだ金属ナノ粒子及びその水素化物の物性研
究を展開することを目的として、パルス管冷凍機を用いた
高エネルギー核共鳴散乱実験専用装置の開発を進めた（図
1‐1、図1‐2参照）。本装置は、高エネルギー領域に核共鳴
準位を有するメスバウアー核の測定に最適化した8 chの
多素子高速時間検出器（APD）とクライオスタットを一
体化させたもので、クライオスタットで冷却したシングル
ライン特性を有する基準散乱体からの核共鳴散乱線を
APD検出器で検出する仕組みになっている。銅製のバネ
を用いることで、散乱体の温度制御を行うと同時に速度ト
ランスデューサーによる散乱体の速度変調を可能とする構

造を採用した。この測定系の振動の精度を評価するために、
冷凍機を作動させた場合と作動させない場合での 57Feを
富化（90%）した鉄箔のメスバウアースペクトルを測定し
た（図1‐3参照）。その結果、スペクトルから求めた不要振動
によるエネルギー軸への不定性は0.1 mm/s程度であるこ
とがわかった。この不定性は57Feのように線幅の狭い核種
（57FeではスペクトルのFWHM ≧  0.2 mm/s）では問題と
なるが、61Niのような線幅の広い核種（61Niで67.2 keV
の準位を用いた場合、スペクトルのFWHM ≧  0.8 mm/s）
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図1‑1 放射光メスバウアー測定系の概略図。赤点線で囲んだ
部分が本開発でパルス管冷凍機を用いた測定系を構築
した部位に対応する。

図1‑2 構築した放射光メスバウアー測定系

図1‑3 57Fe箔の放射光メスバウアースペクトル。
上：冷凍機を駆動しない時(振動無)のスペクトル。
下：冷凍機を駆動した時(振動有)のスペクトル。
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にはそれほど大きな問題にはならないものと考えられる。
次に、本装置を用いてhcp構造のNiナノ粒子の 61Ni放

射光メスバウアースペクトル測定を試みた。実験では、図
1‐1の試料位置に6 Kまで冷却させたNiナノ粒子を配置し
た。これに放射光を照射し、共鳴吸収後の透過Ｘ線のエネ
ルギー分布（吸収スペクトル）を下流側に配置して30 K
に冷却した基準体試料（Ni84V16）を振動させて解析した。
結果を図1‐4に示す。スペクトル解析で求めた内部磁場の
値から、温度 6 Kにおけるhcp‐Niナノ粒子の磁気モーメ
ントはバルクの fcc‐Niとは大きく異なり、0.1 μB以下の
非常に小さなものであることがわかった。
本実験からパルス管冷凍機による高エネルギー放射光メ

スバウアー分光が可能であることが実証された。これによ
り、従来のガスフロー型冷凍機による測定法において問題
となっていたランニングコストとメンテナンス面での問題
が解決された［1］。今後、輻射シールド等による冷却下限
温度の改善を行うと共に高エネルギーＸ線に対して検出効
率の高いシンチレーション検出器等を導入することで計測
効率を向上させ、hcp‐Niナノ粒子の磁気相転移温度の前
後（3〜 30 K）における電子・磁気状態の変化を放射光
メスバウアー分光で調べることで、Niナノ粒子の低温で
の磁気転移機構の解明が進展することが期待される［2, 3］。
そのほか、核分光器で生成した放射光メスバウアーγ線を
用いた応用研究として、スピントロニクス系材料の局所磁
気構造解析（課題番号 2012A3512、2012B3514）、マン
トル物質中の鉄の価数とスピン状態を調べる超高圧下測定
（課題番号2012B3513）や合金中の微細組織解析を可能と
するメスバウアー小角散乱分光法の開発に関する研究も実
施された。

1‑3 XAFSによるアクチノイドなど重元素錯体の構造及
び電子状態解析（岡本、小林、宮崎、矢板、塩飽）

実験ハッチ1内下流側では、溶液を主体として様々なダ
イナミクスな環境におけるイオンの挙動を、アンジュレー
タ放射光の高輝度・高エネルギー特性を生かしたXAFS測
定法を利用して明らかにし、原子力分野に関連した新しい
イオン分離法の開発、放射性廃棄物処理法及び福島回復を
目指した放射性物質除染法の開発に貢献することを目的と
した研究を行っている。

2012年度は、以下の4つの研究について報告する。
（1）白金族などd遷移元素の化学挙動に関する研究

d電子系元素は、高レベル廃液処理において使用済み核
燃料の再処理後に残る高レベル廃液（HALW）を経た後、
ホウケイ酸ガラスと高温で混ぜ合わせた「ガラス固化体」
として処分される。その製造過程である模擬仮焼層及び溶
融ガラス試料中に含まれる白金族、希土類元素等の化学状
態及びその変化を把握することは、ガラス製造プロセスの
効率化、安全性の確保に欠かせない。このガラスマトリッ
クス中に分布する微量元素成分の分析を、高輝度・高エネ
ルギーXAFS測定を用いて実施した。多数の元素が微量ず
つ含まれる複雑多成分系であるガラス試料中から、目的元
素に関する情報を精度よく取得するためには、元素選択性
を有するXAFS測定が最も効果的である。
酸化還元雰囲気の違いによる模擬ガラス試料中の白金族

元素（Ru、Rh及びPd）の化学状態をK吸収端XAFS測定
によって調べた。各試料は、800℃と1200℃の温度条件、
及び酸化雰囲気（アルゴンガス）か還元雰囲気（窒素ガス）
かの処理条件の組み合わせによって4種類ずつ用意した。
解析の結果を表 1‐1にまとめた。その結果、Ruはすべて
の試料において酸化物（RuO2）と確認されたが、Rhと
Pdは、低温の酸化雰囲気では酸化物を、高温の還元雰囲
気では合金と思われる金属の特徴を示した。RhのEXAFS
関数を図1‐5に示す。酸化雰囲気800℃では酸化物、還元
雰囲気1200℃では金属の特徴を示している。
一方、還元雰囲気800℃と酸化雰囲気1200℃では、酸

化物と金属が混在していることを示唆するデータが得られ
た。図中の破線は、酸化物と金属が半々に存在すると仮定
して合成したスペクトルであり、よく一致している。ガラ
ス溶融炉内と同じ溶融条件でのその場XAFS測定を行うこ
とにより、より実環境に近い分析ができると期待される。

図1‑4 ナノhcp‑Niの61Ni放射光メスバウアースペクトル
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表1‑1 模擬ガラス試料中の白金族元素（Ru、Rh及びPd）の化学状態
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（2）擬エナンチオ錯体によるランタノイドの単離に関す
る研究

我々の研究グループで開発したアクチノイド認識化合物
PTAは、高酸濃度領域でPu4+やAm3+を選択的に抽出で
きるなど優れた性能を有している。また、3価ランタノイ
ドの僅かなイオンサイズの差を認識できるという、非常に
興味深い性質を有していることも近年明らかとなってい
る。現在、このような性能を有する高機能吸着材料を開発
することを目的に、新しいPTA誘導体の開発を行ってい

る。最近新たに合成したいくつかのPTA誘導体とランタ
ノイドの錯形成特性やイオン認識メカニズムを明らかにす
ることを目的とし、錯体のEXAFS測定を行った。
置換基構造が異なる幾つかの PTAのNd（III）錯体の

EXAFSを測定し、カーブフィッティングによりその金
属配位元素間距離を計算した結果、置換基の種類により
その距離が異なることが明らかとなった（図 1‐6）。興味
深いことに、その序列は以前に測定・解析した Eu(III)錯
体の序列とは異なっていた。PTAは、そのN－N間距離
で錯形成に最適なイオンサイズが決まり、また、このN
－N間距離はPTAの置換基構造により制御できる可能性
が示唆されている。今回得られた結果は、N－N間距離
が大きいPTAはイオン半径がより大きいランタノイドと、
N－N間距離が小さいPTAはイオン半径が小さいランタ
ノイドと強く相互作用できることを示唆するものであり、
現在提案されているイオン認識メカニズムを支持するもの
である。
さらに、重合官能基としてスチレン基を有する新規PTA

誘導体（StyPTA）のEXAFSを測定した結果、StyPTAは
溶液中において安定な金属：配位子＝1：2錯体を形成す
ること、その構造は重合官能基を有さないこれまでの
PTA誘導体の単結晶X線構造解析やEXAFS測定より明ら
かとなっている錯体構造と非常に良く似ていることが明ら
かとなった。すなわち、重合官能基を導入しても、その錯
形成特性には大きな変化は生じないということを示唆して
いる。今後、このような重合官能基を有するPTAを高分
子化することにより、PTAに特有のイオン認識特性を有
する高分子吸着材料を開発できるものと期待される。

図1‑5 酸化及び還元雰囲気下におけるRhのXAFS関数

図1‑6 置換基構造が異なるPTA誘導体と、そのNd(III)とEu(III)錯体の金属‐配位元素間距離
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（3）粘土鉱物に吸着したCsの吸着・脱離メカニズムの解明
福島第一原子力発電所の事故に伴い、大量の放射性セシ

ウム（Cs）が環境中に放出され、福島県をはじめとする
近隣都県に深刻な環境汚染をもたらしている。農地等の土
壌は、粘土鉱物を多く含むためCsを選択的に吸着するこ
とが報告されている。そこで、表面剥離など除染作業が進
められているが、膨大な量の土壌廃棄物の減容化の必要性
が高まっている。
しかしながら、その粘土などへの吸着メカニズムは十分に

解明されておらず、その剥離法も開発段階である。福島にお
いてCsを効率よく吸着する粘土鉱物を取り上げ、それらに
よるCs吸着試料を作成し、系統的なCsの吸着構造を調べ
ることで、吸着メカニズムの解明と剥離法の開発を行うこ
とを目的としている。現在、福島県内の学校の校庭には築
山が多数存在し、空間線量がいまだに高い。校庭の砂など
からの剥離法が確立されれば、築山の処理やさらには農地
の処理など、空間線量の低下や土壌廃棄物を大幅に低減す
ることができるため、その開発・測定意義は非常に大きい。
実験には、QuickXAFS測定法を用いた。代表的な 4種

類の粘土鉱物（vermiculite, illite, sericite, kaolinite）に
非放射性セシウムを吸着させ、その吸着量を比較すると共
に、XAFS測定実験によって構造を比較した。
実験結果を図1‐7に示す。吸収端のジャンプ量及び吸着

実験から、4種類の粘土鉱物の中では vermiculiteが最も
効率的にCsを吸着することがわかった。また、得られた
データを解析したところ、第一ピークは2種類のCs‐Oの
相関、第二ピークはCs‐Siの相関を示すことがわかり、粘
土鉱物のケイ酸塩シートの層間にCsが取り込まれた様子
を確認することができた。さらに、第一ピークにおいては、
Cs‐OSiとCs‐OH2の2種類の結合が存在することを初めて
明らかにし、ケイ酸塩シートの酸素とCsの強い結合が、
vermiculite等にCsが非常に強固に取り込まれる要因とな
っていることがわかった。更に、硝酸やシュウ酸を用いて
Csを脱離させたところ、少なくとも2種類の異なる吸着サ
イトにCsが吸着されている事を示唆する結果が得られた。
（4）セシウム選択的クラウンエーテルの配位特性の解明
粘土鉱物を含む土壌から単離された放射性セシウム

（Cs）を効率的に回収・処理をするために、我々はクラウ
ンエーテル系化合物であるジベンゾ‐20クラウン‐6エーテ
ル（DB20C6）によるCs分離技術を開発した。2010年に
福島県飯舘村にて実施した現地試験では、この化合物を使
用して、溜め池や農業用水路より採取した水から、Csを
99％以上分離・回収できることがわかった。DB20C6は
Csに選択的であり、ナトリウム、カリウムにほとんど親
和性を示さないことを見出した。一方でDB20C6は、Cs
に対する吸着特性がゼオライト、プルシアンブルー等に比
較して、強すぎず適当であることにより、溶離剤を用いて
容易に分離回収できることがわかった。その結果、

DB20C6は繰り返し使用ができ、しかも有機物であるの
で使用後の焼却処分による減容化も可能である。このCs
吸着特性を明らかにするために、Cs吸着構造をXAFS測
定により調べた。シリカゲルに DB20C6を担持させ、
BL11XUにおいてXAFS測定により行った。
実験の結果、XAFS構造解析によって得られた動径分布

関数は、DFT計算から導かれた錯体構造のシミュレーシ
ョンスペクトルとよい一致を得た。Cs原子は、ベンドし
たクラウンエーテルのベンゼン環の方が、エーテル酸素よ
りも近い距離にあることがわかった。このことは、Csを
選択的に分離するためにCs‐π電子相互作用が有効である
という密度汎関数理論に基づく分子軌道計算の結果を支持
しているといえる。

－109－

図1‑7 Cs吸着粘土鉱物の動径構造関数



1‑4 共鳴非弾性Ｘ線散乱法による強相関遷移金属化合物
の電子励起の研究（石井）

実験ハッチ 2では、硬Ｘ線領域にある 3d遷移金属のK
吸収端、5d遷移金属の L吸収端を用いた共鳴非弾性Ｘ線
散乱（RIXS）による研究を行っている。測定対象は強相
関電子系など遷移金属化合物が中心で、RIXSによって電
子励起スペクトルを観測することで、電子構造やその背後
にある相互作用の効果を明らかにすることを目的としてい
る。以下、2012年度に行った技術開発と研究内容を簡単
に述べる。また、これまでの本ビームラインでの研究成果
を中心にまとめたレビュー論文が出版された［4］。
（1）イリジウム酸化物の磁気励起とその温度依存性
イリジウムなど5d遷移金属の酸化物は、これまで数多

くの研究がなされた3d遷移金属酸化物と比べ、電子相関
効果が弱く、スピン・軌道相互作用が強いなどの特徴を持
っており、新たな電子物性研究の舞台として注目されてい
る。5d遷移金属酸化物の中には磁気秩序を示すものも存
在し、磁性の面でもこれらの特徴が現れると予想される。
その研究手法として、10 keV程度にある5d遷移金属のL
吸収端を利用した共鳴Ｘ線散乱は極めて有効である。近年
の技術向上により、共鳴非弾性Ｘ線散乱（RIXS）による
磁気励起も観測されるようになってきている。ここでは、
反強磁性イリジウム酸化物の典型物質である Sr2IrO4
（TN = 230 K）に対する IrのL3吸収端を利用したRIXSの
実験結果について報告する。マグノンに対応する磁気励起
はおよそ0.3 eV以下に現れ、最低温（約20 K）では、米
国のAdvanced Photon Sourceで行われた先行研究の結
果を再現する分散関係を得ることができた。我々は、磁気励
起の温度依存性にも着目して測定を行ったところ、図1‐8

に示すように、ネール温度よりも高温（〜 1.7 TN）にお
いても幅の広がった磁気励起が分散を持った形で残存して
いることがわかった。この結果は、結晶構造から予想され
る通り、強い2次元性を持った磁性を反映したものと考え
られる。
（2）背面反射型チャンネルカットモノクロメータの導入

とそのエネルギー分解能評価
上述のような磁気励起を観測するためには、高いエネル

ギー分解能が不可欠である。これまでは、独立した4個の
Si（333）非対称反射を利用したモノクロメータを用いて
いたが、調整に多くの時間を要していた。その代替として、
イリジウムL3吸収端用（11.212 keV）においてシリコン
の中で最も背面反射に近い Si（844）反射を利用したチャ
ンネルカット型モノクロメータを導入した。図1‐9にその
写真を示す。チャンネルカット型モノクロメータは、基本
的にはBragg角1軸のみの制御となることから、これまで
の Si（333）非対称反射モノクロメータと比べて非常に簡
便に調整できる。さらに、エネルギー分解能も30 meVか
ら18 meVへと向上することが期待され、実際に放射光を
用いて測定したところ、ほぼ計算値通りの分解能が得られ
ていることが確認できた。一方、チャンネルカット型モノ
クロメータでは、エネルギーを変えるとＸ線の出射位置が
変わるという欠点があり、背面反射に近い場合はその変化
量が大きくなることから、RIXSの入射エネルギー依存性
の測定などには不向きである。今後は、非対称反射型とチ
ャンネルカット型を目的に応じて使い分けて行く予定であ
る。

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（高橋）

実験ハッチ3には、GaAsなどの化合物半導体の結晶成
長過程の動的測定を目的とした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］。
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図1‑8 反強磁性体 Sr2IrO4のイリジウム L3吸収端での RIXS
スペクトル。0.25 eVのピークがマグノン励起に対応
する。ネール温度（230 K）よりも高温でも励起が残存
していることがわかる。測定時のエネルギー分解能は
約100 meVである。

図1‑9 実験ハッチ2にイリジウムL3吸収端用として導入した
背面反射型チャンネルカットモノクロメータ。Si（844）
対称反射を利用しており、イリジウム L 3吸収端
（11.212 keV）でのBragg角は86.0°である。
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設置以来、本装置の利用研究は、成長の出発点となる基板
表面の原子レベルでの構造解析に始まり、最近では、量子
ドットやナノワイヤの形成など、半導体ナノ構造の自己形
成過程の解明とその制御に向けた研究が進められている。
2011年度からは、その場測定用X線回折計用のX線ゾー
ンプレートが導入され、超高真空中の試料位置において
1.1 μm（垂直方向）× 1.4 μm（水平方向）のX線ビーム
を得られるようになった［6］。ナノ構造は本質的に構造ゆ
らぎを伴い、成長は局所的な不均一性に大きく影響される。
集光X線を用いることによって、単一のナノ構造に着目し
た解析が可能になり、成長過程の理解と制御が一層進むよ
うになると期待される。

2012年度においては、Si（111）基板上に成長させた
InAsナノワイヤのうちの 1本に集光X線を照射し、単一
のナノワイヤからの111回折を測定した［6］。InAsナノワ
イヤが <110>ファセット面に囲まれた六角柱の形状であ
ることを反映して、図1‐10に示すようなフラウンフォー
ファー・フリンジを伴う回折パターンが得られた。フリン
ジの間隔から、ナノワイヤの直径は150 nm程度と見積も
られた。その他、集光しない0.5 mm角のX線を用いて、
結晶成長過程のその場X線回折の研究も進め、金触媒を用
いたGaAsナノワイヤの成長過程や、Si（001）・Si（111）
基板上のGaAs膜の成長過程を調べた。
本装置は、III‐V族半導体の結晶成長過程をその場X線

回折測定できる世界的に見ても独自性の高い装置であり、
ナノテクノロジー支援ネットワークの一端を担うため、ビ
ームタイムの一部が国内外の外部ユーザーに対し供用に付
された。2012A・B期を通じて実施された課題は、のべ4
課題である。「その場逆格子マッピングによる太陽電池用
材料 InGaAs / GaAsの歪緩和過程の理解と転位分布制御
に関する研究」（課題番号2011A3510、2011B3511）では、
本実験ステーションで開発を進めてきたその場3次元逆格

子マッピングの測定技術を活かし、光電変換効率の高い多
接合太陽電池の作製のために重要な格子不整合系の歪緩和
過程の詳細が明らかにされた。また、「InAs量子ドットのキ
ャップ層による歪制御のXRDによるその場観察」（課題番号
2011B3512）では、分子線エピタキシーによるGaAs（001）
上の自己形成 InAs量子ドットを InGaAsでキャップする際
の歪みと発光特性との相関が調べられた。その他、Si（111）
基板上における触媒フリーの InAs量子細線の成長及びそ
れに対する Sb添加の影響を調べる研究「In‐Situ studies
of Strain in III‐V nano wires in the early stages of
growth」（課題番号2012A3511）も実施された。

参考文献
［1］M. Seto et. al: Phys. Rev. Lett. 102 (2009) 217602.
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量子構造研究グループ
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2．BL14B1（JAEA物質科学ビームライン）
2‑1 概要（米田、山本、金子、山岡）

BL14B1は白色、単色両方の放射光X線を使う事ができ
る SPring‐8では唯一のビームラインである。白色X線を
用いた高温高圧下での物質構造研究、時分割XAFS法によ
る反応ダイナミクスの研究や鉄鋼材料の歪み測定、単色X
線を用いた表面X線回折法による固液界面研究や2体相関
分布関数（Pair Distribution Function, PDF）測定と
XAFS法による局所構造研究などを研究の中心に据えて実
験を行っている。図1‑10 単一の InAs/Si(111)ナノワイヤからの111回折パターン
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BL14B1で行われた各研究のビームタイムの配分実績は、
高圧 35%、DXAFS10%、鉄鋼材料の歪み測定 4%、
PDF12%、表面X線回折10%、発光分光4%、放射化物の
吸着剤開発に関わる研究8%である。また、これら以外に
コンベンショナルなXAFS14%や回折実験 3%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
（文科省元素戦略プロジェクト、NEDO水素貯蔵材料先端
基盤研究事業、及び企業からの受託研究を含む）は全ビー
ムタイムの約70%で、残りの30％は施設供用課題、文科
省委託事業ナノテクノロジープラットフォーム課題、三機
関連携課題などにより外部ユーザーに供与している。原子
力機構では理研や JASRIと連携して大学院生を受け入れ、
恒常的な教育活動も行っている。

2‑2 高圧実験 合成（齋藤、遠藤）
高圧ステーションでの合成研究としては、高温高圧下で

の金属と水素の直接反応による新規水素化物合成研究が進
められている。エネルギー分散法によるその場X線回折測
定により、反応温度圧力条件の探索及び反応機構の解明を
行っている。
典型的な水素吸蔵合金であるTiFe合金の高温高圧下で

の水素化挙動が調べられた［1, 2］。CsCl構造のTiFe合金を
常圧近傍で水素化させた場合、水素吸蔵量の増加に伴い結
晶構造が歪み、単位格子は立方晶から斜方晶に構造相転移
する。これに対して同じTiFe合金を5 GPaの高圧下で水
素化した場合には、結晶構造に歪みが導入されること無く、
単位格子は立方晶を保ったまま水素吸蔵することがわかっ
た。さらにこの水素化過程において結晶構造がCsCl構造
からBCC構造へ規則不規則転移することも明らかになっ
た。高温高圧下でこれまで報告例の無かった BCC構造
TiFe合金水素化物が実現されることが明らかになった。
一般的に水素化による構造歪みの導入は、水素吸蔵合金の
繰り返し水素吸放出特性に影響を与えると考えられてい
る。今回新たに実現に成功したBCC構造TiFe合金水素化
物の安定化機構を解明することで、TiFe系水素吸蔵合金
の性能向上に有益な知見が得られる可能性がある。
施設供用課題では、Niを含む新規水素化物の合成と反

応過程のその場観察に成功した［3, 4］。この研究ではLiHと
Niの混合粉末を高温高圧下で水素化する際に、一度Liと
Niの固溶体の水素化物Li1‐xNixHが生成され、その後水素化
が進行してペロブスカイト構造のLiNiH3が生成されること
が明らかにされた。固溶体の水素化物がペロブスカイト構
造水素化物の前駆体となっていることを示す結果であり、
同様の固溶体を形成することのできる元素の組み合わせか
らも、新規ペロブスカイト構造水素化物が合成できる可能
性を示している。なお本成果については東北大学と原子力
機構で共同プレスリリースを行い新聞5紙に掲載された。

2‑3 高圧実験 液体（片山）
高圧ステーションでは、キュービック型マルチアンビル

装置（SMAP2）により白色光を用いたエネルギー分散型
回折実験によって液体の圧力誘起構造変化のその場観察が
行われている。2011年度に引き続き、液体ガリウムの研
究が行われた［5, 6］。一般の液体金属の構造は、丸い球を
詰めたような単純なモデルで表すことができるが、ガリウ
ムはそれとは異なった構造を持つことが知られている。
5.6 GPaまでの実験によって、（1）加圧による第1及び第
2近接原子間距離の減少が相似的な圧縮で期待される減少
よりも小さい反面、第1近接原子の配位数が増加すること
で、単純な液体金属の構造へと近づいていくこと、（2）
液体の構造は高圧結晶相の局所構造と類似しており、類似
の程度が加圧とともに大きくなること、（3）常圧結晶相
で存在する2原子分子的な構造は液体中にはほとんど存在
しないと考えられること、（4）加熱によって、密度減少
にもかかわらず第 1近接原子間距離が減少することなど
が、良質なデータと詳細な解析によって明確になった。
一方、施設供用課題として、塩化カルシウム、塩化マグネ

シウム水溶液の研究が行われた。また、過去の課題の成果
としてヨウ化錫の液体－液体転移の研究［7］や水の解説［8］

が出版された。

2‑4 応力測定（菖蒲）
高圧ステーションを利用して、白色X線を利用したエネル

ギー分散法による異種材料レーザー接合内部歪み評価を行
った。レーザー溶接は他の接合技術と比較して、熱影響部が
非常に小さいこと、金属同士のみならず、プラスチックなど
の非金属に対しても有効な接合手段との期待が高い一方で、
ポロシティーなどの内部欠陥や複雑な残留応力分布の改善
等が課題となっている。本研究では、原子炉内部ダクトとし
て使用されるPNC‐FMS（フェライト鋼）と SUS316L（オ
ーステナイト鋼）をレーザー溶接した場合の内部歪み分布
を溶接後の熱処理前後で明らかにし、残留歪みがどの程度
改善されるかどうかを評価した。その結果、レーザー溶接
後のSUS316Lはほぼ無歪みであるのに対して、PNC‐FMS
では急激な歪み勾配が発生するが、熱処理によりPNC‐FMS
もほぼ無歪みに改善することを明らかにした［9］。

2‑5 表面X線回折（田村）
不純物を含むイオン液体中での電極表面のその場観察の

実験が引き続き行われ、次のような実験結果を得た。異な
る濃度の塩化物イオン（Cl）を含む 1‐ブチル‐1‐メチル
ピロリジニウム　ビス（トリフルオロメチルスルホニル）ア
ミド（［BMP］TFSA）を電解液とし、Au（111）単結晶を
電極として、電気化学測定と表面Ｘ線散乱実験を同時に行
い、電極表面構造のハロゲン濃度依存性を in situで追跡
した。その結果、Cl濃度を 2, 20, 200 mMと高くする
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に伴い、表面（1×1）構造の再構成構造への変化速度が
大きくなると共に、再構成する面積も増加することがわか
った。また、20 mMの時のみX線反射率強度に大きな増
減が観測され、特異的かつ可逆的に大きな表面構造変化が
起こることもわかった。これらの結果から、イオン液体 /
電極界面では、イオン液体分子とハロゲンイオンが共吸着
しており、バルクのハロゲンイオン濃度が大きくなるに伴
い、界面のハロゲンイオン濃度も大きくなるが、表面原子
の拡散速度は、イオン液体とAu原子との相互作用が支配
的であることがわかった。

2‑6 PDF（米田）
サジタルフォーカスベンダーによって高エネルギー領域

での集光技術を利用して、全散乱パターンから動径分布関
数の一種である 2体相関分布関数法（Pair Distribution
Function, PDF）を使った局所構造解析が行われている。
PDF解析は周期的構造を仮定しない解析手法であるため、
層状化合物のように結晶構造内に2種類の異なるコヒーレ
ンスを有する物質の構造解析には有用である。図2‐1は強
誘電的相転移温度が 850℃と非常に高く、自動車のノッ
チングセンサへの利用が期待されているビスマス層状化合
物Bi2WO6のPDFである。得られたPDFのピークのほと
んどは、Bi2O2層、WO6層、それぞれの層内の相関に由
来するもので、唯一、r = 4.5 Åのピークだけが層間の相
互作用に由来しており、顕著な温度変化を示している。こ
のピークの変化がBi2WO6の相転移温度で生じていること
から、相転移の起源は層間の相互作用の変化であることが
わかった。Bi2WO6の室温より高温側の相転移に関しては、
すでに発表されているが［10］、低温側の相転移についても
PDF解析を行うことによって、これまでに報告されてい
ない相転移を見出しており、詳細を明らかにするため引続
き研究を行っている。また、ペロブスカイト型ビスマス化
合物［11］や超磁歪材料における局所構造解析も同様の手法

で行われている［12］。

2‑7 XAFS及びエネルギー分散型 XAFS（松村、鈴木、
小林、塩飽、矢板）

BL14B1ではエネルギー分散型 XAFS光学系による
XAFS連続測定が行われている［13］。また、単色X線を利
用して通常型のXAFS測定も行われている［14‐16］。2012年
度に行われた実験の中から、4f、5f電子系の配位反応に関
する研究について報告する。
アクチノイドなど f電子系の元素の化学結合ダイナミク

スの解明のために、U（IV）と窒素ドナー系配位子（フェ
ナントロリンアミド： PTA）との相互作用について着目
し、その構造特性及び電子状態特性の時間変化についてエ
ネルギー分散型XAFSを用いて測定を行った。ウラン系の
実験に先立って、Eu（III）‐PTA系の実験を実施したところ、
構造変化及び電子状態変化はEuとPTAを混合して200秒
程度で平衡に達した。
一方、U（IV）‐PTA系（但し、ヘキサン酸を緩衝剤として

使用）は、250分程度とかなり遅い反応であり、構造特性
は平衡に達する傾向を示したが、電子状態変化は変化し続
けるという傾向を示した。特に興味深いことは、電子状態
の変化が、Euについては配位子と混合後負の方向に、U
については一旦負の方向にふれた後、正の方向にシフトし
た。これは、混合前の状態を基準とし、相対的にEuはル
イス酸として、Uは一度ルイス酸としての特徴を示した後、
ルイス塩基的な振舞をしている可能性を示しており、遍歴
的 f軌道電子を有するウランは、PTAとの相互作用を通じ
て窒素ドナー配位子に対し電子を共与している可能性を示
した。これは、f軌道電子の化学結合への関与を示す結果
として重要な知見であり、詳細な評価を今後行う予定であ
る。
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図2‑1 Bi2WO6の 2体相関分布関数の温度変化。矢印で示し
た層間の相互作用に由来するPDFピークは相転移温度
で消失する。



－114－

大型放射光施設の現状と高度化

［ 8］池田隆司、片山芳則、低温科学：71 (2013) 125-129.

［ 9］T. Shobu, S. Zhang, A, Shiro, T. Yamada, T. Muramatsu,

F. Kono and T. Ozawa: MECA SENS2013, Sydney,

Austraria, 2013. 9.

［10］Y. Yoneda, S. Kohara, H. Takeda and T. Tsurumi: Jpn. J.

Appl. Phys. 51 (2012) 09LE06.

［11］Y. Yoneda, Y. Kitanaka, Y. Noguchi and M. Miyayama:

Phys. Rev. B 86 (2012) 184112.

［12］Y. Yoneda, S. Kohara, M. Ito, H. Abe, M. Takeuchi, H.

Uchida and Y. Matsumura: Trans. Mat. Res. Soc. Japan

38[1] (2013) 109.

［13］D. Matsumura, Y. Okajima, Y. Nishihata and J. Mizuki: J.

Phys.: Conf. Ser. 430 (2013) 012024.

［14］M. Matsuo, D. Matsumura, Y. Nishihata, G. Li, N.

Hiyama, S. Semboshi and S. Orimo: Appl. Phys. Lett. 100

(2012) 044101.

［15］M. Harada, H. Fukuoka, D. Matsumura and K. Inumaru:

J. Phys. Chem. C 116 (2012) 2153.

［16］T. Masuda, H. Fukumitsu, K. Fugane, H. Togasaki, D.

Matsumura, K. Tamura, Y. Nishihata, H. Yoshikawa, K.

Kobayashi, T. Mori and K. Uosaki: J. Phys. Chem. C 116

(2012) 10098.

（独）日本原子力研究開発機構 量子ビーム応用研究部門
量子ビーム反応制御・解析技術研究ユニット
量子ダイナミクス研究グループ

米田　安宏、田村　和久、松村　大樹
アクチノイド錯体化学研究グループ

矢板　毅、鈴木　伸一
塩飽　秀啓、小林　徹

量子ビーム物性制御・解析技術研究ユニット
高密度物質研究グループ

片山　芳則、齋藤　寛之、遠藤　成輝
量子ビーム材料評価・構造制御技術研究ユニット

弾塑性材料評価研究グループ
菖蒲　敬久

3．BL22XU（JAEA量子構造物性ビームライン）
3‑1 概要

BL22XUでは高圧下での物質構造研究、共鳴 X線回
折・吸収実験、コヒーレントX線回折実験、応力測定など、
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、ウランなどの国際規制物資
の研究も展開している。光源は周期長の長い SPring‐8標
準タイプの真空封止型アンジュレータであり、光学ハッチ
に直列に配備した Si（111）面を分光結晶とする、低エネ
ルギー用（3〜37 keV）、高エネルギー用（35〜70 keV）
の 2台の二結晶分光器と組み合わせて、3〜 70 keVまで

のエネルギー範囲で最大強度の光が利用できるようになっ
ている。加えて、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を行い、また MOSTAB
（Monochromator stabilization）を導入することで、光
強度の時間変動を抑えた質の高い安定した光が実現されて
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。オプシ
ョンとして100 nmレベルにまで集光できるKBミラーも
利用可能であり、ナノ領域の回折・分光が行える。

3‑2 実験ハッチ１（片山、綿貫、町田、菖蒲）
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
10 GPa、圧力 6 GPa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測定を行う
ことが可能である。2012年度は「高圧下におけるFe‐FeO
融体の密度と熱弾性特性の解明（大阪大学　寺崎准教授）」
「Fe‐Cおよび Fe融体の密度・圧縮率不連続変化の探査
（大阪大学　寺崎准教授）」の2件が施設供用課題として行
われ、2011年度までに行われたヨウ化錫の密度測定に関
する論文が出版された［1］。
一方、ダイアモンドアンビルセル（DAC）用回折計で

は、希土類金属水素化物の回折実験による高圧力下の構造
相転移の研究を実施しており、TbD3を対象として中性子
との相補利用による希土類金属3水素化物の長周期構造の
解明に関する研究に着手した。高温高圧力下で合成された
新規水素化物の回収試料の評価も実施し、その構造の決定
に貢献した［2］。また、2011年度までに施設供用課題とし
て行ったAサイト秩序型ペロブスカイト LaCu3Fe4O12の
低温高圧下構造観察に関係する論文が出版された［3］。
本装置を利用して常圧および高圧下でのX線吸収実験

も行った。Au‐Al‐Yb合金系正 20面体型準結晶について
Yb‐L3端XANES測定によりYbの価数評価を行ったとこ
ろ、常圧において2.61価であり、2価・3価の間の中間価数
状態のYbが準周期配列した系となっていることを明らか
にした［4］。これまで高圧力の利用により準周期構造の中
間価数4 f電子系を作製してきたが、常圧での実現は世界
初である。磁化および比熱測定の結果、Au‐Al‐Yb準結晶
の電子系は低温で非フェルミ液体的振舞いを示すことも見
出した［4］。加えて、この準結晶について、高圧下でのYb
価数評価も行った。

DAC用回折計の大型イメージングプレート（IP）と高
エネルギーX線を利用して、主に水素吸蔵合金を対象とし
たPDF（Pair Distribution Function）解析のための回折
測定を 2011年度に引き続き行った。PDF解析は局所的
な構造の乱れを調べるために有効な手法であり、今回、
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水素吸蔵合金の水素誘起アモルファス化の研究に適用し
た。水素誘起アモルファス化は水素吸蔵・放出の繰り返
しに伴う水素吸蔵特性の劣化の一つの原因とされている。
RNi3（R=Ca, Y, La）の水素化後のPDFプロファイルでは、
合金組成による違いが明瞭に観測された。また、水素誘起
アモルファス化したMg2‐xPrxNi4H∼6の加熱による再結晶
化では、熱処理条件の違いによるPDFプロファイルの変
化が観測された。これにより水素誘起アモルファス化のメ
カニズムについて理解を進めることができた。
同じく大型 IPと高エネルギーX線の利用により、応力

測定も実施した。金属ガラス用放射光 in‐situ引張試験機
を設計試作し、本試験機を用いてZr‐Cu‐Ni‐Al四元系バル
ク（円柱状）金属ガラス、Zr‐Cu‐Al, Zr‐Ni‐Al三元系およ
びZr‐Cu、Zr‐Ni二元系薄帯金属ガラスの変形中でのX線
散乱プロファイルの変化から局所構造変化を解析・追跡し
た。その結果、構造不均一性の変化（二元→三元→四元と
多元化するほど構造不均一性大）と、それらの材料のマク
ロな変形と原子レベルでの変形を統一的に説明するには、
短距離（0.1 nmオーダー）、中距離（10 nmオーダー）、
長距離（mmオーダー）間の階層的マルチスケール変形機
構を考えなければならないことを見出しつつある［5］。
実験ハッチ１では2011年度に引き続き、水素吸蔵合金

の水素吸蔵放出過程の時分割X線回折その場観察実験を実
施した。2011年度までにLaNi4.5Al0.5合金やLa（Ni,Sn）5
に対して合金相から水素化物相へと水素を吸蔵する過程で
過渡的な中間相を観測することに成功している［6］。今回、
異なる物質系であるTi‐V‐Cr‐Nb系BCC合金の水素吸蔵過
程の時分割X線回折実験を実施したところ、合金から1水
素化物が形成される過程で中間相の形成を示唆するブロー
ドなピークの存在を観測した。このBCC合金系では初め
て観測された水素化に伴う過渡的な構造変化であり、一種
の格子が乱れた状態を経由するという反応パスの可能性が
示された。

3‑3 実験ハッチ3（稲見、石井、大和田、菖蒲）
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

ロメータを利用した 4 f、5 f電子系の共鳴X線回折実験、
コヒーレントX線回折実験、高エネルギーモノクロメータ
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（RXD）としては、2010年度に広島

大学との共同研究により整備された8 T超伝導クライオマ
グネットと 3He循環型冷凍器、入射X線の直線偏光方向
を制御する移相子を組み合わせることによって、最低温度
0.5 K、最高磁場8 Tでの回折実験が全偏光解析モードで
行えるようになっている。2012年度は、新しい多極子秩
序系RPd3S4(R=Pr, Dy)について、零磁場および磁場下で
の共鳴X線回折実験を行った。PrPd3S4は約1.6 Kで秩序

状態に入り、中性子回折実験から磁気散乱が観測されるも
のの、磁場温度相図などから複数の多極子が関与した相転
移と想像されていた。Prの L3吸収端で磁場中（2 T）で
の全偏光解析を行い、磁場中で四極子が誘起されるものの、
主たる秩序変数は双極子であるとの結論を得た。一方、
DyPd3S4は約2.7 Kで秩序状態に入るが、中性子回折実験
からは磁気散乱が観測されず、四極子秩序が予想されてい
た。DyのL3吸収端においてE1およびE2遷移での全偏光
解析を行い、零磁場での秩序パラメータを<Oxy+Oyz+Ozx>
型の四極子と決定した。また、磁場に対する大きな非対称
性を観測し、磁場誘起の双極子あるいは八極子が観測され
ているとして解析を進めている。この他、背面反射と高分
解能モノクロメータを組み合わせることにより面間隔測定
の分解能を向上させる高分解能X線回折実験の開発を、
Ce0.7La0.3B6をテスト試料として進めた。
また、BL22XUではコヒーレントX線利用の一環とし

てスペックル散乱やナノ集光ビームを利用したX線回折実
験を実施している。これらの手法は物質内部の単位格子よ
り大きな高次構造（強誘電分域など）の空間分布やゆらぎ
を捉えることができると期待されている。我々はこれまで
にコヒーレントX線回折法を利用する事で、通常のＸ線回
折実験では難しかった原子レベル(数百 pm)から分域構造
レベル(数 μm)にいたる構造情報をほぼ連続的に取得する
マルチスケール観測法を確立した［7, 8］。

2012年度は、この観測法をリラクサー強誘電体91%Pb
（Zn1/3Nb2/3）O3‐9%PbTiO3（PZN‐9%PT）の常誘電－強誘
電相転移（Tc = 455 K）に応用した。その結果、PZN‐9%PT
ではTcのごく近傍においてセミマクロな常誘電－強誘電
領域からなるヘテロ相ゆらぎ（heterophase fluctuation）が
成立し、誘電応答の担い手にヘテロ相ゆらぎが参加し始め
ることを明らかにした。このヘテロ相ゆらぎはPZN‐9%PT
の1次相転移を直接に支配しているとも考えられ、ソフト
フォノン（変位型）や臨界スローダウン（秩序無秩序型）
とは一味違った相転移の前駆現象を観測したものとして期
待している。
高エネルギー放射光X線を用いた応力測定では、その場

時分割測定を中心とした材料評価を行った。複数台の
PILATUS 2次元検出器と溶接システムを組み合わせた溶
接時表面応力時間変化を0.1 sec以下で測定することに成
功し、機械構造用炭素鋼S50Cの溶融部の応力がγ→α層
へと変化しながら高い引張応力へ徐々に変化していくこと
を実験的に明らかにした［9］。今後、溶融部以外の部位や
異なる材料に関する測定を行い、理論計算へのフィードバ
ックを図り、新規材料の提案に役立てる。また、エコな加
工技術として注目される金属再結晶現象に関して、アルミ
ニウム単結晶を対象に実施したところ、塑性変形材中には
ほとんど残留歪み・応力が内在していないにもかかわら
ず、塑性変形材に熱を加えることで再結晶化していく様子
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をリアルタイムで観測することに成功した［10, 11］。このこ
とから再結晶には塑性変形に伴い増大する転位が密接に関
係していると予想され、2013年度も引き続き、本研究を
継続中である。
一方、2012年度は応力評価に関する施設供用課題を 4

機関7件実施した。そのうち、この数年間継続して実施し
ている応力腐食割れ（SCC）に関する研究について、よう
やく結果が出始めた。本研究の特徴は、外部機関が常設し
ているオートクレーブを実験開始1000時間以上前よりハ
ッチ外で運転開始し、実験直前に運転を停止、オートクレ
ーブを含む装置一式をハッチ内に設置した後、再運転させ、
高エネルギー放射光をオートクレーブ内の試験片に照射す
ることで、腐食環境による影響をダイレクトに計測できる
ことにある。そしてこの数年間は、沸騰水型軽水炉冷却水
模擬環境下にさらされたオーステナイト系ステンレス鋼表
面に発生した酸化皮膜と溶液中の溶存酸素、水素等との関
係を系統的に調べた。その結果、一部の表面酸化皮膜につ
いて、ex‐situ（大気中）との違いを明らかにし、水質の影
響などについて基礎的な知見を得ることに成功した［12］。
今後は、加圧水型軽水炉冷却水模擬環境下や材料をNi基
合金に変えるなど、さらに SCCに関する知見を増やし、
SCC対策に貢献していく。
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4．BL23SU（JAEA重元素科学ビームライン）
4‑1 概要（岡根）
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
とし、蓄積リング棟実験ホール内の表面化学及び生物物理
分光ステーション、RI棟内のアクチノイド実験ステーシ
ョンで利用実験を展開している。アクチノイド実験ステー
ションでは、真空封止型ツインヘリカルアンジュレータを
活用した1 Hz円偏光スイッチングモードでのX線吸収磁
気円二色性（XMCD）測定実験を展開している［1］。

4‑2 表面化学実験ステーション（寺岡）
表面化学実験ステーションでは、超音速分子ビームによ

って誘起される表面反応素過程を、高輝度・高分解能放射
光を活用した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、質量分析などを用いて
研究している。ガス分子の並進・振動エネルギーを反応制
御パラメータにして表面反応のダイナミクスが研究できる
点、表面反応中にリアルタイムでその場光電子分光観察が
できる点に特長がある。2012年度には以下の研究が行わ
れた。
原子力機構の独自研究としてAl（111）窒化反応ダイナ

ミクスの研究を継続し、Ni（001）酸化反応ダイナミクス
の研究に着手した。Ni（001）酸化では、酸素吸着曲線及
び初期吸着レートのO2並進運動エネルギー依存性を評価
した。並進運動エネルギーの増加に伴って酸素吸着曲線が
ラングミュア型に近づく点はNi（111）と類似しているが、
飽和酸素量に並進運動エネルギー効果は見られない。また、
初期吸着レートはO2ガス暴露（バックフィリング）の場



合が最も大きく、1.0 eV以上では減少した。Ni（111）酸
化で見られた2.3 eV以上の第二ポテンシャルエネルギー
障壁の存在は観測されていない。以上のようにNi（111）
とは異なる特徴が見出されつつある。また、Al（111）窒
化反応ではN2並進運動エネルギーを 2 eV（しきい値：
1.8 eV）に固定して窒素吸着曲線の温度依存性及び窒化
膜の熱変性について調べ、次の三段階の反応機構を提唱し
た。（1）並進運動エネルギーで誘起される解離吸着、（2）
吸着窒素の移動による前駆体形成、（3）前駆体へのN2分
子衝突による窒化の進行。さらに、N2によるAl（111）窒
化では3配位のN原子（N3）が主成分であり、高温ほど
4配位成分（N4）が減少することが明らかになった。窒
化膜は600℃以上で窒素が減り、2配位成分（N2）が増
加することから、窒化膜の分解に伴って表面近傍でAl‐N‐
Al構造が形成されることがわかった。

Si系電子デバイスの限界を打破するために移動度等の優
れたGeの利用が注目されており、その単結晶表面の極薄
酸化膜形成機構の解明に取り組んでいる。Ge（100）‐2× 1
酸化の吸着曲線は 2次のラングミュア吸着式で再現でき
た。初期吸着確率はバックフィリング酸化で最も大きく
（1.6× 102）、並進運動エネルギーが増加すると一旦減少
した後に再び増加して、2.2 eVでは1.8× 103となった。
再増加は活性化吸着が起きることを示唆する。また、飽和吸
着量はバックフィリングでは0.36 ML、超音速O2分子線
では0.46 MLとなり、並進運動エネルギー効果で約1.3倍
に増加することがわかった。さらに、バックフィリング酸
化ではO2分子が表面のGe二量体のバックボンド及びブ
リッジサイトにひとつずつ解離吸着した状態（type A）が
酸化初期から生成するが、並進運動エネルギーが 2.2 eV
の場合、Ge2+成分のみが増加することから、酸化直後か
らGe二量体のブリッジサイト及び双方のGe原子のバッ
クボンドにひとつずつO原子が解離吸着した状態（type B）
も生成することが明らかとなった。さらに、Ge（111）面の
酸化では、並進運動エネルギー効果で飽和酸素量が約1.8
倍に増加した。バックフィリングではGe2+まで酸化が進
行するが、超音速O2分子線照射ではGe2+の増加ととも
にGe3+まで酸化が促進される。
グラフェン・オン・シリコンの水素との反応による界面

処理について東北大学電気通信研究所を支援した。グラフ
ェンは高移動度のため次世代デバイス材料として大きな注
目を集めている。Si基板上のSiC薄膜を熱改質することで
グラフェンを大面積形成できる［5］が、SiCとグラフェン
の間に存在する界面層中の炭素原子の3分の1がSiCと共
有結合するため、グラフェンのキャリア移動度を低下させ
てしまう。その防止策として、水素を挿入することで共有
結合を開裂させる水素インターカレーション法が提案され
ている。実際に 4H‐SiC（0001）基板上に成長させたグラ
フェンに原子状水素照射を行い、グラフェンと原子状水素

の反応及び真空加熱時における水素脱離過程を観測するこ
とに成功した。また、金属触媒表面でのグラフェン固溶／
析出機構の解明に関して東北大学多元物質科学研究所を支
援した。大面積グラフェンの成長にはNi、Pt、Co、Cuなど
の遷移金属触媒を用いた触媒CVD法も利用されている。触
媒金属上でのC原子の挙動を解明するため、Al2O3（0001）
上にエピタキシャル成長させたCu（111）表面にグラフェ
ンを成長させ、グラフェン/Cu/Al2O3積層構造の真空中加
熱過程における変化をその場光電子分光観察した。大気輸
送したためにグラフェン/Cu界面に形成されたCu2O膜は
500℃加熱で完全に消失し、さらに加熱するとC原子は表
面析出せずに内部へ拡散したままであることがわかった。
一方、高温CVDではCu表面上にグラフェンが成長する
ため、CVD中はCuへのC拡散を防ぐメカニズムが存在す
ることが示唆される［6］。
統合 Si酸化反応モデルの実験的検証に関して東北大学

多元物質科学研究所を支援した。近年開発が進められている
3次元Fin型MOSFETにおける絶縁膜形成では、Si（111）
面の酸化も必要とされる。そこで、Si（111）表面の初期
酸化速度の酸素圧力依存をリアルタイム光電子分光によっ
て調べ、準安定酸素の挙動と酸化反応過程を検討した。酸
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図4‑1 減圧酸化処理またはECRプラズマ酸化により形成した
Pt/HfO2/GeOx 及び Al/HfO2/GeOxゲートスタックか
ら取得した(a, c, e)Ge 3s及び(b, d, f)Hf 4f 内殻光電子
スペクトル。光電子脱出角は基板と垂直とした［11］。



化速度とO2圧力に非線形な相関が得られたことから、準安
定酸素が関与した酸化反応が進行していると考えられる。
また、Si高指数面の酸化について横浜国立大学大学院工

学府を支援した。将来の電子デバイス開発に資するため、
Si高指数面上での極薄酸化膜の構造や電子状態を研究し
た。Si（113）面は室温では平坦かつ安定な（3×2）構造
をとる。Si1+→ Si2+→ Si3+→ Si4+の順に酸化が進行する
ことはSi（001）と共通しているが、アドアトムのSi原子、
及び 5員環の Si原子でダングリングボンドを持つ最も活
性な Si原子が消失した直後に Si4+成分が出現することか
ら、酸化島が低被覆率でも成長すると結論した［10］。

High‐k/Geゲートスタックの界面設計に関して大阪大学
大学院工学研究科を支援した。Siよりも高キャリア移動度
のGeをチャネル材料としたMOSFETが期待されている。
Ge‐MOSFETでは 1 nm以下の等価 SiO2換算膜厚が求め
られるため、high‐k/Geゲートスタック技術が不可欠であ
る。high‐k/GeゲートスタックにおいてはGeOx界面層形
成とその分解や、high‐k膜中へのGe拡散などが電気特性
を著しく劣化させるため、HfO2 /Geスタックにおける上
記の現象について、HfO2形成手法及び上層金属電極の影
響を放射光光電子分光により詳細に調査した［11, 12］。
超音速O2分子線によるCu合金表面の酸化物生成過程

の光電子分光に関する研究では大阪大学大学院工学研究科
を支援した。次世代ナノ配線材料や新規太陽電池の基板と
してCuベースのナノ構造が期待されているが、腐食が問
題となることから、酸化過程を解明して耐腐食性の高い材
料を開発することが求められている。そこで、Cu3Au（111）
とCu3Au（110）表面に着目して極薄酸化膜形成における
合金化の効果とその表面温度依存性に関する基礎物性を調
べた。面方位によって異なる酸化物生成効率の違いを明ら
かにできた。
高温酸化性ガス雰囲気中での合金表面の酸化挙動につい

て新日鐵住金(株)を支援した。実用鉄鋼材料には酸化や侵
炭を抑制するため、Cr、Ni、Siなどが添加されている。
高温での材料強度確保のためにMo、Nbなどが添加され
る場合もある。そこで、Niに対する元素添加の効果を明
らかにするため、まず、基材のNiに対して低酸素分圧下
でNi 2p、O 1sのその場光電子スペクトル測定を行い、
表面組成変化及び酸化挙動を調べた。

Ni基金属間化合物触媒の表面分析について（独）物質・
材料研究機構を支援した。貴金属フリーの金属間化合物を
用いて高効率かつ安価な水素製造触媒を開発するために、
Ni基金属間化合物の水素製造触媒活性の発現機構を調べ
た。Ni3Al金属間化合物に対して活性化処理（水蒸気処理
と水素還元）前後のNiとAlの化学結合状態を観察した結
果、水蒸気処理によってNi及びAl酸化物の生成が確認さ
れ、水素還元処理によりNi酸化物は金属Niに還元される
が、Al酸化物は還元されないことがわかった。Al酸化物

が担体となり、金属Niが高い触媒活性をもたらすと結論
した。
この他、2012年度以前の実施課題のうち、Ni（111）面

の酸化反応ダイナミクス［2, 3］、Al（111）面の窒化反応ダ
イナミクス［4］、ダイヤモンド表面のグラフェン化［7, 8］、
Si（001）酸化と SiO2/Si（001）界面歪の関係［9］、パワー
デバイス用SiCゲート絶縁膜分析［13‐15］、TiAlの酸化反応
ダイナミクス［16］、Cu(110)の酸化反応ダイナミクス［17］、
ダイヤモンドライクカーボンの分析［18, 19］について論文が
出版された。

4‑3 生物物理分光ステーション（藤井）
生体内で遺伝情報を司るDNA分子は、放射線との相互

作用により分子変異（DNA損傷）を生じ、この分子変異
が発がんや突然変異の要因の一つであることが知られてい
る。代表的なDNA損傷として、主鎖切断や遺伝子である
核酸塩基の酸化変異などがある。これらの損傷が、どのよ
うなイオン化過程あるいは励起過程を経て、不対電子種な
どの中間生成物を生成し、最終的にどのような変異に固定
されて行くのかを明らかにすることで、放射線による突然
変異誘発などの遺伝的影響についての物理的な初期過程に
ついて理解が進むと期待される。
そこでまず、軟X線照射によって誘発されるDNA鎖切

断や塩基損傷を定量する実験を行った［20］。酸素のXANES
領域でプラスミドDNA薄膜に単色軟X線を照射した後、
ピリミジン塩基損傷、プリン塩基損傷及びAPサイトをそ
れぞれNth、Fpg、Nfoの3種類のDNAグリコシレースで
処理することで SSB（Single Strand Break）に変換し、
アガロースゲル電気泳動によるコンフォメーション変化と
して定量した。その結果、酸素K殻のイオン化閾値を超え
た 560 eVの照射において得られた各種DNA損傷の収率
よりも、酸素K殻イオン化領域に存在するπ*共鳴励起エ
ネルギーでの照射によって得られた収率の方が高いことが
明らかになった。この結果は、1sからπ*への共鳴励起が
各種DNA損傷の生成に関わる分子結合切断の生成に寄与
している可能性を示唆している。上記のDNA損傷定量実
験に加え、DNAのモノマー分子であるヌクレオチド分子
について、軟X線照射前後のXANESスペクトルの変化を
観測し、560 eVの照射によって塩基部位よりも糖部位の
結合切断が起こりやすいことが明らかになった［21, 22］。
現在、この結合切断とDNA損傷の誘発との関係について
考察中である。今後は他の共鳴励起エネルギーや非共鳴エ
ネルギーでの照射実験を行い、分子結合切断とDNA損傷
との関連について調べる予定である。

DNAの放射線損傷に関わる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
共に継続して行った。これまで液体の水のオージェ電子ス
ペクトルの観測［23］や、水溶液系のヌクレオチドに対す
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る全電子収量測定を行ってきた。放射線損傷の核と言うべ
き初期励起状態の特定を共鳴光電子放出により行いその分
子変形過程を調べるために、水溶液中の分子の水和構造、
水溶媒との相互作用について多種の水溶液条件下における
ヌクレオチドの軟X線吸収スペクトルの詳細な測定を行っ
ている。これまでに水溶液のpH変化が与えるプロトンイ
オン濃度の違いにより、AMP, ATP, GMPなどプリン環
ヌクレオチドの窒素K吸収端近傍におけるNEXAFS構造
に顕著な変化が見られているが、ここに現れた共鳴吸収エ
ネルギーと振動子強度のpHによる変化がヌクレオチド内
のプリン環塩基の特定の窒素原子サイトでのプロトン化、
脱プロトン化によることが明らかにされた。特定された塩
基構造に対するDFT計算によるスペクトル解析から、こ
れまで不明確であったヌクレオチドのNEXAFS構造に対
応する詳細な同定も可能になった［24］。同様の解析をピリ
ミジン環ヌクレオチドに関しても実施中である。

EPR装置を用いた実験では、DNA損傷の前駆体となる
不対電子種の収率が窒素及び酸素のK殻イオン化によりど
のように変化するかを調べることを目的とした。仔牛胸腺
DNA薄膜試料をX‐band EPR装置（日本電子、JES‐TE300）
の真空槽中のキャビティーに導入し、軟X線を照射しなが
らEPR測定を行った［25, 26］。一方、薄膜に対するX線の透
過率（T）を測定し、X線の吸光度（A）をBeer‐Lambert法
則（A= log（T））から得た。吸光度のX線エネルギー依存
性を測定し、これを吸収スペクトルとした。窒素及び酸素
のK殻吸収端近傍のXANES領域において、従来の間接的
な全電子収量測定法ではなく、直接試料の吸収を測定する
透過法によりDNAの吸収スペクトルが得られたのは初め
てである。これにより得られたEPR信号強度のX線エネ
ルギー変化との直接の比較が可能となる。照射する軟X線
のエネルギーを掃引しながらEPR測定を繰り返し、得ら
れた EPRスペクトルの 2回積分の値を不対電子種の収量
とした。DNA薄膜のEPRスペクトルは核酸塩基試料同様
singletであり、軟X線照射を中断すると直ちに完全に消失

した。EPR強度の窒素及び酸素のK殻吸収端近傍の軟X線
エネルギー依存性にはπ*やσ*軌道への励起に起因するX線
吸収端微細構造（XANES）を反映したピークが現れた。
図4‐2において、これらの微細構造スペクトルと吸収スペ
クトルを比較したところ、σ*励起では明らかなEPR信号の
増感が観測され、半古典的な解析によりこの増感が衝突後
効果（PCI効果）による光電子の再捕獲である可能性が示
された［25］。以上から、DNA損傷に至る過程においてPCI
効果が関与する新しいプロセスが存在する事が示された。
九州シンクロトロン光研究センターとの共同研究によ

り、酸化チタン上に作成したDNA薄膜の紫外線照射によ
る分子変化の機構を解明する研究を進めている。本研究で
は軟X線吸収分光法を用いて酸化チタン／DNA界面で活
性酸素種がDNAのどの部位をどのように変異させるか、
またどの程度紫外線照射で損傷するのかを明らかにするこ
とを目的とする。酸化チタン基板上のDNA薄膜に対して、
オフラインで紫外線を照射し、その試料の窒素K殻と酸素
K殻のXANESスペクトルを測定した。その結果、通常の
DNA薄膜試料のXANESスペクトルに加え、405 eV付近
に新たなピークが出現した。そしてこのピークは、（1）試
料を冷却するとピーク強度が増加する、（2）紫外線照射量
が増加するとピーク強度も増加する、（3）DNAモノマー
の薄膜では見られない、ことが明らかになった。以上の結
果から紫外線を照射したDNAと酸化チタンとの界面に特
異的な電子状態が存在することが示唆される。

4‑4 アクチノイド実験ステーション（岡根）
バルク敏感な軟X線光電子分光を用いて、ウラン化合物

とその関連物質の電子構造の研究を進めている。2012年
度は、岩塩型の単純な結晶構造を持つ反強磁性ウラン化合
物UN（窒化ウラン）のバンド構造の詳細を軟X線角度分
解光電子分光（ARPES）実験によって決定し、実験的に
得られたフェルミ面が遍歴5 f電子を仮定したバンド構造
計算とよく一致することから（図 4‐3）、この化合物のウ

図4‑2 DNA薄膜に生じるEPR強度の光子エネルギー依存性（赤実線、左軸）とX線吸収スペクトル（青実線、右軸）。
図中、黒実線円で示すようにEPR強度の増感が窒素及び酸素K殻イオン化領域で見られた［25］。
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ラン5 f電子が強い遍歴性を持っていることを明らかにし
た［27］。一方、これまで比熱測定や中性子散乱実験の結果
からウラン5 f電子が局在に近い状態を持つのではないか
と推測されてきたUPd3について、その電子構造を明らか
にするために軟X線ARPES実験を実施し、この化合物の
バンド構造とフェルミ面が局在5 f 2電子配置を仮定したバ
ンド構造計算とよく一致することを明らかにした［28］。
以上の二つの実験は、軟X線放射光を利用したARPES

実験が、ウラン5 f電子の遍歴・局在性を判断する上で非
常に強力な実験ツールであることを示す典型例である。ま
た、f電子系の重要な関連物質として、4 f電子系希土類金
属であるイッテルビウム（Yb）化合物の電子状態を光電
子分光によって調べる研究を継続的に進めてきた。2011
年度はYb 2価に近い化合物においてYb 4 f電子が強い遍
歴性を持っていることを明らかにしたが［29］、2012年度
は量子臨界点近傍にあってYb 4 f電子の有効質量が非常
に重い状態となっていると考えられているYbRh2Si2につ
いて軟X線ARPES実験を実施し、この物質のバンド構造
がLuRh2Si2に対するバンド構造計算で比較的よく説明さ
れることを示すとともに、この化合物の価電子帯において
Yb 4 f状態からYb 5d状態への電荷移動が重要な役割を
担っていることを実験的に明らかにした［30］。
軟X線磁気円二色性（XMCD）測定装置を使った研究

では、f電子系の重要な関連物質の一つであるセリウム
（Ce）の磁性化合物の磁性状態を元素・電子軌道選択的に
調べる実験を進めた。CeRu2Ge2は基底状態で強磁性秩序
を示す化合物であり、Ce 4 f電子は局在的であると考えら
れている一方で、Geサイトを Siに置換したCeRu2Si2は

常磁性基底状態を持ち、Ce 4 f電子は遍歴性を獲得して重
い電子状態を獲得していると考えられている。そこで、
CeRu2Ge2とCeRu2Si2の間でCe 4 f電子の状態が局在的
なものから遍歴的なものに変わることに応じて基底状態で
の磁気秩序が消失する際の電子状態変化の詳細を明らかに
することを目的としてCe M4, 5吸収端でのXMCD測定実
験を行った。実験の結果、Ce 4 f電子と伝導電子の間の軌
道混成強度の変化に従ってCe 4 f電子の持つ軌道磁気モー
メントとスピン磁気モーメントの相対強度比が変化するこ
とを明らかにした［31］。広島大学との共同研究では、トポロ
ジカル絶縁体として注目されているBi2Se3単結晶の表面
にCoを蒸着した試料に対するXMCD実験を行い、Co 吸
着原子が明確な強磁性秩序を持たないことを明らかにする
ことで、Bi2Se3のギャップレス・トポロジカル表面状態
がCo蒸着によって破壊されていないとするARPES実験
の結果と矛盾が無いことを示した［32］。
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