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巻頭言 

 

2024年度より兵庫県立大学・高度産業科学技術研究所の所長を拝命しています原田哲男

と申します。本アニュアルレポートは 2023年度の報告ですので、少し気が早いのですが、

紙面をお借りして挨拶申し上げます。本アニュアルレポートから、ユーザーの皆様が情報を

得やすいことを第一に考え、日本語での報告とさせていただきます。 

ニュースバル放射光施設は、大型放射光施設 SPring-8敷地内に立地した兵庫県立大学の

施設であり、運営を高度産業科学技術研究所が担っています。蓄積リングのエネルギーは

1.0 GeV と 1.5 GeVであり、主にＸ線領域の光をユーザーに提供しています。ニュースバル

での研究としては、(1) 光源開発、(2) EUV リソグラフィー用評価装置の開発と産業利用、

(3) 分析装置の開発と産業利用があります。2023年度までは LIGAプロセスの開発もター

ゲットしておりました。研究所の名称の通り、国立研究所・大学関係の研究だけでなく、産業

界からの利用を広く受け入れて放射光施設を運用しております。 

1994年の研究所創立、2000年のニュースバル供用開始、2020年からの新入射器による運

用など 29年にわたり研究を続けてきております。特に新入射器の導入におきましても

SPring-8からの多大なご協力をいただき、感謝いたします。 

ニュースバル放射光施設は供用開始から 20年以上が経過し、加速器の老朽化が進んで

おります。そのため、運転が一時的に停止するなど影響が出てきており、皆様には非常にご

迷惑をおかけしており申し訳ありません。老朽化対策に関しましても、様々な方にご尽力い

ただき、一部主要部品の改修を進めることができる状況となりました。まだ対策途上ではあり

ますが、運転を継続できるよう所員一同、努力する所存です。皆様のご協力に感謝申し上

げます。 

 

原田哲男 

兵庫県立大学・高度産業科学技術研究所・所長 
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光源開発ビームライン BL01 
 

橋本 智 
 

兵庫県立大学高度産業科学技術研究所 

 

 

Activities of light source development beamline BL01 in FY2023 
 

Satoshi Hashimoto 
 

Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 
 
 

We will report on the activities of beamline BL01 in FY2023. In the monocycle Free 

Electron Laser demonstration experiment, we succeeded in generating and observing 

ultrashort pulsed light for the first time in the world. In developing a light source for 

laser Compton scattered gamma rays, we succeeded in increasing the gamma ray 

intensity by several tens of percent by optimizing the laser optical system, and we also 

conducted research on the use of gamma rays in collaboration with external research 

institutions.  

1. 光源開発ビームライン BL01 

ニュースバル光源開発ビームラインBL01[1]では、蓄積リングのユニークな特色（10m超の

長い直線部、蓄積電子エネルギーの可変性など）を活かして、2つの新光源開発：①単一サ

イクル自由電子レーザー(Free Electron Laser, FEL)、②レーザーコンプトン散乱(Laser 

Compton Scattering. LCS)ガンマ線の光源開発とその利用研究を行っている。 

2. 単一サイクル自由電子レーザー実証実験  

FEL では電子バンチを圧縮するか、シード光のパルス長を短くすることで短パルス化が可

能である。しかし、単一サイクルパルスの生成は理論上不可能で、これは光スリッページとい

う現象が原因である。この効果を抑制する新しい概念（図１）の実証実験をニュースバルにお

いて理化学研究所、高輝度光科学研究センタ、兵庫県立大学大学院理学研究科との共同

研究として進めてきた。2020 年までに任意テーパー可能なアンジュレータなど必要な設備

が整い、2021年に実証実験が始まり、2022年に短パルスシード光を用いたコヒーレント光の

生成に成功した。そして、2023 年には短パルス FEL 光を観測し、この基本原理の実証に世

 
Figure 1. Monocycle FEL: a new concept for generating ultrashort pulse light (from figure1 in reference 

[2]). 
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界で初めて成功した[2-4]。 

3. レーサーコンプトン散乱ガンマ線 

 蓄積リングを周回する相対論的電子と外部から入

射したレーザー光子（赤外〜可視光）を正面衝突さ

せると、逆コンプトン散乱現象により、レーザー光子

はガンマ線領域の高エネルギー光子となって散乱さ

れる（図２）。LCS ガンマ線ビームは、エネルギー可

変、準単色、高指向性、レーザーと同じ偏光性など

優れた特徴を持つが、供用利用可能なLCSガンマ線施設は世界でも数例しかない。ガンマ

線光子エネルギー𝐸𝛾は次式の様に電子エネルギー（ローレンツファクター）𝛾、レーザー光

子エネルギー𝐸𝐿、散乱角度𝜃で決まる。 

 𝐸𝛾 =
4𝛾2𝐸𝐿

1+(𝛾𝜃)2+4𝛾𝐸𝐿 (𝑚𝑒𝑐2)⁄
 

ここで、𝑚𝑒は電子静止質量、𝑐は光速度を表す。ニュースバルの特徴である電子エネル

ギー可変性（0.5〜1.5GeV）とレーザー波長（532, 1064, 10600nm）の組み合わせにより、

0.5~64MeVの広範囲のガンマ線ビームを生成できる。図３に BL01の全体配置図を、表１に

 
Figure 2. Laser Compton Scattering 

Gamma-ray. 

 
Figure 3. Layout of LCS gamma-ray beamline BL01. 

 
Table 1. Typical parameters of LCS Gamma-ray at NewSUBARU BL01. 



   

―9― 

典型的な BLパラメータを示す。 

 

 2023 年度には、入射レーザー光学系の最適化を

行った。最適化計算に示す様に（図 4）、レーザーウ

エストの最小化と、電子とレーザーの二つのビーム

のウエスト位置を一致させることにより、オーバーラッ

プ関数が改善された。これにより、図 5 に示すよう

に、ガンマ線光子数を 33％向上させることに成功し

た[6,7]。 

 ユーザーグループと連携して、LCS ガンマ線ビー

ムの空間的及び周波数的特性を定量的に評価した

[8,9]。さらに、光核反応中性子発生のガンマ線偏光

度依存性の計測等、偏光性を持つ LCS ガンマ線源でのみ可能な研究成果が得られた

[10]。 

謝 辞  

ニュースバル加速器運転および BL01 調整に多大の貢献を頂きましたニュースバル加速
器運転員（スプリングエイトサービス株式会社）の皆様に感謝します。 
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Figure 4. Improved overlap factor due to laser optics optimization. Before (left) and after (right) 

optimization. 

 
Figure 5. Improved gamma ray intensity 

by optimizing the laser optics. 
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BL03 極端紫外線ビームライン 
 

山川 進二 

 

兵庫県立大学高度産業科学技術研究所 

 

 

BL03 Extreme ultraviolet beamline 

 

Shinji Yamakawa 

 

Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 

 

BL03 is extreme ultraviolet (EUV) beamline for EUV dose estimation.  

1. BL03の概要と露光実験例 

BL03 は EUV 光を用いた大面積露光実証実験のために、古くは 1998 年から設置されたビームラインで

ある。2001 年の ETS-1 による EUV 実証実験[1]の終了後、EUV レジスト材料開発を目的とした EUV 感

度評価のためにフラッド露光装置へと改修された。レジストから放出されるアウトガス評価も検討するため

に、四重極質量分析機が備え付けられている。フラッド露光装置の概要図を図 1に示す。 

図 1. BL03 EUVフラッド露光装置概要図 

 

最上流の M1, M2 の 2 枚のトロイダルミラーによって放射光を拡大・平行化し、下流の 4 象限スリットで

ビームを切り出す。光学チャンバー内の凹面 Mo/Si 多層膜ミラーで折り返し、2 枚の平面 Mo/Si 多層膜ミ

ラーを通し、都合 7 回の反射によって分光した EUV 光を最下流の露光チャンバーに導く。光学チャン

バーと露光チャンバーの間のステンレス板により露光強度（mW/cm2）を算出

する。4 象限スリット下流の 11 ms の時間分解能のシャッターにて露光時間

を制御し、任意の照射量（mJ/cm2）を照射する。サンプル面上のビーム径は

3 mm(H)×4 mm(V)であり、2024 年現在では 0.5 mW/cm2程度の露光強度

にて運用している。サンプルは X, Y ステージによって 4 インチウエハ全面

露光が可能であり、図 2 に示すように任意の位置に露光時間を変えながら

EUV を照射する。また、四重極質量分析機では分子量 512 までのアウトガ

ス種を測定できる。 

 

参考 

[ 1] Takeo Watanabe, Hiroo Kinoshita, Kazuhiro Hamamoto, Morio Hosoya, 

Tsutomu Shoki, Hideo Hada, Hiroshi Komano, Shinji Okazaki, “Fine Pattern Replication Using ETS-1 

Three-Aspherical Mirror Imaging System”, Jpn. J. Appl. Phys. 41 (2002) 4105. 

  

図 2. 感度評価例 
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BL05C 産業用分析ビームライン 

二結晶分光テンダーX線／硬 X線吸収分光 
 

中西 康次 

 

兵庫県立大学高度産業科学技術研究所 

 

 

BL05C X-ray absorption spectroscopy beamline for industrial applications 

 

Koji Nakanishi 

 

Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 

 

BL05C, X-ray absorption spectroscopy beamline, at the NewSUBARU Synchrotron Radiation 

Facility is a beamline constructed in 2021 for industrial analytical use of synchrotron radiation. 

When BL05C was first constructed, available photon energies were 1-4 keV (the so-called 

tender X-ray region). Later, with the upgrading of beamlines, photon energies below 11 keV 

became available. BL05C is particularly focused on the measurement of rechargeable batteries 

and hydrogen energy-related samples. We are constantly evolving to enable analysis of next-

generation energy devices and their in-operation measurements.  

1. BL05C 

ニュースバル放射光施設（NS）の BL05C は放射光産業分析を担うために 2021 年に建設された X 線吸

収分光（XAS）ビームラインである。2021 年当時は利用可能な X 線エネルギーは 1～4 keV 程度であっ

たが、その後のビームライン移設や光学素子の変更などにより、2022 年に 1～11 keV のテンダーX 線／

硬 X線の利用が可能となった。これにより、XASでニーズの高い Tiや V、Mn、Fe、Ni、Cu、Znなどの 3d

遷移金属の K吸収端や Ru、Pd、Ag Sn などの 4d 遷移金属の L 吸収端のほか、Al や Si、S、Cl など周

期表第 3 周期の軽元素なども測定可能である。重点測定ターゲットはリチウムイオン電池（LIB）、ポスト

LIB、全固体電池などの蓄電池デバイスや燃料電池、メタネーション用触媒など水素エネルギー関連材

料であるが、測定可能元素・吸収端（Fig. 1 参照）が含まれるその他の産業用実試料の測定も数多く実施

している。 

 

2. BL05Cの仕様  

 
 

 Fig. 1. Measurable absorption edges at the BL05C. 
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BL05C は主要光学系を Fig. 2 に示す。分光結晶として Beryl(10-10)、KTP(011)、Quartz(10-10)、

InSb(111)、Ge(111)、Si(111)、Ge(220)、Si(220)、Ge(311)、Si(311) を入射 X 線エネルギーや測定対象元

素により選択して利用する。測定室はテンダーX線 XAS用に高真空条件とヘリウムガス置換の大気圧条

件が選択可能な測定チャンバ、硬 X線 XAS用に測定ハッチが設置されている。前者では試料電流に依

る全電子収量（TEY）検出、ならびにシリコンドリフト検出器（SDD）とデジタルシグナルプロセッサ（DSP）に

よる部分蛍光収量（PFY）検出が可能で、後者ではイオンチャンバを用いた透過法、ならびに SDDとDSP

による PFY検出が可能である。 

 

3.  XAS測定例 

  
 

4. 産業利用支援 

産業界の利用を促進するため、ALSY-ONE 合同会社（代表 鶴井宣仁）[2]による総合的な支援（事前相

談、利用手続き、測定代行、解析支援など）を受けることが可能である。 

 

 

参考 

[ 1] MDR XAFS Database, DOI: https://doi.org/10.48505/nims.1759 

[ 2] ALSY-ONE合同会社、URL：https://alsy-one.kmtl.co.jp/ 

  

 
 

Fig. 2. The schematic configuration of the BL05C at NS. 

 
 

Fig. 3. Originally-developed electrochemical cell 

(left) and operando Si K-edge XAS spectra of 

amorphous Si thin film electrode (right). 

 
 

Fig. 4. Comparison of XAS spectra and EXAFS 

oscillations of Cu foil measured at SPring-8 

BL14B2[1] and NS BL05C. 
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高輝度単色光軟 X線照射 
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BL07A Single-color soft X-ray irradiation beamline for creation of functional surfaces 
 

Kazuhiro Kanda 
 

Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 
 

 

BL07A was constructed for the purpose to create functional surfaces by modifying surfaces due 

to the irradiation of single-color soft X-rays. The combination of the 3-m undulator as the light 

source and the multi-layered-mirror monochromator makes it possible to irradiate samples with a 

single-color light of high flux in the range of 50 to 800 eV by extracting specific higher harmonics 

of the undulator. By irradiating single-color soft X-rays, only specific elements can be selectively 

excited and the temperature of the irradiated sample surface can be lowered by removing unwanted 

harmonic light from the undulator, making it possible to perform low-temperature processes.  

1. BL07A 

BL07A は単色光軟Ｘ線の照射により表面の改質を行い、機能性表面を創製する目的のために建設さ

れたビームラインである。3 m のアンジュレータを光源とし、多層膜鏡分光器によりアンジュレータの特定

の高次高調波を取り出すことで、50～800 eV の範囲で高輝度の単色光を試料に照射することが可能で

ある。単色光軟Ｘ線の照射により、特定の元素のみを選択的に励起することができ、さらに、素反応過程

の解明に用いることができる。また、アンジュレータの不要な高調波光を除去することで、照射試料表面

の温度を下げることができるため、低温プロセスを行うことが可能である。照射面積は 20 mm×20 mm とい

う大面積であり、照射した試料の抵抗・ぬれ性などの様々な物性の評価が可能である。 

2. BL07Aの仕様  

Figure 1 に、BL07Aのレイアウトを示す。光源は 76 mm周期 29セットの永久磁石から構成された 2.20 

m のプラナーアンジュレータである。アンジュレータから供給された入射ビームは切替鏡(SM)である球面

鏡によりコリメートされ、遮蔽壁(PW)外に設置された多層膜鏡分光器(MLMM)に導入される[1]。球面鏡

への入射角は 3°である。多層膜鏡分光器はシンメトリックレイアウトタイプの分光器であり[2]、３種類の多

層膜鏡を用意した。多層膜鏡分光器とフィルターチェンバー(FC)内に設置された３種類のフィルターに

よって単色化された光を、反応チャンバー(RC)内の試料ステージに照射される。Table 1 にエネルギーに

よって使用する多層膜鏡とフィルターの組み合わせを示す。X-D と X-R は追加実験用のチャンバーであ

り、X-D チャンバーでは、多層膜鏡分光器を通過する前の高強度光を照射する実験が可能で、チラーを

利用した低温照射用のホルダーも利用可能である。各実験条件で見積もられた光子束のエネルギー依

存性を Figure 2 に示す[3]。試料位置での軟 X 線のフラックスは、エネルギー範囲 80-800 eV で 1013 

photons/scm2 以上であった。このフラックスは選択励起を目的とした照射実験に十分であり、エネルギー

は C 原子の K 吸収端や Si 原子 L 吸収端などの有用な軽元素のイオン化エネルギーをカバーしてい

る。以上の様に、BL07Aは軽元素材料の放射光過程の研究に有用なビームラインである。 
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Figure 1. Layout of BL07A showing the position of beamline components. SM: switching mirror; PW: 

protective wall; MLMM: multi-layered-mirror monochromator; FC: filter chamber; RC: reaction 

chamber. 

SM PW MLMM FC RC

 
Figure 2. Photon flux at the irradiation point of the sample stage of BL07A in 1.0 GeV operation mode 

(a) and 1.5 GeV operation mode (b). Ring current was 300 mA. Red dots, green dots and blue dots 

were measured with Mo/Si, Mo/B4C and Ni/C MLM pairs, respectively. Circular, square, triangular 

and diamond-shaped dots represent fundamental, third, fifth and seventh harmonics of undulator light, 

respectively. 

(a) (b)

Table 1. Summary of beamline 7A 

Energy 

range  
(eV) 

Multilayer mirror Filter 
material spacing thickness 

 ratio 
number of  

layers 
E/E material thickness 

50-60   
Mo/Si 

  
20 nm 

  
0.8 

  
20 

  
6.2 % 

Al 100 nm 
60-95   

None 
  
 90-140   

Mo/B4C 
  

11 nm 
  

0.5 
  

25 
  

3.3 % 140-194   
Ag 

  
100 nm 190-400   

Ni/C 
  

5 nm 
  

0.5 
  

60 
  

2.5 % 400-560 Cr 500 nm 
550-800 Ni 500 nm 
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The BL09A beamline at the NewSUBARU synchrotron radiation facility is equipped with X-

ray absorption spectroscopy (XAS) and X-ray emission spectroscopy (XES) apparatuses, 

utilizing extremely high brilliance soft X-rays ranging from 50 to 750 eV provided by a long 

undulator. In 2021, a photoemission electron microscope (PEEM) was newly installed at the 

farthest experimental station of this beamline, aimed at microscopic chemical analysis of 

photoresist materials. This article reports on the current status of the XAS and PEEM 

apparatuses. 

 

1. BL09A 

ニュースバル放射光施設（NS）の BL09A ビームラインは、長尺アンジュレータービームライン BL09 のブ

ランチラインであり、高輝度な軟 X 線を利用した分光分析を行うことを目的に建設された。3 種類（300、

900、1200 lines/mm）の平面不等間隔刻線回折格子を利用することで、利用できる光子エネルギー範囲

はおよそ 50–750 eV となっており、このエネルギー領域全体で、偏向電磁石ビームラインと比べておよそ

4~5桁程度、輝度の高い分光光を利用できる。 

光学系の詳細はホームページにて公開している[1]。 

2. X線吸収分光(XAS)装置 

本実験ステーションはカーボン材料を中心とした電子物性分析に精力的に利用されてきた。Fig. 1(a)と(b)

にそれぞれ、現在の XAS 実験ステーションの写真と、標準的な試料（グラファイト）の C K吸収端 XAS ス

ペクトルの例を示す。放射光照射による光学系の汚染の影響を受けやすく大型放射光施設のビームライ

ンが不得手とする、C の K 吸収端で明瞭な吸収スペクトルが得られる点や、中型放射光施設が得意とす

る低エネルギー領域(<200 eV)に吸収端をもつ軽元素の分析といった観点で大型施設とは相補的な長所

をもつ光であり、また、同 NewSUBARU の BL05C 産業利用ビームラインのカバーする光子エネルギー

領域(1–11 keV)とも相補的でワンストップ分析に適しているため、産業応用利用を中心としたさらなる利用

対象の拡大を見込める。そのようなポテンシャルを鑑みて、これまでの電子収量法による表面敏感な測定

環境に加え、蛍光 X 線収量法によるバルク敏感測定の導入を計画しており、また、研究対象を広げるた

め、本ビームラインのカバーするエネルギー帯中の様々な元素でのテスト測定を始めている。2023 年度

は、蛍光収量 XAS 測定を実現するためのシリコンドリフト検出器や周辺機器の納品を完了した。2024 年

度は XAS ステーションへの導入、測定ソフトウェアの整備とテスト実験を経て、下半期に供用を開始する

ことを計画している。 

一方、BL09A の集光点位置に設置された X 線発光分光(XES)装置は、基礎材料分析において精力的

に利用されてきたが、2023年での利用実績がなく、また、応用材料分析へのシフトを鑑みて、今後の運用

体系を再考するフェーズに入っている。 
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Fig. 1. (a) Photograph of the XAS experimental station and (b) C K-edge XAS spectrum of a graphite 

specimen obtained at the XAS station. 

 

3.  光電子顕微鏡(PEEM)装置 

光電子顕微鏡装置（FOCUS PEEM, FOCUS GmbH）は 2021年に、本ビームラインの最下流ステーション

に新規に導入された装置で、半導体デバイスの微細化の要となるレジスト材料の顕微化学分析を主な目

的として導入された。実験ステーションの写真を Fig. 2 (a)に示す。電子レンズ系と一体型の試料ステージ

(integrated sample (IS) stage)と、阻止電位型のイメージングエネルギーフィルターを備えており、堅牢な定

盤によって高空間分解能を目指した作りとなっている。導入時のテストでは紫外線光源にて空間分解能

は 30 nm を切っており、放射光励起においても 100 nm に迫る分解能が期待されている。2023 年度は、

BL09A 上流の光学制御系と PEEM の測定ソフトウェアとの相互の通信プログラムを構築し、光子エネル

ギーを掃引しながらの PEEM像の取得(XAS-PEEM)が可能になった（Fig. 2 (b)）。 

 

Fig. 2 (a) Photograph of the PEEM apparatus. (b) XAS-PEEM images around the O K-edge of a NiO 

specimen partially covered with a Pt thick film. 

これによって元素選択的な顕微分光分析の機能が広がったが、一方でこれからの課題も見えてきた。一

つは、ビームライン上流の分光系の、光照射による熱負荷に由来したエネルギードリフトである。特定の

吸収端エネルギーに固定して長時間、画像を積算するといった観測を行う際には致命的な問題となる。

根本的な解決法としては冷却系の整備などのハードの改修が考えられるが、当面は、熱負荷を考慮した

エネルギー補正をソフトウェア的に行う機構を整備することを考えている。また、本 PEEM 装置はレジスト

の化学分析のみならず、XAS 装置と相補的に、産学研究用試料に広く利用する価値がある装置といえる。

その意味で、測定できる試料の形状に対する制約が大きい IS ステージの方式を廃止し、マニピュレー
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ター型の試料導入機構への改修が有効であると考えている。加えて基本的な整備事項として、精度良い

XAS-PEEM スペクトルを得るために、PEEM 測定に適した上流の I0 モニター機構の構築も必要である。

2024 年度は、これらの課題を解決するための装置の大幅な改修とソフトウェアの開発を計画している。 

 

文 献 

[ 1]  https://www.lasti.u-hyogo.ac.jp/NS/facility-bl09.html 
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BL09B is extreme ultraviolet lithography (EUVL) beamline for EUV patterning 

evaluation. 

 

1. BL09Bの概要と露光実験例 

BL09B は BL09 の分岐ラインであり、EUV リソグラフィにおいて必須となるフォトレジストの解像性評価系

を設置している。光学系の詳細は BL09C の章に譲る。EUV 露光機は 1 台数百億円のコストがかかるた

め、フォトレジストのパターニング評価は電子線リソグラフィか、放射光施設での露光が主である。BL09B

では露光方式として二光束干渉露光を採用している[1]。概要図を図 1に示す。 

 
図 1. BL09B EUV干渉露光装置概要図 

 

分光した EUV 光を露光チャン

バー内に設置した 2窓の透過型回

折格子を通し、通過した±1 次光の

干渉によりパターンを描画する。描

画されるパターンは回折格子の

ピッチの半分であり、2024 年現在

ではハーフピッチ 50, 30, 25, 20, 

17.5, 15ナノメートルのパターンが

解像可能である（図 2）。 

 

参考 

[ 1]   Rikuya Imai, Shinji 

Yamakawa, Tetsuo Harada, Takeo Watanabe, “Present Status of EUV Interference Lithography at 

NewSUBARU”, J. Photopolym. Sci. Technol, 36, (2023), 53. 

 

 
 

図 2. a)回折格子デザイン、露光後の b)光学顕微鏡像と c)SEM

像 
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BL-9C Beamline 
 

BL-9C ビームライン担当者：原田哲男/Tetsuo Harada 

兵庫県立大学・高度産業科学技術研究所/LASTI, University of Hyogo 

 

BL-9C is the high-power EUV irradiation beamline for EUV durability evaluation. 

 

1. ビームライン概要 

BL-9C ビームラインの光源は長尺アンジュレーターからのアンジュレーター光である。BL-9 ビームライ

ンの概要図を図１に示す。 

 

 

図 1.BL-9ビームラインの概要図. 

 

BL-9A ビームラインがストレートラインであり、BL-9B, BL-9C ビームラインは M4, M7 にて、途中で分

岐したビームラインである。本報告ではBL-9Cの分岐ビームラインについて紹介する。Aラインは分岐

しないストレートラインであり、吸収分光や PEEM に利用されている。また、B ラインは M4 ミラーの入

射角 5.9°で分岐しており、EUV, BEUV, CK まで利用可能で、現在は EUV干渉露光での EUVレジス

トへの微細パターン形成に利用している。C ラインでは M7 ミラーで入射角 10°に分岐しており、主に

高強度EUV照射に対する光学素子の耐性評価に用いられる。M8ミラーの入射角も 9°と大きく、EUV

のみが効率よく反射される。分岐ミラーの上流に設置されている分光器はBL-10と同様に固定偏角型

であり、通常の分光実験であれば回折格子の回転により波長を走査して測定する。しかし、BL-9C

ビームラインで照射実験利用する場合は、なるべく照射強度を大きくするため、回折格子の製版社の

０次光で分光せずに利用する。 

 

2. ビームラインのスペクトルと測定装置 

C ラインに設置している照射耐性評価装置（H3チャンバー）と照射スペクトルを図２に示す。照射スペクト

ルは分光器で分光したＸ線をフォトダイオード検出器（Optodiode SXUV-100）で測定した。照射装置は反

射率と透過率が測定可能な反射率計であり、サンプル回転 θ、検出器回転２θ、サンプル垂直移動 X

軸、サンプル水平移動 Y軸の４軸駆動である。検出器は Optodiode社製 SXUV-100 Si/Zr であり、BL-

10 にて EUVに対する感度をあらかじめ校正して用いている。ビームサイズはサンプル位置に設置した

YAGシンチレーター上のビーム強度分布を可視光のカメラで評価している。得られたビームサイズは縦

方向 0.3 mm×横方向 0.8 mm程度である。測定された EUV強度は 80 mW 程度であり、EUVエネル

ギー密度はおおよそ 30 – 40 W/cm2程度の出力が可能である。[1, 2] この EUVエネルギー密度 30 

W/cm2は、露光機ではおおよそ 600 Wの EUV光源出力に対応し、次世代の光学素子耐性評価が可
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能となっている。 

 

 
図 2. BL-9C照射装置での照射スペクトルと、照射装置（H3チャンバー）の写真. 

 

EUV露光機内は水素が 5 Pa程度導入されており、水素によるクリーニング効果が期待されている。一

方で、水素によって多層膜内部に泡ができて、膜が剥がれるブリスターという現象も報告されており、

水素環境での高強度 EUV 照射耐性評価が重要となっている。そのため、本照射装置では、最大 70 

Pa の水素が導入可能であり、通常より高い水素圧力での加速実験が可能となっている。同時に純水

も最大 10-1 Pa 程度まで導入可能であり、酸化による影響など様々な照射条件で耐久性評価が可能

である。このような圧力の高い水素や水を導入するため、上流側との接続は直径 3 mm のオリフィスを

３個搭載し、オリフィス間をターボ分子ポンプで差動排気している。メインチャンバー内の残留ガスは

質量分析計で測定可能で、水素を導入しない場合は EUV照射中のガス放出量も測定可能である。 

 

3. ビームラインの測定例 

主に多層膜[1-2]と EUV ペリクル[3-4]の照射耐性を評価している。照射時の炭素コンタミは水素圧力

が 20 Pa と高いと生じず、EUV照射による水素クリーニング効果を初めて実証できた。また、ブリスター

は多層膜にゴミが含まれているような欠陥が存在する場合は、多く発生することも実証できた。 

 

文 献 

1. Tetsuo Harada, Shinji Yamakawa, Mitsunori Toyoda, and Takeo Watanabe, “Development of a High-

Power EUV Irradiation Tool in a Hydrogen Atmosphere,” Jpn. J. Appl. Phys. 60 (2021) 087005. 
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3. Takahiro Ueda, Marcio D. Lima, Tetsuo Harada and Takeshi Kondo, “CNT-based pellicles for the next 
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Pellicles,” Proc. SPIE 11517 (2021) 1151709. 
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BL-10 Beamline 
 

BL-10 ビームライン担当者：原田哲男/Tetsuo Harada 

兵庫県立大学・高度産業科学技術研究所/LASTI, University of Hyogo 

 

BL-10 is the general-purpose beamline for EUV reflectometer and soft X-ray measurements. The 

energy region is 60 – 950 eV, which includes EUV, BEUV, CK, and OK regions. At the EUV 

reflectometry, the high-order-suppression unit is installed to measure absolute 

reflectance/transmittance. The resonant soft X-ray reflectance and scattering can be used for the 

resist film analysis. 

 

1. ビームライン概要 

BL-10 ビームラインの光源は偏向電磁石光源であり、幅広い波長領域での安定した測定が可能であ

る。BL-10概要を以下に示す。 

 

 
図 1.BL-10ビームラインの概要図. 

 

分光器は固定偏角タイプであり、回折格子の回転駆動だけで波長を走査できる。入射スリットレスの

設計で、ニュースバル光源自体を出射スリット上に投影して分光する。回折格子の偏角は 168°と比較

的大きく、３本の回折格子を切り替えて利用する。出射スリットから出たＸ線は後置鏡により反射率計１

中心に縦集光される。横方向は M0 ミラーにより同様に反射率計１中心で集光される。集光サイズは

縦方向 0.05 mm×横方向 0.08 mmである。EUV領域での高精度測定のため、反射率計１の上流には

斜入射角 15°の Ru もしくは Mo コートミラー２枚からなる高次光カット機構が挿入可能である。[1] 

 

2. ビームラインのスペクトルと分解能 

各回折格子での実測のビームラインスペクトルとレイトレース計算から導出した分解能を図２に示す。G1

回折格子：600本/mmは Pt コーティングで、主に EUV領域で利用する。G2回折格子：1800本/mm

は、Ni コーティングであり 150 – 550 eVの軟Ｘ線領域で利用する。G3回折格子：2400本/mmは、W/Si

多層膜でコーティングされており[2]、主に 950 eV までの高エネルギー領域で利用する。G2回折格子は

Ni コーティングであり、偏角も 168°と深いため、280 eV以上の炭素領域で２次光の影響をあまり受けず

に吸収分光可能である。ただし、絶対値が重要な炭素領域の反射率測定では反射率計１に高次カットミ

ラーを導入することで、反射率計２で高精度に反射率測定可能である。[3] 
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図 2. BL-10ビームラインの利用可能エネルギー範囲とエネルギー分解能. 

 

現在、炭素領域は M0, M1 ミラーのコンタミにより、285 eV 付近での光量が局所的に 1/8 程度まで減

少している。しかし、波長再現性が 1 pm 以下と非常に良いため、吸収分光や反射率測定は問題なく

測定可能である。エネルギー分解能は通常利用する 20 μm のスリット条件ではおおよそ 1000～2000

程度と十分高い。 

 

3. ビームラインの測定例 

主に EUV 領域の反射率・透過率測定に利用しているが、様々な用途に利用しているため以下に使

用例の一覧を示す。 

＜反射率計１＞ 

EUV多層膜反射率測定（波長スペクトル・角度スペクトル・反射率面内分布測定、散乱の角度分布）、

EUV ペリクル測定（波長スペクトル、透過率分布測定）、吸収分光測定（TEY 法、透過法）、フォトダイ

オードの絶対感度評価 

＜反射率計２＞ 

レジストの角度反射率測定による吸収係数評価、レジスト EUV/BEUV 感度測定、レジスト EUV・軟Ｘ

線 TEY測定、BEUV反射率測定（波長／角度スペクトル）、RSoXR測定、反射型の RSoXS測定、軟

Ｘ線イメージセンサの絶対感度測定 

＜顕微鏡（マイクロ CSM チャンバ）＞ 

EUVペリクルの散乱測定、透過型 RSoXS測定、反射型軟Ｘ線投影顕微鏡によるレジスト観察 

 

このほかにも、工学研究科村松教授設置の XASチャンバーや、最大 800 mmのミラー測定が可能な

大型反射率計も設置している。 

 

文 献 

[1] Tetsuo Harada, Takeo Watanabe, "Reflectance measurement of EUV mirrors with s- and p-polarization 

light using polarization control unit," Proc. SPIE 10809 (2018) 108091T. 

[2] Masaki Kuki, Tomoyuki Uemura, Masato Yamaguchi, Tetsuo Harada, Takeo Watanabe, Yasuji 

Muramatsu, and Hiroo Kinoshita, “Development of High-Reflective W/Si-multilayer Diffraction Grating 

for the Analysis of Fluorine Materials,” J. Photopolym. Sci. Technol., 28 (2015) pp. 531 - 536. 

[3] T. Fujii, S. Yamakawa, T. Harada, T. Watanabe, “Beyond EUV measurement at NewSUBARU 

synchrotron light facility,” Proc. SPIE 11908 (2021) 119080T. 
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加熱 in-situ XANESによる鶏卵タンパク質の熱変性観察 
 

下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 
 

兵庫県立大学工学研究科 

 

In-situ XANES observation of thermal denaturation of proteins in eggs 
 

Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 
 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

Thermal denaturation of proteins in egg yolk and egg white was observed by in-situ XANES during 

sample heating. The samples were heated from room temperature (RT) to 180°C in the sample 

heating system, and XANES spectra were measured at the C K, N K, and O K edges. XANES 

spectra suggested that the main chain structures of peptide are formed on molecular surface due to 

the collapse of the steric structure by heating. 

 

1. 緒言  

BL10/NewSUBARU の軟Ｘ線吸収分析（XAS）装置に試料加熱機構を導入した[1]。これにより，調理

で加熱処理を施す食品材料の熱変化分析が可能となり，実際に砂糖の加熱融解変化を in-situ で

XANES 観察することに成功した[2]。そこで，本 XAS 装置を利用した分析対象を拡大するため，我々は

タンパク質の熱変性に着目した。タンパク質は重要な生体試料であり，これまでに様々な研究が行われ

てきた。タンパク質の熱変性過程における複雑な立体構造の変化はＸ線回折で詳しく解析されているが，

局所的な化学状態変化の観察は多くない。そこで本研究では，タンパク質の熱変性過程における化学

状態変化を加熱 in-situ XANESで捉えることを目的とした。具体的には鶏卵熱変性に着目した。 

2. 実験  

XANES測定は BL10/NewSUBARUのXAS装置を用いて全電子収量（ TEY ）法で行った。

NewSUBARUの運転モードは，1.5 GeV運転の減衰モード(初期リング電流: 330 mA)であった。測定試料

は市販の鶏卵から採取した卵黄と卵白であり，金（Au）基板に塗布して加熱試料ホルダーに保持した。

28℃（RT），130℃，180℃の各温度で加熱して C K端，N K端，O K端のXANESを測定した。なお，卵黄，

卵白ともに180℃の加熱で十分に固化することを目視で確認した。 

 3. 結果と考察  

Fig.1に卵黄，卵白の加熱in-situ C K端XANESを示す。温度

変化が観測された構造に注目すると，卵黄では287～288 eVの

ショルダー高が変化した。このショルダーは脂肪酸のsp3炭素(C-

C，C-H)に起因し，加熱による脂肪酸の変化が捉えられた。また

卵黄，卵白ともにカルボニル炭素（>C=O）に起因するピークを

288 eVに呈し，卵白のこのピークは加熱によって低くなった。タ

ンパク質はペプチド結合を有することから，加熱によるこのピー

ク高変化は加熱によるペプチド結合の変化を示唆する。 

BL10での測定をサポートして頂きました原田哲男教授に感

謝いたします。 

4. 参考文献 

[1] Y. Muramatsu, K. Hiramatsu, K. Maee, and K. Sakamoto, Anal. Sci., 

38, 717-723 (2022). 

[2] K. Hiramatsu, K. Maee, and Y. Muramatsu, e-J. Surf. Sci. and 

Nanotechnol., 21, 300-304 (2023). 
 

Fig.1 C K-XANES spectra of egg 

yolk and egg white heated up to 

180˚C. 
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MD/DFT計算によるイミダゾリウム系イオン液体の XANES解析 
 

宇田真之介，下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 
 

兵庫県立大学工学研究科 

 

XANES analysis of imidazorium-ionic-liquids by MD/DFT calculations 
 

Shinnosuke Uda, Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 
 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

XANES spectra in the CK, NK, and OK regions of imidazorium (Im)-system ionic liquid (IL) were 

measured to investigate the aggregation structure. In the target IL, alkyl-side chains of methyl, ethyl, 

and butyl were chosen, and anions were FSA or TFSA. From the measured and DFT-calculated 

XANES spectra, it can be suggested that shorter alkyl-side chains take much intermolecular 

aggregated structure.  

 

1. 緒言 

 イオン液体（IL: ionic liquid）は粘性，密度，導電性などの優れた化学的・物理的性質を示し，アルカリイ

オン二次電池やキャパシタの電解質材料などの先端技術応用に期待されている。一方，その物性はカ

チオンとアニオンの会合構造に依存するため，IL の開発には会合構造の解明が重要である。これまでに，

我々はアルキル側鎖の長さを変化させたイミダゾリウム（Im）系 IL に着目し，アニオンにビス（トリフルオロ

メチルスルホニル）アミド（TFSA）と臭化物イオンBr-を組み合わせた ILのＸ線吸収端近傍構造（XANES）

測定と密度汎関数理論（DFT）計算から，アルキル側鎖の長さが短い IL ほど分子間相互作用が働き，特

に Im の電子状態に影響を及ぼすことを明らかにした[1]。本研究では，こ

のイミダゾリウム系 IL におけるイオンサイズ効果が，ビス（フルオロスルホ

ニル）アミド（FSA）アニオンでも成立するか否かを確かめることを目的とし

た。具体的には，FSA または TFSA アニオンのイミダゾリウム系 IL の CK

端 XANESを測定し，分子動力学（MD）計算と DFT計算で XANESを解

析した。 

2. 実験と計算 

 Im カチオンはメチル（C1），エチル（C2），ブチル（C4）を側鎖とする。

XANES シミュレーションには Materials Studio プラットフォームの DFT 計

算パッケージ CASTEPを用いた。なお，Imは 2つの窒素とその間の炭素

に正電荷が入る電荷分布の共鳴構造をとる。したがって，この 3 つの電荷

分布それぞれのモデルで計算 XANES を算出し，これらを合算することで

IL分子の計算 XANES とした。 

3. 結果と考察 

 Fig. 1 に測定 XANES (細線)と計算 XANES（太線）を示す。計算

XANESのピーク構造は実測XANESと定性的に整合するが，ピーク強度

は再現しているとは言い難い。今回の計算モデルはカチオン-アニオン一

対のモデルを用いており，複数イオンの相互作用が見込まれる会合構造

を考慮していない。この影響が実測 XANES と計算 XANESとの乖離を反

映していると考えられる。しかし，[CxCyIm]TFSA - [CxCyIm]FSA の差分ス

ペクトルを解析すると，実測，計算 XANES ともに側鎖長が短い ILほど差

分スペクトルの形状差が大きい。これはイミダゾリウム系 IL におけるイオン

サイズ効果が FSA アニオンでも成立することを示唆する。測定に協力頂

いた原田哲男教授に感謝します。 

[1] Y. Muramatsu et al., J. Elec. Spectrosc. Relat. Phenom., 262, 147267 

(2023). 

 

Fig. 1 Calculated C K-

XANES spectra of 

[CxCyIm]FSA and 

[CxCyIm]TFSA (bold 

lines), compared to the 

measured XANES (fine 

lines). 
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放射光軟 X線吸収分光法と第一原理計算によるシリコンドープナノ

ダイヤモンドの局所構造解析 
 

濱田隆暉，下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 

 

兵庫県立大学工学研究科 

 

Local structure analysis of Si-doped nano-diamond by soft X-ray absorption 

spectroscopy and the first-principles calculations 
 

Ryuki Hamada, Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 

 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

Local structure of Si-doped nano-diamonds was analyzed by XANES measurements in the SiL and 

CK regions with the theoretical analysis by DFT calculations. It can be confirmed that the fine 

structure at the CK-threshold results in vacancies formed in bulk diamond structure. 

 

1. 緒言  

平均粒子径がナノメートルオーダーのナノダイヤモンド（ND）は，優れた機械的・電気的性質から次世

代材料として注目されている。これまで，我々は放射光軟 X 線吸収分光法と第一原理計算により工業

ND のキャラクタリゼーションを行い，表面が sp2 炭素で覆われた “バッキーダイヤモンド”構造と，内部の

バルクダイヤモンドに形成されるダングリングボンドを評価できることを明らかにした。また最近，蛍光（PL）

を発する機能を持たせたシリコン（Si）ドープナノダイヤモンド（Si-ND）の開発が進められている。しかし，

その局所構造と電子状態は未だ解明されていない。そこで本研究では Si-ND に注目し，その PL 特性を

局所構造から理解することを目的とした。具体的には，様々な工業 Si-ND の X 線吸収端構造（XANES）

を測定し， 密度汎関数理論(DFT)計算で理論解析した。 

2. 実験と計算  

試料は，(株)ダイセルにおいて様々な条件加下で

調製された6種類のSi-ND及び標準となるNDである。

XANES測定はNewSUBARUのBL10において全電

子収量（TEY）法で行った。XANESシミュレーション

にはMaterials StudioプラットフォームのDFT計算パッ

ケージ，CASTEPを用いた。 

 3. 結果と考察  

Si-ND とNDのCK端XANES及び，その微分スペ

クトルをFig.1(a)に示す。なお複数試料で複数回測定

した各XANESの平均スペクトルを描画した。微分ス

ペクトルから，XANESにはピークa, b, cが確認でき

た。さらに， 289.1 eVに変曲点が存在し，Si-NDは

NDに比べその傾きが高いことが確認できた。Fig.1(b)

に二欠陥モデル(C510 , C509Si)の中心炭素(1C)及び

欠陥に隣接する炭素(2C)の計算CK端XANESを基

準炭素(STD.)と比べて示す。1Cに注目すると，Si-

NDの主ピークはNDに対して0.9 eV低エネルギーシ

フトした。ピーク a，b に注目すると，Siの導入に加えて格子欠陥がこの領域にピークを呈した。以上から，

Si-NDのSi-C結合とこれに伴う格子欠陥の存在が伝導帯の構造変化をもたらし，これがPL特性に影響す

ると考えられる。BL10での測定をサポートして頂きました原田哲男教授に感謝いたします。 

Fig.1 Left panel (a) shows the average CK-

XANES spectra of the Si-NDs and NDs with 

their differential spectra. Right panel (b) shows 

the calculated CK-XANES of C atoms near 

doped Si and/or vacancies, compared to the 

measured CK-XANES of Si-ND and ND. 
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放射光軟 X線吸収分光法と第一原理計算による加硫ゴムの架橋形

態解析 
 

森口陽菜，下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 
 

兵庫県立大学工学研究科 

 

Crosslinking structure analysis of vulcanized rubber by soft X-ray absorption 

spectroscopy and the first-principles calculations 
 

Hina Moriguchi, Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 
 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

Crosslinking structure of vulcanized rubber has been analyzed by XANES measurements and the 

first-principles calculations. The S-S bonds can be clearly observed in SL-XANES. However, the 

number of S atoms in the crosslinking cannot be estimated.  

 

1. 緒言  

加硫ゴムは, 天然ゴムを硫黄（S）で架橋反応させることにより補強したゴムである。S による架橋形態に

はモノスルフィド, ジスルフィド, ポリスルフィド架橋等があり，一般にこれらが混在している。これら S-S 結

合の量や割合は, ゴムの物理的性質を決定しゴム製品の性能に大きく影響することから, 加硫ゴムの架

橋形態, 特に, S の結合数を明らかにすることは重要である。そこで, 本研究では, 加硫ゴムの架橋形態

解析を目的とした。具体的には，加硫ゴムと参照試料のＸ線吸収端構造（XANES）を測定し，第一原理

計算による理論解析から，加硫形態に関する情報を抽出した。 

2. 実験と計算  

測定試料はタイヤメーカーで調製され

た加硫ゴム(r1~r4と表記)と，参照試料の

硫黄含有化合物(S8, CZ, re1~re9，Fig. 1

参照 ) で あ る 。 SL 端 XANES 測定は

BL10/NewSUBARUで実施した。加硫構

造の理論解析は，両端にアルキル鎖をも

つスルフィド CnH2n+1-(S)m-CnH2n+1 (n = 

1~5, 16; m=1~4)をモデルとし，この計算

XANESを第一原理計算パッケージの

CASTEPで算出した。 

 3. 結果と考察  

加硫ゴムと参照試料の S L 端 XANES

を Fig. 1 (a, b)に示す。加硫ゴムは, 162.4 

eV（a と表記），163.9 eV（b），165.3 eV（c）

にピークを呈した。参照試料のうち，ピー

ク a を呈するのは S8と re6 である。ピーク

b は CZ，re1，re4，re7 で，ピーク c は CZ，re5，re6，re7 であった。これら参照試料における硫黄の原子

価は全て 2価であり，原子価が 4 または 6の参照試料の XANESはピーク a ~ cに一致しない。したがっ

て，加硫ゴム中の Sは 2価の S-S結合の形態で存在すると考えられる。また，両端にアルキル鎖をもつス

ルフィドの計算 SL 端 XANES から，S 鎖長が 1 と 2 の場合は XANES に差異が現れ両者を識別できる

が，2 以上では差異がほとんど無く，S 鎖長を識別することは困難であることがわかった。BL10 での測定

をサポートして頂きました原田哲男教授に感謝いたします。 

Fig. 1 SL-XANES spectra of vulcanized rubbers (a) and 

reference compounds (b). 
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第一原理計算によるハロゲン化アントラセンの XANES解析 
 

原田一未，下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 
 

兵庫県立大学工学研究科 

 

XANES analysis of halogenated anthracenes by the first-principles calculations 
 

Hitomi Harada, Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 
 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

CK-XANES of halogenated anthracenes was analyzed by the first-principles calculations. Carbon 

atoms bonding to halogen atoms exhibited higher-energy shifts in XANES. The energy shifts 

depend on the electronegativity of halogen atoms or functional groups bonding to carbon atoms.  

 

1. 緒言  

放射光を用いて測定するＸ線吸収端構造（XANES）は分子の

電子状態や化学状態の情報を与える。特に，炭素材料の XANES

分析では，参照試料として芳香族化合物の測定が重要である。ま

た，最近では物材機構が牽引する XANES データベース化（MDR 

XAFS DB: Materials Data Repository for XAFS Database）の動きが

活発である。そこで本研究では，縮合多環芳香族のCK端XANES

に対する置換基効果を明らかにすることと，この XANES のデータ

ベース化を目的として，アントラセン誘導体の XANES 測定と理論

解析を行った。 

2. 実験と計算  

対象分子は基本骨格であるAnthraceneと，これにブロモ基(-

Br)，アミノ基(-NH2)，メチル基(-CH3)などの置換基が一置換した分

子，およびブロモ基(-Br)，クロロ基(-Cl)が二置換した分子の合計9

つの分子とした。XANES測定はBL10/NewSUBARUで行った。理

論解析では第一原理計算プログラムCASTEPで計算XANESを算

出し，DV-Xα法で電子状態密度(DOS)と静電ポテンシャルを導出

した。 

 3. 結果と考察  

例として，1-Bromoanthracene の実測 CK 端 XANES と計算

XANES を比較して Fig. 1 に示す。炭素原子を 1C~14C とラベル

し，各炭素原子の計算 XANES（実線）を Anthracene の計算

XANES（破線）と重ねて描画した。Brが結合した 3Cの π*ピークは

高エネルギー側にシフトした。また，3C 近傍の炭素原子も若干の

高エネルギーシフトを呈し，これは六員環におけるπ電子の偏在性

を反映している。他の分子でも同様のピークシフトが確認できた

[1]。以上より，縮合多環骨格にハロゲン，アミノ基，メチル基などが

結合すると，結合した炭素の XANES が高エネルギーシフトする傾

向があることがわかった。また，置換基の電気陰性度が大きい場合

や，二置換基の場合はより大きな影響が予測される。BL10 での測

定をサポートして頂きました原田哲男教授に感謝いたします。 

[1] 村松康司, 平井佑磨，Ｘ線分析の進歩, 55, 153-204 (2024). 
 

Fig. 1 Calculated CK-XANES 

of 1-bromoanthracenen, 

compared to the measured 

XANES. 
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第一原理計算によるハロゲン化ターフェニルの XANES解析 
 

深瀬奈々，下垣郁弥，豆崎実夢，山田咲樹，村松康司 
 

兵庫県立大学工学研究科 

 

XANES analysis of halogenated terphenyls by the first-principles calculations 
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CK-XANES of halogenated terphenyls was analyzed by the first-principles calculations. Carbon 

atoms bonding to halogen atoms exhibited higher-energy shifts in XANES. The energy shifts 

depend on the electronegativity of halogen atoms or functional groups bonding to carbon atoms.  

 

1. 緒言  

放射光を用いて測定するＸ線吸収端構造（XANES）は分子

の電子状態や化学状態の情報を与える。特に，炭素材料の

XANES 分析では，参照試料として芳香族化合物の測定が重

要である。また，最近では物材機構が牽引する XANES データ

ベース化（MDR XAFS DB: Materials Data Repository for XAFS 

Database）の動きが活発である。本研究ではベンゼン環が単結

合で連結したターフェニルに注目し，この CK 端 XANES に対

する置換基効果を明らかにすることと，この XANES のデータ

ベース化を目的として，p-ターフェニル誘導体の XANES 測定

と理論解析を行った。 

2. 実験と計算  

対象分子は基本骨格であるp-Terphenyl(C18H14)と,これにブ

ロモ基(-Br)やアミノ基(-NH2)が一置換した分子，およびブロモ

基(-Br)やヨード基(-I)が二置換した分子である。XANES測定は

BL10/NewSUBARUで行った。理論解析では第一原理計算プ

ログラムCASTEPで計算XANESを算出し，DV-Xα法で電子状

態密度(DOS)と静電ポテンシャルを導出した。 

 3. 結果と考察  

例として，4-Amino-p-terphenylの実測 CK端 XANES と計算

XANESを比較して Fig. 1に示す。炭素原子を 1C～12C とラベ

ルし, 各炭素原子の計算XANES（実線）を p-Terphenylの計算

XANES（破線）と重ねて描画した。アミノ基が結合した 1C の π*

ピークが高エネルギーシフトし，これから離れたベンゼン環の

5C～12C が低エネルギーシフトした。他の分子でも同様の傾向

が確認できた[1]。以上より，単結合で結合したベンゼン環は

フェニル基として隣接ベンゼン環に置換基効果を及ぼすと考え

Fig. 1 Calculated CK-XANES of 4-

amino-p-terphenyl, compared to the 

measured XANES. 
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られる。その置換基効果の大きさは置換基の種類や電気陰性度に依存すると予測される。BL10 での測

定をサポートして頂きました原田哲男教授に感謝いたします。 

[1] 村松康司, 平井佑磨，Ｘ線分析の進歩, 55, 153-204 (2024).  
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脂肪族化合物における sp2/sp3炭素の全電子収量比の考察 
 

平子大樹，下垣郁弥，豆崎実夢，村松康司 
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Total-electron-yield in the CK-XANES of sp2/sp3-carbon atoms in aliphatic compounds 
 

Daiki Hirako, Ikuya Shimogaki, Miyu Mamezaki, Saki Yamada, and Yasuji Muramatsu 
 

Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

Relationships between π*/σ*-peak height ratio and atomic fraction of sp2-C atoms in TEY-CK-

XANES of alkenes and unsaturated fatty acids were measured, to consider the TEY efficiency 

between sp2- and sp3-C atoms. Alkenes and unsaturated fatty acids took different behavior in TEY 

efficiency. Further measurements will be necessary to confirm the TEY efficiency between them.  

 

1. 緒言  

炭素材料において sp2 炭素と sp3 炭素の組成比を求めることは重要であり，通常，全電子収量（TEY）

法で測定した CK 端のＸ線吸収端構造（XANES） における π*/σ*ピーク高比から概算されてきた。しか

し，TEY法においては，sp3炭素と sp2炭素の電気伝導性を考慮しなければ，両者の組成比を議論できな

い。これまでに，当研究室では様々な sp3/sp2炭素混在試料における sp3/sp2TEY 比（k）を測定してきた。

その結果，sp3/sp2 炭素粒子混合系においても，sp3/sp2 炭素からなるアルキルナフタセンにおいても k<1

であった[1-3]。本研究では，次にアルケンにおける k 値を求めるこ

とを目的とした。 

2. 実験 

測定試料は直鎖構造で分子内に二重結合が 1つ存在するアル

ケンを用いた。具体的には，2-ヘキセン(C6[2]と表記，sp2/sp3 組成

比=0.33)，2-ヘプテン(C7[2], 0.29)，4-オクテン(C8[4], 0.25)，4-ノネ

ン(C9[4], 0.22)，2-デセン(C10[2], 0.20)である。いずれも液体試料

で，これを金基板に塗布して XANES測定試料とした。TEY-CK端

XANESは BL10/NewSUBARUで測定した。 

 3. 結果と考察  

Fig. 1(a)に各試料の CK 端 XANES を示す。参考として既報[4]

で報告した 4 種の不飽和脂肪酸のオレイン酸（C18[9]と標記，sp2

炭素組成比=0.22），リノール酸（C18[9,12], 0.16），α-リノレン酸

（C18[9,12,15], 0.11），γ-リノレン酸（C18[6,9,12]，0.11）の TEY-CK

端 XANESを Fig. 1(b)に示す。XANESから読み取った π*/σ*ピー

ク高比と sp2炭素組成比との相関を Fig. 2 に示す。アルケンと不飽

和脂肪酸の分布を sp3/sp2TEY 比を考慮して回帰曲線を描くと両

者の k値は 0.35であった。しかし，両者の分布はあきらかに乖離し

た。これがカルボキシ基の有無による影響なのかは不明であり，再

測定が必要である。BL10 での測定をサポートして頂きました原田

Fig. 1 CK-XANES of alkenes (a) 

and unsaturated fatty acids (b). 

Fig. 2 Relationships between 

π*/σ*-peak height ratio and atomic 

fraction of sp2-C atoms in alkenes 

and unsaturated fatty acids. 
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哲男教授に感謝いたします。 
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軟 X線照射と原子状水素・原子状窒素による 
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Low-Temperature Reduction and N Doping of Graphene Oxide 
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A study was conducted to investigate the promotion of reduction and nitrogen doping of graphene oxide 

(GO) films on quartz substrates through atomic hydrogen atomic nitrogen annealing (AHAN) treatment using 

NH3, following soft X-ray irradiation, with attempts made to produce n-type graphene. The resistance of 

pristine GO was over 108 Ω, whereas the resistance of GO treated with AHAN decreased to around 6.0×104 

Ω. Furthermore, GO treated with AHAN after soft X-ray irradiation demonstrated an even lower resistance 

of around 7.5×103 Ω. This suggests that soft X-ray irradiation enhanced the reduction and nitrogen doping 

through AHAN treatment. 

 

1. はじめに 

 近年、Si電界効果トランジスタ(field effect transistor, FET)の微細加工技術が限界を迎えつつあり、Siに

代わる新半導体材料として、二次元材料のグラフェンが注目されている。グラフェンは、Si に比べキャリア

の移動度が高く導電性が高いことから、FET への応用に期待されている。しかし、n 型グラフェンの作製

は、p 型に比べドーピングの制御が難しいため、未だにグラフェン FET の実用化には至っていない。これ

までに、H2 ガスを通電加熱した触媒体上で接触分解して得られる原子状水素を用いることで、250 ℃の

低温で酸化グラフェン(graphene oxide, GO)が還元されることが明らかになっている[1-3]。また、原料ガス

に水素ガスではなく、NH3ガスを用いることで、原子状水素だけでなく、原子状窒素が生成され、GOの還

元・窒素ドープが同時に達成できる可能性がある。そこで、本研究では、原子状水素・原子状窒素アニー

ル(atomic hydrogen atomic nitrogen annealing, AHAN)処理を用いた GO の還元法に着目し、AHAN 処

理前の GO 膜に軟 X 線照射することで、AHAN 処理による GO の還元・N ドープが促進される可能性に

ついて検討した。 

 

2. 実験方法 

Brodie 法により、作製した GO を凍結融解で処理し GO 分散液(0.16 mg/ml)を得た後、洗浄した石英基

板(20×20 mm2)に 2 ml(500 µl×4回)滴下し 100 ℃のホットプレートで乾燥させ、GO膜を作製した[4]。 
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軟 X 線照射を、アンジュレータを光源とし、多層膜鏡分光器を用いて単色光照射が可能な

NewSUBARUの BL07Aで行った。照射する軟 X線のエネルギーは C 1s軌道準位 284.6 eVの電子を

励起するために 300 eV とした。蓄積リングエネルギー1 GeV、蓄積リング電流 350 mA の条件で 1800 s

照射を行った。この条件での照射フォトン数は 4.1×1015 photons/mm2と求められる。軟 X線照射中の石英

基板の温度は 30 ℃以下であった。 

AHAN 処理装置は、SUS 製の真空槽(直径 200 mm、高さ 200 mm の円筒形)、真空排気装置(ロータ

リーポンプ）、ターボ分子ポンプ、触媒体(Wメッシュ)、NH3供給ラインで構成される。石英基板(20×20×0.5 

mm3)を AHAN処理装置内のサンプルホルダーに固定し、1×10-3 Pa程度に真空引き後、NH3ガスを導入

し、ガス圧を 30 Pa 調整した。その後、NH3を分解し H、N を生成するために、金属触媒(W メッシュ)を投

入電力387 W(12.56 V、30.8 A)で通電加熱した。触媒体温度1700 ℃、Wメッシュと試料との距離60 mm、

処理時間 3600 s とした。処理中の試料温度は 210 ℃であった。 

 GOの結合状態と構造について、X線光電子分光法(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)やラマン分

光法により評価した。また、各処理後の GO 膜の電気特性について、四探針法により評価し、未処理の

GO膜についてはリング電極を使用した。 

 

3. 結果と考察 

“未処理”、”軟 X 線照射”、”AHAN 処理”、”軟 X 線照射+AHAN 処理”をした GO/石英基板の XPS

の C 1s スペクトルを図 1に示す。GOの C 1s スペクトルは次の 5つのピークからなる:C-C (284.6 eV), C-

OH (285.5 eV), C-O-C (286.6 eV), C=O (287.5 eV), O=C-OH (288.9 eV)[5]。これらの各官能基のピーク

面積率を図 2 に示す。処理後の GO はいずれも未処理の GO に比べ、C-O-C、C=O 結合のピーク面積

率が減少し、C-OH、O=C-OH 結合のピーク面積率が増加していたことから、各処理による GO の還元反

応が確認できた。また、N 原子濃度の測定により、GO 膜中の窒素原子濃度が未処理の場合、2.5±0.1 

at%であったのに対して AHAN 処理後は 3.1±0.1 at%と増加していた。未処理の GO に N 原子が含有し

ているのは、GO 片の分散を促進させるためにアン

モニア水を添加していることが要因であると考えら

れる。 

 

 

Figure 1. XPS spectra of C 1s for GO films treated 

with “Pristine”, “AHAN treatment”, “soft X-ray 

irradiation”, and “soft X-ray irradiation + AHAN 

treatment”. 

  

Figure 2. Peak area fractions of each 

functional group at each processing step. 
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各処理における GO/石英基板のラマン分光法によって得られた D ピークの半値幅を図 3 に示す。未

処理の GO と AHAN 処理した GO の D ピークの半値幅は、それぞれ 116 cm-1、113 cm-1であり、D ピー

ク半値幅における AHAN 処理による有意な差は確認されなかった。しかし、軟 X 線照射した GO と軟 X

線照射後に AHAN 処理した試料の D ピーク半値幅は、それぞれ 133 cm-1、141 cm-1であり、未処理の

GOに比べてDピーク半値幅が増加した。Dピークは、炭素材料において、不完全な結晶構造やエッジ、

欠陥が存在する際に観測されるピークである。このことから、GO 膜に軟 X 線を照射することにより、酸素

官能基が除去される過程で、点欠陥や不均一性が生じたと考えられる。 

各処理における GO 膜の抵抗値を図 4 に示す。いずれの処理においても、未処理の GO に比べ 3∼5

桁程度抵抗値が減少していた。軟 X 線照射のみで抵抗値が減少したのは、点欠陥生成によりキャリア密

度が増加し、導電性が向上したことが要因であると考えられる。さらに、”AHAN 処理”の試料より、”軟 X

線照射＋AHAN処理”の試料の方が、抵抗値が小さかった。これらのことより、AHAN処理前に軟X線を

照射することにより、点欠陥が生成することで、AHAN 処理による GO の還元や N 原子の導入が促進さ

れる可能性があると推測される。 

4. まとめ 

XPS の C 1s スペクトル測定により、いずれの処理においても、酸素官能基が除去され、GO 膜が還元

されたことがわかった。ラマン Dピーク半値幅の増加により、GO膜に軟 X線を照射することで、点欠陥が

生成されることが分かった。また、各処理後の GO 膜の抵抗値測定により、AHAN 処理のみより、軟 X 線

照射後 AHAN 処理した方が抵抗値が小さかった。このことから、AHAN 処理前の GO 膜に軟 X 線を照

射することで、NH3を用いた AHAN 処理による GO の還元・窒素ドープを促進できる可能性があることが

わかった。
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Figure 4. Resistance of the GO films at each 
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Abstract 

This paper is the first report on the structural analysis of cast irons by synchrotron soft X-ray 

spectroscopy. Synchrotron soft X-ray spectroscopy analysis was performed using the total electron 

yield method at the carbon K absorption edge X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) at 

NewSUBARU synchrotron radiation facility, University of Hyogo. 

 

1. 緒言 

 Fe-C 系合金のうち、一般的に 2 mass%以上の炭素を含む合金のことを鋳鉄と呼び、鋼と異なり

黒鉛が材料中に分散した組織を示す。鋳鉄の特性は黒鉛に形状に大きく依存するため、鋳鉄は黒

鉛の形状により分類が行われており、片状黒鉛鋳鉄や球状黒鉛鋳鉄などに分類される。鋳鉄は、

破壊の際に、鉄よりも強度の低い黒鉛にクラックが発生しやすい。片状黒鉛鋳鉄では、片状の黒

鉛が立体的で複雑かつ連続的に存在し、黒鉛が破壊の進行経路として働くため靭性が乏しい。一

方、球状黒鉛鋳鉄では、球状黒鉛が鉄基地中に分散した組織を持ち各黒鉛が独立的に存在するた

め、片状黒鉛鋳鉄と比較して靭性に優れている。球状黒鉛鋳鉄は、その機械的特性と鋳造性の良

さから上下水道やガスの幹線といった社会インフラを支える重要構造材料に用いられており、国

家レジリエンス（防災・減災）の強化を支える中核材料である。 

工業的に球状黒鉛化するプロセスはある程度確立されているが、球状黒鉛の形成メカニズムに

ついては諸説あり、その詳細は未だ完全には解明されていない。これは、鋳鉄は極めて古い歴史

を持つ材料である一方で、金属と黒鉛の複合材料という他の金属構造材料にはない特徴を持つこ

とから、その組織・構造解析が極めて困難であるためである。炭素からなる固体は、(1)ダイヤ

モンド、(2)グラファイト、(3)グラフェン、(4)フラーレン、(5)カーボンナノチューブ、(6)ダイヤ

モンドライクカーボンなど数多くの形態・構造を示す。そのため、炭素からなる固体への電子顕

微鏡法の適用において、明視野像・暗視野像において回折コントラストと散乱コントラストから

なる結像を解釈する必要があること、電子回折図形において明瞭な回折コントラストのみから結

像するパタ―ンが得られず構造の解釈が難しいなどの特徴が生じる。すなわち、炭素材料の組

織・構造解析は、電子顕微鏡法単独では限界がある。さらに、これまでの球状黒鉛中に分散した

球状黒鉛の電子顕微鏡観察の結果から、球状黒鉛は、単一の構造ではなく、極めて複雑かつ、多

量の欠陥を含む微細な構造を示すことが報告されている[1,2]。球状黒鉛の明視野像の解釈は極め

て難しく、さらに構造解析を可能とする明瞭な電子回折図形の取得が困難であり、これが球状黒

鉛の構造解明を妨げている。実際に、これまで報告された電子顕微鏡法による球状黒鉛の構造解

析の結果の報告では、様々な組織・構造が報告されており、統一的な解釈はなされていない[2-

5]。電子顕微鏡法では、高空間分解能の組織情報をイメージングとして得ると同時に局所領域の
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構造情報を反映した電子回折情報を取得することが出来るが、結合情報を取得することは困難で

ある。一方で、放射光軟 X線分光法やラマン分光法は詳細な結合情報をスペクトルとして取得

できる。本研究では、放射光軟Ｘ線分光法を用いた鋳鉄の構造解析の実例について報告する。 

 

2. 実験方法 

2.1. 試料作製 

鋳鉄試料は、30k VA 高周波誘導炉を用いて大気雰囲気下でシェルモールド鋳造にて作製し

た。球状化処理は、サンドイッチ法で行った。全溶解量は 4 kg であり、鋳込み温度は約 1350 ℃

である。各試料の仕込み組成を Table 1 に示す。Specimen 1、Specimen 2、Specimen 3 はそれぞれ

球状黒鉛、片状黒鉛(A型)、片状黒鉛(D型)が凝固した組織を目指したものである。 

鋳鉄試料をマイクロカッターで切り出し、研磨と精密加工機を用いて 5 mm ×8 mm ×500 µm の

観察用試料を作製した。 

 
 

2.2. 研磨 

SiC エメリー紙で#2000 まで湿式研磨した後に、#4000で乾式研磨を行った。その後、ダイヤ

モンドペースト(1 µm)でバフ研磨を行い鏡面に仕上げた。研磨した試料はアセトン中で超音波洗

浄した後に、エタノール中で超音波洗浄を行った。洗浄後は試料に速やかに風を当て瞬間乾燥し

た。 

2.3. 組織観察 

 走査電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)により組織観察を行った。SEMは日本電子

製の JCM-7000 NeoScope™を使用した。 

2.4. 放射光軟 X 線分光 

 放射光軟 X線分光法は、炭素の K吸収端の X線吸収端近傍構造(X-ray Absorption Near Edge 

Structure, XANES)を全電子収量法にてニュースバル放射光施設 BL09Aで行った。得られたスペ

クトルは HOPGの πピーク、285.38 eV [6]を基準にエネルギーを校正し、強度は最大値と最低値

の差が一定になるように規格化した。 

 

3. 実験結果 

3.1. 組織観察 

Figure 1 に、各鋳鉄試料の SEM 反射電子線像を示す。黒いコントラストは黒鉛、灰色コント

ラストは鉄基地に対応している。Specimen 1 は、球状黒鉛鋳鉄の特徴である直径数十 µm程の球

状黒鉛が分散した組織を有していた。Specimen 2 は、片状黒鉛鋳鉄(A型)の特徴である黒鉛が方

向性を持たず無秩序で且つ均一に分布した凝固組織を有していた。Specimen 3 は、片状黒鉛鋳鉄

(D 型)の特徴である微細な黒鉛が樹枝状晶の間に分布した組織を有していた。 

Table 1. Nominal composition of cast irons (mass %). 

 



   

―38― 

 

3.2. 放射光軟 X 線分光法 

Figure 2 に XANES スペクトル(Fig. 2a)と XANES 差分スペクトル(Fig. 2b)を示す。3 種類の鋳鉄

試料に加え、電解鉄(Electrolytic iron)のスペクトルも参考データとして示している。Fig. 2aに示

す各鋳鉄と電解鉄の XANESスペクトルにおいて、285 eV付近の強度が低いピーク(図中のイン

デックス X)と 290 eV 付近に、ピーク幅が大きい(図中のインデックス Y)が観察された。電解鉄

においてインデックス Xおよび Yで示す位置にピークが存在することから、3 種類の鋳鉄試料

で観察されるインデックス Xおよび Yで示す位置にピークには、鋳鉄中の黒鉛に起因するもの

だけではなく、表面汚染に由来する炭素に関連する信号を含んでいる可能性が考えられた。そこ

で、電解鉄と鋳鉄いずれの試料も同様に表面が汚染されていると仮定し、各鋳鉄試料のスペクト

ルから電解鉄のスペクトルを差し引いた差分スペクトルを作成した。高配向性熱分解グラファイ

ト(Highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)のスペクトルを参考データとして示している。Fig. 2b

における差分スペクトルでは、285.5 eVを中心とした大きなピーク幅を持つピークと 288 eVか

ら 293 eV までの間に複数のピークを確認した。285.5 eVのピークは HOPG のπ*ピークとよく一

致している。 

 

4. 考察 

 表面汚染の原因として表面汚染の原因として観察試料作製時に用いた炭素を含む材料が試料表

面に残っている可能性が考えられた。また、他の原因として試料を装置に設置するまでに表面汚

染が起こった可能性が考えられ、試料の取り扱いに改良が必要である。 

 差分スペクトルのピークについては、詳細な解析は行っていない。本研究は測定回数が十分に

ないため詳細なピークの解析は再現性を確認した後にラマン分光法の結果を併せて行う。ラマン

分光法を用いた鋳鉄中の黒鉛の構造解析では、球状黒鉛の表面近傍領域と、片状黒鉛(A,D型)は似

た構造を持っている可能性があると報告されている[7]。また、球状黒鉛の中心部は、球状黒鉛の

表面近傍領域とは異なる構造を持っている可能性があると報告されている[7-10]。 

 

5. 結言 

凝固組織を制御した鋳鉄試料を作製した。放射光軟 X線分光法による鋳鉄の構造解析の実例を

 

Figure 1. SEM-back scattered electron images of the cast irons. 

 

Figure 2. (a) XANES spectra of cast irons. The electrolytic iron as a reference. (b) Differential spectra 

between cast irons and the electrolytic iron. The HOPG as a reference. 
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報告した。今後の展望としては、測定回数を増やし再現性の確認を行い、ラマン分光法の結果を

併せて XANES スペクトルの詳細な解析を行う。 

 

6. 謝辞 

本研究を遂行するにあたり、適切なご指導および御助言を賜りました兵庫県立大学永瀬丈嗣博士

に厚く御礼申し上げます。また，本研究での試料作製にご協力いただいた関西大学の丸山徹博士、

放射光軟 X 線分光法にご協力いただいた兵庫県立大学の神田一浩博士に厚く御礼申し上げます。 

 

7. 文献 

[1]  K. Sato, T. Nagase, T. Maruyama, S. Ichikawa, R. Nishi: Reports of JFS Meeting. 181, 56 (2023).  

[2] Y. Igarashi: Doctor thesis. Waseda University. 

[3] J. Qing, V.L. Richards, D.C. Van Aken: Carbon. 116, 456-469 (2017). 

[4] K. Theuwissen, J. Lacaze, M. Véron, L. Laffont: Materials Characterization. 95 ,187-191 (2014).  

[5] T. Hara, T. Kitagawa, K. Kuroki, S. Saikawa, K. Terayama, S. Ikeno, K. Matsuda: Materials 

Transactions. 55, 1500-1505 (2014). 

[6] P. E. Batson: Phys. Rev. B. 48, 2608 (1992). 

[7] K. Sato, T. Nagase, K. Kanda, T. Matsunobe, T. Maruyama: Reports of JFS Meeting. 183, 26 (2024). 

[8] T. Nagase, S. Kamoi, K. Matsumura, K. Nakazawa, S. Furuya, N. Ozoe, K. Yoshino, T. Maruyama, 

Y. Igarashi: Reports of JFS Meeting. 174, 50 (2019).  

[9]  R. Jday, O. Marsan, J. Bourdie, L. Laffont, F. Bruneseaux, J. Lacaze: Trans Indian Inst Met. 68, 1071-

1074 (2015). 

[10] C. A. Cooper, R. Elliott, R. J. Young: Journal of Materials Science. 38, 795-802 (2003). 

 

 

  



   

―40― 

 

金属/シリコン酸化物界面における軟 X線照射効果  
 

山口 大智 1、永瀬 丈嗣 1、部家 彰 1、住友 弘二 1、井上 尚三 1、神田 一浩 2、山下 満 3 
 

1兵庫県立大学工学研究科材料・放射光工学専攻 
2兵庫県立大学高度産業科学技術研究所 

3兵庫県立工業技術センター 

 

 

Effect of soft-Xray irradiation on the metal/SiOx interfaces 
 

D. Yamaguchi1, T. Nagase1, K. Sumitomo1, A. Heya1, S. Inoue1, K. Kanda2 and M. Yamashita3  
 

1 Graduate School of Engineering, University of Hyogo 
2Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 

3Hyogo Prefectural Institute of Technology 
 

Abstract 

Metal silicide formation at the metal /silicon oxide (M/SiOx) interface via electronic excitation under 

electron irradiation was reported in some M/SiOx systems of Pt/SiOx, Pd/SiOx, and Pd-Si amorphous 

phase/SiOx by in-situ transmission electron microscopy (TEM) observation. Soft-Xray irradiation via 

Synchrotron radiation is effective for the basic research works for the electronic excitation induced 

structural change at M/SiOx interfaces. The present study reports the effect of soft X-ray irradiation on the 

structural changes at M/SiOx interfaces. TEM specimens of Ni/SiOx system for soft X-ray irradiation and 

electron microscopy analysis were prepared by Vapor deposition of Ni and DC sputtering of SiOx. Soft-

Xray irradiation on M/SiOx TEM specimens was performed at NewSUBARU BL07A beam line at 140eV, 

where 140 eV was selected for the electronic excitation of Si 2p core level. Structural changes in Ni/SiOx 

interfaces were investigated by TEM observation using JEOL JEM-2010 at the acceleration voltage of 200 

keV.

 

1. 緒言 

金属/シリコン酸化物界面（M/SiOx）において、シリコン酸化物の電子励起を起点とし、金属と酸化物が

反応することで金属シリサイドが形成する「電子励起誘起シリサイド形成現象」が、透過電子顕微鏡を利

用した電子線照射法・その場観察法により見いだされている[1,2]。電子線照射法を利用した場合、電子

線と物質の強い相互作用によって高い反応断面積を実現できる。さらに電子顕微鏡を利用すれば、電子

照射による電子励起に加え、実空間イメージングと微小領域からの電子回折図形のその場観察により、

電子励起誘起シリサイド形成現象の解析が可能となる。電子線は、コア準位を含む様々な準位の電子励

起が可能であるが、特定の準位の電子のみを励起することが出来ず、これが M/SiOx 界面における電子

励起誘起シリサイド形成現象のメカニズムが解明されない大きな障害であった。 

我々は、M/SiOx 界面における電子励起誘起シリサイド形成現象を発現するための励起光として、電子

顕微鏡を利用した電子線に加え、新たに NewSUBARU を利用した放射光・軟 X 線に注目した。放射光

を利用した軟 X 線を利用すれば、高いエネルギー選択性により特定の準位のみを励起することが可能と

なる。放射光・軟 X 線を励起光とし電子顕微鏡法を構造解析法とする手法、すなわち電子線と放射光の

それぞれの長所を融合させた手法を用いることで、電子顕微鏡法と放射光それぞれ単独では実現できな

かった材料解析法・相転移制御法が実現できると考えられる。本研究では、電子顕微鏡・放射光複合観

察法ともいうべき新たな手法を用いたM/SiOx界面における電子励起誘起シリサイド形成現象の解明に向

けた研究について報告する。 
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2.実験方法 

電子顕微鏡・放射光複合観察法による M/SiOx界面における電子励起誘起シリサイド形成現象の研究

として、これまで M＝Pt（白金）系である Pt/SiOx 系を対象とし、大阪大学超高圧電子顕微鏡センター、九

州大学超顕微解析研究センター、佐賀県立九州シンクロトロン光研究センターにて実施された報告[3]が

ある。我々は、電子顕微鏡・放射光複合観察法を兵庫県内にてワンストップで実現するため、試料作製を

兵庫県立大学姫路工学キャンパス、電子顕微鏡を利用した電子線照射と電子顕微鏡観察を兵庫県立工

業技術センター、放射光・軟Ｘ線照射を NewSUBARU で実施する体制を構築してきた。さらに、兵庫県

立大学姫路工学キャンパス・兵庫県立工業技術センター・NewSUBARU を遠隔電子顕微鏡観察法の一

つである network tele-microscopyを利用することで、電子線照射にともなう構造変化のその場観察と電子

顕微鏡による構造解析データをリアルタイム共有するシステムを構築してきた[4,5]。 

M/SiOx系としてNi/SiOx(M=Ni)系を選択

した。試料作製は以下に示すプロセスで作

製した：（1）NaCl を剃刀の刃でへき開し

た。（2）NaCl 基板に真空蒸着で Ni を製膜

した。（3）Ni/NaCl試料に SiOxをDCスパッ

タリングで製膜した。（4）(Ni/SiOx)/NaCl 試

料を蒸留水に浮かべることで NaCl 基板を

溶解した。（5）親水性処理をした TEM-Cu

グリッドで Ni/SiOx 膜をすくい、試料を作製

した。 

放射光・軟Ｘ線照射は、NewSUBARU

のBL07Aを使用し、エネルギー140eVにて、2.88×103 s照射を行った。Fig.1(a)に、作製したNi/SiOxTEM

試料の外観図、Fig.1(b)にNi/SiOxTEM試料を固定し、NewSUBARUに挿入する試料ホルダをそれぞれ

示す。Fig.1(a)の試料が Fig.1(b)の矢印の先に試料が固定されている。 

電子顕微鏡観察は、兵庫県立工業技術センターが所有する透過電子顕微鏡 JEOL JEM-2010を利用

して行った。解析に必要な材料データベースとして、状態図は Atom Work Adv.、第一原理計算状態図は

Materials Project と The Open Quantum Materials Database（OQMD）を利用した。 
 

3. 実験結果・考察 

Fig.2 に、Ni/SiOx試料における放射光照射前（Fig. 2a）、放射光照射後（Fig. 2b）の電子回折図形を示

す。放射光照射前（Fig.2a）の試料では、SiOxに起因するブロードなハローリングと、Ni（Fcc）として指数付

け可能なデバイリングが観察された。放射光照射後（Fig. 2b）試料においても、SiOx に起因するブロード

なハローリングと、Ni（Fcc）として指数付け可能なデバイリングが観察された。放射光照射後（Fig. 2b）試料

ではインデックス pに示すデバイリングの存在が確認された。 

デバイリングの解析に必要な、Ni、Ni-Si二元系化合物、およびNi-Si-O三元系化合物などの結晶相の

情報は、まず OQMD, Materials Project, Atom Work Adv.および文献[8]に示された状態図と結晶相の情

報を整理した。Table 1(a)に Ni-Si 化合物、Table 1(b)に Ni-Si-O 化合物のリストを示す。Table 1(a), (b)に

示されている◎は、化合物の存在が確認されており、かつ結晶構造まで判明しているもの、〇は、化合物

の存在が確認されているが、結晶構造が判明していないもの、?は、Space Group が判明していないもの、

×は、化合物と結晶構造が判明していないものをそれぞれ示す。それぞれのデータベースによって報告さ

れている化合物が異なる。。また、文献[8]では、結晶構造情報がなく、化合物の種類のみ示されている。

第一原理計算は、0Kでの安定相のデータであり、高温相と室温安定相で構造が変化する化合物が多数

存在する Ni-Si 系における議論が難しい。そのため本研究では、放射光照射によって得られた電子回折

 
Figure 1. Ni/SiOxTEM specimen(a), specimen holder(b) 
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図形をデバイリングの計算結果と比較して画像解析を行うため Atom Work Adv.を利用し、その後、結晶

 
Figure 2. Ni/SiOx SAED pattern before soft X-ray irradiation (a), after soft X-ray irradiation(b). 

Table 1(a). Ni-Si compounds reported by OQMD, Reference [8], Materials Project, Atom Work Adv. 

 
Table 1(b). Ni-Si-O compounds reported by OQMD, Reference [8], Materials Project, Atom Work Adv. 
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構造が既知となっている結晶相のみを選択して解析を行った。 

軟 X 線照射により形成された化合物の相同定を行うために、得られた電子回折図形と、既知である化

合物のデバイリング計算結果との比較を行った。Fig.3 に、放射光照射後試料の電子回折図形(Fig.2b)で

観察されたインデックス p、インデックス qで示すデバイリングの解析結果を示す。Fig.3(a)では、Niのデバ

イリングの計算結果と良く対応しているが、インデックス pに示したリングは、Niのデバイリングの計算結果

 
Figure 3. SAED patterns after irradiation(right side) and calculation results Debye ring(left side). 
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と対応していない。そのため、確かに新たなリングが形成されていることが示されている。Fig.3(b, c, f, g, i, 

k, l)では、デバイリングの計算結果とインデックス pが一致しておらず、特に Fig.3(c, f )は、高強度のデ

バイリングの計算結果と電子回折図形が一致していない。そのため、本実験での軟 X 線照射によって形

成された化合物は、NiSi, Ni2Si, Ni3Si2 rt, NiSi2 rt, Ni2[SiO4] ht, NiO ht, SiO2 cri htである可能性は低いと

考えられ、特に Ni2Si, Ni3Si2 rtである可能性は非常に低いと考えられた。 

 Fig.3(d, e, h, j)では、インデックス p とデバイリングの計算結果がよく一致していた。しかし、Fig.3(d, j)で

は、インデックス q に示す高強度の Ni デバイリングとデバイリングの計算結果が一致していない。

Fig.3(e)は、インデックス pとデバイリングの計算結果およびNiのデバイリングの計算結果ともよく一致して

いるが、インデックス p と対応しているデバイリングの強度がとても低い。逆に Fig.3(h)では、インデックス p

および高強度のデバイリングの計算結果とインデックス q のどちらもよく一致している。そのため、本実験

では、Ni1.5Si ht が形成された可能性が高いと考えられる。 

Fig.4(a), (b)に Atom Work adv.による Ni-Si二元系状態図[6]、Ni-Si-O擬二元系状態図[7]、Fig.4(c)に

Materials Project による Ni-Si-O三元系状態図、Fig.4(d)に OQMDによる Ni-Si-O三元系状態図、

Fig.4(e)に Ni-Si二元系状態図[8]を示す。Fig.4(b)は、Atom Work Adv.には Ni-Si-O三元系状態図が報

告されていなかったため、Ni-Si-O擬二元系状態図を用いた。また、Table 2に文献[8]より Ni-Si化合物

を示す。Fig.4, Table 1, 2から Ni-Si化合物では、NiSi, NiSi2 rt, Ni1.5Si ht(Ni2Si), Ni2Si, Ni3Si, Ni31Si12

が、Ni-Si-O化合物では、NiO ht, Ni2[SiO4] rtが安定に存在すると考えられる。また、Atom Work Adv.で

 
Figure 4. Ni-Si phase diagram reported by Atom Work Adv(a). Ni-Si-O phase diagram reported by Atom 

Work Adv(b). Ni-Si-O phase diagram reported by Materials Project (c). Ni-Si-O phase diagram reported 

by OQMD(d). Ni-Si phase diagram reported by reference[8]. 

Table2. Ni-Si compounds reported by reference[8]. 
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は Ni1.5Siである化合物は、Materials Project, OQMDでは、Ni2Si と記述されている。Fig.4(a)と Fig.4(e)の

比較により、Ni1.5Si ht(Ni2Si)は、Table 2に示された Ni2Si とは異なるものであることがわかり、文献[7]で

は、考慮されていない構造である。 

Fig.4(e), Table 2 より、M/SiOx系において、M=Ni の場合、Ni2Si が形成されやすいとされている[8]。し

かし、本実験では、Ni2Siが形成しやすいという報告とは一致しない結果となった。 

Fig.3 より、デバイリングの計算結果と放射光照射後の電子回折図形の比較がよく一致し、高強度のデ

バイリングと高強度のデバイリングの計算結果との一致も見られることや、Table 1(a)より、OQMD, 

Materials Project, Atom Work Adv.それぞれのデータベースに対して安定に存在する化合物であるため、

本実験で形成された Ni シリサイドは、Ni1.5Si ht である可能性が高いと考えられた。また、さらなる詳細な

解析については高空間分解能電子顕微鏡法(HRTEM)などの利用が考えられる。 

 

4. 結言 

Ni/SiOx系に対して、放射光照射を NewSUBARU、電子顕微鏡観察を兵庫県立工業技術センター

で実施する体制を構築した。作製した Ni/SiOx試料対して放射光照射を行うことで Ni シリサイド

の形成が確認された。データベースを利用したデバイリングの計算結果と放射光照射後の電子回

折図形を比較し、解析を行ったところ、形成された Ni シリサイドは Ni1.5Si ht である可能性が高

いことが示唆された。 
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Lithium-ion batteries have been used in not only various compact mobile devices but large 

equipment such as electric vehicles and stationary grid-connected energy storage systems. Therefore, 

further performance improvements are expected, such as higher energy density and lower cost. 

Silicon is expected to be a next-generation negative-electrode active material because of its high 

theoretical capacity, which can take up significantly more lithium ions than graphite. However, the 

chemical charge-discharge reaction behavior, which is necessary for practical application, has not 

been well understood. In this study, to investigate the stability of silicon electrodes in electrolyte 

solutions, amorphous silicon (a-Si) thin film electrodes were immersed in various electrolyte 

solutions, and the chemical state changes were observed by X-ray absorption near edge structure 

measurements. As a result, it is clear that a-Si reacts chemically with PF6

-
 ions in the LiPF6 

electrolyte, transforming itself into a fluorine 6-coordinated product. 

 

1. 序論 

リチウムイオン電池（LIB）は、高エネルギー密度、高出力密度で軽量設計が可能であること

から携帯電話やパソコンなどのポータブルデバイスなどのモバイル機器に搭載されているほ

か、電気自動車（EV）やハイブリッド自動車（HEV）などの主要電力源としても利用されてい

る。近年では 2015 年の国連総会での SDGs の採択やカーボンニュートラルの機運が高まって

いることを受け、世界各国でガソリン車の販売が制限されることもあり EVの市場は急成長し

ている。特に EVでは航続距離や価格、安全性などガソリン車に匹敵する性能を求めて、この

根本となる LIB のさらなる高性能化が求められている。 

LIB の主な構成要素は、正極、負極、電解液である。正極に関しては活物質として、層状岩塩

型構造のコバルト酸リチウム（LiCoO2）や LiCoO2を改良した LiNixCoyMnzO2、オリビン型構造

を持つリン酸鉄リチウム（LiFePO4）、スピネル構造を持つマンガン酸リチウム（LiMn2O4）な

どリチウムイオンをインターカレーションできる様々な活物質が開発され用いられてきた[1]。

実用化には至っていないものの、高容量が得られる硫化物系正極やリチウム過剰系電極などを

はじめ様々な正極材料が研究されている。負極に関しては LIB の実用化以来、グラファイトが

長年活物質として使用されている。合金型負極（Al、Sn、Mg など）やコンバージョン型負極

（磁鉄鉱；Fe3O4）など様々な研究が進められてきた[2]が、サイクル特性や材料コストの要因

から実用化には至っていない。現在、グラファイトに置きかわる負極活物質の候補として圧倒

的な理論容量を示すケイ素が注目されている[3-5]。ケイ素は環境負荷が低く、資源が豊富であ

ることなどの利点も有するが、圧倒的な理論容量を示すことから大きな注目を集めている。グ

ラファイトの理論容量は、LiC6で 370 mAh/g であるのに対し、ケイ素は、Li22Si5まで充電が進

行すると 4200 mAh/g にまで達すると考えられている[3]。しかし、LIB 用ケイ素電極の実用化

には大きな問題がある。それはケイ素が大量のリチウムイオンを取りこんで合金化できる能力

を有する反面、充放電中に活物質ケイ素の体積が過剰に膨張／収縮することである。これによ
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りケイ素粒子のひび割れや微粉化を引き起こし、電子伝導パスの喪失や電極からの剥離につな

がり、容量やサイクル特性を悪化させる。上記の充放電に伴う活物質の物理的な体積変化現象

に注目した劣化現象に関しては走査電子顕微鏡（SEM：Scanning Electron Microscope）や透過電

子顕微鏡（TEM：Transmission Electron Microscope）観察により数多く報告されてきた[6, 7]。こ

の問題の改善法としてナノ粒子化やナノワイヤー、ケイ素活物質のカーボンシェルによるコー

ティング、膨張／収縮によって生じる応力を緩和するため中空構造を持つケイ素活物質の開発

など多くの方法が検討されてきた[3, 8, 9]。しかし、高コストであることや大量生産が不可能で

あることから実用化には至っていない。また、Si 系合金や有機化 Si、アモルファスケイ素（a-

Si）ナノ粒子が SiO2 母材に分散された SiO のほか、現在実用化されているグラファイトと混

合、もしくは固溶化させた複合化電極など、新規材料や新規電極形態創出による研究も進めら

れている。2020 年にはケイ素を約 5 %を含んだ複合化電極が一部で実用化され話題になった

[10]ものの、これ以降目立ったケイ素電極の実用化の話は出ていない。これは上述の充電／放

電に伴う電極の酸化／還元反応や電極劣化反応など、化学的な充放電反応挙動の理解が進んで

いないこともその大きな要因の一つである。例えば、LIBセル組み後、電解液を注液しただけ

の初期状態におけるケイ素電極の化学的安定性ですらその検証例がほとんど見られない。この

ような化学的安定性を調べる手段として、非破壊で化学状態分析ができる X 線分析手法が有

効である。しかし、ケイ素電極に関しては初回充電でアモルファス構造になることから X線回

折法（XRD：X-ray diffraction）による解析は困難である。また、初回充電以降、負極活物質上

には、厚い有機不働態被膜（SEI：solid electrolyte interphase）が堆積するため表面敏感な X線

光電子分光法（XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy）では電極からのシグナルを直接得るこ

とは難しい。本研究では結晶性に依らず、元素選択的に化学状態分析が可能な X線吸収端近傍

構造（XANES：X-ray Absorption Near-Edge Structure）測定によりケイ素電極の電解液浸漬にお

ける化学的安定性について調べた。 

 

2. 実験 

本研究では、電極として反応系の単純化のため DC マグネトロンスパッタリング法で銅箔上に

膜厚を 40 nmで製膜した a-Si 薄膜電極を使用した（Fig. 1）。電解液は、電解質として六フッ化

リン酸リチウム（LiPF6）、過塩素酸リチウム（LiClO4）、ビストリフルオロメタンスルホニルイ

ミドリチウム（LiTFSI: LiN(SO2CF3)2）、四フッ化ホウ酸リチウム（LiBF4）を用い、その濃度は

いずれも 1 mol/L とした。また溶媒として LIB用電解液溶媒としては一般的な炭酸系溶媒であ

るエチレンカーボネート（EC）とジエチルカーボネート（DEC）を EC:DEC=1:1 v/v%で混合し

たものを用いた。これらの電解液を蓋つきのポリプロピレン容器に準備しておき、a-Si 薄膜電

極を 10分（10 min）、17時間（17 h）、ならびに 35 時間（35 h）浸漬した。既定の浸漬時間終

了後、これらの電極はジメチルカーボネート（DMC）にて洗浄した。これらの浸漬実験はすべ

 

 

Fig. 1. 作製した a-Si 薄膜電極. Fig. 1. 作製した a-Si 薄膜電極. 

 

Fig. 2. a-Si 薄膜電極の浸漬のイメージ. 
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て乾燥アルゴンガス雰囲気のグルーブボックスにて実施した。 

Si K 吸収端 XANES測定は、NewSUBARU 放射光施設 BL05C で実施した。測定において二結

晶分光器の分光結晶として InSb(111)を用い、Si K 吸収端エネルギーは石英のホワイトライン

を 1846.8 eVとして校正した。Si K 吸収端 XANES のシグナルは、試料電流測定による全電子

収量法を用いた。指紋分析のための参照試薬として石英粉末（quartz）、ヘキサフルオロケイ酸

リチウム（Li2SiF6）、ならびに DC マグネトロンスパッタリング後に電解液未浸漬の a-Si 薄膜

電極を用いた。なお、DC スパッタリング後から XANES 測定に至るまで、試料の輸送はトラ

ンスファーベッセルを用い、大気非暴露にて実施した。 

 

 

 

Fig. 3. 各種電解液への浸漬時間違いによる Si K 吸収端 XANESスペクトル. 

（a）1 mol/L-LiPF6/EC:DEC = 1:1 v/v%,（b）1 mol/L-LiClO4/EC:DEC = 1:1 v/v%, 

（c）1 mol/L-LiTFSI/EC:DEC = 1:1 v/v%,（d）1 mol/L-LiBF4/EC：DEC = 1:1 v/v%. 
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3. 結果と考察 

Fig. 3 に各電解液への浸漬時間違いの Si K 吸収端 XANESスペクトルを示す。いずれにおいて

も 10 min ではほとんど変化は見られないが、17 h、35 h浸漬すると元の未浸漬のスペクトルに

は見られなかった新規のピークがはっきりと出現しており、これはわずかに a-Si が化学反応し

ていることを示している。この化学反応は電解液により強度の違いはあるが、生成したピーク

のエネルギー位置で 2 つのグループに分類される。a-Si 薄膜電極を LiClO4、LiTFSI、LiBF4電

解液に浸漬すると 1847 eV 付近にピークが出現している。これは参照試料との比較より quartz

のホワイトラインと同等のエネルギー位置であることから、酸素 4 配位型の化学状態（SiO4）

に由来するピークであると考えられる。他方、a-Si 薄膜電極を LiPF6電解液に浸漬すると 1851 

eV 付近にピークが出現している。これは参照試料との比較より Li2SiF6と同等のフッ素 6配位

型の化学状態（SiF6）に由来するピークであると考えられる。 

上記の反応機構について以下に考察する。前者のグループでは電解液中に混合する水分が影

響していると考えられる。電解液中には脱水しきれずにごくわずかに水が残存することが知ら

れているが、この水と a-Si が反応して SiO4 が生成したと考えられる。一方で、後者のグルー

プでは SiO4は観測されず、SiF6が観測されている。LiPF6電解液中にも他と同様に水が残存し

ていることが考えられるが、LiPF6 は水と反応してフッ酸を生成することが知られている。こ

のため、a-Si 上に SiO4 が生成してもフッ酸によりエッチングされることが考えられる。この

エッチング過程において H2SiF6 が生成することも考えられるが、他実験等でケイ素をフッ酸

処理してもケイ素上に XSiF6に由来する堆積物は TEY 検出に依る Si K 吸収端 XANES 測定で

は全く見られない。このため、本研究で a-Si 上に生成した XSiF6がフッ酸による反応生成物と

は考えにくい。電解液中のフッ素成分は電解質の LiPF6とフッ酸のみであるため、電解質の PF6

-

イオンが直接 a-Si 薄膜電極に作用し、SiF6を生成していると考えられる。 

 

4. まとめ 

ケイ素電極の電解液浸漬における化学的安定性について調べるため、a-Si 薄膜電極を各種電解

液に浸漬し、Si K吸収端 XANES測定によりその化学状態を観察した。この結果、a-Si 薄膜電

極を LiClO4、LiTFSI、LiBF4電解液に浸漬すると電解液にごくわずかに残存する水と反応し、

SiO4 が生成することが明らかとなった。一方で、LiPF6 電解液に浸漬すると電解質の PF6

-
との

反応により SiF6が生成することが明らかとなった。詳細は現在調査中であるが、LiPF6電解液

に 17 h 浸漬した a-Si 薄膜電極を用いると、初期充電曲線の異常や著しいサイクル劣化などを

引き起こすことが分かってきている。商用 LIB では電解質には LiPF6が用いられており、Si系

電極を制御してうまく使いこなすためには LiPF6電解液との化学的反応性やこれが充放電に与

える影響などを詳細に調べる必要がある。本研究ではそのための基盤となる情報を得ることが

できた。 
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Positron annihilation spectroscopy using a slow positron beam was used to study the process of 

hydrogen desorption from highly hydrogenated DLC films upon soft X-ray irradiation and 

temperature increase. The Doppler broadening of the γ-rays produced by the annihilation was found 

to be different between the soft X-ray irradiation and temperature increase. 

 

1. はじめに 

水素含有率が 40％を超える高水素化ダイヤモンドライクカーボン膜 (Highly hydrogenated 

diamond-like carbon, H-DLC 膜)は、一般的な DLC膜と異なり、真空下でも低摩擦係数を保つとい

う特性を持つために宇宙空間や真空槽内などで固体潤滑剤としての利用が期待されている。宇宙

空間で固体潤滑剤として使用する際、軟 X線や大きな温度変化など大気中と異なる環境要因が存

在する。これまでの我々の研究で、H-DLC 膜は軟 X線の照射や温度上昇により、水素などの放出

が起きることが明らかになっている[1,2]。本研究では、軟 X線照射と昇温を原因とした水素放出

によって、H-DLC 膜の構造変化に違いがあるのかを調べるために、低速陽電子線を用いて陽電子

消滅分光法(Positron Annihilation Spectroscopy, PAS)の測定を行い、H-DLC 膜中の自由体積の軟 X線

照射量依存性・昇温温度依存性を比較した。 

2. 実験  

H-DLC 膜は プラズマエンハンスド化学気相成長法により Si 基板上に膜厚 400 nm で製膜し

た。水素含有率は 50 %である。軟 X 線の照射はニュースバル BL06 で 1000 eVまでの白色光を照

射した。昇温は電気炉を用いて室温から 1100℃までの範囲で行い、四重極質量分析計を用いて

Thermal Desorption Spectrometry (TDS)スペクトルを観測した。京大研究用原子炉（KUR）の B-1孔

に設置された低速陽電子線装置を用いて、対消滅により生成する線を観測して H-DLC 膜中の自

由体積に関する情報を取得した。 

3. 結果 

 TDS スペクトルから 360C 以上で水素分子イオンが脱離し、400C 以上で炭化水素分子イオンが脱離し

ていることがわかっている。また、高エネルギーイオンビームを用いた弾性反跳散乱分析と BL09A におけ

る C K 端吸収端近傍 X 線吸収微細構造の測定から、軟 X 線照射と昇温の両方で H-DLC 膜から水素が脱離

し、膜中炭素のの sp2/sp3比が増加することがわかっている。 

図１に対消滅で生成する線のドップラー拡がりの測定スペクトルの軟 X 線照射量依存性を示

す。縦軸はドップラーシフトの小さい領域の割合である S パラメータを示している。入射陽電子

エネルギーの高エネルギー範囲（10～30 keV）は基板のシリコンウェハから得られる線の Sパラ
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メータであり、この部分を用いて S

パラメータの値の校正を行った。

低エネルギー側（0~6 keV）が H-

DLC 膜から得られる線の S パラ

メータであり、照射量と共に減少

していることがわかる。この測定

結果から陽電子消滅寿命(Positron 

Annihilation Lifetime, PAL)の測定

に用いる陽電子の入射エネルギー

を 2 keV に設定し、チョッパーを

用いてパルス化した陽電子線を用

いて線の減衰を測定した。なお、

400℃以上に昇温した H-DLC 膜で

は膜厚の減少のために PALは測定

できなかった。Sパラメータと PAL

の軟 X線照射量依存性と昇温温度

依存性をそれぞれ図 2, 3 に示す。軟 X 線照射では陽電子消滅寿命は照射量の増加に伴って増加す

るが、S パラメータは減少する。これは H-DLC 膜中の自由体積周辺の水素が脱離したことで炭素

の内殻電子との対消滅が増えたためと考えられる。H-DLC 膜の昇温では、水素の脱離が起きる

360℃までの温度領域で、陽電子消滅寿命と S パラメータはともに増加している。また、450℃以

上では炭化水素の脱離により S パラメータが大幅に増加しており、自由体積は昇温とともに増加

していると考えられる。このように H-DLC膜の昇温では軟 X線照射で見られたような Sパラメー

タの減少は見られない。これは昇温では水素だけでなく DLC 膜の骨格をなす炭素も同時に脱離す

るためだと考えられる。 
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Figure 2 Dependence of S parameter and PAL on 

soft X-ray irradiation dose 

 

 

Figure 3 Dependence of S parameter and PAL on 

temperature 

 

Figure 1 Incident positron energy dependence on S-parameter 

of H-DLC film in soft X-ray irradiation.  
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Technical development of a high-energy -ray beam produced by Compton scattering of soft X-

rays from the NewSUBARU storage ring are in progress at BL07A. Simulations for the X-ray 

radiation from the short undulator and its propagation until the injection into the storage ring were 

carried out to find an improved design of the Mo/Si multi-layer mirror. The estimation of a -ray 

beam intensity by the X-ray Compton scattering was also updated with the input of new simulation 

results. 

 

 

1. Introduction 

A new light source via Compton scattering of soft X-rays is under development at BL07A [1]. In this 

project, 92 eV X-rays from the 2.28 m-long short undulator are backwardly reflected at a Mo/Si multi-layer 

mirror to inject them into the original storage ring. By the Compton scattering of these X-rays from a 1 GeV 

electron beam at NewSUBARU, high-energy -rays up to 0.58 GeV can be obtained as a narrow cone beam. 

Such a new development is useful to construct a high-energy photon beamline for hadron physics with 

relatively low costs in near future. 

 

At BL07A, a Mo/Si multi-layer mirror with angle adjustment motors has been installed inside a large 

vacuum chamber at a distance of 16.7 m from the central position of the short undulator. In addition, a wire 

scanner and a PWO calorimeter with a fiber BPM have been set up to measure X-rays and -rays, respectively 

[2]. Recently, precise simulations and improved estimations of 92 eV X-ray radiation from the short 

undulator, its propagation until coming back to the electron storage ring, -ray production via Compton 

scattering, and a dominant background contribution from residual gas bremsstrahlung were performed for 

the above experimental setup. Simultaneously, an improved surface shape of the multi-layer mirror was 

designed to make a better focus of X-rays at the straight section of BL07. The present report describes 

methods and results of these simulations, estimations, and design. 

 

2. Simulations of the experiment 

X-ray radiation from the short undulator was simulated by using Synchrotron Radiation Workshop (SRW), 

developed in ESRF [3]. If an undulator gap is optimized for 92 eV radiation with realistic electron beam 

parameters (e.g., horizontal and vertical emittance of 37 and 3.7 nmrad, respectively), X-rays with this 
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energy is concentrated to a narrow core of the overall radiation, whose divergence is typically around 0.3 

mrad including higher energy components. As a result, the beam size and divergence of 92 eV X-rays were 

found to be horizontal = 0.63 mm / vertical = 0.66 mm and horizontal = 0.081 mrad / vertical = 0.042 mrad, 

respectively. Here the vertical beam size is enlarged by the influence of a shaker for the electron beam. 

 

Propagation of these 92 eV X-rays was simulated with the existing setup, shown in Fig.1, by using a ray-

tracing code SHADOW3 [4], also developed in ESRF. Radiated X-rays are reflected with the shallow 

reflection angle of 87 at the switching mirror that selects the path to BL07A using a spherical reflection 

surface with a curvature radius of 316.9 m. Then, the direction of X-rays is changed backwardly with the 

reflection angle of 0 at a Mo/Si multi-layer mirror. The surface of this mirror was formed in a cylindrical 

shape, whose vertical curvature radius was originally set to 16.7 m by taking into account the distance to the 

short undulator. In the simulation, it was confirmed that reflected X-rays reached the undulator center with 

a beam size of horizontal = 0.59 mm and vertical = 0.65 mm, which were consistent with the electron beam size 

mentioned below. Thus, the current mirror design is already acceptable for the Compton scattering of a 92 

eV component. However, a weak position dependence along the straight section of BL07 was observed for 

the vertical beam size of injected X-rays. To erase this dependence, further simulations with trial and error 

suggest that the optimum curvature radius in the vertical direction should be 27 m, providing the X-ray beam 

size of vertical = 0.54 mm. A Mo/Si multi-layer mirror with the improved design is now being prepared as a 

spare for Compton scattering test experiments. 

 

3. Intensity of -rays 

The intensity estimation for the -rays produced by Compton scattering was updated based on the 

simulation results of 92 eV X-rays. The new SRW simulation suggests that the first harmonic radiation 

intensity from the short undulator reaches 2.71014 photons/s/0.1% b.w. in the case of 1 GeV operation of 

NewSUBARU with the electron current of 300 mA. Therefore, the number of X-rays reflected back to the 

storage ring was estimated to be 4.041015 photons/s by taking into account the reflectance of the switching 

mirror (0.88) twice, the reflectance of the Mo/Si multi-layer mirror (0.65), the FWHM of the radiated X-ray 

spectrum (13 eV), and the reflection bandwidth of the multi-layer mirror (2.7 eV). On the other hand, 

3.751010 electrons always exist in the 6 m-long straight section with the beam size of horizontal  vertical  

0.6 mm. Thus, the luminosity was evaluated to be (4.041015)  (3.751010) / (40.00062) = 3.351031 m2. 

Because the Compton scattering cross section of 92 eV X-rays from 1 GeV electrons is 330 mb as recognized 

from the integration of the spectrum in Fig.2, the intensity of -rays produced by X-ray Compton scattering 

is estimated to be 1100 photons/s. 

 

Figure 1  The experimental setup for X-ray Compton scattering at BL07A. Distances between 

optical elements are described in the figure. 
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In contrast, -rays due to the bremsstrahlung from 

residual gas inside the storage ring become a main 

background when measuring the energy spectrum for 

Compton scattered -rays. This background intensity 

at BL07 was estimated to be about 3 kcps based on the 

past measurement at BL01, where a length of the 

straight section was three times longer than the 

corresponding length of BL07. In this estimation, a 

$¥gamma$-ray transmission through a lead collimator 

(a 6 mm-diameter hole), a laser mirror (a 4 mm-thick 

Si baseplate with the setting angle of 45), and an 

extracting port at BL01 (a 5 mm-thick quarts glass 

window) was realistically taken into account. By 

comparing the estimated intensities of Compton 

scattered and bremsstrahlung -rays, the signal 

spectrum is expected to be observed in coming 

demonstration experiments. 

 

4. Summary 

The X-ray radiation from the short undulator and the propagation until the X-rays were reflected back 

to the storage ring were simulated by using SRW and SHADOW3 codes with realistic parameters of the 

electron beam and the existing setup at BL07A. The first harmonic X-ray radiation with 92 eV was 

generated with a small divergence much less than 0.1 mrad, and the size of an X-ray beam injected into 

the storage ring was suppressed to about 0.6 mm by using a Mo/Si multi-layer mirror with a vertical 

curvature radius of 16.7 m. It was found that an improved design with a new curvature radius of 27 m 

solved the position dependence of an injected X-ray beam size. A realistic estimation for the beam 

intensity of -rays produced via X-ray Compton scattering resulted in 1100 photons/s, while the 

background $¥gamma$-ray intensity due to the residual gas bremsstrahlung was evaluated to be 3 kcps. 

The signal and background -rays have different energy spectra which are enhanced at the Compton edge 

of 0.58 GeV and lower energies, respectively, so that clear observation of the X-ray Compton scattering 

signal is expected in test experiments. 
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Figure 2  Differential cross sections 

depending on the -ray energy in the case 

of Compton scattering of 92 eV X-rays 

from 1 GeV electrons. 
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Amorphous carbon nitride (a-CNx) films exhibit unique characteristics under visible light irradiation, 

referred to as photoinduced deformation. This phenomenon represents an energy conversion system wherein 

photon energy transforms into kinetic energy. The films prepared on the ultra-thin Si substrate from a graphite 

target and nitrogen gas by reactive radio frequency (RF) magnetron sputtering. The chemical bonding 

structure of a-CNx films under visible light irradiation and in the dark condition was analyzed using near-

edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) at the NewSUBARU synchrotron facility. This analysis 

aimed to elucidate the mechanisms behind the photoinduced deformation observed in a-CNx films. The 

NEXAFS spectra of the a-CNx films with substantial photoinduced deformation showed changes under light 

irradiation from a Xe lamp. Specifically, the peaks corresponding to the 1s to * transition related to C−C 

and 1s to * transition related to C−N bonds exhibited high sensitivity to visible light irradiation. 

Simultaneously, the N K-edge spectra associated with the 1s to * transition, attributed to the N−C bond, 

exhibited a slight intensity decrease. Conversely, the C K-edge spectrum in the a-CNx films displaying 

minimal photoinduced deformation remained unchanged under visible light irradiation. The N K-edge 

spectra maintained a consistent shape under both visible light and dark conditions. 

 

1. はじめに 

スパッタ法で作製されるある種のアモルファス窒化炭素（a-CNx）薄膜では可視光が照射されているとき

だけ形状が変形することが知られている[1, 2]。この現象は光誘起変形と呼ばれており、光誘起変形材料

は光駆動スイッチなど光駆動機構の要となる。光誘起変形は、アゾベンゼンなどの有機分子やタリウム化

合物などでも見つかっているが、a-CNx 薄膜の光誘起変形の特徴は、異性化や相転移を伴わない可視

光照射下でのみ生じる可逆性の現象であり、可視光のほぼ全ての波長に応答する点にある。これまでの

研究から、光誘起変形が見られる a-CNx 薄膜では、光照射下で一時的な化学結合状態変化が生じてい

る可能性が示唆されているが、決定的な証拠を得るまでには至っていない。 

変形機構解明を難しくしているのが、炭素の多様な化学結合状態とさまざまな結合距離、結合角が混

在するアモルファス状態である。炭素は sp1、sp2、sp3 の 3 つの化学結合状態を有する。a-CNx 薄膜中に

はこれらの化学結合状態、sp2C-C、sp3C-C、sp2C-N、sp3C-Nの 4つの状態が混在している。そのため、化
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学結合状態の分析に広く用いられる X線光電子分光法（XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy）では 4

つのピークが重なり合ってブロードな C1s スペクトルが得られる。光照射により前述の 4 種類のうち、仮に

1 種類の化学結合状態だけが変化しているとしても、アモルファスのブロードなスペクトルから、特定の化

学結合状態の変化を抽出することは困難である。 

そこで本研究では、炭素の詳細な構造解析が可能な吸収端近傍 X線微細構造（NEXAFS：Near Edge 

X-ray Absorption Fine Structure）を用いて[3]、可視光照射中および暗状態での a-CNx 薄膜の化学結合

状態を調べた。 

2. 実験方法  

a-CNx 薄膜は、グラファイトと窒素ガスを原料とする反応性高周波マグネトロンスパッタリング法により作

製した。投入電力は 85 W、プロセス圧力は 16 Pa に固定し、光誘起変形量の異なる薄膜を作製するた

め、基板温度を室温（RT）、300 oC、600 oC とした。基板には、幅 2 mm、長さ 20 mm、厚さ 0.05 mmの極

薄短冊状 Si 基板を用いた。 

NEXAFS 測定にはニュースバル放射光施設 BL09 長尺アンジュレーター分光ビームラインを用いた。

NEXAFS 測定時に 150 W の Xe ランプ（HAL-C100; ASAHI SPECTRA）を用いて装置外側から光学窓

を通して白色光照射を行った。1 つの試料に対して、暗状態で 2 回 NEXAFS 測定を行った後、可視光

照射しながら 2 回測定（明状態）、さらに暗状態で 1 回の合計 5

回を行った。C K吸収端と N K 吸収端のスペクトルは、それぞれ

275-330 eV と 380-480 eVの範囲で記録された。エネルギー分解

能は 0.5 eV（FWHM）未満であった。C K吸収スペクトルおよび N 

K 吸収スペクトルの補正のため、それぞれ高配向性熱分解グラ

ファイト（HOPG）、六方晶窒化ホウ素（h-BH）を測定した。吸収ス

ペクトルは全電子収量（TEY）モードで得られ，強度はスペクトル

の高エネルギー側の無構造領域を基準に規格化した [4, 5]。試

料は短冊状の基板の一端をカーボンテープを用いて金属製ホル

ダーに固定し、可視光が照射されると変形が可能な状態で測定

を行った（図 1）。 

3. 結果および考察 

図 2 に光誘起変形が見られた室温で作製した a-CNx薄膜の NEXAFS スペクトルを示す。それぞれ黒

いのラインが暗状態、赤色の

ラインが明状態で測定した際

の NEXAFS スペクトルであ

る。図 2(a)に示す C K スペク

トルでは顕著に光照射下で

スペクトル強度が大きくなっ

ていることがわかる。さらに、

このスペクトルの変化は、明

状態の時のみ見られることを

確認した。したがって、このス

ペクトル強度の変化は、可視

光照射による影響であると思

われる。スペクトル強度の面

積が増加していることから、

可視光照射下では軟 X線が

照射される部分の炭素の原

子数が増えていることにな

 

 

Figure 1. Schematic image of the 

sample setting for NEXAFS analysis. 

 

Figure 2. C and N K-edge NEXAFS spectra of a-CNx film deposited at 

RT. The spectra obtained under dark conditions and visible light 

illumination are indicated by black and red lines, respectively.  
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る。一方、図 2(b)の N K スペクトルは C K スペクトルほど顕著な変化は見られなかった。XPSの結果から

算出した組成比 x（=N/C）は 0.59 である。比較のため、同じく光誘起変形が見られる 300 oC で作製した

a-CNx薄膜および光誘起変形がほとんど見られない 600 oCで作製した a-CNx薄膜の 2つの試料につい

ても実験を行ったが、300 oC の試料では RT と同様に可視光照射中のスペクトル強度の増加が見られた

一方、600 oCで作製した試料では明状態と暗状態のスペクトルは一致し、可視光照射によるスペクトル強

度の変化は見られなかった。 

図 2(a)の C K スペクトルには複数のピークが見られる。ピークの起源については、研究者により統一的

な見解が見られるものとそうでないものがあるため、本報告では主要なピークについてのみ言及するにと

どめることとする[6-11]。図 2(a)において最も強度の高い 285 eV 付近のピークはグラファイトにも見られる

sp2C-C 結合における 1s 軌道から p*軌道への遷移に帰属される。286.6 eV のピークは sp3C-C、sp3C-N

結合の C 1s 軌道から p*軌道への遷移に由来するものと考えられる。290.8 eV は sp2C-C 結合における

1s 軌道から s*軌道への遷移に帰属される。294.5-300.6 eV のブロードなピークは 1s 軌道から s*軌道へ

の遷移であり sp2C-C、sp3C-C、sp2C-N、sp3C-Nのいずれも該当する。光電子の影響を除いて[2]、285 eV

のピーク強度を 1 としたときの明状態と暗状態のスペクトル強度を比較すると、1s から*への遷移に対応

する 294.5-300.6 eVのブロードなピークの強度は明らかに可視光照射下で増加していることがわかった。 

図 2(b)に示す N K 吸収端スペクトルは、398.5 eV の N=C 結合に起因する 1s から*遷移に関連する

ピーク強度のわずかな低下と 408 eV に見られる N-C 結合に起因する 1s から*遷移に関連するピーク強

度のわずかな増加が見られた。a-CNx 中には多くのダングリングボンドが存在しており、可視光により

N―C が N=C に代わるとすると、結合距離はそれぞれ平均 0.147 nm、0.128 nm であることから、体積収

縮が生じることになる。 

 

4. まとめ 

 a-CNx膜の光誘起変形と化学結合状態との関係を調べるため、NewSUBARU放射光施設において、

可視光下（明状態）および暗状態での a-CNx膜の NEXAFSスペクトル測定を実施した。その結果、暗

状態と明状態で異なるスペクトルが得られ、可視光照射中に a-CNx 薄膜の化学結合状態が一時的に

変化している明確な証拠を得ることができた。さらなる検証のため、光誘起変形量が生じない試料を

用いて同様の実験を行ったところ、明状態と暗状態でスペクトルの変化が見られなかった。以上の結

果から、a-CNx 膜の化学結合構造が可視光照射中に一時的に変化することが、光誘起変形の一因と

考えられる。 
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We performed single-walled carbon nanotube (SWCNT) growth by alcohol catalytic chemical 

vapor deposition (ACCVD) with Co and Ir catalysts on SiO2, Al2O3, and MgO support layers. 

Raman results showed that, in the case of Co catalysts, SWCNT yield was its maximum on the 

Al2O3 support layer, while it was the highest on SiO2 support layer for Ir catalysts. Ultra-violet 

photoelectron (UPS) analysis showed that the d band centers of Co and Ir catalysts depends on the 

support layers. Our result show that the support layers affected the electronic state of catalysts 

particles, which is related to the catalyst activity in SWCNT growth. 

 

1. はじめに 

単層カーボンナノチューブ(SWCNT)は炭素原子のみから成る直径数 nm の円筒状の物質である。構

造により半導体になり，また Si を上回る高い電子移動度をもつことから，エレクトロニクス材料への応用が

期待されている。現在，主に化学気相成長（CVD）法により SWCNT の作製が行われている。CVD 法で

は，Si などの基板の表面に粒径数 nm の金属触媒粒子を担持し，高温で原料ガスと反応させることによ

り，SWCNT の成長を行う。その際，触媒粒子を堆積させる担持材により，SWCNT の成長量が変化する

ことが知られており[1]，SWCNT の低コスト化を進めるためには，担持材が SWCNT 成長に与える影響を

理解し，より生成効率を高めることが重要となる。 

本研究では，SWCNT作製用に一般に用いられる Co触媒を，SiO2と Al2O3，MgOの 3種類の担持材

上に堆積し，各担持材料の触媒粒子の電子状態と SWCNT の成長量の関係について調べた。また，

我々のグループが報告してきた，細径の SWCNT 作製に適した触媒として知られる Ir [2-3]に対しても同

様の分析を行った。 

2. 実験方法 

触媒堆積用担持材として SiO2，Al2O3および MgO を用いた。SiO2は Si 基板の表面熱酸化により，ま

た，Al2O3と MgO は，RF スパッタ蒸着装置を用いて，Si 基板上に膜状に形成した。膜厚は，SiO2が 100 

nm，また，Al2O3と MgO は 20 nm のものを用いた。これらの基板上に Co および Ir 触媒粒子を，パルス

アークプラズマ蒸着装置を用いて堆積させた。透過電子顕微鏡（TEM）観察による評価を行ったところ，

各触媒粒子の粒径は 1～5 nm に分布しており，SWCNT 成長に適した粒径 1～3 nm のものが多数を占

めていた。 

各担持材上に堆積した触媒粒子を用いて，エタノールを炭素源に用いた CVD法による SWCNT成長

を行った。作製した試料に対し，ラマン分光測定と走査電子顕微鏡（SEM）観察を行い，SWCNT の成長
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量と直径分布や結晶性の評価を行った。ラマン分光測定は，励起波長 671 nm のレーザを用いて測定を

行った。さらに，触媒を堆積した（CNT 成長前の）基板をニュースバルのビームライン BL7B の超高真空

チェンバーに導入し，原子状水素処理を行ったのち，室温で真空紫外光電子分光（UPS）測定を行っ

た。 

3. 実験結果 

Figure 1に各基板上の Coと Ir触媒を用いて SWCNT成長を行った試料のラマンスペクトルを示

す。。各スペクトルにおいて，1600 cm-1付近の Gバンドピークに加え，400 cm-1以下の低波数領域

に SWCNT の直径方向の振動に由来する Radial Breathing Mode （RBM）によるピークが観測され

たことから，SWCNT が成長していることが確認できた。Gバンドピーク強度は，概ね SWCNT の

成長量に対応しており，Co 触媒の場合，Al2O3に担持した場合に成長量が最も多く，Ir 触媒の場

合，SiO2に担持した場合に最も SWCNT が成長している結果となった。MgOに担持した場合は，

どちらの触媒においても SiO2と Al2O3に担持したときの中間の成長量であった。また，断面 SEM

観察も行ったが，SWCNT 成長量はラマン測定の結果に概ね対応していた。 

一般に RBM ピークの波数RBMは，SWCNT 直径 d と反比例し，以下の関係式が成立すること

が知られている [4]。 

d [nm]=248/RBM [cm-1] 

 

この関係式より，Co 触媒を用いて成長した SWCNT は直径が概ね 1.4 nm 以上に分布しているの

に対し，Ir触媒から成長した SWCNT の直径は SiO2と Al2O3を担持材とした場合，直径が 1.1 nm

以下のものが多いことがわかる。以前我々が報告したように，Ir 触媒からは細径の SWCNT が成

長しやすいと考えられる[2, 3]。 

 

 

 

Figure 1. Raman spectra of SWCNTs grown from (a) Co and (b) Ir catalysts on SiO2, Al2O3, and MgO 

support layers. The excitation wavelength was 671 nm. 

 

担持材が触媒粒子の電子状態に与える影響を調べるため，各担持材料の Co と Ir 触媒粒子に対

し，UPS 測定を行った。Figure 2 に，各担持材に堆積した触媒粒子に対して測定した UPSスペク

トルから，触媒を担持していない基板のみからのスペクトルを差し引いた差分スペクトルを示す。

すなわち，Figure 2 の各スペクトルは触媒粒子のみの電子状態に対応し，それぞれ，Co の 3d準位

と Irの 5d準位に起因する成分に対応するスペクトルであると考えられる。Co触媒の場合，MgO

以外の担持材上では 2つのピークに分裂する様子がみられた。これは金属 Coの 3d 準位のスピン

軌道分裂によるものと考えられる。MgO 上では分裂が明確ではなく，Co と MgOが反応している

可能性がある。一方，Ir 触媒の場合，SiO2 と Al2O3 上で分裂する様子は観測されなかった。これ

は金属 Irの Ir 5d 準位のスペクトル形状を反映している。 
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Figure 2. Differential spectra of valence band of Co and Ir catalysts on (a) SiO2, (b) Al2O3, and (c) MgO. 

 

Figure 2の差分スペクトルから見積もった各担持材上の触媒粒子のフェルミ準位を基準とする d

バンドセンターの位置を Table 1に示す。SiO2に担持した場合は，Co触媒に比べ Ir触媒のほうが

d バンドセンターがフェルミ準位に近いのに対し，Al2O3に担持した場合は，Co 触媒のほうが d バ

ンドセンターがフェルミ準位に近いところに位置した。d バンドセンター位置がフェルミ準位に

近くなるほど，エタノールの分解反応が進むと考えられることから[5]，担持材により触媒粒子の

d バンドセンター位置が変化し，その結果，SWCNT の成長量が変化している可能性があることが

わかった。なお，MgO 上の触媒粒子の場合，SWCNT の成長量に関して，SiO2や Al2O3とは異な

る振る舞いを示したが，触媒金属と MgO の反応による影響が考えられる。 

 

Table. 1 d band center of Co and Ir catalysts on SiO2, Al2O3, and MgO, estimated from differential UPS 

spectra. 

 

単位 [eV] SiO2 Al2O3 MgO 

Co −4.39 −3.69 −4.39 

Ir −4.19 −3.99 −5.09 

 

4. まとめ 

SiO2，Al2O3および MgO 上に担持した Co および Ir 触媒を用いて SWCNT 成長を行い，成長量

の比較を行った。さらに，各担持材に堆積した両触媒の電子状態を UPS 測定により調べた。担持

材により，触媒粒子の d バンドセンター位置が変化し，SWCNT の成長量に影響を与えている可

能性があることが明らかとなった。 
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The mesoscopic scale (5-100 nm) is a region where living organisms change into chemical structures, and if 

direct observation of liquid samples in this region become possible, it is expected to have a large ripple effect 

in the fields of battery and nanobiotechnology. X-ray photoelectron emission microscopy (X-ray PEEM) 

enables elemental analysis by spectroscopy and imaging with a spatial resolution of several tens of nm. 

NewSUBARU synchrotron radiation facility at University of Hyogo is installed with a PEEM system 

(BL09A) manufactured by FOCUS, and soft X-ray as excitation light, which wavelength is selected by an 

undulator in the storage ring, can be irradiated to a sample. We have demonstrated spectroscopic imaging of 

liquid-water using the system.

1. 序論 

近年、固液界面・気液界面の物性情報の取得は、産業的・学術的に重要なトピックとなってい

る。例えば、リチウムイオン電池の電極反応や優れた洗浄効果を示すナノバブル、ウィルスの細

胞侵入過程など、液中のナノ・マイクロスケールで起きる現象をイメージングした事例は少なく、

未開拓領域となっている。これまで、液中 AFM や共焦点顕微鏡などを用いた測定が行われてき

たが、それらの方法では物性コントラストの取得は困難である。我々は、放射光 PEEM を用いた

液体分析を検討している。放射光 PEEM は X-ray absorption spectroscopy (XAS )と組み合わせるこ

とで、空間分解能 50 nm以下での分光イメージングが可能となる。本研究では、この測定手法を

液体に適用すること試みる。 

2. 実験・結果 

PEEM 測定は、通常超高真空中で行われるため、液体は Fig. 1に示される「液体セル」に封止さ

れる 1,2。液体から光電子および二次電子を取り出すための window は SiNx メンブレンが用いられ

るが、光電子および二次電子の平均自由行程は数 nm 程度でありメンブレンもそれと同程度にす

る必要がある。我々は上記の条件で、超高真空中でも液体を保持できる液体セルを開発した。最

初にその液体セルを用いた液体分析を実証するため、簡易的に測定できる Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy（EDS）を用いて純水の測定を行った。その結果を Fig. 1示す。この時、入射電子線

の運動エネルギーは 5 keVである。SiNx/Siの位置では強い Siピークが観察された一方、SiNx/water

の位置では強い O peakが観察された。この O peak は SiNx/Si の位置で現れなかったことから、こ

の O peak は純水に由来すると考えられる。我々は液体セルを用いた液体分析の原理実証に成功し

た。 

次に我々は、放射光施設 NewSUBARU に設置されている放射光 PEEM（BL-9A）を用いた純水

の分光イメージングを試みた。純水の場合、537-538 eV に Main-edge と呼ばれるピークが観察さ

れる 3。Fig. 2(b)に入射 X線を 538 eVとした時の PEEM 像を示す。黄線で囲った部分は SiNx メン
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ブレン直下に純水が設置されている領域（SiNx/water）であり、SiNx/Si の領域とのコントラスト

はほとんど確認できない。一方、525 eV の入射 X線を照射した場合 SiNx/Si 領域とのコントラス

トが明確に確認できた。これら PEEM 像の差分したイメージを Fig. 2(c)に示す。SiNx/water の領

域が明確に確認でき、我々は放射光 PEEM を用いた純水の直接分光・イメージングに成功した。 

 

3. 結論 

 本研究では、厚さ数 nm の極薄 SiNx メンブレンを用いた液体セルを開発し、液体サンプルの直

接分析の原理実証を試みた。最初に簡易測定可能な EDSを用いて純水の分析を行い、水由来の O 

peak の検出に成功した。次に、放射光 PEEMを用いて純水の分光イメージングを行った。その結

果、水の共鳴波長（538 eV）と非共鳴波長（525 eV）の PEEM イメージの差分イメージより、純

水の存在するエリアを検出できた。今後の展開として、メンブレンに金属膜（電極）を成膜し、

電気化学反応のその場観察を検討している。 
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Photoelectron spectroscopy usually analyzes the composition of a sample from peak intensity ratios. On the 

other hand, detection and analysis of trace amounts of oxygen deficiency in oxides is difficult with this 

method. In this study, we investigated a method to evaluate the small amount of oxygen deficiency by 

measuring the electronic structure of SnO2 powder and WO3 powder under each gas atmosphere using near-

ambient-pressure hard x-ray photoelectron spectroscopy (NAP-HAXPES). We also discussed the factors that 

led to the observed oxygen deficiency-specific peaks.  

 

 

1. はじめに 

光電子分光は X 線を試料に照射することで発生する光電子を計測し、物質表面を定量分析する手法

である 1。光電子の運動エネルギーを計測することで、物質中のある軌道に存在する電子の結合エネル

ギーを算出する。結合エネルギーは元素及び電子状態に依存した値であるため 2、そのピーク強度比か

ら組成分析を行う。しかしながらこの方法では、僅かな組成のずれを定量することは一般に困難である。

本研究では準大気圧硬 X 線光電子分光法を用いて各ガス雰囲気下における SnO2粉末と WO3粉末の

電子状態の計測を行うことで、わずかな酸素欠損量を評価する手法の検討を行った。 

その結果、H2ガス雰囲気下で酸素欠損により生じるピークを価電子帯に観測した。観測したピークを用

いて微量の酸素欠損量を見積もったので報告する。また通常のXPSでは観測が出来ない酸素欠損特有

のピークを観測した要因についても考察を行った。 

 

 

2. 実験 

SnO2粉末(高純度化学研究所)を水中に分散して Si 基板上に

滴下し、自然乾燥したものを試料とした。WO3 粉末(高純度化学

研究所)は銅箔(株式会社ニラコ製)に滴下した。実験ではSPring-

8 BL24XUの準大気圧硬 X線光電子分光装置(NAP-HAXPES)

を利用した。HAXPES は従来の MgKや AlK光源と比べ検出

深さが増加するため、より深いバルクからの電子状態の評価が可

能である 3。本装置のアナライザーはシエンタオミクロン社製

Scienta R4000HiPP-2を採用しており 4、レンズ部付近には多段の
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ターボ分子ポンプを搭載した差動排気システムを有している。これにより測定チェンバーでは数 1000 Pa

のガス雰囲気条件での測定が可能である。図 1 に試料とアパーチャーコーンの位置関係を示す。プレレ

ンズ部にはアパーチャーコーンが備えられており、先端の穴の直径と試料-アパーチャーコーン間の距

離 dはいずれも 0.3 mmである。なお入射 X線のエネルギーは約 8 keVである。1000 Paの O2ガス、あ

るいは 1200 Paの 1%H2ガス(N2ベース)を分析層に導入し、測定を行った。測定中、試料は加熱した。 

 

 

 

3. 結果と考察 

図 2に 300℃、各ガス雰囲気下における Sn 3d5/2スペクトルを示す。ここではスペクトルの形状に大きな

差は見られなかった。通常は SnO2ピークより 0.7 eV 低結合エネルギー側に SnO の成分があるが 5,6、今

回のピークフィッティング解析では 4価の成分 1本でほぼ再現され、酸素欠損によって生じる 2価の成分

は観測できないほど微量であることが分かった。 

次に図 3 に各ガス雰囲気下における価電子帯スペクトルの比較を示す。ここでは H2 ガス雰囲気下に

おいて、約 3 eV付近に特徴的なピークを検出した。これは 2価の Snに見られる Sn 5s ピークを表してお

り 7,8、微量の酸素欠損を価電子帯で確認した。 

次に WO3について図 4 に各ガス雰囲気下における W 4f のスペクトル、図 5 に価電子帯スペクトルの

比較を示す。図 4ではW 4fのスペクトルがW 5p3/2軌道と重なっているが、全体的にガスの違いによる大

きな変化は見られなかった。一方で図 5 では H2ガス雰囲気下において、約 0.5 eV 付近に着目するとわ

ずかなピークを検出することができた。これは酸素欠損を表す W 5d ピーク 9 であり、SnO2 同様、微量の

酸素欠損を価電子帯にて確認することができた。 
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ここで観測したデータから酸素欠損量を導出する手法の検討を行った。光電子強度の角度分布の式 10

は下記の通りである。 
d𝜎

d
=

𝜎

4𝜋
・ [1 + 𝛽・

3cos2γ−1

2
]  (1) 

は電場ベクトルと光電子放出方向のなす角度である。図 1 より光と垂直の方向が電場ベクトルである

ため=0°である。は電子の光イオン化断面積で元素のイオン化効率を表しており、励起線の波長や試

料の電子軌道によって変化する 11。は軌道特有の非対称性パラメターである。ピーク強度を I と定義す

ると(1)式より下記が成り立つ。 

I5s ∝
d𝜎5𝑠

d
・δ  (2) 

I3d ∝
d𝜎3𝑑

d
  (3) 

なお I3dは Sn 3d5/2軌道のピーク面積より全体の面積を導出した。(2)と(3)式より、 

I5s

I3d
=

d𝜎5𝑠
d

d𝜎3𝑑
d

・δ  (4) 

とは Yeh らの論文 10より h=8047.8 eV の時の値を代入した。(4)より SnO2-の酸素欠損量を導出し

たところ、=0.00748・・・となった。これにより Sn2+の割合が 0.75 %と見積もられた。 

 

また WO3については W 4f と W 5d を用いて同様に酸素欠損を評価した。ここで図 6 に W 4f のフィッ

ティング結果を、図 7にW 5d ピークを示す。 

図 6 より黒色が実測値、橙色がW 5p3/2ピーク、緑色がバックグラウンドを表している。実測値からバック

グラウンドと W 5p3/2 成分を引くことで、ピーク面積 I4f を求めた。また図 7 より I5d は、水素雰囲気下での

ピーク面積からバックグラウンドを引いた領域とした。 

I5dと I4fの式は下記の通りである。 

I5d ∝
d𝜎5𝑑

d
・

2

4
・δ (5) 

I4f ∝
d𝜎4𝑓

d
 (6) 
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 (5)と(6)式より、 

I5d

I4f
=

d𝜎5𝑑
d

d𝜎4𝑓

d

・
δ

2
  (7) 

 (7)よりWO3-の酸素欠損量を導出したところ、=0.02300・・・となった。これによりW4+の割合が 2.3 %

と見積もられた。 

 

今回の測定では通常の XPS では観測が出来ない酸素欠損特有のピークを検出した。Nagata らの

SnO2の研究でも SXPES(h=1486.6 eV)と HAXPES(5.95 keV)の比較で HAXPES のみ同様のピークが

検出されている 7。第一原理計算では SnO2、WO3共に価電子帯上部は主に O-p 軌道で構成されている

が 12,13、今回のピークの検出には光イオン化断面積が関与している。図 8,9に励起エネルギーと光イオン

化断面積の関係図、表 1に今回用いた各軌道の光イオン化断面積と非対称性パラメターの値を示す。 
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とは Yeh らの論文 10より h=8047.8 eVの時の値を参照した。 

図 8、9 より光のエネルギーが高くなるにつれて、Sn 5s と W 5d の光イオン断面積は O 2p より大きくな

る傾向があることが分かる。特に今回の測定条件である h=8000 eVに注目すると圧倒的に O 2p の励起

確率は弱くなる。 

ここで(1)を用いて各軌道の光イオン化断面積を比較した。表 2に Sn 5s と O 2p の比較、表 3 にW 5d

と O 2p の比較を示す。 

表 2 より O 2p 軌道と Sn 5s 軌道の光イオン化断面積𝜎を単純比較すると、約 155 倍異なる。また(1)式

を用いたところ、Sn 5s軌道の電子は O 2p 軌道の電子より約 2700倍高感度であることが分かった。 

同様に表 3 より、O 2p軌道とW 5d軌道の光イオン化断面積𝜎を比較すると約 240倍異なり、(1)を用い

て計算した結果、W 5d 軌道の電子は O 2p軌道の電子より約 2800倍高感度であることが分かった。 

これらの結果より、8 keVにおける O 2p の励起確率は、Sn 5sやW 5d に比べ圧倒的に小さいため Sn 

5sピーク、W 5d ピークが出現したと考察した。 

 

 

4. まとめ 

今回 NAP-HAXPES を用いて SnO2と WO3の電子状態を計測した結果、H2雰囲気下で酸素欠損によ

り生じるピークを価電子帯に観測した。また各軌道のピーク面積から、SnO2-のは 0.00748・・・、WO3-の

は 0.02300・・・となった。この結果より、Sn2+の割合が 0.75 %、W4+の割合が 2.3 %と見積もられた。今回

の測定により微量の酸素欠損を PES により評価することができた。また、光イオン化断面積と非対称性パ

ラメターから HAXPESを用いて Sn 5s軌道とW 5d 軌道を敏感に検出できた要因を考察した。 
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In near-ambient-pressure photoelectron spectroscopy, the photoelectron intensity is assumed to follow 

the Beer–Lambert law, that is, the intensity decreases exponentially with distance d between the sample and 

the aperture cone. In this study, the gas pressure dependence of the photoelectron intensity is systematically 

studied in a wide range of d values from 0.3 up to 5 mm. The experimental results were reproduced by 

replacing d with d + do (do is a constant) in the Beer–Lambert law. The do value was evaluated as 1 mm, 

which is considerably larger than the normal d value of 0.3 mm. Fluid dynamics simulation results obtained 

using a structural model with a size close to that of the actual differential pumping system suggested that the 

residual gas in the long pumping path caused a large do value. 

 

 

1. Introduction 

Recently, near-ambient pressure (NAP) photoelectron spectroscopy equipped with a differential 

pumping system has become popular. 1, 2 It enables the study of chemical reactions in a gas atmosphere.3, 4 

It is also useful for removing or decreasing the charging effect of insulating samples owing to environmental 

charge compensation.5, 6 In an NAP photoelectron spectroscopy apparatus, the aperture cone of the electron 

energy analyzer acts as a nozzle for a differential pumping system, in addition to collecting photoelectrons. 

Under gas pressure, the attenuation of the photoelectron intensity owing to scattering by gas molecules 

becomes severe. Therefore, the aperture cone is normally placed as close as possible to the sample surface 

within the range that does not cause a pressure drop on the sample surface.7, 8 Recently, however, we showed 

that the larger the distance (d) between the sample surface and aperture cone, the more pronounced the 

environmental charge compensation effect in the NAP hard X-ray photoelectron spectroscopy (HAXPES).9 

For example, at d = 0.3 mm, a pressure of 2500 Pa was required for the charge compensation of a glass slide, 

whereas 250 Pa was sufficient at d = 2.1 mm.9 Large d can also be applied to powders and granular samples 

that are prone to non-uniform charging.10 

In a study by Kahk et al.,7 d was varied from 0.3 to 1 mm to investigate the effect of d on the sample 

surface pressure. Herein, we systematically studied the pressure dependence of the photoelectron intensity 

at various d values ranging from 0.3 to 5 mm. Few studies have addressed these wide-ranging effects using 

NAP photoelectron spectroscopy. A formal deviation in the photoelectron intensity from the Beer–Lambert 

law was observed. 

 

2. Methods 

NAP-HAXPES measurements were performed at the beamline BL24XU, SPring-8, using a HAXPES 

apparatus equipped with a HiPP-2 electron energy analyzer (Scienta Omicron). The diameter  of the 
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aperture cone was 0.3 mm. The aperture cone permits the photoelectrons to enter the analyzer while 

providing efficient differential pumping. The HiPP-2 analyzer allowed the introduction of gases up to 5000 

Pa into the analysis chamber. The photon energy was set to 8 keV by using a Si channel-cut monochromator. 

The X-ray spot size at the sample position, which was focused using a Kirkpatrick-Baez mirror, was 30 

30 m2. The angle of incidence of the X-rays was set to 2 from the sample surface. In our normal 

arrangement, the distance d between the sample surface on the X-ray beam axis and aperture cone was set to 

0.3 mm. The HAXPES apparatus was mounted on a stepping-motor-controlled mobile stage. The d value 

was changed by moving the stage. The photon flux measured by a free-air ion chamber did not change after 

the movement. The details of how to vary d are described in our previous report.9 The Au 3d5/2 (kinetic 

energy of 5788 eV) and 4f (7910 eV) photoemission intensities were measured at various d values and 

under various N2 or Ar pressures using an Au plate (1  1 cm2) as a sample. 

Fluid dynamics simulations of the gas flow through the aperture cone of the differential pumping system 

were performed using the finite element method through the commercial software COMSOL Multiphysics 

Ver. 6.0. The turbulent flow that occurs at a large Reynolds number (Re, Re > 2000)) or a high Mach number 

(Ma) flow (Ma > 0.3) could not be dealt with because of the limitations of the available modules, and a 

laminar flow model was used. The simulations were performed by setting conditions in the range of Ma < 

0.3 and Re < 2000, so that the laminar flow model is applicable. The laminar flow model was used in a 

simulation study by Kahk et al.7 to estimate the pressure on a sample surface using NAP X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). 

3. Results and Discussion 

 3.1 Experiments 

The phonon intensity in a gas atmosphere is generally assumed to follow the Beer–Lambert law, 

which is expressed as follows:7, 11 

I / Io = exp (- P d / kB T),      (1) 

where I and Io are the photoelectron intensities at a certain pressure and vacuum, respectively,  is the 

electron scattering cross-section, kB is the Boltzmann constant, and T is the temperature (293 K). Figures 

1(a) and (b) show the Ar pressure dependence of the Au 3d5/2 and Au 4f (4f7/2 and 4f5/2) photoelectron 

intensities at various d values. The photoelectron intensity I was normalized to Io for each d value. As 

expected from (1), ln(I / Io) decreased linearly with P at each value of d, and the absolute value of the 

slope increased as d increased. 

Figure 1. Ar pressure dependence of (a) Au 3d and (b) Au 4f photoelectron intensity obtained at various 

d values. 
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The slopes in Fig. 1 represent the d values according to (1). Thus, we obtained d value for each d values. 

Fig. 2(a) and (b) show d vs. d plots obtained from Fig. 1. As expected, the data points are aligned in a 

straight line. However, it is noteworthy that the straight line does not pass through the origin. Similar results 

were obtained in a previous NAP XPS study (Fig. 10 in Ref. 7).7 The result implies that the photoelectron 

intensity did not obey (1), but obeyed the following modified Beer–Lambert law:  

 I/Io = exp (- P (d + do) / kB T),     (2) 

where do is the constant required to reproduce the experimental results. Based on (2) and the results in Fig. 

1(a) and (b), the do values were approximately 0.72 mm and 0.88 mm for Au 3d5/2 and Au 4f, respectively. 

These values are non-negligible compared to the usual d value of 0.3 mm. The possible origins of do are 

discussed later. 

The slopes of the graphs in Fig. 2 indicate this  value. The values of 3.410-21, 2.410-21 m2 were obtained, 

respectively, from Fig. 2(a) and (b). These values are comparable to the ionization cross sections of Ar 

(2.110-21 at 5788 eV, and 1.910-21 m2 at 7910 eV) reported in the literature.12 

Similar results were obtained for the photoelectron intensity in an N2 atmosphere. Fig. 3(a) and (b) show the 

N2 pressure dependence of the Au 3d and 4f photoelectron intensities at various d values. The d versus d 

plots obtained from Fig. 3(a) and (b) are shown in Fig. 4(a) and (b), respectively. Moreover, the straight lines 

did not pass through the origin. Therefore, it was necessary to introduce do. The do values were 

Figure 2. (a) and (b); d vs. d plots obtained from Fig. 1(a) and (b). 

Figure 3. N2 pressure dependence of (a) Au 3d and (b) Au 4f photoelectron intensity obtained at 

various d values. 
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approximately 1.1 mm and 1.6 mm for Au 3d and Au 4f, respectively. The  values were approximately 3.1 

10-21 m2 and 2.010-21 m2 for Au 3d and Au 4f, respectively. These values are comparable to the ionization 

cross-sections of N2 in the literature (2.010-21 m2 at 5788 eV and 1.510-21 m2 at 7910 eV).12 

In previous studies, we demonstrated the effective environmental charge compensation obtained at large 

d values.9, 10 It may be assumed that a large-d photoelectron intensity would be severely attenuated. However, 

this was not observed in the present study. As shown in Fig. 5, the d value dependence of the Au 3d 

photoelectron intensity was obtained in vacuum. The solid angle of the cone viewed from a point on the 

sample decreased in inverse proportion to the square of d. However, the decrease in intensity was 

considerably gradual. The results indicate that the larger the d value, the larger the area from which the 

analyzer collects photoelectrons (note that at a grazing incidence of 2, the 30-m spot extends to nearly 1 

mm on a flat sample.). Moreover, at a large d value, charging can be compensated for at a lower pressure. 

Owing to these effects, it is advantageous from the viewpoint of photoelectron intensity to use a large d  

value for the charge compensation measurement of the insulator samples. However, it should be noted that 

the results shown in Fig. 5 depend on the detailed experimental conditions, such as the X-ray beam size, X-

ray angle of incidence, aperture diameter , type of electron analyzer, and sample size.  

 

Figure 4. (a) and (b); d vs. d plots obtained from Fig. 3(a) and (b). 

Figure 5. d value dependence of Au 3d photoelectron intensity in a vacuum. 
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3.1 Simulation 

In (1), the photoelectron intensity attenuation is assumed to occur only between the sample surface and the 

cone tip. However, our results suggest that electron scattering also occurs inside the aperture cone owing to 

residual gas. We discuss the possible origin of the large do value based on fluid dynamics simulations. Figure 

6 shows the structure model of the aperture cone tip used in the simulation. The green part corresponds to 

the sample surface, and both  and d are set to 0.3 mm. The blue region represents the gas outlet, where the 

pressure is set to 0.1 Pa. The red part is the gas inlet, where the pressure is set to 100 Pa so that Ma < 0.3 in 

the simulation results. The simulation results of the N2 pressure map are shown in Fig. 7(a). It can be seen 

that the pressure changes in the vicinity of the cone tip, although the pressure drop at the sample surface is 

not remarkable. The results qualitatively agree with those of a previous simulation study.7 Figure 7(b) shows 

the pressure profile along the central axis of the cone. An abrupt pressure drop is observed near the aperture 

(0.3 mm). However, a certain amount of gas pressure seeped into the cone, resulting in a finite value of do. 

From the area of the graph, the do value is approximately 0.40 mm, which is considerably smaller than the 

do values obtained experimentally. 

 Subsequently, we attempted to increase the size of the model structure significantly, as shown in Fig. 8. 

The diameter of the cone was set to 40 mm, which is the same size as that of the replacement part (this part 

can be replaced when another aperture size is required). The gas outlet, where the pressure was set to 0.01 

Pa, was placed approximately 440 mm from the cone tip, which corresponded to the location of the HiPP-

2’s first differential pump. Because the inside of the actual cone was not hollow but contained an electron 

lens, the obstacle shown in the cross-sectional view was installed. The diameter of the central hole was 3 

mm, and the gap at the outer periphery was 1.7 mm. The obstacle shape was simplified for simulation 

purposes and did not represent the actual shape of the electron lens. Figure 9(a) shows the N2 pressure map 

near the cone. The dimensions shown in this figure are the same as those shown in Fig. 7(a). At this scale, 

the results were very similar to those shown in Fig. 7(a). However, as shown in Fig. 9(b), the low pressure 

(1–2 Pa) owing to the residual gas continued up to 400 mm. The do value was 1.2 mm, which is close to 

the experimentally obtained value (1 mm). Because the photoelectrons travel a long path in an actual 

differential pumping system, the low pressure of the residual gas is considered to contribute significantly to 

the do value.  

Figure 6. Structure model used in the simulation. The green, red, and blue walls correspond to the 

sample, gas inlet, and gas outlet, respectively. 

2.5 mm

2.5 mm
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Figure 7. (a) Pressure map. (b) Pressure profile along the central axis of the cone. 

 

 

 

Figure 8. (left) Another structure model used in the simulation. (right) Cross-sectional view of the structure. 

 

Figure 9. (a) Pressure map near the cone. (b) Pressure profile along the central axis of the cone. 

The maximum probable velocity of a gas molecule is proportional to 1/√𝑀, where M denotes the molecular 

weight. Thus, the pumping efficiency of the turbomolecular pump decreases as M decreases. Therefore, the 

do value depends on M. In our experiments, the do value obtained under N2 gas (M=28) was higher than that 

obtained under Ar (M=40).  
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4. Summary and Conclusions 

Using a NAP–HAXPES apparatus, we studied the gas pressure dependence of photoelectron intensity in 

a wide range of d values from 0.3 up to 5 mm. The results revealed that the photoelectron intensity did not 

follow the typical Beer–Lambert law expressed in (1), but followed the modified Beer–Lambert law 

expressed in (2), where d is replaced with d + do. The evaluated do value reached 1 mm, which was 

considerably larger than the normal d value of 0.3 mm. Based on the fluid dynamics simulation results, the 

residual gas in the long pumping path was considered to be the cause of the large do value. 
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In photoelectron spectroscopy in a gas atmosphere, the charging of an insulator sample is relaxed 

(environmental charge compensation). Here, we show that the environmental charge compensation 

effect becomes more remarkable when the distance (d) between the sample and the aperture cone 

increases. The large d dependence can be attributed to that electron scattering is largely suppressed 

by the aperture cone with vacuum inside at small d values. Moreover, photoelectron intensities 

obtained at various d values were found to be reproduced by replacing d with d + do (do is a 

constant) in the Beer – Lambert law. The residual gas in the pre-lens is considered to be the cause 

of do. 

 

 

1. はじめに 

近年，差動排気システムを備えた電子エネルギー分析器（アナライザー）を用いる準大気圧  (near-

ambient pressure: NAP)光電子分光が盛んになってきている。NAP 光電子分光では，触媒反応などガス

中での化学反応を調べることができる。また光電子分光では絶縁体試料の帯電がしばしば問題になる

が，NAP 光電子分光ではガスの効果によりこの帯電が緩和されることが知られている（環境帯電補償

効果）1)。 

NAP 光電子分光ではアナライザーのプレレンズに備えられたアパーチャーコーンが光電子の取り込

み口および差動排気のノズルを兼ねている。ガ

ス分子による光電子の散乱を抑制するため，通

常試料とアパーチャーコーン間距離（以下 d，

図 1 参照）は試料表面の圧力が低下しない範囲

で小さくする。流体力学シミュレーションから

d とパーチャーコーンの穴径が d  のとき試

料表面の圧力低下はほぼ無視できるとされてお

り 2)，実際 d  の条件下で測定が行われること

が多いようである。 

しかし本稿では，d を大きくすることによっ

て環境帯電補償が顕著となり，より低いガス圧

で絶縁体試料の帯電が解消できることを示す。

また d 依存性が生じるメカニズムを議論する。
Fig. 1. Schematic of the sample and aperture cone 

(top view), and definition of d and . 

d

sample

cone

 = 0.3 mm

h
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光電子強度の観点から，dを大きくすることをためらう向きもあると思われる。dを大きくしたときの

光電子強度の実測結果などについても紹介する。 

2. NAP-HAXPES測定の概要 

NAP-硬 X線光電子分光 (hard X-ray photoelectron spectroscopy: HAXPES) 測定は SPring-8の兵庫県 ID 

(insertion device) ビームライン BL24XU で行った。ここにはマツダ（株）と兵庫県立大学の共同研究に

より HiPP-2 アナライザー (Scienta Omicron)を備えた NAP-HAXPES ステーションが設置されている。

我々の測定系の試料近傍の模式図を図 1 に示す。アパーチャーコーン径は 0.3 mmであり約 5000 Pa の

ガス圧下での HAXPES 測定が可能である。第 1 章で述べた観点から，通常の測定では我々も d を 0.3 

mmにしている。アナライザーの電子レンズの軸は励起光ビームと垂直になるように設置されている。

この配置は励起光エネルギーhの増大に伴う電子励起断面積の低下を補い，光電子強度を最大にする

ために HAXPES では良く用いられている 3)。本研究で用いた hは約 8 keV，試料位置でのスポットサ

イズは 30 ×30 m2である。試料表面から 2の角度で励起光を照射した。 

NAP-HAXPES 装置はパルスモーターで移動可能な架台上に設置されている。励起光ビームに対して

装置全体を移動させることにより d を変えた。励起光強度は分析槽の上流と下流に設置されたイオン

チャンバーでモニターされる。dを変えることによる励起光強度の変化は本質的に生じない。詳細は文

献 4)を参照されたい。ガスには Arあるいは N2を用いた。 

 

3. 環境帯電補償効果の d依存性 

d = 0.3 mm において，様々な N2ガス圧下で得られたスライドガラス（1 mm厚）の Si 1sスペクトル

を図 2(a)に示す 4)。高真空中 (0 Pa)では激しい帯電により，図に示す範囲では光電子強度がほぼ観測さ

れない。500 Pa ではスペクトルが現れるが，帯電により見かけの結合エネルギーは大きく ( 20 eV)シ

フトしている。また不均一な帯電により，スペクトル形状が大きく歪んでいる。しかしガス圧の増加と

ともに環境帯電補償効果によって帯電が解消されていくことがわかる。このときスペクトルの積分強

度が減少するのはガス分子による光電子の散乱のためである。2500 Pa 以上で結合エネルギーが本来値 

( 1483.6 eV5))に収束し，帯電がほぼ完全に解消されていることがわかる。 

我々は，帯電解消に必要な圧力が dに大きく依存することを見つけた。上と同様な測定を d = 0.9 mm

で行った結果を図 2(b)に示す 4)。先ほどより低い 1000 Paで既に帯電が解消されていることがわかる。

様々な d値においてスライドガラスと LiNbO3（厚さ 0.5 mm）の帯電が解消された圧力を調べた結果を

Fig. 2. Si 1s spectra of a glass slide obtained at various N2 pressures and at (a) d = 0.3 mm, and (b) 

0.9 mm. 
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図 3に示す。いずれも d = 0.3 mmでは帯電解消に

2500 Paのガス圧が必要であったが，帯電解消圧力

は d に対して単調に減少している。d = 2.1 mm で

はいずれも僅か 250 Pa，即ち d = 0.3 mmに比して

十分の一の圧力で帯電が解消された。このように d

を大きくすると低い圧力で帯電が解消されること

を利用して，装置の許容圧力の範囲内で様々な絶

縁体の帯電を解消できる。また，ターボ分子ポンプ

が用いられている差動排気系の負荷を減少させて

帯電フリー測定を行うことができる。 

こ れ ま で に 我 々 は ， polytetrafluoreethylene 

(PTFE)6,7) ， perflluoroalkoxy (PFA)8) ， fluorinated 

ethylene propylene (FEP) 8)などの HAXPES分析を報

告しているが，いずれも d を大きくした状態でガ

スを導入することにより帯電を解消している。こ

れらのフッ素樹脂は絶縁性が大きく，通常位置の d 

= 0.3 mmでは装置の限界圧力までガスを導入しても完全に帯電を解消することは困難であった。 

ここまで挙げた試料はいずれも平坦な表面を持つが，本手法は粉末や粒状試料など表面に凹凸のあ

る試料にも適用することができる 9)。これらの試料は不均一な帯電が生じやすいとされている 10)。図

4(a)に様々な Arガス圧で得られた粒径200 mの LiF粒の Li 1s，F 2s，スペクトルを示す。低いガス

圧では結合エネルギーが見かけ上シフトし，ピークの形状が歪んでいるが，ガス圧の増加とともにシ

フトと歪みが緩和されている。d = 1.8 mm，Ar ガス圧 1600 Pa ではピークの歪みがなくなり，Li 1s，F 

2s の結合エネルギーも一定値に収束した。図 4(b)に示すように F 1sスペクトルにも同様な振る舞いが

見られた。これらのことから d = 1.8 mm，ガス圧 1600 Pa で帯電はほぼ解消されたと考えられる。図

4(c)に試料表面近傍の Ar ガスから得られた Ar 1s スペクトルを示す。低いガス圧ではピークがシフト

し，形も歪んでいる。これは試料近傍の Arから放出される光電子が試料の帯電によって生じる電場の

Fig. 4. (a) Li 1s, F 2s and Ar 3s, (b) F 1s, and (c) Ar 1s photoelectron spectra from a LiF sample under 

various Ar pressures. The d values and Ar pressures are noted. 

Fig. 3. d dependence of N2 pressure required for full 

charge compensation of the LiNbO3 and glass slide 

samples. 
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影響を必然的に受けるためと考えられる。h-BN 試料

の帯電の緩和とともに Ar のスペクトルのシフトも

緩和されピーク形状も鋭くなっていく。d = 1.8 mm，

ガス圧 1600 Paでは結合エネルギーが 3202.5 eVに収

束し，また試料を退避して測定した Arのスペクトル (sample evacuated) とほぼ一致することから，ス

ペクトルは電場の影響を受けていない，すなわち試料が帯電していないことがわかる。このように，帯

電解消のために導入したガスのスペクトルのシフトや歪みの有無から試料の帯電の有無を判断するこ

とができる 9)。なお図 4(a)には Ar 3sのスペクトルも観測されている。このような鋭いピークは，帯電

の状態のより詳細な判定に適している。 

 

4. 帯電補償とその d依存性のメカニズム 

はじめに環境帯電補償効果が生じる理由について考察する。8 keV の運動エネルギーを持つ電子が

2500 Pa の N2ガス中で散乱される様子をモンテカルロシミュレーションした結果を図 5 に示す 4)。電

子は N2分子と何度も衝突を繰り返し，止まるまでに走る総行程は 100 mmに達する。このシミュレー

ションには含まれていないが，衝突により N2 分子から二次電子が放出され，その二次電子もまた N2

分子による散乱と更なる二次電子の生成を繰り返すと考えられる。これらの散乱と二次電子生成によ

り，試料の近傍には非常にエネルギーの低い電子の集団が形成されると考えている。試料が帯電する

と電場が発生するので，この電場が消失するまで必要な量の電子が引き寄せられて帯電が補償される

と推測している。 

次に帯電補償効果に d依存性が生じる理由を考察する。一つの可能性として，dが小さくなると試料

表面上の圧力が低下することが考えられる。アパーチャーコーンはターボ分子ポンプで強力に排気さ

れているため，圧力計（試料から離れている）の表示と実際の試料表面上の圧力に大きな乖離が生じる

可能性がある。例えば，d = 0.3 mm では圧力計の表示は 2500 Paであるが，実際の試料上の圧力は 250 

Pa になっているということである。しかし第 1章で述べたように，Kahkらの流体力学シミュレーショ

ンによれば d  のとき試料表面の圧力低下はほぼ無視できるとされている 2)。我々も独自に流体力学

d=0.3 mm

0.9 mm

2.1 mm

Fig. 6. N2 pressure dependence of Au 4f 

photoelectron intensity obtained at various d 

values. The auxiliary lines show the charge 

compensation pressure of the glass slide at 

the three d values obtained from Fig. 3. 
Fig. 5. Monte Carlo simulation of electron 

scattering in N2 atmosphere. The initial electron 

energy is 8 keV and N2 gas pressure is 2500 Pa. 

The cross section of the aperture cone is also 

shown. 

100 mm

cone

sample
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シミュレーションを行なったが Kahk らと同様な結果を得ている 11)。これらの結果は，第一の可能性に

ついて否定的であるといえる。 

第二の可能性としてアパーチャーコーンによる電子とガス分子の衝突の阻害が挙げられる。図 5 に

はモンテカルロシミュレーションの結果にアパーチャーコーンの断面も重ねて示している。アパー

チャーコーンの内部は急速に真空に近づくため，図 5 に示した電子のガス分子による散乱は実のとこ

ろコーン内部ではほとんど起こらないと考えられる。電子とガス分子の衝突，およびこれによる二次

電子生成が帯電補償効果に本質的に重要であるとすれば，内部が真空のコーンの存在は帯電補償効果

を阻害することになる。コーンが試料に近づくほど，すなわち dが小さくなるほど散乱がコーンによっ

て大きく阻害されると考えられる。逆に d が大きくなるほどコーンの影響は小さくなると考えられ，

これが帯電補償効果に d依存性が見られる理由であると考えている 4)。 

 

5. dが大きいときの光電子強度 

ここでは d や P を大きく変化させたときの光電子強度の振る舞いについて述べる 11)。絶縁体試料で

は図 2(a)にもあるように帯電により光電子スペクトルの激しいシフトや歪みが起こる，場合によって

は全く観測されないこともある。ここでは光電子強度に着目するため，絶縁体ではなく Au板を試料と

して用いた。 

図 6 に様々な d で得られた Au 4f 光電子強度 I の N2ガス圧依存性を示す。ここでは光電子強度の d

依存性もわかるように 0 Pa での規格化は行っていない。補助線は図 3 に示した d が 0.3，0.9，および

2.1 mmにおけるスライドガラスの帯電解消圧力と対応する光電子強度を示している。これからわかる

ように，スライドガラスの帯電を解消して測定を行う場合，dを大きくした方がむしろ大きな光電子強

度が得られる。この理由の一つは 3章で述べたように，dが大きい方が帯電解消に必要なガス圧が小さ

くて済むからである。もう一つには，アナライザーが検出する試料上の面積も d が大きくなるほど大

きくなるためと考えている。図の 0 Pa に着目すると真空中の光電子強度の d依存性は非常に緩やかで

あることがわかる。本研究では図 1に示したように硬 X線を試料に浅い角度 (2)で入射しているため，

30 mのスポットサイズは試料上で横方向に 1 mm弱に広がっていると考えられる。アパーチャー径 

(0.3 mm)と光電子取り込み角 (13)が有限であるため，dが小さいときには試料上の照射領域のごく一

部しかプローブされていないと考えられる。もちろん検出領域の d 依存性については実験条件やアナ

ライザーに大きく依存すると思われる。 

Fig. 7.  d vs d plots obtained from Au 3d photoelectron intensity measurements in (a) Ar, and (b) N2 

atmosphere. 

do = 0.72 mm do = 1.1 mm 
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NAP 光電子分光において一般に光電子強度は Beer - Lambert の法則 

I / Io = exp ( -  P d / kB T)   (1) 

に従うと考えられている。ここで Iと Io はガス中および真空中の光電子強度，は電子の散乱断面積，

kBは Boltzmann 定数，Tは温度（ここでは 293 K）である。 図 6を見ると，(1)式から予想されるよう

に ln Iは Pに対して直線的に減少し，その傾きは dとともに大きくなっている。またこの傾きが d を

与える。今の場合，様々な d値で測定を行っているので各 d値において d が得られることになる。 

図 7 に Ar および N2中での Au 3d 光電子強度の観測から得られた d と d の関係を示す 11)。データ

点は予想されるように直線上に並んでおり，この傾きがを与える。Ar と N2 に対してはそれぞれ約

3.4  10-21，3.1  10-21 m2と求められた。ところで d vs dプロットであるにも関わらず，図 7に示す直

線は明らかに原点を通らないことがわかる。この実験結果を表現するためには，縦軸の dを (d + do) 

に変える必要がある。ここで do は定数である。またこの結果は光電子強度が(1)式で表される通常の

Beer – Lambert の法則に従うのではなく，部分的に修正された Beer – Lambert の法則 

I / Io = exp [ -  P (d + do) / kB T]  (2) 

に従うことを示している。 

 (2)式の定数 do の値も図 7 に示した結果から求めることができる。Ar，および N2ガスについてそれ

ぞれ約 0.72および 1.1 mmという値が得られた。これらの do値は，我々が通常用いている d値 0.3 mm

と比べて大きく，全く無視できない。do の存在は，光電子がガス中を試料－アパーチャーコーン間距

離 d よりも長く走っているように見えることを意味しており，プレレンズ内の残留ガスの影響が示唆

される。我々は，アパーチャーコーンから初段のターボ分子ポンプがある場所（コーン先端から 440 

mm 離れている）までのプレレンズの構造を簡略化したモデルを用いて流体力学シミュレーションに

よりその内部の圧力を見積もった 11)。その結果，導入ガス (N2)圧の 12%の圧力がプレレンズ内の大

部分の長さにわたって残存し，do値として 1.2 mmの値が得られた。これらのことから doの存在はプ

レレンズ内の残留ガスによるものと考えられる。なお，ターボ分子ポンプの排気効率は分子量 M に依

存する。Ar (M=40)中よりも N2 (M=28)中の方がやや大きな doが得られているのは，最大確率速度が大

きい N2では Arに比べて排気効率がやや低下するためと考えている。 

 

6. まとめ 

 準大気圧光電子分光における環境帯電補償効果に大きな d 依存性が見られ，d を大きくするほど顕

著になる。この d 依存性を利用することにより，差動排気系への負荷を減らし帯電フリーの光電子ス

ペクトルが得られる。また帯電フリーで測定を行うという条件下では，むしろ d を大きくした方が大

きな光電子強度が得られる。d依存性は，内部が真空に近いアパーチャーコーンによって，電子のガス

分子による散乱が抑制され，従って帯電補償に必要な低エネルギー二次電子の生成が抑制されるため

と考えられる。また，dを大きく変化させて光電子強度を測定すると，光電子強度の Beer – Lambert 則

からのずれが観測され，Beer – Lambert則の dを d + do（doは 1 mm程度の定数）に変えた式に従うこ

とがわかった。doはプレレンズ内の残留ガスの影響により生じると考えられる。 

 （準）大気圧光電子分光は今後ますます盛んになると思われる。拙稿が何かのお役に立つことがあれ

ば望外の喜びである。 
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With the recent breakthrough in microfabrication technology, microdevices in analytical chemistry have made 

remarkable progress and are now being put to practical use as micro chemical analysis systems such as μTAS and Lab 

on a Chip. In microfluidic channels, which are an elemental function of these systems, it is necessary to make the 

channel walls partially hydrophilic or hydrophobic for solution control, but it has been difficult to obtain a continuous 

and spatially stable contact angle surface. In this study, hydrogen-containing silicon carbide films were deposited on 

silicon under various conditions using a sputtering deposition system, a newly developed (Shinko Seiki) PIG plasma 

CVD method, in order to control the contact angle. The surface structures of these films were analyzed by 

photoelectron spectroscopy using synchrotron radiation to control the composition of the hydrogen-containing silicon 

carbide oxide films. As a result, hydrophilicity of the surface was obtained with increasing oxygen flow rate in the 

deposition. This result is important in that it can be used for channel walls of microdevices to obtain stable contact 

angle surfaces and to control fluid flow. 

 

1. 緒言  

近年の微細加工技術の飛躍的な進歩により、分析化学でのマイクロデバイスの発展はめざましく、微小

化学分析システムμTAS や Lab no a Chip として実用化が進んでいる[ 1,2]。この集積化流体システムは、ワ

ンチップ上に機械的機能、電気的機能、化学的機能、光学的機能を集約したものであり、各種の生化学検

査や臨床診断、環境・食品分析等に広く応用が試みられている。このシステムの要素機能となるマイクロ

流路では溶液制御のために流路壁を部分的に親水や疏水にする必要があるが、従来継続的かつ空間的に安

定した接触角表面を得ることが困難であった。この接触角制御するため、スパッタリング成膜装置を用い

てシリコン上に様々な条件で水素含有炭化酸化珪素膜を成膜し、それらの膜の表面構造を原子レベルで詳

細に分析評価することが求められている。我々は今回放射光を利用した雰囲気制御型光電子分光法(NAP-

HAXPES)を用いて水素含有炭化酸化珪素膜の組成制御に関する分析評価を行ったので報告する。 

 

２．材料と方法 

2.1 成膜原理 
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今回成膜した SiCOxHy 膜は、材料ガスとして

TMS(tetramethyl silane)ガスと酸素ガスを用いた

プラズマ CVD 法によって形成される[ 3,4]。低

コストで生産可能であり、比較的に耐熱性の低

い母材からなる被処理物にも適用可能なメリッ

トがある。成膜方法は、ホルダーに基板を取り

付け真空引きし、放電用ガスのアルゴンと洗浄

用ガスの水素を供給する。それら二つのガスが

衝突することでプラズマが発生する。ミラー磁

場と PIG 放電によってプラズマを高密度化し、

成膜速度を向上させる。公転と自転をし、アル

ゴンイオンによるスパッタ作用と水素イオンに

よる化学反応作用によって基板表面の不純物が

取り除かれ、放電洗浄処理が行われる。その

後、材料ガスの TMS ガスと酸素ガスを供給す

る。結果、それぞれの電離したガス粒子が CVD

法によって基板表面に均一に形成される。 

成膜装置を図１に示す。成膜条件は、アルゴンガスと TMS ガスの流量をそれぞれ５０，２５ｍＬ／ｍｉｎ

の一定とする。一方、酸素ガスの流量 Qo を 0,25,50,100 および 200 mL/min とし、それぞれの条件下で膜厚

が概ね 100nm となるように水素含有炭化酸化珪素膜を形成した（表１）。 

 

 

 

 

2.2 硬 X 線光電子分光法（HAXPES 測定） 

HAXPE は、HiPP-2 電気エネルギーアナライザー（Scienta Omicron、スウェーデン）を用いて、Spring-8 

BL24XU アンジュレーターで行った[ 5]。X 線エネルギーは、Si チャネルカット分光器を用いて 8keV に設

定した。図２は分光室で使用した実験セットアップを示している[ 6]。ビームラインからの高エネルギーX

線は、厚さ 200μm の Be フィルターを通して分析チャンバーに導入された。試料表面での X 線フラックス

は、30×30μm2ビームスポットで約 2.5×1010photons/s であり、入射角 θ は 4°であった。また、入射 X 線とア

ナライザーの間の角度は 90°である。0.3mm 系のアパーチャーコーン Φ により差動排気を効率よく行いなが

ら光電子を分光器に到達させることができた。Hipp-2 電子エネルギーアナライザーを使用することで、最大

5000Pa のガス圧力を使用することができる[7]。SiCOxHy 膜は絶縁体であるため、真空中で測定すると帯電

Fig. 1. SiCOxHy film deposition principle. 

 

Table 1.  SiCOxHy film deposition conditions. 
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が激しく、スペクトルが観測できない。帯電効果を除去するために環境変化補償の利用を考えた。試料表面

からコーンまでの距離 dを 1.8mmにし、2000Paで窒素を導入することでチャージアップをなくした[ 8-10]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．結果と考察 

図 3 は、SiCOxHy 膜の形成における酸素流量変化を示している。Si 基板上に形成した SiCOxHy 膜を硬 X

線光電子分光測定の結果を示す。各スペクトルに対して Voigt関数を用いたカーブフィッティングを行った。

C1s スペクトルのシグナル強度が弱いのは、電荷除去に用いる N₂ガスを導入したためであり、光電子強度は

ｄとともに指数関数的に減少した[11]。 

図より、SiCoxHy 膜の HAXPES の測定スペクトルがわずかに高エネルギー側にシフトしている。 

また図より、O1s ピークと Si2p ピークから、Si-O₂，Si-O₃，Si-O₄，という複数相が混在している可能性が

考えられる[12-17]。つまり、TMS ガス（テトラメチルシラン）での水素含有炭化酸化珪素膜生成において、

メチル基がどんどん酸素原子に置換されてき、最終的には二酸化ケイ素成分が形成されているという結果が

わかった。親水性表面となるメカニズムは、SiCOxHy 膜の表面が特異的に OSiO 結合を有し、この官能基が

親水性を示すと推測される。 

つまり、Si-CH3などの疏水性結合が O-Si-O 結合に変化する。表面において疏水基である Si-CH3結合より

も親水基である O-Si-O 結合の影響が大きくなったことに起因すると考えられる。 

このことは、PIG プラズマ CVD 法で薄膜を形成したため、成膜時に Si-H 結合が形成されない。または、

成膜過程で酸素ガスと接触しているため、酸化し親水化したと考えられる。 

Fig. 2. Experimental arrangement for hard X-ray 

photoelectron spectroscopy of SiCOxHy films. 
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4.結論 

本研究では、継続的かつ空間的に安定した接触角表面で流体制御を行うために、SiCOxHy 膜（神港精機株

式会社）を放射光利用光電子分光法による組成分析を行った。シリコン基板（0.5nm）上に PIG プラズマ CVD

法によって SiCO（H）膜（100nm）を成長させ、５つの異なるサンプル構造を調べたところ、成膜における

酸素流量増加に伴い、二酸化珪素成分が形成された。これにより、SiCOxHy 膜の組成制御によって接触角制

御が可能であると考えられる。今後は、マイクロ流体システムに SiCOxHy 膜を使用することで、部分的な

接触角を変化させ、高精度な流体制御を行うことができると考えられる。 
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Abstract 

*This article has been originally published in Journal of Applied Physics 135, 034901 (2024) 

(https://doi.org/10.1063/5.0177212). 
We developed a microwave applicator for total-electron-yield soft X-ray absorption spectroscopy 

(XAS) using synchrotron radiation during microwave irradiation. In addition, in situ XAS 

measurements of ammonia borane during microwave heating were demonstrated using the 

developed device. This device consists of a post-wall waveguide and a sample holder formed in the 

waveguide. The electrons emitted from the sample by soft X-ray irradiation passed through the 

metal plates of the waveguide and were measured using a picoammeter. Temperature distribution 

simulation and temperature measurement of water were used to evaluate the device. The sample 

holder was filled with water and irradiated with 3 W microwaves, resulting in a temperature rise to 

97 °C, close to the boiling point. Using this device, in-situ XAS measurements of ammonia 

borane/graphite (2:1) powder at the B-K edge during microwave irradiation showed that the peaks 

originating from the desorption of hydrogen became more pronounced with increasing microwave 

heating time. This result indicates that microwave heating in a vacuum and soft X-ray analysis 

during microwave heating were achieved.  

  

  

1. Introduction 

Microwave chemistry, in which chemical reactions are activated by microwave irradiation, has been studied 

and applied in various fields such as drug discovery, chemical analysis, and medicine. In particular, chemical 

synthesis using microwaves as a heat source has been reported to achieve much faster and more efficient reactions 

and selective synthesis than chemical synthesis using conventional heating; it is widely applied to 

organic/inorganic, polymer, and material synthesis and is recognized as an innovative clean technology [1-3]. 

However, the difficulty of in situ observation of the underlying reaction processes prevents a better understanding 

of the reaction dynamics and limits their widespread application. To elucidate these mechanisms and understand 

how microwaves affect the reaction process, it is necessary to introduce new advanced analytical techniques to 

track the changes in the electronic state and chemical composition in situ.  

Synchrotron radiation is a powerful tool for such analysis. This analytical method is based on high-energy X-

rays and sophisticated high-speed data acquisition techniques. In particular, since the absorption edges of light 

elements, including C, are in the soft X-ray region, synchrotron radiation analysis using soft X-rays as a light 

source is essential for in situ analysis of reaction processes in organic and polymer synthesis, where many 

acceleration effects of microwave have been reported. In addition, by combining these analyses with tender and 

hard X-ray analyses, it will be possible to trace reactions from both perspectives of chemical bonding between 

heavy and light elements. In other words, it is expected to lead to a better understanding of microwave chemical 

synthesis not only in the field of organic and polymer synthesis but also in a wide range of other fields. Several 

studies have been reported that integrated these techniques with microwave reactors to establish new 

characterization methods for microwave synthesis methods [4]. However, all these reports used high-energy hard 

X-rays and tender X-rays as the light source, and no studies have integrated a microwave reactor with a beamline 



   

 

using soft X-rays as the light source. Two possible reasons exist for the lack of integration between microwave 

reactors and soft X-ray beamlines. 

(1) The measurement atmosphere must be maintained at a high vacuum for soft X-ray analysis because soft X-

rays are easily attenuated in air, and existing microwave reactors are difficult to vacuum seal, making integration 

with the beamline difficult. 

(2) Integration with a relatively large 2.45 GHz microwave waveguide in a limited beam time requires time and 

effort, including vacuuming and encapsulation. 

 Here, we report the integration of a microwave reactor with soft X-ray synchrotron radiation beamlines, which 

solves the abovementioned problems and enables in-situ soft X-ray total electron yield absorption spectroscopy 

(TEY-XAS) measurements of solid samples for the first time. For soft X-ray analysis, which requires 

measurements in a high-vacuum atmosphere, we developed a microwave applicator, a miniaturized microwave 

reactor using microfluidic device technology that maintains airtightness in the measurement chamber. By 

combining this device with a hermetic SMA connector that enables microwave transmission while maintaining 

airtightness in the measurement chamber, in-situ measurements can be easily realized. The structure of the 

proposed device uses a post-wall waveguide composed of metal pillars for easy insulation and structural 

integration. In addition, to miniaturize the device, 24.125 GHz ISM band microwaves are used instead of the 

common 2.45 GHz ISM band microwaves.  

 The performance of the prototype device was evaluated using temperature distribution simulation and 

temperature measurement. Finally, we report the results of the in-situ TEY-XAS measurement of the B-K edge of 

ammonia borane, which became possible for the first time using the developed microwave applicator.

2. Experimental methods 

2.1 Design and prototype of a microwave applicator embedded in the post-wall waveguide 
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The developed device comprises a post-wall waveguide [5,6] and a sample folder formed in the waveguide. 

Fig 1(a) shows the perspective diagram of the developed microwave applicator. The post-wall waveguide 

comprises metal columns arranged at arbitrary intervals in a dielectric material as the sidewalls, and parallel 

plates with conductive Au films are formed on the upper and lower sides (Fig 1(a)). This enables microwave 

shielding within the waveguide, with a performance equivalent to that of a typical metal waveguide. Another 

advantage of this structure is that it can be easily integrated with the input/output cables, jigs, and other 

device components. Furthermore, the structure can be insulated. In addition, a window on the metal plate, 

designed considering microwave leakage, is provided to enable the direct irradiation of soft X-rays onto the 

sample in the sample holder formed in the post-wall waveguide. A 50 Ω coaxial connector is connected to 

the post-wall waveguide to input 24.125 GHz microwaves and terminate microwaves not absorbed by the 

sample (Fig 1(a)).  

 Fig 1(b) shows layered and schematic diagram of a prototype device. Please refer to the reference [7] for 

detailed design and fabricated methods. The sidewalls of the post-wall and sample holder were formed using 

PDMS, the dielectric material (Fig 1(b)-(3)). The PDMS layers were fabricated by molding using resin molds 

(standard photopolymer resin, Elegoo, China) using a 3D printer (ELEGOO MARS PRO, Elegoo, China) 

[8]. Two fabricated PDMS layers were laminated, and metal pins (Ni-coated Fe) were inserted. Furthermore, 

the fabricated PDMS layer was sandwiched between a PMMA substrate sputtered with an Au film (Fig 1(b)-

(4)) and a Cu plate sputtered with an Au film from above and below (Fig 1(b)-(2)). As shown in Fig 1(a)-(2), 

a window was provided in this metal plate to irradiate the sample with soft X-rays. In addition, by fixing the 

waveguide using a conductive jig with an Au film (Fig 1(b)-(1)) and insulating jigs fabricated by a 3D printer, 

the gap between the layers can be lost, and microwave leakage can be prevented. Furthermore, each 

fabricated layer (Fig 1(b)) is fixed using screws. Electrons emitted from the sample by soft X-ray irradiation 

are transferred to the conductive layer (Fig 1(b)-(1) and (2)) by the adhesion of the sample and the metal 

plate of Fig 1(b)-(2). The electrons are then measured using a picoammeter via screws that fix these layers 

(Fig 1(b). 

 

Figure 1. (a) Perspective diagram of the microwave heating device for in situ soft X-ray analysis 

during microwave heating. (b) Layered and schematic diagram of a prototype device for measuring 

electrons emitted from the sample by soft X-ray irradiation.  
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2.2 Evaluation methods of the developed microwave chemical cell 

 

Evaluation of the microwave chemical cell performed by temperature distribution simulation using 

COMSOL Multiphysics v6.1, measurement of the water temperature. Water temperature during microwave 

irradiation was measured using an optical fiber cable (FS100-2M Anritsu-Meter Co., Ltd.).  

 Fig 2 shows the experimental setup for the microwave irradiation of the microwave applicator. The 

microwaves emitted by the Gunn oscillator at 24.125 GHz were amplified using a power amplifier to 4 W. 

However, the input power was 3 W owing to microwave attenuation caused by connecting the isolator and 

the SMA cable. In addition, the isolator can prevent microwave reflection to the amplifier when connected 

between the amplifier and the microwave applicator. Furthermore, to transmit microwaves into the analysis 

chamber, which was maintained in high vacuum, a hermetic SMA connector was attached to the chamber, 

and microwaves were transmitted to the microwave chemical cell. Here, it should be noted that the 

microwave irradiated to the microwave chemistry cell is attenuated to less than 3 W by connecting the 

hermetic SMA connector and the SMA cable inside the chamber.  

2.3 Experimental method of TEY-XAS 

The XAS measurements at the B-K edge were performed at the end station of the long undulator beamline 

BL9A at the NewSUBARU synchrotron radiation facility, [9] equipped with a constant deviation angle 

varied-line-spacing plane grating monochromator. The electron energy in the storage ring is 1.22 GeV. XAS 

measurements were performed using the total electron yield (TEY) method. The sample in the microwave 

chemical cell was irradiated vertically with soft X-rays (Fig 1(a)).  

3. Results and Discussion 

3.1 Evaluation of prototype device by simulation and temperature measurement 

Fig 3(a) shows the temperature distribution simulation of the designed device during 3 W microwave 

irradiation when the sample holder was filled with water. The water parameters used in this simulation were 

as follows: A thermal conductivity of 0.615 W/ mK, a complex permittivity of 32.5 -i*34.98, and a heat 

capacity of 4.2 kJ/ kg. In addition, the room temperature was 25 °C. As shown in the simulation results of 

Figure 2. Photograph of the experimental setup for microwave irradiation and measurement of TEY 

XAS. 
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Fig 3(a), it can be seen that the water in the sample holder is locally heated and at a higher temperature than 

the PDMS, which is a dielectric material. The water temperature is the highest near the center of the solvent 

in the sample holder and rises to a maximum of 116 °C. As will be discussed later, the target heating 

temperature with this device is intended to be above 90 °C, where the ammonia borane to be measured 

undergoes significant hydrogen desorption, and the simulated value is well achieved [10]. 

Fig 3(b) shows the temperature measurement results obtained when the sample holder in the microwave 

chemical cell was filled with pure water and graphite/ammonia borane and continuously irradiated with 

microwaves of 3 W input power. An optical fiber cable was directly inserted into the sample holder and 

measured. As shown in Fig 3(b), when irradiated with microwaves at an input power of 3 W used in this 

measurement, the water temperature rises to a maximum of 97.8 °C, close to the boiling point. This result is 

lower than the simulated value in Fig 3(b) because the simulation cannot account for the phase transitions. 

However, the actual value of water at an input power of 3 W was above 90°C, where the ammonia borane to 

be measured undergoes significant hydrogen desorption. In addition, as shown in Fig 3(b), the temperature 

of the mixed powder of graphite and ammonia boron, measured in this experiment, reached a maximum of 

112 °C and a steady state at approximately 101 °C. When heated at this temperature, ammonia borane 

dehydrogenates [10]. Here, graphite is added to increase the maximum temperature of ammonia borane.  

3.2 In situ TEY-XAS measurement of ammonia borane during microwave irradiation 
using the microwave chemical cell 

TEY-XAS measurements of ammonia borane (H3NBH3) during microwave heating were performed using 

the developed microwave applicator. This material has a significantly high hydrogen storage capacity of 19.6 

wt%. Furthermore, it is characterized by its nonflammability and nonexplosive properties, making it a 

promising hydrogen storage material for the realization of the recent hydrogen society [10,11]. In addition, 

it has been reported that hydrogen is desorbed by heating; therefore, it is possible to observe the structural 

changes associated with heating and the changes in vacuum in the chamber associated with the desorption 

of hydrogen.  

Fig 4 shows the XAS spectra of a mixture of carbon and ammonia borane powders at the B-K edge under 

microwave irradiation. The obtained spectra were fitted by smoothing with the Savitzky-Golay method (solid 

Figure 3. (a) Water temperature simulation in sample cell during microwave irradiation at 3 W input 

power. (b) Irradiation time dependence on water and graphite/ammonia borane in sample cell during 

microwave irradiation when a hermetic SMA connector is connected to a 3 W microwave irradiation 

system. 
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lines). A sharp single peak was observed at 194 eV. This peak corresponds to the π* peak found in boron 

oxides, which is probably formed by surface oxidation of the ammonia borane sample [12,13]. In addition, 

broad peaks were observed at 197 –206 eV, which were attributed to the overlap of the oxide and ammonia 

borane peaks [12,13]. On the other hand, prominent peaks at 192 eV and 192.5 eV were observed 

after microwave heating. From previous studies, the peak at 192 eV was the π* peak of hexagonal boron 

nitride [12,13]. The 192.5 eV peak is considered to be the peak of a chemical species in which one of the N 

atoms around the B atom of boron nitride at 192 eV is replaced with an O atom because of the direction and 

amount of chemical shift of the O-replaced species. In addition, As previously mentioned, this emerging peak 

is thought to have appeared because of hydrogen desorption [14]. Furthermore, as the microwave heating 

time increased (>30 min), the peak at 194 eV, or borane oxide, decreased with microwave irradiation time. 

Here, the area of each B-K edge absorption spectrum did not change with the microwave heating time. This 

indicates that microwave heating using this device did not cause desorption of B atoms. Therefore, the 

decrease in the borane oxide peak was most likely because of the desorption of the O atoms of borane oxide 

by microwave heating. In addition, peaks appeared near 193 eV with an increase in the microwave heating 

time. Based on previous studies, this peak is considered the peak of a chemical species in which some of the 

three N atoms around the B atom of boron nitride at 192 eV are replaced by O atoms. Furthermore, two or 

more of the three N atoms around the B atom of boron nitride were considered to have been replaced with O 

atoms because of the direction and amount of the chemical shift of the O-replaced species [12].  

These results suggest that ammonia borane, from which hydrogen is desorbed, combines with the O atoms 

desorbed from borane oxide and appears as a peak. In other words, these results indicate that microwave 

heating in a vacuum in a soft X-ray analysis chamber and soft X-ray analysis during microwave heating were 

Figure 4. XAS spectra of B K- absorption edges of fine powder of ammonia borane/graphite (2:1). 
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achieved. Therefore, since the developed microwave applicator enables tracing reactions of light elements 

under microwave irradiation, it is expected to lead to the elucidation of reaction processes in organic and 

polymer synthesis during microwave chemical reactions. We are convinced that the combination of these 

experiments with the developed device will provide a powerful analytical tool for investigating and 

elucidating microwave-specific effects.  

4. Conclusion 

A microwave applicator for TEY-XAS measurement using soft X-rays was developed, and we 

demonstrated the in situ XAS measurement of ammonia borane under microwave irradiation. The device 

consists of a post-wall waveguide and a sample holder fabricated in the waveguide. In addition, the 

characteristics of the device were determined by temperature distribution simulations and water temperature 

measurements. This device was irradiated with 3 W microwaves, resulting in a maximum water temperature 

increase to 97.8 °C.   

 Using this device, soft X-ray analysis of a mixed powder of ammonia borane and graphite under microwave 

irradiation revealed a significant peak corresponding to hydrogen desorption. These results demonstrate that 

the developed device is capable of microwave heating under vacuum and in-situ soft X-ray absorption 

spectroscopy during microwave heating. In summary, this device is expected to be a powerful tool for 

elucidating elementary chemical processes and microwave-specific effects such as local heating during 

microwave heating when integrated with soft X-ray analysis. In addition, integrating microfluidic device 

technology with this device is expected to enable synchrotron radiation analysis with precise control of 

chemical reaction time. 
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The processing speed of PMMA was investigated by X-ray lithography at each storage ring 

energy of NewSUBARU. As a result of studying the processing depth versus the number of 

irradiated photons at each stored energy, it was found that the processing speed of PMMA is 

determined by the number of irradiated photons. Although exposure takes longer at low energy 

operation, it is possible to control the processing depth with high precision. In contrast, in high-

energy operation, high aspect ratio processing with a depth of 250 μm or more can be performed in 

a short time. It is important to select the optimum storage energy according to the shape to be 

fabricated. 

 

 

1. 序論 

PMMA (Poly Methyl Methacrylate)は、X 線リソグラフィーにおいてポジ型レジストとして用いられてい
る。PMMA への X 線の照射によってラジカルが形成され、現像液との反応が促進されるようになるが、照
射する X 線のエネルギー、また照射量によって加工深さや反応速度が変化することが知られている。そ
のため、PMMA を材料として微細加工を行うには、作製目標とする加工形状のサイズオーダーに合わせ
た X 線エネルギーと露光量の選択が重要である。最近、NewSUBARU ではその蓄積エネルギーを 0.98 

GeVから 0.95 GeV、1.48 GeVから 1.23 GeVに変更する運転がなされた。このため、本研究では、ニュー
スバルの各蓄積エネルギーにおけるＸ線リソグラフィーでの PMMA の加工速度を調べ、その影響につい
て報告する。 

2. 実験方法 

NewSUBARU BL11 にて、0.95 GeV、0.98 GeV、
1.23 GeV、1.48 GeV 運転時に X 線リソグラフィーを
行った。1BL11の露光チャンバー内に、Fig.1 に示す
X線マスクを使用したX線リソグラフィーシステムを構
築し、露光実験を行った。X 線リソグラフィーシステム
の概要を Fig.2 に示す。2 露光実験時には、Fig.2 に
示すクロスローラーテーブルを Y 軸方向に一定速度
でスキャンし、X 線露光量分布を均一化する。Ｘ線マ
スクを透過する X 線は、Cr スパッタ膜、Au スパッタ
膜、ポリイミドメンブレンに合計 30 ％ほど吸収されＰ
ＭＭＡ表面に照射される。このＸ線強度の各蓄積エ
ネルギーにおける光子エネルギー依存性を Fig.3 に
示す。PMMA の加工速度を調べるため、BL11 にお
ける X 線露光量パラメータ（Dose）を設定し、各蓄積
エネルギーにて Dose 値を変化させ露光を行った。ま
た、各 Dose 値における照射光子数を Fig.3 より計算
した。X線露光後、Table 1に示す現像液用い、24 時
間現像した。現像液温度は 37.8℃とした。現像した
PMMAの加工深さは段差計を用いて測定した。 

Figure 1 X-ray mask. 

Figure 2 Exposure system on BL11. 
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2. 結果および考察 

PMMA 現像後に加工深さを測定した。その結果を
Fig.4に示す。Fig.4 は、Dose値に対する現像後の加
工深さを示しており、Dose値は、蓄積電流値 I [mA]、
ステージスキャン回数 n、ステージスキャンスピード v 

[mm/s]を用いて下の式で表す。 

Dose = I × n / v 

同じ Dose値でも、蓄積エネルギーによって PMMA

へ照射する光子数は大きく異なる。1.48 GeV や 1.23 

GeV の高エネルギー運転時には、少ない Dose 値で
多くの光子を照射することができる。反対に 0.98 GeV, 

0.95 GeV 運転時には、光子を多く照射するのに多大
な時間を要する。次に、各蓄積エネルギーにおける、
照射光子数に対する PMMA 加工速度を Fig.5 に示
す。Fig.5 より、BL11 における PMMA の加工速度は
照射光子数と比例関係にあることがわかる。同じ照射
光子数において、各蓄積エネルギーでの加工深さを
比べると、高エネルギーなほどやや浅く、低エネル
ギーであるとやや深くなっている。これは、ＰＭＭＡの
深さ方向に対する吸収光子数分布の差に起因すると
考えられる。これを確かめるため、0.95 ＧｅＶおよび
1.48ＧｅＶ運転時での照射したすべての光子数に対
する、深さ 10μm ずつの吸収光子数割合を計算した。
この結果を Fig.6 に示す。Fig.6 より、深さ 250μm 付
近までは、0.95GeＶ運転時の方がより多くの光子
を吸収すると分かる。このことから、照射する光子
数をそろえた場合、深さ 250μmより浅い範囲にお
いて、低エネルギー運転時ではより深い加工が可
能となる。以上より、PMMA の加工速度は PMMA

へ吸収された光子数によって決まると言える。低エ
ネルギー運転時の X 線露光では照射光子数を稼
ぐのに長く時間がかかるが、正確に加工深さを制
御することができる。これに対し高エネルギー運転
時では、短時間で照射光子数を稼ぐことができ、
加えて深さ 250μm 以上の高アスペクト比形状の
加工を短時間で可能にする。加工形状の高さ、要
求精度から適切な蓄積エネルギーを選択すること
で、所望の３次元微細構造体の作製を実現でき
る。今後、この結果を活用し、高精度デバイス製作

Component Vol％

2-(2-n-butoxy)ethanol 60

Tetrahydro-1, 4-oxazine 20

2-amino-ethanol 5

D.I.water 15

Table 1 Developer. 

Figure 3 X-ray energy spectrum on sample 

surface. 

Figure 5 PMMA processing depth relative 

to exposed photon number 

Figure 4 PMMA processing depth relative 

to x-ray exposure dose. 

Figure 6 Photon absorption rate for each 10 

μm depth of PMMA relative to the total 

number of exposed photons 
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を目指す。 

文 献 

[ 1]  M. Takeuchi, A. Yamaguchi, and Y. Utsumi: Journal of synchrotron radiation. 26, 528 (2019). 

[ 2]  T. Watanabe, S. Amano, K. Fujitani, A. Yamaguchi, and Y. Utsumi: Journal of Photopolymer 

Science and Technology. 36, 91-96 (2023).  

 

  



   

―101― 

 

MEMSデバイスを用いたオペランド計測系 
 

山口 明啓 1, 3*、大河内 拓雄 2, 3、大浦 正樹 3、横松 得滋 4、神田 健介 4 
 

1東洋大学 理工学部 電気電子情報工学科 
2兵庫県立大学 高度産業科学技術研究所 
3理化学研究所 放射光科学研究センター 

4兵庫県立大学 大学院 工学研究科 

 

 

Operando measurement system using MEMS devices 
 

A. Yamaguchi,1,3* T. Ohkochi,2,3 M. Oura,3 T. Yokomatsu,4 and K. Kanda4 
 

1 Department of Electrical, Electronic and Communications Engineering, Faculty of Science and 

Engineering, Toyo University 
2 Laboratory of Advanced Science and Technology for Industry, University of Hyogo 

3 RIKEN SPring-8 Center 
4 Graduate School of Engineering, University of Hyogo 

 

 

*Here, we report a summary of the published paper: Sensors and Materials Vol. 36, No. 8 (2024) 

3465 – 3477 (https://doi.org/10.18494/SAM5169).[1] 

Chemical states and electric densities can be modulated by mechanical stress. For example, X-

ray diffraction experiments are often performed simultaneously with tensile tests. Plastic 

deformation due to stress can be analyzed at the lattice level during the application of mechanical 

stress. Here, we developed an operand measurement system for Raman spectroscopy and 

photoelectron spectroscopy microscopy (PEEM) combined with a Micro-Electro-Mechanical 

Systems (MEMS) device.  

1. はじめに 

近年、グラフェン[2]やトポロジカル絶

縁体[3]など、非常に興味深く、低次元で

の応用が期待される新規材料の創製に関

する報告が数多くなされている。特にグ

ラフェンは、Beyond-CMOS材料として期

待されている材料であり、グラフェンか

ら作製された電界効果トランジスタの報

告もある[4 – 6]。しかし、半導体デバイス

のようにキャリアドーピングによって自

由に電子構造を変調し、機能を発現させ

ることは難しい。特にシリコン系半導体

では、純度が 11N まで保証されているた

め、キャリア濃度制御とバンド構造制御

が非常に効果的に機能する。化合物半導

体では、人工格子を用いた結晶成長や薄

膜成長によってバンド構造を制御するこ

とが可能であり、高電子移動度トランジ

 

Figure 1. (a) Schematic of synchrotron radiation 

analysis and Raman spectroscopy for a sample 

strained by using MEMS device. (b) Layout of 

MEMS devices on silicon wafer generated from CAD 

data. Reproduced with permission from ref. 1. 

Copyright 2024 Sensors and Materials. 
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スタなどの高周波デバイスの開発が可能となった。一方、シリコン系半導体は、コスト・プロ

セスの両面で非常に重要なデバイスであるが、微細加工やバンド構造自体の進歩によるデバイ

ス性能の限界が明らかになりつつある。そこで SiGe 系半導体デバイスでは、高いキャリア移

動度を実現するために、格子歪みに基づくバンド変調メカニズムが導入されている。この格子

歪みの積極的な利用は、既知の材料系のバンド構造を変調させるだけでなく、新たな機能性を

発現させる可能性を秘めている。また、接着や摩擦などの界面での化学状態や電子状態、さら

にその接着面を破断するときの電子状態や化学結合状態の変異メカニズムはよく理解されて

いるとは言えない。 

著者らは、基本的な物理的・化学的メカニズムを理解するためにナノスケールやマイクロス

ケールの力学特性の支配因子や作用メカニズムを精密かつ定量的に制御し、分光法と組み合わ

せることで解明することができるのではないかと考えた。そこで、本研究では、電気的刺激に

よって機械的挙動を制御でき、またその逆も可能な MEMS（Micro-Electro-Mechanical Systems）

デバイスに着目した[7 – 11]。放射光分析は非常に強力な分析ツールであるが、特に軟 X 線分

析ではデバイスを真空中で操作する必要があり、通常の機械的引張試験機やアクチュエーター

を真空チャンバー内に導入することは困難である。そこで、図 1(a)に模式的に示すように、

MEMS デバイスを用いて放射光解析とマイクロラマン分光測定を行う実験システムを構築す

ることとした。 

 

2. 実験方法について  

面内 3 点引張試験用 MEMS デバイスと面外曲げ変形用 MEMS デバイスを実現するた

めに MEMS 設計を行った。本来は静電アクチュエータ構造が多用されるが，今回は、チタン

酸ジルコン酸鉛 Pb（Zr，Ti）O3（PZT）を用いた面外曲げ変形素子構造による面内 3 点引張

試験構造が可能かどうかを試作した．理由は 2 つある： ひとつは、面内 3 点引張によってグ

ラフェンの電子状態が大きく変調されるという実験報告があったため、面内 3 点引張試験を

MEMS 構造で行える素子構造を考えていたこと。もう 1 つは、駆動源として実績のある PZT

 

Figure 2. Raman spectra at the central Si island of a three-point tensile test type MEMS device. (a) 

Raman spectra measurement results over a wide range when the electric voltages of +7, 0, and −7V were 

applied. (b) Raman spectra with extended Raman spectra shown in (a). The device arrangement and 

Raman spectroscopy arrangement are schematically shown in the inset. Reproduced with permission 

from ref. 1. Copyright 2024 Sensors and Materials. 
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を用いて、両持ち梁構造の MEMS と同時に面内 3点引張試験デバイスを作製し、プロセスや

デバイス作製の効率化を図ることであった。詳細は、論文に記載したとおりである。結果と

して、PZT を用いた面外曲げ変形機構を用いて、面内 3 点引っ張り試験と両持ち梁による面

外曲げ変形試験を行う素子を同時に同じプロセスで作製することに成功した。 

シリコン基板上に 3 点引張試験機構造と両面対称折り返し梁構造を実現する MEMS デバイ

スを作製した．図 1(b)に実 CAD データから作成した MEMS デバイスの構造概念図を示す．

作製する MEMS 素子は 2 mm × 2 mm 角の大きさで，ウェハ上に複数の半導体プロセスを同

時 に用いて作製した．面内 3点引っ張り試験素子では、厚さ 5 m の梁構造を 120°に構成し、

その上にスパッタリング装置を用いて、下部電極（Ti/Pt）/PZT 薄膜/上部電極（Ti/Pt）/ポリイ

ミド保護層という構成で薄膜作製を行った。同様に、同じプロセスでパターンを変更するこ

とにより、両面対称の折り返し梁構造を持つ MEMS デバイスを作製した。上部電極と下部電

極に電気的圧力を加えることで、PZT が圧電効果を発現し、梁構造体が屈曲しながら上下す

る。 

本研究の目的は、MEMSデバイスを放射光分析システムや顕微ラマン分光システムに組み込

めるかどうかを確認することである。顕微ラマン分光では、3 点引張型の MEMS デバイスを

レンズの下に動かないように固定した。図 2(a)の挿入図に模式的に示すように、デバイスを

セットし、梁構造が接続されている中心領域でラマンスペクトルを測定した。また、SPring-8

の BL17SU の放射光分析装置を用いた X線磁気円二色性(XMCD)光電子顕微鏡(PEEM)に本素

子を組み込み、歪みを加えながら、電子状態や元素の化学状態をイメージングしたいので、

PEEM 装置の超高真空（UHV）装置内で動作させる実験を実施した。BL17SU-PEEM では、こ

れまで RF 印加実験や加熱実験を行ってきたシステムに MEMS デバイスを導入することで、

動作可能かどうかを確認する[12 – 14]。 

 

3. 実験結果と議論について  

まず、顕微ラマン分光と MEMS 素子駆動の組み合わせシステムでの実験を行なった。面内 3

点引っ張り試験用阻止における観察領域でのシリコン梁の歪みに起因するラマンシフトが観

測できるか否かを確認した。3点引張試験用デバイスの中心位置に顕微ラマン分光装置の対物

 

Figure 3. (a) Schematic of device arrangement and PEEM observation setup. (b) Optical image of a 

double-sided beam structure type MEMS device after it is mounted in a PEEM holder at the BL17SU in 

SPring-8. (c) PEEM observation image of a double-sided beam. Reproduced with permission from ref. 

1. Copyright 2024 Sensors and Materials. 
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レンズ（50倍）を集光し、ラマンスペクトルを測定した。測定結果を図 2 に示す。結晶にひず

みがない状態では、Si の光学モード（F2g モード）はラマン活性を持つ三重縮退モードであり、

520 cm-1に 1 つのラマンバンドのみが観測される[15 – 18]。一軸または二軸応力を加えると、

三重縮退モードは縮退し、一重項モードと二重項モードに分裂する。後方散乱配置では、原子

が<001>方向に変異する LO モードのみが観測される。つまり、514cm-1 で観測されるモード

に対応する一重項モードのみが観測される。ひずみεを加えると、各ラマンモードの波数シフ

ト∆ω はひずみに比例することが知られている[15 – 18]。 

∆𝜔 = 𝜔 − 𝜔0 = 𝑏𝜀 

ここで、𝜔と𝜔0はそれぞれ、歪みを加えたときに得られるラマン波数と、歪みがないときに

得られる元のラマン波数である。LO モードの比例係数𝑏は𝑏~723±15 cm-1と報告されている。

1×10-4の歪みを与えると、約 0.7 cm-1の波数変化が得られるはずである。本研究で用いた素子

設計では、1×10-4のひずみを与えることが可能であるが、ラマン分光器の波数分解能が数 cm-1

であるため、この波数変化を検出することは困難である。しかし、MEMS デバイスの駆動に応

じてスペクトル測定が行われ、波形が変化していることから、このラマンシフトは歪みが付加

されたことによるものであると推測できる。もともと、デバイスを作製する際に歪みを付加し

ているため、歪みのない 521 cm-1のラマンバンドと LO モードに対応する 514 cm-1のラマンバ

ンドが検出できる。そこで、素子を駆動させたときに、両者の強度比がどの程度変化するかを

見ることで、この装置と研究開発の方向性が目的に合っていることを確認する。 

詳細は、省略するが、MEMS 素子を動作させて、歪みを印加した状態での顕微ラマンスペク

トルの検出ができることを確認した。また、ラマンマッピングの計測にも成功し、ラマン強度

の空間分布が存在していることが分かった。MEMS に印加する電圧を変化させると、ラマン強

度の空間分布も変化することが分かった。よって、MEMS 素子による歪み印加を制御しつつ、

顕微ラマン分光計測が可能であるシステムを構築できた。 

次に、同様に軟 X 線 PEEM 装置に MEMS デバ

イスを導入する実験を行った。実験は SPring-8 の

BL17SU に設置された PEEM 装置で行った。我々

の先行研究[12 – 14]において、磁気円盤中に形成

される磁気渦の旋回挙動を直接観察することに

成功した。このとき用いたマイクロ波導入用の電

流電極端子を今回も利用することとし、この電流

電極端子に MEMS 素子を接続し、MEMS 素子が

超高真空環境状態で動作するかどうかを確認し

た。図 3(a)は、電極が電源に配線された PEEM装

置における MEMS 素子の概略セットアップを示

している。図 3(b)は、両持ち梁構造型 MEMS 素子

を PEEM 装置のサンプルホルダに配線した後の

MEMS 素子の光学写真である。MEMS 素子の中央

部は両持ち梁構造となっており、梁の全体が屈曲

し、主に中央付近一帯が弓形に変形する。実際に

観察した低倍率 PEEM観察結果を図 3(c)に示す。

MEMS 素子を駆動させると、梁構造の中央一帯が

上下に変形するので、PEEM 観察時の焦点が変化

する。この焦点位置を PEEM 装置から読み取理、

PEEM 検出器と試料面の位置関係から、曲げ応力

による MEMS 素子の変位を調べた。その結果を

試料表面と検出器の距離の電圧依存性として、図

 

Figure 4. The distance when the electric 

voltage was applied to the MEMS device was 

changed by repeating this operation. By 

measuring this distance, the operating range of 

the beam when the electric voltage is applied 

to the MEMS device can be examined. The 

data obtained in this way are summarized, the 

electric voltage dependence of the distance. 

Reproduced with permission from ref. 1. 

Copyright 2024 Sensors and Materials. 
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4 に示す。試料表面と PEEM 検出器間の距離の電圧依存性から、正電圧を印加したときに若干

のヒステリシスがあることがわかる。しかし、MEMS 素子における梁の曲げ変位はほぼ直線的

に変化しており、電圧を-5V から+5V に上げると約 200 m の変位を制御できることを示して

いる。以上の結果は、MEMS 素子が超高真空環境実験状態で期待通りに動作することを示して

いる。 

 

4. まとめ  

MEMS デバイスを用いることで、小さなサンプルサイズでも、引張応力試験を行いながら

PEEM 観察とマイクロラマン分光マッピングができることを見出した。本システムは真空中で

動作させることが可能であり、軟 X 線を用いた放射光分析への応用も可能である。このシステ

ムを用いることで、MEMSデバイスや接着界面に取り付けた試料の電子状態や化学状態を、機

械的に変調させながら直接測定できる環境を構築することができた。 
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Microfluidic devices utilize size effect to achieve fast and high-yield reactions with simple 

structures. In this study, high aspect ratio micro capillary arrays were fabricated using synchrotron 

radiation Deep X-ray Lithography (DXL). The structures have four functions such as reservoirs, 

valves, mixers and reaction fields to provide to vertical fluid control. However, fluid behavior in 

microcapillary is affected by the material surface. Then, hydrogen contained silicon carbide oxide 

(SiCOxHy) films which can control of contact angle by changing deposition conditions, were coated 

on 96-well microtiter plates and measured stability and characteristic of immunosorbent assay of 

the films. From that the prospect of applying SiCOxHy films to microfluidic devices for 

immunosorbent assays were obtained. 

 

 

1. はじめに 

マイクロ流体デバイスは、マイクロ流路内で混合、反応、抽出など様々な単位化学操作を行う。マイクロ

流路はサイズが小さいため、特徴として物質の拡散距離が短いこと、単位体積当たりの表面積が大きいこ

とが挙げられる。これにより、高速かつ高収率の反応を少ない試薬で分析することが可能となる。そのた

め、医療、食品衛生、環境物質などの測定において省試薬かつ迅速に高感度検出を行うことが期待され

ている。しかし、マイクロ流路内の流体操作や化学反応は、流路表面の接触角の影響を受ける[1,2]。そ

のため、マイクロ流路内で各種の単位化学操作を行うためには、デバイスの部分的な接触角制御が必要

となる。また、接触角の安定性も重要である。 

本研究では、水素含有炭化酸化珪素(Hydrogen contained Silicon Carbide Oxide film, SiCOxHy)膜[3]

を反応場に形成し、酵素免疫測定法(Enzyme Linked Immunoorbent Assay, ELISA)への応用を検討し

た。SiCOxHy 膜は、材料ガスとしてテトラメチルシラン(Tetramethylsilane, TMS)と酸素ガスを用いたプラズ

マ化学気相成長(Chemical Vapor Diposition, CVD)法によって形成される超親水性を呈する水素含有炭

化酸化珪素膜であり、成膜処理工程において酸素ガスの流量を変化させることで接触角を制御すること
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が可能である[4]。また、比較的耐熱性の低い母材に対しても適用可能かつ低コストの生産を実現する。

接触角制御を行うマイクロ流路としてマイクロキャピラリ集合構造を作製した。これは、直径数十 μm の微

細貫通孔が規則的に配列した構造であり、ポリメチルメタクリレート(Polymethylmethacrylate, PMMA)を材

料として、放射光 Deep X 線リソグラフィ(Deep X-ray Lithography, DXL)[5-8]を用いて作製した。この構造

は、溶液を保持、送液するリザーバ、バルブ機能、キャピラリ内を溶液が通過するときに混合されるミキ

サー機能、キャピラリ内壁に抗体を固着させて反応を起こす反応場などの機能を持ち、垂直型マイクロリ

アクター[9-15]に導入することで 3 次元の流体操作[16-18]を行うことが可能となる。特に、キャピラリ内壁

で溶液を保持する場合、その保持位置が接触角によって異なる。そのため、表面の接触角を制御するこ

とでマイクロキャピラリ集合構造[19,20]を用いた複雑な流体制御が可能となる。本研究では、SiCOxHy 膜

をマイクロ流路に適用する前段階として、生化学検査で用いられる 96 穴マイクロタイタープレートに

SiCOxHy膜をコーティングして ELISAを行い、化学反応場に適用可能かどうかを検討した。 

 

2. 実験 

1. DXLによるマイクロキャピラリ集合構造の作製 

マイクロキャピラリ集合構造を作製した。この構造は、

ニュースバル放射光施設の BL11 を使用し、DXL を用い

て作製した。DXL とは、高エネルギーX線を用いて高アス

ペクト比の微細加工を精密に行う手法である。また、BL11

は、高い平行度を持つため、垂直なパターンを高精度に

作製することができる。DXL の原理を図 1 に示す。また、

構造作成における放射光露光、現像の条件を表 1 に示

す。 

 

図 2 より、PMMA をレジストとして直径 40 μm、

厚さ 300 μmのマイクロキャピラリが規則的に配列

した高アスペクト比構造を作製することができた。 

          

 

 

 

 

 

Figure.1 Principle of DXL. 

Synchrotron radiation 

X-ray mask

Resist

→

→

Table.1 Experimental conditions for micro capillary arrays. 

 

Synchrotron radiation exposure

 Mask X-ray mask for micro capillary arrays

 Material Polymethyl methacrylate, 300(µm)

 Dose amount 10000(mA・sec/mm)

 Scanning speed 5(mm/s)

 Gas N?, 10000(Pa)

 Store ring energy 1.23(GeV)

Development

 Developing solution GG Developer

(Dietulene glycol monobutyle ether 60vol%, Morpholine 20vol%, 2-aminoethanol 5vol%, pure water 15vol%)

 Bath temperature 37.8(℃)

 Stirring speed 300(rpm)

 Developing time 24(h)

 

Figure.2 Fabricated micro capillary arrays 



 

- 109 - 

 

 

 

 

 

 

2. PIG CVD法による SiCOxHy膜のコーティング 

マイクロキャピラリ内の流体挙動を制御するために用いる、SiCOxHy 膜が免疫測定に適応可能である

ことを確かめるために、96 穴マイクロタイタープレートへのコーティングを行った。まず、成膜方法につい

て説明する。装置内にサンプルを取り付け真空にした後、放電用ガスの Ar と洗浄用ガスの H2 が供給さ

れ、PIG 放電によって高密度のプラズマが発生する。サンプルは plasma の周囲を自公転し、Ar+によるス

パッタ作用と、水素イオンによる化学反応によって放電洗浄処理が行われる。次に、材料ガスの TMS ガ

スと O2 ガスが供給される。すると、TMS ガスと O2 ガスの粒子が電離され、それらの化合物である水素含

有炭化酸化珪素膜が CVD法によってサンプル表面に形成される。 

本研究では、96穴マイクロタイタープレートに接触角 70 °と 90 °の条件でコーティングした。接触角は、

酸素流量を変化させることで制御することができる。成膜条件を図 2に示す。 

 

3. ELISA実験 

SiCOxHy 膜コーティングを行った 96 穴マイクロタイタープレートを用いて,マウス IgG を検出対象物質

としたサンドイッチ ELISA を行った。まず、サンドイッチ ELISA について説明する。サンドイッチ法は、検

出対象物質である抗原を 2 種類の抗体で挟み込む測定手法である。固相に固定した第一抗体に対し、

抗原を反応させる。その後、酵素標識抗体を添加し 2 つの抗体で抗原をサンドイッチする。そして、発色

基質を添加することによって抗体に標識された酵素の活性を測定する。第一抗体と結合した抗原の量に

依存して酵素標識抗体が結合するため、第一抗体に結合した抗原量が多いほど発色量が多くなる。本

実験では、第一抗体に抗マウス IgG 抗体、抗原にマウス IgG、酵素標識抗体に HRP 標識抗マウス IgG

抗体を使用し、吸収波長を 450 nm、630 nmに設定して測定を行った。実験は、抗原、抗体、発色基質、

反応停止液をそれぞれ 100 μl ずつ使用し、反応時間は抗体の固定、抗原と抗体の反応で 60 分、発色

基質の反応は 15分とした。また、抗原濃度は 0.1 ng/mLから 1000 ng/mL の 8種類とブランクで行った。

同時に 3 つのデータを測定したため 1 回の実験で同一濃度のデータを 3 つ測定し、その平均を算出し

た。 

3. 結果 

1. SiCOxHy膜の接触角安定性 

SiCOxHy 膜は、特徴の一つとして接触角の

安定性が挙げられるため、膜コーティング後の

96穴マイクロタイタープレートの接触角安定性

を 3 週間測定した。測定は、プレートの一つの

穴に純水を 2 μl 滴下することにより行った。結

果を図 3に示す。 

3週間の測定後、それぞれの接触角の平均

は(a)63.8 °、(b)76.5 °であった。図より、接

触角に大きな変化はなく、安定しているこ

とが確認できた。 

 

Table.2 SiCOxHy film deposition conditions. 

 

Sample Ar TMS O? APC(deg.) Pressure(Pa) Voltage(V) Time(min) Processing temperature(? ) Film thickness(nm) Si PC

Aiming for 70 deg. 50 25 30 79.0 1.0 ‐20～‐25 15 50 <= t < 55 170 65.2 65.6

Aiming for 90 deg. 50 25 10 81.0 1.0 ‐20～‐22 15 51 <= t < 55 190 93.2 91.9

Gas flow late Contact angle

 

Figure.3 Change over time of contact angle of 

SiCOxHy films. 

(a)Contact angle of 76.5 ° 

(b)Contact angle of 63.8 ° 
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2. SiCOxHy膜コーティングの ELISA 

SiCOxHy 膜をコーティングした 96 穴マイク

ロタイタープレートを用いたサンドイッチELISA

によるマウス IgG の検出結果を示す。図 4 は

接触角 63.8°、図 5は接触角 76.5 °の結果であ

る。 

図より、接触角 63.8 °の場合に抗原濃度が

低濃度から高濃度にかけて比較的良い特性

を示していることがわかる。接触角 76.5 °の場

合、吸光度は全体的に低く、濃度の変化によ

る吸光度の差はほとんど見られない。したがっ

て、SiCOxHy膜による固相表面の接触角制御

により、抗体と材料の親和性が安定的に高くな

り、比較的定量性の良い検出が可能であると

考えられる。これより、SiCOxHy 膜被膜の

PMMA を構造材としたマイクロキャピラリ集合

構造を用いることにより、ELISA 測定が可能で

ある見通しを得た。 

 

 

 

 

 

 

4. 結論 

本研究では、放射光 DXL を用いて作製したマイクロキャピラリ集合構造で安定的な流体制御を行うた

めの前段階として、SiCOxHy 膜(神港精機株式会社)をコーティングしたマイクロタイタープレートおける

ELISA 特性について検討した。生化学検査に用いる 96 穴マイクロタイタープレートに SiCOxHy 膜を接

触角 63.8 °と 76.5 °の 2条件でコーティングし、それぞれサンドイッチELISAを行ったところ、接触角 63.8 °

では抗原濃度の増加とともに吸光度が増加し、検量線を引くことができた。このことから、SiCOxHy膜はマ

イクロ流路の接触角を制御でき、生化学反応の検出に応用可能であると考えられる。将来的には、

SiCOxHy 膜をマイクロキャピラリ集合構造にコーティングし、部分的に接触角を変化させることで精密な

流体操作や ELISAの検出が可能であると考えられる。 
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and Applications (JSAMA-9), Himeji, Japan, 2023/9 

 

“Decomposition process of highly-hydrogenated diamond-like carbon films by the annealing effect” 

Daisuke Niwa, Tomohiro Mishima, Naoya Iida, Koji Nakanishi, Naoki Fukumuro, Tsuneo Suzuki, and Kazuhiro 

Kanda 

The 9th TKU-ECUST-KIST-OMU-UH-IHU-KMITL-UTAR-TNU-HUFI Joint Symposium on Advanced Materials 
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and Applications (JSAMA-9), Himeji, Japan, 2023/9 

 

“Energy dependence of soft X-ray irradiation effect on highly hydrogenated diamond-like carbon films” 

Tomohiro Mishima, Kyoji Morita, Koji Nakanishi, Hiroki Akasaka, Tsuneo 

Suzuki, and Kazuhiro Kanda 

The 9th TKU-ECUST-KIST-OMU-UH-IHU-KMITL-UTAR-TNU-HUFI Joint Symposium on Advanced Materials 

and Applications (JSAMA-9), Himeji, Japan, 2023/9 

 

“Structural Analysis and Classification of DLC Films Using Low Energy Positron Beam, Soft X-ray Beam and 

High Energy Ion Beam” 

Kazuhiro Kanda 

The 2nd World Symposium on Materials Sciences and Engineering (SMSE-2023), Singapore, 2023/11 

 

“Annealing effect on the structure and physical properties of H-DLC films” 

Daisuke Niwa, Tomoya Mishima, Koji Nakanishi, Naoki Fukumuro, Masaya Takeuchi, Tsuneo Suzuki, and Kazuhiro 

Kanda 

The 2nd World Symposium on Materials Sciences and Engineering (SMSE-2023), Singapore, 2023/11 

 

“Dependence of Soft X-ray Irradiation Effect on Highly Hydrogenated DLC Films on Photon Energy” 

Tomohiro Mishima, Kyoji Morita, Koji Nakanishi, Hiroki Akasaka, Tsuneo 

Suzuki, and Kazuhiro Kanda 

The 2nd World Symposium on Materials Sciences and Engineering (SMSE-2023), Singapore, 2023/11 

 

“Reactive etching and pressure resistance evaluation of SiNx film by O2-GCIB for electron transmission window 

of liquid cell” 

Masaya Takeuchi, Satoru Suzuki, Masaki Nakamura, Takashi Hata, Yusuke Nishiuchi, Kaori Tada, Noriaki Toyoda 

36th International Microprocesses and Nanotechnology Conference (MNC 2023), Sapporo, 2023/11. 

 

“Sample – aperture cone distance dependence of photoelectron intensity in near-ambient pressure photoemission 

spectroscopy” 

Satoru Suzuki, Kento Takenaka, Koji Takahara, Hirosuke Sumida 

Annual Meeting of the Japan Society of Vacuum and Surface Science 2023, Nagoya, 2023/11. 

 

“Imaging and spectroscopy of liquid-water using X-ray PEEM ” 

Masaya Takeuchi, Noriaki Toyoda, Satoru Suzuki 

UVSOR-III + MAX IV International Workshop: Frontier of Soft X-ray Spectroscopy for Chemical Processes in 

Solutions, Okazaki, 2023/10. 

 

“Photoemission spectroscopy of insulators using enhanced environmental charge compensation” 

Satoru Suzuki, Kento Takenaka, Koji Takahara, Hirosuke Sumida 

Seeds and Needs for Tomorrow's Synchrotron Radiation Photoelectron Spectroscopy Research, Okazaki, 2023/7. 

 

“Current status of NewSUBARU ” 

Satoru Suzuki 

60 years of Synchrotron Radiation in Japan (JPSR60), Okazaki, 2023/10 
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“Real-space Investigation of Exchange Bias Effect in FeMn/Co Bilayer Film by Photoemission Electron 

Microscopy (PEEM)” 

Takuo Ohkochi, Akihiro Yoshida, Akira Yasui, Yu Maeda, Hiroaki Nishimoto, Keisuke Nogawa, Taku Konishi, and 

Nobuyoshi Hosoito 

MRM2023/IUMRS-ICA2023, Nagoya, Japan, 2023/12 
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学位 

 

博士（工学） 

三枝 峻也 

In situ 分子追跡マイクロ流体システムの研究 

 

修士（工学） 

草田 航 

高感度EUVレジスト開発のための低エネルギー電子照射装置 (LEEFET)の開発 

 

修士（工学） 

中本 敦啓 

軟X線反射型共鳴散乱法によるEUVレジスト薄膜中の構成物の空間分布評価 

 

修士（工学） 

丹羽 大輔 

軟X線照射および昇温による高水素化DLC膜の脱離過程の研究 

 

修士（工学） 

三嶋 友博 

高輝度単色光照射によるDLC膜の選択励起反応と新しい標準化のためのDLC膜の構造分析に関する研究 

 

修士（工学） 

江口 智己 

ガス分子の光電子スペクトルを利用した仕事関数変化量測定の検討 

 

修士（工学） 

伊澤 伸哉 

空中像投影用マイクロダハミラーアレイの研究開発 

 

修士（工学） 

高橋 正俊 

表面弾性波を駆動源としたマイクロディスポーザブル流体デバイスの研究 

 

 

修士（工学） 

藤本 剛志 

マイクロ流体デバイスを用いた微小液滴の生成と酵素反応への応用 
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