
 
 
 

In situ XAFSによる Pd系触媒のギ酸反応メカニズム解析 
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はじめに： 高性能な直接ギ酸塩溶液型アルカリ燃料電池の開発を目指し、アルカリ溶液中において高い活性を発現

するギ酸酸化触媒の開発を進めている。本研究では、放射光を用いたオペランド XAFS により、Pd 系触媒表面上に

おけるギ酸酸化反応のメカニズムを解析し、高い活性の発現要因について検討した。 

 

実験： In-situ XASセルを用いて、1 M KOH溶液中で電位制御した状態でXAFS測定を実施した。Pd K吸収端XAFS

測定は透過法で、SPring-8 BL08B2、BL16B2 において実施した。作用極はカーボンプレート基板にカーボン担持 Pd

ナノ粒子触媒を固定化したもの、参照極に可逆水素電極（RHE）、対極にPt黒を用いた。 

 

結果： Fig.1 に 1 M KOH溶液中において 0.05 Vから 1.1 V vs. RHEの電位で保持し測定したEXAFSスペクトルより

導出した動径分布関数を示す。2.5Å付近に観測されるピークはPd-Pd結合に、1.5Å付近のピークはPd-O及びPd-

OH結合に相当する 1。0.5 Vより高電位につれて Pd-Pd結合のピークが減少し、Pd-Oや Pd-OH結合のピーク強度

が増加する様子が観測された。0.5 Vより高電位では水の電気化学酸化反応（Pd + OH- →Pd-OH + e-、Pd-OH + OH- 

→ Pd-O + H2O + e-）が進行し、Pd 表面はOH吸着、O吸着を経て、表面酸化物(PdO)が形成される。この時に、Pd-

Pd結合の配位数は減少し、Pd-OやPd-OH結合の配位数は増加するためと考えられる 
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Fig.1 1M KOH中におけるPd/C触媒の動径分布関数の電位依存性。 
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放射光を用いた高エネルギーバッテリー正極材料の劣化メカニズム解析 

1 日産自動車(株)、2 (株)日産アーク  高橋伊久磨 1、大間敦史 1、高尾直樹 2、伊藤孝憲 2 

 

はじめに： Li 過剰層状酸化物（Li-rich）正極は 250 mAh/g 以上、Ni 濃度を高めた層状酸化物（Ni-rich）正極は約 200 

mAh/g の容量を可逆的に示すことから、高エネルギー密度化を目指したリチウムイオン電池の正極材料として実用

化に向けた研究開発がなされている。これらの正極材料の実用化に向けた課題の一つに、充放電サイクルによって、

放電時の電圧低下と容量低下を伴う劣化がある。私たちは、これまでに Li-rich 正極に関する劣化メカニズムについ

て明らかにし、報告している 1。一方、Ni-rich 正極においては、劣化要因として活物質バルクの構造変化 2, 3や表面被

膜生成4, 5などが報告されているが、劣化主要因、劣化メカニズムについては未だ不明な点が多い。そこで、私たちは

放射光を用いた劣化前後の活物質構造・状態解析により、Ni-rich 正極の劣化メカニズム解明に向けた取り組みを行

なっている。ここでは、その取り組みの中のX-ray Absorption Spectroscopy (XAS)測定による劣化前後の構造解析を

行なった内容について報告する。 

実験： 本実験では、Ni-rich正極として Li(Ni0.8Co0.1Mn0.1)O2を用いた。この Ni-rich正極と Li金属負極で構成されたコイ

ンセルにおいて、活性化処理として電流値0.1Cの条件で初回充放電を行ない、その後電流値1.0 Cの条件で充放電

サイクルを行なった。充放電の電位範囲は 2.5 – 4.3 V (vs. Li/Li+)とした。XAS測定サンプルは、コインセルに組む前

の電極（Pristine）と初回充放電後（Initial）、および 100 サイクル後（Cycled）の 3 サンプルとした。XAS 測定は、入射エ

ネルギーをNi、Co、MnのK端の吸収端とし、検出器にはイオンチャンバーを用いて透過法により測定した。 

結果： Figure 1 に、1、50、100 サイクル目の放電曲線を示す。サイクル数の増加に伴い、放電電圧、容量が低下して

おり、Ni-rich正極に典型的な劣化挙動を示している。このNi-rich活物質中で最も高濃度であるNi元素に対して、Ni K

端のXANESスペクトルとEXAFSから求めた動径構造関数をFigure 2 (a)、(b)にそれぞれ示す。XANESスペクトルの

ピークトップのエネルギーが、初回充電後にわずかに高エネルギー側にシフトしており、Ni の価数増加を示している

可能性が考えられる。動径構造関数においては、Ni-O を表す最近接のピーク、Ni-M を表す第二近接のピークともに

ほとんど変化はない。いずれにしても、Niの電子状態、Ni周辺の局所構造ともに、充放電サイクルによる放電曲線の

大きな変化と対応するような変化は見られなかった。同様に、Mn、Co K 端の XANES、動径構造関数においても、充

放電サイクルによるスペクトル変化はほとんど見られなかった。以上の結果から、Ni-rich 正極の充放電サイクルの

劣化に対して、活物質バルクの構造変化の影響は小さいと推察できる。当日は他の放射光を用いた分析による結果

を含めて、Ni-rich正極の劣化メカニズムについて議論した内容を報告する。 

References： 

[1] 高橋ほか、第58回電池討論会 1A26、[2] Y.K. Sun et al., Nat. Mater. (11) (2012) 942–947. [3] Y. Cho et al., Nano Lett. 

13 (2013) 1145–1152. [4] S.M. Bak et al., Chem. Mater. 25 (2013) 337–351. [5] S W. Liu et al., Angew. Chem. Int. Ed. 54 (2015) 

4440–4457. 
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Figure 1 充放電サイクルにおける放電特性 Figure 2 Ni K端における(a)XANESスペクトル、(b)動径構造関数 

(a) (b) 
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La3Si6N11:Ce3+系蛍光体における Ce3+近傍局所構造の解析 

 

パナソニック株式会社  長尾宣明、新田充 

 

 近年、白色LED（Light Emitting Diode）は、小型・低消費電力の特徴を生かしてディスプレイのバックライト

への搭載を皮切りに一般照明にも広く普及しつつある。特に照明分野では高演色性の白色光が必須であり、青、

黄色成分に加えて赤色成分を補うための赤色蛍光体が必要である。しかしながら、現在使用されている赤色蛍光

体は高光出力時に発光効率が低下するという課題を有しており新たな赤色蛍光体の開発が望まれている。そこで

我々は、励起寿命の短い発光中心を用いて励起状態からの非輻射遷移を抑制することで高発光が実現可能である

と考え、励起寿命が短い Ce3+賦活蛍光体に着目し Ce3+近傍の局所的な配位構造を明らかにすることによって、蛍

光体材料の設計指針を得ることを目的としてEXAFS測定並びに局所構造解析を行った。 

一般に蛍光体材料の発光中心元素のドープ量は数%程度と少ないため、X線の吸収が弱くスペクトルのS/N比が

低い。このため本研究ではCe濃度9 mol%の試料を作製し、更に積算時間を約8時間とすることで吸収スペクト

ルのノイズを低減した。次に得られた動径構造関数(Radial Structure Function : RSF)を解析するため、第一

原理計算を用いて La3Si6N11 の La(2a)サイトを Ce で置換した結晶構造の構造最適化を行った。Figure 1 に

La3Si6N11:Ce3+(2a)の結晶構造を、Figure 2 に動径構造関数（RSF）並びに、Figure 1の結晶構造でフィッティン

グしたフィッティングカーブを示す。 

 次にRSFのフィッティングから得られた、各配位子の配位数N、構造最適化後の配位距離r及びRSFフィッティング

後の配位距離rの一覧をTable 1に示す。フィッティングの結果、Ceの第一近接殻は、配位距離が2.61 ÅのN原子4

個と配位距離が 2.64 ÅのN原子4個の計8個のN原子が配位した比較的対称性が高い 8配位構造であることが判

明した。また、フィッティング後の配位距離は、第一原理計算による構造最適化後の配位距離と 10-2 Å 程度の精度で

一致しており、La3Si6N11:Ce3+蛍光体における発光中心である Ce3+は、母体結晶である La3Si6N11結晶の La(2a)サイトを

置換していることが判明した。今回判明した La3Si6N11:Ce3+蛍光体における発光中心サイトの決定方法を応用すること

で、蛍光体結晶内における発光中心近傍の局所的な配位構造と発光波長との系統的な相関関係を解析することが可

能となり、今後、新規な高効率蛍光体材料を開発する際の設計指針に活用する予定である。 

 

 

 

Figure 1: Crystal structure 
of La3Si6N11:Ce3+(2a). 

2016B5420, 2017A5420 
BL16B2 

S-20 

Figure 2: Result of curve 
fitting for radial structure 
function (RSF) of 
La3Si6N11:Ce3+(2a). 

Table 1: Coordination number, 
coordination distance from structural 
optimization, and coordination 
distance from RSF fitting for 
La3Si6N11:Ce3+(2a). 
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散漫散乱を用いたフォノン評価の検討 

日立製作所 研究開発グループ 基礎研究センタ  南部 英、米山明男、籔内 真 

 

はじめに： 熱電変換材料などの熱マネージメント材料の高機能化に向けた熱制御技術の確立をめざし、熱伝導を支

配するフォノンのエネルギー分散について放射光を用いた評価の検討を行っている。理論的考察から、非弾性散乱

（IXS）法と散漫散乱（TDS）法を比較し、IXS は高エネルギー分解能の専用ビームラインを必要とする一方、TDS は比

較的低分解能のビームラインで実験可能なことがわかった。そこで、まずはFeasibility StudyとしてBL16XU/B2で、Si

単結晶を用いたTDS法による実験を試みた。 

実 験： 実験は厚さ 2 mm の単結晶Si（111）および Si（100）基板を用い、BL16XU および BL16B2 で行った。試料を

光軸にほぼ垂直になるように配置し、試料の直後におかれた 2次元検出器Pilatusにより散漫散乱X線パターンをワ

ンショットで測定した。検出器にダイレクトX線が照射されることを防ぐため、試料と検出器の間にはビームストップ（タ

ングステン棒）を配置した。 

結 果： 図1にSi(100)で得られた散漫散乱パターンを示す。正方形を中心に2回対称の図形が得られており、Si(100)

の対称性を反映していると考えられる。中央に見える黒い影は、ビームストップとそれを支える足によるものである。

このパターンから直接的にフォノンの情報を得るのは難しく、計算機によるシュミレーションの結果と比較する必要が

ある。そのため、Python でシュミレーションプログラムを作成し、散漫散乱パターンの再現を試みた。その結果を図 2

に示す。図 2 は図 1 の実験結果をよく再現できており、シュミレーションが成功していることを示している。今後、この

シュミレーション結果と実験結果を数値的にフィッティングし、定量的なフォノン分散評価を行うことを予定している。 
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図1 散漫散乱実験結果 
図2 シミュレーションによる散漫

散乱結果の再現 
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Fig. 4 Results of TDS simulaton for (a)Si(111) and (b)Si(100).

Fig. 4 Results of TDS simulaton for (a)Si(111) and (b)Si(100).

Fig. 5  Temperature dependence of TDS simulation. 
Upper; Si(111), Lower; Si(100).
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オペランド・トポグラフィー法を用いた SiC MOSFETの 

積層欠陥の動的な観察 

米山明男、小西くみこ、藤田隆誠、島明生 

（株）日立製作所研究開発グループ 

 

SiC はその優れた電気特性から、パワーデバイスの次世代材料として注目されている。しかし、らせん転位や基底

面転位など多くの結晶欠陥が残存し、デバイスの性能に大きな影響を及ぼしている。このうち、積層欠陥はデバイス

の動作に伴い徐々に拡張し性能低下を引き起こすため、信頼性を確保する上でその抑制は極めて重要である。本研

究では、積層欠陥がどのようなタイミングでどのような速度で拡張するか定量的に評価するために、オペランド・トポ

グラフィー法を新たに開発し、デバイス動作に伴う拡張の経時的な観察を試みた。 

図1にBL16B2における装置の配置を示す。エネルギー10 keVのX線を試料（SiCチップ）に照射し、SiC(0-2210)面

で回折された X 線（トポグラフィー像、以下トポ像）を 2θアームに取り付けたファイバーカップリング型X線画像検出

器（画素サイズ 6.5 ミクロン、視野 16 x 12 mm 転送速度 100 fps）で検出した。通常のトポ像を始めに取得した後に、

徐々に電流を流して計30分にわたって、1枚/秒の間隔で連続トポ像を取得した。図2に計測終了時のトポ像と、赤ラ

インにおけるトポチャート（横軸：時間、縦軸：回折強度）を示す。積層欠陥が時間と供に広がる様子を初めて捉えるこ

とに成功した。 

 

 
図1 オペランド・トポグラフィーの配置          図2 SiCデバイスの観察結果 

（上：トポ像、下：トポチャート） 

 

2016B5400, 2017A5400, 2017B5400 
BL16B2 

S-22 
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オペランド・トポグラフィー法を用いた の
積層欠陥の動的な観察

○米山明男、小西くみこ、藤田隆誠、島明生
（株）日立製作所研究開発グループ

• 概要
の動作に伴って拡張する積層欠陥の動的な観察を目的として、オペランド・トポグラフィー法を開発した。従

来のフィルムに替えて高精細かつ高速なＸ線カメラを採用することで連続撮像を可能とし、 面の回折を利用するこ
とで、鮮明な積層欠陥の可視化を実現した（図 ）。 にて の放射光を用いてオペランド試用観察を行っ
た結果、 時間以上に渡り、時間分解能 秒で連続的なトポグラフィー像を取得することができた。さらに、取得した画像を解
析した結果、デバイスの動作とともに拡張する積層欠陥の挙動を初めて画像化（トポチャート）することに成功した。本
チャートでは拡張の速度やタイミングなどを定量的に解析することが可能であった。

オペランド・トポグラフィー装置

図 オペランド・トポグラフィーに向けた開発
（ 線カメラやヒートシンクの導入、回折面の選択など）

表 Ｘ線カメラの主な仕様

オペランド・トポグラフィー像の観察結果

オペランド・トポグラフィー像の解析結果

入射Ｘ線

ゴニオメータ

Ｘ線フィルム

Ｘ線カメラ

ヒートシンク 電源

主な測定条件

オプティカル
ファイバー蛍光体

制御

線
可視光

sCMOS

画素サイズ 6.5ミクロン
画素数 2560x2160
視野 16.6x14.0 mm2

転送速度 100 frame/sec
蛍光体 CsI （150ミクロン）

Ｘ線カメラ構成

Ｘ線カメラの主な仕様

ビームライン SPring8 BL16B2
X線のエネルギー 10 keV
露光時間 1 秒
計測時間 ～1時間
回折面 SiC (0-2210)

デバイス電流 直流及びパルス
（両モードに対応）

通電前のトポ像

動作後のトポ像

320 s 400 s 480 s

560 s 720 s

800 s 880 s 960 s

640 s

トポ・チャート
（ラインプロファイルの経時的な変化像）

動作中のトポ像
（通電前の像で除算後）

秒

トポグラフィー（空間二次元＋時間）

時間

拡張速度：速い
拡張速度：遅い

欠陥の始点

一気に拡張

多重の欠陥

（左図と異なる断面）

動作中のトポ像（ 秒毎）

回折面の最適化

従来のトポ装置
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強誘電体メモリの下部電極改良による量産性向上とメカニズム解明 

富士通研究所 1，富士通セミコンダクター2，和歌山大 3  野村 健二 1、王 文生 2、山口 秀史 1、中村 亘 2、 

恵下 隆 2,3、小澤 聡一郎 2、高井 一章 2、三原 智 2、彦坂 幸信 2、濱田 誠 2、児島 学 2、片岡 祐治 1 

 

背景と課題： 低消費電力、高速書換え、多書換え回数等の優れた特徴を備えた強誘電体メモリ(FRAM)は、近年注

目されている IoT市場向けに利用拡大が進んでいる。我々は、強誘電体PLZT(PbLa(Zr,Ti)O3)の結晶化アニール時の

Ar/O2雰囲気を最適なO2; 2%にすることで、分極特性の向上を通じて製造歩留りが大きく向上することを見出した 1)。し

かし、高い製造歩留りとなるO2濃度は2%近傍のみであり、狭いプロセスマージンが量産における課題となっていた。 

試料と実験： SiO2/Si基板上に2種類の下部電極Pt/TiとPt/AlOxを準備し、その下部電極上に高周波スパッタリン

グ法でPLZTを成膜した。PLZTの結晶化アニール時のAr/O2雰囲気が異なる5種類のサンプルを、2種類の下部電

極上で準備した。測定は、X線回折に加えて硬X線光電子分光(HAXPES)及び二次イオン質量分析(SIMS)を併用した。 

結果と考察： 図 1 は、製造歩留りに相関するランダム配向PLZT の結晶化アニール時の Ar/O2雰囲気依存性を、

下部電極Pt/TiとPt/AlOxにおいて比較した結果である。プロセスマージンは、業界標準Pt/TiではO2; 2%近傍のみと

狭いが、Pt/AlOxを用いることでO2; 2～50%へと大きく拡大し、量産性の課題を解決するに至った(図1)。その理由を解

明するために、下部電極による違いが明瞭に現れているO2; 50%において、下部電極Pt/TiとPt/AlOxにおけるPLZT

の結晶成長過程を比較した。Pt/AlOxでは下部電極から成長する配向 PLZT の結晶成長速度が向上し、結果として、

膜表面のランダム PLZT の形成が抑制されていることが明らかになった(図 2)。さらに、下部電極Pt/Ti と Pt/AlOxに

おいて、同じPt表面から結晶成長しているにも拘らず、成長速度が異なる理由を解明するために、HAXPESを用いて

Pt 表面を詳細に観測した。その結果、基板あるいは下地層から Pt 表面に這い上がり、結晶成長の核として機能する

可能性のある原子はSiだけであること、しかしSiは核として結晶成長を促進させる機能は有していないことが明らか

になった。さらに、SIMS により原子拡散を調べた結果、下部電極Pt/AlOxは、PLZT 中の PbOxが下層へと拡散するこ

とを防止する機能を有していることが明らかになった。以上の結果は、「下部電極 Pt/AlOxの PbOx拡散防止機能によ

り、結晶成長の初期段階において Pt 表面に十分な PbOxが保持され、ペロブスカイト相が安定化されることで準安定

パイロクロア相から安定ペロブスカイト相への相転移が促進され、下部電極近傍からの配向 PLZT の結晶成長速度

が向上したことにより膜表面のランダム PLZT の形成が

阻害され、結果として、結晶化アニール時のプロセスマ

ージンが拡大し、量産性が向上した」ことを示唆する 2)。 

 

1) W. Wang, K. Nomura, H. Yamaguchi, K. Nakamura, T. Eshita, S. Ozawa, K. Takai, S. Mihara, Y. Hikosaka, M. Hamada, and Y. Kataoka, Jpn. J. Appl. Phys. 56 (2017) 10PF14. 

2) K. Nomura, W. Wang, H. Yamaguchi, K. Nakamura, T. Eshita, S. Ozawa, K. Takai, S. Mihara, Y. Hikosaka, M. Hamada, M. Kojima, and Y. Kataoka, to be published in Jpn. J. Appl. Phys. 

2017B5110, 2018A5110 
BL16XU 

S-23 

図1. 製造歩留りに相関するランダムPLZTの結晶化ア

ニール雰囲気依存。下部電極Pt/TiとPt/AlOxの比較。 

図2. O2; 50%における(a)ランダムPLZTと(b)配向PLZT

の結晶成長過程。下部電極Pt/TiとPt/AlOxの比較。 
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強誘電体メモリの下部電極改良による
量産性向上とメカニズム解明

株式会社富士通研究所1，富士通セミコンダクター株式会社2，和歌山大学3

野村 健二1、王 文生2、山口 秀史1、中村 亘2、恵下 隆2,3、小澤 聡一郎2、

高井 一章2、三原 智2、彦坂 幸信2、濱田 誠2、児島 学2、片岡 祐治1

確立した量産化技術のメカニズム解明

文献
1) W. Wang, K. Nomura, H. Yamaguchi, K. Nakamura, T. Eshita, S. Ozawa, K. Takai, S. Mihara, Y. Hikosaka, M. 
Hamada, and Y. Kataoka, Jpn. J. Appl. Phys. 56 (2017) 10PF14.
2) K. Nomura, W. Wang, H. Yamaguchi, K. Nakamura, T. Eshita, S. Ozawa, K. Takai, S. Mihara, Y. Hikosaka, M. 
Hamada, M. Kojima, and Y. Kataoka, to be published in Jpn. J. Appl. Phys.

はじめに

強誘電体メモリ(Ferroelectric Random Access Memory)とは

本研究の背景と目的

・強誘電体の自発分極を利用した不揮発性メモリ
・特徴： 低消費電力、多書き換え回数、高速書き換え
・強誘電体材料： PZT (Pb(Zr,Ti)O3)、PLZT ((Pb,La)(Zr,Ti)O3)など

FRAMの利用

サンプル及び測定方法
サンプル

下部電極Pt/AlOx採用による配向PLZTの成長高速化の理由

測定方法

強誘電体PLZTを使用したFRAMの動作原理
・Zr/Tiイオンのシフトにより発生した分極を「0」「1」データとして記憶

FRAMセル

上部電極
PLZT膜
下部電極

電圧

分極量

－分極
“1” Data

＋分極
“0” Data

IoT(Internet of Things)の基盤となるビッグデータ
その膨大なデータの収集・提供を担うエッジデバイスに利用

サンプルの基本構造

X線回折(XRD)測定

・検出器： Scienta Omicron社製R4000光電子アナライザ
・X線： 8 keV

・成膜： 高周波スパッタリング法
・結晶化アニール： Ar/O2雰囲気で600℃

PLZT結晶構造

電
界

：Pb/La ：Zr/Ti ：O

サンプルX線

2次元検出器

PLZT膜 / Pt膜 / Ti膜 or AlOx膜 / SiO2 / Si基板

PLZTの成膜及び結晶化アニール

・検出器： DECTRIS社製PILATUS100k
・X線： 20 keV (CuKαに換算して表示)

硬X線光電子分光(HAXPES)測定

強誘電体PLZTの結晶化アニール時のAr/O2雰囲気
をO2; 2%にすることで、膜表面のランダムPLZTの
形成が抑制され、分極特性の向上を通じて、FRAMの
製造歩留りが大きく向上1)。

しかし、高い製造歩留りとなる
O2濃度は2%近傍のみであり、
狭いプロセスマージンが
量産における課題。

⇒ 量産性の課題を解決し、
そのメカニズムを解明。

Specimen Bottom electrode O2 content (%)

0
0.25

2
50
100

0
0.25

2
50
100

Pt/Ti

Pt/AlOx

1
2
3
4
5

6
7
8
9
10

X線

TOA=85°

下部電極Pt/AlOx採用によるプロセスマージン拡大理由

下部電極Pt/AlOxでは、
配向PLZTの結晶成長

が速くなることにより、
膜表面のランダムPLZT
の形成を抑制

HAXPESを用いたPt/AlOx/SiO2/Si構造における結晶成長の核の観測

Siの結晶成長の核としての有効性の検証

Siは核として結晶成長を
促進させる機能は有していない

核による結晶成長
促進モデルは誤り

パイロクロア ランダムPLZT

配向PLZT

Arアニール(Siなし)
O2アニール(Siあり)

パイロクロアPt/Ti

Pt/AlOx

ランダムPLZT

配向PLZT

相転移

パイロクロア

ランダムPLZT

配向PLZT

XRDを用いたPLZTの結晶成長過程の観測 (O2; 50%)

SIMSを用いたPLZTからの原子拡散の観測

Pt/Ti Pt/AlOx

SiSiO2TiPtPLZT

Pb

SiSiO2AlOxPtPLZT

Pb

AlOxはPLZTからの
PbOxの拡散防止層

として機能

量産化技術の確立
プロセスマージン拡大による量産性の向上

製造歩留りに相関するランダムPLZT

下部電極にPt/AlOxを採用することで、
プロセスマージンがO2; 2～50%へと

大きく拡大し、量産の課題を解決
Pt/Ti

(業界標準)

Pt/AlOx

O2; 2~50%

まとめ
● 下部電極Pt/AlOxの採用により、強誘電体PLZTの結晶化の制御に成功し、

IoTエッジデバイス用メモリの量産化技術を確立

● SPring-8の高輝度X線の活用により、FRAM用PLZTの結晶化アニール時の
プロセスマージンが向上する理由及び、PLZT結晶成長メカニズムを解明

O2; 2%

500 nm

ランダムPLZT

配向PLZT

配向PLZT

O2～2%

O2～0%
SEMイメージ

分極

ランダムPLZT

確立した量産化技術のメカニズム

ポ
テ

ン
シ

ャ
ル

アニール時間

パ
イ

ロ
ク

ロ
ア

(準
安

定
相

)

ペ
ロ

ブ
ス

カ
イ

ト
(安

定
相

)

PbOx

Pt/Ti

Pt/AlOx

PbOxが相転移の障壁を制御

速

遅

AlOx AlOx

遅

遅

TiTi
PbOx

Poor-PbOx
Pt/Ti
(業界標準)

Pt/AlOx

Pt/AlOxでは下部電極界面近傍に十分なPbOx
が保持されるため、ペロブスカイト化を促進

下部電極Pt/AlOxのPLZTからのPbOx拡散防止機能により、Pt表面に十分な
PbOxが保持され、ペロブスカイト相が安定化されることでパイロクロア準安定相か
らペロブスカイト安定相への相転移が促進され、下部電極近傍からの配向PLZT
の成長速度が向上したことにより膜表面のランダムPLZTの形成が阻害され、結果

として、結晶化アニール時のプロセスマージンが拡大し、量産性が向上する2)。

e-

Al 1s Si 1s

AlOx
SiO2

SiO2

AlOx
SiO2

O2アニール

Arアニール

Arアニール O2アニール

Pt表面に這い上がり、結晶成長の核として機能する可能性のある原子はSiのみ

Si
-O Si
-S

i

Pt成膜後のアニールにより拡散促進
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イオンビーム照射で誘起された界面ラフニングの表面XRD解析 

株式会社 富士通研究所  土井 修一、 片岡 祐治 

 

はじめに： イオンビーム照射は、固体表面の物理的及び化学的状態を制御する確立された技術である。 例えば、

高フルエンスでの酸素イオンの照射によって、ターゲット表面を酸化物層に変化させることが可能である。 二次イオ

ン質量分析法（SIMS）ではこの酸化技術を利用して、照射表面から放出される正電荷イオンの割合を高め検出下限を

下げる。 しかしながら、通常この技術はほぼ垂直な照射条件に限定されている。 一方、斜入射条件の場合、表面ラ

フニングが発生するとともに、自己組織化的に“リップル”パターンが形成されることが知られている[1]。 このリップ

ルの形成メカニズムに関しては、主に走査型電子顕微鏡（SEM）や原子間力顕微鏡（AFM）による表面形状の観察[2]

から、Sigmund のモデル[3]をベースに様々な理論が提案されているが、現在でも完全には解明されていない。 近年、

パターンダイナミクスの枠組みにおいて非晶質/結晶界面がリップル形成に関連しているというモデルが提案され[4]、

最表面のリップルの形成は非晶質層内部の非圧縮性の固体の流れ(flow)によって誘起された非晶質/結晶界面の再

配置の結果であることが示唆されている。 本研究では、結晶表面・界面の構造に敏感なCrystal Truncation Rod（CTR）

散乱を利用し、イオンビーム照射にともなう非晶質/結晶界面の構造変化がリップルの形成とどのように関連している

か調査した。 

試料： イオンビーム照射試料は、単結晶のSi(001)表面に5 keVのO2
+を表面垂直方向に対して 0°から60°の入射

角度で照射して作製した。 その際、O2
+ビームをビーム軸に垂直な面内の 1000×1000 µm2の領域でラスタースキャ

ンするとともに、ビームカレントが 1 µA となるように制御した。 30Si+のシグナルを照射時の変化を検出するためにモ

ニタリングし、表面ラフニングによって 30Si+シグナルが変化する前にO2
+照射を止めた。 

実験： O2
+ビーム照射領域に選択的に放射光 X 線を照射し、Si(111)ブラッグ反射から Si(001)表面垂直方向に伸びる

Si(11L) CTR 散乱を測定した。 測定には BL16XU の多

軸 X 線回折計を使用し、X 線波長を 1.16 Å とした。 ま

た測定時、Si(111)アナライザを用いて複数の L 値に対

して Si(11L)ロッドを横切るようにロッキングスキャンを

行うことによってCTR散乱の強度を計測した。 

結果： Fig. 1 に O2
+ビーム照射なし(Ref)、入射角度 0°

(00D)及び 60°(60D)のそれぞれで O2
+ビームを照射し

た各試料について得られた Si(11L) CTR 散乱の強度分

布を示す。 今回、Si(001)表面近傍は O2
+ビームの照射

によって非晶質化するため、ビーム照射試料の Si(11L) 

CTR散乱の強度分布はSiOx非晶質/Si(001)界面の構造

を反映している。 解析の結果、ビーム照射条件により

SiOx 非晶質/Si(001)界面の構造が変化し、特にリップル

が形成される試料 60D では、表面ラフニングにつなが

る特異な界面構造が形成されることが分かった。 

 

[1] T. Yamazaki, Y. Kotaka, T. Itani, K. Yamazaki, and Y. Kataoka, Phys. Rev. B 86, 085438 (2012). 

[2] P. M. Bradley and J. M. E. Harper, J. Vac. Sci. Technol. A 6, 2390 (1988). 

[3] P. Sigmund, J. Mater. Sci. 8, 1545 (1973). 

[4] T. Kumar, A. Kumar, D. C. Agarwal, N. P. Lalla, and D. Kanjilal, Nanoscale Res. Lett. 8, 336 (2013). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 Intensity distribution of Si(11L) CTR scattering. 
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 結晶表面・界面の構造に敏感なCrystal Truncation Rod（CTR）
散乱を利用し、イオンビーム照射後のa-Si/c-Si界面を解析する.

 イオンビーム照射の条件、界面構造の変化及びリップル形成との
関係を調査する.

1. Background

Fujitsu Laboratories Ltd.

イオンビーム照射で誘起された界面ラフニングの表面XRD解析

株式会社富士通研究所 土井修一、片岡祐治

5. Results

7. Summary

6. Structure analysis & Discussion

CNT-TIM膜

イオンビーム照射で誘起される表面ラフニングと“リップル”パターンの形成
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非晶質層内部の非圧縮
性の固体の流れ(flow)
によって誘起された非晶
質(a-Si)/結晶(c-Si)界面

の再配置によるリップル
形成を示唆

3. Samples
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イオンビーム照射に伴う
界面構造の変化が重要

2. Objective
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a-Si/c-Si界面領域に結晶性の乱れた領域を確認

4. CTR measurements
CTR散乱の強度は、ブラッグ回折に比べて弱
いため、放射光の利用が必須.
 ビームライン : BL16XU
 波長 : 1.16 Å
 ビームサイズ : 200 μm□ (スリット整形)
 測定したCTR散乱 : Si(11L)
 Si(111)アナライザ結晶、YAP検出器を使用

BL16XUの多軸X線回折計
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 非対称性カーブの結果から、O2
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照射試料に歪み層の存在が示唆される.
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SiO2

a-Si

c-Si

5 keV O2
+@60º5 keV O2

+@0º

a-Si

c-SiBulk c-Si

Lattice
relaxation

Thickness
Interface

roughness

Surface
roughness

Lattice
constant

 O2
+イオンビーム照射試料

 Si酸化膜試料

Bulk c-Si

Surface
z=0

z

SiO2

10-2

10-1

100

101

102

103

104

105

0

1

2

3

L (reciprocal lattice units)

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

105

L (reciprocal lattice units)

104

103

102

101

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)
105

104

103

102

10-2

101

100

10-1
Exp.
Calc.

Exp.
Calc.

Thermal oxide 1.0 nm Native oxide
Roughness: 0.11 Å
Relaxation: -0.5% 

Roughness: 3.37 Å
Relaxation: 0%  

構造モデル

Lattice relaxation Interface roughness

Surface roughnessStrained crystalの構造因子

Strained crystal

Bulk c-Si

Relaxed layer

Strained layer
a-Si

Bulk c-Si

C0 C60

a-Si

C0 > C60 > CBulk c-Si

Lattice relaxationのみ

CTR散乱強度分布の解析結果

Thermal oxide
Native oxide
5 keV O2

+@0º
5 keV O2

+@60º

+5%
Lattice relaxation

+2.5%
0%

-0.5%Lo
g(

In
te

ns
ity

L<
1

/ I
nt

en
si

ty
L>

1)

Log(|ΔL|2)*

0

1

2

3

z=0

構造モデル

z

Lattice relaxation + Strained layer
5 keV O2

+@0º
5 keV O2

+@60º
Lattice relaxation + strain

+5%

+2.5%

Difference
in thickness

Difference in 
lattice constant

非対称性カーブの解析1 非対称性カーブの解析2

Lo
g(

In
te

ns
ity

L<
1

/ I
nt

en
si

ty
L>

1)

Log(|ΔL|2)*

0

1

2

3

5 keV O2
+@60º5 keV O2

+@0º

 酸化膜試料は、表面層(緩和層)のみで再現可能.

 O2
+イオンビーム照射後のa-Si/c-Si界面

に、歪みSi層と格子緩和層が存在.
 60º照射では、歪み層が厚く緩和量が大

きい. この特異な界面で生じる応力がリ
ップル形成と関連する可能性がある.

Bulk c-Si

a-Si

イオンビーム照射後の界面の推測構造

Lattice relaxation

+2.5% +5%

6 unit cells
4 unit cells Strained Si

• O2
+イオンビーム照射で形成された非晶質Si/結晶界面の構造をCTR散乱によって調査した.

• O2
+イオンビーム照射後の界面には、数格子厚の歪みSi層と酸化膜試料よりも緩和量が大きい格子緩和層が存在する.

• 0º照射条件では、歪み層は4格子厚、緩和は+2.5%に対し、60º照射ではそれぞれ6格子厚及び+5.0%である.
• 60º照射で形成される特異な界面構造に由来する応力が、界面構造の再配置とリップル形成を促すような、固体の流れ

を発生させる可能性がある.
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電圧印加硬X線光電子分光法による MOS界面準位評価 

三菱電機 (株)  清井 明、田中 政幸、河瀬 和雅 

 東北大学 未来科学技術共同研究センター 諏訪 智之、寺本 章伸 

 

はじめに： メモリやインバータなど様々な分野で利用される

MOSFET（Metal-Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor）は、

我々の生活に不可欠な半導体デバイスであり、継続的な性能向上が

図られている。MOSFETの性能向上のためには、酸化膜や酸化膜/Si

基板界面の欠陥準位の制御が重要であり、長年の課題となっている。

これまでに、我々は CVD 法で成膜した SiO2膜を、アルゴン（Ar）プラ

ズマで改質する方法を提案し、SPring-8 を活用して、膜密度の向上等

の効果[1]を確認しているが、さらなる MOSFET の性能向上には、膜

質に着目した解析に加えて、酸化膜/Si 基板界面の評価も必要であ

る。そこで、小林ら[2]により提案されている電圧印加光電子分光法を

用いて、酸化膜/Si基板界面の欠陥準位の密度を評価した。 

実験： 実効アクセプタ濃度が約 1ｘ1015 cm-3の p 型 Si 基板上に、

CVD法で SiO2膜（10 nm）を形成したサンプル（as-deposited）、および

SiO2 膜を形成した後に水素雰囲気でアニール処理したサンプル（H2 

anneal）、SiO2膜を形成した後にArと酸素を混合したガスでプラズマ処

理したサンプル（Ar/O2 plasma）を準備した。これらのサンプルにオス

ミウム（膜厚10 nm）で表面電極を、銀ペーストで裏面電極を形成した。

次に、バイアス印加用のステージに対して、サンプルの裏面電極側

にバイアス電圧を印加した状態で、光電子分光測定が行えるように固

定した。光電子分光は、BL16XUの硬X線光電子分光装置を用い、励

起X線のエネルギーを 8 keV、光電子取り出し角を 85度に設定して、

Si 1s スペクトルを取得し、小林らの解析式を用いて酸化膜/Si 基板界

面の欠陥準位の密度を求めた。 

結果： 図1にSi 1sスペクトルのバイアス電圧依存性を示す。低束

縛エネルギー側のピークは基板Siに、高束縛エネルギー側のピーク 

は SiO2 に由来するものである。基板に正バイアスを印加すると、基

板Siのピークは高束縛エネルギー側にシフトした。一方、基板に負の

バイアス電圧を印加すると、基板 Si のピークは、わずかに低束縛エ

ネルギー側にシフトした。これらのシフトは可逆的であり、酸化膜/Si

基板界面の電荷分布の変化を反映していると考えられる。図2にフラットバンド電圧付近の欠陥準位密度（Dit）を求め

た結果を示す。いずれのサンプルも酸化膜/Si 基板界面の欠陥密度は 1x1012  eV-1cm-2 程度であった。また、サンプ

ル間の差異は小さく、今回検討した処理条件では、界面準位を低減する効果が小さかった。このように、電圧印加硬

X線光電子分光法を用いることで、酸化膜/Si基板界面を評価できることを確認した。 

参考文献： 

[1] K. Kawase, A. Teramoto, H. Umeda, T. Suwa, Y. Uehara, T. Hattori and T. Ohmi : J. Appl. Phys. 111 (2012) 034101. 

[2] H. Kobayashi, A. Asano, S. Asada, T. Kubota, Y. Yamashita, K. Yoneda and Y. Todokoro : J. Appl. Phys. 83 (1998) 2098. 
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図1．Si 1sスペクトルのバイアス電圧依存性 

 

図2．CVD-SiO2/Si基板界面 

の欠陥密度（Dit）の解析結果 
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長寿命高誘電率Ta2O5膜の開発 

三菱電機（株）  今澤 貴史、佐々木 肇、戸塚 正裕 

 

はじめに： モノリシックマイクロ波集積回路（MMIC）で用いられるキャパシタの1つに、MIM（metal-insulator-metal）キ

ャパシタがある。MIM キャパシタの絶縁膜に高誘電率膜である Ta2O5を適用することで、チップ面積の縮小が期待で

きる。Ta2O5適用における課題の一つに絶縁破壊寿命の向上が挙げられる。ここでは、長寿命Ta2O5膜の形成条件確

立に向け、XAFS 法を用いて、絶縁破壊寿命への影響因子の 1 つと考えられる微細構造[1]を、異なる成膜方法で形

成した非晶質Ta2O5膜間で比較した。 

実験： GaAs基板上にALD法、スパッタ法、および蒸着法により形成した厚さ 100～300 nmの非晶質Ta2O5膜3種を

試料とした。標準試料として、Ta2O5粉末の測定も行った。XAFS 測定時の分光器には Si 結晶の（111）面を用いた。19

素子SSD を用いた蛍光収量法により Ta-L3吸収端（9876 eV）の XAFS スペクトルを取得した。EXAFS 領域の解析に

ついては、k3の重み付けを行い、kが 2～9の範囲をフーリエ変換することで、動径構造関数を得た。 

結果： バックグラウンド除去・規格化後のXAFSスペクトルを図1に、XANES領域の拡大図を図2に示す。XANES形

状は、いずれも標準試料のTa2O5粉末と同様で、試料間で化学結合状態の差異は見られなかった。図3にEXAFS振

動を、図 4 にフーリエ変換により得られた動径構造関数を示す。第 1 近接原子（O）までの距離は、ALD＜スパッタ＜

蒸着＜粉末となっており、成膜手法によって異なることが明らかになった。 

 

 図1. Ta-L3 XAFSスペクトル 図2. Ta-L3 XANESスペクトル 

 

 図3. EXAFS振動 図4. 動径構造関数 （k=2-9） 

[1] 神力博, 電子情報通信学会論文誌C, J100-C（10）, 448-456 (2017). 
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BL16B2の放射光イメージング機器整備 

産業用専用ビームライン建設利用共同体（サンビーム共同体）  

三菱電機株式会社 本谷宗 

1. はじめに 

幅広い（最大60 mm(H)×5 mm(V)）平行ビームが得られるBL16B2の特徴を活かした分析技術に、放射光イメージ

ング技術が挙げられる。これまでに、SiC エピタキシャル成長層や GaN 基板の X 線トポグラフ評価や、半導体モジュ

ール封止樹脂や冷凍食品の X 線 CT 評価についての適用事例を報告してきた［1-4］。このようにサンビーム共同体の

放射光イメージング技術は、半導体デバイスの電力損失低減や食品のロスコスト低減などを通じて地球環境負荷低

減にも貢献している。 

これらの活動を推進するため、サンビーム共同体は、組織内・外との連携を通じて①検出器などの測定系の改善、

②ビームの質（強度ムラ）の改善及び③共同体外先進技術の活用及び技術共有[5-8]を進めてきた。ここでは2017年度

に整備したラミノグラフィシステムを中心にBL16B2の放射光イメージング機器の整備状況を報告する。 

2. ラミノグラフィシステムの導入・検証 

放射光による単色 X 線 CT 評価は、材料内部の非破

壊ボイド観察に有効な手法である。しかし、試料サイズ

の制約が厳しく、測定中の試料回転時にビーム幅から

はみ出しやすい平板試料は、再構成断層像を得にくい

問題がある。一方、電子基板などの板状試料の内部観

察は、産業応用の観点で適用が切望されている。 

そこで、これに応えるラミノグラフィシステム［9］の導入

に着手した。ラミノグラフィに必要とされる回転軸傾斜時

の計測精度を保証するため、精密回転ステージ（神津精

機製 SPU-1（偏心<1 µm））を導入し、従来の回転ステー

ジ（偏心<5 µm）と比較した。ある半導体素子内の同一の

半田ボール部の断層像を取得した結果を図示する。 

回転（ステージ）軸の偏心量を低減することが、半田ボ

ールの輪郭のアーティファクト改善等に繋がり、従来ス

テージでは評価できなかった約 20 µmφのボイドの評価

が可能となることが確認された。 
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図. ステージ偏心量の改善効果 
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BL16B2の放射光イメージング機器整備
産業⽤専⽤ビームライン建設利⽤共同体 イメージングサブグループ
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【Conclusion】

P16/S-27

多くのご助言を賜りました兵庫県立大学放射光ナノテクセンターの漆原良昌博士に、
厚く御礼申し上げます。

材料・名称 購⼊元 型名 厚み[micron] 表⾯コート 仕様
YAG CRISMATEC unknown 200
P20E 浜松ホトニクス 20D2T 10UM 10
GAGG 応⽤光研 unknown 20 glassy carbon 2mm
LuAG 浜松ホトニクス LUAG-10SQ 10
CsI 応⽤光研 unknown 2000 Al 150 nm

共同体各社が、SRイメージングを円滑に遂⾏できるよう、イメージング実験環境整備を推進している。
産業的ニーズが求める幅広いエネルギーに対応可能なシンチレータをラインナップし、これらの特性データを展開することで参画各社の実験条件決定を円滑化した。
⾼偏⼼精度の回転軸ステージ（SPU-1）及び、これに伴うステージ周りの整備によって、X線ラミノグラフィの３D再構成ノイズを低減し、従来よりも微⼩なボイド（約20 µmφ）の評価を達成した。

BL16B2のSRイメージング技術の実態調査結果を、各社に展開することで各社利⽤実験の効率化に貢献している。
今後も第Ⅲ期研究計画に沿った実験環境整備活動を展開することで、参画各社の研究開発活動に貢献していく。

ワイドバンドギャップ半導体材料の結晶品質向上に繋がる解析
⇒ 電⼒損失低減（エネルギーの効率的な利⽤）
⇒ 地球環境負荷低減

半導体モジュールの信頼度向上に繋がる解析
⇒製品の信頼度向上
⇒安全・安⼼な社会インフラの構築

評価事例

● CMOSカメラ用シンチレータの特性把握
ORCA –Flash 2.8
Spectral Response Normalized by scintillator thickness
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サンビームのシンチレータラインナップの中では
CsIが最も明るい観察像を得ることができる。
（シンチレータ厚は他の10倍超）

各シンチレータによる観察像明部の標準偏差を比較
粉末からなるP20Eが相対的に大きい結果。
GAGG及びLuAGが有用（＠30 keV）
各エネルギー・各シンチレータの標準観察像を整理

@ 30 keV

● X線ラミノグラフィシステムの構築 【Results】

サンビーム共同体内シンチレータラインナップ

ラミノグラフィ観察
実験レイアウト

・X線エネルギー： 52 keV, （GAGGシンチレータ）
・X線単色器の結晶面 Si(311)水平配置
・I0チャンバの雰囲気 窒素 100%（導入ガス流量比）
・測定試料：汎用的な電子基板上CPUチップの半田ボール部
・カメラ：浜松ホトニクス製 ORCA-Flash 2.8
・カメラレンズ：等倍
・カメラ設定：露光1秒 ゲイン5
・試料傾斜角度設定： 30度
・撮像枚数： 0.1°毎に1枚、合計3600枚
・再構成PC：サンビーム共同体イメージングSG管理PC
・再構成S/W：兵庫県立大 漆原博士より提供いただいたもの はんだボールの

輪郭や内包ボイドは
ステージ偏心の改善で
再構成ノイズが低減

レンズ倍率を上げることで
より微小なボイド評価も
達成できる。
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HAXPES 装置SG活動報告 

株式会社コベルコ科研 横溝 臣智 

 

はじめに： 

サンビーム共同体ではサンビーム ID（BL16XU）に高エネルギー光電子分光（HAXPES）装置を導入し、2014年B期

より各社利用を開始している。現在ではサンビーム ID の各社利用時間の 40～50 %を HAXPES 利用が占めており、

HAXPES測定が産業ニーズに合致した有用な放射光利用分析技術である事が伺える。 

放射光光源を用いる HAXPES 装置の多くは放射光の単色化のための標準分光器の後段に２次単色化用のチャン

ネルカット結晶分光器（CC分光器）を用いており、入射Ｘ線は特定のエネルギー（8 keV等）で固定して測定を行ってい

る。もちろんこの状態でも多くの有益なデータが得られているが、放射光光源の特徴である連続的なエネルギーを利

用することができれば、分析深さの自由度が増し、内殻軌道エネルギーに合わせた共鳴励起による非占有軌道の選

択的解析が可能となり、その利用方法によっては元素選択性に加え、化学状態選択性を備えた構造評価が可能とな

る。サンビーム ID の HAXPES 装置は CC 分光器の有無にかかわらず HAXPES 測定を行うことができる設計になっ

ているため、CC分光器を用いないHAXPES測定と、エネルギー掃引の検討を行った結果を報告する。 

検討結果： 

まずCC分光器の有無によるエネルギー分解能の差異を確認するため、入射X線エネルギー8 keVの条件で 

Au 4f 7/2 光電子スペクトルを測定した結果を図1に示す。半価幅はCC分光器有で約0.4 eV、CC分光器無で約1.2 eV

と相対的に３倍程度大きくなることが分かった。しかし、汎用的に用いられている実験室型の非単色化線源を用いた

XPS装置と同等の分解能であり、光電子分光測定として実用可能な水準を担保していると考えられる。 

次に入射 X 線エネルギーを掃引し、XAFS 測定と同時にオージェスペクトルを測定した。試料にニラコ製の Ti 板を

用いて試料電流法で得られたTi K 吸収端のＸ線吸収端近傍構造（XANES）スペクトルと、Ti KLL オージェスペクトル

の最も高運動エネルギー側のピークトップ（運動エネルギーで 4010 eV）の強度をプロットしたものを図 2 に示す。オ

ージェスペクトルから XANES スペクトルを導出することが出来ており、適切なピークが選択できれば状態別の

XANESスペクトルを抽出可能であると考えられる。 

まとめ： 

サンビーム ID でＸ線のエネルギーを任意に選択して HAXPES 測定が可能であることを確認した。またオージェス

ペクトルから XAFS スペクトルを得ることが出来、化学状態選択制を持った測定が行える可能性を見出した。今後は

吸収端近傍に特異な状態のHAXPES測定1) や、オージェスペクトルのデータベース化による状態選別測定への応用

を検討している。 

参考文献：[1] L. Kövér., et. al.: Phys. Rev. B. 73, 195101  

BL16XU 
S-28 

       

図1 CC分光器有無でのAu 4f 7/2 ピークの比較    図2 Ti K 吸収端XANESスペクトル（試料電流とオージェ強度） 
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○株式会社コベルコ科研 横溝 臣智
（サンビーム HAXPES装置サブグループ主査）

HAXPES装置SG活動報告
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Binding Energy [eV]
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CC分光器無

一方
○他のBLのHAXPES装置
○ラボHAXPES装置

も増えてきている。

○サンビームIDでＸ線のエネルギーを任意に選択してHAXPES測定が可能であることを確認した。
○オージェスペクトルからXAFSスペクトルを得ることが出来、化学状態選択制を持った測定が行える可能性を見出した。

⇒今後は、吸収端近傍に特異な状態のHAXPES測定や、オージェスペクトルのデータベース化による状態選別測定への応用を検討している。

○エネルギーを掃引しながら測定したオージェスペクトルから、XANESスペクトルを抽出

概要

サンビームID（BL16XU）のHAXPES装置
○2014年B期より各社利用開始
○現在IDビームラインの各社利用時間の

40～50 %をHAXPES利用が占めている。

本SG活動の目的
○サンビームのHAXPES装置の特色
○活用範囲の拡大

を探索

２次単色化用のチャネルカット結晶を取り払って標準分光器のみで
単色化

※期待されるメリット
・試料へ入射するエネルギーを自由に選択可能

⇒深さ分析の自由度
⇒オージェ電子収量XAFS

・強度の増大

※予想されるデメリット
・分解能の低下

検討概要

・Au 4f 7/2 ピークのFWHM
CC分光器有で約0.4 eV
CC分光器無で約1.2 eV

⇒３倍程度悪化するが、
ラボXPS程度の性能はあり

・信号強度は３０倍
⇒微量元素の測定に有利？

チャネルカット分光器無しでのHAXPES

励起エネルギーによってサテライトピークが変化

⇒特定の励起を強調した、状態判別の可能性1)

1) L. Kövér., et. al.: Phys. Rev. B. 73, 195101 

エネルギー掃引オージェ測定

Ti‐KLLオージェスペクトル

①

③

②

④

オージェ強度とXAFSスペクトルの比較

試料：Ti板（ニラコ製） 試料：高純度Fe板（電解研磨後）

①

③

②

試料：Cr板（ニラコ製）

オージェ強度とXAFSスペクトルの比較 オージェ強度とXAFSスペクトルの比較

①

③

②

オージェ電子によるXAFS測定

○いずれの試料においてもオージェスペクトル強度からXANESスペクトルを導出することが出来た。
・自然酸化皮膜が比較的厚いTi板はピークによって金属状態、酸化物それぞれのピークが得られた。
・酸化皮膜が薄いCr板、Fe板は金属状態に近いピークとなっているが、酸化物に帰属されると考えられる
②のピークを差分処理することで、酸化物に近いピークが得られた。

⇒第一遷移金属ではオージェスペクトルの運動エネルギーが高いため、薄膜よりはある程度厚みのある試料が測定に適していると考えられる。

まとめ

○分解能、強度の確認 ○吸収端近傍でのピークの変化

試料：Ni板（ニラコ製）
試料：Au

標準分光器 チャネルカット
分光器

ベンド
シリンドリカル

ミラー

シリンドリカル
ミラー

アッテネータ HAXPES
測定チャンバー

通常のHAXPES配置
（チャネルカット分光器有）

チャネルカット分光器無し

○チャネルカット分光器を抜いた状態でのHAXPES測定を検討
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サンビーム（BL16XU・BL16B2）の現状 

産業用専用ビームライン建設利用共同体 （株式会社東芝）  吉木 昌彦 

 

 産業用専用ビームライン建設利用共同体（略称：サンビーム共同体）は企業 12 社と 1 グループからなり、放射光分

析技術の産業利用を目的として 2 本の専用ビームライン、BL16XU および BL16B2 を建設、運用している。 SPring-8

稼働前の 1996年に発足した共同体は、本年4月に 2回目の専用BL設置契約更新を行い、第Ⅲ期利用を開始した。 

 サンビームの各BLは産業界の幅広いニーズに応えるため複数の実験手法に対応しており、BL建設以降も中間評

価や契約更新などの節目に大型設備投資を行って、最新の技術と装置を産業利用に適した仕様で導入してきた。 図

1は現在の装置構成で、今年度は新たに 25ピクセルGe-SSDや共焦点X線顕微鏡を含む設備導入を進めている。 

 
図1． BL16XUおよびBL16B2の装置構成． 

 図2はBL16XUにおける測定対象別の利用割合（時間）で、共同体が様々な業種の企業で構成されていることから、

半導体、電池、素材を中心に幅広い分野で利用されている。 また、図 3 に示す通り、実験手法別の利用割合は各社

のニーズに応じて年々変化しており、HAXPESなど新たに導入された設備の活用も進んでいる。 

 共同体における設備の導入、管理では、実験装置ごとにサブグループを設置し、導入時の仕様検討から立ち上げ、

技術開発まで共同で行うことで、メンバー間の技術継承やレベルアップを図っている。 2017 年度は、二結晶分光器

のみを利用したエネルギー掃引HAXPES測定の検討や、平板試料でX線CT観察を行うためのラミノグラフィシステ

ムの導入・立ち上げ等を実施しており、詳細については各サブグループから報告する。 

               
 図2． 2017年度の測定対象別の利用割合（BL16XU）．   図3． 実験手法別の利用割合の推移（BL16XU）． 

＊サンビーム共同体参加企業（50音順）： 川崎重工業（株）、（株）神戸製鋼所、住友電気工業（株）、ソニー（株）、 

 電力グループ［関西電力（株）、（一財）電力中央研究所］、（株）東芝、（株）豊田中央研究所、日亜化学工業（株）、 

 日産自動車（株）、パナソニック（株）、（株）日立製作所、（株）富士通研究所、三菱電機（株） 
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