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はじめに 

 NIMS 先端的共通技術部門は第三期中期計画（2011～2015 年度）の開始に際し、NIMS の推

進する物質・材料研究の推進を支える「世界トップレベルの先端的基盤技術」の研究開発のため

に設立されました。先端的共通技術部門では、材料イノベーションを先導する先端的なキーテク

テクノロジーの開発を目指しています。例えば、表面から内部に至る多元的なキャラクタリゼー

ションを行う最先端計測分析技術、機能や物性を高精度に解析予測するための理論や計算科学シ

ミュレーション、物質材料の構成要素（ナノ物体、粒子、有機分子など）から機能材料へと組み

上げるための設計手法や新規な物質材料創製プロセス、精緻なナノ構造の創製技術の開拓など、

材料イノベーションにとって横断的に必要なキーテクノロジーを開発します。第三期中期計画プ

ロジェクトとしては、①先端材料計測技術の開発と応用、②新物質設計シミュレーション手法の

研究開発、③革新的光材料技術の開発と応用、④新材料創出を可能にする粒子プロセスの開発と

応用、⑤有機分子ネットワークによる材料創製技術、の５課題に取り組みます。また、効率的に

目標達成するための研究組織として、極限計測、表界面構造・物性、量子ビーム、理論計算科学、

先端フォトニクス材料、先端材料プロセス、高分子材料の研究ユニットが設置されています。 

「先端材料計測技術の開発と応用」プロジェクトは、第二期中期計画（2006~2010 年度）にお

ける「ナノ物質・材料研究のための高度ナノ計測基盤技術の確立」と「ナノ物質・材料の創製・

計測のための量子ビーム基盤技術の開発」の二つの中期計画プロジェクトを発展的に継承しまし

た。当部門に属する極限計測、表界面構造・物性、量子ビームの三ユニットの研究者が主に担当

します。本プロジェクトでは、表面表層から内部に至る世界最高水準の先端材料計測基盤を構築

し、環境エネルギー材料や情報通信材料などの先進的な材料研究に応用するとともに、産学独の

連携、標準化やアウトリーチ活動を推進し、社会の要請に積極的に応える所存です。 

本プロジェクトでは研究成果の普及と外部機関との連携を推進するため、先端計測シンポジウ

ム（毎年）や先端計測オープンセミナー（毎月）の開催、ならびに NIMS ホームページからの情

報発信を積極的に進めています。本冊子は、アウトリーチの観点から NIMS 先端計測プロジェク

トの平成 24 年度研究成果をまとめたものです。NIMS 先端計測プロジェクトでは「社会のニーズ

に応える先端材料計測」の開発を目指して内外の研究者・技術者との連携強化を進めております。

本冊子が先導的なナノテク・材料研究にとって有用な情報を提供し、新たな異分野融合の端緒と

なれば幸いです。 
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２ プロジェクトの概要



 



 
 

「先端材料計測技術の開発と応用」プロジェクトの概要 

 

プロジェクトリーダー：先端的共通技術部門 部門長 藤田大介 

 

１．  プロジェクトの目的 

本プロジェクトは、NIMS 第三期中期計画（平成 23 年度～27 年度）において、先端的共通技術領域に

位置づけられる５つのプロジェクトの一つである。先端的共通技術領域では、NIMS の先導する物質・材

料研究において共通的に必要となる先端技術の研究開発を行う。表面から内部に至る包括的な材料計測

を行うための世界最先端の計測技術、物性を高精度に解析・予測するためのシミュレーション技術、材

料の構成要素（粒子、有機分子など）から材料へと組み上げるための設計手法や新規な作製プロセスの

開拓など、共通的に必要となる先端技術を開発する。研究開発の実施に当たっては、多様な研究課題の

解決に対する先端的共通技術の貢献の可能性を常に追求するとともに、技術の普及の過程において、先

端的共通技術の高度化に向けた技術的ニーズの抽出、新たな目標へのフィードバックを行い、先端的共

通技術の発展へとつなげていく。先端的共通技術領域におけるマネジメントについては、まず、領域の

５プロジェクト連携を促進し、Plan-Do-See サイクルによる効率的な先端的共通技術開発を推進している

（図１参照）。横断的なシーズ育成連携研究を実施し、中堅や若手の研究者が提案する優れたシーズテー

マを育成するとともに、共通設備整備を推進し、プロジェクト間の横串的連携を強化している。最新成

果の普及と研究者紹介のための 2012 年度パンフレット（日英表記）を発行するとともに、国内・国際シ

ンポジウム、オープンセミナーを開催し、異分野融合と産学独連携を促進している。さらに、先進材料

研究支援のために最先端計測設備を共用化し、材料イノベーションと飛躍的な知の創出に貢献するとと

もに、地域ニーズに応えるため空間放射線量率の計測と公開、放射線計測や除染に関するオープンセミ

ナーを継続的に開催している。 

 

図１ 先端的共通技術領域における５中期計画プロジェクトの連携と運営マネジメント 



 
 

“先端材料計測技術の開発と応用”プロジェクトは、社会ニーズに応える先端材料計測基盤技術の開

発と先進材料への応用を目的とする。環境・エネルギー材料や次世代情報通信材料など、社会ニーズに

応える先進材料の有用な新規機能を担うのは、表界面や表層もしくは内部における構造、組成、組織、（電

子、スピン、化学）状態などである。この観点から、新規機能が発現する根源的メカニズムを原子レベ

ルやマルチスケールで解明することが求められている。そのような先進材料の研究開発からの計測に対

する需要や期待に応えるためには、表面・表層敏感性とバルク敏感性、単結晶性と非晶質性、ナノスケ

ールとマクロスケールなどの相補性を有する材料評価手法を組み合わせ、世界最高水準の先端材料計測

コンビネーションを構築し、提供することが重要である（図２参照）。 

本プロジェクトでは、国際競争力を担う環境エネルギー材料や情報通信材料などの戦略的先進材料の

研究開発にとってキーとなる「表面・表層からバルク内部に至る包括的な先端材料計測基盤技術」を開

発する。NIMS 内の研究部門に属するプロジェクトやユニット、中核機能部門に属するステーションやプ

ラットフォームならびに外部協力機関との連携を密にし、開発された計測手法を直ちに先進材料解析に

応用することにより、最先端材料のイノベーションを強力に推進すると同時にその有用性を実証する。 

 

 

 

図２ 社会ニーズに応える先端材料計測基盤技術の相補的なコンビネーション 

 

２．  プロジェクトの最終ターゲットとミッション 

本プロジェクトでは、最表面から固体内部までの深さ敏感解析、多様な相界面におけるナノ計測、原

子分子からマクロスケールまでのマルチスケール解析、非晶質から単結晶までの構造解析、フェムト秒

タイムスケール計測、電子～スピン状態解析、多様な環境場における動的ナノ解析などの相補的かつ包

括的なトップレベルの材料計測基盤技術を実現する。開発された計測法を社会ニーズの大きな先進材料

の研究開発に積極的に応用するとともに、国際標準化や知的基盤整備における指導的役割を主導するこ



 
 

とにより、先端材料計測における国際的な中核研究拠点の構築を目指す。最終年度までに達成すべき具

体的な数値ターゲットを含む目標は以下の通りである。 

 

①先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用：単一原子レベルの多元的状態を解明可能な超高感度ナ

ノプローブ顕微鏡、サブミクロン空間分解能を有する最表面敏感スピン顕微鏡など、世界最高性能もし

くはオンリーワンの表面敏感計測法を平成 27 年までに開発し、先進材料へ応用する。 
 
②先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用：表層(0-100nm)かつ広域(100nm2 - 1cm2)における元素存

在量・化学状態・モルフォロジーの３次元ナノ分析、100 フェムト秒時間分解・サブミクロン空間分解を

兼備する超高速紫外顕微鏡など、世界最高性能を有する表層領域計測・解析法を平成 27 年までに開発し、

先進材料へ応用する。 
 
③超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用：平成 25 年度までに、深さ分解能 10nm の試料走査型 3

次元計測技術と単原子分析電子顕微鏡技術を研究し、手法を確立する。平成 26 年度以降に各種先端材料

（触媒関連材料・２次電池関連材料等）へ適用する。 
 
④磁場ＮＭＲ計測技術の開発と先進材料応用：実用材料において従来は未観測だった四極子核元素（全

元素の 6 割以上が該当）の世界初観測を年 1 核種のペースで実現させ、非晶質材料の局所構造解明に貢

献する。1030MHz-NMR システムを平成 27 年度までに完成させ、実用運転を開始する。 
 
⑤強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用：実製造プロセス条件（雰囲気、可変温度（10K～1473K）、

高磁場:10T）や動作環境（引張り応力場：精度 15MPa）における中性子マルチスケール時分割測定を実

現する。データから相組織の形成過程や軽元素の移動経路などの重要な知見を抽出するために Alloy 

Contrast Variation(ACV)法や全パターン MEM(WPM)法を開発する。 
 
⑥放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用：時々刻々の化学組成や原子レベル構造の変化

を（30～100 ミリ秒レベルで）ライブ計測するＸ線動画イメージング及びＸ線反射率法の技術開発を行う。 

 

３．  プロジェクトの研究計画 

プロジェクト全体ならびにサブテーマの研究遂行計画（ロードマップ）を年表として表１に示す。平

成 24 年度は、プロジェクトとしては、社会ニーズに基づく先端材料計測における要素技術を開発すると

ともに先進材料研究に応用する。 

制御環境場における材料研究ニーズに対応する表面敏感ナノプローブ計測法ならびに表面スピン顕微

鏡法の要素技術を開発する。ナノ秒高感度過渡吸収測定系の開発並びに低損傷表面処理法を開発し、表

層領域における化合物半導体の複素誘電関数の計測や高界面分解能 AES 分析を可能にする。単原子分析

電子顕微鏡を基本とした高感度計測技術ならびに共焦点電子顕微鏡法による 3 次元計測のための試料走

査ホルダーに関する基礎技術を開発する。強磁場固体 NMR を実用材料・重要物質のうち特に非晶質・不

均質物質等に応用して、世界初観測の四極子核を 1 件以上の実現と懸案課題解明へ貢献する。実製造プ

ロセス条件（雰囲気、可変温度（5K～1473K）、高磁場:10T）や動作環境（引張り応力場：精度 15MPa）

における中性子マルチスケール時分割測定開発を行う。ものづくりや機能評価に密着・融合する新しい

計測・解析技術群の開拓をめざし、時々刻々の化学組成や原子レベル構造の変化をライブ計測するＸ線

動画イメージングおよびＸ線反射率法の技術開発を行う。 



 
 

表１ 年次計画（マイルストーン） 

研究項目 H23年度 H24年度 H25年度 H26年度 H27年度 

Ａｻﾌﾞﾃｰﾏ 
先端表面敏感計測
技術の開発と先進
材料応用 
 
 
 
 
 
 
Ｂｻﾌﾞﾃｰﾏ 
先端表層領域解析
技術の開発と先進
材料応用 
 

 
 
 
 
 
Ｃｻﾌﾞﾃｰﾏ 
超先端電子顕微鏡
技術の開発と先進
材料応用 
 
 
 
 
Ｄｻﾌﾞﾃｰﾏ 
強磁場NMR計測技
術の開発と先進材
料応用 
 
 
Ｅｻﾌﾞﾃｰﾏ 
強力中性子線計測
技術の開発と先進
材料応用 
 
 
 
 
Ｆｻﾌﾞﾃｰﾏ 
放射光を利用した
先端計測技術の開
発と先進材料応用 
 
 
 
 
 
・総合的推進 
 
 
 

  

 
環境場制御その場ナノプローブ技術の開発 先進材料表界面への応用

単原子レベル in-situ 状態解析の達成 

スピン偏極ビームプローブ技術の開発 スピン顕微解析環境統合

高空間分解能(数 100nm)達成 10nm、 500meV レベル達

高感度分析電子顕微鏡法の開発

単原子分析基盤技術の実現
実用材料への展開

3 次元電子顕微鏡法の開発

3 次元可視化 

z軸分解能 10nmの実現

実用材料の高感度 
3 次元計測の達成 

被災装置の復旧 機器開発と材料分析応用 

極限環境下中性子その場観察技術の開発 実用材料への応用

中性子・X 線マルチスケール解析技術の開発

中性子マルチスケール
その場観察法の達成

パルス中性子 ACV/WPM
法 

中性子マルチスケール 
動的計測法の達成

紫外ﾌｪﾑﾄ秒ﾊﾟﾙｽ光源開発 

表層分析装置の改良と高度化 3 次元状態・形態分析法の開発と応用 

顕微超高速分光技術の開発と応用

表層計測の高度化達成 

顕微超高速分光の達成

表層 3 次元分析の達成

紫外フェムト秒パルス 

光源達成

Ｘ線ライブ計測技術（動的イメージング、迅速Ｘ線反射率法）

秒レベル 100 ミリ秒レベル 30 ミリ秒レベル

マイクロ秒レベル 10 ピコ秒レベル

パルス放射光による超高速Ｘ線スペクトル計測技術
の開発（ポンプ・プローブ法） 

新規四極子核元素の観測 

産学独連携・アウトリーチ 単原子・多元的計測の実現 

ニーズ対応した先端計測・要素技術の開発 包括的な先端計測基盤の確立



 
 

４．  中期計画ターゲットに対する達成度 

プロジェクト全体としては、H24年度は、H23年度に引き続き強磁場NMRの被災復旧に注力するとともに、

環境エネルギー材料などの社会的ニーズに対応した先端計測要素技術の開発ならびに先進材料への応用

技術の開発を目標とし、順調に達成した。（達成度40%） 

A：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

極低温低振幅FM-AFM/STM同時計測系、放出電子顕微鏡技術、スピン・回転状態制御分子線制御技術な

ど表面敏感計測に係る要素技術を開発する等、年度目標を達成した。 

B: 先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用 

H23 年度に開発した紫外領域超短パルス光及び測定系を用いてワイドギャップ半導体の超高速光応答

を計測した。表層領域での化合物半導体の複素誘電関数計測の実用性を高めると共に、非破壊断層解析

法である硬Ⅹ線光電子分光法の定量性向上を可能にする等、年度目標を達成した。 

C: 超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

単原子分析電子顕微鏡ではドーパント検出や50pm空間分解能を実現し、研究を行うための実験技術が立

ち上がった。試料走査型共焦点電子顕微鏡法では理論検討およびdeconvolutionによる高分解能化を行い

検討、理論検討ができあがった。 

D: 強磁場NMR計測技術の開発と先進材料応用 

東日本大震災で被災した930MHｚ磁石など高磁場固体NMR装置の復旧を最優先目標とした。装置復旧に

不可欠の新技術を開発するなど、年度目標を達成した。 

E: 強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

J-PARC匠に設置する高温極端雰囲気炉の設計製作、10GPa級高圧アンビルセルの製作、強磁場高温熱処

理下の中性子回折装置開発に着手、JRR-3の10T無冷媒磁石に挿入可能な高温プローブの設計製作、パル

ス中性子線用TOF中性子回折データに対応したMPF解析ソフト骨格部分の作成、X線中性子複合利用による

組成情報の抽出等、年度目標を達成した。 

F: 放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

放射光ビームラインにおいて機器の再立ち上げを完了し、あわせて H23 年度共用設備として導入された

ＣＣＤカメラの調整・実用化を行った。秒レベルのＸ線イメージング・Ｘ線反射率測定は十分達成可能

になる等、年度目標を達成した。 

 

５． プロジェクトに関連する平成２４年度成果  

A：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

・分子軸とスピンの向きを指定できる酸素分子ビームを世界で初めて開発、シリコン表面酸化反応に適用、

分子軸が表面に殆ど平行な酸素分子のみがシリコン酸化反応に寄与することを発見した。（プレス発表

(2012.04.26)、PRB Rapid Communicationに掲載） 
・ハーフメタルの酸化鉄(Fe3O4)表面第一層スピン偏極度が表面処理により大幅改善できることを示し、

高トンネル磁気抵抗（TMR）比等の高スピン偏極特性の指針を得た。（プレス発表(2012.05.25)、PRB Rapid 
Communicationに掲載) 
・サブmeVのエネルギー分解能を達成する極低温高磁場超高真空走査型トンネル顕微鏡装置の実現を目

指し、平成24年度は当初より精密なトンネル分光の妨げとなってきた機械ノイズの除去に成功した。 

B: 先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用 

・フェムト秒近紫外光源を用いてアナターゼおよびルチル二酸化チタン単結晶の電子格子相互作用をフ

ェムト秒時間分解で解明することに成功した 
・REELS-因子分析法による複素誘電関数導出技術で、試料の表面状態に結果が依存しないロバスト性能

の高さを実証した 
・硬Ⅹ線光電子分光法におけるEscape Depthを非対称パラメーターを考慮して定量的に評価した。 
・超低角度イオンビーム入射法による低損傷高感度・超高深さ方向AES分析で、対象材料系を広げるため



 
 

にイオンのガス種を多様化する改良を行った。 

・LiNbO3単結晶で Mg ドープによって生じる Nb の 2p-3d 空孔遷移に対する影響が、Nb の Li サイトへの

置換が起因であることについて高分解能測定と理論計算による検証を行った。 

C: 超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

・強相関電子系材料の電子顕微鏡による評価に関し、理研・東大と連名でプレス発表(2012.8.8)した。（Nature 
Communications誌に掲載） 
・先端電子顕微鏡による世界初の化学結合状態の原子分解能マッピングに成功、さらに世界最高レベル

への空間分解能の更なる向上の達成と構造解析のための多元的計測法を開発した。 

D: 強磁場NMR計測技術の開発と先進材料応用 

被災した装置の復旧工事は困難を極めたが、事態を打開すべく複数の新技術を開発した。強磁場NMRの
特徴を活かして非晶質材料などの構造解析に応用し新たな知見を得た。共同研究成果34件含む。 

E: 強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

・パルス中性子線用TOF中性子回折データに対応したMPF解析ソフト骨格部分を開発し、全固体リチウム

2次電池用材料に適用、Liイオン移動経路三次元可視化に成功した。（Chem. Commun.誌掲載） 

・X 線および中性子の複合利用による組成情報の抽出をこれまでのナノサイズからサブミクロンサイズ

の介在物に展開した（ISIJ International 誌掲載） 

・非磁性体置換によって強誘電性が生じるマルチフェロイクス物質 AgFeO2 を発見し、ISIS における中性

子回折実験によってそのメカニズムを明らかにした。（PRL 誌掲載及びプレス発表(2012.08.08)） 

F: 放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

・微小ビームを使用せずにイメージングを行う方法を考案し平成24年8月に特許出願した。中性子や実験

室系Ｘ線源のように微小ビーム生成に適さない場合にも空間分解能を有する計測が可能であり、今後の

発展が期待される。12月に自家製の専用装置も完成。データ取得を行いつつ、今後、技術移転の可能性

も探りたい。 

 

６． プロジェクトの国際比較 

全体としては、表面敏感計測から非晶質固体内部の原子配置計測に至るまでの包括的な先端材料計測

を有する NIMS のような研究機関は世界的にも少ない。多くの機関は特定計測手法において世界トップ

水準にあるが、表面ナノプローブ、表面電子分光、スピン偏極ビーム解析、透過電子顕微鏡、強磁場Ｎ

ＭＲ、中性子線計測、放射光解析などの主要材料計測手法を網羅する研究プロジェクトは世界的にも希

である。以下、国際的なベンチマーク機関との比較をサブテーマ毎に示す。 

A：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

極限場 STM においてハンブルグ大、IBM アルマデン、コーネル大、東大、高分解能 NCAFM ではバー

ゼル大、阪大、ハンブルグ大がベンチマーク機関である。NIMS は複合極限場 STM と高分解能 NCAFM

においてトップ水準の電子状態・元素識別計測を実現している。スピン偏極分子プローブに関しては

NIMS が世界に先駆けて開発に成功し、最表面敏感スピン計測技術では世界トップレベルである。 

B: 先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用 

電子散乱に関する物理量データベースでは NIST、バルセロナ大と並びトップ水準である。素励起ダイ

ナミクスを量子効果が顕著となるナノ空間スケールで観察する超高速測定法は未開拓であり、この分野

でリードしているピッツバーグ大や筑波大と横並びである。 

C: 超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

原子コラムの可視化研究(Nature、2007 年)に加え、今回化学結合状態を原子オーダーで可視化すること

に成功した(APL2012)。試料走査型共焦点顕微鏡法は世界に先駆けて NIMS が発表した成果であり、Micro- 



 
 

beam Analysis Society、 Briks 賞を受賞した。 

D: 強磁場NMR計測技術の開発と先進材料応用 

主要海外機関は、フロリダ強磁場研、カールスルーエ研、オックスフォード大、ナイメーヘン大、グ

ルノーブル研などである。NIMS は世界に先駆けてＮＭＲ観測に成功した例を数多く有し、他機関に十分

に匹敵する成果を挙げている。 

E: 強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

定常炉中性子のゼロ磁場低温 10GPa 級中性子実験に関してはフランス LLB や日本 JRR-3 に実績がある。

NIMS はハイブリッドアンビルセルを用いて JRR-3 において 7.9 GPa 中性子回折実験に成功、さらに発展

させ、10GPa、9T、100mK の多重極限環境実験を目標とする。NIMS オリジナルの粉末 X 線・中性子用

回折ソフト RIETAN-FP、MEM 解析三次元可視化（VENUS）システムは世界のユーザーに広く使われ、

スタンダードソフトとして認知されている。電子密度、原子核密度を三次的に可視化するソフト VESTA

は単独で広く用いられている。 

F: 放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

化学組成空間分布解析技術である蛍光Ｘ線イメージングについて外国では放射光を中心に走査型の研

究が行われているが１枚の画像取得に１時間以上必要であり、時間軸をもつ技術とは言えない。空間分

解能は最近進歩が著しく 100nm 以下の領域分析も活発であるが迅速性はない。NIMS は投影型独自技術

(特許第 3049313 号ほか)により１秒画像取得を標準とし、世界初ビデオレート元素分布動画撮像に成功、

一層の高速計測に取り組んでいる。表界面解析技術であるＸ線反射率法に時間分解能を付与、時々刻々

の変化を捉える技術開発（特許第 3903184 号）に成功、実験室系Ｘ線源ベースでも１秒以下のライブ計

測ができている。この速度での時分割計測はどの機関も成功しておらず、圧倒的に高い競争力と言える。 

  

７．  プロジェクトの実施体制と国内外との連携 

 NIMS において、第 3 期中期計画の関連するプロジェクト、WPI-MANA やナノ材料科学環境拠点

（GREEN）、共用基盤部門の計測関連ステーションとの連携を密にし、共同研究等で連携するプロジェ

クト等におけるイノベーションの創出に貢献する（図３参照）。 

 

図３ 本プロジェクトと NIMS 内の研究プロジェクト等との連携関係 



 
 

 

さらに、国内の大学、研究開発独法、学協会等と連携し、産業界やアカデミアの計測ニーズに対応し

た先端計測技術の開発を実施する。特に平成 24 年度から開始された文部科学省ナノテクノロジープロッ

トフォーム事業に微細構造解析プラットフォームの実施機関ならびに代表機関として参加し、国内外の

研究者への最先端計測技術の研究支援を推進している。以下に NIMS 内ならびに国内研究機関との連携

についてサブテーマ毎に記述する。 

A：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

NIMS 内では、GREEN や WPI-MANA などと連携し、太陽光発電や光触媒反応の解明に資する表面電

子状態の高分解能解析を行う。産総研や学振ナノプローブテクノロジー第 167 委員会と SPM ナノ計測の

国際標準化で連携し、産学独からの社会ニーズに十分に対応する。 

B: 先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用 

NIMS 内では、表層領域の薄膜/界面評価が重要な内外プロジェクトと連携する。色素増感太陽電池の

変換効率を左右する超高速電子移動機構解明に太陽電池プロジェクトと連携する。阪大や摂南大と電子

輸送シミュレータ開発について、表面分析研究会や表面科学会分析部会と標準化について連携し、産学

のニーズを取り込む。 

C: 超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

NIMS 内部では、WPI-MANA、電子顕微鏡ステーション、九大連携大学院講座などと連携する。電子

顕微鏡の基本解析に関するコア技術に留意し、電顕技術開発企業等の産業界と連携する。優れた電子顕

微鏡観察技術を材料評価に展開するため、内外研究者との戦略的な共同研究を行う。 

D: 強磁場NMR計測技術の開発と先進材料応用 

全国の産学独約 20 研究機関（NIMS 内部含む）との連携を行う。独自に合成した材料を提供し、ＮＭ

Ｒの成果を材料設計に生かすことにより高性能な材料を開発する。NIMS では強磁場固体ＮＭＲの技術開

発を行い、ＮＭＲによる材料分析へ応用し、提供を受けた実用材料の局所構造などの課題を解決する。 

E: 強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

理研、原子力機構との「量子ビームテクノロジーの先導的研究開発に関する研究協力協定」に基づき、

燃料電池材料、量子複雑現象に関して共同研究を行うとともに、J-PARC 強力パルス中性子源を利用した

装置活用において先導的研究を推進する。鉄鋼、自動車、電子部品メーカーと ACV 法等の中性子応用技

術の開発を進めているが、さらに連携を強化し、実用材料ニーズへの多面的展開の基盤とする。 

F: 放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

応用物理学会埋もれた界面のＸ線・中性子解析研究会、日本分析化学会Ｘ線分析研究懇談会、学振１

９委員会と連携し、先導的研究を推進するとともに、筑波大学の連係大学院における教育指導を通じて

人材育成にも寄与する。 

先端計測技術に関する国際的な連携については、まず、海外の国立研究所や大学との共同研究や研究

者/院生の相互に受け入れ、機関間での MOU 締結を推進する。先端計測技術の国際標準化に関しては、

国際的な共同研究の枠組みである VAMAS（Versailles Project on Advanced Materials and Standards）の場を

積極的に活用するとともに、国際的な標準制定機関である ISO（International Organization for 

Standardization）においても積極的に参加し、主導的な役割を果たす。さらに、先端計測に関するワーク

ショップやシンポジウムの開催を通じて国際的な交流と連携を推進する。以下に国外の大学、研究機関



 
 

や国際機関との連携についてサブテーマ毎に記述する（図４）。 

 

 

 

図４ NIMS先端計測基盤技術プロジェクトと海外研究機関との連携 

 

A：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

次世代触媒材料である金属ナノ粒子等のナノプローブ解析に関して MOU 機関である国際イベリアナ

ノテクノロジー研究所(スペイン・ポルトガル)と連携する。超分子系やグラフェン等の先進機能材料の原

子レベル解析に関して MOU 締結機関である中国科学技術大学、浙江大学と連携する。標準化に関しては

VAMAS や ISO/TC201 を通じて国際共同研究を推進する。 

B: 先端表層領域解析技術の開発と先進材料応用 

電子分光基礎データベースの高度化では NIST（米国）、物理化学研究所（ポーランド）、南デンマーク

大学と連携する。超短パルス紫外光源の開発に関してピッツバーグ大学と研究協力を行う。分析技術の

前標準化では VAMAS や ISO を通して国際共同試験/研究を行う。 

C: 超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

国際連携については、共焦点走査透過電子顕微鏡による３次元ナノ立体計測技術の開発に関し、Oxford

大との共同研究（共同で実験、論文執筆等）を行っている。 

D: 強磁場NMR計測技術の開発と先進材料応用 

世界全ての強磁場研究所（米 NHMFL、仏 GHMFL、蘭 HMFL、中 NHMFL）と設立当初からの強い連

携（相互技術提携、交換留学、合同国際会議等）を維持・展開する。 

E: 強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

学振「頭脳循環を活性化する若手研究者海外派遣プログラム」(研究代表；北澤英明)を通して世界有数

の大型パルス中性子施設である英国 ISIS、米国 LANSCE、SNS、英国放射光施設 Diamond との国際共同

研究を実施している。(a)次世代大容量記憶メモリとして期待される「新奇マルチフェロイクス」、(b)再生

可能エネルギー利用が期待される「熱電材料」、(c)低減衰光通信デバイス高輝度ディスプレー利用が期待

される「希土類添加発光材料」がテーマである。希土類添加発光材料研究に関して緊密な共同研究を展

開させるためにマンチェスター大 Photon Science Institute (PSI)と MOU を締結した（2011 年）。若手研究者

を上記機関に派遣し、最先端量子ビーム共同研究を推進する。 



 
 

F: 放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

海外 MOU 締結機関（カナダ原子力エネルギー会社(AECL) チョークリバー研究所、ドイツ物理技術究

所、台湾工業技術研究院 (ITRI) 計測技術センター）等との連携を強化する。ISO のＸ線反射率の国際標

準化活動にも VAMAS や ISO/TC201 を通じて協力する。 

 

８．  まとめと将来展望 

イノベーションに資する先端計測の課題としては最先端計測機器を利用できる基盤の整備があげられ

る。内外の研究者が最先端計測機器を共用装置として利用できることにより、イノベーションの加速の

みならず最先端計測機器の開発と普及を加速する効果が期待できる。先端材料計測プロジェクトは、国

のナノテク・材料分野の施策に対応し、オールジャパンでの最先端計測の共用基盤構築が必要と考えて

いる。ナノテクノロジー・材料分野における産学官の研究開発を幅広く底支えし、最先端のナノ研究施

設の共用促進により、マテリアルイノベーションを加速する研究基盤拠点（プラットフォーム）の構築

が国の施策として推進されている。このような背景から、平成 24 年度 7月から開始された文部科学省ナ

ノテクノロジープラットフォーム事業の「微細構造解析プラットフォーム」に本プロジェクトは積極的

に参画し、NIMS が開発してきた先端計測施設群の共用化と高度な研究支援を推進している。 

欧米では NIST などの国研や国立大学の拠点ラボが先導して世界最高性能の計測装置の開発を行い、協

働ネットワークの構築によりトップクラスの材料研究を先端計測技術が牽引している。特に、米国では

イノベーションにおける先端計測技術の重要性が認識されている。たとえば、米国標準技術研究所(NIST)

は、計測システムの包括的評価を行い、産業分野におけるイノベーションを加速するうえで計測技術が

障壁となる事例を抽出し、計測技術開発の重要性を指摘した 1)。一方、産総研が発行した分析機器産業の

国際競争力強化に関する調査報告書によれば、2009 年時点での分析機器産業の世界シェアは米国(66％)

に次いで日本(14％)は 2位であるが、3位ドイツ(13％)の成長が著しい。米日独の分析機器市場における

世界シェア(93％)は 3カ国の科学技術先進性を示している 2)。米独は国が先端計測機器の開発を先導して

おり、我が国にも研究開発独法がリスクの高い先進技術開発を先導すべきである 3)。さらに、先進的な計

測技術の世界市場での普及には、定量化と標準化が重要である。標準化においては、国内に閉じた取り

組みでは不十分であり、国際標準化機構(ISO)などの国際的スキームで標準化を推進することが重要であ

る 4,5)。上記観点から、本プロジェクトの将来構想としては、先進計測技術の開発、先端計測共用基盤の

構築、国際標準化の推進をミッションとする「先端計測における中核的研究拠点」を構築したい。 
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３ サブテーマの概要



 



 
 

先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

サブテーマリーダー：藤田 大介 

 

1. 研究背景 

先進材料の有する機能や反応が発現する場は表面である。また、超微細化の進展に従い、原子層レベ

ルの精度での表面ナノ構造創製技術が必要となってきた。このため、表面での成長や反応、加工を原子

スケールで観察・評価し、制御する技術の必要性が高まっている。特に、表面機能材料の研究分野では、

表面敏感かつナノスケールの空間分解能を有する先端計測技術の開発が求められている。欧米では、表

面敏感性を有する先端計測装置が開発され、材料における重要課題に活用されている。本サブテーマは

プロジェクトの目指す「表面・表層・固体内部における包括的な先端材料計測基盤」において、「表面に

おける高度ナノスケール材料計測技術」として位置づけられ、「材料ニーズに対応した先端計測基盤」を

実現するうえで重要な役割を果たしている。「計測のための計測技術」から脱却し、「材料イノベーショ

ンを推進する計測技術」を目指す主旨に沿った「最表面敏感な先端計測技術の開発と応用」を推進する。

また、社会ニーズに応えるため、開発した先端計測装置の積極的な外部への共用を推進し、計測技術の

定量化やデータ解析プログラムの開発に基づいた国際標準化の推進においても主導的な役割を果たす。 

本サブテーマでは、先端表面敏感計測技術として最表面敏感ナノプローブ系と最表面敏感マクロプロ

ーブ計測系の技術開発を行なう。これまでに開発してきたコアテクノロジーの一例を図１に示す。最表

面敏感ナノプローブ系では、走査型プローブ顕微鏡（SPM）法をベーステクノロジーとして、極限的な

環境場かつ原子解像度で動作可能な STM や走査型フォース顕微鏡（SFM）を開発し、かつ、最近出現し

た走査型ヘリウムイオン顕微鏡（SHIM）法を組み合わせて、先進材料科学における重要課題の研究開発

に応用している。最表面敏感マクロプローブ計測としては、最表面におけるスピンの検出・可視化や原

子分子レベルでの反応メカニズムの解明を目指している。そのためには、ソフトに最表面原子にアクセ

スするプローブを用いる必要がある。高々1,000 メートル/秒の速度で物質の表面に衝突する原子・分子

線プローブは、表面原子を乱すことなく、手前で反射され、最も外側の表面原子とのみ相互作用すると

いう、究極の表面敏感性を備えている。私達は量子状態を高精度に制御した原子・分子線プローブによ

る最表面に敏感な物理的状態計測技術を目指している。 

 

 

図１ 「先端表面敏感計測技術」サブテーマにおけるこれまでの実績（コア要素技術） 



 
 

 

2. 研究目的 

物性や材料機能の多くは、多様な場（高磁場、極低温、高温、真空など）において、最表面（界面）

もしくは最表面（界面）近傍において発現される。また、材料創製には、超高真空、ガス雰囲気、分子

線照射、プラズマ、光照射などの場が用いられ、ナノ構造の創製、超薄膜の成長、酸化と還元、エッチ

ングや析出などの諸過程は表界面において進行する。このように材料の諸特性のキーとなる最表面（界

面）と表面（界面）近傍層の構造と状態を根源的に理解するための極限計測技術が必要とされている。

当サブテーマでは、表界面における構造、状態、物性、機能、反応などを根源的に理解するための極限

的な表面敏感計測法の開発を進めている。特に、低次元ナノ構造体の構造と機能を明らかにするために、

極限物理場と組み合わせた表面敏感多機能ナノプローブ・マクロプローブ計測法を開発している。 

本サブテーマの目的は、表面敏感プローブを利用した先端表面計測技術を開発することにより、次世

代材料の機能発現のキーとなる表界面の構造と物性の基礎的解明を実現し、先進材料のイノベーション

に資することである。世界最高分解能での最表面における構造と状態のナノプローブ解析を実現するた

めに、走査型トンネル顕微鏡/トンネル分光、非接触原子間力顕微鏡などの高度化を図りつつ、多様な機

能発現の環境場に対応した in-situ 表界面プローブ計測や原子操作技術を開発する。また、表面敏感計測

のための高精度状態操作技術を開発し、特に透過性が無い熱速度ビームの極めて高い表面敏感性に着目

し、原子・分子の状態を高精度で選別、制御することにより、ナノ物資・材料のスピン状態計測や反応

性評価の新たな表面敏感解析手段の確立を目指す。このような先進機能性材料の特性解明に必須の表面

原子構造、表面電子状態、表面スピン状態などの最表面敏感計測に関するコア・コンピタンス（Core 

competency）となる基盤要素技術の開発とそれらを組合せたシステム化を実現する。さらに、開発され

た先端計測技術を積極的に新物質や先進材料に応用することにより、最先端材料のイノベーションを強

力に推進すると同時に開発技術の有用性を実証する。先端表面敏感計測技術」サブテーマにおける具体

的達成目標、見込まれる効果・効用を図２に示す。 

 

図２ 「先端表面敏感計測技術」サブテーマにおける具体的達成目標、見込まれる効果・効用 



 
 

 

3. 研究の計画 

表１のロードマップに示すように、平成 23 年度から平成 25 年度までは「先端表面敏感計測技術」の

中核的となるような先進性と優位性のある基盤要素技術の開発を行う。平成 24 年度は、表面ナノプロー

ブ顕微鏡計測技術ならびに表面スピン顕微鏡計測技術の開発に対する多様なニーズに対応するための計

測基盤要素技術を開発する。具体的には、低温低振幅 FM-AFM/STM 同時計測系、放出電子顕微鏡技術、

スピン・回転状態制御分子線制御技術など表面敏感計測に係る要素技術を開発し、平成 24 年度目標を達

成した。また、最終目標としては、単一原子レベルの多元的状態を解明可能な超高感度ナノプローブ顕

微鏡、サブミクロン空間分解能を有する最表面敏感スピン顕微鏡など、世界最高性能もしくはオンリー

ワンの表面敏感計測法を平成 27 年までに開発し、先進材料へ応用する。 

  
 

年次計画線表 

研究項目 H23年度 H24年度 H25年度 H26年度 H27年度 

 
 

表面ナノプローブ

顕微鏡計測技術の

開発 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表面スピン顕微鏡

計測技術の開発 
 
 
 
 
 
 
 
 

表面敏感計測技術
開発の総合的推進 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

表１ 「先端表面敏感計測技術」のロードマップ 

 

スピン偏極ビームプローブ技術の開発 

高空間分解能(数 100nm)の達成 

スピン解析環境の統合 
システム化

スピン偏極計測環境構築 

10nm, 500meV レベル達成

環境場制御その場ナノプローブ技術の開発 先進材料表界面への応用

制御環境場単原子レベル

in-situ 状態解析の達成 

ニーズ対応 

要素技術開発 

多様な環境場

制御技術 

多元的計測

対応技術 

複合極限場 STM/STS 

光照射場・応力場

半導体/光触媒/電池材料

等への応用 

複合極限場 SPM

基盤要素技術（コアコンピタンス技術）の開発 システム化と応用展開 

表面敏感計測法の定量化と国際標準化の推進 



 
 

図３ 極低温・高磁場 STM 装置におけるトンネル電流のノイズスペクトル. 測定は 4.5K の Ag(111)表面においてセ

ットポイン +1.0V, 100pA で実施. 改善後のスペクトルにおいて, いくつか見られる小さなピークは STM 探針の状態

によるものであり, 装置自体のノイズではない. 

 

4. 平成２４年度の成果 

4.1 表面ナノプローブ顕微鏡計測技術の開発    

極低温・高磁場 STM の低ノイズ化 

サブ meV のエネルギー分解能を達成する走査型トンネル顕微鏡(STM)装置の実現を目指して、これま

でトンネル電流に出現する機械的、電気的ノイズの改善に努めてきた。平成 24 年度は、装置導入当初よ

り精密なトンネル分光の妨げとなってきた機械ノイズの除去に成功した。図３のノイズスペクトルが示

すように、装置改善前は 4.3Hz と 25Hz にセットポイント電流値の数%に相当する大きなピークが確認で

きる。従来、STM ヘッドは、外部からの振動を緩和するためにコイルで吊られており(内部除振機構)、

真空中で自由に振動することができた。これらのノイズ強度は、磁場印加中に渦電流によってヘッドの

動作が制約を受けると著しく減少することが判明した。そのため、定常的な STM ヘッドの振動がノイズ

の原因であると判断し、内部除振機構の撤去を行い、STM ヘッドの固定を実施した。その結果、これら

のピークを除去することに成功した。これにより、トンネルスペクトル測定時の積算時間が短縮でき、

測定の高速化が計れた。また、この改造によりエネルギー分解能も改善しているはずであり、今後、そ

の効果を検証していく。一方、内部除振機構を撤去したことで、STM が実験室内に進入する騒音やわず

かな振動に敏感になることを回避できなかった。その対策として、防音室やアクティブ除振機構の設置

が望まれる。 

 



 
 

Ag(111)表面におけるシリセンの成長 

   

図４  Ag(111)表面上に成長したシリセンの STM 像. サンプルバイアス：-1.0V, トンネル電流：0.1nA, サンプル温度：4.5K.. 

 

グラフェンと並びその物性に注目が集まる新材料のシリセンの成長実験を行った。シリセンはグラフ

ェンと同様な蜂の巣構造を持つシリコンの二次元物質とされ、2009 年に銀表面において初めてその成長

が報告された。2012 年には、シリセンに関する報告が相次ぎ、物性研究が本格的に開始された。シリセ

ンは Ag(111)表面に Si 原子を蒸着することにより作製されるが、グラフェンのように独立して存在できる

二次元物質であるのか、Ag 表面に形成する Si の超構造の一種なのか、現在のところ不明である。成長時

の僅かな基板温度の変化によって、3×3, 7×7, 23×23, 4×4 など様々な周期性を持つ構造が現

れる。これらの構造の成長条件を探り、トンネル分光により電子状態の計測を行った。一例として、図

４に最小の周期構造を持つ、3×3 構造(ユニットセルサイズ：0.65nm)の STM 像を示す。左図では銀基

板、単層シリセン、および二層シリセンのアイランドが確認できる。上に列挙した構造の中でこの3×

3 構造だけが電子定在波を示すことを確認しており、二次元物質のシリセンとして最も有力な構造であ

る。今後、大面積・高品質のシリセンの成長方法を検討し、その電子状態をはじめとする様々な物性研

究を行っていく予定である。 

【物質・材料研究への応用】 

LT-STM と DFT 計算による Si(100)表面吸着 P 分子の構造解析： 

超高真空環境にて InP から Si(100)表面に蒸着されたリン(P)分子の吸着状態を、低温走査型トンネル顕

微鏡(LT-STM)と密度汎関数理論(DFT)計算を使って詳細に解析した。P の表面吸着構造としては、P 二量

体の 4 つの構造と P 四量体の 1 つの構造の合計 5 つの別個の構造が Si(100)表面上で STM によって観察さ

れた。バイアス依存の STM イメージと DFT 計算に基づいてシミュレーションされたイメージ間の比較

により、これらの吸着分子の吸着サイトと構造を決定した。またそれらの電子構造と安定性を議論した。

さらに、最小エネルギー状態への P 吸着子の STM 誘起構造変換を示した[1]。 

HOPG(0001)表面の Ni ナノ結晶の LT-STM 解析: 

超高真空環境にて HOPG(0001)表面上に蒸着された Ni ナノクラスターの成長モードを低温走査型トン



 
 

ネル顕微鏡(LT-STM)により明らかにした。異なる蒸着条件とアニール温度における Ni クラスターのサイ

ズ、粒度分布、および形状を詳細に評価した。アニール処理により擬六角形へ形状変化し、単結晶 Ni ク

ラスターの形成を示した。また、STM 探針により個々の Ni クラスターをピックアップするための再現可

能な方法を見いだした[2]。 

UHV-STM によるルチル TiO2(110)表面上 Co フタロシアニンの吸着： 

温度可変型走査型トンネル顕微鏡・トンネル分光によりルチル TiO2(110)表面上の Co フタロシアニン

分子の吸着特性を調査し、吸着特性が蒸着条件に強く依存することを示した。高い基板温度と低い蒸着

速度では、分子は単層被覆率まで凝縮することなく表面上で固定される。基板温度は、分子と基板の間

で接合性の決定において重要な役割を果たす。固定された分子は界面でギャップ状態を導入し、局所的

に表面バンドギャップを減少させる[3]。 

 

4.2 表面スピン顕微鏡計測技術の開発  

準安定ヘリウム原子線のスピン偏極と表面電子状態解析への応用ならびに酸素分子線のスピン回転状

態の選別・制御と反応解析への応用を行う。ヘリウム原子のスピン偏極制御：低速準安定 He(2S)が表面

から数Å上で跳ね返される間にほとんどの He(2S)が内部の電子系の励起エネルギー（3重項；19.8 eV）

を放出し基底状態に脱励起するともに、図５に

示すように表面電子を放出する。もし 1s 空孔の

スピンが決まっていれば、この空孔を埋める表

面電子のスピンはパウリの排他律から空孔と同

じスピンであると特定できる。スピン偏極は、

23S1と 23P2間の光遷移を用いた光ポンピング法

あるいは６極磁子の作り出す３回の軸対称不斉

磁界を通過させる磁場偏向法によって行う。こ

の準安定 He 原子線を放出電子顕微鏡の表面電

子励起源として用いることにより、最表面の高

解像度スピン像を得る事を最終ターゲットに研

究を進める。 

酸素分子のスピン・回転状態制御：図に示す

ように酸素分子は互いに平行なスピンを持つ 2

個の不対電子を保持しながら（3重項）2原子分

子として回転しているため、表面での散乱に回

転配向依存性とスピン依存性が予想される。６

極磁石により酸素分子のスピンのみならず分子

配向まで完全に揃えた大強度ビームを生成する

手法を開発する。この精密制御酸素分子線を反応性散乱実験に導入し、機能性酸化物の合成や金属材料

の耐環境性などを左右する酸化反応における立体・スピン効果の解明を目指して研究を進める。 

 

 

 

 

 
 

図５ 準安定ヘリウム原子の脱励起（上） 
 回転しながら表面に接近する酸素分子(下)  



 
 

 

 

平成 24 年度は、前年度までに開発した水銀ランプ励起の photoemission electron microscope（PEEM)と

高密度準安定 He 原子線 metastable-atom emission electron microscope (MEEM)の複合システムのうち PEEM  

励起光源として新たに 266nm で連続発振する紫外光レーザーを開発し、レーザーPEEM 像を撮影した。

レーザーは、通常、円偏光への変換が容易で magnetic circular dichroism (MCD) 効果を観測するのに適し

ている。しかしながら、光電子を放出させる PEEM 光源には、仕事関数を超える深紫外域の波長が要求

される。従来、短波長域でのレーザーは、パルス発振あるいはパルス光の高調波変換によるものであっ

た。パルスの場合、時間当たりの平均出力は小さくても、パルス当たりの光子数が大きく、短時間に放

出された高密度の光電子によって空間電荷効果が生ずる。これを回避するために、我々は、図６に示す、

効率の良いリングレーザー構成によって約 10mW の 266nm 連続波を得、これを用いて PEEM 像観察がで

きることを確認した。 

 

図６ 266nm レーザーシステムと PEEM 像（FOV:50μm） 



 
 

 

【物質・材料研究への応用】 

酸化鉄表面スピン特性の解明と界面制御によるハーフメタル特性の向上： 

酸化鉄（Fe3O4）は、スピントロニクス材料として有望なハーフメタルであるが Fe3O4 を用いたトンネ

ル磁気抵抗では性能は低く、一定しないことが報告されていた。スピンを揃えた、偏極準安定ヘリウム

ビームを用いた最表面スピン計測を行ったところ、スピン偏極度が Fe3O4結晶内部の-100%と大きく異な

っており、図７に示すとおり、(111)面と(100)面で電子スピン偏極の極性の反転を観測した。さらに、(100)

面については水素終端によりスピン偏極が大幅に回復することが分かった[4]。本成果は 2012 年 5 月 25

日に NIMS プレス発表された。 

分子軸とスピンの向きを指定した酸化反応の実現： 

前年度までに開発した、世界初の六極磁子による単一量子状態[(J,M)=(2,2)]のみの酸素分子ビームを用

いて、素子開発で重要なシリコンの表面酸化過程を初期付着確率の計測によって調べたところ、シリコ

ン表面に飛来する分子のうち、分子軸がほとんど表面平行なもののみが解離吸着しており、表面酸化で

は酸素の分子軸の向きに対する制約が強いことが初めて証明された[5]。本成果は 2012 年 4 月 26 日に

NIMS プレス発表された。 

 

 

5. 社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

 

図７ Fe3O4(111)面と(001)面の電子スピン偏極 



 
 

 国内の外部連携活動として、オールジャパンで推進するナショナルプロジェクトである文部科学省の

各種事業、ナノテクノロジーを活用した環境技術開発事業により NIMS が拠点形成を進めているナノ材

料科学環境拠点（GREEN）、つくばイノベーションアリーナ（TIA）におけるナノグリーンコア研究領域

（TIA ナノグリーン）等と連携し、次世代太陽光発電材料の機能発現メカニズム、光触媒反応メカニズ

ム、次世代蓄電池材料のリチウムイオンの可逆的移動メカニズムの解明等に資する表面電子状態や表面

構造の高分解能解析において連携研究を推進している。また、平成 24 年 7 月から開始された文部科学省

ナノテクノロジープラットフォーム事業においても、微細構造解析プラットフォームに参加し、世界最

高水準の極低温・高磁場 STM や走査型ヘリウムイオン顕微鏡の高度ナノ計測支援を開始した。また、先

端ナノ計測分野の中核的研究機関として、我が国の走査型プローブ顕微鏡法の定量化と国際標準化を先

導するため、産業技術総合研究所計測フロンティア研究部門や日本学術振興会ナノプローブテクノロジ

ー第 167 委員会、日本顕微鏡学会走査型プローブ顕微鏡分科会等と連携し、産学独からの社会ニーズに

十分に対応している。国内の産学官連携の具体例について以下に紹介する。 

 

・東邦大学との共同研究（表面脱離を利用した金属表面水素の挙動観察） 

・核融合科学研究所との共同研究（金属内部水素の挙動） 

・日本原子力研究開発機構との共同研究（除染材料開発と吸着メカニズムの解明に関する研究） 

（スピン分極準安定原子脱励起分光法による分子スピントロニクス素子のスピン伝導過程の研究） 

・横浜国立大学とのとの共同研究（鉄シリサイドの構造と電子状態） 

・東京理科大学、東洋大学との共同研究（レーザーアブレーションによるレアアース添加材料の作製） 

・日本真空学会、日本表面科学会、日本顕微鏡学会等との連携（人材育成、SPM 計測技術など） 

・学振ナノプローブテクノロジー第 167 委員会との連携（SPM 計測技術の標準化、ロードマップ） 

 

一方、国際的な外部連携活動としては、海外の国立研究所や大学との共同研究や研究者/院生（インタ

ーンシップ）の相互受け入れを推進する。また、機関間での MOU 締結を推進するとともに、特に標準化

研究に関しては国際共同研究の枠組みである VAMAS（Versailles Project on Advanced Materials and 

Standards）において、走査型プローブ顕微鏡法のプレ標準化のための国際共同試験（ラウンドロビンテ

スト）プロジェクトを積極的に推進する。SPM 計測技術の国際標準化に関しては、国際標準化機構 ISO

の TC201（表面化学分析）においても我が国の代表として積極的に連携する。また、SPM 国際標準化を

先導するため、シンポジウム主催等を通じて国際連携を推進する。国内の産学官連携の具体例について

以下に紹介する。 

【MOU 締結機関】 

・国際イベリアナノテクノロジー研究所との連携（金属ナノ粒子等のナノプローブ解析） 

・中国科学技術大学との連携（超分子系等の先進ナノプローブ表面解析） 

・浙江大学シリコン材料研究所との連携（グラフェン等の先進機能材料の原子レベル解析） 

・The University of Manchester, Photon Science Institute（先端分光分析技術の開発に関する共同研究） 

・Max-Planck Institute for Polymer Research との連携（Surface and interface stress of thin film on silicon or metal 

substrate） 

【その他の機関】 



 
 

・McMaster University および University of Surrey と連携（イオン注入によるレアアース添加材料の開発） 

・IBM Research GmbH（Rüschlikon）との連携（Joint study of possible atomic resolution atomic force microscopy 

(AFM) with heated tips, and atomic resolution scanning thermal microscopy） 

・University College London（David Bower 博士）との連携（リンを導入したシリコン表面の電子状態） 

・University of Liverpool（Hem Raj Sharma 博士）との連携（準結晶表面の STM 計測） 

・VAMAS TWA2 との連携（SPM 探針形状定量計測に関する国際ラウンドロビンテスト） 

・ISO TC201（表面化学分析）との連携（SPM 国際標準化の推進） 

  

6. 今後の方針 

 新規材料の創製や機能発現に関連する多様な環境場を計測空間に創製し、ナノ～原子レベルの高空間

分解能で表面の構造、状態、機能を計測する手法は「材料イノベーションにおけるキーテクノロジー」

として期待される。コアコンピタンス技術に基づいた世界トップレベルの極限場ナノプローブ計測技術

や表面スピン顕微計測技術により、メインテーマの目指す「最表面敏感計測における先端計測基盤構築」

に向けて重要な貢献を行う所存である。また、社会からのニーズに応えるため、開発した先端計測装置

の積極的な外部への共用、計測技術の定量化やデータ解析プログラムの開発に基づいた国際標準化の推

進においても ISO TC201 や VAMAS において主導的な役割を果たしたいと考える。2011 年に発行された

SPM 標準データフォーマットの国際規格に引き続き、探針形状評価、探針形状効果補正など、さらに SPM

によるナノプローブ表面計測法の定量化プレ標準化研究を国際的な協働スキームで推進する[6]。 

表面ナノプローブ顕微鏡計測技術としては、環境エネルギーや情報通信分野の先進材料へのニーズに

対応し、環境場を制御しながら高分解能状態計測可能なナノプローブ計測技術に注力する。物質・材料

研究への応用としては、グラフェンやシリセン、単層 h-BN などの単原子層物質への応用を展開する。さ

らに、ナノスケールの熱輸送現象を解明するための高分解能走査型熱顕微鏡の開発を推進する。SHIM に

関してはナノプローブ計測加工技術としての利用技術の開発と材料研究への応用を展開する。 

表面スピン顕微鏡計測技術としては、きわめて高い表面敏感性をもった熱速度の原子・分子に精度の高い

状態選別を施すことによって高度な表面敏感解析手段を構築するための基礎データが得られた。今後、最表面

スピン像の観察ならびに反応に係わる立体効果／スピン効果の検証を目指し、本プロジェクトを遂行する。 

 また、NIMS は最先端計測の共用化を推進する立場から、2012 年度から開始された文科省ナノテクノ

ロジープラットフォーム事業において微細構造解析プラットフォーム実施機関として参加し、極低温高

磁場 STM や SHIM を 2012 年 7 月から国内外の研究支援に供しており、今後とも推進する所存である。 
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先端表層領域計測技術の開発と先進材料応用 

サブテーマリーダー：田沼 繁夫 

 

1. 研究背景 

近年，機能性ナノ複合材料の新規開発および機能発現機構の解明にとって，電子，イオン，光，Ⅹ線などの量

子ビームをプローブとする表面・界面のキャラクタリゼーションは，必要不可欠となっている。キャラクタリゼーション

の第一歩は，試料の全領域にわたって元素の存在量，化学状態，モルフォロジーを分析することであるが，現実

の分析・計測はその理想とはかけ離れたものである。例えば，mm オーダーのサイズの実用材料をナノメートルオ

ーダーの空間分解能で３次元分析する実用的な単一の手法は存在しない。しかも，化学反応，発光現象，電子

やイオンの輸送等を支配する動的な化学状態を解析する必要性が高まる中で，理想とするキャラクタリゼーション

の技術ハードルは高まる一方である。そのため，産業界における高機能ナノ材料開発における製造技術に解析

技術が追いついていないという深刻な状況が生じている。このことが，産業界におけるナノ材料開発が開発の羅

針盤を失い暗中模索の作業となってしまう「材料開発の生産性の低下」を招いている。この状況をブレークスルー

する新しい方法論が材料解析技術に求められている。 

 

2．研究目的 

上記の背景の基，表面・界面のキャラクタリゼーションにとっての新たな方法論として，「新規な先端表

層計測技術の開発および複数の表層計測技術による解析の統合」を提唱し，その実現を目的とする。具

体的には，表層に敏感なＸ線，電子，イオンをプローブとする先端表層３次元計測技術と表面過渡現象

を追跡可能とするフェムト秒顕微鏡技術の開発・高度化を行い，これら複数の解析情報を統合するシミ

ュレータを開発する．そのためには電子輸送などのシミュレーションに必要となる基礎物理量の整備・

精密化から表層計測の基盤要素技術（高分解能化，高速化）の開発が必要である。その解析情報の統合

は，実現された前例はなくそれ自体がチャレンジングな研究テーマであるが，それを実現し，シミュレ

ータを介してシステムとしての統合が図れれば，物質・材料の表面近傍層における定量的化学状態計測

が４次元（３次元空間＋時間）で可能になり，表面・界面のキャラクタリゼーションの新機能ナノ実用

材料への適用範囲が飛躍的に広がると考えられる． 

 

3. 研究の計画 

表層に敏感なＸ線、電子、イオンをプローブとする先端表層３次元計測技術と表面過渡現象を追跡可能とする

光子を用いる顕微超高速分光計測技術の開発・高度化を図る。同時に、これらの情報を統合するシミュレータの

開発を行い、表面近傍層における定量的化学状態計測などの基盤要素技術の開発とシステム化を実現するとと

もに、先進材料に応用する。このために，表層・広域における元素存在量・化学状態・モルフォロジーの３次元ナ

ノ分析、100フェムト秒時間分解・サブミクロン空間分解を兼備する超高速紫外顕微鏡など、世界最高性能を有す

る表層領域計測・解析法を平成 27 年までに開発する。このために，以下の要素技術について研究を行う。 

・ AES, 多線源 XPS, REELS, EPMA 等における点,面,深さの 3 次元(イオンスパッタリング等の試料処理法や角

度分解計測を併用)計測情報をベースとして，電子輸送シミュレータにより，全ての情報を統合することにより，表

層(0-100nm)広域(100nm2 - 1cm2)における低損傷 3 次元高速計測法を開発し，元素存在量・化学状態・モルフォ

ロジーの３次元ナノ分析を可能とする。 



 
 

 

・ 時間分解吸収・反射分光測定において、１）固体表面界面での電子注入や格子振動の特徴的時間である

10fs 以下から、輸送や拡散過程の特徴的時間であるマイクロ秒までの広範囲な時間範囲を測定可能にする、２）

ナノ物質からの微小な信号検出を可能にする高感度を達成する、３）異なるバンドギャップエネルギーを持つ多

様な試料に対応するために紫外パルス光源を開発する、４）時間分解分光と空間分解イメージングを組み合わせ

た技術基盤の確立を目指す。 

 

4. 平成２４年度の成果 

4.1 直線偏光Ｘ線により励起された光電子の脱出深さの計算 

  直線偏光したＸ線により励起された Si, Cu, Au における平均脱出深さ, MED,を計算し，非対称性パラメータの効

果について検討した。光電子のエネルギー範囲は 50 eV から 10 keV,非対称性パラメータβは -1 から２（0.5 ステッ

プ），検出角度は 0 - 80°である。これらの測定系説明を Fig 4.1-1,計算結果の一部を Fig.4.1-2 に示す。Fig.4.1-2

から，いずれの元素においても，β≥0 の条件では MED は対応する IMFP よりも小さい。これは弾性散乱の効果による。

また，IMFP と MED の弾性散乱効果による相違はエネルギーが小さく，かつ原子番号が大きいほど大きくなっている。

一方，s 

β=-1 の条件では，Si では 200eV, Cu では 1000eV, Au では 200eV 前後と 2000eV 以上で IMFP よりも大きな値を

とっている。これは注目すべき結果である。この測定条件では，β=-1 のときは弾性散乱が存在しなければ本来光電子

は検出されない。しかし，現実的には弾性散乱の影響により光電子の発生時の方向が変えられ，検出されるものであり，

forward focusing effect と呼ばれる効果によるものである[4.1.1]。 
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Fig. 4.1-1.  Schematic diagram of the 
experimental configuration for 
Monte Carlo calculations of the 
emission depth distribution function. 

Fig. 4.1-2. MED results as a function of photoelectron 
energy for Si, Cu, and Au. (The emission angle, θ=0.0 
with respect to the surface normal; the symmetry 
parameter, β =-1.0, 0.0, 1.0 and 2.0). The solid lines 
represent the IMFPs in the corresponding elemental 
solids.



 
 

 

4.2 表層領域における化合物半導体のエネルギー損失関数計測法の開発 

 本プロジェクトでは，反射電子の角度分解エネルギー損失スペクトル（Angle-Resolved Reflection 

Electron Energy Loss Spectroscopy: AR-REELS）から物質のバルクの精密なエネルギー損失関数および誘電

関数を求める手法を開発している。反射電子の検出角度を変化させた観察深さの異なる反射電子エネル

ギー損失スペクトル群に因子分析を施すことにより，表面近傍層とバルク層のエネルギー損失関数を実

験的に分離することに成功している。良く知られているように実用材料の表面近傍層は，イオンビーム

スパッタのような表面清浄化処理を施しても，サブ nm～数十 nm レベルの厚さの表面近傍層は，バルク

と異なる変質層となる場合が非常に多い。従って，表面変質層の影響を回避してバルクのエネルギー損

失関数を求める本手法は，試料の表面清浄化処理の履歴に依存せずに，バルクのエネルギー損失関数を

再現性良く得ることができるロバスト性の高い手法である。この高いロバスト性は，イオンビームスパ

ッタによる表面清浄化処理を施した試料や脱酸素水を使った化学エッチングによる表面清浄化処理を施

した試料など，種々の表面層を持つ複数の試料で本手法を行い，表面層の状態に依存せずにバルクのエ

ネルギー損失関数が得られることを実験的に示した[4.2.1]。 

本手法は，当然ながら表面層のみのエネルギー損失構造を得ることにも利用できる。図 4.2-１.は，脱

酸素水によって化学エッチングを行った GaAs 試料の表面層の非弾性散乱断面積とバルク層の非弾性散

乱断面積を抽出したものである。なお，GaAs 表面

の酸化物層は化学エッチングによって除去された

ことをⅩ線光電子分光（XPS）により確認した。

また XPS の結果は，表面に水の単分子層が存在し

ていることも明らかにした。図 4.2-１.に見られる

表面層の非弾性散乱断面積は，（表面をスパッタク

リーニングをした他の試料で観察される）GaAs

の表面プラズモンとは大きく異なる構造となって

おり，表面層の電子構造を抽出できることを明ら

かに示した。この結果は，本手法が，ナノ薄膜デ

バイスにおいて表面近傍に存在する界面の電子構

造を抽出する手法となり得ることを示唆している。 

 

 

参考文献 
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図 4.2-1. 角度分解REELSスペクトルの因子分析によって

求めたバルク層の非弾性散乱断面積（□, ○, △）と表面

層の非弾性散乱断面積（実線）。電子線の入射エネルギー

を 3000 eV（黒色），4000 eV（赤色），4500 eV（青色）に

変えて，観察深さを変えた REELS スペクトルから得た結

果。 



 
 

 

4.3 励起エネルギー掃引によるマグネタイト（Fe3O4）の Fe K1,2の変化の観察 

1) 背景と目的 

 物質表層に含まれる様々な元素の化学状態を電子スペクトルによって把握するためには、化学状態に

より生ずるスペクトル変化の機構を解明することが最も重要である。多くの場合、電子スペクトル（光

電子スペクトルもしくは Auger 電子スペクトル）の生成機構の最初の過程は内殻準位の励起であること

から、励起に合わせて生ずる原子全体の軌道緩和及びそれに伴う価電子帯の変化を取り込んだ内殻準位

の変化を把握することが要点となる。 

 この内殻準位の検討は、励起された内殻準位に対してより浅い準位より電子が緩和する際に放出され

る光子（特性Ｘ線）を精密に計測することによっても、同等な検討が可能である。特性Ｘ線を利用すれ

ば、測定系に超高真空が不必要であり、また絶縁物や蒸気圧の高い試料も容易に対象と出来るなど、励

起電子を直接計測するよりも格段に容易かつ広範囲な試料に対する測定が可能となる。この観点から、

内殻準位間の電子遷移に起因する特性Ｘ線スペクトルの化学状態に対する変化について、様々な検討を

積み重ねてきた。 

 特性Ｘ線スペクトルの変化は、線のエネルギー変化（シフト）と形状変化の２つに大別できる。これ

までの検討から、線のエネルギー変化はその原子の価電子帯の構造変化が与えるトータルの有効電荷の

変化とそれにもっとも寄与の大きい原子軌道の方位量子数により原子ポテンシャルの変化が支配され、

内殻準位のエネルギー変化の量と方向が決まることが明らかになっている[4.3.1]。 

一方、形状についてはさほど明確になっていない。励起された内殻準位を緩和する電子が価電子であ

る場合は、スペクトル形状変化はほぼ価電子帯の分子軌道と緩和時の選択則で決まることが定説となっ

ている。しかし、緩和する電子がまた内殻電子であった場合（内殻間電子遷移）の形状変化は、未だに

不明の部分が多い。第一遷移金属元素の場合、ⅦB 属より軽い場合は 3d 不対電子と内殻空孔によるスピ

ン－スピン相互作用が大きく寄与しているが[4.3.2]、Ⅷ属より重いと 3d 不対電子の影響は相対的に小さ

くなり多重イオン化の影響が明確になってくると考えられる。多重イオン化過程は励起エネルギー依存

性があるため、励起エネルギーを下げるほどこの寄与を押さえることが出来る。したがって、その特性

Ｘ線の励起閾値（吸収端エネルギー）前後の範囲で励起エネルギーを掃引し、スペクトル変化を観察す

ることで、関連する知見を得ることができる[4.3.3]。 

以上の点を背景として、3d 不対電子の寄与が相対的に少ない鉄の内殻間電子遷移線である K1,2（2p－

1s 遷移）について、K 吸収端近傍で励起エネルギーを掃引した場合のスペクトル変化を観察した。試料

としては、マグネタイト（Fe3O4）を用いた。一般に単独酸化状態をとる鉄の酸化物は、そのほとんどが

絶縁体である。それに対し、マグネタイトは２種類の酸化状態（Fe2+、Fe3+）を含み、金属状態では無い

にもかかわらず常温で導体であるなど特異な基礎物性を有し、多くの実用材料に利用されている。した

がって、単一の酸化状態をとる絶縁体と異なる振る舞いが規定できることから選択したものである。 

 

2) 試料及び実験 

測定試料は、金属 Fe、-Fe2O3、FeTiO3及び Fe3O4を用いた。金属は純度 99.5%の板状で、エネルギー

基準として用いた。また、Fe3+の状態標準として-Fe2O3 を、Fe2+の状態標準として FeTiO3 を用いた。酸

化物試料は、いずれも岡山大学工学部・藤井達生教授により合成されたものである。これらは合成後、

粉砕され、粉末Ｘ線回折法により構造を確認して試料とした。 



 
 

 

測定は、SPring-8 BL46XU にて行

った。励起エネルギーは、酸化物

の Fe K 吸収端（7120～7125eV）を

含む、7101, 7103, 7105, 7106, 7108, 

7109, 7114, 7117, 7120, 7125, 7130

及び 7150eV である。試料に放射光

を当てて生成される Fe K1,2 の高

エネルギー分解能分光には、二結

晶型分光器（RIGAKU  3580EKI）

を用いた。分光結晶には Ge(111)

（2d = 0.6432 nm）を２枚用いた。 

 

3) 結果と考察 

 図 4.3-1(a)～(d)に全試料の測定

結果を示す。いずれのスペクトル

も、励起エネルギーが高いと比較

的シャープな形状を示すのに対し、

励起エネルギーが低いほど強度も

弱く低エネルギー側へシフトしか

つテイリングの大きな形状を示し

ていることがわかる。また、図 4.3-2

に、励起エネルギーに対するスペ

クトルの最大強度値の変化をプロ

ットしたものを示す。これは、

XAFS スペクトルに対応する

（XAFS スペクトルとするには、

面積強度の変化を用いる）。図

4.3-1(b)及び(c)と図 4.3-2 を比較す

ると、Fe3+（-Fe2O3）で 7125eV、Fe2+（FeTiO3）

で 7120eV を境にしてスペクトル形状の変化が

始まっていることがわかる。すなわち、この二

つの値はそれぞれの状態の K 吸収端のエネルギ

ー位置にほぼ相当しており、それより低い励起

エネルギーでは内殻電子は完全に励起されない

ため、仮想準位からの緩和で説明される電子ラ

マン散乱が生じていると結論できる。 

 以下に、図 4.3-1 の結果から得られた興味深い

３点の知見について報告する。 

(a) (b)

(c) (d)

図4.3-1 励起エネルギーを変化させて測定された高分解能Fe K1,2スペクト

ル (a)金属Fe (b)-Fe2O3 (c) FeTiO3 (d) Fe3O4

図 4.3-2 励起エネルギーを変化させた場合の、各試料の Fe K1,2ピー

クトップにおける強度変化。 



 
 

 

A. 吸収端から十分に高いエネルギーで励起した場合 

図 4.3-3(a)は、Fe3+（7125eV）および Fe2+（7120eV ）

いずれからも十分高い 7150eV で励起した場合の、４

種類の試料の Fe K1,2の比較である。形状変化が識別

しやすいよう、面積強度で規格化して示してある。こ

れを見ると、Fe2+の方が幅が広く、かつ高エネルギー

側へわずかにシフトしている事がわかる。また、Fe3O4

の Fe K1,2は、Fe3+（-Fe2O3）のそれと大変よく似て

いることがわかる。 

実際、この両者はほとんど区別がつかない。図

4.3-3(b)は、Fe3O4の Fe K1,2に対して、同じ励起エネ

ルギーで得られた-Fe2O3及び FeTiO3の Fe K1,2を用

いて、非線形最小二乗法を用いてピーク分離解析を行

った結果である。本来 Fe3O4 は、そのスピネル構造に

より Fe3+：Fe2+＝ 2 : 1 が定説であるが、図 4.3-3(b)は

ぼ Fe3+の特徴しか示していない。一方、Fe K1,2 とピ

ーク分離解析の併用による Fe3+と Fe2+の存在比率の決

定の有用性は、例えば溶岩試料の解析等で別途報告し

ており[4]、測定法や解析法の問題では無い。 

 すなわちこの結果は、内殻間電子遷移（ここでは 2p－

1s）が生じた場合、その影響で生じた緩和で Fe3+と Fe2+の各サイトの価電子構造の差違がならされてしま

ったことを示しているものと考えられる。Fe3O4 は典型的な逆スピネルであり、Fe2+はすべて８面体のサ

イトに存在しており、含まれている Fe3+の半数も同じ構造をとっている。したがって、同じ配位構造を

とる鉄の場合であれば、基底状態の価電子帯構造が異なっても、終状態の空孔がより深い準位に存在す

る場合（K1,2の場合は 2p）は、緩和の影響によりほぼ同じ電子構造にならされてしまった可能性が指摘

できる。また、FeTiO3中の Fe2+も８面体のサイトに存在しているが、Fe2+の特徴を持つスペクトルを示し

ている。したがって、この変化は配位状態の

影響では無く、Fe3+と Fe2+のサイト間の相互作

用の強い Fe3O4 の顕著な特徴的な変化である

と言える。 

 

1. Fe3+のプリエッジと K 吸収端の中間のエ

ネルギー（7117eV）で励起した場合 

図 4.3-4 に、同じ励起エネルギーで得られた

-Fe2O3 及び FeTiO3 のスペクトルを用いて、

ピーク分離解析を行った結果を示す。スペク

トルの形状は、図 4.3-3 と比較するとよくわかる

とおり、ピークの高エネルギー側が鋭く低エネ

図 4.3-3 K 吸収端より十分高い励起エネルギー（7150eV）

で励起した場合の、(a) 各試料の Fe K1,2スペクトル、及

び (b) Fe3O4のピーク分離による解析結果。 

図 4.3-4 Fe3+のプリエッジと K 吸収端の中間のエネルギー

（7117eV）で励起した場合の、Fe3O4の Fe K1,2スペクトル。

電子ラマン散乱に特徴的な形状が示されている。 



 
 

 

ルギー側にテイリングするブロードな形状を示している。これは、電子ラマン散乱過程に特徴的なスペ

クトル形状である。 

また、図 4.3-4 の結果は、この励起条件ではほぼ Fe2+の信号のみ観測されていることを示している。一

方図 4.3-1 及び図 4.3-2 から、-Fe2O3及び FeTiO3ともに信号強度は十分とれることが示されている。し

たがって、Fe3O4ではこの励起条件では二種類の Fe3+のサイトいずれからの信号強度も相対的に大変弱い

と考えられ、Fe3O4の顕著な特徴の一つであると見なすことが出来る。 

 

B. Fe3+のプリエッジトップのエネルギー（7111eV）で励起した場合 

図 4.3-5 に、同じ励起エネルギー

で得られた-Fe2O3及びFeTiO3のス

ペクトルを用いて、ピーク分離解析

を行った結果を示す。スペクトルの

形状は、図 4.3-4 よりも図 4.3-3 に

大変近く、吸収端エネルギーよりも

十分低い励起エネルギーであるに

もかかわらず、電子ラマン散乱過程

は支配的では無いと結論できる。形

状が図 4.3-3 に近いと言うことは、

このスペクトルの生成過程は励起

エネルギーが十分高い場合と同様

に内殻間電子遷移であると考えら

れる。すなわち、励起エネルギーが

プリエッジのエネルギー位置に対応している事から、励起された 1s 電子はプリエッジに対応した空の価

電子帯（空の結晶場）に共鳴励起され、生成された 1s の空孔に 2p 電子が遷移する、いわゆる RIXS

（Resonance Inelastic X-ray Scattering pro cess : 共鳴非弾性Ｘ線散乱過程）が生じていると判断できる。 

図 4.3-6 は、図 4.3-5 のスペクトルと 7150eV 励起

した場合の Fe3O4のスペクトルの比較である。両者

の形状はきわめてよく似ているが、RIXS によるス

ペクトルの方が明らかに線幅が狭い。これは、吸

収端より十分低いエネルギーでの励起であること

から、多重イオン化過程がほとんど生じておらず、

ほぼ原子内の電子－空孔相互作用だけが形状に寄

与したスペクトルになっているものと考えられる。

一方、ピーク位置は、RIXS によるスペクトルの方

が若干高エネルギー側へシフトしている。これは、

共鳴励起過程で空の価電子帯に励起され留まった

電子の影響と考えられる。すなわち、価電子帯に励

起電子が存在することから、Fe3+の RIXS 過程時の原

図 4.3-6 Fe3+のプリエッジのトップのエネルギー（7111eV）

と、吸収端より十分高いエネルギー（7150eV）で励起した

場合の、Fe3O4の Fe K1,2スペクトルの比較。7111eV 励起で

は多重イオン化が生じないため、線幅が狭い。 

図 4.3-5 Fe3+のプリエッジのトップのエネルギー（7111eV）で励起した場合の、

Fe3O4の Fe K1,2スペクトル。電子ラマン散乱に特徴的な形状は見られず、通

常の特性Ｘ線スペクトルとよく類似している。 



 
 

 

子の有効電荷は、通常の特性Ｘ線放出時の Fe2+の有効電荷に近くなっていると考えられる。また、励起

電子は結晶場（3d 軌道）に留まっているため、実質的に 3d のポピュレーションが増加することに相当す

るため、K1,2 が高エネルギー側へシフトするというこれまでの議論と矛盾しない[4.3.1]。したがって、

Fe3+の RIXS によるスペクトルを議論するときは、Fe2+の通常の特性Ｘ線スペクトルを比較対象とすべき

であると結論できる。 

一方、なぜ RIXS に対して Fe2+のサイトの寄与が見られないのかは不明である。 

 

4) まとめ 

 RIXS は、2000 年代後半から注目されはじめ、XAFS 測定と並んで放射光による物性解析の手段として

ポピュラーとなりつつある。しかし、バンド理論等と併用した価電子帯の構造の議論から、デバイス構

築のための物性の議論に直結した報告が多く、RIXS のスペクトルが示す変化が原子構造の何に起因し、

化学状態のどのような変化に対応しているかの基本的な議論はほとんどなされていない。したがって、

当然ながら多重イオン化プロセスの影響をほとんど受けていないという重要な特徴も、あまり注目され

ていないのが現状である。 

 ここでは、鉄について複数の化学状態が同時に存在する Fe3O4について、励起エネルギーを変化させた

ときの特性Ｘ線 Fe K1,2の変化について実験結果を示した。Fe3O4の Fe K1,2の変化は励起条件に強く依

存し、他の酸化物と違って異なる酸化状態の混合物としては扱えない事を示した。 

 これらの現象を解明するには、単に Fe3O4の結晶構造だけでなく、鉄原子の内殻に空孔が存在して遷移

した場合の価電子帯の緩和を十分に考慮した議論を行わねばならない。現在、そのためのモデルの検討・

構築と、具体的な計算を進めているところである。 

 なお本件は、報告者及び伊藤嘉昭（京都大学）、杤尾達紀（神戸大学）、寺澤倫孝（兵庫県立大学）、

藤井達生（岡山大学）、鈴木知史（日本原子力研究開発機構）、佐藤眞直（高輝度光科学研究センター：

SPring-8）の共同で実施した。また本結果は、The 12th Asia Pacific Physics Conference（A4-1-O2, 千葉、

2013年7月）にて発表を行った。 
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4.4 高傾斜ホルダーを用いた高感度，高深さ分解能オージェ深さ方向分析による極薄膜実用材料の分析

深さ分解能のイオン種依存性 

 半球型電子分光器を搭載したオージェ電子分光装置では，高傾斜試料ホルダーを用いると装置のジオメトリ

ー特性との関係から極低角度電子・イオン入射オージェ深さ方向分析が可能である。そして，これまではスパ

ッタリングのイオン種には Ar を用いて検討を行ってきた。この度，本装置のガス系統部の改良を行い，従来

の Ar に加えて，Ne および Xe ガスが利用できるようになった。そこで，本検討では深さ分解能のイオン種依

存性を調べるために Ne+と Xe+用いて深さ方向分析を行い，Ar+の深さ分解能と比較した結果を報告する。 



 
 

 

 検討に用いた試料は Si 基板上に SiO2熱酸化膜が 100nm 形成されたものである。試料を 45度傾斜試料ホルダ

ーにセットし，その状態で電子線を垂直に入射した。すなわち，電子線入射角は試料法線から 45 度である。

スパッタリング条件はイオン種には Ne,Ar,Xe を用いた。イオン加速電圧は 3.0kV である（Xe は 1.0kV でも測

定した）。イオン入射角は 10, 39, 83 度の３条件（Xe は 39 度のみ）である。 

Ne+,Ar+,Xe+を用いて SiO2/Si の深さ方向分析を行い，得られたデプスプロファイルから読み取った深さ分解

能をイオン種毎にイオン入射角に対してプロットしたものを図 4.4-1 に示す。この図より，深さ分解能はイオ

ン入射角が大きいほど小さいことがわかる。また，深さ分解能はイオンの質量が大きいほど小さくなる傾向が

見られる。そして，Xe+イオン加速電圧 1.0kV の条件で得られた深さ分解能が最も優れている。 

通常，深さ方向分析ではスパッタリングが ON 状態になったとき，ガス圧力を一定に保つためオートバルブ

コントローラーによる調整が行われる。しかし，今回の検討では，Xe+イオン加速電圧 3kV を用いた際，オー

トバルブコントローラーによりガス圧力を一定に保つことができず，設定値より低い値でスパッタされた。こ

のことが，Xe+イオン加速電圧 3kV,イオン入射角 39 度の深さ分解能の値に影響（バラツキ）を与えていると考

えられる。 

 今回の結果より，ガス圧力の変動を考慮すると，SiO2/Si 試料の深さ分解能はイオン種の質量が大きいほ

ど改善される傾向が見られる。この結果を踏まえて，次年度では実用材料の分析に適用する予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5 サブテーマ名 先端表層領域計測技術の開発と先進材料応用 

1) 研究背景 

  次世代の光電子デバイスに要求される素子サイズ、周波数特性は、固体中の電子の典型的な散乱長およ

び散乱時間に迫っており、さらなる微小化・高速化を実現するためには、電子の集団運動及びこれと相互

作用する格子振動の超高速過程を空間分解観測できる手法を確立することが急務である。これに資するた

めに、本サブテーマでは超高速量子現象を計測するためのコヒーレント分光技術の開発を行う。 

2) 研究目的 

 本サブテーマでは、パルス幅の異なるレーザーを光源とする時間分解分光測定装置を構築し、ナノ材料

物質からの微小な信号検出を可能にする高い検出感度、電子励起の起こる10fs以下から輸送・拡散過程の
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深さ分解能のイオン種およびイオン入射角依存性図 4.4-1 



 
 

 

起こるミリ秒までの広い時間スケールをカバーする時間分解能を達成する。この高感度時間分解分光法を

空間分解測定と組み合わせることにより、ナノ物質中の電子格子ダイナミクスの全体像を包括的に観測す

ることのできる時間空間分解計測基板技術の確立をめざす。 

３）研究の計画 

 時間分解吸収・反射分光測定において、１）固体表面界面での電子注入や格子振動の特徴的時間であ

る 10fs 以下から、輸送や拡散過程の特徴的時間であるマイクロ秒までの広範囲な時間範囲を測定可能に

する、２）ナノ物質からの微小な信号検出を可能にする高感度を達成する、３）異なるバンドギャップ

エネルギーを持つ多様な試料に対応するために紫外パルス光源を開発する、４）時間分解分光と空間分

解イメージングを組み合わせた技術基盤の確立、を目指す。 

４）平成２４年度の成果 

 平成２４年度は、前年度までに開発した近紫外域超短パルス光源を利用して、ポンプ・プローブ反射

測定の検出系の感度を飛躍的に向上させた。この測定系を用いて、ワイドギャップ半導体である二酸化

チタンの電子格子相互作用の超高速ダイナミクスを実験的に明らかにした[4.5.1]。 

 二酸化チタン(TiO2)は光触媒から次世代太陽電池まで幅広く応用されている光電子材料である。TiO2の

異なる結晶構造のうち、ルチル（図4.5-1b）は熱力学的に最も安定な相であり、アナターゼ（図4.5-1a）

は比較的低温でナノ結晶として安定

である。これらの結晶の格子特性はラ

マン散乱分光によって調べられてお

り、フォノンの振動数や線幅はナノ結

晶のサイズや構造を評価する指標と

して広く用いられている。 

 電子格子相互作用はTiO2のキャリ

ア輸送において重要な役割を果たす

ことが知られている。電子格子相互作

用の超高速ダイナミクスを実験的に

観測する方法の一つとして、コヒーレ

ントフォノンの観測が挙げられる。先

行するTiO2のコヒーレントフォノン

の研究[4.5.2-4.5.4]はいずれも、バンド

ギャップよりエネルギーの小さい近

赤外光または可視光を用いて行われ

た。本研究では、アナターゼおよびル

チルの吸収端（3.2および3.0eV）に近

い3.1eVの近紫外光を用いて、両単結

晶の格子振動のダイナミクスを調べ

た。 

 図4.5-2にアナターゼ単結晶(101)表

面のポンプ誘起反射率変化ΔReo/Rお

(110)(a) (b)(101)

c=9.50

a,b=3.78

a,b=4.59

c=2.95

z

y
x

z
y

x  

図4.5-1 アナターゼ(a)およびルチル(b)の結晶構造。赤および白の球は酸素および

チタン原子を表す[4.5.1]。 

図4.5-2 異なるポンプ光偏光角度θにおける、アナターゼ単結晶(101)表面の非等方

的反射率変化の振動成分(a)、およびそのフーリエ変換スペクトル(b)。 (b)の挿入図

は結晶軸方向に対するポンプおよびプローブ光の偏光を示す[4.5.1]。 



 
 

 

よびそのフーリエ変換（FT）スペクトルを示す。本研究では測定系のうち増幅器等を改良することによ

り、振幅ΔReo/R~1e-7以下の微小な反射率変化を検出することに成功した。反射率の周期的変調の周波数

はポンプおよびプローブ光の偏光角に依存する（図4.5-2a）。FTスペクトルより、結晶の[10-1]軸に対す

るポンプ偏光角θが0°または45°のときは周波数4.4, 5.9, 19.1 THz、90°のときは11.8, 15.2 THzであること

が分かる。これらの振動はいずれもアナターゼのラマン活性なフォノンモードに対応し、4.4, 5.9, 19.1 THz

がEg、11.8 THzがB1g、15.2 THzがB1gとA1g

の対称性に帰属される。 

 ルチル単結晶で同様の測定を行った結果

を図4.5-3に示す。ルチル(110)表面の過渡反

射率変化はアナターゼよりもさらに弱く 

ΔReo/R~1e-8程度であった。結晶の[001]軸に

対するポンプ光偏光角θが90°の場合は周

波数18.2 THzの振動を、θ=45°の場合は13.3 

THzの振動を観測した（図4.5-3）。これら

はそれぞれルチルのA1gおよびEgフォノン

モードに対応する。 

 図4.5-2および4.5-3で観測された偏光依

存性から、コヒーレントフォノンの励起メカ

ニズムを知ることができる。コヒーレントフ

ォノンが瞬間的誘導ラマン散乱（ISRS）によ

って励起された場合、ポンプ光偏光依存性は

ラマン選択則（ラマンテンソルの対称性）に

従う。一方、空乏層の過渡的遮蔽（TDFS）

によって励起された場合には、結晶表面内の光吸収係数の異方性に従う。両メカニズムから予測される

偏光依存性を実験結果と比較したところ、本研究で観測されたコヒーレントフォノンはすべてISRSによ

り励起されたことが分かった。 

 一般的に、ISRSに含まれるラマン散乱過

程は非共鳴でも共鳴でもよい。アナターゼ

およびルチルのコヒーレントフォノン生成

における電子共鳴効果を調べるために、ポ

ンプおよびプローブに用いる光の中心波長

を397〜387 nm（3.12〜3.20 eV）の範囲で変

化させた。レーザーのスペクトル幅（20nm

程度）を考慮に入れれば、この波長はアナ

ターゼのサブバンドギャップ吸収（Urbach 

tail）、およびルチルの間接ギャップによる

吸収をカバーする。しかしながらアナター

ゼ（図4.5-4）、ルチルのどのコヒーレント 図4.5-4 アナターゼ(101)の過渡反射変化FTスペクトルの光波長依存

性： θ=45° (a)および90° (b)[4.5.1]。 

図 4.5-3 異なるポンプ光偏光角度θにおける、ルチル単結晶(110)表

面の非等方的反射率変化の振動成分(a)、およびそのフーリエ変換ス

ペクトル(b)。 (b)の挿入図は結晶軸方向に対するポンプおよびプロー

ブ光の偏光を示す[4.5.1]。 



 
 

 

フォノンモードも、まったく波長依存性を示さなかった。コヒーレントフォノンの非常に微小（≤1e-7）

な振幅と併せて、このことはコヒーレントフォノンが電子励起を伴わない非共鳴ISRSにより生成されて

いることを示している。これはアナターゼ、ルチルとも吸収端が間接ギャップおよび対称性禁制な直接

ギャップに対応しているためである。さらに短波長の、対称性許容な直接ギャップ近傍（ルチル3.6〜4.2 

eV,アナターゼ3.7〜3.9 eV）の光を用いたり、あるいはTiO2表面を色素や量子ドットなどで増感した場合

には、コヒーレントフォノンの振幅が著しく共鳴増強されるであろう。本研究で得られた知見は、TiO2

単結晶のみならず、ナノ結晶や発色団で修飾した表面の超高速電子フォノンダイナミクスを理解するた

めにも大いに役立つことが期待される。 
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5. 社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

 産業界における材料の故障解析では材料表層の３次元高速分析（元素，化学状態）が重要であり，そ

のニーズは大きく，環境材料，半導体材料，金属材料から触媒材料などの幅広い産業分野で３次元表層

解析技術が実現されれば大きな寄与が期待できる．具体的には米国 NIST とは電子の非弾性散乱に関する

データベース開発で共同研究を続けた。さらに，京都大学とは原子の存在状態が内殻準位に与える影響

について共同研究を行った。超高速分光技術については、前年度までに引き続き、超高感度検出技術開

発およびその固体光学特性評価への応用に関して、ピッツバーグ大学物理天文学部の Petek 教授と共同研

究を行った。 

 ここで確立した表層計測手法を VAMAS, ISO を通していち早く国際標準化をはかることにより，産業

界に寄与できる。また，国内におけるニーズを取り込むために表面分析研究会および表面科学会 表面

分析研究部会とタイアップし，分析・計測ニーズとその標準化に関する調査も行っている。 

 

 

6. 今後の方針 

 これまでに開発したフェムト秒時間分解超高感度計測を、引き続き半導体ヘテロ構造界面の電子状態

評価やグラフェン可飽和吸収体の超高速光学特性評価に応用するとともに、不均一試料計測のためのフ

ェムト秒時間分解顕微測定装置の開発を行う。 

 電子の固体中における非弾性散乱データベースでは，光電子励起の非対称性を考慮した平均脱出深さ

の計算を行い，データベースを作製する。さらに，電子の非弾性平均自由行程においては，そのエネル

ギー範囲を 200keV まで拡張し，TEM に対応可能なデータベースを作製する。また，誘電関数データベ

ースを実験及び計算によりより実用的なものとし，公開を計る。これらデータベースを記述するための



 
 

 

XML データフォーマットを検討し，外部機関と連携して共通データフォーマットの構築を図る。さらに，

高深さ分解能 AES 法の改良，高分解能特性 X 線分光による元素状態分析の開発および電子シミュレータ

の高速化および実用化について検討する。 

  

 

以上 

 

 



 



 
 

超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

サブテーマリーダー：木本 浩司 

 

1. 研究背景 

 環境・エネルギー・資源などの社会ニーズに関する課題解決のためには、優れた性能を有する機能性

材料や特異な物性を示す新物質の研究開発が急務である。そのためには、機能発現に寄与する物質材料

の「構造」を詳細に解析する必要がある。この「構造」とは結晶構造に加え、微小領域の原子配列や化

学結合状態、機能発現に結びつく微量添加元素の分布、あるいは３次元的な粒子の分布状態などさまざ

まなものがある。電子顕微鏡は高い空間分解能を有する手法であり、NIMS では超先端電子顕微鏡手法の

開発研究を行ってきた。特に従来研究においては世界最先端の電子顕微鏡手法の研究を目的として、主

に空間分解能の向上に注力してきた。一方社会ニーズを考えた場合、単なる高空間分解能計測のみなら

ず、材料ニーズに合わせた分析手法の開発・改良が必要とされている。当該プロジェクトの本サブテー

マ「超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用」においては、社会ニーズを踏まえ、超先端的な電子

顕微鏡技術の研究開発と、その材料応用を目指している。 

 

2. 研究目的 

「先端材料計測技術の開発と応用」プロジェクトにおいて、電子顕微鏡サブテーマは微細構造の評価解

析を担う。特異な物性や優れた特性を示す材料

群に注目し、その機能発現のメカニズムを原子

レベルで解析することを目指している。社会ニ

ーズが高い環境技術関連材料に求められている

のは、単なる高分解能観察に加え、例えば蛍光

体の発光特性を左右するドーパントなどの機能

発現を担う微量添加元素の計測や、触媒活性に

関わる３次元的な微粒子の分布状態の評価、電

子照射に弱い材料の観察、あるいは物性と直接

関係する磁場・電場分布などである。それらの

社会ニーズに応えうる計測手法の開発と応用が、

本プロジェクトにおける電子顕微鏡サブテーマ

の目的である。 

 

3. 研究の計画 

 上記の研究背景と目的から、特に社会ニーズを踏まえた計測手法の研究を考え、以下の２つのテーマ

を柱としてプロジェクトを進めている：（１）特異な物性や優れた特性を示す材料物性を司る微量機能元

素の解析が可能な、単原子分析精度を有する電子顕微鏡技術の開発と応用；（２）２次元投影観察である

従来の電子顕微鏡では把握できない触媒微粒子の空間分布が計測しうる、３次元計測技術の開発。これ

らを開発することにより、プロジェクトにおける計測手法群において、特に原子オーダーからナノメー

ターオーダーの領域の先端計測技術の開発を担うことでき、世界最高水準の先端材料計測基盤構築の目

 
図１ 電子顕微鏡研究におけるベンチマークと本プロジェク

トの目標。 



 
 

標達成に寄与する。 

 昨年度までの研究で、単原子計測のための基盤技術の開発や、３次元計測のための実験技術の開発を

行ってきた。Ｈ24 年度はそれら基盤技術の開発のための２年目にあたり、当初の計画通り基盤技術の高

度化を目指した。 

 

4. 平成２４年度の成果 

4.1 単原子分析精度を目指した計測技術開発と応用 

分析感度を上げるためには試料損傷を格段に低減する必要があり、その一つが低加速電圧化である。球面収

差補正装置により 0.1nm の原子分解能を、比較的低い加速電圧で実現できる。計測技術開発の基本として、空

間分解能を正しく評価することは必要不可欠である。我々は、焦点変調した TEM 像を連続撮影するソフトウエ

アや、３次元フーリエ変換するソフトウエア等を開発し、単原子分析電子顕微鏡と組み合わせて透過電子顕微

鏡像の空間分解能を正確に評価した。モノクロメーターを用いてエネルギー分解能を 0.9eV から 0.1eV 以下ま

で向上させることにより、加速電圧が低い(80kV)にもかかわらず、空間分解能を 0.2nm から 0.1nm まで向上で

きることを示した[1]。1990 年代に加速電圧 1000kV の超高圧電子顕微鏡を用いて可能であった原子分解能が、

モノクロメーターと収差補正装置を用いることにより、１／１０以下の加速電圧で可能になった。開発したソ

フトウエアは材料評価にも有効で、従来は観察が困難であったナノシートなどへの応用が可能になった。 

走査透過電子顕微鏡による現在の世界最高分解能（環状暗視野像）は加速電圧 300kV で 47pm である。NIMS

に設置した単原子分析電子顕微鏡の保証分解能は

70pm であったが、設置環境の整備や軸調整を精密に

行うことで、50pm を実現できた。走査透過電子顕微

鏡像によって、極微小領域の結晶構造解析が可能にな

ってきたと言える[2][3]。我々は 2007 年に走査透過

電 子 顕 微 鏡 法 (Scanning Transmission Electron 

Microscopy: STEM)と電子エネルギー損失分光法

(Electron Energy-Loss Spectroscopy: EELS)を用い

て世界ではじめて原子列を元素毎に可視化すること

に成功したが、球面収差補正技術を応用することによ

り、化学結合状態を可視化することもできる[4]。図

2に一例を示す。ここでは単に酸素原子コラムを可視

化するだけでは無く、酸素が銅と結合したことに起因

するスペクトルを選択することにより、銅と結合して

いる酸素だけを可視化することに成功した。 

単原子分析電子顕微鏡におけるエネルギー分解能

は、モノクロメーターを利用して 70meV（加速電圧

80kV）まで向上できる。電子エネルギー損失分光法に

原子配列
環状暗視野像

(元素情報は無し)

元素マッピング
ＳＴＥＭ-ＥＥＬＳ
(全ての酸素配列)

結合状態マッピング
STEM-EELS

(銅と結合している
酸素のみ可視化)

a
c

La2CuSnO6

の結晶構造

c
a

0.5 nm

Cu

O(-Sn)La

Sn O(-Cu)

O(-Cu/Sn)

図 2.  化学結合状態のマッピング例。 
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図３ 高空間分解能STEMによる環状暗視野像の観察例。



 
 

おいて高エネルギー分解能は大変有効で、スペクトルの微細構造評価に利用をはじめている。社会ニーズの大

きな Li 電池関連材料への適用 [5]については、民間企業との協力の研究も進めている。そのほかの手法とし

て、電子線の位相から磁場や電場を計測する電子線ホログラフィーやローレンツ顕微鏡を利用した研究も成果

が出ている。ローレンツ顕微鏡は NIMS が長年取り組んでいた手法で有り、今年度もスキルミオンの観察など

で成果が上がっている[6,7]。詳細は引用論文等をご参照願いたい。 

 

4.2. 3 次元計測のための基礎技術開発 

触媒など社会ニーズの高い材料の評価を考えた場

合、単なる高分解能観察では十分ではなく、3 次元計

測が求められる。試料走査型共焦点電子顕微鏡は、

NIMS が最初に行った新しい 3 次元観察手法である。

集束レンズ系および結像レンズ系に球面収差補正機

能を持った電子顕微鏡を用いることで深さ分解能は

著しく向上するが、3 次元観察では比較的厚い試料を

観察するために色収差の影響によって深さ分解能は

制限されるようになる。24 年度は、この色収差を、

デコンボリューション処理を施して除去する技術開

発に関する研究を行った。図４は Au ナノ粒子を分散させた Ge/C 膜の XZ スライス像(光軸に垂直な方向

から見た断面像)であり、(a)が処理前、(b)が処理後の像である。深さ分解能が改善されていることがわか

る。この計測結果は埼玉工業大学、芝浦工業大学との共同研究である[8,9]。 

  

5. 社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

本プロジェクトにおいては、新しい計測手法の開発や新規装置の立ち上げ、企業や他研究機関との連携等に

より、先端的な電子顕微鏡技術の開発と、様々な材料への展開を進めている。電子顕微鏡を基盤とした外部

連携活動として、プロジェクト参画メンバーの多くがナノテクノロジープラットフォーム事業や TIA、

あるいは元素戦略事業にも貢献している。そこでは、本プロジェクト等により NIMS が開発した計測技

術が活用されている。NIMS 内部においては、MANA、環境・エネルギー部門や、ナノ材料科学環境拠点

などと、試料提供や共同研究等で連携している。国家プロジェクト JST（研究加速）等では産業技術総合

研究所と連携し、埼玉工業大学、芝浦工業大学との連携による共同論文執筆等も積極的に行っている。

リチウム電池関連材料の評価については、昨年に引き続き、複数の民間企業との共同研究を進めている。

３次元計測技術の開発に関しても、Oxoford 大や南京大学との連携を行っている。 

 

6. 今後の方針 

 平成 25 年度は、プロジェクト３年目として基盤技術を確立することを目指す。引き続き高感度な分析

電子顕微鏡法の開発と３次元的な電子顕微鏡法の開発行う。3 次元計測については、深さ方向の分解能

10nm の実現を目指す。 

 国内外連携については、より社会ニーズに応えられるように進めたい。今年度に引き続き民間企業と

図４ デコンボリューション法による深さ分解

能の向上を示す XZ スライス像。試料は Au ナノ

粒子分散 Ge/C 膜． 



 
 

の共同研究のほか、TIA や元素戦略などそのほかの国家プロジェクトとも連携を取りながら進めていく

所存である。社会ニーズの高い材料の代表的なものとして電池関連材料が上げられるが、それらの多く

は材料の変質を防ぐため雰囲気制御が求められ、これらの取り扱いができるような準備もすすめており、

今後も社会ニーズに応えていく所存である。 
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強磁場ＮＭＲ計測技術の開発と先進材料応用 

サブテーマリーダー：清水 禎 

 

１．研究背景 

   現在利用されている SOFC は作動温度が 800-1000℃と高温であるため、構成材料に酸化物しか用

いることができないなどの制約がある。SOFC の作動温度を低下させることによって安価な材料が

使用でき、SOFC の起動時間を短縮できるといった利点がある。作動温度の低温化には、中低温領

域で高いイオン伝導性を示す電解質が必要である。前述の LaGaO3 系酸化物は中低温作動 SOFC の

電解質として有望である。もうひとつの選択肢として、プロトンを伝導種とするプロトン伝導性酸

化物がある。Figure 1 に種々のプロトン伝導体の伝導度のアレニウスプロットを示した。プロトン

伝導性ポリマー電解質であるナフィオン膜や液体電解質は 100℃以下では高い伝導度を示すが、

100℃以上では脱水が起こるため使用することができない。オキソ酸塩系電解質である硫酸水素セシ

ウム(CsHSO4) は 140℃付近での単斜晶から正方晶への相転移に伴って伝導度が 3-4 桁上昇し、高い

プロトン伝導度を示すが 200℃付近で分解する。未だに 200-500℃付近で高いイオン伝導度を持つ固

体電解質は開発されていない(Norby gap)。 

1980 年 H. Iwahara らによって、Yb ドープ SrCeO3 が高いプロトン伝導性を示すことが明らかにな

った。その後、BaCeO3、AZrO3 (A = Ba, Ca, Sr) などのペロブスカイト酸化物を用いたプロトン伝導

体が開発された。これらのプロトン伝導体は 700℃以下の温度領域で YSZ と比較して高い伝導度を

示すため、中温で作動する SOFC の電解質として研究されている。 

BaCeO3 系は SrCeO3 系と比較すると高いプロトン伝導度を示し、他のペロブスカイト型プロトン

伝導体の中でも最も高い伝導度を示す。しかし、SrCeO3 系や BaCeO3 系は、化学的安定性が低いと

いう問題がある。SOFC の電解質やガスセンサーとして用いる場合、周囲には水蒸気が存在している

ため、水に対する安定性が必要である。また、SOFC の燃料として天然ガスを用いる場合、ガス改質

によって CO2 が生じるため、CO2 に対する化学的安定性も重要である。BaCeO3 系は、水蒸気が存

在すると、CeO2 と Ba(OH)2 に分解することが報告されている。また、純粋な BaCeO3 や希土類元

素を添加した BaCeO3 は CO2 が存在すると約 1000-1200℃で CeO2 と BaCO3 に分解する。 

BaZrO3 系プロトン伝導体は化学的安定性が高く、プロトン伝導度も高いため電解質材料として有

望である。BaZrO3 系酸化物では Y をドーパントとして添加したものが最も高い伝導度を示す。Y ド

ープ BaZrO3 ではバルクと粒界の伝導度が大きく異なり、粒界の伝導度はバルクよりも低い。そのた

め、多結晶体で得られる伝導度はバルクの伝導度よりも低くなる。粒界では格子が歪んでいるため、

プロトンの移動度が低くプロトン性欠陥もあまり形成されないため粒界での伝導度が低くなってい

ると考えられている。最近、PLD (pulse laser deposition) によって作製した粒界を含まない Y ドープ

BaZrO3 薄膜が 500℃で 0.11 S/cm と高いプロトン伝導度を示すことが報告された。 

イオン伝導性酸化物、特に SOFC 用電解質である酸化物イオン伝導体は、酸素空孔がイオン伝導

に関与しているため NMR により多くの研究がなされている。Y-89 NMR によってイットリア安定化

ジルコニア(YSZ) の Y 周囲の局所環境が調べられており、酸素空孔が Zr 周囲に優先的に形成される

ときに伝導度が高くなることが明らかになった。その他にもイットリアドープセリア(YDC) の Y-89 

NMR、スカンジア安定化ジルコニア(ScSz) の Sc-45 NMR、パイロクロア型酸化物、および Bi4V2O11 



を母体とする酸化物固溶体 Bi4V2-xMxO11 の NMR が報告されている。 

ペロブスカイト型プロトン伝導体についてはプロトンの運動性をH-1 NMRで解析した報告がされ

ている。しかし、多核 NMR を用いて局所環境を解析した報告は少なく、最近 Sc ドープ BaZrO3 に

関する報告がされている。 

ここでは、東北大学・院工（及川格氏、安東真理子氏、前川英己氏）と当グループが共同で行っ

たＮＭＲを用いた研究結果について報告する。 

 

Figure 1 Proton conductivity of various protonic conductors 

 

 

２．研究目的 

   本研究では高磁場での測定が有効である Sc-45 を測定核種とし、Sc をドーパントとしたペロブス

カイト型プロトン伝導体を測定対象とした。実験では Sc ドープ ABO3 (A = Ba, Ca, Sr, B = Ce, Zr) の

Sc-45 NMR スペクトルの解析により、Aサイトと B サイトのカチオン種の違いによる Sc の局所環境、

および周囲の欠陥への影響について明らかにすることを目的とした。 



 

 

３．研究の計画 

   本研究では、希土類元素である Sc を添加した BaCeO3、BaZrO3、CaZrO3、SrCeO3、および SrZrO3 

を試料として用いた。なお、本文、および図表中では Sc ドープ BaCeO3 の場合は Sc: BaCeO3 とい

うように省略して表記し、Sc 添加量も含めた場合は 10 mo% Sc: BaCeO3 とした。試料は全て固相反

応法により作製した。試料の組成、原料、および作製条件を Table 1 に示した。 

Ba を含む試料(Sc: BaZrO3、BaCeO3) では、Ba の蒸発による試料表面の組成ずれを避けるために

焼結後の表面を研磨して取り除いた。焼結を大気（研究室の雰囲気）中で行っているため、焼結時

に大気中の水蒸気と試料が反応してプロトン性の欠陥が試料中に含まれている。試料中のプロトン

を取り除くため焼結試料を真空中 1273K で 48h 熱処理し乾燥試料を作製した。本研究では、大気中

で焼結させて作製した試料を「プロトンを含む試料」とし、真空乾燥させて脱水した試料を「乾燥

試料」とした。 

 

Table 1 Sample preparation conditions 
 

試料 Sc添加量 原料 煆焼条件 焼結条件 

Sc: BaCeO3 10 mol% 
BaCO3 (99.99%, Wako) 

CeO2 (99.99%, Soekawa chemicals)
Sc2O3 (99.9%, Mitsuwa chemicals) 

1473 K 
Air 

12 hours 

1873 K 
Air 

24 hours 

Sc: BaZrO3 
1, 3, 5, 10, 

15 mol% 

BaCO3 (99.99%, Wako) 
ZrO2 (99.9%, Kanto chemical) 

Sc2O3 (99.9%, Mitsuwa chemicals) 

1473 K 
Air 

12 hours 

1873 K 
Air 

24 hours 

Sc: CaZrO3 10 mol% 
CaCO3 (99.99%, Kanto chemical) 

ZrO2 (99.9%, Kanto chemical) 
Sc2O3 (99.99%, Mitsuwa chemicals)

1473 K 
Air 

12 hours 

1723 K 
Air 

12 hours 

Sc: SrCeO3 10 mol% 
SrCO3 (99.99%, Wako) 

CeO2 (99.99%, Soekawa chemicals)
Sc2O3 (99.9%, Mitsuwa chemicals) 

1473 K 
Air 

12 hours 

1723 K 
Air 

12 hours 

Sc: SrZrO3 10 mol% 
SrCO3 (99.99%, Wako) 

ZrO2 (99.9%, Kanto chemical) 
Sc2O3 (99.9%, Mitsuwa chemicals) 

1473 K 
Air 

12 hours 

1873 K 
Air 

24 hours 

 

 

４．平成２４年度の成果 

Sc: BaCeO3、BaZrO3、およびSrZrO3 のSc-45 NMRスペクトルFigure 2 に乾燥10 mol% Sc: BaCeO3、

BaZrO3、および 5 mol% Sc: SrZrO3 の Sc-45 MAS-NMR スペクトル(21.8 T) を示した。3 つの試料の

NMR スペクトルは類似した線形を示していた。それぞれの試料のスペクトルにみられる先鋭なピー

クは ScO6 によるピークであり、200 ppm 付近に観測された幅広なピークは ScO5 であると帰属さ

れた。 



 
 

Figure 2 Sc-45 MAS-NMR spectra of vacuum dried Sc: BaCeO3, BaZrO3 and SrZrO3 at 21.8 T. Asterisks 

indicate spinning sidebands. 

 

 

５．社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

   東日本大震災により装置の一部が被害を受け、復旧作業が最大の課題・業務であった。この緊急

事態においても、職員は臨機応変に困難を克服し、復旧を達成することができた。特に、既存技術

だけでは復旧できない部分や局面が多々あったが、当グループが従来から培ってきた装置開発等の

技術基盤を活かして、独自の技術を開発し、復旧作業を最後まで行うことが出来た。これらの技術

は汎用性があり、従来なら復旧を断念せざるを得なかった状況においても復旧を可能とする革新的

技術である。外部ユーザーの利用日数は５９０日、外部ユーザー件数は２８件であった。外部ユー

ザーは産８件、学２０件、官６件である。ユーザー支援業務以外にも、情報発信・研究交流・技術

普及活動の一環として公開型の研究集会を２回主催した。 

 

 

６．今後の方針 

復旧工事のために開発した技術を無駄にせずに成果として発表・普及活動を行う。復旧完了後は

以前と同じように内外ユーザーに開放する。 

現在保有している NMR 装置のうち 930MHz NMR の次に高性能な装置は 500MHz NMR である。

500MHz 装置は 600MHz NMR が普及している昨今の国内水準と比べて決して十分とは言えない状況

である。現在カタログ品の最高磁場は 800MHz であり、維持費や保守しやすさの点から見ると

930MHz よりも有利な点が多々ある。ユーザーのための中核的共通設備という役割に見合った性能の

NMR 装置を整備することを早急に検討したい。 



 
 

強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

サブテーマリーダー：北澤 英明 

 

1. 研究背景 

物質・材料の機能や特性は、電子状態や微細組織等の微視的静的な状態だけでなく、燃料電池材料の

軽イオンの動的挙動や、高温超伝導材料の超伝導のメカニズムにかかわるスピン相関等の微視的動的状

態の理解が必要となっている。さらに、実用材料に至っては、形状や不均一性、あるいは温度や雰囲気

等の使用環境といったマクロな条件にも大きく依存する。また、こうしたバルクにおいて完全な熱平衡

状態が実現されることは稀で、微視的な起源を持つナノ・ピコ秒(GHz/THz)の高速応答ですらその材料の

合成条件や使用歴といった長時間の履歴に依存する。すなわち、物質・材料の振舞は、広汎な時空間の

階層相互の複雑な関係の上で現れる。ところが、これまでの研究で得られた情報は、理想条件での特性

発現機構やある時点で抽出した試料の破壊検査による知見等、時空間の多くの階層にわたって営まれる

現実の振舞と比べ断片的で、それらを単独で利用しても実用に耐える材料設計は困難であった。このた

め、こうした貴重な断片の統合こそが経験に基づく材料開発を次のステージに引き揚げる鍵となると考

えられる。 

しかし、現状では、この統合の基盤となるべき、多くの階層にわたる格子・電荷・スピンの多重構造

を同時に非破壊で、特徴的なスケールを効率よく抽出する手段は確立していなかった。一例を挙げると、

電子顕微鏡はミクロな情報を得るために極めて有効な手法であるが、試料の破壊を要し、また磁場中や

応力場中等での使用が難しく、さらに定量評価に難点がある。このため履歴依存性を同一試料で確かめ

ることは困難で、例えば磁場中熱処理過程においてバルク形状の試料の内部で進む微細組織の変化を時

分割でその場観察することなどはほとんど不可能であった。 

一方、2008 年より稼働を始めた J-PARC 強力パルス中性子ビームを用いれば、その強い透過力によっ

て、分厚い容器の内部で生じている反応素過程・合成過程を知ることができるばかりでなく、マルチス

ケールの格子・スピン・(電荷:X 線と相補)の多重構造を同時に明らかとすることも可能となる。例えば、

格子＋空間の組合せなら、回折によって原子間距離の微小な変化をピコメートルで、小角散乱によって

微細組織をサブミクロンで、集光ビームによってバルク材の局所変化をミリサイズで、また、スピン＋

時間の組合せなら、非弾性散乱によってナノ・ピコ秒の間で生じている格子・スピンの集団励起を、強

度を活かした時分割測定によってプロセス中の磁区構造の変化を秒単位で明らかにできる。したがって、

近年の競争の激化によって場当たり的な成功を待てない材料開発現場の要請に応えるためには、我が国

が誇る大強度パルス中性子ビームの潜在力を活用し、現実の物質・材料の振舞を律する時空間の多階層

にわたる格子・電荷・スピンの多重構造を効率よく抽出する手法を開発し、断片的に深められてきた個

別の現象の理解を統合した材料設計の新たな基盤を構築することが必須と考えられる。 

このような中性子を用いた材料研究が期待されている中で、中性子・X線等の量子ビームを利用した研

究者と主に強相関電子系物質研究者とが集まり、NIMS 独法後の第２期中期計画の初年度にあたる 2006

年 4 月に量子ビームセンターの基に中性子散乱グループが組織された。第 2 期中期計画の５年間（2006

年度～2011 年度）の中性子散乱グループの目標は、NIMS がこれまで培ってきた高精度中性子／Ｘ線回

折・散乱解析技術を活用し、他の量子ビームである X 線・イオン技術を相補的に用いることにより、ナ

ノ物質・材料の創製・計測のための先端的な量子ビーム基盤技術を開発することと設定された。 



 
 

第2期の具体的な成果としては、第一に最大エントロピー法及び最大エントロピー・パターソン法を用

いた放射光・中性子による先端構造解析技術を高度化するとともに、次世代の多目的パターンフィッテ

ィング・システムと結晶・電子構造の３次元可視化システムを製作し、中性子・放射光による構造解析

の標準ソフトウェアとして提供した[1,2]。次に、この解析技術を軽元素の識別性やスピン状態との相互

作用に優れ広い評価範囲を持つ大強度核破砕型中性子源からの中性子の散乱・回折に適用し、マルチス

ケール評価の手法を確立するとともに、その有効性が特に期待できる磁性・超伝導・電池材料等を中心

とした環境・エネルギー変換材料の高度化に研究資源を集中し、この新手法がナノ物質・材料の開発の

突破口となり得ることを示した。 

 

2. 研究目的 

第 2 期の成果を踏まえ、第 3 期の研究目的を、広汎な時空間（10-12m から 10-2m,10-12s から 10+8s）の

多くの階層にわたる格子・電荷・スピンの特徴的時空構造を位相空間で効率よく抽出する手法を創製す

るため、必要な以下の５つの技術要素の開発を行うこととした。 

 

【テーマ１】軽元素移動経路やスピン密度の３次元可視化技術の開発（ミクロスケール）  

第 2 期の大きな成果の１つとして、最大エントロピー法最大エントロピー法 (Maximum-Entropy 

Method: MEM)及び MEM に基づくパターンフィッティング (MEM-based Pattern Fitting: MPF)を用いた

放射光・中性子による先端構造解析技術を高度化するとともに、次世代の多目的パターンフィッティン

グ・システム RIETANN-FP と結晶・電子構造の３次元可視化システム VESTA を製作し、中性子・放射光に

よる構造解析の標準ソフトウェアとして提供した点が挙げられる。しかしながら、MEM による粉末中性

子回折データの解析技術による干渉性散乱長 (bc)密度分布の決定は粉末中性子回折の材料科学への応

用における強力な研究手段の一つだが、まだ発展途上である。そこで第 3期も引き続き、上記のソフト

ウエアの高度化を推進する。特に、MEM 解析プログラム Dysnoimia, MPF 解析用スクリプト MPF_multi、

三次元可視化プログラム VESTA、ファイル変換ユーティリティーAlchemy を改善し、実用性を高める。ま

た、TOF 型中性子粉末回折データへも適用を図る。さらに、それらの有用性を実証するため、固体電解

質における軽元素の移動経路や、クラスレート化合物中の重元素の原子核密度の空間分布、磁気冷凍材

料・マルチフェロイック材料等のスピン密度の空間分布の可視化に展開する。 

 

【テーマ２】 メソスケールプロファイリング法の創製 

材料の分野で古くから知られている析出強化は転位運動の障害となるヘテロ構造の数密度が大きく

貢献する。硬質粒子の場合、ヘテロ構造の体積分率が一定であればサイズが小さいほど数密度を大きく

することができ、大きな強化効果が期待できる(Orowan 機構）。一方で、サイズがある臨界値以下になる

と転位によりヘテロ構造が容易に切断され、硬質粒子の場合と比較して、強化効果は小さいとされてい

る。しかしながら、マトリクス中に埋め込まれたナノサイズのヘテロ構造、特に酸化物、炭化物、窒化

物など軽元素を含むヘテロ構造の評価は強磁性で原子番号の大きい鉄を主構成元素とする鉄鋼材料では

観察自体難しく、まして数密度の評価や組成情報の評価を定量的に行うのは極めて困難である。一方で、

ナノサイズのヘテロ構造では極めて高い数密度やマトリクスとの整合性、類似性に起因する曖昧さから、

例えば強度と伸びの関係のようにこれまでは相反する特性と考えられてきた２つの特性を併せ持つ可能



 
 

性もあり、新たな観測手法による定量化が必要となっている。そこで、我々は「直径 2nm 程度以下のサ

イズ領域のヘテロ構造の組織情報を統計代表性に優れた値で定量評価する手法」の確立を目指し、ACV

法（合金コントラスト変調法： X 線と中性子の散乱長の差を活用した組成決定法、特に主構成元素（鉄

鋼中の鉄元素など）[3]の分配状況を定量化することに優れている）法でこれを実現させる。 

 

【テーマ３】 極限環境下での測定系の開発と材料系への応用 

材料開発において、開発プロセスでの反応過程や、疲労・破壊における負荷状態での損傷メカニズム

等の解明に対して、問題となる状態でのその場（in-situ）観測は重要な情報を与えることができる。特

に、高温・高圧・極低温・磁場等の極限環境は、最先端の材料開発に必要不可欠な条件となる場合が多

い。量子ビームの中でも中性子線の最も優れた特色の一つは透過力であり、閉鎖した空間が必要となる

極限環境に対しても中性子線はアクセスが可能となる。更に、大強度陽子加速器施設 J-PARC を利用する

ことにより、これまで不得手としていたμsec レベルの時間分解能をカバーできるようにもなる。これ

まで、材料開発において、必ずしも中性子が積極的に利用されている現状ではないが、その有用性は高

く研究対象の幅は広い。 

そこで、これまでの知見を活かして具体的な目的を設定した。 

(1)「高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置の開発」 

これまでの研究で、強磁場が高温での固相/固相変態に大きな影響を与え、変態挙動や組織をコントロ

ールする外部因子の一つとして有効なことが分かった。そこで高温・強磁場中で中性子回折プロファイ

ルを測定して変態挙動を in-situ 測定できる装置を作成し、変態に及ぼす磁場効果や変態における合金

元素の役割を明らかにすることを目的とする。 

(2)「高温・高圧雰囲気下での in-situ 中性子回折実験装置開発」 

第 2期で高温・高圧環境として、定常炉 JRR-3 での中性子散乱実験用の 1000℃、10 気圧までの高温・

高圧炉の開発を行い、温度と圧力を反応環境変数としての反応過程 in-situ 観測が可能となっている。

第 3期では、J-PARC での中性子散乱実験用に上記の高温・高圧炉を調整し、さらなる高度化を行う。本

装置を用いた具体的な応用例としては、まずは、Bi 系超伝導線材の高温・高圧環境 in-situ 測定に適用

し、超伝導相生成反応仮定を理解することを目的とする。Bi 系超伝導線材の Bi-2223 相は 2次元性が強

い超伝導相であり、線材特性においては配向度の更なる向上が重要な課題となっている。配向を妨げる

原因の一つとしてフィラメント内での不純物相粒子の存在が挙げられており、線材作製時での内部にお

ける超伝導相生成反応を理解することが根本的な解決策として考えられる。Bi 線材をターゲットにした

測定では、温度、圧力に加え、酸素濃度もパラメータとして最適条件を見出すことにより生成反応を解

明していく。 

(3)「複合極端条件下（高圧・極低温・高磁場）下での中性子磁気散乱装置開発」 

複合極端条件（高圧・低温・高磁場）下での物質の特性を調べることで、物質の特性発現に非常に重

要な電子状態を解明することにつながる。特に高い圧力を発生させるためには、試料サイズが小さくな

る傾向があり、中性子ビームのサイズを絞る必要があるが、散乱された中性子線によってバックグラウ

ンドも上昇するため、S/N の良い計測は容易ではない。我々は、ゼロ磁場下、3K の温度で 7.9GPa の圧力

下でマルチフェロイック物質 CuFeO2の中性子弾性散乱実験に成功し、高圧下での特異な磁気構造を観測

した[4]。これまで、ゼロ磁場下での高圧中性子実験は、既に 43GPa まで達成されているが、圧力 5GPa



 
 

以上、磁場 5T 以上、温度 3K 以下の複合極端条件下における中性子実験に成功した例はない。本中期計

画では、10GPa、9T、100ｍK の複合条件下の中性子磁気散乱実験装置開発を目指す。 

 

【テーマ４】 深部ナノ構造の経時・経年変化の評価法の確立 

最近開発が盛んなナノ構造制御材料を現実の過酷な環境で使用した場合、表面から見えない材料深奥

部のナノ構造が経時・経年変化に耐えられるかどうかを、透過力が大きく平均情報を得やすい小角散乱

を用いて評価する方法を確立する。また、次世代の不揮発性情報処理を担うスピン利用メモリは微細化

とともに揺らぎや摂動の影響を受けやすくなるので、非破壊で内部のスピン状態をプローブできる中性

子の特性を活かして情報の経時・経年損失の要因を評価する方法を構築する。これらの評価技術は、例

えば車載モータ用ナノコンポジット磁石の経年劣化やスピン素子の磁気余効を抑制する研究の基盤とな

ると考えられる。具体的には、磁性流体に対する中性子・X線マルチスケール解析技術の開発：磁性流

体の直流・交流磁場、あるいは温度変化に対する応答や分散安定性を明らかとするために必須の小角中

性子・X線を利用した直流・交流磁場中その場観察技術・マルチスケール解析技術を開発する。 

 

【テーマ５】 中性子散乱法による機能特性メカニズムの解明と新規機能性材料の創製 

中性子散乱法を利用して、以下の機能性材料の特性解明を通し、材様開発指針を示す。 

(1)熱電材料 

近年の社会情勢から、化石燃料を用いないクリーンなエネルギーが求められている。そのためいろい

ろなクリーンエネルギーが研究、開発されているが、熱電材料もその一つである。熱電材料の性能は無

次元性能指数 zT によって表される。zT は大きいほど性能が高く、１以上で実用可能とされている。zT

はゼーベック係数、電気伝導度、熱伝導率に関係する量であり、これらは物質の構造や磁気構造に関係

すると考えられる。強相関効果の顕著な磁性半導体の中から、候補物質を探索するとともに、磁気構造

や磁気励起は中性子散乱法によって明らかにすることで、熱電特性のメカニズムを明らかにし、高性能

熱電材料の開発指針を得ることを目標とする。 

 (2) 磁気熱量材料 

磁気冷凍は、磁性体に磁界をかけていくと磁性体が発熱し、磁界を取り去ると温度が下がる現象（磁

気熱量効果、Magnetocaloric effect (MCE)）を利用した冷凍システムである。我々が日常、慣れ親しん

でいるガス圧縮式冷凍サイクルと磁気冷凍を対比すると理解しやすい。まず、冷媒が気化することによ

り周りから熱を奪うのと、磁気冷凍で磁場を弱めて磁性体のスピンの向きをばらばらにする事が対応す

る（消磁）。一方、ガス圧縮式冷凍機において気化した冷媒に圧力をかけて液体にすることは、磁気冷凍

で磁場を印加して磁化の向きを揃える事に対応する（磁化）。実際に磁気冷凍に利用できる熱を伝える媒

体である磁気冷凍材料の必要条件としては、磁化が大きくなおかつ、比較的弱い磁場で磁化の向きが揃

えられる強磁性が有望であった。動作温度領域としては、室温付近と 20K 付近に大別される。前者は、

フロンや代替えフロンを利用したガス圧縮式冷凍機の代替え技術として検討されている。一方、燃料電

池が普及するための社会インフラの１つとして水素貯蔵方法が検討されているが、20K 程度の低温領域

の磁気冷凍技術は液化水素のための冷凍技術として注目されている。昨今、元来、強磁性体に比較して

不利であると考えられてきた反強磁性体でも、後者の温度領域で動作する、希土類金属間化合物 Ho5Pd2、

ErRu2Si2、GdCo2B2等、続々と大きな MCE を示す物質が見つかって来ており、さらなる磁気冷凍材料の探



 
 

索の機運が高まっている。しかしながら、報告のあった候補物質のいくつかの磁性に関しては、磁化及

び比熱測定によるマクロな物性から、推論されており、本当に反強磁性体であるかは、ほぼ唯一の実験

手段である中性子回折実験によって判別する必要がある。そこで、これらの候補物質の磁気構造を順次、

中性子回折を用いて明らかにするとともに、反強磁性でも MCE が大きくなる原因を明らかにし、新たな

材材料開発の指針を確立することを目的とする。 

(3) リチウム 2次電池材料 

機能性酸化物の機能発現を解明するためには、結晶構造の正確な把握が必要であり、酸素や複数の遷

移金属元素を含む場合は中性子回折の利用が必須となる。そこで、材料構造解析に特化された J-PARC の

茨城県構造材料解析装置 iMATERIA を利用した、機能性酸化物、特に、新しいリチウムイオン二次電池正

極物質の結晶構造解析を行い、新たな材材料開発の指針を確立することを目的とする。 

(4)強相関電子系物質 

現在の科学技術はシリコンなどの半導体によって支えられている。半導体の性質を決めるのは 1電子

バンド構造で、電子相関の寄与はそれほど顕著ではない。一方、次世代では、スピン、電荷、軌道など

の効果が絡み合った強相関系物質が重要となってくる。これまで積極的に利用されて来なかったこれら

の自由度が物性に及ぼす機構が明らかとなり、これをうまく制御することできれば、新しいデバイスの

実現へとつながる。たとえば、スピンのみに関しても、1次元系反強磁性量子スピン系では、量子効果

が顕著となり、新しい物性発現が期待される。量子スピン系の最大の特徴はスピンギャップ（非磁性基

底状態と励起状態の間のエネルギー差）の発現で、その存在条件はスピンの大きさ Sに依存する。中性

子非弾性散乱測定は、このスピンギャップを直接観測することが出来るため、この観測を通して、スピ

ン間のミクロな相互作用を明らかにすることが可能となる。また、マルチフェロイックスでは、従来型

の磁性体、誘電体のような磁場による磁化、電場による誘電分極の制御ではなく、磁場による誘電分極、

電場による磁化が制御できる新しいタイプの記憶メモリデバイス、エネルギー変換デバイスへの応用が

期待されている。マルチフェロイックスでは、磁気構造の理解が重要であるが、中性子回折法は、磁気

構造を決定できる有力な方法である。我々は、このような強相関系物質の創製を通して、中性子散乱技

術を適用することで、新たな新規デバイスの提案につなげることを目的とする。 

(5) 弾性相互作用系 

光、磁場、温度、圧力などの外部刺激により双安定な状態間をスイッチする現象は、デバイスへの応

用の可能性からも注目されている。スピンクロスオーバー（SC)系では、結晶を構成する分子が電子状態

と分子サイズに関して双安定性を持つ時、分子の大きさが変化する事でおこる弾性相互作用が、長距離

に影響する。この種の協力現象はよく分かっていない。この協力現象の機構を理論的に明らかにして、

新たな中性子線計測の実験への提案を行う。 

 

3. 研究の計画 

【テーマ１】軽元素移動経路やスピン密度の３次元可視化技術の開発（ミクロスケール） 

第 2期に引き続き、第 3期も MEM/リートベルト法と MPF 法に関連する自作ソフトウェアをブラッシュ

アップするとともに、TOF 粉末中性子回折への応用も図る。さらに、粉末及び単結晶構造解析と比べ、

展開が遅れてきた固体電解質における軽元素の移動経路や、クラスレート化合物中の重元素の原子核密

度の空間分布、磁気冷凍材料・マルチフェロイック材料等のスピン密度の空間分布に、最大エントロピ



 
 

ー法(MEM)に基づくパターンフィッティング法（MPF 法）等を適用し、その３次元可視化技術を確立する。 

【テーマ２】 メソスケールプロファイリング法の創製 

ACV（合金コントラスト変調法： X 線と中性子の散乱長の差を活用した組成決定法を直径 2nm 程度以

下のサイズ領域のヘテロ構造の組織が重要となる鉄鋼材料等に適用することで、多くの研究事例を増や

し、ACV 法に有用性をアピールする。 

【テーマ３】 極限環境下での測定系の開発と材料系への応用 

(1)「高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置の開発」 

700℃以上の高温で、10T の強磁場を印加しながら熱処理を行い、中性子回折プロファイルを測定する

ことを通じて鉄系合金における相変態挙動を観察することが可能な装置を作成する。加熱はレーザ照

射により行う。 

(2)「高温・高圧雰囲気下での in-situ 中性子回折実験装置開発」 

平成 23 年度までに、高温・高圧炉の開発を行い、JRR-3 での予備的な実験を行ってきた。また、窒素・

酸素の混合ガス導入コントロール系の開発も行った。平成 24 年度においては、この装置を J-PARC に持

ち込みパルス中性子を用いた実験を始める。 

(3)「複合極端条件下（高圧・極低温・高磁場）下での中性子磁気散乱装置開発」 

平成 23 年に引き続き、原子力機構で開発された原子炉中性子回折用の高圧力セル（ハイブリッドア

ンビルセル）を自作し、イギリスの大強度パルス中性子施設 ISIS の冷中性子回折装置 WISH への最適化

を行う。ISIS に長期に常駐し現地の装置担当者と議論をしながら、試験試料マルチフェロイクス CuFeO2

の高圧力効果を調べる。 

 

【テーマ４】 深部ナノ構造の経時・経年変化の評価法の確立 

磁性流体に対する中性子・X線マルチスケール解析技術の開発：磁性流体は磁石と液体の両方の特質

を兼ね備えた稀有な材料であるが、直流・交流磁場、あるいは温度変化に対する応答や分散安定性につ

いて不明な点が多く、期待された電磁気・機械・医療応用の大きな妨げとなっている。小角中性子・X

線ビームライン用の直流・交流磁場印加ユニットを開発するとともに、コントラストバリエーション法

を用いた解析技術を確立する。 

 

【テーマ５】 中性子散乱法による機能特性メカニズムの解明と新規機能性材料の創製 

(1) 熱電材料 

ごく最近、天然の鉱物としても知られる CuFeS2 にキャリアドープを行うことによって、高い熱電出

力因子が得られることを見出した[5]。この系では、Fe の反強磁性磁気モーメントとキャリアの結合に

よって電子の有効質量が増大したことが高い熱電特性をもたらしたと考えられている。粉末中性子回折

により CuFeS2系材料の構造解析を行うことにより構造、磁気構造の変化が zT に与える影響を調べ、高

性能熱電材料の開発指針を得ることを目標とする。粉末中性子回折用のサンプルとして、CuFeS2 と、キ

ャリアドープを行った試料 Cu0.95Fe1.05S2, Zn0.03Cu0.97FeS2、CuFeS1.80 固相反応法によって作成す

る。オークリッジ国立研究所の大強度パルス中性子施設 SNS の POWGEN を使って粉末中性子回折実験を行

い、それぞれのサンプルの構造データを取得する。構造データと熱電特性との相関を検討する。 

(2) 磁気熱量材料 



 
 

 希土類金属間化合物 R5Pd2(R:希土類元素)の多結晶試料を用意し、それらの基礎物性を調べるとともに

磁気測定や、比熱測定により MCE を評価する。また、粉末中性子回折法を用いて磁気構造解析を行う。

さらに、さらに MCE が大きくなる条件を元素置換法にて検討する。 

(3) リチウム 2次電池材料 

 最近発見されたリチウムイオン二次電池関連物質としての Li2MnO3型構造を持つ正極物質に本技術を

適用する。従来の二次電池に比較して、リチウムイオン二次電池正極物質はサイクル耐久性に劣ること

が多い。Li2MnO3型構造を持つ正極物質は高容量であるとともにサイクル耐久性に優れ、ほとんど劣化し

ない。初期の段階では、Li2MnO3は従来正極物質には活性ではないため不向きといわれてきており、性能

向上の要因を構造的な観点から解明する。Li2MnO3型正極物質の中性子回折データを J-PARC の茨城県材

料構造解析装置iMATERIAで収集し、Rietveld解析プログラムZ-Rietveldにより結晶構造を精密化する。 

(4)強相関電子系物質 

強相関効果の顕著な物質を探索し、J-PARC または JRR-3 の分光器を用いて、中性子回折実験を行い、

ミクロな相互作用を明らかにする。 

(5) 弾性相互作用系 

ユニット分子が体積変化する弾性相互作用のモデルを構築し、弾性相互作用の協力的性質を理論的に

解析する。数値的解析手法の開発、改良も併せて行う。 

 

4. 平成２４年度の成果 

【テーマ１】軽元素移動経路やスピン密度の３次元可視化技術の開発（ミクロスケール） 

(1) RIETAN-FP・VENUS 統合支援システムの拡充とリチウムイオ伝導体の Li イオンの拡散経路の可視化 

平成 23 年度に従来よりも様々な機能を強化した

X線・中性子粉末回折用多目的パターンフィッティ

ング RIETAN-FP 2-1 および、結晶・電子構造の三次

元可視化システム VESTA 3 を web 上に公開した。

本年度は、さらに、これまで角度分散型中性子粉末

回折実験に関して RIETAN-FP・VENUS 統合支援シス

テムが有効であったが、パルス中性子実験にも適用

できるように RIETAN-FP・VENUS 統合支援システム

の拡充を図った。具体的には、GSAS–Alchemy–

Dysnomia–VESTA の連携プレーにより，パルス中性子

粉末回折によるリチウムイオン伝導体 Li7La3Zr2O12

中の Li+イオンの拡散経路が初めて明らかとなった

(図 1参照)[6]。 

 

【テーマ２】 メソスケールプロファイリング法の創製 

(1) 小型小角散乱装置 i-ANS の立ち上げ 

理化学研究所の小型中性子源 RANS は 2013 年１月よりスタートし、この RANS をコアに鉄鋼材料研究に

利用するための研究組織を理研 大竹淑恵研究員、北大古坂道弘教授らとともに鉄鋼協会の研究組織と

して立ち上げた。また、北大の小型小角散乱装置 i-ANS に小型磁石と He ガスを充填可能な散乱槽を設置

 

図１. パルス中性子粉末回折によって明らかとな

ったリチウムイオン伝導体 Li7La3Zr2O12中の Li+イ

オンの拡散経路（水色部分）。 



 
 

し、バックグラウンドの低減を図った。さらにパルス

中性子を利用した測定特有の解析を行うための解析

コード開発が北大独自で進んだため、ブラックカット

オフ以上の波長の中性子を使うことで多重回折効果

を含まないプロファイル解析が可能となり、図 2に示

した多孔質純鉄の X 線小角散乱プロファイルと i-ANS

を用いて測定したが一致するようになり、小型中性子

小角散乱が実用化可能な技術であることを示した。 

 

【テーマ３】 極限環境下での測定系の開発と材料系

への応用 

(1) 高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置

の作成 

高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置の

作成に着手し、年度末に完成した。最低 700℃まで

加熱することが可能であることを確認した。加熱は

試験片の片側からレーザ照射することにより行っ

た。図 3は作成した装置とは別の装置を用いて観察

した Fe-0.4C の等温変態挙動を示す。この装置は中

性子回折プロファイルを測定することはできない。

左側が無磁場で 760℃、右側が 10T の磁場中におけ

る 780℃での組織を示し、上段が 60 分、下段が 120

分等温保持したものである。このように、磁場中で

等温保持することにより生成する組織が磁場印加

方向に伸長することが分かる。また、磁場を印加し

ない場合は 780℃では変態しないが、磁場を印加す

ると変態するようになり、磁場印加により変態温度

が上昇するとともに変態挙動は促進されることが分かる。これまでの装置ではこれらの試験片を１つ１

つ熱処理して組織観察することにより変態挙動を調べたが、本年度作成した装置を用いれば変態量の時

間変化をその場測定することが可能になる。 

(2) 高温・高圧炉を用いた Bi 系超伝導線材 in- situ 観測 

開発した高温・高圧炉（最高到達温度 1200℃、最高耐圧 10 気圧）を J-PARC に導入した実験を開始し

た。対象物質としては、Bi 系超伝導線材で、線材中での反応過程を解明する目的である。Bi 系線材では

Ag で被膜されたテープの中に Bi 系超伝導物質(Bi2223)が生成される。中性子では被膜である Ag テープ

を透過し、線材中での反応過程を観測している。実験は、酸素と窒素の混合比を変化し、また、圧力雰

囲気を変化させた実験を行った。同じ圧力では、酸素と窒素の混合比の変化、及び、圧力変化に対応し、

Bi2223 相の出現比率の変化が観測された。特に、高温雰囲気において、原料の主物質である Bi2212 相

が温度とともに配向成長していき、ある温度で Bi2212 相から目的物質である Bi2223 相への入れ替わっ

ていく様子が観測された。これらの in-situ 観測の成功により、開発した高温・高圧炉が、この系にお

200m

図 3. Fe-0.4C の等温変態に及ぼす磁場効果 

 
図 2. 多孔質純鉄の X線小角散乱プロファイル：

赤：多孔質純鉄、青：ボールミル後の純鉄。 



 
 

ける材料開発に極めて有効であることがわかった。 

(3) 三角格子反強磁性体 CuFeO2 の高圧下中性子回

折研究 

フラストレーションを内包する三角格子反強磁

性体CuFeO2は、磁気的な基底状態を実現する際に、

自発的に結晶格子が歪みフラストレーションを解

消することが知られている。今回我々はイギリス

ISIS の冷中性子回折計 WISH を用いて 3.2GPa まで

の高圧力実験を行った。図 4に示したように、圧力

増加とともに磁気相転移温度は大きく変化する振

る舞いが確認され、3.2GPa の圧力では低温 1.5K に

おいても、磁気長距離秩序を示さないことを見出し

た。今後、高圧下放射光 X線回折実験を予定してお

り、長距離秩序の消失と結晶構造変化の関連を調

べる予定である。 

【テーマ４】 深部ナノ構造の経時・経年変化

の評価法の確立 

(1) 磁性流体に対する中性子・X線マルチスケー

ル解析技術の開発 

現在、そのがんイメージング・温熱治療への

利用が検討されている磁鉄鉱ナノ粒子を重水素

化トルエンに分散させた磁性流体の直流磁場応

答及び小角領域における中性子と X線とのコン

トラストバリエーションを調べた。実験は、茨城

県東海村の大強度陽子加速器施設（J-PARC）内の

大強度型中性子小中角散乱装置 大観及び物質・

材料研究機構に設置された小角 X線散乱装置を用い

て行った。図 5にその結果の代表例を示す。まず、こ

の図から、散乱ベクトル q = 1 nm-1付近に中性子と X

線のプロファイルに大きな違いがある領域が存在す

ることがわかる。これは、X線では重水素化トルエン

と軽水素を含む有機系界面活性剤との間にコントラ

ストがほとんど存在しないのに対して、中性子は水素

の同位体間で散乱長が大きく異なることに由来する

変化であり、これから界面活性剤の層厚が推定できた。

また、X線のコントラストは電子の多い磁鉄鉱のコア

と周囲の有機物との境界面から生じており、解析から

コアの大きさは約 7 nm と推定できた。これは透過電
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図 5. マグネタイトナノ粒子の中性子小角散乱プロファイ

ル。比較のために X線小角散乱プロファイルもプロットされ

ている。  

 

図 4. CuFeO2単結晶を用いた高圧下中性子回折実験結果。

温度 1.5K 

図 6. （左）非誘電性 CuFeO2の磁気構造（コリニ

ア）、強誘電性 AgFeO2の磁気構造（サイクロイド）。

中性子磁気回折強度と強誘電分極の温度変化。 



 
 

子顕微鏡による観察結果とよく一致する。一方、q の小さな領域でも散乱強度は qの低下とともに増し

ていく。これは、比較的分散性がよいと考えられてきたこの試料でもやや大きな構造が形成されている

ことを示している。磁場への応答は主にこの q領域に現れており、直流・交流磁場印加の影響を調べる

にはより小角領域における実験も重要であることがわかった。 

 

【テーマ５】 中性子散乱法による機能特性メカニズムの解明と新規機能性材料の創製 

(1) デラフォサイト酸化物 CuFeO2の非磁性原子 Cu を Ag に置換することで磁性・誘電特性の制御に成功 

NIMS の超高圧合成装置を用い、デラフォサイト酸化物 CuFeO2の非磁性 Cu イオンを Ag イオンに完全

に置き換えた良質な AgFeO2試料を合成することに成功し、磁場がない環境で強誘電分極が発現すること

を明らかにした[7]。また、英国のラザフォード・アプルトン研究所のグループと共同で高分解能中性子

回折実験に取り組んだ結果、図 6に示す様に、AgFeO2の磁気構造は CuFeO2のコリニア構造とは大きく異

なるサイクロイド磁気構造であることがわかり、強誘電分極がこのサイクロイド磁気構造を起源とし生

じている（逆 Dzyaloshinsky-Moriya 効果）ことを明らかにした。本研究では、磁気強誘電性とあまり関

係がないと考えられていた非磁性原子を置換することに

よってマルチフェロイクス性（強誘電分極）を発現させ

ることができた。AgFeO2自体の強誘電性は、9K 以下とい

う低温でしか発現しないため、すぐに実用に直結するわ

けではないが、材料探索に新しい指針を与えることで、

室温動作するマルチフェロイック材料探索に新しい側面

を与えるとともに、次世代大容量記憶メモリ、エネルギ

ー変換デバイス開発に大きく貢献すると期待される。  

 

(2) スピンクロスオーバー系の臨界現象の理論的解明 

スピンクロスオーバー系などでは、外部刺激によりlow 

spin (LS)相とより大きな体積を持つ high spin (HS)相

の間で状態が変化する。しばしば、その変化の途中で、

LS 分子と HS 分子が交互に並んだ antiferromagnetic 

–like (AF-like)相が現れる。本研究では、弾性相互作用

に短距離相互作用を加えた系における臨界現象を調べる

ことにより、ferromagnetic-like な相転移（HS または LS

相への変化) と AF-like 相への転移では、協力的相互作

用の性質が異なることを明らかにした。 

ferromagnetic-like な相転移の場合は、弾性相互作用

による長距離相互作用が本質的(図 7(a))となり、相転移

は平均場的に起こり、有限の大きさのドメイン構造が現

れる。これに対して、antiferromagnetic -like な相転

移の場合、弾性相互作用による長距離相互作用は、秩序

形成に本質的な寄与をせず(図 7(b))、短距離相互作用に

 

図 7 (a). ferromagnetic-like 秩序の長距離相関。

臨界点よりやや高温。 

 

図 7 (b). antiferromagnetic-like 秩序の短距離相

関。 



 
 

よるドメイン構造が現れ Ising 的な相転移が起こる。短距離相互作用パラメータに対する相図も示し、

二種類の秩序形成における両相互作用の役割について重要な知見を得た。 

 

(3) 中性子散乱を利用した SrM3P4O14 (M = Mn or Co)の磁性研究 

結晶構造は同じなのに、含まれる磁性イオンが異なるだけ

で、磁性が大きく異なることがある。磁性イオン間距離のわ

ずかな違いや、交換相互作用を媒介する陰イオン位置のわず

かな違いのために、交換相互作用が異なり、磁性が大きく異

なると考えられる。中性子散乱を利用して磁気構造を決める

ことで、交換相互作用に関する情報が得られ、磁性が大きく

異なる理由を調べることができる。 

結晶構造から SrM3P4O14のスピン系は、J1-J1-J2というパタ

ーンを持つ 3倍周期鎖であることが期待される（J1と J2は交

換相互作用）。M = Mn2+（スピン 5/2）の場合、磁化曲線に 1/3

量子磁化プラトーが見られ、低温で自発磁化の無い磁気秩序

が現れる。一方、M = Co2+（スピン 3/2）の場合、磁化曲線に

量子磁化プラトーが見られず、低温で自発磁化を持つ反強磁

性秩序が現れる。平成 23 年度の成果として、SrMn3P4O14では、

J1と J2がともに反強磁性相互作用で、J1のほうが大きいこと

が判った。1/3 量子磁化プラトーは J1の作る反強磁性トライマー（スピン 3個からなる）で説明できる。

螺旋磁気構造が現れるために自発磁化が生じない。 

平成 24 年度は SrCo3P4O14の磁気構造を調べた[8]。結果を図 8 に示す。Mn の場合とは異なり、J1と J2

がともに強磁性相互作用で、J2のほうが大きいことが判った。強磁性ダイマー（スピン 2 個）とモノマ

ー（スピン 1 個）の組み合わせと見なせるので、量子磁化プラトーは現れない。スピン磁気モーメント

の a と c 成分は反強磁性的に並ぶが、b 成分は強磁性的に並ぶ傾角反強磁性秩序が現れるので、自発磁

化が発生することが判った。 

 

(4) 新規リチウムイオン二次電池正極材料

Li1.95Mn0.9Co0.15O3の充放電特性と結晶構造 

リチウムイオン二次電池の正極として

Li2MnO3型構造を持つ Li1.95Mn0.9Co0.15O3は、従

来の LiCoO2正極物質が充放電の繰り

返しにより容量が劣化するのと異な

り、初期の充放電サイクルの 10 回程度の繰り

返しで、容量が 46 mAhg-1から 197 mAhg-1にま

で大幅に向上し、その後の充放電の繰り返し

においても 2%程度しか容量の劣化が見られ

ない。図 10 の粉末中性子回折パターンより充

1(1)

1(2)
J2

J1

J1

2(4)

2(1)
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(b) (c)

図 8. SrCo3P4O14の磁気構造。 

 

 

図 10. 新規リチウムイオン二次電池正極材料 Li1.95Mn0.9Co0.15O3 の

粉末中性子回折パターン。 



 
 

放電前の結晶構造を解析すると、Li2MnO3と同じ単斜

晶(空間群 C2/m)であるが、Mn-O 層内の Mn と Li の秩

序配列が乱れて、Mn と Li の相互置換が発生し、六方

晶(R-3m)からの歪みの度合いが緩和されているよう

に見える。充放電を繰り返すと、構造は六方晶(R-3m)

に変化して、単斜晶の構造のときには見られなかっ

た Mn3+/Mn4+の酸化還元反応が誘起され、容量の大幅

な向上の要因となったと考えられる。 

 

(5) 熱電材料 CuFeS2の磁気構造の解明 

米国オークリッジ国立研究所スパレーション中性

子源(SNS)に整備された粉末中性子回折装置

（POWGEN）を用いて、新規熱電材料 CuFeS2の粉末中

性子回折実験を行い、磁気構造を調べた。図 11(a)

に測定されたデータの例と、FullProf によるリート

ベルト解析結果を示す。CuFeS2では磁気反射が結晶

構造の反射ピークと同じ位置に現れるためデータ強

度が不十分だと解析が困難になるが、SNS では非常に

大きな強度の信号を得ることができた。解析の結果、

図 11(b)のような磁気構造が求められた。キャリアド

ープを行った試料の磁気構造は現在解析を進めてい

る。 

 

(6) 磁気冷凍材料 Ho5Pd2の短距離秩序の発見 

Ho5Pd2 は、立方晶系 Dy5Pd2 型結晶構造をとるが、磁性を担う磁性イオン Ho3+は、結晶学的に３つのサ

イトを占めている。Samanta 等は磁化測定の結果から Ho5Pd2は反強磁性転移をし、転移点(Tc=28.5 K)近

傍で非常に大きな磁気熱量効果（MCE）を示すと報告をした。我々の多結晶試料を用いた磁化測定の結果

を見る限りは、どちらかというと Ho5Pd2は強磁性

的な振る舞いをしており、Ho の磁気モーメントは

5 K において 6.5μB/Ho となった。この結果を踏

まえ、東海村の研究炉JRR-3の3台の回折計HRPD、

MUSASI、LTAS さらには、スイス PSI にあるスパレ

ーション中性子施設 SINQ の回折計 DMC を用いて

粉末中性子回折実験を行った。Ho5Pd2が（反）強

磁性的な振る舞いをするのであれば、相転移点以

下でそれを示す明確な磁気ブラッグピークが出

現するはずである。しかし、図 12 に示す様にシ

ャープな磁気ブラッグは観測されず散漫散乱的

図 11 (a). CuFeS2の TOF による粉末中性子回折の結果

とリートベルト解析結果。 

 
図 11(b). 解析結果により得られた CuFeS2の磁気構

造。 
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図 12. Ho5Pd2の中性子粉末回折パターンの温度変化。 



 
 

なブロードなピークが観測された。しかし,ダイレクトビームに近い 2θが低角の領域において急激に立

ちあがるピークが観測された。転移温度以下でこのピークは急激に発達するが 100 K 以下からショート

レンジオーダーの磁気秩序が発達していると思われる結果が得られた。 

 

5. 社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

（国内） 

・「三機関連携： 横断的量子ビーム利用を核にした戦略的連携」 

NIMS、理化学研究所及び日本原子力研究開発機構は、量子ビームで世界最高レベルを誇る機器や研究

力を結束させ、新たに国際競争力のあるイノベーション創出に貢献するため、量子ビームを利用した先

導的研究を連携協力して進めることで合意し、本研究協力協定を平成 18 年 12 月 20 日に締結した。本研

究協力のもと、中性子、放射光、イオン等の量子ビームを利用した先導的研究開発を促進し、研究成果

の社会への還元を加速することを目的として、三機関が有する施設の相互利用や人材の交流を進める。

本協定における具体的な研究課題として、「燃料電池システム用キーマテリアルの開発」及び「次世代機

能材料開発に向けた量子複雑現象の解明」の２テーマを検討し、それぞれのサブグループ毎に検討会を

定期的に開いた。また、中性子ビーム実験、放射光実験を共同で行い成果を挙げている。  

 

さらに個別には、いくつかの国内の大学及び、研究機関との共同研究を行っている。以下に列挙する。 

・「マルチフェロイクス物質の強磁場下実験」（東京理科大満田研究室） 

・「軟 X線共鳴回折によるマルチフェロイクスの機構解明」（理研 Spring-8 田中良和博士） 

・「巨大磁気熱量材料に関する材料探索」（東京電機大学田巻教授） 

 

（国際) 

・「量子ビームによる新規機能性材料の国際共同研究」 

従来、中性子実験は定常炉（原子炉）で発生する中性子線を用いて行われてきたが、近年、実験のた

めのビームタイムの不足や、より少量のサンプル実験を行うニーズの高まりにより、大強度のパルス中

性子施設による実験が、ますます重要視されている。しかも日本では東日本大震災による原発事故を契

機として、原子炉に対する社会不安が高まっており、実験用原子炉も運転が停止している。このような

状況において、加速器型パルス中性子源を利用することは、実験面でも社会ニーズの面でも重要である

と考えられる。そのような施設の一つとして、日本では J-PARC が稼働しているが、パルス中性子を用い

た実験に関しては海外の機関に多くのノウハウや技術の蓄積がある。従って、海外のパルス中性子施設

との連携や共同研究を進めることによって、日本の中性子利用技術も向上することが期待され、最終的

には国内産業にも利することになると考えられる。 

本プロジェクトと並行して、学術振興会による「量子ビームによる機能性材料の国際共同研究」（研

究代表者：北澤英明、平成 22 年度～平成 24 年度実施）が実施され、英国ラザフォード・アップルトン

研究所パルス中性子施設 ISIS 及び、米国オークリッジ国立研究所パルス中性子施設 SNS との共同研究が

推進された。実際に、複数の研究員が長期間滞在し、最先端の技術習得を行った。また、寺田主任研究

員は、日本学術振興会 海外特別研究員制度（平成 24 年 2 月～平成 26 年 2 月）で、英国に長期滞在し

て、Pascal Manuel 博士（英国 ISIS）とともに WISH におけるハイブリッドアンビルセル装置開発、及び、



 
 

Paolo Radaelli 教授（英国 Oxford 大学）とともに新奇マルチフェロイクス材料の探索と機構解明に取

り組んでいる。 

その他、個別にいくつかの大学及び、研究機関との共同研究を行っている。以下に列挙する。 

・「磁気冷凍材料及び、強相関電子系の磁気構造研究」（Dr. L. Kekller, スイスPSI） 

・「量子スピン系の磁気構造研究」（Dr. スイス PSI） 

・「新たな核生成の性質の解明やデバイス応用の原理の考案」（フランスベルサイユ大学） 

・「リチウム 2次電池材料の構造物性研究」（ダルムシュタット工科大学、ロスアラモス国立研究所およ

びテキサス大学オースチン校） 

 

6. 今後の方針 

【テーマ１】軽元素移動経路やスピン密度の３次元可視化技術の開発（ミクロスケール） 

引き続きソフトウエアの高度化を推進し、様々な系の適用事例を増やす。 

 

【テーマ２】 メソスケールプロファイリング法の創製 

ACV（合金コントラスト変調法：X線と中性子の散乱長の差を活用した組成決定法、特に主構成元素（鉄

鋼中の鉄元素など）の分配状況を定量化することに優れている）法の活用には NIMS のインハウス X線小

角散乱に加えて大型施設を利用した中性子小角散乱測定が必要であった。2011 年の東日本大震災の影響

で、研究炉 JRR-3 の再開の目処が立っておらず、ACV 法の進展の大きな阻害要因となっている。既に、

北海道大学古坂道弘教授と共同で「ナノスケールのヘテロ構造解析」に分解能を最適化することで北海

道大学や理化学研究所などに設置されている小型加速器駆動パルス中性子を活用した中性子小角散乱測

定を試みて来てきており、小型中性子源でも中性子小角散乱が可能であるとの感触を得ている。 

平成 25 年度からの担当者の北大への移動に伴い、本研究項目、「小型中性子源の材料研究への利用展

開」は今後は北大および理研を主体とし、NIMS 量子ビームユニットおよび構造材料ユニットとの共同研

究の形で継続する予定である。小型中性子源の真の価値は材料研究分野での利用にあると考えられ、引

き続き NIMS の積極的な関与が必要である。 

 

【テーマ３】 極限環境下での測定系の開発と材料系への応用 

(1)「高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置の開発」 

狭い試料空間を急速加熱するために、レーザー光を光ファイバーで導入していたが、光の照射された

面と反対側の温度差が、問題となっていた。次年度は、もう 1本光ファイバーを導入して、熱の均質化

を図る。また、本、高温・強磁場中中性子回折プロファイル測定装置を用いてまず磁場中熱処理を行い、

鉄系合金の試料を均一加熱しながら二段の等温保持ができるか調べる。またその際の相変態挙動を中性

子回折プロファイルの測定により観察できるか確認する。また、第一原理計算により bcc-Fe の軸比に及

ぼす合金元素の影響を計算する。それらの結果について電子論的な考察をする。 

(2)「高温・高圧雰囲気下での In-situ 中性子回折実験装置開発」 

現在までの到達圧力は、４気圧であり、これを１０気圧まで可能なシステムを構築する。更に、Bi

線材の生産過程での条件１００気圧クラスの環境整備に向けて、装置設計等を行っていく。 

(3)「複合極端条件下（高圧・極低温・高磁場）下での中性子磁気散乱装置開発」 



 
 

ISIS の WISH においてハイブリッドアンビルセル装置の環境を整備し、高圧 10GPa、低温 100mK, 強磁

場 9T の多重極限下中性子回折実験を成功させる。新奇マルチフェロイクス物質の探索、機構解明を行う。

本サブプロジェクトで開発する極限環境下中性子その場観察技術の有効性を示すための研究を行う。 

 

【テーマ４】 深部ナノ構造の経時・経年変化の評価法の確立 

磁性流体に対する中性子・X線マルチスケール解析技術の開発：小角中性子・X線ビームライン用の

直流・交流磁場印加ユニットの製作を進めるとともに、本年度にその重要性が明らかとなったより qの

小さな領域におけるコントラストバリエーションの利用を進めるため極小角 X線散乱装置の開発に取り

組む予定である。 

 

【テーマ５】 中性子散乱法による機能特性メカニズムの解明と新規機能性材料の創製 

(1) 熱電材料 

CuFeS2系熱電材料に関してキャリアドープを行った試料についても結晶及び磁気構造解析を進める。

これによって、磁性半導体における高い熱電特性の起源を解明し、性能向上のための指針を得ることを

目標とする。 

(2) 磁気熱量材料 

これまで磁気熱量効果の大きな R5Pd2(R=Ho,Tb)に関して、中性子回折実験によって、短距離秩序を明

らかにしてきた。今後は、他の R=Dy,Er 等の同型の物質についても研究を展開するとともに、化学量論

比からのずれや、置換係によって、磁気熱量効果がどのように影響を受けるかを検討する。 

(3) リチウム 2次電池材料 

Li2MnO3型正極物質の Co 置換量が電池特性(容量及びサイクル耐久性)に影響を及ぼすことがわかって

いるので、中性子回折により Co 置換による構造の変化を解析して、特性改善機構を解明する。 

(4)強相関電子系物質 

本サブプロジェクトで開発する極限環境下中性子その場観察技術をこれまで開発してきた量子スピ

ン系の研究に適用する。 

(5) 弾性相互作用系 

これまでの成果は、マルテンサイト変態、磁歪、ヤーン・テラー歪みによる構造相転移などの未解明

なメカニズムに対して有用な知見を与えると考えられ、関連するこれらの現象解明への展開も今後行っ

ていきたい。 
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放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

 

サブテーマリーダー：桜井 健次 

 

1. 研究背景 

わが国は内外に多くの課題を抱え、大きな変化の時期を迎えようとしている。地球規模の気候変動は、

これまでの予測を超えて進行し、気象や生態系の変化をもたらしつつあり、世界の人口がなお増加の一

途をたどっていることとあわせ、食糧、水、エネルギー等の確保がきわめて重要である。また、2011 年

3 月 11 日に起きた東日本大震災による津波、地震、原発事故等による大きな損害からの復興とともに、

今後も起きるかもしれない大規模な自然災害に十分に備える必要がある。国立機関の一員であるＮＩＭ

Ｓは、わが国が直面する上述の諸課題に対し、物質・材料に関する最先端の知識と技術の開発と提供と

いうミッションを通して、これまで以上に能動的に貢献することが求められている。 

応用的な観点で魅力的な機能を持つ新たな物質・材料は、試行錯誤的な探索を徹底していれば自動的

に発見されるというものではなく、特に、昨今のナノサイエンス・テクノロジーに関わる領域では、原

子レベル～ナノスケールの計測・解析の手法・装置技術により研究の質が決まる状況にある。その最た

るものは、シンクロトロン放射光やＸ線自由電子レーザー等、高度な加速器技術を背景とする新しい高

輝度光源の持つ優れた特徴を駆使した新規・高度な計測・解析技術である。1994～1997 年頃、グルノー

ブル（フランス）、アルゴンヌ（アメリカ）、西播磨（日本）にＸ線領域のアンジュレータ光源を備えた

第３世代シンクロトロン放射光施設が続々と登場して以来、この分野は質・量ともに飛躍的な発展を遂

げた。数 10～数 100 ナノメートルの微小領域分析や、位相コントラスト等の新イメージング技術、任意

波長の単色ビームを利用した精密構造解析（回折法および分光法）、薄膜・多層膜の表面および任意深さ

の界面の解析等において、画期的な進歩を遂げ、応用分野も半導体材料・電子デバイスからタンパク質、

生体物質まで広がった。NIMS では、SPring-8 のアンジュレータ光源を用いた独自の全反射蛍光 X 線分

光法により、超微量物質の検出・分析に成功した[1]。以上のどの技術をとっても、新たな物質・材料の

研究にはきわめて貴重で画期的なものであり、いかにものづくりと融合させるかが実際的な課題になっ

ていた。その後、2005 年にハンブルグ（ドイツ）で真空紫外域、2009 年にスタンフォード（アメリカ）

でＸ線領域の自由電子レーザーの発振に成功し[2]、これまでのシンクロトロン放射光では得られなかっ

た超短パルス・コヒーレントな高輝度・高品位の光源も利用できるようになった。 

以上のような背景のもとで、本研究では、競争力ある新たなものづくりに結びつけることに最大の問

題意識を持って、シンクロトロン放射光やＸ線自由電子レーザー等の高輝度光源の優れた特徴を活用し

た新規の計測・解析技術の開発に取り組む。 

 

2. 研究目的 

わが国の「イノベーション２５」(2007 年 6 月閣議決定)[3]では、５つの社会実現へ向けた研究開発ロ

ードマップを定め、「４．世界的課題解決に貢献する社会」のなかで、ナノテクノロジー・材料分野の

課題として「ナノ領域最先端計測・加工技術」の重要性を指摘し、第４期科学技術基本計画実施時期で

ある 2011 年以降に「物性・機能の計測において、溶液も含むあらゆる環境下における計測をも可能とし、

実時間・高速計測も可能とする要素技術の確立」を行うべきであると指摘している(65 ページの表)。本



 
 

研究では、これに呼応し、「あらゆる環境下における計測」や「実時間・高速計測も可能とする要素技

術」を、特に「ものづくりに資する」ことを念頭において、ＮＩＭＳらしい物質・材料の開発研究に資

するような技術を生み出したいという問題意識を有している。 

この研究の大方向は、一言で言えば、「時間軸を持つＸ線計測・解析技術の確立」ということになる。

シンクロトロン放射光の利用研究も含め、安定で変化しない試料を研究対象とし、静的な測定を前提と

することが圧倒的に多い。時間軸を持たせる試みは、まだまだこれからである。その方向にもいくつか

あるが、目の前で時々刻々変化するものをそのまま追跡するもの（ライブ計測）、短パルスＸ線を用い

た素過程の解明（ポンプ・プローブ計測）等が特に重要である。 

本研究では、NIMS において長い期間の研究の蓄積を行ってきた蛍光Ｘ線スペクトルおよびイメージン

グ（試料の化学組成や成分元素の化学状態の情報を与える）、Ｘ線反射率（薄膜・多層膜の表面および任

意深さの界面のナノスケール以下の構造情報を与える）について、ライブ計測やポンプ・プローブ計測

の技術開発を行うことを目的とする。 

 

3. 研究の計画 

3.1 ライブ計測 

ライブ計測は、in-situ の計測と必ずしもイコールではない。温度や雰囲気囲気等の試料環境をパラ

メータとしながら、例えばＸ線回折等の計測を行う場合、θ/２θスキャンの測定が必要であるから、そ

の測定時間の間、試料環境がよく安定していることが絶対条件になるから、結局、非常にゆっくりの測

定になる。ものづくりや機能評価に密着、融合するためには、時々刻々の変化を追えるようにする必要

があり。測定原理や方法の大幅な変更を行ってでも、瞬時にデータを取得することが要求される。本質

的に同じ情報を他の新たな方法で迅速に取得する技術を開発しなくてはならない。角度走査等をもとも

と必要としないラジオグラフィ（透過イメージング）や小角散乱を別にすると、Ｘ線・放射光の分野に

おけるライブ計測はかなり遅れている。NIMS では、Ｘ線回折・分光イメージングおよびＸ線反射率法に

関する技術開発を行っている。こうした技術は、将来は、専用の分析装置として分析室に設置されるの

ではなく、各種のものづくり、機能評価の装置群に組み込まれ、目の前で起きている現象の時々刻々の

変化を追跡するツールとして発展することを期待している。 

3.2 ポンプ・プローブ計測 

従来、相転移や化学反応は、before と after はわかるが、その過程はあまりに速過ぎてほとんどわ

からなかった。繰り返し生じる現象の場合は、パルスレーザー等の外部トリガーパルスをポンプ、シン

グルバンチまたはバンチスライスされたシンクロトロン放射光をプローブ光としてポンプ・プローブ計

測を行う方法が有望である。この方法では、ピコ～フェムト秒レベルの超高速現象の素過程に迫ること

が期待される。これまで技術的困難のために、Ｘ線分光法の研究例が少なく、国内外でもＸ線回折法に

よる研究が主に行われるにとどまっていたが、NIMS では、本プロジェクトの終盤で、ポンプ・プローブ

蛍光Ｘ線分光法の開発を計画している。  

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 Ｘ線分光分析の次の１００年はどう進むか （2009 堀場賞受賞講演資料から） 

表 1 ＮＩＭＳで取り組み始めた時々刻々の変化を追うライブ計測技術 



 
 

4.平成２４年度の成果 

東日本大震災により損傷を受けた機器の原状修復の後、平成２４年度は、NIMS の開発した蛍光Ｘ線動

画イメージングの技術を成長中の化学パターンのリアルタイム計測に応用するための数々の試みを実施

した。 

非平衡反応における化学パターンの形成、リズムの発生について、多くの物理化学的研究がなされて

きた[4]。1950 年代に見出された Belousov-Zhabotinsky(BZ)反応の周期的変化を伴う振動化学反応や、

さらに古く、19 世紀末に報告された Liesegang 現象(規則的な縞模様を描いて沈殿が生成する)等は、典

型的な非線形現象である。こうした反応において形成される化学パターンは、いわゆる散逸構造

（dissipative system、物質やエネルギーの出入りがある環境における平衡状態から乖離した熱力学的

開放系）として理解され、反応拡散モデルで記述することにより解釈されている。理論的研究とシミュ

レーションが成功をおさめており、例えば、上述の BZ 反応は、いくつもの素反応からなるＦＫＮメカニ

ズムにより説明されている[5]。他方、実験的な研究、特に化学パターンの詳しい構造については、種々

の光学顕微鏡による観察が圧倒的多数をしめ、化学パターンの各部分の形態、大きさ、色等、またその

時々刻々の変化が観察されている。光学顕微鏡では得られない情報、例えば詳しい化学組成、結晶構造

については、ほとんど研究されていないが、その理由は、単にそのような分析手法が未確立であったと

いうことに尽きるであろう。特に、時々刻々の元素毎の分布の変化等を分析できれば、化学パターンの

変化の本質を理解するのにきわめて有用である。本研究では、放射光を用い、動画撮像が可能な投影型

蛍光Ｘ線イメージング[6]による検討を行った。微小ビーム走査を行う代わりに、観察視野全域に入射Ｘ

線を照明し、出てくる蛍光Ｘ線を試料に対して近接配置された２次元Ｘ線検出器により時々刻々画像化

される。 

 (1)電解析出の化学パターン 

硫酸銅水溶液を充填したリング状溶液セルの中心と外周部の間に直流電圧をかけると図１に示すように銅

イオンが時々刻々と析出し、特徴ある化学パターンを形成する[7]。この枝分かれを繰り返す（ramified）

パターンは、直流電圧2.8V、濃度 0.1M の時に得られた。入射Ｘ線のエネルギーを9200 eV （Cu K吸収端

の上）にセットし、電解の開始と同時に、蛍光Ｘ線像を連続的に撮像し、化学パターンの成長過程を動画

像として取得した（1画像/秒）。これらの画像は、パターンの形状だけでなく、化学組成や元素別の濃度

の情報を含んでいるため、将来は、他のタイプの顕微鏡観察では詳細な検討が行いにくい複雑な系への適

用も期待される。 

 

 

 

 

図１ 銅の電解析出の化学パターンの蛍光Ｘ線像 

銅結晶の化学パターン

（ramified） 



 
 

(2)Liesegangリングの化学パターン 

Liesegangリングは拡散過程で自発的に生じる振動構造を持つ周期的な環状もしくは帯状の化学パターン

である [8]。K2CrO4 を均一に含むゼラチンに AgNO3 を滴下すると、そこを起点として振動構造を持つパタ

ーンが生じる。複数点において滴下を行うと、それぞれに生じたパターン同士が干渉する。このような現

象は、蛍光Ｘ線イメージングを用いると Cr, Ag, K の濃度分布（化学組成）という着眼点で解析すること

ができる[9]。ただし、拡散は３次元的に進行するのに対し、蛍光Ｘ線で得られる像は、比較的表層部分を

説明するものであることには注意を払う必要がある。 

(3)溶液から沈殿析出する結晶の化学パターン 

水溶液の液滴を乾燥させる際にも、その乾固、結晶析出によって化学パターンが得られる。図２はフェロ

シアン化カリウム水溶液について、7400 eV （鉄の吸収端の上）のＸ線を用いて連続的に観察したもので

（1画像/秒）、Ｘ線像は主として鉄の濃度分布を反映している。乾固の初期は、丸い液滴の主に周辺部分

で結晶化が生じているが、やがて中心方向に進んでゆく。濃度の不均一さを反映して、サイズの異なる針

状晶が得られた。 

 

蛍光Ｘ線イメージングは、化学組成の情報を含むきわめて有用な技術であり、さまざまな化学パターンを

理解することに貢献できる。投影型蛍光Ｘ線イメージングの方法を応用すると、１つの画像を取得するの

に必要な測定時間を劇的に短縮でき、30ミリ秒～1秒程度で取得できるため、連続的に撮像を繰り返すこと

により、時々刻々の化学パターンの変化の過程を追跡できる。将来は、各種の実際的な材料研究にカスタ

マイズされた試料セル等を製作し、そのそれぞれに注目する元素の時々刻々の移動を追跡できるよう、拡

張、発展させたい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 溶液から沈殿析出する結晶（フェロシアン化カリウム）の化学パターンの蛍光Ｘ線像 



 
 

5. 社会ニーズに応える外部連携活動（国内、国際） 

(1) 2012 年 6 月 24 日～8月 31 日、フランス、ヨセフ・フーリエ大学のポリテック・グルノーブルより

インターンシップ生を受け入れ。研究指導実施。ゾルゲル法による誘電体酸化物薄膜の作成とキャラク

タリゼ―ション。 

(2) 2012 年 6 月 26 日～２８日、「薄膜・多層膜の埋もれた界面の解析  ー高度な量子ビーム源による新

しい研究の方向性」(KEK, CROSS 東海との共催) （54 名、高エネルギー加速器研究機構（茨城県つくば

市）） 

(3) 2012 年 8 月 6 日、X-Ray Reflectivity Workshop （37 名、Denver Marriott Tech Center Hotel，

Denver, Colorado, USA） 

ICDD の依頼を受け、Denver X-Ray Conference の会期中、Ｘ線反射率の講習会を開催した。 

(4) 2012 年 9 月 5 日～2013 年２月 22 日、文科省原子力交流制度により、バングラデシュ原子力庁より

研修員受け入れ。フランス、ヨセフ・フーリエ大学のポリテック・グルノーブルよりインターンシップ

生を受け入れ。X 線中性子検出器および信号処理エレクトロニクスの原理と組立・調整。 

(5) フィリピン、マニラ近海の海洋環境の調査へのシンクロトロン放射光Ｘ線分析の観点からの協力の

(6) 標準試料や検量線の得られない困難なケースに適用可能なＸ線分析に関する検討・提案。汚染地域

の土壌の分析、宇宙由来物質の分析、複雑形状の工業製品の非破壊分析等、多くの応用分野が期待され

る。国際ワークショップ開催や国内企業との連携活動を計画。 

(7) 中国の原子力エネルギー研究所との協力に関する対話。 

(8) 理化学研究所播磨研究所、海洋機構との研究協力に関する対話。 

(9) 2013 年 3 月 25 日、国内のＸ線分析機器メーカー６社とレファレンスフリーＸ線分析の課題に関する

討論。 

 

6. 今後の方針 

震災により損傷を受け、あるいは研究室の体制に乱れが生じていたが、順調に復調しつつある。放射

光ビームラインでは、動画のイメージングに加え、標準のシリコン結晶モノクロメータを用いてＸＡＦ

Ｓイメージング等、魅力ある応用に適したイメージング技術を開発してきているので、これらの機器を

駆使した研究を加速させる必要がある。また、実験室系でライブ計測、特に反射率測定は、国際競争力

の高い機器であるので、一刻も早く本来の研究計画の軌道に乗せる必要がある。 
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平成２４年度外部連携活動 

先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

浙江大学（中国） 

珪材料国家重点実

験室（MOU） 

新規低次元ナノマテリアルの先進的な創製と評価 無 

中国科学技術大学

合肥微尺度物質科

学 国 家 実 験 室

（MOU） 

Development of nanoprobe technology for single 

molecule science and advanced materials science 
無 

International Iberian 

Nanotechnology 

Laboratory （MOU） 

Au と Ag クラスターの幾何学的構造並びに電子構造

の研究 
無 

日本原子力研究開

発機構 

スピン分極準安定原子脱励起分光法による分子スピ

ントロニクス素子のスピン伝導過程の研究 
 

IBM Research GmbH 

Säumerstrasse 4 

8803 Rüschlikon, 

Switzerland 

Joint study of possible atomic resolution atomic force 

microscopy (AFM) with heated tips, and atomic 

resolution scanning thermal microscopy 

0 円 

Max-Planck Institute 

for Polymer Research 

Surface and interface stress of thin film on silicon or 

metal substrate 
 

東邦大学 表面脱離を利用した金属表面水素の挙動観察  

核融合科学研究所 金属内部水素の挙動  

横浜国立大学 鉄シリサイドの構造と電子状態 無し 

The University of 

Manchester 
先端分光分析技術の開発  

McMaster University イオン注入によるレアアース添加材料の開発  

University of Surrey イオン注入によるレアアース添加材料の開発  

東京理科大学 
レーザーアブレーションによるレアアース添加材料

の作製 
 



 

東洋大学 
レーザーアブレーションによるレアアース添加材料

の作製 
 

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

文部科学省「ナノテ

クノロジーを活用し

た環境技術開発」 

潮田資勝 

ナノ材料科学環境拠点 2007-2016 20,000 千円 

戦略的国際科学技術

協力推進事業  

田沼繁夫 

表面分析及びナノ計測技術の前標準化 2010-2012 1,250 千円 

科研費・基盤研究（B）

倉橋光紀 

単一量子状態選別三重項酸素分子ビームに

よる表面反応スピン・立体効果の解明 
2009-2012 1,560 千円 

科研費・挑戦的萌芽

研究 倉橋光紀 

表面面修飾による酸化物最表面ハーフメタ

ル性回復とスピン注入への応用 
2011-2012 780 千円 

科研費・挑戦的萌芽

研究 山内泰 
準安定原子線を用いた高感度脱離反応計測 2011-2012 1,170 千円 

公益財団法人  村田

学術振興財団 

Observation of a large steric effect in the initial 

oxidation of   Si(100) 
2012 300 千円 

科研費 基盤研究(B) 

CUSTANCE, Oscar 

サブナノメートルの分解能を実現する走査

型熱顕微鏡の開発 
2011-2013 500 千円 

科研費 基盤 C 

板倉明子 

表面脱離を利用した金属内含有水素の挙動

及びその応力測定 
2010-2013 650 千円 

JST-DFG 日独交流研

究 

小野崇人 (東北大) 

R.Berger (MPIP) 

走査型マルチプローブ超高密度記録のた

めの電気的双安定記録媒体の研究 

(MPIP，Duisburg-Essen 大，東北大，NIMS

の交流研究費） 

2011-2012 500 千円 

科研費 基盤 C 

鷺坂恵介 

シリコン表面に埋め込まれたリン原子の電

子状態と相互作用 
2012-2014 260 千円 

最先端研究開発戦略

的強化費補助金 

北澤英明 

量子ビームによる機能性材料の国際共同研

究 
2010-2012 6,298 千円 

 

 



 

平成２４年度外部連携活動 

先端表層領域計測技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

JX 日鉱日石金属株

式会社 
表面電子分光法によるアルカリ金属の状態分析 1,000,000 円- 

兵庫県立大学高度

産業科学技術研究

所 

放射光励起超軟Ｘ線分光分析法とその応用の研究 なし 

ピッツバーグ大学 超短パルス光源および超高速反射分光技術の開発 なし 

   

   

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

    

    

    

    

    

    

 



 

平成２４年度外部連携活動 

超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

民間企業(三石) 半導体基板中の欠陥の電子顕微鏡観察 1050 

民間企業(橋本) 金属ナノ微粒子混合系における局所構造・成分分析  472 

民間企業(吉川、木

本) 

Li イオン電池関連材料の超先端電子顕微鏡による微細

構造評価 
2100 

民間企業(吉川、木

本) 

先端透過型電子顕微鏡法による自動車用 Li 電池正極活

物質（LiCo 酸化物）の原子レベル解析に関する研究 
6000 

   

   

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

最先端研究開発支援

プログラム、佐久間(三

石分担) 

ナノスケール半導体成長に関する研究 (分担) 2012-2013 3985 

基盤研究（Ｃ）、田中 
金属クラスター・ナノ薄膜/酸化物の界面の環

境変調その場観察 
2012-2013 780 

基盤研究（Ｓ） 、石川

(分担) 

極限高純度めっきプロセスによる Cu 配線ナ

ノ構造制御と次世代ナノ LSI への展開 
2012-2013 650 

若手研究（Ｂ）、橋本
光触媒材料のための環境制御ＴＥＭ試料ホル

ダーシステムの開発とその応用 
2012-2013 1690 

風戸研究奨励会 、吉川 蓄電デバイス材料の原子・電子構造解析  2012-2013 1703 

若手研究（Ｂ） ナノ構造体イオニクスの原子分解能解析 2012-2013 780 

ＪＳＴ（研究加速） 
低加速高性能電子顕微鏡法の検討と非生物試

料観察に向けての基盤技術開発 
2012-2016 10400 

 



 

平成２４年度外部連携活動 

強磁場固体 NMR 計測技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

東京農工大学 

工学研究院 
高磁場固体ＮＭＲによる絹の構造研究  

自然科学研究機構  

分子科学研究所 
強磁場固体高分解能 NMR によるポリ酸の局所構造解析  

京都大学大学院 

理学研究科 
無機非晶質固体のＮＭＲ研究  

東京工業大学大学院 

理工学研究科 

高磁場 NMR 装置を活用した半整数四極子核固体核磁気共

鳴法開発 
 

首都大学東京 大学院理

工学研究科物理学専攻 
NMR による導電性有機結晶の電子状態解析  

金沢大学  

理工研究域物質化学系 

固体 NMR 法による機能性物質の局所構造とダイナミクス

の解析 
 

群馬工業高等専門学校 

電子情報工学科 
アルカリ金属吸着ゼオライトの物性探索  

東邦チタニウム株式会社 

機能化学品事業部 

固体ＮＭＲおよびＳＱＵＩＤによるオレフィン重合用触媒

の構造解析 
 

岡山大学大学院 

自然科学研究科 
磁気共鳴による黒鉛化合物の分析  

京都大学大学院 

理学研究科 
強相関系物質の NMR による物性研究  

（株）JEOL RESONANCE １ＧＨｚ級 NMR システムの開発  

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

ナノテクノロジープ

ラットフォーム 
ナノテクプラット構造実施 2012-2021 17,900 千円 

政府補正予算 災害復旧対策（共通設備） 2011 100,000 千円 



 

科研費 超強磁場ＮＭＲの開発 2012-2014 1,000 千円 

ＪＳＴさきがけ 超高感度ＮＭＲの開発 2010-2012 3,000 千円 

 



 

平成２４年度外部連携活動 

強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

University of 

Manchester 

Advanced X-ray and optical spectroscopy of 

nano-materials 
0 円 

東京理科大学理学

部満田節夫准教授 

スピン誘導型マルチフェロイックにおける強磁場下

での交差相関物性 
0 円 

理化学研究所、日本

原子力研究開発機

構 

3 機関連携による量子複雑現象の研究 0 円 

理化学研究所、日本

原子力研究開発機

構 

量子ビームを利用した燃料電池システム用キーマテ

リアルの開発 
0 円 

日本原子力研究開

発機構 
極限環境下における航空宇宙材料の材料評価 0 円 

トヨタ自動車株式

会社 、大沼 

コアテーマ名：水素、サブテーマ名：小角散乱法

による鋼材中水素トラップ現象の精密解析  
  

日立金属株式会

社、津崎 

熱間工具鋼 SKD61 および高強度ステンレス鋼中

に分布する第二相組織の状態分析法に関する研

究  

  

株式会社豊田中央

研究所、大村 

ナノ・ピコインデンテーション装置および小角散

乱法などを用いて弾性異常合金の局所的な機械的

測定  

 

日産自動車 
充放電過程における高容量正極活物質の結晶構造解

析 
1,050 千円 

名古屋大学 
希土類元素を含む化合物半導体における磁気ポーラ

ロンの研究 
 

東北大学 立方晶 Pr 化合物の物性と四重極子揺らぎの研究  

住友電気工業株式

会社 
ビスマス系線材の特性向上に関する研究  

Versailles 大 弾性相互作用による協力現象の研究  

Alexandru Ioan Cuza 

univ. 
スピンクロスオーバー転移の研究  

SINQ, Paul Scherrer 

Institute (スイス) 

Neutron Diffraction Study of the Ferromagnetic Kondo 

Lattice YbPdSi 
 



 

SNS, Oak Ridge 

National Laboratory 

(アメリカ) 

Crystal and magnetic structure analysis of the 

chalcopyrite alloys with high thermoelectric performance 
 

ISIS Rutherford 

Appleton Laboratory 

中性子と放射光の相補利用によるフラストレート磁性

体の交差相関現象の研究 
 

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

日本学術振興会、頭脳

循環を活性化する若手

研究者海外派遣プログ

ラム、北澤英明 

量子ビームによる機能性材料の国際共同研

究 
2010-2012 22,919 千円 

文部科学省研究開発

推進費、平成 23 年度

3 次補正、山田裕久 

放射性元素による環境汚染の浄化材料の開

発に関する研究 
2012 282,000 千円 

科研費 基盤 C 

長谷正司 

スピンクラスター系の磁気秩序の発現機構の

解明に関する研究 
2011-2013 1,900 千円 

科研費基盤 B、大沼 
ラボ量子ビーム複合利用小角散乱による鉄

鋼材料の析出初期過程の研究  
2012~2014 2,000 千円 

科研費 基盤研究 C 

茂筑 高士 

固有強磁性ジョセフソン接合を内在する超

伝導磁性ハイブリッド材料の物性探索 
2010-2013 500 千円 

科研費 挑戦的萌芽 

鈴木博之 

EuO における電界効果誘起磁気ポーラロン

の研究 
2011-2013 910 千円 

民間資金（住友電気

工業株式会社） 

北口仁 

ビスマス系線材の特性向上に関する研究 2011-2012 8,190 千円 

科研費 基盤Ｃ 

西野正理 

弾性的長距離相互作用がある系での新奇光

誘起相転移ダイナミクス 
2011-2013 1,200 千円 

科研費 基盤 A 

末元徹 

テラヘルツパルス電磁波によるスピン秩序

の制御と動的挙動の観測 
2011-2014 200 千円 

科研費 基盤研究Ｂ 

間宮広明 

量子ビームマルチスケール評価法を用いた

癌温熱治療中に生じる散逸構造の解明 
2012-2015 3,900 千円 

科研費 基盤 C 

片桐昌彦 

エネルギー政策提案に資する安全な水素社

会構築のための軽元素水素貯材料開発 
2011-2013 300 千円 

３次補正、JAEA 

山田裕久 

放射性元素による環境汚染の浄化材料の開

発に関する研究 
2013-2013 800 千円 

科研費 基盤 C 

辻井直人 

鉄を含む化合物半導体における高い熱電特

性の機構解明 
2012-2014 900 千円 

 

 

 

 



 

平成２４年度外部連携活動 

放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

 

１． 共同研究 

相手先名 研究テーマ名 
資金提供有の場合 

資金の額 

Physikalisch-Technische 

Bundesanstalt (PTB), 

Germany 

X-ray spectrometry and advanced metrology using 

synchrotron radiation 
なし 

Chalk River 

Laboratories, Atomic 

Energy of Canada 

Limited (AECL), 

Ontario, Canada. 

X-ray physics and industrial radiography なし 

   

   

   

 

 

２． 外部資金獲得状況 

制度名、代表者 課題名 期間 
獲得額（千円）

（24 年度分） 

原子力機構からの委

託研究（山田裕久） 

放射性元素による環境汚染の浄化材料の

開発に関する研究 
６か月 90 万円 

    

    

    

    

    

 



 



５ 個人萌芽研究



 



 
 

先進表面計測シーズによる機能性表面の創製とナノ解析 

極限計測ユニット   藤田 大介 

 

1. 背景・目的 

先進的な表面計測シーズ技術を用いて、機能性表面における新規の物性発現メカニズムを解明

する。そのために、電子、イオン、

レーザー光、原子間力などの局所的

なナノプローブ計測と多様な場の

制御技術を融合した表面計測シー

ズ技術の開発を目指す。 

平成24年度は、表面低次元ナノ物

体(nano-object)と新規機能として、

超高真空・高温場における表面析出

現象による単層グラフェン超薄膜[1,

2]の創製と構造、六方晶窒化硼素(h

-BN)超薄膜、清浄TiO2(110)表面の

創製と機能性分子の状態解明、部分

的に汚染されたTiO2(110)表面の大

気中における超親水性の発現メカ

ニズム[3,4]などをターゲットとした。そのためには、多様な環

境場における in-situ表面ナノプローブ計測技術が重要である。 

 

2. 研究成果 

2.1 UHV／雰囲気高温場における機能性表面の創製 

平成 24 年度は超高真空走査型トンネル顕微鏡(UHV-STM)と超高真

空オージェ顕微鏡（UHV-SAM）装置に UHV-高温場とガス雰囲気-高

温場を可能とする試料調製機構を試作し、単層グラフェンの創製と評

価を一貫実施可能な表面ナノプローブシステムを開発した（Fig.1）。

UHV-高温場では、炭素を予め固溶させた単結晶基板を創製し、UHV

昇温プロセスによる固溶炭素原子の表面偏析と表面析出現象を制御

することにより、機能性表面二次元相（単層グラフェン）の創製を試

みた。Fig.2 の模式図に示すように、アルゴンイオンスパッタで清浄

化された表面を一定以上の高温に保持すると固溶炭素は表面に拡散

し、単原子層未満の濃度で表面偏析し、表面エネルギーを低下させる。

この状態から温度を徐々に降下させると単原子層のグラフェンが生

成される温度領域が存在する。多くの場合、方位的には単結晶基板と

単層グラフェンは整合する。さらに温度を降下させ、固溶限を超える

と固溶炭素は表面に析出し、二層グラフェンもしくはグラファイトの

 
Fig.2 Single-layer graphene growth 
by surface segregation of carbon. 

 
Fig.1 (a) UHV-STM with a graphene CVD growth chamber, and (b) 
UHV-SAM with a graphene and h-BN CVD growth chamber. 



 
 

三次元的な成長が観察される。単層グラフェンの被

覆した Pt(111)表面の UHV-STM 像を Fig.3 に示す。

ステップを超えて連続的に成長したグラフェンが

見られ、基板から分離された suspended graphene の

存在が観測された。一方、graphene/h-BN のヘテロ

二層超薄膜を創製する目的で、CVD 成長室を試作

した。エチレンの熱分解 CVD により創製した単層

グラフェンにおいても水素の付加により高品質か

つ大面積の薄膜が得られた。また、場所によりモア

レ構造が観察された。さらに、単層 h-BN 創製のた

め、トリクロロボラジン(ClBNH)3 の熱分解 CVD； 

(ClBNH)3 + Ni(111) -> h-BN/Ni(111) + 3(HCl) 

のための機構を設計・試作し、UHV-SAM 装置に付

加した。今後、Ni(111)基板表面上での h-BN 成長条

件を最適化する予定である。 

2.2 グローブボックス環境制御 SPM 

エネルギー・環境材料に対する多様なニーズに対

応するため、AFM をグローブボックス内に設置し、

環境場制御できるように改造した。窒素ガスライ

ン、水分除去フィルターにより、窒素ガス雰囲気

での SPM 計測が可能となった。また、相対湿度環

境を 0％～90％まで可変制御できる機構やスキャ

ンと同期した三次元位置制御可能なピエゾ駆動ナ

ノプローバーを試作した。さらに、バルクヘテロ

接合などのナノスケール構造を in-situ 観察するた

めの光照射系を取り付け、。有機薄膜系太陽電池や

光触媒反応などの機能発現機構の解明に用いる。 

 

3. 今後の方針 

今後は、相対湿度制御環境 SPM を駆使すること

により、超浸水や超撥水現象をナノスケールでの吸着水分子層の in-situ SPM 計測により明らかにしたい。

さらに、グラフェンや h-BN 単原子超薄膜等の低次元電子状態の計測や新規ナノ物性の発現メカニズムの

解明について取り組む。 

 

参考文献 
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[3] N. Ishida, D. Fujita, J. Vac. Sci. Technol.A, 30, 051402 (2012). 

[4] N. Ishida, D. Fujita, J. Phys. Chem. C, 116, 20300-20305 (2012).  

 

 
Fig.4 Glove-box SPM with a relative humidity control and a dry N2 gas 
environment.   

Fig.3 Atomic-resolution STM images of a single-layer graphene sheet 
formed by surface segregation of doped carbon atoms (a), and a 
single-layer graphene sheet synthesized by ethylene CVD (b). 



 
 

最表面スピン計測の要素技術の開発 

極限計測ユニット スピン計測グループ 山内 泰 

 

1. 背景・目的 

最表面層のスピン偏極挙動を解明する表面敏感スピン計測法を進展させるには、その要素技術の開発が不可

欠である。なかでも酸化物最表面の清浄化処理は、酸化物エレクトロニクスの展開やさらには最近の酸化物ス

ピンデバイスの性能確保に重要な位置を占める。しかしながら超高真空中で行われる酸化物表面の計測で必要

になる清浄化処理では、通常の希ガスイオンスパッターと焼鈍を組み合わせると、欠陥の無い清浄面を調整す

ることが困難である。また、高い圧力の酸素雰囲中で高温焼鈍を行う方法が最も信頼できるが、超高真空装置

との親和性は必ずしも高くなく、積層膜を高温焼鈍すると基板との間で相互拡散が問題となる。超高真空中で、

高温にすることなく、強力な酸化処理を行える方法が望ましい。 

 

2. 研究成果 

強い酸化作用をもつオゾンを含むガスあるいは水

溶液は、酸化処理等に高い能力を示す。このオゾン

の優れた低温酸化性能を分子流域の高真空あるいは

超高真空で発揮させるためには、真空装置に導入す

るオゾンの濃度を 100%近くに高める必要があり、純

オゾンを定常的に生成する技術が開発された。 一方、

純オゾンを真空槽内に導く方法については、微量流

量調整弁を真空槽外に設置して配管により真空槽内

に導く一般的な方法が使われている。配管による導

入は、オゾンガス圧の高い粘性流領域の真空には適

しているが、分子流領域の真空中では、オゾンが酸

素に戻る割合が高く、オゾンの配管通過が困難になる。この問題は純オゾンを用いることで克服されてきた。

純オゾンによって配管内壁がオゾンに対して不活性化され、実用時間内にオゾンが配管を通過できるようにな

る。しかしながら、純オゾンの使用には、安定した濃縮技術や防爆対策など多くの労力を伴う。[1] これに対

し、我々は、微量流量調整弁を超高真空槽内部に設置するという新しいガス導入法により、濃縮器の無いオ

ゾン発生器で作る 15%以下の低濃度オゾンガスを用いて、オゾンを超高真空中に導入する技術を開発した。 

超高真空槽内に先端を塞いだステンレス管を挿入し、その中に先端の開いた管を挿入して 2 重管構造

を構成した。内側の管に低濃度オゾンガスを注入すると塞いだ先端部まで達したガスが外側の管を遡っ

て粘性流のまま排出される。外側の管の塞いだ先端部に約 50μm の開口を設けてガスの一部を超高真空

中へ噴出し、オゾンビームを形成した。この開口は試料表面から 20mm にまで近づけることができ、開

口から噴出したガス分子は、壁に衝突することなく試料に入射する。また、内側の管を押し引きして開

口を開閉する機構を備えており、照射時以外は開口を閉じる。 

試料温度 700 度 C でオゾンを含まない酸素ガスのビームを 30 分間照射した MgO 単結晶で得られたオ

ージェ電子スペクトルには、炭素のピークが残っていたが、15%の低濃度オゾンのビームを同様に照射す

るとピークが消失した。照射中の真空は 5x10-6Pa、到達真空は 1x10-8Pa であった。 

図. 槽内バルブ構造を採用した超高真空オゾンビーム源



 
 

 

3. 今後の方針 

本年度開発した、オゾンビーム発生装置は、今後、酸化物スピントロニクス材料表面の汚染除去のみな

らず、酸化物基板自身の高価数酸化物膜成長等への応用が期待される。 

 

参考文献 
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Effect of Surface Processing on Hydrogen Desorption from Stainless Steel to UHV 

水素放出に及ぼすステンレス鋼表面加工効果 

                   表界面構造・物性ユニット 表面物理グループ 板倉 明子 

 

1. Introduction & Research target 

Hydrogen in metals causes hydrogen embrittlement, which is the process of various metals to become brittle and 

fracture.  Presently this phenomenon is not completely understood and hydrogen detection seems to be one of the 

most difficult aspects of the problem. The effects of hydrogen on the mechanical properties of iron and steels have 

been widely investigated. In this study we focused on the stress of hydrogen contained in metals. In the 

presentation, the stress measurement of a hydrogen contained metal are discussed with electron stimulated 

desorption (ESD) data, H+ ions desorbed from the metal. ESD is one of surface analysis technique used an 

excitation of adsorbed atom or molecule. From ESD mapping, we know where the hydrogen comes from in grains 

or grain boundaries. 

 

2. Result and Discussion  

Experiment I  For stress measurement, silicon micro cantilever (MCS) was irradiated by H plasma, power of 

300W and hydrogen pressure of 5x10-2 Pa. MCS bending was measured by optical system during H irradiation. For 

the sample film preparation, film (50nm) on MCS (1 m x 500m) was deposited by RF magnetron sputtering, target 

of SUS304 steel, which is Fe, Cr & Ni alloy of austenite (FCC) structure. In the experiment the film formed 

martensite like structure (BCC). When we make thicker film, austenite was formed. Film structure can be changed 

by annealing temperature. Time evolution of cantilever bending under hydrogen plasma irradiation shows 

compressive surface stress and saturated under irradiation. The bending curve decreased gradually after stop 

irradiation, but did not back to initial value before irradiation. In the second experiment running, the saturated value 

of the bending was smaller than the first. After 10 times irradiation experiment (10 h irradiation), the bending does 

not decrease after irradiation stop. The bending includes temperature effect and the thickness of the film was not 

changed before and after irradiation.  Optical constants were slightly changed. There is a possibility that hydrogen 

contained in the film during irradiation changes the structure of the film.  

Experiment II  H2 gas was supplied from the backside of a sample. H atom (ion) permeated through a sample and 

desorb into vacuum by electron irradiation on the surface. 

SUS304 steel membrane 0.5mm thick, and other several 

membranes are prepare for ESD experiments. X-ray 

diffraction pattern of samples membrane shows BCC & 

FCC structure measured by RINT2500, (Rigaku co). H  

desorption by ESD were measured in a temperature 

range of RT to 300 ℃ . Permeated hydrogen were 

detected in vacuum side and the number of desorption 

ions increased with increasing of membrane temperature. 

Contained H in a membrane and permeated H though the 



 
 

membrane from back side, were not separated now. Permeability difference of BCC grains and FCC grains were 

not detected, but the geometrical difference, bright stripes and dark stripes, was detected. The temperature 

dependence of ESD ions in each part was not unique. The striped ESD pattern were from the stainless steel surface 

which flattened by the processing with the lathe. The hydrogen gas was supplied to backside of the sample 

membrane, penetrates the sample inside, and arrives at the surface. The ESD pattern of hydrogen reflects density of 

the dislocation in martensite that occurred by lathe processing on the austenite steel surface.  

3. Future Research 

In the second experiment of surface stress measurement, the saturated value of the bending was smaller than the 

first. After 10 times irradiation experiment (10 h irradiation), the bending does not decrease after irradiation stop. 

The bending includes temperature effect and the thickness of the film was not changed before and after irradiation. 

Optical constants were slightly changed. There is a possibility that hydrogen contained in the film during irradiation 

changes the structure of the film. This experiment signal would be read to direct information of hydrogen 

embrittlement.  
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状態選別酸素分子ビームによるアルミニウム表面酸化反応の動的過程解明 

極限計測ユニット スピン計測グループ 倉橋 光紀 

 

1. 背景・目的 

 アルミニウムは酸素に対して高い活性を持つ金属であるが、表面に形成される緻密な酸化膜が空気中

の酸素等による腐食の進行を防止するため、腐食に強い軽量金属材料として広く利用されている。一方、

アルミニウム表面酸化は、表面科学で最初に解決すべき基本問題として長年詳しく研究されてきたが、

酸素分子が表面に吸着する際、原子レベルではどのような過程をたどるのか、未だに解決されておらず、

その解明は表面科学分野の重要な課題であった。 

謎の発端となったのが 1992 年に報告された走査型トンネ

ル顕微鏡(STM)による研究である。酸素は２原子分子である

のに、吸着の結果、酸素原子が一個だけ表面に残されると結

論された。その後、吸着の際に表面から真空側に飛び出る酸

素原子が別グループによって観測された。これらの結果は、

図１(a)に示された“引き抜き”機構によると説明され、多く

の支持を集めた。しかし、STM 像解釈を巡って論争もあり、

矛盾する理論研究もあることから、この反応機構の正当性は

専門家からは疑問視されてきた。 

一方、アルミニウムは酸素に対して大変活性が高いにもか

かわらず、酸素ガスとの反応では表面に飛来する酸素分子の

1/10 も反応しない。この低い吸着確率の起源も理解されてい

なかった。 

 

2. 研究成果 

 我々は、反応機構に決着をつけるため、吸着確率の分

子軸方位依存性に着目した。提案された引き抜き過程[図

1(a)]は、分子軸が表面垂直の場合に起きる。もしこの過

程が起きていれば、表面反応確率は分子軸が表面垂直の

場合に高いはずである。しかし、吸着確率の軸方位依存

性を測定したところ、運動エネルギー0.2eV 以下の分子は、

軸が表面平行に近い場合にのみ反応することが判明した

（図２）[1]。過去の STM 実験で用いられた酸素ガスの場

合、分子の運動エネルギーは 0.1eV 以下である。このよ

うな低エネルギー条件では、表面平行に近い酸素分子が

反応し、隣接する２個の吸着原子を表面に生成するとい

う反応機構が正しいことを本研究は結論づける[図１(b)]。

低エネルギー条件で酸素分子の吸着確率が低いことも謎

の一つであったが、軸方位が表面平行に近い一部の分子

しか表面と反応できないためである、と説明できる[1]。 

 この一見単純な反応機構がこれまで解明されなかった

 

図 1： アルミニウム(111)表面への酸素分

子吸着機構 

 

図２： アルミニウム(111)表面への酸素分子

吸着確率の立体配向依存性。Helicopter 配

置 で は 分 子 軸 は 主 に 表 面 平 行 、

Perpendicular 配置では主に垂直となる。



 
 

要因は２つある。第一は、過去の研究が吸着酸素の STM 像に含まれる原子数を一個とカウントした点に

ある。異議を唱えた研究報告もその後一件なされたが、最初の解釈が信用され続けた。第二は、この STM

解釈と矛盾しない引き抜き反応[図 1(a)]が近いエネルギー条件で起こり、観測された点にある。図２に示

されたように、運動エネルギーが 0.3 eV 以上では、軸が表面垂直の分子も高い確率で吸着して引き抜き

反応を起こす。この過程が過去に観測され、低エネルギー条件での主過程と解釈された。直感的には表

面平行配置が反応に有利に思えるが、実際には図２が示すとおり、分子軸が表面平行と垂直の場合で反

応の活性化エネルギーは 0.1 eV しか異ならない。従って、低エネルギー条件で反応の分子軸方位依存性

を精密に測定しなければ、この問題は議論できない。この事情が反応機構の解明を今日まで遅らせたと

考えられる。 

 

3. 今後の展開 

本研究で用いた軸方位を指定した酸素分子ビームは当機構で世界に先駆けて開発されたものであり

[2,3]、立体配向による 0.1eV の活性化エネルギー差を議論できる唯一の手法である。酸素分子吸着は、材

料そのものの酸化以外に、燃料電池電極や光触媒表面での触媒反応でも重要な過程である。酸素分子を

効率よく吸着・解離させる触媒として白金、パラジウムなど高価な希少金属が使用されており、これら

に代わる触媒開発が喫緊の課題となっている。今後、反応機構解明の基礎研究のみならず、代替触媒材

料研究に本手法を応用することも計画している。 

 

参考文献 

[1] M. Kurahashi and Y. Yamauchi, Phys. Rev. Lett 110, 246102 (2013). 

[2] M. Kurahashi and Y. Yamauchi, Rev. Sci. Instrum.80, 083103 (2009).  

[3] M. Kurahashi and Y. Yamauchi, Phys. Rev. B 85, 161302R (2012).  

 



 
 

電荷の周波数応答を使ったナノ構造・表界面計測法の開発とレアアース材料への応用 

表界面構造・物性ユニット 表面物理グループ 石井 真史 

 

1. 背景・目的 

希土類を添加した半導体は発光デバイスの素材として長く研究され、実用に見合った性能が求められ

ている。近年、窒化物半導体の高輝度発光デバイスが次々と製品化されている中で、より優れたデバイ

スをこの素材で実現するためには、希土類添加物に高い効率でエネルギーを伝達する必要がある。その

方法の一つは母体である半導体のナノ構造化が考えられる。即ち、外部から注入された電荷をナノ構造

の閉じ込め、ごく限られた領域で再結合させ、そのエネルギーを近傍の希土類に集中的に伝達させれば

よい。しかし実際には、ナノ構造表面での電荷の損失等、その特異な極微構造に起因するロスを無視で

きない。従って発光ばかりではなく消光過程も分析し、負の機構も等しく俎上に載せる必要がある。 

本研究では希土類添加ナノ結晶について注入電荷のダイナミクスを電気的に計測し、ナノ構造の表

面・界面のダングリングボンド、希土類添加に伴う原子レベルで局所的な電荷補償の崩れなどに起因す

るエネルギーのロスを分析し系統化することを目的とする。 

2. 研究成果 

電気測定法として、交流電界に対する電流応答のベクトル

解析を使った。その概念を図 1 に示す。発光材料内の多様な

電荷の動きを、注入電流の消費（実成分）と散逸（虚成分）

を使って分類・分析するアイディアである。更に交番電界の

周波数 f を広く変化させることで、各過程に要する時間 t = 

1/2f = 1/ が計測できる[1,2]。昨年までの研究で、Si ナノ

結晶（Si-nc）のエネルギー散逸過程をこの手法で分析する

ことに成功した[3]。本年度は Si-nc にエルビウム Er を添加

し、同法で分析した。Er はシリカベースの光ファイバーの

伝達効率が最大になる近赤外（ ~ 1.54μm）に発光遷移を

持つ、有望な希土類添加物の一つである。 

図 2 は、Er の有無による電流ベクトル応答の違いを示している。ここでは応答の実部を使ってスペク

トルを示している。Er を添加していない試料のスペクトル（挿入図）と比較すると、破線円で示すよう

に新たな応答が観測され、Er 由来の電流応答が計測で

きた。この応答は、Er 添加によりナノ結晶に形成され

た準位に出入りする電荷の動きを表している。このス

ペクトルを理論的に分離抽出すると、実線で示すよう

にステップ状の形状を持ち、高周波に行くに従って減

少する特性が得られる。この減少が始まるスペクトル

端（1/e 位置）を応答時間と定義でき、約 200s（角周

波数 4.9 krad）と見積もられた。ちなみに高角周波側

に見られる速いステップ状の応答は、昨年度報告した

Si ナノ結晶への電荷の閉じ込めを示すものであり、低

図 1. Vector analyses for individual characterization
of charge propagation processes 

Er 無

Er 有

図 2. Charge response intrinsic to doped Er. Inset 
indicates a Si-nc sample without Er dopants



 
 

角周波側の遅い応答はバリア層に使っている SiO2バ

ルクの応答である。このように本法のスペクトルは、

応答速度が違う様々な電荷の挙動が重畳したものに

なり、それぞれの分離分析が可能である。 

図 2 の Er 由来の応答は、励起光にも反応する。図 3

は波長 442 nm の青色励起光照射下でのスペクトルで

あり、この場合は応答時間が 45 s（角周波数 22 krad）

まで早くなる。これは、光励起によりナノ結晶に電荷

を逆伝搬する新たな経路が形成され、電荷の動きが早

くなったことを意味する。 

この励起光照射下の応答と Er の近赤外発光の関係を調べた結果が図 4 である。これは応答時間の温度

依存性をまとめた結果であり、1/1000T ~ 6.2（T = 160 K）に変曲点があり、高温でより早くなる応答特性

が得られる。これに対し挿入図に近赤外の発光強度の温度依存性を示す。同じ温度に変曲点が得られ、

今回見出された電荷の挙動とよく対応する。即ち、この電荷の動きは温度消光を決定づけるエネルギー

の散逸を示している。更にこの特性を、同時に得られ

る虚部スペクトルと併せてベクトル解析すると、温度

消光が電荷の消滅ではなく Er 準位を介した電荷の伝

搬散逸によって生ずる事も明らかになった。 

3. 今後の方針 

今後の研究の展開を列挙しておく。 

(1)他の系への応用 

希土類添加半導体はナノ結晶の他にも、例えば希土

類由来の欠陥に電荷を閉じ込め、そこでの再結合エネ

ルギーを希土類添加物に伝達することも有効である。

電荷の消費や散逸の様相は、ナノ結晶と欠陥では異なり、また素材によっても異なる。現在、別の系へ

の本手法の適用により、高効率デバイス実現に有利な電荷の動きを探査している。 

(2)排他的計測法 

消光過程の扱いには、今回のように発光過程と同等に扱う包括的（Inclusive）な方法の他に、排他的

（Exclusive）な方法がある。後者として、発光する希土類のみを観るサイト選択型 X 線吸収分光を試み

ている。得られる情報は、今回のような動的特性ではなく静的であるが、発光・消光を等しく考慮して

いる点で本報告に対する良い比較対象となる。特に化学状態など電流応答では得られない相補的情報が

期待される。 
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図 1 Ag(111)表面に成長したシリセンの STM 像. (a)トポ像，(b)局所状態密度(dI/dV)像 サンプルバイアス：+1.0V，ト

ンネル電流：0.3nA，測定温度：4.5K. 

Ag(111)表面に成長したシリセンの電子状態 

極限計測ユニット 表面物性計測グループ 鷺坂 恵介 

 

1. 背景・目的 

グラフェンは炭素原子が蜂の巣状に配列した二次元構造を形成している。キャリアが質量ゼロとして

振舞うその特徴的な電子状態のために次世代の電子デバイス材料として注目を集めている。一方、シリ

コン原子がグラフェンと同様な蜂の巣状に配列した二次元物質であるシリセンの存在が理論的に予言さ

れており[1]、Ag(111)表面においてシリセンの成長に成功したとされる報告が相次いでいる[2-4]。

Ag(111)表面に出現するシリセン(あるいはシリコンの超構造)には、シリコンの蒸着量と基板温度によっ

て複数存在し、これまでに3×3, 7×7, 23×23, 4×4 構造などが報告されている[2]。グラフェ

ンと同様にシリセンもまたディラック電子系に分類される電子状態を持つとされており[1]、これまでに

見つかっている超構造が真のシリセンなのか明確にすることが現在の課題である。本研究では、上記の

超構造のうち、比較的二次元的な電子状態を示す3×3 シリセン膜を作製し、トンネル分光によってそ

の電子状態の検討を行った。 

 

2. 研究成果 

図 1 に Ag(111)表面において 280℃で成長したシリセン膜の STM 像と局所状態密度(dI/dV)像を示す。

図 1(a)の挿入図に示すように、シリセンは 0.65nm の周期を持つ蜂の巣構造として画像化される。理論的

に予言されるシリセンはバックリングした構造を持ち、その単位セル長が 0.38nm である[1]。STM で観察

される周期構造はその3 倍に相当することから、Ag(111)表面に成長するシリセンはより複雑なバックリ

ング構造を持つと解釈されている[3]。同表面で dI/dV イメージングを行うと、図 1(b)に示すように電子

定在波が観察される。また、電子定在波の波長はサンプルバイアスとともに変化する。これらの観察結

果から、3×3 構造は二次元電子状態を有する可能性が高い。そこで、シリセンに対して垂直に高磁場



 
 

図 2 4.5K における単層シリセン上のトンネルスペ

クトル. 

を印加中にトンネルスペクトルの測定を行った。その

結果を図 2に示す。シリセンのスペクトルは-0.75V に

強いピーク、-0.45V およびフェルミ準位にディップを

示す。-0.45V に現れるディップがディラックポイント

に対応すると説明する報告があるが、この系の電子状

態はまだ明確にされていない[5]。また、磁場を 16T

まで印加したところ、グラフェンで見られるようなデ

ィラック電子系のランダウ量子化は検出されなかった。

この結果から、我々が STM 計測を行ったシリセン試料

はディラック電子系の電子状態を示さないと結論づけ

た。同様の実験が 4×4構造でも行われており、やはり

Ag(111)上のシリセンがディラック電子状態を示す証

拠は得られていない[6]。また、フェルミ準位付近に見

られるディップが超伝導ギャップによるものであると

解釈する報告がなされているが[7]、磁場中でもこのデ

ィップは消失することがないことから、超伝導ギャッ

プに由来するものではないと思われる。 

 

3. 今後の方針 

本研究で用いた3×3 構造シリセン試料では、ディ

ラック電子系の確認ができなかった。しかし、強い電子定在波が確認されたことから、この超構造が二

次元的な電子状態を有する可能性は高い。強い電子定在波の観察はこの試料が多くの散乱中心を持つこ

とを示唆しており、そのことがランダウ量子化の妨げになっている可能性がある。また、この系がディ

ラック電子系ではなく、ノーマルな二次元電子系である可能性もある。例えば、Ag と Si の界面で比較的

有効質量の大きな二次元電子状態が形成されていれば、電子定在波が観察される一方で、ランダウ量子

化の検出は難しくなると考えられる。しかし、図 1 に見られるように 2 層目と 3 層目のシリセンでも定

在波が確認できるので、この膜の形成に Ag 基板は必ずしも必要ないようである。今後、さらに大面積で

高品質の試料を作製し、その電子状態を見極めていく必要がある。 
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Studying natural biomaterials and creating bio-inspired artificial intelligent systems 

極限計測ユニット 表面物性計測グループ Anirban Bandyopadhyay 

 

Introduction: Biological systems are superior than manmade technologies, both in terms of materials 

synthesis and in terms of information processing technologies. We study bio-materials in our own 

way because we believe that resonant electrical communication plays a major role in the biological 

information processing and this particular parameter is particularly ignored by the scientific 

community. Therefore, our first task is to unravel the physical biology that exists in parallel to the 

known world of chemical biology. Then, at the same time, whatever we learn from these systems we 

apply to design and synthesize artificial organic system that replicates the properties. These two 

parallel worlds enable us to create new generation of technologies.  

 

Research Achievements: First, we have successfully measured electrical resonance property of brain 

neuron extracted microtubule. 1. Multi-level memory-switching properties of a single brain 

microtubule. S. Sahu, S. Ghosh, K. Hirata, D. Fujita, A. Bandyopadhyay Applied Physics Letters 102, 

123701 (2013). 2. Atomic water channel controlling remarkable properties of a single brain 

microtubule: Correlating single protein to its supramolecular assembly S. Sahu, S. Ghosh, B. Ghosh, 

K. Aswani, K. Hirata, D. Fujita, A. Bandyopadhyay Biosensors and Bioelectronics 47(2013)141–148 

2). Second, we have designed and synthesized heat driven molecular rotor and used it to generate 

nano-submarine for the first time in the world. The molecular platform contains sensor to sense the 

environment, molecular rotor to perform the work and decision making unit decides what work to do. 

Third, we have finally developed the design of a concrete artificial brain like computer, namely 

AjoChhand (invincible rythym). 

 

Future outlook: We have been developing several simulators for a software version of an artificial 

brain like computer, now we have started combining them into a product form. We call it 

AjoChhand-Soft. In future, we will optimize & improve this particular product. Parallely, we have 

been developing brain jelly, which is ready now, we will be improving it to create Frequency-fractal 

based organic molecular computer, AjoChhand-Org. In parallel, we have also developed a new kind of 

fourth circuit element (not memristor), using these devices we have planned to develop a complete 

circuit based model for the computer. For these three kinds of computers we had to develop an 

alternate functional model of the entire brain. In future, we will be developing the products following 

the philosophical guidelines of Frequency fractal based non-Turing computing. 

 

1. References: Multi-level memory-switching properties of a single brain microtubule. S. Sahu, S. Ghosh, K. Hirata, D. Fujita, 

A. Bandyopadhyay Applied Physics Letters 102, 123701 (2013) 



 
 

2. Atomic water channel controlling remarkable properties of a single brain microtubule: Correlating single protein to its 

supramolecular assembly S. Sahu, S. Ghosh, B. Ghosh, K. Aswani, K. Hirata, D. Fujita, A. Bandyopadhyay Biosensors and 

Bioelectronics 47(2013)141–148 2) 

3. S. Sahu, H. Oono, S. Ghosh, A. Bandyopadhyay, D. Fujita, F. Peper, T. Isokawa, R. Pati: On Cellular Automata rules of 

molecular arrays. Natural Computing 11(2): 311-321 (2012). 

4. Computational myths and mysteries that have grown around microtubule in the last half a century and their possible 

verification  

S. Sahu, S. Ghosh, D. Fujita, A. Bandyopadhyay  

Journal of Computational and Theoretical Nanoscience 8, 1-7 (2011), (cover page) 

5. On Molecular Implementations of Cellular Automata F. Peper, A. Bandyopadhyay, H. Oono, S. Sahu, R. Pati, S. Ghosh, T. 

Isokawa and D. Fujita Proc. of 10th Int. Conf. Appl. Comp. Sci. (ACS'10, 401-405, (2010)  

6. An advanced architecture of a massive parallel processing nano brain operating 100 billion molecular neurons 

simultaneously 

A. Bandyopadhyay, S. Ghosh D. Fujita, R. Pati, S. Sahu 

Book chapter (IGI Global), edited by Bruce Mclennan, “Theoretical and Technological Advancements in Nanotechnology 

and Molecular Computation: Interdisciplinary Gains” 43-73 (2011). 

7. A massively parallel computing on an organic molecular layer, 

A. Bandyopadhyay, R. Pati, S. Sahu, F. Peper, D. Fujita,  

Nature Physics 6, 369 (2010). Highlight in Nature Physics by Andy Adamatzky 6, 325 (2010)  

8. Molecular Implementations of Cellular Automata 

S. Sahu, H. Oono, S. Ghosh, A. Bandyopadhyay, D. Fujita, F. Peper, T. Isokawa, and R. Pati;  

LNCS 6350, 650 (2010).  

9. Remarkable potential of pattern based computing on an organic molecular layer using the concept of cellular automata 

S. Sahu, A. Bandyopadhyay, D. Fujita,  

IEEE PID 107, 2403 (2009) 



 
 

Fe 特性Ｘ線の高分解能測定による鉄酸化物の酸化状態識別 

極限計測ユニット 表面化学分析ユニット 福島 整 

 

1. 背景・目的 

化学状態の違いに伴う内殻準位の変化は、実用分析法の観点からも利用価値が高い。実際には、Ｘ線

光電子分光法や Auger 分光法だけでなく、バルク分析として有用な高分解能特性Ｘ線分光法もこの現象

が原理となる。したがって、特性Ｘ線の変化を解析することは、各種電子分光法の基礎を確立する上で

も重要である。さらに、実用分析を念頭にした場合、同一試料中に複数の化学状態が混在している場合

の、個々の状態の解析が可能かどうかも重要な検討課題となる。 

通常、同一試料中に複数の化学状態が混在している場合に応用した分光法により得られるデータは、

個々の化学状態に対応するスペクトルの重ね合わせとして得られる事が多い。したがって実際の解析時

においても、この事実を前提としたピーク分離解析などの応用がよく行われる。しかし、従来よく知ら

れている物質にでも、この前提が成立しない場合が存在する。 

その一つの例として、本報告では Fe3O4 の鉄の高分解能特性Ｘ線分光法による酸化数分析を取り上げる。

多くの鉄の酸化系物質は、複数の酸化状態が混在しているような場合でも、混合物モデル（スペクトル

を状態の重ね合わせとして扱う）を応用することが可能である。しかし、Fe3O4のケースでは、最も信号

強度の高い特性Ｘ線である Fe Kは混合物モデルに従わない。この点ついて、実用分析の観点から検討

した。用いた酸化物試料は、すべて岡山大学工学部・藤井達生教授により合成され提供された物である。

またすべての測定は、京都大学化学研究所・伊藤嘉昭准教授により同機関の RIGAKU 3570EKI 二結晶型

高分解能蛍光 X 線分光装置（対陰極：Rh, 40kV, 70mA,、分光結晶：Si(220)×2,2d=0.384nm）を用いて行

った。 

 

2. 研究成果 

図１(a)に、金属 Fe、-Fe2O3、FeTiO3及び Fe3O4の高分

解能 Fe Kスペクトルを示す。形状変化が識別しやすい

よう、面積強度で規格化して示してある。これを見ると、

Fe2+の方が幅が広く、かつ高エネルギー側へわずかにシ

フトしている事がわかる。また、Fe3O4 の Fe K1,2は、Fe3+

（-Fe2O3）のそれと大変よく似ていることがわかる。図

１(b)は、Fe3O4 の Fe K1,2に対して、図１(a)中の-Fe2O3及

び FeTiO3の Fe K1,2の形状を用いて、非線形最小二乗法を

用いてピーク分離解析を行った結果である。本来 Fe3O4の

Fe の酸化状態は Fe3+：Fe2+＝ 2 : 1 であることが定説であ

るが、図１(b)はほぼ Fe3+の特徴しか示していない。また、

Fe K1,2とピーク分離解析の併用によるFe3+とFe2+の存在比

率の決定の有用性は例えば溶岩試料の解析等で別途報告し

ており、また Na2S2O3中の S の酸化状態は S K1,2を用いた

同様の手順で S2-：S6+＝ 1 : 1 を示すことが出来るなどから、

図１ 高分解能 Fe K1,2スペクトル  

(a) 各試料のFe K1,2スペクトルの比較

(b) Fe3O4のピーク分離による解析結

(a) 

(b) 



 
 

測定法や解析法の問題が図１の結果の原因ではありえない。 

この結果は、内殻間電子遷移（ここでは 2p－1s）が生じた場合、その影響で生じた緩和で Fe3+と Fe2+

の各サイトの価電子構造の差違がならされてしまったことを示しているものと考えられる。Fe3O4は典型

的な逆スピネルであり、Fe2+はすべて８面体のサイトに存在しており、含まれている Fe3+の半数も同じ構

造をとっている。したがって、同じ配位構造をとる鉄の場合であれば、基底状態の価電子帯構造が異な

っても、終状態の空孔がより深い準位に存在する場合（K1,2の場合は 2p）は、Fe3O4が伝導体であるこ

とからくる価電子の高い移動性もあり、緩和の影響によりほぼ同じ電子構造にならされてしまった可能

性が指摘できる。また、FeTiO3中の Fe2+も８面体のサイトに存在しているが、Fe2+の特徴を持つスペクト

ルを示している。したがって、この変化は配位状態の影響では無く、Fe3+と Fe2+のサイト間の相互作用の

強い Fe3O4の顕著な特徴的な変化であると言える。 

これに対して、終状態の異なる Fe K1,3（3p－1s 遷移）で

同様の検討を行ったのが、図２である。図２(a)は、金属 Fe、

-Fe2O3、FeTiO3の高分解能 Fe Kスペクトルである。図１

に示されている Fe K1,2ほど変化は大きくないが、エネルギ

ー位置及び形状の変化は再現性良く計測することが出来る。

したがつて、K1,2と同様なカーブフィッティングによる解析

が可能であり、実際に適用した結果が図２(b)に示されている。

大変興味深いことに、Kを用いると、Fe3O4の Fe の酸化

状態が Fe3+：Fe2+＝ 2 : 1 であることを示すことが出来る。

Kの強度は K1,2の約 15%程度であるため、精度や感度

の点から K1,2が主に用いられてきた。しかしこの結果は、

試料にアプリオリな情報が無い場合、K1,2の結果と K
の結果との整合性をチェックすることで、より確実な分析

結果を得るために重要であることを示している。 

先にも述べたとおり、K1,2と Kの違いは、特性Ｘ線

放出時の終状態の違いである。K1,2の終状態時、内殻空

孔は 2p（価電子帯からおよそ 700eV の深さ）に存在して

いる。これに対して Kでは、内殻空孔は 3p（価電子帯

からおよそ 50eV の深さ）に存在し比較的価電子帯と近いため、緩和時に導電帯を含む価電子帯と相互作

用を起こすことで 3p 上の空孔を拡散させ、その局在化を解消しやすいのではないかと考えられる。終状

態の空孔拡散（電荷移動）現象は、銅酸化物などでは定説となっている。もしこの空孔拡散による緩和

で最終的に決まる価電子構造が元の電子構造に良く対応しかつ終状態を支配すると考えられるのであれ

ば、これが Kには本来の酸化状態によく対応した特徴が現れる起因として指摘できる。 

 

3. 今後の方針 

現象の理論的な解析には、内殻空孔による価電子帯の緩和をある程度正しく取り入れた近似が必須で

ある。現在、それを考慮して LDA 近似を取り入れたクラスター計算を行うべく、計算モデルの検討を進

めているとともに、別の系における同様な現象を探索している。 

図２ 高分解能 Fe K1,3スペクトル  

(a) 各試料の Fe K1,3スペクトルの比較 

(b) Fe3O4のピーク分離による解析結果。

Fe2+:Fe3+ 

  ≒ 1:2 

(a) 

(b) 



 
 

電子散乱シミュレーターのデータベース構築とデータフォーマットの検討 

極限計測ユニット 表面化学分析グループ 吉川 英樹 

 

1. 背景・目的 

我々の表面化学分析グループは，表面・表層領域における３次元化学状態分析による物質のキャラク

タリゼーションを研究目的とし，オージェ電子分光(AES)，Ｘ線光電子分光(XPS)，電子線マイクロアナ

ライザー(EPMA)等の表面分析法を手段としている。複雑な内部構造を持つナノ薄膜が種々の機能性デバ

イスとして実用化されている近年の状況を背景として，試料内のナノ構造に対応した化学状態分析を目

的とした実験結果の精密解析が求められている。そのためには，実験で得られたスペクトルを正確に再

現しその物性解釈を行うための電子散乱シミュレーターの役割が非常に重要となっている。 

一方で，非常に多くの物理因子から構成されている電子散乱シミュレーターにおいて，多数の因子の

内の各因子が，シミュレーションの最終結果にどのような影響を与えているかを定量的に正確に見極め

ることは容易ではないという事情がある。本来，解析者による任意性を排除して正しい答えを導くため

のツールであるシミュレーターが，シミュレーター内の因子の多さ故に，解析者による解釈の任意性を

依然として残すことになってしまう。これが，以前よりシミュレーターの有効性が専門家によって主張

されているにも関わらず，多くの場合シミュレーターの利用がアカデミズムの研究者に限られ，企業研

究者を含めた一般の表面分析者にあまり普及していない理由である。 

今後シミュレーターの利用を広げるには，シミュレーターの因子数を実効的に減らす（つまりユーザ

ーから見て各因子をブラックボックス化する）努力をすることに加え，シミュレーターの適用事例をケ

ーススタディとして数多く紹介し，シミュレーターの各因子がシミュレーション結果に及ぼす影響が，

実例と共に明確に理解できるようにすることが必要である。この目的のため，シミュレーションの各因

子の値，シミュレーション結果，使用した物理データをデータベースの形で蓄積することが重要で，本

研究ではそのデータベース構築のためのフレームワークの検討を行った。 

 

2. 研究成果 

電子散乱シミュレーターの結果を記述するデータは，図１に示すようにシミュレーターの計算の全体

のフローを示す”プロジェクトモジュール”と，シミュレーターで使用する光イオン化断面積などの物

理パラメーターを記録する”ライブラリモジュー

ル”，参照スペクトルを記録する”データモジュー

ル”の３つのモジュールに分けて考えた。ライブラ

リモジュールとデータモジュールは，それら単独で

も（シミュレーション以外の目的にも利用できる）

データベースとなり得るものとする。これらのモジ

ュールは，すべてタグを使った Extensible Markup 

Language (XML)形式で記述する。XML 形式を利用

するのは，次の様な特徴があるためである。 

 

 

 
 

図 1. Schematic structure of module files for recording the 
procedures and results of an electron simulator 



 
 

・（データフォーマットの仕様書が無くても読めて）人による可読性が高い。 

・データの並びに階層構造を持つことができる。このことに因っても可読性が高まる。 

・タグで挟まれた単位でファイル内の配置を変えることができるため，拡張性が高い。 

・将来仕様が大幅にバージョンアップしても古い仕様で書かれたデータを容易に読み取ることができ

る。つまり仕様の実用寿命が長い。 

・世の中に既に普及しており，表示や編集を行えるソフトウェアの数が非常に多い。文法チェックを

自動でしてくれるソフトウェアもある。 

・（MathML による）数式の記述が可能。 

・ホームページを記述する html との相性が良い。 

 

プロジェクトモジュールの構造は図②に示すよ

うな検討している。特徴としては，シミュレーター

の内容を鳥瞰するために，シミュレーターで重要な

物理軸を宣言する領域を用意していることである。

例えば，角度分解 XPS のデータを扱うのであれば，

「如何なる角度をどの範囲で可変とするか？」とい

う情報を最初に宣言をする。これは，何のシミュレ

ーションの結果を扱おうとしているか，ということ

が容易に分かる可読性の高さに加え，この多数のプ

ロジェクトモジュール群から必要とするプロジェクトモジュールを容易に検索して見つけ出すためのも

のでもある。 

 

3. 今後の方針 

現在，シミュレーション結果を記述するデータフォーマットの詳細の検討を進めている。データフォ

ーマットは，１グループや１機関で閉じて検討するものではなく，より多くの機関の方に参加してもら

ってパブリックなデータフォーマットにすることが望ましいため，表面分析研究会において作業ワーキ

ンググループを発足し，NIMS がまとめ役を務めながら，仕様の詳細検討を進める方針である。 

 
図 2. Schematic structure of project module files 



 
 

過渡反射率によるコヒーレントフォノン励起メカニズムの研究 

極限計測ユニット 表面物性計測グループ 石岡 邦江 

 

1. 背景・目的 

最近の物質科学やナノテクノロジーの発展にともない新たな光電子材料が注目を集めているが、これら

の材料を実際にデバイスとして活用するためには電子格子の基本的な特性、なかんずく超高速光応答を

明らかにすることが不可欠である。本研究では半導体やそのナノ構造の電子・フォノン相互作用の超高

速ダイナミクスを実験的に検証することを目的として、フェムト秒パルスレーザーを光源とした高精度

ポンプ・プローブ測定装置の開発を行う。 

 

2. 研究成果 

フェムト秒パルスを光源として半導体や半金属の超高速時間分解反射率測定を行うことにより、コヒ

ーレントフォノンを反射率の周期的変調として観測することができる。本研究では、ルチルおよびアナ

ターゼ TiO2の吸収端付近での反射率測定によるコヒーレントフォノン励起のメカニズムを、検出光の偏

光を変えることにより研究した[1]。 

アナターゼは Eg, B1g, A1g対称性に属する６つのラマン活性なフォノンモード（表１）を持つ。このう

ち B1g(ν2)と A1g(ν3)は周波数がほぼ重複しているため、コヒーレントフォノンとしては５つの異なる周波

数が観測された。ポンプ光およびプローブ

光の偏光角を固定し試料をこれらに対して

回転したところ、コヒーレントフォノンの

振幅は回転角度に依存して変化した（図１

a-c）。 

ここで観測された振幅の偏光依存性は、

ポンプ光の偏光依存性とプローブ光の偏光

依存性の積で表される。非等方的反射率測

定の場合、プローブ光偏光依存性は g(θ)=f(θ) 

- f(θ-π/2)で表される。ここで f(θ)は結晶表面

内のフォノンの対称性を表す基底関数の角

度依存成分であり、アナターゼ(101)面内に

ついては図２で与えられる。一方、ポンプ

光の偏光依存性は当該コヒーレントフォノ

ンの励起メカニズムに依存する。コヒーレ

ントフォノンが瞬間的誘導ラマン散乱

(ISRS)によって励起される場合、ポンプ光偏

光依存性はフォノン対称性の基底関数 f(θ)

で与えられる。光励起キャリアによる空乏

層の過渡的遮蔽(TDFS)によって励起される

場合には、フォノンの対称性によらず、結

図１ コヒーレントフォノン振幅の偏光依存性：アナターゼの

B1g(ν4) (a), B1g(ν2)/A1g(ν3) (b), Eg モード(c)、およびルチルの

A1g(d), Eg(e)モード。記号は実験値を、実線と破線はそれぞれ

ISRS と TDFS による生成を仮定した計算値を表す[1]。 



 
 

晶表面内の吸収係数の異方性 α(θ)によ

って与えられる。図１a-cの実線は ISRS

の場合の偏光依存性 f(θ)g(θ)を、点線は

TDFS を仮定した場合の偏光依存性

α(θ)g(θ)を表す。すべてのフォノンモー

ドについて実線が実験結果をよく再現

することから、アナターゼで観測され

たコヒーレントフォノンはいずれも

ISRS で励起されたと結論される。 

同様の結果はルチル単結晶でも観測

された。ルチルは Eg, B1g, A1g, B2g対称

性に属する４つのラマン活性なフォノ

ンモードを持つが、本研究ではそのうち Egと A1g のみが観測された（表１）。ルチル(110)面の f(θ)は図

３で与えられる。両モードとも、振幅の偏光依存性は ISRS による励起を仮定した場合によく再現され、

TDFS を仮定した場合には再現されなかった（図１d,e）。 

 

3. 今後の方針 

 フェムト秒パルス光を用いた過渡反射・吸収測定により、バルク半導体だけでなく半導体ヘテロ構造、

量子ドット、グラフェン等における電子格子相互作用の包括的解明をめざす。 

 

参考文献 
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図２ アナターゼ(101)面内の基底関数の二次元プロット： (a) B1g, (b,c) Eg, (d) A1g対称なモード。 

 
図３ ルチル(110)面内の基底関数の二次元プロット：(a)  A1g, A1g,  (b,c) Eg, (d) A1g対称なモード。 

表１ アナターゼおよびルチル TiO2 単結晶で観測されたコヒーレン

トフォノンの周波数、位相緩和速度および帰属。 

試料 周波数

(THz) 

位相緩和速度 

(ps-1) 

帰属 

アナターゼ 4.36 0.72 Eg (ν6) 

5.85 <0.3 Eg (ν5) 

11.83 1.57 B1g (ν4) 

15.21 2.3 B1g (ν2)/A1g (ν3)

19.09 1.6 Eg (ν1) 

ルチル 13.3 2.5 Eg  

18.2 5.6 A1g 



 
 

熱酸化 SiO2膜中の結晶相：SiO2/Si 界面の極低ドーズ STEM 高分解能観察 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 木本 浩司 

 

1. 背景・目的 

半導体素子において SiO2は基本的な誘電体であり、Si 基板の熱酸化処理は最も基本的な製造プロセス

である。SiO2/Si 界面はこれまで X 線光電子分光法や、X 線回折法、電子顕微鏡法(TEM)など様々な手法

で研究されてきた。一般に熱酸化 SiO2は非晶質であると考えられており[1]、透過電子顕微鏡法

(Transmission Electron Microscopy: TEM)の断面観察でも確認されている。他方 X 線回折法による一部の報

告では、結晶相の存在が示唆されており[2]、これまでの報告は一致していない。本研究では走査透過電

子顕微鏡（Scanning Transmission Electron Microscopy; STEM）を用いて、熱酸化 SiO2膜中の結晶の直接観

察を目的とした。共同研究者から提供された熱酸化 SiO2膜を用い、電子照射を制御しつつ観察を行った

[3]。 

 

2. 研究成果 

a) 実験方法 

熱酸化 SiO2膜の作製は細心の注意をもって行なわれた。従来研究における不一致の理由が、試料作製

プロセスに依存する可能性があり、また X 線回折法では熱処理により結晶相が消失することが報告され

ていたためである。p-type Si (100) 基板（4.5 - 6 Ωcm）を H2SO4:H2O2=2:1 溶液、0.5% HF 溶液、および脱

イオン水を用いて室温で処理し、表面の自然酸化膜を除去した H-terminated 表面を形成した。酸化は 760 

Torr 乾燥酸素にて 850 °C にて行った。SiO2膜厚は 5 nm である。断面観察用試料は機械研磨と Ar イオ

ン研磨 （4 kV）ののち、表面のダメージ層を低加速（0.2 kV）の Ar イオンミリング (Technoorg Linda Ltd., 

Gentlemill) にて除去した。  

SiO2 結晶（水晶）は電子線照射により非晶質化することが知られている。本研究では、ドーズ量を極

力抑えた観察を試みた。装置は加速電圧 200kV の STEM 専用装置(Hitachi High-Technologies, HD-2300C)

を用い、プローブ電流は 0.5pA である。これは現在の一般的な STEM 観察におけるプローブ電流の 1/100

以下である。1 枚の STEM 画像を取得するためのドーズ量は、1.5x103 electrons/Å2であった。この条件で

STEM 画像を連続撮影し、ドーズ依存性も調べた。STEM 像のシミュレーションは、９２０００原子から

なるモデルを用い、マルチスライス法（HREM Research 

Inc., XHREM）を用いた。連続して多数の STEM 像を取

得しドリフトを補正するソフトウエアは Gatan. Inc.社製 

DigitalMicrograph の Script を使って、NIMS が開発した

ものである。 

b) 実験結果 

図１に STEM で観察した明視野像を示す。ドーズ量

は 3x104 electrons/Å2で、この観察の場合、SiO2中に結晶

があることを確認した。この結晶はドーズ量が 6x104 

electrons/Å2となると消失した。結晶が非晶質化するこの

ドーズ量は、水晶に対し報告されているものとは異なり、

 

図 1 低ドーズ条件で観察した SiO2/Si 界面の

STEM-BF 像。SiO2 膜中に格子縞が観察され結晶

があることがわかる。 



 
 

むしろゼオライトが非晶質化するドーズ量と同一レベ

ルである。従来の高分解能電子顕微鏡観察では、この照

射ドーズ量は数秒で到達してしまうことから、実際に視

野探しや軸調整あるいは焦点合わせを行っているうち

に非晶質化してしまうことになる。これまで高分解能

TEM で結晶相が報告されていなかったのは、大変に電

子照射に弱く、またそういった準安定な構造があると予

想していなかったためである。観察された STEM 像は X

線回折で予想されていた pseudo-cristobalite で説明でき

る（図２）。この構造は Si 結晶の Si-Si 結合に O 原子が

入っていく構造として理解できるが、基板との格子常数

の違いから、SiO4 四面体が極度に歪んだ構造となる。ゼ

オライトなどにも見られる歪んだ SiO4四面体を含む構

造は、電子線照射によるイオン化損傷により容易に非晶質化することが予想される。 

結晶構造解析には STEM の環状暗視野像が適しているが[4]、信号強度が弱く構造観察はできなかった。

また、表面にステップがある場合にも結晶相が見られた詳細は、既報[3]およびその補足情報(supplemental 

material)を参照されたい。 

 

3. 今後の方針 

 電子顕微鏡の空間分解能が向上しても、微細構造解析における問題がすべて解決する訳では無い。今

後はむしろ電子線損傷により空間分解能が規定されてくると思われる。非晶質と思われていた SiO2膜中

に結晶があったということは、電子線照射による影響で我々がこれまで見落としていた局所構造がほか

にもあるかもしれないと言うことである。電子損傷の低減についてはさらに検討が必要と思われ、その

ための基盤技術を開発していきたい。 
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図 2 実験結果を説明する SiO2/Si 界面モデル。 



 
 

試料中のポテンシャル分布計測のための要素技術開発 

（試料走査電子線ホログラフィーにおける位相再生法） 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 三石 和貴 

 

1. 背景・目的 

電子線ホログラフィー法は、通常の電子

顕微鏡観察では失われている透過電子の

位相情報を取得し、試料の電位・磁場分

布を計測可能な手法として広く用いられ

ている。 今年度は「試料中のポテンシ

ャル分布計測のための要素技術開発」と

して、新しい電子線ホログラフィーの手

法、試料走査電子線ホログラフィーの位

相再生手法に関して検討をおこなった。    

試料走査電子線ホログラフィーでは、試

料を保持するステージを微動しつつホロ

グラムを取得するもので、ホログラム面

を列状の検出器（もしくは CCD の対応す

る列）で検出しそれを並べることで、準

実時間的に位相像を得ることが出来るほか、各試料位置でそれぞれ2次元のホログラムを取得することで、

縞走査法 1と本質的には同様のデータを取得することが出来る (図１)。 この手法では縞走査法と異なり

光軸が固定であるためフォーカスずれによる像ずれの問題や収差の影響がなく高分解能への応用が期待

される。本研究では得られるデータを縞走査法で得られるデータとの比較によりそのデータの違いと、試

料走査によって得られたデータに適した位相再生法を検討する。 

2. 研究成果 

図２に、縞走査法と試料走査によって

得られるデータの模式図を示す。縞走

査法では、入射電子を傾斜していくこ

とで縞が動いていくのに対して、試料

走査では縞の位置は固定されており、

試料が移動する。 得られたホログラ

ム面 2 次元、試料走査ステップ１次元

の計 3 次元のデータは、試料位置を同

じになるようにずらしていくと縞走査

法と同様のデータになるが、現実には

ホログラム面で切り取られる領域が大

きくなるためこの再生法は適当でない

 
図２. 縞走査法（左）と試料走査（右）による得られるデー

タの模式図. 

図 1. 試料走査の模式図. （右）それぞれの試料位置ごとにホロ

グラムを取得、とある位置での強度を並べ替えることによって、

位相像を得ることが出来る (左)/ 



 
 

(図３①)。我々は、代わりに

各ステップ毎に試料位置が

そろうように、ステップ方向

にずらす方法を考案した 

(図３②)。この方法では得ら

れる像の分解能は試料移動

のステップ幅で決まるため、

CCD の分解能には無関係で

あり、再生に用いるホログラ

ムの範囲は狭くともよいと

いう特徴がある。並び替えた

データセットに対して、縞走

査法と同様の処理を行うこ

とで位相物体以外に対して

も再構成を行うことが出来

る。 

 図４はMgO微結晶に対する

適用例である（黒線）。 並

び替えた強度に ArcCos 関数

を適用しただけの方法(青点

線)では振幅変化のために位相が実際よりも低く見

積もられるが、本手法によって通常用いられている

FFT 法（赤一点鎖線線）と同様の結果を得ることが

出来ている。 また、より広いフリンジを用いても

同様の値に位相回復が出来ており（緑点線）、試料走

査法のメリットを生かした実験条件での観察が可能

となることがきたされる。 

3. 今後の方針 

試料走査法は高分解能においてそのメリットが期待

される。今後、実験によってそれらのメリットを実証していきたい。 
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図３ 縞走査法と同様の位相再生を行うための 2 通りのデータ変換方法の模式

図. 試料上のある位置を A とすると、試料走査方では、ホログラムごと(n)ごと

に、A が異なる. ① 検出器面に対応するｘ－ｙ平面で試料位置をずらして位置

を合わせると、縞操作法と同じデータセットとなるが、切り捨てられる部分が

大きく不適である。. ②n-y 平面で試料位置を合わせることで、同様の手法を用

いることが可能となる。 

図４． MgO 微結晶に対する適用例.  



 
 

直交配置型 FIB-SEM による材料の微細組織の三次元観察 

 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 原 徹 

 

1. 背景・目的 

従来の FIB-SEM ダブルビーム装置は、FIB と SEM の光軸が 60 度

程度で交差するようになっている。これは、FIB による試料加工に

重点を置いているためであり、FIB による研削と SEM 観察を繰返す

ことによるシリアルセクショニングでの三次元再構築像観察という

目的には最適ではない。そこで、我々は FIB-SEM による三次元再構

築像の高分解能・高コントラスト化を目的として、FIB と SEM が直

交する配置の装置を導入し、運用している。この装置では図 1 に示

すように FIB で研削した面が SEM 光軸に対して直交するので、観察

面内に高さの差によるコントラストが生じず、かつ小さいワーキン

グディスタンス(WD:2mm)が実現できるので、質の高い像が得られ

る。 

 

2. 研究成果 

観察機能の高度化 

本装置（外観を図 2 に示す）では、x,y,z のすべての方向で

10nm より高い空間分解能で、10mm 角以上の領域の、FIB で

研削した清浄表面からの二次電子（InLensSE 検出器）、反射

電子（エネルギー選択;EsB 検出器）等の像を得ることができ

る。さらに、EDS による元素分布マップ取得や薄膜試料から

の STEM 観察も可能となっている。これらの基本的な構成は

前回の先端計測シンポジウム(2012)や文献(1)において紹介済

みであるが、本年度（2012 年度）はさらに、同一スライスで

の複数条件の像の同時取得機能、試料クリーニング機構や

EBSD による方位マップ取得機能を追加した。本装置での

EBSD の特徴は、試料ステージを移動させること無くシリア

ルセクショニング中に EBSD を連続して測定できることであ

り、微細組織を方位分布も含めて三次元的に観察することが

可能となった。図 3.に、EBSD 取得のために必要な向きの表

面を、試料ステージの移動無しで直接切削し、EBSD を取得

した例を示す。左図は SEM に試料面を直交させて得た像であり、中図と右図は EBSD 取得時の方位で表

面を研削して得た像である。このまま試料を動かさずに EBSD を撮りながらシリアルセクショニングを

実施することが可能になった。 

 

SEM 

FIB 

直交配置 

FIB 

EB 

FIB 

SEM 

試料位置

図 1. FIB-SEM 直交配置の模式図

図 2.直交配置 FIB-SEM の模式図 



 
 

 

3. 今後の方針 

これまでに、本装置の基本的な機能や

性能を損なうこと無しに、新たな組織情

報が得られるような多機能化を進めてき

た。それによって、応用範囲も金属だけ

でなく電池（電極）材料や鉱物、半導体

素子、さらには生体材料まで広がってき

た。今後は装置開発だけでなく、得られ

たデータの解析方法も検討しながら、実

際の材料開発への応用を試みる。 

 

参考文献 

[1] T.Hara et al., J. Alloys Compd. (2012), doi:10.1016/j.jallcom.2012.02.019  

 

 

 

 

図 3.直交配置 FIB-SEM での EBSD 取得の例 



 
 

3 次元電顕観察の新たな展開の検討 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 長谷川 明 

 

1. 背景・目的 

本研究では透過電子顕微鏡トモグラフィー法を用いて、ナノポーラス材料の直接構造観察、空孔率、

比表面積の定量解析を試みた。ナノポーラス材料は、有害ガス分離・吸着などに利用できるので、盛ん

に研究されている。NIMS では従来の相分離製法に新しいコンセプトを導入し、ネットワーク状ナノファ

イバー構造を有するナノポーラスポリマー材料の製作が成功した[1]。SEM 観察、ガス吸着測定などによ

り、比表面積が大きいことがわかった。このネットワーク状高分子ナノファイバーは、5–20 nm の貫通

したナノ細孔を多数持ち、200 m2/g を越える大きな比表面積を示すことを見出した。一方、内部空孔の

連結状態の確認、空孔率の直接的な測定の評価はこの材料の応用の面において、重要である。 

材料片を樹脂に包埋し、クライオウルトラミクロトームにより厚さ約 300 nm の切片を作製した。切片

はオスミウム蒸気で染色後、JEM-2100F で観察した。電子線トモグラフィーは傾斜ステップ 1°或いは 2°

で実施し、傾斜角度範囲を最大−70°~+70°に設定した。画像シリーズの取得および 3 次元像の再構成は

Gatan 社製ソフトを使用した。3 次元の可視化にはソフト AVIZO を利用した。 

 

2. 研究成果 

Fig. 1 は傾斜シリーズ像から得た 3 次元再構成断層像。黒コントラスト場所は樹脂が充填されたポアー、

白コントラストは樹脂が充填されていないポアー（ボイド）である。~ 20 nm サイズ以上のポアーが明瞭 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 The slice images of the tomogram reconstructed from a tilt series image. 



 
 

に観察された。ポアーが材料を貫通及びお互い連結していることが確認できた。断面スライス像から、

ポアーに対応するコントラストを選出し、ポアーのスライスの占める面積及びポアーと PSF 基材の境界

線の長さを計測した。それらにより、ポーラス PSF 材の体積に占める空洞率及び比表面積を計算した。

それぞれ、0.25 と, 41.2 m2 g-1であった。これはサイズ~20 nm 以上のポアーの部分と相応すると考える。

20 nm 以上サイズにおいて、試料の空孔率、比表面積、粒子分布はガス吸着実験などで測定した結果とほ

ぼ一致している。Fig. 2 にはポアーサイズ分布を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

Fig. 2 Size distribution of pores obtained from the slice images. 

 

3. 今後の方針 

 電顕試料製作方法を改善し、より微細の構造を観察できるようにし、他のポーラス高分子材料に応用

を展開する。 

参考文献 

[1] S. Samitsu, et al., Polymer Preprints, Japan, 59, 5463 (2010). 



 
 

SrTiO3(001)表面上 Ni クラスターの成長過程と電界誘起拡散 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 田中 美代子 

 

1. 背景・目的 

酸化物基板上の金属薄膜・クラスターは、磁気薄膜や強誘電薄膜の電極やバッファ層、センサーの電

極、触媒など工業的に広い応用範囲を持っている。中でもペロブスカイト系の材料をベースとした機能

性材料の重要性は高く、この基板上に良好な金属膜やクラスターを得るために成長過程や構造変化の知

見を得ることが要求されている。これら金属薄膜やクラスターの特性は、金属／酸化物界面の性質、す

なわち構造や化学反応、形態的及び熱力学的安定性などに大きく依存する。  

SrTiO3（STO）は最も研究が進められている酸化物材料の１つであり、高温超伝導薄膜のエピタキシャ

ル成長基板や高温酸素センサ、触媒担持材等に用いられており、固体酸化物燃料電池（SOFC）のインタ

ーコネクト材等への応用も期待される。また Ni は触媒活性が高くまた SOFC でも多用される材料である

[1-4]。本研究では STO 表面を清浄化し、Ni を蒸着して基板上に成長するナノクラスターの成長初期過程

やナノアイランド/極薄膜の形態および構造、電圧印可時の様子を観察した。  

 

2. 研究成果 

試料は SrTiO3（001）基板を 2x7x0.3mm3 のサイズの短冊に切り出し、ディンプリング・イオンミリン

グ、バッファードフッ酸処理（pH -4.5）を行って作製した。これらを UHV チャンバー内に導入、800℃

での電子ビーム加熱を 15 分間行い清浄化した後に電子ビームにより Ni 蒸着を行った。試料は真空接続

された超高真空タイプの電子顕微鏡（TEM）及びトンネル顕微鏡（STM）へ搬送し、TEM、STM 観察、

及び走査トンネル分光（STS）、電子エネルギー損失分光

（EELS）分析を行った。 

Ni クラスターは成長初期には直径 1-2nm、高さ数 ML 程度

と一様のサイズであり、基板とセミコメンシュレイトなエピタ

キシャル関係にあった。図１は、平面上で 0.5nm の蒸着を行

った時の、(001)エッジに成長したクラスターのプロファイル

TEM 像である。中央のクラスターB は基板と (100)STO // 

(110)Ni かつ [010]STO // [001]Ni という成長関係にあり、矢印

で示したような{111}や {100}の低エネルギーファセットを持

っていた。 

クラスターの成長が進むと、各々のサイズが大きくなるとと

もにばらつきが生じ、基板との関係もインコメンシュレイトな

cube-on-cube と言われる関係[5]、すなわち(100) STO // (100) Ni 

かつ [010] STO // [010] Ni に変化した。図２には 1.0nm 蒸着し

た時のプランビューTEM 像 a)および回折パターン b)を示す。

TEM 像のモアレ縞から、粒子同士が干渉し合い本来の成長方

向から回転していたり、刃状転位を含んだりしていることが分

かる。 

 

図 1. STO(100)エッジ上の Ni クラスター。 
 

 
図 2. STO(001)上に成長した Ni 粒子。a) TEM

像にはモアレ縞が観察される。b) 対応

する回折パターン。 



 
 

これらの比較的大きな粒子上で STS 測定を行うと、電界誘起拡

散現象（field induced diffusion; FID）[6]により探針位置付近に Ni

原子が集積するのが確認された。図３にはこの時の STM 像を示す。

図３a の X の位置で-2.0V から 2.0V、1024 ポイントの STS 測定を

複数回行ったところ、図 3b のように原子の集積が見られた。この

部分の高さは 2nm に及び、周辺に Ni 原子がなくなった部分がある

ことから、これは Ni が集まって形成されたものと思われる。これ

は著者の知る限り、Ni 系で初めて FID が観察された例である。こ

の現象は図２で表されるような蒸着量が 0.5nm 程度以上の時のみ

観察され、図１のような微少クラスターの時には観察されなかった。

これは、FID は表面ポテンシャルと原子の表面拡散係数に大きく依

存するため、Ni の表面自己拡散に比べ STO 上の Ni 拡散係数は小

さく、また Ni は STO に化学吸着していて動きにくい、あるいは微

少クラスターでは仕事関数が増大する[7]ことによるためと推測さ

れる。 

 

今後の方針 

クラスターのサイズを固定し基板の表面状態を変化させた時、ク

ラスターの形態や界面構造がどのように変化するかを調べることにより、特性のそろったクラスター／

粒子成長の糸口を開きたい。また、STO 以外の酸化物基板、特にイットリア安定化ジルコニア（YSZ）

や CeO2など SOFC で用いられている実用的な基板について、成長様式や界面構造を明らかにしていきた

い。 
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図 3. STS 測定前後の STM 像の変化。

63.2nm x 63.2nm, Vs: 1.0V. 
a) 測定前、b) 測定後。Ni の集積

が見られる。 



 
 

鉄鋼関連材料の電子顕微鏡その場観察の研究；析出メカニズムの検討 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 石川 信博 

 

1. 背景・目的 

通常の高炉製鉄では、鉄鉱石(＝酸化鉄）をコークス(＝炭素）で還元して鉄を得ている。これは炭素に

よって酸化鉄を還元するという化学反応を利用するため鉄を作れば作るほど炭酸ガスを多量に排出する。

実際日本国内の炭酸ガスの総排出量の 1 割以上を鉄鋼業界が占めており、海外でも同様の問題が存在す

る。当然これを削減する手法は数多く研究されているが、その中で注目されている反応のひとつに炭素

による直接還元がある。筆者らは酸化鉄の炭素による直接還元を

TEM でその場観察することを可能にしており[1]、さらに実在の鉄

鉱石により近い条件ということで、アルミナやシリカなどの不純

物を含む酸化鉄についても同様の解析を行ってきた[2]。その中で

シリコンと鉄の複合酸化物は炭素等還元剤の影響を一切受けずに

鉄を析出させる場合があることを見出した。この鉄析出過程の更

なる詳細な解析を行ったのでその結果を報告する。 

 

2. 研究成果 

本研究で使用した試料は試薬ヘマタイトと電解鉄粉及び 3wt%

シリカの混合粉末から数回の熱処理を経て作製したウスタイト

で、シリカが若干固溶したウスタイト母相と、シリコンが濃縮

された第二相の２相構造である。バルク状態の試料の SIM 像

を図１に示す。第二相はこの中の黒い粒状の析出物である。第

二相の主成分はシリコンと鉄の複合酸化物であり、トータルの

構成比はファイアライト(Fe2SiO4)に近い。母相自体は 500－

600℃以上の温度範囲で炭素と反応し通常のウスタイトとその

反応形態に大差は見られなかった。一方第二相は 850℃まで昇

温しても炭素とは反応しなかったが、電子線の照射に非常に敏

感であることが判明した。600℃で電子線照射を特定の 

範囲に行った結果を図２に示す。この写真中の黄色点線内が

電子線照射範囲であり、この中の第二相のみが著しく構造変化

を起こし、いわば再結晶化したような構造となっていた。なお

電子線に敏感と判明したことで写真撮影の際は一時的に電子

線を大幅に広げて行いその影響を抑えている。この構造変化は

600℃より高温はもちろん低温側は 100℃でも析出現象が起こ

ることを確認した。この再結晶化が起こる間にシリコンと酸素

が優先的に放出され鉄だけが多く残留していることが判明し

た。さらに照射条件を工夫することにより最後にほぼ鉄だけ

残留させることも可能となった。また残留した析出物は照射

図１ 実験に使用した試料の SIM 像。

中の黒点が第二相。 

図２ 電子線照射によって構造変化が現

れた試料。温度は 600 度黄色い点線

が照射範囲。第二相だけが変化を起

こしている。



 
 

しながら移動させたり他の析出物同士合体させることも可能であったため試料から脱落しないように残

しながら同時に鉄だけをクラスター化させて残した写真が図３である。残留元素の同定は EDS で行いほ

とんど鉄のピークしか現れないことを確認した。尚各鉄粒子は直径 500nm 程度で TEM 試料厚さより大幅

に大きいので写真ではほとんど構成原子が飛ばされたように見えるが、実際はかなりの量の鉄原子は残

留している。 

 

 

3. 今後の方針 

今回判明したことは鉄の析出に電子線照射が重要な駆動力となること、観察できた温度範囲はおおむ

ね 700 度以下で下は 100 度とほぼ室温に近いほど低温でも起こることである。また、温度が高いほど、

電子線密度が高いほど高速で反応が進むことが判明した。一方でこれらの結果を引き起こすメカニズム

についてはまだほとんど理解していないのでこれを解明することが本研究の今後の課題のひとつである。

また、将来的にはＴＥＭの外で同じ現象を起こすことができれば、炭酸ガスを全く出さない製鉄法とな

るのでその可能性についても検討する。 

 

参考文献 
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図３ 550 度で長時間の照射により鉄の析出物だけにした写真。温度は 550 度。写真の端で試料がほとんど抜

けずに残留している部分は母相である。 



 
 

光照射下での太陽電池材料の電子顕微鏡観察 

 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 橋本 綾子 

 

1. 背景・目的 

太陽電池をはじめとする光機能性材料の研究や開発が盛んに進められているが、光機能性材料として

の特性評価とともに、構造や反応メカニズムを理解することは重要で、そのための化学分析や顕微鏡観

察もしばしば行われている。その中でも、透過型電子顕微鏡(TEM)は、ナノスケールで表界面の構造や現

象を観察・分析する有力なツールの一つである。通常、TEM内部は真空であり、真空中での観察となる

が、近年、動作時の材料の構造や挙動を調べるために、動作環境に近い状態をTEM内に形成させる環境

制御技術が注目を集めている。本研究では、光機能材料の観察のために、光照射下での観察を実現させ

る光照射TEM試料ホルダーシステムを開発した。また、このシステムを使い、さらに、電子線ホログラ

フィーを利用することで、シリコン系太陽電池の電位分布を解析した。 

 

2. 研究成果 

図１に、光照射下でのTEM観察を行うための光照射

TEM試料ホルダーシステムの概略図を示す。光源には

Xeランプを用いた。TEM本体に光導入機構を取り付け

る方法[1]も報告されているが、本研究では試料ホルダ

ーを利用した。光源と試料ホルダーの間は、紫外線照

射が行えるように、SiO2でできたライトガイドを用いて

接続した。試料ホルダーには、直径0.6 mmのSiO2ロッ

ドが組み込まれており、試料の近傍まで紫外線～可視

光が届くようにしてある。照射光のスペクトルを測定

したところ、光源の入射光と同じ形状のスペクトルが

得られ、170 mW/cm2の紫外～可視光が試料に照射でき

ることが分かった。この試料ホルダーをJEM-ARM200F

に挿入し、光照射下で太陽電池を観察した。 

用いた太陽電池サンプルは、市販の透明導電ガラス基板にシリコン膜などをプラズマ CVD 法により堆

積させた多層膜である。リンなどのドーパントを注入させて、p 層、i 層、n 層を形成させた。さらに、

電極および保護層として白金およびカーボン膜を堆積させた後、集束イオンビーム加工により、断面 TEM

試料を作製した。 

まず、TEM 観察を行った。ガラス基板上に導電性酸化膜、シリコン層、白金層などの各層が堆積して

いることを確認した。導電性酸化膜の SnO2がピラミッド型をしており、凹凸が大きいが、その上にシリ

コン層が均一に堆積していた。しかし、シリコン層にドーパントを注入して形成させた i 層、n 層の差異

は見られなかった。高角度散乱環状暗視野（HAADF）走査型透過電子顕微鏡法（STEM）による観察で

も同様な結果であった。 

次に、試料を光照射試料ホルダーに装着し、光照射前での位相の変化を電子線ホログラフィーにより

図1 光照射試料ホルダーシステムと 
電子線ホログラフィーの概略図 



 
 

解析した。電子線ホログラフィーを用いると、電子線の干渉から、微小領域の電場や磁場情報を得るこ

とができる[2]。図１のように、光源から物体を通過した散乱波と真空を通ってきた参照波をバイプリズ

ムで偏向させ、干渉させることで電子線ホログラムを形成させる。このホログラムをフーリエ変換によ

る画像処理を施すことで、散乱波の振幅や位相を再現することができる。 

電子線ホログラムから位相像を再構築させると、導電性酸化膜、シリコン、白金などの各層だけでな

く、シリコン中の i 層、n 層も識別できた。それぞれの膜厚は、合成時の設計通りの値であった。さらに、

光照射前と照射中の位相像を比較して、位相の変化を調べた。光を照射させることにより、n 層と p 層の

位相差が変化した。つまり、電位の変化をとらえることができた。 

 

3. 今後の方針 

開発した光照射TEM試料ホルダーシステムを用いて、シリコン系太陽電池を観察した。電子線ホログ

ラフィーを用いて、光照射による位相、つまり、電位の変化を調べることに成功した。光機能材料の電

位情報をその場解析できる本手法は、構造や動作メカニズムの解明に貢献できると期待する。今後は、

他の系の太陽電池材料や光触媒などに応用し、電位構造を解析していきたい。 

 なお、TEM 観察や試料調整については、（独）物質・材料研究機構の竹口雅樹氏、慶應義塾大学の鈴木

哲也氏、登坂万結氏の御協力を得て行った。また、本研究では、低炭素研究ネットワークの共用装置を

一部用い、さらに、ナノ材料科学環境拠点および科学研究費補助金 若手（B）の助成を受けて行った。 

 

参考文献 

[1] K. Yoshida et al., Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 2542. 

[2] 例えば P.A. Midgley, Micron 32 (2001) 167. 



 
 

モノクロメータ搭載 TEM-EELS による LiCoO2正極材料の電子構造解析 

表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 吉川 純 

 

1. 背景・目的 

電気自動車用電源等に適した、高容量で安全かつ低コストを実現するリチウムイオン二次電池の開発が進め

られている。特に、リチウムイオンを貯蔵・放出する電極材料は電池性能を決める重要な構成材料であり、種々

の電極材料が研究対象となっている。その際に、ナノメートルオーダーでの電極材料の構造設計や、充放電・

劣化メカニズムを把握することが重要であり、高空間分解能と高エネルギー分解能を両立した組成・電子状態

分析が必要とされている。本研究では、モノクロメータを搭載した透過電子顕微鏡（TEM）を用いて電子エネ

ルギー損失分光（EELS）を行い、代表的な層状岩塩型正極材料である LiCoO2の電子構造を詳細に調べた。既

に多くの研究報告がなされている Co-L2,3吸収端や酸素 K 吸収端に加えて、不明な点が多い Li-K 吸収端や価電

子励起領域の電子構造に着目した。第一原理計算による状態密度解析と合わせて、EELS スペクトル構造の解

析を行った。 

 

2. 研究成果 

分析試料は、充電前の LiCoO2と、40%充電（電気化学的に Li 脱離した）後の LixCO2、さらに参照試料とし

て Co3O4を測定した。40%充電後の試料は収束イオンビーム加工後に、Ar イオン研磨（NanoMill）による処理

を行った後に、計測を行った。TEM-EELS スペクトル計測には、モノクロメータと GIF Quantum ERS（Gatan）

分光器を搭載した Titan Cubed（FEI）を用いた。加速電圧は 80 kV とし、Diffraction coupling による EELS 計測

を行った。EELS 取得領域は、直径約 80 nm の円形領域とした。エネルギー分散を 0.05 eV/ch としたときのエ

ネルギー分解能は 0.15–0.20 eV であった。 

図 1 は、Li-K 吸収端と Co-M2,3 吸収端を含む領域の EELS

ペクトルから抽出した単一強度スペクトル（SSD）である。

40%充電後の単一粒子内には、場所による Li 脱離量の違いが

存在することがわかる（area 1, 2, 3）。また、LiCoO2単独のス

ペクトルでは、Li-K に起因する強度と Co-M2,3 に起因する強

度の識別が難しいが、図 1 のように並べて比べることで、矢

印で示した微細ピーク構造が Li-K 由来であることが明確に

わかる。40%充電後試料では、area 1, 2, 3 の順で、Li-K 吸収

端強度が小さくなり、area3ではLiを含まないCo3O4のCo-M2,3

吸収端に近い形状となっている。図 2 は、Wien2k を用いた第

一原理計算による、Li-2p 部分状態密度を示しており、(a)では

コアホール効果無しで、(b)ではコアホール効果有りの場合で

ある。ここで、コアホール効果は Z+1 法により、取り入れた。

コアホール効果有りの場合の、Li-2p 部分状態密度の形状は、図 1 の LiCoO2で出現した Li-K 由来のピーク構

造の形状によく対応していることがわかる。微細ピーク間の厳密なエネルギー相対値等には、多少の違いがあ

 

図 1：EELS スペクトルの SSD 



 
 

るのは、Z+1 法によるコアホール効果近似の影響があると思われるが、実験の Li-K 吸収端構造にはコアホー

ル効果抜きには説明できないといえる。充電後の試料については、Li を脱離する過程で、Li-2p 部分状態密度

がどのように変化するか、を検討する必要がある。 

 

 

 

3. 今後の方針 

代表的な正極材料である LiCoO2を例に、EELS による Li-K 吸収端構造を把握できたので、Li 量の定量化

やマッピング、他の電極材料へ展開、応用していきたい。そのなかで、大気非暴露解析のシステム構築

と効率化も行なってゆきたい。 

図 2：LiCoO2の Li-2p 部分状態密度。コアホール効果無し（a）と有り（b）。 



 
 

11B NMR を用いた相分離ホウ珪酸ガラスの構造解析（２） 

極限計測ユニット 強磁場ＮＭＲグループ 丹所 正孝 

 

1. 背景と目的 

広範囲にわたってアプリケーションを可能にする多孔性のガラスは相分離したナトリウムホウケイ酸

塩ガラスからホウ素の組成の高い相を酸処理によって取り除く事により得られる。相分離は熱処理プロ

セスによって大きな影響を受けるため、得られた多孔性ガラスの構造決定は重要である。 

これまでにアルカリホウケイ 酸

塩ガラスについての固体 11B 

NMRによる構造解析は、魔法角 度

回転（MAS）測定などによって な

されてきた。そこでは一般に11B 

MAS NMRスペクトルは4つまた は 5

つのピークで説明されている。 そ

のうち線幅の広い２つのピーク は

四極子の２次摂動の大きな広が り

のため対称性の高くない三配位 の

ホウ素に帰属されているが、四 極

子の２次摂動によるＮＭＲスペ ク

トルの大きな広がりは磁場強度 が

高いほど原理的に軽減でき、分 解

能が向上することから、11.7Tに 加

えて21.8Tの強磁場で 11B MAS 

NMRの測定をこれまでに行った が 、

さらに詳細に調べる目的で
11B-11Bの二次元NMR測定を行っ た。 

 

２．研究成果 

熱処理されたガラスは、7.4Na2O-24.9B2O3-66.3SiO2-1.3Al2O3（mol%）の組成を持つものについて融解

物を急冷し、その後 43h かけて 540℃で保温する事により得られた。 

 

３．まとめと今後の方針 

図は11B-11B 2D交換信号を示す。二次元スペクトルは、ピーク-bとピーク-dの間の強い交差ピークを表

し、これらのホウ素が近い近接にあることを示す。B[4, 3Si、1B] に近いのはB[3、非環状]ではなく、B[3、

環状]であること、さらに、三配位ホウ素と四配位ホウ素の間に観察された交差のピークは、正に、ホウ

酸塩構造と一致している。 さらに、ピーク-bは四配位のホウ素のシグナルもホウ酸塩リングに含み、ピ

ーク-dは三配位ホウ素をホウ酸塩リングに含んでいる。 結論として、ピークa -dは次の様に ピーク-aが

B[4、4Si]であること、ピーク-bがB[4、3Si、1B]であること、ピーク-cがB[3、非環状]であること、ピー

 

21.8T で行われた 11B-11B MAS NMR 測定結果。ミキシングタ

イムは 2s とした。 



 
 

ク-dがB[3, 環状]で帰属される。 

2Dスペクトルが、B[4, 3Si、1B]であるピーク-a から交差ピークが観察されないことは、他のホウ素か

ら分離されている事を示す。さらに、ピーク-bピーク-dのホウ素間の交換のための対角項のシグナルに丸

みがある一方で、ピーク-cにも丸みがある事は B[3、非環状]と近い成分の間の相関を示す。 



 
 

図 1. Optical Pumping nuclear magnetic double resonance system with a GM cryocooler. 

光ポンピング法を偏極源とした固体超偏極ＮＭＲの開発 

極限計測ユニット 強磁場 NMR グループ 後藤 敦 

 

1. 背景・目的 

私達は、固体中に生成された「偏極した原子核スピン系」の性質を調べるため、有力な核偏極手法で

ある「光ポンピング」機能を具備した新規固体 NMR システムを開発しています。[1-3]  

図 1 は、その最新システムの模式図を示しています。[4] 本システムでは、試料の冷却方式として GM

冷凍機を用いた伝導冷却を利用することで光により発生する熱の速やかな除去を実現し、高強度の光の

照射を可能にしました。

また、高周波タンク回路

を真空中に設置すること

で高周波放電を完全に抑

制し、安定した強い高周

波パルスの照射を可能に

しています。 

本システムは固体中の

超偏極状態における交差

分極測定に適用され、新

しい相互作用の発見やそ

の起源の解明に貢献して

います。[5] 

 

2. 研究成果 

本システムの性能を、化合物半導体 GaAs の光ポ

ンピング NMR 測定により評価しました。図 2 は、

照射光の円偏光性を変化させた時の 71Ga の光ポン

ピング NMR スペクトルの変化を示しています。青

線（σ
-
）は正に、赤線・紫線（σ

+
）は負に増強され

ており、試料位置での偏光性が正確に制御されてい

ることが確認できます。次に、近赤外光を 120 秒間

照射した後に 71Ga NMR信号強度の高周波パルス幅

依存性を測定したところ、ラビ周波数で 45 kHz ま

での高周波パルスを高周波放電することなく照射

可能であることが確認されました。さらに、5 ミリ

秒の間、ラビ周波数で約 35 kHz の強度に相当する

高周波パルスを 2 つの高周波チャネルに同時に印

加し、超偏極した 75As から転写された 71Ga 核磁化

の信号を観測することにも成功しています。これら

 
図 2. 71Ga Optical pumping NMR spectra of GaAs at 10 

K. The shape of the spectrum changes depending on the 

helicity of excitation light. 



 
 

の結果から、近赤外光と高周波照射下での本システムの安定性が確認されました。 

 

3. 今後の方針 

本システムでは試料の冷却に伝導冷却方式を採用していますが、この方式では GM 冷凍機のコールド

ヘッドと試料の間の熱伝導を十分確保する必要があります。現在のシステムは膜状の試料の冷却を想定

して設計されていますが、今後は、粉末など多様な試料形状に対しても十分な冷却能力が発揮できるよ

う、専用の試料ホルダーなどの設計・製作を進めます。 

 

参考文献 

[1] A. Goto et al., Jpn. J. Appl. Phys. Part 1, 42, 2864 (2003). 

[2] A. Goto, S. Ohki, K. Hashi and T. Shimizu, Rev. Sci. Instrum. 77, 093904 (2006). 

[3] A. Goto, K. Hashi, T. Shimizu and S. Ohki, Phys. Rev. B 77, 115203 (2008). 

[4] A. Goto, S. Ohki, K. Hashi and T. Shimizu, Jpn. J. Appl. Phys. 50, 126701 (2011). 

[5] A. Goto, S. Ohki, K. Hashi and T. Shimizu, Nature Commun. 2, 378 (2011). 

 



 
 

極低温空間における可視化技術の開発 

極限計測ユニット 強磁場 NMR グループ 端 健二郎 

 

1. 背景・目的 

東日本大震災で被災した 930MHz 高分解能 NMR 用超電導マグネットの状況診断のため，我々は日常

的技術の延長で考えられる手法で，外形目視観察，機械的構造観察，電気的機能観測を行った。結果

としてクライオ外筒に“打痕”が確認され，常設配管類の立ち位置の不自然も観測された。と同時に

通常外せる物が外れないこと，さらには余震発生のときの危険を予知させるベローズの挙動を，映像

によって確認した。確認された個々の事例から，超電導マグネット装置全体の不健全性が構造自体に

発生していることが推察され，消磁し，分解調査の後，不具合箇所を修復し再立ち上げすることとな

った。その過程で極低温空間での目視・画像化技術を開発した。 

 

2. 研究成果 

消磁の工程で，永久電流スイッチをオフにする

電流導入用ソケットが水分および空気の氷に

覆われていたため，その掘り起しが必要となっ

た。我々は 4K 付近のガスヘリウム中で撮像可

能な CCD スコープを製作した。図 1 に試作機

の構造を示す。通常 CCD スコープは動作温度

が室温近傍に限られているため、液体窒素温度

（77K）以下の極低温では動作しない。しかし、

ヒータと温度計を CCD スコープ素子の近接し

て設置することによって、観測対象物の温度が

極低温であっても CCD スコープの温度を作動

温度域に保持することで、CCD スコープが極

低温環境にあっても動作するようにすること

ができる。このスコープにより，ソケットの状

態，それを覆うコンタミの状態などの詳細を確

認した。図 2 に固体空気のコンタミを除去する

前後のソケットの写真を示す。環境温度は約４

K，磁場は約０．２T であった。このコンタミ

除去により 930MHz 超伝導磁石を無事に消磁

することができた。この極低温空間を可視化す

る技術は当該超伝導磁石の復旧作業において

も利用されており、その有用性を改めて示すこ

とができた。 

 

 

1: CCD 素子   2: 温度計素子 

3: 銅版     4: ヒーター 

5: 断熱 SUS パイプ   6: CCD 信号ケーブル 

図１. 低温用ＣＣＤスコープの構造 

 

図２. コンタミの除去前（上）と除去後（下）の 

ソケットの写真 



 



 
 

トップロード型固体ＭＡＳＮＭＲ装置の開発 

極限計測ユニット 強磁場 NMR グループ 品川 秀行 

 

1. 背景・目的 

核磁気共鳴（ＮＭＲ）において、固体試料を測定対象とし、

高分解能な固体ＮＭＲスペクトルを得る方法のひとつが、Ｍ

ＡＳ（Magic Angle Spinning）法である。ＭＡＳ法では、試料

管は静磁場Ｂ0 の方向から概ね５４．７°だけ傾けて毎分１

００万回転以上に及ぶ超高速回転をさせられる。ＭＡＳプロ

ーブ装置を磁場発生装置に取り付けた状態では、磁場に対し

て傾いた回転軸を持つＭＡＳ装置に外部から試料管を導入

することは難しい。そこで、ＭＡＳ装置に試料管を導入する

には、ＭＡＳプローブ装置を磁場発生装置から一旦取り外し

て行なうのが一般的である。しかしながら、ＭＡＳプローブ

装置は、使用に際して予め標準試料を用いたＮＭＲ測定等に

よりマジックアングルを精密に調整することを要する。試料

交換のためにＭＡＳプローブ装置を磁場発生装置に対して

脱着すると、この調整値がずれてしまい、精密な測定には支

障をきたしていた。 

このような問題を解決するために、例えば文献[1-2]に示さ

れるように、ＭＡＳ装置から離れた磁場発生装置の外側から

試料管を投入できるようにしたトップロード型ＭＡＳプロ

ーブ装置が提案されている。図１には、このような装置の全

体の概要を示す。しかしながらこれらの装置では、試料管が

磨耗しやすく、高性能なＭＡＳ試料管を使用できないという

欠点があった。 

 

2. 研究成果 

新しいタイプのトップロード型ＭＡＳプローブ装置を開発した。図２にはそのダイヤグラムが示され

る。試料管を移送するためのガス流を発生するためのガス駆動装置３０が、試料管投入口２０とＭＡＳ

装置５０とを結ぶ試料管通路の途中に設置されることを特徴としている。これにより、試料管やＮＭＲ

プローブ装置内部の破損や磨耗が減少し、長期間に渡って繰り返し安定した試料交換を行なえるように

なった。試作した装置では、試料管やＮＭＲプローブ装置内部が破損や磨耗することなく、長期間に渡

って繰り返し安定した試料交換を行なえることが確認された。 

試料投入口２０とＭＡＳ装置５０との間は、試料管通路１０（１０ａ～１０ｃ）により接続されてい

る。試料管通路１０ａと１０ｂの間に、ガス駆動装置３０が設けられている。ガス駆動装置３０には、

高圧ガス供給装置２３０より、弁２１０を介して高圧ガスが供給される。ガス駆動装置３０は試料管通

路の一部を形成し、その内部では、本管（試料管通路）に対して、本管の内径の概ね１／２以下の内径

 

図 1. トップロード型固体ＭＡＳＮＭＲ装置

の全体図 



 
 

のガス噴出口をもつ枝管３２が接続されている。枝管３２の

内径は本管の内径の概ね１／１０～１／３であることが噴

射効率の観点から望ましい。 

枝管３２は本管の長手方向に対して、試料管投入口に向か

う（ａからｂへの）方向に向かってガスが噴出するような角

度に設定されている。本管に対して枝管を取り付ける角度α

は概ね４５度以下でなければならない。角度αが４５度より

も大きいと、試料管通路内のガスを駆動する効率が著しく低

下してしまい好ましくない。角度αは概ね１０～３０度の範

囲にあると効率が良く望ましい。 

試料管６０を駆動するガスの流量（駆動力）は、ガス駆動

装置３０を境に大きく変化する。すなわち、試料管投入口２

０とガス駆動装置３０との間の駆動力は、ＭＡＳ装置５０と

ガス駆動装置３０との間の駆動力よりも大幅に大きく設定

することができる。なお、試料管通路の途中に設けられたガ

スポート１３、１４、４５はオプションとして利用できる。

このような選択肢が得られるのも、ガス駆動装置を試料管通路の途中に設置した効果の一つである。 ガ

スポート１３、１４には圧力計３２０、４２０が接続されており、これらの圧力計の示す値およびそれ

らの大小関係から、ガス駆動装置の動作中における試料管の位置等、ＭＡＳプローブ装置の運転状況が

分かるようになっている。 

ガスポート４５は、大気圧に接続され、ガス駆動装置の作用に呼応して協調的に動作して作用を及ぼ

す。ガス駆動装置の動作によって生じる負圧により、ここから噴出するガスは、試料管に回転モーメン

トをもたらし、試料管の方向がガス駆動装置３０の方向に転換するよう促す作用をする。ガスポート４

５の動作は、弁５１０の開度を調節することにより、制御することができる。 

 

3. 今後の方針 

固体ＮＭＲは、物質の構造解析において強力なツールで有るが、実験に際しての装置の調整等が難し

く、馴染みのない者にとっては敷居が高い。これらの困難に関しては、測定コイルの同調を自動で調整

するオートチューンといった技術等が開発されてきている。今回開発した技術は、これらの既存の技術

や、我々が別途開発中の気密式ＭＡＳ試料管等と組み合わせることにより、より使い易く高性能な固体

ＭＡＳＮＭＲ装置の開発を進めて行く予定である。これにより、固体高分解能ＮＭＲのユーザー層の裾

野が広がり、固体ＮＭＲの新規な応用分野の開拓に資することが期待される。 
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図 2. 開発した装置のダイヤグラム 



 
 

TOF-SIMS 等を用いた粘土鉱物への Cs 吸着挙動 

量子ビームユニット 北澤 英明 

 

1. 背景・目的 

福島第１原発事故が原因で，広範囲に放射能で汚染された大量の土壌の除染及び減容化は喫緊の課題

となっている．特に土壌を構成している粘土鉱物に Cs が吸着されやすいことが既に知られているが，粘

土鉱物へのCsの吸脱着メカニズムはまだわかっていないことが多い．従って，このメカニズムの理解は，

今後の土壌の除染・減容化において重要な指針を与えるであろう．一方、飛行時間型 2次イオン質量分

析法(TOF-SIMS)は，ppm 程度の濃度の微量分析法の１つであるが，その空間分解能は 0.1 マイクロメータ

ー程度，質量分解能は 12,000 m/Δm と非常に優れている．残念ながら，TOF-SIMS を用いた粘土鉱物に

吸着する Cs の局所分析の検討例はほとんどなかったが，上記の TOF-SIMS の持つ有用性を考えると

TOF-SIMS を用いた除染研究は検討するに値すると思われる．我々が実験で取扱いのできる範囲の放射性

Cs 等に汚染された土壌等の放射性 Cs の濃度は，ppb～ppt レベルと見積もられる．現時点では，放射性

分析装置以外の既存の微量分析技術で，汚染土壌中での Cs の物理的・化学的形態をとらえる事に限界が

あることは否めない．しかしながら，実際には，土壌中における放射性物質は均一に分布している訳で

はなく，ある特定の粘土鉱物に選択的に吸着されている事が指摘されている 1,2)．さらに粘土鉱物への Cs

吸着の性質により，複数の吸着サイトの存在が指摘されており，そのうち選択的かつ，不可逆的に Cs を

吸着するサイトの存在が指摘されている．今後の

土壌の除染・減容化に向けた様々な取り組みの中

で，たとえ非常に濃い Cs 濃度であっても，様々な

条件下での粘土鉱物の各サイトの吸脱着の知見を

知ることは，あながち無駄ではないと思われる．

我々は，まず、膨潤性を有する 2:1 型粘土鉱物の

１つであるバーミキュライトを Cs 吸着のモデル

物質として選び，TOF-SIMSの有用性を調査した（図

1参照）． 

 

2. 研究成果 

1000 ppm～0.1ppm までの様々な安定同位体 133Cs 濃度の塩化セシウム水溶液を用意し，その中に福島産

の天然バーミキュライトを浸し，その後，遠心分離器により分離後，乾燥したものを Cs-バーミキュライ

ト試料とした．まず，SEM 観察並びに EDS による元素分析を行い，吸着 Cs のイメージングを試みた．バ

ーミキュライト試料は，カーボンテープ上に固定し，チャージアップを避けるために，表面はカーボン

蒸着を行った． EDS による元素分析のマッピング像と SEM 観察像との対照により，10ppm 程度であれば，

Cs 吸着粒の特定が可能であることがわかった． 

次に，アルバック・ファイ社製の PHI TRIFT V nanoTOF を使用し，Cs 吸着済みのバーミキュライトに

対する 133Cs 質量分析を行った．Ga イオン銃を用いて 1次イオン照射した。試料表面の正負の静電気を除

去するニュートライザーを利用した．粉末試料は、両面テープ上に Cs-バーミキュライト粉末を貼り付け

観察を行った． 

 

図１．粘土鉱物バーミキュライトの結晶構造 



 
 

図２に粘土鉱物バーミキュライト（Cs濃度 0.1ppm～1,000ppm）の TOF-SIMS 正イオンスペクトルの 133Cs

の周りを拡大したものを示す．Cs 濃度

0.1ppm 試料でも明らかに 113Cs の原子量

132.905451933(24) の5桁まで一致して

いる事がわかる．少なくとも 0.1ppm ま

でならば Cs が検出可能と思われる．当

初は，1ppm 程度の検出感度を目指してい

たが，それよりも 1桁検出感度が良くな

っていることがわかる． 

さらに，バーミキュライト(Cs 濃度

10ppm)の 1 粒（0.6 mm X 0.4 mm 程度）

に対して，2 次元質量マップを測定して

みたところ，図３に示すように Al，Si，

Na，Mg，K は一様に分布しているが，Cs

の分布は偏在している事がわかった． 

 

３．今後の方針 

Cs の偏在する理由の１つの原因としては，X 線粉末回折実験からも明らかになった様に，使用した天

然のバーミキュライトが混合相からなっているために，Cs 選択性の違いによっている事が考えられる．

今後は，まず，どの程度の質量分解能，空間分解能があるのか，また原子の定量性の議論などの基礎的

なデータを積み上げていく予定である． 
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図２.  粘土鉱物バーミキュライト（Cs 濃度 0.1ppm～

1,000ppm）に対する質量数 133 の近傍の TOF-SIMS 正イオン

スペクトル． 

CsMo Mg K

SiAlTotal Na

10m

 

図３．粘土鉱物バーミキュライト（Cs 濃度 10ppm）に対する 2次元元素マッピングの例． 



 
 

スピン 3/2 反強磁性交替鎖を持つ YCrGeO5 の磁気励起 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 長谷 正司 

 

1. 背景・目的 

量子スピン系での重要な現象の 1 つが、スピン 1 重項基底状態と、基底状態と励起状態との間のエネ

ルギーギャップ（スピンギャップ）の発現である。スピンの

大きさが 1/2 または 1 の場合は多くのモデル物質が見つかっ

ているが、スピン 3/2 のモデル物質は見つかっていない。

RCrGeO5 (R = Y または希土類)内のスピン 3/2 を持つ Cr3+のス

ピン系が、上記の現象を示し得ると考えて磁性の研究を行っ

ている。図 1 に結晶構造の 1 部を示す。Cr3+は直線状に並ぶ（ス

ピン鎖を形成している）が、Cr-Cr 距離は、D1と D2で表され

ているように、1 つおきに長さが異なる。そこの交換相互作

用パラメタをそれぞれ J1と J2と名付ける。両方もしくは片方

が反強磁性相互作用の場合は、反強磁性交替鎖となり、スピ

ン 1 重項基底状態とスピンギャップが発現することがありえ

る。 

 

2. 研究成果 

J-PARC の BL12 の HRC 分光器を用いて YCrGeO5 粉末試料の磁気励起を測定した。4.0 K で 10 meV 付

近に最大強度を持つ励起が観測された。励起強度は、低 で大きく、温度上昇にともない小さくなるので、

主として磁気励起である。よって、スピ

ンギャップを観測したことになる。富安

らによって開発された変換法を用いて、

スピン鎖方向の規格化された散乱ベク

トル を横軸、散乱エネルギー を縦

軸とした平面での非弾性中性子散乱強

度分布を計算した。結果を図 2 に示す。

で強度が強く、反強磁性鎖であ

ることと一致する。磁気励起には分散が

ある。白線は

（  meV,  meV）である。

スピンギャップの値は 10 meV と評価し

た。図 3 に での散乱強度の 依

存性を示す（中性子の入射エネルギーは

51.1 meV）。10 meV 付近にピークを持ち、

での分解能（横棒）よりも幅広の

スピンギャップ励起が見られる。 

図 2. Q1D –平面でのYCrGeO5粉末の 4.0Kの非弾性中性子散乱強度分

布。入射中性子のエネルギーは 51.1 meV である。 

 

図 1. RCrGeO5 (R = Y または希土類)の Cr3+が

交替鎖を形成していることを示す図。 



 
 

3. 今後の方針 

スピン 3/2 の反強磁性交替鎖の相互作用を

と表した場合、 を境界とし

て前後で異なる相が現れると理論的には予測さ

れている。YCrGeO5 の は よりも大きいと推測

している。RCrGeO5 では R を変えることで を

変えることができると期待される。 が よりも

小さい物質が見つかるかも知れない。現在、中

性子散乱実験が可能な 154Sm、Nd、Tb、Ho の場

合の粉末試料の合成に成功している。今後、ビ

ームタイムを獲得し、これらの試料の中性子散

乱実験を行う。 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0 10 20

In
te

ns
it

y 
(a

rb
. u

ni
ts

)

 (meV)

E
i
 = 51.1 meV

T = 4.0 K

YCrGeO
5

 

図 3. での散乱強度の 依存性 



 
 

ナノグラニュラー磁性薄膜における粒子間のスペロマグネティック秩序と熱アシスト型軟磁気特性 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 間宮 広明 

 

1. 背景・目的 

強磁性体のナノ粒子/ナノ結晶をマトリクス中に高密度に分散させると、マトリクスを介した強磁性

結合により粒子間に強磁性相関が発達する。このとき、粒子の方位がランダムであれば、強磁性相関

長内で磁気異方性が平均化され軟磁気特性が現れる。近年の軟磁性材料の飛躍にこの効果は大きな役

割を果たしてきたが、この手法で今後の機器の高周波化に対応するにはマトリクスの絶縁性を高めて

誘導損失を低減することが必須となる。これは強磁性結合を弱め、ランダム異方性との競合という未

知の現象を引き起こす。そこで、本研究では、コバルト基ナノ粒子を酸化物中に分散させたグラニュ

ラー薄膜を用いて、強磁性結合とランダム異方性の競合が生む現象の理解を試みた 

 

2. 実験方法 

コバルト基ナノグラニュラ―磁性薄膜 Co47Pd12.5Si9.9O30.6を、高周波マグネトロンスパッタ法により

作製した。この薄膜を残留磁界を 1 A/m より十分小さくなるまで消磁した試料室内に置き、膜面内

に直流・交流磁界を印加した際の応答を SQUID 素子を用いて観測した。また、フランス、グルノー

ブルの Institut Laue - Langevin の定常炉施設を用いて零磁場中昇温・磁場(0.3 MA/m)中冷却過程の各

温度で小角中性子散乱実験を行った。 

 

3. 研究成果 

この試料の磁化曲線は、室温以上の温度ではヒスレリシスを示さないのに対して、低温では保磁力

が現れた。そこで、従来同様の磁界強度(~ 1 kA/m)で交流磁化率の温度依存性を測定すると、保磁力

が生じる付近でブロードなピークを示した。これまで、このような振舞は、各々の粒子の磁気異方

性障壁により低温で超常磁性揺らぎが抑制されるために起きるブロッキング現象であると解釈され

てきた。ところが、試料をバイアス磁界がほぼ零の空間に置き、微弱な磁界(~ 4 A/m)に対する線形

応答を調べてみると、初透磁率は温度の低下とともに急激に増大し、室温付近では 1000 に達するこ

とがわかった。この増大は室温にワイス温度を持つキュリーワイス則でよく説明でき、そのキュリ

ー定数から有効ボーア磁子が 5000 Bと推定できた。こうした結果から、各粒子の磁化ベクトル(ス

ーパースピン)間に強磁性的な相関が急激に発達することがわかった。 そこで、この室温付近の挙

動をさらに詳しく調べると、緩和時間と線形・非線形磁化率に臨界現象が現れることが確認できた。

このことは、これが単なるブロッキング現象ではなく、スーパースピンの秩序化であることを示し

ている。ただし、この相転移ではアロットプロットの曲率は正負が逆転するものの、そこに自発磁

化発生の証拠を見出すことはできなかった。加えて、Fig. 1 に示した低温での小角中性子散乱プロフ

ァイルから、ナノスケールの揺らぎが存在しスーパースピンが一様に配向しているわけではないこ

とが明らかとなった。すなわち、この秩序は、所謂、超強磁性とは異なる特徴を有していることに

なる。また、この秩序相では保磁力が温度に対して指数関数的に４桁以上変化することに代表され

るような特異な温度特性を有すること、及び同時にスピングラス的なエイジング現象を示すことが

わかった。このような一連の振舞は、以前に強磁性結合とランダム異方性が競合するアモルファス



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  Differential scattering cross section d/d in a zero magnetic field at various temperatures. 

磁性体で盛んに議論されていたスぺロ磁性と多くの共通点を持っている。もちろん、スぺロ磁性自

身、その本質を含めて不明な点が多い磁気秩序であるが、今回得られた実験結果は、グラニュラー

薄膜がこの種の競合系の普遍的な性質としてスーパースピン間にスペロマグネティックな秩序を持

ち、その熱揺らぎが室温における高透磁率を創り出していることを示唆している。 

 

4. 今後の方針 

本研究で明らかとなった異方性の平均化とは別の軟磁気特性発現機構の存在は、軟磁性材料設計に

新たな可能性をもたらすものと考えられる。したがって、今後は、かつてアモルファス磁性体のス

ぺロ磁性研究が華やかであったころには持ち得なかった、高速計算機、ナノ構造制御テクノロジー、

及び量子ビーム施設の能力を活かしてこのユニバーサルな振舞の物理の解明を先導し、その知見を

新たな軟磁性材料の創造につなげたい。 

 



 
 

量子ビームを用いた希土類化合物における多極子の研究 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 鈴木 博之 

 

1. 背景・目的 

希土類化合物における磁性は、希土類イオンの f 電子が担っており、この f 電子は遷移金属における磁

性の担い手である d 電子などと比較すると、その軌道は内殻側に位置し局在性が強く、スピンと軌道が

強く結合している。この結果、スピンと軌道はもはや分離することができず、軌道の自由度は電気 4極

子、磁気 8極子などの多極子として現われる。この電子軌道の自由度でもある多極子は、原子における f

電子の電子分布の異方性を反映しており、希土類化合物における磁気異方性に対しても重要な役割を示

すことになる。一方で、磁気双極子とそれら多極子を明確に区別して議論するのは一般的に困難であり、

多極子そのもの性質についても未解明な点が多く、現在盛んに研究されている。 

原子が規則に配列している結晶中では、f 電子のエネルギーは軌道の空間的広がりの違いと周囲の原子

の配置とを反映して、上述したスピン・軌道結合の状態が更にいくつかの準位に分かれる。これらの結

晶場準位の中でエネルギーが最低位置になる基底状態が、低温では物理的性質を支配する。従って、結

晶場による基底状態において多極子の自由度を有する系の低温物性を研究することにより、多極子の性

質を明らかにすることができる。更に、立方晶の結晶場の場合、磁気双極子の自由度を持たず、多極子

の自由度のみを有する非クラマース 2重項3が結晶場基底状態となる場合があり、多極子の自由度のみ

に由来する振舞いを見出すのに適している。本研究では、基底状態に多極子の自由度を有する系におい

て、中性子散乱やμSR によるミクロ物性の研究をすることにより、多極子の性質を明らかにしていく。

特に、3基底状態をとる立方晶 Pr 化合物を中心に研究を進めている。 

 

2. 研究成果 

「中性子磁気散乱による磁気構造における多極子効果の観測」 

立方晶 PrPd3は、結晶場基底状態に磁気双極子と電気四極子の自由度を有する３重項5とる。約 T = 0.9 

K で反強磁性転移を示し、磁場中では転移点が上昇するという異常を示すことが比熱測定などからわか

っている。粉末結晶と単結晶を用いた中性子磁気散乱により、反強磁性転移点において格子と非調和な

incommensurate な磁気構造秩序を示し、T = 0.5 K において、q = ( 1/2 1/2 0 )の伝搬ベクトルをもつ

commensurate な磁気構造へ１次転移することがわかった。更に、粉末磁気構造解析の結果、磁気モーメ

ントの方向は、４回軸から２回軸へ方向が変わることがわかった。これは、磁気双極子と多極子の相互

作用の競合により秩序変数が変化したことが原因と考えられる。 

 

「中性子非弾性散乱による結晶場励起における異常の観測」 

非クラマース二重項3を結晶場基底状態にとる立方晶 PrMg3では、基底状態3から第 1励起状態4へ

の中性子非弾性散乱で観測される常磁性状態での結晶場励起スペクトルが二つのピークによって構成さ

れており、その一つは比較的シャープな構造で分散が強く、もう一つは分散が小さくブロードで強度が

弱いことが観測された[1]。前者のピークのＱ依存性は磁気的な相互作用とした RPA 近似で説明できると

考えられるが、後者のピークの起源は現在までわかっていない。理論的なアプローチでは、基底状態に

縮退があり多重極子間の相互作用が存在する系において、観測された結晶場励起のダブルピーク構造が



 
 

説明できることが示唆されている[2]。同じ

非クラマース二重項3を結晶場基底状態に

とる PrPb3や、PrAg2In において結晶場励起

スペクトルの実験を行った。これら２つの化

合物においても、単純な結晶場モデルでは説

明できない複数の励起スペクトルと Q依存

性が同様に観測された。したがって、これら

の特長的な励起スペクトルは、3基底状態を

とる系特有の現象である可能性が高いこと

がわかった。 

 

「μSR による多極子揺らぎの観測」 

非クラマース二重項Γ3を結晶場基底状態にとる立方晶 PrMg3と PrAg2In について、多極子揺らぎを観

測することを目的としてμSR を用いた実験を行った。これらの非磁性基底状態の系では、結晶中のミュ

オンサイトにおける内場は、高温領域では f 電子と核の両者の磁気モーメントの寄与から成るが、結晶場

の第 1励起状態から十分低い温度域では、f 電子系の磁気モーメントが消失し核磁気モーメントからの寄

与だけになる。更に、核と電子系の van-Vleck 帯磁率の間の超微細結合により、核磁気モーメントから

の内場が増強される。Pr 核は I=5/2 であり多極子を有する。したがって、増強された核磁気モーメント

の揺らぎをμSR で観測することにより、f 電子系と核の多極子のオンサイトの相互作用を通じて、f 電子

系の多極子の揺らぎを観測することが、本研究の狙いどころである。両化合物とも、第 1励起状態より

低温においても、低温に向けて緩和率の減少が観測されており、スペクトルの解析結果から、上記した

ような核磁気モーメントによる増強された内場の揺らぎを観測していることがわかった。緩和率の減少

は、比熱や弾性定数等の異常が観測される温度域まで続き、更に低温で一定値になることがわかった。

このμSR で観測された揺らぎは、電子系の四極子の揺らぎを反映していると考えられる。 

 

3. 今後の方針 

PrPd3においては、単結晶を用いた磁場中中性子磁気散乱を行い、磁気構造の詳細について研究を行い、

磁気双極子と多極子の競合効果について明らかにしていく。結晶場励起に見られる異常においては、理

論的に提唱されているモデルの検証として、基底状態の自由度と多極子効果を調べるために、磁場中の

実験を行う。特に、磁場により励起スペクトルが更に分裂することになるので、実験的な分解能を上げ

るために、パルス中性子を利用する必要があり、J-PARC での実験を行う予定である。μSR による多極

子揺らぎの研究では、横磁場によるナイトシフトの研究を進め、ミューオンと f 電子との間の相互作用を

明らかにし、揺らぎのメカニズムについて明らかにしていく。 

 

参考文献 

[1] H.S. Suzuki, et. al., J. Phys. Conf. Series 150 (2009) 042196 

[2] O. Sakai, et. al. J. Phys. Soc. Jpn. 77 (2008) 124714.  

図 1. PrPb3 のエネルギースペクトルの q 依存性強度マップ 



 
 

溶融塩を用いた土壌セシウムの分離 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 加藤 誠一 

 

1. 背景・目的 

福島第一原子力発電所の事故から約２年が過ぎた現在、半減期が約３０年である 137Cs が最大の問題

となっている。また 134Cs は半減期は約２年であるが、依然として無視することはできない。これら放

射性セシウムの大部分は地表から約５cm 以内の表土に固着しているとされており 1)、現在その表土を取

り除くことにより環境放射線量を減少させている。取り除かれた表土は放射能が安全基準以下になるま

で数十年以上隔離されなくてはならないが、量が膨大であるためその減容が求められている。減容には

主に分級や洗浄といった方法がとられているが、こうした手法では土壌の粘土鉱物に強く固着したセシ

ウムを分離することができないため減容はされてもなお大量の汚染土壌が残る。汚染土壌からセシウム

を分離するのに加熱してセシウムを揮発する方法が 1994 年に米国で報告されている 2)。これによると、

土壌を加熱しただけではセシウムはほとんど揮発されないが塩化物を加えることにより除去できるとさ

れている。なかでも NaCl を加えた時によく揮発し、土壌に石灰岩を７：３の割合で混合し、さらに NaCl

を４から１０％加えたときに１０００℃以上の加熱で約９０％のセシウムを揮発できるとしている。ま

た、加熱による土壌セシウムの分離については福島第一原子力発電所の事故以降日本でも研究がなされ、

若狭湾エネルギー研究所 3)や、日本原子力研究開発機構及び農業・食品産業技術総合研究機構 4)らの報

告がある。なお文献 3)には揮発したセシウムを粉末として回収することについての記述がある。 

 これらはいずれも熱処理温度が１０００℃以上の高温であるとみられるため除染に必要な温度を下

げることが求められる。熱処理温度が下がることにより除染に必要なエネルギーが減少したり、炉の設

計の自由度が増す等の利点がある。土壌に固着したセシウムは溶融塩と反応し揮発すると考えられるた

め、より低い温度で NaCl を溶融できれば除染に必要な温度を下げることができることが考えられる。

NaCl は例えば CaCl2 を混ぜることにより融点が下がることが知られている。そこで本研究では汚染土壌

に NaCl あるいは NaCl と CaCl2 を混合し環状電気炉で加熱し、加熱前後でのガンマ線スペクトルを測定

することにより加熱によるセシウムの揮発について調べた。 

 

2. 研究成果 

実験に用いた土壌は千葉県柏市で平成２４年夏頃採取した。土壌は目立った草の根や石等を取り除い

ただけでほぼそのまま使用した。土壌に NaCl や CaCl2 をいろいろな重量比で混合しアルミナトレーにい

れ管状電気炉で Ar 雰囲気で加熱した。土壌の重量は１から１０g 程度であった。また、温度は最高で１

４００℃であった。加熱の前後のガンマ線スペクトルをアルミナトレーごと測定した。測定には NaI シ

ンチレーション検出器（ATOMEX 社製 AT1320A）を用いた。土７．８１g、NaCl ８．６１g 混合試料を

１４００℃で３時間加熱した場合、加熱後の試料は溶融しガラス状になり、アルミナチューブの内壁に

粉末が付着していた。回収したところ、アルゴンガスの出口に近い部分約２０cm の領域からは黄色の粉

末が、それより遠い部分からは白い粉末が回収された。回収された粉末はそれぞれ４．１０g、０．６０

g であった。粉末は広く分布していたため必ずしもすべてが回収されたわけではないが、大部分は回収さ

れた。加熱前後の試料、及び回収された粉末のガンマ線スペクトルを分析したところ、加熱前の土壌で

観測されたセシウム由来のピークは加熱によりほぼ消滅し、黄色の粉末に移動したことがわかった。こ



 
 

の場合もとの土壌の放射能はほぼなくな

ったため除染率は１００％とみなすこと

にする。土壌と塩化物の重量比、加熱温度、

加熱時間を変えた条件で実験を行い、除染

率の温度依存性を調べた結果を図１に示

す。なお上記の条件以外の場合粉末は回収

されないか、極微量しか回収されなかった。 

以下に結果をまとめる。土と NaCl を重量

比で約１：１の割合で混合した試料をアル

ゴン気流中で１４００℃、３時間加熱した

ところ、セシウムはほぼ全量が揮発され、

冷却後に粉末として約５０％回収された。

このときセシウムは粉末に一様に分布し

ているのではなく、アルゴン気流の下流に

あった黄色の粉末にのみ存在した。セシウムはある特定の狭い温度領域で固化されたものと考えられる。

土と NaCl の重量比約１：０．１の混合試料を加熱したところ１：１の場合に比べより低温で揮発された。

NaCl の融点である８００．４℃の前後で揮発量は大きく異なり、セシウムの揮発には溶融した NaCl が

必要であることがわかった。また、土：NaCl：CaCl2 = 1 : 0.1 : 0.1 の混合試料を加熱したところ、揮発に

必要な温度はさらに下がり、７５０℃で２０時間加熱するとほぼ１００％のセシウムを揮発できること

がわかった。 

 

3. 今後の方針 

現在７５０℃であるところの熱処理温度をより低くし、また処理時間をより短くすることがまず大き

な課題となる。低温度で分離したセシウムは粉末として回収されないので、効果的な回収方法を開発す

ることも必要である。また、１４００℃でセシウムを粉末として回収できるが、現状では回収率は良く

ないため、これを高めるとともに、ガスを冷却して粉末にする部分を改良しセシウムをより効率的に回

収する方法を開発することも重要な課題である。これらがうまくいったとして、総合的に判断して、温

度は低いが揮発したセシウムの回収にフィルター等が必要である方法と、温度は高いが揮発したセシウ

ムの回収にフィルターが必要ない方法の、どちらが優れた方法であるかを検討することも必要となるで

あろう。 
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図１ 除染率の温度依存性 



 
 

強磁性を示す重い電子系物質の粉末中性子回折 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 辻井 直人 

 

1. 背景・目的 

背景・目的 

低温で磁気秩序と重いフェルミ液体状態が拮抗する量子臨界点（QCP）では、新奇な超伝導を含む新

現象が次々と発見されており、物理化学上重要な舞台となっている。特に、最近 UGe2, URhGe, UCoGa

などの金属間化合物で、強磁性と共存する異方的超伝導状態が見出された。これらの電子状態を理解す

ることは超伝導材料開発においても重要である。しかし強磁性状態における重いフェルミ液体状態は、

実現している例が少なく、実験例が不足している。また、強磁性体は、結晶構造による反射と磁気構造

による反射が重なるため、精度の高い実験が求められる。特に、磁気モーメントの小さい強磁性体では、

磁気反射強度が磁気モーメントの２乗に比例するため、実験そのものが困難になるケースが多い。本研

究では、最近 NIMS で発見された新しい強磁性重い電子系 YbPdSi [1]と、関連物質である YbPdGe、YbPtGe

の基底状態を、中性子回折で明らかにした。YbPdSi は磁気モーメントによる反射が極めて小さいケース

であったが、SINQ の DMC ビームラインによる実験により、データ解析を行うことができた。その結果、

強磁性を担う Yb と重い電子に寄与する Yb が別れて存在していることが示唆される結果となった。この

ような物理的に興味深い結果に加え、磁気モーメントの小さい強磁性体で磁気構造解析を行ったという

実例は、軟磁性体やインバー合金など多くの磁性材料の中性子研究に対しても、波及効果があると思わ

れる。 

 

2. 研究成果 

実験は、Paul Scherrer Institute（スイス）のパル

ス中性子施設SINQのビームラインDMCで行われ

た。実験に用いたサンプルは YbPdSi の粉末試料で、

NIMS において作成された。磁化測定結果による

と YbPdSi のキューリー温度は 8 K であり、c 軸方

向が容易磁化軸である。また 2 K での自発磁化は

Yb あたり 0.5 Bである。右図に YbPdSi の 1.5 K

と 15 K における粉末中性子回折パターンを示す。

キューリー温度前後で、パターンにほとんど違い

がないことがわかる。右下図には、２つのパター

ンの差分を示す。これが磁気モーメントによる回

折を表す。磁気反射の最大強度は約 4000 カウントであり、これは結晶構造によるピーク強度（<60 万カ

ウント）の 1%にも満たないうえに、強磁性であるため、差分によってしか磁気ピークが確認できない。

このような実験は通常の回折計では困難である。DMC では、一次元検出器による反射強度の高効率化、

バックグラウンドを低減する設計などにより、このような弱い磁気反射を検出するために特に適したビ

ームラインである。 

差分のピークは、全て結晶構造のユニットセルによるブラッグ指数で記述できる。このことから磁気

図 2. Caption 



 
 

秩序の伝播ベクトルは k = (0, 0, 0) であることがわかる。そして YbPdSi の属する空間群から、可能な磁

気秩序は1 から8 までの 8 種類であることが理論的に導かれる。このうち、c 軸方向に自発磁化を生じ

るモデルは7 だけであった。そこで7 モデルに基いて、磁気回折データから FullProf によるフィッティ

ングを行い、磁気構造を求めた。 

図 2 に、磁気回折データのフィッティング結果と、導かれた磁気構造を示す。計算結果は、現れる磁

気反射をほぼ説明している。磁気構造からは、強磁性磁化が c 軸方向に現れ、b 軸方向には反強磁性的配

列していることがわかる。これは磁化測定の結果とも一致している。従って7 モデルが定性的に正しい

ことがわかる。興味深いことに、３種類ある Yb サイトのうち、Yb1 と Yb2 が比較的強い磁気モーメン

トを有するが、Yb3 はほとんど磁気モーメントを持っていないことが示唆される。すなわち、Yb3 サイ

トが重いフェルミ液体状態に寄与している可能性が考えられる。しかしフィッティング結果はまだ十分

でなく、定量的な議論のためにはもう少し解析を検討する必要がある。 

 

3. 今後の方針 

解析をさらに進め、論文として発表する予定である。 

 

参考文献 
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図 2. YbPdSi の磁気回折データのフィッティング結果（左）と磁気構造（右） 



 
 

デラフォサイト型マルチフェロイック物質 AgFeO2の強誘電性と磁気構造 

量子ビームユニット 中性子散乱グループ 寺田 典樹  

 

1. 背景・目的 

デラフォサイト型酸化物 ABO2（A = Cu, Ag etc, 

B = Fe, Cr, Ni etc）は Fig. 1(a)に示したような

三角格子層状構造をもつためフラストレーシ

ョン系三角格子磁性体のモデル物質として

90 年代から CuFeO2を中心として研究されて

きた．[ マルチフェロイクス研究におけるデ

ラフォサイト酸化物は，2006 年に CuFeO2の

磁場誘起の強誘電分極が発見されたことを皮

切りに[6]，強誘電分極の発現のメカニズムを

目的とした研究が多く行われている．CuFeO2，

CuFe1-xXxO2（X = Al, Ga, Rh），CuCrO2に代表

されるデラフォサイトのマルチフェロイクス

は，強誘電相においてプロパースクリュー磁

気構造を示すことが知られている．この磁気

構造は磁気伝播ベクトルと螺旋軸が平行で

あるため，それまで発見されていたサイクロ

イド型磁気構造の強誘電分極をよく説明す

るスピンカーレント理論では説明できなか

った．有馬氏は，スピン軌道相互作用を通じてスピンの向きに依存する 3d 軌道と酸素の 2p の軌道混成

が空間的に変調されるという「d-p 混成機構」を提唱し，プロパースクリュー構造によって誘起される強

誘電分極を説明した．実験面では，CuFe1-xGaxO2 において，偏極中性子回折による電場反転磁気カイラリ

ティーの観測から，磁気カイラリティーが電気分極と密接に関係していることが見出され、軟 X 線共鳴

散乱によって，強誘電分極を与える Fe のインコメンシュレート 3d 軌道秩序の直接観測が最近報告され

た． 

CuFeO2の A サイトが磁性に及ぼす効果は，Cu1+の非磁性と考えられていたため，これまであまり注目さ

れていなかった．ところが，最近の X 線吸収分光測定によって，CuFeO2の Cu サイトに存在する微小ス

ピンが Fe スピンの磁気異方性に大きく影響していることが示唆された． そこで我々は，デラオサイト

マルチフェロイクスに対する A サイトの効果を探査するために，CuFeO2 の Cu サイトが Ag に置換された

AgFeO2 に着目した．AgFeO2 に関してこれまで，中性子回折実験の報告が１件あったが，磁気伝播波数お

よび磁気構造の同定に至っていなかった．  

2. 研究成果 

そこで今回我々は、デラフォサイトの Cu サイトを Ag イオンで置換した AgFeO2 の研究に着手した。

AgFeO2 の粉末試料は MANA の辻本氏によって超高圧合成法によって作成された良質な試料をご提供い

ただいた。まず、強誘電分極の有無を探査するために nims において誘電測定を行った。図２b に示した

図１:  (a) The delafossite crystal structure of AgFeO2 with 
both hexagonal and monoclinic bases. (b) Collinear 
sinusoidally modulated magnetic structure in ICM1 phase for 
9 K ≤ T ≤ 15 K. (c) Cycloidal structure with elliptical 
modulation in ICM2 phase for T ≤ 9 K. The insets are 
schematic pictures to explain the relationship between these 
spin directions and crystal axis



 
 

ように９K 以下の温度で強誘電分極が出現するこ

とを見出した。さらに我々は、この強誘電分極の起

源を探査するために、ISIS の冷中性子回折装置

WISH を用いて粉末中性子回折実験を行った。図２

a に示したように、９K の温度以下において非整合

な伝播波数をもつ磁気秩序が発達していることが

わかった。また、この磁気秩序に関して磁気構造解

析を行ったところ、強誘電分極を発生させている磁

気構造が楕円サイクロイド磁気構造（図 1c）であ

ることを突き止めた。この磁気構造の磁気点群は

m1’であり、極性もつ点群であることは、強誘電性

の発現と整合する。また、磁気対称性に関して詳細に考

察した結果、AgFeO2 の強誘電分極は逆

Dzyaloshinskii-Moria 効果によって生じていることが

解った。 

 

 

 

 

3. 今後の方針 

ABFeO2 タイプのマルチフェロイクスを中心に、物質探索、誘電測定、中性子散乱、放射光 X 線回折

等を駆使して、室温、弱磁場で機能するマルチフェロイクスの発見を目指す。 
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図 2: Temperature dependence of (a) magnetic neutron 
intensity measured on WISH diffractometer and (b) 
ferroelectric polariza- tion in AgFeO2. Closed and open 
symbols denote data on heating and cooling, respectively. 
Dotted lines show the magnetic phase transition 
temperatures. 



 
 

第一原理計算を用いた bcc-Fe の軸比と磁気モーメント 

元素戦略材料センター 組織設計グループ 大塚 秀幸 

 

1. 背景・目的 

背景・目的  侵入型元素は材料の機械的性質や磁気的性質などに大きな影響を与え、構造材料・機能

材料における材料特性の改善に大きな役割を果たす。マルテンサイト変態においても侵入型元素の効果

は大きく、形状記憶特性の向上のため炭素が添加されたり[1,2]する一方で fcc-Fe 或いは bcc-Fe 中にお

ける炭素原子の配列や軸比(c/a)への影響についてこれまで非常に多くの研究がなされてきた。本研究で

は第一原理計算を用いて侵入型元素を含む bcc-Fe の磁気モーメントと軸比について計算し、これまでの

実験結果を計算によりどの程度再現できるか、さらに電子論的な解釈がどの程度可能かについて検討し

た。 

 

2. 研究成果 

計算手法：としては GGA 法を用い、DFT 計算を平

面波基底の PAW 法(VASP コード）により行った。

３×３×３の bcc-Fe のスーパーセルに侵入型元

素(B,C,N)を数個まで導入した。６×６×６の k ポ

イントメッシュを用い、カットオフエネルギーは

400eV とした。 

結果：炭素原子を１個、八面体格子間位置（以下、

Ｏサイト）と四面体格子間位置（Ｔサイト）に導

入した場合のエネルギーを比較するとＯサイトの

方が安定であることが分かった。Ｂ原子、Ｎ原子

の場合もＯサイトの方が安定である。Ｏサイトに炭素を導入した場合の計算結果を図 1 に示す。炭素量

増加に伴い軸比は増加し、これまで報告されている実測値とよく一致する。また炭素原子を１個導入し、

さらに Fe 原子を１個 Ni または Al と置換した場合、いずれの場合も軸比は増加した。また、Ｂ、Ｎ及び

炭素原子を導入した場合、いずれの場合も磁気モーメントは増加する。炭素を１個導入した場合の Fe 原

子の磁気モーメントは炭素の第一近接位置では減少するが第３近接以降の位置で増加することが分かっ

た。 

 

3. 今後の方針 

Bcc-Fe の軸比や磁気モーメントは合金元素の影響を強く受ける。今後は合金元素として Ni, Mn, Al, Si を

添加した場合の軸比と磁気モーメントの変化を計算し、実測値と比較して軸比や磁気モーメントに及ぼ

す合金元素の影響の電子論的な解釈に取り組みたい。 
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図 1. Bcc-Fe の軸比に及ぼす炭素量の影響 



 



 
 

小角散乱法を利用した金属材料研究における小型中性子源の重要性とその可能性 

量子ビームユニット 高輝度光解析グループ 大沼 正人 

 

 

1. 背景・目的 

 材料中に存在する第２相粒子や析出物は構造材料における転位運動や磁性材料にける磁壁移動に大き

な影響を与える。燃料電池や２次電池においてもボイドやクラスターは伝導特性を左右し、劣化過程を支

配する重要因子である。小角散乱法はこれらの不均質性の量（サイズ、体積、界面積、数密度）を定量化

できる強力な手法である。このため、NIMS では X 線小角散乱（SAXS)、中性子小角散乱(SANS)の複合的

な利用をすすめ、材料組織解析における有効性を種々の材料で示してきた。 

 NIMS における小角散乱法の利用研究ではラボ X 線源が重要な役割を果たしてきた。例としては SAXS

によるイオン照射半導体のボイドサイズと光物性の関係解明 1)、高窒素鋼におけるナノ窒化物クラスター

の発見 2)、さらにサイズと量の決定に留まらず、X 線と中性子の散乱長差を利用することでマトリクス中

のナノサイズの不均質性の化学組成を高精度で議論する合金コントラスト(ACV)法の開発 3)などがある。

SAXS と SANS を比較すると、大型試料を容易に調整可能な実用材料研究においては試料加工(SAXS 測定

には薄膜試料が必要）の点では SANS が圧倒的に有利である。にもかかわらず、ラボ SAXS を中心に研究

推進する必要性は「いつでも必要なだけ測定できる」アクセス性の良さにつきる。特に曖昧な情報を扱う

小角散乱法では測定上の問題を排除し、再現性を確認する上で繰り返しの測定も必要である。このため、

大型施設利用に限られてきた SANS研究は多数の試料を取り扱う必要がある実用材料研究には不向きと言

える状況にあった。これを打破する上で北海道大学や理化学研究所や北海道大学で進められている小型中

性子源の利用研究に材料研究への利用という視点で加わり、共同研究を行った。 

 

2. 研究成果 

理化学研究所の小型中性子源 RANS は 2013 年１月よりスタ

ートし、この RANS をコアに鉄鋼材料研究に利用するための研

究組織を理研 大竹淑恵研究員、北大古坂道弘教授らとともに

鉄鋼協会の研究組織として立ち上げた。また、北大の小型中角

散乱装置 i-ANS に小型磁石と He ガスを充填可能な散乱槽を設

置し、バックグラウンドの低減を図った。さらにパルス中性子

を利用した測定特有の解析を行うための解析コード開発が北

大独自で進んだため、ブラックカットオフ以上の波長の中性子

を使うことで多重回折効果を含まないプロファイル解析が可

能となり、右図に示した多孔質純鉄の X 線小角散乱プロファイ

ルと i-ANS を用いて測定したが一致するようになり、小型中性

子小角散乱が実用化可能な技術であることを示した。 
 

図 多孔質純鉄の X 線小角散乱プロファイ

ル：赤：多孔質純鉄、青：ボールミル後の純鉄 



 
 

 

3. 今後の方針 

担当者の北大への移動に伴い、本研究項目、「小型中性子源の材料研究への利用展開」は今後は北大お

よび理研を主体とし、NIMS 量子ビームユニットおよび構造材料ユニットとの共同研究の形で継続する予

定である。小型中性子源の真の価値は材料研究分野での利用にあると考えられ、引き続き NIMS の積極

的な関与が必要である。 
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相互作用の性質に依存する界面ダイナミクスの研究 

 

理論計算ユニット 材料特性理論グループ 西野 正理 

 

1. 背景・目的 

 

界面成長ダイナミクスにおいて、界面の幅 W とシステムサイズ L および時間 t に関して、Family-Vicsek

のスケーリング則がよく成り立つことが知られている。スケーリング則において関係付られる荒さ指数、

成長指数、動的指数はそのダイナミクスの性質（ユニバーサリティクラス）を表す。特に、定常状態で

は、界面幅は Lα（αは荒さ指数）でスケールされる。一次元界面成長（すなわち二次元系）において、

あるユニバーサリティクラス（α=1/2）（KPZ class)が、しばしば界面成長の実験やシミュレーションにお

いて実現しており、界面成長における普遍的な性質の一つと考えられている。実際、これらの指数は様々

な界面成長モデル(Ising model, BD model, RSOS model など)の指数でもある。スピンクロスオーバー系な

どの相転移では、相変化の際、結晶の構成分子の双安定なスピン状態の変化に体積変化が伴う。この格

子歪みによる弾性相互作用が協力的相互作用として重要となる。その様な系では、スピン状態よる界面

（スピン界面）と格子構造の界面（格子界面）が定義でき、界面の性質は非自明なものであり、KPZ class

のカテゴリーに属さない可能性がある。そのような系での界面の性質を明らかにすることが目的である。 

 

2. 研究成果 

相変化の際、結晶の構成分子の双安定なスピン状態の変化に体積変化が伴う上記の系においては、ス

ピンダイナミクスと格子ダイナミクスは異なるタイムスケールで起こると考えられる。まず、この両ダ

イナミクスを扱う理論的方法を構築した。そして界面のダイナミクスを詳細に調べた。その結果、格子

界面は常にそのマクロスコピックな性[1]を反映してα=1 であるのに対し、スピン界面は、スピンと格子

のダイナミクスのタイムスケールの相違が界面の荒さの性質に影響を与え、タイムスケールの相対比の

違いによってその指数αが 1/2 と 1 の間でクロスオーバーすることを見出した。すなわち、スピンダイナ

ミクスと格子のダイナミクスの相対関係が界面の性質に影響を及ぼすことが明らかになった。 

 

3. 今後の方針 

 荒さ指数以外にも、成長指数、動的指数を求める方法論を開発し、界面成長のより詳しい性質を明ら

かにしたい。そして関連する実験への測定法の提案を行いたい。 

 

 

図 1. 相変化による体積変化を伴う２次元系での界面成長の様子。 
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アモルファス物質の新しい原子レベル構造解析法の研究 

量子ビームユニット 高輝度光解析グループ 桜井 健次 

 

1. 背景・目的 

今日まで多く研究されてきた物質のうち、固体のもののほとんどは、結晶、すなわち「Ｘ線・粒

子線に対する回折パターンが鋭いブラッグ反射の集合からなるもの」と定義される物質である[1]。

他方、この条件を満たさない物質の存在もよく知られており、それらは漠然と曖昧に「アモルファ

ス」（または「非晶質」）と総称される。これらの物質のなかには、結晶の固体にはない物性、機能

を有し材料工学的に重要なものが少なくないが、構造についての考察は、その物質が「アモルファ

ス」であると認定するところまでで保留したまま、さまざまな物性や機能の議論を行うことが多い。 

ブロードなハローパターンが観測されるものを単に一括りにして、「アモルファス」と呼称するだ

けでは学術的な理解を深めることはできないが、それはハローパターンしか得られない場合の解析

が容易ではなかったという歴史的制約によるところが大きい。しかし、その背景は最近になって大

きく変わりつつある。 

その第１は、計算機の処理能力の桁違いの向上によるもので、従来は必ずしも容易ではなかった

逆モンテカルロ法のような計算[2] が楽に行えるようになり、複数種類の解析データ（例えば、Ｘ線

回折と中性子回折、電子線回折、ＸＡＦＳ、ラマン散乱、ＮＭＲ等)を同じモデルで統合解釈するア

プローチが可能になったこと、第２は、コヒーレントＸ線回折イメージングの技術[3]において、原

子レベルの集光レンズに相当するものを数値計算（2 次元フーリエ変換）に置き換えることが可能に

なり、ブラッグピークが得られない系について、原子の並びを直接解釈しようとする機運が高まっ

たことである。ただ、現状はまだ物理学的基礎に関わる検討を多岐にわたって行う必要のある段階

にあり、未知構造の試料に直ちに適用することはできない。 

本研究では、アモルファス合金等の原子レベルの構造への関心を主軸とし、従来の各種の解析方

法による検討を行いつつ、上述の新しい解析法の可能性を探ることを目的とする。 

 

2. 研究成果 

最近、Treacy and Borisenko は、アモルファスシリコンの局所構造が、従来から信じられていた連続ラ

ンダムネットワーク（CRN）[4] ではなく、10-20Åスケールでのパラ結晶立方規則構造を考慮する必要

があることを報告して大きな反響を呼んだ[5]。これまで、CRN モデルが支持されていたのは、回折デー

タから求められる動径分布関数をよく説明していたからである。CRN では、シリコン原子は長距離規則

性を持たず、いくつかの原子は欠陥の一種であるダングリングボンドを形成する４回対称以下の配位を

持つ。この研究では、電子線回折、および中距離秩序を観測するのに適したフラクチュエーション電子

顕微鏡[6]のデータを逆モンテカルロ法で解析し、CRN 以上によりよい説明を与える構造モデルに到達し

た。図は、J. M. Gibbson が彼らのモデルを説明するために描いたものであるが[7]、青く強調した原子配

置が CRN, 赤く強調した原子配置がパラ結晶立方規則構造である。この発表に対して、X 線データとの

不一致や、「理想結晶がないように、理想的な完全ランダムも現実にはないのだから」という批判[8]があ

り、反論[9]もなされている。 

ここで注目すべきポイントは 2 点ある。第 1 は、結晶のユニットセルより数倍～10 倍大きなサイズに



 
 

対して敏感なプローブ、ここではフラクチュエーショ

ン電子顕微鏡の有用性である。おそらく、コヒーレン

ト X 線回折イメージングの目指すべき将来像の１つ

は、こうした能力である。第 2 は、逆モンテカルロ法

の適用に際し考慮すべき原子数を、従来の常識よりも

はるかに大きくすることの重要性である。計算機の能

力の制約もあったであろうが、いわゆるアモルファス

物質の解析のために、2000～20000 程度の原子数しか

考慮していない報告は非常に多い。おそらく、そのよ

うな計算のために見過ごされてきたものも多くある

かもしれない。 

他方、構造データに加え、熱力学な実験データを考

慮することも必要であるし、何より、試料準備法や各

種の条件の検討も考慮にいれる必要がある。 

 

 

 

3. 今後の方針 

公開されているソフトウエアを用いて逆モンテカルロ法による構造最適化の有効性の検討を開始

した。今後、実験的な検証が十分可能な系を選んで研究を進める。また引き続き、Ｘ線自由電子レ

ーザー等、コヒーレントなＸ線を用いるアモルファス物質の解析法の可能性についての調査を行う。 
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Huge steric effects in surface oxidation of Si(100)
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We report an experimental evidence that the initial sticking probability (S0) of O2 on a clean Si(100) surface
depends strongly on the alignment of O2 molecules. S0 was measured with a single spin-rotational state [(J,M) =
(2,2)] selected O2 (3�−

g ) beam. The temperature and translational energy dependence of S0 indicate that oxidation
via the direct process gives a sticking probability ratio of 1.7 between “helicopter” and “cartwheel” geometries,
while the indirect process dominant at low temperatures and translational energies exhibits no appreciable steric
effects. The present experiment reveals that oxidation via the direct process occurs only when the molecular axis
is nearly parallel to the surface.

DOI: 10.1103/PhysRevB.85.161302 PACS number(s): 68.49.Df, 34.50.Lf, 68.47.Fg, 79.20.Rf

Reactions with molecular oxygen are of vital importance in
many fields of natural science such as combustion, atmospheric
chemistry, and surface science. Since an O2 molecule has an
anisotropic shape, the final product and/or the rate of oxidation
could depend on its relative geometry. However, how such
steric effects appear in individual oxidation reactions is not
clear at all. For instance, the O2 adsorption on clean metallic
surfaces, although the preference of the geometry in which
the O2 axis is parallel to the surface has been theoretically
predicted,1–3 no such preference has been detected for clean
Pd(100)4,5 and Ag(100)5 surfaces. The same questions may
arise for clean semiconductor surfaces like Si. Indeed, the
initial stage of Si oxidation has been studied extensively6–15

due to its importance in semiconductor technology. No
experimental observations, however, have been reported for
the steric effects in the Si oxidation. Instead it is known that
the O2 dissociation on Si is quite inefficient and therefore
the rate-determining step in the oxide growth.6 Actually, the
initial sticking probability (S0) of O2 on Si(100) is <0.2
even at the translational energy (ETE) of 0.3 eV and at the
substrate temperature (TS) of 1000 K.8 However, the origin
of this inefficiency is not understood well. Narrowness of the
barrierless channels leading to the O2 dissociation has been
suggested to be one of the origins,9 but the recent calculation11

does not support this. The inefficiency in the triplet-singlet
conversion of an O2 molecule moving at a finite velocity
has also been considered as another factor.9,11 It might be
reasonable to expect that the low S0 is associated with the
stringent geometrical requirement for the O2 dissociation,
but this is not clear because recent calculations10,11 have
predicted rather low activation barriers (0.1–0.2 eV) for the
perpendicular geometry.

In the present study, using a single spin-rotational state-
selected O2 beam developed recently by the authors,16 we have
found that in the case of the direct process, O2 reacts with a
Si(100) surface only when the molecular axis is nearly parallel
to the surface. This tendency persists even at ETE > 0.3 eV,
indicating that the activation barrier for the perpendicular
geometry is much higher than 0.3 eV. The present study
indicates that an O2 beam with a definite rotational state
permits a quantitative analysis of directionality in O2-surface
interactions.

To investigate the steric effect in oxidation, we need an
O2 beam with a well defined rotational state. A magnetic

deflection technique permits the production of such a beam
because the magnetic moment of O2, which originates from
its spin, depends also on the rotational angular momentum
(K).16–18 The quantum states of O2 are represented with the
total angular momentum (J ) and its field projection (M).17–19

In the state (J,M) = (2,2), since the rotational state is nearly
specified to be K = 1 and MK = 1,16,19 the probability
distribution for the O2 axis direction is approximately equal to
the square of the spherical harmonic function |Y 1

1 |2 (∝ sin2θ ),20

where θ is the polar angle relative to the magnetic field (H )
direction [see Fig. 1(a)]. If we prepare an O2 beam in the
(2,2) state and transport it adiabatically to the sample position,
we can realize the so-called helicopter/cartwheel geometries
by directing H perpendicular/parallel to the surface [see
Fig. 1(b)]. Because the molecular axis tends to be parallel to
the surface for the helicopter geometry while both parallel and
perpendicular configurations occur in the cartwheel geometry,
the comparison of these two geometries enables us to discuss
the steric effects in O2-surface interactions. We note that the
effect of the rotational motion can be neglected because the
rotational energy for the O2 K = 1 state (∼0.3 meV, see
Ref. 17) is much smaller than the O2 translational energies
discussed in this study. In the present experiment, the O2

molecules in the (2,2) state selected by a hexapole magnet16

were adiabatically transported to the analysis chamber, and the
H direction at the sample position was controlled with three
pairs of Helmholtz coils. Similar control of the quantization
axis with H was successfully conducted for measuring the
surface spin polarization with a triplet metastable He beam.21

The velocity of the (2,2) beam, which was controlled by
changing both the ratio of the O2/He gas mixture in the
nozzle and the number of the hexapole magnet elements, was
determined with a Stern-Gerlach analysis.16

The sticking measurement was performed using the King-
Wells method22 at normal incidence. An ion gauge (IG) was
used to monitor the O2 pressure during the sticking because of
its high collection efficiency compared to a quadrupole mass
spectrometer (QMS). Measurement with an IG was enabled
because of the focusing effect of O2 by the hexapole magnet,
which allows O2 to be the main content of the gas in the
analysis chamber even at a low O2/He mixing ratio of <5%.
The sequence of measurement is illustrated in Fig. 1(c). The O2

beam was introduced to the analysis chamber at t = t1 with the
shutter closed. Both O2 and He contributed to the pressure rise

161302-11098-0121/2012/85(16)/161302(4) ©2012 American Physical Society

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.85.161302


RAPID COMMUNICATIONS

MITSUNORI KURAHASHI AND YASUSHI YAMAUCHI PHYSICAL REVIEW B 85, 161302(R) (2012)

(a) (b)

H

0°
45°

90°

135°

180°
225°

270°

315°

Helicopter Cartwheel

K

H

HK
[011]

[100]

Si(100)

O2

( )=(2,2)J,M

H

Shutter

Si(100)

0.0

1.0x10-8

2.0x10-8

3.0x10-8

P
re

ss
ur

e
(P

a)

t1

Shutter
open

t3t2

Shutter
close

H direction control
(high/low--helicopter/cartwheel)

time

(c)

θ

FIG. 1. (Color online) (a) Polar plot of the probability distribution
for the angle between the molecular axis of O2 [(J,M) = (2,2)] with
respect to the magnetic field direction. (b) Control of the helicopter
and cartwheel geometries by the magnetic field direction. (c)
Illustration for the sticking probability measurement and the raw data.

at t = t1, but the contribution of O2 [P (O2)] was determined
using a QMS after the sticking measurement. After opening
the shutter at t = t2, the pressure decreased by �P due to
sticking onto the surface. Here, the sticking probability (S)
is given by �P/P (O2). The helicopter/cartwheel geometries
[see Fig. 1(b)] were switched by changing the H direction
(|H | = 1 G) every second following the control signal shown
in Fig. 1(c). The IG was shielded with permalloy plates
to eliminate the effects of the magnetic field on the ion
current. The modulations observed in the IG signal reflect the
difference in S between the two geometries. Figure 1(c) shows
that the helicopter geometry, which exhibits larger �P , results
in higher S, indicating that O2 molecules parallel to the surface
are more reactive than those perpendicular to the surface. The
pressure recovered when the reaction was stopped by closing
the shutter at t = t3. The IG signal showed no modulations
after t = t3 although the field switching continued, indicating
that the effect of the field change on the IG signal was almost
completely removed. The beam flux was set to be ∼5 × 1013

molecules/cm2/sec (∼0.04 monolayers/sec) by adjusting the
position of the O2 beam source.

A piece of n-type Si wafer (resistivity <0.02 � cm) with
a size of 25 × 5 × 0.5 mm was used as a sample. The sample
surface was cleaned by direct resistive heating at 1473 K for
10 seconds followed by a gradual cool to 300 K. After this
treatment, the low-energy electron diffraction pattern of the
surface showed sharp spots corresponding to a clean Si(100)
surface. The base pressure of the analysis chamber was better
than 5 × 10−9 Pa.

The sticking curves measured at two different ETE show
different TS dependencies similar to previous studies (see
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FIG. 2. (Color online) The time evolution of the sticking proba-
bility (S) measured at various substrate temperatures. The results for
two different translational energies of 0.10 and 0.31 eV are presented.

Fig. 2).8,12,13 S decreases drastically with TS at ETE = 0.10 eV,
while it is less sensitive to TS at ETE = 0.31 eV [see Figs. 2
and 3(a)]. This behavior has been explained as the coexistence
of the precursor-mediated process and the direct process.8,12,13

The former depends largely on TS and dominates at lower ETE

and TS , while the latter is insensitive to TS and dominates
at higher ETE and TS .8,12,13 Recent molecular dynamics
simulations have, however, suggested that the efficient sticking
at low ETE and TS is due to the dynamical steering mechanism
in which the low velocity molecules tend to be redirected to
preferred orientations at lower TS .1,23 In the following, we
denote the process mediated by a precursor or the dynamic
steering mechanism as the indirect process.

It is necessary to clarify how the indirect and direct pro-
cesses contribute to the observed difference in S between the
helicopter [S(H )] and cartwheel [S(C)] geometries. Note that,
although both S(H ) and S(C) show definite TS dependencies
especially at ETE = 0.10 eV [see Figs. 2 and 3(a)], their
difference is nearly temperature independent at TS < 300 K
[see Fig. 3(b)]. This indicates that the temperature-independent
process, i.e., the direct process, is the main cause of the
observed steric effects. In contrast, the ratio S0(H )/S0(C) ap-
proaches to unity with decreasing TS < 300 K [see Fig. 3(c)],
indicating that the indirect process, which becomes dominant
at lower TS , has no appreciable steric effects. If the precursor
mechanism is operating, the present results mean that the

161302-2
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FIG. 3. (Color online) The temperature dependence of (a) S0

for the helicopter geometry, (b) the difference in S0 between the
helicopter [S0(H )] and cartwheel geometries [S0(C)], and (c) their
ratio. (d) The ratio in S0 estimated for the direct process at various
translational energies. The sticking probabilities measured at TS =
320–360 K were used for the estimate. The line is a guide to the eye.

steric effect in the O2 trapping process is negligibly weak.
Considerable steric effects have been detected in the trapping
probability of heteronuclear molecules,24,25 but such effect
might be weaker in homonulear molecules like O2 because the
anisotropy in the molecule-surface interaction potential would
be much smaller.

Figure 2 shows that S initially increases, exhibits a broad
peak, and then decreases with the exposure time. This means
that the surface becomes more reactive to O2 by adsorbing
a small amount of O2. This tendency is remarkable when
the indirect process is dominant, i.e., at lower ETE and TS .
In addition, Fig. 2 shows that S(H)-S(C), which may reflect
the contribution of the direct process, decays slowly and
monotonically without showing any peaks. Considering these
results, the broad peak in S is expected to originate from the
indirect process. To the best of our knowledge, there have
been no reports on such an initial increase in the oxidation
rate of Si(100). It has, however, been reported that Si atoms
are ejected toward the surface14 and that the surface work
function decreases at the early stage of oxidation.15 These
phenomena, which have been ascribed to oxygen occupation
of the dimer backbond site,14,15 might be associated with the
observed initial increase in the oxidation rate. We note that the
S0 values reported previously8,13 are larger than those shown in
Fig. 3(a). This might originate from the shape of the sticking
curve (see Fig. 2). Although our S0 values are those taken
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FIG. 4. (Color online) (a) The coordinate of an O2 molecule
relative to the surface. (b) The normalized initial sticking probability
measured at ETE = 0.31 eV and TS = 340–350 K as a function of
the polar angle α. The solid curve is a fit to the sin2α dependence
described in the text.

just after opening the shutter, the reported values8,13 are close
to those at the peak. Previous studies8,13 might be unable to
resolve the initial increase in S and took the peak value as S0.

The steric factor for the direct process [SD
0 (H )/SD

0 (C)]
can be estimated as follows. Since the sticking curves in
Fig. 2 involve the contribution of the indirect process, we
need to subtract its contribution (SI ) to derive SD

0 (H )/SD
0 (C).

As noted above, the broad peak in the sticking curve can be
assigned to the indirect process. A background resulting in the
broad peak is shown with a shaded area in the sticking curve
measured at TS = 329 K and ETE = 0.10 eV (see Fig. 2).
This corresponds to the lowest estimate for SI obtained by
assuming SI = 0 at the moment of the shutter opening. The
steric factor obtained after subtracting SI estimated in this way
[see Fig. 3(d)] can therefore be regarded as the lower limit of
SD

0 (H )/SD
0 (C).

How does the chemisorption rate of an incident O2 molecule
(R) depend on the direction of its axis relative to the surface?
R may depend on the polar and azimuth angles of θ and φ

relative to the surface [see Fig. 4(a)]. In the following, however,
we neglect the φ dependence and later show the validity of
this assumption. Considering the probability distribution of
the molecular axis direction for the O2 (2,2) state, the ratio
of R averaged over the helicopter (RH ) and cartwheel (RC)
geometries, which is equal to the ratio S(H )/S(C), is given by

RH

RC

=
∫ π

2
0 R(θ ) sin3 θdθ

∫ π
2

0 R(θ ) sin θdθ − 1
2

∫ π
2

0 R(θ ) sin3 θdθ
. (1)
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If the quantization axis for the (2,2) state has a polar angle α

relative to the surface normal, the analytical expression for the
averaged reaction rate Rα is reduced to Rα = RH + (RC −
RH ) sin2 α. This relation was verified by measuring S as a
function of α [see Fig. 4(b)]. This is also an experimental proof
that the quantization axis is successfully controlled using the H

direction. We changed the H direction within the surface plane
and measured the variation of S to detect the φ dependence in
R. However, the difference in S between H//[001] and [011]
was <1% of S0. The φ dependence can therefore be neglected
in the present case.

The characteristics of R(θ ) are analyzed as follows for
the direct process. Following Eq. (1), RH/RC is equal to
1 when R(θ ) is a constant, while it has a higher limit of
2 when R(θ ) = δ(θ − π/2). To reproduce the experimental
value of SD

0 (H )/SD
0 (C) ∼ 1.7 [see Fig. 3(d)], R(θ ) therefore

needs to have a larger value at around θ = π/2. If we assume
R(θ ) = 0 and 1 at θ = 0 − χ and χ − π/2, respectively,
χ = π/3 gives RH/RC ∼ 1.7. This means that in the case of
the direct process, only those molecules tilting to the surface
plane within 30◦ react with the Si(100) surface. As mentioned
above, because the steric factor shown in Fig. 3(d) gives a
lower limit of SD

0 (H )/SD
0 (C), the angular range within which

the reaction occurs should be narrower than this. This almost
exclusive preference for the parallel geometry is one of the
origins for the inefficient O2 dissociation on Si(100).

We note the followings as to the oxidation mechanism
discussed in recent theoretical studies. First, Fig. 3(d) shows
that the steric factor doesn’t change largely with ETE < 0.3 eV,
indicating that the activation barrier for the perpendicular (θ =
0) geometry is much higher than 0.3 eV. The activation barrier
estimated by recent simulations (0.1–0.2 eV)10,11 cannot
explain this. Second, the ETE dependence of the steric factor
in S0 [see Fig. 3(c)] does not support the triplet-singlet (T-S)

conversion model9,11 suggested for explaining the decrease
in S0 with ETE at <0.1 eV. The decrease of S0 with ETE

has been attributed to the decrease in the T-S conversion rate
with the increase of the O2 velocity based on the Landau-
Zener-Stueckelberg theory.9,11 If this is true, S0(H )/S0(C)
would not depend on ETE because both S0(H) and S0(C)
should be proportional to ETE

− 1
2 .9,11 Recent calculations

of the O2 dissociation on Al(111) have indicated that the
activation barriers for both the parallel and perpendicular
geometries substantially increase by implementing the locally
spin-constrained density functional theory.3,26 Si has no free
electrons unlike Al, but similar increase in the activation barrier
might occur because Si surfaces have metallic dangling bonds
extending toward vacuum. A calculation including both the
nonadiabatic effect and the spin selection rule might resolve
the inconsistency between the experiment and the theory for
the O2 sticking on Si(100).

In summary, we have clarified the almost exclusive pref-
erence for the parallel geometry in the Si(100) oxidation via
the direct process. Since the direct process is dominant at
high-temperature conditions,8,12,13 the alignment control of O2

might be effective for controlling the thermal oxidation of Si
used for fabricating high performance devices. The present
study has also established a precision method enabling analyt-
ical evaluation of the directionality in O2-surface interactions.
Steric effects may play important roles in oxidation processes
in which the O2 dissociative adsorption is inefficient. The
present method would be useful to analyze the mechanism
of such processes.
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Evaluation of robustness to surface conditions
of the target factor analysis method for
determining the dielectric function from
reflection electron energy loss spectra:
Application to GaAs
H. Jin,a H. Shinotsuka,a H. Yoshikawa,a* H. Iwai,a M. Arai,a S. Tanumaa

and S. Tougaardb
Target factor analysis (TFA) of a series of angle-resolved reflection electron energy loss spectra (REELS) was recently demonstrated
to be a useful method to determine bulk energy loss functions (ELFs), which by the TFA are separated from the surface-loss struc-
tures of REELS. The dielectric function is then readily derived by Kramers–Kronig analysis of the ELF. The advantage of themethod
comparedwith othermethods, which are also based on the analysis of REELS, is that the condition of the outermost surface region
is unimportant because the excitations that occur there are removed by the TFA and ideally a pure bulk component is determined.
Ourmethod is thus particularly useful for determining the ELF from compoundmaterials that are hard to cleanwithoutmodifying
the outermost atomic layers. In this paper, the robustness of the method was studied by applying it to three GaAs samples with
different surface compositions caused by different surface cleaning methods. The results showed that when electrons of energy
3000–4500eV were used, the resulting bulk ELFs were essentially identical except for small differences for the sample that had
the largest thickness of the modified surface layer. It is concluded that this is a useful method, provided that the thickness of
the modified layer is kept to a minimum by using shallow angle sputtering and by using REELS electrons at a sufficiently high
energy that a major part of the electron trajectories are at a depth larger than the thickness of the modified surface layer.
Copyright © 2013 John Wiley & Sons, Ltd.
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Introduction

Dielectric functions or optical constants (OCs) are essential for
describing interactions between electrons and materials.[1,2]

Furthermore, energy loss functions (ELFs), which are calculated
from dielectric functions or OCs, are fundamental physical quanti-
ties needed to obtain the electron inelastic mean free paths (IMFP)
and stopping powers in solids.[3–7] There are several ways to deter-
mine the dielectric functions of materials. The most common
method is based on optically measured data. However, optical data
tables found in handbooks usually consist of a combination of
various data sets from different publications, and for many materi-
als, there are no data in the 20–50 eV energy range.[8]

Different methods are currently applied to determine the dielec-
tric function from analysis of reflection electron energy loss spectra
(REELS).[9–13] Because REELS is very surface sensitive, thesemethods
require a clean surface and for compound materials a stoichiomet-
ric composition of the outermost few atomic layers of the material.
For elemental solids, it is usually not a problem to produce clean
surfaces. However, for compounds and oxides, it is very difficult
because traditional cleaning methods, which involve either chemi-
cal cleaning or ion bombardment of the surface to remove surface
contaminants, are likely to alter the composition of the outermost
layers. In addition, ion bombardment will produce damage of the
Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992
crystal lattice and cause atomic mixing in a surface region.
Compounds and oxides are therefore likely to either have a surface
contamination layer or a changed composition in the outermost
few atomic layers. It is therefore questionable if these REELS-based
methods can be applied to determine the dielectric function of
compounds and oxides.

In a previous paper,[14] we proposed a simple and efficient
method for determining the OCs of a target material with target
factor analysis (TFA) of angle-resolved REELS (AR-REELS). This
method was applied to the analysis of AR-REELS of Si and SiO2

specimens and was superior to other methods because it did
not require theoretical information about the surface excitation
effect or surface ELF and was less sensitive to the exact condi-
tions in the outermost few nanometers of the sample than REELS
Copyright © 2013 John Wiley & Sons, Ltd.



H. Yoshikawa et al.

9
8
6

analyses by electron beam with an energy much less than 2 keV.
This method enables us to determine experimentally the bulk ELF
from a series of AR-REELS. In the present paper, we investigate
the extent to which this method is able to produce the same
dielectric function when applied to REELS from three GaAs
samples that have different surface-altered layers.
The altered layer may be expected to be 1–5nm thick, and for

the method to be applicable, it is necessary that the electrons in
the REELS experiment reach sufficiently large depths to make sure
that they have spent a significant part of their total trajectory in the
bulk region of the sample. For a 4000eV electron, the IMFP in GaAs
is approximately 7 nm, as estimated by the TPP-2M predictive IMFP
formula.[15] Thus, electrons in this energy range should ensure that
the electrons will carry information on the energy loss processes in
the bulk of the material. For this method to be valid, the deter-
mined bulk ELF must be independent of the surface condition of
the specimen. One of the purposes of this paper is to investigate
to what extent this assumption is true.
To this end, we have investigated the effect of surface cleaning

on the determination of the ELF for a GaAs specimen with AR-
REELS. We used two cleaning procedures. One method is the
commonly used Ar+ sputtering method. However, its use is likely
to result in crystal defects and compositional changes in the
near-surface region. The other cleaning method we used involves
washing the GaAs specimen with running deionized water with
ultrasonic vibrations. This method was previously shown to
produce a damage-free surface.[16–18]

To minimize the problems, we want to use low-energy Ar+

sputtering at a shallow incident angle to reduce the depth of the
damaged layer. Therefore, we used the TFA method to derive the
ELFs and OCs from a series of AR-REELS for GaAs samples cleaned
by Ar+ sputtering and by the damage-free deionized-water clean-
ing method, respectively, and compared the results to investigate
the possibility of using ion-sputter cleaning at a low-energy and
shallow incident angle. The primary energies of the electron beam
were 3000, 4000, and 4500 eV, which are higher than for a conven-
tional REELSmeasurement. They were chosen to ensure that part of
the electron trajectory was in a range beyond the depth at which
the surface was damaged. At low primary electron energies, the
coupling between surface and bulk excitations has a strong effect
even for an undamaged surface, and an accurate description of this
requires a more involved model.[9,12,19] This is another reason why
we used a higher-energy electron beam to obtain bulk ELFs as
simply as possible.
Experiments and analysis procedures

Commercial single-crystal p-type GaAs(100) (doped with Zn) speci-
mens were cleaned by Ar+ sputtering or ultrasonic running deio-
nized water (URDIW), because an untreated GaAs surface includes
native oxides. Ar+ sputtering was performed for 15 and 50min,
respectively under two sets of conditions for the incident energy
and angle: a normal condition (2000 eV, 30�) and a mild condition
(1200 eV, 7�). The incident angles of Ar+ ion beam were measured
with respect to the surface plane. The ion beam energy of
1200 eV was the lower limit of our equipment. For comparison,
another specimen was cleaned using URDIW, which is a promising
procedure for cleaning III–V semiconductor compounds.[16–18] It
can produce an oxide-free and damage-free GaAs surface within
1h. The oxygen dissolved in the deionized water plays an impor-
tant role, and the Ga and As oxide removal rates are greatly
wileyonlinelibrary.com/journal/sia Copyright © 2013 Joh
increased by reducing the dissolved oxygen concentration in the
deionized water. This deoxygenation was achieved by N2 gas
bubbling. First, the sample was chemically etched in NH4OH :H2O2 :
H2O=1 : 1 : 50 solution for 1min and then rinsed with deionized
water. Next, the etched sample was placed in a vessel and im-
mersed for 1 h in running deionized water with ultrasonic vibration.
The deionized water was deoxygenated in a container by bubbling
N2 gas through it. The URDIW cleaning was undertaken in a glove
box filled with N2 gas. Quantitative XPS analysis showed that the
composition of the GaAs surface after URDIW cleaningwas stoichio-
metric. On the other hand, the atomic composition of the GaAs
specimen after ion sputtering was slightly Ga rich in the surface
region. Ga oxide and As oxide XPS peaks were not detected for
the GaAs samples cleaned by URDIW and ion sputtering.

The angle-resolved and primary-energy-dependent REELS
measurements were performed for GaAs specimens cleaned by
normal Ar+ sputtering, mild Ar+ sputtering, and URDIW. The
electron incident angle for REELS was fixed at 30� to the surface
normal. The emission angles were changed from 15� to 75� with
respect to the surface normal by rotating the inclined specimen
holder. The primary electron beam energies were varied from
3000 to 4500 eV. The geometry and details of the REELS measure-
ments are reported in our previous work.[20,21]

A set of angle-dependent effective cross-section for single inelas-
tic scattering determined by analysis of the REELS with the method
described in Tougaard and Chorkendorff[22] was used to form a
data matrix, which was analyzed with the TFA method. TFA is usu-
ally accomplished in two main steps: principal component analysis
(PCA) and target transformation (TT), which are described in the
next section. The details can be found in our previous work.[14,23]
Results and discussion

Experimental reflection electron energy loss spectra and
effective single inelastic scattering cross-sections

Figure 1 compares REELS for URDIW-cleaned GaAs (row a), GaAs
cleaned by Ar+ sputtering at an incident angle of 7� (row b)
and 30� (row c) at various emission angles from 15� to 75� for
primary electron beam energies of 3000, 4000, and 4500 eV. All
the spectra were normalized at the elastic peaks. The reflected
electrons in REELS lose energy as a result of plasmon excitations
or single-electron transitions from the valence band or from a
core level to the conduction band. There are three main
characteristic features in the REELS for GaAs. The bulk-plasmon
excitation is at approximately 16.2 eV for URDIW-cleaned GaAs
and at approximately 15.8 eV for Ar+ sputtered GaAs (row b). In
addition, a small peak at about 21 eV, which is superimposed
on the tail, results from a transition from the Ga 3d core level to
the conduction band.[24,25] A double bulk-plasmon excitation
peak at about 32.4 eV is clearly observed for URDIW-cleaned GaAs
and at about 31.6 eV for ion-sputter-cleaned GaAs. The REELS
obtained for ion sputtering shows strong surface-plasmon
excitation at about 11 eV for high emission angles. The REELS
for GaAs cleaned with deionized water shows no strong
surface-plasmon excitation peak.

A comparison with the REELS for Ar+ sputtered GaAs shows that
the peak at about 11eV is slightly smaller for the sample sputtered
at a shallow incident angle of 7�. It is known that ion sputtering
changes the surface composition of GaAs, and the top surface layer
of the sputtered specimen will be Ga rich. To be more specific, XPS
analysis with Mg Ka X-rays indicated that the composition ratio of
n Wiley & Sons, Ltd. Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992



Figure 1. Reflection electron energy loss spectra (REELS) of GaAs at various emission angles from 15� to 75� at primary electron energies of 3000, 4000
and 4500 eV for GaAs cleaned by ultrasonic running deionized water (URDIW) (row a) and GaAs cleaned by Ar+ sputtering at incident angles of 7� (row b)
and 30� (row c).
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Ga/As were 1.52 in the normal sputtering condition and 1.40 in the
mild sputtering condition. This result shows that the altered surface
Ga-rich layer becomes thinner as the ion beam energy and incident
angle decrease. So we expect the negative effects of sputter cleaning
to be smaller for GaAs cleaned by 1200eV Ar+ sputtering at an inci-
dent angle of 7�. For URDIW-cleaned GaAs, the ratio of Ga/As was
1.0 (stoichiometric), and the surface oxidation of GaAs was negligible
because no chemical shifts of the Ga and As peaks were observed.
However, a small amount of oxygen (O 1s peak at 532.3eV) and
carbon residues (C 1s peak at 285.0eV) remained on the GaAs surface,
and the O 1s peak can be assigned to a monolayer of water
molecules.[26]

Figure 2 shows the effective cross-section for single inelastic
scattering K(ΔE) multiplied by the IMFP l(E) for URDIW-cleaned GaAs
and GaAs cleaned by Ar+ sputtering at incident angles of 7� and 30�.
These l(E)K(ΔE) distributions were derived from the aforementioned
REELS using the QUASES-XS-REELS software,[22,27] which removes
the contribution of multiply scattered electrons and provides an
effective single inelastic scattering cross-section K(ΔE). K(E, ΔE) is
the probability that an electron of kinetic energy E will lose energy
ΔE per unit energy loss and per unit path length when traveling in
Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992 Copyright © 2013 John
a solid. Because multiple-scattering features are removed in the
l(E)K(ΔE) spectra, it is easier to interpret the electronic excitations.
From these l(E)K(ΔE) spectra, we can see that the bulk-plasmon
peak position at about 15.6 eV for Ar+-sputtered GaAs (row b) is at
a slightly smaller energy than that for URDIW-cleaned GaAs (row
a) at about 16 eV, which can be compared with the previously mea-
sured bulk-plasmon peak of 15.8 eV for single crystalline GaAs.[28]

There is a weak hump at 21 eV related to Ga 3d core level excitation.
The weak structures at about 4 and 6eV are attributed to interband
transitions from the valence band to the conduction band.[29] For
URDIW-cleaned GaAs, these l(E)K(ΔE) spectra show only small varia-
tions in the bulk-loss and surface-loss intensities as a function of
emission angle and primary beam energy (see row a in Fig. 2). The
surface-loss peak is very weak, which is probably due to damping
caused by a monolayer of adsorbed water molecules. In contrast
to this result, the l(E)K(ΔE) spectra for Ar+ sputtered GaAs show that
the surface-plasmon peak intensity changes continuously with vari-
ation in the emission angle for ion sputtering at an incident angle of
30�. However, with ion sputtering at 7�, there is a substantial
increase in the surface peak intensity at emission angles larger than
70�. This behavior shows that GaAs cleaned by shallow incident Ar+
Wiley & Sons, Ltd. wileyonlinelibrary.com/journal/sia



Figure 2. Series of effective cross-sections l(E)K(ΔE) for single inelastic scattering for GaAs obtained from the corresponding reflection electron energy
loss spectra in Fig. 1. The dependence of the cross-sections on the electron emission angles with respect to the surface normal is shown. URDIW,
ultrasonic running deionized water.
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sputtering has a thinner damaged surface layer and that the
shallow-angle and low-energy sputtering conditions are clearly
milder and more effective.
Target factor analysis of effective single inelastic scattering
cross-sections

The TFA was performed on sets of l(E)K(ΔE) distributions
corresponding to the three cleaning methods to extract the bulk-
loss component. In the first PCA step, l(E)K(ΔE) spectra for different
emission angles at the same primary beam energy were placed in a
data matrix.[14,23] Figure 3(a) shows the distribution of determined
eigenvalues on a logarithmic scale for each data matrix for URDIW-
cleaned GaAs. There are seven eigenvalues for each data matrix be-
cause we have seven spectra for each energy. To obtain the size of

the true factor space, we used the variance variance¼xi=
Xn

j¼1xj
� �

to determine the number of main factors.[30] xi is the ith eigenvalue,
and n=7 is the total number of eigenvalues. In practice, eigenvectors
with large variances are considered to be primary eigenvectors. For
example, for the data matrix at 4000eV, the sum of the first two var-
iances is 0.9998, which suggests that the l(E)K(ΔE) spectra can be
wileyonlinelibrary.com/journal/sia Copyright © 2013 Joh
expressed as a linear combination of the first and second abstract
factors. Figure 3(b) shows the two main abstract factors of each data
matrix. Note that possible electron diffraction effects, which occur
for the URDIW-cleaned GaAs, does not disturb the PCA analysis,
because this is expected to only influence the relative intensity but
not the spectral shape of each of the two factors corresponding to
surface and bulk excitations. Figures 3(c, d) and 3(e, f) are the eigen-
values and abstract factors for GaAs cleaned with Ar+ at incident
angles of 7� and 30�, respectively. For all three samples, the results
show that the first two eigenvalues are major and that the factor
space can therefore be reduced to two dimensions. The two main
abstract factors in Fig. 3(b, d, f) contain peaks or troughs at energy
loss positions corresponding to the surface-plasmons and bulk-
plasmons, and interband transitions. The abstract factors determined
from thismultivariate statistical analysis are a solution to the problem
in the sense that a linear combination of these two factors will give
an almost perfect fit to the spectra. However, the abstract factors
are an accidental mixture of the corresponding physical factors
that correspond to surface and bulk excitations. To determine the
physical factors, the two abstract factors are transformed into
physically meaningful factors by TT. This transformation was
accomplished by rotating the axes of the two abstract factors. The
n Wiley & Sons, Ltd. Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992



Figure 3. Results of principal component analysis of a series of effective
cross-sections for single inelastic scattering in GaAs in Fig. 2. (a) The eigenva-
lues for data matrices versus eigenvalue number at primary energies of
3000, 4000, and 4500 eV for GaAs cleaned by ultrasonic running deionized
water (URDIW) are shown on a logarithmic scale. (b) shows the resulting
main two eigenvectors (i.e. abstract factors) corresponding to the first and
second eigenvalues in (a). (c) and (d) are the eigenvalues and eigenvectors
(i.e. abstract factors), respectively, for GaAs cleaned by Ar+ with an incident
angle of 7� . (e) and (f) are the eigenvalues and eigenvectors (i.e. abstract fac-
tors), respectively, for GaAs cleaned by Ar+ with an incident angle of 30� .

Figure 4. The two most important physical factors (i.e. bulk-loss and
‘surface’-loss components) obtained by target transformation of abstract
factors for GaAs in Fig. 3(b), (d) and (f). (a) is obtained from Fig. 3(b) for
GaAs cleaned with ultrasonic running deionized water. (b) is obtained
from Fig. 3(d) for GaAs cleaned with Ar+ at an incident angle of 7� . (c) is
obtained from Fig. 3(f) for GaAs cleaned with Ar+ at an incident angles
of 30� . URDIW, ultrasonic running deionized water.
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basic abstract factor space determined in PCA is orthogonal. Therefore, a

two-dimensional abstract transformationmatrix T ¼ cosθ � sinθ
sinθ cosθ

� �
,

involving an orthogonal rotation angle θ, is first applied. In this TT
procedure, we must take advantage of some known information
about the materials as criteria for placing important constraints on
the rotation of the abstract factor axes to obtain the physical factors.
First, we performed an orthogonal rotation to obtain the first
physically meaningful real factor corresponding to the bulk-loss
component. To determine the orthogonal rotation angle for the
bulk-loss component, we utilized the position of the bulk-plasmon
loss peak of GaAs, that is to say, the plasmon peak, and the shape
of bulk-plasmon fitted with a Lorentzian function on the low-energy
side of the bulk-loss component as criteria.[14,23] For instance, for
URDIW-cleaned GaAs, the eigenvectors for the data matrix at
Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992 Copyright © 2013 John
4000eV were rotated 198� to satisfy these criteria. For Ar+ ion sput-
tered GaAs, the abstract factor of the data matrix at 4500eV was
rotated 201� for 7� and 203� for 30� sputtering to satisfy these crite-
ria. With this orthogonal rotation, we obtained the bulk-loss compo-
nent. To determine the other physical factor corresponding to the
surface-loss component, we performed an oblique rotation (with
rotation angle’) of one factor axis under the condition that the other
factor axis corresponding to the bulk-loss component was fixed. The
criterion used for this oblique rotation was that the surface-plasmon
loss peak of GaAs was at about 11 eV.

After the coordinate rotation of the two primitive abstract factors,
the surface-loss and bulk-loss components were obtained. Figure 4
(a) compares the bulk-loss and surface-loss components derived by
TT of the abstract factors for the data matrices at 3000, 4000,
and 4500 eV for URDIW-cleaned GaAs. Figure 4(b, c) shows TT
results for GaAs cleaned by Ar+ at incident angles of 7� and 30� ,
respectively. The surface-loss and bulk-loss components are nearly
independent of these primary electron energies. This fact implies
Wiley & Sons, Ltd. wileyonlinelibrary.com/journal/sia
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that the method is reasonable when the matrices are grouped by
primary beam energies. As a further test, we found that the original
l(E)K(ΔE) spectra were all well reproduced by a linear combination
of these two loss components.
Note that the ‘surface-loss’ component in Fig. 4 is not a simple

surface-loss spectrum (e.g. surface plasmon) and that its shape is
not directly related to the bulk-loss spectrum. It consists of all
components except the bulk-loss component. This situation means
that the ‘surface-loss’ component originates from energy loss at the
altered surface layer and that this component can also be affected
by possible contributions from coupling between surface and bulk
excitations[12,19] and any errors originating from the approxima-
tions in the handling of multiple-scattering components for the
procedure applied to determine l(E)K(ΔE).[22] The observed
difference in surface components in Fig. 4 simply shows that the
conditions at the surface are very different for the three samples
depending on the cleaning methods. In contrast, the bulk loss is
practically identical for all three samples. This result shows that
the proposed TFA of the REELS procedure for determining the bulk
ELF is valid even when the surface layers are very different. As a
result, it should be particularly useful for compounds that are hard
to clean without destroying the outermost few atomic layers.
As mentioned previously, it is important to use shallow sputter

conditions at not too high an energy to reduce the extension of
the damaged region and to use rather high (>3000 eV) electron
energies to make sure that the electrons spend part of their
trajectory in the deep regions beyond the altered surface layer.

Bulk energy loss function and sum rules

The bulk component extracted for l(E)K(ΔE) is restated as l(E)
Kbulk(ΔE), that is to say the normalized differential inverse
IMFP,[31] hereafter. The bulk ELFs of GaAs specimens in the low
energy-loss range (typically less than about 100 eV) can be
obtained from the bulk-loss component of the TFA analysis. We
used an iterative calculation to derive the bulk ELF from Kbulk
(ΔE) using the following relationship:[8]

Kbulk E; ħoð Þ ¼ 1

pEa0

Zqþ
q�

dq

q
Im

�1
e q;oð Þ

� �
(1)

where E is the primary electron energy, ħo=ΔE and q are the en-
ergy loss and momentum transfers in an inelastic scattering
Figure 5. (a) Normalized energy loss functions determined from the bulk-
deionized water (URDIW) method and GaAs cleaned with Ar+ at incident a
absolute scale for GaAs cleaned with Ar+ at incident angles of 7� and 30� , and w
Kronig-sum rules to normalized ELFs. (b) also shows reference ELFs: TEM-EELS dat
data (Palik).[8] TEM-EELS, electron energy loss measurements using transmission

wileyonlinelibrary.com/journal/sia Copyright © 2013 Joh
event, respectively, and a0 is the Bohr radius. The bulk ELFs were
derived by this iterative procedure where test ELFs lead to good
agreement between the normalized Kbulk(ΔE) calculated from
test ELFs on the basis of Eqn (1) and extracted from TFA. In this
calculation, the q-dependency in Eqn (1) was treated by the
single-pole approximation.[9] Figure 5 (a) shows the resulting
normalized bulk ELFs for URDIW-cleaned GaAs and for GaAs
cleaned by Ar+ sputtering at incident angles of 7� and 30�.

To obtain the real ELF for bulk GaAs, we have to determine the
scaling or normalizing factor a. For this purpose, we can apply f-
sum and Kramers–Kronig (KK)-sum rules[33] for ELFs.[14] However,
the ELF from the REELS experiment only covers energy losses up
to about 30 eV, because beyond that it has a very small intensity
that is comparable with the experimental error. For energy losses
larger than 30 eV, we calculated the ELF for a GaAs bulk specimen
from the atomic scattering factors for X-rays for Ga and As, which
were taken from the database compiled by Henke et al.[32]

The scaling factor a is multiplied by the normalized bulk ELF
determined from REELS (in the energy loss range less than 30 eV)
to obtain the bulk ELF on an absolute scale. The scaling factor a
was thus determined by the following f-sum and KK-sum rules.[33]

f-sum rule:

2

pħ2Ω2
p

� f
ZEx
0

a�ΔE�Im �1=e ΔEð Þexpr:
n o

d ΔEð Þ

þ
Z1

Ex

ΔE�Im �1=e ΔEð Þf gHenke’sd ΔEð Þg ¼ Zeff

(2)

whereΩp= (4p na e
2/m)1/2, na=Na r/A is the density of atoms ormole-

cules, Na is Avogadro’s number, r is the bulk density, A is the atomic
weight, ΔE=ħo, and Zeff is the effective number of electrons per mol-
ecule contributing to the inelastic scattering, which is 64 for GaAs. Ex is
30eV, and Im{�1/e(ΔE)}Henke’s is the ELF calculated from Henke’s data.

KK-sum rule:

2

p
�

ZEx
0

a�Im �1=e ΔEð Þf gexpr:
ΔE

d ΔEð Þ þ
Z1

Ex

Im �1=e ΔEð Þf gHenke’s
ΔE

d ΔEð Þ

8<
:

9=
;

þ 1

n 0ð Þ2
¼ 1;

(3)
loss components in Fig. 4 for GaAs cleaned with the ultrasonic running
ngles of 7� and 30� , respectively. (b) Energy loss functions (ELFs) on an
ith URDIW obtained by applying the constraints of the f-sum and Kramers–

a (TEM-EELS),[34,35] density function theory calculation results (DFT), and optical
electron spectroscopy.

n Wiley & Sons, Ltd. Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992



Figure 7. Electron inelastic mean free paths (IMFPs) for GaAs calculated
from the ELFs in Fig. 5(b). TPP-2M represents the calculated IMFPs for GaAs
with the TPP-2M predictive formula.[15] Note that the IMFP values for Ar+

sputter cleaning at incident angles of 7� and 30� are practically identical
and can hardly be distinguished in the plot. URDIW, ultrasonic running
deionized water.

Robustness of TFA to determine dielectric function from REELS
where n(0) = 3.606 for GaAs[8] is the refractive index in the low-
energy limit. The resulting ELFs are shown in Fig. 5(b). The scaling
factor a is determined as the value that gives the smallest average
error for both the f-sum and KK-sum errors. The resulting scaling
factor was a=3.62 for URDIW-cleaned GaAs. The errors in the
f-sum and KK-sum rules are �2.61% and 0.15%, respectively. On
the other hand, the scaling factors for GaAs cleaned with Ar+ at
incident angles of 7� and 30� are a=3.34 and 3.33, respectively,
and the errors in the f-sum and KK-sum rules are �3.46%, 0.13%
and �3.48%, 0.08%, respectively.

In Fig. 5(b), we compare the resulting ELFs with previous ELFs
that were obtained by electron energy loss measurements using
transmission electron spectroscopy (TEM-EELS),[34,35] by calculation
with density function theory (DFT), and by Palik’s compiled optical
data.[8] The DFT calculations were performed with the WIEN2k
code.[36] Details of the DFT calculations will be published elsewhere.

The ELF from Palik’s database is very different from the other
ELFs in the 10–25 eV energy loss range, and its errors in the f-sum
and KK-sum rules are �13% and �37%, respectively. This result is
most likely due to the difficulties involved in past optical measure-
ments in the vacuum ultraviolet energy region above 10 eV. The
present ELF is in good agreement with ELFs from TEM-EELS except
in the 9–12 eV energy region. The DFT calculation does not show
any obvious structure in this energy region. We therefore expect
this structure to be due to an artifact in the TEM-EELS data, which
may be due to the surface conditions and to the treatment of
surface excitations in that analysis.

There are doublet structures in the ELF at about 21 and 23eV for
URDIW-cleaned GaAs and shallow-sputter-cleaned GaAs, which are
due to interband transitions from the Ga 3d core level to the
conduction band. This structure is not resolved in the ELF of GaAs
sputter cleaned at an incident angle of 30�, which shows a broad
peak around 20–25 eV. The thickness of the modified surface layer
is larger for the latter sample compared with the sample sputter
cleaned at 7o incidence angle, and it is quite probable that the
modified layer is larger than the depth reached by the majority of
the 4500 eV electrons used in the REELS experiment. We therefore
conclude that the doublet peaks at 20–25eV originate from the
bulk of the GaAs specimen. Further evidence for this conclusion
can be deduced from the plasmon-peak shifts. It is known that
the plasmon peak of amorphous GaAs is lower by 0.3 eV than that
of crystalline GaAs.[28] In Fig. 5, the plasmon energy for the GaAs
sputter cleaned at an incident angle of 30� is approximately
15.3 eV, for GaAs sputter cleaned at 7� is approximately 15.4 eV,
and for URDIW-cleaned GaAs is approximately 15.7 eV. This result also
Figure 6. Optical constants for GaAs obtained from Fig. 5(b). (a) Refracti
deionized water; DFT, density function theory; TEM-EELS, electron energy los

Surf. Interface Anal. 2013, 45, 985–992 Copyright © 2013 John
indicates that the amorphous surface layer of the shallow-sputter-
cleaned specimen is thinner than the information depth for REELS
in our measurements. We conclude that the REELS-TFA method is
robust and rather insensitive to variations in the surface condition of
the specimen because the method provides almost the same bulk
ELF independently of the condition of the top surface layer (or layer
altered by surface cleaning) if the probing depth of the REELS
electrons is much larger than the thickness of the surface-altered
layer. This conclusion is in contrast to other proposedmethods based
on REELS analysis[9,12] because they require a clean surface layer with
the same composition as the bulk.
Optical constants and inelastic mean free paths

The real part Re{�1/e} can be calculated from Im{�1/e} by the KK
transformation,[28] and from this, the real (e1) and imaginary part
(e2) of the complex dielectric function can be determined. We can
also obtain the OCs n (E) and k (E) from the following equations:
ve index n(E); (b) extinction coefficient k(E). URDIW, ultrasonic running
s measurements using transmission electron spectroscopy.
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2

e1 ¼ n2 Eð Þ � k2 Eð Þ
e2 ¼ 2 n Eð Þ k Eð Þ (4)

where n(E) is the refractive index and k(E) is the extinction
coefficient at energy E.
Figure 6 shows n(E) and k(E) determined for GaAs with the AR-

REELS-TFA method (present work) together with other experimen-
tal (TEM-EELS data[35] and Palik’s optical data[8]) and theoretical
(DFT) values. The k(E) values can be considered as fingerprints of
individual electronic transitions. Strong resonant peaks in the k(E)
spectra are found at the energies for interband transitions from
the valence band to the conduction band at about 4 and 6 eV as
mentioned previously. The k (E) value obtained from the TFA for
URDIW-cleaned GaAs is in good agreement with the DFT calcula-
tion result above 4 eV.
There is a small difference between the OCs at energies below

10eV for GaAs specimens cleaned by ion sputtering and those
cleaned by URDIW. This difference is due to the deviation of the ELFs
at small energy losses in the 3–9eV range as shown in Fig. 5(a). From
Figs 5(b) and 6(a, b), we also see that Palik’s optical data deviate
considerably from the results obtained by other methods above
6eV. This deviationmust be due to technical difficulty in performing
optical measurements in this energy region, even though a synchro-
tron radiation light source was used. In other words, we conclude
that our AR-REELS-TFA method is effective in obtaining the ELFs
and OCs of GaAs, especially for energies above 4 eV.
We calculated the electron IMFPs of GaAs from the resulting ELFs

using the full Penn algorithm[3] in the 50–2000 eV energy region.
Figure 7 shows the energy dependence of IMFPs calculated from
the obtained ELFs for GaAs cleaned by Ar+ sputtering and with
URDIW cleaning. The IMFPs for GaAs calculated from Palik’s optical
data and Henke’s atomic scattering factors[32] and from the TPP-2M
predictive formulas[15] are also shown. This figure shows that all the
IMFPs calculated from various ELFs for GaAs are in good agreement
except for the IMFPs calculated from Palik’s data.

Summary

We have previously demonstrated[14] that TFA of a series of AR-
REELS can be used as a method for determining bulk energy-loss
functions (ELFs), which by the TFA are separated from the surface-
loss structures of REELS. In the present work, we have investigated
the robustness of the method to the surface conditions of the
sample. To this end, we measured AR-REELS for GaAs specimens
at incident electron energies of 3000–4500 eV from samples
cleaned by three different methods, which resulted in quite differ-
ent compositions of the surface layer in the three samples. It was
found that the TFA method produced two components that were
identified as the bulk ELF and a surface term. The surface term
was quite different for the three samples, whereas the bulk ELF
was practically identical. This result shows that our method for
determining the bulk ELF is largely unaffected by the condition of
the outermost surface layers. We therefore conclude that this
method is effective in determining the bulk ELF. Our method is
expected to be particularly useful for analysis of dielectric proper-
ties of compounds and oxides for which it is difficult to produce a
clean surface without destroying the structure and composition of
the outermost few atomic layers. Previously suggested methods
cannot be applied for these surfaces. In this work, we have used
the method to determine ELFs and OCs of GaAs from a series
of AR-REELS with TFA. The bulk ELFs obtained showed good
wileyonlinelibrary.com/journal/sia Copyright © 2013 Joh
agreement with results previously obtained with TEM-EELS mea-
surements and DFT calculations. However, we found that Palik’s op-
tical ELF data for GaAs deviate considerably from our result above
6 eV. This result is probably due to difficulties in performing optical
measurements in this higher energy region even though a synchro-
tron radiation light source was used. The OCs and IMFPs for GaAs
were calculated from the bulk ELFs obtained by the TFA of REELS.
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Hybridization state mapping with atomic resolution was demonstrated using electron energy loss

spectroscopy combined with scanning transmission electron microscopy. The O 2p states

hybridized with Sn 5s and Cu 3d in a layered double perovskite La2CuSnO6 were individually

distinguished by significant contrast differences in the oxygen K-edge energy-loss near-edge

structure. The anisotropic oxygen intensity in the distorted CuO6 octahedron resulting from the

Jahn-Teller effect could also be observed. The localized Cu 3d hole in the bc plane was indirectly

imaged in real space using two-dimensional oxygen mapping. VC 2012 American Institute of
Physics. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4704558]

Transition metal oxides exhibit a variety of physical

properties sensitively related to their crystal structures and

constituent elements. These properties depend on the energy

balances between the Coulomb interactions, bandwidth,

exchange interaction, and many other parameters. In particu-

lar, the O 2p state can strongly hybridize with the cation or-

bital due to its covalent character and therefore plays an

important role in determining the physical properties. A

good understanding of the bonding character of oxygen ions

at the atomic level in turn provides useful information for

material design.

Electron energy loss spectroscopy (EELS) combined

with scanning transmission electron microscopy (STEM) is a

powerful tool for the investigation of local electronic struc-

ture with atomic column resolution.1,2 Two-dimensional

spectrum imaging (SI), in particular, allows us to provide not

only elemental mapping3,4 but also the prospect of bonding

maps5–7 at atomic-column resolution. However, there exists a

physical limit on the spatial resolution of the EELS signal

due to delocalization of inelastic scattering, which depends

on the energy loss value8,9 and also depends sensitively on

the ability to localize the electron probe propagation in the

sample.10 In particular, the delocalization of oxygen K-edge

spectra is not so much small as the distance between neigh-

boring oxygen columns. Therefore, the core excitation

energy-loss near-edge structure (ELNES) acquired by align-

ing a fine electron probe along one atomic column has contri-

butions from adjacent columns in addition to the illuminated

atomic column weighted according to their relative contribu-

tions. Consequently, accurate interpretation of the experimen-

tal ELNES spectra using point analysis is complicated due to

delocalization. If a fine electron probe were obtained through

spherical aberration correction, it would be possible to mainly

excite an individual atomic column. Hence, it is expected that

two-dimensional oxygen mapping of ELNES would show

variation in excitation probability of specific electronic state

with position. Mizoguchi et al.11 and Witte et al.12 performed

simulations indicating that the O K-ELNES signal would

depend on the distribution of the electron probe in the materi-

als and discussed the interactions between the momentum

transfer vector and the bond orientation. The pre-peak of the

O K-ELNES in the high-temperature cuprate superconductor

has been correlated to a local hole concentration arising due

to covalent interactions of O 2p with the Cu 3d state,13 which

shows an anisotropic nature.11,14

In the previous work,15 we have studied the local elec-

tronic structure of a transition metal oxide based on point

analyses using STEM-EELS. Herein, we describe the two-

dimensional distribution of the electronic structure using SI.

In particular, we obtain a visualization of the hybridization

state with atomic resolution in a double perovskite

La2CuSnO6 using oxygen K-edge ELNES, revealing the ani-

sotropic oxygen intensity in the distorted CuO6 octahedron

caused by the Jahn-Teller effect. The localized Cu 3d hole in

the bc plane could be indirectly imaged in real space by two-

dimensional mapping of the oxygen K-edge ELNES.

As the sample, a layered double perovskite La2CuSnO6

film was fabricated using a pulsed laser deposition tech-

nique.16 The La2CuSnO6 thin films were grown heteroepi-

taxially on SrTiO3 (001) substrates. The growth temperature

was 670 �C at an oxygen partial pressure of 0.1 Torr, which

were previously found to be optimized conditions for fabri-

cating the layered structure.

Figure 1 shows a schematic of the layered crystal struc-

ture determined by powder x-ray diffraction analysis.17 An

interesting structural feature is the distortion of the CuO6

octahedrons by the Jahn–Teller effect of Cu2þ. Alternation

of the CuO6 and SnO6 octahedral layers and buckling of the

CuO2 and SnO2 sheets induce a monoclinic superstructure

with the following lattice parameters: a ¼ 0.8510, b ¼ 0.7815,

c ¼ 0.7817 nm, and b ¼ 91.151�, corresponding closely to

2ap � 2ap � 2ap (ap is the lattice parameter for a primitive

cubic perovskite). Although there are eight nonequivalent

oxygen sites with different atomic coordinates in one unit

cell, the nonequivalent oxygen sites can be classified into

three groups (O1, O2, and O3) in relation to the nearest-

neighbor B site atoms, that is: the O1 atoms binding only

to a Sn atom, the O3 atoms binding only to a Cu

atom, and the O2 atoms linking both Sn and Cu atoms as

shown in Fig. 1.
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Cross-sectional samples were thinned down to electron

transparency by ion milling. The thickness of the observed

area was about 30 nm as estimated by EELS measurements.

The high-angle annular dark-field (HAADF) imaging and the

SI experiments were carried out using a FEI Titan3 fitted with

an aberration corrector for the probe-forming lens system and

an electron energy loss spectrometer (Gatan, Inc., GIF Quan-

tum 966). The SI experiments were performed at 80 keV to

improve the limit of the delocalization effect and beam dam-

age.8,18 The calculated delocalization factor of the O K-edge

(532 eV), using the simple formula 0.5k/hE
3/4, where k is the

electron wavelength and hE is the characteristic inelastic scat-

tering angle, is approximately 0.15 nm. La2CuSnO6 was

observed along the b-axis projection because of high localiza-

tion of the electron probe propagation. In this projection,

each oxygen column was aligned straight, whereas that one is

not arrayed straight in the c-axis projection. The convergence

semi-angle was 30.5 mrad and the probe current was 130 pA.

The inner and outer semi-angles of the HAADF detector

were 90 and 200 mrad, respectively. The collection semi-

angle in the EELS was 90 mrad. The energy spread of a

Schottky emitter was 0.9 eV at full width at half maximum.

The SI experiments were performed with a dwell time of

0.1 s/pixel for a 79 � 36 pixel area (2844 spectra) which cor-

responded to 2.7 � 1.3 nm2. The specimen drift during the SI

experiments was measured and corrected. The total acquisi-

tion time including the drift correction was 6 min 50 s. SI da-

tum was processed by principal component analysis (PCA)

software (HREM Research Inc., MSA) to reduce the random

noise components,19 in which seven principal components

were used for reconstruction of SI datum after the PCA

decomposition. All oxygen mappings were obtained by stand-

ard integrated signal using the different energy windows after

background subtraction based on power-law model. First-

principles band structure calculations were performed by a

full-potential linear augmented plane wave plus local orbital

method using the WIEN2K code.20 ELNES spectra were calcu-

lated using the TELNES.2 package incorporated in the WIEN2K

code.21 The effect of a core hole was taken into account in

the calculations by introducing a hole in the oxygen 1s state

at each nonequivalent oxygen site and by adding an electron

to the valence band.

Figure 2(a) shows the experimental O K-ELNES spec-

trum acquired from the SI analyzed whole area after back-

ground subtraction based on the SI datum of La2CuSnO6.

Although this spectrum from whole area includes the contri-

butions of all nonequivalent O sites, the individual spectrum

in the SI datum has different contributions reflecting the

local electronic structure. The simulated ELNES spectra

including the core-hole effect is shown in Figs. 2(b)–2(e).

The simulated ELNES averaged over the whole unit (Fig.

2(b)) agrees well with the experimental spectrum (Fig. 2(a)).

Figures 2(c)–2(e) show three kinds of simulated spectra,

which are averaged assuming the above classification of

eight nonequivalent oxygen sites as described in Ref. 15. By

comparing the spectral features with the partial density of

states (PDOSs), the peaks labeled A-E can be attributed to

transitions to the unoccupied O 2p state hybridized mainly

with Cu 3d, Sn 5s, La 5d, Sn 5p, and Cu 4s/4 p states, respec-

tively. In the previous research,15 it was concluded that only

the O3 K-ELNES exhibits the pre-peak A, which is attrib-

uted to a transition to the unoccupied O 2p state hybridized

with a Cu 3d b1g (dx2 � y2) hole due to the Jahn-Teller

effect.

Figure 3 shows the atomic resolution oxygen mapping

discriminated based on differences in the hybridization

states, and the simultaneously recorded HAADF-STEM

image along the b-axis projection. The O mapping consisted

of wide energy window (50 eV) from the threshold energy

(Fig. 3(b)) shows the slight octahedral rotations of the O sub-

lattice with comparable contrasts for all oxygen sites. In

comparison, Figs. 3(c)–3(g) show O mappings constituted of

the narrow energy window (1 eV), which are discriminated

by differences in the hybridization states using peaks A-E as

shown in Fig. 2. These images clearly show different con-

trasts, reflecting the excitation probability of the particular

FIG. 1. A layered perovskite structure model of La2CuSnO6 along a b axis

projection.

FIG. 2. (a) The experimental O K-ELNES spectrum acquired from the SI

analyzed whole area after background subtraction using a power-law model

acquired from the SI datum of La2CuSnO6. The calculated spectra with the

O 1s core-hole state over (b) the whole unit cell, and at the (c) O1, (d) O2,

and (e) O3 sites. The calculated spectra were averaged by weighting accord-

ing to the number of sites contained in the unit cell.

163107-2 Haruta et al. Appl. Phys. Lett. 100, 163107 (2012)

Downloaded 02 Apr 2013 to 144.213.253.16. This article is copyrighted as indicated in the abstract. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://apl.aip.org/about/rights_and_permissions



peak at a specific position. These five energy window were

selected as observable points of the differences in hybridiza-

tion states according to above classifications. It should be

noted that oxygen atoms hybridized with Cu 3d and Sn 5s
were distinguished by significant differences in contrast

(Figs. 3(c) and 3(d)), whereas all oxygen columns show

almost comparable contrast in the oxygen mapping using

peak C (Fig. 3(e)), which is attributed to hybridization

mainly with La 5d. For the image obtained using peak D

(Fig. 3(f)), corresponding mainly to hybridization with the

Sn 5p state, a bright contrast identifying the SnO6 octahedron

is observed, while the image obtained using peak E (Fig.

3(g)) shows an increase in the contrast at CuO6 octahedral

sites. The changes of contrast as main hybridization state in

oxygen mapping agree well with the correlative relationship

between the PDOS and its energy range.

Although Figs 3(c)–3(g) reflect each hybridization state,

the oxygen sites that are considered not to hybridize with Cu

or Sn still show substantial intensities in the bonding map.

Two reasons can be given for this phenomenon related to the

following physical limits: those imposed by the nature of the

electron scattering and those from the electron energy band

structure. In terms of the first effect, the nature of electron

scattering means there is a combination of an absorption

effect from thermal diffuse scattering (TDS) of the heavier

atoms,22,23 delocalization of inelastic scattering, and electron

de-channeling process.24 It is considered that the latter two

factors produce additional intensity depending on probe posi-

tion because of variety of eight kinds of O K-ELNES.15 Note

that all positions in the present SI datum exhibit an O

K-edge signal due to the delocalization effect, even at the La

sites. Of course, the intensity of the signal depends on the

electron probe position. Hence, the two-dimensional elemen-

tal mapping probes the site-dependent subtle differences of

the oxygen signal. O columns including heavier B site cati-

ons (Cu or Sn) yield a much more significant TDS effect

than O-only columns and consequently the EELS signal on

the B-site columns is reduced. As shown in Fig. 3(b), a

volcano-like structure was observed in the present experi-

ments, which was particularly noticeable on the Sn-O col-

umns in comparison to the Cu-O columns due to the larger

atomic number. For the same reason, because the La col-

umns yield the largest TDS, the La sites appear with the

darkest contrast in the O mapping, although the O K-edge

signal is still apparent for the La sites. In terms of the second

effect, the nature of electron energy band structure means

the overlapping PDOS between cations in the present energy

range. This is because the unoccupied PDOSs of the cations

except for Cu 3d state are not energetically localized. This

effect is particularly conspicuous in the energy range over

peak C. Therefore, the present classifications were consis-

tently labeled as main hybridization sate.

Remarkably, the anisotropic mapping of the distorted

CuO6 octahedron caused by the Jahn-Teller effect was

observed as significant contrast differences using the pre-

peak A (Fig. 3(c)). In other words, the O2 and O3 atomic

columns in the CuO6 octahedron exhibit different contrasts,

with the O3 column appearing brighter than the O2 column.

In case of the pre-peak mapping, the contributions from O1

and O2 due to the delocalization and electron de-channeling

process have no influence, because there is no pre-peak (oxy-

gen signal) in the spectra from O1 and O2 atoms (Fig. 2). In

a layered La2CuSnO6, the distortion of the CuO6 octahedron

from cubic symmetry due to the Jahn-Teller effect leads to

the further crystal field splitting of the t2g and eg states. In

previous research, it was concluded that pre-peak A could be

attributed to the hybridization with the unoccupied Cu 3 d
b1g (dx2 � y2) state, and that the electron configuration of the

ground state should be (a1g)2(b1g)1.15 The b1g orbital in the

Cu atom extends only into the bc plane. Therefore, the pres-

ent experimental results demonstrate that an individual local-

ized Cu 3d hole in the bc plane could be indirectly observed

as a hybridization state in real space using oxygen mapping.

In summary, we have visualized oxygen hybridization

states with cation orbitals with atomic resolution using the

oxygen K-ELNES of a layered double perovskite

La2CuSnO6. Because the O K-ELNES contains considerable

information related to the cation orbital due to its covalent

character, the two-dimensional oxygen mapping using

STEM-ELNES allows us to investigate not only an elemen-

tal distribution but also chemical bonding and the anisotropy

of empty states in the cation orbital. SI experiments com-

bined with point analysis with high signal-to-noise ratio can

overcome the physical limits arising from delocalization and

allow the origins of particular peaks to be determined at

atomic resolution as differences in excitation probability.

These experimental results indicate the potential for a greater

understanding of the anisotropic locations of electron holes

in advanced materials, e.g., high-temperature cuprate super-

conductors at the atomic level.

This work was partly supported by JSPS Fellowships

No. 23-51 from the Ministry of Education, Culture, Sports,

Science and Technology, Japan. We acknowledge Mr. N.

Kawasaki and Dr. Y. Otsuka of TRC for preparing the cross-

section samples.

FIG. 3. (a) HAADF-STEM image of the SI analyzed area. (b) Atomic resolu-

tion oxygen mapping covering the 50 eV energy window from the threshold

energy. Oxygen mappings discriminated in contrast by differences in hybrid-

ization states, mainly with (c) Cu 3d, (d) Sn 5s and (e) La 5d, (f) Sn 5p and

(g) Cu 4s/4p states corresponding to peaks A to E in Fig. 2, using the 1 eV

energy window. The images were carried out in auto contrast levels.
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We have performed dielectric measurements and neutron diffraction experiments on the delafossite

AgFeO2. A ferroelectric polarization P ’ 300 �C=m2 was observed in a powder sample, below 9 K.

The neutron diffraction experiment demonstrated successive magnetostructural phase transitions at

TN1 ¼ 15 K and TN2 ¼ 9 K. The magnetic structure for 9 K � T � 15 K is a spin-density wave with

a temperature dependent incommensurate modulation k ¼ ð�1 ; q ; 12Þ, q ’ 0:384. Below 9 K, the

magnetic structure turns into elliptical cycloid with the incommensurate propagation vector

k ¼ ð� 1
2 ; q;

1
2Þ, q ’ 0:2026 Based on the deduced magnetic point-group symmetry m10 of the low-

temperature polar phase, we conclude that the ferroelectric polarization in AgFeO2 is perpendicular to

the monoclinic b axis and is driven by the inverse Dzyaloshinskii-Moriya effect with two orthogonal

components p1 / rij � ðSi � SjÞ and p2 / Si � Sj.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.109.097203 PACS numbers: 75.80.+q, 75.50.Ee, 77.80.�e

In recent years, magnetoelectric multiferroic materials,

which possess (anti)ferromagnetism and ferroelectricity

in a single phase, have been the subject of intensive

research [1,2]. In such systems, complex magnetic struc-

tures stabilized by frustrated exchange interactions be-

tween spins break inversion symmetry and induce a

ferroelectric polarization. Typical examples of the mate-

rials where noncollinear spin ordering induces ferroelec-

tric polarization are TbMnO3 (Refs. [3,4]) and CoCr2O4

(Ref. [5]) with cycloidal magnetic structures. The in-

duced ferroelectric polarization can be understood in

terms of the inverse Dzyaloshinskii-Moriya (DM) effect

[6] or spin current mechanism, represented by p / rij �
ðSi � SjÞ (Ref. [7]) where rij is the vector connecting

the nearest spins. On the other hand, the delafossite

family, CuFeO2 (Ref. [8]), CuFe1�xBxO2 [B ¼ Al and

Ga (Refs. [9–11])], CuCrO2 (Refs. [12,13]), and AgCrO2

(Ref. [12]), shows ferroelectric polarization induced by

the proper screw helical magnetic orderings rijjjSi � Sj

[14,15]. The magnetic field-induced ferroelectricity in

CuFeO2 has been explained by Arima as a combined

effect of d-p hybridization and spin-orbit coupling [16].
To further understand the delafossite multiferroic

materials, we have studied the magnetodielectric proper-
ties of AgFeO2. While CuFeO2 has been extensively
investigated as a frustrated magnet [17–19] and a multi-
ferroic material [8–11,14], AgFeO2 has not been studied
due to lack of a high-quality sample. Nevertheless,
Tsujimoto et al.. have recently succeeded in the syn-
thesis under high pressure [20]. Although neutron dif-
fraction measurements were reported recently, no details
of the magnetic structure were presented [21].

The crystal structure of AgFeO2, which is shown in
Fig. 1(a), belongs to rhombohedral space group R�3m,

and has the lattice constants, a ¼ b ¼ 3:0391ð1Þ �A and

c ¼ 18:5899ð9Þ �A at room temperature. For later conve-
nience, the monoclinic unit cell stable at low temperature is
also depicted in Fig. 1(a). The triangular layers formed by
magnetic Fe3þ ions (surrounded with distorted oxygen
octahedra) are stacked in a rhombohedral sequence and
in-between nonmagnetic Ag1þ cations are incorporated
separating the magnetic layers.
Vasiliev et al. [21] and Tsujimoto et al. [20] have

reported the temperature dependence of the magnetic sus-
ceptibility revealing successive phase transitions at�15 K
(TN1) and �9 K (TN2) [Fig. 2(a)]. In the present study, in
order to investigate the microscopic spin structures and
dielectric properties of AgFeO2, we have performed neu-
tron diffraction experiments and dielectric measurements
using high-quality polycrystalline samples.
Powder specimens of delafossite AgFeO2 were prepared

under high pressure as described in Ref. [20]. The electric
polarization and dielectric constant were measured using
1.25 mm thickness hardened pellet of polycrystalline
AgFeO2 sample covered with an area 19:6 mm2 of silver
paste. The electric polarization was determined by conven-
tional pyroelectric current measurements using a Keithley
6517E electrometer. For the dielectric measurements, we
used an Agilent E4980A LCR meter. The neutron powder
diffraction measurements were carried out on WISH [22]
and HRPD [23] time-of-flight diffractometers at ISIS
Facility, United Kingdom. Crystal and magnetic structure
refinements were performed using the FULLPROF program
[24]. We first refined the data measured on HRPD to get
precisely the crystal structure parameters; subsequently,
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the data measured on WISH were refined to determine the

magnetic ordering while the structural parameters were

fixed to the values obtained from the HRPD data.
As shown in Fig. 2(b), the electric polarization P appears

only below the lower phase transition temperatureTN2¼9K.
The absolute value of P is 313 �C=m2 in the poling electric
field,Ep ¼ 800 kV=m, which is close to the saturationvalue

[see the inset of Fig. 2(b)]. Since a powder sample was used
in the measurements, P is a half of the intrinsic value for a
single crystal, namelyPintrinsic ’ 600 �C=m2, which is com-
parable to that of the typical multiferroics [1,8]. The tem-
peraturedependenceof the real part of the dielectric constant,
shown in Fig. 2(c), demonstrates a clear anomaly at TN2, in
agreement with the pyroelectric measurements. The imagi-
nary part of the dielectric constant [Fig. 2(d)] corresponding
to the energy dissipation, increases with decreasing tempera-
ture below TN1 ¼ 15 K, then exhibits a peak at TN2 ¼ 9 K,
and eventually decreases gradually below 9K. The relatively
large energy dissipation might be caused by the finite corre-
lation lengths in both magnetic phases, which is discussed
below.

Based on the HRPD and WISH backscattering data
revealing a clear splitting of some nuclear peaks below
TN1, a symmetry lowering from the rhombohedral R�3m
down to monoclinic C2=m can be concluded. In addition, a
set of magnetic Bragg reflections appears below this tem-
perature (Fig. 3), which can be indexed by the incommen-
surate propagation vector k ¼ ð�1; q; 12Þ with q ’ 0:384,

referring to the monoclinic cell shown in Fig. 1(a). The
wave number q depends on temperature and cooling or

heating process, as shown in the inset of Figs. 3 and 4(b).
Note that the k in the monoclinic setting corresponds to the
(q0, q0, 3

2 ) with q0 ’ 0:192 in the hexagonal cell, which is

almost identical to that found in the partially disordered
state of CuFeO2 [25]. The width of the magnetic peaks in
the ICM1 phase is slightly wider than the instrumental
resolution width depicted by the horizontal bar in the inset
of Fig. 3. As shown in Fig. 4(c), the correlation length is
about 200–600 Å (65–200 sites), and significantly depends
on temperature.
Below TN2 ¼ 9 K (ICM2 phase), a set of new mag-

netic reflections indexed by the propagation vector k ¼
ð� 1

2 ; q;
1
2Þ with q ’ 0:206 appears [Figs. 3 and 4(a)]. At

T ¼ 9 K, the reflections from both ICM1 and ICM2 phases
coexist upon heating or cooling processes, indicating a
first order phase transition. The propagation vector in the
ICM2 phase also slightly depends on temperature, and
does not lock in any commensurate value even at the
lowest measured temperature 5 K [Fig. 4(b)]. As shown

in Fig. 4(c), the correlation length remains finite �500 �A
(� 165 sites) at the lowest temperature, as evidenced by
the peak width, which is wider than the resolution limit
(inset of Fig. 3).

φ

chex

monoclinic ac-plane

b

ahex

bhex

chex

hexagonal ab-plane

FIG. 1 (color online). (a) The delafossite crystal structure
of AgFeO2 with both hexagonal and monoclinic bases.
(b) Collinear sinusoidally modulated magnetic structure in
ICM1 phase for 9 K � T � 15 K. (c) Cycloidal structure with
elliptical modulation in ICM2 phase for T � 9 K. The insets are
schematic pictures to explain the relationship between these
spin directions and crystal axis.

FIG. 2 (color online). (a) Magnetic susceptibility (data taken
from Ref. [20]), (b) electric polarization, (c) real and
(d) imaginary parts of the dielectric constant of a powder sample
of AgFeO2 as a function of temperature. The inset in (b) is the
poling electric field dependence of the polarization.
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For the ICM1 phase with k ¼ ð�1; q; 12Þ, we successfully
refined the diffraction data using the monoclinic C2=m
space group for the nuclear scattering and the collinear
sinusoidally modulated spin structure [Fig. 1(b)] for the
magnetic scattering. The quality of the refinement is dem-
onstrated in Fig. 5(a). The symmetry of the magnetic phase
preserves the structural point group and contains time
inversion as a separate element due to the incommensurate
nature of the spin ordering. Thus, the magnetic point group
in the ICM1 phases is the centro-symmetric 2=m10 in
agreement with the lack of the polarization in the dielectric
measurements (Fig. 2). The tilt angle of the spin-density
plane from the a axis toward the c axis �ac depends
significantly on temperature, 20

� � �ac � 50�, as illus-
trated in Fig. 4(e). These spin directions are considerably
different from �0

ac ’ 10� in CuFeO2 [26], implying that
A-site cation (Cu1þ or Ag1þ) plays an important role
in determining the magnetic anisotropy in these systems,
as suggested in a recent x-ray absorption spectroscopy
study [27].

For the ICM2 phase with k ¼ ð� 1
2 ; q;

1
2Þ, the magnetic

contribution to the diffraction data [Fig. 5(b)] can be
refined in the model with the noncollinear cycloidal spin
arrangement [Fig. 1(c)]. The cycloid is elliptically modu-
lated with the spin components in the ac plane and along
the b axis being Mac ¼ 4:56ð4Þ�B and Mb ¼ 3:81ð5Þ�B,
respectively, at T ¼ 5 K. The angle between the elliptical
axis (perpendicular to b) and a axis in the ac plane is

�ac ¼ �14:6ð8Þ�, which is very close to the c direction of
the hexagonal cell [see thick solid line in Fig. 4(e)]. The
cycloidal magnetic ordering breaks the inversion symmetry
but preserves the mirror plane perpendicular to the b axis.
Therefore, the magnetic point group in the ICM2 phase is
the polar m10, which is consistent with the polarization
measurements (Fig. 2). The obtained results clearly demon-
strate the difference in the magnetic ground stats
of AgFeO2 and CuFeO2. The latter compound exhibits
commensurate k ¼ ð�1; 1=2; 1=2Þ magnetic ordering with
collinear ""## spin arrangement along hexagonal [110]

FIG. 3 (color online). Temperature dependence of the neutron
powder diffraction profiles of AgFeO2. The inset shows the
expansions of profiles in low-Q regions in ICM1 and ICM2 phase.
The data were taken on heating process onWISH. The horizontal
bars denote the experimental resolution at each position.

FIG. 4 (color online). Temperature dependence of (a) the inte-
grated intensity of the magnetic Bragg reflections, (b) the propa-
gation wave numbers, (c) the correlation lengths for
(� 1, q, 12 ) and (� 1

2 , q,
1
2 ). Temperature dependence of (d) the

magnetic momentum components,Mac andMb, and (e) the angle
between the spin direction projected into ac plane and the crystal
a axis �ac. Closed and open symbols denote data measured
with heating and cooling processes, respectively.
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direction [28]. Thus, the nonmagnetic A-site cation plays a
crucial role in the delafossite ferrites not only for the mag-
netic anisotropy but also for the exchange interactions.

Let us discuss the direction of P in the ICM2 phase
based on the deduced magnetic point-group symmetry and
recent theoretical works. The m10 symmetry restricts the
polarization direction to be parallel to the mirror plane
(P ? b). Considering the well-known theory of inverse
DM effect [6] or spin current mechanism [7], represented
by p / rij � ðSi � SjÞð� p1Þ, P is expected to be perpen-

dicular to both rij and Si � Sj, i.e., along the z axis in

Fig. 6 (this direction is very close to the hexagonal c axis).
However, an additional contribution to the polarization
p2 / Si � Sj is also expected by symmetry since the

mixed product p2 � Si � Sj is invariant under all symmetry

operations of C2=m10. Kaplan and Mahanti have shown
that this additional term p2 contributes to macroscopic
polarization in both cycloidal and proper screw helical
cases unless mirror plane containing rij or twofold rotation

axis perpendicular to rij exist [29]. Since p2 is perpendicu-

lar to p1 (see Fig. 6), the direction of the macroscopic
polarization in AgFeO2 should not be restricted by the
well-known formula [2,6,7]. Although the mechanism
causing the appearance of P is the inverse DM effect, its
direction is given by the sum of the two components
p1 þ p2. It should be pointed out here that the p2 compo-
nent parallel to Si � Sj is also applicable for other dela-

fossite compounds ABO2 (A ¼ Cu, Ag, B ¼ Fe, Cr) where

the spin ordering breaks the threefold and inversion
symmetry [8–13]. Finally, we should mention that the
calculations based on the spin-dependent d-p hybridiza-
tion mechanism [16] also yield P ? b.
In conclusion, a ferroelectric polarization P ’

300 �C=m2 was observed in a polycrystalline sample of
delafossite AgFeO2 below TN2 ¼ 9 K. The appearance of
the polarization is related to cycloidal spin ordering with
the incommensurate propagation vector k ¼ ð� 1

2 ; q;
1
2Þ,

with q ’ 0:206, resulting in the polar magnetic point-group
m10. Above TN2, the spins are ordered into spin-density
wave with the modulation vector k ¼ ð�1; q; 12Þ, with

q ’ 0:384 and nonpolar point-group symmetry 2=m10.
The polar magnetic ground state of AgFeO2 is drastically
different from the nonpolar commensurate state of
CuFeO2, testifying the crucial role of the nonmagnetic
A-site cation. The induced macroscopic polarization can
be understood in terms of the inverse Dzyaloshinskii-
Moriya effect with two orthogonal components p1 / rij �
ðSi � SjÞ and p2 / Si � Sj.
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B. Büchner, M. B. Stone, and A. Zheludev, J. Phys.
Condens. Matter 22, 016007 (2010).

[22] L. C. Chapon, P. Manuel, P. G. Radaelli, C. Benson, L.
Perrott, S. Ansell, N. J. Rhodes, D. Raspino, D. Duxbury,
E. Spill, and J. Norris, Neutron News 22, 22 (2011).

[23] R.M. Ibberson, W. I. F. David, and K. S. Knight,
Rutherford Appleton Laboratory, Chilton, Didcot,
England Report No. RAL-92-031, 1992.

[24] J. Rodriguez-Carvajal, Physica (Amsterdam) 192B, 55
(1993).

[25] S. Mitsuda, N. Kasahara, T. Uno, and M. Mase, J. Phys.
Soc. Jpn. 67, 4026 (1998).

[26] N. Terada, T. Kawasaki, S. Mitsuda, H. Kimura, and Y.
Noda, J. Phys. Soc. Jpn. 74, 1561 (2005).

[27] M. Malvestuto, F. Bondino, E. Magnano, T. T. A.
Lummen, P. H.M. van Loosdrecht, and F. Parmigiani,
Phys. Rev. B 83, 134422 (2011).

[28] F. Ye, Y. Ren, Q. Huang, J. A. Fernandez-Baca, P. Dai, J.W.
Lynn, and T. Kimura, Phys. Rev. B 73, 220404(R) (2006).

[29] T.A. Kaplan and S.D. Mahanti, Phys. Rev. B 83, 174432
(2011).

[30] K. Momma and F. Izumi, J. Appl. Crystallogr. 41, 653
(2008).

PRL 109, 097203 (2012) P HY S I CA L R EV I EW LE T T E R S
week ending

31 AUGUST 2012

097203-5

http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.95.087206
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.96.097202
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.96.207204
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.094434
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.094434
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.95.057205
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.95.057205
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.220401
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.220401
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/19/14/145244
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/19/14/145244
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.75.100403
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.78.014101
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.78.014101
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.101.067204
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.101.067204
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.78.140401
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.79.214423
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.78.124703
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.76.073702
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.62.4474
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.62.4474
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.69.3513
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.62.8983
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/22/1/016007
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/22/1/016007
http://dx.doi.org/10.1080/10448632.2011.569650
http://dx.doi.org/10.1016/0921-4526(93)90108-I
http://dx.doi.org/10.1016/0921-4526(93)90108-I
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.67.4026
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.67.4026
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.74.1561
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.83.134422
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.73.220404
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.83.174432
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.83.174432
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889808012016
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889808012016


 



Dynamic Article LinksC<Soft Matter

Cite this: Soft Matter, 2012, 8, 7351

www.rsc.org/softmatter COMMUNICATION

Pu
bl

is
he

d 
on

 1
5 

Ju
ne

 2
01

2.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 N
IM

S 
N

am
ik

i L
ib

ra
ry

 o
n 

03
/1

2/
20

13
 0

7:
11

:0
1.

 
View Article Online / Journal Homepage / Table of Contents for this issue
Swelling in spin-coated methylcellulose ultra-thin films: effect on film
structure, surface topography, and temperature-response property

Vallerie Ann Innis-Samson†a and Kenji Sakurai*ab

Received 8th March 2012, Accepted 10th May 2012

DOI: 10.1039/c2sm25544h
Methylcellulose (MC) thin films on a Si substrate, with a thickness

of �200 �A (near the radius of gyration Rg of the polymer), were

exposed to a saturated water vapor condition to study the moisture

absorption and swelling behavior in situ and the changes in the film

surface topography, structure and temperature-response nature

after such swelling. In situ visual observation of the MC thin films

showed a color change with the swelling to as much as a factor of 5

from the original dry thickness. After removal of the film under

saturated water vapor condition, X-ray reflectivity measurements

revealed no change in the film thickness and surface/interface

roughness of the film which means that the film is robust and retains

its original film structure. Surface topography images by AFM

showed roughening of the film texture due to water cavities on the

film surface. The presence of cavities is indicative of the slow

relaxation process of the polymer chains relative to the transport

time of the water vapor molecules. Temperature-dependent contact

angle measurements of the swelled films showed a loss in the

hydrophilic-to-hydrophobic switching property of the MC film

surface.
1. Introduction

The swelling characteristics of the methylcellulose (MC) polymer and

several cellulose ethers have been much studied in the bulk solution

case mainly due to their hydration properties and swelling of the

polymer chains for use in drug delivery.1–3 In the ultra-thin film case

(sizes comparable to the radius of gyration, Rg, of the polymer), the

film’s swelling property has not been explored which can be of

importance for future device applications of this thermoresponsive

polymer such as thermal sensors and nanoswitches or even for nano-

scale drug delivery systems.4 Moisture absorption and the accom-

panying swelling are important for polymer thin film industries like

microelectronics, adhesives and coatings as water absorption can lead

to degradation of the dielectric properties, corrosion or
aUniversity of Tsukuba, Tennodai 1-1-1, Tsukuba, Ibaraki, Japan. E-mail:
sakurai@yuhgiri.nims.go.jp
bNational Institute for Materials Science (NIMS), Sengen 1-2-1, Tsukuba,
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† Present address: National Institute for Materials Science (NIMS),
Sengen 1-2-1, Tsukuba, Ibaraki, Japan.
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delamination.5,6 In the same way, moisture absorption and swelling

can have detrimental effects on the temperature-response property

which has not yet been studied in the ultra-thin film case even for

other temperature-responsive polymers.

Equilibrium swelling inmicron-thickmethylcellulose hydrogels has

been reported elsewhere.7,8 However, such bulk polymer properties

may be different from the equilibrium structural and dynamical

behaviors of the polymer chains close to the substrate or at some

interface as has been observed in the dependence of the glass tran-

sition temperature on the thickness,9–13 rheological properties14 or

chain mobility close to the substrate15,16 for other polymer systems.

In this work, we visually observed the swelling behavior of meth-

ylcellulose thin films, with a thickness close to the radius of gyration,

Rg, of the polymer (�200�A), in a saturated water vapor environment

for 2 hours. By X-ray reflectivity (XRR) we were able to measure the

change in film thickness and surface/interface roughness before and

after removal of the film under the vapor environment. This is to

determine whether the polymer thin film retained the water vapor

molecules absorbed sincemethylcellulose is known to be hygroscopic.

Atomic force microscopy (AFM) measurements showed the

angstrom scale changes in the surface topography of the films after

swelling. Our previous work showed that annealing at or above the

glass transition temperature of theMC thin film contributed to a loss

in the temperature-responsemechanism (hydrophilic-to-hydrophobic

switch) of the film surface.17 We also studied whether swelling can

have an effect on the hydrophilic-to-hydrophobic switching mecha-

nism by measuring the temperature-dependent contact angle of the

MC surface for the as-prepared and the swelled films.

To the best of our knowledge, this work is the first in reporting the

swelling behavior of methylcellulose in ultra-thin film geometry and

how the swelling would affect the thermo-responsive nature of the

film.
2. Experimental

Analytical grade methylcellulose (MC) polymer powder (molecular

weight: 40 000 gmol�1) fromSigma-Aldrichwas usedwithout further

purification. A 0.5% aqueous solution of the polymer was prepared

via hot water dispersion and cold-water dissolution. 60–80 ml of the

solution was pippetted onto pre-cleaned Si (1 0 0) substrates (size:

15 mm� 15 mm) and spin-coated at a final speed of 5000 rpm for 30

seconds. The Si substrates were cleaned by sequential ultrasonication

for 5–10 minutes in soap solution, distilled water and acetone
Soft Matter, 2012, 8, 7351–7356 | 7351
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followed by heated ultrasonication (55 �C) in 1–2% nitric acid solu-

tion for 30 minutes and then washed with ultra-pure distilled water.

This procedure was repeated 2–3 times until the Si surface was

sufficiently hydrophilic (water covers the entire surface withwashing).

After spin-coating, the films were dried in a vacuum oven (Shimadzu

AS ONE AV0-250N with vacuum <1 torr) at 105 �C for 1 hour to

remove excess solvent.
Swelling observation

The MC thin films were placed in a transparent container (11 cm �
8 cm � 3 cm) with enough water to set the environment at the

saturated water vapor condition at a room temperature of 23 �C or

a relative humidity (RH) of 100%. The film was put on a pedestal to

avoid direct contact with liquid water which can dissolve the film

entirely. Direct visual observation of the swelling phenomenon was

recorded by an ordinary digital camera for 2 hours.

After observing the swelling, the thin films were taken out of the

container to ambient atmosphere (RH z 40–50% at room temper-

ature of 23 �C) and AFM observation or X-ray reflectivity

measurements were immediately done (no drying process, ‘‘naturally’’

or in an oven, was performed).
Atomic force microscopy

Atomic force microscopy (AFM) observations were made using

a Shimadzu SPM9500-J3 scanning probe microscope. Topography

images were obtained in the tappingmode at constant force usingAC

mode micro-cantilever tips (Olympus, Japan) with an average reso-

nant frequency of 70 kHz and an average spring constant of 2 Nm�1

according to the manufacturer’s specifications. The images were

analyzed using the built-in software of the Shimadzu AFM.
X-Ray reflectivity (XRR)

XRR measurements were performed using a home-built X-ray

reflectometer with a q � 2q geometry and Cu as the target. The

incident X-ray energy used was Cu-Ka1 monochromatic X-rays

operated at 8.04 keV (l ¼ 1.54 �A). Data fitting for the specular

reflectivity measurements was performed by the WMUREX soft-

ware.18 From the XRR results, the thickness, density and surface/

interface roughness of the thin film can be determined.
Contact angle measurements

Static sessile drop contact angle measurements in air (ambient

temperature: 25 �C), with water as a probe, on theMC surfaces were

performed on a contact-angle set-up which consisted of: (i) a home-

built Peltier-controlled heating stage which can vary the surface

temperature at a precision of 0.01 �C; (ii) a Musashi Engineering’s

SMP digital plunger system to automatically dispense the test liquid

onto the sample surface with high precision (�0.1 ml); and (iii) an

ordinary web camera. A volume of 4 ml of the test liquid was

deposited onto the surface for each measurement. With the Peltier-

controlled heating stage, temperature-dependent contact angle

measurements were done by heating up the samples to the desired

temperature (from 20 �C to 75 �C) and then equilibrating at the

desired temperature for 5 minutes for the sample surface to have the

same temperature as the heating device and dropping the test liquid
7352 | Soft Matter, 2012, 8, 7351–7356
onto the heated sample surface. Four to five measurements per

temperature were performed on different samples.
3. Results and discussion

Images of the swelling behavior of the MC thin film with a thickness

of around 200 �A in saturated water vapor are shown in Fig. 1 with

increasing time inside the container under the saturated vapor

condition from t¼ 0min, when the film is placed inside the container.

The films we studied were only subjected to saturated water vapor for

2 hours as we suppose that such a time span is enough for the ultra-

thin film to achieve equilibrium condition. The initial color of the film

in ambient atmosphere is transparent brown. The color of the film

changes to a deep dark brown, in this case at t¼ 20 min. The change

in color is not instantaneous for such ultra-thin films and one possible

reason is the saturation of the water vapor inside the container.When

placing the film inside the container, the container is not readily in

a saturated condition. However, it must be noted that the change in

color is instantaneous for the relatively thicker films that we have

studied with a thickness of �600 �A. This means that the greatly

confined geometry of the thinner polymer film hinders its ability to

swell due to its strong interaction with the substrate. Confined

geometry in this case is due to the film thickness being less than the

radius of gyration (Rg) of the polymer. For the MC polymer that we

used, the radius of gyration is �240 �A. Due to such confined

geometry, there is a significant contribution of the interfacial effect

(strong polymer substrate interaction) to the film properties. The

inability to swell which is related to the decrease in the diffusivity of

the water molecules into the film is attributed to the coupling of the

water mobility within the polymer film to the local chain motion,

which has been found to be retarded in thin films.19

The change in color of the film during the swelling observation

from transparent brown to deep brown after 20 minutes signifies

a change in film thickness. From deep brown, the film will further

thicken to a blue color. The film thickness of the swelled film was

estimated from a prior film thickness measurement, by X-ray

reflectivity, using as-prepared MC films fabricated at different spin-

coating parameters which showed different film colors. These films

are shown in Fig. 2. As shown in Fig. 2c, the dark brown colored film

has a thickness of around 800�Awhile the blue-colored film in Fig. 2d

has a thickness of around 1100 �A. Thus, the dark brown color

exhibited during swelling of the film in Fig. 1b–d means a thickness

change to around 800 �A. The blue color exhibited, with continuous

swelling, in Fig. 1e and f represents a thickness change to around

1000�A. Therefore. we were able to estimate the film thickness change

during the swelling observation from such previous experiments of

MC films with different film colors. We tried to measure directly the

film thickness change with white light interferometry as used by ref.

20 to characterize film thickening in polymer layers with swelling in

a vapor environment. However, in our case the film is so thin (250�A)

that the optical path of the traveling light is not long enough to

observe a sufficient number of spectrum extrema in the reflectance

spectrum. Nevertheless, we would try other techniques in the future

to obtain a more quantitative description of the film thickening.

When a dry polymer film is exposed to a solvent, the solvent

molecules enter into the porous structure of the polymer and diffuse

into the entire accessible volume. The solventmolecules are physically

or chemically adsorbed on the surface as well as absorbed into the

pores and the available free volume. In the case ofMC, it is soluble in
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2012
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Fig. 1 Time-dependent visual observations of swelling in an MC thin film under a saturated water vapor condition showing the cyclic swelling and

deswelling. (a) t ¼ 0 min (transparent brown); (b) t ¼ 20 min (dark brown); (c) t ¼ 30 min (dark brown at the center, blue at the edges); (d) t ¼ 45 min

(dark brown); (e) t¼ 53 min (dark brown and blue); and (f) t¼ 57 min (dark blue). Initial film thickness is 200 �A, the deep brown color suggests that the

film thickness is �800 �A and the blue color �1000 �A.
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water and there is a strong attractive interaction between the polymer

chains and water vapor molecules. This results in a net repulsive

interaction between polymer segments and will lead to swelling of the

polymer chains which gives rise to the film thickening that we can

directly observe. S. Harms et al.21 in a recent work with another

temperature-responsive polymer system concluded that the thinner

the polymer film, the stronger is the response to swelling; in their case

as much as a factor of 6.5 thickening was observed. They attributed

such a strong response to an increase in free volume as measured by

positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS). The increase in

free volume observedwith decrease in film thickness can be attributed

to the additional degrees of freedom near the free surface21 for ultra-

thin films which allows the polymer chains to adapt a more open

chain conformation as compared to the bulk. This is the reason why,

in our case, we can observe a thickening of around a factor of

5 during swelling for the MC thin films.

The excess absorption of the water vapor molecules during

swelling can lead to changes in the film structure (e.g. thickness) and

its surface–interface morphology. Such changes might be retained in

the film even after removal under the saturated water vapor condi-

tion.Methylcellulose is known to be hygroscopic and it can retain the

water molecules absorbed inside its film structure (pores and free

volume) and the diffusion of water vapor molecules in and out of the
Fig. 2 As-prepared MC thin films fabricated with different film thicknesses

122 �A; (b) 251 �A; (c) 878 �A and (d) 1176 �A.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2012
film can change the surface/interface roughness. Such changes to the

MC film were determined after removal of the film under the satu-

rated water vapor condition.

TheXRRprofile of theMCfilmwas taken in ambient atmosphere

after the films were removed under the saturated water vapor

condition. Fig. 3a shows an insignificant change of the XRR profile

of the film after swelling as compared to that before swelling. The

thickness of the film, which is reflected in the period of the oscillation

fringes, is the same for both conditions. The roughness of the film

along the depth or rms roughness, as shown by the amplitude of the

oscillations, also shows no significant change.

The parameters derived from data fitting of the XRR profile of

Fig. 3a and two other samples, before and after swelling, are shown in

Table 1. The surface and interface (polymer and substrate) roughness

of the films after swelling showed very small changes (maximum of

2.5�A) compared to the roughness values before swelling. The same is

true for the thickness values. This means that even with the film

swelling to a factor of 5 compared to its initial film thickness, the film

retains its original structure and deswelling is complete when the

film is removed from the saturated water vapor condition.

We have studied the relative expansion of MC thin films after

swelling for 2 hours for different film thicknesses over a narrow

thickness range (120–300 �A) to see whether water vapor molecule
showing the different colors of the film with increasing film thickness: (a)

Soft Matter, 2012, 8, 7351–7356 | 7353
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Fig. 3 (a) X-ray reflectivity profile of an MC film before swelling and after removal of the film under the saturated water vapor condition

(measurements were done in ambient atmosphere). Film thickness (period of oscillation fringes) and the surface–interface roughness (amplitude of

oscillations) reveal no significant change in the film structure after swelling in water vapor. (b) Relative expansion of MC films of various thickness after

subjecting to saturated water vapor for 2 hours.

Table 1 Layer thickness d, surface roughness ssurf and interface (poly-
mer–Si substrate) roughness sint parameters from the XRR profiles of
MC thin films before and after swelling for 2 hours

Sample

Before swelling
(as-prepared and dried) After swelling

d (�A) ssurf (�A) sint (�A) d (�A) ssurf (�A) sint (�A)

1 120.3 2.9 5.6 121.3 2.9 3.9
2 221.5 5.5 6.9 224.0 5.2 6.9
3 288.7 3.8 7.2 291.4 5.0 4.7

Fig. 4 Temperature-dependent contact angle measurements ofMC films

before and after removal of the film under the saturated water vapor

condition.
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retention in the film structure depends on the thickness. No thickness

dependence was observed though as shown in Fig. 3b and the very

low relative expansion observed can only be attributed to instru-

mental resolution or systematic errors.

Temperature-dependent contact angle measurements were made

on as-prepared and swelled films after removal in the humid envi-

ronment to determine how the hydrophobic switch property can

change after swelling. As-prepared, i.e., with no heat/swelling treat-

ments, MC thin films show a characteristic hydrophilic-to-hydro-

phobic switching in the surface property when the test liquid water is

dropped at film temperatures around the bulk lower critical solution

temperature of �70 �C as seen in Fig. 4. The change in surface

property with heating in the presence of water is due to surface

reconstruction of the functional moieties (–OH and –CH3) to achieve

an equilibrium state with the contact medium.17 However, for the

films swelled inwater vapor, the surface becamemore hydrophobic at

all temperatures (contact angle z 80�) and the hydrophilic-to-

hydrophobic switch has been lost after the films were taken out of the

humid environment.

We have also observed such a loss in the hydrophobic switching

with annealing of theMCfilm near the glass transition temperature.17

Our explanation for these changes in the surface property with

annealing is surface reorganization during annealing to lower

the surface energy which leads to less polar surfaces. During the

annealing process near the bulk Tg, the polymer molecules on the

surface are free to move towards an energetically favorable configu-

ration tominimize the polymer/air interfacial tension, that is the polar

components buried in the bulk and the nonpolar components
7354 | Soft Matter, 2012, 8, 7351–7356
sticking out of the surface, creating a more hydrophobic conforma-

tion. In the case of the MC film inside the water vapor environment,

surface reorganization would occur due to the attractive interaction

force betweenwater and the –OHmoiety of the polymer,22withwater

being a good solvent for MC. This means that the surface would be

populated with the –OH moiety making it more hydrophilic. We

were not able to confirm this in situ because of the difficulty in

measuring the contact angle while in the saturated water vapor

environment box. But previous time-dependent contact angle

measurements done in as-prepared films using liquid water showed

a slowly decreasing contact angle (from 40� to 27�) on the MC

surface due to such a solvation effect. Therefore, we expect that such

a surface configuration change is possible under the water vapor

environment.

However, upon removal of the polymer film in the saturated water

vapor environment and then measuring the contact angle at

temperatures below 70 �C, the surface was neither hydrophilic (its

surface configuration in the humid environment), nor did it return to

the as-prepared film surface configuration in air with a contact angle

of around 40� at low temperatures. Instead the film became hydro-

phobic at all temperatures. In the as-prepared film, heat greater than

70 �C is required to switch to a hydrophobic state and normal
This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2012
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exposure to air cannot result in a hydrophobic surface. Therefore, the

hydrophobicity change after the swelling of the filmmight not be due

to surface reorganization.

The possible reason for the increase in the contact angle of the

swelled samples and the surface morphology and structural infor-

mation were determined by AFM. XRR can only give information

on the out-of-plane roughness indirectly. By AFM, we directly

observed how the surface of the film changed after removal under the

saturated vapor condition. The surface topography of the films was

examined before and after the swelling as shown in Fig. 5. For the as-

prepared MC films, the surface was almost flat with the rms rough-

ness (out-of-plane roughness) of the film at �3 �A as measured by

AFM. After the swelling, the surface topography changed but the

rms roughness was only �5 �A. (Normal Si wafer rms roughness is

between 3 �A and 5 �A.) Water droplet cavities can be observed in

the swelled polymer film where water droplets condensed onto the

polymer surface. With the water droplet cavities, the ‘‘texture’’ of the

surface was significantly affected according to theHurst parameter of

the surfaces as measured by AFM. The Hurst parameter h is

restricted to the range 0< h# 1 and defines the fractal box dimension

D ¼ 3 � h of the surface/interface.23 Small values of h correspond to

extremely jagged surfaces while values close to unity appear to have

‘‘smooth’’ hills and valleys. The as-prepared film has h ¼ 0.96 while

the swelled film has h¼ 0.64. The presence of the water cavities is due

to the slow relaxation or motion of the polymer chains to completely

homogenize the penetrant’s (water vapor) environment.24 This leads

the water vapormolecules to sit in holes or irregular cavities with very

different intrinsic diffusional mobilities. The different texture of the

surface introduced by the water cavities might be one of the reasons

for the hydrophobic surface observed on the MC film at all
Fig. 5 3D view of the surface topography by AFM of: (a) as-prepared MC fi

each image is an enlarged portion in the top view direction for the square ar

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2012
temperatures. Further experiments by other techniques (e.g. XPCS

andFTIR) need to be done, however, to understandmore the surface

state of theMC film as other parameters (e.g. chemical configuration

of the polymer, conformational state of macromolecules, surface

configuration, and energy level of surface-state electrons) can also

influence such a loss in the hydrophobic switching property with

temperature.

Subjecting therefore the MC surface to a high humidity environ-

ment can be destructive to its temperature-sensitive properties. On the

other hand, this result also showed that by saturated water vapor

swelling, the MC surface can be made more hydrophobic at all

temperatures. This can be used to improve the hydrophobicity of the

MC surface for packaging or coating applications.
4. Conclusion

We have studied the moisture absorption and swelling of spin-coated

MC thin films on a Si substrate, with thickness near the radius of

gyration of the polymer, and have observed that the ‘‘confined

geometry’’ of the film leads to a non-instantaneous reaction of the

film upon exposure to water vapor molecules. This can be due to

decreased diffusivity of the water molecules inside the film and

a stronger polymer–substrate interaction which hinders the swelling

of the polymer chains. Even with the film swelling to as much as

a factor of 5 from its original thickness in situ, there is no retention of

the absorbed water molecules after removal of the film under the

saturated vapor condition and the film retains its original film

structure. Temperature-dependent contact angle measurements

showed a loss in the hydrophobic switching property of theMC film,

with the film becoming hydrophobic at all temperatures. Surface
lm and (b) MC film after 2 hours of swelling in water vapor. The inset of

ea indicated.

Soft Matter, 2012, 8, 7351–7356 | 7355
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topography images reveal the presence of water cavities in the film

after annealing which leads to roughening of the film’s texture. Thus,

the change in surface property of the MC film after annealing can be

attributed to changes in the surface morphology of the swelled films.
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プロジェクト関連行事 

 

1. 運営会議 

第 ７ 回 平成２４年 ５月２５日（金） 

第 ８ 回 平成２４年 ６月２１日（木） 

第 ９ 回 平成２４年 ７月２６日（木） 

第１０回 平成２４年 ９月１３日（木） 

第１１回 平成２４年１０月３１日（水） 

第１２回 平成２４年１１月１２日（月） 

第１３回 平成２４年１２月 ７日（金） 

第１４回 平成２５年 １月 ９日（水） 

 

2. 先端計測オープンセミナー 
第１１回 平成２４年 ５月３１日（木） １５：００～１６：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 Dr. Adam Sweetman (School of Physics, University of Nottingham, Nottingham, NG7 2RD, UK) 
Measuring manipulation and intermolecular forces using qPlus NC-AFM 

第１２回 平成２４年 ６月 ７日（木） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

臨時 Dr. Carmen Pérez León (Surface Characterization Group, Nano Characterization Unit, NIMS) 
TiO2, an STM and STS study: from the pristine surface to the dye sensitization 
Dr. Michael Marz (Surface Characterization Group, Nano Characterization Unit, NIMS) 
Ni-clusters on graphite: growth mode and electronic properties 

第１３回 平成２４年 ６月２１日（木） １６：００～１７：００千現管理棟１階第２会議室 

定例 大西桂子（極限計測ユニット 表面物性計測グループ 研究員） 
走査型ヘリウムイオン顕微鏡によるナノスケール計測・加工 

第１４回 平成２４年 ７月２６日（木） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 田沼繁夫（NIMS 中核機能部門 部門長） 

表面電子分光法による定量分析．感度係数法の現状と課題 

第１５回 平成２４年 ９月１３日（水） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 三石和貴（NIMS 表界面構造・物性ユニット 電子顕微鏡グループ 主幹研究員） 
共焦点電子顕微鏡法による 3 次元観察の可能性 

第１６回 平成２４年１０月 ２日（火） １５：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

臨時 Dr. Jana Vejpravova (Institute of Physics, Academy of Sciences of the Czech Republic） 
Magnetic response of new generation iron oxide nanocrystals designed for multimodal cancer 
treatment 
Dr. Martin Kalbac (J. Heyrovský Institute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech 
Republic） 
Addressing individual graphene sheets in doped two and three layer grapheme 

第１７回 平成２４年１０月１７日（水） １５：３０～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

臨時 Dr. Antonija Cvitkovic (Chief Scientific Officer, Neaspec GmbH, Martinsried (Munich), Germany) 
NeaSNOM- The Ultimate Tool for Material Research - with introduction to the apertureless near-field 
optical microscopy 

第１８回 平成２４年１０月３１日（水） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 端 健二郎（極限計測ユニット 強磁場 NMR グループ 主任研究員） 
極低温環境で使える目視技術と応用例 

第１９回 平成２４年１１月１２日（月） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 長谷 正司（量子ビームユニット 中性子散乱グループ 主席研究員） 
中性子散乱測定を利用した3d金属酸化物の磁性の研究 

第２０回 平成２４年１２月 ７日（金） １６：００～１７：００千現研究本館８階特別応接室 

定例 高橋 幸生（大阪大学大学院工学研究科 精密科学・応用物理学専攻 准教授） 
Coherent X-ray Diffractive Imaging for Nanostructure Analysis 

第２１回 平成２４年１２月１４日（金） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

臨時 Dr. Satyajit Sahu (Nano Characterization Unit Surface Characterization Group) 

Microtubules a biologist’s treat! Not any more, as it turns physicists on 

第２２回 平成２５年 １月 ９日（水） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 Dr. Oscar Custance (Nano Characterization Unit Atomic Force Group, Group Leader) 



 

Clarifying atomic contrast of the TiO2(101) anatase surface by means of bimodal atomic force 
microscopy/spectroscopy and simultaneous scanning tunneling microscopy 

第２３回 平成２５年 ２月１８日（月） １３：３０～１４：３０千現管理棟１階第２会議室 

臨時 Prof. Robert A. Robinson (Bragg Institute, Australian Nuclear Science and Technology Organisation, 
Lucas Heights, NSW 2234, Australia) 
Opportunities for Materials Research using Neutron Scattering in Australia and Japan 

第２４回 平成２５年 ３月 ５日（火） １５：００～１６：００千現研究本館８階中セミナー室 

臨時 Dr. Rüdiger Berger (MPI for Polymer Research, Project Leader) 
Electrical Characterization of Solar Cell Materials Using Scanning Probe Microscopy 

第２５回 平成２５年 ３月１４日（木） １６：００～１７：００千現研究本館８階中セミナー室 

定例 後藤 敬典（AIST客員研究員、NIMSリサーチアドバイザー） 
SIトレーサブルな電子分光法:オージェおよび2次電子 

 

3. 放射線計測セミナー 
第５回 平成２４年 ４月２０日（金） １５：００～１６：３０並木共同棟４階大ゼミナール室 

 
川崎 智（独立行政法人 原子力安全基盤機構 廃棄物燃料輸送安全部 廃棄・廃止措置グル
ープ長） 
災害廃棄物の放射能汚染状況の調査について 

第６回 平成２４年 ５月１１日（金） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

 
高橋嘉夫（広島大学大学院理学研究科 地球惑星システム学専攻 教授） 
化学種解析に基づく放射性セシウムおよび放射性ヨウ素の移行挙動の理解 

第７回 平成２４年 ６月１８日（月） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

 
五十嵐康人（国土交通省気象庁気象研究所環境・応用気象研究部 第四研究室室長） 

エアロゾルに関する研究 
第８回 平成２４年 ７月２３日（月） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

 
武宮 博（日本原子力研究開発機構 システム計算科学センター 高度計算機技術開発室
主任研究員） 
放射性物質の分布状況等に関する調査研究 

第９回 平成２４年 ８月２７日（月） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

 
奥村雅彦（日本原子力研究開発機構 システム計算科学センター シミュレーション技術開
発室） 
放射性セシウムによる土壌汚染に関する除染モデル事業の知見と計算科学による取組 

第１０回 平成２４年１０月２９日（月） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第２会議室 

 
森野 悠（国立環境研究所 地域環境研究センター） 

放射性物質の大気輸送沈着シミュレーション 

第１１回 平成２４年１１月２６日（月） １５：００～１６：３０千現管理棟１階第１会議室 

 
桝本和義（高エネルギー加速器研究機構 放射線科学センター） 

放射能モニタリングの取り組みと課題 

 

4. Brain Inspired Computing (BIC2012) 

 

June 04, 2012: Monday 

 

Noisy brain - Is noise benefit or disadvantage to computations with spikes? 

Tomoki Fukai:RIKEN Brain Science Institute(RIKEN BSI), Neural Circuit Function Research Core, Laboratory for Neural 

Circuit Theory (Fukai Lab) RIKEN Brain Science Institute 

A mathematical theory of the ventral stream of visual cortex 

Tomaso Poggio:CBCL, McGovern Institute, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, MA, USA 

Towards Understanding Robustness of Dynamics and Function in Neural Networks 



 

Gouhei Tanaka:Project Associate Professor, Institute of Industrial Science, The University of Tokyo 

Biologically-Inspired Massively-Parallel Computing 

Steve Furber:ICL Professor of Computer Engineering, School of Computer Science, The University of Manchester, Oxford, 

UK 

Symmetry breaking in conventional liquid crystals and biomaterials 

Pradip K Mandal:Department of Physics, North Bengal University, Raja Rammohanpur, 734430, Siliguri, West Bengal, 

India 

Massively parallel processing on an organic molecular layer 

Anirban Bandyopadhyay:Surface Characterization Group, National Institute for Materials Science 

The role of inspiration in artistic creation 

Takeshi Okada:University of Tokyo, Graduate School of Education, and Interfaculty Initiative in Information Studies 

 

June 05, 2012: Tuesday 

 

Discovering how information is represented in visual and cognitive systems 

Jack Gallant:Psychology and Neuroscience, Programs in Bioengineering,Biophysics and Vision Science, University of 

California at Berkeley 

Hybrid High-Dimensional Chaotic Neuro Computational Systems 

Yoshihiko Horio:Dept. of Electrical and Electronic Engineering, Tokyo Denki University, Tokyo, 

Possibility to Realize a Hypercomputational System from the Standpoint of Superluminal Particles 

Takaaki Musha:Ex Director, Advanced Science-Technology Research Organization, Namiki, Yokohama, Japan 

A Unifying Model of the Cortical Column 

Henry Markram:Blue Brain Project Ecole Polytechnique Federale de Lausanne Switzerland 

Toward real-time multiscale brain modeling on iono-neuromorphic silicon neuron chips 

Chi-Sang Poon:Harvard-MIT Division of Health Sciences and Technology,Massachusetts Institute of Technology 

APPROACHING BRAINSCALES IN NEUROMORHIC SYSTEMS 

Karlheinz Meier:Kirchhoff-Institut für Physik +49 6221 54 9831, Universität Heidelberg Im Neuenheimer Feld 227 

D-69120 Heidelberg 

Towards Realization of Brain Inspired Pattern Recognition 

Basabi Chakraborty:Iwate Prefectural University, Japan 

On Nanocomputing, Fluctuations, and Brain-Inspired Information Processing 

Ferdinand Peper:National Institute of Information and Communications Technology, Center for Information and Neural 

Networks,Osaka 

Neural decoding and visual image reconstruction from human brain activity 

Yoichi Miyawaki:Center for Frontier Science and Engineering, UEC Tokyo 

EEG components separation and brain patterns elucidation method: data driven Huang-Hilbert Transform and 

neural connectivity analysis application to a novel auditory BCI/BMI paradigm 

Tomek Rutkowski:University of Tsukuba and RIKEN Brain Science Institute, Japan 

A Critical Assessment of Quantum Information Processing Capabilities of Neuronal Microtubules 

Travis J A Craddock and Jack A. Tuszynski:Department of Physics, University of Alberta, Edmonton,Alberta T6G 2G6, 

Canada 



 

5.  共用・計測 合同シンポジウム 2013 

低炭素研究ネットワーク研究成果報告会／微細構造解析プラットフォーム・ワークショップ／

NIMS 先端計測シンポジウム 2013 合同シンポジウム  

平成２４年２月２８日（木）～３月１日（金） 物質・材料研究機構 管理棟１階 第一会議室 

 

プログラム 1 日目 2 月 28 日（木） 第一会議室 

合同オープニング  

10:00 開会挨拶  藤田大介 NIMS 先端的共通技術部門長  

10:05 挨拶 潮田資勝 NIMS 理事長  

10:10 挨拶 永井雅規 文部科学省ナノテクノロジー・材料開発推進室長  

10:15 挨拶 岸 輝雄 NIMS 顧問  

 

低炭素研究ネットワーク研究成果報告会  

10:20 LC-O13 ハブ拠点の運営状況報告 NIMS・東大・京大  

10:50 LC-O2「ナノ界面デバイス研究拠点」 東北大学  

11:15 LC-O3「アドバンストカーボン構造・機能相関解析研究拠点」 群馬大学  

11:40 LC-O4「機能性酸化物グリーンナノテクノロジー研究拠点」 産業技術総合研究所  

12:05 LC-O5「量子ナノ構造体による超高効率太陽電池研究開発拠点」 東京工業大学   

12:30 昼食／ポスター展示  

 

合同特別講演  

13:40 SP-O1「ナノテク・材料分野における研究開発プラットフォームの構築に向けて」 永井雅規 文部科学省

ナノテクノロジー・材料開発推進室長  

14:00 SP-O2「エネルギーの基本路線を変える game-changing な technology」 北澤宏一 （独）科学技術振興機構 

顧問  

14:30 SP-O3「NIMS の目指す先端計測技術の開発と共用によるイノベーションの推進」 藤田大介 NIMS 先端的

共通技術部門長   

15:00 休憩   

15:10 SP-O4「J-PARC 物質生命科学実験施設」 新井正敏 JAEA,J-PARC センター、物質生命科学ディビジョン

長  

15:40 SP-O5「先端計測分析技術・機器開発から研究開発プラットフォームへ—先端研究基盤の構築戦略—」 二瓶

好正 東京大学名誉教授  

16:10 ポスターセッション   

17:30 懇親会 

 

プログラム 2 日目 3 月 1 日（金）第一会議室 

微細構造解析プラットフォーム・ワークショップ 

09:30 実施機関：北海道大学 

NP-O1「オージェ電子顕微鏡による鉄鋼材の腐食に関連した表面介在物の測定」 大塚俊明（北海道大学大学院）  

09:45 実施機関：東北大学 

NP-O2「産学連携活動の一環としての微細構造解析の在り方」 今野豊彦（東北大学）  



 

10:00 実施機関：物質・材料研究機構 

NP-O3「最先端ナノマテリアル計測共用拠点の構築によるイノベーション」 三石和貴（物質・材料研究機構）  

10:15 休憩    

10:25 実施機関：産業技術総合研究所 

NP-O4「NMR 測定によるシリカ配合イソプレンゴムの残留双極子相互作用の評価」 小森佳彦（住友ゴム工業㈱）  

10:40 実施機関：東京大学 

NP-O5「MgO バイクリスタルΣ5(310)[001]粒界に形成される超構造原子配列の構造解析」 斎藤光浩（東北大学）  

10:55 実施機関：名古屋大学 

NP-O6「名古屋大学微細構造解析プラットフォームにおける計測支援」 山本剛久（名古屋大学）  

11:10 休憩    

11:20 実施機関：京都大学 

NP-O7「球面収差補正 TEM によるゼオライトの高分解能観察」 倉田博基（京都大学）  

11:35 実施機関：大阪大学 

NP-O8「歯科医療における界面構造観察の有用性」 三浦治郎（大阪大学）  

11:50 実施機関：日本原子力研究開発機構 

NP-O9「リアル光電子分光によるナノ炭素材料の微細構造解析：ダイヤモンド・オングラフェンと酸化グラフェ

ン」 高桑雄二（東北大学）  

12:05 実施機関：九州大学 

NP-O10「亜共晶改良 Al-Si 合金における添加 Sr 元素の位置と分布」 友清芳二（九州大学）  

12:20 Closing    

-------------------------------------------------------------------------------- 

プログラム 2 日目 3 月 1 日（金）第二会議室 

NIMS 先端計測シンポジウム 2013 

09:30 サブテーマ 1：先端表面敏感計測技術の開発と先進材料応用 

「酸素分子のスピン・回転状態制御と表面反応計測への応用」 倉橋光紀（NIMS 極限計測ユニット）  

09:55 サブテーマ 2：先端表層領域計測技術の開発と先進材料応用 

「表面界面物性評価のための超高速分光技術」 石岡邦江（NIMS 極限計測ユニット）  

10:20 サブテーマ 3：超先端電子顕微鏡技術の開発と先進材料応用 

「先端電子顕微鏡による材料の微細構造評価」 木本浩司（NIMS 表界面構造・物性ユニット）  

10:45 休憩    

11:05 サブテーマ 4：強磁場固体 NMR 計測技術の開発と先進材料応用 

「NMR 磁石の復旧」 清水 禎（NIMS 極限計測ユニット）  

11:30 サブテーマ 5：強力中性子線計測技術の開発と先進材料応用 

「中性子回折法による磁気冷凍材料研究」 北澤英明（NIMS 量子ビームユニット）  

11:55 サブテーマ 6：放射光を利用した先端計測技術の開発と先進材料応用 

「高輝度放射光による物質・材料の解析の課題と展望」 桜井健次（NIMS 量子ビームユニット）  

12:20  Closing     

-------------------------------------------------------------------------------- 

ラボツアー 3 月 1 日（金） PM13:30-15:00 

千現ツアー（走査型ヘリウムイオン顕微鏡、微細加工 PF クリーンルーム、実動環境対応ナノ物理分析 TEM）  

並木ツアー（MBE 量子井戸薄膜創製装置・微細組織三次元マルチスケール解析装置など） 



独立行政法人 物質・材料研究機構
先端的共通技術部門

「先端材料計測技術の開発と応用」プロジェクト
〒305‐0047 茨城県つくば市千現1‐2‐1

Advanced Key Technologies Division 
National Institute for Materials Science 

1‐2‐1 Sengen, Tsukuba, Ibaraki 305‐0047, Japan
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