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概要
　放射光軟Ｘ線を用いた内殻励起エネルギー選別光放出
電 子 顕 微 鏡 ������������������������������������������

���������������������法についてのこの � 年間の成果
（�����������������）を報告する。その手法の原理、化学
反応解析に持つ役割、軟Ｘ線を用いる意義および今後の進
展を述べる。

１．序文�

薄膜成長、結晶成長、触媒作用、電気化学的挙動、表
面物質相形成など表面における化学プロセスは、数十 ��

から数十 m�のメゾスコピック領域に及ぶ拡散や熱伝導と
いった相互作用を通じて、複数のドメインが複雑に相互作
用して進行する場合がある。このためメゾスコピックサイ
ズの構造単位を特定し、その間の化学的な相互作用を決定
する必要がある。また、化学プロセスを解析するには、化
学反応が起こっている �������条件で行うことがより望ま
しい。従来の空間分解能を有する方法としては、電子線
を用いる電子顕微鏡法と走査探針顕微鏡法がある。電子顕
微鏡では、原子オーダの測定が可能であるし、�������条
件の測定も実現している ���。�しかし、電子線による試料
損傷を無視することができないし、反応を攪乱する可能
性がある。走査探針顕微鏡法により元素分析することは
困難である。本論文で扱うエネルギー選別Ｘ線光電子顕微
鏡（������）法は、Ｘ線により励起された内殻光電子の
運動エネルギーを分析し、拡大投影することで、元素ごと
あるいは化学状態ごとの表面マッピングが可能な手法であ
る。光（Ｘ線）を光源とすることで試料に与えるダメージ
を減ずることができる。また、顕微鏡部分を差動排気する
ことで、�������測定も可能となる。本論文では、その現状
と可能性についてのべ、その将来展望について議論したい。

２．PEEM　
����（���������������������������������）は、表面に

紫外光を照射し、放出される光電子を用いて拡大投影
し、表面の顕微像をリアルタイムで得る手法である。����、
���������、�����らは、����を使い、��酸化反応に伴
って ��単結晶上に発生する吸着種濃度の時空間パターン
をリアルタイムで観察した ���。ビデオレートの時間分解能
（数 �����）と ��-������台のガス共存下での化学反応追跡

が可能な点に特徴をもち、拡散と反応が複雑に入り組んだ
表面現象を画像化することで、表面研究の新しい切り口を
与えた。また、数百 ��―数十 ��のメゾスコピックサイ
ズをもつ ����������のドメインで、表面を修飾すると、そ
の形に応じて、表面の時空間パターンがさまざまに変化す
る �����。たとえば、��を �������表面に蒸着すると酸素吸
着ドメインの表面を広がる速度が著しく変調を受ける。こ
のため、清浄な �������から ��で修飾した �������に酸素
吸着ドメインが広がっていくとき、その広がる方向はこ
の二つの境界領域で屈曲し、その屈曲の角度は、光学の
�����の法則を満たすという現象が観測された ���。この現
象は、メゾスコピックサイズの表面構造が化学反応の進行
を制御する可能性を示唆しており、新しい触媒反応コント
ロール技術として、期待される。

３．XPEEM法
����は、化学反応中の表面を観測する有力な手法で

あるが、その表面像コントラストは、表面の仕事関数の違
いでつけられている。このため、複雑な組成をもつ表面の
元素分布や化学状態分布を得ることは難しい。一方、Ｘ線
を用いて、内殻電子を励起すれば、内殻電子の束縛エネル
ギーが元素固有であり、化学状態によりシフトするので、
����と組み合わせるか、集光したＸ線で表面をスキャン
することで、化学状態の表面マッピングが可能となる。Ｘ
線光電子により、表面の元素選別や化学状態選別を行いつ
つ、顕微鏡像を得る方法として、以下の �通りがある �����。
　���Ｘ線をミラーやレンズ等を用いて焦点位置に絞り込

み、試料をスキャンしながら、飛び出してくる光電
子の運動エネルギーを分析する方法 ����������������

��������������������������。
　���同じくＸ線を絞り、試料をスキャンするが、着目す

る原子の吸収端付近にＸ線のエネルギーをチューン
して、元素や化学状態の分布を得る方法。

　���Ｘ線のエネルギーを吸収端付近にチューンし、Ｘ線
を試料の広範囲に照射し、Ｘ線吸収原子から放出さ
れる光電子を ����で観測する方法。　

　���Ｘ線エネルギーを固定して、Ｘ線を試料の広範囲に
照射し、そこから放出される光電子を顕微鏡により
拡大投影するとともに、電子の運動エネルギーを分
析して化学状態を識別する方法 ��������。

軟Ｘ線 ���������を用いた内殻励起 ������による表面化学マッピングの可能性について
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最近の研究から

それぞれの手法には、表 �に見るような利点がある。
Ｘ線光学系の進歩により、第１、�の手法による鮮明で高
分解能のものが得られるようになってきている。また第 �

の手法では、紫外線や電子を光源とした放射電子顕微鏡の
研究成果が蓄積されてきており、�����の空間分解能や、
実時間の分解能が達成されている。円偏光Ｘ線と組み合わ
せることでスピン分解顕微鏡像をえることができる ����。�
一方、第 �の方法は、Ｘ線のエネルギーを固定できること
から、一つのビームラインに装置を固定して、いろいろな
元素を幅広く測定できる利点を持つだけでなく、特性Ｘ線
源を利用した ������装置への発展可能性をもつ。また、内
殻光電子を高分解能で測定することで、色収差を減少させ、
弾性散乱ピークを観測することから、表面敏感性を上げる
ことができる。ただ他の手法と比べ、感度的に劣るため、
世界的には、半球型電子分光器と ����光学系を組み合
わせた方式が、������以下の光エネルギー領域で実現し
ているにすぎない ����。しかし、������以下の場合、光電
子ピークが重なる可能性があり、スペクトルが複雑になる
ことがある。化学分析が可能な内殻光電子を励起できる高
エネルギーのＸ線が望まれるが、Ｘ線のエネルギーが増加
するにつれ、光電子の吸収断面積が小さくなるとともに、
�次電子のバックグラウンドが大きくなるため、測定が困
難になる。われわれは、������������の軟Ｘ線を用いてエ
ネルギー選別型光電子顕微鏡による表面元素選別像の観
測を試みた。われわれは、後に詳述する特徴を持つ�����

�����型光電子分光器を採用した。当初は ��の固定対陰極
Ｘ線源を用いた研究を行ったが ��������、Ｘ線の絶対強度
が不足していたため、その利用可能性についてはっきりし
た結論を得ることができなかった。そこで、��の放射光
ビームラインに装置を設置し、その可能性および限界を明
らかにする研究を行った �������。

������にその装置の概要を示す。元来、���������

法のために開発されたもの �������をＸ線にも適用できる
ように改良したものである。Ｘ線をサンプルに照射し、飛
び出す光電子は、サンプルと対物レンズの間で加速され
て顕微鏡に集められる。中間レンズ等で拡大されたのち減
速レンズにより数 ��������に減速して、����������型エネ
ルギーアナライザーに送り込まれる。����������では電場

と磁場を垂直に印加することでそれぞれに逆方向の力が電
子に働く（������参照）。磁場から電子に加わる力はロー
レンツ力であり、速度に比例する。このため、速度により

���������������������������������������

��������　����������������������������������������

分類 方法 空間分解
元素、

化学分析能
Ｘ線

エネルギー
試料

エネルギー
分析器

���������

�
試料走査 Ｘ線集光

吸収端 掃引
走査

不必要 ����������
高い精度、感度、空間分解能はＸ線光
学系で決まる。放射光を必要とする。

�� 光電子分光 固定 標準型分析器 ����������
高い精度、感度、空間分解能はＸ線光
学系で決まる。通常の光電子分析器が
利用可能。

���
投影型

電子光学系

吸収端 掃引

固定

不必要 ����������
高い時間分解能。放射光を必要とする。
電子光学系の分解能で決まる。

�� 光電子分光 固定 イメージング型 �������
高い時間分解能、電子光学系の分解能
で決まる。イメージング電子分析器が
必要。

��������� ���������������������������� ���������������������������� ����
�������������������������������
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電子の経路が異なり、エネルギー分散を起こすのが�����

�����の特徴である。�������に示すように、エネルギー分
散像をそのまま得るように、投影レンズを調整すると、光
電子スペクトルを観測できる。また、直進する電子のみを
選別するようにスリットを入れて、特定のエネルギーの電
子を選別し、投影レンズを使って実像を蛍光板に結像すれ
ば、エネルギー選別の表面化学マッピングを得ることがで
きる（�������）。
この方式の利点は以下の �点である。�������

��� 試料、レンズ系、スクリーンを直線上に配置でき
るため、����������を作動させない条件で結像し、
この像を観測しながら、徐々に����������に電場・
磁場を印加する事ができるため、エネルギー分析
像を容易に得ることができる。

��� 電極を自由に配置し、多極子化することで、高次
の収差補正が可能であり、高空間分解能をえるこ
とができる。

��� 電子を減速させることで、比較的高いエネルギー
分解能を達成する。

　特に、�、�の利点は、通常使われる半球型にない利点で
あり、����������が ������法に最もふさわしいエネルギ
ー分析器と考えている。

４．実験結果
　�������をもつビームライン ������と �����にそれぞ
れ、本装置を設置して、������の測定を試みた。正方
形の穴が等間隔で並ぶマスクを通して、��上に ������厚
の ��を蒸着し、�������の入射Ｘ線をサンプルに照射し
て飛び出してくる光電子を����������で分析、結像した。
������に ������で測定した結果の一例をしめす ����。光子
数は �������������������程度であった。感度を上げるため、
角度制限スリット、エネルギー制限スリットをできるだけ
開けた。����付近の光電子を集めると、非弾性散乱 �次
電子を用いて結像することができた。�次電子の信号量は
十分大きく、ほぼリアルタイムで測定が可能であるため、
結像条件を精密に調整することができる。さらに、減速
レンズの印加電圧を調整し、����の付近の光電子の運動
エネルギーを直進するように����������を調整する。この
とき、すこしづつ対物レンズにかかる電圧を調整して、結
像条件を探りながら、積算を繰り返すと、�������のよう
に ��が明るく、��が暗い像を得ることができた。一方、
����の光電子運動エネルギーを直進できるように�����

�����を調整し、結像条件を探索すると、��が明るく、��

が暗くなる像を得た。コントラストは必ずしもよくないも
のの、�������を超える入射Ｘ線による����������型エネ
ルギー分析器で、初めて ������像を得ることに成功し
た。
　アンジュレータビームラインである �����に装置を移
動し、高分解能�������像を同様に取得する試みを行っ
た。�����では、光子量が一桁高いため、角度制限、エ
ネルギー制限スリットを入れて、電子線を絞ることができ、

������に示すようなエネルギー選別像を得た ����。しかし、
コントラストは必ずしも改善されていない。これは、選別
する光電子の運動エネルギーが小さく、�次電子のバック
グラウンドが大きくなり、コントラストが低下したためと
考えられる。そこで、��の ��電子を選別して、結像を試
みてみた。��電子はその運動エネルギーがさらに ������

ほど小さいため、����付近であわせた結像条件と若干異
なることが予想されたが、実際は、大きく調整しなくても
像を得ることができた。������にその結果を示す。この場合、
サンプルにかかるバイアス電圧を変化させて、結像に用い
る電子の運動エネルギーを調整した。像は ��の ��を用
いた時には、��領域がくっきりと表れているのに対して、
��の ��を用いているときは、��領域が明るく、��領域
が暗くなっていることがわかる。この領域では、�次電子
の放出が小さいため、光電子のピークがはっきりと現れた
と考えられる。事実、�������に示すように光電子エネルギ
ー分散像でも、��ピークははっきりした輝線として現れ
た。さらに、�������に、グレースケールをエネルギーに
対してプロットしたものを示した。参考に半球型で得られ

��������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������������
�����������������������������������������������������������
���� ��������������������������������������������������� ����
������������������������������������������������������ ����
���������������

������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������������
�������������������� �������������� ����������������������
�������������������������������������� �������������������
����������������������������������������������������������
�������������������������������������������������������������
����

�������������������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������
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た光電子スペクトルも示す。����������両者のピーク半値幅
には大差がないことから、����������型エネルギー分析器
においても十分なエネルギー分解能を得ることができるこ
とを示している。

５．化学状態マッピング
以上の結果から ������による元素マッピングが可能

であることが示された。次に化学状態に対してはどうであ
ろうか？ ������に結像に用いる光電子を ����間隔で測定
した �����に加熱後の試料の ������像を示す。������

付近で ��領域が明るくなっている。試料処理温度を変化
させると、最も明るくなるエネルギー値が試料処理温度に
よりシフトした。��領域のグレースケールをエネルギー
に対してプロットすると、������のようになる。温度上昇
に伴い、ピークがシフトすることが観測された。これは、

高温で、表面の酸素や炭素が取り除かれるためであると考
えられる。この結果は化学状態の異なるドメインを区別し
て結像できる可能性を示唆している。

６．将来展望
　以上の結果から、高エネルギー領域のＸ線に対して
も、������法が可能である。対物レンズの改良や�����

�����の改良で１桁以上の感度増加が期待される。さらに
�����������������の光子数が必要であるが、これは、実験
室系の強力Ｘ線でも出しうるＸ線光子数であり、実験室レ
ベルで取得することが可能であることを示している。高い
時間分解能を達成するためには、やはり放射光が必要であ
る。高輝度光源を利用することは、��領域に高い ���を
集中できるので、�����のサブミリ秒の実験も現実味を帯
びてくる。拡散や相転移が絡んだ触媒反応を理解するには、
この程度のオーダの時間、空間分解能で十分と考えられる。�

たとえば、それぞれ異なるサイトが異なる活性を示し、物
質の移動により、その二つのサイトが有機的に結びつき、
新しい活性を示す触媒作用が知られている。その一例は
����������触媒である。��サイトで炭化水素が活性化さ
れ �そこへ、�����サイトで活性化された酸素がやってき
て反応する。その結果、部分酸化物であるアクロレインが
選択的に生成するといわれている ����。酸素の流れや反応
物の流れを ������で調べることで �この機構解明と制
御法の確立が成し遂げられると期待される。
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最近の研究から
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転後数々の不具合を僅か半年の短期間でかつほぼ一人で
修復し、その後 �ヶ月にわたるマシンタイムでは、ほとん
どトラブルなく稼働できる装置状態にした。かれの努力と
����������型放出電子顕微鏡に対する技術と知識がなけれ
ば、高エネルギー ������像観測はほとんど不可能であ
ったろう。また、安福秀幸博士が ��������に移ったのち、
本装置を引き継ぎ、数々のデータを取得した堤哲也君（北
海道大学）をはじめ、大南祐介君（現日立ハイテク）、松
平宣明君（北海道大学）、川崎貴博君（北海道大学）、新美
大伸博士（北海道大学）に感謝したい。新美大伸博士は、
現在本装置の����������を改良した新型����������の開発
に取り組んでいる。日本電子の嘉藤誠博士、境悠治博士
らにも、様々なご助言、ご援助をいただいた。本実験は、
��課題番号 �����������������のもと行った。�����、
������での測定では、北島義典助手の様々な援助をいた
だいた。さらに、野村昌治教授には、������の ��への
搬入を快く受け入れていただいた。最後に東京大学の岩澤
康裕教授には、本装置の導入初期から様々なご指導をいた
だき、��への搬出の際にはご援助をいただいた。
　本研究は、文部科学省科学研究費基盤研究 ��������������

および振興調整費「産学官共同研究の効果的な推進」事業
の支援を得て遂行された。
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