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内殻電子励起による界面固相反応の制御
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. は じ め に

固体材料改質に有効な手法の 1 つとして，メガ電子ボル

ト(MeV)の高エネルギーイオン照射や電子照射が広く利用

されている．照射による点欠陥の生成・消滅や移動に関する

研究は，固体内で生じる各種プロセスのメカニズム解明や材

料の高機能化の観点から重要である．非金属無機材料に限定

すると，この分野の研究例として，電子・イオン同時照射環

境下での Si の構造変化(1)，電子照射による半導体への異種

原子注入(2)，電子照射による Si の非晶質化(3)，イオン注入

による半導体への不純物原子のドーピング(4)，イオン照射に

よる CeO2 への格子欠陥導入(5)(6)などが挙げられる．

一般に，高エネルギー粒子照射による材料改質は，構成原

子の弾き出しによる原子移動，ならびに，電子励起により生

じる固体内プロセスによって行われる．固体の照射損傷は弾

き出しに起因し，上記の非金属無機材料の例に見るように，

これまで多くの研究成果が蓄積されている．一方，電子励起

は，価電子励起と内殻電子励起とに区分され，前者に関して

は主にレーザー光照射を用いて，化合物結晶のアモルファス

化(7)，半導体表面からの構成原子の脱離(8)(9)，準安定な表面

ナノ構造の生成(10)(11)，酸化物薄膜の相転移(12)などが報告

されている．これに対して，内殻電子励起を利用した固相反

応は研究例が極めて少ない．

我々のグループでは，これまでに内殻電子励起に着目し

て，熱処理では生じない固相反応(すなわち，ギブス自由エ

ネルギー変化 DG が正の固相反応)が，原子弾き出しを伴わ

ない低エネルギー電子照射により進行する場合があることを

見出している(13)(14)．すなわち，GaSb 化合物半導体ナノ

粒子が Ga と Sb の混合物に分解する(13)，Pt/aSiOx 界面

( aはアモルファスの意)で正方晶の aPt2Si が生成す

る(14)，の 2 例である．後者では，電子励起により aSiOx が

解離し，生成した Si が Pt と反応して Pt2Si が形成されるも

のと推察される．光化学分野では，分子の光誘起解離反応に

より生成した化学種(主に構成原子)が，引き続いて起こる次

の合成反応の出発物質の 1 つとなる場合があることはよく

知られている(15)．しかしながら，無機固相反応ではそのよ

うな例は報告されていない．電子励起により無機固相反応を

制御できるかどうかは，興味深い課題である．

上記のような背景のもと，著者らは上述した Pt/aSiOx 系

において，電子励起による解離生成物である Si 原子が Pt2Si

形成に寄与することを実験的に明らかにすることにした．こ

のとき，エネルギー可変な放射光を励起源として用いること

により，軌道選択的な電子励起が可能となるため，Pt2Si 形

成反応の支配因子およびメカニズムの解明に有用な知見が得

られるものと期待される．本稿では，電子励起を利用した新

しい固相反応について，著者らの最近の研究成果を中心に紹

介する(16)．

. 実 験 方 法

 試料作製

大気中劈開した単結晶 NaCl(001)基板を用いて，SiO(一

酸化ケイ素)の真空蒸着と Pt の直流スパッタリングにより，

Pt/SiOx 薄膜を作製した．成膜時の基板温度と成膜順序を変

化させることにより，aSiOx 薄膜上で Pt スパッタ膜の結晶

配向を調整した．まず，真空チャンバー内で 573 K に保持

した NaCl 基板に Pt をスパッタし，その表面を aSiOx 薄膜

で覆うことにより，方位配向膜(以下，Pt(epi)/SiOx と表記)

を作製した．次に，室温に保持した NaCl 基板上にまず SiOx

を蒸着し，続いて同じく室温で Pt をスパッタすることによ

り，多結晶膜(以下，Pt(poly)/SiOx と表記)を作製した．SiOx
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図 1 Pt(epi)/SiOx 薄膜へのフォトン照射(680 eV)による Pt2Si 形成．(a) BFTEM像(照射前)，(b) SAED 図形(照
射前)，(c) BFTEM 像(照射後)，(d) SAED 図形(照射後)，(e) [22̃0]方向に測定した電子回折強度プロフ
ァイル，(f) SAED 図形のキーダイヤグラム(照射後)．

 　　　　　　最近 の 研 究

膜中の酸素含有量 x は約1.5である(14)．作製した試料薄膜を

精製水に浸して NaCl 基板を除去し，q 3 mmCu 単孔グリッ

ド(孔径 q 0.3 mm)にすくい取り，フォトン照射および透過

電子顕微鏡(TEM)観察用試料とした．

 フォトン照射および電子顕微鏡観察

佐賀大学シンクロトロン光応用研究センターのビームライ

ン(BL13)を用いて，Pt/SiOx 薄膜にエネルギー 680 eV，

140 eV，80 eV の紫外光を室温でそれぞれ 14.4 ks 照射し

た．フォトンビームは直径約 0.1 mm であり，フラックスは

約 1.8×1020 photons/m2s(680 eV)，5.1×1021 photons/m2s

(140 eV)，3.7×1021 photons/m2s(80 eV)である．フォトン

照射に際して，Cu 単孔メッシュの中心付近にフォトンビー

ムが収束するようにビーム位置を調整した．さらに，

Pt(epi)/SiOx と Pt(poly)/SiOx 薄膜ともに，フォトンビームが

常に Pt 側に入射するように試料を配置した．照射前後での

試料の微細組織観察には，200 kV 電界放射型 TEM(JEOL

JEMARM200F)を用いた．電子照射実験は 75 kVTEM

(Hitachi H7000)を用いて行い，いずれの場合も CCD カメ

ラを用いて画像を記録した．マルチスライス法による高分解

能 TEM(HREM)像シミュレーションには MACTEMPAS

(Total Resolution LLC)を用いた．

. 実 験 結 果

 フォトン照射(680 eV)による Pt2Si 形成

図に Pt(epi)/SiOx 薄膜における Pt2Si 形成の例を示す．

図 1(a)，(b)はそれぞれフォトン照射前の明視野(BF)TEM

像および制限視野電子回折(SAED)図形を示す．不連続な

Pt 薄膜が形成されていること，Pt 薄膜が(001)配向してい

ることがわかる．aSiOx によるハローパターンは強度が非

常に弱い．フォトン照射後の BFTEM 像と対応した SAED

図形を図 1(c)，(d)に示す．図 1(d)の矢印位置に新たな反

射が現れている．この反射は正方晶 aPt2Si(ThH2 型構

造(17))の110反射であることが判明した．よって，680 eV の

フォトン照射により，Pt(epi)/SiOx 薄膜中に aPt2Si が形成

されることが明らかとなった．図 1(e)に SAED 図形上で

[22̃0]方向に測定した回折強度プロファイルを示す．a

Pt2Si の110反射によるピークが確認できる．図 1(f)は図 1

(d)に示した SAED 図形のキーダイヤグラムを示す．

図(a)に 680 eV フォトン照射領域で観察した HREM 像

を示す．観察に用いた試料は図 1 に示した試料と同一であ

る．明るいコントラストで観察される領域は主に aSiOx で

あり，暗いコントラストで観察される領域に格子縞が観察さ

れる．領域 A では直交した 0.28 nm 間隔の格子縞が，B で

は直交した 0.20 nm 間隔の格子縞，C では一方向に 0.20 nm

間隔の格子縞が観察される．解析の結果，領域 A が aPt2Si

の(110)面に対応することが判明した．面間隔 0.20 nm の格

子縞は(112)Pt2Si または(200)Pt に対応し，HREM 像では

直ちには判別できない．図 2(b)に領域 A の拡大像とシミュ

レーション像(右下)を示す．シミュレーションは，加速電圧

200 kV，球面収差係数 Cs＝0.5 mm，ビーム発散角 b ＝0.5

mrad，試料厚さ t＝8 nm の条件で行った．同様にして，

Pt(poly)/SiOx 薄膜においても，680 eV にて 14.4 ks のフォト

ン照射により aPt2Si が形成されることを確認した．なお，

HREM 観察中の電子線量は，電子照射による Pt2Si 形成に

必要な値よりも 2 桁低いことから，観察時の電子照射の影

響は無い．さらに，フォトン照射による温度上昇も無視し得
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図 2 フォトン照射後(680 eV14.4 ks)の Pt(epi)/SiOx

薄膜の HREM 観察結果．(a) HREM 像，(b) 図
2(a)領域 A の拡大像とシミュレーション像(右
下 )． 面間隔 0.28 nm の格子縞は a Pt2Si の
(110)に対応する．

図 3 Pt(epi)/SiOx 薄膜への 140 eV フォトン照射による Pt2Si 形成．(a) BFTEM 像(照射前)，(b) SAED 図形(照
射前)，(c) BFTEM 像(照射後)，(d) SAED 図形(照射後)，(e) [220]方向に測定した電子回折強度プロフ
ァイル，(f) SAED 図形のキーダイヤグラム(照射後)．
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る程度である．これら電子照射の影響や温度上昇の評価，多

結 晶 膜 で の 実 験 結 果 等 は 原 著 論 文 の Supplementary

Material(18)を参照されたい．

 フォトン照射(140 eV)による Pt2Si 形成

図(a)，(b)はそれぞれフォトン照射前の BFTEM 像と

対応した SAED 図形を示す．図 1(a)と同様に，(001)配向

した不連続な Pt 薄膜が形成されている．フォトン照射後の

BFTEM 像と対応した SAED 図形を図 3(c)，(d)に示す．

図 3(d)の矢印位置に，非常に弱い aPt2Si の110反射が現れ

ており，140 eV のフォトン照射により Pt(epi)/SiOx 薄膜中に

Pt2Si が形成されたことがわかる．図 3(e)に SAED 図形上

で[220]方向に測定した回折強度プロファイルを，図 3(f)

に SAED 図形のキーダイヤグラムを示す．

図に 140 eV フォトン照射領域で観察した HREM 像を

示す．観察に用いた試料は図 3 に示した試料と同一であ

る．丸印で囲んだ領域内に面間隔 0.28 nm の(110)格子縞が

観察され，aPt2Si が形成されていることがわかる．Pt(poly)/

SiOx 薄膜においても，140 eV にて 14.4 ks のフォトン照射

により aPt2Si が形成されることを確認した．

 フォトン照射(80 eV)の効果

図に照射前後での BFTEM 像と SAED 図形を示す．

解析の結果，aPt2Si に起因する反射は検出されなかった．

さらに，Pt2Si 以外の白金シリサイド(Pt5Si2，PtSi)も形成

されなかった．Pt(poly)/SiOx 薄膜の場合も同様であり，した

がって，80 eV フォトン照射では Pt/aSiOx 界面に Pt2Si は

形成されないと結論した．これは，4で考察するように，

Pt2Si 形成には Si 2p 準位(100 eV)の励起が必要であること
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図 4 フォトン照射後(140 eV14.4 ks)の Pt(epi)/SiOx

薄膜の HREM 観察結果．◯印で囲んだ領域内に
aPt2Si の(110)格子縞が観察される．

図 5 Pt(epi)/SiOx 薄膜の 80 eV フォトン照射前後での
TEM 観察結果．(a) BFTEM 像(照射前)，(b)
SAED 図形(照射前)，( c) BFTEM 像(照射
後)，(d) SAED 図形(照射後)．80 eV では Pt2Si
は形成されない．

図 6 Pt(poly)/SiOx 薄膜への 75 keV 電子照射による Pt2

Si 形成．(a) BFTEM 像(照射前)，(b) SAED
図形(照射前)，(c) BFTEM 像(照射後)，(d)
SAED 図形(照射後)，(e) SAED 図形から測定し
た電子回折強度プロファイル．二重矢印は a
SiOx の第 1 ハローリングのピーク位置を示す．
(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

と関係する．

 電子照射(75 keV)による Pt2Si 形成

図に 75 keV 電子照射による Pt(poly)/SiOx 薄膜における

Pt2Si 形成の例を示す．フラックスは 6.93×1022e/m2s，照

射温度は室温，照射時間は 3.6 ks である．図 6(a)，(b)はそ

れぞれ電子照射前の BFTEM 像と対応した SAED 図形を

示す．約 10 nm サイズの Pt ナノ粒子が aSiOx 上でランダ

ム配向している．図 6(c)，(d)は電子照射後の BFTEM 像

と SAED 図形を示す．Pt 粒子の凝集・粒成長が進んでいる

ことと，SAED 図形上で Pt の111反射の内側に矢印で示す

新たな回折リングが現れていることがわかる．この回折リン

グは aPt2Si の110反射であり，75 keV 電子照射により

Pt2Si が形成されていることを示している．図 6 ( e )に

Pt(poly)/SiOx 薄膜について得られた電子回折強度プロファイ

ルを示す．青，緑，赤色で表示したプロファイルはそれぞ

れ，照射前試料，680 eV フォトン照射(18)，75 keV 電子照

射試料での結果を表す．フォトンあるいは電子照射により，

Pt の反射に加えて aPt2Si からの反射が観察される．特に

電子照射試料では，フォトン照射試料の場合と比較して

110Pt2Si 反射の強度が強く，さらに002Pt2Si，022Pt2Si 反射も観

察されることから，Pt2Si がより多量に形成されていると考

えられる．Pt(epi)/SiOx 薄膜における電子照射による Pt2Si 形

成の詳細は，文献(14)(18)を参照されたい．

図 6(e)の強度プロファイル上の二重矢印は，aSiOx から

の第 1 ハローリングのピーク位置を示すが，Pt2Si 形成に伴
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図 7 SiO 二元系のエネルギー準位を表す模式図．
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い低散乱角側にシフトしていることがわかる．照射前試料で

はピークは散乱ベクトル q＝2.60 nm－1 の位置にあったが，

電子照射後には q＝2.43 nm－1 へと大きくシフトしているこ

とがわかる．ここで q＝2 sin u/l である(2 u，l はそれぞれ

散乱角，電子線波長)．aSiO および aSiO2 における第 1 ハ

ローリングのピーク位置はそれぞれ 2.73 nm－1 (19)，2.44

nm－1 (20)と報告されている．照射前試料(aSiOx，x～1.5)で

の値は，これら aSiO と aSiO2 での値の中間に位置し，

Pt2Si 形成に伴って aSiO2 での値に近づいている．これは，

Pt2Si 形成に伴い，Pt と接触している aSiOx 中の Si 含有量

が低下し，平均的に組成が SiO2 に近づいたためと考えられ

る．比較のため，Pt を含まない aSiOx 試料への 75 keV 電

子照射実験を行ったが，7.2 ks 照射後試料においても a

SiOx の第 1 ハローリングのピーク位置に変化は見られなか

った．これは，ピーク位置のシフトには Pt が関与している

こと，すなわち，Pt2Si 形成に伴う aSiOx 中の Si 濃度低下

に起因することを示している．フォトン照射の場合には，図

6(e)に示すようにピーク位置は q＝2.55 nm－1 であり，電子

照射の場合と比較してそのシフト量は小さいことから，

Pt2Si 形成反応の進行度は低いと言える．これは上述の推論

とも一致する．

. 考 察

本研究で得られた実験結果は以下のように要約できる．

 Pt(epi)/SiOx 薄膜ならびに Pt(poly)/SiOx 薄膜にフォト

ン照射を行うと，フォトンエネルギー 680 eV および 140 eV

の場合には薄膜中に aPt2Si が生成したが，80 eV では a

Pt2Si を含め白金シリサイドは生成しなかった．aPt2Si は

75 keV 電子照射によっても生成する．

 Pt2Si 形成に伴い，aSiOx 中の Si 濃度が減少する．

 Pt2Si 形成メカニズム

図は SiO 二元系のエネルギー準位を表す模式図である．

Pt/SiOx 界面において，SiO 原子間距離と比較して，Si 原

子と Pt 原子とは物理的に距離が離れていることから，Pt と

Si との軌道混成は無視し得る程度と考えられる．そこで，

Pt/SiOx 界面での価電子帯は SiO 二元系の価電子帯(21)を用

いて表すことができると仮定する．図 7 と実験結果の要約

から，Pt2Si 形成には価電子の励起では不十分であり，少

なくとも Si2p 準位(2p1/2: 100 eV，2p3/2: 99 eV)の電子を励

起する必要があることが判明した．同様の理由で，Pt4f 電

子(4f5/2: 74 eV，4f7/2: 70 eV)の励起も Pt2Si 形成には寄与し

ない．Si2p 電子の励起は，遷移金属酸化物表面からの酸素

脱離に関する KnotekFeibleman(KF)モデル(22)の場合と

類似している．このモデルでは，内殻正孔のオージェ崩壊

(註内殻電子励起がオージェ電子放射により緩和する過程)

が正に帯電した酸素イオン(O＋)生成の起源となる(本研究で

は，Si2p 準位に形成された正孔のオージェ崩壊)．一方，

Tanaka ら(23)は，遷移金属酸化物において金属の内殻電子励

起による酸化物表面からの酸素の脱離は，KF モデルと同

様のメカニズムでは完全には説明できず，イオン脱離のため

の電荷移動は KotaniToyozawa(KT)モデル(24)(25)によっ

てより適切に記述されると報告している．しかし，遷移金属

とは異なり Si には d 電子は存在しないことから，KT モデ

ルは Pt/SiOx 系には適用できない．そこで KF モデルに準

拠して考える．Pt/SiOx 界面で Si2p 準位の電子を励起する

と，まず酸素イオンの価数変化を生じると考えられる(註

オージェ遷移の終状態において 2 正孔が生成する)．その結

果，SiO 結合が切断され，フリーになった Si が Pt/SiOx 界

面で PtSi 結合を形成する．Chen らは aSiO2 内部での電荷

の符号変化による酸素変位を 報告している(26)．このように

して，aSiOx 中で短時間ではあるが O との結合が切れた Si

は Pt と結合し，この過程を繰り返すことにより，Pt/SiOx

界面での Pt2Si 形成と，aSiOx 中での Si 濃度の減少をもた

らす．自由エネルギー変化の観点からは，通常の熱処理では

このような SiOx の解離に伴う Pt2Si 形成反応は進行しない

ことに注意したい(SiO2(s)＋2Pt(s)→Pt2Si(s)＋O2(g), DG

＞0)(18)．なお，上述の KF モデルでは，O＋ 生成の起源と

してダブルオージェ(DA)過程による 3 正孔生成を挙げてい

るが，従来報告されている DA の確率は 5程度であり(希

ガスネオンの場合)(27)，固相反応における DA 過程の寄与に

は不明な点が残されている．
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 フォトン照射と電子照射の比較

本研究では，フォトン照射ならびに電子照射により，Pt/

SiOx 界面に aPt2Si が形成されることを明らかにした．これ

は励起源が異なる場合にも，内殻電子励起により同一の固相

反応が生じることを示している．しかしながら，生成した

aPt2Si からの回折強度には励起源による相違が見られた．

すなわち，図 6(e)に示すように，フォトン照射の場合と比

較して電子照射の場合の方が aPt2Si からの回折強度が強

い．これは，電子照射による Pt2Si 形成がフォトン照射の場

合よりも著しいことを示している．Si2p 電子のみに着目

し，フォトンおよび電子による励起断面積(m2)と照射時の

フラックス(フォトン，電子についてそれぞれ photons/m2 s，

e/m2 s)をもとに，単位時間あたりの励起の頻度(photons/s

あるいは e/s．ここでは，励起断面積とフラックスの積を便

宜上，励起の頻度と定義)と励起される電子の総数(上記の励

起の頻度×照射時間で定義)を見積もった(18)．その結果，本

研究で用いた照射条件下では，フォトン照射下での Si2p 電

子の励起の頻度は電子照射時よりも若干高く，フォトン照射

により励起された Si2p 電子の総数は電子照射の場合の約 6

倍であることが判明した．Si2p 電子の励起の頻度や励起電

子数の増加によって Pt2Si 形成が促進されると仮定すると，

フォトン照射による Pt2Si 形成は電子照射の場合よりも多量

でなければならないが，実験結果は逆であった．この相違の

原因は，励起される電子のエネルギー準位の違いにあると考

えられる．すなわち，電子照射では，フォトン照射の場合よ

りもはるかに深いエネルギー準位の電子が励起され，それが

Pt2Si 形成に寄与している可能性がある．例えば 140 eV の

フォトン照射では，Si の内殻電子励起のみを考慮した場合，

140 eV よりも浅いエネルギー準位の電子(すなわち，Si2p

準位のみ)が励起されることになる．電子照射(75 keV)の場

合，Si2p だけでなく，Si2s，Si1s，および O1s のような深

いエネルギー準位の電子も励起されることになり，上記のフ

ォトン照射の場合と比較して，Pt と Si との結合形成頻度が

高くなり，Pt2Si 形成が多量になるものと推察される．以上

の結果，Pt2Si 形成には少なくとも Si2p 電子の励起が必要で

あるが，その形成反応は深い準位の電子励起により律速され

ると結論できる．

. お わ り に

本稿では，電子励起による新しい無機固相反応に関する著

者らの最近の研究について，Pt/SiOx 界面での Pt2Si 形成反

応に焦点を絞り，その一端を紹介した．現在，Pt/SiOx 界面

に形成された薄い Pt2Si 層を介しての物質移動の詳細はまだ

明らかではなく，今後の研究が待たれる．一般に，固相反応

の平衡は，温度や構成成分の活量などの状態変数により決定

され，反応が進行する方向は反応の DG の符号により厳密に

決定される(28)．本研究では，熱処理では進行しない固相反

応である Pt/SiOx 界面での Pt2Si 形成が，電子励起環境下で

は室温で進行することを見出した．金属や半導体などの無機

物質において，内殻電子励起を起源とする固相反応が見つか

ったのは初めてである．本稿で紹介したような電子状態の直

接操作が，将来的に，実現可能な無機固相反応の対象を拡大

し，新材料創製を実現する一手法となることを期待している．

本稿で紹介した研究は，文部科学省「超顕微科学研究拠点

事業」による佐賀大学シンクロトロン光応用研究センターと
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用した共同研究の成果である．ご尽力頂いた高橋 和敏 准教

授(佐賀大学)，今村 真幸 助教(佐賀大学)，波多 聰 教授

(九州大学)，松村 晶 教授(九州大学)に深く感謝致します．

また，種々ご協力頂いた市川 修平 助教(大阪大学)，穴田
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(Korea Institute of Materials Science)，ならびに卒研生とし

て本研究に参画した谷立樹，今田紳一朗，古川大希の諸氏に
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