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1　はじめに
1.1　光電子分光の新たな応用を切り拓くEUPS

パルスレーザー生成プラズマ（LPP：Laser produced 
plasma）光源の応用として、極端紫外光励起光電子分光
法、EUPS （EUV excited photoelectron spectroscopy）、
を考案 [1] したのが 1992 年。それ以来四半期にわたって、
装置開発および応用分野の開拓を行ってきた。EUPS 分析
を普及するためユーザーの獲得に努めたが、ユーザーの要
求に応える中で、EUPS の潜在能力が引き出され従来の光
電子分光法では困難あるいは不可能な種々の分析が可能
になっている。EUPS に素晴らしい多くの潜在能力があっ
たことは、原理を考案した者の大きな喜びである。人々の

生活水準を維持発展するために今後開発すべきデバイス・
材料は、従来の簡単な改良ではなく、革新的な性能が求
められるだろう。EUPS が、技術イノベーションを促進する
革新的分析技術の一つになる、と期待できる。

現在、文部科学省のナノテクノロジープラットフォーム事
業 [2] の中の微細構造解析プラットフォームの分析装置の一
つとして、図1に示すEUPSシステムを公開し、一般ユーザー
の利用に供している。この論文では、EUPS の実用化に至
る過程、EUPS の構成、および、EUPS が開拓した新し
い分析法について述べる。

1.2 で、EUPS の考案に至るまでの LPP 応用の研究の
歴史の概略を述べ、1.3 で LPP の光源としての特徴を述べ
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レーザープラズマ光源の最有望応用技術として極端紫外光励起光電子分光法、EUPS、の原理を考案してから、4半世紀が過ぎた。最
表面原子層の超微量汚染の検出、バンド曲がり、表面のキャリア密度の評価、導電率の評価等、他の手法では困難な分析がEUPSで
可能になっており、触媒活性との良い相関が得られるなど、材料の有用な分析手段になっている。ユーザーの課題解決のために生まれ
た分析法が多く、ユーザーによりEUPSが高度化されたと言える。EUPSの着想に至るまでの経緯、実用装置にするための要素技術の
選定と構成、従来の光電子分光にはない新たな分析法を可能にしたのはEUPSのどのような特徴によるか、などを記述した。
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る。2 章で、LPP を光源とする EUPS を実用装置にするた
めの工夫を述べ、3 章で現在の実用機に至るまでのプロト
タイプ機の歴史を述べ、4 章で現実用機を構成する要素技
術の詳細を述べる。5 章に、EUPS が開拓してきた新分析
法の紹介を行う。
1.2　レーザー生成プラズマ光源の研究の歴史

まず、実用化されているおそらく唯一の LPP 応用技術で
ある EUPS の考案に辿り着くまでの経緯を述べる

パルスレーザーを固体に集光照射すると、熱伝導による
冷却が起きる前にエネルギーが注入できるため、超高温状
態になる。数百万度も可能である。このような高温状態で
は、固体は電子と多価イオンからなるプラズマ状態になる。
密度が高く温度が高いため、超高圧も得られる。プラズマ
が高速で吹き出し、その反作用でレーザー照射された固体
ターゲットが押され、これは宇宙空間でのロケットの推進
力として利用可能である。物質を吹き出す反作用で内部を
圧縮して超高密度状態を作り出して核融合を起こそうとい
う、慣性核融合と呼ばれる方式のアイデアは、Maiman に
よるレーザー発振の報告 [3] 以降に現実味を帯びた。1 kJ
のエネルギーで注入エネルギーと核融合エネルギーが等し
くなるブレークイーブンが得られる可能性があるという、
1972 年の Nuckolls らの Nature 論文 [4] は、世界中に大き
な衝撃を与えた。オイルショック直後と言う時代背景もあっ
ただろう、産業技術総合研究所（産総研）の前身の研究
所の一つである電子技術総合研究所（電総研）でも 3 つ
の研究室がグループを作って慣性核融合に向けた研究が
始められた。著者の一人（TT）は、その研究要員として
採用され、慣性核融合のための大出力ガラスレーザーシス
テムの開発に携わった。その発振器であるガラスレーザー
発振器の研究を行う中で、共振器内パルス圧縮現象を発
見解明した [5]。これはこの後で登場するフェムト秒レーザー
発振の原理の現象である。当初は 1 kJ 程度のパルスレー

ザーで核融合が可能と言われたが、その後数 MJ が必要
と言うことになった。このような超巨大レーザーを必要とす
る研究の小研究グループでの継続は難しいと考えた著者
は、開発した大出力レーザーを用いるプラズマ応用の研究
に方向転換した。

レーザーの登場後間もなくLPP からの keV X 線の発
生が確認され [6]、電気からレーザーへの変換効率を含め
て X 線管 X 線源と同程度の変換効率になるとの計算も示
された [7]。これまでに数多くの LPP の高輝度 X 線源とし
ての利用研究がある。著者も、いくつかの応用研究を試み
た。半導体素子の微細化法として X 線等倍露光 [8] が提
案され、技術開発はもっぱら放射光を用いて行われたが、
LPPも等倍露光用光源の候補とされた。著者が最初に行っ
た LPP 研究が、X 線等倍露光光源用としてであった。産
業用光源にするには、ほぼ等方的に放射される X 線を捕
集する X 線反射鏡が必須条件との考察が、短い期間だっ
た著者自身の研究の成果だった。

次に行ったのは、生物の微細構造を見る X 線顕微鏡研
究であった。生きている環境では、生物は大量の水を含ん
でいる。4.4 nm（炭素の K 吸収端）と 2.3 nm（酸素の K
吸収端）の間の波長の X 線を用いれば、水（酸素）の影
響を抑制して、生物の構造を形成する炭素の分布、つまり、
生物の構造が見える、と言う意味で、その波長領域は“水
の窓”と呼ばれる。電子顕微鏡で生物を観察するために
は、水分を除去する処理が必要であるが、“水の窓”X 線
を用いれば、生きている環境での生物の構造が見える、と
言う論理である。強力な X 線源である放射光で多くの X
線顕微鏡研究が行われている。

LPP が X 線顕微鏡用の光源として重要なのは、パルス
光源でありかつ超高輝度光源であるからである。X 線吸収
で X 線像を得る時には、空間分解能の 4 乗に反比例して
試料が吸収するエネルギー密度が増大する [9]。1 µm 空間

図 1　試料分析に公開している EUPS2 号機と EUPS 開発の過程、構成、新たな適用
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分解能での吸収エネルギー密度は、生物の致死量数 Sv（数
J/kg）程度になる。つまり、医療診断では分解能を高くし
過ぎてはいけない。LPP は、このような超高密度のＸ線を
ナノ秒程度の短パルスで供給可能である。数十 nm の空間
分解能では、必要な線量があまりにも高すぎてごく短時間
で生物試料が爆発する。著者らは、ステレオX 線像撮影
で、生物試料が 60 ns 程度で蒸発することを示した [10]。
著者らの 0.5 ns のパルス幅の LPP の密着法露光 X 線像
に 50 nm 程度の構造が見えた [11] が、熱衝撃で破壊され
る前の、真の構造、と言える。

百万度程度の高温でかつ急激に電子状態が変化する
LPP では、真空紫外域に反転分布の生成が可能で [12][13]、
いわゆる“X 線レーザー”が可能である。著者（TT）は、
1986 年の 1 年間、英国で X 線レーザーの研究チームに加
わって [14][15] 経験を積んで帰国後、日本での研究を開始し
た。 “水の窓”X 線レーザー用の LPP の生成には、日本
でただ一つ程度の規模の超巨大レーザーシステムが必要で
ある。他の手法では不可能な生きた状態の構造が撮影で
きる、とは言え、巨大レーザーを使うことが正当化できる
か、生物学研究に、巨大な研究費に見合う貢献ができる
か、と言う課題があった。またそれは世界中のX 線レーザー
研究者の課題でもあった。

X 線顕微鏡以外への X 線レーザーの応用の可能性を探
る国際会議が米国で開かれた [16]。プロシーディングスを読
んで表面研究への応用の可能性を初めて知った著者は、自
らの考察も加え、X 線レーザーの最高の応用は光電子分
光である、と国際会議で主張する [10] に至った。理由は、
スペクトル幅が極めて狭いというX 線レーザーの最大の特
長が最大に活かされるから、であった。X 線顕微鏡用 X
線レーザーでは、水の窓以外の波長は無意味で、1ショッ
ト照射で試料が破壊されるために繰り返しは無用で、パル
ス幅は 1 ns 以下が必要である。光電子分光では、どのよ
うな波長でも使用可能であり、スペクトルの S/N 比は検出
電子総数で決まるので、積算光子数を大きくするために繰
り返し率が高いことが重要である。

光源をＸ線レーザーにする必然性はなくLPP 光源で十
分であり、さらに、実用化には小型化が必須条件と言うこ
とで、著者（TT）の研究は、X 線レーザー研究から LPP
光源による光電子分光の実用化の研究に、再び転向し、
現在に至っている。

1990 年代半ばから、LPP の重要な応用分野として登場
したのが、極端紫外光（EUV：Extreme Ultraviolet）リ
ソグラフィー（EUVL）である [17]。半導体素子の進歩が今
日の情報社会を作り上げているが、それは寸法の縮小に
よる集積度の増大によるものであり、それを可能にしたの

は、回路パターンの縮小転写技術であるリソグラフィー技
術の進歩である。リソグラフィーの進歩は、露光波長の短
波長化でなされた。KrFレーザーの 248 nm からArFレー
ザーの 193 nm へと短波長化が進んだが、光学材料の透
過波長の限界により、それ以上の短波長化は困難とされ、
反射光学系を用いる EUVL の技術開発が行われた。Mo/
Si 多層膜反射鏡で高い反射率が得られる13.5 nm の光源
として、錫（Sn）の LPP 光源が開発され、米、欧、日で、
巨大国家プロジェクトとして開発が行われた。現在では、
100 W を越える13.5 nm パワーが得られると報告されてい
る。驚異的な数字であるが、未だに、EUVLで作られた
半導体素子は市場にない。それは、光源開発の進歩の速
度が、半導体素子の微細化の進展に伴う平均パワーの増
大の要求に間に合っていないからである。量産工場への導
入には、いまや数百 W が必要と議論されている。X 線顕
微鏡に絡んでの LPP 光源の数少ない研究者であった著者
（TT）は 1990 年代半ばから EUVL に関わった [17]。20
年にわたって EUVL に深く関わってきた者として、要求さ
れる EUVパワーの増大が止まってくれて、いつか、EUVL
が実用化されると期待する。
1.3　LPP光源の特徴

LPP 光源補足 1 の長所は、ターゲットの選択によりスペク
トルが変えられる、短パルスである、図 2 下図 [18] に示す
様に輝度が極めて高い、点光源などである。欠点は、図 2
上の写真に見る様に、大量の汚染物（微粒子、プラズマ）
が放出される、発光している時間が短い、四方に発散する
光源であるため捕集が容易でない、などである。

図 2 の下図は、いくつかのX 線源のピーク輝度の比較で
ある。ピーク輝度は、光源の単位面積から単位立体角あた
り単位バンド幅あたり単位時間に放出される光子数で定義
される。黒丸のデータは著者らの実験で得られた値で、温
度が 200 eVの黒体輻射の輝度に近い。この輝度は、偏向
電磁石放射光のそれより2 －3 桁大きい。LPP は、X 線
管 X 線源と比べると10 桁近く高輝度である。アンジュレー
タ放射光は LPPより5 桁近く明るい。デューティ比が極め
て小さく時間平均輝度は高くないものの、超短パルスレー
ザーの高次高調波や LPP を用いる X 線レーザーも瞬時輝
度としてはアンジュレータ―と同程度である。

EUVL 補足 2 においては、点光源であることが LPP の重
要な特長である。発散光源である欠点は、πステラジアン
という極めて大きな捕集立体角の捕集鏡の開発で克服され
た。発光している時間の短さは、繰り返し率を10 kHz 以
上にすることで、克服されている。

あらゆる LPP 応用で、最大の課題は、ターゲットから発
生する微粒子およびプラズマによる周辺光学素子の汚染の
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抑制であり、EUVL 用の LPP 開発においても、最大の課
題は汚染の抑制である。液化 Xe 等、室温で気体の材料
をターゲットに用いれば、付着による汚染が解決できる、
と言うことで、EUVL 開発が本格化した経緯がある [17]。

プラズマによる汚染では、ターゲット材原子の付着のみ
に注目が集まるが、実は、高速イオンによる周辺材料のス
パッタの方が深刻である。放電光源では、スパッタによる
電極の消耗が激しい。錫は、付着するので汚い LPP 用ター
ゲット材料として悪名高いが、実は、EUVL 用の材料とし
て最適である。理由の一つは、多層膜鏡の表面への錫蒸
気の付着と高速錫イオンによるスパッタを釣り合わせること
が、原理的には、可能だからである。これを利用して、多
層膜鏡の長寿命化が図れる。

2　EUPSの考案
2.1　光電子分光用光源に求められること

光電子分光は、図 3 に示す様に、光励起で物質外に放
出された電子のエネルギーを測定することで物質内の電子
状態の情報を得る分析法である。電子励起のオージェ電子
分光との比較では、エネルギー分解能の高さが特長である
が、多くの分析において、1 eV 程度の分解能があれば十
分である。ちなみに、材料分析に広く用いられている XPS
補足 3 の通常の分解能は 0.8 eV であり、高分解能 XPS で
は 0.3 eV が得られる。EUPS では、0.3 eVの分解能を確
認している。

高いエネルギー分解能の光電子スペクトルを得るには、
狭帯域スペクトルの励起光源と、エネルギー分解能の高い
電子分光器が必要である。統計雑音を小さくするため、大
きな積算カウント数が必要である。

LPP を光源とする光電子分光の研究を別のグループが
行っていた [19] が、良好な光電子スペクトル波形を得るため
の積算時間が極めて長かった。レーザーのパルス幅が 10 
ns で発光時間が同じであれば、10 Hz 繰り返しのレーザー
を使って、千万分の一の時間しか光らない。繰り返し率が
1 kHz のレーザーを使っても、十万分の一の時間しか光ら
ない。図2に見る様に瞬時のピーク輝度が極めて高くても、
時間平均光子束は低い。LPP が光電子分光の実用的光源
になれるはずがない、が EUPS の原理を学会発表した時
の反応であった。
2.2　EUPSの工夫

EUPS では、デューティ比が小さいというLPP の短所を

図 2　（上）あるLPPの写真。デブリ対策が実用化の最大課題。
（下）各種光源の瞬時輝度の比較 [18]。
LPP は、偏向電磁石を 2-3 桁上回り、X 線管の 10 桁近い輝度の光
源。但し、持続時間がナノ秒程度と短いので、工夫がないと、利用
できる時間平均光源パワーが極めて低い。

図 3　光電子分光の原理
特長である高いエネルギー分解能のため、励起光の狭帯域性と電子
分光の高エネルギー分解能が求められる。
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二つの工夫により克服した。一つが、狭帯域スペクトルを
得るのに分光器を用いないこと。もう一つが、飛行時間法
（TOF： Time-of-flight）の電子分光である。

放射光施設では、試料に到達する光子フラックスは、放
射光から放出されるフラックスよりかなり低い。それは、連
続スペクトルから狭帯域スペクトルを得るための回折格子
分光器の透過率が極めて低いからで、分光器の挿入で光
量が 4 － 5 桁も低下する。LPP では、ターゲットとレーザー
照射条件の適切な選択で、狭帯域線スペクトルの発光が
可能である。単一の線スペクトルは得られないが、図 4 に
見る様に、適切なフィルターがあればほぼ単一の狭帯域線
スペクトルが選択できる。数桁の分光器挿入損失が減らせ
るため、10 Hz の繰り返し率でも放射光を用いる場合と遜
色のない、試料上光子フラックスが得られる [18]。

TOF 電子分光の採用は、LPP の欠点とされた短パルス
性を、長所に変えた。

TOFでは、図5に示す様に、パルス的に発生する電子を、
一定距離を飛行させたのち、時間分解能を有する検出器

で検出して電子の速度分布を得る。
時間的に連続的に電子が発生する場合には、二重半球

や二重円筒等の構造の電極間に電界を印加し、電界によ
る電子の軌道の偏向度合いが電子の速度で異なることを利
用して電子のエネルギーを識別する。複数の電子検出器を
設けて、複数のエネルギーの電子を同時に検出する工夫が
凝らされるが、基本的には、あるエネルギーの電子の検出
中には、他のエネルギーの電子を捨てることになり、検出
効率が極めて低い。一方、TOF では、1 回の測定で、す
べてのエネルギーの電子を検出するので、電子の検出効率
が高い。全立体角を捕集する検出器を用いての 100 % の
検出効率も、原理的には、不可能ではない。1 原子当たり
10,000 個以下の内殻励起で起きると考えられる放射線損
傷の抑制のため、検出効率の高さは決定的に重要である
[18]。検出効率が高いと励起強度が抑えられので、励起強
度に比例する帯電の抑制にもTOF法の採用は有用である。

パルス光源であることは、デューティ比が小さくなるため
LPP の欠点、とされてきたが、高い検出効率の TOF 法

図 4　EUPS で用いている LPP 光源のスペクトル [22]

窒化ボロン LPP の発光スペクトル（左）は、マイラー薄膜透過後はほぼ単色（4.86 nm）になる（右）。フィルターによる分光損失は小さい。

図 5　飛行時間法（TOF）の電子分光は、全エネルギーの粒子が同時に検出できるので検出効率が高い。
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が採用できることから、逆に、光電子分光に適した重要な
長所である。レーザーの高次高調波を用いての TOF 法電
子分光の研究例はあった [20] が、LPP で TOF を採用した
のは EUPS が初めてである。
 
3　EUPSプロトタイプ機の歴史

EUPS の基本原理は、特許 [1] に記載されているが、実
用化には、いくつもの要素技術の開発と高度化が必要で
あった。 EUPS 用の LPP のターゲット材料は、ほぼ一意
的に決まる。

あらゆる LPP 応用の最大の課題は、汚染物の遮蔽であ
る。光電子分光においては、試料表面の 1 原子層の汚染
も避ける必要があり、プラズマからのあらゆる物質を完全
に遮断するフィルターの使用が必須である。EUV 光が透
過しなければならないので、第 1 の必要条件としてフィル
ターは超薄膜である必要がある。その一方、プラズマや微
粒子等を遮断しなければならないので、第 2 の必要条件と
してフィルターには機械的強度が求められ、一定の厚さが
必要である。さらには、プラズマからの物質の遮断により
フィルターに大量の物質が付着し破損するので、頻繁な交
換が必要になる。このため、第 3 の条件として安価である
ことも、実用上、極めて重要である。

この 3 条件を満たす材料として、炭素ポリマー膜を選定
した。商品名でもある mylar は、1.4 µm の厚さの膜がか
なりの安価で購入できる。

炭素の K 吸収端 4.4 nm の長波長側の近傍の波長であ
れば、mylar 膜を高い透過率で透過できる。水素様ボロン
イオンの Lymanα線の波長は 4.86 nmであり、mylarと
非常に相性が良い。ボロンプラズマ中にはヘリウム様イオン
等いろいろな価数のボロンイオンが存在するが、それらの
線スペクトルの波長は長く、mylar による大きな吸収を受
け、実用上無視できる大きさになる。ボロンを含むロッド
状の材料として窒化ボロン（BN）ロッドがある。窒素プラ
ズマの発光は炭素の K 吸収端の短波長側にあり、mylar
膜で大きな吸収を受け、光電子分光測定に大きな影響を与
えない。

十分に膜厚が薄く安価な mylar 膜を透過できる波長
領域に強い線スペクトルを発するボロンと言う元素が存在
し、それが、ロッドと言う形状で合理的な価格で供給され
ている。これらは、EUPS の実用化のために天が与えた幸
運である。

従来の光電子分光装置とは異なる構成であることを明
示 す る た め、2001 年 に、EUV excited photoelectron 
spectroscopy から、EUPS と名付けた。
3.1　1号機

1990 年代半ばから、EUPS の開発を開始した。基本原
理の検証実験用の 1 号機では、磁気シールドを施した長さ
50 cm の飛行管中に測定試料を置き、数 cm に近接させて
プラズマを生成するターゲットを置き、その上にパルスレー
ザーを集光してプラズマを生成した [22]。パルスエネルギー
は 100 mJ であった。ターゲットに BN 板を用い、試料と
プラズマとの狭い間に挟んだ mylar 薄膜で、水素様ボロン
イオンの Lyman α発光線を選択して試料照射し、飛行管
に 135 Vの負の電位を印加して運動エネルギーが 150 eV
程度の Si2p からの光電子を15 eV 程度に減速し、減速に
より飛行時間を長くして、時間分解能で制限されるエネル
ギー分解能を高くして、96 ショットの時間波形を積算して
得た Si2p 電子の光電子スペクトルで、Si 基板、SiO2、SiN
による化学シフトが分離して観測され [23]、EUPS の原理が
確認できた。mylar 薄膜は真空分離の役割も果たし、プラ
ズマ空間の真空度は 10–3 Pa 程度で、試料空間の真空度は
10–4 Pa 程度であった。

1 号機の経験で EUPS の実用化のための課題が抽出で
きた。最大の課題は、波長選択および真空分離に用いる
mylar 薄膜の交換であった。試料上の EUV 強度を弱くし
ないために LPP を試料に接近させる必要があった。する
と、mylar 薄膜はターゲットからの汚染物によりたちまち汚
れて交換が必要になった。さらに、試料とプラズマの間が
狭いため、mylar 薄膜の交換が極めて困難であった。
3.2　3号機と4号機

1 号機の経験を経て製作したのが、現在稼働中の 2 号
機である。次章に述べるように要素技術は次 と々改良した
ので、最初の 2 号機の要素自体は残っていないが、基本
構成は変わっていない。2 号機とは基本構成の異なるプロ
ト機も製作してきたので、先に、簡単に述べる。

3 号機では、電子の捕集効率を大きくできると期待され
た磁気ボトル用語 1 の有用性を検証した。目論んだ性能は得
られず磁気ボトルの採用を止めた。

4 号機では、空間分解能を追求した。シュバルツシルト
集光鏡用語 2 を用いて、サブミクロンビームを形成し、1ミク
ロンを切る空間分解能の光電子像の取得に成功した。

シュバルツシルト鏡を構成する凸面鏡と凹面鏡の表面に
は、垂直入射率を高くするために多層膜の成膜が必要で
ある。利用できる波長は、Mo/Si の場合の 13 nm の若干
長波長側または、技術は Mo/Si ほどは熟してはいないが
La/B4C 多層膜の 6.7 nm 近傍等に限られる。LPP では、
その波長で、孤立した強力な線スペクトルを発光させるの
は困難であるためエネルギー分解能はそれほど高くできな
い。また、光源の利用立体角が小さく、1ショットの試料上
の光子数が少ないため、実用的な計測速度にするには、
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光源の 10 kHz 程度の高繰り返しが必要である。調査した
範囲で、ミクロン程度の空間分解能には、技術の困難度に
見合う需要は見い出せず、シュバルツシルト集光鏡を用い
るシステムの開発は止めた。

4　実用機を構成する要素技術
1 号機での経験を経て設計した、現在稼働している

EUPS2 号機では、大きく3 つの変更を行った。一つが、
試料とプラズマの間に楕円鏡を挿入することであった。二つ
目が、ターゲットを板から棒に変えたことである。3 つ目は、
飛行管を鉛直に立てることであった。構成図を図6に示す。
4.1　楕円鏡の使用

実用の光電子分光装置においては、長時間の連続運転
が必須である。これは、大量の汚染物を放出する LPP の
応用において、極めて困難な要求である。真空分離用の
薄膜の汚染速度を大幅に低減する必要があるが、プラズマ
と真空分離用薄膜の距離を大きくするのが第 1の手段であ
る。

このために、長軸距離が 70 cm の楕円鏡でプラズマの
像を試料に転写する構成にした。楕円鏡とプラズマの間に
十分なスペースが生まれたので、mylar 膜は、プラズマか
らの距離を10 cm にした。さらにいくつかの工夫を行うこ
とで、現在は、1 週間程度、mylar 膜の交換なしでの測定
が行えている。

楕円鏡には、4.86 nm 光の反射率を高めるため、Ni/C
多層膜の成膜を施しており、設計値は、ピーク反射率 25 %
でスペクトル幅 0.5 nmである。
4.2　BN丸棒回転ターゲット

固体にパルスレーザーを集光してプラズマを生成する
と、高温に加熱された部分が吹き飛び、後に、数十ミクロ
ンの穴ができる。その穴にレーザーを集光すると、生成さ
れるプラズマの密度が低くなって、発光強度が大きく低下

する。発光強度を保つには、平坦な箇所にレーザーを集光
する必要がある。1 号機では、平板を水平および鉛直に走
査して、平坦部にレーザー集光したが、平板の走査機構が
複雑になることと、大きな容積が必要になることから、丸
棒ターゲットに変更した。2 号機では、丸棒ターゲットを回
転させながら上下運動（螺旋運動）させることでターゲット
交換なしで 1 週間程度の長時間使用ができている。
4.3　飛行管の工夫

飛行管は、1 号機では水平に置いたが、2 号機では、鉛
直に立てる配置にした。これは、試料を水平に置くためで
ある。試料ホルダーを水平にしたことで、ロードロック室か
らの試料搬送が容易になった。試料を水平で受け取った
マニピュレーターには 5 つの自由度があり、5.6 で後述の様
に、試料への 4.86 nm 光の入射角が変えられる。通常の
EUPS 測定では、信号を大きくするため、入射角を10 度に
している。

電子の質量をme、運動エネルギーをE と置けば、速度
v は v= （2E/me）1/2 であり、飛行距離が L の時の飛行
時間ｔは、t=L（me/2E）1/2 である。運動エネルギーが 100 
eVの電子の速度は 6 ×108 cm/sec であるので、飛行距離
が L=48 cm の時の飛行時間は、t= 80 ns である。

時間分解能がΔt の時のエネルギー分解能ΔE は、
ΔE=–2（Δt/t）E ∝Δt E 3/2

であり、時間分解能がΔt=3 nsの時、100 eV電子のエネル
ギー分解能は、ΔE=2×100×3/80= 7.5 eVになる。光電子
分光としては極めて不十分である。100 eVの電子を10 eVに
減速すればΔE=0.24 eVになり、これは十分に高いエネル
ギー分解能である。TOFでは、高いエネルギー分解能を得
るため、電子を減速させて測定する。試料が接地されてい
れば、飛行管の電位を–90 Vにすることで、100 eVの電子が
10 eVに減速される。

電子を減速することでエネルギー分解能は高くなるが、
電子を減速すると信号が小さくなるという問題が発生し
た。また、ピークの低エネルギー側が大きく裾を引き波形
を損なう問題も発覚した。良好な光電子分光スペクトルの
取得を妨げるこれらの問題は、特許を取得した二つの工夫
により解決した。
4.3.1　減速時の信号の減少問題の解決

平板電極で電子を減速すると信号が減少する原因は、
MCP用語 3 検出器に向かう速度は小さくするが、直行する方
向の速度は変わらないため、MCP に向かっていた電子が
壁に向かう（検出器で検出される立体角が小さくなる）から、
と考えた。この問題を解決するため、図 7 に示す様に、減
速電極に曲率を持たせる考案を行った [24]。ビームが照射す
る位置と曲率中心が一致すれば、減速しても電子の運動の図 6　EUPS2 号機の構成図

SiN

試料

飛行管

LPP

回転 BN ロッド

パルスレーザー

MCP

多層膜
楕円鏡

e－

EUV
(hγ=255.2 eV)



研究論文：最表面原子層を分析する光電子分光装置 EUPS の開発（富江ほか）

−223−Synthesiology　Vol.9 No.4（2016）

向きは変化せず、検出器の捕集立体角は変化せず、信号
の大きさは変化しない。電子発生源を曲率中心より外に置
けば、減速電界の印加により、円筒壁に向かう速度成分が
より大きく減速され、電子を円筒の中心方向に曲げる“凸レ
ンズ効果”を持たせることもでき、信号を大きくすることが
できる。
4.3.2　ピークが裾を引く問題の解決

TOF 信号には、鋭く立ち下がるべきピークの後に、緩や
かに減衰する大きな信号が付随した。この信号の由来は、
何年もの間不明であったが、いくつかの実験により、飛行
管壁から発生することを突き止めた。

EUV 照射された試料から発生する光電子は広い角度に
放出する。その一部が MCP に直接到達するが、大半の電
子は、飛行管壁に衝突する。すると飛行管壁から低エネル
ギーの二次電子が発生する。二次電子の速度は遅いので、
試料から直接 MCP に捕集される光電子が到達した後に、
飛行管壁から発生する二次電子が MCP に到達する。飛
行管壁から発生する二次電子も広い角度分布を持って放出
され、MCP に到達する二次電子の割合は、MCP に近い
飛行管壁では多く、遠ざかるに従って少なくなる。MCP か
ら遠いほど到達遅れが大きい。これが、ピークの後に付随
する緩やかに減衰する成分の起源である。このように推測
した。

上の考察から、飛行管壁の二次電子が MCP に到達しな
いようにする図 8 に示す工夫を行った [25]。検出器の近傍の
飛行管出口の近くに、試料から放出される光電子は遮蔽せ
ずに、飛行管壁から発生する二次電子は MCP に届かない

様に、複数のつばを設置した。もう一つの工夫は、飛行管
壁を板ではなくメッシュにしたことである。メッシュの開口
率を大きくして、メッシュから発生する二次電子量を大きく
減じた。さらに、メッシュ線は曲率を持っているので、メッ
シュで発生する二次電子の殆どが MCP には向かわない。
この二つの工夫により、大きなピークの後の裾が、ほぼゼ
ロにできた。
4.4　レーザーの選択

LPP 生成用のレーザーも1 号機とは異なる、繰り返し率
可変で、良好な波形のパルスが供給できる、Coherent 社
の Infinityと言う名称のレーザーを用いている。Infinity
は、誘導ブリュアン散乱（SBS）鏡用語 4 を持っていること
が特徴である。SBS 鏡により、パルス波形がパルス幅 3 ns
のきれいなガウシアンである、空間パターンが TEM00 モー
ドである、繰り返し率 100 Hz までの繰り返し率およびパ
ルスエネルギーに依らずビームパターンおよびパルス波形が
良好である。これらは、科学実験、特に LPP 生成にとっ
て極めて重要である。

1 号機で用いた Q-switch YAG レーザーは、広く用いら
れるレーザーの一つである。SBS 鏡を備えていないため、
一定の出力パワーでの運転が要求され、繰り返し率および
パルスエネルギーを変えると、レーザービームの時間およ
び空間波形が変化する。パルス幅は 10 ns 程度であり、
Q-switch の電気パルスを工夫することで、2.5 ns のパル
スが得られるが、両サイドにも小さなパルスが伴い、単一
ガウシアンではない。Infinity では 1 パルスエネルギー 30 
mJ で十分に大きな光電子信号が得られるが、1 号機で使っ

図 7　高エネルギー分解能分光のための電子の減速時に信号
が減少する問題を解決するため、減速電極に曲率を与えた [24]。

図 8　飛行管壁から発生するノイズの逓減法 [25]
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たYAGレーザーを用いると、同じ EUV 強度を得るのに、
100 mJ 程度が必要である。ターゲットからの汚染物質の
発生量はパルスエネルギーに比例し、mylar 膜の汚染速度
も大きくなる。安全面から、視感度の高い 532 nm 光を用
いることは 1 号機と同じである。
4.5　100 nm厚のSiNフィルターを用いた分析室の超
高真空化

mylar 膜を用いて、LPP 空間と楕円鏡空間の真空分離
を行っているが、mylar 膜による真空の分離度は 6 桁程度
であり、楕円鏡空間の真空度は 10–4 Pa にとどまる。プラ
ズマの被ばくによりmylar 膜が劣化し、真空分離度が低下
する。楕円鏡空間が 10–2 Pa に達すると mylar 膜を交換す
るようにしている。

楕円鏡空間が 10–2 Paでも分析室の真空度が 10–7 Pa 程
度に保てる様に、楕円鏡空間と分析室の間を SiN 薄膜で
真空分離している。SiN 膜の 4.86 nm における吸収係数
は大きいので、SiN フィルターによる EUV 光の減衰を小さ
くするため、SiN の膜厚は 100 nm あるいは 50 nm にして
いる。4.86 nm における透過率は、mylar 3 µm が 17 %
で SiN 100 nm が 48 % であり、楕円鏡の NiC 多層膜の反
射率は25 %であるので、総合透過率は、2 %の計算である。
4.6　MCPとオシロスコープ

TOF では、時間分解能がエネルギー分解能を制限する
ため、電子を検出する MCPと電子流を記録するオシロス
コープには高時間分解能が要求される。両方ともに 1 ns
程度の時間分解能を有する製品を選択した。大きな信号と
するために、電子の捕集立体角が大きい必要があり、直径
40 mm の MCP を選択した。市販品で著者が知っている
最大の大きさである。

通常の光電子分光装置では、検出される電子の出現の
時間間隔が長いため、デッドタイムが数µs のカウンティン
グ検出器が使用できる。EUPS では、200 ns の時間で数
十の光電子、3 µs の時間で数万の二次電子がやってくるの
で、通常のカウンティング検出器は使用できない。オシロス
コープを用いて電流として検出している。測定後のデータ
処理時間を短縮するため、オシロスコープ上で数十から数
百ショットの信号を平均させて出力している。
4.7　事象計数モード

最近は、微小信号の測定をする機会が増えた。信号が
微小になると、統計ノイズを減らすべく積算数を増やして
も良好なスペクトル波形が得られないことが大きな問題に
なった。

これは、信号ケーブル、オシロスコープ内部等、信号系
に乗るノイズが原因だと考えた。MCP の利得は大きいの
で、1 電子の信号はノイズよりも十分に大きい。しかし、複

数ショットで同じ時刻に現れる確率は極めて低い。一方ノイ
ズは毎ショット同じ時刻に出現する。このため、多数ショッ
ト信号の平均を行うと、電子の信号がノイズに埋もれてし
まうと考察した。複数ショットの平均をせずに、全ショット
の TOF 信号を記録して各ショット信号のノイズ処理をすれ
ば、この問題が解決できる。

我々が選択したオシロスコープには、0.1 ns のサンプリン
グ間隔で1 µsの間持続する10～50 Hzで発生する全ショッ
トの信号を記録するモード、sequential mode、が備わっ
ている。ごく最近は、微小信号の計測時には、sequential 
modeで測定するようにしている。ただし、データ量が膨
大になり、オシロスコープからのデータ出力時間がかなり長
くなり、また、データサーバーの容量も大量に消費するた
め、特殊用途に限定している。

sequential modeで取得したデータを、一定レベル以上
の信号を一つのイベント（事象）とし、イベントを計数して、
スペクトル描画する。イベントカウンティングでは、ほぼ統
計ノイズのみになると期待できる。これにより、5.7 で紹介
するように超微弱構造も観測できるようになった。

 
5　EUPSで新たな光電子分光分析法の開拓
―ユーザーの要求が装置を高度化―

構成要素の選択と統合されたシステムは、世界で唯一の
装置であるが、世界で唯一なだけでは、広く使ってもらえ
ないことは承知していた。自らがユーザーとなって、EUPS
ならではの知見が得られることを示さないと、一般ユーザー
は使ってくれないことを承知していた。このため、装置とし
てほぼ完成した後の 10 年間、さまざまな試料の EUPS 観
察に挑戦してきた。

しかし、自ら考案した EUPS を正当に評価していなかっ
たことには、思いが至らなかった。多くのユーザーに声を
かけ、声をかけられ、彼らの問題を解決すべく取り組む過
程で EUPS の潜在能力が引き出された。ユーザーにより
EUPS は高度化された。ユーザーの要求で、新たな分析法
が誕生し、また、装置の改良が行われた。この関係を図 9
に示す。

EUPS では、従来の光電子分光法では不可能あるいは

図 9　EUPS 高度化のプロセス

装置開発

評価法の開発
企業ユーザーの
問題解決
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困難な以下の分析が可能である [26]。
1. 最表面原子層の電子状態の分析
2. 半導体のバンド曲がりの評価
3. 帯電中和せずに絶縁薄膜の分析
4. ナノ粒子金属表面の清浄度の評価
5. ナノ粒子表面の電気伝導率の評価
6. 電子雲の傾斜角の評価

5.1　最表面原子層の観察
EUPSの装置開発を始めた当初、複数の人から、波長4.86 

nm は長すぎる、炭素と酸素の 1s が見えないことや深い内
殻電子が見えないことは、光電子分光として重大な欠陥で
ある、というコメントを貰った。255 eVの光子エネルギー
があれば、C、N、F 以外の内殻は見える、と回答してい
たが、4.86 nm こそが有用な波長であることに気づいたの
は、いろいろな試料の分析を始めてからであった。

EUPS の最初の試料として Si ウエハーを観察した。自
然酸化膜の Si2pしか見えず基板 Si は見えなかった。弗
酸処理して初めて基板の Si2p が見えたが、自然酸化膜の
Si2p は容易には消えず、EUPS では汚染物しか見えない、
と言う批判があった。しかし、これは醜いアヒルの子であっ
た。通常は見えない汚染物の信号がとても大きいのは、表
面分析において極めて有用であった。

図10にパナソニック社が行った汚染分析の例を示す[27]。

彼らは、プラズマディスプレイの電極の絶縁保護膜の性
能向上のため、汚染を低減する製造プロセスの改良を行っ
ていた。従来、XPS で絶縁保護膜の汚染の評価を行って
いたが、汚染に起因する信号が小さかった。同社は分析
展で EUPS を知り、サンプル試料の評価で EUPS の感度
を確認したのち、我 と々共同研究を行った。同一試料を
XPS で見た場合と EUPS で見た場合の比較が図 10 であ
る。EUPS の感度が高いことが分かる。種々のプロセスで
の汚染の評価を行い、EUPS 分析の結果を基に製造プロ
セスの改良が行われた、との報告を受けている。

産総研研究者から提供された試料の EUPS スペクトル
を図 11 に示す。Si ウエハーを弗酸処理して表面の自然酸
化膜を除去して見える基板の Si2p 信号は、厚さ 2.1nm の
SiO2 が成膜された試料では 10 % 位でしかなく、4.9 nm
の SiO2 膜を通しては、殆ど見えない。基板の Si2p 信号の
SiO2 膜厚依存から、EUPS では、表面から 0.5 nm 程度
しか観察されないことが分かる。一方 XPS では、SiO2 2 
nmでは基板信号の方が大きいことから、数 nm の深さの
平均を見ることが分かる。

深さ分解能の違いは、観測する光電子の運動エネルギー
の違いによる。物質中でエネルギーを失わないで真空に脱
出する“脱出深さ”は、物質の依存は小さく、数十～ 100 
eV で最も小さく、0.5 nm 程度である [28]。XPS で見るとき

図 10　プラズマディスプレイの電極保護絶縁膜の汚染低減化プ
ロセス開発用の汚染分析の EUPS と XPS の感度比較 [27]

図 11　EUPS の深さ分解能は、厚さ 2.1 nm の SiO2 膜を通し
て見える下地信号の大きさから、0.5 nm 程度と評価。
一原子層は 0.3 nm 程度であり、最表面原子層の情報が得られる。
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の Si2p 電子の運動エネルギーは 1 keVより大きく、脱出深
さが数 nm になる。EUPS で確認した脱出深さを図 12 に
示す [29]。電子の運動エネルギーが小さくなると、絶縁物で
は脱出深さが急激に増大する。

最表面原子層の情報を得るのには EUPS で用いている
200 eV 前後の光子エネルギーが最適と言うことに、原理
考案時には思いが至らなかった。
5.2　半導体のバンド曲がりの観察

EUPS による光電子分光分析の最初の試料として Siウエ
ハーを選び、n型、p型の識別ができるかどうかを試みた時、
n 型とp 型では Si2p のピーク位置が異なっていたが、ドー
ピング用語 5 依存によるフェルミ準位の変化とは一致しなかっ
た。また、照射強度を変えるとピーク位置が変化すること
に気づいた。これが、バンド曲がり用語 6 を観測していること
に理解が至ったのは、数年後であった。EUPS では、超高
密度のパルス励起を行っているため、他の光源では不可能
な、曲がったバンドの平坦化により生じた現象であった。

Siウエハー上に製膜した厚さ12 nm の HfO2 膜を EUPS
で測定すると、Hf4f ピーク位置が、EUVの励起強度に依
存した。強い励起での測定を続けると、ピーク位置が低運
動エネルギー側にシフトした。シフトが飽和したのち、強
度を変えて測定すると、強度依存ピークシフトがさらに大き
くなった [30]。

絶縁膜中に正電荷が捕獲されると、その電界によりSi
表面の電子のポテンシャルが下がり、光電子スペクトルの
ピークが低運動エネルギー側にシフトする。EUV 照射で
捕獲正電荷が増え、帯電シフトが増大するが、すべての捕
獲中心が電荷を捕獲し終わると、帯電シフトが止まる。

試料を EUV 励起すると、Si 中に電子・正孔対が作られ
る。絶縁膜中の電荷が作る電界のため、電子は絶縁膜 /
Si 界面に、正孔は Si 内部に流れる。分離した電子と正孔
が作る電界は、絶縁膜中に捕獲された電荷が作る電界を
打ち消す。EUV 励起強度を大きくして電子・正孔対を大
量に生成すれば、絶縁膜中の電荷が作る電界を完全に打
ち消すこともできる。つまり、曲がったバンドが平坦化でき
る。

絶縁膜中に捕獲された電荷の面密度を1012 /cm2 とする
と、バンドの平坦化には同程度以上の電子・正孔対が必
要である。電子正孔対の寿命を10 ns とすると、1012 /cm2 
sec で電子正孔対を生成する必要がある。しかし、姫路に
ある日本で一番強力な放射光施設である SPring-8 の硬Ｘ
線アンジュレータでも、光子フラックスは 2 ×1016 photons/
（cm2 sec）であり、検出可能なほどにバンド曲がりに影響
を与えることはできない。一方、EUPS では、1 パルスでの
試料上の光子密度は 3 ×1012 /cm2 程度と見積もっており、
255 eV 一光子で 10 個以上の電子・正孔対が生成されると
すれば、3 ×1013 /cm2 程度の電荷によるバンド曲がりも平
坦化することが可能である。

超高輝度パルス光源を使えば半導体表面の重要な分析
法であるバンド曲がりの評価が可能になる。このことに、
EUPS 考案時に思いが及ぶはずもなかった。
5.3　絶縁薄膜は帯電しない

XPS では絶縁材料の帯電が大きな問題で、帯電中和の
ため中和銃を備えるのがほぼ必須になっていることは承知
していたが、EUPS2 号機には中和銃は備えていない。絶
縁物の帯電が気になり、SiO2 薄膜の帯電を調べたところ、
大して帯電しない。

厚さ 100 nm の熱酸化膜を観測すると、時間とともに
Si2p がシフトしたが、3 eV 程度のシフトで飽和した。この
後に、ごく微小電流でイオン照射して大きく帯電させた。そ
の後で試料を EUPS 測定すると、25 eV 程度あったピーク
シフトが急減し、10 eV 程度のシフト位置で飽和した。そ
の次に赤外線で 1000 ℃近くに加熱した後に EUPS 測定す
ると、帯電はほぼ完全に消滅していた。EUPS 測定を続け
ると帯電シフトを始めたが、その大きさはわずか 0.1 eV で
あった [31]。

電子が真空に放出された後に残された正孔が、絶縁膜
中を流れないために絶縁膜は帯電する、と光電子分光の
教科書は説明するが、図 13 から、薄膜においてはこの説
明は間違いである。図 13 の結果は、以下のように説明で
きる。

イオン照射で 25 eV もの帯電シフトをしたことから、実
験で使った SiO2 は高い絶縁耐力（>4 MV/cm）を有する
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図 12　物質依存が小さいとされる、エネルギーを失わずに脱出
できる深さの電子の運動エネルギー依存を、EUPS で検証 [29]。
100 eV 以下では、物質依存が大きく“ユニバーサル”曲線は存在し
ない。
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ことが分かる。EUPS 測定により帯電シフトが小さくなった
ことから、EUV 照射が SiO2 の絶縁耐力を下げたことが分
かる。EUV 照射により電子・正孔対が作られ、これが絶
縁薄に導電性を与え、蓄積された電荷も放出される、と説
明できる。同様の現象は XPS や電子顕微鏡でも起きてい
ると考えるが、絶縁薄膜が導電性を付与されると言う議論
は、我々が初めてと考える。

まず、イオン照射による大きな帯電シフトの EUV 照射に
よる減少が 10 eV にとどまったこと、第二にその帯電が赤
外線加熱アニールで完全に消滅したこと、第三に EUV 照
射による帯電シフトが、初期には3 eVであったのに対して、
高温アニール後はわずか 0.1 eV にとどまったこと、この 3
つから、絶縁膜の帯電シフトは、電荷捕獲中心の数で決ま
ることが推測できる。電荷捕獲中心の数は、イオン照射後
＞初期＞高温アニール後、と言える。

帯電シフトの大きさは、電荷捕獲中心の数と言う重要な
特性を与える重要な情報であり、中和で消してはならない
ことが分かる。
5.4　帯電シフトからの電気伝導率の評価

ガラス板等厚さが 1 µm 以上の絶縁物は、EUV 光が透
過しないので、導電的になることはなく、EUV 照射で電子
が真空中に放出され、帯電する。

あるとき、触媒の分析を依頼され、室温で測定したとこ
ろ、スペクトル構造が全く見えなかったが、温度をあげる
と次第にスペクトル構造が現れた。温度をあげるとピーク
位置が高運動エネルギー側にしたことから、帯電が減って
いったことは分かったが、触媒の種類により、帯電シフト
の温度依存が異なっていた。その結果を図 14 に示す。

帯電シフトは、電気伝導率と関連付けられる。

厚さd、面積 S の試料を、電気容量が C、リーク抵抗
が R の電気回路に置き換えると、表面にたまった電荷 Q
は、時定数τ =CR で減衰する。C とR は、電気導電率ρ
および誘電率εを用いて、C=εS/d および R=ρd/S で与え
られるので、τ =CR=ερになる。つまり、放電の時定数τ
は試料の形状（S &d）に依存しない。誘電率は物質によ
り数倍程度しか異ならずまた同一物質で大きくは変化しな
いが、一方導電率は何桁も変化する。したがって、放電時
定数を測れば、電気伝導率が求まることになる。

光電子分光では、電子が真空中に放出され正電荷が試
料に残されて、絶縁物の表面に正電荷が蓄積されピークシ
フトする（図 15）が、時定数τのリークにより、蓄積電荷
量は飽和する。1ショットでの帯電シフトの大きさをV0、パ
ルス間隔をΔTと置けば、nショット後のシフトの大きさV は、

V= V0 （1–exp（–ΔT/Δ）n/（1–exp（–ΔT/τ） ）
で与えられ、飽和値（≒ V0 （τ/ΔT））は時定数τに比例す
る。1ショットでの帯電シフトの大きさV0は、試料の形状で
決まるCとパルスエネルギーに依存するが、校正しておけ

図 13　試料から電子が飛び出るから絶縁物は帯電するという、
光電子分光の世界の「常識」を打ち破る実験
イオンで大きく正に帯電させた厚さ 100 nm の SiO2 のシフト量は、
EUV 測定により、逆に減った。EUV 照射により試料が光導電性を
帯びたためと解釈できる。

図 14　帯電シフトから見積もった電気伝導率と触媒活性に相
関が認められた

図 15　厚さ 50 nm の MgO の Mg2p ピークが測定毎にシフト。
シフトの時定数から、電気伝導率が求まる。
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ば、帯電シフトの大きさから時定数が得られ、誘電率が既
知であれば、電気伝導率の絶対値が得られる。

この手法は、微粒子等あらゆる形状の材料に適用できる
点が利点であり、粉末触媒の触媒活性と伝導率の相関の
研究の手段として用いている [32]。
5.5　ユーザーの要望で始めた二次電子の測定

プラズマディスプレイの電極の絶縁保護膜の分析を
EUPS で行ったパナソニック社の研究者から、真空準位を
見たいと要望が出されて始めたのが、二次電子の測定であ
る。試料のポテンシャルが可変できるように、マニピュレー
ターおよび試料ホルダーの構造の改良を行った。
5.5.1　真空準位（仕事関数）評価

光子のエネルギーを貰って原子から飛び出た（一次）電
子は、周りの原子と衝突し、その原子から新たな電子（二
次電子）をたたき出し、エネルギーを若干減らす。エネルギー
を減らした一次電子は、周囲の原子と次 と々衝突して、次々
と二次電子をたたき出し、エネルギーを失っていく。二次
電子も、同様に、周囲の原子と次 と々衝突して、新たな二次
電子を生成する。雪崩式に大量の二次電子が生成され、試
料中に二次電子の海ができる。真空準位を越える運動エネ
ルギーの二次電子が検出されるので、二次電子のエネルギー
スペクトルのカットオフ位置から、真空準位が得られる。

Si ウエハーの上に 10 nm の厚さの TaNとW 薄膜を成
膜した試料の二次スペクトルの例を図 16 に示す。TaN の
場合には、2.6 eV に鋭いエッジがあり、Wの場合には 3.5 
eV に鋭いエッジがある。これから、Wの真空準位は TaN
の真空準位より 0.9 eV 高いことと、基板との間の SiO2 の
有無は、真空準位を変えないこと、が分かる [33]。

運動エネルギーが小さな電子は、試料を取り囲む空間の
ごくわずかの浮遊電界や磁界で、運動が影響を受けて、検
出器に届く量が影響を受けるので、これを避けるために、

試料に負電位のバイアスをかけて、電子を加速して測定す
る。図 16 では、試料に –2 Vのバイアスをかけて測定した。

二次電子スペクトルの測定では、数十 meVの非常に高
いエネルギー分解能で数十 eVの広い領域を測定すること
がしばしば必要である。このような超多数チャネルの測定
は TOF 法が最も得意とする測定である。
5.5.2　二次電子強度で、金属の超清浄度の判別やキャ
リア密度の評価

以上は、ユーザーの求めに応じた活用法であるが、試料
により、二次電子の強度が異なることに気づいた（図 17）。
金属で信号が小さく、絶縁物で信号が大きいことから、二
次電子の信号強度の違いは、低エネルギー電子の脱出深
さの違いによるものである、と解釈した。

絶縁試料の場合に、二次電子のエネルギーがバンド
ギャップより小さくなると、新たな励起ができなくなるので、
それ以上エネルギーを失わないで、試料表面に達し、真空
に脱出できる。

一方、金属では、連続バンドの中にフェルミ準位がある
ので、二次電子のエネルギーがどんなに小さくなっても、
価電子帯電子が励起でき、どこまでもエネルギーを失う。
試料表面のごく近傍にある原子で作られた二次電子のみ
が、エネルギーを失う前に試料表面に達して真空に脱出で
きる。したがって、金属中での低エネルギー電子の脱出深
さはとても浅く、金属の二次電子強度は小さくなる。

これを利用して、図 18 に示す様に、超薄膜の金属性
が評価できる。下地からの透過電子の影響を小さくするた
め二次電子強度の小さい W を100 nm 成膜し、その上に
TaN の膜厚を変えた試料を準備した。二次電子信号強度
は、TaN 10 nmで最も小さく、薄くなるにつれ増大し、
TaN 1 nmでは、10 nm の 4 倍になった。これから、膜
厚が小さくなると金属性が弱まることが分かる [34]。

図 16　厚さ10 nm の TaN とW の二次電子スペクトル 図 17　二次電子信号強度は、絶縁体＞半導体＞金属の順
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この分析手法で、有機半導体レーザー材料のドーピング
によるキャリア密度の定性的な議論ができる。光デバイス
用有機半導体材料では、ドーピングを行うことで、キャリ
ア密度をあげ、そしてフェルミ準位を制御して、電気抵抗
が下げられ、それにより高い注入電流密度の実現が可能
になる、と期待される。2 ％の Cs2CO3 をドーパントとした
n 型のAC5-CF3 の二次電子スペクトルは、非ドープ試料と
比べて、カットオフ位置が 0.9 eV小さくなるとともに、信号
強度が半分になった。ドーピングは、真空準位を基準にし
てフェルミ準位を 0.9 eV上げ、そして、キャリア密度を大
きくしたことを示す。ちなみに、AC5-CF3 に比べて仕事関
数が 1 eV 大きい AC5 の二次電子強度は、AC5-CF3 の 2
倍であった [35][36]。
5.6　電子雲の傾斜角と触媒活性の相関

LPP からの発光は無偏光であるが、EUPS2 号機では、
その配置から、偏光励起と同じ測定になる。水平に EUV
光照射を行い、電子を鉛直方向で検出するため、水平に
振動する電場（s 偏光）で揺すられる電子は検出されず、p
偏光で励起される電子のみが検出される。スペクトル強度
の角度依存から、電子雲の角度依存が見える（図 19）。

電子雲の角度依存は、最初に Siウエハーで検出された。
Si3p の向きが、Si の結晶面方位によって異なった。

後述の粉末試料で、光電子スペクトルに角度依存が見えた
時は、大きく驚いた。電子雲の向きは結晶面で決まると考え
られる。とすると、個々の粒子の結晶面の向きがランダムな
粉末試料では角度依存がなくなる。ところが粉末試料でも角
度依存が見えた。ということは、電子雲の向きが、結晶面
ではなく、外形で決まることを意味し、極めて興味深い。こ
れは、最表面原子にのみ期待できることであり、数 nm 内
部まで見てしまうXPS では見えないということになる。

自動車の排気ガスの浄化触媒として用いられる ZrO2

粉末について、添加する貴金属を変えた 7 種類の試料の
Zr3d 光電子ピークを測定したところ、最大強度になる角度
が異なり、水性ガスシフト反応 CO+H2O ⇆ CO2+H2 の触
媒活性と、非常に良い相関が見られた [37]。ガス分子の分
解能率と触媒原子の電子雲の傾斜角との相関が見つかった
のは、おそらく初めてのことである。触媒機構の理解に重
要な情報を与えると期待できる。これも、最表面原子層を
見る EUPS ならではの分析である。
5.7　伝導帯とギャップ内準位用語7の観測

図 20 は、4 つの試料のフェルミ準位近傍の光電子スペク
トルである。4.6 で述べたように、ごく最近、オシロスコー
プを sequential modeで用いての事象計数のデータ取得が
できるように改良を行った。このため、極めて微弱な構造
も観測できるようになった。その結果、光源に含まれる連
続スペクトルの影響を取り除くこともできるようになった。
図 4 のスペクトルを入念に眺めると、4.86 nm 光は、微弱
な連続スペクトルの上に乗っている。この寄与をこれまで
は無視してきたが、フェルミ端等の鋭い構造の観測時に
は、この寄与が見えてくる。図 20 は、連続スペクトルの影
響を取り除いた後のスペクトルである。4 つの試料の信号
の大きさは異なり、それぞれのピーク値で規格化してある。

図 20 の左図に見るように、Pt、Pd には d バンド中にあ
る鋭いフェルミ端が見える。縦軸を拡大して表示した右図
に見るように、フェルミ準位以上にも1 ～ 2 % の大きさの
信号が見える。

厚さ100 nm の SiO2 では、横軸 22 eVの位置にあるフェ
ルミ準位の 5 eV 下で鋭く落ちる価電子帯上端とフェルミ準
位の間に、2 % 程度の大きさの平坦な構造が見える。SiO2 
100 nm の上に成膜した HfO2 の場合は、価電子帯上端位

図 18　TaN 超薄膜の二次電子スペクトル [33]

TaN 膜が薄いほど信号が大きくなることから、TaN 膜は薄いと電子
密度が低いと言える。

図 19　EUPS2 号機では、水平照射の p 偏光で励起された電
子が、鉛直に設置した検出器で検出される。
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置が明確でないほどにフェルミ準位近傍の信号が大きい。
試料によって大きさとスペクトル形状が異なっているの

で、観測された伝導帯電子信号は本物であると考えるが、
極めて小さい信号であるので、本物であると断定するには、
今後の研究が必要である。

バルク金属の伝導帯電子の寿命は、<1 fs ～ 100 fs で
あると報告されている [38] が、表面準位の寿命はかなり長
くなると思われる。3 ns パルスでかつ超高密度励起を行う
EUPS では、寿命が 3 ns 程度以上になれば過渡準位が
観測されても不思議ではない。表面・界面にできるギャッ
プ内準位と伝導帯準位は材料の物性に大きな影響を与える
と考えられ、その分析は重要である。

6　おわりに
狭帯域線スペクトルを発する、そして短パルスである、

と言うLPP 光源の特徴を最大に活かした応用が、EUPS
である。そのことで、LPP 光源応用の、おそらく初めての
実用化技術になった。分光器を用いずに狭帯域光を得る、
そして飛行時間法で電子分光を行う、のが、基本的に重
要な構成技術である。しかし、真に実用化に至る迄には、
多くの要素技術の開発が必要であった。実用的分光装置
にするための構成の過程を紹介した。

LPP 光源応用の最大の課題である汚染物の遮断を、BN
ロッドを LPP 生成のターゲットに用いて安価な mylar 膜を
フィルターに用いることで、実現した。汚染物遮断フィルター
の頻繁な交換を容易にすることを、楕円鏡の導入で解決し
た。回折格子を挟まないことで、放射光を用いる場合と同
程度の試料上の時間平均フラックスが得られている。LPP
光源のパルス性を活かした分光法として TOF 法を採用し
たが、実際に装置にすると紙の上では予想できなかった問
題が発生したが、飛行管の工夫で問題を解決した。

実際の試料の測定を始めると、次 と々予想外の現象が
出現した。それらを一つ一つ理解していくことで、従来の
光電子分光法では行われていない、新たな分析法が生ま
れた。最表面原子層の極微量汚染、欠陥の検出、絶縁薄
膜の帯電中和なしでの測定、帯電シフトを利用した電気伝
導率評価、最表面原子の電子雲の傾斜角、二次電子強度
からのフェルミ準位近傍電子密度の評価、金属粒子表面の
超清浄度評価等である。

次世代半導体研究センター当時に装置が完成し、また、
半導体関連の研究者を多く知っていることから、当初は半
導体試料を中心に測定を行ったが、意欲的な外部ユーザー
の出現で、半導体以外の試料の測定が大半、に変わって
いる。EUPS が最表面原子に関する種々の知見を与えるこ
とから、最表面原子で反応が起きる触媒現象の分析に最も
威力を発揮すると考えられる。実は最表面原子が決定的な
役割を果たしていると言うことが明らかになる触媒以外の
分野があれば、その分野でも威力を発揮する。そのような
新たな分野の発見には、多様なユーザーの参入が必要であ
る。EUPS ならではの新分析法の多くは、ユーザーから持
ち込まれる試料の分析の中で生まれた。光電子分光の経
験がなくEUPS 開発を始めた著者に、従来にはない新た
な光電子分光分析法が予想できるはずもなく、EUPS の素
晴らしい潜在力が引き出たのは、意欲的なユーザーが現れ
てくれたからであった。“ユーザーの要求が装置を高度化す
る”は、広く適用できる原理の様に思える。

既存の光電子分光法である XPS および UPS とは、ユー
ザーフレンドリ性は比較にならない。これは、著者の手に
負えるものではなく、製品化しての広い普及が必要である。
しかし、EUPS を製品化に持ち込むまでは、考案者の責任・
義務であろう。

図 20　 Pd、 Pt、 SiO2、 および HfO2 のフェルミ準位近傍の光電子スペクトル
ピーク信号で規格化して表示。縦軸を拡大して表示した右図で、1 % 前後の強度の伝導帯信号が認められる。
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X 線顕微鏡の研究を行っていた当時の木村鍚一極限技

術部長の“LPP を産業応用できないのか？”この言葉がな
かったら、EUPS の開発の着手はなかった。紙の上のアイ
デアであった EUPS を、Si2p スペクトルが得られるまでの
装置（1 号機）に組み上げたのは、ニコンから電総研に何
年も常駐で研究をしてくれた近藤洋行氏である。彼を電総
研に派遣して頂いたニコンの永田浩氏、飯塚清氏がいなけ
れば、EUPS 研究は離陸しなかった。X 線顕微鏡研究の
共同研究者である清水秀明氏の強力な支援がなければ、
大きな研究費を得て装置開発が進んだ科学技術振興調整
費に応募できるだけの成果は得られなかった。それがなけ
れば、産総研になってから始まった MIRAI プロジェクト
に、廣瀬プロジェクトリーダーによって加えて頂くこともな
く、現 2 号機の開発はなかった。そのほかにも、ポスドク、
試料提供者、ユーザー含め、数限りない方々の支援のおか
げで今日に至っている。EUPSは今も成長し続けているが、
それを支えてくださる方々がいる。多くの方々のご厚意には
感謝しきれない。

補足説明
補足1：LPPからのX線発生の機構：自由電子が完全電離

ボロンイオンに捉えられ、主量子数n=2から主量子
数n=1に遷移するとき、4.86 nmのLyα線が放出さ
れる。EUPSでは、完全電離ボロンイオンが十分な
量存在し、かつ、自由電子が十分に高速に再結合す
る、適切な温度になるよう、レーザーの集光密度を
調整する。発光強度は、イオンの密度と電子の密度
の積、つまり、プラズマの密度の自乗に比例するの
で、プラズマの密度が高いほど発光強度が大きくな
る。一方で、密度が高すぎると自己吸収が大きくな
り、輝度が飽和し、線スペクトルの幅が広がる。極
限の輝度が「黒体輻射」輝度であり、高密度の極限
では、スペクトル構造が消えて、平坦なスペクトル構

造になる。EUPSでは、励起EUV光のスペクトル幅
はLPPの発光スペクトルで決まるので、プラズマ密
度を高くし過ぎてはいけない。一方で、強い発光が
欲しいので、ある程度の密度が欲しい。LPPの密度
は、励起レーザーの波長によって異なる。YAGの2倍
高調波0.53 µmは、狭帯域の4.86 nm光の発生には
適当な波長と思われる。

補足2：リソグラフィー用と光電子分光用LPPの相違：光電
子分光とリソグラフィーでは光源への要求が大きく
異なる。EUVL用光源では、取り出せるEUVパワー
の大きさ、パワー変動の小ささ、レーザーからEUV
パワーへの変換効率の高さ、さらには、一年等の長
期にわたるメンテナンスフリー性等が求められる。
一方、光電子分光用光源では、スペクトル幅の細さ
が最も重要である。パワー変動の小ささ、変換効率
の高さ、メンテナンスフリー性は、あれば好ましい
が、必須要件ではない。EUPSでは、分光器を用い
ないため、LPPの発光スペクトルに狭帯域性を要求
する。EUVL用光源では、利用パワーを大きくするた
め多層膜反射スペクトルの全幅（2 ％ほど）を埋め
る幅広い発光が求められるが、EUPSでは、0.1 %
程度の狭帯域発光が求められる。TOF法では、エ
ネルギー分解能が時間分解能で決まるため、光源
の発光時間はなるべく短いことが望ましく、EUPS
では、3 nsである。一方、リソグラフィー用光源では、
パワーを大きくするため、パルス幅はなるべく長いこ
とが好ましい[21]。数十nsのパルス幅が用いられてい
る。このため、リソグラフィー用光源とEUPS用光源
では、レーザーの選定、照射条件、ターゲット材料、
構造、供給法等、あらゆることが異なる。ターゲット
材料は、EUVLではSnが用いられ、EUPSではBNを
用いている。EUPSでは、丸棒ターゲットを用いてい
るが、EUVLでは液滴を用いる。EUPSでは、パルス
幅3 ns、波長0.53 µm、繰り返し率10HzのYAGレー
ザーを用いるが、EUVL用光源では、波長1 µmの
YAGレーザーあるいは波長10.6 µmのCO2レーザー
が用いられる。EUPSでは単一パルスだが、EUVL
用光源ではプレパルスの使用が必須である。二つの
応用で、全く別のLPP光源であり、一方の光源技術
開発は、他方には役立たない。

補足3：EUPSとXPSの比較：今日の材料開発において必
須になっているXPS分析であるが、我田引水的に言
えば、元素分析にとどまっている。この論文で紹介
したような、材料の性能発現の本質に迫る、最表面
現象の魅力を捉える分析は、行われていない。ただ
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用語の説明

用語1： 磁気ボトル：瓶様の構造の磁力線配置。1テスラ以上の
磁束密度の瓶の口に試料を置いて、電子を磁力線に巻
き付け、磁力線を断熱的に広げれば、電子の運動エネル
ギーは変えずに、運動の方向のみが変えられるので、瓶
の底の位置に置いた電子検出器で電子の拡大像が得ら
れると言うアイデア。期待したTOFが観測できなかった
のは、3号機に用いた磁気ボトルが十分な性能を持って
いなかった可能性があり、今後の開発で成功する可能性
はある。しかし、磁束密度を1テスラ以上にするために、
試料を設置できる空間が1 mm以下にならざるを得ず、
測定可能な試料が極めて限定されることに気づき、磁気
ボトルの採用を断念した。

用語2： シュバルツシルト鏡：微小径への集光には、光学収差を
小さくする必要があり、垂直入射が求められる。凹面鏡と
凸面鏡を組み合わせた垂直入射光学系であるシュバルツ
シルト鏡では、サブミクロン分解能が可能。しかし、X線
多層膜で大きな垂直反射率を得るのは容易ではなく、唯
一Mo/Siの多層膜で70 %程度の高い垂直入射反射率が
得られている。10枚以上の多層膜鏡が用いられるEUVL
で13.5 nmが選択されたのは、これが理由である。

用語3： MCP（Microchannel Plate）：高速の粒子検出器。内径

が10 µm前後の毛細管（microchannel）を多数束ねた円

形あるいは矩形のガラス板の両面に2 kV程度の電圧を
印加し、粒子の衝突でMCP表面に発生する二次電子を
毛細管に導き、数桁の増幅をする。107以上の増倍率で単
一電子の検出も可能。立ち上がり時間が1 ns以下の高速
応答性が特徴であり、電子のTOF分光には必須。

し、深い内殻が励起できるために元素分析に威力
を発揮するXPSにEUPSが置き換わることはない。
EUPSの製品化技術が進んだ場合、価格的には、
EUPSが安価になると考えられる。

用語4：

用語5：

誘導ブリュアン散乱（SBS）鏡：入射波と位相が反転した
（位相共役）反射波が発生すると、両波の干渉により物
質中に回折格子状の音波が発生する。音波を介するレー
ザーの後方散乱、誘導ブリュアン散乱（SBS:stimulated 
Brillouin scattering）、では、歪んだ媒質を通過するこ
とで受ける入射波の波面歪と反射波の波面歪は逆位相
であるので、強励起による光学歪を受けたレーザー媒質
を往復しても、戻ってくるレーザービームの波面歪は大し
て大きくならない。SBS鏡を用いれば、良質のレーザー
ビームが得られる。
半導体へのドーピング：電子の存在確率が50 %になる
エネルギー位置であるフェルミ準位は、純半導体ではバ
ンドギャップの中心である。ショットキー障壁の高さの
制御等のためのフェルミ準位の位置の調整のために、不

純物を混入（ドーピング）する。電子を供給する不純物を
ドーピングすると、フェルミ準位が伝導帯の底に近づきn
型半導体になり、電子を受け取る不純物をドーピングす
ればp型半導体になる。
バンド曲がり：非常にしばしば、界面に電荷が捉えら
れ、あるいは金属と半導体の間に挟んだ絶縁膜中に電
荷が捕獲され、半導体の伝導帯底等の、界面でのバン
ドの位置が、バルクでの位置と異なる。すると、目論んだ
キャリア移送の制御性が損なわれ、デバイス性能が低下
する。バンド曲がりの大きさを知ること、意図しないバン
ド曲がりを小さくすることは、デバイス開発においてとて
も重要である。EUPSでは、強励起することでバンドの
平坦化が可能であるので、弱励起時との光電子スぺクト
ルの位置の差から、バンド曲がりが評価できる。

ギャップ内準位：結晶では、周期性により、エネルギー準
位が価電子帯と伝導帯に分離し、エネルギーギャップが
できる。ところが表面・界面では奥行き方向の周期性が
失われるため、バンドの境界が曖昧になり、バルク中の
エネルギーギャップ内にあたるエネルギー位置にも電子
の準位が発生する。キャリアの移送特性に大きく影響す
ると考えられるので、ギャップ内準位の位置および量の
評価は重要である。特に、最表面原子の上で反応が起き
る触媒においては、触媒活性に決定的な役割を演じて
いる可能性がある。

用語6：

用語7：
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術開発、光電子分光新応用技術の開拓を担当。

石塚 知明（いしつか ともあき）
1992 年茨城大学大学院工学研究科修士

課程修了。同年、日立マクセル（株）入社。
2008 年産総研テクニカルスタッフ。以来、一
貫して、EUPS 測定に従事。現在、EUPS 等
の機器開発研究および開発機器を用いた支援
業務（微細構造解析プラットフォーム事業を含
む）に従事。この論文では 5 章で紹介したデー
タの大半の測定を担当。

査読者との議論
議論1　全体について
コメント（小林 直人：早稲田大学）

この論文は長年にわたって熱心に研究開発を行ってきたレーザー
生成プラズマ（LPP）光源の実用化に向けた光電子分光法開発と種々
の応用に関する論文で、LPP 光源の初期の目標設定から徐々に新た
な光電子分光法の確立とそのさまざまな先端的応用に至る経緯が詳
細に述べられており、科学的および工学的価値が十分ある論文だと
思います。これは LPP 光源という技術シーズの特徴と利点を活かし
て実用に結びつける典型的な「シーズ駆動型の研究」であったと言え
ますが、その実用化にあたってはさまざまなユーザーの声が大きな役
割を果たしたと記されています。これらのユニークな技術構成の方法
とプロセスはシンセシオロジーに相応しい論文であると言えましょう。

コメント（藤井 賢一：産業技術総合研究所）
表面や表面汚染状態の分析において X 線光電子分光法（XPS）

が近年多用されるなかで、その光源としてパルスレーザー生成プラズ
マに着目し、極端紫外光励起光電子分光法（EUPS）の開発に至っ
た経緯やその効果的な応用について記述したこの論文の価値は極め
て高いと思います。

回答（富江 敏尚）
詳細に読んで頂き、この論文に多数の有益なコメントを頂きまし

た。どれも適切と同意します。最後に用語説明を行う等ご提案頂い

た幾つかの構成の改善もしました。ご提案の副題は魅力的であり、
使わせて頂きます。

議論2　LPP光源について
コメント（藤井 賢一）

この技術を一般の技術者や研究者にも広く知ってもらうためには、
光源としての生成原理について、よりわかりやすく説明する必要があ
るかと思います。1.2 節（レーザー生成プラズマ光源の研究の歴史）
において、その概要が説明してありますが、LPP に用いられる励起
用レーザーはどのようなものなのか、そこからどのようなメカニズムで
極端紫外光が発生するのか、などについて図を交えながら解説する
と読者の理解が深まると思います。

回答（富江 敏尚）
レーザーの選定は重要であり、「4.4 レーザーの選択」で、次のよ

うな必要項目を挙げてあります。すなわち誘導ブリュアン散乱（SBS）
鏡等を道用いてパルス波形がパルス幅 3 ns のきれいなガウシアンで
あること、空間パターンが TEM00 モードであること、繰り返し率
100 Hz までの繰り返し率およびパルスエネルギーに依らずビームパ
ターンおよびパルス波形が良好であること、などが重要です。ご提案
により、文末に幾つかの補足説明を追加しました。

議論3　今後の展望について
コメント（小林 直人）

新たに開拓した EUPS は、さまざまな物質表面の新しい観察手段
を提供したことがわかります。特に最表面の電子の振る舞いについて
従来にない新たな知見が得られています。今後、科学的および工学
的にどのような分野への応用が期待されるでしょうか？ 

回答（富江 敏尚）
「6 おわりに」に、以下の記述を追加しました。
「EUPS が最表面原子に関する種々の知見を与えることから、最表

面原子で反応が起きる触媒現象の分析に最も威力を発揮すると考え
られる。」

議論4　商用機について
コメント（小林 直人）

これだけ多くのユーザーの利用によって技術が高度化されたのです
から、メーカーの力で商用機が出ても良いかと思われますが、そのよ
うな動きはありましたでしょうか。もしあまり芳しくないとしたら商業
化のための隘路は何でしょうか？

回答（富江 敏尚）
10 年前には、分析メーカー行脚をしましたが、反応は芳しくありま

せんでした。最近のユーザーからは、製作するとどれくらいかかるか、
と言う質問が複数あり、五千万円ならば安い、と言う声も聞きました
が、具体的な話には進展していません。

EUPS 分析で製造プロセスを改善したと聞くパナソニックさんは
PDP 事業から撤退したため、宣伝をお願いすることができませんが、
EUPS 分析により事業が発展した、と言う事例を幾つか作り、それ
が広まれば、製品化の要求が強くなると考えます。製品化に至る前の、
基礎的なデータの科学論文雑誌への掲載が少ないことが知名度が低
くとどまっている最大の原因であり、大いに反省すべきですが、最近、
ユーザー執筆の論文が出始めており、徐々に知名度が高まると期待し
ます。それにより、商品化も具体化する、と期待します。6 おわりに、
に書いたように、EUPS を製品化に持ち込むまでが私の責任です。


