
大阪大学・超高圧電子顕微鏡センター・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)（一般）

2023～2021

励起プロセスを利用した新しい界面固相反応の開拓

Development of novel interfacial solid-phase reaction using excitation process

７０３１４４２４研究者番号：

佐藤　和久（Sato, Kazuhisa）

研究期間：

２１Ｈ０１７６４

年 月 日現在  ６   ６ １４

円    13,500,000

研究成果の概要（和文）：低エネルギー電子照射を利用して、室温及び90 KにてFe/アモルファスSiOx界面に三
方晶Fe2Siを形成した。75 keV電子照射によりアモルファスSiOxが解離し、生成したSiがFeとの固相反応により
Fe2Siを形成したと考えられる。電子エネルギー75 keVはFeとSiの弾き出し損傷閾値以下であることから、
a-SiOxの解離は電子励起効果に起因する。また、原子移動には熱エネルギーの寄与が含まれる。a-SiO2と比較し
て、a-SiOxの方が電子励起によりSi-O結合が容易に解離する傾向を示す結果が得られた。本手法では、電子照射
領域に選択的にFe2Siを室温以下で形成することが可能である。

研究成果の概要（英文）：Trigonal Fe2Si phase was formed at the Fe/amorphous SiOx interface using 
low-energy electron irradiation. Pure Si atoms dissociated from the a-SiOx by 75 keV electron 
irradiation reacted with Fe. The silicide formation was confirmed at room temperature and at 90 K. 
Such a low temperature synthesis of Fe2Si can be attributed to the dissociation of SiOx induced by 
electronic excitation, since the 75 keV electron irradiation is below the threshold of knock-on atom
 displacement both for Fe and Si. Atomic migration induced by electronic excitation involves 
contribution of thermal energy; the amount of Fe2Si formed at room temperature was greater than that
 at 90 K. It is inferred that the Si-O bond is more easily dissociated by electronic excitation in 
a-SiOx rather than a-SiO2. The formation of Fe2Si is consistent with the prediction based on the EHF
 model for the Fe-Si system. It is possible to selectively form Fe2Si in the electron-irradiated 
area at room temperature.

研究分野： 材料科学、電子顕微鏡学

キーワード： 励起プロセス　内殻電子励起　オージェ崩壊　界面固相反応　金属シリサイド　微細パターニング　電
子顕微鏡

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固相反応の平衡は、温度や構成成分の活量など状態変数により決定され、反応が進行する方向は自由エネルギー
変化の符号により決定される。そのため、最適な触媒の活用や高温・高圧環境の利用など、種々の材料創製プロ
セスが確立されてきた。しかしながら、励起プロセスを利用することにより、熱処理では進行しない固相反応が
室温で進行する場合がある。すなわち、電子励起を用いて実現可能な無機固相反応の対象を拡大することが可能
である。本プロセスでは、反応領域(=電子照射領域)をナノからサブミリメートルまでマルチスケールに選択
し、空間的に自在に化合物を選択的に形成できる点もユニークな特徴であり、広範な波及効果が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 

1. 研究開始当初の背景 

電子励起は、価電子励起と内殻電子励起とに区分されるが、価電子励起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[1]、半導体表面からの構成原子の脱離[2、3]、準安定な

表面ナノ構造の生成[4、5]、酸化物薄膜の相転移[6]などが国内外で報告されている。 

一方、内殻電子励起は分子の化学結合切断に関する研究例が多く、無機固相反応に関する研究は

極めて少ない。特に通常の熱処理では進行しない固相反応の例としては、低エネルギー電子照射によ

る(1)GaSb化合物半導体ナノ粒子のGaとSbへの分解[7]、(2)Pt/アモルファス(a-)SiOx界面でのα-Pt2Si生

成[8]が報告されているのみである。これら2例とも応募者の所属する研究グループによる先行研究であ

り、いずれも内殻電子励起による原子移動が固相反応に大きく関わっているものと考えられている。 

研究代表者は、ナノスケール無機固体材料における機能発現メカニズムの解明を主眼として、透過

電子顕微鏡法、電子・X線分光法による原子ダイナミクス・相安定性と新しい構造物性評価法の確立に

関する研究に従事してきた。無機固体材料において、熱処理が固相反応制御の根幹となる。しかしな

がら、電子励起に起因する原子移動では、熱処理では生じない固相反応(ギブス自由エネルギー変化

ΔGが正の固相反応)が進行する場合があることが近年明らかになってきた。例えば、構成原子の弾き出

しを伴わない低エネルギー電子照射(25-75keV)により、Pt/SiOx界面でPt2Siが生成する[8]。研究代表者

らの研究により、このPt2Si形成にはSi2p準位の電子を励起する必要があること、内殻電子励起による解

離生成物であるSi原子がPt2Si形成に寄与することが明らかになった[9]。これは、Si2p準位に形成された

内殻正孔のオージェ崩壊により価電子帯に2正孔が生成し、Si-O結合が切断されることに起因する。こ

のように、励起プロセスの利用により、実現可能な無機固相反応の対象を拡大し、新材料創製に寄与

する可能性が明らかになってきた。しかしながら、材料科学分野で内殻電子励起による化学結合切断

を利用した固相反応や微細組織制御は未開拓であり、電子励起により固相反応を制御できるかどうか

は興味深い課題である。このような背景のもと、内殻電子励起による固体中での化学結合切断に起因し

た個々の原子移動(素過程)とマクロな固相反応との対応を明らかにして、新しい無機固相反応プロセス

を開拓することを目指す本研究計画を立案するに至った。 

 

2. 研究の目的 

Fe と Siは地殻中での存在度が高く、その化合物は毒性が低く環境に優しい材料として注目されてい

る。Fe-Si化合物は、強磁性である Fe2Si [10、11]ならびに Fe3Si、熱電変換や赤外発光素子などの用途

を有する β-FeSi2 [12、13]など、多様性に富む機能性材料であり、その製造プロセスやデバイス応用に

ついて多くの研究が進められている。Fe と Si は地殻中での存在度が高く、その化合物は毒性が低く環

境に優しい材料として注目されている。しかしながら、Fe シリサイドは高温プロセスを用いて創製されて

おり、より低環境負荷な作製方法の探索が望まれる。近年、内殻電子励起を利用することにより、熱処

理では生じない固相反応が進行する場合があることが明らかになってきた。この手法では、選択した領

域のみに室温以下で化合物を形成することが可能である。本研究では、内殻電子励起に起因した個々

の化学結合切断・原子移動(素過程)とマクロな固相反応(Fe/アモルファス SiOx界面での Feシリサイド生

成)との相関に着目して、反応メカニズムを材料科学的な観点で明らかにし、励起プロセスを利用した新

しい界面固相反応を開拓することを目的とする。 

 

3. 研究の方法 

真空蒸着法を用いて、NaCl(001)及び Si(111)単結晶基板上に SiO と Fe を逐次蒸着し、a-SiOx/α-

Fe/a-SiOx積層薄膜を作製した(x~1.5)。同様に、RFマグネトロンスパッタ法を用いて、SiO2と Feをスパッ
タし、a-SiO2/α-Fe/a-SiO2 積層薄膜を作製した。NaCl(001)基板上に成膜した試料を蒸留水に浸漬して、
NaCl 基板を溶解除去し、試料薄膜を Cu マイクログリッドにすくい取り、平面観察用試料とした。一方、
Si(111)基板上に成膜した試料を用いて、集束イオンビーム(FIB)によるマイクロサンプリングにより断面
観察用試料を作製した。電子照射及び微細組織観察には、透過電子顕微鏡(TEM; 日立 H-7000 (75 

kV)、日本電子 JEM-ARM200F (200 kV))を用いた。電子照射はエネルギー75 keVにて室温及び 90 K

で行った。高分解能観察ならびに走査透過電子顕微鏡観察は 200 kV-TEM を用いて行った。組成分
析にはエネルギー分散型 X 線分光法(EDS; JEOL JED-2300)を、状態分析には電子エネルギー損失
分光法法(EELS; Gatan ContiniumK3)を用いた。 

 
4. 研究成果 

(1) 平面観察結果 

a-SiOx/α-Fe/a-SiOx 薄膜(as-depo.試料)の明視野(BF)TEM 像と制限視野電子回折(SAED)図形を図
1(a)に示す。Fe は不連続薄膜を形成し、SAED 図形には α-Fe の 110、200 反射と a-SiOxの第１ハロー
が観察される。室温(298 K)で 75 keV電子照射を行うと、薄膜組織が図 1(b)に示すように顕著に変化し



た。ドースレートは 1.4×1024 e/m2s、ト
ータルドースは 1.0×1028 e/m2 である
(照射時間: 7.2 ks)。SAED図形には
α-Fe以外の多数のDebye-Scherrerリ
ングが現れており、解析の結果、三
方晶の Fe2Si (Fe2Si 型構造、P3̅m1)

が生成していることが判明した。
SAED 図形から見積もった格子定数
は a = 0.403(1) nm、c = 0.512(1) nm

であり、文献値(a = 0.40520 nm、c = 

0.50855 nm)とほぼ一致した[14]。照
射電子エネルギー75 keV は Fe、Si

の弾き出し閾値より低いことから
[15]、電子照射による構造変化の起
源として弾き出し損傷は除外される。
すなわち、75 keV電子照射による電
子励起効果により a-SiOxが解離し、生成した Siが Fe と化合物を形成したと考えられる。 

図 2(a)に 75 keV 電子照射後の SAED 図形の一部を拡大して示す。回折リングは三方晶 Fe2Si

で指数付けされたが、図に示す

ように α-Fe の 200 反射も観察さ

れた。強度は非常に弱く、未反応

の Fe と考えられる。なお、Fe の

110 反射は Fe2Si の 12̅10 反射と

重なっており識別できない。結

晶構造の模式図を図 2(a)右上に

示す(青色が Si)。図 2(b)は SAED

図形から測定した回折強度プロ

ファイルである。強度は円周方

向に積分した。電子照射前後で

の回折強度プロファイルを比較

すると、Fe2Si の生成が明瞭にわ

かる。 

図 3(a)は Fe2Si が観察された領域全体を示す BF-TEM 像である。観察した試料は図 1(b)に示し

た試料と同一である。〇で囲んだ直

径約 1.2μm の範囲内において顕著

な粒成長が観察される。図 3(b)は粒

成長した領域の一部を拡大した像

である。As-depo.試料における Fe 不

連続薄膜(図 1(a))が電子照射により

粒成長していることがわかる。図

3(c)は高分解能 TEM像の例である。

Fe2Si の(0002)格子縞(面間隔 0.25 

nm)が観察される。格子縞は約 10 

nm サイズの領域に拡がり、c 軸の

向きがランダムに配向しているこ

とがわかる。これは SAED 図形の

Debye-Scherrer リングと対応してい

る。高分解能観察により、Fe2Si の

局所的な分布が明らかになった。 

 

図 4に電子照射後試料における STEM-EDS元素マッピング結果を示す。観察した試料は図 1(b)

に示した試料と同一である。図 4(a)は分析領域の HAADF-STEM 像、Fe(緑)、O(赤)、Si(青)元素

マップであり、粒成長した領域内でのこれら元素の分布の様子がわかる。図 4(b)は Fe、O、Si の

マップを重ねて表示した画像である。黄緑色で表される Fe-rich 領域(Fe2Si ならびに未反応 Fe)が

紫色で表される SiOx を囲んでいる。このように、電子照射により粒成長した領域において構成

元素が特徴的な分布を示すことが判明した。 

 

図 1. a-SiOx/α-Fe/a-SiOx薄膜の BF-TEM像と SAED図形 (298 

K)。(a) as-depo.試料、(b) 75 keV 電子照射後(トータルドース: 

1.0×1028 e/m2)。 

図 2. (a)75 keV 電子照射後に観察した SAED 図形、(b)電子回折

強度プロファイル。 

図 3. (a)電子照射領域中心部の全体像、(b)粒成長した領域の

拡大像、(c)高分解能 TEM 像。 



 

電子照射による Fe2Si 生成に及ぼす温度の影響について調べるため、液体窒素を用いて試料を

冷却し、90 K にて 75 keV 電子照射実験を行った。図 5(a)は 90 K にて観察した a-SiOx/Fe/a-SiOx

薄膜(as-depo.試料)の BF-TEM 像と SAED 図形である。室温で観察した図 1(a)と比較して変化は見ら

れない。75 keV電子照射後の観察結果を図 5(b)に示す。ドースレート (1.4×1024 e/m2s)、トータルドース 

(1.0×1028 e/m2)は室温の場合と同じである。SAED 図形には三方晶の Fe2Si の回折リングが観察され、

90 Kにおいても電子照射により Fe2Siが生成することが判明した。しかしながら、011̅0、011̅2、12̅11など

室温においても強度が弱い反射が 90 K では観察されない。これは室温の場合と比べて、90 K では

Fe2Si 生成が限定的であることを示し

ている。BF-TEM 像には粒成長はほ

とんど見られない。これらの結果は、

固相反応のための原子拡散が温度

に依存することを示唆している。同様

の傾向が a-SiOx/Pd-Si/a-SiOx薄膜に

おける Pd-Si の結晶化に際して観察

されたが[16]、Pt/a-SiOx薄膜における

α-Pt2Si 形成では明確な温度依存性

は観察されなかった(低温においても

顕著な粒成長が進行した)[17]。この

点についてはさらなる研究が必要で

ある。以上の結果、a-SiOx/Fe/a-SiOx

薄膜への 75 keV電子照射により、室

温ならびに 90 Kにおいて Fe2Siが生

成することが明らかとなった。 

 

(2) 断面観察結果 

図 6(a)は室温で 75 keV 電子照射した断面観察試料の STEM-EDS 元素マッピング結果である(ト

ータルドースは 1.0×1028 e/m2)。As-depo.試料と比較して、黄緑色の Fe-Si 層は膜面垂直方向にはほ

とんど拡がっておらず、Fe シリサイド形成が主に薄膜面内で進行していることが判明した。図

6(b)は元素マップから抽出した濃度プロファイルである。図の縦軸は Si 基板表面と a-SiOx 層の

境界を原点として表示している。横軸の濃度は図 6(a)に示す画像の横幅全体にわたって積算して

いる。濃度の定量評価は薄膜近似に基づき k 因子理論値を用いて行った。そのため、軽元素、特

に酸素の濃度は参考値である(SiOx

中の酸素濃度が実際よりも低く表

示されている)。図中に矢印で示す

ように、Fe-Si 層の上下で Si 濃度が

増加していることがわかる。以前の

Pt/a-SiOx 系における実験結果と比

較して、本研究ではより顕著な Si濃

度の増加が認められたが、これは本

研究で用いたドースレートが約 20

倍高く、a-SiOxの解離が促進された

ことによると考えられる。Fe/a-SiOx

界面での局所的な Si 濃度増加は、

電子照射による電子励起により a-

SiOx が解離し Si が生成しているこ

とを示している。 

図 4. STEM-EDS 元素

マッピング結果。(a)分

析 領 域 の HAADF-

STEM 像、Fe マップ、

O マップ、Si マップ。

(b)Fe、O、Si マップを

重ねて表示した画像。 

図 5. a-SiOx/α-Fe/a-SiOx 薄膜の BF-TEM 像と SAED 図形 (90 

K)。(a) 蒸着まま(as-deposited)、(b) 75 keV 電子照射後(トータル

ドース: 1.0×1028 e/m2)。 

図 6 (a)断面観察試料における STEM-EDS 元素マッピング

結果(75 keV 電子照射後)。(b)元素マップから得られた濃

度プロファイル。 



(3) 固相反応生成物に及ぼす長時間照射の影響 

本研究では、電子照射により Fe/a-SiOx界面で Fe2Si が生成することを明らかにした。一方、平

滑な Fe/Si 界面での熱処理による生成物について、FeSi 相が最初に生成される相であると熱力学

的モデルに基づいて予測されている[18、19]。本研究とは界面の平滑性が大きく異なるため、直

接的な比較はできないが、a-SiOx の解離とともに生成物の組成が変化する可能性が考えられる。

そこで、電子照射時間を 28.8 ks まで延長して実験を行ったが(4.0×1028 e/m2)、Fe2Si 以外の Fe シ

リサイドは生成しなかった。すな

わち、電子励起により a-SiOx の解

離が進行しても化合物中の Si濃度

は 33at%以上には増加しないこと

が判明した。Fe2Si 相の安定化の起

源解明は今後の課題である。 

 

(4) 反応に及ぼす酸素濃度の影響 

Fe/a-SiOx 界面での Fe2Si 生成に

及ぼす酸素濃度の影響を調べるた

め、a-SiO2/α-Fe/a-SiO2 薄膜を作製

し、4.1 節と同条件にて室温で電子

照射実験を行った。得られた結果を

図 7に示す。75 keV電子照射により

Fe2Siが生成したが、011̅0、011̅2など

の反射が見られない(図 7(b))。この結果は、Fe/a-SiOx (x~1.5)と比較して Fe/a-SiO2 界面での固相反応

はやや遅いことを示している。これは、a-SiO2は a-SiOxよりも化学的に安定であり、電子励起により Si-O

結合が解離されにくいためと推察される。 

 

(5) 電子励起による Fe2Si 形成機構 

図 7(a)は本研究で得られた Fe/a-SiOx 界面での電子照射による Fe2Si を示す模式図である。75 

keV 電子照射により、a-SiOxが解離し、生成した Si が Fe と反応して Fe2Si を形成する。次に、

a-SiOxの解離について検討すると、図 7(b)のメカニズムが考えられる。すなわち、電子励起によ

り Si に内殻正孔が生成し、続いて起こるオージェ崩壊により Si-O 結合が切断され、Fe-Si 結合

が生成する。模式図では酸素の脱離が描かれているが、これは試料表面以外では起こらない。ま

た、Si-O の再結合も生じると考えられる。電子励起後の緩和プロセスは約 10 fs 程度で生じ、そ

の間に Si-O 再結合と Fe-Si 結合生成が競合した結果、最終的に Fe2Si 生成に至る。この過程で Si

と Fe の原子移動が起こり、これが本研究で見出したように温度依存を示すと考えられる(図 1(b)

と図 5(b))。固相反応を継続するためには、常に Si と Fe が原子レベルで界面を形成する必要が

あり、これが観察された顕著な粒成長により担われていると推察される。 
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