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研究成果の概要： 
本研究では，Ｘ線光電子分光法を用いて，マトリックス中に埋め込まれたナノメートルサイズ

さらにはサブナノメートルサイズの超微粒子のサイズ評価と存在状態の分析を目指して，基礎

研究を行った。まず，基板上に Au ナノ粒子を生成し，広い粒子サイズ範囲において，サイズ

と価電子帯幅の関係を見出した。次に，得られた関係を用いて，マトリックス中に埋め込まれ

た Au クラスター・超微粒子のサイズ評価を行い，透過型電子顕微鏡の結果と良く一致するこ

とを確認し，本手法の有用性を示すことができた。 
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１．研究開始当初の背景 

ナノ粒子は，バルク物質とは大きく異なる
物理的性質を有することから，その特長を生
かした新規デバイス作製が考えられている。
特に，金属および半導体のナノ粒子が分散し
た誘電体は，３次の光学非線形性を利用した
光スイッチ，クーロンブロッケード現象を利
用した単電子デバイスへの応用が期待されて
いる。光スイッチや単電子デバイスなどの実
用的なデバイス作製においては，ナノ粒子を

誘電体中に埋め込むことが必須である。誘電
体中にナノ粒子を埋め込む方法として，ゾ
ル・ゲル法などの化学的手法や同時蒸着法，
同時スパッタ法，イオン注入法などの物理的
手法が挙げられる。何れの作製法においても，
単一サイズのナノ粒子をいかに高濃度に埋め
込むかが課題となっている。さらには，深さ
方向のサイズ・濃度均一性もデバイス作製に
とって重要となる。つまり，誘電対中のナノ
粒子のサイズと濃度の３次元的制御が重要な



課題である。その重要課題に向けて，種々の
実験条件（パラメータ）のもとでナノ粒子を
作製し，深さ方向に対してサイズ分布と濃度
を計測して，最適な作製条件を見出す努力が
なされている。ここで，ナノ粒子サイズを評
価する方法として，一般に，光吸収法，X線
回折法，電子顕微鏡観察が用いられている。 

しかし，光吸収や X 線回折法では，深さに
対して平均的な粒子サイズしか評価するこ
とができない。また，粒子サイズ 2 nm 以下
のナノ粒子に対しては，スペクトル形状に変
化が観測されないこと（光吸収），線幅が広
すぎて回折線が認められないこと（X 線回折
線法），などの問題が指摘されている。一方，
透過型電子顕微鏡を用いる方法では，断面観
察を行うことにより，深さ方向のサイズを直
接測定することができる。しかし，この方法
では，断面観察用の試料作製に多大な労力を
必要とする。さらに，サブナノ粒子が低濃度
（数原子パーセント程度以下）に分散した状
態では，それを観察することが極めて困難と
なる。こうした背景から，誘電対中のナノ・
サブナノ粒子に対して，深さ方向に，高感
度・迅速・正確・高再現性を有するサイズ評
価法の開発・確立が急務となっている。 
 
２．研究の目的 

本研究では，Ｘ線光電子分光法（XPS）を
用いて，マトリックス中に埋め込まれたナノ
メートルサイズさらにはサブナノメートル
サイズの超微粒子（以降それぞれ，「ナノ粒
子」および「サブナノ粒子」とよぶ）のスペ
クトルを計測し，ナノ・サブナノ粒子特有の
スペクトル形状から，深さ方向に対して，迅
速かつ正確に，それらの粒子のサイズおよび
粒子の存在状態（粒子と粒子周囲の欠陥との
相互作用など）を評価する方法を確立するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）基板上の Au および Pt ナノ粒子につい
て，粒子サイズと XPS スペクトルの相関を得
るための実験を行った。ナノ粒子が基板上に
生成される場合，その成長過程は基板表面の
欠陥に大きく影響されることに着目した。イ
オン照射によりグラファイト上およびフラ
ーレン薄膜上に欠陥を生成することで，種々
の欠陥密度を有する基板を用意し，その基板
上に，スパッタ蒸着法を用いて Au または Pt
ナノ・サブナノ粒子を作製した。次に，それ
らの XPS 内殻準位および価電子帯スペクト
ルを計測した。 

（２）XPSによる深さ方向のサイズ評価のた
めに，イオン注入法を用いて，SiO2基板中に
Auナノ・サブナノ粒子を生成した。また，XPS
による状態分析のために，イオン注入法を用
いて，SiO2基板中にAgナノ粒子を生成した。

XPSによる分析の他，透過型電子顕微鏡およ
びX線回折によるキャラクタリゼーションを
行った。 
 
４．研究成果 
（１）種々の欠陥密度を有するグラファイト
上にAuおよびPtナノ粒子を生成し，XPSスペ
クトル変化を調査した。図 1 には，未照射グ
ラファイト（HOPG）および 1 keV Ar+イオン
を 6×1015 cm−2 照 射 し た グ ラ フ ァ イ ト
（irr.-HOPG）上のPtおよびAuナノ・サブナノ
粒子について，XPS 4f結合エネルギーのバル
ク値からシフト量を表したグラフである。グ
ラフでは，スパッタ蒸着量に対するXPS 4fシ
フト量がプロットしてある。Au，Ptナノ粒子
ともに，未照射HOPG上のナノ粒子に比べて，
照射HOPG上のナノ粒子の方が，同一蒸着量
でのシフト量が大きく，より微小なナノ粒子
が生成していることが分かる。 

Au ナノ粒子に対しては，これまで，XPS 4f
シフト量と粒子サイズの関係が求められて
いる。しかし，本研究の目的とする透明誘電
体中に埋め込まれたナノ粒子では，分光器と
試料のフェルミ準位の不一致等により，正確
な 4f シフト量を求めることができない。そこ
で，本研究では，5d 価電子帯幅が，粒子サイ
ズに依存することに着目した。4f シフト量－
サイズの関係が既知であるので，4f シフト量
－5d 価電子帯幅の関係が分かれば，5d 価電
子帯幅からサイズを見積もることができる。 
  図 2 は，種々の照射量（0，0.3，1.5，6.0，
60×1015 cm−2）で照射したグラファイト表面
にスパッタ蒸着で作製したAuナノ粒子に対
して，XPS 5d価電子帯幅と平均粒子サイズD
の逆数をプロットしたグラフである。図 2 に
見られるように，1/D = 0.1～1.2 nm−1，つまり
D = 0.8～10 nmの範囲で，XPS 5d価電子帯幅
と 1/Dには，直線関係が成り立つことが分か
る。最小自乗法により回帰曲線を求め，平均
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図 1: Au/HOPG (○), Au/ 照 射 -HOPG (●), 
Pt/HOPG (△) and Pt/照射-HOPG (▲)に対する
XPS 4f 内殻準位結合エネルギーのバルク値から
のシフト量の蒸着量依存性。  



粒子サイズD (nm) と価電子帯幅W (eV) にお
いて，D = 1.33/(5.63−W) なる関係式を導き出
すことができた。種々の照射量で照射したグ
ラファイト基板を用いることにより，このよ
うな広いサイズ範囲において，平均粒子サイ
ズとXPS 5d価電子帯幅との関係を求めるこ
とが可能であった。 

（２）上記（１）で求めた関係式を用いて，
透明誘電体SiO2に埋め込まれたAuナノ・サブ
ナノ粒子のサイズを評価した。Auイオン注入
により作製したSiO2(Au)試料を 0.8 keV-Ar+で
スパッタリングを行い，深さ方向にXPSスペ

クトルを計測した。SiO2(Au)試料の透過型電
子顕微鏡（TEM）断面観察写真を  図 3 に示
す。深さに依存した粒径のAuナノ粒子が生成
していることが分かる。 
  図 4 は，図 3 と同じ試料について，スパッ
タ時間（深さ）に対するAu濃度分布とXPS Au 
5d 価電子帯幅をプロットしたものである。
Au 濃度と価電子帯幅の間には，強い相関が
認められる。このように，Au 濃度に応じて，
ナノ粒子のサイズが変化することが分かる。 

  図 4 は，図 3 と同じ試料について，スパッ
タ時間（深さ）に対するAu濃度分布とXPS Au 
5d 価電子帯幅をプロットしたものである。
Au 濃度と価電子帯幅の間には，強い相関が
認められる。このように，Au 濃度に応じて，
ナノ粒子のサイズが変化することが分かる。 
  次に，TEM の結果と XPS から得られたサ
イズ評価の結果を比較する。図 4 から各深さ
に対して，5d 価電子帯幅 W が求められ，（１）
で導き出した関係式 D = 1.33/(5.63−W) を用
いて，Au 粒子サイズを計算した。図 5 には，
XPSおよびTEMから得られたAuナノ粒子サ
イズの深さ分布を表す。TEM で観察可能であ
った深さ 75～250 nm において，両者の結果
は，誤差の範囲内で一致する。さらに，深さ
0～75 nm の表面近傍，および深さ 250 nm 以
上の飛程終端近傍においても，XPS では Ag
信号を計測可能であり，価電子帯幅から見積
もった粒子サイズは，1 nm 以下であった。こ
のように，TEM では観察困難となるサブナノ
粒子に対しても，XPS を用いるとサイズの評
価が可能であった。 

  次に，TEM の結果と XPS から得られたサ
イズ評価の結果を比較する。図 4 から各深さ
に対して，5d 価電子帯幅 W が求められ，（１）
で導き出した関係式 D = 1.33/(5.63−W) を用
いて，Au 粒子サイズを計算した。図 5 には，
XPSおよびTEMから得られたAuナノ粒子サ
イズの深さ分布を表す。TEM で観察可能であ
った深さ 75～250 nm において，両者の結果
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上の飛程終端近傍においても，XPS では Ag
信号を計測可能であり，価電子帯幅から見積
もった粒子サイズは，1 nm 以下であった。こ
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図 5: 深さ方向の Au ナノ粒子サイズ。XPS (赤
丸) と TEM（ハッチ）の比較。 
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（３）Agナノ粒子をSiO2/Si基板中に作製し，
XPSオージェパラメータ解析を用いて，深さ
方向のAgナノ粒子の状態分析（Ag原子価とサ
イズ）を試みた。図 6 は，スパッタ時間（深
さ）に対して，Ag濃度とAgオージェパラメー
ターをプロットしたグラフである。深さ 160 
nm近傍において，Ag濃度は 16 atomic %に達
する。断面TEM観察により，この深さには，
直径 30 nm程度のAgナノ粒子が生成している
ことを確認した。そのAgナノ粒子に対して，
Agオージェパ メータはバルクAgの値と等
しく，Agナノ粒子は酸化していないことが分
かった。また，SiO
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