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A new type of undulator proposed and develop巴d in the Electrotechnical Laboratory 

which produces polarized rad�at�on of any e1l綠ticity �s 絜stalled �n the e1ectron storage r�ng 

TERAS and NIJJ -n. C�rcularly polarized synchrotron radiation emitted from these 

polarizing undulators is going to be used in various rasearch fields in our laboratory. We 

raport the radiation properties of the polarizing undulator, the magnetic circular dicroism 

study for magnetic materials, the absolute asymmetric synthesis study, the development of 

polarizing microscope for circular differential îmaging, and the photo-�nduced proc白s on 

silica glass. 
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1. はじめに

高輝度，準単色で波長可変のシンク口トロン放

射 (SR) を発生するアンジュレータの開発は，現

に各種の偏光を自在に発生できるアンジュ

レータを中心に世界各国で精力的に進められてい

る 1)。電総研では， 1984年小震によって提案され

た直交遅延磁場型偏光可変アンジュレータ2 -4) を

実際に具体化し， 1987年4月世界で初めて各種の

偏光の発生に成功しているト九その後，偏光アン

ジュレータの開発は日本に於いては，高エネノレ

ギ一物理学研究所 8， 9) (この光源は，基本的に上述

の直交遅延磁場型偏光可変アンジュレータ 2-4) に

もとづいている)， 日本原子力研究所ω ，国外に於

いては，フランスの Super AC011
) , ドイツの

BESSY，アメリカのSSRL等で進められ，発生に

成功している O これらの偏光アンジュレータの中

で，電総研のアンジュレータは次のような特長を

もっている。 (1) 偏光度が 100%に近い円偏光，

及び直線偏光を発生できる。このことは円偏光放

射の場合高調波の発生が極めて小さいということ

も意味している。 (2) 偏光の切り替えが容易であ

る。例えば，円偏光を右回りから左回りに交互に

3Hz以上の周期で現在行なえる。したがって，偏
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光変調分光が交流的にできる。 (3) 対向する磁石

列間のギャッブ。gと磁石列が作る磁場の周期長 Àu

との比 g/ ÀUが同じ条件では，電総研のアンジュ

レータが一番強い磁場強度が得られるヘ最小の

ギャップで円偏光配置の場合， TERAS に設置さ

れたアンジュレータで， g/ ﾀ u 5.8cm/8.0cm = 

0.72 となり1.5kG の磁場強度が， NIJI -II に設置

されたものは g/ ﾀ u 6.4cm/8.6cm = 0.74 とな

り1.35kGの磁場強度が得られている(表1) 0 (4) 

磁場強度が一番強いにもかかわらず，宿平ビーム

のエネルギー一定でギャップgを変えることによ

り，アンジュレータ光の波長を 2倍変えることが

できる。 (5) 電子ビームが通るアンジュレータ内

ダクトは，ダクト断面の対角線が水平に

なるように置かれているので，最小ギャップの約

1.4倍の水平方向の空間が得られている (TERAS

で 7.1cm , NIJI -II で 8.1cm)。したがって， リニ

アックから電子蓄積リングへの電子ビームの入射

作業に，とくに支障をきたすことはない。

これらの特長のうち，円偏光を利用する場合，

(1), (2) の特長は必要不可欠と思われる。以下

では， TERASに設醤されている 4潤期のフ。ロトタ

イプの偏光アンジュレータと， NIJI-II に設置され

Table 1 Parameters of the undulator 

Overalllength 

Block size of magnet 

Magnet period( ﾀ u) 

Number of periods 

Magnetic material 

Undulator gap 

Peak magnetic fiealds 

HF configuration 

PF configuration 

K parameters 

HF configuration 

1311.5mm 

21.5 x 21.5 x 63.0mm3 

86mm 

15 

NEOMAX -35H(Nd -Fe-B alloy) 

64-204mm 

1.35-0.35 kG 

1.91-0.50 kG 

1.08-0.28 

PF configuration 1.53-0.4 

(HF: Helical Field , PF: Plane Field) 
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ている 15周期の偏光アンジュレータを用いた研究

のうち， 2. アンジュレータの性能評価の研究， 3. 

磁気化合物を中心とした磁気円二色性スペクトル

の研究， 4. 絶対不斉合成の研究， 5. 円偏光顕微鏡

の開発， 6. シリカガラスの光誘起フ。ロセスの研究

等物理学，化学，生物学，光工学の各分野で利用

されている現状を紹介する。アンジュレータに関

する一般的な解説は他の文献にゆずりたい1 ， 12, 13) 。

2. アンジュレ…タの性能評価

2.1 TERAS に設置されている偏光可変アンジュ

レータからの放射特性

電総研電子蓄積リング TERAS の直線部分には

全長380mm，周期数4の直交遅延舷場型偏光可変

アンジュレータが挿入されているO このアンジュ

レータは二組の磁石列を直交させ，お互いの位相

を π/2ずらすことにより，電子どーム軸に沿って

回転する螺旋磁場を発生させる事が出来る(図 1) 。

このような場合は電子が螺旋運動するため円偏光

放射が得られる。また，磁石列関の位相差を調整

することにより，右回り螺旋磁場，直線振動磁

場，左回り螺旋磁場を自在に作ることが出来，ア

ンジュレータ放射の偏光を石田り円偏光，直線偏

光，左回り円偏光と変調することが可能であ

る4-6)O このようなアンジュレータ放射の高度利用

をはかるため， TERAS に挿入された偏光可変ア

ンジュレータからの放射の特性評価として偏光度

の測定と分光放射強度の絶対測定を行った7，ヘ

電子蓄積エネルギーを 230MeV とするとアンジ

ュレ…タ放射の基本波は可視領域で得られる。偏

101 

光度の測定は干渉フィルター， 1/4波長板，偏光

板の組み合わせで行った。図 2 は磁石ヲIJ間の位相

差を変化させたときの基本波のピーク波長での偏

光の振動形を示す。図は光が進行していく方向に

向かつて見たもので，進行方向に向かつて時計回

りを石田り，反時計四りを左回りとした。このよ

うに光源で偏光を自在に変えることができる。

波長範囲350----700nmで分光放射照度標準であ

るハ口ゲン電球との比較により，アンジュレ…タ

放射の分光放射強度の絶対測定を行った。図 3 に

電子エネルギー 230MeV ，アンジュレータパラ

メータ -K 口1.0 ，磁石列間の位相差π/2 (左回

り円偏光配置)でアンジュレータ軸上で測定した

絶対分光強度を示す。図中で黒丸は測定点，点線

Fig.2 Phase dependence ot polarization ellipes. 

Wavelength (nm) 

Fig.3 Spectral intensity ot the undulator radiation with 

E=230 MeV, K=1.0. The dashed and solid 

curves are the spectra calculated tor a 
Fig.1 Schematic diagram ot the cross-retarded type zero-emittance electron beam and tor actual 

undulator. electron beam, respectively. 
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したがってアンジュ

ビー

どームのサイズ、が無限小で角度発散がゼ、ロ

であると仮定して，測定磁場分布をもとに計算し

た放射強度である。また，実線はビームサイズと

発散を考癒に入れて計算した結果である。

タ放射の特性は蓄積リング内

の質に著しく依存していた。

レータ放射の特性を理解するためには，

ムの評価が不可欠である。

ビュレ

実際の電子ど…ムは有限のビームサイズと角度

発散をもっ。この二つの量は独立ではなく，
4 

Realistic modelling of electron beam at the 

entrance of the undlutator. (a) Real space 

diagram. (b) and (c) Phase space diagrams. 

-2 0 2 

y(mm) 

-4'---'. 

x(mm) 

Fig.6 

どー

ムエミッタンスとエネルギー分散およびベータ関

エネルギ…分散関数によって決定されるもの

である。図 4のTERASの線形ラティスについて，

数，

ビームをガウス分布を仮定してモデル化したもの

である。図 2 の実線で示した放射強度の計算結果蓄穣リングの複

ビームの断 ビームのシミュレーション

を行い，モンテカル口法により計算したものであ

り，絶対測定の結果とよく一致している。

は，以上のよう

230MeVで実測したベータトロン振動数を使い，

コード MAGIC で計算されたべ…タ関数とエ

ネルギ一分散関数を示す。また，

数の場所で，放射光を結像させ，

面の像をCCDカメラにより直接観測することによ

りビームサイズを測定した。

実際のビームエミッタン以上の結果を用いて，

スを見積もると εX 口 2.5 x 10…7m • rad , NIJI -11 に設置されている日周期儒光可変ア2.2 εy = 2. 

ンジュレータの性能評価

周期数 15，全長 131 1. 5mmの直交遅延磁場型偏

光可変アンジュレータが電子蓄積リングNIJI-II に

エネルギー分散を見積もると σ

/E= 1.4x10… 3 である。図 5 にこれらの値を用い

て計算された電子どームサイズ (a x , σJ を示

す。

3 x 10-8m. rad , 

ぐラメータを表 1 に示す。各

されたアンジ永久磁石ヲIJの配置は TERAS に

6-

されている。

図 6 はアンジュレータの入り口における
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Spectra of the f�st harmon� rad�t�n from the 

cross酬retarded type undulator hav�g the speciｭ

f�at�ns of Table 1 w�h E=250 MeV, Kロ0.57
and α=π/2. The dotted and f�e l�es are the 

br�htness and the degree of circular polarｭ

�at�n of the rad�tion calculated for a zero 

em�tance electron beam, respectively. 

(eV) 

5 

photon energy 

F�.8 

Calculated trajectory of 600 MeV electron orbit 

projected on the x-y plane in the case of helical 

f�ld (HF) conf�urat�n. 

F�.7 

3. 磁気円ニ色性(MCD) の研究

近年，基礎科学の分野において真空紫外から X

線領域で円偏光したシンクロト口ン放射の利用が

注目を集めている。これまでに可視から紫外領域

においては，円偏光は光学活性な化合物の構造

(分子の立体構造，配位など)の決定や磁気光学効

果による磁性体の電子構造の研究に利用されてき

た。また，可視領域では，偏光解析は物質の光学

い精度で決定する方法として古くか

ュレータと閉じであり，各磁石!j1J問の位相 α を変

えることにより，石田り螺旋磁場 (α=π/2)

左回り螺旋磁場 (α= 3 7l /2) ，左目り螺旋磁場

(α 口 3π/2) ，鉛直面内で振動する直線振動磁場

(α 口 π) を切り換えることができる。

図?に円偏光配置での600MeV

に投影した電子軌道を示すO 磁場の補正のため

に，アンジュレ…タの各磁石列の両端には，

の永久磁石のギャップの調整を各々独立に行うこ

とができるようになっている。

X-y語

7 つ

アン

ジュレータの軸及び放射光の方向は，対向する磁

石列間のギャップ(すなわち Kパラメータ)

子エネルギーによらず一致し，

したがって，

と

定数を最も

ら確立されたものとなっている。

アンジュレータの

最近，真空紫外から X線領域のシンクロトロン

放射を用いた内殻光吸収の偏光依存性を調べるこ

とにより，物質の電子状態に関する知見を得ょう

とする試みが理論，実験の両面からなされている。

リングの偏向電磁石から発生する放射

光は，電子軌道面外では一般的に棺円偏光であ

り，偏光を変えるために軌道面外利用が試みられ

てきた。しかし十分な円偏光度を得るためには

強度の激減を覚悟しなければならず，

偏光の切り替えや任意の偏光を得ることが困難で

あった。そこで，円偏光あるいは偏光可変放射光

源装置の開発とその利用研究は，世界中のどの放

中心を通ることができる。

図 8 はアンジュレータ光の光強度スペクトルを

示す。太線は測定したスペクトルであり，光強度

は任意スケールである。実測の磁場分布を用いて

計算された光強度スペクトル，円偏光度をそれぞ

れ点線と細線で示した。計算で

4.25 , 3.90 , 

それぞれ対応した構造が測定スペクトルに見

られる。測定スペクトルは低エネルギー側へ裾を

ビームの拡がり，発

エネルギーの拡がりおよび磁場分布によるも

クの他に

3.55eV にピークが見られる

ピ

4.65 , 

が，

、
，

y
し
u，

ま
A山

-7-

これは主に

のと考えられる。

引いている。

散，



放射光 (1994年)

射は四象限スリットにより偏光性の悪い周辺部 7)

を取り除き， トロイダル鏡により分光器のスリッ

第 7 巻第 2 号

として取り組んでい

104 

射光施設においても

Yvonの斜入ト上に集光される。分光器は Jobin

射トロイダル回折格子分光器 (LHT30)

る O

である。偏光アンジュレータによる偏光変調分光3.1 

反

射光は光電子増倍管で検出される。試料は永久磁

石に直接張り付けることにより，試料面

分光器で単色化された放射は試料上に入射し電子技術総合研究所で開発された臨交遅延磁場

型偏光可変アンジュレータ2 … 7) は，任意の偏光を

自在に発生させることができるため，光の偏光性

を利用した実験にきわめて脊用である。 約O.4Tの磁場をかけることが出来た。光電子増倍

位相敏管からの出力は口ックイン増幅器に入り，

感、検波法により MCD スペクトルが測定される。

アンジュレータ放射はピーク波長からはずれる

リング TERAS の直線部分には 4周期 5~7)

は 15周期15) の直交遅延磁場型偏NIJI- 立の，

と偏光度が低下し強度が激減するため，分光器

の波長とアンジュレータ放射のピ…ク波長が一致

も効率よく放射を利用しているこ

光可変アンジュレ…タが設置されている。 TERAS

に設置されたアンジュレ…タも，左五円偏光の切

り替えが3Hz で交流的に行える。これまで真空紫

外から X線領域で偏光を変調する手段がなかった

偏光変調法による内殻の円二色性 (CD) や

しているとき

アンジュレータ放射のピーク波長はアとになる。ため，

ルギーに依存するため則，分光器の波長駆動と同

時に分光器とアンジュレータ放射の波長が一致す

コンピュータ制御によりアンジュレ…

ンジュレータ磁石ヲIJ開のギャップと磁気円二色性 (MCD) といった実験は行われてい

最近電総研においてこの偏光

可変アンジュレ…タを使って世界で初めて偏光変

調法による真宗紫外領域でのMCDスペクトルの測

しかし，なかった。

るように，

タギャッブの調整を行うようにした。定に成功した。

630MeV および

ク波長の

アンジュレータ放射の基

750MeV の時のアンジュレータ放射

ギャップ依存性である。

ネルギ臨時は，アンジュレー夕方文思 9 は測定の概略国である。

90 

80 65 70 75 

Undulator Gap (mm) 

(
〉@
)
h
A
m

』
@
C
凶
C
O
判
。
￡
仏

SI誌Undulator 

of a function as Fig.10 Undulator radiation peaks 

magnet gap. 

8-

Schematic diagram of the experimental setup. 

The polarizing undulator with crossed and 

retarded magnetic fields that was installed in 

storage ring TERAS at ETL enables us to 

obtain polarized radiation of any ellipticity and 

modulate with frequencies up to 3 Hz. The 

photon energy of the undulator radiation is 

tuned to the output photon energy of the 

monochromator by adjusting the undulator gap. 

The fractional change in reflectivity，ム R / R, 
caused by the polarization is measured with a 

technique of phase sensitive detection. 

Fig.9 
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磁性イオンy3 十の MCD としては異常に大きな倍で本波を使うと，蓄積電子エネルギー 630MeVでは

ある O

そこで物質のミクロ

750MeVではhν= 30eV--hν= 21eV~36eV ， 

との対応を付けやすく

MCDスペクトルから誘電率テンソルの

43eV のエネルギー範囲の光子が利用できる。ま

アンジュレータ放射の第 2高調波を利用する するため，た，

非対角成分スペクトルを求めることを試みたlmoネルギ… 630MeV では hνことにより

図 12(a) は磁気光学効果における Kramer5-Kronig750MeV では hν 口 60eV--= 42eV --72eV , 

の関係を使ってMCDスペクトルより決めた誘電率した86eVのエネルギー範聞の光子が利用で、きる。

ここで

MCDスペクトルだけからは誘電率テンソルの非対

テンソルの非対角成分スペクトルである。がって現在のところ，

ルギ…範囲をカバーしており，例えば遷移金属の

3p 内殻電子に関する遷移について取り扱える。

21eV----86eV のエネhν 

角成分スペクトルを決めることができないので，

斜入射反射スペクトルより決められた誘電率テン

ソルの対角成分スペクトル(図 12(b)) を使用した。

B共に誘電率テンソルの非対角成分ス

ペクトルの実数部分 εi /が吸収型，虚数部分 εI

グが分散型といった反磁性型磁気光学スペクトノレ

を示している。

YIG の磁気円ニ色性17)3.2 

構造A ，図 11 にこのシステムで測定されたフェリ磁性体

イットリウム鉄ガーネット (YIG) の反射のMCD

スペクトルム R/R と反射スペクトルを示す。反射

スペクトルには 3 つの構造がみられるが， このようなスペクトル形状を示すこれら

のは，励起状態が分裂し左右円偏光に対する分

散の位置が異なる場合であるO これより分裂量を

見積もると 10- 3eV程度である。 y3 +の基成状態はi

Soで非磁性であるからMCDの起源としてZeeman

はイットリウムの 4p内殻から 55および4dへの原

子内遷移による構造である。これらの反射構造に

対応して， ピーク舘で約 5 X 10- 3の大きなMCD シ

グナルが観測されている。この値は，磁性イオン

Fe3 十の関係する MCD と同程度の大きさであり，非

x10.3 

4 x10.3 

9 (a) 0件diagonal elements YIG 
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Fig.11 (a)γhe MCD spectrum of YIG in the region 22-
40 eV at room temperature. (b) Corresponding 

reflectivity spectrum. 
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分裂が考えられるが， O.4Tの時の Zeeman分裂量

を見積もると 10- 5eV程度で、あり，測定結果は約

100 倍も大きく出ている。

このような反磁性型磁気光学スペクトルをもた

らす単純な電子構造モデルとして，基底状態に軌

道縮退がなく，交換相互作用が十分大きく，基底

状態のスピンは上向きあるいは下向きのみが占有

されているとし励起状態がスピシ軌道作用によ

って分裂している場合である。

4. 絶対不斉合成の研究

4.1 光学活性物質の必要性

近年，医薬・農薬・天然物・食品・合成高分子・

環境問題に関連して，化学・生化学・医学・生理

どの学術分野および化学工業・製薬・食

品加工@環境保護などの応用分野で，光学活性物

質の必要性がますます高まりつつあり，将来的に

も高い需要が見込まれるゆ)0 これに対応するた

め，不斉修飾された触媒や酵素を用いる熱的およ

G 

/~'I/d 
b' VC 

G 

d\\\?〆\
CV

、

b

Fig.13ξnantiomers(鏡像異性体)
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び生物的不斉反応によっていくつかの有用光学活

性物質が合成され，上述の各分野でも大きな成果

を挙げ，必須の合成手段となっている則。しかし

ながら，熱反応では合成が困難あるいは多段賠を

要する物質もあり，現在，不斉合成における方法

論のより幅広い展開が求められている。

光化学反応は電子的励起状態を経るた

め，基底状態を経由する熱反応では合成が国難な

不安定な化合物や特異な骨格を持つ化合物を，選

択的に高効率かっクリ…ンに得ることが可能なこ

とから多くの注目を浴びているぬ 21)0

4.2 光化学的不斉誘導

最も基本的な光学活性物質である一対の鋭像異

性体(エナンチオマ…) (図 13) は，偏光に対する

挙動(旋光性)を除いて他の物理的・化学的性質

に差がなく，どちらか一方を選択的に反応させた

り，作りだしたり(つまり，不斉誘導)すること

は一般にかなり難しく， これを達成するには，な

んらかの外部の不斉要因を用いてエナンチオマー

どうしを区別する必要がある。

光化学反応により電子的励起状態を経由して不

斉誘導を行うにはいくつかの方法が考えられる

が，用いる不斉源によって分類すると表 2 のよう

になる加。これらの方法論のうち，分類 E から V

まではいずれも，不斉源となる光学活性物質と反

応基質との分子内(ジアステレオ区別)あるいは

Table 2 Classification of asymmetric photochemical reactions according to 
chiral sources employed and their characteristic features 

(不斉光化学反応の不斉源による分類とその特徴)

分類 不斉源 不斉認識様式 化学量論比0) 励起隷式

円偏光 絶対不斉合成 pl 直接

E 分子内置換基 ジアステレオ区別 直接/増感

E 錯形成物質 エナンチオ区別 <1 直接

N 増感斉IJ エナンチオ区別 <<1 増感

V 溶媒 エナンチオ区別 >>1 菌接/増感

a)不斉源と皮応基質のモル比

b)光子数/基質分子数

-10ー

光学収率

低

中
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分子間(エナンチオ区別)相互作用を利用したも

のである。ところが，円偏光を不斉源とする分類

I の不斉誘導法は，物質的な不斉源を全く必要と

しないことから「絶対不斉合成J と呼ばれ， 100年

以上も前に Le Bel および、 van't Hoffが光化学を

利用する分子不斉創製の可能性を初めて提唱した

とき以来幻・ 24) ，極めて挑戦的なテ…マとして数多

くの研究が行われてきた問。さらに最近，下に述

べる生命の起源とも関連している可能性が指摘さ

れるに及んで，ますます関心を集めている領域で

ある。

4.3 生命の起源との関連

人聞を初めとする生命体を構成し，その機能を

維持するために不可欠である物質の多くは光学活

性である。例えば，天然に存在する蛋白質を構成

するアミノ酸はほぼすべてL一体であり，糖はすべ

てD一体であることが知られている。このような地

球上の生体物質における光学異性体の極端な偏り

の原因を探ることは，原始地球上あるい

間における生命の起源および生物進化の問題とも

密接に関連して，かなり賑やかな議論が行われて

いる研究分野である加。

さらに最近，地球上に落下した損石から検出さ

れ，同位体分析から宇宙起源であることがはっき

りしているアミノ酸(アラニン)ではL一体がD一体

より 18% も過剰なことが明らかになり，地球上の

生命の宇宙起源説が具体性を帯びてきた27)。これ

を説明する有力な仮説のーっとして，超新星の爆

発の後に残る中性子星の周りを高速で回る

ら放出される楕円偏光したシンク口ト口ン放射に

よるエナンチオマ…区別光化学反応が一躍脚光を

浴びている加。今回の研究は， この仮説の地球上

における実証実験としても興味がもたれるもので

ある。

4.4 シンクロトロン放射の利用

我々は，非偏光の定常光を用いた真空紫外光化
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学反応に関する研究成果を基に制，これまでほと

んど、手っかずの状態で、あった真空紫外領域におけ

る絶対不斉合成を，直交遅延磁場型偏光可変アン

ジュレータから発生する高純度円偏光を山いて研

究した。

光化学反応とくに絶対不斉合成に用いる光源と

してこの新たに開発された直交遅延磁場型アンジ

ュレ…タを見た場合，次の 3点でこれまでの円偏

光光源にない特徴を備えているO つまり， 1) 

紫外部から可視部に至る幅広い波長領域で波長可

変であり， 2) 単色性と円偏光度の高い偏光が発生

でき， 3) 右・左の円偏光および直線偏光を即座に

切り換えて照射できる点である。

しかし問題となりそうな点は絶対的な光量で

ある O 溶液系での化学反応を行う場合，生成物の

定量的検出と旋光度の測定にかなりの量の生成物

が必要となり，その量を確保するためには高光強

度と化学および量子収率の良い反応系が必須条件

となる。これまでシンクロト口ン放射を光源とす

る溶液系での光化学反応はほとんど報告されてお

らず，その意味で果たしてこの偏光可変アンジュ

レータで実用的な量の生成物が確保出来るかどう

かが，第一の基本的検討課題と言える。

4.5 絶対不斉合成の実証

偏光可変アンジュレ…タそのものが開発された

ばかりであり，国内外いずれにおいてもこれを用

いる光化学反応の研究は全く行われていない。そ

こで，まずフ。口トタイプの 4周期型偏光可変アン

ジュレータ (TERAS に設置)で発生させた円偏光

をビームラインの先端に取付けたシリカガラス

(石英ガラス)の窓を通して取り出し，光照射実験

を行っていたが，最近は，より高光強度の 15周期

型偏光可変アンジュレ…タ (NIJI-II 号に設置)を

用いて，以下に述べるような反応系で本格的な円

偏光照射実験を行っている。ここでは，その予備

的な結果について簡単に紹介する。

まず，反応生成物の光学純度決定が容易なよう

-11-
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に，光学的純品の比旋光度が高く，真空紫外部で

大きな吸光係数を有し反応の景子収率および化

学収率の高い化合物を，低圧水銀燈の 185nmを用

いた非偏光の定常光照射実験より各種検討した。

その結果，光学的純品の比旋光度が428
0

と極め

190nm に吸光係数8800M… lcm… i のかな

.0.2 .0.002 

.0.4 

.0.6 
120 部 1∞ 的関

曜器

40 

.0.004 

栴0.006 ﾒ 

て高く，

り大きな吸収極大を有するうえに，反応の量子収

率が0.5 で化学収率も 95% と高く，本研究の目的

にはほぼ理想的なキラルな反応基質として (E) -シ Dose/mA.h 

Fig.15 (a) Conversition rates to (Z) 一 cyclooctene(1 Z) ョ

(b) Optical activities developed by direct irradiｭ

ation of (E) -cyclooctene with linearly po!arized 

and left and right handed circularly polarized 

radiations( 盆，額 and 番多)， respectively. ロ and
o are effective optical activities, respectively. 

ク口オクテン (1 E) が見つかった。この絶対不斉合

成反応は， (E)-シク口オクテンの(一)一体およ

び(十)一体の右および、左円偏光に対する吸光度の

(ム ε) を利用してエナンチオマ…の一方のみ

射した。

基質の反応率は，照射光量 (mAoh) に比例し，

を (Z) -シクロオクテン (1 Z) に異性化させるもの

である(図 14) 。

まず光量であるが，最初はプロトタイプの 4局

右円偏光@左円偏光および直線偏光のいずれを用

いた場合も，実験誤差内で同一直線上に乗ること

アンジュレータからの放射光の光量は磁石

の配列にかかわらず極めて一定しており， この波

長ではかなり高い反応率まで逆反応の影響を無視

できることが明らかになった(図 15a) 。

また，反応溶液の旋光度は，誼線偏光照射時に

はゼロのままであるが，反応初期において右円偏

光照射により負側に，左円偏光照射では正側に，

照射光量の増大と共に増加した。その後，極大舘

から，

を経て緩やかな減少に転ずる(国 15b)。この結果

は右円偏光では (E) ーシクロオクテンの(+)一体

が，左円偏光では(一)一体が優先的に反応したこ

とを示しており，偏光可変アンジュレータからの

-12-

期型アンジュレータからの円偏光を 1 時間照射す

ることにより 10%程度の基質が反応することが分

生成物のガスクロマトグラフィーおよび旋

光計による分析が充分可能であることが確認され

た。その後，より高光強度の 15 周期型アンジュ

レータを使い， (E)-シクロオクテンのエナンチオ

~~Ij光異性化反応系を用いて絶対不斉合成の実験

を行った。

生成物の旋光度が直接測定可能なように， O.lM 

の比較的高い基質濃度のアルゴン置換した試料溶

液を数多く用意し この反応基質の吸光係数が最

い 190nm にアンジュレータ出力波長を調整

5分から 1 時間程度の範囲で照射時間を変え

て，右円偏光。左円偏光および直線偏光を順次照

かり，

も

し，
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円偏光照射により，絶対不斉合成が可能であるこ に興味深いテーマを提供しているが30) ，一方で生

とが初めて実証された制。 物界において，ある決定的な要因を形作ることに

4.6 今後の展望

偏光可変アンジュレ…タを用いる真空紫外部の

高純度円偏光によるキラルな化合物の光化学反応

について検討してきたが，上述のとおり，絶対不

斉合成が充分な収事で達成可能であることが初め

て実験的に証明され，今後のこの分野の研究を活

性化するとともに，現在は限られた用途しか提案

されていないシンクロトロン放射の化学的応用へ

の道を拓くと考えられる。

また，生命の起源との関連においても，従来は

仮説として提案されていただけであった超新足の

爆発の後に残る中性子足の周りを高速で回る

から放出される楕円偏光したシンクロトロン放射

によるエナンチオマ…区別光化学反応が可能であ

ることが実証されたことになり， この研究成果の

波及効果は極めて大きいと考えられる。今後さら

に，アミノ酸なと、の生体関連物質についても最適

波長(多くは真空紫外部と考えられる)の円偏光

を用いて同様の実験を行うことにより，より広範

な分野への波及効果が期待される。

5. 円偏光顕微鏡の開発

5.1 円儒光と生物

生物研究にとっての円偏光の重要性は生物細胞

の構成物質に由来している。例えば大腸菌では，

アミノ酸，タンパク質，ヌクレオチド，核酸，炭

水化物などが化学組成の約4分の l の割合を占めて

いる(その他のほとんどは水である)。アミノ酸あ

るいはヌクレオチドの構成要素である糖類は不斉

炭素を合むため，化学的には複数の光学異性体が

存在し得るが，天然、にはこれらの分子はアミノ酸

では L一体，糖類では D一体というように厳密に片

手構造しか存在しない。自然界でこのような立体

構造上の対称性の破れがなぜ生じたのか，その起

源については素粒子論から化学進化にわたる領域

なる。つまり，アミノ駿が片手構造のみからなる

ため，その重合体であるタンパク質が安定ならせ

ん構造を形成するという結果を生む。そしてそれ

がL一体であればそのらせんは必然的に右巻きなの

である。同様にD-ヂオキシ 1) ボースのみをもっヌ

クレオチドの重合により DNAは有名な右巻きの 2

らせん構造を形成する。このように多くの生体

高分子は立体構造の様々な段階で光学活性な構造

を形成している。

光学活性測定は直線偏光を入射し，光学活性物

質による偏光面の回転角を測る旋光分散担IJ

(ORD) と，友右円偏光を入射し光学活性物質の

吸光度の差を求める円偏光ニ色性測定 (CD) ，さ

らに近年 Tinoco らが行っている CIDS ( Circular 

Intensity Differential Scattering) などに分け

られる。このうち ORD と CD は Kramers匂Kronig

変換で結ぼれる等価な情報をもっているが，円偏

光を用いる CD担IJ定が実用化された 1960年代半ば

頃からは生体高分子ではCD測定が盛んに用いられ

るようである。その理由は，生体高分子のような

複数の Cotton効果を含む系の場合， ORDでは畳

重のために個々の Cotton効果の分離が困難なのに

対して， CDではその分離が容易なためであろう。

1970年代までの段階でヌクレオチド，アミノ酸な

どの不斉構造， またそれらの重合体である核酸や

タンパク質のらせんなどの立体構造に起悶する可

視@紫外領域の CD スペクトルが縮羅的に研究さ

れ，近年ではタンパク質の会合体や補欠分子族の

についても研究が進んでいる。 1985

Tinoco らのグループがらせん構造の散乱体にその

ピッチよりも短い波長の円偏光を入射すると，特

定の散乱角では左右円偏光の散乱強度が著しく

なることをモデル計算により示した31)。彼らは左

右円偏光の散乱強度の差分という意味でこの測定

量をCIDS と名付けている。 CIDSが重要な点はCD

と同じく円偏光を用いた測定でありながら，吸収

-13-
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物質が存在しなくてもシグナルが得られることで

ある。しかも， CrDSの極大点は入射光の波長と散

乱体のらせんピッチの比率によって決まるので，

波長を変えることにより着目したい様々な構造を

観察できる O

5.2 なぜ顕微鏡か

上述の積々の測定は，構造が安定した分子の水

溶液や分散液試料を前提にして進められてきた。

このような中で，筆者らは膜タンパク質が擬似細

胞膜中で凝集し会合体を形成する過程を，分散

液試料の CDスペクトルの変化から観測した刻。し

かし液系の吸光度測定という構図にとどまる限

り，これらの凝集ドメインが擬似細胞膜のどの部

分にどのくらいの大きさで凝集するかという空間

的な情報はこの測定からは知ることができない。

もしも，一つの細胞を捉えた顕微画像中でCDを示

す部位すなわち凝集部位を明示することができれ

ば，得られる知見は飛躍的に増大するだろう。そ

の際CDや crDS といった生体分子の立体構造に直

接起因する測定量を顕微画像化する利点は次のよ

うな点にある。まず蛍光標識法や放射性同位体置

換法に比べて，標識用蛍光色素を設計@合成した

り，放射性同位体置換物質をあえて使用する必要

がないことである O さらに重要なのは，おなじ物

質種でも特定の立体構造(例えば，ある活性化状

態や会合体形成状態に対応する立体構造)をマ

クできるという点である。

近年，可視・紫外領域の円偏光をつくるポッケ

ルセルやストレス・モジュレータを用いる方法に

代わって，高輝度，準単色，波長可変の円偏光光

源として偏光可変アンジュレータが出現し，新た

な期待が生まれている。一つは波長領域が一気に

真空紫外全域へと広がったことである。従来，円

偏光を作り出せる波長領域は光学素子の透過率に

よって限定されており，ストレスモジュレータを

用いた場合でも 100nm以上の波長領域に限られて

いた。 CD測定においてもデ…タの蓄積は 190nm

放射光第 7 巻第 2 号 (1994年)

以上の紫外・可視領域に集中している。試料の真

空中への導入が必要であるとはいえ，より短波長

でのCD測定を行うことによって核酸やタンパク

の構造に関するさらに多くの情報が得られるであ

ろう。また従来，円偏光化が可能だった波長領域

でも，偏向電磁石の放射光に比べてすら光強度は

102倍以上と飛躍的に増大した。このため，光源が

暗い場合には困難だった crDSのような散乱光測定

が行える可能性が生まれた。このような条件から

CD や crDS の画像が考えられる状況に至った。

5.3 円偏光顕微鏡の開発の現状

以上のような状況をふまえ，電総研の小型電子

リングNIJI- II号のアンジュレータビームライ

ンでは円偏光顕微鏡のフ。口トタイプの開発が進め

られている。円偏光顕微鏡のフ。ロトタイプを歯師

に示す。この図からわかるようにプロトタイプは

集光光学系で、放射光をマイクロビーム化して試料

に照射し試料ステージを走査する一穂の走査型

顕微鏡の形をとっている。光源として偏光司変ア

ンジュレータを用い，使用波長は紫外・可視領域

を設定している。これは当面， CD測定での生体試

料のデータ蓄積が充分な領域を設定し試料に応

じた波長選択を容易に行うためである。

円偏光顕微鏡の照射光学系で重要なことは光源

の円偏光を損ねないこと，また任意波長の準単色

光を入射するため色収差が最小限に抑えられてい

l口 l
Personol Co~却下er

Fig.16 Block diagram of the circularly polarizing 

mlcroscope. 
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ること，サプミクロン程度のマイクロビームを形

成することなどである。このため軸対称の反射光

学系で比較的大きな関口数が得られるシュヴァル

ツシル ト刑ミラーが採flJ され，凸面の折り返し鋭

との組合せにより，光源像の2])分の lの縮小像が

焦点面に結像する設計がなされた。集光l屈に芭か

れた試料のステージの主流はストレイン ・ ゲージ

付きのピエゾ栄子を則いて行われる。

試料ステージにナイフエッジを取り付け，ナイ

フエッジの変位にしたがって減少する透・過光強度

を測定し，焦点、面での栄光ビームのプロファイル

を得た。この結果を図 17 に示す。アンジュレータ

主
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の r (r = EI m 0 c2 , EはfG fのエネルギー， mo 

c2は屯子の静止質以のエネルギー)が385 (ピー ク

波長400nm に相当)のときビームサイズは0.97μ

mで‘ある。 また，波長200nmではビームサイズは

0.66μm となり，全域でサプミクロンオーダーの

ビームサイズであることが砿認、された。

現在ステー ジ後ノ7には光屯芋増(託行が泣かれて

いる。光11j子憎倍官をマイクロビームの立体的を

被うように置けば，試料から透過した光強度を測

定できる。またシュヴァルツシルト型ミラーの光

路では光仙近傍の@IJ鏡の彩に入る部分は透過光を

受けないため，受光面を適当な立体的に絞ること

で散凱光のみをmlJ定できる。さらにアンジュレー

タをl白線偏光モードに変え，直交する偏光フィル

ターを翫き，透過光強度を測定すれば試料の偏光

解消を観察することもできるヘ

このような光学系を附いて，得られた画像のffJ

を図 18 に示す。人射光のピーク被長は 400nm

試料はサケの精巣から抽出されたDNAの繊維点で

ある。 (a) は円偏光を入射した際の透過光を (b)

は散乱光を， (c) は白線偏光を入射した際の偏光

解消をそれぞれ幽像化したものである。凶面のli.

上から右下へ幅5μmの DNA繊維束が走ってお

り ， ー剖l小分岐も見られる。 (a) と (b) では明H自

を反転したような銅像が得られているc これは，

一一一一 1 0μm 

(a) (b) ( c ) 

Fig.18 Three images 01 librous DNA Irom salmon spermary by using the 

circularly polarizing microscope in (a) transmtted light mode, (b) 

scattered light mode and (c) depolarization mode. 
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この試料では400nm附近に吸収誌がなく，透過光

の減少は専ら散乱によるためと考えられる。また

(b) と (c) では類似した画像が得られているO こ

れは試料が蛍光物質などを含まないため，偏光解

消が専ら散乱によっているためである。 CDの回像

化の場合には入射光の波長を例えば265nm間近に

設定して， (a) のような透過光画像の減算処理を

行う必要がある。 CIDS を画像化する利点は，図

18 のように吸収物質がなく蛍光標識も存在しない

場合でも (b) のような散乱光画像の減算処理か

ら， らせん構造の分布に対応した画像が得られる

ことにある O 現在のところまだ有意なCIDS画像は

得られていないが，今後，画像の S/Nの改善など

が必要であろう。

マイクロビームの利点を生かした走査型顕微鏡

を完成させるためには，本来は試料面の前方に対

称的な集光ミラー系を導入して共焦点光学系を構

築することが必安である。この方向で装置が完成

すれば， CD や CIDS の光学的断面像や3次元再構

成像が観測され，得られる情報は現在より格段に

増大するだろう。ただ， この方式で問題になるの

は走査時間の長さである。現在偏光可変アンジュ

レータの左右円偏光切り替え周波数は 3狂z 程度で、

ある。単純に走査点ごとに偏光切り替えを行うと

細胞程度の大きさの試料をサブミクロンの分解能

で走査する場合，多大な時間を要する。試料の経

u寺観測を念頭においた場合，偏光切り替えと

方式の高速化が必安である。また，マイクロチャ

ンネルプレートなどを用いた高感度の撮像装賓と

反射結像光学系を用いて迅速に偏光切り替え画像

を撮像し試料観察の時間分解能を上げる方法も

検討中である。

以上，現在筆者らが開発を進めている円偏光顕

微鏡フ。口トタイプ。の現状について概説した。近年

のSTMや光学顕微鏡の高機能化など一種の顕微鏡

放射光第 7 巻第 2 (1994年)

ブームの中にあって，視野内の分子の特定の立体

構造をマークできるという点で円偏光顕微鏡はユ

ニークかっ生体観察にとっては有力な武器になる

と期待される。

6. シリ力ガラスの光誘起プロセスー屈折率

変化，揮発，縮重合

a-SiOz (以下シリカガラス)は冶具，半導体絶

縁膜，光学材料等広くかっ異なる分野で用いられ

ている。バルク体のものはおおまかには溶融石英

と合成シリカガラス*に分けられ，前者は熱耐性に

優れているため冶呉，炉心管などに用いられ，後

者は光学材料lこ用いられる。また薄膜は半導体絶

縁膜に用いられLSI技術を陰で支えてきた。「シリ

カガラスはガラスの王様J という言い方まで見受

けられるが，それはその熱的，電気的，光学的に

安定で厳しい条件での使用に耐える材料であるた

めであろう。光学的性質を例にとると i極めて紫外

光，真空紫外光の透過率が高く劣化が少ないこと

が知られている。しかしながら光源の発達と新し

いニーズの出現に対し現状のシリカガラスは必ず

しもその期待に答えられなくなってきている。仔Ij

えば大出力のエキシマレーザを用いた半導体リソ

グラフィー用のフォトマスクとしてシリカガラス

を利用する場合，光劣化，光誘起屈折率上昇が問

題となってきている。

アンジュレ…タ放射の照射下でのシリカガラス

も例外でなく様々な光化学反応を見せてくれる。

ここでは光劣化という negative な現象でなく，明

るい話題，すなわちアンジュレータ放射の照射に

よるシリカガラスの光誘起①高密度化，②揮発，

及び③ゾノレ…ゲルシリカの縮重合反応についての

我々の研究を紹介する。

*五英とはシリカの数多くある結品構造のひとつの名称である。従って石英ガラスという言い方は最も広く用いら

れているが，言葉に矛盾があり意味不明である。シ 1) カガラス (silica glass) または a-SiOzが最も的確な表現であ

る。熔融石英は芯英を熔融，ガラス化して得たものであるのでこの表現は的確である。
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6.1 シリカガ‘ラスの光誘起高密度化

シリカガラスの屈折率は作成方法によりかなり

異なることが知られており，バルク体のもので

546nm で、 1 .458- 1.460である。勿論，一枚のロッ

ド上や板上では 10- 6 オーダーで均質である。最

近， ArFエキシマレーザ光照射 (193nm) により

10ベオーダーで屈折率が上昇することが報告され

ている3九これはエキシマレーザを用いた半導体

リソグラフィー用のフォトマスクとしてシリカガ

ラスを利用する場合，大変やっかいな問題となる

が，逆に光誘起による平面レンズや導波路の形成

という新技術の可能性もでできている。この時，

有効な波長を探索するという目的に波長可変アン

ジュレータは極めて有効である。我々はアンジュ

レータを用いその波長依存性を調べた。

図的はアンジュレ…タ放射誘起によるバルクシ

リカガラスの屈折率の増大量を示したものである。

横軸が照射光エネルギーで照射量は各エネルギー

で一定 (8 x 10、hoton/cm2 
• 100mA) にしで

ある。また実線はPhilipp により報告されているシ

リカガラスの反射スペクトルである刻。まず6.4eV

光照射では店折率の増大は見られないが 7.6eV光

照射により比屈折率差(ム) --8 X 10- 4 の屈折率

上昇が見られる。またバンドギャッブを越えるエ

ネルギー (> geV) では屈折率の変化と反射率は

逆の傾向にあることがわかる。つまり反射率の大

10 寸25

1ﾗ42 3 4 

2 

0 
6 

Energy (eV) 

Fig.19 Change of the refractive index in silica glass as 

a function of photon 同energy ( 0 and broken 
line). Solid line shows the reflection spectrum 

repoパed in ref.35. 
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きい照射波長では屈折率の変化は小さく，反射率

の小さい照射波長では屈折率の変化は大きい。

際，店折率変化と反射率の積は geV以上ではほぼ

となっているのがわかる。

以上の結果は以下のように説明できる O まず同

じ 6.4eV光照射でもエキシマレーザでは屈折率が

1 X 10- 4 程度上昇するのに対し，アンジュレータ

放射では変化しないことから前者は 2光子過程に

よる変化であると思われる。バンドギャップ以上

のエネルギーによる励起では屈折率上昇が小さい

が，これはこの波長領域でのシリカガラスの吸収

係数は 106cm- 1 のオーダーであり却，光の進入深

さは 10nm程度と見積れる O つまり表面層のみ高

屈折率化していると考えている。

次に光誘起高屈折率化のメカニズムについて考

えたい。図 20 は光照射前後のシリカガラス

紫外光吸収スペクトルである。バンドギャップが

光照射によりレッドシフトして見える。北村らは

レスにより加圧したシリカガラスの反射ス

ペクトんを測定し高密度化シリカガラスはバン

ド、ギャッブを決める 10.3eV の反射率ピークの線!隔

が広がっていることを報告している3ω。この広が

りは Si-Q-Siの結合角の分布の広がりによるもの

であり，高密度化により結合角が小さくなりかっ

分列が広がることが，分子動力学計算札制，中性

子回折おJ) ，ラマン40 -ω ，赤外吸収スペクれV4 )

等多方面から確認されている。そこで先の光誘起
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Fig.20 Optical absorption spectra of irradiated and 

unirradiated silica glass. 
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によるバンド端のレッドシフトは光誘起高密度化

による Si-O-Siの結合角の分布の広がりによるも

のと考えている。

ところで，バンドギャップエネルギー光誘起に

よるバンド端のレッドシフトは古くよりカノレコゲ

ナイドガラスで光黒化(フォトダークニング)と

してよく知られている刷。また光照射により変化

する物性は光吸収端位置だけでなく屈折率，密

度，硬度などにも及ぶ 45…特)。シリカガラスのバン

ド端のレッドシフトも光黒化と呼べるのかもしれ

ない。カルコゲナイトガラスの光黒化のメカニズ

ムはまだ完全には解決されたわけではないが，

つのモデルが提案されている。一つはアモルブア

ス構造の乱れた局所歪の増加を想定するものであ

る。歪には結合角，二面体角， ファンデルワ…ル

ス結合に関するものが候補となっている。もう一

つのモデルは光誘起欠陥による吸収である。どち

らのモデルでも単一ですべての実験事実を矛盾な

く説明するのは無盟と思われ，折衷させる試みが

なされている。我々の見つけたシリカガラスの光

誘起現象はカルコゲナイトガラスのそれに極めて

よく似ている。バンドギャップの全く異なる(シ

リカガラスは geV カルコゲナイトガラスは 2eV

程度)両者の光誘起現象が，似ているということ

は不思議なことに忠われるが，酸化物 (0) とカル

コゲン化物 (S) は周期律表上で同族であることを

考えると極めて自然な現象ともいえる。

6.2 シリカ方ラスの光刺激揮発臼)

紫外光，真空紫外光をシリカガラスに照射する

ことでシリカガラス膜が揮発する現象についても

我々の研究以前に数多くの報告があり，よく知ら

れている49…問。しかし励起波長依存性や試料作

成条件依存性についての研究はなされていなかっ

た。我々はシリカガラス膜のストイキオメトリー

を変化させたサンプルを熱CVD法により作成して

放射光第 7 巻第 2 号 (1994年)
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Fig.21 Ablation rates of silica films as a function of 

photon-energy. Solid line shows the reflection 

spectrum reported in ref. 35. 

実!換を行った。

サンプルとしてCVD原料ガスの比 (N20/SiI1)

を各々 0.8 ， 1.6 , 5 , 40 で作成したシリカガラ

ス膜を用意した。以後各々， CVD-l , CVD-2 , 

CVD-3 , CVD-4サンプルと呼ぶことにする。図

21 は光刺激揮発量の照射エネルギー依存性を示し

たものである O 照射量は一定で照射は室温にて行

った。 CVD-3 ， CVD-4膜ではいかなる照射エネ

ルギーでも揮発はおこらなかったが，酸素量の不

足しているシリカガラス (SiO x ;x<2) である

CVD-l , CVD-2では光刺激揮発が見られた。粗

い見積りではあるが日olzenkämpfer らによる吸収

係数 104 になる光子エネルギーと SiOx の x舗の関

係54) より CVDの4サンブルは各々 Si01.5， Si01.6, 

Si01. 9 , Si0 2組成と見積れた。従って，酸素欠乏

状態のシリカガラス膜では室温で光刺激揮発がお

こることがわかった。特に SiO は高い蒸気圧をも

つことが知られており，この組成に近い程揮発し

やすいと考えている。

シリコン熱酸化膜に SR光を照射したときの揮発

成分を質量分析法で調べると SiO と O2 の形で揮発

していることが報告されているがお)， これは我々

の先の結論の傍証になる。

*ゾルーゲル膜の研究は慶鹿、義塾大学今井宏明氏との共同研究である。
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6.3 光刺激縮重合反応*

次にゾルーゲル法で得たシリカゲルをアンジュ

レータ光照射で縮重合反応させ綴密化した例を紹

介する。シリコンアルコキサイド (Si (OR)4' R 

z アルキル基)の加水分解反応

Si(OR)4 + 2HzO → SiOz 十 4ROH

によりシリカガラスを作成する方法はゾルーゲル

法と呼ばれ， 1939年にドイツのショット社よりヂ

ィップコーティングのパテントが出されたことに

始まるが，機能性ガラスの作成という明確な意識

を持って研究されるようになったのは Dislich の研

究以降であり附，現在，ガラスの無反射コート

(例えばブラウン管)やアルカリ拡散防止践に利用

されている。他の方法によるシリカガラス簿膜形

成は高温プロセスであるのに対し，ゾルーゲル肢

は 300-500 oc程度で膜形成が可能である。従っ

て，半導体製造プロセスの低温化が望まれる今

日，パシベーション膜として，また，製造の省エ

ネルギー化の観点からも大いに魅力がある。

しかしこの膜は，電子顕微鏡写真観察によると

ガラス践というより微粒子の焼結体に近く， この

構造を消すにはやはりかなりの高温が必要である

Fig.22 IR absorption spectra of silica film prepared by 

the soトgel process before (1) and after irraｭ

diated with undulator radiation operating at 6.4 

eV with 2 x 1015 (2) , 6.5 x 1015 (3) , 1.6 x 1016 

photons / cm2(4) 

115 

ことも報告されており，それでは低温プロセスで

なくなってしまう。さらに，できあがったガラス

膜中には依然，残留水分 (SiOH基)があり， これ

を除去するには乾燥，焼結過程で塩素ガスを用い

た脱水処理が必要となる (Reactive atmosphere 

processing; RAP処理と呼ばれる)問。しかし

SiOH も塩素もデ、パイスの信頼性を低下させる不純

物であることはよく知られている。

我々はゾル…ゲル法というよく知られたプロセ

スにアンジュレータ放射を用いた光誘起フ。口セス

を導入することで，室温で光誘起縮重合反応をお

こさせて徹密化を行ったので以下に紹介する58〕 O

図 22は Si (OEt)4 (テトラエチルオキシシラン，

TEOS) を原料としたゾルーゲル膜をシ 1) コン基板

にディップコートし 50
0

C で 30 分の乾燥処理

後，赤外吸収測定を行ったものである。 図中 1 が

そのスペクトルで (unirradiated) : 2 , 3 , 4 は

6.4eV光を各々 2 X 1015 , 6.5 X 1015 , 1.6 X 1016 

photonj cm2 照射した後のスペクトルである。

1100cm- 1 の吸収ピークは Si-O-Si に帰属される

が，光照射によるピーク強度の変化は見られず，

線幅が広がっていくことがわかる。これより Si-O

-Si結合角の分布が広がったことが考えられ， 6.1 

の光誘起高密度化による Si-O-Si結合角の分布の

広がりと一致する。従って，ゾルーゲル膜の場合

も光照射により高密度化していることが考えられ

る。実際，エリプソメータで店折率を測定してみ

ると 10- 2 のオーダ…で屈折率が上昇していること

がわかった。 950cm-1 , 935cmωi のピークはそれ

ぞれ-c九， Si-OH に帰属されるが臼)，光照射

により両者とも強度が減少していくことがはっき

りオっかる。

函 23 は a-Si02 のゲル膜にアンジュレ…タ放射

(6.4eV , 12.geV) を室温で照射したときのOH基

の強度変化の依存性を調べたものである。 OH基の

強度は赤外吸収の 935cm- 1 ピ…ク強度から見積っ

たものである。 6.4eV光， 12.geV光とも照射量の

増大につれてOH基， CH3碁強度の減少が見られ，

n
y
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Fig.23 Intensity of IR absorption peaking at 935cm-1 

as a function of dosage monitored by total 

photon number. 口 and 0 represent the results 
with using of undulator operating at 6.4eV and 
12.geV, respectively. 

3.2 x 10、hoton/cm2 (400mA. hr ，約 3 時間

の照射)で， IRの検出限界以下にまでOH基， CH3 

基濃度が低下すること，すなわち光刺激脱水が室

掘でおきていることがわかった。ちなみに従来の

加熱による脱水で 6.4eV または 12.geV光の室温照

射と同程度の効果をあげるには， 600
0

C以上での

加熱乾燥が必要であった。

関 24はエリプソメーターを用いて測定したゲル

!撲の 3 次元凶である。右半分はマスクして左半分

に光が当っているのだが，マスクの境界に明確な

段差が見られ，光照射部分の!漠厚が薄くなってい

ることがわかる。これだけの結果では，膜j享の薄

くなった原因は無孔化によるのか前節のような光

刺激揮発によるのかわからないが，以下の 3点か

らこれは光誘起無孔化と考えている。

①赤外吸収でシリカガラスネットワークのシグナ

ル強度(1 100cm… 1) に変化がない(図 22) , もし

揮発しているなら強度の減少が見られるはずであ

る。

②マスク部分の屈折率はシリカガラスのそれに比

べて小さく，逆に光照射部分の屈折率はシリカガ

ラスのそれにほぼ近い。もし光刺激揮発であれば

料激された部分は揮発してしまうので屈折率は照

射部もマスク部も同じになるはずである。

③前節で述べたとおり光刺激揮発は酸素不足シリ

放射光第 7 巻第 2 号 (1994年)

50nm 

Fig.24γhree dimension map of film thickness. Irradiｭ

ation was carried out at 6.4eV on silica film 

prepared by the sol-gel technique. 

カガラスにのみ見られる。ゾルーゲル膜はSiOx ; x 

口 2組成であり，揮発がおきるとは考えにくい。

光誘起反応による OH基， CH3基の減少および級

密化のメカニズムとして縮重合反応

Si-OH 十 EtO-Si-→-Si -0 Si 十 EtOH

を考えている。実際TEOS ガスのリードベルグ遷

移 (n。→ 3S) は 6eV以上で、おこることを我々は報

している刷。

6.4 今後の夢と実用化に主るための問題点

ここで紹介した高屈折率化(高密度化) ，揮発，

縮重合といった現象を利用した様々な工業プロセ

スが考えられる。まず光誘起高屈折率化である

が，先にも述べたように光導波路や平面レンズと

しての期待が持たれる。このとき必要な比屈折率

(ム)は 10- 3 オ…夕、、ーであり，我々のプロセス

でも照射時閣をかせぐことで達成できると思われ

る。しかし既にスパッタリング法，イオン交換

法， FHD (Flame Hydrolysis Deposition) 法，

ν
」 など，様々な導波路形成方法が報

されており， こういった既存技術に対してのメ

リットが問われる。そのメリットとして屈折率を

上げるための元素を何もドープしていないため低

損失が期待できることであろう。

光誘起揮発に関してはレジスト剤を使わないリ

ソグラフィー技術が既に提案されており， íスー

ノぐードライプロセス」な でがある51)。短波

-20-



放射光第 7 巻第 2 (1994年)

長光源であるため 4Gbit以上の微細加工が期待で

きるが， SRやアンジュレータ光の場合，照射時聞

が数時間に及ぶのでスループットの点から実用化

は現状ではかなり厳しい。従って揮発しやすいシ

リカガラスの作成，より強い光源の開発，効率の

よい照射条件などの研究が必要である。
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