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2019 年 5 月 20 日（世界計量記念日）にキログラム定義が人工物の分銅「国際キログラム原器」から基礎

物理定数の「プランク定数」へ，約 130年ぶりに改定された．（国）産業技術総合研究所は，高純度濃縮 28Si

単結晶球体を用いて X 線結晶密度法によりプランク定数を世界最高レベルの精度で測定し，キログラムの定

義改定に大きく貢献した．プランク定数の精密測定には Si単結晶球体の高精度な表面層評価が必要不可欠で

ある．我々は X 線光電子分光法を用い Si 球体表面に存在する自然酸化膜と炭素汚染層の組成及び膜厚を計

測評価し，プランク定数の Si球体表面層による不確かさを低減することに成功した．本稿は，新しいキログ

ラム定義を支える X 線光電子分光法による高精度な 28Si単結晶球体の表面層膜厚計測について解説する． 
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The new definition of the International System of Units (SI) of the kilogram based on a fixed numerical value of the 

Planck constant, one of the fundamental physical constants, came into force on May 20, 2019. AIST has measured the 

Planck constant with world’s highest level of precision and contributed substantially to the new definition of the kilogram 

by X-ray crystal density (XRCD) method with 28Si-enriched spheres. In an accurate determination of the Planck constant 

by the XRCD method, the surface characterization of the Si sphere is indispensable. We measured the composition and 

the thicknesses of the oxide and carbonaceous layer existing on the Si sphere surface by X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) and succeeded in reducing the uncertainty caused by the surface layer in the determination of the Planck constant. 

This paper describes an accurate thickness measurement of the surface layer on a 28Si-enriched sphere using XPS.  

 

 

1. キログラム定義の変遷 

質量単位キログラム（kg）は我々日常生活の中で

最も身近に存在する計量単位の一つである．2019

年 5月 20日（世界計量記念日）より，キログラム定

義は人工物の分銅「国際キログラム原器」から基礎

物理定数の「プランク定数」へ，約 130 年ぶりに改

定され，人類の計量歴史に新しいページが開かれた

[1, 2]． 
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キログラム定義の起源は 18 世紀末のフランスに

遡る[3]．1790 年，フランス革命の最中，フランス

学士院の特別委員会で， 1 立方デシメートル（1 リ

ットル）の蒸留水の質量を基準とする提案が可決さ

れた． 1799 年には，「確定キログラム原器 

(kilogramme des Archives)」として純白金製で同じ質

量の分銅が作られた．その後，1875 年にメートル

条約が締結され，できるだけ厳密に既存の原器の値

を再現するために，新しい原器を作製することが提

案された．そして，1889年に開催された第 1回国際

度量衡総会（メートル条約に基づき，世界で通用す

る国際単位系 SI を維持するために，加盟国の参加

によって開催される総会議）において，キログラム

は新しい国際キログラム原器（International Prototype 

of the Kilogram: IPK，Figure 1）の質量とすることが

定義された．国際キログラム原器は，質量が確定キ

ログラム原器とほぼ等しく，白金よりも硬く摩耗に

強い白金イリジウム合金で作製された． 

以来約 130 年の歳月が経ち，国際単位系 SI の七

つの基本単位が幾度も定義改定される中で，キログ

ラムを除く他六つの単位は普遍的な物理量で定義さ

れ，キログラムは人工物により定義される最後の単

位となった．国際キログラム原器は，人工物である

が故に，表面吸着物などの影響により百年間にわた

る長期安定性が約 50 μg （ほぼ指紋 1個の皮脂量に

相当する）であると推定されていた[4]．これは 1 kg

に対して相対的に 5 × 10-8 の変動幅に相当し，ナノ

テクノロジーやバイオテクノロジー等の分野におい

ては無視できない大きさとなりつつあった．そのた

め，1999 年の第 21 回国際度量衡総会では，各国の

研究機関に対し，キログラムを人工物によらず定義

する方法を研究するよう要請された．これを受けて

2011 年には，第 24 回国際度量衡総会において，将

来，国際キログラム原器を廃止し，プランク定数を

基準とする定義に移行する方針が決議された[5]．

プランク定数は，量子論における最も重要な物理定

数の一つであり，原子の質量と関連付けられるため，

キログラムを表現することができる[6]．そして，

2018 年の第 26 回国際度量衡総会において，定義変

更の決議案が議決・承認され，新しい定義は 2019

年 5 月 20 日に施行されることになった[7]．これに

より，キログラムはプランク定数を基準に改定され，

七つの基本単位すべてが人工物に頼らない，理想的

な単位系が完成した[8]． 

 

2．プランク定数の測定 

プランク定数を決定するには次の二つの方法があ

る．一つは，質量既知の分銅に作用する重力と釣り

合う電磁力の大きさを電気的に測定して求めるキッ

ブルバランス法（以前「ワットバランス法」とも呼

ばれ，原理発明者キッブル（Bryan Kibble 1938～

2016）の功績をたたえ，キッブルバランス法に名称

が変更された．）である[9]．もう一つは，高純度濃

縮 Si 単結晶を用いてアボガドロ定数を測定するこ

とにより求める X 線結晶密度法である[10]． 

国際度量衡総会でプランク定数を基準とする定義

に移行する方針が決議される前年の 2010 年，国際

度量衡委員会質量関連量諮問委員会はキログラムの

定義改定に勧告を出した[11]．勧告は，キッブルバ

ランス法とX線結晶密度法を含む少なくとも三つの

独立したプランク定数の測定結果において，それぞ

れの相対標準不確かさが 5×10–8以下であり，その中

の少なくとも一つの相対標準不確かさが 2×10–8 以

下でなければならないという内容であった．複数の

異なる方法によりそれぞれ独立した実験で国際キロ

グラム原器の長期安定性の相対値 5×10–8を凌ぐ精度

でプランク定数を測定し，新たな定義の基準となる

値を定めることが求められていた． 

 

 

Fig.1: International Prototype of the Kilogram (IPK) kept at the 

Bureau International des Pois et Mesures (International 

Bureau of Weights and Measures: BIPM). (color online) 

 



Journal of Surface Analysis, Vol. 27 No.1 (2020) pp. 2 - 14 

張ルウルウ 新しいキログラム定義を支える表面分析 

 

- 4 - 

（国）産業技術総合研究所（以下「産総研」）は，2004

年から開始された高純度濃縮 Si 単結晶からプラン

ク定数を決定する国際研究協力「アボガドロ国際プ

ロジェクト」（International Avogadro Coordination: IAC）

に参加し，X 線結晶密度法によりプランク定数の決

定に必要なアボガドロ定数を高精度で測定する研究

に積極的に取り組んできた[12-15]．このプロジェク

トには，産総研の他に国際度量衡局，イタリア計量

研究所，オーストラリア計量研究所，英国物理研究

所，米国標準技術研究所，ドイツ物理工学研究所，

欧州連合標準物質計測研究所が参加し，それぞれの

機関が得意とする分野を担当する国際分業によりプ

ロジェクトが遂行された[16-18]． 

Si 単結晶は Figure 2 に示すような一辺の長さが格

子定数 a の単位格子から構成されている．平均 8 個

の原子が含まれる単位格子の体積は a3 であるため，

微視的な密度が巨視的な密度 ρ (Si)に等しいものと

仮定した場合，以下の式が成り立つ． 

𝜌(𝑆𝑖) =
𝑀(𝑆𝑖)

(𝑎3 8)∙𝑁𝐴⁄
  ................................................ (1) 

ここで，NA はアボガドロ定数，M(Si)はモル質量

とする． 

式（1）は次式に書き換えられ， 

𝑁𝐴 =
8

𝑎3

𝑀(𝑆𝑖)

𝜌(𝑆𝑖)
 ............................................................ (2) 

Si 単結晶試料の体積を V，質量を m とすると，

式（2）は以下のようになる． 

𝑁𝐴 =
8𝑉

𝑎3

𝑀(𝑆𝑖)

𝑚
 ............................................................ (3) 

つまり，Si単結晶試料のモル質量，格子定数，体

積，質量を正確に求めることが出来れば，アボガド

ロ定数を高精度に決定することが可能となる． 

そして，アボガドロ定数 NA とプランク定数 h の

間には次の厳密な関係式が成立する． 

ℎ =
𝑐𝑀(𝑒)𝛼2

2𝑅∞

1

𝑁𝐴
    .................................................... (4) 

ここで，M(e)は電子のモル質量，α は微細構造定

数，R∞はリュードベリ定数，c は真空中の光の速さ

である．式（4）右辺の物理定数群｛cM(e)α2/(2R∞)｝

の不確かさは極めて小さいことから，アボガドロ定

数の測定精度を反映したプランク定数を決定するこ

とができる． 

 

Fig.2: Unit cell of the silicon cubic crystal, with edge lengths 

equal to the lattice parameter a. (color online) 

 

 

 

Fig.4: Measurements for the determination of the Avogadro constant with 28Si-enriched sphere. (color online) 

 

 

Fig.3: Isotopically enriched 28Si single crystal produced by 

International Avogadro Coordination (IAC). (color online) 

 



Journal of Surface Analysis, Vol. 27 No.1 (2020) pp. 2 - 14 

張ルウルウ 新しいキログラム定義を支える表面分析 

 

- 5 - 

式（3）に示しているように，アボガドロ定数を求

めるためには，Si単結晶試料のモル質量，格子定数，

質量，体積を高精度で計測しなければならない．し

かしながら，自然界に存在する Si 単結晶には安定

同位体 28Si，29Si，30Si がそれぞれ約 92%，5%，3%

の割合であり，この同位体存在比の測定精度に限界

があったため，平均モル質量 M(Si)を高精度で決定

することができず，国際キログラム原器の質量安定

性を超える精度でアボガドロ定数を求めることがで

きずにいた．この問題を解決するために，アボガド

ロ国際プロジェクトでは，アボガドロ定数の高精度

化を目指して，遠心分離法により 28Si 同位体だけを

濃縮（99.99%）した単結晶を測定試料として作製し

た[19]．従来 Si 単結晶試料のモル質量計測における

相対不確かさが 2.4×10-7 である[20]のに対し，濃縮

試料を採用することにより相対不確かさを極めて小

さい 1.5×10-9 にまで抑えることが可能となった[21, 

22]．また，同プロジェクトでは，格子定数をイタ

リアの研究グループが開発したX線干渉計を用いて

高精度に測定した[23, 24]．真球度の高い Si 単結晶

球体の体積をレーザー干渉計用いて様々な方位から

高精度に測定した[25]．更に，キログラム原器との

比較によって質量を正確に測定することができるた

めに，28Si 同位体濃縮（99.99%）単結晶球体の質量

を約 1 kg に設定した[16]．Figure 3 はアボガドロ国

際プロジェクトにおいて作製した 28Si 同位体濃縮単

結晶球体である．アボガドロ定数を決定するための

一連の測定を Figure 4 にまとめた． 

 

 

Fig.6: XPS equipment for surface analysis of Si sphere. (color 

online) 

 

 

 

Fig.7: Rotation stage for the Si sphere integrated in the XPS 

system. (color online) 

 

 

 

Fig.5: Surface layer model of the 28Si-enriched sphere. 
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3．28Si 同位体濃縮単結晶球体の表面分析 

アボガドロ定数を正確に決定するためには，純粋

な Si 単結晶（Si core）の体積と質量を求めなければ

ならない．しかし，Figure 5 の表面層モデルに示し

ているように，Si 単結晶球体表面には Si 酸化膜

（Oxide layer: OL），炭素汚染層（Carbonaceous layer: 

CL），及び水分子層が存在しており，その中でも Si

酸化膜が主要部分を占めている[17]．アボガドロ国

際プロジェクトでは，当初，分光エリプソメトリー，

X 線反射率法，X 線光電子分光法，X 線蛍光分析法

など複数の表面分析技術を用いて球体表面層の定量

化を試みたが，アボガドロ定数の相対不確かさ

2×10–8 以下という目標値を達成することができず 

[26]，より高精度な表面分析技術が必要となった． 

X 線光電子分光法（X-ray photoelectron spectro-

scopy : XPS）は，優れた表面分析手法として広く利

用されており，Si酸化膜の膜厚を高精度に定量測定

できることが国際度量衡物質量諮問委員会により実

施された国際比較の結果から明らかになっている

[27]．産総研は，2012 年より XPS による Si 単結晶

球体表面層の組成・化学結合状態の分析及び膜厚測

定に取り組み，表面分析の精度向上を目指してきた．

Figure 6 に産総研の Si 単結晶球体測定のために改造

した XPS 装置を示す．本装置の X 線源は単色化し

た Al Kα 線であり，光電子放出角は 30°である．測

定時の分析エリアは 0.8 mmφ，分光器の取り込み

立体角は±7°，エネルギーステップは 0.1 eV であっ

た．また，本装置は，Si単結晶球体を載せる回転ス

テージ（Figure 7）を備え，x y z軸に加え，回転軸の

φ ω と合わせて五つの自由度により球体全面のマッ

ピング測定が可能である．Si単結晶球体と接触する

ローラー材には摩耗を防止するためポリイミドを使

用している[28]．なお，測定中の真空度は 5×10-7 Pa

であった． 

 

3.1 XPSによる球体表面酸化膜の膜厚測定 

Figure 8 に Si 単結晶球体表面の Si 2p スペクトル

を示す．Si 酸化膜の膜厚 dOLは，次式（5）～（9）

から求めることができる[29] ，

   

 ................................................................................... (5) 

 ........................................................... (6) 

 ..................................................................................... (7) 

  ..................................................................................... (8) 

 ..................................................................................... (9) 

 

 

 

  

ここで，d：膜厚，L：有効減衰長さ，θ：光電子

放出角，I：光電子強度，R：規格化強度因子（対象

材料のバルク材と薄膜の強度比から求める値）であ

る．下付き文字はそれぞれ Si と SiO2，及びその間

にある遷移層酸化物を表す． 

XPSを用いた 28Si単結晶球体表面酸化膜の膜厚測

定を可能にするには，①SIトレーサビリティの確保，

②有効減衰長さ及び規格化強度因子の決定，③単結

晶球体の結晶方位による影響という三つの課題を解

決しなければならない．以下にそれらの課題及び解

決策を解説する． 

 

3.1.1 膜厚の SIトレーサビリティの確保 

Si単結晶球体表面酸化膜の膜厚を求める際，膜厚

𝑑𝑂𝐿 = 𝑑𝑠𝑖𝑜2+0.75𝑑𝑠𝑖2𝑜3 + 0.5𝑑𝑠𝑖𝑜 + 0.25𝑑𝑠𝑖2𝑜 

𝑑𝑆𝑖𝑂2 = 𝐿𝑆𝑖𝑂2 𝑐𝑜𝑠𝜃 𝑙𝑛 [1 + (
𝐼𝑆𝑖𝑂2
𝑅𝑆𝑖𝑂2

) (
𝐼𝑆𝑖2𝑂3
𝑅𝑆𝑖2𝑂3

+
𝐼𝑆𝑖𝑂
𝑅𝑆𝑖𝑂

+
𝐼𝑆𝑖2𝑂
𝑅𝑆𝑖2𝑂

+ 𝐼𝑆𝑖)⁄ ]
 

𝑑𝑆𝑖2𝑂3 = 𝐿𝑆𝑖2𝑂3 𝑐𝑜𝑠𝜃 𝑙𝑛[1 + 𝐼𝑆𝑖2𝑂3 (𝑅𝑆𝑖2𝑂3𝐼𝑆𝑖)⁄ ] 

𝑑𝑆𝑖𝑂 = 𝐿𝑆𝑖𝑂  𝑐𝑜𝑠𝜃 𝑙𝑛[1 + 𝐼𝑆𝑖𝑂 (𝑅𝑆𝑖𝑂𝐼𝑆𝑖)⁄ ] 

𝑑𝑆𝑖2𝑂 = 𝐿𝑆𝑖2𝑂  𝑐𝑜𝑠𝜃 𝑙𝑛[1 + 𝐼𝑆𝑖2𝑂 (𝑅𝑆𝑖2𝑂𝐼𝑆𝑖)⁄ ] 

 

Fig.8: XPS Si 2p core-level spectrum of the 28Si-enriched 

sphere. (color online) 
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値が高い信頼性を得るためには，膜厚の国際単位系

SI へのトレーサビリティ（遡及性）を確保すること

が望ましい．そのためには，膜厚と同じ長さ単位を

持つ有効減衰長さ L（式（6）を参照）を SI トレーサ

ブル X線反射率法（X-ray reflectometry: XRR）でキ

ャリブレーションし，膜厚の高い信頼性を実現した． 

XRR では，試料基板表面に X 線を入射し，基板

と薄膜との界面や薄膜表面から反射されたX線が干

渉することによって，反射率プロファイルに振動パ

ターンが現れる．振動パターンの周期には膜厚の情

報を含まれており，密度，粗さ，膜厚等のパラメー

ターを考慮した数式モデルのプロフィールをこの振

動パターンにフィッティングすることにより膜厚を

求めることができる[30]．Figure 9 は産総研の SI ト

レーサブル XRR 装置の写真とプロフィールの例を

示す．XRRによる「長さ」の単位をもつ膜厚計測に

おいて，基準となるのは「X 線波長」とゴニオメー

タの「走査角度」である．「X 線波長」に対して，

シリコン結晶(220)面の格子定数の絶対測定により

決めた Cu Kα1 線のエックス線単位 xu は 1.002 077 

10 ×10-13 m  (CODATA Internationally recommended 

values より)であり，CuKα1 の波長λ=1537.400×xu 

(Cu Kα1)=0.15406 nm は膜厚値を決定する上で十分

な有効桁数を有している．また，「走査角度」に対

して，角度の特定標準器と同様の仕組みを持つ角度

自己校正機能付きのゴニオメータを使用することに

より走査角度の SI トレーサビリティを確保してい

る[31]． 

 

3.1.2 有効減衰長さ及び規格化強度因子の決定 

SI トレーサブル XRR を用いて有効減衰長さ L を

キャリブレーションした．なお，有効減衰長さは，

 

 

Fig.9: SI-traceable XRR (a) and examples of XRR profile (b). 

(color online) 
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Fig.10: Effects of the crystal orientation of the Si substrate on 

the determination of the thickness of the SiO2 layer. (a) 

Polar plot of Si(100). (b) Thickness of the OL calculated by 

temporarily using LSiO2 =3.485 nm and RSiO2 = 0.933 [27]. 
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電子が薄膜を通過する際の強度減衰量を表す値であ

り，膜厚の変化によらず一定の値とする．膜厚が

2.5 nmから 8 nmの Si(100)基板上の熱酸化膜試料を

用意し，XPSと SI トレーサブル XRRによる測定を

それぞれ行った．なお，Seah らが XPS 測定におい

て Si(100) 基板結晶方位の Si 基板強度 ISi への影響

を低減するために提唱した“Reference Geometry”

の光電子放出角と方位角はそれぞれ 34°と 22.5°であ

る[32]が，本実験では光電子放出角 θ は約 30°で固

定されているため，改めて最適な測定方位角を検討

した．Figure 10 に Si(100)基板の極座標及び各方位

角における放出角の変化による Si 酸化膜の膜厚変

化を示す．分光器の取り込み立体角は比較的大きい

±7°を考慮して，光電子放出角 30°の前後 3°と 6°に

おいて，膜厚の変化は方位角 38°のところでそれぞ

れ 1%と 5%以下であり，膜厚も全ての測定値の平均

とほぼ等しい．従って，有効減衰長さ及び規格化強

度因子の決定においては光電子放出角 30°，方位角

38°で XPS 測定を行った． 

Figure11(a) に示したように，XRR で求めた

dXRR/cosθと XPSで測定した Si酸化膜と Si基板の光

電子強度比 ln(1+ISiO2/RSiO2ISi)をプロットし，最小二

乗法による近似直線の傾きから有効減衰長さ Lを求

 

 

 

Fig.11: (a) ln [1+ISiO2/(RSiO2 ISi)] versus dXRR/cosθ. (b) ISiO2 

versus ISi. 

 

 

 

Fig.12: Markings on the 28Si-enriched sphere. (a) on (100) 

lattice planes, (b) on (010) lattice plane. (color online) 

 

 

Fig. 13. The changes in ISi along two main crystallographic 

directions of (a) [001] and (b) [𝟏𝟎�̅�] azimuth. 
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めることができた．また，Si 酸化膜と Si 基板の光

電子強度をプロットし，規格化強度因子 Rも決定し

た（Figure 11(b)を参照）． 

 

3.1.3 結晶方位による影響 

前述のように，XPS測定において，測定される基

板の光電子強度は結晶方位に影響され，求められる

膜厚値に大きな標準偏差をもたらすことが考えられ

る[33]．アボガドロ国際プロジェクトが所有する
28Si 同位体濃縮単結晶球体の表面には，超短パルス

レーザで加工した結晶方位を表すマークがあり

（Figure 12），このマークを基準に球面全体の結晶

方位を知ることができる．Figure 13 は方位角[001]

と[101̅] における同単結晶球体からの光電子強度 ISi

の回転時の強度変化を示しており，低指数方位での

ISi が強いことが分かる．結晶方位の影響による ISi

及び dOLの相対標準偏差は，それぞれ約 14 %と 12%

であった．Seah らの研究においても，結晶方位の

影響による Si酸化膜の膜厚 dOLの相対標準偏差は最

大 20 %と報告された[32]．ここでは，主に膜厚評価

に大きく影響する低指数方位を注目し，取り込み立

体角は±7°のままで測定を行った． 

そこで，ISi に対する結晶方位の影響を低減し，Si

酸化膜の膜厚を正確に求めるため，28Si 同位体濃縮

単結晶球体の測定位置を検討した．ISiが強くなる単

結晶球体の低指数方位を避けながら，球体全面にお

いて等面積で分布する 52 点を測定した．Figure 14

に球体全面の測定点を表すモルワイデマップを示す．

ここで，白丸は 52 の測定点，黒丸は低指数方位面

を表している．測定点を低指数方位から避けること

によって，ISiの相対標準偏差を以前の半分以下とな

る約 6.2 %にまで低減することができた． 

 

3.1.4 28Si 同位体濃縮単結晶球体表面酸化膜の膜厚

測定結果 

Table I に XPS による Si 単結晶球体表面酸化膜の

膜厚測定結果を示す[28]．平均膜厚 dOLは 1.26 nmで，

 

Fig.14. Mollweide map projection of 52 measurement points (open circles) and some crystal planes with low plane index (filled circles) 

on the 28Si-enriched sphere surface 

TABLE I. Uncertainty budget for the evaluation of the OL 

thickness on the Si sphere surface by XPS. (Previous 

value by IAC are surrounded by parentheses.) 

Evaluated thickness (nm)     1.26  (0.88) 

Uncertainty source 
Standard uncertainty  

in dOL (nm) 

 dSiO2   

ISiO2 0.0570 

  ISi 0.0404 

  Angle of emission θ 0.0362 

  Attenuation lengths L 0.0358 

Intensity normalization parameter R 0.0232 

dSi2O   ISi2O 0.0014 

dSiO    ISiO 0.0039 

 dSi2O3  ISi2O3 0.0131 

Sphere curvature 0.0044 

Combined standard uncertainty (nm) 0.09  (0.12) 
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不確かさは 0.09 nm であった．なお，不確かさは，

式（6）にある各項の標準偏差を求め，それらの二乗

和平方根で算出した．求めた各項目の標準偏差の中

で，酸化膜の光電子強度 ISiO2が最も大きく，これは

酸化膜である SiO2 分布の不均一さに起因するもの

と考えられる．次いで標準偏差が大きかったのは Si 

core の光電子強度 ISi であった．測定した平均膜厚

dSiO2 の相対標準偏差は約 8%となり，前述した低指

数方位を避けながら測定点の位置を決定したことに

より，標準偏差を低減することができたと考えられ

る．表中括弧内の数字は前回国際アボガドロプロジ

ェクトが発表した値[17]であり，XPS を利用した表

面分析を採用することによって不確かさを低減する

ことができた． 

 

3.2 XPSによる球体表面の炭素汚染層の膜厚測定 

Figure 15 に XPS による Si 単結晶球体表面の C1s

スペクトルを示す．波形分離により 285 eV と 287 

eVにそれぞれ C－Hと C－O官能基成分，また高い

結合エネルギー側に CF2と CF3が存在することが分

かる．さらに，挿図の O1sスペクトルから主成分の

SiO2以外に O－CF 結合の存在も明らかである． 

式（10）と（11）を用いて，炭素汚染層の膜厚 dCL

を算出した [34]．

   

𝑑𝐶𝐿 = 𝐿𝐶(𝐸𝑆𝑖) × 𝑐𝑜𝑠𝜃 × ln{
𝐼𝐶 𝐼𝑆𝑖⁄

𝐴
× 𝑒𝑥𝑝[−𝑑𝑆𝑖𝑂2/(𝐿𝑆𝑖𝑂2(𝐸𝑆𝑖)cos𝜃)] + 1} ....................................................... (10) 

 

 

 

  

 ....................... (11) 

ここで，炭素汚染層の膜厚，IC/ISi：炭素汚染層と

Si core の光電子強度比，L(E)：運動エネルギーE に

おける有効減衰長さ，Q(E)：弾性散乱効果の補正係

数，λ(E)：運動エネルギーE における非弾性散乱平

均自由行程，σ：衝突断面積，M：分子量又は原子

量，ρ：密度である．下付き C，Si，SiO2 は，それ

ぞれ炭素汚染層，Si core，SiO2 を表す．なお，L(E)，

Q(E)，σ，λ(E)は，データーベースと参加文献から

の値を使用した[32, 34, 35, 36]． 

過去のアボガドロ国際プロジェクトにおいて，Si

単結晶球体表面にある炭素汚染層は炭化水素である

と報告された．本測定では，炭素汚染層には炭化水

素の他に C－O 官能基成分も存在することが分かっ

た．洗浄過程における最終工程ではエタノールを使

用するため，C－O 官能基成分はエタノールに由来

するものと推測される．また，CF2，CF3，O－CF

は PFA（perfluoroalkoxy）に由来すると考えられる．

従って，炭素汚染層はエタノール残留物，炭化水素，

PFAの三つのサブレイヤで構成され，それぞれの密

度を 0.79 g/cm3，0.99 g/cm3，2.15 g/cm3 と仮定した． 

式（10）と式（11）を用いて炭素汚染層各サブレ

イヤの膜厚と不確かさを求めた．Table II にその結

果を示す．測定した 52 点の平均膜厚 dCLは 1.27 nm

であり，炭化水素，エタノール残留物層，PFA層の

厚さはそれぞれ 0.62 nm，0.45 nm，0.20 nm であっ

た．化学結合に関する情報が不十分なため，不確か

さの最も大きな要因として密度が考えられる．エタ

ノール残留物層，炭化水素，PFA層の密度標準偏差

はそれぞれ±0.2 g/cm3，±0.2 g/cm3，±0.4 g/cm3と仮定

した．次に影響が大きい要因は炭素汚染層の光電子

𝐴 =
𝜌𝐶𝑄𝐶(𝐸𝐶)𝜆𝐶(𝐸𝐶)𝜎𝐶𝑀𝑆𝑖

𝜌𝑆𝑖𝑄𝑆𝑖(𝐸)𝜆𝑆𝑖(𝐸𝑆𝑖)𝜎𝑆𝑖𝑀𝐶

 

 

Fig.15. XPS C1s and O1s (inset) core-level spectra of the 

sphere. 
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Fig.16. XPS C1s and O1s (inset) core-level spectra of the 

sphere immediately after cleaning. 
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強度であり，炭素汚染層は Si 単結晶球体表面に不

均一に分布していることが考えられる． 

PFA汚染層の存在は予想外であったため，その原

因について調べた．洗剤，超純水及びエタノールの

順で洗浄した Si 球は，レーザー干渉計の真空チャ

ンバーで体積を測定した後，XPS超高真空チャンバ

ー内に設置し XPS 測定を行った．測定終了後，球

体をチャンバーから取り出し再び洗浄を行い，再度

XPS 測定を実施した．Figure 16 に洗浄後の C1s と

O1sスペクトルを示す．CF2，CF3，O－CFを示すピ

ークは洗浄によって消失したことが分かる．レーザ

ー干渉計の真空チャンバーにフッ素を含む部品が使

用されており，この部品からの汚染物質が球体表面

に付着したと考えられる．Table III に洗浄後の炭素

汚染層の厚さと不確かさを示す．エタノール残留物

層と炭化水素の膜厚合計は 0.72 nm であり，不確か

さは 0.08 nm であった．我々は洗浄前後の質量計測

も行い，その結果，洗浄前後においての質量変化は

20.5 μg，不確かさは 3.9 μgであった[37]．XPS で見

積もった炭素汚染層膜厚の変化から質量に換算した

結果は質量計測の結果と不確かさ範囲内で一致した

ことから，これによって XPS 計測の信頼性が証明

された． 

 

4．新しい定義を基準とするキログラムの実現 

定義に基づき測定を実施するためには，定義を具

現化し，実際の測定基準として使える形にすること

を単位の実現（Realization）と呼ぶ[38]．日本では，

プランク定数を基準に 28Si 同位体濃縮単結晶球体の

質量を決定することによりキログラムを実現する．

そして，この球体質量を基準として，様々な分銅の

質量が測定され，質量標準として日本国内に供給さ

れることになる． 

プランク定数を基準に 28Si 同位体濃縮単結晶球体

の質量 mは，式（3）と（4），更に球体表面層の影

響を考慮して次の式（12）で求められる． 

𝑚 =
2ℎ𝑅∞

𝑐𝛼2

𝑀(𝑆𝑖)

𝑀(𝑒)

8𝑉𝑐𝑜𝑟𝑒

𝑎3
+𝑚𝑆𝐿 ............................... (12) 

28Si 同位体濃縮単結晶球体の純粋な Si core 部分

の体積 Vcore，表面層の質量 mSL，格子定数 a，モル

質量 M(Si)の測定結果をプランク定数 h の定義値と

組み合わせて球体質量 m を決定することにより，

キログラムを実現できる[39]．これまで国際キログ

ラム原器によりキログラムは定義されてきたが，原

器の表面汚染のため定義そのものが変化し厳密に測

定できなかった．新しい定義は，普遍的な物理定数

であるプランク定数であるため，定義そのものは変

わることなく，質量が変化する国際キログラム原器

に比べて非常に大きな進歩となった． 

 

5. 最後に 

1889 年に国際キログラム原器が質量定義として

採用されてから，パリにある国際度量衡局で安定し

た環境で厳重な管理が施されていた．破損や摩耗を

避けるために 30 年に 1 回の割合で各国に配布され

たキログラム原器はパリに集められ，国際キログラ

TABLE II. Uncertainty budget for the evaluation of the CL 

thickness on the Si sphere surface by XPS.  

 

 
Ethanol 

sublayer 

Hydrocarbon 

sublayer 

PFA 

sublayer 

Evaluated thickness 

(nm) 

0.62 0.45 0.20 

1.27 

Uncertainty source Standard uncertainty in dCL(nm) 

Density 0.0718 0.0401 0.0120 

IC 0.0549 0.0325 0.0320 

ISi 0.0241 0.0178 0.0083 

Angle of emission θ 0.0144 0.0104 0.0046 

Attenuation lengths L 0.0153 0.0003 0.0104 

 dSiO2 0.0111 0.0083 0.0039 

 LSiO2(ESi) 0.0047 0.0035 0.0016 

Sphere curvature 0.0090 0.0065 0.0029 

Combined standard 

uncertainty (nm) 

0.097 0.057 0.037 

0.12 

 

 

 

 

 

TABLE III. Uncertainty budget for the evaluation of the CL 

thickness on the Si sphere surface by XPS after cleaning.  

 

 
Ethanol 

sublayer 

Hydrocarbon 

sublayer 

Evaluated thickness 

(nm) 

0.45 0.27 

0.72 

Uncertainty source 
Standard uncertainty in 

dCL(nm) 

Density 0.0525 0.0243 

IC 0.0288 0.0308 

ISi 0.0211 0.0130 

Angle of emission θ 0.0104 0.0062 

Attenuation lengths L 0.0109 0.0002 

  dSiO2 0.0111 0.0083 

  LSiO2(ESi) 0.0032 0.0020 

Sphere curvature 0.0115 0.0069 

Combined standard 

uncertainty (nm) 

0.067 0.043 

0.08 
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ム原器との校正が行われてきた．このような標準供

給体系は当初 10万年持つと思われたが，わずか 130

年の後にキログラム定義は国際キログラム原器から

物理定数に改訂された．その理由は明確であり，国

際キログラム原器の質量が表面吸着物の影響で変化

していたからである．本編で解説したように，新し

いキログラム定義において，表面分析は 28Si 同位体

濃縮単結晶球体を用いた定義の決定及び実現を支え

る重要な技術となった．これからも表面分析は計測

標準分野での新しい応用展開に繋がることが大いに

期待される． 
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査読コメント，質疑応答 

査読者１ 匿名，査読内容非公開 

 

 

査読者 2 眞田則明（アルバック・ファイ） 

重要な物理定数である，「プランク定数」の決定，

日常生活で基本的な単位であるキログラムの定義変

更の作業で用いられた，超高純度シリコン単結晶の

表面の影響の評価を XPS でおこない，標準偏差の低

減に貢献した研究成果をていねいに述べるとともに，

より正確な評価をおこなうための測定技術のポイン

トを示しています．内容が興味深いだけでなく，表

面分析に携わる者にも示唆を与える点が多く，JSA

にぜひ掲載したい解説記事です． 

 

JSA 誌に掲載する機会ですので，以下の点につい

てぜひご教示いただけますと幸いです． 

 

[査読者 2-1] 

シリコン球の結晶方位を示すマーキングは具体的

には，どのような方法でつけられたのでしょうか．

物理定数を決めるための影響はなかったのでしょう

か． 

 

[著者] 

ご査読，そして貴重なご意見，ありがとうござい

ました． 

 

シリコン球の結晶方位を示すマーキングは超短パ

ルスレーザで加工しました．マーキングした後に質

量等の計測評価を行い，物理定数を決めるための影

響はなかったと思われます．マーキングを付ける方

法を本文に追記いたしました． 

 

[査読者 2-2] 

本誌の読者は現場で XPS に携わっている人が多

いと思います．この解説で述べられている球状シリ

コン測定用 XPS は，この目的のために組み立てられ

た，または改造されたものでしょうか？  

 

[著者] 

XPS 装置に関する文章に，「改造されたもの」と装

置の仕様を追記いたしました． 

 

[査読者 2-3] 

光電子放出角は「約 30°」とありますが，なぜ「約」
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という言葉を使うのでしょうか？  

 

[著者] 

光電子放出角の記述について，不確かさの算出に

放出角の誤差は±3°と評価したため，「約 30°」という

言葉を使ったが，「約」を削除いたしました． 

 

[査読者 2-4] 

装置の真空度はどのくらいでしたでしょうか？ 

汚染炭素は，真空中で長時間測定する際に，増加し

たり減少したりしなかったでしょうか？  

 

[著者] 

測定中の真空度は 5×10-7 Pa でした．XPS装置に関

する文章の最後に，真空度を追記いたしました．ま

た，炭素汚染層は，測定期間中に，はっきりした増

減傾向が観測できませんでした． 

 

[査読者 2-5] 

測定時の取り込み立体角度をご教示ください．結

晶方位による光電子回折の影響を極力避けた，とあ

りますが，光電子回折の影響を定量的に評価するこ

とはできるのでしょうか？ 

 

[著者] 

XPS 装置の文章に，分光器の取り込み立体角に関

する説明文を追加いたしました．また，Fig.10 とる

Fig.13 に関する文章に，取り込み角に関する説明文

を追加いたしました． 

また，光電子回折の影響を定量的に評価すること

ができませんでしたが，本文に記載のように，方位

角[001]と[101] における球体からの光電子強度 ISiの

変動は，できるだけ低指数方位を避ける場合の測定

値の 2倍であることがわかりました． 

 


