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§１．研究実施の概要  

 

 SPring-8 長尺アンジュレータからの超高輝度コヒーレント軟 X 線放射光を用いて、半導体ナノデ

バイス、磁性ナノデバイス、有機薄膜デバイスにおける界面構造を三次元的に解明すること、そし

て得られた結果に基づいて界面電子構造の制御・設計を行うことを目的として研究を実施した。こ

れまでの結果として、 

１）軟 X 線放射光ナノビームに対して試料を走査する「３次元ナノ ESCA 装置」の開発を行い、

SPring8 の東京大学アウトステーションに設置し空間分解能 100 nm を達成した。また、Si-LSI にお

けるゲート部の光電子検出角度依存性を測定し、最大エントロピー解析による電子状態深さ方向

分析、すなわち 3 次元解析が可能なことを実証した。 

２）高輝度放射光を用いた「投影型光電子顕微鏡 PEEM システム」によって半導体界面、金属/光

触媒界面などの電子状態イメージングを行い、円偏光切り替えによって埋もれた磁性ナノ構造中

の磁区構造動的変化を観測し、磁性デバイス開発の指針を得た。また、抵抗変化不揮発メモリー

ReRAM のメカニズムを解明した。 

３）ミクロンビーム軟Ｘ線を用いた発光分光法により深く埋もれたデバイス界面の微小部電子状態

を調べ、有機物・高分子薄膜構造、絶縁体/半導体界面層を解明すると同時に、液体－液体界面

の電子状態を解明する超高分解能発光分光装置（分解能 1 万）の開発を進めた。 

４）長尺アンジュレータからのコヒーレント軟Ｘ線を用いて埋もれた界面磁性層の磁区構造動的イメ

ージングを可能にする装置を設計した。 

 これにより、デバイス構造の電子・化学・磁気構造を多角的に研究する装置が整備され、デバイ

ス特性向上に直結する機能界面解析・制御ステーション構築に向けて進んでいる。 

 

 

平成 21 年度

実績報告 
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§２．研究実施体制  

 

（１）「3D ナノ ESCA」グループ 

① 研究分担グループ長： 尾嶋 正治 (東京大学大学院、教授) 

② 研究項目 

 超高輝度軟Ｘ線放射光のナノビームを用いた角度一括取り込み光電子分光システム（３次

元ナノ ESCA）を開発し、試料を走査することで深さ方向分布を一挙に求め、元素分布、化学

状態分布の 3 次元マッピングを可能にする。装置は高エネルギー加速器研究機構

PhotonFactory の BL-16A において組み上げ・調整を行い、平成 21 年 9 月に SPring-8 に移

設・設置した。SPring-8 の東京大学アウトステーション BL07LSU は平成 21 年 10 月に完成・

運用が開始され、今後本ビームラインにおいて、Fresnel zone plate (FZP)を用いた数 10 nm

φのナノビームを用いることにより、試料走査を行いながら角度分解光電子分光を行い、3 次

元電子状態マッピングを実現することとなる。 

 本装置を、強相関系酸化物デバイス、LSI用high-kゲート絶縁膜、InGaN青色発光ダイオー

ド(LED)、燃料電池用触媒などにおける相分離現象に適用し、相分離メカニズムを解明すると

ともに、その制御手法を開発して素子特性向上に資する。また、強磁性体である LSMO 薄膜

でサンドイッチした SrTiO3 構造の界面構造、および金属/ペロブスカイト Mn 酸化物

(Pr1-xCaxMnO3),Ni 酸化物(NiO)構造、金属/有機物構造を用いた超巨大抵抗変化デバイス構

造に適用し、界面電子構造を解明する。さらに、放射光マイクロビーム励起抵抗変化測定法

を開発し、この電極構造にパルス電界を印加させて、共鳴光電子分光/Ｘ線吸収分光複合解

析法と放射光サブマイクロビーム励起抵抗変化測定法の組み合わせにより、界面で起こって

いる現象の解明と界面反応制御層の挿入など新構造の提案を行う。 

 

（２）「ナノビーム」グループ 

①研究分担グループ長： 雨宮 健太 (高エネルギー加速器研究機構、准教授) 

②研究項目 

1. ゾーンプレートを用いたナノビーム(50 nmφ)の開発 

 長尺アンジュレータからの超高輝度軟Ｘ線放射光を、直径 200μm、最外殻リング幅 35 nm

のゾーンプレートによって 50 nm 以下にまで集光する。これは、ナノビームによって得られる 2

次元方向の分解能と広角度一括取り込みによる深さ分解光電子分光とを組み合わせることで

3 次元ナノ ESCA を実現するためのものである。 

2. K-B ミラーを用いたサブミクロンビームの開発 

 焦点距離が波長に依存しないというK-Bミラーの特長を活かして、アンジュレータからの軟X

線放射光をサブミクロンに集光する。これは、角度分解した電子収量法による深さ分解 X 線吸

収分光と組み合わせることによって、3 次元 XAFS 法を実現するためのものである。XAFS は波

長を変えることが必須であるため、3 次元ナノ ESCA とは相補的な関係にある。 
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（３）「PEEM」グループ 

①研究分担グループ長： 木下 豊彦 (財団法人高輝度光科学研究センター、グループリ

ーダー) 

②研究項目 

 すでに開発済みの投影型の放射光光電子顕微鏡 PEEM を用いて、軟 X 線アンジュレータ

ビームラインにおいて次世代 LSI 用ゲート絶縁膜、磁性ナノ構造薄膜（埋もれた構造）、電界

誘起巨大抵抗変化試料などを解析する。空間分解能数 10 nm、video rate 観察という優れた

特長を生かして、界面反応の動的観察と kinetics 解明、磁区構造の動的観察、パルス電界誘

起金属相領域の時間変化観察などを行い、これらの結果に基づく界面特性制御方法の提案

を行う。 

 

（４）「マイクロ発光」グループ 

①研究分担グループ長： 辛 埴 (東京大学物性研究所、教授) 

②研究項目 

 SPring-8 の軟 X 線ビームラインにおいて軟 X 線発光分光装置を利用し、さまざまな固体界

面、固液界面や液液界面の電子状態解析を行う。マイクロビーム軟Ｘ線を利用し、デバイス界

面構造において機能を果たす部分に焦点を絞ったピンポイント電子状態解析を行い、デバイ

ス特性支配要因を明らかにする。同じ手法を水―固体界面や水―溶液界面に適用すること

ができる。これらの界面は触媒反応や化学反応の基礎をなす重要な研究領域でありながら、

一部のレーザー分光や AFM などによる構造観察のアプローチのみで、直接その電子状態を

観測する手法は確立していない。これらに発光分光法を適用することで、界面の織り成す

種々の未解明の化学過程を明らかにする。 

 

（５）「コヒーレント分光」グループ 

①研究分担グループ長： 小野 寛太 (高エネルギー加速器研究機構、准教授) 

②研究項目 

高輝度アウトステーションからのコヒーレント軟 X 線を利用した高空間分解能での新しい分

光イメージング技術を開発するため、平成 19, 20 年度は高輝度軟 X 線を利用することが可能

なドイツ・ベルリンの放射光施設 BESSY において、共同研究者の Stefan Eisebitt 博士ととも

に軟 X 線フーリエ変換ホログラフィ実験を行った。この結果、ナノ磁性体の試料について磁区

構造を 30 nm の空間分解能で明瞭に観察することに成功した。また平成 21 年度は、輝度の

高い東京大学アウトステーションにおいて、コヒーレンス長の測定およびホログラフィの予備実

験を行った。その結果、東京大学アウトステーションにおいて、実時間でのイメージング、さら

なる高空間分解能での観察が可能になることが分かった。 
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（６）「放射光界面解析」グループ 

①研究分担グループ長： 横谷 尚睦 (岡山大学大学院、教授) 

②研究項目 

3D ナノ ESCA グループの界面解析手法開発のための基礎データを得ることを目的として、

様々な機能性物質の表面・界面電子状態を SPring-8 および HiSOR の岡山大学ビームライン

(BL)等で測定する。またこれらを通して解析技術の確立を目指す。 

 

 

§３．研究実施内容 (文中の［A1］などの引用番号は（４－１）に対応する) 

 

 次世代の超高集積LSI、超高密度磁気記憶システム、紫外線半導体レーザーなどの開発に向け

て、ナノサイズの磁性体、極薄絶縁膜、有機薄膜、窒化物半導体薄膜の研究が進められている。

しかし、これらのナノ機能性材料においては、デバイスの構造・物性、特に界面の状態は未知であ

り、デバイス信頼性の支配要因が不明という事態になっている。そのためデバイス作製と実際の動

作状況に基づく特性評価というトライ＆エラーを繰り返しながら勘と経験を頼りに開発を進めている

状況が続いている。この様な「手探り」でのデバイス開発に甘んじている原因は、「ナノレベルでの

評価手法が確立して（存在していない）いないこと」の一言に尽きる。次世代デバイス開発では、ナ

ノレベルの大きさのデバイスの「界面」を評価することが重要である。本研究のねらいは「真に素子

特性と相関づけられる界面電子状態の３次元分布をナノスケールの空間分解能でマッピングし、

界面構造を制御した新構造素子を提案する」ことである。そのため、高輝度放射光を用いた解析、

具体的には、３次元走査型光電子分光（3D ナノ ESCA）、マイクロビーム発光分光装置（マイクロ発

光）、投影型光電子顕微分光（PEEM）、コヒーレント分光により、機能性界面の多角的、体系的な

解析を進めている。 

 

 放射光ナノビームを用いた高い空間分解能（x,y）と角度分解光電子分光データの最大エントロ

ピー法解析を用いた深さ分解能（z）を組み合わせることにより、ナノ構造体における界面評価技

術の確立を目指して、３次元（x,y+z）走査型光電子分光装置（図１）を現在開発中である。界面で

のみ発現する強磁性層、金属的電導層、界面欠陥制御層（超巨大抵抗変化特性）、有機半導体

务化層などの化学状態・電子状態分布をあたかも断面 TEM 像を見るがごとくに描き出す３次元マ

ッピング法は極めて応用性が高い。本年度は、高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリー

（KEK-PF）から、SPring-8 の東京大学アウトステーションビームライン BL07LSU に装置を移設し、

更なる装置の調整・高度化を行った。KEK-PF BL-16A ビームラインにおいては、本装置の空間

分解能は、光源点-ゾーンプレート間距離とゾーンプレート-測定点間距離の縮小倍率によって理

論的な限界があり、空間分解能は約 250 nm 程度であった（図２（a））。SPring-8 BL07LSU に装置

を設置することにより、この縮小倍率が約 15 倍向上し、その結果、100 nm 以下の空間分解能を達
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成することが出来た。しかしながら、まだ空間分解能の理論値（約 50 nm）との差が存在している。

これについては、その原因が装置の振動にあることを突き止め、今後除振対策などを施すことによ

り改善する見通しを得ている。 

 

 一方、上記の装置開発と同時並行して、得られた角度分解内殻スペクトルの自動ピーク分離プ

ログラム、および最大エントロピー法（MEM）によって化学状態の深さプロファイルを求めるプログ

ラムの開発を進めた。MEM 法による深さプロファイルに関しては、既存の２層構造から金属電極/

酸化膜界面3層構造へ適用性を拡張したため、あらゆる多層膜における化学状態分離深さプロフ

ァイルを決定できることが期待される。既存装置で得られた実験データをこの解析プログラムを用

いて解析することにより、１．HfSiON/Si 界面におけるバンド不連続と化学結合状態の評価[A26]、

２．hp-32 nm 世代 high-k ゲート絶縁膜(La 添加 HfSiON 膜)の熱的安定性解析[A29]、３．次世代

不揮発性メモリー応用が期待される電界誘起抵抗変化現象を示す金属/酸化物の界面特性評価、

および４．SrTiO3/La1-xSrxMnO3 スピントンネル接合界面の電子状態の直接決定[A1,A7]、など

様々な系における界面電子状態を明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．３次元（xy+z）走査型光電子分光装置の概略図 
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また、SPring-8 の軟 X 線ビームラインにおいては、高効率-高エネルギー分解能の軟 X 線発光分

光装置を利用して、液体（水・アセトニトリル）及び生体に重要な種々の有機物質（グリシン、酢酸

など）と水の界面の電子状態解析を行い、濃度や pH に応じて結合環境が変わり、水や溶質の電

子状態が連続的変化する様子を観測した。また表面に吸着した種々の分子の膜厚に依存した電

子状態変化を捉えた。さらに、現在開発を進めている放射光ナノビームと組み合わせることにより、

デバイス界面構造において最も重要な部分（例えば有機 FET のゲート電極直下チャンネル領域）

に焦点を絞ったピンポイント電子状態解析が可能になると思われる。 

 

 

図 2．Au メッシュ試料のラインスキャンによる空間分解能の評価結果。(a)KEK-PF のビー

ムライン BL-16A での結果。(b)SPring-8 の東京大学アウトステーションビームライン

BL07LSU での結果。 
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§４．成果発表等 

 

（４－１） 原著論文発表 

 

●論文詳細情報 

A. 「３D ナノ ESCA」グループ 

 

A-1.“Thickness dependent electronic structure of La0.6Sr0.4MnO3 layer in 

SrTiO3/La0.6Sr0.4MnO3/SrTiO3 heterostructures studied by hard x-ray photoemission 

spectroscopy” 

K. Yoshimatsu, K. Horiba, H. Kumigashira, E. Ikenaga and M. Oshima 

Appl. Phys. Lett. 94, 071901 (2009).  

DOI:10.1063/1.3081016 

 

A-2. “Angle-resolved photoemission study of Nb-doped SrTiO3” 

M. Takizawa, K. Maekawa, H. Wadati, T. Yoshida, A. Fujimori, H. Kumigashira and M. Oshima 

Phys. Rev. B 79, 113103 (2009).  

DOI:10.1103/PhysRevB.79.113103 

 

A-3. “Ferromagnetic properties of epitaxial La2NiMnO6 thin films grown by pulsed laser 

deposition” 

M. Kitamura, I. Ohkubo, M. Kubota, Y. Matsumoto, H. Koinuma and M. Oshima  

Appl. Phys. Lett. 94, 132506 (2009).  

DOI:10.1063/1.3111436 

 

A-4. “Effects of thermal annealing on charge density and N chemical states in HfSiON f ilms” 

T. Tanimura, S. Toyoda, H. Kumigashira, M. Oshima, G. L. Liu, Z. Liu and K. Ikeda 

Appl. Phys. Lett. 94, 082903 (2009).  

DOI:10.1063/1.3088856 

 

A-5. “Fabrication and characterization of AlN/InN heterostructures” 

T. Fujii, K. Shimomoto, R. Ohba, Y. Toyoshima, K. Horiba, J. Ohta, H. Fujioka, M. Oshima, S. 

Ueda, H. Yoshikawa and K. Kobayashi 

Appl.Phys.Exp.2，011002(2009). 

DOI:10.1143/APEX.2.0110021110110.13213210.2.011002 
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A-6. “In-situ photoemission study of Nd1-xSrxMnO3 epitaxial thin films” 

H. Wadati, A. Chikamatsu, H. Kumigashira, A. Fujimori, M. Oshima, M. Lippmaa, M. Kawasaki 

and H. Koinuma 

Phys. Rev. B 79, 153106 (2009).  

DOI:10.1103/PhysRevB.79.153106 

 

A-7.“Orientation dependence of the Schottky barrier height for La0.6Sr0.4MnO3/SrTiO3 

heterojunctions” 

M. Minohara, Y. Furukawa, R. Yasuhara, H. Kumigashira, and M. Oshima 

Appl. Phys. Lett. 94, 242106 (2009).  

DOI:10.1063/1.3154523 

 

A-8. “Origin of metallic states at the heterointerface between the band insulators 

LaAlO3 and SrTiO3”Yoshimatsu et al. Reply 

K. Yoshimatsu, R. Yasuhara, H. Kumigashira and M. Oshima 

Phys. Rev. Lett. 102, 199704 (2009).  

DOI:10.1103/PhysRevLett.102.199704 

 

A-9. “Electronic structure characterization of La2NiMnO6 epitaxial thin films using 

synchrotron-radiation photoelectron spectroscopy and optical spectroscopy” 

M. Kitamura, I. Ohkubo, M. Matsunami, K. Horiba, H. Kumigashira, Y. Matsumoto, H. Koinuma 

and M. Oshima 

Appl. Phys. Lett. 94, 262503 (2009).  

DOI:10.1063/1.3159826 

 

A-10.“Madelung potentials and covalency effect in strained La1-xSrxMnO3 thin films 

studied by core-level photoemission spectroscopy” 

H. Wadati, A. Maniwa, A. Chikamatsu, H. Kumigashira, M. Oshima, T. Mizokawa, A. 

Fujimori, and G.A. Sawatzky,  

Phys. Rev. B 80, 125107 (2009).  

DOI:10.1103/PhysRevB.80.125107 

 

A-11.  “In-depth profile of gate-insulator films on Si substrates studied by angle-resolved 

photoelectron spectroscopy using synchrotron radiation” 

S. Toyoda, H. Kumigashira, M. Oshima, G. L. Liu, Z. Liu, and K. Ikeda  

J. Surf. Anal. 15, 299-302 (2009). 
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A-12.  “Mechanism of Carrier Mobility Degradation Induced by Crystallization of HfO2 Gate 

Dielectrics” 

Takashi Ando, Takayoshi Shimura, Heiji Watanabe, Tomoyuki Hirano, Shinichi Yoshida, Kaori 

Tai, Shinpei Yamaguchi, Hayato Iwamoto, Shingo Kadomura, Satoshi Toyoda, Hiroshi 

Kumigashira and Masaharu Oshima 

Appl. Phys. Exp. 2, 071402 （2009）. 

DOI:10.1143/ＡＰＥＸ.2.071402 

 

A-13. “Chemical bonding states and band alignment of AlOxNy/Si gate stacks grown by 

metalorganic chemical vapor deposition” 

G. He, S. Toyoda, Y. Shimogaki and M. Oshima 

Appl. Phys. Exp. 2, 075503 （2009）. 

DOI:10.1143/ＡＰＥＸ.2.075503 

 

A-14. “Growth of InN films by pulsed laser deposition” 

K. Mitamura, J. Ohta, H. Fujioka and M. Oshima 

J. Crystal Growth 311, 1316 (2009).  

DOI:10.1016/j.jcrysgro.2008.12.015 

 

A-15. “Dependence of Magnetic Properties on Laser Ablation Conditions for Epitaxial 

La0.6Sr0.4MnO3 Thin Films Grown by Pulsed Laser Deposition” 

T. Harada, I. Ohkubo and M. Oshima 

Materials Transactions 50, 1081-1084 (2009).  

DOI:10.2320/matertrans.MC200817 
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