
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２２年６月８日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）： 

 ナノデバイス、環境触媒などナノサイズ構造における電子状態を解明するため、2 種類の放

射光光電子顕微鏡を用いたナノ分光法の開発を行い、これを LSI ナノ構造、磁性ナノ構造、抵

抗変化素子、非白金系触媒に適用してその有効性を実証した。主な成果は以下の通りである。 

１）投影型放射光光電子顕微鏡（PEEM）：分光型 PEEM の空間分解能を向上させるため、床面振
動防止対策を行うとともに試料ドリフト補正を行うための画像処理法を新しく開発した。これ
により空間分解能 22nm を達成した。 
２）走査型光電子顕微鏡（3 次元ナノ ESCA）：新しく開発したピンポイント角度分解光電子分光
装置の性能評価（空間分解能 92nm 達成） 
３）PEEM による磁気イメージング：パーマロイナノパターン、LSMO 薄膜ナノパターンの磁区構
造解析実現 
４）PEEM による LSI ナノ材料解析：high-k 絶縁膜の真空加熱中化学状態変化のイメージング実
現 
５）3 次元ナノ ESCA による LSI ナノ材料中ピンポイント深さ分布解析： 
６）PEEM による抵抗変化型不揮発メモリー(ReRAM)の界面電子状態解析と抵抗変化メカニズム
の解明：Pt/CuO/Pt 構造における Cu 酸化・還元減尐の可視化実現 
７）マイクロ X線吸収分光による燃料電池断面構造観察：斜めカット正極/電解質膜/負極構造
の元素マッピング取得と発電务化メカニズムの解明 
８）硬 X 線 PEEM による深く埋もれた界面のイメージング：200 nm 埋もれた Au ナノ構造の光電
子イメージングを実現。 
研究成果の概要（英文）： 
In order to investigate chemical, electronic and magnetic structures in nano-devices, environmental 

catalysts and other inhomogeneous systems, we have developed nano-spectroscopy using two types 

of photoelectron microscopy, namely projection type and scanning type, with synchrotron radiation, 

and have applied them to LSI nanostructures, magnetic nanostructures, resistance RAM and non-Pt 

catalysts successfully. We have achieved the following eight points. 

1. Projection-type PEEM was modified to improve the spatial resolution up to 22 nm by means of 

anti-vibration setup and image processing software for sample drift correction. 

2. Scanning-type 3DnanoESCA was developed with spatial resolution of 92 nm by pin-point 

angle-resolved photoelectron spectroscopy. 

3. Magnetic imaging by XMCD-PEEM was realized for permalloy nanostructures and patterned 

LSMO nanostructures for non-volatile magnetic memory applications. 

4. In situ imaging by PEEM was realized for LSI high-k gate insulators during vacuum annealing. 

5. Pin-point in-depth analysis by 3DnanoESCA was realized for LSI high-k gate insulators. 

6. PEEM imaging at Cu L edges for CuO and Cu revealed the ReRAM mechanism with 
reduction/oxidation switching. 
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7. Micro XAS at Pt and Co absorption edges for tapered-cut anode/electrolyte/cathode of fuel cells 

revealed the degradation mechanism. 

8. Hard X-ray PEEM enabled the visualization of deeply embedded Au nano-patterns. 
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研究分野：複合新領域 
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１．研究開始当初の背景 
次世代の超高密度磁気記憶システムや

ULSI、半導体レーザーの開発に向けて、ナノ
サイズの磁性体、極薄ゲート絶縁膜、半導体
量子ドットの研究が進められている。HDD シ
ステムにおける限界を突破して数Tbit/inch2

以上の超高密度化を実現するには、磁性ナノ
構造における基本的な物理現象を解明し、そ
れを制御する方法を開発することが必要で
ある。一方、ULSI においては、1-2 nm 厚さ
というナノ領域における構造・物性は未知で
あり、さらにゲート絶縁膜のサブミクロンオ
ーダでの面内不均一性を解明し、制御するこ
とが大きな課題になっている。また、触媒化
学・表面化学においては、真の反応機構を明
らかにするためナノ領域における化学状態、
電子状態の分布、その時間変化の解析が必要
である。 
 

２．研究の目的 
本研究では、高輝度放射光を用いた 2種類

の光電子顕微鏡システムを新しく開発し、
１）磁性ナノエレクトロニクス、２）半導体
ナノエレクトロニクス、４）環境科学（触媒
化学・表面化学）、４）ライフサイエンス、
の４分野におけるナノ構造の物性を解明し、
新しい機能デバイスの開発に貢献する。 
 

３．研究の方法 
高エネルギー加速器研究機構放射光研究

施設 PFおよび SPring-8 の高輝度放射光を用
いた光電子顕微鏡システムの開発（①PEEM 方
式、および②ナノビーム走査方式）、このシ
ステムを用いた１）磁気メモリー材料、２）

LSI 材料、３）強相関酸化物材料、４）抵抗
変化不揮発メモリー、５）燃料電池用触媒（非
白金系触媒を含む）の解析を行うとともに、
新しく６）硬 X線光電子顕微鏡を用いた埋も
れたナノ構造のイメージングにも挑戦する。 
 
４．研究成果 

（１）放射光ナノ分光用装置の開発 

①．投影型光電子顕微鏡（PEEM）装置の開発 

投影型光電子顕微鏡については、長時間観

測下の試料ドリフトによって空間分解能が

約 100 nm まで务化するという問題に対処す

るため、床面振動防止対策を行うとともに試

料ドリフト補正を行うための画像処理法を

新しく開発した。これは、最初に参照試料を

測定し、それとの比較で二次元の相関関数を

求め、画像の再シフト量を見積もるという手

法で、これにより空間分解能 22 nm での光電

子顕微鏡像が取得できることを実証した。さ

らに光電子顕微鏡の視野（通常数ミクロン

Φ）における放射光強度の不均一性を補正す

る画像ソフトを開発した。 

②走査型光電子顕微鏡（3次元ナノ ESCA）の

開発 
3 次元ナノ ESCA を設置すべく最適設計し

た SPring-8 東大放射光アウトステーション
BL07LSU の建設を進め、2009 年 10 月に完成
させた。3 次元ナノ ESCA 装置を新しく設計・
製作し、まず高エネルギー加速器研究機構
PF において空間分解能 300nm での光電子イ
メ ージ ングを 実現 した 。こ の装置 を
SPring-8 東大ビームラインに移設し、空間
分解能 92 nm でエネルギー分解能 200 meV



の角度分解能光電子分光測定を達成した。 
また、さらに高い空間分解能をめざして最

外周幅 35 nm から 18 nm に向上させた新ゾー
ンプレートの共同開発を行い、21 年度末に
完成させた。22 年度からはこれを用いた空
間分解能30 nmの走査型角度分解光電子分光
装置を実現する。 

③コンビナトリアルレーザーMBE 装置 

光電子顕微鏡によって微小部電子状態マ

ッピングを行う対象としては、①不均一系

（相分離など）、②組成傾斜試料、の２つが

主な対象になる。そこで酸化物磁性薄膜試料

の組成傾斜試料を作製するために、エキシマ

ーレーザーを swing mirror で走査すること

でターゲットに均一に照射出来るコンビナ

トリアルレーザーMBE 装置を新しく開発した。

LaNiO3金属相とLaMnO3絶縁体相を組成傾斜的

に薄膜作製することに成功し、その電子状態

を「微小領域」光電子分光＆X 線吸収分光で

解析した。その結果、Mn が 30%混入した

LaMn0.3Ni0.7O3 で金属―絶縁体転移を起こすこ

とを見出した。 

 

（２）放射光ナノ分光法の開発 

①磁性ナノ材料の光電子顕微鏡による磁気

イメージング 

ⅰ）パーマロイナノパターンの磁区構造解析 

高密度の磁気カイラリティー制御素子を

開発するため、数 100-100 nm サイズのパー

マロイパターンをナノリソグラフィ＋リフ

トオフ法で形成し、分光型 PEEM である

SPELEEM を用いた空間分解能 50 nm の XMCD 磁

気イメージングを行った。その結果円形のパ

ーマロイパターンでは右回り磁化と左回り

磁化が半々存在しており、制御不能であるこ

とが分かった。そこで、タグ付き円形パーマ

ロイパターンを磁気シミュレーションを駆

使して設計・作製したところ、左右回転磁化

を思い通りに制御出来ることが分かった。面

内磁化を観測する手法はこの XMCD-PEEM 法が

もっとも優れているため、 

ⅱ）強相関系酸化物薄膜ナノ構造の磁気イメ

ージング 

磁性薄膜や微小磁性体における磁気異方

性や磁区構造は、MRAM などトンネル磁気抵抗

効果を利用したデバイスにおいてデバイス

特性を支配する重要な要因であるため、磁区

構造の解明と制御は特性向上に不可欠であ

る。half-metal 的伝導性を有す LSMO 薄膜に

おいてステップ誘起一軸磁気異方性を光電

子顕微鏡で解明してきたが、さらに微細な

LSMO ナノ構造（1 ～ 2 μm）における磁区構

造観察を行った。その結果、ステップ誘起一

軸磁気異方性と形状異方性に加えてサイズ

効果が磁区形成に大きな影響を及ぼしてい

ることが明らかとなった。図４にステップに

垂直な形状異方性を持つ LSMO パターン中磁

区イメージを示すが、ステップ誘起一軸磁気

異方性が形状異方性より大きな効果を持つ

こと、およびサイズをさらに小さくすると

double flux closure を示すことが明らかに

なった。これらは、磁気記録デバイスの特性

向上に向けた重要な知見を与えている。  

ⅲ）隕石中微結晶の解析 

鉄隕石中ウイドマンステッテン構造の微

細構造をナノ EXAFS 法で調べた結果、Bcc-fcc

界面粒界に Ni が偏析しており、L10―FeNi 薄

膜が寄与していることを明らかにした。 

②LSI 用ナノ材料の解析 

ⅰ）LSI 用高誘電率ゲート絶縁膜のナノ分光 

次世代 LSI用ゲート絶縁膜として高誘電率

HfO2薄膜の「局所的な熱的安定性」やリーク

電流の原因となる「局所的な欠陥形成」メカ

ニズムを解明するため、放射光光電子顕微鏡

装置内で試料を加熱して局所的な反応

kinetics を解析した。poly-Si/HfO2 /SiO2/Si

基板構造の試料を放射光光電子顕微鏡装置

中で加熱を行い、微小部（サブμm）化学状

態イメージングを行った。その結果、シリサ

イド化はシリケート化（HfSiOx 化合物形成）

を伴って進行することを明らかにした。 

ⅱ）LSI ゲート絶縁膜のピンポイント深さ方

向分析 

角度分解光電子分光データを MEM 法（最大

エントロピー法）によって正確な深さ方向分

布に変換するソフトウェアを新しく開発し

た。あらかじめ断面 TEM と RBS で分布が既知

標準試料を解析し、ソフトの妥当性を確認し

た。この手法は化学結合状態を識別した深さ

分布決定を大きな特徴としている。そこで、

3 次元ナノ ESCA で測定した poly-Si/HfO2 

/SiO2/Siナノパターンについてピンポイント

角度分解光電子分光測定を行い、300nm 領域

の深さ方向分布（分解能 0.2nm）を解析する

ことに初めて成功した。この手法は放射光ビ

ームサイズの縮小化（現在の 92 nm ビームか

ら計画中の 30 nm ビームへ）に伴って空間分

解能が向上するため、最先端のナノテクにお

いて極めて強力な武器となるものと来たい

している。 

 

③強相関系薄膜材料：酸化物人工多層膜の作

製と in situ 電子状態解析 

ⅰ）強相関系酸化物 La1-xSrxMnO3薄膜のレー

ザーMBE 成長と in situ 角度分解光電子分光 

完全スピン偏極強磁性体として注目され



ている強相関系酸化物 La1-xSrxMnO3(LSMO)薄

膜のレーザーMBE 成長と in situ 角度分解光

電子分光を行い、基板からの歪みによって物

性（Sr 組成の増加とともに Mn 3d eg状態が

フェルミ面をよぎる様子を明瞭に観察した。

LDA+U 理論計算との比較から、この Mn 3d eg

状態（アップスピン）が完全スピン偏極強磁

性体（half-metal）の起源であると考えられ、

トンネル磁気抵抗（TMR）素子応用可能性を

明らかにするため、La1-xSrxMnO3 薄膜/（TiO2

終端、SrO 終端）SrTiO3界面状態を軟 X線光

電子分光で調べ、界面 Schottky 障壁高さの

違いが界面ダイポールによることを明らか

にした。また、絶縁体同士の接合で界面伝導

層が出現する系として注目されている

LaAlO3/ TiO2終端 SrTiO3界面状態を in situ
光電子分光で調べ、伝導層は Ti 3d 軌道での

電子ドープ（Ti3+化）ではなく、酸素欠損に

よる電荷蓄積によるものであることを初め

て見出した。 

ⅱ）コンビナトリアル PLD 成長酸化物磁性体

の解析 

コンビナトリアル手法を用いたレーザー

MBE 法によって LaMnO3-LaNiO3-LaCoO3組成傾

斜薄膜など複合酸化物薄膜を作製し、微小部

SQUID,X 線回折、電気抵抗ρ-T、断面ＴＥＭ

などの評価を行った後に、光電子顕微鏡によ

るイメージング、ナノ領域光電子分光を行い、

ナノ領域電子状態（フェルミ準位近傍）と物

性の相関を解明する。 

 

④抵抗変化型不揮発メモリーの解析 

ⅰ ） 光 電 子 顕 微 鏡 に よ る 抵 抗 変 化 型

Pt/CuO/Pt 素子の抵抗変化機構解明 

スパッタ法で堆積した CuO 薄膜に Pt 電極

パターンを形成した抵抗変化型不揮発メモ

リーにパルス電界を印加して導電パス（ブリ

ッジ領域）を形成させ、その領域のＸ線吸収

分光（XAS）による化学状態イメージング

（CuO,Cu2O, Cu という Cu 酸化数識別イメー

ジング）を行うことで、抵抗変化メカニズム

を明らかにした。具体的には SiO2 上に CuO

薄膜を堆積させ、その上に Pt 電極パターン

を形成して、両電極間に電圧印加を行うこと

で抵抗変化型不揮発メモリー素子とした。こ

の CuO チャネル領域について、Cu 2p->3d の

XAS 還元状態イメージングを行ったところ、

Pt 電極部の飛び出した位置（凸部）同士で電

流パスが形成されて CuO(2 価)から Cu(0 価)

あるいは Cu2O(1 価)に還元される様子が明瞭

に観測された。この領域が電極付近だけでな

く比較的均一に広がっていることから、電界

還元ではなくジュール熱による化学反応の

可能性が高いことを見出した。 

ⅱ）PLD 成長 ReRAM の in situ 光電子分光解

析 

積層型 ReRAM として注目されている

Al/Pr1-xCaxMnO3系で界面にAl2O3絶縁層が形成

され、この絶縁層を介して電流の on-off が

行われることを in situ 光電子分光によって

明らかにした。具体的には、酸化還元反応で

Al/Al2O3/Mn/MnOx/Pr1-xCaxMnO3 という多層構

造が形成され、界面 AlOx 層中電荷トラップ

によって高抵抗―低抵抗のスイッチングが

行われることを見いだした。 

 

⑤触媒化学・表面化学への応用 

燃料電池用負極触媒(Pt,Ru)/電解質膜/正

極触媒(Pt,Co)構造で運転経過で务化した試

料の斜めカット断面に放射光マイクロビー

ムを走査して Pt, Co 元素の異常拡散を調べ

る手法を開発した。さらに、非白金系正極触

媒として大きな注目を集めているカーボン

アロイ触媒について硬 X線光電子分光および

X 線吸収分光によって不純物元素である窒素

の電子状態を明らかにし、新しい触媒開発の

指針を得た。これをもとに、白金に匹敵する

非白金系正極触媒（開始電圧約１V,出力密度

0.5 W/cm2以上)を実現した。 

 

⑥埋もれた界面の硬 X線 PEEM イメージング 

Si基板上にリソグラフィーによりAuの微

細構造を作製した後、Co 薄膜（膜厚：50, 100 

& 200 nm）でキャップした試料を作製し、Au 

L吸収端近傍のX線を用いてイメージングを

行い、200 nm の厚いキャップ層で埋め込ん

だ試料においても同様に Au の微細構造が明

瞭に観察されることを見いだした。このメカ

ニズムについて、プラズモン励起などのモデ

ルを提唱した。さらに汎用性のある硬 X線光

電子顕微鏡システムを SPring-8 と共同で開

発し、微小部 EXAFS 解析が広く行えるような

実験環境に整備していく。 

 

⑦時間分解 XMCD―PEEM 

サブナノ秒の時間分解能で、元素選択的に磁
化ダイナミクスを明らかにすること目的と
して、SPring-8 の円偏光硬 X 線ビームライン
を用いて時間分解 XMCD-PEEM の検討を行っ
た。現在までに 203 バンチに完全同期させた
磁場パルスを発生させることが出来、
100psec 単位の任意の遅延時間でディレイを
かけられることも確認した。また、幅 15μm
のマイクロストリップライン上に作製した 5
μmの試料の像をKBミラーによるマイクロビ
ームにより観察することが出来た。 
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