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研究成果の概要（和文）：強相関物質の人工超格子やデバイス構造における埋もれた界面の電子

状態を直接観察し、その界面に誘起される特有の物性の起源を解明していくことを目的として、

検出深さの大きい硬 X線光電子分光を強相関酸化物薄膜に適用した。硬 X線光電子分光による

電子状態の深さ方向依存性を測定する手法を確立し、その手法を様々な強相関酸化物薄膜・ヘ

テロ界面に適用することにより、薄膜の電子状態解明やヘテロ界面の界面電子状態の抽出に成

功した。 

 

 
研究成果の概要（英文）：In order to clarify the origin of unusual physical properties at 
hetero-interfaces of strongly-correlated oxides, we have performed the direct observation of 
electronic structure at the oxide hetero-interfaces using hard x-ray photoemission 
spectroscopy. We have succeeded in obtaining the depth-dependence of the electronic 
structure using hard x-ray photoemission spectroscopy, and clarified the electronic 
structures of several strongly-correlated oxide thin films and hetero-structures. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、銅酸化物における高温超伝導体や Mn
酸化物における超巨大磁気抵抗(CMR)といっ
た、強相関電子系が引き起こす興味深い物性

が次々に発見され、これらを利用した「強相
関エレクトロニクス」が半導体デバイスに替
わる次世代の基幹エレクトロニクスとして
注目を集めている。デバイス応用に向けて必
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要不可欠となる、これらの物質の薄膜化技術
については、近年のレーザーMBE 法の進歩に
より原子レベルでの制御が可能となってき
た。最近では全く異なる物性を示す化合物を
１原子層ずつ積層することにより、自然界に
は存在しない人工格子を作製することさえ
実現可能な段階へと進んでいる。 
 一方で、このような強相関電子系が引き起
こす特異な物性を自在に設計・制御するには、
その薄膜・集積化と共に、電子状態の精確な
理解が重要である。しかしながら、電荷・ス
ピン・軌道の自由度が複雑に絡み合い、一電
子近似描像が破綻する強相関電子系におい
ては、半導体のようにその電子状態を予測す
ることは困難であり、そのために電子状態の
直接観察が必要不可欠となる。 
 光電子分光法は電子状態を直接観測する
非常に強力なツールであるが、試料の表面状
態に非常に敏感であるという原理的な弱点
があった。そのため、高温超伝導体のように
劈開により簡便に清浄表面が得られる物質
に関してはその威力を十分に発揮してきた
ものの、多元系酸化物薄膜のような表面清浄
化法の確立していない物質については、信頼
性のある光電子スペクトルを得ることが困
難であった。酸化物薄膜の清浄表面を測定す
るために、超高真空中で作製した試料の'そ
の場'光電子分光測定を行う研究がなされて
いるが、非常に大がかりな装置と膨大な時間
を要し、限られた系のみにしか適用出来ない
という不便性があり、電子状態評価のツール
としての地位を確立するまでには至ってい
ない。 
 光電子分光法における表面敏感性の弱点
を克服するための一つの手段として、励起光
のエネルギーを上げることで光電子の運動
エネルギーを増加させるという方法がある。
一般的に励起光のエネルギーが大きくなれ
ばなるほど、電子との相互作用は小さくなり、
光電子の励起確率は小さくなるため、従来の
X 線源と分析器ではこのようなアプローチは
困難であった。しかしながら、ごく最近にな
って、SPring-8の超高輝度X線放射光を用い、
図 1に示すような光学系によって X線の高分
解能と高輝度を両立させることにより、励起
光エネルギー8 keV においても高エネルギー
分解能・高スループットでの光電子測定を行
うことが可能になった。励起光エネルギー8 
keV では、光電子の脱出深さは 10 nm を超え
るようになり、もはや試料の表面状態に気を
遣う必要はなくなる。更に、検出深さが大き
くなったことにより、様々な強相関物質にお
いて、従来の光電子分光では観察することの
出来なかった本来の電子状態が観測される
ということがわかり、国内外を問わず注目を
集めている。 
 

２．研究の目的 
 硬 X線光電子分光の特長を最大限に生かす
ことにより、単に表面汚染を気にしない物質
の電子状態観察という研究のみにとどまら
ず、従来の光電子分光法では検出することが
不可能であった、物質の内部深くに埋もれた
構造の電子状態を解明するという展開が可
能になると考えられる。そこで本研究では、
強相関エレクトロニクス実現の鍵となる強
相関物質の人工超格子やデバイス構造にお
ける埋もれた界面の電子状態を、硬 X線光電
子分光法を用いて直接観察し、その界面に誘
起される特有の物性の起源を解明していく
ことを目的とし、様々なヘテロ界面における
硬 X線光電子分光実験を行った。 
 
３．研究の方法 
 強相関酸化物ヘテロ構造を有した試料の
光電子スペクトルは、上部層・界面・下部層
の全ての電子状態の情報を含んでいる。ここ
から界面に誘起された電子状態の情報のみ
を抽出するためには、測定試料・測定方法・
解析方法を工夫することが必要となる。 
 測定試料としての工夫としては、ヘテロ構
造の膜厚を系統的に変化させた薄膜を作製
し、その電子状態の変化を観察するという手
法が考えられる。例えばサンドイッチ構造に
おける中間層の膜厚を変化させることによ
り、膜厚が薄い領域では中間層に占める界面
の割合が増大し、逆に厚くなると界面の寄与
が減少する。それに伴い光電子スペクトルに
おける界面電子状態の寄与も相対的に変化
するため、スペクトルの膜厚依存性を調べる
ことにより、界面の電子状態の寄与を抽出す
ることができる。 
 測定方法としての工夫は、光電子スペクト
ルの放出角度依存性を取得することである。
検出する光電子の放出角度を変化させるこ
とにより、実効的に検出深さを連続的に変化
させることができる。検出深さが大きくなれ
ばスペクトルにおける下部層の寄与が大き
くなり、逆に検出深さが小さくなれば上部層
の寄与が大きくなるため、中間的な放出角度
依存性を示す部分が界面からの寄与として
抽出できる。 
 光電子の放出角度依存性を測定する際に
は装置の配置を工夫する必要がある。従来の
測定配置では、検出する光電子の放出角度を
変化させる際に、同時に X線の入射角も必然
的に変化してしまう。これは光電子強度の点
で著しく不利になるため、特に斜出射の光電
子を測定する際にも X線が斜入射を保持する
ように試料ホルダーの改良を行う。 
 光電子分光装置の改造・調整と並行して、
測定試料の作製を行う。レーザーMBE 装置は、
東京大学及び高エネルギー加速器研究機構
にて現有する装置を利用する。測定の目的に



 

 

応じて、組成・ヘテロ構造・及び膜厚の異な
る酸化物薄膜界面を、成長条件をその都度微
調整して最適化し、作製する。また自身の研
究室にて作製した試料のみならず、作製が困
難な物質・ヘテロ界面の試料については、東
北大や東工大、理化学研究所等との共同研究
により、既に作製に成功した試料を持ち込み、
測定を行う。このような外部持ち込みの試料
でも、特別な表面処理等をすることなく測定
可能であるということも、硬 X線光電子分光
の大きな特長であるので、そのメリットを生
かした研究を行う。 
 
４．研究成果 
（１）今後界面電子状態測定を行う上で重要
となる、斜入射・斜出射配置での光電子測定
の試験を行った。その結果、従来の直入射・
斜出射配置での測定と比較して、10 倍以上の
信号強度の向上が確認された。これにより、
斜入射・斜出射配置での角度走査が可能にな
れば、迅速に角度依存性測定を行うことが可
能となった。 
 
（２）界面の電子状態を測定する前段階とし
て、まず酸化物薄膜自体の電子状態を精確に
理解する必要があるため、格子定数の異なる
基板上に La1-xSrxMnO3(LSMO)薄膜を成長し、薄
膜化した際の基板からのエピタキシャル歪
みが電子状態に与える影響について調べた。
LSMO 薄膜においては、基板からのエピタキシ
ャル応力により薄膜に物理的圧力を加える
ことで、その物性を変化させるというユニー
クな制御法が報告されている。バルク物質、
お よ び 格 子 定 数 の 近 い  (LaAlO3)0.3- 
(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7 (LSAT)基板上に作製した
LSMO x = 0.5 薄膜は、強磁性金属状態を示す
のに対し、引っ張り応力を与える SrTiO3 
(STO)基板上では、A型反強磁性金属状態、ま
た圧縮応力を与える LaAlO3 (LAO)基板上に
作製した薄膜は、C 型反強磁性絶縁体状態と
なる。一方、 LSMO x = 0.4 薄膜においては、
STO 基板上で引っ張り応力を受けた状態でも、
基板応力の生じない LSAT 基板上に作製した
薄膜と同様の、強磁性金属状態を保持してい
る。本研究では、この基板応力と物性がそれ
ぞれ電子状態とどのような相関があるのか
を解明するために、エピタキシャル歪みによ
り物性を制御した LSMO 薄膜の電子状態を直
接観察して比較することを目的として、硬Ｘ
線光電子分光測定を行った。Mn 2p 内殻の硬
X 線光電子スペクトルは、メインピークの低
結合エネルギー側、639 eV 付近に肩構造が存
在し、これは伝導電子からのスクリーニング
による準位であり、その強度と LSMO の強磁
性金属的な物性と密接に関連していること
が知られている。LSMO x = 0.5 においては、
強磁性金属状態の LSMO x = 0.5 /LSAT と比

較して、A型反強磁性状態の LSMO x = 0.5 /STO
ではこの肩構造が強く抑制されており、C 型
反強磁性絶縁体状態の LSMO x = 0.5 /LAO で
は、ほとんど消失していた。一方で、LSMO x 
= 0.4 については、C 型反強磁性絶縁体状態
の LSMO x = 0.4 /LAO では、LSMO x = 0.5 /LAO
と同様に肩構造が消失している様子が観測
されたが、ともに強磁性金属状態の LSMO x = 
0.4 /LSAT と LSMO x = 0.4 /STO は、そのス
ペクトル形状がほとんど変化していないこ
とがわかった。これらの結果から、LSMO 薄膜
が基板からの格子歪みのみを受けて、物性が
変化していない状態では、電子状態もほとん
ど変化しておらず、格子歪みにより物性が強
磁性体から反強磁性体へと変化する段階で、
初めて電子状態にもその変化が現れるとい
うことが明らかになった。（発表論文⑦、及
び学会発表①、③） 
 
（３）トンネル磁気抵抗(TMR)素子としての
応用が期待される、強相関ペロブスカイト Mn
酸化物 La0.6Sr0.4MnO3 (LSMO)と SrTiO3 (STO)
絶縁層の界面におけるデッドレイヤー形成
の メ カ ニ ズ ム を 解 明 す る た め に 、
STO/LSMO/STO の超構造を作製し、その硬 X線
光電子分光測定を行った。ペロブスカイト
(100)面の LSMO/STO 界面には、MnO2/SrO 界面
と La0.6Sr0.4O/TiO2界面の 2種類の異なる界面
構造が存在し、通常の手法で STO/LSMO/STO
超構造を積層した場合には、上部界面と下部
界面で異なる界面構造をとる。そのため、上
部界面に La0.6Sr0.4TiO3を 1層だけ挿入するこ
とにより、両界面を同一の La0.6Sr0.4O/TiO2界
面に制御した。この超構造において、LSMO 膜
厚を変化させ、光電子スペクトルにおける界
面状態の寄与を変化させることにより、界面
電子状態を抽出することに成功した。光電子
スペクトルを詳細に解析することにより、界
面からおよそ 3層にわたって、フェルミ準位
上に状態密度がない絶縁層が存在している
ことが明らかになった。この起源については、
LSMO の Mn イオンに対する過剰ホールドープ
や、格子ミスマッチによるイオンの変位など
が考えられるが、界面構造を反転させた超構
造や、基板を変えて格子ミスマッチの状態を
変化させた超構造などを作製し、同様の測
定・解析を行っていくことにより、明らかに
することが出来ると考えられる。（発表論文
⑥） 
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