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新 BL-16A を利用した ZnOベース希薄磁性半導体のXMCD測定

東京大学大学院新領域創成科学研究科  片岡 隆史
東京大学大学院理学系研究科  藤森　 淳

１．はじめに
磁性体にＸ線を照射したとき，その吸収強度が円偏光

の回転方向により異なる性質をＸ線磁気円二色性 (XMCD)

という [1]。近年，放射光光源の発展に伴い，より高感度
の XMCD実験が可能になっている。特に軟Ｘ線を用いた
XMCD実験は，磁性体において磁性を担う電子状態につ
いての情報を元素選択的に得ることのできる有効な方法
であり，スピントロニクス材料をはじめとする新規機能
性磁性材料の開発・物性解明などにおいて利用されてい
る。近年は，ナノ磁性体，有機金属錯体，希薄磁性半導体
(diluted magnetic semiconductor: DMS)などの希薄磁性材料
の XMCD研究も盛んに行われているが，磁性イオンの希
薄さ故に，それらの明瞭な XMCDスペクトルの観測は困
難なことが多かった。

PFでは，2007年夏より始まった新 BL-16A軟Ｘ線分
光ビームラインの建設が完了し，2008年 10月からはユー
ザー利用実験も開始された。新 BL-16Aのアンジュレー
タとビームライン光学系の高性能性（高輝度・高偏極度）
を生かせば，従来検出が困難，あるいは不可能だった微
小な二色性の検出が可能になると期待される。このこと
は，新 BL-16Aにおける XMCD実験により，従来，明瞭
な XMCDスペクトルの観測が容易でなかった DMSなど
の希薄磁性材料の物性研究が飛躍的に進歩することを意味
する。我々は，新 BL-16Aビームラインを使って，ZnOに
Mn原子を希薄にドープした DMS(ZnO:Mn)において明瞭
なMn 2p-3d XMCDシグナルを観測した。本稿では，この
結果と得られたMnの局所電子状態に関する知見について
報告をする。

２．ZnOベース希薄磁性半導体の XMCD研究
DMSは半導体に少量の磁性イオンを添加して得られる

磁性体であり，スピントロニクス材料として期待されてい
る [2,3]。DMSは半導体と磁性体との双方の機能を備えた
特異な磁気的・電気的性質を示すため，不揮発性メモリや
光アイソレータなどへの応用が期待されているが，実用化
のためには DMSが室温以上の高温で強磁性を示すことが
必須である。第一原理計算 [4]や Zenerの p-d交換相互作
用モデルを用いた理論計算 [5]によれば「p型 ZnO:Mnは
室温強磁性を示す」という予測が得られており，実際に
ZnO:Mn薄膜において，室温を越えた強磁性現象が観測さ
れている [6]。強磁性の起源としては，Znサイトを置換し
たMn 3dと O 2p軌道が p-d混成を起こし，その結果，ホ

ールを介してMn 3dスピンが揃うという p-d交換相互作
用モデル [5,7]と，Znサイトを置換したMn 3d 同士が二重
交換相互作用を引き起こすという d-d交換相互作用モデル
[4]が提唱されている。これらのモデルは物質中の伝導キ
ャリアが強磁性を担うことから，ZnO:Mnがスピントロニ
クス材料として有用であることを示唆している。しかしこ
のモデル以外に，室温強磁性は Znサイトを置換したMn2+

由来ではなく，MnO2(Mn4+)や Mn2O3(Mn3+)などの強磁性
を示す析出不純物によるものであるという報告もある [8]。
このように，ZnO:Mnの室温強磁性の起源は解明されてお
らず，強磁性に関連した電子状態，電子的相互作用の解明
が望まれる。そこで我々は XMCDにより，元素選択的に
Mnイオンの電子状態を調べ，ZnO:Mnにおいて磁気的に
活性なMnイオンの価数，3d電子配置などについての知
見を得た。さらに，得られた XMCDに対して磁気総和側
[9]を適用することで，スピン磁気モーメント (Mspin)と軌
道磁気モーメント (Morb.)をそれぞれ評価し，p-d混成によ
るMn 3d-O 2p間の電荷移動が大きいことを見出した。
実験に用いた ZnO:Mn薄膜（Zn原子数に対し 2 %程

度のMnが存在）は，ZnO:Mnで初めて室温強磁性を報告
した Royal Institute of Technology の K. V. Raoグループよ
り提供された [6]。同試料（膜厚 ∼400 nm）は Si基板上に
RF/DCスパッタリング法により作製した。また，薄膜作
製時に窒素ガス (PN2 = 1.5 × 10−5 mbar)を導入した。これは
N不純物を薄膜中に導入し，ホールキャリアを生成するの
が狙いである。XMCDシグナルは，APPLE-II型アンジュ
レータから得られる左 /右円偏光を用いて測定した軟Ｘ線
吸収分光 (XAS)スペクトルの差分をとることで得られた。
XAS/XMCD測定は，H = 5 Tの外部磁場を薄膜表面に対し
垂直に印加しながら行った。

Fig. 1はこのように測定した ZnO:MnのMn L-edge XAS 

(a)と XMCD (b)の結果である。hν = 640 eV, 653 eV付近の
構造は，それぞれ，Mn 2p軌道のスピン・軌道分裂による
全角運動量 j = 3/2, 1/2の内部準位からMn 3d 軌道への電
子遷移に対応する。XAS, XMCDスペクトルは多重項構造
を示すが，これは配位子場中におけるMn 3d電子が局在
していることを示す [10]。つまり ZnO:Mnにおいて，Mn

はイオン的な状態にあることを示す。Fig. 1(c)は得られ
た XMCDスペクトルとクラスターモデル [10]による理論
計算結果の比較である。これより，ZnO:Mnにおける多く
のMnイオンは 2価 (d 

5)で，酸素により四面体 (Td)配位さ
れていることがわかる。この結果は，Mnイオンが Znサ

ー 新BL-16A特集 ー
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イトを置換することを意味し，ZnO:Mnの強磁性は，強磁
性を示すMnO2(Mn4+)やMn2O3(Mn3+)などの析出不純物に
よるものではないことを支持する。また，今回得られた
XMCDスペクトルに対し，磁気総和則 [9]を適用すること
により，スピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントの
比 (Morb./ Mspin)が ∼0.15-0.20であることが明らかになった。
この結果はMnの多くが d 5の電子配置を有することを考
慮にいれると非常に大きな値であり [11]，p-d混成を通じ
たMn 3d-O 2p間の電荷移動が大きいことを示唆している
[12]。このようにアンジュレータとビームライン光学系の
高性能性（高輝度・高偏極度）を生かすことにより得られ
る明瞭な XMCDスペクトルから，電子構造に関する多く
の有益な情報が得られることがわかった。

３．おわりに
新 BL-16A軟Ｘ線分光ビームラインを用いた，DMSの

XMCD研究について紹介させていただいた。アンジュレ
ータ，光学系の高性能化により，希薄磁性体である DMS

においても明瞭な XMCDシグナルが可能となっている。
このことにより，DMS中の磁性原子の局所電子構造 (価数，
配位状態 )，軌道間の相互作用（p-d混成）が明らかになる。
これらの情報は，新規機能性磁性材料の基礎的理解や，そ
れらの開発の上で有益な設計指針を提供するものと期待さ
れる。今後，新 BL-16A軟Ｘ線分光ビームラインにおいて
は，XMCD測定によるナノ磁性体，強相関電子系物質お
よび磁気的無秩序物質の研究，時間分解 XMCDによる表
面磁性ダイナミクスの研究などが行われると聞いている。
材料科学分野において，新 BL-16Aにおける電子状態研究
の重要性は今後ますます高まっていくと考えられる。
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Figure 1  
Mn L-edge XAS spectra of ZnO:Mn at room temperature recorded using 
circularly polarized x-rays (a) and their difference spectrum, i.e., XMCD 
spectrum, and its integration (b). Here, µ+ and µ- refer to XAS spectra for 
photon helicity parallel and antiparallel to the Mn 3d spin, respectively. 
(c) Comparison of the experimental XMCD spectrum at H = 5 T with 
theoretical one calculated using the cluster model of T

d
 symmetry.
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Figure 1  O-K  NEXAFS spectra obtained by 33 ms accumulation.

Figure 2  O-K NEXAFS spectra measured by the dispersive mode 
during the titration of an O overlayer with CO on Pt(111) (T 
= 400 K, P

CO
 = 1×10−8 Torr).

アンジュレーター光による dispersive NEXAFS 法の高度化

慶應大学大学院理工学研究科　小宇佐友香，近藤　寛

１．はじめに
現在，私たちのグループは波長分散光を用いて

NEXAFSスペクトルを高速で測定する dispersive NEXAFS

法の高度化とその応用に取り組んでいる。この高度化には
BL-16Aの高輝度アンジュレーター光が必要不可欠なもの
になっている。今回はこの dispersive NEXAFS法の高度化，
さらにこの手法を用いた最近の実験について述べたいと思
う。

２．dispersive NEXAFS 法の高度化
dispersive NEXAFS法 [1]は Auger電子収量の NEXAFS

スペクトルを高速で測定できる手法である。この手法では
通常の NEXAFS測定のように単色光を掃引してスペクト
ルを得るのではなく，ある幅の波長分散 X線を照射して，
出てくる Auger電子を位置敏感な検出器で一度に測定する
ことによってスペクトルの取得時間を短縮している。
従来，この手法を行ってきた BL-7Aは，偏向電磁石ビ

ームラインとしては世界でもトップクラスの大フラック
スビームを供給するビームラインであるが，それでも S/N

との兼ね合いで，定量的な解析が可能なスペクトルを取得
するには最速でも数秒程度の積算が必要であった。しかし
BL-16Aでは，アンジュレーター光の利用によってビデオ
レート（33 msで 1スペクトル）での測定が可能となった。
これは，アンジュレーター光におけるフラックスの増加と
ビーム径の縮小による効率の良い放出電子の取り込みと共
に，電子エネルギー分析器のMCP蛍光スクリーン電子像
のライン積分値をリアルタイムで記録する高速測定システ
ムによるものである。
そもそもこの dispersive NEXAFS法を使った実験は，先

に述べたように BL-7Aで行われており，そのときは最速
で１スペクトル当たり数秒程度，典型的には 10秒から 30
秒程度のデータ取得時間を要していたが，これはMaxLAB

などの第三世代放射光施設のアンジュレーター光を用いた
高速 XPS測定とほぼ同じ時間であった。従って，BL-16A

におけるアンジュレーター光を用いて dispersive NEXAFS

法を行えば，さらに高速での測定ができるようになり，こ
れまでは難しかった高温での反応追跡，あるいは表面での
滞在時間が比較的長い中間体の検出が直接表面をモニター
しながら可能になるだろうという狙いがあった。

３．dispersive NEXAFS 法を用いた Pt(111) 上の CO 酸化
反応の研究
実際に行った実験は良く知られている系として Pt(111)

上の CO酸化反応をとりあげた。この実験は初めに原子状
酸素を Pt表面に吸着させ，COを流すことによって減少し

ていく原子状酸素と吸着してくる COをモニターする。こ
の系についての実験は以前に BL-7Aでも行われており，
その時はスペクトルを得る測定時間の関係から室温以下で
の反応追跡が中心になっていた [2]。今回，BL-16Aを使っ
た実験では数十ミリ秒で 1スペクトルの測定が行えること
から 500 K程度までの反応追跡が可能となった。Fig. 1に
33 msで得た NEXAFSスペクトル，Fig. 2に反応温度 400 
Kで測定した NEXAFSの時間変化の結果を示す。この結
果から Fig. 3で示すような原子状酸素と COの表面被覆率
を見積もることができ，この原子状酸素の被覆率変化から
反応速度を得た。このような測定を 300-500 Kまで 50 K
ごとに行った結果，今回の実験では低被覆率での活性化エ
ネルギーが 1 eVであるということが求められた。これは，
この温度領域において，表面分光によるキネティクスの直
接観測によって得られた初めての値であると考えている
が，第一原理計算によって得られた希薄極限の活性化エネ
ルギー [3]と良い一致を示している。これまで，この系に
対しては，分子線を用いて生成物の分圧測定を行うことに
よっても活性化エネルギーが求められてきたが，論文によ
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Figure 3  Time evolution of the coverages of O and CO observed by 
dispersive NEXAFS spectroscopy at T = 400 K.

って大きなばらつきがある。このことは表面の吸着状態が
異なるためと考えられるが，今回のように表面を直接観測
しながら反応を解析することは，表面状態をきちんと把握
できるという点で優れている。

４．実験でのあれこれ
このように表面分光法を用いて高速で反応解析を行え

るということが確認できたが，このような結果を得るまで
には，実験につきものの山やら谷やらが存在した。まず，
BL-16Aの実験ではアナライザーでの検出の関係から，波
長分散光の分散方向を縦から横に変えてサンプルに照射す
る必要がある。そのため分散回転ミラーを測定チェンバー
に取り付けて用いているが，このミラーの調整がなかなか
技術を要していてとても難しい。毎回この調節にはビーム
ライン担当者の雨宮先生にお世話になっている。
次にこの系では測定範囲（O-K edge）を決定するため

に，あらかじめ COπ*への遷移ピークが強く検出される
COピークから探すが，ここにも問題が存在した。Pt表面
に COを飽和吸着させてピーク探しを開始したが，いくら
探してもピークが存在するであろうエネルギー範囲にピー
クは見つからず，XPSを測定したところ COのピークが消
えていた。もしや，ということでもう一度 COを吸着させ
て XPSを測定し，吸着を確認してから光を照射したまま
数分間放置して再度 XPS測定したところ，ピークが明ら
かに減っていた。そして，存在していなかったはずの原子
状炭素のピークが現れていた。さすがアンジュレーター光
である。COが解離していた。COが解離してしまうのは
さすがに実験にならないので，泣く泣くアンジュレーター
のレゾナンス条件からずらし，強度を 1割程度まで落とし
て dispersive NEXAFSの測定を行うこととなった。それで
も 33 msでの測定結果は得られたので，やはりその強度は
強かった。
また，33 msで 1スペクトルというのは高速測定という

点では良いことだが，得られるデータは膨大な量になる。
例えばちょっと 5分測定してみると，得られるスペクトル
は約 1万スペクトルになる。実際に実験で得た生データは

清浄表面に対するデータで割って規格化しないとどのよう
なデータが得られたのかよくわからない。この 1万枚のス
ペクトルのデータ処理には，通常の PCで 3時間ほどかか
ってしまう。このように高速で測定できる実験ではすぐに
次の測定に進めてしまえるところが嬉しいやら悲しいやら
というところで，次の実験に進む前に測定したデータの確
認作業が追いつかなくてはならないので，効率的なデータ
処理を行うことが必要となってくる。
　ここまでは実験を行う上での苦労を少し紹介したが，
BL-16Aを使用させてもらって良い点は多々あった。もち
ろんアンジュレーター光の性能もそうだが，他にもアンジ
ュレーターのパラメーター変更が簡単であったというこ
と，またブランチの切り替えが行えるので，ベーク中など
光を使わない時はもう一方のグループに使用してもらうこ
とができるので貴重なビームタイムをお互い無駄にしなく
てすむという点がある。

５．おわりに
　BL-16Aを使って高度化された dispersive NEXAFS法の
現状を紹介した。BL-16Aを使用していく上での今後の展
望として，今回の実験で用いた系では COが解離してしま
ったため強度を落として実験を行ったが，そのようなこと
が起こらない系ではもっと強い強度で測定が行えて，更に，
S/N比が良いデータが得られるはずである。また，分散光
を照射するときのエネルギー幅は現在の出射スリットの最
大開口幅で制限を受けているが，シャットダウン中にこれ
を大幅に広げてもらったので，プレエッジ・ポストエッジ
を含めた広いエネルギー領域の測定が可能になる。さらに，
偏光スイッチングが可能となれば，反応中の表面種の偏光
依存性を測定できるようになるので，中間体を含めた反応
種の配向情報が得られるのではないかと期待している。
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験のあらゆる面でお世話になりました。また，研究室の阿
部仁博士と学生の皆さんにも実験を手伝っていただきまし
た。この場を借りて深く感謝いたします。
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１．はじめに　－三次元 nano-ESCA とは－
　近年のナノテクノロジーの進歩により，ナノレベルでの
空間分布情報を得る分析手法への要請が益々高まっていま
す。特に光電子分光法は，物質の化学結合状態・電子状態
を直接的に調べることの出来る強力な手法ですので，これ
に三次元的な空間分布情報を得る手段を付加できれば，非
常に優れた分析手法となります。
　これまでに，光電子分光法を用いて，物質の二次元的な
化学結合状態・電子状態の空間分布を調べる手法として，
走査型光電子顕微鏡 [1, 2] があります。これは，励起光を
フレネルゾーンプレート（FZP）で集光して試料に照射し，
試料上を走査することによって（実際には試料を走査する
ことが多いですが）試料表面二次元面内の電子状態をマッ
ピングします。しかし，これだけでは試料の深さ方向分布
を見ることは出来ません。
　そこで，試料の深さ方向分布を同時に得るために，光電
子スペクトルの放出角度依存性を測定します。光電子スペ
クトルは放出角度により表面敏感性が変わりますので，脱
出深さの異なるたくさんのスペクトルを取得することによ
り，深さ方向分布を得ることが出来ます。しかしながら，
試料の角度を走査することは，面内の位置を保証できなく
なってしまいますので不可です。そのために，光電子放出
角度依存性は，光電子アナライザの方で一括取得する必要
があります。
　このように，ナノビームの走査による面内分布の測定と，
広角度の光電子放出角度依存性を同時に測定することによ
り，物質の三次元的な化学結合状態・電子状態の空間分布
を直接観察しようというのが，この三次元 nano-ESCAの
コンセプトです。目標値としては，空間分解能 50 nm以下，
光電子放出角度依存性は 60°の一括取得を目指しています。
　今回我々は，PFの新しいビームライン BL-16Aの高輝
度軟Ｘ線を利用して，この三次元 nano-ESCAの開発を行
いました。包括的な装置の内容については，今後他の論文
や記事でご紹介する機会があると思います。本記事では限
られた紙面の中で，普通の論文には書かれないような，細
かい・されど重要な，設計指針や実験遂行上のノウハウを
書き記しておきたいと思います。

２．光学系の設計　－どこが困難か－
　前述した三次元 nano-ESCAの設計思想を一言で言うと，
「走査型光電子顕微鏡に角度分解アナライザを組み合わせ
る」ということになります。口で言うと非常に簡単に聞こ
えるのですが，当然既存の走査型光電子顕微鏡に角度分解
アナライザを取り付ければ完成する，というものではあり
ません。本装置の光学系設計で一番頭を悩ませたのは，空

間的な制約であり，これを Fig. 1の模式図を用いて説明し
たいと思います。FZPでの集光を行うためには，試料の前
面に FZPとアパーチャー（OSA）を設置する必要があり
ます。透過型のＸ線顕微鏡であれば，検出器は試料の後方
に置けば良いので，前方にはスペースが必要なく，ぎりぎ
りまで光学系を近づけることが出来ます。この FZPと試
料の距離が近いほど，集光サイズを小さくすることが容易
になります。一方で光電子を検出するためには，試料前方
から光電子が通過してくるスペースが必要となり，その分
試料と OSAの間には隙間が必要となります。
　さて，ここで 60°の取り込み角度を実現しようとすると，
試料表面を望む 60°の範囲で一切の障害物がないことが前
提になります。こうなると，OSAのみならず，FZPと見
込角空間の干渉さえ問題になってきます。また，OSAの
内側に光が当たって放出される光電子がアナライザに入っ
てしまうという影響も考えられます。そこで FZPは基板
の端ぎりぎりに作製してもらい，OSAは山型に折った短
冊の頂点にピンホールを開けるという加工をしてもらいま
した。これでも，FZP-試料間の距離は，5 mmが精一杯と

三次元 nano-ESCA の開発

堀場弘司 1-3，中村友紀 1，豊田智史 1，組頭広志 1-3，尾嶋正治 1-3

1東大院工，2 JST-CREST，3東大放射光機構

Figure 1  Schematic illustrations of optics in case of (a) conventional 
scaning photoelectron microscope and (b) three-dimensional 
(3D) nano-ESCA.

Figure 2  
Photograph of optics in 
the vacuum chamber of 
3D nano-ESCA.
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いうところです。実際の装置内での配置は，Fig. 2の写真
のようになっています。
　このような制約の中で，長い焦点距離と小さな集光サイ
ズを両立するには，FZPのパラメータもかなり極限的なも
のが求められます。一般には FZPの焦点距離は直径（2r）
と最外殻ゾーン幅（∆r）の積で決まり，集光サイズは後述
しますが，最も効いてくるのは ∆rの値です。（ただし，2r

が非常に大きくなってくると，集光サイズに影響してきま
す。）今回我々の装置では，∆r = 35 nm，2r = 200 µmの FZP

を採用しました。近年このようなナノパターンも作製技術
が進み，市販品でもかなり高性能の FZPが入手出来るよ
うになっていますが，今回のような厳しいパラメータにな
ると，まだまだ非常に高額なものです。この FZPで，光
のエネルギー 800 eVにおいて焦点距離が 4.5 mmとなりま
す。焦点距離は光のエネルギーに比例しますので，これ以
下のエネルギーでは，焦点距離が短すぎて配置的に使用で
きません。
　ゾーンプレートにおける集光サイズは，次の式で表され
ます [3] 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･･･（１）

（mはゾーンプレートの回折次数）
　第一の項は，ゾーンプレートの開口比，第三の項は色収
差の項になり，それぞれ ∆rと 2rが関係しています。我々
の FZPの場合，第一の項は 43 nm，第三の項はエネルギー
分解能（E /∆E）10,000において 20 nmとなります。従って，
第二の項を 15 nm以下にすれば，理論集光サイズ 50 nmが
達成されます。
　第二の項は，FZP-試料間の距離（q）は，FZPの焦点距
離で決まっていますので，光源サイズ（σ）と光源から
FZPまでの距離（p）で決まる値になります。つまり，光
源サイズが小さく，光源から FZPまでの距離が遠ければ，
それだけ集光サイズを小さくすることが可能になります。
ただし，光源－ FZP間の距離はむやみに延ばせばいいと
いうものではなく，光源からの距離が遠くなるほど，光は
発散していきますので，FZPを通過する光量がどんどん減
ってしまいます。
　極限の空間分解能を目指すのであれば，発散角の十分小
さな光源を用い，光源と装置の距離を出来るだけ遠ざける
ことが必要となります。ただしこの場合には，空間分解能
を落としてでも，もっと光量が欲しいという要請には応え
られなくなります。ですから，実験に合わせて汎用的に空
間分解能と光量を変えたいという目的ならば，むやみに距
離を離すよりも，光源の発散角にあった距離に装置を設置
し，光源サイズをピンホール等で制限して可変にするとい
う方針が，より使いやすいのではないかと思います。

３．装置
　光学系の設計が終わり，実際に完成した装置を Fig. 3に
示します。光学系ステージは前面のフランジから試料に

向かって伸びており，その先端にピエゾアクチュエータ
駆動の 3軸調整機構 [4] が 2つ置かれ，それぞれに FZPと
OSAが取り付けられています。試料は，上面フランジの
マニピュレータ先端に，面内走査用の 2軸ピエゾステージ
が取り付けられ，その上に試料ホルダが搭載されています。
光電子アナライザは VG Scienta R3000を採用し，現在の仕
様では取り込み角度± 18°です。

４．光軸調整
　いよいよ実験を始めるにあたり，まず光軸調整が必要と
なります。すなわち，放射光の光軸上に FZPと OSAを正
確に設置し，更にその焦点位置に，これまた試料表面を正
確に持って行く必要があります。非常に難しい作業のよう
に思われましたが，原理さえつかめば意外と簡単に調整で
きました。試料の後方に光モニタ用のMCPが設置してあ
りますが，これが非常に重要です。
　まずMCPスクリーンで光の像を見ながら，FZPを光軸
上に挿入していきます。光が FZPを通過すると，焦点に
集光するわけですが，焦点からずっと後方に離れたスクリ
ーン上では真円状に広がっていきます。FZPのみでは，0
次光や高次光も同時に通過してきますので，スクリーン上
には多重のリングパターンが現れます。この状態で，次に
OSAを同様に光軸上に挿入していきます。FZPと OSAの
軸がぴったりと合えば，0次光と高次光のリングのみが消

Figure 3   (a) Schematic illustration of top view of 3D nano-ESCA.
 (b) Photograph of 3D nano-ESCA at PF BL-16A.

Figure 4    Schematic illustrations and screen images of (a) direct beam, 
(b) beam through the FZP, and (c) beam through the FZP and 
OSA.
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え，1次光のリングのみが残ります。光軸の調整はこれで
終了，慣れてくれば数分で終わる作業です。ただし，この
調整を行うために，絶対に忘れてはならないのが，「試料
部分には必ず後方に光を通過させられる穴を設けておくこ
と」です。最初の立ち上げ実験の際に，試料ホルダに穴を
開け忘れ，泣く泣く真空をブレイクして工作室に走ったこ
とがありました。
　最後にこの焦点位置を探し出し，そこに試料を置くわけ
ですが，こればかりは実際の試料をスキャンして探すしか
ありません。FZP-試料間の距離を変えながら，何らかの
像を取っていき，それが最もシャープになる場所を探しま
す。試料を横に移動させても，凹凸がある場合や斜めにマ
ウントされてしまっている場合には距離が変わってしまい
ますから，最終的には取りたい像を見ながら微調整するこ
とになります。

５．測定結果
　このようにして，実際の測定が可能となりまず。まず空
間分解能の評価を兼ねて，Auメッシュの測定を行い，エ
ッジのラインスキャンの結果から，今回の測定における空
間分解能は約 250 nmと求められました。この値は前述の
集光サイズの式における第二の項でほとんど決まっている
値だと考えられますので，今回の実験条件（p = 1.2 m）を
代入しますと，σ ∼ 50 µmとなり，これは予想される光源
のスポットサイズと同程度ですので，ほぼ理論限界の集光
が達成できていると考えられます。
　この実験条件において，MOSFETデバイス構造のテス
ト測定を行った結果を Fig. 5に示します [5]。400 nm幅
の poly-Si電極のパターンが明瞭に観測されていることが
わかります。スペクトル形状を詳細に見ると，poly-Si部
分と単結晶 Si基板との違いが区別できたり，HfO2膜中に
Hf-Si結合が存在している部分が見つかったりと，非常に
高い精度で化学結合状態の空間分布が測定できているこ
とがわかりました。更に，取り込み角度± 10°の範囲で角
度依存性一括測定にも成功し，エッチング速度の差による
HfO2膜のわずかな膜厚の違いなどに対する情報も得られ
始めています。

６．おわりに
　本稿では，PFで行った三次元 nano-ESCAの立ち上げ実
験について，主に測定開始までの道のりとそこで得たノウ
ハウ等を紹介させていただきました。今後更なる装置性能
の向上に向けて，空間分解能の向上，取り込み角度範囲の
向上，安定性や振動対策，そして最も頭を悩ませる大量デ
ータの処理方法，等々，取り組むべき課題は非常に多いで
す。しかし現状の装置でも有益な情報が得られており，今
後の性能向上により更にその有用性は高まっていくことが
期待されます。
　本研究を行うにあたり，PFの雨宮健太先生には大
変お世話になりました。PFにおける実験は，課題番号
2008U004において行われました。また，テスト測定に
使用したMOSFETデバイス構造は（株）Seleteにご提供
いただきました。この場を借りて感謝申し上げます。
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Figure 5  Intensity map of Si 2p photoelectron for poly-Si  gate 
electrode/HfO

2
/Si MOSFET structures with the gate width of 

400 nm.
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BL-16A を利用した Co薄膜の XAFS 測定

物質構造科学研究所　酒巻真粧子

１．はじめに
　BL-16Aは 2008年 10月から共同利用実験が始まり [1]，
早速 BL-16AにてＸ線吸収微細構造法（XAFS）の実験を
行う機会に恵まれた。測定に用いた Co薄膜の試料はいず
れも厚い保護層で覆われており，内部に埋まった Coから
の微小な信号を取り出すためには BL-16Aのような光強度
の強いビームラインを使う必要があった。実は前年度に同
じ試料を用いた実験を BL-11Aにて行ったが，ノイズの大
きさゆえ定量的な解析を断念した経緯がある。この先，両
ビームラインにおけるデータを比較しながら研究内容を紹
介したい。

1-1. Depth resolved XMCD analyses of Mo/Co/Au and 
Au/Co/Au films
　磁性薄膜の磁気異方性は基板と被膜層の組み合わせや
膜厚によって変わってくる。私たちはこれまで，被膜層
にMo，あるいは Auを採用したときに発現する Coの磁
気異方性に関する研究を，Ｘ線磁気円二色性（XMCD）を
用いて行ってきた。今回はさらに，Amemiyaらによって
開発された深さ分解 XMCD法 [2]を適用し，被膜層と磁
性層が接合する界面の電子状態を原子層レベルで調べる
ことを目的とした。まず Fig. 1に BL-11Aで得られた 2種
類の薄膜試料の Co L-edge XMCDスペクトルを示す。Co

の膜厚は 5原子層（約 1 nm），いずれも基板は厚さ 2 nm

の Au(111)である。左図は被膜層が Mo（厚さ 1 nm）の
場合，右図は Au（厚さ 2 nm）の場合に相当する。検出
は電子収量法を用いており，λは検出深さを表している。
表面敏感性が増すほどノイズが大きくなる傾向が見られ
るのは，試料からすれすれ出射角で出てくる電子数が少

ないためで，このノイズレベルでは定量的な XMCD解析
は難しい。一方，Fig. 2に BL-16Aで得られた Co L-edge 

XMCDスペクトルを示す。このときの Coの膜厚は 6原子
層（約 1.2 nm），基板は同様に厚さ 2 nmの Au(111)である。
Fig. 1同様に左図は被膜層がMo（厚さ 1nm）の場合，右
図は Au（厚さ 2 nm）の場合に相当し，異なるλでのスペ
クトルを示した。Fig. 1と Fig. 2を比較すると格段とデー
タの質が向上しており，数 nmの厚い被膜に覆われた数原
子層ほどの試料でも，十分に深さ分解 XAFS定量解析が
可能なデータが得られることが明らかになった。

1-2. Magnetic properties of Ga+ irradiated Pt/Co/Pt thin 
film
　1-1では膜厚や基板・被膜層の組み合わせによる磁気異
方性の制御に基づいた研究を示したが，この他にも温度変
化，イオン打ち込み，分子吸着などによって磁気異方性を
制御することも可能である。そこで私たちは，特に Gaイ
オンを Pt/Co/Pt薄膜に打ち込むことによって生じる垂直
磁気異方性に注目し，XAFSによる構造・電子状態解析を
行ってきた。試料の膜厚は基板の Ptが 4.5 nm，Coが 2.4 
nm，被膜層の Ptが 3.5 nmで，polar MOKEによるイメー
ジング画像を Fig. 3に載せた。Gaイオンのドース量の変
化に応じて Zone0から Zone7まで区切られ，白く光る領
域が面直磁気異方性を示す領域に対応している。この試料
の特に Zone0と Zone2，すなわち面内と面直磁気異方性を
示す二点を用いて Co L-edge X線吸収スペクトル（XAS）
測定を行った結果を Fig. 4に示す。このデータは BL-11A

で得られたものである。ドース量の増加に伴ってピーク強
度の増加が見られ，さらに矢印に示したようにサテライト

Figure 2    Co L-edge XAS/XMCD spectra of Mo/Co/Au and Au/Co/Au 
films measured at BL-16A.

Figure 1    Co L-edge XAS/XMCD spectra of Mo/Co/Au and Au/Co/Au 
films measured at BL-11A.



25

建設・改造ビームラインを使ってPF NEWS Vol. 27 No. 3  NOV, 2009

構造の出現が見られた。これはイオン打ち込みによる構造
乱れ，あるいは界面の intermixisingによって Coの電子状
態が大きく変化したことに由来するものと考えられる。ス
ペクトル構造を更に詳しく観察するため，16Aでの測定を

Figure 3   Polar MOKE imaging of Ga+ irradiated Pt/Co/Pt film. The 
brightness of each pixel is proportional to the product of the 
local remanence and the maximum value of Kerr rotation.

Figure 4  Co L-edge XAS spectra of Ga+ irradiated Pt/Co/Pt film 
measured at BL-11A.

Figure 5  Co L-edge XAS spectra of Ga+ irradiated Pt/Co/Pt film 
measured at BL-16A.

試みた。Fig. 5に 16Aにおける Co L-edge XAS測定結果を
示す。Fig. 4に比べて細かいスペクトル構造が見られ，ド
ース量に伴うスペクトルの系統的変化も見られる。特にド
ース量の増加に伴って 783 eV付近の構造が小さくなる様
子が確認された。被膜層が 1-1の試料に比べて厚いにも関
わらず，ここでも XMCDの定量解析に十分耐えうるデー
タを得ることができ，16Aがこのような磁性薄膜試料から
の微小な信号に対し非常に有用であることを実感した。

２．まとめ
　磁性薄膜の磁気異方性に関する詳しい議論を行う際，理
想的な条件に近づけるために in-situでの実験を行うのが
より一般的である。ところが今回紹介した二つの試料は，
より応用・実用での条件に近づけるため ex-situのものを
採用した。そのため厚い保護層によって，注目したい元素
からの信号強度が弱められるという難点があったが，16A
ではそういった難点を克服しうる光強度での実験が可能で
あることを確認した。今後は磁気多層膜を用い，非磁性層
に誘起された磁性の微小な信号を見る，等の実験も計画し
ている。
　最後に，測定から解析に至るまで丁寧にご指導下さった
物構研・雨宮健太博士と隅井良平博士，試料作製と polar 

MOKE測定をして下さったポーランド・Biyałystok大
学・A. Maziewski教授，ポーランド科学アカデミー・L.T. 

Baczewski博士と A. Wawro博士，解析に関してご尽力下
さった千葉大学・小西健久博士，実験のサポートを下さっ
た慶應大学・阿部仁博士に心から感謝申し上げたい。
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[1]  雨宮健太 ,  PF news 26 (2) p.8, 25 (3) p.9, 伊藤健二 ,  PF 

News 24 (3) p.9, 23 (2) p.10 等
[2]   K. Amemiya, E. Sakai, D. Matsumura, H. Abe, T. Ohta, and 

T. Yokoyama, Phys. Rev. B 71 (2005) 214420 等
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BL-16A における軟Ｘ線散乱実験について

物質構造科学研究所　久保田正人

１．はじめに
　軟Ｘ線領域の放射光エネルギーを活用することにより，
遷移金属酸化物や有機分子材料の研究上重要な，遷移金属
酸化物の 3d元素サイトの軌道状態や酸素などの軽元素の
電子状態を直接捉えることが可能である。代表的な電子物
性の実験手法には，光電子分光，MCD，発光分光，並び
に軟 X線散乱などがある。最近，PFに新たに軟Ｘ線共鳴
散乱実験装置を建設し，強相関電子系酸化物などの研究を
開始した。本記事では，ビームライン BL-16Aにおけるこ
れまでの軟 X線散乱装置の整備状況や実験の現状につい
て記す。

２．軟Ｘ線散乱のメリット
軟Ｘ線を用いた共鳴散乱（共鳴軟Ｘ線散乱）は次の様

なメリットがあり，物性研究上有用な実験手法である。1)
外場（電場，磁場）を用いた実験を行なうことが可能であ
り，マルチフェロイック材料や巨大磁気抵抗，電荷・軌道
秩序などの外場応答による物性の振る舞いを捉えることが
可能である。2）硬Ｘ線領域に比べ軟Ｘ線領域は，軽元素
の散乱断面積が大きいので，有機材料や生体材料に関する
ダイナミクス研究に有効である。3)光の平均自由行程が電
子と比べると非常に長いのでサンプル表面の汚染の影響を
受けにくい。4)電子を用いないのでチャージアップとい
った現象が生じず，局在的な振る舞いを示す絶縁体材料～
遍歴的な金属材料といった幅広い物質を用いた系統的な物
性研究が可能である。
　建設した共鳴軟Ｘ線散乱装置により，機能を発現する中
心元素サイトにおける電子状態と構造情報の両者を捉える
ことができるので，電子物性的，構造物性的な両方の見地
に立ち，研究を遂行していくことが可能である。
　例えば，強相関電子系 3d遷移金属酸化物においては，
2p3d遷移（L吸収端）により直接的に 3d電子状態を捉
えられるので，偏光依存性と組み合わせることにより（こ
れまでの硬Ｘ線共鳴散乱（Ｋ吸収端）での知見以上に）詳
細に軌道状態を解明することが可能である。また，磁気遷
移も大きいので，磁気散乱実験を行ない中性子散乱とも相
補的な磁性情報を捉えることが可能である。

３．装置の説明
　BL-16Aで建設した軟Ｘ線散乱装置は，大きく分けて 1)
検出器系，2)サンプルゴニオヘッド，3)冷凍機の 3つの
コンポーネントから構成されている（Fig. 1）。1) 検出器は，
信号強度の大きさによりMCP （浜松ホトニクス）とフォト
ダイオード (IRT)を使い分けている。また，2θアーム長（サ
ンプルから検出器までの距離）は 130 mmであり，信号検

出角度範囲は，0-170度である。2)サンプル位置でのビー
ムスポットサイズは，50-100 µm （縦）× 100-200 µm（横）
である。ゴニオヘッドにおける XYZ方向の駆動自由度を
用いて，サンプル位置を光中心位置に合わせる。3)物性の
温度変化測定は，Heフロー型冷凍機を用いる。

４．実験の遂行の仕方・手順
　実験の進め方について，説明する。サンプルは，
10 mm × 10 mm（厚さ 0.5 mm）の銅板にカーボンテープで
装着し，サンプルホルダーに固定する。簡易的にサンプル
をセットする際には，直接サンプルホルダーに固定するこ
とも可能である。低温実験においては，冷却のためヘリウ
ムトランスファーチューブを冷凍機に挿して，液体ヘリウ
ムをフローさせて冷却を行う（最低温度（～ 10K）までの
到達時間は，約 45分である）。目標温度に達したら，サン
プルの位置調整を行う。サンプル面を規準にして半割り作
業を行う。これは，下流に取り付けてあるフォトダイオー
ドに入る光強度が（直接光の）半分の強度になるようにサ
ンプル位置を調整する作業である。最後に，実験で用いる
放射光エネルギー・偏光を選択して実験を開始する。測定
は，回折計ソフト SPEC上でサンプル・検出器回転角度，
信号取り込みについてコンピュータ制御しているので，マ
クロプログラムを用いた測定を簡便に行える。
測定例として，polystyrene and polyvinylpyridineの有機

薄膜（厚さ 600 Å）における反射率測定を示す（Fig. 2）。 
ドメイン構造の大きさに対応した 0.005 A−1 周期の反射率
のプロファイルが観測されている。各一点ごとの観測時間
は 100 msecであるが，約 6桁落ちの反射率領域において
も明瞭な振動プロファイルが観測されている（挿絵参照）。
これまでに強相関電子系の層状マンガン酸化物やマルチフ

Figure 1   View of soft X-ray scattering equipment 
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ェロイック物質を用いた共鳴軟Ｘ線散乱による電荷・軌道
秩序の観測や超格子薄膜の反射率測定も行っている。

５．ユーザー受け入れ対応について
　今年度から，物質構造科学研究所（物構研）では構造物
性センターが設立され，軟Ｘ線散乱実験を用いた物性研究
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Figure 2  Reflectivity of a hybridized thin film of polystyrene and 
polyvinylpyridine with a photon energy of 543 eV for 
100 msec. A clear periodic oscillation is observed as shown 
in the inset.

が益々盛んになってきている。研究を行う上で，サンプル
の実験装置へのセット方法や超高真空下における実験が未
経験なユーザーに対しては，軟Ｘ線散乱測定に関する実験
の進め方などについて技術アドバイスも行っている。 軟Ｘ
線共鳴散乱実験を通じて，構造物性的観点と電子物性的観
点に立ち，新たなユーザーとの研究交流を深めることに注
力した活動を行っている。 更に，全国のユーザーが研究利
用をより行いやすくするために，サンプル位置調整の自動
化，より弱い微小信号の観測，測定温度領域の拡充のため
の軟Ｘ線散乱装置の改良やアンジュレータと同期した共鳴
軟Ｘ線散乱実験の遂行が行える実験環境を整備する予定で
ある。今後，物構研における他の量子ビーム（中性子，ミ
ューオン，陽電子）を用いた研究結果に対しても議論を深
め，幅広い研究交流による相補的な物性の理解が進むこと
が期待される。
　（共鳴）軟Ｘ線散乱実験を用いて新たに研究を進
めたいと思った方は，メールで連絡してください
（masato.kubota@kek.jp）。 また，実際に装置を使って研究を
始めていく中で要望などが生じたら，お気軽にご相談くだ
さい。
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