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はじめに： 

Si に代わる次世代 LSI 用材料候補として Ge 系、とりわけ GeSn 薄膜結晶が注目されている。例えば、GeSn 層を

pMOSFET チャネルとして適用すると Ge と比べて正孔移動度が 20%程度向上、Ge チャネルへのひずみストレッサー

として適用すれば、そのGeチャネルの移動度向上が可能である。更に、GeSn中Sn組成が10％を超えるとバンド構

造変化による光学素子への応用が期待され、多様な電子・光学デバイス応用が見込まれる。しかしながら、Sn の固

溶限界は 1 atomic％と低く[1]、一方、例えば Si とのミスマッチは 4％と大きいなど、良好な結晶性を有する GeSn 薄膜結

晶の成長には困難が伴う。このような背景の元、近年、Sn 表面偏析抑制が期待できる低温成長が可能で、実用化の観

点で安全な新原料ガスを採用した MOCVD 法による薄膜GeSn 成長法が実現、良好な結晶性を示唆する結果[2]が得ら

れ始めており、引き続き、Sn 偏析や Sn の周りの局所構造情報に関する議論が急務である。そこで今回、新MOCVD 

原料を用いて成長した GeSn 薄膜結晶に対し、エックス線吸収微細構造法（X-ray Absorption Fine Structure：XAFS）を適

用、GeSn 膜中の Sn 周りの局所構造解析を検討したので報告する。 

実験： 薄膜中の％オーダの Sn 原子周辺の局所構造解析を行うため、Sn-K 吸収端（29.2keV）における XAFS 測定

を、検出立体角が大きく、かつ計数率が高い19素子Ge-SSDを用いた蛍光収量法により実施した。GeSn薄膜成長に

は、（001）Ge 基板上に低温かつ低残留C 濃度成長が可能な新原料（Ge 原料；t-C4H9GeH3)と Sn 原料；(C2H5)4Sn）に

よる有機金属化学気相成長法（Metal Organic Chemical Vapor Deposition(MOCVD)）を適用、薄膜中 Sn 組成が局所構

造に及ぼす影響を検討するため異なる Sn 濃度（1～2%）の GeSn 膜試料を準備した。[2] 

結果： 図１に、Sn 組成が 2%の GeSn 薄膜試料の XAFS 解析後Fourier 変換スペクトル（動径分布スペクトル）（赤線）を、

比較の為の Sn 箔（厚さ：50μm）（黒線）と併せて示す。結果、GeSn 薄膜中の Sn の第1 近接ピーク位置と Sn 箔のそれ

とが大きく異なる事、及び GeSn 薄膜中 Sn の第 1 配位までの距離：原子間距離が Sn 箔のそれ（図中黒矢印）と比べて

より小さい事が確認され、GeSn 中の Sn 原子周囲は Ge 原子であると推測される。更に、図中のスペクトルでは、第2 

および第3配位位置（図中赤矢印）にも明瞭な Sn ピークが確認された。これらの結果から、Sn原子はGe 結晶中に

固溶していると推測でき、一方、Sn 組成が高々2％程度である事から、本報告の GeSn 薄膜結晶の結晶構造は、bulk-

Sn とは異なり、むしろ Ge のそれに近い事が示唆される。以上、新原料を採用した MOCVD 法形成GeSn 薄

膜結晶の Sn 周りの局所構造評価を XAFS 法で実施し

た所、該薄膜が良好な結晶性を有する事を示唆する結

果を得る事が出来た。放射光応用EXAFS解析法は、従

来の実験室系評価法では得難い構造解析が可能で、

良好な結晶性を有する GeSn 薄膜結晶の実現に資する

と期待される。 

謝辞： 本報告の一部は、明治大学理工学部電気電子

生命学科（小椋厚志教授、須田耕平氏）との共同研究と

して行われた。 

References： [1] C. D. Thurmond et al., J. Chem. Phys. 25, 

799 (1956). [2] K.Suda et al., ECS J. Solid State Sci. 

Technol., 4, (5), 152 (2015).  

図１．GeSn 薄膜試料の XAFS 解析後Fourier 変換スペクトル
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XAFS 法による MOCVD 成長 GeSn 薄膜の局所構造評価

(株)東芝 研究開発センター  臼田宏治、吉木昌彦、富田充裕 
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Sample #1 #2 #3

Sn 1.4% 2% 2.2%

4  4

Sn-K edge  : 29200 eV 

EXAFS equation:
) (N/kR2) f(k) exp(- 2 k2+R sin(2kR+ ))

   (R; distance from center atom N; number of nearest 
      neighbors f; backscattering amplitude ;phase)

J.Kawai , Absorption Techniques in X-ray Spectrometry 2000
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HAXPES による半導体薄膜の深さ方向分析 

（株）東芝 研究開発センター 吉木昌彦、臼田宏治、高石理一郎 

はじめに： 放射光を利用した HAXPES（硬X 線光電子分光法）では、実験室XPS に比べて数倍以上の検出深さが得

られるため、厚さ数 nm 程度の薄膜を積層した半導体デバイス構造の解析に極めて有効である。 また、X 線全反射

を利用して検出深さを制限する全反射 HAXPES を併用することで、表面から数 10nm までの広い深さ範囲において、

非破壊で元素、結合状態の変化を調べることができる[1]。 一方、HAXPES の検出深さを越える膜構造の試料に対し

ては、あらかじめ傾斜エッチング加工した表面を位置分解で測定することにより、一括で深さ方向プロファイルを得る

ことができる[2]。 この方法では、HAXPES 測定時に Ar スパッタによるエッチングを行う必要がないため、測定時間

の短縮とビームタイムの有効活用が可能である。 我々は、これらのHAXPES深さ方向分析技術を利用し、半導体デ

バイスの深さ方向分析における有効性を調べた。  

実験： HAXPES測定にはBL16XUのHAXPES装置（電子分光器はVG SCIENTA R4000 Lens1 10 keV）を用いた。 こ

の装置は、斜入射配置による高感度化を図るため、X 線の入射方向と電子分光器のレンズ軸および試料の傾斜軸が

直交しており、X 線視射角（XGA）と光電子検出角（TOA）の和は常に 90 度となる。 測定条件は励起エネルギーが

7944.05 eV、パスエネルギーが 200 eV、スリットが curved 0.5 mm で、全エネルギー分解能は約0.25 eV である。 ま

た、評価試料として、Si 酸化膜および半導体関連の積層膜を用いた。 

結果： Fig.1にSiO2（9.4 nm）/Si のSi1sスペクトル（規格化後）のXGA依存を示す。 SiO2とSi基板に由来する2本の

ピーク強度比がX線全反射臨界角0.22°付近で大きく変化しており、SiO2表面でのX線全反射により検出深さが減少

していることが分かる。 Fig.2 は各ピーク面積とそれらの比の XGA 依存で、XGA が小さい斜入射配置では X 線の侵

入深さが小さく、表面近傍で励起される光電子の割合が増加するため、測定感度が急激に高くなることが分かる。 

また、ピーク面積比から全反射条件における検出深さは TOA=15°とほぼ同程度と考えられるが、測定感度は約100

倍であり、表面が平坦な試料に対しては、光電子検出角依存を利用した非破壊深さ方向分析よりも高感度である。 

その他の試料および傾斜エッチングを併用した深さ方向分析については、当日報告する。 

Fig.1. XGA dependence on Si1s spectra of SiO2(9.4 nm). Fig.2. XGA dependence on Si1s peak intensity. 

[1] 吉木他、第70回応用物理学会学術講演会, 10a-TB-7 (2009).

[2] 吉木他、放射光 22(1), 20 (2009).
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■ SiN(10 nm)/GaN
・ SiN/GaN界⾯に微量の
GaOxが存在（1-2原⼦
層レベル）
⇒ SiN/GaN界⾯で全反
射が⽣じている可能性あり

＊θc ＠8 keV（理論値）
GaN : 0.33°
SiN : 0.26°

GaN

GaOx

SiO2Ga2p3/2 O1s

あらかじめ試料表⾯を
傾斜エッチング加⼯し、

分析したい深さ範囲を露出

HAXPES (硬X線光電⼦分光法) は、表⾯の元素分析や化学結合状態分析に広く利⽤されているXPS (X線光電⼦分光法) の1種で、
励起光としてエネルギーが数keV以上の硬X線を⽤いることにより、実験室XPS（1.5 keV以下）の数倍以上の検出深さが得られる。
この⼤きな検出深さを活かし、半導体デバイスの積層構造における広範囲の深さ⽅向分析に適⽤した。

HAXPESによる半導体薄膜の深さ⽅向分析

■X線全反射を利⽤した⾮破壊深さ⽅向分析
・ 全反射条件で検出深さの減少を確認（SiO2膜のSi1sピークで約1/4）
・ 全反射条件での検出感度は、ほぼ同じ深さの低検出⾓度測定に

⽐べて数10倍以上（斜⼊射配置のサンビームHAXPES装置の場合）
・ 試料構造によっては、全反射界⾯を選択して検出深さを調整可能

真空系制御ラック真空系制御ラック

HAXPES本体HAXPES本体

ミラー収納
チャンバー
ミラー収納
チャンバー

実験ハッチ光学ハッチ

LN2冷却⼆結晶
分光器（単⾊化）

チャネルカット結晶
分光器（単⾊化）SPring-8 蓄積リング 試料

アンジュレーター
BL16XU

シリンドリカルミラー
（横集光）

スリット

ベントシリンドリカルミラー
（横集光＋縦集光）

アッテネータ
（強度調整）

光電⼦

PINダイオード
（強度モニター）

電⼦分光器
（エネルギー分析）

X線

サンビームHAXPES装置

背 景
（株）東芝 研究開発センター 吉⽊ 昌彦、⾅⽥ 宏治、⾼⽯ 理⼀郎

実 験

結 果

まとめ

放射光Ｘ線
Ep= 6〜10 keV 光電⼦

Ek= Ep- Eb
試料表⾯

最⼤検出深さ ＞40 nm
〜 光電⼦の平均⾃由⾏程×3

エネルギー分析器

実験室XPSの
最⼤検出深さ

＜ 10 nm

表⾯汚染、酸化層、
エッチングダメージなど

多くは数nm以下

元素、組成分析
化学結合状態分析
バンド構造解析 etc. 半導体

・ 光電⼦検出⾓度で検出深さを変える
× 装置配置上、低⾓時の検出感度が低い

・ 励起X線のエネルギーで検出深さを変える
× エネルギー変更に時間がかかる

・ X線全反射で検出深さを変える
○ 斜⼊射配置を活かした⾼い検出感度が得られる

HAXPES
検出深さ

・ スパッタエッチング＋HAXPES測定の繰り返し
× HAXPES装置にスパッタエッチング⽤イオン銃が必要
× 条件出しやエッチングによるビームタイムロスが⼤きい

・ 傾斜エッチング＋HAXPES位置分解測定
○ 測定時のエッチング不要でビームタイムを有効活⽤

HAXPESで得られる情報 検出深さ以内の⾮破壊深さ⽅向分析 検出深さ以上の深い領域の深さ⽅向分析

HAXPES測定条件
ビームライン ： SPring-8 BL16XU（サンビームID）
励起エネルギー ： 7944.05 eV（Au4f7/2 ピークで較正）
ビームサイズ ： H0.03×W0.03 mm ＠試料位置
パスエネルギー ： 200 eV （スリット curved 0.5 mm）
電⼦分光器： SCIENTA R4000 Lens1 10keV
最⼤分析領域 ： 約 H0.03×W3.6 mm （ライン状）

斜⼊射測定＋全反射測定 傾斜エッチング＋位置分解測定

光電⼦検出⾓度
（TOA）

X線視射⾓（XGA）

X線 分析視野

電⼦分光器

斜⼊射測定
θc＜ XGA＜ 5°

全反射測定
XGA ≦ 全反射臨界⾓θc

X線の侵⼊深さ
＞光電⼦の脱出深さ

X線の侵⼊深さ ＜ 10 nm
分析視野 〜 H0.1×W3.6 mm

電⼦分光器側から⾒た試料表⾯

分析視野内の⾯内分布＝深さ⽅向分布

電⼦分光器

X線スポット 〜 H0.03

X線

電極 表⾯層や反応層、深さ⽅向の
組成変化を⾮破壊で調べたい

半導体

HAXPES
検出深さ電極 深い領域や埋もれた界⾯を、

エッチングの影響が⼩さい
HAXPESで調べたい絶縁体

傾斜エッチング試料

＊ XGA+TOA=90°
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■ TiN(10 nm)/Si
・ TiN表⾯側に厚いTiO2が
存在

・ 表⾯側にSiO2が存在し、
XGA依存も顕著

⇒ TiN表⾯にSiO2が析出
＊θc ＠8 keV（理論値）

TiN : 0.33°
SiO2 : 0.23°
Si : 0.22°

TiN

TiO2
θc（全反射）

θc+0.2°（通常）

SiO2

Si基板Ti1s Si1s

(x10)

GaOx
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X線全反射を利⽤した深さ⽅向分析
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■傾斜エッチングと位置分解測定を利⽤した広範囲深さ⽅向分析
・ あらかじめ傾斜エッチングした領域を位置分解測定することで、

ビームタイムロスなく、検出深さ以上の深さ範囲を⼀括測定可能
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■ SiO2(9.4 nm)/SiにおけるXGA依存
・ SiO2/Si⽐から、全反射時の検出深さは通常の1/4程度で
7 nm程度と推定（ビーム集光⾓等の影響が含まれる）

・ 全反射条件ではビームのはみ出しにより光電⼦強度が急減
するが、検出深さが同程度のTOA=15°に⽐べると、数10
倍以上の検出感度が得られる
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傾斜エッチングを利⽤した深さ⽅向分析

この領域を位置分解で測定

ArAr

ArAr

ArAr

シリサイド電極

Si基板

HAXPES検出深さ

傾斜エッチングした試料のSEM像
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■ オージェ電⼦分光装置（AES）を⽤いた傾斜エッチング
・ デフォーカスしたAr+イオンビームでスパッタエッチングすることにより
1/10000以下の傾斜加⼯を実施

・ エッチングの終点および露出した深さ分布の確認には、AESの元素
分析や⾛査型電⼦顕微鏡（SEM）観察を利⽤

HAXPES分析視野HAXPES分析視野

表⾯表⾯

基板露出部基板露出部

■ NiSix(50 nm)/Si
・ NiSixの組成は深さ⽅向で
異なり、表⾯付近はNiリッチ

・ NiSix層の途中でSiO2が
増加 ⇒ シリサイド化前の
表⾯酸化に由来と推定

＊スパッタエッチングの時間や間隔を
確認するためのテスト測定が不要

＊広範囲を測定するには、斜⼊射
配置が有効

＊X線強度や検出器感度の⾯内
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S-13 2014B5071, 2015A5071, 2015B5071 
BL16XU 

HAXPES によるリチウム二次電池被膜の分析 

㈱豊田中央研究所 高橋直子、近藤康仁、菅沼義勇、岡秀亮、磯村典武、小坂悟、川浦宏之、水谷守、木本康司 

はじめに： 

クリーンエネルギー自動車の普及が拡大する現在、高エネルギー密度で小型化が可能なリチウム二次電池の性能

向上は必須の課題であり、当所でも性能に大きく影響すると考えられている被膜（以下SEI*と記す）の分析を試みてい

る。分析には数十nm の情報を得ることが可能な HAXPES（Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy：硬X線光電子分

光）を用いている。負極上に形成される SEI の厚みは数～数十nm で、HAXPES では SEI 全体の情報が得られる。ま

た、HAXPES は有機物と無機物を同時に検出でき、化学状態や元素組成比を求めることができるため、SEI を詳細に

調査するのに適する。これまでの実電極における HAXPES 分析で、充電により生成した負極の SEI の厚みが放電に

よって薄くなることが明らかになった。そこで本研究では、黒鉛のリチウム脱挿入経路となるエッジ面と不活性なベー

サル面に形成される SEI がどのように異なるか調査し、充放電に関与する物質の特定を試みた。

実験： 

 黒鉛はエッジ面とベーサル面から成り、リチウムの脱挿入は主にエッジ面で起こる 1)。そこで、エッジ面とベーサル

面を識別して評価できるHOPG（Highly Oriented Pyrolytic Graphite）をモデル負極として、両者に生成した充電時と放電

時のSEIを比較した。電解液に1M-LiPF6 in EC/DMC/EMCを、対極に金属リチウムを用いた2極式セルを作製し、0V

に電位走査したものを充電状態、その後に3Vとしたものを放電状態の負極とした。これらをArグローブボックス内で

取り出して、DMC で洗浄した後、乾燥させ、大気非解放輸送し、HAXPES 分析に供した。 

 HAXPES分析はSPring-8のBL16XUで実施した。入射X線のエネルギーは7937eV、光電子の取出し角は80°で、こ

の時の分析面積は約 40×200μmである。なお、X 線照射による SEI へのダメージ対策として、試料手前に 100μm厚の 

Al 製減衰板を設置し、X 線の強度を落とした上で分析を行った。 

結果： 

エッジ面では、充電後の負極表面に PEO（Poly ethylene oxide）またはカルボン酸と推察されるピークと、リチウムア

ルキルカーボネートまたは炭酸リチウムと推察されるピークが検出された。しかし、放電後は両者のピークが消失し、

炭化水素と、基材に由来する C-C 結合の微弱なピークが認められた。一方、ベーサル面では、充電後の負極表面に

PEOまたはカルボン酸と推察されるピークと、高強度のC-C結合のピークが検出され、放電後ではC-C結合のピー

クがさらに支配的となった（図1）。

これらの結果から、ベーサル面よりもエッ

ジ面の方が SEI が厚いことが明らかになっ

た。また、いずれの面においても、充電では

PEO またはカルボン酸と推察される有機被

膜が生成し、放電に伴い減少することが分

かった。さらに、リチウムの脱挿入が激しい

エッジ面では充電時、上述の有機被膜に加

えて、リチウムを含む被膜が生成しているこ

とが推察され、これらの物質が充放電に関

与していると考えられた。 

1) Inaba et al., Langmuir, 12, 1535 (1996)
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図1 HOPG のエッジ面（左）とベーサル面（右）における 
図1 充放電後のカーボンのHAXPES スペクトル 

*SEI : Solid Electrolyte Interface
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図1 Sb Lαの蛍光X線スペクトル 

図2 Si Kαの蛍光X線スペクトル 

SR-XRF によるパワーコントロールユニット用半導体素子の分析 

㈱豊田中央研究所 小坂悟、高橋直子、野崎洋 

はじめに： ハイブリット車の普及が拡大する中、弊社ではハイブリッド車におけるインバータの高効率化を目指して、

低損失なパワースイッチングデバイスの開発を行っている 1,2)。現在は Si を材料としたパワーデバイスが採用されて

いるが、さらなる高効率化に対しては理論的にSi より 2 桁近い低損失化が可能な GaN がポスト Si 材料の 1つとして

検討されている。パワースイッチングデバイスの開発にあたってはいくつかの課題が存在するが、中でも半導体中

のドーパントの濃度や結晶格子位置は性能に大きく影響し、これらを分析、評価することは重要である。これまでに、

微量元素に対して高感度で、且つ定量が可能な、放射光を用いた全反射蛍光X線分析（SR-TXRF）で、希ガスを除くB

から Ga までの定量下限の調査を行った。その結果、B から F までの軽元素では、S/N 比が低く、蛍光X 線の信号が

得られなかったり、コンタミネーションとの識別が困難であった。一方、Na よりも原子番号が大きい元素では、pg～fg

の量を検出することができ、SR-TXRF で極微量元素の分析が可能であることが分かった 3,4)。本報告では、パワーデ

バイスに用いられるSi基板やGaN基板に注入されたドーパント元素をSR-TXRFで分析し、検出限界やドーパント種

による感度依存性を調査した。 

実験： 実験に用いた試料は、いずれも n 型半導体で、Sb をドープした Si 基板2 点と、Si をドープした GaN 基板3 点

である。Sb のドープ量は 1×1014個/cm3であり、一方はドープ量が不明の実試料を分析に供した。また、Si のドープ

量はそれぞれ 1×1017、1018、1019 個/cm3 である。 SR-TXRF 分析は、

SPring-8 の BL16XU にて実施した。実験ハッチ内に設置された蛍光X

線チャンバーに試料を導入し、チャンバー内を真空にした後、入射エ

ネルギー10 keV、入射角1°、スリットサイズ縦0.1 mm×横0.1 mmの

X線を試料に照射して、そこから放出される蛍光 X 線を波長分散型検

出器（WDX）により分析した。なお、積算時間は 100～300 秒/点とした。

結果： 図 1 に Sb Lαの蛍光 X 線スペクトルを示す。Sb を 1×1014個

/cm3注入した試料から55 cpsの強度のスペクトルが検出された。こ

の結果から、Si 基板における Sb ドーパントの検出下限は、1×1012～

13個/cm3と見積もられた。また、実試料から 75 cps の強度の明確なス

ペクトルが得られ、当手法で実試料の Sb ドーパントが分析できること

が確認された。なお、検量線を用いれば、さらに正確なドーパント量の

定量が可能と考えられる。また、SiをドープしたGaNの場合、いずれの

ドープ量の試料からも Si Kα蛍光X 線スペクトルが検出された（図

2）。しかし、S/N 比が低く、ドープ量と信号強度との相関が得られな

かった。ただし、測定条件の再検討により、感度や定量性の向上が期

待される。  

参考文献： 

1)M. Kanechika et al, Jpn. J Appl. Phys. Vol.1, 46, No.21, L503 (2007) 

2)M. Kodama et al, Appl. Phys. Express 1, 021104 (2008) 

3)小坂悟,高橋直子,野崎洋,SPring-8 User Experiment report  

S-14 2015B5070
BL16XU 

SUNBEAM Annual Report with Research Results, Part 3, Vol.6 (2016)

2014B5070(2014)

2015A5070(2015)4)小坂悟,高橋直子,野崎洋,SPring-8 User Experiment report
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P-17 / S-14 (株)豊田中央研究所 小坂悟 髙橋直子 野崎洋 

課題
蛍光X 線強度が比較的小さい軽元素（ Si,Pなど）の 

高感度分析を目指して、 分析条件の最適化を実施

分析条件の最適化

In 

実験
光源：SPring-8 BL16XU 
X線入射エネルギー：10keV 
X線角度：入射1° 
スリットサイズ：縦0.1㎜×横0.1mm
積算時間：100～300秒/点
※波長分散法により測定

試料

実試料を用いて
・Sb,Siの検出下限を調査
・ドープ量不明試料の分析

SR-XRF分析 

・SbをドープしたSi基板(n型半導体)
ドープ量：1×1014個/cm3,不明 

・SiをドープしたGaN基板(n型半導体)
ドープ量：1×1017,1018,1019個/cm3 

背景

SR-XRF

・高感度
・斜入射で表面敏感
・定量が可能

インバータの高効率化
→ 低損失なパワースイッチングデバイスの開発

PRIUS 
パワーコントロールユニット

(PCU) 
ハイブリッド車の普及拡大

分析・評価が重要
ドーパント

濃度
結晶格子位置

→ 性能に大きく影響

標準試料を用いたSR-XRFの検出下限を調査 
B～F：S/N比が低く、感度不足 
Na～：pg(10-12g)～fg(10-16g)を検出 

→ 極微量元素分析が可能 FXAFS 

課題

これまでの検討

質量分析
(SIMS,ICP-MS) 
・質量の重なり
・破壊分析

v 

結果

検出下限
1 mass ppm程度 

Sb Lα 

－ 1×1019個/cm3

－ 1×1018個/cm3

－ 1×1017個/cm3

Si Kα 

検出下限
1×1012/cm3個程度 

－ 1×1014個/cm3

－ ドープ量不明

Sbのドープ量分析が可能 

 S/N比が 
低い

分析条件
再検討

Siのドープ量との相関無 

ドープ量不明試料
1×1014/cm3個程度 

と見積られる

検出下限
不明



S-15 2012A5371, 2013A5370, 2014A5370, 2014B5371 
BL16B2 

溶液法 SiC 単結晶の X 線トポグラフィ観察 

㈱豊田中央研究所 山口聡、トヨタ自動車㈱ 旦野克典、木本博行 

はじめに： 

SiCはその優れた物性から、次世代パワーデバイスの基板材料として期待されている。現状、SiC単結晶には転位

などの結晶欠陥が存在しており、それらがデバイスのエラーを引き起こすことがある。そのため、信頼性の高いデバ

イスの作製には高品質な SiC 基板が必要である。

一般に、SiCバルク単結晶の成長方法には、昇華法、溶液法、ガス法がある。昇華法はSiC粉末を2200℃以上で昇

華させ種結晶上に成長させる方法であり、SiC 基板メーカーが多く採用している。昇華法の SiC 基板は研究が進み、6

インチを超える大口径化が実現できている。大口径化と合わせて結晶欠陥の減少も進んでいるが、さらなる高品質化

が必要とされている。それに対し溶液法は、Si の融液に C を溶け込ませ、液相状態から結晶を引き上げる成長方法

である。溶液法は、昇華法よりも比較的低温、熱平衡に近い環境での結晶成長であるため、一般的に高品質な結晶

成長が可能であるとされている。 

今回、高品質なSiCバルク単結晶の作製を狙い、溶液法によるSiC単結晶成長を行った。その単結晶基板をX線ト

ポグラフィ観察し、結晶性評価を行った。 

実験： 

[サンプル]

溶液法で得られた 2 種類のSiC 基板を用いた。 

① 昇華法SiC 基板を種結晶とした、Si のチョクラルスキー法のように口径が拡大した溶液法SiC 基板 

② 貫通転位が少ない m面成長結晶を種結晶とした、溶液法SiC 基板 

[ 測定] 

X 線トポグラフィ実験は SPring-8 BL16B2 で行った。表面反射法を用いて表面付近の結晶欠陥を観察した。 

結果： 

観察によって以下のことが分かり、溶液法のポテンシャルが実証された。 

・サンプル①では、種結晶が下にある領域では貫通転位が多数確認されたのに対し、口径拡大部では欠陥像が観察

されない領域が確認された。 

・サンプル②では、得られた直径8mmの結晶のうち1/3程度の領域で、欠陥像が観察されない無転位の領域が確認

できた。（図1） 

500um 1mm 

図１ 溶液法SiC 基板の X線トポグラフ（サンプル②、無転位領域が確認された）
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溶液法SiC単結晶のX線トポグラフィ観察 
○山口聡1、旦野克典2、木本博行2

1㈱豊田中央研究所、2トヨタ自動車㈱ 

【概要】溶液法で作製したSiC単結晶基板をX線トポグラフィで評価した。作製方法に
よって無転位の領域が得られて、溶液法のポテンシャルが実証された。 

S-15 / P-22

評価方法 
放射光トポグラフィ 
SPring-8 BL16B2 

  表面反射法 11-28回折 

入射X線 
9.5keV 

回折X線 

単結晶試料 

Ｘ線フィルム 

目的 

SiC：次世代パワーデバイスの 
  基板材料として期待 

結晶欠陥：デバイス信頼性を低下 

高品質なＳｉＣ単結晶基板が必要 

溶液法での高品質化を検討し、結晶性
をＸ線トポグラフィで観察 

実験 

高品質/大型の両立が課題 

溶液法ＳｉＣ基板を放射光トポグラフィで評価した。 
・作製方法によって部分的に無転位の領域が得ら
れた。
・溶液法を用いて高品質化の可能性が示された。

放射光トポグラフィ実験はSPring-8 BL16B2で課題番号2012A5371, 2013A5370, 2014A5370, 2014B5371で行った。 

まとめ 

② RAF法

10mm 

1mm 

無転位 

種結晶直上であっても、部分的
に無転位の領域を確認 

（斜めの黒い縞や縦方向の筋状の模様は、結晶欠陥ではない） 

溶液法 昇華法 気相法 

メリット ・SiのCZ法に酷似
→ 大型結晶が可能

・熱平衡に近い
→ 高品質化が可能

・比較的低温

・各メーカ量産状態
→現状6インチ

・長尺成長可能

・原料の連続供給が可能

デメリット ・金属不純物の混入
・炭素の溶解速度低

・成長速度が遅い ・成長速度が遅い
・連続成長の安定性

インゴット 

種結晶

Si溶液 
（ルツボからC溶解）

インゴット 

種結晶

SiC粉末 

種結晶 

原料ガス

インゴット 

サンプル
①口径拡大した溶液法ＳｉＣ基板

②貫通転位が少ないm面成長結晶
を種結晶とした、溶液法ＳｉＣ基板
（RAF法※）

結果 

① 口径拡大

500um 

貫通らせん転位 = 3 x 103 個/cm2 

貫通刃状転位 = 9 x 104 個/cm2  

無転位 
貫通転位

種結晶

インゴット 成長方向

拡大部

種結晶直上 

拡大部 

500um 

口径拡大部で無転位の領域を
確認 

より高品質なイメージングのために 

○入射Ｘ線の強度分布均一化（模様原因の追究と対策）
・グラファイトフィルタ →撤去で低減
・Be窓汚れ →真空ポンプ増設で低減、汚れ発生源の対策
・モノクロカーボン汚れ →定期洗浄で低減、汚れ発生源の対策

○二次元検出器の発展
大面積（cmオーダー）かつ高分解能（ミクロン～サブミクロン）な
二次元検出器 

※ D. Nakamura et al, Nature 430, 1009-1012 (2004)
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S-16 2014B5080，2014B5380 
BL16XU，BL16B2 

完全結晶に近い高結晶性試料の X 線回折測定 

日亜化学工業株式会社  宮野宗彦，吉成篤史，榊篤史，川村朋晃 

はじめに： 

InGaN層を発光層とするⅢ-Ⅴ族窒化物半導体を利用した発光デバイスは青色LEDの開発以来、急速なスピードで

発光効率の向上、高出力化がなされてきた。方針の一つとして高結晶化（転位密度の低減）が進められており、近年、

完全結晶に近い高結晶性試料が得られるようになった。一方、それに伴い実験室系 X 線回折装置の分解能に対して

試料の半値幅が小さくなり、正確な結晶性を評価出来ない事態が生じている。そこで大型放射光施設（SPring-8）にて

X 線回折測定を実施し、完全結晶に近い高結晶性試料の結晶性評価を試みた。 

実験：  

BL16XU に設置された回折装置を用い、シリンドリカルミラーを退避させた条件で測定を実施した。入射エネルギー

として 20keV を用い、上流側の 4 象限スリットを 100 µm×100 µm に設定した。検出器は二次元検出器PILATUS を使

用し、GaN(0004)Bragg 反射のωスキャン測定を実施した。比較としてミラーを用いた条件でも測定を実施した（ミラー

2mradにてビームを調整）。 

 試料は完全結晶に近いGaNを用いた（トポグラフから求めた試料の転位密度は約4×104 cm-2）。半値幅の目安と

して動力学的回折理論を用い、全反射の角度幅を算出した（Darwin 曲線を想定。吸収は無視）[1]。 

結果：  

Fig.ure に GaN(0004)Bragg 反射のωスキャンプロファ

イルを示す。(a)ミラーを用いた条件での半値幅は約17

秒、(b)ミラー無しの条件では約3 秒となった。算出した

全反射の角度幅は約 2 秒であり、ミラー無し条件で理

論に近い半値幅が得られている。同じ試料を測定して

いるため半値幅の違いは光学系の分解能の違いを表

しており、シリンドリカルミラーを使用すると強度は増

加するが、分解能は悪化する。以上の結果から、本件

の目的である完全結晶に近い試料の結晶性評価には、

ミラー無しの条件が適していることが明らかになった。

当日は半値幅と転位密度の対応についても報告する

予定である。 

参考文献： 

[1] 菊田惺志著：『X 線散乱と放射光科学 基礎編』，東京大学出版社（2011).

Figure 0 0 0 4 Rocking Curves of GaN (a) with the 

Cylindrical Mirror and (b) without the Mirror. 
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Fig.2 InGaN crystal  model and InGaN cluster.

S-17 2015A5380, 2015B5380, 2016A5380 
BL16B2 

偏光 XAFS 及び FEFF を用いた InGaN 結晶の In 分布可視化(2) 

日亜化学工業株式会社  吉成 篤史, 榊 篤史, 宮野 宗彦 

はじめに： III-V族窒化物InGaN を発光層とする LEDデバイスは近年の電力事情、エネルギー問題への関心の高ま

り、安価な製品の投入により普及率が上昇し、各メーカーのコストダウン競走、技術開発競争が激化している。この

InGaN 系発光デバイスは転位密度が他材料と比べて高いにも関わらず、高い量子効率が得られる。更なる LED 性能

向上には InGaN 発光メカニズムの解明が必要不可欠であり、本課題では偏光 XAFS と FEFF を用いた手法により

InGaN 結晶の可視化を行った。 

 第12 回SPring-8 産業利用報告会において、偏光XAFS 及び FEFF を用いた InGaN 結晶モデル構築方法について

紹介した[1]。本会ではモデルから得られる結晶構造の詳細情報について報告する。 

実験/シミュレーション ： サファイア基板上に成膜された InGaN/GaN を用い、BL16B2 にて InKα蛍光 X 線を 19 素子

SSDにより検出し偏光XAFS測定を実施した。偏光方向はGaN結晶のm面垂直かつc面平行偏光、m面平行かつc

面平行偏光、m 面平行かつ c 面垂直偏光となるようにサンプルを設置し測定を実施した(図1)。スペクトル解析を基に

InGaNクラスターの座標を最小二乗法、標準偏差等により算出した。さらにIn配位数・配位位置の異なる種々のInGaN

クラスターを作成し、多重散乱計算コードである FEFF により偏光方向を考慮したスペクトルシミュレーションを実施し

た。シミュレーション結果と実測スペクトルデータが一致するように InGaN クラスターを組み上げ結晶モデルを構築し

た。 

結果： シミュレーションにより組み上げられた InGaN 結晶モデルと InGaN クラスターの一部を図 2 に図示した。偏光

XAFS解析からは In配位環境情報（In-N距離、In-In(Ga)配位数、In-In(Ga)間距離）が得られ、その結果を用いてのシミ

ュレーションにより組み上げられた結晶モデルからは、①結晶モデル内での配位数の分布、②結晶モデルの理論的

安定性、③In分散度、④In 分散の多重性などの情報が得られる。当日は各情報の詳細などについて紹介する。 

Fig.1 Direction of polarization.

[1]第12 回SPring-8 産業利用報告会講演概要集 (2015) 
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S-18 2015B5090 
BL16XU 

密度3.5 

密度3.2 

図 2C 充電時の正極回折ピーク位置の変化 

集電泊側 中間 負極側 
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オペランド共焦点 XRD によるリチウムイオン二次電池の反応分布解析

（株）日産アーク  高尾 直樹 

はじめに： 次世代電気自動車に搭載される蓄電池には、現行のリチウムイオン2次電池よりも、高い容量、高い出力

を持つものが必要であるが、材料開発のみならず、電極としての性能最適化も重要なファクターであり、電極反応の

不均一性評価が重要になっている。これまで、電極を解体して不均分布を観測する試みは、各種分析やXAFSを用い

て行われているが、電極材料の緩和現象や望まない表面反応の進行などの課題もあり、オペランド状態での反応分

布評価法の開発が望まれている。今回の実験では、リチウムイオン二次電池の充放電中の反応分布解析を行うこと

を目的として、オペランドでの共焦点XRD 測定を行った。 

実験： Li(Ni, Co, Mn)O2/正極 - Graphite/負極を試料とし、ラミネート型フルセルの電池の状態で充電と緩和状態の

両電極の回折測定を行った。充電はレート 0.5C、1C、2C の条件で行い、充電完了後に緩和させた。0.5C 充電では正

極密度3.5g/cm3、負極密度1.7g/cm3を用い、1Cと2Cではそれに加えて正極密度3.2g/cm3、負極密度1.55g/cm3の試

料を用いた。測定にはSPring-8 BL16XUの回折計を使用し、正極は003面、負極は002面の回折線を測定した。入射

スリットのサイズを 20μm、検出器前の 2 段のスリットもサイズを 20μmとして、試料位置に共焦領域を作り、回折線

の検出サイズを制限することにより、電極深さ方向の位置分解測定を行った。試料の厚みは正極、負極とも 80μmであ

り、集電箔側、中間、対極側の 3点を測定した。深さ方向の共焦領域サイズを確認したところ、40μmであった。 

結果： 結果の一例として、得られた 2C 充電時の正極回折ピークの動きを図に示す。集電箔側、中間、負極側で挙動

の違いが観測された。また、密度の違いによる、充電を止めた際の緩和挙動の違いが見られ、集電箔側、中間、負極

側ともに低密度の方の緩和が早く、リチウムの戻りが早いであろうことが示唆された。 
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オペランド共焦点XRDによるリチウムイオン二次電池の反応分布解析

○高尾 直樹1、前田 壮宏2、新田 芳明2、今井 英人1

1株式会社日産アーク、2日産自動車株式会社

この実験結果は日産自動車株式会社との共同研究の成果です。

充電中、緩和中のリチウムイオン電池の深さ分解XRD測定をラミネートセルの状態で行い、密度違い、充電速度違いでの
リチウムの移動・拡散の挙動を捉えた。

まとめ

測定結果

オペランドでのリチウムイオン二次電池の反応分布評
価として、充放電中の反応分布解析を行う。

実験条件

測定試料：リチウムイオン二次電池のラミネート型フルセル
下記の仕様で本試験用に電極を準備した

正極 負極
Li(Ni, Co, Mn)O2 Graphite

膜厚[um] 密度[g/cm3] 膜厚[um] 密度[g/cm3]
低密度試料 80 3.2 81.2 1.55
高密度試料 ↑ 3.5 ↑ 1.7

測定装置

BL16XU回折計

入射スリット

試料セル

受光スリット1

受光スリット2

検出器

充放電器

検出器の視野を2段
のスリットで制限す
ることにより、検出
する回折X線の位置を
規定した

充電後に緩和、充電レート1C、2C
充電中と緩和中の試料に対し、集電箔側、中間、対極側の3点で
深さ分解のXRD測定を行った。

測定範囲
約40um自動ステージを用いて

試料を上下させることで
測定箇所を移動

集電箔

正極

負極

セパレーター

集電箔

ねらい

高密度試料

低密度試料

高密度試料

低密度試料

充電

緩和

充電

緩和

充電

緩和

充電

緩和

正極(NCM003) 負極(Graphite002)
集電箔側 セパレーター側中間 集電箔側セパレーター側 中間

1C充電

2C充電

2C充電条件における
正極の挙動比較

充電

緩和

緩和

低密度試料高密度試料

1C充電 2C充電

正極

負極 低密度

高密度

集電箔側と対極側でリチウム脱離速度
に違いあり

高密度試料は集電箔側と対極側で
リチウム挿入速度に違いあり

低密度試料は集電箔側と正極側でリチウム
挿入速度に違いあり、高密度試料は活物質
により充電深度が異なる

活物質により充電深度が異なる

低密度

高密度

低密度

高密度
低密度

高密度
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山梨大学燃料電池ナノ材料研究センター 青木誠、犬飼潤治、矢野啓、柿沼克良、内田誠、内田裕之、飯山明裕 

日産アーク 高尾直樹、谷田肇、与儀千尋、松本匡史、今井英人 

はじめに： 家庭用燃料電池の累計販売台数が20万台に迫り、燃料電池車の一般販売も開始された。今後の「水素

社会」の実現に向けた取り組みの加速には、燃料電池のコスト低減と同時に、耐久性や性能のさらなる向上が必要で

ある。燃料電池材料の革新的なコンセプトの創出が産業界から強く要望されており、サイエンスに立ち戻った研究開

発を行うことが必要となっている。  

 山梨大学は燃料電池の本格・大規模普及を可能にする高耐久・高性能・低コストの電極触媒をめざし、新規触媒の

合成を行っている。山梨大学と日産アークとでXAFSおよびHAXPESの測定を行い、耐久性・性能と構造・電子状態の

関係性を明らかにすることで、電極触媒の新規コンセプトの創出を目指した。

実験： 山梨大学で開発されたナノカプセル法を用い 1)、カーボン担体上に Pt および PtCo ナノ粒子を担持した。ま

た、化学炎法を用いて 2)、Nb などをドーパントとした SnO2担体を合成し、この担体上にコロイド法 3)により Pt を担持し

た。これらの触媒について、酸素還元反応などの電極反応速度測定を行った。合成過程における触媒の構造および

電子状態を理解するために、合成の各段階で XAFS（BL16B2）および HAXPES（BL16XU）を測定した。 

結果： ナノカプセル法により、Pt 粒径および粒子間距離が非常によくそろった Pt/C および PtCo/C 触媒を合成す

ることに成功した（図１）。Pt 粒子はカーボン担体上で球形を取った。さらに、連珠構造を持つ SnO2担体を合成するこ

とにも成功した（図２）。本担体は、カーボン担体に匹敵する高い電気伝導性を示した。コロイド法により SnO2 担体上

に担持されたPt粒子は半球状であり、ナノ粒子-担体間の強い相互作用を示した。これらの触媒は、市販触媒に比べ

て高い酸素還元活性および耐久性を示した。Pt、Co、Sn および Nb について、透過法と蛍光法を併用することで触媒

合成中の in-situ XAFS スペクトルを得ることに成功した。また、密封型チャンバーを利用することにより、大気非暴露

で合成過程におけるHAXPES取得にも成功している。原子レベルでの合成過程の理解とともに、高活性・高耐久性の

由来を明らかにする計画である。 

謝辞 本研究の一部は、NEDO SPer-FC プロジェクトにおいて行われた。 

1) H. Yano, M. Watanabe, A. Iiyama, and H. Uchida, Nano Energy, in press. doi:10.1016/j.nanoen.2016.02.016 

2) K. Kakinuma, M. Uchida, T. Kamino, H. Uchida, and M. Watanabe, Electrochimica Acta, 56, 2881 (2011). 

3) M. Watanabe, M. Uchida, and S. Motoo, J. Electroanal. Chem, 229, 395 (1987).

精密合成された新規燃料電池用触媒の構造及び電子状態計測 

図１ ナノカプセル法によって合成された Pt/C 触媒の

TEM 像と粒径分布。

図２ 連珠構造を持つ SnO2担

体の TEM 像。 
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Makoto Aoki, Hiroshi Yano, Katsuyoshi Kakinuma, Makoto Uchida, Hiroyuki Uchida, Junji Inukai, Akihiro Iiyama
Naoki Takao, Hajime Tanida, Chihiro Yogi, Masashi Matsumoto, Hideto Imai

University of Yamanashi
NISSAN ARC(精密合成された新規燃料電池用触媒の構造及び電子状態計測)

S-19/P-77
Structures and electronic states of novel catalysts for 
PEFCs synthesized with atomic precision

1

Facile Preparation Method of Pt2AL–Pt-M/C
M. Watanabe, H. Yano, D. A. Tryk, and H. Uchida, J. Electrochem. Soc., 163, F455 (2016).
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The synchrotron radiation experiments were performed at BL14B2 and BL16B2 of SPring-8 (Proposal No. 2015B1851, 2015B1852, 
2015B3388, 2015B5390, 2016A5390). This study was supported by NEDO, Japan.

Polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) have been developed as attractive power generation sources for vehicles and residential co-
generation systems. Pt nanoparticles dispersed on carbon supports (Pt/C) with high surface areas are typically utilized for FC
catalysts. However, Pt/C undergoes degradation under the operating conditions.

We developed new catalysts and metal oxide supports.

Pt-M (M = Fe, Co, Ni) alloys 
with stabilized Pt-skin layers 

Ceramic materials
( Ta-SnO2, Nb-SnO2)

Pt-support interaction was clearly seen in 0.1 M HClO4 solution when 
the electrode potential was applied.
⇒ enhanced catalytic activity
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Strong interaction between Pt and ceramics 
support ⇒ Supported Pt catalysts are well 
oriented.
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Catalyst Synthesis 

Catalyst Structures

Electronic States of Catalysts

Pt on ceramics support 

Characterization of Pt on Ceramics Supports 

K. Kakinuma et al. Electrochim. Acta, 56 (2011) 2881; K. Kakinuma et al.Electrochim. Acta, 110 (2013) 316; Y. Senoo et al. RSC Adv. 4 (2014) 32180;, K .Kakinuma et al. ACS Appl.
Mater. Interfaces 6 (2014) 22138; Y. Senoo et al. Electrochem. Commun.51 (2015) 37; Y. Chino et al. J. Electrochem. Soc. 162 (2015) F736; Y. Chino et al. J. Electrochem. Soc. 163
(2016) F97; M. Chiwata et al. Electrochemistry, 84 (2016) 133. M. Watanabe et al. J. Electrochem. Soc., 163 (2016) F455.

Before heat treatment: Oxides was observed.
After heat treatment : Ratio of oxide clearly decreased.

Introduction

Electronic states and local structures of Pt/Ta(or Nb)-SnO2 were 
analyzed by in situ XAFS

In situ XAFS cell

Core-shell structure

HAADF-STEM Images of Our Catalysts

PtCo/GCB Pt1AL–PtCo/GCB
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Heat-treatment (400oC) in H2
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TEM of PtCo/GCB and Ptx AL–PtCo/GCB (x = 1, 2)
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Work 
function
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Depletion layer
Adsorbed 
oxygen

n-PtCo/C (CoK)
 XANES  EXAFS

• n-PtCo/C:(熱処理前)酸化物が存在。
(熱処理後)水素ガス処理、400℃処理で酸化物の割合が

大きく減少。

Valence band

Conduction band
Fermi level

Open circuit potential
In situ 0.2 V

Heat treatment(400℃) in H2 Pt1AL deposition Heat treatment(400℃) in H2 Pt1AL deposition
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Pt / Y:BaZrO3 界面における高プロトン濃度空間電荷層の 

自発的形成：ナノイオニクス効果 

パナソニック（株） 先端研究本部 

浅野 哲也、 銭谷 勇磁、 藤井 映志 

1. 緒言 
近年、固体イオン伝導体の界面現象が注目を集めている。異種イオン伝導体間、又はイオン伝導体 / 電極間にお

けるヘテロ接合界面近傍において、イオン伝導度がバルク部分とは大きく変化する現象が見られ、ナノイオニクス効

果と言われ、注目されている。又、イオン伝導体と機能材料との界面に形成された電気二重層による巨大なキャリア

誘起により、新規物性の発現や変調を引き起こす、イオントロニクスと呼ばれる分野が確立されつつある。しかし、固

体電解質界面近傍におけるイオンの分布を直接観測した例は少なく、その界面現象には未解明の部分が多い。

そこで、我々は、エピタキシャル薄膜技術を用いて、清浄で平坦な電極 / 固体電解質界面 （Pt/Y:BaZrO3プロトン

伝導体）を形成し、その界面におけるイオンの分布挙動を、放射光光源を利用した硬 X 線光電子分光測定 
(HAXPES) と、電気化学インピーダンス測定 (EIS) とを用いて分析し、Pt電極直下に、高濃度なプロトンの空間電荷

層が 1-5nm 程度の厚みで自発的に形成されていることを明らかにした。 

2. 実験方法 
導電性La:SrTiO3基板上に、BaZr1-xYxO3-δ (x = 0.1 - 0.5) のエピタキシャル薄膜を形成し、水蒸気雰囲気アニール

による水和反応によりプロトンを導入した。その後、500 um□の Pt電極を形成し、膜厚方向の交流インピーダンス測

定を行った。

3. 結果と考察 
EIS測定を行ったところ、Pt/BZY界面において~10 uF/cm2 という高いキャパシタンスの値を示したことから、全固

体の電気二重層の形成を確認した。キャパシタンスの値は、Pt 電極側に印加した電圧を負の方向に変化させるに従

い、微分容量が単調減少した。このキャパシタンス挙動より、Pt 電極直下に正の電荷を持つ空間電荷層を形成してい

ることがわかり、正電荷の濃度は~ 1021 /cm3 オーダーで、厚みは1 – 5 nm程度であった。この電荷濃度は、BZY中

のプロトン濃度と同等であり、空間電荷の起源はプロトンが Pt 電極直下に堆積しているためであることを示唆してい

る。空間電荷の起源を明らかにするために、Pt 電極直下の HAXPES スペクトルを測定したところ、Pt 直下では O-H
ピークの強度が増加しており、電極直下の空

間電荷はプロトンであると結論付けることがで

きる (Figure)。これらの結果は、ナノイオニク

ス効果で推測されている電解質界面における

伝導イオンによる空間電荷層の形成を実証し

ている。更に、全固体電気二重層におけるイ

オン濃度分布が、溶液系のそれとは異なり、

ショットキー接合下の半導体における空間電

荷層と類似していることを示している。

Figure  Pt/BZY:H+ (上)、BZY:H+(中)、BZY(下) の HAXPES O 1s

スペクトル

180 181

SUNBEAM Annual Report with Research Results, Part 3, Vol.6 (2016)

180 181

SUNBEAM Annual Report with Research Results, Part 3, Vol.6 (2016)



0 5 10 15 20 25 30 35 40
0.0

5.0µ

10.0µ

15.0µ

20.0µ

C
 (F

/c
m

2)

Y content (%)

0

2

4

6

8

10

d SC
L (

nm
)

Proton content (% per unit cell)

-2000 -1500 -1000 -500 0 500
0.0

5.0µ

10.0µ

15.0µ

20.0µ

25.0µ

30.0µ

35.0µ

C
 (F

/c
m

2 )

Bias (mV)

0

1

2

3

4

5

6

d S
C

L (
nm

)

10-3 10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106
0

30

60

90
103
104
105
106
107
108
109

1010

10-3 10-2 10-1 100 101 102 103 104 105 106

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

Ph
as

e 
of

 Z
 (d

eg
)

Frequency (Hz)

|Z
| (

oh
m

s)
C

' (
F/

cm
2)

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

C
' (

F)

Pt / Y:BaZrO3 界面における高プロトン濃度空間電荷層の
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Advanced Research Division, Panasonic Corporation, Osaka, Japan
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Ordinary lab XPS HAXPES

Pt (3nm thick)

BZY30, Proton incorporated, 
beneath thin Pt film

Presumed mechanism for nanoionics effect:
formation of space charge layer (SCL)

• To identify the presence of space charge layer at the 
solid electrolyte interface, if any;
 Is there really space charge layer formed?
 What kind of charges do the space charge 

consists of?
 How thick is the space charge layer?
 What is the charge density?

Bode diagram of 
AC-impedance measurements

T=100℃
Wet Ar
BZY30

Out-of plane 
measurement

Pt

BZY30

Non-doped STO
Substrate

In-plane
measurement

La:STO
Substrate

Pt

BZY30

Pt

AC: 10mV RMS

• Increasing studies have shown that the ionic 
conductivity at the solid electrolyte interfaces show 
unique behavior (dubbed Nanoionics). This leads to
the possibility to create new functional / high 
conductivity materials utilizing the interface. 

• Although the mechanism of nanoionics has been 
explained by space charge layer (SCL) formation, it 
has hardly been directly observed.

• Samples:
In order to obtain a pristine interface, samples were 
prepared utilizing thin film epitaxial techniques

 Electrolyte: Proton conductor BaZr1-xYxO3-δHx (BZY)
 Electrode: Pt

Pt deposition by 
RF sputtering

• Structural characterizations:
 XRD pattern confirms the epitaxial growth of BZY films
 TEM images confirms the pristine interfaces

STO 
Substrate

BZY film

STO 
substrate

BZY

Pt Pt

BZY film

• Characterizations of the Pt/ BZY interfaces:

 Differential capacitance analysis:
Well established technique for the 
semiconductor heterojunction analysis.

 Chemical:
We detected protons by Hard X-ray 
Photoelectron Spectroscopy (HAXPES) using 
synchrotron radiation X-ray source (SPring-8 
in Japan)

  

How can capacitance measurements reveal the 
interfacial layer characteristics?
 Space charge layer capacitance depends on charge 
density and applied bias, but a planar insulator does not.

(b) For a space charge layer

BZY30
T =100 degC
Wet Ar

Proton density-dependent capacitance:
• Capacitance sub-linearly increased with proton 

density  Indication of space charge layer formation.

Pt

H+ EC

EV

H+

H+ H+H+

V = 0 V
T =100 degC
Wet Ar

DC-bias-dependent capacitance:
• Capacitance increased with increasing DC bias

 Space charges are positive, presumably protons.

Estimation of space charge density :
• Space charge density was as high as ~1021/cm3

which is comparable to proton density (3 × 1021/cm3).
 This verifies that space charges consist of protons
accumulating beneath the platinum electrode!!
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HAXPES (Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy)
 XPS with high energy X-ray source enables to detect the 
near-surface photoelectrons up to ~ 10 nm depth

HAXPES measurements on BZY with and 
without thin Pt electrode
• Protons are observed as the chemical shift of O 1s

peak due to O-H bond formation.
• O-H signal increases with the presence of platinum 

thin layer.  Protons accumulated beneath Pt
electrode

Contact: Tetsuya Asano, Ph.D.    e-mail: asano.tetsuya001@jp.panasonic.com Ph: +81-6-6900-9046

Introduction: Nanoionics --- Unique ionic 
conductivity near solid electrolyte interfaces

Objective of this Study

Experimental Methods

Identification and characterization of 
space charge layer formation by 
capacitance measurements

Direct observation of proton 
accumulation beneath Pt electrode

Conclusions

Appendix: Identification of interfacial 
capacitance from AC impedance spectrum
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• Our detailed capacitance analysis and HAXPES 

studies identified that the space charge layer was 
indeed formed at the Pt/BZY interface.

• The characteristics of the space charge layer 
were revealed as ~ 1 - 5 nm thick and ~1021 /cm3

charge density.
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• Comparison between out-of plane and in-plane 
measurement unambiguously enabled us to distinguish 
the AC-impedance components.

• The AC-impedance component below 10 Hz is attributed 
to the Pt/BZY interface.

• Capacitance values can be obtained from the Cole-Cole 
plot of capacitance. 
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