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1. はじめに

　広島大学放射光科学研究所（HiSOR）は，紫外線か
ら軟 X 線域の放射光を利用する小型放射光施設である 1）．
セラミックスの結晶構造，局所構造，組織・欠陥など
のバルクの性質の解析には X 線を用いた回折・散乱，
吸収分光，イメージングなどが有力である．これに対
し HiSOR では，紫外線から軟 X 線域の放射光を用い
た光電子分光や軟 X 線吸収分光により，価電子帯，
伝導帯，表面・界面，元素選択的な価数・スピン状態
など，電子機能材料，半導体セラミックス，磁性材料，
光機能材料，エネルギー関連材料の機能を担う電子状
態の知見を得ることができる．さらに，逆光電子分光
を組み合わせることで，物性と関わる包括的な電子構
造解析が可能である．本稿では，HiSOR の概要と特
色を紹介し，酸化物界面，層状半導体，銅酸化物高温
超伝導体，交替磁性半導体の研究例を通じて，紫外・
軟 X 線域放射光による精密電子状態解析がセラミッ
クス関連材料の理解にどのように役立つのかを紹介
する．

2. 施設概要

　広島大学放射光科学研究所には，0.7 GeV，周長 22 
m の小型放射光源（HiSOR）があり，1997 年から 30

年近く運用を続けている（図 1）．HiSOR は小型放射
光源の名称であるが，研究所の通称として広く用いら
れている．図 2に HiSOR が発生する放射光のスペク
トルを示す．HiSOR の 2 箇所の直線部には，直線偏
光アンジュレータ（Linear undulator）と APPLE-II
型可変偏光アンジュレータ（APPLE-II undulator）が
設置されており，偏向電磁石（Bending magnet）部
に比較して約 3 桁強い放射光を利用することができる．
　放射光を実験装置に導く光学系をビームラインと呼
ぶ．HiSOR の各ビームラインで利用可能な放射光エ
ネルギー範囲は，BL-12 では 2 〜 10 eV，BL-9A で
は 4 〜 40 eV，BL-9B では 16 〜 120 eV，BL-1 では
30 〜 300 eV，BL-7 で は 20 〜 400 eV，BL-14 で は
400 〜 1200 eV となっている 1）．このように HiSOR
では紫外線から軟 X 線域の放射光を用いた利用研究
が中心である．放射光の説明を含めた HiSOR の紹介
動画を研究所ウェブサイトから視聴できる 1）．
　HiSOR ではとくに紫外線域の放射光を用いた先端
的な計測技術の開発とその利用研究に特色がある．例
えばBL-9Aでは，低エネルギー励起光を用いた世界トッ
プレベルの高分解能角度分解光電子分光装置が設置さ
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図 1	 広島大学放射光科学研究所実験ホール．中央に小型放
射光源 HiSOR があり，その周囲に放射光を分光し，
測定装置に導くビームラインが設置されている．

図 2	 HiSOR の放射光スペクトルと各ビームラインで利用
する放射光エネルギー範囲．
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態の情報が得られなくなる．このため，バンドギャッ
プが概ね 1 eV 以下程度のキャリアドープされた酸化物，
半導体材料，金属基板上の酸化物薄膜，劈開により清
浄表面が得られる層状半導体などが主な測定対象となっ
ている．ただし，CeO2（O 2p から Ce 4f 状態への光
学的ギャップが約 3.0 eV）や c-Ce2O3（Ce 4f から Ce 
5d 状態への光学的ギャップが約 2.4 eV）などの絶縁
体試料についても，薄膜単結晶を金属基板上にエピタ
キシャル成長させることで帯電効果を低減し，バンド
構造を観測した例がある 5）．電気的コンタクトがとれ
る基板上によく定義された薄膜試料を作製できれば，
バンドギャップが 2 eV を超える絶縁体でも測定でき
る可能性はある．
　軟 X 線吸収分光（X-ray absorption spectroscopy, 
XAS）については，元素ごとに吸収する光エネルギー
が異なるため，元素選択的に化学結合状態を調べるこ
とができる．さらに円偏光放射光を用いれば，元素選
択的にスピン角運動量や軌道角運動量を評価でき，各
元素の温度に依存した磁化曲線や，外磁場を掃引した
M-H 曲線を描くことができる．ただし，絶縁性試料
の場合，全電子収量法では帯電の影響を受ける場合が
あるため，試料形態や測定モードの選択が必要になる
ことがある．

4. 成果事例

　以下，酸化物や半導体などのセラミックス関連材料
の研究事例を紹介する．
4.1　反強磁性酸化物Cr2O3 薄膜とグラフェンの界

面電子状態
　Cr2O3 は反強磁性酸化物であり，磁気電気効果を示
すことから，反強磁性メモリやスピントロニクス材料
として注目されている．Hou ら 6）は，Cr2O3/graphene
界面に形成される電子状態を DFT 計算で予測し，実
際にこの界面を超高真空中で作製した．そして放射光
を用いた ARPES により，O 終端界面においてフェル
ミ準位近傍に新たな電子状態が現れることを観測した

（図 3）．DFT 計算との比較により，この界面状態は
Cr 由来のスピン偏極電子とグラフェンの伝導電子が
混成した状態と解釈され，反強磁性酸化物の磁気情報
をグラフェンへ伝える可能性を示す．この研究では，
BL-1 における ARPES に加え，BL-14 での XAS に
より酸化物薄膜の化学状態を確認した．磁性酸化物と
導電性材料の界面でどのような電子状態が生じるかは，
酸化物スピントロニクスや磁気メモリ材料の開発にも
有益な知見となる．

れ，酸化物高温超伝導体の研究に広く使われてきた 2）．
また，BL-9B では本研究所で開発された高効率スピ
ン検出器を組み合わせた高分解能スピン角度分解光電
子分光装置が設置され，トポロジカル絶縁体などの量
子物質研究を牽引してきた 2），3）．一方，BL-12 では真
空紫外円二色性分光を溶液中の生体高分子の高次構造
解析に初めて適用し，その手法が世界の放射光実験施
設にも波及している 4）．
　HiSOR は共同利用・共同研究拠点「放射光物質物
理学研究拠点」に認定されており，内外に開かれた研
究所である．2017〜2023年の間に採択された共同利用・
共同研究課題数は 797，年平均 114 課題であり，海外
からの課題申請と海外利用者は全体の約 27％を占める．
運転スケジュールとしては，月曜日が光源の調整運転，
火曜日から金曜日までが利用運転となっている．利用
運転は 1 日 11 時間，年間約 155 日である．見学希望，
利用相談は随時受け付けているので，気軽にご連絡い
ただきたい 1）．

3. セラミックス試料計測の留意点

　光電子分光（photoemission spectroscopy, PES）は，
励起光の照射により試料表面から放出される光電子
の運動エネルギーを測定することにより，物質の占
有電子状態を調べる手法である．さらに単結晶試料
を準備して電子の放出角度から結晶運動量を求める
角度分解光電子分光（angle-resolved photoemission 
spectroscopy, ARPES）を行うと，結晶構造の対称性
に密接に関係するバンド分散やフェルミ面を実験的
に 可 視 化 で き る． 一 方， 逆 光 電 子 分 光（inverse 
photoemission spectroscopy, IPES）は，試料に電子を
入射し，空準位へ遷移した際の発光を測定することで，
非占有状態を調べる手法である．PES と IPES を組み
合わせると，価電子帯から伝導帯までを実験的に明ら
かにできる．さらに光電子のスピンを分析するスピン
角度分解光電子分光（スピン ARPES）を行うと，スピ
ン偏極したバンド構造を明らかにできる．非磁性体であっ
ても，強いスピン軌道相互作用が働く系では波数に依
存したスピン偏極が生じ，輸送特性や光応答などに影
響しうる．こうしたスピン偏極電子構造を直接観測で
きることがこの手法の特色であり，密度汎関数理論

（density functional theory, DFT）などによる計算結
果と直接比較しながら物性の起源に迫ることができる．
　一方，絶縁性の高いセラミックス試料の測定にはい
くつか留意点がある．PES 実験においては，表面帯
電効果により，スペクトルのエネルギーがシフトした
りピークが広がったりするため，物性に関わる電子状
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した Bi2Sr2CaCu2O8+δを低エネルギー ARPES で測定し，
ノード方向のバンド分散の折れ曲がり構造に同位体シ
フトが現れることを明らかにし，電子−格子相互作用
が高温超伝導に関与していることを実験的に検証した 8）．
また，Yamasaki らは低エネルギー励起光により
Bi2Sr2CaCu2O8+δのノード準粒子の散乱率や多体相互
作用を詳しく調べた 9）．2025 年には，Miyai らが過
剰ドープ（Bi,Pb）2Sr2CuO6+δにおいて，超伝導の起源
となる多体相互作用を反映した自己エネルギーの温度
依存性を解析し，奇妙な金属状態における多体結合定
数 を 定 量 評 価 し た 10）．図 5は， 実 験 で 得 ら れ た
ARPES スペクトルと抽出された自己エネルギーを取
り入れたシミュレーションを比較したものである．さ
らに Ideta らは，三層系銅酸化物 Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δに
おいて，極めて低いドープ状態にもかかわらず最内層
CuO2 面はノード方向に金属的な準粒子が現れる「ノー
ド金属」状態になっていることを見出した 11）．この
ように CuO2 面の枚数，局所環境，キャリア濃度によっ
て，超伝導・磁性などの物性を担う CuO2 面の電子状
態は大きく異なる．銅酸化物高温超伝導体は，酸化物
のもつ特異な量子物性がさまざまな形で表れる材料で
あり，これを制御し応用につなげるためには，結晶構
造だけでなく，CuO2 面の電子状態の精密解析にもと
づく物性の理解が基礎となる．

4.2　BiOI 層状半導体：スピン ARPESで見る隠れ
たスピン偏極

　光触媒として注目を集めている BiOI は，I-Bi-O 層
が c 軸方向に積層した層状半導体である．また，この
物質はスピン軌道相互作用と結晶対称性によって特異
なスピン偏極電子状態が生じる典型的な系でもある．
Zhang らは，スピン ARPES と理論計算を組み合わせ，
スピン，運動量，層（図 4（c）の sector αと sector β）
の自由度が結びついた「スピン・運動量・層ロッキン
グ」を初めて実験的に明らかにした 7）．図 4（a）はブ
リルアンゾーン境界のX点付近のバンド分散であり，②，
③，④の波数で上向きスピン ARPES スペクトルと下
向きスピン ARPES スペクトル，スピン偏極度を図 4（b）
に示す．②と④では，ky 方向のスピン偏極が符号を
変えて約 80％に達するのに対し，kx 方向はほぼゼロ
である．これは波数空間においてヘリカルなスピンテ
クスチャをもつことと一貫している．一方，ゾーン中
心付近では結晶の非共型対称性によりスピン偏極がほ
ぼ消失することが示された．巨視的には反転対称性を
もつ非磁性半導体であっても，局所的な反転対称性の
破れや層構造に由来して観測可能なスピン偏極が現れ
ることを示している．この研究は，通常の磁化測定で
は見えない「隠れたスピン偏極」を直接可視化し，結
晶対称性に基づいてその起源を理解できることを明ら
かにした．
4.3　銅酸化物高温超伝導体：ARPES から見える

CuO2 面の電子状態
　銅酸化物高温超伝導体は，二次元的な CuO2 面をも
つ電子機能性酸化物である．HiSOR では Bi 系銅酸化
物を中心に，高分解能 ARPES による電子状態研究が
長く行われてきた．Iwasawa らは，酸素同位体置換

図 3　（a）Cr2O3/graphene/Ni（111）の構造モデル．（b）DFT
計算によるバンド分散．（c）放射光を用いた ARPES
の実験結果．フェルミ準位近傍に Cr 由来の電子状態
とグラフェン由来の電子状態が混成することにより
新たな界面電子状態が現れる（（b）および（c）の赤枠
部）．Hou らの論文 6）をもとに一部改変して作成．
Copyright 2022 Elsevier, with permission．

図 4　（a）BiOI の X − M 方向のバンド分散．（b）上向スピン
および下向きスピンの光電子スペクトルとスピン偏極
度．上の段および下の段はそれぞれ ky および kx 方向
に 平 行 な ス ピ ン を 分 析．（c）BiOI の 結 晶 構 造．
Adapted with permission from Ref. 7）. Copyrighted 
by the American Physical Society.
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4.4　交替磁性体MnTe の占有・非占有電子状態
　MnTe はバンドギャップが 1.5 eV 程度の半導体で
あり，近年「交替磁性体（altermagnet）」として大き
な注目を集めている．Martuza ら 12）は，MnTe（0001）
単結晶の表面処理条件を確立したうえで，ARPES を
行い，Γ̅点近傍の正孔的バンド分散を観測した．その
結果は，DFT+U 計算とよく整合する．図 6は共鳴
PES および共鳴 IPES により占有・非占有 Mn 3d 状
態を抽出し，それを DFT+U 計算と比較した結果で
ある．占有電子状態側の Mn 3d ピークエネルギーが
理論と実験で大きく異なっており，占有状態側では多
体相互作用が顕著に効いていることを示唆している．
自己エネルギーを含めた解析により，p-d 混成効果が
顕著な占有状態側では強い繰り込みが生じるが，非占
有状態の Mn 3d ↓状態はバンドギャップで Te 5p 状
態と隔てられているため緩和プロセスに制限がかかり，
自己エネルギー効果が小さいと解釈された．このよう
にバンドギャップがあっても，適切な表面処理と帯電
制御ができれば，磁性半導体のバンド構造と相関効果
を実験的に検証することができる．
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図 5	 （a）過剰ドープ（Bi,Pb）2Sr2CuO6+δの ARPES スペクト
ルのイメージプロット．実線は一電子バンド分散のシ
ミュレーション結果．（b）自己エネルギーを入れた
ARPES スペクトルのシミュレーション結果．（c）フェ
ルミ面の模式図．Miyai らの論文 10）より一部改変し
て作成．CC BY 4.0 ライセンスに基づき使用．

図 6	 交替磁性体 MnTe（0001）単結晶の共鳴光電子分光お
よび共鳴逆光電子分光の結果．上のグラフの赤丸と青
丸はそれぞれ実験的に得られた Mn 3d スペクトルの
占有状態側（PES）と非占有状態側（IPES）を表す．
比較のため DFT+U 計算結果を示す．下のグラフは
DFT+U 計算結果であり，全状態密度，Te 5p および
Te 5s の部分状態密度，マフィンティン間の状態密度
を示す．Martuza らの論文 12）より一部改変して作成．
CC BY 4.0 ライセンスに基づき使用．


