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研究成果の概要（和文）：  

硬 X線光電子分光（HAXPES）は、これまで軟 X領域での測定が主流であった光電子分光を硬 X

線領域で行うことで飛躍的な進歩を遂げた測定手法である。従来の軟 X線励起光電子分光の弱

点であった高い表面感度性を克服することに成功し、近年研究が盛んに行われている。我々は、

この分光の重要性を鑑み、理論面から３d遷移金属化合物及びその関連物質の HAXPES の研究を

強力に発展させてきた。これらの成果は、本報告書に示す研究発表論文により国際的に高い評

価を受け、国内外における主要学会にて４の招待講演として発表された。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Hard x-ray photoemission spectroscopy (HAXPES) is a bulk sensitive probe of the 

electronic structure due to its ability to overcome high surface sensitivity of 
conventional soft x-ray photoemission spectroscopy. HAXPES can today be considered 
to be a fairly standard and valuable tool for the study of the intrinsic electronic 
structure of solids. Thus, we carried out extensive theoretical studies of HAXPES on 3d 
transition metal compounds and its related materials. We received a high evaluation 
for our research globally and these results are presented as 4 invitation lectures in 
major conferences inside and outside the country. 
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１．研究開始当初の背景 
従来の内殻光電子分光では専ら 1000 eV 以

下の軟Ｘ線が、励起光として利用されてきた。

これらの励起光を用いた内殻光電子分光測
定においては、光電子の運動エネルギーが小
さくなり、固体中での平均自由行程が短くな
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ってしまっていた。これは、プローブ深さが
浅く表面感度が高いことを意味し、物性をつ
かさどる固体内部（バルク）の電子状態を調
べる場合、内殻分光の応用を妨げていたので
ある。そのような状況の中で硬Ｘ線を用いた
内殻光電子分光（HAXPES）は、物質のバルク
電子状態の情報を与えると考えられ近年盛
んに行われてきている。内殻光電子スペクト
ルのスペクトル構造には、酸素などの配位子
バンドに起因する「エネルギースケールの異
なるスクリーニング（遮蔽）効果の競合」が
不可避に存在する。このエネルギースケール
の異なるスクリーニング効果の競合は３ｄ
遷移金属化合物に見られる奇異な諸物性に
著しい影響を与えていることが予想される。
したがって、このスクリーニング効果と物
性・機能の関係を正しく理解するための基礎
作業として、その物理的機構についての完全
な理解が不可欠であった。研究代表者はこの
ことに注目して硬Ｘ線内殻光電子スペクト
ルに現れるエネルギースケールの異なるス
クリーニング効果の理論研究を行ない、世界
で始めて３ｄ遷移金属化合物（LaxSr1-xMnO3, 
Cr ドープ V2O3, 銅酸化物高温超電導体など）
においてフェルミ準位近傍電子状態が内殻
スペクトルに与える影響を指摘してきた。こ
のスクリーニングピークは、金属絶縁体転移
にともなって劇的な変化をしめすが、逆に言
えば、金属絶縁体転移を示す強相関物質のフ
ェルミ準位近傍の電子状態研究において硬
Ｘ線を用いた内殻光電子分光は非常に有効
であることを示している。そのため、この分
野のこれからの発展とその研究の動向がと
ても注目されていた。その一方で、多くの未
解決な問題が残されていることも、高エネル
ギーや空間分解能のすぐれた実験が可能に
なって初めて浮き彫りになってきていた。 

 
２．研究の目的 
本研究では、金属・絶縁体相転移や価数相

転移などを起こす強相関電子系の３ｄ遷移
金属化合物における硬Ｘ線を用いた内殻光
電子分光スペクトルの理論的な解析、数値計
算法の開発を行う。そして電荷秩序、軌道秩
序、磁気秩序などに起因するフェルミ準位近
傍の電子状態の変化とそれが内殻光電子ス
ペクトルに与える影響、そしてその物理的機
構についての知見を得ることが本研究課題
の目的である。 

 
３．研究の方法 
本研究では、実験上の測定結果との比較を

念頭に置き、金属・絶縁体転移にともなう
種々の結晶構造変化、ドーピング、温度変化
等に対するフェルミ準位近傍の電子状態の
変化を忠実に説明できるモデルの構築を目
指し、内殻スペクトルの数値計算手法の開発

を行った。さらに、実験家との密接な協力関
係を保ちながら相乗的な発展を目指し、従来
までに得られた真空紫外・軟 X線領域の内殻
光電子分光による結果の再検討・見直しを行
った。 
 
４．研究成果 
これまでに本研究で達成した主要な成果は、
以下のとおりである。 
（１）VO2の金属絶縁体転移に伴う電子状態の

変化の機構解明 
（２）NiO の電子状態の再検討の理論研究 
（３）Ti4O7の金属絶縁体転移に伴う電子状態

変化の機構解明 
（４）CrN の金属絶縁体転移に伴う電子状態

変化の機構解明 
（５）コバルト添加の二酸化チタンの電子状

態研究 
（６）Tl2Ru2O7と Hg2Ru2O7の金属絶縁体転移に

伴う電子状態の変化の機構解明 
（７）Fe3O4の電子状態の再検討の理論研究 
において大きな前進があった。 
 
（１）VO2 は約 340 K で金属‐絶縁体転移を
示す物質として知られている。その相転移の
メカニズムについてはパイエルス転移的と
される一方で、電子相関の重要性も指摘 
されモット転移による描像が提案されるな
ど、実験や理論の両面から盛んに研究が進め
られている。本研究では VO2に対して HAXPES
を用いて、相転移前後の価電子帯、内殻準位
の電子状態について考察した。金属から絶縁
体に転移すると、フェルミ準位近傍の状態密
度はコヒーレントバンドからインコヒーレ
ントバンドへ強度が移り、エネルギーギャッ
プが観測された。また金属絶縁体転移に伴う
V 2p、V 1s 内殻光電子スペクトルの変化は
コヒーレントバンドからのスクリーニング
効果を入れたクラスターモデル計算でよく
説明できることがわかった。 
（２）典型的なモット絶縁体と考えられてき
た NiO のバンドギャップの起源の再検討を行
なった。我々は、HAXPES スペクトルの形状を
理論解析し、その結果 NiO のバンドギャップ
は従来の解釈とは異なり Zhang-Rice 二重項
束縛状態から構成されていることを初めて
示した。 
（３）マグネリ相とよばれる特異な組成、構
造、物性を示す化合物についての電子状態の
再検討を行った。Ti4O7は、電気抵抗が温度変
化によって 3ケタの変化を二回も容易に起こ
す（つまり 3種類の電子相が存在する）こと
で古くから知られている物質である。しかし
ながら、その各相における電子状態やその伝
導機構の全容ついては今日に至るまで、謎の
ベールに包み隠されていた。我々はHAXPES

を用いてベールの裏に隠されていた三つの



 

 

顔の正体に迫った。その結果、金属相と半導
体相に挟まれた第三の電子相が金属でもな
く半導体でもないとても奇妙な相であるこ
とを発見した。 
（４）窒化クロム CrN の電子状態と金属絶縁
体転移の機構解明のため、硬 X線光電子分光
等を用いて詳細に解析した。その結果 CrN は
電子相関の非常に強い絶縁体から反強磁性
金属への転移を示していることが明らかと
なった。遷移金属化合物では反強磁性絶縁体
から相関の強い金属への転移を起こすのが
通常であるが、今回の我々の解析により、CrN
は絶縁体から反強磁性金属への非常に珍し
い相転移を起こしていることが明らかとな
った。 
（５）コバルト添加の二酸化チタン
（Co:TiO2）薄膜は、大気中でも極めて安定
な物質であり、室温より高い温度でも磁石と
しての性質を失わないため、スピントロニク
ス材料として非常に期待されている。また、
我々の目に見える光（可視光）に対してほぼ
透明であるため、光通信で用いられる光アイ
ソレータなどの光機能素子にも応用するこ
とが可能である。本研究は、このコバルト添
加の二酸化チタンの電子状態を硬 X線光電子
分光等で詳細に解析した。その結果、二酸化
チタン薄膜表面では、金属的な性質を表すフ
ェルミ端が存在しないため半導体的な性質
を示す一方で、薄膜内部では、フェルミ端が
存在し金属的な性質を示すということを見
いだし、薄膜の表面と内部では電気伝導特性
に違いがあることを突き止めた。 
（６）金属絶縁体転移を示す Ru パイロクロ
ア化合物 Tl2Ru2O7と Hg2Ru2O7の電子状態と金
属絶縁体転移の機構解明のため HAXPES を用
いて詳細に解析した。その結果、内殻スペク
トルにおいて劇的な温度変化を観測した。ま
た、その理論解析を行い、これまで我々が開
発してきた拡張クラスター模型によってよ
くスペクトルが説明できる事を見出した。 
（７）混合原子価状態が金属絶縁体転移
（Verwey 転移）を引き起こす物質として古く
から研究がされてきているマグネタイト
Fe3O4 についての電子状態の再検討を行った。
本研究では、Verwey 転移の機構解明を目的と
して HAXPES を用いて詳細に解析した。その
結果、Fe２p の内殻スペクトルにおいて二つ
のピーク構造が観測され、さらに温度上昇と
ともに３-4 eV のエネルギースケールでスペ
クトル強度が移動していることを発見した。
この実験結果に対して拡張クラスター模型
による理論解析を行った結果、内殻スペクト
ルは Aサイトの Fe３+と Bサイトの Fe３+と Fe２
+の３成分からなるという従来の解釈では説
明できず、新しい解釈が必要であることを見
出した。本研究に関しては、現在論文を執筆
中である。 

 
上記の我々の成果等は国際的に評価を受

け 2009 年 5 月にはアメリカのブルックヘブ
ンで、また 2011 年 9 月にはドイツ、ハンブ
ルグにて招待講演を行なった。さらに、最近
の成果についても 2013 年 6 月にスウェーデ
ン、ウプサラで開催される HAXPES の国際会
議にて発表を行う予定である。また、日本に
おいても 2009 年 1 月に日本放射光学会・放
射光科学合同シンポジウムにおいて招待講
演として発表を行った。 
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