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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電池の正極材料として広く利用されているコバルト酸リチウムとその関連物
質において、酸素1sＸ線吸収分光によって酸素2pホールが重要な役割を果たしていることを見出した。一方、三角格子
を持つイリジウムテルライドでは、イリジウム5dホールとテルル5pホールが示すストライプ状の電荷・軌道秩序の性質
をＸ線散乱および角度分解光電子分光によって解明し、さらに電荷・軌道秩序が抑制された超伝導相において、スピン
軌道相互作用と多バンドフェルミ面の関係を調べた。正方格子を持つ鉄カルコゲナイドおよびビスマスカルコゲナイド
超伝導体においては、軌道縮退と電子状態の不均一性の関係を詳細に調べた。

研究成果の概要（英文）：We have found the important role of O 2p hole in the Li-ion battery cathode 
material Li cobaltite by means of O 1s x-ray absorption spectroscopy. We have revealed the nature of 
stripe-type charge-orbital order of Ir 5d and Te 5p holes in a triangular lattice Ir telluride. We have 
also have investigated the relationship between the strong spin-orbit interaction and the multi-band 
Fermi surface in the superconducting phase obtained by suppressing the charge-orbital ordering in the Ir 
telluride. We have studied the relationship between the Fe 3d/Bi 6p orbital degeneracy and the 
inhomogeneous electronic states in the square lattice Fe chalcogenide/Bi chalcogenide superconductors by 
means of angle-resolved photoemission spectroscopy and x-ray absorption spectroscopy.

研究分野： 強相関電子系

キーワード： 遷移金属化合物　スピン・電荷・軌道　光電子分光　Ｘ線吸収分光　表面・界面　超伝導　磁性　エキ
シトニック相
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属化合物では、遷移金属イオンとそ

れに配位する陰イオンとの様々な相互作用
が、超伝導・磁性・金属絶縁体転移などの多
彩な物性をもたらす。1980 年代の銅酸化物に
おける高温超伝導の発見、1990 年代のマンガ
ン酸化物における巨大磁気抵抗の発見を契
機として遷移金属酸化物の物性研究が大き
く進展し、これらの物質をベースにして新し
い材料を開発する試みが国内外で展開して
いた。例えば、d1電子配置を持つ Ti3+酸化物
LaTiO3 と d0 電子配置を持つ Ti4+酸化物
SrTiO3 の界面に生じる２次元電子系  [A. 
Ohtomo, D.A. Muller, J.L. Grazul & H.Y. 
Hwang, Nature 419, 378 (2002)] は注目を
集めており、３重縮退の t2g 軌道に入る d 電
子の軌道状態の研究が進められていた。さら
に、2008 年において FeAs 化合物での高温超
伝導の発見[Y. Kamihara et al. , J. Am. 
Chem. Soc. 130, 3296 (2008)]によって、遷移
金属ニクタイトおよびカルコゲナイドでの d
電子のスピン・軌道の自由度が生む新しい超
伝導機構について世界的に研究が進展して
いる状況であった。一方、当課題の代表者は
遷移金属化合物の d 電子のスピン・電荷・軌
道秩序について、光電子分光とモデル計算を
組 み 合 わ せ た 研 究 を 進 め て き た [T. 
Mizokawa and A. Fujimori, Phys. Rev. B 54, 
5368 (1996); D. I. Khomskii and T. 
Mizokawa, Phys. Rev. Lett. 94, 156402 
(2005)]。また、Cu3+ および Fe4+といった高
い原子価を持つ遷移金属酸化物において、遷
移金属 3d 軌道と酸素 2p 軌道が強く混成し、
電子間クーロン相互作用と電子格子相互作
用が競合する相関の強い複雑な多電子状態
となる場合を研究してきた[T. Mizokawa et 
al., Phys. Rev. Lett. 67, 1683 (1991)]。軌道
自由度や高い原子価を持つこれらの遷移金
属酸化物では、電子間相互作用と電子格子相
互作用がもたらす電子のスピン・電荷・軌道
秩序や超伝導などの様々な秩序状態が競合
し、その微妙なバランス上に形成された状態
は、特に、表面・界面などの境界条件に強く
影響を受けると予想され、これまでに知られ
ていない新規な物性を示すと期待される。 
 研究開始当初は、代表者はスピン・電荷・
軌道秩序を示す遷移金属化合に注目して、そ
の表面で実現される新奇な電子状態を光電
子分光やＸ線吸収分光によって研究してい
た。光電子分光法を利用して遷移金属化合物
を含む強相関電子系を精力的に研究してい
るグループは、日本、アメリカ、ドイツ、中
国、韓国を中心にして多数存在するが、その
中で提案者の研究グループは軌道自由度を
持つ遷移金属化合物の研究において先駆的
な研究を進めていた。また、光電子分光装置
にレーザーを組み込み、表面の光応答がバル
クの光応答と異なる新奇な表面状態の研究
を開拓してきた。例えば、アナターゼ型
Ti1-xCoxO2 (x=0.10)の表面において光キャリ

アーによって表面のバンドベンディングが
解消して、バンド構造が変化することを発見
した[Appl. Phys. Lett. 96, 021907 (2010)]。
また、ぺロブスカイト型 CsAuBr3 表面にお
ける室温での Au++Au3+→2Au2+という永続
的な光誘起原子価転移が生じることの発見
[Phys. Rev. B 72, 235105 (2005)]、スピネル
型 CuIr2S4での光照射効果とバンドギャップ
中に出現する表面状態の観測 [Phys. Rev. 
Lett. 95, 246401 (2005), Phys. Rev. B 78, 
245117 (2008)]、Ti4+の酸化物表面における
光励起されたキャリアーによるバンドギャ
ップ中の特異な電子状態の出現[J. Phys. Soc. 
Jpn. 79, 044703 (2010)]などの研究を行って
きた。以上のような状況の中で、種々の遷移
金属化合物の表面の電子状態をさらに系統
的に観測し、表面での新奇な２次元量子状態
を探索する研究を展開したいと考えた。 
 
２．研究の目的 
本課題の目的は以下の２つである。 

(1)バルクにおいてスピン・電荷・軌道秩序を
示す系に特に注目して、バルクのスピン・電
荷・軌道秩序と表面の電子状態との関係につ
いて法則があるかどうか検証することが第
１の目標である。特に、比較的強いスピン・
軌道相互作用によって複素軌道状態を持つ
ルテニウム化合物やイリジウム化合物のモ
ット絶縁体の表面において、モットギャップ
中の金属的な表面電子状態を見出すことが
できれば、世界的に研究されているトポロジ
カル絶縁体の表面状態との対比が非常に興
味深い。スピン・電荷・軌道秩序を示す遷移
金属化合物について、国内外の多数の研究室
と共同研究を行ってきた豊富な実績を活か
すことができる点に、本課題の特徴がある。
この利点を積極的に活かして精力的に研究
を推進すれば、国内外の他の光電子分光グル
ープに先んじてパイオニア的な業績を挙げ
ることができると考えている。研究期間内に
おいて、上述のルテニウム化合物やイリジウ
ム化合物などを含む多数のモット絶縁体の
表面状態を光電子分光で観測し、表面状態の
バンド構造とバルクのスピン・電荷・軌道秩
序との関係を解明したい。 
(2)第２の目標は、実用面で望まれる機能を示
すように表面状態をデザインする手法を開
拓することである。第１の目標でトポロジカ
ル絶縁体のような美しい法則を発見するこ
とができれば、その法則を利用することがで
きる。一方、美しい法則を発見できない場合
でも、多数の遷移金属化合物についての結果
をデータベース化することによって、バルク
のスピン・電荷・軌道状態から表面状態の特
徴を予測することが可能となる。研究期間内
において、必要な表面状態を持つ遷移金属化
合物を予測・デザインする手法の確立の端緒
をつかむことを予定している。将来の究極的
な目標は、この手法を確立・実用化すること
によって、表面での原子価転移を利用する電



池材料や記録材料、表面での光キャリアーに
よる光触媒や太陽電池、表面でのスピン依存
伝導によるスピントロニクス材料などの探
索に貢献することである。 
 
３．研究の方法 
提案者の研究室において整備してきた光

電子分光装置と、国内外の放射光施設で整備
されている光電子分光用ビームラインを使
用して研究を進める予定である。提案者の研
究室において、MgKおよび AlK線を利用
する通常のＸ線光電子分光測定と希ガスの
共鳴線を利用する真空紫外線光電子分光測
定を行う。これによって、表面の電子状態に
ついて基本的な情報を獲得することが可能
であり、新奇な量子状態を示す可能性のある
遷移金属化合物や適切な表面処理法を選別
することが可能である。また、レーザー光を
照射しながら光電子分光測定を行うことに
よって、表面での光キャリアーの生成、光誘
起原子価転移などを観測・評価する。放射光
を利用する測定については、国内外の複数の
放射光施設で多数のビームタイムを獲得し
て着実に成果を挙げてきた提案者の経験を
活かすことができる。放射光による高エネル
ギー分解能角度分解光電子分光については
広島大学・放射光科学研究センターの放射光
施設 HiSOR のビームライン 9A 等を利用す
る予定である。表面状態の観測に最低な励起
光エネルギーを選択し、バンドギャップ中に
生じる表面状態の詳細なバンド分散やフェ
ルミ面の形状を観測することが可能となる。
一方、内殻準位の吸収端に励起光エネルギー
を合わせる共鳴光電子分光法はカナダの
Canadian Light Source の SGM ビームライ
ン等を利用する予定である。研究対象となる
遷移金属化合物の試料については、スピン・
電荷・軌道秩序を示す遷移金属化合物につい
て国内外の多数の研究室と共同研究を行っ
てきた豊富な実績を活かして、多様なスピ
ン・電荷・軌道秩序を示す種々の遷移金属化
合物試料を提供していただく予定である。多
種多様な遷移金属化合物の表面状態を系統
的に研究することが可能であり、上述の測定
手法を用いて研究期間内において新奇な表
面状態の探索を行う。具体的には以下のよう
に研究を進める予定である。 
 
４．研究成果 
(1)リチウムイオン電池の正極材料として広
く利用されているコバルト酸リチウム
LixCoO2 の電子状態をＸ線吸収分光によって
解明した。脱リチウムによってコバルトの形
式価数が変化する際に、酸素 2p 軌道にホー
ルが生成することを発見し、この酸素ホール
がリチウムイオンの移動を助ける働きを持
つことを示して注目を集めた。さらに、関連
する遷移金属酸化物として、MgTi2O4、
LiMn(Cr,Ni)O2、Li1+x(Mn,Ni)1-xO2、PbCrO3 
を対象として、バルクおよび表面での原子価

不安定性を系統的に研究した。これらの成果
は、将来、遷移金属酸化物表面の特異な原子
価状態を利用する電池電極材料や触媒材料
の開発に寄与すると期待される。 
(2)三角格子を持つ超伝導体であるイリジウ
ムテルライド Ir1-xPtxTe2について、その電子
状態をＸ線吸収分光および角度分解光電子
分光によって研究し、IrTe2では低温での電荷
軌道秩序に伴うフェルミ面の変化を観測し
た。また、超伝導を示す Ir1-xPtxTe2では、フ
ェルミ面において Ir 5d および Te 5p の強い
スピン軌道相互作用が重要な役割を果たし
ていることを示した。IrTe2の低温相では、共
鳴Ｘ線散乱によってストライプ状の電荷軌
道秩序に Te 5p 軌道のホールが寄与している
ことを発見した。さらに、位置分解光電子分
光によって、高温相と低温相がストライプ状
のドメイン構造を形成する様子を観測した。 
一方、同様の三角格子を持つ金テルライド

Au1-xPtxTe2 の電子状態をＸ線吸収分光およ
び光電子分光によって研究し、Te 5p 軌道の
ホールが重要な役割を果たすことを示した。 
(3)鉄系超伝導体 FeSe1-xTexについては、角度
分解光電子分光によって Fe3d 軌道の軌道縮
退の効果と電子状態の不均一性の関係を調
べた。軌道秩序を持つ反強磁性相と超伝導相
が競合する KxFe2−ySe2について、Ｘ線吸収分
光と光電子分光によって相分離と各相の電
子構造の関係を解明した。また、位置分解光
電子分光によって、FeTe の反強磁性相での
電子状態の不均一性を発見した。一方、
Ca10(Ir4As8)(Fe2−xIrxAs2)5 においては、角度
分解光電子分光によって Ir 5d 電子と Fe 3d
電子の相互作用を解明した。 
(4) 梯子構造を持つ鉄カルコゲナイド
BaFe2Se3, BaFe2S3, CsFe2Se3の電子状態を
Ｘ線吸収分光と光電子分光によって研究し、
CsFe2Se3 がダイマーモット絶縁体である可
能性を指摘した。また、モット絶縁体と考え
られている BaFe2Se3 では、一部の電子が遍
歴的になっていることを見出した。 
(5)BiS2 正方格子面を持つビスマスカルコゲ
ナイド超伝導体 CeO1−xFxBiS2 について、Ｘ
線吸収分光によってCeの価数揺動とBiS2面
の超伝導の関係を解明した。また、光電子ス
ペクトルの偏光依存性からフェルミ面での
Bi 6p 軌道状態を実験的に決定した成果は、
超伝導機構解明の貴重な手掛かりとして注
目されている。 
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