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当研究室は，SPring-8において軟 X線領域の最先端の分光学の開発を行いながら，それを用
いた光物性および物質科学の研究を行うことを目的としている。軟 X線領域の光は電子物性を
観測するのに最適な光であるため，高分解能光電子分光，軟 X線蛍光・ラマン散乱の実験手段
を用いて様々な物資の電子状態の研究を行っている。光電子分光は物質中の電子の情報を知る有
力な方法であり，強相関物質のフェルミ面付近の 3d，4f成分を観測することによって，超伝導
や金属絶縁体相転移等のメカニズムを研究している。軟 X線蛍光・ラマン散乱は物質の部分状
態密度を知る実験方法である。これまでは実験手段がないために全く研究が不可能であったよう
な複雑な多元系物質の電子状態を調べている。近年は特に生体物質の電子状態の研究に力を入れ
ている。本年度は，昨年度から建設が始まった理研専用軟 X線ビームラインへの挿入光源，基
幹チャンネル，ビームライン・インターロック・システム等の現地据付作業および高分解能軟 X

線分光系の設計・建設が本格化し，またビームラインの完成時期に合わせて高分解能光電子分光
実験装置や軟 X線発光分光実験装置などのエンドステーションの整備も平行して行った。

1. 生体物質の軟 X線発光分光研究（原田 ＊1）
生体物質が機能を発現するときの配位構造，電子構造お
よびその変化を知る手段として，軟 X線吸収・発光を適用
するための装置開発を行っている。本年度は
（1）SiN薄膜付 Siウェハを用いた簡易な溶液セルの開発
（2）放射線照射による試料の変性の影響を避けるために照

射位置を連続的に移動させるシステムの導入
を行った。軟 X線発光分光が得意とする粉末試料や有機錯
体試料，そして溶液試料等の中には照射破壊を起こしやす
いものが多いため，これらの手法を導入することで軟 X線
発光分光の適用範囲が大きく広がった。また最近では，光
化学系 II 4核 Mnクラスターの Mn2p励起による軟 X線
発光測定も手がけている。

2. 軟 X 線分光研究用ビームラインの建設（大浦，大
橋 ＊2）
近年の高輝度第三世代光源の登場と軟 X線分光技術の目
覚ましい発展によって，新たな分光研究の展開が可能にな
りつつある。当研究室においては，軟 X線発光分光の高感
度化を目指した装置開発や，高エネルギー分解能光電子分
光，さらには時間分解軟 X線分光などの研究に着手してい
るが，これらの研究を世界に先んじて発展させるべく，新
たに軟 X線ビームラインを SPring-8に建設中である。本
年度は，昨年度に製作した新型の可変偏光型挿入光源の蓄
積リングへの設置や，基幹チャンネルの建設，ビームライ
ン・インターロック・システムの整備等が行われた。また，
エネルギー分解能 10,000以上の実現を目指した高分解能軟
X線分光器の設計を行い，前置鏡を含めた光学系の建設も
鋭意進められている。

3. 高分解能軟X線発光分光器の開発（徳島＊3，原田＊1）
軟 X線発光分光法は観測対象が光であるため，固体，気
体，表面吸着系，溶液など様々な系に適用することが可能な

優れた手法である。しかしながら，現状の軟 X線発光分光
器のエネルギー分解能は光電子分光装置の達成している分
解能に比べると低く，これが軟 X線発光分光法の発展を妨
げているのは明らかな事実である。我々はこの状況を打開す
るために高エネルギー分解能を目指した発光分光器の開発
を行っている。現在開発中の分光器は，分解能 5000 [E/∆E]
を目標としている。この分解能が達成されると，電子—格
子系の相互作用が明らかになるだけでなく，溶液系におけ
る水素結合，水溶液中のイオン，タンパク質などの電子状
態についても解明が進むことが期待される。

4. レーザーによる時間分解および高分解能光電子分光
の開発（富樫 ＊1）

近年，高出力レーザーはその目覚ましい発展により，分
光実験にも広く取り入れられるようになり様々な成果を上
げている。本研究では，以下のように，光電子分光にレー
ザーを導入し，時間分解および，高分解化を目的とした新
たな光電子分光装置の開発を行う。
（1）レーザー，放射光同時照射による時間分解分光
現在，放射光は，真空紫外—X線領域の光源として，レー
ザーは赤外から紫外領域の光源として，分光を用いた物性
研究に応用されているが，最近になって，両者を組み合わ
せることによる新しい分光法が可能になり，興味深い研究
報告が報告されるようになった。現在建設中の BL17SUに
ファムト秒レーザーを導入し，放射光と同期をとるポンプ
&プローブ法の開発を行う。この分光法を用いて内殻励起
状態における電子緩和のダイナミックスの研究を行う予定
である。
（2）レーザーによる高分解能光電子分光
光電子分光の分解能を制限する要因の 1つに光源のスペ
クトル幅があるが，レーザー高調波を光源として用いると，
現在使用されているHe放電ランプや放射光光源に比べ 3桁
も狭くできるため，更なる高分解能化が期待できる。近年，
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注目を浴びている強相関系の物質では，光電子分光による
高分解測定を行うことでフェルミ面近傍の電子状態解明に
役立つ。最近開発された非線形結晶 KBe2BO3F2（KBBF）
を用いて，7 eV（スペクトル幅，0.26meV）の準CW光（繰
り返し，80MHz）の発生に成功し，金の光電子スペクトル
を測定することで世界最高分解能 0.6meVを得ることがで
きた。

5. 固体表面および機能材料の軟 X線分光研究（高田，
原田 ＊1，徳島 ＊3）
放射光を利用した軟X線分光（吸収・発光・光電子）法を
併用することで物質の占有・非占有電子構造の詳細な研究
が可能となる。当研究室では超高真空仕様の軟 X線分光装
置を SPring-8の軟X線ビームラインに導入し，固体表面吸
着系や希薄磁性半導体に代表されるような新規機能性材料
の電子構造や化学結合に関する研究を行っている。我々が
独自に設計・開発した軟 X線発光分光器はエネルギー分解
能・感度ともに世界最高レベルの性能を有しており，これに
よって試料濃度の薄い表面吸着分子や半導体に微量ドープ
された金属原子について元素選択的にかつ対称性を分離し
た電子構造・化学結合の直接観測を実現している。Ni(100)
表面に吸着した SO2 分子について測定を行ったところ，分
子面外に拡がった π∗ 非占有軌道だけでなく，分子内の結合
軸方向に拡がる σ∗ 軌道も Ni 3dから電子供与を受けて孤
立分子とは異なる新たな表面での化学結合を形成すること
を明らかにした。またスピントロニクス材料として注目さ
れている希薄磁性半導体 GaMnNについては，微量（4%）
なMnのドーピングによって価電子帯頂上および伝導体の
底にMn 3dと強く混成した N 2p状態が出現することを見
いだし，強磁性発現に関して強い軌道混成が重要な役割を
果たしていることを明らかにした。

6. 硬X線励起光電子分光研究（高田・小林 ＊2）
光電子分光法は物質の占有電子状態を直接調べる唯一か
つ強力な手法であるが，真空紫外・軟 X線励起では光電子
の運動エネルギーが小さく固体内部での平均自由行程が短
いために表面敏感な手法として認知されてきた。このため，
測定対象は超高真空中で “理想的な表面”が作成できる物質
に限定され，材料科学・半導体科学に幅広く応用すること
が困難であった。最近我々はバルク感度が高い，すなわち
表面鈍感な手法とすることを目的として，SPring-8で高輝
度放射光を利用した硬 X線励起による高分解能光電子分光
法の開発を X線干渉光学研究室，JASRI，広島大 HiSOR

との共同研究として行っている。6 keVの励起エネルギーで
金属・酸化物・半導体をはじめとして有機物やナノ積層デ
バイスなどについて実験を行い，内殻はもとよりこれまで
全く例がなかった価電子帯についても 200meV程度の高エ
ネルギー分解能で電子状態を調べることが可能な分光法の
実現に初めて成功した。測定対象を選ばない硬 X線励起光
電子分光法は，固体物理は勿論のことMBE成長薄膜や EL

発光素子をはじめとした材料科学や半導体テクノロジーに
大きく貢献できる手法であり，さらにウェットな生体関連
物質への応用なども視野に入れて研究を行っている。

7. 時間分解分光の開発（小林 ＊2，大浦，塚本 ＊4，原

田 ＊1）
シンクロトロン放射（SR）のパルス特性を利用した時間
分解分光法の開発を試みている。現在，その応用としてコ
インシデンス分光のための多重パラメータ同時計測システ
ムの研究開発を行っている。高輝度軟 X線による内殻励起
状態は，オージェ崩壊過程や軟 X線発光過程等チャンネル
を経た，多岐にわたる遷移経路により脱励起する。これら
の過程を詳細に研究し，現象の理解を更に深めるためには
内殻光電子と脱励起の際の生成粒子との同時計測法が有効
となることがある。本年度は，こうした測定をより汎用的
に行えるようにするための多重パラメータ同時計測システ
ムの構築を行い，SPring-8 BL27SUにおいて気相標的を用
いた性能評価実験を行った。

8. 多価イオンの光吸収過程の研究（大浦，川面 ＊2；山
岡（X線超放射物理学研究室））
多価イオンを標的とした光吸収過程を，等核系列，等電子
系列について，系統的に調べ，多価イオンの構造や多電子系
の内殻励起—脱励起といった光吸収過程のダイナミクスに
関する知見を得る目的で研究を行っている。これを実施する
ための多価イオン光吸収実験装置は現在 SPring-8 BL15XU

実験ハッチに設置されており，希ガス多価イオンの K殻電
子を標的とした合流ビーム法による実験を行うべく準備が
進められている。

9. 高輝度放射光による多電子励起過程の研究（大浦，田
口 ＊1，竹内 ＊5）
内殻励起に伴う多電子励起過程としてシェイク過程が良
く知られている。本研究では，多重励起状態から放出され
る蛍光X線（多重空孔状態から放出される蛍光X線をサテ
ライト X線という）を高分解能測定し，その強度およびス
ペクトル形状の入射光エネルギー依存性を調べることで多
重励起過程のダイナミクスや非占有軌道に関する分光学的
な情報を得るような実験を行っている。本年度は，軟 X線
領域の高輝度放射光を用い，フッ素化合物や希土類酸化物
を標的とした内殻吸収・発光分光法による実験を行い，吸
収スペクトルにおける吸収端近傍微細構造への多電子励起
過程の寄与を実験的に分離することに世界で初めて成功し
ている。

＊1 基礎科学特別研究員，＊2 共同研究員，＊3 ジュニア・リ
サーチ・アソシエイト，＊4 技術研究生，＊5 研修生

This laboratory has the two missions to develop the
cutting edge spectroscopy in soft X-ray region and to study
the solid state physics by using soft x-ray spectroscopy. We
study the following subjects:

1. A soft x-ray undulator beamline is under construc-
tion at SPring-8. Installation of a novel insertion de-
vice called asymmetric figure-8 undulator, front-end com-
ponents and a beamline interlock system is in progress.
Design and construction of a high-resolution soft x-ray
monochromator is also in progress.

2. We have revised a system for the soft x-ray emis-
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sion spectroscopy on biological samples. We developed the
simple liquid cell with a SiN membrane on a Si wafer and
developed the sample scanning system to avoid an overlap
of signals from a damaged state.

3. Soft X-ray emission spectroscopy is a technique ap-
plicable to various systems like solid, gas, surface adsor-
bate, liquid, and solution. However, energy resolution of
the soft X-ray emission spectrometer is worse in compari-
son with the resolution that the photoelectron energy an-
alyzer has achieved. Thus, we are developing the emis-
sion spectrometer to get much higher energy resolution.
This spectrometer has 5000 [E/∆E] resolution. Electronic
state around the Fermi level and electron-phonon coupling
mechanism become clear by this spectrometer.

4. Recently, Lasers has been applied as new spectro-
scopic methods with a progress of high power laser sys-
tems.
(1) We are developing the time-resolved photoemission

spectroscopy with synchronization system between an in-
tense femtosecond laser and Soft X-ray pulse at BL17SU.
This system is useful for an investigation of the electron
state dynamics at the photo-induced phase transition.
(2) We have also developed the high-resolution pho-

toemission spectroscopy system with a quasi-CW vacuum
ultraviolet light source based on a harmonic of lasers. 7-eV
photon beam with 0.26-meV bandwidth was produced by
KBe2BO3F2 (KBBF), which has been developed as a new
nonlinear crystal since 1996 by C. Chen. We obtained a
0.6-meV resolution by measuring Au photoelectron spec-
trum. We are going to research the electron states of low
Tc materials with this system.

5. Soft x-ray spectroscopy such as absorption, photoe-
mission, and soft x-ray emission is a powerful tool to inves-
tigate both occupied and unoccupied electronic structures.
Especially soft x-ray emission spectroscopy enables us to
directly probe chemical bonding with elemental specificity
and symmetry selectivity. We have installed an UHV ap-
paratus at a soft x-ray beamline in SPring-8. By use of our
originally developed soft x-ray spectrometer, we are inves-
tigating the electronic structure and chemical bonding in
adsorbed molecules on metal surfaces such as SO2/Ni(100)
and also new functional materials such as diluted magnetic
semiconductor GaMnN.

6. Photoemission spectroscopy (PES) has been re-
garded as a surface sensitive method due to the short
probing depth in VUV and soft x-ray region. To realize
a bulk sensitive probe, i.e., surface-free method, we are
developing hard x-ray PES at SPring-8 in collaboration
with Coherent X-ray Optics Lab. and JASRI. We have
succeeded in measuring valence band PES at hard x-ray
excitation (6 keV) with high energy resolution for the first
time. Large probing depth enables us to measure mate-
rials so far inaccessible due to the lack of proper surface
preparation methods.

7. In order to investigate the dynamics of inner-shell
photoexcitation and relaxation processes in the heavy el-
ements, we are studying the photoabsorption process on
the multiply charged ions along an isonulcear- as well as
an isoelectronic-sequence systematically.

8. In order to advance in knowledge of materials science
by means of the soft x-ray spectroscopy, we are developing

the multi-parameter data acquisition system suited for the
coincidence spectroscopy.

9. Study of the multielectron processes in ionic fluorine
compounds by means of soft x-ray absorption and emission
spectroscopy is in progress. We could successfully resolve
the contribution of multielectron transitions to the absorp-
tion spectrum for the first time.

Research Subjects and Members of Soft X-Ray
Spectroscopy Laboratory

1. Element-specific soft-x-ray emission study on the elec-

tronic structure of biological samples in solutions

2. Construction of a soft x-ray beamline for spectroscopic

studies

3. Development of high resolution soft x-ray emission

spectrometer

4. Development of the time-resolved and high-resolution

photoemission spectroscopy systems with lasers

5. Soft x-ray spectroscopy on adsorbed molecules and

functional materials

6. Development of hard x-ray photoemission spec-

troscopy

7. Research and development for the time-resolved spec-

troscopy

8. A study of photoabsorption processes on multiply

charged ions

9. A study of multielectron processes using high brilliant

synchrotron radiation
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