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放射光は物質研究者にとって様々な
点で優れており、まさに「夢の光」で
ある。現在仙台に次世代高輝度放射光
施設Nanoterasuが建築中であり、分
子研ではUVSORがVUV領域での世
界屈指の高性能光源としての地位を築
いている。放射光利用研究分野は多岐
に渡り、分解能やエミッタンスなどの
高性能化が進むとともに、測定自動化
など使い勝手を向上させる努力が様々
な形で行われている。しかし、例え
ば筆者が関わる角度分解光電子分光
(ARPES)は、固体の電子バンド構造を
直接検出でき、その有効性は明らかで
あるものの、実験的な面でも解析の面
でも一般の物質科学者にとってはハー
ドルが高い。そこで、物質専門の研究
者が、手法に詳しい研究者と共同研究
を行うことは、放射光利用研究の発展

にとって大きな意味があると考えられ
る。後者のタイプの研究者である筆者
は最近、熱電物質の専門家である東北
大多元研鈴木講師と分子研UVSORで
共同研究を行う機会を得た[1-3]。本稿
では、この共同研究の成果を紹介する。
本研究でターゲットとなったのは、

熱電材料や太陽電池の候補物質とし
て大きな発展性が見込まれているSnS
およびSをSeに置換した混晶である
SnS1-xSexである。SnSとSnSeは構
造も電子状態も互いによく似た半導体
である。SnS(SnSe)の結晶構造とブリ
ルアンゾーンを図1(a,b)に示す。図
1(c)で示したように、価電子帯トッ
プ（VBM）が-Z（X-U）軸上に存在
し、-Y（X-S）軸上には、VBMより
もエネルギーがやや低い局所的トップ
（VBM1）が存在する。熱電物性を考え

る際に最も重要なのは、電荷を運ぶこ
れらのバンドの性質である（高温では
VBMだけではなくVBM1も重要であ
る）。そこで、放射光ARPESを用いた
研究を行った。
【1】ARPESによるSnS-SnSe固溶体の
ホール有効質量の直接決定[1]

　SnS-SnSe固溶体（SnS1-xSex）は、x
～ 0.1で元物質のSnS、SnSeよりも高
い熱電性能を持つ[4]。有効質量近似を
用いると、ホールの質量を
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の例を図1(c)に示した。求めたホール
有効質量を固容体の組成比によってプ
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由エネルギーの解析的微分が知られて
いないような任意の溶媒和自由エネル
ギー表式を利用可能な点も挙げられる。
近年、3D-RISMの溶媒和自由エネル
ギーを高精度化する手法がさまざま提
案されているが多くは解析的微分が知

られておらずMD/3D-RISM法の適用
が難しい。[8-10]　HMC/3D-RISM法
を用いることでこの困難も解決可能で
ある。現在は、MD/3D-RISMをMD
計算部分に採用した新しい方法の開発
に取り組んでいる。
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ロットしたものが図１(d)である。
VBMの有効質量の異方性やVBMと
VBM1の大小関係が組成比依存性を強
く持つことが明確であり、この結果は
熱電素子設計に重要な示唆を与える。
【2】ARPESによるSnS価電子帯へのSn 
5s軌道の寄与の観察 [2]

　価電子帯、特にVBMのバンドの構成
電子軌道についての知見は、太陽電池・
熱電材料設計にとって重要な指針とな
る。光イオン化確率の光エネルギー依
存性は、原子軌道ごとに異なっている。
これを利用し、光エネルギーによるピー
ク強度の変化を観測して、第一原理計
算（計算科学研究センターを利用し筆
者が行った）とも比較することでVBM

およびVBM1が主としてSn 5s軌道か
ら構成されていることを示した。
【3】偏光を利用したSnS価電子帯の原
子軌道の同定[3]

　バンドを形成する原子軌道の対称性
と励起光の偏光方向に応じて光電子強
度は強く変動する。放射光の偏光と結
晶軸の組み合わせを変え、ARPESの光
電子強度の変化を観測し、バンドを形
成する原子軌道の同定を行った。第一
原理計算とも比較し、この同定が妥当
であることを確認した。

これらは、SnS(SnSe)という応用的
に重要な物質について、放射光ARPES
の1）バンド分散を直接検出できる、２）

励起エネルギーを自由に制御できる、3）
励起光の偏光を自由に制御できる、と
いう特徴を生かしその基礎物性を詳し
く調べた研究である。物質に詳しい研
究者と手法に詳しい研究者の共同作業
が放射光分野において今後とも発展し
ていくことを期待する。
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高分解能電子エネルギー光電子分光で学位を取得
後、放射光やレーザーを用いた電子分光によって
固体表面や低次元系物質の電子物性を研究してい
ます。最近は第一原理計算やPythonによる解析
ソフトウェア開発も行っております。研究以外
では歌を歌ったり料理をすることが好きです。図１：(a,b) SnSの結晶構造およびブリルアンゾーンの模式図。

　　　(c) SnSおよびSnSeのVBM付近の光電子強度の２次元マップ。
　　　(d) SnSのARPES像。VBM付近に有効質量近似によるプロットを記している。
　　　(e) ARPESで求めたSnS1-xSexのホール質量の組成比依存性。




