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光電子分光法による重い電子系の電子状態研究

日本原子力研究開発機構/SPring-8藤森樟_1

1 序論

充電子分光法 (PhotoelectronSpec七roscopy，PES)は 1950年代に研究手法としての本格的な開発がスタートし、その

後、放射光の利用 (1960年代以詩〕などそ経て発展してきたが、轄に 1986年の鏑酸化物高温題伝導f本の発見以降、実験

技舗が大幅に高度化し、現在特質の電子状態を調べる強力な実験ツールとなっている [1]0特にエネルギ一分解能に関し

て誌この 25年間で豹 3梧改善され、現在 1meV以下のエネルギ一分解能も達成されている O また、近年では時間分解

光電子分光や空閤分解(顕微)光電子分光など新しい手法む開発も進んでおり、物貰科学へ新たな知見をもたらそうと

している。

このようま発展を雪景として、特iこ最近、重い電子系に荒する充電子分光を用いた耕究が活発に左っており、この分

野の研究においても光電子分光法の存在がより重要になっているつこの講義では、光電子分光以外の専門の方を対象と

して、前半では光電子分売法の基礎から実験に関わる事柄についてまとめ、また後半では実際に重い電子系化合物への

適詔闘を示すことによって、光電子分光法を用いた重い電子系研究を理解していただくことを呂的として構成する。

2 光電子分光の基礎

光電子分光は物質に励起光を入射し、そこから放出される光電子涜の運動エネルギー・角度・スピン依存性老測定す

ることによって物質む電子状態を調べる実験手法である。陸1tこ光電子分光実験の摸式園と、そこから得られる情報を

まとめる。入射光のエネルギー(光諒の種類〉や光電子の検出方法によって得られる錆報が大きく異なっており、近年

で註必要となる情報に応じてこれちの条件を使い分けることも可能となっている。この章では、光電子分光実験で得ら

れる「充電子分光スペクトル」が何を反映しているかという点在理解することを巨的として、光電子スペクトルの基礎

的な要素について解説する。

2.1 充電子按出過程

以下、充電子が放出されてから検出されるまでのプロセスを詳細に考察し、題体かちの充電子スペクトルがどのよう

な清報を反映しているのかを示す。ここでは、光電子歳出のプヨセスを現象論的に (1)面体内における光電子の生或 (2)

光電子の表面への輪送 (3)光電子の国体外への放出、の3つのステップに分暫して考察するc この寂り設い詰 three-step

modelと呼ばれてお弘国体内で誠衰する終状態波動関数在あらわに取り扱う one-stepmodelに比べて理解し易く、な

おかつ現実的な方法である [2]0図2~ここれらのステップを模式的に示す。以下それぞ、れのステップを詳細に考察する。
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-self energy ('E (E， k)) 

core幽 level
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y 

思 1 光電子分光実験の模式図。
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図 2 three由民epmodelの模式図を示す。縦軸はエネルギー、掻軸は左密は試料鉛恵方向 (z)、右留では状態密度を表している。 three-stepmodelで
は光電子分光の過程を (1)箆体内における光電子の生成 (2)光電子の試料表面への鞍送 (3)光電子の濁体外への放出に分解して考察する。

Step 1:由樟内における充電子の生成

国体内に到達した入封光はN電子系を始状態(基底状態)Iψ(j)かち終状態 iψ[1)へと励起させる。百art陀 e-Fock(HF) 

近f裂が成り立つ範題(ー電子近f裂が成り立つ範酉)では、始状態iψれを構成するー電子状態|ψi);をー電子終状態iψ訪に

双極子遷移をすることになる。この際、エネルギー保存異Ijから終状態のー電子エネルギ-Efとー電子の結合エネルギー

旦の間に

Ef = hv-Ei 、、BI
f
'
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2
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，dz
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、

の関係が成り立つ20 ここでは光酷起による過翠を摂動として取扱い、始状謹から終状患への遷移を Fermiうsgolden rule 

包Ji-+f=守i附則 的1

26(E/
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- E/
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- hv) (2) 

によって近叙する。ここで、棺互作用を表すハミルトニアン註inttま

?tint=-zL(A-bサ -A)=-LA-ρ
Lmc mc 

(3) 

で与えられる。 HF近僚が成り立つ範囲では iψf)およびiψ[1)註 Slater行列式で表されるので、崩起されるー電子状態

iψふ iψf) と、それ以外の N-l 電子状態の Slater 行列式 iψ:["-1) ， 1ψ~V-1) を用いて

{ψ引先立tlψf>= {仇|註int1'l，L'f}{ψf'-11ψ[1-1) = (ψil註intlψf)三 IMi，f1 (4) 

と詰る。光電子電流nまねF(E;)をFermi聞 Dirac関数として

fα LnF(旦)初日f江 LnF(Ei) IA1ul2列島一 Ei-hv) (5) 

で表されるo lIAi，fは双極子遷移行列要素であっ、酷起された光電子スペクトルはこの段階で占有状態の状態密度に遷移

種率 IMi，f12を器け合わせたものとなる。遷移種率は始状態と終状態の波動関数〈および光の幅光方向)の関数となって

おり、従って強状態を固定した場合には入封光エネルギーに故存することに主る。遷移行弼要素の入射光譲長依存性の

例として、圏 3(a)にhzノ=21.2eVとhv=40.8 eVで湊j定した CuCIのスベクトルおよび始状態・終状態の諌動麗数の模

式図を示す [3Johv = 21.2 eVの入射光では C13p状襲がCu3d状態に比べて強度が強いのに対して、より入封光エネル

ギーが高い hv= 40.8 eVではその強度詑が逆転していることが分かる。この遷移確率は各原子軌道に対して計賞されて

おり問、毘体の場合も近鎖的に遷移薙率を与えることが知られている。罰則的に U51ラ
Cu3dラ o2p軌道に対して行っ

た計算に基づく散乱断言百積を示す。散乱軒面積は高エネルギー側で減少するものの、より高エネルギーになるに従って、

f電子の散乱断面積が d，p軌道に対して椙対的に強くなることが分かる。

2結合エネルギーは、 E F以下を十にとる流派と よことる流派がある。本テキストでは基本的に+にとっているが、引用している研究によっては逆
の場合もあるので注意していただきたい。
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密 3 (叫んv=21.2 eV、40.8eVで測定された CuClの光電子スペクトルおよび光電子励起プロセスの模式圏 [3]0(b)む 5f，Cu 3d， Cl 2p軌道に対し
て言十賞された各原子軌道の散乱断面積 [4]0(Repri口組dfigure 1 with permission A. Gol合同nnet al叶 Phys.Rev. B 10， 4388 (1974). Copyrigh七
1974 by tl陪 America百 PhysicalSociety.) 
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震g4国体内電子の平均自由行程。平均自由行程は主にパンド関遷移によって決まるため、物質による依存牲は小さいc

step 2:光章子の話料表語への輸送

次に第二の過程として、国体舟で生成された充電子む試料表面への輸送を考察する。通常充電子分光に用いられる入

射光辻数eVから 10keV程震で島るが、これらの入射光は譲長に志じて巨体内で 100A-l/-lIDオーダーの琵入長を持っ

ており問、表面からかなり深い部分においても充電子が勃起されていることになる。一方で、富体内で生成された光電

子泣自体表面に到達するまでに主記留体内電子によって非弾性的に散乱され、そのエネルギーを失うこととなる。この

ような散乱を受けた電子誌光章子スペクトルにパックグラウンドとして観測されるが、その形状誌光童子スベクトルの

積卦形となることが経験的に知られている。一方で、国体i今の深い部分で励記された光電子は試料表面に到達する需に

多重散乱され、そのエネルギー老完全に失って国体かろ説出することができなくなる。冨体内(光〕電子の平均自由行

程はその運動エネルギーの関数となっており、国4に示した 20-50eV付近に底を持つU字型の形状となる。この平均自

由行程は一般的に物質故存牲が小さいと考えられており、 universalcurveと呼ばれている [6]。平均自由行程が2仏50eV 

Lこ題小彊をもっ理由は、以下のように考えられる。もともと国体内の缶導電子註 100A程度の長い平均自串行程を持って

いるた岳、低エネルギーの電子は同程度の平均自由行程を持つが、電子のエネルギーが高くなるにつれてバンド間違移を

腫起することが可龍となり、非弾性敦乱を誘記し易くなるために平均自由行翠が徐々に翠くなる。バンド間遷移のエネ

ルギーに対応する数十 eV付近で最も非弾性散乱を起こしやすいため、平均自密行程はこの運動エネルギー付近で最も短

くなる。一方で、電子のエネルギーが十分Lこ高くなると、冨体中を高速で運動するために霞乱の確率も減歩し、今度は

平均自由行程泣長くなり、結果として 20-50eV付近に底在持つじ字型の霞数となる。平均自由行程は鞄質に対する依存

性誌小さいと考えられてきたが、最近の研究によって、特にflfエネルギ一部jは脅質依脊性が強いことが明らかと主って

おり、低エネルギー静jで品ずしもバルク鞍惑性が高くなっていないケースも報告されている [7]0平均自吉行程が数A程

度の場合、光電子スペクトルは表面第一層程度の電子状撃を反暁することとなる。一較的に、表面第一層程衰の零子状

態はバルクと註大きく異なっていることが知ちれている。特に f電子系化合物においては、 f需子はより局在的な状態

になっていることが報告されており、充電子スペクトルを解釈する上において誌、どの程度表面の寄与が存在するかを

考える喜要がある。
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UV VUV soft X-rays hard X-rays 

(<10eV) (10“300 eV) (300 eV-2 keV) (>3 keV) 

Energy resolution <1 meV ，，-，5 meV 40-200 meV >50 meV 

Angular resolution 0.005A -1 O.01A -1 。‘05A-l 2、J.A.
Probing depth 'v  200A ... " 5A rv 20A '"v 70A 

Dominant a七omicorbital Sぅp，(d) S，pぅd，(1) d守f l子，p、(d)

表 1 各入射光エネルギーにおける光電子分光実験の特徴を示す。

Step 3:光電子の畠体外への放出

試粍表面に到達した充電子は真空中に放出され、無限遠方にある光電子分析装聾によって検出される。その際、光竜

子は仕事関数分のエネルギーを失うことになる。従って光電子の運動エネルギ-Ekinは

Ekin = Efーを =hv -Eiーφ (6) 

となる。この式から、売竃子の運動エネルギーから国体中毒子の一章子結合エネルギー旦を求めることができる30

まとめ:註lree-stepmodel tc::基づいた光章子スベウトIレ

以上、はlree-stepmodelによる光電子スペクトルの取り設いをまとめると、豆F近生lが成り立つ範屈において、光電子

スペクトル法基本的に充電子の運動エネルギーの関数である有限の脱出諜さからの充電子流

1 (Ekin)αI::. nF (Ei) !Mi，f!20 (Ekin十金 -Ei -hv) (7) 

にパックグラウンドを足し合わせたものとなることが結論される。表uこ、各光エネルギーによる光竃子分充実験の性質

をまとめる。低エネルギー実験においては高エネルギー・運動量分解能〈後述〉が得られ、またバルク敏感註が高いもの

の、軌道成分として詰基本的に久p軌道成分が強くなっている。光エネルギーを増加させるにつれて相対的に dヲf電子

状態に対する散乱翫面積が増加するが、その一方で平均自由行程は短くなり、結晶轄子以下程度となるためにスペクトル

泣表面電子技態が支配的になってしまう。さらに光エネルギー老軟X椋領域である数百 eV翠度まで増加させると d，j 

電子状態が比較的強くなり、またバルク敏感性も十分に増加する。このため、 f電子系のパルク電子状態を罷商するに法

適している。光エネルギーが数民Vの硬X諜領援では今度は d，j電子に対する散乱断面麓がi域歩し、 S，P電子状態が支

配的となる。平均自由行程は数十 Á~こ達するため、場舎によっては表面処理をせずに関定することも司龍となっている。

2.2 角度卦解光電子分光

麗照的ポテンシャル下にある醤体中心電子はブ、ロッホ状態にあり、結晶運動量kが長い量子数となっている。角度分

解光電子分光 (AngleResolved Photoelectron Spectroscopy， ARPES)は、単結晶表面からの光電子放出強度の立体角依

穿性を翻定することにより、この毘体内電子のバンド構造Ekを得る実験手法である。

基底状室長にある国手本内のブロッホ童子詰競起光によって始状態から経訣態へと遷移するが、この際にはエネルギー保

存員三(式 (1))に加えて運動量保存期

九 =kf十 G (8) 

を満たし、始状態にある電子のエネルギーと運動量の情報を保存しているため、 kiの'1害報を寄ることができる40終状態

にある光電子の運動量に関する培報を簿るためには、光電子の表面から真空への放出 (three-stepmodelにおける step訟

において毘体内電子の運動量と真空中の電子の運動量老結びつける必要がある。角重分解光電子分光の模式国を罰 5(a)

に示す。試料表在京こ平行な方向に関しては、主主進対弥性より運動量が探脊されるため、以下の関保式が或り立つ。

3実際の光電子分光実験において、仕事関数やは試料の仕事関数ではなく、無限遠方に位置してなおかつ試料と電気的に接続されている光電子分
析装讃が持つ仕事関数となる。従って光電子分光実験では個別の試料の仕事関数を求める必要はなく、参照試料〔通常は蒸着 Au摸など〉の仕事演数
を決めることによってそのf遣をすべての試料に対して痛いることができる。

4ここでは入射光の運動量は電子の運動量に比べて小さいとして無視をしているが、軟X線領域では入射光の運動量が無複できなくなるために保
存賠に取り入れる必要がある。詳細については文献 [35]を参照。
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(C) jellium model 
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密 5 (a)光電子の図体から真空への放出の際の運動量の保存の模式図。 (b)結晶ポテンシャルおよび (c)jelliummodelの穫式密G

、/宝石京二h

kfll = KII = IKI sinO = .:_:_τJニニ二日inO 、、s
p
j
'ad 

rz'Z
宅、、

最後の式で培、真空中の電子が自由電子鴎であるという仮定を行っている。一方で、試料に垂直な方向に詰単純な運動

量課奇異司は存在しないため、{可ちかの仮定が必要になる。最もー設的に用いられているのは、罰 5(切に示したような冨

体内結晶ポテンシャル在、図 5(c)に示したような無構造の井戸型ポテンシャルとして近到し、冨体内電子を自畠電子と

して取ち扱う方法である三この際、真空中に放出された光電子のエネルギーは

士 2

ι目立主 (kfj_2+kffl
2
)一% 、、p

p〆
nu 

噌
2
ム

f
'
e

号、、

で表されることにきる。ここで同法 innerpotentialと呼iよれ、実空準イ立から測った井戸型ポテンシャルの底である。

inner po七回世話は物理的には muffin-tinpotential時間のポテンシャルとして理解されるが、実際に辻パラメータとして

実験的に決定することが多い。この式を変形すると

ι=v亨(EkinCOS
2 
() -九) (11) 

と詰るc 従って、式 (6)，(9)， (1めから、放出角室。において測定された光電子スベクトルにおいて運動エネルギー Ek

にゼークが存在したとすると、その結合エネルギーと運動量を求めることが可能となり、バンド分散を求めることがで

きる。

菌 6(吋に様々な Ekinにおいて θを変化させたときの k上をた11の関数としたプロットを示す。ここではvo= 12 eVと

仮定している。また、開として、遍霊的な U5f電子状態を持っと考えられているむFeGa5のBri1louinzoneを重ね合わ

せている。図 6(a)から理解されるように、 kllは主に 111-こ大きく故存するのに対して kムは Ekin~こ大きく怯存すること

が分かる。従って、 3::T{元的な物質において特定の L を灘定するためには放射光のようなエネルギー可変光諒の利沼

が必須であり、入射光エネルギーが固定されている実験室光諒で泣ある特定のたムカットでしか麗定できないことが分か

る。また、より高い Ekin (高入射光エネルギー〉では同じ角度範囲でもよりE互いた11'をカパーできることが分かる。椀え

ば Ekin= 80 eVでは θ=120 軽度でr-M方向がカバーで、きるにのに対し、 Ekin=20 eVでは()= 280 程度まで掃引しな

いと r-x方向がカバーできないことが分かる。従って、バンド構造の全体像を把握するには、より高い入射光を用いる

方が理想的である。一方で、 kll方向の分解能は式的よりムた11= J2五瓦incos et::..() /九で表されるが、光電子アナライ

ザーの角度分解能ムθは充電子の運動エネルギーに寄らず電子分析アナライザーの幾持学的配置で決まるため、より低

エネルギ一入射光を用いた方が高い kll分解能を達成できることが分かる。また、光霊子は国 4に示したように有患の脱

出深さムTを持つため、終状態は kょ方向?こも不確定笠原理ムr.ムたよごたに起圏する有限のブロードニングムたよを持

つことになる(表 1参照〉。これは、よりバルク鞍感主測定においては h方I向の分解能ムh が高いことを意味してお

り、三次元的立電子構造を得る際には有粍になることを示している。

次?こ、実際の角慶分解光電子分光実験の棋を示す。歯nこ豆e放電管(後述〉からの HeI(hv = 21.2 eV)を用いて鰭

定した UFeGa5の角度分解光電子分光スペクトルを示す。図 7(a)は損軸に光電子放出角慶、縦車部こ光電子の運動エネル

ギーとしてプロットしている。角度スキャン泣 [110]方向に行っており、逆格子空間では (110)方向のスキャンに対応し

5~旦し、完全な自由電子では双極子遷移において運動量保存員立を満たす事が出来ないため、非常に弱い周期性老もつ井戸型ポテンシャルと仮定する。
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図 6 (a)逆格子空間における L および kllの彰L勝。 Vo=12 eVと仮定し、 Ekinを屈定して θそ変化させた場合〈実線)と、 θを回定して Ek1nを
変化させた場合(破線)を示す。また例としてじFeGasの (001)頭において、 [100]方向こスキャンした場合(送格子空調では (100)方向ゐス
キャンに対応)および [110]方向にスキャンした場合(逆格子空路では (110)方向のスキャンに対応〕の (b)測定配置および (c)Brillouinzo出

を示す。また、(乱)に拡張ゾーン形式による Brillouinzoneの額面を同時に示している。
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国 7 He I(hv=21.2 eV)を用いて灘定した uお Ga5の ARPESスペクトルを示す。 [110]方向に角度スキャンを行っており、逆格子空間では(1l0)
方向のスキャンfこ対応しているoくa)積轄を光電子放出角度(的、縦車惑を光電子の運動エネルギー (Ekin)の関数としたプロット (b)横較を表面
に平行な運動量 (kll)、縦車庫を光電子の結合エネルギ← (Ei)の関数としたプロット。なお、密 6(a)にフェルミエネルギーに対応する運動エネル
ギ← Ekin=16.87 eVで角度を変化させた場合の kll，長ょを点線で示している。 (c)HeI(hv=21.2 e¥iつを渇いて測定した UFeGa5のフェルミ
面マッピングを示す。 [110]方向に _30

rv 400、[110]方向に _70
rv +60 の範留で二次元的なスキャンを行って EF上の光電子強度をマッピ

ングしている。
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paramagnetic 300 K ferromagnetic 50 K 

国 8 ARPESスペクトルから得られた Gd金属の (a)常磁性状態 (b)強磁性状態の三次元ブェルミ面向。フェルミ準位上の光電子放出強度を入射
光と検出角度をスキャンすることによって得られている。 (Reprintedfigure 4 with permission K. M. Dぬrich，etα1.， Phys. Rev. B 81， 012401 
(2010). Copyright 2010 by七heAmeric組 PhysicalSociety.) 

ている。 EF~こ対応する光電子 (Ekin =16.87 eV)では、密 6(a)において点続で示した部分のスキャンLこ対応している。

この留から理解されるように、たよに関しては、 normal方向では E点付近、ゾーン境界部分では M点と A点、の中間付

近そ観躍していることが分かる。図 7(b)に式(討を元Lこ横軸を角度。からた11に変換し、式 (6)から縦轄を結合エネル

ギーに変換したプロットを示す。 kllは充電子の運動エネルギー Ekinの関数であるため、同じ θでも異詰るた11老与えて

いることが分かる。また図史的から理工解されるように、 hv=21.2 eV持近ではp軌道やd軌道が支配的で、あって f軌道

の歎乱断面積誌相対的に小さく、従ってこのスペクトルにおいて泣 Fe3d状態および Ga3s，p状謡が支配的にまってい

る。このことから、 A立PES実験に最も良く居いられている HeI光欝はf電子そのものを調べるにはあまり向いてい若

いことが理解される。また、フェルミ匿における光電子設出強震を運動量の関数としてプロットすることによってフェ

ルミ薗の帯状に関する情報を得ることができる。図 7(c)に [110]方向に _30
'" 450、[110]方向に土60 程度の範囲で二次

元的なスキャンを行い、 EF上の光電子強度在二次元マッピング、した図を示す。ブリルアンゾーン境界付近に円形状の強

震の弱い部分が譲擁されているが、これは 115系に特徴的な円柱状フェルミ面に対応している。このように、充電子強

震をマッピングすることにより、フェルミ面に関する構報を得ることができる。三次元的なフェルミ面の形状を得るた

めEこは、光電子検出角農に加えて入射光も変化させる必要がある。そのような三次元的なフェルミ富を実験的に決めた

制として、入射光と検出角度を変化させることによって得られた Gd金属の三次元フェルミ面を図 8に示す問。この例

では入射光を hv= 85 -110 eVの範囲で掃車し、まおかつ二次元の角度スキャンを行って、光電子強度を三次元的にプ

ロットすることによって寄られている。常識性状態で諒一投のフェルミ富が存在するのに対してO 強磁性状態において

はmajo主ityバンドと minorityバンドに対応するフェルミ面に分裂している様子が観裂されている。

2.3 充電子スペクトルに現れる多体効果:自己エネルギー効果

以上では、 HF近訟が成り立つ範囲で、の議論を行った。一方で、豆F近般を超えた電子相関が存在する場合、光電子ス

ペクトルはその露響在受けることとなる。ここでは、電子系が弱い相互作用を持つ状態にあるとして、光電子スペクトル

における多体効果を考察する。光電子電流(式 (7))における 6関数老スペクトル関数A(叫た)として表し、エネルギ←

在w= Ekin十1>-hvととり直して結合エネルギー表示;こする。一電子状惑の量子数として波数たを尾いて

A(也九k)=δ(切 -EK)=-1Im{Go{tck)} (12) 
._. 1τ 

と変司王する。 Go(民的は相互作用の若い場合のー粒子グリーン関数

Go(叫た)= 1 (13) 
w-Ek +'iη 

である。ここで詰弓 =Pt-i方針吟 (η>0)の関係式を用いている。電子関相互作用が存在する場合的lat位打弼式問

の車壁間梧互作患が有曜になった場合)培、電子に代わって梧互作男の著物を引きずった素励起(準粒子)となる。準

粒子のエネルギーはー電子のエネルギ← Ekからずれ、また有理の寿命を持つことになる。この効果誌 iη を謹素数で表

される自己エネルギー E(叫 k)として置き換えるこょによって取り入れることができる開。一粒子グリーン関数は

G(w，k)=一一?三-， (14) 

と表され、スペクトル関数は

Em{E(wラk)}
A(ω，k) = --=Im{G(叫 k)}=一一

ω-Ek +Re{E(ぉ， k)}J2+ Llm{E (払k)}J2
(15) 
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密 9 自己エネルギーの効果を示す。 (a)紹互作用のないときの Ek、(b)仮定した自己エネルギーの実部および虚務、 (c)自己エネルギーを取り入れ
て計算したスペクトル関数、 (d)運動量 0.7における EDCスペクトル。準粒子ピークとサテライトが現れていることが分かる。

となる。ここで準粒子とーク (coherentp也氏)付近Cスペクトルの振る舞いを考察する。

w = Ek -2: (初，k) 

の解w=EkまわりでRe{E加点)}をテーラー麗慢し、 ωの一次まで考慮すると

Im{:E(似た)}A(ぉ，k)ご一一

[w -EkF十 [zIm{2:(似た)}J2

(16) 

(17) 

と表される。ここで z= {1+θRe{E (w， k)}jδwい=E;}-lは繰り込み因子である。捉って、準粒子ピーク近傍のスベク
-~k 

トル関数はエネルギーEL在中心とした半値幅 12zIm{E付，k)}jのローレンツ聖の関数となることが分かる。

自己エネルギーによるスベクトル関数の変色老毘るため、密 9にスベクトル関数のシミュレーション老示す。密 9(a)

;こ仮定したー電子の分散間保 Ek、密 9(b)に自己エネルギー E付)= -gwj(w一打j2の実蔀と虚部を示す60 この朝日で

辻、 g=2ぅ)'=1と援定している。題 9(c)~こ自己エネルギーを考麗したスペクトル関数を示す。スペクトルが有限の轄

を持ち、また侍付近でバンドが折れ曲がって有効費量が重く詮っていることが分かる。璽 9(d)に運麗量 0.7における

スベクトル関数を示す。二つのピークが現れており、低結合エネルギー長IJの成分が準粒子に対応する coherentpar七であ

り、高結合エネルギー認のピークのサテライトは incoherentpぽ t呼Lまれる。

実験的に自己エネルギーを決定した椀として、 Ni(110)表面に対して ARPESスベクトルを潤定した結果 [10]在留 10

Lこ示す。国lO(a)“(c)には、 hジ =2L2eVでi賠定した E2↓パンド (minorityバンド〉が示されている。国lO(a)はEDC

スペクトル、 (b)泣EFにおける MDCスペクトル、 (c)はARPESスペクトルの densi七Yplotである。 (EDCスベクトル

と剖DCスペクトノレに関しては補足 Cを参照のこと。)各結合エネルギーにおける主主DCスペクトルに対してフィッテイ

ングを行って、ピーク位置を決定した結果が図lO(c)に点で示されている。実隷で訴された梧互作用のない場舎のバンド

分散からのエネルギーずれが額謝されており、特に結合エネルギ、--40meV付近にバンドの折れ畠がり (kink)が観測さ

れている。このエネルギ、一差が昌己エネルギーの実部に対応している。点隷は EFにおけるバンドの傾きを表している

が、この kinkによってパンドの傾きが大きく詰っており、バンドの有効質量が重くなっていることが分かる。一方で、

スベクトルのエネルギー方向の広がりは自己エネルギーの患部に対応している。同様にして、 hv=29 eVで灘定した E1↑

バンドおよび 2:1↓バンドとフィッテイン夕、の結果を図 10(d)示す。I:1↓バンドには kink構造が観i期されて有効質量が重

くなっているのに対して、I:1tバンドには接部されていないことが分かる。これちのフィッテイングから樗られた各バン

ドの昌己エネルギーの謹部およ3実部を罰 l1(a)宅 (b)にそれぞれ示す70 得られた自己エネルギー泣電子爵相互作用およ

び電子格子相互作用を復定した理言舎によってフィットされており、電子系の電子関椙互{乍用や童子槙子相互作用に関する

パラメータを実験的に得ることができる。特記自己エネルギーの実蔀は-40meV村近にどーク構造を持っているが、こ

れはさむのデパイ温度。D=450K(匂8D=39 meV)と皇く対誌している。各バンドによって電子格子相互作用の強さ

が異なっているが、これは各バンドによって d電子成分が異在っており、 d成分が大きい程電子密室が原子付近に毘在し

て電子格子相互作用の彰響を受けやすくまることに起因していると考えられている。このように、電子系とフォノンやマ

6Ej己エネルギーの実部と虚部は Kramers-Kronig の関係式を満たす必要があるc ここでは、フェルミ流体の EF 付近での自己エネルギ、-~(切)c:::
4切千必切2 を満たし、なおかつ実部と虚苦言が KKの関係式を満たす簡単な関数形を仮定した。

7実際にはエネルギ一方向の幅を見積もるのは密難なため、 12Im{~(丸山)}I = dE = (dE/d料品の関係を利用して運動量方向のスベクトル隔を利
用して求めている。

~644-
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図1O(吟ー(c)Ni(110)表面に対して hv=21.2 eVで測定した ARPES

スペクトルo L2.l-バンドが観測されている。作)各運動量における罰 11 フイツテイングの結果得られた自己エネルギーの (a)虚部および (b)
EDCスペクトルc (b)Ep における MDCスベクトルむい)ARPE8 実部 [10]0自己エネルギーの虚部は電子格子梧互作用および電子賠
スペクトルおよびピーク位置のフィッティング結果。 (d)Ni(立母宅 栂互作用を仮定してフィッテイングされているo (R叩明必凶叫i江E
面;にこ対して hv=2諒9e品、vでi演減員魁i定した ARPESスぺクト1ル]，;0 L -昆 :~O-'>.-L:2!-:: with permission M. Higashiguchi et al.， Phys. Rev. B 7'2， 214438 
ンドおよび2::1↓パンドとピーク位置のフイツアインクか不され ζい

(2005). Cop問滋 2005by七EleAmer-IPhysical Society，) 
る。 [10]0(Reprinted日g世間 2-3with permis唱ionM. Higashiguchi 
et α1.， Phys. Rev. B 72， 214438 (200.5). Copyrigh主2005by主he
American Physical Socie七y.)

グノンのような手ゾンとの梧互作摺は、図l1(b)tこ示されるように、対応するポゾ、ンのエネルギーにおける kinkとして

観測されるc この ARPESスペクトルにおける kink構造辻、単純金量のみならず鍋酸化物超伝導体 [11，12]や Ru酸北

物 [13]、最近では鉄批素系超長導体 [14]でも観樹さ抗ており、その起源を巡って議論が行われている。また最近、強相

関f電子系においても電子相関効果によって kink構造が現れることも主張されている [15]0このように自己エネルギー

はパラメータとして実験的に決定されることが多かったが、近年では LDAと動的平均場理論 (DynamicalMean Field 

Theory， DMFT)を組み合わせることにより、電子相関効果による昌ヨエネルギーを self-consiste誌に許算した光電子ス

ペクトル関数が得られるようになり、光電子スペクトルとの比較が行われているつ

2.4 共鳴充電子分光

錨電子帯スペクトルに泣譲数の軌道成分が重なり合って観muされるが、しばしば各軌道成分を分離する必要性が生じ

ることがある。問えば者土類やアクチノイド化合物においてf電子の遍蜜註・馬在住老議論するために誌、フェルミ準イ立

における f電子或分を他の d軌道などの寄与から分離する必要がある。このような際、一つの方法は函 3に示したよう

な散乱断面積の違いを利罰する方法であるが、最苦L断面積の入射光依存性は一般的に光エネルギーの緩やかな曲線であ

るため、軌道成分を分離するに法大きく波長を変化させる必要があり、挫の実験条件も大きく変化してしまうため、そ

の持定は必ずしも容易で誌ない。このよう主謀に大変有用な方法として、共鳴光章子分光法が用いられている。共鳴光

電子分光は、入封光エネルギーを内殻電子の吸収端吋近に合わせることによって、特定の軌道成分を共鳴増大させる手

法である。勃起する吸収端で決まる特定の軌道成分註吸収端以下(非共鳴〉と吸収端(共鳴)で大きく共鳴増大し、光

エネルギーを数 eV変生させるだけで軌道成分を特定することが可能と詰る。 Ce3d-4J鼓i民権を利用した場合の共鳴光

重子分光の摸式図を醤 12(a)老示す。 3d内穀準位Lこ対応する光 (hn= 881 eV程度)を入射すると、 3d内殻が 4f電子

準f立に遷移し、さらにおper-Coster-Kronig過程によって 3d内殻が消誠して 4f電子が放出される。この過程は

3d104f時十 hIノ→ 3d94r+1→3d104r-1+ e (18) 

となる。この遷移で重要主点は、この連続した遷移が量子力学的に一つながりの過程で分離不可能となっていることで

ある。一方の通常の光重子放出過程泣

3d104r→3d104fn-l + e 

戸

h
u

A斗・

4nb 

(19) 
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国 12 (a)3ι4[共鳴を例とした共鳴光電子分光の模式図。終状態において二つの終状態が干渉することによって共鳴増大が生じるc (b)Ce1n3の共
鳴光電子スペクトルおよび Cξ 3dX線吸収スペクトル。

と表される。この二種類の過程誌陪じ始状態、と終状謡を持っており、これら二つの過程の干務効果が4f電子放出強霊に

おいて非対尋な共鳴増大をもたらす。この非対称な共鳴増大辻、 Fanoによって定式{とされており、 Fano共鳴と呼ばれ

ている [16]0この場合、 3d-4fレベル罰のエネルギー差で決まる不連続的な SCK過程と、連続的な遥常の充電子放出過

程の障に配置間相互作用が存在するために、このようま非対称な共鳴増大老生じる。匿 12(b)にCe3d-4f現収増付近で

光エネルギーを変化させながら劃定した Ce1n3 の共鳴充竜子スベクトルおよび X線吸~文スペクトル{第 5 章参照)を訴

すc 光電子スペクトルは光強震で、規格北している。薮i加害より低いエネルギー韻域記おいて、スベクトル誌 InS，p電子

状慧が支配的であるが、光エネルギーが吸寂端に近づくにつれて Ce4f による寄与が共鳴増大していることが分かる。

光エネルギーがおJ = 881.1 eV付近の最拐のピークを越えた付近かろ Auger崩壊による寄与がスペクトルに環れてお

号、スベクトル形状が変化している。従って、正しい 4f共鳴スペクトルを寄るために誌、共鳴エネルギーの中でもでき

るだけ低い光エネルギーを馬いることが重要である [17]0Ce化合物においては4ι4f共鳴 (hv=122 eV)， 3d-4f共鳴

(hv =881 eV)が用いられており、 uf七合物においては 5d-5f共鳴(ル =108eV)が用いられている。 Uイヒ合物において

4d-5f吸収議 (hv=760 eV)では共鳴増大が起き主いことが報告されていたが [18]、最近U02で弱いながらの共鳴増大

が記こっていることが指接された [19Jo4d-5f吸段端において共鳴増大が存在しない、あるいは弱くなっていることの記

諜誌環在のところ理解されてい主い。
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3 実験技術

近年充電子分充実験のエネルギー分解能が向上しているが、これは光躍、測の進歩によりエネルギ、一幅の狭い入射光が

利用可能に詰ったこと、および高エネルギ一分解能の電子分析アナライザーが容易に利用可能に左ったことに起因して

いるえこの章では、主に光譲、充電子検出に用いる電子分析アナライザーを中心として、売電子分充実験にさ要な清浄

試料表面準縮長持号、超高真空技街、母握技荷についても簡単にまとめる。

3.1 光漂

光電子分充実験の光濯としては、実験室光漉と放封光光諒に分類される。実験窒光握としては、手軽に高強度で分解能

が高い真空襲外光を発生することができるヨe敢電管が多く科屈されている。 He設電管泣気体Heを真空中で電離させて、

電子準f立が再び満たされた際に放出される発光を利用する。 He原子の 2Pl/2→18~こ伴う発光が HeIα(hジ =21.2 eV)， 

He+イオンの同じ遷移過軽から発生する発光を耳eIIα(hv=40.8 eV)と呼び、主に抵エネルギーの角度分解光電子分光

に利用されている。 HeIIはHeIと比べてその強度がー菊程度弱いため、強度を必要とする ARPES実験では不利であ

るものの、 f電子に対する散乱断面積がー桁程慶大きいのでf童子状建を強く反映する利点がある。現在では、マイクロ

披を吊いて効率良く電離を起こす方法が吊いられており、放射光並みの非常に強度の強い光を科用することが可龍となっ

ている。また、最近では陪様の方法で Xeを和吊し、低エネルギーの紫外光 (Xe1， hzノ=8.4eV)在発生する方法も利用さ

れている。光のエネルギー幅はいずれも約 1meV程度であるc これらむ希ガス光模拡安定動作するものが吾メーカーか

ら甑売されておち、容易に利用することが可能である。 低エネルギー額域ではレーザーを用いた非常にエネルギー分解能

が高い実験が行われている。レーザー岳身の充エネルギーは高いものでも 3.5eV程度であり、典型的な毘体の仕事関数

(4'"'-'5eV)よりも低いために光電子を直接励起すること詰不可能である。このため、非線形光学結晶を用いて hv=7 eV 

程変の高調波を発生させて賠起光として利罰されているc 光のエネルギー揺泣く 0.3meVと非常に装く、高エネルギー

分解能実験に適していることが軒識である。 X線領域では一般的に MgやAlをターゲ、ツトとした X糠管が利期されて

いる。 Mgがターゲ、ツトの場合は hv= 1253.6 e V (MgKα)， Alがターゲ、ツトの場合は hν=1486.5 eV (AIKα}のX繰が

利男可能である。 X糠の自然幅は約 1eV程度あるためにエネルギ一分解能には翠界があ弘主に内殻準位の測定による

化学分析を目的とした光電子分光 (ElectronSpectroscopy for Chemical AnalysI8， ESCA)で多く吊いられている。通話

実験室走、握、の試料表面上のスポットサイズ註数 mmのオーダーであり、試料表面を平均して罷定することになる。

一方で、近年では多彩な放射光光器が利用可龍とえ主っているG 放射光誌、シンクロトロン加速器において光速に近い速

度で運藍している電子め進行方向を偏向電磁石〈ベンデ、イングマグネッ刊によって曲げた擦に、その接線方向に放出さ

れる光で品る。また、電子軌道上に周罵的な議場を作り出し電子在蛇行させて、そこから出てくる放射光を干渉させる

ことにより、特定の波長の充強度を 104告以上に増轄することが可龍である。このような装蓋をアンジ、ュレータと呼ぶ。

このように放射光撞設における光課としては、単一の編向電磁石老剥思したものとアンジ、ュレータを利用したものが脊

在するが、特に角度分解売竃子分光実験は輝度が必要な実験であるため、アンジ、ュレータを利掃することが多い。利用可

能な光エネルギーについては、各放射光雄設やビームラインによって異争っているG 真空紫外在中心とした hv= 100 eV 

以下のエネルギー光が利用できる麹設として辻、匡i今で誌 KEKPhoton Factory、分子科学研究所の UV-SOR、広島大

学放射光耀設 (HiSOR)などが代表的である。一方で、 SPring-8では軟X諒領項 (hv= 400 -2000 eV程度)から礎X

鰻額域 (hv> 8 keV)の入射光が利毘可能である。光、涯、で発生された放封光はさらにミラ←とグレーテインク二スリット

などのコンポーネントを通じて分光および集光されている。課目定装置における光のエネルギー幅は充強度と反比慌の関

係にあるが、通常は真空襲外領域で誌数meVから数十meV程夏、軟X線韻域では数十meVから 100meV程豆、硬X

糠領域では数十meV程度で利荊されている。また、報定装置直前Jこ藁光ミラーを設置することが多いため、試料表面上

のスポットサイズは典型的には 100μmのオーダーである。

3.2 光電子分析アナライザー

光電子を分析・検出する光電子分析アナライザーは光混と並んで光重子分光実験を左右する重要な要素である。光電

子分析アナライザーにはいくつかの種類があるが、現代の光電子分充実験では高エネルギー分解能が得られる静電半球

型アナライザーが用いられている。静電半球型アナライザーは基本的に二つの半球型電極を重ね合わせた帯状を持って

昌光電子分光実験の総合エネルギー分解能ムEtotalは光のエネルギー幅ムEphotor三と光電子分析アナライザーの分解能ムEanalyze立の CO刊 lu土ion

であり、ムE凶凶=V(.6.Ephoton)2 + (ムE出向回)2となる。

-647-



講義ノート

図 13二次元検出器を利用した静電半球型電子分析アナライザーの模式留を示すむ試潟表函から放出されたうモ電子は電子レンズによって坂東され、ま
た同時に角度方向の情報をスリット上の空間的iこ異急る位置に射影する。スリットに収束された霞子は静電半球関を通過することによって、検
出位置で特定の運動エネルギーを持つ電子として検出される。この例では、二次元検出器において角度とエネルギーの関数として検出している。

おり、この半球間のバイアスを変化させることによって特定の運動エネルギー(パスエネルギ一、 Epass)を持った光重

子のみを通過させて、売童子を検出する。エネルギー分解能ムEはスリット幅と半球の半径で決まっており、外球の半

径を Rl'内ままの R2'スワット揺を wとして、 Ep揺 slムE=(R1十 R2)/wの謂療が品る。この式より、パスエネルギーが

小さく、より大きい静霊半球窪、およびより狭いスワット幅で高いエネルギー分解能を得ることが可能と主ることが分

かる。現状では、重子の軌道半語 200mm翠度、スリット幅は 200μ出程度が限界となっている。パスエネルギーは真

空襲外領主義では 1'"v 20 eV程変、軟X親、頭X譲積域では 50rv 200 eV程度が利用されており、エネルギー分解能辻そ

れぞれ数回eV から数十血eV、数十酪eV~100 meV程度で利用されている。電子の検出は単チャンネルの検出器である

チャンネルトロンが吊いられてきたが、近年では Mul七I-ChannelPlate (M CP)とCCDカメラを組み合わせたデ、ィスプ

レイ聖の二次元檎出器を用いることがより一般的となった。二次元検出器を利用した静竃半球充電子分析アナライザー

の摸式歯を図 13に示すc 二次元輸出器ではエネルギー方向と角霊方向あるい誌空関方向の慎報そ同時に取得することが

可能であり、議来。コチャンネルトロンを用いた方法に比べて検出効率を大穏に向上させることができる。また、高エネ

ルギ一分解能を達成するには電子分析器に加えて光電子を収束させる電子レンズも非常に重要な要素であり、さらには

電極に電圧を印加する電源の安定性や、アースの寂り方などにも注意を払う必要がある。このような静電半球型光電子

分析アナライザーは、現在スウェーデ、ンの VGScienta社がほぼ市場老独占している状況に島るが、 f告にもスウェーデ、ン

立BScientific社、独SPECS社の光電子分析アナライザ、ーも遜色ない性能を達成しており、主に放射光誼設で利用され

ているのを見かけることがある。

静電半球型以外では、近年time-of-flight(TOF)型の光電子分析アナライザーの開発が世界的に進んでいる言明。 TOF

型分新器は充電子の運動エネルギーを、光電子の試料から検出器までの飛行時龍の関数として計測しており、レーザー

や設射光主どのパルス状の入射光が必要となる。一方で、常記特定の狭いエネルギーと角度範囲の充電子しか瀬定して

い主い静電半球型のアナライザーと比べると、放出された光竃子を「全く無敢にしまいJという鍾れた特識を持ってお

り、検出効率fJ~"範的に改善されるため、光電子分光実験を覧的に大きく進化させる可能性在持っている。

充電子のスピンの情報を得るためには、検出器f立置において竜子を数民V程度まで加速し、重金属表面に入信して夏

射してくる電子のスピンの非対格性老利吊するモット議出器主どが用いられている。一般的にその棲出効率は遷常の電

子輪出に詑ベて 103告以上も低いため、高エネルギー分解能を達或するのは菌難な状況に品る。しかし近年国内でも新

たな高効率スピンデ、ィテクターの揮発が進んでおり [21]、今後重い電子系イヒ合物においても有用な研究手法となる可能a性

がある。

また、光電子は地礎気程度の磁場でもその軌道が彰響を受けてしまうため、光電子分析アナライザーを含むチェンパー

内の議場を遮蔽する必要がある。チェンパー内に透議率の大きいミューメタルシールドを設費する、あるいはミューメ

タルそむものでチェンパーを作成するなどの主古棄が敦れているが、ミューメタルチェンパーは加工が非常に困難である

ため、ごく翠られた企業が製作技持を持っており通常のステンレス製チェンパーに比べて非常に高値である。また、特

記試料罵りは出来るだけ非磁牲の者7院を用いており、加工硬化で磁性を帯びる可能性もあるステンレス系材料ですら避

ける場合もある。(当然制定中の試料に強磁場を印加するのはもってのほかである。〉
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3.3 そ命他光電子分光に関わる実験技街

光電子分充実験辻基本的に表面に鞍惑主実験手法で島るため、誤日定?こはi害誇な試粍表面が必要と語る。通常、試料表面

の準備には超高真空中における嬰習や破断、やすワがけ、イオンスパッタワン夕、などの方法が患いられている。角度分

解充君主子分光で吊いられる単結晶試料に関しては境関で表面を準倍することが多い。通常はホルダーに試料を導電性接

着剤で圏定し、試料の上にさらに棒状のポストを接着して真空中でポストに議撃を加えることによって試料を努関して

いる。この方法は比較的容易に行えるため、表面準請において廷ほ標準的な方法となっているが、場合によっては請浄

ではない部分で境問そしてしまうことがあり{むしろ不純物や失陥がある蔀分で割れ易い)、良い表面が出るかどうかは

運任せという欠点がある。また、嬰開は基本的に一つの試料に対して一回誘員で、失致してやり査しをする際には、試

料を大気Eこ取り出してまた入れ葺すという時間のかかる手続きが必要なことも大きな欠点である。(ー較的に不純物が多

い鋸酸化物高握超伝導体に対する実験では、 10 摺以上の試料を真空中に準備し、シャープなスペクトルが出るまでひ

たすら勢調を繰ち返すようである。〉やすりがけは繰り返し表麗を準儲できるので、角度積分型の溺定に長らく馬いられ

てきた方法である。原子スケールでの語揮さが求められる状祝において、この方法は一見荒っぽく感じちれるが、ミク

O~こは試料表匿の構造を壊すことなく清浄表面老縛ることができると考えられてきた。しかしながら、削った糖が表面

に要る場合があり、割り方によってスペクトルが変fとするなどの問題点が晃出されたため最近ではあまり用いられてい

ない。イオンスパッタワングは単体金属主どに対しては有用な方法であり、アニーリングと組み合わせることにより清

浄表匿を咋或することができる。一方で二元以上の化合物に対して用いると、原子に対するスパッタリングレートの違

い〈原子質量に怯存する)によって表面組或がパルクと異なってしまうという欠点が存在するため適当な方法で誌ない。

また、最近詰重い電子系化合物においても初 si加で高品f立の薄膜試料老f乍戒する方法も進歩しておち [22]、今後の震関

が期待される。

また、清浄表面を準錆したとしても、試料表面はチェンパー内に脊在する費留気体によって汚染〔主に費留重量素による

重量立)されるため、実験は超高真空中で行う必要がある。特?こ希土類元妻やアクチノイド元素辻酸化反忠速震が速いた

め、現実的な実験期間(1~2 B)溝手争表面を維持するためには 10-8P乱程度の超高真空を維持する忌要がある。従っ

て、実験記黒いられるコンポーネントも全て超高真空対F主である必要がある。箆用できる部品の素材も，真空中でガスを

放出しまい、蒸気正が母い、融点が高いなどの制騒があり、低融点の Znを含む真識や、鉛を含む泣んだ等は使屈するこ

とができ主い。また、部品在真空中に入れる前に辻有識溶離を罰いた超音波洗浄などによって油麗成分を完全に取り除

くお要があり、作業は請浄なクリーンルーム馬手袋を着用したうえで行うなど細心の注意が要求される。超高真空に到

達するために誌超高糞空に対忘するターボ分子ポンプやイオンポンプなどが組み合わせて用いられており、また装置全

捧を 100~200 度でベーキングをする必要があるG このため、装置在大気から超高真空に移行するために詰数日の期謂を

要するが、通嘗読料の交換に関しては、ロードロックから徐々に真空の長いチェンパーを複数通過させることによって、

大気からチェンパーまで数時間程度で導入することができるように設計されていることが多い。

光電子分光実験では入信光や充電子を通すために試軒周りをシールドで完全に密罰することができないため、試料温

震の壁湛イヒ詰容嘉ではない。自e:(J震環式やフロー式のクライオスタットが用いられているが、通常最笹到達温麦辻 10K 

程度である。一方で、試料周りに多重シールドを設置したり、あるは試料と対匿するアナライザー先立高部も冷却するな

どの工夫により、近年ではさらに低い試料温度が達成されている蕗設もある。特性研究所の辛グループにおいて試料温

産 2K以下 [23J、ドイツの放封光施設BESSYのグループによって試制謹度 1K[24Jが達成されているが、大型のクライ

オスタットが用いられており実験装置は非常に大規模なものと金っている。
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4 f電子系化合物に対する光電子分光実験

f電子の高在性・遍歴牲を理解するためには、 f電子が (1)エネルギー的にどのような註謹に存在し、さらに法 (2)Fermi 

冨に寄与しているかどうか、という点在明らか;こすることが重要である。充電子分光実験では、物質のバンド構造とフェ

ルミ面を観謝することができるため、このよう右靖報老直接的に観離することができる。霊史的には、 f電子系化合物に

対する本格的な充電子分光実験は、重い電子系化合物の発見と廷ぽ時時期の 1980年代から開始されている。主に He殻

電管やX線菅まどの実験室光漉や、真空紫外領竣の放射売を用いて Ce喝 ufヒ合物に対する角産積分光章子分充実験が行

われていたが、特に Ce，U 化合物のフェルミ準位付近に観測される鋭い状態密度の起涯について、不純物Anderson模型

における近藤ピークに起因するのか、島るい註遍歴的な fバンド構造lこ記思するのかが議論の中心であった [25]0現在

の視点からこの 80年代から 90年代中ごろまでの研究を掘り返ってみると、エネルギー分解能が不十分であったり、あ

るいは表面処理方法が不適切、表面敏感性の問題に注意を払っていない、などの実験的な問題点が存在する場合がタ主

くないため、その結果や解釈を参照する擦に泣十分留意する必要がある。一方で、 90年代後半より f電子系化合物に対

しても ARPESが適用されるようになり、轄段に多くの情報が得られるようになった。また 2000年代から辻、高エネル

ギ一分解能を科用して熱力学的な物理量と直接比較できるデータや、軟X線放射光を料用することによって、 LDAや

DMFTと直接辻較できるバルク敏感主データも薄られており、特にここ 10年で非常に大きな進震を遂げている。ここ

で誌、主にここ数年間で行われた f電子系に対する研究を中心に紹介し、 f電子系の電子状態についてどこまで理解で

きているかを概観する。

4.1 Ce化合物の電子状態

CeRuzラ CeRu2Sizの共鳴充電子分光

4f電子系の例として、 Cefと合物の充電子スベクトルについて考察するG まず最拐に、 Ce化合物の充電子スベクトルの

全母像者理解するために、 Ce化合物の角度積分スペクトルの慨を紹介する。菌性に Ce4d-4f共鳴 (hv= 122 eV)およ

び 3d-4f(九ν=881 eめを用いて認定した CeRuzSi2および CeRu2のon-resonanceスペクトルを示す [26]0エネルギー

分解能は 4d-4f共鳴において 50meVヲ 3d-4f共鳴において 100meVであり、また測定握度泣 20Kで島る。これらのス

ベクトルは Oll-resonanceスベクトルでるるため、基本的には Ce4f状態を反映していると考えられる。 Ce化合物の光

電子スペクトルは、基本的に EF付近の鋭いどークと、結合エネルギー EB= -1 rv -5eV付近の高結合エネルギーf閣の
テールから構成されていることが分かる。異なる化合物(異なる TK)によってその強農詑が異なっており、さらには説

記光エネルギーの違いによってもその強度比が異なっていることが分かる。この Ce化合物のスベクトルの講造は、図 16

2こ模式的に示した不緯物アンダーソン模型 (SingleImpurity Anderson ModelラSIAM)に基づいて以下のように理解され

る。 Ce化合物において 4f電子は伝導電子と翠成しており、基底状態は 4fO状態と 4f1状態の重ね合わせとなっている。

光電子放出過程によって 4f電子が放出されると、謹成桔互作詞によって 4f電子状態がさらに直有される場合とされな

い場合が存在するため、二つのピークが現れることになる。高結合エネルギー艇のピークはfO終状態の書lj合が大きいた

め記 fOピークと呼ばれており、 EF付近のピークは f1終状態の割合が大きいために pピークと呼ばれている。また、

f1ピークはスピンー較道相互作用によって分裂しており、 EF~こ近いピークが fg/2 柊状態ピーク、約 280 meV程度離れ

た高結合エネルギー艇のピークがf};/z終状態どークであり、 fJ/2終訣態ピーク誌近藤ピークと呼ばれる。それぞれ終状

態を表しているため、 h;zとん/2がエネルギー的に逆転していることに注意する必要がある。これらのスペクトル構造

は、 O.GunnarssonとK.Schonhammerによって f電子の縮重度を利用した摂動そ基に数値的に計算され [27]，スベク

トルの解析を行うことによって翠或輯互作用 V、相互作用のない場合の f電子エネルギー εf、f電子簡の Coulomb相

互作用 Uffなどのパラメータを樗ることができる。混成強震が強いiまど pピーク強震が強く左り、 fOピーク強度が弱

くなる。 TK= 20 KのCeRu2SizとTK= 1000 Kの CeRuzのスベクトルを比較すると、 TKが小さい〔より渥成梧互

作用tfi小さい)CeRu2Si2において fOピーク強度が強くなっていることが分かるc また、 3d-4fスペクトルと 4d-4f共

鳴スベクトルを比較すると、 4d-4f共鳴スペクトルにおいて fO終状態の強度が強くなっていることが分かる。これ誌、

4d-4f共鳴スペクトルは充電子の運動エネルギーが Ekinrv 120 e V程度であり、表面敏感性が高いため(圏的、より局

在的な表面電子状態在観潤しているためであると考えられる。持?こ f電子は表面電子状襲がバルクと異なっている場合

が多いため、 f電子系化合物に対する光電子分充実験においては、表面の寄与を考嘉する必要がある。このような効果

は三次元的立物質で影響が大きし準一次元、準二次元などの低次元電子系においては、その影響は弱く語ると考えら

れているが、物質佐存性も大きいため、それぞれの特賞において表面からの彰響を見越めて適切在勤起エネルギーを用

いる必要がある G 函 15に、これらのスペクトルの EF付近の拡大圏を示すo EF直下のピーク辻 /5/2終状態ゼーク〔近

-650-
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図 18Ce 4d-4j共鳴を利用した CeCoG巴1.2SiO.8の(a )off-resonance密 19 (a)周期的アンダーソン模型による分散関係の模式図。 (b)d成分と
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藤芭ーク〉の裾であち、結合エネルギー 280臨 eV付近2こスピン・軌道分裂による #/2壊状譲ピークが麗擁されている。

一方で、バルク童子状態の寄寺が大きい CeRU2の3d-4fスペクトルでは、 f5/2終状態三一クが明療には観関されていな

いことが分かる。このことは、 CeRU2においてはバルクザ電子状態が非常に遍霊的であるため、不純物アンダーソン

模翠の枠組みでは取り扱うことができない可能性老示している。

CeRU2Si2の高分解能充電子分光

次に、 Ce化合物における 4f電子技態の島付近の講造者詳轄を見るために CeRU2Si2~こ対して行われた高分解龍

光電子分光実験の結果を図 17に示す [28]0入射光として HεIおよび HeIIが用いられており、エネルギー分解能は約

三4meVである。函 17左園では、比較的4f電子;こ対する散乱酷E積の大きい HeIIを思いた角産額分光電子スペクトル

(黒丸〉とエネルギ一分解能で畳み込んだ Fermi-Dirac関数〈破線〉が示されている。 FermI-Dirac関数と CeRu2Si2の

スペクトルを比較すると、 CeRu2Si2のスペクトルにおいては、 Ep近稽にピーク構造を形成しているが、これ註 4f電子

状態によるものであると考えられるo EF近替のピーク講造を見るために、スペクトルをエネルギー分解能で畳み込んだ

FermトDirac関数で誤ると(白丸)、 E旨直上にとfーク構造が形成されていることが分かる。これ辻、模式留〈図 16) ~こ示

した ft/2終状態(近藤ピーク)に対応している。挿入部こ示したように、主eIIで測定したスベクトルから He1で誤隠

したスペクトルを差し引いて導出した 4f差分スペクトルの温度変化を屈 17右図記示す。この近譲ピークは誼度依存性

を示しており、低誼では EF直上にピークを形成していることが分かる。昇温とともにこのピーク構造は徐々に喪失して

お号、 T= 108 K以上では捨ど罷摂目されなくなっていることが理解できる。このピーク構造の謹度変化を Non-Crossing

Approximation (NCA)[29ぅ 30]を用いて S1AMによってスペクトル老計算した結果老実糠で示す。実験的iこ帯られたス

ベクトルの逼度変化は、基本的に SIAMの範囲内で長く理解できることが分かる。

CeCoGe1.2Sio.8の共鳴角度分解光竃子分光

近年の ARPES実験により、 4f電子状態試運動量依存性老持っていることが明らかとなっている。 4f電子の運動量

故存性を直接観醸した例として、 1mらによって行われた CeCoGel・2SiO.8の ARPESスペクトル [31]を図 18~こ訴すo

CeCoGe1.2SiO.8は近藤温度TK > 300 K、コヒーレンス誼度T*'"" 180 Kの Ce化合物で品る。割定謹度法。ιresonance

内
/
叫

に
u

n
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u
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において 17五、 on-resonanceにおいて 7.5Kであるため人 f電子は準粒子を形成していると考えられる。函 18(a)ヲ (b)

にhLノ=115、122eVで誕乏した off-resonanceスベクトルおよび on-resonanceスペクトルそれぞれ示すO エネルギー分

解能はそれぞれD.E=41， 66 meVである。なお、このイヒ合物は二次元性が非常に強いため、表富敏惑性の強い 4d-4f共

鳴スペクトルにおいてもバルク電子状態と変わらないスベクトルが得られていると考えられる。 4f以外の寄与を反映し

ている o宮町児son組問スペクトルにおいては、早い分散を持つ non-fバンドが強い強度を持っており、 EFに近づくにつ

れてその強度が徐々に弱くなっていることが分かる。一方で 4fの寄与老長映している on-r田 onaJ1ceスベクトルにおい

て辻、 EFfす近において平:t_gなバンド在彰成しており、 non-fバンドと交差する部分かち強度が強くなっていることが分

かる。これらの特種的なバンド分散培、層期的 Anderson模型 (PeriodicAnderson Model， PAM)によって理解される。

PAMから期待されるバンド分設を毘 19(叫に示す [32Jof準{立 (εf)はエネルギー的に繰り込まれ、 EF付近にフラット

なバンド (εp老形成する100 この繰り込まれたf準設は non-fバンド (ξ日と混成し、台近楊において E+バンドと

Eーに分裂する。その結果、 EF付近でバンドが折り曲げられ、重い準粒子パンド老形成する。スベクトル強度まで考嘉

して計算したスペクトル関数の non-f成分と f成分をそれぞれ圏 19(b)(c)に示す。実験的に得られたスペクトルの特徴

辻、この PAMによる分散と一致しており、この化合物における 4f電子状態辻、 PAMによって理解されることを示し

ているc このような分散関係は地の Ce{ヒ合物でも観劃されており、一般的には Ce化合物の重子状態は PAMの範囲内

で説明される場合が多い。

4.2 ウラン化合物の電子状態

この章では、充電子分光から見たウラン北合物の 5f電子について、最近の実験結果を基Lこ捷観するo f電子系に対す

る光電子分光実験で培、 f電子状態そのものを直護観諾することが重要であるが、図 7に示したように、 HeIのよう主実

験室充援を用いた実験ではじ 5f電子状態に対する組対的な散乱断面積が小さいために、重接製部すること詰屈難で、通ろっ

た。また、光エネルギー hLノ=40 -100 eVにおいては f電子状態に対する相対的金散乱断面積誌増大するもむの、バル

ク敬惑牲が減少するために今度はバルクのa情報を得ることができ主くなるという問題が生じる。一方で、 SPring-8から

の高輝度軟X線を入信光として用いた ARPES実験 (SX-ARPES)が近年可能となり、比較的高いバルク敏感性が得られ

るために、強相関電子系にままして非常に有効主実験手法であることが鳴らかとなった [33ぅ34]0また、軟X線領域では f
電子に対する設乱断面覆が SぅPぅd状議と比べて相対的に大きいため、パルクのf霊子状議に関する靖報を得ることが可

能である。ここでは、ウラン化合物に対する SX-ARPES実験結果について程介する。

uFeGa.5の軟X線角産分解光電子分光

最初に、遍霊的な 5f電子状態を持つ UFeGa5のARPESスベクトルを詔介する [35]0UFeGa5は七etragonalな結晶

構造在持つ北合物であり、 dHvA実験によるフェルミ面が LDA計算によってよく再現されることから遍歴的な 5f電子

状差を持つ化合物で怠ると考えられている [36]0層部に hv= 500 eVで測定した UFeGa5のARPESスベクトルを示

す。国 20(a)に、逆格子空間における ARPESスペクトルの測定金置を示している。 hv= 500 eVでは光子の運動量が

kphoton rv 0.25A-
1
となり、逆蕗子ベクトル合/α""0.47A-

1
の半分程震となるため、運動量舘存期の垂直方向、水平方向

それぞれに光子の運艶量を取り入れた計算を行っている。この光エネルギーでは、角度を変化させることにより、 Z-Aう

Z-R方向をスキャンすることができる。醤 20(b)(c)はそれぞれ Z-Rち Z-A方向に測定した ARPESスペクトルを示す。結

合エネルギー EB=EFから EB= 0.3 eV付近にエネルギー分散を持っとーク構造が存在しているが、スベクトル構造の

入射光エネルギー依存性から、この構造はむろf電子1荒都こ起屈していると考えられる。国nこ示したHe1 (hv =21.2 eV) 

を用いて瀕定した ARPESスベクトルではこのような構造は観挺されていないが、これは軟X糠領域におけるむ 5f電

子の散乱艇面積が相対的に大きいことに起国している。このピーク構造はエネルギー分散を示しており、また EF付近

で強麦が変北していることから、フェルミ面を形成していると考えられる。スペクトルにおける構造をより辻っきりと

示す主め、罰 2UこARPESスベクトルの二階微台を取って寄られたバンド構造を示す。イメージ上で明るい部分t/iピー

ク位賓に対応しており、図 21(a)が Z-R方向、 (b)が Z-A方向に対志している。エネルギー分故関係がよりはっきりと

韻測されている。結合エネルギー EB = EF -O.4eV 付近に、エネルギー分散を持つパンドが観離されているが、これは

じ5f電子の寄与が大きいバンドである。このバンドが有躍のエネルギ一分散を持ってフェルミ面を影成していることが

9試料を高温Eこすると、 FermI-Dirac分布の広がりによってより Ep近傍の非占有状態を広範囲に光電子分光で測定することが可能となるc 詳綴に
ついては補足 C参照 on由民sonanceスペクトルで樹定温度が高いのは、より広いエネルギー範囲の非占有状態を観測するためであると考えられる。

10これは SIA:fI.Iにおける近藤ピークに対応している g
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函 20むFeGa5の ARPESスペクトル [35]0(a)k空間における ARPESカットおよび Brillouinzoneo (b戸向R方向に測定した ARPESスペク
トル。 (c)Z-A方向に測定した ARPESスペクトル。

(
p
s
h一野
謹
忠
出
品
端
例
制
諸
制
窓
怒

(
ミ
}
訟
ぎ
帯
以
抽
書
判
官
室
拷

図 21UFeGaoのパンド構造および U5f電子を遍歴として取り扱ったバンド計算との比較 [35]0(a)Z-R方向 (b)Z-A方向よこ認定した ARPESス
ベクトルから構成したバンド分散 (c)，(d)対応する方向のパンド計算によるパンド分散q 実線がむGeG旬、破i線が ThFeGa5の計算に対応し
ている。

函 22UFeGa5の軟X線、 ARPESによるフェルミ函 [35Jo(a)実験によるフヱif.，ミ面マップo(b)UFeGa5 (実線〉および ThFeGa5(破線)rこ対す
るバンド計算の結果。 (c)パンド計算による 3次元フヱルミ語。
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函 23 じB2のバンド構造および U5f電子を遍歴として取り扱ったバンド計算との比較 [37]0

分かる。図 21(c)(d)にパンド計葬の結果を示す。 51電子を遍歴として取り扱った UFeGa.5に対する計貰結果とともに、

ThFeGa.5の結果も示している。 ThFeGa50コ計算結果は、 U51電子が局在している場合のバンド構造に対応している。

これらを比較すると、実験的Lこ得られたスペクトルは UFeGa.5に対する計算結果と良い対応を持つことが分かる。特に

実験で EB= EF-O圃5eV付近に観挺されているバンド構造は、言十算で ba.nd13-15で示したバンドと良く対応しており、

フェルミ面付近の構造においても良い対応を示している。挺って、 UFeGa.5のじ 51電子状態は遍霊的で、、者おかつその

電子状態は LDA~こ基づzいたバンド計費で理解できることが明ちかと主った。パルクの 51 章子のエネyレギ一分散が直接

観謝されたのは、これが初めての結果である。図 22(a.)にじFeGa5のフェルミ面マッピングを示す。 A点罵りにドーナツ

状の充電子強農が強い部分が観測されているが、図 21に示したバンド構造と比較すると、 A点を中心として円形の二つ

のフェルミ面が存在していることが分かる。また、 Z点周りにも有限の光電子強震が穿在しており、開撲に霞 21に示し

たバンド構造と比較すると、 Z点周りに小さなホール酉が存在していることが分かる。これらのスベクトルを、 UFeGa5

とThFeGa5に対する LDA計算の結果と比較するc これらの実験的に得られたフェルミ面の特掻は、 UFeGa.5の言十算結

果によってよく再現されており、 5.f電子が局在的草場合に対応する ThFeGa5の結果との一致は悪いことが分かる。こ

れらのことから、フェルミに関しても、 UFeGa.5に対する計算結果によって長く再現されることが分かる。

光電子の検出角度だけではなく、入射光エネルギーも信引することによって得られた遍歴的な 51電子状態をもっU誌

に対する軟X繰 ARPES実験の結果を示す [37]0UB2もUFeGa.5と同じく dHvAの実験結果から遍霊的なじ 51電子状

態を持っていると考えちれているが、上と熱探数がゥ=10 mJ jmolK2であっ、遍歴的主色合物の中でもさらに遍歴性が

強い{と合特であると考えられる [38]0国 23にARPESスペクトルおよび LDAに基づいたバンド計算の結果の北較を示

す。 A-ヨ-L面内のスペクトルは hv= 500 eVにおげる角麗スキャン、 f-M-K菌lキのスペクトル誌 hzノニ 450eVにおけ

る角浸スキャン、 f-A方向誌入信光エネルギーをスキャンさせることによって寄られている。スペクトルに詰多くのバ

ンドがはっきりと観測されている。 EF付近に強夏が強く比較的フラットなバンドが観測されているが、これ詰 U51に

記屈したパンドであるc また、高結合エネルギー樹 (EB= 1-4 eV)にはエネルギ一分散の大きいバンドが観測されて

いるが、これは主に B.s，p ~こ起因するバンドに起因していると考えられる。この ARPES スペクトルをじ 51 電子を遍

歴として取り扱った LDA許曹と詑較すると、 ARPESスペクトルは LDA計算によって大まかに再現されていることが

分かる。{買収迂f-班長-fのスキャンに詮目すると、比較的51の寄与が大きいパンド 5ぅ6、7及び比較的51の寄与が小

さく分散の大きいバンド 2，3う 4ともに ARPESスペクトルが LDAとほぼ一対一対応があり、その彰状まで含めて非常

に良く再現されていることが分かる。さらにフェルミ面に関する詳細な情報を薄るために、フェルミ冨マッピン夕、およ

び EF付近の詳纏なバンド構造を図 24~こ示す。この図において、スベクトルは罰 23 ~こ示したものと同じであるが、運

動量方向に切り出した曲線 (MomentumDistr喧ibutionCur且veヲ MDC)で規語化をしており、分散の早いバンドの振る舞い

をより詳極に毘ることができる。図 24(a.)にたν=500 eVで標定した A-H-L面のマッピングおよび高対称方向のバンド
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図 24UB2のフェルミ蕊およびむ 5f電子を遍震として取り扱ったバンド計算との比較 [37]0

講造を示すc フェルミ面マッピングに辻、 E点在中Jむとして三角形の構造が寵課目されているつ A-H方向およびL-H方向

のARPESスペクトルを見ると、 E点毘りでホール言語が形成されていることが分かるc 実纏で示したバンド計算の結果

においても豆点腐りの三角形のホ←ル麗が穿在しており、その大きさも含めて良く再現されていることが分かる。さら

に実験ではこの三角患のフェルミ酉の内部に、百点から三角帯のフェlレミ面のそれぞれ彊点に持びる講造が観挺されて

いる。フェルミEマッピンクミこ辻、バンド計算においてたよ土 0.05A-
1
におけるフェルミ冨を点線で、プロットしている

が、この構造を良く再現しており、この構造は光電スペクトルが有隈の dkj_を持つことに起因していると考えられる。

図 24告)に hv= 450 eVで罷定した r-K-l¥1匿のマッピンゲおよびパンド構造を示す。 r-K-M面においては、 r点を中

心にして K点方向に腕が伸びた星患のフェルミ面が観潤されている。実隷で示したバンド計算においても同様の星形の

フェルミ面が観測されてお号、バンド計算によって良く再現されていることが分かる。一方で、計算ではr点を中心とし

たホール酉が予瀕されているが、実験で誌はっきりと観掛されていない。 r-M方向の充電子スペクトルを見ると、バン

ドは E点、と M点の中心討近で、電子ポケットを彰或しており、従って r-M方向の中央付近でフェルミ彊が存在している

ことが分かる。下K方向にも電子ポケットが形成されていることが分かる。したがって、 F点詞辺に誌円悲のフェルミ

面も存在しているが、その大きさはバンド計算よワも大きくなっていることが結論される。以上の結果から、 d百vA実

験によるフェルミaがLDAで長く再現されるような遍霊的な竜子系においては、 5f電子が作るパンド構造についても

LDAで良く再現されることが明らかとなった。

以上の遍j璽5f電子系に対する実験結果を総合すると、 5f電子註バンドを形成してフェルミ面を形成しており、その

基本的な構造詰 LDAを良い世発点として記述できることが明らかとなった。一方で重い電子系 5f化合物については後

む章で述べる。

4.3 超ウラン北合物の電子状態

近年、多くの新しい超ウラン化合物が発呈されており注呂を集めており、超ウラン化合物(あるい詰単体金属)にiせ

する光電子分充実験も開始されている。しかしながら、試料寂扱いに関する国難さからその適謂例は提定的であり、世

界的にもごく限られた研究グルーフ。が実験をffっている読況にある。また、試料が撤量であることや取扱いむ制臨主ど

から嬰揮による表語準構が毘難で、試料表面準備方誌が建立していない等の問題もある。現状では米国 LosAlamosの

研究グ、ルーフ。が趨ウランfと合物測定専居の光電子分光装置を管理区域内に立ち上げ、 NpSb，PuSb， NpTeヲ PuTe[39Jや

PuCoGa5[40J急どに対する角度讃分充電子分光実験を行っており、最近さらに ARPES実験のデータが寄られている [41]0

また、欧州では Instituもefor Transuranium Elemenもsの現究夕、ル←プが Arスパッタリング法によって超ウラン元素を

含む薄膜を作成し、超ウラン金嵩単体や詞時蒸着によって非成した化合物に対する光電子分光器定を行っている [42]0い

ずれの実験においても、スペクトルに泣 EF付近に註置する遍霊的な 5f成分と、高結合エネルギー棋に並置する罵在的

主5f成分が嬢謝されており、化合物によってそのピーク強度の比率が異なっていることが報告されている。国内におい

ては超ウラン元素は管理区域外の実験室への持ち込みができないため、建念ながらこのよう主実験を行うことは現状で

泣不可能である。
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菌 26 強磁性転移に伴う交換梧互作用によるバンド分裂の模式図 [44]0

(Reprinted figure 2 with permission T. Durakiewicz， et al.， Phys 

Rev. Lett. 93， 267205 (2004). Copyright 2004 by the American 

Physical Society.) 
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函 25 UTeの ARPESスペクトルの温度依存性 [44]0伊)ピーク Fの各 o 20 40 60 即 湖 沼 地

温度におけるフィッティングの結果。低湿になるにつれてどーク位置 τ関

が高結合エネルギー銀IJにシフトしている。 (b)32K におけるブイツ

ティングo Fermi-Dirac頭数を考慮した場合と考慮しない場合の状

態密度。 (c)-(e)各湿度におけるフイツテインクo (Reprinted fi伊 re図 27 ピーク Fの結合エネルギー位置の温度依存性評判。 (R叩 rin七edfigu陀

1 with permission T. Durakiewicz， et al・， Phys. Rev. Leぉ 93， 3 with permission T. Durakie智正z，et al.， Phys. Rev. Lett. 93， 
267205 (2004). Copyright 2004 by the American Physical Socie七y.) 267205 (2004). Copyright 2004 by the American Physical Society.) 

4.4 光電子分光から莞たf電子系わ磁性状態

光電子分光実験によって、重い電子系化合物の磁性状態の研究も数多く行われているc それらの中でも、離性状態を

直接的に罷測した僚として、ここでは強磁性体である UTeとUlrの結果について詔介する。

UT冶の角度分解光電子分光

UTe註 Tc=104Kの強離性体である [43]0図25~こ強磁性体 UTe の normal 方向で濡定した ARPES スベクトルの湿夏

依存霊を訴す [44]0用いられた入射克エネルギーは hv= 34 eV、エネルギ一分解龍は 25meVである。じ百の充電子ス

ペクトルは醤 25(c)ー(d)に示したように、高結合エネルギー舗の位聾する BとEF付近に生置する Fの二つの構造から構

成されている。再者共Eこ5f電子成分が強いピークであるが、 Bが局在的な成分、 Fが遍霊的な成分?こ対応していると考

えられており、 .5f電子状謹の遍歴・詩在二重性が指掃されている110 ピーク EぅBともに Lοrentz関数と仮定してフィッ

トすると、 EF付近に位置する己ーク Fは母温になるにつれて高結合エネルギー割!に移動しており、 T=T'c = 103 Kに

おいて EF上に位聾していたピークが、 T=32Kでは結合エネルギー EB = 53 meV ~こ移動していることが分かる〈図

11我々の UTetこ対する内殻光電子分光実験結果〔未発表〉によると、 UTeの表面には化学的に異なる二つの Teサイトが存在することが暁らかと

なっている。バルクの UTeは NaCl構造であるため Teはーサイトしか存在せず、従って表面において大穏な構造再構成が起こっている可能性が高
い。 5f成分が二種類あるという主張にも注意が必要だ、と考えている。
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図 29じIrのARPESスペクトルの温度依存性 [45]0

図 28UIrの角度積分スペクトルの温度依存性 [45i。

25(a))。これは、図 26~こ示したように、交換相互作用ムex ~こよって Tc 以下でバンドが majorityパンドと minorityバ

ンドに分裂していることに起留していると考えられる。ピーク Eのエネルギ、一位置を湛度の語数としてプロットすると

〈間 27)、Tc以下で二次転移的な振る舞いを示しており、吉発磁化の温度変化と比朝日していることが分かる。このピーク

並置の変{ヒは、交換相互作用によって majorityバンドの結合エネルギ←が徐々に深くなっていることに起罰しており、

この化合物における強磁性は Stoner的な平均場近似によって理解されることを示している。

EJlrの軟X線角震分解光電子分光

同様の例として、国 28~こ強磁性体 Ulr の角逗覆分光電子スベクトルの謹痘変化を示す [45]0 UlrはTc=4βKの強磁

性体であり [46]、圧力下で強磁性と超{i;導が共存することが知られている [47]。免愛護分スベクトルの遍慶依存性(図

28ゆりに示したように、 Tc!-j(下で註徐々 に majorityバンドが高結合エネルギー到にシフトする様子が謹制されている。

また、角度分解スベクトルの謹震故存牲者図 29(討に示すc 設線で示した F点在底とする par功。licなパンドが観課目され

ているが、図 29(c)に示したバンド計算においても U5fの寄与が強い同樺のバンド(隷急の破錦jが存在しており、実

験で観現.tlされたパンドと対応していると考えられる。このバンドは EF付近のピーク同様に、 Tc以下 (20K)で高結合

エネルギー割にシフトしており、強磁性転移に持う交換相互作用に起留していると考えられる。以上の結果から、 Ulrに

おいてもその強磁牲は Ston底的な平均場近観的措像によって理解されることが分かる。

以上、強鑑'性転移iこ伴う光電子スペクトルの変化の慌を紹介した。 BZ強磁性転移について辻、馬在的主 4f電子状態を

持つ CeSbに対する A豆PES実験が行われており、議気秩序転移に伴う Sb5ぁ Ce5d電子状悲の変化が観測されている

[48]0一方で、遍謹反強鞍i主については、一較的に磁性転移に伴うスペクトル関数の変{ヒが小さく、その親測誌国難であ

る。平均場近f去の範菌内では、 TNと反強磁性転移に伴うギ、ヤツプサイズ誌法ぽ同じオーダーであり [49]、特にT."lの患い

f電子系イヒ合物の反強磁性転移を提えるには非常に高いエネルギ一分解能が要求されるつ遍歴的主震強磁性転移に{半う電

子状態変化老観関した倒としては、金属 Crの椀 [50Jなどが挙げられる。反強確性転移Lこ伴うギャップの生成が ARPES

Eこよって罷謝されている。

4.5 充電子分光から克たf電子系の超伝導状態

ARPESは多くの超缶導体に対して通用されているが、特に銅酸化物高温趨伝導体;こ対しては多くの研究が行われて

いる。これは、鎮酸化物では転移温度以下の測定が容易に可能であることに加え、議々主主エネルギースケールが現在の

ARPESの分解能よりも十分に大きいため、様々左物理現象が ARPESで鵠定可能であることもー習である。剖えば、銅

霊化物高塩超伝導体において超缶導ギャップの大きさは 40meV程度であり、現在の ARPESのエネルギー卦解能で十分
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思 30 レーザ一光電子分光によって観測された CeRU2の超伝導ギャップ [51]0(a)常磁性担と超伝導紹で測定された光電子スペクトル。 (b)様々な
ギャップの異方性を仮定して計算したスペクトル関数。 (ε)ギャップの温度依存性。 (Reprintedfigure 2 with per宮市sionPhys. Rev. Let七司 94，

057001 (2005トCopyrighも2005by the American Physical Society.) 

に測定可能である。また、j]jl斗を幅広くスキャンすることによってギャッブの異方性についても制定することが可能であ

る。さらには ARPESスペクトルの自己エネルギー解析によって、電子がボゾン(フォノンまたはマグノン〉と相互作

用しており、そのエネルギーが 30-90聡 eV程度であることも明らかとなっている。一方で、、重い電子系超信導体に対す

る光電子分光実験も多く行われているが、転移温境Tcが非常にイまいため、基本的に転移誼震以上の常伝導状態における

測定となっている。また、相互f乍吊のエネルギ、ースケールも数meV以下であり、充電子分光で捉えるには困難な状況に

ある。一方で、近年実験装置の龍温{とや高エネルギー苛解龍化が進んだため、現在幾つかの重い電子系超伝導誌の超伝

導状態が光電子分売による罷定範囲iこ入り始めており、今後超長導ギャップの罷鵠や、 AIミPESによる超伝導ギャップ対

称性の直接決定などの展開が罵待されている。

ceRU2の菖分解能光電子分光

重い電子系の超缶導状態そのもむを観剥した唯一命前として、 CeRU2の超伝導ギャップ在高エネルギ一分解能のレーザー

融起の角度積分充電子分光によって童接観到した隣 [51]を函 30示す。 Ce豆U2はTc= 6.2 Kのs読の対称性老持つ超長

導体であるが、異方牲が存在することがRuN奇Rの結果から示唆されている [52]0図30(a)にエネルギー分解龍520fJeV 

で誠定した CeRU2の角度覆分光電子スペクトル在不す。 Tc以上の T=8Kにおいては金属的なフェルミ端が観測されて

いるのに対し、 Tc以下の T= 3.8 Kにおいては EF甚下に鋭いピークが観謝されており、また Ep上の状態密度が減少し

て超長導ギャップが形成されていることが分かる。また同時に、非占有翻のEB= -1 meV付近にも弱いピーク講造が観

挺されているが、これは非占有調iのBogoliubov準粒子が有翠温度における Fermi-Dirac分布によって占害されたことに

起国する構造である。密 30(b)では、超伝導状態における EF近援のスペクトルと、様々主ギャップの異71'1生およびを安

定して Dynes方程式 [53]から寄算したスペクトル関数の比較を示す。異方的な場合体m 到ムmin，r) = (1.12ぅ0.50ぅ0.07)、

等方的な場合(ムma.x，ム四加r)= (0.98，0.98ヲ0.1号、 nodeがある場合〈ム問問ムm凶 r)= (1.18，0.00ヲ0.001)と比較すると、

異方的な場合を仮定したスベクトルが実験を最も良く再現してお号、この化合物で註超缶導ギャップが異方的であること

を示唆している。ここで Tはbroadeniぉgparameterである。園 30(c)に諒したように、このギャップの異方性を仮定し

て計算したギャップサイズの撞度設存性は実験から見讃もったギャップサイズを皇く再現しており、ギャップが異方的で

あることを支持している。

4.6 光電子分光jJ'ら見た URU2Si2の電子状態

URu2Si2はTc= 1.4 Kの超伝導を示す典型的な重い霊子系化合物であるが、 To= 17.5互において「語、れた秩序j転

移を示す。その秩序変数者間らかLこするために諜々な実験手法を用いて多くの研究が行われている [54]0URU2Si2に対

する光電子分光実験は 1990年代より数多く行われてきたものの [32，55]、近年に主って光電子分光実験の高エネルギー

分解能生や放封光光源の利用によって新しい靖報がもたらされている。この章では URU2Sbについて、この数年に行わ

れた光電子分充実験から明らかになった点についてまとめる。
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陸 31 URU2SiZの軟 X線 ARPESスペクトル。 (a)常磁性状態におけるブリルアンゾーンQ (b)hv = 680 -760 eVで測定された軟X線 ARPES
スペクトル。作)む 5f電子を遍歴として取り扱ったバンド計賓の結果。 (d)Epにおける強度盈線。 (e)MDC方向で規格化し、二潜微分をとっ
たバンド分散。 (e)同じスケールで示したバンド計算によるパンド分散 [56]0
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図 32URuzSi2のブヱルミ面。 (a)ka-ky平面向のスキャン。 (b)kx-kz方向のスキャン (c)ベの対応するバンド計算によるフェルミ面。 (e)実験的
に明らかになったフェルミ面の模式図 [56]0
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題 33 Laser ARPESによって [100J方向に澱定した URU2Shの ARPESスペクトル [6針。 (a)ー(g)ARPESスペクトルの滋度変化。分解誌で畳み
込んだ FermI-Dirac関数で規格fとされており、非占有状態憾の状態密度も観測されている。 (h)CutAおよび伶CutBのカットの温度変化。
0)[100]方向および (k)[110]方向に測定した ARPESスベクトルの積分。 (Reprintedfigu詑 5wi乞hpermission R. Yoshid払ぱ α1.，Phys. Rev. 
B 82， 205108 (2010). Copyrigh主2010by the American Physical Socieもy.)
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uRU2Sbの軟X嬢角産分解光電子台光

最初に、 URuzSi2の基礎的な電子構造を調べるために行った軟X髄ARPESの結果 [56]について示す。国 3Hこ加工

680-760 eVで潤定した ARPESスペクトルを示す。認定温農は 20Kであり、常磁性状態である。また、エネルギ一分

解語は約 140meVである。ブリルアンゾーンを図 31(a)、得られた光電子スペクトルを国 31(b)に示す。 r-z-x面

内のスペクトルほ hLノニ760eVにおいて光電子検出角度を変化させることによって得られており、 r-(A)-X方向のス

ペクトルは入射光エネルギーを hν=680 -760 eVの調で変化させることによって得ちれている。スペクトルには、明

頭立エネルギー分散が聾測されている。高結合エネルギー舘 (EB= 1-3 eV)には大きなエネルギ一分散を持つバンド

が観認されているが、これらは主に Ru4d状建を反映している。一方で、 EF付近}こ詰比較的エネルギー分散を小さい

フラットなバンドが観測されているが、この構造はじ 5f電子状態に起匿していることが、角度讃分光電子スペクトル

の設長依存性から明らかとなっている。留 31(c)にU5f電子を遍歴として取り扱ったバンド計算の詰果を示すG この罰

において、 U5fの寄与と Ru4dの寄与をそれぞれバンドの色として示している。 ARPESスペクトルとバンド計算の結

果を比較すると、特5こRu4dバンドについて非需に良く対応していることが分かる。例えばr点や Z点近寄?こ着巨する

と、バンド 1-3の構造は ARPESスペクトルとバンド計算で非常に良く一致していることが分かる。フェルミ準位付近

の詳細な構造を見るため、スペクトルを運動量方向に規格化し、二階徴分をとってぜーク構造を強謡したバンド構造在

国31(e)に示す1Z0 この範囲内では、 ArvEの5本のパンドがフェルミ酉を形成していることが分かるo AとDおよび

BとEは同じバンドであり、両者とも Z点毘りにホール雷を形成している。一方で、バンド CはE点属りに電子面を形

成している。国 31(f)に示したバンド計算の結果と比較すると、その形状とたF は若干異なっているものの、 Z点属りの

二つのホール面 (Aヲ Dとぬnd4. B， Eとband5)とE点詞りの電子面 (0とband6)の構造が定性的に一致してい

ることが分かる。

さらにフェルミ面の構造を見るために国 32にフェルミ面むマッピングを示す。題 32(叫に hν=760 eVで角度スキャ

ンをして得られたんぅ九方向のマッピンゲを示す。また、 A豆PESスベクトルから求めたたFの{立置を白色の・、 Aおよ

び冨で示している。 Z点麗りに二つの謂じたフェルミ面が寵謝されていることが分かる。これは、l'EI31(e)で宗したバン

ドA，Dとバンド B，Eに対応している。一方で、函 31(e)において観瀕されたバンド C誌ブリルアンゾーンのごく眼ら

れた部分でしか観挺されていない。図 32(叫に hν=680 -760 eVで諦定したんうι方向のマッピングを示すc このカッ

トにおいても、 Z点を中心として二つのフェルミ面が観認されているが、ここでもバンド Cによるブェルミ面はブ'1)}レ

アンゾーンの一部でしか観諾されていないことが分かるc 一方で、 URuzSizは単位龍あたち偶数の髄電子を持つ f補償

された金属j であるため、電子数とホール数が等しくなっている必要がある。誌って、一部分でしか観j属されていない

E 点罵りの電子言語は、二つのホール冨の諸積を併せた体麓を持っている必要がある。この要請から、電子面詰 F点を中

心として比較的大きいフェルミ面を形成している必要があるO ホール罰の冨積から推認した電子冨の形状を点掠で示す。

冨 32(c)ベd)に対応するバンド計算の結果を示す。フェルミ面の大きさは実験とパンド計算で異なっているものの、そ

の大まかな構造はバンド計算で再現されていることが分かる。匿 32(e)にこれらの結果から得られたフェルミ語の形状

の模式図を示す。最近の非弾性中性子散乱によって Qinc= (0.6，0ぅ0)ヲ(1ムOぅ0)にギャップレスの礎気励起が観謝されて

いるが [57]、観測されたフェルミ酉は対応する neョtingvectorの存在を示唆している。また、 dHvAの結果では最大でも

B主illouinzoneの0.7%程度の小さなフェルミ冨が観擁されており (58]、大きなフェルミ酉が罷測されている光電子分光

とは矛盾する結果となっている。これは、光電子分光が常礎性相在観離しているのに対して d豆vAでは隠れた秩序相在

額翻しており、揺れた秩序相においてはオーダーに持う Brillouinzo聞の詐り畳みによって、小さなフェルミ面に分裂を

していると考えられる。以上の結果から、 URuzSizにおけるじ 5f電子状謹は遍底的主性棄を持っており、その構造は

バンド計算によって定性的に理解されることが明らかとまった。揺れた秩j芋状態の秩序変数については様々主モデルに

基づいた提案が行われているが、この結果から、 U5f電子詰数百 meVオーダーのエネルギー分散を持ってフェルミ面

左形成しておワ、遍霊的主性質を持っていることを前提とする品要があることが明ちかとなった。

IJRuzSi2の高分解能角度分解充電子分光

一方で、揺れた秩序相における電子状態は高エネルギー分解読ARPES実験によって研究されているO 隠れた秩序棺に

おける電子状態は、最初に A.Sa凶乱nder-Syroらによって行われた HeIによる ARPES実験で見いだされたが [59]、こ

こでは、隠山大学のグループによって行われたより詳細な LaserARPES実験の結果 [60]について紹介する。国 33(a)ー(g)

にLaserARPESで測定されたARPESスペクトルの温度変化老示す。エネルギー分解能は 2meVである。湿度に寄らず

Elョ=30 meVを頂上とする穀物線的なバンド分散が観挺されているが、これは表面電子状態による寄与であると考えら

れる。この構造に加えて、強度は弱いものの EFを切るホール的な分散の早いバンドが麗謝されている。軟X謀 ARPES

12データ処理方法については補足 Cを参照のこと。

F
O
 

Rb 



講義ノート

詣 主 語

13 

罰 34UPd2AhのARPESスペクトル [61]。

の実験結果においては、 Z点周りに比較的小さいホール面が観測されているので、このスベクトルは Z点近傍老含む語

内老鵠定していると考えられる。温慶変fむこ着目すると、%以下の塩度において、 EF以下Lこ非需に平坦なバンドが現

れてくることが分かるc このような構造法隠れた秩序椙でのみ援部されており、反強犠牲を示す Rhドープで泣このよう

註変化を示してい主いことから、この変北は隠れた秩序棺蒋有の構造であると考えられる。また、図 33(h)および引を

見ると、この構造は温度が世くなるとともに高結合エネルギ一割にシフトしており、強度も強くなっていることが分か

るc 現状ではこのピークの出現の起握辻朝ちかになっていはいないものの、バンドt/iToにおいて突紫現れることから、

層、れた秩誇転移によるブリルアンゾーンり折り畳みによってバンドが現れたと考えられる。

4.7 光電子分光を用いたf電子状態:重い電子の形成

UPd2Al3の軟X鰻角震分解光電子分光

次に、 UPd2Ahtこ対する軟X線角度分解光電子分光の結果 [611;を示す。 UPd2Abは1991年に C.Geibelらによって

発見された超伝導を示す重い電子系化合物である [62]0UPd2Abの特撮辻、 TN= 14 Kにおいて比較的大きな磁気モー

メント (μord= 0.85μ討を持った反強議牲を示し、 Tc以下ではこの磁気秩序を保ったまま超缶導に転移して鞍性と超長

導が共存することである。比較的大きな議気モーメントが盟関されていることかろ、この化合物の発見当初は局在的な電

子状態を持っていると考えられ、帯礎率や比熟語どの諾特性も馬在5P霞置が作る結晶場モデルで解釈された [63]0一方

で、日本において誌高品質単結晶の育成が進められ、題低湿において deHaas van Alphen (dHvA)実験によりフェルミ

面のトポ口ジーに対する研究が行われた。この実験結果はじ 5f電子を遍麗電子として耳立ち扱うバンド計算によって実験

結果が非需に良く再現されることが明らかとなり、遍歴的な U5f電子技態を持つ化合物であると結論された [64ぅ 65]。

こおように UPd2A13のむ 5f電子状建に対しては、非常に異なる立場の主張が行われている状況にあったが、このむ 5f

電子の「遍壁JI局在J二垂註を統一的に理解するため、 5f電子に猿立した局在或分と遍歴成分を仮定するモデルが謹

案されている [66]0このモデルでは 3留の 5f電子が長定され、そのうち 2留の電子が局在して密性的な性質の起漉とな

り、残り 1舗の電子が遍歴して dHvAによって観揺されている重い電子状慧老生成すると仮定されている。このモデル

において、高在した電子による議気モーメントとの交築相互作層を通じて遍歴5f電子関に引力が生じ、超缶導の起振と

なると考えられている。このように、この化合物のむ 5f電子状態に対しては様々な立場がとられており、一致した見解

が得られていない。

国34(a)~こ UPd2A13 の六方晶の Brillouin zone、図 34(b)にhジ=595 eVで測定した欝の運動量空間における禅定泣蓋

を示す。この実験記霊におけるスペクトルは Brillouinzo況 における L-H-A高対称ライン在トレースしており、 。=00 

がL点付近に対応し、。 =5.40がA点付近に対応している。匡 34(けに実擦に爵定した角度分解充電子分光スペクトル

を示す。書.u定j量度は 20Kであり、イヒ合物は常識性状態にある。スペクトルに詰明瞭な分散が罷j期されていることが分か

る。 EF近傍には A京付近に狭い準粒子バンドによる電子寵が観擬されていることがわかる。このことから、 U5f電子

は抵温では準粒子バンド老形成して遍歴的な性質を持っていることが結論できる。また、高結合エネルギー側にも明暗ま

エネルギー分散が観測されているが、これらの構造法主に Pd必電子状態による寄寺であると考えられる。以前の HeI

つ臼Ahu
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を用いて離定された角震積分スペクトルにおいては、結合エネルギー約 0.8eV付近に「謁在的 5f電子j による構造が

誼劃されていると主張されていたが [68J、このエネルギー韻域においては明瞭なエネルギー分散が観報されていること

が分かる。このエネルギー領域に存在するじ 5f電子状態泣大きなエネルギ一分散を持つバンドと翠じり合っており、こ

のピークが完全な局在的 51電子寵置による寄寺であるという以前の主張とは矛盾 [68]する結果と立った。これらの結果

をバンド計算の結果と比較する。図 34(d)に対応する方向のバンド計算結果を示す。 ARPESスペクトルにおけるん方

向へのブロードニング老考慮するため、この間に示したバンド構造は kz方向に吾限のブロードニング(ムkz= 0.1 A -1) 
を寂ち入れており、エネルギ一方向へ有限の揺を持っている。また、各バンドの色は、バンド計算における U5fおよ

びPd4d状患の寄与の強さを示している。スペクトルは、バンド計草と比較的良い一致を示していることがわかる。た

とえば A点付近に罷擁されている電子面の講造は、計璽における bむld18と対応しているc また、 EFから結合エネル

ギ-1eVに観測されているバンド構造も、比較的 U51電子状態からの寄与が強い band16-17と長い対応を示してい

ることが分かる。さらに、結合エネルギー 1eVよりも深いエネルギーに位置する分散の早いパンドにおいても、 band

14-15と辻較的良い一致を示している。これらの結果から、 U5.f電子を遍霊電子として寄り扱ったパンド計算は、実験

的なパンド講造をかなり説明できることが明らかになった。

このイヒ合物は典型的な重い電子系の振る舞いを示しており、帯性温度T*= 50 K付近を境に熱力学的な振る舞いが異

なっている。例えば帯議率は{露呈では一定値を取るものの昇温とともに上昇して 50K付近に緩やかなピークを持ち、こ

の遍度以上では Curie-¥Veiss的な振る舞いを示す [63Joこのことから、 50K誌上の高誼では局在的な磁気モーメントが

存在しているように見える。また、電気抵抗率も高濃度近藤効果的な振る舞いを示しており、抵温でのフェルミ流体的

な譲る舞いに対して高温{闘では異なる撞度設存性を示している。また、 Al京子サイトにおける詰所再部礎場の関数であ

る27AlNMR の逆緩和率 1JTi 泣低温側で T~こ比椀する玄orringa 関祭式老満たしており局所モーメントが存在しないこ

とを話しているが、 50K以上の渥裏で一定値をとってお号、この温度以上では議気モーメントが存在すること老示唆し

ている [67Jo そこで、高温憾の電子状態を明らかにするために試料温疫を 100K~こ設定して角度分解光電子分光スベク

トルの灘定を行ったG 結果を図35(a)に示す。スベクトルには大き主温度変{ヒが観瀕されていることが分かる。フェルミ

準往付近に注自すると、 A点付近にある準粒子どークによる構造辻、高誼調jでは強衰が減少してどーク位置が高結合エ

ネルギー{曜にシフトしている。その一方で、 H点と A点の簡では、逆に高温で EF付近む準粒子ピーク強震が成長して

いることが分かる。このことから、これらのEF対近の温度変化は単純金サーマル・ブロードニングでは説明できないこ

とが分かる。また、高結合エネルギ、一{賂こも謹度変色が罷擁されている。たとえばL立から E点にかけて、結合エネル

ギ-1eV 母近のバンド構造が顕著な謹農変化在示している。また、結合エネルギー 2eV付近の Pd4d状態からの寄与

が強いバンドについては、高温においてそのピーク強震が弱く在るのが韻劃されているが、後に述べるようにそのピ←

ク註置は変化してい主い。これらのスベクトルの温度変化が本質的であるかを確認するため、 UPd2Ahよちも遍歴的主

U 5f電子状態を持つむNi2Alsに対する ARPESスペクトルの測定老行った。 UNi2A13は300Kまでの範囲で苦磁率i}

Curie-Weiss的な振る舞いを示していまいため、 U5f電子:佳態誌非常に遍霊的で特性温度は 300K以上であると考えら

れている (69]。結果を図 35(b)~こ示す。この湿度聾習に:ßいてスペクトルの温度変化はじNbAh ~こは観測されていない

ことがわかる。このことから、 UPd2Alsに観測されている温度変化辻電子状態の本質的な変化を長捜していることが理

解できる。次にこのスペクトルの遍慶変化の詳細を見るために、スベクトルの二階微分を取ってスペクトルのピークイ立

量の導出を行っ士。二諸積分者取る際に、 EFのカットオフからの強い寄与在避けるため、まずエネルギ一分解能による

広がりを畳み込んだFermi-Dirac関数によってスペクトルを割る建理在任った。図 36(a)ぅ (b)にエネルギー分解能による

広がりを畳み込んだ Fermi-Dirac関数で、割った ARPESスペクトルを示す。 EF付近』こ位聾する準粒子バンドの講造が両

者で異なっていることが分かる。図 36(c)， (d)に、エネルギ一方向に二欝微分を取ったむPd2Abのバンド構造の温度変

化を示す。イメージにおいて、強度の強い部分がピーク{立置に対応する。これらのスペクトルには非常に大きな撞度変

化が環れていることが分かる。まず、低温において詰EF{す近において、狭いバンドを形成してフェルミ匿に寄与してい

た準粒子パンドが、高誼において高結合エネルギー測にシフトし、フェルミEへの寄与老減少させていることが分かる。

また、さらには EFから結合エネルギー 1eV付近に位量する構造(閣において 1，2で囲んだ部分)の変化もよりはっき

りと観挺されているc 一方で、結合エネルギ-1eV以上の Pd4d状態の寄与が強いバンドについては、その強裏が変化

しているものの、パンドのエネルギー位置はほとんど変化してい主いことがわかる。このことは、このエネルギー槙域

においては、本質的なバンド構造は温度変イとを持たないことを示唆している。

以上の結果をまとめると、 20Kで灘定した ARPESスペクトルには明瞭なパンド分散が観関され、 U51電子状態に

起密する準粒子バンドはフェルミ語に寄与していることが明らかとなったc また、全誌のバンド構造は U5f電子を遍麗

電子として取り扱ったバンド計算によって員く再現され、特性器度以下においてこの北合物の U5f電子に対しては、遍

歴的な記述が良い出発点になることを示している。一方でパンド構造は温慶変化を示し、{ま慢においてフェルミ面を形
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図 35 むPd2Al3の ARPESスペクトルの温度変化 [61]。
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密 36 UPd2AbのARPESスペクトルの温度変化 [61]0

成していた U5f電子準粒子バンドは高温 (100K)において高結合エネルギー割に移動し、フェルミ準位への寄与が減少

して局在的な性質在示すことが明らかになった。この北合物に対する光学f云導度部定の結果を見ると、高温では通常の

金語的な Drudeピークが観関されておち、ブェルミ面には重い準粒子は存在していないものの、 50K以下で誌重い準粒

子に起因する混成ギャップが観測されて、フェルミ面に寄与する狭い 5fバンドの形成が示唆されている [70Joこれは今

自の ARPESで罷i屈されている準粒子の温度変化の撮る舞いと一致するc また、この変{ヒに持って、有限のじ 5f電子の

寄与を持つ結合エネルギー 1eV程度の範屈にあるバンドも温度変北を示す。このようま、温室変化による 1eV( 104 K) 

オーダ一心バンド構造の変化は、今回 ARPESによって拐めて薄られた知見であり、 PAMなどの枠組みでも全く予期さ

れていなかったものである。これらの重い電子系の基本的な性質である高温での居在状態から抵温での遍理状態への変

化を説明するには、新しい理論的主枠組みを必要としていることを示している。一方で、さらに高結合エネルギー慌に

位置する U51電子からの寄与が非常記小さいバンドについては本費約な握度変化老示していない。このエネルギー領域

におけるピーク強度の変化は、フォノンによる光電子の散乱 [71]などが原因として考えられる。本研究は、高温におけ

る局在状態と低謹での遍歴状態という重い電子系の基本的な振る舞いを拒めて実験的にとらえたものであり、重い寧子

の本賞を理解する上で非常に重要な結果である。またこの結果は、 U51電子誌高温での局在状態から低撮での遍歴状態

へと転移を示しており、じPd2Ahの超伝導を記述するモデ、ルで、ある三重性モデ、ルに対して、特;こ局在的なU5P電子配

量の存在;こ関して再考が必要なことを示唆している。
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5 おわりに

以上、光電子分光の基礎・実験的な事柄から f電子系化合物に対する適南側をいくつか紹介した。専門外の方の光電

子分光に対する敷居が少しでも下がれば幸いである。 f電子系に対する充電子分充実験は、日々新しい研究或果が報告さ

れており、現在非常;こ活気のある状況にある。また、充電子分光実験自身の敷居も徐々に{まくなってきており、充電子分

光以外の分野の研究者が実験若干子う機会も増えている状況に島る。ぜひ専門外の方の参入や、新しい視点からの研究提

案在者望します。

最後に分充実験の手詰的な発農の可能性と、 f電子系に対してどのような麗開が可能力、について述べて、本テキストの

結びとしたい。充電子分充実験設捕はここ数年、多彩な励起光の科用と高エネルギー分解能化を中心として進展してい

る。このようま進畏に加えて、最近では持費分解光電子分光や空間分解光電子分光といった新しい方向性が模索されて

いる。時間分解光童子分光実験では、パルス状のポンプ充とプローブ光を交互に試料に照射することによって、電子系

の夕、イナミクスに関する情報を得る手法である。時間分解能は光諒に依存するが、現在ではレーザーを利用して 100色

台の時龍分解能が達成されている。研究対象として辻、 CDW系物質や餌酸化物高温超伝導体?こ対する選吊が行われてい

る。重い電子系に対する実験も閑語されており [72]、理研の X線自由電子レーザー SACLAが穣留した今こそ、 f電子

系の夕、イナミクスとしてはどのような物理を震関することができるか、本格的な横討を始めるべきと考えているつまた

一方で、FresnelZone Plate (FZP)や集光鏡を用いることによって入射光を設小サイズに集光し、試料の表面位置故存

性を関定する露微光電子分光の開発が世界各地で進行している [73]0現状では、 FZPを用いて数百 nmのオーダー程患

の集光が行われているが、将来的には 10nm台の集光が目標となっているG 空陸的Lこ不均一な試料に対する誤u定のみな

らず、多結晶試料中の殻tJ¥な単結晶の部位を選択して入射光を誤射することにより、単結晶の育或が菌難な試料に対す

るARPES実験そ行う試みがある。また、米国の放射光蕗設AdvancedLight Sourceでは、規制量以下の数十 mgの報

量なマイナーアクチノイドを故射光施設に持ち込み、顕種光電子分光?去3こよって制定する試みも行われている [74]。
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補足A:充電子分光以外の分光法

逆充電子分光

逆充電子分光 (InversePhotoelectron SpectroscopぁIPES)は、特定の運動エネルギーを持つ電子在試料表mHこ入射し、
そこから出てくる光を分光して検出する実験手法である。プロセス的には充電子分光の逆(時間反転)であ号、物質の

非占有電子状態を調べることができる。しかしながら、光〔光電子分光〉と竃子(逆光重子分光〉の収量の違いにより、

原理的にその鶏率は光電子分光に比べて 10-3以下である。設出器などの実験的な要素を考嘉するとその効率はさらに

話く、カウントレートが非常に葺いため高エネルギー分解能北が医難であり、現存する装量では数百 meV程度のエネル

ギ一分解誌が想界となっている。また電子原射による試料表面劣化や温震の上昇など根本的な詞題もあり、最近では技

器開発も進んでいない状況にある。重い電子系化合物への適用も過去には存在するものの [75]、ここ 10年以上適揺され

た倒はない。しかしながら、逆光電子分光は実験室で可能な実験で島るため、放諒光蕗設への持ち込みが困難なアクチ

ノイド物質に対する逆充電子分充実験を展開しようとする重きさが極最近出てきており [19J、今後超ウラン物質への震関

が期待される。

X線吸i度分光

X線吸収分売 (X-rayAbsorption SpectroscopyヘXAS)誌、物費?こ肉強準{立近接のエネルギーの X穣を入射し、その吸

i担率を測定する実験手法である。基本的には物質の非占有電子状態を調べることが可能であるが、教収プロセスは双極子

遷移となるため、励起する内最電子の軌道対意性によって得られる憧報が異なるo X譲の光エネルギーを掃引する必要

があるため、基本的に詰放射光の有馬がJ必要である。また、吸i誌に伴う内鼓正干しの寿命に起留する life七imebroadening 

がスペクトルには現れるが、その橋は通常数吾 UleV程度であるため、 EF付近の微細構造在韓察するにはあまり向いて

いない。一方で強磁性体に対しては、難北方向に対して入射光の円偏光老変化させて XASスペクトルを部定し、その差

分スベクトルから磁牲の慣報を得る磁気月二色性吸坂 (Magne七icCircular Dichroism， MCD)実験が行われている [76]0

MCDで泣特定の原子サイトの見所確先に対応する情報を詩ることが可能であ号、また礎化の軌道成分・スぜン成分を分

離することも可能である。

X線発光分光

X線発光分光 (X-rayEmission Spectroscopy， XE司法X隷によって内殻電子を非占有訣態に勃起し、髄電子が内殻互

孔に緩和する欝lこ放出される X線を輪出する手i主である。占有電子状態を弼定することが可能であ号、非占有状室長を劃

定する XASと対をなす手法とえ主っている。 XASと同議に、励起する内殻準f立の軌道対称性に設存して得られる情報が

異なっており、また内殻正子しの寿命の影響を受けるために原理的な分解能に誌限界がある。同じく占有準{立をi劃定する

光電子分光と比較すると、エネルギ一分解能では大橋に劣るものの、よりバルク敬惑である、外場中の劃定や穫X線鎮

域で泣圧力下の認定が可龍であるといった特識が島る。実際に Yb化合物に対する圧力下の部定 [7司や、 Am金属;こ対

する圧力下の測定 [78Jが行われており、今捷の発展が期待される。

ぷ

u
p
h
ひ6

 



「重い電子系若手秋の学校j

補足B:ARPESと弛の実験手法との比較

ここで辻、 ARPESと隠様に電子の運動量を謂べることができる実験手法との比較を種単にまとめる。

de Haas-van Alphen(dHvA)実験

ARPES実験を dHvA実験と比較すると、 (1)三次元的なフェルミ雇の形状と運動量空間中での註置に関する情報が鐸

られる (2)バンド講造も暁らかにできる (3)任意の温度で測定可能で島る、という点において利点がある。一方で、フェ

ルミ匿の面積に関して泣一躍的に dHvAの方が精度が高しまた高磁場、高圧での実験が可蓋であるという利点がある。

Compton散乱

Comp主on散乱泣高エネルギーヴ線老試料;こ入射し、罰体内電子を散乱したγ線のエネルギー・空間分布を計調するこ

とによって電子状態を調べる手法である。原理的には三次元的なたF老求吟ることが可能であり、フェルミ面の形状に関

する情報在鐸ることができる。 ARPESと比較すると、運動量空揮における分解誌は ARPESの方が覆れている一方で、

Comp七on散乱はバルク敏感性が高くまた極限条件下での実験も可能であるという利点がある。高輝度放射光の利用が必

要であり、三次元的主電子状態を寄るには一週間単泣の時間が必要である。(兵庫県立大小泉先生の講義参照。)

霧電子消滅i去

顎電子諮誠誌は、物買に腸電子を入射し、そこから発生する γ諒のエネルギーおよび空間分布からフェルミ匿に関す

る債報を得ることができる実験手法である。 寄られる積報は Compton散乱実験と類似しており、 kF~こ関する情報を寄

ることができる。最近URU2Si2に対する研究結果が報告されている [79]0

Resonant Inelastic X-ray Scattering (RIXS) 

RIXS辻内設吸収に対応する読長の Xl椋を入射して発光X線のエネルギーと空間分布を溺定することによって、 f云導
電子帯かち錨電子帯への践起を劃定する手iまであっ、電子系の q~こ関する惜報も得ることができる。 RIXS 泣通常硬 X隷

が用いられるためにパルク敏感性が高く高圧下での実験が耳能であるが、電子状態老議論するためには理論計算との詑

較が必要と主る。また、現状のエネルギー分解能(>100 meV)で詰ブエルミ雷に関する憤報を寄ることが国難である。

Spectroscopic Imaging Scanning Tunnelin菖 Microscopy(SI-STM) 

SI-STMはチップヲこパイアスを印加し主がら STM実験を行うことによって、昆月号状態密慶の空間分布を得ることがで

きる手法である。また、実空間の情報をFourier変換することによって運動量空間(引に関する靖報在得ることができる。

近年鏑酸北物高謹超缶導体に対する遺屠が進んでおり、 autcトcorrelation法を摺いて ARPESの結果を qの清報に変換し

て比較することも可能で島る。最近むRU2Si2~こ対する研究結果が報告されている [80Jo

FS (shape) FS (position) band mag. high bulk sensi向 七四perature

structure 長eld pressu主e tivity 

ARPES 。 。 。 × × ム any 

d耳vA 。 × × 。 。 。 <0.1 K 

Compton sca七回ring 。 。 × 。 。 。 any 

positron annihila七ion 。 。 〉く 。 × 。 any 

RIXS × × ム o 、 。 。 anv 

SI-STM ム 〉く ム 。 × × any 

表 2ARPESおよび他の実験手法の特徴のまとめ。
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補足c:光電子スベクトルのデータ担理

Energy Distribution CurveとMomentumDistribution Curve 

通常 ARPESスペクトルは各運動量においてエネルギ一方向に明り出したスペクトル (EnergyDistribution Cur丸町

EDC)の酉積で主主格化が行われている。この短格化法では、出較的フラットなバンドの分散が強調される一方で、比較

的大きな分設を孟す早いバンドが晃えにくい場合がある。一方で、運動量方舟に切り出したスベクトルをはomentum

Distribution Curve (MDC)と呼び、早い分散を持つバンドをより辻っきりと観箆したい場合辻、 MDC方向の匡穫で規

椙イとを有う場合がある。本テキストにおいては、罰 24.函31(めにおいて MDC方向の橿積による競務仕を行っている。

二蕗微分によるピーク位置の導出

ARPESスペクトルの解析においては、ぜ←ク位置をより明麓に導出するために、スペクトルの二階撤分をとってイ

メージイヒし、バンド講造を導出する場合がある。二階按分によるピーク構造導出の概略を図 37(a)に示す。まず最初にノ

イズの影響を押さえるfとめにスベクトルに smoothingをかげる (step1)。続いて二階按分を譲り (step2)、さらにイメー

ジに変換する (step3)。元のスベクトルで詰見えにくいピ←ク構造が二潜嶺分では明諜なピーク講造を示していること

が分かる。関として、 HOPGのARPESスペクトルと二階微分をとって導出したパンド構造荘園 37(b)(c)にそれぞれ示

す。本テキストでは、図 21.24， 31， 36においてこの方法が利照されている。
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図 37 (a)二階数分によるスペクトルのピーク構造の導出。 (b)HOPGの ARPESスペクトル。 (c)二階微分処理によって得られたパンド構造。

EF近傍の非占有儒電子状態の導出

光電子分光は基本的?こ物震の占有電子状撃を調べることができる実験手法であり、非占有状態を調べるためには逆光

電子分光等の手法を詞いる必要がある。一方で、 Fermi-Dirac関数試有罷温度において EF近慢で有患の広がりを持って

いるため、光電子スペクトルも EF近葬非占有髄の 3kBT寝室のJ情報も含んでいる。この Fermi-Dirac関数の有援の広が

りを利用して、 Fermi-Dirac関数をエネルギー分解能で畳み込んだ関数でスペクトルを雪jることによち、非占有額の状態

密度を近朝、的Lこ得ることができる。 EF近傍のどの程度のエネルギー範囲が有効であるかについて培、エネルギー分解読

と試料温度によって決まり、より高エネルギ一分解能で主おかつ高い握度においてより広い範留の電子状態老得ること

ができる。本テキストでは、醤 17.33においてこの方法が利用されている。特に図 33において、高温;こえ主るにつれて

観測できる非占有織のエネルギー揺が大きく立っていることが分かる。
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