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1.はじめに

物質の電子状態を調べるために,昔から光吸収や光電子分光の実験が行われてきた.光電

子 ･逆光電子分光はそれぞれ,物質の電子状態の占有 ･非占有状態を観測できるのに対し,光

吸収は占有状態と非占有状態の掛け合わせのものが観測できる.-電子的に考えれば,バン ド

計算から光電子 ･逆光電子分光や光吸収のスペクトルが予測されるはずである.しかし,電子

相関が強い場合には,実際には,電子の配置間相互作用や原子内のクーロン相互作用で-電子

的な描像からは,かなり違ったものになっている.

光電子 ･･逆光電子分光には多 くの名前がついている.光電子分光は ⅩPS(Ⅹ-ray

photoemi88ion8peCtrO8COpy)とUPS(ultravioletphotoemi88ion8peCtrO8COpy)と一般に呼ば

れており,またⅩPSはESCA(electron8peCtrO8COpyforchemiCalanaly8i8)と呼ばれることも

ある.この 2つの測定の手伍は基本的に同じものであるが,違いは光電子を励起する光のエネ

ルギーが,前者は例えばAl のKi線 (hu=1486.6eV)等のⅩ線であるのに対し,後者は例えば

He･Ⅰ共鳴線 (血 =21.22eⅥ からの真空紫外線であるところである.また,後者は光電子の運

動エネルギーが小さいために,角度分解した光電子分光が可能であり一,バンドの分散を測定で

きる.シンクロトロン放射光を用いた共鳴光電子分光 (resonantphotoemi88ion8peCtrO8COpy)

は励起光のエネルギーを変化させることにより,特定の原子に属した電子の状態を観測する方

法である.

逆光電子分光 qPES:inversephotoemi88ion8peCtrOSCOPy)は主に BIS(brem88trahlung

iBOChromat8peCtrO8COpy)という手法が用いられている.これは,物質に入射する電子のエネ

ルギーを変化させ,発生する特定のエネルギーの光を検出して,非占有電子状態を測定するも

のである.最近では,真空紫外領域の分光測定技術の発達により,入射電子のエネルギーを一

定にし,発生する光を分光することによりIPESを測定する方法が開発されている.このこと

により,共鳴逆光電子分光が可能となりつつある.

光吸収の測定は,電気抵抗の直流伝導度と対比させて,交流伝導度を観測していることにな

る･光反射率を Eramer8-Kro山g変換して得られる光学伝導度と呼ばれているものがそれであ

る.つまり,直流伝導度は,光学伝導度の 0エネルギーでの値であり,また,プラズマ端まで

積分した有効電子数は,キャリアの有効質量に対応する.バンド的に考えれば,直流伝導度は

フェルミ準位上の状態密度に対応 し,光学伝導度は,その振動数 (主ネルギー)に対応 した状

態密度のかけ合わせに光学的な遷移確率 (Al=士1,AB=0)をかけたものである.また光吸収で

は,光学活性な格子振動も測定できる.

以上の内容について解説していくが,L光学的な測定は多くの種類が行われており,すべてに

ついて深いところまで入るのは不可能である.ここでは,光電子分光と光吸収について取り上

げ,どのような物理量が観測されているのか説明していく. またここでは,特に断らない限り,

希土類化合物,特にCe化合物を念頭においている.
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2.光電子 ･逆光電子分光

光電子 ･逆光電子分光は,最近になって目覚ましい進展をとげており,現在では,通常の光

電子分光だけではなく,共鳴 (逆)光電子分光,高エネルギー分解光電子分光,スピン分解光

電子分光等も行なわれている.ここでは, 光電子 ･逆光電子分光でどの様な物理量を観測して

いるのかと,現在盛んに行われている共鳴光電子分光 ･高分解光電子分光及び内殻光電子分光

から得られる情報について解説する一

2.1.光電子 ･逆光電子分光

光電子 PES)･逆光電子分光 PIS)は,物質の状態密度やエネルギー分散が測定できるもの

として一般に知られている.しかし,強相関伝導系の物質では,正確には正しくなく,以下の

式で与えられる1不純物アンダーソン模型で予測される1電子 (ホール)励起後の情報が得ら

れる.【1】

H.'-∑S.a Iqa ..･C/∑flfqIUD∑flfJd'fd･∑(VAlaJJ q･cIC･)k.q q er>o' k.q

u .-H.-U,cEf=fqq
ここで,Ho,H'Oは始状態及び終状態のハミル トニアンで,Hoの第 1項は伝導電子や価電子帯

の電子のエネルギー,第2項は 4f電子のエネ

ルギー,第3項は 4f･4f間のクーロン相互作用

であり,第4項では 4f電子の伝導電子や価電

子との混成を表している.Haの第2項では,

4fを光電子として取り出した場合に残ったホー

ルと 4f電子とのクーロン相互作用を表してい

る.これから得られるピーク強度やェネルギー

を実験結果にフィッティングすることにより,

各パラメータが得られる. 【21

例えば,f電子系の化合物のPESでは,以下

で示される終状態を観測していると考えられる.

14かC>+hu⇒ )4かIIc>+14か£>+el.

ここで Cは伝導電子や価電子を示しており,生

は伝導帯に生じたホールを表している.e1.は光

電子を表す.つまり,14かC>で表されている

始状態は 4fと伝導帯 ･価電子帯との混成であ

り,混成が強い場合は,結果としてIr4Pl･lc>と

14Pl£>に対応する2つのピークが現れる.

BISでも同様で,

14か>+el.一 14か+l>+14かC>+hu

∨=0
(atomic)

軋 .｣ tt

smallV
(Kondo)

EF
largeV
(va一ence¶uctuation)

pE- TI ES

図 1 Ce化合物の混成強硬Vの大きさと,予測される
PES,BISのスペクトル.
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図2 希土類金属のXPSとBISのスペク トル.【3】フェルミ準位を基準にして,原子番号順にならべてある･
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という終状態に対応する2つのピークが現れる.ここで e1.は入射電子, hu'は出てくる光であ

る.以上から予測されるCe化合物のスペクトルは,図 1の様になる.このスペクトルで,フェ

ルミ準位上に現れるものは Kondopeakと呼ばれている.ほとんど混成していない場合には,

4PG,4PcがあらわれずにUffだけはなれた2つのピーク4Pと4fZのみが観測される.逆に混成

が大きい時は,フェルミ準位近傍の状態密度が大きくなり,4fをバンド的に扱うことができる.

Ce-metalのⅩPS,BISのスペクトルでは,分解能がよくないためにKondopeakは見えてお

らず,図 2に示されるように,PES･BISのどちらも2つずつの 4fによるピークのみが現れて

いるのがわかる.【31また 4fと価電子帯 (伝導帯)との混成が弱い場合,例えば図 2の Gd一

metalの場合では,4fと伝導帯との混成が弱いために, 4f･4f間のクーロン相互作用で分裂した

2つのピャクが現れることになる.【3】

図 2に示されているように,希土類金属の 4f電子準位のエネルギー位置は,各希土類イオン

の終状態の多重項構造が現れるにしても,Laから Gdに進むにつれてフェルミ準位から遠ざ

かっていき,.それと同じ様に 4fホール準位がフェルミ準位に近づいていくことがわかる.この

変化はGdで折り返されており,Tbより重い希土類金属ではGdより更に深くなっていく4f電

子準位の他に,フェルミ準位近傍に新たにピークが現れている.この深い準位はupSpin,浅い

準位はdown8pinの準位であると解釈できる.ここで,他の希土類金属が3価であるのに対し,

EuとYbは2価なので,上の関係はない.

2.2.共鳴光電子分光

光電子放出強度分布は,入射光のエネルギーにより変化する.このことを利用すると,光電

子に基底状態の情報を持たせることができる.例えば,希土類の 4d⇒4f吸収のエネルギーの

光 (例えば Ce3十の場合は hu=121eV)を励起光と■して入射し,4f電子に着目すると,8uper

Co8ter-Kromig(8CK)過程を含む,次に示す一連の光学過程が生じる.【4】

t4d104fl>+hu⇒ 14d94か+1>一 I4dlO491･1>+el.

第1の過程は4d⇒4f吸収,第2の過程が

8CK過程であり,4f準位の Auger崩壊に

伴って,4f電子が強く励起される.このよ

うに,4d⇒4f吸収によって,4f電子の選

択的な励起がおこる.この現象は,4f電子

にのみ働くのではなく,希土類サイ トの 5p

等の他の電子準位にも作用する.

このように,共鳴光電子分光は特定の原

子に帰属している電子の部分状態密度を批

別することができる.例えば,CeA8と

CeaAu3Sb4の 4d･4f共鳴光電子スペクトル

は図 3のようになり,差分スペクトルは 4f

の部分状態密度を表していると考えられる.

図中の Lは配位子 (ligand)の電子を表わ

しており,Lは配位子 (価電子帯)中の

(
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図3 CeAs とCe3Au3Sb4の4d14f共鳴光電子スペクトル.
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クトル.r7】

ホールである.ここで CeAs とCe3Au3Sb4を比較した場合,4fl主よのピーク強度は 4Pの強度に

比べて CeAs の方が大きいが,このことは,CeAs の方が CeaAu3Sb4に比べ,p-f混成が強いこ

とを表していると解釈できる.【5】

共鳴光電子分光は,励起光のエネルギーを変化させるため,連続した波長分布を持つ光から

必要なエネルギーの光のみを取り出して使うこそのために,赤外から Ⅹ線にかけて連続した光

源である,シンクロトロン放射光が主に用いられている.放射光の詳細については,本題の趣

旨からはずれるので省略するが,現在の分解能は,次のセクションで述べる He放電管を用い

た高分解をねらったものに比べ 1桁程度悪い (最大 50meV程度).しかし,今後測定技術の

進歩によって,分解能が向上していくと思われる.

共鳴逆光電子分光も最近になって行われるようになった.例えば,図4はCeRh3とCeGe2の

3d･4f共鳴逆光電子分光 【6】であるが,入射電子の運動エネルギーが884eV (3d一4f吸収の位

置)で 4flLと 4fZの共鳴増大が起こっている.図 1からの考察より,CeRhBは混成が強く,

CeGe2では混成が弱いことが明確にわかる.

2.3.高分解能光電子分光

最近のHe放電管を用いた光電子分光のエネルギー分解能は10meVをきるところまできてい

る.このことによって,これまでに測定が不可能であったもの,例えば Ce-4fのスピンー軌道

分裂や結晶場分裂,高温超伝導体の超伝導ギャップ等を観測できるようになった.図 5は東北

大の森本 ･高橋等による CeCu6と CeB6のフェルミ端付近の光電子スペクトルであるが,約

270meV付近にスピンー軌道分裂による4P7/2のピーク,またCeB6の約60meV付近に結晶場

分裂によるピークが見られる.【7】この測定での分解能は35meVであった.しかし,Kondo温

度はどちらの試料とも数Kであり,Kondoピークは観測できていない.
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2.4.内殻光電子分光

内殻準位の光奄子や Ⅹ線吸収を測定することにより,物質の価数等の情報を得ることができ

る.例えば,混合原子価状態にあるCe化合物の3d内殻の光電子 (3d･ⅩPS)は,

I3dlO4f)>+hu⇒ J3d94P>+I3d94P_L>+e1.

13dlO4P_I>+血 ⇒13d94P_I.>+13d94f2主よ2>+eJ.

という光学過程の重ね合わせになる.よって,観測される3d-XPSは,13d94P>,13d9,.4PL>,

I3dO4FEぴ>の3つの状態である.実際,いくつかのCe化合物の3d-ⅩPSは図6のようになり,

スペクトルの解析から,nt=0-1という値が得られている.[8]
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図6 いくつかのCe化合物とh,LaF3及びPr02の3d･XPS.[8】nfはスペクトルから解析された4f電子&.

右の図の結合エネルギー (E8)紘,3d5I2の最も低い結合エネルギーのピークを0として相対的に表わしている
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3.光吸収

光電子分光と比較して,光吸収ではスペクトルに含まれている情報が多い.そのため,解釈

が比較的難しいのであるが,それだけ,多くの物理量を引き出すことができる.

一般に,光学スペクトル,特に光反射スペクトルの解析には,Kramer8-Kronig(Ⅹ王q変換で

得られる光学伝導度を用いる.光学伝導度は,その面積が吸収量である有効電子数であるよう

に,吸収の大きさのエネルギー微分を表しているものである. KK 変換では,反射スペクトル

の絶対値を必要とするばかりではなく,測定範囲も 0から無限大のエネルギーが必要である.

このことは現実的に無理であるので,一般には測定範囲をできるだけ広くとり,測定ができな

い領域は,予測される関数で外挿して KX 変換を行う.実際に我々による測定は,これまで 1

meVから40eVの光のエネルギーで行われていた.このエネルギー範囲は伝導電子による吸収

から,5p内殻から5d-の吸収までの範囲をカバーしている.現在では,200eVまでの測定が

行われており,4dl4f吸収まで測定可能である.

以下では,.観測できる物理量を測定範囲で分け,3.1.可視 ･真空紫外分光では,バンド間遷移

によりどの様な情報が得られるかを示し,3.2.赤外分光では,伝導電子による吸収から何がわか

るのかと,強相関伝導系のエネルギーギャップの起源について得られる情報について解説する.

3.1.可視 .真空紫外分光 (hu>2eV)

このエネルギー領域では,上に述べたように,主に価電子帯から伝導帯-の遷移や,内殻電

子からの遷移が観測できる.バンド計算から,-電子的な光学伝導度や結合状態密度が導かれ

るが,例えば,Rondoin8ulatorかどうかで話題になっているFeSiでは,図 7に示されるよう

に,バンド計算から求めた光学伝導度は測定された結果をほぼ再現していると考えてよい.【9】

このことは,3d系ではバンド計算が物質の状態をよく表していることを示していると考えられ

る.
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図 7 FeSiの測定された光学伝導度 (上側)とバ

ンド計井から斗かれた伝導度 (下側)との比較.
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図 8 1胡 Au3Sb4のバンド計算から導かれた状態凍度

(上図)【11】と測定された光学伝導度 (下図).【121
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図9 CeaA叫Sb4の光学伝牡鹿 (上図)と4d･4f共鳴 図 10 高山等による UdLを導入した不純物アンダーソ

光電子の差分スペク トルの比較･光学伝導度のビー ン模型による計算結果.【13】
クの方が光電子分光のピークより低エネルギー側に

あることに注意.【121

希土類化合物では,4f-4f間のクーロン相互作用 (Urr)が大きいために,光吸収で観測される

4f準位はバンド計算から予測されるものからはずれてくる.例えば,La3Au3Sb4の光学伝導度

【101と竹ヶ原らによるバンド計算による状態密度 【11】をならべたものを図8に示す.バンド計

算では, Au-5d一Ce-4f遷移は約 8eVに観測されることが予測できるが,光学伝導度は,約

10eV の位置にあることを示 している.バンド計算は,電子を励起する前の初期状態を表 して

おり,電子を励起した後の状態を観測 している光吸収とは単純な比較はできないのに加え,4f-

4f間のクーロン力Urrの値をパラメータとして取り込んでいるために,このような食い違いが生

じていると思われる.

バンド間遷移による光吸収は,光電子 ･逆光電子分光の結果を掛け合わせることによって予

測されると考えられるが,実際には,4f-5d間の原子内クーロン相互作用 (Udr)によるエキシ

トン的な効果によって,光吸収のピークが光電子分光等から予測される位置より低エネルギー

側にシフ トすることが,実験 ･理論の両面から確かめられている.【121図 9は,CeaAu3Sb4の

光学伝導度と 4d･4f共鳴光電子の差分スペク トルであるが,光電子の 4P ピークより低エネル

ギー側に光学伝導度の 4f･5d遷移のピークがきており,図 10に示した高山らによる理論計算の

結果【131と同じであることがわかる.このことは,Udrが光学スペク トルを解釈する上で重要で

あることを示していると考えられる.

3.2.赤外分光 (如 く2eV)

伝導電子 (ホール)による吸収は,基本的に以下の式で示される古典的な Drudeモデルで説

明される.【14】

C(a))=co-
a)2p __2 47Ze2N

wZpl-
a)2+iaI/T'LVp- m.D

ここで80は光学的誘電率,opはプラズマ振動数,eは電子の電荷,N はキャリア密度,meffは
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LaB6T=300K/= pーasmaedge
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図 11 -価金属であるhB6の反射スペクトル.【15】

有効質量,tは緩和時間である.一般には merr

やT は定数として扱っているが,実際にはこれ

らはO の関数である.この式からわかること
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図 12 Ⅰ』As,CeAsの光学伝導度の温度変化.6K で

CeAs の 5meV以下でヘビーフェルミオン的な伝年が

は,o=叫 で 6(0)は大きな分散を示し,反射 観測される･【161

スペクトル七は,この振動数 (エネルギー)

のところやプラズマ端と呼ばれている鋭い反射率の落ち込みが見られる. (図 11)【15】光学伝

導度は,o(a))≡allmc(a))/47Tで表され,プラズマ端はG(0)の極小の点になる.

例えば,-ビーフェルミオン状態では,キャリアの有効質量が極端に重いために,上式を参

考にするとopが小さくなり,また,キャリアはコヒーレントな状態にいるため,Tが大きくな

る.このことは,通常の金属のプラズマ端が近赤外から可視領域 (0.1-数 eV)に観測される

(図 11)のに対し,-ビーフェルミオンのプラズマ端は,遠赤外かちミリ波領域 (1-数 10

meV)で観測されることを示している.実際に,図 12に示した CeAs の光学伝導度は,室温で

のプラズマ端は0.5eV付近であるが,6Kでは5meVにシフトする.このスペクトルを上式で

フィッティングすると,室温から･6Kに温度が下がるにつれて,有効質量が約 25倍になり,か

0.6

0.4

0.2

0.0

(.(,
)
N
O
IS
S
I
H
S
N
V
∝
ト

4

2

0
4

7
-

0

0

0

0
0

0

0

2

0

2

0

2

0

0

0

0

0

SmB6
I.5K
I

之0406080100120140
WAVENUMBER(cm-I)

ト
ト言
】ト

U

u
J
L
u
∝

.L __ ｣ .___. . ..... ｣.:._LLJ
10 - 3 10-2 10-1

PHOTONENERGY(eV)

図 13 Sm蝕 の遠赤外透過及び反射スペクトル.

【17】
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図 14 cc3BhPt3の光学伝年度と中性子散乱の結果

との比較.中性子散乱のピークの位置が光学伝導度

から見積もられるchargegapの位置の約半分である.

【181

つ緩和時間は 70倍 (3×10-148eC一2×10･12

母ee)に変化していることがわかる.この事よ
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図 16 Gd2S3の光学伝導度の磁場変化.3T付近で絶

り,CeAs の6Kでの伝導は,へビーフェルミ 魚体から金属-転移 してVT,riこと示扇 るゝ.【201

オン的である､七考えられる.【161

光吸収は,フェルミ準位上のエネルギーギャップの大きさやその性質を調べるのに有効であ

る.例えば,絶縁体価数揺動系の SmB8では,光反射 ･透過の両面からエネルギーギャップの

測定を行い (図 13),ギャップの大きさが 14meVであることを導いた.【17】また,4f-5d遷

移が 0.1eVと0.5eVに観測されることから,4fの裾がエネルギーギャップを作り出すのに働

いているものと思われる.この 2つのピークは,Sm2+14戸の多重項構造によるものと考えられ

る.

また,RondoinBulatorとして知られている Ce3Bi4Pt3でも,図 14に示すように Bucherら

によってエネルギーギャップが観測されている.【18】西野 ･上田の理論によると,Rondo

in8ulatorでは,chargegapと8pingapが異なっていることが予想されている.【191Bucherら

は,光学伝導度を中性子散乱と比較 し,上田らの理論に合っていることから,CeaBi4Pt3は

Rondoin8ulatorであると結論付けている.

磁気的な相互作用によってフェルミ準位の近傍に特徴的な電子状態を作る場合は,赤外分光

を磁場中で行うことが有効である.例えば,束縛磁気ポーラロンを示す Gd2S3 (=Gd3.x□ xS4,

□:vacancy,Ⅹ 毎1/3)は,低温で約 7meVのエネルギーギャップを作るが,そのギャップは,

3.3Tの磁場で崩壊し,金属に転移することが磁場中での赤外分光で確かめられた. (図 15)

【20】これは,磁場による金属一絶縁体転移を光学的に観測した最初の例である.

4.まとめ

以上,強相関伝導系の光電子分光と光吸収について概略を解説してきたが,この他にも,高

エネルギー分光の分野ではスピン分解光電子分光 【211,内殻吸収の磁気円二色性 【22】,Ⅹ線発

光 【23】等,低エネルギー分光の分野では,超高圧力下での赤外分光 【24】,導波管を用いた交流

伝導の直接測定 【25】等,多くの実験がなされている.これらに関しては,巻末に上げた文献を
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参考にして頂きたい.

高エネルギー分光はもちろんのこと,低エネルギー分光の実験でも,シンクロトロン放射光

の利用は,今後ますます進んでいくものと思われる.実際に,赤外用の分光装置を取り付けて

いる放射光施設も世界的に増えている.これまでの偏向電磁石部からの放射光を用いた第二世

代の放射光源に変わって,現在は,アンジュレータ等の挿入光源を主に用いた第三世代の放射

光が誕生しつつある.このような第三世代の放射光の利用は,.高エネルギー分光の分野は舌う

におよばず,赤外の領域でも挿入光源の利用によって高輝度 ･高強度で,かつ,円偏光等の実

敦に必要な条件の光を自由に作り出せる光源が現れてくると思われる.このことにより,現在

より高分解能,多重極限状態での光学測定が可能になるであろう.今後の発展が待たれるとこ

ろである,
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