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Lal-.rSr.rFe03エピタキシャル薄膜のin-situ光電子分光

1 序論

高温超伝導体の発見以来 [1]、ペロブスカイト型の結晶構造を持つ選移金属酸化物は、その示す

金属絶縁体転移、巨大磁気抵抗、スピン・電荷・軌道秩序などの興味深い性質のために、多くの興

味を集めてきた [2]。多くの場合、ホールドーフによってこれらの興味深い性質が現れるが、これ

らの化合物にホールをドーフした場合に電子状態がどのように変化するのかについては、もっとも

よく研究されている高温超伝導体の場合でさえも [3，4，5]、合意が得られていない。すなわちギャッ

プ中に新しい状態ができるのか、それともリジッドバンド (rigidband)模型のように化学ポテン

シャルが単にシフトするだけなのかという点である。

ペロブスカイト型の遷移金属酸化物の中で、 Lal-xSrxFe03(LSFO)はx~ 2/3付近で電荷不均

化とそれに伴う金属絶縁体転移が起こる点で、特に多くの興味を集めてきた [6]0La端側めLaFe03

は高いネール点 (TN= 738 K)を持つ反強磁性絶縁体である。バンドギャップの性質は電荷移動
型であり、光学ギャップは約 2.1eVである [7]0Sr端側の SrFe03は TN= 134 Kの螺旋状の反

強磁性金属である。過去の光電子分光の研究により、この物質の基底状態は d4電子配置よりむし

ろ d5L電子配置 (Lは酸素 2pバンドのホールを表す)によって支配されていることが分かつてい
る[針。このことは、この物質が負の電荷移動エネルギーを持つ物質であり、酸素 2pバンドのホー

ルが金属的な伝導を担うことを意味している [9，10]0 LSFOの1つの大きな特徴は、相図で見る
と絶縁体相が異常に広いことである [11]0(特に低温では 0<x < 0.9で絶縁体であり、室温でも
0< x < 0.5では絶縁体である。)LSFOの電気抵抗と相図を図 1に示した。この広い絶縁体相は、

x ~ 2/3での電荷不均化と関連していると考えられる。 Abbateらによる o18のX線吸収分光
(XAS)によると、 ドーブされたホールはo2pの性格を持つことが示されている [12](図 2)。
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図 1:Lal_xSrxFe03の物性 (a)電気抵抗 (b)相図(影のついた部分は金属絶縁体転移が起きる領

域を示す。)[11] 
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右:Fe 図2:様々な Sr濃度での Lal-xSrxFe03のX線吸収スペクトル(左:0 18のスペクトル

2pのスペクトル)[12J 

x ~ 2/3付近の LSFOは 190K以下で電荷不均化という特異なタイプの電荷整列を示し、そ

れに伴い金属絶縁体転移と反強磁性秩序が生じる [6]。図 3は電荷不均化によって電荷とスピンが

整列した状態を示している。この電荷不均化はメスパウア一分光 [6]、中性子回折 [13]、電子回折

[14Jなどの多くの実験手法によって研究されてきた。電荷移動エネルギーが負であるため、この現

象は 3d4.33→ 2d5+ d3よりむしろ 3d510.67→ 2d5+ d512と記述されることが分かつた [8J。
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/ 

Fe5+ 

Fe3+ 

Fe3+ 

図3:Lal-xSrxFe03 (x = 0.67)の電荷不均化に伴い電荷とスピンが整列した状態 [2J

最近、パルスレーザー堆積法 (PLD)によって成長したペロブスカイト型酸化物の良質の単結晶

薄膜が得られるようになり [15，16J、その in-situ(その場)での光電子分光測定を行う装置が開発
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されてきたい7，18]。さらに、 in-situで角度分解光電子分光 (ARPES)測定を行うことにより、へ

き開面を持たない物質のバンド構造を決定できるようになった [18]。

従って、この系に対する中心的な疑問は以下のようなものがある。

1. LaFe03 (電荷移動型絶縁体)から SrFe03(酸素サイトにホールの入った金属)に移り変わる

聞に、電子状態はどのように変化するのか?

2. X = 0.67での電荷不均化に伴い電子状態はどのように変化するのか?

3. LSFOの絶縁体領域が広い原因は何か?

4. LSFOのバンド構造はどのようなものか?

上記の疑問に答えるために、我々はエピタキシャル成長した良質の LSFO薄膜に対し、仇 situで

光電子分光スペクトルと X線吸収スペクトルを測定した。

この論文の構成は以下の通りである。 2章では、光電子分光と X線吸収分光の原理を概観する。

実験装置と条件は3章で述べる。最初の疑問に答えるために、 4章で電子構造のホールドープ依存

性について述べる。軟X線光電子分光スペクトルとo18 XASスペクトルを合わせることによっ
て、我々は、化学ポテンシャルシフトとスペクトル強度の移動から、電子状態が電荷移動型絶縁体

から酸素ホール金属へと、のように変化するのかの描像を得ることに成功した。 2つめの疑問への答

として、 5章に電荷不均化の研究を示す。 X= 0.67の試料だけでなく X= 0.4とx= 0.2の試料で

もスペクトル強度の移動が観測された。我々は、 LSFOの広い絶縁体領域の起源として、 x= 0.67 

周辺の不完全で局所的な電荷不均化を提唱する (3つめの疑問への答)06章では、最後の疑問に

答えるため、角度分解光電子分光を行い、 LSFOのバンド構造の決定に初めて成功した。最後の

章、 7章に結論を述べる。

2 光電子分光とX線吸収分光の原理

本章では、光電子分光と X線吸収分光の原理について述べる [19]。

2.1 光電子分光の原理

2.1.1 光電子分光の一般的な定式化

図 4は光電子分光 (PES)の原理を示したものである。固体中の電子が十分高いエネルギー hν

の光子を吸収すると、光電子として放出される。エネルギーの保存より、光電子の運動エネルギー

E;fJは以下のように書ける。
Ekf:: = hν-o -EB， (1) 

ここで、 E;:;は真空準位 (Evαc)から測定しており、ゅは試料の仕事関数、 EB はフェルミ準位
(EF)から測定した結合エネルギーである。実際の実験では、 E;Zよりむしろ EFから測定した
運動エネルギー (Ekin)を直接観測する。そこで、次の関係式を使うほうが便利である。

Ekin = hν-EB. (2) 
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図4:光電子分光 (PES)の原理図

一電子近似のもとでは、結合エネルギーはハートリーフオツクの軌道エネルギー匂の符号を変

えたものに等しい。

EB = -f.k" (3) 

この関係式はクープマンスの定理と呼ばれる [20]。この仮定は、始状態と終状態両方の波動関数

がそれぞれ N電子系と N-l電子系の単一の Slater行列式で表現でき、一電子の波動関数が電

子を除いても変化しないときに限って成立する。この近似を適用すれば、光電子分光スペクトル

I(EB)は、以下のように表される。

I(EB)αLt5(EB十匂)α N(-EB) (4) 
k 

このように、もしー電子近似が妥当ならば、光電子分光スペクトルは占有状態のー電子状態密度

N(E)に比例する。

2.1.2 共鳴光電子分光の原理

放射光により、連続的に可変なエネルギーを持つ光子を使うことができる。共鳴光電子分光の原

理図が図 5である。入射光子のエネルギーが p内殻と価電子帯の d状態のエネルギー差に等しい

時は、以下の価電子帯の d電子の直接放出過程に加え、

p6dN + hν→ p6dN-1 + e一，

吸収とそれに伴う super Coster-Kr凸nigdecayと呼ばれる Auger型の崩壊

p6dN + hv→ p5dN+1→p6dN-1十e一，

982 -



Lal-xSr xFe03エピタキシャル薄膜の in-situ光電子分光

が起こる。これら 2つの過程の終状態は同じ電子配置を持つので、量子力学的な干渉が起こる。光

電子強度は共鳴的に増大され、いわゆるファノ型を示す [21]0この増大は d軌道に対してだけ起

きるので、化合物の d電子の部分状態密度が得られる。

3d Core absorption 

reSOD組問

NormalPES 

図5:共鳴光電子分光の原理図

2.1.3 角度分解光電子分光の原理

角度分解光電子分光 (ARPES)は、物質のバンド構造を直接決定する唯一の実験手法である。低

エネルギーの光子による励起では、入射光子の波数は無視でき、電子の波数は逆格子ベクトル分を

除いては励起の前後で保存される。従って、始状態の波数 (Ki)と終状態の波数 (Kf)の間に次の

関係式が成立する。

Kf=Ki+G， (5) 

ここで G は逆格子ベクトルである。

図6は固体から真空への電子の放出を表す概略図である。電子が物質から放出されると、国体

表面に垂直方向の波数 (Kfム)は内部ポテンシャル (Vo)によって変化する一方、固体表面に平行

方向の波数 (Kfll)は保存する。従って、放出された電子の表面に平行な波数 kfllとKillの聞に、

次の関係式が成立する。

kfll = Kfll = Kill' (6) 

kfllは、放出角。と光電子の運動エネルギー Ekに対して、次のような関係がある。

kfll 手ゾ瓦sin8

0.5123¥/hν-o -EBsin8 [λ-1]， 

ここで、 m は自由電子の質量であり、 hv，ゆ，EBの単位は eVとする。 Killは

Kill = 0.5123、/hν-ゆ-EB sin8 [λ-1]， (7) 
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Kuは
Kμ = 0.5123y1(hνーゆ-EB) COS2 () +九[}1-1]. (8) 

で与えられる。従って、分析器を垂直方向に置くと、。は 0となり、

Kil/ 0 

Kiム= 0.5123、I(hv-ゆ-EB)+九[}1-1].
となる。この関係式より、放射光を用いて光子のエネルギー hvを掃引することにより、表面に垂

直方向に沿ったバンド分散が得られる。%の値はバンド分散の周期から見積もることができる。

/tャ

V.lcuum 

Surf~lce 

Solid 

λンム

Kj'/ 

図 6:固体から真空への電子の放出を表す概略図

2.2 X線吸収分光

内殻電子の光吸収による非占有状態への励起を光子のエネルギーの関数として測定したものを、

X線吸収分光 (XAS)という。光吸収の強度は次式で与えられる。

I(hv) =乞IUITli)128(Ei- Ef -hv)， (9) 

f 

ここで、 Tは双極子選移演算子である。 o1s XASスペクトルはo2pの非占有部分状態密度を表
す。他の軌道はo2p軌道と混成しているので、 o1s XASは非占有状態密度の研究に使うことが
できる。 3d遷移金属化合物では、選移金属の 2pXASスペクトルは価数、スピン状態、結晶場分

裂などの 3d状態を反映する。選移金属の 2pXASスペクトルの結晶場中での計算は、 Tholeらに

よって行われている [22]。

XASの測定には、透過法と全収量法の2つがある。透過法では、 X線の強度を試料の前後で測

定し、透過した X線の割合を計算する。透過法での実験は硬 X線では普通であるが、軟 X線で

は試料との相互作用が強いために行うのが難しい。我々の実験では、全収量法を採用した。

3 実験

光電子分光 (PES)とX線吸収分光 (XAS)の測定は、レーザー分子線エピタキシー(laserMBE) 

装置と光電子分光装置を結合させたシステムを用いて、高エネルギー加速器研究機構 (KEK)物質

-984 
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構造科学研究所の放射光科学研究施設である PhotonFactory (PF)の、軟X線アンジュレーター

ビームラインである BL-2C[23]と、偏向電磁石真空紫外 (VUV)ビームラインである BL-1C[24] 

で行われた。図 7はこの装置の概略図を示す。この装置は、大まかには、試料導入槽、レーザー

MBE槽、試料準備槽、光電子分光測定槽からなる。 Lal-xSrxFe03(LSFO)のエピタキシャル薄

膜は、レーザー MBE法により作製された。レーザー MBE法は、加 situ(その場)で反射高速

電子回折 (RHEED)の強度をモニターしながら、低いガス圧でパルスレーザー堆積 (PLD)を行

う方法である [25，26]0 in situでの RHEEDモニターは堆積された薄膜の厚さを制御するために

必要である。 PLD法は、焼結させたターゲット試料をパルスレーザーによって剥離し、基板上に

堆積させることによって、薄膜を作製する方法である。 PLD法の長所は、薄膜内の酸素量の制御

や、ターゲットの組成を保って薄膜にするのに好都合な、比較的高い酸素圧で堆積ができることで

ある。図 8はこのレーザー MBE法の概略図である [27]0(基板加熱とターゲ、ツトの剥離に用いた

レーザーは、我々の用いたものとは異なっている。)

我々の実験では、基板として Nbをドーフした SrTi03の単結晶を用いた。 Nbドーピングは光

電子分光測定の際の帯電効果を防ぐために必要である。ターゲ、ットの剥離には Nd:YAGレーザー

を3倍モード(入=355 nm)で 0.33Hzで用いた。基板は原子レベルで平坦な Ti02終端面 [28]

を得るために、 1X 10-6 Torr程度の酸素圧下で 10500Cでアニールを行った。そして、 100原子

層の LSFO薄膜を 1X 10-4 Torr程度の酸素圧下で 9500Cで基板上に堆積させた。その後、酸素

欠損を除くために、大気圧の酸素下で 4000Cで、アニールを行った。作製された薄膜はそれから、

レーザー MBE槽から測定槽まで超高真空下を搬送した。実験装置の詳細は文献 [18]に述べられ

ている。

Trangfer r<対to
laser MBE chamber 

LaserルfBE
Chamber ト

1m 

図7:レーザー MBE光電子分光複合装置の概略図 [18]
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図 8:レーザー分子線エピタキシー(レーザー MBE)法の概略図 [27]

測定した薄膜の表面平坦性は、超高真空から取り出した後に原子間力顕微鏡 (AFM)で確認し

た。図 9はLaFe03薄膜の AFM像を示す。原子レベルで平坦なステップテラス構造が見られてい

る。また、 4軸 X線回折 (XRD)によって基板にコヒーレントな成長をしていることを確認した。

図 9:エピタキシャル成長させた LaFe03薄膜の AFM像。像の範囲は lμmx 1μmである。

すべての光電子分光測定は、 10-10Torr程度の超高真空下で行われた。測定温度は4章では室

温、 6章では 150Kにそれぞれ固定し、 5章では室温とlOKの間で変化させた。光電子分光ス

ペクトルは、 GAMMADATA社の電子エネルギー分析器 ScientaSES-100を用いて測定した。測

定条件での全エネルギー分解能は、励起光のエネルギーに応じており、 BL-2Cでは約 200"-' 500 
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meV、BL-1Cでは約 30""'"300 meVである。フェルミ準位 (EF)の位置は、参照として金のスペ

クトルを測定することで決定した。 XASのスペクトルは全電子収量法によって測定した。

4 電子状態のホールドープに伴う変化

4.1 はじめに

ペロブスカイト型の選移金属酸化物の中でも、 Lal-xSrxFe03(LSFO)はx~ 2/3付近で電荷不

均化とそれに伴う金属絶縁体転移が起こる点で特に多くの興味を集めてきた [6]。本章では、電荷移

動型の絶縁体である LaFe03から金属的な酸素ホールを持つ SrFe03へ、ホールドーピングの関数

として電子状態がどのように変化するのかというこの系の基本的な問題に焦点を当てる。やすりが

けを行ったバルクの LSFO多結晶に対する X線光電子分光による系統的な研究が Chainaniらに

より報告されている [29]0しかし、価電子帯の構造の詳細は、測定の分解能が低い(約 800meV) 

こともあり、図 10に示すようにほとんど見えていない。本研究で我々は、高エネルギー分解能(約

200 meV)の軟X線を用い、詳細なスペクトル構造を得ることと、 Fe3d状態のより詳細な情報を

直接的に得ることに成功した。軟 X線を用いると、紫外光の場合と比較して光電子の運動エネル

ギーが大きいために脱出深さがより長くなるので、よりバルク敏感に [30]Fe 3dの寄与をより明

瞭に決定できる。ここで強調したいのは、本研究では、良質のエピタキシャル薄膜試料を用いるこ

とによってバルク敏感性がさらに高まっていることである [17]。さらに、軟X線の光電子分光ス

ペクトルと o18 XASスペクトルを結合させることによって、我々は、化学ポテンシャルシフト
とスペクトル強度の移動から、電子状態が電荷移動型絶縁体から酸素ホールの金属へどのように変

化するのかの描像を得ることに成功した。
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図 10:Lal-xSrxFe03 X = 0.0， 0.2， 0.4の AIKα線を用いた XPSの価電子帯のスペクトル [29]
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4.2 結果と考察

4.2.1 電気抵抗

図 11は光電子分光測定を行った試料と同じ条件で作製された Lal-xSrxFe03薄膜の電気抵抗を

示している。抵抗測定の試料は、電流が伝導性のある基板を流れることを防ぐために、 Nbをドー

プしていない SrTi03基板上に成長させている。 x= 0.67では、電荷不均化によって起こされる

抵抗のとびが、バルク試料とほぼ同じ温度 (TCD= 190 K [11， 31])で起きている1。

¥苅o|
ε ιJ 

~ 104 

a

宮

b
〉

m
e 
: 

10
今

3 

10
2 

10
1 

1 00 150 200 250 300 350 

Temperature (K) 

図 11:Lal-xSrxFe03薄膜の電気抵抗

4.2.2 LaFe03 

LSFOの組成依存に進む前に、まず La端の組成 LaFe03(LFO)の電子状態を議論する。図 12

にLFOのお 2pの光電子分光スペクトル、価電子帯の光電子分光スペクトル、 o18のXASス
ペクトルを示す。 018のXASでは、内殻ホールのポテンシャルの影響のため [32]、o18の内殻
の光電子スペクトルと XASスペクトルのみからは、 EFの位置の決定はできない。そこで、図 12

(b)に示すように、ギャッフの大きさが光学ギャッブの 2.1eV [7]に合うように XASスペクトル

をシフトさせて並べている。

価電子帯の主構造があらわれるエネルギー範囲[一(0-10) eV]には、 A，B，Cで示される 3つ
の構造が見られ、 -12eV付近にはサテライト構造が見られる。 o18の XASスペクトルは EF
から 5eV以内の空の Fe3d状態と、それより上の La5d状態を表している。空の Fe3d状態は、

結晶場分裂によりピーク DとEに分かれている。

スペクトルを定量的に解釈するために、我々は配置間相互作用 (CI)を取り入れたクラスターモ

デル計算 [33，8]を行った。採用したのは [Fe06]9ーの正八面体のクラスターである。このモデルで

は、基底状態は以下のように記述できる。

世g-αlld
5
)+ α2Id6~) +α31d7 ~2) +・・・. ーl

ノ
ハU
唱
Eム
，，a
，‘、

1この転移はしばしば“金属絶縁体転移"と呼ばれるが、転移点よリ上でも電気抵抗は dpjdT< 0である。
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このモデルは、 d電子がクラスター内に局在していると仮定しているので、 LFOにとってはよい近

似であると考えられる。なぜなら、 LFOは絶縁体であり、 LDA+Uバンド計算によると、 LFOの

Fe 3d状態はバンド分散が弱いので、並進対称性は Fe3dバンドの角度積分光電子分光スペクトル

にはあまり影響を与えないと考えられるからである。 Fe2pの内殻電子を放出した後の終状態は、

世f=βllfd5)+β21fd6L) + s31fd71l) +・ 、Isノ
1

・i
噌
『
よ

〆，
E
t
‘、

で与えられる。ここで、 εは Fe2pの内殻ホールを表す。 Fe3d電子を放出したときの終状態は

申f=γlld
4
)+γ21d5 Jd.) +γ31d6 Jd. 2) +・'

で、 o18の XASの終状態は

(12) 

世f=.dlld
6
)十d21d7Jd.) + d31d8 Jd. 2) +・・・， (13) 

で与えられる。 o18の XASのスペクトルはo2pの非占有部分状態密度を表す。他の軌道は O
2p軌道と強く混成しているので、 o18 XASは空の Fe3dとLa5dバンドを表すことになる。
価電子帯の光電子分光スペクトルを計算するには、 o2pバンドからの放出を Fe3dのスペクトル
に足さなければならない。 o2pバンドの形状は、 He1 (hv = 21.2 eV)で測定した LaO.33SrO.67Fe03 
の光電子分光スペクトル [34]から採用した。 LaFe03とLaO.33SrO.67Fe03の間の化学ポテンシヤ

ルのシフトを考慮に入れるために(図 15参照)、 He1のスペクトルは 0.78eV深い側にシフト

させた。原子の光イオン化断面積 [35]をもとに、 o2pの強度をさらに約3倍することによって
[36]、Fe3d由来と o2p由来のスペクトルの相対強度を決定した。フィットさせるパラメーター
は、 o2p軌道から空の Fe3d軌道への電荷移動エネルギー(ム)、 3d-3dのオンサイトのクーロ
ン相互作用エネルギー (U)、Fe3dとo2p軌道の混成強度 (Slater-Kosterパラメーター (pdσ)と
(pdπ))であり、普通行われるように [33，8ト(pdσ)/(pdπ)= -2.2と仮定した。飛び移り積分の電
子配置依存も考慮に入れている [37]0Racahパラメーターはお3+の自由なイオンの値に固定した

(B = 0.126 eV， C = 0.595 eV) [38]。価電子帯のスペクトルについては原子内の多重項を考慮に入
れた。 Fe2pのスペクトルについては、文献 [8]のように近似的にこれを取り扱っている。

計算された Fe2p内殻の光電子分光スペクトルは、次の半値全幅 (FWHM)を持つエネルギー

に依存したローレンツ関数で広げている。

2r = 2ro(1 +αムE)， (14) 

ここで、ムEは主ピークから測ったエネルギーである。 α=0.15， ro = 1.2 eVとしている。また、

装置の分解能と内殻ホールと 3dの多重項による広がりを表すために、半値全幅1.0eVのガウス

関数で広げた。一方、計算された価電子帯のスペクトルは、半値全幅1.6eVのガウス関数とエネ

ルギーに依存したローレンツ関数 (FWHM= 0.21E -EFI eV) [39]で広げた。これらはそれぞれ、
装置の分解能と dバンドの分散の両方の効果と、内殻ホールの寿命による幅を表している。最良

のフイツティング結果は、図 12に示すように、ム=2.0 eV， U = 6.0 eV， (pdσ)=ー1.geVとおい

て得られた。 o18 XASスペクトルの分裂を再現するために、 eg- t2g結晶場のパラメータとして
10Dq = 0.41 eVを仮定した。これらのパラメーターは、以前報告されているもの (LFOは電荷移

動型絶縁体(ム <U [8])であることを示している)と一致している。しかし、 Fe2p内殻と価電子

帯のスペクトルを同時に再現するために、 Uの値は以前報告されている値 (U= 7.5 eV) [8]より

も小さくとらなければならなかった。同じパラメーターを用いて内殻準位と価電子帯のスペクトル

の両方の再現に成功しているので、現在の結果は以前のもの [8]よりも正確であると考えられる。
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(図 12(b)に示されたように、この Uの値で計算された光電子分光スペクトルは少し深く、バン

ドギャップの値は過大評価されているが。)Fe 2pのスペクトルについては、主ピークは主にf.d61.

とf.d71.2終状態から来ており、その一方でサテライトにはf.d5終状態の寄与がかなりある。価電

子帯については、 3つの主構造は o2pバンドの混ざったポムポ1.2終状態から来ており、その一
方でサテライトにはポ終状態の寄与が強い。ムの値が小さいために、光電子分光スペクトルの

解釈には配位子のサイトに2つホールのある終状態が重要である。 o18 XASスペクトルについて
は、終状態はほとんど d6の性格を持ち、そのために電荷移動した終状態(d7L.， d8 L.2，.一)からの
寄与をあまり考えずに解釈ができる。
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図 12:LaFe03の光電子分光と XASスペクトルとその CIクラスターモデル解析。下のパネルに、

終状態が異なった電子配置ごとの寄与への分解を示す。点線は2次電子によるパックグラウンドを

表す。 (a)Fe 2p内殻光電子スペクトル、 (b)価電子帯の光電子分光スペクトルと 018XASスペ

クトル。

我々はさらに図 13のように、スペクトルを LDA+Uバンド計算と比較した。バンド計算には、

Vosko、Wilk、Nusairらの交換相関ポテンシャルを用い [40]、全ポテンシャル線形化増強平面波

法 (FLAPW法)を用いた。 LDAでの実効的な Coulomb相互作用のパラメーター Ueff三 U-J

はすべてのお 3d軌道に対し 2eVとした [41]。また、 G型の反強磁性状態(最近接の Fe原子の

スピンがすべて反平行の状態)を仮定した。計算された状態密度 (DOS)は、装置の分解能とホー

ルの寿命による広がりを考慮するために、半値全幅 0.15eVのガウス関数とエネルギーに依存し

たローレンツ関数 (FWHM= 0.21E -EFI eV) [39]で広げた。 EF以下では、 hv= 600 eVでの
光イオン化断面積 [35]を考慮し、 Opの部分状態密度をさらに約3倍することによって [36]、Op

とFedの状態密度を足しあわせた。 EF以上では、 o18 XASスペクトルは 018内殻からの双
極予選移によるものなので、 Opの部分状態密度のみを考慮した。以前の報告 [42]と同様に、 3

つの主構造 A，B，Cの再現に (BとCの間の弱い肩構造も含めて)成功した。しかし、計算によ

る1.3eVのバンドギャップは2.1eVの光学ギャッフ [7]に比べると小さすぎる上、サテライト構

造は再現できなかった。
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図 13:LaFe03の光電子分光とo18 XASのスペクトルと LDA+Uバンド計算との比較

この比較より、 LFOの価電子帯のスペクトルは、 CIクラスターモデル計算によっても、サテラ

イト構造を除けばLDA+Uバンド計算によっても説明できると結論付けられる。両方の計算が

LFOのFe3dバンドの領域を同じくらいよく再現できるというのは、自然な結果である。なぜな

ら、 egバンド(構造 A)、t2gバンド(構造 B)、Fe3dとo2pの結合状態(構造 C)には、ピーク
位置と軌道の性質について、 2つの計算で一対ーの対応があるからである。

4.2.3 Lal_xSrxFe03 

次に、 LFOの電子状態がホールドーフによってどのように変化するのかという疑問に移る。図 14

はLal-xSrxFe03の内殻光電子分光スペクトルを表す。 o18ピークの高結合エネルギー側の“汚
れ"シグナルは x= 0.67の試料を除いては十分に弱く、表面が非常に清浄であることを示してい

る。 Fe2p内殻スペクトルの形状はほとんど組成による変化がなく、ドープされたホールが主に Fe

3dではなく o2pの性格を持つという描像 [12]と一致する。
Fe 2p内殻を除いてすべての内殻のスペクトルは、図 15(a)にプロットしたように Z の増加と

ともに低結合エネルギー側へシフトしている。ここでは、ピークのシフトの見積もりとして、表面

の汚染によって [43，44]影響を受けないために低結合エネルギー側の傾きの中点を採用した。 μか

ら測定した内殻の結合エネルギーのシフトムEBは次式で与えられる。

ムEB =ムμ+KムQ+ムVM 十ムER， (15) 

ここで、ムμは化学ポテンシャルの変化、ムQは考慮している原子の価電子数の変化、ム同wはマー

デルングポテンシャルの変化、ムERは内殻ホールの遮蔽の変化をそれぞれ表す [19]。図 15(a)に

示すように、 Fe2p内殻は他の内殻と異なった動き方をする。これはおそらく、 Feの形式価数が

ホールドープと伴に変化し、その結果、化学ポテンシャルシフトと“化学シフト"(ホールドープに

伴う Feの価数の増加によるもの、 cxームQ)の両方を反映するからであろう。同様のふるまいは、

他の選移金属酸化物でも見られている [43，44， 45]0 0 18、Sr3d、La4d内殻が同様のシフトをす
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図 14:Lal_xSrxFe03の内殻光電子分光スペクトル

ることは、マーデルングポテンシャルの変化(ムVM)が無視できるほど小さいことを表している。
なぜなら、この項は陰イオンと陽イオンの内殻を逆の方向にシフトさせるからである。伝導電子に

よる内殻ホールの遮蔽も、選移金属酸化物では [43，44，45]非常に小さいと考えられる。従って、

我々は LSFOのムμとして、これら 3つの内殻のシフトの平均を採る。図 15(b)は、こうして決

定したムμをZ の関数としてプロットしたものである。 x= 0.4より上で、シフトは少し弱くな

る。この理由としては、 2つが考えられる。 1つの理由は、 Z の増大に伴う EFのDOSの増大で

ある。この説明は、ーθμ/θzが EFでの DOSに反比例するというリジッドバンド描像 [45]の枠

内である。もうひとつの理由は、擬ギャップ (EFでの DOSの抑制、図 16(a)参照)と x= 0.67 
周辺の電荷不均化であり、これはリジッドバンド描像を超えるものである。 La2-xSrxCu04はEF

に擬ギャップがありアンダードープ領域で化学ポテンシャルのシフトの抑制が観測されている典型

例である [43]。この現象は、一種の“微視的な相分離"である電荷ストライフの形成によると考え

られている。この場合、ホールストライフ聞の距離がホール濃度 Z とともに減少する。大きな Z

でのシフトの抑制が電荷不均化と関連しているかどうかを知るために、 x=lまでの更なる研究が

必要である。

図 16(a)は価電子帯の光電子スペクトルと o18 XASスペクトルのドーピング依存性を示す。
ここでは、各 Zでの XASスペクトルのフヱルミ準位は、簡単のため、 LFOのスペクトルのフェ

ルミ準位の位置と、 o18内殻の Z に依存したシフトから決定したえ光電子分光スペクトルでは、

2XASスペクトル、特に遷移金属酸化物のolsのXASは非占有状態の DOSを正確には表さないことと、正確な
EFの位置を決定することが難しいことは、以前からよく知られていることである。例えば、 CaV03とSrV03の逆光
電子分光スペクトル(K.Morikawa etαl.， Phys. Rev. B 52， 13711 (1995))とols XASスペクトル (H.1. Inoue et 
αl.， Physica C 235-240 1007 (1994))は異なっている。 ols XASスペクトルは吸収端にピークがあるが、逆光電子分光
によって測定された実際の DOSにはこのピークは存在しない。従って、 ドープした場合の XASスペクトルのすそは EF
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図 15:Lal-xSrxFe03のスペクトル構造の結合エネルギーのシフト。 (a)内殻準位、 (b)0 18、Sr

3d、La4d内殻から見積もった化学ポテンシャルシフト。

LFOの場合と同様に3つの主構造 A、B、Cとサテライト構造が見られる。 Lal_xSrxMn03[32J 

でも見られたように、ギャップ (EFに有限の状態密度がないこと)あるいは擬ギャップ (EFの状

態密度の抑制)はすべての Zで見られている。 x= 0.67の試料は 190Kで金属絶縁体転移を起こ
すが、室温でも EFにほとんど DOSがない。これは、図 11に示したように、転移温度以上でさ

えも電気抵抗が dp/dT< 0となっていることと関連しているかもしれない。サテライトの強度は

ほとんど組成依存がない。図 16(b)は Z に対してフロットした構造 A、B、Cの結合エネルギー

のシフトである。 x= 0.4までは，ホールドープに伴い構造 A'"'-'Cが EFへ向かつて動く。これら

のシフトは内殻のシフトとよく一致し、価電子帯でリジッドバンド的なシフトが起こっていること

を示している。それに加え、“egバンド"と課される構造 AはZの増加に伴い弱くなり、 x= 0.67 
でははっきり見えなくなる。このことは、“匂バンド"にホールがドープされることを示している。

構造 Aが Z とともに弱くなる様子は、図 16(c)でより明瞭に見てとれる。この図では、構造 B、

Cのエネルギー位置がそろうようにスペクトルをシフトしている。 XASスペクトルでは、過去の

研究 [12Jで見られたように新しいピーク FがLFOのバンドギャップ内に成長する。このように

光電子分光と XASスペクトルは、スペクトル強度が EF以下の構造Aから EF以上の構造Fに

移動し、ホールドープに伴い新しいスペクトル強度 Fによってバンドギャップが埋まることを示

している。構造 A とFのスペクトル強度を Sr濃度 Z の関数として図 16(d)にプロットした。

構造 Fの強度は Z にほぼ比例し、ドーフされたホールがこの状態に入ることを示している。さら

に、すべての Zで EFはギャップや擬ギャップ内に位置している。これはすなわち、 EFの強度が

常に小さい(光電子スペクトルからよりはっきりと分かる)ということであり、 LSFOの相図で絶

縁体領域が広いことに対応しているかもしれない。 EFから約 2eV以内のこのリジッドバンド的

ではない振る舞いは、単調な化学ポテンシャルシフトと一見矛盾する。従って、この系では、スペ

クトル構造のシフトに関する限りは、ホールドーフの影響はリジッドバンド模型の枠内で記述でき

る一方、“egバンド"は EFでのギャッフや擬ギャッフをまたいで EFより下から EFより上へス

ペクトル強度が移動するというリジッドバンド的ではない振る舞いを示すと結論付けられる。

に有限の DOSがあることを必ずしも意味しない。
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を結合させたもの、 (b)価電子帯の構造のエネルギーシフト、 (c)構造A、B、Cがそろうように

シフトさせた価電子帯の光電子分光スペクトル、 (d)xの関数としての構造 AとFのスペクトル
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4.3 結論

我々は、エピタキシャル薄膜試料を用い、 in-situでの光電子分光と XASの測定を行うことに

より、 LSFOの電子状態の組成依存性を研究した。高エネルギー分解能の軟 X線と良質の試料表

面を用いることによって、バルク敏感性が高く、詳細な構造の分かる良質なスペクトルを得ること

に成功した。 LaFe03のFe2pと価電子帯の光電子分光スペクトルと、 ols XASスペクトルは、
配置間相互作用を取り入れたクラスターモデル計算と、サテライト構造を除いては、バンド構造計

算によって再現に成功した。内殻の結合エネルギーのシフトから、 Zの増加に伴い化学ポテンシャ

ルがシフトすることが分かつた。価電子帯のスペクトルの3つのピークのうち、“egバンド"によ

ると考えられる、フェルミ準位 (EF)に最も近いピークは Zの増加に伴い Epに向かつて動くと

ともに弱くなっていき、その一方で、 ols XASスペクトルの Ep 直上のピークの強度は Z とと
もに増加することがわかった。 Epでのギャッフや擬ギャップはすべての Z で見られた。これは、

この物質の絶縁体相が広いことの自然な結果であると考えられる。これらの結果は、リジッドバン

ド模型は(少なくとも Xrv 0.4までは)電子状態の全般的なシフトに適用できるが、 Ep付近のス

ペクトル形状の変化は、ギャッフをまたいでの Ep より下から上へのスペクトル強度の移動によっ

て支配されており、リジッドバンド的ではないことを示している。

5 電荷不均化に伴う電子状態変化

5.1 はじめに

モット絶縁体へのキャリアドープは、様々な興味深い現象を引き起こす。最近、高温超伝導体

の電荷ストライブ [46]やマンガン酸化物の巨大磁気抵抗との関連で、電荷整列 (CO)とそれに伴

う金属絶縁体転移は、大きな関心を集めてきた。 x::: 0.7の Lal-xSrxFe03(LSFO)は190K以

下で電荷不均化という特異な電荷整列を示し、それに伴って金属絶縁体転移と反強磁性秩序が生

じる [6]0Battleらによる中性子回折実験により [13ト(111)方向に沿った6倍周期のスピン密度
波 (SDW)と3倍周期の電荷密度波 (CDW)が明らかになった。彼らは構造歪みが一見ないこと

も報告しているが、その一方で Liらによる電子回折実験により [14ト(111)方向に沿って局所的

な構造の歪みがあることが分かつた。光学伝導度スペクトルによると、 CO転移による格子歪みに

よって引き起こされるフォノンの分散の分岐の折りたたみによって、光学フォノンのモードが分

裂することが分かつた。この電荷不均化は、電荷移動エネルギーが実効的に負であるために [8]、

3d4.33→ 2d5 + d3よりむしろ 3d51.u.67→ 2d5+ d51.2 (1.はo2pバンドのホールを表す)と記述
できることが分かつている。

松野らは、図 17に示すように、 LSFO(x = 0.67)のフェルミ準位 (Ep)付近の詳細な温度依存
を研究した [11]0Epの強度は転移点をまたぐと劇的に変化することがわかった。彼らは x= 0.55 

と0.80でも小さいが有限の変化があることを報告し(図 17)、x= 0.67の周辺でも不完全な形で

電荷不均化が起こっていることを推測している。しかし、彼らの測定では、励起光のエネルギー

が低いために (hv= 21.2 -100 eV) [35]、o2pの寄与が Fe3dの寄与より圧倒的に多くなってし
まっていた。本研究では、高分解能の (rv200 meV)軟X線を用いることで、 Fe3d状態のより詳

しいスペクトル構造を得ることに成功した。我々はさらに、 Fe3dの寄与をより直接的に観測する

ために、 2p→ 3d共鳴光電子分光を用いた。我々は、電荷不均化に伴う電子状態の変化を観測する

ために、 LSFO(x = 0.67)薄膜を、また、 x= 0.4や 0.2でもスペクトルの変化があるかどうかを
調べるために x= 0.4と0.2の薄膜を研究した。

に
d
n叫
U

A
同
U



和達大樹

0.4 0.3 0.2 0.1 0.0 -0.1 0.2 0.1 0.0 -0.1 

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) 

図 17:Lal-xSrxFe03の価電子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性 左 x= 0.67 右:

x = 0.55， 0.67， 0.80， 1.00 [l1J 

5.2 結果と考察

5.2.1 Lal-xSrxFeu3 (x = 0.67) 

図 18にhv= 710 eV (Fe 2p→ 3d共鳴)、 600eV、40eVで測定した Lal-xSrxFe03(x = 0.67) 
の価電子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性を示す。原子軌道の光電子放出断面積 [35Jから、

710 eVのスペクトルは Fe3d部分状態密度 (PDOS)を表し、 40eVでは 02pのPDOSに支配さ

れ、 600eVではお 3dとo2p PDOSを混合したものになっている。スペクトルは温度とともに
徐々に変化している。 710eVと600eVのスペクトルは、結合エネルギーの浅い方から深いほうへ

スペクトル強度の移動がEp以下 2eVの範囲内(匂バンド内)で起こっていることを明瞭に示し

ている。スペクトル強度の移動が起こるエネルギー範囲は約 2eVであり、転移温度 TCD= 190 K 
(rv 22 meV)と比較すると大きなものである。このような広いエネルギーは範囲でのスペクトル強

度の移動は、 Lal-xCaxMn03[47トNdl-xSrxMn03[48トPrl-xSrxMn03[49J、Nd1-xSmxNi03
[50，51Jなどの他の選移金属酸化物でも見られている。 600eVのスペクトルの -3.0eVから Ep
までの積分強度はほぼ一定であり、 710eVのスペクトルの同じエネルギー範囲での積分強度は温

度の低下とともに増加する。 40eVのスペクトルはこの広いエネルギー範囲では変化しないようで

あるが、 Ep 付近ではスペクトル強度の移動が観測されている。これらの結果より、 Ep 付近の状

態はo2pが支配的であり、 Ep以下の -(1-2) eV付近の状態はFe3dが支配的であると考えら
れる。スペクトル強度は Ep付近の状態から-(1-2)eVの状態の間で移動する。
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図 18:Lal-xSrxFe03 (x = 0.67)の価電子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性 (a)710 eV (Fe 

2p→ 3d共鳴)(b) 600 eV (c) 40 eV (d) 40 eV (EF付近)

このスペクトル強度の移動をより正確に記述するために、 -2.0eVから +0.4eVまで積分した

710 eVのスペクトル (Fe3d PDOS)を、温度の関数として図 19(a)にプロットした。また、 -0.3

eVから +0.1eVまで積分した 40eVのスペクトル (02p PDOS)を図 19(b)にプロットした。

両方のグラフで転移点を挟んで大きなスペクトル強度の移動が観測された。 Fe3d PDOSに関して

は、温度低下とともにスペクトル強度が増大し、 o2p PDOSに関しては、温度低下とともにスペ
クトル強度が減少する。

次に、 XASスペクトルの温度依存性を測定した。図 20(a)はo1s XASスペクトルの温度依
存性を示し、図 20(b)はFe2p XASスペクトルの温度依存性を示す。 Fe2pスペクトルはほとん

ど温度変化を示さない一方、 o1sスペクトルには大きな変化がある。 Fe3d領域のピークが鋭く
なり、最初のピークが温度低下とともに強度が強くなる。このスペクトルの変化は、温度低下とと

もにo1s XASスペクトルのEF付近の強度が増大するという意味で、光電子分光スペクトルの
変化とは逆である。光電子分光スペクトルでは、 EF付近の強度は減少する。

円

iハ
可
U

ハ
吋
U



和達大樹

( 4c コU・~

モω 1.10 

主z由 1.05 

3100 

1.2ト (b)

加=40 eV 
(0 2p PDOS) 

D
 
九
l-v

1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

50 100 150 200 250 

Temperature (K) 

50 100 150 200 250 

Temperature (K) 

図 19:スペクトル強度の温度変化 (a)hv = 710 eV (Fe 3d PDOS)の-2.0eVから +0.4eVまで

積分したスペクトル強度 (b)hv = 40 eV (0 2p PDOS)の-0.3eVから +0.1eVまで積分したス

ペクトル強度
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図 20:Lal-xSrxFe03 (x = 0.67)の XASスペクトルの温度依存性 (a)0 18 (b) Fe 2p 

5.2.2 Lal_xSrxFe03 (x = 0.4， 0.2) 

我々は x= 0.4と 0.2の薄膜についても同様の測定を行った。 x= 0.4と 0.2では、この系は全

温度領域で絶縁体であり、何の相転移も示さない。従って、これらは x= 0.67の適切な参照物質
であると考えられる。さらに、不完全な電荷不均化というシナリオの確認として、 x= 0.4や 0.2

でもスペクトルの温度変化があるのかどうかを調べることにも興味がある。

図 21はhv= 710 eV (2p→ 3d共鳴)と 600eVで測定した Lal_xSrxFe03(x = 0.4)の価電

子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性である。 x= 0.67の場合と同様に、スペクトルは温度

とともに徐々に変化する。 x= 0.4のスペクトルの変化はx= 0.67の場合と似ている。すなわち、

Ep以下 2eV以内 (egバンド内)で、スペクトル強度が低結合エネルギーから高結合エネルギー
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図 21:Lal-xSrxFeU3 (x = 0.4)の価電子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性 (a)710 eV (Fe 

2p→ 3d共鳴)(b) 600 eV 

我々はさらに、 XASスペクトルの温度依存性も測定した。図 22(a)はUls XASスペクトル

の温度依存性を、図 22(b)は Fe2p XASスペクトルの温度依存性を示す。 Fe2pスペクトルは

x = 0.67の場合と同様に、温度とともにほとんど変化しない。 x= 0.67の場合と同様に、 o18 
XASスペクトルには大きな変化があり、変化の大きさは x= 0.67に匹敵する。スペクトル強度が

温度低下とともに最初のピークに移動する。
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図22:Lal-xSrxFeu3 (x = 0.4)の XASスペクトルの温度依存性 (a)U 18 (b) Fe 2p 

x = 0.2に関しては、図 23に価電子帯の光電子分光スペクトルの温度依存性を、図 24にXAS

スペクトルの温度依存性を示す。図 23では、スペクトルは x= 0.67や 0.4の場合と同様に温度

とともに徐々に変化し、スペクトル強度が egバンド内で移動する。これは、 x= 0.67や 0.4の場
合と同様の振る舞いである。 XASスペクトルについては、 Fe2pスペクトルはx= 0.67や 0.4の
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場合と同様に温度とともにあまり変化しない一方、 o18スペクトルは少し変化するが、 x= 0.67 
や 0.4の場合ほどは激しく変化しない。
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図 23:Lal-xSrxFe03 (x = 0.2)の 710eVで (Fe2p→ 3d共鳴)で測定した価電子帯の光電子分

光スペクトルの温度依存性
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図 24:Lal-xSrxFe03 (x = 0.2)のXASスペクトルの温度依存性 (a)0 18 (b) Fe 2p 

x = 0.4と 0.2の試料は電荷不均化転移を示さないにもかかわらず、 x= 0.67と同様の温度依

存性が価電子帯の光電子スペクトルと o18 XASスペクトルの両方で観測された。この結果は、
x = 0.4や 0.2でも不完全な形で局所的に電荷不均化が起こっていることを示唆している。 x= 0.67 
ではFe3+: Fe5+ = 2 : 1となる電荷不均化が実現しており、 x= 0.67周辺の組成範囲では不完全
で局所的な電荷不均化が起こっている可能性がある。これは、 x= 0.55と0.80の以前の光電子分

光の結果 [11]と符合する。こう考えれば、 Zが 0.67により近いときにこの不完全で局所的な電荷

不均化がより起こりやすいと考えられるので、 Z ニ 0.4のスペクトルが x= 0.2のスペクトルより
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も激しく変化することの説明がつく。 1章で述べたように、 LSFOの1つの大きな特徴は、絶縁体

相が相図上で異常に広いことである(特に低温では 0<x < 0.9で、室温でさえ 0<x < 0.5で絶

縁体である)[11]0 4章では、光電子分光と XASスペクトルですべての Z で EFにギ、ヤツプや擬

ギャップが見られたことは、この物質の絶縁体相が広いことの自然な結果であると考えられること

を結論づけた。この章の結果より、絶縁体領域が広いこととギャップや擬ギャップが存在すること

は、 x= 0.67周辺の不完全で局所的な電荷不均化に起因すると結論される。

5.3 結論

我々は、電荷不均化の転移温度をまたいだ電子状態の変化を研究するために、 Lal-xSrxFe03

(x = 0.67)の光電子分光と XASスペクトルの温度依存性を測定した。温度低下に伴いスペクトル

が徐々に変化する様子が観測された。 EF以下では、 EFより約 2eVのエネルギー範囲 (egバン

ド)にわたってスペクトル強度の移動が観測された。このエネルギー範囲は、転移温度と比較して

もより大きなものである。我々はまた、参照物質として Lal_xSrxFe03(x = 0.4， 0.2)の光電子分
光と XASスベクトルの温度依存性を測定した。 x= 0.67と類似した温度依存性が観測され、不完

全で局所的な電荷不均化を示唆している。この不完全で局所的な電荷不均化は、 LSFOの絶縁体相

が広いことの起源であると考えられる。

6 角度分解光電子分光によるバンド構造の決定

6.1 はじめに

角度分解光電子分光 (ARPES)は、物質のバンド構造を直接決定する唯一の強力な実験手法で

ある。 ARPESは層状構造を持つ強相関電子系の電子状態の研究において、中心的な役割を果たし

てきた。特に、高温超伝導体に対しては、 ARPESはフェルミ面の形状や超伝導ギャップの k空間

での異方性などの重要な性質を明らかにしてきた [52]。

その一方で、 Lal_xSrxFe03(LSFO)のような3次元のペロブスカイト構造を持つ遷移金属酸

化物に対しては、へき界面が存在しないため、 ARPESでの研究例はこれまでにほとんどなかっ

た。本研究では、我々は LSFOの単結晶薄膜の初回situでの ARPES測定を行った。 ex-situでの

ARPES測定は、 LaO.6SCaO.35Mn03薄膜 [53，54]とLaO.65Bao.33Mn03薄膜 [55]に対して行われ

たことがあるが、複雑な表面処理法を行っているにもかかわらず、観測されたバンドはほとんど平

坦なものであった。 in-situ誤.IJ定を行うことで表面処理は不要となり、我々は LSFO(x = 0.4)のバ

ンド構造の決定に成功した。

6.2 結果と考察

ARPESスペクトルを測定する前に、我々は LEEDパターンを測定することによって表面の清

浄性を確認した。図 25は、 87eVの入射電子を用いて測定した LaO.6Sr0.4Fe03薄膜の LEEDパ

ターンである。 1x 1の点がはっきりと観測されており、この薄膜の表面が清浄であることが確認

できる。

図26(a)は垂直放出で励起光のエネルギーを 26から 110eVまで変えながら測定した LaO.6Sr0.4Fe03

薄膜の ARPESスペクトルである。 ARPESスペクトルは励起光のエネルギーとともに大きく変化
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図 25:LaO.6Sro.4Fe03薄膜の LEEDパターン

し、いくつかの分散する構造を示している。このスペクトルの変化は LSFOのr-X方向(図 26
(b)に示される立方晶のペロブスカイト構造のブリルアン域参照)のバンド構造を表している。

我々は励起光のエネルギーを波数に変換することによって、バンド構造をマップした。垂直放出

では、結晶面に平行な波数 kllは常にゼロであり、結晶面に垂直な波数 h は

九=0.5123yhνーゆ-EB + VO [J1-1]， 

で与えられる (2.1.3参照)。ここで、ゅは仕事関数であり 4.5eVとしている。%は内部ポテンシャ

ルである。図 26(c)は ARPES測定によって得られた LaO.6Sr0.4Fe03の r-X方向の実験的な
バンド構造を示している。バンド構造をマップするために、我々はARPESスペクトルにスムージ

ングをかけた後に2階微分を取り、波数と結合エネルギーの空間にグレイスケールで強度をプロッ

トした。内部ポテンシャルの値は、バンド構造の周期性より 10.5eVと見積もられる。暗い部分

がエネルギーバンドに対応する。測定は励起光を変化させながら行っているので、光イオン化断面

積の効果が大きく、解釈は単純には行かない。特に、 60eV付近に Fe3p→ 3d共鳴があり、その

ために図 26(c)で X点付近に強度の大きな変化がある。それにもかかわらず、結合エネルギーが

2 -6 eVの領域にいくつかの大きな分散を示すバンドがあることがわかる。

垂直放出でのスペクトルの変化は断面積が変化する効果のため解釈が難しいので、我々は励起光

のエネルギーを固定し、放出角を-120 から 320 まで変化させた。図 27はある値に励起光のエネ

ルギーを固定した場合の k空間での変化の様子を表している。 X-M方向は hv= 58 eVに対応

し、 f-X方向はhv= 38 eVと88eVに対応する。

まず、我々は励起光のエネルギーを 58eVに固定し、放出角を変えることで、 X-M方向のバ

ンド構造を決定した。このエネルギーは Fe3p→ 3d共鳴の範囲内にあるので、 Fe3dバンドの分

散を得ることができる。図 28はARPESスペクトルと実験的なバンド構造を示している。放出角

を波数に変換するために、我々は結品面に垂直な波数 k，|についての次の方程式を使った。

kll = 0.5123yhν-ct -E B sin () [λ-1] 

図中で egバンドと t2gバンドの同定を行っている。 egバンドは結合エネルギーが約 1.3eVのと

ころに存在し、はっきりと分散を示しているが、 t2gバンドはあまり分散を示していない。

次に、我々は励起光のエネルギーを 38eVに固定し、放出角を変えることで、 r-X方向のバ
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図26:LaO.6Sro.4Fe03薄膜の垂直放出による ARPESスペクトル。 (a)エネルギー分布曲線、 (b)立方

晶のペロブスカイト構造のブリルアン域、 (c)薄膜の ARPES測定によって得られた LaO.6Sr0.4Fe03

のf-X方向の実験的なバンド構造。(暗い部分がエネルギーバンドに対応する。)
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図 27:励起光のエネルギーを固定した場合の k空間での変化の様子
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ンド構造を決定した。この方向は、図 26に示した垂直放出と同じ方向である。図 29は ARPES

スペクトルと実験的なバンド構造を示す。
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図29:38 eVでの LaO.6SrO.4Fe03薄膜の ARPESスペクトル。 (a)エネルギー分布曲線、 (b)r-
X方向の実験的なバンド構造。(暗い部分がエネルギーバンドに対応する。)

我々はまた、励起光のエネルギーを 88eVに固定し、放出角を変えることで、 r-X方向のバン
ド構造を決定した。図 30は ARPESスペクトルと実験的なバンド構造を示す。これは 38eVの

場合と同じ方向であるが、断面積を考慮すると Fe3dの寄与がより大きくなっている。

6.3 結論

我々は Lal-xSrxFe03単結晶薄膜の in-situでのARPES測定を行った。この物質はへき開面を

持たない3次元ペロブスカイト構造を持つため、これは光電子分光で実験的にバンド構造を決定す

る唯一の方法である。結合エネルギーが 2-6eVの範囲にいくつかの大きく分散するバンドが観

測された。特に、 hν=58 eVのときには、 Fe3p→ 3d共鳴を利用することで、 egバンドの分散

を観測した。

7 結論

本論文では、我々は in-siω光電子分光 (PES)とX線吸収分光 (XAS)測定により、ペロブスカ
イト型選移金属酸化物である Lal-xSrxFe03(LSFO)のエピタキシャル成長させた薄膜の電子構

造を研究した。

4章では、 Lal-xSrxFe03(x = 0， 0.2， 0.4， 0.67)薄膜を研究し、電子構造のホール濃度依存性

を議論した。高エネルギー分解能の軟X線と良質の試料表面を用いることによって、バルク敏感性
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図 30:88 eVでの Lao.6Sr0.4Fe03薄膜の ARPESスペクトル。 (a)エネルギー分布曲線、 (b)r-
X方向の実験的なバンド構造。(暗い部分がエネルギーバンドに対応する。)

が高く、詳細な構造の分かる良質なスペクトルを得ることに成功した。 LaFe03のFe2pと価電子

帯の光電子分光スペクトルと、 ols XASスペクトルは、配置間相互作用を取り入れたクラスター
モデル計算と、サテライト構造を除いては、バンド構造計算によって再現に成功した。内殻の結合

エネルギーのシフトから、 Zの増加に伴い化学ポテンシャルがシフトすることが分かつた。価電子

帯のスペクトルの3つのピークのうち、“egバンド"によると考えられる、フェルミ準位 (Ep)に
最も近いピークは Z の増加に伴いEp に向かつて動き、弱くなっていき、その一方で、 ols XAS 
スペクトルの Ep直上のピークの強度は Z とともに増加することが分かつた。 Epでのギャップ

や擬ギャップはすべての Z で見られた。これらの結果は以下のことを示している。リジッドバン

ド模型は(少なくとも Xrv 0.4までは)電子状態の全般的なシフトに適用できるが、 Ep付近のス

ペクトル形状の変化は、ギャップをまたいでの Ep より下から上へのスペクトル強度の移動によっ

て支配されており、リジッドバンドから非常に外れている。以上が、 LaFe03(電荷移動型絶縁体)

から SrFe03(酸素ホールの金属)へ、電子構造がどのように変化するかの描像であり、 1章の最初

の聞いへの答えである

5章では、我々は電荷不均化に伴う電子状態の温度変化を研究した。電荷不均化の転移温度をま

たいだスペクトルの変化を研究するために、 Lal-xSrxFe03(x = 0.67)の光電子分光と XASスペ

クトルの温度依存性を測定した。温度低下に伴いスペクトルが徐々に変化する様子が観測された。

Ep以下では、約 2eVのエネルギー範囲 (egバンド)にわたってスペクトル強度の移動が観測さ

れた。このエネルギー範囲は、転移温度と比較してもより大きなものである。このスペクトルの変

化を解釈するために、スペクトル強度の移動のモデルを提唱した。 Ep 以下では、スペクトル強度

がo2pの性格を持つ Ep 付近の状態からお 3dの性格を持つ状態へ移動する。 Ep 以上では、 O
2pの性格を持つスペクトル強度が温度低下とともに増大する。以上の結果が1章の2番目の問い

への答えである。 CaFe03や Fe304のような電荷整列を示すほかのお酸化物も研究すれば、こ

のようなスペクトル強度の移動が共通の現象なのかどうかが分かり、興味深いであろう。我々はま
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た、参照物質としてLal-xSrxFe03(x = 0.4と 0.2)の光電子分光と XASスペクトルの温度依存

性を測定した。 x= 0.67と類似した温度依存性が観測され、不完全で局所的な電荷不均化を示唆
している。この不完全で局所的な電荷不均化は、 LSFOの絶縁体相が広いことの起源であると考え

られる。これが1章の3番目の聞いへの答えである。

6章では、 1章の最後の問いへの答えとして、我々は Lal_xSrxFe03(x = 0.4)単結晶薄膜の

in-situでの角度分解光電子分光 (ARPES)測定を行った。この物質はへき開面を持たない3次元

ペロブスカイト構造を持つため、これは光電子分光で実験的にバンド構造を決定する唯一の方法で

ある。結合エネルギーが 2-6eVの範囲にいくつかの大きく分散するバンドが観測された。特に、

hv = 58 eVのときには、 Fe3p→ 3d共鳴を利用することで、 egバンドの分散を観測した。

以上をまとめると、以下の結果が得られた。ホールドープに関しては、リジッドバンド模型は電

子状態の全般的なシフトに適用できるが、 Ep付近ではギャップをまたいで Epより下から上へス

ペクトル強度が移動する。これは非常にリジッドバンドから外れた振る舞いである。 Epでのギャッ

プや擬ギャップがすべての Zで見られたことは、この物質の絶縁体相が広いことの自然な結果であ

ると考えられる。スペクトルの温度依存性からは、広い絶縁体領域とギャッフ。や擬ギャップの存在

はx= 0.67周辺の不完全で局所的な電荷不均化のせいであると結論される。この新しい視点から
さらに研究を進めることは大変興味深い。最後に、 ARPES測定からは、この物質のバンド構造を

初めて実験的に観測することに成功した。
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します。
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