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研究成果の概要（和文）：非従来型超伝導や金属絶縁体転移等の特異な物性を示す強相関化合物において、希土
類4f軌道や遷移金属３d軌道等、強相関軌道の対称性が異常物性発現の重要な役割を担う。我々は強相関軌道の
対称性を元素選択的に決定するべく、硬X線角度分解内殻光電子分光および軟X線吸収分光の直線偏光依存性を組
み合わせた新しい研究手法を開発した。この手法を正方晶Ce化合物に対し適用し、その結晶場基底状態を実験的
に解明可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The symmetry of the strongly correlated rare-earth 4f and transition-metal 
3d orbital plays an essential role to drive the exotic phenomena such as unconventional 
superconductivity or metal-insulator transition. We have developed the new spectroscopic technique 
by using the linear polarization dependence of the hard-X-ray photoemission and X-ray absorption 
spectroscopies. By utilizing this technique, we have established the method to probe the 
ground-state 4f symmetry for the tetragonal Ce systems. 

研究分野： 強相関電子物性

キーワード： 超伝導　磁性　光電子分光　X線吸収分光　強相関電子系
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した微視的分光手法は、光学過程で生成する内殻ホールを利用するため、元素選択的・サイト選択
的、かつ局所的対称性に極めて敏感である。また中性子散乱実験で問題となるような測定困難な元素種も無いた
め、応用範囲が広く学術的な波及効果は極めて高い。また、次世代酸化物エレクトロニクス材料への応用が可能
であるため、省エネルギーデバイス材料研究においても利用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
CeCu2Si2における非従来型超伝導の発見を契機として、異方的な電荷分布をもつ 4f 及び 3d 軌

道を舞台とした強相関電子物性が注目されている。特に伝導電子の見かけの有効質量増大を伴
う CeCu2Si2等の“重い電子”系超伝導体の電子相図は、銅酸化物高温超伝導体の相図と類似性が
あり、Ce 4f 基底状態の軌道対称性との相関が報告されている。このため、異方的な強相関軌道
の対称性が異常物性発現機構に与える影響を明らかにすることは極めて重要である。しかしな
がら、一般に特定サイトの局所軌道対称性をマクロ測定から決定することは困難であるため、強
相関電子物性の発現機構における軌道自由度の役割について、これまで詳細は明らかになって
いなかった。そこで強相関軌道の軌道対称性を精密に決定し、強相関軌道の対称性と特異な物性
発現機構の相関を解明するべく研究を行った。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は強相関電子物性における軌道対称性の役割を解明することである。特に結晶

中で局在イオン的振る舞いをする希土類 Ce 化合物において、X線吸収分光（XAS）と硬 X線光電
子分光（HAXPES）の直線偏光依存性(LD)を組み合わせた微視的精密測定手法を確立し、希土類化
合物の結晶場基底状態を決定する。これにより、強相関軌道対称性と異常物性発現機構の相関を
明らかにすることを目標に研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
 
従来、基底状態の対称性は、主に中性子散乱で結晶場パラメータを得て、帯磁率の異方性を結
晶場モデルにより解析することにより議論されてきた。しかしながら、一般的に希土類化合物の
結晶場エネルギーは僅か数10から数100 Kと小さく、帯磁率測定だけでは任意性が大きいため、
より精密な研究手法の開発が要請されている。近年、電気双極子遷移の選択則を利用し、XAS の
直線偏光依存性（XAS-LD）による軌道対称性の決定方法が開発されたが、格子定数の等しい結晶
面における 4f 対称性の決定は不可能であった。そこで、我々は硬 X線角度分解内殻光電子分光
(HAXPES)と軟 X 線吸収分光(XAS)の直線偏光依存性(LD)、さらに帯磁率の異方性を組み合わせた
新しい研究手法の開発を行った(図１)。 
 
内殻光電子スペクトルに現れる
線二色性は、内殻ホールと 4f 電
子との間に働く異方的なクーロ
ン・交換相互作用に由来する。こ
の手法は内殻ホール生成を伴う
ため、局所的な対称性に極めて敏
感であり、元素選択的・サイト選
択的に強相関不完全殻の軌道対
称性を解明することが可能であ
る。また中性子散乱実験で問題と
なるような測定困難な元素種も
無く、汎用性の高い実験手法であ
るといえる。また、試料の向きを
変えて HAXPES-LD を測定するこ
とにより、結晶軸に対して光電子
放出方向を制御可能であるため、
XAS―LDでは判別できない面内の
軌道対称性（Σ-type またはΠ-type）まで精密に決定することができる(図１)。 
 
４．研究成果  
（１）CeCu2Si2に代表される正方晶 CeM2X2型化合物は、遷移金属元素種（M = Cu, Ni, Ru 等）
と X サイト（＝Si, Ge）の化学的圧力効果により、主に 20 K 以下の低温領域において様々な磁
気秩序や非フェルミ流体的振る舞い、さらに有効質量の増大を伴う非従来型の重い電子系超伝
導を示す。これらの特異な物性の起源は、局在的な Ce 4f 電子と伝導電子の混成による近藤効果
と Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY)相互作用の競合に起因する。これまでは空間的拡が
りが狭い Ce 4f 電子を局在スピンとして扱い、伝導電子との混成効果が議論されてきたが、近
年の XAS-LD を用いた研究から、基底状態における 4f 軌道対称性が量子臨界現象の発現機構に
決定的な役割を与えることが報告されている。 

 

図１) 正方晶 Ce 化合物に対する結晶場基底状態の決定方

法の概念図 



 
我々は硬 X 線角度分解内殻光電子分光

(HAXPES)と軟 X 線吸収分光(XAS)の直線偏
光依存性(LD)を組み合わせることで、基底
状態における Ce 4f 軌道対称性の決定方
法を確立した。まず、①XASスペクトルと
Ce3+イオンモデル計算との比較から、Γ６

=|Jz=1/2>状態および Γ7=α|５/2>±(1-
α)1/2|3/2>状態の判定を行い、Γ7対称性で
あればc軸異方性を司る異方性パラメータ
αを決定する（図１）。ついで、② Γ7 基
底の面内対称性を司る Jz = 5/2状態と 3/2
状態の線形結合の符号を HAXPES から決定
する。さらに、③ 以上で得られた Ce 4f 
軌道対称性を元に、帯磁率の異方性を説明
することができれば、結晶場基底状態を正
確に決定することが出来る。この手法を用
いて、我々は、局在 4f 電子状態を示す
CeCu2Ge2に対し、Ce 4f 基底状態対称性の
決定に成功した。 
 
また、強磁性体 CeAgSb2に対する測定か

ら、Ce 3d内殻 HAXPES-LD の符号が、Γ７
対称性の CeCu2Ge2 に対して反転すること
を見出した（図２）。これは CeAgSb2の基底
状態対称性がΓ６対称性であることを示し
ている。以上の結果は、HAXPES-LD が正方
晶 Ce 化合物の全ての結晶場基底状態を決
定可能であることを示している。今後、
様々な物性を示す正方晶希土類化合物に
対して系統的な研究を推進することによ
り、対称性と電子物性の相関の解明が期待
される。 
 

（３）本研究手法は Ce 化合物以外の希土

類化合物にも応用可能である。そこで、本

研究期間において、量子臨界現象を示す Yb

化合物である YbAlB4や多極子秩序に由来

する多様な物性を示す Pr 化合物等の様々

な希土類化合物に対し研究を展開し、基底

状態の決定に成功した。 

 

（４）銅酸化物高温超伝導体及び、軌道秩序を示すペロブスカイト型 Mn酸化物（Nd1-xSrxMnO3、

La2-2xSr1+2xMn2O7）の金属絶縁体転移について本手法を適用し、3d 軌道対称性を反映した 2p 内殻

HAXPES-LD の観測に成功した。軌道秩序相転移に伴い LD が増大することを見出し、遷移金属酸

化物でも HAXPES-LD が観測されることを実証した。 

 

（5） 以上に加え、XAS-LD を顕微分光手法に応用するべく、サブミクロン領域の XAS-LD を計

測可能な時分割光電子顕微鏡の開発に参画した。将来的に軌道ドメインの計測やその時間発展

の計測を見据えた研究展開が期待される。また、基底状態の対称性のみならず、励起状態の軌道

対称性の研究まで見据え、共鳴非弾性軟 X 線散乱（RIXS）を用いた電子構造研究を実施した。光

イン-光アウトの分光手法の特徴を活かして外部磁場印加状態による電子構造研究を行うことに

より、スピントロニクス候補材料であるハーフメタル型ホイスラー合金 Mn2VAl のスピン偏極電

子構造を磁場中でその場観測する手法を確立した。将来、希土類化合物の結晶場励起状態が観測

可能なエネルギー分解能での測定が可能になれば、HAXPES-LD,XAS-LD,RIXS-LD の複合研究によ

り、基底状態と励起状態の全ての対称性を決定することができると考えられる。 

 

 
図 2) CeCu2Ge2の Ce 3d-4f XAS-LDスペクトル 

 
図 3) CeCu2Ge2、および CeAgSb2の Ce 3d HAXPES-LD
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