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研究成果の概要（和文）： 
軟X線吸収分光法は遷移金属や希土類化合物の基底電子状態を決定する強力な手法として知ら
れているが、極限環境下、特に高圧下への適用に困難がある。X 線ラマン分光法は硬 X 線を用
いて吸収スペクトルと等価な情報を得ることが出来る手法として知られ、そこで、極限環境下
物性測定への適用を目指して X 線ラマン分光測定装置を整備し、それを用いた希土類電子状態
測定を行った。X 線ラマン分光法の高圧下での希土類電子状態決定への適用可能性を確認でき
た一方で、ラマン分光法と吸収分光法の非等価性を見出すという結果となった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
X-ray absorption spectroscopy (XAS) at M and N edges is a powerful tool that can detect valency, 
spatial symmetry and hybridization of 4f electrons. However, this technique is not applicable for 
measurements under pressure, because of short penetration depth of soft x-rays. X-ray Raman 
spectroscopy (XRS) is an alternative method to obtain XAS spectra using hard x-rays. We therefore 
carried out feasibility study of XRS and confirmed that XRS is a potential tool for observing the 
electronic ground states of f-electrons under pressure. At the same time, however, we found that XRS is 
not perfectly equivalent to XAS and this result points out that particular care must be taken for the 
interpretation of XRS data. 
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１．研究開始当初の背景 
PrRu4P12 に お け る 十 六 極 子 秩 序 や
PrOs4Sb12 における磁場誘起四極子秩序と四
極子揺らぎ超伝導、CeRhIn5における圧力誘
起重い電子超伝導や CeRu2Si2 における磁場
誘起局在-遍歴転移など f電子が織りなす多彩

な物理現象は多くの注目を集めている。こう
した現象を理解する上で 4f 電子状態を知る
ことは極めて重要であり、その有力な手法と
して光電子分光法と軟X線吸収分光法がある。
特に、近年の理論計算の進展により、軟 X 線
吸収スペクトル(線二色性)から Ce や Yb 化合
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物の結晶場基底状態を決める試みが進行し
ており、曖昧であった中性子回折・散乱測定
に代わる方法として大きな成功を収めつつ
ある[1]。 
しかしながらこれらの手法は、物質透過能の
低い 100 eV から 1500 eV のエネルギーの軟
X 線を用いる、あるいは、光電子を用いる、
という特徴のため、まず、高圧下での測定が
不可能であり、次に、放射シールドの設置が
難しくかつ真空中に置かれるため極低温、超
低温での実験も困難である。また、光電子分
光では高磁場下での測定が不可能である。こ
れに対し現実の f 電子研究においては、上に 
述べたように極低温や超低温、高圧、高磁場
といった極限環境下に面白味が存在するの
である。 
 
２．研究の目的 
実はこの「軟 X 線吸収スペクトル」を物質透
過性の高い 10 keV 程度のエネルギーの硬 X
線を用いて測定する方法は以前から知られ
ていた。それが非弾性 X 線散乱法(IXS)であ
り、吸収スペクトルを X 線の Raman 過程と
して観測するのである。例えば単結晶窒化硼
素を用いて硼素K吸収端(～200 eV)における
線二色性の測定を行った例などが挙げられ
る[2]。では何故、この IXS が希土類化合物
の測定に使われてこなかったのかと言うと、
後述する明瞭な理由があった。しかしながら、
近年の研究結果は従来の常識を覆すもので
あり、IXS による軟 X 線吸収分光が希土類化
合物にも適用可能との見通しが得られてき
ていた。 
そこで本研究の目的は、第一に、この IXS の
利用により、希土類の軟 X 線吸収スペクトル
を物質透過能の高い硬X線を用いて測定する
手法を確立することであり、次にこれにより、
これまで不可能であった極限環境下軟X線吸
収分光法を実現し、低温高圧、低温高磁場と
いった量子臨界状態における強相関 f 電子系
の物理に強力な測定手法を提供することに
ある。 
 
３．研究の方法 
まず測定原理について述べよう。X 線非弾性
散乱は大きく、Raman 散乱、発光分光、
Compton 散乱の三つに分けられ、このうち
Raman 散乱はさらに非共鳴散乱と共鳴散乱
の 2 種類に分けられる。この非共鳴の Raman
散乱(以下X線Raman 散乱と呼ぶ)は物質中の
素励起などによる吸収を観測する手法であ
り、エネルギーの低い方から見ると、格子振
動(<100 meV)、価電子励起(<10 eV)、プラズ
モン(<100 eV)、そして内殻励起(～ keV)とな
る。散乱過程は良く分かっており、動的構造
因子は次式で与えられる。 
 

S(q,)=f|<f|exp(iqr)|i>|2(Ei-Ef-h) 
 
さて、双極子遷移である吸収スペクトルを観
測するには、ここから分かるように exp(iqr)  
1+iqr が成立する程度に運動量遷移 q が小さ
い必要があり、散乱角を大きくとれない。こ
のため、X 線が試料を透過する配置で測定す
ることになり[図 1(b)]、軽元素では問題とな
らないが、吸収の大きい希土類化合物では X
線を透過させるために数m といった非常に
薄い試料を作成しなければならず、現実的に
は実験は不可能である。では、反射配置にし
て散乱角の大きい領域を測定するとどうな
るかというと[図 1(c)]、双極子以上の項が重
畳し、幅の広い Compton 散乱に移行してしま
う。これが、これまで X 線 Raman 散乱によ
る軟 X 線吸収スペクトル測定(内殻励起の測
定)が軽元素に限られていた理由である。 
ところが、ごく最近、NiOやCoOのX線Raman
散乱測定において非常に鋭く明瞭な d-d 励
起が、散乱角の大きい領域で観測されるとい
う結果が報告された[3]。もともと双極子禁制
の d-d 励起が四極子遷移を通して、かつ、四
極子遷移が有効になる散乱角の大きい領域
で観測されるという結果であったが、同時に、
こういった内殻励起は広角側でも特不明瞭
になることはなく、個々の遷移過程を追って
行けば十分に解釈できることが示された点
で重要である。 
従って、希土類化合物においても、試料を反
射配置にし、広角側に検出器を配置すること
により、薄膜試料を用意せずとも十分な散乱
強度をとることが出来、得られたスペクトル
は、通常の軟 X 線吸収スペクトルとは異なる
が、八極子あるいは三十二極子遷移による
「吸収スペクトル」であり、それを理論計算
と比較することにより、4f 電子基底状態を決
定することが可能になるわけである。 
次に測定装置の概要について説明する。X 線
非弾性散乱法(X 線 Raman 分光法)は高輝度・

図 1: X 線非弾性散乱分光器 



 

 

大強度の X 線が利用できる放射光施設の整
備とともに広く使われるようになった手法
であり、10〜20 keV の硬 X 線を用い、数 meV
から 1 eV 程度のエネルギー分解能で、数十
meV〜1 keV 程度の励起スペクトルを測定す
るものである。通常、挿入光源から出た放射
光 X 線は前置モノクロメータで 1 eV 程度に
単色化され、必要に応じて後置モノクロでさ
らに分光された後、ミラーで試料に集光され
る [図 1(a)]。試料から散乱された X 線は直径
10 cm 程度の Si あるいは Ge の単結晶からな
る湾曲結晶アナライザで分光され、検出器に
届く[図 1(b),(c)]。入射 X 線のエネルギーと散
乱 X 線のエネルギーの差から励起エネルギ
ーを得ることになる。試料上の発光点が大き
くなるとエネルギー分解能が悪化するので、
散乱角 2が小さい場合は、フットプリントが
大きくなる反射配置ではなく、図 1(b)に示す
透過配置が選ばれる。本研究計画で行う 1 eV
程度のエネルギー分解能での 1 keV 程度の励
起の観測は比較的容易な実験であり、専門の
会社から湾曲アナライザ結晶を購入するだ
けで大まかには実施できる。透過能の高い硬
X 線を用い、かつ、フォトンイン-フォトンア
ウトの過程であるので、超高真空が要らず、
バルク敏感で、極低温・高圧・高磁場といっ
た試料環境の実現が容易である。 
 
４．研究成果 

(1) まず、実際に希土類化合物の試料を用いた

X線Raman散乱実験を実施し、どの程度の散乱

強度が得られるのか、f電子基底状態の変化が

スペクトル上ではどの程度観測されるのか、

また、結果としてどの程度の測定時間が必要

なのか、といった基本情報を得ることに主眼

を置いて研究を開始した。このため最初に測

定する試料としては、Euイオンの価数が温度

とともに大きく変化することが知られている、

いわゆる価数転移を起こすEuPd2Si2を用いた。

実験装置は第三世代放射光源であるSPring-8
の原子力機構専用ビームラインBL11XUに設

置してある非弾性X線散乱分光器を用いた。

第一回目の実験では、散乱X線のエネルギー

を約11.6 keVに固定し、入射X線をSi(400)高分

解能モノクロメータで分光した後、試料に照

射し、散乱したX線をSi(755)アナライザで分

光し、励起スペクトルを得た。装置分解能と

しては0.8 eVであった。無事、4d→4f遷移に対

応する吸収をΔE＝140 eV近傍に観測すること

には成功したが、信号強度は約 0.3 counts/秒
と弱く、しかも 0.6 counts/秒のCompton散乱の

上に乗っていた。8 K、140 K、200 Kの3つの

温度で測定したが、価数転移に伴う温度変化

は大きくなく、統計精度のため結論を得るに

は到らなかった。 

 (2) 続いて、上記の結果を受けて、強度の増

大を目指した分光器の改良を行うこととした。

まず、試料-アナライザー間の距離を2mから

1mに縮めることにより立体角を4倍に増やし

た。次に上記の実験では散乱角が115度であっ

たものを散乱角170度とすることにより偏光

因子ifを5倍にした。さらに高分解能モノク

ロメータを外すことにより入射X線強度を約

7倍にした。この2回目の実験では、散乱X線

のエネルギーを9.93 keVに固定し、入射X線は

通常のSi(111)モノクロメータで分光した光を

試料に照射し、散乱したX線をSi(555)アナラ

イザで分光して励起スペクトルを得た。同じ

くEuPd2Si2についてX線Raman散乱の測定を

行い、4d→4f遷移(N吸収端)を観測し、散乱強

度がほぼ予想通り約170倍に増大しているこ

とを確認した。エネルギー分解能はただし1.9 
eVに悪化した。高強度化による恩恵は観測精

度の向上であり、スペクトル形状についての

議論が可能となった。200 Kと10 Kでの測定を

行ったが、驚いたことに、4d→4f遷移の測定

結果では、価数転移に伴うスペクトルの温度

変化は全く観測されないという結果となった

(図2)。浅いコアホールに特有の現象かと疑い、

3d→4f遷移の測定を行い、無事M4、M5吸収端

の観測に成功したが、こちらの吸収端でも200 
Kと10 Kのスペクトルに変化は見られないと

いう結果となった(図3)。試料の問題、あるい

は試料の温度が下がっていないのではと考え、

通常のL吸収端の吸収スペクトルを200 Kと10 

図 2: Eu の N 吸収端 XRS スペクトル 

図 3: Eu の M 吸収端 XRS スペクトル 



 

 

Kで測定したところ、これは明瞭に価数転移

に伴うスペクトルの変化を示した。L吸収端の

エネルギーは7 keVと非弾性X線散乱のエネル

ギーより低いので、より表面敏感であり、従

って、試料が劣化している、あるいは試料表

面が劣化していて価数転移が起きていないと

いう可能性は排除され、また、試料温度が下

がっていないという可能性もほぼ否定できる。

よってRaman過程と吸収過程では、状況によ

っては、必ずしも同じ物理量を測定するわけ

ではないということが明らかとなった。 
(3) 3回目の実験は2回目の実験とほぼ同じセ

ットアップで補足実験を行った。まず、上記

の結果が分光器に依存する問題ではないこと

を確認するため、文献[4]で報告されたCeO2 
(Ce4+)とCePO4 (Ce3+)のRamanスペクトルを測

定し、スペクトルが再現することを確認した。

また、磁気円二色性実験の可能性を探るため

に、磁化した鉄単結晶を試料とし、左右円偏

光を入射し、鉄のL2、L3吸収端、M2、M3吸収

端で測定を行ったが、Ramanスペクトルは測

定されるものの10%程度の大きな二色性はな

いという結論となった。また、これ以外に理

論計算を依頼し、Eu2+とEu3+のN吸収端スペク

トルが大きく異なることも確認した。高圧下

実験もダイヤモンドアンビルセルを用いて加

圧したSmSeを試料としテスト実験まで行っ

たが、これは初回の実験のような高分解能セ

ットアップだったために信号を確認するまで

には到らなかった。 
(4) 以上の結果をまとめると、極限環境下、特

に高圧環境下での軟X線領域の希土類吸収ス

ペクトルの観測を目指して、X線Raman散乱測

定装置の整備とそれを用いた希土類化合物の

測定を行い、高圧実験にも耐えうる十分な強

度のスペクトル測定を実現することが出来た

が、重要な研究対象である価数転移に関して

は金属試料の場合X線Raman分光法が本質的

に感度が低いということが明らかとなった。

図らずも光学過程の根幹にかかわる問題に遭

遇したこととなった訳であり、また今後この

手法が様々な物質・環境に適用される際に、

その結果を十分検討する必要があるという問

題を提起したことになる。なお、これらの結

果は、強相関電子系の国際会議SCES2011や日

本物理学会で報告した。 
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