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研究成果の概要（和文）：結晶固体中で局在的な性質を有する4f強相関軌道に部分的に電子が占有された化合物
では非従来型超伝導や磁気・電気四極子秩序などの機能的な物性を示すが、そこに4f軌道対称性が重要な役割を
果たす。にもかかわらず、この軌道対称性を直接的に観測することは従来困難であった。本研究課題では、研究
代表者が発見した内殻光電子線二色性を適用することで強相関軌道対称性を決定できることを、高輝度放射光X
線を用いた偏光制御硬X線光電子分光によって実証した。

研究成果の概要（英文）：Strongly correlated 4f-orbital symmetry has important roles to such 
functional properties as unconventional superconductivity and magnetic/quadrupole orderings of the 
crystalline solids with partially filled 4f subshell. However, it has been difficult to uniquely 
determine the 4f-orbital symmetry of the realistic rare-earth-based compounds. In this study, we 
have successfully proved that the 4f-orbital symmetry can be probed by the linear dichroism in 
core-level hard x-ray photoemission spectroscopy. 

研究分野：電子分光
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的には、それまで「埋もれていた」光学過程における現象を発見し発展させ新たな電子分光研究手法として
確立し、日本初の世界的な成果として展開できた点で真に独創的な研究を固体電子物性分野で確立できたことに
ある。また、応用が期待できる機能性物質においても軌道対称性が重要な役割を果たすことが多々ありうるが、
今後の物質開発においても新たな微視的電子構造解明手法として今後も進展させることで日本が世界を先導する
形での物質科学の発展に大きく寄与することが今後も期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 電子間クーロン相互作用が無視できない強相関 d電子系や f電子系においては、これら軌道が並進
対称性によりバンド的な性質を有しても実空間における軌道対称性が電子物性に重要な役割を果たす
ことがある。軌道対称性＝強相関電荷分布の球対称からのずれは結晶場分裂で決定されるが、希土類
4f電子系では右図のように結晶場分裂幅が数十〜数百Kである
ことが多く、かつ基底状態軌道対称性の確立が実験的に困難と
いう例が大変多い。例えば、過去には CeB6における7, 8基底
状態の有名な議論があり、比較的最近でも量子臨界現象を示す
YbRh2Si2において|Jz| = 1/2主体の6か|Jz| = 3/2主体の7かは未解
決だった。これは非弾性中性子散乱と帯磁率異方性の解析とい
った従来の間接的な方法には限界があることに起因する。軌道
分極を直接的に検証するのはそう容易ではなく、より直接的かつ決定的な手法があれば精密構造解析
等と相補的な手法になる。理論的には動的平均場理論を取り入れた試み等にみられるように現実の系
を想定した計算から現象論的模型の検証も視野に入りつつあるなか、強相関基底／励起状態軌道対称
性の直接決定は特に希土類 4f電子系で「基底状態は＊＊が有力である」という必ずしも確実といえな
い前提を元に出発している現状から脱却するためにも重要な課題として残っていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究開始前に、我々は単結晶希土類 Yb 化合物において Yb 3d 内殻光電子スペクトル形状が有為
な(結晶軸に対する)放出角度および偏光依存性を示し、それがサイト内電子間クーロン・交換相互作用
の異方性を介して 4f 不完全殻の球対称からずれた異方的な 4f 電荷分布を反映していることを世界で
初めて発見した。そしてこの実験データを解析することで実際に上記の正方晶YbRh2Si2で基底状態が
ほぼ|Jz| = 3/2の純状態にある7であることを解明した。さらに、この角度依存性・線二色性はより対称
性の高い立方晶でもみられ、右図のように立方晶 YbB12では<100>方向と<111>方向で線二色性が異方
的電荷分布に由来して反転し、基底状態において電荷分布が<110>方向に伸びた8状態であることの
直接決定に成功し、大きな反響を呼んだ。この現象は偶然Yb化合物で初めて発見したが、本質的には
Yb系に限定される理由はどこにもみあたらない。そこで本研究の第一の目的は、我々が発見した内殻
角度分解光電子線二色性を強相関 4f 電子系に適用して基底／励起状態における軌道対称性決定の全
く新たな実験手法として確立し、実際に様々な希土類化合物の基底／励起 4f状態軌道対称性を解明し
ていくことであった。 
 上記の内殻光電子過程は強相関電子系における局在的な性質を引き出しているとも言え、逆に言え
ば強相関軌道が混成により伝導に影響して生じる有効質量増大を直接観測することが困難である。こ
の点で我々は並行して従来よりもバルク敏感性が高く、面直波数成分(kz)も分解した３次元軟 X 線
ARPES(慣例に従い、波数分解を目的とした価電子帯角度分解光電子分光をARPESと記す)も進めてき
た。この両者の結果を矛盾なく説明できる物理が構築されればこの系の電子構造は完全解明されたと
も言える。このように本研究課題では内殻電子分光線二色性および３次元 ARPES を並行して進める
ことで実空間（局在）・波数空間（遍歴）両面での微細電子構造観測を通じた電子物性の完全解明を進
めることが第二の目的であった。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、実空間微細電子構造を解明するた
めに主として偏光制御硬Ｘ線励起”角度分解”内殻光電
子分光 5〜300 Kの範囲で SPring-8 にて行った。これ
は、この数年来研究代表者の関山が中心になって開発
の結果、世界的にも独走している偏光制御技術を組み
合わせた硬X線光電子分光である。右図のように光電
子分析器及びX線光学系を我々自身の手で導入し、研
究期間を通して他で実現していない実験環境を理研
ビームライン BL19LXUで構築して実験を行なってき
た。さらに低温下２軸試料回転機構および試料位置決
定用顕微鏡カメラも導入し、1mm 角未満の小さい試料でも正確に位置決定及び同一試料において
<100>, <110>, <111>方向の３方向について角度分解測定が可能にした。立方晶の場合基底状態にもよ
るが線二色性がスペクトル強度と比べて小さいこともあり、artifact な効果を排除して確実な線二色性
を観測するには<100>, <111>の２方向で測定して線二色性反転を確かめる必要がある。一方、後述する
ように正方晶では自由度が増えるため、やはり２方向以上での測定が必須であるが、本研究課題を通
してその効率的な測定手法を確立できた。測定試料の単結晶、特に ThCr2Si2型結晶構造をとる RT2X2 
(R = Ce, Yb; T = Ni, Cu, Rh; X = Si, Ge)については研究分担者の海老原が精力的に合成を進め、純良単結
晶を得て測定を進めた。また、Pr 化合物については広島大鬼丸グループや北大網塚グループより純良
単結晶の提供をうけ、測定した。得られた線二色性については、研究分担者の田中の指導のもと田中
が開発した XTLS コードを用いてイオン内多重項を完全に取り入れ、さらに光電子過程も電気双極子
遷移の範囲内で正確に取り入れた「角度分解」内殻光電子スペクトルの偏光依存性を計算し、実験と
比較することで軌道対称性の決定および確認を行った。また、これと相補的な手段である価電子帯の
角度分解光電子分光を実験室レーザー光源および SPring-8 BL17SU, BL23SUで並行して進めた。 



４．研究成果 
(1) 正方晶Ce化合物の内殻光電子線二色性による軌道対称性 
 圧力下で超伝導となる CeCu2Ge2に対して Ce 3d内殻光電子線二色性
測定を行ったところ、線二色性については右図のような結果を得た。こ
の両者の差は試料を c軸面内に回転させて得られたものである。この結
果と理論計算を比較すると、Ce 4f軌道が Geサイトに向いた Σ-type Γ7

対称性にあり、かつ 4f電子の全角運動量 Jz = ±3/2成分と Jz = ±5/2成分
がほぼ同程度からなることが判明した。さらにこれと同じ ThCr2Si2結
晶構造を取るものの超伝導にはならず常磁性重い電子系物質として知
られるCeRu2Si2についても同様な実験を行なったところ、やはり Σ-type 
Γ7対称性であるが Jz = ±5/2成分がCeCu2Ge2と比べて有意に多いことが
判明した。また、Jz = ±5/2成分が多く含まれるCe 4f軌道の対称性を決
定するためには、LD-HAXPESにおいて光電子観測をより斜出射の配置
で行う必要のあることが判明した。また、これらの結果および後
述するCeNi2Ge2を比較すると、Jz成分の違いが必ずしもマクロ物
性の系統性とは対応せず、それよりはいずれも重い電子系を形成
しうるCe化合物の占有 4f状態がΣ-type Γ7対称性にあるという共
通した性質を有すると解釈する方が妥当と言える結果となった。
また、これとは別の結晶構造をもち低温で強磁性を示す CeAgSb2

のCe 3d内殻光電子線二色性は右図に示すようにCeCu2Ge2のそれ
とほぼ完全に符号が反転している結果であり、理論計算を行うと、
Γ7対称性とは完全に異なり4f電荷分布が c軸方向に細長く伸びた
Jz = ±1/2成分によるΓ6対称性でよく説明できることが分かった。
これにより正方晶 Ce 化合物における典型的な軌道対称性をかな
りの程度実験的に網羅し、かつ今後の研究の指標となるだけの成
果を得ることができたと言える。 
 
(2) 重い電子系 CeNi2Ge2の ARPES による波数依存した重い電子
状態の観測と超伝導 
 CeNi2Ge2について波数分解した電子構造を観測する軟X線３次
元角度分解光電子分光を、4f 電子を持たない参照系である
LaNi2Ge2と合わせて行ったところ、右図のようにX- Γ方向で顕著
な差異を見出した。より詳細な解析を行ったところCeNi2Ge2にお
いてこの方向では有効質量が 66倍増大していることが分かった。
より興味深いのは、この重い電子状態は、このバンドに関しては
X- Γ方向でのみ観測され、例えばX-Z方向ではここまでの重い状
態は見られなかった。これは、重い電子状態が波数空間で一様に実
現しているのではなく特定の波数地点でのみ生じている直接的な
証拠である。さらに、重くなる波数地点を結ぶベクトルが磁気励起
を観測する中性子散乱で観測されたベクトルとよく対応すること
がわかり、重い＝状態密度の増大によりこの波数地点での電子が
超伝導に寄与する、つまり磁気的なスピン揺らぎ機構による超伝導であることを指示する結果である
ことが判明した。さらにこの物質について(1)の内殻光電子線二色性を測定すると、解析の結果、基底
状態はやはりCe 4f軌道がGeサイトに向いた Σ-type Γ7対称性にあるが、相対的に Jz = ±3/2成分が上
述のCeCu2Ge2のそれよりも多い状態にあることも解明できた。 
 
(3) 立方晶 Pr 化合物の内殻光電子線二色
性の観測 
 上述の希土類内殻光電子線二色性は光
電子過程を考えれば Ce, Ybイオンに限定
される理由は原理的にはどこにもない。こ
の考えのもと、内殻光電子線二色性という
現象が一部の限られた元素でのみ見られ
るのではなく局在的な不完全殻軌道を有
する強相関化合物であれば広く一般的に
見られるであろう（実際に我々の事前の理
論計算ではそのような結果が得られてい
た）と考え、立方晶 Pr 化合物についても
Pr 3d 内殻光電子線二色性測定を進め、右
図のような系統的な結果を得た。基本的に
立方対称下では Pr 4f軌道対称性は Γ1 (非
磁性一重項), Γ3 (非磁性だが電気四極子活
性), Γ5 (磁性かつ電気四極子活性)対称性の



何かをとり、基底状態はこの対称性に左右される。結果、３種類の異なる結晶場基底状態をとる PrBe13 
(Γ1), PrIr2Zn20 (Γ3), PrB6 (Γ5)は対称性を反映した異なる線二色性を示し、これらがいずれも理論計算でよ
く再現できることが分かった。さらには Pr 3d内殻軌道励起のみならず Pr 4d内殻軌道励起によっても
線二色性が観測されることを PrB6の測定を通じて実証した。これらのことから、内殻光電子線二色性
は Pr化合物でも有効であることがわかり、現在さらに異なる基底状態と隠れた秩序状態をとるとされ
ている充填スクッテルダイト Pr化合物についても研究を進めつつある。 
 
(4) 内殻光電子線二色性の定式化の完成 
 本研究課題で主な実験手法である内殻光電子線二色性は、発見したのが研究代表者の関山であるこ
とから従来明確な形で定式化されていなかった。そこで本研究課題において理論的な裏付けとなる定
式化を行い、合わせて立方対称下で局在電荷分布および軌道対称性を反映した線二色性を得るには p
軌道内殻ではなく d 軌道内殻の測定が必須であることを明らかにした。ここで主量子数やスピン軌道
相互作用の役割は定量的にはともかく定性的に線二色性を得るには必須ではないことも明らかにした。 
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