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研究成果の概要： 電子相関の強い物質系のバルク電子状態を光電子分光で探るには硬 X 線の

利用が最も有効である。我々は 8keV の光を用いて温度を変えることで金属ー絶縁体転移を起

こす V 酸化物を中心に、その機構を解明することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1)物質の電子状態を知る有力手段として光
電子分光が有力である。 
(2)しかし強相関電子系では表面とバルクの
電子状態が大きく異なるので、検出する電子
の運動エネルギー域を変えるとスペクトル
が大きく変る。 
(3)これは光電子の非弾性平均自由行程が大
きく変るからである。 
(4)そこで数 keV から数 eV まで 3 桁に渡る
エネルギー域での測定を行うことが重要と
考えられた。 
 
２．研究の目的 

(1)数 keV の硬 X 線光電子分光で強相関系の
金属と絶縁体におけるバルク電子状態の違
いを解明すること。 
(2)軟 X 線 3 次元角度分解光電子分光で金属
と絶縁体におけるバンド分散の違いを解明
するとともに金属のバルク 3次元フェルミオ
ロジーを行うこと。 
(3) 極低エネルギー光電子分光で超高エネ
ルギー分解能を実現し、バルク敏感性の物質
依存性、行列要素効果、突然近似の妥当性を
金属と絶縁体で検証すること。 
 
３．研究の方法 
(1)SPring-8 の長尺直線偏光アンジュレータ
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ーBL19LXU を用いた硬 X 線（主な購入設備等
を含む）光電子分光により、高いエネルギー
分解能で価電子帯のみならず内殻電子状態
を観測する。 
(2)光電子放出の際の原子核の recoil効果を
観測しその機構を解明するとともに、価電子
帯についての情報を得ること。 
(3)実験室における超高エネルギー分解能 
高輝度紫外線光源で、フェルミ準位近傍の電
子状態や微小ギャップの観測を行うこと。金
属―絶縁体転移に伴う微小な電子状態変化
をとらえること。 
(4)軟 X 線光電子測定と比較することでバル
クと表面の電子状態の違いを解明すること。 
 
４．研究成果 
(1)遷移金属表面に遍歴性の小さい表面層の
存在を確認 
 強相関物質系ではこれまでも度々、通常の
20-120eV領域の光電子分光からはバルク電
子状態と矛盾するスペクトルが報告されて
来た。遷移金属酸化物VO2とLiV2O4に対して軟X
線と硬X線光電子分光結果を比較することで、
これらの清浄表面にはバルクとは電子状態
が大きく異なる表面層が存在することが分
かった。下図の左図は 340K付近で金属ー絶縁
体転移を起こすVO2の金属相でのO1s内殻スペ
クトルを 8keVと∼1.25keVで測定したもので
ある。両者のピークエネルギー位置の違いに
比べてスペクトル形状の違いが顕著である
(上図)。これらの差を取ると(中段図破線)そ
の形状や位置は絶縁体相でのスペクトル形
状と類似性がみられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これは 1.25keV軟X線で観測されるスペクト
ルが表面層の絶縁体相的な成分をかなり含
んでいるとして解釈できる。表面層の厚さは
約 7Aと定量的に評価できる。一方∼20K以下で
近藤的振る舞いをするLiV2O4の結果を右図に
示す。生のスペクトルでは立ち上がりのエネ
ルギーが顕著に異なるが、∼8keVのスペクト
ルを小さな結合エネルギー側にシフトさせ
ると、両者の関係はVO2の場合と良く似通って

いる。つまりこの場合もO1s状態が化学シフ
トをするような遍歴性の小さな表面層が清
浄表面上に存在することが分かる。銅酸化物
高温超伝導体でも同様な事情にあると考え
られるので今後の慎重な測定が要請される。 
 
(2)大きく光エネルギーを変えた複数の測定
から表面・サブ表面・バルク電子状態を分離 
 hνを大幅に変えることで光電子の運動エ
ネルギーを大きく変えられる。その結果非弾
性平均自由行程もまた数 A から 100A と大き
く変えられるために、それぞれのスペクトル
における表面成分とバルク成分さらにサブ
表面成分のスペクトルウェイトが大きく変
わる。これを利用して 4 つ以上の hνでの測定
を行えば、それらの厚みだけでなく電子状態
をも明らかにできる。下図は 700, 800eV の
軟 X 線測定に加えて∼6keV と∼8keV の組み合
わせて、バルク価数転移を起こす物質系を例
にとって、表面、サブ表面の厚さと評価し、
さらにバルクとサブ表面の価数の温度変化
を調べた結果である。生データーでは 8keV 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
にしてもバルクの価数転移が１次であるこ
とは明らかではない。しかし本手法ではサブ
表面の寄与を定量的に差し引くことができ
れるので、光電子分光としては初めて１次価
数転移を明らかにすることに成功した(中央
図)。この手法は将来非等価なCuO2面が確認さ
れているある種の高温超伝導体の電子状態
の解明にも有力な手法になると思われる。 
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(3)金属―絶縁体転移に伴う電子状態の変化 
 この相転移の場合、価電子帯の変化が特に
注目されるものの、他の内殻電子状態がどの
ように変化しているのかが、メカニズム解明
の上では助けになる。次図は相転移に伴う価
電子帯の変化を比較したものである。図 1a
は∼8keVの励起で測定したVO2の価電子帯全体
のスペクトルである。O2pバンド域にはV4s電
子成分も混成していると考えられる。金属相
ではV3d状態とO2p状態の混成が増加してO2p
バンドの幅が増大していることが分かる。図
1bはV3d領域のスペクトルを示すが、良いS/N
で金属―絶縁体転移に伴うスペクトル変化
が観測できている。絶縁体相では低エネルギ
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ーの立ち上がりを外挿するとフェルミ準位
からのギャップは 0.28eVと評価できる。金属
相、絶縁体相共に 2eV付近にほぼ一定の光電
子強度が観測されるが、これがincoherent成
分であると考えられ、絶縁体相における 1eV
付近のピークは低エネルギーHubbardバンド
ではなく、coherent成分であろうと解釈出来
る。つまり高温側のルチル構造から低温側の
単斜晶系への結晶のひずみでバンド構造が
変化し、電子相関効果と相まって金属―絶縁
体転移が引き起こされているというモデル
が妥当であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに下図に示すように他の内殻について
も、相転移に伴う変化が明確に観測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これらも同じモデルで理解できる。 
(4)光電子放出に伴う原子核の反挑(Recoil) 

高エネルギー光電子が放出される際には 
励起される電子の多くは原子核の近傍にあ
る(論文②)。それゆえ単一原子核との間で運
動量保存則が成り立つと期待される。実際軽
元素固体Alや化合物LiV2O4などでは内殻光電
子放出に明確なreoilが観測される。後者の
価電子帯をみると下図のように硬X線光電子
分光ではフェルミ準位近傍の強度が激減し
ており、準ギャップが生じているかのように
みえるが実はこれがrecoilの効果である。し
たがって硬X線光電子分光で金属ー絶縁体転
移系を探る際には十分な注意を要する。 
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なお先のVO2ではrecoilは観測されず、その 
原因は V-O 原子間距離が小さく単一原子核 
recoil 現象が起きていないためと思われる。 
 
(5)パイロクロアモリブデン化合物の金属— 
絶縁体転移 
近年注目を集めているパイロクロア・モリ 

ブデン化合物に対して軟 X 線 900eV と低エ
ネルギー40.8eV で光電子測定を行った。フェ
ルミ準位近傍のスペクトルを示す。両結果に
は矛盾はなく Gd,Tb 系では絶縁体になって
いると判断できる。これらについてさらに後
述の ELEPES を行うことも興味深い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(6)軟 X 線バルク敏感角度分解光電子分光に
よる 3次元 Fermiology 
 20-120eVの運動エネルギーでは、表面効果
が強い場合には非弾性平均自由行程が表面
層の厚さと同程度となるので面直方向の波
数はボケて、完全 3次元分散測定は困難であ
る。軟X線角度分解光電子分光は非弾性平均
自由行程が 10A程度と伸びるので、ある程度
面直波数を決めることが可能である。下図は



CeRu2Si2のへき開面の 3 次元フェルミ波数決
定実験結果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これから 3 次元 Fermi 面形状が決定できる。 
ｄHvA などの磁気量子振動測定からこれを決
定するには低温かつ高純度試料が必要であ
るが、光電子分光では温度の制約が無いうえ
に試料純度はそこそこで良いので利用範囲
は一段と広い。それゆえこの手法の将来には
大きな期待が持たれる。 
 
(7)極低エネルギー超高分解能光電子分光 
 ELEPES と呼ばれるこの手法は、昨今発展の
著しい超高分解能レーザー光電子分光に代
わるものである。3 つのエネルギーが利用で
きること、レーザーと異なり CW 光源である
ため不確定性原理による影響を受けないこ
と、装置が小型であること、製造コストが１
桁安いこと、保守費用が極めて安価なことな
どの利点がある。下図は Ar,Kr,Xe などのマ
イクロキャビティでのマイクロ波励起に見
られる最低エネルギー線以外の発光線をイ
オン結晶フィルターで簡単に除去できるこ
とを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
現在これを用いた研究が進んでおり、どのよ
うな物質で ELEPES でバルク敏感性が得られ
るのかを明らかにできると期待される。 
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