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研究成果の概要：これまでのバルク敏感角度分解光電子分光に hν制御測定も加えた軟 X 線角

度分解光電子分光による３次元バルク電子構造／フェルミ面観測手法確立に成功した。この手

法を CeRu2Si2 に適用したところ、３次元的な電子構造とフェルミ面を観測し、それらが量子

振動測定の結果と良く合うことが判明した。また、この測定と相補的な硬 X 線光電子分光も進

め、ほぼバルク電子状態のみを反映した Ce 3d 内殻光電子スペクトルの測定に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 電気伝導性や光に対する応答といった固
体の性質の多くは、固体中の電子状態に強く
左右される。それ故に固体結晶のバルク電子
状態、特にフェルミ準位近傍の準粒子とフェ
ルミ面の理解は、その物質の示す物性・機能
の解明に欠かせない。可視光よりも光子エネ
ルギーの高い(hν>3 eV)の短い光を固体に照
射し、外部光電効果によって真空中に飛び出
す光電子を観測する角度分解光電子分光
(ARPES)は、バンド・準粒子分散を直接観測
する手法として従来低エネルギー励起光(<

〜100 eV)で行われ、酸化物高温超伝導体等
擬２次元物質のフェルミオロジー及び電子
状態解明に威力を発揮してきた。しかし光電
子の脱出深さは低エネルギー励起の場合数
Åと短く表面第一層からの寄与が大きい為、
表面再構成を起こす層状物質(例えば
Sr2RuO4)や３次元物質ではバルクと異なる表
面電子状態のスペクトルへの寄与が大きい
という問題がある。短い脱出深さは同時に後
述の表面に垂直な方向の運動量分解能〜(脱
出深さ)-1の悪さも意味する。 
 バルクフェルミ面を観測する他の実験と
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してはドハース・ファンアルフェン(dHvA)効
果等を利用した量子振動測定があり、有機導
体や希土類化合物で威力を発揮している。こ
の手法は高圧測定が可能という利点がある
一方で測定試料の純度が厳しい(ドープされ
た酸化物では困難)・低温でのみ測定可能・
準粒子分散は観測できないといった欠点も
あった。また、フェルミ準位に位置する電子
のみを観測にかけるため、価電子帯全体の電
子構造を知るには不向きな手法でもある。以
上の観点から、本研究開始前は電子構造の議
論は低エネルギーARPES の表面敏感性に目を
つぶりつつ議論せざるをえなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、これまで研究代表者が世界
的にも先駆的に行ってきた高分解能高エネ
ルギー軟Ｘ線(hν: 500-900 eV)角度分解光
電子分光(SX-ARPES)をさらに発展させ、励起
エネルギーhνを少しずつ変化させて測定す
るhν依存SX-ARPES及びその温度変化測定を
多くの興味ある３次元物質に対して行い、バ
ルク３次元フェルミ面及び準粒子を直接観
測する。そしてこれらの実験を通じて物質の
バルク物性及び電子状態解明を行う事、及び
その過程を通じて SX-ARPES を光物性・固体
電子物性分野において新たな、より汎用性の
高い３次元フェルミ面探索手法として確立
する事を目的として研究を行った。 
 
(2) 上記目的と相補的な役割をなす実験と
して、よりバルク敏感な硬 X 線光電子分光
(HAXPES)があげられる。硬 X線光電子分光で
は ARPES測定は一部の重い元素を除いては極
めて困難な一方で、軟 X線励起よりもよりバ
ルク敏感であり、軟 X線励起では測定が難し
い深い内殻準位のバルク光電子スペクトル
が得られ、バルク電子状態についての知見が
得られる。この HAXPES と SX-ARPES を組み合
わせて相互のデータと矛盾のない電子状態
完全解明をいくつかの物質で行い、それによ
って「複合光電子分光による固体電子構造解
明」手法を新たに立ち上げることも目的とし
て研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
(1) 軟 X 線(SX-)ARPES には hν: 500-900 eV
のエネルギー可変軟Ｘ線が不可欠である上、
低エネルギーARPES に比べ光イオン化断面積
が一桁以上小さい為高輝度軟Ｘ線を必要と
する。その為測定は高輝度放射光施設
SPring-8 BL25SU で行った。このビームライ
ンは研究代表者も立上げから積極的に参加
しているが、その性能は 1999 年以降本研究
終了時点まで世界のトップを走り続けてお
り極めて高性能である。それ故に SPring-8
の中でも最も競争率の高いビームラインと

して有名である。確実に本研究を推進するた
めに、本研究経費を元に「優先利用課題」と
しての実験を行った。 
 
(2) HAXPES には hν〜8 keV と、SX-ARPES よ
りも約１桁エネルギーの高い高輝度硬 X線を
用いた。測定は、SPring-8 長尺アンジュレー
タビームライン BL19LXUに我々が高電圧対応
高分解能光電子分光装置を持ち込み、光軸出
しやチャンネルカットを用いた Si(444)反射
や Si(551)反射を利用した光の高分解能化、
そして集光まで我々の手で行い、最高分解能
約 60 meV での測定を可能にした。 
 
４．研究成果 
(1) ここでは典型的な重い電子系化合物
CeRu2Si2 の実験結果を紹介し、本研究の目的
の１つ SX-ARPES によるバルク電子構造を３
次元的な観測が成功したことを示す。図１は
この物質のSX-ARPESスペクトルのhν依存性
を示したものだが、hνが 745, 760, 790 eV
と変わるにつれて同じ観測角度でもスペク
トル形状が変化し、hνを選ぶことで電子運
動量の表面に垂直な方向の成分（面直成分）
を特定していることが分かる。これにより従
来の hν一定条件での２次元的な ARPES に加
えて hνを新たなパラメータとした測定を行
うことでバルク価電子帯電子構造ひいては
フェルミ面が３次元的に解明できる。これは
光電子の平均自由行程が軟 X線領域では従来
の低エネルギー光電子分光のそれと比較し
て長いため、面直成分の運動量分解能が向上
していることにも助けられている。 

 

図１：CeRu2Si2の軟 X線 ARPES スペクトル 

 

 実際にフェルミ面を３次元的に調べた結
果を図２に示す。我々は単に光電子強度の濃
淡を見るだけでなく、各々の測定で得られた
多くの SX-ARPESスペクトル[エネルギー分布
(EDC)や運動量分布(MDC)]を詳細に解析し、
逆格子空間におけるフェルミ面上の点、つま
りフェルミ波数を実験的に決定(図２中の白
点)してフェルミ面形状について議論した。
その結果CeRu2Si2では近藤温度とほぼ同程度



の測定温度20 Kにおいて、フェルミ面がCe 4f
電子を遍歴的に扱ったバンド計算によって
よく再現できると結論づけることができた。
一方で Z点付近に存在が予言されていた小さ
なホールポケットの１つは実際には観測さ
れない。これは実験精度の問題ではなく、図
１(c)一番上の Z 点における ARPES スペクト
ルでフェルミ準位より約 0.2 eV 下にピーク
が観測されていることから、予言された１つ
のホール面が本質的に存在しないことを意
味する。この結果は従来から報告されている
同じ物質の dHvA 測定と無矛盾である。この
ようにして hν依存軟 X 線 ARPES を新たなフ
ェルミオロジー研究手法として確立するこ
とが本研究によって成功した。 

 

図２：CeRu2Si2のフェルミ準位近傍における軟 X線

ARPES 強度分布とフェルミ波数。(a)hν一定の測定

で得た試料表面に平行な断面の結果。(b)方位角一

定の測定で得た試料表面と直交した面での結果。 

 

(2) 遷移金属あるいは希土類化合物の強相
関電子状態を知るためには、価電子帯光電子
分光もさることながら内殻光電子分光も重
要である。しかし希土類 3d 内殻準位は
880-1600 eV と深いため、軟 X 線励起スペク
トルが測定できても、得られたスペクトルが
バルク電子状態を反映しているとはいいが
いたい可能性が非常に高い。一方で hν〜8 
keV 程度の硬 X 線を用いて光電子分光を行う
と内殻光電子の運動エネルギーも数 keVのオ
ーダーになるため、十分にバルクからの信号
を見ている。我々は CeRu2Si2及び 4f 電子が
局在的に振る舞うとされるCeRu2Ge2に対して
硬 X線光電子分光を行った。図３に Ce 3d 内
殻光電子スペクトルと Ce 3d 内殻軟 X線吸収
スペクトルとを合わせて示す。内殻吸収は全
電子収量法で測定しているため検出深さは
硬 X線光電子分光のそれと同程度かやや深い
数十〜100 オングストロームである。 
 実験的には図中赤破線で囲んだ部分に両
物質で顕著な違いが見られた。この部分に

CeRu2Si2 のスペクトルでは弱いピーク構造が
観測されるが、これは硬 X線光電子スペクト
ルでは 3d94f0終状態、軟 X線吸収スペクトル
では 3d94f1終状態に対応し、いずれも始状態
における 4f0成分を反映している。4f 電子が
局在モーメントとして振る舞う場合基本的
には 4f1 (Ce3+)状態で記述できるが、価数揺動
的になれば 4f0 成分が増大することは古くか
ら知られている。4f0始状態を反映した成分は
CeRu2Ge2では硬 X 線光電子及び軟 X 線吸収ス
ペクトルいずれでも殆ど観測されず、4f電子
が局在的であることを裏付けている。 

 

図３：CeRu2Si2 と CeRu2Ge2の Ce 3d 内殻硬 X 線光

電子スペクトル(a,b)と内殻吸収スペクトル(a', 

b')、及びその解析結果(各パネル下段)。(a),(a')

は CeRu2Si2のスペクトル、(b),(b')は CeRu2Ge2の

スペクトルにそれぞれ対応する。 

 

 我々はさらに詳細にバルク 4f 電子状態を
知るために、これらのスペクトルを Anderson
不 純 物 模 型 に 基 づ く Gunnarsson- 
Schönhammer (GS)モデル計算を、研究代表者
自らが作成した計算プログラムによって行
い定量的なスペクトルの再現を行った。その
結果も図３に示しており、このモデルでスペ
クトルを良く再現できる事が分かるが、その
結果 CeRu2Si2では始状態における 4f1成分は
90%弱で残り10%強は 4f0, 4f2状態にある事が
分かった。この 4f1 成分は、より強く価数揺
動する CeT2 (T=Fe, Rh, Ni)と比較すると多
いものの１よりは小さい。それ故にこの物質
はゼロ磁場下や圧力下では 4f 電子が低温で
秩序化せず価電子帯との混成による重い準
粒子バンドを形成するが、強い磁場をかける
とこの 90%分が局在的にふるまいメタ磁性を
示すと考えられる。一方で CeRu2Ge2において
4f1成分は始状態で 94%以上であり、4f電子の
局在性を裏付ける結果になった。なお、この
GS モデル計算で用いた混成強度等のパラメ
ータは、過去に Ce 3d-4f 共鳴光電子スペク
トルを NCA近似に基づく不純物模型による計
算で再現するときに用いたものと同程度の
ものであり、計算そのものの妥当性も担保さ
れている。 
 
(3) 我々は他にも層状酸化物Ca1.5Sr0.5RuO4の
hν依存 SX-ARPES も行った。銅酸化物高温超



伝導体に代表される層状遷移金属酸化物は
結晶構造や電気伝性の異方性から電子状態
が高い２次元性を持ち、よって表面敏感は低
エネルギーARPES でも一部の例外を除いては
バルク電子構造を反映したスペクトルと同
等のデータが得られると信じられてきた。し
かし hν= 600-750 eV の範囲で励起エネルギ
ーを変えながら SX-ARPES を行った結果、円
筒型のフェルミ面は純粋に円筒形ではなく、
電気伝導面に垂直な方向にはうねりあるい
はくびれを持つことが分かり、フェルミ面ひ
いては電子構造に有為な３次元性のあるこ
とが判明した。これは、おそらくは RuO6八面
体の面内回転によって dxy軌道と O 2p 軌道と
の間に有限のσ結合が生じ、O 2p 軌道を介し
た dxy-d3z2-r2 軌道間の混成が起きたためでは
ないかと推測している。いずれにしてもこの
結果は、層状酸化物といえどもバルク電子構
造・フェルミ面を知るためには伝導面に垂直
な運動量方向まで分解して測定できる hν依
存 SX-ARPES が必要である事を示している。 
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