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研究成果の概要（和文）：深い光電子検出深さを活かした光電子分光法により，主量子数の別なく広くｄ電子系化合物
のバルク電子構造を調べた．５ｄ電子系化合物における強いスピン軌道相互作用が実際に系の物性に重要な寄与をして
いる一方で，広くモット絶縁体だと言われている３ｄ・5d電子系化合物においても，反強磁性相互作用が系の絶縁化に
重要な役割を果たしていることが明らかになった．一方，FeSeのように金属化すると，フェルミ液体として電子構造が
記述可能であることがわかる．

研究成果の概要（英文）：Bulk electronic structures in strongly correlated nd (n=3,4,and 5) electron system
s have been investigated by high-energy photoelectron spectroscopy with large probing depth. The strong sp
in-orbit interaction gives a dominant contribution to the physical properties in the 5d electron systems. 
 Even in the well-known "Mott" insulators in 3d and 5d electron systems, for instance Sr2IrO4,  it has bee
n revealed that the anti-ferromagnetic correlation effect plays an important role in the insulating states
. Meanwhile, the electronic states in metallic d-electron systems, for instance an iron superconductor FeS
e,  can be simply described as the Fermi liquid.
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１．研究開始当初の背景 
 近年，鉄を含む化合物における超伝導の発
見に代表されるように多くの興味深い物性
がｄ電子系の化合物において見いだされて
いる．銅酸化物系超伝導体の母体が電子相関
の強い Mott 絶縁体であるのに対して，この
鉄系超伝導体では母体が金属的であること
から，超伝導に寄与する Fe の 3ｄ電子は強い
遍歴的性質を持つと予想された．研究代表者
はこれまでにこの鉄系超伝導体の中でもも
っとも基本的な構造を持つ FeSe に対してバ
ルク敏感な電子分光研究を推進し，その Fe 3
ｄ電子の電子相関が鉄系超伝導体群の中で
も比較的強く，これにより電子質量が増強し
ていることを明らかにしてきた．FeSe ではこ
の電子相関に起因して Fe3ｄ電子は準粒子と
なり，フェルミ準位近傍に顕著な準粒子構造
を形成していた．このような準粒子構造はバ
ルク電子状態に起因しており，正確な知見を
得るためにはバルクに敏感な電子状態研究
が必要である． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，研究代表者が本学において立
ち上げた極低エネルギー光励起高分解能バ
ルク敏感光電子分光装置と SPring-8 などに
整備されている高エネルギー放射光バルク
敏感光電子分光装置を駆使して，超伝導や金
属絶縁体転移など異常物性が発現するｄ電
子系強相関物質群におけるバルク準粒子の
波数空間での構造やエネルギー分散を明ら
かにし， 研究代表者がこれまでに進めてき
たバルク敏感な光電子分光研究に関する知
見を活用して，準粒子構造や電子相関と異常
物性との関係及び異常物性の起源について
包括的な理解を目指す．また，研究代表者自
身が計算を行う配置間相互作用を取り入れ
た不純物アンダーソンモデルに基づく理論
スペクトルやバンド計算の自己エネルギー
補正などにより得られたスペクトルを実験
結果と比較することによって，既存のモデル
の適用範囲について検討を行うとともにｄ
電子系における異常物性に関する準粒子構
造のモデルの提案を行う． 
 対象物質群として，鉄を含む超伝導体の中
でもこれまでの研究に関連しており，さらに
強い電子相関が報告されている Fe(Se,Te)系
およびキャリアをドープすることで高い超
伝導転移温度が期待されているTlFe2Se2系を
主たる候補として挙げる．その他に金属絶縁
体 転 移 が 見 い だ さ れ て い る K2V8O16 や
Sr2Ir1-xRhxO4など，その他の 3ｄ電子化合物や
4ｄ,5ｄ電子系化合物を対象とすることで金
属から絶縁体に至るまでの物質系に依存し
ない普遍的な d電子系準粒子状態の振る舞い
について理解を目指す． 
 
３．研究の方法 
(１)鉄系超伝導体FeSeと非超伝導体FeSeの
軟X線光吸収分光および極低エネルギー励起

光電子分光と理論計算による解析 
 超伝導を示す正方晶 FeSe と非超伝導体で
ある六方晶 FeSe に対して，Fe 2p-3d 光吸収
分光とhνが10eV程度の極低エネルギー励起
光電子分光実験を行った．光吸収分光実験の
結果に対しては，原子モデルおよびクラスタ
ーモデルに基づいて Fe 2p-3d 吸収スペクト
ルを計算し，実験との比較を行った． 
 
（２）TlFe2Se2 の高エネルギーバルク敏感光
電子分光と理論スペクトルとの比較 
 FeSeとおなじFeとSeを含む超伝導体であ
るにも関わらず，母体が絶縁体である
TlFe2Se2について軟 X 線，硬 X 線光電子分光
実験を実施し，内殻スペクトルに対してクラ
スターモデル計算による解析を行った． 
 
（３）ペロブスカイト型イリジウム酸化物お
よび，その Rh 希釈系の高エネルギーバルク
敏感光電子分光と理論スペクトルとの比較 
 ペロブスカイト型イリジウム酸化物
Sr2IrO4，Ba2IrO4に対して，高エネルギー光電
子分光を行い，Ir 5d 状態の寄与を多く含む
バルク電子構造を観測した．また，金属絶縁
体 転 移 を 示 す Sr2IrO4 の Rh 希 釈 系
Sr2Ir1-xRhxO4に対して同様の実験を行った． 
 
（４）TlFe2Se2 およびペロブスカイト型イリ
ジウム酸化物の温度可変・極低エネルギー励
起光電子分光 
 鉄系超伝導体母物質である TlFe2Se2と，キ
ャリアドープにより超伝導発現が期待され
ているペロブスカイト型イリジウム酸化物
Sr2IrO4，Ba２IrO4 に対して，温度可変・極低
エネルギー励起角度分解光電子分光実験を
行った． 
 
４．研究成果 
(１)鉄系超伝導体FeSeと非超伝導体FeSeの
軟X線光吸収分光および極低エネルギー励起
光電子分光と理論計算による解析 
 最もシンプルな構造を持つ鉄系超伝導体
FeSe について，極低エネルギー光電子分光実
験および軟X線光吸収分光実験を行うと共に，
その結果を理論計算と比較することで新た
な知見を得た．具体的には，正方晶および六
方晶 FeSe において得られた極低エネルギー
励起光電子スペクトルに対して，バンド計算
の自己エネルギー補正を行った1粒子励起ス
ペクトルとの比較を行った．その結果，正方
晶 FeSe では，これまで我々が軟 X 線領域で
の光電子分光実験と理論計算から見積もっ
た繰り込み因子をそのまま適用できること
が明らかとなった．これは正方晶 FeSe の層
状構造に起因しており，比較的表面電子構造
に敏感な hν=40eV 程度の励起光による光電
子分光でもバルクを特徴付ける電子構造を
検出可能であることを意味している．また，
原子モデルおよびクラスターモデルにより
Fe 2p-3d吸収スペクトルを理論的に求め，実



験結果と比較することで，六方晶 FeSe では
結晶場を考慮した原子モデル計算により実
験スペクトルの形状を再現できるのに対し
て，正方晶 FeSe では配位子からの電荷移動
を考慮しなければスペクトル形状を再現で
きないことを明らかにした（図１）．これは，
六方晶FeSeではFe 3d電子の局在性が高く，
正方晶 FeSe では Se原子の 4p軌道と Fe原子
の 3d 軌道の混成がより重要になっているこ
とを示している． 
 
（２）TlFe2Se2 の高エネルギーバルク敏感光
電子分光と理論スペクトルとの比較 
  軟 X線および硬 X線光電子スペクトルか
らは，フェルミ準位近傍に局在的な Fe 3dバ
ンドが存在することを示す結果が得られた．
この構造は，理論的に予測されているバンド
よりも高結合エネルギー側に位置しており，
この差異は理論計算ではTlFe2Se2の基底状態
が金属になるという実際との差異と対応す
る． 
 
（３）ペロブスカイト型イリジウム酸化物お
よび，その Rh 希釈系の高エネルギーバルク
敏感光電子分光と理論スペクトルとの比較 
 5d 遷移金属酸化物における遷移金属 5d 電
子では，3d および 4d 電子に比べて on-site
クーロンエネルギーが小さく，電子相関が弱
いと考えられている．しかし，重元素特有の
強いスピン軌道相互作用に起因した特異な
現象・物性が期待される．本研究で注目した
Sr2IrO4は絶縁体であり，この絶縁性は Ir 5d
電子軌道がスピン軌道相互作用により分裂
して，幅の狭いバンドがクーロン相互作用に
よりさらに上部および下部ハバードバンド
に分裂したことに起因すると考えられてき
た．この Sr2IrO4，Ba2IrO4および Sr2Ir1-xRhxO4

に対して，ドイツシンクロトロンDESY- Petra 
III などの放射光施設においてバルク敏感光
電子分光実験を行った．また，極低エネルギ
ー励起光電子分光実験により Sr2IrO4 のフェ

ルミ準位近傍での準粒子構造の温度変化を
詳細に調べた．また，これらの実験結果につ
いて，Sr2IrO4と Ba2IrO4の反強磁性相に対し
て動的平均場近似を行ったバンド計算から
得られた電子構造との比較などから，これら
の物質が絶縁体化している起源として，従来
から指摘されている電子相関によるモット
転移という単純な機構ではなく，反強磁性相
関が関連するスレーター絶縁体的な性格も
含まれていることを明らかにした(図２)． 
 
（４）TlFe2Se2 およびペロブスカイト型イリ
ジウム酸化物の温度可変・極低エネルギー励
起光電子分光 
 鉄系超伝導体母物質である TlFe2Se2と，キ
ャリアドープにより超伝導発現が期待され
ているペロブスカイト型イリジウム酸化物
Sr2IrO4および Ba２IrO4において，これらの化
合物の物性を決定づけているのは Fe 3dと Ir 
5d電子状態であり，主量子数が違いながらも，
ともに絶縁化しているこれらの化合物の電
子構造について共通点・相違点を見いだすこ
とが本研究の大きな目的である．両者は一般
にモット絶縁体と言われているが，TlFe2Se2

に対しての実験で，50-300K の温度領域でフ
ェルミ準位近傍の光電子放出強度が大きく
変化し，低温でギャップが発達している様子
が明らかになった．このような振る舞いは，
この系の絶縁化にスレーター的なメカニズ
ムも関与していることを示唆している．一方，
硬X線励起の価電子帯光電子スペクトルから，
反強磁性相互作用が系の絶縁化に支配的で
あると結論づけたイリジウム酸化物では，温

図１．正方晶である超伝導体 FeSe（Tet と表示）お
よび六方晶である非超伝導体 FeSe（Hex と表示）の
Fe 2p-3d光吸収スペクトル（白抜き黒丸）と理論計
算スペクトルとの比較． 

図２．Sr2IrO4および Ba2IrO4の硬 X 線光電子分光ス
ペクトルと動的平均場理論に基づくバンド計算
（LDA+DMFT）から求められた理論スペクトルとの比
較．(a)理論スペクトルでは，反強磁性絶縁体と常磁
性絶縁体を仮定した２つのスペクトルを示した．(b)
逆光電子分光から得られた非占有側の電子構造も併
せて示している． 



度変化によるギャップ構造の変化は観測さ
れなかった．また，Ir 4f 内殻光電子スペク
トルの解析から，バルクでは他の Ir 化合物
とは明らかに異なる特徴的な電荷移動型ス
ペクトル構造を持つことを明らかにした．こ
の構造は電子相関の重要性を示しており，光
電子分光実験からスレーター，モット両方の
相互作用が系の絶縁性に寄与していること
を明らかにすることが可能であることを示
した． 
 
 研究期間全体を通して，５ｄ電子系化合物
における強いスピン軌道相互作用が実際に
系の物性に重要な寄与をしている一方で，広
くモット絶縁体だと言われている３ｄ・5d電
子系化合物においても，反強磁性相互作用が
極めて重要な役割を果たしていることが明
らかになった．一方，FeSe のようにいったん
金属化してしまうと，フェルミ液体として電
子構造を記述可能であることがわかる． 
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