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強相関物質中の電子は、電子間クーロン相互作用や電子・格子相互作用によって複雑な多電子状態となる

場合がある。そこでは、電子間相互作用と電子・格子相互作用がもたらす電子のスピン・電荷・軌道秩序、

さらには超伝導などの様々な秩序状態が競合し、これらの微妙なバランス上に形成された状態は、光照射な

どの外部からの摂動に劇的に応答すると期待される。また、複数の秩序が競合する微妙なバランスの上にあ

る電子状態は、表面・界面での境界条件に強く影響を受けると予想される。光電子分光は固体表面の電子状

態を観測できる実験手法であり、複数の秩序状態が競合する強相関物質表面での光励起による電子状態変化

を調べることができる。以下に、赤外・可視・紫外領域の光源をX線光電子分光装置に付設し、光励起下の

強相関物質表面を光電子分光測定によって研究した例を紹介する。 

ペロブスカイト型の結晶構造を持つ CsAuCl3、CsAuBr3は常温常圧において、格子歪みを伴ってAu
+, Au3+が

交互に配列する電荷秩序を示し、Cs2Au
+Au3+Cl6およびCs2Au

+Au3+Br6となる。Au
+, Au3+に電荷不均化することは、

Au 4f 内殻光電子スペクトルではAu+, Au3+に対応する２つのピークに分裂することで確認できる。この状態

で532nmのレーザー光を試料に照射すると、Cs2Au
+Au3+Cl6ではAu

+, 

Au3+の電荷秩序は影響を受けないのに対して、Cs2Au
+Au3+Br6では

Au+, Au3+に対応する２つのピークがAu2+に対応する１つのピー

クに変化する（図１）。この光電子スペクトルの変化は、CsAuBr3

結晶の表面近傍において、光照射によって原子価がAu+, Au3+か

らAu2+に転移したことを示しており、光誘起原子価転移による電

子状態の変化を光電子分光によって観測した初めて実験結果で

ある。光照射後もAu2+の状態が安定であり、永続的な光誘起原子

価転移がCsAuBr3結晶表面で起きている。光誘起原子価転移に伴

って価電子帯の光電子スペクトルも大きく変化しており、原子

価転移によってバンド構造が大きく変化することを示唆してい

る[1]。 

  一方で、CuIr2S4はスピネル構造を持ち、遷移金属イオンとそ

れに配位する陰イオンが成す８面体が稜共有で繋がっている。

CuIr2S4は 226 K 付近で金属絶縁体転移を示すことが知られて

いるCuIr2S4のIr 4f 内殻光電子スペクトルでは、高温側の金属

相で Ir3.5+ に相当する成分のみ観測されるが、低温側の絶縁体

相では Ir3+:Ir4+=1:1 の電荷秩序に対応して２つの成分が現れ

る。この電荷秩序状態に532nm のレーザー光を照射したとこ

ろ、電気抵抗は大きく減少して光誘起の絶縁体金属転移は起

きているが、Ir 4f 内殻光電子スペクトルの形状に変化は見

られなかった。この実験結果は、低温での電荷秩序状態は光

励起によって金属化されて、おそらく長距離の電荷秩序は消

失しているが、Ir3+とIr4+の電荷不均化は残っていることを示

唆する[2]。このCuIr3+Ir4+S4では軌道秩序によってIr
4+が２量

図１：(a) Cs2Au
+Au3+Cl6のAu 4f 内殻光

電子スペクトル。532nm の光照射によっ

て Au+, Au3+の電荷秩序は影響を受けな

い。(b) Cs2Au
+Au3+Br6のAu 4f 内殻光電

子スペクトル。532nm の光照射によっ

て、Au+, Au3+の電荷秩序が融解して、Au2+

に変化する様子が観測されている。 



体を形成することによって安定化されているという点で、Cs2Au
+Au3+Br6の電荷秩序状態とは状況が異なる。「２

量体を形成するか否かによって、電荷秩序状態の光照射への応答が分かれる」という仮説を検証するために

は、さらに系統的な実験を行う必要がある。 

光誘起低スピン-高スピン転移には、電子配置の変化に

敏感な内殻準位のＸ線光電子分光の測定が有効である。 

スピンクロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2は12OK付近で

高スピン(Fe2+, S=2)から低スピン(Fe2+, S=0)へと転移する。

低温相の低スピン状態において30K以下で光を照射すると、

低スピン状態から高スピン状態に転移することが知られて

いる。図２(a) に示すように、高スピン状態ではFe2p内殻

にサテライト構造が観測される。低スピン状態ではサテラ

イト構造が弱くなると同時に低エネルギー側にエネルギー

シフトを示す。30K以下の低スピン状態において、532 nm の

レーザー光を照射するとわずかにサテライト領域に強度の

増加が見られて、同時にエネルギーシフトも消失すること

から[図２(b)(c)]、錯体表面で光誘起低スピン－高スピン

転移が起きていることが確認できる[3]。レーザー照射によ

る表面の劣化が懸念されるが、レーザー照射後に高温相に

戻して測定したスペクトルは、照射前のスペクトルを再現

する[図２(d)]。 

 SrTiO3, TiO2のようなワイドギャップの半導体にバンド

ギャップよりも大きなエネルギーを持つ紫外光を照射する

と、光キャリアーが生じる。この光キャリアーによって、

間接的に光誘起の電子状態変化が引き起こされる場合があ

る。特に薄膜試料の界面や表面において、光キャリアーに

よる電子状態変化を光電子分光で観測することは興味深い。

これまでに、355 nm のレーザー照射下での光電子分光によって、YBa2Cu3O7/SrTiO3界面ではYBa2Cu3O7への光

キャリアー注入の効果を観測し[4]、Ti1-xCoxO2の表面では光キャリアーによるバンドベンディングの変化を観

測した[5]。フェルミ準位付近の測定など、今後の進展が興味深い。 
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図２：[Fe(ptz)6](BF4)2のFe2p光電子スペク

トル。LS:低スピン HS:高スピン 


