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硫化サマリウムにおけるカリウム吸着による表面価数転移 
Surface valence transition in SmS by potassium adsorption 
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1   はじめに 
 硫化サマリウム(SmS)は典型的な強相関物質とし

て知られている。常温常圧では黒色半導体であるが、

圧力印加により格子定数の減少と Sm イオン価数の

増加を経て金色の半金属へと相転移する(BG 転

移)[1-3]。この相転移は半世紀前に発見された現象

であるが、いまだその起源は解明されていない。一

方、近年では SmS において光励起や電流印可によ

る BG 転移との関連を示唆する結果が報告されてい

る[4,5]。これらはどちらもキャリア注入による BG
転移の可能性を示唆しているが、Sm 価数の変化や

相転移に密接にフェルミ準位近傍のバンドの直接観

測はいまだ行われておらず、その詳細は明らかでな

い。 
 固体表面における電子ドープ効果を調べる汎用的

な方法としてアルカリ金属吸着が幅広く用いられて

る。これは、アルカリ金属原子内の自由電子が試料

表面へと電荷遷移することで、表面近傍に電子が供

給されることを利用している[6]。この手法は、固体

表面の波数分解した電子状態を観測可能な、角度分

解光電子分光(ARPES)と組み合わせることで、通常

の光電子分光では観測できないフェルミ準位より上

に位置する非占有電子状態を可視化する手法として

よく用いられている[7,8]。また、アルカリ金属の蒸

着量を制御することで、注入するキャリアの量を精

密にコントロール可能であり、よく規定された電子

ドープ表面を研究することが可能である。そこで本

研究ではアルカリ金属吸着による電子ドープに注目

し、SmSに対してアルカリ金属を蒸着することで、

電子ドープによる SmS への影響の解明を目的とし

た。そのために、KEK-PF BL-2A において、アルカ

リ金属の一種であるカリウム(K)吸着した SmS 表面

における、放射光内殻光電子分光測定を行い、K 吸

着による Sm 価数の変化を観測した。 
 
2 実験 

試料の SmS 単結晶(1×1×1mm3)の清浄面は、試料

表面にポールを立て、超高真空下で室温条件にて劈

開することで得た。K 蒸着は、よく脱ガスされた

SAES Getter 社製 アルカリ金属ディスペンサーを用

いて超高真空チャンバー内(1×10-8Pa 程度)内で行っ

た。K 原子の蒸着量は、SmS 表面の原子密度に対応

する被覆量を 1 原子層(ML)とした。内殻光電子分光

測定はすべて室温にて行った。 
 

3   結果および考察 
図 1 は K 吸着した SmS における Sm 3d および 4d

内殻スペクトルとその励起光エネルギー依存性であ

る。図 1(a)スペクトルにおいて。運動エネルギー68 
eV と 56 eV 近傍の光電子強度は、それぞれ Sm 2+お
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よび Sm 3+多重項成分に対応する。K 蒸着前(0ML)で
は、Sm2+成分の強度がSm3+よりも大きく、Smの平

均価数は主に 2 価であることが分かる。K 吸着に伴 
って両者の相対強度比が逆転し、Sm3+が支配的にな

っていることがわかった。この結果は、アルカリ金

属吸着によって Sm 原子の価数が増加することを示

している。図 1(b)-(d)は同様にSm内殻スペクトルの

K 蒸着による変化を観測した結果であるが、励起光

エネルギーと検出する内殻準位を変えることで、光

電子の運動エネルギーを変化させている。どの観測

結果においても図 1(a)と同様にＫ蒸着によるSm3+強

度の増加がみられるが、その変化量は光電子の運動

エネルギーが減少するほど小さくなっている。一般

に光電子の運動エネルギーが高いほどバルク敏感に

なると予想されるため、この結果は、表面近傍の

Sm 価数が大きく増加していることを示唆する。 
Sm の価数の変化の詳細を追跡するために、図 2

に Sm 内殻スペクトルから見積もった Sm 平均価数

の K 蒸着量依存性を示す。光電子バックグラウンド

をShirley型バックグラウンド関数で除去したあと、

各多重項成分の面積強度の相対値から計算した。K
吸着前は、Sm 平均価数はどのスペクトルにおいて

もおおよそ 2.3~2.4 価程度であるが、K 吸着後は平

均価数が増加し、特に低運動エネルギーでは顕著で

あり、最大価数は SmS の金色金属相に相当する 3.0
近くになった。この結果は、Ｋ吸着により表面近傍

において、Smの平均価数が3.0価へ価数転移したこ

とを示している。 
 

4   まとめ 
 本研究では、K吸着したSmSの電子状態を放射光

内殻光電子分光により研究した。K 吸着に伴い、

SmS表面の平均価数が大幅に増加することが見出し

た[9]。 
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Fig. 2 SmS における Sm 平均価数の K
蒸着量依存性 

Fig. 1 SmS の(a,b) Sm 3d および (c. d) 4d 内殻スペクトルの K 蒸着量依存性 (T = 室温)。励起光エ

ネルギーエネルギーはそれぞれ hv = (a, c) 1150 eV、(b, d) 1500 eV を用いた。 


