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研究成果の概要（和文）：酸素K吸収端の共鳴非弾性Ｘ線散乱（RIXS）を用いて、ホールドープ型銅酸化物の電
荷励起の観測に成功し、その運動量・ドープ量依存性を明らかにした。また、ホールドープ型ニッケル酸化物の
電荷励起は、スピンや格子自由度との結合によって生じるホールの局在性の強さに起因して、運動量依存性の大
きさや電荷秩序のエネルギースケールが銅酸化物とは対照的であった。電子ドープ型銅酸化物では、銅K吸収端
と銅L3吸収端で観測される電荷励起が良い一致を示し、複数の吸収端の相補利用の重要性を示す実例となった。
技術開発を行った銅K吸収端RIXSでは44 meVのエネルギー分解能を達成し、一次元銅酸化物での励起観測に適用
した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded to observe charge excitations in hole-doped cuprates using
 resonant inelastic x-ray scattering at the oxygen K-edge and clarified their momentum and doping 
dependence. Charge excitations in hole-doped nickelates show that the momentum dependence and energy
 scale of charge order are contrasting to those of the cuprates. The contrasts in the nickelates 
originate from the localized character of the holes which strongly couple with the spin and lattice 
degrees of freedom. In electron-doped cuprates, we found that the peak position and width of the 
charge excitations observed in Cu K-edge RIXS coincide excellently with those in Cu L3-edge RIXS, 
demonstrating the importance of complementary use of the multiple edges in RIXS. In the technical 
development of RIXS, we achieved the energy resolution of 44 meV at the Cu K-edge and applied it to 
observe electronic excitations in the one-dimensional cuprate.

研究分野： 固体物理学

キーワード： 物性実験　量子ビーム　強相関電子系　光物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強相関遷移金属酸化物を対象として、これまでほとんど議論されてこなかった運動量依存性まで含めた電荷励起
を通して電子状態、物性の議論が行えるようになり、その観測においてRIXSが有効であることを示すことができ
たことが学術的意義である。RIXSは触媒や電池電極など、遷移金属を含んだ実用材料を調べる上でも有用であ
る。本研究で得られた知見はこれらの材料の電子状態解明に役立つと期待でき、材料の性能向上を通して研究成
果を社会に還元できると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 強相関電子系の代表物質である銅酸化物は、高温超伝導だけでなく、擬ギャップや電荷秩序な
どの電荷ドープされたモット絶縁体における強相関金属としての振る舞いが現れ、量子多体系
の主たる研究対象となっている。これらの物性は、電荷、スピン、さらに格子を含めた多自由度
がお互いに相関することに由来しており、幅広いエネルギーに渡るこれらのダイナミクスの全
体像を明らかにすることは、強相関金属の理解には不可欠である。 
 近年、高輝度放射光源の進歩により、運動量の大きなＸ線領域の光が電子励起観測のプローブ
として利用されるようになり、Ｘ線のエネルギーを内殻電子準位に共鳴させた共鳴非弾性Ｘ線
散乱（Resonant Inelastic X-ray Scattering, RIXS）を用いることで、エネルギー・運動量（Q-
ω）空間での電子励起の研究が可能となってきた。銅酸化物超伝導体のスピンダイナミクスにつ
いては、銅 L3 吸収端の RIXS で高エネルギー部分が観測され、これまでの中性子非弾性散乱に
よる低エネルギー部分の研究と合わせて、Q-ω 空間での全貌がわかってきた。我々は、銅 L3 吸
収端 RIXS を用いた研究で電子ドープよりスピン励起が高エネルギーにシフトすることを見出
し[1]、母物質の反強磁性スピン波のエネルギーを維持するホールドープ型[2]とは全く対照的で
あることが明らかとなった。一方、スピンのカウンターパートとなる電荷のダイナミクスについ
ては、従来の光学伝導度測定などによる研究では Q = 0 に議論が限られていることから、RIXS
に Q-ω 空間の全容解明の役割が期待されている状況であった。また、銅酸化物超伝導体におけ
る電荷秩序は、従来はストライプ秩序として知られた La 系のみの特徴と考えられていたが、最
近になって普遍的に観測されるに至り[3,4]、ホールドープ、電子ドープ双方とも電荷秩序相、及
び、その近傍での電荷ダイナミクスの解明が課題となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、銅酸化物を主たる対象として、構成元素の吸収端（酸素 K、銅 L3、K）を適切に使
い分けて RIXS 実験を行うことで電荷の動的相関を幅広い Q-ω 空間に渡って調べ、以下の課題
に取り組むことを目的とする。 
(1) 電荷ドープによるモット絶縁体の金属化過程 
 強相関電子系においては、「電荷ドープによってどのように反強磁性モット絶縁体から金属へ
と変化していくか」という点が重要な問題である。その問題に取り組む上での第一かつ重要なス
テップとして、電荷の動的相関の系統的なドープ量依存性、及び、そのホールドープ、電子ドー
プ間での類似点、相違点を明らかにする。 
(2) 電荷秩序相、及び、その近傍での電荷ダイナミクス 
 電荷秩序相内、及び、秩序が融解したところでの電荷励起を RIXS で観測し、電荷秩序に関わ
る相互作用の効果を明らかにする。 
(3) 電荷ダイナミクスのスピン・格子自由度との結合 
 上述したように、強相関電子系では電荷、スピン、さらに格子を含めた多自由度相関が物性を
支配している。そのような相関を電荷励起の観測を通して明らかにする。また、直接的にスピン
間の交換相互作用や格子振動と同程度のエネルギーにある励起の観測に向けて、高いエネルギ
ー分解能を得るための技術開発を行い、そのエネルギー領域の電荷励起観測を目指す。 
 
３．研究の方法 
 銅酸化物は、化学置換によりモット絶縁体から金属・超伝導体まで精密な電荷濃度制御が可能
な物質である La2-x(Ba,Sr)xCuO4（LSCO、LBCO）、Nd2-xCexCuO4（NCCO）をそれぞれホール
ドープ型、電子ドープ型として選び、さらに、銅酸化物との対比として LSCO と同じ結晶構造
をもつホールドープ型ニッケル酸化物 La2-xSrxNiO4（LSNO）も研究対象に含めた。いずれも単
結晶試料を用い、励起の運動量依存性を測定した。RIXS の実験は、主に SPring-8 の BL07LSU
（軟Ｘ線）、BL11XU（硬Ｘ線）で行い、一部は海外の放射光施設も利用した。 
 
４．研究成果 
(1) 電荷ドープによるモット絶縁体の金属化過程 
① 酸素 K 吸収端 RIXS によるホールドープ型銅酸化物の電荷励起観測[5] 
 銅酸化物にドープされたホールは主に酸素 2p 軌道を占有し、酸素 K 吸収端の吸収スペクトル
にはホールドープに伴って強度が増大するピークが現れることが知られている[6]。このピーク
に入射Ｘ線エネルギーを合わせて LSCO、LBCO の RIXS を測定したところ、サブ eV 領域に運
動量依存性を持った電荷励起を観測することに成功した。従来、酸素 K 吸収端の RIXS はモッ
ト絶縁体物質への適用がほとんどであったが、ホールドープした物質に適用することで、ドープ
したホールの運動に対応する電荷励起の初めての観測例となった。また、銅 K 吸収端 RIXS[7]
では、オーバードープ領域にある試料で電荷励起の観測が報告されていたが、散乱強度が弱い上、
強い弾性散乱のためにサブ eV 領域の観測は難しい状況にあった。今回の成功により、サブ eV
領域にある電荷励起の詳細が議論可能となった。また、この結果は、ドープされた電子は銅の 3d
軌道を占有するため、電子ドープ型では銅の K、L3 吸収端 RIXS が電荷励起に敏感であること
と対をなすものである。 
 図 1 に LSCO（x = 0.25）の酸素 K 吸収端 RIXS スペクトルを示す。CuO2面内の運動量（q）
に対して正の分散を持ち、装置分解能（約 180 meV）よりも幅が広がっていることがわかる。



また、ドーピング依存性の測定から、この励起
はホール濃度の増大に伴い高エネルギーにシ
フトすることも明らかとなった。これらの特
徴は、24CuO2 ユニットの 3 バンドハバード
モデルに対して計算した酸素 2p 軌道上の動
的電荷構造因子と一致しており、観測された
励起はホールがドープされたバンド内での電
荷励起が起源であると確認できた。また、励起
の幅が広がっているのは電子間相互作用の影
響であり、強相関電子系の特徴と言える。さら
に、電子ドープ型銅酸化物 NCCO で観測され
た電荷励起[1]と同じ電荷濃度っで比較する
と、電子ドープ型の方が大きな分散を持って
いることがわかった。この結果は、電荷移動ギ
ャップの小さいNCCOの方がより大きな電荷
のホッピングエネルギー持つことによるものとして理解できる。 
② 電子ドープ型銅酸化物の電荷励起 
－銅 K 吸収端 RIXS の銅 L3吸収端 RIXS との比較－[8] 
 電子ドープ型銅酸化物においても、ドープされた電子の運
動に対応する励起がホールドープ型と同様にサブ eV 領域に
存在し、我々も含めたいくつかのグループが銅 K 吸収端、銅
L3 吸収端の RIXS で観測を行ってきた。これまでは主に銅 K
吸収端が高エネルギー側、銅 L3吸収端が低エネルギー側を担
ってきたが、銅 K 吸収端のエネルギー分解能が向上し、両方
の吸収端で観測できるエネルギー領域の重なりが大きくなっ
たため、銅 K 吸収端で観測される電荷励起を銅 L3吸収端での
観測結果と詳細に比較した。 
 銅 K 吸収端 RIXS で観測された電荷励起のピーク位置と幅
を CuO2 面内の運動量に対してプロットした結果を図 2 に示
す。ピーク位置が電子ドープが進むにつれて高いエネルギー
にシフトしている点は、ホールドープと同じ特徴である。併せ
てプロットしている、NCCO [1]、及び、La2-xCexCuO4（LCCO）
[9]の銅 L3 吸収端 RIXS の結果と比較すると、同じ電子濃度
（x）では、ピーク位置に加えてピーク幅も両吸収端での一致
が非常に良いことがわかる。（x = 0.175 と 0.18 は同じ電子濃
度とみなす。）従って、銅 K 吸収端と銅 L3 吸収端で観測され
る電荷励起は同じ起源であると言える。さらに、両吸収端でピ
ーク幅が一致していることは、ピークの広がりは RIXS の散
乱過程によるものではなく、物質固有の電子状態を反映して
おり、そこから電荷に働く相互作用の効果が議論可能となっ
たことを意味している。 
③ ホールドープ型ニッケル酸化物の電荷励起[10] 
 高温超伝導体の母物質などモット絶縁体である銅酸化物
は、銅 3d 軌道のモットギャップの間に酸素 2p 軌道が存在し
た電荷移動型の絶縁体であるため、ドープされたホールは主
に酸素 2p 軌道を占有することになる。その結果、酸素 K 吸収
端の RIXS が電荷励起の観測に有効となり、実際、①において
それが実証された。ニッケル酸化物の母物質も同様に電荷移
動型の絶縁体であり、酸素 K 吸収端の RIXS でホールドープ
型での電荷励起の観測が期待できる。実際、ホールドープ型ニ
ッケル酸化物 LSNO で実験を行なったところ、電荷移動ギャ
ップより低エネルギーの領域に、ドープされたホールの運動
に対応する励起が観測された。 
 図 3 に LSNO（x = 0.33）の酸素 K 吸収端 RIXS スペクト
ルを示す。単一のピーク構造であった銅酸化物とは対照的に、
ニッケル酸化物ではサブ eV から 2 eV にかけて、複数のピー
クが観測される。エネルギーの低い 0.6 eV のピークは Ni2+サ
イトのスピン S = 1 が保たれた電荷励起であるのに対し、高エ
ネルギー側にある 1.5 eV、2.0 eV のピークは、ホールが動く
際に Ni2+サイトを S = 0 とするようなスピン状態、3d 電子配
置の変化を伴った励起であると考えられる[11]。一方、銅酸化
物では Cu2+サイトは S = 1/2 を保ったままであることから、
単一の励起となる。さらに重要な銅酸化物との違いとして、ニ

図 1: LSCO x = 0.25 の酸素 K 吸収端 RIXS
スペクトル。 

図 2: RIXS で観測される電
子ドープ型銅酸化物の電荷
励起の(a)ピーク位置と(b)ピ
ーク幅。 

図 3: LSNO x = 0.33 の酸素
K 吸収端 RIXS スペクトル。 



ッケル酸化物の電荷励起は運動量依存性を持たないことが明らかとなった。この結果は、銅酸化
物では Cu あたり数%のホールドープで容易に金属化するのに対し、ニッケル酸化物は x = 0.33
においても絶縁体であり、ホールが局在化していることと対応している。 
 以上の結果から、電荷移動型の絶縁体にホールをドープした遷移金属酸化物においては、酸素
K 吸収端の RIXS が電荷励起の観測に極めて有効であることが実証できた。 
 
(2) 電荷秩序相、及び、その近傍での電荷ダイナミクス[5,10] 
 (1)で測定を行ったホールドープ型の銅酸化物 LBCO、ニッ
ケル酸化物 LSNO は、それぞれ x = 0.125、0.33 付近で電荷秩
序を示すことが知られている。LBCO の転移温度は 50 K、波
数はq ~ (0.22,0)、LSNOは転移温度240 K、波数q ~ (0.33,0.33)
である。これらの電荷秩序と関連した励起、もしくは電荷秩序
に伴う電子状態変化を探索するため、酸素 K 吸収端 RIXS の
測定を行った。なお、LBCO では電荷秩序の波数での測定が酸
素 K 吸収端で可能であるが、LSNO では波長による制約から
電荷秩序の波数には届かない。 
 LBCO については、転移温度の上下で q = (0.22,0)近傍での
測定を行ったが、秩序化による弾性散乱の強度増大（超格子反
射）は観測されたものの、電荷励起には温度変化は見られず、
測定したエネルギー分解能（約 180 meV）の範囲では、電荷
秩序と関連した励起、電荷秩序に伴う電子状態変化は観測され
なかった。一方、LSNO においては、図 4 に示すように顕著な温度変化が観測された。低温で
0.6 eV 付近にあったピークが、転移温度 240 K を境に、高温側では 0.1 eV 程度低エネルギーに
シフトしていることがわかる。このような電荷励起スペクトルの温度依存性に現れた銅酸化物
とニッケル酸化物の違いは、電荷秩序のエネルギースケール、さらには秩序を引き起こす相互作
用の大きさが異なることを反映したものと考えている。 
 
(3) 電荷ダイナミクスのスピン・格子自由度との結合 
① 酸素 K 吸収端で観測された電荷励起に対するスピン・格子自由度の役割 
 (1)、(2)で観測された電荷励起についての銅酸化物とニッケル酸化物の対照的な振る舞いは、
スピン・格子自由度との結合を考えることで理解できる。ニッケル酸化物におけるホールは、電
子格子相互作用と電子相関との相乗作用により、強いポーラロン効果の影響を受けていること
が指摘されている[12]。このポーラロン効果がホールの局在性を高め、より大きなエネルギース
ケールでの電荷秩序を引き起こす。さらに、ニッケル酸化物では、スピン S = 1 の反強磁性バッ
クグラウンドの中でホールは動くこととなり、量子揺らぎの大きな S = 1/2 の銅酸化物と比べる
と、ホールの局在性は高まる。一方、銅酸化物ではホールの局在性は低く、容易に金属、さらに
は超伝導体となり、電荷秩序のエネルギースケールも低く抑えられていると考えられる。 
② 低エネルギー励起観測に向けた銅 K 吸収端 RIXS の高エネルギー分解能化 
 本研究課題では、研究代表者が装置担当者を務めている SPring-8 の BL11XU において、銅
K 吸収端のエネルギー分解能を向上させるための技術開発を行った。分光素子となるモノクロ
メーター、アナライザー、及び、それらを制御するための駆動機構を整備した。その結果、非対
称 Si(444)反射モノクロメーターと Ge(733)反射アナライザーの組み合わせで 50 meV のエネル
ギー分解能を達成した。さらに、石英の(224)反射アナライザーを用いた場合には、最高で 44 meV
まで向上させることができた。 
 得られた高エネルギー分解能を利用して、頂点共有一次元鎖を有する銅酸化物 Sr2CuO3 でテ
スト測定を行った。この物質は S = 1/2 の一次元スピン系とみなすことができ、低エネルギーに
観測されることが期待される 2 スピノン励起は、すでに Q-ω
依存性がよく理解されている[13]。図 5 に測定結果を示す。鎖
方向の運動量（q）は 0.25 であり、スピン間の交換相互作用
240 meV から、この運動量では 2 スピノン励起は 0.45 eV 付
近に現れると予想される。実際に実験で観測されたピーク位
置はこの予想と非常によく一致しており、高エネルギー分解
能銅 K 吸収端 RIXS での励起観測を達成することができた。
銅 K 吸収端では、銅酸化物超伝導体母物質での 2 マグノンの
観測例[14]はあるが、一次元系での 2 スピノンの観測はこれ
が世界で初めてである。 
 しかしながら、銅 K 吸収端 RIXS では Sr2CuO3の測定に予
想以上のビームタイムを要したために、電荷ドープされた銅
酸化物の電荷励起観測には至らなかった。また、海外の放射光
施設で予定していた高エネルギー分解能での酸素 K 吸収端、
銅 L3吸収端の RIXS 実験も諸事情によりビームタイムがキャ
ンセルとなってしまったため、これらの測定は今後の課題と
して残された。 

図 4: LSNO x = 0.33 の酸素
K吸収端RIXSスペクトルの
温度依存性。 

図 5: Sr2CuO3 の高エネルギ
ー分解能での銅 K 吸収端
RIXS スペクトル。黒実線は
分解能関数、横棒は分解能も
考慮した 2 スピノン励起の
現れるエネルギー範囲を示
す。 



 
(4) まとめ 
 銅酸化物の電子状態の記述には t-J モデルがしばしば用いられ、その励起スペクトルは幅広い
Q-ω空間で見ると、電荷励起は t のエネルギースケール、スピン励起は J のエネルギースケール
に現れる。本研究で行った酸素 K 吸収端 RIXS でホールドープ型の電荷励起が観測できたこと
で、ホールドープ型、電子ドープ型双方で、これらのエネルギースケールにある電荷・スピン励
起の全体像解明が完了したことになる。ホールドープ型の電荷励起観測における酸素 K 吸収端
RIXS の有効性も実証され、電荷励起の運動量依存性の大きさや電荷秩序のエネルギースケール
が、銅酸化物とニッケル酸化物で対照的であることを明らかにすることができた。これらの違い
は、スピンや格子自由度との結合によって生じるホールの局在性の強さに起因していると考え
られる。 
 NCCO の電荷励起では、銅 K 吸収端と銅 L3 吸収端での測定が良い一致を示すことが明らか
になった。さらにこの結果は、異なる吸収端の RIXS を相補的に利用することの重要性も示して
いる。また、技術開発を行った銅 K 吸収端 RIXS では、最高で 44 meV のエネルギー分解能を
達成し、それを利用したデモンストレーションとして、Sr2CuO3 の 2 スピノンの観測に成功し
た。 
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