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研究成果の概要（和文）：ペロブスカイト型Co酸化物RCoO3（R：希土類）中の電子構造を、室温から10 K付近ま
で硬X線光電子分光法を用いて測定した。特に最低温での測定は難しく、これまで例が無かったが、世界に先駆
けて成功した。その結果、LaCoO3の電子構造の温度変化は低スピン状態と高スピン状態の重ね合わせでは説明で
きないこと、Co 3d状態以外にCo 4spやLa 5p等のこれまで無視してきた状態がCo 3dのスピン状態変化に関与し
ている可能性を発見した。また、PrCoO3では、磁化率測定通りに20 Kから室温まで電子構造が変化しないことを
確認し、LaCoO3の特異性を明確にした。

研究成果の概要（英文）：We measured the electronic structure of perovskite-type Co oxides RCoO3 (R: 
rare earth) from the room temperature (RT) down to about 10 K by using hard x-ray photoemission 
spectroscopy (HAXPES). In particular, we have succeeded in the lowest-temperature measurements for 
the first time, which had never been done because of experimental difficulties. From our analysis, 
we found that (1) the temperature-dependent changes in the electronic structure of LaCoO3 cannot be 
explained by a superposition of the low-spin and the high-spin state (2) the electronic states that 
have not been seriously considered, such as Co 4sp and La 5p states, may contribute to the 
temperature-dependent changes in the Co 3d spin state. We have also confirmed this uniqueness of 
LaCoO3 by measuring HAXPES spectra of PrCoO3 from RT down to 20 K to RT, which showed no changes in 
accordance with its magnetic susceptibility measurement.

研究分野： 強相関電子系の電子構造と磁性

キーワード： コバルト酸化物　電子構造　光電子分光　スピンクロスオーバー　バンド計算　強相関電子系　遷移金
属酸化物　磁性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
LaCoO3の温度誘起スピンクロスオーバーの解明はノーベル物理学賞受賞のGoodenough博士も好んで追究した、60
年以上に亘る未解明問題である。この現象は、Co 3dのスピン状態の温度変化が主な原因とされてきたが、本研
究では、Co 3d状態のみを考えてきた従来の考え方に対して、Co 4spやLa 5pなどの別の電子状態も考慮する必要
性を指摘した点で学術的意義がある。また、Co酸化物は充電池電極として広く応用されており、その電子構造の
解明は、応用の為の基礎知識としても社会的意義がある。

※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 
 
ペロブスカイト型 CoIII酸化物 LaCoO3 中の Co イオンは 3d6 であり、基底状態は LaMO3（M：

3d 遷移金属）のシリーズ中では例外的に非磁性低スピン（LS）状態（1A1：t2g↑
3t2g↓

3）をとる。し
かし温度上昇とともに磁化率が 0 から上昇し、100 K 付近にピークが、500 K 付近にプラトーが
現れる、2 段階のスピン転移が発現することが 1960 年代からの研究の蓄積で知られている[1]。
この 100 K ピークは高スピン（HS）状態（5T2：t2g↑

3 eg↑2t2g↓
1）由来であると予想されたが、単純

なイオンモデルで解析ではピーク高がHSより低く、むしろ中間スピン（IS）状態（3T1：t2g↑
3eg↑1t2g↓

2）
を仮定すると良く合う。そこで磁性準位のモデルとして、LS-HS（LH）モデルではなく LS-IS-HS
（LIH）モデルを仮定すると、500 K プラトーも含めて 1000 K 近くまでの広温度領域まで単純な
モデルで説明できることを、以前に課題代表者らは見出した[2]。このモデルに従って電子構造
の温度変化をクラスターモデルで計算すると、LS→IS ではあまり温度変化せず IS→HS では大
きく変化することが予想され、実際の光電子分光及び軟Ｘ線吸収分光（XAS）測定でもこれを支
持する結果が得られた[2,3]。更に本来高エネルギーのはずの IS 状態が HS 状態より低くなる理
由も LDA+U バンド計算から一定の説明がなされ[4]、LIH モデルが有力である、との一応の決着
を見たのが 2000 年頃までであった。しかしその後、ESR 測定では LH モデルを支持するものの
実効的な g-factor が 2 から大きくずれている（即ちスピン軌道相互作用が無視できない）という
報告[5]や、サイト間相互作用を考慮した LH モデルで多くの物性測定結果を説明できるという
報告[6]、Co L 端 XAS による研究では[6]のモデルが良いという報告[7]、等、近年では拡張した
LH モデルも見直されており、依然として最終決着がついていない状態であった。 
一方、PrCoO3、NdCoO3等の La 以外の RCoO3（R：希土類）では 100 K ピークが存在せず、500 

K プラトーのみ存在する[8]。これが絶縁体金属転移を伴う HS 状態への転移に由来することは共
通認識となっているが、何故Laのみ100 Kピークが存在するのかの理由は全く未解明であった。 
以上のように、CoIII 酸化物群は Co3+の周囲の環境や配位子との相互作用の微妙なバランスに

よって様々なスピン・磁性状態を取り得ることが分かってきているが、詳細な原因とその電子構
造的起源は長年の研究にも関わらず未解明であるのが研究開始当初の状況であった[1]。電子構
造研究で決着がつかない大きな理由は、スピン転移が純粋な相転移ではなく温度変化に伴うク
ロスオーバーであるため、純粋なスピン状態の測定ができないことにある。即ち、 

(A) LaCoO3を十分低温にして LS 状態の電子構造測定を光電子分光法で試みると、試料が帯電
してしまうので、当時まで 80 K 以下の低温高分解能の精密測定報告が一例も無かった（70 K で
の精密測定の報告があったが、実際には La を 0.2% Sr で置換している）[9]。 

(B) 高温 HS 側も同様で、500 K 以上の高温では精密な光電子分光実験が困難であり、電子構
造は専ら XAS に頼っている[6]。 
一方、ごく最近、DMFT クラスターモデルによる Co 2p 内殻光電子分光スペクトルの精密な計

算が行われ、LS と HS ではスペクトル形状が本質的に異なることが分かった[10]。これは従来の
XPS の分解能では判別が難しいが、放射光利用の高分解能硬 X 線光電子分光（HAXPES）なら
ば判別可能である、という状況にあった。 
 
 
２．研究の目的 
 
我々は、純粋な LS/HS 状態の電子構造の実験的に決定する方法を検討してきた結果、一つの

解決策を見出した。まず(A)については、測定技術の工夫により、予備実験で 55K での LaCoO3

の HAXPES スペクトルを得ることに世界で初めて成功した。また(B)については完全なバルク敏
感測定であるコンプトン散乱を利用する。そこで、本研究は全体構想として「CoIII酸化物群のス
ピン状態と電子構造の関係の包括的理解」を最終目的とし、研究期間内の具体的目的を、(1) 
RCoO3特に LaCoO3の室温から最低温（10 K 程度）までの電子構造を HAXPES で測定し、LS/HS
状態の実験的電子構造（の温度変化）を決定すること、また 500 K 転移についてコンプトン散乱
により電子運動量密度の温度変化を測定することで実験的電子構造の温度変化を決定すること、 
(2) 得られた実験的電子構造と第一原理バンド計算による理論的電子構造に基づき、LaCoO3 の
電子構造とスピン状態の温度変化の詳細な解析と同定を行うこと、に定めた。 
 
 
３．研究の方法 



 
実験手法として、近年急速に進歩しつつある硬 X 線光電子分光法を用いた。これは真空紫外

（VUV）・軟 X 線（SX）光あるいは従来の実験室 X 線光源（Mg K: 1256.6 eV, Al K: 1486.6 eV）
よりはるかに高エネルギーの 8 keV 程度の X 線を用いるものでバルク敏感測定が可能であり、
表面敏感性が高いという光電子分光の難点を克服した実験手法である。とくに LaCoO3は、その
表面あるいは薄膜が強磁性的であるという報告がある[11]ので、バルク敏感測定が不可欠である。
また、必要に応じて VUV・SX 光も用いた。さらに、スピンクロスオーバーに伴う電子運動量分
布の温度変化が予測されるので、完全にバルク測定である、コンプトン散乱法を用いた。特に
LaCoO3の 500 K 転移については、高温のため実験手法が限られるため、コンプトン散乱は有効
である。 
 解析手法としては、別課題（分担者）で構築中の、価電子帯光電子分光スペクトルを第一原理
バンド計算の範囲内で光イオン化断面積等も含めて計算するパッケージソフト ABCAP を利用
した。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 光電子分光 [12-16] 
硬 X 線光電子分光（HAXPES）測定による電子構造研究：ペロブスカイト型 Co 酸化物 LaCoO3

で見られる 100 K 及び 500 K 付近のスピンクロスオーバーのうち、100K のものに伴う電子構造
の温度変化を、低温でのチャージングを防ぐ試料準備を行い、室温 300 K から十分基底状態に近
い 10 K まで HAXPES 測定することに成功した。その結果、価電子帯、Co 2p 内殻スペクトルは
ともに大きな温度変化を示し、その変化は定性的には低温低スピンから高温高スピン的な変化
であると解釈した。 
次に、さらに情報量を増やすために、Co 2p 内殻の詳細な温度変化測定、および硬 X 線領域で

顕著になる、価電子帯の入射光偏光－光電子放出角依存性実験（通称偏光依存実験）を行った。
その結果、どちらのスペクトルも低スピンと高スピンの重ね合わせでは再現できないことを見
出した。また偏光依存実験の差分スペクトルを解析し、これまで全く考慮されていなかった Co 
4sp や La 5p 状態が、Co 3d 状態と同様に温度変化していることを発見した。 
他の RCoO3との比較については、PrCoO3の Co 2p 内殻および価電子帯の HAXPES スペクトル

を室温と低温 20 K 付近で測定した。その結果、LaCoO3 とは全く異なり顕著な温度変化を示さ
ず、その電子構造は、低温から室温まで低スピンであることを確認した。 
さらに今後の展開の為の予備実験も兼ね、課題の期間内目的を超えて、LaCoO3 単結晶の角度

分解光電子分光（ARPES）測定を試みた。まず、通常の真空紫外光による ARPES 測定を何度か
試みたが、価電子帯頂上の Co 3d t2gバンドには全くバンド分散が見られなかった。そこで、より
バルク敏感な SX-ARPES 測定（540-740 eV，室温）を実施した。その結果、Co 3d t2gバンドにお
いて 0.5 eV を超える顕著なバンド分散を測定することに成功した。 
 
(2) HAXPES スペクトルの第一原理バンド計算によるシミュレーション[17-19] 
近年報告されている LaCoO3 の価電子帯 HAXPES スペクトルにおける La 5p 状態の重要性に

ついて、光イオン化断面積も考慮した第一原理バンド計算によるシミュレーションを実施し、同
様の結果を得た。またCo 4sp状態もこれまでの見積もり以上の寄与を持ちうることも見出した。
また通常のバンド計算のみでは HAXPES スペクトルを説明することが難しいことを、デラフォ
サイト型酸化物の例で明らかにした。 
 
(3) コンプトン散乱[20,21] 

LaCoO3の 500 Kでの絶縁体-金属転移を伴うスピンクロスオーバー現象における電子軌道状態
の対称性変化を明らかにするために、LaCoO3 単結晶について、コンプトンプロファイルの結晶
方位依存性を測定し、100 K スピンクロスオーバーによる egt2g 間電子移動が 500K 転移におい
てさらに生じていること、Co 3d 軌道状態が O 2p と混成した分子軌道の特徴を持つこと、を明
らかにした。 

また、100 K 転移を生じず、500K 転移まで低スピン状態を維持するとされている PrCoO3 [100]
方向のコンプトンプロファイルの温度依存性を 5-300 K の範囲で測定した。その結果、低温（9 
K）と室温（300 K）の間コンプトンプロファイルに大きな異方性を見出し、これを温度上昇に伴



う Pr-4f 電子状態変化を示唆するものであると解釈した。 
 
(4) その他：スピン状態が類似している酸化物の電子構造 
関連する「多量体を組んでスピンシングレット（＝低スピン）となる V 酸化物」について、比

較測定を実施した。 
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