
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

平成２３年 ６月 ９日現在

研究成果の概要（和文）：

電子が物質中でどのように広がっているかという軌道状態は、物質の性質を決める上で重要
であると考えられており、共鳴非弾性Ｘ線散乱は電子の軌道状態を変える励起（軌道励起）を
観測することができる実験手法である。本研究課題では共鳴非弾性Ｘ線散乱における偏光依存
性の観測技術を開発し、軌道励起の対称性と密接に関係した偏光依存性が軌道励起の識別に有
効であることを銅フッ化物 KCuF3の測定で実証した。

研究成果の概要（英文）：
Orbital state of the electron is important for the electronic properties of materials and

resonant inelastic x-ray scattering (RIXS) is an experimental tool to measure excitations of
the orbital state. I have developed technique to analyze the polarization in RIXS and
demonstrated in KCuF3 that the polarization dependence, which is closely related to the
symmetry of the excitation, is very useful to identify the orbital excitation in the RIXS
spectra.
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１．研究開始当初の背景
近年、SPring-8 などからの高輝度放射光光

源が利用できるようになったことで、数 keV
領域での共鳴非弾性Ｘ線散乱（Resonant
Inelastic X-ray Scattering, RIXS）による物
質の電子状態の研究が行われるようになっ
てきている。このエネルギー領域は 3d 遷移
金属の K 吸収端に対応しており、高温超伝導
体をはじめとした強相関電子系物質の電子

状態の理解に大きな貢献ができると期待さ
れている。数 keV 領域のＸ線を用いることで
励起の運動量依存性が観測可能となってお
り、従来の分光法にはなかった大きな利点を
有している。さらに、RIXS は内殻共鳴励起
の中間状態を持つため、共鳴条件を選ぶこと
で元素・サイトを選択して励起を観測するこ
とが可能な手法である。

RIXS の光源となる放射光Ｘ線の重要な特
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性として、高輝度、エネルギー可変、偏光、
の３つが挙げられる。これまでに行われてき
た RIXS の研究においては、前二者が主に利
用されてきた。すなわち、高輝度である光を
用いることで非弾性散乱実験に不可避な散
乱確率が小さい点を補い、エネルギー可変で
あることは、上述の元素・サイト選択性だけ
でなく、励起強度の共鳴増大という点でも重
要であった。それに対し、偏光は積極的に利
用しているとは言い難く、理解も進んでいな
い状況であった。

世界的に見ても、これまでに行われてきた
RIXS の研究では主に励起のエネルギー・運
動量依存性に焦点が当てられており、励起の
偏光依存性は無視されたまま進められてい
た。とりわけ、散乱光の偏光状態については
実験的に調べられたこともなく、全く未知の
ままであった。

２．研究の目的
本研究は、入射Ｘ線、散乱Ｘ線、両方の偏

光を制御した実験を行い、強相関遷移金属の
K 吸収端 RIXS スペクトルに現れる励起につ
いて、励起の偏光依存性を明らかにする。通
常のラマン散乱と同様に、RIXS の偏光依存
性は電子の波動関数の対称性と密接な関係
があると期待されることから、偏光依存性を
系統的に測定することで励起の対称性との
関係を明らかにし、選択則を確立することを
目的とする。ひとたび選択則が確立すれば、
モデルのパラメータ値によらずに励起の起
源の議論が可能となる。

３．研究の方法
実 験は大型 放射光施設 SPring-8 の

BL11XU に設置された非弾性散乱分光器を
用いて行った。図１に分光器の概略図を示す。
RIXS における偏光を完全に制御した形で実
験を行うためには、入射Ｘ線の偏光を制御す
ることと、散乱Ｘ線の偏光状態を解析するこ
との二点が必要である。前者については、移
相子を利用した制御が確立した技術として
存在する。しかし、移相子を利用するとＸ線
の強度を失うことになるので、強度を必要と

する本研究では、蓄積リングにある挿入光源
から出てくる水平偏光のＸ線をそのまま利
用することとした。

一方、散乱Ｘ線の偏光解析については、図
２に示す偏光解析装置を非弾性散乱分光器
に設置した。偏光解析の概念図を図３に示す。
ブラッグ角（B）が 45°に近い単結晶を偏光
子としてそのブラッグ反射を利用する方法
で、共鳴弾性Ｘ線散乱では一般的に用いられ
ている方法である。RIXS の場合は、散乱Ｘ
線の分光アナライザーが集光するために湾
曲されており発散の大きなＸ線の偏光解析
が必要になる。そこで、モザイク幅の大きな
グラファイトを偏光解析結晶として用い、以
下の銅 K 吸収端での実験では(006)反射を利
用した。

４．研究成果
研究対象物質には KCuF3を選び、その dd

励起を銅の K 吸収端 RIXS で測定した。dd
励起は局所的なモデルが良くあてはまり、対
称性との関係が最も理解しやすいと考えら
れるため、最初の対象とした。

KCuF3中の Cu では 5 重に縮退した d 軌道
が結晶場により t2g軌道と eg軌道に分裂して
いる。１個のホールが eg軌道を占有している

図１：非弾性散乱分光器の概略図。

図３：偏光解析装置の概念図。散乱Ｘ線の
光軸周りに偏光解析結晶と検出器を 90°
回転させることで赤と青の偏光を別々に観
測することができる。

図２：非弾性散乱分光器に設置した偏光解
析装置（赤枠内）。



が、そこには軌道自由度が存在し、大きな
Jahn-Teller 歪みを伴った軌道秩序の状態に
ある。従って、dd 励起には大きく分けて、t2g

軌道から eg軌道に電子が遷移するものと、eg

軌道間で電子が遷移するものがある。
図４に代表的な２つの実験配置で、偏光解

析を行った RIXS スペクトルを示す。とは
それぞれ散乱面に垂直、平行な偏光を表し、
散乱Ｘ線には’をつけている。入射Ｘ線の偏光
は偏光である。また、散乱角 2は 90°に近
く、入射Ｘ線の偏光と散乱Ｘ線の偏光が直行
する偏光非保存の配置になっている。

図４(a)の配置では、二つの偏光条件で顕著
な違いが見られる。’偏光では、1.4 eV
付近にピークがあるのに対し、’偏光では
1.4 eV の励起に加えて、1.0 eV 付近にも強度
が存在している。一方、図４(b)の配置では、
両方の偏光条件とも 1.4 eV にピークがある
のみである。光学測定から得られた励起のエ
ネルギーは、t2g 軌道から eg 軌道に電子が遷
移する励起が 1.4 eV、eg軌道間で電子が遷移
する励起が 1.0 eV となっている。従って、観
測された結果は、この２つの励起が異なる偏
光特性を持っていることを示している。（今
のエネルギー分解能では３つの t2g 軌道は区
別できない。）

得られた実験結果は、入射(散乱)Ｘ線の既
約表現 Pi(Pf)、始状態(終状態)の波動関数の既
約表現i(f)としたときに、励起がＸ線吸収に
より内殻正孔が生成された原子で局所的に
起きる場合は、「『PiPfとif が少なくと
も一つの共通した対称性を持つ』という選択
則が励起が観測されるための必要条件を与
える」、と考えること説明できることがわか
った。

以上まとめると、共鳴非弾性Ｘ線散乱にお
ける偏光依存性を調べるために、世界初とな
る散乱Ｘ線の偏光解析を行う装置を開発し
た。それを用いて銅フッ化物 KCuF3の dd 励
起の測定を行い、t2g 軌道から eg 軌道への励
起と eg 軌道間の励起が異なる偏光特性を示
すことを明らかにした。さらに、この偏光特
性は、励起の対称性を考えた群論的考察で説
明できることがわかった。今後、この選択則
を用いることで RIXS で観測された dd 励起
の同定が容易になると期待できる。
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