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研究成果の概要（和文）：　強相関電子系においては、局在的な電子（d電子またはf電子）と遍歴的な電子（p電子）
との軌道混成効果により新奇な秩序構造が生じる場合がある。本研究では、いくつかの遷移金属化合物を対象に、放射
光X線回折・散乱法と高輝度中性子散乱法を駆使することによって、高圧力下や磁場下において、局在的な電子の秩序
構造と共に、遍歴的な電子の秩序構造を実験的に観測し、それらの秩序形成機構を明らかにした。特に、超伝導磁石を
用いた強磁場下での共鳴軟X線散乱装置を世界に先駆けて開発した。

研究成果の概要（英文）：In strongly correlated electron systems, we have sometimes observed novel ordering
 states of localized (d or f) and itinerant (p) electrons due to the effect of orbital hybridization. In t
his study we have observed the orderings of electron degrees of freedom for itinerant electrons as well as
 localized electrons in some transition metal compounds by using synchrotron X-ray, soft X-ray and neutron
 diffraction/scattering techniques under a high pressure or a strong magnetic field. From these observatio
ns we have elucidated the generating mechanism of the orderings. In particular, diffractometers (spectrome
ters) with superconducting magnet for resonant soft X-ray scattering were developed for this purpose.
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１．研究開始当初の背景 
 強相関電子系において現れる多彩な物性
の発現には、電子自由度が織りなす秩序状態
とその揺らぎが、重要な役割を担っている。
例えば、高温超伝導と巨大磁気抵抗効果の共
通点は、電子自由度が秩序したモット絶縁体
にキャリアーをドープすることによりその
秩序を抑え、揺らぎが大きくなった状況にお
いて顕著な物性が発現するという点である。
この電子自由度秩序の抑制と揺らぎの増大
は、圧力や磁場などの外場を系に印加するこ
とによっても引き起こすことができる。強相
関電子物性を外場により制御しようという
試みは、応用研究と結びつき発展しつつある
が、どのような機構によって、電子自由度秩
序とマクロ物性が結びついているのかとい
う基礎的な理解はまだ十分には進んでいな
かった。例えば，金属絶縁体転移を示す遷移
金属酸化物では、遷移金属イオンの局在した
電荷・スピン・軌道状態と共に、酸素 p軌道
との混成軌道状態を、回折・散乱法により観
測することが重要であるが、この点はまだ実
験的には明らかにされていなかった。 
 これまで我々は強相関電子系を対象にし
て、放射光と中性子というプローブを駆使す
ることにより、電子自由度秩序を回折・分光
手法により観測してきた。特に、軌道秩序観
測に焦点を絞った共鳴Ｘ線散乱法を世界に
先駆けて開発・発展させて、長年議論の続い
た共鳴散乱機構の問題を解決した。共鳴Ｘ線
散乱干渉法を開発することにより、反強軌道
秩序だけでなく強軌道秩序の検出を可能に
し、薄膜・人工格子への応用も可能にしてき
た。また、ダイヤモンドアンビルを用いた高
圧下での共鳴 X線散乱法や、パルス磁場を用
いた強磁場下での共鳴 X 線散乱法を開発し、
外場下での電子自由度秩序の問題を研究し
てきた。このように共鳴Ｘ線散乱を用いた研
究では世界をリードしてきたが、大きな実験
装置を必要とする軟Ｘ線領域の共鳴散乱研
究では，この数年間わが国は後れを取ってい
た。 
 
２．研究の目的 
 新奇な電子状態を持つ強相関電子系にお
いては、磁場や圧力を変化させたとき、局在
的な電子（d 電子または f 電子）と遍歴的な
電子（p（π）電子）との軌道混成効果によ
り新しい秩序構造が生じる場合がある。そこ
では d電子（または f電子）だけでなく p（π）
電子も秩序構造を持つと理解することがで
きる。本研究では、放射光 X線散乱法と高輝
度中性子散乱法を駆使することによって、圧
力や磁場下において、局在的な電子の秩序構
造と共に、遍歴的な電子の秩序構造として実
験的に観測する。この両側面からの観測に基
づいて、新しい混成軌道の秩序状態とマクロ
物性（輸送現象や磁性など）との関連性を明
らかにする。 
 特に、超伝導磁石を用いた強磁場下での共

鳴軟 X線散乱法を開発することによって、軟
Ｘ線領域においても世界に先駆けた研究を
行い、全共鳴エネルギー領域において本分野
での研究をリードすることを目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するためには、下図に
示した局在電子の電荷・スピン・軌道秩序状
態を観測すると共に、遍歴電子の秩序状態を
観測することが重要である。特に、両者の軌
道混成効果が顕著な場合には，両電子系が混
然となった新しい電子状態が実現する。この
ような電子状態を明らかにするためには、高
圧または強磁場下において、共鳴Ｘ線散乱，
共鳴軟Ｘ線散乱、そして中性子散乱実験を相
補的に行う必要がある。共鳴Ｘ線散乱に関し
ては，これまでの技術開発によって 10 GPa
程度の高圧，8 T までの強磁場下でこれを実
施することができる。一方、共鳴軟Ｘ線散乱
に関しては、本研究において技術開発を行う
と共に、それを用いた実験の経験を積み、そ
の反省点を踏まえ、超伝導磁石を装備した共
鳴軟Ｘ線散乱装置を設計・制作する。一方、
磁場下中性子散乱を J-PARC での 1 eV 程度に
及ぶ高エネルギーかつ大強度ビームを用い
て行い、電子系の結晶場準位・磁気励起を測
定する（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 外場下におけるＸ線・中性子散乱実験 
 
 本研究組織は、放射光・中性子を利用する
研究施設（KEK/IMSS/PF）に属する研究者が
主体となっているため、自在にビームライン
や装置を改良できた。特に、放射光光学系・
超高真空中超伝導技術・Ｘ線回折散乱技術・
中性子回折散乱技術の各要素技術における
専門家が、密接な協力体制を取った。また、
硬 X線・軟 X線・中性子線利用の専門家が一
体となった研究体制を取り、大きなシナジー
効果が生まれた。さらに、共鳴軟 X線散乱等
の実験データの解釈においては理論的なサ
ポートが不可欠であるが、理論研究と密接な
研究体制を取ることで、理論計算に裏付けら
れた研究を進めることが出来た。 
 



４．研究成果 
（１）コバルト酸化物 Sr3YCo4O10.5における中
間スピン状態と軌道秩序 
 ペロブスカイト型遷移金属酸化物では，磁
場や圧力による酸素八面体構造の歪みや回
転によって，遷移金属 3d軌道と酸素 2p軌道
または含有される希土類金属 d軌道との混成
状態が変化し、物性に大きな影響があること
が知られている。本研究では，中間スピン状
態が重要な役割を担っていると期待される
室温強磁性体 Sr3YCo4O10.5を対象とし、遷移金
属 3dと酸素 2p軌道の混成状態や混成状態の
秩序構造を調べることで、これらの物性発現
機構の解明を目指した。その結果、強磁性相
はフェリ磁性状態になっており、図２に示す
ようにコバルトイオンの高スピン状態と中
間スピン状態が整列すると共に、中間スピン
状態では eg 電子の軌道秩序状態が実現して
いることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ Sr3YCo4O10.5 のフェリ磁性状態における
スピン状態秩序と軌道秩序 
 
（２）銅フッ化物 KCuO3における軌道励起 
 軌道秩序系における素励起である軌道励
起の研究を長年続けている。本研究では、典
型的な軌道秩序モット絶縁体である KCuO3 を
対象として、Cu K 端での共鳴非弾性散乱実験 
(RIXS) を行った。その結果、散乱されたＸ
線の偏光解析が行われ、eg電子レベル間の軌
道励起を t2gから egレベルへの軌道励起と区
別して観測することに成功した。これらの励
起の偏光依存性について、RIXS 過程の対称性
から検討を行い、実験結果をうまく説明する
ことができた。また、これらの軌道励起の運
動量依存性も測定することが出来た。その結
果は、これらの励起には分散がほとんどない
ことが明らかになった。これらの結果は軌道
励起に関する重要な知見を与えた。 
 
（３）バナジウム酸化物 YVO3と TbVO3におけ
る高圧下磁気相図 
 RVO3は t2g軌道に軌道自由度を持った系で、

基底状態として 2種類の軌道秩序構造( 
ＣタイプとＧタイプ）を示す興味深い系であ
る。これらの軌道秩序の起源を明らかにする
ために、YVO3 と TbVO3 において、低温高圧下
における磁気状態をX線と中性子線を用いて
調べた。その結果、図３に示すように、この
系におけるユニバーサルな温度圧力相図を
決定することに成功し、高圧では Cタイプの
軌道秩序が安定化することが明らかになっ
た。この結果より、この系の基底状態を決め
ているパラメータとして、希土類イオンのｄ
軌道、V3d 軌道、O2p 軌道の共有結合性が重
要な役割を果たしていることが明らかにな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ YVO3と TbVO3における軌道状態の圧力・
温度相図 
 
（４）不純物置換マンガン酸化物における光
誘起相転移 
 層状マンガン酸化物La0.5Sr1.5MnO4を対象に
して、Mn サイトを Cr,Fe,Ga で 3%置換するこ
とにより、Fe,Cr 置換系においては電荷・軌
道・スピン秩序が大きく変化することが分か
った（図４）。そこでは低温で電荷・軌道秩
序が消失しているが、温度を上げると無置換
系と同じ秩序が現れるという、特異な現象を
発見した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４層状マンガン酸化物 La0.5Sr1.5MnO4 と Fe
置換系における電荷・軌道・スピン秩序 
 その後の研究で、これらの特異な現象は、
Ｘ線照射による相転移が起きていることが
明らかになった。これまで、電荷・軌道秩序
を示す層状ペロブスカイトマンガン酸化物
での光照射に伴う軌道秩序融解現象は、知ら
れているものの、ある緩和時間で秩序相に戻
るものであった。本研究では、マンガンイオ
ンを不純物置換することで、光照射による永
続的なＸ線誘起相転移を発現することに成



功した。また、このＸ線による相転移を双方
向に引き起こさせることにも成功した。これ
は図５に示すように、Ｘ線照射効果によって、
低温領域では電荷・軌道秩序・反強磁性相か
ら電荷・軌道無秩序強磁性相へ、中間温度領
域ではその逆の過程が生じることを示して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
図５ Ｘ線照射による相転移を示す自由エネ
ルギーの概念図 
 
（５）マンガン酸化物薄膜人工超格子におけ
る巨大磁気抵抗効果の起源 
 人工超格子(LaMnO3)m(SrMnO3)m で報告され
ている積層周期mに依存した電気伝導性の起
源を明らかにするために、積層させた結果と
しての Mn 価数状態を共鳴 X 線散乱手法によ
り決定した。その結果、伝導性を支配してい
るのが試料作製時の積層精度に依存するこ
とや、Mn 価数状態の決定法を確立した。磁場
印加に伴う系の金属化の起源を微視的に解
明するために、局在的・遍歴的電子である
Mn3d, O2p の電子状態を共鳴軟 X線散乱によ
り区別して観測することに成功した。 
 
（６）2 次元系コバルト酸化物 La1.5Ca0.5CoO4

におけるスピン状態と磁気秩序 
 反強磁性絶縁体La1.5Ca0.5CoO4を対象として、
CoのL吸収端と酸素のK吸収端におけるＸ線
吸収と軟Ｘ線共鳴磁気散乱を測定すること
により、磁気秩序に伴うコバルトイオンの電
子状態を決定した。その結果、コバルトイオ
ンは、サイトによって高スピン状態と低スピ
ン状態の両方を示すことが明らかになった。
そして高スピン状態によって作られる反強
磁性秩序構造も直接的に決定することに成
功した。また、本系におけるスピンモーメン
トと軌道モーメントを評価したところ、両者
がほとんど同等の寄与をしていることが分
かった。この大きな軌道磁気モーメントの起
源について結晶場分裂やスピン軌道相互作
用をもとに考察を行った。 
 
（７）共鳴軟 X線散乱実験装置の開発 
 本研究課題の目標である磁場下での共鳴
軟X線散乱実験を実施するために建設を進め
てきた、世界初の超伝導磁石搭載型軟 X 線 2
軸回折計の製作を完成させた（図６）。その
開発研究の過程において、まず超伝導磁石を
搭載していない共鳴軟X線散乱実験装置の開
発をおこない、スリット系・検出器系など
様々な実験的検討を行ってきた。一方、より
長周期の電荷・スピン・軌道秩序構造の観測
のために、小角領域を精密に観測することが

できる共鳴軟X線散乱実験装置の開発も同時
に進め、その開発に成功した(図７)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ H=8T超伝導磁石搭載の共鳴軟X線散乱実
験装置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 小角散乱用共鳴軟 X線散乱実験装置 
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