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研究成果の概要（和文）：4d, 5d, 4f電子系では相対論的スピン-軌道相互作用の影響がその物性に顕在化する
ことがある。この結果、スピンと軌道の自由度がもつれ合い電子密度を再構成することで、多極子秩序を形成す
る。しかし、これまで「隠れた秩序」と呼ばれる多極子秩序状態を電子密度分布として実空間で観測した例はな
かった。本課題では、大型放射光施設SPring-8における高エネルギーX線回折と、申請者が独自に開発したコア
差フーリエ合成法を組み合わせることで、パイロクロア型酸化物における多極子秩序の実空間観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：In 4d, 5d, and 4f electron systems, the effects of relativistic spin-orbit 
interaction can manifest in their physical properties. As a result, the entanglement of spin and 
orbital degrees of freedom can reconstruct electron density, leading to the formation of multipole 
order. However, until now, there have been no examples of observing multipole order states, referred
 to as "hidden order," as electron density distributions in real space. In this study, by combining 
high-energy X-ray diffraction at the synchrotron facility SPring-8 with a core differential Fourier 
synthesis method developed by the applicant, we successfully achieved real-space observation of 
multipole order in pyrochlore-type oxides.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題を通じて、多極子状態を価電子密度分布として実空間観測する方法を確立することができた。この研究手
法は、我が国が世界に誇るSPring-8放射光施設で得られる高エネルギーX線の性能を最大限に活かしたものであ
り、高い独創性と幅広い汎用性がある。今後、この手法を用いることで、多極子状態を構成する波動関数や相互
作用の大きさを直接的に評価できるだけでなく、物質開発に対する設計指針や、量子多体系におけるエンタング
ルメント状態への情報提供が可能となるかもしれない。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

固体物質の機能・性質は、構成原子の電子のうち、最外殻電子(価電子)の空間分布状

態(軌道状態)によって支配されている。つまり、物性を決定する最小単位は電子軌道で

あるといえる。軌道電子の実空間観測は物性を理解するための究極の近道であるにも関

わらず、これに成功した例はほとんどない。この理由は偏に軌道電子を観測するための

信頼された実験手法が確立していなかったことに起因する。 

これに対して、申請者は軌道電子の観測手法として、放射光 X線回折を用いたコア差

フーリエ合成(CDFS)法による精密電子密度解析を新たに提案している。これまで、こ

の手法を用いることで物性に寄与する価電子密度分布の直接観測が可能となり、様々な

3d遷移金属化合物における 3d軌道電子の観測に成功している。 

一方、4d, 5d, 4f電子系では、スピンと軌道の自由度が絡み合うことで新たな自由度

が実現する。これを多極子自由度と呼び、相対論的なスピン-軌道相互作用によって電

子密度が再構築されることで、トポロジカル伝導相、非従来型超伝導、磁気スキルミオ

ン、キタエフ量子スピン液体など魅力的な物性が現れる。しかし、これまで多極子自由

度の秩序状態を“実空間”において観測した例はなかった。 

 

２．研究の目的 

本課題では相対論的スピン-軌道相互作用の影響が物性に顕在化する 4d, 5d, 4f 軌道

電子の直接観測を目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究の具体的な対象物質として、パイロクロア型酸化物 R2M2O7 [R (rare earth) = Y, 

Tb, Sm, Nd, Pr など, M = Mo, Ir]に着目した。これら一連の系では、トポロジカルな磁

気秩序やスピン液体・グラス状態などが報告されており、4d, 5d, 4f軌道の状態が物性

を担っている。本課題では、放射光施設 SPring-8 の高エネルギーX 線を最大限に活か

した価電子密度観測を行うことで、多極子秩序状態の実空間観測を行った。さらに、得

られた実験結果について、スピン-軌道相互作用と結晶場を考慮した点電荷モデル計算

や第一原理計算との相補的な比較を行った。 

 

４．研究成果 

R2M2O7系の Rサイト周りにおいて、4f軌道を占有する価電子密度分布の観測に初め

て成功した。価電子密度分布を可視化する際には、第一原理計算によって得られた原子

散乱因子を用いた。R サイト周りの価電子密度分布から直接的に抽出した 4f 軌道の量

子パラメータは、スピン-軌道相互作用と結晶場を考慮した計算結果とよく一致するこ

とが分かった。 

次に、4d遷移金属を含む M = Moサイトにおいて 4d軌道の価電子密度分布の観測に

成功した。得られたMoサイトの価電子密度から 4d2軌道状態の決定に成功した。さら

に、動径方向に 1次元プロットすると中心から 0.2Å付近にディップ構造が現れており、

4d波動関数のノードに対応していることが分かった。 



さらに、より複雑な異方性を有する 5d軌道の観測を目指し、M = Irサイト周りにお

ける価電子密度分布の観測を行った。しかし、得られた価電子密度は大きく乱れており、

5d電子の異方性を捉えることはできなかった。検証の結果、5d電子の観測には現状の

SPring-8 における単結晶 X 線回折実験では、強度のダイナミックレンジと空間分解能

が不十分であることが分かった。この点については、2027 年度以降に予定されている

SPring-8-IIのアップグレードによって、強度のダイナミックレンジと空間分解能の大幅

な向上が期待されるため、将来的には 5d 電子の観測が実現する可能性が高いと考えら

れる。 
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