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研究成果の概要（和文）：スピンと軌道の複合型電子自由度である「スピン状態」の臨界領域を実験的に研究し
た。代表者が開発したLa(Co,Sc)O3において、非磁性-常磁性転移、磁場印加による体積膨張、輸送係数における
電荷ギャップの増大、中性子分光におけるスピンギャップ異常を一斉に伴う特殊状態を発見した。これは、低・
高スピン状態の量子力学的な重ね合わせでのみ説明でき、現実の物質例がなかった磁気励起子絶縁または近傍物
質であることを示す。PrCoO3においては放射光コンプトン散乱によりPr 4fとCo 3dの電子混成の証拠を捉えた。
LaCoO3においては単結晶角度分解光電子分光による電子バンドの直接観測に世界で初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：We experimentally studied the critical region of the "spin state" (the 
combined spin and orbital electronic degree of freedom). 1) In the new substitution system La(Co,Sc)
O3 developed by the principal investigator, we discovered the special state, accompanied by a 
non-magnetic to paramagnetic transition, a small volume expansion by applying a magnetic field, an 
increase of the charge gap in the transport coefficient, and a spin gap in the neutron spectroscopy.
 These can be explained only by the quantum mechanical superposition of low-spin and high-spin 
states, indicating that they are magnetic excitonic insulators or nearly one, for which only 
theoretical predictions and no real material examples existed. 2) In PrCoO3, evidence of Pr 4f and 
Co 3d electron hybridization was captured by synchrotron radiation Compton scattering. 3) In LaCoO3,
 we succeeded for the first time in the world in direct observation of electron bands by 
single-crystal angle-resolved photoemission spectroscopy.

研究分野： 中性子・放射光、数理情報科学的なデータ解析、フラストレーション、スピンクロスオーバー、磁性材、
電池材

キーワード： コバルト酸化物　スピンクロスオーバー　輸送係数測定　中性子散乱　軟X線光電子分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的に、超伝導と対を成す磁気励起子絶縁や臨界領域の研究成果は、磁性・強相関電子系の物理学における量
子臨界点研究に新たな展開や視点をもたらすだろう。また、スピン状態は、コバルトだけでなく、ユビキタス元
素の鉄でも現れる学際概念であるため、本研究成果は、化学や地学（例えば、光誘起スイッチ磁石や下部マント
ル特性の起源）におけるスピン状態の基本概念に見直しを迫ると期待される。社会的には、スピン状態の研究は
日本発の伝統的強みや重厚な技術と文化を持つため、未来に向けて現在起こりつつある量子スピン軌道物理学と
しての芽へと継承することに大きな意義がある。

※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、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 スピンと軌道の複合自由度である「スピン状態」が縮退する臨界領域において、磁気励起子絶縁体と

いう特異な量子状態の発現が理論計算により提案された [1,2]。この状態は、新たな量子スピン軌道液

体やスピン状態波という独特なスピン軌道励起などを生成し、さらにはキャリアドープにより超伝導

や巨大熱起電力の機能性をも創出すると期待される。我々はこの理論提案に触発され、図 1 の設計概

念図を念頭に、スピン状態の臨界点やその近傍にある期待される物質群にターゲットを絞り、実験的

研究によりスピン軌道物性物理学の学理を構築することを目指した。 
 手法として、中性子・軟 X 線・光電子のマルチプローブ量子ビーム測定と基礎物性測定を併用した。

対象物質として、ペロブスカイト型コバルト酸化物 RCoO3 (R: 希土類と Y) とその化学置換物質群に

着目した。本物質群は、Co イオンが内包するスピン軌道自由度に起因し、低・高・中間スピン状態の

クロスオーバー、秩序配列（スピン・

軌道・格子の複合秩序）、スピン状態

型のひずみ誘起磁石薄膜や単分子

磁石などの、独特でバリエーション

豊かな磁気現象や機能性の源泉を

提供する [3]。また、理論的に、低ス

ピンと高スピン状態の量子力学的

な線形結合で表される上記の磁気

励起子絶縁体が形成され、これは電

子ホール系における励起子の形成

に対応することが指摘された。この

ように、本物質群は従来の磁性研究

の枠組みを超え、大きな注目を集め

て始めていた。 
 
２．研究の目的 
 母相である RCoO3 は、共通に、Co イオンが低温において低スピン状態の非磁性基底状態を示し、

昇温とともに、温度 T が約 500 K以上においては常磁性を示す（温度誘起スピンクロスオーバー）。

特に、LaCoO3だけは T ~ 100 K でもスピンクロスオーバーを発現し（2段階スピンクロスオーバー）、

これは LaCoO3がスピン状態臨界点近傍にあることを示している [2]。また、元素周期表で La に隣接

するPrを用いた(Pr,Ca)CoO3が磁気励起子絶縁体であるという理論的予想も発表された [1]。そこで、

本研究では、LaCoO3と PrCoO3の周辺物質群の実験研究に集中することとした。 
 
以下、物質ごとに目的と着眼点をまとめる。 

(1) La(Co,Sc)O3：代表者が開発した LaCoO3の新置換系。本系は、超強磁場印加や薄膜化などの特殊

条件を要さず、溶融帯域法により大型単結晶も準備できるという点で、様々な実験測定を容易にする。

そこで、本物質について電子相図の全容を明らかにし、スピン状態の異常状態の出現領域を探索した。 
(2) La(Co,Te)O3：代表者が開発した、本物質群では珍しい LaCoO3の電子ドープ系。本系の輸送現象

を観測することにより、スピン状態の可変性を伴うスピン軌道臨界点の近傍において、電子キャリヤ

がどのような特殊な振る舞いを示すのかを調査した。 
(3) PrCoO3：Pr 4f 電子と Co 3d 電子の混成が起きていると期待される系。理論的に、この混成が磁気

励起子絶縁体の形成に一役担うと予想された。そこで、電子状態の解明に強力な放射光コンプトン散

乱法により、電子混成の存在について微視的な実験証拠を得ることを目的とした。 
(4) LaCoO3：代表的な無機スピンクロスオーバー系。これまで、種々のマクロ物性測定や中性子・X 線

の量子ビーム実験により研究されてきた。しかし、本系の単結晶は劈開性が悪いため、角度分解光電子

分光（ARPES）による電子バンドの直接観測情報というスピン軌道物理における重要データが欠けて

いた。そこで、LaCoO3に関する ARPES 実験の初成功を目指した。 
  

図１ 本研究の設計概念図 



 

 

３．研究の方法 
(1) La(Co,Sc)O3：溶融帯域法により LaCoO3とその等価数 (Sc3+) 置換の試料を合成し、T = 4 K から

300 K において、磁化や歪みの熱力学量の測定、電気抵抗率とゼーベック係数の輸送係数の測定、中

性子・X 線のマルチプローブ量子ビーム測定を実施した。中性子測定には J-PARC の BL14 を用いた。 
(2) La(Co,Te)O3：固相反応法により試料を合成し、T = 100 K から 300 K において、電気抵抗率とゼ

ーベック係数を測定した。 
(3) PrCoO3：溶融帯域法により単結晶を育成し、SPring-8 の BL08W を用い、T = 300 K から 800 K
において、コンプトン散乱実験を行った。 
(4) LaCoO3：溶融帯域法により単結晶を育成し、SPring-8 の BL25SU を用い、T = 300 K において、

ARPES 実験を実施した。 
 
４．研究成果 
(1) 等価数置換系 La(Co,Sc)O3の総合研究 [4] 
①相図の作成（富安） 
 図２は、測定した本物質の磁気膨張率（7テスラ

の磁場により試料が伸びた長さの割合）の分布を

示す。Sc 置換の比率の増大と共に Co—O 間距離が

縮み（右上の模式図；X 線回折により検証）、それ

が低温の磁場中ではごくわずかに膨張するという

新たな特性を獲得することを発見した（図の赤い

領域；非磁性—常磁性相転移を伴う）。この特性は、

低スピン状態と高スピン状態の量子力学的な重ね

合わせでのみ説明が可能であり、La(Co,Sc)O3がこ

れまで具体例のほとんどない励起子絶縁、もしく

はそれに極めて近い状態にあることを示す。白丸・

白三角・黒四角は測定の温度と Sc 置換量の位置、

印加磁場は 7 テスラ（実験室で標準的な大きさ）

である。灰色の曲線はスピン状態の領域の境界を

表す。また、この量子力学的な重ね合わせとエネル

ギー縮退は中性子分光によっても観測された。 
 
②熱電効果（岡崎） 
上記で見出された Sc 置換による特徴的な転移で生じる電子構造の変化を探るべく、輸送係数（電気

抵抗率およびゼーベック係数）の測定を進めた。図３(a)と３(b)は、それぞれ、測定された電気抵抗率

およびゼーベック係数の逆温度依存性を示す。どの置換量においても絶縁体的な振る舞いを示すが、

その傾きが Sc 置換量に応じて変化していることが分かる。図３(c)は、熱活性型の式を用いてフィッテ

ィングより得られたエネルギーギャップの Sc 置換量依存性を示す。巨大な磁気膨張が観測された Sc
置換量 0.04以上の組成において、エネルギーギャップがわずかに増大する振る舞いが見られ、これは

励起子絶縁体状態形成に伴う電子構造変化と定性的に合致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

図２ 各温度と化学組成に対する磁気膨張率（磁場で

物質が膨らむ割合）の分布図 （a ~ 0.06） 
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図３ La(Co,Sc)O3 における (a) 電気抵抗率の逆温度依存性、(b) ゼーベック係数の逆温度依存性、

(c) 熱活性型の式より得られたエネルギーギャップの Sc 置換量依存性 



 

 

(2) 電子ドープ型 La(Co,Te)O3の輸送現象による研究 [5]（岡崎、富安） 
LaCoO3は、多彩な磁気的現象だけでなく、その特異なスピン軌道状態に密接に関わる特徴的な輸送

現象を示す。これまで、ホールドープした系においては遍歴強磁性の基底状態が観測されていたが、電

子ドープ型の研究については、主に物質合成の困難さから研究が遅々として進んでいなかった。近年、

本研究代表者である富安は、LaCoO3の電子ドープ型にあたる La(Co,Te)O3の試料合成ならびに磁化・

分光測定を進め、6 価の Te イオンで Co が置換された電子ドープ型 LaCoO3の合成に成功した [6]。
本研究では、この電子ドープ型 LaCoO3 の輸送係数の測定を広範な温度域において行い、十分な電子

ドープを行っているのにも関わらず、(a) 電気抵抗率が絶縁体的な振る舞いを示し、(b) ゼーベック係

数は比較的大きな正の値を示すことを見出した。 
 図４(a)と４(b)は、それぞれ、T = 200 K における電気抵抗率とゼーベック係数の Co価数依存性を

示す。なお、ホールドープ型の結果は先行研究より引用している。ホールドープの結果とは対照的に、

電子ドープ型では高抵抗率の絶縁体状態であり、ゼーベック係数は電子ドープ型にも関わらず、比較

的大きな正の値を示している。この結果は、電子ドープ型では、電子のホッピング伝導がほぼ起きてお

らず、わずかに残存するマイノリティホールが伝導に寄与していることを示唆している。この現象は、

図４(c)と４(d)のように、3 価の低スピン Co イオンの中をキャリアがホッピングする場合を考察する

と、ホールはホッピング可能なのに対して、電子はホッピング後のスピン状態がエネルギー的に不安

定な状態となりホッピングできないという「スピン状態ブロッケード」という特徴的な輸送メカニズ

ムに起因していると考えられる。 

 
 
(3) PrCoO3の単結晶放射光コンプトン散乱による研究（小林、齋藤） 
室温付近において、PrCoO3は非磁性の低スピン状態に、LaCoO3は何らかの磁気スピン状態にある。

一方、500 K以上では、両物質ともに共通の磁気スピン状態の励起状態へ移行すると考えられている。

そこで、二つの物質間で、室温データから 500 K以上の

高温データを差し引いて得られた差分コンプトンプロ

ファイル DJ(pz) を比較した。なお、コンプトンプロフ

ァイル J(pz) とは、３次元運動量空間 p = (px,py,pz) に
おける電子の状態密度 r(p) の z 軸 (ここでは擬立方晶

[100]方向) への射影値を表す。 
図５はその結果を示す。PrCoO3 の DJ(pz) の形状と

振幅は、t2g 軌道から eg 軌道への電子移動を反映する

LaCoO3のそれと大きく異なり、特に、運動量範囲は後

者の pz ~ 5 atomic units を大きく超えた 10以上にまで

広がる。運動量空間での DJ(pz) の広がりは、実空間で

の高い局在性を意味し、よって、Co 3d 電子より圧倒的

に局在性の高い Pr 4f 電子状態と Co 3d 電子の混成を

示唆するものである。 
図５ PrCoO3と LaCoO3で測定された差分
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図４ 電子ドープ型 La(Co,Te)O3における輸送係数およびホールドープ型との比較 

 



 

 

 
(4) LaCoO3の単結晶 ARPES による研究（齋藤、富安） 
本物質の単結晶は劈開性が悪く、ARPES の報告は皆無だったが、電子バンドの直接観測に挑戦した。 
開始当初、通常の ARPES 測定で用いる真空紫外（VUV）光を用いて、Photon Factory BL-28A で

観測を試みたが、何度も行っても成功に至らず、その原因を (a) 劈開するものの平坦面の面積が極め

て小さいこと、(b) 表面敏感な入射光エネルギー領域であるため、表面劣化が速い可能性があること、

の 2つにあると推測した。また、過去文献においても、ペロブスカイト型酸化物の一般に、VUV 光に

よる ARPES は PLD 単結晶薄膜においてすら成功報告例が極めて少ない。 
そこで、これらの問題を解決するため、(a) 微小領域の ARPES が可能であり、(b) 軟 X 線を用いる

よりバルク敏感測定が可能な ARPES 実験を SPring-8 BL25SU にて実施した。その結果、擬立方晶

<100>面の面内分散および法線方向の分散の測定に世界に先駆けて成功した。 
図６(a)は入射光エネルギー hν = 590 eV におけるフェルミ準位直下の等電子エネルギー面を示す。

縦軸と横軸は擬立方晶での kx, ky に
対応する。8 角形的な 4 回対称な分

布が明確に観測され、擬立方晶

<100>面を測定していることを示

す。図６(b)は、図６(a)の赤線に沿っ

て測定された kx分散のイメージプロ

ットを示す。1 eV付近に Co 3d 電子

バンドの弱い分散を、3 eV付近と 5-
6 eV付近に明確な分散を観測した。

さらに、低スピンを仮定した第一原

理バンド計算も実施し、計算結果が

実験を概ね再現すること、しかしフ

ェルミ準位近傍では不一致が大きく

なる、という結果を得た。 
LaCoO3には、40年以上にわたり、「T = 100 K から 500 K の中間温度領域におけるスピン状態は、

高スピンか中間スピンか」という有名な問題がある。一方、近年、単結晶軟 X 線共鳴非弾性散乱（RIXS）
と単結晶中性子非弾性散乱（INS）と理論計算の組み合わせにより、「１サイトの Co の電子状態は高

スピン状態的であるが、7サイト程度の大きさで内部電子の非局在性（遍歴性）を伴う動的短距離スピ

ン秩序（分子的クラスター）が形成され、これが強磁性的なスピン相関や t2gバンド分裂等の中間スピ

ン状態的な性質を内包することにより、系が高スピン状態と中間スピン状態の duality を示す」という

両モデル共存による問題解決の道筋が示された [7-9]。これは、スピンクロスオーバー系やスピン状態

の臨界点の研究が、電子バンドの観測により促進されることを示唆しており、今後、本課題のさらなる

研究発展が期待される。 
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