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研究成果の概要（和文）：層状ルテニウム酸化物Ca2RuO4の金属絶縁体転移を担う電子構造を解明するため、角
度分解光電子 "顕微" 分光、高品質単結晶の育成、酸素量制御による金属化の３つを軸に研究開発を進めまし
た。モット絶縁体にCa2RuO4に微量の過剰酸素を導入すると、電子状態のエネルギー分布がeVスケールで劇的に
変化して、2枚の正方形型のフェルミ面が出現することを、直接観測により明らかにしました。これは、過剰酸
素の導入によって、バンド選択的なモット転移が起きることを示しています。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the electronic structure responsible for the 
metal-insulator transition in layered ruthenium oxide Ca2RuO4, we have conducted research and 
development based on three main schemes: angle-resolved photoelectron "micro" spectroscopy, growth 
of high-quality single crystals, and metallization by controlling oxygen amount. Our direct 
observation has revealed that the introduction of a small amount of excess oxygen into the Mott 
insulator, Ca2RuO4, brings about a dramatic change in the energy distribution of the electronic 
state on the eV scale, and results in the emergence of two square-shaped sheets of Fermi surface. 
This indicates that the band-selective Mott transition occurs with introducing excess oxygen.

研究分野：物性物理学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
層状ルテニウム酸化物Ca2RuO4は、電流・圧力・温度・元素置換などの外的刺激に敏感に反応するモット絶縁体
ですが、絶縁相から金属相に至る電子状態の変化の経路が、外的刺激の種類によって異なり、多様な形態を示す
ことが判明しました。過剰酸素を導入したCa2RuO4+δのフェルミ面の直接観測から得られた知見は、強相関物質
で見られる激しい物性現象のしくみの解明と制御方法の構築につながる有力な手がかりを提供します。

※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 
 
 物質科学の発展は、物性の起源を解明し、物性の発現を制御し
たいという２つの動機に支えられてきました。そのような観点
から、層状ルテニウム酸化物のモット絶縁体 Ca2RuO4 が注目を
集めています。この物質は、温度・圧力・元素置換によって絶縁
体から金属に転移するだけでなく、わずか 40 V/cm 程度の電場
で金属化し、さらに電流によって金属状態が保持されるととも
に、巨大反磁性が発現します [1,2]。また、高圧下の超伝導 [3] 
や巨大な負の熱膨張 [4] も報告されています。電場や電流によ
る物性制御の可能性は、デバイスへの応用につながるものとし
て期待されています。しかし、Ca2RuO4の電子状態については、
直接的な実験データが不足していました。劇的な物性現象のし
くみを解明してその制御方法を探るには、外的刺激に敏感なモ
ット絶縁体の起源となる金属相のフェルミ面の形状やバンド分
散の様子を、実験的に明らかにする必要があります。 
 ここで問題になっていたのが、「表面の状態」と「試料の結晶
性」、および、「酸素量の不定性」です。通常の角度分解光電子分
光 (ARPES) では、広範囲で乱れのない結晶表面が必要なため、
これまで Ca2RuO4 のバンド分散の観測は困難でした。また、遷
移金属酸化物は、試料の作製条件や後処理によって、酸素量が容
易に変化して、物性が激変します。実際に、VO2のモット絶縁相
は、電場誘起の酸素欠損によって抑制されることが知られてい
ます [5]。 
 
 
２．研究の目的 
 
 そこで、本研究課題は、「角度分解光電子 "顕微" 分光」、「高
品質な単結晶の育成技術」、「酸素量制御による金属化 (図 2)」の
３つを軸とする取り組みを通して、これまでの問題点を克服し、
絶縁相と金属相における電子の状態を波数空間で直接観測する
ことを目的としました。 
 
 
３．研究の方法 
 
 まず、酸素量が制御された Ca2RuO4+δの高品質単結晶を育成しました。浮遊帯域溶融法におい
て、石英管内に充填する混合ガスの酸素分圧を 3 気圧に上げることで、十分に過剰酸素を含む
Ca2RuO4+δ単結晶が得られました。過剰酸素の効果
で、金属絶縁体転移が 364 K から 358 K に低下
することを示しました。 
 次に、軟 X線 ARPES の走査顕微制御ソフトウ
ェアを開発しました。励起光として、大型放射光
施設 SPring-8 の BL25SU から得られる 350 − 500 
eV の軟 X 線を使用し、ビームのスポットサイズ
を約 10 μm × 13 μm まで絞りました。電子分析器
として、偏向レンズが装備された DA30 (シエン
タ・オミクロン社) を使用し、エネルギー分解能
を約 60 meV に設定しました。酸素量が制御され
た Ca2RuO4+δ 単結晶を超高真空中で劈開したのち
に、本課題で整備した走査顕微機能を用いて二次
元マッピングを行い、試料表面の質の空間分布を
評価しました。そして、最も平坦かつ一様な微小
領域に励起光を当てて、APRES スペクトルを収集
しました。 
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図2  Ca2RuO4+δの絶縁相と
金属相。過剰酸素によって
モット絶縁体を金属に転移
させて、フェルミ面とバン
ド分散を直接観測する。 

図 1  Ca2RuO4の結晶構造。 
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図 3  CaRuO4+δ の角度積分光電子スペク
トル強度。過剰酸素を導入すると、フェル
ミ準位近傍に電子状態が出現する [6]。 



４．研究成果 
 
(1) 過剰酸素導入によるスペクトル密度の移動と低エネルギー電子状態の出現 
 図 3 は、過剰酸素導入による電子状態のエネルギー分布の変化を示します。化学量論的試料で
は、-1.7 eV付近に dxz/dyzバンド、-0.8 eV付近に dxyバンドがあることが知られているのですが、
酸素導入によって、前者のピークが減少するとともに、後者のピークが移動し、フェルミ準位近
傍に出現した状態によってギャップが埋まる様子が直接的に観測されました。微量の過剰酸素
が、電子状態に eV スケールの劇的な変化をもたらすことが明らかになりました。 
 
(2) 過剰酸素導入による2つの
正方形型のフェルミ面の出現 
 図 4 は、角度分解光電子顕微
分光によって得られた電子状
態の波数空間マッピングです。 
- 7 eV や -5 eV など、価電子帯
の分散は過剰酸素の有無によ
ってほとんど変化しません。一
方、0 eV でのマッピングから、
化学量的試料ではエネルギー・
ギャップが開いているのに対
して、過剰酸素試料では M 点
周りと Γ 点周りのそれぞれに
正方形型のフェルミ面が出現
することが判明しました。これ
らのフェルミ面の面積は、過剰
酸素がもたらすホール注入量
に比べて圧倒的に大きいため、
微小な過剰酸素によってエネ
ルギー・ギャップが消失したこ
とを示しています。 
 

(3) フェルミ面の模型構築 

 CaRuO4+δ のフェルミ面とバ

ンド分散の観測結果にあわせ

て、強束縛近似バンド模型を構築しました。最近接の平

行および直交軌道間の移動積分を t||と t⊥、 第二近接移

動積分を t2、化学ポテンシャルを μ として、それぞれの

電子構造パラメーターを、t⊥/t|| = 0.08、t2/t|| = 0.08、μ/t|| = 
0.29 と決定しました。この模型により再現されたフェ

ルミ面を図 5 に示します。 
 

(4)バンド選択的なモット転移 

 一般に、Sr2RuO4に代表されるルテニウム酸化物の金

属相のフェルミ面は、dxz /dyzバンドによる α 面と β 面、

および、dxy バンドによる γ 面によって構成されます。

本研究課題で対象とした過剰酸素を含む CaRuO4+δの場

合、フェルミ面は α 面と β 面だけで構成され、γ 面は観

測されませんでした。これは、dxz /dyzバンドだけで選択

的にモット転移が起きていることを示しています [6]。 
 
(5) 金属化の手法に依存する電子状態の変遷 
 また、金属化の手法によって、出現するフェルミ面が

異なることが示されました。例えば、一軸性ひずみで金

属化すると、α、β、γ 面のすべてが出現すると報告され

ています [7]。また、Ca の 10%を Sr に置き換えて金属

化させた場合は、α 面のみが出現すると報告されていま

す [8]。 
 従って、モット絶縁体 CaRuO4から金属に至る経路は１つではなく、金属化の手法に依存して

多様な形態があることがわかりました。そして、モット絶縁体 CaRuO4 の特性を活用するには、

酸素量の制御が不可欠で、かつ、有力な手段となるでしょう。 
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図 4  CaRuO4+δの電子状態の波数空間マッピング。上段が化
学量論的試料、下段が過剰酸素試料。エネルギーは、左列が 
-7 eV、中列が -5 eV、右列が 0 eV。化学量的試料ではエネル
ギー・ギャップがあいているが、過剰酸素試料では M 点周
りと Γ 点周りに正方形型のフェルミ面が観測された [6]。 

図 5  過剰酸素を含む CaRuO4+δ試料
で観測されたフェルミ面の強束縛近
似模型。 dxz /dyz バンドによる α 面と
β 面が観測されたが、dxy バンドによ
る γ 面は観測されなかった。 
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