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第1章 序論

1.1 はじめに
銅酸化物を始めとする遷移金属酸化物は強相関電子系と呼ばれる物質群に属し、高温
超伝導や巨大磁気抵抗効果、強誘電のような興味深い物性を示すため、これまで精力的
な研究が実験・理論両面で行われてきた。強相関電子系では、電子同士の強いクーロン
相互作用によって一電子近似に基づくバンド理論が適応できず、電子状態の記述に多体
効果を取り入れる必要がある。この特徴的な電子状態として、一つの軌道に一つの電子
が占有している (half-filling)場合、数 eV程度のギャップ (モットギャップ)を有するモット
絶縁体と呼ばれる状態がある。これにキャリアをドープする事で電子が動けるようにな
り、伝導性が生じて金属となる。しかしドープ量が少量だと、局在と伝導の狭間の状態
となる場合がある。この状態を異常金属相と呼び、高温超伝導や巨大磁気抵抗効果など
の物性は、まさにこの特異な相で生じている。
様々な物性を本質的に理解する上で、その起源となる電子状態を、基底状態に加え素励
起観測による動的状態 (ダイナミクス)を調べる必要がある。X線非弾性散乱は動的状態を
調べる強力な手法で、特に電子励起の観測には共鳴非弾性X線散乱法 (Resonant Inelastic
X-ray Scattering:RIXS)が大変強力である。RIXSは高輝度放射光の利用開始とともに急激
な発展を遂げている発光分光法の一つであり、共鳴X線発光分光 (Resonant X-ray emission
spectroscopy:RXES)と呼ぶ事もある。RIXSとは、内殻電子を共鳴的に励起させて、その
励起状態から電子が緩和する過程で発生するX線を分光する実験手法で、直接電子状態
を観測できる。本研究で用いるのは、銅酸化物の K吸収端を利用した RIXSである。銅
を始めとする 3d遷移金属酸化物の K吸収端は硬 X線領域であり、硬 X線を利用する事
で極限環境下での測定への応用も期待される。実験を行った SPring-8の日本原子力研究
開発機構の専用ビームラインであるBL11XU(ハッチ 2)は、RIXSが行える数少ないビー
ムラインの一つであり、銅酸化物を始めとする 3d遷移金属酸化物の電子状態に関する研
究が精力的に行っている。
本研究対象物質は、銅酸化物である。銅酸化物における興味深い物性は、液体窒素温
度以上で超伝導転移が起きる高温超伝導である。高温超伝導は、1986年にベドノルツと
ミュラー両氏によって La-Ba-Cu-O(LBCO)で発見された。これ以降、多くの高温超伝導
物質が発見され、研究が進められた。銅酸化物高温超伝導体は、一般的にCuO2面を持つ
事が条件であると考えられてきた。実際に多くの銅酸化物高温超伝導体は、CuO2面とブ
ロック層から成るペロブスカイト型の構造をしている。また高温超伝導と競合する電荷
秩序相が存在する事も、これらの特徴である。しかし、本研究の対象である二本足梯子
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格子系銅酸化物 Sr14−xCaxCu24O41は、CuO2面を持たない銅酸化物超伝導体である。この
超伝導の特徴は、Ca置換によるキャリア制御に加えて高圧を必要とする点である。一方、
常圧下では電荷秩序が発現する事から、電荷秩序と超伝導が競合している点においては、
従来の銅酸化物高温超伝導体と類似する。このように Sr14−xCaxCu24O41の研究は、銅酸化
物高温超伝導との類似性・相違性を理解する事で、銅酸化物における高温超伝導の起源
の解明につながると期待されている。

1.2 共鳴非弾性X線散乱
本研究で行った、共鳴非弾性X線散乱実験について述べる。
強相関電子系では、強い電子相関のため、電荷・軌道・スピンといった電子自由度の
持つ性質が露になり、多様な物性が発現する。これら物性は二つに大別する事が出来る。
一つは電子自由度の秩序状態に対する外場応答として発現するもの、もう一つは秩序が
融解した領域で発現するものである。前者の一例は、巨大磁気抵抗効果である。後者の
一例は、反強磁性秩序相や電荷秩序相近傍で発現する高温超伝導が挙げられる。従って
物性を理解するために、電子自由度の秩序状態及びその近傍に存在する揺らぎ (ダイナミ
クス)に関して知る必要がある。
電子自由度の内、磁性の担い手であるスピンに関しては、中性子を用いた弾性散乱及
び非弾性散乱により、スピンの秩序状態やダイナミクスの研究が古くから行われてきた。
一方電気的性質を担う電荷に関しては、X線弾性散乱 (回折実験)で電荷秩序の探索は数
多く行われている。しかしX線の非弾性散乱を通じた電荷ダイナミクスの研究は、一電
子のみの寄与である電子励起は散乱強度は非常に弱いため、あまり研究が行われてこな
かった。そこで、本研究では高輝度放射光の利用開始と共に発展した共鳴非弾性X線散
乱 (Resonant Inelastic X-ray Scattring : RIXS)に注目した。
本節では、始めにRIXSの原理を述べる。次にRIXSに必要不可欠な放射光に関して簡
単に触れる。これまで様々な物質に対してRIXS実験が行われているので、いくつかそれ
を記す。最後にこれまでに行われている Sr14−xCaxCu24O41に対するRIXS実験の結果を述
べる。本節では、文献 [1–6]を参照した。

1.2.1 原理
RIXSの散乱過程を 3d遷移金属酸化物を例に説明する。RIXSでは吸収端近傍のエネル
ギーを持つX線を使用する。3d遷移金属では、K吸収端 (1s→ 4p), L吸収端 (2p→ 3d), M
吸収端 (3p→ 3d)が利用できる。各吸収端のエネルギーは、銅の場合、K吸収端が約 9000
eVで硬X線であり、L及びM吸収端はそれぞれ、約 900, 80 eVで軟X線となる。M吸収
端は非常にエネルギーが低く、現状では RIXS実験はほとんど行われていない。3d遷移
金属のK吸収端及び L吸収端を用いたRIXSの散乱過程の概略を図 1.1に示す。大きな違
いは、価電子バンドに寄与する 3d軌道に共鳴電子が遷移するかで、K吸収端の様な場合
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を indirect RIXS、L吸収端のような場合を direct RIXSと分類する事もある。direct RIXS
では、共鳴的に励起した電子とは異なる電子が緩和され、終状態に電子正孔対が存在す
る事になる。励起子は物質内を伝搬し得るが、伝播するエネルギー及び運動量は保存則
を満たさなければならない。従って、入射及び散乱X線のエネルギーと運動量から、そ
の励起の情報を知る事が出来る。一方 indirect RIXSでは、内殻電子は価電子レベルより
も上の軌道に遷移し、その電子が緩和する過程である。中間状態で存在する内殻正孔は
3d電子に対して強い相互作用を発揮するので、これを遮蔽しようとする。つまり、内殻
正孔が 3d電子を散乱させるため、電子正孔対が生じる。direct, indirect共に占有・非占有
の両方の状態を見ることになる。いずれにせよ、特定元素の吸収端を用いる為、その元
素に関する情報を引き出す事が出来る。
本研究では、銅のK吸収端を用いたRIXS実験を行うので、硬X線を利用したRIXSに注
目し、その長短について述べる。最も大きな長所は、電子励起の運動量依存性を観測でき
る点である。光学測定や軟X線を用いたRIXSと比べると大きな利点である。運動量依存
性を測定できる手法で幅広く認められているものに角度分解型光電子分光 (Angle Resolved
Photelectron Emission Spectroscopy:ARPES)がある。両者の違いとしては、ARPESが占有
状態の情報を、あるいは逆光電効果を利用する事で非占有状態の情報を与えるのに対し、
RIXSでは占有・非占有の両方の状態を与える点である。試料の清浄な表面処理や超高真
空が必要なARPESに対して、硬X線RIXSでは高い透過性により試料周り覆った実験が
可能である。この利点は、高圧・高磁場といった極限環境下での測定へと繋がる事が期待
できる。またARPESで問題になるバルク敏感性について、photon-in-photon-outのRIXS
では問題にならない。一方硬X線RIXSにおけるエネルギー分解能は現時点の最高で 100
meV程度であり、ARPESに比べるとまだそこまで高くないのが現状である。
揺動散逸定理に基づくと、電荷に関する動的感受率の虚部はスペクトル関数を与える。

このスペクトル関数は電荷の動的相関関数 N(Q, ω)とも呼び、非弾性散乱で観測される
励起スペクトルに対応する。

N(Q, ω) ∼ Im[χ′′(Q, ω)] (1.1)

1s

EF

4p

2p

EF

4p

(K-edge) 

3d3d

E i E f, k i , k f E i E f, k i , k f

indirect RIXS 
(L-edge) 

direct RIXS 

図 1.1: 3d遷移金属のK端及び L端を用いたときの RIXSの散乱過程。
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(a) Ne1.85Ce0.15CuO4 における RIXSの強度マップ。
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(b) 理論計算によるRIXS(実線)とN(Q,ω)(破線)。

図 1.2: 図中の赤丸,緑丸はそれぞれ対応する励起を表している。[8]

非共鳴非弾性X線散乱の場合、上式がそのまま適応されるため、スペクトルを単純に解
釈できる。しかしRIXSの場合、二次の光学過程であるため、得られるスペクトルの解釈
は複雑である。Kimらによると、RIXSの強度と動的相関関数には次式の関係が成り立つ
事を示唆している [7]。

IRIXS ∼ P(ω,ωi)N(ω)δ(ω − ωi + ωs) (1.2)

ωi, ωsはそれぞれ入射及び散乱X線のエネルギーを、ω = ωi−ωsがそのエネルギー差を表
している。P(ω,ωi)は、RIXSの散乱過程の中間状態における入射及び散乱X線の共鳴効
果を反映する因子になっている。この因子がRIXSを特徴づけていることになる。彼らは
いくつかの銅酸化物に対する RIXSスペクトルの入射エネルギー依存性を測定し、N(ω)
を導いている。EELSから観測される Im[−1/ε(ω)]と比較すると、両者がよく重なってい
る事から、RIXSスペクトルが定性的に動的相関関数 N(ω)と一致すると主張している。
彼らはQ = 0での振る舞いのみを考察しているが、Q - ω空間上における RIXSスペクト
ルと N(Q, ω)の対応も Ishiiらによって観測されている [8]。図 1.2(a)が観測された RIXS
スペクトルを基にして作られた強度マップであり、Γ点の約 2 eVの励起や Γ点からゾー
ン境界に向かって広がる分散関係が、ハバード模型による理論計算でも現れている事が
わかる (図 1.2(b))。以上の事から、RIXSスペクトルがN(Q, ω)に定性的に対応すると考
える事が出来る。
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1.2.2 放射光
RIXS実験には放射光の存在が欠かせないため、簡単に触れておく。
高エネルギーを持つ電子が磁場中を通過した時にローレンツ力を受けて軌道が曲がり、
その時軌道の接線方向に電磁波が放射される。この現象をシンクロトロン放射といい、放
射される電磁波を放射光と呼ぶ。放射光施設では、偏向磁石を用いて電子を円型の軌道
に閉じ込める事で安定した放射光供給を行っている。さらに、SPring-8などの第 3世代
と呼ばれる放射光施設では、偏向磁石による電子の加速だけでなく、挿入光源 (アンジュ
レーター)を導入してより輝度の高い放射光を発生させる事ができるようになっている。
放射光には以下の特性がある。

1. X線のエネルギーが可変である。

2. 入射X線の強度が強い。

3. X線の指向性が高い。

4. 任意の偏光を取り出せる。

1の特性は、様々な元素の吸収端にエネルギーを合わせる事が出来る事を意味してお
り、RIXSには必要不可欠である。2の特性は、RIXSが非常に弱い散乱であるため、極
めて重要である。3は、高いエネルギー分解能を実現する為に不可欠である。4の特徴に
よって、偏光解析を行う事も可能にしている。

1.2.3 RIXSの関連研究
RIXSは比較的新しい実験手法である。RIXSによる電子励起の運動量依存性の観測は、

NiOに対して行われたもので、Ni K吸収端近傍のエネルギーを持つX線を入射する事で、
非弾性成分の信号強度が共鳴的な増大を示した [9]。その後様々な物質に対するRIXS実
験が行われ、モットギャップを超えるバンド間励起の分散の観測から [10–17]、低エネル
ギー領域にあるバンド内励起が観測された [8, 18]。最近では、スピン励起 [19–21]や軌
道 [22–24]に関する励起も観測されている。3d遷移金属酸化物以外にもRIXSは適応され
ている [25]。
電荷秩序に関連した RIXS 実験は Wakimoto らにより報告されている [18]。対象は

La2−xBaxCuO4で、x=1/8の組成で図 1.3(a)のように 4倍周期のストライプ型電荷秩序が
生じる物質である。RIXS実験の結果、図 1.3(b)に見られる通り、モットギャップよりも
低エネルギー側のバンド内励起の強度増大が電荷秩序周期と同じ波数で観測されている。
この事から、電荷秩序と直接関連する電荷のダイナミクスがRIXSスペクトルのバンド内
励起領域の強度増大として現れる事が示唆された。
極限環境下での測定として、圧力下でのRIXS実験が行われている。これまでNiO, CoO
に関する高圧下での RIXS実験が報告されている [26, 27]。それぞれの結果を図 1.4に示
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した。硬 X線を利用した RIXSの最大の特徴は、電子励起の運動量依存性を測定できる
点であるが、これらの実験は粉末試料で行われているため、運動量依存性の測定は行わ
れていない。

(a) 上:4 倍周期のストライプ型電荷秩序
　下:電荷秩序周期に対応する波数の Bril-
louinゾーン内での等価な点

(b) 電荷秩序発現温度以下で測定された RIXSスペ
クトル

図 1.3: 文献 [18]より

(a) NiO
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図 1.4: 高圧下での RIXS実験。
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1.3 強相関電子系における銅酸化物
強相関電子系は、物性物理学において興味深い系の一つであり、本研究の背景として
大変重要である。本説では、強相関電子系に属する銅酸化物を中心に、その電子構造や
物性に関して述べる。

1.3.1 強相関電子系
電気伝導や磁性といった物質の性質は、主に電子によって決まる。通常金属では、電
子に対する原子核の遮蔽効果によって、電子相関を無視する事がよい近似として成り立
ち、自由粒子のように振る舞う。ところが、電子の運動が特定の軌道に制限される等に
よって局在性が強まると、遮蔽が不完全になり、電子相関が無視できなくなる。このよう
な強相関効果を各原子に電子が一つ存在しているような状態を基に考える (図 1.5)。パウ
リの排他原理によれば、一つの原子に上向き・下向きスピンが一つずつ入る事が出来る
ため、図 1.5の場合、隣接原子への飛び移りは可能である。一方同一原子中に 2個の電子
が入った場合、電子間にクーロン反発力が働く。従って、飛び移りエネルギーを t、クー
ロン反発力をUとすると、両者の大小関係により、系全体が金属になるか絶縁体になる
かが決まる。このような状況の絶縁体をモット絶縁体と呼ぶ。また何らかの方法により、
Uを超える程 tを大きくすると非局在化し、金属絶縁体転移が生じる。これをモット転移
と呼ぶ。このような現象は強相関電子系の特徴である。

3d遷移金属酸化物は、d軌道の強いクーロン反発力の為、強相関電子系となる。この
3d遷移金属酸化物においても、上述した描像と良く似た現象が多くの場合で成り立つ。
3d遷移金属酸化物の代表的な構造のペロブスカイト型構造を考える。ペロブスカイト型
構造の要は、中心に遷移金属イオンが位置する酸素イオン八面体である (図 1.6(a))。この
時、中心の遷移金属は立方対称の結晶場を感じる。この時、5重縮退している d軌道は周
辺酸素による結晶場の影響で、3重に縮退した t2gと 2重に縮退した egに分裂する。ヤー
ンテラー効果により結晶が歪み、八面体が上下方向へ伸びると、感じる結晶場は正方対
称となり、その結果 t2g, egがさらに分裂する。分裂の様子を図 1.6(b)に示した。このよう
に分裂した軌道に電子を詰めていく時、奇数個の電子だと、ある軌道に一つだけ電子が
入っている状態が実現する。この状態は、上述した原子描像と良く似た状況である。



第 1章 序論 12

図 1.5: 原子模型で考えた際のモット絶縁体。丸が原子、矢印でスピンを表している。

(a)

自由空間 立方対称場 正方対称場

eg

2gt

d

d d

d

d

xy

yz zx

x -y

3z -r

2

22

2

(b)

図 1.6: (a)MO6正八面体。中心の青丸が遷移金属、その周りの赤丸が酸素を表す。(b)結
晶場による 3d準位の分裂。

例えば Cu2+の銅酸化物の場合、d軌道中に電子が 9個ある。従って、図 1.6(b)から、
dx2−y2軌道に電子が一つだけ入ることになり (half-filling)、正にモット絶縁体となっている。
系全体のエネルギー状態を考えると、dx2−y2に一つ電子が入っている状態 (Lower Hubbard
Band:LHB)まで埋まっており、dx2−y2 に二つ電子が入る状態 (Upper Hubbard Band:UHB)
は空になっている。LHBのエネルギーを 0とすると、UHBのエネルギーはクーロン反発
力 U分だけ大きいことになる。一方混成している酸素 2p軌道のエネルギーを ∆とする
と、∆の符号によって、モット絶縁体が二通りに分けられる。エネルギー状態の概略を図
1.7を示す。∆＞ 0ならば、図 1.7(a)の様な電荷移動型に、∆＜ 0ならば、図 1.7(b)の様な
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モットハバード型となり、それぞれの最低エネルギーギャップを電荷移動ギャップ、モッ
トハバードギャップという。モットハバードギャップはクーロン反発力と同じである。
強相関電子系では、非常に興味深い物性が数多く発現する。3d遷移金属酸化物では、
銅酸化物の高温超伝導やマンガン酸化物の巨大磁気抵抗効果などが挙げられる。これら
興味深い物性の多くは、モット転移近傍における局在性と遍歴性が競合する領域 (異常金
属相とも呼ばれる)で生じる事が知られている。モット絶縁体における絶縁性を壊し、金
属にする方法は大きく二つある。一つは、先に述べたように、tをUより大きくする方法
である。飛び移りエネルギー tは、原子間隔を狭める事で増加させる事が出来る。物理的
圧力は、原子間隔を狭める方法の一つであり、モット転移を引き起こす重要な外場であ
る。このようなモット転移を、バンド幅制御型モット転移と呼ぶ。
もう一つがフィリング制御型モット転移と呼ばれるものである。モット絶縁体では、図

1.5の様な状態が実現している。電子のフィリングを少し減らすと、結晶中の一部に穴が
空いた状態になる。この穴 (ホール)が出来る事で、電子が移動できるようになり金属状
態になる。さらにフィリングを減らすと、電子相関が弱まるため、通常の金属のように
なっていく。3d遷移金属酸化物多くでは、d軌道のクーロン反発力が強いため、フィリン
グ制御型モット転移の方が容易である。

0

O 2pΔ

U

LHB

UHB

E

Δgap

(a) 電荷移動型

0

O 2pΔ

U

LHB

UHB

E

Δgap(=U)

(b) モット・ハバード型

図 1.7: Mott絶縁体の模式的な状態図。
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1.3.2 銅酸化物高温超伝導体
銅酸化物は、強相関電子系である 3d遷移金属酸化物の一つであり、他の超伝導体より
も格段と高温で超伝導転移する、高温超伝導と呼ばれる興味深い物性が発現する。高温
超伝導の発現舞台は、CuO2で表される二次元面であり、結晶全体では、そのCuO2面と
電気的に不活性なブロック層が交互に積層した構造をしている。母物質は電荷移動型の
モット絶縁体で、その電荷移動ギャップの大きさは、光学伝導度等の実験から約 2 eVで
ある事が評価されている [28]。また母物質における CuO2面は、Cu2+が局在した S=1/2
のスピンとして振る舞い、ネール点 (TN)以下反強磁性秩序が実現している。
フィリングの変化は、ブロック層の元素を一部置換するか、酸素量を変える事で可能
である。例えば、代表的な銅酸化物高温超伝導体として、La2−xSrxCuO4がある。母物質
La2CuO4は、CuO2面とブロック層 La2O2で構成されている。La3+を Sr2+に置換すると、
[La2−xSrxO2]+2−xとなるが、系全体では電気的中性を保つので CuO2面は [CuO2]−2+xの様
に表される。これは、CuO2 面にホールが x個ドープされている事を示している。また
Nd2−xCexCuO4も高温超伝導体であるが、これは逆に電子ドープ系である。どちらの場合
も、フィリングを変化させる事によってモット転移を引き起こす事になる。
電子ドープの場合UHBの底から詰まっていく一方で、ホールドープでは LHBではな

く酸素 2p軌道に入る。この時、隣り合う CuとOの間に反強磁性相互作用が働く。その
結果、Oにドープされたホールは隣のCu3d軌道にいるホールと一重項状態を作ることに
なる。さらに Cuの周りには等価な Oが 4つあるため、ホールはそれらに等しく分布し
て一重項状態を作り、よりエネルギーが低くなる。このような状態を Zhang-Rice一重項
状態と呼び [29]、模式的に図 1.8 のようになっていると考えられている。また、この状
態はバンドギャップの直下に位置しているため、CuO2面におけるエネルギーギャップは、
Zhang-Rice一重項状態からUHBへの励起エネルギーに対応することになり、狭義の”電
荷移動ギャップ”として捉えられる。これ以降、”モットギャップ”という単語を用いた
場合、この狭義の”電荷移動ギャップ”を指す事とする。
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Cu

O

図 1.8: Zhang-Rice一重項状態の模式図。青丸が銅、赤丸が酸素、矢印がスピンを表して
いる。ホールが酸素にドープされた時に、破線で示した形で一重項が形成される。

1.4 二本足梯子格子系銅酸化物 Sr14−xCaxCu24O41

本研究の対象物質である二本足梯子格子系銅酸化物 Sr14−xCaxCu24O41に関して、この
系が注目された背景から、特徴的な結晶構造及び基礎物性について述べる。

1.4.1 梯子格子
梯子格子とは、一次元鎖が有限の本数で梯子を形成されたものを指す。一次元鎖が無
限に繋げたものがCuO2面のような二次元正方格子であり、この事から梯子格子は一次元
と二次元を結ぶ擬一次元的構造と言える。

S = 1/2の時の一次元鎖や二次元面の基底状態については大変良く知られている。単純
な一次元鎖では量子揺らぎの影響で長距離反強磁性秩序を持たず、磁気励起にギャップ
(スピンギャップ)を持たない。一方で、二次元面では長距離反強磁性秩序が実現している。
両極限に反対の基底状態を持つ梯子格子の基底状態がどうなっているのか、という問題
は大変興味深く、一次元鎖のつながる本数が偶数か奇数かによって基底状態が異なって
いる、という事がDaggottoら、Riceらによって予想された [30–32]。その予想とは、「一
次元鎖がつながって梯子格子を形成し、rung方向の交換相互作用が leg方向に比べて大
変大きい時、rung間の相関は大変弱くなるため各 rung毎で基底状態を考えることができ
る。三本足梯子においては、基底状態としてダブレットとなると期待され、この状態は、
単純な一次元鎖同様に考えることができる。一方で、二本足梯子では基底状態としてシ
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一次元鎖 二本足梯子格子 三本足梯子格子

leg

rung

図 1.9: 一次元鎖、二本足及び三本足梯子格子のモデル図。さらにつなげていくと、二次
元正方格子になる。矢印はスピンを、丸で囲っている部分はポリマー化している事を表
している。

ングレットになると期待され、磁気励起に有限のスピンギャップが生じる。さらに、この
スピンギャップはキャリアドープに対しても有限の大きさで残り、基底状態として超伝導
が実現する」、というものである。一次元鎖、二本足梯子、三本足梯子における基底状態
のモデルを図 1.9に示す。また leg, rung方向とは、それぞれ梯子の伸びる方向、梯子の横
木方向を指している。この予想が発表された後、二本足梯子格子と三本足梯子格子の基
底状態が異なる事が確認され [33]、さらに本研究の対象物質である二本足梯子格子系銅
酸化物 Sr14−xCaxCu24O41 が高圧下で超伝導となることが発表された [34]。

1.4.2 結晶構造
図 1.10は Sr14−xCaxCu24O41の結晶構造である。c軸方向に伸びている一次元鎖層と二本
足梯子格子層とアルカリ土類層の三層が存在し、それらが b軸方向に積層している。各
軸の定義は文献で様々であるが、本論文では rung方向を a軸,leg方向を c軸とする。この
物質は各層の c軸長が異なっているため、複合結晶と呼ばれている。母物質 (x=0)での一
次元鎖層と二本足梯子格子層の各 c軸長は cchain ≈ 2.7Å, cladder ≈ 3.9Åで不整合であり、厳
密に結晶全体の c軸長を定義する事はできないが、通常 c ≈ 10cchain ≈ 7cladderとして表現
する。なぜなら、cladder ≈

√
2cchainであるためである。また、a軸長,b軸長はそれぞれ a=

11.4 Å, b = 13.4 Åである。この結晶はOrthorhombicとなっている。結晶全体の空間群表
記は超空間群によって表記されるが、各層の空間群は F222である [35–37]。
この結晶構造における逆格子空間を考える。図 1.11は電子線回折パターンによる逆格
子点である [38]。複合結晶であるため、逆格子ベクトルは四つの整数 (h,k,l,m)を用いて、
q = ha∗ + kb∗ + lc∗chain +mc∗ladderと表されている。b∗c∗面の電子回折パターンで現れている
ように、c軸長の不整合性を反映し、(0020)と (0002)の逆格子点が異なっている。従って
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逆格子空間を考える際には十分注意しなければいけない。

b

c a

ladder

chain

Cu
O

Sr,Ca

(a) Sr14−xCaxCu24O41 の結晶構造

Cu

O

二本足梯子格子層 一次元鎖層
Cu  O CuO2 23

a

c
(leg)

(rung)

(b) 各層構造

図 1.10: Sr14−xCaxCu24O41の結晶構造。二本足梯子格子層 (ladder)と一次元鎖層 (chain)が
b軸方向に積層している構造を持つ。
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図 1.11: Sr14−xCaxCu24O41の電子線回折パターン。(a)は a∗b∗面、(b)は b∗c∗面を表してい
る。[38]

L

L

ladder

chain

0

0

1

1

2-2 -1

-2 -1 2 3
√2-√2

図 1.12: c軸長の不整合性から来る Lの対応関係。

本研究における散乱ベクトルQ及び運動量変化 qの表記法を以下のように統一して用
い、ここに記しておく。散乱ベクトルQ = (H, K, L)は、実空間における単位胞を (a,b,cladder)
とした時のミラー指数で表記している。運動量変化は梯子一本に対しての Brillouinゾー
ンに還元した q = (qrung, qleg)を用いており、その単位は ( 3

a , 1
cladder

)となる。なぜならば、a
軸の長さは梯子一本の rungの長さの 3倍のため、a∗方向に 1.5(H = 1.5)いったところで
ゾーン端となり、c∗方向は 0.5(L = 0.5)いったところがゾーン端となるからである。さら
に、梯子格子で考えたBrillouinゾーンと一次元鎖で考えたBrillouinゾーンを比較すると、
図 1.12のように対応関係が Lに対して成り立つ。この事は図 1.11でも見られている。
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1.4.3 ホール濃度と電気伝導
Sr14−xCaxCu24O41における電気伝導は、ladder層が担っていると考えられる。これは各
層のCu-O-Cuの結合角を考慮すると理解できる。各層の構造は図 1.10(b)に示してある。
chain層では、Cu-O-Cuの結合角はほぼ 90◦となっている。この時、隣接するCu間への電
子の移動の際に直交した異なるO 2p軌道を介さなければならず、電子の飛び移りが制限
される。一方 ladder層に注目すると、Cu-O-Cuの結合が二通り存在している。一つは隣接
する ladderを繋ぐ結合であり、これは chain層同様 90◦の結合角となっているため、rung
方向 (a軸)への飛び移りは起こりにくい。もう一つは、leg方向 (c軸)にあるCu-O-Cuで
あり、その結合角は 180◦である。この場合、同じO 2p軌道を介する為、電子は飛び移り
やすい。従って、系全体として leg方向の伝導が支配的になる。図 1.13は、8≤x≤12にお
ける電気抵抗の温度依存性である。ρaが ρcに比べて一桁程度大きく、leg方向の伝導がし
やすい事を反映している [39]。
母物質 Sr14Cu24O41における Cuの平均価数は、Srを+2価、Oを-2価とすると、+2.25
価となる。Cu原子 1個あたり 0.25個、すなわちユニットセル内に 6個のホールがが入っ
ていることになる。Srを Caに置換しても、これらの価数は+2価で等しいために系全体
の Cuの価数は変化しない。そのため、各層にどの程度分布しているかは非常に重要に
なる。Katoらによって、bond-valence-sum計算から、x = 0及び 6の各層におけるホール
数が見積もられた (表 1.1)。Ca置換する事で、chain層では+2.38から+2.26へ減少してい

Temperature (K)

図 1.13: 電気抵抗の温度依存性。(8 ≤ x ≤ 12) [39]
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るが、ladder層では+2.04から+2.07に増加している。従って、Ca置換に対してホールが
chainから ladderへ移動している事が示唆された [40]。その後、Mizunoらによるイオン
クラスターモデルを用いた理論計算から、x =0ではほとんどのホールが一次元鎖にいる
事、Ca置換に伴う chain上の静電ポテンシャルの増加によって、chainから ladderへホー
ルが移動する事が示唆された [46]。実験的側面では、光学伝導度 [41]・X線吸収スペク
トル [42, 43]・NMR/NQR [44, 47, 48]・中性子散乱 [45]などによって、各層のホール数の
見積もりが行われている。各実験により見積られた梯子格子上のホール数を図 1.14に示
す。全ての手法において、Ca置換に伴って chainから ladderへのホール移動が生じる事
は定性的に同じである。しかし定量的には一致しておらず、各層のホール分布は全ての
組成で決定していないのが現状である [49]。

表 1.1: bond-valence-sumより求めた、Sr14−xCaxCu24O41における各層の Cu価数。[40]

CuO2 chain Cu2O3 ladder
x = 0 +2.38 +2.04
x = 6 +2.26 +2.07
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図 1.14: 様々な実験手法から見積もられた梯子格子層のホール数。(黒:光学伝導度 [41],
茶:X線吸収スペクトル [42],緑:X線吸収スペクトル [43],青:NMR/NQR [44],赤:中性子回
折 [45])
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1.4.4 電荷秩序
母物質に対する共鳴軟X線散乱実験から、基底状態として電荷秩序が発現する事が報告
された [50]。OのK吸収端を用いた共鳴軟X線散乱によって、qC.O.(0) = (0, 2π

5 ) (QL = 0.2)
で超格子反射が観測された (図 1.15(a))。これは leg方向に 5倍周期の電荷秩序の存在を示
している。この超格子反射強度の温度依存性 (図 1.15(b))から、その転移温度 TC.O.(0)が約
250K近傍で、二次相転移的である事が分かる。Abbamonteらは、結晶構造に格子歪みが起
きていない事から、この電荷秩序が電子の多体相互作用によるホール結晶 (Wigner結晶)の
状態であると示唆している。また x ∼ 11でも電荷秩序を示す超格子反射がqC.O.(11) = (0, 2π

3 )
(QL = 1/3)で観測された (図 1.16(a))。これは 3倍周期の電荷秩序の存在を示している。共
鳴軟X線散乱実験による超格子反射強度のドープ量依存性を示したものが図 1.16(b)であ
るが、この実験手法では x = 0, x ∼ 11でのみ電荷秩序の存在が観測されているが、[51]、
そのパターンはまだ明らかになっていない。一方光学伝導度の測定から、CDWギャップ
と連想できる開きがスペクトル上に表れている [52,53]。CDWギャップの存在からまとめ
られた x-T相図 (図 1.17(b))を見ると、電荷秩序を示す領域が x ∼ 9の領域まで広がって
いる。またラマン散乱測定によると、x ≤ 12までCDWの相関が存在している事を主張し
ている [54]。これら実験の主張に対する統一的見解は得られておらず、この物質の重要
な論点の一つになっている。

leg

rung

(a) 共鳴軟 X線散乱による超格子反射
(b) 超格子反射強度の温度依存性

図 1.15: 文献 [50]より
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(a) x ∼ 11の組成において観測された超格子反射
(b) 超格子反射強度のドープ量依存性

図 1.16: 文献 [51]より
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図 1.17: 文献 [53]より

1.4.5 物理的圧力による状態変化
Sr14−xCaxCu24O41は、基本的にドープされたモット絶縁体である。図 1.13に示したよう
に、x ≥ 8においては a, c両軸とも絶縁体として振る舞っている事から分かる。しかし x
≤ 9では、c軸方向にのみ金属的な振る舞いを示し、a軸は x = 12においても絶縁体的で
ある。従って x ≤ 9では、一次元的な絶縁体であると言える。また図 1.18に、x = 0及び
13.6における電気抵抗の物理的圧力依存性の測定の結果を示す [34,39]。母物質では、P <
6 GPaまでは絶縁体的な振る舞いをしているが、P > 6 GPaになると a, c軸ともに金属的
振る舞いが現れている (図 1.18(a))。これにより、約 6 GPaで金属-絶縁体 (Metal-Insulator
: MI)転移が示唆されている。また x = 13.6で発見された超伝導転移は、図 1.18(b)の様に
観測された。約 3 GPaで超伝導へ転移し、さらに圧力をかけ約 6 GPaで超伝導転移が消
滅している。最近、x = 13の単結晶試料を用いた電気抵抗の圧力依存性に関する報告が
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なされた [55,56]。これによると、2 GPaでゼロ抵抗が発現し、4 GPaで TCが最大の 13.2
Kを持つ。さらに 8 GPaでもゼロ抵抗が発現している事から、超伝導相がこれまで考え
られていた圧力よりも高圧側まで存在している事を示唆している。
先行研究を基に x-P相図を表すと、図 1.19の様になり、多様な状態を取る事が分かる。
高温超伝導体の重要な問題として、高い臨界温度や超伝導とストライプ型電荷秩序の関
係がある。この系でも同様に超伝導と電荷秩序が発現している事から、類似性や相違性
を調べる事で、高温超伝導のメカニズム解明に繋がる事が期待される。

(a) 文献 [39]より

(b) 文献 [34]より

図 1.18: 電気抵抗の圧力依存性。(a) x = 0 (b) x = 13.6
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図 1.19: x-P相図

1.4.6 電子状態
図 1.20(a)は、絶縁体の時とホールがドープされた時の状態密度の概略図である [46]。
絶縁体の時の最低励起エネルギーは Zhang-Rice一重項状態から UHBへの励起 (励起 A)
となっている。前述してあるが、本論文おいて”モットギャップ”とは、この励起Aに対
応するエネルギーギャップを指している。このモットギャップ励起はバンド間励起である
が、ホールドープされると、Zhang-Rice一重項バンド内での励起 (バンド内励起)がモッ
トギャップよりも低エネルギー側で生じる。図 1.20(b)は、Sr14−xCaxCu24O41における光学
伝導度の結果である [41]。上述のように、モットギャップ励起がどのバンド間励起よりも
エネルギーが低く起りやすい。従って、光学伝導度における約 2eV付近がそれに対応し
ている。Ca置換を進めていき、二本足梯子格子層にホールがドープされるとスペクトル
が低エネルギー側にシフトし、金属的な振る舞いを示すDrude成分が現れている。この
モットギャップ励起よりも低エネルギー側はバンド内励起に対応しているので、バンド内
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(a) (b)

図 1.20: (a) 絶縁体とホールドープでの状態密度の概略図 [46]。LH(Lower Hubbard
Band),NB(Non-Bonding O2p Band),Z-R(Zhang-Rice一重項),UH(Upper Hubbard Band)を
表す。(b)光学伝導度のドープ量依存性 [41]。

励起はドープしたホールのダイナミクスに関係していると考えられる。一方で、3eV付
近に生じているピークは一次元鎖での CT励起 (励起 C)に対応している。
さらに、Sr14Cu24O41における光学伝導度スペクトルの温度変化 (図 1.21(a))を見ると、
∼ 4eVという広いエネルギー領域においてスペクトルの温度変化している。温度降下に
伴って低エネルギー側から高エネルギー側にシフトし、200 K以下ではバンド内励起に対
応するエネルギー領域でのスペクトルがほとんどなくなっている。この事は低温になる
につれて梯子格子上で電荷秩序が発達する事で絶縁体的な振る舞いになっていると考え
られている [57]。一方で、電気抵抗の温度依存性 (図 1.21(b))をみると、150 K付近で折
れ曲がりが生じ、低温で電気抵抗が大きくなっている。この事は 150 K以下で伝導を担
うキャリアが減少したためだと考えられている [58]。これら 2つの結果はよく一致して
いる。
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Chain

Ladder

(a) Sr14Cu24O41 における光学伝導度の温度依存性
[57]

(b) Sr14Cu24O41 における電気抵抗の温度
依存性 [58]

図 1.21: Sr14Cu24O41における伝導度。
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1.4.7 二本足梯子格子系のRIXS

これまでに Sr14−xCaxCu24O41に対する RIXS実験もいくつか行われている [59–61]。図
1.22は、Sr14Cu24O41のRIXSスペクトルである。光学伝導度 (図 1.20(b),1.21(a))との比較
から、RIXSスペクトルのおいて、エネルギー差が 2～4eVの領域がモットギャップ励起
(Zhang-RiceバンドからUHBへの励起)、それよりもエネルギーの低い領域がバンド内励
起 (Zhang-Riceバンド内での励起)に対応する。
図 1.23は、Sr14Cu24O41でのRIXSスペクトルの入射エネルギー依存性と吸収スペクト
ルの偏光依存性である。入射エネルギー依存性を見ると、入射エネルギーが 8993eVと
8984eVで非弾性領域の 2-4eVのスペクトルが共鳴的に増大している事がわかる。この入
射エネルギーと吸収スペクトルを比較する事で、8993eVがCuO4プラケットに平行な偏
光が共鳴するエネルギー、8984eVがCuO4プラケットに垂直な偏光が共鳴するエネルギー
であることが決定された。
また、この物質群は複合結晶であるため、これらの励起が二本足梯子格子由来なのか、
一次元鎖由来なのかを知る必要がある。図 1.24(a)は、モットギャップ励起の分散関係で
あり、図 1.24(b)は梯子格子層のホール濃度の異なる物質でのバンド内励起強度を運動量
に対してプロットしたものである。モットギャップ励起の分散関係の折り返しが二本足梯
子格子で考える Brillouinゾーンの境界で起きている点、梯子格子層のホール濃度が増加
するとそれに伴ってバンド内励起の強度も増加している点から、モットギャップ励起に対
応するエネルギー以下の励起は梯子格子由来であると言える [59]。
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図 1.22: Sr14Cu24O41におけるRIXSスペクトル。赤丸の領域がバンド内励起に、青丸の領
域がモットギャップ励起にそれぞれ対応している。
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図 1.23: (a)Sr14Cu24O41におけるRIXSスペクトルの入射エネルギー依存性。(b)吸収スペ
クトルの偏光依存性。ε ‖b(緑)は CuO4プラケットに垂直な偏光、ε ‖c(青)は CuO4プラ
ケットに平行な偏光。矢印は、2-4eV付近のRIXSスペクトルが共鳴的に増大しているエ
ネルギーを示している。[59]

(a) (b)

図 1.24: (a) モットギャップ励起の分散関係。(b) バンド内励起の運動量依存性。赤が
La5Sr9Cu24O41、緑が Sr14Cu24O41、青が Sr2.5Ca11.5Cu24O41 であり、この順で梯子格子層
のホール濃度が増えていく。[59]
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1.5 研究目的
電子相関が強く無視できない強相関電子系では、高温超伝導や巨大磁気抵抗効果といっ
た興味深い物性が発現する。これら物性は、電子の持つ電荷・軌道・スピンといった自由
度の秩序及びそれに伴う揺らぎの効果が影響する。従って、電子自由度の秩序状態や揺
らぎの様なダイナミクスの解明が重要となる。ダイナミクスの観測には非弾性散乱が有
効であり、スピンに関しては中性子によって数多く研究されている。一方電荷ダイナミ
クスに対しては電子励起の運動量依存性を測定できる共鳴非弾性X線散乱 (RIXS)が大変
強力である。RIXSは吸収端近傍のX線を利用し共鳴効果を得る事で電子励起を測定する
手法である。また硬X線を利用したRIXSでは、極限環境下での測定が可能であり、これ
まで未開であった高圧下における電子状態の観測への応用可能である。
二本足梯子格子系銅酸化物 Sr14−xCaxCu24O41は、Ca置換や物理的圧力によって多彩な
物性が発現する大変面白い物質である。常圧下では、回折実験により x = 0及び x ∼ 11で
電荷秩序状態を取るが、その中間組成では秩序の存在は報告されていない。従って回折
実験では捉えられないダイナミクスを調べる事で、中間組成での電荷秩序に対する振る
舞いを明らかにする事ができると考えられる。またこの系は、物理的圧力下で金属絶縁
体転移や超伝導転移を示すが、圧力下での電子状態の観測手法がほとんどないため、あ
まり研究されていないのが現状である。
本研究の目的は、大きく分けて二つである。一つは、Sr14−xCaxCu24O41の常圧下におけ
る電子状態を、梯子格子上にドープされたホールのダイナミクスの観点から理解し、この
系における電荷秩序状態を明らかにする事である。そのため、五つの組成 (x = 0, 3, 6, 9,
11.5)に対してRIXS実験を行い、電荷励起スペクトルの温度依存性、運動量依存性を測定
した。もう一つは、高圧下での電子状態の観測する手法として、RIXS実験を発展させる
為、技術開発を行う事である。加えて、確立させた高圧下RIXS実験を Sr14−xCaxCu24O41

に対して行い、電子状態の圧力変化を明らかにする。

1.6 本論文の構成
本論文は以下のように構成する。第二章では常圧下におけるRIXS実験に関して、第三
章では高圧下におけるRIXS実験に関して、それぞれ実験条件から結果，考察と章毎にま
とめていく。本研究が二つの目的を持って遂行しており、誤解を避ける為に、このような
構成にしている。第四章で、それぞれの結論をまとめて記す。
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第2章 常圧における実験

2.1 試料
本研究において Sr14−xCaxCu24O41の単結晶試料を使用した。x = 0, 3, 6, 9の試料は岡山
大学の工藤一貴助教 (試料提供時は、東北大学金属材料研究所所属),東北大学の小池洋二
教授より、x = 11.5の試料は北海道大学の熊谷健一教授より、それぞれ提供されたもので
ある。全ての実験において試料配置は統一し、qrung = 0の時、bc面が入射及び散乱X線
で作られる面と平行になるようにした。
結晶方位の確認で用いた実験室系の概略を述べる。X線源には回転対陰極型X線発生
装置 (リガク社製 ultraX 18H:最大出力 18 kW)を使用し、ターゲットとしてMoのKα線
(λ = 0.710688 Å)を用いた。発生した X線は、モノクロメータで単色化されコリメータ
で整形された後、試料に入射する。試料で散乱したX線は、バックグラウンド (空気散乱
等)を除去するためにスリットを透過させてシンチレーションカウンターで検出される。
また、広い逆空間を測定するために 4軸回折計 (HUBER製)を用いている。

2.2 実験条件
本研究に関する実験は、大型放射光施設 SPring-8の BL11XU及びAPSの Sector 30を

利用して行った。ビームラインの特性及び実験条件を、それぞれ記す。

2.2.1 BL11XU (SPring-8)

SPring-8の BL11XUは、日本原子力研究開発機構所有のアンジュレーターを装備した
ビームラインである。光学ハッチ及び 3つの実験ハッチで構成されており、実験ハッチ
2は RIXS実験用に特化している。図 2.1に蓄積リングから検出器までの光学系の概略図
と実際のハッチ内部の写真を示す。SPring-8の標準アンジュレータで生成されたX線は、
光学ハッチ内の Si(111)結晶と実験ハッチ内のチャンネルカット型高分解能モノクロメー
タを用いて、単色化される。次に、入射X線に対して平行に置かれた白金コーティング
の集光ミラーにより、水平方向のみ集光され、試料位置で約 120 µmまで絞られる。試料
によって散乱されたX線は、2m先のアナライザー結晶によって集光・分光され、2m先
の集光点に置かれた検出器で検出される。
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図 2.1: 蓄積リングから検出器までの概略図

本研究で用いた高分解能モノクロメータと散乱アナライザーは、それぞれ
Si(400),Ge(733) を用い、最終的に得られたエネルギー分解能は 400 - 500 meV 程度
であった。また高分解能モノクロメータを Si(333)にする事で、より高いエネルギー分解
能 (約 200 meV)の実験も行った。検出器は、シリコン半導体検出器 (SII製)を用いた。ま
た温度依存性の測定の為に、日本原子力研究開発機構　大和田謙二博士に ARS製の He
循環型冷凍機を借用した。測定した温度領域は、最低温 (5 - 10 K)から 400 Kまでであ
る。全ての組成で実験を行い、x = 9のみ高分解能での実験も行った。
入射X線は、CuO4プラケットに平行な偏光が共鳴する 8993 eVを用いた。この物質は
擬二次元的である為、積層方向に対応する b∗軸方向の運動量依存性はほぼないと考えら
れる。そこで b∗軸方向のミラー指数 (K)は、散乱角 2θ ∼ 90◦になるような値を選んだ。
Sr14−xCaxCu24O41の 5つの組成に対してRIXS実験を行い、電荷励起スペクトルの温度依
存性、運動量依存性を測定した。表 2.1に、各組成毎の測定した温度の対応をまとめた。
また図 2.2に測定した運動量を第一 Brillouinゾーンに還元したのものを示した。図中の
楕円の大きさは、それぞれの方向の運動量分解能を表しており、その大きさは∆H = 0.27
r.l.u. (∆qrung = π/5), ∆Lladder = 0.065 r.l.u. (∆qleg = π/10)程度である。
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表 2.1: Sr14−xCaxCu24O41の組成と測定温度及び運動量の対応表。

400 K 300 K 150 K 最低温
x = 0 ○ ○ ○ ○ (8 K)
x = 3 ○ ○ ○ ○ (11 K)
x = 6 ○ - - ○ (5 K)
x = 9 ○ - - ○ (11 K)

x = 11.5 ○ - - ○ (18 K)

(0,0)

(0,π) (π,π)

(π,0)

π/3
π/5

qrung

qleg

(a)

(0,0)

(0,π) (π,π)

(π,0)

qrung

qleg

× ×

××

(0,2π/3)

(b)

図 2.2: 第一 Brillouinゾーンに還元した測定運動量。楕円は運動量分解能を示している。
(a) x = 11.5以外の組成。(b) x = 11.5。×は低温でのみの測定を表している。

2.2.2 30ID (APS)

APSのSector 30は、非弾性X線散乱専用ビームラインであり、2つの実験ハッチから構
成される。上流/下流ハッチはそれぞれ、MERIX/HERIX(Medium/High Energy Resolution
Inelastic X-ray Scattering)と呼ばれる分光器が搭載されている。本実験はMERIXを用いて
行った。高分解能モノクロメータとして非対称反射型 Si(400)結晶を、散乱アナライザー
として表面ダイスカットした Ge(733)結晶を用いた。検出器は、一次元ストライプ検出
器を使用した。これらにより得られた最終的なエネルギー分解能は、約 120 meVであっ
た。但し、試料とアナライザー及びアナライザーと検出器の距離は 1 mであり、運動量
分解能は SPring-8 BL11XUに比べて約二倍悪かった。温度調整の為に、ARS製He循環
型冷凍機 (DE-202SI)を使用し、測定は最低温 (7 K)で行った。試料は、x = 3, 11.5の組成
を用いた。
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入射X線は、CuO4プラケットに平行な偏光が共鳴するエネルギーを用いた。ただし、
BL11XUと Sector 30ではエネルギー較正での基準点が異なるため (BL11XUでは吸収端
第一ピークを 89913 eV, Sector 30では立ち上がりの変曲点を 8980.5 eVとする)、約 1 eV
異なる 8994 eVを選択した。

2.3 実験結果
2.3.1 母物質 (x = 0)におけるRIXSスペクトル
図 2.3～2.6のように、8 Kと 400 Kの RIXSスペクトルを測定した運動量毎に示す。Γ
点に注目する。高温で、モットギャップを超えるバンド間励起の強度が減少、バンド内励
起の強度が増加する事による、2 eV付近でのスペクトル交差が観測された。図 2.3, 2.4に
示した qleg 方向の変化に対して、2 eVのスペクトル交差が qleg ∼ 0で明瞭であるが、πに
近づくにつれて不明瞭になり、q=(π, π)近傍ではスペクトルの交差は見られず、温度上昇
に伴うスペクトル全体の強度が増加している。同様の振る舞いが、qrung方向の運動量変
化を示した図 2.5,2.6でも観測された。qleg = 0のスペクトルは 2eV付近で交差が生じてい
る一方で、qleg = πのスペクトルでは交差が見られず全体の強度が減少している。
電荷秩序周期に対応する運動量 qC.O.での振る舞いを調べる為に、図 2.7に qC.O.におけ

るRIXSスペクトルの温度変化を示す。比較のため、Γ点及びゾーン端でのスペクトルも
併せて図示した。これによると、qC.O.における高温でのバンド内励起強度の増大が他に比
べて大きい様に見える。図 2.8に、Γ点と qC.O.のスペクトル比較を 200 - 400 K間で行った
ものを示す。明らかに高温におけるバンド内励起強度の増大が qC.O.で大きい事が分かる。
バンド内励起の温度変化をより詳細に調べる為に、バンド内励起に対応する 1.0 ∼ 1.5

eVの強度を足し、anti-stokes側の同じ領域 (-1.0 ∼ -1.5 eV)をバックグラウンドとして引
く事で積分強度を求めた。このように得られた積分強度を測定した運動量に対してプロッ
トしたものの温度依存性を、図 2.9に示す。これによると、二カ所目立った特徴が観測さ
れた。一つの特徴は、平均強度の温度変化である。高温から低温に向かって強度は減少
していくが、150 Kより低温では一定になっているように見える。もう一つの特徴は 400
Kで観測されたピークである。このピークの位置は、q = (0, 2π/5)であり、この運動量は
x= 0で報告されている電荷秩序周期 qC.O.に対応する。ピークの温度変化を見ると、300
Kで不明瞭になり、150, 8 Kではほとんど観測できなかった。この振る舞いは図 2.8に示
した生データでも明らかに見て取れる。
これら 2つの特徴の温度変化を詳細に見る為に、qleg = -2π/5, 0, 2π/5, πの四つの運動量
におけるバンド内励起強度の詳細な温度変化を測定した。その結果を図 2.10に示す。全
ての運動量で高温から約 200 K付近に向かって強度が減少し、それ以降はほぼ一定にな
る振る舞いをしている。しかし減少の傾きに注目すると、qleg = ±2π/5の方が急である事
が観測された。
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図 2.3: 各運動量における RIXSスペクトルの温度変化。(0,0)→(0,π)
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図 2.4: 各運動量における RIXSスペクトルの温度変化。(π,0)→(π,π)



第 2章 常圧における実験 36

 0

 5

 10

 15

 20

 25

-3 -2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
~

cp
s)

Energy loss (eV)

Sr14Cu24O41 Ei=8993eV

q=(0,0)

q=(π/3,0)

q=(2π/3,0)

q=(π,0)

H=0.0

H=0.5

H=1.0

H=1.5

400K
8K

Q=(H,13.6,0)

図 2.5: 各運動量における RIXSスペクトルの温度変化。(0,0)→(π,0)



第 2章 常圧における実験 37

 0

 5

 10

 15

 20

 25

-3 -2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
~

cp
s)

Energy loss (eV)

Sr14Cu24O41 Ei=8993eV

q=(0,π)

q=(π/3,π)

q=(2π/3,π)

q=(π,π)

H=0.0

H=0.5

H=1.0

H=1.5

400K
8K

Q=(H,13.6,0.5)

図 2.6: 各運動量における RIXSスペクトルの温度変化。(0,π)→(π,π)



第 2章 常圧における実験 38

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

-2 -1  0  1  2  3

In
te

ns
ity

 (
~

cp
s)

Energy Loss (eV)

q = (0, 0)

q = (0, 2π/5)

q = (0, π)

T = 400 K
T = 300 K
T = 150 K
T = 8 K

図 2.7: q = (0, 0), (0, 2π/5), (0, π)における RIXSスペクトルの温度依存性。



第 2章 常圧における実験 39

 0

 5

 10

 15

 20

 25

 30

-2 -1.5 -1 -0.5  0  0.5  1  1.5  2  2.5

In
te

ns
ity

 (
~

cp
s@

10
0m

A
)

Energy loss (eV)

q=(0,0)
q=(0,2π/5)

200K

250K

300K

325K

350K

375K

400K

図 2.8: 200 - 400 K間のRIXSスペクトルの温度依存性。丸が Γ点、ばつ印が qC.O.でのス
ペクトル。



第 2章 常圧における実験 40

 0

 0.2

 0.4

 0.6

 0.8

 1

 1.2

(π, π) (π, 0) (0, 0) (0, π) (π, π)

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
un

it)

Momentum

400 K
300 K
150 K
8 K

x = 0

図 2.9: バンド内励起強度の温度依存性。縦軸が積分強度、横軸が測定した運動量。バン
ド内励起強度は RIXSスペクトルの 1.0 - 1.5 eVの強度からバックグラウンドを引き積分
したものを用いている。
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2.3.2 バンド内励起のドーピング依存性
バンド内励起のドーピング依存性を検証する為に、x = 3, 6, 9, 11.5でも RIXS スペク
トルを測定した。x = 0の時同様、バンド内励起に対応する 1.0 ∼ 1.5 eVの強度を足し、
anti-stokes側の同じ領域 (-1.0 ∼ -1.5 eV)をバックグラウンドとして引く事で積分強度を求
めた。このように得られた積分強度を測定した運動量に対してプロットしたものの温度
依存性を、各組成ずつ図 2.11にまとめた。
図 2.11(b), 2.11(c)から分かるように、x = 3, 6において低温で減少する平均強度の振る
舞いは観測された。また、q = (0, 2π/5)でのピークも同様に観測されたが、その温度変化
は少し異なっていて、x = 3では 300 K、x = 6では 11 Kでそれぞれ顕著に現れているよ
うに見える。また、x = 3で観測されたピークは低温でも残っているように見える。一方
x ≥ 9では、平均強度に温度変化がほとんど観測されなかった。ピークは観測されている
が、x ∼ 11で報告されている電荷秩序周期に対応する運動量 qC.O.(11) = (0, 2π/3)には何も
観測されなかった。
バンド内励起の強度増大が顕著に見られた運動量でのスペクトルを、Γ点及び q = (0, π)
との比較としてまとめたものを図 2.12に示す。バンド内励起の強度増大が、組成によっ
て現れ方が違っており、x ≤ 6では contiuum的であるのに対し、x ≥ 9ではピーク構造を
持つ様な増大として観測された。

2.3.3 x ≥ 9に対して行った高分解能RIXS実験
x ≥ 9で見られたバンド内励起のピーク構造の運動量変化を詳細に観測する為に、図

2.12よりも高分解能の実験を行った。その結果を図 2.13に示す。qlegの増加に伴って、バ
ンド内励起の強度増大が高エネルギー側へシフトしている事が明らかである。つまりバ
ンド内励起強度の増大に分散がある事を意味している。この分散関係を露にする為に、図
2.14の様な強度マップを作成した。Γ点のモットギャップ励起強度を 1として規格化する
ことで、色のコントラストを同じにしている。図から明らかなように、バンド内励起に Γ
点から q = (0, π)に向かって高エネルギー側へ広がる分散が生じている事が分かる。
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図 2.11: バンド内励起強度の温度依存性。縦軸が積分強度、横軸が測定した運動量。バン
ド内励起強度は RIXSスペクトルの 1.0 - 1.5 eVの強度からバックグラウンドを引き積分
したものを用いている。図 2.11(a)は図 2.9を再掲。
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図 2.14: RIXSスペクトルから作成した強度マップ。(a) x = 9 (b) x = 11.5。両図のコント
ラストを合わせる為に、それぞれ Γ点のモットギャップ励起強度で規格化している。図左
下の楕円は、それぞれでの分解能を表している。
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2.4 考察
前節で述べた結果を基に、ドープされたホールのダイナミクスの観点から梯子格子上
の電子状態に関する考察を行う。

2.4.1 x = 0での電子状態
Γ点における RIXSスペクトルの温度変化では、約 2 eVでスペクトルが交差し、低温
でバンド内励起強度が減少し、バンド間励起強度が増加する振る舞い、すなわちスペク
トルウェイトの高エネルギーへのシフトを観測した (図 2.3)。この振る舞いは、図 1.21(a)
に示した光学伝導度の温度依存性と良く一致している。この事は、光学伝導度測定と Γ点
におけるRIXS実験が共に、運動量変化が 0の電子励起の観測手法である事から理解でき
る。Γ点以外のRIXSスペクトルの温度変化は、qlegによって異なっている。qleg ∼ 0の時
2 eV近傍でのスペクトルの交差が Γ点同様に生じており、スペクトルシフトが観測され
たが、qlegが πに近づくとその交差が不明瞭になり、スペクトル全体が低温で減少する様
に観測された (図 2.3 - 2.6)。両者ではバンド間励起の振る舞いが異なっているが、バンド
内励起強度の減少は全ての運動量で生じており、低温でより絶縁体的になる事を示唆し
ている。
次にバンド内励起に注目した図 2.9では、二カ所目立った特徴が観測された。一つは、
平均強度の温度変化に関してあり、もう一つは 400 Kで観測されるピークである。
平均強度の温度変化に関して考察する。以前の研究によると、バンド内励起強度は梯
子格子上のホール数に対応しているため (図 1.24(b)参照) [59]観測された平均強度の変化
はダイナミクスに寄与するホール数の減少を反映している事が推察される。

Piskunovらは、63Cu及び 17Oの NMR測定によるホール数の見積もりから、室温から
150K付近まで単調に減少し、それ以下で一定となる振る舞いを観測している [44]。彼らは
この減少の起源として、梯子格子から一次元鎖へホールが戻る (back-transfer)描像を提唱
している。ここで見積られた値は、梯子格子上の全ホール数 (Nladder)ではなく、梯子格子か
ら一次元鎖へ移動しているホール数 (∆Nladder)である事に注意する必要がある。x = 0の結
果を見ると、∆Nladderが 0.28holes/f.u. から 0 hole/f.u.へと減少している。Sr14−xCaxCu24O41

における各層のホール数は決まっていないのが現状であるが、x = 0の室温における梯子
格子上のホール数に関しては光学伝導度も NEXAFSも共に 0.84 holes/f.u.である事を主
張していることから、低温で梯子格子上に 0.56 holes/f.u.残っている事を言及している。
この変化を Cu価数で見ると、+2.06から+2.04へ変化していることになる。今回観測さ
れた平均強度の温度変化 (図 2.10)は、NMRによるホール数の温度変化と定性的によい一
致を示しており、梯子格子から一次元鎖への back-transferによる変化と捉える事が出来
る。しかし形成される電荷秩序がNMR信号に影響を与える事も考えられるため、一概に
back-transferのみによる変化とは言い切れない。

Eisakiらによる光学伝導度の温度依存性 (図 1.21(a))を見ると、温度降下に対して 1 eV
以下のスペクトルウェイトが大きく減少する。彼らは、hole-richと hole-poorなサブドメ
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インが梯子格子上に形成、つまり電荷秩序が発生し、それに伴う電荷自由度の低下によっ
て、低エネルギーのスペクトルウェイトが減少していると示唆している。Abbamonteら
により見積られた電荷秩序の転移温度 (TC.O.(0))は約 200 Kであり、この温度以下でスペ
クトルウェイトの変化が見られていない事からも、電荷秩序と関連した変化であると考
える事が出来る。この振る舞いも本実験結果と一致する。
以上の事からダイナミクスに寄与するホール数の減少の原因として、一つは梯子格子
から一次元鎖への back-transferによるもの、もう一つは電荷秩序形成によるものが考え
られ、これらは同時に起きている可能性が高い。
次に高温で見られているピークに注目すると、その位置が qC.O.(0)と同じであり、TC.O.(0)

( ∼ 200 K)を境に低温で消失した事から、このピークが電荷秩序と関連した動的振る舞
いを反映していると考えられる。図 2.10において、高温からの強度減少の傾きが qleg =

0, πより、qleg = ±2π/5の方が急であった。これも電荷秩序と関連したピークとして考え
ると以下のように説明できる。全ての運動量でホール数を反映した強度が存在し、qleg =

±2π/5では、電荷揺らぎを反映した強度が付加している。先の議論の様に低温に向かって
平均強度は減少していくが、電荷揺らぎも同様に秩序発達温度に向かって減少していく
と考えられ、その結果、減少量が多くなるため qleg = ±2π/5での傾きが急になる。本実験
結果は、転移温度より高温で電荷秩序に関する揺らぎが存在している事を示唆している。

2.4.2 x ≤ 6における電子状態
x = 3及び 6は、回折実験による電荷秩序の存在は示されていない [51]。しかし、図

2.11(b), 2.11(c)を見ると明らかなように、x =3, 6のバンド内励起の振る舞いは x = 0と良
く似ている。従って、観測された平均強度の低温での減少は、梯子格子から一次元鎖への
back-transferと電荷秩序形成を反映していると考えられる。またピークの位置も qC.O.(0) =

(0, 2π/5)であり、x =0同様の電荷揺らぎが存在していると考えられる。つまり、五倍周
期の電荷秩序に対する不安定性が x = 6まで残っている事を示唆している。しかし、その
温度依存性は異なっており、x = 0,3は高温で顕著であり、x =6では低温の方が強く観測
されている。

x ≤ 6での実験結果の解釈の一つとして、ホールの動的振る舞いを反映したモードの
qC.O.(0)でのソフト化を考える。図 2.15(a)に x = 0におけるソフト化モデルの概念図を示
す。実線が、q - ω空間上のホールの動的振る舞いを反映したモードで、赤は 400 K,紫は
300 K,青は最低温の状態を表している。緑破線で表しているのが、∆E, ∆qにより作られ
る RIXSの観測領域で、ここではバンド内励起に対応する 1 eVを中心に印している。ま
た黒破線で表しているのが、共鳴軟 X線散乱 (Resonant Soft X-ray Scattering : RSXS)実
験における観測領域を大まかに印したもので、エネルギー分解能は 100 meV弱である (E
= 500 - 1500 eVに対して、E/∆E = 5000 - 10000)。この RIXS領域あるいは RSXS領域に
状態が存在した時にRIXS強度や超格子反射として観測される。図 2.15(a)を見ていくと、
高温では qC.O.にピークとして観測されるが、ソフト化が起こる事で、低温ではRIXS領域
に状態が存在しなくなるため、RIXSに強度として現れない。しかし、ω ∼ 0までソフト
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図 2.15: q - ω空間上のホールの動的振る舞いを反映したモードの温度依存性のモデル。
赤、紫、青で 400 K, 300 K,最低温におけるモードをそれぞれ表している。緑破線は、∆q,
∆Eの分解能をもつ RIXSの観測領域。

化が起こると、RSXSで超格子反射として観測されるようになる。一方 x = 3, 6でもソフ
ト化が起こるものの、最低温で有限のエネルギーまでしか落ち込まず、結果としてRSXS
実験では観測されない (図 2.15(b))。また他の解釈として、q - ω空間上に広がる散漫散乱
を挙げる。x = 0における、この解釈の概念を図 2.16に示す。緑破線で、∆E, ∆qにより
作られる RIXSの観測領域で、ここではバンド内励起に対応する 1 eVを中心に印してい
る。TC.O.より高温では、q - ω空間上に散漫散乱として、その一部がRIXSの観測領域に
ある間はRIXSにより観測される。温度を下げていくと、徐々にBragg点に収束していく
ため、RIXSでは見えなくなるが、RSXSでは超格子反射が発達していくと考えられる。
x = 3, 6では図 2.16の T < TC.O.にはならず、最低温でも q - ω空間上に散漫散乱が残る。
これら解釈は、前者がフォノンのソフト化、後者が常磁性散乱からの類推である。どち
らの解釈も実験結果を良く説明する事が出来る。これらの解釈が正しいかどうかは、よ
り高い分解能での実験が必要である。
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図 2.16: q - ω空間上の動的状態の温度変化による解釈。灰色で動的状態、赤で電荷秩序
に関する揺らぎを表している。緑破線は、∆q, ∆Eの分解能をもつ RIXSの観測領域。

電気抵抗と磁化率の測定からは、抵抗の折れ曲がりとCurie-Weiss則からのずれがほぼ
同じ温度で生じている事が報告されている [62]。この事から x = 3も x = 0同様、ホール
が局在化しようとしていると考えられる。x = 6に対して実験は行われていないが、x = 5
までの結果から類推すると、同様に振る舞うと考えられる。この系におけるホールの局
在化は、x = 0における超格子反射強度の発達から二次相転移であると考えられる。従っ
てソフト化は、短距離秩序から長距離秩序へ発展する過程であると解釈でき、電気抵抗
測定から示唆される x = 3, 6のホールの局在化とも矛盾しない。x = 3, 6では、短距離秩
序から長距離秩序への発展を阻害する作用が何かしら働いているため、完全なホール結
晶までは秩序が発達せず、回折実験では観測されないと考えられる。
この要因の一つとして、梯子格子上のホール数が考えられる。x = 0において、ホール
数の温度変化は TC.O.(0)まで単調に減少しホール数が一定になるが、この一定になったと
きのホール数が五倍周期の電荷秩序を形成する為に最適ホール数であるとする。x = 3, 6
でも同様にホール数が温度に応じて減少するが、最適ホール数に到達しない。この余剰
ホールが不純物の様な役割を持つ事で、長距離秩序が発達できないと考えられる。しか
し現時点では、ホール数そのものが Sr14−xCaxCu24O41の重大な問題として残されており、
これを確定する事で、局在を抑制する機構とホール数の関係を明らかにする事が期待で
きる。
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2.4.3 x ≥ 9におけるバンド内励起の分散関係
x ≥ 9で見られたバンド内励起に見られた増大の特徴は、明らかに x ≤ 6とは異なって
おり、生データではピーク構造を持つ様に観測された (図 2.12)。エネルギー分解能の高
い実験を行った結果、x ≥ 9では Γ点から (0, π)に向かって高エネルギーに広がる分散が
バンド内励起に観測された (図 2.14)。またバンド内励起の積分強度を見ても、その温度
変化はほとんど見られなかった。これらの事から、x ≤ 6とは本質的に異なる励起を観測
していると考えられる。
バンド内励起における分散関係は Nd1.85Ce0.15CuO4の RIXS実験で報告があり [8]、バ
ンド内励起に Γ点からゾーン境界に向かって高エネルギー側へ広がる分散関係が観測さ
れている (図 1.2)。また RIXSスペクトルと計算により導いた動的相関関数 N(Q, ω)が定
性的によく似た振る舞いをしており、バンド内励起に見られた分散関係は金属的振る舞
いを反映した電荷揺らぎであると結論づけている。Sr14−xCaxCu24O41とNd1.85Ce0.15CuO4

は、ホールドープ系か電子ドープ系かという違いがあるが、分散の形状が酷似している
ため、実験結果が示した分散関係も金属的振る舞いを反映したものであると考えられる。

2 × 8 site ladderの single band Hubbard模型による理論計算の結果を図 2.17に示す [63]。
電子の飛び移り (t)、on-siteクーロン (U), RIXSの中間状態で現れる 1s - 3d相互作用 (Uc)
がパラメータとして現れてくるが、t = 0.3 eV, U/t = 8, Uc = 10としている。2 × 8 site
ladderであるので、CuO2ユニットが 16個あり、ホール濃度は (ホール数)/(CuO2ユニット
総数)で表されている。これらの結果を見ると、梯子格子上のホール数の増加に伴って 0
< ω/t <5 (eVに直すと、0 ∼ 1.5 eVの範囲)にスペクトル強度及び動的相関が増大してい
る。図 2.17の上段RIXSの結果に基づいて、強度マップを作成したものが図 2.18である。
バンド内励起における分散が、ホール数増加に伴って顕著になって行く様子がよく分か
る。従って、高ドープ側で見られたバンド内励起の分散は理論的にも説明がついたと考
えられる。一方理論計算では低ドープ側でも同様に分散をもつ励起の存在が示されてい
るが、実験結果では現れていない。一つの可能性として、取り込んだクーロンや飛び移
り項以外の作用の存在が考えられる。実験結果から、低ドープ側において電荷秩序に起
因する相互作用が 1 eV辺りの比較的高いエネルギー領域まで存在している事が示唆され
た。この相互作用がUやUcに比べ無視できない大きさの時、その影響で電子状態が変化
すると考えられる。理論計算では考慮されていない相互作用が存在するため、低ドープ
側における分散を持つ励起は実験で観測されないと解釈できる。
図 2.19 に示す様に、電子エネルギー損失分光法 (Electron Energy-Loss Spec-

troscopy:EELS)から 1 eV付近に分散を持つ励起が観測されている [64]。この励起は、
charge-carrierプラズモンと見なされている。RIXSでプラズモンを観測できるかは自明
ではない為、分散の様子だけからプラズモンであると結論づける事は出来ない。プラズ
モンの様な集団励起と RIXS(あるいは EELS)との関係を明らかにするには、長距離クー
ロン相互作用を含めたモデルでの理論計算が必要だと考えられる。
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図 2.17: 2 × 8 site ladderの single band Hubbard模型に基づく理論計算から導かれた、RIXS
スペクトル及び N(Q, ω) (t = 0.3 eV, U/t = 8, Uc = 10)。[63]
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図 2.18: 図 2.17上段のRIXSから作成した強度マップ。[63]
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図 2.19: Sr3Ca11Cu24O41の EELSスペクトル。約 1 eV付近に分散を持つ励起が観測され
ている (赤丸) [64]。
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2.4.4 電荷秩序に関する考察
共鳴回折実験によって、x = 0及び x ∼ 11で異なる周期の電荷秩序が観測されている
が、秩序パターンに関してまだ明らかになっていない。x = 0に対する電気抵抗測定や共
鳴ラマン散乱から、ホールがペアを組んで存在し、それが局在している事を示唆してい
る [58,62,65]。Wohlfeldらは梯子内の秩序パターンを rung上に Zhang-Rice一重項のペア
が形成されているものとして梯子間の相互作用を取り入れた理論計算から、梯子格子上
の秩序状態奇数倍周期のみ現れる事を示している [66]。これらの結果からは、x = 0と x
∼ 11での電荷秩序はどちらも図 2.20(b)rung上のホールペアの周期配列として形成されて
いると考えられ、両組成における電荷秩序に本質的な違いがないように見える。
光学伝導度の温度依存性を見ると、x = 0, 4では約 1 eVまでのスペクトルが全体的に減
少するのに対し、x = 7, 9では数十 meV以下のスペクトルのみが減少する程度と、ドー
ピングによって異なる温度変化が観測されている [67]。この結果と梯子格子上のホール
数の関係から、低ドープ側では rung上の酸素に局在する秩序、高ドープ側では rung上に
Zhang-Rice一重項のペアによる秩序を提唱している。
本実験では、1 eV付近のバンド内励起の振る舞いが低ドープ側と高ドープ側で異なっ
ている事を観測した。積分強度を見ると、低ドープ側では低温で大きく減少する一方、高
ドープ側ではほとんど変化しなかった。光学伝導度における x =7, 9で観測された数十
meVのスペクトルの変化 [67]は RIXSの分解能では観測できない事を考慮すると、積分
強度の温度変化は光学伝導度の変化と良く一致する。また、低ドープ側では電荷秩序に
関連した揺らぎが qC.O.(0)でのピークとして観測されたが、高ドープ側では qC.O.(11)のピー
クは観測されなかった。これらの結果から、低ドープ側では秩序形成に寄与する相互作
用が 1 eVまで存在しているが、高ドープ側ではそのような相互作用が 1 eV辺りには存在
しないことになる。従って、低ドープ側と高ドープ側の電荷秩序が本質的に異なっている
事を示唆しており、両組成における電荷秩序が同じ秩序パターンではないと考えられる。
以上の事から提唱される、x = 0及び x ∼ 11の電荷秩序パターンを図 2.20に示す。黒丸
が銅、白丸が酸素、赤が局在したホール位置を示している。また図 2.20(b)では、青点線
で Zhang-Rice一重項を、赤円で rung上の Zhang-Rice一重項のペアを表している。
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(a) (b)

図 2.20: 光学伝導度で提唱されている電荷秩序パターン。黒が銅、白が酸素、赤が局在す
るホール位置を示している。また、青点線で Zhang-Rice一重項を、赤点線で Zhang-Rice
一重項のペアを表している。本実験結果もこのパターンを支持している。
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第3章 高圧における実験

3.1 ダイアモンドアンビルセル
ダイアモンドアンビルセル (Diamond Anvil Cell : DAC)は高圧発生装置の一つである

(図 3.1)。先端が平らな一対のダイアモンドで穴の開いた金属片 (ガスケット)を挟み、こ
の穴に試料、圧力測定用のルビー片、圧力伝達用の媒体 (主として液体)を封入し、力を
加える事で圧力が発生する。本研究で使用したDACは、RIXS実験用に改良されたもの
であり、(i)開口部がスリット状になっている, (ii)ダイアモンドの厚みが非対称であると
いった特徴がある。RIXSでは、散乱角を 90°近傍にする事で弾性散乱を押さえるが、こ
れを実現する為、図 3.1(b)の様にX線を入出射させる diamond-in-diamond-out配置を考
え、開口部をスリットにした。この時ダイアモンドによるX線の吸収を少なくする為に、
透過側のダイアモンドの厚みを 1 mm,反対側を 1.5 mmとしている。
ガスケットは SUS301を用いた。圧力伝達媒体は、フッ素系不活性液体であるフロリ
ナート (FC70, FC77の 1:1混合液)を使用した。
圧力測定は、ルビー蛍光法で行った。ルビー蛍光法は、ルビーの蛍光 R1線 (6943 Å)、

R2線 (6929 Å)が圧力に応じて長波長側へシフトする事を利用した二次標準としての圧力

(a)

ガスケット

ダイアモンドアンビル

試料 ルビー

(b)

図 3.1: (a)実際に使用したDAC。(b)DACの概略図。赤線で実際のX線光路を示している。
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測定法である。圧力決定に関する経験式は数多くあるが [68]、本研究ではG. J. Piermarini
らによる経験式を用いた [69]。圧力を P (GPa), 1 atmでの R1線の波長を λ0 (nm),加圧時
の R1線の波長を λ(nm)として、次式で表される。

P = 2.73 × (λ − λ0) (3.1)

R1線のピーク位置を基準にしたが、読み取り精度の関係上、±0.2 GPa程度の誤差は生じ
ると考えられる。

3.2 試料
本研究では、Sr14−xCaxCu24O41の単結晶試料で、x = 0及び 11.5に関して実験を行った。

x = 0は岡山大学の工藤一貴助教 (試料提供時は、東北大学金属材料研究所所属), 東北大
学の小池洋二教授より、x = 11.5の試料は北海道大学の熊谷健一教授より、それぞれ提供
されたものである。さらに x = 11.5は、工藤助教に微小サイズに加工して頂いた。用い
た試料は、表面垂直に b軸を出し、χ = 0◦の時、散乱面と bc面が平行になるように、ダ
イアモンドのキュレット面に図 3.1(b)の様にマウントした。試料サイズは、120 × 300 ×
70 µm3 (短辺 ×長辺 ×厚み)程度のものを使用した。x = 0の試料は、後述する光学装置
の検証時に用い、x = 11.5の試料で高圧下での RIXSスペクトルの測定を行った。
試料準備は、常圧時同様実験室系のX線装置で行った。高角における反射はDACの形
状から 90◦以上でないと観測できず、非常に困難であるため、透過法により低角の反射で
方位確認を行った。

3.3 実験
本実験は、大型放射光施設 SPring-8のBL11XU及びBL12XUで行った。各ビームライ

ンの特性及び実験条件を、それぞれ記す。

3.3.1 BL11XU

図 3.2に蓄積リングから検出器までの光学系の概略図を示す。高圧下でのRIXS実験の
為、標準的な光学系 (図 3.2参照)に Beレンズ及びポストサンプルスリットを導入した。
この 2つの光学素子の特徴を下記に記す。

Beレンズ

微小試料を用いる実験においてビームサイズは重要なパラメータの一つである。可視
光での集光には広く屈折レンズが用いられる。X線の場合、屈折率の実部が 1より僅か
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high resolution
monochromator

mirror
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[top view]
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detector

slit

analyzer

Q=ki-kf

Be lens

post sample slit

図 3.2: 光学系の概略図。高圧実験用に、Beレンズ (青丸)及びポストサンプルスリット
(橙丸)を導入した。

小さいため、凹面レンズにより集光できるが、屈折率 1との差は 10−5 ∼ 10−7オーダー程
度であり、ほとんど屈折しない。また、レンズによる吸収が当然あるため、X線集光に
対してレンズはあまり適さないと考えられてきた [70,71]。しかしこれら欠点を、原子質
量の小さな元素 (Be等)で作られた凹面レンズを直線でN個並べる (図 3.3.1)事で解消し
た [72,73]。X線レンズのレンズ個数Nとレンズ直径 φ及び焦点距離 Fは次式のような関
係がある。

N =
A・φ・E2

2F
(3.2)

ここで Nはレンズ枚数、Aは材料係数、Eは入射 X線エネルギー (keV)、Fは焦点距離
(mm)である。
本研究で用いたX線レンズはBeで作られたものであり、理化学研究所バロン物質ダイ
ナミクス研究室のAlfred Q. R. Baron准主任研究員より借用した。Beレンズ (A = 1489)は
φ = 2.2 mm, N = 7個のものと、φ = 3.0 mm, N = 16個のものを用い、E = 8.993 keVとし
た時、それぞれ F = 18.9 m, 11.289 mとなる。Beレンズ位置から試料位置までが約 19m
であり、前者はほぼ just focusで、後者は over focusとなる。

ポストサンプルスリット

非弾性X線散乱における信号は一般的に弱く、圧力セルなどからの散乱や試料からの
コンプトン散乱によるバックグラウンドの影響により、観測が困難になる。これらのバッ
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・・・

x-rays

N

φ

F

図 3.3: Beレンズ

R

r

D

post sample slit
( 穴の径 : d)

analyzer

図 3.4: ポストサンプルスリットの概略図。試料からの散乱光を赤線、ダイアモンドから
の散乱光を緑線で表している。青で示したポストサンプルスリットを導入する事で、緑
線が遮断される。(r:試料-スリット間の距離, R:試料-アナライザー間の距離, d:スリット径,
D:アナライザー直径)

クグラウンドを押さえて微弱な信号を引き出す為に、試料直後にスリットを置く事が検討
された [74]。簡単な原理を以下に示す。入射したX線は試料及びダイアモンドによって
散乱される。散乱されたX線は距離 Rの位置にあるアナライザー全面に当たり、分光さ
れて検出器で検出される。図 3.4の様に、ポストサンプルスリットを導入する事で、ダイ
アモンドからの散乱を一部除去する事が可能となる。BL11XUでは、試料-アナライザー
間の距離Rとアナライザーの直径Dは一定であるため、ポストサンプルスリットの試料
からの距離 rと、スリット径 dの値により、除去できる散乱が決まる。r, dが小さい程、
より試料からの信号だけを検出できるようになる。
本研究で用いたポストサンプルスリットは、d = 300 µmのものを台湾NSRRCの平岡
望博士から借用した。スリット位置は、DACとの干渉を考慮し、出来る限り近づけ、r =
約 6 mmとした。
その他の光学系に関して記す。本研究で用いた高分解能モノクロメータと散乱アナラ
イザーは、それぞれ Si(400)及びダイスカットされたGe(733)を用いた。検出器は、シリ
コン半導体検出器 (SII製)を用いた。測定は室温で行った。入射X線は、CuO4プラケッ
トに平行な偏光が共鳴する 8993 eVを用いた。散乱角は出来るだけ 90◦近傍で、入出射す
るX線がDACに干渉しない様に、任意のK値を選んだ。



第 3章 高圧における実験 59

3.3.2 BL12XU

BL12XUは、SPring-8にある台湾NSRRC(National Synchrotron Radiation Research Cen-
ter)所有の非弾性 X線散乱実験可能なビームラインである。BL11XUの光学系との大き
な違いは、2つのミラーで集光している点やアナライザー位置が可変である点がある。ま
た今回は使用していないが、KB(Kirkpatrick-Baez)ミラーによりさらに集光する事も可能
である。
入射X線は Si(111)とチャンネルカット高分解能モノクロメータ Si(400)で単色化され、
ビームサイズは試料位置で120(H)×80(V) µm2であった。試料に散乱された後、BL11XUで
使用したものと同じポストサンプルスリットを置き、アナライザーとして 1 m用のSi(533)
を用い、最終的に得られたエネルギー分解能は約 650 meVであった。測定は室温で行っ
た。入射X線はCuO4プラケットに平行な偏光が共鳴するエネルギーを用いた。ただし、
BL11XUとのエネルギー較正での基準点が異なるため (BL11XUでは吸収端第一ピークを
89913 eV,BL12XUでは立ち上がりの変曲点を 8980.5 eVとする)、吸収スペクトルの重な
りを見て、0.5 eV異なる 8993.5 eVとした。

3.4 実験結果と考察
3.4.1 Beレンズの効果検証
縦方向の集光を目的として導入したBeレンズの効果を検証する為に、ナイフエッジ法

により試料位置でのビームサイズを測定した。ナイフエッジ法とは、ある地点での集光
断面をナイフエッジで走査し、その透過光の検出強度の微分を取る事で集光サイズを評
価する手法である (図 3.5)。
図 3.6に、ナイフエッジ法により得られた検出強度の微分値を示す。Be レンズ無し,
φ = 2.2 mmのレンズ, φ = 3.0 mmのレンズの時をそれぞれ赤,青,緑で示している。この
検出強度の微分値をガウス関数でフィッティングし評価したビームサイズ及びピーク高さ
を表 3.1にまとめた。ピーク高さは Beレンズ無しを 1とした時の相対値で表している。
φ2.2 mm × 7のBeレンズを入れる事で、Beレンズ無しと比べて約 1/4に集光され、ピー
ク高さは約 2倍となった。一方で、φ3.0 mm × 16の Beレンズを入れると、3/4程度集光
されているがピーク高さが 1/3になった。この事から、試料位置での集光が優れている
φ2.2 mm × 7の Beレンズを使用する事にした。次に全体のエネルギー分解能と実際に測
定したRIXSスペクトルをBeレンズの有無で比較したものを示す (図 3.7)。その結果、エ
ネルギー分解能はほとんど変わらないが、RIXS強度は約 2倍となった。
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図 3.5: ナイフエッジ法。赤線が検出強度、青線がその微分。微分したものの FWHMから
ビームサイズを見積もる。
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図 3.6: ナイフエッジ法による検出強度の微分値。

表 3.1: ナイフエッジ法により評価した試料位置でのビームサイズ及びピーク高さ。

ビームサイズ (µm) ピーク高さ (相対値)
Beレンズ無し 830 1
φ2.2 mm × 7 220 2.32
φ3.0 mm × 16 660 0.365
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図 3.7: Beレンズの有無による (a)エネルギー分解能と (b)RIXSスペクトルの比較 (赤線が
Beレンズ有り,青線が Beレンズ無し)。(b)の黒丸は試料に当てたときのスペクトル、白
丸は試料からずらしバックグラウンドとして測定したスペクトル。

3.4.2 ポストサンプルスリットの効果検証
試料以外の散乱の影響を除去するために導入した、ポストサンプルスリットの効果を
検証した。ポストサンプルスリットの無い時のRIXSスペクトルを図 3.8(a)に示す。この
図を見ると、通常の RIXSスペクトルとは異なる点が二カ所確認できる。一つは、弾性
散乱が Energy Loss側に広がり非対称になっている点であり、もう一つはバックグラウン
ド用に測定した青線に、約 8 eVに強度が表れている点である。ダイアモンドは試料より
先にあるため、発光点が異なる。その結果、ダイアモンドからの散乱は Energy Loss側に
ずれて観測されるため、RIXSスペクトル上の弾性散乱が非対称になっていると考えられ
る。また、[75]で報告されているように、ダイアモンドの非弾性散乱が 6 eVを超えた辺
りから表れてくる。以上の事から、図 3.8(a)で見られている異常な振るまいは、ダイアモ
ンドによる散乱の影響であることが分かる。
実際にポストサンプルスリットを入れて測定したスペクトルを図 3.8(b)に示すが、図

3.8(a)で見られていた異常が明らかになくなっている事が分かる。これは図 3.4で示した
ように、入射光側のダイアモンドによる散乱が大きく除去されている事を意味しており、
ポストサンプルスリットの有用性を示す結果となった。
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図 3.8: (a)ポストサンプルスリットのない時のスペクトル。(b)ポストサンプルスリット
を入れた時のスペクトル。赤線は試料に当てた時のデータ,青線は試料からずらしバック
グラウンドとして測定したデータ。

3.4.3 RIXSスペクトルの圧力依存性
Beレンズとポストサンプルスリットの導入により、効率的な実験が可能になったため、

Sr2.5Ca11.5Cu24O41に対して、約 3 GPa印可した時のRIXSスペクトルの測定を行った。そ
の結果を図 3.9に示す。赤線が高圧でのスペクトル、青線が常圧でのスペクトルをそれぞ
れ表している。但し、常圧でのスペクトルはDAC内での測定ではないため、両者を比較
するには適切なスケーリングが必要となる。ここでは、5 - 8 eVの面積強度でスケーリ
ングを行い、常圧と高圧のスペクトルを比較している。これは高エネルギーの励起の形
状はほとんど変わらないという仮定に基づいて行った。図 3.9を見ると、全ての運動量
において約 2 eVの位置でのスペクトルの交差が見受けられる。この交差は、バンド内励
起の強度の増大及びモットギャップを越える励起の変化が同時に起こる事で生じると考
えられる。また同様の振る舞いが、スペクトルのドーピング依存性でも観測されている
(図 3.10)。この事から、物理的圧力による梯子格子上のホール数の変化として、得られた
RIXSスペクトルを解釈できる。
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図 3.9: Sr2.5Ca11.5Cu24O41における RIXSスペクトルの圧力依存性。赤線が約 3 GPa時の
スペクトル、青線が常圧でのスペクトル。常圧のスペクトルは比較のため、5 - 8 eVの領
域の面積強度でスケーリングしている。
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バンド内励起の強度増大を詳細に見る為に、Energy Loss = 0 eV周りを拡大したものを
図 3.11に示す。赤線及び青線は図 3.9同様、それぞれ 3 GPa時及び常圧時のスペクトル
である。白丸は、anti-stokes側を折り返したもので、1.5 eVの辺りで強度 0のラインに落
ちている事が分かる。この事は、1.5 eVよりも高いエネルギーでは、準弾性散乱の寄与
は少なく、純粋な非弾性成分として考えられる事を意味している。一方ほぼ同じ程度の
分解能にも関わらず、裾のふくらみが常圧に比べて多い事に注意を要する。ポストサン
プルスリットの導入により、大幅にダイアモンドによる散乱は除去できていると考えら

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

-2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
un

it)

Energy Loss (eV)

Ambient Pressure
3 GPa

Q = (0, 13.2, 0)

(a)

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

-2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
un

it)

Energy Loss (eV)

Ambient Pressure
3 GPa

Q = (0, 13.2, 0.125)

(b)

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

-2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
un

it)

Energy Loss (eV)

Ambient Pressure
3 GPa

Q = (0, 13.2, 0.25)

(c)

 0

 0.02

 0.04

 0.06

 0.08

 0.1

-2 -1  0  1  2  3  4  5

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
un

it)

Energy Loss (eV)

Ambient Pressure
3 GPa

Q = (0, 13.2, 0.5)

(d)

図 3.11: 図 3.9の弾性散乱付近を拡大したスペクトル。赤線が約 3 GPa時、青線が常圧時
のスペクトル。白丸は、anti-stokes側を Energy Lossが 0で折り返したもの。
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れるが、完全ではなく、その影響が準弾性散乱の裾のふくらみとして表出していると考
えられる。ここではバンド内励起として、1.5 - 2 eVに注目するが、そのような要素の可
能性が残っているため、定量的な解釈は危険だが、定性的な振る舞いに関しては議論で
きると考える。バンド内励起の強度変化に関して、図 3.11(a)は不明瞭であるが、残り三
つの運動量に関しては明瞭な増大が生じている。バンド内励起は、梯子格子上のホール
数の変化で変わる事はすでに報告されており (図 1.24(b)参照) [59]、この圧力変化に伴っ
て一次元鎖から梯子格子へのホールの移動が生じたと考えられる。

63Cu及び 17OのNMRによると [44,49]、確かに圧力印可に伴って、ホール数が増えて
いる事が分かる (図 3.12)。図中の赤矢印は、圧力により増えたホール数を視覚的に表し
たものである。同程度のホール数の増加が常圧におけるCa置換量の変化に対しても見ら
れている。つまり、約 3 GPaの物理的圧力と x = 12のCa置換が同程度のホール数の変化
を系に与えている事を示唆している。この考えに基づくと、約 3 GPa程度印可する事で、
常圧下で SrをCaに全て置換した際 (x = 14)よりも多いホールが梯子格子上に存在する事
になる。今回の実験において、Bragg反射から見積もった b軸の格子定数は、12.2366 Å
であった。x = 13.6における粉末中性子回折実験から b軸の格子定数は 12.4267 Åと見積
もられており [37]、本実験から得られた格子定数はそれよりも短くなっている。常圧室
温における b軸の格子定数とホール数の関係を図 3.13に示す。b軸の格子定数は x = 0, 6
はRef. [76]から、x =11.5は本実験においてQ = (0, 14, 0)から導出した値を用いている。
またホール数は Ref. [41]より引用した。明らかに b軸の格子定数とホール数がほぼ比例
している事が分かる。この三点を一次関数でフィッティングし、常圧 x = 13.6と 3 GPa下
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子定数から見積った x = 13.6及び 3 GPa下でのホール数を、それぞれ緑及び青四角で示
している。

でのホール数を導出し、それぞれ緑及び青で図中に示した。この事は、常圧における x =
14よりも多いホールが梯子格子にドープされている事を示唆する証拠の一つになり得る。
次に、モットギャップを超える励起の変化に関する考察を行う。NiO粉末試料に対す
る RIXS実験の結果では (図 1.4(a)参照)、二つのピークに関して圧力変化を議論してい
る [26]。一つは 5.3 eVに位置するピーク、もう一つは 8.5 eVに位置するピークである。
前者は電荷移動ギャップで、後者は on-siteの dd遷移であるとされている。遷移金属 d軌
道が寄与する電子状態の圧力変化に関する理論計算の報告がある [77]。それによると、状
態密度の形状はほとんど変わらないが、状態密度は均一に減少し、バンド幅は増加すると
提唱している。これに基づいた励起は、位置は変わらず、その幅が広がる事になる。NiO
では、電荷移動ギャップに関わる励起は理論計算に基づきピーク位置の変化はない一方で
半値幅の広がりは観測されている。逆に on-site dd遷移は高エネルギー側へのシフトが見
られ、これは on-siteクーロン反発の増加によると示唆している。
実験結果で見られているモットギャップ励起は、Zhang-Rice一重項状態からUHBへの
励起である。NiOの結果から、Cu 3dのUHBのバンド幅の増加が推測できる。これによ
れば、NiOでの 5.3 eVピークと同様、位置は変わらずスペクトルウェイトの減少という
変化がみられると考えられる。しかしNiOと違い、梯子格子上のホール数が変化する事
から Zhang-Rice一重項状態に非占有状態が増加する。この効果によると、モットギャッ
プがより高くなるため、RIXSスペクトルの高エネルギー側へのシフトが生じると考えら
れる。今回の観測ではどちらが支配的であるかを決定する事が難しく、より詳細な圧力
依存性を測定する必要がある。
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3.5 今後の展開
本研究により、高圧下における電子状態の観測手法として RIXSを改良する事が出来、
実際 Sr14−xCaxCu24O41を用いて電子状態の圧力変化を捉える事が出来た。今後の展開と
して、より詳細な圧力変化を議論する為に、異なる圧力における実験が必要である。特
に、相転移近傍での振る舞いは非常に興味深く、高圧下での系統的な測定が重要である。
高圧下での実験結果を、常圧で得られた情報と統括する事で、梯子格子系における物性
の繋がりとそれぞれの起源を明らかにする事が出来ると考えられる。さらに、一般的な
銅酸化物高温超伝導体との比較をする事で、高温超伝導のメカニズム解明に迫る事が期
待できる。
現状における高圧下RIXS実験の大きな問題は、非弾性成分の強度が 0.01 cpsオーダー
とかなり弱い点である。この問題を改善する事は、今後の発展に向けて極めて重要であ
る。興味深い物性の多くは、低温で起こる事が多く、この手法の最終目標は高圧低温下
での測定である。低温にする為には、さらに試料周りを覆う必要があるため、現時点よ
りも最低一桁大きい強度が望まれる。
ダイアモンドによる吸収は、強度減少の大きな一因である。今回 diamond-in-diamond-

out配置でRIXS測定を行ったが、粉末試料での高圧下RIXS実験の様に、Beガスケット
を用い、ガスケット-in-ガスケット-out配置での測定も可能である。後者も散乱角を 90°
近傍にするのは簡単であり、ダイアモンドではなくBeを透過する事で、X線の吸収を格
段と押さえる事が出来るため、散乱強度は常圧実験と変わらないと考えられる。RIXSを
行う上でのデメリットは、Beからの散乱に関してである。ダイアモンドが 6 eVくらいま
でX線に対して透明であるのに対し、Beは金属であるため低エネルギーから非弾性成分
が存在すると考えられる。低エネルギーの励起を議論したい場合はかなり注意が必要に
なる。実験的には、ガスケット厚み以下の試料及び集光が必要になる点である。単純に
強度を稼ぐという事であれば、Beガスケット配置の方が格段に優れている。しかし非弾
性成分、特に低エネルギーの励起に対する圧力変化を理解したい時は、どちらの配置に
するか吟味する必要がある。
今回導入したポストサンプルスリットは、非常に高い効果をもたらし、実験結果の信
頼性を格段に向上させた。しかし調整機構がX線に対して水平及び鉛直方向のみで回転
軸がなかったため、最初の取り付け具合によって試料からの散乱を切ってしまっている
可能性がある。理想的には、図 3.4の様に試料からの散乱は全て検出できるはずであり、
回転軸を取り付ける事でより厳密な位置合わせが行えるようになると考えられる。この
ような改良を行う事で、検出強度増大が期待できる。
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本研究は、二つの目的を軸に遂行した。
第一の目的は、梯子格子上にドープされたホールのダイナミクスの観点から、二本足
梯子格子系銅酸化物 Sr14−xCaxCu24O41の電荷秩序状態を明らかにする事であった。ドー
プされたホールのダイナミクスの情報を得る為に、五つの組成に対してRIXS実験を行っ
た。その結果、以下の事を明らかにした。

• x ≤ 6において、x = 0で報告されている五倍周期の電荷秩序への不安定性が存在
し、それによる電荷揺らぎが存在している事を明らかにした。梯子格子上のホール
の動的振る舞いを反映したモードの qC.O.(0)における急峻なソフト化を考えること
で、RIXSで見られた温度変化をよく説明できる。

• x ≥ 9では、Γ点から (0, π)に向かって、高エネルギーに広がる分散をバンド内励起
領域に観測した。これは、ドープされたホールの金属的な振る舞いを反映したもの
である事が分かった。EELSでは同様のエネルギー付近に見られている分散をプラ
ズモンであるとしているが、RIXSでプラズモンが観測されるかどうかは、長距離
クーロンを含めた理論計算が必要である。

第二の目的は、高圧下RIXS実験の手法開発と、実際にそれを用い高圧下での電子状態
の観測を試みる事であった。高圧発生装置として、ダイアモンドアンビルセルを用い、散
乱角 90°近傍にする為に、diamond-in-diamond-out配置でのセットアップを考えた。この
時ダイアモンドによるX線吸収の効果を押さえるため、透過側のダイアを薄くした。光
学系としては、セル内の微小な試料にX線を効率良く当てるためにBeレンズによる集光
を行った。これによるエネルギー分解能の変化はほとんどなかったが、強度は約 2倍に
増えた。またダイアモンドからの散乱を除去する為に、試料直後にスリットを導入した。
このスリットは極めて有効であり、大部分の散乱を除去できたと考えている。
実際に、x = 11.5の試料において、高圧下RIXS実験を行った所、初めて高圧下での電
荷励起スペクトルの運動量依存性を測定する事が出来た。常圧でのスペクトルと比較し
た所、Ca置換同様 2 eV付近にスペクトルの交差が確認できた。この事は、バンド内励
起強度の増大とモットギャップの高エネルギー側へのシフトが同時に起きた時に観測さ
れると考えられる。バンド内励起強度の増大から、x = 14以上のホールが梯子格子上に
存在していると考えられる。また、モットギャップ励起のシフトはホール数の増加に伴う
Zhang-Rice一重項状態に非占有状態が出来る事で解釈できる。これらの圧力変化に関し
て、今後系統的に圧力を変えた測定を行う必要がある。
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手法開発の観点から見れば、本研究は概ね成功と言える。興味深い物性の多くが低温
で起きる事を考えると、最終目的は低温高圧の条件での測定だと考えられる。その為に
は、現状より最低一桁大きい強度が必要であり、高圧下RIXS実験の今後の課題は、いか
にして強度を稼ぐかという点に尽きるであろう。

高圧下での電子状態を観測できつつある事から、Sr14−xCaxCu24O41における物性の起源
解明に大きな前進をもたらした。今後高圧下での系統的な測定を行い、特に相転移近傍
の振る舞いを詳細に調べ、常圧で得られた結果と統括する事で、梯子格子系における物
性の繋がりとそれぞれの起源を明らかにする事が出来ると考えられる。その延長として、
一般的な銅酸化物高温超伝導体との比較をする事で、高温超伝導のメカニズム解明に迫
る事が期待できる。
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