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1．はじめに
ペロフスカイトMn酸化物については、低温の強

磁性金属（FM）相から絶縁相への転移温度Tcにお

いて巨大磁気抵抗効果（CMR）を示すことが報告

されたのをきっかけにして［1］、実験的にも理論的

にも精力的な研究が行われてきた。従来、低温の

FM状態は、二重交換相互作用によって説明されて

きたが［2］、CMRを含む伝導性や、温度やホール濃

度に依存した複雑な磁気構造の変化、電荷・軌道秩

序等は、電荷やスピンの自由度のみでは説明できず、

軌道自由度の重要性も指摘されるようになった［3］。

磁性や伝導性を担うと考えられるMn-3d電子状態

は、MnO6八面体の結晶場によりt2g軌道とeg軌道に

分裂しているが、この系の物性を理解するためには、

特に、eg軌道がどのような状態にあるかを知ること

が必要であろう。放射光を利用した軌道物理の研究

という点から言えば、X線共鳴散乱測定による軌道

秩序の観測が良く知られていると思われるが、これ

は、試料中元素の吸収端エネルギーを持ったX線を

利用して、軌道秩序による電子状態の空間的変調を

調べるものである。我々は、これと相補的な情報を

得る方法として磁気コンプトンプロファイル（MCP）



測定に着目し、層状Mn酸化物における軌道占有状

態を調べることを目的に特定課題の採択を受けた。

その期間中には、１）MCPのホール濃度依存性、

２）MCPの異方性、３）MCPの温度変化、４）Tｃ

におけるMCPの磁場依存性、５）MCPの二次元再

構成、６）高分解能コンプトンプロファイルの二次

元再構成などの系統的な実験を行ってきたが［4］、

本稿では、特にMCPの二次元再構成に焦点をあて

て紹介する［5］。

2．MCPの特徴と測定、解析について
2-1．MCPの特徴

試料に入射されるX線のエネルギーが原子内の電

子の束縛エネルギーよりも充分に高いとき、インパ

ルス近似のもとに、磁気コンプトンプロファイル

（MCP，Jmag（pz））は次のように表される［6］。

（１）

ここで、pzはX線の散乱ベクトル方向に沿った電子

の運動量成分であり、χi↑（↓）（p）は運動量表示の

波動関数で、添え字は始状態における上向きスピ

ン（下向きスピン）を持ったｉ-番目の電子である

ことを表している。試料を強磁性体として、添え

字のiやｊで表される全ての占有状態についての和

をとると、強磁性を担うスピンを持った電子のみ

がMCPに寄与することがわかる。従って、MCPの

面積、即ち、プロファイルをpzについて積分した量

は、スピン磁気モーメントの大きさに比例する。ま

た、式（１）に示したように、MCPは、px，pyに

ついての二重積分の形ではあるが、波動関数を直接

的に反映したものとなっている。図１にx２-y２軌道

と３z２-r２軌道についての例を示すが、MCPの形が

磁性電子の占有する軌道によって異なること、また、

同じ軌道であっても観測方向によって異なることが

お分かり頂けるであろう。実験的には、各軌道のプ

ロファイルの重ね合わせとして観測される。試料に

単結晶を用い、複数の結晶方位においてMCPを測

定し、それらに対して再構成の解析を行うと、二次

元或いは三次元のスピン運動量密度が得られ、結果

として、磁性電子の占有状態を視覚化することが可

能である。このような実験は、これまで、大きな磁

気効果を示すFe試料（～2％ at BL08W，SPring-8）

でしか行われていなかったが［7］、近年の放射光技

術の進展により、磁気効果の小さい試料（～0.5%）

でも現実的なマシンタイムの範囲内で再構成測定が

可能となっている。

2-2．MCP測定と結果
MCP測定は、BL08WのAハッチにおいて行った。

試料は、層状Mn酸化物 La2-2xSr1+2xMn2O7（x=0.35）

の単結晶で、低温ではMnO2面内に磁化が揃った強

磁性である。測定の概略を図２に示す。まず、

elliptical multipole wiggler により発生される楕円

偏向X線を175keVに分光し、試料に入射する。試

料から178.5°に後方散乱されたX線を10素子Ge半導

体検出器で測定する。このとき、試料には2.5Tの

外部磁場が印加されており、一定の時間間隔で磁

場方向を反転する。こうして試料の磁化を反転し

た時に測定される各コンプトンプロファイルの差

を取ることによって、MCPが得られる。図３（a）

に、［100］軸と［110］軸の間で９°おきに測定され
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図1 プロファイルの軌道 及び 観測方向による違い
（a）x２-y２軌道とプロファイル　（b）３z２-r２軌道と
プロファイル
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図2 MCP実験配置（BL08W Aハッチ）

（a） （b）

最近の研究から　



たMCPを示す。各MCPは、試料自身の吸収、散乱

断面積、検出器の検出効率について補正してあり、

原点で折り返して左右のプロファイルを平均したも

のである。また、横軸pzは原子単位（a.u.）で表さ

れており、各測定方向に平行とお考え頂きたい。

Mn酸化物の場合、MCPは、t2g軌道とeg軌道各々の

スピン磁気モーメントの大きさに比例したプロファ

イルの重ね合わせであるが、観測方向によって

MCPの形状が変化しており、上記の特徴を良く反

映していることがお分かりいただけるであろう。

2-3．MCPの二次元再構成
図３（a）のMCPに対してdirect Fourier変換法によ

る二次元再構成を行い［8］、その結果として得られ

た二次元スピン運動量密度（２D-SMD）を図３（b）に

示す。この解析の手順は次のとおりである。各方向

のMCPは、一旦、Fourier変換によりｒ-空間の一次

元関数B（r）に変換される。次に、各B（r）関数の間を

補完して、二次元或いは三次元のB（r）関数を求める。

このB（r）関数を逆Fourier変換して、再度、運動量

空間に戻してやると、運動量密度ρ（p）が得られる。

二次元再構成の場合には、運動量密度を観測面に垂

直な方向について積分したρ（px , py ）＝∫ρ（p）dpzと

なる。従って、図３（b）は、Mn-3ｄ軌道のスピン

運動量密度を（001）面に射影したものとなってい

る。図中で、p［100］，p［010］軸に沿って２a.u.付近

に見られる谷状構造や原点付近の凹は、ドープされ

たホールがx２-y２軌道や３z２-r２軌道に入っている

ことを表している。

3．分子軌道計算、バンド計算との比較
3-1．分子軌道計算を用いた軌道占有状態の解析

２D-SMDの解析にあたって、始めに分子軌道計

算の結果を用いて各軌道の占有数を見積もった。

これまでの研究で、MCPを説明するにはMn-3d軌

道とO-2ｐ軌道の混成を考慮する必要があることが

分かっている［4］。そこで、（MnO６）8－クラスター

に対する分子軌道計算を行い、その結果として得

られる波動関数を用いて、軌道毎に各測定方向の

MCPを求めた。これらを実験の運動量分解能でコ

ンボリューションした後に、上記と同様の手順で

二次元再構成したものを図４（a-c）に示す。この内、

t2g的軌道については全て占有されていると考えら

れるため、xy，yz，zx的な軌道の和として取り扱

っている。Mn酸化物の磁化は、基本的にMn-3d電

子のスピンに起因していると考えられるので、各

軌道のスピン数を電子数としても差し支えないで

あろう。そこで、実験から得られた２D-SMDの積

分強度を、ホール濃度（x＝0.35）から見積もられ

る3ｄ電子数である3.65に規格化し、図４（a-c）に

示した各軌道の2D-SMDを用いたフィッティング

解析を行った。図４（d）に、その結果を示す。また、

これにより得られた軌道占有数は、x２-y２的軌道：

0.39、３z２-r２的軌道：0.23、t2g的軌道：3.03となっ

た。t2g的軌道の占有数が、ほぼ３となっているこ

とから、分子軌道計算から求めた波動関数が混成軌

道をかなり上手く表しているものと考えられる。

Mn酸化物の強磁性金属相では、２つのeg軌道のう

ちx２-y２軌道が占有数において優勢であることが、

いくつもの理論的研究で指摘されている［9-11］。それ
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図3 MCPと二次元スピン運動量密度
（a）測定された各方向のMCP （b）MCPの再構成解析により求められた二次元スピン運動量密度



らの中で、Okamotoらは、eg電子間の相関やJahn-

Teller的格子歪によるx２-y２軌道と３z２-r２軌道間

のエネルギー分裂を考慮した計算を行い、強磁性状

態におけるeg軌道構造をパラメータ化している［10］。

具体的には、パラメータの値が“１”の時は３z２-r２

軌道に、“－１”の時はx２-y２軌道に揃った状態を表

しており、“０”の時は両軌道が同等に占有されてい

る状態を表している。比較のため、フィッティング

解析の結果からパラメータに相当する値を見積もる

と“－0.26”となり、x=0.35に対する理論的パラメ

ータ値“－0.25”と良い一致を示している。

3-2．バンド計算との比較とLCW解析
次に、局所スピン密度近似に基づくバンド計算を

行い、その結果から求めた2D-SMDとの比較を行っ

た。このバンド計算には、BL08Wに導入されてい

るBANDS01というプログラムを使用した。計算に

おいて、Sr原子をBa原子で置き換え、La/Baサイト

は“56.4”の核電荷を持った仮想原子に占有されて

いると仮定した。また、ハーフメタル状態を求める

ためにUeff =U－J =２eV とした。分子軌道計算の

場合と同様に、バンド計算の結果として得られる波

動関数から各方向のMCPを計算し、それらに二次

元再構成の解析を施した。その結果として、図５（a）

に、磁化に寄与する価電子帯の２D-SMDを示す。

これを図３（b）に示した実験の２D-SMDと比べる

と、全体的な形は良く再現されているように見える。

金属物質においては、波動関数は結晶格子の周期に

よるブロッホ関数で記述でき、従って、周期ポテン

シャルによって決められるバンド構造が必然的に運

動量密度に反映されているはずである。そこで、実

験とバンド計算による両方の２D-SMDに対して

Lock-Crisp-West （LCW）法による解析を行い、運動

量密度をk－空間における占有数密度に変換したマ

ップを求めてみた［12］。二次元の解析の場合、占有

数密度は　N（ kx , ky ）＝Σρ（ kx＋Gx , ky＋Gy ）と

表され、一連の逆格子ベクトル（Gx, Gy）につい

ての和をとる。実際の解析においては、aを格子定

数（3.8587Å＝7.2918a.u.）として、２D-SMDを

（２π/a, 2π/a）の大きさで分割し、それぞれを第

一ブリルアンゾーンに重ね合わせることにより占有

数密度を得た。図５（b）に実験（上半分）及びバ
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図4 分子軌道の二次元運動量密度
分子軌道計算から得られる波動関数を用いて計算された（a）x２-y２的分子軌道（b）３z２-r２的分子軌道
（c）t２g的分子軌道の二次元運動量密度（d）各分子軌道を実験にフィッティング解析した結果

Gx ,Gy
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ンド計算（左下半分）のスピン占有数密度（以

降、LCWマップと呼ぶ）を示す。LCW解析にお

いて、原子軌道で表せるような内殻電子状態や完

全に詰まったバンドは、原理的にLCWマップ上に

は構造を示さず、ほぼ均一な分布となる。t2g的な

バンドは3つの電子で占められているため、LCWマ

ップ上にはその寄与は現れず、従って、eg的バンド

の寄与が強調されているものと考えられる。Γ点周

りのelectron-pocketや、k［100］軸とk［010］軸に沿

って伸びる帯状の分布はeg的バンドの特徴を表して

おり、X点周りにはL字型の等高線でhole-pocketが

現れているのが分かる。しかしながら、実験とバン

ド計算のLCWマップを比べてみると、（±2π/a, 0）

や（0,±2π/a）付近に、今回行ったバンド計算だ

けでは説明するのが難しい強度の違いが見られる。

この違いを考えるにあたり、もう一度、２D-SMD

に立ち返り比較してみよう。図３（b）の矢印で示し

た小さいが鋭いピークは、図５（a）のバンド計算

の２D-SMDには現れておらず、図４（a）に同じく

矢印で示したx２-y２的分子軌道の２D-SMDのピー

クと良く対応しているように見える。この試料の場

合、Mn-3d軌道とO-2p軌道の混成効果は、Mn-Oの

結合長に依存した振動的な構造としてMCPに重な

って現れる。上記のピークは、混成効果を反映した

振動構造の一部と考えられ、このようなデータに

LCW解析を施した場合、バンドの寄与に重なって、

分子軌道的な寄与も何らかの強度分布を伴って

LCWマップ上に現れるものと考えられる。そこで、

x２-y２的分子軌道に対してもLCW解析を行ってみ

た。本来は、ブロッホ状態で記述されるような金属

の運動量密度に対して行うべき解析であるが、解析

の結果は、図５（b）の右下半分に示したように、実

験のLCWマップにおける密度の高い部分を良く再

現している。この結果は、一部のeg電子がバンドを

形成し、残りは、Tcより十分低温においても、分

子軌道的な局在状態にあることを意味しており、

局在的ポーラロンの存在を示唆するものである。

これまでにも数多くの実験的及び理論的研究によ

って、Mn酸化物におけるポーラロンの存在が指摘

されてきたが、その軌道的性質に言及した例はあ

まり多くないように思われる。中性子やX線を用い

た回折実験では、電荷・軌道秩序が観測されてお

り、３x２-r２軌道と３y２-r２軌道が交互に並んだ秩

序状態を軌道ポーラロンとして同定している研究があ

る［13］。このような秩序状態はTｃ以下で消失して

ゆくが、MCP測定は軌道秩序の有無に関係なく軌

道占有状態を観測できるはずであるので、LCW

解析を３x２-r２的分子軌道と３y２-r２的分子軌道

にも適用してみた。その結果は、x２-y２的分子軌

道の場合と同様に、LCWマップの高密度部分を

再現しており、低温で軌道秩序が消失した後でも、

３x２-r２軌道と３y２-r２軌道が混在したポーラロン

状態が生き残っている可能性も考えられる。このよ

うなポーラロン状態が分子軌道で説明されること

は、最近、Ramakrishnan らによって報告されてい

る理論モデルと関係しているかもしれない［14］。彼
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図5 バンド計算とスピン占有数密度
（a）バンド計算から得られる波動関数を用いて計算された二次元スピン運動量密度
（b）LCW解析の結果（スピン占有数密度）上半分：実験、左下半分：バンド計算、右下半分：x２-y２的分子軌道



らは、eg電子による伝導バンドと局在ポーラロンの

共存状態を考え、金属絶縁体転移やCMRの系統的

な説明を試みている。その中で、局在ポーラロンは、

隣り合うMnサイト間を行ったり来たりして、その

サイト間の強磁性的相互作用に寄与しており、これ

をvirtual double-exchange processと呼んでいる。

MCPは、強磁性に寄与している電子のスピンのみ

を反映していることから、eg電子の行ったり来たり

の動きを分子軌道として観測したものと考えられ

る。

4．おわりに
以上、層状Mｎ酸化物の電子・軌道状態を調べる

ことを目的に行ったMCPの二次元再構成実験とそ

の解析結果について述べてきた。分子軌道計算及び

バンド計算から得られる波動関数を用いてMCP、

２D-SMD、LCWマップを計算し、eg電子の局在性

と遍歴性という観点から実験結果と比較したとこ

ろ、Tc以下のFM相において、バンド的状態と局在

ポーラロン状態が共存していることを示唆する結果

が得られた。これは、一方向だけで測定された

MCPの解析からは得難い情報であり、再構成実験

の有効性を示すものと言える。本稿では紹介できな

かったが、高分解能コンプトンプロファイルの再構

成実験を、FM相、Tc以上の絶縁相、更に磁場を印

加したCMR条件下で行っており、各状態で電子状

態が大きく変化していることも見出している。

おそらく、コンプトン散乱という現象自体につい

ては、多くの方がご存知のことと思われる。しかし、

これを実験手法として用いたときに、どのような情

報が得られるのかについては、案外知られていない

のが実情ではないだろうか。コンプトン実験には、

温度（低温 or 高温）、磁場の有無、高圧、などの

測定条件について大きな制約が無い。また、試料に

ついても、その形態（固体、液体、気体）、結晶or

非結晶によらず測定可能であり、試料表面について

も特段の気を使わなくても良い。測定環境さえ整え

てやれば、いろいろな分野で活用可能な測定手法で

あると言える。本稿がコンプトン散乱実験に対する

理解の一助となり、少しでも興味を持って頂けたな

ら幸いである。
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