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1．はじめに　－量子状態イメージング－
半導体、バッテリー材料、高分子材料、生体物質

など、形として認識できる全ての物は原子により構

成されている。この認識は、Dēmokritosの思想的と

しての原子論、J. Daltonの近代原子論、そして数多

くの実験による検証を経て確立された重要な科学的

知識の一つである。物理学者のR. Feynmanは、その

重要性について、「もし、何らかの大変動により全

ての科学的知識が失われ、たったの一文しか次世代

に残せなかったら、どのような一文を残すか？私は

原子仮説、すなわち、全てのものは原子からできて

いる、であると思う。なぜなら、この文には、少しの

想像力と思考を働かせることによって引き出せる、

自然界に関する莫大な量の情報が含まれているから

である（筆者意訳）」と述べている［1］。“少しの想像

力と思考（原文：a little imagination and thinking）”と

言い切るところが偉大な物理学者である。

原子論の基本的な考え方が、物質の存在をこれ以

上に分割することのできない最終的な構成要素の集

まりとしてみることであるとしたならば、約1 Å

（10-8 cm）の大きさの原子は最終的な到達点ではな

い。原子は、さらに約５桁小さい、原子核と電子に

分けることができる。複数の電子が原子核の周りに

それぞれの軌道をつくって存在し、その軌道に固有

の空間的広がりが原子の大きさを決めている。原子

サイズの世界では、惑星が太陽の周りを回るような

古典的な軌道を考えることはできず、量子論に基づ

いて、電子の存在確率分布として電子の軌道を想像

しなければならない。量子論で記述される状態が量

子状態であり、量子状態を電子の存在確率分布とし

て視覚的に表現することを“量子状態イメージング”

とよぶことにしよう。

前段では、暗黙の了解として位置空間の存在確率

を前提としていたが、運動量空間での存在確率とし

て量子状態を表現することもできる［2］。例えば、

ある軌道上の電子は、原子核近傍では速く、原子核

から離れたところでは遅く運動し、ある一定幅の速

度分布をしている。速度分布は原子核と他の電子に

よって作られるポテンシャルで決まるため、それぞ

れの軌道は特有の速度分布を示す。運動量(p)と速

度(v)の関係、p = mv（m：質量）、から、速度分布

は運動量分布と言い換えることができる。電子の運

動量分布は、運動量空間における電子の存在確率で

あり、ここでは電子運動量密度とよぶことにする。

ちなみに、位置空間の電子の存在確率は、電荷密度

である。図1にCu 3d原子軌道(z2)の形状を示す。最

大密度の1/3の密度面を描画したもので、電荷密度、

電子運動量密度ともほぼ同じ形状をしている［3］

（注1）。すなわち、電子運動量密度として表示する

ことで、電荷密度と同様に、直感的に軌道をイメー

ジすることができる。量子状態を運動量密度として

イメージングすることが本研究のテーマである。
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Abstract

銅酸化物高温超伝導体La2-xSrxCuO4は、Sr置換量を増やすにつれて、反強磁性絶縁体相から金属相に至

るまで多様な性質を持つ相を示す。Sr原子の化学結合に寄与する価電子数はLa原子より１個少ないので、

Sr置換はホール（電子を取り去った後にできる孔）を超伝導体にドープする。ホール・ドープ量によって

ホール状態がどのように変化するかを明らかにするためにコンプトン散乱実験を行い、ホール状態を運動

量密度分布として可視化することに成功した。この結果は、最高の超伝導転移温度を示す最適ドープまで

のアンダー・ドープ領域においてホールはO 2p軌道に入るが、最適ドープを越えたオーバー・ドープ領域

においてはCu 3d軌道に入ることを示している。本研究は、コンプトン散乱によってホール状態のイメージ

ングに成功した最初の例である。
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（注1：位置空間の波動関数と運動量空間の波動関数

はフーリエ変換で結ばれている。原子の波動関数は

動径部と方位角部の積で与えられるが、フーリエ変

換で変換されるのは動径部だけで、方位角部は位置

空間、運動量空間ともに同じ形で共有されている。

密度は波動関数の絶対値の２乗で与えられるので、

電荷密度と電子運動量密度は同じ方位角部のため同

じ形状をしている。）

量子状態イメージングはナノテクノロジーを発展

させる重要な測定技術のひとつであると考えられ

る。Feynmanは、原子や分子を機能を有する基本的

な構成部品と見なしてナノスケールの物体を創造す

る技術を心に描き、1959年のアメリカ物理学会の講

演でナノテクノロジーの概念を提唱した。ナノサイ

ズの世界は量子論の物理法則が顔を出す領域であ

り、原子軌道や分子軌道などの量子状態を可視的に

表示する量子状態イメージングは、超伝導などの量

子現象に関する知識を深めるだけではなく、量子現

象を動作原理とするデバイス開発において必要な測

定技術になると期待される。

本記事では、銅酸化物高温超伝導体をとりあげ、

超伝導を引き起こすホール（電子が取り去られた孔）

の量子状態を運動量密度として表示した研究例を紹

介する。その前に、コンプトン散乱について簡単に

説明したい。

2．コンプトン散乱
コンプトン散乱は非弾性X線散乱の一つである。

コンプトン散乱X線のエネルギー分布からコンプト

ン・プロファイルが得られる。異なる結晶方位で測

定したコンプトン・プロファイルのデータセットか

ら電子運動量密度が再構成される。このプロセスで

得られた電子運動量密度を可視的に示すことが、電

子の量子状態イメージングである。以下に、なぜコ

ンプトン散乱によって電子運動量密度が得られるか

について説明しよう。

コンプトン散乱は、Arthur H. Comptonが実験的に

明らかにし、その現象に正しい解釈を与えたコンプ

トン効果に由来する［4］。コンプトン効果は、X線が

物質中の電子に当たって散乱されると、一部の散乱

X線の波長が、入射X線の波長より長くなる現象で

ある。X線を電磁波とするMaxwellの電磁気学理論

では、散乱X線と入射波X線の波長は同じになる。

この散乱はThomson散乱とよばれるが、X線を電磁

波として考えるとコンプトン効果を説明できない。

Comptonは、Einsteinの光量子仮説に基づいて、X線

を一定のエネルギーと運動量を持つ粒子（光子）の

集まりと考え、このX線の散乱を光子と電子の弾性

衝突として取り扱うことで、コンプトン効果を説明

した。以下で、光子と電子の弾性衝突を考えよう。

波長 λのX線の場合、光子のエネルギーは

h- ω = h- (2πc / λ)、運動量は h- k = h- (2π / λ)eで与えら

れる。ここで、c は光速、e はX線の進行方向の単

位ベクトルである。散乱前と後について、光子のエ

ネルギーを h- ω1と h
- ω2、光子の運動量を h

- k1と h
- k2、

電子のエネルギーを E1と E2、電子の運動量を p1と

p2とおく（図2）と、エネルギー保存則と運動量保

存則より

h- ω1 + E1 = h- ω2 + E2 , (1)

h- k1 + p1 = h- k2 + p2 , (2)

を得る。また、電子のエネルギーを運動エネルギー

とポテンシャル・エネルギーに分け、

(3)

とおく。ポテンシャル・エネルギー Uiはコンプト

ン散乱に関与する電子以外の全ての電子と全ての原

子核によってつくられたポテンシャルである。弾性

衝突で電子が弾き飛ばされた後に、飛ばされた電子

１個分の孔を埋め合わせるように周囲の電子群が緩

図1 Cu 3d原子軌道の一つ、z2軌道、の電子運動量密
度と電荷密度。両密度とも同じ形状をしており、電
子運動量密度を用いても軌道に関する直感的イメー
ジが得られる。
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和し、この緩和に伴いポテンシャル U2が時間的に

変化する。しかし、光子と電子の衝突は瞬時に起こ

るため、電子群の緩和が起こりポテンシャルが変化

する前に衝突現象は終了するとして、

U1 = U2 (4)

とおく。これをインパルス近似という。以上の(1)～

(4)から、散乱後の光子のエネルギー h- ω2を導くと、

(5)

となる。ここで、K (= k1 - k2) は散乱ベクトルであ

る。通常の実験条件では、入射X線エネルギー（す

なわち、散乱前の光子のエネルギー h- ω1）と散乱

角 θ（すなわち、散乱ベクトル K）は一定値に設定

されているので、第１項と第２項は定数になる。と

ころが、第３項には、散乱前の電子の運動量と散乱

ベクトルの内積 K・p1が含まれているため、１散乱

イベントにおける散乱X線のエネルギー h- ω2は電子

の運動量 p1の散乱ベクトル K への射影成分に依存

する。物質中にはアボガドロ数程度（～1023個）の

電子がそれぞれの速度（すなわち運動量）で運動し

ているので、繰り返し測定をして得られたコンプト

ン散乱X線のエネルギー・スペクトル I (h- ω2) は、電

子の運動量分布に対応して幅広になる（図3）。ここ

で、電子運動量密度 n(p) = n(px, py, pz) とおき、pz軸

を散乱ベクトル Kと平行におくと、

I (h- ω2) ∝ J (pz) = ∫∫n(p)dpxdpy (6)

となる。ここで、p = (px, py, pz) は運動量座標で、

J(pz) はコンプトン・プロファイルである。I(h- ω2)

から J(pz) へは確立された補正等によって直接的に

変換される。

量子状態イメージングには、電子運動量密度 n(p)

が必要である。電子運動量密度は、異なる結晶方位

で測定したコンプトン・プロファイルのデータ・セ

ットから、数値計算的に再構成する。本研究では、

直接フーリエ法［5,6］を用いているが、説明は紙面の

都合で省略する。

3．銅酸化物高温超伝導体への応用例：ホール状態
イメージング
超伝導は謎に満ちた自然現象のひとつで、物質を

冷やしたときにある温度（超伝導転移温度）で電気

抵抗が消失する現象である。超伝導は1911年にヘイ

ケ・カメルリング・オネスによって水銀において発

見され、本年はちょうど100周年にあたる。1986年

に発見された銅酸化物高温超伝導体は約30 K（ケル

ビン）とそれまで合金系超伝導体Nb3Geの23 Kを大

きく超える超伝導転移温度を示し、その後の材料開

発の進展により、135 Kの超伝導転移温度を示す銅

酸化物高温超伝導体が見つかっている。合金系超伝

導体の場合、その超伝導機構は自由に動ける電子と

格子振動の相互作用を基礎にしたBardeen-Cooper-

Schrieffer (BCS)理論でうまく説明できるが、この従

来のBCS理論では100 Kを超える超伝導転移温度を

説明することは難しいとされ、銅酸化物高温超伝導

体は合金系超伝導体とは異なる機構で超伝導になる

と考えられている。

図2 コンプトン散乱の概念図。コンプトン散乱は光子
と電子の弾性衝突である。

図3 175 keVの入射X線、散乱角178°で測定したX線
のエネルギー・スペクトル。103 keVの幅広なライ
ンがコンプトン散乱X線。その他、蛍光X線や
Thomson散乱X線（175 keV）が検出されている。



181 SPring-8 Information／Vol.16 No.3  AUGUST 2011

FROM  LATEST  RESEARCH 

銅酸化物高温超伝導体の謎のひとつは、相図上に

現れるドーム状をした超伝導領域である。その相図

を図4に示す。今回測定した超伝導体La2-xSrxCuO4

（LSCO）は、絶縁体のLa2CuO4にLaをSrで置換する

ことによって超伝導になる。Laは３個、Srは２個の

価電子を持っているので、LaをSrで置換すると物質

中の価電子数が減少する。これは正電荷を持った孔

（正孔：ホール）を超伝導物質にドープすることと

同じなので、Sr置換のことをホール・ドープとよぶ。

図4にあるように、ホール・ドープ量と超伝導転移

温度の関係はドーム形状をし、37 Kの最高転移温度

を示す最適ドープ量 x = 0.15を境にして、x < 0.15の

領域をアンダー・ドープ領域、x > 0.15の領域をオ

ーバー・ドープ領域とよぶ。なぜ、超伝導領域がド

ーム形状をし、最適ドープを越えたオーバー・ドー

プ領域で超伝導転移温度が下がり、超伝導が消滅し

てしまうのかは、銅酸化物高温超伝導体の謎の一つ

とされている。このドープ形状を説明できる量子状

態モデルの構築が高温超伝導機構を理解する上で不

可欠であることは言うまでもない。

銅酸化物高温超伝導体の電子構造はどのようにな

っているのだろうか。その前に、図5にLSCOの原

子構造を示す。［001］に長い単位胞であるが、体心

位置と８つの隅に、１個のCu原子と６個のO原子か

らなる八面体構造（図6）がある。この八面体のCu

3d軌道とO 2p軌道からなる状態がフェルミ準位近傍

にあり、超伝導に関係していると考えられている。

図7にその電子状態を簡略に示す。Cu 3d軌道は上下

に分裂し、その分裂したCu 3d軌道状態の間にO 2p

軌道から成る状態（O 2pバンドとよぶ）が位置して

いる。上に分裂したCu 3d軌道状態には電子は無く、

下の状態は電子が詰まっている。x = 0のLa2CuO4で

は、O 2pバンドは電子で詰まっているため、電子が

自由に動けずに絶縁体である。Sr置換によるホー

ル・ドープすると、ホールは八面体の水平面内にあ

るO 2p軌道に入る。その結果、図7のようにO 2pバ

ンドの上端に電子が抜けた状態ができ、電子が動け

る金属になる。アンダー・ドープ領域から最適ドー

プ領域にかけて、O 2p軌道（バンド）に入ったホー

ルが超伝導を引き起こすことがわかっているが、超

伝導転移温度が降下し最終的には超伝導状態が消失

するオーバー・ドープ領域ではどうなっているのか

図4 銅酸化物高温超伝導体La2-xSrxCuO4の相図（横
軸：Sr濃度（ホール・ドープ量）；縦軸：温度）。
銅酸化物高温超伝導体には最適なホール・ドープ量
が存在し、そのドープ量（x=0.15）までは超伝導転
移温度が上昇し続けるが、それ以上のドープは逆効
果となり、超伝導転移温度が減少していく。このド
ーム形状をした超伝導転移温度変化は銅酸化物高温
超伝導体の謎のひとつと言われている。

図5 銅酸化物高温超伝導体La2-xSrxCuO4の結晶構造と
コンプトン散乱測定をした結晶方位

図6 八面体構造内のO 2p軌道とCu 3d軌道。Cu 3d軌
道は（x2-y2）と（z2）の２種類がある。アンダー・ド
ープ領域ではホールはO 2p軌道に入るが、オーバ
ー・ドープ領域ではCu 3d軌道に入る。
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は未解明のままである。X線吸収測定の結果［7］は、

オーバー・ドープ領域でホールはO 2p軌道に入らな

いことを示唆している。

コンプトン散乱測定は高エネルギー非弾性散乱ビ

ームライン（BL08W）に設置されたCauchois型X線

スペクトロメータを用いて行われた。115 keVの高

エネルギーX線を用いるため、試料表面の影響を受

けることなく、バルク状態を測定できる。LSCO

(x=0.0, 0.08, 0.15, 0.30)のそれぞれの単結晶試料につ

いて、［100］と［110］の間を５度間隔で分割した計

10方位のコンプトン・プロファイルを測定し、直接

フーリエ法によって、［001］に沿って電子運動量密

度 n(p) を射影積分した２次元電子運動量密度分布

を実験的に求めた。LSCOは２次元性の強い物質の

ため、［001］に沿って射影積分しても電子構造の特

徴は失われない。ホール・ドープ量 (x) が異なる２

つの電子運動量密度分布の差をとることで、ホール

の運動量密度分布を求めた。図8にアンダー・ドー

プ領域（(x=0.0)-(x=0.15)）とオーバー・ドープ領域

（(x=0.15)-(x=0.30)）におけるホール運動量密度分布

を示す［8］。アンダー・ドープ領域とオーバー・ド

ープ領域で分布が異なり、両領域間でホール状態が

異なることを示している。また、その違いは、２つ

のタイプ（A-typeとB-type）（図9）として観測され

た。A-typeは［100］/［010］方向、B-typeは［110］

方向に沿って現れる運動量分布を与える。

図8のホール運動量密度分布に見られる２つのタ

イプ、すなわちA-typeとB-typeは２つの分子軌道で

おおよそ説明できる。この２つの分子軌道を図10の

AとDに示す。第１原理計算によるバンド描像から

図7 電子状態密度の概略図。Cu 3d軌道は上下に分裂
し、その分裂したCu 3d状態の間にO 2pバンドが位
置している。アンダー・ドープ領域では、ドープし
たホールはO 2pバンドの上端に入る。

図8 ホール運動量密度分布（実験結果）。アンダー・ドープ領域とオーバー・ドープ領域で大
きく異なることがわかる。この実験事実はそれぞれの領域でドープされたホールの状態が
異なっていることを示している。赤色、黄色の部分にホールが多数存在していることを表
している。四角い白枠は第１ブリルアン・ゾーンを表す。



も、この２つの状態の寄与が示唆されている［8］。

図10Aは、２つの O 2pxと２つの O 2pyからなる

Zhang-Rice状態［9］と Cu 3d x2-y2で作られる分子軌

道（A-typeに対応）、図10Dは、２つの O 2pxと２つの

O 2pyからなるNode-less状態と Cu 3d z2で作られる

分子軌道（B-typeに対応）である。Zhang-Rice状態と

Node-less状態の違いは、O 2p軌道の位相（＋,－）に

ある。図10BはZhang-Rice状態のみ、図10CはZhang-

Rice状態とCu 3d x2-y2軌道の混成状態の運動量密度

分布を示し、図10EはNode-less状態のみ、図10Fは

Node-less状態とCu 3d z2軌道の混成状態の運動量密

度を示している。両分子軌道とも、Cu 3d軌道との

混成により外側（運動量の大きな方向）へ重みが移

行し、図8（実験結果）のアンダー・ドープ領域から

オーバー・ドープ領域への変化を再現している。す

なわち、アンダー・ドープ領域でホールはO 2p軌道

に入るが、オーバー・ドープ領域ではCu 3d軌道に

入ることを示している。

分子軌道計算は実験結果の全体的な特徴を説明し

ているが、構造の詳細を再現できていない。また、

詳しく述べなかったが第１原理バンド理論計算の結

果も同様である。この理由は両者それぞれの理論計

算において用いられている計算近似に限界があるた

めである。すなわち、分子軌道計算では、５つの原

子（Cu１個とO４個）の軌道のみからLSCOのホー

ル・ドープによる電子構造変化を再現しようとし、

第１原理バンド計算では、結晶全体の原子を考慮す

るものの電子相関効果が適切に取り込まれていな

い。実験結果を詳細に説明するには、より現実に近

いモデルに立った計算手法、例えば、バンド理論計

算にZhang-Rice１重項［9］の形成を電子相関効果と

して取り込む手法の開発が必要である。また、

Jahn-Teller歪の影響やポーラロン・モデルの検討が

今後の課題として残っている。将来の理論モデル計

算の発展に期待したい。

4．コンプトン散乱による量子状態イメージングの
バリエーション
銅酸化物高温超伝導体のホール状態イメージング

を例として取り上げ、コンプトン散乱による量子状

態イメージングについて説明してきた。この研究例

では、ホールの軌道状態を運動量密度分布上に可視

化している。コンプトン散乱では、運動量密度分布

の他に、k 空間電子占有数密度分布や r 空間波動関

数自己相関分布を用いて、量子状態イメージングが

可能である。以下に、この２つについて簡単に説明

して、本記事を結びたい。

（1）k 空間電子占有数密度分布による量子状態イメ

ージング

電子の波数ベクトル k と運動量ベクトル p は、

p = k + Giの関係にある。ここで、Gi は i 番目の逆

格子ベクトルである。ある kについて、Gi で結ば

れるすべての p点の電子運動量密度 n(p)を足し合わ

せて得られる k 空間の密度分布が k 空間電子占有

数密度分布 N(k)である：

N(k) = ∑n(k+Gi). (7)
i

フェルミ面は k空間における電子占有と非占有の境

界面として定義されるので、N(k) からフェルミ面

形状を可視化することができる［10,11,12］。
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図9 アンダー・ドープ領域とオーバー・ドープ領域のホール運動量密度変化の模式
図。A-typeとB-typeの２種類がある。



（2）r空間波動関数自己相関分布による量子状態イ

メージング

r 空間波動関数自己相関分布は電子運動量密度

n(p) の３次元フーリエ変換で得られる［13］。r 空間

は位置空間のことである。１電子波動関数に対する

“電子密度関数”の一つで、一般に B(r) 関数とよば

れる。電荷密度や電子運動量密度も“電子密度関数”

のひとつである。B(r) 関数は、ブロッホの定理のも

と、位置空間における波動関数の自己相関を与える

ので、波動関数のコヒーレンス分布を可視化できる

可能性がある。応用例はほとんどなく、今後の研究

開発課題の一つである。
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