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第1章 序論

強相関電子系では、電荷、スピン、軌道の自由度が相互に絡み合うことによって、高温超

伝導や巨大磁気抵抗をはじめとする多彩な電子状態を発現させる。これらは電子相関と密接

に関係しているため、モット転移点近傍の電子状態は固体物理の中心課題として精力的に研

究されてきた。従来のモット転移に関する研究では、電子間の飛び移り積分 tとクーロン相

互作用 U が競合する 3d遷移金属酸化物が中心的に調べられてきたが、近年、これら tや U

に加えて、新たな相互作用を競合させた際に発現する新奇な強相関電子状態が注目されてい

る。本研究では、これら新奇な電子状態を探索することをテーマに研究を進めてきた。その

中でも、以下に示す二つの研究テーマに取り組んだ。

まず一つ目に、スピン軌道相互作用を取り入れた際に発現する新奇な電子状態を探索する

ためにパイロクロア型イリジウム酸化物を研究した。イリジウム酸化物は 5d軌道を有する

遷移金属酸化物であり、3d軌道を有する遷移金属酸化物と比べて電子相関は小さい。その

ため、本来モット絶縁体に転移する程のクーロン相互作用を有していない。しかし、スピン

軌道相互作用が競合するため Jeff = 1/2の複素軌道状態が安定となり、モット絶縁体を発現

させることができる。このような系では、スピン軌道相互作用によるバンド反転によって、

ワイル半金属などの新規トポロジカル量子相を発現させることが理論的に提唱されている。

そこで、本論文ではパイロクロア型イリジウム酸化物で予測される強相関電子系トポロジカ

ル電子状態の直接観測を目指して研究を進めた。

そして二つ目に、多軌道電子系で発現する軌道選択的モット転移を研究するためにルテ

ニウム酸化物を研究した。多軌道電子系では、軌道内クーロン U だけでなく、軌道間クー

ロン相互作用 U ′やフントカップリング JHという相互作用が複雑に絡み合う。特に、フン

トカップリング JHが大きくなると、電子相関が強くなる結果、f 電子を持つ重い電子系と

同じような電気抵抗率や、帯磁率、比熱を示すようになることがDMFT計算によって再現

されるようになった。これらは、従来の多軌道電子系であるルテニウム酸化物 Sr2RuO4や

Sr3Ru2O7の基礎物性の振る舞いをよく再現しており、フントカップリング JHの相互作用

が物性に大きく影響を与えることを再確認させた。また、このようなフントカップリングが

大きな影響を与える系では、軌道選択的なモット転移が発現することが理論的に予測されて

いる。しかしながら、軌道選択的モット転移を実証した例はまだないため、我々はその実証

を目指して研究を行った。
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図 1.1: 本研究で対象となる新規なモット転移
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第2章 研究背景と目的

2.1 モット絶縁体

一般に、弱い相互作用を有する固体の電子状態はバンド理論を用いて説明することができ

る。バンド理論によれば、フェルミ準位 (= EF )とバンド分散の関係に依存して金属と絶縁

体を区別することができる。金属では、バンド分散がフェルミ準位を横切ってフェルミ面を

形成しており、電子を励起するのに無限小のエネルギーしか必要としない。一方、絶縁体で

はフェルミ準位がバンドギャップ中にあるため、電子を励起するのに有限のエネルギーが必

要となる。

しかし、強い相互作用を有する電子系では、バンド理論で金属と区別される場合にも絶縁

体となることがある。このような強い電子相関によって絶縁体化する物質はモット絶縁体と

呼ばれており、本研究でメインテーマとなる現象の一つである。そこで、本章ではモット絶

縁体について紹介する。

2.1.1 ハバード模型

まず、モット絶縁体を記述する最も簡単な模型であるハバード模型を考える。この模型で

は、ある原子に束縛された軌道にある電子が隣接する原子の軌道に移動する模型を考える。

この際、格子点 iに束縛された原子軌道の電子の生成 (消滅)演算子を c†i,σ(ci,σ)とし、格子

点 i, j間の移動積分 ti,j と、同じ原子の同一軌道上に 2電子が入る際のクーロン反発エネル

ギー U が働くとする。さらに、niσ = c†iσciσは電子数演算子とする。実際の遷移金属酸化物

では原子の中に複数の軌道があり、異なった軌道を占有する電子スピン間の交換エネルギー

や非磁性原子を考慮する必要があるが、ここでは原子単一軌道に電子が half fillingされた場

合のみを持つものとしてハミルトニアンを扱う。するとハミルトニアンは、

H =
∑
i,jσ

ti,jc
†
iσciσ +

∑
i

Uni↑ni↓　 (2.1)

となる。ここでは、(1)t ≫ U ,(2)t ≪ U ,(3)t ∼ U の 3パターンに場合分けしてこのモデル

の意味を考える。

(1)t≫ U のとき

この状態では、電子が遍歴的となるのでフェルミ準位まで電子を詰めた状態が基底状態で

ある。ただし、ある特定の波数ベクトル qの移動でフェルミ面が重なるネスティングと呼

ばれる効果により、χ(q)の最大値を与える q = Qの波数ベクトルをもつスピン密度波が安
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定化され、エネルギーギャップが開いて絶縁体となる場合がある。このような磁気秩序にと

もなう新たな周期性の発生によって、バンドギャップが生じて絶縁化する金属絶縁体転移を

Slater転移という。

(2)t≪ U のとき

t = 0の状態から出発して、t2までの摂動を考える。tが導入されると、t = 0の状態から

1個の電子が最近接格子点に飛び移り、再びもとに戻る機構が考えられる。この機構では、

隣り合うスピンが平行であるときはパウリの原理により飛び移りが禁じられるが、反平行の

ときには許される。従って、スピンが反平行である方がエネルギーの利得∆Eを得ることに

より、

∆E = −2t2/U (2.2)

程度エネルギーが下がる。この因子 2は i,j サイトの電子がそれぞれ j,iに移動して戻るこ

とに対応している。したがって、各格子点にある電子のスピンを siとして、式 (2.1)のハミ

ルトニアンを反強磁性的なハイゼンベルグ模型のハミルトニアン

H = −
∑
<i,j>

J(si · sj −
1

4
) (2.3)

に書き直せる。式 (2.2)、(2.3)より、交換相互作用 J は

J = −2t2/U (2.4)

と表せ、si · sj が 1重項のとき J、3重項のとき 0となる。このハミルトニアンで記述でき

るような 3次元系では、一般に反強磁性状態が基底状態となる。

U	 t	

E0	U+E0	

図 2.1: 3次元格子の一部におけるスピン配列

(3)t ∼ U のとき

上記 (1)は金属、(2)は絶縁体であるから、t/U のある値で、金属絶縁体転移が起こるは

ずである。つまり、その値は tに由来する運動エネルギーと 2電子が同一サイトに存在する

ことによるクーロン相互作用の大小で決まる。t/U の値が増加していくと、Mott転移と呼

ばれる電子相関による絶縁体への転移が起こる。half fillingの状態を考えているので各格子

点に 1個ずつ電子が詰まっており、もう 1個詰めようとすると U だけエネルギーが上がり、

Hubbardギャップと呼ばれるギャップをもつ絶縁体状態を保つ。このような電子相関に起因
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する絶縁体をMott絶縁体という。Mott絶縁体への移行の際は、電気抵抗が激変するとと

もに、磁化率の温度変化はこの点を境にしてキュリーワイス型からパウリ型へなだらかに変

わる。以上の議論の模式図について図 2.2にまとめた。

E (t/U)

t/U

EF

(1)(2) (3)

1
2

U+

1
2

U-

t

図 2.2: t/U の変化によるバンド形成のイメージ図。

2.1.2 バンド幅制御とフィリング制御

図 2.3: バンド幅制御 (縦軸)とフィ

リング制御 (横軸)によるハバード模

型の電子相図 [1]。U/t ≥ 1の部分が

モット絶縁体。

上記のように、強相関電子系では電子相関 U と飛

び移り積分 tの二つのパラメーターが重要な役割を

担っていることがわかった。よって、この二つのパラ

メーターを実験的に制御できれば電子状態を制御で

きることになる。そのような方法として、バンド幅制

御とフィリング制御がある [1]。

バンド幅制御とは、飛び移り積分 tのパラメーター

を制御することに対応する。加圧や化学置換によって

原子間隔を縮めると tの大きさが変化し、金属をモッ

ト絶縁体へ転移させることができる。典型的なバン

ド幅制御型モット絶縁体としては、NiS2−xSexやペロ

ブスカイト型酸化物ABO3が挙げられる [2][3]。ここ

では、RNiO3(R:希土類元素)を例にとしてバンド幅

制御について説明する [2]。RNiO3はペロブスカイト
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型構造を有する遷移金属酸化物であり、Niの 3d軌道が伝導を担う。RNiO3におけるNiの

価数は 3+であるので、3d軌道の電子配置は (t62ge
1
g)となり、eg軌道に電子が 1つハーフフィ

リングされた電子状態を形成する。ここで、RNiO3の希土類元素Rを置換していくと、飛

び移り積分 tのパラメーターを制御できる。なぜ飛び移り積分 tのパラメーターを制御でき

るかというと、希土類元素 Rを置換することでペロブスカイト構造の歪みを制御できるか

らである。ここで言うペロブスカイト構造の歪みは、RNiO3 内の NiO6 八面体が傾くこと

に対応している。これによって、Ni-O-Niの結合角が 180度よりずれて小さくなると、それ

に対応してNiの eg軌道と酸素の 2p軌道間の飛び移り積分 tも小さくなっていく。実際に、

RNiO3の希土類元素を置換して得た相図を図 2.4に示す。図 2.4の横軸は、Ni-O-Niの結合

角の大きさに対応した許容因子を示しているが、これは上記で説明したように飛び移り積分

tの大きさを反映していると考えて良い。R=Laの金属状態から少しずつイオン半径を小さ

くしていくと、飛び移り積分 tが小さくなる結果モット絶縁体が相図に現れることが確認で

きる。これは、Niの eg 軌道と酸素の 2p軌道間の飛び移り積分 tが Niの eg 軌道における

クーロン斥力 U より小さくなるためにモット転移を起こして絶縁体化していると捉えるこ

とができる。

図 2.4: Torranceらによって得られたRNiO3の相図 [2]。横軸に許容因子、縦軸に温度をとっ
ている。許容因子とは、ペロブスカイト構造におけるNiO2層とRO層とのイオン半径のミ
スマッチを表しており、理想的な立法ペロブスカイトでは 1となり、1より小さくなるにつ
れて構造歪みが大きくなる。

フィリング制御とは、固体内の電子数を制御する方法である。例えば、1軌道 1電子を持

つ原子が周期的に格子を組んでいる状況を考える。この時、電子相関U が飛び移り積分 tよ

り大きいとすると、その基底状態は反強磁性のスピン配列を持つモット絶縁体となる。ここ
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で、電子数をハーフフィリングの状態から少なくすると、あるサイトではホールが作られる

ことになる。すると、全ての電子はかろうじて動けることが可能になり、モット絶縁体が融

解して金属状態となる。このフィリング制御は、銅酸化物高温超伝導体 [4]やマンガン酸化

物 [5]など強相関電子系で幅広く用いられている手法である。

ここでは、V2O3を例として紹介する。V2O3におけるVの価数は 3価であるので、3d軌

道に電子が 2つ入った状態となる。3d軌道は酸素の結晶場の影響を受けて eg 軌道と t2g 軌

道に分裂し、さらにトリゴナルな歪みによって t2g 軌道が a1g 軌道と e
′
g 軌道に分裂する。2

つの電子のうち、1つは a1g軌道に入って c軸方向にV-Vのシングレットを組み、もう 1つ

は e
′
g 軌道に入っていると考えられている [1]。母物質である V2O3は、T ∼ 160Kで常磁性

から反強磁性絶縁体へ転移する。ここで図 2.5に示すように、Vサイトに Crを置換すると

絶縁相が現れ、Tiを置換すると反強磁性絶縁相が消失して金属が現れる。この変化は、元

素置換によって格子歪みが起こること (1%の置換が 0.4GPaの外圧に相当)と、Tiイオンが

3価から 4価へ変化することによって引き起こされていると考えられており、バンド幅制御

とフィリング制御の両方の効果によってモット転移が引き起こされている。

図 2.5: McWhanらによって得られた (V1−xMx)2O3の相図 [6]

2.1.3 モット絶縁体の電子状態

上記では、バンド幅制御やフィリング制御によって出現するモット絶縁体について具体例

を交えて説明してきた。ここでは、バンド構造の観点から、バンド理論で記述できる金属状
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態が電子相関を強めていった結果、どのようにモット絶縁体の電子状態が発現するのか説明

する。

まず、電子相関がゼロの電子系を考える。このような電子系で観測されるバンド分散のス

ペクトルは、図 2.6(a)に示すように、電子の寿命が無限大のデルタ関数となる。しかし現

実では、電子相関は物性に少なからず影響を与えているため、その効果を無視することはで

きない。Landauは、このような相互作用のある電子を相互作用の衣を着た凖粒子として扱

い、定性的に相互作用のない電子と対応させて記述した (Fermi液体論)。その Fermi液体論

で記述できる電子相関の効いた電子状態は、図 2.6(b)のように現れる。電子相関の効果に

よって、準粒子の有効質量 (m∗)が重くなり、凖粒子の寿命 (τ :凖粒子のピーク幅の逆数)が

短くなる。さらに、Fermi液体論で記述できる準粒子バンドの積分強度が繰り込み因子 zに

よって、コヒーレント部分の割合が z倍に小さくなり、残り 1− zの割合は原子位置に局在

したインコヒーレント部分の積分強度としてスペクトルに現れる (一粒子スペクトル関数に

ついて詳しくは 3.2章を参照)。そして、コヒーレント部分の割合がゼロとなったとき、つ

まりスペクトル強度が全てインコヒーレント部分となったときに図 2.6(c)に示すモット絶縁

体が現れる。
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図 2.7: 光電子分光で測定した Ca1−xSrxVO3

の状態密度の組成依存性 [7]。Srを x = 1.00か
ら x = 0.00へ置換していくにつれて電子相関
が強くなる。

図 2.8: DMFT計算によって再現される電子
状態の電子相関依存性 [8]。上から下にかけて
電子相関が大きくなっており、一番下がモット
絶縁体の電子状態を表している。

実際に、光電子分光と DMFT計算 (Dynamical Mean Field Thoery:動的平均場理論)に

よって、上記のモット絶縁体の形成過程が再現されている。図 2.8は、DMFT計算による

状態密度の電子相関依存性を示している。フェルミ準位近傍はバンド理論に従うコヒーレ

ントな励起を表し、下部ハバードバンドは原子位置に局在したインコヒーレントな励起を

表わしている。上から下にかけて電子相関が大きくなると、コヒーレント部分のバンド幅

が狭くなっていくと同時にインコヒーレント部分の状態密度が大きくなっていく様子が確認

できる。そして、最終的にはコヒーレント部分のバンド幅がゼロになってモット絶縁体とな

ることが予測されている。この傾向は、図 2.7に示す光電子分光の実験結果とも一致してい

る。図 2.7は、Ca1−xSrxVO3の状態密度の組成依存性を示しており、金属側 (x = 1.00)か

ら絶縁体 (x = 0.00)に近づくにつれて、コヒーレント部分の状態密度が減少すると同時に

インコヒーレント部分の状態密度が増大している。しかしながら、モット転移が有効質量

m∗の発散 (=バンド幅がゼロになること)によって引き起こされるかは自明でない。図 2.8

のDMFT計算では、有効質量m∗の発散に伴ってバンド幅がゼロになるモット転移が引き

起こされる。一方で、図 2.7の光電子分光から得られたスペクトルは、有効質量m∗の増大

とともにコヒーレント部分の積分強度が減少するのみであり、コヒーレント部分のバンド幅

は減少していない。これは、モット転移近傍 (=量子臨界点近傍)での強い量子揺らぎを理論

によって再現できていないことを示唆しており、どのようにモット転移が引き起こされるの

か未だ未解明なままとなっている。
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2.2 パイロクロア型イリジウム酸化物の金属絶縁体転移とトポロジ

カル量子相

2.2.1 ハバード模型で見るイリジウム酸化物の位置付け

イリジウム酸化物は、5d軌道が伝導に寄与する遷移金属酸化物である。これらイリジウ

ム酸化物中の Irは、主に Ir4+となって 5d軌道に 5つの電子が入る。図 2.9に示すように、

3d元素と Irを含む 5d元素を周期表中で比べてみると、5d軌道は 3d軌道より大きな軌道を

有するため電子相関U が弱まる一方、原子量が大きくなる結果、原子量の大きさに比例する

スピン軌道相互作用が強くなる。そのため、クーロン相互作用 U、スピン軌道相互作用 λ、

電子の飛び移り積分 tの 3つが同程度のエネルギーを持って競合する系となる。このため、

3d遷移金属酸化物 (U > t≪ λ)や重い電子系物質 (U > λ≪ t)とは異なる電子状態を有す

ることになる。図 2.11は、ハバードモデルで表すことのできる大まかな電子相図となってい

る。縦軸の電子相関を強めれば 3d遷移金属酸化物で観測されるモット絶縁体が発現し、ス

ピン軌道相互作用を強めればバンド反転によってトポロジカル絶縁体が発現する。5d電子

系のイリジウム酸化物は、電子の飛び移り積分 tとクーロン相互作用U に加えてクーロン相

互作用 U が競合する結果、ワイル半金属や強相関系トポロジカル絶縁体、スピン液体など

が発現する新奇量子相の舞台となる。実際に、Jeff 描像で発現するモット絶縁体 Sr2IrO4[9]

や、Kitaevスピン液体 [10]の候補物質であるNa2IrO3やNa4Ir3O8[11, 12, 13, 14]、ワイル

半金属の候補物質である Ln2Ir2O7[15, 16, 17]などの新奇電子状態を有する物質が理論・実

験の両面から精力的に研究されている。

図 2.9: 周期表から見るイリジウム酸化物の特徴
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Na2IrO3	 A2Ir2O7	Sr2IrO4	

図 2.10: 様々なイリジウム酸化物の結晶構造

図 2.11: ハバード模型を使って表した量子相 [18]
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2.2.2 イリジウム酸化物で発現する Jeff 描像とその基底状態

5d電子系では、スピン軌道相互作用と結晶場の効果によってスピンと軌道が結合し、有

効全角運動量 Jeff = −L+Sを良い量子数とする特異な状態が実現している。以下では、3d

電子系と比較しながら Jeff = −L+ Sの描像を説明する。

通常、クーロン相互作用に比べてスピン軌道相互作用の弱い 3d遷移金属酸化物では、d軌

道は酸素の作る結晶場によって軌道角運動量を失う。その結果、5つの縮退した軌道

|lz = +2⟩ , |lz = +1⟩ , |lz = +0⟩ , |lz = −1⟩ , |lz = −2⟩ (2.5)

は、互いに線形結合することで eg軌道と t2g軌道に結晶場分裂する。その際、エネルギーの

低い t2g 軌道は、

|xy⟩ = 1√
2
(|lz = +2⟩ − i |lz = −2⟩)

|yz⟩ = − 1√
2
(|lz = +1⟩+ i |lz = −1⟩)

|zx⟩ = 1√
2
(|lz = +1⟩ − i |lz = −1⟩)

(2.6)

のように表され、エネルギーの高い eg 軌道は、

|x2 − y2⟩ = − 1√
2
(|lz = +2⟩+ i |lz = −2⟩)

|z2⟩ = |lz = 0⟩
(2.7)

と表される。3d遷移金属酸化物では、電子間のクーロン相互作用の大きさは U ∼ 3eV程度

であり、スピン軌道相互作用の大きさ∼10meVに比べるとはるかに大きい。したがって、磁

性絶縁体で磁性イオンを担うのは各サイトに局在した電子スピン S であり、軌道回転の寄

与はほとんどない。しかし、スピン軌道相互作用の強い 5d電子系のイリジウム酸化物では、

クーロン相互作用の大きさはU ∼2eV程度 [19]である一方、スピン軌道相互作用の大きさは

∼0.5eV程度 [20]に達し、t2g軌道の回転運動 (HSOC = ξ
∑

i li ·si = λL ·S)の一部が復活す
る。イリジウムは 1原子あたり 5つの電子を持っているので、スピン軌道相互作用を考えな

ければ全ての電子が t2g軌道に収まるが、スピン軌道相互作用を導入すると、t2g軌道で縮退

していた 3つの状態がさらに 2重縮退と 4重縮退した 2つの状態に分かれる。ただし、従来

の合成角運動量 j = l+sは良い量子数ではなくなってしまうので、新たに jeff = −l+sとい

う量子数を導入する。すると、t2g軌道で縮退していた 3つの状態が jeff = 1/2と jeff = 3/2

に表される。つまり、回転運動を止めていた 2つの軌道 |yz⟩,|zx⟩がスピン軌道相互作用に
より再び線形結合して、

|t2g; lz = +1⟩ = − 1√
2
(|yz⟩+ i |zx⟩)

|t2g; lz = −1⟩ = − 1√
2
(|yz⟩ − i |zx⟩)

(2.8)

となり、回転運動を復活させた軌道を作り出す。ここで、|xy⟩の軌道を |lz⟩ = 0のようにみ
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なせば、p軌道の軌道角運動量 l(= +1, 0,−1)の結合と対応づけられる。ただし、各々につ

いて軌道角運動量 lの行列要素を計算すると、lt2g = −lpとなるので同じ大きさで符号が反

対となる。このような対応から、t2g 軌道は、軌道角運動量が反転した p軌道と同等に扱っ

て良いことがわかり、jeff = −l+ sの描像が成り立つ。また、全電子について和を取ったも

のも同様に Jeff = −L+Sと表せる。すると、最終的に Jeff 描像は以下のように書き下すこ

とができる。

|Jeff = 1/2;mJeff = ±1/2⟩ = 1√
3
[|xy,±σ⟩ ± (|yz,∓σ⟩ ± i |zx,∓σ⟩)]

|Jeff = 3/2;mJeff = ±3/2⟩ = 1√
2
(|yz,±σ⟩ ± i |zx,±σ⟩)

|Jeff = 3/2;mJeff = ±1/2⟩ = 1√
6
[2 |xy,±σ⟩ ∓ (|yz,∓σ⟩ ± i |zx,∓σ⟩)]

(2.9)

この Jeff描像が成り立っている例として、Sr2IrO4の電子状態を紹介する。Sr2IrO4は反強磁

性絶縁体の基底状態を有するが [21]、なぜ絶縁体になるのかは長年の問題であった。なぜな

ら、Sr2IrO4は 3d軌道に比べて比較的大きな 5d軌道を有するため遍歴性が強く、t2gのバン

ド幅に比べてクーロン相互作用Uが小さいと見積もられていたからである。実際に、Sr2IrO4

と同じ構造を持つ 4d電子系の Sr2RuO4は、Sr2IrO4と比べてU が強いにも関わらず常磁性

金属となる [22]。これに対し、Kimらは Jeff 描像によって Sr2IrO4の絶縁体の起源を説明し

た [9]。以下では、この描像を順を追って説明する。まず図 2.12(a)、図 2.13(a)に示すように、

Sr2IrO4の電子状態についてスピン軌道相互作用 (SOI)や電子相関 (U)を考慮しなければ金

属状態となる。また、例えUや SOIのみを考慮したとしても、5d軌道の電子相関はU ∼ 2eV

程度であるため、モットギャップを開くまでには至らない (図 2.12(b,c)、図 2.13(b,d))。し

かし、SOIとU の両方の効果を取り入れると、絶縁体となることが LDA+SOI+U の計算か

ら明らかになっている (図 2.12(d)、図 2.13(c))。この結果は、再構成された jeff = 1/2のバ

ンド幅が元の t2g軌道のバンド幅よりも狭くなるため、弱いクーロン相互作用によっても絶

縁体になるからだと解釈されている (図 2.12(e))。この Jeff 描像は、共鳴X線散乱の実験に

よっても確認されている [23]。
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図 2.14: Sr2IrO4の (a)磁化率と (b)

抵抗率。[24]

このように Sr2IrO4 の絶縁化は、スピン軌道相互

作用と電子相関の競合によって発現することがわかっ

た。ただし、反強磁性秩序を持つ状況下では、この絶

縁体がモット絶縁体なのかスレーター絶縁体なのか

は自明ではない。前者の場合は、クーロン相互作用

によって上下ハバードバンドに分裂して絶縁体にな

ることが本質であり、反強磁性秩序は二次的な効果

として現れる。一方、後者の場合は、反強磁性秩序に

よってブリルアンゾーンが折りたたまれてフェルミ

準位にギャップを開くことが本質であり、広義のバン

ド絶縁体とみなせる。この問題に対しては、数々の先

行研究が行われてきた。まず、図 2.14に示すように、

Sr2IrO4は T = 240Kで反強磁性転移 (TN)を示すが、
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図 2.12: Sr2IrO4 の状態密度 [9]。(a)スピン
軌道相互作用 (SOI)と電子相関 (U)を無視し
た場合。(b)SOIを無視し、U を取り入れた場
合。(c)SOIを取り入れ、U を無視した場合。
(d)SOIと U を取り入れた場合。(e)結晶場分
裂にスピン軌道相互作用を加えることによっ
て再構成されたイリジウム酸化物の Jeff 描像。
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図 2.13: 理論計算による Sr2IrO4 のバンド
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の計算結果。

抵抗率に変化はなく常に絶縁体的な振る舞いを示す [24]。この結果は、絶縁体の起源が反強

磁性由来でなく、電子相関由来で絶縁化するモット絶縁体であることを示唆している。しか

し一方、STMでは TN を境にギャップを開いていく様子が確認されているため、磁気秩序

由来で絶縁化するスレーター絶縁体であることを示唆する結果が得られている [25]。このよ

うに、実験ではスレーター絶縁体とモット絶縁体の両方を支持する結果が得られており、統

一的な見解は得られていなかった。最近の理論計算によると、Sr2IrO4の基底状態はスレー

ター絶縁体とモット絶縁体の中間に位置した特異状態であることが提唱されている [26][19]。

図 2.15(a)は、常磁性状態を固定したままU を増加させた時の Sr2IrO4における状態密度の

変化を示している。この場合、U を 2.4eV以上にしなければモットギャップが開かないこと

が明らかとなっており、これはイリジウム酸化物で考えられているU よりも大きい。そのた

め、Sr2IrO4はクーロン相互作用だけで絶縁体には転移できないことが主張されている。一

方、図 2.15(b)は、イリジウム酸化物で考えられている電子相関U = 1.96eVを固定させたま

ま温度変化させた時の状態密度の変化を表してる。この時、温度変化によって反強磁性転移

が起こると、絶縁体に転移することが再現されている。このように、Sr2IrO4はスレーター

絶縁体とモット絶縁体の両方の性質を持って初めて絶縁体転移できると主張されている。
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b

図 2.15: Sr2IrO4の DMFT計算。(a)常磁性状態を固定したまま U を増加させた時の状態
密度の変化。(反強磁性転移が許されない計算) (b)U = 1.96eVを固定させたまま温度変化
させた時の状態密度の変化。(反強磁性転移が許される計算)[19]

図 2.16: 電子ドープした Sr2IrO4で観測され

たフェルミアーク [23]

また、Sr2IrO4 は銅酸化物高温超伝導体

La2CuO4 との類似点が多いため、超伝導の

観点からも興味が持たれている。この両者の

共通点として、層状ペロブスカイト構造を有

していること、1つのイオンが 1つのホール

を持つこと、擬スピン 1/2の反強磁性秩序を

保つこと、それに伴う大きな反強磁性交換相

互作用を持つことなどが挙げられる。そして

最近の研究から、実際に銅酸化物高温超伝導

体で観測される擬ギャップが電子ドープした

Sr2IrO4でも観測された (図 2.16)[23]。このこ

とから、イリジウム酸化物の電子状態を調べ

ることで擬ギャップの起源にも迫ることがで

きるのではないかと期待されている。
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2.2.3 パイロクロア型イリジウム酸化物で予測されるトポロジカル量子相

イリジウム酸化物は、大きなスピン軌道相互作用を有するため、バンド反転によるトポロジ

カルな電子状態の発現が期待されている。特に、パイロクロア型イリジウム酸化物Ln2Ir2O7

では、フェルミノードと呼ばれる電子構造を起点として強相関トポロジカル絶縁体、ワイル

半金属と呼ばれる新奇トポロジカル量子相の発現が提唱されている [16][17][15]。ここでは、

トポロジカル絶縁体、ワイル半金属について説明した後、パイロクロア型イリジウム酸化物

Ln2Ir2O7でどのようにトポロジカルな電子状態が発現しうるのか紹介する。

トポロジカル絶縁体

❌連続変形不可	

(i) ひねった回数　v = 偶数 or 0	

(ii) ひねった回数　v = 奇数	

図 2.17: メビウスの

輪。(i)通常の絶縁体 or

真空に対応 (ii)トポロ

ジカル絶縁体に対応

トポロジカル絶縁体とは、簡単に言うと、物質内部 (バルク)は

絶縁体だが、物質表面は金属状態となる物質である。なぜ「トポロ

ジカル」と呼ぶのかというと、数学における「トポロジー (位相幾

何学)」と対応しているからである。トポロジーのイメージをつか

むアナロジーとしては、図 2.17に示すメビウスの輪がよく用いら

れる。図 2.17(i)における「普通の輪」を (ii)に示した「メビウス

の輪」へ変形するには、一度切断してから繋ぎなおさなければなら

ない。つまり、(i)から (ii)への変形は、連続的に行うことができな

い。物理学におけるトポロジカル絶縁体と通常の絶縁体の違いも、

同じアナロジーで対応づけることができる。バルクにおいてメビウ

スの輪を形成するトポロジカル絶縁体を、普通の輪を形成する真空

へつなぐためには、表面上で一度輪を切り離して繋ぎなおさなけれ

ばならない。輪を切り離した状態が金属状態に対応しており、これ

がトポロジカル絶縁体の特異な表面状態の由縁となっている。実際

には、強いスピン軌道相互作用に起因した、波動関数のパリティ反

転がこのアナロジーと対応している。そこで、波動関数のパリティ

反転によって定義できるトポロジカル不変量 Z2の計算方法を紹介

する。この方法は、結晶に空間反転対称性がある場合、簡単に計算

できることが知られている。

ここでは、2次元ブリルアンゾーンにおける計算方法を説明する。

計算の道具として、時間反転不変運動量TRIMを用いる。これは、k = −k(modG)を満た

す波数のことである (Gは逆格子ベクトル)。2次元ブリルアンゾーンにおいて、これを満た

すTRIMは図 2.18に示すように 4つ (k = Γi(i = 1, 2, 3, 4))存在する。TRIMはそれぞれ空

間反転操作に対して不変であるため、波動関数は ψ(−r) = ±ψ(r)を満たす。この±の符号
をパリティ固有値と呼び、+1または−1をとり得る。そして、それぞれのTRIMにおいて、

基底状態からフェルミ準位までの状態を順にm = 1, 2, · · · 2nと番号をつけ、m番目のパリ
ティ固有値を ξm(Γi)と表すことにする。TRIMにおいてはアップスピンとダウンスピンが

縮退しており (Kramers縮退と呼ぶ)、(2m− 1)番目と 2m番目のパリティは共通している。

よって、それぞれの TRIMにおいて、基底状態からフェルミ準位までのパリティを掛け合
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わせるとき、

δi =

n∏
m=1

ξ2m(Γi) (2.10)

と表現することができる。更に、これら 4つの TRIMで積をとると

(−1)ν =
4∏

i=1

δi (2.11)

が導出できる。この式における νがトポロジカル不変量であり、ν = 1のときトポロジカル

絶縁体、ν = 0のとき通常の絶縁体に対応する。つまり、ν = 1のトポロジカル絶縁体とな

るためには、2次元においては 4つの TRIMの中で一つパリティが異なっている点 Γi が存

在すれば良い。その条件は、スピン軌道相互作用がバンドギャップよりも大きいことである。

一つのTRIM において、 スピン軌道相互作用によってフェルミ準位を挟む二つのバンドで

反転が起こり、その反転した二つのバンドのパリティが異なっていれば、フェルミ準位以下

のパリティの積 δ が変わり、ν = 1のトポロジカル絶縁体となる。また、三次元トポロジカ

ル絶縁体の場合は、結晶を各方向に射影した各面において議論を適用する。TRIMは、二次

元では 4個であったのに対し、三次元では 8個になる。これに対応して、Z2トポロジカル

不変量は二次元では 1個であったのに対し、三次元では ν0;(ν1ν2ν3)の 4個となる。

図 2.19: 二次元トポロジカル絶縁体の (a)エッジ状態と (b)バンド分散 [27]

Γ１　 

Γ2　 Γ3　 

Γ4　 
(100) 

(010)　 

図 2.18: 2次元ブリルア

ンゾーンにおけるTRIM

実験によって初めて検証された二次元トポロジカル絶縁体は、

CdTe/HgTe量子井戸である。HgTeは強いスピン軌道相互作用を

有しているため、バルクの伝導帯と価電子帯の対称性が逆転して

いるゼロギャップ半導体である。さらに、立方対称性を有してい

るため、k = 0において価電子帯と伝導帯の縮退が生じている。

一方、CdTeは HgTeよりも弱いスピン軌道相互作用を有してい

るため、バンド反転が起こらない通常の半導体である。そのため、

HgTeの層を CdTeで挟んだ量子井戸を作ると立方対称性がなく

なりギャップが開く。このとき、HgTe層の厚さが dc = 60Å以下

だと CdTeに類似したバンド構造になり、dc = 60Å以上になる

とHgTeに類似したバンド構造になることがわかっている。理論

的に、このトポロジカル数を計算した結果、d < dcと d > dcがそれぞれ通常の絶縁体とト

ポロジカル絶縁体に分類できることが提唱された [28]。その後の実験的において、ゲート電

圧によってフェルミ準位がギャップ内にあるように制御したとき、2e2/hの電気伝導度を示
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すエッジ状態が観測され、トポロジカル絶縁体となることが実証された [29]。そのエッジ状

態は、図 2.19(a)に示すように、スピンが互いに逆向きに進むヘリカルな伝導状態を形成し

ており、そのバンド構造は図 2.19(b)に示すようなディラックコーンとなることが知られて

いる。

また、三次元トポロジカル絶縁体についても、図 2.21に示すように多くの物質群で予測

され、角度分解光電子分光 (ARPES)やスピン分解光電子分光 (SARPES)などの実験手法に

よって表面電子状態が直接観測されている (図 2.21)。 一般に、この表面状態で観測される

図 2.20: 2013年の時点で確認されているトポロジカル絶縁体 [30]。

ディラック点は、時間反転対称性に守られている (クラマース縮退点と呼ばれる)。よって、

時間反転対称性を破る磁気秩序の発現によってトポロジカル絶縁体の表面状態は消滅してし

まう。図 2.22は、トポロジカル絶縁体に磁性不純物を添加した際のバンド分散を示すが、磁

性不純物が添加されると時間反転対称性が破れることによってクラマース縮退点にギャップ

が開き、表面金属状態が消滅してしまうことが確かめられている [31]。
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図 2.21: ARPESによって観測されたBi2Se3の表面電子状態。(a)M̄− Γ̄− M̄と K̄− Γ̄− K̄

方向のバンド分散。(b)ヘリカルスピン構造を有するフェルミ面。(c)バンド分散とフェルミ
面のイメージ図。(d)理論計算のバンド図。トポロジカル不変量Z2が奇数となるためギャッ
プ内にディラックコーンが形成される [27]。

図 2.22: Bi2Se3と (Bi0.9Tl0.1)2Se3に磁性不純物を添加した際の表面電子状態の変化。(A,B)

非磁性不純物を添加した際のトポロジカル絶縁体のバンド分散。(C,D)それぞれ Bi2Se3と
(Bi0.9Tl0.1)2Se3における K̄−Γ̄−K̄方向のバンド分散。(E,F)磁性不純物を添加した際のトポロ
ジカル絶縁体のバンド分散。(G,H)それぞれ磁性不純物を添加したBi2Se3と (Bi0.9Tl0.1)2Se3

における K̄− Γ̄− K̄方向のバンド分散。[31]
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ワイル半金属

図 2.23: ワイル半金属のイメー

ジ図 [32]

近年、時間反転対称性や空間反転対称性を破ることによっ

て発現するトポロジカル電子状態の存在が理論的に予測さ

れた [15]。この電子状態は、ニュートリノを記述するため

に定式化されたワイル方程式に従うことからワイル半金属

と呼ばれている。ワイル方程式は、H(k) = v(k ·σ)と表せ
られる。vはフェルミ速度、σはスピン空間のパウリ行列

を表している。ハミルトニアンを見ればわかるように、こ

れは三次元空間に質量ゼロの電子 (ワイル粒子)が存在し、

なおかつ、そのワイル粒子からスピンが湧き出している (ま

たは吸い出している)ことを意味する。実際の固体中では、

図 2.23に示すように、スピンの湧き出し口と吸い込み口が

ペアとなった二つのワイル点が現れる。これら二つのワイ

ル点は、ヘリシティを持っており、第二ブリルアンゾーン

で衝突しない限り消滅することはない。また、それぞれ異なるトポロジカル数 (チャーン数

C = ±1)を有しているため、固体表面に特異な電子状態を発現させることになる。以下で、

その表面状態の形成過程について説明する。

図 2.24: ワイル半金属のバンド分散のイメージ図。(a)ワイル点周りのバンド分散。赤い円
柱はチャーン数を考える際の閉曲面を表す。(b)バルクバンド間に現れるカイラルエッジ状
態。(a)に示した閉曲面内にワイル点が一つ含まれている場合に現れる。(c)バルク中にある
ワイル点周りのバンド分散と表面に現れるフェルミアーク。ワイル点を繋ぐようにフェルミ
アークが形成される。

まず、図 2.24(a)に示すように、ワイル点周りに赤い円柱のような閉曲面を考える。この

閉曲面内では、ワイル点が一つだけ含まれているため、チャーン数が有限の値 (C = +1)を

持つ。そのため、図 2.24(b)に示すように、バルクバンドを繋ぐカイラルエッジ状態が必ず

発現することになる。そして、この閉曲面をさらに大きくしていくと、異なるチャーン数を

持ったワイル点 (C = −1)も閉曲面内に含まれるため、チャーン数の総和がゼロになってカ

イラルエッジ状態は消滅してしまう。よって最終的に、カイラルエッジ状態がワイル粒子の

間だけで発現することになるため、その表面にはフェルミアークが現れることになる。

ワイル半金属の前駆電子状態を持つ物質としては、三次元ディラック半金属が挙げられる。
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図 2.25: ディラック半金属からワイル半金属が形成される過程のイメージ図

Cd3As2やNa3Biなどの三次元ディラック半金属では、価電子帯と伝導帯がフェルミ準位一

点で接する四重縮退点を形成したバンド構造が観測される [33, 34, 35]。図 2.25に示すよう

に、ディラック半金属は空間反転対称性や時間反転対称性を破ればワイル半金属が出現する

と予測されている [36]。実際に、最近のARPES実験によってワイル半金属の電子状態が立

証されている [37, 38]。図 2.26は、Xuらによって観測されたTaAsのフェルミアークを示し

ている。TaAsは空間反転対称性を破る三次元結晶構造と大きなスピン軌道相互作用を有し

ており、ワイル半金属の発現条件を満たしている。図 2.26(A)に等エネルギー面、図 2.26(B)

に (A)の拡大図を示しているが、ペアになったワイル点とその間に出現したフェルミアーク

が確認できる。また、図 2.26(C,D)はワイル点周りのバンド分散を示しているが、空間反転

対称性の破れによって縮退の解けた線形分散の存在も確認できる。ここで示したTaAs以外

にも、空間反転対称性の破れたワイル半金属は数多く見つかっている [39, 40, 41, 42]。さら

に、Type-IIワイル半金属と呼ばれる新しいタイプのワイル半金属なども実験的に見つかっ

ており [43, 44, 45, 46, 47]、ワイル半金属は一大研究分野となって盛んに研究されている。
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図 2.26: ARPESによって観測されたTaAsの表面に現れるフェルミアーク。(A)90eVで測定
された等エネルギー面。(B)フェルミ面に観測されたフェルミアーク。(C,D)cut1と cut2の
波数方向におけるバンド分散。(E)Bと同じフェルミ面。各番号は (C,D)のバンド分散に示し
た番号と対応している。(F)フェルミアークのイメージ図。(E)結合エネルギーEB=0meV

とEB=20meVの差分スペクトルを kx-ky 方向の二次元イメージとして表した図。



2.2 パイロクロア型イリジウム酸化物の金属絶縁体転移とトポロジカル量子相 25

パイロクロア型イリジウム酸化物 Ln2Ir2O7で発現するトポロジカル量子相

図 2.27: Fu,Kaneによって提唱された (a)フェルミノードから (b)トポロジカル絶縁体が出
現する過程を表した模式図。

パイロクロア型イリジウム酸化物は、価電子帯と伝導帯の放物線状バンドが Γ点のフェル

ミ準位一点で接するフェルミノードと呼ばれるバンド構造を母体電子状態に持つ [48, 49]。こ

のフェルミノードは、ディラック半金属と同様にトポロジカル量子相の前駆電子状態であり、

対称性を破ることによって、ワイル半金属やトポロジカル絶縁体の出現が予測されている (図

2.43)[16, 17, 50]。2.2.3で説明したように、HgTe はトポロジカル絶縁体として初めて観測

された物質であるが、この前駆状態は電子相関のないフェルミノードである。図 2.27(a)に

示すように、HgTeはスピン軌道相互作用によってバンド反転した価電子帯と伝導帯が Γ点

のフェルミ準位一点で接するフェルミノードを形成している。この状態は、波動関数のパリ

ティが反転している状態である。そのため、歪みを加えて立方対称性を破れば、図 2.27(b)に

示すようにギャップが開いて、そのギャップ内にトポロジカル絶縁体の表面状態が現れること

が予測された [51, 52]。その後実験的に、立方対称性の破れたHgTeの薄膜において、ギャッ

プ内にトポロジカル絶縁体が発現することが観測されている [53]。Ln2Ir2O7も同様の理屈

でトポロジカル絶縁体の発現を説明でき、強い電子相関のあるHgTeだと言うことができる

(図 2.28)。Balentsらによる歪みを加えたPr2Ir2O7のバンド計算では、Γ点において波動関

数のパリティが反転した状態が実現しており、Z2トポロジカル不変量 ν0;(ν1ν2ν3)=(1;000)

の強いトポロジカル絶縁体となることが指摘されている [16]。

このフェルミノードを起点として、Ln2Ir2O7がどのようにワイル半金属を発現させるのか

以下で説明する。ここでは、Wanらによる LDA+U[15]やKrempaらによる tight-binding

近似 [18]、品岡らによる LDA+DMFT[55]による計算結果を紹介する。まずWanらによる

LDA+U の計算では、Jeff = 1/2の軌道に half fillingされた電子を仮定して、電子相関を

徐々に大きくすると電子構造がどのように変化するのか系統的に調べている (図 2.29)。U が

小さな領域では、L点に磁気秩序を持たないフェルミノードを有するバンド分散が現れるこ

とを予測した。そして、クーロン相互作用U を徐々に大きくすると、最も安定な反強磁性磁

気秩序である all-in all-outが出現することを示し、その結果として時間反転対称性の破れに

よるワイル半金属が出現することを見出した。この計算では、面心立方格子のTRIMに対応

する L点で波動関数のパリティ反転が起こり、L点周りに三つのワイル点が現れる。上記で
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図 2.28: HgTeとPr2Ir2O7のフェルミノードと、歪みを加えてギャップが開いた際に出現する
トポロジカル絶縁体 [52, 53, 54]。HgTeのバンド幅は 3eV程度であるのに対して、Pr2Ir2O7

のバンド幅は強相関の影響によって 300meV程度になる。

説明したように、ワイル点は質量ゼロの線形分散と符号が異なるカイラリティを持つため、

必ずペアとなって現れることになる。この場合、L点周りに現れた三つのワイル点のペアと

なるのは、反転中心から見て反対の L’点になる。面心立方格子のブリルアンゾーン内には、

L点と L’点の組み合わせが全部で 4つあるため、合計 24個のワイル点が現れることを予測

した。そして最終的に、U をさらに大きくすると、反対のカイラリティを持ったワイル点と

衝突することによってワイル半金属は消滅してモット絶縁体になることを予測している。

図 2.29: Wanらによって予測されたパイロクロア型イリジウム酸化物の相図 [15]。

上記のようにWanらの計算では L点周りにワイル点が発現することを予測しているが、

Krempaらは Γ点周りにワイル点が出現することを予測している。これは、LDA計算が微
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図 2.30: (a)Krempaらによって予測されたパイロクロア型イリジウム酸化物の相図 [15]。(b)
下からフェルミノードを持つ金属相、ワイル半金属相、反強磁性絶縁相のバンド分散を示し
ている。

視的な構造を用いているのに対して、tight-binding近似が酸素の配意位置を固定している

ことに起因する。図 2.30(a)に、Krempaらの tight-binding近似によって得られた相図を示

す [15]。Wanらの相図と同様に、電子相関を強めることによって、金属からワイル半金属を

経てモット絶縁体に到ることが予測されている (図 2.30)。

このように、パイロクロア型イリジウム酸化物では様々な電子相の存在が予測されてい

るが、イリジウム酸化物は 2.2.2でも説明したように強い電子相関を有する。そのため、電

子相関 U の効果を平均場近似として扱う上記の DFT計算では、電子相関を正しく評価で

きていない可能性がある。実際に、電子相関を動的平均場として扱う LDA+DMFT計算で

は、上記のDFT計算とは異なる電子状態が得られている。その計算によって得られた相図

を図 2.31(a)に示すが、基底状態にワイル半金属が存在しておらず、反強磁性相は全てモッ

ト絶縁体相に取って代わっていることが確認できる。図 2.31(b)の絶縁相を見ればわかるよ

うに、その電子構造はスペクトル関数のコヒーレント成分が全て消失することによって発現

するモット絶縁体であることがわかる。これは、凖粒子描像が成り立たない際にワイル半金

属が出現し得ないことを示唆しており、実験によって Ln2Ir2O7の電子状態を精査する必要

がある。
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図 2.31: (a)品岡らによって予測されたパイロクロア型イリジウム酸化物の相図 [15]。(b)Γ

点にフェルミノードを持つ金属相 (U=2.0eV)とモット絶縁相 (U=2.5eV)のバンド分散を示
している。
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2.2.4 パイロクロア型イリジウム酸化物の基礎物性

結晶構造

図 2.32: パイロクロア酸化物

A2B2O6O’

図 2.33: A2B2O7 の Aサイトと B

サイトをそれぞれ取り出した際に形

成されるパイロクロア格子 [56]

パイロクロア酸化物A2B2O7の結晶格子系は、Fd3m

の空間群に属し、単位格子 1個あたり 8公式 (88原子)

の単位胞を含む面心立方格子を形成する。この結晶構

造は、結晶学的にはA2B2O6O’と表され、4種の異な

る原子サイトを持つ。図 2.32に示すように、パイロク

ロア酸化物は、2つの 3次元的ネットワークであるB-O

とA-O ′が互いに入り組んでパイロクロア構造を形成

している。一見複雑な結晶構造に見えるが、このパイ

ロクロア構造からそれぞれA原子、B原子のみを取り

出し、それらを繋ぎ合わせると、正四面体が頂点を共有

するパイロクロア格子が現れる (図 2.33)。Aサイトに

は+2価または+5価、Bサイトには+3価または+4価

の原子が入ることができるが、本論文で扱うパイロク

ロア型イリジウム酸化物はAサイトに 3価の希土類原

子、Bサイトに 4価のイリジウム原子が配列される。そ

の他に、A3+イオンとB4+イオンが入ったA3+
2 B4+

2 O7

の組み合わせとして入る元素はそれぞれ、Aサイトに

希土類、Sc、Y、Tl、In、Bサイトに 3d遷移元素、4d

遷移元素、5d遷移元素、14族元素が考えられる [57]。

パイロクロア格子では、正四面体の頂点それぞれにス

ピンが配列されるため、三角格子特有の幾何学的条件

によって、磁気秩序が一意的に決まらないフラストレー

ションが生じる (幾何学的フラストレーション)。例え

ば、パイロクロア型イリジウム酸化物 Pr2Ir2O7では、低温まで強く揺らいだスピン液体が

実現している [58]。

抵抗率、磁化率、比熱

先行研究により、パイロクロア型イリジウム酸化物Ln2Ir2O7は金属絶縁体転移を示すこと

が知られている (図 2.34)。Ln2Ir2O7は、Lnサイトを希土類元素で置換することができる。希

土類元素のイオン半径が小さくなっていくと、Ir-O-Ir間の飛び移り積分 tが小さくなるため

に、電子相関U/tの効果が相対的に強く現れることになる。図 2.35に、松平らによって測定さ

れたLn2Ir2O7における抵抗率、磁化率、比熱の温度依存性を表す。図 2.35左図の抵抗率を見

ると、母物質であるPr2Ir2O7は極低温まで金属状態を保つ一方、イオン半径が一つ小さいNd

元素へ置換すると 30K付近で金属絶縁体転移を示すようになる。さらに、希土類元素が小さく

なるにつれて、転移温度も上昇していき、抵抗率が絶縁体的な振る舞いへと変化していく。そ

の結果、Eu元素より小さなイオン半径を持つ組成では、急峻な金属絶縁体転移が見られなく
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なってモット絶縁体的な振る舞いへと近づいていくことがわかる。図 2.35中図は、Eu2Ir2O7

と Sm2Ir2O7の磁化率を示しているが、どのランタノイド元素に置き換えても転移温度 TMI

以下においてFCと ZFCに違いが生じていることが確認できる。非磁性のランタノイド元素

においても金属絶縁体転移が引き起こされることから、転移を引き起こす原因としてイリジ

ウム (Ir4+:5d5,Jeff=1/2,Leff=1,S=1/2)の磁気モーメントが関与していると考えられている。

図 2.34: Ln2Ir2O7の相図 [59]

この実験結果から、Ln2Ir2O7における Irの磁気モー

メントは∼ 10−3µB/f.u.程度だと見積もられており、

絶縁相において反強磁性秩序を形成していると考え

られる。また、図 2.35右図における比熱の温度依存

性は金属絶縁体転移温度で λ型の異常比熱を示して

おり、この金属絶縁体転移は磁気秩序を起源として発

現する 2次転移であることを表している。ランタノイ

ド半径の小さいHo2Ir2O7から Sm2Ir2O7までは磁気

転移とともに結晶構造の変化も伴って金属絶縁体転

移を示す一方、Nd2Ir2O7では金属絶縁体転移が 2次

転移であり、結晶構造の変化がない [60]。そのため、

磁気転移によって金属絶縁体転移が引き起こされて

いることが考えられており、その転移の起源に興味が

保たれている。

図 2.35: 松平らによって測定されたパイロクロア型イリジウム酸化物 Ln2Ir2O7の抵抗率、
磁化率、比熱の温度依存性 [59]。
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磁気構造

図 2.36: Nd2Ir2O7 の中性子回折。

(上図)(113)と (222)における回折強

度の温度依存性。(中図)q = 0.8Å
−1

における非弾性散乱ベクトルの温度

依存性。(下図)all-in all-outの磁気

構造。[61]

上記のように、金属絶縁体転移の起源に興味が持た

れていることから、パイロクロア型イリジウム酸化物

の磁気構造が実験的に調べられている。図 2.36は、粉

末中性子回折によって Nd2Ir2O7の磁気構造を調べた

結果である [61]。Irは中性子を強く吸収する元素であ

るため、磁気構造を直接的に決定することは難しいが、

Ndの磁気構造を観測することによって間接的に Irの

磁気構造を決めている。図 2.36上図、中図はそれぞ

れ、(113)と (222)における回折強度の温度依存性と

q = 0.8Å
−1
における非弾性散乱ベクトルの温度依存

性を表している。それぞれ 15K以下から回折強度が増

大している様子や鋭い非弾性散乱ピークが発達する様

子が観測されており、Ndの 4f磁気モーメントがq = 0

の磁気秩序を形成している様子を捉えている。さらに、

富安らは IrとNdの磁気反射成分と強度比を抽出する

ことによって、Nd2Ir2O7のNdサイトと Irサイトは、

共に all-in all-outの反強磁性秩序を形成していること

を指摘している。

また、共鳴 X 線回折による磁気反射によっても、

Eu2Ir2O7における Irサイトの磁気構造が調べられて

いる [62]。先述したように、Irは中性子を強く吸収し

てしまう元素であるため、中性子散乱による磁気構造

の観測は難しい。一方で X線磁気散乱は、測定元素

の吸収端における共鳴効果を用いるため、元素選択的

に回折像を得ることができる。図 2.37 は、フォトン

エネルギーを Irの LIII吸収端である 11.23keVに合わ

せて測定した磁気反射の温度依存性を示している。図

2.37(a)(b)は、それぞれ σ入射-σ’回折と σ入射-π’回

折の散乱スペクトル強度の温度依存性を表している。σ

入射-σ’回折の散乱スペクトルは、反強磁性転移温度に

関係なく単調に増大しており、磁気反射とは関係のな

い散乱スペクトルである。これは、原子周りにおける

電子分布の球対称からの微小なずれによる禁制反射で

あり、感受率テンソルの異方性による散乱 (Anisotropy

of Tensor of Susceptibility)である。一方、σ入射-π’

回折の散乱スペクトルは、Eu2Ir2O7の反強磁性転移温

度 120Kを境にスペクトル強度が増大していることか

ら、磁気反射によるピークであることを示唆している。
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このピークは転移温度以下で空間群 Fd3mの消滅則を破る (10 0 0)の禁制反射であること

から、磁気構造が面心立方格子の並進対称操作を破らない q = (000)の磁気反射であるこ

とが考えられる。佐賀山らは、これら格子と磁気対称性の議論からEu2Ir2O7の Irサイトが

all-in all-outの磁気構造を形成していると結論づけている。Ln2Ir2O7と同じような金属絶

縁体転移を示すCd2Os2O7においても、共鳴X線回折によってOsサイトが all-in all-outの

磁気構造を形成する同様の結果が得られている [63]。

図 2.37: Eu2Ir2O7における共鳴X線回折によって明らかにされた all-in all-outの反強磁性
秩序。Irの LIII吸収端である 11.23keVに合わせて測定した磁気反射の温度依存性を測定し
ており、それぞれ (a)σ入射-σ’回折と (b)σ入射-π’回折の散乱スペクトルを示す。(c)散乱
スペクトル強度の温度依存性。(d)Eu2Ir2O7の電気抵抗率と磁化率。[62]
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光学伝導度 (a)

(b)

(c)

図 2.38: Ln2Ir2O7 の光学伝導度。

それぞれ (a)T = 290Kと (b,c)T =

10Kでの測定結果[64]。

(a)

(b)

(c)

(d)

図 2.39: Ln2Ir2O7における光学伝

導度の温度依存性。[64]

図 2.38は、上田らによって測定された Ln2Ir2O7(多

結晶) の光学伝導度を示している。図 2.38(a,b) は、

それぞれ T = 290K と T = 10K で測定された

Ln2Ir2O7(Ln=Pr,Nd,Sm,Eu,Dy,Y) のスペクトルであ

り、図 2.38(c)は (b)に示したスペクトルのフェルミ準

位近傍を拡大した図を示している。希土類元素のイオン

半径が小さくなるにつれて、フェルミエネルギー近傍の

状態密度が小さくなってモット絶縁体へと近づく傾向が

確認できる。これは、Ir-O-Ir間の結合角が小さくなる

ことによって飛び移り積分 tが小さくなるバンド幅制御

に対応している。図 2.39に、イオン半径の小さな希土

類元素 Ln=Y,Dy,Eu,Smを有する組成の温度変化を示

すが、温度変化に対してEF近傍の状態密度の変化は小

さいことがわかる。一方で、図 2.40,2.42に示すように、

希土類元素のイオン半径が大きな (NdxPr1−x)2Ir2O7や

(SmyNd1−y)2Ir2O7の組成ではフェルミ準位近傍の状態

密度の温度変化が大きく変化することが確認できる。こ

れら Ln2Ir2O7における希土類元素の組成比を系統的に

変化させて、光学伝導度の温度変化を相図として示した

のが図 2.42である。Neff は、結合エネルギー 0.3eVか

らフェルミ準位までのスペクトル強度の重み (キャリア

数)を表している。イオン半径が小さい希土類元素 (Y

から Sm)の領域では、キャリア数Neff が小さく、磁気

転移温度 TN を跨いでも状態密度の大きな変化はない。

一方、イオン半径が大きい希土類元素 (Smから Pr)の

領域では、TN を跨いでキャリア数Neff の変化が急峻に

なっている様子が確認できる。この相図は、 2.1.2で示

したRNiO3やV2O3の相図とよく似た振る舞いを示し

ており、希土類元素のイオン半径が Smになる付近で

モット転移が起きていることを示唆する。

また、Ln=Eu,Smの光学伝導度のフェルミ準位近傍

の振る舞いを見ると、状態密度がリニアに増大する様

子が確認できる。この振る舞いはワイル半金属の電子

状態を仮定した際に現れる光学伝導スペクトルであり、

Eu2Ir2O7ではワイル半金属となることが主張されてい

る [65]。よって、電子相関の効いたモット転移点近傍で

ワイル半金属が本当に出現するのか興味が持たれてお

り、ARPESによるバンド分散の観測が求められている。
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図 2.40: (SmyNd1−y)2Ir2O7における光学伝導
度の温度依存性。それぞれ (a,b)y = 0(c,d)y =

0.5(e,f)y = 0.8の組成における測定結果。左
図が TN以上、右図が TN以下での温度依存性
を示している [64]。

図 2.41: (NdxPr1−x)2Ir2O7の光学伝導度スペ
クトル。(a)T = 5Kにおける組成依存性 (x =

0, 0.2, 0.5, 1)(b)x = 0.5の組成における温度依
存性 [64]。

図 2.42: 光学伝導度から得られた Ln2Ir2O7の相図 [64]
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2.2.5 本研究の目的

先述したように、パイロクロア型イリジウム酸化物 Ln2Ir2O7は理論・実験の両面におい

て精力的に研究が行われている。その中でも、我々は図 2.43に示すようなパイロクロア型

イリジウム酸化物 Ln2Ir2O7において予測される強相関系トポロジカル量子相に着目して研

究を行った。それらの電子状態は、フェルミノード (図 2.43(a))を出発点とし、対称性が破

れることで発現する。Ln2Ir2O7は Lnサイトを置換していくことで all-in all-outの時間反転

対称性を破る磁気秩序を伴った金属絶縁体転移を示すが、この時間反転対称性が破れた相の

中にワイル半金属が出現することが理論計算によって予測されている。しかしながら強相関

電子系では、多体効果の寄与が大きいため、理論計算と実験結果が一致しないことが多い。

パイロクロア型イリジウム酸化物においても電子相関が強いために、その電子状態の予測は

難しく、金属絶縁体転移の起源までも自明ではない。よって、この系におけるトポロジカル

量子相を議論するには、まず絶縁化する起源を探らなければならない。なぜなら、絶縁相に

おいて、バンド絶縁体 (スレーター絶縁体)の描像が成り立てば、図 2.43(b)に示したような

ワイル半金属が発現するはずであるが、モット絶縁体の描像が成り立てば、くりこみ因子が

0になることによって準粒子ピークが消失してしまうためにワイル半金属は存在し得ないか

らである。この問題を解決するため、我々はARPESを行ってきた。ARPESは、波数分解

した電子状態を直接観測することができる唯一の実験手法であり、パイロクロア型イリジウ

ム酸化物の絶縁相の電子状態については、スペクトル関数の直接観測によって探ることがで

きる。本研究では、Ln2Ir2O7の中でも、Ln=Pr,Nd,Euについて実験を行ない、金属絶縁体

転移とワイル半金属の観測を試みた。具体的には、Pr2Ir2O7においてトポロジカル量子相

の母体電子状態となるフェルミノードが実現しているか調べ、さらに、磁気秩序相を有する

Nd2Ir2O7や Eu2Ir2O7の電子状態を観測することでワイル半金属が存在し得るのか調べた。

図 2.43: Ln2Ir2O7の相図 [64]
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2.3 層状ルテニウム酸化物の金属絶縁体転移

ルテニウム酸化物は、三つの t2g軌道が伝導に寄与する多軌道電子系として知られている。

このような多軌道電子系では、電子の飛び移り積分 t、軌道内クーロン相互作用U だけでな

く、軌道間クーロン相互作用U ′、フントカップリング JHなどの新しい相互作用が物性に大

きく影響を与える。特に、フントカップリング JHが露わに現れると、軌道異方性が大きく

なることが最近の研究によって明らかとなった。本章では、最初にハバード模型を用いて多

軌道電子系のモット転移がどのように現れるのか説明する。その後、多軌道電子系で現れる

Hund’s metal的振る舞いと、それに付随して観測されるルテニウム酸化物の軌道選択的金

属絶縁体転移について先行研究を交えて紹介する。そして、本研究のターゲットであるルテ

ニウム酸化物の基礎物性と研究目的について説明する。

2.3.1 多軌道ハバード模型で見る多軌道電子系のモット転移

2.1.1で説明したように、単軌道のハバード模型では電子の飛び移り積分 tと電子相関 U

の二つのパラメータによって、モット転移が起きるか決まる。しかし、軌道の数が増えた場

合は、軌道の自由度を考えなければならいないため、相互作用のパラメーターがさらに増え

る。多軌道電子系におけるハミルトニアンは、

H = −
∑

i ̸=j,lmσ

tlmij c
†
ilσcjmσ + U

∑
l

n̂l↑n̂l↓ + U ′
∑
l ̸=m

n̂l↑n̂m↓

+(U ′ − JH)
∑
i,lm,σ

n̂ilσn̂imσ − J ′
H

∑
i,l ̸=m,σ

c†ilσcimσc
†
ilσcimσ (2.12)

と表すことができる。ここで、c†ilσ,cilσは i番目の格子点上の l軌道にいる σスピンを持った

電子の生成・消滅演算子、n̂ilσは数演算子であり n̂ilσ = c†ilσcilσを満たす。また、t
lm
ij は l,m格

子間の i,j軌道間における電子の飛び移り積分、U は軌道内クーロン相互作用、U ′は軌道間

クーロン相互作用、JH はフントカップリング、J ′
H は異なる軌道間のペアホッピングを表し

ている。これらの相互作用は、クーロン相互作用の回転対称性からU = U ′ +2JH ,JH = J ′
H

の関係が要請される。これら各相互作用のイメージを図 2.44に示す。3d遷移金属酸化物の

場合は、U ∼ 4eV程度、J ∼ 0.5eV程度の大きさを有することが知られている。

U Uʼ Uʼ-J
H

Jʼ
H

Jʼ
H

(a) (b) (c) (d) (e)

図 2.44: 多軌道電子系における相互作用 (a)軌道内クーロン相互作用 (b)(c)軌道間クーロン
相互作用 (d)(e)軌道間のペアホッピング
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このような多軌道電子系におけるモット転移では、電子の飛び移り積分 tと電子相関U の

他に、”軌道の数に対する電子の数”と”フントカップリング JH”が重要なパラメーターとな

る。実際に、2つの孤立したサイトにそれぞれ 3軌道N 電子が存在する場合を考え、電子を

1つ動かしたときに生じるエネルギーコストを計算してみる。この時のエネルギーコストは、

∆at = E0(N + 1) + E0(N − 1)− 2E0(N)

= [E0(N + 1)− E0(N)]− [E0(N)− E0(N − 1)] (2.13)

と表すことができる。この式を用いて、(i)N=2(|↑, ↑, 0⟩)、(ii)N=3(|↑, ↑, ↑⟩)、(iii)N=4(|↑, ↑, ↑↓⟩)
の場合におけるエネルギーコスト∆atを計算する。すると、(i),(iii)の場合は、

∆at = U ′ − 2JH = U − 3JH (2.14)

(ii)の場合は、

∆at = (U ′ − JH) + (U − U ′ − 3JH) = U + 2JH (2.15)

と求められる。これより、フントカップリングが強くなると (i,iii)の場合はエネルギーコス

トが小さくなり、(ii)の場合はこれと反対になる。つまり、half fillingの場合、フントカッ

プリングは系を局在的にするが、その他の場合、フントカップリングは系を遍歴的にするこ

とを意味する。実際に、フントカップリングに対するモット臨界点の変化を多軌道ハバード

モデル (2.15)を用いて定量的に解析した結果を図 2.45に示す。3つの軌道に電子がそれぞ

れ 1つ (赤線)、2つ (紫線)、フントカップリングを大きくするとモット臨界点 Ucが大きく

なる。一方、3つ (青線)入った場合、フントカップリングを大きくするとモット臨界点 Uc

が小さくなることが示されている。

図 2.45: モット臨界点 Uc のフントカップリング JH 依存性。それぞれ 3軌道に 1電子 (赤
線)、3軌道に 2電子 (紫線)、3軌道に 3電子 (青線)(half filling)の場合を示す。[66]

さらに図 2.46は、フントカップリングが電子相関に与える影響を具体例と共に示してい

る。この図は、多軌道ハバード模型を用いて表した t2g軌道が部分的に占有された遷移金属
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酸化物における電子相関の強度マップである。カラー強度は電子相関の強さを表す準粒子の

重み Z に対応しており、色が濃い領域は準粒子描像がよく成り立つ領域、色がない領域は

モット絶縁体の領域を示している。また、黒の barはモット臨界点Ucを示しており、barの

中にある白矢印の方向はフントカップリングを強めた際にUcが動く方向を示している。half

fillingの場合は、フントカップリングがモット臨界点を小さくする役割を果たす一方で、half

filling以外の場合は、フントカップリングがモット臨界点を大きくする役割を果たしている

ことがわかる。さらに、half filling以外の場合は、フントカップリングによってモット臨界

点が大きくなる代わりに、電子相関の効いた領域が大きく広がっていることがわかる。この

ような領域に存在する電子系は、重い電子系で観測されるような振る舞いを示すことや、軌

道選択性が大きくなることが予測されており、Hund’s metalと呼ばれている。

図 2.46: 多軌道ハバード模型を用いて表した t2g軌道が部分的に占有された遷移金属酸化物
における電子相関の強度マップ。カラー強度は電子相関の強さを表す準粒子の重み Z に対
応しており、色が濃い領域は準粒子描像がよく成り立つ領域、色がない領域はモット絶縁体
の領域を示している。縦軸はバンド幅に対する電子相関の強さを表しており、横軸は t2g軌
道を占有する電子数を表している。この計算では、フントカップリングの効果を JH=0.15U

の大きさとして取り入れている。黒の barはモット臨界点 Ucを示しており、barの中にあ
る白矢印の方向はフントカップリングを強めた際に Ucが動く方向を示している。また、X

印はフントカップリングの効果を考慮しない場合 (JH=0)の Ucの位置を示している。[66]
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2.3.2 ルテニウム酸化物の基礎物性

Sr2RuO4の電子構造

図 2.47: Sr2RuO4の結晶構造 [67]

図 2.48: Sr2RuO4の電気抵抗率 [67]

α

βγ

図 2.49: Sr2RuO4のフェルミ面 [68]

ルテニウム酸化物 Sr2RuO4は、銅酸化物高温超伝

導体 La2−xSrxCuO4 と同じ K2NiF4 型の層状ペロブ

スカイト構造を有する (図 2.47)。La2−xSrxCuO4 は

温度を下げると正方晶から斜方晶に構造相転移をす

るのに対し、Sr2RuO4は温度変化で結晶構造は変化

しない [69]。Sr2RuO4は Tc ∼ 1Kで p波超伝導を示

す報告もあることから [70]、銅酸化物で発現する超伝

導との比較対象として精力的に研究が行われている

[67]。

図 2.48に Sr2RuO4 の電気抵抗率を示すが、ab方

向の電気抵抗率 ρab は低温でフェルミ液体的な振る

舞い ∝ T 2 則に従うことがわかる。Sr2RuO4 は、電

気抵抗率の振る舞い∝ T 2の係数Aが大きいことや、

T ∼ 30K以上でフェルミ液体的振る舞いから逸れる

ことが知られており、強い電子相関を有する。また、

ab方向の電気抵抗率 ρabは低温まで金属的な振る舞

いを示す一方、c軸方向の電気抵抗率 ρcは高温で金属

的な振る舞いから逸れることが確認できる。このよう

な大きな異方性は、Sr2RuO4の層状構造に由来して

いる。Sr2RuO4は ab方向に伸びたRuO2面が伝導を

担うため、Ru4+の 4d軌道が伝導に寄与する。Ru4+

の 4d軌道は、酸素の結晶場によって eg軌道と t2g軌

道に分裂するため、3重縮退した t2g軌道に 4つの電

子が配位する。その結果、3つの 4d軌道 (擬 2次元軌

道 dxyと擬 1次元軌道 dyz,zx)が混成しあってα,β,γの

3つのフェルミ面を形成する (図 2.49)[68]。de Haas -

van Alphen測定によれば、(α, β, γ)の有効質量はそ

れぞれ、(∼ 3,∼ 3.5,∼ 5.5)と見積もられており、4d

軌道を有するにも関わらず強い電子相関を有するこ

とが知られている [71][72]。

Sr2RuO4のHund’s metal的振る舞い

4d電子系である Sr2RuO4は、銅酸化物などの 3d電子系と比べて d軌道の広がりが大き

くなるためにより遍歴的な電子状態を形成するはずであるが、上記のように実際はモット転

移近傍に位置する強い電子相関を持つ。近年の LDA+DMFT計算から、そのような強い電

子相関を持つ起源はフントカップリング JH によることが明らかとなってきた [73]。表 2.1
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に示すように、U を固定した状態で JH を強めていくと、dxy 軌道と dyz,zx軌道の有効質量

m∗/mLDAが大きくなっていくことがわかる。また、それと同時にフェルミ液体的振る舞い

から外れる温度 T ∗も低くなっていくことがわかる。このフントカップリング JH を取り入

れた理論計算は、4d電子系であるにも関わらず重い電子状態を形成する実験結果 [71]や、

T = 30Kでフェルミ液体的振る舞いから逸れてしまう実験結果 [74]をうまく再現しており、

Sr2RuO4ではフントカップリング JH が物性に強い影響を及ぼしていることを示唆する。

このように、フントカップリングが強く影響を及ぼす電子系はHund’s metalと呼ばれて

精力的に研究されているが、フントメタルのもう一つの特徴として軌道異方性が強くなるこ

とが挙げられる。表 2.1に示すように、フントカップリング JH が大きくなるにつれて dxy

軌道と dxz 軌道のm∗/mLDA と T ∗ の異方性が大きくなることがわかる。実際に、ARPES

測定によって α, β, γの有効質量や T ∗に大きな軌道異方性が確認されている。理論計算によ

れば、このような軌道異方性が大きくなるとき軌道選択的モット転移が発現することが予測

されている [66]。図 2.51は、3つの軌道に 4つ電子が入った状況 (ルテニウム酸化物と同じ

電子状態)を考えた多軌道ハバードモデルで描ける電子状態の相図を表しているが、フント

カップリングが大きくなるとき軌道選択的モット転移が現れることを予測している。

図 2.50: LDA+DMFT計算で再現された Sr2RuO4の電子状態。(a)(左図)計算による Γ-M

方向のスペクトル関数A(k, ω)(右図)ARPESの実験結果 (b,c)(左図)計算による γ,βのEDC

スペクトルの温度依存性 (右図)ARPESによる EDCの温度依存性。[73]
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表 2.1: Sr2RuO4における有効質量m∗/mLDAとフェルミ液体的振る舞いから逸れる温度 T ∗

のフントカップリング JH 依存性 (U = 2.4eVを固定した場合)[73]

図 2.51: 3つの軌道に 4つ電子が入った状況 (ルテニウム酸化物と同じ電子状態)を考えたハ
バードモデルで描ける電子状態の相図。縦軸は電子相関に対するフントカップリング JH の
大きさ U/JH、横軸はバンド幅に対する電子相関の大きさ U/Dを表している。挿入図は軌
道選択的モット転移が起きた際の状態密度の概略図を表している。[66]
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2.3.3 ルテニウム酸化物における軌道選択的モット転移

図 2.52: Ca2−xSrxRuO4の相図 [75]。Caをドー

プしていくにつれて電子相関が強まることで金属

からモット絶縁体へと転移する。

上記のように、軌道選択的モット転移

は理論的に盛んに研究が行われているも

のの、現実に軌道選択的モット転移が発

現するのかどうか未だ確定していない。

ルテニウム酸化物における軌道選択的モ

ット転移の研究は、主にCa2−xSrxRuO4

を舞台として行われてきた。図 2.52 に

Ca2−xSrxRuO4の相図を示す。Srサイト

をCaに置換していくと、RuO6八面体が

回転してバンド幅が縮むことによって電

子相関が強くなる。その結果、反強磁性

転移や強磁性転移、金属絶縁体転移など

の多彩な物性を示すようになり、最終的

にはモット絶縁体へと変化する。その中

でも、Ca1.8Sr0.2RuO4はモット転移直上

に位置する強相関金属であるため、軌道

選択的モット転移の発現が予測されて、実験的にも精力的に研究されてきた。しかしながら、

ARPESによる研究では統一的な見解が得られておらず、軌道選択的モット転移を支持する報

告 [76]と支持しない報告がある [77]。まず、軌道選択的モット転移の存在を支持するNeupane

らの実験結果を図 2.53に示す。励起光 21eVを用いてARPES測定を行い、Ca1.8Sr0.2RuO4

の電子状態を測定している。図 2.53(b,c)の二階微分したバンド分散を見ると、dxz,yz軌道は

不完全ながら確認することができる一方、dxy軌道のバンド分散は消失していることがわか

る。彼らは、この理由を dxy軌道がモット転移したためであり、Ca1.8Sr0.2RuO4において軌道

選択的モット転移が発現していると結論づけている。一方、下山田らはHeIIα(hν=40.814eV)

を励起光としてARPES測定を行った結果から軌道選択的モット転移の存在を否定している

(図 2.54,2.55)。図 2.54は、それぞれ Sr2RuO4(左図)とCa1.8Sr0.2RuO4(右図)のフェルミ面

を示している。Sr2RuO4ではα,β,γの 3つのフェルミ面が確認できる。また、Ca1.8Sr0.2RuO4

ではRuO6八面体の回転によってバンドが折り返されているが、Sr2RuO4と同様にα,β,γの

3つのフェルミ面が存在している。これは、Neupaneらによって測定されたCa1.8Sr0.2RuO4

の測定結果と異なる。また、図 2.55は (a)Γ-X方向と (b)Γ-M方向におけるバンド分散のイ

メージを示しているが、どちらの方向にも dxy,dyz,dzx全ての軌道がフェルミ面をよぎる様

子が確認されている。これらの結果から、Ca1.8Sr0.2RuO4では軌道選択的モット転移が実

現していないことが結論づけられている。このように、Ca1.8Sr0.2RuO4における軌道選択

的モット転移の存在は未だ実証されていない。
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図 2.53: Neupaneらによって測定されたCa1.8Sr0.2RuO4の電子状態。(a)X-Γ-X方向におけ
るバンド分散のイメージ。(b)(a)の二階微分。(c-d)(a)の赤線枠内における EDCとMDC。
(e)M-Γ-M方向のバンド分散を二階微分したイメージ。(f)LDA計算による Sr2RuO4のフェ
ルミ面。黒点は (b,e)で示したバンド分散に対応している [76]。

図 2.54: 下山田らによって測定された Sr2RuO4(左図)と Ca1.8Sr0.2RuO4(右図)のフェルミ
面 [77]。

図 2.55: 下山田らによって測定されたCa1.8Sr0.2RuO4の電子状態。(a)X-Γ-X方向における
バンド分散のイメージ。(b)M-Γ-M方向におけるバンド分散のイメージ [77]。
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Sr3Ru2O7の基礎物性

図 2.56:

Sr3Ru2−xMnxO7

の結晶構造 [78]。

図 2.57: Sr3Ru2O7の

フェルミ面 [79]。

上記のように、ルテニウム酸化物の軌道選択的金属絶縁体転移は

Ca1.8Sr0.2RuO4を舞台として研究が行われてきたが、未だ軌道選択

的金属絶縁体転移の直接観測に至っていない。そこで我々は、Caドー

プによるバンド幅制御によって電子状態を調べるのではなく、Ruサ

イトの元素置換による電子状態を系統だって調べることを考えた。ル

テニウム酸化物では、Ruサイトを Tiや Fe、Mnに置換すると金属

絶縁体転移を示すことが知られている [80, 81, 82, 83, 84, 85]。その

中でも、特に先行研究が多く行われている Sr3Ru2−xMnxO7に注目

した [86, 85, 87, 88, 78, 89, 90]。

まず、Sr3Ru2−xMnxO7の母物質である Sr3Ru2O7の基礎物性につ

いて説明する。図 2.56に示すように、Sr3Ru2O7は Sr2RuO4と異な

り RuO2面が二層構造となる。よって dxy,dyz,dzx軌道のバンドは、

それぞれ結合軌道と反結合軌道に分裂する。さらに、RuO6八面体が

c軸回転しているため、ブリルアンゾーンが畳み込まれてバンド分散

が折り返される。その結果、Sr3Ru2O7のフェルミ面は図 2.57のよう

になることが知られている [79]。また、Sr3Ru2O7における各軌道の

有効質量m∗/mLDAは、(α1, α2, β, γ1, γ2) = (∼ 6.9,∼ 10.1,∼ 5.6,∼
7.7,∼ 8.4)となり、Sr2RuO4と比べて電子相関が大きく増強されて

いる [91]。実際に、図 2.58に示すように、電気抵抗は T ∗ = 20K以

下で大きな比例係数 Aを持つ T 2則に従う強相関金属の振る舞いを

示す [92]。さらに、電子比熱係数は T ∗以下で増大し、低温で大きな

値Ce/T = 110mJ/molを示す [93]。帯磁率も高温でキュリーワイス

的振る舞いを示し、T ∗付近で大きな値を示しており、重い電子状態

を有することが報告されている [92]。また、Sr3Ru2O7は量子臨界点

近傍に位置する電子状態を有することが知られている。量子臨界点

にある電子系は、絶対零度まで秩序相への相転移を起こさないが、圧

力や化学組成、磁場などの制御パラメータを印可することによって

量子相転移を引き起こすことができる。Sr3Ru2O7 の場合は、6-8T

の磁場印可に伴って常磁性からメタ磁性へ転移するとともに、電気

抵抗率の温度依存性がフェルミ液体的振る舞い (∝ T 2)から非フェルミ液体的振る舞い (∝ T )

へと変化する [94]。これら基礎物性の温度依存性は f 電子が関わる重い電子系と共通する振

る舞いであり、強い電子相関を有することを示唆する [95][96]。しかし、Sr3Ru2O7 で形成

される重い電子状態は、CeRu2Si2のような重い電子系で説明される伝導バンドと局在バン

ドの cf 混成では説明できない。我々は、Sr3Ru2O7で形成される重い電子状態の起源が上

記で説明した Hund’s metal的振る舞いによって説明されるのではないかと考えた。もし、

Hund’s metalの描像が正しいならば軌道選択的モット転移が発現するはずである。そこで、

金属絶縁体転移を示す Sr3Ru2−xMnxO7に注目し、軌道選択的モット転移が発現するか調べ

るために電子状態の観測を行うことにした。
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(a)
(b)

(c)

図 2.58: Sr3Ru2O7の基礎物性。(a)電気抵抗率 (b)磁化率 (c)比熱 [92][97]。

Sr3Ru2−xMnxO7における金属絶縁体転移

図 2.59: Sr3Ru2−xMnxO7 の電気抵抗率。

Mnをドープしていくにつれて金属絶縁体

転移を示すようになる [85]。

図 2.59に示すように、Sr3Ru2O7 はMnを

ドープすると金属絶縁体転移を示すようにな

る [85]。RuサイトにMnを 5%置換するだけで

金属絶縁体転移を示すようになり、Mnを 20%

以上置換するとモット絶縁体的な振る舞いを

示すようになることが確認できる。さらに、金

属絶縁体転移と同時に磁気転移することも知

られており、中性子散乱から q=(1/4,1/4,0)の

4倍周期を持ったE-typeの反強磁性秩序を形

成することが明らかとなっている [88]。この系

では RuサイトにMnを直接置換しているた

め、Mnが物性に与える役割について興味が持

たれている。X線吸収スペクトルの実験によ

れば、ルテニウムは Ru4+ に対してマンガン

はMn3+ としてホールドープされることが明

らかとなっている [98]。Mn3+として置換され

た場合、3d軌道に (t32ge
1
g)として電子が配置さ

れるとともに、eg 軌道の結晶場が通常と逆転

することによって 3dx2−y2 軌道に電子が入る。

このことから、Mn置換はホールドープの役割

だけでなく、Mn3dx2−y2 軌道と Ru4d軌道の

相互作用によって金属絶縁体転移を引き起こしている可能性も考えられる。またXPSの実

験によれば、Mnを置換するほどモット絶縁体の電子状態に近づいていくことが確かめられ

ており、Mnを置換していくほど電子相関が強くなっている可能性もある [89]。このように、

フントメタルであるルテニウム酸化物に不純物置換を行うと、どのように金属絶縁体転移が

発現するのか未だ定かではない。
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2.3.4 本研究の目的

層状ルテニウム酸化物 Sr2RuO4は、疑一次元軌道 4dyz,xxと疑二次元軌道 4dxy 軌道が混

成し合うことによって、α,β,γの 3枚のフェルミ面が伝導に寄与する多軌道電子である [68]。

この物質は、4d軌道という比較的大きな軌道を有するにも関わらず、有効質量が大きく、ab

面内の抵抗率も T = 30Kという低い温度でフェルミ液体的振る舞いから逸れてしまう [74]。

近年の多軌道電子系を対象とした理論計算によれば、これら特徴的な振る舞いの起源はフン

トカップリング JH によることが指摘されており、ルテニウム酸化物がなぜ重い電子状態を

形成するのか明らかになってきている [66]。これらフントカップリング JH が大きな影響を

及ぼす多軌道電子系は、フントメタルと呼ばれて理論研究が盛んに行われているが、これら

フントメタルのもう一つの特徴として、軌道選択的モット転移を引き起こすことが予測され

ている。ルテニウム酸化物における軌道選択的モット転移の実験的な立証はCa1.8Sr0.2RuO4

によって試みられてきた。しかしながら、軌道を選り分けて電子状態を観測できるARPES

でさえも軌道選択的モット転移を立証できておらず、果たして現実に軌道選択的モット転移

は発現しうるのか定かではない [76][77]。そこで我々は、Ca2−xSrxRuO4と同様に金属絶縁

体転移を生じる Sr3Ru2−xMnxO7 に着目した。図 2.59に示すように、Sr3Ru2−xMnxO7 で

はMnを置換していくにつれて、金属絶縁体転移を示すようになる [85]。Ca2−xSrxRuO4の

場合と比べても、金属絶縁体転移の際に誘発される結晶格子の歪みは 10倍程度小さいため

[85]、純粋な電子相関の効果による軌道選択的モット転移の有無を系統だって調べることが

できる。本研究では、Mn0%から 20%までドープしたサンプルについて系統的にARPES測

定を行い、軌道選択的モット転移の有無について調べた。
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第3章 光電子分光法

物質の物性を理解するためにはその電子構造、特にフェルミ準位近傍の構造を知ることが

必要である。その電子構造を直接観測できるのが光電子分光であり、固体物性の研究におい

て非常に強力なツールとして知られている。以下ではその光電子分光の原理を解説する。

3.1 光電子分光の原理

図 3.1: 光電子分光のイメージ図 [4]。

光電子分光は、光を物質に照射すると光

電効果により電子が放出される外部光電効

果を基礎としている。その際に発生する電

子が光電子と呼ばれる。光電効果はHertzに

より 1887年に発見され、1905年にEinstein

が光電子仮説により理論的根拠を与えた。

一般に、電子遷移は短時間 (∼ 10−16秒)に起

こり、原子核振動の周期 (10−12 ∼ 10−14秒)

より短いため、電子遷移は格子に対して断熱

的に取り扱うことができる (これを Franck-

Condon原理と呼ぶ)。また、実際の物質中

では電子管にクーロン反発が働いており、電

子は互いを避けあって運動する。ここでは電

子相関を無視し、電子は他電子から受けるポ

テンシャルの平均場中を独立に運動してい

ると考える (一電子近似)。図 3.1に光電子励

起過程の模式図を示す。仕事関数 ϕより高

いエネルギーの光子 hνを吸収すると、終状

態Ef に励起された電子は、運動エネルギー

Ekin = Ef − Evacを持った光電子が真空中

に放出される。この過程はエネルギー保存則が成り立つため、

hν = Ef − Ei = Ekin + EB + ϕ (3.1)

という関係式が成り立つ。これにより、光電子の運動エネルギー Ekinを測定することで物

質中の電子の結合エネルギーEB を知ることができる。
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3.2 光電子励起過程

本来、光電子励起過程を記述する上で、励起、輸送、脱出という過程は、一連の非弾性散

乱過程である 1ステップモデルとして扱われるべきである。しかし、1ステップモデルと比

べて、3ステップモデルは結果的に良い近似を与えるので、経験的に単純な 3ステップモデ

ルを用いて光電子の放出過程を考えることが多い。3ステップモデルとは、光電子の放出過

程を以下の 3段階に分解し、それぞれが独立に生じると仮定したモデルである (図 3.2)。

1. 固体中の電子が格子を吸収し励起される過程

2. 励起された電子が表面へ輸送される過程

3. 励起された電子が表面を抜けて真空中に脱出する過程

図 3.2: 光電子脱出過程に関するモデル [99]

まず、光電子励起過程について説明する。入射光 hνによる励起過程の前後を、始状態 i、終

状態 f とし、波動関数ΨN
i からΨN

f への遷移を考える。エネルギー固有値をそれぞれEN
i 、

EN
f とする。さらに、入射光と電子の相互作用を表す摂動ハミルトニアンをHintとし、電

子の遷移確率を ωf,iと表す。Fermiの黄金則より遷移確率 ωf,iは

ωf,i =
2π

ℏ
∣∣⟨ΨN

f

∣∣Hint

∣∣ΨN
i

⟩∣∣2 δ(EN
f − EN

i − hν) (3.2)
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となる。ここで、Hintを具体的に考える。電磁場中における質量m、電荷 eを持つ荷電粒

子の 1体のハミルトニアンは、

H =
1

2m
(p− e

c
A)2 +

e

c
φ (3.3)

である。結晶の作る周期ポテンシャル V (r)をとし、交換関係 [A,p] = iℏ∇を用いると、

H =
p2

2m
− e

2mc
(A · p+ p ·A) +

e2

2mc2
A2 +

e

c
φ+ V (r)

=
p2

2m
− e

2mc
(2A · p− iℏ∇ ·A) +

e2

2mc2
A2 +

e

c
φ+ V (r) (3.4)

と表せる。ここで、スカラーポテンシャル φをゼロにするゲージを取る。また、A2の項は、

線形光学の範囲ではAの項に対して無視できるほど小さく、∇ ·Aを含む項は、原子のス
ケールより十分に長い波長の光において∇ ·A = 0と考えて良い場合が多い (電気双極子近

似)。すると、ハミルトニアンは、

H = (
p2

2m
+ V (r))− e

mc
A · p ≡ H0 +Hint (3.5)

(Hint = A · p)

と表せる。

一電子近似が成り立つ範囲では、始状態の波動関数
∣∣ΨN

i

⟩
と終状態の波動関数

∣∣∣ΨN
f

⟩
が

Slater行列式で表せられる。よって、励起された光電子とそれ以外のN-1電子系の波動関数

に分離でき、

|ΨN
i ⟩ = C |ϕki ⟩ |ΦN−1

i ⟩ (3.6)

|ΨN
f ⟩ = C |ϕkf ⟩ |ΦN−1

f ⟩ (3.7)

と表せられる。ここで、|ϕki ⟩,|ϕkf ⟩は、それぞれ励起前後における光電子の波動関数、|Ψ
N−1
i ⟩,|ΦN−1

f ⟩
は、それぞれ励起前後における N-1電子系の波動関数である。また、C は全波動関数を反

対称化する演算子である。これより、式 (3.6),(3.7)と式 (3.5)を用いて、式 (3.2)に示した遷

移確率中の行列要素を書き直すと、⟨
ΨN

f

∣∣Hint

∣∣ΨN
i

⟩
= ⟨ϕkf |Hint|ϕki ⟩ ⟨ΨN−1

f |ΨN−1
i ⟩

= ⟨ϕkf |A · p|ϕki ⟩ ⟨ΨN−1
f |ΨN−1

i ⟩

=Mk
f,i

∑
m

cm,i (3.8)

となる。ここで、Mk
f,i = ⟨ϕkf |Hint|ϕki ⟩は双極子遷移行列要素 (マトリックスエレメント)、

cm,i = ⟨ΨN−1
m |ΨN−1

i ⟩は状態 iから状態mへ遷移する確率である。以上より、波数 kにおけ

る光電子スペクトル強度は ωf,iを用いて

I(k, Ekin) =
∑
f,i

ωf,i ∝
∑
f,i

|Mk
f,i|2

∑
m

|cm,i|2δ(Ekin + EN−1
m − EN

i − hν) (3.9)



3.2 光電子励起過程 50

で与えられる。仮に電子相関を無視した場合には、ある一つの状態m = m0に対して |cm,i|2 =
1となり、それ以外の状態で |cm,i|2 = 0となる。一方、電子の多体効果を考慮する場合には、

状態m = m0に限らず |cm,i|2 ̸= 0となる。

このような電子相関を取り入れる場合には、Green関数を用いた計算が広く用いられる。こ

こで、光電子放出に関する 1粒子状態Green関数を次のように定義する。

G(k, ω) =
∑
m

∣∣⟨ΨN−1
m

∣∣ ck ∣∣ΨN
i

⟩∣∣2
ω − EN−1

m + EN
i + i0+

(3.10)

ckは波数 k、エネルギー ωにおける電子の消滅演算子である。これより、1粒子スペクトル

関数A(k, ω) = − 1
π ImG(k, ω)は

A(k, ω) =
∑
m

∣∣⟨ΨN−1
m

∣∣ ck ∣∣ΨN
i

⟩∣∣2 δ(ω − EN−1
m + EN

i )

=
∑
m

|cm,i|2δ(Ekin − hν − EN−1
m + EN

i ) (3.11)

と表せる。ここで、ω = Ekin − hν、cm,i = ⟨ΨN−1
m |ck|ΨN

i ⟩を用いた。これより、式 (3.9)の

光電子強度はA(k, ω)を用いて

I(k, ω) ∝ |Mk
f,i|2A(k, ω)f(ω) (3.12)

と表すことができる。ここで、f(ω)はフェルミ分布関数であり、f(ω) = (exp(ω/kBT )+1)−1

を満たす。

さらに、電子-フォノン相互作用や電子-電子相互作用などで生じる 1電子エネルギーの変

化分として自己エネルギーΣ(k,ω)という量を導入する。この自己エネルギーを用いて 1粒

子Green関数G(k,ω)を表したものをDyson方程式と呼び、シングルバンドの場合

G(k, ω) =
1

ω − εk − Σ(k, ω)
(3.13)

で表される。これにより、1粒子スペクトル関数 (3.11)は

A(k, ω) = − 1

π
ImG(k, ω)

= − 1

π

ImΣ(k, ω)

[ω − εk]− ReΣ(k, ω)]2 + [ImΣ(k, ω)]2
(3.14)

と書くことができる。これは Lorentz分布型の関数であり、スペクトルのピーク位置は

ω = εk +ReΣ(k, ω) (3.15)

で与えられる。相互作用を考えない場合と比べて、ピーク位置がReΣ(k, ω)だけシフトし、

ピークの幅が ImΣ(k, ω)だけ広がる。この幅は、相互作用により励起された電子が有限の寿

命を持つことに対応する。すなわち、電子相関の効果がピークのエネルギーシフトと幅に繰

り込まれている。一般的にはこの自己エネルギーの計算を行うことで、光電子スペクトルを
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解析できる。ところで、Σ(k, ω)は Dyson方程式 (3.13)より Green関数 G(k, ω)を用いて

Σ(k, ω) = ω − εk −G−1(k, ω)と書けるので因果律を満たす、よって、自己エネルギーの実

部と虚部に対してもまたKramers-Kronigの関係式

ReΣ(k, ω) = − 1

π
g

∫ ∞

−∞
dω′ ImΣ(k, ω′)

ω − ω′ (3.16)

が成り立つ。また、相互作用の効果を自己エネルギーに入れると、A(k, ω)に準粒子ピーク

の他に、フェルミ準位から離れた位値でブロードなピークが現れる。A(k, ω)の準粒子ピー

クの項はコヒーレント部分、サテライトを表す項はインコヒーレント部分と呼ばれる。相互

作用がある場合、準粒子バンドは相互作用がない場合と比較してフェルミ準位を中心に、バ

ンドの分散幅が zk(< 1)倍に狭くなる。これは、相互作用の効果が電子に繰込まれ、有効質

量m∗が zk倍になっていることを示す。この zkはくりこみ因子と呼ばれ、

zk =

[
1−

∣∣∣∣∂ReΣ(k, ω)∂ω

∣∣∣∣
ω=ε∗k

]−1

(3.17)

と定義される。ここで、ε∗
kは式 (3.13)の極値であり、Σ(k, ω)と直線 ω − εkの交点として

求まる。この zk を用いて、G(k, ω)と A(k, ω)を次のようにコヒーレント部分及びインコ

ヒーレント部分に分離できる:

G(k, ω) =
zk

(ω − ε∗k)
2 − iΓ2

k

+Gincoherent (3.18)

A(k, ω) =
zk
π

Γk

(ω − ε∗k)
2 + Γ2

k

+Aincoherent (3.19)

ε∗k = zk [εk +ReΣ(k, ω)] ,Γk = zk |ImΣ(k, ω)| (3.20)

図 3.3(b)にスペクトル関数の様子を示す。
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図 3.3: (a)相互作用のない場合、(b)相互作用のある場合のスペクトル関数
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3.3 光電子輸送・放出過程

励起された電子の固体中における平均自由行程は、光電子分光のバルク敏感性を決める

重要な因子であり、3ステップモデルの表面輸送過程に関連している。光励起された電子の

結晶中を移動する際の散乱は、高エネルギー電子 (≥10eV)で電子電子散乱が支配的であり、

その微分断面積はプラズモン励起によるエネルギー損失関数 Im[(−1)/ε(q, ω)](ε(q, ω)は誘

電関数)を用いて以下のように与えられる。

dσ

dΩdω
= (

ℏ
πea0

)2
1

q2
Im

[
−1

ε(q, ω)

]
(3.21)

ここで、a0 = 0.529Å はボーア半径である。したがって、散乱確率はプラズマ振動数 ω

p = (4πne2/m)1/2 ∼ 10 ∼ 25eVで極大となる。誘電数は物質により異なるが、電子電子散

乱が支配的な高エネルギー光で励起された電子はもはや自由電子ガスとして取り扱うことが

できる。このとき、励起電子の平均自由行程 λは電子間距離 rsを用いて

λ−1 ∼
√
3
a0R

Ekin
r3/2s ln

[(
4

9π

)2/3Ekin

R
r2s

]
(3.22)

と表される。ここで、R = 13.6eVはリュードベリ定数である。この式より、λを光励起さ

れた電子の運動エネルギー Ekinの関数として描いた曲線を図 3.4に示す。これは、光電子

脱出深さに関するユニバーサルカーブと呼ばれ、ほどんど物質によらず成り立つ。一方、低

エネルギー電子 (≪ 10eV)の場合は、物質依存性の影響や電子フォノン散乱の影響も無視で

きなくなる。ただし、プラズモンやバンド間遷移を励起しないことから脱出深さは長くなる

と考えられる。

光励起した電子が固体表面にたどり着いた後、真空中に放出されるためには、表面障壁ポ

テンシャルを超える必要がある。このポテンシャルを仕事関数 ϕと呼ぶ。仕事関数 ϕを超

えると電子は真空中に放出され、この電子をアナライザーで分析することで光電子分光測定

を行える。単結晶試料の劈開面に対して光電子分光測定を行うと、表面での運動量保存則に

より光電子の放出角度は固体中の運動量を反映している。光電子の運動エネルギーを角度依

存性まで測定するのが角度分解光電子分光 (Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy:

ARPES)である。一方で、多結晶試料や試料表面での秩序が不十分な試料の場合は角度依存

性が平均化される。そのような測定は角度積分光電子分光 (Angle-Integrated Photoemission

Spectroscopy: AIPES)と呼ばれる。
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図 3.4: 光電子の脱出深さに関するユニバーサルカーブ [100]

3.4 角度分解光電子分光

3.4.1 角度分解光電子分光の原理

図 3.5: (a)光電子放出と (b)運動量の保存を表すイメージ図。

角度分解光電子分光では、放出された電子の運動エネルギー Ekinと運動量方向を電子ア

ナライザーを用いて観測する (図 3.5(a))。また、実験は単結晶試料の劈開面や薄膜などの平

坦かつ清浄な表面に対して行われる。図 3.5(b)に示すように、固体中の電子が持つ運動量

の垂直・水平成分をそれぞれ k⊥,k∥、放出された光電子が持つ運動量の垂直・水平成分をそ

れぞれK⊥,K∥とする。角度分解光電子分光では、電子が結晶から真空中に脱出する際に運

動量の結晶表面平行成分は保存されるため、

ℏk∥ = ℏK∥ (3.23)
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が成立する。また、試料内で励起された光電子の終状態は自由電子と近似する。ここで、終

状態を Ef、自由電子近似されたバンド分散の底からフェルミ準位 EF までのエネルギー差

をE0とすると、終状態のエネルギーは、

Ef =
ℏ2(K2

∥ +K2
⊥)

2m
− E0 (3.24)

と表わせる。また、真空に放出された光電子の運動エネルギーをEkとすると、EkとEf の

関係は、

EK = Ef + ϕ (3.25)

と表わせる。よって、真空中に放出された光電子の運動量は、

ℏK∥ =
√
2mEk sin θ (3.26)

ℏK⊥ =
√

2mEk cos θ (3.27)

と表わせる。式 (3.23)∼(3.27)より、固体中の電子が持つ運動量の平行・垂直成分はそれぞれ、

k∥ =

√
2mEk sin θ

ℏ
(3.28)

k⊥ =

√
2m(Ek cos2 θ + V0)

ℏ
(3.29)

と表せる。ここで、V0は内部ポテンシャルと呼ばれる定数であり、V0 = E0 + ϕの関係が

ある。一般に V0 の値は、Γ点の励起光エネルギー依存性を測定し、k⊥ における分散の周

期がブリルアンゾーンの垂直方向の周期に対応するように見積もる。図 3.6は実際の準粒

子分散の観測例を示す。一定の結合エネルギーにおける波数方向の強度分布をMomentum

Distribution Curve : MDC、一定波数における結合エネルギー方向の強度分布を Energy

Distribution Curve : EDCと呼ぶ。

図 3.6: 実際の ARPES 測定によって得られた Bi2212の光電子スペクトル [4]。
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3.4.2 アナライザー
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図 3.7: 2次元検出静電半球型分析器と光電子

の軌跡

ARPESで用いられるアナライザーは、図

3.7のような静電半球型が最もよく用いられ

る。光電子はまず電子レンズに入り、電子

レンズで集光させると共に減速される。静

電半球型アナライザーは外球に負電位、 内

球に正電位が印可されており、Ep + δE の

運動エネルギーを持つ光電子のみ半球を通

過させることができる。両円球間にかかる

電位差を Vp、内球と外球の半径をそれぞれ

R1、R2とすると、通過する電子の運動エネ

ルギーEp(パスエネルギー)は、

Ep =
eVp

R2/R1 −R1/R2
(3.30)

で与えられる。つまりEpを掃引することに

よって電子エネルギーを掃引して光電子スペ

クトルを測定することができるが、Epの掃

引では高い運動エネルギーを持つ光電子に

対してエネルギ ー分解幅∆Eが大きくなっ

てしまう。そこで、光電子を静電場で減速さ

せてからアナライザーに通すことが通常行

われている。アナライザーによって観測される光電子の運動エネルギーを EA
k (=Ek + ϕ)、

アナライザーの仕事関数を ϕA、減速電圧を VRとすると、EA
k は以下のような関係式で表さ

れる。

EA
k = Ep + eVR + ϕA (3.31)

これによって、Epを固定して VR を変化させることで光電子の運動エネルギーを測定でき

る。静電半球を通過した光電子は、MCPで 106倍程度に増幅され蛍光板状に輝点として観

測される。この輝点の位置と数をCCDカメラで計測してパソコンに取り込み、光電子スペ

クトルを得ることになる。

また、アラナイザーの理想的なエネルギー分解能は次式で近似的に与えられる。

∆Eana ∼ ωEp

2R
(3.32)

ここで、Epはパスエネルギー、ωはスリット幅、Rはアナライザーの半径である。よって、

スリット幅を狭くする、あるいはパスエネルギーを小さくすれば高エネルギー分解能∆Eを

得ることができる。その代わり検出される光電子強度は減少するため、強度と分解能のバラ

ンスを考慮する必要があ る。また、MCPを用いた静電半球型アナライザーを用いる場合、

方向特性関数と呼ばれる検出効率のチャンネル依存性に注意する必要がある。この方向特性

関数の影響を除去するため、多結晶の金を用いて測定データを補正することが多い。金は
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図 3.8: 試料より放出された光電子と電子アナライザーのエネルギー関係図

フェルミ準位近傍の光電子強度が強いため、高い S/Nを持つ補正データを短時間で測定で

き、フェルミ準位の校正にも用いられる。

3.4.3 光源

図 3.9: 放射光ARPES装置の概略図 [4]

本研究では、ARPESの光源として放射光とレーザーを用いた。放射光とは、加速器リン

グを用いて光速に近い速度まで電子を加速させ、その接線方向に放射される連続光のことで

ある。放射光の大きな特徴としては、連続光であること、偏光性が強いこと、パルス性があ

ることなどが挙げられる。実際に、放射光を用いる ARPES装置の概略図を図 3.9に示す。

アンジュレーターによって生成された光をミラーで反射させながらグレーティングまで運
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び、連続光を単色化させることによって測定に用いる。測定槽の前にはビームラインスリッ

トがあり、これを絞ることによって光源の線幅を小さくして高分解能化できる。

一方、レーザーを光源として用いる長所としては、非常に狭い線幅を持つこと、高強度で

あること、スポットサイズを絞れること、偏光性が強いことなどが挙げられる。さらに辛

研究室では、非線形光学結晶 KBe2BO3F3(KBBF)[101]を用いた 7eVレーザーを用いてい

るため、数十 Åにも上るバルク敏感性を持つ長所もある (図 3.4参照)。基本波光源として、

Nd:YVO4の三倍波 (波長 355nm)を用いており、これをKBBFによって二倍波 (177.3nm)

にすることで 6.994eVレーザーを作り出している。

ARPESの測定で得られるエネルギー分解能は、前項で示したアナライザーの分解能に加

えて、光源の線幅∆Ehν や電源系統のノイズ∆Eetc.によって決まる。それは、

∆E =
√
∆E2

ana +∆E2
hν +∆E2

etc. (3.33)

のように見積もられる。

3.4.4 角度分解光電子分光装置

本研究で用いた光電子分光装置の概略について以下で説明する。

7eVレーザーARPES装置 (2号機)

本装置は、電子アナライザーとして Scienta Omicron社の R4000を使用している。光源

のエネルギーは、基本波Nd:YVO4(Spectra Physics社製Vanguard)をKBBFによって 2倍

波とした 6.994eVである。偏光は可変であり、ビームサイズは 50µmを達成している。電子

アナライザーの分解能理論値は 250µeV、光源のエネルギー半値幅は 260µeVであり、測定

時の最高エネルギー分解能として 360µeVが得られている。最低冷却温度は 2.8Kが達成さ

れている。

PF BL28A

本装置は、電子アナライザーとしてScienta Omicron社のSES2002を使用している。光源の

エネルギー範囲は、30eV∼300eVである。偏光は縦、横、円偏光に可変であり、ビームサイズは

350µm (H)×50µm (V)である。光源の最高エネルギー分解能としてE/∆E ≤ 5000 ∼ 10000

が得られている。最低冷却温度は∼9K程度である。

UVSOR BL7U

本装置は、電子アナライザーとしてMB Scientific AB社のA-l analyzerを使用している。光

源のエネルギー範囲は、6eV∼40eVである。偏光は縦、横、円偏光に可変であり、ビームサイズ

は 200µm (H)×50µm (V)である。光源のエネルギー分解能としてE/∆E ≤ 10000 ∼ 50000

が得られている。最低冷却温度は∼12K程度である。
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Bessy One-Cube

本装置は、電子アナライザーとして Scienta Omicron社の R4000を使用している。光源

のエネルギー範囲は、4eV∼250eVである。偏光は縦、横、円偏光に可変である。光源のエ

ネルギー半値幅として 100eV以下で 1meVが得られている。寒剤は液体 3Heを使用し、最

低冷却温度は∼1Kを達成している。

Diamond i05

本装置は、電子アナライザーとして Scienta Omicron社のR4000を使用している。光源の

エネルギー範囲は、18eV∼240eVである。偏光は縦、横、円偏光に可変であり、ビームサイ

ズは 50µm (H)×50µm (V)を達成している。測定時のエネルギー分解能として、18∼80eV

の範囲で 5∼10meVが得られている。最低冷却温度は∼5Kである。
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第4章 パイロクロア型イリジウム酸化物

Ln2Ir2O7の金属絶縁体転移

4.1 実験条件

図 4.1(A)に示すように、パイロクロア構造は立方晶の 3次元伝導性に由来してバンド分

散も 3次元的になる。しかし、ARPESでは 1つのフォトンエネルギーを用いて測定するこ

とができる端数領域は、ある kzにおける kx − ky平面 (2次元)のみである。よって、フォト

ンエネルギー hνを連続的に変えることで、初めて 3次元ブリルアンゾーン全域を測定する

ことができる。本実験でも図 4.2に示すように、フォトンエネルギーを連続的に変えながら

3次元電子構造全域を測定した。実験は、辛研究室の 7eVレーザー ARPES装置 [102]、高

エネルギー加速器研究機構Photon FactoryのBL28A、自然科学研究機構分子科学研究所極

端紫外光研究施設UVSORのBL7U[103]、Helmholtz-Zentrum BerlinのBessy-II One-cube

で行った。また、全ての装置でエネルギー分解能∼15meVに設定し、単結晶試料を測定槽

の高真空中で劈開することにより清浄表面を得て測定を行った。図 4.3に示すように、劈

開後の試料平面は凸凹しているように見えるが SEMで劈開面を観察すると 100µm程度の

清浄表面が得られていることがわかる。ARPES実験では、用いる光源のスポットサイズを

∼150µmに設定し、図 4.3(c)に示すような清浄表面を探して実験を行うことでバンド分散

の測定を可能とした。図 4.1(B)に示した約 1mmの Ln2Ir2O7単結晶は、中辻研究室の石川

洵氏、Zhaoming Tian氏、Mario Halim氏に提供していただいた。

k(111)

kx

ky

A B C

Γ�

L�

X�
W�K�

図 4.1: (A)パイロクロア結晶構造 (B)Pr2Ir2O7の単結晶 (C)Ln2Ir2O7のブリルアンゾーン
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図 4.2: あるフォトンエネルギー hν で測定できる波数平面。hν を変化させることにより、
測定平面 (紫線)を変えることができる。

図 4.3: 劈開後に撮影した試料の写真。(a)顕微鏡で撮影 (b)(a)の SEM像 (矢印は 200µmの
縮尺) (c)(b)の SEM像の拡大図 (矢印は 50µmの縮尺)
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4.2 Pr2Ir2O7の実験結果と考察

4.2.1 フェルミノードの観測結果

第一原理計算による結果

図 4.4: (a)第一原理計算による Pr2Ir2O7のバンド構造。(b)k(111)に垂直な波数平面から見
たバンド分散。

第一原理計算で得られた Pr2Ir2O7のバンド構造を図 4.4(a)に示す。Γ点のフェルミ準位

にフェルミノードが確認できる。Pr2Ir2O7のバンド幅は、同じくフェルミノードを有する

HgTeよりも一桁小さくなっており、Jeff = 1/2軌道に由来する強い電子相関が現れている。

このフェルミノードをARPESによって観測する際には、k(111)から光を入射して測定する

ため、Γ-L方向に垂直な波数方向のバンド分散が得られる。そこで実験と比較するために、

それぞれ Γ点、Γと Lの中間点、L点を通り、なおかつ k(111)に垂直な波数方向から見たバ

ンド計算を図 4.4(b)に示す。Γ点から L点に進むにつれて kx = 0におけるギャップが小さ

くなっていき、最終的に Γ点で閉じる様子が確認できる。

ARPESによる実験結果

上記の計算をもとに、以下でARPESによるフェルミノードの観測を行った。まず、T = 15K

で測定したPr2Ir2O7におけるフェルミノードの観測結果を図 4.5に示す。図 4.5(a)は、フォ

トンエネルギーと逆格子空間の対応位置を表している。フォトンエネルギーを連続的に変

えることで、オレンジ色で示した波数面全域のバンド分散を測定した。10eVが Γ点、18eV

が L点に対応しており、図 4.5(d)は、その破線に対応した波数位置におけるエネルギー分

布曲線 (EDC)を示している。ただし、フェルミ準位付近のギャップを正確に見積もるため
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図 4.5: ARPESを用いて測定した Pr2Ir2O7のフェルミノード。(a)Pr2Ir2O7のブリルアン
ゾーン及び測定したフォトンエネルギーに対応する波数面を示す。(b)hν=7,8,9,10eVで測
定した kx方向のバンド分散。各フォトンエネルギーに対応する波数平面は (a)の点線で示
す。また、第一原理計算によるバンド分散を灰色で重ねて示す。理論計算と実験結果におい
て、ともに 6.3倍の有効質量を有するバンド分散が得られた。(c)(a)で示すオレンジ色の領
域に対応する kx−k111平面から見たバンド分散の計算結果 (灰色)。その上に (b)の実験結果
で得られたバンド分散を重ねて示す。(d)ギャップサイズを見積もるために、hν=7,8,9,10eV

のエネルギー分布曲線 (EDC)をEF に対して対称化したEDCスペクトル。それぞれのフォ
トンエネルギーで測定するバンド分散は、(a)の点線で示す波数位置に対応している。(e)(左
図)Γ-L方向のバンド分散を示すため、(a)の緑で示した波数点位置におけるEDCを並べてい
る。(右図)左図の EDCをEF に対して対称化した EDCスペクトル。Γ点に対応する 10eV

でギャップが閉じる様子が確認できる。
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に、EDCをフェルミ準位に対して対称化している。(一般に、ARPESではスペクトル関数

A(k, E)にフェルミ分布関数 f(E)が掛け合わされた光電子スペクトルA(k, E)f(E)が観測

されるため、フェルミ準位付近のギャップサイズを正確に見積もることが難しい。そこで、

光電子スペクトルをフェルミエネルギーに対して対称化することで、フェルミ準位付近の正

確な準粒子ピーク位置を見積もっている。)7eVでは、フェルミ準位近傍に張り付いたバン

ド分散が 20meV程度のギャップを開けているが、Γ点に近づくにつれて、そのギャップサイ

ズが閉じていき、最終的に Γ点である 10eVでギャップが閉じる様子が確認できる。同様に、

図 4.5(e)は Γ-L方向の EDCを並べているが、7eVから Γ点 (10eV)に近づくとギャップが

閉じ、Γ点 (10eV)から L点 (18eV)へ進むにつれて再びギャップが開いていく様子が観測さ

れた。この振る舞いは、Γ点において理論で予測された通りのフェルミノードが存在するこ

とを示唆している。

図 4.6では、図 4.6(a)に示した赤色と青色の kx − ky の平面波数について測定を行った。

本測定では、第 3ブリルアンゾーンの Γ点が存在する 52eV及び、第二ブリルアンゾーンの

L点が存在する 39eVを用いた。図 4.6(b)の実験結果は、図 4.6(a)に示した赤色の波数平面

のフェルミ面を示しており、Γ点一点のみにフェルミノードが確認できる。また、図 4.6(d,f)

は、図 4.6(b)のフェルミ面に示した矢印方向 (それぞれ kx,ky方向)を横切る波数から見たバ

ンド分散のイメージと EDCスペクトルの分散を示している。どちらも Γ点 1点でフェルミ

準位と接するフェルミノード (ピンクの丸印)の存在が確認できる。そのEDCスペクトルの

幅は 40meV程度であり、第一原理計算より狭いバンド幅を持つことがわかる。一方、4.6(a)

に示した青色の波数平面に対応した図 4.6(c)のフェルミ面は、フェルミ準位を横切る分散は

一切ないことがわかる。図 4.6(e,g)で示したバンド分散のイメージと EDCスペクトルの分

散を見ても、先ほどと同様に 40meV程度の非常に狭いバンド幅を持つ分散が確認できるが、

フェルミ準位を横切る分散は観測できなかった。以上の結果から、Pr2Ir2O7における Γ点

のフェルミノードを再度確認することができた。

実験結果と第一原理計算の比較

図 4.5(b,c)において第一原理計算との比較を行った。図 4.5(b)は、図 4.5(d)における 7eV

から 10eVで得られたEDCスペクトルの準粒子ピーク位置をプロットした結果と、図 4.4に

おける第一原理計算から得られたΓ点近傍のバンド分散を kx方向から重ねた結果を示してい

る。Γ点を通るバンド分散について、実験結果 (水色の曲線)と第一原理計算の有効質量を比

較してみると、実験と理論でともに Γ点の有効質量がm∗ =6.3meとなって一致した。また、

図 4.5(c)は、図 4.5(b)を kx−ky方向へと 3次元的に拡張した図であり、カラープロットで示

したものが実験結果、灰色で表した分散が理論計算である。Γ点近傍のバンド分散は理論計

算とよく一致するものの、Γ点から離れると実験と理論の結果に大きな違いが生じることが

わかる。その原因として、強相関効果によるバンド幅の減少が考えられる。第一原理計算で

はバンド幅が 300meV程度であるのに対し、実験結果におけるバンド幅は 40meV程度とな

り強相関効果が強く現れている。このようなバンド幅の減少は、Na2IrO3[14]、Sr2IrO4[9]、

Sr3Ir2O7[104]、SrIrO3[105]などでも観測されており、イリジウム酸化物に共通して現れる

現象であると考えられる。また、図 4.5(e)の EDCスペクトルをよく見ると、強相関効果を
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図 4.6: Γ点と L点を通る kx − ky平面のフェルミ面とバンド分散。(a)フォトンエネルギー
とそれに対応する波数平面を示した Pr2Ir2O7のブリルアンゾーン。hν=39,52eVは、それ
ぞれ L点と Γ点に対応する。(b,c)それぞれ Γ点と L点を通る kx − ky 平面のフェルミ面。
(d)hν=52eVで測定したバンド分散。(b)の矢印で示すように、Γ点を通る kx、ky方向に対
応した波数で測定。(e)hν=39eVで測定したバンド分散。cの矢印で示すように、L点を通
る kx、ky 方向に対応した波数で測定。(f,g)dと eのバンド分散に対して EF で対称化した
EDC。バンド幅が 40meV程度であることが確認された。
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反映して peak-dip-hump構造が現れており、Pr2Ir2O7はモット転移近傍に位置する電子状

態を有することが示唆される。

4.2.2 温度変化による非占有バンド形状の観測結果

ARPESでは占有側の電子構造しか観測することはできないため、図 4.7(b)で示すフェル

ミノードの非占有側を実証できていない。そこで、温度を上昇させてフェルミノードの非占

有側のバンド構造の観測を試みた。温度を上昇させることで kBT ほど電子を励起させること

ができるため、非占有側のバンド構造を kBT 程度観測できるようになる。本実験は、フェル

ミノードがある Γ点を観測するため、フォトンエネルギー 10eVで測定を行った。図 4.7(c)

は、T = 75Kで測定した Γ点を通る ky方向のバンド分散のイメージである。非占有側を観

測するためにその温度に対するフェルミ分布関数で光電子スペクトルを割っており、Γ点近

傍に非占有側のイメージを確認できる (矢印部分)。図 4.7(d,e)は、それぞれ図 4.7(b)に示し

た k(111) = 0Å−1(紫線で示した Γ点)と k(111) = 0.74Å−1(黄線)における EDCスペクトル

を示している。T = 100K程度までは準粒子ピークを追うことができるが、T = 100K以上

になると準粒子ピークが消失してしまう様子が確認できた。これらの結果は、イリジウムに

よって形成される Jeff=1/2のバンドは、強相関効果によってバンド幅が小さくなるために、

温度の上昇によって準粒子描像が破綻した bad metalになると考えられる。

4.2.3 Pr2Ir2O7のまとめ

本研究では、角度分解光電子分光を用いて Pr2Ir2O7におけるブリルアンゾーン全域の電

子状態を観測した。その結果、放物線状の価電子帯と伝導帯が Γ点一点で接するフェルミ

ノードを実験的に初めて実証することができた。第一原理計算と比較した結果、Γ点の有

効質量は計算結果をよく再現するものの、バンド幅は強い電子相関によって 300meV程度

から 40meV程度に狭くなることを明らかにした。このようなバンド幅の減少は、Na2IrO3、

Sr3Ir2O7、SrIrO3 などでも観測されており、イリジウム酸化物に共通して現れる現象であ

ると考えられる。この強相関効果は、温度依存性によっても観測され、Jeff=1/2のバンドが

100K以上で準粒子ピークを消失させて bad metalになることがわかった。本研究で強相関

電子系に発現するフェルミノードを明らかにしたことによって、Pr2Ir2O7を薄膜化して歪

みを加えれば、立方対称性の破れによって強相関トポロジカル絶縁体の実現や、Prを他の

ランタノイド元素で置換することで all-in all-outの磁気秩序によって時間反転対称性の破れ

ば、ワイル半金属の発現することを期待できる。
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図 4.7: Γ点 (10eV)において測定した Pr2Ir2O7の温度変化 (A)Pr2Ir2O7のブリルアンゾー
ン。Γ点を通る赤色で示した平面を測定した。(B)理論計算によって予測されるPr2Ir2O7の
バンド分散。(C)Γ点において T = 75Kで測定したバンド分散。Fermi Dirac割することで
非占有側まで観測した。(D)Γ点において測定した EDCスペクトルの温度変化。(E)He放
電管 (21eV)で測定したEDCスペクトルの温度変化。(F)Γ点周りにおける ky方向バンド分
散の温度変化。
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4.3 Nd2Ir2O7の実験結果と考察

4.3.1 金属相におけるフェルミノードの観測結果

まず、Nd2Ir2O7の金属相におけるバンド構造の観測を試みた。図 4.8は、75Kにおいて

フェトンエネルギーを変えながら k(111)方向のバンド分散を観測した結果である。Nd2Ir2O7

は格子定数 10.383 Åの立方晶であるのに対して、Pr2Ir2O7も格子定数 10.406 Åの立方晶

である [106]。このように結晶構造に大きな違いがないため、Nd2Ir2O7は Pr2Ir2O7とブリ

ルアンゾーンの対応関係が良い。そこで本実験では、Pr2Ir2O7で観測されたフォトンエネ

ルギーと波数の対応関係を参考に測定を行なった。本実験で用いたフォトンエネルギーとそ

れに対応するブリルアンゾーンの位置を図 4.8(a)に示す。フォトンエネルギーを変えるこ

とで、オレンジ色で示した平面内に沿う k(111)のバンド分散を測定した。図 4.8(a)の点で示

した波数位置の EDCスペクトルを図 4.8(c)に並べる。(c1)が EDCスペクトル、(c2)が対

称化した EDCスペクトルを並べており、見やすくするために準粒子ピークの位置を矢印で

示している。Pr2Ir2O7と同様に、放物線状の価電子帯と伝導帯が Γ点一点で接するフェル

ミノードを形成していることがわかる。また、第 3ブリルアンゾーンでも同様の測定を行い

(図 4.8(d))、Nd2Ir2O7がフェルミノードを有することを確かめた。また、このフェルミノー

ドのバンド幅は∼40meVであり、Pr2Ir2O7と同様の結果が得られた。抵抗率やゼーベック

係数 [59]の先行研究と比較しても、Pr2Ir2O7とNd2Ir2Or7の金属相での振る舞いは似てお

り、本実験結果とも矛盾しない。

また、再現性確認のためにNd2Ir2Or7における第 2ブリルアンゾーンの k(111)方向のバン

ド分散も調べた。その結果を図 4.9に示す。本実験で用いたフォトンエネルギーとそれに対

応するブリルアンゾーンの位置を図 4.9(A)に示す。フォトンエネルギーを変えることで、オ

レンジ色で示した平面に沿ってバンド分散を測定していくことになる。図 4.9(A)で示した

各フォトンエネルギーの点線で示した位置におけるフェルミ準位から 200meV程度の EDC

スペクトルを図 4.9(B)に並べる。見やすくするために準粒子ピークの位置を矢印で示して

いる。 この結果から、各フォトンエネルギーの EDCスペクトルのギャップの大きさが異な

ることがわかり、k(111)方向に分散していることも確認できた。図 4.9(B)のギャップサイズ

を見積もるためにEDCスペクトルをフェルミ準位に対して対称化したものが図 4.9(C)であ

る。L点付近 (25eV)から Γ点 (31eV)に近づくにつれてギャップが閉じて、Γ点から離れる

と再びギャップが開く様子が観測された。以上のことから、Nd2Ir2O7は、第 2ブリルアン

ゾーンにおいてもΓ点 1点 (31eV)でフェルミノードを形成していることを確認できた。この

結果から、Nd2Ir2O7においても、金属相でフェルミノードを形成していることがわかった。
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図 4.8: 金属相である T = 75Kで測定したNd2Ir2O7の電子状態。(a)Nd2Ir2O7のブリルア
ンゾーンと測定した波数領域。(b)Γ点を kx方向によぎるバンド分散 (破線)。非占有側を観
測するため、T = 75Kのフェルミ分布関数で割っている。(c1,c2)第一ブリルアンゾーンで
測定した k(111)方向のEDCとフェルミ準位に対して対称化したEDC。(d1,d2)(c)と同様の
測定データ。ただし、第三ブリルアンゾーンで測定を行った。
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図 4.9: 第二ブリルアンゾーンにおける Nd2Ir2O7の k(111)方向の依存性。(A)Nd2Ir2O7の
ブリルアンゾーン及び今回測定した k空間を示す。(B)EDC。(C)(B)を対称化したデータ。
31eV(第 2ブリルアンゾーンの Γ点)でギャップが閉じる様子を観測した。
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4.3.2 金属絶縁体転移の観測結果

上記の実験結果より、Nd2Ir2O7における金属相の電子状態はフェルミノードを有するこ

とが確認できた。よってNd2Ir2O7が金属絶縁体転移を引き起こす際には、フェルミノード

を形成する Γ点に変化が起きるはずである。そこで、本実験では Γ点に狙いを定めて温度

依存性を測定した。

抵抗率の組成依存性

図 4.10: Nd2−xIr2+xO7の抵抗率。Ndと Irの組成比が 0%,1%,2%とずれると、それに対応
して金属絶縁体転移温度も 36K,25K,19Kとずれていく。本実験では、これら抵抗率を測定
した単結晶試料をARPES測定で用いた。

本実験で用いた試料の抵抗率を図 4.10に示す。Ln2Ir2O7は、希土類元素のイオン半径制御

[59][107]や圧力印可 [108]、キャリア置換 [109]によって金属絶縁体転移温度が変化すること

が知られている。これらは、フィリング制御やバンド幅制御によって電子相関が変化するこ

とで引き起こされている。図 4.10に示す組成比ずれによる転移温度の変化は、Ir4+とNd3+

のキャリア変化に依存していると考えられる。本実験では、転移温度 TMI = 36K, 25K, 19K

の単結晶を用いて、抵抗率を測定した後にARPESによる測定を行なった。

Γ点を通るバンド分散の温度依存性

図 4.11では、ARPESを用いてNd2Ir2O7のバンド分散が金属絶縁体転移温度 TMIを跨い

でどのように変化するのか調べた。図 4.11(a)は、Γ点を通る kx方向 (図 4.11(c)に示した

ブリルアンゾーンの青矢印)のバンド分散における温度依存性を示している。(a1)はEF に
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対して対称化したイメージ、(a2)は準粒子ピーク位置を明瞭にするためにエネルギー方向

へ二階微分したイメージである。図??で示したMI36Kの単結晶試料を測定しているため、

TMI = 36Kまではバンド分散に変化が見られないが、転移温度を下回るとフェルミノード

にギャップが開く様子が確認できる。この金属絶縁体転移は、図 4.11(d)に示すフェルミ面

(Γ点を通る kx − ky面)の変化を見ても明らかである。T = 50Kの金属相では Γ点でフェル

ミノードによる強度が確認できるが、T = 11Kの絶縁相ではフェルミノードのギャップが開

くことによりフェルミ面が消失している。バンド分散の準粒子ピーク位置を各温度ごとにプ

ロットした結果が図 4.11(c)である。バンド幅 40meV程度の中に存在する Γ点のフェルミ

ノードが磁気転移温度を下回るとギャップを開いていき、最終的にバンド幅がほぼゼロにな

るフラットバンドを形成する様子が観測された。また、金属相 T = 47Kと絶縁相 T = 1Kで

測定したバンド分散の EDCを比較しても、準粒子ピークがギャップを開いてフラットバン

ドへと変化することが確認できる。さらに、このフラットバンドは、単純に準粒子がギャッ

プが開くのではなく、準粒子ピークの重みが消失することによって絶縁体化するモット絶縁

体の描像を反映しているように見える。そこで、図 4.12において、Γ点の準粒子ピークの

温度依存性について詳細に調べることにした。
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図 4.11: Nd2Ir2O7におけるバンド分散の温度依存性。(a)図 4.10で示した単結晶MI36Kの
温度依存性。Γ点を通る kx方向の対称化されたバンド分散 (破線)を測定した。(a1)生スペ
クトルのイメージ。(a2)ピーク位置を明瞭にするためエネルギー方向に二階微分したイメー
ジ。(b1,b2)(a1)に示した金属相 T = 47Kと絶縁相 T = 1Kのバンド分散を EDCとして示
した。(c)(a1)におけるバンド分散の準粒子ピーク位置を各温度ごとにプロットした。(d1,d2)
金属相 T = 50Kと絶縁相 T = 11Kで測定した単結晶MI25Kのフェルミ面。測定波数平面
は左上に示した赤色の領域に対応している。
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Γ点における準粒子の温度依存性

図 4.12(a1)-(c1)は、MI19K、MI25K、MI36Kの 3種類について測定した TMI前後におけ

る対称化した EDCの温度依存性である。all-in all-outの磁気秩序を引き金として、TMI直

下では Γ点の準粒子ピークが分裂してギャップを開くことが確認できる。ギャップが開く温

度は、図 4.10の抵抗率で観測された転移温度よりも低く見積もられている。これは、完全

な清浄劈開面が得られていないことや、試料表面に垂直な運動量 k⊥の不確定性から来る”ぼ

け”を反映していることが原因であり、3次元物質のARPES測定に由来している。本実験に

よって観測された金属絶縁体転移は、平均場理論の描像を保ったまま絶縁体へと変化するこ

とから”スレーター絶縁体”であると言える。本来のスレーター絶縁体の定義は、磁気秩序に

よってユニットセルが大きくなる結果、ブリルアンゾーンが折りたたまれてバンド絶縁体と

なる描像を指すが [110]、Nd2Ir2O7は転移に際してユニットセルが大きくなることはない。

ここで使うスレーター絶縁体の定義は、磁気秩序によって絶縁体へと転移するとともに、そ

の電子状態が平均場理論の枠組みで理解できるバンド絶縁体の描像を保っている状態を指し

ている。これは、電子相関によってバンド描像が破綻してしまうモット絶縁体 (平均場理論

では捉えられない絶縁体)と区別する意味で用いている。例えば、2.2.2でも説明したよう

に、層状イリジウム酸化物 Sr2IrO4は絶縁体の基底状態を有するが、この基底状態が磁気秩

序によって発現するのか (スレーター描像)、それとも電子相関によって発現するのか (モッ

ト描像)活発に議論されている [25, 19, 26, 111, 112]。同様に、パイロクロア型イリジウム

酸化物の金属絶縁体転移においても、電子相関と磁気秩序のどちらが金属絶縁体転移に効く

のか興味が持たれる。Nd2Ir2O7の金属絶縁体転移の場合は、磁気秩序を起源として金属絶

縁体転移するスレーター描像が成り立っており、抵抗率 [59, 107]、ミュオン [113]、磁気抵

抗 [114, 115]とも一致した振る舞いを示している。しかし、図 4.12(a1-c1)では、転移温度よ

り更に低い温度へ向かうにつれて、対称化した EDCの準粒子ピークが消失する異常な振る

舞いが観測された。その振る舞いをより見やすくするために、図 4.12(d1)にEDCの生デー

タを並べている。高温で観測された準粒子が低温に向かうにつれて消失する傾向がわかる。

同様に、図 4.12(a2)-(d2)で示す EDC(図 4.12(a1)-(d1)の温度依存性をオフセットをかけず

に並べたデータ)を見ても、EF から離れたエネルギー領域ではEDCが完全に重なり合って

いる一方で、EF では準粒子が消失する様子が直接的に確認できる。図 4.12(a2)-(d2)のフェ

ルミ準位における各温度の準粒子ピーク面積を定量的に見積もった結果が図 4.12(e)である。

温度を下げていくと、疑ギャップのように準粒子ピークが消失していき、スレーター絶縁体

からモット絶縁体へとクロスオーバーしていく振る舞いを観測することができた。図 4.12(f)

は、各温度ごとのギャップサイズをプロットした結果であり、最低温で∼30-40meVのギャッ

プを開くことが観測された。この結果は、先行研究の光学伝導度から得られたギャプサイズ

とも一致している [116]。このギャップサイズの大きさは、バンド幅∼40meVと同じ大きさ

であるため、最終的にバンド幅がゼロになってモット絶縁体へとクロスオーバーするのでは

ないかと考えられる。また、Nd2Ir2O7は T = 15K付近で Ndの 4f軌道が磁気秩序化する

ため [61]、その影響を受けてモット絶縁体へとクロスオーバーする可能性も考えられる。
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図 4.12: Γ点におけるEDCの温度依存性。図4.10で示した (a)MI19K,(b)MI25K,(c,d)MI36K

の 3種類について測定した。(a1)-(c1)EF に対して対称化したEDCの温度依存性。(d1)(c1)

を対称化せずに表したEDC。(a2)-(d2) (a1)-(d1)についてオフセットをかけずに表したデー
タ。(e)準粒子ピークのスペクトルウェイトの温度依存性。挿図のように、各温度の準粒子ス
ペクトルを 50Kのスペクトルで差し引いたスペクトルとしてプロットしている。(f)ギャッ
プサイズの温度依存性。
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4.3.3 ワイル半金属の可能性について

上記の結果について、先行研究の理論計算と比較する。図 4.13は、それぞれ tight-binding

計算 [48]と LDA+DMFT計算 [55]を用いたパイロクロア型イリジウム酸化物の電子状態の

計算結果である。tight-binding計算によれば、Γ点でフェルミノードを形成したバンドが

all-in all-out磁気秩序の発現による時間反転対称性の破れによって、Γ点からワイル点を生

成し、その磁気秩序が十分大きくなるとブリルアンゾーン端で対消滅してバンド絶縁体とな

ることが予測されている。一方、LDA+DMFT計算では、強相関効果を反映して、バンド幅

が狭まったフェルミノードが、磁気秩序化するとともにモット絶縁体へと転移することが予

測されている。この計算では、ワイル半金属相は基底状態に現れていない。これらの計算結

果と本実験結果と比較すると、金属絶縁体転移温度直下ではスレーター絶縁体の描像を有す

るDFT計算に近い結果が得られたのに対して、MI36KやMI25Kの試料における最低温の

準粒子スペクトルは LDA+DMFT計算に近い結果 (モット絶縁体の描像)が得られている。

よって、仮にワイル半金属が出現するならば、磁気オーダーの大きさが比較的小さい金属絶

縁体転移温度直下や金属絶縁体転移温度の低い Nd(2−x)Ir(2+x)O7、Pr(2+y)Nd(2−y)Ir2O7な

どの基底状態が考えられる。実際に、実験結果を見てみると、金属絶縁体転移温度直下や

MI19Kの基底状態ではギャップが小さく、かつスレーター絶縁体の描像を保っているためワ

イル半金属が発現し得る。しかしながら、本実験では金属絶縁体転移温度直下でワイル半金

属の直接的な実証には至っていないため、スピン分解 ARPES[117]などの手法を用いてワ

イル半金属を実証することが今後の課題である。

4.3.4 Nd2Ir2O7のまとめ

本実験では、角度分解光電子分光法を用いてNd2Ir2O7の電子状態の観測を行った。その

結果、Nd2Ir2O7は、金属相においてPr2Ir2O7と同様のフェルミノードを Γ点に形成してい

ることを明らかにした。また、Ndと Irの組成比ずれにより異なる金属絶縁体転移温度示す

試料 (MI36K,MI25K,MI19K)の温度依存性を系統的に測定し、反強磁性相へ転移する際に

Γ点のフェルミノードが徐々にギャップを開く様子を観測した。さらに、温度が下がるにつ

れて準粒子描像が消失する擬ギャップが開く変化を捉えた。この変化は、バンド幅がゼロに

近づくとともに準粒子描像が破綻することから、スレーター絶縁体からモット絶縁体へとク

ロスオーバーしていると結論づけた。よって、仮にワイル半金属が現れるならば、準粒子描

像が成り立つ金属絶縁体転移温度直下か金属絶縁体転移温度が低い試料である可能性が考え

られる。今後の課題として、これらワイル半金属の電子状態をスピン分解ARPESなどの手

法を用いて実証することが挙げられる。
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図 4.13: Ln2Ir2O7の tight-binding計算 [18]と LDA+DMFT計算 [55]。tight-binding計算
では、電子相関を強めていくにつれて、フェルミノード状態からワイル半金属を経てバンド
絶縁体に変化することが報告されている。一方、LDA+DMFT計算では、電子相関を強め
るとモット転移が起こる結果、準粒子が消失してワイル半金属相が消失してしまうことが報
告されている。



4.4 Eu2Ir2O7の実験結果と考察 77

4.4 Eu2Ir2O7の実験結果と考察

4.4.1 ブリルアンゾーン全域の電子状態観測結果

これまでの結果から、Pr2Ir2O7やNd2Ir2O7は Γ点でフェルミノードを形成することが明

らかとなった。そこで図 4.14では、Eu2Ir2O7における Γ点近傍の電子状態を Pr2Ir2O7と

比較した。図 4.14(b)は、T = 15Kで測定した Γ点を通る kx方向のバンド分散のイメージ

である。Pr2Ir2O7で観測されたようなフェルミ準位に張り付くフェルミノードを形成した

バンド分散が消失していることがわかる。実際に図 4.14(c)で、Pr2Ir2O7と Eu2Ir2O7にお

ける同じ波数方向のEDCを並べて比較すると、Eu2Ir2O7の準粒子ピークはなく、コヒーレ

ント成分が消失していることが確認できる。また、図 4.14(d)において、Γ点におけるEDC

の組成依存性を並べてみると、希土類元素のイオン半径が小さくなるにつれて準粒子ピーク

の重みが小さくなっていく。このことから、Eu2Ir2O7では、コヒーレント成分が消失する

ことによってギャップを開かせるモット絶縁体を形成していることが示唆される。

Eu2Ir2O7の電子状態をさらに詳しく調べるために、図 4.15では Eu2Ir2O7における波数

空間全域の電子状態を調べた。図 4.15(b)(e)は、それぞれ図 4.15(a)で示した青色、赤色の

波数に対応したフェルミ面を示しており、フェルミ面をよぎるバンド分散が存在しないこと

を確認できる。一方、図 4.15(c)(f)に示したEF から 200meV深い位置の等エネルギー面を

見ると、Γ点にスペクトル強度が現れることがわかる。このスペクトル強度の由来を調べる

ために、図 4.15(c)(f)における赤矢印方向の EDCを図 4.15(d)(g)に示す。赤色で示した領

域は、高エネルギー側から伸びている光電子強度の裾をバックグラウンドとして差し引いた

時に残る Irにおける Jeff = 1/2由来のスペクトルである。この結果から、Eu2Ir2O7は、電

子相関の増大によって Pr2Ir2O7 で観測されていたフェルミノードのスペクトルが消失し、

そのスペクトル強度は EF から 200meV深い位置にインコヒーレントピークとして現れる

ことがわかった。これらの結果から、Eu2Ir2O7の基底状態はモット絶縁体であることが明

らかとなった。抵抗率や光学伝導測定では、Eu2Ir2O7の半導体的な振る舞いが既に明らか

となっている一方、ワイル半金属が発現するか自明ではなかった。しかし、本研究結果から

Eu2Ir2O7はモット絶縁体であり、フェルミアークなどの表面状態も観測されなかったこと

からワイル半金属やワイルモット半金属 [118]などのトポロジカル量子相は現れないことが

明らかとなった。

4.4.2 組成比ずれによるギャップサイズ依存性と温度依存性

Nd2Ir2O7の実験結果 (4.3.2)でも示したように、パイロクロア型イリジウム酸化物はLn3+

と Ir4+の組成比ずれによってギャップサイズや転移温度が変化する。Eu2Ir2O7においても同

様に、組成比ずれによってギャップサイズや転移温度に変化が現れるか調べた。図 4.16(a,b)

は、T = 15Kにおいて Nd2Ir2O7 と Eu2Ir2O7 の組成比を 0%から 2%まで系統的にずらし

た際に、Γ点の EDCスペクトルがどのように変化するのか示している。Nd2Ir2O7 におけ

る Γ点の EDCは、組成比ずれが大きくなると準粒子ピークの重みが増大するとともに、わ

ずかにギャップサイズ小さくなる様子が確認できる。一方、Eu2Ir2O7における Γ点の EDC

は、組成比ずれが大きくなるとギャップサイズが劇的に小さくなることがわかる。ただし、
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図 4.14: (a)Eu2Ir2O7のブリルアンゾーン。(b-c)(a)の赤矢印で示した波数領域のバンド分
散と EDC。(d)Γ点における EDCと対称化した EDCの組成依存性。
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図 4.15: Eu2Ir2O7におけるブリルアンゾーン全域の電子状態。(a)ARPESで測定した波数
平面。(b-c)kx-k(111)面から測定したEB=EF とEB=EF -200meVの等エネルギー面。(d)Γ

点を通る k(111)方向の EDC。(e-f)kx-ky 面から測定した EB=EF と EB=EF -200meVの等
エネルギー面。(g)Γ点を通る ky 方向の EDC。
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図 4.16: Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7と Nd2(1−x)Ir2(1+x)O7におけるギャップサイズの組成比ずれ依
存性。(a)Nd2(1−x)Ir2(1+x)O7における Γ点のEDC。(a)Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7における Γ点の
EDC。(c)(a)と (b)で見積もったギャップサイズを組成依存性としてプロットした図。

Eu2Ir2O7 は準粒子ピークが消失しているため、インコヒーレントピークの肩構造をギャッ

プサイズとして見積もっている。図 4.16(c)に、(a,b)で観測されたギャップサイズをプロッ

トすると、Eu2Ir2O7のギャップサイズは、組成比が 2%ずれた際に大きく変化することがわ

かる。

その理由を調べるため、図 4.17においてEu2(1−x)Ir2(1+x)O7における Γ点EDCの温度依

存性を測定した。まず、図 4.17(a)に、本測定で用いた単結晶の抵抗率を示す。組成比ずれ

のない試料では、磁気秩序を形成するネール温度 TN = 120K以上でも絶縁体的な振る舞い

を示すのに対して、2%の組成比ずれを示す試料では、ネール温度 TN を境に金属絶縁体転

移を示すことがわかる。この違いをARPESによって調べた結果が図 4.17(b-c)である。図

4.17(b1)は組成比ずれのない試料、(c1)は 2%の組成比ずれがある試料における Γ点のEDC

の温度依存性を測定した結果である。図 4.17(b2-c2)はフェルミ準位におけるスペクトル強

度を温度ごとにプロットした結果である。Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7は TN = 120Kで磁気転移を

示すが、図 4.17(c2)で示した 2%の組成比ずれがある試料のスペクトル強度依存性は TNで

スペクトル強度が変化する。この変化は、磁気転移によって絶縁体的な振る舞いが金属的な

振る舞いへと変化したことを意味しており、Nd2Ir2O7における金属絶縁体転移の振る舞い

と似ている。一方、図 4.17(b2)で示した組成比ずれのない試料のスペクトル強度依存性は、

TNでスペクトル強度の変化を示さない。この変化は、磁気転移によって金属絶縁体転移を

起していないことを意味している。つまり、Eu2Ir2O7は、磁気転移によって金属絶縁体転移

を引き起こすのではなく、電子相関によって既にモット転移していることが考えられる。こ

のように、数%の組成比ずれによって転移の振る舞いが変化することから、Eu2Ir2O7はモッ
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図 4.17: Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7の温度依存性。(a)ARPES測定で用いた Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7の
抵抗率。T = 300Kで規格化している。挿入図は高温領域の抵抗率を拡大している。(b1-c1)組
成比 0%,2%ずれのEu2(1−x)Ir2(1+x)O7における対称化したEDCの温度依存性。(b2-c2)(b1-

c1)で測定したEF のスペクトル強度を各温度ごとにプロットした図。(b3-c3)ARPES測定
から描かれる組成比が 0%,2%ずれた Ln2Ir2O7の相図。
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ト転移近傍に位置しているはずである。これらEu2Ir2O7の結果と 4.2や 4.3で調べた結果を

統合して描いた相図が図 4.17(b3-c3)である。組成比を数%ずらすことによって、Eu2Ir2O7

を境界としてモット転移点がずれることが示唆される。2.2.4の図 2.42で説明した光学伝導

測定の先行研究と比較しても、Ln2Ir2O7におけるモット転移点は Ln=SmまたはEuの間に

位置することが主張されており、本実験結果と整合する相図が得られている。

4.4.3 Eu2Ir2O7のまとめ

本実験では、角度分解光電子分光法を用いて Eu2Ir2O7の電子状態の観測を行った。フォ

トンエネルギーを変化させながらブリルアンゾーン全域のバンド分散を測定した結果、強

い電子相関によってモット絶縁体が基底状態に現れることが確認できた。光学伝導測定や

第一原理計算では、Eu2Ir2O7 においてワイル半金属が発現することが主張されていたが、

ARPES測定では表面状態やそれに伴う準粒子ピークが観測されなかった。このことから、

強い電子相関によって準粒子描像が破綻してしまう領域では、トポロジカル量子相が出現し

ないことを明らかにした。また、Eu2(1−x)Ir2(1+x)O7における Eu3+と Ir4+の組成比がずれ

た試料を系統的に測定することによって、Eu2Ir2O7がモット転移点の境界に位置すること

を明らかにした。
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第5章 層状ルテニウム酸化物

Sr3Ru2−xMnxO7の金属絶縁体転移

5.1 実験条件

本研究は、イギリスの放射光施設Diamond light sourceの i05にあるARPES装置で行った。

本装置は光のスポットサイズを50×50µm2程度に集光でき、VUV領域の光 (18eV-80eV)を用

いる際にはエネルギー分解能 5-10meVで測定できる。今回の測定ではフォトンエネルギーを

70eV、エネルギー分解能を 12meVに設定し、Scienta Omicron社のR4000アナライザーを用

いて光電子を検出した。単結晶試料は、測定槽 (5×10−11Torrの高真空下)で劈開することに

より、(001)の清浄表面を得た。試料のフェルミ準位の校正は、Auの光電子スペクトルを用い

て行った。フラックス法によって作製された Sr3Ru2−xMnxO7(x = 0%, 2.5%, 5%, 10%, 20%)

の単結晶試料は、産業総合研究所の吉田良行氏に提供していただいた。

5.2 結果と考察

5.2.1 フェルミ面とバンド分散のMn置換依存性

図 5.1は、T = 10Kで測定した Sr3Ru2−xMnxO7のフェルミ面と Γ-X-Γ方向のバンド分

散を示している。図 5.1(a1,b1)はMn0%、Mn2.5%のフェルミ面を示しているが、dxz,yz 軌

道 (赤線)と dxy 軌道 (青線)から形成されるフェルミ面を確認できる。また、図 5.1(a2,b2)

に示したMn0%,Mn2.5%における Γ-X-Γ方向のバンド分散を見ても、全ての軌道がフェル

ミ準位をよぎる金属であることが確認できる。一方、Mnを 5%以上ドープするとフェルミ面

の形状に変化が現れる (図 5.1(c1,d1,e1))。図 5.1(c2)に示すMn5%置換の Γ-X-Γ方向のバン

ド分散を測定すると、dxz,yz軌道のバンド分散はフェルミ準位をよぎる金属であることを確

認できるが、dxy軌道はギャップを開いて軌道選択的に絶縁体へと変化している。その結果、

Mn5%のフェルミ面は擬二次元軌道 dxyがフェルミ面から脱落し、擬一次元軌道 dxz,yzのみ

から構成されるシンプルなフェルミ面を形成する (図 5.1(c1))。さらに、Mn10%、Mn20%と

置換していくと、擬二次元軌道 dxy だけでなく擬一次元軌道 dxz,yz もギャップを開いてモッ

ト絶縁体へと変化していく様子を捉えることができた (図 5.1(d,e))。

このMn置換依存性による軌道選択的な金属絶縁体転移をより詳細に示すのが図 5.2で

ある。図 5.2(a-d)は、図 5.1(a2-e2)で示した擬一次元軌道 dyz と擬二次元軌道 dxy の kF に

おける EDCをMnドープ依存性として並べている。dyz 軌道 (図 5.2(a,b))と dxy 軌道 (図

5.2(c,d))の EDCは共に、Mnをドープするにつれて準粒子ピークが抑制される共通の振る

舞いを示す。しかし、dyz軌道の準粒子はMn5%まで生き残って金属状態を保つ一方で、dxy
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軌道の準粒子はMn5%でギャップを開く様子が確認できる (赤丸の点線)。また、図 5.2(e)は、

図 5.1(a1-e1)で示したフェルミ面の赤矢印の波数領域に対応した運動量分布曲線 (MDC)を

示すが、Mn0%やMn2.5%で観測された dxy軌道がMn5%以上のドープ領域において消失し

ていることがわかる。この結果は、Mn5%において軌道選択的な絶縁体転移が起きているこ

とを示している。

図 5.1: Sr3Ru2−xMnxO7のMnドープ依存性。(a1-e1)フェルミ面のMnドープ依存性。(a2-
e2)Γ-X-Γ方向におけるバンド分散のMnドープ依存性。赤線と青線は、それぞれ dyz 軌道
と dxy 軌道の kF。



5.2 結果と考察 85

図 5.2: kF におけるEDCのMnドープ依存性。(a,b)dyzのMnドープ依存性。図 5.1(a2-e2)

で示した赤い点線の波数位置に対応したEDC。(c,d)dxyのMnドープ依存性。図 5.1(a2-e2)

で示した青い点線の波数位置に対応したEDC。(e)図 5.1(a1-e1)で示した赤線の矢印位置の
MDC。
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5.2.2 Mn5%で観測した軌道選択的金属絶縁体転移

そこで、軌道選択的モット転移を示すMn5%の温度依存性を図 5.3で測定した。Mn5%は、

TMI = 45Kで金属絶縁体転移を引き起こすことが知られている。図 5.3(a,b)に示す T = 5K

と T = 60Kで測定したΓ-X-Γ方向のバンド分散を比べると、dxy軌道のEF 付近のみにスペ

クトル強度の変化が見られる。図 5.3(c,d)において、dyz 軌道と dxy軌道の kF を通る EDC

を各温度ごとにオフセットをかけて並べてみると、擬一次元軌道 dyzは温度変化でスペクト

ル形状が全く変わらないのに対して、擬二次元軌道 dxyは温度が上昇するにつれて、ギャッ

プを開いた絶縁体から準粒子ピークのある金属へと変化していることがわかる。このことか

ら、Mn5%では軌道選択的な金属絶縁体転移が起きていることを直接的に実証できた。この

結果は、図 2.59に示した電気抵抗率の振る舞いとも一致しており、Mn5%の金属絶縁体転

移が TMI = 45Kで発現する様子が確認できるが、最低温では絶縁体になりきっていない振

る舞いを示している。今回の結果と比べると、その起源は dxz,yz軌道が基底状態まで金属状

態を保ち続けるからであることが明らかになった。一般に、ルテニウム酸化物や鉄系超伝導

体などでは、dxy軌道における電子相関の繰り込み効果が最も大きくなることが知られてい

る。よって、本実験において dxy軌道のみがモット転移する起源として、三つの t2g軌道の

中で最も電子相関が大きいことが関与していると考えられる。

次に、軌道選択的な金属絶縁体転移が起こった際に、フェルミ面がどのように再構成され

るか図 5.6で調べた。図 5.6(a1,b1,c1)は、それぞれMn5%の金属相 T = 60Kと反強磁性相

T = 10K、Mn10%の反強磁性相 T = 10Kで測定したフェルミ面を示している。Mn5%の金

属相 T = 60Kでは、dxy,dyz,dzxから構成されるフェルミ面が確認できるが、Mn5%の絶縁

相 T = 10Kでは、dxy 軌道由来の強度が消失する結果、dyz,zx 軌道由来のみによる一次元

的なフェルミ面が現れる。フェルミ面の下図には、赤の破線位置におけるMDCスペクトル

を示しているが、Mn5%の金属相 T = 60KとMn5%の金属相 T = 10Kを比較すると、dxy
の軌道由来のMDCピークが低温で消失していることが確認できる。また、図 5.6(a2,b2,c2)

は、それぞれ図 5.6(a1,b1,c1)のフェルミ面におけるMDCピークをフィッティングした結果

である。Mn5%の金属相 T = 60Kのフィッティング結果を見ると、dxy,dyz,dzx全ての軌道

が混成する結果、(π,π)方向のフェルミ面が丸みを帯びた二次元的な形状となることがわか

る。一方、Mn5%の絶縁相 T = 10KやMn10%の絶縁相 T = 10Kのフィッティング結果で

は、dxy軌道がフェルミ面から脱落する結果、(π,π)方向のフェルミ面が直交しあった一次元

的な形状となることがわかる。このように、dxy 軌道のモット転移によって一次元的なフェ

ルミ面が得られる理由として、スピン軌道相互作用の大きさが変化することが挙げられる。

(π,π)方向では、dxy,dyz,dzxの三つの軌道が互いに縮退している。軌道が縮退する領域では、

小さなスピン軌道相互作用によってもバンド分散の変調を受けることが知られている。例

えば、図 5.4にHaverkortらによる Sr2RuO4の LDA計算を示すが、スピン軌道相互作用に

よってバンドが縮退する (π,π)方向のフェルミ面が変化する様子が確認できる [119]。実際

に、ARPESによる kz 分散 [120]やスピン分解ARPESによる (π,π)方向を測定した先行研

究 [121]では、スピン軌道相互作用を考慮した図 5.4(b,e,f)に整合する結果が得られており、

軌道選択的金属絶縁体転移によってスピン軌道相互作用の大きさも変化していることが考え

られる。さらに、図 5.6(a2,b2)に示したフェルミ面における一次元軌道間の散乱ベクトルの
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長さについて、4倍周期を持つMn5%の反強磁性秩序と比べてみると q=(1/4,1/4,0)の散乱

ベクトルが見事に一致することがわかる。これは、反磁気秩序が一次元軌道のネスティング

によって発現していることを示唆している。つまり、Mn5%における金属絶縁体転移の起源

は dxy軌道のモット転移であるが、それと同時にフェルミ面が一次元的な形状へ変化するた

め、4倍周期を持った反強磁性転移を起こすと考えられる。

図 5.3: Sr3Ru1.95Mn0.05O7におけるdxy軌道とdyz軌道の温度依存性。(a,b)それぞれT = 5K

と T = 60Kで測定した Γ-X-Γ方向のバンド分散。(c1,d1)それぞれ dyz 軌道と dxy 軌道の
kF におけるEDCの温度依存性。(c2,d2)(上図)それぞれ (c1)と (d2)についてオフセットを
かけずに表した図。(下図)各温度のEDCスペクトルから T = 60KのEDCスペクトルを差
し引いた図。(c3,d3)それぞれ (c2,d2)下図のスペクトル面積を温度ごとにプロットした図。
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図 5.4: LDA計算による Sr2RuO4 のフェルミ面と kz 分散
[119]。それぞれ (a,c,d)スピン軌道相互作用なし (b,e,f)スピ
ン軌道相互作用ありの場合の計算結果。
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5.2 結果と考察 89

図 5.6: (a1-c1)(上図)Sr3Ru2−xMnxO7の等エネルギー面。(下図)赤線の波数位置に対応す
るMDC。(a2-c2)(a1-c1)の等エネルギー面についてMDCピーク位置をフィッティングして
得た図。緑の矢印は q=(1/4,1/4,0)の散乱ベクトルを示している。
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5.2.3 軌道選択的モット転移の起源に関する考察

XASの先行研究によれば、Mnは 3価となって eg 軌道にある 3dx2−y2 軌道を占有するこ

とが明らかとなっている [98]。この結果から、Mn5%における軌道選択的金属絶縁体転移の

起源として幾つかの可能性が考えられる。まず一つ目に、キャリア置換によるモット転移の

可能性が挙げられる。Ruは 4価をとるのに対してMnは 3価となるため、Mnを置換して

いくにつれてホールドープされていることになる。しかしながら、Mnを 5%置換しただけ

では t2g軌道を half fillingの状態にすることができないため、キャリア置換がモット転移の

起源であるとは考えにくい。そこで二つ目に、Ru4dxy とMn3dx2−y2 の混成によって 4dxy

軌道の軌道選択的モット転移が起きている可能性を考えることができる。図 5.7に示すよう

に、ルテニウム酸化物 Sr2RuO4では RuO面内の回転効果によって dxy 軌道と dx2−y2 軌道

の混成が強くなることが先行研究によって指摘されている。そして混成が強くなっていく

と、dxy軌道のバンド幅のみが縮小されることが明らかとなっている [122]。本研究で扱った

Mn5%は、Mnサイトが 3価をとり dx2−y2 軌道を占有するため、Ru4dxyとMn3dx2−y2 は強

く相関し合っていると考えられる。Mnを含んでいない母物質 Sr3Ru2O7であれば、Ru4dxy

と 4dx2−y2 が混成し合うが、RuをMnに置換された系ではRu4dx2−y2 の代わりに置換され

たMn3dx2−y2 が Ru4dxy とも混成し合うはずである。3d軌道は 4d軌道よりもクーロン相

互作用が強いため、Ru4dxy とMn3dx2−y2 の混成によって 4dxy 軌道のみが電子相関を強め

る可能性がある。実際に、図 5.3(d)に示すMn5%の実験結果を見ると、kF における EDC

は準粒子を消失させることによって絶縁体化している。これは、バンド分散のコヒーレン

ト成分の割合を表すくりこみ因子 zk がゼロになることによってギャップを開くモット絶縁

体の特徴を表している。よって、Mn5%における dxy 軌道の金属絶縁体転移は、Ru4dxy と

Mn3dx2−y2 の混成による軌道選択的モット転移であると考えられる。
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図 5.7: RuO面内の回転角度が (a)0度、(b)0度+バンドの折り返し、(c)6度、(d)12.8度の
場合における Sr2RuO4のバンド分散と状態密度 [122]。RuO面内が回転していくにつれて、
dxy軌道と dx2−y2 軌道の混成が強くなって dxy軌道のバンド幅のみが小さくなる傾向が確認
できる。
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次に、dxy軌道がモット転移する結果として発現する反強磁性秩序の起源について考える。

Mn5%の基底状態は、q=(1/4,1/4,0)の 4倍周期を持った E-typeの反強磁性秩序を有する

[88]。本研究によるARPES測定から得られた図 5.6(a,b)に示すMn5%のフェルミ面を見る

と、常磁性相から反強磁性相へ転移するに際して、二次元的なフェルミ面は一次元的なフェ

ルミ面へと変化することが確認できる。この時、反強磁性相のフェルミ面における一次元軌

道間の長さは反強磁性秩序の周期と同じ長さを有する。つまり、dxy軌道のモット転移によっ

てフェルミ面が一次元的な形状へ変化すると q=(1/4,1/4,0)の散乱ベクトルが秩序化しやす

い状況が実現し、4倍周期を持った反強磁性へと転移したと考えられる。実際に、図 5.6(c)

に示すMn10%における等エネルギー面を見ると、Mn5%の反強磁性相で観測されたフェル

ミ面よりも一次元性が増しており、それに伴って一次元軌道もパイエルス転移によって絶縁

体化していることが確認できる。これらの結果から、q=(1/4,1/4,0)の周期を持つ反強磁性

秩序の起源は一次元軌道間のネスティングであると考えられる。ルテニウム酸化物 Sr2RuO4

では、q=(1/5,0,0)の強磁性揺らぎと q=(2/3,2/3,0)の反強磁性揺らぎが共存していること

が以前から中性子散乱で観測されていたが、どの軌道が反強磁性揺らぎを発達させるのか直

接的に観測されていなかった [123][124][125]。本研究結果によって、一次元軌道がネスティ

ングによって反強磁性秩序を発現させたことが明らかとなり、ルテニウム酸化物の対角方向

に発達した反強磁性揺らぎは一次元軌道由来であることが初めて実証された。

5.2.4 まとめ

本実験では、角度分解光電子分光法を用いてSr3Ru2−xMnxO7(Mn=0%,2.5%,5%,10%,20%)

の電子状態を系統的に観測した。Mnを置換していくにつれて、徐々に電子相関が強まって

いく様子が観測され、Mn5%置換の系において dxy軌道のみがモット転移する様子を捉えた。

このような 4dxy の軌道選択的モット転移が起きる起源としては、Ru4dxy とMn3dx2−y2 の

混成による影響が考えられる。このような不純物置換によって軌道選択的にモット転移する

結果は初めてであり、不純物置換によって軌道選択的に物性を制御できることを実験的に実

証した。

さらに、Mn5%置換で温度依存性を測定すると、基底状態で軌道選択的モット転移してい

た dxy 軌道が温度を上げるにつれて準粒子描像を有する金属状態へと転移する様子を観測

し、再低温で絶縁体に転移しきらない電気抵抗率の振る舞いとも一致する振る舞いを観測し

た。それと同時に、Mn5%置換における金属相と絶縁相、Mn10%置換の絶縁相における等

エネルギー面を測定すると、4dxy の軌道選択的モット転移による影響で二次元的なフェル

ミ面が一次元的なフェルミ面へと再構成される様子を観測した。本実験結果から得られた一

次元的なフェルミ面は、q=(1/4,1/4,0)の散乱ベクトルを秩序化させやすい状況が実現して

おり、4倍周期を持った反強磁性秩序が発達する起源が一次元軌道間のネスティングである

ことを明らかにした。今後の展望としては、de Haas - van Alphen測定を用いて、本研究で

観測された軌道選択的モット転移をサポートする結果を得ることなどが望まれる。
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第6章 総括

6.1 Ln2Ir2O7の金属絶縁体転移

6.1.1 研究目的

イリジウム酸化物では、電子の飛び移り積分 t、電子相関 U、スピン軌道相互作用 λの競

合によって発現する新奇な電子状態が数多く提案されている。パイロクロア型イリジウム酸

化物では、金属絶縁体転移とともに発現する all-in all-outの反強磁性秩序によって、時間反

転対称性の破れたワイル半金属の出現が理論予測されていた。しかしながら、イリジウム酸

化物はモット絶縁体近傍の電子状態を有しており、強い電子相関を内在する系でワイル半金

属が発現し得るのか定かではなかった。そこで我々は、Ln2Ir2O7のトポロジカル量子相を

明らかにする目的で、角度分解光電子分光による電子状態の観測を行った。

6.1.2 実験結果のまとめ

• Pr2Ir2O7において、放物線状の価電子帯と伝導帯がフェルミ準位において Γ点一点で

接するフェルミノードを実証した。第一原理計算と比較した結果、Γ点の有効質量は

計算結果をよく再現するものの、バンド幅は強い電子相関によって 300meV程度から

40meV程度に狭くなることを明らかにした。

• Nd2Ir2O7の金属相において、Pr2Ir2O7と同様のフェルミノードを実証した。また、そ

の金属相から温度を下げて all-in all-outの反強磁性相へ転移すると、そのフェルミノー

ドを形成した Γ点のバンド分散がギャップを開いて絶縁体へと変化する様子を観測し

た。また、この変化の過程を詳細に観測することで、バンド幅がゼロに近づくととも

に準粒子描像が破綻することを明らかにした。これらの実験結果から、スレーター絶

縁体からモット絶縁体へとクロスオーバーしていることを結論づけた。

• Eu2Ir2O7 は、Pr2Ir2O7 や Nd2Ir2O7 と比べて強い電子相関を有することから、その

電子状態は準粒子描像を失ったモット絶縁体であることを明らかにした。また、Eu3+

と Ir4+の組成比ずれによる試料を系統的に測定することによって、Eu2Ir2O7がモッ

ト転移点境界に位置する電子状態を有することを明らかにした。

6.1.3 金属絶縁体起源とワイル半金属の発現可能性についての考察

現在までに数多くのワイル半金属が発見されてきたが、強い電子相関を有する系で発現

するワイル半金属の報告例はなかった。本研究によるパイロクロア型イリジウム酸化物の
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電子状態の研究成果は、強い電子相関によって準粒子描像が破綻したモット絶縁体領域では

ワイル半金属は出現しないことを明らかにした。そして、仮にワイル半金属が現れるなら

ば、準粒子描像が成り立つNd2Ir2O7の金属絶縁体転移温度直下か金属絶縁体転移温度が低

い Pr(2+y)Nd(2−y)Ir2O7などの可能性を見出した。

6.2 Sr3Ru2−xMnxO7の金属絶縁体転移の観測

6.2.1 研究目的

多軌道電子系では、電子の飛び移り積分 tと電子相関 U の他に、フントカップリング JH

が物性に大きな影響を与える。特に、JHが強くなると軌道選択的モット転移が起こること

が理論的に提案されていた。そこで本研究では、角度分解光電子分光法を用いて多軌道電子

系 Sr3Ru2−xMnxO7(Mn=0%,2.5%,5%,10%,20%)の電子状態を系統的に観測し、軌道選択

的モット転移の有無を確かめた。

6.2.2 実験結果のまとめ

• Mnを置換していくにつれて、徐々に電子相関が強まっていく様子が観測され、Mn5%

置換の系で dxy軌道のみがモット転移し、Mn10%置換の系で全ての軌道がモット転移

することを明らかにした。

• Mn5%置換の系で温度依存性を測定すると、基底状態でモット転移していた dxy 軌道

が温度を上げると準粒子描像を有する金属へと転移する様子を観測した。この結果は、

最低温で絶縁体に転移しきらない電気抵抗率の振る舞いとも一致する。

• Mn5%置換における金属相と絶縁相、Mn10%置換の絶縁相における等エネルギー面を

測定した結果、dxy 軌道のみがモット転移することによって、二次元的なフェルミ面

が一次元的なフェルミ面へと再構成する様子を観測した。

6.2.3 軌道選択的金属絶縁体転移についての考察

Sr3Ru2−xMnxO7において、電気抵抗率の振る舞いとも一致する軌道選択的モット転移を

直接観測することができた。Mn5%置換の系で dxy軌道が軌道選択的にモット転移する起源

として、Ru4dxyとMn3dx2−y2 の混成による可能性を指摘した。また、Mn置換の低温相で

観測される q=(1/4,1/4,0)の周期を持つ反強磁性秩序の起源は、dxy軌道のモット転移によっ

てフェルミ面が一次元的な形状へ変化することによって、q=(1/4,1/4,0)の散乱ベクトルが

秩序化しやすい状況を形成するからであることを明らかにした。
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