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遷移金属酸化物では電子同士の強い相互作用によって電

子・スピン・電子軌道の形が多彩な秩序状態を作る。なか

でも、ペロブスカイト型ランタン・コバルト酸化物

(LaCoO3)では、電子間の相互作用と電子と格子の相互作

用が競合することで、コバルトイオンはさまざまな電子状

態をとり得る。コバルトイオンの電子状態はスピンの大き

さが異なる状態となり、低スピン状態、中間スピン状態、

高スピン状態という 3 つのスピン状態が現れる(図 1(a))。

磁気特性の測定から、高い温度領域では高スピン状態、極

低温では低スピン状態になると考えられている。その中間

の温度領域では、中間スピン状態になっている可能性や高

スピン状態と低スピン状態が混在している可能性が報告さ

れていたが、スピン状態を直接的に観測する計測手法が無

かったため、長年の間、未解明のまま謎に包まれていた。

近年になって、基板上にエピタキシャル成長させた薄膜試

料が作製され、基板からの歪みの効果によってバルク結晶

とは異なるスピン状態が実現している可能性が示唆された

[1]。歪みの効果によるスピン状態変化を明らかにするこ

とができれば、バルク結晶まで含めたスピン状態の全体像

解明に繋がると期待できる。 

そこで、LaCoO3の共鳴軟 X 線非弾性散乱の測定を東大

物性研ビームライン SPring-8 BL07LSU に設置されてい

る超高分解能共鳴軟 X 線非弾性散乱装置(HORNET）[2] 

で行った[3]。コバルト 2p→3d の吸収が起こる 780 eV の

エネルギーをもつ軟 X 線を照射し、散乱された軟 X 線の

エネルギーの非弾性散乱スペクトルを測定した。試料に吸

収されたエネルギーの一部は電子配置を変化させることに

使われ、スピンの大きさも変化するため、非弾性散乱スペ

クトルからコバルトイオンのスピン状態を調べることがで

きる。また、スピン状態と非弾性散乱スペクトルの対応関

係を明らかにするため、不純物アンダーソンモデルによる

理論計算を行い、その理論計算と実験結果と比較すること

でコバルトイオンのスピン状態を推定した。スピン状態を

見分けるためには高いエネルギー分解能が必要となるが、

国内最高のエネルギー分解能(~300 meV)での実験が可能

な本装置によってスピン状態を解明することに成功した。 

バルク結晶と薄膜結晶で異なるスピン状態を直接観測

～スピン状態の判別に有効な計測手法を確立～

図 1：(a) コバルトイオン(3 価)のスピン状態。eg軌道に入る電子

数によって異なる 3 つのスピン状態(低スピン状態・中間スピン

状態・高スピン状態)になり得る。(b) LaCoO3 薄膜の X 線吸収ス

ペクトル。基板の方位が異なる薄膜では、異なる大きさのエピタ

キシャル歪みが生じている。

図 2：LaCoO3バルク結晶と薄膜結晶におけるコバルト L 端の共鳴

非弾性散乱スペクトル。理論計算との比較から、▲は高スピン、

▼は低スピン、■は歪んだ高スピンを特徴づけるピークである。 



15  物性研だより第 58 巻第 3 号 ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■

測定に用いた試料は、LaCoO3 のバルク単結晶と LSAT

基板上に成長させた薄膜結晶[1]である。薄膜結晶の膜厚

は 30 nm で、基板の方位を変えることで異なる歪みの大

きさを実現した。実験では、それぞれの試料に対してコバ

ルトイオンの吸収スペクトル(図 1(b))と共鳴非弾性散乱ス

ペクトルを測定した。これまでの研究からバルク結晶と薄

膜結晶は異なるスピン状態であると考えられているが、吸

収スペクトル形状において歪みに依存する明確な違いは見

られなかった。今回得られた非弾性散乱スペクトル(図 2)

ではエネルギー損失が 1 eV 付近のスペクトル形状に大き

な違いが観測され、理論計算で求めたスペクトル形状と比

較することでスピン状態の構成成分と割合が違うことが明

らかになった。具体的には、LSAT(110)基板上ではすべ

てが高スピンであるが、歪みによって対称性が低くなった

高スピン状態が加わっているため、高スピンと低スピンの

重ね合わせで得られるほかのスペクトルとは全く違う状態

となっている。このように、吸収測定では判別できなかっ

たスピン状態を非弾性散乱測定によって明らかにすること

に成功している。 
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