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Fig. 1 RIXS spectra in La2CuO4, replotted from ref. 6). The verti-
cal and horizontal axes represent RIXS intensity and the
energy loss of the photon, respectively. q is the momentum
change of the x-ray photon by the scattering. Baselines for
each spectrum are oŠset vertically for clarity.

171放射光 May 2007 Vol.20 No.3 ●

遷移金属化合物における共鳴非弾性 X 線散乱の理論

野村拓司 日本原子力研究開発機構放射光科学研究ユニット

〒6795148 兵庫県佐用郡佐用町光都 111

五十嵐潤一 茨城大学理学部 〒3108512 茨城県水戸市文京 211

高橋 学 群馬大学大学院工学研究科 〒3768515 群馬県桐生市天神町 151

要 旨 最近，高輝度放射光を利用することにより，遷移金属化合物などのいわゆる相関の強い電子系における電子励

起スペクトルが観測されている。特に，硬 X 線領域での遷移金属 K 吸収端における共鳴非弾性 X 線散乱（RIXS）実験

により，光子の波数変化に依存した励起スペクトルが観測されている。本稿では，最近著者たちによって作られた RIXS
の微視的理論を解説する。そこでは，散乱スペクトルが遷移金属 d 電子の動的密度相関関数に関係付けられることが重

要である。幾つかの遷移金属酸化物で観測されているスペクトルの形状およびその波数依存性が半定量的に説明される。

1. はじめに

共鳴非弾性 X 線散乱（Resonant Inelastic X-ray Scatter-

ing，略して RIXS という）は，内殻電子が入射 X 線を吸

収して共鳴的に励起され，その後 X 線を放射しつつ緩和

する現象である。高輝度放射光を用いた RIXS 実験によっ

て，固体における素励起の研究が盛んに行われている1)。

RIXS が優れている点は，共鳴吸収過程を利用することで

散乱スペクトルの著しい増大を得ることができ，励起過程

を精密に研究できる可能性があること，また原子サイトお

よび電子軌道について選択的に励起が可能であること，固

体表面の電子状態に影響されずにバルクの電子状態を観測

できることなどである。硬 X 線領域の RIXS では，散乱

による X 線の波数変化を系統的に調べることによって，

励起スペクトルの波数依存性すなわち分散関係を調べるこ

とも可能である。

一般に RIXS によって観測される励起過程は入射 X 線

の波長や対象とする固体の電子状態によってさまざまであ

るが，本稿では 3d 遷移金属の K 吸収端における RIXS に

限り，以下で RIXS といえばこれを指すものとする。ここ

で K 吸収端とは，3d 遷移金属の内殻 1s 電子を 4p 伝導バ

ンドへ共鳴励起させる X 線のエネルギーに対応する。こ

こで具体的にこれまで観測されたスペクトルの例を示す

（Fig. 1）。Fig. 1 は銅酸化物高温超伝導体の母物質である

La2CuO4 の銅 K 吸収端における RIXS スペクトルであ

る。特徴的な 2 ピーク構造が観測されている。スペクト

ル形状が散乱による X 線光子の波数変化 q に依存してい

るのがよく分かる。これまでの遷移金属酸化物に対する

RIXS 実験では，銅214)やマンガン15)，ニッケル14,16,17)の

K 吸収端を用いた測定が行われ，スペクトルに特徴的な

波数依存性が観測されてきた。本会誌においても小谷章雄

氏や石井賢司氏による解説がすでに掲載されている18,19)。

銅酸化物高温超伝導体に代表される相関の強い電子系の

物性は，現代の固体物理学のもっとも重要な研究テーマで

ある。電子相関の効果（電子がクーロン相互作用によって

互いに避けあう効果）によって，一体的な描像では定性的

にさえ説明できない現象が数多く存在する。基底状態の理

論的記述も現在の物性理論の重要な課題だが，励起過程に

関する理論は今後よりいっそう詳細に研究されるべき課題
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Fig. 2 Schematic picture of the RIXS process.
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である。著者たちは，相関の強い電子系における RIXS の

研究意義はこの点にあると考えている。

RIXS スペクトルの解析は強相関電子系の理論研究と関

連して，物性理論の興味深い問題となる。これまでの理論

的研究では，対象とする固体の局所的な電子構造を反映し

た少数の格子点からなる模型を用いて，ハミルトニアンを

数値的に対角化することで励起スペクトルが計算されてき

た2023)。このような方法は，電子相関の効果を近似なし

に厳密に取り扱うことができる一方で，ごく単純な模型に

しか適用できない。現実的で複雑な電子構造を持つ物質を

取り扱うことは事実上不可能で，実験結果と比較できる計

算を実行できない場合が多い。また，離散的な粗い波数点

でのスペクトルしか計算できないという不利点がある。か

くして，電子相関は近似的に扱うけれども，現実的で複雑

な電子構造を持つ物質にも適用可能で，実験結果を再現で

きる理論的枠組みを開発することが必要になる。最近筆者

たちは，これを可能にする理論的枠組みを提案し

た2426)。これによれば，RIXS スペクトルは密度相関関数

の遷移金属 d 電子成分（Yd(q, v)とする）に関係付けら

れる。その結果，荒っぽく言えば，RIXS スペクトルの波

数依存性は Yd(q, v)の q 依存性になっている。以下の節

では，筆者たちの理論を解説し，具体的に銅酸化物やニッ

ケル酸化物におけるスペクトルがどのように説明されるか

示す。

2. 共鳴非弾性 X 線散乱の理論

RIXS における励起過程について物理的な考察からはじ

めよう。Fig. 2 に RIXS の過程の模式図を示す。まず，入

射 X 線（波数qi，振動数vi，偏極ei）によって遷移

金属原子サイトの内殻 1s 電子が 4p 状態へ共鳴的に励起さ

れるⅰ。一般に 4p 状態は空間的に広がっているが，1s 状

態にできた正孔は空間的にきわめて強く局在している。し

たがって，内殻にできた正孔によってフェルミ準位近傍の

電子が散乱される。ここで対象としている遷移金属化合物

では，フェルミ準位近傍の電子状態は遷移金属 d 軌道と

それに混成するバンドによって支配される。したがって，

d 電子がフェルミ準位をこえて散乱され，電子正孔対が生

じることになるⅱ。このとき，遷移金属サイトの 1s 軌道

と d 軌道の間のクーロン相互作用 V1s－d が重要な役割を果

たしている。ⅱで生じた d 電子系の励起が緩和される前

に，4p 軌道に励起されていた電子が 1s 軌道へ帰還する。

このとき再び X 線（波数qf，振動数vf，偏極ef と

する）が放射されるⅲ。一般にエネルギー運動量保存則か

ら，ⅱの散乱で d 電子系の励起に費やされたエネルギー

および運動量は，光子のエネルギー損失および波数変化に

等しく，それぞれ v＝vi－vf, q＝qi－qf に等しい。結

局，光子のエネルギー損失 v と運動量変化 q への依存性

を系統的に調べることによって，d 電子系の励起スペクト

ルが間接的に得られることになる。ここで，上記とは異な

る過程の寄与は小さいと考えられる。たとえば，フォノン

が内殻正孔を遮蔽してしまう過程も挙げられるかも知れな

いが，1s 正孔の寿命が極めて短くフォノンが追随できな

いので，この過程は無視してよいであろう。4p 電子以外

の価電子が 1s 準位の正孔を埋める過程も，寄与は小さく

無視してよいであろう。

上記の議論によって，Fig. 2 にあげた過程の散乱振幅を

計算することで RIXS スペクトルが得られる。X 線と電

子の相互作用は次の相互作用ハミルトニアン Hx によって

記述される

Hx＝∑
qe

ÃHx(q, e)cqe＋h.c., (1)

ÃHx(q, e)＝∑
ks

w(q, e)p′†k＋qssks. (2)

ここで，sks, p′ks は波数 k，スピン s を持った 1s，4p 電子

の消滅演算子，cqe は波数 q，偏極 e の X 線光子の消滅演

算子であり，h.c. は直前の項のエルミート共役項を表す。

また，

w(q, e)＝－
e
m (

2p
|q|)

1
2
〈4p|e iq･re･p|1s〉 (3)

である。Nozi àeres や Platzman を参考にしてスペクトルが

計算できる27,28)。数学的な詳細は文献26)を参照していただ

くとして概要だけ述べる。初期状態として基底状態 |0〉

にある電子系が，時刻 t0 までに波数 qi，偏極 ei の入射 X

線光子を吸収して，別の波数偏極の X 線光子を放出する

確率振幅は，Hx について 2 次の摂動論で計算できる。そ

れを |c(t0)〉とすれば，時刻 t0 における波数 qf，偏極 ef

の X 線光子の総数は Nf(t0)＝〈c(t0)|c†qfefcqfef
|c(t0)〉であ

る。RIXS スペクトルは単位時間あたりに生成される光子

の個数なので，Nf(t0)の t0 微分をとり，光子の生成消滅
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Fig. 3 (a) Schematic picture of the CuO plane. (b) Electronic
structure of the CuO plane: Total and Cu3d partial density
of states. Inset shows the band dispersion curves.
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演算子を縮約することによって次の表式を得る。

W(qiei; qfef)＝f
∞

－∞

du′f
u′

－∞

dt′f
0

－∞

dt

×e ivi(t′－t)e－ivfu′S(t, 0; u′, t′), (4)

S(t, u; u′, t′)＝〈0| ÃH†
x(t′; qi, ei) ÃHx(u′; qf, ef)

× ÃH†
x(u; qf, ef) ÃHx(t; qi, ei)|0〉． (5)

ここで， ÃHx(t; q, e)は ÃHx(q, e)の相互作用表示である。

式(5)の時間変数 t, u は |c(t0)〉から生じ，それぞれ電子

系が X 線光子を吸収，放出する時刻に対応する27)。時間

変数 t′，u′は〈c(t0)|から生じ，X 線光子の吸収放出過

程を時間反転して得られる過程での時間変数と解釈するこ

ともできる27)。式(4)が最も一般的な RIXS スペクトルの

表式であるが，これを厳密に計算することはまだできな

い。そこで，以下の仮定および近似を行う。1) 4p 軌道は

空間的に広がっているので，4p 電子とその他の電子との

相互作用は無視する。2) 1s 軌道は空間的局在性が極めて

強いので，完全にフラットなバンドで記述する。3) 3d 軌

道も空間的局在性が強いので，1s 正孔との間にはクーロ

ン相互作用 V1s－d がはたらく。これを Born 近似（V1s－d

について最低次の摂動論）で扱う。3)の近似については

La2CuO4 を具体例として正当性が確認されている26)。こ

れらの仮定の元で式(4)の時間変数に関する積分を実行す

ると次の表式を得る。

W(qiei; qfef)＝4|V1s－d∑
k

w(qi, ei)w(qf, ef)

g(vi; k)g(vf; k) |
2

×Yd(qi－qf, vi－vf), (6)

g(v; k)＝v＋e1s＋iG1s－e4p(k). (7)

ここで，e1s，G1s はそれぞれ 1s 電子のエネルギー，1s 正

孔の減衰率，e4p(k)は 4p バンドのエネルギーである。

Yd(q, v)は d 電子の動的密度相関関数で，d 電子の密度

演算子を rdq とすれば，次の関数の時間 t に関するフーリ

エ変換である。

Yd(q, t)＝〈rdq(t)rd－q(0)〉. (8)

ここで〈…〉は基底状態での期待値か熱統計平均をとるこ

とを意味する。物理的には，入射 X 線によって導入され

た 1s 正孔が局在した試験電荷の役割を果たし，それに対

する d 電子系の応答が観測されることになるので，応答

関数（相関関数）が現れるのである。標準的な線形応答理

論から自然に予想される結果である。揺動散逸定理を用い

ると，d 電子の電荷感受率 xd(q, v)と関連付けることも

できる。

Yd(q, v)＝2(1－e－v/T)－1 Im xd(q, v＋i0). (9)

RIXS スペクトルが動的密度相関関数に関係付けられるこ

とは，他のグループによっても示されている29)。

式(6)を見よう。4p バンドの端に対応する波数を k0 と

すれば，入射 X 線光子のエネルギー vi が K 吸収端近

傍，すなわち vie4p(k0)－e1s を満たすとき，g(vi; k)が
小さくなるので，RIXS スペクトルが共鳴的に増大するこ

とがわかる。また，光子のエネルギー変化 v＝vi－vf の

関数としてのスペクトルの「ボケ」は，内殻正孔の寿命

G1s ではなく，むしろ Yd(q, v)の「ボケ」によって支配

される。別の言い方をすれば，d バンドにおける電子励起

の寿命によって支配されることが見てとれる。以下の節で

は，具体的な遷移金属酸化物の電子構造を考慮して，相関

関数 Yd(q, v)を計算することで RIXS スペクトルを求

め，実験結果との比較を行う。

3. 擬二次元銅酸化物：La2CuO4

層状ぺロブスカイト構造の銅酸化物は，Fig. 3(a)のよう

に，CuO からなる 2 次元的構造を有している。高温超伝

導の研究と関連して，電子構造が詳しく研究されてきた。

それによれば，フェルミ準位近傍の電子状態は銅 3dx2－y2

軌道とそれに混成する CuO 面内の酸素 2p 軌道によって

支配されている。そこで，これらの軌道だけを考慮した次

の「dp 模型」によって電子構造を再現しよう。
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Fig. 4 Calculated RIXS spectra for various photon momentum
transfers. Red and blue curves are the results with and
without the RPA correction, respectively.
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Hd＝∑
ks

edd†
ksdks＋∑

k′s
zpp′
(k)p†kspk′s

＋∑
ks
(jdp(k)d

†
kspks＋h.c.)

＋
U
N ∑

kk′q
d†

k′＋q↑d†
k－q↓dk↓dk↑. (10)

ここで，dks と pks［d†
ks と p†ks］は運動量 k，スピン s を

もつ Cu3dx2－y2 と O2p電子（＝x, y）に関する消滅［生成］

演算子である。分散関係は jdp(k)＝2it sin k
2 , zpp(k)＝

ep＝0, zpxpy
(k)＝zpypx

(k)＝4t′sin kx

2 sin ky

2 で遷移積分は第一原

理計算から決められたものを用いる30)t＝1.3 (eV），t′＝

0.65 (eV）。クーロン相互作用についても第一原理計算か

ら見積もられたものと概ね同じ値を用いる30)U＝11

(eV）。ed については，次段落で現れる eHF
d の値を通して

決める。

モット絶縁体の反強磁性基底状態の記述には，平均場近

似（Hartree-Fock 近似，以下 HF 近似）がよい出発点に

なる31)。そこで，HF 近似を適用して，d 電子の一粒子準

位および反強磁性磁気モーメントを決めると，eHF
d ＝ed＋

Und/2＝－0.7 (eV）（nd は d 電子数の平均値），m＝0.46

mB になる。この基底状態の電子構造を Fig. 3(b)に示す。

状態密度のウエイトとして，まず下部ハバードバンドに対

応するもの（LHB），上部ハバードバンドに対応するもの

（UHB）がある。それから，電荷移動型絶縁体であること

を反映して，CuO 間の結合（BB），非結合（NB），反結

合（AB）状態が存在する。なお，AB バンドはしばしば

Zhang-Rice バンドと呼ばれるものに対応する。

HF 近似で記述された基底状態に対して，動的密度相関

関数を計算することにより RIXS スペクトルが計算でき

る。ここで，今度は励起過程における電子相関効果を扱う

ために，乱雑位相近似（Random Phase Approximation，

以下 RPA）を適用する。RPA は金属磁性における電子相

関効果を扱う常套的手段である31)。数学的な説明は省略

するが，物理的には，電子と正孔の対が裸の斥力 U で多

重散乱する過程のみを取り出すことに対応する。また結果

として，さまざまな波数 q のモードが互いに結合する効

果を無視し，各モードが独立に電子間斥力によって繰り込

まれることになる。金属磁性の理論において非常にしばし

ば帯磁率の波数依存性をよく再現し，以下で見るように

RIXS スペクトルにおいても正しい波数依存性を導く。

いま，4p バンドの構造を 2 次元 cosine バンドと仮定

し，入射光子のエネルギーを共鳴条件を満たすように固定

するvi＝e4p(0)－e1s。この仮定は，入射 X 線エネルギー

依存性を議論しない範囲では問題がない。Fig. 4 に RIXS

スペクトルの計算結果を示す。Fig. 4 には RPA による電

子相関効果を考慮した場合（赤線）としない場合（青線）

の両方の結果を示している。RPA をしない場合は，単純

なバンド間遷移による励起だけを考えることに対応する。

スペクトルの主なウエイトは v2 (eV)と v5 (eV)付

近に現れ，2 ピーク構造を示す。これは，Fig. 1 の実験結

果の 2 ピーク構造に対応する。実験では高いエネルギー

の方のピークは v4 (eV)付近にあり，計算結果よりも

約 1 eV だけ低エネルギーにきているが，これは用いた模

型の電子構造の精密さが高いエネルギー領域ほど悪くなる

からであろう。ピーク位置のより精密な再現には，高エネ

ルギーまで精密な電子構造を用いる必要がある。

2 ピーク構造の起源は自然に次のように理解される。

Fig. 3 で反結合バンド AB から上部ハバードバンド UHB

への電子の励起が 2 eV 付近のピーク，結合バンド BB か

ら UHB への電子の励起が 5 eV 付近のピークに対応する。

波数によってスペクトルの形状や強度が変化するのは，

バンドにおける銅 d 電子の占有状況に本質的に関係す

る。あるバンド j における d 電子［d 正孔］の部分占有数

を波数 k の関数として nd.e.( j, k)[nd.h.( j, k)]とすると，

バンド j からバンド j′への波数 q だけ変化する主要な励起

過程の振幅は nd.e.( j, k)nd.h.( j′, k＋q)という積因子を含

む25)。銅 d 軌道と酸素 p 軌道の混成の度合いはバンドと

波数に依存するので，nd.e.( j, k)と nd.h.( j, k)は j と k に

依存する。波数 k における d 電子の占有数 nd.e.( j, k)が低

いか，波数 k＋q における d 正孔の占有数 nd.h.( j′, k＋q)
が低ければ，それらの積は小さくなりスペクトル強度への

寄与が小さくなる。散乱スペクトルに寄与するためには，

初期状態の波数 k の状態に d 電子成分の占有が必要であ

ると同時に，散乱される先の波数 k＋q の状態に d 電子成

分の空席が必要であるということである。もしブリルアン

ゾーン内の広い領域の k でこの寄与が小さければ，k 積分
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Fig. 5 Color plot of the calculated RIXS intensity along the sym-
metry lines of the ˆrst Brillouin zone. Diamonds with error-
bars: experimental peak positions by Kim et al.,6) triangles
with errorbars: experimental peak positions by Collart et
al.14)

Fig. 6 (a) Schematic picture of the corner-sharing CuO chain. (b)
Electronic structure of the corner-sharing CuO chain: total
and Cu3d partial density of states. Inset shows the band dis-
persion curves.

Fig. 7 Calculated RIXS spectra for three momentum transfers. Red
and blue curves are results with and without the RPA correc-
tion, respectively. Inset shows an experimental spectrum
read from ref. 5).
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の結果，スペクトルの強度が抑えられることになる。

v2 (eV)付近のスペクトルウエイトの振舞いに着目

しよう。実験（Fig. 1）で見られるように q＝(0, 0)から q
＝(p, 0)に向けてピークの位置が高エネルギー側へシフト

する。また，q＝(p, p)ではウエイトが著しく抑えられ，

ピークが消える。この振る舞いは，計算結果で再現されて

いる（Fig. 4）。RPA をしない場合と比較することによっ

て，ピークが著しく抑えられるのには電子相関の効果が重

要であることが分かる。Fig. 5 には，実験結果6,14)で得ら

れたピーク位置と計算によるスペクトル強度を重ねて示し

た。q＝(0, 0)から q＝(p, 0)の間でのピーク位置は，計

算では実験の結果よりも少し低いエネルギーに見積もられ

ているが，波数依存性はよく反映されている。

4. 擬一次元銅酸化物

Sr2CuO3, SrCuO2, CuGeO3 といった銅酸化物において

も銅 K 吸収端における RIXS スペクトルの観測が行われ

た5,8,11)。これらの物質では CuO からなる鎖状構造がフ

ェルミ準位近傍の電子構造を支配している。これらの物質

についても前節とまったく同様な手順で RIXS スペクトル

を解析することができる。

4.1 角共有型：Sr2CuO3，SrCuO2

角共有型の擬 1 次元銅酸化物とは，Fig. 6(a)に描かれた

ように CuO 四辺形を角を共有するようにつないだ鎖状構

造をもつ物質である。具体的には Sr2CuO3 などである。

SrCuO2 も電子構造的には角共有型とみなしてよい。

前節と同様に dp 模型を用いて，フェルミ準位近傍の電

子構造を再現する。模型のパラメターは第一原理計算の結

果32)を参考にして，t1＝1.45 (eV), t2＝1.8 (eV), t′＝0.7

(eV), eO(2)p－eO(1)p＝0.5 (eV), U＝11 (eV)とする。HF

近似を適用して，d 電子の一粒子準位および反強磁性磁気
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Fig. 8 Color plot of RIXS intensity along the CuO chain. Symbols
are experimental results. Diamonds with errorbars: intensity
peak positions in SrCuO2 by Hasan et al.,5) triangles with er-
rorbars: peak positions in Sr2CuO3 by Hasan et al.5) Filled
circles: peak positions in SrCuO2 by Kim et al.,8) empty cir-
cles with errorbars: onset energies of RIXS spectra in
SrCuO2 by Kim et al.8) Data points out of the region 0q＜
2p in refs. 5) and 8) are pulled back into the region by using
2p periodicity.

Fig. 9 (a) Schematic picture of the edge-sharing CuO chain. (b)
RIXS spectra calculated for three photon momentum trans-
fers. Inset shows an experimental spectrum for CuGeO3,
read from ref. 11).
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モーメントを決めると，eHF
d －eO(1)p＝－0.5 (eV), m＝0.43

mB になる。Fig. 6(b)に電子構造を示した。

計算された RIXS スペクトルを Fig. 7 に示す。主なスペ

クトルのウエイトは，v2～3 (eV)と v6.4 (eV)付近

に現れ，2 ピーク構造を示す。この 2 ピーク構造は実験で

も観測されている（実験では 2～3 eV と5.6 eV である5)）。

2 ピーク構造の起源は前節の 2 次元的な場合と同じであ

る。反結合バンド AB から上部ハバードバンド UHB への

電子の励起が 2～3 eV 付近のピーク，結合バンド BB から

UHB への電子の励起が6.4 eV 付近のピークに対応する。

Fig. 6 で酸素の非結合状態 NB が e＝－4 (eV)にするど

い状態密度を持っているが，この状態から UHB への遷移

は RIXS スペクトルにはないことに注意したい。これは，

Cu3d 部分状態密度（青線）を見れば分かるように，NB

状態に Cu3d 軌道成分がまったく含まれていないからであ

る。Cu3d 軌道成分を含まない状態は，銅サイトに波動関

数の振幅を持たないので，1s 正孔によって摂動をうけな

いため，RIXS スペクトルに反映されないのである。

RIXS の原子軌道選択性の現れである。

スペクトルの形状は電子相関の効果によって修正を受け

ている。特に 2 eV のピークは q が 0 から p へ変化するの

にともなって 3 eV までシフトするが（Fig. 7 赤線），これ

は電子相関の効果によることが分かる。6.4 eV 付近の高

エネルギーのウエイトの形状も波数 q 依存性を示すが，

ピークの位置自体はあまり波数 q 依存性を示さず，実験結

果5,11)と整合する。

2 eV 付近の低エネルギーのスペクトルの振る舞いをみ

よう。Fig. 8 には，実験結果5,8)で得られたピーク位置と計

算によるスペクトル強度を重ねて示した。ピーク位置が q

＝p に向けて高エネルギー側へシフトしていくことが再現

される。全体としてピーク位置の q 依存性は正弦関数的な

形状を示しているが，これは電子相関を考慮して初めて説

明できる。計算されたピーク位置について，Hasan たち

の実験結果5)とは概ね一致は良い。Kim たちの実験結果8)

とを比べるとすれば，約0.5 eV 程度低いエネルギーに見

積もっていることになる。もし模型のパラメターをわずか

に変化させてフェルミ準位における絶縁体ギャップの大き

さを少し大きくしておくと，より完全な一致を得ることが

できる。スペクトルの低エネルギー側の立ち上がり位置

（Onset）の波数 q 依存性も理論計算で概ね再現されてい

る。

4.2 辺共有型：CuGeO3

辺共有型の擬 1 次元銅酸化物とは，Fig. 9(a)に描かれた

ように CuO 四辺形を辺を共有するようにつないだ鎖状構

造をもつ物質である。具体的には CuGeO3 などである。

前節と同様に dp 模型を用いて，フェルミ準位近傍の電

子構造を再現してから RIXS スペクトルを計算する。ただ

し，Cu3d 軌道については dx2－y2，dxy 軌道を，酸素 2p 軌道

については px，py 軌道を考慮した dp 模型を用いる。以下

の Slater-Koster パラメターをとる。Vpds＝－1.6 (eV) ,

Vpdp＝－0.65 (eV), CuO 鎖に平行な方向へは Vpps＝0.5

(eV), Vppp＝－0.25 Vpps, CuO 鎖に垂直な方向へは Vpps

＝0.7 (eV), Vppp＝－0.25 Vpps ととる。また CuOCu 角

は h＝99°とする。U＝10.5 (eV）。d 軌道間のクーロン積

分は，U′＝U－2J, J＝1 (eV)である。epx
＝0 (eV), epy

＝

－0.6 (eV), HF 近似を適用して，e HF
dx2－y2

＝e HF
dxy
＝0 (eV)と

なるように edx2－y2，edxy を決め，反強磁性磁気モーメントは
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Fig. 10 Spin-resolved density of states projected onto Ni 3d eand
t2states. The energy zero is at the top of the valence band.

Fig. 11 RIXS spectra as a function of energy loss from NiO.
Momentum transfer is along the symmetry lines: (a) G2p/
a (0.25, 0.25, 0.25)L and (b) G2p/a (0.25, 0.25, 0)K.
The incident photon energy is tuned to excite the 1s electron
to the peak of the 4p density of states. The broken (red) and
solid (blue) lines are the results of the HFA and RPA,
respectively. The dotted (green) lines represent the ex-
perimental data by Ishii et al.17)
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m＝0.75 mB となる。

Fig. 9(b)に RIXS スペクトルの計算結果を示す。スペク

トルの主なウエイトは v＝3.5 (eV)付近と v＝6.5 (eV)

付近に現れ，実験結果11)とよく一致する。前出の角共有

型の銅酸化物と異なり，ピークの位置は波数依存性が小さ

い。これは，h が90度に近いため銅サイト間の電子の遷移

確率が小さいからである。別の言い方をすると Cu3d バン

ドの有効的な幅が小さいからである。

5. NiO

典型的な三次元反強磁性絶縁体である NiO に対して，

RIXS スペクトルが測定され，その運動量依存性が報告さ

れている17)。このスペクトルの定量的記述をめざして，

上の定式化に基づいて，詳細なモデルを用いた計算を行っ

た33)。Ni の 3d 軌道と O の 2p 軌道全部を，Ni 位置では

3d 軌道間のクーロン相互作用（F 0, F 2, F 4 のスレーター

積分で記述される）を考慮した，multi-orbital tight-bind-

ing model を用いる。飛び移り積分等はバンド計算をもと

にきめられる。RIXS スペクトルを与える式(6)におい

て，共鳴因子を与える部分はバンド計算の 4p 状態密度を

用いて計算を行う。また，Yd(q, v)は，今の場合，全ス

ピン軌道からの寄与に拡張して考えればよい。

Fig. 10 に，HF 近似によるスピン軌道分解した Ni3d 部

分状態密度を示した。これまでにも説明したように 3d 軌

道成分から RIXS スペクトルが生じているので，3d 成分

を抜き出して示した。非占有状態は，ほとんど minority

spin の e状態である。上のことから，RIXS で内殻正孔

ポテンシャルによって電荷励起が形成されるときにはスピ

ンと軌道は変えないので，主に minority spin の e占有状

態からの励起であることがわかる。価電子帯上部を占める

大きな t2状態密度は RIXS スペクトルにほとんど寄与せ

ず，－5～0 eV 領域にひろがる小さな minority spin の e
状態密度がスペクトルに寄与することになる。

ここで電子相関の効果について少し付け加える。光電子

放出実験で得られる 1 電子スペクトルには価電子帯の下

（～－9 eV）に HF 近似ではえられないサテライトピーク

が観測されていて，電子相関効果を取り入れた理論で解析

されている34)。サテライトの存在とあいまって，価電子

帯の底付近で 1 電子状態は大きな変更を受ける。しかし

ながら，価電子帯の上部（－4～0 eV）では，バンドギャ

ップを正しく与えるように調節した F 0 の値を用いた HF

近似の計算でおおむねよく記述される。それ故，RIXS ス

ペクトルへの影響は小さいと考えられる。

Fig. 11 に RIXS スペクトルの計算結果を実験17)と比較し

て示した。入射 X 線のエネルギーは，実験に対応して，

1s 準位から 4p 状態密度のピークへの励起に対応するよう

にとった。エネルギー損失の関数として見た時の 46 eV

に見られるスペクトル強度は，運動量が G 点から離れて

ブリルアンゾーン境界に向かうにつれて，その重心あるい

はピークが高エネルギー方向に動いているように見える。

計算では，RPA による補正がゾーン境界に近づくにつれ

て大きくなり，実験の変化がよく再現されるようになる。

これに対して，69 eV に見られるスペクトルは，運動量

が変化しても目立った変化を示さない。以上の RPA まで

考慮した連続スペクトルの計算結果は，実験を定量的にも

よく再現しており，この系の電荷励起は HF 近似＋RPA

によってよく記述されること，ならびに，考えている機構

及び定式化が妥当であることをはっきりと示している。
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6. 終りに

本稿では，遷移金属 K 吸収端における共鳴非弾性 X 線

散乱について理論的立場から解説した。そこでは特に，散

乱スペクトルが遷移金属 d 電子の動的密度相関関数に結

び付けられることが重要であり，これを評価することによ

り，実験結果で得られているスペクトルの形状，波数依存

性が説明された。具体的に銅酸化物，NiO におけるスペ

クトルの波数依存性を再現した。中性子散乱実験で動的磁

気相関関数 S(q, v)が直接観測されるのは良く知られて

いる。RIXS では，共鳴因子がかかる点を除けばこれと非

常に似た状況であって，動的密度相関関数が観測されるの

である。

本稿で詳細に議論されなかった問題について述べる。ま

ず第一に，スペクトルの入射 X 線エネルギーと偏極依存

性がある。これを議論するためには，式(6)から分かるよ

うに 4p バンドの詳細な構造，とくに部分状態密度の精密

な計算結果が必要である。これは第一原理計算に基づいて

計算する必要がある。この問題は現在進行中であり，今後

の発展にゆだねられる。第二に，ドープした銅酸化物の場

合を扱わなかった。これは，ドープした銅酸化物の基底状

態の電子構造を広いエネルギー領域（10 eV ぐらい）にわ

たって精密に記述できる理論計算方法がないからである。

これは現在，相関の強い電子系におけるもっとも難しい問

題のひとつである。

本稿で述べた計算手段で今後たくさんの遷移金属化合物

における RIXS が解析されることを期待している。

本研究を遂行するにあたり，他の研究者との情報交換が

有益でした。特に，石井賢司（日本原子力研究開発機構），

石井啓文（SPring-8），菅滋正（大阪大学），Young-June

Kim（Toronto 大学）の各氏に感謝致します。なお，本研

究の数値計算の大部分は京都大学基礎物理学研究所の計算

機（SX8）を用いて行われました。
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Theory of Resonant Inelastic X-Ray Scattering
in Transition-Metal Compounds

Takuji NOMURA Synchrotron Radiation Research Center, Japan Atomic Energy Agency,
111 Kouto, Sayo, Hyogo 6795148, Japan

Jun-ichi IGARASHI Faculty of Science, Ibaraki University, Mito, Ibaraki 3108512, Japan

Manabu TAKAHASHI Faculty of Engineering, Gunma University, Kiryu, Gunma 3768515, Japan

Abstract Recently, electronic excitation spectra have been observed in strongly correlated electron sys-
tems such as transition-metal compounds, by utilizing the highly brilliant synchrotron radiation. Among them,
momentum dependent excitation spectra are observed in resonant inelastic x-ray scattering (RIXS) experi-
ments at the transition-metal absorptionK-edge in the hard x-ray regime. The microscopic theory of RIXS con-
structed recently by the present authors is explained. An essential point is that RIXS spectrum is closely relat-
ed to the dynamical density correlation function of correlated transition-metal d electrons. Spectral shapes and
momentum dependence observed in several transition-metal oxides are semiquantitatively explained.


