
1．はじめに
放射光 X線の技術は非常に高度かつ確立された
ものとなり，かつては困難あるいは不可能であった
様々な測定が可能となっている。この進歩に伴い，
多くの実験技法が洗練され鋭敏化され，かつては理
論的予測のみに留まっていた現象を直接観測し，確
認することができるようになった。本稿では，放射
光の最も基本的な応用の 1つである X線回折の領
域において，何が実現可能となったのかを紹介する。
特に，本稿ではアイソトープ研究者にとってもなじ
み深いと思われる最新の測定技術を支える計数問題
についても言及する。
構造物性研究とは，主に結晶学的情報に基づいて
物性を理解することを目的としている。固体物理学
において，周期構造を有する物質を論じる際に，そ
の結晶構造に言及するのは当然である。しかし，近
年の材料合成の進展により構造の精密な制御が可能
となり，また高度な測定技術の発展により，従来報
告されていた結晶学的データのみでは説明が困難
な，特異な物性現象が報告されるようになった。物
性を理解するための最初のアプローチはバンド構造
計算であり，正確な結晶構造データが得られれば，
ある程度の物性予測が可能である。しかしながら，
強相関電子系のように，様々な相互作用が拮抗する
システムでは，バンド計算のみではその本質を見極
めるには不十分であることが判明している。こうし
た限界に対処するため，バンド計算の基礎となる一
電子近似は，幅広い物理現象を記述可能な第一原理
計算へと拡張してきた。しかし，第一原理計算は固

有の近似やスケーラビリティの問題により，時とし
て矛盾する結果を示すことがあり，これが論争の種
となっている。特に，分子動力学法による時間発展
の記述や，電子励起状態の取扱いに関しては，依然
として十分に満足のいく結果が得られていない。
したがって，電子状態を実験的に解明することは
依然として望ましい。筆者らは構造物性の観点から
「世界に誇る高品質な放射光 X線回折実験は，どこ
まで電子状態に迫ることができるのか」という問い
に魅了された。これを踏まえ，筆者らは「超精密解
析」という用語を用い，価電子密度解析から量子パ
ラメータを決定できることを発見した。この方法は，
いわゆる「コロンブスの卵」に例えられる極めて単
純な手法であるが，軌道自由度を有する縮退軌道の
量子パラメータの決定にも対応可能である。従来，
軌道電子の状態に関する理論的議論は基底状態又は
軌道秩序した安定状態に限定されていたのに対し，
本手法は準安定状態である高温領域においても実験
的解析を可能とする。本稿では，最近の成果と解析
技術の概説を示すと共に，このアプローチに必要で
あった測定手法について述べる。
筆者らは，物性に直接関与する結晶内の価電子密
度分布（VED）のみを，コア差フーリエ合成（CDFS）
法を用いて抽出することに成功した。この方法は，
シンクロトロン放射を利用した単結晶X線回折デー
タを用いる。本手法の重要な点は，量子力学的なモ
デルを必要としないこと，そして数十 μm角程度の
単結晶があれば誰でも利用できる方法であることで
ある。解析手法の詳細については文献 1）に譲るが，
まずは教科書的な混成軌道と化学結合について紹介
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し，次に高分解能による電子軌道の可視化とその物
理的意味について述べることで，本手法の有用性を
理解してもらいたい。

2．化学結合を見る
化学結合が原子の持つ価電子によってなされるこ
とは高校の化学でも学ぶので，もっともなじみ深い
炭素 -炭素のσ結合に焦点を当てよう。最も単純な
アミノ酸の1つであるグリシン分子を取り上げた 2）。
図 1（a）には，その構造式と，分子を取り巻く電子
雲の概念図を示す。このような電子雲の広がりは，
水素分子における結合電子の描像と一致する。
図 1（b）は，結晶状態のグリシン分子に対して実験
的に得られた価電子密度分布である。この結果は，
滑らかな分布ではなく，分子全体にわたって著しく
離散的な価電子密度分布である。図 1（c）の電子密
度の断面図を見ると，炭素原子 C1及び C2の周り
にドーナツ状の明確な節（電子雲が存在しない領域）
があり，また結合軌道が形成されるはずの C1-C2

結合の中点においても，電子密度が顕著に減少して
いる。
この一見不可解なパターンの解釈は，sp混成軌
道が 2s-2p混成軌道であることを思い出せば理解で
きる。球対称な分布を持つ 2s軌道は，1s軌道とは
異なり，原子核からの動径方向の途中に波動関数の
節を持ち，二重の殻構造を形成する。実験的に得ら
れた結合電子分布におけるドーナツ状の節は，まさ
に 2s軌道の電子密度を反映している。すなわち，
価電子密度分布の構造的特徴を実験的に識別するこ
とで，原子の持つどの波動関数が結合形成に関与し

ているのかを特定できる。実験的に得られた価電子
密度分布は，長距離のクーロン相互作用を考慮した
長距離修正密度汎関数理論（LC-DFT）の結果とも
極めてよく一致した。この結果により，実験データ
と理論計算を組み合わせることで，価電子密度分布
内の軌道成分の分離が可能となる。例えば，化学構
造式上の一重結合と二重結合の違いを視覚化するこ
とが可能となり，更には，六員環平面の上下に存在
するπ電子の描像を得ることにも成功した。このこ
とは，化学分野における分子軌道の概念を直接分子
設計に生かせる可能性を示唆する。

3．遷移金属の縮退軌道を見る
CDFS法を用いた電子密度解析により，有機結晶
中のσ結合及び二重結合状態を直接観測することに
成功し，本手法の仕組みと信頼性を実証した。一方
で，強相関電子系等の物性に直接寄与する遷移金属
の軌道自由度の情報を抽出するには，更に高い空間
分解能が必要となる。軌道秩序状態の直接観測に関
する報告は複数存在するが，外場に対して巨大応答
が期待される軌道自由度を有する場合の電子密度観
測については，ほとんど報告例がない。そこで，縮
退した軌道状態に複数の電子が局在している電子軌
道の観測に挑戦した。対象はスピネル構造を持つ
FeV₂O₄ で，FeO₄ 四面体と VO₆ 八面体から構成さ
れる。高温相は空間群 F𝑑3̅𝑚注 1（No. 227）に属する
立方晶系の結晶構造をとり，降温に伴って 3回の構

注 1 結晶性の対称性を数学的に分類した 230種類のパター
ンの中の 1つで，ダイヤモンド構造と同じ高い対称性を
表す。Fは面心格子を表す。
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図1. アミノ酸分子のグリシン．(a) 化学構造式とVESTAで描いた電子雲の模式図． 
(b) 実験で得られた価電子の等電子密度面。(c) 価電子密度の断面図．

図 1　アミノ酸分子のグリシン
（a）化学構造式と VESTAで描いた電子雲の模式図，（b）実験で得られた価電子の等電子密度面，（c）価電子密度の
断面図
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造・磁気相転移を示すことが知られている。形式価
数は Fe2+及び V3+で，それぞれ 6個及び 2個の 3d

電子を持つ。この系は電子相関に伴う幾何学的フラ
ストレーションの影響により，スピン，軌道，及び
格子の自由度が複雑に絡み合い，基底状態に関して
多くの理論的予測がなされているが，以下に述べる
ように，出発点である軌道自由度を有する高温相の
誤認により，正しい理解には至っていない。

140 K以上の立方晶相の Vサイトの VO6八面体
に注目する。もし正八面体を形成していると仮定す
ると結晶場（Oh）により，3d軌道は 3重縮退した
t₂g 軌道（|yz⟩，|zx⟩，|xy⟩）と 2重縮退した eg 軌道
（|x2－y2⟩，|3z2－r2⟩）に分裂する。Vが持つ 2つの
3d電子は，エネルギー的に安定な t₂g軌道を占有す
るため，Vのサイトには軌道自由度が存在し，図2（a）
のような 3d2電子の分布が期待される。構造相転移
温度以下の基底状態では正方晶系となるため，ヤー
ン・テラー歪みによる安定化が実現した軌道秩序状
態が理論的に予測される。
しかし，実験的に観測された V3⁺の価電子密度分

布は，図 2（b）のように明らかに顕著な異方性を示
しており，縮退した軌道状態を反映していない。こ
の理由は，立方晶相の VO₆ 八面体が完全な正八面
体ではないことに起因する。Vのサイト対称性は
3̅𝑚注 2であり，1本の 3回回転軸のみを持つ。その
ため，対称性の観点から，八面体は 1本の 3回軸を
保存する歪みが許される。ユニットセル内の VO₆

注 2 空間群によって規定されるユニットセル内の特定のサ
イトに存在する 3回回反（3回回転＋反転対称）と鏡像
対称性を表す。

八面体を観察すると，確かに <111>方向に延びて
おり，t₂g軌道は 2重縮退状態と 1つの単独の軌道
に分裂する。このとき，量子化軸は <111>方向に
設定されるため，単独の軌道の波動関数は図 2（c）
のように一意に決定される。一方で，2重縮退した
軌道は，直交条件のもとでのみ決定され一意には定
まらない。したがって，D₃d歪みを有していたとし
ても，系全体として軌道縮退状態を持つことに変わ
りはない。得られた価電子密度分布は，電子が確率
的に 𝜓1及び 2重縮退軌道を占有する簡単なモデル
によって見事に説明される。詳細な説明については
文献 3）に譲るが，縮退した軌道電子状態がどのよ
うに観測されるのかを明らかにした初めての報告で
ある。

4．価電子密度分布解析の原理と実験
ここで，どのように価電子密度分布を得ているの
かを簡単に説明しよう。化学結合や物性に寄与する
のは価電子密度の情報であるため，ユニットセル内
の総電子数の数十分の 1程度の電子情報を抽出する
必要がある。実験的に得られる回折強度としては，
これの 2乗の比率に相当する。このため，回折強度
のダイナミックレンジ，統計精度，空間分解能に関
して，厳しい実験条件が課される。これらの条件の
いずれかが満たされない場合，得られる情報の信頼
性は著しく損なわれる。これらの要件を満たすため
に，高品質なシンクロトロン放射 X線という量子
ビームが重要な役割を果たす。ビームラインの詳細
については，文献 4）を参照されたい。
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図2.スピネル構造 FeV2O4のVO6八面体のV3+ (3d2: S = 1)の3d軌道状態. (a) 正八
面体の場合はd軌道は等方的, (b) 価電子密度解析による実験結果, (c) 量子力学的
に推定した軌道状態の価電子密度分布のシミュレーション結果.

図 2　スピネル構造 FeV2O4の VO6八面体の V3+（3d2: S ＝ 1）の 3d軌道状態
（a）正八面体の場合の d軌道は等方的，（b）価電子密度解析による実験結果，（c）量子力学的に推定した軌道状態
の価電子密度分布のシミュレーション結果
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回折情報から価電子密度分布のみを抽出するため
に，原子の持つ殻電子密度分布の特性を最大限に活
用する。図 3に炭素原子の原子散乱因子を，X線の
波長λ及び散乱角 θを用いた散乱ベクトルの大きさ
sin θ /λの関数として示す。通常の構造解析では，
原子の全電子密度分布に基づいた原子散乱因子（黒
線）を用いる。この原子散乱因子は，量子力学的な
ハートリー・フォック近似法によって内殻電子（青
線）と価電子（橙線）の寄与を分離することができ
る。内殻電子は空間的に閉じ込められているため，
高角領域でもなだらかに値が残るが，価電子の実空
間分布は広がっているため，低角領域にほぼ限定さ
れる。この分布状態を考慮すれば，全 X線回折デー
タから内殻電子密度分布に対応する情報を差し引く
ことで，価電子密度分布のみを抽出できる。解析の
ための数式の詳細は文献 1）に譲るが，精密な原子

位置（位相因子）を決定するためには，高角領域の
X線回折データに限定して構造精密化すればよい。
一方で，逆説的であるが低角領域に主たる成分
を持つ価電子密度分布の異方性は高角の情報に支
配される。図 4は，強磁性体であるペロブスカイ
ト型酸化物YTiO3の磁性を担うTi3+イオンである 1）。
この系は電子相関によって 3d1軌道の電子が局在し，
教科書的な蝶々型の電子雲が予測される。CDFS解析
において使用する最大散乱パラメータ（sin θ /λ）max

を変化させた際の価電子密度分布（断面図）の変
化にこの分解能の違いが顕著に表れている。例え
ば，大学等の研究室の実験室系の特性 X 線
（Mo Ka:λ＝0.71 Å）を用いた X線回折装置の分解
能は（sin θ /λ）max ≈ 1.32Å⁻¹（dmin ≈ 0.38 Å）程度であり，
異方性は観測できない。放射光を用いた（sin θ /λ）max

＝2.0Å⁻¹の回折データによって，3d軌道の異方性が
明瞭に観測されている。このことは空間分解能と高
次のフーリエ係数との関係によって理解される。
実際の実験条件について改めて見てみる。図 3に
示したように，原子散乱因子は高角で小さくなる。
これに加えて結晶構造内の位相効果や熱振動効果等
が重畳して，更に回折強度の観測が難しくなる。筆
者らが価電子密度解析を行う際には，40 keV

（λ＝0.3100Å）程度のＸ線を用いる。試料温度の
制御にはガス吹き付け装置を使用し，回折強度の十
分な統計精度を見込むためにヘリウムガスを用いる
ことが多い。このビームライン建設当初の検出器に
は積分型のイメージングプレート（IP）を用いたが，
現在は半導体検出器である CdTe-PILATUSを用いて
いる。PILATUS検出器は最速 500 Hz（2 ms）でデー
タを読み出すことができる。実験ではこの機能を利
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図4. ペロブスカイトYTiO3のTiイオンの3d軌道電子分布の分解能依存性。CDFS解析
に用いた放射光X線回折データは全て同じ。左端は3d軌道|xy>の電子分布の模式図。

図 4　ペロブスカイト YTiO3の Tiイオンの 3d軌道電子分布の分解能依存性
CDFS解析に用いた放射光 X線回折データはすべて同じ。左端は 3d軌道 |xy⟩の電子分布の模式図

0 1 2 3 4
0

2

4

6

f 炭
素 価電⼦ (2s22p2)

全電⼦
内殻電⼦ (1s2)

1 0.5 0.125
d (Å)

sin /  (Å–1)

0.25 0.167

図3

図3.炭素の原⼦散乱因⼦. ⿊線が全電⼦, ⻘線は内殻電⼦(1s2), 橙線が価電⼦
(2s22p2)の成分. 横軸はX線の波⻑と散乱⾓による散乱ベクトルの⼤きさ. 

図 3　炭素の原子散乱因子
黒線が全電子，青線は内殻電子（1s2），橙線が価電子（2s22p2）の成分。
横軸は X線の波長 lと散乱角 qによる散乱ベクトルの大きさ
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用した Fine slice測定を行った。この測定を行うこ
とで回折プロファイルを複数フレームにわたって分
解して回折点のロッキングカーブを得て画像処理ソ
フトウェア（CrysAlisPro）を用いて回折強度を決定
する。筆者らの検証によると，ピクセル強度の和に
よる従来の強度抽出法よりも，高い統計精度で強度
抽出が可能である。しかし，この計数方法の場合，
強度がかなり弱い場合にはポアソン分布に，強度が
強い場合には正規分布と見なせるので，分布関数の
異なる統計誤差についての議論が必要である。特に
バックグラウンドに埋もれやすい低強度の回折点で
は，このソフトウェアによって高精度で強度が得ら
れているところが逆に不安材料となっている。実際，
IPと PILATUSの両方で測定を行った結果に歴然と
した解析結果の差が表れる。これらの統計処理につ
いて今後も更なる検討と検証が必要である。

5．おわりに
以上のように，本研究では放射光を用いた超高精
度価電子密度解析を紹介した。単結晶回折実験では，

異方的な吸収補正，多重散乱，同時反射，消衰効果
等，多くの補正が必要とされるが，実際には測定条
件や検出器特性等の系統誤差の方が問題となること
が多い。本研究では，SPring-8の高品質放射光 X線
を活用することで，従来の実験室レベルの測定とは
異なる解析が可能であることを示した。今後，更な
る施設や装置の高度化が進めば，本手法が標準測定
となる日も近いと考えられる。現在，放射光施設と
協力し，多重極限環境や外場応答に対応する同時観
測計測への適用も視野に入れて精力的に研究を進め
ている。
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