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（1） 
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高度化 オペランド計測を目指した精密電子密度解析の高性能化 
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利用期 19A 19B 20A 21A 合計 
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（2）PU活動概要 
1. はじめに 
 物性を理解することは、その系の電子状態を理解す
ることに他ならない。量子化学計算や第一原理計算が
高度化されて様々な物性の舞台である電子状態を表
現できるようになってきたが、電子相関が物性を支配
するような系では近似法やパラメータなどの選択に
流派が存在するために、異なる結果を与えることが論
争を巻き起こすこともある。特に、分子動力学法によ
る時間発展や電子励起状態の記述については、まだま
だ十分な結果を与えられない。そこで、やはり実験的
に電子状態を明らかにすることが望まれる。例えば、
光電子分光法は多くの系に適用されて、フェルミエネ
ルギーに近い電子系の分散関係を直接観測できるこ
とが、昨今の物質開発において重要な役割を担ってい
る。このように、放射光を用いた分光学的な実験手法
の進化には目を見張るものがある。 
 一方、回折実験については、放射光X線の高輝度化
などによって粉末測定の高精度化や対象とする結晶
の微小化、より短時間で測定可能なハイスループット
化などにその開発方向が偏っている。単結晶のX線回
折については、国内で精密解析に取り組んでいる研究
者が少ないこともあり、時代に置き去りにされつつあ

るようである。そのような中、我々は構造物性の観点
から「世界に誇る高品質の放射光X線を用いた回折実
験はどこまでその電子状態に迫れるか」という問題提
起に完全に魅せられて、「超精密解析」と（勝手に）
銘打って価電子密度分布解析から量子パラメータを
決定できることを提案している。また、軌道の自由度
が直接的に物性に寄与するような系の場合、この軌道
自由度と物性の関係に注目するのがタイトルにもあ
る「軌道物理」である。このような価電子密度分布の
有用性を鑑みて周期的な構造を有する結晶について
の回折実験を放射光で行うことに特化し高度化を試
みたのが、このPUである。 
 
2. X線回折強度と電子密度分布解析 
 まず、構造物性の立場から見たとき、ユニットセル
内の全電子密度を得られたとしても電子状態の解釈
には不十分である。物質の解釈には、少なくとも価電
子密度分布の情報が必要である。通常の構造解析では、
モデルに含まれない結合電子や軽元素の情報を抽出
するために差フーリエ合成を行う。ここではごく簡単
に、この差フーリエ合成を発展させた新しい価電子密
度分布解析を説明する。この手法を有効に利用するた
めには、大きく分けて二つの課題、①回折強度のダイ
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ナミックレンジとその統計精度、②High-Q の測定を
行うことで得られる十分な空間分解能、を解決する必
要がある。どちらが欠けても得られる情報の信頼度は
甚だしく損なわれるため、放射光Ｘ線回折実験が必須
である。 
 図 1 に炭素の原子散乱因子 fcarbonを示す[1]。全電子
（内殻電子+価電子）、内殻電子、価電子の寄与をそ
れぞれ黒色、青色、橙色で示す。通常の結晶構造因子
の計算にはこの黒色の曲線で表される等方的な原子
散乱因子を用いる。この原子散乱因子は、主に低角領
域 sinθ/λ < 0.5 Å-1に値を持つ価電子と、高角で原子
全体の散乱因子とほぼ重なる内殻電子との和となっ
ている。この散乱因子の振る舞いは、原子の持つ電子
の空間分布を反映している。実験室系の特性Ｘ線を用
いた単結晶回折実験の場合、回折データが測定可能な
範囲は sinθ/λ < 2 Å-1程度であり、範囲外の回折デー
タの情報は得られない。このとき、内殻電子数に対し
て価電子数の割合が多い軽元素の場合は、軌道混成に
よって結合に寄与する価電子密度分布が X 線回折強
度に比較的大きく寄与する。すなわち、大きな異方性
を持った電子雲の平均値が原子位置となる。また、実
験で得られる|Fobs (K)|は位相の情報を含んでいないた
め、電子密度解析に必要な位相項を計算構造因子
Fcal (K)/|Fc (K)|から求めることにも大きく影響する。こ
れらの問題は特に軽元素を多く含む分子性結晶の精
密構造解析や電子密度解析を行う際に注意する必要
がある。 
 改めて図1を見ると、炭素の場合には価電子の情報 

 
図 1 炭素の原子散乱因子。黒線が全電子、青線が内殻

電子（1s2）、橙線が価電子の寄与を表す。 

をほとんど含まない sinθ/λ >  0.5 Å-1の高角領域の回
折データを用いて精密化すれば、原子配置に特化した
構造モデル Fcal (K)を十分信頼できる精度で決定可能
であることに気がつく。この精密化手法は高角解析と
呼ばれる[2]。このために必要な実験条件は、価電子の
寄与をほとんど無視し得るd値の反射強度を観測可能
な短波長のX線を用いることである。この高角反射強
度を用いた精密化によって得られた位相項 P を P  = 

Fcal (K)/|Fcal (K)|として与えることで、逆フーリエ変換に
よる電子密度の再構成を行うことができる。しかし、
よく知られているようにフーリエ合成の打ち切りの
影響で、電子密度分布の情報を抽出できない。そこで、
我々は物質の軌道状態の観測を目指し、コア差フーリ
エ合成（core differential Fourier synthesis; CDFS）
法による電子密度解析手法を提案した[3-5]。CDFS法に
よる価電子密度 ρv (r)の計算法を(1)式に示す。 

 (1)
 

 ここで、ユニットセルの体積をV、各原子のユニッ
トセル内での部分座標の位置ベクトルを r j (j = 1…N, 0 

 |r j | < 1)、散乱ベクトルKとし、Tj (K)は j番目の原
子変位パラメータ（通称：熱振動因子）である。f jcore (K)

は j番目の原子の内殻電子の寄与のみの原子散乱因子
である（図1の青線に対応）。Pは全回折データで決
めた位相因子であり、PcoreはPcore = (K)/| (K)|で
与えられる。また、nvはユニットセル内の価電子数に
対応する。CDFS法では実験的に得られる全電子の情
報をもつ|Fobs(K)|から、計算した内殻電子の寄与を差し
引き、その値を逆フーリエ変換することで、価電子密
度分布の情報を効率よく抽出する。このとき、残った
fjvalence（図1の橙色の線）は sinθ/λ > 0.5 Åで有限の値
をほとんど持たないため、(1)式の計算で得られる価電
子密度 ρv(r)には打ち切りの影響がほとんど現れない。 
 この手法を用いた軌道状態の観測の成果は、無機
系・有機系についていくつか報告した[4,5]。この手法の
有効性を確認するために、遷移金属の軌道秩序状態に
ついて精密に議論した。軌道秩序と磁性との関連は昔
から注目度が高く、偏極中性子散乱、放射光共鳴X線
散乱など直接観測の実験報告が複数ある。このCDFS
法で得られた軌道状態がこれらの過去の報告と定性
的に同じであるだけでなく、定量的にも高い精度を持 
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図2  (a) FeV2O4の結晶構造、(b) 結晶中のFe2+及びV3+の最も対称性が高い場合の電子配置、(c) <1 1 1>方向を量子

化軸に持つ φ1 = (|yz⟩+|zx⟩+|xy⟩)/  軌道。 
 
つことを検証した。一方で、自由度を維持している状
態、すなわち縮退軌道の電子密度分布についてはほと
んど実験観測の報告がなく、縮退軌道の電子密度が異
方性を持っていることはあまり積極的に議論される
ことはない。そこで、本質的な電子状態の観測が可能
かどうかを判定するため、第一原理計算が難しい縮退
軌道の電子状態の観測に挑戦した。 
 
3. 遷移金属 3d軌道の縮退軌道の２電子占有状態 
 ここで取り上げるスピネル型酸化物 FeV2O4では 
FeO4四面体と VO6八面体が三次元的なネットワーク
を形成している。高温相の晶系は cubic、空間群は

（No.227）であり、対称性が非常に高い（図
2(a)）。形式価数はFe が 2+、Vが 3+であり、それ
ぞれ6個、2個の3d電子を持つ（図2(b)）。閉殻に
なっていない電子配置にも関わらず、この系は Mott
絶縁体であり電荷の自由度は失っている。しかし、縮
退軌道が生じている部分占有の電子配置の場合、軌道
自由度が残存する。強い電子相関と構造由来の幾何学
的フラストレーションが存在するため、スピン・軌道・
格子の自由度が複雑に絡み合い、降温過程において三
回の構造・磁気相転移を示す[6-10]。 
 高温（140 K以上）のcubic相においては、対称性
からFeとVの2サイトにスピンと軌道の自由度を有
しており（図2(b)の赤矢印）、これらが協奏すること
で逐次相転移が起こると考えられている。しかし、こ
れまで実験と理論の両面から多くの研究がなされて
いるにも関わらず、複雑に自由度が絡み合うために本
系の各相における詳細な電子状態はいまだ統一的な
理解に至っていない。独立な自由度が多数共存してい

ることから、同型の物質との比較を行うことによって
相転移機構の類推がなされている。 
 V3+の持つ2つの3d電子は t 2g軌道を部分的に占有
するため、Vのサイトには軌道自由度が存在する。し
かし、実際はユニットセル内のVO6八面体は正八面体
ではない。V のサイトシンメトリーは. であり、3
回回転軸を1本しか有しない制約のため、八面体は3
回軸方向に歪む（D3d歪み）ことのみが許され、3回軸
である<1 1 1>方向に延びている。この時、<1 1 1>が
量子化軸となるため、縮退していた3軌道の中で1軌
道の波動関数だけは一意に決めることができ、 

   
(2)
 

となる（図2(c)）。なお、x, y, zは結晶軸 a, b, cと
それぞれ同じ方向に定義する。一方、残りの二重縮退
した軌道は、φ1を含めた 3 つの軌道がお互いに直交
するという条件しか課されないため一意には決まら
ない。この二重縮退と1軌道のエネルギー準位は、ど
ちらが安定化するか計算方法の違いによって対照的
な結果が得られる。これは、D3d歪みが<1 1 1>方向に
延びながら、<1 1 1>方向の正三角形の面積を小さく
するように歪むため、2種類の結晶場の効果が鬩ぎ合
うことが原因である。もちろん歪が小さいために、D3d

歪みによる t2g軌道の分裂幅が小さく、熱的な揺らぎに
より t2g軌道が縮退したままと見なせる可能性もある。
以上のように、直感的には電子状態を区別することが
困難であり、この系の逐次相転移の出発点である高温
cubic相の軌道状態は自明ではない。そこで、実験に
よる軌道状態の決定を試みた。 
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4. 回折実験条件と解析結果 
 使用した試料は東京大学の有馬孝尚先生に提供し
ていただいた試料を加工したもので、サイズは約 40 
× 40 × 10μm3である。Ｘ線回折実験は SPring-8 
BL02B1 で行った。温度制御には N2吹き付け装置を
使用し、cubic 相の 160 K で測定した。入射X線の
エネルギーは40 keV（λ = 0.3100 Å）であり、検
出器として光子計数型のCdTe-PILATUSを用いた。
この検出器による強度積分の抽出は、従来装置に装備
されていたイメージングプレート（IP）よりも高い精
度で可能である。IPでは行うことができなかった波長
選択によるバックグラウンド強度の低減は、埋もれや
すい低強度の反射に精度の差が顕著に表れることが
期待される。 
 この新しい検出器を用いて価電子密度分布解析を
行ってみたところ、測定条件によって異なる結果を示
すことが分かってきて、極めて困った事態となった。
このことを示したのが図3である。初期のころは、以
前のIPの測定条件と同じΔω = 1°で回折像を収集し
た。これを解析した結果が図3(a)である。このグラフ
は縦軸が観測結晶構造因子|FO|の二乗、横軸が計算構
造因子 F Cの二乗である。目盛が対数表示になってい
ることに注意されたい。回折強度が小さい領域では、
明らかに観測強度が小さくなっており統計誤差も大
きい。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ため、この機能を利用し
たFine slice測定を行った。すなわち、Δω = 0.1°に
分解して測定を行うことで 1 つの回折点を複数フレ
ームに分割して記録することができ、回折点のロッキ
ングカーブを分解して得られる。解析用ソフト
CrysAlisPro[11]を用いて、この測定データから回折強 

 
図 3 PILATUS を用いた 2 種類の測定法の|FO|と

CrysAlisPro による解析結果 FC による|FO|2-
|FC|2プロット。(a) Δω = 1°の測定の場合、(b) 
Δω = 0.1°の場合。グラフ中の挿入図はV3+の価
電子密度分布。 

度抽出して構造解析した結果が図 3(b)である。|FO|2-
|FC|2プロットの線形性が上がっているだけでなく、挿
入図に示された価電子密度分布が明らかに異なって
いる。再現性及び他の標準結晶の測定・解析を繰り返
した多岐にわたる測定条件の検証実験により、図3(b)
の電子密度分布が本質的な結果であることを確認し
た。 
 ここでは、明らかに異なる結果を並べて示したため、
Fine slice測定が適切であることは自明のように感じ
るかもしれない。しかし、このような差異の原因は実
験条件を精密に検証するまで明らかにすることがで
きなかった。特に得られた価電子密度分布が1つしか
ない場合に、解析結果が正しいか否かを判断すること
は極めて困難である。あまりに煩雑になるためここで
は詳細を省略するが、数え落とし補正や、検出器上の
半導体素子の不安定性などについて検討し、現在では
価電子密度分布解析を安定的に行える条件をほぼ洗
い出すことができている。2022 年現在もこれらの件
について、施設側の担当者と検討及び対応を進めてい
る。 
 
5. Vの電子軌道状態 
 さて、得られたVサイトの価電子密度分布を量子力
学的に理解するために、二重縮退した軌道を定義する。
3節で述べた通り、φ2, φ3は一意に決めることができ
ない。そこで、仮にφ2 = C1

' |yz ⟩ + C 2
' |zx ⟩ + C 3

' |xy ⟩と定
義すると、パラメータは C1

', C2
', C3

'の3つである。3
軌道の直交性からφ2だけ決まればφ3はφ1とφ2の外
積から自動的に決まるため、3つのパラメータで十分
で、課される条件式は、 

  

(3)

 
の 2 式である。それぞれ規格化条件と φ1との直交条
件である。3 つの未知数に対して条件が 2 つなので、
パラメータは一意に決まらない。例えば、φ2, φ3を(3)
式を満たす特殊解として 

  

(4)

 
を用いればよい。また、電子密度と比較するために、
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|φ i |2 (i = 1,2,3)を用いる。CDFS法で得られる情報は
電子密度であり、波動関数の位相情報が失われている
ことに注意が必要である。 
 すでに実験結果として異方的な価電子密度分布が
得られているため、以上の波動関数を用いて実際に電
子状態を比較検討する。考えるべき電子軌道状態の可
能性としては、(i)t2gの分裂が熱エネルギーより小さく
見かけ上三重縮退を維持している場合、(ii)φ1に対し
て二重縮退が安定化した場合、(iii)逆に二重縮退が不
安定化した場合、の3パターンがある。ここでは研究
上最も面白かった検証過程を省くが、結論として(iii)
の状態が実現しており φ1軌道を 1 電子、縮退した
φ2, φ3軌道を 1 電子が占有していることがわかった。
この「二重縮退上に1電子が存在する」とは縮退軌道
を等確率に占有すると考えられ、|φ1 |2 + |φ2 |2 + 

|φ3 |2と記述される。これを、実空間に描画すると図
4(b)の価電子密度分布が得られる。これは、実験結果 

 
図4 (a) CDFS 解析による V3+の価電子密度分

布（方向の異なる図 3(a)と同じ解析結果）、
(b) 二重縮退したφ 2 ,φ 3軌道に 1電子が
等確率に存在する|φ 1|2+ |φ 2|2+ |φ 3|2

のシミュレーション結果（本文参照）。 

である図4(a)を驚くほど忠実に再現している。すなわ
ち、Vの軌道状態は、1つの電子が安定化した軌道を
占有し、もう1つの電子がフント則により高エネルギ
ーの二重縮退上に上がり、縮退した軌道を等確率で占
有すると理解される。この結果は、軌道自由度を持つ
軌道状態を決定した初めての例である。ここでは、紙
面の制約から省略するが、Fe についても全く同様に
解析できて、縮退軌道を含む Fe2+: 3d 6軌道状態を反
映した異方的な価電子密度分布となっている。 
 Vサイトの解析結果は、軌道自由度のとらえ方に対
して新たな知見を与える。|φ1 |2 + |φ2 |2 + |φ3 |2と
は、1電子がφ1を、φ2とφ3を各々1/2電子が占有し
ていることを示している。これは、X線回折が結晶中
のユニットセルの時間・空間平均であることを反映し
ている。つまり、CDFS法によって得られた電子軌道
の状態も時間・空間平均であり、結晶中のあるユニッ
トセル中のVサイトが、ある瞬間にφ2かφ3を占有し
ている電子が存在し、その時間・空間平均として1/2
という係数が表れると解釈される。しかし、3節で述
べた通り、二重縮退した軌道の波動関数は一意に決ま
らないため、シミュレーションで用いたφ2, φ3は条件
を満たす 1 つの組み合わせでしかない。φ1との直交
性を考慮すれば、二重縮退した軌道の波動関数は 

    
(5)
 

と、任意の位相因子θを用いて表現される（図5(a)）。
単純な計算であるが、この|φ1 |2 + |φ2

' |2 + |φ3
' |2 は

|φ1 |2 + |φ2 |2 + |φ3 |2と同じ価電子密度分布を与え
る。すなわち、位相因子θをどのようにとっても、直
交するφ2

', φ3
'の組み合わせの電子密度は同じ異方性を

与える（図5(b)）。 

 
図 5 (a) 互いに直交するφ2, φ3の位相の関係。(b) θ ＝ 0°の場合とθ ＝ 40°の場合のシミュレーションの結果。

θがどのような値をとってもシミュレーション結果は同じになる。 
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 量子力学的には、このθは時間・空間的に揺らいで
いる。したがって、CDFS法で観測された価電子密度
分布は本質的に 

   
(6) 

である。Nは結晶内のVサイトの数であり莫大な数と
なる。jは j番目のVサイト、tは時間である。これを
θの積分と捉えると、 

  (7)
 

となり、解析結果と対応する。つまり、縮退軌道の電
子状態は時間・空間的に揺らいでおり、この揺らぎこ
そが軌道自由度を持つことの本質である。 
 なお、この結論は少し飛躍があることにお気づきで
あろうか？回折実験では空間的な不均一なのか時間
的揺らぎなのかを区別できないことを式(7)は示して
おり、「揺らぎ」の存在は演繹できない。この系にお
いては、降温によって構造相転移を起こすoriginが軌
道自由度の消失であることを考えれば、空間的に不均
一に軌道自由度を失っている一種の軌道ガラス状態
を形成しているとは考えにくい。また、構造相転移に
おいてJahn-Teller歪の形成を伴う電子格子相互作用
の存在を考えれば、相転移近傍におけるフォノンのソ
フト化が観測される筈である。我々は、放射光X線非
弾性散乱実験によってこのソフト化の観測にも成功
し、時間・空間的な揺らぎの平均を見ている仮説を検
証した。詳細は文献[12]を参照されたい。 
 
6. 結びにかえて 
 以上のように、PU の期間中に到達した超精密解析
による価電子密度分布解析の一例を紹介させて頂い
た。現在も、他の多くの系の価電子密度分布解析を進
めており、順次成果を公開していく。単結晶回折実験
には、異方的な吸収補正や、多重散乱、同時反射、消
衰効果など多くの補正が必要であると教科書的に謳
われており、実際我々もこれらの補正が必要な側面に
多々遭遇している。しかしながら、現状ではこれらの
単結晶回折における原理的な困難よりも、例えば測定
条件の安定度、検出器の特性など、多くの系統誤差が
問題になることが多く、SPring-8 の高品質 X 線源の

特性を十分活かした解析に辿り着いていないのでは
ないかと危惧してきた。そのような中で、今回紹介し
たような実験室系とは質的に異なる解析が可能であ
ることを示すことに成功した反面、PU で用意された
ビームタイム期間のすべてを条件探索に費やさざる
を得なかったことは痛恨の極みである。我々は、PU申
請時の研究テーマにあるオペランド計測についても
UV照射による光電気伝導系、または光貯蔵系につい
て様々な実験をかなりのシフト数を用いて試みた。し
かしながら、これらの照射による変化は、励起光の有
無によらない大きな統計誤差に埋もれてしまい、現行
では確度のある結果は得られていないと考えている。
一方で、光照射時の破砕が暗闇中では変形のみ生じる
という特異な単結晶ZnSの回折実験を行ったところ、
単結晶中の転位が光の有無によって異なることを突
き止めたが、いわば巨視的な結晶の変化を微視的な不
完全性として解釈できるというレベルに留まってい
る。 
 将来的にさらに施設・装置などの高度化が進めば、
現状での最先端測定が標準測定となる日も遠くない
と期待している。この価電子密度分布の直接観測手法
は、多重極限下や外場応答に対応するオペランド計測
にも適用できるように、現在も施設との協力のもとに
開発を推し進めている。 
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