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1．緒　言

　現代の科学技術社会における機能性物質や新規材料の開発・製品化には、その物質の性質
（物性）を正しく理解することが不可欠であり、基礎固体物理学の観点が非常に重要な役割を
担っている。物性は原子が有する“電子の自由度”と“その空間配列（結晶構造）”によって支配
されている（図1）。電子は「電荷」「軌道」「スピン」の3つの自由度を持ち、これらが複雑に絡
み合うことで高温超伝導や電気磁気効果などのエキゾチックな物性が実現する。特に最近注
目されている交差相関では電気的及び磁気的な性質の交差する応答がエネルギー散逸を抑え
ることから、次世代のデバイス開発の雄として精力的に研究されている。一方、これらの物
性の異方性を支配する自由度が「軌道の自由度」である。軌道とは電子の量子力学的な空間分
布であり、いわば「形の最小単位」と捉えることが出来る。従って、電子の3つの自由度の中
でも、「軌道の自由度」はその小さなエネルギースケールにも関わらず、系全体に与える影響
が大きい。有機ELディスプレイや有機太陽電池材料などに使用される分子性結晶では、分
子が持つフロンティア軌道がその物性を支配する。また、電子デバイスや熱電変換材料など
に使用される遷移金属酸化物では電子相関によって浮き彫りとなる1原子内の軌道状態が系
全体の物性を支配することがある。現在、実験的に軌道状態に関する情報を抽出する手法は
電子スピン共鳴や共鳴X線散乱などいくつかあるが、得られる空間・運動量情報は非常に
限定的である。従って、物質の軌道状態を直接的に抽出できる手法が確立すれば、物性物理
学の進展に貢献できるだけでなく、応用材料の設計・開発への情報提供も可能となる。
　この手法として、我々は超精密X線回折実験に注目した。X線回折とは結晶中の電子の
散乱現象を用いており、一般には実験室系のX線装置を用いると物質同定に必要な“結晶構
造”が決定できる。一方で、原理的にはX線回折で得られる回折データを逆フーリエ変換す
ることで電子密度分布を得ることができるが、これまでは実験的な精度や解析手法の限界か
ら、物質の軌道状態の情報を抽出するには不十分であった。そこで、本研究では我が国が世
界に誇る大型放射光施設 SPring-8の高品質・高分解能なX線を最大限に生かした、コア差
フーリエ合成（CDFS）法による電子密度解析を新たに提案する［1］。これにより、結晶中の
特定元素の軌道状態の直接観測が可能であることを示した。

図1　電子の自由度と結晶構造によって物性が支配される。例えば、同じ炭素原子のみから
構成される2次元構造をもつグラフェンと3次元構造をもつダイヤモンドでは全く物性が異な
る。前者は電気をよく流し、半導体素子などに使用されている。一方、後者は電気を流さない
が、熱をよく伝える。
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2．X線回折実験及び、その解析手法の現状

2.1　X線回折実験
　固体中の原子を観測する上で、X線回折は最も強力なプローブの一つである。物体にX
線が入射すると、原子周りの電子は入射X線と同じ振動数ωで振動する。この結果、各電
子を中心として振動数ωのX線が散乱される。X線は物質中のあらゆる場所 r=（x, y, z）の
電子密度ρ（r）に比例して散乱される。従って、結晶の電子密度分布ρ（r）は、結晶面を表わ
すミラー指数 h, k, lで定義された結晶構造因子 F（hkl）をフーリエ係数として次の無限フーリ
エ級数で記述できる。

 （1）

　ここで Vは単位格子（ユニットセル）の体積である。この逆フーリエ変換の式から、精確
なρ（r）を得るためには、フーリエ係数である F（hkl）を可能な限り多く、かつ、精度よく測
定することが要求される。h, k, lの次数の絶対値が大きくなるほどX線の回折角2θは大き
くなる。なお、X線回折強度 I（hkl）と F（hkl）には I（hkl）∝|F（hkl）|2の関係があり、実験か
ら得られるのは位相の情報を失った |F（hkl）|である。
　（1）式より得られる電子密度分布の分解能（きめ細かさ）について考察する。分解能は測定
で得られた回折角2θの最大値からブラッグの法則で求まる面間隔 d=λ/2 sinθを使って評
価することができる。ここで、λは入射X線の波長であり、Å（オングストローム、1Å=10‒10

mm）オーダーの値である。ミラー指数と結晶の面間隔 dは晶系に依存する格子定数から決
まる。|sinθ| 1であるから、実験的に d λ/2の範囲でしか測定できない。例えば、実験
室X線源としてよく用いられるCu Kα線（λ=1.54Å）の場合、観測可能な dの最小値 dmin は
dmin=λ/2sinθmax=0.77Å となる。簡単化すれば、この dmin が再現できる実空間の空間分解
能を表わす。一方で、近年の大型放射光施設を用いることで、短波長X線（λ=0.25～0.4Å）
を利用することができ、dmin=0.12～0.2Å の分解能のデータを測定可能である。

2.2　従来の電子密度解析
　（1）の逆フーリエ変換の式に着目すると、実験で得られる|Fobs.（K）|から電子密度分布を計
算できることが分かる。ここで、散乱ベクトル Kはミラー指数 h, k, lで規定される。そこで
（1）式を少し変形すると次式となる。

 （2）

　ここで Pは位相項であり詳細は後述する。この（2）式を用いた場合に構造決定が可能かど
うかを見てみる。
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図2　（a） ダイヤモンドの写真。（b） ダイヤモンドの結晶構造。（c）, （d） 一般的な逆フーリエ
変換によって計算されたダイヤモンドの全電子密度分布。（c）は等高面1.0e /Å3を示した図で、
（d）は（4 4 0）面の断面図。共有結合の情報は抽出できない。

　図2にダイヤモンドの結晶構造及び、短波長な放射光X線（λ=0.31036Å）による単結晶回
折強度を用いた電子密度解析の結果を示す。ダイヤモンドは C（炭素）原子が図2（b）のよう
な3次元的な構造を形成している。Cは内殻の1s軌道に2つの電子、外殻の2s,　2p軌道に
それぞれ2つの電子を占有し、計6つの電子を有している。一般的に、物性に寄与するのは
外殻の価電子と呼ばれる電子であり、ダイヤモンドの場合はそれぞれのCが有する4つの価
電子が sp3混成軌道を形成することで、共有結合という非常に強固な結合状態をもつ。その
ため、ダイヤモンドは非常に高い硬度を示す。なお、図2（b）で示す結晶構造には、C－C間
の原子間距離（1.54Å）より推定した結合の様子を直線で表記している。
　先に述べたように、この短波長X線の情報を用いれば0.2Å 以下の空間分解能で、原子や
結合電子を再構成できるはずである。しかし、図2（c）, （d）に見られるように電子密度解析
から得られたダイヤモンドの全電子密度分布は大きく乱れており、共有結合に対応する価電
子密度分布は確認できない。これは（2）式が数学的に“無限”のフーリエ係数を要求している
のに対して、実験的には“有限”の回折反射強度しか観測できないことに起因するフーリエ合
成の打ち切りの影響である。このことはX線回折による構造解析が提案された初期の段階
からよく知られている。そこで、通常は回折データを用いた最小二乗法による構造モデルの
精密化によって結晶構造の決定を行う。これを構造解析と称している。構造モデルにはユニッ
トセル内に球状の元素原子を配置する。含まれる原子の数を Nとし、各原子のユニットセ
ル内での相対座標を x j , y j , z j（ j＝1…N, 0 x j , y j , z j＜1）とすると、散乱ベクトル K用いて、
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Fcal.（K）は以下の（3）式として表される。

 （3）

　ここで、f j（K）は j番目の原子の原子散乱因子、Tj（K）は j番目の原子の熱振動のパラメー
タである。原子の持つ電子数の違いによって原子散乱因子が異なることから、構造解析から
元素種も決定できる。従って、構造解析とは式（3）を用いた計算回折強度|Fcal.（K）|2と実際の
測定強度|Fobs.（K）|2とが一致するように、N個の原子の位置と熱振動のパラメータを空間群
と呼ばれる対称性の制約のもとで最小二乗法によって精密化する問題に帰着される。この方
法は極めて強力であり、物質の結晶構造の膨大なデータベースが構築されている。ただし、
この球状原子の構造モデル用いた構造解析では、得られた回折強度の精度が低い場合には構
造モデルのパラメータの精度が上がらず、また、モデルに含まれない結合電子や価電子のみ
の情報を抽出することはできないという制約がある。
　更に、一般的な構造解析では電子数が少ない軽元素の場合には、見落とされがちな大きな
問題が内在している。図3に Cの原子散乱因子 f carbon を示す［2］。全電子（内殻＋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。価電子は sinθ/λ＜0.5Å‒1の
低角領域でしか有限の値を持たないのに対し、内殻電子は高角の範囲で有限の値をもつ。ダ
イヤモンドの単結晶X線回折実験の場合、回折データが測定可能な範囲は sinθ/λ＜2Å‒1

程度であり、範囲外の回折データの情報は得られない。この場合、価電子の情報が原子散乱
因子に大きく寄与するため、sp3混成軌道による共有結合に寄与した電子密度がX線回折強
度を決める。すなわち、大きな異方性を持った電子雲の平均値として原子位置を決めること
になる。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、（2）式の電子密
度解析に必要な位相項 Pを Fcal.（K）/|Fcal.（K）|から求めることに大きく影響する。

図3　Cの原子散乱因子［2］。全電子（内殻＋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。
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3．コア差フーリエ合成（CDFS）法の提案

　改めて図3を見ると、価電子情報をほとんど含まない sinθ/λ＞0.5Å‒1の領域の回折デー
タを用いて精密化すれば、十分信頼できる構造モデル Fcal.（K）を計算可能であることに気づ
く。このために必要な実験条件は、短波長のX線を用いることだけである。位相項 Pを
Fcal.（K）/|Fcal.（K）|として与えることで、（2）式の計算を行うことができる。しかし、既に述
べたように（2）式を用いた従来型の電子密度解析ではフーリエ合成の打ち切りの影響で、物
性に直接的に寄与するその軌道状態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（CDFS）法による電子密度解析手法を提案した［1］。
CDFS 法の計算法を式（4）に、そのコンセプトを図4に示す。

 （4）

　ここで、fj core（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3の青線
に対応）。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、価電子密度の情報を効率よく
抽出する。このとき、残った f jvalnce（図3の橙色の線）は sinθ/λ>0.5Å で有限の値を持たな
いため、（4）式の計算で得られる価電子密度ρv（r）には逆フーリエ変換の際に打ち切りの影響
がほとんど現れないはずである。

図4　CDFS法のコンセプト。実験的に得られる全電子の情報から、計算した内殻電子の情報
を引いたものを逆フーリエ変換することで、フーリエ合成の打ち切りの影響を最小限に抑えた
滑らかな価電子密度を抽出できる。

　実際に、図5に CDFS 法で計算したダイヤモンドの価電子密度分布を示す。図2と比べる
と一目瞭然で、非常に滑らかな電子密度分布が得られており、C－C間に共有結合に対応す
る電子密度がはっきりと見える。図6（a）より C－ C間のちょうど中点の位置の電子密度の
濃さは1.3e/Å3であった。図6（b）に示した第一原理計算によって得られた価電子密度分布［3］
と比較しても、定性的に価電子密度の形状を再現しているだけでなく、定量的にも電子密度
分布の濃さをよく再現していることが分かる。
　CDFS 法を用いた電子密度解析によって、ダイヤモンドの共有結合、つまり、sp3混成軌
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道状態の直接観測に成功したことは特筆すべき点である。しかし、ダイヤモンドは Cのみ
から構成されており、非常に対称性の高い単純な結晶構造である。従って、電子状態の理論
的な解析も進んでいるため、実験的な電子密度から得られる恩恵はさほど多くない。一方、
超伝導などのエキゾッチクな物性を有する系は、構成元素が多く、より複雑な結晶構造を有
することも多い。そこで、次章では分子性結晶や無機系物質に CDFS 法を用いることで、
物性をより色濃く反映した軌道状態の直接観測に成功した例を紹介する。

図5　CDFS法を用いた電子密度解析によって得られたダイヤモンドの価電子密度分布。
（a） 等高面1.0 e/Å3を示した図。（b）（4 4 0）面の断面図。

図6　（a） CDFS 法によって得られたダイヤモンドの価電子密度分布の（4 4 0）断面図。
（b） 第一原理計算によって得られたダイヤモンドの価電子密度分布の（4 4 0）断面図（文献
［3］から転載）。
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4．CDFS法の活用例

4.1　擬1次元分子性結晶（TMTTF）2PF6のフロンティア軌道の観測
　原子により構成される分子は組み合わせが無限にあり、膨大な量の分子が合成され続けて
いる。この分子の集合体である分子性結晶は無限の物質群を設計することが可能である。分
子性結晶では分子間の相互作用や電子相関などの系を規定するエネルギーが拮抗し、更にそ
のしなやかさによって、多彩な物性を示す。この物性を担うのが分子内の原子の価電子が形
成する“フロンティア軌道”である。現在では、計算科学の発展により、孤立分子や比較的単
純な低分子結晶については量子化学的な観点から分子設計が極めて有効な手段となってい
る。1981年にノーベル化学賞を受賞した福井謙一先生が提唱したこの方法は［4］、分子の持
つ分子軌道の中で機能に直接関与するフロンティア軌道を計算し、分子の設計指針を構築す
ることが可能である。しかし、実際の分子性結晶の精密な電子状態を明らかにすることは、
構成原子数が多く結晶構造を記述するための独立なパラメータが膨大になるために困難で
あった。
　実験的なフロンティア軌道の観測は、物性を理解する上で本質的な情報を抽出できるだけ
でなく、量子化学計算と比較検討することで、基礎物理のみならず分子性材料の物質設計指
針も示すこともできる。このような実験的な新手法を提案する場合には、多角的に知られて
いる物質でその有効性を検証することが重要である。そこで、我々は典型的な擬1次元性分
子性結晶として知られている（TMTTF）2PF6について CDFS 法による電子密度解析を適用
し、フロンティア軌道の直接観測を試みた。

図7　（a）（TMTTF）2PF6の結晶構造。（b） TMTTF の分子構造。（c） 孤立分子の量子化学計算によ
る最高被占有軌道（HOMO：Highest Occupied Molecular Orbital）。フロンティア軌道は電子密度
ではなく、量子的な位相の符号によって赤と青に塗り分けられている。実験的に観測できるのは
HOMOの二乗の電子密度。

　図7（a）に（TMTTF）2PF6の結晶構造を示す。この系の最初の報告は1978年で［5］、PF6は
－1価の閉殻のアニオン分子、TMTTFは＋0.5価の開殻のドナー分子であり、TMTTF分
子は二量化することで＋1価の電荷をもつダイマー（二量体）を形成し［6］、1次元的に積層し
た結晶構造を形成している。このような非常に単純な結晶構造にもかかわらず、温度－圧力
相図上では多彩な物性（金属、ダイマー・モット絶縁体、電荷秩序相、スピン・パイエルス相、
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反強磁性相、超伝導相）を示す［7－9］。特に、電荷秩序相では誘電率測定［6］などから
TMTTF二量体内で電荷移動が示唆されていたが、中性子回折［10］など様々な実験が為さ
れたにも関わらず、実空間におけるその直接証拠を捉えることが出来なかったため、“構造
変化なき転移（structure-less transition）”とも呼ばれて［11, 12］、数十年来のミステリーとさ
れていた。
　我々は（TMTTF）2PF6の電荷秩序相の解明を目指し、この物質の放射光X線回折実験を
行い、得られた回折データを用いて CDFS 法による電子密度解析を行った。図8（a）に
CDFS 法によって得られたTMTTF分子のフロンティア軌道を示す。図7（b）に示した結合
性のC＝C間の二重結合の様子や、図7（c）の赤と青の軌道の位相の境目となっているC－S
間の反結合性による節の状態などが明瞭に観測されている。この結果、TMTTF二量体内
で電子相関による電荷秩序が平均してδCO=0.20eという極めて僅かな電荷移動量で生じて
いることが分かった。更に、その電子密度の結晶内の分布は図8（b）に示すように、正孔
-rich（黄色）と正孔-poor（緑色）なTMTTF分子が互いに最も避けあう2次元的なウィグナー
結晶状態（電子結晶）を形成していることが電子密度レベルで初めて明らかとなった。これに
よって、この系の電荷秩序相における数十年来の謎に終止符を打つことができた［1］。

図8　（a） CDFS 法で得られた TMTTF 分子のフロンティア軌道（正孔-rich）。結合性軌道で
あるC＝C間では濃い電子密度が存在し、反結合性軌道であるC－S間は節になっている。
（b） 電荷秩序相における2次元的ウィグナー結晶状態。正孔-rich（黄色）と正孔-poor（緑色）な
TMTTF 分子の配列の様子。ピンクは PF6分子。価数の異なる TMTTF 分子が自己集積的に離
れて結晶化し、矢印で示したように互いに避け合っている。

4.2　ペロブスカイト型酸化物YTiO3の3d1軌道状態の観測
　分子性結晶のフロンティア軌道は空間的に広がった電子密度であった。一方で、次に紹介
するのは無機系結晶における1原子内に局在した電子密度分布の観測である。ペロブスカイ
ト型酸化物RTiO3（R は希土類元素）は、R 元素のイオン半径によってTi 3+（+3価のチタン）
の3d 1軌道状態が変化し、それに応じて磁気的性質が変化する［13, 14］。従って、Ti 3+ の
3d 1軌道状態を観測することで、この一連の系の物性を理解することができるため、計算科
学的手法［15, 16］や偏極中性子散乱［17］、共鳴X線散乱［18］、核磁気共鳴［19］などの実験が
精力的に行われてきた。図9（a）に基底状態に強磁性秩序を示すYTiO3（R＝Y：イットリウム）
の結晶構造を示す。この物質に対してCDFS 法を適用した結果を図9（b）に示す。Ti 原子位
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置に蝶々型の価電子密度がはっきりと見て分かる。これは図9（c）で示すような教科書的な d
軌道の空間形状を実験的に初めて可視化した結果であり、先行研究よりも高い精度で量子パ
ラメータの決定が可能であった。また、RTiO3系におけるTi の軌道状態以外にも、より複
雑な電子物性を示す系において、CDFS 法を用いることでV（バナジウム）、Mn（マンガン）、
Fe（鉄）などの軌道状態の直接観測にも成功しており、今後の幅広い応用が期待される。

図9　（a） YTiO3の結晶構造。（b） CDFS法で得られた Ti の3d 軌道に占有された1電子分の価
電子密度分布。（c） dxy, dyz, dzx 軌道の波動関数から計算される電子の存在確率を反映した軌道
形状。

5．CDFS法を用いた物性研究の今後の展開

　ここまで述べてきた通り、放射光X線回折実験と CDFS 法による電子密度解析を組み合
わせることで、非常に滑らかで本質的な電子密度分布の観測に成功した［1, 20‒23］。そして、
CDFS 法より得られた電子密度分布の情報から物質の軌道状態に迫れることを、いくつかの
物質を例に挙げて実証した。この手法は100年近いX線回折の歴史の中で見出された、いわ
ば「コロンブスの卵」的な方法論である。その理由は、長い期間にわたって実験室系のX線
測定装置が特性X線という波長固定の分析装置化して方法論の深化が疎かになったことに
起因する。更に、技術革新による放射光施設の高度化によって高品質の短波長X線を利用
可能となったことにも大きく依存する。特に、現状では本研究を進められる装置が我が国の
大型放射光施設 SPring-8にしかないことは、我々に大きな優位性を与えている。
　CDFS 法には大きく2つのメリットがある。1つ目は、この手法は良質な単結晶試料さえ
あれば、難しい実験や解析は必要としない点である。本研究のX線回折実験は全て大型放
射光施設 SPrig-8の単結晶専用ビームラインBL02B1で行われた。このビームラインのユー
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ザーは、良質な単結晶試料を用いて適切な手順で実験を行えば誰でもこの手法を用いること
が可能であり、実験的・解析的な敷居は決して高くない。2つ目のメリットは、（4）式を見
ても分かるように、正しい結晶構造（Fcal.）さえ得られれば電子密度解析時にバイアスがかか
らない点である。これはCDFS 法が幅広い研究者に活用される際に非常に重要な点であり、
解析者によって誤った解が導かれることを防げる。すなわち、得られたデータの不完全性は
解析結果に直接的に反映されるため、比較的容易に精密解析の可否を判断可能である。現在
我々のグループでは、今回紹介した物質以外にも様々な物質について CDFS 法を用いた解
析を進めており、よりエキゾチックな物性の解明にも成功している。現在これらの成果は論
文として執筆中である。今後は、今まで直接的に見ることが出来るプローブがなかったため
に、実験的な観点からは積極的な議論が困難であった軌道自由度に関する物理学が発展する
ための1つの手段として、このCDFS 法が活用されることを望んでいる。
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