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最近の研究から

１．はじめに
　放射光の大きな特徴として，大強度，高平行度，パルス性，
波長選択性（白色性），偏光特性があるという話は，��ニ
ュースの読者には言うまでも無いことだろう。本稿では，
この中の二つ，波長選択性と偏光特性を利用し，��から
世界に広がった共鳴Ｘ線散乱法（���������������������������

以下 ���と略）について，その機構を実験的に調べた結
果を報告する。私自身は，パズルを解くようなつもりで実
験を計画し，測定し，解析を行った。正確な議論は別に譲
ることとして ���，なるべく直感的な説明を試みたので気
楽に読んでいただけると幸いである。
　���とは，吸収端を利用した回折実験を指す言葉であ
る。これ自体は昔からある実験法である ���が，物性物理
の世界でこれが注目されたのはつい最近のことである。そ
のきっかけは，ペロブスカイト型��酸化物の中で生じて
いると信じられていた軌道秩序を，Ｘ線の原子散乱因子
の異方性を測定することで直接観測できたという村上らの
論文 ���であった。この論文では，��の �吸収端近傍の
エネルギーのＸ線を用いて，Ｘ線の偏光ベクトルに対して
��の原子散乱因子の異常分散項が異方的になっているの
を観測している。そして，この異常分散は ��から ��バン
ドへの双極子遷移に対応する；��バンドは ��と混成して
いるので，異常分散項の異方性は ��の異方性の証拠であ
る，という説明がなされた。この物質では，��の ��電
子がどの軌道を占有しているかが物性に大きく関与してい
るので，軌道の占有状態を知る実験手段が強く要求されて
いた。そのためにこの ��������で行われた実験結果は世
界中から大きな注目を集めた。ここで問題になるのが，観
測している��バンドが��の電子と本当に関係があるのか，
である。この問題に対して，後述する二種類の理論的な解
釈 ������が提案された。一つは ���で �電子を観測して
いるというものであり，もう一つは格子の形状が見えてい
る，というものであった。�電子が異方的であるならば格
子も異方的になるであろうからどちらでも構わない，とい
う立場もあるであろう。しかし，私はそれが気持ち悪かっ
た。理論家の意見が分かれているのならば，明瞭に納得で
きる実験をしよう。それがこの研究の動機である。
　さて，ここで一歩引いて，���以外に電子の占有する
軌道を調べる手法にどのようなものがあるか，そしてそれ
らと ���を比較すると何が違うかを見てみよう。軌道の

状態を実験的に調べる手法には様々なものがあるが，それ
らの長距離秩序状態を調べる手法は極めて限定される。一
番直観的なやり方は，結晶構造を調べて，ある元素の周囲
の配位のしかたから価電子の状態を想像する，という手法
である。さらに直接的な手法として，非常に大きな波数ま
でＸ線回折の実験を行ない，電荷密度分布を直接求めると
いう手法が有る。この手法と類似のアプローチで，マキシ
マムエントロピー法による軌道状態の研究も進んでいる。
別のアプローチとして，強磁性体の磁気散乱因子を偏極
中性子散乱やＸ線磁気散乱で求め，そこからスピンを担う
電子の空間分布を求めるという手法がある。これらの手法
はどれも，何を測っているのかがはっきりしており，解析
結果に自信があるならば解釈に悩む必要は無い。それに比
べ ���は，注目する散乱因子の異方性の起源が何である
かがはっきりしておらず，解釈が困難であった。その代わ
りに ���は，他の手法と比べて極めて短時間で測定でき，
また試料に対する制約も少ないため，温度や圧力に対する
応答を，実現可能なレベルの測定時間で調べられるという
大きな利点がある。そのために，多くの研究が短期間のう
ちになされるようになった。つまり，���で何を測定し
ているかがはっきりわかれば，それだけでとても大きな進
歩であると言える。

２．共鳴Ｘ線散乱の機構～二つの理論
　上述したとおり，���の機構として二つの理論的説明
がある。共通認識は，����吸収端の ���では ��から ��

への遷移を観測している，という点である。異常分散項の
中身に興味のある方は，文献 ���をご覧いただきたい。エ
ネルギーが �吸収端より高く，�方向に振動する電場を
持つＸ線が ��原子に照射されると，��電子が ���に励
起される。�方向に振動する電場が入射すれば ���に励起
される。���と ���のエネルギーが違えば，原子散乱因子
は偏光に対して異方的になる。問題なのは，��と ��の
関係である。孤立����に対する計算を行った結果，異
方的な ��電子雲と ��軌道の間の �������相互作用によ
って ��が異方的になる，という報告がなされた ���。以
下，これを �������機構と呼ぶ。一方，バンド計算の結
果，�����������型格子ひずみがあれば異方的な電子が無く
ても ���は観測される，という報告がなされた ���。以下
これを ��機構と呼ぶ。この事情を������に模式的に示した。
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両者は打ち消しあう効果を持つ。例えば，����-��軌道が
占有された��イオンの ���のエネルギーは �����に比べて，
�������機構では低いことを予想し，��機構では高いこ
とを予想する。
　なお，一般には熱振動の異方性が関与する場合もある
���が，��酸化物系では��サイトに反転対称性があるた
めにこの効果は無くなる。さらに，����八面体が曲がっ
て繋がった結晶構造の場合（�������の角度が ���度から
ずれている場合），その曲がりの効果も指摘されている ���

が，今回扱った物質ではこの角度はそれほど ���度からず
れていないので無視できると仮定した。

３．問題解決の方法
　原理的には双方の効果が存在するだろう。過去の��酸
化物系の研究から，�������機構と ��機構とを比較する
と，��機構の寄与が大きいことが知られている ����������。
しかし，�������が ��に比べて無視できるほど小さいの
か，同程度の効果が打ち消しあって強い方が残っているの
か，は大きな違いである。もし後者であるならば，たとえ
ば��を ��に変えただけで �������機構が優勢になる，
などということがあるかもしれない。
　この判別のためには，同じ結晶格子を持ちながら，異方
的に分布した価電子（��酸化物では ��電子）が存在する
系と，存在しない系との散乱因子の異方性を比較すればよ
い。��電子の無い系の散乱因子の異方性が格子歪みに起因
する異方性である。そして，両者の差が異方的な電子雲に
起因する散乱因子の異方性である。しかし，実際にはそれ
ほど都合のよい物質の組み合わせは無い。幸い，��酸化
物系では薄膜を作る技術の向上が著しく，上手な人が作る
と膜全体に均一に応力がかかった，完璧にきれいな膜を積
み上げることができる。そこで，薄膜でこの目的にかなう
物質を作り出せないか，薄膜作成の名人である東大先端研・
宮野研の和泉真氏に相談した。議論の結果，立方ペロブス
カイトの ������を基板とし，その �����面上に成膜して，
�軸と �軸を強制的に揃えることとした。こうすることで，
結晶構造を一つの軸の上に並べて比較することができるよ
うになる。提供してもらった膜は宮野研の学生の中村優男
氏が作成したものである。彼の作った膜はどれも応力が膜
全体に均一にかかった，完璧にきれいな膜であった。
　試料としてレーザーアブレーション法で作った �����

つの薄膜を測定した。���� を持つ ������ 薄膜（以
下では ���と省略）と，������ を持つ ����������������

���������������� ��������������（それぞれ ������ ������

����と省略）である。前者は異方的になり得る ��電子
を一つも持っておらず，後者 �つはその ��電子を��一つ
あたり ���個持っている。これらの試料の格子の形状と電
子状態を模式的に ������に示した。ここで重要なのは，��

電子を一つも含まない ���を測定している点である。�

軸長は �つの膜で全て異なり，����八面体が �面内に引
き伸ばされる度合いが異なる。このような格子の形状か
ら，������酸化物では ��電子は面内に広がった ������軌道
を主に占有する（すなわち異方的な電子分布を持つ）と期
待される。余談ではあるが，このような軌道の占有状態を，
この分野では強磁性にならって“強軌道秩序 ���������������

������”と呼んでいる。
　��機構に起因する散乱因子の異方性は����八面体の
歪み量に比例すると仮定する。���の原子散乱因子の異
方性と八面体の歪み量とを測定することで，��機構に起
因する散乱因子の異方性を八面体の歪み量の関数として
知ることができる。次いで ����������������の散乱因
子の異方性と歪み量を測定する。��機構起因の散乱因子
の異方性以外の成分があれば，それが異方的に広がった ��

電子の影響である。ここまでの議論を ������に図示した。
ここで強調しておきたいことは，��機構，�������機構
どちらか，あるいは両方の理論が全く間違っていたとして
も，この議論はなんら変化しないという点である。完全に
実験的に，��電子の作る散乱因子の異方性を知ることがで
きるのである。

������� �� � � ���������� ����� ��� ���� ����������� ���������� ���� ��������
����������� ��� ���� �������� ������ ����������� ���������� ���
����������������������������������������������������������
���������������������������������������������������������
��� ����������� ��� �������������� �������� ������ �������� ���
��������������������������������������������������
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　この比較を行うにあたり，��電子を持つ系として選んだ
三つの薄膜（のうち一つ以上）が，異方的な軌道状態を持
っている事を確認しなくてはならない。等方的な軌道状態
の場合，当然の事ながら ��電子に起因する散乱因子の異
方性が存在しないためである。この点は文献 ����の物性
測定で確認されており，少なくとも ����では，�面内
の電気伝導度が �軸方向のそれより �桁程度大きく，�面
内に広がった ��軌道 ��������を電子が占有していることが
確認されている。一方，����では金属的な伝導が確認さ
れ，比較的等方的な ��電子の分布が実現していた。
　実験で決定する必要がある量は，����の歪み量を表す
酸素位置（������横軸）と，散乱因子の異方性（同�縦軸）
との二つである。通常，薄膜の歪み量は格子定数の比 ���

でのみ評価されている。しかし，バルクの��酸化物は
������型のペロブスカイト構造と異なり，����八面体同
士が曲がって繋がっている。そのため，薄膜でも大なり小
なりこの曲がりが存在するだろうと思える。実際，�����

の大隅氏が ��に所属していたころ，この曲がりに対応す
る超格子反射を，類似の薄膜について �������で観測し
ている。この曲がりの大きさを評価しないままでは，歪
み量を大きく勘違いしたまま議論を進めてしまう可能性が
ある。そこで，超格子反射強度を測定して歪み量を見積も
ることとした。もう一つの測らなくてはいけない量，散乱
因子の異方性は，名大の木山氏が ��に在籍していた頃に
�������で開発した干渉法という手法がある ���ので，そ
れを用いた。
　以下，������下段のグラフの横軸と縦軸を決める実験に
ついて説明するが，方法に興味が無くて結果だけ知りたい
という方は，結果の節を飛ばして ������だけ見てもらえば
話は繋がると思う。

４．結果
4-1. 薄膜中の酸素位置の確定
　����八面体の形状を明らかにするべく，吸収端を利用
したＸ線回折実験を，四軸回折計を備えた �����，�����

で行った。
　全ての膜について超格子反射を探索した。その結果，
���については長周期構造が無いことがわかった。そし
て，����������������について Ö̀ 2���́  Ö̀ 2   ́2構造を仮定
すると全ての反射に指数が付けられる事を確認した。以下，
実際に構造を求めた手順を示す。
　薄膜の構造をきちんと調べるのはかなり難しい事であ
る。本質的な問題は，基板表面からの散乱（���散乱）
の影響が反射ごとに異なる点と，�����反射が ����関
数で広がってしまう点にある。今回の試料でどの程度の
���散乱の広がりがあるのか，また �����反射の広がり
がどの程度であるかを見るために，����薄膜について，
基板の ���反射から ��方向に測定した結果を ������に示
す。図を見る限り，���散乱の影響が強く関与している
ようには見えないので，今回は ���散乱の影響は補正す
る必要がないと判断した。次にピーク幅を見ると，薄膜の

�����反射は基板の �����反射に比べて ��倍以上広がっ
ている事がわかる。装置の分解能は回折計の角度に依存す
るので，d関数状の物を測定する通常の構造解析での測定
法では，このような場合にきちんとしたデータを取る事が
できない。さらに，基板による異方的な吸収が避けられな
い，完浴条件での測定が困難なために回折計の四軸角によ
ってＸ線が照射される試料体積が変化する，という，幾何
学的な配置に関連する問題がある。これらの問題を回避す
るため，測定は全て基板を貫通しない反射型の配置（������

����）で行い，分解能と試料体積の回折計角度依存を補正
するため，超格子反射強度の測定値に，隣接する基本反射
強度の計算値を測定値で割った値を掛け算した。この補正
のための係数は回折計の角度によって変化する。その係数
が回折計の角度に対して滑らかに変化する事を確認した。
　����の超格子反射は主反射から（　　）離れた位置にの
み観測された。����の超格子反射である　　反射強度は，
������に示したように，��吸収端，��吸収端近傍で入射
Ｘ線エネルギーに依存しなかった。この結果は，両方の吸
収端で強い変化を示した主反射の結果と対照的であり，酸
素のみが立方ペロブスカイト構造の対称性を破っている
ことを意味している。この追加情報を得た上で，バルク
での空間群 ����を仮定して酸素の歪み量を見積もった。
����の場合，この空間群で期待されるより厳しい消滅則
があり，本当の空間群はより高い対称性を持っていると期
待される。しかし，ここでの目的は飽くまで“����歪み
がどうなっているか知る”事であるので，正しい対称性が
何であるかは追及しない。ここまでの情報から，面内酸素
����の �と，頂点酸素 ����の �のみが �でない値を持つ
事がわかった。この二つのパラメタを，�つの超格子反射
強度を測定して見積もった。その結果として，平たく歪ん
だ ����八面体が，��������角 ���°で繋がった構造を
得た。
　同様の測定を ����と ����に対しても行った。こ
れらの膜では，主反射から，（　　），及び（��　）離れた
位置に超格子反射が観測された。����と同様に，　　反
射には希土類からの散乱振幅が含まれないが，����に

���������������������������������������z�������������������������������
���z���������� ��������������������������� �������������������
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見られなかった ��　反射には希土類からの散乱振幅が含
まれていた。この結果から，この二つの膜では ����と
は異なり希土類サイトの変位が存在することがわかった。
����に比べると原子変位がやや複雑に生じているため，
より多くの超格子反射強度を集め，��������角と二つの
�����距離に拘束条件を課す事で歪み量を求めた。結果
は ������の横軸の通りである。
　八面体の形状を表現するのに必要な �����距離，
�����距離をそれぞれ ��������，��������と定義する。
四つの膜の酸素位置を測った結果，�����������������の
大きさは ���と最大で ����異なることがわかった。今回
の測定は ���で ��の範囲の比較であるので，この差は小
さくない。しかしながら，どちらの基準で見てもひずみが
大きい順に並べると ������������������となり，順
位が変わるほどの変化はなかった。

4. 2  散乱因子の異方性の測定
　次に，散乱因子の異方性を調べた。全ての��原子が同
じ異方的散乱因子を持っている場合，その異方性は主反射
に反映される。主反射から散乱因子の異方性を求める手法
は干渉法と呼ばれている。詳細は文献 �������をご覧いた
だくとして，ここでは直感的な話に留める。この手法は，
直線偏光のＸ線が入射したときに，散乱因子が異方的な
場合，散乱Ｘ線の偏光が回転する事を利用する。������を
使って ���反射を測定する場合を考えよう。入射Ｘ線は横
向きの直線偏光 ���であるが，これは ���に示した二つの
成分 a，bに分けることができる。���反射を起こす時には
���下段のような原子面にＸ線は入射する。散乱因子が異
方的であれば ���上段のような，等方的であれば下段のよ
うな散乱因子でＸ線は散乱される。その結果，散乱される
�線は ���のような偏光特性を持つ。散乱因子が等方的で
あれば偏光は回転しないが，異方的であれば回転するのが
わかるだろう。この偏光の回転量を偏光解析装置（Ｘ線に
対する偏光板の役割を果たす。我々は散乱角が ��度程度

になるアナライザー結晶を用いる装置を使っている）を用
いて測定する。���に示したように，a�，b�のみを取り出す
�種類の角度に偏光板を置いて測定すると，偏光板を通過
するＸ線の量は散乱因子が異方的な場合のみ差が生じ，偏
光の回転度を通して散乱因子の異方性の度合いを測定する
ことができる ���。
　干渉法の実験は ������の �����で行った。実験では
偏光解析装置の角度は ��°と ���°で行い，その差 ��������

を測定した。���と ����に対して得られた ��������を，
エネルギーの関数として ������に示した。この結果を解析
するためには各元素の散乱因子が必要である。��の散乱
因子の異常分散項 ���を得るために ������粉末の吸収スペ
クトルを測定し，��は得られた ���を ��������������変換す
ることで得た。��の ��，���は面内と面に垂直方向で異方的
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最近の研究から

であるので，����±d��������±d�でこれらを近似した。��，����
���������の散乱因子の通常項，異常分散項の値は文献 ����

を用いた。実験結果と合うように dの大きさを決め，散乱
因子の異方性の大きさを dで表した。dは ��レベルのスプ
リットの大きさをあらわすと期待できる。
　こうして求めた �つのサンプルの ���と ���のエネルギ
ー差 ���d�を，八面体の歪みを表す量 �����������������

の関数としてプロットした結果が ������である。������と
比較すればわかるとおり，�������機構の大きさは ��機
構のそれに比べて無視できるほど小さい事がわかった。

５．おわりに
　この結果から，��酸化物系では �����遷移に対応する
原子散乱因子の異方性は格子のひずみに起因し，��電子の
存在は実験精度の範囲で影響を及ぼさないことがわかっ
た。つまり，この系に対する共鳴Ｘ線散乱による軌道の観
測法は，特定元素の周囲の配位子の位置から軌道の状態を
議論するのと同等の軌道観測法であると言える。
　この研究は，澤博助教授 ����，中村優男氏 �東大院工 �，
和泉真講師，宮野健次郎教授 �東大先端研 �との共同研究
です。また，村上洋一，中尾裕則，木山隆，大隅寛幸，石
原純夫の各氏には，多くの議論を頂きました。ここに記し
て深謝します。全ての実験は ��共同利用課題 ��������

の下で行われました。
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