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研究成果の概要（和文）：本研究で立ち上げを行ってきた SPring-8 BL02B1 の単結晶用新型回折

装置は、十分な測定性能を有していることを検証した。この装置では 10 ミクロン角程度の合金

系単結晶であれば、精密解析に必要な逆格子空間内の 0.2Åの超高分解能測定が十分可能であ

る。冷凍機の導入を SPring-8 施設との協力で実現し、8～500K 程度までの温度領域で測定可能

となった。本研究課題では、いくつかの典型的な物質群の分子軌道解析、電荷及び軌道秩序状

態の検証を行ってきた。C
60

フラーレンケージ中に閉じ込めた Li イオンを電子密度解析するこ

とによって、内包証明だけでなくその物性に迫る重要な情報を引き出すことに成功した。 

 

研究成果の概要（英文）：As for the new diffractometer for single crystals at BL02B1 in 

SPring-8 started up by this project, it was verified that there is an enough performance 

in this facility. If it is an alloy system crystal at ten-micron cubic, the ultra high 

resolution measurement of ca. 0.2 Å in the reciprocal lattice space necessary for the 

precise structure analysis is possible. The introduction of the refrigerators was 

achieved by cooperation with SPring-8 facilities, and the measurement in the temperature 

range from 8K to 500K became available. In this research project, some typical molecular 

orbital analyses of the molecular conductor system and the charge or orbital ordered state 

had been achieved. It was also elucidated by using this beam line of the structural and 

physical properties of a metallic cation endohedral fullerene Li@C
60

. 
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１．研究開始当初の背景 

構造物性の観点から物質の電荷分布解析

を主体として機能と構造の研究を進めるた

めには、高精度のＸ線回折測定が極めて有用

である。研究開始当初、日本における放射光

施設には単結晶構造解析を主体とするビー

ムラインは、あまり空間分解能を要求しない

（数Å程度）タンパク結晶用を除くと、ごく

少数しかなかった。物性物理学における空間

分解能の要請は実に 0.2Å程度であり、その

当時にこの要請にこたえる装置はなかった。

このような超精密解析を可能とするために
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は、高エネルギーのＸ線が必要不可欠である

とともに、そのビーム特性、安定性など様々

な高品質な「光」が要求される。わが国は世

界最高性能を誇る大型放射光施設 SPring-8

を有するが、この高品質放射光を構造物性研

究に活かすための超精密解析用回折装置が

なかった。一方、お家芸の一つともいえる我

が国の新物質開発研究は、超伝導体、熱電材

料、分子性デバイスなど多くの機能性物質を

排出しており、その機能と電子状態の関連を

明らかにすることが急務となっていた。 

 

 

２．研究の目的 
構造物性分野では，電子相関による電荷秩

序，磁気転移など多彩な物質相の電子状態の

観測が，電気抵抗，磁化率，比熱などのマク

ロな物理量から磁気共鳴などのミクロな手法

まで、多様な研究が進められている。様々な

物質の中で、分子性物質では分子自身の多様

性や精密な物質パラメータの制御の可能性か

ら基礎物性からデバイス応用まで広い分野で

注目されている。我々は放射光精密解析＋電放射光精密解析＋電放射光精密解析＋電放射光精密解析＋電

荷密度解析荷密度解析荷密度解析荷密度解析を用いて，強相関電子状態の直接強相関電子状態の直接強相関電子状態の直接強相関電子状態の直接

観測を行う観測を行う観測を行う観測を行うシステムの構築システムの構築システムの構築システムの構築を目的とした。対

象として分子性物質の研究に加えて，遷移金

属酸化物などの電子状態の直接観測について

もSPring-8の高エネルギーＸ線を用いて行い、

十分な性能を有することを明らかにすること

によって、強相関物質分野の研究ネットワー

クの基盤を構築することを目指した。 
 
 
３．研究の方法 

通常のＸ線構造解析は，原子または分子の

空間配置状態を仮定し回折現象で得られる測

定データが如何に再現できるか（もっともら

しいか）を計算する。必要とされる実空間の

情報をどれだけ引き出せるかは、回折点の強

度の精度と測定された逆格子空間の体積で決

まる。放射光という大強度で並行性の高いＸ

線を用いることで、試料からの回折線の質は

格段に高まる。この回折線の測定方法には

様々な検出器の選択肢があるが、我々はイメ

ージングプレート(IP)が現時点では最も適し

た検出器であることを検証した。この結果，

様々な補正項を最適化したIPは半導体検出器

などの0次元検出器と遜色ない解析が可能で

あることがわかった。そこで、本研究課題を

遂行するために、平成22年3月末にSPring-8 

BL-02B1に導入された単結晶用大型IP装置を

主な装置として採用した。 

試料として単結晶を用いることにより、空

間情報を含めた精密な回折データを得ること

ができるので、我々は精密電子密度解析を実

現するために以下のような2つの開発を行っ

た。 

① 単結晶測定を最も効率よく行うための測

定手法の確立と、測定条件の自動計算プロ

グラムの開発 

② 通常の画像処理では利用できなかった重

畳反射を分離するために、粉末測定で用い

られるリートベルト法を２次元単結晶回折

パターンに拡張した、構造解析用自動画像

処理プログラムの開発 

また、測定された回折データを元に精密解

析を行うために、マキシマムエントロピー法

による電子密度計算、原子散乱因子を内殻電

子と価電子に分離して多極性展開を行い、更

に得られた電子密度を Bader トポロジカル解

析によってその帰属を精密に求めるソフト

ウェアを用いた。 

 

 

４．研究成果 

世界的にも、歴史的にも様々な研究者によ

って試みられてきた超精密解析であることか

ら、まずその解析が十分可能であるかどうか

を確かめるために、いくつかの標準的な試料

の解析を行った。 

 
図 1. 電荷に偏りがある I3

−
分子の電荷の様子。

Bader 解析により各原子に帰属する電子数を

決める。電荷は両側の I 原子に分離。 

 
まず、分子や原子の電荷密度をどの程度精

密に観測することが可能かを検証するために、

分子性結晶のI
3

−
イオンの電子数の観測を試み

た。この分子は閉殻イオンとして内部に自由

度を持たないと通常仮定するが、我々はドナ

ー性の分子との塩を作ったI
3

分子の結晶を精

密に解析して、閉殻イオン分子の電子状態の

解析で精密解析の検証を行った。この分子全

体の電子数は1パーセントの精度で求まるこ

とが分かった。分子性結晶におけるこの精度

は物性を研究する上で十分な精度といえる。

実際、第一原理計算を用いても現状では結晶

中の電子分布をこの精度で決定することは、
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−1/2 e  

～ 0  



 

 

限られたサイズの小さな結晶にしか適用でき

ない。更に、この閉殻分子は [I1/2−
‐I0

‐I1/2−]と
不均一な電荷分布になることも明らかにした（図

1）。この結果は、例えば分子性結晶における機

能を考える上で、閉殻イオンであっても分子内部

に自由度を有する可能性を示唆した。このような

隠れた自由度を精密に議論することが物性物理

にとって重要である。 

多極子解析とMEM解析を組み合わせることで、

軌道の自由度を有するような遷移金属のd電子

の状態を特定することにも成功した。電子密度分

布だけでは、原子がもっている全ての電子の

重ね合わせで電子状態を議論するしかないが、

通常物性に寄与するのは最外殻電子であるこ

とは良く知られている。主に海外で多く用いら

れている多極性解析は精密解析の手法として重

要視されているのはこのためである。しかし、結

晶中の一つの原子について、散乱角だけでなく

複雑に相関する多くのパラメータを精度よく決定

することが求められ、測定精度だけでなくその解

析は大変難しい。そこで、我々はこの物性に直

接寄与する価電子に属する電子の情報だけを

取りだすために、MEMによる電子密度分布か

ら球状の内殻電子の部分を差し引くことを試

みた。図2はTi3+
の3d1

軌道の電子が空間的に秩

序化することが知られているペロブスカイト

型Ti酸化物のd軌道の電子密度分布を上記の

手法で求めたものである。この軌道電子の情

報があれば、d軌道の波動関数の量子秩序変数

を決定することもできる。この解析には、原

子位置と熱振動因子以外には精密化すべき変

数はない。確かに、教科書的に知られているd
軌道の羽根状の形が観測されていることが分

かる。 

 
図 2. 観測された 3d1

軌道(薄色)と波動関数 |Ψ|2 = 
|c1|yz> + c2|zx> + c3 |xy> |2 (濃色) による電荷分

布の再現結果。  

 

また、孤立空間を有するフラーレン中に閉

じ込められた軽元素の振る舞いを精密に議論

することも、注目を集めている。C60フラーレ

ンにおける機能制御を目指して合成法を確立

されたLi@C60において、内包されたLiがC60ケ

ージ内でイオン化するとともに、電気的な相

互作用によってC60ケージとその外の陰イオ

ンとの相互作用が存在することを、高温の単

結晶構造解析によって明らかにすることが出

来た。Li+
イオンのように軽い元素がC60分子内

で位置の自由度を有しているような物質の場

合、その機能と構造を結ぶ情報を直接明らか

にすることは放射光を用いなければ極めて困

難である。さらに、このような結晶内の方向

を含めたいくつかの自由度を議論するために

は、Ｘ線単結晶構造解析が最も有効な手段で

ある。微小単結晶を用いて分子レベルでの機

能性を構造解析の見地から明らかにすること

が可能となったことは、今後の物質開発に大

きな進歩をもたらすであろう。実際、一つの

分子の中でのLi+
イオンの配置という内部自

由度を、僅かな外場の制御によって行うこと

が可能であることは、この系の分子スイッチ

としての応用や太陽電池における高効率化へ

も期待が高まり、多くの分野からの注目を集

めている。 

 

 

図3. Liイオンを内包したC60の電子密度分布図(左)
と SbCl6

−
イオンに引き寄せられている模式図。 
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