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1. 構造物性研究とは何か

本積のタイトルに付けた「構造物性j という言葉の定義から始めよう.この言葉は我々の業

界では，最近多居されているがp 広く認知された言葉ではないだろう.実際，手元にある何冊

かの科学事典にも，構造化学や構造棺転移などの項Eは共通しであるが， r構造物性j という項

目はどこにも見当たらない.そこで，この小文の中で意味する「構造物性」という言葉を次の

ように定義しよう.構造物性研究とは，物質のE視的性質(物性)を，その講成要素である電

子・原子・分子の空関分布およびその電子状態に基づいて理解しようとする研究である.物性

は外場に対する応答として現れるので，温度・磁場・圧力などの外場を変化させたとき，電子・

原子・分子の空間分布および電子状態変化を観測することにより，系の物十生発現機構を明らか

;こする研究であるとも言える.図 1に示すように， [ζ義の物質構造を結品構造と電子構造から

なるものと見なし，この物質講遣を様々な実験的・理論的手法によって調べ 物性との関連性

を明確していくことが講造物性研究である.結品構造は，結晶を構成する原子の原子核とその

回りを取り巻く電子密度分布からなる.震子密度分布は電荷密度分布と磁気密度分布に分ける

ことができる.重荷密度分布は単に電子密度分布と言うこともある.内殻電子は原子核の回り

に局在しているが，価電子は原子間にも分布しており，さらに伝導重子においては結晶全体に

拡がっている.後に述べるように値重子密度は，電荷秩序や軌道秩序と密接に関連しており，
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X線散乱や電子線散乱などにより調べることができる.一方，磁気密度分布i土スピン角運動

量と軌道角運動量から生じており，中性子磁気散乱やX線磁気散乱などを利用して調べること

ができる.

χ鎗散説
竃子穂散説

tf:l佳子磁気散乱
X線磁気散乱

国 1 物質構造の観測に基づく構造物性研究

我々が結品構造を決定するときに用いるプE ープとしては， X線，電子線，中性子線， NMR， 

μSRなど様々なものがあるが，最も古くから，また最も多くの人々によって捷われてきたもの

はX線であろう.X線は物質中の電子によって散乱を受ける.結晶中では原子・分子が規員Ij正

しく整列しているので，その散乱波は互いに干渉して，ある特定の方向に強い回折X線が観挺

される.単色X線を清いるときには，結品を自転させながら様々な方向に生じる回折X線の強

度を記録し，そのデータを解析することにより，結晶講造に関する情報を得ることができる.

現在では，市販のX線回折装震に結晶をセットするだけで，岳動的に測定・解析が行われ，か

なり複雑な結品構造も決定することができるようになっている. しかし，それによってすべて

の物質の結品構造を精密に決定できるかというと勿論そうではない.蛋自費結品のように，単

位格子中に数多くの原子が存在する場合など，通常のX諌構造解析が国難になる.また，比較

的簡単な基本構造を持つ無機物質の場合でも，構造相転移による原子位量の窪かな変位を観概

することは容易ではない.我々は，この窪かな結晶講造の変化が，物性の大きな変色を生むこ

とをしばしば経験する.興味ある物性の発現機構を理解するためには，原子位賓の霞かな変位，

さらには電子分布の微妙な変化を実験的に捉える必要がある.

本稿では，物質の電気・磁気的性質に大きな影響を与える電子分布の窪かな変化を捉える一

つの手法として，放射光X線を手Ij用した共鳴X線散乱法について詳しく解説する.この手法は，

分光と回折の手法をうまく組み合わせたもので，電子の電荷・磁気・軌道秩序構造に関する情
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報を得ることができる.まず，物質中の電子と X隷の相互作用を考え， x線による原子の散乱

断面穫を求める.その後，共鳴X線散乱の基本事項について述べ，原子の共鳴X線散乱援幅〈原

子形状因子)がテンソルとして表されることを示す.そして，共鳴X線散乱を利用した電荷秩

序，磁気秩序，軌道秩序の観澱法について詳述し，その代表的な利用研究例を紹介する.

2. 電子による X隷散乱

物質に電磁波である X線を照、射したとき，物質中の電子によってX線がどのように散乱され

るかを考えよう.量子化された電磁場中で、の電子系のハミルトニアンは，量子力学の教科書に

よると次のように書ける 1，2) 

H=24Pj-fAけ+}:vも)-去}:Sj'VxAω
-長ï:}:Sj'Eけ(Pj-~Aけ÷ト(a;'aぺ)

( 1 ) 

このハミノレトニアンの中には，電子のエネルギー，電磁場のエネルギー，そして電子と電磁場

の相互作用が含まれている:第 1項は霊磁場中で、の電子の運動エネルギー，第2項は原子核や

他の電子からのポテンシヤノレエネルギー，第3項はゼーマンエネルギー，第4項はスピン・軌

道相互作用，第 5 項は電議場のエネルギーを表している • A(rj)は電磁場のベクトノレポテンシャ

ノレ， α;i，akλはそれぞれ，波数ベクトノレ k，編光状慈λを持つ光子の生成，消滅を表すボーズ演算

子である.電場原けはクーロンポテンシヤノレφ，ベクトルポテンシャルAによって，
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と書かれるので，これを第4項に代入してそのAの 1次の項を無視すると(第 1項の Aの 1次

の項に比べて小さいので〉 系のハミルトニアンは次のようにまとめることができる 2)

H=Ho+HR+H' 

宅、 E ぅ言、 en 言、 / 、
Ho= 広三二-p;+ 〉iV(F;)÷ 了寸τ )~Si . (VCTi Xpd 

ー~Lm - ーマ “ Lm-c-~ - 、 -， 

423hωいぺ) ( 3 ) 

H'=ζτ}:A¥ち)-~r> }:A(ち)Pj-f互}:Sj'[V x A(r)] 
"-ι~ mc~ mc 
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ここで， H; と H~はベクト/レポテンシヤル A の 2 次， H; と H; は A の 1 次である .A は光子

の消滅・生成演算子を用いて次のように表される.

吋 iFKAeik+W)
(4 ) 

ここで， εkλは光子の偏光ベクトルであり，霊磁波である X線は横波であるのでk.Ekλ=0の関

係が成り立っている.

初めに電子系はエネノレギー&を持つ Hoの富有状態la)にあり，そこに波数k，編光状藍λの

光子が入射したとする H'によって電子系は国有状態Ib)に遷移が起こり，技数k:編光状態λ'

の光子が散乱されたとする このとき，電子系と光子を合わせた系全体の始状態をli)，終状態

を1/)とすると，この状態間の単位時間あたりの遷移確率W は，ブエルミの黄金尉により次の

ように表される 1) 

1/ .clu'I.:¥ . ~ (収I1同F阿H'叫'1附|
w= う子告~I(/I同H'Iト|

li) == la;k，λ)， 1/)霊 Ib;k'，A')，

Ei = Ea + hωk' Ef=Eb+hωk' ( 5 ) 

始状態(終状態)のエネノレギーは電子系のエネルギーEa(Eb)と光子のエネルギーhωk(h叫)の

和で書かれる 光子の散乱過程を考えるとき， H;とH;の摂動項辻 Aを 1次で含み光子の生成
または出減を起こすので，上式第 1項の 1次摂動はゼロになり，第2項の 2次摂動のみ有限の

値を持つ この項は，系が始状態li)から，光子が 1植生成または消滅した中間勤起状態In)を経

て，終状態1/)へ遷移する確率を与える.一方，H仕 Hjの摂動項は 1次摂動にのみ寄与を与え

る 散乱断面積は，遷移確率 W と終状態の状態密度P(Ef)を用いて次のように計算することが

できる.

(る)_wff) 
ベEf)=I"~ -d 
(2nthc3 ' 

L=三
v 

V 
( 6 ) 

ここで， ιは入射する光子密度である.これにより始状態la;k，).，)かち終状態!など，).，')への散乱

断面積iま，(iwみI
21
までのオーダーで次のように計算される 2)
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(憎イ特伊号矛γγγ判判eff炉ぺ叶吋Kわhオ十哨r勺1十村J十仲|ト仲α→)トε…ε剖イ特特伶伊十炉号矛矛γγγe〆♂eiK'rjぽ酌れKわK'rj勺i冗)• Sj号仲J

(尉蒜詞剥品)ih弓弓ゲUJヨ乏ずd，一ベ長-(張(陪同£討利)!l」hμJh斗守JJJJlJ1F円(←付州b(伴(伴字一川;):二;;:川!l山;ll弘可tT+打+i(ベい(

2 

Ea -Ec-nωk' 

xδ(Ea-Eb+nωk-nωk' ) ( 7 ) 

ここで，E言 Ekλ，E'言ε;，ρ K= k-k' として， 2ehは電子密度のフーリエ変換，

_LeiK勺， Sjiまスピン密度のフーリエ変換である. IC)は電子系の中間励起状慈を表す.rCは中間

励起状態の寿命の逆数であり，共鳴散乱が生じるエネルギー領域において重要となる.

*非共鳴X線散乱断面積

利用する X線のエネノレギ~hωkが，始{終)状態と中間励起状態のエネルギー差 Ea-ECと

大きく離れている状況 (hωk>>(Ea-Ec)である非共鳴の条件〉を考えるときには，散乱断面

積を表す(7 )式の絶対笹の中の第 1項，第 2項，および第3項の非共鳴成分が重要になる.

この条件での散乱断面積は次のように計算される :1)
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( 8 ) 

×δ(Ea -Eb +hωk-hωk' ) 

A == E' Xε 

B==ε'xE+(k'xε')(k"ε)一(kxεXk.ε')一(k'xピ)x(kxε) 

絶対値の中の第 1項は，弾性散乱 (lb)=la))のとき， トムソン散乱と呼ばれ，電子密度のフ

ーヲエ変換で、ある原子散乱因子を与える 第 2項は，弾性散乱 (lb)=la))のとき，磁気モー

メント密度のフーリエ変換を含んで、おり，電磁場と電子スピンの相互作用によって生じる磁気

散乱を与える.偏光状態がトムソン散乱と異なっていることに注意して頂きたい.また，因子i

が付いていることから，トムソン散乱に比べて，位相が労だけずれていることが分かる その

散乱強度は， (!!竺)2の因子の分だけ小さくなる.この因子は 10keV程度のエネルギーのX線を
¥mc2 ) 

使う場合， 10-4程度となり ，X線磁気散乱の検出は容易ではないことが想像できる.
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3. 共鳴X線散乱

共鳴X線散乱は， (7)式の第3項から生じる.入射X線のエネノレギーが始状態と中間励起状

態の関のエネルギー差に近づ、いたとき (nωk揖 Ec-Ea :共鳴の条{牛)， (7)式の第 3項の{} 

中の第 1番目の項が非常に大きくなる.第2番目の項はそれに比べて小さいので，無視するも

のとする この共鳴条件においては，電子系が始状態怖から中間励起状態Ic)を経て終状態|め

となるプロセスを考える.図2に示すように，中間励起状慈は入射 X銀により内殻霞子の遷移

が起こり，内設準位iこホールができ外殻非占脊準位に電子が付け加わった状態である.通常の

共鳴X線散乱では，数keVから十数keVのエネ/レギーを持つX線〈波長にして O.6Aから 4A

程度)が使われ，3d遷移金属の K吸収端，4f希土類金属の L吸収端，5fアクチノイドの M吸

収端を利用することができる.例えば， 3d遷移金属の K吸収端を利用した場合，入射X線によ

り励起された中問状態では遷移金属イオンの 18軌道にホールがで、き，そこから励起された電子

は4p非占有準位に付け加わる.その後，劫記された 4p童子は 18軌道に落ち込み，終状態とな

る.このプロセスにおいて，系の電子状態が励起され，終状態が始状態と等しくなくなる散乱

( Iα)リ))は，共鳴非弾性散乱と呼ばれ，最近，系の電子非占有状態に関する'情報を得るた

めの重要な実験手法として発展している.本稿では弾性散乱のみ考えることにする.

外殻非占有準イ立

散乱X線

(k'， (i)k"λ，') 
¥
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図2 共鳴散乱における中間励起状態:入射 X線により原子の内殻準位の電子が外殻非占有準

位に励起された状態.この後，励起された電子が再び内殻準位に戻るとき散乱X線が生乙る.

上記の復定のもとに，散乱断面積が(7 )式で表されるある原子からの散乱振幅 (1)辻，非
共鳴項 (I non-res) と共鳴項 (Ires)，こ分けて，次のように整理して書かれる 4)

f = fnoト問+/，附=ん+{ん+/，陀S

f-LWMc)(alε'. J+(k')ド)(clε 判的
res -m2c2 ~\ nm ) Ea _ Ec + nm _ ir;{ 

( 9 ) 

つ中。。
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ここで，演算子J(k)はJ(k)= ~eik.rj (Pj -ihk X Sj)となり，第2項目にスピン叫を含んで、い

ることに註意してほしい.これは電子の運動量密度を表す演算子で，電流密度譲算子と呼ばれ

る.この演算子の中をe如回1+ ik. rと近桜することにより，主な共鳴 X線散乱振幅を計算す

ることができる.その結果，共鳴 X隷散乱振幅は霊気多極子による遷移と磁気多極子による遷

移の 2つの部分に分けて書ける.ここでは，磁気多極子による遷移の共鳴散乱振幅は，電気多

極子によるものに比べ非常に小さいのでこれを無視する.一方，電気多極子による散乱振幅jff)
には，次のように電気双握子と電気回極子による遷移からの寄与があることが分かるお.

3 (作αIRa凡G 一;iιY可俳iドc)(clRpβ+斗:仏九
f凡よz?戸)=一工毛す2竺丘う2ε;みε匂p之~~\ I L . I Iハ¥I 、グブ iL (1山G引) 

ωα戸 川 hω-hω叩 -yi
ここで，hωca = Ec -Ea'α，β， Jφは亘交座標x，y，zを表している.またRa，Qαyなどは，それ

ぞれ原子の電気双極子，電気四極子を表す演算子で次式のとおりである.

Rα=玄ら ，Qαy = ~rjarjy (1 1) 

1 J 

このように電気多極子による共鳴X線散乱振幅は，電気双極子による項 (El遷移項)と電気回

極子による項 (E2遷移項)が現れるが，一般には E2遷移によって|α)からIc)への励起の後，

El遷移によって再びla)へ戻るような過程を表す項も現れる ただし，このような項は注目す

る原子について反転対称註がないときにのみ生じる.また，散乱強度は散乱振幅の絶対笹の 2

乗に比例するので，El遷移による項と E2遷移による項の掛け算で表されるような散乱，却ち

El遷移と E2遷移の聞の干渉から生じるような散乱が観測される場合もある 6)

さて，本稽ではさらに近似を進めて，El遷移による散乱振轄のみを書き出すと次式のように

なる.

fZ」-壬2~土色2ε':epfaP
.....- c '-̂ 'α，β 

よー (αIRaI c )( c IRp I a) 
崎一的-hωJ日

ここで fap は 3X3 の行列で表されるランク 2 のテンソルで島る • El遷移による諒子散乱テン

ソノレは，等方的対角成分fぷ，反対称的非対角成分fg，対称的成分。の 3つの成分の和によ

って表すことができる.これらの成分i主それぞれ電気単極子，磁気双極子，電気酉極子から

(1 2) 

の原子散乱振幅への寄与であると考えることができる.磁気モーメントや，後に述べるような

軌道秩序(多極子秩序)によって，原子の状態がある軸の周りに異方的になったと荻定し，そ

つ臼っ，中。。
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の主軸方向を表す単位ベクト/ルレをu=(切UXu)

がでで、きる 5， 7) 

(1 0 0) (0 Uz -uy i 
ff)=fJ;+fJ;}+fJ22do|010i-dl-uzoux i 
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1番目の必項は通常のスカラーな原子散乱振幅の異常分散項を表しており，次節で述べる電荷

秩序の検出に重要な役割を果たす 2番目の広)項は，磁気モーメントが存在するとき有限の

大きさを持つようになる.この項を通して，磁気モーメントを観測する手法は共鳴交換散乱法

と呼ばれている 8) 最後の/;;項は，軌道秩序などによる電帯分布の球対称からのずれによって

生じる.

4. 強棺関電子系における構造物性研究 -電子自由麦秩序構造の観測-

4-1.電荷秩序

回体中の電子は，長距離力であるクーロン相互作用をお互いに及認し合いながら運動してい

る.バンド幅の志い金属においては，そのクーロン相互作用を摂動として取り込んだブエルミ

液体理論によってよく記述される.ところが，バンド幅に比べクーロン相互作用が大きくなる

ような系では， 1I也の電子からのクーロン相互作用を一体近似として取り扱うことが国難になる，

このような系を強相関電子系と呼び，通常の金量とは異なる多くの特異な物性を示すことが分

かつてきた.その 1つに電荷秩序という現象がある.強相模電子系において観測される電荷秩

序と，これまでによく調べられてきた電荷密度波とはその生成罪、因において異なるものである.

両者とも電子の長男期空間分布の状態をあらわすものであるが，前者は純粋に電子間クーロン

斥力によるもので，後者は特徴的なフェルミ面形状と電子・格子相互作用による効果である.

通常このような電荷秩序は 1倍以下の髄重子が空間的な秩序を持って分布した状態で島り，高

輝度X線を利用したとしてもその秩序状態を明らかにすることは容易ではない.しかし，共鳴X

線散乱法を用いるとこれが可能となる場合がある.この手法は異常分散法として古くから知ら

れていたものであるが，強相関電子系の電子苛秩序に適用され，その効力を発揮するようになっ

たのは比較的最近のことである.

化合物中のある金属イオン M のサイトが，電荷秩序状態において MO+と MOーという 2つの非

等値なサイトに分裂したと仮定する.この時の吸収端近傍における原子散乱因子f(E)は，前節

q
J
 

q
L
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( 1 3)式の中の等方的スカラー項/2;を用いて下記のように書くことができる
f(E)=ん+fJ;=ん+f'(E) +グ"(E) ( 1 4) 

ここでEはX線のエネルギー，ん f'(E)，f"(E)はそれぞれ，通常のトムソン散乱因子，共

鳴散乱成分の実部と産部であり，これらの項はすべてスカラー量として考えることができる.

この共鳴散乱成分は異常分散因子とも呼ばれ，エネルギーの関数で、あり吸収端近傍で大きく変

化する.図 3にf'(E)とf"(E)の典型例が示されている. Mo+の吸収端エネルギーは， MOーのも

のと壁かに異なる(通常，数eVの差が観測される)ので， Mo+とMo・に対する京子散乱因子は，

特に吸収端近傍において，その異常分散項の違いにより大きく違ってくる.すなわち，

h+(E) =ん+f;+(E)+ f;~(E) ~ fd_(E) = ん+点~_(E)+んと(E) となる.

fi 
fて

。

エネルギー

図3 原子の異常分散項 f'(E). f" (E!)の吸収端近傍で、のエネノレギー依存性.

さて，このような異常分散項を含む原子散乱国子を用いて，基本格子内で、の原子位置が分かっ

ていれば，この系の結晶構造因子を計算することができる.散乱強度は結晶構造因子の絶対値

の2乗に比例している.一般に， Mo+と担ふの空間的秩序による超格子反射の中には， fd+(E)と

h_(E)の差が結晶構造因子の中iこ含まれるものがある.その反射強度のエネノレギー故存性は吸

収端近傍で大きな異常が観測されることが予想される.もしfdJE)とfd_(E)が砲の実験より

独立に求められているならば，この超格子反射強震を計算することができ，実験との一致具合

を検証することができる.通常， fd+(E)とfd_(E)の実験的導出土同じ化合物系で Mo+(Mるう

だけからなる物賞を用いた吸収曲線よりぷ(E)(五日E))を求め，そのKramers-Kronig変換に

よりι(E)(f;_(E) )を求めることによって行われる そして講造因子の異なる複数留の超格子
反射を澱定し，計算f直と比較することにより，電荷秩序ノミラメータ§を求めることができる.た

だし共鳴散乱強度は試料形状などの影響を受けやすいため，実験には十分な注意が必要であ

り，るの導出には他の実験との整合性を考えながら a慎重に進める必要がある.

44 っ
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。:Mn3+0拘供・:0

図4 層状ベロプスカイト構造をもっ LaO.5Sn.5Mn04の電荷・スピン・軌道状態の模式図.

Mn3+イオンは二重丸， Mn4+イオンは一重丸，酸素イオンは黒丸で書かれている.また， Mnイ

オンのスピン秩浮状態は矢印で，立n3+イオンの軌道秩序状態は楕円により示されている 9)

具体例として，層状ベョブスカイト型マンガン酸化物 LaO.5Sr1.5Mn04の例について述べる.結

品系は高温超伝導でおなじみの K2NiF4タイプの正方晶系である.電気抵抗の測定から，T= 220 

K 以下の温度で電荷および軌道秩序が存在することが示唆され，その後，中性子回折実験によ

り酸素原子の歪みが観測され，この Mn~面数(以後， Mn3+とMn4+と書く)の秩!芋相，すなわち

電荷秩序棺の存在が裏付けられた.この電荷秩序相の観測に共鳴 X線散乱法が適用された 9)

上に述べたように，Mn加のK吸収端エネルギーは，Mn4+のそれと僅かに異なる.もしMn3+，担n4+

の空需的秩序が実現しているならば，その電荷秩序による超格子反射強度のエネルギー依存性

は吸収端近梼で大きな異常が観溺されることが予想される.図4に，本系において直接観澱さ

れた面内で、の霊荷・スピン・軌道秩序状態を示す.電荷および、軌道の無秩序状態で、のユニット

セル単位格子をもとに面指数を表すと電荷秩序による超格子反射(h/2，h/2， 0)の構造因子F

は次のように計算される.

F = (f;+ -f;J + i(f;~ -f;'J + c (1 5) 

ここでj:;，j;;， f;+， f;;はそれぞれ，班n3+，Mn4+の異常分散項， cはエネノレギーに依存し
ない項で，主に重奏素原子の歪みから生じる.吸収堵近傍では (15)式の第 l項と第 2項が大

きな値を持つ異常を示すはずである.実際に測定された超格子反射(3/2，3/2， 0)の強度のエネ

ノレギー依存性を図5に示す. j;';とj;;はそれぞれ LaSrMn3+04と SnMn計 04の吸収スベクト
ノレから求められ，それらをKramers-Kronig変換することによってf;+と万+が求められる ...... 

れらの異常分散項を (15) 式に代入して，散乱強度を求めたものが国 5の実線であり，実験

F
h
d
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結果をよく説明している.この結果は， ドープされたホールが Mnサイトにあり，十分低温で

は実際に Mn3+と Mn併が空間的iこ規則正しく配列しているという証拠であると考えられる. し

かしながら，必ずしも電荷は 1電子単位で秩序している保証はなく，より小さな電荷が平均し

て各 Mnサイトに分布しているとしづ可能性は残されている.このような電荷秩序は，マンガ、

ン酸化物で観測されるE大磁気抵抗効果と深い繋がりがあることがわかってきた.すなわち，

高い電気抵抗を持つ相ではこのような霊荷秩浮が発達しており，磁場中で電気抵抗が下がった

相では，電荷秩芹が融解している状態であることが明らかになってきている.

t鈎

20 

1{渇
τ=29.6K 

的

制

W

M

叩

Mm懇
話
語

• 

9 
6.45 6.6 6.弱 6.6 6.66 

エネルギー (keV)

図 5 Lao.5Sr1.5Mn04における電荷秩序からの超格子反射(3/2，3/2，0)のMnK吸叙端近傍でのエ

ネルギー依存性 9)

3-2.磁気秩序

磁性は典型的な量子力学的効果であり，多くの場合，電子相関効果が本賓的な役割を損じて

いる.この 20年間， X線磁気散乱法を用い多くの磁性研究が行われてきた.一方で磁気構造や

その励起を調べるという点では，長い間，中性子磁気散乱法が中心的な役割を担ってきたこと

は間違いない.中性子磁気散乱法は十分に成熟したテクニックとなってからすでに 50年を超え，

磁性研究の中心的なツールとなっている.このセクションでは，磁気散乱を利用した研究では

先輩にあたる中性子磁気散乱との梧檎性を述べた後，実際にX線磁気散乱を用いて磁気構造を

決定した研究例を述べる.その後，共鳴X隷散乱を用いた先端的な磁性研究を紹介する.

*x線磁気散乱と中性子磁気散乱

我々は物質の磁性を研究するにあたって，多くの実験手段を駆使する.大雑記に述べると次

のような研究の流れが考えられる.まず新物質において，磁化・需磁率・比熱・電気(磁気)

抵抗などのバルクの物性測定から興味深い振る舞いが発見される.次に， NMR.μSR'メスバ

ウワー測定といったローカノレなプロープを用いた研究iこより，磁気モーメントの密度分右が求
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められ，発見された新物性の起源が推測される.そして最終的に中性子磁気散乱により磁気モ

ーメントの空間相関が決定され，新物性の大枠が理解される.もちろん実際にはこれらの暁究

はほぼ同時に進行し，一方で電子構造に関する様々な実験が合わさって，物性の理解が進むと

いうことになる.X隷磁気散乱は磁性研究の最終兵器である中性子磁気散乱と同じ役割を担う

と期待されるが，ある面においては中性子散乱を凌ぐ活躍を演じる場合もある.

第 2世代放射光源から第 3世代放射光源へと放射光源特性の画期的な発展に伴い，この 10年

間での放射光を利用した磁性研究の発展には目覚ましいものがある.特に， X線磁気散乱を利

用した磁性研究では， X線散乱分野の研究者の中に多くの物性物理・化学の研究者が加わり，

そのポテンシャルを十分に発揮するようになり，多くの面で中性子磁気散乱と肩を並べるまで

に成長してきた.しかしながら今後X線の輝度がいくら向上しでも， X隷が中性子に完全に置

き換わるということは考えにくい.以下iこ述べるような両者の特徴を活かした相捕的利用が望

ましい 10) 

X線磁気散乱の定性的長所としては次の 2点が挙げられる.

1.共鳴磁気散乱 11)による元素選択性:注目する磁性原子の吸収端にエネルギーを合わせるこ

とにより，その原子からのみの情報を引き出すことができる.

2. 軌道とスピンの磁気モーメントの分離観測:非共鳴磁気散乱においては，軌道磁気モーメ

ントとスピン磁気モーメントからの散乱は，その偏光状態が異なることを利用して，両者を独

立に観澱することができる 3， 1 2) 中性子磁気散乱では，両者は同じ中性子スピン偏極状態を示

すので，両者を区別して観澱することは難しい.

次に定量的長所としては次の 3点がある.実験ではこの恩恵にあずかることが多い.

1 .高い空間分解能:発散の非常に小さい入射X線を利用できるため，通常の中性子磁気散乱

に比べ，約 1桁以上空間分解能を高くすることができる.この特徴を活かし，長周期磁気構造

の決定や臨界点近傍での長距離磁気相関iこ関する研究が行われている 13) 

2. 微小試料で、も測定可能:入射X線を通常 O.5mm2以下の面積まで容易に集光することがで

きるため，試料サイズを小さくできる.大きな単結晶の育成が菌難な系に対して有効であるだ

けでなく，抵温・高圧・強磁場などの極限条件下における小さな試料スペースでの実験が可能

である.

3. 無視できる消衰効果:散乱断面積が小さいことの裏返しで辻あるが，消衰効果が全く現れ

ない.従って，完全結晶に近い物質の定量的な反射強度の評髄時;こ，やっかいな消衰効果補正

を行う必要がない.これを利用し，磁気秩序変数を消衰効果の補正なしに亘接求めることがで

きるので，臨界現象の研究において信頼性の高いデータを得ることができている 14) 

次の 2点;こ関しては， X線と中性子の特徴をうまく活かしながら相補的に利用することが望

ましい.
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1.澱定函難な元素:中性子磁気散乱においては，非干渉性散乱や吸収醗面積の大きな，水素，

パナジウムゃいくつかの稀土類元素を含む化合物においては，測定が大変菌難になる.一方，

X線磁気散乱においては，特に国有の苦手な元素があるわけではないが，原子番号の大きな元

素では，電荷からの散乱が大きくなり，磁性電子からの散乱は相対的には小さくなる.

2. 表面とバルクからの靖報 :X線と中性子の物費による吸収の違いを比較すると， X線は表

面近傍から情報のみを敦り出し，中性子は cmサイズの試料全体から'情報を得ることができる.

X隷のこの特徴は，通常の囲折実験では不便な事もあるが，表面磁性や人工事各子磁性体の研究

では逆にその威力を発揮する.特に全反射法を用いることにより，表面近傍からの靖報を得る

こともできる.ただし，最近では 80孟eV以上の高エネルギーX線を利用することもでき，この

場合には，すぐれた透過力により上記の事は当てはまらない.

最後に次の 2点iこ関しては， X線磁気散乱は中性子磁気散乱と比べ劣っている.これらの点

を改善しようと下記のような努力がなされている.

1 .微小な磁気散乱強麦 :X線磁気散乱強度は電荷数舌L強震に比べ，圧倒的に小さい.これ

は，実際の測定上，大変な困難を伴う.一方，中性子磁気散乱は核散乱と比べ間程変の強度を

持つ.このため，現時点においては，全く未知の試料の磁気構造の決定から， X磁気散乱法の

みを用いて行うことは得策ではない.大枠を中性子磁気散乱によって知った後，上記の特徴を

活かした研究をX線磁気散乱によって行うことが望ましい.もちろん，上記の項自にあるよう

な中性子磁気散乱ではどうしても測定できない物責系に対してはこの限りではなく，そのよう

な系はX線磁気散乱法による啓好のターゲットとなる.しかしながら，昨今の放射光輝度は短

期間に大きく増大しており，このような状況は近い将来変わってくるかもしれないが，現状と

してこの問題に対処するためには次の 2つの方法がある. (1)電荷と磁気散乱の分離観測:電

荷と磁気からの散乱X線では，その偏光状態が違うことを利用して，偏光解析を行うことによ

り，それらの散乱を分離して観測することができる.これにより電荷散乱のパックグラウンド

から議気散乱を取り出すことができる. (2) 共鳴磁気散乱による強度増大:稀士類やアクチノ

イド系においては，数桁に及ぶ強度の増大が観測されており，磁気臨界散乱や表面識性からの

微小な散乱も観概することができる.

2. 非弾性磁気散乱:スピン渡励起などの磁気的な低エネルギー励起の観測は，中性子非弾

性散乱の最も得意とするところである.X線散苦しでも最近はmeVの分光が可能になってきたが，

スピン波の分散をX線磁気プラッグ散乱によって観測することは，その強度不足から近い将来

には不可能であろう.

*x隷磁気散乱による磁気構造解析

X線による磁気構造解析の研究開はそれほど多くあるわけではないが，機小試料や中性子吸

奴の大きい元素を含んだ試料に対して，その磁気構造を調べるために利用されている.また，
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共鳴磁気散乱による元素選択性の長所は護数の磁性イオンを含む場合，あるいは後に述べるよ

うに非磁性イオンに磁気分極が発生するような場合にはその威力を発揮する.ここでは具体的

な実験配量と実際に用いられる数式を示し，研究併を紹介する.

図6 入射，散舌LX線の波数ベクトルk，k'，偏光ベクトルり'の定義信光ベクトノレA，E;はk
とどの張る散乱面に垂亘， EI/'りま散乱面に平行なベルトノレ，えは磁気講造を表すときの基本ベ

クトノレで、ある，

X線磁気散乱による磁気構造の決定においては，散乱X隷の編光解析が重要な役割を果たす.

放射光X線屈折実験において多くの場合用いられる直線編光;こ対して，図 6に示すように入

射・散乱X線の設数ベクトノレ，偏光ベクトノレを定義すると，非共鳴X線磁気散乱の散乱振幅は

次のように表される 2，3) 

即

m

M

M

 

M
σ
M
m
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( 1 6) 

ここで，

Mua = S2 sin20 

M;ra = -2sin2 0[(ム+高)cosO一足sinθ]

MOJr = 2sin2 0[(ム+高)cosO+毛sinO]

Mmr =叫 θ[2L2sぽ θ+S2] 

(1 7) 

Si，ムはそれぞれ図6の中のat方向のスピン磁気モーメントと軌道磁気モーメントの成分を表す.
非共鳴条件においては，磁気散乱のみがX線の編光を回転させることができるので，偏光解析

を行うことにより，電荷散乱から磁気散乱を分離描出することができる.また，(16， 17) 

式を利用して実験条件を工夫すると，軌道磁気モーメント Lとスピン磁気モーメント Sを分離

して求めることができる.

一方，議性イオンの双極子遷移による共鳴X線磁気散乱の散乱振幅は次のように表される 8)
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(1 8) 

(1 9) 

f RES = -i(E' x五)・ZF(l〉+(EF.D0・Z)F(2)
F(l) = (3/4k)[~1 -F1尺ι-→1
F(2幻)= (σ31川4k幻)[2~九O 一汽凡1 一汽尺-1]1] 

Zは磁性イオンの磁気モーメント方向の単位ベクトル，
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ここで，

FLM (L I土竃気klま入射X線の波数，

を表す〉は次式で与えられる.

(2 0) 

M は角運動量の変化 (dM=O土 1)

ι=5lpαPa(η)Z35子)川!
2L重撞遷移を，

ここで，Iα)は初期の基底状態を， 1η)は内殻準位にホーノレを作り非占有準位に電子を上げた励

起状態を表す Pαは初期状態がjα)で、あるイオンの確率を与え，Pa(η)はjα)から励起準位jη)

への遷移確率を与える.ζ(aM'η;EL)は|η)から|α)への電気2L極(EL)遷移による放射エネル

ギー幅を， r(η〉は励起状態 jη)からのすべての緩和により生じる全放射エネルギー幅 (1~山V

程度)を表す x(α，η)= [E(η)-E(a)-nωll[r(η)/2]は共鳴エネルギーからのずれをr(ゆ/2

(1 8)式第 1項は磁気モーメントの方向に依存しており，反強磁性体にお

いては磁気反射の第 1次サテライトピークを与え，強磁性体においては，磁気円二色性を与え

るものである偏光状態i土色はすべてみこ，匂まま;と耳の両方に変イヒすることが分かる ( 1 

単位で表している.

らせん磁8)式第2項は，zの2乗に比例するので磁気モーメントの反転では影響を受けない.

この項は第0次と第2次のサテライトピークを与える.儒光状態は部分的に性体においては，

このような編光ベクトノレを基底とした双自転し，Eょと民/はそれぞれま;と島の再方に変化する.

極子遷移による共鳴X隷惑気散乱振幅の行列要素表示は，次式で与えられている引.
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(2 1) 

を参照いた四極子遷移による共鳴X線磁気散乱振幅の行弼表示はやや複雑になるので文献4)

だきたい.

磁気モーメントの方向決定の試みは，初期のものとして Det1efsらによる RNbB2C(R=希土類

長=10K程度の元素)に関する一連の研究がある 15， 1 6) RNi2B2C (R=Tm， Er， Ho， Dy)は，

ある温度額域において，磁性と転移点を持つ超伝導体として注自を集めた物質である.替に，

この物質系のーっとして，超伝導は示さない超伝導の共存が見られその関連性が議論された.

共鳴磁気散乱と非共鳴磁気散乱iこより磁気構

造が決定された 15) GdN i2B2CはTh= 19.4 K以下で波数ベクトル qa= 0:55 a*を持つ非整合
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長強磁性体となる.彼らはこの構造から生じる数点のサテライトピークの反射強度を共鳴・非

共鳴条件において測定し，その波数依存性を磁気構造モデ、/レと比較することにより，磁気モー

メントの方向を決定した.

引き続き，Watsonらはより複雑な磁気講造をもっ巷士類金屠Ndの磁気構造解析を試みた 17)

Ndは c軸方向に ABA'CABA'C・・・という積み重なり男期を持つ2重最密六方構造をとって

いる.A，A'層は上下の層を見ると面心立方構造iこ叡た局所環境をもち， B，C層は最密六方構造

に似た局所環境もつため， 2種類の Ndサイト〈立方サイトと六方サイト)が存在することにな

る. Ndの L2吸収培での双極子遷移を利用した共鳴X線磁気散乱により，これら 2種類のサイ

トを区別することができる.調定が行われた T=10 Kでは， Ndは複雑な磁気構造を持ち，多

磁区構造が試料中に発生しているが，この研究ではX隷の侵入距離が短いために，単磁区構造

の部分だけを観測することができている.後らは 96{¥mの磁気散乱ピーク強度を，磁気構造モデ

ルから計算される散乱強度と詑較することにより，この物質の複雑な磁気構造を決定すること

に成功した.ただし，磁気モーメントの大きさの決定に際しては，一つのサイトのある成分を

中性子磁気散乱により求められた値に等しいとおくことにより，他のモーメントの大きさを決

定した.この結果，六方サイトの Ndに関しては磁気モーメントの方向と大きさが中性子散乱の

結果とほぼ一致した.一方，立方サイトの Ndに関しては，磁気モーメントが中性子散乱から求

められたものの約半分しかなく，一致が悪いことが指捕された.これは，共鳴散乱の励起状態

として 5dレベルが使われているが，励起された 5d電子と 4f電子との相互作用がサイトにより

違う可能性を示唆している.このような問題点は残っているが，これらの一連の研究により，

中性子磁気散乱と民様に， X線磁気散乱による磁気講造決定の可能性が現実のものとなり，中

性子磁気散乱では決定できないような試料や条件下において，その磁気構造を決定できるよう

になったことは大きな進歩である.

*軟X線を用いた共鳴X線磁気散乱

軟X線を用いた磁気円二色性の先駆的実験は約 20年も前に行われ18)，その後，磁気円〈隷)

三色性を用いた実験辻磁性研究に重要な情報を与え続けてきた.一方最近，軟X線を利用した

共鳴X線散乱が注目を集めている.磁性界面のラフネス，磁気ドメイン，多量膜での磁気的カ

ップリングなどについて興味深い実験が行われている.その中でも特iこ興味深いものは，マン

ガン酸化物のスゼン・軌道秩序や高誼超伝導体中で、のホール秩穿など，強棺関 3d電子系におけ

る電子状態に関する研究である.共鳴X線散乱振幅は，すでに述べたように式 (18)，(19) 

で与えられるが，3d電子系において軟X線を用いる利点は，L吸収端 (2p今3d)のエネルギー

を利用できるため，中間励起状態として磁性を担う 3dレベルを観測で、きる点である.この利点

により，産接的iこ磁性電子 (3d電子)の情報を得ることができるだけでなく，共鳴散乱強度も

通常の K吸収端を利用する散乱強震に比べ，正倒的な増大が期待できる.ただし，共鳴X線散

っdQU
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重しは分光だけでなく回折を行うため，ブラックの屈折条件:2dsinθ=nλを満たす必要がある.

通常，3d電子系の L吸収端で、のX線の波長λは， 1.3 - 2.8nm程度であるので(エワルド球が

とても小さし寸，回折条件を満たすためには，反射面開編 dは0.65- 1.4 nm以上でなければ

ならない.これはかなりの長罵期構造であるが，磁気秩序や軌道秩序は長周期構造を持つこと

も多いので，様々な物質系への適用を考えることができる.通常のX隷回折とは違い軟X線は

空気などによる吸収が大きいので，試料・屈折計・検出器をすべて真空チェンパー中に入れて

実験を行う必要があるので，実験条件として制約を受けることも多いが，軟X線共鳴散乱は重

要なツールとして定着しつつある.ここでは，最近注自を集めているマンガン駿化物に関する

軟X線共鳴散乱を利用した磁気秩序の観測例を紹介する.

650 搬 670
エネルギー (eV)

図7 反強磁性体La2-2xSr1+2xMn207(x = 0.475)における T=83Kで、の(001)議気散乱ピークの

エネルギー依存性，挿入図は， L3共鳴エネ/レギー E= 642.8 eV における， (001)方向のピーク

20 

，個、

518 
ち
安幽幽.
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プロファイノレ 19) 

Mn02層が 2J言ずつ単位となり績み重なったマンガン酸化物 La2-2xSn+2xMn207(x = 0.475)を

対象として， Mn L吸収端を用いて軟X線磁気回折実験が行われた 19) この実験が，軟X線を

用いた初めての単結品磁気X線田折実験である.この物質の室温での格子定数は，

0.387xO.387x2.01 nmとc軸方向には十分に長い周期を持つため，軟X線回折が可能となる.

また，上述のように吸収が大きいため，本当にバルクの槽報を検出できるかどうか検証する必

要がある.実際，この系のように比較的重い元素からなる物質においてさえ，回折線幅から数

十 nmの領域は観測されることが明らかになった.密 7はMnL2， L3吸収端近携での反強磁性反

射(001)のエネルギー依存性を示しており，共鳴条件において莫大な信号強度増大が観測された.

結晶構造からはこの反射は禁制反射であるので，観測された信号は純粋な共鳴磁気散乱である

と考えられる.ここで測定された共鳴磁気散乱は，式(1 9)から分かるように Mn3d電子の

っ“つdoo 
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軌道分極に由来するものである.挿入園は， L2吸収端共鳴エネルギーに入射X線エネルギーを

固定し， (001)方向にスキャンしたときの共鳴散乱強度を示している.ピークの形はローレンツ

型によく合い，線福は(002)反射の 2倍に広がっている.また，共鳴散乱強要の温慶依存性が測

定された結果，磁気転移点は百二 180Kであり，高エネルギーX線を用い測定された電荷秩序

超格子強度が最大誼となる温度にほぼ等しいことが分かった.

マンガン酸化物では， MnK吸奴端を利用した共鳴X線散乱による軌道秩序観測が，巨大磁気

抵抗効果との深い関連もあり，大いに注目された 9) しかし，K吸収端では励起状態として結晶

中にかなり広がった Mn4p状態、を使うため，軌道秩序の起こっている局在した Mn3d状態とど

のように結合しているのかという問題が議論された.このような研究の流れから，直接的に軌

道秩序している Mn3d状態を励起状態に使う L吸収端での共鳴X線散乱が行われ，ほぽ民時に

複数のグループからの報告がなされた 20-22) 得られたスペクトルを理論計算と比較すること

により，軌道秩芹に起因すると思われる共鳴散乱を特定することに成功している.またこれら

の実験においては，K端の測定からだけでは国難であった，軌道秩序の記こしている波動関数

のタイプに関しでも議論することができ，軟X線共鳴散乱の威力が十分に発聾されている.最

近では，軟X線 (3d電子の L吸収端)を利用した磁気隷二色性からも，軌道秩序の明確な証拠

が得られている 23， 24) このように，軟X線を利用した様々な放射光実験により ，3d電子状態

を直接研究することができるようになった.マンガン酸化物だけでなく，銅酸イ乙物やニッケル

酸化物における電荷秩序など興味深い実験が続々と報告されるようになっている.

*非磁性イオンからの共鳴X線磁気散乱

すでに述べたように共鳴X線磁気散乱の大きな特徴の一つは，注目する原子のある特定の軌

道状態に敏感なことである.観測したい原子の吸収端のエネノレギーに入射X線のエネルギーを

合わせることにより，莫大な強度の増大が観測されている.開えば，共鳴散乱強度と非共鳴散

乱強度の比は，アクチノイド元素の M 吸収端では， 105 - 106に及ぶ.一方，希土類元素の L吸

収端では，101 - 102，遷移金属元素の K吸収端では， 100 - 101程度である.もちろんこれら泣

し、ずれも磁性イオンである. しかし最近，ウランの金屠開化合物において，非磁性イオンの吸

収端においても共鳴X線磁気散乱が観概されたとの報告が桔次ぎ，注昌を集めている • UPtGe 

における PtL3吸収端25)や GeK吸収端， UGa3における GaK吸収端26)，UAsにおける AsK

吸収端26)での共鳴X線散乱がその例である.ここでは， UGむの{売を紹介する.

UGa3は， Th = 67五以下の温度で遍歴型の反強議性体となることが中性子回折実験より分か

っていた.むサイトに馬在した磁気モーメントの大きさは約 0.8偽で， QO二(1/2.1/2， 1/2)の波

数を持っている.当初， U M4.5端での共鳴X線磁気散乱が行われ，共鳴エネルギーで、の 105倍も

の散乱強度の増大が観測され，目以下で U磁気モーメントは波数 Qoを持って反強磁性長距離

秩序を示すことが明らかにされた.引き続き，入射エネルギーを GaK吸収端に変えたとき，同

円

Jqd
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じ波数 Qoにおいて約 103倍もの共鳴散乱強度の増大が観測された.函8(a)は T= 10 Kでの

(7/2， 7/2， 7/2)反射の GaK吸収端近傍で、のエネルギー依存性を示している.編光成分としては，

ι→4の偏光変化を持っている成分のみを取り出している (σ今π成分ト共鳴エネルギー (E=
10.365 keV) と点線で示された蛍光X線強度のエネルギー依存性から，この共鳴散乱は電気双

極子遷移によるものであることが分かる.菌8(b)は，共鳴エネノレギーにおける [111J方向のピ

ークフ。ロファイノレを示している 偏光が変化しない成分 (σ 今σ:ι → ε;に対応〉と舗充が回

転した成分 (0今π)の両方が示されており，この共鳴X線散乱は〈σ今π)チャンネルだけを持

っていることが分かる.この偏光特性より，式 (2りからこの散乱が電気双極子遷移 (18今4p)

による共鳴X線磁気散乱であると考えることができる.また，共鳴散乱強度の逼度依存性が演

定され，ほぽ中性子回折実験から求められた U原子による中性子磁気散乱の結果と一致するこ

とが分かった.部ち，ここで観演された Ga4pの分極は Uの磁性と深く関連のあることが分か

る.
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国8 UGa3における GaK吸収端における共鳴X線磁気散乱. (a) (7/2， 7/2， 7/2)長射において

九→e:/(σ今π) の信光変化を持っている成分のエネルギー依存性 (b)共鳴エネノレギーE=

10.365 keVにおける [111J方向のピークプロファイル.偏光が変化しない成分 (σ 今σ〉と偏光

が回転した成分 (σーラ討の両方が示されている 26)

このような非磁性イオンの吸収端での共鳴散乱強度増大の原因は理論的にも研究が進められ

た27)バンド構造計算に基づいた理論より，スピン軌道相互作用を考慮すると，Ga4pバンド

の非占有状態における大きな軌道分極が，隣接する U5f軌道分極により生じることが示された.

このとき，Ga4p軌道とむ 5f軌道は強く議成を起こしている.ここで注意すべきことは，この

混成効果において重要な役割を果たすのは， Gaに隣接する U 5fの軌道分極であり，スピン分

極ではないことである.このことは， Ga4p状態と U5f状態におけるスピン軌道相互作用をそ

れぞれ入れない場合についてバンド計算を行い，共鳴散乱強度を計算することにより確かめら

れた.その結果，む 5f状態のスピン軌道相互作用を無視したときには，共鳴散乱強変が激減す
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るのに対し， Ga 4p状態のスピン軌道相互作用を無視したときには，ほとんど共鳴散乱強度の

変化はなかった.すなわち，GaK吸収端において共鳴散乱が生じる道協は，まず，じスピン間

の相互作用によりスピン分極が U5f状態に生じ，次iこ，スピン軌道相互作用を通じじ5fの軌道

分極が生じ，さらに Ga4p軌道とじ5f軌道の5齢、混成により隣接する Ga4pの軌道を分極さ

せる，その結果，軌道分極に敏感である共鳴X線磁気散乱が生じた((1 9) 式参照)，という

ことになる.この機構辻，これまでよく観測されてきた，3d電子系における K吸収端での共鳴

X線磁気散乱とは異なっている.そこでは，4p軌道分極は隣接する 3d軌道分極からの影響で

はなく，自分のサイトでの 4pスピン分極によりスピン軌道相互作用を通じて生じるものである

と考えられている.このような機構でGaK吸収端での共鳴散乱が起こるとすると，その共鳴線

幅はGa4p軌道とむ5f軌道の混成状態によることになり，重要な靖報を含んでいることになる.

さて，非磁性イオンの吸収端における共鳴散乱の重要性は，上述したような散乱機構の解明

にのみあるのではない.これまでの磁性研究においては，磁性イオンにのみ詮目し，非磁性イ

オンにはその磁気分極に注意を払って来なかった.ここで示されたようにバンド混成により非

磁性イオンサイトにも磁気分極が生じるということになれば，その研究対象辻大きく広がるこ

とになる.今後，いわゆる非磁性イオンの議気分撞を利用したおもしろい基礎研究や，さらに

は応用研究への道が開けていくことが予想される.

3-3. 軌道秩序

強棺関電子系においては，電荷やスピンの自由度と共に重要であると考えられている自由度

として，軌道の自由度というものがある.この自由度は，これまで物性物理において，表舞台

に現れることは廷とんどなかった.しかし，最近の遷移金属酸化物の研究や，f電子系化合物に

おける多極子秩岸の研究に関連して，軌道自由度の重要性がはっきりと認識されるようになっ

てきた.ここでは軌道秩序系の典型物質と考えられる LaMn03を例に取り，軌道秩序の観測の

例を示す28人

n=十i

為

図9 LaMn03におけるスピン・軌道秩序の摸式図. 2種類の言l格子 (n=::tりからなる軌道秩

序が実現している 28)
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La主主n03のMn3+イオンは6つの酸素原子の作る 8面悼の中心に位置する.酸素原子による結

晶場の効果により，最初 5重縮退していた d電子軌道は，t2g軌道と呼ばれる 3重に結退した軌

道。~y，dyZ ，dzx )と，匂軌道と呼ばれる 2重iこ縮退した軌道や3μιy2)に分裂する 日道

は酸素原子を避ける方向に軌道が伸びているため，電子の感じるポテンシヤルエネルギーは下

がる.一方， eg軌道は酸素原子方向に軌道が悼びているため，ポテンシヤノレエネルギーは上が

る.Mn3+イオンでは，このような電子準位に 4個の 3d電子を詰めることになる.ここで強い霊

子関クーロン梧互作用のため，スピンが平行になるように詰まる状態が最も安定になる〈フン

ト結合).その結果， 2重iこ縮退した eg軌道に電子が 1鵠入ることになる.この場合，電子がそ

のどちらの軌道に入るのかという自由度が残されている.このような自由度を軌道の自由度と

呼び¥それが空間的に揃った状態を軌道秩序(軌道整列)状態と呼ぶ.図 9，こ， LaMn03にお

いて観測された軌道秩存状態を示す.X線構造解析的な手法を適応すれば，原理的にはこのよ

うな電子分布は観測されるiまずであるが，軌道秩序に関与している電子数は各Mn当たり高々1

個なので，その観測は容易ではない.ここでは， ATS (anisotropy of the tensor of susceptibility) 

散乱というものを利用した軌道秩序の韓鞠手法について述べる.ATS散乱とはある構成原子の

吸収端近傍のエネノレギーで、のみ，禁制反射位置に反射強度が現れる散乱である.禁制員IJを導く

持に等値であると考えていた京子が，待らかの原因で等価でなくなるからである.このとき，

その原子の散乱国子は3節で導出したようにテンソルとして表現しなければならない.なぜな

らば，吸収端近傍では電子分布の球対称からのずれが原子散乱因子の異常分散項に大きな異方

性を生じるからである 共鳴散乱の京子散乱テンソルを表す(1 3)式の中の対称的成分丘2の
中にこの情報が含まれることになる.
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6.53 6.54 6.55 6.56 6.57 6.58 6.59 

エネルギー (keV)

国 10 LaMn03における剖nK吸収端近傍で、の(3，0，0)反射の共鳴散乱強度のエネルギー依存

性(黒丸).蛍光 X線強度〈白丸)も示されている 28)
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軌道秩序が起こっていない状態では，(h，O，O)反射や(O，k，O)反射(h，k:奇数〉は禁制反射となる.

しかし，軌道秩序による ATS散乱があれば， MnのK吸収端近傍でのみこれらの禁制反射位置

に散乱強度が観測されるはずである.禁制反射の一つである(3，0，0)反射の Mnの K吸収端近傍

で、の散乱強度のエネルギー依存性を，国 10 ~こ票丸で示した.白丸は蛍光強度のエネルギー依

存性で島る.予想されたように Mnの K吸収端近痔で非常に大きな強度増大が観測された.こ

の共鳴エネ/レギー笹は，Mn1s軌道から Mn4p軌道への遷移エネノレギーに対志している.従っ

て，この共鳴散乱はMn1sから Mn4pへの双極子遷移によって起こっていると推察できる.

この共鳴散乱が本当に軌道秩序による ATS散乱であるかどうかを確かめるために，その散乱

強度を計葬してみよう.ここではミクロな散乱機講は考えず，軌道秩序により Mnの原子散乱

因子に異方性ができたと仮定して，それをテンソノレで書くことから始める.図 9に示すように

xyz直交産標系を取り，圏中の Mn吋n=-l)とMn3+(n=+1) fこ対して，それぞれ d3x2_r2聖とペ内2

型の軌道秩序を仮定する.それぞれのMn3吋こ対し，その電子分布の対称性から，軌道の伸びた

方向の原子散乱因子を!;/'伸びていない方向のものを九とすると，n = :tlのMnイオンに対

して以下のような京子散乱テンソノレが書ける.

(fiメI 0 0引) (λo  0引1 

λん=一-1:3ω3xがx山2
〔刊o 0λ)  ¥ 0 0λj  

この原子散乱テンソ/レを使って系の結晶構造因子テンソノレを計算し，軌道秩序からの反射強度

を導くことができる.その結果，この軌道秩序による ATS散乱は三つの大きな特徴を持ってい

( 1 6) 

る事が分かつた.散乱X線の偏光状態の変化と散乱強度の散乱ベクトル回りの回転(azimuthal:

アジマス)角依存性である.

試料
偏光解析罵

アTライザ_，.-結晶

民11 共鳴X隷散乱実験における実験配量図.入射・散乱 X線の偏光は，それぞれ，散乱面

に垂直なものをσ，d，散乱面内にあるものをπ，Jt'と呼ぶ.アジマス角 Y，偏光解析結晶の散乱X

線まわりの自転をやで、表す.

ヴ
4つdoo 
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実験装霞図の概略を図 11 Iこ示し， X線の寵光解析について説明する.入射X隷と散乱X線

の偏光状態を，それぞれ， 0，π偏光とd，π'偏光で表す.アジマス回転角を'11，偏光解析用の

アナライザー結晶の散乱X隷回りの回転角をやで表す.放射光を生成している電子リングの軌道

面内からのX隷辻亘線編光しており，ほとんどσ偏光状態になっている.試料によって散乱され

たX線の偏光状態を調べるために，偏光解析装置の結晶iこは，使用するエネルギーで、ブラック

角が 45度近いもの すなわち散乱X隷が偏光解析用アナライザー結晶により 90裏方向に回折

させられるものを選ぶ.これによって，散乱面内に検出器を置くとゆ=0度)，σ'編光のみを検

出でき，散乱面に垂査に検出器を置くと(中=90度)，π'偏光のみが検出できる.

激怒e強度

アジマえ路転角V

園 12 LaMn03(3，O，O)反射の共鳴散乱強度の矯光・アジマス角依存性(計算結果ト

散乱強度の原子散乱テンソノレに基づ、いた計算結果より (h， 0， 0)反射 (h:奇数〉の計算強度

は，試料からのブラック角。，アジマス角'11，アナライザー結晶角中の関数として，

I(e，1t，o)吋 1-/1.)2. C仰 81向ぽゆ ( 1 7) 

となる.ここで， La班n03の c軸が散乱面内にあるときを甲ニ 90度とした.この散乱強度を，

甲とやの関数として図 12に示す.この結果から，この系での軌道秩序からの散乱X隷の偏光状

態は，完全にσ編光からπ'儒光に回転することが分かる.また，アジマス回転角依存牲は典型的

な2回対称性を示し，入射X線の電場ベクトルが c軸に平行になったときに散乱強震が完全にゼ

ロになる.なお，通常の球対称電荷分布からの散乱では，アジマス田転による強変変化は起こ

らないし，偏光状態も散乱過程において変化しない.図 13 は，共鳴エネルギ~6.555keVにお

ける (3，0，0)反射π'編光成分のアジマス角依存性を示している.実藤は図 12のぜ偏光での計算

曲線を表している.スケールファクターのみをパラメータとしたが，実験{直と極めてよく一致

している.これらの散乱強要の編光とアジマス角依存性の実験結果は，この系において図 9に

示したような軌道秩序が実際に起こっていることを示す強い証拠である.このように，共鳴X

oo 
g
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線散乱法を用いて共鳴エネルギーにおける偏光一アジマス角の散乱強度マップを求め，予想され

る軌道状態からの計算と比較することによって，軌道状態を推測することができる.
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アジマス密転角 'v (変〉

図 13 LaMnÛ3(3 ，O， 0)反射の共鳴散乱強度の偏光-アジマス角依存性• E= 6.555 keV における

ぜ偏光成分の実験結果 2RJ 

このような軌道秩序状態は，電子移動に大きな異方性をもたらし，系の電気的・磁気的物牲

を支配することになる.従って，共鳴X線散乱実験は物性発現機構を考える上で重要な情報を

提供する.また，この共鳴散乱強度の逼変依存性や圧力依存性を測定することにより，軌道状

態の秩岸変数の温裏・圧力・磁場変化を比較的容易に澱定することができる点は，本手法の大

きな利点である.本手法は遷移金属化合物だけでなく，希土類金属北合物にも広く適用され，

多くの成果が生み出されてきている 27) ただし，この共鳴X線散乱を引き記こすミクロな機構

は，まだ十分解明されているわけではなく，現在でも議論が続いている.特に，3d電子系にお

いて辻，観測している 4pレベルが 3dレベルの軌道状態とどのように関連しているのかについ

て，これまで 2つの機講が提案されている.一つは，3d電子と 4p電子聞のクーロン相互作荊

に起因するもの，もう一つは， Mn3+などの遷移金属イオンを取り囲む酸素八面体の歪みによる

バンド効果である.便宜的に，前者をクーロン機構，後者を Jahn-Teller機構と呼ぶ.3d電子

の軌道秩序によって分裂する Mn4jJx，y，z軌道の相対的な準位に対しては，クーロン機構と

J ahn -Teller機構は互いに競争的に懐く.どちらの機構が，吸収端近傍での涼子散乱因子の異常

分散項の異方性の主たる原因となっているのだろうか.最近の研究によると，どちらの機構が

優勢となるかは，物質系に強く依存しており ，3d遷移金属化合物の eg電子系では， J ahn -Teller 

機構が 29)，t2g電子系 30)や希土類化合物 (4f電子と 5d電子の関の相互作用) 6)ではクーヨン

機構が主として働いていることが分かつてきた 31 ) 

最後に，共鳴X線散乱を利用した軌道秩序研究における最近の発展を箇条書きにまとめる.

1. 軌道秩序状態の定量的決定:捜数の共鳴X線散乱強度を比較することにより，より定量的
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に軌道状態を決定することができるようになってきた30}

2. 強軌道秩序状態の観測:本節では軌道状態が交替している反強軌道秩岸を想定したが，す

べてのサイトで同じ軌道状態を持つ強軌道秩序に関しても，共鳴X線散乱干渉法という新

しい実験手法を駆使することによって観測できるようが可能になってきた 32，33) 

3. 高次の多極子秩序の観測:本節では西極子秩芹としての軌道秩序状態を議論したが，八極

子などの高次多極子秩序が考えられ，その実験的証拠が共鳴X隷散乱により与えられた 34，

35) 

4. 共鳴軟X線散乱による軌道秩序の観測:軟X線を利用することにより ，3d遷移金員酸化物

のL吸収端の共鳴X隷散乱を観測できるようになり，直接的に 3d軌道状態を検出できるよ

うになってきた.これにより，上記のような複雑な散乱メカニズムに関する議論を行う必

要がなくなった.ただし，エネノレギーが低いので観棋できる超格子反射が少なくなるので，

観測する物質系が張られてくるとしづ短所もある 20，21，22)

5. おわりに

本積では， X線と物費中の電子の棺互作用からはじめて，原子の共鳴散乱振幅を導き，それを

利用した電荷秩序，磁気秩Pf:，軌道秩序の観誕について述べた.ここで紹介した共鳴 X線散乱

は弾性散乱にのみ限られてきたが，最近では共鳴非弾性 X隷散乱 (Resonantlnelastic X -ray 

Scattering: RIXS)を利用した，様々な電子励起状態iこ関する研究も行われるようになってきた.

特に，軌道秩序系においては軌道励起〈軌道波〉を観測する試みもあり 36)，今後ますます発展

のできる実験手法となるだろう.さらには放射光源、の進歩によって，これまで実験的に菌難で

あった時分割した共鳴X線散乱(パルス性の利用)や，コヒーレント X線を利用した共鳴X線

散乱(コヒーレント性の利用)も今後は観演が可能となってくるだろう.これらの実験によっ

て拓ける新しい科学領域は，ハードマターだけでなくバイオ・ソフトマターにも拡がる可能性

があり，非常に広大なものであると考えている.

新しい物性研究の展開iこは， 2つのノレートが考えられる. 1つのノレートは新しい物理を内在

する物質系の発見である.もう一つのルートは，新しい実験装置・実験手法の発展あるいは計

算機の進歩や理論計算手法の開発である.構造物性研究の分野では，放射光・中性子・中間子

といったプロープは大型装量を必要とし，その発生源の建設予定は，二十年から三十年前から

計画されるのが普通であるが，現在の日本はとても恵まれた状況にある.放射光で辻世界最高

性能の SPring-8をはじめとする多くの放射光施設があり 37)，中性子・ミュオンでは J-PARC

での利用研究が開始したところである 38) この好機を捕らえ，多くの若手研究者がこれらの量

子ビームを駆使して，新しい講造物性研究を開拓して行かれることを期待している.
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