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物質の電子密度

坂田誠F 高田昌樹

名古屋大学工学部応用物理学科

Electro目 Density in Solid 

Makoto Sakata and Masaki Taka拍

Department of Applied Physics, Nagoya University 

A new method to obtain the electron density distribution in solid is described. 1t utilizes the 

Maximum Entropy Method (MEM) which has been developed from information theory. Some results 

for ionic crystal; LiF, simple metals; Mg and Al, covalent bond crystal; Si and hydrogen bond crystal; 

ice (Ih) are shown. The nature of the chemical bonds of these substances are well revealed in the 

electron density map obtained by the MEM. For rutile (Ti02) , both electron and nuclei density 

distribution are obtained by analyzing X -ray and neutron diffraction data, independently. 

1 . はじめに

放射光科学は，加速器により放射光を発生させ

られるようになってから発達した学問であり，非

常に若い学問分野である。それに比べると，物質

の電子密度分布を求める研究は非常に吉く，少な

くともおrill ， Grim, Hermann & Peters (1939)1) 

の研究まで遡ることが出来る。それ故，磁気散乱

等のように放射光なくしては成立しない研究分野

とは，放射光の関わりについては，大変趣を異に

している。この小論では，まず最初に，特に放射

光の利用と言うことを意識せずに述べさせて頂く

ことにする。その後で，放射光を用いた場合の可

能性並び、に将来的展望について筆者の考えを若干

述べることにする。

電子密度分布と言うとキッテルの教科書2) ~こ載っ

ている NaCl の図を思い浮かべる方も多いでしょ

う。これは， Schoknecht (1957)3)の結果を引用

したものです。この様な事例を見でわかるように

電子密度分花を実験的に求める研究は，放射光の

利用が可能になる遥か以前から行われていた。そ

れ以後の歴史的展開を詳細に述べることは，執筆

の意図とも異なるし適任とも思えないので，例え

ば斉藤先生の解説4) をご覧下さい。斉藤先生の解説

は，日本結晶学会誌の“精密構造解析と電子密度

分布"と言う特集号に掲載されていますが， この

特集号の他の論文5) もこの小論の主題と密接に関係

しているので興味のある方はそちらをお読み下さ
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さて， この様に歴史の長い電子密度分布に関す

る研究に対して，我々が執筆を依頼された背景に

は，我々のグループの最近の研究が大いに関係し

ていると思う。ここ数年，我々のグループではマ

キシマムエントロビー法 (MEM) により精密な電

子密度分布あるいは原子核密度分布を求める研究

を行っている。最近，少しずつ結果が出始め，い

くつかの物質の電子密度に関して興味のある描像

が得られつつある。この方法により精密な電子密

度分和を求める研究は，我々のグループ以外には

世界的にみてもほとんど例が無いのが現状である。

この小論でも我々の研究を中心に述べさせて頂く

ことにする。

本論に入る前に，この襟な組織的研究を始める

に至った動機を若干述べることにする。それが，

この小論の理解に役立つように思われるからであ

る。 X線による結品構造解析は， ご存じのように測

定法の進歩，計算機の発達により以前とは比較に

ならない程の革新をとげている。それにより，精

度の良い測定データをルーチンワーク的に収集す

ることが可能となった。そのような良質なデータ

を用いて，例えば，非調和熱振動を含んだ精密な

構造解析が行われるようになってきた。しかし

現在の解析法は，まず国体中で自由原子(あるい

は自由イオン)が調和振動をしているというモデ

ルから出発し，それを修正するかたちで非調和熱

振動を取り込んでいる。そのために，構造モデル

が精密になればなる程ノ守ラメータ…関の棺関が強

くなったり，パラメータ…の有意性が暖昧になる

などの不都合な側面が浮かび上がって来ているよ

うに思う。現実の結品では原子聞の相互作用のた

め結晶を構成する原子は，自由原子と異なった状

態をとる。これがいわゆる間体効果である。この

効果を見いだすことが精密構造解析の l つの目的

ともなっている。自由原子モデルは，基本的な結

晶構造を明らかにすると言う意味での，通常の結

品構造解析には適しているが，国体状態での詳細

な電子密度分布を研究するには全く不十分なモデ

放射光第4巻第ヰ号 (1991 年〉

ルである。写真法による結晶構造解析では，強度

測定の精度があまり良くなく自由原子モデルは結

品を表すのに測定精度に見合った近似であったも

のと思われる。しかし近代的な測定法により精

密な測定が可能になって来ると，自由原子モデル

からの差異を定量的に議論することの出来るデー

タを収集することが出来るようになった。そのよ

うな精度の高いデータを用いて結晶構造モデルを

仮定することなく，結晶中でどの様に電子が分布

しているのかを調べることにより，これまでの結

晶構造解析よりも一歩進んだ構造研究が出来るの

ではないかと考えたのが研究の動機である。

2. 理論

最近になって， Gull and Daniel (1 978)6) の

研究が契機となってマキシマムエントロビー法に

より誤差を伴った有眼のフーリエ係数を用いて

フーリエ逆変換を行うことが出来ることが知られ

るようになった。この方法は， (i)与えられた情報

を満足し， (i i)得られていない情報に関しては最

もバイアスを掛けない方法で解を推定する方法で

ある。この方法は，博報理論より発達した推論の

方法で，結晶学と特に関係があるわけではない。

いわゆる，逆問題に対する一般的なアフ。ローチの

仕方を提供している。特に，画像処理の分野では

良く知られているようで，種々の試みがある 7) 。参

考までに，図 1 に，その l 例を示す。この図は，

Silver et al (1 990)8) より引用したものである

が， MEMをDeconvolution に応用した例である。

左のDATA と書かれた図は，走っている自動車の

写真である。シャッタースピードが遅かったため

にひどくぶれた写真になっている。この写真をも

とに，フェンダ一部分のぶれ具合いから分解能関

数を求め， MEM により Deconvolute したのが右

の図である。右の図では，ナンバープレートに

“LUE991L" と書かれているのが読み取れる。

さて，マキシマムエントロピ一法により電子密

度分布を求める場合を考えてみることにする。こ
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投はれ

Fig. 1 The picture of a running car and the deconvoluted one by the Maximum 
日ltropy Method. (quated from Silver et al.(1990)8) ) 

の場合，与えられた情報とは観測した結品構造因

子， Fobs，およびそれに対する誤差σ の事であり，

得られていない情報とは，未測定の結品構造因子

を指している。 MEMでは， Fobs に全体として誤差

の範囲内で合致する解 すなわち，電子密度分布

を求めている。それ故，論理的には最も妥当な解

を得ているように思う。しかし我々の関心は論

理の正当性に加えて果してマキシマムエントロ

ビー法は現実的な意味において有用であるのかと

う点である。今回いくつかの解析例を示すが，

あらゆる意味において研究途上であり，特にMEM

により求められた電子密度分布の解釈に関しては

今後の研究に委ねる必要がある。

今回マキシマムエントロビー法に用いた基本的

な式を表 1 にまとめておく。詳しくは，最近我々

の書いた解説宮)を参照して欲しい。この式の求め方

は基本的には Collins (1982) 10) tこ従っている。こ

こでは，簡単に式の説明をするにとどめることに

する。マキシマムエントロピ…法の基本的考え方

は与えられた情報に合致する範囲内で，出来るだ

け暖昧さを大きくしておくと言うことである。そ

して暖昧さを計る量として情報理論で用いられて

いるエント口ピー， S ，を使用する。それが(1)式

である。この関数は全ての確率 ρ ， (めが等しいと

きに最大備をとる。この数学的性質の故にこれを

エントロビーと呼んでいる。それ故，熱力学ある

いは統計力学で用いられるエントロビーとの関連

を考える必要は必ずしも無い。 Pierce (1 980)ω の

を引用するならば“If we want to 

understand this entropy of communication 

theory , it is best first to clear our minds 

of any idears associated with the entropy 

of physics. ・・ H ・ H ・-…some workers have never 

recovered from the confusion engendered 

by an early admixture of ideas concerning 

the entropies of physics and communication 

theory." と言うことなので，物理的なエントロ

ピーとの関連を考えることは理解の妨げになるこ

ともある。

さて，事前事象の確率 τ ， (r) が知られていると

きエントロピー S は (2)式で表される。もし他に情

報がなければ ρ (r) と τ ， (r) が等しいときに S

は最大となる。 ρ ， (r) と τ ， (r) と現実の電子密

度とは (3) および (4)式により対応させる。実験に

より得られる結品構造因子F

トロピ一に対する束縛として与えられる o (5)式に

ヴ
ー
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Table 1 Equations for the present Maximum Entropy Method. 
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現れる F叫は (6)式のように電子密度分布のフーリ

エ変換として与えられる。誤差論により (5)式の C

は 1 となることが期待される。それ故，これは，

C=l とした束縛条件により (2)式のエント口ピー

を最大にするような電子密度分布を求める問題に

帰着する。そのためにラグランジュの未定乗数，

À ， を用いて (7)式を得る。そして極大条件 (8)式

より最終的な式 (9)式を求めることが出来る。

さて，最終的な式は求められたのであるが， こ

の式を解くのはなかなか面倒な問題である。我々

は次のような条件@近似の基に (9)式を解いてい

-18-

る。

( 1 )空間群から要請される対称性は厳密に満足

するようにする。

(11)単位胞内中の総電子数は保存する。

(ill) 0-th order single pixel approxiｭ

mation により (6)式の代わりに次式を用

いる。

Fω( 匙) = V L τ(r) exp (… 2 7r ir ・匙) (6)' 

(IV)初期状態はエントロビーの最も大きな状



放射光第4巻第4号 (1991 年〉

態，即ち均一な電子密度分布とする。

て (r) =く ρ>

(Uniform Density at Initial Stage) 

( 1 ), (豆)は結晶学的に有用な推定を行うために必

要である。(麗)は (9)式を実際に解くために導入さ

れた近似である。マキシマムエントロど一法と呼

ばれている方法は必ずしも (ill) および(N)式を用

いているわけではない。それ故，我々の方法の大

きな特徴は(班)および(N)式にあるように思う。

他の人達が行っているマキシマムエントロビー法

と我々の方法とは，基本的な考え方は同じにして

443 

も，解き方は必ずしも同じではなく区別して考え

る必要があるのかも知れない。

以前の解説ゆと重複するが，以上の条件を基に

具体的な解き方を図 2 に従って簡単に説明するこ

とにする。図 2 はノレチル (Ti02) の例である。図

の一番上は初期状態 τ( r) ロく ρ>を示してある。

こので(刊を基に (9)式により ρ(りを計算し総

電子数が等しくなるようにスケーリングする。そ

れが中段の図である。この p (r)が束縛条件C 三 1

を満足しているかどうかを判定する。満足してい

ないときには， ρ(討を新たな τ(r) として (9)式

により次の推定を行う。この操作を束縛条件を満

足するまで行う。それにより，最終的な解を得る

ことが出来る。

γable 2 Sequence for drawing the electron density distribution by the 

Maximum Entropy Method. 

Step 1 11 Powder Diffraction Experiment 

Step 2 11 Powder Profile Decomposition 
(WPPD if necessary) 

and [Object] 

[Whole Powder Pattern] 

[Integrated Intensity for 
each cornponent peak] 

Step 3 11 Least Sヨuares refinernent by 

POWLS (or Absolute Measurement) 

[Structure Factors in 
Absolute Scale] 

Step 411M砿山 En町 Method 1 [Electron Densi ty ] 

Step 5 11 Integration of electron density 
around a certain si te 

[Ionic Charge] 
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3. 放射光による実験および解析

これまで，ぺンデル縞の間隠より求められた結

晶構造因子ω ，実験室系でのX線粉末14) および単

結晶回折データm ，定常炉による粉末南性子回折

データお)および放射光による粉末X線回折法によ

るデータ m をマキシマムエントロピ一法により解

析してきた。ここでは，実験法として放射光によ

る実験のみを述べることにする。今回示した結果

の中で， この方法により求められたのは， LiF と

Mg である。

図 3 に我々の行っている実験法の模式図を示

す。この実験は，フォトンファクトリ BL6A2 ，

大分子用ワイセンベルグカメラのステーションで

行われた。但し，高角の反射も測定できるように

専用のカメラを製作した。これは，半径572mmの

ヂバイーシェーラーカメラで， IP を検出器として

いる。通常のステップスキャン法によらず， IP を

使用してカメラ法でデータを収集しているのは，

出来るだけ各反射の測定条件を同じにするためで

ある。この半径では， IP の読み取るピクセル 100

Sγnchrotoron 

Radiation 

445 

μmが 0.01 。に相当している。試料は， 0.3mm 

ゅのガラスキャピラリーに入れ， iJJJJ定中は出来る

だけ配向を均一にするため試料を回転させる。

出時聞は試料によって多少異なるが，典型的には

5-6 時間である。強力な光源@放射光を用い，

しかも感度の良い検出器IP を使用しているにもか

かわらず，粉末X線回折パターンを収集するのに

6 時間も必要としていることは奇妙に感じるかも

知れない。しかし MEMをもちいて詳細な電子密

度分布を求めるには，データの信頼性の高いこと

が重要な国子となっている。そのために，長時間

の露出を行っている。この方法は，透過法によっ

ているので，軽元素からなる系に適している。試

料の量が少なくてよいのも特徴の 1 つである。

粉末データの解析法の全体の流れ図を国 4 に示

す。この流れ図に関しては. Sakata et al. 

(1990)ω に詳しく述べられている。測定された強

度データは，赤道線周辺のデータのみを使用しプ

ロファイノレフィッティング法ω により各反射の積

分強度を求める。次に，最小自乗法により尺度因

Si Curved Monochromator 

Collimator 0.4 x 0.4mm2 

Sample 

主Quatorial しine [20 = 00

""  1600

] 

--------才
Beam Stopper --

へImaging Plate 
Fig.3 了he configuration 01 X -ray powder diffraction experiment 01 the comｭ

bination of SR and IP. 

'
g
g
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子を求め構造因子を絶対値化する。最後に，位相

既知の構造因子として束縛条件に代入しMEMによ

る解析を行う。

この一連の解析の流れは，現在の測定@解析技

術を考えて現実的に対応した結果である。将来例

えば，絶対値化の方法が 7 線等を使用することに

より簡便かっ高精度で行うことが出来るのなら

ば，この流れ図を変えることも必要となろう。

4. MEM 図とフーリエ図

物質の電子密度分布としてどの様なものを頭に

描くであろうか?最大公約数的には， Kittel の教

科書に載っている菌 4 の様なものであろう。この

図と対比する形で我々の結果を述べてみよう。こ

ア}~ゴン結晶
(ファン・デjレ・ワーjレス結合)

(a) 
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の様な対比が可能なのは， MEMが電子密度分布そ

のものを求めているからである。最近の電子密度

分布に関する多くの研究では，差フーリエ変換に

よる差密度を求めている。差密度は，差し引く構

造モデルに依存し，構造モデルを用いないで得ら

れる MEM園(マキシマムエントロビー法による電

子密度分布)とは対照的である。

Van der Waals結品は，まだ解析研lJが無い。

現在， cω ， C70 を解析しているが，まだ予備的な

結果しか得られていないのでここでは省略するこ

とにする。イオン結晶の例として LiF の結果m を

図 5 に示す。図 5 a) は，電子密度の高い領域， b) 

は低い領域を示している。 b) における Li の腐り

の 4 つの小さな円は，周閉よりも，より低くなっ

塩化ナトリウム

(イオン結合〉
(b) 

ダイヤモンド
(共有結合)

(d) 

Fig. 4 Schematic electron density distribution of materials with different 

chemical bonding. (from Kittel2l 
) 
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(a)[シ

よ\
マノ

ミ\

Fig.5 MEM map of a typical ionic crystal, LiF. The 

contour intervals are 5.0 e/A3 for (a) and 0.05 for 

(b). 

ている所である。図からフッ素イオンとリシウム

イオンの大きさの違いがよく分かる。また，格子

関には余分な電子はない。ただし，フッ素とリシ

ウムの間でも電子密度は完全には零にならず，

0.15e/ A3の電子が残っている。視覚的には，模式

図のイオン結品ではイオンが接しているのに対し

て，実験から得られたMEM園では，等高線が接し

ていないことが自につく。この点も含めて，これ

ら MEM 図の特徴は Zunger & Freeman 
(1 977)ゅの Self-Consistent LCAO による理論

的計算と非常に良い一致を示している。

金属結合の伊jとしてここでは， Mg と Al の結果

を示す。良く知られているように Mg は hcp 金属

でAl は fcc である。まず，国 6 にMgの (110) 面

の電子密度分布を示す。この面は，原子サイトだ

けでなく， 0 サイト， T サイトを含んでいるの

で， hcp 金属の電子密度分布を表すのによく用い

られている。図では，電子密度の低い領域だけを

示した。原子サイト以外にTサイト周辺にextraな

電子が存在することが分かる。この電子が，空間

的にどの様に分布しているかを調べる目的で図ア

のような zigzag面の電子密度分布を表示すること

にした。その結果が，函 8 である。この函から明

らかなように， Tサイト周辺のextraな電子は C軸

に垂直な層を形成していることが分かる。電子レ

.ベルの構造でみると Mgは層構造をしていることに

なる。次に， この層の面内の構造を調べるため

447 

Fig.6 MEM map of Mg (110) plane with 0.05 e/A3 

intervals. 

に， 1 原子層のめ面内投影図を図 9 に示した。こ

の層は投影頭上では，原子層と Tサイトを結ぶハ

ニカム状になっていることが分かる。他の hcp金

属 Be ， Zn にもここに結果は示さないが全く同様

な層構造が認められた。一方， Al に関し，図 9 に

相当する電子密度分布を求めたところ図 10の様な

結果が得られた。 Al では， Mg とは異なり，原子

聞に extra な電子は認められない。この結果は，

fcc金属Cuでも同じであった。以上の事から， hcp 

金属と fcc 金属とでは，電子レベルの構造におい

て，非常に特徴的な差異が存在する可能性が大き

い。 fcc金属は図 4 の模式図に非常に近いのに対し

て， hcp金属では一種の層構造を形成している。

今後，他の金属に関しでも同様の手法により電子

密度分布を調べて行く予定である。

共有結合の例として， Si の結果を図 11 に示す。

この結果は， Saka & Ka to20) によってぺンデル

縞の観測から得られた，非常に精度の高い結晶構

造国子を用いて描かれたものである。観測値に

は， (222) 等のいわゆる禁制反射が含まれていな

い。室温では禁制反射は，結合電子のみの寄与に

より生じることが知られている。従来のフーリエ

法では，禁制反射を含まないで結合電子を見いだ

すことは出来ないと考えられて来た。しかしMEM

による解析結果である関 11 には，結合電子が，き

円
べυ

円
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⑨⑨ 
⑨⑨ 

(a) 

(b) 

Fig.11 MEM map of Si (110) plane with (a) 20.0 e/A3 

and (b) 0.'10 intelvals. 

れいに再現されている。 Si の結果についての考察

は，他の所9). 13) で詳細に示しであるので， ここで

はこれ以上述べないことにする。

図 4 には入っていないが，その他の結合様式と

して水素結合の結果を示すことにする。図 12 に六

方品氷(Ih) の MEM図および比較のためにフーリ

エ図を示す。 Goto ， Hondo & Mae (1990) 22) に

より単結品試料を用いて得られたデータを使用し

て解析を行った。一般に， X線回折により水素を

検出するのは困難と考えられているが， Si の結合

電子の場合を考えても分かるように，現在のX線

回折技術の水準を考えると，十分可能なことであ

る。図 12では，酸素-酸素を結ぶ水素結合に沿っ

て結合電子は見られるが，水素原子核に局在して

いるようには見えない。むしろ，アイスネット

ワ…クを結ぶ分子軌道上に非局在化しているよう

に見える。この様な，非局在性が水素結合の本質

なのかも知れない。一方，フーリエ図では，打ち

切り効果によりこの様な電子密度分布の詳細な様
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Fig.12 The electron density map of ice Ih obtained by 

(a) ME闘 and (b) Fourier. Contour intervals are 

0.04 e/A3 for both of them. The negative region 

in Fourier map is shown in shaded area. 

子を見ることは全く出来ない。

以上見てきたように，単純な物質に関してはか

なり詳細な電子密度分布をマキシマムエント口

ピ一法により得ることが出来るものと思われる。

5. X線と中性子屈折との相議性

X線と中性子回折の相補性と言うことはしばし

ば指捕される。これは，測定されるエネルギー領

域の事も含めての事ではあるが，弾性散乱に限定

すればX線は電子により散乱され，中性子は原子

核により散乱されることから来ている。中性子は

磁気モーメントを持つので，磁気的相互作用によ

る磁気散乱も存在するが，ここでは，触れないこ

とにする。それ故， X線回折データを解析すれば

電子密疫分布が得られ，中性子回折データを解析

すれば原子核密度分布が得られるはずである。現

在主流の最小自乗法による解析では， X線回折あ

るいは中性子回折データを解析する場合，同一の

構造モヂノレを用いるなど，相補性の側面は必ずし

も重視されていない様に思う。

最近我々のグループでルチル (Ti02 ) の解析を

両方のデータを用いて行った。 x線回折データは

我々の実験室で測定され，中性子回折データは

Howard et al. (1 990)却のオーストラ 1) アのグ

-25 
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Fig.13 MEM map of rutile for X -ray and neutron data. 

γhese are projection of one atomic layer along 

(100). Contours are 10 e/A3 for (a) and 1.0 x 

10-12 cm/A3 for (b). 

(a) 

o O~? 九 o 0 

U Q勺 υ

0 o 0 0 0 0 

Fig.14 MEM map of rutile (110) plane for X -ray and 

neutron data. Contours are OA e/A3 for (a) and 

1.0 x 1 0-12cm/A3 for (b). 

jレープにより測定され既に Rietveld法による解析

がなされている。さて， Ti02 の中性子回折データ

を解析するには，特別の配慮が必要である。それ

は， Tiが負の散乱振幅を持つため， X線回折の時

の式をそのまま用いることが出来ないことであ

る。ここで示す結果は，計算式により Tiの寄与を

逆転させた結晶構造因子を求め，それにより MEM

を行って得たMEM図である。計算値を用いている

と苦う点で， ここに示す結果は予備的なものと理

放射光第4巻第4号 (1991 年)

。 :0

: Ti 

Fig.15 Bonding state in rutile. 

解されたい。(100) および (110) 面の結果をそ

れぞれ国 13 および図 14 に示す。

図 13 および図 14 により以下のことが理解でき

る。ルチル結晶中では (100) 面上で Ti02 を構成

するような結合をしている。これは， apical bond 

と呼ばれている。さらに， equatorial bond によ

り 3 次元的な network をルチルは構成している。

これらを，模式的に示したのが図 15である。一方

原子核は，非常に狭い領域に存在している。図

13 , 14 より， X線は電子により，中性子は原子

核により散乱されている様子を， MEMによる解析

が visualize していることが理解できる。

6. 考察

5 章で示した負の散乱振幅を持つ原子を含む場

合の，中性子回折データの取扱方法は，計算値を

使用している点、で甚だ不十分である。非常に最近

になって，我々はもっと進んだ方法を見いだし

中性子回折データも X線回折データと同様な条件

で解析出来ることを示した制。今回， こちらの結

果を示す時間的余裕が無かったので，それについ

ては別の機会に述べることにしたい。

これまでの所， MEMによる解析では最小自乗法

による解析のように原子座標，非調和温度因子等

の構造パラメーターを求めてはいない。このこと

は， MEM図よりこれらのパラメーターを求めるこ

とが出来ないことを意味しているのではない。こ

れら構造パラメーターは，密度分布の n 次のそ…

-26-
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メントに相当している。 MEMは密度分布そのもの

を求めているので，分布よりそーメントは計算可

能である。現実的には， MEM図を計算する際に使

用しているピクセルが計算時間の関係で十分細か

いものにはなっていないので，現在の所これらの

値を精度良く求めることは図難であるであるかも

知れない。将来的には， MEM図よりこれら構造パ

ラメーターを求める予定である。この方法では，

非調和熱振動は 3 次以上の高次のそーメントに相

当している。密度分布が求まっているので，高次

のモーメントも直接計算することが出来，最小自

乗法の時のようなパラメータ一関の相関の問題は

生じない。熱振動の解析には，国 13 ， 14 から判

断して中性子回折データーを用いることが望まし

いことは明かである。

2 章で述べたように，我々は， (9)式を解くの

に， Oth order single pixel approximation を

用いている。この近似の妥当性は保証されている

わけではない。最近，我々のグループで，この近

似の正当性の検討を行っている。まだ，非常に簡

単な場合のみしか検討を加えていないが，この近

似を用いることにより何等かの問題が生じる恐れ

はなさそうである。検討内容の詳細なことに関し

ては適宜公表して行く予定である。

MEMの有用性は，自由原子からのズレの大きい

系でより発揮されるように思う。そのよい例が，

水素，ホウ素などの軽元素を含む系であろう。水

素結合の例に見られるように，これらの原子は結

晶中では自由原子とは非常に異なった状態で存在

している場合があるものと思われる。超イオン伝

導体も候補に挙げることが出来る。既に

Yamamoto & Kashida (1991)25) は， Cu2Se , 

CUl.8Se , CU1.8S の電子密度分布をMEM により求

めている。非常に強い電子一電子相関を示すと言

われている酸化物高混超伝導体も興味のある対象

である。ただ， この方法では非常に良い試料を使

用する必要があるので，我々のグループでは現在

これらの物質に関する研究を中断している。これ
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以外にも，超高圧等面白い系は色々あるものと思

われる。これまでの構造解析に満足していない人

達に興味を持っていただければ幸いである。

最後に，放射光との関連を述べることにする。

これまでに述べてきたように，精度の高いデータ

を解析したときに MEMの有用性が大きい。それ

故，放射光を用いることにより精度の向上が計れ

る場合には， MEMを用いることが放射光の利点、と

なるものと思われる。ここでは，そのような場合

について考えてみることにする。単結品データの

解析では消衰効果による影響が最も深刻である。

放射光によりマイク口クリスタルでの測定が，

jレ…チンワークとして行えるようになれば，消衰

効果の心配をせずに多くの物質での解析が可能に

なるので放射光の大きな利点となろう。次に，放

射光による高分解能粉末X線回折法も，非常に有

望な実験方法であると思われる。残念ながら，日

本ではこの分野の研究者の数が少ないために，

例えば，サッカーボール型のクラスターとして現

在注目を浴びているフラーレンの研究において，

X線回折による研究では外国の後麗を拝してい

る。酸化物高溺超伝導体にしろ Cωにしろ興味ある

物質は，最初に粉末として得られることが多いの

で，この分野の研究者の養成を怠っていると，構

造研究における一番乗りは常に外国に占められて

しまうことになる。放射光による高分解能粉末X

線回折法により，どの程度複雑な構造が解けるの

かは，まだ明らかにされていないように思う。さ

らに，放射光の出現により，フォノンによる散乱

の様にこれまでX線回折では不可能とされてきた

相互作用による散乱プロセスを観測することが出

来るようになってきた。その一つに磁気散乱があ

る。現在の放射光の強度あるいは題辺技術の水準

では，高精度のデータを測定するのは困難な様で

あるが， SPring 8 あるいはMR計画など，放射光

の将来計画は多彩でかっ強度の増加は指数関数的

である。それ故，将来的には逆空間の広い範聞に

わたる磁気散乱強度を精度良く測定することが可
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能となろう。そのようなデータが得られれば磁気

モーメントを持つ電子のみの空間分布を正確に知

ることも出来るはずである。

まだ，解析した例は甚だ少ないが，電子をあり

のままにみると言う目的にある程度は近づいてい

るように思っている。ただ，全てはデ…タ任せで

あるので，良いデータを測定できるような実験的

工夫を重ねていく必要性を痛感している。それだ

けに実験家にとっては非情に demandingな解析方

法である。逆に言えば，実験上の努力の報われる

解析方法であるとも言える。

ここで紹介した研究比下記の方々との共同研

究であり，記して感謝の意を表します。佐藤真澄

氏(リコー株式会社) ，山田 学氏(ソニー株式

会社) ，虎谷秀穂助教授(名工大@セラミックス

研究施設) C. 1. Howard博士 (ANSTO，オース

トラリア) ，後藤明助手，本堂武夫助教授， (北

大@工)および研究室の熊沢紳太郎，久保田佳

宇野立也，印貢英樹の各氏である。

また， 日新製鑓の字国雅広氏には，金属試料の提

供をして頂いた。深く感謝致します。
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マキシマムエントロピ一法 (Maximum 缶)tropγ

Method) 

情報理論より発達した推論の方法で，与えられた情報

を満足し，得られていない情報に関して最もバイアスを

少なくするように推定する方法である。甑像処理の分野

では非常に発達しているo 論理構造上，逆フーリエ変換

あるいはデコンヴォリューションなどの逆問題に対する

一般的なアフ。口一チの方法を提供している。これまで，

理論上の研究が多かったが，最近この方法を用いて位指

問題を解く試み等具体的な研究が行われるようになって

き fこO

消褒効果(正xtinction Effect) 

運動学的回折理論では，結晶内で一度だけプラグ反射

が起きていると仮定している。しかし，現実の結晶によ

るX線回折実験では，この近松は完全に満足されてはい

ない。特に，結晶性の良い結晶で，強度の強い反射では

プラグ反射が何回か起こるため，運動学的理論から期待

される強度より，遥かに弱い強度しか観測されない。甚

だしいときは，理論鑓の半分以下の強度の場合もある。

この現象を，消表効果と言い， この効果を檎正するため

の理論がいくつか知られている。しかし，補正には現象

論的パラメーターを必要とするなど，理論により完全に

補正することは非常に罰難のように思われる。また，同

じ化学組成，結晶構造を持つ物鷺でも，作成した結晶ご

とにこの効果の大きさが異なり，大変厄介な問題となっ

ている。
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