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磁場中でのX線回折実験
松村 武
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日本放射光学会誌，vol. 28, 253 (2015). 〔試料環境シリーズ (2)〕第 1回「磁場 1-2 X線回折」
として出版された内容です．

1. 放射光X線
本稿の主題は，放射光 X線を使った磁場中での X線回

折実験である。X線回折というと，結晶構造を調べる代
表的な測定手段であるから，それを磁場中で行うというこ
とは，磁場中での結晶構造を調べることが目的なのだろう
か。一般の読者の多くは，そのように思い浮かべるかもし
れない。たしかに，それも重要な意義の一つではある。磁
場によって物質中の電子磁気モーメントが作用を受け，何
らかの状態変化を起こした結果，結晶構造（たとえば格子
定数）が変化する。それを磁場中 X線回折で調べる。そ
うすることで，変化の背景にどのような電子状態の変化が
あったのかを探ることができる。しかし，その場合，本当
に知りたいのは，結晶構造の変化をもたらすもとになって
いる電子状態の変化，特に磁気秩序や電子軌道秩序など，
電子系が創り出しているミクロな秩序構造そのものではな
いだろうか。
磁気秩序の構造を調べる手段といえば，中性子回折が有

名である。中性子がもつ磁気モーメントが，電子磁気モー
メントとの相互作用によって散乱されるため，そのような
測定が可能となっている。そのため，多くの伝統的な教科
書には，磁性に関するミクロな構造を調べる手段として中
性子散乱のことが記述されている。ふつうは，X線は結晶
構造を調べる手段としてしか登場しない。しかし，まず述
べておきたいことは，放射光 X線は結晶構造に関する測
定はもちろんのこと，磁性に関する測定でも，中性子には
ない強みがたくさんあることである。X線にも磁気散乱が
あるので，中性子と同様，磁気秩序の検出が可能である。
さらには，図 1に示すような，電子のスピンと軌道運動と
が結合してできた自由度による秩序のように，電荷やスピ
ンだけといった単純な自由度ではない，従来の測定法には
かかりにくい物理量に対する感度が X線にはある。これ
は強調すべきポイントの一つである。
物質中における X線の散乱メカニズムを少し詳しくみ

ていこう。もとをたどれば，電子と電磁波（X線）との相
互作用が散乱の起源である。電荷とスピンを伴って運動し
ている電子系に，振動する電場と磁場が作用するという
構図になる。1–3) 電荷に対して電場は直接作用し，磁場は
Lorentz力として作用する。スピンに対しても，相対論的
な効果であるスピン軌道相互作用を通しての作用と，磁場
からの直接の作用がある。ここでは，電荷に対する作用が
電磁場ポテンシャルの振幅に比例する一方，スピンに対す

Fig. 1. 左は電子の軌道運動によって生じた異方的な電荷分布が秩序化
した状態。軌道秩序，あるいは電気四極子秩序と呼ばれる。右は磁気
モーメントの空間的な密度分布が秩序化した状態。赤は N 極，青は
S極を表し，磁気八極子秩序と呼ばれる。中性子散乱では観測困難な，
このような隠れた自由度の秩序構造を観測し，磁場でどのように変化
していくかを調べることで，その系に働く相互作用の本質に迫ること
ができる。

る作用は電磁場ポテンシャルの時間変動と空間変動の激し
さに比例するため，電荷とスピンに対する X線の作用は
大きく異なる。そのため，スピンによる散乱は電荷による
散乱と比べて，散乱波の位相が π/2だけずれ，また，高
エネルギー（短波長，高振動数）になるほど作用が強くな
るといった特徴がある。なお，「回折」と「散乱」という言
葉の違いについては，APPENDIXに簡単な説明をつけた
ので，そちらを参照されたい。

X線回折で実際に観測される強度は，結晶構造因子を 2
乗した |F (κ)|2に比例するわけだが，散乱メカニズムに基
づいて F (κ)を分解してみると，次の 3つの異なる項の寄
与があることがわかる。ここでは定性的な説明に留めるの
で，詳細を知りたい方は APPENDIXの章および文献を
参照されたい。

(1) 1つ目の寄与は，電荷による通常の Thomson散乱で
あり，電子密度分布をフーリエ変換した ρ(κ)に比例
する。結晶構造を調べる手段として一般に用いられ
ているのがこの項による回折である。この強度を詳
しく調べると，単に原子位置の情報という意味での
結晶構造だけでなく，特有の電子軌道をとって電子が
原子のまわりに異方的に分布する様子さえもとらえ
ることができる。4)

(2) 2つ目はX線磁気散乱である。これを使うと，磁気構
造を調べることができる。それだけではない。強磁性
状態に磁場をかけて磁気モーメントの方位をそろえ，
磁気モーメントと入射 X線と回折 X線の 3者による
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Fig. 2. 共鳴 X 線散乱の概念図。X 線のエネルギー（波長の逆数に比
例する）が原子のエネルギー準位差に一致するとき，電子が初期状態
から中間状態に励起されて X 線光子が消滅し，再び初期状態に戻っ
てくるときに，同じエネルギーの X 線光子が放出される。外殻の電
子軌道が磁気秩序などの秩序配列を形成しているとき，その周期長 d
と X 線の波長 λ が Bragg の公式 λ = 2d sin θ をみたす角度 θ の方
向に，散乱された X 線の波が強めあう回折現象が起こる。

幾何学条件をうまく設定すると，スピン磁気モーメ
ントと軌道磁気モーメントを分離して測定すること
も可能である。このような分離は中性子では極めて
困難であるが，放射光 X線では可能な特徴の一つで
ある。

(3) 最後の 3つ目が共鳴散乱項であり，X線のエネルギー
が原子のエネルギー準位差（吸収端）に一致するとき
に大きな効果をもたらす。この項が表す散乱プロセス
は，電子が初期状態から中間状態に励起されて X線
光子が消滅し，再び初期状態に戻ってくるときに，同
じエネルギーの X線光子が放出されるというプロセ
スである。これを利用したのが共鳴 X線散乱法であ
り，電子が特有の軌道状態を占有して秩序化した状態
の観測に威力を発揮する。さらには，磁気秩序状態
や異方的なスピン密度分布をもった状態なども，共鳴
による強度の増強を利用して効果的に観測すること
ができる。図 2にその概念図を示す。また，共鳴散乱
が有用である理由として，元素選択性も挙げられる。
吸収端のエネルギーは元素ごとに異なっているので，
たとえば Feと Coの両方を含む物質で，両方が磁性
に寄与する場合であっても，X線エネルギーを Feの
吸収端に合わせることで，Feだけの情報を引き出す
ことができる。

このように，X線の回折強度には，結晶構造の情報の
みならず，物質中の電子の電荷分布，スピンの分布，軌道
運動の様子など，あらゆる情報が含まれている。決して結
晶構造を調べるだけの手段ではない。これらをどう分離し
て観測し，知りたい情報を引き出してくるか，というのが
実験家に課せられた課題といってもよい。つまり，磁場を
かけて X線回折（または散乱）実験をするという行為は，
磁場をかけることで電子系の状態を変化させて，検出され
るX線強度が変化する様子を観測し，電子系で何が起こっ
たかを調べるという行為なのである。もちろん，X線散乱

Fig. 3. 左は実験の配置図と結晶内部での Bragg 回折を表す実空間で
の模式図。右は同じ状況を逆格子空間で示した図。030 反射を想定し
ている。領域 Aおよび Bは，それぞれ入射および反射 X線が試料自
身でさえぎられてしまうために，観測出来ない領域。領域 C および
Dは，左図で想定されているマグネットの支柱 Cおよび Dで X線が
さえぎられてしまうために，観測出来ない領域。点線 E は回折角 2θ
が 120◦ になる境界線。

強度の中で最も大きい寄与は Thomson散乱項であり，X
線磁気散乱や共鳴散乱は通常その 10−5 ∼ 10−7 倍程度と
小さく，観測は容易ではない。それでも，大強度の放射光
を利用すれば十分に観測可能である。それに，放射光の特
徴である偏光制御とエネルギー可変性，そして本稿のテー
マである磁場をうまく組み合わせて工夫をこらし，埋もれ
た X線磁気散乱や共鳴散乱の信号を引き出す努力をする
のである。どうやって引き出すのか。その工夫のもとにな
るのが，APPENDIXに記載した式 (1)である。文献 2は
理論面で，文献 3は実験面での豊富な例がある。その最
も巧妙な手法の一つが，Thomson散乱とX線磁気散乱の
干渉効果を利用した強磁性体でのスピン磁気モーメント
と軌道磁気モーメントの分離測定ではないだろうか。5) こ
の手法については 3.2章で簡単に紹介する。共鳴散乱法で
は，Thomson散乱と共鳴散乱で偏光依存性が異なること
によって生じる干渉項を利用した特殊な実験例がある。6)
それ以外にも，いろいろな手法が，その研究対象に応じて
あるはずであり，まだまだ未開拓の部分が多いと筆者は感
じている。

2. X線回折実験
この章では，初めに X線回折の基本的な実験手法につ

いて紹介する。X線回折は，結晶構造や磁気秩序構造，あ
るいは図 1のような軌道自由度も含んだ秩序構造，すな
わち物質中の電子系が創り出している何らかの周期構造を
観測するための実験手法である。X線が物質の周期構造に
よって回折される（散乱された波が互いに強め合う）とき
の，λ = 2d sin θという Bragg条件がどういう状況で満た
されるかを調べることで，何がどのような周期構造を形成
しているかを探索するのである。ここで λはX線の波長，
dは 1周期の長さである。また，秩序構造と結晶方位の関
係，磁場方向との関係を知ろうとすると，当然のことなが
ら，単結晶での実験が必要不可欠となる。
単結晶を用いた実験の様子を図 3に示す。左側は実験の

配置図と実空間で示す回折の模式図である。回折計の回転
中心 Oに試料を固定し，波数ベクトル k (|k| = 2π/λ)の
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X線を照射する。散乱角 2θの方向には検出器を構えてお
く。そして，回折計を回転させて試料の角度 ω と χを調
節し，目標のBragg条件を満たす配置にもっていく。a, b

は結晶軸で，ω = χ = 0◦ のとき入射 X線と aが平行，b

は垂直になるように試料を固定してある。といっても，手
で取り付けるので，当然ずれている。水平面からのずれを
微調整するのが χ軸である。
この状況を逆格子空間で作図したのが右側の図である。

これは回折実験を行う前に，実験者がいつも準備作業と
して行う作業であり，どの反射が測定可能か見当をつけた
り，ω, χ, 2θ をどう動かせば目的の Bragg反射に行ける
か，そのとき回折計はどのような配置になっているかを想
像するために重要な作図である。
まず，入射ビームは動かないので kは原点 Oに固定さ

れている。実空間では，回折計の回転中心が原点 Oに一
致しており，そこに結晶軸 abcが固定されていて，ωと χ

の動きのとおりに実格子が回る。このとき，逆格子も全く
同様に，原点Oを中心として ωと χの動きのとおりに回
る。そして，図に Ewald球と称して描かれている半径 |k|
の球面上に目標の逆格子点がやってくれば，その点は散乱
ベクトル κ = k − k′と一致することになり，κ = 2k sin θ

（すなわち λ = 2d sin θ）の Bragg条件を満たすので，回
折角 2θの方向に反射ビームが現れる。あとは検出器を 2θ

の角度（k′ の方向）にもってくればよい。

3. 磁場中X線回折実験
磁場中でX線回折実験を行うとき常に直面する問題は，

いかにしてビームの通り道と磁場を両立させ，なおかつ
λ = 2d sin θの Bragg条件を満たす反射をなるべく多くの
点で測定できるようにするかという問題である。磁場強度
や温度範囲をどうしたいか，そして何を測定したいのかに
よって，X線回折計と磁場装置をどのように組み合わせ
るかが変わってくる。この章では，永久磁石，電磁石，超
伝導磁石，パルス磁石の 4種類について，現在国内で行
われている実験例をもとに，測定の実例を交えながら紹介
する。

3.1 永久磁石を使った実験
磁場をかける最も簡単な方法は，永久磁石を試料に近づ

けることである。この方法の利点は，まず，安価で手軽に
準備でき，既存のHeガス循環型冷凍機に取り付けられる
よう，コンパクトに設計できることだろう。実際の例を図
4に示す。これは一対のネオジウム磁石を対向させた設計
になっており，その空間の最も深いところに試料を置くこ
とで，最大で約 1 Tの磁場をかけることができる。磁場
方向は散乱面（入射 X線波数ベクトル kと散乱 X線波数
ベクトル k′ で張られる面）と垂直になる。試料を置く深
さ位置を調整することで，磁場を変えることもできる。こ
れを既存の冷凍機に取り付ければ，磁石ごと温度を下げて
測定することもできる。ただし，χ軸を傾けるとビームが
遮られてしまうので，試料の方位出しと固定は注意深く行
う必要がある。欠点は，試料を取り付けたときに磁場が決

Fig. 4. X 線回折実験用永久磁石。左は X 線ビームと平行に見た模式
図。右は実物の写真。一対のネオジウム磁石が 3ミリの間隔で対向し
ており，散乱面と垂直方向（横向きの矢印方向）の磁場をかけること
ができる。矢印の太さが磁場の強さを表しており，最も深いところに
試料を置くことで，最大で約 1 T の磁場をかけることができる。ま
た，試料位置を浅くするにつれて磁場が弱くなる。磁石は直径 30 ミ
リの台座に固定されており，冷凍機の冷凍部分に取り付けることがで
きる。

まってしまい，磁場変化を細かく測定することができない
ことと，試料表面位置での磁場の値を正確に制御，決定す
ることが難しい点である。測定例として文献 7を挙げてお
く。もっと手軽には，市販のネオジウム磁石の表面に試料
を貼り付けるやり方もあるだろう。ただし，その場合だと
1 Tまでの磁場は難しく，0.2 ∼ 0.3 Tがいいところかも
しれない。
永久磁石を既存冷凍機に取り付ける手法の利点として，

安価で手軽であることを挙げたが，これは自分がやりたい
ように自由に設計でき，また，自分が使いやすい装置で比
較的気軽に適用できるという意味である。たとえば，磁場
の値は少々不正確でもいいから，とにかく磁場をかけて無
磁場の場合と比較してみたい。あるいは，電磁石や超伝導
マグネットを使った本格的な回折実験は敷居が高く，装置
も使い慣れていないし，それに伴う作業の労力や液体ヘリ
ウムのコストも含めた負担と，成果が出るかどうかもわか
らない不確定さを比べた場合，まずは永久磁石でちょっと
やってみよう。または，電磁石や超伝導マグネットを使う
までもなく，永久磁石で十分やりたい実験ができる。その
ような場合に利用価値があると思われる。それで知りたい
情報が十分得られるのであれば，永久磁石で目的は達せら
れる。しかし，もっと精密に磁場変化を測定したり，もっ
と強い磁場をかけたりしたいのであれば，つぎに紹介す
る電磁石や超伝導磁石，パルス磁石を使った実験が必要に
なる。

3.2 電磁石を使った実験
電磁石は，コイルに流す電流によって磁場を外部から制

御することができる点が永久磁石より優れている。磁場に
時間変調をかけたり，反転させたりといった制御も，超伝
導磁石にくらべると容易に，また高速にできる。ただし，
大きさ，重量ともに大きくなり，金額的にも手軽ではなく
なってくるので，設置にはそれなりの工夫が必要になって
くる。ユーザーは既存設備を利用するのが近道だろう。ま
ず最初に，最大磁場 2 Tで強磁性状態からの磁気回折信
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Fig. 5. KEK-PF, BL-3Cで運用されている白色 X線回折実験用電磁
石。最大磁場 2 T。ビームを通すための穴が空けられている。冷凍機
を磁極の間に入れれば，試料の冷却も可能。

号を取り出す実験装置を紹介しよう5,8)。
この手法では，X線散乱因子のうち，Thomson散乱項と

X線磁気散乱項の干渉効果を巧妙に利用する。いま，X線エ
ネルギーが非共鳴領域にあるとしよう。Thomson散乱によ
る構造因子 Fcharge，X線磁気散乱による構造因子を Fmag

とすると，観測強度は |Fcharge+Fmag|2に比例する。X線の
場合，ふつう |Fcharge|2は |Fmag|2より 6桁以上大きい。し
たがって，強磁性状態のようにFchargeとFmagの信号が同
じ Bragg条件で重なる場合，|Fmag|2の観測は極めて困難
である。しかし，観測強度には F ∗

chargeFmag +FchargeF
∗
mag

という干渉項が存在している。ここで，磁場を反転して
磁気モーメントの向きを反転させると，Fmag の符号が逆
転するので，観測強度が変化する。この変化は |Fmag|2と
|Fcharge|2 の比に比べればずっと大きく，十分に観測可能
な大きさになる。これが干渉効果を利用した測定だ。
さらに，幾何学因子も考え合わせると，散乱角 2θ = 90◦

のとき，次のような測定が可能になる。まず，磁場が入射
X線と平行なとき（H ‖ k 配置），軌道磁気モーメント
µl(κ)のみが観測される。磁場が反射 X線と平行なとき
（H ‖ k′ 配置），全磁気モーメント µs(κ) + µl(κ)が観測
され，磁場が入射 X線と 45◦ の角度をなし，散乱ベクト
ルと平行なとき（H ‖ k−k′配置），スピン磁気モーメン
ト µs(κ)のみが観測される。極めて強力な手法だ。ビーム
と電磁石，試料の関係を図 5に示す。実際の実験では，直
線偏光からわずかにずれた楕円偏光を利用して観測効率を
上げている。また，連続したエネルギースペクトルをもつ
（図 3で |k|が連続的に分布した）生の放射光 X線を入射
し，2θ = 90◦の位置にエネルギー分解能をもつ（|k|の情
報も含めて測定できる）検出器を置くことで，同じ散乱ベ
クトル方向にある多くの Bragg反射を一気に測定し，形
状因子 µ(κ)の測定を行っている。5)
図 5の装置は，特殊な手法であるため，専用のビームラ

インと回折計に設置されている。一般の汎用四軸回折計に
取り付ける小型電磁石の使用例を文献 9,10に挙げておこ
う。この電磁石は，500Gの磁場を正弦振動させ，同期し
て変調する干渉項の強度信号をロックインアンプで取り出
すのに使われている。試料と磁場との幾何学的関係は，図

4の永久磁石が電磁石の磁極に置きかわった配置と等価で
あり，散乱面と垂直方向に磁場がかけられる。実物の写真
が文献 11にある。
図 5からわかるように，磁場を散乱面内にとると，ビー

ムの経路が著しく制限される。白色 X線磁気回折は上で
紹介した 3種類の配置での測定に特化しているのでそれ
でよいが，通常の単色 X線を用いた図 3のとおりの一般
の散乱条件での汎用目的に使用するのは難しい。散乱角
を広範囲にとるためには，磁場方向を縦にして，磁場が散
乱面と垂直になるようにすればよいのだが，すると冷凍
機を横から挿入しなければならなくなり，冷凍機の構造も
含めた幾何学的条件により，実験に必要な低温環境との共
存が難しくなる。結果的に，水平面の上に図 5のように
設置せざるを得ず，磁場と散乱面は平行になる。しかし，
これは決して悪いことではない。磁場と散乱面との関係
は，APPENDIXの式 (1)を検討するとわかるように，磁
気散乱にとって非常に重要な因子であり，磁場 ‖散乱面の
ほうが適している場合もあるのだ。つまり，磁場 ⊥散乱
面にすると，磁気モーメントの向きと X線の幾何学的関
係により F = 0になってしまうことが多いのである。そ
のような場合，磁場 ‖散乱面でなければ信号はでてこな
い。2θ = 90◦ ではない一般の回折条件でも磁場 ‖散乱面
の条件で測定する一つの方法は，X線エネルギーを高くし
てBragg条件の 2θ角を小さくすることである。SPring-8,
BL19XUでの実験例が文献 12にある。

3.3 超伝導磁石を使った実験
1 µBの大きさの磁気モーメントに 1 T = 104 Gの磁場が

働いたとき，磁気モーメントと磁場の間に生じる Zeeman
相互作用の強さを温度に換算すると，0.67 Kである。一
方，物質中の電子間に働いている磁気相互作用の強さは，
弱いものから強いものまで千差万別であり，3d電子系の
強いものだと数千 Kのオーダーになる。そこまでいって
しまうと，本稿で紹介する程度の磁場ではびくともせず，
変化が小さすぎて，苦労して磁場をかけて実験する意欲も
失せてしまうかもしれない。しかし，10 T程度の磁場で
大きな変化が起こる物質で，その性質が非常に興味深く，
磁場中でのミクロな構造を明らかにする意義が大きいもの
はたくさんある。10 T程度の磁場で精密な実験をするの
であれば，やはり超伝導磁石が最も有効である。欠点は，
マグネットを冷却するために液体ヘリウムが必要で，その
費用が実験のランニングコストとしてかかってくることだ
ろうか。実験の準備作業も，液体ヘリウムの確保に始まり，
液体窒素を使ってのマグネットの予冷作業に半日以上，窒
素の追い出しと液体ヘリウムの注入作業に 5–6時間，実験
中も 1日 1回液体窒素のつぎ足しと 2–3日に 1回液体ヘ
リウムのつぎ足し作業がある。慣れればルーチンワークで
あるが，慣れるまではかなり気を使う。液体ヘリウムを使
わずに，Heガス循環型冷凍機でマグネットを冷却する無
冷媒マグネットも開発されているが，導入時のコストが高
く，また，多くの物性実験で必要になる低温環境の安定保
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Fig. 6. 回折計に搭載された X 線回折用縦磁場超伝導磁石。右上図は
上から見た X 線の経路。陰の部分は構造物によって遮へいされる領
域。ビームを通し，かつ断熱槽の真空を保持するための Be窓がある。
写真は KEK-PF, BL-3A で運用中の装置。

持の点でも，技術的なリスクが伴うような気がする。
図 6 は現在 KEK-PF の BL-3A，および SPring-8 の

BL22XUで運用中の X線回折用超伝導磁石である。最大
磁場は 8 Tで，水平の散乱面に対して磁場は垂直方向にか
けられる。ビームの経路を確保するため，コイルが上下に
分離したスプリットソレノイドの構造になっている。ビー
ム経路も，広範囲の散乱角に対応できるよう，図のように
十分な領域が確保されている。試料ホルダーにはギアによ
る回転機構が取り付けられていて，磁場方向を変えること
もできる。温度に関しても，液体ヘリウムで冷却している
ので，最低温度は安定して 2 K以下まで下がる。このよ
うな極低温との複合環境という点でも，液体ヘリウム冷却
式の超伝導磁石は優れている。冷却装置全体を室温の狭い
磁極間に入れなければならない電磁石では難しいところだ
ろう。SPring-8の装置には，筆者らが製作した 3He冷却
オプションもついていて，最低温度 1 K以下での実験も
可能になっている。また，X線エネルギーも広範囲に対応
可能であり，共鳴から非共鳴まで，非常に守備範囲の広い
汎用装置だと思う。
超伝導磁石と X線回折を組み合わせ，本格的に磁性体

を研究するさきがけとなったのは，慶應義塾大学の田島研
究室であろう。13) 実験室のX線を使って，磁場中で磁気構
造が様々に変化することに伴う格子の変化を調べる研究が
行われていた。図 6はこれをそのまま放射光施設に持ち込
んだものと考えてよい。放射光の特徴を活かして，特に共

Fig. 7. X線回折実験用小型パルスマグネット。外径 20ミリ，高さ 24
ミリの大きさで，He ガス循環型冷凍機に取り付け可能。ボア径 3 ミ
リで，最大到達磁場は 33 T。右は上から見たビーム経路で，入射側
と回折側それぞれ 25◦ の窓が開いている。

鳴散乱法による軌道秩序の磁場効果の研究をはじめ，14,15)
実験室の X線では観測困難な微弱な信号を検出するのに
用いられている。もちろん，磁場中における格子の変調の
ような，原理的には実験室のX線で観測可能な現象であっ
ても，磁場環境自体が希有なので，放射光施設の装置を利
用する意義は十分にあると思う。強度も格段に強く，精度
の高い測定が可能である。16)
ビーム経路を広範囲にとるために，超伝導磁石では縦

磁場を導入するのがふつうであるが，横磁場仕様にして磁
場を散乱面内にかけることも可能で，6 Tの無冷媒磁石が
SPring-8の BL22XUにある。ただし，横磁場だとビーム
窓の取り方にある程度の制限が生じてきて，この 6 T無
冷媒磁石の場合，入射側と回折側それぞれ 30◦ である。
現在利用可能な X線回折用の超伝導磁石での最高磁場

は，SPring-8の BL19LXUに設置されている，縦磁場 15
Tである。3,17) 30 keVという高いエネルギーでの非共鳴
X線回折により，主に結晶格子の磁場変化を調べる実験が
行われている。18,19) このマグネットには希釈冷凍機も取
り付け可能で，0.1 Kを下回るような極低温での実験も可
能である。
ただし，1 K以下の極低温領域になると，X線照射によっ

て生じる熱のために試料の温度が上がってしまうという，
深刻な問題が浮かび上がってくる。SPring-8の BL22XU
で運用しいている 3He冷却オプションの最低温度は，X線
非照射時で 0.55 Kであるが，共鳴X線回折の信号を検出
するために必要なほどの大強度の X線を照射すると，ど
うも 0.9 Kくらいまでは上昇しているらしい。すると，相
転移温度 0.7 Kの試料があって，その秩序状態を共鳴 X
線回折で調べたいと思っても，状況は苦しいと言わざるを
得ない。ビーム強度を落とせばよいのだが，そうすると信
号強度も落ちてしまい，Thomson散乱項を用いた結晶構
造の観測は可能であっても，共鳴散乱や磁気散乱の検出は
非常に厳しくなるのが現実である。
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3.4 パルス強磁場磁石を使った実験
20 Tを超えるような強磁場で実験を行いたい場合はパ

ルスマグネットを用いる必要がある。今世紀に入ってか
ら精力的な技術開発がなされ，現在，国内では最高 40 T
程度までのパルス磁場実験が可能になっている。一つは
SPring-8の BL19LXUに設置されている，最高磁場 42 T
のパルスマグネットで，20,21) 非共鳴領域での X線回折に
より，フラストレーション系や量子スピン系における結晶
格子の磁場変化を調べる実験がなされている。22,23) もう
一つは，既存のHeガス循環型冷凍機に取り付け可能な小
型パルスマグネットで，ビームラインを選ばず汎用的に利
用可能な，最高磁場 33 Tの磁石である。概略図を図 7に
示す。24) 価数転移に伴う格子変調の観測や，25) 共鳴 X線
回折による磁気秩序の観測に適用されている。26) いずれ
も縦磁場のスプリットコイル型であり，窓にビームを通し
てBragg反射を観測する方法は共通している。一方で，最
大磁場やパルス特性が異なっているのは，両者の設計思想
が全く異なっているためである。この点も興味深いので，
詳しくは日本語の文献 21, 24を参考にしていただきたい。
パルス磁場では，ゼロ磁場から最高磁場に達して再び

ゼロ磁場に戻るまでの時間がmsecオーダーであり，この
間の回折強度を時分割してモニターし，横軸の時間を磁場
に変換する。したがって，一つの時間幅に入る信号は非常
に少なくなる。具体例としては，後述する図 10の実験を
報告した文献 25の Fig. 2がわかりやすい。1秒間に 107

カウントの信号強度をもつ格子からの Bragg反射を，パ
ルス磁場を加えながら 10 µsecごとに分割して観測する場
合，1つの時間幅あたりのカウント数は 100カウントにな
る。一発のパルスでこれだけのカウントが得られれば統計
精度も十分であるが，強度が弱い場合は何発もパルスを繰
り返して積算し，統計精度を高めていく。ただし，一発パ
ルスを打つと，次に打つまで数分から十数分待つ必要があ
る。共鳴散乱で磁気構造の磁場変化を観測した文献 26で
は，1秒間に 104カウントオーダーの信号を時分割測定し
ている。これは共鳴散乱としては極めて強い信号強度であ
る（図 8のカウント数と比べてみるとよい）。しかし，時
分割すると非常に弱くなるので，大変な実験になることが
想像できるだろう。超伝導マグネットを使った定常磁場で
あれば，1秒間に 1カウントのような弱い信号でも，百秒
オーダーの現実的な積算時間で統計精度を高めることがで
きる。ここが定常磁場とパルス磁場の大きな違いだろう。
定常磁場実験は到達磁場は低いが微弱信号の高精度測定が
可能であるのに対し，パルス磁場実験は到達磁場は高いも
のの強い信号強度が必要で，強い信号の磁場変化を測定す
るのが主目的になっている。

4. 測定例
4.1 超伝導マグネットを使った実験例
ここでは，立方晶化合物セリウム六ホウ化物 CeB6 で，

図 1に示すような電気四極子と磁気八極子の秩序状態を観
測した磁場中共鳴 X線回折実験について紹介しよう。実
験を行ったのは，3.3節で紹介したKEK-PFの BL-3Aに
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Fig. 8. セリウム六ホウ化物 CeB6 で図 1 に示すような電気四極子と
磁気八極子の秩序状態を観測した共鳴 X線回折実験。15) 磁場を [1̄10]
方向にかけたときの ( 3

2
, 3

2
, 1

2
)反射強度のエネルギー依存性とその磁

場変化。点線はバックグラウンド。内挿図は強度の温度変化の様子。

設置された超伝導マグネットである。実験結果の一部を図
8に示す。15) これはCeのL3吸収端で行われた実験で，共
鳴は 2p ↔ 4f, 5d遷移に対応しており，Ceの 4f 軌道や
5d軌道に現れた秩序状態を観測している。この秩序の最
大の特徴は，磁場をかけると転移温度が増大していくこと
にあり，その起源が何であるかが長年の謎であった。現在
では，比熱や磁化などのマクロ物性，また，NMRや中性
子回折，そして共鳴 X線回折によるミクロな測定結果を
理論モデルと比較検討した結果，図 1左に示すような電気
四極子秩序が 3.3 K以下で発生し，そこに磁場をかけると
図 1右に示すような磁気八極子の構造が出現する，という
解釈が行き渡っている。

0 Tで 5.724 keV近傍に現れている信号が電気四極子秩
序による共鳴X線回折である。これが共鳴ピークであるこ
とは，横軸がエネルギーになっていることからわかるが，
これが回折ピークにもなっていることはこの図だけからは
読み取れない。実際，この信号強度は λ = 2d sin θを満た
す条件でのみ現れるピークである。それは，ω，χ，2θの
どれを動かしても，この信号強度は消失することから言え
る。図 8は入射 X線のエネルギーを変えると同時に，回
折条件を常に満たすよう ωと χと 2θを動かしながら測定
したものである。ここに磁場をかけていくと，5.724 keV
だけでなく，5.718 keVにも信号が出現し，磁場とともに
増強されていく様子がわかる。これが磁場誘起磁気八極子
秩序による信号であることが，データの詳細な解析から明
らかとなり，この実験結果が，磁気八極子相互作用によっ
て引き起こされる相転移という，理論的に提案されていた
メカニズムを裏付けるものとなっている。27)

4.2 電磁石を使った実験例
同じくCeB6の電気四極子秩序状態について，電磁石を

使った例を一つ紹介する。電気四極子秩序が起きた状態で
は，4f 電子の電荷分布が異方的になっており，それによ
る Thomson散乱が生じているはずである。ただし，これ
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Fig. 9. セリウム六ホウ化物 CeB6 の電気四極子秩序に伴って生じた
異方的電荷分布からの Bragg 反射強度の磁場依存性。12) エネルギー
30 keV の X 線を用いて Thomson 散乱による回折ピークをとらえ
ている。（上）磁場を [111]方向にかけたときの ( 5

2
, 5

2
, 5

2
)反射強度。

（下）磁場を [2̄11] 方向にかけたときの ( 5
2
, 5

2
, 5

2
) 反射強度。

は f 電子 1個分による散乱なので強度は極めて弱く，共鳴
散乱と同様，格子基本反射の強度と比較して 10−5 ∼ 10−7

倍程度となる。そのような散乱でも，歪んだ電荷分布が規
則的な配列をしている以上，その周期性に対応した回折
ピークがあり，図 9は，その強度の磁場変化を観測したも
のである。12) 散乱ベクトル k−k′を ( 5

2 , 5
2 , 5

2 )にとり，磁
場を [111]方向にかけた場合と，[2̄11]方向にかけた場合の
強度変化の違いが示されている。一方では磁場とともに強
度が増大するのに対して，もう一方では 0.2 T程度の弱い
磁場で強度が消失している。
実は，これは [2̄11]方向の磁場のときに秩序が消えたの

ではなく，この秩序相には磁場方向によって秩序パラメー
タが変化するという特徴があり，構造因子がゼロになる磁
場方向とそうでない磁場方向があることを反映した結果で
ある。ゼロ磁場では 〈yz〉型，〈zx〉型，〈xy〉型の秩序が等
価に存在しており，いずれも k − k′=( 5

2 , 5
2 , 5

2 )での構造
因子はゼロではなく，有限の回折強度が存在している。こ
こに，[111]方向の磁場をかけると，秩序化した電荷分布
の形が 〈yz + zx + xy〉型に変化し，このとき構造因子は
大きな値を持つようになる。一方，[2̄11]方向に磁場をか
けると，電荷分布の形は 〈−2yz + zx + xy〉型に変化する
が，このとき構造因子はゼロになってしまい，強度が消失
する。
その他，いろいろな散乱ベクトル k−k′での構造因子を

計算してみても，k−k′と垂直方向に縦磁場をかける場合
は構造因子がゼロになってしまうことがわかる。このよう
な場合，磁場で強度が消失することをもって，秩序モデル
が正しいことを示しているという論理も成り立つが，強度
をきちんと観測したうえで議論を行うためには，k−k′と
平行な横磁場をかけなければならない。このように，縦磁
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Fig. 10. イッテルビウム化合物 YbInCu4 で，磁場印加による Yb イ
オンの価数転移に伴う格子定数の変化をとらえたパルス磁場 X 線回
折実験。25) 測定温度は 32 K。

場マグネットだけでは対応できない事象もあるのである。

4.3 パルスマグネットを使った実験例
図 10に，YbInCu4という物質のYbイオンが磁場印加

によって価数転移を引き起こす際に，格子定数が 1次転移
的に変化する様子を観測した実験の例を示す。25) これは
前号でも紹介された物質である。本稿では，回折という手
法を用いた実験例として，再びこの物質を取り上げたい。
立方晶の希土類化合物であるYbInCu4は，高温ではYb

イオンがほぼ 3価の常磁性体であるが，42 Kで Ybの価
数が約 2.83価へと価数転移し，非磁性化する。Yb2+ の
ほうが Yb3+ よりもイオン半径が大きいため，42 K以下
で格子は膨張して大きくなっている。ここに磁場をかける
と，約 26 T以上で Ybの価数が 3価に戻り，Yb3+ によ
る磁性が復活すると同時に格子も縮む。背後にあるこのよ
うな電子状態の変化を，この実験は X線回折による格子
定数の測定を通して観測している。使用したのは 3.4節で
紹介したパルスマグネットである。
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図 10は，横軸が 2θになっているが，実際の測定は 2θ

を固定しておいてパルス磁場をかけ，強度の時間変化（つ
まり磁場変化）を測定し，2θを少し動かして再びパルス磁
場をかけ，という測定をくり返して行われる。最終的に得
られた結果を，磁場を固定パラメータとして，横軸を 2θ

としてプロットしなおしたのが図 10になっている。

5. おわりに
磁場中での X線実験を企画するときに重要なのは，何

をどう観測したいのか，イメージを明確にして磁石と測定
手法の決定をすることである。それぞれの磁石にそれぞれ
の利点と欠点，得意不得意がある。測定手法も，共鳴，非
共鳴，エネルギーの選定といろいろである。しかし，これ
も何度か実験を経験してみなければ感覚がつかめないと思
う。まずは，最初の実験をしてみることだ。
筆者の場合は，結晶格子よりも磁気秩序や軌道秩序を観

測したいという願望が強いので，これは中性子ではできな
いことなのか，とよく考える。互いに相補的とよく言われ
るとおり，どちらの手法でも絶対に無理なものはないと思
うが，その時点での有利不利はあるだろう。ただ単に磁気
散乱を観測するだけなら，やはり中性子のほうが優れてい
る。X線で磁気散乱をやるからには，やはり中性子では出
せないようなデータを出したい。軌道とスピンに分離した
磁気モーメントの測定などはそれに当てはまる。1 mm以
下のサイズの微小単結晶試料での測定もそうだろう。圧倒
的に有利なのは，電荷秩序や軌道秩序そのものを直接観測
することである。磁場によって磁気的な摂動を受け，これ
ら非磁気的な自由度が変化する様子を観測することには大
きな意義がある。隠れた自由度と呼ばれるように，これら
は従来の実験手法では観測困難であり，X線（特に共鳴）
が大きな力を発揮する領域である。
本稿では磁場中X線回折実験に絞って話を進めてきた。

これまでに確立されてきた手法が今後も多くの物質に適用
され，中性子と並んで物性のミクロな機構解明に役立って
いくことを期待する。一方で，まだ未開拓の手法も隠され
ているように感じる。文献 6で Ferro的な（格子と同じ周
期性をもつ）軌道秩序の観測に適用されたような，今まで
気がつかなかった干渉効果があるのではないか。格子の反
射と重なる Ferro的な微小信号をどう観測するか。電荷秩
序，磁気秩序，異方的電荷密度分布（軌道秩序，電気四極
子秩序），さらには異方的スピン密度分布（磁気八極子秩
序）からの散乱をどう分離していくか。偏光制御，磁場反
転効果，共鳴現象，エネルギー依存性，2θ角依存性，ア
ナライザーの利用など，放射光 X線回折実験にはいろい
ろなパラメータの組み合わせ方があり，有効な干渉効果の
使い方があるに違いない。ビームが最初から偏光している
というのは放射光が中性子より圧倒的に優れている重要ポ
イントである。文献 15での実験では，エネルギー依存性
と磁場反転効果を組み合わせた干渉効果から電気四極子と
磁気八極子の信号を分離した。これは最初に理屈がわかっ
てやったのではなく，実験結果を解釈するために構造因子
の式をいじっているうちに，後から理屈がわかったもので

ある。文献 6は逆に構造因子をいじっているうちに気がつ
いた手法らしい。他にもある気がするという根拠はこんな
ところにある。構造因子の奥は深く，まだ気がつかない何
かが隠れているのではないか。

6. APPENDIX

6.1 回折と散乱
回折と散乱という，一見よく似た印象をもつ 2つの言葉

の違いは何か，ここで説明しよう。イメージは次のような
ものである。図 2を見ながら読んでいただくとわかりやす
いだろう。
まず，X線が物質に当たり，物質中の電子によって「散

乱」される。「散乱」は物質中のあちらこちらで起こって
おり，「散乱」された X線は四方八方に飛び散る。あらゆ
る方向に飛び散るので「散乱」という。図 2では，ある特
定の方向に「散乱」された波しか描かれていないが，本当
はあらゆる方向に「散乱」は起こっている。
ここからが，波の性質に関わる話になる。あちらこちら

で「散乱」された波どうし，もし位相がそろっているなら
ば，それらは互いに強め合う。図 2には，そのような条件
を満たす波だけが描かれている。どんな場合に強め合う
か。それがBragg条件「λ = 2d sin θ」である。ここに，物
質中に並んだ原子の周期性（面間隔 d）が関わってくる。
あちらこちらで「散乱」された波が互いに干渉し合い，あ
る特定の方向に進む場合だけ強め合う現象が「回折」で
ある。
つまり，結晶構造や磁気構造など，何かが周期的に配列

した状況を明らかにしようとするために，「回折」現象が
使われる。そして，観測している回折ピークの起源が何で
あるか，磁気なのか，軌道なのか，電荷なのか，あるいは
これらの重ね合わせか，それを明らかにするのが「散乱」
機構の考察である。次に述べる散乱機構の話は，「散乱」と
いう言葉で表されているとおり，ある一つの原子で起こる
「散乱」現象についての話であり，「回折」が起こる前の段
階での話である。

6.2 物質による X線の散乱機構
ここでは，物質との相互作用による X線の散乱因子が

どのように表わされるか，式を使って記述する。見た目が
難解なので恐縮だが，やはり雰囲気を伝えるためには式を
書いておくのが有効だと思うからである。
波数ベクトル k，偏光ベクトル εの X線が試料に入射

し，電子系との相互作用によって散乱され，波数ベクトル
k′，偏光ベクトル ε′となって出てくるとする。このとき，
κ = k − k′ を散乱ベクトルと呼ぶ。この散乱ベクトルで
の，散乱の前後で X線のエネルギーが変わらない弾性散
乱に対する散乱振幅を式で表すと，次のようになる。1)

F (κ) ∝ ρ(κ)(ε′ · ε)

− i
~ω

mc2
[µl(κ) · {κ̂ × (A × κ̂)} + µs(κ) · B]
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+
1
m

∑
b

∆ba

~ω

〈a|ε′ · J∗(k′)|b〉〈b|ε · J(k)|a〉
~ω − ∆ba + iΓc/2

(1)

第 1項は電荷による通常のThomson散乱であり，ρ(κ)
は電子密度分布をフーリエ変換したものである。この項に
よる回折強度を詳しく調べると，原子位置の情報としての
結晶構造だけでなく，特有の電子軌道をとって原子のまわ
りに異方的に分布する様子をもとらえることができる。4)
第 2項は X線磁気散乱項である。虚数 iが位相差 π/2

を表し，電子の静止エネルギーmc2=512 keVに対するX
線エネルギー ~ω の比が，Thomson散乱に対する磁気散
乱の比を表す。µl(κ)と µs(κ)はそれぞれ軌道磁気モーメ
ント密度分布とスピン磁気モーメント密度分布のフーリエ
変換である。また，AとBは k, k′, ε, ε′によって幾何学
的に決まるベクトルである。1) これも一応の雰囲気を伝え
るために次に書いておこう。

A = −(κ/k)2(ε′ × ε) (2)

B = (ε′ × ε) − (ε · k̂
′
)(ε′ × k̂

′
)

+ (ε′ · k̂)(ε × k̂) − (k̂
′
× ε′) × (k̂ × ε) (3)

X線磁気回折によって磁気構造が調べられるだけではな
い。磁場をかけて磁気モーメントの方位をそろえ，それに
この幾何学条件をうまく組み合わせると， µl(κ)と µs(κ)
を分離して測定することも可能である。これは中性子では
極めて困難だが放射光X線では可能な特徴の一つである。
そして，第 3項が共鳴散乱項であり，X線のエネルギー

が原子のエネルギー準位差 ∆ba に一致するときに大きな
効果をもたらす。この式が表す散乱プロセスは，電子が
初期状態 |a〉から中間状態 |b〉に励起されて X線光子が消
滅し，再び初期状態 |a〉に戻ってくるときに，同じエネル
ギーの X線光子が放出されるというプロセスである。ま
た，第 3項の J(k)は

J(k) = eik·r(p − i~k × s) (4)

のように表され，電子の運動量とスピンに関係した量子力
学的演算子である。これも直感的に少しわかりにくいのが
難点だが，波数ベクトル kの電磁場が電子に作用して原
子に分極を引き起こすことで，|a〉から |b〉への遷移が起こ
る様子を表している。重要なのは，中間状態 |b〉を形成す
る不完全殻の電子軌道状態だけを選択的に観測することが
できる点である（それに対して，第 1項の ρ(κ)にはすべ
ての電子からの寄与が含まれ，磁性を担う特定の軌道だけ
の情報を抜き出すのは容易ではない）。これを利用したの
が共鳴 X線散乱法であり，電子が特有の軌道状態を占有
して秩序化した状態の観測に威力を発揮する。さらには，
磁気秩序状態や異方的なスピン密度分布をもった状態など
も，共鳴による強度の増強を利用して効果的に観測するこ

とができる。
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