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無機化学 I 
- Inorganic Chemistry I - 

 
第9回 

無機材料と構造決定 

 
東京工業大学 元素戦略研究センター 

高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 
山浦淳一 

1 

本日の要点と目標 
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ブラッグの法則を理解する 
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散乱ベクトルK 

実格子と逆格子を理解する 
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XAFS = XANES+EXAFS 

吸収分光を理解する 

中性子で何がわかるかを知る 
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光学顕微鏡と原子像 

10 Å= 0.1 nm 

Q. 原子像を光学顕微鏡で観察することは出来るか? 

レイリー分解能 

分解能 = 0.6波長/開口数 

可視光 ~500 nm 

開口数 ~1.5 
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A. 波長0.002 nmの電子顕微鏡なら観察可能 

A. 原子間力顕微鏡でも可能 

→ 高価、対象が限られる、原子位置精度が低い 

 

Ｘ線は? 

→適当なレンズがない 

A. 回折現象を用いる 

 

結晶構造評価の 

代表的方法である 

Ｘ線構造解析について 

掘り下げる 

光学顕微鏡と原子像 

JEOL 電子顕微鏡 

4 
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光の干渉実験 

6 

トーマス ヤング 

1773-1829 

光 

光(Ｘ線)の屈折ではなく回折/干渉を用いる 

2重スリット 

britannica.com 

E. レーザーと回折格子で干渉縞を 
    見てみましょう 
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X線と物質の相互作用 
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弾性散乱(干渉性、エネルギーロスなし) 
非弾性散乱(非干渉性、エネルギーロスあり=波長変化) 

電気双極子放射 
トムソン散乱(電子のとき) 
レイリー散乱(粒子、光学) 

光電効果 
光電子 
蛍光Ｘ線 

オージェ電子 

コンプトン散乱 

ラマン散乱 
(内殻電子) 

散乱体=電子 

ブラッグの法則 
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dsinθ 

θ 

d 

nλ=2dsinθ 

結晶学の60年より 

1912年 ラウエによる回折理論 

1913年 ブラッグ親子によるNaClの構造決定  1915年ノーベル賞 

 

ブラッグの推測 

結晶格子が乗っている平面によって入射ビームが 

反射されたときの挙動と同じと考えた 

θ 
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ブラッグの法則 

9 

dsinθ 

θ 

d 

nλ=2dsinθ 

ブラッグの法則 

行路差が波長の整数倍のとき位相が揃って強めあう 

→回折がおき強度が観測される 

*入射角と反射角の等しい対称反射である必要がある 

非対称のときは面の数を増やしたときに位相が揃わない 

θ d 

90-θ 

dsinθ 

*あくまで直感的理解
強度解析には使えず 

散乱ベクトルK 

入射ベクトルs0 散乱ベクトルs 

方向指数とミラー指数 

c 

b 

a 

[001] 

[100] 

[122] 

[110] 

[210] 

Q. 水色矢印の方向指数と緑色面のミラー指数は? 
10 

方向指数：格子点列に沿った方向[pqr]表す 

ミラー指数：格子点を等間隔で平行な面の組にまとめたもの 

                      (hkl)面はa, b, c軸上のa/h, b/k, c/zを通る面 

      原点への垂線は面間隔dhklを表す 

 

c 

b 

a 

(001) 

(100) 

o o 

(面) 
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実格子空間と逆格子空間 

11 

逆格子の定義 

a・a* = 1, a・b* = 0, a・c* = 0 

b・a* = 0, b・b* = 1, b・c* = 0  

c・a* = 0, c・b* = 0, c・c* = 1 

 

a* = (b×c)/V, b* = (c×a)/V, c* = (a×b)/V  

実格子空間(a, b, c) 

r = pa+qb+rc 

実際は連続的な 

電子密度ρ(r) 

逆格子空間(a*, b*, c*) 

K = ha*+kb*+lc* 

離散的格子点 

 

(逆)フーリエ変換 

で結ばれる 

b* 

a* o 

重要な性質 

逆格子ベクトルK = ha*+kb*+lc* は、 

格子面(hkl)に垂直で面間隔dhklの逆数に等しい 

また、|K|=1/dhkl から2dhklsinθ = λが導かれる 

実格子と逆格子 

a 

b 

|a*|=1/a 

|b*|=1/b 
 

12 
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面間隔と指数の関係 

回折実験でもっとも良く使う式は、面間隔dhklと 

逆格子間隔との関係である 

 

dhkl*=1/dhkl=2sinθ/λ=(h2a*2+k2b*2+l2c*2+2klb*c*cosα* 

                                   +2hla*c*cosβ*+2hka*b*cosγ*)1/2 

 

a* = bcsinα/V, b* = casinβ/V, a* = absinγ/V 

cosα*=(cosβcosγ-cosα)/sinβsinγ   β,γも同様 

 

無機物に多い直交軸のとき 

a* = 1/a, b* = 1/b, c* = 1/c, α*=β*=γ*=90° 

13 

結晶構造因子 

14 

原子構造因子：原子1個の 

散乱を積分したもの 

𝑓 𝑲 =  𝜌
𝑉

𝒓 exp 2𝜋𝑖𝑲・𝒓 𝑑𝑣 

f(0) = 原子番号となる 
  

近似式はInternational Tables C 

に与えられている 
  

実際のfは異常分散の補正が必要 

f(sinθ/λ)=f(sinθ/λ)+f'+if'' 
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結晶構造因子 

15 

結晶構造因子： 

原子構造因子を単位胞内全ての原子分足し合わせる 

𝐹 𝑲 = 𝑓j 𝑲 exp 2𝜋𝑖𝑲・𝒓j

𝑛

𝑗=1

𝑑𝑣 

オイラーの定理 eiφ = cosφ+isinφ  

K•rj= (ha*+kb*+lc*)•(xja+yjb+zjc) = hxj+kyj+lzj 

なのである指数の構造因子F(hkl)は、足し算で計算できる 

また、この式はフーリエ変換の式なので  

rjはj番目の原子座標 

ρ 𝒓 = 1/𝑉  𝐹
𝑉𝐾
𝑲 exp −2𝜋𝑖𝑲・𝒓 𝑑𝑣𝑲 

実空間の電子密度と逆空間の回折強度は表裏の関係にある  

キーワード 

単結晶と粉末X線 

16 

入射Ｘ線 

回折線 

単結晶 

回折強度を示す粉末の1粒1粒は単結晶である 

2D検出器上 
の回折像 

回折点 
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単結晶と粉末X線 

17 

入射Ｘ線 

回折線 

粉末＝ 
無配向微小単結晶 

2D検出器上 

の回折像 

一方向にスキャン 

リング状になる 

(デバイリング) 

2θ位置は不変 

2θ 

単結晶構造解析 

まず良質の単結晶を選ぶ 

数 μm～0.数 mm 

解析の成功を握る重要過程！ 
  

端がシャープで面がフラットな
ものを100個位の中から10個ほ
ど選び出す。再合成もある。 

18 
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単結晶構造解析 

IP(イメージングプレート) 

EuドープBaFBr輝尽性蛍光体粉末を 

有機フィルム上に塗布したプレート  

X線フォトン 

レーザービームスキャン 

光による消去 

IP 

PF-BL8A 

X線振動写真を撮る 
  

結晶を3~10度の範囲で振動させ回折像を 

撮影(X線は単色化されており静止のまま 

では回折条件を満たすものが少ない)  

他シンチレーション、SSD、APD 

CCD、CMOSハイブリッドなど 

単結晶構造解析 

Cell立て 

  

15~30枚撮影して 

cell立てをする 

 

cell立て: 

全く情報がない状態 

から格子定数と 

結晶方位を決定する 

X線回折像(cell立て後) 

830 831 
832 

833 

83-1 
822 

821 

722 721 720 
72-1 

611 610 612 

c* 
a*+b* 

20 
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消滅則と空間群の決定 

  h   k    l       I          σI 

  0   0   1   -0.36    1.00 

   0   0   2   59.84   1.43 

   2   0   0    3.08    0.11 

   1   1   0    2.24    0.04 

  -2   0   1   -0.28    0.00 

  -1   1   1    0.26    0.01 

   2   0   1   -0.03    0.00 

   0   0   3   -0.02    0.00 

 -2   0   2    8.03    0.14 

  -1   1   2    7.10    0.08 

   1   1   2    8.07    0.09 

   2   0   2    5.78    0.10 

  -2   0   3   -0.31    0.00 

   0   0   4   12.52    0.23 

 2   0   3   -0.23    0.00 

回折強度データ 
  

10-30枚の振動写真データ上の 
回折点を積分し数値データとしてまとめる 

これの観測強度と構造モデル上の 

原子位置を最小二乗法で最適化するのが 

結晶構造解析(結晶と解く) 

よく見ると強度がほぼゼロの指数がある 

  

hkl: h+k = 奇数がほぼゼロ (ここにはない) 

h0l: l = 奇数がほぼゼロ  

*マイナスは系統誤差 

 → 消滅則 

21 

1. 高輝度 

2. 高分解能 

3. パルス光 

4. 波長可変 

5. 偏光 

22 

電磁波パワーの角分布 

X線散乱と放射光科学 

電子の速度<<光の速度 

電子の速度～光の速度 

放射光X線の特徴 

白色光 

キーワード1: 

円運動する電子から光が放射される 
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J-PARC 

陽子加速器施設 

SPring-8 

大型放射光施設(播磨) 

SACLA 

自由電子レーザー 

23 

日本における加速器 

SAGA Light Source 

佐賀県立九州シンクロトロン 

光研究センター 

あいち 

シンクロトロン 

光センター 

分子科学研究所 

極端紫外光研究施設 

HiSOR 

広島大学放射光科学研究センター 

KEK-PF, PF-AR 

(フォトンファクトリー) 

大型放射光施設 

24 

放射光と超高圧で地球を掘る 

0 km 

410 

660 

2700 
2900 

5100 

6400 

地表 

上部 
マントル 

下部 
マントル 

外核 

内核 

Olivine 

Spinel 

Perovskite 

D'' layer 

地震波 

下部マントル境界面 
における速度不均一、 
不連続、異方性→謎のD''層がある? 
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D''層は新鉱物 

Murakami et al., Science 304, 855 (2004). 

1000 
上部マントル 

下部マントル 

3000 

2000 20 

140 

60 

100 

GPa K 

D'' layer 

Pv 
Post- 

Pv 

MgSiO3 

100万気圧 

2000℃ 

SPring-8 

26 

X線吸収分光 

XAS 

(X線吸収分光) 

伝導帯 
(非占有) 

価電子帯 
(占有) 

core 

hv 

XES 

(X線発光分光) 

hv 

PES 

(光電子分光) 

hv 

キーワード: 特定の元素ごとの電子状態と局所構造を見れる 
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X線吸収端における吸光度変化 

吸
光
度

 μ
 

エネルギー 高 低 

K吸収端 

L吸収端 LI 

LII 

LIII 

K 

LI 

LII 

LIII 

1s 

2s 
2p1/2 

空軌道 

吸収 散乱 

2p3/2 

弾性散乱(トムソン散乱) 

非弾性散乱(コンプトン散乱) 

27 

X線吸収端 

λ(Å) = 12.4/E (keV) 

 K端/eV L端/eV 

C 283 

Mg 1306 

Al 1559 

Si 1838 

Cl 2822 

Ca 4038 

Fe 7112 

As 11868 

I 33169  4557 

Cs 35959  5011 

La 38925  5483 

U 115603 17167 

軟X線領域 

(Soft-Xray) 

*大気中で測定できない 

28 

硬X線領域 

(Hard-Xray) 

*大気中で測定できる 

エネルギーが高い=硬い 

エネルギーが低い=軟らかい 
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X線吸収スペクトルとエネルギー領域 

29 
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吸収原子：As (K-edge) 
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XANES 

(X線吸収 

微細構造) 

:非占有状態 

の電子 

エネルギー 

→価数 

EXAFS(広域X線吸収微細構造): 

隣接原子間の相互作用の 

干渉波が現れる 

→ 局所構造 

XAFS = XANES+EXAFS 

XAFS二大特典 (価数) 

30 
Ressler, J. Cat. 210, 67 (2002) 

Mo K端のXANES 

Moの価数と吸収端の 

エネルギーが1:1対応 

している 

M
o
 a

v
e
ra

g
e
 v

a
le

n
c
e

 

Oは必ず2価で 

Moの形式価数を計算 
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XAFS二大特典 (局所構造) 

31 

X線結晶構造解析=  

平均構造を見る 

中心から2-3原子範囲 

のみを見る(平均構造では観測 

できない乱れも見える) 

アモルファスや液体構造も見れる 

EXAFS= 

局所構造を見る 

32 

F
T

[k
2
χ
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R (Å) 

0 1 2 3 4 

1
 

2
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5 6 

F
T

[k
2
χ
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R (Å) 

0 1 2 3 4 

1
 

2
 

0
 

5 6 

CaO-Al2O3結晶 

CaO-Al2O3ガラス 

(アモルファス) 

アモルファス 

では第二配位圏 

が見えない 

Al K吸収端 

O 

O 

Ca 

キーワード: アモルファスでも構造がわかる 

XAFSでどんなこ 

とがわかるか6 
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33 

試料 BN(希釈剤) 

錠剤成形器で 

ペレット状に 

徹底的に混合する 

(試料とBNを均一にする) 

1mm厚φ10mmのペレット 

透過法の測定 

XAFSで最も一般的な試料ペレットの作成 

~100mg ~5mg 

透過法の測定 

34 

X線 

試料 

検出器 

(イオンチャンバー) 
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LaFeAsO 

35 

FT-k EXAFSスペクトル 

0 1 2 3 4 5 6
0

1

2

3

4

5

6
F

T
(k

2
χ
(k

))
 

距離 R (Å) 

As K edge 

Fe K edge 

■300 K  

■10 K 

■fit 

As 

Fe 

Fe 

La 
As 

χ (k)をフーリエ変換した 

R空間スペクトル 

LaFeAsOの構造 (Fe中心) 

36 
b 

c 

a 

b 

a 
As Fe 

Fe 

As 

第一配位圏 Fe-As :  2.41 Å 

第一配位圏 Fe-Fe :  2.85 
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LaFeAsOの構造 (As中心) 

37 
b 

c 

a 

Fe 
As 

第一配位圏 As-Fe :  2.41 Å 

第二配位圏 As-La :  3.37 

第二配位圏 As-O  :  3.65 

第三配位圏 As-As :  3.90 

La 
O 

As 

VESTAで見てみる 

中性子とは 

結晶構造 
アモルファス構造 

Fe 

A 

B 

C 

0 1.0 2.0 3.0 

Q (Å-1) 

E
 (

m
e
V

) 

フォノン 
トンネル運動 

スピン配列 
磁気励起 

38 

構造 
電荷 0 

(原子核と 
相互作用) 

磁性 
スピン1/2 

(磁気モーメント 
と相互作用) 

運動 
質量1u 

2Å~ 293 K 

水素の観察 
同位体の観察 
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中性子核散乱長 
(原子核との相互作用) 

X線原子散乱因子 
(電磁相互作用) 

X線と中性子 

相補的利用で物質の本質を探る 

0 

55 

-4 

12 

39 

H 

運動状態の測定 

40 

中性子非弾性散乱/準弾性散乱 

中性子のエネルギーと波長の関係 

λ = h/mv 

E = mv2/2 

k = 2π/λ 

E (meV)     0.1      1       10       100  

λ (Å)         4.6    1.4     0.46     0.14 

k (Å-1)      0.22   0.69    2.2       6.9 

m = 1.7*10-27 kg 

ki, Ei 

kf, Ef 

Q 

エネルギー遷移: hω = Ei - Ef 

運動量遷移: Q = ki - kf 

散乱前後の中性子の速さを測定して 
原子分子の運動状態を観察する 
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運動状態の測定 

非弾性散乱は 
励起を見る 

準弾性散乱は 
緩和を見る 

I(Q) 

E 

E 

I(Q) 

42 

フォノン分散 

M 
m 

a 

α 

E 

k 

(α/M)1/2 

(α/m)1/2 
ω~(2(m+M)α/Mm)1/2 

ω~ka(α/2(M+m))1/2 

音響ブランチ 

光学ブランチ 

md2un/dt2=α(vn+vn-1-2un)
 

Md2vn/dt2=α(un+1+un-2vn)
 

vn-1
 

vn
 vn+1

 un
 un+1

 



22 

43 

相転移でのフォ
ノン分散の変化 

強誘電相転移 
Γ点における 
光学フォノンの凍結 

強弾性相転移 
Γ点における 
音響フォノンの凍結 

インコメンシュレート相転移 
BZ一般点における 

ソフトフォノンの凍結 

ゾーン境界相転移 
ゾーン境界における 
ソフトフォノンの凍結 

44 

運動状態の測定 

PRB 177, 858 (1969) 

q//[111]でのフォノン分枝の温度変化 

TiO6八面体が<100>を軸として 

交互に回転変位を起こす(Γ25) 

SrTiO3は105Kで 

量子常誘電転移を起こす 

特定の振動モードが 

ソフト化した後凍結して 

相転移で静的に変位する 
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水素の振動状態の測定 

軽水素の散乱断面積 

δincoh = 82*10-24 cm2  

δcoh = 1.8*10-24 cm2 

 

重水素 

δincoh = 2.0*10-24 cm2 

δcoh = 5.6*10-24 cm2 

水素の大きな非干渉性散乱を用いて 
格子間水素の局所振動状態を見ることが出来る 

J-PARC NOVA での 

TiH2の非弾性散乱強度 

(Ei = 723 meV) 

構造因子を計算する 





n

j

jjj lzkyhxifhklF
1

j ))(exp(2 )( 

Ti1  0.000    0.000    0.000 

Ti2  0.500    0.500    0.500 

O1  0.305    0.305    0.000 

O2  0.695    0.695    0.000 

O3  0.195    0.805    0.500 

O4  0.805    0.195    0.500 

TiO2 

ある指数に対し単位胞内の
全原子分のf*位相の計算を 

すればよい 

46 
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構造因子を計算する 





n

j

jjj lzkyhxifhklF
1

j ))(exp(2 )( 

h k l 2sinθ/λ 2θ_Cu f(Ti) f(O) ReF(Ti) ImF(Ti) ReF(O) ImF(O) I(hkl)

0 0 1 0.338 30.17 22 8 0 0 0 0 0

1 0 0 0.218 19.30 22 8 0 0 0 0 0

1 1 0 0.308 27.42 22 8 44 0 4 0 2271

1 0 1 0.402 36.06 22 8 44 0 -11 0 1101

2 0 0 0.435 39.17 22 8 44 0 -25 0 373

0 1 1 0.402 36.06 22 8 44 0 -11 0 1101

2 1 0 0.487 44.02 22 8 0 0 19 0 367

2 0 1 0.551 50.22 22 8 0 0 0 0 0

a b x y z

4.594 2.959 Ti1 0.000 0.000 0.00

Ti2 0.500 0.500 0.50

O1 0.305 0.305 0.00

O2 -0.305 -0.305 0.00

O3 0.195 0.805 0.50

O4 0.805 0.195 0.50

E. 実際に100と110反射の強度を手計算してみましょう 
強度 I = F*・F、eiφ= cosφ+i sinφを用います 
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