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概要

Materials Scienceの研究を進める上で、対象物質の格子構造を知ることは大変重要である。

特i二、遷移金彊費量イヒ物や遷移金属錯体における、電子のトランスファー積分や交換担互作用

命答号や大きさ、 d 軌道の安定性、と~\った場理量i主、遷移金震と記位子との結合長や結合角、

遷移金属のua位環境に強く支配されている。本講義では、構造物性研究iこより深く親しんでも
らい、使えるX線回折・中性子巨折を学んでもらいことを目的としている。さらに、構造と物性と

お奮接な関係や、第三世代放射光 X縁先源(S剖 ng-8)における最先端の最先端講造研究お

紹介をする。

講義の前半では、構造解析の基盤知譲である、結晶構造の概説と X線田括/中性子呂析の

基礎を講義するむさらに、捜えるX線田摂・中性子自折を目指して、Rietνeld解析お実際を紹介

する。ノート PCを持参してもらえれば、Rietan20∞[1]をインストーJしして粉末構造解析を体験
できる。講義の後半では、これまでの研究を紹介しながら、構造と物性との密接な関保を議論

する。特に、中性子構造解析や高葺度放射光 X線を利用した高圧下構造解析による、構造パ

ラメターと物性との関係を議論することが可能となった。さらに、 SPring-8で行っている光黒射

下における動的措転移状態の構造決定や時間分解X韓国折についても言及する。

The information of the lattice structure is indispensable for the precise argument of the 

material properties.ξspecially， in transition metal oxides and transition metal complex， the 

transfer integral， the exchange interaction， and the orbital occupation are govemed by the bond 

distance and the bond angle between the transition metal and I静nd，and the li伊 ndenvironment， 

respectively. 

[n出islecture， 1 hope that the students who take the ∞urse become familiar w拍 the
Xマay/neutron diffraction measurements， and can utilize the technique in their future 

investigation. In addition， the close interrelationむetweenthe structure and the physical properties 

as well as the research frontier of the structural investigation at the 3rd synchrotron radiation 

X-rayf古cility，SPring-8， Japan. 

[百 Rie泊n2∞orま泉先生が開発した構造解析プログラムである。詳細は、
11註p://homepage.mac.com/fuj ioizumi/ rietanl angle_di~_Pt!r$_ivel al'1gle dispersive.htmiを参照。
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第一章構造解析の基礎

1 X線の発生

f第53田物性若手夏の学校 (2008年夏)J

X鎮とiま、渡長がO.5-2.0Aの電確j度である。霊磁波なので二つむ福光がある。また、光と罰様i二、“j変動性
“と"粒子性“を薫ね讃える。勃糞とのエネルギーのやり取りのない回摂理象でi志野茨勤!主“が前面に額を出

す。X線の発生方法は、大きく分けて3つある。

まず、充分大きな運動エネルギーを持った蕎電粒子(例えば、電子〕が急速に加速されるとX急勅号発生する。

実擦のX線管球では、数lOkeVの高い電圧を翻童(フィラメント)と金属揚種改ーゲット)の聞にかけ、電子を

脳動1ら引き出し争ーゲットiこ高速で笹突させ、X線を発生している。このようにして発生するX練法、いろい

ろ渡長を持っているので連続X隷、また培、白色X線とよぶ。このX線の短波長λ'minfま、

eV 二 hv~"_ =主L
mλmin  

である。vrま加速電圧である。実摺上iま、
1.24 

λmin [nm] = 
刷出 V[KeV] 

が便利である。
Ks 

他方、原子が励起状態から基底状態に議和すると、そのエネ

ルギー差に対応したX隷が発宣する。こむ X線の護長は元嚢

に富有であるので、寺封全X線とよぶ。原子iこは、n.l.mで指定され

る量子準位があるが、これらは缶銃的iこK殻(主量子数n=l)、L

殻(n=2)， M殻(n=3)とよばれているo鋼えi手、加速電子により K

殻の電子が跳ね飛ばされ、K穀iこ空孔が出来たとする。すると、

外穀(偶えば L殻)の電子がK殻に遷移し、そのエネルギLー差

に括当するX線が外に放出される。寺朝主X鎮の強度fは、

Ioc i(V一九Y

であ守、 ifま電涜、 VKは号制主X線の励起電正、 mfま1.5程度合定数である。実験で使うX線は、この特

性X線である。また、こうした特性X線を利用すれば元素分析(X隷発充分析)も可能である。表に典型的な

元素の寺哲生X線の波長を示す。

元素 Kα(平均酪 互α1<5:宝し今 Kα2(喜弘、)

Cr 2.29100A 2.28970A 2.293606A 

Fe 1.937355A 1.936042A 1.939980A 

Co 1. 790260A 1. 788965A 1.792850A 

cu 1.541838A 1. 540562A 1.544390A 
Mo O.710730A O.709300A O.713590A 

放射光とは、高エネルギー電子が磁場等によって加速されるときに発生する光である。電子のエネJレギー
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が克分大きければ、その光は莫空紫外からX線渡長額域に及ぶ。こうして鐸られるX繰を特に故射光X線と

よぶ。通常は、閉じた円転差上(当然、真空)で、電子を謀り返し加島蓄覆する。筆一世代(1950-1960)の放

射克は、素粒子実験用につくられた電子シンクロトロンから麗産物として発生する先で島る。第二世ftの放射

光iま、物性実験専君のシンクロトロンマシンから発生する光である。我が国の第二世代放射光の一号機は、

1974年に稼動した物性研の O.4GeV(J)ソング(SOR-RI陪G)である。現在、この装置はSPring-8に展示されて

いる。第三世代行997-)の放射克法、先立〉糞を隈りなく追求した専用シンクロトロンマシンから発生する光で

ある。我が冨で最高性能を誇る装置は、 1997年に稜動した兵庫県のSPring-8(SuperPhoton同NG8GeV)であ

る。故射光X鎮の特徴は、以下の5つである。

1. 指高性か富いく円転董の援線方向に放皇枯れる)、したがって、高輝震である

2. 連続スペクトiレである、したがって、分光して科用する

3圃 強度が安定している

4. 偏光度が高い{軌道E内に偏光)

5. パルス光が得られる

i凡用のX線回括装量におけるX線の桧出に辻、シンチレーション計混|管が手IJ用されている。X隷がヲ1)ウ

ムで活性化された剖al(こ入射されると、微衷な蛍先を発する。この蛍光を光電子壇倍管で竃気彊号に変え、

計潤する。あまり強い X隷を計翠IJ管に入身すするとf数え落としjが発生する。現在では、X線 CCD力メラや光

輝尽作用を有用したイメージングプレートなどの二次元議出器が痩われ、より遥遠かつ高精藍な測定がなさ

れている。

2 格子と基本構造

結晶とiま、原子(イオン)が規則正しく並んだもので島る。この並び方虫、『諸子J~r基本構造Jの組み合わ

せで記述される。まず、格子嘉とは周囲の環境が同一である点と定義される。右幻環子は、ま顔守正しく並ん

でいる。が、よく見ると、AとBとでは盟国の環壌が異なっているc一方、AとCIま並進操作で、周囲の環境も

含めて完全に重なる。 s 
したがって、これらの A •• ，..e4降，.， 
点は格子点上にある。 己~.. ，. e費量 骨量・ 書庫唱b

これらの格子点を平
•• .事 唱隆拳 司跡e 

均で一個含むように
4-• 

結んだユニットが単 4静-
，-e4B 馨e ' . 

性患であるc一つの 輔轟

格子点に付随する構

毒事 毒警 護
唾思 彦警 きき主 間

降 事 y 事

蓉 蕗 言参 1量

晶惨
グち

J持 再夢 旨

十 J

諸子 基本構遺

造を基本構造とよぶ。

大切立ことは、格子の種類iま有援であることであり、3次元格子は14橿しかない。これらをブラベー格子と

いう。 14のブラベー格子{主、自転票作のあるノなしによって、7つの晶系に分類される。回転操作とは、ある

軸の毘ザ!こ21f(n = 1，2ム4ラめだけ自転する操作である。
n 

三斜晶系なし

・単斜晶系一つの二回目転軸

つムA斗・4Fhu
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斜方晶系互いに車交した三つめ二回回転軸

正方晶系一つ母国国回転軸

三方晶系一つの三園田車調

六方晶系一つの六自由転軸

. 立方晶系四つの三回回転軸

飽方、基本構造は、点群で分類すると便利である。点群とは、回転鏡決、反転とし 1った点対視諌作

の閉じた集合体である。点群は32個しかない。例えば、点群D2t士、 i(恒等操作)、 2x(X車富田切の2

回回転)、2y、 2z、の4つの集合から構成される。下匿に、一般点から出発して、点群訟の対称性を満

足する4つの点、の集合の作成方法を示す。

2y 

山一・噌

222 (D2) 

2x 

同様に、点群 C2vt士、 i(恒等撮作)、 2z、町や軸垂直面に対する鏡閥、胞の4つの集合から講或され

る。こちらは、自分でやってみよう。

結晶構造iま、捧子(ブラベー格子)と基本構造(J)組み合わせで記述される。格子と点群の組み合わせで、

対称操作む新たな閉じた集会{空間群)を作ることが出来る。格子と京群との単純な組み合わせからできる空

間群をシンモルフィックな空需群とよび、73種類ある。実際にi立、空間群では並進操

作が許されるので、田章量/鏡践に部分的な韮進が加わったら

せん/映進といった新しい対称操作が加わるaその結果、全

部で空間群iま230種類の空関群が存在することになる。

以上により、結晶構造、すなわち、原子記事iを規定する構

報は、

1‘ 空罰群

2. 格子定数

3. 基本撞造、つまり、顕子設置

である。これらを詣定すれば、結晶構造は一義的に決まる。

q
U
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これが、結晶構造を決めるといい意味である。一偶として、正芳晶に麗する2つ司空間群を示す。左誌、P4

(空間群の番号は75)であり、4呂田転対称性を満たすために、単位砲舟iこ4つの等彊な原子が必要である。

右函は、P4t(空間群の番号iま76)である。Z方向に課旋軸があり、4@1回転の後に回転軸に平f官こ 1/4並進

すると重なる。この撮旋対称性i乱点群には存在しない。

全ての棒子点iま互いに平行で等間関の亭菌群ょに乗せることができる。これを捧子冨とよぶ。格子菌群

の中で、露点を格子面に最も近い格子菌が結晶軸をα/h，b/ k，c/ 1で横窃るとき、この格子富群を詣数

(hkl)で表し、これをミラー詣数とよぷ。議述するように、X鰻の自訴は諸子面からの盟折と見なせるので、

回折線は対Joするミラー指数からoをとった毘折指数hklで表す。

格子亜間購dhk1'ま、幾梶学的に計算できる。立方晶〔詞向〉、正方晶(a=b)、軒方畠の場合について計算

する。三角彰紹Cfま、遣の長さがAB=.JOAZ+OB23C=JOB2÷OC，CA=.JOC2 +OA2で

あるg したがって、ヘロンの公式[s=~Ka 十 b+けい +b ーのい -b+c)(-a+b+c) ]より、三角形
8 

ABCの面郡山=~ ~(OA20B2 + OB20C2 + OC20めとなる。他方、三角錐 0蹴の体積Y
2 

3V 
は宅 V=~OAOBOC であるので、面間需 dhkl Iま、一一=，
6 "'u S .JOA2 + OB2十OC2

なので、

一-
<A hkl 

今ん
M

一
う
H

Iι

一
C
+
 

ヲ
B

F

う
&

1
=
k
一b
÷
 

が一
2
G

となる。

3 X線のE新一電子から諒子、そして、結晶一 OA=竺OB=土oc=主
h k 1 

X線は電子よヲ散乱される。この意味iま、f入射X穏により電子が加i牽/濠速し、それによザ間乙j皮長のX線

が発生するムということである。X録法全ての方向に散乱されるが、そむ散乱強度は散乱角に依害する。電

子によるX線(J)散乱強豪fは刊omsonにより研究

された。 ..，. 

ー

f二 I。与sぜ g
r 

rfま電子からのE菌佐である。立は電子治加速方向

と散乱方向がなす角である。

今、散乱角20をxz面内にとる。X隷(J)露光が散

乱角に垂直な場合i立、

1 uero = 1。毛
ーー r 

冊一_，..，

霊童二子爵

x議時
数説書?轄

X韓翠〉
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であり、X線の嬬克が散乱E内にあるときは、

I-m=foELcぱ 2fJ
r 

である。X線が需克していないときは、

K 1+cos228 
1=1→ 

v r4 2 

1+cos228 
となる。また、 2 を偏光因子とよぶ。なお、

原子核の質量は電子に比べて大きいで、原子接によ

るX鎮の散乱は無視できる。この意味で、X隷iまf竃子

を見るjのである。

次!こ、原子(男子に束縛された複数の章子)によるX

緩の散乱を考えよう。散乱撮瞳は、名々の電子による

聾護LX鰻

繍
鴨z
f
 

制
郡
長
λ
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X轄の散乱渡を、位桓を考恵して足し合わせる必要が

ある訓練〈波数lii:lliil=十が位置戸離れたこ前日向[こ散臨
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δ= 27U'(qj -qJ 
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となる。つまり、 ffま電子分布を散乱ベクトル亨=ι-qi

r "Slnsr ヴ

f(q) = I p(r)ー一一4w4dr (3‘7) 
ら sr

となる。つまり、原子形状散乱因子!ま、

47rsin8 
s=2勾= λ にのみ依存する。右図に、Siの原子炉J

状思子を示す。

ここまで準犠ができたので、結晶による X醸の散誌を考えることができる。結晶は格子点と基本構造から

構成される。格子点による X鎮の散乱は、いわゆる、Braggブ予yグの法慰に碇うcつまり、結晶はマウロな

数の格子点から構成されているので、これら合格子点からの散乱震が強め合わなければ散乱波の和はゼロ

になってしまうのである。格子冨閤障をdとすれば、ブラックお西訴条件は、

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 
sin(8)/λ(A-1) 

2d'sinB = nえ
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となる。目指角。は、散乱角28の半分であることにj主意して設しい。また、結晶学の慣習では、 d=z:を
n 

書き換えて、

2dsinθ=λ 

とする。ここで誌、冨閏需dの格子

語からのn次の回折を、面間障

竺の張想的な格子面からの団長
n 

と考える。つま号、(泊0)彊のn次

の回折線i立、(nOO)面からの一次回

新緑とみなすのでoる。ブラックの
ロ つも Lか、

点の槽報が得られる。

笛鴎

強品全う

最後に判卦きよるX線の散吉しを考える。単儲皇内の原子に

よる散!Li皮の和iま、 (hkl)面における回析では、

F脳 =2:fj exp21li(hxj +わ!j+ IZj) 

となる。 Fhk/を(単位控幻)構造因子とよぶ。 Xj'Yj，Zjは、単

位砲の各辺(α吾x，b吾yラC吾)を基産ベウトんとした原干の座標

である<>UX，uy，U
Z
は単註ペヲトJレである。檀造菌子の自乗

IFhk/1
2
、つまり、目指鍍か主基盤噛鑑並立

I問題】斜方晶に関して、構造理子の式を導出せよ。[とント:(hkl) ifo(こ

おiする散乱ベクトルの向きは面に量産、大きさは面開罷d-lである。つ

h~ k_ l~ 
まり、 3=-u+-u+-uである。地方、各原子座標はa --X b --Y C 

F=xjいえ)十Yj(b吾y)十Z/cuJであるJ

4 X線襲来国語

軒両き

a lJ C 
OA=ι‘OB=':_.OC=ー
主 主 1

Bra踏の田新条件iま非常に鼓しいものであるcすなわち、

昌的とする原子Eが、入射X線の波数ベクトルιと散乱X線
単結晶法 鶴来謹

(つまり、挨出器への方向〉の波数ベクトJレqfの差ベクトJレ
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に垂重iこ並んでいなければならない。

こうした条件を実現し、目

指強度を実験的に決める方

法には、大きく分けて、単結

晶法と粉末j去の二つがある。

単結晶法誌、Br噂条件を デザシ~'}J， rt

溝たすように結晶の向きと

接出器の{立量を制御しなが

ら、回折強度を漠j定する方

法である。他方、粉末法Iま、

ランダムな方位向いた撤結

晶の集霞からの国語強度を

理i定し、統計的に回折強度

を灘定する方法である。粉

末法では、“ランダムで島る

号事オ~，:;:':1，又

嬢主題霊 続楢隊以鰯

こと“が回折強度を決める主要条件である。そのためには、試料誌、

1. 充分細かく

Z 無記向

であることが必要である。

試料のある範囲から出てく

る詔折X繰が、すべて検出器

の一点に収束するカメラを集

中カメラと呼ぶ。右図に集中力

メラ(f)槙式図を示す。AはX隷

光源、 Bfま試料亭板、C は検

出器である。試料位霊での毘

折線i立、全て、 Cfこ収束する。

なお、誌料板iまACに平行な

わで、その傾きはSでなけれ

ば立らない。つまり、検出器ぬ

冨転角28と試料板の自転角

6を連動する必要がある。 X

線光源の誌がりを輯隈するお

A 

S 

第霊灘ゴ己*メ時~製潜鶴

む:レトぷどンダスリッ}中心

(1) :ダ引t守吋Fヱンスコえりッド立製除

(2) : レシ町ピンダス岐フモ滋選議

。1):スキャッ.!1?，.fJγト怒:;)

51 :系暴畿''¥1)ットおふダ

位:受発翻コミワヲトホJシダ

がダイパージェンススリット 訟:ゴヱオポ叩伊織(1齢制

カヲンタモ).;認メータ

'lit1: 

(OS)、検出器へ入射するX線の広がザを制限するのがスキャッタリングスリット(SS)である。レシーピンク、ス

リット(R:訟は装置の分解能を決定する。この力メラでは、散乱角 2(1の櫨に依存性して X鰻の醇尉面積ま変

化するが、X線の照射量は変化しない。

実擦の囲折5副主には、構造因子以外の下記(f)盟子が寄与する。
1. 嬬光国子P
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1+cos220 p = -. ----- (4. 2) 
2 

2. 多重量tltSl子m

面間隔が同じで毘じ構造因子を示すが、方位が異なる搭子苗の数を表す。例え1ま、立方晶では、

(100)，(010)，(001).(-100)，(0-10)怠0-1)0)面題隔が等しいので、 m=6で島るC

3. clーレンツ因子L

実験装童の幾何学的な要国による因子で、平板試料の場合iま、

L= 々 1 (4. 3) 
2sin"' OcosO 

となる。編先因子と組み合わせて、ローレンツ嬬光司子として扱いことも多い。

4. 吸収因子

X線が試料iこ吸設されるために因子である。X鰻が試料ホルダーの底まで到達しなければ、散乱角に寄ら

ず一定になる。

5. 温度因子(デバイワーラ一因子)

原子iま熱振動により平衡位置から変位している。この変位により、散説振塙は減衰する。平衡位置からの

ずれが正規分布

p(r) =つιむp(-ι)、JL7rσ LU  

!こ従うと関すれば、平掲的電子密震(p(r))= f p(仰 (r-t)dtとなる。この場合、原子鰍因子iま

2/sinO (/) = 1 exp[-87r2() 2 (一一)2]= 10 exp[-B(一一)2]
え

となる。Bを嘉子変位パラメ亨ーとよぶc高角傑ほど湿度因子の影響が大きい。

5 中性子直訴

中性子線iま、通常、原子哲三内の減速された速度分布を持つ熱中註子束を炉外に導きことによって得る。そ

のf弘加速器内の該反誌によって生じたパJレス中性子束を用いることもある。近年では、後者が、主流となり

つつあり、東海村に大型パルス中性子研究極設が建設中(J-PA問:始p://j-parcJp/)である。この施設の完

成により、構造物性の新たな震関が期持できる。中性子韓i主、中性であるがゆえiこ、原子の思りの電子雲を

曹に通り掻けることができる。散乱される場合は、原子核と笥突する場合と、電子雲の惑気需謹による場合

である。前者を核散乱、後者を磁気散乱と呼ぶ。磁気散乱1ま、磁気構造解析やスどン野士散の灘定を可能と

する。

該散乱による散言じ皮iま球菌;賓として次のように与えられる。

守(r)=Eexp(2万三)
r ん

散乱長もは、X線散乱の原子散乱冨子iこ対応する物理量である。i!!し、原子核町大きさ(-10廿m)

が中性子の譲長(-10-10m)にくらべて非常に小さいため、bfま散乱角iこ依害しない定数となる。範子撞像で

0
0
 
4
 

丈
d
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は、中性子の核による詞1)体衝突(斥力)であるので、多くの原子でb>Oである。また、bの大きさiま5喜子番号に
はあまり依存せず、bヰ-10*10-1司nの範囲に分布している。散乱長が元素にあまり偉存し主主いので、(1)C封

。等の軽元棄の位置決定、(お原子番号の近い元豪の区E号、を比較的容易にfiうことができる。表i二興型的な

元素の諒子影扶因子(つまり、諒子番号)と散乱長を比較する。

原子形状因子(8=0)11 
散乱長(1O-15fm)

磁気散乱は核散乱と同様の表現で与えられるc

'P(r) =与exp(2niら
r ん

磁気散乱接種弘法、中性子の離気モーメントγ、原子のスピン量子数Sとして、

bm=工TrS!m
mc 

で与えられる。磁気帯状因子 fmfま、醸気前iこ轟撞した原子命題りの電子雲を散乱ベクトjレでフーリエ変換し

たものである。つま号、fmfま散乱角とともに、28から単謂i二減少する。

日
吋
U44 

-hu 
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第二章構造解析の実際

1. Siの回新データー

右図に、Si斡末幻 X線粉末回捺パ51ーンを示す。

特皇IJな散歪L角でB沼田由条件(2dsinθ=λ)が溝

たされ、鋭い回折線が観;濁される。この回折強震に、

単{封包肉の原子配置お情報が題されている。

調えば、 111 酉折線に関する構造因子~llrま

~Il = 2:..1) exp27ri(hx} +わ/}+lz) 

G 

Si at 300 K 
CuKa 

150 

1 L ，1 _ L ，1 1 _， ，3 1 3， ，1 3 3 _1 1 1. _3 3 
_ ， "-，/ft (I，{¥) 21li(供一÷ー) 2ni(ー+告+ー) 初(ー十一+0) 2ni(ー÷ー÷ー) 2ni(ー+→一) 2誠一+ー+ー) 2ni・(ー+--1=ん(e2ni(0+O+O)+ e -'-，-' 2' 21 + e -""2' -， 21 + e ---'2' 2 十e 444 十e 444  +e 444  +e 4 4 

= 41St (l + e 2 ) 

となる。 j1まおすイトの8つの Si原子{立童:

1 L .1 _ L .1 1 __ .3 1 3， .3 3 L .1 1 L .1 3 3 
(0，0，0) ，(0ラ一，一)ベ:，0， :)，(一，:，0)，(一，一， ~) ，(一，ーラー)，(一戸ラー)，(一，一，一)， 

2'2' '2' '2' '2'2" '4'4'4' '4'4'4' '4'4'4' '4'4'4 

について和をとっている。Siの原子散乱因子んi(二関しては、

んこ1.14十6.2gexp(-2.44(一":-y) +3.ぉ exp(_32.3(si~8)2) sin8今

え

+ 1.98 exp( -0.68(子)'")+1.54叫 (-S174内
今

(4.6) 

等の近似式が簿られている。 λの単位はA(才ングストEーム)でN.>る。また、Siの格子定数!ま約5.4Aなので、

面陣痛d
111

(ヰJ+(↓)" +(ヰ)去 A

である。ブラックの自訴条件2d1llsin8 =λより、呂折角。{散乱角28)が計算できる。多重度因子mhkl

を考章すれば、散部援]calhkl rまIFhkl1
2
m hklとなる。こうした計軒、目指線の膿比のパターンを醐で

きる。より正確には、舗光因子、ローレンツ冨子、温度因子、吸収因子を考嘉する必要がある。

国事E空構を計事し、以下司表を完成せよ。Siの格子定数iま、5.4Aである。X線諜iまCukα線(え=1.54A) 

である。
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hkl 構造因子 面間隔
fSi 

散吉L角 多重度国子
I
cal 
hkl = IFhkl12 n九kl

F"永1 dhkl 2(}cal mhkl 

100 12.35 16.3衰 8 

110 11.26 23.2震 12 

111 4ん(1-i) 3.12A 10.56 28.1重 s 285∞ 
220 8ん 1.91A 8.65 47.5Jl 12 57500 

300 8.44 50.6度 6 

310 825 53.6度 24 

311 8.08 56.4度 24 

4∞ 7却 69.5度 6 

3お 7.17 74.5度 12 

331 7.06 76.9度 24 

422 6.57 88.6度 24 

田G 6.48 90.9度 s 
511 6.30 95.6度 24 

440 5.89 107.5度 12 

531 5.66 115.0度 48 

620 5.31 128.9度 24 

533 4.12 138.4度 24 

2. 踏etveld解析の実際

〈参考書:f粉末構造解析司実際』

中井泉、泉富士夫〈朝倉書庖))

1)ートベJL-ト法を一言で説明する

ならJ粉末 X線闘中桂子題提パヲ

ーン全体を対象として構造パラメ歩

ーと格子定数を、直接、精密化す

るj方法ということが出来る。 1969

年間etveldが考案した。 1)ートベル

ト解析では、近俄構造モデルに基

づいて計算された密折パ多ーンを

計算し、そのパヲーンが実演iパ安

一ンと最も一致するように構造パラ

メターを最適北する。すなわち、 t

番自の;潤定点(散乱角28i)に対す

100君君。

80号00

~O笥古

40000 

200号。

亡。pb 
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る許算強醸度を釘f(σ仰伺2e玖9久i;Xν
Yi 

S(王)=LWJYi一λσ)f

を最小にする一組(J)可変パラメヲ一毛を非線若手最小 2乗方で精密{とする。散乱角2eiにおける計算回折

強震は、ブラック反射の強震とパックグラウンド関数の和に等しい。

三(王)=sA(θi)LmhkllFん1
2

L(九)φ(2ei-2e，紘1)+Ybg(2eJ 
hkl 

sは尺度因子、 A(ei)は薮収因子、 mhklfま多重度因子、 Fhklfま構造因子、 L(ehk1)はローレンツ偏光因子、

<1> (2ei -2ehkl) Iまブラック反射のプロファイル標数、 θhklfまブラック回指角、 Ybg(2ei)はパックグラウンド

関数である。

員.ie加eld解析プログラムC一つである日e泊n-2000における可変パラメターを、以下iこものがある。このう

ち、5以韓が講造パラメターである。

1.角度争回転中'Oのずれ槽正ZラDs，Ts(=O)

2.バックグラウンドパラメタ-bo，blラb2デ'・，bll

3.尺度因子S

4.プロファイルパラメヲ-u，V，W，P(= O)，XラXe(ニ 0)ラY，l二(=0) 

5.格子定数a，bラC，α，β，y

6.原子産標XpYiラZj

7.等方性諒子変位パラメタ-Bi

8. 占有率gi

計算結果と実験との一致の度合いを示す尺産(R因子〉はいくつか考えられる。最も重要な尺度!立、分子

が残差2乗和に等しいR因子

イ一

2m
山山一エエ一R 

である。ただし、互 の分母iま観調i強度の 2乗和に等しいので、回折強度やパックグラウンドの高さがこの
M予

値を左右する。そこで、統計的に予測される最小(J)RwnであるR}ig子は

つわ]
一一h
d
F
O
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R，=[{JifJ 
と表される。 NIまデータ一点数、 PIま可変パラメ歩ーの数である。 R時とReとの比S

s= R'1IfJ =1 LiWi{Yi 
-h(X)}~12 

R_ I N-P I 

が実費約な尺震となる。 Sが 1.3以下なら溝足すべき解析結果であるといえる。[溝足できる解析結果に得る

岳要条件iま、質のよい実験デ一安ーを取ることである。]

地方、田千舟菌室の積分檀を対象とするR因子

R， = [Lhkl11hkl
Obs 

-叫
E

IIZJJ i 
も広く用いられる。ただい“観測罰折強度"は、孤立反射を韓けば、構造モデルに基づいて評寵される点に

注意する必要がある。

つd
F
H
U
 

F
h
u
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第三章高輝度放射光X線光源を用いた構造物性の最前線

1 高圧下での構造解析

遷移金震化合物の物性を帯i梅する方法として、静水圧力{物理圧力〕は、元素置換(化学圧力)にもまして、

魅力ある摂動で為る。その理串iま、文きく分けて二つある。第一に、f物理圧力JIま系に化学的不均一性を導

入せず、また、{同一試科で実験ができるため〉試料法存から琵訪もられる。したがって、物理圧力によって、よ

り精密な物性科学を誰し進めることができるはずである。轄に U"t、J、軌道の安定性を精奮に事i御し、それ

らの物理量と暢性との関係を明らかにすることにより物性をより深く理解することがで、きる。第二に、f物理正

力JIま、rit学圧力jで至IJ達が不可能な格子構造を実現し、常圧下では実現できない新しい物糞相を創生でき

る。いずれぬ場合においても、圧力下における構造物性を正確に知ること詰重罰である。

第三世代放射光陸設SPring-8の高輝度X線先漉を馬いることにより、高圧下でも常圧下のように斡末構造

解析が可能である。
coUi賄事す01'" むAC be盛期針縫静er Microscope 
iMCfnUTYO山主 / for pressure moniす併

協炉等調dr慨す4主主 ! I / 1< 

1 2 3 4 ¥5 c一一「 勺" v 

x-ray 一一 喝

曲目噌，

右留に、高圧専用ビ

ームライン BL10XU

(ピームライン担当

者:大石泰生〉の回

折装置の摸式国を示

す。アンジュレ-1Z-

X隷が左姐，1]からスリ

ット、コリメうまーを通じ

て話料iこ入射される。

自折されたX鎮のデ

パーシエラーリングは、イメージングプレート上に記録される‘。なお、ダイレクトビームがイメージングプレート

に当たるのを鉛のビームストッパーで防いでいる。5ー30分程度の露先時間で織す性の高い冨折パ歩ーンを

得ることができる。

務末試料への正力印加辻、ダイヤモンド崖アンピjレEセ)j...

(DAC)iを用いる。DACI立、先端を力+ツトされた一組むダイヤモン

ドで穴の聞いたステンレスのガスケットをはさみ込み、圧力を印

加する装重である。なお、正力媒体を選ぶことにより..10GPaま

では静水圧を保てるので、糧密な構造解析が可能である。ダイ

ヤモンドを構成する農豪は軽元素なので、X鰻をよく遺過させる。

さて、粉末回折パうzーンの強度靖幸齢f信用できる条件は、

(1)紛末粒子のサイズ分布・配向分布が均ーあり、

(2)充分多くの粒子で統計平均をとる、

di惑給。聖域 間 by

ことである。DACの誌料室の体積は 10-2mm3と小さいおで、この条件を満たすむは額単ではない。まず、和

末試料の総支の最適化・均一生を行う£要がある。粒度が大きすぎると、デパーシエラーワングが spottyに

なり信頼できる]強度f欝震を得ることができなくなる。逆i二、粒度が小さすぎると、目新線に幅がつき吉頼でき

る時etveld解析が菌難になる。粒度の最適it.均一化を行う方法として、沈降j茸1]が挙げられる。この方法は、

A
せ
に

υ
え
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粒子の涜韓逮喪主主粒度とともに変化することを利用して、ある沈降速度範囲の粒子だけを取り出す方法であ

る。

以下、高圧下構造解析的研究偶を紹介する。

【ベロブスカイト型マンガン酸化物の圧力誘起電荷整列][2]

ペロブスカイト聖マンガン酸化物の一種である(Ndol~m掲示o.sSrasMn03 
1忠常庄下では 120K以下で強磁性金属へ樺玉移することが知られてい

る。しかしながら、0.5GPa程変の圧力を印加すると、延還に電荷整到絶

縁体棺が出現する。静水圧を印可すると tが増大するはずなおで、絶緩

体椙の出要は非常に奇妙で島る。

右図に、ペロブスカイト構造を示す。この構造では、マンガン原子を中

心にもつ MnOaJ¥面体が三次元ネットワーヲを示している。実際の結晶で

は、MnOaJ¥iii体の君事技法正八面体からずれているし、院n-O-Mnの角度

も180震からずれている。したがって、圧力印揺がMn-O結合長だけを縮めるとはs.畏らない。そこで、我々 培、

室温圧力下での構造解析を行った。右留に、Mn-O結合長命圧力変化を示す。圧力印蹄こともない、いずれ

の結合長も短くなる。しかしながら、in-pfane方向の変化に比べ

て、o昨ぢ句lane方向(b軸方向〕の結合長0)変化が麗しい。そ 1. 96~-
の結果、圧力印加!こ4辛い、MnOaの形状が針。ngl4-shortかも
2-8泊酬ーlongに変化する。こうした八面体形扶の変色により、 主1.94

圧力下ではd3rh2軌道子d3付軌道が安定itL、電荷整列棺転移 、1.92γ
が起こりやすくなったのだと考えられる。~. "f--I i る
余談になるが、格子定数の圧力変化を克ただけでは、八車体 1-90士一ムムムーし Iム I z 主主

012  3 456  
彰状の変化を読み取ることはできない。事実、b軸の圧力係数 P跨邸紙 {GP叫

は、a軸や c軸の圧力係数とiまiま同じであり、体積ヰ鵬首まほiま等方的におこっている。憲子座標を詳細に調
べると、圧力下ではMnOa八面体が起き上がるため、。昨-0句la階方向のMn-O結合長が激しく収縮すること

が分かる。

【マンガン酸化鞠

の圧力誘起軌道

転移][3，4]

二重ベロブス

カイト型マンガン

酸化物のー謹であ

る Laj工科Srt.9金Mn207

1ま、常圧下では反

強磁性絶隷体であ

るが知もれている。

磁気構造は麗状で

3 3 
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講義ノート

あり、Mn02笛内ではMnスピンが強磁性的に撃事IJしている。この面肉む強磁性相関は、二重交換相互作用に

よると考えられる。しかしながら、 1GPa翠度の圧力を印加すると、強磁性金属状態が出現する。

f 

本/
二重ベロブスカイト檀造では、 Mn06

八面体が二次元ンートを形成し、そのシ

ート二枚がベアとなって隣接している。

右国i二、 1.3Gpと4.2GPaにおiするMn06

八面体ペアの形状を示す。圧力の印加

に{辛い、I量点酸素がシートの外偏に逃 民

iずる。実態、圧力下ででi士、Mn-02結合

長が急滋に停G、ている。こうした八重体

形扶の変化により、正力下では d3r2-z2軌

道が安定化する。この d3r2-z2電子が、面

開の二重交換相互作用を媒介し、三次

元的な強樹主金属状態を形成すると考えられる。

(jj) at 13GPa 

o at4.2GPa 

争

1ジ i i l l 
o 1 234 ラ

Pressure四時

王子~2..'2orhit品珊G室長er噛喜
設主主dheuce the AFI sta箆
お弱主事怒るilized.

結斑EM/符et却Mν児eldi法去に樟密構造量草噺析をf市汚こと剖iにこより、こうした車封埴董訣淳状態ぬ変イ化七の直画2接妾観5票調灘、!II肋i訪カが雪句可能となるo

17K穿0醤.5GPa 17 Kラ4.9GP昼 左図iはま、O.5GP向aと4
i低丘圧力下では、Mn-03の結合章子宮、裏が高く、主にも-y2軌

道が占有されていることが分かる。この軌道秩序状態iま、

害状強磁性磁気講造と紺紙すてんとである。圧力を印加す

ると、Mn-Oj争均一O2の結合童子密室が増大する。これは、

d鈍せ軌道の占有が高まったことを意味する。マンガン酸化

物系では、こうした暫己董状態が謡性や伝導性を支配してい

る。

[Mo 1¥イEクロアの磁気梧臨お理解】[5.6]

Moパイロクロアiま R~0207fま、低温で強E観主を示すことが知られている。こ合物質では、書留に示すように、

Mo原子が角共有の四面体ネットワークを影或し、幾何学的フ

ラストレーションが大きな物質でoるoMoスピンの間に強磁
性相互作用があったとしても、スピンの南きにく111>異方性が

あれば幾何学的フラストレーションが発生する。それぞれの

Mo原子は歪んだ酸素八面体に屈まれてお仏この八面体務

状カfく111>異方性の大きさを支記している。

ミクロな梅干構造と物性にの場合誌、強種性転移j量度)と

の関需を明らかにするには、格子構造に少しずる変化させ、

それに律い物性がどう変北するかを系統的に調べればよい。

格子構造を変化させる方法には、主i二、(1)化学圧力の印加と

く器物理正力の印加がある。前者誌、希土類金属サイトの元

豪を位百〉元素に色学的に置き換えるもおである。希土類金量のイオン半笹の違いを反映して、搭子構造が

変記する。これを圧力結果になぞらえて、化学圧力と呼ぶ。伝学圧力は、通常はイオン半径九で‘整理される。
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「第53回物性苦手夏の学校 (2008年度)J

また、韓理圧力iま静水圧のことであり、圧力 Pで整理される。しかしながら、権造パラメターを実験的に決定

すれば、高正力を、直接、スケーリングさせることが耳能となる。

時越智咽時r
 

p軍

曹
凶を柑v' 

弘
np' 

に主〉

と註emical.Pr章ss話re

右図は、生学圧力効果と物理圧力効果が格子構造と極性に与え

る影響をまとめたもので‘ある。票丸が生学圧力効果、自克.f:J~物理

圧力効果に対応するc横軸は、それぞれの圧力下で測定した格

子定数である。最上段!こMo-Q-Moの結合角を、中段!こMo-u-Mo

結合角と Mo-O結合長かも言有面したー電子バンド轄を示す。最下

段は、磁気祖国である。国中の矢印は、強磁性転移温度の圧力

効果かち計算した肝c/daの傾きを現す。矢印iま礎気相墳界に平

行であり、Moパイロクロアの強磁性転移遅度が籍子定数でスケ

ールできることが分かる。(強磁性転移温度iま、希土類金属のス

ピンの大きさに故存し主主いりさらに、重要なことは、ミクロな格子

構造〔結合角や結合

長〉も捧子定数!こス

ケ-)レしている。し ぬよ 10.3 1立ヰ

たがって、この図より、 議 (A)

強磁性転移温度の支記要因が特定できると考えられる。

超交樹E互f乍需の立場から考えれば、Mo-O-Moの結合角が小

さくなるほど強磁性に有利である。しかしながら、実験結果はこの

頬向を示さない。二重交換輯互作用の立場から考えると、一電子

バンド幅が大きくなるほど強磁性に有利である。しかしながら、実

験結果iまこの鰻向を示さない。左図lま、酸素八面体のtigonal歪み

をプロットしたものである。格子定数の滅金iこ{私、...tigona!歪みが

大きくなることが分かる。この歪が大きくなると、く111>異方性が大

きくなり、幾何学的フラストレーシ三ン効果が強くなる。したがって、

Mo パイロクロアの強磁性転移温度は、Moスピンおく111>異方性に支記されている考えられる。
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【二重ペロブスカイトむ電荷整担!と構造との椙関][7，出

二重ベEブスカイト型遷移金属酸化物のー謹で、あるBaYCo205およびBaThFe2051ま、国型のスピン/電脅

ヴ
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整事lJ梧転移を示す。右臨二、二重ベ司ブスカイト構造を示す。む005ピラミッド、または、Fe05ピラミッドが対を

なして二次元ネットワータを形 BaYCo205 BaTbFe20 
成する。a軸方向に二倍居期

の電荷整調を示す。

興味深いことに、これらの物

質は同室のスピン/重荷整弼

を示すにもかかわらず、逆0)

圧力効果を示す。左図iま、

BaYC0205および BaTbFe205

の圧力下での抵抗率の温度

億存性である。co系では、圧

講義ノート
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カ印加にともない、重荷整担i転移温度が上昇する。しかしながら、Fe系では、逆i二、電脅整男転移逼度が抵
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下する。さらに圧力を印

加すると、2.4GPaで電荷

整列樺璃が潰失する。

ここで、圧力が格子構

造に及ぼす効果を調ベょ

う。右図i主、格子定数の

圧力法存性である。Co系

とFe系との最も大きな違

いは、経方性歪、(a-b)/(a+b)、の圧力法存性である。むo系では斜方性歪はiまぼ一定であるのに対して、 Fe

系では斜方性

歪が急速に

減少し 3GPa

程震で潰失し ♀ 

てしまう。この

鞠質系の電

荷整列1¥ター

ンが車内で一

次元的である

ことを考慮す

ると、斜主性

[シアノ鑑体の電蕎移毒樺玉移をE力誘起逐次椙転移][則自

プルシャン gブルー霊結晶構造を有するシアノ栗橋金罵語体(A，.M[M'(CN込.zH20:A戸Na，K， Rb， Cs、M=V.
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「第53因物性若手夏の学校 (2008年史)J

Mn-Fe、お

よび、Co-Fe

の組み合わせぬ場合iま、電荷移動相転移が起こる。

この詔転移は、遷移金量サイト簡でマクロな章荷移

動が起こるもd主である。調えば、続汁干e系では、高

温梧で Mn2+-Fe3+の電子配置をとり、母温詔で

Mn3+-Fe2+の電子毘置をとるc三濯の Mnがヤン・テ

ラーイオンであるtことを反映して、電荷移動桔転移

Cr， Mn， Fe， Co， Ni， Cu， Zn，旬、陪，=Fe， Cr， Co， Mn， Vは遷移金属}では、右

函に示すように配夢'IJナノ空間構造を有する。遷移金属(黒丸と灰色丸)が
シアノ基(自丸〉で架橋され、三次元的なネットワークを組んでいる。この

八記位のナノ空間は、部分的にアルカリ金属や水分子に占害されている。.

蒋i二、アルカリ金麗の濃度(x)の変化させることにより、遷移金震の額数

制榔が可龍である。
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iま著しい立法晶一正方畠檀造相転移を{辛う。左図!ま、

MEM/I宅etveld法で推定された、 RbMn[Fe(Cl唱)Jの高渥相
{左)と低温栢(在)における電子密度分奇である。高温掴で

は2儲の Mn(d5)の電子記量を反映した等治体結合電子

が動1署される。それに対して、低湿棺では3個の Mn(告)の
電子毘量を反映した異方的な結合章子が観測される。こう

した結合意子密度の変色は、実験で決定された原子座標

iこ基づく第一軍理計葬で見事に再現されている。また、Mn

爵りの章子数i玄、高温桓で23.0(2)1童、{まj量栢盟友2)1彊とな

った。つまり、話ξM/Rietveld法iこより竃蕎移動を産接観演i

iこ或功したのである。

右留に、室還における圧力誘起逐次損転移を示す。

O.lGPa程度母圧力の印加で、高温相から{島童相への電荷

務動椙転移が誘起される。この詔変異に伴い、体積が 10覧

程震減少する。さらに圧力を印加すると、I_1rr泣からP.1n2へ
お構造語転移が誘起される。この栢転移では、顕著な体積

変化球見られない。門n2祖では、正方晶歪が著しく緩和し

ている。また、同型C構造が常圧下の急冷却試料、および、

光誘起試料でも確認される。

立f

[シアノ錯体の圧力j霊長椙函J[11]

シアノ架橋金属錯体の一種である

CsCo[W(CN)おーCNpY)2H20 は、右匿に示すように、
Co-陪C-wの二次元シートから構成される。この鞠買は、温

度器下や圧力印加により、顕著な電請移動梧転移を示す。
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さて、垂直常正を基点にとると、こ(J)物質では、

(1)170K温度抵下、または、0.5GPaの正力印加、

で電荷移聾樺量移が誘起される。ます、温度と圧

力が構造に与える効栗を定量的に比較する。右

函に、体積、Co-W結合長、Co-W毛o結合負のj量

度および正力変化を示す。高逼梧では、j量産が

構造に与える効果と圧力が構造に与える効果は

スケールし、 170Kの温度抵下と0.3GPaの圧力印

加が需じ効果を捧つ。ここで、余剰の 0.2GPaが、

エント司ピー効果に対蕗すると考えられる。本実

験により、温度上昇0)効果が体積主主果とエント己ピー効果に分書置され、そぬ比が3:2であることが分かったの

である。
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この棺転移に伴い、試料的色が赤から縁へと変化する。

左国!ま、磁化率の j量産諒存性から決定した

CsCo[W(CN)ぷ3-C封PY)2H20 の逼度圧力相屈である。こむ物賓

における圧力効票は巨大であり、 1GPaあたり250Kの軍需整列

転移温度の上昇が観灘される。このE大正力効果は、竜荷整

~J相転移に{相違する 10覧におよぶ体積変化によるもおでおる。
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Z 光励起下での構造解析

遷移金罵化合物の物性を事単Fする方法として、光励起も重要本摂動の一つである。近年、様々な物質系で

光最短による物性の変北が報告されている。しかしながら、物性の変化が、先躍起によるミクロな欠陥の導

入(つまり、話料の劣化)によるもの立のか、マクロな栢変北によるものなのか、を判定するには X線田新等

により構量を諦ベる記、要がある。物性物理学の分野においても光励起と物質砲と(J)関係ま不明な点が多く、

この分野を切り開くには、f大胆な発翠Jc!::r繊細な実験jが!O曇である。
第三世代搬す光施設SPring-8(J)高輝度X

纏光源を用いることにより、光励起下でも斡

末構進解析が可能である。右留に、粉末屈

折専用ビームラインBL02B2(ビームライン担

当者:加藤健一)に設置した光励起下 X線粉

末西新装霊の摸式函を示す。放射先 X鰻が

左儲からコリメターを通じてキャピラリー申の

試料に入射される。西新された X線のデパ

ーシエラーリングは、イメージングプレートょ

に記録される。なお、ダイレクトビームがイメ

ージングプレートに当たるのを鉛のビームス

トッパーで防いでいる。5-30分程度の露光

時間で総計性ぬ高い自訴パターンを得るこ

とができるc騒起光iま、大型デパイシャラ

ーカメラ(])下方から真上に関誌3上(1た畿、カメラの動径方向から誤料に照易すさる。誤料は、ガラスまた
は吾英のキャゼラリーに入っており、そのままの状撃で光励起が可能である。また、吹き吋け装置と干

渉させないために、7時半からの方向から光器起を行う。励起桂置は、試料モニ歩一用のむCDカメラを

見ながち、集光用レンズの XYステージで罷整するaさらに、イメージングプレートを黒載で覆うことによ

り、動起先の散乱がイメージングプレートに当たらないようにした。

さて、光語起褒象む講造研究の困難の一つは、光の進入畏〈数μm)がX線の誤科への進入長(数100
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戸m程度)rこ比べて小さいことである。通常の務末冨折に使用するキャピラリーは細くても亘径 100μm

なので、このままでは励起先が中まで君かない。そ(})ため、

1. 試料(})充填率を下げる

2.誤料にガラス粉末を混ぜ込める

等の工夫が必要になるa

以下、充照射下構潤毒析の研究偶を紹介する。

[準安定相への先誘起栢転移】[1，2]

プルシャンーブルー型結晶構造を有するシアノ架稽金属鐘体(A.tM[M'(CN)ム凪zH20:A=Na， K， Rb. Cs、胡=V，

Cr， Mn， Fe， Co， Ni， Cu， Zn， Cd、制'=Fe，Cr， Co， Mn， V (ま遷移金属)で母、顕著な光誘起磁性を示すことでも有名

である。例えば、 Na-Coー[Fe(CN)仕向。(こ光照射をおこなうと強磁性が発現するが、逆に、

RbMn[Fe(CN)J rま先頭射を行うと強磁性が消失する。この先誘起磁性変化と構造との関係を明らかにす

るために、光摂射下構造解析を行った。

右図は、Nan42Co[Fe(CN)Ju78・4.64H20の X線回折パターンの拡大国である。一番上のパ11ーンは高

逼相のもので、一番下のパターンiま器温椙のもので島る。真ん

中の二つのパヲーンは、91Kで光需射を行った誤料のものと、

91Kまで急;令部した誠ヰのものである。Co-Feシアノ錯体では、

高j童相は低温でも準安定である。そして、母温震で発動起を行う

と、絶対安定椙〈低温桓〉から準安定栢(高逼詔〉へと指変北が誘

起される。これは、光励起により Feサイトから00サイトへと電者

移動が起こるためである。低温では、この重荷移動ベアの寿命

は葬常iこ長い。そのでめ、電荷客動ベアの濃度がある霞撞を超

えるとマクロな構造祖転移が起こると考えられる。[この相変化f~.. 

試料が暖められたために起
bMn[Fe0口~)6] at 91玄
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こるのではない。光励起によ

る試料の温度上昇は 20K程 11 11.5 

震であり、光照射下でも試料 2 () (degr民)

逼度iま電請移動相転移湿度(=240幻より充分低い白】

左国iま、91Kにおける、RbMn[Fe(ON)Jの X線E折パターンの拡大

露である。上から頬に、光励起後、急;令却後、徐冷却後に冨折パヲー

ンを這IJ定した。母温での絶対安定桓誌、徐冷却で得られる 1主m2霜で
あるむ他方、準安定指iま急令部で得ちれるP4n2椙である。このP4n2相

では、MnN号J¥面体と FeCa八面大破蛮内でおずかに回転しているため、

210や 212等の反射が許容になる。輿準味深いことに、この空間群は高

温桓お空間群(F43m)とは異なり、2GPa以上の高Eで出現する棺の空

間群と同じである。低温震で光勤起を行うと、Co-Fe系と同様に、絶対

安定椙〔低温栢)から準安定相(高温相〉へと相変色が誘記される。こ

れは、光励起により Feサイトから Mnサイトへと電荷移動が起こるためである。
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[先誘起椙の覇嬬過翠】[3]

シアノ架橋金罵錯体のー謹である CsCo日V(CN)g]C3-G民PY)2H20

iま、;亘度低下や圧力印加により、顕著な電荷移動相転移を示す。こ

左図iまJ∞Kにおける、CsCo[W(CN)a]C3-VNpY)2制20(}) X線題折
パ~ーンの拡大図である。上からß覆i二、徐冷却後、先動起後、急

冷却後に自折パ宇一ンを~lIJ定したむ一番下の図は高這梧(3∞ K)

の臣括パ歩ーンである。むo-wシアノ語体では、高温椙は低温で
も準安定であ弓、{底j孟度で光勤起を行うと、結対安定桓(器逼相〉

から準安定植{高遇措)へと棺変化が誘起されることが分かる。

この準安定相も試料温度
[Cs[Co(3-CNpy hl fW(Crのs]Hz<P

を上昇させると、絶対安定で

ある母温桓へと融解する。左

盟iま、続安定椙を 120Kに保

持し、低温担へよ融揮する棒

子を調べたものである。各

自折パターンiま、30秒露

光で測定している邑時間経

過とともに高温祖母国折 5 
パヲーンへと変化している。 乱き

この自折パ~ーンを抵温

相と高温祖とのこ祖モデ

ルで Rie加eld解析すること

により、各経過詩間iこ対す

る高逼椙〈準安定相)の割

合を評揮した。

右図の上設は、準安定拐の割合を経過時聞の関数とプロッ

トしたものである。準安定相の割合法、指数関数的iこ減少する

ことが卦かった。各j昆度にま三iする寿命を決定し、逼衰の関数と

して下段に示した。この緩和過程の活性化エネルギーは94meVと見積もられる。
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【スピンクロスオーバー錯体の動的相転移】[4五回

スピンタロスオーバー譜体は、六記位された鉄錯体から構成される分子性結晶で島る。器混では各

鉄イオンiま低スピン状態をとるが、温衰の上昇iこともない高スぜン扶態へと変化するo前者を低温祖

(器スピン桓)、後者を高j量棺(高スピン棺〉と呼ぶ。母スピン状態(})鉄イオンは、緑色の光を弱く吸収し、

スピン交差緩和を通じて高スピン状態へと変化する。こ(})光で作られた高スピン状態は、時間とともに

低スピン状態へと熱緩和する。
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さて、先励起下のスピンクロスオーバー錯体では、高スピ

ン扶態への光勤起と器スピン状態への熱緩和が釣合った動

的な定常状撃を実現すると期持される。右函iこ、液体窒素温

度における[Fe(p包:)J(BFJ2のスピン濃度内sを励起光強度の

関数としてプロットした。励起光強震を強くする過程では、励

起光強度が関車1.5mW/mmろを超えると nHsiJ{0.8程度まで 5 
急激に増大する。こうした関檀的な振る舞い培、光励起下の 立4

スピンクロスオーバー錯体が、“nHSの小さな状態"から“nHS

の大きな状態"へと桓転移したことを意味するeこのような動

的な状態関の栢転移を、動的椙転移と呼ぶ。

次に、構造物性の立場から、この動的相輯姥読ベた。左

留に、搭子定数と先誘起椙に対Ioする第二相の割合を励起

10.9 

て51GS --
o Q:) 00  0 

イ 32.1 • • 

。
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。
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at 77K 

100 200 300 40吾

P (m¥V/cm2) 

先強震の関数として

ブEツトした。勘起先強度が 50mWを超えると光誘起相が出現す

る。国中、塗りつぶされたデータ一点が充誘起相の格子定数を

表すD光誘起相の格子定数は、矢印で示した高温梧の結子定数

とiJi温福の捧子定数の中間i二位置する。これは、光奮起桓が動

的な揺であることを反映している。

下函に ME刻/Rietveld解析で決定された、スピンク自スオーバ

一語体[Fe(phen)2(NCS)2]0)等電子密度酉(0.45eA-3)を示す。左か

らII震に、低温相、高温相、先誘起相に対応する9低温福と高j量棺

を比較すると、高温桓の等電子密度冨がぼけていることが分か

o る。これは原子変位パラメ歩ーが増大していることを震映してい

100 る。他方、光器起梧でIま、等電子蜜震直がシャープなままである。

これは逼度上昇がないことを意味している。にもかかわらず、低

温棺と比べて、先誘起梧でiまFe思りの結合意子密度が著しく低

下している。このように、電子レベル0)構造解析により、光誘起祖の特異な一面〈熱振動が抑制された

状態)を明らかにすることができた。
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先と物覧梧とお損保を考えるとき、『光磁起による電子動起がどのようにマク毘な梧転移へと発展するの

かjという疑問に答えたくなる。そのためには、超短パんスで詰料を先励起し、経過時間の関数として回折パ

ヲーンを灘定すればよい。

こうした詩障分解構造計

調が、世界の放射光雄設

で開始されている。

ここでは、第三世代放

射光捷設SPring--8におい

てむRESTプロジヱクトとし

て推進されているピンポ

イント構造計灘[1，2，司(代

表:高田昌樹)について紹

介する。右屈は、8L40XU

ビームラインに建設され

ているピンポイント構造

計課11装置(J)概略図である。

SPring--8では、電子のか

たまりくパンチと呼ぶ)が

高速で蓄積リングC中を

自転し、放射光 X線を発

RF単調書室針
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生している。各パンチから蹴桔れるX隷パルスの時間宮ま、おおよそ100psである。このシステムでは、蓄

穣リングのマス多ータイミングパルスiこフヱムト秒レーザーと X線パルスセレクターを同期させ、完励起後の
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在意の遅延時間におけるX線医折パ歩ーンを頚定している。X線パJレスセレク多-0)設割iま、フェムト秒レー

ザーの発振思議数(1kHz)までX線パJレスを間引くことである。国訴されたX線iまイメージングプレート、また

は、X隷CむDカメラに記録される。

こぬピンポイント構造計調装置で得られたデ一歩一[4]0)ー倒を詔介する。Ge2Sb2Tesは先記録耗料の一種

であり、光励起によりアモルファス詔と結晶轄との閉を可逆的に棺転移するcこの二つの椙の反射率0)違い

を利用して、大容量光記録が実現されている。この装量を用いて、 Ge~b2T，鳥アモjレファス栢から結晶椙へお

先誘起相への構造変生プロセス的観測に或功した。時刻Onsではアモルファス詣であるが、時間の経過に伴

い結晶相に対応した鋭い回折緯が出現した。自訴線ヨ〉位量や謀轄を詳纏iこ解析することにより、Ge2Sb2Tes

の椙転移プロセスを明らかにし、よザ高速記録材料O)~露骨髄すを得た。
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