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RIETAN-2000 [1]などで得たリートベルト解析の結果を結晶化学的見地から精査し，妥当性を検証す

るのに必要な基礎知識について，以下，略述する．

1 イオン結晶の格子エネルギー

絶対零度において1 molの結晶をイオン間の引力に打ち勝って崩壊させ，互いに無限に離れた構成イオ

ンにするのに必要なエネルギーを格子エネルギーELと呼ぶ．イオン結晶のELは，四種類のエネルギー

の寄与を含む [2]：

1. イオン間の静電的な相互作用による 静電（マーデルンク）エネルギー ，EC

2. 互いに近寄りすぎたイオン同士の電子雲の重なりによる 反発エネルギー ，EA

3. ファンデルワールス -ロンドン相互作用による 分散エネルギー ，ED

4. 絶対零度でも存在する 零点エネルギー ，E0

結晶内のイオンに番号をつけて， i番目と j番目のイオンの電荷をそれぞれ qiと qjとし，その間の距離

を rijとしよう．たとえば塩化ナトリウムの場合，それぞれのエネルギー項は

1 −NA
∑

EC = −NA
∑

i,j qiqj/4πε0rij = 867 kJ mol−1 静電エネルギー

2 −NA
∑

EA = −NA
∑

i,j Bij exp (−αijrij) = −92 kJ mol−1 反発エネルギー

3 −NA
∑

ED = NA
∑

i,j Cijr
−6
ij = 18 kJmol−1 分散エネルギー

4 −NA
∑

E0 = −2NA
9
8hνmax = −6 kJmol−1 零点エネルギー

合計 EL = −NA
∑

(EC + EA + ED + E0) = 787 kJ mol−1 格子エネルギー

となる．ただしNAはアボガドロ数， ε0は真空中の誘電率，hはプランク定数，νmaxはもっとも高い

被占有振動状態の振動数であり，Bij，αij，Cijは実験的に決定するべきパラメーターである．この

ように，ECはイオン結晶の ELの圧倒的に重要な部分を占めている [3]．

ECの計算法を上とは少し違う式で説明しよう．イオン iに対する静電ポテンシャルUiは

Ui =
∑
j

qj

4πε0rij
(1)
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（
∑

jは j �= iの jについての和）となる．Uiは結晶の表面近くの場所以外では番号 iとは無関係であり，

ただイオン iが結晶内のどの種類のイオンであるか，言い換えれば，どのサイトを占めるイオンであるか

に関係する．このため，Uiを site potentialと呼ぶことが多い．結晶が十分に大きければ，表面近くの

イオンがもつエネルギーは全体のエネルギーと比べて無視できるから，考慮に入れる必要がなくなる．

EC は単位胞内のすべてのイオンについて qiとUi の積を加え，2で割ったものに等しい：

EC =
1
2

∑
i

niqiUi (2)

ただし niは i番目のサイトに対する単位胞内の同価位置の数である．ECを計算するには，Ewald [3]，

Evjen，Fourierの三通りの方法がある．

2 結晶構造の構築原理

結晶の安定性については，巨視的には熱力学の立場から，微視的には結晶化学の立場から定性的に論ず

るのが普通である．無機化合物の構造を支配する結晶化学的原理のうち，代表的なもの [4,6,7] を以下

に列挙する．このうち，1～5番はPaulingの規則 [4] と呼ばれている．

1. Paulingの第1則： 各陽イオンのまわりに，陰イオンが配位して多面体をつくる．その場合の陽

イオン–陰イオン間の距離はそれらの半径の和により，また陽イオンの配位数は陽イオンと陰イ

オンの半径比により決まる．

2. Paulingの第2則（静電原子価則）： 安定な構造においては，陰イオンを取り囲むすべての隣接

した陽イオンから陰イオンにとどく結合の総和が陰イオンのもつ電荷に等しい．すなわち安定な

構造では，それぞれのイオンのもつ電荷が可能なかぎり最近傍のイオンのもつ逆の電荷によって

中和されている．言い換えれば電気的なひずみが可能な最小体積に局限されることによって，静

電的なポテンシャル・エネルギーが最低になっている．

3. Paulingの第3則： 構造中での2個の陰イオン多面体に共通な稜，とくに共通な面の存在は，そ

の構造を不安定にする．この効果は高い原子価と少ない配位数をもつ陽イオンにおいて大きく，

とりわけ半径比がその多面体の安定度の最低値に近いときに大きい．

4. Paulingの第4則： 違った種類の陽イオンを含む結晶では，高い原子価で少ない配位数をもつ陽

イオンは，たがいにそのまわりの多面体を共有しない傾向がある．

5. Paulingの第5則： 一つの結晶中では，本質的に違った種類の構成要素の数は少なくなる傾向が

ある．

6. 陰イオンのまわりの陽イオンの規則正しい配位は一般に起こらない．その理由は，一般に小さな

陽イオンはただいに接触することなく，そのイオン半径の和よりずっと離れているからである．

7. 固溶体ができるためには，同形は必要条件でも十分条件でもない．原子的置換を支配する要因は

原子あるいはイオンの大きさであって，置換するイオンの電荷や化学的性質の類似は二義的な因

子にすぎない．
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8. 電荷の異なるイオンの原子的置換では，電気的中性を保つために，これに伴う置換あるいは酸化

状態の変化が構造のどこかで同時に起きなければならない．

9. 固溶体においては，置換するイオンは構造に大きな歪を与えずに格子点を占めることができなけ

ればならない．イオン半径の差が小さいほうのイオンの15%より小さければ，常温において広範

囲における置換が期待できる．ただし温度が高くなると，置換の許容範囲は広くなる．

10. イオンの電荷の差が1より大きく，しかも酸化状態が変わりうる原子が結晶中に含まれていないと

きは，たとえイオンの大きさが適当であっても，イオン置換はほとんどあるいはまったく起きない．

このような置換に伴い電気的中和を保つのが困難になることが，理由の一つとして挙げられる．

11. あるイオンがそれと似た大きさをもつ別のイオンを置換できる程度には，元素の電気陰性度が重

大な影響力をもっている．電気陰性度はその元素が共有結合を作りやすいかどうかを示す尺度に

ほかならない．

Goldschmidtにより早くから認識されていた原理を明確に表現したのが，Paulingの規則 [4] であ

る．このうち第2，第3および第4則は，イオン結晶の安定性に関する半定量的尺度としての静電エネ

ルギーECを定性的に表現したものにほかならない．

Pauling則のうちでもっとも重要なのが，2番目の静電原子価則である．イオン結晶の構造は，主

として幾何学的安定性と電気的安定性に対する要求によって決定される．幾何学的な制約（たとえば原

子間距離が正常な範囲内に収まること）を満足する構造が一通りしかないとはかぎらない．固体物質で

は，もっとも小さいポテンシャル・エネルギーを与える原子配置がもっとも安定となる．電気的安定性

の要求とは，結晶全体にわたって陽イオンの正電荷と陰イオンの負電荷とがつり合っていなければなら

ないという要求である．

静電原子価則は単純そうに見えるが，それを満足させるための幾何学的制限はおどろくほど大きい．

実際に，一つの組成の鉱物に対して，第2則に従うような構造のモデルはたかだか二，三見出されるだけ

であり，しかもそのうちの一つがつねにその鉱物の正しい構造である．また電気的中性の要求を満たし

ている，ある種の仮想的な化合物が天然に存在しえないことをこの法則により説明することもできる．

超伝導Cu酸化物においては，高酸化数の陽イオンは，それよりイオン半径のやや大きい低酸化

数の陽イオンにより置換されやすいという傾向が明らかに認められる（たとえばLa3+ → Sr2+，

Y3+ → Ca2+）．逆に低酸化数の陽イオンは，それよりややイオン半径の小さい高酸化数の陽イオンに

より置換されやすい（たとえばSr2+ → La3+，Ba2+ → La3+，Nd3+ → Ce4+）．このようなイオ

ン置換の傾向 [5] は静電原子価則でうまく説明できる．もちろん陽イオン同士のイオン半径や電気陰性

度の差が大きすぎたり，陽イオンの回りの化学的環境（配位数，配位多面体の種類など）が置換により

変化する場合は，この経験則が成り立つとは限らない．

超伝導Cu酸化物におけるキャリヤーの注入は8番の規則に基づいて説明できる．たとえばSr2+に

よるLa3+の置換はホールのドープ（Cuの酸化数の増加），Ce4+によるNd3+の置換は電子のドープ

（Cuの酸化数の減少）をもたらす．
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3 多形の安定性

元素あるいは化合物が，2種類以上の結晶構造をもつとき，それらの結晶を多形と呼ぶ．結晶構造は化

学組成だけによってきまるものではなく，同一の割合で存在する原子あるいはイオンは（生成条件，環

境あるいは不純物の混入に応じて）しばしば二つ以上の異なる原子配列をとることもできるのである．

多形の構造に関する定性的な知見 [6] を以下に述べる．

1. 自由エネルギーG（= H − TS = E + pV − TS）最小の相がその条件における安定相である．

気相が関与しない変化で，圧力p があまり高くないときは，pV の項は無視できるほど小さい．

2. 温度T が上がるとエントロピーの項TSが効いてくる．そしてSの大小関係が，どの相が最小の

自由エネルギーをもつかを決定するようになる．高温で安定な相のエントロピーSは低温で安定

な相のエントロピーより大きいから，高温相の内部エネルギーEは低温相の内部エネルギーより

かならず大きくなる．

3. エントロピーには体積が効いている．体積が大きいものほど，原子の不規則配置あるいは熱振動

が大きいだろうから，エントロピーも大きくなる．したがって，大きなエントロピーをもつ相ほ

ど熱振動のために利用できる大きなすきまをもつ傾向がある．言い換えれば，高温相における低

密度の構造は，高い温度での熱振動によって動的に保持される．このことは構造が全体的にゆる

いことをかならずしも必要としないが，ほとんどの場合，全体としてゆるく詰まった構造をもつ．

このため，高温相は低温相よりも密度が低いのが普通である．

4. 高温–低温形多形の特徴は，高温形のほうが対応する低温形より対称性が高いことである．

5. 高圧は高温と逆の効果をもち，密な構造をつくりやすくする．化合物の高圧多形は，一般に低圧

形→高圧形と高温形→低温形の対応が認められる．圧力を加えることは，収縮すなわち低温形
の実現に対応する．

6. 高温と低圧は小さな配位数を有利にし，低温と高圧は大きな配位数を有利とする．高い配位状態

は空間の節約に役立つ．

7. ゆるい構造が，その格子のすきまに何か別のイオンを含むことによって静的に保持されることがあ

る．このような格子間イオンは，構造をその条件で支持するだけでなく，温度が下がったとき別の

多形に転移するのを妨げることが多い．したがって高温で安定な多形が常温で現れるのは，必ず

しも準安定な状態にあることを意味しない．それは単に安定な不純物含有相なのかもしれない．

4 Bond-valence sum

結晶中の陽イオンと陰イオンの結合に対して，局所電荷中和則に基づき，bond valence， sを与える

ことができる．Pauling [8] は，陽イオン iの形式電荷 qiと配位数niの関数として sを表現した：

si =
qi

ni
(3)
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しかし，この単純な式は歪んだ配位多面体を含む結晶に適用できないので，BrownとShannon [9] は

陽イオン iと陰イオン jとのbond valence, sijを実測の原子間距離 lijの関数に改めた：

sij =
(

lij
l0

)−N

(4)

ただし l0（bond-valence parameter）とNは，陽イオンと陰イオンの一対の組み合わせに対し通常

よく見られる配位形式と原子間距離をもつ多数の化合物について，Viが陽イオンの形式電荷に近い値と

なるように最小二乗法により精密化したパラメーターである．さらにBrownとAltermatt [10] は多数

の無機化合物の構造解析データに基づいて，bond valenceを

sij = exp
(

l0 − lij
B

)
(5)

と表せば，パラメーターBはイオンの組み合わせによらない一定値（B = 0.37 Å）となることを明ら

かにした．この式を用いて計算した sijの和

Vi =
∑
j

sij (6)

をbond-valence sumと呼び，これを陽イオンの実効的な電荷とみなすことが多い．その後，新た

なbond valence parameterの値がBreseとO’Keeffe [11] によってリストアップされている．

5 有効イオン半径

イオンの大きさは，結晶中で隣接するイオンの性質と配位数によって，いくらか変化する．Goldschmidt，

Pauling，Ahrensらによって与えられたイオン半径は，純粋なイオン結晶で，6個の異符号のイオン

により正八面体的に配位された構造にだけ適用できる値であり，配位するイオンの数が6以外のときは

適当な補正が必要であった．

Shannon [12] は最近の進歩した解析法で精密に構造が決定された酸化物やフッ化物から多くの原

子間距離を選び出し，イオン半径を経験的に求めた．その際に，6配位のO2−イオンとF−イオンの半

径をそれぞれ1.40 Åと1.33 Åと仮定し，実際に観測されている配位数に対する値を求めた．第一遷移

周期の金属に対しては，スピン状態を考慮して決定した．これらの値は共有結合の影響も経験的に考慮

しているので，有効イオン半径（ effective ionic radius）と呼ばれる．

6 拡張静電原子価則

上記のように超伝導体中の金属－酸素結合距離 lの平均値は Shannon [12] の有効イオン半径を使っ

て，十分な精度で予測できる．しかし，この方法は個々の lの予想にはまったく無力である．実際には，

超伝導体に含まれる配位多面体における l の値はかなりばらついていることが多い．このようなひずん

だ配位多面体における結合の長短を半定量的に説明するにはどうしたらよいのだろうか．

Paulingの第二則（静電原子価則）によれば，陰イオン jを取り囲むすべての隣接陽イオン

（ i = 1, 2, · · ·）から陰イオンに届く静電結合の強度 siの総和pjは

−pj = −
∑

i

si = −
∑

i

qi

ni
(7)
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と表現できる [4]．実際には， (8)式で計算した−pjの値と陰イオンの形式電荷（たとえばO2−の場

合−2）との間には約40%もの差が生じることがあり，不安定な化合物では両者の差は50%に達するこ

とさえある．すなわち静電原子価則はそのままの形ではひずみの著しい配位多面体に適用できず，若干

の修正が必要となる．Bond valence sum [10]は (8)式を拡張したものにほかならない．ただしbond

valence sumの計算では，実測の lからpjに相当する値を求めるので， lのばらつきを説明するという

現在の目的には利用できない．

一定の配位数をもつ配位多面体における個々の結合距離を lj，その平均値を l̄，配位多面体に含ま

れる全陰イオンのpjの平均値を p̄としたとき，Baur [13] は一次式

lj = l̄ + b(pj − p̄)＝l̄ + b∆pj (8)

が成立することを見出し，拡張静電原子価則と名づけた．縦軸の切片 l̄と傾き bは，特定の陽・陰イオ

ンの組み合わせを対象として，多くの化合物の結晶データから経験的に求めた定数である．∆pj < 0の

陰イオンの結合は平均値より短く，∆pj > 0の陰イオンの結合はそれより長くなる．超伝導体中の化学

結合は大なり小なり共有結合性をもっており，静電引力・斥力だけでその性質を説明するのが困難なこ

とは言をまたない．しかし，100%のイオン結合性を仮定してマーデルンク・エネルギーによりホール

の分布やサイトの安定性を見積もったり，∆pjから lを推定したりすることにより構造に関するいろい

ろな傾向を半定量的に把握できるのも事実である．興味をおもちの方は，拡張静電原子価則の高温超伝

導体への適用に関する解説 [14] を参照していただきたい．

7 配位多面体のひずみの尺度

配位多面体（四面体，八面体，立方体，十二面体，二十面体）がどの程度ひずんでいるかは，二次伸長

（quadratic elongation）と結合角分散（bond angle variance）により判定できる [15]．nを中心原

子の配位数， liを中心原子と i番目の原子との間の距離， l0を当該配位多面体と同一の体積をもつ正多

面体における中心−頂点間の距離とすると，二次伸長 〈λ〉は

〈λ〉 =
n∑

i=1

li/l0
n

(9)

と表される．結合角分散σ2は

σ2 =
m∑

i=1

(ψi − ψ0)
2

m − 1
(10)

と定義される．ここでmは (配位多面体の面の数 )×3/2（=結合角の数），ψiは i番目の結合角，

ψ0は正多面体における結合角（たとえば正四面体の場合109◦28′，正八面体の場合90◦）を示す．

〈λ〉とσ2は結晶構造の三次元可視化プログラムVICS [16] で配位多面体を表示させ，特定の配位多面

体を選択することにより容易に計算できる．
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