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研究成果の概要（和文）：放射光X線回折を用いて、層状物質やその他の無機物質の原子配列や電子密度分布の
観測に挑戦した。層状遷移金属ダイカルコゲナイドや層状構造をもつ熱電材料の電子密度分布の観測について研
究期間内に成果発表できなかったが、単体金属の電子密度分布を精密に観測し成果発表できた。加えて、約2%の
格子定数変化で電気伝導度が大きく変化する層状物質の詳細な原子配列を観測した。さらに、今後の層状物質の
構造研究にも応用できる水熱合成の放射光その場観察装置を開発した。開発した装置を用いて、ナノ粒子合成中
の原子配列の変化を追跡することができた。

研究成果の概要（英文）：We have been challenging to observe atomic structure and electron density 
distribution of layered materials and other inorganic materials using synchrotron radiation X-ray 
diffraction. While we couldn’t report observation of electron density distribution of layered 
transition metal dichalcogenides and layered thermoelectric materials, we reported observation of 
accurate electron density distribution of the pure metal. We also observed detailed atomic structure
 of a layered material of which electric conductivity drastically increases with lattice expansion 
of a few %. In addition, we developed a hydrothermal reactor for in-situ synchrotron X-ray powder 
diffraction. Using the reactor, we obtained the diffraction data during hydrothermal synthesis of 
nanoparticles. We can apply the in-situ reactor to study of layered structure.

研究分野： 構造科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
放射光X線回折を用いて、物質の機能の起源を理解するために不可欠な原子配列と電子密度分布を精密に観測し
た。この成果によって、無機物質とくに層状物質の機能の理解へ向けた知見を増やすことができた。加えて、水
熱合成中のナノ粒子の原子配列の変化を追跡するその場観察装置を開発した。開発した装置によって、粒子成長
の観測から層状構造の研究を発展できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 物質の原子配列や電子密度分布は、物質科学における最も基盤的な観測量である。原子配列や
電子密度分布は量子ビーム回折を用いて観測できる。特に高エネルギーX 線を用いて波数空間
における高分解能の回折データを得ることができる。Coppens は単結晶 X 線回折データに結合
の情報が含まれていることを示した[1]。西堀らは SPring-8 放射光粉末回折を用いて化学結合を
正確に反映した電子密度の可視化した[2]。我々は、σ 結合を超えて π 電子[3]、単体金属アルミ
ニウムの電子分布の自由電子モデルからのわずかな差[4]を観測することができた。 
我々は SPring-8 放射光を用いて層状物質である二硫化チタン（TiS2）の化学結合の観測を行

った[5]。弱い層間相互作用は層内結合と同様に結合として観測されることがわかった。実験と
密度汎関数理論（DFT）計算を比較し、層内結合に関してよい一致を得た。一方で、層間結合に
関しては、実験の方が DFT 計算より共有結合性が強いことを示す結果を得た。実験結果は、フ
ァンデルワールス補正を行った DFT 計算でも再現できなかった。実験で新しい知見が得られる
ことを示した。放射光 X 線回折を用いて、他の層状物質の原子配列や結合を観測し比較するこ
とで、層状物質の機能の起源を明らかにするための基盤的な知見を増やすことができる。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、遷移金属ダイカルコゲナイドなどの層状物質の原子配列や電子密度を計測
し、層状物質の性質を詳細な原子配列や電子密度分布の観測値から理解することである。層状物
質は、共有結合で形成された層が弱い相互作用によって積み重なった構造を持っている。弱い層
間相互作用はファンデルワールス力が大きく寄与していると考えられている。励起状態で働く
ファンデルワールス力の理論計算は発展途上であり、理論計算と比較できる実験値は理論計算
法の開発において重要である。 
 
３．研究の方法 
 大型放射光施設 SPring-8 で複数の物質に対して X 線回折実験を行った。試した複数の遷移金
属ダイカルコゲナイドの単結晶からは波数空間における高分解能の回折データを得ることがで
きなかったが、層状構造をもつ熱電材料と単体金属の高分解能の X 線回折データを得た。デー
タ解析において可能なモデルを試し、試行錯誤を重ねて、電子密度分布を可視化した。得られた
電子密度の Bader トポロジカル解析を行った。結合長、電子密度の値、その 2 階微分値などの結
合を特徴づける実験値を求めた。また、放射光 X 線回折を用いて、層状物質の詳細な原子配列
を観測した。 
 今後の層状物質の構造研究にも応用できる水熱合成の放射光その場観察装置を開発した。筑
波大学の国際テニュアトラック制度でデンマーク・オーフス大 Iversen グループに研究滞在中に、
彼らの開発したその場観察装置[6]と技術を習得した。習得した技術をもとにして、水熱合成中
の再現性のある粉末 X 線回折データを測定できる装置を開発した。その場観察装置を用いて、
温度、圧力、前駆体を変えて、金属酸化物ナノ粒子の合成中の回折データを測定した。溶融シリ
カキャピラリーによるバックグラウンドが大きく、粒子サイズに依存してブロードな回折ピー
クの回折データを試行錯誤して解析した。 
 
４．研究成果 
 放射光粉末 X 線回折を用いて単体金属モリブデン(Mo)の電子密度分布を精密に観測した。
SPring-8 BL02B2 で高分解能 sinθ/λ = 2.32 Å−1 の粉末 X 線回折データを得ることができた。37.7 
keV の X 線を用いた。イメージングプレート検出器を動かして、散乱角で高角領域まで測定し
た。金属箔を検出器の手前で用いることで、試料からの蛍光を減らし、データのバックグラウン
ドを下げることができた。高分解能回折データを解析し、観測構造因子を抽出した。観測構造因
子から多極子モデルを用いて電子密度分布を試行錯誤して可視化した。原子間に結合を示す価
電子密度の最大値を観測した。観測電子密度分布から結合を仮定しない分布を引いた差電子分
布に Γ12 軌道の電子の減少を観測した。4d 軌道電子の解析から約 0.5 電子の減少がわかった。
DFT 計算を行い、価電子の占有率と空間分布を比較した。観測した電子分布の特徴は理論計算
とよく一致した。観測した電子密度分布は理論計算よりもより共有結合性を示した。我々は高分
解能回折データを用いて 4d 電子の空間分布を明らかにすることに成功した。 
 層状物質 La2O2Bi の詳細な原子配列を観測した。SPring-8 BL02B2 ビームラインで粉末 X 線回
折データを測定した。約 2%の格子定数の変化で電気伝導度が大きく変化する層状物質 La2O2Bi
について、格子定数変化をもたらす原子配列のわずかな差の観測を試みた。格子定数の変化前後
の試料の放射光 X 線回折データには、強度に系統的な差が現れた。その系統的な強度差を再現
する、新たな原子位置と占有率、報告されている原子位置での欠損を含めた可能性のある原子配
列のモデルを試す解析を行った。それによって、層内の数%の原子の欠損と、電気伝導度が大き
く増加した試料において層間の新たなサイトに原子が 10%程度あることを明らかにした。層状
物質の性質を大きく変化させるわずかな原子配列の差について新たな知見を得ることができた。 
 超臨界を含む水熱合成の放射光その場観察装置を開発した。オーフス大・Iversen グループか
らナノ粒子の水熱合成その場観察の手法[6]を習得した。SPring-8 BL02B2 ビームラインの既存の
システムを変更せずに、大型デバイシェラーカメラに容易に設置できる装置を開発した。X 線で
観察する領域を耐圧、耐熱、X 線透過に優れた材料のキャピラリーにした。この領域を室温、大
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気圧から超臨界水の温度（> 647 K）、圧力（> 22 MPa）まで精密な温度と圧力の制御と安全性を
考慮したその場観察装置を設計した。実験を重ねて、測定においてその場観察装置に揺動と振動
を加え、再現性のある回折データを得ることに成功した。開発したその場観察装置を用いて、温
度と圧力を変えてセリア（CeO2）ナノ粒子の成長を追跡した。その結果、反応場が液相の場合は
10 MPa の圧力変化で単位格子体積がほとんど変わらないのに対して、超臨界領域では 7 MPa の
圧力変化で単位格子体積が敏感に変わることを観測した。さらに、ジルコニア（ZrO2）ナノ粒子
の水熱合成その場観察を行った。同じ前駆体を用いて、13 の温度と圧力の条件でナノ粒子の合
成を追跡した。得られた時分割の粉末 X 線回折データから、単斜晶相や正方晶相が出現する場
合や粒子が成長しない場合があることがわかった。結晶相の成長について、反応場である水の温
度と圧力で変化する性質を調べて、水のイオン積で合成される結晶相と粒子サイズを系統的に
説明できることがわかった。今後、開発したその場観察装置を用いて、粒子成長その場観察によ
っても層状構造の研究を発展できる。 
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