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研究成果の概要（和文）：本研究では、単一の粉末X線回折データだけでは解明できないDisorder

構造などの詳細構造を複数の回折データを併用した解析法を開発することで解明する研究を行

った。単結晶粉末回折との組み合わせや、複数の粉末回折データの同時解析法により、フラー

レン C
60

の Li 金属内包構造、ダイヤモンドの非調和熱振動と混成軌道、CoSb
3

熱電変換材料の結

合特性など単一の粉末回折データだけでは明らかに出来ない詳細構造を解明した。 

 

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed the method of diffraction data analysis 

using multiple dataset for determination of detailed structure such as disordered status. 

The structure of Li endohedral C
60

 fullerene, an anharmonic thermal vibration and 

hybridized orbital of the diamond, and the bonding nature of CoSb
3

 thermoelectics have 

been experimentally determined by a combination of single crystal and powder crystal 

diffraction and multi powder data analysis. 
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１．研究開始当初の背景 

材料開発において、電気伝導性、磁性など

多彩な機能を示す物質の構造、すなわち原子

配列・電子状態、を解明することは、物質設

計・機能解明・実用化の上で欠かすことがで

きない。粉末 X線回折は、試料の準備や測定

時の外場変化が容易であり適用範囲が広い

ことから材料評価に必須の構造評価法であ

る。わが国の SPring-8 を代表とした第 3 世

代放射光 X線源の登場により、μ グラムの試

料でもデータ測定が可能となってきたため、

その適用範囲は無機材料から金属錯体・有機

化合物までの幅広い分野に広がり続けてい

る。現状 SPring-8 では、μ グラムの試料か

ら 5分～長くとも 1時間あれば質の高い粉末

回折データが得られる。 

 一方で、粉末 X線回折データの解析法と解

析で得られる構造情報は、この 10 年以上の

間ほとんど進歩が見られない。最近の機能性

材料で見られる機能に直結した微弱な構造

変化、すなわち Disorder 構造、微量添加し

た添加元素の構造、欠損構造や価電子や原子

間の結合電子の構造などを粉末回折から精

度良く求めることは一般に難しいままであ

る。SPring-8 によるデータ測定の高速化とコ

ンピュータの計算速度の進歩により解析完

了までの時間が短縮されただけである。 
粉末 X 線回折により大まかな結晶構造を
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求め、分光や理論計算と併用し機能の解釈す

ることがしばしばなされるが、このアプロー

チが問題を引き起こすこともある。なぜなら、

回折実験により得られた構造が変われば、そ

の解釈も影響を受けるためである。この顕著

な例として申請者が行った熱電変換材料

Zn4Sb3の数％の Disorder構造の検出が挙げら

れる。Disorder 構造が発見されるまでは、

Zn4Sb3の低い熱伝導度を説明のために数多く

の実験研究・理論研究の結果が誤った構造に

基づき解釈されていた。この問題を根本的に

解決するには、粉末 X 線回折から大まかな原

子配列構造だけでなく Disorderなどの詳細構

造を同時に解明する手法の開発が必要であ

る。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、同一の試料から測定時

間・範囲・波長・測定方法等を変化させた複

数の X 線回折データ（マルチデータ）を測定

し、単一の回折データでは得られない分光学

的情報（波長変化）・広いダイナミックレン

ジ（時間変化）・拡張された角度・実空間分

解能（範囲変化）を各データ間の差異から引

き出すマルチデータ構造解析法を開発する

ことにより、従来の X 線構造解析では得られ

ない微弱な Disorder構造などの機能と密接に

かかわる詳細構造を解明することである。 
 
 
３．研究の方法 

研究目的と合致する手法として粉末Ｘ線

回折と単結晶Ｘ線回折の組み合わせがある。

特に、本研究開始の 2008年度初めより大型

放射光施設 SPring-8に単結晶精密構造解析用

の装置が納入され、申請者が SPring-8よりこ

の装置のパワーユーザーに任命された。この

機会を生かして、同一試料の複数データ解析

に基づくマルチデータ解析を開発するため、

実験室Ｘ線源用の高輝度Ｍo ターゲットを納

入した。これまでの実績からビームタイムが

限られる SPring-8を用いて成果を上げていく

ためには、実験室での試料評価が不可欠なた

めである。立ち上げ、調整を 2008年度に終

了し、実験室で十分な予備測定が行えるよう

になった。 
解析データソフト開発ソフト開発につい

ては、グラフィックボードを利用した超高速

計算により構造解析速度を従来から飛躍的

に高める手法の開発を進めた。具体的には、

NVIDIA 社 CUDAを利用した構造解析ソフト

の開発を実際に得られたデータ解析に適用

しながら推し進めた。 
 
 
４．研究成果 

 研究成果として、放射光単結晶回折データ

を開発した放射光粉末構造解析プログラム

で解析することで明らかにした（１）リチウ

ム内包フラーレンの構造、放射光マルチ粉末

回折データで得られた結晶構造因子を用い

た（２）ダイヤモンドの精密構造解析、（３）

CoSb3 熱電変換材料の精密構造解析などがあ

る。これらについて順に述べる。 
 
（１）リチウム内包フラーレンの構造 

Li@C60 は、サッカーボール型の球状分子

C60 フラーレンにリチウム原子を内包させた

分子のことである。金属内包フラーレン

M@C60は、金属内包による新物性発現の期待

から、C60の発見以来注目されてきた。M@C60

は、合成収量が微量で、各種溶媒に不溶で単

離が困難なため、その性質と分子構造は 20
年以上の間不明であった。東北大学と㈱イデ

アルスターは、プラズマシャワー法により

Li@C60の大量合成に成功した。その生成物か

ら Li@C60を酸化することで、[Li@C60](SbCl6)
塩として単離することに成功した。 

リチウムが C60に内包されていることを証

明するためには、X 線結晶構造解析による分

子構造の決定が必要である。リチウムは原子

番号 3の軽元素であり、X 線によって観測す

るのが難しい。また、フラーレンの結晶構造

解析では、分子が球状であるがゆえに分子配

向の自由度が問題になる。本研究では Li@C60

の分子構造を明らかにするために、SPring-8
の放射光を用いて[Li@C60](SbCl6)の単結晶電

子密度分布解析を行った。 
[Li@C60](SbCl6) の 単 結 晶 は 、 [Li@C60] 

(SbCl6)の蒸気拡散法によって得られた。結晶

サイズは 60×40×10µm3
であった。SPring-8 

BL02B1で低温での X 線回折実験を行った結

果、 [Li@C60](SbCl6)は室温以下で単斜晶系に

属し、c 面を共有した双晶構造であることが

分かった。高温領域で構造の温度変化を調べ

たところ、320 K付近で単斜晶から斜方晶へ

の相転移が観測された。高温相では双晶構造

が解消され、単一の結晶の X 線回折パターン

を得ることができた。高温相の空間群は

Amm2、格子定数は a=12.30、b=9.95、c=29.05 
Å (370 K)であった。370Kで X 線振動写真を

47 枚測定した (λ=0.35Å, 露光時間 20 分/枚, 
∆ω=4°, 振動速度 0.3°/秒)。d=0.75 Åまで合計

で 9,976本の回折ピークを測定した。 
得られた回折強度を用いて[Li@C60](SbCl6)

の結晶構造解析を行なった。SIR2004を用い

た直接法により、SbCl6と C60ケージの大まか

な配列を決定し、粉末回折マルチデータ解析

用に開発してきたプログラム Synchrotron 
powder を用いて分子剛体モデルにもとづく

分子座標、熱振動パラメータの精密化を行な

った。この解析には MEM 電子密度解析を組

み合わせ、電子密度分布を元に Li@C60 の分



 

 

子構造モデルを構築しながら進めた。最後に、

決定されたモデルを SHELXL-97 により精密

化した。最終的に得られた信頼度因子は

R1=4.69% (|F|>4σ, d>0.8 Å)となった。 
MEM 電子密度分布から、C60ケージは 4 種

類の分子配向を持つことがわかった。この 4
種類の配向はほぼ等確率に存在しており、結

晶中で C60ケージは配向が制限された回転運

動（ラチェット回転）をしていると考えられ

る。何も内包していない空の C60の結晶では、

室温以上で自由回転している。260K 付近の

相転移を境に 2種類の分子配向のみが許され

た一軸性のラチェット回転になり、更に低温

では、2 種類のうちの 1 種類の分子配向が優

勢になる。[Li@C60](SbCl6)において 370K で

も C60ケージが自由回転していないことは、

回転を制限する相互作用の存在を示してい

る。 
MEM 電子密度分布から、Li は C60ケージ

の中心から変位した 2サイトを占有している

ことが分かった。電子密度ピークの高さは

0.38e/Å3
と低く、この 2 サイトは結晶学的に

等価である。Li の占有位置と C60ケージの配

向との関係を調べると、4 種類の分子配向の

うちのどの配向でも、Li は炭素の 6 員環の中

心近接に位置した。この事は、C60ケージの 6
員環の中心近傍に内包 Li の安定点があるこ

とを示している。これは、過去の理論計算の

結果とも矛盾がない。C60は 20個の 6 員環を

持つため、分子の対称性から内包 Li は 20サ

イトを占有する可能性がある。しかし 2 サイ

トの占有しか見られなかった。 
[Li@C60]+と SbCl6

–
との静電的な相互作用

を調べたところ、Li は近接する 7つの SbCl6
–

のうち 2 つの SbCl6
–
に接近するように、2 サ

イトに局在していることが分かった。 
[Li@C60]

+
は結晶中でSbCl6

–
とイオン対を作っ

ていた。 
内包された Li+

とSbCl6–
との相互作用は C60

ケージの配向にも影響を及ぼしていると考

えられる。C60 ケージの 6 員環の中心近傍に

内包 Li の安定点があるため、SbCl6
–
のつくる

静電場によって Li+
が 2サイトに局在すると、

それに伴って、6員環の中心が Li+
の近傍にな

るように C60の配向が制限される。これが、

370Kの高温でもC60ケージが自由に回転して

いないことの原因である。 
[Li@C60]

+
とSbCl6

–
との静電的相互作用は結

晶構造の形成にも大きく影響している。

[Li@C60]
+
とSbCl6

–
とのイオン対に着目すると、

静電的に引き付けあった強固な 2次元の層状

構造を形成している。その層状構造が弱いフ

ァンデルワールス力によって積み重なって 3
次元の結晶構造を形作っていることが分か

った。 
 
（２）放射光マルチ粉末回折データを用いた

ダイヤモンドの精密構造解析 
電子密度分布の X 線回折データからの決

定は物理、化学、薬学、医学など様々な分野

の研究に決定的な情報を与えうる。なぜなら、

物質の多くの物理・化学的特性は電子によっ

て発現されており、その空間分布の理解は機

能・特性の機構解明に決定的な役割を果たす

ためである。欧米で結晶学者を中心に盛んに

行われている X 線回折による電子密度研究

の現在の主流は、非球状の電子密度のモデル

により原子を表し、そのモデルとデータの一

致度から非球状の電子密度分布モデルを決

定する多極子展開法などの手法である。この

方法は、１原子当たり数十のパラメータを要

求するため、精度の高い単結晶 X 線回折デー

タが必須だとされてきた。本研究では、

SPring-8にてマルチデータ測定したダイヤモ

ンドの粉末回折データの多極子展開法およ

び非調和熱振動解析を行い、その結果を理論

計算で得られる電子密度分布と比較した。 
実験データはこの研究の開始前に SPring-8 

BL02B2 で測定した。このデータについては

既に原著論文で報告している。このデータか

ら、通常の Rietveld法により求めた結晶構造

因子、多極子展開法により求めた電子密度に

基づく結晶構構造因子、密度汎関数法による

理論計算から求めた結晶構造因子を比較し

た。比較には、X 線回折の観測データとモデ

ルの一致度を示す信頼度因子 Rを用いた。こ

の値は一致度が高いほど低い値を示し、値は

モデルとのズレの尺度として用いられる。実

験データと多極子モデルの一致度は非調和

熱振動解析まで行った場合、1%以下、最も低

い場合には R=0.1％まで低下した。また理論

計算との比較でも R=0.6％の値が得られた。

これらの値は、一般の構造解析～R=5%程度、

単結晶回折で行われている精密構造解析 R=2
～1%台を大幅に下回っており、マルチデータ

で測定した放射光粉末 X 線回折データの精

度の高さが確認された。さらに、炭素の価電

子を s2p2
軌道として解析した場合と sp3

軌道

として解析した場合の差電子密度分布の比

較から実験データに軌道モデルの違いを判

別する情報が確かに存在していることも確

認された。 
以上の結果からマルチデータ法で測定し

た放射光粉末 X 線回折データは、少なくとも

ダイヤモンドのような構造が簡単な無機物

質の場合、機能特性に関与する電子の分布を

十分に検出しうる精度を持つことが分かっ

た。これは、今まで良質な単結晶が出来ない

ために本研究のような高精度の電子密度研

究が行えなかった物質の電子密度研究がマ

ルチデータを用いれば可能なことを意味し

ている。また、こうした情報を引き出すため

に多極子展開解析が有用であることも分か

った。また、理論計算との 1%以下の不一致



 

 

に関しては、やはり理論では表しきれない効

果を明瞭に示していると考えられる。多電子

系の理論計算の不十分さは認識されている

ものの実験による観測がほとんどの場合そ

れを問題とする精度に到達しないため実際

の材料ではそれほど問題にされてこなかっ

た。本研究のマルチデータ測定・解析法によ

る電子密度研究は現状に一石を投じること

が可能であることも分かった。 
 
（３）CoSb3熱電変換材料の精密構造解析 
 熱電変換材料は環境問題や省エネルギー

対策の革新的技術として注目され研究が盛

んに行われている。熱電変換材料の性能は無

次元の熱電性能指数 ZT=S2σT/κ  m∗(µ/κL)T
で表される。 
ここで S はゼーベック係数、σは電気伝導率、

κは熱伝導率である。κL は熱伝導率の格子振

動による成分、m* は電子または正孔の有効

質量、µ は移動度である。熱電変換材料の開

発における重要な指針は、m*3/2 (µ/κL) を大

きくすることである。一般に重元素半導体は、

移動度と格子熱伝導率の比 (µ/κL) が大きい。

このため、Bi2Te3、 PbTeなどのテルル化物や

ZnSb などのアンチモン化物などの重元素半

導体が現状の熱電変換材料の主力を担って

いる。 
CoSb3 に代表されるスクッテルダイト化合

物は、正孔移動度µhが大きいため熱電変換材

料として期待されている。この構造の特徴は

Sb 原子が四員環構造をもつことである。こ

の Sb 4 四員環は、Co 原子による 8 個の副

格子の 6 箇所に存在する。残りの 2 箇所は

空隙となる。この空隙に原子を充填すること

により(充填スクッテルダイトと呼ばれる)、
熱伝導率を引き下げることができる。CoSb3 
に Yb をドープした Yb 0。19Co4Sb12 では、格

子熱伝導率が 10分の 1 以下に引き下げられ、

600 K で ZT ～ 1 が記録された。この系で

のさらなる高性能な熱電変換材料を求めて

研究が盛んに行われている。 
スクッテルダイト化合物の電子構造計算

は最初に D. Jung らによりLaFe4P12について

行われ、価電子帯が主に P の 3p 軌道で構

成されることが示された。以来、スクッテル

ダイトの電子構造はプニクチド(P, As, Sbな
ど V 族元素)の四員環構造を中心に考えられ

てきた。最近、この状況は変化してきている。

I. Lefebvre-Devos らは、密度汎関数法と 
Tight-binding法により CoSb3の電子構造を計

算し、Co の 3d 軌道の価電子帯への寄与が

無視できないことを示した。最近、Ø. Prytz ら
は 、 CoSb3 の Electron Energy-Loss 
Spectroscopy (ELLS)の結果から Co の 3d 電
子と Sb3の 5s,5p 電子の d2sp3 混成の存在を指

摘している。CoSb3 の X-ray Photoelectron 
Spectroscopy (XPS)の結果も同様のわずかな

d-s,p混成の存在を支持している。しかし、こ

れらの実験事実はCoからSbへの電荷移動の

みが起こっている可能性を捨てきれてはい

ないため、実験的な混成の証明が望まれてい

る。本研究では、SPring-8の放射光 X 線粉末

回折マルチデータに対して、 MEM、多極子

展開解法、Bader 解析の複数の電子密度分布

決定法および解析法を適用し、CoSb3 の電子

状態を観測した。 
 実験には、 SPring-8 のビームライン 
BL02B2 を使用した。測定波長は Sb の K 
吸収端波長 0.406632 (3) Åより少し長い 0.42 
Å にした。熱振動を極力抑えるため、測定温

度は 10 K とし、低角領域と高角領域で X 線

の露光時間を変化させたマルチデータを測

定した。 
得られたデータを Rietveld法により解析し、

観測構造因子 Fobs を抽出した。この Fobsから

多極子展開法により電子密度を求めた。多極

子展開解析の信頼度因子は、Rw {F} = 1.61 % 
となった。また、Fobsを用いて MEM により

観測 MEM 電子密度分布 ρobs を求めた。閉

殻の構造因子からρcoreを求めた。ρobsからρcore 
を引くことで、実験的価電子密度分布 ρvalence 
を求めた。この構造には 3種類の近接原子間

距離が存在する。それは 2種類の Sb-Sb結合

1 種類の Co-Sbである。2 種類の Sb-Sb距離

のうち短い方は 2.84987(9)Å、もう一方は

2.97413(7)Åである。Co-Sb 間と 2 種類の 
Sb-Sb 間には、電子密度分布と価電子密度分

布の両方で電子密度のつながりが存在する。

電子密度分布における結合中点の電子密度

の値は、Co-Sb では 0.472[e/Å3]、短い Sb-Sb 
では 0.475[e/Å3]、長い Sb-Sbでは 0.310 [e/Å3]
であった。一方、価電子密度分布では、Co-Sb
は 0.247[e/Å3]、短い Sb-Sbでは 0.345 [e/Å3]、
長い Sb-Sbでは 0.193 [e/Å3]である。価電子密

度の値は、電子密度の場合と比較して小さく

高さの傾向も異なる。このことは、構成元素

や原子間距離が異なる原子間の電子密度か

ら混成の度合いを議論することは難しいこ

とを示している。I. Lefebvre-Devos らは、理

論計算による CoSb3の価電子密度分布を示し

た。彼らの結果は、短い Sb-Sb と Co-Sb 間
に同程度の太さの電子密度のつながりが存

在し、長い Sb-Sb 間に細いつながりが存在す

る点で、今回の価電子密度分布と似た特徴を

持つ。よって彼らが主張する Co-Sbの d2sp3

混成を観測しているとみなすことも出来る。 
 本研究の実験電子密度は、理論計算と比較

しうることが分かった。しかし、構成元素や

原子間距離が異なるため、この結果だけで混

成の度合いや結合特性を議論することは難

しい。そこで電子密度分布の Bader解析によ

る結合特性を評価した。 
 Bader 解析は連続量である電子密度分布ρ
の中に原子を定義し、原子の価数に相当する 



 

 

Bader Charge や原子間の結合特性を評価す

る。Bader 解析では、結合中点を Bond Critical 
Point (BCP)と呼ばれる点で定義し、その点に

おける∇2ρの値で結合特性を評価する。∇2ρは
電子の運動エネルギー密度とポテンシャル

エネルギー密度の和を表しているため、この

値と符号から結合特性を定量的に評価でき

る。 
 Co-Sb 結合、短い Sb-Sb 結合、長い Sb-Sb 
結合の BCP と BCP における∇2ρを求めた。

Zou and Bader の研究によると、強い共有結合

を持つダイヤモンドの場合、C-C 結合の 
BCPでの∇2ρの値は-21.2 [e/Å5] 、それほど強

くない共有結合を持つシリコンの Si-Si 結
合では -2.12 [e/Å5] である。一方、イオン結合

である MgO の Mg-O 結合の BCPにおける

∇2ρの値は 15.7 [e/Å5] である。これらを踏ま

えて結合特性を評価する。Sb-Sb 結合での値

は -1.463 [e/Å5]であり、共有結合性が勝って

いる。長い  Sb-Sb 結合での値は  -0.359 
[e/Å5 ]であり、イオン性よりもわずかに共有

結合性が勝っている。このことは、2 種類の

Sb-Sb結合には強弱が存在することを示して

いる。つまり、強めに結合した 2 つの Sb2
ダ

イマーが弱く結合することで Sb 4 四員環を

形成したとみなすことができる。Co-Sb 結合

は、∇2ρの値が 2.287 [e/Å5] であり、共有結

合性よりもわずかにイオン結合性が勝って

いる。よって、四員環を構成する Sb 原子に 
Co 原子が弱く結合していることとなる。こ

の結果は前出のEELSやXPSの結果と矛盾し

ない。以上のようにマルチデータから Bader
解析により他の実験結果を説明しうる形で

結合特性を評価することができたといえる。 
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