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研究成果の概要（和文）：ハロゲン架橋一次元白金(II,IV)混合原子価錯体を用いて、水溶液でのエピタキシャル成長
により膜厚1μm程度の薄膜単結晶を作製した。エピタキシャル結晶と表面が広く平坦な基板結晶（凹凸0.15μm以下）
について、放射光Ｘ線マイクロビームを用いて、すれすれ入射Ｘ線回折実験により、薄膜単結晶および結晶表面からの
回折Ｘ線強度を測定した。膜結晶と基板結晶からの実測の構造因子を計算値と比較した。基板結晶のみではR値は0.04~
0.10、薄膜結晶では0.53以上であった。しかし、適切に測定された反射のみではR値は0.03~0.10と、広く平坦な結晶で
の表面層構造解析の可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The surface film crystals of the chloro-bridged one-dimensional platinum(II,IV) co
mplex have been prepared by epitaxial growth from the aqueous solution on substrate crystals of the bromo-
bridged complex.  The grazing incidence X-ray diffraction experiments were made using 8 keV micro-focus X-
ray beam.  X-ray intensities have been measured for both the epitaxial crystal and the substrate crystal h
aving wide and flat surface with unevenness less than 0.15 micron, and corrected for Lp and absorption eff
ects to give the observed intensities.  Conventional R indexes calculated for the observed and calculated 
intensities are 0.04~0.10 for the flat substrate crystal.  Although, for the surface film of epitaxial cry
stal, R indexes are greater than 0.50 for all the observed data, R reduce to 0.03~0.10 for the data approp
riately observed.  This suggests that X-ray crystal structure analysis of a surface-shallow layer should b
e a powerful tool to determine three-dimensional surface structure.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 結晶表面で起こる現象、例えば光化学反応
をその反応経路を含めて構造化学的に明ら
かにすることは基礎・応用の観点から興味深
い。しかし、分子が希釈されている溶液と違
って、結晶では吸収が大きい励起光は表面か
ら数ミクロンまでしか透過せず、単結晶や粉
末結晶を用いたＸ線構造解析では構造解析
は困難である。これまでは、吸収帯のすその
の吸収の小さい波長の光を照射して、結晶内
部まで光を透過させ、Ｘ線結晶構造解析によ
り光反応生成物やその中間体の構造が決定
されてきた。しかし、これでは結晶相での光
化学反応に対する励起光の波長依存性や照
射強度の影響を研究することは困難である。
他方、薄膜結晶の機能性材料への応用や、MOF 
(Metal-Organic Framework)等の多孔性材料
への小分子の吸蔵や活性化などの研究が盛
んに行われており、結晶表面層の精密構造解
析や結晶表面・界面での小分子の移動や反応
に着目した構造化学的研究を可能とする新
たな構造解析手段が必要と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、結晶表面・界面から数百ナノ
メートルから数ミクロンまでの領域の結晶
構造を三次元的に精密に解析する結晶表面
層の精密Ｘ線構造解析法を実用化すること
を目的とした。この実験手法を用いることに
より、光誘起結晶相反応の研究では、励起波
長の光をそのまま照射することにより、光化
学反応の波長依存性、強度依存性の解析が可
能となることが期待される。また、MOF によ
る小分子の取り込みに関係した構造化学で
は、界面近傍での結晶構造変化を直接観測で
きることが期待される。さらに、薄膜結晶及
びその界面を利用した機能性材料開発にお
いても、薄膜結晶の構造解析やその界面の構
造解析が可能となり、これらの研究において
重要な役割を果たすことが期待される。 
 
３．研究の方法 
(1) 結晶表面にすれすれにＸ線マイクロビ
ームを入射すると、入射Ｘ線は吸収効果によ
り結晶内部まで侵入せず、表面部分のみから
の回折Ｘ線強度を選択的に測定できる。この
方法により、結晶表面層の三次元構造解析が
可能である。結晶表面層の三次元結晶構造解
析では、平滑な試料表面に対してマイクロビ
ームを 0.5°程度の一定の入射角を保持しな
がら結晶表面を回転させ、表面部分のみによ
って回折された多くの反射強度を精度良く
測定する必要がある。このため、試料表面の
十分な大きさと平坦さ・平滑さが重要である。
このような理由から、結晶性が良くて、大き
く平坦な結晶面が得られ、また薄膜単結晶を
エピタキシャル成長させることに成功して
いるハロゲン架橋一次元白金(II,IV)混合原
子価錯体を測定試料に用いた。基板結晶表面
上に薄膜単結晶がエピタキシャル成長した

試料を用いることにより、薄膜単結晶からの
回折Ｘ線強度を選択的に測定できること、さ
らに結晶表面層部分の結晶構造を選択的に
解析できることを示すことができる。 
 
(2) 結晶表面層のＸ線回折強度の測定は、
SPring-8 BL13XU の多軸回折計を使って、ピ
ラタス２次元 X線検出器を用いて X線回折像
の測定を行った。入射Ｘ線は、8.0 keV の単
色Ｘ線を用い、二次元Ｘ線レンズを用いて半
値幅約 1.5×2.0 μm に集光して試料に照射
した。Ｘ線回折像の測定は、Ｘ線マイクロビ
ームを試料表面に対してすれすれの入射角
0.3˚~0.7˚で照射し、入射角を一定に保ちな
がら結晶試料を表面に垂直な軸の周りで 5˚
ずつ回転するごとに非対称反射の条件で回
折像を測定した。結晶を 180˚回転させて 36
枚の回折像を得た。各反射点の積分強度は
ImageJ を用いてバックグラウンドを差し引
いて求めた。吸収補正および Lp 補正は、独
自に求めた計算式を使って補正を行い、構造
因子を求めた。 
 
(3) 測定に用いた金属錯体試料は、広く平滑
な結晶表面をもつ、R,R-シクロヘキサンジア
ミンを配位子とした臭素架橋一次元白金
(II,IV)混合原子価錯体の単結晶試料と、そ
の単結晶を基板結晶として類似の格子定数
を持つ同形の塩素架橋一次元白金(II,IV)混
合原子価錯体をエピタキシャル成長させた
試料を用いた。エピタキシャル結晶の作製は、
膜結晶の飽和水溶液に基板結晶を沈め、濃塩
酸を加えて膜結晶をすばやく結晶化させる
ことにより作製した。エピタキシャル結晶の
作製では、結晶表面の平坦さ・平滑性を共焦
点顕微鏡を用いて予め測定し、広く平坦な結
晶表面を持つ基板結晶を選択して行った。ま
た、エピタキシャル成長後の結晶について、
薄膜結晶の厚さも共焦点顕微鏡を用いて測
定した。Ｘ線回折像の測定に用いた試料は、
基板結晶のみの試料１（図１）：試料表面の
大きさ 1.10×0.99 mm2、表面の凹凸 0.15 μm
以下；エピタキシャル結晶の試料２（図２）：
表面の大きさ 0.64×0.45 mm2、表面の凹凸約
0.5 μm、膜結晶の厚さ約 1.4 μm。試料は、
ガラス製平面基板上に試料表面がガラス面
に平行になるように接着剤で固定して測定
に用いた。 

図１ 基板結晶のみの試料１の結晶表面
の顕微鏡写真 



 
４．研究成果 
(1) 金色光沢を持つ基板結晶上に緑色光沢
を持つ薄膜結晶がエピタキシャル成長した
（図２）。エピタキシャル結晶表面をエタノ
ールで洗浄しても薄膜結晶は剥離しなかっ
た。薄膜結晶の色は、塩素架橋一次元白金混
合原子価錯体の結晶の色と同じであり、臭素
架橋一次元白金混合原子価錯体の基板結晶
上に、同形であるが結晶構造が異なる塩素架
橋錯体がエピタキシャル成長したことが推
測された。また、以下の(3)で述べるように、
薄膜結晶からの回折Ｘ線が基板結晶からの
ものと分離して測定された。薄膜結晶からの
回折点は、すそを若干引いているがスポット
状であり、薄膜結晶は単結晶性であることが
分かった。薄膜結晶と基板結晶について測定
された回折点に指数付けを行い、結晶方位を
決定したところ、両者の結晶方位はほぼ一致
することが分かった。また、薄膜結晶の回折
Ｘ線強度の測定から、薄膜単結晶は塩素架橋
一次元白金(II,IV)混合原子価錯体と同じ結
晶構造をとることが明らかになった。 
 エピタキシャル成長面は、基板結晶の
(001)面であった。(100)面や(010)面へのエ
ピタキシャル成長は見られなかった。R,R-シ
クロヘキサンジアミンを配位子とするハロ
ゲン架橋一次元白金(II,IV)混合原子価錯体
の結晶構造を見ると、a 軸方向はハロゲン架
橋一次元鎖方向 ···Br-Pt(IV)-Br···Pt(II)··· で
あり、b軸方向は一次元鎖間の N-H···X···H-N の
水素結合ネットワークの方向、c 軸方向は白
金錯体ユニットの有機配位子同士がファン
デルワールス接触する方向である。エピタキ
シャル成長において基板結晶と膜結晶の
(001)面が共有されていることより、エピタ
キシャル成長は白金錯体がファンデルワー
ルス接触して積層する方向で起こっている
ことが分かった。 
 基板結晶と膜結晶は同形の結晶構造をと
り、格子定数の違いは a 軸方向では 3.9%、b
軸方向 2.6%、c軸方向 1.6%であった。格子定
数の違いは比較的小さいが、エピタキシャル
成長面に対応する a軸長の違いは無機結晶の
エピタキシャル成長の可否について一般的
に言われている 3%を超えていた。 
 
(2) 基板結晶のみの試料１について、入射角

0.3˚, 0.5˚, 0.7˚のすれすれ入射の条件で、
結晶を 180˚回転させて結晶表面からの回折
Ｘ線を測定した（図３）。測定された回折点
は、単結晶からの回折点と同様な点状であっ
た。測定した回折点に対して、既知の結晶構
造を用いて各反射点の回折角と方向を計算
し、これと実測された回折点の回折角と方向
を対比させて各反射に対して指数付け行っ
た。各反射の積分強度は、反射点とそのまわ
りのバックグラウンド領域を反射点ごとに
設定し、それらを積分するとともに、バック
グラウンド強度を差し引いて求めた。得られ
た反射強度に対して、Lp補正および吸収補正
を行い構造因子の２乗を求めた。 

 得られた実測の構造因子の２乗を、基板結
晶の結晶構造から計算された構造因子の２
乗の値と比較して、通常の R因子を求めた（表
１）。この結果、38 個の実測の構造因子につ
いて、入射角 0.3˚,0.5˚,0.7˚の実験データに
対して、それぞれ 0.036,0.069,0.103 という

図２ 試料２のエピタキシャル結晶表面の
顕微鏡写真。緑色の部分がエピタキシャル
成長した膜結晶、金色の部分は基板結晶。 

 

図３ 試料１の基板結晶のみのＸ線回折
像。結晶を 5̊ずつ回転させて撮影した 36
枚の回折像を重ね合わせたもの。左上の
挿入図は緑線で囲んだ部分の拡大図。青
円は計算から求めた回折点の位置。 

 

表１ 試料１の実測の構造因子と計算値の
比較。実測の構造因子(¦Fo¦)は Lp 補正と
吸収補正した値であり、構造因子の計算値
(¦Fc¦)は既知の結晶構造を用いて求めた。
実測した 38 反射の構造因子を使って R 値
(R=Σ(¦Fo¦2-¦Fc¦2) / Σ¦Fo¦2)を計算した。 

 



値が得られた。また、測定された等価反射の
強度の一致度を求めた結果、それぞれ 0.089、
0.064、0.061 であった。これらの値は、通常 
の単結晶構造解析に見られる結果と比べて
良い値ではないが、結晶表面の単結晶構造解
析の可能性を示唆するものとして十分であ
ると考えられる。 
 
(3) エピタキシャル結晶の試料２について、
入射角 0.3˚,0.5˚,0.7˚でエピタキシャル表面
からの回折Ｘ線を測定した（図４）。測定さ
れた回折点について、基板結晶と膜結晶のそ
れぞれの既知構造を用いて各反射点の回折
角と方向を計算し、これらと実測された回折
点の回折角と方向を対比させることにより、
基板結晶と膜結晶からの回折点について指
数付けを行った。この結果、基板結晶と膜結
晶の回折点を分離して指数付けすることに
成功し、また、ほとんどの反射について積分
強度を分離して求めることができた。 

 基板結晶からの回折点の形状は単結晶か
らのものとほぼ同じであったが、膜結晶から
の回折点には広がりが見られた。膜結晶から
の回折点は、粉末化に対応した円弧状の広が
りとともに、回折角方向の広がりが観測され
た。薄膜結晶の反射点の粉末化に対応した広
がりは、膜結晶の結晶粒の方向性が基板結晶
に比べてよくないことに対応している。また、
薄膜結晶の回折点に回折角の広がりが見ら
れることから、膜結晶の結晶性が基板結晶に
比べてよくないことが考えられる。 
 同じ基板結晶と膜結晶の組み合わせのエ
ピタキシャル結晶について、これまでに複数
の試料が作製され、これらの試料についてＸ
線回折実験が行われてきた。これらの結果、
膜結晶の回折点について、円弧状の広がりが
顕著なものからほとんど見られないものま
であり、膜結晶表面についての形状観察結果
と対応していた。すなわち、膜結晶表面が平
滑であるときは反射点の円弧状の広がりが
小さく、表面が荒れているときは円弧状の広

がりが顕著に見られた。膜結晶の結晶性につ
いては、エピタキシャル成長の方法や基板結
晶表面の清浄さとの関係が示唆されている。 
 エピタキシャル結晶の試料 2の回折像（図
４）では、基板結晶と膜結晶の両方の回折点
について、同じ指数の回折点が２カ所に別れ
て見える。図４は、結晶を 5˚回転するごとに
撮影された 36 枚の回折画像を重ね合わせた
ものである。重ね合わせる前の 36 枚の回折
画像を確認すると、膜結晶の回折点は円弧状
に広がっているが大きく２つの分かれてい
る様子は確認されない。一方、ラウエ対称か
ら等価な hkl反射と-hkl反射は、異なる回転
角で回折画像上の別の位置に見られること
が分かった。これは、Ｘ線回折像を測定する
とき、結晶表面に対して垂直な軸のまわりで
結晶試料を回転させているが、この回転軸が
基板結晶および膜結晶の c軸と若干ずれてい
たために起こったと考えられる。 
 実測した構造因子と既知の結晶構造から
計算された構造因子の２乗の一致度につい
て、基板結晶と膜結晶のそれぞれについて R
因子を計算して比較した（表２）。基板結晶
については、基板結晶のみの試料１の場合の
R 値に比べて一致度は悪いが、ほぼ全ての反
射強度を使って計算した R 値は 0.11~0.14
である。一方、膜結晶について測定できた全
ての反射強度を用いて R値を計算すると R値
は 0.53~0.62 ときわめて悪い。 

 膜結晶について測定された反射強度につ
いて、計算値との一致度を詳細に検討すると、
測定された結晶の回転角よって測定値がき
わめて弱くなる方向があることが分かった。
この結晶の方向を、回折Ｘ線の測定時に得ら
れた入射Ｘ線に対する試料表面の高さ情報
と対応させると、入射Ｘ線に対して試料面が
約 6μm 低すぎる方向に対応していることが
分かった。Ｘ線マイクロビームの幅が約 2μm
であることを考えると、入射Ｘ線が試料表面
に適切に照射していないことが考えられる。
このため、実測の回折強度が系統的に小さく
なっている領域の反射を除いて R値を再計算

図４ 試料２のエピタキシャル結晶のＸ線
回折像。結晶を 5̊ずつ回転させて撮影し
た 36 枚の回折像を重ね合わせたもの。左
上の挿入図は橙色の線で囲んだ部分の拡
大図。青円と赤円は基板結晶と膜結晶のそ
れぞれの回折点の計算位置。 

 

表２ 試料２のエピタキシャル結晶について
の構造因子の実測値と計算値の比較。それ
ぞれの入射角で測定された実測の構造因子
について、計算値との比較から得られた R
値と計算に用いた反射数を示す。膜結晶に
ついては測定値が明らかに不自然な反射を
除いて R値を再計算し、下段に示している。 
 



すると 0.03~0.10 と妥当な結果が得られた。
試料 2 の結晶表面の大きさが約 0.5 mm と試
料 1 の約 1.0 mm に比べて小さく、入射Ｘ線
ビームに対して試料表面の高さを適切に設
定できなかったことが回折Ｘ線強度の測定
精度に影響を与えたと考えられた。 
 
(4) 表面が平坦な基板結晶のみの試料 1の入
射角 0.3°のデータについて、構造因子の測
定値¦Fo¦2 と既知の結晶構造から計算された
構造因子¦Fc¦2 から計算した R 因子は 0.035
であった。一方、表面の平坦さが悪いエピタ
キシャル結晶の表面薄膜結晶については、測
定できたすべての反射強度を用いて R因子を
計算すると 0.50 以上ときわめて悪い。しか
し、基板結晶については入射角 0.5°のデー
タでは R=0.13 と比較的良い。また、表面薄
膜結晶のデータについても、適切に測定でき
ていると思われる反射だけを用いると、入射
角 0.7˚のデータについて R=0.05 と良い結果
を与える。これらの結果から、広く平坦な結
晶表面を持つ試料については、十分な精度で
結晶表面層の構造解析ができることが明ら
かになったと考えられる。 
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