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研究成果の概要（和文）：本研究では、放射光の高輝度X線を利用して測定した粉末X線回折データとマキシマム
エントロピー法（MEM）を用いて、線状高分子の典型例である高密度ポリエチレン(HDPE)について結晶構造の電
子密度分布を推定・可視化することに成功した。HDPE結晶構造の電子密度マップから、主鎖を構成する元素の電
子密度分布の広がりと偏りを数値化することにより、HDPE鎖が形成する結晶格子の乱れ（パラクリスタル格子乱
れ）の詳細を議論することが出来た。

研究成果の概要（英文）：In this study, powder X-ray diffraction data measured using high-brilliant 
X-rays of synchrotron radiation and the maximum entropy method (MEM) were used for an 
electron-density distribution analysis of the crystal structure of high-density polyethylene (HDPE),
 which is a typical example of linear polymers.  Estimation of the electron-density distribution of 
the HDPE crystal structure and visualization of its electron-density map were successfully carried 
out. The details of the paracrystal lattice disordering were able to be discussed by quantifying the
 spread and bias of the electron density distribution of the elements constituting the main chain. 

研究分野： 高分子構造科学

キーワード： 高分子結晶　電子密度分布マップ 　最大エントロピー法(MEM)　放射光粉末X線回折データ　パラクリス
タル格子乱れ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、乱れを含む高分子の結晶構造の本質を電子スケールで明らかにすることに特徴がある。そのための実
験・データ解析法を確立することを目的とした本研究の成果は、高分子固体構造科学に重要な知見となると確信
している。

※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 

高分子（ポリマー）の結晶構造は、単結晶や一軸配向試料を用いた X線結晶構造解析に基づ

き原子レベルで明らかにされているが、電子密度レベルで可視化する精密構造解析法は確立さ

れていない。その理由は、高分子結晶がパラクリスタルであるためである。パラクリスタルと

は、結晶の格子点の空間配置に乱れがあり、その長距離規則性が低い 3次元格子（結晶格子の

第二種の乱れ）を有する結晶である。パラクリスタルによるＸ線回折パターンは、高次反射ほ

どピーク幅が広がりその強度が減衰するため、検出可能な高分子結晶の反射の数は、低分子結

晶のそれと比較すると 1桁以上小さい。パラクリスタルからのブラッグ反射の強度データを用

いたＸ線構造解析では、第二種の格子乱れが平均化された理想格子中に充填された規則的なコ

ンフォメーションを有する高分子鎖で表現される。観測回折強度データを最も説明できる結晶

構造モデルではあるが、その解析結果には無視できない曖昧さが残る場合が多い。そのため、

パラクリスタルの特徴を理解するためのデータ解析法の検討は過去にも報告されている。例え

ば、Hosemann は、ブラッグ反射が高次反射ほど広がる点に着目し、反射の次数に対するピーク

幅の増大の程度を調べることにより、パラクリスタル格子乱れを数値化して比較検討するデー

タ解析法を提案した[R. Hosemann, Z. Phys., 128, 1-35, 465-492 (1950)]。また、Saruyama

らは単位格子に充填される高分子鎖が不規則な螺旋構造を形成する可能性について粗視化構造

モデルを用いた回折強度のシミュレーションに基づき報告している [Y. Saruyama, H. Miyaji, 

et. al. J.Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., 17,1163(1979); Y. Saruyama and H. Miyaji, 

J.Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., 23, 1637(1985).] 。しかしながら、パラクリスタル構造

を 3次元的に可視化する手立ては報告されておらず、その全様を容易に把握することは困難で

ある。 

一方で、Sakata と Takata らは、情報理論に基づくコンピュータ解析で期待値を推定する手

法であるマキシマムエントロピー法(MEM)を粉末Ｘ線構造解析に導入することにより、無機化合

物や有機無機複合体の結晶構造の電子密度分布を推定、可視化することに成功している[M. 

Takata and M. Sakata, Acta Cryst., A52, 287(1996)]。MEM は、与えられた情報（後述の観

測結晶構造因子 Fobsとその標準偏差に矛盾することなく、与えられていない情報（未測定の

Fobs）の影響が最も小さくなるような電子密度分布（（ｒ）(r:位置ベクトル）を求める手法で

ある。実験値は誤差という曖昧さを含んでいるため、これらから得られる解にも曖昧さが含ま

れる。情報エントロピー(S )は、この曖昧さの大きさを表す尺度として導入される。情報エン

トロピーが最大な状態は、最も偏見のない状態であると言え、最も妥当な収束解を与える。高

分子鎖は元来曖昧な構造を形成するため、高分子のパラクリスタル構造は原子スケール像より

も電子密度分布として表現するのが実際を反映し易いともいえる。また、結晶を構成する高分

子鎖間相互作用、例えばポリアミド結晶中の NH…OC 型水素結合の存在は、赤外・ラマンスペク

トル測定等分光学的手法で評価するのが通常であるが、MEM 解析で得られる電子密度の等高線

像で確認出来る可能性がある。しかしながら、粉末Ｘ線回折データとＭＥＭによる高分子パラ

クリスタルの構造の可視化はこれまで検討されていない。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、大型放射光施設 SPring-8 の高輝度 X線を利用して高 SN比で測定した粉末 X

線回折データと情報理論に基づく期待値の推定法であるマキシマムエントロピー法（MEM）を用



いて、線状高分子（ポリマー）結晶の①電子密度分布を可視化し、②隣接分子鎖間で形成される

水素結合を見える化することである。本研究で確立する精密構造解析法により得られた結晶構

造の電子密度マップを使って、③主鎖を構成する元素の電子密度分布の広がりと偏りを数値化

することにより、高分子の結晶格子（パラクリスタル格子）の特徴やそこに充填される分子鎖の

不規則な螺旋構造を検討する。 

高分子パラクリスタルからのブラッグ反射は、幅広いプロファイルを有するため粉末Ｘ線回

折プロファイルではそのほとんどが重なって観測される。観測された粉末Ｘ線回折強度を重な

って観測される数百もしくは数千個の反射に分割することが困難なため、結晶構造が未知の物

質の構造決定に粉末Ｘ線回折データが用いられることはほとんどない。しかしながら、結晶構

造が既知の場合は、報告構造モデルから粉末Ｘ線回折強度を計算できるため、その相対強度比

で観測された粉末Ｘ線回折強度を分割して初期値として結晶構造解析を行うことが出来る。本

研究では、結晶構造が既知の高分子（ポリマー）を試料に用いて、後者の方法により観測され

た粉末Ｘ線回折強度を反射成分に分割し、一連のブラッグ反射の強度データで報告構造モデル

を精密化することにより観測結晶構造因子 Fobsとその標準偏差を求めた後、MEM による結晶構

造の電子密度分布解析を行うこととする。前述の粉末Ｘ線回折強度の分割により重なって観測

されるブラッグ反射の強度を推定する方法は、単純なようで工夫が必要であるため、試行錯誤

を行いながら MEM 解析で妥当な収束解を得られる強度分割条件を見出す。 

本研究は、パラクリスタル構造の詳細と隣接分子鎖間の水素結合を可視化するための実験・デ

ータ解析法を電子密度レベルで明らかにすることに独創性と創造性がある。本研究の成果は、高

分子固体構造科学に重要な知見となると確信している。 

 
３．研究の方法 

 最初に、実験で得られた観測回折強度 Iobs(k)を用いて SHELX で結晶構造解析を行ない信頼

性の高い構造モデルを得る。但し、本研究では結晶構造が既知のポリマーを用いるため、報告の

構造モデルを I obs(k)で精密化するだけでよい。構造精密化後最終的に得られる構造モデルの計

算結晶構造因子 Fcal(k)の位相角φ(k)を求め、観測結晶構造因子 Fobs(k)の実数項(Re)および虚数

項(Im)を計算する。この時、結晶系と空間群から予測される全てのブラッグ反射の Fobs(k)とφ

(k)が必要である。また、反射の数は多い方が構造解析の精度は向上するため、広角側の微弱な

反射の強度評価・推定法に気を配る。結晶系、空間群、格子定数、総電子数、Fobs(k)（実数項(Re)

および虚数項(Im)）および Fobs(k)の標準偏差(k)を用いて MEM 解析を行う。 

マキシマムエントロピー法(MEM)は、情報理論より発達した推定法で、逆問題を解く手法とし

てよく知られている。Collins の理論 [D. M. Collins, Nature, 298, 49(1982)] に従い、以下

の手法で結晶構造因子から単位格子の電子密度分布を得る。MEM では、観測量と基本式による計

算値の一致の程度を示す尺度として、束縛関数 = (1⁄ )∑ (| ( ) − ( )| ( )⁄ )が使わ

れる。ここで、σは Fobs(k)の誤差である。また、Fcalは電子密度分布のフーリエ変換である基本

式で与えられる。束縛関数 C が 1 のときに誤差の範囲内で観測データと推定値が一致すること

を意味する。しかしながら、束縛条件を満足する電子密度分布は無限に存在するため、確からし

さの判断に次式で定義される情報エントロピーS [E.T.Jaynse, IEEE, Trans. Syst. Sci. 

Cyhern., SSC-4, 227 (1968)]が用いられている： = −∑ ( )・ ln( ( ) ( )⁄ ), ( ) =

( ) ∑ ( )⁄  , ( ) = ( ) ∑ ( )⁄  。ここで、(r)は実際の電子密度、(r)は基準となる電子密

度である。エントロピーを表す式の中では'(r)、および'(r)はそれぞれ(r)および(r)の確率分

布として扱われる。計算は情報エントロピーS が最大の事前状態である(r)=<>、すなわち電子



密度が均一な状態から推定を行なった。Lagrange の未定乗数法を用いると電子密度分布は

( ) = exp[ln ( ) +  ( ⁄ )∑ (1 ( )⁄ ){ ( ) − ( )} exp (−2πi )]  となり、この式が

MEM の基本方程式である。ここで、k は散乱ベクトル(k=1/d, d : d-spacing)、Foは単位格子内の総

電子数である。 ( ) = ∑ ( ) exp{−2 }  として Fcal(k)を近似すると、右辺は(r)のみの

関数となる。全ての可能な電子密度分布のうち、最もエントロピーが大きい状態である均一な電

子密度分布を(r)の初期状態とした。計算においては、電子密度分布は空間群の対称性を満足し、

また単位格子内の総電子数 Fo は保存されるという束縛をかけた。均一な電子密度分布を初期状

態として、(r)を更新しながら束縛条件（C-1<1）が満足されるまで計算を繰り返して漸近的に

( )を求めた。 

 

４．研究成果 

本研究では、最も単純な 1次構造を有する高密度ポリエチレン(HDPE)について、単結晶調製

法で微結晶サイズの大きな高結晶化度の粉末サンプルを準備した。次に、そのサンプルについて、

大型放射施設 SPring-8 の BL44B2 理研専用ビームラインを利用した粉末回折測定を行った。得

られた HDPE の粉末回折強度プロファイルについて、非晶成分と結晶成分に波形分離後、各観測

反射ピークに対して直方晶系で指数付け出来ることを確認した。それらのピークの散乱ベクト

ルの q値から格子定数 a, b, c を求めたところ、Bunn の報告値[C. W. Bunn, Trans. Faraday Soc., 

35, 482 (1939).]と矛盾しないことを確認した。hkl 反射の面積強度について、ローレンツ補正、

吸収補正、偏光補正、カメラ長の違いに関する補正、多重度補正を行ない観測強度 Iobs(khl)とし

た。その結果、ピーク位置（散乱ベクトル q の値）が小さい方から 74、118、237 個の反射の

Iobs(hkl)データと格子定数を用いて、報告結晶構造モデルを初期構造として精密化を行った。信
頼度因子 R-factor が 9.79%の最適解として得られた精密化後の構造モデルの計算結晶構造因子

Fcal(hkl)の位相角cal(hkl)を使って、Iobs(hkl)から求めた観測結晶構造因子 Fobs(hkl)の実数項と

虚数項を計算した。一連の観測反射の Fobs(hkl)、cal(hkl)および構造因子の標準偏差σ(hkl)を

用いて MEM 解析を行い、それらの最適解として R-factor(MEM)が 5.59%で HDPE 結晶構造の 3

次元電子密度分布の可視化に成功した。74、118、237 個の反射データから得られた最適解を比

較検討した結果、MEM による高分子結晶の電子密度マッピングは、回折強度プロファイルの広角

分解能を上げるよりも各反射強度の精度を上げることが重要であることが示唆された。MEM の観

測結晶構造因子 FMEM,obs(hkl)と計算結晶構造因子 FMEM,cal(hkl)で求めた電子密度分布像の差（差電

子密度分布マップ）から、炭素元素の電子密度分布が分子鎖軸方向と a軸方向に偏りがあること

が判った。観測粉末回折プロファイルの 110, 200, 011 反射の高次ピーク幅を利用して Hosemann

プロットを行い、[110],[200],[011]方向のパラクリスタル格子因子を比較評価した結果、 [200]

方向の結晶格子の第二種の乱れがその他の方位と比較して大きかった。このことから、パラクリ

スタル格子は a軸方向に乱れが大きいことが示唆された。MEM で求めた電子密度分布と Hosemann

のパラクリスタル解析に矛盾がないことが明らかになった。本研究の成果により、MEM 解析で高

分子のパラクリスタル構造が可視化できることが示唆された。 
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