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研究成果の概要（和文）：Ｘ線・中性子回折測定から得られる散漫散乱の解析より、熱振動における相関効果を決定し
た。熱振動の相関効果より力定数を導出する新たな関係式を導き、この力定数を利用してAlのフォノンの分散関係、状
態密度、比熱を計算した。J-PARCのiMATERIA装置を利用して、印加圧力処理を行った赤銅型構造Cu2Oの中性子回折強度
を測定し、ブラッグラインの形状変化より、結晶粒径および歪み特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Neutron diffraction measurement of powder alpha-Fe sample was carried out at the 
high resolution powder diffractometer iMATERIA. The correlation effects among thermal displacements of 
atoms were estimated. The force constants among atoms were obtained using an equation for transforming of 
the correlation effects to force constants. The force constants and the crystal structure of Fe were used 
to estimate the phonon dispersion relations, phonon density of states, and specific heat by computer 
simulation. Neutron diffraction measurements were performed on powder Cu2O with different samples that 
are pressure released after a pressing force. Peak widths of Bragg lines increased depending on the 
pressing force. To clarify the relation between the crystallite size and the microstrain effect, Rietveld 
refinenement analysis was performed. The increasing peak width according to the dependence of pressing 
force is mainly derived from strain effects.

研究分野： X線中性子回折
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１．研究開始当初の背景 
(1) これまで X線回折測定および JRR-3 に設
置されている HRPD など原子炉を利用した中
性子回折測定を行い、室温付近で散漫散乱強
度の振動する部分から熱振動の相関効果が
決定されていた。この相関効果より原子間の
力定数が得られれば、フォノンの分散関係を
シミュレートすることができる可能性があ
った。回折データを結晶構造解析とともに、
フォノンの分散関係の議論に利用できるこ
とになる。 
 
(2) 高精度の構造解析を行うには、回折強度
をブラッグラインとバックグラウンドとに
精度よく分離する必要がある。ブラッグライ
ンの形状に関しては、これまで数多くの研究
報告があるが、バックグラウンド強度（散漫
散乱）の研究については不十分であった。ま
た、解析方法として、通常は物理的な意味を
もたないルジャンドル関数などの直交関数
系で近似されていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 国内外の中性子用回折装置を利用して、
室温で熱振動の大きなイオン結晶の回折測
定を試みる。従来の手法によるバックグラウ
ンド近似関数を用いたリートベルト解析ソ
フトでは実験値を十分説明できず、系統的な
残差が生ずることを明らかにする。熱振動相
関効果を取り入れたパルス中性子用バック
グラウンド強度式を確立し、この系統的なず
れが無くなることを示す。この他に、これま
で測定した標準電池材料の回折データ、また
熱振動相関効果と歪み効果とを併せ持つ赤
銅鉱型構造に適用し、回折データのバックグ
ラウンド補正を行うことで、より精度ある構
造解析が可能となることを実証する。 
 
(2) 試料に印加するプレス圧力の変化に伴
い、大きな歪み効果が生ずる赤銅鉱型構造の
Ag2O および Cu2O について、ブラッグラインの
半値幅および散漫散乱の解析から、結晶歪み
と大きな負の熱膨張係数の原因を明らかに
する。また、赤銅鉱型構造と類似の原子配位
をもつ物質の探索を行い、結晶の不安定性と
歪み効果との関係を明らかにする。 
 
(3) 散漫散乱強度の振動する部分の解析か
ら、熱振動における原子間の相関効果が得ら
れる。この値から原子間力定数を決定し、こ
れを基にフォノンの分散関係のシミュレー
ションを行う。分散関係から音速や比熱など
の物性量を導く。回折実験は従来の構造解析
の枠を超え、材料の物性を理解するためのプ
ローブ（分光学）となることを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 赤銅鉱型構造の散漫散乱には大きな歪
みによる寄与が生じている。熱振動の相関効
果による寄与との判別のため、3 軸型中性子

散乱装置を用いて散漫散乱の弾性散乱部分
を測定することで、結晶の歪みによる寄与を
分離する。回折測定（歪み効果と熱振動の効
果を同時に含む）と弾性散乱の測定（歪み効
果のみ）を、高いエネルギー分解能をもつ
ANSTOの3軸型分光器（TAIPAN)で行う。また、
酸化銀など赤銅型構造をもつ酸化物や、赤銅
型構造と類似した結晶構造（たとえばルチ
ル）をもつフッ化亜鉛などの残留圧力効果や
温度依存性などについて、J-PARC に設置され
ている iMATERIA や ANSTO の 2 軸回折装置
Echidna などを利用して中性子回折測定を行
う。茨城大学に設置されている X線散乱装置
(RINT2500HF)を利用したX線回折測定を実施
する。また、TG（熱重量）、TMA(熱膨張）、DSC(示
差熱)などの熱測定を併用する。 
 
(2) TOF 型中性子回折装置（iMATERIA）を用
いて、室温で熱振動の大きいイオン結晶の回
折測定を実施する。通常のルジャンドル関数
などのバックグラウンド計算では、測定強度
との間で系統的なずれが生ずることをデー
タ解析で示す。この系統的なずれを熱振動の
相関効果で説明する。リートベルト解析では
プロファイル全体（ブラッグラインとバック
グラウンドより構成）をデータに利用するた
め、バックグラウンドのずれの系統的な影響
が解析結果に反映される。KEK を中心に開発
されている TOF 用結晶構造解析用ソフト
Z-Rietveld のバックグラウンド強度近似関
数に、原子熱振動における相関効果による補
正因子を考察する。 
 
４．研究成果 
(1) iMATERIAを利用した酸化銅の回折実験か
ら、試料のプレス圧力の増加とともに、ブラ
ッグラインの半値幅が増加していくこと、こ
の原因が結晶の歪みに係わることを明らか
にした（図１）。また、Taipan を利用した酸
化銀および酸化銅の中性子散乱実験から、16 
K 程度の低温では、酸化銀のみに比較的強い
散漫散乱が生じること、またこの原因が静的
な構造乱れ、格子振動のソフト化あるいはエ
ネルギーの低い状態密度数が増加するため 
 

図１ Cu2O の 111 反射線の圧力依存性 



 
 
図 2 2 種の力定数によるフォノン分散関係 
 
であることが判明した。この実験では、散漫
散乱強度を静的な乱れと熱的な乱れの要因
とに分離するため、回折測定とその弾性散乱
測定においてモノクロメータを着脱した。 
 
(2) Ｘ線・中性子回折測定から得られる Al
のバックグラウンド（散漫散乱）強度の解析
から、熱振動における相関効果を決定した。
この相関効果は、原子と原子との間に力定数
(ばね定数)が存在するために現れる。これま
での解析で利用されていた関係式をそのま
ま利用した場合、原子間距離が増加した条件
化で矛盾が生じた。このため、熱振動の相関
効果から力定数を導出する新たな関係式を
導き、この力定数を利用して、Al について 
フォノンの分散関係(図 2)、状態密度、比熱
の決定を行った。 
 
(3) 赤銅鉱型構造をもつ Ag2O は、低温で異常
に大きな散漫散乱強度をもつ。これを説明す
るためには、非常に大きな原子熱振動パラメ
ータの値が必要となる。この大きな熱振動パ
ラメータの値の原因が実際に動的な原子熱
振動によるか、あるいは静的な原子配列の乱
れに起因するかを明らかにするため、ANSTO
の Taipan 装置を利用し、5 K 近傍の温度で回
折測定および弾性散乱成分のみ観測できる
散乱測定を行った。これらの実験から、低温
度における散漫散乱強度は、静的な原子配列
の乱れによることが判明した。また、ANSTO
の Echidna 装置を利用し、室温から 200℃付
近まで Ag2O の中性子回折実験を試みた。室温
から 100℃付近まで格子定数が増加し、その
後に結晶の分解のため格子定数が減少する
結果が得られた。回折実験と併行して、TG（熱
重量）、TMA(熱膨張）、DSC(示差熱)などの熱
測定を行い、室温以上で通常の物質より 2桁
ほど大きな熱膨張を示した後に、酸素の放出
による重量変化が生じて分解する可能性が
あるとの結果を得た。 
 
(4) J-PARC の iMATERIA 装置を利用して、印

加圧力処理を行ったルチル型構造をもつZnF2
および MgF2の中性子回折実験を行った。観測
されたデバイラインの半値幅は、赤銅鉱型構
造 Ag2O や Cu2O と同様に、印加圧力とともに
増加した。また、残留応力効果が得られる物
質の探索を行い、Ｘ線回折実験より AgI にお
いて、印加圧力の増加とともに、ベータ相か
らガンマ相に変化することを示すプロファ
イル変化を観測した。閃亜鉛鉱型構造をもつ
CuI において、圧力印加による大きな半値幅
変化が生じることを確認した。 
 
(5) 高温で酸素導電体となる可能性のある
PrMoO 化合物について、原子熱振動および酸
素拡散経路を明らかにするため、ANSTO の中
性子散乱測定装置 Koala を利用して、室温以
上の温度領域でラウエ反射強度データを収
集した。この実験で使用した単結晶試料は、
ロシアの Voronkova 教授により作成され、共
同研究を行ったものである。測定データから
反射線指数およびこれらの回折線強度への
変換作業を行った。伝導経路を可視化する
MEM 解析を行うため、必要となるプログラム
を準備した。また、Echidna 装置を利用して、
広範囲な温度領域でPrMoO化合物粉末結晶か
らの回折強度を測定し、詳細な結晶構造を決
定した。2015 年 6月にアメリカで開催される
SSI-20 において結果を発表する。 
 
(6) CuCl や CuBr などのイオン結晶は、室温
で大きな熱振動パラメータもつ。低温から室
温までの温度領域でTOF装置(iMATERIA)によ
る回折測定を行った。これまで我々が原子炉
などの角度分散型装置で決定していた、原子
間距離と熱振動における原子間相関の関係
式を使用すると、TOF 型中性子回折装置にお
いても回折データに含まれる散漫散乱の特
徴はほぼ矛盾無く説明できることを確認し
た。たとえば、第一、第二近接原子間距離を
それぞれ r1、r2とすると、sin(Qr)=1 となる
散乱ベクトル Q1、Q2において散漫散乱強度は
極大値となった。 
 
(7) 室温付近では原子の熱振動は古典近似
が適用でき、散漫散乱強度変化の解析から熱
振動の相関効果の値が決定できる。この相関
効果は、原子間の力定数と関係している。こ
れまでの解析方法では、第二近接原子より距
離の離れた原子間で熱振動の相関が無い場
合、ゼロで無い力定数が得られるという矛盾
が生じていた。この解析過程を理論的に検討
し、新たに原子間の相関効果が無い場合に、
ゼロの力定数が得られる解析式を得た。この
力定数を用いてフォノンの分散関係、フォノ
ンの状態密度、系のエネルギー、比熱などを
計算するシミュレーション用プログラムを、
赤銅鉱型、フッ化カルシウム型、面心立方型、
体心立方型の結晶構造に適用できるよう開
発した。 
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