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【 １ 】放射光Ｘ線回折データを用いた電子密度解析の研究 

(1) Hydrogen Maleateの特異な水素結合の解析(論文 1) 

  二つの酸素に挟まれた空間に水素が位置する Hydrogen Maleateの水素位置、水素電子密

度分布の解明を SPring-8の単結晶ビームラインを使って行った。単結晶回折データの測定

と多極子展開解析により、通常の独立原子モデルの構造解析では検出が不可能な水素位置

を決定することに成功した。このデータを、西オーストラリア大との共同研究により開発

中の Hirshfeld atom法で解析し、水素位置、水素の電子密度分布を精密に得ることに成功

した。 

(2) αボロンの精密電子密度分布解析 

 周期表に存在する単体固体の中で、室温、常圧での安定相が未知な単体ボロンα相につ

いて結合形態を、電子密度研究により調べた。これまでの報告の中で最も高い逆空間分解

能 d>0.3Åのデータを多重の粉末回折データにより実現し、これまでの複数の電子密度報告

の矛盾点の原因を解明し、電子密度を得ることに成功した。その結果、B12クラスター内の

金属的な結合、クラスター間の強弱 2種類の 2中心、3中心結合を電子密度として可視化す

ることに成功した。また、この研究で、結合長の 1/4 以下の分解能のデータが定量的な電

子密度解析に必要となることを示した。 

 

【 ２ 】分子性新材料の構造決定の研究 

 新規に合成された分子性物質の構造決定は、重要である。放射光単結晶および粉末Ｘ線

回折により決定した。 

（1）金属錯体一次元鎖とナノチューブ複合体の熱電特性 

熱電特性を示す金属錯体一次元鎖について、実験室を用いた単結晶回折実験では見出せな

かった金属原子の部分占有を SPring-8の単結晶粉末回折データから実験的に観測した。こ

の構造に基づき、金属原子を Co,Zn,Ni と変化させた一連の物質群の構造決定に成功した。

一次元鎖構造が確定され、この一次元鎖をカーボンナノチューブに巻きつけた複合材料が

熱電特性を示すことが分かった。 

（2） ドナー・アクセプター接合分子の構造決定による第二高調波発生の起源 

Si-Si によって接合されたドナー・アクセプター接合分子の粉末試料が第二高調波発生

(SHG)を示し、その機構解明が注目されていた。大型の単結晶を作成し単結晶構造解析を行

ったところ、対称心をもつ結晶構造が得られ、SHGの発生機構が未解明だった。合成条件を

変えて作成された微結晶の放射光単結晶構造解析により、SHGを示す粉末の中に、対称心を

持たない結晶構造を持つ物質が存在することを見出した。得られた対称心のない結晶構造

から SHGの起源について議論した。 
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（3）粉末試料からの遺伝的アルゴリズムによる構造決定 

フェロセン・アントラキノン共役接合錯体は、溶媒などを吸着する多孔性材料の形成など

多彩な物性、機能を示すことから注目を集めている。フェロセンとアントラキノンにフェ

ニル基を付加した物質が合成されたが、微粉末しか得られず構造が決定できなかった。本

グループで開発した粉末試料からの遺伝的アルゴリズムによる構造決定法を放射光粉末回

折データの解析に利用して３次元構造を決定することに成功した。 

 

【 ３ 】機能性酸化物の構造科学研究 

 サーモクロミック材料や誘電体など機能性酸化物についても放射光を利用した構造研究

を国際共同研究として推進した。 

（1）Wドープ VO2サーモクロミック材料の構造評価 

太陽光の効率的な取り込みと遮蔽によりエアコンの利用効率を高め得るサーモクロミッ

クガラスは、省エネの観点から注目されている。サーモクロミック材料の候補の一つに、

室温付近で金属―絶縁体転移を示し、太陽光の透過率が変化する強相関電子系 VO2 がある。

この物質は、相転移温度を Wのドープなどで制御できることから、幅広く研究されてきた。

中国科技院広州エネルギー研究所のグループは抵コストでのサーモクロミック材料の開発

のために、ワンステップの水熱合成法により簡便に Wドープ量を制御して合成された VO2ナ

ノロッドの合成に成功した。この物質の構造および W ドープに伴う相転移温度評価を放射

光Ｘ線回折により調べた。ドープ量の増加に伴う相転移温度の変化を決定するとともに、

仕込み組成と生成物の W ドープ量を精密に評価した。この研究に基づき、ナノロッドを分

散させたサーモクロミックガラスも作成され特性が評価された。 

（2）Pb フリーの誘電体材料の開発と構造決定 

環境への配慮から進められている Pbフリーの誘電体材料の開発を、イギリスのリバプー

ル大、アメリカ・ヒューストン大、理研と共同で推進した。リバプール大で材料開発を行

った博士の学生を日本の理研に招き、その学生に放射光実験および構造解析を指導する形

で研究を進めた。Bi と Ca で Pb を置き換えたぺロブスカイト構造について、組成変化に伴

う構造変化を系統的に調べた。その結果、誘電率がリラクサーの高まるモルフォトロピッ

ク相境界において、これまでに発見されてきたぺロブスカイトとは全く異なる空間群を持

つことを、放射光粉末回折で発見し、電子線回折、収束電子回折による空間群の精密決定

を通して、最終的に構造を決定した。また誘電率測定用のペレットサンプルに電場を印可

しての回折実験測定、そのペレットの回折データの温度依存性の測定から、圧電特性が見

られる軸方向を実験的に決定した。 
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