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　　中性子 は磁気モ ーメ ン トを持 つ が，電荷を 持 た な い 粒子 で あ る．こ の こ と か ら高 い 透 過 性 を 持 つ と 同 時

に，強 力な 非破壊的 測定プ ロ ーブ とな っ て い る．特 に パ ル ス 中性子 で は広 い 逆格了空間の 散乱パ ターン を測定で

き る こ とか ら，そ の 特徴 を利用 して ， 周期構造 を もた な い アモ ル フ ァ ス の 構造か ら結晶性物質の 構造まで ，幅広

く物質の 構造解析 に用い られ て い る．さ らに そ の 中 聞 に存在す る 乱 れ た 結晶性物質や ナ ノ 物質の 構造 解析 も可 能

で あ る．こ こ で はパ ル ス 中性子 を利 用 した構造解析研究につ い て，こ れ まで の 円本 で の 先駆的な研究や 放射光 X

線回折 との 比 較 を含め て ，ア モ ル フ ァ ス か ら結 品 性物質 ， さ らに フ ラーレ ン な どの ナ ノ 物質 の 最新 の 研究例 も紹

介 しなが ら，某 礎 か ら応用，将来展望 ，さ ら に J−PARC 　物質 ・生命科学実験施設 で 建設巾の 3台 の 特徴 あ る 構造

解析用 の 回折装 置，す なわ ち 超高分解能 粉末中性 子 回 折装置 SuperHRPD ，高強度汎用全散乱装置 NOVA ，茨城

県材料構造解析装 置 iMATERIA につ い て解説す る．構造 解析 につ い て興 味をもた れ た 方 は 関係者 に 問い 合 わせ

て い た だ き，ぜ ひ 利用 して い た だ きた い ．
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　巾性子 は 磁気モ
ー

メ ン ト を持つ が ，電 荷 を持た な い 粒 了

で あ る．こ の こ とか ら 高い 透 過 性 を持つ と 同時 に，強 力 な

非破壊的測定 ブ ロ ープ と なっ て い る．中性 r一に はい ろい ろ

な働 きが あり， ラ ジ オ グ ラ フ ィ の よ うに 実空 間で 物質 を調

べ た り，波 の 性質を使 っ た散乱 に よ り，逆格子空 間で 物質

の 構造 や 磁性，原子振動 を調べ た りす る こ とが で き る．そ

して そ の 高 い 物 質透 過 性 を利 用 して ， ス テ ン レ ス な ど で残

留応力を物質内部深 くまで調べ る こ とが で きる ，また即発

ガ ン マ 線分析 や放射化分析 に よ り，物質 1トの 組成 を 調べ る

こ と もで きる．さ ら に 核変換 を 利用 した Si半導体 へ の P

ドーピ ン グ な ど も産業 と して 利 用 さ れ て い る．こ こ で は そ

の 中 で ，散乱 に よ り物質の 構 造 を調べ る こ とに つ い て 述べ

る．中性子は軽元素や磁性原子に よる 散乱能が高い こ とか

ら，磁性材料 を中心 と し て ，無機材料，有機材料，高分 r−，
バ イ オ に 関 わ る 広 汎 な 物 質 の 構 造 を調 べ るの に 適 して い る

［1］．

　 中牲子 源 に は 主 に研究用 原 子炉 と加速器型 中性子源 とが

あ る．わが 国 に は研究 用 原 r一炉 と して ，日本 原 子 力研 究 開

発 機 構 の JRR−3 （20　MW ）が あ る ［2］．一方，加 速 器 型 中 性

子 源 と して は ， 今年5 月 に大 強度 陽子 加 速器 施設（J−PARC ：

JapanProtonAcceleratorResearchComplex）の 中の 物質
・

生命科学研究施設 （MLF ）で 最初の パ ル ス 中性子 ビーム が

発生 した ［3］．加速 器型 中性 子源 に 関 して は，わ が 国が世界

の パ イ オニ ア と して 1960年代 後 半 に東 北 大 学原子 核理 学研

究 施 設 の 電 了 ラ イナ ッ ク で 開 始 した ［4］．同 時 に パ ル ス 中

性子 を用 い た 回 折装置 ・実験 ・構造解析技術 もほ ぼ こ こ で

確立 され た とい っ て よい ［5］．そ の 後，ユ985年に建 設 され た

英 国 ラ ザ フ ォ
ード ・

ア ッ プ ル トン 研 究所 の ISIS施設 （160

kW ， 50　Hz）［6］が ， そ れ まで の 中性子強度で は 困難で あ っ

た非弾性散乱実験などで 優れ た 研究成果 を数多 く．ヒげた こ

とか ら世界的 に 注 目 さ れ，2006年 に は米国 オーク リ ッ ジ 国

立 研究所 に 同様 な SNS 施設 （最 高 1，4　MW を計画，60　Hz）

が 完 成 し た ［7］．J−PARC の 物 質 ・牛 命 科 学 実 験 施 設

（MLF ） は こ れ らの 優 れ たパ ル ス 中性子源 を上 回る パ ル ス

中性 ∫ゼ
ー

ク 強度 を 計画 して お り，こ れ まで 不可 能 で あ っ

た 中性子実験 が可能 に な る．例 え ば，そ こ で は少量 の 試料

を 数 多 く測 定 で きる だ け で な く，非弾性散乱実験や 偏極中

性子実験，複合極限環境 （超高圧，超強磁場，超高温，超

低温）下 で の 時分割実験，そ の 場観察，マ ッ ピ ン グ な どで

新 しい 実験 が可 能 に な る．また そ れ に加えて ， 弾性散乱装

置 で 高 強 度 と高 分 解 能 を 同 時 に 実現 す る こ とが 可 能 に な

る．MLF で は こ こ で 紹介す る よ うに 測定対象 や 目的 に 応

じ て ，高強度 を重視 した 回 折装 概 （高強度全 散乱 装 置） か

ら世界
・
の 高分解能 を実 現す る 回 折 装 置 （超 高分 解 能粉末

中性子回折装 置），そ して そ の 中 間 の 回折 装 置（茨城 県材料

F 厂on 广Lines｛ゾ∫tructunaiAnalyses 　bv　Puised　NeutrOn　Diffrac加 Jl

∫翩 几407
’
O 　Shin−ichi，∫びZ σ｝

’
A 　Kentaro，　KAMJ ｝

’AMA 　Takashi．　KODAMA 　1（αtsuaki，‘）TOMO 　Toshi．ya　and 　FUKUNAGA 　Toshiharii

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 correslJOn ‘伽 9　author
’
∫ e−mail ：

　shamOtO ．shinichi ＠jaea，9‘丿．jp

323 Ci）2008　The 　Japan　Society　of 　Plasma

Science　and 　NucLear　Fusion　Research
　 　 N 工工

一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Plasma Science and Nuclear Fusion Research

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Plasma 　Soienoe 　and 　Nuolear 　Fusion 　Researoh

Journzl　ofPlasma 　and 　Fusion　Research　Vol．84．　No ．6　June　2008

構 造 解析 装 置 ） まで を，2009年度 まで に 取 り揃 え る 予定で

あ る ．

　 原子 炉 と加 速 器 と い うこ の 2 つ の 中性 予源に は そ れ ぞ れ

特徴 が あ り，相補的な利 用 が可 能 で あ る．パ ル ス 巾性 ヂ源

の 特徴 は幅広 い エ ネル ギ
ー

の 中性子 （白色 中性子） が発 生

す る点 に ある．パ ル ス と して 同時に発生 した速度 （エ ネ ル

ギー） の 異 な る 中性子 を，離 れ た距離 に 置い た中性子 デ ィ

テ ク タ に よ り飛 行時 間法 で観測す る と，低エ ネル ギ
ー

か ら

高エ ネル ギ
ー

まで の 中性子 を無駄 な く利用す る こ とが で き

る．こ の エ ネル ギ
ー

範囲 は，そ の 間 の 距 離 とパ ル ス 周期 に

よ り決 ま る．弾性散乱実験 で は こ の 特 徴 を十 分 に 利 用 し

て ，発生 した 中 性 予 を有効利用 で きる．さ ら に中 性 子が 散

乱 され るの は ， ほ とん ど広 が りの ない 原 子核で あ る こ と か

ら，中性 子 で は 原 理 的 に 散 乱 パ ターン を大 きな 逆格子空間

まで 測定する こ とが で きる．散乱 ベ ク トル の 最大値 の 逆数

で 実 空 間分 解 能 が 決 まる こ とか ら
，

こ れ に よ り高い 実 空 問

分 解能を得 られ る こ とに なる ．こ の 特徴を利 用 して ， 周期

構造 を もた な い ア モ ル フ ァ ス の 構造から結晶性物質 の 構造
　 　 　 　 　 ノ

まで ，パ ル ス 中性子 は幅広 く物質の 構造解析 に 用 い られ て

い る．

　そ こで 本解説 で は，パ ル ス 中性子 を利 用 して構造 解析研

究 を行 っ て い る第
一

線 の 研究者 と MLF に 回折装置 を建 設

して い る第
一

線の 研究者 に執筆 をお 願い し，放射光 X 線 回

折 との 比較を含め て ，ア モ ル フ ァ ス か ら結品性物質，さ ら

に フ ラ
ー

レ ン など の ナ ノ 物質の 研 究 例 を紹介する こ と で ，
基礎 か ら応用，さ ら に将来展 望 を含 め て 解 説 す る．ま た J−
PARC の MLF 施設 の 利 用 に 関 して は ，そ の 優 れ た 装置 を基

礎研究か ら 産業利用 まで を含 め て 幅広 く一般 の 利用者が 利

用 しや すい 運用 体制 の 整備 が 進 め ら れ て い る．具体 的 に

は，2008年 末 か らの 供用 を 1．1指 して 7 月 7 日に公 募 を 開始

す る 予 定 で あ る．詳 細 は 6 月 20日 よ りホ
ー

ム ペ ージ ［3］に

て 公 開予 定 で あ る．読者 の 中で 興味 を もた れた方 はぜ ひ 問

い 合 わせ て い た だ きた い ．

2 ．パ ル ス 中性子構造解析の基礎　　　　　（鈴谷）

　パ ル ス 中性 子 に よ る 回折実験
・
構造解析 に人 る 前に ， 中

性 r・］d折 に つ い て X 線 回折 と比 較 し な が ら整 理 し て お こ

う．電子 との 相互作 用 で あ る X 線 散 乱 と比 較 して ，原子核

との 相互 作用で あ る 中性子散乱 （回 折） に よ る構 造 解析の

特 徴 は，  中性子 と電子の 持つ ス ピ ン との 相互作 用 か ら磁

気構 造 を調べ る こ とが で きる，散乱 の 大きさは X 線の よ う

に Z （原子量）に依存 しな い の で ，  重 元 素に 対 し て 軽 元 素

の 観察が困難 に なる とい うこ とは な い ，  原子番号 が 隣接

す る 元素同上 で も散乱 の 大 きさが あ る程 度 異 な る の で 識 別

卩∫能 で あ る，ま た，同位体 問 でも散乱 の 大 きさが 大 き く異

な る こ とが あ る の で ，  特定元素 の ラベ リ ン グ （同位体置

換 に よ る選 択 的 な観 察 ）が 可 能 で あ る，等 の 特徴が ある．ま

た 高 い 透過性も大 き な特徴で あ り，粉末試料の 選択配向の

問 題 を軽減で きる，特殊環 境 下 で の 実 験 が （容器や その 窓

の 問題で ）行い や す い 等の 利点が あ る．  中 性子が 散乱 さ

れ るの は ほ とん ど広が りの ない 原子核で あ る こ とか ら ， 原

子 1個か らの 散乱 強 度 は散乱ベ ク トル Q に依存せ ず，物質

の 散乱パ タ
ー

ン （回 折強 度） を大 き な逆格子空 間まで 測定

する こ とがで きる．Q の 最大値 の 逆 数 で 実 空 間分解能が 決

まる こ とか ら，こ れ に よ り実空間で の 高分解 能が 可 能 に な

る．他方，原 子核 の 周囲に分布す る 電子雲 で散乱 され る X

線 の 場合 は，そ の 電 予分布の 影響 （Q 依存性＞0）た め，Q
が 大 きくなる ほ ど原 子 （正確 には あ る 電 子集団）か らの 散乱

強度 は 小 さ くな る （原子 散乱 因子 ）．こ の た め に，SPring−8

な どの 高強度 ・高エ ネル ギ ー （短波長 ）の X 線 を使 わ な い

と，原 理 的 に 大 き な逆 格子空 間を測定す る こ と は精度 的 に

困 難 で あ る．こ の よ うに 中性 チ と X 線で は，散乱機構の 違

い に よ り特徴が 異 な る こ とか ら，それぞれの 特徴 に適 した

テ
ーマ の 研究 を行うの が

一
般 的で あ る が，実 際の 物質 は複

数の 元 素か ら成 っ て お り，X 線だ け，あ るい は 中性子 だ け

で は 完全に 解 決 で きな い 構造の 問題は 数多く，相補的に 両

方の 手法を併用 して構 造解析 を 行 うこ とが 理 想的で ある ，

　次 に 散乱の 基礎 に つ い て 述べ る．図 1に示 す よ うに，亙

い の 位 置ベ ク トル 傷 に あ る 2 つ の 原子核 へ 入 射 した 波 数

kl の 中性子 が 鳧 に散乱 され る と き，人射時 の 位相差 は

一
塙傷 で あ味 散乱後 の 位 相 差 は k2roで あ る こ とか ら，こ

の 位相差の 合計 は （柄
一kT）ri

／
と な る．（h2 − kl）は散乱ベ

ク トル Q と呼 ば れ，散乱 の 際の 運動量移行 （momentum

transfer）を与え て い る．こ の 時，弾性散乱で は 中性子 の 波

図 1　 中性子 の 核 に よ る散乱と 実験配置図，
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数ベ ク トル は 散乱 の 前後 で 変わ らな い （lk11− lhL，　1；　2πIA，
A ：入 射 中 性 子 の 波 長 ） こ とか ら，散 乱 角 を 2θ と し て，

IQI；21kllsin θが 成 り立つ （運 動 量 保存則 ）［8］．こ の 散乱

で i（ガ 番 目の 原 子 の
．t’渉性散乱振幅 （散乱長）お よ び 位揖

を指定す る ベ ク トル を b
，（bi！お よび ri （ri ）とする と，散乱

され て くる 中性子 の 「渉性散乱強度 ∫
。。h （Q ！は，試料内 の

N 個の 原子 につ い て 足 し合 わせ た合成 散乱 振ll届の 共役二 乗

と して ，

丶

ノ

　

一
　

ηQ
　

P
　

X

　

e防

　

概

N

Σ
司

N

Σ
・〈

　

＝
　

Q
　

曲

　

ち （2．1）

と表 わ さ れ る．こ こ で ，（…〉は物理 量 ・・◆
の 時間平均 を 意

味 す る ［9］．biは，　 X 線で は 原 子散乱 囚 子 fi（Q）に 柑 当 す

る．J。。［、〔Q）は散乱ベ ク トル Q の 関 数と して 測定 され るが，

Q は 散乱角 2θ あ るい は入 射 した 波 数 ベ ク トル の 大 き さ す

なわ ち波長 A を変える こ とで 変化 させ ら れ る．原子炉中性

r一源の 場合に は ，結品モ ノ ク ロ メ
ー

タ に よ っ て
一

定波長 の

中性 子 だ け を 取 り出 し （単仏 化 ），検 出 器 を掃 引 して 散 乱 角

2θ の 関数 と して 1
、。，，

　（Q ）が 測定され る．こ れ は，角度分散

方式 と 呼ば れ て お り， 放射
．
光 X 線や特性 X 線 に よる 実験 室

系 の X 線 回折実験など広く用い られ て い る．他方 ， 2θが 固

定されて い て も波長 λ を変える こ とに よ っ て 散乱ベ ク トル

Q を変化 させ 1。。h （Q）を 測定で きる （エ ネル ギ ー
分散法

式），先 に も述 べ た よ うにパ ル ス 中性子源 の 特徴 は，熱外 領

域 以 Eの 高 エ ネ ル ギーも含 む 白色中 性 子が 瞬聞 的 に強 く発

生 し，そ れ が 短い 時間 間隔 （パ ル ス 周期）で 繰 り返 し出て

くる 点 にあ る こ とか ら，こ の エ ネル ギ
ー

分散方式の
一

種で

あ る 飛行時間法 を用 い て い る ．17〜ユ00ms （J−PARC で は

40ms ）間隔，パ ル ス 幅 ユ4〜92 μs で 中性子源か ら周期的 に

発 生 す る 自色 中性 子 が 試 料 で 散 乱 され，あ る θ に固 定 され

て い る 検出器で カ ウ ン トされ る まで の 飛行時間 t を タ イ ム

ア ナ ラ イザ で 測 定す る．飛行距離 （L − Ll ＋ 五2）は既知 で あ

り，カ ウ ン トされ た 中性 子 の 速 度 は v − L ！tで あ る の で ，そ

の 波 長 は λ一励 ηび 瞬 は 中性子の 質量 ）と 求め られ る ［10］．

角度分散方式 で は θ＝90
°
まで とい う制限 が あ る が ，飛行時

間法 に よ っ て meV 領域 の 冷 ・熱中性子 か ら eV 領域 の 熱外

中性子 まで の 広 い エ ネ ル ギー
範囲を利用す る こ とに よ り非

常 に広 い Q 領域 で ， J
、oh （Q）を測 定す る こ とが で きる．

　結晶で は，散乱 ベ ク トル Q が ， 逆格 f’ベ ク トル G と
一

致

す る その Q だ けに 圓折 ピー
ク が 現れ る の で ，回折面 の ミ

ラ
ー

指数 を砿 ん，のとす る と式（2．1）は，

偏 （Q）一ぐ亀無 卿 臨 ・・
−
i
一
剛 〉

　 ムド
ーΣ bi　exp （iGhkt　ri
　 I己1

　 2L

（2．2）

と な る．こ こ で N を 単位胞 （unlt 　cell ）中の 原子の 総 数 とす

れ ば，

　 　 　 NFhlel

一Σ bi　exp （iGhht　ri 〕
　 　 芒

≡1
（2，3）

とな り，こ れ は （結晶）構造因子と して よ く知られ て い る

もの で ，結 晶 構造 解析の 基 本情報で あ る．こ れ に つ い て は

次節で 詳細が 解説 され る．

　
・
方 ， 液体や ア モ ル フ ァ ス 固体 な どの 非晶質あ る い は粉

末結晶の よ うな等方的 な試 料で は，Q とr
，

−ri ＝
  の なす

角 に つ い て 等 しい 重み をつ けて 平均 を と る こ とが で き るの

で 式 （2．1）は以 下 の Debye の 式 と 呼 ば れ る もの に 簡単化で

き る ［9， 11］．

い ）一薬 励 ・繋
卵

（2，4）

こ こ で，御
＝1rij・　1＝＝　1　ri 一弓 1で あ る．こ の 式 に よ っ て表さ れ

る非 品 質の 回折 パ ターン は，ある特定 の Q だけ に ピー
クが

現 れ る結晶とは異なり連続的で 大変 ブ ロ
ー

ドで 1次元的な

情報 で あ る た め ，結晶の よ うな周期性 に 基づ く規則 を構造

解析 に 適用 で きない た め に
一
義的な構造 （原子 の 3次 元 的

な 配置）を特定す る こ とが で きな い ．

　 こ の よ うな原 子 配列 に 周期 性 を持 た な い 系 に お け る 原子

分布の 記述 に は ，

一
般 に 2体 分布関 数 g（r ）（atomic 　 pair

distribution　functiQn） とよ ばれ る 関 数，平均原子数密度

ρ。
の とき4π rL ρcg （r ）に よ っ て 与 え ら れ る 動径分布関数

RDF （r ），長距離相関 が わ か りや す い 拡張 2 体分布関数

（PDF ）G （r ）（g （r ）− 1 − G （r ）14rrrρo），あ る い は 全相関 関 数

T （r ）− 4nrp
。g 〔r）を用 い る．　 gCr）の 意 味 は ， 任意の 原 子 か

ら距 離 γ だ け 離れ た 位置に 別 の 原 子 を見い だす確率 に相当

す る．

　g （r ）は，中性子散乱 （回折）強度 ∫（（の を 散乱長 b （X

線の 場合 は 原子散乱因子 f（Q））に よ っ て 規 格化 した 構造 因

子S （Q ）［12］（註 ：通 常 0）巾性子 回折で 利 用 され る冷 ・熱中

性 子 の エ ネ ル ギー領 域 で は，ほ と ん ど の 元 素 の 散乱 長 b

は
一
定の 値 を持つ が ，熱外領域で は共鳴散乱 （異常散乱）が

あ る 元 素 も多数 存在す る の で ，こ こ で は散 乱 長 を X 線 の 原

子 散 乱 因 子 と も形 式 を合 わせ て異 常 散 乱 項 の あ る複 素 数 と

して い る）．

・ゆ 一1
・・h 〔Q ）〃〉＋

．
（1bl＞

2− IIわ12
　　　（lbl！z

〉

一
ヲ・ ・

R

聯
］
・ ゆ 一

甼轡 ・・

の フ
ー

リ エ 変換 と して ，次式 で 与 え られ る ［13］．

… 一・・
、。福

Q…
・［・… − 1］・… Q ・…

− 1・親 瀦 ・… j（・・
一

・… 」

た だ し，

（2．5）

・cos ［Q 〔r − 〆 〉］d〆d（2　　（2．6）

9ij・r ）− 1・蛎 广 卿 ・一・・s・n ・
鴨 ）

こ こ で ，（1は 原子 1個当た りの 平均値 を意 味 し，ら，b
，
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は 原 ∫ゴ の 濃度 （原 子 分 率），散乱 長 で あ る．また ，WiV ，

馬 〔（？），9ii　（r）は，そ れ ぞ れ，肩 原 子 聞 相関 に 対す る 重 み

因子，部分構造因子 ，部 分 2 体分 布 関 数 で あ り，ρ は 原 子 数

密 度 で あ る （註 ：X 線で は 原 了散 乱因 子 プ（Q ）の 導入 に よ っ

て 吻 は Q の 関 数 ω 誕（1）と な る．そ れ ゆ え，S （g）と

g （r ）は，そ の 部分相関馬 （Q ），9i； （r ）の 単純な和で は なく

な り， 構 造解析 にお い て 構造情報 と は無関係 の Wi
ノ
〔（の の

影響 を大きく受け る場合 が あ る）．こうした解析 で は，回折

パ タ
ー

ン ある い は 2体分布 関 数の 中に複 数 の 原 子 相 関 i−i
が 複雑に 重なり合うとい う避けが たい 困難が ある が，こ の

困難 を 克服する 方法 と して ，こ れ まで 大きく分けて 2 種類

の 試み が 行 わ れ て き て い る．ひ と つ は，X 線異常 散乱

［14，15］あ る い は 同 位体置 換 中 性 子 回折 法［16］に よ り，あ

る 特定の 相関を分離抽出 して観測す る試 み で あ り，他 の
一

つ は パ ル ス 中性子源 か ら得 られ る 短波 長 中性子 を用 い て非

常 に 大 き な 9 （（2−3）式 の Qm 、。） ま で S（Q ｝を測 定 し，

g（r ）の r
一
空 間分 解能 を格段 に 向上 させ て 最近接相関の 分

離 を行 うもの で あ る ［17］．後 者 の パ ル ス 中性子 回 折法 に

よ っ て 広 い Q 領域 を測 定す る方法 は，中性子 の 高透 過能 か

ら電気炉等 を用 い た 特殊環 境 の 実 験 が 容易 で あ る等の 利点

もあり，こ れまで 非品質物質 の 構造解析 の 主流 と な っ て い

る．また，最近 で は SPring−8などの 第 3 世代放射光源か ら

高エ ネ ル ギー （短波長）の X 線が 得 られ る よ うに なり，中

性子 とは 桁違 い の 高強 度 か ら微量 試 料 で も高 Q 測定が 可

能 で あ る の で ，パ ル ス 中性 子 との 相補 的 な 利 用 だ け で な

く，短時間で の 測定が 必要 と され る 時分割測定や レ ビテ
ー

シ ョ ン （融体浮 遊 ）実 験 な ど新た な 領域 が 開拓 され つ つ あ

る ［18］．

　近年で は，こ うした パ ル ス 中性子お よび 放射光高エ ネル

ギーX 線の 利用 に よ っ て ，従来 よ りも実験精度が 高 く，情

報量の 多い （Q 領 域 が広 い ）S （Q）を得 る こ とが 可 能 に な っ

て い る こ と，また 計 算 機 に よ る構 造 モ デ リ ン グ法 の 発 展 か

ら，上 記の 部分相関 に 分 離 す る解 析 と は 異 な り，実 験 デ
ー

タ S （Q ）や g （r ）を よ く再現する よ うな 3 次元構造モ デ ル を

計算 機 に よっ て 構 築 し，そ の モ デ ル に 基 づ い て 構造 を解析

す る 方 法 が と られ る よ うに な っ て きて い る ［19］．こ うした

解析 の 実際は ，4 ，5 章で 詳 し く解 説 され て い る．

3．結晶構造解析　　　　　　　　　　　　（神 山）

　結 晶 で は，個 々 の 原 一r一は平均位置 の 周辺 を熱振動 し，さ

らに，欠陥等 の 周 辺 で平均位置か らずれ て い るが ， 時 間 的

・空 間的に 平均 した 原子 の 配列 は 規則的で あり，並進対称

性，回転対称性 を持つ ．対称操作 と して の 並進操作，回転

操作 や こ れ らの 組 み合 わせ は数 学 Fl｛Jな群 （32の 点群，230の

空間群）を構成す る．また，結晶格子 もそ の 対 称性 の 分 類

か ら 7 晶系，14ブ ラベ ー
格子 に分類 さ れ る．結晶 の 並進対

称性 の 基 本単位 は 単位胞 で あり，こ の 繰 り返 しが 結晶全体

に 及 ぶ が，単位 胞 内 の すべ て の 原 f’が独 立 な の で は な く，

多 くは 空 間群 に対 応 した対 称 操 作 に よ り結 びつ け ら れ て い

る．なお ，230の 空 間群 で は 表現 で き な い 複合 結 品 や 変 調 構

造 を持つ 結晶 も存在 し，こ れ らは 高次元 の 空 間群で 整理 さ

れ る，

　 配 列 の 規 則 性 を反 映 して ，結 晶 か らの 散 乱 は干 渉 しや す

く，い わ ゆ る ブ ラ ッ グ反 射 と 呼ば れ る強 い 干渉 ピーク をつ

くる．また，平均構造 か らの ず れ は 弱 い 散漫散乱を生 じる．

ブ ラ ッ グ散乱 と散漫散乱 を解析 して 結晶の 配列の 全体像を

明 らか に す る の が，広 い 意味で の 結晶構造解析 で あ る が，

最近 は ブ ラ ッ グ 散乱 の 解析 を指 す こ とが 多く，そ こか ら得

られ るの は 結晶全体 の 平 均的 な 描像 で あ る．また ， 広 い 意

味で の 結晶構造解析 の うち，最近大きな注 口を集め て い る

の が，5 章で 解説す る 結晶 PDF 解析 で あり，J−PARC で 大

き く発展 する こ とが期待 され て い る．

　結晶全体 の 平均 の 構 造 因子 は

F，。t。1（Q）＝一　F（Q）G（Q） （3．1）

で 示 す よ うに 2 つ の 関数の 積 で 表す こ とが で き る．C 〔Q ）

は干 渉 関数 と呼 ば れ，ブ ラ ッ グ反射 の 位置や 形 （プ ロ フ ァ

イ ル ） を表 す．F （Q ）は 単位胞の 結晶構造因
「
r （unit 　 celL

structure 　factor）で あ り，ブ ラ ッ グ 反射 の 強度に対応 して

い る．し た が っ て
， 小 さ な単位胞内の 原 子配 列か らの 散乱

を計算す る だ けで ブ ラ ッ グ 反射強度を計算す る こ とが で き

る し，逆 に，ブ ラ ッ グ反射を解析 して 単位胞内の 原 予配 列

を求 め る こ と を，狭義 に 結晶構造解析 と呼ぶ こ と も多 い ．

単位胞 の 結 晶構造 因 子は空 間群 に対応 して 干渉の 仕方が 異

なり，特定の 指数を持つ ブ ラ ッ グ反射が 消滅 して し ま う場

合が あ る （消滅則）．

　 粉末試料 を用い て 結晶構造解析を行うこ と を考える．構

造が ま っ た く不明 で あ る 場合，まず，プ ラ ッ グ 反射の 位置

の 規則性 と消滅則を使 っ て 品系 （お よび 空間 群） を決 め る

必 要が あ る （指数付 け）．次 に ブ ラ ッ グ 反 射 を解析 して 単位

胞 内 の 原 子配 列 を求め る の で あ る が ，3 次元 の 原 子 配 列の

情 報 を 1 次 元 の 粉 末 回 折 パ ターン か ら得る の は 容易で は な

い （未知構造 解析法 ）．近 年未 知構 造 解析 法 の 研 究 が 集 中 的

に 行わ れ ，利用面で の 有効性 が 示 され る と と もに ， 益 々 多

くの 研 究 者 が 凌 ぎ を削 る よ うに な っ て い る．一
方，ICDD

（lnternational　Centre　for　Diffraction　Data）が 提供す る PDF

（Powder 　Diffraction　File）の データベ ース 等を利用 して 既

知物質の 回折 パ タ
ー

ン と比 較する こ とが古 くか ら行わ れ て

お り（同定），近年 の デ
ー

タ ベ ー
ス 技術 の 発展 に伴 っ て，材

料 研 究 開発 へ の 貢献 が 目立 つ よ うに な っ て い る ．

　構造が既知 とな っ た場合 ， そ れ を も とに最小 自乗法な ど

を用 い て 正 確な原子位置の 情報を得 る必要 が あ る （構造 精

密化）．も っ ぱ ら使 わ れ る 壬法が 1960年代後半に 提案 され

た リートベ ル ト法 で あ る．リートベ ル ト法 とは，結晶構造

モ デ ル に 基づ い た 計算 パ タ
ー

ン f‘し￥）が，実 測 パ ターン

y、をで きる だ け再現す る よ うに ，可変パ ラ メ
ー

タ （格子定

数，プロ フ ァ イル 関数，原子座 標 な ど）を求め る 方法 で あり，

S （x ）＝Σ Wi ［yi−f，
　｛x ）］

2
を最小 に す る 可 変パ ラ メ

ー
タ の 組

　 　 　 ぱ

み 合 わせ を，非 線 形 最 小 自乗 法 に よ り捜 す．す で に多 くの

ソ フ トウ ェ ア が 知 ら れ て い る が，現 在 も新 しい 特徴 を備 え

た ソ フ トウ ェ ア が 続 々 と報告 され て い る．解析 の 最後 に

リートベ ル ト解 析 の 結 果 か ら原 子 間距 離 ・
角度 を求 め，得

ら れ た 結果 を解釈 す る．そ の た め に，目的 に応 じて バ ン ド

計算 に 進 ん だ り，マ キ シ マ ム ・エ ン 1・ロ ピー法を適用 して
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原予核密度分布 （正確 に は散乱長 密度 分布） を得 る こ と も

行 わ れ て い る ，

　以 上 ，概観 した よ うに ，回折 デ
ー

タ取得後 の 解析の 流 れ

は ， X 線 回折 データを用 い る場合 と変 わ らない ．したが っ

て ，利用者 は X 線 （電 子 を見 る）と中性子 （原子核 を見 る ）

の 感度の 違 い を考えなが ら，2つ の 方法 を使 い 分 けれ ば よ

い ．放射光 と J−PARC の デ
ー

タ を同時 に解析 して，軽 元素

で あ る リチ ウ ム や 水素 の 分布や 数 （
一

般 的 に は 中性 子 デ
ー

タの 質が 高い ），共 有結合の 有無 （X 線），電子 とイ オ ン の

分布 （両 者 に特 徴 ），骨 格 構 造 とそ の 変 化 （両 者 に 特徴），
な どを研究す る こ とが で きる．

　
・
方，パ ル ス 中性子源 の 特徴 は 幅広 い エ ネ ル ギーの 中性

子 が 発 生 す る点 に あ る．パ ル ス 中性子 囘折 デ
ー

タ は そ の 特

徴 を最大 限 に生 か して お り，角度分散型中性子回折デ ータ

と比 較 し た 場合 ， 得 ら れ る ブ ラ ッ グ反射 の 数が 極め て 多

い ．こ れは，実験室 X 線 回折 装 置 に対 す る放射光 X 線回折

装置 の 優位性 に 大変 よ く似 て い る．ま た ，
こ の パ ル ス 中性

子 の 特徴が 5章 で 述べ る 結晶 PDF 解析 を可 能 に して い る．

今後 の 構造 解 析 の ひ とつ の 方向 と して ，結晶構造解析 と結

晶PDF 解析 を併用 す る こ とで，真 の 構造 を解明す る こ とで

あろ う．

　最後 に，幅広 い エ ネル ギ
ー

を利用す るパ ル ス 中性子 回折

の 特徴 を ひ とつ 紹介 して お こ う．中性子 の エ ネル ギ
ー

や 速

度 の 違 い を反 映 して，発 生 後試料 を経て 最終的 に 検出器 に

到達す る まで の 時 間 t が 異 な っ て くる．こ れ を利用 す る の

が 先 に 述 べ た 飛行時 間法で あ るが，2 章 で 述 べ た ド・プ ロ

イ の 関係 λ＝hfmv に ブ ラ ッ グ の 条件 を代入 す る と格子 面

間隔 d が 計 算 で き る．

・… 一
、。、555 ［磁鑑翫而 厂

〔3．2）

こ の こ と を具 体的 に考 えて み る．式（3．2）に よ る と，減速材

か ら28，5m の 位置 に検111器 が あ る阿 折 装 置 （後述 す る茨城

県 iMATERIA ，　 L − 28．5　m ）の 場合 ， 背面 位 置 （sinO ＝1）

に 置か れ た 検出器で 測定され る 面間隔 d − 1，2，4 ［A］の ブ

ラ ッ グ 反 射
．
は，そ れ ぞ れ 時刻 t− 14408，28817，57633

［μsec 」に観測 され る はずで あ る．しか し，　J−PARC で は 25

Hz で 加速器を運転す る た め，40ミリ秒 ご と に新た に パ ル

ス 巾 性子が 発生 す る こ と，短波長の 中性子は 速度が 速い こ

とか ら，新 し く発 生 した 中性子 に 追 い 抜か れ て し ま う　（こ

れ を フ レ
ー

ム オ
ー

バ ー
ラ ッ プ とい う）．した が っ て，d − 4

［A ］の ブ ラ ッ グ 反射 を観測 す る には低 角 に置 か れ た検 出 器

を川 い るか （sin θく 1），距離の 短い 高強 度汎用 全散 乱 装 置

を用 い るか，あ るい は デ ィ ス ク チ ョ ッ パ ーを使っ て 長い 波

長の 巾性 1 を切 り出 す 必 要 が あ る，

4 ．ア モ ル フ ァ ス 構造解析　　　　　　　 （福永）

　 ア モ ル フ ァ ス （amorphous ）物質 とは 無秩序構造を持 つ 固

体の 総称で あ る，ア モ ル フ ァ ス 物質の 中性了
一を用 い た構造

解析で は十渉性散乱強度 1〔Q）を原 子 1個 （あ る い は 1 分

子）あ た りの 強度 に規格化 した構造因子 S〔Q）を求め る．こ

れ に よ り2体 分布関 数か ら距離 r だ け離 れ た位置に ある 原

子数 を絶対値で 求め る こ とが 口∫能 に なる．こ の ため に実測

の 散乱強度 1。bs 〔（？1）か ら S 〔Q ＞を得る に は種 々 の 補 TTIを行

う，す な わ ち，  試 料容器散乱や バ ッ ク グ ラ ウ ン ド，  試

料な ら び に容器 で の 吸収，  非干 渉性散乱，  多重 散乱，

  検出器 の 効率，  入射中性子 強度そ して   散乱原 子 数 な

どの 補 正 で あ る ．そ の た め に 試料 （試料 ＋ 容 器），容 器，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドそ して 規 格化の ため に バ ナ ジ ウ ム の 4 種

類 の 散 乱 強 度 を測 定 して お く．実 測 の 散乱 強度 J
。b、 〔Q）と

S〔Q ）と の 関係 は次 式 で 表 され る ［20］．

。 。、c 哉、θ、
娠 ・Q ・篶 許 …

＝Nio（λ）β（2θ）ワ〔λ〉［b〜｛S（Q）＋fp（A，（の｝

　トか
ll， 〔1÷ん（2，　Q）＋ 」 ・ 〔λ）＋ 41、， （λ）］

（4．1）

こ こ で ，

Q　：4π sillθ〆λ

1
。b、

（（の ：試料 を容器に 入 れ て 測定 した 散乱強度

1、 （Q ）：容器 か らの 散乱 強度

As，sc （2，2θ〕等 ：吸収ならびに散乱による減衰補正因子 ［2］］

io（2｝：入射中性了
一
束

β（2θ）：装 貴常数 等の 規 格化因子

η〔λ）：検 出器 の 効 率

fp　（λ，　Q ）：プ ラ チ ェ ッ ク補 正 ［22］

A 。▽ （λ），∠in，（A ）：
．
「渉性 お よ び 非干 渉 性散乱 に対 す る 多

重 散乱の 補正 ［23］

　式（4．　1）に お い て ，原子数N は測定で き，へ sc 〔A，2e）等 ，

fp（2，，Q｝，　 A 。 〔A），4 。。 の は 計 算 に よ っ て 評 価 で き，

［ie（2）β（2の η〔λ〉］は バ ナ ジ ウ ム を標準試料 と し て 散乱強

度 を求め る と実験的 に求め る こ と が で きる．そ れ ゆ え ，
こ

の よ うな補 正 を す る こ とに よっ て 実測 の 散乱強度 ノ。b，（Q）

か ら絶対 値 と して の S〔Q 〕を得 る こ とに な る．

　S （O ）は逆格子空間上の 構造 の 情報で あ るが，こ れ か ら

実空 閊一ヒの 情報で あ る 2 体分布関数 g ｛r）を式（2．6）の よ う

に フ
ーリエ 変換 に よっ て 得る こ とが で きる．こ の 実空問 L

の 原 子 分布 の 情報 は散 乱 波 数 Q が ス カ ラ
ー

で ある こ とか

ら，立体角 4π で 平均化 した 1次 元原 子 分 布 を示 して い る，

実際の ア モ ル フ ァ ス 物質 は 2 元 系以 上 で 形 成 され て お り，
S 〔Q ）の 定義 はそ の 研 究 目的 に よ っ て 異な っ て い る ．例 え

ば，Faber−Ziman 型 ［24］は 原 子 分 布に お ける 原子種相関を

表すの に 適 し，Bhatia−Thomton 型 ［25］は 原 子 種 の 濃 度 揺

ら ぎや 原子種 を 問わ ない 密度揺 ら ぎ を表す の に適 し て い

る．また，分子 性 液体 で は 原子数個 で 構成 さ れ る 分子 1個

の 散 乱 強 度 に規 格化 した S〔Q ）［26］もよ く利川される ．こ

こ で は 原 子 レ ベ ル の 原 子 分布を取 り扱 うの に 適 して い る

Faber−Ziman 型 S〔Q＞を中心 に述 べ て い く．

　 2元系 ア モ ル フ ァ ス 物質に お ける Faber−Ziman型 ∫（Q ）

は 部 分 構 造 因子 Sii（cv）の 重 み付 き和 と して 次式 の よ うに

表 さ れ る．

・ゆ 一需狐 ゆ ・ 舗鈴丶 （c？）
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こ こ で ，c
、
な らび に bl は そ れ ぞ れ ガ種原 子の 濃度 と干渉性

散乱振幅 を 表 し，そ し て （b＞二c．lbA ＋ Citb
］
’
s を表 し て い る．

5 〔（？）を フ
ーリ エ 変換 す る こ と に よ りg （r ）が 得 ら れ る

が ，
こ の g 〔r ）も式（2．7）と 同 様 に 部 分 2体 分 布 関 数

9ij　（r ）の 重 み付 き和 で 表 され る．そ して ，部分構 造因子

S
，i （Q ）も式（2．7）と同様 に 部分 2 体分布関数 g♂の と フ

ー

リエ 変換の 関係 にあ る．

　具 体 例 と して TbFe2D3、o 水素吸 蔵金属 ガ ラ ス の 構造観察

を示す［27 ，28」．図 2 は 中性子ならび に X 線 回折 に よ っ て

得 られ た S （ρ）を示 して い る．巾性子な らび に X 線回 折 か

ら得 られ た S〔Q）の 違 い は式 （4．2）で 示 して い る 各 馬 （（？）

の 重み 因 子 に与える 各原 子 の 中性 r一な らび に X 線に 対す る

散乱 能の 違い に よ る もの で あ る．

　式（4．2）に よ っ て 得 られ た 実空 間 ヒの 原子分布 を 表す 動

径分 布関数 RDF 〔r ）（− 4π〆侮 g（r ））を図 3 に 示 す．中 性 子

と X 線 に 対 す る水 素 （D ）に 対 す る散 乱 能 の 違 い か ら，中 性

r・　RDF 〔r ）で は水 素 原 子 か らの 情 報 が 多 く観察 さ れ ，　 X

rw　RDF （r1）か ら は 金属原子か らの 情報が 主 とな る ．こ の 分

布関数か ら短範囲構造で あ る 原子種相関距離 な らび に そ の

配 位数 が ピーク位 置 な ら び にそ の 面 積 か ら求 め られ る．

　 しか し ，
こ の よ うな アモ ル フ ァ ス 物質の 回折実験か らは

1次元 の 構造情報 しか 得られない こ とか ら，3 次元構造の

情報 を得 る た め の 構造 モ デ ル の 研究 が 不 ロ∫欠 と な っ て き

た．そ れ ゆ え，最 近 の ア モ ル フ ァ ス 物 質 の 構 造 解析 で

は，3 次元 的 で，か つ 広い 範囲 の 構造 （中距離構造）を知

る た め に，S 〔（？）な どの 実 験値を基 に して構造モ デ ル を構

築す る逆モ ン テ カ ル ロ 法 （RMC 法 ：Reverse　Monte　Car！o

modeling ）［29，30］や EPSR 法 （Empirical　Potentiat　Struc−

ture 　 Refinement　 method ）［31］な どの 計算機 シ ミ ュ レー

シ ョ ン 法 を使 っ た研 究 が 活発 化 し て い る．こ れ らの 方法

は，対象とす る 物質の 実際 の 原 子 数密度と同 じ数密度を持

つ 立方体セ ル 巾の 原子 （粒子）を乱数 （RMC 法）ある い は

経験的原 子 問 ポ テ ン シ ャ ル （EPSR 法）に よ っ て 動か しな が

ら，そ の 物質の X 線 回折，中性子 同 折等の 1次 元 の 実 験

デ
ー

タ （構造 因子 S （Q ）や 2 体 分 布 関 数 g（r ）な ど）を再 現

す る よ うな 3 次 元 の 構 造 モ デ ル （原 子 ・粒 子配 置 ） を構 築

す る粒 子 シ ミ ュ レーシ ョ ン 法で あ る ．こ の よ うな構造解析

で は，構築 さ れ た 構造モ デ ル の 信頼性は 解析 の 対象 とな る

∫〔ρ）の 精度 と情報量 （Q 範囲）に 依存する の で ，よ り信頼

性 の 高い 構造モ デ ル を得 るた め の 前提 と して ，パ ル ス 中性

r一回 折 や 高 エ ネル ギーX線 回折 に よ る高精度で 広 い 9 範囲

の 実験データの 測 定が 必 要 とな る，

5．結晶 PDF 解析　　　　　　　　　（社本，樹神）

　PDF とは 2章 で 紹介 した拡張 2体分布関数 C 〔r ）の こ と

で あ り，PDF 解 析 手法は 4 章で 述べ られ た よ うな周 期性 の

な い ア モ ル フ ァ ス や 液体の 解析予法 と基本的に は 同じで あ

る が，こ の 手法 を 用 い て 結晶性物質 を対象 と し た もの が ，

結晶PDF 解析で あ る．通常の 結晶構造解析手法が 逆 格子空

問で の 同 折 ピー
ク の 強 度 だ け を相 対 強 度 で 解 析 す る の に 対

し，こ の 手 法 で は 回 折 ピーク 強 度 に 加 え て 散 漫 散乱 に よ る

バ ッ ク グ ラ ウ ン ド を含め て 絶対値で 解析する こ とで ，結晶

の 局所構 造，すな わ ち周期性 の あ る 結 品 格 子 か らの 乱 れ を

調べ る こ とが で き る ［9
−
．さ らに Q 分 解能 の 高 い データ を

用 い て 長 距 離 に わ た る PDF 情報を解析す る こ とで ，ナ ノ粒

子の 形とサ イズ も議論で きる ［32］，一一般 に結晶PDF 解析 に

よ る 構造解析 で は，実空 間で の 原子同上 の 相関 （PDF ）情

報 を 用 い て ，原子位置 を 非線 形 最小 二 乗法 ［33
．
1 ま た は

RMC 法［34］ を用 い て 決定する．しか し周期性 の ある 結晶

で は原了対 の 結合長の 分布幅が 狭い こ とから，ア モ ル フ ァ

ス で はわ か らなか っ た 効果が よ く見 えて くる．例え ば，格

子振 動 を反 映 して 最隣 接 原 子問 が 距 離 を保 っ た ま ま原 子 対

が 振動す る こ とで 最隣接原 子問 距離の ピー
ク 幅が 長距離の

もの に比べ て狭 くな る こ とが見つ か っ て い る ［35］．近年で

は こ れ を さ らに 発展 さ せ ，フ ォ ノ ン 分散が 求め られ て お り

「36］，今後 は 結 晶 が 得 られ な い ナ ノ 物質で も固 有の フ ォ ノ

ン や マ グ ノ ン の 分 散が 求 ま る 口∫能性 が あ る．また 別 の 例 と

して ，格子 定数の 異 な る 2 つ の 物質 を固 溶 さ せ た と き，固

溶体の 格子定数は そ の 間 を直線的 に 変 化す る こ と （ベ ガー

ド則 ）が知 られ て い る が，In1．xGaxAs で は固 溶 前の 長 さの 異

な る In−As と Ga−As の 2 つ の 結 合 長 が 固 溶比 に 伴 っ て 共存

す る こ と が 見つ か っ て い る ［37］．また 局所構造歪 み は，リ

ラ ク サ
ー

強誘電体や 強誘電性 と磁性が 共存す るマ ル チ フ ェ

ロ イ ッ ク物質で も顕 著で あ り，多 くの 特徴 的 な研 究 が な さ

れ て い る ［38，
　39］．一

般 に粉末試料か ら結晶構造 を決定す

る に は，3章の リ
ー

トベ ル ト解析が 有効で あ る が，こ れ に

加えて こ の 結晶PDF 解析 を行い ，構造 を確認す る こ とが 望
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ま しい ［39］．他 に，ナ ノ 物質で は ．・般 に格丁
一
定数 を正 確 に

求 め る こ とが で きない が ， 結 晶PDF 解析を用 い る こ とで 正

確な格子定数を求め ， 隣接 した類似相を区別す る こ ともで

きる ［40］．これ に 関連 して ナ ノ物質中の 格子歪み を調べ る

研究 もなされ て い る ［41］．こ れまで の 内容 は配向が ラ ン ダ

ム な粉末試料 に よる結品PDF 解析 で あり，逆格子空 問で の

情 報が 1次 元 軸 に投 影 さ れ て い る．単 結 晶 を用 い る こ と

で，3次元 情報 として 解析す る こ とも
．
叮能 で ある．そ の 際

に は測定すべ きQ 領域が 非常 に大 きくなる 問題点 が あ る

が ，例 えば Al65Cu20Co25準結晶で は 特定 の 逆格子面 に の み

散漫散乱 が生 じ る特性 を利用 して，ブ ラ ッ グ ピー
ク か ら分

離 した散 漫 散乱 強 度 を用 い て 結 晶性部分 か らの 格子歪 み を

求 め る 研 究 が 最 近 な され て い る ［42］．以 上 の よ う に 結 晶

PDF 解析で は
， 結 晶格子 中 の 周 期構造 か ら外 れ た 格子 歪 み

を取 り扱 うこ とか ら
， 結晶構造解析 で 用 い ら れ る 空 間群 の

議論が役 に 立 た ない ．別の 言い 方をす れ ば，結晶 とア モ ル

フ ァ ス の 中問を調べ る 予法 と 言え る．そ こ に は同様 に周期

境 界条件が 使 え ない 例 と して ナ ノ物質 も 含まれ る．

　 こ こ で は ナ ノ 物質の 具 体 例 と して 球状分 子 フ ラーレ ン

C6。と球状分子 フ ラ
ー

レ ン 異性体 で あ るヘ テ ロ フ ラ
ー

レ ン

C5gN［43，44］を取 り上 げる ．なお こ の C7，gN 試料は，武蔵 1：

業大学，  イ デ ア ル ス ター，東北大学の グ ル
ープで 合成 さ

れ た も の で あ り，測 定 に は米 国 ロ ス ア ラ モ ス 国立研 究 所パ
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図 4 　フ ラ
ーレ ン C6c （＋ 2 だ け S｛（））をシ フ トさせ た）と ヘ テ ロ フ

　　 ラ
ー

レ ン C5gNの 構造因 子 5 ｛Q ）（共 に 室温 で測定 ）．
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図 5　 フラ
ーレ ン C60（＋10だ け S （Q ）をシフ トさせた ）とヘ テロ フ ラ

ー

　　 レン C5gNの 拡張 2体 分布 関数 G｛厂｝とフラ
ー

レン分 子 の構 造．

ル ス 中 性 子 散乱 施設 LANSCE の NPDF を用 い た．こ こ で 測

定 した 試料の 特徴的な違 い は ，Cf
，o に は 長凋期構造が あ る

が ， C5gNに は ない こ とで ある．こ れに伴 い ，図 4 に 見 られ

る よ うに鋭い ブラ ッ グ 反射が C60の み で 見 られ る が，一
方

で 両者の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドは非常 に似 通 っ て い る．これ は

ブ ラ ッ グ反射 が CfiO，js子の 作る而 心 立 方構造 に 由来す る も

の で あ り，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドが C6。内の 構造 に 由来す る こ

とを示 してい る．つ まりC60とC5gNは分子構造が非常 に類

似 して い る こ とを示 して い る．別の よ り
一
般 的 な表現 をす

れ ば，ある r 領域で ク ラ ス タ
ー
的 に 局所的 な原 子対相関が

あ り，そ の ク ラ ス タ
ー間 に は互 い に 相 関 の な い 場 合 に は，

そ の ク ラ ス ター内の 構 造 情 報 はバ ッ ク グ ラ ウ ン ドに現 れ る

こ とを示 して い る．結 晶 PDF 解析 で は こ の 情報を含め て 取

り扱 う．実際 に図 4 の 構造 因 予 s 〔Q）を フ
ー

リ エ 変換す る

と図 5 の G （r）（本解説 2 章参照） とな る ．

　両者 で 共 に，最近接 炭素原子 問距離 は，約 L4A で あ

り，球状分子 の 直径 に相当す る約 7A まで ピークが 見 られ

る，Cti。で は約 loA に な だ らか な盛 り上 が りが 見える，こ の

な だ らか な ピーク は C6uの 面心 i＞1方構造 に 山来 し，こ の 分

子問の 相関が構造因子 S（Q ）の 鋭い ブ ラ ッ グ反射 を 与えて

い る．こ こ で 7A 以 上 で 明瞭 な ピーク が 見 え な い 理 由 は，

共 に球状分子 が 万 い に 回転 し，球状 分 子 を超 えた炭素原子

間の 相 関 が 失わ れ て い るか らで あ る．こ の PDF 情報か ら，

CsgNは C6Dとほ ぼ 同 じ分子構造を取 るが，少 し歪 ん で い る

こ と が わ か る．こ の よ うに 結晶PDF で は ナ ノ物質の 構造 に

関す る 情報 を得 る こ とが で きる．こ の こ とか ら，ナ ノ粒 予

全体 を構 造解析す る 試 み ［33］や 始 励 ゴo で ク ラ ス ター物 質

の 構 造 を決 定 す る試 み ［45］も始 ま っ て お り，現在 こ の 分 野

の 研究 は高強度パ ル ス 中性 子 源 や 放射光 X 線の 全散乱装置

の 建設に伴 っ て 進展 著 しい ．

6．J−PARC 　物質 ・生命科学実験施設の装置

　 1章 で述 べ た東北 大学核 理 学研究施設で は J．M ，　Carpen−

ter（IPNS ，米国）か ら木村 ス プートニ ッ ク と呼 ば れ た 世界

最初 の パ ル ス 中性子回折装置が 作 られ たが，引 き継 い だ高

エ ネ ル ギー加 速 器研 究 機構 で は ガ ラ ス ・非晶質 の 構造解析

で活躍 した HIT，高温超伝導体，電池材料等 の 機能性材料

の 構 造解析 で 活躍 した HRP ，　 Vega ，　 Siriusが 建設 さ れ

た．こ れ らを受けて MLF で は加 速 器 運 転開始 当初 か らの

利用 を 冂指 して ，分 解能 と強 度等に特徴 を持 っ た 回折装置

群が建設 され て い る．そ れ らの 中か ら 3 つ の 装置を紹介す

る ．

6．1 超 高分解能粉末中性子回折装置　　　　　　 （神 LLr）

　 結 晶 の 不完 全性 が 無 視 で き る場 合 ，式 （3，2）を微 分 す る

こ と に よ り分解 能 Ad ！d が 得 られ る．た だ し，減速材 で 発 生

する 巾性子 の パ ル ス 波形 At は ，他 の ガ ウ ス 分 布的 な寄与

と違 っ て ほ ぼ 線形 に 足 され る と考え る と，

響一亨・浮
〕
2

＋ 圃
・

・ tZ・） （6．1）

とな る．第 1 項は 飛行時間 t の 誤差 （時間分解能），第 2 項

は 飛行距Ek　L の 誤差 （距離分 解 能）， 第 3 項 は散乱 角の 誤差
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図 6　 超 高 分 解 能 粉 末 中性 子 回折 装 置概 要 （フ ル イ ン ス トール

　　 時 ）．中性 子 は 左下 か ら右上 に 向か っ て入射す る．

（角度分解能）で あ る．第 1項 の At は 主に 減速材 か らで て

くる 中性子の パ ル ス 幅で ，減速材 の 大きさの 効果も含ん で

い る．第 2 ，3項 は 試料 や検 出 器が 有限な大 きさを もつ た

め に 生 じる幾何学的な効 果 で あ る．第 3 項 の AO は試料へ

の 入射 ビー
ム 角の 誤差 や散乱 ビーム 角の 誤 差で ，後者は 試

料 と検出器 の 大 きさお よ び 両者聞 の 距離 の 関数 で あ る．

TOF 型粉末回折装置で 高分解能を 実現す る た め に は 上 式

の 3 つ の 項 を小 さ くす る 必 要 が ある ．す な わ ち，試料位置

を 中性 子源 か ら離 して L を 長 くす る こ とで （t も大 き くな

る ），時閲分解能お よ び距離分解能を よ くし，検出器 をで き

る だ け 背 面 反 射 （cot θ≒ 0）の 位置 に す る こ とで Aθ　cote

を小 さ くす る．

　超高分解能粉末中性子 回折装 置 （Super　High　Resolution
Powder 　Diffractometer：SuperHRPD ）（図 6）は，既 存 の 粉

末 回折装 置 で は不可能な研究領域の 開拓を日指す，従来に

な い 超高分 解能 型 （最高分解能 は Ad 〆d ＝0．03％ ）の 回折装

置で ある．物質 ・生命科学研究施設 （MLF ）の 主建家 の 外

に 新 た に 長尺 ビー
ム ラ イン 建家を建設 し，長尺 の ス ーパ ー

ミ ラ
ーガ イ ド管 に よ り，中性 予の 輸送 ロ ス を最小隈 に して

100m の 飛 行 長 を 実 現 させ ，最高分解能 を達成 させ る．当

初 1996年 に作 られ た 高分解能粉末回 折 装 Et　Siriusの 真空槽

を リ サ イ ク ル す る な ど検出器立 体角 は 小 さ い が，そ の 後，

フ ル イ ン ス トール を達成 す る こ とで ，強度 と分解能の 達成

を図 る．高分 解能化 は情報量 を飛躍 的 に 増 大 させ，さ ら に

強度の 増大 とバ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 減少 を達成す る こ と，微

弱 な信号 を統計的 に有意な情報 にす る こ と に よ り，粉末装

置 と して 高い ク オ リ テ ィ の 構造因子 を得 る こ とが 可 能 と な

る．結 晶性 の 低 い 材 料 の 構 造 解 析 に は他 の 2 台の 回折 装 置

の 利 用 が効 率 的 に望 ま しい が，テ
ーマ に よ っ て は結 晶性 を

改善 し て で もこ の 装置 を利 用 す る だ け の 価値 が あ る．一・

方，高 い ク オ リ テ ィ の デ
ー

タ か ら新 しい 構造情報 を取 り，
”1−L

す た め に解析手法 の 開発 に も取 り組 ん で い る．

6．2　高強度全散乱装置 　　　　　　　　　　　　 （大 友 ）

　 ア モ ル フ ァ ス 物質の よ うに原子配列 （構造） に周期性 を

図 ア　 高強度全 散乱装置 NOVA 概要 ．紙 面 左 の矢 印 が 入射 中性 子

　　 を示 し，矢印の 先端 （青 丸）が試料位 置で あ る．散乱 され た

　　 中性子 を試料 位置 か らの 矢印で 示 してい る．

持 た な い 物質で は，ブ ラ ッ グ 回折は 観測され ず，ブ ラ ッ グ

回 折 ピーク位 置 や そ の 強 度比 に よ る構造解析 はで きな い ．

こ の よ うな物質の 構造解析 に つ い て は，4 章ア モ ル フ ァ ス

構造解析 に 詳しく述べ られ て い る よ うに，構造因 子 S（ρ）

よ りフ
ーリエ 変換 に 2 体分布関lk　g （　r ）を求め る こ と に よ

り行 わ れ て きた （全 散乱法）．g （r ）に お ける 実空間 分解能

は，S （（？）にお け る最 大 （？ 値 に 逆 比 例 す る ため，短波長 を

含む広 い 波 長 の 中性 了
一
を利 用 す る必 要 が あ る．パ ル ス 中性

子源 は ，全散乱法 に と っ て理 想 的 な線 源 で あ り，1970年代

後 半 に 東 北 大 学 核理 学研究 所電 了
一
リ ニ ア ッ ク施設 に 旧：界に

先 駆 け て 設置 さ れ て 以 来，成 果 を挙 げ て きた．装 置 と して

は，ア モ ル フ ァ ス 物質 に よ る 散乱 の 観測 に は Q 分 解 能 は必

要 な く，む しろ 測定 を効率的 に 行うた め に 低い Q 分解能 の

装 置が 設計 さ れ て お り，い わ ゆ る 粉末回折装置 と は 異なる

もの と して 位 置付 け られ て きた．一
方 で ，5 章結晶 PDF

解析 に述べ られ て い る よ うに ， 全散乱法 は結 晶 物質に も適

用されて お り，局所的な構造乱れ や 揺 らぎを観測す る方法

と して，適用 範囲が 急速に拡大 して い る ，g （r ）に おける 観

測 可 能 な 距 離 相 関 が，Q 分 解能 に 逆 比 例す る こ と もあ

り，結晶 PDF 解析を行うため に は，通 常の 粉末 回折 装 置 と

同等の Q 分解能が 要求 され る ．

　J−PARC で は，そ の 世界 トッ プ レ ベ ル の 巾性了
一
フ ラ ッ ク

ス に よ り，0．3％ 程度の Q 最 高分解 能 を有 し，0．01A
−

］

か ら

100A
−1

まで の 広 い Q 領域を数分程度で 観測可 能な装置 が

実現 さ れ る ．そ れ が 高強度全 散乱装置 NOVA で あ る （図

7）．試 料 か らの 散乱 を余す と こ ろ な く捉 え る た め ，広 い 立

体角 に検 出器 を配 債 して い る．本 装 置で は，ア モ ル フ ァ ス

や結晶 とい うこ と を区 別 す る必 要 な く，む しろ 両相 が混 在

す る よ うな試料 に お い て ，もし くは 両相 の 間 の 構造 変化 の

そ の 場 観測 等 に お い て 威力 を発 揮す る ．同装 置 は NEDO

プ ロ ジ ェ ク ト （「水 素貯蔵先 端 基 盤 研究事業」） に よ り予算

化 さ れ ，平成23年度 まで の プ ロ ジ ェ ク ト期 間 中 は
， 物質中

水素 の 挙動 に つ い て 集中的な研究が 計画 され て い る．

6．3　茨 城 県 材料構造解析装置　　　　　　　　　　（神山）

　通常 の 材料研 究 開発 プ ロ セ ス に お い て実 験 室 粉 末 X線 回
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図 8　茨 城 県 材料構造 解 析装置 概要．中性子 は左 下 か ら右上 に 向

　 　 か っ て入 射 す る，

学研究施 設で 成 長 し，J−PARC に お け る 物質 ・生 命科学実

験 施 設 （MLF ）で さ ら に発展 しよ うと して い る．今 回の 解

説で はパ ル ス 中性子 を利用 し た構造解析 の 研究 を各分 野 の

研 究者 に 纏 め て い た だ い た．紙 面 の 関係 か らそ の 説 明 は十

分 で は ない が，興味 を抱か れ た方 は各研究者 に コ ン タ ク ト

を取 っ て い た だ きた い ．

　J−PARC 物質
・生命科学 実験 施設 （MLF ）を利用 さ れ る

方は J−PARC セ ン ターの ホ
ーム ペ ージ ［3］に 利用方法 が 詳

細 に示 され る 予定で ある の で ，そ れ を参照 し，是非，利用

して い た だ ける こ とを 期待 して い る．また 利用者の 交流 お

よび 総意の J−PARC セ ン ターへ の 提 言 を 目的 に 利用 者懇談

会 ［46］が 設 置 され て い るの で ，ご 興 味の あ る 方は ぜ ひ ご人

会い た だきた い ．

折 装 概 が 頻 繁 に用 い ら れ て い るが，手軽 （利 用 シ ス テ ム ・

測 定時 間 ・試料量 等） に 測 定 で きる 粉末中性子 回折装置の

実現が 望 ま れ て い た．こ れ に 対 して ，実験 室 粉 末 X 線 回折

で 用 い られ る 試料量 で 10分以 下，随時受付叮能 で 測定 ま で

の 時間 も短い ，あ る い は郵 送 に よる測定委託 が 口∫能 と い う

分析 セ ン ター的側 面 も含 ん だ 装 置提案 が 出さ れ て い た．そ

の よ うな 装置で は 産業利用 も十分に可能 となる が，学術的

に も，十分に 高い 分解能 と短波長を含 む広 い 波長の 中性子

を利用す る こ とで ，3 章 と 5 章で 述 べ た 結晶構造解析 と結

晶PDF 解析 を 同時 に実 現 す る こ とが 口∫能 と な る．こ の提案

に も っ と も近 くJ−PARC の 立ち 上 げ期 に 実現 させ る 装置が

茨城県材料構造解析装置 （iMATERIA ）（図 8 ）で ある．茨

城県 は ，「サ イ エ ン ス フ ロ ン テ ィ ア 21構想」 の も と，J−

PARC を核 と した 巾性予の 産業利 用 を先 導す る た め，　 J−

PARC の 稼 働 開 始 時 期 に合 わ せ て 県 独 自に 2 つ の 巾 性 子

ビ ーム 実 験 装 置 を整備 す る こ と を決 定 した が，そ の つ が

iMATERIA で あ る ，本装 置 を幅広 く産 業界 に 開放 す る こ

とに よ り，産 業 界 の 研 究 ニ ーズ （ナ ノ テ ク ノ ロ ジー・材 料

分 野）に対応 し，J−PARC か ら新 た な産業応用 の 促進 を 図る

こ と と し た ，

　 iMATERIA で は，種 々 の 測定 と広い d 領域 の 測定 を 目標

とする た め，平均分解能 』濯 4 ＝0．16％ を有す る背面 検 出 器

バ ン ク （2θ が 工80度 に 近 い ）を 初 め と して ， 90度検出器バ ン

ク （2θ が 90．R に近 い ），低角検出器バ ン ク （2θ がIO− 40度），

小角検出器バ ン ク （2θ の 最低角が 0．7 度）の 4 つ の 検 出 器

バ ン ク を 配 して い る．ま た，iMATERIA は，　 T 　O チ ョ ッ

パ ー，3 つ の 波長制限 チ ョ ッ パ ー（Disk　Chopper）と 14rn

の ス ーパ ーミ ラーガ イ ド管を用い る こ とで 様 々 な測定モ
ー

ドが 可能 で あ る ．Qm。x
− 70A

−1
程度 まで の 測定が 可 能 な

HighQ 測定モ
ード（TO チ ョ ッ パ ー

の 回転 数 を 50　Hz）を用

い て 結晶 PDF 解析が 可 能で ある上，　 d （A ）＝800 の 範囲が

カ バ ー
で きる Wide −d モ

ー
ド（DiskChopper の 回 転数を12．5

11z） を用い れ ば ナ ノ構造の 小角散乱 も 冂f能 とな る ．

7 ．ま とめ 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 （福永）

　 円本で の パ ル ス 中性子 を利 月」し た 構造研究 は，1968年東

北大学 の 核理 学研究施設 に 始 ま り，1980年 に 建設 され た 高

エ ネ ル ギー
加速 器研究機構物質構造科学研究所 の 中性 チ科
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