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特集不規則性をもつ結晶，超イオン導電体，非晶質，ガラス，融体の構造解析一不規則系・ランダム系の結晶学－

１．周期系における不規則性の解析

回折法とＸＡＦＳ法を併用した不規則構造解析
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議論されることがあるが,以下で述ぺるこの結晶の描象か

ら，そのようにみなしてよいか判断いただけると思う．紙

面の都合から,厳密な定義や近似についてなど詳細は引用

文献1),2）に委ねるが,以下紹介する回折法とＸ線吸収分

光法(XAFS法)を併用した方法は,不規則性についての

特有の重要情報を提供してくれる.高温で不規則性が大き

く現れる結晶でほかの機能特性を有する結晶についても，

同様の結晶学的手法に基づく解析方法で重要な理解が得

られることも理解いただけると思う．

1．結晶のもつ不規則性,熱振動(こよるもの

結晶自身のもつ性質として,融点近くの高温域では,欠

陥形成によって不規則性が大きく現れ,散漫散乱も大きく

なる．温度上昇に伴い熱振動が激しくなることで,－次の

相転移を伴い,より効率的な振動を行える結晶構造へと変

わるものや,規則一不規則転移を起こすものは多い.相転

移を伴わずとも，融点付近ではHenkel欠陥の増大のよう

な格子間などへの原子の移動が頻繁に起こる.高温下での

熱励起による不規則性の増加は,異種原子が結晶学的等価

席を占有する固溶体結晶やアイソトープで観測されるよ

うに原子の拡散移動力瀕繁に起こっていることからもわ

かる．

無機結晶やガラスなど固体状態で,電解質溶液と同程度

の導電性(電荷の担体はイオン)を比較的低温で有する物

質がある.これら超イオン導電体や固体電解質と呼ばれる

物質のなかで,結晶状態のものは,結晶の三次元周期性が

乱れた,なにがしかのランダム性を内因的・外因的に有す

る．すべての結晶が高温で不規則性をもつが,イオン導電

性を有するわけではない.電子伝導が卓越する場合は電荷

の担体がイオンでなかったり,隣接席がつながらず中・長

距離のイオン拡散経路をもたない結晶では,別の誘電特性

などの性質力観れたりする．

ここでは,結晶の格子振動やイオンの拡散移動など動的

な面をDebye-Waner因子の解析により明らかにする研究

を,超イオン導電体の古典的代表物質であるoc-Agl型構造

を例に挙げて紹介する．温度の上昇により，熱振動が激し

くなることで,低温相が147℃で超イオン伝導相(α相）

へと転移するAglでは,電荷の担体であるＡｇは液体様で，

Iは固体状態を保つフレームワーク構成イオンとみなして

2．回折法とＸＡＦＳ法のDebye-Waller因子から有
効ポテンシャルを決める

三次元長距離規則配列からの乱れの種類や程度により

回折法では解析の方法が異なる.通常の結晶構造解析法に

おける，回折強度のsinO/入高角方向への減衰から求まる，

Debye-Waller因子の温度依存性を用いた手法を手短に解

説する．基本的に局所構造情報を提供するXAFS法では，

三次元の周期性を測定試料がもつ必要がないので,融体な

どのランダム系においても短・中距離の構造情報が得ら

れる．また,原子の熱振動についても回折法とXAFS法で

は，それぞれ解析にて得られるDebye-Waner因子からの

情報も異なる．

結晶中の原子の熱振動は,時間ｄ空間平均としてDebye‐

Waller因子から回折法やXAFS法で知ることができる．し

かし,Debye-Waller因子には動的な熱振動の効果と静的な

分布のバラつきによる効果の双方と，さらに,吸収補正や

熱散漫散乱補正などの測定・解析上の誤差などによる効

果が含まれている.動的な熱振動の効果は,同じ試料の温

度変化実験により取り出すことができる.横軸に絶体温度

Ｔ(K)，縦軸に回折法のDebiCWaller因子から得られる平
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