
無機化学1 第10回

金属結晶の構造



本日のポイント

金属結晶：結合が比較的等方的（隣接原子の位置の制限が少ない）

剛体球を密に詰める構造，としておおよそ近似できる
→ 比較的単純な構造が多い

ほとんどの金属は，以下の3つの構造のどれか

六方最密（hcp）：最密充填（もっとも密度の高い詰め込み）．

面心立方（fcc）：これも最密充填．立方最密（ccp）とも言う．

体心立方（bcc）：最密充填ではないが，そこそこ存在．

格子欠陥：結晶は完全ではなく，多くの欠陥を含む（特に金属）
点欠陥，線欠陥，面欠陥などいろいろ．物性にも影響．



金属結晶の構造



金属の結合は，「広い範囲で非局在化した電子」（伝導電子）によって
担われている．

そこでは結合は非常に広い範囲＆全方向に広がっているため，分子で
見られる「結合はこの方向にくる」というような方向性はあまりない．

このため金属結晶では，多少結合の向きが変わっても影響は小さく，
隣の原子の位置は比較的自由に選択できる（ただし距離が遠くなると
結合が弱くなるので，結合距離が延びるのはあまり好ましくない）．



分子と金属の結合の比較（模式図）

分子

結合や相互作用は決まった方向を
向きやすい．向きを維持しながら，
何とか密に詰め込もうとする．

金属

結合に方向性がほとんど無く，
単純に密に詰め込めればOK．



六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？

（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

最も密な平面

「次」を重ねられる場所が2パターン



（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

最も密な平面

「次」を重ねられる場所が2パターン

赤丸，緑丸，どちらに
置いても最密．ただし
片方にしか置けない．
（両方に置こうとすると
ぶつかる）

※どちらでも，構造的
には対称で同じ．

六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？



（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

2枚積層
（A → B）

六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？



（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

次の段の置き方はまた
2パターンあり得る．

3段目の重ね方
・最下段と同じ位置
・最下段とは違う位置

→ どちらに置くかで
今度は別の構造！

2枚積層
（A → B）

六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？



（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

2枚積層
（A → B）

3枚積層
（A → B → A）

3枚積層
（A → B → C）

六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？



（1）2次元面内で，もっとも球を密に配置する．

（2）こうしてできた「面」を，下層の隙間に原子が来るように重ねる．

2枚積層
（A → B）

六方最密（hcp）
（A → B → A）

面心立方（fcc）
（A → B → C）

六方最密構造と面心立方格子：剛体球を最も密に詰めるには？



六方最密構造

https://ja.wikipedia.org/wiki/六方最密充填構造 より

※単位格子は，六角柱の1/3の部分（右端の図の黒線内）になる

https://www.e-education.psu.edu/matse81/node/2134 より



面心立方

単位格子の頂点に加え，各面の中心にも
原子が存在する．

https://ja.wikipedia.org/wiki/面心立方格子構造 より



※ABC積層と面心立方が同じであることはパッと見ではわかりにくいが，
ABC積層を斜めにすると同じ構造であることがわかる．

 

ABC積層 面心立方

シュライバー・アトキンス無機化学第六版の図をもとに作成



原理的には，ABAB……という積層の六方最密やABCABC......という積層
の面心立方以外にも，無数の最密充填が考えられる．

例えばABACABAC……とかABCBABCBA……とか，周期をもたずABCの3種
の層がランダムに積層している場合とか，いくらでもあり得る．
（実際に，さまざまな構造の例が実験的に確認されている）

しかしながら，溶けた金属を十分ゆっくり冷却するなどできれいに結晶
を成長させると，hcpやfccのような単純な構造に落ち着くことが多い．



体心立方格子：多少異方性のある金属で実現

そこそこ隙間がある
（充填率が低い）

金属結合（＝原子間の引力）が弱くあまり密な構造にならないアルカリ
金属類や，単純立方格子になった際に隣接原子の方向に伸びる軌道
（dxy，dxz，dyz）の寄与が大きいような一部の遷移元素で実現．



旧新日鉄「Nippon Steel Monthly」 2006年10月号，「ものづくりの原点 科学の世界VOL.30 金属の中の鉄（1）」より
https://www.nipponsteel.com/company/publications/monthly-nsc/pdf/2006_10_162_19_22.pdf



単純立方格子
この構造の金属はほとんど存在しない．
常圧下ではPoのみ．高圧下のAsやPでも確認．

かなり隙間がある
（充填率がだいぶ低い）
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シュライバー・アトキンス無機化学（第六版）より

（六方最密）
（面心立方）
（体心立方）



なお，金属は一つの構造（例えばhcp）で固定されているわけではない．
例えば温度変化によって構造が変化する金属(*)も多いし，圧力で構造

が変わることもある．このように金属・合金・セラミックなどの安定相が
変わることを「変態」（より広い言葉では「相転移」）と呼ぶ．

また，複数種類の金属が混ざった「合金」になる場合にも，混ぜる比率
（組成）によって構造が違ってくる場合も多い（合金に関しては次回の
講義で多少は取り扱います）．

*多くの場合，低温では密度の高い最密充填になり，原子の振動が
激しくなる高温でもっと密度の低いbccなどに変わる．ただし例外も
あるし，どちらも最密充填であるfcc-hcp間での構造相転移なども
知られている．



金属の構造の違いは，その性質にも影響を及ぼす（そのため，合金化
や熱処理などで特定の結晶構造にすることもよく行われている）．

例えばhcpなのかfccなのかは金属の電子状態や結晶表面に現れる面
（原子のどんな間隔・形状での並びが表面に出るか）の違いを生み，
それは特に触媒としての性能に大きな違いを生じる．

触媒は，特定の間隔・配置で原子が並んでいることも重要で，違う面が
表面に出ていると活性が落ちたり，場合によっては触媒として働かな
かったりもする．触媒活性の高さは企業の利益に直結するので，多くの
研究が行われている分野である．

また金属の塑性変形のしやすさは原子がある面に沿ってズレやすいか
どうか（すべり変形の容易さ）などにも依存しており，同じ物質であって
も構造の違いで硬さなどが異なることも多い．



高温にして溶融した金属を超高速に冷却すると，原子が整列して結晶となる
前に冷却により原子が移動できなくなり，液体に近い構造のまま固化させる
ことができる．こうして得られる非晶質の金属を，アモルファス金属（または
金属ガラス）と呼ぶ．

※通常の金属をアモルファス金属にするには100万℃/秒程度の非常に早い
冷却が必要なため以前は薄膜しか得られていなかった．しかし現在では，
さまざまな「結晶化しにくい組成の合金」を用いることで，通常の冷却速度
でも製造できるアモルファス金属がいろいろ開発されている．

アモルファス金属は結晶ではなくランダムな構造なため，強度等に異方性が
無く，しかもすべり面や粒界をもたないため塑性変形を起こしにくい．これに
より非常に高い強度を示すようになり，優れた特性を持つ材料である（その
かわり，塑性変形しないため割れやすい）．

余談：結晶構造をもたないアモルファス金属



配位数，充填率，原子間距離



こういった格子を考える際に必要になる値として，「配位数」と「充填率」
というものがある．

配位数：原子が剛体球だと仮定し，何個の他の原子に接しているか．

充填率：原子が剛体球だと仮定し，体積の何％を原子が占めるか．



配位数：原子間距離のうち最も短い距離で接する原子が何個あるか．

例えば体心立方格子であれば……

中心の原子に注目すると，一番近い距離にあるのは格子の頂点部分
の原子で，この距離で接している原子は8つある．つまり，配位数は8．
※体心立方格子では中心にある原子と頂点にある原子は等価なので，
頂点にある原子も当然ながらそれぞれ8個の原子と接している．



この時の原子間距離は？

例えば，これらの原子が接している



この時の原子間距離は？

この面で切り出してみると……



この時の原子間距離は？

格子定数aに等しい a

a

格子定数aの 2倍

原子間距離の2倍
（結合半径の4倍）

a



(原子間距離の2倍)2＝ ( 2a)2 + a2，∴原子間距離＝
3

2
a

（原子半径＝
3

4
a）

この時の原子間距離は？

格子定数aに等しい

格子定数aの 2倍



この時の充填率は？

一辺がaの立方体の中に，半径＝
3

4
aの球が2個(*)

入っているとして，原子の体積が全体の何％かを
考える．

*体心立方は，単位格子中に原子が2個ある

原子の体積：2 ×
4

3
𝜋r3 =

3

8
π𝑎3

単位格子の体積：𝑎3

∴充填率＝原子の体積 /格子の体積＝
3

8
π≒ 68%

a

a



もう一つ例として，六方最密の場合も考えてみる．

単位格子（右図）で考えてもよいし，わかりやすく左の六角柱（単位格子
3つ分）で考えてもどちらでもよい．



六角柱で考えてみると……

頂点は，1箇所につき原子1/6個分．
（頂点位置の原子は，6つの六角柱で
共有されている）
∴頂点位置全部で，原子は

1/6×12＝ 2個存在．

上下の面の中心は，1箇所につき原子1/2個分．
∴全部で原子は1/2×2＝1個存在．

a 中間の層の原子は，完全に六角柱の中にある．
∴この層全部で，原子は1×3＝ 3個存在．

合わせて，六角柱内に原子は6個存在

2 6

3
𝑎



a

六角柱で考えてみると……

最近接の原子間距離（原子の直径に等しい）は，
格子長のaに等しい．

∴この六角柱に含まれる原子の体積は全部で

6 ×
4

3
π𝑟3 = 6 ×

4

3
π

𝑎

2

3
= π𝑎3.

六角柱の体積は，底面積×高さで

3 3

2
𝑎2 ×

2 6

3
𝑎 = 3 2𝑎3.

∴充填率は
π

3 2
≒ 74%（体心立方より密）



a

六角柱で考えてみると……

配位数は，上面中央の原子に注目すると……
・同じ面内で接している原子：6個（緑線）
・一つ下の層で接している原子：3個（赤線）
（同様に，一つ上の層の原子3つとも接する）

※赤線と緑線の距離は同じであり，どちらも

最近接原子になる．

合計12個の原子と最も近い距離で接しているので，配位数は12



細かな注釈

充填率は，「その結晶構造の隙間が多いのか少ないのか」の目安には
なるが，「実際のこれだけの隙間がある」という意味ではない．

例えば金属では金属結合により原子同士が互いに少しめり込んでいる
ようなものなので，実際にはもっと隙間は潰れている．

← こうではなく
実際はこちらに近い→

さらに，隙間に見える部分にも伝導電子などが広がって分布している
ので，実際の金属中に「何もない隙間」があるわけでもない．



細かな注釈2

合金などを作る場合は，格子の隙間に別の原子が入って合金をつくる
こともよくあるのだが，この「隙間への他の原子の入りやすさ」も充填率
だけでは説明できない．
例えばfccとbccではbccの方が充填率は低く隙間が多いが，bccの方は
どちらかと言えば「小さい隙間が多くある」という構造なのに対し，fccは
それに比べると「大きめの隙間が少数ある」という構造をしている．
このため，隙間に他の小さい原子が入る形での合金はfcc構造の方が
作りやすい．

※これは実用上でも非常に重要で，例えば鉄は炭素の含有量などで
性質が大きく変わるのだが，低温相であるフェライト相（bcc構造）は
あまり炭素が溶け込めず，高温相であるオーステナイト相（fcc構造）
になると多くの炭素が溶け込むことができる．



点欠陥，線欠陥，面欠陥



ここまで説明してきた構造は，欠陥や不純物などを含まない理想的な
結晶（完全結晶）であるが，現実の結晶は多くの欠陥や不純物を含む
不完全なものである．

本日の最後の話題として，結晶中の欠陥に関して簡単に説明する．



結晶では原子（や分子）が規則的に整列しているが，結晶が成長して
いく過程で不純物を取り込んでしまったり，本来とは違う位置に原子が
配列してしまったり，別な角度で結晶が伸びてしまったり，といったこと
が起こってくる．

これら「規則的に原子などが並んでいない部分」を「格子欠陥」（欠陥）
と呼ぶ．

格子欠陥にはある部分がピンポイントに配列が崩れている「点欠陥」，
配置がズレている部分が一列に直線状になる「線欠陥」，二つの領域
の境界面が欠陥となる「面欠陥」が存在する．



点欠陥の例：
空孔（いるべき原子が無い）

自己格子間原子
（格子間に割り込む）
※影響で周囲もゆがむ

置換型不純物
（別な原子と入れ替わる）

格子間不純物
（格子間に別な原子が割り込む）

※影響で周囲もゆがむ

半導体では導電性の調節
のため，意図的にごく少量
の置換型不純物を入れる．
（ドーピングと呼ぶ）
原子数で1/1010～1/106程度

の不純物が入っただけで，
抵抗率が数桁下がる．



線欠陥：欠陥が1次元の線状に連なっている．
金属などが外力により塑性変形する際に構造変化が起こっている
まさにその部分としても重要なため，転位とも呼ばれる．

代表的な線欠陥：刃状（じんじょう）転位，らせん転位

刃状転位の移動によるすべり変形（⊥の位置が刃状転位）

Callister & Rethwisch, Material Science and Engineering an Introduction 8th Ed. p199より



らせん転位

転位の周囲で，繋がるべき面が1層ズレる．
（このため，転位の周囲をぐるぐると層に沿って動くと，らせん階段の
ように進んでいくことになる．このためらせん転位と呼ぶ）

Callister & Rethwisch, Material Science and Engineering an Introduction 8th Ed. p100より



実際の結晶中では，刃状転位とらせん転位が別々にあるのではなく，
両者が繋がって混ざった混合転位となっていることが多い．

Callister & Rethwisch, Material Science and Engineering an Introduction 8th Ed. p101より

刃状転位

らせん転位

混合転位



欠陥の移動による塑性変形の泡模型による再現
※泡模型：水面上に浮かべたビーズの整列を結晶に見立て，外部から力を加えた際に
どのような構造が現れるかを調べる手法．

YoutubeのRi Archives（イギリス 王立研究所）より．https://www.youtube.com/watch?v=ME6SyilZrPM



すべり変形による塑性変形の例

亜鉛の単結晶ロッドを引っ張った際の
すべり変形による塑性変形

Callister & Rethwisch, Material Science and Engineering an Introduction 8th Ed. p206より
(写真の元データはC. F. Elam, The Distortion of Metal Crystals, Oxford University Press, London, 1935だとか）



金属の塑性変形は転位の移動を伴うので，転位をピン止め（移動しないように）
するなどすると，変形しにくい硬い金属となる．こういった金属の強化は工業的
にはいろいろ行われている重要な手法である．

例えば
・わざと少量の不純物を入れる（エネルギーの高い転位部分が，もともと歪んで
いてエネルギーの高い不純物の部分から移動しにくくなる）．固溶強化等．

・無数の結晶の集合体にする（単結晶だと，同じ面に沿って転位が滑るように
移動できる．結晶粒界があるとその向こうに転位が行きにくい）．析出強化等．

・転位同士は互いの移動を阻害するので，最初から多くの転位を金属内部に
作っておく．加工硬化等．

これらの加工は，焼き入れなどの温度変化，圧延や鍛造などの力学的効果，
合金からの異なる組成の微結晶の析出などで行うことができる．



面欠陥：微結晶の粒子と粒子の境界など，面状の欠陥．
異なる方向に伸びている結晶の接触面や，格子がズレている面，
積層欠陥など．

結晶粒界の例

図はNature Commun. 5, 4420 (2014)より



双晶：ある面を共有し（その面での原子配置は均一），そこから違う向き
の結晶が成長する．

http://www2.city.kurashiki.okayama.jp/musnat/geology/mineral-rock-sirabekata/mineral44/mineral-jikeikesshou/mineral-jikeikesshou.html

https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_twinning

https://www.open.edu/openlearn/science-maths-technology/

minerals-and-the-crystalline-state/content-section-5

https://www.geologyin.com/2014/07/crystal-twinning.html



すべり変形を起こしにくい条件（低温や高速変形）では，双晶を生じて
変形していく双晶変形が，金属の塑性変形に重要な役割を果たす．

H. Huang et al., Acta Materialia，149, 388-396 (2018).



本日のポイント

金属結晶：結合が比較的等方的（隣接原子の位置の制限が少ない）

剛体球を密に詰める構造，としておおよそ近似できる
→ 比較的単純な構造が多い

ほとんどの金属は，以下の3つの構造のどれか

六方最密（hcp）：最密充填（もっとも密度の高い詰め込み）．

面心立方（fcc）：最密充填．立方最密（ccp）とも言う．

体心立方（bcc）：最密充填ではないが，そこそこ存在．

格子欠陥：結晶は完全ではなく，多くの欠陥を含む（特に金属）
点欠陥，線欠陥，面欠陥などいろいろ．物性にも影響．


