
無機化学1 第12回

イオン固体の構造（1）：二元系



本日のポイント

単純なイオンからできている物質（塩）の構造
イオンを剛体球と単純化してもそこそこうまくいく
大きいイオンと小さいイオンとの塩

→ イオン（大）の格子の隙間に，イオン（小）が侵入
（と近似すると，多くの構造が理解できる ※例外もある）

主要な二元系イオン固体の構造
fccの隙間に対イオンを入れる

→ NaCl型，CaF2型，CdCl2型，閃亜鉛鉱型（ZnS ※後述のウルツ鉱とは別構造）
hcpの隙間に対イオンを入れる

→ NiAs型，ルチル型（TiO2），ウルツ鉱型（ZnS），CdI2型



イオン固体



NaClなどのように，正イオンと負イオンが組み合わさってできている固体
を「イオン固体」と呼ぶ．

イオン固体の多くは脆くて割れやすく，金属のような柔軟な変形が可能
なものはほとんどない（ゼロではないが……）．

これは，金属の場合は原子の位置が一つズレて（スライドして）も，隣の
原子と同じように金属結合を作れるのに対し，イオンの場合は負イオン
は正イオンとは引力（結合）を作れるものの，変形により位置がスライド
して別な負イオンの隣に来てしまうと，今度は反発が生じて結合を作れ
ない（つまり，金属のように少しずつ原子をずらしての変形ができない）
ことに由来する．



金属の場合

イオン固体の
場合

同じ電荷が反発

また結合可能スライドさせると……

スライドさせると……



一般的に，イオン固体は以下のような性質をもつ（ものが多い）

・変形しにくく，脆くて割れやすい（前述）

・導電性をもたない

・水などの極性溶媒に溶けやすい（※溶けないものもそこそこある）

・融点や沸点がそこそこ高い（※一部，低いものもある）

・イオン間の相互作用は比較的等方的で，相互作用はクーロン引力で
おおよそ近似できる（※例外もあるが）

無機物ではイオン性の物質も多く，多くのイオン固体がその対象となっ
ている．この講義では，イオン固体の構造に注目して話をしていこう．



イオン固体の構造



イオン固体は，その組成や元素の組み合わせによって膨大な種類が
存在し，構造も多種多様である．

とは言っても，ある程度は構造をパターン化することが可能であること
が知られており，多くのイオン固体は

・イオンを剛体球として近似する

・大きなイオン(*)がメインの格子を作り，四面体間隙や八面体間隙に
小さいほうのイオンが入る(**)，と考えたときの構造で，かなりの割合
の結晶構造を表現できる．

*Li+やCl－など単原子イオンでは，たいていは負イオンの方が大きい（復習！）．
**そのままの間隙のサイズでは入れないことも多く，大抵は格子が広がる．

今回は，二元系イオン固体（ABx）の代表的な構造を見ていく．



1：1塩の代表的な構造



岩塩型（NaCl型）構造

ABという組成（1：1）
一方のイオンだけ抜き出すと，fcc構造（緑も紫もどちらもfcc）
fccの八面体間隙の全てに，もう一方のイオンを入れた構造に等しい

一方のイオンだけ
抜き出すと……

fccの格子に等しい



カチオン（NaClなら，Na+）から見ると，接するアニオンは6つ
アニオン（NaClなら，Cl－）から見ると，接するカチオンは6つ

→ 「6：6配位」と書く
（赤字部分：カチオンの配位数，青字部分：アニオンの配位数）

あるイオンの周辺構造
だけ抜き出すと……

岩塩型（NaCl型）構造



あるイオンに注目して……

一番近いイオン＝最近接イオン（第一近接イオン）
※最近接イオンの数＝配位数．NaCl型だと6．

二番目に近いイオン＝第二近接イオン
※NaCl型だと，12個ある．

三番目に近いイオン＝第三近接イオン
※NaCl型だと，8個ある．

岩塩型（NaCl型）構造



塩化セシウム型（CsCl型）構造
（単純な構造だが，この構造の物質は意外と少ない）

ABという組成（1：1）
一方のイオンだけ抜き出すと，単純立方構造（緑も紫もどちらも）
単純立方格子の中心に別なイオンを入れたような構造
配位数は8．（カチオンとアニオンが等価なので，8：8配位）

紫だけ抜き出すと……



閃亜鉛鉱型構造（ZnSを成分とする閃亜鉛鉱と同じ構造）

ABという組成（1：1）．ZnS（の，ある結晶系）と同型．
一方のイオンだけ抜き出すと，fcc構造（灰色も黄色もどちらもfcc）
fccの四面体間隙の半分に，もう一方のイオンを入れた構造に等しい
※隣り合う四面体間隙は接しているので，一つの間隙に原子が入ると，もう一方
の隙間には原子が入れない（ぶつかってしまう）．このため最大でも半分．

fcc構造 同一原子にすると
ダイヤモンド構造



構造がわかりにくいかもしれないので，もうちょっと詳しく．

1つの単位格子は，2種類の構造（上図AとB）を交互に積み重ねた構造．
→ 中心に黄色いイオンがいるものと，いないものが交互に．

1つのイオンは，4つの対イオンと接している（4：4配位）
各イオンは，正四面体型に対イオンと結合．

＝

閃亜鉛鉱型構造（ZnSを成分とする閃亜鉛鉱と同じ構造）

A

B



ウルツ鉱型構造（全て同じ原子にすると，ロンズデーライトと同型）

ABという組成（1：1）．ZnS（の，別の結晶系）と同型．
一方のイオンだけ抜き出すと，広がったhcp構造．
hcpの四面体間隙の半分に，もう一方のイオンを入れた構造に等しい
（1つのイオンに4つの対イオンが接する，4：4配位）

一方の原子だけ抜き出すとhcp（層で色分けしてあります）

横から 上から

（hcp構造のA-B-A-B積層が見て取れる）



ウルツ鉱型構造（全て同じ原子にすると，ロンズデーライトと同型）

全部を同じ原子にすると，ロンズデーライト（ダイヤモンドよりも固いと
いわれる炭素原子だけからできた物質）と同じ構造．
ウルツ鉱型構造も，これまでに出てきたNaCl型，CsCl型，閃亜鉛鉱型
と同じく，2種類のイオンは構造的に等価（二種類のイオンを完全に
入れ替えても，まったく同じ結晶構造）である．



ヒ化ニッケル型（NiAs型）構造

ABという組成（1：1）だが，2つのイオンは構造的に等価ではない．
Asは（Niの挿入により）歪んだhcp構造を取る．
このhcp構造の八面体間隙にNiが入り込む．

Asだけ抜き出すとhcp（層で色分けしてあります）

横から 上から

（hcp構造のA-B-A-B積層が見て取れる）



ヒ化ニッケル型（NiAs型）構造

Niだけを抜き出してみると，三角柱状の構造が見える．
Asはこの三角柱の中心にひとつおきに存在（∴正八面体ではない）．
配位数はNiもAsも6（6：6配位）．

三角柱状の
配置



1：2塩の代表的な構造



蛍石型（CaF2型）構造

AB2という組成（1：2）
やや大きいCa2+が基本となるfcc格子を組み，その四面体間隙すべてに
小さいアニオンであるF－が入る．配位数はCa2+が8，F－が4の8：4配位．
逆に小さいM+と大きいX2－の組み合わせでは，アニオンとカチオンの
位置を逆にした逆蛍石型（Li2O等）の4：8配位の結晶が存在する．

Ca2+だけ見ると……

fccの格子に等しい



ルチル型構造 ※何種類かあるTiO2の構造のひとつ，ルチル型に由来

AB2という組成（1：2）
O2－がhcp構造的になっているが，かなり歪んでいる．このhcp構造中の
八面体間隙のうち，交互に半分だけがTiで占められている．
Tiの配位数は6（ただし次ページに示すようにかなり歪む）．
Oの配位数は3． （∴6：3配位）

O2－だけ見ると……

※ジグザグに少し歪んでいる

横から
上から

O2－の，かなり歪んだhcp構造

※赤がOです



ルチル型構造 ※何種類かあるTiO2の構造のひとつ，ルチル型に由来

Tiの周囲をみると……

Tiの周囲はO2－の6配位ではあるが，1軸方向だけが長く伸びて歪んだ
細長い八面体となっている．このため等価な6配位ではなく，（4+2）配位
と言ったほうが正確かもしれない．



ヨウ化カドミウム型（CdI2型）構造

AB2という組成（1：2）
Cd2+をI－が上下から挟んで「層」を作り，これが積層して結晶に．
I－だけを抜き出してみると，hcp構造になっている．
Cdは，c軸方向（積層方向）に1つおきに八面体間隙を占める．

I－だけ表示
横から 上から

（hcp的なA-B-A-B積層が見て取れる）

この層の八面体間隙は，
全てCd2+で占められる

この層の八面体間隙には，
Cd2+が全く無い



ヨウ化カドミウム型（CdI2型）構造

一つのCd2+の周囲だけ取り出すと，きれいな八面体構造

I－の周囲だけ見ると，アンモニア的な三角錐構造
（1つのI－に，3つのCd2+が接する）

配位としては，6：3配位になる．



塩化カドミウム型（CdCl2型）構造

Cl－だけ表示

横から

上から

AB2という組成（1：2）．一見するとCdI2によく似ている．
Cl－だけを抜き出してみると，hcpではなくA-B-C積層のfcc構造がベースと
なっていることがわかる．
CdI2同様，層状構造で，Cd2+は八面体間隙を占める．

fcc的なA-B-C-A-B-C積層が見て取れる

この層の八面体間隙は，
全てCd2+で占められる

この層の八面体間隙には，
Cd2+が全く無い



実際の結晶では，三元系（AxByCz）や，それ以上の種類の元素からなる
物質も数多く知られているが，そういった構成要素の多い物質になると
とり得る構造の種類が膨大になってきて，バリエーションが多すぎて
とても講義で紹介できるようなものではなくなってくる．
今回の講義では，それら三元系の構造は取り扱わない．

※ただ，ABX3という組成のペロブスカイト構造や，AB2O4という一般式で
表される物質で見られるスピネル構造などは，実用上重要な物質も
多数含まれているので，興味があれば調べると面白いかもしれない．
（ただし，スピネル構造は結構面倒な構造）



おまけ：四面体や八面体を用いた構造の描画



無機物の結晶では，アニオンの作る四面体間隙や八面体間隙に，
金属イオンが入り込んだ構造が良く出てくる．

これら無機物の結晶において全ての原子をそのまま描画すると，
いろいろな原子がぎっしりと詰まってしまって，結晶構造が非常に
わかりにくくなる．

そういった結晶構造をわかりやすく描く手法として，中心金属と，

それを囲む四面体や八面体配置のアニオンをひとまとめにして，
四面体や八面体として描いて見やすくする，という方法がある．



例えば下図は，CaTiO3という鉱物（ペロブスカイト構造という名前の由来
となった鉱物）の構造だが，そのままではかなりわかりにくい．
そこでTiと6つのOが作る八面体を使って描いてみると……

データは https://staff.aist.go.jp/nomura-k/japanese/itscgallary.htm より



例えば下図は，CaTiO3という鉱物（ペロブスカイト構造という名前の由来
となった鉱物）の構造だが，そのままではかなりわかりにくい．
そこでTiと6つのOが作る八面体を使って描いてみると……

かなり構造の見通しが良くなる．

データと図は https://staff.aist.go.jp/nomura-k/japanese/itscgallary.htm より



無機化合物に関する本を読んでいて，多面体がいくつも繋がったような
構造図が出てきたら，

・その多面体の中央には金属イオン（などのカチオン）がいて
・頂点の部分にアニオン（大抵はO2－とかハロゲン化物イオン）がある

と思っておくとよい．
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