
無機化学1 第14回

X線回折の基礎



本日のポイント

・周期的に並んだ原子によるX線の反射→ 回折現象が起こる
→ 特定の方向（角度）にのみ，X線が反射する

・回折角：格子定数と，格子とX線のなす角に依存
回折角 ：2d sin＝nを満たす

d：結晶面の間隔，n：正の整数，：X線の波長
∴さまざまな角度でX線を当て，回折から格子定数を決定可能

・単純な格子の場合（単体金属等）→ 回折パターンの種類が限定的
回折パターンから即座に構造（hcp，fcc，bcc等）と格子定数が判明



固体中で分子や原子がどのように並んでいるのかは，その物質の性質
（＝物性．磁性，導電性，熱伝導性，硬さ等）と密接に関係している．

生命科学分野でも，生体分子（特にタンパク質）の働きは分子の構造と
結びついており，「その分子がどんな立体構造をしているのか？」を知る
ことは分子の機能を解明するうえで非常に重要な情報となる．

そんな重要な「原子分子の形や，その並び方，位置関係」などの情報を
得る最も強力な手法が，単結晶X線構造解析である．

測定機器や解析プログラムが大幅に進歩した結果，現代では測定可能
な大きさ（典型的には，0.1 mm角程度）の結晶を作ることさえできれば，
ほぼ確実に原子・分子レベルでの構造を解析することができる．
（逆に，結晶にならない物質の構造を解明するのは非常に難しい）



今回の講義では，そんなX線構造解析の初歩を学び，どのように物質
の構造が調べられているのかを見ていこう．



1.周期的な構造によるX線の回折



X線は物質と相互作用する確率が低く，その多くは物質を素通りする．

しかしX線も光（＝電磁波．電場の振動を伴う）である以上，「電子」の
ような軽くて動きやすい電荷を揺らし，相互作用することができる．

このため，「電子が多く存在する部分」（＝「原子」）のいる位置をX線が
通過する際には，その一部が反射（散乱）される．

※反射されるのはごく一部であり，大部分は透過する．このためX線を
使うと物質の内部を見ることができる．



1個の原子によるX線の散乱

原子に当たって散乱されたX線は，球面波として周囲に広がる

原子

入射X線

散乱波



では，複数の原子に同じX線（＝波）が当たった時の散乱は？

原子

入射X線
散乱波

原子 原子

※便宜上3本に分けて

書いているが，実際は
一つの同じ波．

複数の原子からの散乱（波）が重なり合って，干渉しあう



複数の波が常に強め合う方向があると，その方向では反射が強い

複数の波の位相がズレる方向だと……
→ （少しずつ位相のズレた）無限に多くの波を重ね合わせた場合，
トータルでは全て打ち消しあってしまう．

∴複数の原子からの散乱では，特定の方向で反射が強くなる可能性

特に，結晶のように「一定の周期で同じものが並んでいる」場合，特定の
方向にのみ反射が生じる．





周期構造による反射：強め合う方向の条件は？

1次元の周期構造による反射を考える．

格子間隔:d

・X線は十分遠方からくるので
ほぼ平行光線とみなせる．

・「1番上の面で反射された波」と
「2番目の面で反射された波」が
ちょうど強め合う反射方向だと，
全ての波が強め合うことになる．
（①と②が強め合うなら，②と③
も強め合い，③と④も強め合う
はずである．このため，すべての
波がうまく重なって強め合うこと
になる）

①

②

③

④





周期構造による反射：強め合う方向の条件は？

1次元の周期構造による反射を考える．

格子間隔:d

①

②

①と②が強め合う
＝①と②の距離差が波長の整数倍

①と②の距離差：図より，2d sin

∴2d sin＝ nを満たす方向にのみ
回折X線が飛んでいく．
（回折条件）



dsin dsin



3次元の場合は？

→ 結晶格子の3軸すべてについて，回折条件を満たす必要がある．

X線の波数ベクトル(*)をK，単位格子ベクトルをa，b，cとすると……
*光の波の進む方向を向いたベクトルで，長さが1/であるベクトル．

K・a＝h（正の整数），K・b＝k（正の整数），K・c＝l（正の整数）

を満たす方向にのみ，回折が起こる．

∴この関係から逆に，回折方向とその間隔をもとに単位格子の格子長と
単位格子の3つの角度を決めることができる．



X線の回折など波が関係する現象を考えるには，「逆空間」というものを
利用する．逆空間というのは，

「実空間では一定周期で繰り返されるもの（波や結晶格子）を，
1つの点で表せる空間」（不正確な表現ですが……）

のようなもので，実空間では周期的に無限に存在する面が，逆空間上の
1点で表される．逆に，逆空間上の周期的な面は，実空間上の1点となる．
互いが互いの逆空間となっている．
（数学的には，実空間をフーリエ変換すると逆空間になる，という感じ）

波と波の相互作用や，波と結晶格子のような周期的な構造との相互作用
などが点と点との相関などとして表せるため，波が関係する現象を扱う際
には非常に便利（格子振動，伝導電子，X線回折など）．

以下，今回の講義では省略するが，実際には重要な部分



回折条件も，本来であれば逆空間上で考えたほうが（数学的には）きれ
いになるし，慣れればわかりやすい．

（一方で，逆空間の考え方に慣れていないと，壊滅的にわからない）

興味があれば，

・逆空間 ・逆格子空間 ・エワルド球（回折条件がここから求まる）

などについて調べてみても良いだろう（ただし，慣れるまではかなり
難しいかと思われる）



2.四軸X線回折計の大まかな構造と，実際の測定
（単位格子の決定編）



実際の単結晶X線回折はどんな感じに進むのか？（1）

X線源

・X線源で発生させたX線を，結晶に照射する．

・大部分のX線はそのまま透過する．
（危ないので鉛などのストッパーで止める）

・X線の一部は結晶格子で回折し，特定の方向だけに
反射する（図中黄色の線）．この方向は，結晶格子の
格子長と角度，結晶の向きによって変わる．
（＝どの方向に飛ぶか，から，単位格子の形・大きさ
がわかる）

・単結晶をキャピラリの先端に載せ，装置にセットする．
結晶を載せた部分は，軸周りに回転＆リング状の枠に
沿って回転＆枠自体が回転，と，3軸周りに回転．



結晶を載せた部分は，こんな感じに動くことができる．
（動いても，回転の中心部分にいる結晶にX線が当たり続けるように）

枠に沿って回転

軸周りに結晶を回転 円形の枠自体が回転

この3軸周りの回転により，結晶のありとあらゆる方向からX線を当て，その回折像を
測定することができる．
※測定側も，最初の絵にあるような広い面積を一度に測定するものでなく狭い範囲を
測定する機器を使い，その位置を軸周りに移動させて測ることが多い．このため
「4軸X線回折計」（結晶の向き変化で3軸，計測器が1軸）などと呼ばれる．



X線源

通常の実験室レベルのX線源としては，電子線の照射による特性X線が用いられる．

真空中で高電圧やフィラメントの高温により電子を発生させ，それを高電圧で加速し
金属にぶち当てる．するとそのエネルギーで，金属の内殻電子がたたき出される．

空席のできた内殻軌道には，上の軌道（核から遠い軌道）から電子が落ちてくる．

この時，軌道のエネルギー差ピッタリのエネルギーをもった光が放出される．これは
各元素に固有の波長の光となるので，特性X線と呼ばれる．
よく用いられるのは，Mo（波長0.71069 Å）やCu（波長1.5418 Å）のKα（K殻に空いた
軌道にL殻から電子が落ちてくるときに出るX線）である．

https://www.matsusada.co.jp/column/sem3.html より

https://www.matsusada.co.jp/column/xray_tube_ps.html より



検出器

回折されたX線の強度を調べる検出器としては，いろいろなものが開発されている．
特に最近では半導体素子を用いたものなどが数多く開発されており，測定効率が
非常に高くなっている．

例えば10倍の感度のある検出器を使えば，1/10の測定時間で同程度の強度を稼ぐ
ことができるので，測定時間は数分の一以下に短縮される．単結晶X線構造解析の
歴史は，

・X線源の改良による強いX線の利用
→ 測定時間短縮，小さな結晶でも測定可能に，大きな単位格子もOK

・計算機とソフトウェアの改良による構造解析の容易・高速化
→ 複雑な分子や結晶構造も解析可能に．双晶なども解析可能

・検出器の大幅な改良
→ 測定時間の劇的な短縮，小さな結晶でも測定可能に

という3つの進歩とともに進んできた．特に新しい検出器は驚異的であった．



歴史的な変遷で言うと，最初は写真フィルムである．
1枚測定すると現像が必要で，1日に測定できる枚数も限られている．

続いてシンチレーションカウンタが現れた．
これは1点1点の放射線の強度を信号として数えるもので，PCによる制御・自動化が
容易になるなど利点も多かったが，一度に1点の強度しか測れないため，広い面積

の数多くの回折スポットを測定して構造解析を行うには数日以上の測定時間が必要
だった．

その後に現れたのがイメージングプレートである．これは蛍光で読み取れる大面積
フィルムのようなもので，測定時間が一気に1日弱にまで低下した．さらにダイナミッ
クレンジが広い（相当強いX線まで測れる）など，利点も多い．
その直後に現れたのはCCDだ．これは非常に感度が高く，素早い測定が可能となり，
測定時間が1時間程度にまで縮まった．このあたりからは，測定の短時間化よりも，
どれだけ小さい結晶で測れるか，ということが重視されているように思われる．
（現在ではCCDより高速・低ノイズの検出器がいくつも開発され，利用されている）
※高速化にもまだ要望はあります．反応の途中の構造解析をしたい，など．



実際の測定の様子（1）

結晶を装置にセットしてX線を当てると，回折スポットが多数生じる．
結晶の向きを変えると，違う角度からX線が当たるので，また違う回折像
が得られる．



これら回折スポットの出ている位置は，回折条件である

K・a＝h（正の整数），K・b＝k（正の整数），K・c＝l（正の整数）

を満たしている．つまり，「どの方向，どの角度に回折したか」には，単位
格子の格子長や角度の情報が詰まっている．

最近はプログラムの出来も良いので，回折像を撮ると（結晶のサイズが
十分大きく＆結晶がきれいなら）そのスポット位置をプログラムが検出し，
得られたデータから即座に格子を算出してくれる．



黒い点が実測の回折点．緑の四角がプログラムが導き出した結晶格子
から予測される計算位置．両者がほぼ完全に一致しているので，格子が
正しく求まったことがわかる．



単位格子の大きさや角度が求まったのは良いが，では，その中での原子
の並び方は何からわかるのか？



3.構造解析



特定の方向にしか回折が現れない，というのは，単位格子内で原子がどんな
配置になっていても成立する．

では，単位格子内の原子の配置の情報はどこに現れるのかというと，各回折
スポットの強度の変化としてあらわれてくる．

回折条件を満たす方向だと，「単位格子1個分」ズレた原子からの波は必ず強め合う

これらの反射はすべて強め合う



特定の方向にしか回折が現れない，というのは，単位格子内で原子がどんな
配置になっていても成立する．

では，単位格子内の原子の配置の情報はどこに現れるのかというと，各回折
スポットの強度の変化としてあらわれてくる．

回折条件を満たす方向だと，「単位格子1個分」ズレた原子からの波は必ず強め合う

これらの反射はすべて強め合う



特定の方向にしか回折が現れない，というのは，単位格子内で原子がどんな
配置になっていても成立する．

では，単位格子内の原子の配置の情報はどこに現れるのかというと，各回折
スポットの強度の変化としてあらわれてくる．

回折条件を満たす方向だと，「単位格子1個分」ズレた原子からの波は必ず強め合う

これらの反射はすべて強め合う



特定の方向にしか回折が現れない，というのは，単位格子内で原子がどんな
配置になっていても成立する．

では，単位格子内の原子の配置の情報はどこに現れるのかというと，各回折
スポットの強度の変化としてあらわれてくる．

回折条件を満たす方向だと，「単位格子1個分」ズレた原子からの波は必ず強め合う

では，単位格子内の複数原子
からの波は？

これらがどの程度強め合うのか，
それとも弱めあうのかは，各原子
の位置関係＆回折方向によって
変わってくる．



さらに，X線の反射のしやすさは原子ごとに異なる（大まかには，電子の多い

原子＝重原子ほど反射しやすい）．このため，反射強度は原子の種類の情報
も含んでいる．

例えば下図で，青の原子からの反射がオレンジの原子からの反射と半波長
ズレていると，回折を弱めることになるが……

青とオレンジの原子番号（＝反射の強さ）
が近い場合

→ この方向の回折強度はゼロに近い

青の原子番号（＝反射の強さ）が小さい
→ オレンジからの反射をあまり打ち
消せず，回折がそこそこ強い



単純化して言うと，

・どの方向に回折スポットが出てくるか？ → 単位格子が決まる

・各スポットの回折強度に，どんな差があるか？
→ 単位格子内の原子の位置と，大まかな原子の種類
※水素ぐらい軽いのか，炭素や酸素ぐらいなのか，重原子なのか，
程度は区別できる（質の良い結晶で非常に精密に測定すると，
電子1個分やそれ以下の電子密度の情報も引き出せる）．

とは言え通常の結晶では手計算で処理できる複雑さではないので，現代では

データを処理して原子の配列を決める部分は，その大部分を各種プログラム
が計算してくれる．



実際の構造解析の例：[CuMe6Cyclam]2+と[Ni(bdtF2)2]－からできた結晶

回折像を測定→ 格子が決まる
さらに多数の回折像をとり，各回折点の強度を記録する．

→ 各回折点の指数（h, k, l）とそこでの強度のリストができる
（格子サイズにもよるが，数千～数万程度）

そのリストと，構造推定の基礎となる数値（単位格子中に何原子が何個程度
あるか，等）をプログラムに放り込むと，推定構造を出してくれる．



回折強度のリストの一部（h, k, l, 強度，の順）

今回の解析に使ったデータだと，44676個のデータを読み
込ませている．
（ただし結晶の対称性などで重複するものもあるので，
独立なデータとしては数分の一）



プログラムにデータを読ませて解析．分子構造的にあるはずのない場所の
原子（誤解析）を削除．誤った原子種の割り当てを修正．



その後，構造精密化や原子振動に異方性を入れる，水素原子を計算位置に
発生させる（※水素は電子がほとんど無いので，位置が見えないことも多い．
そのため周囲の原子の位置から，この方向に水素がいる，というのを決めて
やってそこに水素を配置する），などすると，最終的な結果が得られる．



最終的に得られた結晶構造：
実はアニオンが-2価に還元され1：1塩になっていた，などいろいろわかる．



X線構造解析は非常に強力な構造解析手段で，未知の分子の形状や結合の

情報，電荷分布，他の分子との重なり方，など，さまざまな情報を一挙に解明
することができる．

ただし，間違った仮定（単位格子中の原子の種類や数が間違っている，等）を
もとにするとなかなかうまく解析できないこともあるし，汚い結晶は得られる
データの質も悪く，ピークの強度比も本来の値からズレやすい（当然，解析が
うまくいかない可能性が出てくる）

X線構造解析では，いかにして「質が良くてそこそこ大きい結晶を作るか」が
大部分を占めていると言っても過言ではない．



4.粉末X線



単結晶さえできれば，多くの物質は構造を知ることができる．
しかし金属やセラミックなどは多結晶(*)化しやすく，単結晶を得ることはそう
簡単ではない．

そのような，

「単結晶は作りにくいけど，単位格子内の構造はそこまで複雑ではない」

というような物質の解析に威力を発揮するのが粉末X線回折である．

*多結晶：いくつもの異なる方向を向いた結晶が固まって存在している状態．
一見無数の結晶の集合体であっても，結晶の向き自体が（原子レベルで）
整合していればそれは単結晶であり，構造解析は容易である．



粉末X線とは

試料を細かい粉末にし，その無配向試料（いろいろな方向を向いた微結晶
が十分ランダムに入っている試料）にX線を当て，出てくる回折パターンを
調べる測定法．

入射X線 1個の微結晶

方向A

もし，ある1個の微結晶にX線が当たった時に，Aという方向に回折
スポットが出てくるのだとすると……

2



粉末X線とは

試料を細かい粉末にし，その無配向試料（いろいろな方向を向いた微結晶
が十分ランダムに入っている試料）にX線を当て，出てくる回折パターンを
調べる測定法．

入射X線

方向A

結晶を入射軸周りにぐるっと回転させると，回折スポットは2の
角度を保ったまま，同じように軸周りにぐるっと回転するはず．

2



粉末X線とは

試料を細かい粉末にし，その無配向試料（いろいろな方向を向いた微結晶
が十分ランダムに入っている試料）にX線を当て，出てくる回折パターンを
調べる測定法．

入射X線

方向A

結晶を入射軸周りにぐるっと回転させると，回折スポットは2の
角度を保ったまま，同じように軸周りにぐるっと回転するはず．

2



粉末X線とは

試料を細かい粉末にし，その無配向試料（いろいろな方向を向いた微結晶
が十分ランダムに入っている試料）にX線を当て，出てくる回折パターンを
調べる測定法．

粉末試料中にはいろいろな向きの結晶が入っているのだから，一つの
結晶をぐるぐる回転させながら回折スポットを重ね書きしたのとまったく
同じ回折パターンが得られる．
この結果，いくつもの半径の異なるリング状の回折が生じる．

※X線の入射軸と違う軸で結晶を回転させると，回折条件をいったん
満たさなくなるので回折は消え，また違う角度で回折が生じる．
このため，とびとびのリングが得られる．



粉末X線による回折像の例

・きれいな粉末ならリング状に回折パターンが広がる（左．CeO2）
・すりつぶしが甘いなどで完全に均一にランダムな方向になっていないと
特定方向が強めに出るなどしてくる（右．ニッケル硬貨）

L. Lutterotti, R. Vasin and H. Wenk, Powder Diffraction, 29, 76-84 (2014)より





粉末X線の測定

・どうせリング状に出るのだから，1方向にだけ測ればよい．
・結晶はどうせいろんな方向を向いた集合体なのだから，試料をぐるぐると
いろいろな方向に回転させる必要もない

X線源
検出器

試料



粉末X線の測定

測定結果

→ 2

→
 強
度



金属のような単純な構造だと，回折パターンだけから構造がすぐわかる．
例えば同じ金属がいろいろな構造をとったと仮定したときの回折は……

体心立方

(1
 1

 0
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 1
)

(2
 2

 0
)

(3
 1

 0
)

各ピークの数字は，回折の
指数（h, k, l）を示す．



金属のような単純な構造だと，回折パターンだけから構造がすぐわかる．
例えば同じ金属がいろいろな構造をとったと仮定したときの回折は……

面心立方

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 2

 0
)

(1
 3

 1
)

(2
 2

 -
2

)

各ピークの数字は，回折の
指数（h, k, l）を示す．



金属のような単純な構造だと，回折パターンだけから構造がすぐわかる．
例えば同じ金属がいろいろな構造をとったと仮定したときの回折は……

六方最密

(1
 0

 0
)

(0
 0

 2
)

(1
 0

 1
)

(1
 1

 0
)

(1
 0

 2
)

(1
 0

 3
)

(1
 1

 2
)

各ピークの数字は，回折の
指数（h, k, l）を示す．



金属のような単純な構造だと，回折パターンだけから構造がすぐわかる．
例えば同じ金属がいろいろな構造をとったと仮定したときの回折は……

単純立方

(1
 0

 0
)

(1
 1

 0
)

(1
 1

 1
)

(2
 0

 0
)

(2
 1

 0
)

(2
 1

 1
)

各ピークの数字は，回折の
指数（h, k, l）を示す．



なお，単位格子の3辺が同じ長さ＆角度がすべて90°である立方晶系では，
格子長a と回折角 ，回折の指数(h，k, l )の間に以下の関係が成り立つ．

2𝑑′sin𝜃=

𝑑′ =
𝑎

ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2

※回折パターンのグラフでは，横軸として2が用いられる．一方，上のBragg
の式で出てくるのはであり2ではないので注意すること．
（このことを忘れて角度が倍ズレてしまうことがよくある）

（Braggの式）

この関係式を使って，回折パターンから格子長が容易に求まる．
（立方晶系でない場合は，もうちょっと面倒）



不純物が混ざっている場合の粉末X線では，回折パターンは含まれるすべて

の物質からの回折の足し合わせとなる．また，ピークの強さは，各物質の量
に比例するので，粉末X線を測ることで

・どんな物質（結晶）が含まれているのか
・どのぐらいの量含まれているのか

を一度に知ることができる．
しかもX線は物質の内部にまで入るので，物質全体の組成についての情報を
得ることが可能である．
（世の中には表面に鋭敏な測定などもあり，その場合は内部の情報が得られ
ない）

このため粉末X線は未知物質の同定，不純物の特定，目的物ができたことの
確認など，幅広く利用されている．
※ただし，新物質の構造決定は（不可能ではないが）不得意である．



本日のポイント

・周期的に並んだ原子によるX線の反射→ 回折現象が起こる
→ 特定の方向（角度）にのみ，X線が反射する

・回折角：格子定数と，格子とX線のなす角に依存
回折角 ：2d sin＝nを満たす

d：結晶面の間隔，n：正の整数，：X線の波長
∴さまざまな角度でX線を当て，回折から格子定数を決定可能

・単純な格子の場合（単体金属等）→ 回折パターンの種類が限定的
回折パターンから即座に構造（hcp，fcc，bcc等）と格子定数が判明


