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第1章 はじめに

燐酸塩鉱物は人類と最もつきあいの長い天然資源のーっと考えられている.その利用はB.C.3500

年頃から始まっている.宝飾用途に使用されたトルコ石 (turquoise，CuA16(OH)8(P04)4・4H20)

がそれである.この鉱物は中央アジアで採掘され珍重された.また最も早く模造品が出回った宝

石でもある.

燐酸温鉱物の主成分である燐元素の地球上における存在頻度は低く，岩石中でも少量成分とし

て存在する.しかしその希少性に反して主に火成岩中に産出する燐酸塩鉱物は多種多様で，特にペ

グマタイト中には化学組成・結晶様造ともユニークなものが多数産出する.これらは岩石学的に

見て重要な鉱物である.

地中のマク。マ中に少量含まれている燐元素は，マクゃマの固結の比較的末期に燐鉱物として品出

を開始し，燐灰石その他の燐酸塩鉱物が形成される.さらに正規マグマ期の後に位置する気成期に

燐灰石の濃集をみることもある.このように生成された燐鉱物は初生燐鉱物と呼ばれている.初生

燐鉱物は地表において風化を受けると可溶性燐酸塩となり，種々の有機物に吸収され?土壌の成分

となる.これはそのまま天然の肥料として植物の成育に利用される.またこのような岩石学的な

過程とは独立して，グアノ鉱床の様に動物の生活により直接燐酸塩が堆積し，広域変成作用の結果

燐酸塩鉱床が形成される場合もある.経済的に価値のある燐酸塩鉱床はこの堆積鉱床で， P20S換

算で 30%以上の品位を持ち p厚さ 1，，-，3ffi， 1000 km2程度の規模をもつものが採掘の対象になる.

産業で利用される燐酸塩鉱物も少なくない.過燐酸石灰，CaH4(P04h・H20は植物の必須元素の

中でも最も重要な燐元素を供給する人造肥料として利用される.燐酸塩ガラスは弗酸に侵されにく

く，紫外線透過率が優れているので，特殊ガラスの原料としても利用される.MgHPOゎ CaHP04

等のモノ酸性燐酸塩は高温で使用される耐火物の結合材に利用される .1940年代の Manhattan

計画において， autunite， Ca(U02)(P04h・nH20は原子爆弾の製造過程でウランの原料として使

用された.

一方有機物に関係した反応系，特に生体中においては ATP，adenosine triphosphateに代表され

る生化学分子として本質的に重要な役割を演じている.また生体中では骨，歯および員殻などの部

位で燐灰石 (apatite，Cas(P04)J)を主体とした複合燐酸塩として存在，生体の構造材として機能

している.生化学分子の工業利用に関してはまだ基礎研究の段階であるが，この構造材として存在

している生体燐酸塩はすでに広範囲で利用されている.牛骨， 3Ca2(P04h・CaC03・H20を焼いて

作成した骨灰 (boneash)は?その半透明の性質を生かし，磁器の製造原料として多用されている.
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第 1章 はじめに

この原料から製造された磁器は bonechinaとして珍重されている .Bone chinaの製造過程におけ

る原料配合に関 しては，特にイギリスを中心に種々の研究が行われ，Ca3(P04h -CaAbSi208 -

Si02の三成分系についていくつかの研究結果が報告されている.

最近の人造骨材料及び歯科材料の研究分野でも燐酸塩は既存の骨及び歯と新たに埋め込まれる

人工材料をうまく調和させ接合させる物質として注目され，人工骨及び歯を構成する複合材料の構

成物質としての研究が行われている.

このように燐酸塩化合物は産業的に魅力のある物質が数多く存在しており，工業的にも重要な

物質のグループである.今後のファインセラミックス?機能性複合材料の開発等での重要性は増大

してくるものと思われる.この時，物性研究の基礎データとなる，構造解析によって得られる結晶

構造データが必要不可欠である.しかし最初述べたように，燐酸塩の場合天然での存在頻度が低い

ために，天然に存在する燐酸塩鉱物の種類存在量は他の酸化物及び珪酸塩ほど多様ではない.その

ため燐酸塩鉱物の構造研究のみでは十分な情報を得にくい.したがって積極的に燐酸塩の合成及

び構造解析をおこなう必要がある.

以上の見地より本研究は燐酸塩の系統的研究に寄与することを目的としてヲ実験室での新相の

合成により構造の系統的位置づけを行った.さらにその結果，燐酸塩は他の酸化物，珪酸塩に比べ

て結晶構造がその生成条件に強く影響されることが判明した.今回の研究はこの点も含めて燐酸

塩の合成及び天然の産状より考察した生成条件の問題点，特に生成時の圧力と構造の関係につい

て検討を行った.なお今回は問題点を特定させるためにモノ燐酸塩に研究対象を特定した.
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第2章 燐酸塩一般

2.1 燐原子の天然での存在状態，性質

2.1.1燐原子の存在状態

燐原子の宇宙空間全体における P原子の存在比は， Siを 10，000とすると約 100になる (Suessand 

Urey， 1956).また損石中の平均存在量は重量%にして 0.11である (Mason，1965).燐原子は長周

期型周期律表の第 3周期 VA族に属する元素で?化学記号 P，原子番号 15，原子量 30.98で表現さ

れる.共有結合半径は1.10A，ファンデルワールス半径は1.9λ 電気陰性度は 2.1である.燐原子

は 7個の同位体をもち，最も安定な同位体31p以外に次の 6個の同位体が存在する.各同位体の質

量数と寿命は次のとおり.

28p 0.3 sec 
29p 4.4 sec 
30p 2.5 min 
32p 14.3 days 
お P 25.0 days 
34p 12.4 sec 

P原子が化学結合をする場合，配位数は 3，4及び5が最も多いが，それ以上の配位数もまれに存

在する.この中で 4配位の化合物が最も数が多く，化学的に興味深い化合物を形成している.

2.1.2燐原子の化学結合

燐原子の化学結合はその核外電子構造に支配されている.燐原子の電子軌道の占有状態は?

ls22s22p63s23p3 

となっている.3p軌道に 3個の不対電子をもっているため，通常の状態ではこれらの電子が価電

子として働く.

P原子は Fig.2.1-1に示すように同じ VA族に属す第 1周期の Nは燐と同様の最外殻電子構造

を持っているがヲ 2s→ 3dのエネルギーギャップが大きいため， d結合を形成するための軌道混成

は起こりにくい.それに対して燐原子では 3s→ 3dへのエネルギーギャップは小さく，容易にこ

の軌道混成が起こり特別な方位を有する混成軌道d3spを;形成する..このために N原子では存在
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第 2章 燐酸塩一般

しない 5価を可能にしている.この点で P原子は Asおよび第 5族のさらに重い元素と類似して

いる.

こうして生成する P原子の結合様式にはつぎのようなものが存在する.

1. p3互いに 900をなす，3個の結合

2. sp3 4個の結合による 4面体配位

3. sp3d 5個の結合による複 3角錐配位

4. sp3d2 6個の結合による 8面体配位

1.の 900をなす 3個の結合の場合，通常結合角は 1000近くになっている.この場合これを p3に

より説明する代わりにその 1個の原子の位置が孤立電子対になっている Sp3の4面体配位で説明

する方がよいとされている.また 3.の複 3角錐配位の場合，軸上にある 2個の配位原子の距離の

方がそれに直角の面にある 3個の配位原子に対する距離より長く結合も弱い.従って sp3dをSp2

とpdに分けて?前者で 1200の3配位を説明し，後者で軸上の 2個の直線配位を説明する方法もあ

る.以上述べた基本的なσ結合に加えて，p原子の空の d軌道を使用するπ結合も多くの燐化合物に

存在する.この場合のπ結合の有効性は周囲に存在する配位原子の電子の利用性に依存する.周囲

の原子の電気陰性度が高ければ燐原子の有効的正電荷を増加させ， d軌道のπ結合の関与を増加さ

せる.多くの燐化合物において配位原子の非結合電子が燐の空の d軌道を満たすために使われる.

4面体配位の化合物については， π結合は通常のσ結合に対して強い影響を与えている.sp3混成

軌道を考えた場合， 1個余ったの電子は配位原子のある 4方向に対してσ結合と重複してπ電子と

して分布する. pO~-の場合は Fig. 2.1-2に示すように他の 4本の結合と共鳴していると考えら

れる.

また phosphoryl分子の化学結合の特別な安定性は，酸素原子の 2個の孤立電子対と P原子の 2

つの d軌道と overlapして 2重のπ結合を作成し. 2個の互いに垂直な d7r-pπ軌道を形成している

ためである.

5 



第 2章 燐酪塩一般

2.2 燐 酸 塩

燐原子が周囲に 4個の酸素原子を配位 し，その配位 4面体が結品構造の基本になっている化合物

を燐酸塩と呼ぶ.互いに独立 した燐配位 4面体が構造中に存在するものを monophosphate(モノ

燐酸塩，以前は ortho燐酸塩と呼んだ.現在ではこの名称は使用されない)， 2個結びついたものを

diphosphate (ダイ燐酸塩)， 3個結びついたものを triphosphate(トリ燐酸塩)等と呼んでいる.比

較的合成が簡単で研究がよく行われているのはモノ燐酸塩である.本研究でもこのモノ燐酸塩を

取り上げた.

2.2.1モノ燐酸塩

モノ燐酸塩は次のように分類される.

1.正 塩(第三塩): M~P04 

2.二水素塩(第一塩): MiH2P04 

3.一水素塩(第二塩): M~HP04 

第一塩はすべて水に可溶，第二塩と第三塩の化合物はアルカリ塩のみが水に可溶である.これら

のモノ燐酸塩は加熱により容易に脱水する.

2.3 燐酸塩の研究方法

現在燐酸塩を研究するための有効な方法は以下にあげた 4種類ある.

1.X線回折法 (X-raydiffraction method) 

2.赤外線吸収スペクトル (in合aredspectroscopy) 

3.核磁気共鳴 (nuclearmagnetic resonance) 

4.ペーパークロマトグラフィー

このうち最も高精度で高信頼性のデータが得られる方法が X線回折法で，特に単結晶法を使用

すると適当な単結晶さえ得られれば結晶を構成する各元素の原子座標を 10-4の精度で決定できる.

単結品法では結晶による回折線の強度を正確に測定することが重要で，最終的な構造の信頼性も

この強度測定の精度にかかっている.以前は手作業に頼っていたこの測定も現在ではコンビュー

タによって自動化され，1日に数千個の回折線の強度を測定することが可能である.また構造解析

において最もやっかいな回折強度の位相決定も?回折線の統計的性質の研究の進歩により自動化

が進み，構造解析の能率の向上はめざましい.複数の構造を研究するためにはこうした高精度，高

能率の研究手法の選択が適当であると判断し，本研究は X線回折法による構造決定の方法を利用

して結晶構造を決定し，結晶化学的な議論の基礎データを得た.

6 



第 2章 燐酸塩一般

2.3.1結晶化学的な基本データ

単結品法により構造決定を行うと，格子定数，空間群，単位胞体積 V，計算された密度 Dx，単位胞

当たりの組成式数 Z等が求まる.これらの値は構造の相互比較に使用される.また?決定した構造

から原子間距離を計算する事ができる.

2.3.2 Brown and Shannonの経験的結合価

単結晶構造解析法により得られた構造データを結晶化学的に議論するためには，構造の妥当性を

検討しなくてはならない.Brown and Shannon (1973)はすでに決定された数百の結品構造に適

合する，各元素の結合価を示した.この価を計算する時に使用された式，

c=工作rn

および係数を研究中の構造に対して適用すれは，構造の妥当性を判断することができる.ここで

Cが経験的結合価，Rおよび η は Brownand Shannon (H~73) によって各元素に与えられた値を

表している.本研究ではこの値を使って陽イオンの配位数を決定した.また経験的結合価は構造

中の水素原子の位置推定にも使用される.

2.3.3 Distortion lndex 

燐酸塩結晶の様にイオン性の強い結晶においては， P04四面体の幾何学的な形は構造中に存在す

る他の陽イオンの影響を強く受けると考えられる.そのため P04四面体の歪を議論することは重

要である.

Liebauは珪酸塩結品中の Si04四面体の正四面体からの歪みの程度を表現する方法として Dis-

tortion lndexを導入した (Liebau，1985). Distortion lndexは次の式で表される.

d(M -O)max -d(M -O)min 
Distortion lndex = -，_.- -I 一ー

d(M -0)ロ臥，d(M -O)minおよび d(M-O)meanは各四面体における中心元素と配位酸素の聞の

最大距離，最小距離そして平均距離を表す.本研究では P04四面体の歪みの議論にこの indexを

使用した.

7 



第 2章 燐酸塩一般

2.3.4充填率

問題としている構造の粗密の程度を多形問だけでなく化学組成が異なる構造問でも比較するため

に， Moore (1981)は充填率 VE，

l匂=(単位胞体積)/(単位胞内の陰イオンの総数)

を導入した.陰イオンの総数は，特殊点上に乗っていなければ化学式内陰イオン数を Z倍すること

で計算できる.幾つかの結品構造について VEを計算すると，

Corundum， Ab03， (hcp) : VE = 14.27λ 

Hematite，α-Fe203， (hcp) :均=16.83λ 

Periclase， MgO， (ccp) : 1匂 =18.65λ 

periclase が理論的な CCP 構造である場合:竹~= 15.52λ 

となる.モノ燐酸塩において充填率で結品構造の相互比較を行うためには?結品構造中の陽イオ

ンがほぼ完全に陰イオンの間隙に位置していると仮定できなければならない.

8 



第3章 モノ燐酸塩結晶構造の系統化

モノ燐酸塩の結晶構造と物性との関連を論じるためには，燐酸塩結品の構造を系統的に取り扱

う適当な方法を検討する必要がある.モノ燐酸塩の結晶構造中では，燐原子と酸素原子が形成する

配位四面体は互いに独立して存在しているので， Liebau (1985)が珪酸塩の結晶構造で論じている

ような Si四面体の連結様式による構造分類と同様の分類を行うことはできない.そこでモノ燐酸

塩では構造中の陽イオン原子が酸素原子とともに形成する配位多面体に注目し?これらの連結様

式を分類するという方法がとられる.

この連結様式による構造の系統化に関する検討は今までに数多くなされているが，ここで取り

上げる Moore(1980)による“Cluster hypothesis" (クラスター仮説)による方法は，その中でも

比較的成功したものであると考えられる.ここではこのクラスターによる系統化を検討し?本研究

で新たに決定したモノ燐酸塩結品構造への適用の可能性を検討する.

3.1 モノ燐酸塩結品構造の分類

Moore (1980)は数多くのモノ燐酸塩の結晶構造中において，陽イオン M3+(Fe3+，A13+等の単独

イオンや [AS04P一， [V04P-， [Cr04]3一等の原子団)が 8面体配位を取る場合が多いことに注目し，

これらの陽イオンを持つモノ燐酸塩の結晶構造 118種類について陽イオンが形成する配位八面体

の連結様式を検討し，これらの結品構造を 60種類に分類した.その過程で複数の結晶構造問で共

通に出現する陽イオンの連結様式を幾っか見いだした.Mooreはこれをクラスター，“cluster'と

命名し?この陽イオンクラスターによる燐酸塩の分類をクラスター仮説?と呼んだ.この仮説はす

でに幾つかのモノ燐酸塩の構造記載において成功を修めているので，以後はクラスター論と呼ぶ.

3.2 クラスター論

Mooreの示したクラスターとは，

「様々な結晶様造に対して最小限の例外で適当な幾何学的な複製によって構成される陽イ

オン配位多面体の基本集団」

を指す.クラスター論はモノ燐酸塩の結品構造をこのクラスターによって分類しようとする試

みである.クラスター論に従えば，モノ燐酸塩の結晶構造はこの基本集団の組み合わせにより構成

されていると見ることができる.実在する様々な化学組成を持つモノ燐酸塩の結晶構造からクラ

スターを取り出して分類すると?それらの大部分がほんの数種類のタイプに分類することができ

9 
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る.この時，異なる元素を中心とする配位多面体が同様のクラスタータイプを取る場合もあり，ク

ラスターはモノ燐酸塩を構成する基本的な部品であると言うことができる.また，モノ燐酸塩では

このクラスター聞の様々な連結により結品構造が構築されているがうトポロジカルに同一な連結

様式が異なる化学組成を持つモノ燐酸塩の結品構造聞に出現すれば，クラスター論は結晶構造の

系統化にも有効であると考えることが可能になる.

3.2.1代表的なクラスタータイプ

モノ燐酸塩の結晶構造中に見いだされる典型的な八面体頂点共有型クラスターを Fig.3.2-1に示

す.このクラスタータイプは単独のクラスターとして存在し?またより複雑なクラスタータイプの

一部分を構成する場合もある.

Fig. 3.2-1: Corner-sharing octahedral五nite

cluster. 

M: Octahedral (6 coordinated) cation. 

T: Tetrahedral (4 coordinated) cation. 

ゆ:Ligands (OH一， 02一，F一， H20 etc.). 

クラスタータイプの表記において配位多面体の中心金属を表記する時は，その配位状態を明確

に表現するために

[n]Mk 

の様に書く.ここで nは配位数を表し，kは電荷を表す.

モノ燐酸塩の結品構造に見いだされる典型的なクラスタータイプをさらに幾っか Fig.3.2-2に

あげておく.これらのクラスターもモノ燐酸塩の結晶構造中で孤立して存在するか，あるいは他の

クラスターと結合してより複雑なクラスタータイプを構成している.

モノ燐酸塩における八配位多面体の中心金属のほとんどは Fe，Al， Znである.Moore (1974)は

正八面体のみによって構成され，静電的に安定な M仇から M13ゆ38の聞に理論的に可能なクラス

タータイプを計算し，幾何学的に独立な 144通りの組み合わせが存在することを示した.しかしこ

れらの元素を中心とする配位八面体が実在する結品構造において形成するクラスターの大部分は，

ここに上げた八つクラスタータイプのうちのいずれかに属する.

10 
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ここでは八面体のみで構成されているクラスターを示したが，実際の結晶構造中には別の配位

数を持つ多面体の連結によるクラスターも存在する.Mg， Zn等が取る三方両錐配位，Cu，Zn等が

とる錐体配位 (4+1配位またはピラミッド型配位)， Znが取る四面体配位，さらに Cuを中心とす

る平面 4配位などもクラスターを構成する基本配位多面体として扱う.

各元素の結品中での配位数の決定は，クラスター論の展開において非常に重要である.本研究で

は，この決定には Brownand Shannon (1973)によって示された経験的結合価の計算において結

合価への寄与が 5%以上の結合を配位として取り扱った.大部分のモノ燐酸塩結品においてこれ

らの配位酸素は中心金属から 3A以内に存在する.

3.3 クラスター理論の応用



第 3章 モノ燐酸塩結品構造の系統化

3.3.1燐酸塩鉱物の結晶構造の分類

Moore (1980)はクラスター論を使用して燐酸塩を6つに分類 した.

I. glaserite， K3N a(S04h型構造

Ia.ランタノ イ ド燐酸塩鉱物型構造

II.六方，立方最密充填構造

III. 5 Atrimetric面共有型構造

IV. 7 A頂点共有型構造

V.八面体稜・頂点共有型構造

Va.アクチノイド燐酸塩雲母型構造

VI.有限クラスター型構造

この分類では熱力学的には等価な立体異性体(例えば trans-，cis-， trans・cis-)によるクラスター

タイプの差異は無視して単純化しである.これらのうち鉱物学的に興味のある項目は IIrvVIであ

る.これらの項目に実在する燐酸塩鉱物の大部分が分類される.

3.3.2燐政塩結品様造と結品成長環境

クラスタータイプは，結晶成長環境の物理的あるいは化学的変化に伴う結晶構造の複雑化ととも

に変化することが，ペグマタイトに産出する燐酸塩鉱物の結晶構造中のクラスタータイプの分類

から示唆される.ここではクラスタータイプは (OH)ーイオン濃度の増加に伴ってより多くの配位

八面体が連結したものへと変化してゆく.この原因として pHの増加に伴って結品成長環境に増

加する M3+-(OH)一一M3+結合が考えられている.Bandy (1938)は初生硫化物鉱床において基本

相から発展相への漸進的な変化を見いだしている.

c出立)一(ょに)一(120-
(出:::)→(出::)ーととご)

また同様のシーケンスが Owenset a1.， (1960)によってフロリダ中性部の燐酸塩鉱物鉱床におい

て見いだされている.

(むの一目立l)→出;;)

「一 一生一一」
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これらの共生的シーケンスはクラ スタータイプにおいて漸進的な八面体の縮合が起こっている

ことを示している.実際に Mooreの分類における カテゴリ ーVI(有限クラスター)一→カテゴリ-

IV (7λ 頂点共有連鎖構造)一→カテゴリー v(頂点共有 2次元連鎖構造)への変化が起こってい

る.各結品構造に見いださ れるク ラスタータイプは，各燐殴塩鉱物の結晶成長環境において最も安

定な連鎖構造を示していると考えることができるため，クラスタ ータイプから結品成長環境を推

論することが可能と思われる.

3.3.3燐酸塩結品の物性とクラスタータイプ

クラスター論の適用により，結晶内のクラスタータイプを結品の物性から推定できると予想、され

る.Fig. 3.3-1は3つの面共有 8面体 M3+M2+2M3+と4つの頂点共有 8面体の M3+と4つの燐

4面体からなるクラスターを示している.もしこれらのクラスターが孤島状に存在するなら，これ

らの連鎖構造は [M2+M~+(OH)4(P04)4(H20)14]4+の組成を持つ.この組成は同核種混合電荷移

動に深緑黒色を呈色する鉱物となるはずである.しかし，中心原子 M2+が酸化状態にあるならば

この鉱物はオレンジ色となるはずである.

Fig. 3.3-1: The cluster involv-

ing three face-sharing octahedral 

M3+M2+M3+. 

Four additional corner-linking icta-

hedral and four additional corner-

linking tetrahedra. The 13.8 A re-

peat direction of polimerization is 

shown， a.s well a.s inversion center i 

(0 ). 

化学組成と物性からこのクラスターの存在が推定できるそノ燐酸塩結品が幾っか存在するが，こ

の種のクラスタータイプはまだ報告されていない.

3.3.4本研究への適用の可能性

クラスター論はモノ燐酸塩の結品構造を系統的に扱う 1手法であるが，結晶構造を個々の原子の

集団としてではなく，より高次のユニットの集団として捕えることで，より現実的な結晶構造の系

統的な取扱いのための手段を提供していると考えられる.本研究ではモノ燐酸塩の結晶構造の系

統化と相互比較においてこのクラスター論を適用した.

13 
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4.1 結品成長論

本研究では燐酸塩化合物の結品を合成するために，溶液，特に水溶液から結品を成長させる方法を

選択した.具体的な実験方法の記述に先立ち，溶液からの結晶生成について一般的に論じておく.

4.1.1概論

一般的な結晶生成の過程は次の 2段階に分けることができる.

1.結晶核の生成

2.生成した結品核の成長，あるいは結晶子の凝集

結晶核が安定かつ連続的に生成する溶液の状態を作り出すためには，溶液において目的の溶質

が過飽和状態になくてはならない.この過飽和状態は飽和状態の特殊な場合である.飽和状態と

は溶液中に溶質が溶解する限度に達した状態をいう.この状態は原則として溶質がそれ以上溶解

しない状態，すなわち平衡状態とみることができ，また溶液の状態が容易に変化しない安定な状

態ともみなされる.この場合その溶液が外部より撹乱される，あるいは溶液中に異物が入り込むな

どしても，溶液にはし 1かなる変化もおこらない.しかし実際にはこの飽和溶液に，一般に程度の差

こそあれその温度における溶質の飽和量以上に溶質を溶解することができる.この場合でも溶液

は一見安定な状態にみえる.しかしこの一見安定な状態は準安定な状態とみなされ，外部より溶

液が撹排される，または異物が溶液中に侵入する等の変化が加えられれば，飽和量以上に溶解し

た溶質は直ちに溶液が飽和状態になるまで析出する.このとき，侵入した異物の表面白白エネル

ギー，過飽和溶液の撹持運動エネルギ一，あるいは静的な溶液においても局所的かつ統計的な濃度

変動などが，溶液を準安定状態より安定状態に移すための活性化エネルギーとして働く.この結果

溶質の析出が始まり?結晶核が形成される.

いったん析出が始まればその後の溶液から溶質が析出するために必要なエネルギーは?その過

飽和溶液自身より提供される.このエネルギーが結品成長を進める駆動力 (driving force)として

働く.このような，結晶核の生成に不可欠の準安定な溶液状態が過飽和状態である.したがって燐

酸塩結晶を得るためにはこの過飽和状態を実現しなくてはならない.

過飽和状態の溶液中で生成した結晶核には，上述の駆動力によって溶液が飽和状態になるまで

析出した溶質が付着しその粒径を大きくしてゆく.この過程が結品成長である.結品成長過程に

は様々な化学的な環境が影響を及ぼす.例えば溶液の pHは成長する結品の morphologyに深く

14 
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かかわる.この現象は初期の成長結品の表面張力が pHによって影響を受けるためと考えられて

いる.また結品成長過程において急激な pHの変動が起こると，溶質の溶解度が pHに依存してい

るために一度析出した溶質の上に別の相が成長する Over-growthと呼ばれる現象が発生する.構

造解析に適した結晶を得るためにはこの現象を避けなければならない.

大きなサイズの結品の沈殿過程として，結晶核がし、わぱ太ってゆくという結晶成長過程とは別

に，過飽和溶液中に多数形成された結晶子の集合，凝集過程が考えられている.この過程において

は各結晶子どうしを結合させるために，固相/液相境界面の状態が重要な役割を果たす.各結晶子

の表面はそのサイズにかかわらず互いに同様の電荷に帯電する傾向にあるため，溶液中ではクー

ロンカによって互いに反発する.結晶子が凝集するためにはその表面に原子やイオンが吸着し，表

面の電荷が中性に近くなる必要がある.

4.1.2燐酸塩の結品成長方法

燐酸塩の結品成長方法にはつぎの二つのものがある.今回は溶液からの成長を取り扱っているの

で，これらについては原則論だけを述べる.

メル卜からの成長

この方法は出発物質の組成を合成目的の物質の組成に一致させて調整する.この出発物質は不均

一な部分がないように十分に混合する.次にこの出発物質を融点以上に加熱し溶融状態にする.さ

らに溶融状態で出発物質が均一になるよう融点以上で充分に加熱し，その後融点付近まで冷却す

る.融体の温度が出発物質の融点に達するまで融体にはし、かなる変化も生じない.そして融点の

温度が融点よりわずかに低くなった時点で，核形成と結晶成長が始まる.融体中に結品核の中心に

なる固体，例えば種結晶が存在すればその周囲に品出した出発物質が付着して結品が成長し，溶融

体の純度が高ければ加熱容器の壁面を結晶核として品出した出発物質が付着する.

この場合溶融体の温度がわずかに融点以下でも，もし溶融体が高純度で?なおかつ中心核となる

ような適当な物質が存在しないときは溶質は品出せず，融点以下の液体として存在することにな

る.この状態を過冷却の状態という.過冷却状態はは準安定状態であり，外部より活性化エネル

ギーがわずかでも提供されればただちに結品が品出し自由エネルギーが放出され，溶液の温度は

上昇する.この過程は融体の温度がその融点に達するまで続く.

15 
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溶液からの成長

H20に富んだ条件下での燐酸化合物の結品形成と分解過程には環境変化(地質学的なスケールの

ものも含む)，生物によるもの，そして工業プロセスによるものなどが挙げられる.この中で無機燐

酸化合物の結晶成長過程は地質学的な興味の他にも環境汚染防止としての工業的な観点，つまり

工場排水中の重金属， Al， Fe， Cu， Zn， Crなどが湖沼や海洋底に沈殿する前に除去する方法として

も研究されている.また工業プロセス内での資源リサイクルの一環として，工業用水を再生する技

術としても注目されている.現在では溶液から大きなサイズの結品が沈殿する過程は Fig.4.1-1

のようなものであると考えられている (G.H.Nancollas，1984). 
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第 4章 燐酸塩化合物の結品合成

4.2 結品合成方法

結晶合成論を踏まえて，実際に燐酸塩結晶を合成するために必要となる具体的な方法と合成装置

を概説する.溶液から結晶を成長させるために必要な過飽和条件を地質学的な温度圧力条件で実

現するために，本研究では水熱合成法 (hydrothermalmethod)を選択した.そしてこの水熱合成

条件を実現する合成装置が Test-Tube型反応装置である.Test-tube型反応装置はマイクロコン

ピュータにより合成条件がコントロールされる.

4.2.1水熱合成法

燐酸塩鉱物に限らず，地質学的な興味のもとで鉱物の合成実験を行うためには，高温高圧条件を発生

させる必要がある.さらに天然に産出する燐酸塩鉱物には地球深部で成長したものが，その高圧構

造を結品構造として保持していると考えられるものもあるため (KawaharaωdYamakawa 1993)， 

低圧で合成されたと推測される鉱物の合成研究でも高温高圧発生装置は必要不可欠である.また，

大部分の化合物は溶媒の温度上昇に伴いその溶解度を大きくするので，高温装置を使用すれば結

晶合成時に必要となる飽和溶液を効率よく実現することができる.

このような高温高圧条件の下で結品を成長させる方法として水熱合成法 (hydrothermalmethod) 

がある.この“hydrothermal"は地質学用語で， postmagmatic stageにおいて H20の存在下で鉱

物が存在する状態を指す用語である.71<熱合成法は造岩鉱物の合成条件の特定のために必要不可

欠の研究方法である.

水熱合成法は系を決定する熱力学的諸量に CBの水溶液中での目的の化合物の溶解度 CAが依存

していることを利用する.物質 Bは溶媒であると同時に結品成長全体を支配する物質で，しばし

ば“mineralizer"と呼ばれる.水熱合成法ではある熱力学的条件下でこの A-B-H20系の平衡状態

を実現し，その後に系を決定している熱力学的パラメターのいずれかを変化させ?結晶成長に必要

な過飽和状態を連続的に実現する.通常は反応系全体の温度 Tを減少させてゆく方法が取られる

が，大規模な結晶合成においては温度勾配を設定することもある.いずれの場合も結品成長に必要

な元素の移動は拡散プロセスによって実現される.冷却率は対象とする化合物によって数K/時か

ら数百 K/時までの中から適切なものを選ぶ.

水熱合成条件の下で核形成が順調に進行するためには，核形成のエンタルピーが正，つまり吸熱

反応であることが必要である.

Ax + By +n P04 ~ AXBYnP04' sH > 0 

圧力はこの反応式を右方向に進めるので核形成を阻害しない.

18 



第4章 燐酸塩化合物の結晶合成

水熱合成法では結晶成長の全過程を完全に把握できない点と，種結品を導入できない点が欠点

として挙げられる.また，熱力学的諸量の変動によっては，目的とする化合物以外の結晶が生成す

る場合もあるが，こ の点は超急冷などの方法を取ることによって回避する.

4.2.2 Test-tube型合成装置

ほとんどの場合?水熱合成法で使用される反応装置は Autoclave(圧力釜)を高温に耐える材質

で，高圧用に設計したものが使用される.今回の合成に使用した Autoclaveの外観と断面図を

Fig. 4.2-1に示す.

この Autoclaveは線膨張係数の異なる耐食性の合金を使用し，目的の合成温度付近で気密が保

持できるように設計されている.さらに断熱膨張による急激な圧力変化にも耐えうるよう?鍛造プ

ロセスにより製造された材料を使用している.また，目的とする燐酸塩化合物の過飽和状態を効率

よく発生させるために，実際の反応体積は小さくしてある.合成のための出発物質は金属性の反応

カプセルに H20とともに封入した後に autoclaveに格納され，さらにその周りを熱圧力媒体であ

るH20で満たす.カプセルの材質は出発物質や mineralizerの化学的性質，及び設定温度により

Ag， Au， Pt， Pdなどの中から選択される.また?酸素分圧をコントロールした条件下で合成を行

いたい場合は適当な酸素ノ〈ッファにより，さらに反応カプセルを二重に封入する場合もある.

Autoclave全体の加熱は，マントルヒータによる輯射型により行う.圧力制御用のパルフ'と圧力

計を取付け合成圧力をコントロールし，温度は熱電対入力とヒータへの供給電力の prD制御によ

り行う.この合成装置を Test-tube型反応装置と呼ぶ.Test-tube型反応装置の概略図を Fig.4.2-2

に示す.

合成条件の設定と制御

Test-tube型反応装置は合成温度をマントルヒータの輯射熱による加熱で実現し，合成圧力は圧力

媒体である H20の P-T条件により達成する.温度をコントロールするための温度センサーには

熱電対 (thermocouple)を使用する.熱電対は Table4.2-1の中から合成温度に合わせて選択する.

本研究で使用した Test-tube型合成装置の温度上限は約 8000Cなので，通常は Alumel-Chromel

型熱電対を使用する.過飽和状態を出現させるために必要な冷却のコントロールは， A/Dコンパー

タを中心とした熱電対起電力ーデジタル変換回路とリレーを中心とする電力コントロール回路を組

み込んだパソコン用のカスタムインターフェースと，アセンブラルーチンとリンクした BAsrcプロ

グラムで行う.メーカですでに組み込まれている同種の回路とファームウェアに対して， RS-232C 

規格の通信回線で行う場合もある.なお Test-tube型合成装置全体の温度校正は融点が既知の純

物質を使用して行う.温度誤差は数 Kに調整されている.

19 
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第 4章 焼酸塩化合物の結品合成

Table 4.2-1: Material and specifications of thermoc.ouples. 

Thermocouple 

Pも-PもRh
AI umel-Chromel 
Cu-Constantan 
Fe-Constan tan 
W-Walloy 
C-Silicon carbide 

4.2.3出発物質の調整法

Material 

13 % Rh.87 % Pt -10 % Rh・90% Pも

2 % Al・Ni-10 % Cr.Ni 
Cu -45 % Ni-Cu 
Fe -45 % Ni-Cu 
W -(50 % W， Mo) 
C-SiC 

Working range 

く 1600oC 

< 1100 oC 
-235 ，...， 400 oC 

6000C 
25000C 

25000C 

水熱合成法による結品成長プロセスにおいて結品が成長する媒体は，様々な塩やアルカリや酸な

どが高温高圧の条件下で単純な二成分系 B-H20を形成しているものである.この“媒体"の結晶

成長に対する働きは， phosphateに対する Rbや Srのものとは全く異なるもので，いうなれば結

晶成長の舞台となるものである.目的の化合物と H20が形成する A-H20系が飽和状態に到達し

やすくするために，この鉱化剤を添加して主に pHをコントロールする.Aの溶解度はさらに温度

にも依存しているので，選択に必要な鉱化剤の性質の決定は熱力学的な諸量，PVTCを考慮する

必要がある.

4.2.4問題点

水熱合成法によって得られる結品には構造解析の観点から見ると次のような注目すべき特長を備

えている.合成は他の結品成長法と比較して低温度?しかも融点以下の温度で行われるため?

1)熱による歪が少ない.

2)塑性変形を受けていない.

3)様々な格子欠陥が少ない.

等の利点が見いだされる.その一方で結晶成長の初期段階において結晶核を明示的に導入でき

ないので結晶中心に異物が取り込まれる可能性が常にあり，また，内部エネルギーの等価な対掌体

の同時成長による双品の問題も不可避である.また，不純物として H20，OH-， H+等が間隙侵入

型，あるいは構造そのものに取り込まれる可能性も大きい.
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第 4章 燐酸塩化合物の結品合成

4.3 結品の評価と化学組成の推定

4.3.1結晶の評価

水熱合成によって生成した結品の均質性は，偏光顕微鏡による観察で評価した.得られた結品が

Twin，あるいは集片状態にある場合， Closs-nicolで観察すると均一な消光を示さない.そうした

結品は単結品 X線回折実験に適さないので除外する.さらに単結品 X線回折写真を撮影すると?

格子定数と空間群を知ることができる.また同時に結品のミクロな欠陥などを評価することがで

きる.この段階で研究目的に沿わない結品は除外する.

4.3.2化学組成の推定

合成した結品の化学組成の推定には非破嬢，極微量試料で分析可能な X線マイクロアナライザ

(EPMA)を使用した.使用した装置は理学部地学科の日本電子 JX・733である.JX-733の概要を

Fig.4.3-1に，その分光系を Fig.4.3-2示す.JX-733は電子線源としてタングステンフィラメント

を使用し，加速電圧は 15kV， Probe current はCu製の PCD上で 20nA，最小分析範囲 10μmゆ

である.Probeによって発生した特性 X線は波長分散型 (¥VD)X線分光器にかけられる.分光器

のローランド半径は 140mm， X線取り出し角度は 400となっている.

合成した試料を分析するために Fig.4.3-3の様なサンプルプレパラートにする.粒径が数十μの

結品をロストしないようにガラス管でガイドし，スライドグラス上にエポキシ系の接着剤で固定

する.その後分析面を鏡面研磨し厚さ 25nm前後，白色光の下で Blueの炭素膜を真空蒸着する.

この膜は電子線プロープのアースとなる.サンプルプレパラートを試料ホルダにセットする時に

標準鉱物の高さと分析面を一致させる.

分析の対象となる元素それぞれの特性X線に合わせて，分光結晶と回折距離，および検出器の組

み合わせを選択しなければならない.本研究で使用した組み合わせは Table4.3-1の通りである.

短波長側を高能率に検出するために Xeガス封入型の検出器を，長波長側を検出するためには

Prガス流入型の検出器を選択した.Table 4.3-1には X線強度比を元素比に換算する時に必要に

なる標準鉱物も同時に示しである.標準鉱物には X線に対して安定で湿式分析等で組成が決定さ

れているものを使用した.
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主排気管

二段集束レンズ

集束レンズ軸調整ねじ

偏向コイノレ

(プロープ走査 ，

プロープ微小移動，

非点収差補正用)

対物レンズ

Fig. 4.3-1: JX-733 Erectron probe X-ray Microanalyzer 

高圧ケープノレ

陽極

軸合せコイル

陽極室エア

・ロック弁

ライナ・チューブ
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Fig. 4.3-2: JX-九3X-ray detector alignment 
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第 4章 燐酸塩化合物の結品合成

Table 4.3-1: Analyze elements and detectors. 

Element Crystal Counter Distance( mm) Standard mineral 

Na TAP FLO 129.7 albite， N aAlSi308 

Zn LiF SEA 99.8 zincite， ZnO 
Cu TAP FLO 145.0 α-cuprite， CU20 
P TAP FLO 66.9 apatite， Cas(P04h 
K PET SEA 119.7 adularia， KAlSi308 

Mg TAP FLO 107.5 periclaα，MgO 

Spectromating crystal. 
TAP: thallium hydrogen (acid) phtalate with Miller index (100) 
PET: penta-erythritol with Miller index (002) 
LiF: lithium fluoride with Miller index (200) 

Detector 
FLO: argon-methane gas (P-10)宜owcounter with ultra-thin entrance window 

essential. 
SEA: xenon sealed counter with beryllium entrance window. 

4.3.3強度から濃度への換算

EPMAによって得られた X線の強度は Benceand Albee法 (Benceand Albee， 1968)を使用して

元素比に換算した.この方法は Zieboldand Ogilvie (1964)に;よって 2成分酸化物系に対して見い

だされた特性 X線強度と元素濃度との関係，

rrA 

云ヂ =α1B+ (1 -a1B)CiB 
L孟 AB

(1(iBは2成分系における元素 Aからの特性 X線の強度 αむは定数を表す)を n成分酸化物系

に拡張したものである.Bence and Albee法では換算に際し'て， s-factor， 

rrA 
P A - UABC...n 
ABC...n - T?A 

......ABC...n 

-cfBC...nαjA+cgBC ηαiB+・・・十 CABC ηαjn 

cfBC n +cfBc .n+・・・ +CABC...n 

をZAF法あるいは経験的に得られるα-factorから計算し，その後に観測強度 IffBC…ηを次の式で

元素濃度 CiBC ηに換算する.

kfBCncds 
cfBC n =92Bc.JfBCη= 

k~:J ß~s 

ここで uとω はそれぞれ未知元素と実用標準鉱物を示し， kfBC..nとkdsは未知元素と実用標準

鉱物からの観測強度を表し，そして9あは実用標準鉱物に対する単純酸化物への補正因子を示す.
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今回の分析ではα-factorとして Nakamura and K ushiro (1970)の値を使用した.

EPMAによる分析は構造解析の初期データとしては十分な精度で化学組成を決定できうしかも

組成分析に使用した試料そのものを回折計にかけることができる点で他のどの分析方法よりも適

している.
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モノ燐酸塩の結品構造を解析する方法として， 4軸自動回折計によって収集した回折強度データ

に基づく単結晶構造解析解析法を使用した.ここでは単結晶による X線回折の理論と解析法の原

理，回折計による強度データ収集法などについて触れる.また決定した結晶構造の評価方法につい

ても簡単に触れておく.

5.1 結品による X線の回折

5.1.1 Bravais格子と逆格子

3次元空間において互いに等価な点の集合がつくる空間格子の数は 14であることが Bravaisに

よって示され， Bravais格子と呼ばれている.3次元 Bravais格子中の任意の格子点は次の式で表

される.

R=πlal + n2a2 + n3a3 

ここでふは軸ベクトル，niは整数である.一方この空間格子点互に対して次の条件を満たす平面波

を定義することができる.

eiK・(見+T)= eiI(.;t 

Fは3次元空間中の任意の位置ベクトルである.従って次の式を満たす波数ベクトノレ](により構成

される空間格子を定義することができる.

eiK・R=l

この空間格子を逆格子(ReciprocalLattice)と呼ぶ.これに対してこの逆格子の元となった Bravais

格子は実格子 (DirectLattice)と呼ぶ.
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5.1.2逆格子

実ベクトル空間の基本ベクトルをめ，a2， a3とおくと，波数ベクトル空間は次の 3つの次の基本ベ

クトルによって構成する事ができる.
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この式を満たすためにはんが

bi・ai= 2πbij 

を満たさなければならない.ここでんjはKroneckerのデルタ関数で，

6ィ=10，山昇 J;

ll， if i = j. 

を満たす.波数ベクトル空間中の任意の点Rはこの基本ベクトルの線形結合，

k = k1b1 + k2b2 + k3b3 

で表現できる.実ベクトル空間中の Bravais格子に属する任意の点長は，

R=ηlal +η2a2 +η3a3 

と表すことが出来るため，

k.R= 2π(k1nl + k2η2 + k3n3) 

となる.eiK.R = 1が常に成立するためにはk.Rがすべての叫に対して 2πの整数倍でなくてはな

らない.このためんは常に整数である必要がある.したがって逆格子Rは

j"( = k1b1 + k2b2 + k3b3 

で表されることになる.このことは同時に逆格子もまた Brav，ais格子であることを示している.



第 5章 結晶構造解析

5.1.3 X線の回折

実格子には対応する逆格子中の 1点j"(を法線ベクトルとする，実格子によって構成される平面群

が必ず存在する.この面は Miller面と呼ばれ，その法線ベクトルKの座標値を使って指数付けさ

れる.結晶による X線の回折現象は， von Laueによりこの逆格子と密接な関連があることが示さ

れた.すなわち， X線(平面波)は次の条件を満たす時のみ実格子によって構成された平面群によっ

て回折する.

ei(k'-k)兵 =1

長・(五-k') = 2πm 

Rは実格子点，k， k'はその逆格子点を表し， mは整数である.この波数ベクトルの差i<=k'-kを

散乱ベクトル (ScatteringVector)と呼ぶ.結晶からの X線の回折はその逆格子点と散乱ベクトル

が一致した時に起こる.この条件は Ewaldにより図式的に表現されている.

-・・・・・・・・・・・・

• 

• O 

lncident X-ray 

• 

¥. 
Diffracted X-ray 

Fig. 5.1-1: The Ewald construction 

Redprαコョl
Lattia Point 

この図の中でEを半径とする球を Ewaldの反射球と呼ぶ.さて，実在する結品においてある原子

の作る Bravais格子点による Miller面が回折を起こすとき，単位胞内の他の原子が作る Miller面

はその平面波に対して空間的にオフセットを持っている.このズレは位相差を持った別の平面波

を同じ方向に回折するため?回折方向ではこれらの波の聞に干渉現象が発生する.

Sι _ aiK.Rl 1 "iK.J{ νeH~ 'Hl + elI¥. 'fl2 + . . . 
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さらに実際の結晶では単位胞内に異なる原子が位置し?それぞれが Bravais格子を形成しているの

で，それぞれの原子の X線の散乱能の違いにより各 Miller面が回折する平面波の振幅が異なって

くる.

Sj{ = heij{.R1 +/2♂R・ι+・・・

liは単位胞内に位置する各原子の， X線に対する散乱能を表す関数である.これに加えて単位胞内

では各原子は熱振動による位置の時間依存変化叫(t)が起きており，回折条件に対して位相差を生

んでいる.この影響を考慮、した回折 X線の強度が構造因子 (StructureFactor)と呼ばれるもので

ある.

Fj( =乞μij(.(え+川(t)) 

実際に回折される X線の強度はこの式の時間平均値である.構造因子は実格子の電子密度関数

ρ(長)のフーリエ変換に対応しているため，Fj(を逆フーリエ変換すればこのp(長)，すなわち結品構

造を得ることができる.

川)=江Fj{i♂M

Vは実格子の単位胞の体積である.しかし 4軸自動回折計等で観測される構造因子には位相情報

が欠落しているため?この計算を直ちに実行することはできない.そこでこの位相情報を推定して

ゆく必要がある.これが結品構造解析である.

5.2 強度測定

X線光学的に正しくアライメントされた 4軸自動回折計に 0.2mmゆ前後の大きさの結晶を取付け

て回折データの収集をおこなう.本研究では強度測定に RigakuMSC j AFC-5R 4軸自動回折計を

使用した.MSCjAFC-5Rの概要を Fig.5.2-1に示す.

吸収の特に大きな元素で構成されている場合は試料を球形に整形する必要があるが，通常は

rectangularのまま測定する. x線源には回転対陰極型を使用. 印加電圧 50kV，管電流 200-

250 mAでX線を取り出す.ターゲットは分析する結晶の化学組成，格子定数のレンジなどから

Moを使用する.従って格子定数の決定に使用する特性X線の波長は ](α1= 0.7093λ である.た

だし 20> 400の領域に格子定数決定用の反射が十分に存在しない場合，より低角の反射を選択し?

次の式で計算される Kαを使用する
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回折強度は各逆格子点を中心に分布する回折プロ ファ イルの断面(ロッキングカーブ， Fig. 5.2-2) 

をω方向に積分することで得られる.
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Fig. 5.2-2: A Rocking curve of a diffraction peak 

積分時には 20く 30の領域では X線カウンタの感度領域の広がりを利用してω-scanを行い，そ

れ以上の角度では 20-ωscanを行う.各回折点における走査幅ムωは次の式?

ムω=A+ BtanO 

で決定し， A，Bの値は結晶ごとに決定する.積分終了後にバックグラウンドの影響を取り除く.

ロッキングカーフ.をムωの幅で積分した値を It，測定にかかった時間を T，積分開始角度での強度

をIbl'終了角度での強度を Ib2とすると積分回折強度ιは，

ん=It -h 

Aームω(Ibl+ Ib2) -一
2Tw 

で与えられる.X線ジェネレータによる X線の発生は Poisso:n分布に従う物理現象なので?この

積分回折強度には統計的な変動が含まれている.その標準偏差の大きさは次の式，

ポ(ん)= It + {とY
¥ 2Tφ/ 

で与えられる.こうして得られた積分回折強度を次の式

|凡1=広

に畠ヂて二自国
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を使用して結晶構造因子 IFolに変換する .Lはローレンツ因子 (LorentzFactor)， pは偏光因子

(Polarization Factor)を表し，通常の 4軸自動回折計のアライメントでは次の式

COS2 2() + sin 2 2() 
L.p= 

sin 2() 

で与えられる.結品構造因子 IFolの標準偏差σ|凡|は，

σIFol σI。
IFol 2ん

で与えられる.通常はこの標準偏差がσ(IFol)く1.5以下の結晶構造因子を測定データとし，これ

以外は捨てる.

5.3 構造解析の手JI慎

単結品による構造解析のフローチャートを次に示す.図中のグラフは流れ図の各段階に対応した

信頼度因子 R-factor，

乞11凡(]()I-1凡(]()II
R=-' 一 1

2:1凡(]()I

の目安となる値を示している.また，グラフの横軸には各 R-fa.ctorに対応して決定される結品構

造についてのコメントが付けてある.

単結品構造解析では基本的な結晶データを元にして?まず初期位相を決定する.その後に対角近

似最小自乗法と差フーリエ合成を使用して単位胞内の原子を探査する.絶対構造はフルマトリッ

クス最小自乗法で温度因子を異方性に展開して精密化する.初期位相の決定には結品構造因子か

ら解析的に推定する直接法と， Patterson関数を使って推定する方法がある.また Wilsonの統計

を使用して結品データを推定する場合もある.

5.3.1基本となる結品データの決定

構造を精密化するために必要となる結品データは次のものがある.

化学組成 EPMAにて決定する

格子定数 4軸自動回折計， Weissenberg写真，粉末法などで決定

点 群 4軸自動回折計， Weissenberg写真などで決定

空間群 Weissenberg写真， Wilson統計，直接法などで決定

Zは密度が求まらないことが多いため使用しない.
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第 5章 結品構造解析

5.3.2初期位相の探査 (1)直後法

結晶構造因子の符合は解析的に推定することができる.今，対称心を持つ空間群の構造因子を Fx，

その符合を SKとする.実格子で原子のある位置では構造因子同志が constructiveinfiuenceを起

こすことを考慮すれば，大きな強度を持つ構造因子の符合には次の関係が成立する.

ST~ . ST~ 勾 S'T-:'K1 IJK2 ~ IJ(K1+K2) 

SR1 
・SR2

勾 S(R1-K2)

これを Sayerの関係式と呼ぶ (Sayer，1952). この関係式が成立する確率は次の式で与えられる.

規格化構造因子を ERとすると，

1 1 _ 1. 人/--

P+ =三+EtanhEKIER2ER1-R21)/NZ

この関係を中心対称が存在しない空間群の結晶について拡張すると次のようになる.まず?各構造

因子の位相ゆJその問には次の式で表現される関係が成立する.

¥ IERI11EK1-K2州句2+作1-R)1ん2
tanゆι I ;

¥ IER2I1ER1-K2 sin(ゃん+作1-叫ん2

この関係式が成立する確率は次の式で表される.

P(伐)=

ここで x= IEKl EK2EKI-K21， iはdummyである.この式を tangentの関係式と呼ぶ (Karleand 

Karle， 1966).直接法は Main，Woolfson and Germain (1971)によって FORTRAN77で書かれ

たMUL1・ANとしてまとめられている.

5.3.3初期位相の探査 (2)Patterson関数

Patterson関数 (Patterson，1934)は次の式

円か江|FR.12e-th

で計算され，特に重原子の位置を推定する目的に使用される.Pa.tterson関数は単位胞内のすべて

の原子間ベクトルが原点から関数の極大，極小値までの距離として表現される.Patterson関数の

空間群は 24種類までに縮小し必ず対称心を持つので単位胞内の原子数が少数である時や単位胞

内に重原子が存在する場合には扱いも比較的簡単である.Patterson関数で推定した原子座標が正

しし1かどうかは，最小自乗法などで精密化すれば判定できる.
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5.3.4対称心の判定

Patterson関数は結品の対称要素も表現している. これらのうち対称心は統計的に推定するこ

とができる.逆空間において半径 sin() /入の球殻の近傍に十分な数の逆格子が存在しているとす

る.それらの構造因子の大きさが 1+ d1に収まる確率は，構造因子を Fj(= Aj( + iBj{と書けば

1 = IFI2 = A2 + B2だから，

である.結晶が対称心を持つ時は

lP(I)d1 = P(A， B)2πFdF 

=πP(A，B)d1 

=会ε叫 I

ft = Lfi 

iP(I)d1 = P(F)FdF 

=去P仰 F

1 

、12πIだ
となる結晶においてはだ =I'/J{j[i似的に成り立つので，z=jを使って，

lP(Z) = e-Z 

戸(1)=手守e-z/2
V~7r LJ 

となる.これを sin() /入について積分すると

rZo 

lN(Zo) = I P(Z)dZ 

そしておのおのの関数に対しては

lN(Zo) = 1 -e-Zo 

切除山ーへ-x
2/2dx

となる.これらの値を実際の構造因子について統計を取ったものと比較することで対称心の有無

を判定できる.
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5.3.5情造の精密化

初期構造が推定されたらその構造を精密化してゆく.計算される構造因子凡は単位胞内の各原子

のx，y，z座標や温度ノマラメターなどの構造ノマラメター Pmと非線形の関係にあるので，構造ノfラ

メターを直ちに精密化せず，Fcの構造パラメターに関する 1次 Taylor展開を使用して構造パラメ

ターを推定する.この時，推定された初期構造が真の構造に十分に近いものである事が要求される.

いま，ある逆格子 ](dこ対する計算された構造因子九(i乙)を

Fc(](i) = !i(PO， Pl， ...， Pm) 

と表す.PO， P1ぃ・・ ，Pmは構造パラメターとスケールファクターである.真の構造因子すなわち

観測された構造因子との差

Ti =凡(ム)-Fo(え)

=兵 -Fo(1(i) 

は構造パラメターが未知では求める事ができない.しかし，推定した初期構造が真の構造に十分近

い場合には推定した構造パラメタ-PJ，pf，...， PSを用いて計算誤差

Ri = !p(Pg， pfぃ・・ ，P~) 一九(i乙)

を最小化することで推定した初期構造を真の構造に近つ'けることができる.このために !iを構造

パラメターで Taylor展開し微分補正法を使用して問題を線形の最小二乗法に帰着させる.

構造ノマラメターと推定した構造ノマラメターの差をム乃=九 -Pfと置き， !iをこの回りで 1次

Taylor展開すると，

o nO θfi A F- Oft 
五(九，九 ん)= !i(Pg，九 ， P~)+万五ムPO+試ムP1 +...+広ムん (i =い )

両辺から Fo(1(i)を差し引くと

→ o nO nO ¥ T.1 T/ ¥ ， 8!i ^ n ， 8 f fi(Po， P1ぃ・・ ，Pm)ー凡(](i)= 五(P~ ， P~ ぃ・・ ， P~) 一九](i) +ーニムPO+・・・+一:，'.d.Pm. 
m θP。 θPm

したがって ηとRiとの関係式

8f θ!i 
i ~ Ri +ームム九+・・・+一一ムPm (i=O，m) 。PO.......~u I '8Pm ...... um 

が得られる.次に測定した η個の構造強度に関してこの式を計算し，Tiの平方和を表す関数 Q，

Q三SThslRi+設時+...+長仏r
= Q(.d.Po，ムP1，...，ムPm)
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を定義し?これを最小にすることを考えれば初期構造が精密化できることになる.

残差二乗和 Q(ムPo，ムPt，...， 1:1Pm)はムPkfこ関する偏微分係数が同時に 0となる時に最小と

(k=O，m). 

なる.すなわち，

dfi 
θQ ふ/以 内 ¥Z古= 2 ) . (Ri +一一一ムPo+"'+一一'-1:1Pm)A/~A~;: 

θ(ム九) 包¥ 的 θPm '-A.& m ) 8(I:1Pm) 

dfi 

Z烹ご一 θfi
θ(ムPm) θPm

ここで

(k=O，m). 
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これを整理すれば?

ムPnヤ θfiθfi ムλ ヤ θfiθfi ャ θfiR; 
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この正規方程式の解が構造パラメターを求めるために必要な初期構造パラメターの第一次変化量
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となる.R-Factorを目安としながらこのサイクルを繰り返すことで初期構造を最適化することが

できる.この正規方程式は数万要素の行列となる.これを直接解くのがFull-matrix型最小二乗法

プログラムである.計算には大量のメモリと CPUパワーが必要である.一方この係数行列の非対

角成分がよjに与える影響は低いため，機造精密化の初期段階では対角成分のみで推定する場合も

ある.これが対角近似型最小二乗法プログラムである.さらに X，y，zと熱振動パラメターそれぞ

れ，又は双方を対角要素とする正方行列のみで近似を行うプロック対角型最小二乗法プログラム

も使用する.

初期構造の精密化の最初の段階では対角近似型最小二乗法ブ。ログラムを使用する.また座標が
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まだ求まっていない原子は差フーリエ合成，

ムポ) = 江 ムF(ム)〆ce-iKj.R

を行い電子密度のピークの形に表現して探査する.この式でふは初期位相，ムF= IFol-IFclを表

している.最初に求めた初期位相が本質的に間違っていれば，この段階で R-factorが30%台から

下がらなくなるので，別の初期位相を考慮、しなければならなくなる.

差フーリエ合成においてピークが見いだせなくなった時点で，回折強度に与えた位相が本質的

に正しければ R-Factorは 10%を切り，構造中で比較的軽い元素の位置もほぼ決定する.この段階

で最小自乗法のプログラムを Full-Matrix型に切り換えて構造を精密化してゆく.

構造の精密化においては原子座標の他に各原子の熱振動を表す温度因子が必要になる.精密化

の初期の段階では熱振動を球で近似した等方性温度因子

T. = eXD( _ Bi ~~n 0') i = eXPl ---，-")一一 j

が使用され，本質的に正しい構造が求まれば熱振動を回転補円体で近似した異方性温度因子 Ta，

Tα= exp {_(h2 Bn + k2 B22 + Z2 B33 + 2hkB12十2hZB13+ 2klB刈}

を使用する.ここで h，k， 1は逆格子の成分を表し，Bijは熱振動テンソルの各成分を表す.

異方性温度因子を使用して構造を精密化した場合最終的な R-factorは5%前後になり，物質科

学の各種議論に用いるデータとしては最も高精度で信頼性の高いものとなる.

なお，これらの解析に使用するプログラムは Sakurai(1971)による UNICS:Universal Crystal-

lographical Computation Program Systemのライブラリを使用した.

5.4 最終構造の妥当性

5.4.1結品化学的な指標

解析が終了した結品構造は結晶化学的に検討し?その妥当性を評価する.検討項目には次のものが

ある.

-差フーリエ合成を行いピーク，ディップの大きさを検討する.

-原子間距離・結合角を計算し，従来の値と比較する.
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原子間距離と結合角の計算は K印 刷uaand Kawahara (1980)による CCPCを使用した.また?

原子間距離，配位数と原子価の妥当性を同時に検討する方法として Brownand Shannon (1973) 

の方法が多用される.この方法は次の式

c=工作rn

および係数を研究中の構造に対して適用すれは，構造の妥当性を判断することができる.ここで C

が経験的結合価，Rおよび η はBrownand Shannon (1973)によって各元素に与えられた値を表し

ている.R， nについては Brownand Shannon (1973)以降，更に Brownand Wu (1976)によって

数百の結晶構造の検討の結果として与えられている.本研究ではこの値を使用した.この計算を

各元素について実行すれば Cの値は各元素の原子価に近いものになる.もしこの値が異常に大き

い，あるいは小さい場合には結晶構造に何らかの問題点があることになる.

5.4.2結品構造の作図

最終構造の妥当性は，その構造の 2次元投影図や 3次元投影図を作成して検討する場合もある.今

回， 2次元投影図の作成には Kawamuraand Kawahara (1984)による OPLAA2を使用し， 3次元投

影図とそのステレオペアの作成は Jhonson(1976)による ORTEPIIを使用した.
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6.1 Zn2(OH)P04 

6.1.1概 要

Zn2(OH)P04の組成を持つ結品については Spencer(1908)によって Rhodesia，Broken HillのPb-

Zn鉱床の酸化帯から hopeite，Zn3(P04h・4H20およびその他の鉱物とともに記載され， tarbuttite 

と命名された.この組成を持つ結晶相については， hopeiteに多形として parahopeiteが存在する

のと同様に多形が存在すると考えられる.この多形を合成することはこの鉱床の成因の検討にお

いても重要であるとともに，生成条件の異なる相の間で結晶化学的な議論を行う点でも有用であ

るため，合成を行うことにした.tarbuttiteは鉱床の酸化帯という生成条件で当然 1atmで合成さ

れると予想されるので，この多形の合成条件としては， H20の臨界条件以上を設定した.また出発

物質には hopeiteを使用した.

6.1.2合 成

まず出発物質の hopeiteを実験室条件で合成した.N a3P04 (0.01 mol)とZnS04(0.015 mol)を

各々純水 50ccに完全に溶解した後に前者を後者に常温常圧下で徐々に滴下し糊状の沈殿物を作成

した.これを純水で洗浄後蒸発乾固させることで hopeiteの粉末が得られた.hopeiteの同定には

粉末X線回折法を使用した.得られた hopeiteの結晶は 30μ程度の針状結晶であった.こうして

合成した hopeiteを酢酸酸性環境でpH=4に調整して長さ 5，，-，6cmの銀製チュープに収め?両端を

電気溶接で密閉し反応カプセルとした.この反応カプセルを Alllt0clave型反応装置で Table6.1-1 

に示す合成条件に設定し，合成を試みた.

合成が終了したら反応カプセルを Autoclaveから取り出し，カプセルの両端を切断して反応物

を取り出し，これを純水で洗浄して水溶性の未反応物質と結晶を分離する.ウォータパスで乾燥後

実体顕微鏡の下で結晶と難溶性未反応物とを分離する.得られた結晶は仮状の物が多かったが，柱

状のものも生成していた.

酢酸酸性環境でpH=4に調整した出発物質による場合が?し、ちばん等粒状に近い結品が得られた.
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Table 6.1-1: Results of syntheses 

Run No. Starting Material Condition Products 
pH Pressure Temp. Time 

(kg/cm2) (K) (h) 

1 7.0 200 473 24 hp 
2 6.0 200 473 24 hp 
3 5.0 200 473 24 hp 
4 4.0 200 473 24 hp 
5 7.0 200 523 24 ph-1 
6 6.0 200 523 24 ph-1 
7 5.0 200 523 24 ph-1 
8 4.0 200 523 24 ph-1 
9 7.0 200 573 24 ph-1 
10 6.0 200 573 24 ph-1 
11 5.0 200 573 24 ph-1 
12 4.0 200 573 24 ph-1 
13 7.0 200 573 48 ph-1，ph-2 
14 6.0 200 573 48 ph-1，ph-2 
15 5.0 200 473 48 ph-1， hp 
16 4.0 200 473 48 ph-1， hp 
17 7.0 200 523 72 ph-1，ph-2 
18 6.0 200 523 72 ph-1，ph-2 
19 5.0 200 523 72 ph-1 
20 4.0 200 523 72 ph-1 
21 7.0 200 573 96 ph-1 
22 6.0 200 573 96 ph-1 
23 5.0 200 573 96 ph-1 
24 4.0 200 573 96 ph-1 

ph-1: Zn2(OH)P04， hp: hopeite， ph-2: unknown 
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6.1.3化学組成

この未知相の化学組成は日本電子製 JXA・733EPMAによって推定した.まず定性分析を行った

ところ亜鉛とリン以外の元素は存在しない事が判明した.つぎに定量分析を行った結果，亜鉛とリ

ンのモル比が約 2: 1であることが判明し，電荷ノくランスの関係からまた EPMAにより組成を測

定した結果，ほぼ Zn2P04に近い組成を持っていることがわかった.またこのままでは陰イオンが

過剰になるため OH-イオンが存在している可能性が示唆された.

6.1.4格子定数の決定と強度測定

つぎに偏光顕微鏡の CrossNicol下で結品の均一性を確認しながら選別し Weissenbergカメラで振

動写真， Weissenberg写真などの単結品回折写真を撮影，格子定数と空間群を決定した.(hOl)， (hll)， 

(h21)の Weissenberg写真を撮影して，その回折対称と逆格子点の系統的な消滅， 001(1=2n+l)か

らこの結品は orthorhombic，P212121あるいは P21212である可能性が示唆された.

つぎに単結品回折写真の回折斑点の形状から判断して，もっとも単結晶構造解析に適当であると

思われる結晶数個について，結晶外形の整形をおこない， 4軸自動回折計により強度データを測定

した.格子定数は同じ回折計により高角の 25個の反射より再計算された.そしてこの強度データ

と，結晶学的データからヲこの未知相の構造解析を行った.これらのデータは Table6.1-2に示す.

6.1.5矯造解析

この未知相の空間群は Wessenberg写真によりすでに P21212あるいは P21212と推定されている

が， Wilson統計により対称心の判定も行ってみた.その結果対称心はないことが示され?収集され

た強度データは統計的にも良好であることが裏付けられた.強度データに対してはローレンツ補

正と偏光補正のみを行い，吸収補正，境変補正，二次消衰補正等は行っていない.

これらの結晶学的データと強度データから Pmmmの対称で Patterson合成を行い?そのマップ

から比較的高いピークを 2次元に投影しその中で最大の高さを持つピーク聞のベクトルヲすなわ

ちZn原子聞の距離をもとに 2次元構造モデルを組み立てた.このとき Zn原子座標を可能性のあ

る二つの空間群の対称操作で展開すると，P212121の場合には先程の Patterson関数で表現されて

いない場所にピークを生じるため，この結品の空間群を P21212と決定した.つぎにこのモデルを

3次元に拡張し，合成した Patterson関数に矛盾しない位置に独立な 2個のピークを見いだし， Zn 

原子を置いた.この段階で作成したモデルの Fourier合成を行ったところ新たに独立なピークが出

現したのでこれを Znとした.非対称単位中の 3つの Zn原子をもとに Fourier合成を行うと， Zn 

原子よりは低い高さのピークが出現したのでこれらの位置には P原子を置いた.さらに Fourier

合成を行うと酸素原子と思われるピークが 5つ出現した.これらの位置は Zn及び P原子の配位
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Table 6.1-2: Crystal， X-ray data collection and structure analysis parameters of 

Zn2(OH)P04 

α= 8.099(1)λ 

b = 8.325(1)λ 
c = 5.966(1)λ 

Space group: P21212 

Z=4 

dcαlc = 3.42 g cm-3 

μ(MoKα) = 53 cm -1 

R = 0.065 
W = 1/[σ(Fo)2] 

Rigaku AFC-5 Four-circle Diffractometer 

UNICS Program System 

Crystal dimensions: 0.1 x 01.1 x 0.07mm 

Graphite monochromatized MoKαradiation 

ωScan mode with 64 steps per refiection 

Time per step : 0.5 to 1.5 s 

3 Standatd reflections measured each 150 reflections 

Range of data collection: 2() 三2()~ 550 

Total measured refiections: 1654 

Unique reflections : 617 

Criterion for treating as observed:九 >3σ(凡)

Number of variables: 67 
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Table 6.1-2: Crystal， X-ray data collection and structure analysis parameters of 

Zn2(OH)P04 

α= 8.099(1)λ 

b = 8.325(1)λ 
c = 5.966(1)λ 

Space group: P21212 

Z=4 

dcαlc = 3.42 g cm-3 

μ(MoKα) = 53 cm -1 

R = 0.065 
W = 1/[σ(凡)2]

Rigaku AFC-5 Four-circle Diffractometer 

UNICS Program System 

Crystal dimensions: 0.1 x 0.1 x 0.07mm 

Graphite monochromatized MoKαradiation 

ωScan mode with 64 steps per refiection 

Time per step : 0.5 to 1.5 s 

3 Standatd refiections measured each 150 refiections 

Range of data collection: 20 ~ 20 ~ 550 

Total measured refiections: 1654 

Unique refiections : 617 

Criterion for treating as observed:凡 >3σ(凡)

Number of variables: 67 
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を満足する位置に存在し，またこの 5つのピークを酸素原子として Fourier合成を行った結果?こ

れ以上のピークは出現しなかった.そこでこれら 9個の原子座標を対角近似最小自乗法にて精密

化したところ R-factorは約 9%になった.最終的には Zn及び Pに異方性温度因子， 0原子に等方

性温度因子を入れ完全マトリックス最小自乗法を行ったところ R=0.065に減少した.この段階で

精密化を終了した.

最終的な原子座標を Table6.1-3に示す.また異方性熱振動因子は Zn，P原子に入れた.それら

の値を Table6.1-4に示す.

6.1.6 原子間距離，結合角，電荷バランス

これらの構造データから結晶化学的な基本データを計算した.まず原子間距離と結合角を計算し

た.これらの値を Table6.1-5に示す.

この構造データを元に配位数を決定するために各陽イオンと電子を共有していると考えられる

原子との間で Brownand Shanonの経験的結合価を計算した.計算結果を Table6.1.5に示す.

この計算結果から，この構造中の銅原子はすべて 6配位を取り，ナトリウムは 8配位を取ること

がわかる.Brown and Wu (1976)のパラメターにより与えられる各原子の経験的結合価も標準的

な物であることが判明した.決定した配位数は各陽イオンの配位多面体のタイプの決定に使用さ

れる.

6.1.7構造記載

この構造は 4配位の P04四面体が互いに連結することなく独立に存在している monophosphate

に分類する事ができる. Zn原子は結晶学的に異なる 3つの位置を占めている.そのうちの 2個

Zn(l)， Zn(2)は2回回転軸上にあり， 6配位を取り 8面体を形成している.残りの 1個 Zn(3)は一

般位置にある.

Zn(l)原子は 0(1)x2，0(2)x2， O(4)x2により 6配位を取り 8面体を形成している.この配位

多面体における Zn-Oの原子間距離は平面四配位を構成する酸素については平均 2.044A，この

配位平面とほぼ直角方向に配位している酸素については 2.265Aである.これらの原子間距離は

hopeiteにおける Zn-O配位8面体内での平均原子間距離2.15A， parehopeite， spenceriteにおける

Zn-O配位8面体内での平均原子間距離2.11A， 2.12λ とよく一致している.しかし， parahopeite， 

spenceriteにおける Zn-O原子間距離はそれぞれ 2.10f"V 2.12 A， 2.11 f"V 2.14λ の範囲に収まって

いるのに対してこの結品はかなり原子間距離のばらつきが大きい.

Zn(2)は O(2)x2，0(4)x2， O(5)x2により 6配位を取り 8面体を形成している.この配位多面

体における Zn-Oの原子間距離は平面四配位を構成する酸素については平均 2.043A，この配位平
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Table 6.1-3: Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic thermal parameters (A 2) 

for Zn and P atoms， and isotropic thermal para.meters for 0 atoms with e.s.d.'s 

in parentheses 

Beq=j仰 11+仇 +♂s33+αbc川 2+ ac叫 s13

+ bccosαs23). 

Atom X y z Beq 

Zn(l) 0.0 0.0 0.9962(4) 1.15(5) 
Zn(2) 0.0 0.0 0.5028(4) 1.32(12) 
Zn(3) 0.3649(1) 0.1377(1) 0.2442(3) 0.98(2) 
P 0.7502(2) 0.2386(2) 0.2488(7) 0.97(5) 
0(1) 0.7305(12) 0.3483(16) 0.0413(11) 0.67(21) 
0(2) 0.3823(6) 0.3766(6) 0.2451(18) 1.19(11) 
0(3) 0.6110(6) 0.1092(6) 0.2581(18) 1.55(13) 
0(4) 0.9167(6) 0.1461(6) 0.2581(18) 0.95(12) 
0(5) 0.7373(14) 0.3464(19) 0必 98(13) 1幼 (28)
H 0.31(2) 0.44(2) 0.25(3) 1.0 

Table 6.1-4: Anisotropic thermal parameters for Zn and P atoms with e.s.d.'s in parentheses 

ATOM Bll Bn B33 B23 B31 B12 Beq 

Zn(((1) ) ) 
O.∞565(20) 

O.田384剖273(i8s(2)) 0) 
O.∞臼04(20) 0.0 0.0 0.0 

Zn(2 O.∞5ω8) O.∞4 O.∞酬(の) 0.0 0.0 0.0 1.32(12) 
Zn(3 0.0222(8) O.∞1 0.00419(7 ーO.∞∞1(4) -0.00∞7((34) ) -0.∞ω6(4) 0.98(2) 
P O.∞145(11 ) O.∞167(11) 0.00379(11 ) 0.0∞023(4) 0.0∞338 ーO.∞1042(4) 0.97(5 
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Table 6.1-5: InteratomIc distances and bond angles (λ，Deg.) 

Zn(l)-O(l) x2t，u 

Zn(1)-0(2) x2t，U 

Zn(1)-0(4) x21U，tv 

0(11)-Zn(1 )-O(lU) 

0(1 u )-Zn(l )-0(2') 

0(1" )-Zn(l )-O( 4tv
) 

0(1' )-Zn(l )-0(2") 

O(l')-Zn(l )-O( 4lV
) 

0(2' )-Zn(l )-0(2U) 

0(2')-Zn(1)-0( 4tv
) 

0(21)-Zn(1 )-O( 4Ut
) 

Zn(2)-0(2) X2V，Vl 

Zn(2)-0(4) x21U，Vl 

Zn(2)-0(5) x2V，Vt 

0(2つ-Zn(2)-0(2V'
)

0(2tつ-Zn(2)-0(4lU
) 

0(2V)-Zn(2)-0( 5Vt
) 

0(2V)-Zn(2)-0( 4Ul
) 

0(2V)-Zn(2)-0(ゲ)

O( 4tu )-Zn(2)-0(5V) 

O( 4t" )-Zn(2)-0(5V'
) 

0(5V )-Zn(2)-0( 5V') 

Zn(3)-0(1') 

Zn(3)-0(2) 

Zn(3)-0(3) 

Zn(3)-0(3tV
) 

Zn(3)-0(5V) 

0(11 )-Zn(3)-0(2) 

0(11 )-Zn(3)-0(3) 

0(2)-Zn(3)-0(3) 

0(2)-Zn(3)-0(5V) 

0(3)-Zn(3)-0(ゲ)

2.265(11) 

2.009(9) 

2.078(8) 

168.7(3) 

79.8(3) 

90.8(3) 

79.8(3) 

97.6(3) 

88.5(3) 

170.3(2) 

94.5(3) 

2.056(9) 

2.030(8) 

2.319(12) 

86.0(3) 

170.5(2) 

79.7(3) 

94.6(3) 

92.2(3) 

90.9(3) 

97.2(3) 

169.0(3) 

2.025(8) 

1.994(5) 

2.009(5) 

2.066(5) 

2.054(9) 

89.0(5) 

98.2(5) 

92.7(2) 

88.2(5) 

118.2( 4) 

O( l' )-Zn( 1 )-0(2') 

0(1 ")-Zn(l)-O( 4tH) 
0(1" )-Zn(l )-0(2") 

0(11 )-Zn(l )-O( 4lU
) 

0(2" )-Zn(l )-O( 4lV') 
0(2" )-Zn(l )-O( 4川)
O( 4Ut)-Zn(1)-0( 4"V) 

0(2V' )-Zn(2)-0( 4tv
) 

0(2V1 )-Zn(2)-0(5山)
0(2V)-Zn(2)-0( 4tv

) 

0(2V1 )-Zn(2)-0(5V) 

O( 4tu)-Zn(2)-0( 41つ
O( 4tv)-Zn(2)-0(5V) 

O( 4tV)-Zn(2)-0(5V'
) 

O( 1 t )-Zn(3)-0(3'V) 

0(11 )-Zn(3)-0( 5V
) 

o (2)-Zn ( 3 )-0 (3' V) 
0(3)-Zn(3)-0(3lV

) 

o (3lV
)-Zn (3 )-0 (5 V ) 

92.0(3) 

97.6(3) 

92.0(3) 

90.8(3) 

94.5(3) 

170.3(2) 

84.0(3) 

94.6(3) 

92.2(3) 

170.5(2) 

79.7(3) 

86.5(3) 

97.2(3) 

90.9(3) 

125.1(4) 

116.7(4) 

170.2(2) 

77.7(2) 

94.4(5) 
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Table 6.1-5: lnteratomic distances and bond angles (λ， Deg.)[Continue] 

P(1)-0(1) 1.547(10) 

P(1)-0(3) 1.560(5) 

P(l)-O( 4) 1.553(5) 

P(1)-0(5) 1.550(11 ) 

Mean 1.553(8) Distortion lndex 0.008 

0(1 )-P ( 1 )-0 (3) 111.2(6) 0(1 )-P(1 )-O( 4) 113.6(5) 

0(1 )-P(1 )-0(5) 107.5(7) 0(3)-P(1 )-O( 4) 106.5(3) 

0(3)-P(1 )-0(5) 108.8(6) O( 4)-P(1 )-0(5) 109.1(6) 

Mean 109.5(6) 

Symmetrical codes:(i)z-t，t-u，-z;(tot-nyート -z;

(iii) X - 1， y， z; (ω)-z-l，-u，z; 

(u)Z-t，t-u，l-z;(tu)t-z，U-t，1-z. 



Table 6.1-6: Interatornic distances (λ)組 dEmpilical bond valences in parenthes. 

ATOM Zn(1) Zn(2) Zn(3) P(1) H 

0(1) 2.265[0.207] 2.025[0.408] 1.547[1.225] 2.183[0.132] 

2.265[0.207] 

0(2) 2.009[0必 8] 2.056[0.372] 1.994[0.448] 0.789[1.240] 

2.009[0必 8] 2.056[0.372] 

0(3) 2.009[0必 8] 1.560[1.182] 

2.066[0.361 ] 

0(4) 2.078[0.349] 2.030[0.402] 1.553[1.205] 

2.078[0.349] 2.030[0.402] 

0(5) 2.319[0.180] 2.050[0.379] 1.549[1.218] 2.208[0.129] 

2.319[0.180] 

2:5 [1.968] [1.907] [2.023] [4.831] [1.501 ] 

2二s

[1.972] 

[2必 8]

[1.972] 

[1.956] 

[1.906] 

3略。
冊

~ 
l:m 

調空五協車前E 

~ 
9T 

五Er鰐q Mu 臨H l 

。司
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面とほぼ直角方向に配位している酸素については 2.319λ である.Zn(1)の場合と同様に既知の

亜鉛燐酸塩結品における Zn-O原子間距離の値に近い.しかし 0(2)-0(2')，0(2')一0(5)は2.77λ

と短いがこれは Zn(1)8面体の場合と同様に水素結合に因るものと考えられる.

Zn(3)原子は 0(1)，0(2)，0(3)x2， 0(5)により 5配位を取り三方両錐体を形成している.Zn(3)-

Oの平均原子間距離は 2.029λ で，その範囲は1.994rv 2.066λ である.これはs-Zn3(P04hにお

ける Zn-O結合の平均距離 2.04Aとよく一致している.s-Zn3(P04hとtarbuttiteの三方両錐体

における Zn-Oの原子間距離は1.89rv 2.55λ と1.94rv 2.15λ と大きな範囲を持っているのに対

して，この結品の Zn(3)-0の原子間距離は狭い範囲に収まっている.

P原子は 0(1)，0(3)，0(4)，0(5)が配位し， P-O結合の平均距離は 1.553λhopeite，spenserite， 

α-Zn3(P04h， s-Zn3(P04hのいづれでも1.53A，tarbuttiteでの1.54A， parahopeiteの1.52A 

であることに比べるとやや長い.Liebauの DistortionIndex は 0.008である.結合角の平均値は

109.5(6)。である.

水素結合は 0(2)-H.・・0(1)と・・・0(1)の2方向に分れている.したがって“Bifurcatedhydrogen 

bond"に分類することができる.H.. .0(1)および 5・・0(5)間の距離は，各々 2.19Aと2.15λ で

前者の方が後者より長い事実は Table?での 0(1)，0(5)それぞれに対する BondValenceの和が

1.874と1.796になっていることによく対応しており，この水素原子の位置の精度を裏付けている.

また H-0(4)の原子間距離は 3.587λ で， 0(4)の BondValenc:eの和の値が 1.956と他の O原子

の値より小さくなっており，非常に微小ながらも水素結合の影響を受けて結合が歪んでいると推

測できる.この水素結合の位置は配位多面体の稜にも存在しておらず， Baur (1972)による水素結

合の存在と位置推定に必要な条件を満たしている.

6.1.8配位多面体聞の連結様式

Zn(1)とZn(2)の配位多面体は 0(2)，0(4)を共有することで互いに結合しており，稜共有タイ

プの結合を形成している.この結合は α軸に沿って無限に連続しており?この結品における特徴的

な構造要素となっている • bc面を通過する単位胞当たりのこのユニットの数は 2本である.bc投

影図では，このユニットが 4隅と中央に位置していることがわかる.

Zn(3)を中心とする配位 5面体は 0(1)，0(5)を同じ無限連鎖構造に属している Zn(1)，Zn(2)を

中心とする配位多面体と共有している.さらに 0(2)を介して別の無限連鎖ユニット中の Zn(l)と

Zn(2)が共有する 0(2)をさらに共有している.これによって Zn(3)が形成する配位多面体が独立

している 2本の無限連鎖ユニットをその連鎖方向と垂直に結び付けている.

こうして構成された Zn原子のみによる構造ユニットの聞を更に P04図面体が結び付けて最終
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的な構造を安定化させている. P04四面体は 0(1)と0(5)を一本の無限連鎖ユニットに属する

Zn(l)， Zn(2)原子の配位多面体と共有し， 0(3)を Zn(3)原子が作る配位多面体と共有，そして別

の無限連鎖ユニットに属する Zn(l)とZn(2)原子とが共有している 0(4)をさらに共有している.

また， H原子は各無限連鎖ユニット内で 0(2)と0(1)，0(5)の間で Bifurcatedhydrogen bondを

形成している.

この連鎖様式は出発物質として用いた hopeiteのものとはかなり異なっている.hopeiteにおい

ては Zn-O配位 8面体及び4面体の各々が独立にシート状構造を形成し，これらの聞を P-O配位

4面体が連結して 3次元構造を形成している.これに対して今回の構造では Zn-O配位多面体が独

立に 3次元構造を形成している.また多形関係にある tarbuttiteのものとも大きく異なっている.

tarbuttite構造中には Znの5配位多面体のみが存在し，一方の三方両錐体の稜を共有しながら b

軸方向に伸びる連鎖構造を形成し，もう一方の三方両錐体が対称心で関係付けられて一対となり，

これが連鎖して 3次元構造を形成している.このことは本結晶構造中の Zn-O配位多面体による

フレームワークと類似しているが， tarbuttiteとは連鎖のトポロジーが異なっている.tarbuttiぬ

では一対の三方両錐体が速鎖とほぼ平行に位置してそれらを連結しているのに対して?本結晶構

造中では連鎖に対して垂直な方向に一対の三方両錐体が連結している.したがってクラスタータ

イプは

~[[6]Zn2+仇]

Fig. 6.1-1: The cluster of Zn2(OH)P04 

の無限クラスターとなる.

この結品の OPLAA2による各軸に対する投影図と ORTEP2による三次元図，ステレオ投影図

を示す.
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c 

bl 

Fig. 6.1-2:αprojection of Zn2(OH)P04 

c 

"1 

Fig. 6.1-3: b projection of Zn2(OH)P04 
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a 

bl 

Fig. 6.1-4: c projection of Zn2(OH)P04 
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Fig. 6.1-5: ORTEP2 single and stereo paired projection of Zn2(OH)P04 
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6.2 NaCuP04 

6.2.1概 要

NaCuP04の組成を持つ結品については Kolsi，Qualton and Freundlich (1981)によって NaBP04

(B=Cu， Pb， Ba)の同形置換の 1つの相として合成されている.また Quartonand Kolsi (1983) 

によって様造決定が行われている.今回はこの組成の高圧型多形を合成することを目的とした.

6.2.2合成

NaCuP04の合成のための出発物質は市販の試薬を利用した.すなわち CUS04・5H20及びNa3P04・

12H20を適当なモル比に混合を十分に均一になるように混合した.この出発物質を純水とともに

長さ 5rv6cmの銀製チュープに収め，両端を電気溶接で密閉し反応カプセルとした.この反応カプ

セルを Autoclave型反応装置で Table6.2-1に示す温度圧力条件に設定し合成を試みた.

合成が終了したら反応カプセルを Autoclaveから取り出し，カプセルの両端を切断して反応物

を取り出し，これを純水で洗浄して水溶性の未反応物質と結晶を分離した.ウォータパスで乾燥後

実体顕微鏡の下で結品と難溶性未反応物とを分離した.得られた結品は淡緑色の粒状であった.

合成実験において Naの供給源として Na3P04を使用したのは?飽和液中に目的の化合物を構成

するイオン以外の粒子が混入することを避けたかったことと， N;a.CuP04の前駆物質として機能する

ことを期待したためである.Naの供給源として Na2C03を使用すると燐酸塩結品中で P04戸 C03

の置換が発生し?目的の結品以外の化合物が生成する可能性が残るからである.804イオンはサイ

ズや電荷の関係から今回の結晶中に取り込まれる心配はない.出発物質と H20の混合物の pHは

ほぼ 7.0で，銀製反応カプセルの溶解を防ぐために必要な中和は今回は不要だった.

6.2.3化学組成の決定

この未知相の化学組成の決定は日本電子製 JXA・733EPMAによって行った.まず定性分析を行っ

たところ銅とナトリウム?およびリン以外の元素は存在しない事が判明した.つぎに定量分析を

行った結果?銅，ナトリウム及びリンのモル比が約 1: 1 : 1であることが判明した.電荷ノくランス

の関係から NaCuP04に近い組成であることが示唆された.なお陰イオンの過剰はなかったため，

水の存在は否定された.
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Table 6.2-1: Results of syntheses 

Run No. Starting Material Condition Products 
pH Pressure Temp. Time 

(kg/cm2) (K) (h) 

1 5.0 2000 473 24 ph-2 
2 5.0 2000 473 24 ph-2 
3 6.0 2000 473 24 ph-2 
4 7.0 2000 473 24 ph-2 
5 5.0 2000 523 24 ph-2 
6 6.0 2000 523 24 ph-2，ph-1 
7 7.0 2000 523 24 ph-2 
8 7.0 2000 523 24 ph-2 
9 7.0 2000 673 24 ph-1，ph-2 
10 7.0 2000 673 24 ph-1，ph-2 
11 5.0 2000 673 24 ph-1，ph-2 
12 5.0 2000 673 24 ph-1 
13 5.0 2000 773 72 ph-1 
14 6.0 2000 773 72 ph-1 
15 6.0 2000 773 72 ph-1 
16 7.0 2000 773 72 ph-1 

ph-1: this study， ph-2: NaSCu3(P04)2(P04HP04) (Effenberger， 1985). 
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6.2.4格子定数の推定と強度測定

つぎに偏光顕微鏡の CrossNicol下で一様に消光する結晶を探しながら選別し， Weissenbergカ

メラで振動写真， Weissenberg写真などの単結品回折写真を撮影し，格子定数と消滅則および空間

群を推定した.EPMAによって決定した組成データと合わせて考えると，今回得られた未知相は

Quarton and Kolsi (1983)によって構造が決定されたα-NaCuP04の多形であると考えられた.そ

こで単結晶回折写真の回折斑点の形状から判断して，さらに単結晶構造解析に適当であると思わ

れる結品数個について，結品外形の整形をおこない，4軸自動回折計により強度データを測定する

ことにした.そしてこの強度データと，すでに推定した結晶学的データから，この未知相の構造解

析を行った.これらの結品学的データを Table6.2-2に示す.

6.2.5嫌造解析

この未知相の空間群は Weissenberg写真によりすでに P21/nと推定されているが， Wilson統計に

より対称心の判定も行ってみた.その結果対称心が存在することが示され，収集された強度データ

は統計的にも良好であることが裏付けられた.また Pattersoll1合成を検討した結果， n-glideの存

在が確かめられた.そこでこれらの結品学的データと強度データから，直接法プログラム MULTAN

を使用して初期構造を推定した.M即ULTA

ても妥当であると判断し?これを元に構造の精密化を行った.強度データに対してはローレンツ補

正と偏光補正のみを行い，吸収補正，壊変補正，二次消衰補正等は行っていない.

肌JLTANによって得られた初期位相を元に Fourie合成した結果得られるピークに対しては Cu，

P等の重原子を配置し，残りの原子は主に DifferenceFourier合成によって探査した.Difference 

Fourier Map上に主立ったピークが出現しなくなった時点での R-Factorは約 0.09になり，この時

点で最小自乗法を対角近似から完全マトリックス最小自乗法に切り換え，温度因子も等方性から異

方性へと展開した.その結果最終的な R-Factorは0.047になった.最終的な座標値を Table6.2.-3 

に示す.最終決定した構造と EPMAで決定した組成とを検討した結果，この構造には H+，OH-

等は存在しないことが判明した.さらに異方性に展開した温度ノマーラメターを Table6.2-4に示

す.この熱振動テンソルは Bijで表現されている.

これらの構造データから解析した未知相の結晶化学的な特徴を考察するために必要な基本的な

データを計算した.まず原子間距離と結合角を計算した.計算結果を Table6.2-5に示す.

つぎに各構成原子について Brownand Shannonの経験的結合価を計算した.計算結果の一覧

表を Table6.2-6に示す.各原子とも比較的満足すべき結果になった.

この計算結果から，この構造中の銅原子はすべて 6配位を取り，ナトリウムは 8配位を取ること
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Table 6.2-2: Crystal， X-ray data collection and structure analysis parameters of 

NaCuP04・

α= 6.944(1)λ 
b = 8.851(1)λ 

c = 5.014(1)λ 

s = 97.25(7)。

V = 305.73(7)λ3 
Space group: P21/n 

Z=4 

dcαlc = 3.96 g cm-3 

μ(MoKα) = 7.90 cm-1 

R = 0.041 
W = 1/[σ(凡)2]

Rigaku AFC-5 Four-circle Diffractometer 

UNICS Program System (U nics386) 

Crystal dimensions: 0.03 x 0.02 x 0.02mm 

Graphite monochromatized MoKαradiation 

ωScan mode wi th 64 steps per refiection 

Time per step : 0.5 to 1.5 s 

3 Standatd refiections measured each 150 refiections 

Range of data collection: 20 三2(}~ 550 

Total measured reflections: 831 

U nique refiections : 700 

Criterion for treating as observed:九 >3σ(Fo)
Number of variables: 67 
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Table 6.2-3: Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic thermal parameters (A 2) 

Atom 

Na. 

Cu((1) ) 
Cu(2 
P 

000000((34) ) ) ) 

Beq=j(α2s11 +仇+仇+αbcos it112 + ac c仰 13

+ bccosαs23). 

Atom X y Z Beq 

Na 0.6991(2) 0.3601(3) 0.0458(3) 1.73(9) 
Cu(1) O. O. O. 1.10(4) 
Cu(2) 0.5 O. O. 1.04( 4) 
P 0.2026(2) 。泣29(2) 0.04!)5(2) 0.89(5) 
0(1) 0.2012(2 0.84(13) 
0(2) 0.2187(2) 0.14 72( 4) 0.0569(1) 1.03(13) 
0(3) 0.394 7(4) 0.3911(3) 0.1870(3) 1.00(13) 
0(4) 0.6848(3) 0.1224(3) 0.2530(3) 0.99(13) 

Table 7.2-4: Anisotropic thermal parameters with e.s.d's. in parentheses 

Bl1 B22 B33 B23 B31 B12 Beq 

o 0231(((({(((33321288008211) } ) ) } ) ) ) 0.0169f((j(((222227780897) ) ) 1 ) ) ) 
。吋{((((111142321)) ) ) ) ) 

0曲 21jjj

0脚 2((((((({111144942211)) ) ) ) ) ) ) 
( 4) 

0.0135 O.∞81 0.0064 -0.∞14 O.∞05 -0.0003 0.0094 
0.0147 O.∞88 0.0061 -0.∞05 O.∞06 -0.0002 0.0099 
0.0127 O.∞78 0.0066 -0.0002 O.α)06 0.(泊。。 0.0091 
0.0108 O.∞74 0.0082 -0.0007 O.∞08 O.∞12 0.0089 
0.0143 O.∞72 0.0082 0.0∞o 0.(泊12 0.(泊00 0.0ω9 
0.0137 O.∞81 0.0085 -0.∞18 O.∞06 -0.0016 0.0102 
0.0159 O.∞97 0.0073 -0.∞12 O.∞07 -0.0009 0.0110 
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Table 6.2-5. Interatomic distances and bond angles (λ，Deg.) 

Cu(1)-0(2) x2t 1.996(5) 
Cu(1)-0(3) x2U，t 1.910(4) 
Cu(1)-0(4) x2tv，v 2.888(5) 

0(2)-Cu(1 )-0(2)' 180.00(一) 0(2)-C叫1)一0(3) 90.53(1) 
0(2)-Cu(1)-0(3) 89.4 7(1) 0(2)-Cu(1 )-O( 4) 107.23(1) 

0(2)-Cu(1)-0( 4) 72.77(1) 0(2)-Cu(1)-0(3) 89.47(1) 
0(2)-Cu(1)-0(3) 90.53(1) 0(2)-Cu(1)-0( 4) 72.77(1) 
0(2)-Cu(1)-0( 4) 107.23(1) 0(3)-Cu(1)一0(3) 180.00(一)
0(3)-Cu(1 )-O( 4) 92.70(1) 0(3)一Cu(1)-0(4) 87.30(1) 

0(3)一Cu(l)-O(4) 87.30(1) 0(3)一Cu(1)-0(4) 92.70(1) 

O( 4)-Cu(1)-0( 4) 180.00(一)

Cu(2)-0(1) x2U，Vt 1.964(5) 

Cu(2)-0(2) X 2tv 2.393(5) 

Cu(2)-0( 4) x2tv 2.000(4) 

0(1 )-Cu(2)-0( 1) 180.00(一) 0(1)-Cu(2)-0(2) 92.98(1) 
0(1)-Cu(2)-0(2) 87.02(1) 0(1)-Cu(2)-0( 4) 87.38(1) 
0(1 )-Cu(2)-0( 4) 92.62(1) 0(1 )-Cu(2)-0(2) 87.02(1) 
0(1 )-Cu(2)-0(2) 92.98(1) 0(1)一Cu(2)-0(4) 92.62(1) 
0(1)-Cu(2)-0( 4) 87.38(1) 0(2)-Cu(2)-0(2) 180.00(一)
0(2)-Cu(2)-0( 4) 94.27(1) 0(2)-Cu(2)-0( 4) 85.73(1) 
0(2)-Cu(2)-0( 4) 85.73(1) O(2)-Cu(2)-O( 4) 94.27(1) 

O( 4 )-Cu(2)-0( 4) 180.00(一)
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Table 6.2-5. Interatornic distances and bond angles (λ， Deg.) [continue] 

Na-O(lVU
) 

Na-O(1 VI) 

Na-O(2V') 

Na-O(2vn
) 

Na-O(3) 

Na-O(31X
) 

Na-O( 4) 

Na-O(4X
) 

2.386(5) 

2.770(5) 

2必 4(6)

2.559(5) 

2.328(5) 

2.545(5) 

2.360( 5) 

2.6279(3) 
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1.499(5) 

1.555(5) 

1.550( 4) 

1.541(5) 

107.6(3) 

114.8(3) 

109.9(3) 

O(1)-P-O(3) 

O(2)-P-O(3) 

O(3)-P-O( 41
")  

110.3(3) 

108.99(1) 

10!).4(2) 

Syrnrnetry codes: 。)-z，-u，-z;(tot-Z?y-t，t-z;
(iii)Z-t，t-y，Z-i;(iu)1-z，-u，-z; 

(υ) x -1， y， Zj (vi) ~ + x， ~ -y， Z - ~j 

(uii)1+z，Y?z;(uiii)t +z，j-Y?i +z; 

( ix) 1 -x， 1 -y， -Zj (x) ~ -x， t + y， t -Z. 



Table 6.2-6: Interatomic distances (λ) and values of the empilical bond valence in parenthes. 

ATOM Cu(l) Cu(2) Na P L:s 

0(1) 1.988[0.417] 2.385[0.191 ] 1必 5[1.548] [2.254] 

0(1) 1.988[0.417] 2.783[0.099] 

0(2) 2.002[0.399] 2幼 3[0.134] 2.465[0.166] 1.288[ 1.288] [2.130] 

2.002[0.399] 2.403[0.134] 2.552[0.143] 

0(3) 1.905[0.538] 2.311[0.219] 1.564[1.169] [2.079] 

1.905[0.538] 2.512[0.153] 

0(4) 2.920[0.041 ] 2.004[0.397] 2.364[0.199] 1.515[1.340] [2倉103]

0(4) 2.920[0.041] 2.004[0.397] 2.628[0.126] 

乞s [1.958] [0.894] [1.296] [5.345] 

事時
0) 

冊

E部田

満宮議臨前

rrr 
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議
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がわかる.Brown and Wuのパラメターにより与えられる各原子の経験的結合価も標準的な物で

あることが判明した.決定した配位数は各陽イオンの配位多面体のタイプの決定に使用した.

6.2.6構造記載

この構造は 4配位の P04四面体が互いに速結することなく独立に存在している monophosphate

に分類する事ができる.六配位の Cu原子は単位胞内で位置する原子座標の結品学的な違いによっ

て Cu(1)とCu(2)に分けられる.

構造中の銅原子は互いに独立な Cu(1)とCu(2)とがある.Cu(1)には 0(2)，0(3)，0(4)が対称

的に 2つづっ配位して 6配位 8面体を形成し， Cu(2)に対しては 0(1)，0(2)， 0(3)が対称的に結

合して 6配位 8面体を形成している.

P原子が形成する四面体は?この構造中でユニークなものは 1つしかない.対称展開により単位

胞中には 4つ存在している.この P原子には 0(1)，0(2)， 0(3)， 0(4)が配位し，平均原子間距離

は1.5185(2)A， LiebauのDistortionlndex は0.066である.P-O原子間距離は通中の銅燐酸塩結

品が示す値とよく一致しているが， Distortion indexの値が 20%程度大きい.O-P-Oの結合角の

平均値は 109.46(1)であり，これは燐酸塩結品で通常見いだされるものとほぼ同じ値である.

Na原子には 0(1)，0(2)x2， 0(3)， 0(4)が配位している.この構造中でユニークな Na原子は 1

つ.対称展開により単位胞中には 4原子が存在している.

6.2.7配位多面体の結合様式

Cu(1)とCu(2)の配位多面体は 0(2)，0(4)を共有することで互いに結合しており，稜共有タイプ

の結合を形成している.この結合は α軸に沿って無限に速続しており?この結晶における特徴的な

構造要素となっている .bc面を通過する単位胞当たりのこのユニットの数は 2本である.bc投影図

では，このユニットが4隅と中央に位置していることがわかる .P原子の四面体は Cu原子が形成

している配位多面体の連続構造を， Cu同士が共有する酸素原子において速列させてこのユニット

と直角方向ヘ結品構造を展開している.これらの聞を燐，酸素 4面体が橋渡しをする格好で結び付

け，構造の基本的な 3次元ユニットを形成している.そしてこれの間隙に Na原子が位置し， Cu原

子と P原子の配位多面体が形成する 3次元構造に生じている間隙を構造的，エネルギー的に埋め

る形で構造中に位置して，構造を最終的に安定化させていると考えられる.この無限構造を Moore

の使用している記号で記述すると，

~[[6]CU2+ゆ4]
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Fig. 6.2-1: The cluster of NaCuP04 

の無限クラスターとなる.

この結品の OPLAA2による各軸に対する投影図と ORTEP2による三次元図，ステレオ投影図

を示す.
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c 

bl 

Fig. 6.2-2:αprojection of NaCuP04 
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Fig. 6.2-3: b projection of NaCuP04 
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Fig. 6.2-4: c projection of N aCuP04 
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6.3 Zn2NaH(P04h 

6.3.1概要

Zn2NaH(P04hの組成を持つ結品については Kabalov，Yakubovich， Simonov and Belov (1975)に

より Fe-Zn-Na燐酸化合物の合成実験の中で合成されており，その構造は Kabalov，Yakubovich， 

Simonov and Belov (1974)により決定されている.その結果?この結晶構造中の Znが形成する

Zn配位多面体の連結様式は，他の Zn燐酸化合物と比較して特徴があることが判明した.しかし

Kabalov et al. (1974)の構造は精密化が不十分で，水素原子の位置も未決定である.従ってこの結

品を合成し結晶構造の再精密化を試みてみることにした.しかし今回はこの相の多形の合成には

至らなかった.

6.3.2合成

従来よりの研究より， Znを含んでいる燐酸塩の合成には出発物質として hopeite(Zn3(P04)2・

4H20)を使用することが適当であることが判明していた.従って今回の実験にも hopeiteと使用

したまず最初に出発物質を合成する必要から， hopeiteは次の要領で合成した.

0.05 mol燐酸三ナトリウム(Na3P04・12H20)溶液を 0.04:mol硫酸亜鉛溶液に徐々に加えてゆ

くと hopeiteの微細結晶が生成する.これを漉過した後に乾因すれば出発物質として使用可能な

hopeiteの粉末結晶が得られる.この粉末結晶は 30μ程度の針状結晶である.

以上のようにして得られた hopeiteの粉末試料に Naの供給源として燐酸水素 2ナトリウムを

混合して出発物質として使用した.この場合温度および圧力を上げる必要から，上記混合試料を銀

チュープに燐酸ないし酢酸酸性の水溶液とともに封入し，テストチューフ.型水熱合成に入れ加熱

加圧した.

最終的に得られる結晶の morphologyを制御するために酢酸酸性環境で pH=4に調整して長さ

5"，，6cmの銀製チュープに収め，両端を電気溶接で密閉し反応カプセルとした.この反応カプセル

を autoclave型反応装置で合成を試みた.

合成が終了したら反応カプセルを Autoclaveから取り出し，カプセルの両端を切断して反応物を

取り出し，これを純水で洗浄して水溶性の未反応物質と結晶を分離する.ウォータパスで乾燥後実

体顕微鏡の下で結晶と難溶性未反応物とを分離する.得られた結晶は透明で板状の結晶であった.
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Fig. 6.2-5: ORTEP2 single and stereo paired projection of NaCuP04 
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Table 6.3-1: Resu1ts of syntheses 

Run No. Starting Material Condition Products 
pH Pressure Temp. Time 

(kg/cm2) (K) (h) 

1 7.0 200 473 24 p-1， hp 
2 7.0 200 473 24 p-l， hp 
3 5.0 200 473 24 hp 
4 5.0 200 473 24 hp 
5 7.0 200 523 24 p-1 
6 7.0 200 523 24 p-1 
7 5.0 200 523 24 p-1 
8 5.0 200 523 24 p-1 
9 7.0 200 573 24 p-1 
10 7.0 200 573 24 p-1 
11 5.0 200 573 24 p-l， p-2 
12 5.0 200 573 24 p-1， p-2 
13 7.0 200 473 48 p-1， hp 
14 7.0 200 473 48 p-1， hp 
15 5.0 200 473 48 p-1， hp 
16 5.0 200 473 48 p-1 
17 7.0 200 523 48 p-1 
18 7.0 200 523 48 p-1， hp 
19 5.0 200 523 48 p-1， hp 
20 5.0 200 523 48 p-1， hp 
21 7.0 200 573 48 p-1， hp 
22 7.0 200 573 48 p-1， hp 
23 5.0 200 573 48 p-1， hp 
24 5.0 200 573 48 p-1 
25 7.0 200 473 72 p-1， hp 
26 7.0 200 473 72 p-1， hp 
27 5.0 200 573 72 p-1， p-2 

p-1: Zn2NaH(P04h， p-2: unknown p-3: unknown 
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6ふ 3 化学組成の推定

この未知相の化学組成は日本電子製 JXA-733X線マイクロアナライサーによって決定された.ま

ず定性分析によって Znおよび Pの存在が確認され，次に定量分析を行い， Na:Zn:Pが 1:2:2とし

た.さらにモノ燐酸塩であることを前提にして， Zn2NaH(P04hに近い組成を持っていることが判

明された. さらに化学式中電荷のバランスより H+の存在が示唆された.正確な組成式は構造解

析が終了後決定された.

6.3.4格子定数の決定と強度測定

偏光顕微鏡下で X線回折強度測定用に適した結晶を選別し¥iVeissenbergカメラを使用して，振動

写真， Weissenberg写真を撮影し，格子定数と空間群の概要を決定した.

次に 4軸自動回折計を利用して，強度データを測定を行った.さらに同ーの結晶についてお反

射の回折角を正確に測定して?格子定数の正確な測定を行った.結品学的データ， X線データ収集

及び結品解析における各ノマラメータを Table6.3-2に示す.なお測定された強度データに対して

はローレンツ因子と偏光因子に対してのみ補正を行い，吸収補正及び，二次消衰補正等は行ってい

ない.

6.3.5横造解析

Wilson統計により対称心の判定を行ったところ対称心の存在についてはあまりはっきりとした結

論がでなかった.つぎにこれらの結品学的データと強度データから，直接法プログラム MULTAN

を使用して対称心が存在しないものとして初期構造を推定した.MULTANにより得られた位相

セットのうちの一つが結品学的に見ても妥当であると判断し，これを元に構造の精密化を行った.

MULTANによって得られた初期位相を元に Fourie合成した結果得られるピークに対しては

Zn，P等の重原子を配置し，残りの原子は主に DifferenceFourier合成によって探査した.Difference 

Fourier Map上に主立つたピークが出現しなくなった時点で，単位胞内の原子の配置から対称心の

存在が明らかになり，この時点で空間群を PIと決定した.この対称心は pIの対称心の位置からず

れていたので，原点移動を実行し各原子の座標を変換し，その後の解析を進めた.Difference Fourier 

合成図に主立つたピークが無くなった時点で R-Factorは約 0.10になり，最小自乗法を対角近似か

ら完全マトリックスに切り換え温度因子も等方性から異方性へと展開した.その結果 R-Factorは

0.041になった.そこでもう一度differenceFourire合成を行うと同時に各元素の BondValenceを

計算し，空間群と合わせて水素原子の位置を推定した.水素原子を加えた最終的な R-Factorは同

様に 0.041であった.最終決定した座標値と等方性温度ノマラメターを Table6.3-3に示す.さらに
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Table 6.3-2: Crystal， X-ray data collection and structure analysis parameters of 

Zn2NaH(P04)2 

α= 8.615(2)λ 

b = 8.796(2)λ 

c = 5.114(1)λ 

α= 100.44(2)0 

s = 105.79(2)。
γ= 96.94(2)。

Space group: P1 

Z=2 

dcαlc = 3.17 Mg m-3 

μ(MoKα) = 73.32 cm-1 

R = 0.043 

w= 1/[σ(Fo)2] 
F(OOO) = 332 

Rigaku AFC-5 Four-circle Diffractometer 

UNICS Program Systeml (Unics386) 

Crystal dimensions: 0.02 x 0.03 x 0.12mm 

Graphite monochromatized MoKαradiation 

ωScan mode wi th 64 steps per reflection 

Time per step : 0.5 to 1.5 s 

3 Standatd reflections m.easured each 150 reflections 

Range of data collection: 20 :::; 20 :::; 550 

Total mea.sured reflections: 1654 

U nique reflections : 814 

Criterion for treating a.s observed: Fo > 3σ(Fo) 

N umber of variables: 132 
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異方性に展開した温度ノマーラメターを Table6.3-4に示す.この熱振動テンソルは Bijで表現され

ている.

次に構造データから原子間距離と結合角を計算した.計算結果を Table6.3-5に示す.

さらに構造データから Brownand Shannonの経験的結合価を計算した.計算結果の一覧表を

Table 6.3-6に示す.

6.3.6櫛造記載

この構造は 4配位の p04四面体が互いに速結することなく独立に存在している monophosphate

に分類する事ができる.

単位胞中に含まれる亜鉛原子には Zn(l)とZn(2)がある.Zn(l)には 0(1)， 0(4)，0(7)x2が配

位して三方両錐体を形成している.Zn(2)には 0(2)，0(3)， 0(4)と0(5)が配位し，四面体配位を

形成している.

P(l)には 0(1)，0(2)， 0(3)および 0(5)が配位し，平均原子間距離は1.536(6)λ， Liebauの

Distortion Indexは0.044である.O-P-Oの結合角の平均値は 109.4(3)。である.P(2)には 0(4)，

0(6)， 0(7)および 0(8)が配位し，平均原子間距離は1.533(6)A， Liebauの DistortionIndexは

0.025である.O-P-Oの結合角の平均値は 109.4(3)。である.これは燐酸塩結晶で通常見いだされ

るものとほぼ同じ値である.

この構造中でユニークな Na原子は 1つ.対称展開により単位胞中には 2原子が存在している.

この Na原子には 0(2)，0(3)， 0(5)， 0(6)， 0(7)， 0(8)が配位している.
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Table 6.3-3: Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic thermal parameters (A 2) 

Beq =ト2s川 2s22+内'33+αbcos is12 +似叫3

+ bccosαs23). 

Atom X y Z Beq 

Zn(l) 0.3827(1) 0.1070(1) 0.6696(2) 0.86(2) 
Zn(2) 0.1119(1 ) 0.2595(1) 0.2212(2) 0.86(1) 
Na 0.1864( 4) 0.6882(3) 0.4090(6) 1.33(7) 
H(l) 0.591(15) 0.377(13) 0.080(23) 1.0 
P(l) 0.2443(2) 0.4181(2) 0.8390( 4) 0.78(4) 
P(2) 0.2504(2) 0.9399(2) 0.0923( 4) 0.80( 4) 
0(1) 0.3793(7) 0.3198(6) 0.8623(11) 1.37(14 ) 
0(2) 0.3143(7) 0.5835(6) 0.7949(11) 1.40(13) 
0(3) 0.1958(7) 0.4447(6) 0.1053(10) 1.30(14) 
0(4) 0.2593(7) 0.1059(6) 0.2722(10) 1.08(13) 
0(5) 0.0952(6) 0.3482(6) 0.5860(10) 1.04(13) 
0(6) 0.0885(7) 0.8356(6) 0.0556(11) 1.47(13) 
0(7) 0.3845(6) 0.8723(6) 0.2750(11) 1.28(13) 
0(8) 0.2748(7) 0.9509(6) 0.8107(10) 1.51(14) 

Table 6.3-4: Anisotropic temperature factors with e.s.d's in parentheses 

ATOM Bll B22 B33 B23 B31 B12 

0.0026 0.0011 

0.0∞7 0.0007 
0.0025 0.0015 0.0004 
0.0025 0.0018 0.0008 
0.0034 0.0033 0.0042 
0.0027 0.0033(11 0.0004 
0.0036 0.0011 
0.0027 0.0防43C11 ーO.∞02
0.0032 0.0013C10 -0.0002 
0.0048 0.0021(10 -0.∞10 
0.0056 -0.(ゆ03(10
0.0037 0.0015(11 0.0028 
0.0034 0.0054(11 0.0026 

Beq 

0.86 

1.40(13 
1.30C14 
1.08C13 
1.04C13 
1.47C13 
1.28C13 
1.51C14 
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Table 6.3-5. Interatomic distances and bond angles (λ， Deg) in parentheses. 

Zn(1)-O(l) 1.957(5) 
Zn(1)-0(4) 2.017(5) 
Zn(l )-0(7"U) 2.615(5) 
Zn(1)-0(7) 1.929(6) 
Zn(1)-0(8) 1.918(6) 

0(1 )-Zn(l )-O( 4) 101.5(2) O(l)-Zn(l)一0(7つ 160.5(2) 
0(1 )-Zn(l )-0(8) 111.4(3) 0(1)-Zn(1)-0(7' 98.5(2) 
O( 4)-Zn(1)ー0(7") 111.9(2) O( 4)-Zn(1)-0(7U) 111.5(3) 
o (7U )-Zn ( 1 )-0 ( 8u 

) 119.7(3) O( 1 )-Zn(l )-0(8) 111.4(3) 

Zn(2)-0(3) 1.957(6) 
Zn(2)-0( 4) 1.966(6) 
Zn(2)-0(5) 1.938(5) 
Zn(2)-0(6ut

) 1.891(5) 

0(3)-Zn(2)-0( 4) 115.2(3) 0(3)-Zn(2)-0(5) 102.7(2) 
0(3)-Zn(2)-0(6tu

) 106.1(2) O( 4)-Zn(2)-0(5) 106.9(2) 
O( 4)-Zn(2)-0(6Ut

) 110.2(2) 0(5)-Zn(2)-0(6tu
) 115.7(2) 

Na-0(2) 2.383(6) 
Na-0(3) 2.432(6) 
Na-0(5tV

) 2.414(7) 
Na-0(6) 2.438(7) 
Na-0(7) 2.526(7) 
Na-0(8) 2.673(5) 
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Table 6.3-5: Interatomic distances and bond angles (λ， Deg.)[Co凶 nueJ

P(1 )-0(1) 

P(1)-0(2) 

P(1)-0(3V
) 

P(1)-0(5) 

0(1 )-P(1 )-0(2) 

0(1 )-P(1 )-0(5) 

0(2)-P(1 )-0(5) 

1.524(6) 

1.585(6) 

1.518( 6) 

1.523( 4) 

107.8(3) 

112.9(3) 

105.9(3) 
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1.561(5) 

1.521( 6) 

1.530(6) 

1.529(6) 

109.9(3) 

111.2(3) 

111.3(3) 

O( 4Vt )-P(2)-0(7) 

0(6)-P(2)-0(7) 

0(7)-P(2)-0(8VU) 

104.0(3) 

106.6(3) 

113.4(3) 

H(l )-0(1 vn) 

H(1)-0(2t
) 

0(1 VU)-H(l )-0(2t
) 

1.81(11 ) 

0.87(10) 

169(12) 

Symmetrical codes: (i) 1 -x， 1 -y， 1 -Z; (ii) x， y -1， z; 

(iii) -x， 1 -y， -z; (iv) -x， 1 -y， 1 -Zj 

(v) x， y， 1 + z; (vi) x， 1 + y， z; 

(vii) x， y， Z - 1; (viii) x， y， 1 -z. 



Table 6.3-6: Interatomic distances (λ) and values of the empilical bond valence in parenthes. 

ATOM Zn(l) Zn(2) Na(l) P(l) P(2) 

0(1) 1.957[0.501] 1.522[1.314] 

0(2) 2.381[0.193] 1.584[1.107] 

0(3) 1.954[0.506] 2必 9[0.428] 1.516[ 1.336] 

0(4) 2.017[0.418] 1.965[0.489] 1.558[1.189] 

0(5) 1.936[0.535] 2.414[0.182] 1.522[1.314] 

0(6) 1.889[0.621 ] 2必 5[0.175] 1.519[1.325] 

0(7) 1.929[0.547] 2.523[0.150] 1.529[1.288] 

2.615[0.087J 

0(8) 1.981[0.566] 2.670[0.118] 1.527[1.296] 

乞s [2.120] [2.152] [0.994] [5.071] [5.097] 

L: H 

[1.809] 1.813[0.199] 

[1.296] 0.874[0.990] 
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6.3.7配位多面体の連結様式

五配位の Zn(l)多面体と四配位の Zn(2)多面体は 0(4)によって頂点共有で連結してこの構造の

基本ユニットを形成している.この基本ユニット聞を P(l)四面体が頂点共有で結び付け，構造全

体に渡る一次元ユニットを形成している.そしてこれらの間隙に Na原子と水素原子が位置し最

終的な構造を安定化させている.したがって Zn2NaH(P04)2の陽イオンクラスタータイプは

[[匂n;+ゆ7]

Fig. 6.3-1: The cluster of Zn2NaH(P04h 

の有限クラスターとなる.

この結晶の OPLAA2による C軸投影図と ORTEP2による三次元図?ステレオ投影図を示す.
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al 

H 

o Na 

Fig. 6.3-2: c projection of Zn2Na.H(P04h 
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Fig. 6.3-3: ORTEP2 single and stereo paired projection of Zn2N aH(P04h 
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6.4 Na2MgS(P04)4 

6.4.1合成

Na2MgS(P04)4の組成を持つ結晶は水熱合成法を使用して合成した.出発物質には市販の試薬を

使用し，これらの試薬を適当なモル比で混合して出発物質とした.出発物質は水の存在下では

pH=7rv8の弱アルカリ性を示したので pH調整は特に行わなかった.この出発物質 200rv300mg 

を5rv6cmの銀製チュープに収め，両端を電気溶接で密閉し反応カプセルとした.この反応カプセ

ルを Test-tube型反応装置で Tab1e6.4-1に上げる合成条件に設定して合成を試みた.合成が終了

したら反応カプセルを Autoclaveから取り出し，カプセルの両端を切断して反応物を取り出し，こ

れを純水で洗浄して水溶性の未反応物質と結晶を分離する.ウォータパスで乾燥後実体顕微鏡の

下で結品と難溶性未反応物とを分離した.

得られた結品はすべて無色透明であった.この結晶を同定するために粉末X線回折計を使用し

て回折パターンを測定し， JCPDSカードに記載されている既知のナトリウムマグネシウム燐酸塩

のデータとの比較を行った結果，同ーの相は存在しなかった.

6.4.2化学組成の推定

この未知相の化学組成の推定は日本電子製 JXA-733EPMAによって行った.まず定性分析を行っ

たところマグネシウムとナトリウム，およびリン以外の元素は存在しない事が判明した.つぎに定

量分析を行った結果，ナトリウムとマグネシウムとリンのモル比が約 2:5:4であることが判明

し，電荷ノ〈ランスの関係から Na2MgS(P04)4に近い組成であることが示唆された.なお陰イオン

の過剰はなかったため，水の存在は否定された.

6.4.3格子定数の推定と強度測定

つぎに偏光顕微鏡の C10ssNico1下で結品内の均一性を確認しながら構造解析用の単結品試料を

選別し Weissenbergカメラで振動写真， Weissenberg写真を撮影し?格子定数と空間群の概略を決

定した.(h01)， (h11)，(h21)の Weissenberg写真の回折対称と逆格子点の系統的な消滅からこの結

品は triclinic，P1である可能性が示唆された.

これらの試料について，先に撮影した単結品回折写真の回折斑点の形状から判断して，もっとも

単結晶構造解析に適当であると思われる結品数個について，結晶外形の整形をおこない， Rigaku 

MSCjAFC-54軸自動回折計により強度データを測定した.この強度データとすでに推定した結

晶学的データを使用して構造解析を行った.これらのデータは Tab1e6.4-2に示す.
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Table 6.4-1: Results of syntheses 

Products 
Time 
(h) 

Temp. 
(OC) 

n
h
1
 

0
e
2
6
 

川

町

m

d

m
ん
作

目

印

宅

C
P
O、

material 
MgS04・7H20

ratio) 

g
4
1
M
 

・M
m肱

r

.
i
/
I
¥
 

a
叱

か

N

Run No. 

e
e
ρ
V
-
1
-
A
1
A
A
U
A
u
e
e
e
e
-
-
1
i
1
i
'
l
e
e
e
e
r
r
t
i
l
l
e
e
e
e
r
r
-
-
1
i
 

n
n
n
d
d
d
o
o
n
n
n
n
d
d
d
d
n
n
n
n
o
o
d
d
n
n
n
n
o
o
d
d
 

m

m

m

w

w

w

m

v

m

r

m

m

m

m

w

w

w

w

m

m

m

m

m

A

m

A

W

w

m

m

m

m

m

A

m

A

W

W

 

。00
6
n
δ
0
6
0
δ
0
0
0
0
0
δ
o
δ
n
δ
n
R
u
o
δ
n
δ
o
δ
0
6
0
δ
O
R
U
0
6
0
6
0
δ
凸

δ
0
0
0
δ
n
δ
0
6
0
δ
0
6
0
6
0
6
0
6
0
6
0
6

A
-
A生
局
斗

A
A生

A
U
Z
A吐
4
生

A吐

A
9
8
A
τ
A
U
I
d
ι
I
』

ι
τ
A
U
I
Aせ

A
U
E
A吐

Aせ

A吐

A
U
I
A笠
』

ι
I
A斗
a
d生
4
生

d
ι
I
A斗
A
d斗
A
A
q
A
U
I
A
U
A
A
ι
I

300 
300 
400 
400 
500 
500 
600 
600 
300 
300 
400 
400 
500 
500 
600 
600 
300 
300 
400 
400 
500 
500 
600 
600 
300 
300 
400 
400 
500 
500 
600 
600 

1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 
1000 

v
h
J
V
F
O
F
O
F
h
d
v
h
U
F
h
J
v
v
h
d
F
O
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
k
d
F
O
F
O
K
d
k
d
v
O
F
O
F
3
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
 

n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
U
噌

i
守

i
咽

i
噌

i
1
A
噌

i
噌

i
噌

i
唱

i
-
i
唱

i
噌

ム

咽

i
唱

i
t
i
唱

i
q
L
ワ

白

内

4
の
r
u
q
L
n
r
u
の
L
n
L

噌

Eム
噌

Eム
噌

Eム
唱

Eム
噌

Eム
噌

t
ム

噌

BA
噌

Eム
噌

，

A
噌

E・4
噌
『
ム

4Bム
噌

E4
噌
t
ム

司

t
ム

噌

Eよ
噌

EA
噌

Eム
唱

EA
守

Eム
噌

t
ム

噌

Eム
噌

1
ム

唱

Eム
噌

Bム
噌

EA
唱

Eム
唱

'A
守

EA
噌

Eム
噌
'
ム

4，ム

n
U
噌

i
q
L
q
d
a住
民
U
F
O
円

t
n
R
u
n
Y
A
U
-
-
内

L
q
t
u
s住
民
U
Q
U
ウ

t
n
k
u
n
u
d
n
U
4
i
q
L

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
3
3
3
 



第 6章 結晶撹造解析および構造記載

Table 6.4-2: Crystal， X-ray data collection and structure analysis parameters of 

Na2MgS(P04)4 

α= 7.923(2)λ 

b = 8.124(2)λ 
c = 5.160(1)λ 
α= 90.41(2t 
s = 101.92(1)0 
i = 110.71(1)。
V = 302.8(1)λ3 
Space group: P1 

Z=l 

dcαlc = 3.00 g cm-3 

μ(MoKα) = 10.7 cm-1 

R = 0.035 
w二1.0

Rigaku AFC-5 Four-cirde Diffractometer 

UNICS Program System (U nics386) 

Crystal dimensions: 0.17 x 0.12 x 0.12 mm 

Graphite monochromatized MoKαradiation 

ωScan mode wi th 64 steps per reflection 

Time per step : 0.5 to 1.，) s 

3 Standatd reflections measured each 150 reflections 

Range of data collection: 20 ~ 2B ~ 550 

Total measured reflections: 1495 

U nique reflections : 1233 

Criterion for treating as observed: Fo > 3σ(凡)

Number of variables: 124 
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第 6章 結晶構造解析および構造紀賞

6.4.4 t荷造解析

この未知相の空間群は Wessenberg写真によりすでに pIと推定されているが， Wilson統計により

対称心の判定も行った.その結果対称心が存在する可能性が示唆され，また収集された強度データ

は統計的にも良好であることが裏付けられた.強度データに対してはローレンツ補正と偏光補正

のみを行い，吸収補正，壊変補正，二次消衰補正等は行わなかった.

これらの結品学的データと強度データから pIの対称で直接法プログラム MULTANを使用して初

期構造を探査した.適当と思われる位相セットを元に Fourie合成を行し¥得られた 4つの原子座

標に P原子を割り当てて対角近似最小自乗法 RSDLS3を使用して精密化を試みたが， R-Factorは

0.40以下には下がらなかった.次に P1の対称で直接法で初期構造を探査しヲ適当と思われる位

相セットを元に Fourie合成を行い，得られた 4つの原子座標に P原子を割り当てて対角近似最小

自乗法で精密化を行ったところ R-factorは0.30ピークを探査した.ここで得られた各ピークにナ

トリウム原子とマグネシウム原子を割り当て，温度因子を考慮しながら構造の精密化を進めた結

果， R-factorが 0.10を切ったのでこの段階で最小自乗法プログラムを RSDLS3から RSFLS4に変

え，対角近似から Full-Matrixに切り換え，温度因子も等方性から異方性へ展開して各原子の座標

を精密化した.その結果 R-factorは0.038まで下がった.この原子座標値をもとに結品の C軸投影

図を作図すると対称心が見いだされたので原子座標値を整理して再び精密化したところ R-factor

は0.035となったので最終構造とした.最終的な原子座標を Table6.4-3に示す.さらに異方性に

展開した温度ノfーラメターを Table6.4-4に示す.この熱振動テンソルは Bijで表現されている.

原子間距離，結合角，電荷バランス

これらの構造データを元に結晶化学的な基本的なデータを計算した.これらの値をを Table6.4-5 

に示す.

この構造データを元に配位数を決定するために各陽イオンと電子を共有していると考えられる

原子との間で Brownand Shanonの経験的結合価を計算した.計算結果の一覧表を Table6.4-6 

に示す.

機造中のマグネシウム原子はすべて 6配位を取り，ナトリウムは 8配位を取っていた.Brown 

and Wuのパラメターにより与えられる各原子の経験的結合価も標準的な物であった.決定した

配位数は各陽イオンの配位多面体のタイプの決定に使用した.
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第 6章 結晶構造解析および構造記貧

Table 6.4-3: Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic thermal parameters (A 2) 

Be句q= ; 内 1+ 仇 + c
2均仇仇P角伽3お3+付吋αωbc叫 12 + 似…C∞ω O

+ bcc∞08αs23). 

Atom X y z 

Na(l) 0.9626(3) 0.7051(2) 0必 80(3)
Mg(l) 0.2552(2) 0.7812(2) 0.0936(2) 
Mg(2) 0.5910(2) 0.3288(2) 0.3639(3) 
Mg(3) 。 。 。
P(l) 0.6976(1 ) 0.9730(1) 0.3800(2) 
P(2) 0.2126(1) 0.4300(1 ) 0.1306(2) 
0(1) 0.1860( 4) 0.5624(3) 0.3251(5) 
0(2) 0.9699( 4) 0.7333(3) 0.9332(5) 
0(3) 0.6732( 4) 0.1355(3) 0.2432(5) 
0(4) 0.7829( 4) 0.0332(3) 0.6794(5) 
0(5) 0.6313( 4) 0.6237( 4) 0.7328(6) 
0(6) 0.4927( 4) 0.1740(3) 0.6581(5) 
0(7) 0.1706( 4) 0.0818( 4) 0.7442(5) 
0(8) 0.2479(4) 0.5299( 4) 0.8853(5) 

Beq 

1.28 
0.54 
0.63 
0.62 
0.39 
0.45 
0.65 
0.60 
0.63 
0.67 
1.44 
0.60 
0.85 
0.86 

Table 6.4-4: Anisotropic temperature factors with e.s.d. 's in parenthe8es. 

ATOM Bl1 B22 B33 B12 B13 B23 Beq 

...ー ・幽国
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第 6章 結品構造解析および構造記歳

Table 6.4-5. Interatomic distances and bond angles (λ，Deg) 

Na(1)-0(P) 
N a(1)-0(P') 
Na(1)-0(2) 
N a(1 )-0(2ttt

) 

Na(1)-0(3'つ
N a(1 )-O( 4tv

) 

N a(1 )-0(7') 
N a(1 )-0(8') 

Mg(1)-0(1) 
Mg(1)-0(2V

) 

Mg( 1 )-0(3V
') 

Mg(1)-0(4') 
Mg(1)-0(6') 
Mg(1)-0(8ut 

) 

0(1)一Mg(1)-0(2V
)

0(1)一Mg(1)-0(4') 
0(1)一Mg(1 )-0 (8tH

) 

0(2V
)一Mg(1)-0(41

) 

0(2V
)一Mg(1)-0(8tU

)

0(3V
')一Mg(1)-0(6')

0(41
)一Mg(1)-0(6')

0(61
)一Mg(1)-0(8Ut

)

2.585( 4) 
2.535( 4) 
2.627(3) 
2.551(3) 
2.843(3) 
2.538(3) 
2必 9(4)
2.400(3) 

2.121(3) 
2.132(3) 
1.989(3) 
2.045( 4) 
2.046(3) 
2.277(3) 

91.2(1) 
100.7(1 ) 
67.6(1) 
79.5(1) 
94.2(1 ) 
101.8(1) 
90.0(1) 
93.8(1) 

0(1)一Mg(1)-0(3tJ
') 

0(1)一Mg(1 )-O( 6') 
0(2V

)一Mg(1)-0(3V
') 

0(2V
)一Mg(1)-0(6')

0(3V
')一Mg(1)-0(4')

0(3')一Mg(1)-0(8Ut
) 

0(4')一Mg(1)-0(8ut
)

145.3(1) 
79.7(1) 
92.8( 1) 
164.6(1) 
113.9(1) 
77.7(1) 
166.7(1) 

87 



第 6章 結晶構造解析および構造記裁

Table 6.4-5. Interatomic distances and bond angles (λ， Deg) [Continue] 

Mg(2)-0(P) 

Mg(2)-0(3) 

Mg(2)-0(5) 

Mg(2)-0( 5') 

Mg(2)-0(6) 

Mg(2)-0(8) 

0(1')一Mg(2)-0(3)

0(1')一Mg(2)-0(5')

0(1')一Mg(2)-0(8)

0(3)一Mg(2)一0(5')

0(3)一Mg(2)-0(8)

0(5)一Mg(2)-0(6)

0(5')一Mg(2)-0(6)

0(6)一Mg(2)-0(8)

Mg(3)-0(2) x 2"v 

Mg(3)-0( 4)x2V，VU  

Mg(3)-0(7) X 2ttl，'x 

0(2')一Mg(3)-0(2VU
)

0(2')一Mg(3)-0(4V
) 

0(2')一Mg(3)-0(7tu
)

0(2')一Mg(3)-0(4V'tt) 

0(2Vtt)一Mg(3)-0(7'X)

0(4V
)一Mg(3)-0(7tU

) 

O( 4Vttt
)一Mg(3 )-0 (7tH 

) 

0(7Ul)-Mg(3)-0(7tX) 

2.046(3) 

2.038( 4) 

2.933(3) 

1.902( 4) 

2.077(3) 

2.065(3) 

95.9(1) 

129.9(2) 

88.2(1) 

133.6(1) 

81.8(1) 

84.1(1 ) 

91.3(1) 

164.7(1 ) 

2.112(3) 

2.220(3) 

2.031(3) 

180.0(1) 

76.1(1) 

87.3(1) 

103.9(1 ) 

92.7(1 ) 

86.0(1) 

94.0(1) 

180.0(1) 

0(1')一Mg(2)-O(5)

0(1')一Mg(2)-O(6)

0(3)一Mg(2)-0(5)

0(3)一Mg(2)-0(6)

0(5)一Mg(2)-0(5')

0(5)一Mg(2)-0(8)

0(5')一Mg(2)-0(8)

0(2V U
)一Mg(3)-O(4V

) 

0(2VU )-Mg(3)一0(7Ut
)

0(2V U
)一Mg(3)-O(4V'U) 

0(2V U
)一Mg(3)-0(7'X)

0(4V
)一Mg(3)-O(4vm

) 

0(4V
)一Mg(3)-O(71X

)

O( 4VUt
)一Mg(3)--0(7'X) 

56.6( 1) 

80.7(1) 

152.4(1) 

88.8(1) 

73.4(1) 

98.6(1) 

104.0(1) 

103.9(1) 

92.7(1) 

76.1( 1) 

87.3(1) 

180.0(1) 

94.0(1) 

86.0(1) 

88 



第 6章 結晶構造解析および構造記歳

Table 6.4-5. Interatomic distances and bond angles (λ， Deg) [Continue] 

P(1)-0(3X) 1.555(3) 

P(1)-0(4X) 1.551(3) 

P(l )-0(61) 1.528(2) 

P(l )-0(71) 1.517(4) 

Mean 1.538(3) Distortion Index 0.014 

0(3X)-P(1 )-O( 4)X 107.1(2) 0(3X)-P(1 )-O( 6)1 108.5(2) 

0(3X)-P(1 )-0(7)t 107.9(2) O( 4X)-P(1 )-0(6)t 110.7(1) 

O( 4X)-P(1 )-0(7)1 110.2(2) 0(6t )-P(1)-0(7)t 112.3(2) 

Mean 109.5(2) 

P(2)-0(1) 1.563(3) 

P(2)-0(21) 1.548(2) 

P(2)-0(51) 1.498(4) 

P(2)-0(8ut
) 1.530(3) 

Mean 1.535(3) Distortion Index 0.014 

0(1 )-P(2)-0(2)1 106.9(2) 0(1)-P(2)-0( 5)t 108.8(2) 

0(1 )-P(2)-0(8t 104.8(2) 0(21 )-P(2)-0(5t 109.8(2) 

0(21)-P(2)-0(8)tu 112.0(1 ) 0(5t )-P(2)-0(8)tu 114.2(2) 

Mean 109.4(2) 

Symmetry codes: (i) -x -1， -y -1， -z -1j (ii) x + 1， y， Zj 

(iii)x，y，z-lj(ω) -x一丸 -y-1， -z -1j 

(v) x-1， y， z-lj (vi)-xーし -y--1， -z; 

(vii) -x + 1， -y + 1， -z + 1; (viii) --x -1， -y， -z + 1; 

(は)-x， -y， z-lj (x) x， y+ 1， z. 
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Table 6.4-6: Interatomic distances (A) and values of the empilical bond valence in parenthes. 

ATOM Mg(l) Mg(2) Mg(3) P(l) P(2) 

0(1) 2.121[0.316] 2.046[0.369] 1.563[1.172] 

0(2) 2.132[0.309] 2.112[0.322] 1.548[1.222] 

2.112[0.322] 

0(3) 1.988[0.418] 2.038[0.376] 1.555[1.198] 

0(4) 2.045[0.370] 2.220[0.260] 1.551[1.212] 

2.200[0.260] 

0(5) 1.902[0.505] 1.498[1.407] 

2.933[0.079] 

0(6) 2.046[0.369] 2.077[0.346] 1.528[1.292] 

0(7) 2.031[0.381] 1.517[1.333] 

2.031 [0.381] 

0(8) 2.277[0.233] 2.065[0.355] 1.530[1.285] 

乞s [2.016] [2.030] [1.927] [5.035] [5.085] 

Na 乞s

2.585[0.135] [2.141 ] 

2.535[0.147] 

2.627[0.126] [2.123] 

2.551[0.143] 

2.842[0.090] [2.082] 

2.538[0.147] [1.988] 

[1.990] 

[2.007] 

2.429[0.177] [1.891 ] 

2.400[0.186] [2.059] 

[1.152] 
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第 6章 結晶様造解析および情造記裁

6.4.5様造記載

この構造は 4配位の P044面体が互いに速結することなく独立に存在している monophosphateに

分類する事ができる.構造中の独立なナトリウム原子は 1つで一般位置に存在している.マグネ

シウム原子は結品学的に異なる 3つの位置を占めている.Mg(l)は一般位置にあり 6配位をとる.

Mg(2)は一般位置に存在し 6配位を取る.Mg(3)は対称心 (10，0，0)に位置し 6配位をとる.P原子

は独立に 2種類存在し，それぞれが一般位置に存在している.単位胞中には 6個の P04四面体が

存在している.

Mg(l)原子は 0(1)，0(2)， 0(3)， 0(4)， 0(6)および 0(8)によって 6配位を受けている.この

配位多面体における Mg-Oの原子間距離は1.99λ から 2.28λ の聞である.Mg(2)原子は 0(1)，

0(3)， 0(5)x2， 0(6)，および 0(8)によって 6配位を受けている.この配位多面体における Mg-O

の原子間距離は1.90λ から 2.93λ の問である.対称心 (0，0，0)に位置する Mg(3)原子は 0(2)x2， 

0(4)x2および 0(7)x2によって 6配位を受けている.この配位多面体における Mg-Oの原子間

距離は 2.03λ から 2.11λ と2.22λ である.

Na原子は 0(1)x2，0(2)x2， 0(3)x2， 0(7)，0(8)により 8配位を受けている.この配位多面体

での Na-O原子間距離は， 2.400 rv 2.843λ の範囲に収まっている.

P(l)原子は 0(3)，0(4)，0(6)および 0(7)によって 4配位を受けている.この 4面体での P-O

原子関距離の平均値は 1.538λ で， 1.517 f'V 1.555λ の範囲に収まっている.LiebauのDistortion

lndexは0.014である.P(2)原子は 0(1)，0(2)， 0(5)， 0(8)によって 4配位を受けている.この 4

面体での P-O原子間距離の平均値は 1.535λ で， 1.498 f'V 1.563λ の範囲に収まっている.Liebau 

の Distortionlndexは0.014である.これらの値は一般的な燐酸塩結品中の P-O原子間距離の平

均値1.54Aに一致している.

6.4.6配位多面体の連結様式

6配位の Mg(l)とMg(3)は 0(2)と0(4)を介して稜共有で結合している.Mg(3)は(0，0，0)に位

置するためこの連結は Mg(l)配位多面体-Mg(3)配位多面体一Mg(l)配位多面体となる.この連結

の方向は体対角線方向である.Mg(2)とMg(l)は0(1)と0(6)を介して稜共有で連結している.

さらに Mg(2)同志は 0(4)x2によって稜結合しており?これらのマグネシウム原子による連鎖構

造が単位胞の体対角線方向に無限に連鎖している.リン原子が形成する 4面体はこの無限構造ユ

ニットをの間を接続する形で構造中に存在している.とくに Mg(l)配位多面体とは 0(1)と0(8)

とを介して稜共有で結合している.Na原子は 8配位を取ることから見ても，マグネシウム原子と

リン原子の配位多面体の連結から構成されている構造の骨格をエネルギー的に安定化させる形で
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単位胞内に位置していると考えられる.したがってクラスタータイプは

4>~S] Mg2+ [[6] Mg5+仇4][S]Mg2+ゆ3

Fig. 6.4-1: The cluster of Na2MgS(P04)4 

の有限クラスターとなる.

この結晶の OPLAA2による各軸に対する投影図と ORTEP2による三次元図，ステレオ投影図

を示す.
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c 

bi 

Fig. 6.4-2:αprojection of Na2MgS(P04)4 

c 

aj 

Fig. 6.4-3: b projection of Na2}vlgs(P04)4 
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b 

ア

Fig. 6.4-4: c projection of N a2MgS(P04)4 
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0(2) 0(2) 

Fig. 6.4-5: ORTEP2 single and stereo paired projection of Na2MgS(P04)4 
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第 7章 議
圭A、
白岡

7.1 結晶構造の生成条件への依存性

7.1.1多形聞での比較

まず今回多形聞で結品構造と合成条件を比較し，これらの聞の関連性を検討する.今回新たに合

成した NaCuP04とZn2(OH)P04についてはそれぞれに多形が存在している. NaCuP04，こ対し

てはα-NaCuP04(Kolsi， Qalton and Freundlich， 1981)が対応し，この観点からは NaCuP04は

s-NaCuP04と呼ぶべきものとなる.Zn2(OH)P04'こ対しては tarbuttite(Spencer， 1908， Cocco 

et αl.， 1966)が多形として存在している.さらに燐酸塩鉱床の酸化帯に産出するモノ燐酸塩鉱物

で同様の関係にある hopeite(Hill and Jones， 1976)とparahopeite (Chaoヲ 1969)も同時に検討す

ることにする.Table 7.3-1に比較するための要素を示す.

Table 7.1-1: Comparison between polymorphs. 

Chemical Formular d (g/cm3) % D.I. (x 10.-3) V Space Group 

Zn2(OH)P04 4.01 100 1.36 402.3 P21212 

tarbuttite 4.21 105 1.50 191.1 P1 

α-NaCuP04 3.61 100 1.89 334.3 P212121 

s-NaCuP04 3.96 110 3.65 305.7 P21/n 

hopeite 3.15 100 3.45 966.2 Pnmα 

parahopeite 3.30 105 8.38 230.3 P1 

D.1. Distortion index. 

d(M -O)max -d(M -O)min 
D.I. = 

d(M -O)m 

まずα-NaCuP04とこの多形であるs-NaCuP04を比較する.α-NaCuP04の合成条件は 1atm， 

密度は 3.61，燐四面体の歪度は1.89x10-3であるが，s-NaCuP04の合成条件は 2000kg/cm2で



第 7章謙 論

密度は 3.96，燐四面体の歪度は 3.65X 10-3となった.この比較により，燐酸塩鉱物は生成条件，特

に圧力をその結品構造に鋭敏に反映させる傾向が強いことが分かった.

つぎに Zn2(OH)P04と金属鉱床の酸化帯に産出する tarbuttiteとを比較する.Zn2(OH)P04は

200kgjcrn2，2000Cと比較的低温条件で合成され，密度4.01，燐四面体の歪度1.36X 10-3であった.

これに対して tarbuttiteは密度 4.21，燐四面体の歪度1.50X 10-3である.この結果 tarbuttiteの

生成環境は今まで考えられていたものより高圧である可能性が示唆される.tarbuttieの生成条件

ではこのような高圧型の結品構造は合成不可能で，その構造は PTC条件以外の要因に影響を受け

ていると考えられる.既知の鉱物の多形 hopeite-parahopeite，Zn3(P04h・4H20の検討において

も同様の結論が得られた.

このような要因のーっとして，比較的深部で生成した硫化物等からの変化が上げられる.この事

は酸化帯に産出する燐酸塩鉱物の場合，その場の生成条件よりも変化前の鉱物の生成条件が結品

構造に影響を及ぼしていることになる.この結果は結晶構造に対しては温度圧力条件よりもその

鉱物が生成する機構論(カイネティクス)がより強く影響を及ぼす新しい例と考えられる.

さらにこれらの相が持つ空間群を検討すると，高圧型の結晶構造においては回転/らせん軸等の

対称要素が消失しており，結晶がより大きな歪みのもとで存在していると考えられる.

7.2 結晶構造の相互比較

7.2.1 クラスタータイプによる比較

モノ燐酸塩の多形間で構造の検討を行った結果?結晶構造と生成時の圧力との間に密接な関係が

あることが判明した.次にこの点をクラスターにより系統的に取り扱うことで検討してみる.ま

ず各結晶の格子定数と空間群，およびクラスタータイプを Table7.2-1に上げる

NaCuP04とZn2(OH)P04は組成，空間群が異なるが同じクラスタータイプに属する.各結品に

おける八面体クラスターの中心金属はそれぞれ CuとZnである.したがってこの二つの元素はモ

ノ燐酸塩鉱物においては結晶化学的に同様の振る舞いを行っていることになる.CuとZnは原子

番号が一つ異なるのみで，それぞれの orbitalにおける電子の占有状態も，

Cu: ls22s22p63s23p63dl04s1 

Zn: ls22s22p63s23p63dl04s2 

とほぼ同様であることを考慮、しでも，妥当な結果であると考えられる. さらに NaCuP04と

Zn2(OH)P04におけるクラスター間の速結様式を比較する.NaCuP04では α軸方向に伸びる無限
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Table 7.2-1: Crystallochemical properties of each phosphates. 

Chemical Formular Space Group Cluster Type V(λ3) 

Zn2(OH)P04 P21212 ~[[6]Zn2+ゆ4] 402.3 

NaCuP04 P21/η ~[[6]CU2+ゆ4] 305.7 

Zn2NaH(P04)2 Pl [[4]Zn~+ ゆ7] 361.2 

N a2MgS(P04)4 Pl </>~S] Mg2+ [[司 Mg~-ト仇4][S]Mg川3 302.8 

クラスタ _~[[6]CU2+仇]を P04四面体が無限クラスターの伸長方向に対して垂直方向に連結する

ことで構造の骨格が形成され，この間隙をナトリウム原子の配位多面体が最終的に埋めている.一

方 Zn2(OH)P04ではやはり C 軸方向に伸びる無限クラスター ~[[6]Zn2+仇]を P04四面体が無限

クラスターの伸長方向に対して垂直方向に連結することで構造の骨格が形成されている.この骨

格の間隙を埋める配位多面体は，無限クラスターの中心に存在する Zn原子とは全く異なる配位状

態をもっ Zn原子の配位多面体である.この配位多面体が NaCuP04の構造組立において Na原子

の配位多面体が果たした役割を担っていると考えられる.

さらに Zn2(OH)P04では無限クラスターの中心金属が Cuより 1つ電子の多い Znであるため?

このままでは各無限クラスターは静電的に負に帯電することになる.しかし， Zn2(OH)P04では無

限クラスターに水素原子が組み込まれ?水素結合を形成することでこの overchargeを解消してい

ると考えられる.

Zn2(OH)P04とNaCuP04の空間群を比較すると，Zn2(OH)P04のクラスタ _~[[6]Zn2+仇)は 2

回回転軸がその中心を通過しているのに対して， NaCuP04のクラスタ _~[[6]CU2+仇]の中心には

もはやこの回転軸は存在しない.空間群もこれに伴って P21212から P21/ηへと低下している.合

成条件は NaCuP04の方が高圧であるので，生成条件によってクラスターが変化してゆくと考えら

れる.

これらの点を考慮すると，NaCuP04とZn2(OH)P04はクラスタータイプを用いて分類すれば?

ほぼ同ーの結品構造に属するものといえる.しかし orbitalの電子占有状況が似通った元素をもっ

化合物問で，同ーのクラスタータイプを持つ結晶構造が一般的に出現する可能性は，これらの結果

からは推定できない.
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つぎにNa2MgS(P04)4においてはマグネシウム原子が六配位を取り ?構造内の基本クラスタ ー

を形成している.しかし，このクラスタ-4>~S] Mg2+ [[6] Mg~+州[S]Mg勺3は 3 つの六配位マグネ シ

ウム多面体の両端に五配位マグネシウム配位多面体が位置し，無限クラスターを形成していない.

これは Na2MgS(P04)4の空間群がpIであることに関係していると考えられる.Na2MgS(P04)4の

結品構造は本来は六配位マグネシウム多面体の無限クラスターにより構成されるべきであったも

のが，合成時の圧力の効果により結品構造内にひずみが入り軸対称要素が消失した結果，無限クラ

スターの分断が発生したものと考えられる.

Zn原子や Mg原子が常に六配位を取らないことは， Zn原子については Zn2(OH)P04の結品構

造内に五配位の Zn原子が存在すること， Mg原子については Zn2NaH(P04hの結晶構造内では Zn

が四配位を取っていることをみれば明らかである.

7.2.2対称性の低下に伴うクラスタータイプの変換

つぎに同じ八面体で構成される Zn2(OH)P04，NaCuP04， Na2MgS(P04)4のクラスタータイプと

それが伴う対称要素等を Tぬle7.1-2に示し，結品構造と生成条件の関係を検討する.

Table 7.1-2: Speci五cationsof each cluster type. 

Chemical Cluster Continuity Symmetry VE 
formular type element (λ3) 

Zn2(OH)P04 ~[[6]Zn2+仇] infini te 2-fold axis 20.12 

NaCuP04 :ゆ。
315[

伊
]Mlcgd+

十

+r
[ 

仇1 infinite lnverslOn 19.11 

N a2MgS(P04)4 [6]Mg~+ゅ14][S]Mg2+ゆ3 五nite lnverslOn 18.93 

クラスタータイプで比較すると?この 3つの結品は圧力によるクラスタータイプ変換のモデル

となると考えられる.Zn2(OH)P04から l、raCuP04への変換はヲどちらも六配位無限クラスターで

あるが，Zn2(OH)P04のクラスターが2回回転車自を伴っているのに対して NaCuP04のクラスター

は対称心のみとなっている.さらに圧力が加わると六配位無限クラスターにおいて周期的な分断

が発生し，分断個所の配位多面体の配位数の変更が起きる.これは Na2MgS(P04)4のクラスタ-

4>~S]Mg叶[6]Mg~+ゆ14][5]Mg勺3の両端が六配位でなく五配位の Mg 配位多面体によって終端され

ていることに対応する.つまり NaCuP04におけるクラスタータイプは，生成圧力により六配位ク
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ラスターのタイプが~[[6]Zn2+仇]からゆ51Mg叶[6]Mg~+ ゅ14][S]Mg2+ゆ3へと変換してゆく中間過程

であると考える事ができる.

この点は Moore(1981)で導入された充填率の比較によっても裏付けられる.Table 7.1-2には

各結晶の充填率が上げられているがうその値は Zn2(OH)P04→NaCuP04→Na2MgS(P04)4の順に

意味のある減少を示している.これは各結晶が持つ空間対称の低下の傾向とも一致している.

これらの事実は?結品構造に対する生成条件，特に圧力の影響を多形間だけでなく化学組成の異

なる結晶構造の間でも議論できることを示している.その際にはクラスタータイプだけでなく?そ

れが伴う対称要素の検討と充填率の検討が必要である.モノ燐酸塩の結品構造の系統化はこれら

の事項を合わせて検討しなければならないと言える.
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日間

現存する鉱物の生成の温度圧力条件等がその結品構造にどの程度影響を及ぼしているかを研究

すれば?未知の鉱物の構造を調べることによりその生成条件を推定し?地下のどの程度の場所で生

成したかを推定することが可能になる.その意味で両者の関係を調べることは鉱物学にとって重

要である.従来より珪酸塩については地表より地下深部まで非常に広い範囲にまで適合した鉱物

が生成し，その産出する範囲も広くまた種類も豊富であり，生成条件と結品構造ないし物性との関

係が詳しく研究されてきた.また酸化鉱物についてもほぼ同様の研究がなされている.しかし燐

酸塩鉱物の場合その産状が極めて限定されその種類及び量も非常に少なく系統的議論を行うこと

は全く不可能であった.この場合燐酸塩について積極的に新相を合成し，その結品構造を決定して

生成条件と構造ないし物性との関係を検討することが必要になる.

このような状況の下，本研究では燐酸塩中，まず研究対象をモノ燐酸塩に限定し多形関係にある

相の合成及び結晶構造の決定を行い，結品構造と生成条件の相互関係の検討を行った.

このような検討を行う場合には，結品構造を分類し系統的に取扱う必要がある.珪酸塩の場合?

Si(Al)-04四面体の結合状態よる分類が一般的である.しかしモノ燐酸塩の場合全ての P04四面

体は独立に存在しているので同様の分類を行うことはできない.そこで本研究ではモノ燐酸塩を

その結晶構造中の陽イオンが形成する配位多面体聞の結合様式，すなわち陽イオンクラスタータ

イプにより分類し，系統的に取り扱うことを試みた.

本研究では?モノ燐酸塩において未知相の合成の可能性のある組成領域を検討し?数多くの未知

相を新たに合成した.まず金属鉱床の酸化帯に産出する tarbuttiteの多形を合成することを目指

し?新相 Zn2(OH)P04を合成し，構造決定を行った.この相は 200kg/cm 2， 2000 Cと比較的低温条

件で合成され?密度4.01，燐四面体の歪度1.36X 10-3であった.これに対して天然の tarbuttiteは

密度4.21，燐四面体の歪度 1.50X 10-3である.この結果 tarbuttiteの生成環境は今まで考えられて

いたものより高圧でなければならないことになった.tarbuttiteは鉱床の比較的深部で生成した硫

化物が地表において変化したものと考えられているので?酸化帯に産出する燐酸塩鉱物の場合?そ

の場の生成条件よりも変化前の鉱物の生成条件が結品構造に影響を及ぼしていることになる.この

結果は結晶構造に対しては温度圧力条件よりもその鉱物が生成する機構論(カイネティクス)がよ

り強く影響を及ぼす新しい例と考えられる.同時に行った既知の鉱物の多形 hopeite-parahopeite，

Zn3(P04h・4H20の検討においても同様の結論が得られた.なお Zn(OH)P04合成の過程で得ら

れた新相 Zn2NaH(P04)2についても構造決定を行った.
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一方既知のα-NaCuP04に対して多形関係にある相の合成を試みた結果?新相s-NaCuP04を

合成し，構造決定を行った.α-NaCuP04の合成条件は 1atm，密度は 3.61，燐四面体の歪度は

1.89x 10-3であるが，s-NaCuP04の合成条件は 2000kg/cm2で密度は 3.96，燐四面体の歪度は

3.65 X 10-3となった.tarbuttiteとその多形との比較同様に後者の方が明らかに高圧相の特性を

示し，生成条件との関連性を示す結果となった.

次に Zn2(OH)P04と3・NaCuP04の陽イオンクラスターを検討した結果それぞれが Zn，Cuの

八配位直線無限連鎖クラスターを持つことが判明した.どちらも同じクラスタータイプに属して

いるがヲそれぞれが持つ対称要素は 2回回転軸と対称心であった.生成条件と結晶構造の聞に何

らかの関係があることが先程の検討結果から示唆されていたので，同様の八配位連鎖クラスター

を持つ相を合成してこれらの 2相と比較検討するために新相 Na2MgS(P04)4を合成，構造解析を

行った.Zn2(OH)P04， NaCuP04， Na2MgS(P04)4をクラスタータイプと対称要素，充填率で検討

した結果，クラスタータイプと合成圧力?すなわち生成条件との聞に有意な関係が存在することが

示唆された.このことは多形間以外でも生成条件と結晶構造との関連が議論できる可能性を示し

ている.

以上を要約すると次の様になる.

・モノ燐酸塩の場合は珪酸塩鉱物では結品構造に影響の現れにくい 2000kg/cm2程度の圧力

においてその構造に非常に大きく影響が現れる.

・天然産の燐酸塩鉱物の生成条件についての以上の検討結果より，室温条件(例えば鉱床の酸

化帯等)下で産出する鉱物についてもその生成条件が高圧相のものが存在することが明ら

かになった.

・従来とは逆にモノ燐酸塩鉱物の生成が?その PTC条件よりも生成の機構論(カイネティク

ス)に強く影響を受け，またその検討は陽イオンクラスターによる結品構造の系統的な取扱

によって行える可能性がある.

以上が本研究によって明らかになった点である.
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