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構造と半径比則

VESTAで書いたように
4配位隙間と6配位隙間に入る構造がある

イオン半径の比で考える

ー当然隙間よりイオンが大きければ隙間に入れないー

半径比則で考えよう

半径比則

半径比則の考え方半径比則の考え方半径比則の考え方半径比則の考え方
陽イオンの半径をh、陰イオンの半径をrとすると

4配位の場合
r + hと2rが
（r+h:2r）=√3/2:√2
h/r=√3/√2-1=0.2247⋯

6配位の場合
r + hと2rが直角三角形の関係にあるとき丁度いい。
したがって( r + h ) : 2r = 1：√2の関係がある

6配位・8配位の場合を計算してみよう
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半径比則
• 幾何学的な考察から安定な構造を考える
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半径比則

配位数 半径比 結晶構造

3 配位 0.155～0.225

4 配位 0.225～0.414 ウルツ鉱型・蛍石型ウルツ鉱型・蛍石型ウルツ鉱型・蛍石型ウルツ鉱型・蛍石型

6 配位 0.414～0.732 岩塩型・ルチル型岩塩型・ルチル型岩塩型・ルチル型岩塩型・ルチル型

8 配位 0.732～1 塩化セシウム型塩化セシウム型塩化セシウム型塩化セシウム型

12配位 1

実際には成り立たない場合も実際には成り立たない場合も実際には成り立たない場合も実際には成り立たない場合も 化学結合性化学結合性化学結合性化学結合性

陽イオン半径陽イオン半径陽イオン半径陽イオン半径

陰イオン半径陰イオン半径陰イオン半径陰イオン半径
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イオン半径はどう考える？

剛体球モデル剛体球モデル剛体球モデル剛体球モデル
原子やイオンを形や大きさが変化しない硬い球として取り扱う原子やイオンを形や大きさが変化しない硬い球として取り扱う原子やイオンを形や大きさが変化しない硬い球として取り扱う原子やイオンを形や大きさが変化しない硬い球として取り扱う

1. イオン結晶では陰イオンとイオン結晶では陰イオンとイオン結晶では陰イオンとイオン結晶では陰イオンと
陽イオンが接している陽イオンが接している陽イオンが接している陽イオンが接している

2. どんな結晶でも一定の大どんな結晶でも一定の大どんな結晶でも一定の大どんな結晶でも一定の大
きさを持っているきさを持っているきさを持っているきさを持っている

3. 大きさ大きさ大きさ大きさやややや形形形形は変化しないは変化しないは変化しないは変化しない

陽イオン陽イオン陽イオン陽イオン

陰イオン陰イオン陰イオン陰イオン

NaCl型構造型構造型構造型構造

結合距離からイオン大きさが求める

岩塩型（岩塩型（岩塩型（岩塩型（NaCl型）構造型）構造型）構造型）構造

格子定数から格子定数から格子定数から格子定数からNaのイオン半径が求まるのイオン半径が求まるのイオン半径が求まるのイオン半径が求まる

陽イオン陽イオン陽イオン陽イオン

陰イオン陰イオン陰イオン陰イオン

LiCl 格子定数：5.12Å

NaCl格子定数：5.64Å

KCl 格子定数：6.28Å

Cl-のイオン半径を1.81Åと仮定
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イオン半径表

• Goldschumidt
O2-=1.32Å、、、、F-=1.33Åとしてとしてとしてとして
いくつかの結晶構造からイオン半径を決定いくつかの結晶構造からイオン半径を決定いくつかの結晶構造からイオン半径を決定いくつかの結晶構造からイオン半径を決定

• Pauling 
電子配置と結晶構造から半理論的に決定電子配置と結晶構造から半理論的に決定電子配置と結晶構造から半理論的に決定電子配置と結晶構造から半理論的に決定

• Shannon & Prewitt (Act. Cryst., A32, 751 (1976))

O2-=1.40Å、、、、F-=1.33Å (Effective Ionic radius) 
もしくはもしくはもしくはもしくは O2-=1.26Å、、、、F-=1.19Å  (Crystal radius)としてとしてとしてとして
約約約約900種の構造から配位数に対応するイオン半径を決定種の構造から配位数に対応するイオン半径を決定種の構造から配位数に対応するイオン半径を決定種の構造から配位数に対応するイオン半径を決定

Shannon & Prewittのイオン半径表のイオン半径表のイオン半径表のイオン半径表

イオン種イオン種イオン種イオン種 配位数配位数配位数配位数

Crystal radius
（（（（O2-=1.26Å））））

Effective ionic radius
（（（（O2-=1.40Å））））
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構造を予測してみよう

• LiCl、NaCl、KCｌ、RbCl、CsClの配位数を計算か
ら予想してみる。

• MgO、ZnO、InNの配位数を予想してみよう。

半径比の計算

4配位で4配位で4配位で4配位で
計算計算計算計算

6配位で6配位で6配位で6配位で
計算計算計算計算

8配位で8配位で8配位で8配位で
計算計算計算計算

実際実際実際実際 半径比半径比半径比半径比

LiClLiClLiClLiCl 0.3260.3260.3260.326 0 .4200 .4200 .4200 .420 0 .5080 .5080 .5080 .508 6配位6配位6配位6配位 2配位2配位2配位2配位 0～0.1550～0.1550～0.1550～0.155

NaClNaClNaClNaCl 0.5640.5640.5640.564 0 .6520 .6520 .6520 .652 6配位6配位6配位6配位 3配位3配位3配位3配位 0.155～0.155～0.155～0.155～

KCｌKCｌKCｌKCｌ 0.7620.7620.7620.762 0 .8340 .8340 .8340 .834 6配位6配位6配位6配位 4配位4配位4配位4配位 0.225～0.225～0.225～0.225～

RbClRbClRbClRbCl 0.8400.8400.8400.840 0 .8900 .8900 .8900 .890 6配位6配位6配位6配位 6配位6配位6配位6配位 0.414～0.414～0.414～0.414～

CsClCsClCsClCsCl 0 .9610 .9610 .9610 .961 8配位8配位8配位8配位 8配位8配位8配位8配位 0.732～0.732～0.732～0.732～

12配位12配位12配位12配位 1111

ZnOZnOZnOZnO 0.4290.4290 .4290 .429 0.6430.6430.6430.643 4配位4配位4配位4配位

MgOMgOMgOMgO 0.4070.4070 .4070 .407 0.6360.6360.6360.636 6配位6配位6配位6配位

InNInNInNInN
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4配位構造と6配位構造について

半径比半径比半径比半径比 実際の配位数実際の配位数実際の配位数実際の配位数 結晶構造結晶構造結晶構造結晶構造

MgO 0.51 6配位配位配位配位 岩塩型岩塩型岩塩型岩塩型

ZnO 0.53 4配位配位配位配位 ウルツ鉱型ウルツ鉱型ウルツ鉱型ウルツ鉱型

MgOとZnO 半径比からはいずれも6配位

6配位のイオン半径比配位のイオン半径比配位のイオン半径比配位のイオン半径比 0.414～～～～0.732

化学結合と配位数

電気陰性度の差が大きい電気陰性度の差が大きい電気陰性度の差が大きい電気陰性度の差が大きい

イオン結合的イオン結合的イオン結合的イオン結合的

電気陰性度が電気陰性度が電気陰性度が電気陰性度が大きく、差が小さい大きく、差が小さい大きく、差が小さい大きく、差が小さい

共有結合的共有結合的共有結合的共有結合的

ケテラーの三角形ケテラーの三角形ケテラーの三角形ケテラーの三角形

（電気陰性度の平均）（電気陰性度の平均）（電気陰性度の平均）（電気陰性度の平均）

（
電
気
陰
性
度
の
差
）

（
電
気
陰
性
度
の
差
）

（
電
気
陰
性
度
の
差
）

（
電
気
陰
性
度
の
差
）

電気陰性度
Zn 1.6
O 3.5
In 1.7
N 3.0
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Mooser & PearsonのStructure map

電気陰性度の差電気陰性度の差電気陰性度の差電気陰性度の差

陽
イ
オ
ン
、
陰
イ
オ
ン
の
主
量
子
数
の
平
均

陽
イ
オ
ン
、
陰
イ
オ
ン
の
主
量
子
数
の
平
均

陽
イ
オ
ン
、
陰
イ
オ
ン
の
主
量
子
数
の
平
均

陽
イ
オ
ン
、
陰
イ
オ
ン
の
主
量
子
数
の
平
均

結合のイオン性結合のイオン性結合のイオン性結合のイオン性 大大大大結合のイオン性結合のイオン性結合のイオン性結合のイオン性 大大大大

ペロフスカイト型酸化物

Aイオンイオンイオンイオン

Bイオンイオンイオンイオン

O2-イオンイオンイオンイオン

BO6八面体八面体八面体八面体

化学式：化学式：化学式：化学式：ABO3
（（（（A+B5+O3, A2+B4+O3・・・）・・・）・・・）・・・）

A イオン
イオン半径が大きいイオン

Bイオン
イオン半径が小さいイオン

強磁性体・強誘電体・電気伝導体など様々な物性
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寛容因子と構造との関係
寛容因子（寛容因子（寛容因子（寛容因子（tolerance factor) ：：：： イオン半径から構造を予測イオン半径から構造を予測イオン半径から構造を予測イオン半径から構造を予測

(rA+rX) : (rB+rX) = √2 : 1
だと立方体

t : tolerance factor   (寛容因子)

ｔｔｔｔ 半径の比半径の比半径の比半径の比

< 1.0 Aイオンが小さいイオンが小さいイオンが小さいイオンが小さい

t ≈ 1.0 ぴったりぴったりぴったりぴったり

1.0 < Aイオンが大きいイオンが大きいイオンが大きいイオンが大きい

Torelance factor を計算してみる

SrTiO3 BaTiO3CaTiO3

Sr2+(XII)= ？
Ti4+(VI)= ？
O2-(VI)= 1.40 Å

Ba2+(XII)= ？
Ti4+(VI)= ？
O2-(VI)= 1.40 Å

Ca2+(XII)= ？
Ti4+(VI)= ？
O2-(VI)= 1.40 Å
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ATiO3の結晶構造

CaTiO3 (t=0.97)
斜方晶斜方晶斜方晶斜方晶

SrTiO3 (t=1.00)
立方晶立方晶立方晶立方晶

BaTiO3 (t=1.06)
正方晶正方晶正方晶正方晶

TiO6八面体が回転八面体が回転八面体が回転八面体が回転

c軸方向軸方向軸方向軸方向
に伸長に伸長に伸長に伸長

剛体球で説明できる剛体球で説明できる剛体球で説明できる剛体球で説明できる

化学結合性は考える必要はない？化学結合性は考える必要はない？化学結合性は考える必要はない？化学結合性は考える必要はない？

強誘電体：BaTiO3

c
=
4.
03
Å

a=3.99Å

0.09Å

O1

O1

O2 O2O2

0.10Å

O2-

Ti4+

Ba2+
δδδδ+

自発分極自発分極自発分極自発分極
Ps

強誘電体強誘電体強誘電体強誘電体
イオンの変位に伴う自発分極イオンの変位に伴う自発分極イオンの変位に伴う自発分極イオンの変位に伴う自発分極
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イオンの価数と自発分極

自発分極自発分極自発分極自発分極 Ps 14.4 µµµµC/cm2

3測定から得られた測定から得られた測定から得られた測定から得られたBaTiO3の自発分極の自発分極の自発分極の自発分極 ：：：： 26 µµµµC/cm2

イオンイオンイオンイオン 形式電荷形式電荷形式電荷形式電荷

Ba +2

Ti +4

O -2

自発分極 = 価数×変位量

BaTiO3における共有結合性

Ba2+

Ti4+

c
=
4.
03
Å

a=3.99Å

0.10Å

0.09Å

O2-

δδδδ+

Ps

O1

O1

O2 O2O2

｛｛｛｛010｝｝｝｝ ｛｛｛｛020｝｝｝｝

X線で求めたBaTiO3の電子密度分布

Ti-O間の結合に共有結合性間の結合に共有結合性間の結合に共有結合性間の結合に共有結合性

正の電子密度正の電子密度正の電子密度正の電子密度

完全に完全に完全に完全にBa2+、、、、Ti4+、、、、O2-なわけではない！！なわけではない！！なわけではない！！なわけではない！！
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共有結合性とイオンの価数

Ba

Ti

2e-

4e- O××××3 Ba2+Ti4+O2-3

Ba

Ti

1.9e-

1.9e- O××××3 Ba1.9+Ti1.9+O1.1-3

イオン結合のイオン結合のイオン結合のイオン結合の場合

イオンイオンイオンイオン 形式電荷形式電荷形式電荷形式電荷 MEMから求めた価数から求めた価数から求めた価数から求めた価数

Ba +2 +1.9

Ti +4 +1.9

O -2 -1.1

共有結合性が加味された共有結合性が加味された共有結合性が加味された共有結合性が加味された場合

電子は完全に移動電子は完全に移動電子は完全に移動電子は完全に移動

一部の電子だけ移動一部の電子だけ移動一部の電子だけ移動一部の電子だけ移動

イオンの価数と自発分極

自発分極自発分極自発分極自発分極 Ps 14.4 µµµµC/cm2 8.2 µµµµC/cm2

3測定から得られた測定から得られた測定から得られた測定から得られたBaTiO3の自発分極の自発分極の自発分極の自発分極 ：：：： 26 µµµµC/cm2

イオンの変位イオンの変位イオンの変位イオンの変位 ＋＋＋＋ 電子の動き電子の動き電子の動き電子の動き 大きな自発分極大きな自発分極大きな自発分極大きな自発分極

イオンイオンイオンイオン 形式電荷形式電荷形式電荷形式電荷 MEMから求めた価数から求めた価数から求めた価数から求めた価数

Ba +2 +1.9

Ti +4 +1.9

O -2 -1.1

自発分極 = 価数×変位量
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まとめ

イオンイオンイオンイオン 一般的な価数一般的な価数一般的な価数一般的な価数 X線から求めた価数線から求めた価数線から求めた価数線から求めた価数

Ba +2 +1.9

Ti +4 +1.9

O -2 -1.1

• 結晶構造の変化は結晶構造の変化は結晶構造の変化は結晶構造の変化はBa2+、、、、Ti4+、、、、O2- のイオン半径でのイオン半径でのイオン半径でのイオン半径で説明説明説明説明
• 自発分極は共有結合性自発分極は共有結合性自発分極は共有結合性自発分極は共有結合性を取り入れて説明を取り入れて説明を取り入れて説明を取り入れて説明

実際の価数は実際の価数は実際の価数は実際の価数はBa2+、、、、Ti4+、、、、O2-ではないが・・・・ではないが・・・・ではないが・・・・ではないが・・・・

イオン半径と化学結合はどちらも大事ですよ！！イオン半径と化学結合はどちらも大事ですよ！！イオン半径と化学結合はどちらも大事ですよ！！イオン半径と化学結合はどちらも大事ですよ！！


