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序 文

物の生まれるのにはきっかけがある 。歴史を書くのは多くの場合何年目かの記念行事が多い。

しばらく前に物理学，化学，鉱物学などでそれぞれ100年史が出された。日本の自然科学が明治維

新から始まる欧米の影響で生まれているので，明治100年の前後にこのような企画が相次いだのは

自然の成り行きである 。数年前“ Crystal l ography in Nort h Ameri ca" と言う本が出版された。

アメリカ建国200年がきっかけとなったものである 。ところで，今度の本はそんなきっかけ無しに

始まった。始まったのはいわゆる言いだしっぺが居たからである 。言いだしっぺは渡辺得之助先

生である 。それにはそれなりの理由があ った。日本の結晶学をどこまでさかのぼれるかは人によ っ

て色々の見方があろう 。 しかし回折結晶学に話を限ればその源泉が西川先生にあったことは異論

の無いところである 。今の現役の方で西川先生に直接接した人は殆どいないであろう 。 しかし西

川先生の直接の教え子から生き生きとした話を聞かれた人は多い。その中でも仁田勇先生はも っ

とも優れた語り部であった 。本書を作りたいと言う話は阪大の蛋白研で行われた仁田先生の追悼

セミナーの後の懇親会の席で渡辺先生から言い出された。語り部の言葉が消える時，それは文字

に残きれなければならない。

本書を歴史と呼ぶのは少し気がヲ lける 。歴史であれば，一定の価値判断で材料を非情に取捨選

択する必要があろう 。 ここではむしろなるべく多くの材料を集めることを心掛けた。結晶学と言

うのは特殊な学問である 。外部の人が結晶学と言う言葉から受け取る印象と，結晶学会内部で結

晶学に携わる人の意識とには大きな差がある 。 自然科学の研究者が急速に増大し 多 くの学会がマ

ンモス化する中で結晶学会が増えもせず減りもせず何年も続いているのはこの特殊性の現れであ

ろう 。価値判断は別として，こうした傾向は結晶学者の聞に一種の仲間意識 を育ててきた。 この

本はこうした仲間達の自分史に近いものかもしれない。

結晶学会員の数の少なきに較べて結晶学とはおそろしく広い分野である 。従 って適度の量にま

とめるのにはその分野をしぼらなければならない。ここでは回折結晶学を中心に置くことにした。

しかしそれでも話題の数は多い。お願いした著者の数は90人に及ぴ，記載された人名は 1500人を

超えている 。 それでもまだ漏れている方があるかも知れない。 もっと大きく扱わなければならな

い仕事を不当に小き く記載したかもしれない。あ るいは，ある部分が不当に強調されているかも

しれない。 こうした不安は最後までつきまと っている 。研究所の場合全国共同利用の立場にある

ものに重点を置いた 。 このために立派な業績を挙げているところでも ふれていないところが沢山

ある 。

結晶学会は貧乏な学会である 。 とても独自にこんな出版をすることは出来ない。出版の為の費

用の大部分は企業からの寄付によ って成り立っている 。寄付をして下き った方々のお名前は最後

に記してある 。また執筆していただいた方の原稿料，委員の方の旅費などは一文も払 っていない。

昔ながらの手弁当主義で出来上がっている 。原稿をお願いした方々には年齢的に定年前後の方や，

学長や部局の長のような要職にあった方もある 。 こうした方々にはお忙しい中を大変な御無理を

お願いした。 また編集の最終段階で項目の補充が必要になった時には， 1週間とか10 日以内とか

の性急な注文をお願いしたこともある 。文中の写真も色々の方から送っていただいたが，そのす

べてを使うことはできなかった。第III 部の表題には仁田先生の著書の表題を勝手に使わせていた

だいた。 もしお願いしたら， きっとあの温顔で「どうぞ， どうぞ」と言ってくださ ったに違い無

いと d思っている 。編集委員の方々には遠いところ，忙しいところを，献身的な努力をしていただ

いた。中でも大崎健次さんと福代誠さんとは暑い盛りに何度も大阪と東京を往復し，また第 4 部



や索引をすべてまとめていただいた。このような多数の著者による本はなかなか予定どおり出版

することは難しいものである。それをなんとか軌道にのせたのは，結晶学会の村川順之事務局長

と青沼静枝きんである。お世話になった方々，失礼した方々，個々に御挨拶が出来ないので，ま

とめてお礼とお詫び、とをさせていただく。

こうした多くの方々の御協力のお陰でようやくこの本も日の目をみることができた。これから

先誰かがもっと立派な結晶学の歴史を書いて下きるかも知れない。しかし少なくともこの本には

今の時点でなければ書くことの出来なかった記事がある。様々な立場で結晶学に関係した方々の

名前がある。誰が何処で何をしたのか，時々ふりかえるのに御愛蔵いただければ幸いである。

1988年10月

桜 井 敏 雄

渡辺得之助先生に捧げる

序文にも書いたが，この本を作ったのは渡辺先生である。私達はそのお手伝いをしたに過ぎな

い。先生の提案があってから委員会が発足するまで 1年余りかかった 。やっと委員会が成立した

時先生は「念願をとり上げて貰えて」と大変喜ばれた。編集委員会は東京，名古屋，長岡で，ま

た地区委員会は大阪と東京で何回も関かれた。渡辺先生はそのすべてに出席きれた。募金委員長

もやっていただいた 。 もちろん私達としては，お名前をお借りするだけのつもりだった。しかし

先生は自分であちこちに連絡し，またわざわざ、会社まで依頼に出かけられたこともあった。先 生

が提案きれてから 3 年半，後 1 月で完成する段階の時に突然の言卜報に接し，先生にこの本をお目

にかけることが出来なくなったのが残念でたまらなし。

しかし， もしかすると先生は自分でこの本を読むつもりではなかったのかもしれない。先生が

望んでおられたのは後の人に読んで、もらいたいということであった。最後の編集委員会は 7 月 1

日に東京で聞かれた 。蒸し暑い夏の日に先生はわざわざ大阪から出てこられた。 この日で目次が

完成し，対応する原稿も揃い，秋の出版に向けてすべての業務が軌道に乗 った。多分先生は，こ

れで後は私達だけでやれると見極めて監督の座を降りられたのに違いない。

(1988年10月 7 日。桜井 敏 雄 ， 大 崎 健 次 ， 福 代 誠)
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第 1章 初期の結晶学

1  . 結晶学の揺監期とその背景

定 永 両 ー

18世紀末に R. J. Hauy が彼の結晶構造論に基づいて有理指数の法則を発見し， 1808年には C.

S. Wei ss が晶帯の法則を提唱した。1824年にC . F. N  aumann が結晶形態の記述に単斜および三

斜晶系の斜交軸を初めて導入し ，ま た1830年に J. F. C.  Hessel が32晶族の存在を証明していた 。

1839年に W. H.  Mi l l er が “A Treati se on Crystal l ography  を著して，結晶記述の近代的な手

法を確立した。

これらの時代には， 自然科学の学問分科が現在のような形に確立されていた訳ではないが，そ

れにしてもこれらの科学者がいずれも「鉱物学者j と呼ばれる部類に属していたことは確かであ

る。このことは，自 然に産出する鉱物を研究しようとすると ， それらの結晶形態を知ることなし

には一歩も先に進むことができないことの当然の帰結といえる 。従 って，過去において結晶の研

究が少しでも詳細にわたる場合には，必ず鉱物の研究者が関与することになる 。わが国において

も，結晶の記述を初めて系統的に取り扱った書物は， 1885年 (明治18年) に出版された小藤文次郎

( 東京帝国大学理科大学教授，わが国の岩石学の創始者) 著の「錆物学初歩J (469頁および索引31

頁) であった¥

小藤のこの書が現れた前後の欧米の状態を顧みると、まず上記の Hessel の晶族の仕事はその

後60年間にわたって世に知られる機会を逸したが，この品族決定の研究は 1867年には A. Gadol i n

によって完成きれ，結品の巨視的対称、理論の基礎は完成されていた。さらに， 1887年には B. Mi n-

ni gerode によって 32晶族における対称操作の組み合わせが，点群として群論的に取り扱われた。

結晶構造論では，既に 1824年に L. A.  Seeber によ って ， 3 次元的に規則正しく繰り返して配列

した点よりなる結晶格子のモデルによって，結晶構造を表すことができることが提唱きれ，その

後これらの点の位置に spheroi d 状の分子 (D. Brewster ， 1830) や ellipsoid状の分子( ] . D. Dana， 

1836- 1850) を置くという，大して意味のある結論には至らない議論が盛んに行われた。 しかし，

19世紀の中頃には結晶格子のモデルは既に動かし難いものと見なされるよつになり，この仮定か

ら結晶の示す種々の対称性を解明しようとの試みが A. Bravai s によってなされた (1849) 。この後

に1879年にはL . Sohncke による 第一種の対称操作のみからなる空間群の決定の仕事が現れた 。

さらに， 1885年より約10年の間に，各々独立に E. S. Fedorov， A. M.  Schonfl i es，および W.

Barl owの 3 名の学者に よって，第二種の対称操作を含めた230空間群の決定が完成きれたこと

は，よく知られているところである 。

その後， 1912年には M. v. Laue によ って結晶による X 線の回折の現象が発見きれ，この現象

は直ちに結晶構造の決定に応用されたが，少し複雑な結晶構造に関しては，その中の原子位置の

決定には，そ の構造の属する空間群の知識が必要となる。東京帝国大学理科大学物理学科を 1910

年に卒業した西川正治は，師の寺田寅彦より空間群論の存在を教えられて，それを結晶構造の決

*こ の時期以前にみられる，鉱物鑑定に付随しての結晶の対称性に関する言及については， 1. 1. 21結晶形

態学」の項を参照されたい。
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定に利用することを試み (1915) ，またこの方法を米国のR . W .  G.  Wyckof f に伝えて，その後の

X 線結晶学の進歩に大きく貢献したのは，わが国の結晶学がこの時代には既にその揺監期を脱し

て，世界の指導的な立場に到達しつつあったことを示すものである。

2  . 結晶形態学

片 山 信 夫

慶長年間，林羅山によって明の李時珍の著「本草網目」が紹介きれてから， 日本の石の記述は，

その流れを汲んだものが大部分であった 。「本草網目 J (1596) は，薬物を中心とした本草学の集大

成であったが，その中に金石類の記載も 161種に及んでいて，同時代のヨーロ ッパの類書よりは，

広い範囲に及んでいたといえる 。 しかし，ヨーロ ッパでは，その後1669年， Ni col aus St eno が，

水晶の結晶面の聞の角度を測って，面角一定の法則を導き，結晶形態学を聞くきっかけを作った

のに対し，東洋では明治の文明開化に至るまで，そのような記録は現れなかった。

木内石亭の「雲根志J (1773 ｾ＠ 1801) は，現代科学の影響を全く受けていない。鉱物の記載に当 っ

ても，珍奇を愛翫する立場が先に立っていて，水晶・ザクロ石などの美しい結晶を愛蔵しながら

ついにその面角を測定することはなかった。

明治 6 年 (1873) に当時の東京開成学校ドイツ学部で， K .  Schenck がその講義の中で，鉱物の結

晶のことに触れたのが， 日本での結晶形態学の夜明けであった。そのときの学生が鉱物学の始祖

と仰がれる和田維四郎である。結晶といわれても具体的にどんなものか，模型の一つさえなか っ

たので，板紙で、それを作ったという 。明治10年 (1877) には，新設された東京大学理学部地質およ

び採鉱冶金学科の助手となり，和田維四郎自ら編集した「金石識別表」を使って鉱物学を教えた

が，その中に「晶形」の項がある。

“ 金石 ノ外貌ニ定規，形象アルヲ晶形ト云フ" とあり，これを第一品属から第六品属に分けて

いる。( 現在の立方品系から三斜晶系に相当) そして代表的な結晶形を図示している。

1884年から 1885年にかけて，和田はベルリン大学に留学して ，M.  Webs k y 教授について鉱物学

の最新知識を学び，また日本産のトパズやオノ石に就いて ，?則角を行った。一方において市 ノ川

産のキアン鉱の結晶は，当時の世界の鉱物学者の注目をひき， E. S. Dana( 1883) ， J. A.  Kr enner  

(1883) らの研究によって，極めて多数の結晶面が測角報告された 。今から約100年前のこの時期に

日本の結晶形態学が実質的に動き始めたといえよう 。

1886年東京大学は帝国大学と改称きれ，そこ の理科大学地質学教室では，助教授菊池安が結晶

鉱物を研究することとなった。同氏による三宅島のカイチョウ石結晶 (1870年の噴火で放出された

もの) の研究 (1888) は，世界的水準と認められたもので，例えば (010) と(001) の面角を測定して，

94

0  

8  '  e  85

0

51' を得ておるし ，カルルスパッ ト式の双晶の投影図も正確に描かれている 。しかし，

研究生活数年にして，惜しくもこの世を去った。

その後を継いで紳保小虎が鉱物学担当の教授とな った。 このころか ら，測角を実施する研究者

も数を増し，比企忠，滝本鐙三，福地信世らはその主流であ った。しかし当時複円測角器はなく，

個々の面角を測定して同定 ・軸率算出などに役立てるだけであった。品へきに関しては，綿密な
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観察によって詳細な記述が行われたが，三角黄銅鉱の如きは，その特異なことを伝えるのみで，

深く研究きれるまでには至らなかった。

双晶に就いては，多くの実例が観察記録されているが測角により精密に研究されたものは少な

かった。その中にあって，キ石の溶品に就いては，石井八万次郎，石原初太郎，岩崎重三らの詳

細な研究があり，薄片での砂時計構造なども含め，当時の高い水準を示すものとなっている 。

天然蝕像に関する記述も少なくなし特に百木地方産のトパズに就いては， A.  Hahn( 1893) らの

海外研究者をはじめ. 比企，紳保，滝本らの報告や論争があり，にぎやかであった。

明治37年 (1904) ，ょうやく公務多忙から開放された和田維四郎は，これらの研究成果のほか，

日本の鉱物に関するもろもろの情報をとりまとめて， I 日本鉱物誌J ( 初版) を公刊した。この 中に

は，結晶の投影図60図が載せられ. 別に代表的な結晶の写真版30 も収められている。また，小川

琢治による英訳は，“ Mi neral s of ] apan" として，広 く海外の高い評価を得た。この日本鉱物誌

こそ，わが国の鉱物の結晶形態研究の繁明期の姿を集大成したものであった。

日本鉱物誌の編集中にも，次々と新しい成果が報告され，また宿題として保留された問題もい

くつかあったので，和田は追加報告の必要を感じ不定期刊行物として“ Bei t rage zur Mi ner-

al ogi e von ] apan" を公刊することにした。その 内容は英文で書かれ， 1905年か ら1915年の間に

5 号が刊行された。 このほか，大学の紀要類や学会誌に発表きれた報文をも統合して，大正 5 年

(1916) には「 日本鉱物誌J (改訂版) が公刊された。こ れは，和田先生の還暦記念に，紳イ呆小虎，

瀧本鐙三，幅地信世の三氏の名で奉呈した形になっている。

“Bei t rage" の中の報文をはじめとして，この時期の測角は，やはり単円測角器を用いており，

ダト一石やダンプリ石に多数の新面を記載した神保の仕事も，その例外ではなかった。従って，

日本鉱物誌の改訂版も，鉱物の結晶形態に関する限り，初版の内容を充実・整理したものではあ っ

たが，飛躍的に改めたものとはいえなかった。

1924年，紳保小虎の後を継いだ伊藤貞 市は， まず複円測角器を導入すると共に， 日本鉱物誌の

積年の宿題を解決するために努力することとなった。これには，初版当時からの主たる協力者で

あった福地信世が，新しい測角器を輸入して鉱物学教室に寄付するように古河鉱業合名会社( 当

時) を動かしたり， 日本鉱物誌改訂版刊行後，第三版の準備のために設けられた「鉱物会J (数人

の私的な集まり ) を運営したりして，文字通り陰とな っての協力が大きか った。ところが昭和 9 年，

同氏が急逝された ので，伊藤貞市は 「幅地信世，本邦鉱物之形態的研究」という副題をつけて，

“Bei t rage" の “ Neue Fol ge 1" を1935年に公刊することにな った。その 内容は和文で書かれ，

副題どおり，結品形態に焦点をしぼった報文をまとめたものである。

まず緒論として，研究方法に就いて次のように述べている 。

1  ) 複円測角器により，帯基準測角を行い，球面座標 ρ，ψ により ，すべての結晶面を記載する

のを原則とする 。 (V. Gol dschmi dt の方法)

2  ) 結品形態を正確に 描写するためには，国際的に慣行とな っている「正規の位置」での直射

平行投影を採用する 。その作図法は，あらかじめ結晶に現れる晶帯の方位を計算で求めて

お く，Robert  L. Parker の方法に従う。

1  ) の帯基準測角は，板状結晶やロ ンボヘド ロン式結晶などでは，必ずしも適用し難いが，そ

の場合は面基準測角や小円基準などが適宜用いられ，原点が ρ ，cp とは異なる球面座標 〆，cp' てい

表きれる 。 これらの球面座標を， ステレオ投影で示せば，対称関係が一目で明らかになる 。

本書では，随時ステレオ投影を掲げて，各結晶の対称性を明示した。また微斜面や晶帯に沿う

連続反射( 反射測角により観測される) も，このスレテオ投影によって全体の対称性に支配きれて

いることが明らかに示された。

同じ方針によって，きらに多くの鉱物結晶が研究されたので， 1937年に“ Bei t rage" の“ Neue
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3 5  3  ザ J 守欝金祝構壬警

鉱物会のメンバー( 昭和 10年頃，桜井欽一氏宅で)

後列 石井清彦，中本明，片山信夫，桜井欽一，前列 滝本鐙三，若林弥一郎，

伊藤貞市，保科正昭，貴志敏雄，杉健一，牧野孝三郎，明治，大正期の鉱物結晶

に関する情報は主として「鉱物会」の席上で語りつがれた。

右上 福地信世肖像 (和田英作画) 。 日本鉱物誌編集の中心となり「鉱物会」を主

宰した。

Fol ge II" が刊行きれた 。 1，II を通じて，掲載項目は 128，それに関与した研究者17名であった 。

また， II では犬塚英夫によるキ石族の X 線粉末写真も掲げられ，来るべき X 線結晶学時代の到来

を告げている 。

これらの項目は 多岐にわたり，ここですべてを紹介することはできないが，二三の例に就いて

以下に述べる 。

I の59の箸沢産ケイカイ石の項では， ・帯沢産の結晶が三斜品系であることを片 山信夫 ・中本明

が吟味の上決定しているが，同時に世界各地産の既知資料を整理して， それらが三斜品系と単斜

晶系の 2 群に分けられることを示唆 した。 これは後に伊藤貞市の多形の結晶構造に双晶操作を導

入した研究の一部へと発展し ，“ Bei trage" の特別号として公刊きれた“ X- ray Studi es 011 

Pol ymorphi sm" (1950) に “The Wol l asto11i te Group" として発表された。

双晶に就いては，双品に共通する晶面あるいは晶帯が特に大きく発達する傾向のあることが，

多くの例で実証された。 1 では，センアエン鉱のウルツ鉱まがいの双晶 (小川雨 田雄) ，ホ ウカイ

石の肩平な双晶 (須藤俊男，杉 山隆二，小川雨田雄) ，キ石の斜方キ石まがいの双晶 (豊田英義) ， 

カリチョウ石の双晶 (片山信夫) ，II では，イオウの双晶 (片山信夫) ，セキエイの 日本式双晶 (須藤

俊男) など。

日本鉱物誌の宿題も，多くは解決した。 I に掲げたアラカワ石 (伊藤貞市) ，スコロド石 (志賀武
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彦) などがそれである。また改訂版に「大屯硫黄」と命名し，新鉱物とされた試料は，実は β イオ

ウ後の α イオウの仮像であることが判明した (片山信夫， 1951) 。 これには， β イオウの双晶が

(OOl J に柱状なのに，単品は (010J に柱状であること， β イオウの結晶面にある一見条線と見間

違える部分からの反射に， α イオウの対称性が見出きれることなど，“ Bei t rage N.  F .  " での経験

がその解明に役立つている。

3  . 回折結晶学の誕生と成長

渡辺得之助，大 崎 健 次 ， 福 代 誠

(1) Laue の発見と Ewal d

M.  von Laue， W.  Fri edri ch 及び P. Kni ppi ng の結晶による X 線回折の発見 1) が近代結晶学へ

の道を拓いたことはよく知られている 。然し，この研究の端緒が当時同じく Munchen大学の大学

院生であった P. P.  Ewal d の博士論文に関係していたことはあまり知られていないのではなかろ

っカミ。

Laue の研究が発表される 2 年前， Ewal d は理論物理学教授 A . Sommer f el d に学位論文のテー

マの指示を依頼した。教授は 1 ダースあまりのテーマを示し，その最後に書かれている“ 等方性

共鳴子の異方性配列よりなる物体の光学的性質" を指して「これについては自分にも見通しがつ

いていないが」と付け加えた。 しかし， Ewal d はこのテーマに強く 惹かれ， 2 年程かか って学位

論文の大要をまとめた 。然しその結論には従来の理論では理解できない点も含まれていたので，

論文提出に先だ、っ て先輩の Laue の意見を求めた。 この時 Laue は結晶の格子構造について殆ん

ど知識がなしまた結晶内原子間隔がどの程度かも全く知らなかったという 。そして， I光よりも

はるかに波長の短い波が結晶内を進む場合にはどっいつことになるだろっ」とつぶやいて，この

疑問に沈潜していくように見えたという 。Laue- Fri edri ch- Kni ppi ng の研究が Sommer f el d に

よって Got t i ngen の物理学会で報ぜられたのはその暫く後のことであった*。

Ewal d は国際結晶学連合 (Internati onal Uni on of Cryst al l ography) の生みの親であるばかり

でなく，“ Structure Report s" の前身“ Strukturberi cht" (  1  - VII ， 1913- 1939) や“ Act a Crystal l o-

graphi ca" (1948) の発刊などでも主導的な役割を果たし，世界の結晶学者から慕われていた。仁

田勇の恩師でもあって， Ewal d の許に滞在して結晶光学を研究し動力学的回折理論の基本を吸収

したことが，仁田の X 線学の背骨を形造ったと思われる 。

(2) 寺田と西川の研究

Laue 等の発見の重要性を認め，直ちに反応したのは当時 Leeds 大学教授 W. H.  Br agg とその

子 C a mbri dge 大学学生 W. L. Br agg 及び東京大学助教授寺田寅彦であった 。Br agg 父子は電離

箱付きの X 線分光計を製作し，それを用いての実験からダイヤモンドの結晶構造を明らかにし

た2) 。寺田は先ず Laue の実験の追試を行なったが，回折写真は得られなか った。それでも諦めず

* こ の辺の事情については P. P. Ewal d 編“ Fi fty Years of X- ray Di ffracti on" に詳しい。
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にテプラ ーの起電機や大学病院から借用した少しは強力な X 線管を用いていろいろ工夫を試みた

あ げ し X 線を取り出す孔の径を 1 c mほどに大きくし，右手に大きな岩塩の結晶をもって X 線に

かざし，左手に蛍光板をもって結晶の後方においた。 目が暗室の暗闇に馴れるに従って蛍光板上

にいくつものぼんやりとした斑点が現われ，右手に持った結晶の回転に応じて蛍光板上の斑点が

移動することを観察し，入射 X 線が結晶内原子網面によって反射きれると解釈できることを

Br agg 父子とは独立に明らかにした 3) 。しかし，寺田は 1914年に岩塩の変形に関する研究4) と，明

馨の分子構造に関する研究5) を行なっただけで， 自らは再びこの分野の研究に立ち戻ることはな

かった (III. 1. 1  Iラウエ斑点」を参照)。

当時東京大学理学部物理教室の大学院学生であった西川正治は寺田の研究に啓発きれて，級友

小野澄之助と共同で研究を始めた。西川は寺田に「結晶体でなくても X 線を反射するものがある」

と言われたのがヒ ン トかと思われるが，西川等の選んだ研究対象は単結晶ではなく ，(1) 木綿，絹，

石綿などの繊維状物質，(2) 雲母，滑石などの薄片状物質及ぴ(3) 蛍石末，硫化亜鉛末等の微粒子の

集合体であ ったへそれ等の試料に白金対陰極から得られる白色X 線を小孔 を通して入射し ，その

後方に写真乾板を置き，得られた複雑な回折写真の解析から， ( 1 ) の試料は一つの軸を共有した微

小結晶の集合体， (2) の試料は一つの面に僅かずつ傾いて積み重なった微小結晶の集合体， (3) の試

料は無秩序に配向した微小結晶の集合体であることを明らかにした。 もし，単色X 線の使用がで

きたとすればパ3) は1916年発表きれた P. Debye とP. Scherrer に代って X 線粉末写真法の先駆者

としての栄誉 を受けたことであろう 。同じ論文で，延伸した金属およびそれ等を焼戻した試料に

ついての研究を行ない，延伸された金属の内部構造は延伸の方向を共通軸とする微小結晶の集合

アスベスト( ファイパ一軸と 45

0

傾いたもの)

1913年 9 月19 日

露光| 時間35分
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体であり ， それ等を焼鈍した場合は無秩序に配向した微小結晶の集合体に変化することを明らか

にした。 これ等の研究は高分子学及び、金相学における X 線的研究の端緒となったものである 。

西川の第二の論文は特性X 線の波長測定に関するものである九西川等は最初の論文で，薄片状

物質は微小結晶が互いに僅かに傾いて積み重なったものであることを明らかにした。従って薄片

状物質を静置したままで，その表面にスリ ッ トを通して Oの角度でX 線を入射させれば，単結晶

を 8 を中心 として微小角度を回転させたと 同 じ効果を与える筈である 。棚酸の結晶を用い W. H.

Br agg
8

) や H . G. J. Mosel ey9) によって報ぜられた特性X 線及び吸収端 を観測した 。

続いて西川はスピネル Mg Al z0 4および磁鉄鎖 (マグネタイト ) F ez+F ez3+0 4の結晶構造を報告

した 10) 。

この研究は殆ど、同時に W. H .  Br agg によっても報告された 1 1'0 Br agg 父子は L aue の発見直後

から X 線による結晶構造解析を行な った先駆者であり ，その貢献によ って1915年度の Nobel 物理

学賞をあたえられた X 線結晶学の権威であった。 この二つの研究の結果は同一で、ある 。 しかし ，

Bragg はX 線分光計を用い原子配列の決定は試謬法に よったが，西川はラウ エ写真法を用い原子

配列は世界に先駆けて空間群理論に基づく推論に よって求めた。 この方法はその後複雑な組成を

もっ物質の結晶構造解析への道を拓いたと言う意味で極めて重要な意義をもつものである 。西川

の研究方法のもう 1 つの特徴は結晶の傾きを少し変えたラウエ写真で得た種々の面の反射強度の

大小関係を巧みに 利用することによって原子散乱因子の角度依存に基づく困難を回避したことで

電襲 • 

電齢 • 
.  世

輸 省酔

-; Ｇ ｾｲＮ ［ｾ ハ Ｂ ｉｽ ゥ ιｉｾ ，，Ｍ U;C，) 、

a;  

す#

υr，r )  ｉｾ＠ ｾ手付ＢＢＢ，ＱよＮ， ( t } J _ ; _ 手取っ札

' L /. イ £ レ 約 ; 広 昔、 ttf， t仏 三 豊 志 包 わ ず

し-， Ｈｴ 曳当典・ ν ｶＮ｢ｾ寸 ｹ
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硝酸バリウム Ba( N03)z 
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左右対称ノ如クニシテ，実ハ所々ニ非対称ノ

現ハレ居 J レハ，此結晶ガ半面体ナル故ナリ 。
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ある 。

西川に A. Schδnf l i es の完成した空間群理論を学ぶ、 ことを勧めたのは寺 田である 。西川は数学

教室の図書室で誰ひとり手を付けた様子の ない Schonf l i es の “Kryst al l syst eme u. Krystal l stru・

ktur" (1891) を探し出して読んだ。最初は退屈らしく思えたが，間もなくその重要性を理解した。

西川は引き続きざくろ石 Fe3A12 (Si 0
4

)  3  12) 及び藤貫清と共著で硝酸バリウム Ba (N 03)  2，硝酸

鉛 Pb(N 03)  2及び硝酸スト ロンチウム Sr (N 03)  2の結晶構造川を発表 した が，1917年理化学研究

所の創立に当って，浅原源七と共に 同研究所研究員補を命ぜられ，同年 8 月相携えて研究の為欧

米へ派遣された。

西川は St anf ord 大学に 3 ヶ月程滞在した後，いくつかの大学を訪問した。当時は第一次世界大

戦のさなかで基礎的な研究を行い得る大学は見当らなかったが，幸い Cornel l 大学の物理学教授

E. L.  N  i chol s は西川 の業績を知っており研究の便宜を与えた。浅原は Col umbi a 大 学の W.

Campbel l 教授の許で金相学に関する研究を始めたが，たまた ま西川が当時流行した悪性のイン

フルエンザに侵され，幸いに全快したが，それを機会に浅原は Cornel l 大学に移った。浅原は東京

大学理学部化学教室の出身で，卒業後は同大学工学部俵国一教授の許で金相学に関する研究をお

こなっていた。西川も前にも述べたように ，金属の加工，焼鈍による微結晶の集結状態変化に関

する研究をおこなっていたので， Cornel l 大学では浅原と共同でこれに関して更に詳細な研究を

行なった l ぺ

当時 Cornell 大学の化学教室ではセシウムに関する研究が王題の一つであり，大学院課程に在

学中の R . W.  G.  Wyckof f に与えられた研究はセシウム Cs を含む鉱物中の原子番号87の未知の

元素の存否を確かめることであった。しかし， Wyckof f の努力にも拘らず成果を挙げることがで

きなかった( 後で明らかになったが原子番号87の元素フランシウム Fr の半減期は 20分である) 。

そこで主任教授 L. M.  Deni s は Ni chol s より西川の業績や人柄を伝えきき，西川に Wyckof f の研

究指導を依頼した 。西川は Wyckof f にラウエカメラの製作から始めて，結晶構造解析の理論及び

手法を懇切に教え， Wyckof f は心境一変して短期間にセ シウ ムの化合物 CsC12I の結晶構造を明

らかにした 15¥Wyckof f はその後 Geophysi cal Laborat ory に移り精力的に多数の化合物の結晶

構造を明らかにしたが，同時に “The Anal yt i cal  E xpressi on of the Resul ts of the Theor y of 

Space Groups"  (1922) 及び“ T he Structure of Crystal s" (1924) を執筆 した。前者は 1935年に

刊行された“ Internati onal Tabl es for the Det ermi nat i on of Crystal  Structures" の前駆であ

り，後者の前半は西川 - Wyckof f 流の方法を余すところなく伝えたもので，後半はそれ迄に発表さ

れた結晶構造の要約を網羅したものである 。同書の初版の序文には西川に対する 心からの感謝の

辞が述べられている 。

終戦を 迎えて， 1919年 9 月末，西) 1 1 と浅原は相携えてイギ リスに渡り，西川はロ ン ドンの Uni -

versit y  Col l ege の W. H .  Br agg の研究室に ，浅原はロンドン郊外の Teddi ngt on の Nat i onal

Physical  Laborat ory で Rosenhai n の許に 過 ごした σ 西川は空間群に関する論文の原稿を W. H.

Br agg に渡し適当な雑誌に掲載方を依頼した 。この原稿は，残念乍ら ，それ以来どこへも発表き

れていない。

西川と浅原は 1920年 5 月大陸に 渡り ，フラ ンス ，ドイツおよびスイスの結晶学研究室を訪問し ，

同年 9 月15 日帰国した 。

(3) 理研を中心にみた 1933年ごろまでの研究

1922年西川は理化学研究所主任研究員を命ぜられ，同年 6 月には東京大学助教授に， 1924年教

授に就任し，この年から X 線物理学および結品学の講義を開講した。本郷の校舎には教授室と研

究室とがあったが，研究の大部分は駒込上富士前町に新築された理化学研究所で行な われた。
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1923年東京大学理学部化学科を卒業した仁田勇は，大学では有機化学を専攻したが，教授片山

正夫の勧めで理化学研究所に奉職し，西川の指導の許で結晶構造解析に関する研究を始めた。当

時の西川研究室には向坂義太郎 (浦和高校教授) ，中泉正徳 ( 東大医卒) お よび数元伊之助 ( 東京物理

学校在学) が研究に従事していた。その年の 9 月 1 日は関東大震災，翌年 1 月にも強い余震があっ

たが理化学研究所の新築された建物には大きな被害はなしそれぞれ間もなく研究は再開された。

西川の初期の結晶構造解析は，既に述べたように，ラウエ写真法によ って行なわれた。 この方

法は結晶の対称を知る上では優れているが，ロンドンの w. H .  Br agg の研究室での経験から反射

強度の測定には X 線分光計が優れていることを認め，そ の装置を理化学研究所の工作課で作らせ，

これを用いた 。 また，斜方晶系に属する結晶の系統的な研究を企画し，数元等を指導して研究を

始めたが，別項 1 .  2 ・1 I回折現象研究の成長期」に述べているように，二つの結晶アラゴナ

イト ( CaC0
3

の一変態) 及び α- 水晶についてそれぞれの結晶構造解析が殆んど完了した段階で

W .  L.  Br agg 及び W. H.  Br agg らによ って同一内容の研究結果が発表されたため，発表を中 止

した。 それ以来西川は自身では結晶構造解析を行なっていない。 しかし，これ等の研究の過程で

水晶その他の結晶による X 線反射強度が結晶の熱処理または表面研磨などで著しく変化する現象

を発見し，消衰効果の重要性を認め，向坂，数元，福島栄之助らの協力のもとに新たな分野を開

拓する ( 前記 1. 2. 1 I回折現象研究の成長期」および II. 2.  1  I理化学研究所」参照) 。

また，結晶構造と結品物理学の両者にまたがる研究に西川が松川久司と共同で行な った結晶の

X 線反射における異常分散効果に関する重要な研究がある l ぺ 当 時 G. Fri edel は半面像晶族に属

する結晶は常にあたかも対称中心をもっ完面像晶族に等しい X 線回折効果を与えると述べ，一般

に Fri edel の概律として認められていた。西川は，然し乍ら，入射X 線の波長が結晶を構成する原

子の異常分散領域にある場合には上述の概律は成り立たないことに気付き，閃亜鉛鉱を用い周到

な留意のもとに実験を行い，その考えを実証した 。 この原理はその後錯塩及び有機化合物等にお

ける光学活性物質の絶対配置を決定する上で極めて重要な研究方法となったものである 。

仁田は 1928年に理化学研究所より研究の為オランダ及びドイツに派遣される迄の 5 ヶ年の聞に

ヨードフォルム CH1
3

17)，ペ ンタエ リスリトル C (C H
2
0 H)  4  18) ，沃化四エチルアンモニウム N (C2

H
5

)  4 1  19) ，斜方蟻酸塩 M (HC OO)2( M= C a，Sr ， Ba， Pb) 及び Li (HC OO)  H20 制，チ オ尿素 S C

(N H
2
)  2  21) の結晶構造について報告する 。 これ等の研究の中でペ ンタエリスリトル及びヨード

フォルムについての研究は特に重要な意義をもつものである 。

ペンタエリスリトルはメタンの 4 個の水素原子をすべて - CHz OH基で置換した化合物である 。

この研究は広 く容認きれていた炭素原子価正四面体説を確実な実験で検討することが目的であ っ

た。仁田がこの研究に着手した頃ドイツの H. Mar k とK. 羽Tei ssenberg は全回転結晶写真法を用

いての X 線結晶構造解析の結果，中心炭素原子に対し 4 個の - CH20 H基が正四方錐的に配置して

いるという結論22) を報じ後者は更にこの考えに基づいて新しい立体有機化学を提唱する論文を

発表した。仁田は注意深い実験から Mar k 等の与えた空間群は誤りで，正しい空間群は G 又は匁

のいづれかであり ， もし後者であれば，中心炭素原子の原子価分布は正四面体型であり得ると報

告 ＱＸＩ した 。 この問題については ＱＹＲＶｾ 1928年に わた って13の研究報告が発表され，結局仁田 の結

論の正しいことが認められた (注 1 )。 なお，この結論は後にな って仁田が大阪大学に赴任した後，

渡辺得之助の協力により二次元フ ー リエ解析の方法によって確かめられた 。一方ヨード フォルム

CHI
3

の結晶構造解析からは結晶内で分子配向の上向き下向き の区別が認められない。 このよう

な例は後になって不規則配向と呼ばれる統計的な分子配置構造の先駆的な研究である 。 またチオ

尿素 S C(N H2) 2の研究からはこの化合物の骨格がほぼ平面Y 字型であることを明らかにした 。こ

の研究は若いハン庁、リ一人L . Demeny21) を指導して行なったものである 。当時の理化学研究所の

国際性の一端を示すものと 言えよう 。
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このほか西川研究室では坪井忠二が方解石 Ca C0
3

の結晶構造に対する温度の影響23) につい

て，東京大学工学部冶金学教室の志村繁隆はセメンタイト Fe
3
C刊について，同大学理学部鉱物学

教室の大江二郎は輝安鉱 Sb
2
S

3

25

) について，それぞれ西川の指導の下に結晶構造解析を行なった。

前に述べた浅原源七は帰朝後， 1923年理化学研究所主任研究員を命ぜられ，また，東京大学理

学部講師を委嘱され化学科学生に金相学の講義を行なった。浅原は理化学研究所では，先に Cor -

nell 大学滞在中に西川と協同で行な った研究の延長として， X 線による金属タリウムの転移温度

の測定，転移機構に関する研究26) を行ない，また種々な方法で得られた無定形炭素に関する X 線

的研究の結果，無定形炭素は本質的には石墨の微粉体であると の見解を明らかに した 2九一方，浅

原の指導の下に笹原俊雄 (東大化学卒) は KCI - KBr の固溶体制の格子定数変化および金属タリウ

ムの結晶構造問を，中村素 (芝浦製作所より出張) は電解析出真鎗の結晶構造30) ，渡辺得之助( 東京

高等工業卒) は一酸化炭素の熱分解で得られる炭素の諸性質 ( X線粉末法による研究31) を含む) に

関する研究を発表した 。 また，当時漸く固体物質の同定に対する X 線粉末法の重要性が認識され

たが，その器械が普及していない為，研究所の内外より各種試料の X 線粉末法による試験の依頼

も多く，それ等も渡辺の担当であった。また，名古屋市の東海電極株式会社は炭素の品質管理の

目的で浅原の指導でX 線回折装置を導入したが (1924年頃) ，これは我国の企業でこの目的でこの

種の装置を導入した最初のことと思われる。

浅原は 1927年理化学研究所を退職し( 注 2) ，後任には東京大学理学部化学科出身の芝彦ーが就

任した。芝から渡辺に与えられたテーマは諸種の電解質水溶液による X 線回折に関する研究で

あった。数種の塩類の濃度の異なる水溶液にフィルターを用いて単色化した Mo- Kα 線を照射し

回折写真を得たが，立ち入った解析は困難で、実験結果を報告するに 止めた 3へその頃の研究室合同

の雑誌会で渡辺は F . M.  J aeger のウルトラマリンの結晶構造に関する報文を紹介した。この研究

は，試料が等軸対称、をもっ場合は可成り複雑な化学組成をもっ化合物でも X 線粉末法のみてい結晶

構造が決定できる例を示したものである 。 この雑誌会の数日後，渡辺は野尻貞雄( 西村研究室) か

ら 「君にうってつけのテ ーマ があるよ」と言われてカリフォルニヤの塩湖で発見きれた north-

upi te ( 組成 : Na
2
C 0

3
Mg C 0

3

・NaCl ) お よび tychi te (2N  a
2
C 0

3

・2 Mg C0
3

・Na
2
S04) と呼ばれる等

軸品系に属する希鉱物のあることを教えられた。文献を調べるとこれ等の鉱物は合成もされてい

る。上記二種の鉱物を合成し，定量分析，比重の測定，偏光顕微鏡下の観察などから上に述べた

二種類の鉱物と同一で、あることを確認した。 これ等二種の鉱物にラウエ写真法及び、粉末写真法を

用いて，それぞれの結晶構造を決定した 33) 。ちょうどその 頃仁田勇は 3 ヶ年の留学を終えて帰朝し

たので，渡辺は上述の研究結果の検討を依頼した。この論文は渡辺の学位論文となり，その後仁

田に師事して結晶構造に関する研究を行なうことのできる機縁となったものである 。

以上のほか，当時の理研では大河内正敏 ( 所長，大河内研) らが鋳物や電解鉄に関する研究を ，

山口珪次 ( 真島( 正) 研) が金属における 加工の効果や金相学に関する研究を，平田森三 (寺田研) が

吸着に関する X 線的研究，水飴や火山灰などの X 線回折的研究を行な ってい た。

(4) 大阪大学理学部を中心にみた戦後までの研究

大阪大学理学部は 1933年に関学し，仁田は理学部物理化学第一講座の教授に任命きれた。中之

島に建設中の理学部の校舎が落成する迄約一ヶ年，仁田は川向いの大学病院に隣接した塩見理化

学研究所の一室に助手の渡辺と雇員の平野の 3 名で研究を開始した。

当時結晶構造解析の基本原理は一応確立し研究の対象は次第に複雑な組成をもっ化合物に移り

つつあった。実験装置の中で市販の封入型 X 線管は対陰極がタ ングス テンと モリブデンのものが

あったが強度が充分で、なかった。仁田は Groni ngen 大学での経験から強力な X 線が得られ，且つ

対陰極を容易に取り替えることのできる Si egbahn 型X 線管の設計を示して理化学研究所に製作
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を依頼し，同時に同じ く理化学研究所で製作した X 線分光計，万能X 線カメラ，ミクロフ ォ トメー

タ等を購入し， 7 月頃にはラウエ写真や回転結晶写真が撮影でき た。ただい対陰極が高電圧だ、っ

たので，冷却水は内径 6 mm，長さ 2 mくらいのガラス管をコイル状に巻いたもの 5 - 6 本を通し

て水道管から送ると云つ方式を用いた。真空ポ ンフ 油， グ リー ス，ピ ツエイン等はドイツの

Leybol d杜のものを購入し，真空ポンフはカヴス製の Vol mer 型で，水銀蒸気の逆流を防ぐため X

線管とポンプの間にドライアイスで冷却するトラ ップを設けた 。液体空気が用いられるように

なったのは数年後のことである 。

その後，研究試料は小さい結晶を用い，できるだけ高角度の反射 を測定する必要を感じたので，

理化学研究所に依頼して新型理研製X 線ユニバーサルカ メラと後に呼ばれたカ メラを製作し，使

用した (設計担当は渡辺，竹内耕造)。

先に理化学研究所で行な った研究の経験から渡辺は等軸対称をもっ結晶は組成が多少複雑でも

その構造解析が成功する確率が高いことに気づき， P. Grot h の集大成した "Chemi sche Krystal l o・

graphi e 1  - v" (1905- 1919) から研究の対象と考えられる物質を選ぴ出した。それ等には スル

フォハライト 2 NazS 04N  aCI N aF，プロピオ ン酸バ リウム ・2 カルシ ウム BaCaz(C H3C HzC Oz)  6， 

KTI Br4・2 HzO，N H4  TI Br4.  2 HzO， CsTI Br4' [TI C16J  [ CO (N H3)  6J ， RbTI Br4・HzO，Be40  (C
Z  

H
3
0z)  6 その他が含まれている 。 これ等の物質の結晶構造解析は仁田研究室の初期およびその後

の業績の中に見いだすことができる 。

仁田研究室で最初に発表した研究はスルフォハラ イ トの結晶構造に関する もので( 渡辺) ，こ の

研究は推論から結晶構造を 導き実験によって確かめたものである。推論は (a) すべての Na+ イオン

は等軸晶系の空間群の同価の位置を占める， (b) ｓｏｾＭ イオ ン は ｓ を中心とする ｏ 原子の正四面体

を構成すると仮定して Paul i ng の唱えたイオ ン性結晶構造の安定則 (1929) を満足する結晶構造

を推定した3ぺこの結晶はきわめて稀な鉱物であるが，偶々 U. S. N  ati onal  Mus eumの W. F. 

Foshag がこの鉱物の新たな発見35) を報じたので同氏に依頼して入手した試料を用い，ラウエ写

真および振動回転写真法によって上述の予測の正しいことを実証した。 なお，殆ど同時に A.

Pabst によ って行なわれた同鉱物についての粉末写真法による解析の結果とも一致した 36) 。なお，

この物質については，後に坂本義雄が詳しい解析を行ない， S- Oの結合距離や各原子の電荷を求

めた 37) 。

次に仁田，渡辺はプロピオン酸バリウム 2 カルシウム BaCaz (C H3C HzC Oz)  6の結晶構造問を

ラウエ写真法並びに振動回転写真法で行な った。この結晶は等軸品系に属し， a  =18. 20A，空間

群 α- F d3m，Z  =  8 である 。単位格子には 8 個の BaCaz (C H3C HzC Oz)  6が含まれており， 8個

の Ba
z

+ はダイヤモンド格子をつくり， 16個の Ca
z

+ はそれぞれ近接した 2 ケの Ba2 + の中間に配

置され，プロピオン酸基 ｛ｃｈＳｃｈｺｃｏｾＭ J は 2 回対称軸に配置し， Ba
Z

+ は12個の O山に， Ca
Z

+  

は 6個の 01
/
Zーに固まれ静電的に安定な構造が導かれた。渡辺が仁田にこの結果を報告すると，仁

田はうなづP いて聞いていたが「面白いね， しかしプロピオン酸基が 2 回対称軸にあるのはおかし

い」と言われ，沈思していたが， しばらくして「これはね，メチル基とメチレン基の結合軸が回

転あるいは統計的分布をしている」と言われた 。 このようなモデルを用いて観測した 60余りの反

射強度を説明することができた 。 この複塩と密接な関係にある複塩 SrCaz (C H3C HzC Oz)  6及ぴ

PbCaz (C H3C HzC Oz)  6については，後にその誘電的性質に関連して冨家勇次郎，小林謹三らによ

る構造研究が行なわれた問。

前に述べたように，仁田はペンタ エリ スリトル C (C HzO H)4 の結晶構造について， H.  Mar k 等

の与えた空間群の誤りを指摘したが， 1938年渡辺の協力に よりこの物質の結晶構造の (001)及び

(100) 面への電子密度分布投影構造を明らかにした州。その結果，中心炭素原子の原子価分布が殆

ど正四面体的であること， - OH基はそれぞれ隣接分子の - OH基とほぼ同一平面内にあって互い
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に水素結合によって結ぼれていることを明らかにした。この研究は殆ど同時に F. J .  Ll ewel l yn， E. 

G.  Cox 及び T . H.  Goodwi n
41

) らによ っても Fouri er 級数法による解析が行なわれたが， 2 つの

研究結果は実験誤差の範囲で同一であった。この研究は van' t Hof f の炭素原子価四面体説を実証

したばかりでなく，複雑な有機化合物の結晶構造解析への出発点ともなったものである 。

ペンタエリスリトルで水素結合を見いだした仁田の研究室では水素結合は 1 つの大きなテーマ

であって， これに関連した結品構造研究ばかりでなく，関集三のクグやル一フプ。による熱的研究，桐山

良一のクグやル一フプ。による誘電的および

3. 1  I有機結晶化学の発展」のところに紹介されている 。( 1. 3. 11 も参照されたい)。

この後幾つかの無機および有機化合物の解析が手がけられたが，戦時下という困難もあって印

刷発表はされていない。1935年か ら1936年にかけ てパターソン関数法が発表され，フーリエ級数

の便利な求和法も発表されたので，仁田研究室では直ちにこれらの方法を取り入れ，その応用の

1 っとして以前には見送 った斜方品系の蟻酸塩を再び取り上げた 。 これらの中で最初に解析が成

功したのは，金属原子が重原子として手ごろな原子番号をもった Ca (HC OO)2 であったが，Ca の

位置はきまっても蟻酸イオンの寸法が小きい為にモデ/ レ的にその位置が決めにくく，結局部分的

な 3 次元バターソン関数を計算することによって，大崎健次42) はすべての酸素原子の位置を決め

ることができた 。 この解析によって脂肪酸金属塩の結晶構造におけるカルボキシル基の役割が明

らかになったことが，その後のいくつかの蟻酸塩の解析に有益で、あった。 また，これらアルカリ

土金属の蟻酸塩については後年渡辺得之助，松井正典によって進んだ技術を駆使しての詳細な構

造解析が，それらの多形や混品をも含めて完成し叫，エネルギ一計算によってその安定性を論ずる

という展開がなきれた州。

相転移が熱グループの王要テーマの 1 つであった仁田研究室では，原子位置または分子配向に

なんらかの乱れを含む結晶の構造研究も重要なテーマで、あ った。 Na C N州，ペンタエリスリトル高

温相 (仁田，渡辺) 46) ， Be
4
0  (C H

3
C OO)  6  (渡辺得之助，斉藤喜彦) 47) ，ヘキサメチルベ ンゼ ン高温相

(同前) 48) などの構造研究はその例で，中でも J. Ti mmer mans の論文で興味が持たれた柔粘性結

晶 (テトラニトロメタ ンペ シクロヘキサ ノール川など) は団体中における分子間相互作用の解

明，ひいては液体構造の解明への手がかりという意味もあ って，小田孜，渡辺らによ って取り上

げられた 。さらに一歩を進めて，液体四塩化炭素の構造に関する研究もおこなわれた (仁田，渡辺) 。

なお，これらの研究が物理学教室の永宮健夫，松原武生による理論的研究との密接な連絡の下に

進められたのも，当時の阪大理学部の特色の 1 っと言えよう 。

このほか千谷研究室との関連で取り上げられたアニリ ン HBr 塩のX 線写真には特徴ある散漫

状層線が現われ，田口稲男らは精密な温度制御を可能にするよう改造したワイセンベルグカメラ

を使 って，その相転移に伴なう構造変化を詳しく調べた 51) 。

このほか特色あるテーマとしては透電恒数と分子構造への興味から採り上げた臭化チオフォス

フォリル SPBr
3

(末永勝二) 52) ，本邦産鉱物に関する研究の一例としてのスコロダイト (桐山良一・

桜井帰一) 同，強誘電体研究の一環としての燐酸二水素アンモニウム (上田隆三，桜井帰一) 叫が挙

げられよう 。

(5)  上記以外の研究グループ

東北大学では理化学研究所に続いて最も早くから X 線的研究が行なわれ，神津仮祐を代表とす

る理学部岩石鉱物鉱床学のグループと本多光太郎の率いる金属材料研究所 (金研) のグループとが

あった。神津は物理学者の遠藤美寿と 1920年以来月長石および氷長石の X 線分析を始め悶，のちに

は高根勝利の協力を得て，ベスブ石，硫枇銅鉱附 ｾｩ か種々の鉱物の構造研究を行なった 。 一方，

金研では X 線的研究は山田光雄によって導入された。1923年に山田が発表した最初の 2 つの X 線
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の論文は蛍石結晶からの X 線反射57) とパラジウム中の水素の取り込みについて聞のノートで

あった。よく知られているように，本多はこの研究所において長年にわたり冶金学，金相学，磁

気物理学の分野で多くの研究者を指導した。彼はまた“ Zei tschri ft fur Kri stal l ographi e" の創刊

に関与したひとりであった。 X 線金相学研究に従事した本多光太郎の研究室からは，上に述べた

山田，遠藤のほかに，大沢与美，関戸信吉，大屋正吉，西山善次その他多数の研究者を輩出した。

彼らはある特定の相の同定または確認のために，平衡状態図の決定，金属による気体の吸蔵，固

j容体形成，相転移等々の研究のために X 線回折法を用いた。松山英太郎は高温カメラを改良した。

枝本勇雄は振動陽極を持つ X 線管を作った 。旅順工業大学で Cu- Al 合金の β 相の X 線的研究を

行ない，さらに Kai serべiVi l hel m-Insti  tut fur Metal l f  orschung で E. Schmi d， G. Wasser mann 

とPb- Sn 系の固溶性，金属単結晶の塑性変形等々を研究した大日方一司も本多学派に加わった。

第 2 次大戦後，小川四郎はこの研究所でX 線と電子回折の研究グループを指導し，平林真，渡辺

伝次郎らといくつかの合金の ant i phase domai n の研究 を行なった 。 この分野の発展については

I.  4. 1  I金属と合金J， I.  4. 2  I長周期規則合金J， II. 4. 2 I東北大学」を参照されたい。

東京大学では冶金学科を 1923年に卒業した志村繁隆が理研西川研究室で修業した後，工学部教

授に任ぜられ， X 線の金属学方面への応用について指導を行なった。鉱物学科を 1924年に卒業し

た大江二郎も西川研究室で輝安鉱の結晶構造を研究したが，のち岡山大学に移り，その後はこの

方面の研究は行なっていない。

伊藤貞市は 1923年東京大学理学部鉱物学科を卒業し，岩石学の研究のため京都大学に移 ったが，

間もなく東京大学に復帰し， 1925年， Zuri ch の E. T.  H. (工科大学) の P. Ni ggl i に師事し，斜方

晶系に属するダイヤモンド格子コンプレ ックスに関する研究を発表し問，続いて Manchest er 大

学の W. L. Br agg の許で J. West と共同で hemi morphi te
60

) 及び bertrandi te の結晶構造61) を発

表した 。

伊藤は帰国後，東京大学理学部鉱物学教授に任命され，以来X 線結晶学の分野て切指導者の一

人として活躍した 。前出の神津の研究に触発されて，造岩鉱物，特に長石族の結品構造，双晶機

構，空間群理論の拡張等の問題に長期間に渉 って重要な研究を発表した 。伊藤は 1950年に自費で

“X- ray Studi es on Pol ymorphi sm" (Mar uzen， Tokyo) を出版した 。同書は第二次大戦中彼の

研究室で行なった研究を網羅したものである 。 また， 1949年に伊藤は粉末図形 を用い低対称の結

晶にも適用できる格子定数を求める一般的方法を案出した。

伊藤の学生でその後鉱物の結晶構造解析に貢献した人々には定永両，竹内慶夫，森本信男が

いる 。 また，同じく伊藤の研究室出身の飯高洋ーは後に薬学の分野で優れた研究を発表した 。 こ

の分野の発展については I. 5. 1 I鉱物結晶学ーその始まりと伊藤の問題」を参照されたい。

京都大学では，理学部物理学教室の吉田卯三郎を指導者として 1925年ごろから活発な研究活動

が展開され，化学教室や工学部にも拡がって，吉田の後継者田中憲三をはじめ，藤原武夫 (のち広

島大 ・理) ， 田中晋輔 (のち阪大 ・工) ，篠田軍治 (のち阪大 ・工) ，平田秀樹 (のち京大 ・化石汗) ，小

島公平 (のち阪大 ・産研) ，島津新一 (のち島津製作所) ，沢田昌雄 (のち阪大 ・理) など，多くの人

材がここから育った。 また吉田卯三郎・田中憲三共著の“ 物質の結晶構造と X 線" (1935) ，“ X 線

結晶学" (1943) は類書がほとんど無か ったこともあ って，初学者にひろく読まれた。吉田にはま

だ結晶球儀や長隙スリ ッ トによるラウエ写真など技術面での貢献もあったなど，大正初期からわ

が国の科学 ・工業に 機器を供給した島津製作所が京都大学の研究者と密接な連絡を保ち ，そ の支

援を受けていたことも忘れることはできないであろう 。

大阪大学では，先に述べた理学部における研究のほか工学部には京都大学でX 線学を修めた田

中晋輔，篠田軍治が着任し，測定技術の近代化のための開発研究を行ない金属学の諸分野への応

用研究を行なった。 また，産業科学研究所では京大出身の小島公平が金属における応力の X 線的
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研究を行なったほか，東北大学金属材- 料研究所出身の西山善次が金属の時効硬化やマルテンサイ

ト転移その他金相学に関する研究を行ない，また特色ある回転対陰極X 線管を開発して島津製作

所で製品化された。

このほか，大阪大学理学部に付属して設けられた繊維科学研究所には K. H.  Meyer のもとで研

究した呉祐吉が1935年に帰朝して久保輝一郎，柿木二郎，永田三郎らと共に繊維材料の構造と強

度に関する研究などを開始した。呉は戦時中に軍務に服して留守になり仁田が後見したが，久保，

永田も戦後は他に転出し，柿木も大阪市大に転出したので，仁田研出身の田口稲男が茶谷陽三ら

と共に繊維構造に関する基礎的研究を行なった。田口の没後，同じく仁田研出身の田所宏行が，

茶谷陽三の協力で繊維構造の研究を推進すると共に，小林雅通らの協力で赤外スペクトルを利用

する研究方法を展開した。( I. 3. 8  I繊維高分子」を参照) 。

広島大学では 1933年に藤原武夫( 京都大 ・物理) が着任し，金属単結晶の作成をめぐる諸問題の

研究を強力に進めた。また，物理教室の田崎秀夫は X 線スペクトルに関する研究の後，メタ棚酸

の結晶構造および相転移に関する研究 (1940) を行なったが，その後桑原茂也らと電子回折一顕微

鏡の研究に移った。また，化学教室では織田三郎が K HS 0
4

の結晶構造を研究した (1939) 。広島大

学でのその後の発展については II. 1. 15 I広島大学」を参照されたい。

九州大学では工学部の小野鑑正が早くも 1921年から金属の内部歪みに関する X 線的研究を発表

し注目された。その後1939年には理研西川研出 身の篠原健ーが理学部に着任し，ここで研究を開

始した高良和武が米田泰治らの協力を得て回折X 線自記記録装置，回転対陰極強力 X 線管などの

開発と液体の X 線回折，電子回折などの研究を行なった ( II. 1. 17 I九州大学」を参照)。

Laue とEwal d の出会いおよびX 線回折の発見をめぐる事情については，“ Fi fty Years of 

X- ray Di ffracti on" (P.  P.  Ewal d 編) に Ewal d 自身による詳しい回想が出ている。また， 日本に

おける回折結晶学の始まりと歴史に関連しては ，本書III . 1. 1  ｾ＠ III .  1. 3に再録したもののほか，下

記のものがある。

1  ) 仁田 勇 : X線回折の50年，科学，31， 470- 475 (1961) .  

2  ) 三宅静雄 : 日 本における初期の X 線結晶学，化学と工業， 16， 1166- 1168 (1963) .  

3  ) 渡辺得之助: 結晶解析装置の今昔，化学と工業， 16， 1169- 1173 (1963) .  

4  ) 三宅静雄 : X 線結晶学事始と日本， 自然， 8 月号， 48- 56 (1972) .  

( 文献)

1 )  Fri edri ch， W .， Kni ppi ng， P.  u. Laue， M.， (1912) ， Si tzb.  math- phys.  Kl asse， bayer. Akad.  

Wi ss.  Munchen， 303.  

2 )  Br agg， W .  H.  and Br agg，羽T. L.， (1913) ， N  ature， 91， 557;  (1913) ， Proc.  Roy. Soc.  (Lond) ， 

89A， 277.  

3 )  Ter ada， T. ， (1913) ， N  ature， 91， 135;  (1913) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 7， 60. 

4 )  Ter ada， T. ， (1914) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 7， 290.  

5 )  Ter ada， T. ， (1914) ， Proc.  Mat h， Phys.  Soc.  Tokyo， 7， 292.  

6 )  Ni shi kawa， S. and Ono， S.， (1913) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 7， 131. 

7 )  Ni shi kawa， S. ， (1914) ， Proc.  Mat h.  Phys. Soc.  Tokyo， 7， 296 

8 )  Br agg， W.  H.  and Br agg， W .  L. ， (1913) ， Proc.  Roy. Soc.， A88， 428.  

9 )  Mosel ey， H.  G.  ].， (1913) ， Phi l. Mag. ， 26， 1024 

10)  Ni shi kawa， S. ， (1915) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 8， 199.  

11)  Br agg， W.  H. ， (1915) ， N  ature， 95， 561;  (1915) ， Phi l. Mag. ， 30， 305.  



第 l 章 初期の結晶学 17 

12)  Ni shi kawa， S. ， (1917) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 9， 194. 

13)  Ni shi kawa， S. and Hudi nuki ， K. ， (1917) ， Proc.  Mat h.  Phys.  Soc.  Tokyo， 9， 197. 

14)  Ni shi kawa， S.  and Asahar a， G. ， (1920) ， Phys.  Rev. ， 15， 38. 

15)  Wyckof f ， R.  W.  G.， (1920) ， ]. Am.  Chem.  Soc. ， 42， 1100.  

16)  Ni shi kawa， S. and Mat sukawa， K .， (1928) ， Proc.  Imp.  Acad.  J apan， 4， 96. 

17)  Ni t ta， 1. ， (1926) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 4， 49. 

18)  Ni t ta， 1. ， (1926) ， Bu11. Chem.  Soc.  J  apan， 1， 62. 

19)  Ni t ta， 1.， (1928) ， Proc.  Imp.  Acad.  J  apan， 4， 286. 

20)  Ni t ta， 1.， (1928) ， Sci. Papers Inst. Phys. Chem.  Research， 9， 151. 

21)  Demeny， L.  and Ni t ta， 1.， (1928) ， Bu11. Chem.  Soc.  J  apan， 3， 128. 

22)  Mar k， H.  u. Wei ssenberg， K .， (1923) ， Z. f. Phys. ， 17， 301. 

23)  Tsuboi ， c.， (1927) ， Proc.  Imp.  Ac ad.  J apan， 3， 17. 

24)  Shi mur a， S. ， (1930) ， Proc.  I mp.  Acad.  J  apan， 6， 269.  

25)  Ooe， Z. ， (1926) ， 地質，33， 187. 

26)  Asahar a， G.， (1922) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 1， 23. 

27)  Asahar a， G. ， (1922) ， J ap.  ]. Che m.， 1， 35. 

28)  Sasahara， T. ， (1924) ， Sci .  Papers Inst. Phys.  Che m.  Research， 2， 277 

29)  Sasahara， T. ， (1926) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 5， 82. 

30)  Nakamur a， H. ，(1925) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 4， 71. 

31) 渡辺得之助， (1929) ，理化学研究所業報， 8， 288.  

32)  Shi ba， H.  and Wat anabe， T. ， (1929) ， Sci .  Papers Inst .  Phys.  Chem.  Research， 10， 187. 

33)  Wat anabe， T .， (1933) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 21， 40. 

34)  Wat anabe， T. ， (1934) ， Proc.  I mp.  Acad.  J apan， 10， 575.  

35)  Foshag， W.  F. ， (1933) ， Am.  Mi nera1ogi st ， 18， 432. 

36)  Pabst ， A .， (1934) ， Z. Kri st  (A)， 89， 575. 

37)  Sakamot o， Y. ， (1968) ， ]. Sci .  Hi roshi ma U.  Ser. A ， 32， 101・108.

38)  Ni t ta， 1. and Wat anabe， T. ， (1935) ， Sci. Papers Inst. Phys.  Chem.  Research， 25， 164. 

39)  Tomi i e， Y.  et  al .， (1967) ， ]. Phys.  Soc.  J pn.， 23， 899， 900. 

40)  Ni t ta， 1. and Wat anabe， T. ， (1937) ， N  ature 140， 365 :  (1938) ， Sci. Papers Inst. Phys.  

Chem.  Research， 34， 1669.  

41)  L1ewel l yn， F. ].， Cox， E. G.  and Goodwi n， T.  H. ， (1937) ， ]. Chem.  Soc. ， 1937， 883.  

42) 仁田勇，大崎健次， (1948) ， X 線， 5， 37. 

43)  Wat anabe， T .  and Mat sui ， M. ， (1978) ， Act a Cryst.， B34， 2731. 

Mat sui ， M. ， Wat anabe， T .， Kami j o N.  et al .， (1980) ， Act a Cryst. ， B36， 1081. 

44)  Mat sui ， M.  and Wat anabe， T. ， (1981) ， Act a Cryst. ， A37， 728.  

45) 小田孜，仁田勇， (1941) ， 日化年会講演.

46)  Ni t ta， 1. and Wat anabe， T .， (1938) ， Bu11. Chem.  Soc.  Jpn. ， 13， 28.  

47)  Wat anabe， T.  and Sai to， Y. ， (1949) ， Nat ure， 163， 225.  

48)  Wat anabe， T. ， Sai to， Y.  and Chi hara， H. ， (1949) ， Sci .  Paps.  Fac.  Sci .， Osaka Uni v. ， 1， 7.  

49) 小田孜，飯田種男，仁田勇， (1943) ， 日化誌， 64， 616; 小田孜，仁田勇， (1944) ， 日化誌，

65， 621. 

50)  Ni t ta， 1. Wat anabe， T.  and Oda， T. ， (1948) ， 1st Internat. Congress of Crystal l ography.  

51) 田口稲男， (1954) ，阪大繊維研年報， 8， 45. 



18 第 I 部 結 晶 学 の 発 展

52) 末 永勝二， (1941) ， 日化誌， 62， 107， 227.  

53) 桐山良一， 桜 井帰一， (1949) ， X 線，5， 85. 

54) 上田 隆三， (1948) ， X 線，5， 21. 

55) 神津仮祐，遠藤美寿， (1920) ， 地質，27， 365.  

56)  Koz u， S. ， (1933) ， Proc.  I mp.  Acad.  J  apan， 9， 9， 524.  

57)  Y a ma da， M. ， (1923) ， Phi l. Ma g.， 45， 241. 

58)  Y a ma da， M. ， (1923) ， Sci .  Repts.  Tohoku I mp.  Uni v. ， 11， 447.  

59)  It o， T. ， (1928) ， Z. Kri st. ， 67， 341. 

60)  It o， T .  and Wes t ， ].， (1932) ， Z. Kri st.， 83， 1. 

61)  Ito， T.  and Wes t ， ]. ， (1932) ， Z. Kri st.， 83， 384.  
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第 2 章 物質と波の関わり

1  . 回折現象研究の成長期

三宅静雄，上田良二

はじめに

日本における X 線ならびに電子線の結晶による回折現象の研究について，その成長期にあたる

ほぽ ＱＹＲＰ 年 ｾＱＹＵＵ 年 Ｈ戦後 ほほ Ｇ ＱＰ 年 までＩの時期に照明をあてる。 ＱＹ ＱＰ 年代の寺田 ，西川両先 生の

研究や，西川先生の海外における活動などは前章に譲る 。

理研西川研究室における X 線回折の研究

理化学研究所に命ぜられて 1917年来欧米に留学した西川正治は， 1920年 9 月に帰国した 。西川

は東大と理研を兼任していて，理研所員としての研究は，初め東大物理教室でおこなっていたが，

1923年 3 月から新しい理研の研究室で本格的な活動を始めた。西川の最初の研究目標は，試謬法

的でない系統的手法による結晶構造解析法の開拓という野心的な構想であ った。手初めに斜方晶

系の結晶を対象にすることとし，この晶系に属する各種空間群に対して，特殊位置や反射消滅則

のテ ーブルを独自に作製して研究にそなえた。 X 線反射強度の測定はアイオニゼーショ ンX 線分

光計( 電離箱を用いる分光計) によった。研究の進行は順調で、，アラゴナイト (あられ石) ，水晶 (α

相は三方晶系， β 相は六方晶系であるが，いずれも斜方品系の軸が選べる ) についての構造決定は

ほとんど完成した 。 しかしこれらの研究は未発表に終っている 。アラゴナイトに関しては W . L. 

Br agg の論文 (1924) と，水晶に関しては W . H ， Br agg らの論文 (1925) と，それぞれかち合 ったた

めであった。

西川研究室における結晶構造解析の研究は，その後西川は自分では行な わなかったが，仁田 勇

Ｈ ＱＸＹＹｾ＠ 1984) がひきついだ。仁田は 1923年に理研研究生となり，西川の指導によ って有機化合物

の構造解析に着手し， 1933年に阪大に転じて後，さらにこの方向に研究を大きく発展させた 。

西川のつぎの関心は消衰効果であった。 これは結晶が完全結晶に近づくとき X 線反射強度が減

少する効果で，結晶の完全性ないし二次構造に関連する現象である 。この効果については Darwi n

による理論的考察が現われており (1914，1922) ，また結晶構造解析に際して消衰効果の影響をと

り除く必要があるので，この効果の実験的研究が W. L. Br agg らに よって行われていたが (1921，

1922)  ，西川らの研究は，結晶 の多様な 2 次構造に応じて多様な現われ方をする消衰効果の物理的

特性を，より積極的に，まだより多面的に追求した。向坂義太郎 (1893 ｾ＠ 1969 ; 当時浦和高等学校

( 旧制) 教授。研究嘱託として西川研究室に参加) はダイヤモンド，水晶，岩塩などの 9 種類の結晶

について X 線反射の反射曲線を 2軸X 線分光計で測定し，またこれらが試料の表面研磨に よって

示す変化を観察して，消衰効果の現われ方を詳しく調べ，結晶のモザイク構造がいくつかのタイ

プに分類できることを指摘した Ｈ ＱＹ ＳＰ Ｉ 九向坂と数元伊之助 Ｈ ＱＹＰ Ｓ ｾ 1986 ;  1923年来の理研におけ

る西川の協力者) は水晶板試料に温度勾配を与えた場合の X 線反射強度の変化を (1931) 2) ，また福

島栄之助 Ｈ ＱＹＰ Ｒ ｾ 1975 ; 研究嘱託として西川研に参加。後に東京都立大学教授) は試料に外力を加

えた場合の X 線反射強度の変化を観察し (1933) 3) ，結晶格子の微小な歪が敏感に反射強度に 影響

することを示した。
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さらにこれらの結果に基づいて，西川，向坂，数元は X 線反射強度の測定によって，水晶発振

子における圧電振動の モー ドを確定した (1931- 1934)  4) 。 この研究では結晶内の X 線反射強度の

位置的分布を X 線分光計によって一次元的に測定しているが，福島はさらに ，外力を加えた水晶

板内の強度分布を 2 次元的に測定した (1935- 1936) 5) 。これは写真法ではないものの，実質的に後

年現われた 回折トポグラフィ ー とほとんど 同等の観察である。

以上の一連の研究の流れを継ぐものに，少し後の三宅静雄，柿内賢信の研究がある 。三宅は強

誘電体として知られる ロッシェル塩からの X 線反射強度に対する温度の影響や試料に 加 えた電

場，応力の影響などを観察し，この結晶がそれぞれ逆向きの電気分極をもっ部分からなるドメイ

ン構造をもっていることを実験的に初めて明らかにした (1941， 1947)  6) 。柿内は水晶板に強電場を

長時間かけると X 線反射強度が増大する効果を調べた (1941) 九 ( これは，電極から結晶内に流れ

こんだ電荷分布の電場と結晶の圧電性との相互作用にもとづく格子歪に関係した現象と考えられ

る)。

西川は理研のほか東大物理学教室で研究指導をした。上記柿内の研究もその一つであるが，バ

イアス電圧がかけられる X 線管を使って，振動状態にある水晶発振子からの X 線反射をスト ロボ

的に測定することを試みた兼松陽平，和田八三九の研究 (1943) も，西川の下での大学の卒業研究

として午子われたものの一つである 。

西川 らによる消衰効果の研究は，わが国において後続の研究に根強い影響力をもった。消衰効

果への関心 は必然的に結晶中の各種の構造欠陥への興味につながる 。完全結晶は消衰効果極大の

結晶状態であり ， この効果への興味は，われわれを Dar win(1914) ， E wal d (1916， 1917) ， Laue 

1943年( 昭和 18年) 頃の東大における西川研究室

左から和田八三久( 後に東大教授) ，高橋秀俊( 助手，後に東大教授) ，西川正治，兼松陽平( 現姓，熊野)

パルス X 線の発生の為に高橋が電子回路の製作の指導をした。兼松，和田の研究は日本物理学会誌 ( 1943) ，

28に発表
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(1931) らが展開した動力学的回折理論への関心に導く 。 またかりに完全結晶を起点として，これ

に各種の格子歪や格子欠陥が導入きれて 2 次構造がつくられると考えれば，格子歪を含む結晶に

まで適用できる動力学的理論の拡張が，追求すべき課題として浮び、上ってくる 。

西川の他の重要な X 線回折の研究に，対称中心を欠く閃亜鉛鉱 (ZnS) の結晶に関して， Z n の異

常分散領域にある X 線を用いた場合， X 線回折におけるフリーデノレ則が破れ，結晶の極性が判別

できるということを実験的に示した研究がある (1928) 8) 0 (松川久司と協同。松川は 1927年に西川

研に入る 。1932年没) 。この効果は X 線結晶学が関与する基本的な物理現象の一つである 。しかし

残念なことにこの先駆的な研究に続く研究がわが国ではしばらく現われなかった 。

西川一菊池の電子回折の研究とその後

菊池正士 (1902- 1974) は1928年初頭に西川研究室に入り，直ちに電子回折の研究をめざした。

当時すでに， Ni 単結晶による低速電子回折に成功したC . J. Davi sson とL . H.  Ger mer の論文

(1927)  ，ならび、に金属多結晶薄膜による高速電子回折を観察した G. P. Thoms on の論文 (1927，

1928) が出ていたが，菊池のねらいは単結晶による高速電子回折にあり，試料として雲母の薄膜を

使って，早くもこの年の 5 月に見事な電子回折像の撮影に成功した。研究は西川の適切な指導と

協力により快調に進んで， 5 月14 日の日付で Nat ure に投稿した論文9) に始ま って長短 6編の論

文を矢継ぎばやに発表した 10} 。これら西川，菊池の研究は，電子の波動性の験証という点では

Davi ssonや Thoms on らに一歩をゆずるが，結晶による高速電子回折の特徴的な諸相を明らかに

した点では一歩踏みこんだもので， とくに菊池線，菊池バンドなどよりなる菊池像の発見を含ん

でいる。これらは結晶内で生ずる非弾性散乱電子が，結晶によってさらに回折するために現われ

る像で，物質との相互作用が大きい電子線に特有の散乱像である 。

以上の研究の成功に続いて，西川と菊池は方解石や閃亜鉛鉱の努開面に電子線 をすれすれに入

射させることにより反射回折像を得た (1928) 1九これは反射高速電子回折法 (RHE E D) の最初の

適用例である。西川の当時の関心の一つは物質研究の新しい実験手段としての電子回折法の適用

範囲を拡張することにあったようで，クモの巣を支持物とした結晶粉末からのデバイ環の観察 (武

藤俊之助，山口太三郎の研究， 1929) ，カ、、ラス 面にスバ ッターした銀の薄膜からの反射法によるデ

ノぐイ環の観察( 松川久司，篠原健ーの研究， 1930) なども試みられた。

菊池は 1929年の初めに渡欧したので，電子回折の研究は暫らく松川久司，篠原健一，山口太三

郎に引きつがれた。松)11 と篠原 (1929年に西川研に入る ) は雲母膜からの電子回折像，特に菊池バ

ン ドの性質を詳しく調べた (1933) 1九菊池が初期に観察した菊池バ ン ドは，その帯状部分の内側が

黒くなる( 散乱強度がより大きい) 強度分布を示していたが，篠原- 松川はこの研究において膜厚

が厚い場合や電子エネルギーが低いとき，帯の内側が白く反転する場合があることを指摘した。

ただしこの現象のたちいった理解が得られたのは遅 く 1970年ころになってからのことである 。

なお，菊池像の成因についても，菊池によって定性的な説明が当初与えられていたが，量子論的

な散乱理論にもとづく本格的な取扱いは，ょうやく 1955年に飼沼芳郎によって達成きれた 13) 。

篠原は方解石，岩塩などの努関面からの反射回折像について主として菊池像の微細構造を研究

し，それらの解析に電子線に対する Bet he の動力学的回折理論を適用した (1932，1933)  1ぺ こ の

理 論 (1928) を実際の実験的現象に適用したのは篠原が最初である 。電子波は結晶内に多くのブ

ラッグ反射を( 強弱の程度はさまざまだが) 同時にっくり，これらの多波がさらにブラ ッグ反射を

通じて相互に関連し合ついわゆる多波効果が，動力学的回折の特徴である 。篠原は 2 本の菊池線

の交叉点( 非弾性散乱電子波が同時に 2個のブラ ッグ反射を満足する方向に相当) 付近の強度分布

を， 3 波近似 (入射波と 2 個のブラ ッグ反射を取り入れた多波問題の近似法) の理論計算によって

解析した。 3 波近似は多波問題のいちばん簡単なケースであるが，その計算はそれほど容易で、な
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く，当時X 線回折に関してもまだ具体的な取扱いはほとんどなされていなかった。この点でも篠

原の研究は先駆的であった。

山口太三郎 (1928年に東大大学院に入学，物理学教室と理研の両方で研究) は結晶面からの電子

線の反射スペクトルに現われる電子線の屈折効果を解析して各種結晶の内部電位を測定し (1930，

1932)  ，さらに，低次の反射スペクトルが平均内部電位の値から予期される位置より系統的にずれ

るという異常効果を見出した (1934) 15) 。後にこの異常は多波効果による現象であることが明らか

にされた。

菊池は 1931年に欧州より帰国し，再び理研で中川重雄とともに，閃亜鉛鉱の努開面を使って，

反射電子回折像におけるいくつかの特徴的な現象- 主として多波効果ーを明らかにし， とくに鏡

面反射の注目すべき強度異常を発見した (1933) 16) 。表面回折像には一般に入射線の鏡面反射が現

われ， これはブラ ッグ条件で強度極大を示すのであるが，菊池一中 川はこの条件以外のある特定

条件で著しい強度極大が現われることを示した。ただしこの異常効果の理論的な解明は宿題とし

て残された。

電子回折現象の発見初期には，わが国でいろいろの興味ある新事実が以上のように見出された

が，理論的には未解決のものも多かった 。 しかし，むしろそのような疑問点が後進に取つての刺

戟となったのであ って，上記篠原，山口 ，菊池- 中川らの研究の中に含まれる多くの問題提起が

わが国の後進研究者に与えた影響は大きい。

電子回折研究会の発足，終戦

幸福な発足をしてその後比較的独自の展開を示した日本における電子回折の研究は， 1934年頃

に一段落となる 。 この年菊池と山口はともに阪大に移り，篠原は海外に留学した。 しかも菊池と

篠原はその後原子核の研究に転じたので，たまたまこの時期に電子回折の研究に入った三宅静雄

(1934年より理研飯高研究室，後に西川研究室) と上田良二 (1934年より東大物理教室) がその

ギャ ップを埋める役割をもつことにな った。 しかし，この時期のころから電子回折は応用研究に

向いつつあ った。三宅，上田もともに，最初の短期間，菊池一中川や山口の研究の落穂拾いをし，

山口の異常効果などに関わったが， 後にはやはり応用的な研究を手がけた。三宅は研究室主任の

合金学者飯高一郎の着眼にそ って，各種の金属や合金表面の初期酸化や腐食について研究した

Ｈ ＱＹＳＵｾ＠ 1939) 。一方，結晶表面への蒸着膜や電着膜のエピタ クシも電子回折が適用できる好題目

であって，当時 K i rchner 一派 ( ドイツ ) や G. P. Thoms on の一派の研究が現われ始めていた。上

田はこれらに刺戟されて結晶面への金属蒸着膜の研究を開始したが，単にエピタクシの型の判別

だけではなく，その物理的機構の追求をめざし，またこの目的に適する多能的な電子回折装置の

製作設計に努力をはら った (1940，1942) 。

ところで， 1939年に G. P.  Thoms on and W .  Cochr ane : “Theory and Pract i ce of El ect ron 

Di f f ract i on" が出版された。 これは電子回折発見後のこの研究分野の約10年の成果をほとんど洩

れなくまとめた最初の著書であるが， 日本の研究のウエ イ トはもとより大き く，すでに上記した

人を含め17名の日本人研究者の名前が引用きれている 。その中には三輪光雄 (東北大金研。金属研

磨面 (1935) ，グラファイト (1937) などの研究) ，小川四郎 (同じく金研。三輪の後を受け継いで，

金属や合金構造の研究に入る ) ，桶谷繁雄 ( フランスの J. J. Tri l l at の研究室に学ぶ。 金属の再結

晶などの研究，後に東工大) らの名前もある 。なお，まだこの本に現われていないが，柿木二郎 (阪

大繊維研，セルロ ー ズ等の高分子物質の構造の研究) ，田中憲三 (京大理。長鎖化合物薄膜の研究)

もすでに研究を開始していた。 当時すでにわが国に電子回折の研究中心が適当に分布していて，

さらに漸増の傾向であった 。

1941年12月に太平洋戦争が勃発したが，実は日本は日米聞の航行が止 ったこの年の 7 月からす
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でに鎖国状態に入っていた 。 しかし意外なことに，その影響を著しく学界が感ずるようになった

のは，ょうやく 1943年の後半からであった。 この年の 7 月には数物学会の年会も開催きれ，皮肉

にもかなりの充実をさえ示していた 。 しかし，海外から の情報が入らなくなったので，国内的に

刺戟源を求める必要が切実となり，鴨川浩 (当時東芝研。ガラス表面の研究に従事) ，上田良二 (当

時名大理) ，三宅静雄 (小林理研) が呼びかけ人となって，全国的な“ 電子回折研究会" が発足した。

初回は 1943年 4 月23 日鉢ノ木( 本郷通りのレストラント) で行われ，その後，ほとんど一月ごとに

会合をもち，戦後まで続いた。当時同様の動きは他の研究分野にもいくつかおこり，例えば同じ

4 月には“ 物性論懇談会 の初回の会合が開催されている 。 しかし，電子回折研究会はより親密

な研究会として機能した。

この頃政府はやっと研究の戦時体制が必要なことをきとって，多くの研究班や研究隣組をつ

くった。電子研究会の発足はこれらに無関係で、あったが，その枠に乗ると旅費の予算が支給きれ

るなどの便があるので， 1944年10月の第11回の研究会からは，学術研究会議第59研究班の名称を

も名乗ることになった。 この日の会合に用意された会員名簿によれば，会員数は21名で，西川，

菊池，篠原，山口，田中，桶谷，柿木，三宅，上田，鴨川 のほかに，白井俊二 (二高) ，菅義夫 (理

研) ，徳光直 ( 理研) ，山口成人 ( 理研) ，菰原仁 (三菱鉱研) ，高木佐知夫 (東大理) ，吉田進 (機械試

験所) ，高橋昇( 山梨高工) らが加わっている 。まだこの日，三輪光雄 (文理大) ，津因究 (中央航研) ， 

田崎秀雄( 広島文理大) ，森野米三( 名大理) ，久保ミヱ子 (後に高木姓，小林理研) ，本庄五郎( 海軍

技研) を会員に加えることが提案きれている 。なお高良和武 (九大理) ，吉岡英，飼沼芳郎，加藤範

夫 ( ともに名大理) らはすでに電子回折の研究を始めていたが，まだ特研生 (給費大学院生) であ っ

たため，名簿に乗っていない。

以下研究会の内容の一例を示す (表題は多少簡略化)。

1943年 7 月18 日(第 3 回。 ただしこのときは特に数物学会年会 (仙台) の部会に便乗) 。

(i) 菰原仁 (三菱鉱研) : 方鉛鉱表面酸化の研究 (第 2， 3報)。

(ii) 白井俊二 (二高) : ハロゲン ・アルカリ結晶面上の銀蒸着薄膜。

ω  上田良二，森野米三 (名大理) : 気体用電子回折装置の設計。

( 同上田良二 (名大理) : 弗化物薄層の研究。

(v) 上田良二 (名大理) ，三宅静雄 (小林理研) : フリーテソレ則に反する電子線干渉現象について。

同 三 宅 静 雄 (小林理研) : 金属薄膜の方位配列 (第 3， 4報)。

かiV 柿木二郎 (阪大) : 無定形有機膜の解析。

同 鴨 川 浩 (東芝研) : カヴス構造の研究 (第 7， 8報)。

この例でも， (v) を唯一の例外として，すべて応用研究である 。当時，全体として蒸着膜等のエ

ピタクシに関係する研究 (上田，山口 (太) ，白井，三宅，高木 (佐) ，穂原ら ) と金属表面ならびに

その酸化と腐食等の研究 (徳光，山口 (成) ，吉田，高橋，津田，本庄) が多かった。学会の開催が

止まってからも研究会は続けられ，驚くことに大空襲直後の東京で1945年 3 月30 日に第16回が聞

かれている 。これが終戦前の最後の会合であった。( なお，このときの題目は上田良二，紀本和男

(名大理) :  “ 減圧気体中の金属の蒸着" であった。 この研究は彼らの20年後の研究につながる )。

上記1943年 7 月の数物学会年会には，電子回折以外に， X 線研究として

(i) 向坂義太郎 (浦和高校) : 塩化ナトリウム結晶の 2 次構造。

(ii) 三宅静雄 (小林理研) : ロ ッシェル塩結晶の X 線反射強度に対する機械的歪の影響。

が報告きれている 。結晶の 2 次構造に関係する X 線的研究が，はそぼそと続いていたわけである

が，これに関連するものとして，同じ年会で木村一治，橋口隆吉が報告した中性子散乱による各

種物質の結晶状態の研究は注目にイ直する 。 これは中性子の散乱断面積を測定したもので，まだ回

折の観察の形にはなっていないが，散乱断面積が消衰効果により大きく影響されることを，西川
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向坂らの研究を援用しつつ確認している 。

終戦後の約10年

1945年 8 月15 日の終戦後，戦災の直接の影響，物資の極度の不足， 日常の混乱などのため，研

究の復活はゆるやかであ ったが，電子回折研究会は 1946年初頭にはすでに再開され， また新発足

をした日本物理学会の第 1 回の年会も，この年 4 月下旬に開催された。 これらで発表きれた電子

回折の研究は，大体のところ終戦前の傾向の延長であったが，一つ新しい流れが現れてきた 。す

なわち電子回折に見られる各種の特異な回折現象を，動力学的回折理論にもとづいて解析し尽す

ことによって，電子回折の性質のより深い理解を求めようとする傾向である。以下，これらを終

戦後当初の 3 回の物理学会年会の報告から拾ってみよう 。

(i) 三宅静雄 (小林理研) ，上田良二 (名大理) : 陰極線回折におけるフリーデノレ則 (1946年 4 月年

会)。

(ii) 上田良二，三宅静雄: 陰極線回折像の対称性 (1947年 5 月年会)。

ｾｩ ｩＩ＠ 篠原健一，高良和武 (九大理) : 努開面からの陰極線反射 ( "  )。

Q吋 高良和武，上田良二，三宅静雄: 陰極線におけるフリ ーデル則 ( 11) (1948年 5 月年会)。

(v) 三宅静雄 : 電子回折動力学的理論の解法について ( "  )。

ω  三宅静雄，久保ミヱ子，高良和武 : 結晶 による電子回折の鏡面反射について ( "  )。

以下，このような傾向の研究の主なものを問題別にまとめてのべる 。

(1) 電子回折におけるフリーデル則 : 閃亜鉛鉱努開面から得られる反射電子回折像中のフリ ー

デ j レ則に反する回折現象を，実験的，理論的に追求し，同時反射の動力学的回折効果によりフリー

デノレ員I j が破れうることを示した。戦時中の1943年来，三宅，上田，高良により数次にわたって学

会での発表がなされた (論文発表は 1950
17

)，1954
18

>， 1955
19

)) 。

(2) 結晶面による電子線鏡面反射の強度異常 (表面共鳴反射) : 閃亜鉛鉱努開面からの電子線鏡

面反射について 1934年に菊池一中川によ って指摘された前述の強度異常 16) の理論的解明を試み

た。 これは 1943年における電子回折研究会での三宅による報告以後，三宅，高良，高木 ( ミヱ子)

によ って1947- 1953年に数次にわたり学会で報告された (論文は 1954) 制，その後，高良は Fri tz ・

Haber 研究所 (Ma x 司 Pl anck Ges. 西ベルリ ン) の K . Mol 注目の研究室でこの現象について詳細

な実験を行い，異常の起る条件を究明し (1955- 56) ，帰国後，多波 ( 4 波) の回折現象として，中

野滋 (東大教養) の協力を得て，始ま ったばかりの電子計算機を用い数値計算を行い，現象の定量

的説明を試みた (1962) 21) 。 この異常効果は 1970年頃に“ 表面共鳴反射" として再び注目をよんだ。

(3) 電子線の熱散乱 : 結晶内における動力学的な回折を考慮、した熱散乱の理論。高木佐知夫 (東

大理) により 1949- 1953年の間に 3 回にわたって発表された (論文は 1958) 22) 。

(4) 有限結晶による電子回折 : 電子線が結晶の稜角を通るときの回折像に複屈折の効果が現わ

れることは，当時すでに知られ，ある程度の理論的説明も St ur key らによって与えられていたが

(1948)  ，加藤範夫 (名大理) は境界条件を正しくとり入れて理論を厳密化し (1949) 23) ，さらにこれを

拡張して，稜角のりんかくで固まれた小多面体結晶による電子線のフランホーファ 一回折像( 複屈

折を含む) ，ならびにフレネル回折像を，動力学的回折理論に基づいて詳しく取り扱った( 論文は

1951， 1952， 1953) 判。これらに並行して，本庄五郎，美浜和弘( 東工大) らは Mg Oの煙粒子など

による回折像中の複屈折斑点の出かたを細かく理論と比較し，同時にこれら斑点の特徴的な強度

分布に注目して，電子回折における異常透過 (および異常吸収) の効果の存在を初めて指摘した( 報

告は 1950年以降数次，論文は 1953，1954
25

) ) 。

(5) 菊池像の理論: 前述。飼沼芳郎( 名大理) による l 九 1950，1953年に報告，論文は 1955年。

(6) 同時反射の解析: 神戸恭三郎，三宅静雄 ( 東工大) は入射電子が結晶の二つの格子面によ っ
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て同時にブラ ッグ反射を起す場合に対する取扱いを通じて，この場合構造因子の位相の影響が回

折強度に現われることを示した。報告は 1953年，論文は 1954年制。さらに，神戸は実験事実を加え

てこの効果を詳述した (1957) 2九

(7) 電子線の吸収: 吉岡英 (名大理) は，結晶内における電子線の非弾性散乱を通じて電子回折

に現われる吸収効果を，動力学回折理論の中に取り入れる定式化を達成し，回折理論体系の拡張

をもたらした 。( 報告は 1953，1956。論文は 1957
28

)) 。

これら一連のわが国 の研究は，他国をリードする ものであった。一方，これらにはほ、並行して

電子回折と電子顕微鏡の関係が深まってい った。Boer sch によ って1936年に原理的な実験が行わ

れていた制限視野回折の手法は， 1950年にはすでに実用化に入った。 また電顕像中のフレネル回

折縞は Boer sch(1943) によって，等傾縞は Hei denrei ch(1942) によ って，等厚縞は Ki nder (1943)  

によ ってそれぞれ発見された。 日本では戦争前の 1939年に瀬藤委員会が発足して電子顕微鏡の開

発が始められていたが( 別項，上田良二 I電子回折研究会と電子顕微鏡学会」を参照) ，これ ら

の現象は全く知らずにいた 。 したがって，戦後これらがわが国に伝えられたとき，電子回折屋に

はかなりの刺戟であった。加藤範夫が小多面体結晶に対する動力学的回折理論をフレネル回折の

場合についても定式化したのも( 前述刊， 1953) ，日比忠俊 (東北大計測研) ，神戸恭三郎，本庄五郎

(東工大) が Mg O結晶像における等厚縞の徹底した解析を行な ったのも (1955) 29) ，こ のときの刺

戟によっている 。 日本の研究は最初やや立ち遅れた。 しかしすでにかなり早い時期に光石知国，

長崎博男( 日立中研) ，上田良二 (名大理)ら による結晶薄片中のモアレ縞の他に先んずる発見がな

されている (1951) 30) 。この現象は現在では巨視的なモアレ模様と同様に説明きれているが，当時は

回折理論を通じてこれを理解した。

きて， 1950年代におけるこ の分野での最大の寄与は M enter による格子像の観察 (1956) と，

Hi rsch らによる転位像の観察 (1957) だった 。これらの発見はともに結晶学に対する深い理解を背

景として達成きれたといえる 。実は転位像は彼ら以前に日比忠俊などによって撮影さ れていたが，

わが国ではそれを転位像と解釈することができなか った3九その原因は結晶学全般に対する視野

が狭か ったためと言うのが正し いであろう。 しかし， 日本でも橋本初次郎 (京都工繊大) と上田良

二は転位像がモアレ像中に拡大されて現われることを観察 し(1957) 32> ，また小川四郎 (東北大金

研) らは銅金規則合金の長週期格子像の撮影に成功した (1958) 33) 。つまり上述の二大発見は逃した

が， 日本でもこの分野の基礎はじゅっ ぶん 固まりつつあ ったから， 1960年代に入ると上記の発見

に続く二つの流れの中に， 日本人研究者の業績が目立つようにな って きたのである 。

むすび

きて，ここで1955年前後の時期におけるわが国に目をとめて見るとき，当時電子線の動力学的

回折現象は集中的に研究きれたが， X 線回折に関するこ の方向の研究は，福島栄之助( 都立大理) ，

加藤範夫 (小林理研) らによるわずかの例外を除けば，ほとんどなか った。加藤は完全結晶による

X 線反射の積分反射強度式を導き (1955) 刊，また福島は水晶表面の研磨面とその一部を腐食して

研磨の影響を除いた部分との境界でX 線反射強度が異常に増大する効果を報告し (1954) ，加藤は

この興味ある効果をさらに詳し く追求 した (1956) 向。しかしいずれにせよ，加藤範夫，高木佐知夫，

高良和武らがX 線の動力学的回折現象に関し，とくに格子歪をもっ結晶内での回折現象について，

理論的ならび、に実験的に密度の高い重要な寄与をするようにな ったのは，少し後のだいたい 1960

年以降のことである。ただし，これらの研究者のポテンシャルは，電子回折研究にそれぞれ従事

していた時期に蓄えられたものと見てよい。 さらにさかのぼっていえば，わが国の多くの研究者

は西川一向坂の消衰効果の研究に触発されて，一貫して動力学的回折理論に関わる問題に魅力を

感じて来たのであり，そのような関心がまず電子回折の分野を賑わし，ついでX 線回折の分野で
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開花したのである 。

最後に，電子回折研究会のその後に触れておきたい。 この研究会は終戦後もしげく聞かれ，会

員数も増えて，第30回(終戦後の 14回目 ) の会合があ った1947年12月には40名に達していた 。 この

ころから会の開催は次第に間遠になり，断発的に 1952年ころまで続いて，その後自然消滅となっ

た。 しかしこ の間，この研究会は 1950年の春， 日本結晶学会が創立される際，そ の成立母体のー

っとしての役割を果した。
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2.  X 線回折散乱研究の発展

高木佐知夫，高良和武，小村幸友，鈴木皇

(1) 動力学的回折理論

X 線回折の動力学的理論はC . G.  Dar wi nl ) および P. P. Ewal d
2

) によ って創始され， とくに後

者によってほぽ完全な形を与えられ，きらに M. v. Laue
3

) によ って数学的に取扱い易い形に書き

改められた。これらの理論はいずれも完全結晶のみに適用できるもので，入射波は平面波として

いる。その限りにおいて，この理論はほぼ完全な形をすでにとっていた 。 しかし実際の測定との

比較となると，小さい結晶にしか適用できない筈の運動学的回折理論の方が よ く積分強度を説明

する場合が多く，その事実から多くの結晶はドメイン構造をもっていて，個々のドメインは後者

が成立つ程度の小ききであることが明らかになったことは良く知られている 。その後， Ewal d-

Laue 理論にも多くの改良・発展がなされた。

半導体工業の進歩によって純粋な Si ，Ge などの大きな人工結晶が作られるよ うになると ，それ

らを用いた X 線回折の実験結果の説明にはどうしても動力学的理論が必要になる 。その際直ぐ問

題になるのは入射波の形である 。 それまでのほとんどの理論が平面波をとって来たが，平面波近

似はモザイ ク結晶についても決 して安心できる近似ではない。例 え ば Si の完全な単結晶に

MoKαl 線を入射させ，表面に垂直な (220) 面で Br agg 反射を起させるとき，線源が結晶から 50cm

離れていても表面上で Br agg 条件が満足されるのは巾約 5 μ mのストリ ップ状の部分に過ぎな

い( 第 1 図参照) 。

このことを如実に示したのが加藤範夫4) とA. R.  Lang
4

)，5) によ って始められた secti on topo-

graph である 。第 1 図に示すように単結晶の一つの格子面に関して Br agg の条件を満足するよう

に単色 X 線を入射させると，入射表面上では A B の間でのみ Br agg 条件を満たし，図の A B の間

に入射した X 線は A B C D の聞にほぼ三角形の部分を充たすように進み C Dから入射方向および

反射方向に射出される。この三角形は Bor r mann の扇 ( Bor r mann f an) と呼ばれることもあるが，

この内部で透過波および反射波の強度分布は図に示すように双曲像状の縞模様を示す( 図に示し

たのは反射波の場合)。

加藤4) ，6) はこれらの現象は線源から発した入射波が球面波として入射するために起るものと考
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第 1 図

え，球面波を入射点の付近でフーリエ展開することによ って平面波の重ね合わせとして表わし，

個々 の平面波について在来の動力学的理論を適用することによ ってこの現象をほぼ完全に説明し

た。 なおこれより前に加藤は結晶内で成立する Bl och 波 (結晶内入射波のーっとそれがひき起す

一つあるいは 多 くの Br agg 反射波を一体として考えた波) の進行方向を示すポイ ンテイ ング ・ベ

ク トルは Bl och 波の分散面につねに垂直で、あることを示したが7) ，この事実が上記の理論で十分

に活用された。 この球面波理論は後に吸収のある結晶の場合にも拡張された 8) 。

Lang 法の secti on t opograph とproj ecti on t opograph にはしばしば結晶の欠陥の像が現われ

る。 これらの像の解釈は欠陥の構造の研究に本質的重要性をもっ。それには欠陥を含む結晶にも

適用できる動力学的理論が必要になる 。 トポ グラフのコントラストに影響を与えるのは欠陥その

ものより，その周囲に欠陥がもたらすひずみである場合が多い。加藤9) は結晶を表面に平行な薄層

に分け，各層の中ではひずみは一定， したがって一層の中は完全結晶で各層は相互にずれている

場合に適用できる強度式を導いた 。この取扱いは電子回折における Howi e- W hel an の理論10) と同

様であるが，彼等の場合は Br agg 角が非常に小さいので柱近似 (col umn approxi mat i on) が適用

できるために，一般のひずみに適用できるが， X 線の場合は適用範囲が限られてしまううらみが

ある 。

さらに加藤 11) ，土任意の小きいひずみをもった結晶に適用できる動力学的理論を展開した。結晶

の小さい部分は近似的に完全で、あって，そこに成立する波は完全結晶の場合と同じ Bl och波であ

るとする 。完全結晶の場合は入射波によって生じた Bl och 波はその状態を保って結晶内を通過す

るが，ひずみがあると状態が変化する 。Bl och波の状態は分散面上の発散点 (波点ともいう) によっ

て代表される 。入射表面の内側に成立した Bl och 波の発散点は完全結晶の場合は不動で、あるが，
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ひずみがあると分散面上を動く 。加藤はその運動を光学における Ei konal 理論を Bloch 波に適用

することによ って求め，反射強度の式を導き，さらにその結果を一様に湾曲した結晶に適用し

た12) 。同種の理論はオラ ンダの P. Penni ng とD. Pol der
13

)によ って導かれていたが，彼等は結果

的に見てもっともではあるが物理的根拠のは っきりしない仮定を用いており ，また吸収の大きい

場合を考えて分散面の二葉の分岐のうち一方のみを考慮、していた。 これに比べると加藤の理論は

物理的に厳格な根拠に立ち，より一般的な適用性をもつものである 。ただ，この理論はひずみの

変化があまり急激である場合には適用できない。一応の規準は消衰距離( 通常の X 線回折実験条

件では数 μ m - 数十 μ m) の間で，ひずみがほぼ一定ということであろう 。

高 木 佐 知 夫 14) は も う 少 し 大 き な ひ ず み ， 具 体 的 に い う と 消 衰 距 離t と波長 λ の 幾 何 平 均

夜t (X 線の場合数百 A ) の間でほぼ一定のひずみのある結晶にも適用できる理論を導いた。結晶

内の入射波および Br agg 反射波をそれぞれ，振幅および位相 一一一 両者をまとめて複素振幅一ー

が場所的に変調を受ける平面波として表わすと，結晶内におけるマクスウエル方程式から，複素

振幅の聞に成立つ偏微分方程式がえられる 。この方程式は Tak agi equat ions と呼ばれ，二波近似

の場合には入射波と一つの反射波の複素振幅の聞に成り立つ双曲線型といわれる連立偏微分方程

式となり， リーマ ンの方法に よって原理的に解くことができる 14) 。ただし解析的に表現できる解

がえられるのは，今までのところ完全結晶の場合15) と一様に湾曲した結晶の場合で，後者の解は

片川武と加藤範夫16) および Chukowski
1

川こよ ってそれぞれ独立に与えられた。前者は在来の

E wal d- Laue 理論の結果と，また後者は上述加藤の Ei konal 理論の結果と一致する 。

もっと複雑なひずみについては T a kagi equat i ons の数値解法が必要になるが，すでに内外で

多くの計算が行われ， X 線トポグラフ欠陥像をよく説明する結果がえられている 。初期の研究は

パ リの A. Aut hi er の研究室で、行われl81 日本では例えば石田輿太郎ら 19) の研究がある 。

浦上沢之20) は高木の理論を Br agg case を含むいろいろな場合に拡張し，実験を説明する有用

な結果をえた。

高木の理論の重要な帰結の一つは積分強度の計算には入射線の形が影響を与えないこと，換言

すれば平面波入射でも球面波入射でも積分強度は同じことであることは) で，これは完全 ・不完全

を問わず一般の結晶について言えることである 。Lang 法の proj ecti on t opograph の各点の強度

は積分強度に相当し，通常の X 線回折実験でも Br agg 反射強度としては積分強度を測っている

場合が多い。この様な場合にはどんな入射波を用いた場合でも ，平面波入射として説明がついて

しまれこれが入射波を球面波として認識する必要性が永い問看過された理由であろう。

加藤21 ) はさらにこの方程式を基礎とし，統計的考察を導入して secondary exti ncti on の新しい

理論を発展させた。この重要な問題に関する新 しい取扱いとして進展が期待される 。

結晶の動力学的 回折現象に関する理論的研究として，大槻義彦( 東大工) たちは量子力学による

一般的取扱いを行った。大槻山はとくに異常吸収係数を，その主な原因としての光電吸収につい

て2 2 1 後に協同研究者問とともに温度散乱，コ ンプトン散乱を考慮、して 23) ，量子力学的に厳密に計

算した。さらに大槻と柳川禎章は，場の量子論の Green 関数の手法を用いて，電子線回折2べX

線問の動力学的理論を一般的に取扱った。相対論的な超高速電子回折の動力学的理論では，彼ら

の方法が計算フ。ロセ スを極めて簡素化し，有効で、あることが示された 。 この手法は，その後， メ

スパウァ核干渉性散乱の研究へと発展する。
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( 高 木 佐 知 夫 )

(2)  平面波による研究

Dar wi n， Ewal d， Laue などの動力学的回折理論では，入射線は平面波 ( 角度および波長の広がり

がゼロ ) と仮定されており，回折の起こる角度範囲は 10-
5

ラジアン( 数秒角) 以下である 。これに対

し，普通の実験条件( 微小焦点やスリ ッ トによるコリメーショ ン) では，入射線の角度発散は 10-
4

ラ

ジアン以上である 。 このような条件で観測される回折現象を説明するために ，入射線を球面波と

した新しい動力学的理論が加藤や高木らによって展開きれたことは ，(1) で述べられている通りで

ある。

一方，入射線を実質的に平面波と見なすことができるように，入射線の角度発散を回折の角度

範囲に比べて充分に狭くして，動力学的回折現象の角度依存性を直接研究するという立場がある 。

高良和武たちは長年にわたって，この線に沿って研究を行った 。高良はマ ックスプランク協会の

フリ ッツ ・ハーパー研究所 (西ベルリン ) の G. ｂｯｲｲｭ｡ｮｮ の研究室で Ｈ ＱＹＵＶｾＵＷ Ｉ ，方解石の単結晶

で，ボルマンの扇，および異常透過の効果を使って 10-
6

ラジアン程度の平行度の極めて高い( ある

いは平面波に極めて近い ) X 線ビームを実現し，これを平行位置の 2 結晶回折計に用いて，方解石

の回折強度の固有曲線に極めて近い曲線を測定することに成功した 。高良は帰国後，東大教養の

物理教室で，準平面波による動力学的回折現象の研究を始め，このため超微小角測定用の超精密

ゴニオメータを設計製作した。 またブラ ッグ ・ケースの非対称回折により，準平面波が得られる

ことを見出し，この効果を使って Ge 単結晶の220反射について固有曲線に近い曲線の測定を行っ
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た 九 ブ ラ ッグ ・ケー スの非対称回折の方法は，準平面波の X 線を得る方法として，ラウエ・ケー

スのボルマンの扇や異常透過の方法に比べ，平行性の高いビームが容易に得られるので，その後，

広く使用されるようになった。安中正一 (東京商船大) ，菊田憧志と高良は 2) ，非対称回折による平

行性の高い入射ビームを用いて，ブラ ック、、反射が起こっているときのコンブトン散乱と熱散乱の

強度変化を， Si とGe 結晶について測定し，蛍光 X 線の強度変化と比較した。両者の違いは，ブ

ラッグ反射の際，結晶内部の表面付近に生ずる定在波と相互作用を起こす核外電子が，コンプト

ン散乱では外側，熱散乱では全体，蛍光 X 線では内側と異なるためであるとして，半定量的説明

を行った 。定在波法は，その後，結晶の表面付近，あるいは表面薄層との界面付近の原子配列の

研究に利用され， とくに放射光の出現により盛んに使われるようになった。

その後，高良は東大工学部の物理工学教室に移り，菊田たちと超精密 X 線実験室の整備を行っ

た。菊田と高良は非対称反射を 2 回あるいは 3 回，繰返すことにより，線束の発散角をさらに狭

くすることを試み，シリ コン単結晶 (220) を用い0. 1秒ある いは0.01秒の CuKα のビームを得た 3) 。

高良の研究室では，菊田，橋爪弘雄，中山貫，安藤正海，松下正らが続いて参加して， 0. 01秒以

下の精度をも った超精密角度測定の技術を確立した針。これを用い平面波による，いろいろな動力

学的回折現象の基礎及び応用の研究が行われた九ゴニオメトリーを用いた研究として Ge，Ga As  

の回折曲線の角度巾からの構造因子の決定 (中山，松下) などがあるべまた結晶をアナライザーと

して用いることにより 試料から 出てくる波の角度分布の超高分解能測定を可能にして，透過波

(  0 一波) の解析による ，中性子照射を受けた試料の密度ゆらぎの研究( 鈴木カル ロス，土井健治) 7¥ 

回折波の動力学的な部分と運動学的部分と の分離による研磨面の解析( 飯田厚夫) 8¥全反射の測

定による面の粗きの研究 (石川哲也，松下) 9) などが行われた 。平面波によるトポグラフィーに関す

る研究として，転位像のビーム・セオリーおよびウェーブ・セオリーによる解析 (石田秀信，宮本

直輿，石川 1) 10) ，模形結晶からの等厚干渉稿の特異点の解析による転位のパ一方、ス ・ベ ク トルの符

号のみならず大きさの決定 (石田 ) 11) などが行われた 。 また転位像の平面トポ グラフの結晶アナラ

イザーによる解析( 石川ら) 12) も行われた。

(文 献)

1 )  Kohr a， K. ， (1962) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 17， 589.  

2 )  Annak a， S. ， Ki kut a， S. and Kohr a， K. ， (1960) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 20， 2093 ;  21， 1966.  

3 )  Kohr a， K.  and Ki kut a， S. ， (1968) ， Act a Cryst . ， A 24， 200.  

4  ) 中山貫，安藤正海，松下正， (1978) ，精密機械， 44， 582.  

5 )  Mat sushi t a， T.  and Hashi z ume， H. ， (1983) ， Handbook  on Synchrot ron Radi at i on， vo1. 1， 

ed.  by  E.  E.  Koc h， (Nor t h Hol l and) ， 261 ｾＳＱＴ Ｎ＠

6 )  Mat sushi t a， T.  and Kohr a， K. ， (1974) ， Phys.  St at. S ol. (a) ， 24， 531. 

7 )  Suzuki ， C.  K. ， Doi ， K.  and Kohr a， K. ， (1980) ， J ap.  J. Appl. Phys. ， 19， 205.  

8 )  Ii da， A.  and Kohr a， K. ， (1979) ， Phys.  Stat.  S ol.， 57， 533.  

9 )  Mat sushi t a， T. ， I shi kawa， 1. and Kohr a， K. ， (1983) ， J. Appl ， Cryst .  

10)  I shi da， H. ， Mi yamot o， N. ， (1982) ， Z. Nat urf orsch. ， 37a， 650.  

11)  I shi da， H. ， (1980) ， J. Appl. Cr yst.， 13， ＵＸｾＶＴＮ＠

12)  I shi kawa， T. ， Ki kut a， S. ， and Kohr a， K. ， (1985) ， J  ap.  J. Appl. Phys. ， 24， L559.  

(高 良 和 武)

(3)  積層欠陥

積層欠陥を含む結晶からの X 線回折強度を計算する試みは既に第 2 次大戦中に行われていた
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が，我が国では， 終戦後，欧米諸国の文献を調べることが出来るよ うになってはじめて判 ってき

た。Hendri cks- Tel l er l ) と羽Ti l son
2

) の論文はその鳴矢であり ，中でも Hendri cks- Tel l er の論文は

数学的アプローチの見事きに加えて，論文の難解さの故に多くの我が国結晶学者に大きなインパ

クトを与えた 。

大阪市大柿木二郎もこの論文に刺激きれて，小村幸友と共同で検討をはじめた。 そして行列を

用いる方法で Hendri cks- Tel l er の取扱いを一般化し，層形成の影響度 (Rei chwei t e) が 0 ，1 にと

どまらず， 2 以上の一般の場合にも通用する強度式を導き，これを最密詰め込み構造における積

層不整の場合に応用した九

X 線回折による 積層欠陥の解析はこの頃から金属，合金の加工歪の問題に関連し，また積層欠

陥エネルギー算出のための有力な情報として注目され， War r en スクール4) の精力的な研究が行わ

れた 。 柿木はその解析法に誤りのあることを指摘し51 また解析の一般式をより実用的で、使い易

い形にまとめたへその後，柿木らの導いた解析法は，ラーベス相合金中に生ずる積層欠陥 7) や，

マルテ ンサイト変態による積層欠陥8) ，その他多くの問題の解析に 広〈用いられるよ うに なった。

(文 献 )

1 )  Hendr i cks， S.  and Tel l er ， E. ， (1942) ， ]. Chem.  Phys. ， 10， 147.  

2 )  Wi l son， A.  ]. c.， (1942) ， Proc.  Roy.  Soc.， A180， 277. 

3 )  Kaki noki ，].  and Komur a， Y. ， (1952) ， ]. Phys.  Soc.  J pn. ， 7 ，30;  Kaki noki ， ]. and Komur a， 

Y. ， (1954) ， ibid.， 9  ， 169， 177.  

4 )  War r en， B. E. ， (1959) ， Pr ogr. Met al  Phys. ， 8 ， 147. 

5  ) 柿木， (1965) ， 日本結晶学会誌， 7 ，66 柿木， (1966) ， ibid.， 8 ， 15. 

6 )  Kaki noki ，].  and Komur a，Y. ， (1965)  ， Act a Cryst.， 19， 137 ;  Kaki noki ， ].， (1967) ， ibid. ， 23， 

875.  Kaki noki ， ].， (1983) ， ibid. ， A39， 171. 

7 )  Komur a， Y .， (1962) ， Act a Cryst.， 15， 770. 

8 )  Ni shi yama， Z. ， Kaki noki ， ]. and Kaj i wara， S. ， (1965) ， J. Phys.  Soc.  J pn. ， 20， 1192.  

(小 村 幸 友)

(4) 弾性散乱および非弾性散乱の研究 1)

弾性散乱: 結晶による干渉，散乱の素過程は原子による弾性散乱で，その散乱振幅 f (原子散乱

因子または原子構造因子と呼ばれる ) は，結晶による干渉・回折現象を通して測定きれる 。 このこ

とは古くから知られていたが，固体内の電子状態に関する詳しい知識が要求されるようになり，

そのために，弾性散乱強度の精密測定による f の研究の重要性が改めて認識された。

三 宅 静 雄 は 早 く か ら 電 子 分 布 の 精 密 測 定 に 関 心 を も っ て い た 。 た ま た ま de Mar co と

Wei ss( 1957) は Fe の回折強度の測定から，原子に局在している 3d 電子の数が，従来考えられてい

たよりも，はるかに少ないといっショ ッキングな結果を報告した。その後，小村幸友，故冨家勇

次郎( 阪大理，化学) ， Nat hans
2

) により，また海外でも追試が行われ， de Mar co たちの結果は間

違 っていたことが分かったが，この種の研究の一つの模機になったことは否めない。冨家勇次郎3)

らは化学結合に関連して，また三宅静雄( 東大物性研) 4) らはイオン結晶の電子分布の検討のため，

f の測定を行った。鈴木皇 (東大教養，現上智大) 5) は銅酸化物への興味から f の精密測定を行い，

また 0
2

ーの f を初代の電子計算機 P C・1 を用いて計算したへまた鈴木の原子構造因子に関する解

説はこの方面の研究に啓蒙的役割を果した九その後， f についての研究はムf ' ，ムf" など吸収の問

題も含めて拡大深化された的。 この方面の研究として加藤範夫 (名大) たちの球面波によるぺンデ

ル縞，佐藤進一( 北大) たちの白色 X 線によるペンデル縞からの精密測定がある。
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非弾性散 乱Ｚ 弾性散乱に関する ｦ の ｾｒ ｉｊ 定から得られる情報は全電子の総和に関するので ， 個々

の電子に関する情報は得られない。一方， コンブトン，フラズモン，ラマンなどの非弾性散乱か

らは， それぞれ特有の電子の状態に関する情報が得られる 。 コンプトン散乱では主として電子の

運動量分布がわかる 。イギリスの March(理論) ，Cooper (実験) の Li についての研究は固体内電

子に関する情報を与えるものとして， コンプトン散乱の研究にリパイバルを起こした。 わが国で

は金沢秀夫 (東大教養) がこの問題を指摘，鈴木9) が実験を開始した 。続いて東大物性研のグループ

が一連の研究を行った。細谷資明，深町共栄たち l 川まプロファイルの測定に初めて エネルギ一分

散型固体検出器， Si  (Li ) を用い，山下次郎，和光信也たち l 川ま理論的研究を行った。

金沢は金属の価電子のプラズモンが電子のみならず X 線によっても励起きれることを指摘，大

村能弘，松平升 12) が理論的計算を行い，鈴木たち 13) が実験を行 った。

また鈴木14) はラマン散乱を見出し，水野幸夫，大村能弘 (東大教養) 15) は理論的解析を行った。

この方面の研究は放射光の出現により，最近大きく発展しつつある 。

なお非弾性散乱については，コ ンブトン ， ラマン ，フラズモン散乱などを統一的に扱う ， いわ

ゆる動的構造因子 (dynami cal structure factor )  S  (q，ω)  (q: 運動量，ω: エネルギー〕に関す

る理論的及び実験的研究がそれぞれ水野ら 16 1 鈴木ら 17) によ って Li 金属について行われ，外国で

は放射光を用い ，Schul ke とNagaswa(独) および L oupi as (イ弗) らにより実験が行われている 。

( 文献)

1  ) 深町共栄，細谷資明， (1976) ， 日本結晶学会誌，18， 132.  

2)  Komur a， Y .， Tomi i e， Y.  and Nat hans， R. ， (1959) ， Phys.  Rev. Lett ers， 3 ， 268  ;  (1960) ， 

Phys.  Soc.  Jpn. ， 15， 1434  ; 鈴木皇， (1963) ， 日本物理学会誌，15， 266. 

3 )  Tomi i e， Y.  and St am， C. H.， (1958) ， Act a Cryst.， 11， 126.  

4)  Mi yake， S.， Togawa， S.  and Hosoya， S.， (1964) ， Act a Cryst. ， 17， 1083. 

5 )  Suzuki ， T. ， (1961) ， ]. Phys. Soc.  J  apan， 16， 501. 

6 )  Suzuki ， T. ， (1960) ， Act a Cryst.， 13， 2018. 

7  ) 鈴木皇， (1958) ， 日本物理学会誌，13， 793.  

8  ) 細谷資明， (1974) ，科学44，629  ; 田中信夫， (1975) ， 日本結晶学会誌，17， 209.  

9  ) 鈴木皇，(1968)， 日本物理学会誌， 23， 1. 

10)  Terasaki ， 0 .， Fukamachi ， T. ， Hosoya， T.  and 羽Tat anabe，D.， (1973) ， Phys.  Letters， 43A， 

123 ;  Ohar a， S.， Fukamachi ， T. ， Hosoya， S. ， Takeda.  T.  and Terasaki ， 0 .， (1974) ， ibi d.， 

49A， 337.  

11)  Wa k oh， S. ， Fukamachi ， T. ， Hosoya， S.  and Yamashi t a， ]. ， (1975) ， ]. Phys. Soc. J  apan， 38， 

1601 ;  Wa k oh， S. ， Kubo， Y.  and Yamashi t a， ]. ， (1976) ， ]. Phys.  Soc.  J apan.  

12)  Ohmur a， Y.  and Mat sudai ra， N.， (1964) ， ]. Phys. Soc.  J apan， 19， 1355. 

13)  Tanokur a， A. ， Hi rot a， N.  and Suzuki ， T .， (1970) ， 28， 1382.  Suzuki ， T.  and Tanokur a， A. ， 

(1971) ， i bi d.， 30， 892.  

14)  Suzuki ， T. ， (1966) ， ]. Phys.  Soc.  J  apan， 21， 2087 ;  (1967)  ，i bid.， 29， 730. 

15)  Mi zuno， Y.  and Ohmur a， Y. ， (1967)  ，]. Phys. Soc.  J apan， 22， 445.  

16)  Ari mi t su， N. ， Kobayashi ， Y.  and Mi zuno， Y. ， (1987) ， ]. Phys. Soc.  J  apan， 56， 2940.  

17)  Suzuki ， T.  and N  agazawa， H. ， (1981) ， ]. Phys. C. ， 14， 783 ;  Suzuki ， T. ， Tanokur a， A .  and 

Ari mi t su， N. ， (1988) ， ]. Phys.  M. ， 21， submi tted.  

(鈴 木 皇)
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3  . 電子回折現象研究の発展

飼沼芳郎，小木曽基弐，橋本初次郎，渡辺伝次郎

1927年に電子回折の実験が最初に行われてから 60年を経過した。 この間に，我が国では回折現

象に関して理論の面でも実験の面でも数多くの優れた研究がなされ，常に世界をリードしてきた

といってよいだろう 。特に第二次世界大戦以降の研究には，実験技術および方法の急速な進歩に

つれて，その内容にも著しい進歩の跡がみられる 。本項では，戦後の我が国における電子回折理

論の発展と回折現象の実験的研究について記す。

(1) 電子回折理論に関する我が国の研究

1  .  動力学的回折理論の発展と応用

べーテ (1928) は結晶による多重散乱を扱う電子回折の動力学的理論をうちたてた。 この理論は

結晶内における電子のフ、、ロ ッホ波を平面波で展開し，各平面波の振幅比と波動ベクトルとを決定

する連立方程式一基礎方程式を導く 。 これによ ってきまる波動ベクトルは分散面をつくる 。結晶

表面における境界条件は，真空中の入射波 ・回折波と結晶内の各平面波を接続する 。ここではべー

テ理論の我が国における戦後の発展と応用について記す。

加藤範夫1) は二波近似の動力学的理論を多面体結晶に適用する方法を展開し， St urkey.  Frevel  

(1945) ， Hi l l i er.  Baker  (1945) ， Cowl ey.  Rees (1946) ，本庄 (1947) が高分解能回折法で観察した

Mg O， C d O等による回折斑点の分裂と拡がりを説明した。加藤1) は更に多面体結晶の電子顕微鏡

像に現れる等厚干渉縞を論じた。 この理論は日比・神戸 ・本庄 (1955) の観察によ って裏付けられ

fこ。

三宅静雄 ・上田良二 (1950) は，閃亜鉛鉱努関面による反射電子回折斑点 311. 311 の強度が異な

り，これがフリーデル則に背反することを実験的に見出した。彼等は高良和武の協力を得て，上

記の二つの回折波に入射波を加えた三波の動力学的理論の計算を行い，実験と一致する結果を得

た(高良 ・上田 ・三宅 (1950) ，高良2) ) 。 また三宅・上田 3) は動力学的理論の一般論を展開し， 多波

の回折効果によ ってフリーテソレ則が破れることを明らかにした。

三宅・高良 ・高木ミヱ子4) は，単結晶努開面によ って生ずる電子の鏡面反射について動力学的理

論を用いて論じた。結晶内に生ずる多 くの回折波によ って，このような鏡面反射がおき，特に回

折波が結晶表面で全反射される場合には強い鏡面反射が観察されることを説明した 。

神戸恭三郎5) は，同時反射における三波の動力学的理論によ って，回折強度の結晶方位依存性か

ら構造因子の位相を決定することが可能なことを示し，黒鉛薄片の収数電子回折像に適用した。

2.  多波回折の理論

加速電圧の高い超高圧電子顕微鏡の開発によ って波長の短い電子波が広〈用いられるようにな

り，更に電子計算機の普及にともなって，多波電子回折の研究が盛んになった。

藤本文範6) は行列形式の多波動力学的理論を定式化し，散乱行列を用いて平面板結晶でのラウ

エの場合について，フリーデル則からの背反，禁制反射の出現， ｾＵ い波の影響などを論じた 。

藤原邦男 7) は，結晶内での電子波の多重散乱を高次ボル ン近似てや扱い， Cowl ey.  Moodi e
8

) のマル

チ ・スライ ス法による結果を量子力学的に導いた。

また，石塚和夫 ・植田夏9) は Cowl ey .Moodi e の方法をさらに直接的に導出した 。
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一宮彪彦 10) は，高速電子が単結晶表面で反射される強度を導出するためにマルチ ・スライス法

を用いて多波動力学的理論をっくり，電子計算機で評価した。

小木曽基二丈・飼沼芳郎11) ，立行列形式の多波動力学的理論に射影行列の方法を導入して，回折波

の振幅を成分とするベクトルが入射波の振幅ベク トルの射影であることを示した。彼等の結果は

菊池バ ン ドの中央に現れる線の強度計算 (飼沼・小木曽 (1968)) に用いられた。

大槻義彦・柳川禎章12) は，場の量子論における多体問題のグリーン関数の方法を電子回折の問

題に適用して従来の結果を導いた。

福原明 13) は，ブロ ッホ波が高度の対称性をもっ場合には，これを利用すると多波回折の場合に

も動力学的理論の基礎方程式を解析的に解くことが出来ることを多くの例について示した。 小木

曽 ・高橋秀夫14) は，こ の問題に群論的方法を応用して基礎方程式の簡約を組織的に行い，簡約形

を求める方法を与えた 。

神戸 . L e凸hmpf釦uhl吐1. 藤本 l

元の強く束縛きれた電子の方法を用いて，電子チャネ リングの古典的な描像と原子列に束縛され

ながら結晶を透過する電子の状態とを結びつけて解釈した 。

3.  相対論的効果・臨界電圧効果

超高圧電子回折では，上述の多波回折の他に，相対論的効果が研究され，また臨界電圧効果が

見出された。

藤原 16) は，場の量子論における摂動論によってディラ ック 方程式に基づく電子回折の動力学的

理論をつくった 。高速電子回折で、は波長の相対論的補正の他 に，電子の質量に対する相対論的補

正を行えば，正しい結果が得られることが明らかにされた。

また，渡辺伝次郎 ・上田 ・小木曽 17) は，強い 1 次の反射に対する 2 次の指数をもっ菊池線の強

度が加速電圧によって変化し，ある電圧でその菊池線が消滅する現象を見出した。 これは臨界電

圧効果と呼ばれ，動力学的な多波効果に藤原の相対論的効果をとリ入れて説明された。

4.  非弾性散乱・菊池像・吸収

菊池 (1928) が西川の指導下に電子回折の斑点とともに菊池線・菊池バンドを初めて観察したの

は周知のことである 。菊池像は，非弾性散乱をした電子波が結晶格子面によ って反射され干渉し

て生ずる 。菊池像の実際的な応用が比較的に少なかったためか，菊池像についての研究は後年ま

であまりなきれなか った。

飼沼 l

一般イ化七して，電子状態の励起をともなう非弾性散乱電子の回折理論をつくり，菊池線 ・菊池バン

ドの強度分布を与えた。

高木佐知夫 19) は，電子と結晶格子振動との相互作用に状態遷移の摂動論を適用して，電子の熱

散漫散乱について論じた。 この場合にも菊池線 ・菊池バ ン ドが現れる 。

岡本浩一・市 ノ川竹男・大槻川は，非弾性散乱の種々 の素過程について菊池像の強度を計算し

fこ。

吉岡英21 ) は，電子の非弾性散乱が弾性散乱におよぽす効果を 結晶ポテ ンシャルのフーリ エ成

分に複素ポテンシャルのフ ー リエ成分とみなされる項を付加することによって理論的に基礎づけ

た。 この理論は，本圧・美浜和弘 (1954) による Mg O，CdOの分裂回折斑点対の強度が異なるとい

う実験事実を説明し，さらに平均内部電位の実測値と反磁性磁化率からの計算値 (三宅22) ) の差を

補正する 。吉岡の理論は結晶の電子状態の励起をともなう非弾性散乱について計算したものであ

るが，熱散漫散乱にともなう同様な効果については，吉岡 ・飼沼間に記されている 。

石 田輿太郎2

非弾性散乱を考慮慮、して半f経盛験的に論じた。結晶による電子の多重非弾性散乱は山本敏行間 によっ
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ても論じられている 。

(2)  電子回折現象の実験的研究

回折現象の研究の発展は装置の進歩に負うところが大きい。電子回折装置，電子顕微鏡の発達

については別に記述されるので (第 7章 I ・7 ・4， 1.  7  .  5 )，ここではそ の詳細にふれないが，

1943年頃から三段レ ンズ系電子顕微鏡が普及する 1950年代までの問に，名大の上田 を中心とする

グループ，京大の田中 ・橋本のグループ等が，戦中戦後の物資や研究費の不足していた中で，高

分解能電子回折装置の開発に努めた。それらの装置は戦後の回折現象の研究の発展に大きな役割

を果した。

1. 電子回折図形の微細構造

本庄五郎が，晶癖をもっ Mg O等の煙粒子の電子回折図形において，複屈折に起因するデパイ ・

シエラー環の分裂および個々 の粒子からの 回折斑点の分裂を観察したのが1947年であるが，その

後 Mg O，CdOの煙について更に詳しい観察と考察を行った問。特に ，分裂斑点対の強度異常を観

察し ，これが電子の吸収の差によるものと推論したが，これは後に吉岡 21) によ って説明きれた。

日比忠俊・神戸・本庄27) が Mg Oの模型結晶の電子顕微鏡像に現れる等厚干渉縞を詳細に観察し，

同時反射が起るときにこの縞に異常が生じることを見出し，理論的な説明を加えたのもこの頃で

ある 。

一方，この頃に高分解能電子回折装置を用いて湾曲した薄膜結晶の回折図形に副極大が発見さ

れている 。上回 ・市 ノ川・深野泰茂お) は Mo S
2

膜で，橋本初次郎問は Mo 0
3 膜で観察した。 何れ

も，動力学的理論による考察により試料の厚さと内部電位を求めた。

2.  回折コントラスト，モワレ模様，格子像と転位像

橋本29) は Mo 0
3 膜の電子顕微鏡像に波形の線状模様のコントラストを観察し，これを結晶の

boundary l ine と呼んだ。しかし，この種のコントラストは 1952年に日比によ って得られていたの

である。日比は雲母薄片の像に V 字形の線状 コントラストを観察した。その像は電子顕微鏡の像

形成を論じた上田の論文30) に引用され， IV 字形の線は結晶の欠陥によるものである J と説明され

た。しかし，これら線状のコントラストは， 1956年に Hi rsch らによ って指摘された ように，明ら

かに転位の像であったのである。その頃，上回の主唱で「転位は見えるか」という討論会が転位

論の専門家も招いて聞かれたが， I観察不能」という結論が出たのは日本人の慎重きの故だっただ

ろうか。転位の周りの歪量，ブラ ッグ角からの外れ，これによる強度変化を計算しての定量的な

議論は 4年後運動学的理論により，またそれより 2 年後動力学的理論により Hi rsch らによって

なきれたのて二むずかしい問題であったことは間違いないが，回折の王国を自負する日本人とし

ては残念なことであった。

しかし，結晶モワレおよびそれによる転位の観察に先鞭をつけたのは日本であった。1951年に

目立中研の光石知国・長崎博男が グラファイト薄片の電子顕微鏡像に，間隔100A以上の平行な線

からなる模様を観察していた。上田は薄い結晶片が 2枚，僅かに傾いて重なっているとしてこの

模様を説明し， 3人の連名で発表した 3九その後1956年に東京で聞かれたア ジア大洋州地区国際電

子顕微鏡学会において橋本・田中憲三は CuS 薄膜に現れたモワレ模様の中に転位があることを発

表し，橋本・上田 32) はこれが 2 枚重なったうちの l 枚の結晶中に転位があるためであることを，

スライドにしたモデルで示した。これは 1957年に論文として発表きれたが， Ment er の格子像によ

る転位の発見も 1956年で，転位はこの年三つの異なる方式で電子顕微鏡像として明瞭な姿を現し

たのである。

1956年の Ment er による結晶格子縞の撮影は世界の結晶学者，電子顕微鏡学者に強い印象を与

えた。運動学的理論による像の説明が彼によってなされたが，原子位置と格子縞の位置関係は明
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(e)  

(0) (b) 

Fi g.  1.  El ec旬、on mi cr ogr aphs of moi r品 pat t erns on cupr ic  sul phi de  cryst als.  

(α) Near l y perf ect  region.  x  120，000.  
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(c) ， (d) ， (e). Si ngl e 阻 d coupl ed di sl ocat i on比 x 220，000.  

CHashi mot o， H.  and Uyeda， R.， Act a Cryst.  10， 143 (1957)) 

瞭でなかった。橋本・内貴俊夫・万波通彦問は二波近似理論を用いて格子像とモワレ模様のコン

トラストを説明し，膜厚の変化，ブラ ッグ条件からの外れにより縞は必ずしも原子位置に現れず，

また，縞模様にステ ップ構造が現れることなどを指摘した。また，橋本・渡辺宏 (1960) は，結晶

の端の像には試料の存在しない外側にも格子像が現れることを観察し，橋本・万波34) はこれがブ

ラッグ反射波と結品の外側を通る波の干渉によって生じることを，モデルと光による実験と動力

学的理論で示した。さら に，三宅・藤原・床次正安・藤本35) は格子縞の強度分布に及ほす多波の

効果について考察した。

3.  異常吸収コントラス卜と吸収係数測定

1959年ケ ンブリッジに滞在中の橋本は，Al 薄片の電子顕微鏡像に現れる街形の bend cont our 

の明視野像のコントラストが，ブラ ッグ条件を満足する部分の左右で異なり，これが膜厚の増加

と共に顕著になることを観察した。 そしてこれを電子の非弾性散乱に基づく吸収の効果によるも

のと推定し，吉岡 21) の吸収を考慮、した動力学的理論を用いて説明した。 また，暗視野像は単に明

視野像と相補的なコントラストを示すのではなく，ブラ ッグ条件を満たす部分の両側で同じにな

ることを計算と実験で示した。さらに ，ステンレス鋼や Cu- Al 合金中の積層欠陥像のコ ン トラス

ト異常を，電子波動場の詳細な計算と実験により示し，これより欠陥が i ntri nsi c なものか extri n-

sic なものか，その特性を決定できることを指摘した。また，結晶内を流れるこつのブロ ッホ波が

それぞれ原子列の上とその聞を流れ，前者が異常吸収，後者が異常透過を与えることを示した。

これらの結果は橋本・ Howi e. 羽市el an附の連名で1960年と 1962年に発表された。

一方， この時期，吸収係数を測定する試みが国内でで、なされている 。渡辺宏. 福原. 高良3

型結晶の電子顕微鏡像に現れる等厚干渉縞の強度分布を厚きに対して測定しい，平均及び異常吸収

係数を求める方法を提案し， Mg O結品について測定を行った。彼らの測定では非弾性散乱電子の

影響や弱い反射による多波の効果などが考慮、されていなかったが，これらの問題については神谷

芳弘 (1963) ，上田・野々山実 (1965) ，一宮 (1969) らが詳細な研究を行った。

吸収係数の逆数が電子波の物質透過能の目安を与えることから，加速電圧による透過能の変化

を考えるには吸収係数の電圧依存性を調べることが必要となる 。 橋本 ＨＱＹＶＴＩ は ＵＰｾＳＰＰｫｖ の範囲

で加速電圧を変化きせて模型 Al 薄片の bend cont our の間隔と強度の変化を解析し，上回・野々
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山 (1965) は Mg Oの等厚干渉縞の強度を 500kV の電圧まで測定して吸収係数を求め，藤原 16) の相

対論的理論による推論とほぼ一致する結果を得た。

以上のように，複屈折によって分裂した回折斑点の強度異常の発見に端を発した電子の異常吸

収効果は，電子顕微鏡像を用いて広範に，より精密に測定されるようになった。そして加速電圧

の上昇による透過能の 向上が予測され，超高圧電子顕微鏡の時代を生み出す一因ともなったとい

えよう 。

4.  非弾性散乱電子と電子顕微鏡像

細いスリ ッ トを通った電子回折図形を用 いて エネルギ一分析を行い，非弾性散乱電子のエネル

ギー・スペクトルを得る実験が，上田の示唆により 1954年頃から渡辺宏によりなされ，有名な，

パラボラ状に現れるプラズマロス・ スペクトルが発見された。その論文は 1956年に発表きれてい

る38) 。同じ時期にやはり上回の示唆により橋本 (1956) は，電子回折図形全体を細かい目の金網にう

け，これに逆電位をかけて非弾性散乱電子をはねかえす実験を行い，菊池線に弾性散乱波が存在

することを認めた。同じことは渡辺の実験でも観察されており，菊池線は非弾性散乱電子のみよ

りなるという Boersch(1953) の観察は否定された。

電子顕微鏡像の結像に非弾性散乱電子も寄与することを， 1961年に神谷・上田 39) が報告した。

対物絞りを透過波あるいは回折斑点以外の場所におくと，絞りを通る電子は非弾性散乱電子のみ

となる 。この方法を湾曲模型 Al 結晶に適用し，透過波付近の非弾性散乱電子は明視野像に似た，

そして回折斑点近くの非弾性散乱電子は暗視野像に似た bend cont our を作ることを示した 。 ま

た，神谷 ・中井靖男州は菊池バンドに沿って散乱された非弾性散乱電子が作る積層欠陥像では，

bend cont our の場合と異なって散乱角が大きくてもコントラス トが生ずることを示し，非弾性散

乱のコントラスト効果を波動場の理論を用いて論じた 。 また， 1966年に橋本は，厚い膜の内部構

造を観察する場合，膜下面近くの構造が鋭く見えるのに対して，膜上面近くの構造が多重散乱の

ためにぼけて見えにくくなることを指摘した。Top- bot t om効果と呼ばれるこの現象については

その後，欠陥の種類と大きき，ビームのひろがり，対物絞りの大きさ，ブラ ッグ条件からの外れ

の影響など， 多 くの研究がなされたが，野々 山・中井・神谷41) は非弾性散乱の寄与の面から動力

学的に論じた 。

5.  結晶構造像

Ment er  (1956) によるフタロシ ャニンの格子像観察以来，我が国でも結晶格子像の研究が進展し

た。菰田孜 (1966) は二つまたは三つの格子面が同時にブラ ッグ条件を満たすように入射電子を電

子顕微鏡の光軸に対し傾斜させ，透過波を含めた三波または四波の干渉で二次元的な結晶格子像

を得た。電子顕微鏡の分解能は年々向上し， 1970年には対称入射の方法で面間隔0.8λ の格子縞が

矢田慶治によ って撮影された 。 また，比較的大きい単位胞をもっ結晶で，単位胞中の原子配列に

対応する像が得られるようにな った。植田夏の グループ叫は銅フタ ロシャニ ンを試料として結晶

内分子の形を写し出すことに成功した。 また，当時米国に滞在していた飯島澄男叫は，いわゆる

ブロ ック構造と呼ばれる複雑な構造の酸化物 Ti 2 Nb10 0 29 を用いて，そ のブロ ック構造と単位胞

内の金属原子の配列に対応する像を撮ることに成功した。 これらの像は入射電子方向の結晶ポテ

ンシャルの投影に対応する 。

結晶構造像と呼ばれるこの種の像のコ ン トラストは，オーストラリアの0' Keef e， Sanders た

ち Ｈ ＱＹＷＳｾ 1975) により， Cowl ey.  Moodi eの理論を用いて詳細に計算され，観察の結果と比較され

た。飯島の成功後国内においても複雑な構造をもっ各種の遷移金属酸化物等の結晶構造像の観察と

計算が行われ，未知の構造の解析，結晶欠陥の原子レベルでの観察が現在でも盛んになされている 。

一方，小川四郎，渡辺 (伝) ，渡辺 (宏) ・菰田 (1958) は CuAu II 規則合金に現れる間隔20Aの周

期的逆位相境界の像を撮影することに成功し，規則合金の研究にも格子像の方法が有用であるこ
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とを示した。 その後，平賀賢二 ・進藤大輔 ・平林真州は結晶構造像と類似の方法を 二元規則合金

に適用し，規則構造像と呼ばれる像の撮影に成功した。その方法は 対物絞りの大きさを選ぶ こと

によって透過波と規則格子反射のみで結像きせ，合金の少数原子柱の配列を写し出すものであり，

A U3  Cd， A u- 20 .  7% Mn 合金の Cd あるいは M n 原子の規則配列の像を撮影した 。彼らは更に寺崎

治・渡辺 ( 伝) とも協力して Au- Mn，Au- Mg， Au- Zn など A u をベースにした多くの合金系におい

て，回折法のみでは決定できなかった複雑な原子配列をもっ構造，あるいは規則配列の局所的な

乱れや構造欠陥を原子レベルで解明した 。

6.  単原子を「見る J 試み

1970年に Cr ewe が発表した T h，U などの原子クラスターの走査電子顕微鏡像に刺激され，よ

り高い分解能をもっ透過型電子顕微鏡によって個々の原子をれ見るグ試みがなされた 。橋本ら

(1971) はグラファイト単結晶薄片を支持膜とし，その上に長鎖高分子中に T h 原子を含む試料を

載せて暗視野像を撮影し， 3  A の大きさの点状に並ぶ白点を観察した 。 これを原子の像であると

主張する橋本とその結論は早計であるとする上田の論争が日本物理学会誌 (28巻 (1973) ， 378， 385)  

上でなされた 。 また，美浜・田中信夫 (1976) は BeO 膜に埋めこまれた A u 微粒子の中に点状のコ

ントラストを観察し ，それが多分単原子の像であろうと報告した。上田・橋本の誌上討論から約10

年後に ，美浜は、単原子をみることについての誌上討論グを日本結晶学会誌 (26巻 (1984) ，138) に

発表している 。

7.  結晶構造因子の精密測定

1960年代以降導入された超高圧電子顕微鏡は吸収係数の測定，結晶構造像の観察のほか，結晶

学，材料科学の分野で幅広く活用きれ，多くの成果が得られている 。臨界電圧効果 17) もその一つ

であるが，渡辺( 伝) ・上田 ・福原45) は臨界電圧の測定値から原子散乱因子 (あ るいは結晶構造因子)

を極めて精密に決定できることを明らかにした 。 この方法は多くの金属，合金，化合物に適用さ

れ，結晶構造因子のみならず，結晶の温度因子や合金の規則度などの測定がなきれている 。

臨界電圧法の開発に伴い，電子線による結晶構造因子の測定法が改めて見直された。渡辺 ・寺

崎 Ｈ ＱＹＷＴｾＱＹＷＹ Ｉ は ｇ ｪφｮｮ ･ｳ ら Ｈ ＱＹＷＱ Ｉ によ って 提唱きれた菊池線 交差法 に臨界電圧の測定を併用

して， v- 酸化物， Si 及 び Ga As の結晶構造因子 を求め た。模型結晶の等厚干渉縞の間隔を測定す

る方法は一宮ら Ｈ ＱＹＷ Ｓｾ 1977) によ って工夫が加えられ， Mg O， CdS に適用さ れた。また，田中通

義 (1975) は収束電子回折法を臨界電圧法と併用して Ge の原子散乱因子の精密測定を行 った。

8.  収束電子回折

収束電子回折の回折ディスク に現れる強度分布の対称性から結晶の点群，空間群が決定できる

ことに注目した田中は，この方法の開発に精力的に取組んだ 。 試料上のフ 。 ロープ径 ＵＰ ｾ 100Aφ で

試料汚染のトラブルなしに安定的に回折図形が観察できる装置を開発し，また，大角度収束電子

回折法，ホローコー ンビーム法など新しい技術を開発した 。結晶の対称性を調べた研究の中では，

2
1
らせん軸または映進面 の存在によって生じる動力学的消滅が回折ディ スクの 中で Gj φnnes-

Moodi e l ine と呼ばれる強度ゼF ロの暗線として現れることを利用して ，185の空間群を 判別できる

ことを示した田中・関井宏 ・長沢正“ ) の論文は多くの注目を集めた。収束電子回折法は， X 線法

では決定できない点群，空間群の決定のために，結晶学はもちろん材料科学の分野でも今後広〈

用いられるであろう。

9.  低速電子回折 (L EED) および反射高速電子回折 (RHE E D)

1960年に Ger mer らが後段加速法を採り入れて L E E Dパタ ー ンを蛍光板上で直接観察するこ

とに成功して以来，我が国でも単結晶表面からの L EE D の研究が活発になり，同時に R HE E D に

よる回折現象の研究も改めて見直きれるよ うになった。

1966年，物性研の三宅研究室では，回折現象の基本的な問題を研究する目的で， Ger mer 型とは
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若干異なって，結晶に対する視射角，方位角を自由に変え，散乱角を O。から約140。まで変化して

円筒状の蛍光板上で L E E Dノマターンが観察できる装置を作った。 この装置により，三宅. 早川和

延 4

ノマ夕一ンと対比しつつ， L E E Dノマタ ー ンに現れる強度の異常効果のほとんどは動力学的な効果に

よることを指摘した 。

1933年，菊池・中 )11 が閃亜鉛鉱の R HE E Dパタ ー ン上に観察した第二種異常( 鏡面反射強度の著

しい増大) の原因について， 1954年に 三宅ら 4) は表面に平行な 回折波 (表面波) の存在を指摘して理

論的説明を与えたが，その後，高良・ Mol i ere. 中野滋・有山正孝必) は表面波を含む四波近似による

計算を進め，この異常の特徴をかなりよく説明した 。一方， L E E Dにおいては Mc Rae (1966) によ

り，結晶表面に平行に，あるいはそれに近い方向に回折波が励起きれる条件では，市共鳴効果庁と

よばれる回折強度の異常が観察きれたが，三宅・早川 47) は閃亜鉛鉱， Mg Oの努開面について

L E E D と R HE E Dの実験を行い，R HE E Dにおける菊池・中川 の異常と L E E Dにおける共鳴効果

とは本質的に同じ性質のものであることを示した。今日，これは表面波共鳴の現象と呼ばれてい

る。 また，三宅・早川・川村隆明・大槻州は， R HE E Dパタ ーンにおいてシャドー・エ ッジに平

行な菊池線がその中央部分で excess な強度をもつが，その延長線上でしばしば強度が反転して

defi ci ent になること，および，菊池線自身がそれに直角な方向に非対称な強度分布をもつことを

見出し，これに対して理論的説明を加えた。

この時期， L E E Dによる超高真空下での表面構造の研究は活発に行われており ，その回折強度

の解析のための動力学的理論の研究も行われた。現在，L E E Dの理論としては Pendry刷のものが

標準的なテキストとな っているようであるが， 1968年に神戸 5

法，平林莞爾5

L E E D による 表面構造の研究はいくつカかミのクググ、Q、/ルレ一フプ。でで、なされたが， その中で表面波共鳴を用い

たものとして，村田好正・村上俊一54) の Mg O(OOl ) 面からの菊池線の研究がある。共鳴条件下で

菊池線のコントラストは顕著になるが，一度試料を 450K 以上に加熱すると，それ以後は室温に下

げても顕著なコ ン トラストは観測されな くなる 。この変化は表面の Mg イオンと酸素イオンの小

さな凸凹( ランプリング) によるものと推測きれたが，これは R HE E Dによる観察からも確かめら

れた。

早川・並河一道・三宅 (1971) は反強磁性体 Ni O(100) 面の L E E Dパターンを種々の回折条件で

調べ，結晶内の磁性電子と入射電子の交換相互作用に起因する規則格子反射を観察した。その強

度は元来弱いものであるが，強い (004) 反射が同時にブラ ッグ条件をみたすときにはやはり動力学

的な効果によ って強められる 。並河町はさらに，共鳴条件とそうでないときの反射強度の温度依

存性から，格子磁化の温度依存性を求めた。

従来，超高真空下での表面構造研究の主役は L E E Dであり， R HE E Dはどちらかというと

L E E Dに対する補足的なものとして認識されていたようであるが，井野正三56) は超高真空下で作

動し，かつ，平行度の高い電子ビーム，球面状蛍光板を用いる R HE E D装置を開発し， L E E Dで

行われてきた表面構造の研究が R HE E D でも全く同様に実行できるばかりでなく，多くの点で

R HE E Dの方が L E E D よりもす ぐれている ことを示した。井野，市川禎宏，後藤芳彦 (1977 ｾ Ｉ は

この方法によって， Si ， Ge 表面，およびその上に種々の物質を蒸着して現れる表面構造を調べ，

また，温度による表面構造相変態の動的観察など，広範な研究を行った。

井野によって開発きれた超高真空 R HE E Dの方法は，今や L E E D とともに表面研究には不可

欠のものとなっており，両者の併用，あるいは，オージエ電子分光， X 線分光などの方法を併用

することによってますます発展しつつある。

L E E Dおよび R HE E D などによる表面研究の最近の動向については， 日本結晶学会誌 (20巻
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(1978) ， 29巻 (1987)) に特集記事が掲載されているので参照されたい。
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4  . 中性子回折研究の夜明け

星 埜 禎 男

中性子回折法が物質構造の研究に 応用され始めた のは， 1945年に米国で始めて中性子分光器が

原子炉内に設置されて以後のことである 。 この年は，第 2 次世界大戦の終った年であり，わが国

はその後10年以上，原子力に関係した研究を行うことが出来なかった。 このことは，当時中性子

回折の実験に必須で、あった研究用原子炉 を持つことが出来なか った事を 意味するもので，この分

野の実験研究は，欧米諸国に比べて著し くお くれをとることとなった 。結晶学や磁性物理学の分

野では，わが国は優れた伝統と実績を持 っていたが，これらの研究に有力な手段である中性子回

折の実験を行うこと が出来なか ったので，関連研究者は焦燥感にかられていた。 そこで，原子力



第 2 章 物 質 と 波の関わり 43 

研究三原則が確立きれ， 1955年に日本原子力研究所 (原研) が設立され，本格的な C P-5型の研究用

原子炉 ] RR- 2 を建設することになったことは，結晶学の研究者にと っても大きな朗報であ ったの

である。

1957年に， 日本学術会議に結晶学研究連絡委員会と物理学研究連絡委員会の合同小委員会とし

て中性子回折委員会が設けられ， わが国における中性子回折研究の推進につき審議が行われ，原

子力研究所など関係各方面への要望等がなされた。 この委員会の委員は，茅誠司，柿内賢信，定

永両一，田中憲三，永宮健夫，広根徳太郎，藤原武夫，三宅静雄， 渡辺得之助であ った。 この年

には，全国共 同利用研究所である東京大学物性研究所が設立され，大学における中性子回折研究

は，まずこ の新 設研究機関で取り上げ‘ られることになった 。大学以外では，原研の固体物理研究

室 と，当時の 日本電電公社電気通信研究所 (通研) 茨城支所で装置を作って研究を行う計画がなさ

場跡事

持品副

1962年頃の中性子回折実験 ( 原研 J RR- 2 内)

正面の介光器は東大物性研の ND一| 号機，モノクロメータ・ケープは

左側にある通研分光器と共用している 。左後方に見えるモ ノク 口メー

タ・ケーブは原研固体物理研究室の設備である 。いずれも三菱電機側製。
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れた。] RR-2の水平実験孔には，種々の設備の計画があったため，中性子園折用には結局 2本が

提供されることになり，そのっち 1本を原研で使用し，他の 1 本を通研と物性研で共用すること

になり， 3者で協議しながらそれぞれの装置の設計が始められたのである 。 これらの全体計画の

推進には，物性研の三宅静雄，原研の高木豊が努力し，その実行の責任者は国富信彦 (原研) ，鈴

木和郎 (通研) ，星埜禎男 (物性研) であった 。 そして建設と初期の研究開始に協力した主な研究者

は，浜口由和 (原研) ，坂本正誠( 原研) ，桂木久雄 (通研) ，石川義和 (物性研) ，渋谷巌 (物性研) ら

で、あった。

｝ｒｒＭＲ は ＱＹＶＰ 年に ＲＰＥ 濃縮燃料で臨界に達し，翌 ＱＹＶＱ 年より Ｒｾ 3  M Wの出力での試験運転

を始めた。それまでに，先ず原研の粉末周囲折装置が設置きれ，次いてい通研の中性子偏極装置付

二軸分光器と物性研の三軸型分光器がモノク ロメー ターケープを共用して設置されて，原子炉の

試験運転時を利用して，わが国で始めての中性子回折実験が可能となったのである 。欧米におく

れること約15年にして，やっとわが国もこの分野で欧米諸国の仲間入りが出来たのがこの1961年

であった 。 この年の 9 月に ，京都で国際磁気学結晶学会議が開催された。 この会議では中性子回

折関係の分科が取り上げられており ，G. E .  Bacon， E. O. Wol l an， C. G. Shul l を始めとし，欧米

諸国の中性子回折分野の先駆者ら多数が来日した。この会議で，わが国からは始めて 3 篇の論文

が発表されたが， この内 2 篇は新に建設された中性子分光器に関する報告で，こ の外原研からは

V と3d選移金属との合金の構造についての発表もなきれた。そして正にこ れから経験乏しい分野

での研究をスタートきせようとしていたわが国の研究者にとっては ，上記多数の先達研究者の来

日により， 多くの教示と激励を得ることが出来，こよない機会でもあ ったのである。

このようにして，長かった日本の中性子回折研究の夜は明けたのであったが，その後の研究の

発展は必ずしも満足のゆくものではなかった。すなわち， ] RR-2は始め 1 ｾＳ＠ M W運転であった

ものが，次第に出力を上昇さ せ， 1964年には最高出力 10M羽f での利用が可能となったのであるが，

運転日数は年間通じて極めて少なく ，国内 で待ちかまえていた多数の研究者の要望を満すには程

遠いものであった。この間1963年に は京都大学原子炉実験所が設立され，物性研から渋谷が移っ

て，京大炉 K U R における中性子回折分野を担当することとなり，王に構造解析を目的とする分光

器が建設された。また ，原研では 出力 は ] RR- 2 と同じだが，中性子束としては 1桁小さい ] RR-3

が利用できる ようになり ，1965年以降原研の T OF 分光器の外，東北大，阪大，原研共用の分光器，

物性研の偏極中性子分光器と 四軸型分光器等が相次いで設置され，全体としてのマシンタイムは

増加したのであるが，こ の頃米国では 1966年に HF BR(BNL)，HFI R(ORNL) の 2基の高中性子

束原子炉が稼動を始め，またヨーロ ッパでは英独併共同の I LL 研究所が設立きれて高中性子束炉

の建設が始められていた。そのため，やっと開始されたわが国の中性子回折研究も ，依然として

欧米に対するおくれは大きなものがあった。

1960年代に中性子回折研究の推進をはかっていた研究者の多くは，外国の研究機関で経験を積

んで来た人達であった。すなわち， Brookhaven には国富， 星埜が，英国 Harwel l には平川金四

郎，岡崎篤が， Chal k Ri ver に坂本が， Grenobl e に石川が， MI T に山田安定が，そして， Oak Ri dge 

には浜口が，相ついで留学して研究して来たのであるが，彼らはすべて固体物理あるいは物性物

理学を専門とする研究者であり，このことは， 日本における中性子回折研究が， 磁性，誘電体物

性など物理寄りに偏し，化学，高分子，生物学方面の研究者はほとんど参加していなか ったとい

う一つの特徴を持っていたと言えよう 。 そしてこれらの研究者を中心として，欧米の情勢に対す

る日本の状態についての危機感と不満は次第に増大する一方で、あっ た。そこで，これらの研究者

が集って ，1966年に中性子回折分野で始めての総合研究班が組織され，文部省科学研究費による

共同研究が始まった。この研究班の目的は，わが国の中性子回折分野の将来計画を策定すること

にあった。 3年間の共同研究と，真剣な論議の後，次の 3 項目の将来計画の推進が決議きれ，報



告書がまとめられるとともに，各方面への働きかけを開始した。

(1) 10
15  

n/  cm
2  

sec の高中性子束炉の建設

(2) 加速器利用のパルス 中性子源の開発

(3) 既存原子炉の有効利用と，国際協力の促進
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以上のよ うに ，1960年代は，わが国における中性子回折研究の草創期であったと 同時に，関連

研究者にと ってはなお焦燥期であったとも言え よう 。 この時代に行われた研究は，主に弾性散乱

の測定による結晶構造，磁気構造等の研究で， J RR- 2， J RR- 3， K U R の 3 基の原子炉を利用する

ものであった。この期間中に，国富は原研から阪大理に移り，またこの期の終り近くには，石川

が物性研から東北大理に移ったことにより，阪大理と東北大理はともにその後の研究の主要拠点

となり，研究の発展と若手研究者の育成に大き く資することとなった。

1970年には物性研究所に中性子回折部門が新設され，平) 11 (九大) と伊藤雄而 (米国エームス ) が

就任し，新しい研究体制が整備きれた。 またこの年には石川により東北大理の新しい分光器が

J RR- 2に設置され，ま た翌1971年には渡辺浩，山口泰男らにより東北大金研の偏極中性子分光器

が J RR-3に設置された 。通研はこの頃から研究を中止し設備の徹去，一部設備の物性研への移管

が行われた。このようにして，原子炉を利用する中性子回折研究体制は， 1970年 を境にして，あ

る程度の変化とともに整備発展することになったが，これは前述の将来計画の第 3 項目にある既

存原子炉の有効利用の要望に沿うものであった。この項目にある国際協力の捉進についても， 1970

年代に， 日本学術振興会の日米協力事業の一環として，まず星埜が代表者とな って Brookhaven

と，ついで国富が代表者とな って Oak Ri dge との間で協力研究が行われたが，これは 1980年代に

なって開始された日米科学技術協力事業による本格的な日米協力研究「中性子散乱」の基礎とな

る協力事業であったと言えよう 。将来計画の第一に挙げられた高中性子束炉は，京大原子炉実験

所の第 2 号炉として建設することが1975年に政府の承認を得，一部予算化された のであるが，地

元住民の了解が得られず，結局頓坐することとな ったが，第 2 項目のパルス 中性子源については，

次に述べるように順調に進んで、成功裡に開発が行われたのである 。

1966年東北大学理学部に原子核理学研究施設 ( 核理研) が新設きれたが，木村一治は非常な熱意

をもって，ここの300MeV 電子ライナ ックを利用するスバレーション中性子源の開発を推進し，

1968年には，世界に先駆けてパルス中性子源による中性子回折実験が開始された。翌年東北大に

移った石川は，渡辺昇らとともに木村に協力し，パルス中性子利用研究の基礎を固めた 。その実

績の上に立って， 1970年代の終りには，文部省高エネルギ一物理学研究所のブー スター利用施設

に，本格的な中性子回折設備群が建設され， 1980年度からは，物性物理のみな らず広い分野の研

究者による共同利用研究が開始きれることにな った。

1970年代には，上記の他にも，原子炉に新しい分光器が設置されるなど，ある意味では 1980年

代からの圏内，国際両方にわたる活発な研究発展に向けての準備がなきれた期間でもあり，わが

国の中性子回折研究にとって第二の夜明けであったとも言えよう 。1980年代になると，前述の高

エ研施設で、の本格的な共同利用研究の開始に加えて， 日米協力事業も順調に発展して，新しい設

備を米国の高中性子束炉内に設置し，さらに 1986年からはパルス中性子回折についての日英協力

事業も始まった。国内に高中性子束炉を建設する計画は駄目になったが，原研では J RR- 3を改造

して， J RR-2より性能の高い研究用原子炉が建設中であり，京大炉でも冷中性子源，ガイド管の

開発が行われるなど堅実な計画が進行中である 。

この項では，紙数の都合もあり，設備を中心としたわが国における中性子回折研究の歴史をふ

り返って見た。従って個々の研究内容についての紹介は一切行わなかった。 また， 1970年代以降

に第一線で活躍しておられる多くの研究者の名前も挙げることが出来なかったが，これらいわば

第 2 世代の研究者達によって，新しい将来計画の推進とともに各分野における優れた研究業績が
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積み上げられていることを述べておきたい。

5. X線トポグラフィー

高 木 ミ ヱ 子

X 線トポグラフ法として早 くから用いられた方法にベルクパレット法があるが，X 線トポグラ

フ法が汎用性のある方法として広く用いられるようになったのは A. R. Lang によるラ ング法が

開発された 1958年以降である 。 その頃，水晶や夕、、イヤモンド等の天然結晶に加えてシリコンやゲ

ルマニウム等の完全結晶に近い人工結晶が育成きれるよつになるにつれて，これら人工結晶中の

欠陥の X 線トポグラフ法による観察が重要な研究手段として注目されるようになった。良い解像

度をもっラングカメラの設計と製作および実験技術の改良を非常な熱意をもって推進していた

Lang の共 同研究者としてすぐれた回折理論家で ある 加藤範夫が居たことが， X 線トポ グラ

フィーの実験と理論の調和のとれた発展をもたらした。 またこのことが後でのべるように，我が

国におけるこの分野の発展の上に大きな影響を及ぼした。

ノ¥ーバード大学に居た Lang のもとに研究に行った加藤は日本か ら単結晶用ゴニオメ ー タを持

参した。 Lang はこれにトラ パー ス台を取りつけて最初のラングカメラを作った。加藤と Lang は

この装置によ って撮 ったX 線トポ グラフの中にはじめて等厚干渉縞を観察した 1) (1959)。等厚干

渉縞は 1917年に Ewal d が予言し， 1953年以降電子顕微鏡像の中では観察されていた。この加藤ら

の観察は動力学的回折理論に従う X 線強度分布が，完全結晶のトポグラフ上に実現していること

を示した画期的な業績である。 Lang と共に英国ブリ ス トル大学に移 った後，加藤は 1961年に帰国

し名古屋大学工学部において引きつづき完全結晶及び歪のある結晶の X 線トポグラフ像に観察き

れる強度分布を，球面波動力学的回折理論によって解明する論文を次々に発表した 2) 。これにより

完全結晶の X 線トポグラフ像のコ ン トラストを理解する為の基本的な事項がほぼ確立した 。

加藤に引きつづきブリストル大学のラ ング研究室には次々と日本からの研究者が訪れることと

なった。高木佐知夫は 1960年から 2年間の滞在の聞に完全結晶中の欠陥による回折X 線強度分布

の数値計算に適用可能な “ 高木方程式" を 発表した 3) 。高木ミヱ子は 1961年から 1年余滞在し，夕、

イヤモンド結晶 中の窒素の板状欠陥に起因する散漫散乱X 線トポグラフをはじめて撮ることによ

り，この欠陥の解明に大き く寄与したぺ Lang 研究室には引き続き名古屋大学から神谷芳弘，東

京工業大学から鈴木茂雄が滞在し，ダイヤモ ン ドの研究を行なった 。また Lang 研究室には世界各

国か らトポグラフィーを学ぶ人々が次々に訪れた。その 中の 1 人である A. Authi er はそ の後パリ

大学でトポグラフ研究の大きなグループの中心とな って日本の研究者と多くの交流をもつように

なった。

この頃，国内でも高良 ・吉松による積層欠陥をはじめてシリコン単結晶 中に観察した報告5)

(1962) などをはじめとして研究が行われるようになった。 ラングカメラとその線源である微小焦

点X 線発生装置は 1960年代の早い頃から理学電機側で吉松満が中心とな って開発し，また島津製

作所側は Lang の設計によるラングカメラと，高木 ・鈴木 ・長倉 (東京大) らの指導による超高真空

微焦点 X 線発生装置を市販したので， 1970年代には国内の多くの研究機関はトポグラフ用装置を
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備え，トポグラフ像のコントラストに関する基礎的な研究に加えて半導体，強磁性体，強誘電体，

金属あるいは氷などの結晶を用いての物性研究や結晶成長の研究などがひろく行なわれるように

なった。そのあらわれの一つは. 1972年の第 9 回国際結晶学会 ( 京都) における日本の トポグラフ

関係の研究者の活躍であり，あるいは 1975年開催の“ Internati onal Summer  School  on X- ray 

Dynami cal  Theor y and Topography"  (イ弗国リモー ジュ ) において， 日本から招かれた講師が中

心的役割を担 った ことである 。

X 線トポグラフによる研究は動力学的理論による回折コ ントラストに関する基礎的研究から，

様々な結晶への応用まで多方面にわたり，そのすべてをここに紹介することはできないので. 1970 

年代の中頃までの研究のうちの一部を以下に紹介する 。

X 線トポ グラフ法をいち早く反強磁性体結晶 Ni O とCoOの磁区の観察に適用して成功したの

は下村，中東，山田らの大阪府大グループであるへ細谷と安藤は クロムの反強磁性磁区の観察を

X 線及び中性子線トポ グラフによって行ない磁区密度が理論的予測と甚だし く異なることを指摘

している 7) 。

強誘電体結晶への初期の応用には BaTi 0
3

の90。分域境界の格子歪に起因するコントラストを

観察した Casl avsky と Pol carova (1964) の報告がある 。 これに対し 180。分域は格子歪を伴わない

ため分域壁の観察は期待できないが，新関と長谷川 8) は異常分散効果による正負両分域聞のコン

トラストをはじめて観 察した。高木 ，鈴木，高橋ら東工大 グル ー プは一連の強誘電結晶 ｂ｡ｔｩＰ Ｓ •

NaN02• T GS 等のトポグラフに よる研究により分域壁の構造や分極反転時の芽の発生とその成

長などを明らかにした。この際，完全結晶からはほど遠い Na N0
2

結晶のトポグラフ像の中に運動

学的回折強度の差による分域壁像を観察し，そのコントラストの反射依存性から 180

0

分域壁の構

造を解明したことは，かなり多くの不完全結晶がトポグラフ法の対象となり得ることを示唆して

いる点でも重要で、ある
9) 。

千川らの N H K 技研グループは，早い時期からトポグラフ法による CdS の結晶成長に関する研

究を行っているが，その中で格子定数の僅かに異なる層の成長によるモアレ縞を観察している l へ

またトポグラフ像を直接目で見ょうとする方法のうち，最も成功したのは千川・藤本の X 線用ビ

ヂコン撮像管を用いた方法である 11) 。 これを用いた千川のグループによるシリコ ン結晶中の転位

の運動や融点近傍における結晶成長の状況のその場観察は見事で、ある 。

結晶成長のトポグラフ法による研究も多く行なわれている 。 その中でも東ら北大グループは氷

の結晶成長のトポグラフ法による研究により興味ある結果を報告している l ヘ長倉，入戸野，近浦

らのク、、ループ (東工大・工) は金属のひげ結晶中の格子欠陥と結晶成長との関係，鉄ひげ結晶中の

磁区とそれに伴う歪場の解明などを行なっている 1ヘ

ゆるやかに変化する 歪場の決定や格子定数の微小変化の検出に二結品法の有効性を実証したの

は，ゲルマニウム結晶表面の転位出口近傍の歪場を解析した Bonse らの研究 (1958) や，シリコン

結晶の格子定数の 10
7

分の 1 程度の変動を検出した Hart の研究 (1968) である 。この方法に着目し

た高良，菊田，橋爪，松下ら (東大工) のグループは二結晶法や三結晶法におけるセ ッテイ ングの

詳細な検討を行ない， またブラ ッグ反射幅からの結晶構造因子の決定などの一連の精密測定を行

なっている 14) ，15) 。

高木方程式を用いての転位近傍の歪場の解析はラング法によるセクショントポグラフを用いて

Authi er ， Bal i bar らが行なっているが，高木，石田らは平面波を用いたトポグラフからより詳細

な歪場の解析を行なっている l ぺ

多くの理論や実験は Laue case につ いてであるが浦上は Br agg case でぺンデル縞を観察し ，

高木理論を Br agg case に拡張した l 九

通常の X 線源によっては X 線トポグラフを得るのに長時間を要するのが難点である 。1974年に
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英国 Daresbury の電子シンクロトロンからの放射X 線により，露出時間が秒程度でX 線トポグラ

フが得られることが報告されて以来， X 線トポグラフによる研究の状況は大きく変わった。我国

でも高良を中心としたフォトンファクトリー計画が進み， 1982年に高エネルギー研に完成した放

射光実験施設の利用がはじ まり，トポ グラフを 用 いての研究は量的に も質的に も大きく変わった。

( 文献)

1 )  Kat o， N.  and Lang， A.  R.， (1959) ， Act a Cryst.， 12， 787.  

2  ) 本稿 i X 線回折散乱研究の発展J 参照.

3 )  Takagi ， S.， (1962) ， Act a Cryst.， 15， 1311. 

4 )  Takagi ，乱1. and Lang， A.  R.， (1964) ， Proc.  Roy.  Soc.， A281， 310.  

5 )  Kohr a， K .  and Yoshi mat su， M. ， (1962) ， J. Phys.  Soc.  J  apan， 17， 1041. 

6 )  Yamada， T. ， Sai to， S. and Shi momur a， Y. ， (1966) ， J. Phy.  Soc.  J  apan， 21， 672.  

7 )  Hosoya， S. and Ando， M. ， (1971) ， Phys.  Rev.  Let t. ， 26， 321. 

8 )  Ni i zeki ， N.  and Hasegawa， M. ， (1964) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 19， 550.  

9 )  Suzuki ， S. and Takagi ， M. ， (1972) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 32， 1302.  

10)  Chi kawa， J -1.， (1967) ， J. Phys.  Chem.  Sol i ds" 28， Supp1.， 1， 817.  

11)  Chi kawa， J  -1. and Fuj i mot o， 1. ， (1968) ， App1. Phys.  Let t.， 13， 387.  

12)  Hi gashi ， A. ， (1974) ， J. Crystal  Gr owt h， 24/ 25， 102.  

13) 入戸野修，長倉繁麿， (1971) ， 日本金属学会会報， 10， 804.  

14)  Ki kut a， S.， (1971) ， phys.  stat. so1. (b) 45， 333.  

15)  Mat sushi t a， T.  and Kohr a， K. ， (1974) ， phys.  stat. so1. (2) 24， 531. 

16)  Ishi da， K. ， Oot suka， A.  and Takagi ， S.， (1981) ， Phi 1. Mag.  A  43， 935.  

17)  Ur agami ， T.  S. ， (1970) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 28， 1508.  

6  . 気体電子回折

朽 津 耕 一

1940年代

気体電子回折は， 1930年 の初頭に Mark とWi erl による CC1
4

の構造解析の論文とともにス

ター卜した。電子回折の発見から 3 年後，Debye らによる気体X 線回折の最初の論文から 1年後

のことであった 1) ，2) 。日本人による最初の研究は，大幸甫によるフルオ ロベンゼンと 0 ・ジフルオ ロ

ベンゼンの構造解析である。彼は 1935- 37年に Uni versi ty Col l ege (London) の de Laszl o 研究室

で装置を組立てて実験し，帰国後に東京文理大て、解析を続けたのち発表した 3) 。この研究の経緯お

よび1942年までのこの分野の研究状況は，総説4) に詳しく記されている 。日本での最初の実験は，

森野米三・山口成人らによって理研で行われた。森野は東大理学部で水島三一郎の共同研究者と

してエタン誘導体の内部回転をおもにラマン分光により研究し， 1， 2・ジクロロエタンが液相およ

び気相でトランス形とゴーシュ形の混合物であることを発見した。彼はゴーシュ形分子の構造を
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気体電子回折により研究できると考え，山口 が表面の研究に用 いていた装置に庁、ラス製のノズル

を装着して実験した。視察法による解析の結果，回折強度の一部に現れる弱い肩がゴーシュ形( ト

ランス形から約120。の二面角 ) の CI -Cl 間隔に相当することから ，こ の回転異性体が存在すると結

論した九( この結論は， 1952年に Karl e らのセクタ一法による再実験によって確認された。) さら

に C1
3

CCC1
3
， C1

3  
CCHC1

2
， C1

3  
C C H

2  
Cl の安定構造がいずれも重なり形でなくねじれ形であるこ

とも結論されたへ水島研究室における回転異性の研究は，後の構造化学の発展に著しい影響を与

えた。

森野は 1943年に名大理学部に赴任し，上田良二の多大な支援と協力のもとに気体電子回折の研

究を発展きせた 。第 1号の装置 ( 縦型) は周年中に製作きれ， 1953年ごろセクター装置が完成して

使用きれるまで活躍した。上田の報告7) は製作の経緯と当時の技術を詳細に伝えている。特に ，こ

の装置には固体電子回折の技術が十分に生かされていた。森野は木村雅男，山羽真士夫，岩崎万

千雄，横井政時らとともにこの装置を用いてメタ ンおよびエタ ンのハ ロゲン置換体などの構造を

研究した 。1948年に森野は東大理学部に転任し，それを契機に第 2号の装置を製作して東大に移

した。 この装置 ( 縦型) は第 1 号の改良型で，ウ ィルソンシールを用いて手札の乾板 2 枚を真空中

で移動できる機構を備えていた。この時期の研究状況は，森野の総説8) に記されている 。

ＱＹＵＰｾＶＰ 年代，実験装置

1950年ごろ，世界の主要な研究室でセ クタ ー装置が製作された 。 日本での第 1号は，名大の上

回研究室で井野正らによ って作られたへさらにそのデザイ ンを発展さ せて，気体専用 のセクタ ー

装置( 横型) 2 台が森野 ・木村・岩崎らにより 1953年ごろ製作きれた。 1 台は名大理学部の久保昌

二研究室において木村，岩崎，柴田周三，木村克美らによって，他の 1 台は東大理学部の森野研

究室において朽津耕三，広田栄治，飯島孝夫，村田好正らによって，いずれも 10年あまりにわた っ

て使用された。 1950年代の日本の気体電子回折のグループとしては，東京文理大( のちに東京教育

大) の小寺明研究室でも山羽真士夫，五十嵐真澄，宇梶剛らが活発に研究を行っていた。

セクタ一法により回折強度が定量的に測定できるよつにな った ために， 日本の グループが基本

的な分子の構造解析に関して果たした役割は大きか った。 例えば，森野研究室でなされた内部回

転を持つ分子の構造( 特に回転障壁と回転異性) ， XY4'  X Y3， X Y2
型分子の構造と分子内力場の

研究，久保研究室ていなされたジメ チルエーテル， トロポン，金属錯体などの構造に関する研究な

どは注目を集めた。 1956年ごろまで， 62年ごろまで， 65年ごろまでの研究状況は，それぞれ文献

10)， 11)， 12) に記されている 。

気体用セクタ ー装置を再び製作する計画が上田の勧奨によって 1961年ごろから森野を中心とし

て進められ，朽津と村田が木村と協力して設計と製作に当た った。特に 村田は名古屋に長期滞在

し，名大理学部金工室の高橋重敏らの協力を得て 3 年あまりの努力を傾けて 2 台の装置を完成さ

せた l へこの装置は縦型で本体はアルミの鋳物で作られ，回折強度の測定精度を確保し使いやすく

するための細心の配慮、がなされていた。 1 台は東大の森野研究室に， 1 台は木村の北大理学部へ

の赴任に伴って札幌に設置され，いずれも現在までほとんど故障なく有効に使われ続けた。

ＱＹＵＰｾＶＰ 年代，解析

1953年ごろまで，解析計算は数表とそろばんまたは卓上計算器により行われていた。森野研究

室では，厚生省統計調査部にあった人口動態調査用のレミントン社製の加算機を借用してパンチ

カードによる演算を可能とし， 1958年まで使用した川。この機械は気体の回折データのみでなく，

他研究室の国体 ・液体試料のデー タに関する計算にもしばしば利用された。 1958年に東大理学部

の高橋秀俊研究室でパラメトロン計算機 PCl が動きはじめると，森野研究室は最初のユーザーグ
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ループに加わり，まもなく PC2 を経て大型計算機に移った 15) 。

森野らの研究の特色は，分子分光学の理論的方法を解析に導入することにあった。特に分子振

動の効果を振動スペクトルの情報に基づいて厳密に計算する方法を与え，原子間隔の平均二乗振

幅に関する情報を活用する道を聞いた。また縮み効果 (直線形分子で非結合原子間距離の実測値が

加成値よりみかけ上短 くなる 現象) の本質も明らかになった。さらに ，分光法の測定結果と 回折法

の測定結果がそれぞれどんな平均構造を与えるか，それらから平衡構造を求めるにはどうすれば

よいかも解明された 。これら一連の研究は，その後の気体電子回折の研究法の基礎を築くととも

に，構造化学の方法論の発展にも寄与した 1) 0 Landol t - Bornstei n， Ne w Seri es の一部をなしてい

る気相の多原子分子の構造デー タ( 2巻) 16) は，この方法論を基本に置いて評価集録されたもので

ある。

森野米三博士

( 東京大学名誉教授，相模中央化学研究所)

1963年ご ろから ，大阪市大理学部の柿木二郎，井野，片田鉄也らと 森野らとの聞に ，気体電子

回折で測定された分子構造テ、ータの信頼性をめぐって討論が続けられた。柿木らの批判は，実験

誤差の推定値が過小評価で、はないかとの疑問であり，安易な統計処理のみに頼ることなく適切な

誤差の評価と表示をなすべきであるとの警告であ った。森野らは回折強度の測定に伴う系統誤差

および偶然誤差を詳し く検討するとともに ，最小二乗法解析の方法についても考察を 加えた。特

にデータ相関を考慮、した非対角形の重み行列を用いて，デー タ測定の適当な s 間隔を評価する方

法を与えた l 九この方法は後に世界の多くの研究室で利用された。後 日に，再実験あるいは分光法

などで得られたデータと比較検討された範囲では， 日本の各 グループが発表したデー タは大筋に

おいて誤りのないものであ った 16) 。

1970年代以降

森野は 1969年に東大を停年退官し，気体電子回折の研究は朽津に引継がれた。朽津は福山力ら

とともに回折法と分光法を併用する構造解析法を非調和ポテ ンシャ ル，分子内大振幅振動の研究

などに応用した 18) ，19) 。北大では木村，飯島，小中重弘らの グループが多数の有機 ・無機化合物の構

造解析を進めるとともに，小散乱角の強度を精密に測定することによ って分子内電子分布につい
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て定量的情報を求める方法を発展させた 19) 。静岡大理学部では，柴田，飯島欣哉らが独自の装置を

駆使して分子錯体などの構造解析および電子分布の研究12) ，19) を活発に進めた。電子分布の研究は

電子波動関数に関する実験的情報として重要で、あり，それぞれのグループが量子化学計算に関す

る理論グループとの密接な協力のもとに研究を進めた。飯島孝夫は 1977年に学習院大理学部に移

り，内部回転を持つ分子の構造解析を回折・分光の併用により行う方法をさらに発展させるととも

に，気体X 線回折の研究 19) において新分野を開拓した。 また，大阪市大理学部の井野らは，高温

ノズルと高温用乾板を用いて不揮発性の無機化合物の構造解析を行った 。

おわりに

日本における気体電子回折の研究活動は，長年にわたって世界で重要な役割を果たし続けてき

た。 その最大の理由は，分子分光学の方法論を最大限に取り入れて信頼性の高い構造定数を求め

る方法を開発し，それを実行できたことであろう 。 この点で，分子分光学を専門とした森野の指

導力が十分に発揮きれた。 また， 日本の伝統である固体電子回折の実験技術および解析方法が直

接間接に十分に生かされたことも重要な点であ った。 これは，前述の上回の指導と支援，および

高橋を中心とする名大金工室 メン バーの献身的な協力による所が大きい。
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19)  St ereochemi cal  Appl i cat i ons of Gas- Phase El ectron Di ffracti on， (1988) ， Hargi ttai ， I. ， 

Hargi ttai ， M.  (ed. )  ， V C H  Publ i shers， Inc.， N  e w Yor k . 日本から柴田周三・広田文彦，飯島

孝夫・西川恵子・三橋利行，小中重弘，朽津耕三・中田宗隆・山本智が気体電子 ( または X 線)

回折に関する総説を寄稿している 。

7  . 数理結晶学

松 本 経 生

(1) 空間群論の導入

前世紀の末に， Schonf l i es， Bar l owおよび Fedorov によ って， 230の空間群が独立に導かれた 。

その空間群理論が結晶構造解析に適用され，一般的に重要な手段として確立されたのは， 1920年

以降である 。所が，それ以前に，東京大学の西川正治先生は，結晶による X 線回折像に ，その空

間群に基いて出現する特徴を見出きれ，それを活用された 。当時，世界中の研究者に先んじて，

空間群を活用したのは， X 線結晶学史上，特筆すべき先駆的業績である。西川先生の業績，空間

群導入に関しては， I西川正治先生 人と業績J 1) に詳し く紹介きれている 。

西川先生は，寺田寅彦先生 (東京大学) に薦められて， Schonf l i es の“ Kri stal l systeme und Kri s-

tal l struktur" (1891) を独学で学ばれたとのことである 。

西川は，セイロ ン産のスピネル (Mg A1
2
0

4
) と，九州肥前大串 (長崎県) の緑泥石片岩中の磁鉄鉱

( Fe+
2  

F e2  +3 0
4

) 八面体結晶の Pt X 線ラウエ写真から，両結晶が立方品系完面像対称であること

を見出し， si ne/  (h
2

+ が + [2)  1/2 = nλ /2a と，黒化度の相対強度より，単位胞内の原子配列を求め

た。ここで，hk[ の組合わせで分類し，反射次数による強度を検討し，特定の指数の組合せの反射

は，両結晶で観測されないこと，いわゆる消滅則を見出した。そして，両者が共通の構造を持ち，

空間群は，前記 Schonf l i es の書物548頁の Oh
7

(F d 3 m) に属することを示し，更に，反射強度より

両者の結晶構造を決定した。 この成果は， 1914年に口頭発表きれ，翌1915年出版された九

この研究は，結晶内の原子配列が空間群によって記述されること，空間群が実験で求められる

こと，結晶構造決定に空間群が有効で、あること，即ち，空間群の重要性を，世界に先駆け示した

ものである 。

西川先生の教えを受けた Wyckof f の空間群の研究は，現在， Wyckof f  posi ti on として使われ

ているのは衆知のことである 。

(2) 双晶空間群

東京大学鉱物学講座を担当していた伊藤貞市は， 1935年， I斜方輝石の対称J31 ，次いで'1938年，

双晶の一般構造論4) を試みる論文を発表した。いわゆる“ 双品空間群" 研究の幕開けの仕事である 。

( I.  5. 1- 鉱物結晶学の項参照)

結晶の双晶は，しばしば観察される現象で，その規模は肉眼的なものから，顕微鏡的なものに
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至るまで種々の段階がある 。その単結晶の幅が更に小さくなり，単位格子オーダーの繰返し双晶

(Ito t wi n) したものは，通常の空間群の対称を示すだけでなく，回折現象でも巨視的双晶とは異な

る様相を示すこともある 。そして集片双品に由来する多形現象を生ずることになる 。

伊藤と伊藤の共同研究者は，双晶空間群の体系を作り，この現象の実例が多く存在することを

示した 。そして ，それまでの成果は，“ X- ray Studi es on Pol ymorphi sm と題する単行本として，

1950年丸善より出版された九

伊藤，そして，定永両一，竹内慶夫，森本信男，高野幸雄，森博等，伊藤スクールの成果は目

をみはるもので，後日，アメリカの M . J. Buerger をして， i伊藤スクールに追いつけ」と言わし

めたものである 。単位胞集片双品による多形現象は，輝石のみならず，角閃石，ユウレ ン石と緑

レン石，珪灰石 (単斜，三斜相) ，ボレ石， T N T 等多数の実例が見出きれ，それらの結晶構造が決

定された。

双晶空間群の代数的構造は，定永両ーにより明らかにされた 6) ，7) 。双品空間群は，一般的には，

空間群に局部対称 (構造中のある限られた領域にのみ適用範囲をもっ対称) を附加したものと言え

る。 ただし，これは一回回転軸以外の局部対称とする 。通常の空間群に現われる対称は，局部対

称と異なり，構造全域にわた って有効な対称，即ち，全域対称である 。双品空間群のすべての対

称操作の集合は，群とならず，亜群 (groupoi d) となる 。これは，群を拡張した集合の一つであり，

Dornberger  -Schi ff は，この種のものに，空間亜群 (Space groupoi d) と名づけた。

単位胞集片双晶構造の X 線回折図形は，次の二つの著しい特徴を示す。

1 )  hkl のあるものをとりだすと，対称が上昇する 。即ち，回折図形で部分対称 (parti al symme-

try) が存在する 。

2  ) 通常の空間群の消滅則以外に，余分の消滅則があらわれる 。即ち，超過消滅則が存在する 。

以上の特徴は，常に二つの関係が共に観測きれるとは限らず，いづれか一方のみの場合，又，両

者共に観測されない場合もある 。 この場合は，構造解析が完了して，集片双晶の存在がわかる 。

例えば，ユウレ ン石は，緑レ ン石 (P21/ m) を(100) に平行に集片 n - 映進面双品したものに相当

し，空間群は Pnma となる 。

(3) 伊藤の方法( l to' s met hod)  

X 線粉末回折線の指数配当に関して， 1950年に，伊藤貞市は， Runge (1917) の考えを発展きせて，

晶系によらず，一般的に格子定数を導く方法を考案した 5) 。それまでの粉末像の指数づけには，高

い対称をもっ結晶に対する図形的方法，或いは斜方晶系以上の対称をもっ結晶に対する解析的方

法が提案きれていた。伊藤の方法は，逆格子ベ ク トルの長さの二乗の値，即ち Q 値問で， 2 {Ql +  

Q2} =Q3+Q4 Ch を逆格子ベ ク トルとすると， 2  { Q(hl ) + Q(h2) } = Q(hl +h2) + Q(hl - h2)J (伊

藤の式) をみたすものは，平面格子を作る可能性があることを利用したものである 。Q 値聞の関係

が得られれば，逆格子，そして， Del aunay の格子既約で格子定数も求められる 。その後， Q 値聞

の関係は， Wol f f の式等が，導かれたが，伊藤の式が最も重要な関係式であることに，現在でも変

りはない。Azar o妊の粉末法のテキストでも，大半は，伊藤の方法の紹介である 。伊藤の式は，格

子幾何学の基本関係を述べたものと言える 。

(4) 回折対称の上昇

“ X 線の結品による回折図形の対称、，回折対称は，異常分散効果が生じない場合，その結晶の

巨視的対称，点群に反転対称を加えたものである 。" というフリーデル則は，半世紀以上にわたっ

て真理であると信じられてきた。所が，伊藤スクールの双晶空間群の研究で，hkl のある指数群の

回折対称は，部分的に上昇することが示された。更に， 1951年， Ramsdel l とKohn は，炭化珪素
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のポリタイプの一つである 10H型結晶 の回折対称は，六方品系 6 / mmmであるにも拘らず，その

結晶構造の点群は三方晶系3 mに違いないことを明らかにした 8) 0 15年後に Ross，武田弘等は，雲

母のポリタイプ， 10T c3 の構造を決定してみると，その結晶の点群は三斜品系であるのに，その回

折対称は，単斜品系であることを報告したへ両者とも他のポリタイプの研究により，層自体の構

造がわかっているので，それらの積層 )1慎序，つまり，その結晶構造を決定することができ，上述

の断定ができた。回折対称は，前者では三方晶系より六方晶系へ，後者では三斜晶系( 格子定数は

単斜晶系) より単斜品系へ，フリ ーデル則を越えて，回折図形全域にわたって上昇している。この

現象の重要性を認識した定永両ーは，結晶の回折対称がフリーデル則の枠を越えて高くなること

を， “ 回折対称の上昇" とよぴ，それについての研究が開始された 10) 0 1968年以降，回折対象の上

昇を起すのは，何故であるか，どの様な条件を満たせば上昇を起すのかというこの現象の研究が，

主として我国の研究者によって大きく発展させられた( 岩崎準 11))。

東京大学鉱物学教室の定永両一，大隅一政，武田弘，谷克彦，東京大学物性研究所の丸茂文幸，

啓藤喜彦，理化学研究所の岩崎準，金沢大学地学教室の松本経生，木原国昭，等の回折対称、の研

究に対する貢献は大きい。 回折対称上昇の積層条件，岩崎によるタイプの分類，そして各タイプ

の上昇条件，更に他の条件，多重回折対称の上昇，黒白群の利用等，キャ ッチボールの如く，次々

と新たな条件，アイディアが発表された。

1979年，定永と大隅は 12) ，構造の点集合，基本セ ッ トの対称，点群と，それによって作られるベ

クトルセ ッ トの対称 (パ タソ ン図形の対称) ，即ちベクトル対称の関係を調べ，回折対称は，フリー

デノレ則が成立する場合，結晶のベクトル対称と同型であるという重要な関係を得た 。従って，回

折対称の上昇問題は，回折対称の代りにベクトル対称と，その結晶の点群関係を考察すればよい

事になった 。ベクトル対称は，結晶の点群に反転対称、を加えたものであるが，それ以上に対称が

上昇すれば，回折現象では回折対称の上昇が生じることになる。ホモメトリー関係を利用して，

ベクトル対称の上昇モデルも導かれている (定永両ー 13) ) 。

(5) 結晶軌道

空間群の内部構造として，結晶軌道の研究が進展してきた。空間群の対称操作のもとで，一点

X 。と同価な無限個の点集合を，その空間群の結晶軌道と言う 。この結晶軌道の対称は，それを生

成した空間群と同ーと考えがちであるが， しばしば，対称は上昇し，生成空間群の超群の対称を

示す。これを， N  on-characteri st i c orbi t (NC O) と言い，全空間群の NC O を導くことが半世紀以

前からの課題であ った。生成群と同一品系内での NC Oは，ドイツの H . W ondrat schek， G.  Stei n-

ma mn，スイスの P. Engel そして日本の松本経生の三ヶ国，四名の共同研究で， 10年以上の歳月

をかけて導かれ，1984年，そのリスト 14) が完成した (松本経生 15) ) 。

尚， l atti ce compl ex に関しては，広島大学の坂本義雄の研究がある 。

(文 献)

1  ) 西川先生記念会， (1982) ，西川正治先生 人と業績，例えば，篠原健一，三宅静雄，渡辺得

之助著の部.

2 )  Ni shi kawa， S .， (1915) ， Proc.  Toky o Mat h- Phys.  Soc.  11 ， 8 ， 199. 

3 )  It o， T. ， (1935) ， Z.  Kri st.， 90， 151. 

4  ) 伊藤貞市， (1938) ， 日本岩石鉱物鉱床学雑誌， 20， 185. 

5 )  It o， T. ， (1950) ， X- ray Studi es on Pol ymoァphi sm，Mar uz en， Tokyo 

6  ) 定永両一， (1959) ，鉱物学雑誌， 4 ， 1. 

7  ) 定永両一， (1963) ， 日本結晶学会誌， 5 ， 2 ， 10. 



第 2 章 物 質 と 波 の関わり 55 

8 )  Ramsdel l ， L. S.  and Kohn， J. A .， (1951) ， Act a Cryst.， 4 ， 111. 

9 )  Ross， M.， Takeda， H.  and Wones， D.  R.， (1966) ， Sci ence， 151， 191. 

10)  Sadanaga， R.  and Takeda H. ， (1968) ， Act a Cryst.， B24， 144. 

11) 岩崎準， (1974) ， 日本結晶学会誌， 16， 115. 

12)  Sadanaga， R.  and Ohsumi ， K. ， (1979) ， Act a Cryst.， A35， 115. 

13) 定永両一， (1986) ，結晶学序説，岩波書居.

14)  Engel. P.， Mat sumot o， T. ， St ei nmann， G.  and Wondr at schek， H. ， (1984) ， T he  Non-

charactensti c Orbi ts 01 the Space Gr ou，_ρs， Ol denbourg， Munchen.  

15) 松本総生， (1985) ， 日本結晶学会誌， 27， 303. 



56 第 I 部 結晶学の発展

第 3 章 物質の姿を求めて

1  . 有機結晶化学の発展

笹 田 義 夫

分子概念の確立，す なわち物理的実在としての分子の像の形成に決定的な役割を演じたことか

ら見れば，化学に対す るX 線結晶学の寄与のうち一つの大きな分野は，有機化学の基礎的な分子

の立体構造の解明，およびこれら分子の聞の相互作用の様式の研究である。

もっとも基本的な有機分子のメタ ンとかベ ンゼ ンは室温で気体あるいは液体であるから， X 線

解析の揺藍期には精密な構造決定には困難な対象であった。 そこでこれらの構造の特徴を保ちな

がら結晶になる誘導体を選ぶことが研究の出発点となる 。回折法の性格から，副次的な置換基の

構造，きらに分子の密集によって生じる分子間相互作用も同時に見えてくるので，分光学的手法

などのように焦点を絞ることが難かしし逆にいえばそれだけ多くの情報が同時に得られること

になる 。わが国におけるこの方面の研究は仁田勇に始まるが，その展開は上に述べた特徴を明ら

かに示している 。 自伝 刊流れの中に " 1) によれば， 1923年東大理学部化学を終えて理研に入った仁

田は，物理学者の西川正治に X 線回折を学んで，これを有機化合物へ適用することを勧められた。

具体的な問題の選択を一任された仁田は，炭素の四面体構造を確立するため，メタンの誘導体で

あるペンタエリスリトルを取り上げたが，これがのちに水素結合，結晶内の分子の乱れなど，予

想、もしなか った多くの方向へ発展したのである 。1933年，大阪大学の理学部化学教室に本格的な

回折結晶学に基礎をおく構造化学の研究室を創設した仁田は，渡辺得之助と協力してわが国で最

初にフーリエ級数を利用した構造解析によってペ ンタエリスリトルにおける炭素の正四面体構造

を直接的に証明し，同時に結晶内で分子が OH 一一一O の水素結合によって層状構造をつくっている

ことを見いだした。 これはわが国における水素結合の実験的研究の最初であった ( 1937- 8) 九 ペ

ンタエリス lハ、 j レは 180

0

C付近で正方結晶から等軸結晶に転移するが，高温相の粉末の解析から ，

転移点以上で、は水素結合が切れて分子全体の回転および結合軸の廻りの回転が励起きれているこ

とが明らかになった( 1938) 九この構造的研究と関連して関集三，桐山良ーらによる熱的 (1950) ， 

誘電的性質の測定 (1954) がなされ，高温相がいわゆる柔粘性結晶であることが結論された。 さら

にテトラニトロメタンやシクロヘキサ ノールなどの結晶が同様な挙動を示すことが見いだきれ

(1943， 1944) ，永宮健夫，松原武生の理論的取扱と密接に連携しながら小田孜らは部分的な乱れ

を含む結晶からの X 線散漫散乱に関する一連の研究を行った (1945，1949， 1950) ぺ 戦 後，研究活

動が徐々に正常に戻ったころ仁田研究室で取り上げられた水素結合関連の結晶はヒドラジン塩

( 桜井帰一，冨家勇次郎， 1951， 1952) ，ジホルモヒドラジドなどヒドラジン誘導体( 冨家，具延会，

1958 ; 新谷隆一， 1957) ，炭酸水素カリウム (具，富家， 1952) ，スルファミン酸( 大崎健次，田所

宏行， 1955) ，アニリ ン臭化水素化物( 田口稲男， 渡辺， 1948) ，α- アミ ノイソブチル酸( 広川作太

郎ら， 1952) ，ナ フタザリン( 渡瀬秀夫，大崎， 1957) ，キ ンヒドロ ン( 松田春雄，大崎， 1958) など

がある 。 なおこの中のいくつかは，分子間化合物，電子密度精密測定の項目に取り上げられてい

る。

以上は有機結晶化学のさまざまな基礎的問題の研究であるが，その時代の化学の最先端の問題

に直接かかわったものとしては， トロポロン誘導体の解析があった。 1935年ごろからタイワンヒ
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ノキの酸性成分ヒノキチオ ールの研究をはじめた野副鉄男は これが平面七員環骨格を持っている

という結論に達していたが，戦後国際交流が始まると，この構造は理論化学者 Dewar が予言して

いた新しい型の母核であったため大きな反響を呼び起こした 。1948年台 湾から引き揚げた野副は

東北大学で1950年母核のトロポロンの合成に成功したが，この新しい系の研究には物理的方法も

含めた総合的な取組が必要で、あると考え，次々と合成したトロポロン誘導体の試料を代表的な物

理化学の研究室に配布した。仁田研究室ではトロポロンの銅錯体などを大崎らが調べはじめたが，

構造がある程度明らかになった時点で英国の研究者の報告が出たりしたため中絶のやむなきに

至った。笹田義夫はトロポロンが両性物質で安定な塩酸塩とナトリウム塩をつくることから，プ

ロト ンの段階的な附加による構造の変化 をしらべることができるのに着目して，これらの共役塩

の構造を直接法によって解いた (1954，1956) 。塩酸塩では炭素の平面七員環部が 6π 電子系の特徴

を示し，正の電荷が環全体に分布することが結合距離や負の塩素イオ ンとの相対配置から結論き

れるのに対し，ナトリウム塩では 2 個の環外酸素を含めて 10π 電子系として記述される構造を

とっている 。の ちに島内浩喬と笹田は中性のトロポロ ンの構造解析を行い (1970) ，これら三つの

構造を詳細に比較して，非ベ ンゼ ン系化合物の芳香族化合物の示す複雑微妙な性質を構造の面か

ら明らかにした。また D 合成法によ って水素原子の位置を確認したが，これはわが国ではもっと

も早い例であった (1956，1957) 。塩酸塩では OH- - - Cl の水素結合が 2 種類存在し，これによって

塩素イオ ン 2 個を含めた一種の 2 量体が生成していること，また中性のトロポロ ン結晶中では

OH- - - O 水素結合による二量体があるが，水素の位置の くわ しい検討から水酸基の水素原子は分

子聞の水素結合と同時に分岐水素結合によ って同一分子内のカルボニル基とも相互作用している

ことを明らかにし，これらの水素結合はまたトロポロン母核の双極イオ ン構造の安定化にあづ

かっていることを示した 。笹田は仁田研究室で七員環と五員環の縮環化合物であるア ズレン誘導

体の構造解析を行い，東京工業大学に移ってからも非ベ ンゼン系芳香族化合物の系統的研究を続

け，これらの分子における電子的効果と結合角の歪み，置換基間の立体効果などの競合による構

造の多様な変化を，一連のべ ンゾ トロポ ン誘導体，へプタフルパレ ン誘導体について解明し (衣幡

晃一，甲千寿子，島内，笹田， 1965- 77) ，またシク ロプロペノン誘導体結品における水素結合の

数と三員環の結合交替およびカルボニル基の C- O距離に表れる双極イオ ン構造の寄与との相関

から，このものの異なる溶媒中における反応の 多様性を説明した (塚田治道，島内，笹田， 1973一

74) め

大阪市立大学の島田章らは，カルボン酸なと守の水素結合について系統的に研究して水素結合距

離の変化を理論的に検討した (島 田，樋口泰一，広津建ら， 1969- 1982) ぺ東大物性研の膏藤喜彦，

岩崎不二子によるシユウ酸二水和物の多形の研究は水素結合の水素原子位置を中性子回折によっ

て決めた初期の例である ( 1964) 九大阪大学蛋白質研究所におけるいくつかのアミ ノ酸の構造 (勝

部幸輝，芦田玉一，笹田，角戸正夫ら， 1966- 67) ，東大薬学部の飯高洋ーらの グ リシ ンの新しい

β および γ 一変態の構造などの研究 (1958- 61) 8) もこの頃行われた。水素結合のかかり方の違いに

よる結晶多形については， ピラジナミドの 4 種の変態の構造解析 (高木義人，田村千尋，笹田ら，

1960) があり，その後大阪学芸大学で各種の酸アミドのさまざまな水素結合と多形が一次元積層不

整と関連させて調べられた (1963- 74)  9) 。

DNA の二重らせん構造に関連した核酸塩基対における水素結合を調べた MIT の Rich の研究

室に参加していた富田研ーは，帰国後阪大薬学部でこの線の仕事を発展させ，例えばトリプトファ

ンとフラビンなどの聞の芳香環相互作用を複合体結晶の解析によって検討している (冨田，石田寿

昌ら， 1978- )  10) 。三共研究所の田村千尋らは 1971年ころから核酸塩基と有機酸，酸アミド，ラク

タムなど多くの物質との複合体形成を粉末回折法によって組織的に調べ，複合体結晶が得られた

もののうち典型的な 10数種の単結晶解析を行って，種々な水素結合様式を明らかにした。 とくに
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N- アシルーアミノ酸が核酸塩基と良好な複合体結晶をつくることの発見は注目すべき成果である

(1971- 78)0 1974年か ら東工大の竹中章郎らは，核酸- 蛋白質相互作用の原子的機構を解明する

ためアミノ酸側鎖と核酸塩基とが共存するモテ、、ル結晶を作成して，結晶内でのアミノ酸部分と核

酸塩基部分との接近の仕方を調べ， 5種の核酸塩基と水酸基，カルパモイル基，カルボキシル基，

イミダゾリノレ基，インドリル基との素子的水素結合を明らかにした( 竹中，上村みどり，藤田茂雄，

笹田ら， 1974- 87) 11) 。

また赤外スペクトルの研究から新しい型の水素結合として O H一一π が存在すると推定きれてい

る2，6ージフェニルフェノ ールおよびその 4- 置換体 2 種の結晶の研究が，関西学院大学の中津和三

らによって行われ (1978- 83) ，これらの分子に共通な分子内の O H とベンゼン環内の c-c 結 合

との接近を見いだしている 。この分子内 OH- - - n 水素結合に加えて， 4- ニトロ置換体では分子聞

にも弱い O H一一一 π 相互作用が存在することを明らかにした。

分子内の相互作用について基本的な問題のーっとしてベンゼンを短い炭素鎖でつないであらわ

れる大きな分子歪みを調べるため，阪大産業科学研究所の三角壮ーらはいろいろな型のパラおよ

びメタシクロファン誘導体を合成し，阪大産研の森本信男ら，阪大工学部の笠井暢民，甲斐泰ら

が協力して構造解析を行つた (1972一)ドlロ川2幻)

芳香族化合物の求核置換反応による中間体としてよく知られている Mei s記en凶1吐由h児悶ei me町r 錯体の構造

決定は，名大理学部の田仲二朗らによって 1968年報告されている問。反応の構造化学的研究につい

ては，金属錯体の関与するものが多く，わが国におけるこの方面の研究は "1. 3.  4 有機金属化合

物" で扱われている 。

硫黄原子は結合に当って d 軌道が関与する可能性をもつため，有機硫黄化合物では立体構造，

化学的性質，反応性に多様性が見られるが，三共研究所の田村らは 1968年頃からチアベンゼンや

スルフェニル，スルフィニル，スルホニル基を含む種々の化合物の構造研究を行った 14) 。電気通信

大の岩崎不二子らは 1975年頃から，三配位スルホキシドに対する附加反応の高い立体選択性に関

連して，いろいろな生成物の構造を系統的に解析して反応の機構を推定した 。 また硫黄の原子価

拡張を示す X-S-X' (X，X' =S， 0， N)型の部分構造をもっ多くの分子の構造を研究して，直線的

な配置で二つの S- X 距離が等しいものから非対称的で距離が異な っていても長い方の原子対に

なんらかの結合的な相互作用があるものまでさまざまな例を見いだした lヘ

環状炭化水素の立体配座は立体化学の基礎として 多 くの研究がなきれているが，理化学研究所

の坪山セイ，桜井敏雄らは 1978年頃から含窒素12員環化合物の種々のコンホメーションについて

組織的研究を展開した。 これらは 4 個のア ジ リジ ン誘導体から合成されるが，不整炭素をもっと

き，いろいろな絶対配置の配列が可能で、，これに伴 って環のコンホメーションが変わり，さらに

銅錯体では別の形態が現れることを見いだし，エネルギ一計算の結果と対応させている 16) 。

包接化合物のうち，構造がもっとも広範に調べられているシクロデキストリン系では，繊維高

分子研究所の原田一明の研究 (1976- ) ，阪大薬学部の藤原隆二，冨田らの研究 (1980- ) があり，

構造からシクロデキストリ ンの触媒作用の機構が論じられている l 九

ベンゼンなどの芳香環がメチレ ン基などで架橋された大環状シクロファンは，その内孔に種々

の有機分子を包接する 。N，N' ， N" ， N川ーテトラメチノレ- 2- 11- 20- 29- テトラアザ [3. 3. 3 .3J ノマラ

シクロファン包接体については大阪市立大の広津，樋口らの研究 (1984- ) ，1，6，20 ，25- テトラア

ザ [6 .1. 6. 1 ] パラシクロファン包接体については東大薬学部の板井昭子，飯高らの研究 (1980- )  

がある 18) 。

クラウンエーテル系大環状化合物であるテトラナクシン (1974) 及びそのアルカリ金属塩，アン

モニウム塩の構造研究が縄田喜治，飯高らによって行われ (1972- 75) ，この抗生物質のイオン選

択性が論じられた 19) 。 関西学院大学の中津，吉岡寛らは写真用色素として用いられるシア ニン色
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素，スチリル色素，およびその7，7，8，8- テトラシアノキ ノジメタン塩など33種の結晶構造を決め

て，結晶内における分子の積み重なりの 4 つの型を明らかにした (1969- 81) 。 これらの三次元構

造の知見から分光増感作用に関係する色素のハ ロゲン化銀の表面に おける低次元凝集体の モデル

と分子構造の相関を考察している則。

岡山大学の灰佐雅夫，柏野節夫 らは，対称の見地から基本的な有機化合物の結晶構造の系統化

を試みている ( 1970- ) 2 1) 。

( 文献)

1  ) 仁田勇， (1973) ， I流れの中に 一科学者の 回想J，東京化学同人.

2 )  Ni t t a， 1. and Wat anabe， T. ， (1937) ， Nat ur e， 140， 365.  

3 )  Ni t t a， 1. and Wat anabe， T. ， (1938) ， Bul l. Chem.  Soc.  J pn. ， 13， 28.  

4  ) 小田孜， (1949) ， X 線，5  (3， 4) ， 95. 

5  ) 笹 田義夫，島内浩喬， (1975) ， 日本結晶学会誌， 17， 110. 

6 )  Takus agawa， F. ， Hi rot su， K .  and Shi mada， A .， (1969) ， Bul l. Chem.  Soc.  J pn. ， 42， 3368.  

7 )  Fukushi ma， F. ， I wsaki ， H.  and Sai to， Y. ，(1964) ， Act a Cryst.， 17，1472.  

8 )  I i taka， Y. ， (1959) ， N  ature， 183， 390.  

9  ) 高木義人， 加藤好博，桜井帰一， (1974) ， 日本結晶学会誌， 16， 180. 

10) 石田寿昌， (1983) ， 日本結晶学会誌，25， 157. 

11)  Sasada， Y.  and Takenaka， A. ， (1988) ， Adv.  Bi ophys. ， 24， 57. 

12) 甲斐泰， (1976) ， 日本結晶学会誌， 18， 269.  

13)  Ueda， H. ， Sakabe， N. ， Tanaka， J. and Furusaki ， A. ， (1968) ， Bul l. Chem.  Soc.  J pn. ， 41， 

2866.  

14) 田村千尋， (1971) ，有機合成化学協会誌， 29， 977.  

15) 岩崎不二子， (1982) ， 日本結晶学会誌， 24， 18. 

16) 桜井敏雄，坪山薫，坪山セイ，小林公子， (1983) ， 日本結晶学会誌， 25， 299.  

17) 藤原隆二， (1982) ， 日本結晶学会誌， 24， 54.  

18) 広津建，樋口泰一， (1986) ， 日本結晶学会誌， 28， 261. 

19) 縄 田喜治， (1975) ， 日本結晶学会誌， 17， 314.  

20) 中津和三，吉岡寛，西垣敏 (1983) ， 日本写真学会誌， 46， 89. 

21)  Hai sa， M. ， (1978) ， Act a Cryst. ， A 3 4， 753.  

2  . 分子間化合物

大 崎 健 次

( 発端) キンヒドロンという物質は，キ ノンとハイド ロキノンとが 1 1 の割合で結合して出来

た分子間化合物であるが，貰色のキ ノン と無色のハイドロキ ノン とが結合しただけで， どうして

黒緑色の結晶になるのかという疑問のほかに， どちらも電荷をもたない中性の分子なのに， どん
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な力がこれらの聞に働いて安定な結晶を作 っているのかという ことも，すべて謎であった。 この

問題を仁田勇先生のところに持ち込まれたのは赤堀四郎先生 ( 後の蛋 白質研究所初代所長，大阪大

学総長) であるが，当時赤堀研究室に物理学科の伏見康治先生のところを出た村上英夫きんがおら

れ，キンヒドロンにおけるキノン分子とハイドロキノン分子との相互作用について量子力学的な

計算をして居られた 。仁田先生はこの問題に大変興味を持たれ，当時学生だ、った松田春雄( 故人)

と私にこの結晶の解析を指示せられた。

キンヒドロンの色については，同じ阪大理学部の槌田研究室を出た中本一男が，単結晶の顕微

吸収スペクトルをもとに，両成分分子のどちらにも見られない深色の吸収が結晶の針状軸にそっ

て生じていることを示していた1 ) 。また X 線解析では，イギリスの Ander son がキンヒド ロンを含

む数種の分子問化合物について，針状軸の回転写真に弱い奇数次の層線を見出し ，こ の軸の方向

に成分分子の交互の堆み重ねがあることを予言していた 2) 。松田らの解析は，針状軸の赤道線 (Okl)

と第 1 ，第 3 層線 (l kl) ， (3kl ) および第 2 軸の赤道線 (h01) の振動写真データのみを使い，今から

みれば不充分なものであったが，それでも針状軸方向にキノンとハイド ロキ ノンの 2 種の分子が

交互に堆み重なって柱を作っていることを確認し ， この柱の中での成分分子の聞には通常のファ

ンデルワ ールス距離に比してはるかに短い C"' C: : : : ; : 3. 21Aがみられる ことを示した 3) 。この こと

は， この結晶では針状軸方向になんらかの強い分子間相互作用が存在することを暗示するもので

ある。同じ仁田研究室の鈴木啓介( 後の関西学院大学教授) は ，Mul l i ken の電荷移動理論を周期構

造に拡張し，キンヒド ロンにおいてはハイド ロキノンの最高被占軌道からキノン分子の最低空軌

道への電荷移動が生じているという，理論的な裏付けを与えたペキ ンヒドロ ンの色と結合の成立

についての謎は，これで一応解決した。

1965年になって，桜井敏雄は写真法で求めた完全な 3 次元 回折デー タを用い，新たに見出した

三斜相のキンヒドロンについて 3 次元電子密度の精密決定を行ない，成分分子のそれぞれに属す

る電子密度分布の求和から， Mul l i ken の理論における電荷移動の量色分子対あたり 0. 21e 以下

と見積ったヘ斉藤喜彦およびその共同研究者はこのころから分子間化合物の電子密度分布につ

いて詳細かつ広汎な研究をおこない， とくに電荷移動量の誤差を小さくしやすい結晶として両成

分分子のもつ電子の数の等しいテトラメチル ・パラフ ェニレ ンジアミンとテ トラ シア ノベン ゼン

との 1 1 錯体を選ぴ，注意深い測定の結果，電荷移動量として0. 24e を得た 6) 。

その後，この関連の研究は黒田晴雄，小林速男らによってテトラシアノキノジメタン (T C NQ)

などの電子受容体を含む種々の有機錯体 ( ラジカル塩を含む) の研究へと発展きせられ，電気伝導

性有機錯体の発見の契機となった 7) ，8) 。

分子間化合物としては，このほかにフェ ノール類や尿素などのつくる包接化合物 も研究者の興

味を惹き，尿素アダクツのト ンネル内に並んだモノマーを放射線で重合させて規則性の高い高分

子を合成するとかへシク ロテ守 ストリンによる包接現象を不安定な医薬品分子の保護に利用す

るなど，数々の応用研究に発展した 10) 。

( 文献)

1 )  N  akamot o， K. ， (1952) ， J. Am.  Chem.  Soc. ， 74， 1739.  

2 )  Ander son， J. S. ， (1937) ， Nat ure， 140， 583.  

3 )  Mat suda， H. ， Osaki ， K.  and Ni t ta， 1. ， (1958) ， Bul l .  Chem.  Soc.  J pn. ， 31， 611. 

4 )  Suzuki ， K .， (1956) ， Bussei ronkenkyu， N  o. 102， p. 5. 

5 )  Sakurai ， T. ， (1965) ， Act a Cryst. ， 19， 320. 

6 )  Ohashi ， Y. ， I wasaki ， H .  and Sai to， Y .， (1967) ， Bul l. Chem.  Soc.  J pn. ， 40， 1789.  



7  ) 小林速男ら， (1985) ， 日本結晶学会誌， 27， 314.  

8  ) 井口洋夫， (1988) ， 日本結晶学会誌， 30， 9. 

9  ) 茶谷陽三， (1975) ， 日本結晶学会誌， 17， 72.  

10) 藤原隆二， (1982) ， 日本結晶学会誌， 24， 54.  

3  . 天然有機化合物
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飯 高 洋 一

有機化合物は，かつて生物によって作られ生物を構成する炭素化合物であると考えられていた

ほどに，天然に産するものが研究の王要な対象 とされてきた 。どのような構造のものが，どこで，

どのような過程を経て合成きれ，その生物体にと ってどのような役割 を果し， どのような過程 を

経て代謝きれてゆくのか，また，生物種によ ってその過程や化合物はどのよっに異り ，他 の生物

種に対してどのような活性を示すのか， とい った生化学的な興味のほかに，その化合物について

の構造上の，反応性の，あるいは物性に関する純粋な化学的興味で， 移 しい数の研究が行われて

きた 。歴史的な慣習で，蛋白質や核酸などの高分子物質は天然有機化合物には含めないが，テル

ペン ，アルカ ロイド，ステロイ ドをはじめ，フェ ノール性化合物などを含み，生理活性の強いビ

タミン， ホルモ ンのほか微生物の産する各種各様の構造をもっ有機化合物を含めて，それらを取

扱う天然物有機化学は，有機化学の一つの王要な分野を形成している 。

多くの化合物の構造は過去の研究から類型的な構造に分類できることが多いが，天然物特にそ

れを抗菌性に着目して系統的に探索して得られる抗生物質では，全 く類型のない新規な構造型の

ものが現れ，化学者を戸惑わすことがある 。 それはこのようなものの研究には類型化合物の経験

が役立たず，経験則 をもとに組立てられた研究方法では解釈が難しいからである。 このような理

由で， X 線回折による解析が古くからこの分野で注目されてきた 。歴史的な必然性から，英国に

おいていち早くこの方面の研究がはじま った。1932年の J. D.  Bernal の一連のス テロイド (cal ・

ci ferol ， ergosterol ， chol esterol ) の結晶の研究， 1945年の C. H.  Carl i sl e， D.  Cr owf oot による

chol esteryl  i odi de， 1948年 の D. Cr owf oot と J . D.  Duni t z に よ る cal ci feryl -4・i odo・5・

ni t robenzoate， 1949年の D. Crowf oot らによる penici l l i n誘導体， J. M.  Bi j voet らおよび J. H.  

Robert son らに よる strychni ne 塩， さらに 1961年の D. C.  Hodgki n らによる cephal ospori n C や

vi t ami n B12 の解析の完成が時代 を画する主要な成果と考えられている 。 これらの業績で1964年

度のノ ーベル化学賞が D. C. Hodgki n に贈 られている 1) 。

1970年頃までの我国の状況についてはいくつかの総説2ト 4) に詳しい。その中で， 1965年までの先

駆的な 仕事 に ついて みると ， 年間 Ｒ ｾＳ 件 の報告があるが ，中 でも ＱＹＵＴ 年から ＱＹＵＹ 年 にかけ，阪

大理学部仁田研究室における笹田らによる t ropol one hydrochl ori de
5

)，6) ， sodi um tropol onate7)， 

渡瀬らに よる zi nc kai nate di hydrate
8

)， al l okai ni c aci d
9

)， kai ni c aci d monohydrat e
10

)，高木，

田村，笹田らによる 2・ami noazul ene
1

1)， 2・chl oro-1・aza- azul ene
12

)，1-oxa-azul en-2・one
13

)，14) がこ

の分野の最も初期のものである 。1960年には東京大学に薬学部が創設され翌年に は物理化学の教

室が誕生した( 坪井正道教授，飯高洋一助教授) 0 1964年にはそこから最初の天然物の解析結果の
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論 文 が 出 された。対 象 は acet y1- bromoacet y  1- di hydroenmei n 15) であった。 1965年 に な る と

monobromoducl auxi n
I 6

)， ophi obo1i n met hoxybromi del7) ， 1uci duscu1i ne hydri odi de
l 8

) などが発

表された。 一方，仁田研関係 (関西学院大理学部お よび阪大仁田研出 身者) ではその後1963年に田

村らに よる br omoemi myci n
I 9

)，1964年に 古川 らに よる br omo・t ropone
20

)，1965年には西川 らに よ

る eupte1eogeni n i odoacetate
2

l) ，坂部らに よるbromonorani sati none
22

)，城 らよる securi ni ne

hydrobromi de di hydrate
23

) のほか， ちょうど この頃に tetrodotoxi n に関する報告 が出さ れて い

る。Tet rodot oxi n に関 しては，冨家らに よるbr omoanhydrotetrodoi c 1actone hydrobromi de
24

)  

の1963年の報文をはじめ，津 田，田 村らに よる tetrodoni c aci d hydrobromi de
2

ペ
di acety1anhy-

drotetrodotoxi n ｨｹ､ｲｩｯ､ｩ､･ ＲＶ Ｉ が発表され た 。 ＱＹＶＵｾＶ 年を境に し てわが国 にお ける天然有機 化 合

物の解析例は急激に増加 し， それに携わる 研究者の数も増した。1970年仁 田先生の挙げられた当

時の研究者の名 前は次の通りである (ABC順) 4) 。芦 田玉一 (阪大蛋 白研， のち名大工) ，古崎昭雄

(関学理，のち 北大理) ，飯高洋一 ( 東大薬) ，角 戸正夫( 阪大蛋白研) ，神谷和秀( 武田 ) ，小山裕三

( シオノ ギ) ，松 田春雄 (阪大理) ，真崎規夫 (京大薬) ，西川 正夫 (関学理，のち 武田) ，大崎健次 (京

大薬) ，膏藤喜彦 (東大物性研) ，坂部知平 (名大理) ，笹 田義夫 (阪大蛋白研，のち東工大理) ，城始

勇 ( 田辺，のちシオノ ギ) ，田村千尋( 三共) ，冨家勇次郎 (関学理) ，冨 田研一 ( 阪大薬) ，渡辺得 之

助 (阪大薬，のち関学理)。

このようにして，もともとそれだけの素地があ った我国の天然物有機化学の分野は X 線結晶学

の導入に よ り，またそれとほぼ時期を合わせ て発達 した抽出精製ならびに各種機器分析技術に支

えられて急速な発展を遂げた。最近に至る までの経過 を見ると， 特筆すべき 研究が非常に多いが，

前掲の総説にも詳述きれているのてコ特に身近なもので気のついたものを挙げ， 最近の傾向 もあ

わせて述べてみたい。

1965年頃までに行われた仕事はそれ以前から長年にわた って懸案であ ったものが多かったため

もあ って，注目を集めたものが多い。 トロポロ ンおよびア ズレンについては，その特異な環構造

(非ベ ンゼ ノイド芳香環) にもとづ く共役系の解明が重要な成果であり ， トロポロンについては特

に両極端の塩を使 って当時としては極めて精密な解析が行われた。 テ トロ ドトキシ ンは極めて強

い毒性を示す 「ふ ぐ毒」の本体として古 くから注目され，津田，平 田， Woodwar d らに よる化学

的研究が行われていたが， 3 グループとも X 線による解析で最終的な結論に到達した。エンメイ

ンやルシドス クリンに関しても新 しい複雑な骨格構造を見出 した 。オフィオ ボ リンやセフア ロン

酸27) の研究からは新しくゼスタ ーテ ルペン族の存在が示された (従来知られていた C l 0，C 1 5， C 仙

C 30 のテルペン で抜けていた C 25 テルペン が見出された ) が，やがて全く異なる材料からも cero-

p1asto1  1  2ベreti gerani c aci d
29

)， stel latic aci d
30

) が見出きれ，我国におけるそれらの解析によ っ

て骨格構造の異なるゼスタ ーテ ルペ ン類がいくつか示される ことになった。Formyci n の解析か

らは C-C グ リコシ ド結合をもっヌクレオシドの構造が見出された 3 1) が，この結合の内部回転角は

いわ ゆ る syn で，当時 としてはあ ま り例がなしその後の核酸の構造の議論に屡々 引用 きれてい

る。Di hydrote1eoci di n B はイン ドー ル核お よびアミド基を含む特異な 9 員環を形成 してい るこ と

が示きれた 32) が，最近 te1eoci di n B と共に，発癌フ。ロモー ターの作用が著しい ことで注 目されて

いる 。 この ように天然有機化合物は有機化学的な興味だけでなく ， その生物学的活性に興味が持

たれて深く研究きれるように なってきている 。解析 された構造をもとに ， その生物活性の由来を

探る努力が払われるのである 。抗生物質は著しい活性を持つのが常であるから ，特にその ような

ことが多 く，構造確定後影しい数の化学的，生物学的な研究が行われる 。例えば癌の治療に使わ

れているブレオ マイシ ンについてみると ，その本体は結晶化されていないが，いくつかの断片の

解析から 部分的な構造が判明 し， 1978年にはそれの生合成中 間体制が単離され結晶が得られたの

を機に ，やがて全構造が確定した 。 それと共に分子の各部分が活性の発現に果たす役割が研究さ
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れ，改良を期して人工的な合成研究が進められている 。 イオノホア抗生物質については，物理化

学的な取扱いが比較的容易な物質として，各種イオンに対する親和性と構造との関係や，イオン

取込みの機構に関する系統的な研究も行われている制。生理活性となると単純に物理化学的な現

象として取扱う訳には行かないが，近年はいろいろな生体高分子の構造や，それらと他物質との

複合体の構造も X 線で解析され，例えば酵素と基質あるいは酵素と阻害剤との複合体の構造の解

析から酵素の作用機構やそれの阻害機構が解明される時代となっているので，生理活性物質につ

いても活性発現の原因となる特定な標的分子 (通常高分子) を考えることにより，その作用を類推

することが行われるようになった。標的分子の実体が明らかにされると，このような研究方法は

俄然現実味を帯びてくるが，そうでなくても多くの類似化合物の構造と活性の比較から作業仮説

としての標的分子を組み立てて研究を進めることができる 。 このような議論は，すべて分子の三

次元的な構造を基礎にしなければならないので，結晶学的研究は一層その重みを増してきてい

る35) 。

次にこれらの発展の底辺を支えた技術面の問題について，簡単に触れて置きたい。

我国で粉末回折計が輸入されたのは 1950年になってからであるが，世界を見ても単結晶試料の

積分強度測定に計数管を使い出したのは 1950年来のことである 。 ワイセ ンベルグカメラを改造し

た Evans の試作になるものが1953年に発表きれ，我国での 3 軸回折計の試作が1958年に発表され

ている 36) 。しかし，欧米では計算機制御のものが1950年代の終り頃から試作され，数年後には市場

に出された。我国でも 1965年を過ぎる頃から 4 軸回折計を輸入したり国産のものが市場に出回 っ

たりして情勢が変 った。

計算手段の変遷を見ると， 1960年以前はほとんど手計算であ ったと思われる 。 リレー計算機を

使う試みが1957年頃から始められたが，まだ本格的な利用とは言えず，手計算の補助程度の役割

であ った。やがてパラメトロ ン計算機 PC- 1ホ 1 37) が使えるようになり， 1958年にはフーリエ合成

や結晶構造因子の計算が可能にな った。1959年に発表された β ーグリ シン の解析には，早速使われ

た。三次元の最小 2 乗法 ( もち ろん対角マトリ ックス近似) も，既にその当時試みられており， 1961 

年に発表された γ グ リシ ンの最終段階の計算は，それによる精密化の結果である 。天然物の解析

には P C- 1 では容量が足りず， PC- 2*2 が使われた 。

一方， 1960年を過ぎると我国でも I BM650，704， 709， 7090 を設置する企業が出て来て，経費を

調達しさえすれば使用可能とな った。大学共同利用の大型計算機セ ンターが設置きれ，東大で

H IT A C  5020 が使用可能にな ったのは， 1966年 1 月である 。 このようにして，我国では 1965年頃

を契機として天然物の解析の質，量ともに急速に改善された。量の面では， 1966年に 10件を越え，

67年には十数件，それ以後は毎年20件を越えるに至 っている 。

最後に回折結晶学独自の問題として絶対構造の決定と位相問題解決法の変遷を振返ってみた

い。絶対配置は，化学的に導くこと以外は多かれ少なかれ経験則に基づいているため， X 線回折

で決めることに絶対の信頼が置かれ，繁用きれている 。 これについては，本章の中で別に詳しい

記述があるので (1. 3. 6  I絶対配置J ) ，ここでやは我国の天然物有機化学の分野における適用の変遷

を見てみたい。 いうまでもなしこの分野で絶対構造を決めることは，生物活性との関係で極め

て重要なことであり， X 線回折の方法に大きな期待がかけられている 。重原子法によるときには，

普通は多少の追加測定によ って容易に決めることができるが，近年直接法が普及してからは，炭

素と酸素原子など軽原子聞の異常分散の差を利用しなければ、ならなくな って，困難を生じている 。

*  1  PC- 1 

*  2  PC- 2 

固定小数点演算のみ可能，コア メモリ (36ビット) 256語，加減0.4ms，乗4. 4ms，除16ms

コア メモリ (長語) 1024語

固定小数点加減0. 04ms，乗0. 34ms，除1. 6ms
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歴史的に見ると ，重原子によるものは既に 1950年に前述の strychni ne hydrobromi de の解析で用

いられて居り，その後1954年頃までの聞に D- 酒石酸 Na，Rb 塩， ephedri ne hydrochl ori de， D-

i sol euci ne hydrobromi de monohydr at e に適用 された。我国においても前述の (15- 18) ，(23) ， (24)  

など，重原子法によるものは，多くの場合，同時に絶対配置も決められている 。1950年は じめの

ものを除き ，1， Br ， C1 などの重原子に対する Cu Kα または Mo K α 線の異常分散を使ったもの

が多い。軽原子のみのものに対しては 1969年 Hoppe らにより酒石酸， Si ms らにより cel l obi ose

の絶対配置が決められたが，それを皮切りに世界各所でいろいろな方法が試みられ，中には間違っ

た結果を導いたものもあ った。

1972年に Engel は吸収の影響を避け，確実な結論を導くための注意と方法を提出し， 7種 の天

然物に適用した例を示した。古崎測はきらに実例を加え，これを解説している 。互いに対掌体の

2種の tetra- O・methy1dehydrodi caf fei c aci d di l actone を使って異常分散による Fri ede1 対の強

度変化を実測した例は，文献39) を参照きれたい。

位相問題に関しては，重原子法一点ばりの時代から直接法の時代に変ったのが， 1970年代であ

る。Sayre の等式法が発表きれたのが1952年， Kar1e の記号和の方法が提出きれたのが1954年頃 で

ある。天然物に対しては，対称心のある rubrof usari n(C15H 12  0 5， P21  /c， Z =  4 ) ， j ami ne(C21 H35 

N3， PI ， Z =  2 ) などの解析が初期の成功例であり，対称中心のないものでは L-argi ni ne di hydrate 

(C6  H 14  O2  N4・2 H20 ，P21  21  21， Z  =  4  ) での成功がわれわれを勇気づけた。我国ではその初期にお

ける仁田研40) の活動が著しく，幾多の報告がある 41) が，対称心のない複雑な構造の天然物に対し

ては，多賀ら叫による cori ose (C
7  
H14 0

7
， D-a1tro・3・heptu1ose，P21  21  21， Z 二 4 ) ，松崎らり) によ

る acetyl -L-prol i ne- N- met hy1ami de (C
8  
H 14  N2  O2， P21  21  21， Z =  4 ) が実用の日高矢を放 ったものと

思われる 。その後1970年の後半になると MU L T A N などの強力な計算機フ。ログラムが出現して，

現在では天然有機化合物の構造の解明には重原子誘導体を作ることなしに直接法をまず試みるの

が常套となっている。
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本文中にあらわれた化合物の構造式。括弧内は文献番号

peni ci1l in (1) cephal ospori n C  (1 )  t ropol one ( 5- 7)  
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4. 有機金属化合物

笠 井 暢 民

我国の有機金属化合物の構造研究は，有機珪素の化学の発展とともに，まず有機珪素化合物に

ついて大阪から始まり，漸次他の有機金属化合物に，また他の地域に広がって行った。

大阪大学工学部の杉山町分室において，角戸正夫 (後に大阪大学教授) はジエチルシラ ンジ オー

ル (C2H
s

) 2Si  (O H)  2，次いていジアリルシランジオール (C
3
H

s
) 2Si  (O H)  2，その他有機珪素ジアル

コールの結晶解析を行った。 2 つのシラ ンジオールは同形で， どちらも分子は水酸基同志の聞に

… HO- S i - OH… HO- S i - OH… という一般の有機アルコールに比べて短く，強い水素結合をして

b 軸方向に連なり，結晶を形成していることを見いだした (1953- 54) 。 さらに α ，ω ーシリルアル

カ ン型のジオール， 2，4ージオキ シ-2 ，4ージ メチル-2 ，4ージ シラペンタン， H O  (C H
3

)  2Si CH2Si -

(C H
3

)  20H でも，捻れた直鎖状分子が同様な強い水素結合をして長く連な っていることを明らか

にした 。[ これら実験には，京科社製の組立て式X 線管球と，借り物の高圧トランス ( 2段で昇圧)

に，油拡散ポ ンプ，真空ポ ンプ等，寄せ集めの部品で作ったX 線発生装置 ( 自己整流，プラス高圧，

30k V- 7mA) に，京科社製の振動，回転カメラ (半径5 0 mm) を用い，多重フ ィルム振動写真により

回折を記録。各国折の逆格子座標値 ξ ，sをパナールのチャートで読取り，これを用い試謬法で逆

格子，従って格子定数を決定。 この逆格子を基に各回折の指数づ、けを行い，回折強度は目視法で

標準スケールと比較して測定。解析は重原子法， Si の位置をバターソ ン関数より求め，手計算の

二次元フーリエ合成で水素を除 く他の原子の位置を求め，構造を逐次精密化] 。更に シ リーズとし

て- Si - Si - 結合を持 ったジオール H O(C H
3

)  2Si Si  (C H
3

)  2 0 H のつもりで解析を始めたものは難

航の末，昇華性が強いことからシロキサ ン結合- Si - O- Si ーの存在を考え，直線状，環状 2 つの縮

合二量体のうちパターソン関数の解釈のつく後者，すなわちビス ( テトラメチルジシラニレ ンジオ

キシ ド) ，{( C H
3

)  4Si20} 2であることを明らかにした (1959)0 [ 実験は理学電機製 D3 F 型X 線発生

装置，小林理研製ワイセ ンベルグカメラ (半径28. 65mm) ，多重フィルム等傾角ワイセ ンベルグ写

真，解析は重原子法，二次元フーリエ合成。バタ ー ソン 関数，電子密度投影，構造因子計算 (等方

性温度因子) 等は初期の国産電子計算機 NEAC2101 及び NEAC2203 を，構造因子計算には大崎

健次 (後に京都大学教授) のプログラムを使用] 。 これらの解析には，順次，笠井暢民 (後に大阪大

学教授) ，勝部幸輝 (後に鳥取大学教授を経て大阪大学教授) ，高野常康 (後に摂南大学教授) 等が参

加した 。

大阪市立大学で島田章 (後に大阪市立大学教授) は樋口泰一 (後に大阪市立大学助教授) の協力に

より環状シロキサン類の構造解析を手がけた 。最初に行ったのは { (C H
3

)  4Si20}2環と， {( C H
3

)  

- Si OL環の組合わさった複雑な篭型構造をしたオクタメチルオクタ ( シロキサン ) (1966) で，次は

{  (C H
3

)  4Si20}2環 の 上 下 に { (C H
3

)  2Si O (C H
3

)  2Si } 20 環が融合した三環状メチルジシラニレン

シロキサン (1967) であった。後者では上下 2 つの七員環部分の Si - O- Si 角が148. 2( 9) 。と非常に大

きく聞いていることがわかり，当時注目を浴びた。 3 つ目がビス( ぺンタメチルジシラニノレ) フエ

ロセンの分子構造であった (1968) 。

これと前後して，岡谷美治 (後にニューヨーク州立大学教授) ，芦田玉一( 後に名古屋大学教授)

はペンシルバニア州立大学で， R. Pepi nsky 教授と共同で (-) - α ーナフチルフェニルメチルシリル

クロリドの分子構造及び絶対配置を決定 (1963) する一方， 2 人で( - ) - α- ナフチルフェニルメチル
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シラン及び同フ ッ素化物の結晶解析を行った (1966) 。

これより先，島田はフェニルアルソン酸及びその誘導体の分子構造を決定し (1960，1962) ，次

いで福代誠，中津和三 (後に関西学院大学教授) の協力により多くの有機ヒ素化合物の結晶解析に

従事した (1966) 。一方，大阪大学において，笠井は解析の対象を有機珪素化合物からトリ メチル

錫ヒド ロキ シド，同フルオリド、等の有機錫化合物に変えた。関西学院大学に移った渡辺得之助は

竹中章郎等とコバルト錯体， πーシクロオ クテニルーシ クロオ クタ 1，5- ジエン ・コ バルトの分子構

造を決定した (1969) 。更に中津和三は武上善信等の研究に協力して一連の Fe 錯体の分子構造を

決定している 。

併任により大阪大学工学部に新し く研究室を持 った角戸は，笠井，安岡則武 (後に姫路工業大学

教授) ，植木龍夫 (後に大阪大学助教授) の協力により，学生を指導して，多数の有機金属錯体の結

晶解析を行った。松浦良樹( 後に大阪大学助教授) 等による N- t ブチル尿素生成に関連した前駆

体， [ (π- C
5
H

5
C0

2
)  2  {N C  (C H

3
)  3  } 2 J 解析が其の一例である 。 甲斐泰( 後に大阪大学助教授) 等はア

セトアルデヒドの立体特異性重合の反応、の鍵を握る一連の有機アルミニュウム錯体，すなわち重

合触媒，重合触媒一基質 (アセトアルデヒド) 錯体，重合触媒一基質ールイス酸 (助触媒モデル) 錯

体，及び重合触媒ールイ ス塩基 (阻害剤) 錯体それぞれの分子構造を求め，そ の結果と 谷久也，安

田源等による化学的知見とに基づいて有機アルミニュウム触媒の触媒反応機構について詳し く検

討した (1968- 72) 0  [ 回折デー タ収集は，前の 4 つは等傾角ワイセ ンベルグ法，最後のもの は

Ai com- C2 電子計算機制御の四軸自動回折計 (理学電機械製) (θ-2() 走査法)。 解析は主として重

原子法。精密化はブ ロック 対角近似最小自乗法 (HBL S I V) ，使用計算機は主に F A C OM 230- 60。

なお，これら錯体の解析の中聞の時期，例えばロ ジウ ムーアレ ン錯体， [ RhI  {P  (C
6
H

5
)  3 } 2  (C

3
H

4
)  ]  

の場合には (1969) ，回折データ収集に理学電機鮒製粉末回折計の SG- 2 ゴニオ メータ上に載せた

G E 製 si ngl e crystal  ori enter が使われ (stat i onary crystal - stat i onary counter 法) ，一方，計算

には I BM7090 (UNI CON Proj ect ) ，次いで HI T AC 5020E が使われたこ とがある] 。

その後，笠井は安岡，甲斐，三木邦夫等と共に，金属 (Pd，Pt ， Fe) アレン( 又はアレン三量体)

錯体， Pd- ケテ ン関連物錯体， Pd- 及び R hーカルベ ン錯体，さらに甲斐，三木等の協力により，メ

チルオキ シランの立体選択反応の触媒及び関連した 3 つの有機亜鉛錯体の構造を解析した。 さら

に蔭山博之は三木，原田繁春とともに結城平明，岡本佳男等によるメタクリル酸エステルのエナ

ンチオマー選択反応と関連して一連の グ リニヤール試薬ー スパルテイン( 又はス バルテイン誘導

体) 錯体並びに基質のメタクリル酸誘導体分子多数の立体構造を求め，エナ ンチオマー選択反応の

機構について考察した。 さらに，甲斐等は中村晃，安田等に協力して前周期遷移金属のジ エン錯

体あるいはアリル錯体の解析を行い，前者には金属に対するジエンの配位の型に supi ne，prone 

両構造があることを見出した 。

その後，樋口は広津建等の協力で，珪素を含む三員環，四員環，六員環化合物，さらには四員

環と五員環を珪素がつないだスピロ化合物等の興味ある構造を明らかにする一方，有機燐化合物，

有機モリブデン化合物などの構造決定にも従事した 。

東京工業大学では笹田義夫 (教授) は大橋裕二 ( 後に お茶の水女子大学教授) 等の協力を得て，大

胡等の発見した不斉アミ ンコバルト錯体による C H
2

二

C X Y 型オレフィン，その他> C= O，- N=  

0- ， - N= O等の結合を持つ化合物の不斉水素化反応に関連して，多くの ビス( ジメチルオキシマ

ト) コバルト錯体の分子構造を決定，不斉接触水素化反応の機構を検討した。この コバルト錯体の

研究は更に発展して， X 線照射による不斉アミンコバルト錯体の結晶内ラセミ化という結晶相反

応について，その様式分類と反応機構の解明という非常に興味ある成果をもたらした。

四軸自動回折計の普及並び、に結晶解析の 自動化の発達と，有機金属化学の発展，特に有機金属

化合物の有機精密合成，例えば不斉合成への応用が盛んになるとともに，本来有機合成を主体と
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する人々の参加により，加速度的に，数多 くの有機金属化合物の珍しい分子構造が明らかにされ

ていった。吉 田寿勝 ( 大阪府立大学) 等の Pt (PPh
3

)  2  (cycl ohexyne) ， Pt  (PPh
3

)  2  (cycl ohept yne) の

分子構造決定や，山崎博史，若槻康雄，青木克之等( 理化学研究所) の一連の Co- 錯体や， Rh- 錯体，

フェロセン誘導体等の構造解析などは，その初期の業績の例である 。

5  . 錯 体

斉 藤 喜 彦

敗戦後，空襲で見るかげもなくなった大阪大学理学部では 1945年の秋頃から，研究室再建の作

業が始ま った。 秋田県鹿角郡小坂鉱山に研究室を疎開しておられた渡辺得之助先生は，戦時中一

時期 タ リウム の資源探査に専念しておられた関係もあって，金属タ リウムの試料を持って帰られ

た。当時はタリウム錯体の構造がほとんど知られていなかったので，タリウム錯体を合成して結

晶構造の決定を試みられたのが，戦後のわが国における錯体研究のはじまりであろう 。等軸晶系

の KTI Br
4

・2 H
2
0 ，N H

4  
TI Br  4 ・2 H

2
0 などの構造が決定された。結果は 1948年に開催された I UCr

の第 1 回会議に発表されただけで論文としては印刷きれなかったが， St ruct ure Report s には 採

録されている 1) 。つづいて CCo (N H
3
)6J CT I X6J ， X = C l ， Br の構造が決定された九

1949年大阪市立大学理工学部が発足し ，黒谷署雄，膏藤喜彦らが阪大から移り，コバルト (III )

を含むウェルナー錯体の組織的な研究が開始された 。 これは柴田雄次，槌田龍太郎両先生の研究

の流れをひくものである 。

わが国における遷移金属錯体の研究は ，A.  Wer ner の日本人としてただ一人の弟子であ った柴

田雄次にはじまる 。柴田は各種金属錯体の溶液の吸収スペク トルの研究を 1915- 1920年に発表し

たが，こ れは金属錯体についての最初の詳細な研究として世界に認められた。 その門下生であっ

た槌田龍太郎は多数の金属錯体を合成し ，溶液および微小単結晶の吸収スペクトルを研究して，

分光化学系列を提唱した 。槌田の門下であった黒谷は書藤とともに，まず最初に吸収スペクトル

の測定だけではその構造を確定できない錯体の構造決定や著るしいこ色性( 多色性) を示す錯体結

晶の構造と吸収の異方性との関係を明らかにしょっとして研究を開始した 。

顕著な二色性を示す結晶，ジクロ塩， CCoC1
2  

(N H
3

)  3  (H
2
0 )  J  C P)やトランスジクロ ロビス (エチ

レンジアミン) コバルト (III )塩化物， CCoC1
2  

(en)  2 J  Cl .  HCl ・2 H
2
0

4

)の構造が決定され，二色性の

原因が明らかになった 。 またコバルト原子に配位したエチレン ジアミン分子がゴーシュ構造を

とっていることが明らかにな った。

黒谷研究室では引続いていろいろな錯体の構造が決定されたが，その中で重要なものを一つあ

げると，小宮山好道によるエルドマン塩， N H
4  

CCO (N 0
2

)  4  (N H
3

)  2 J の構造決定であろう。 1916

年柴田は丸木利雄とともに吸収スペクトルの研究から出発して，それがシ ス形であるとの推定を

発表したが5) ，後に外国で追試してシス形を支持する結果が報告きれたり，反対にトランス形であ

るとの報告も出て結着を見なか った。 小宮山によ ってこの錯イオ ンが トラ ンス形であ ることが決

定されベ長期間にわたる論争に終止符が打たれた。

3 分子のエチレンジアミンを配位した 6 配位錯体については， 1952年頃から研究が始まった。
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CCo (en)  3J 3+には光学異性体があり， まずラセミ体の構造7) iJ{ 決定され錯イオンは D3対称を有

し LeL3形で、あることが判った 。 この錯体の絶対配置の決定については別に 16. 絶対配置」の項

で述べるからここでは繰返きない。こうして判った CCo(en)  J 3+は D3対称を有し le13形で、あった。

Cu( II ) 錯体については， 1953年小山裕三らがビス (アセチルアセトナト ) 銅 ( II ) ， CCu( acac) 2J  

の構造を決定したへつづいて冨田および仁田9) は ω一アミノ酸銅塩に興味をもち， cis- CCu (gl y)  2J 

H
2
0 の構造を決定したが，その構造は Fr eeman らの協力によってさらに精密化された 10) 0 Cu 

(II ) 錯体の研究はきらに発展して，角戸正夫，笹田義夫，声田玉一，中原昭次，小宮山好道らに

よって，サリチルアルデヒドと ω- アミノ酸より生成するシ ッフ 塩基，ジペプチド，あるいは二種

の異なったアミノ酸を配位した錯体の研究へと発展した。一方磁気的性質との関連で複核錯体の

研究が行なわれ， クラスターの構造決定へと展開していった。

Cu( I ) 錯体に関しては木下幸夫11) ，12) らによる直鎖状脂肪酸ジニトリル Cu( I ) 錯体の研究があ

る。 これらは一次元，二次元，三次元の網状構造をもっ高分子であ って，アクリロニトリルせん

いの染色に際して， Cu( I ) イオンの果す役割を解明するのに有効であった 。

アセチルアセトンはふつう酸素原子で配位するが，馬場茂，小倉哲也，川口信ーらは 13) CPd 

(acac)  2J とトリフェニルホスフィンとの反応で一方の acac が γ 炭素でパラジウムに結合した

CPd( Pφ3)  (acac- O， 0' )  (acac- C)  J を得た。この新しい配位の様式は結晶構造解析によって確認

きれた 1ぺ

1960年に東京大学物性研究所に結晶第二部門が設置され，密藤は東京へ移 った 。以後光学活性

な錯体の絶対配置の研究は，大阪市大および物性研究所を中心として行なわれることとなる 。1970

年代の一時期には， X 線によ って絶対配置の決定された錯体の数は世界全体で約150種 であった

が，その中の 4 割近くが我が国で行なわれたものであった。 これは，錯体の合成研究者と結晶学

者の横の連絡が非常によかったからであろう 。

( 十) 589 CCO (en)  3J 3+の絶対配置が確定したことは，理論研究者を刺激して旋光能の理論を大い

に発展させる契機となった。当時旋光能に関する理論のモデルは大別して二種類あった。 その一

つは Kuhn および Bei n
1
町こよる多電子理論で，他の一つは Condon，Al ter および Eyri ng

16l
の古典

論を基礎にした Mof f i t t
17

)の量子力学的取扱いで，この方はー電子理論であった。実験で決定され

た( +  )  589 CCO (en)  3J 3+の絶対配置は ，Kuhn， Bei n の理論の結果と一致しなかったので， 多くの理

論研究者が Moff i t t の理論をきらに発展させ，現在では ( + )  589 CCO (en)  3J 3+の旋光能はほぼ定量

的に説明できるようになっている¥

第二の発展は，絶対配置と円偏光二色| 生スペクトルの聞の経験則が確立されたことである 。

( + )  589 CCO (en)  J 3+につづいて (- )  589 CCO (R- pn)  J  3+の絶対配置がムと決定きれ18) ，Mat hi eu の

提唱した仮説19)_ー ( 十) 589 CCO (en)  J  3+ と同ーの絶対配置をもっ錯体は可視部において著るい可

正の円偏光二色性スペクトルを示す一一ーがはじめて立証された 。 これに続いて多くの錯体の絶対

配置が決定されたおかげで，錯体の絶対配置と円偏光二色性スペクトルの聞の経 t験員IJ が確立され

ると同時に，その大部分については理論的裏付けも得られたので，結晶構造解析を侠たないで，

円偏光二色性スペ クトルの測定だけから ，その絶対配置 を推定できるようになった 。

第三に錯体の絶対配置が決定できるようになったので，錯体の反応、における立体特異性や立体

選択性を原子，分子の立場から，たとえば立体障害として合理的に説明できるようになった。

Bai l ar らは錯体の分野にはじめて分子力学の考え方を導入した加。この分野も大きく発展し，現在

では未知の錯体の幾何学的構造を相当確実に推定できるようになっている 。以上，錯体の絶対配置

決定が化学の分野に及ぼした影響を簡単に述べたが，詳細は引用文献21)- 24) を参照していただきたい。

* この方面の発展については，い くつかの綜説がある 。文献24) を参照していただきたい。
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大橋裕二，笹田義夫らはビス (ジ メチルグリオキシマト ) コバルト錯体を触媒とするオレフイン

の不斉水素化反応の機構の研究に着手した制。すなわち，反応の中間錯体あるいはそのモデル物質

の結晶構造を決定し，きらにエネルギ一計算を行ない，中間錯体 (触媒との) のもつ不斉要因がど

のようにして反応場に影響を与え，不斉接触還元が進行するかを明らかにした。 この研究はさら

に発展して，結晶相内での化学反応の追求がはじまる 。すなわちアクリロニトリルを基質とする

水素化反応の中間体である (R-α ーシアノ エチ ノレ) (S-α メチルベンジルアミン) コパロキシム結晶

はX 線を照射するとラセミ化がおこることを見出した問。反応は X 線照射によって約20 日間で終

了するので，ラセミ化の様子を電子密度分布図の変化として追跡することに成功した。反応は一

次反応で Co- C 結合がX 線照射によって切断され，再結合する際に立体配置が反転することが

ESR スペクトルから確かめられた。 このような結晶相反応はその後いろいろと興味あるものが発

見きれ，" 反応空間" という概念を導入することによ って，反応応、機構を合理的に理解することがでで

、

きるようになつた 27)η)

以上は主としてウエルナ一錯体の研究てでで、や、あつ たが，それ以外の錯体として， Hof f mann 型包接

化合物がある。その構造については，岩本振武，黒 田玲子，佐佐木行美らによって 1967年来研究

きれて来たが， Cd(N H
3

)  2Hg (C NL ・2C
6
H

6
は従来知られていた Hof f mann 型とは異なった新し

い構造で， Hg の周囲は四面体配位，Cd の周囲は六配位八面体形の host lattice である問。包接化

合物に関する研究はその後順調に発展し，岩本振武を中心に研究が進められている 。

現在では，錯体の構造に関する研究はさらに広範になり，単に幾何学的構造のみならず電子密

度分布の精密測定も行なわれている 。研究対象としては，二核 ( 多核) 錯体や大環状配位子をもっ

錯体，混合原子価錯体 (一次元高分子が多い。) などいろいろのものが取りあげられており，その研

究目的も，生体内での金属の果す役割，触媒作用，物性 (電気的，磁気的性質その他) など多種多

様である 。
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6  . 絶対配置

密 藤 喜 彦

1951年頃，大阪市立大学理工学部の黒谷研究室では昼食後の雑談のとき，これから先どんな錯

塩の構造を解析するかがしばしば話題とな った。ある 目黒谷蕎雄先生の意見で， トリ スエチレ ン

ジアミン コバルト (III ) イオン は，極めて安定で， しかも容易に光学異性体に分割することができ

る。 この錯イオンについて，たとえば右旋性のものが，互に鏡像の関係に あるどちらの空間配置

に具体的に対応するかという絶対配置を決定することができたら，錯体化学にと って大いに役立

つのだがということになった。

光学活性な錯イオンを対掌体に分割するには，現在のようなカラム クロマ トグラフィ ーによる

方法はまだ知られておらず，酒石酸と臭化水素酸の複塩 (ジ アステレオマー) の溶解度の差を利用

し分別結晶する方法しかなか った。 ところで， (+ ) 589 (CO(en)3) Br3・H20 は容易に得られでも ，

Fri edel 則のため，X 線回折で絶対配置を決定することができないと考えられていた。ところがあ

る日，目武雄教授から， d- 酒石酸の絶対配置がX 線で決定きれ，その結果は E. Fi scher の仮定し

た構造と同じであったので，古典有機立体化学の教科書は書き改めることを免れたという報告が

Nat ure
1

)に出たと いつことを教えられた。早速し らべてみると ，これは短いノ ートで酒石酸ルビジ

ウムナトリウム， N  aRbC
4  
H

4  
0

6

・4 H
2
0 結晶につ いて， Rb 原子の K 吸収端よ り少 し短い 波長の

ZrKα 線を用いて回折強度を測定し， Rb 原子の異常散乱に よる I F ( hkl) I と I F (万五わ| の強度

差から絶対配置を決定したと述べられている。当時はまだ戦後で文献の入手は容易でなく ，これ

だけでは詳細がまったく判らない。 それにしても，酒石酸でできるならば，コバルト錯体でもで
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きないはずはないと考えた。幸なことには， Co 原子の K 吸収端波長はl . 608Aで，研究室で当時

もっとも普通に使用されていた特性X 線は C uK.α で，その波長がl . 542Aであるのでちょうど Co

原子の異常散乱がおこる条件を満しているヘそこで単結晶を作って， Bi j voet と同様の方法で (Co

(en)  3J  3 + の絶対配置を決定することにした。( +  )  589 (CO (en)  J  Br3 ・H
2
0 では臭化物イオンの吸収

が大きいので，塩化物に変えた。

試料は臭化物と同型の( + ) 589 (CO (en)  3J C13・H
2
0 のつもりで解析をはじめたところ，結晶皿が

並庁、ラス( ソーダガラス) 製であったため，母液中に過剰に存在した HC1 の作用で NaC1 ができ

て，このとき折出した結晶は (+ ) 5 8 9 2 {  (( CO (en)  3J C13} .  N  aC1・6 H
2
0 という複塩にな っていたこと

に気がつかなかったので，解析がうまく進まず約半年を無駄にしてしまった。しかし組成がわか

ると構造を決定するのに困難はなかった。この頃はまだワイセンベルグ写真機がなかったので，

I  F (hkl) I と I F (万五わ| の強度の 比較は振動写真によった。この結晶は三方品系であったか

ら， I  F (万五わ| の代りにそれと同価な I F (hkわ| を I F (hkl) I と比較することにした。この二

組の反射は c 軸を回転軸とする振動写真には赤道線に関して対称の位置にあらわれ回折強度の

比較に便利である 。異常散乱効果による強度差は極めて僅かで、あると思われるので， 比較的大き

い 3 mmX 3 mmの板状の結晶試料を用い，コリメーターも大きいものを使用して，太い X 線束を

入射させ十分時間をかけて振動写真を撮影 した。現像して見るとフィルム全体がカフ。っ て真黒に

見える 。一瞬失敗したかと思ったが，明るい所でよく見ると暗いパ ックグラウンド中にほ、んやり

と回折像がたくさん見える 。ほとんどの回折斑点は赤道線に対して上下対称の強度分布を示した

が，注意深く見ると一対だけ上下の斑点の強度に差があると認められるものがあった。( あとで面

指数をしらべてみると 3 2 2 と 3 2 2 であることがわか った。) 他の人達に見てもらっても皆そうだと

言う 。 これで絶対配置が決定できる見通しが立 った。 このとき一番困 ったの は異常散乱がおこる

とき，原子散乱因子/ がどう変化するかということであ った。 これに対する唯一の手掛りは

J ames の本2) であ った。 I F  (hkl) 1， I  F  (h同 I (三 I F (屍わ I ) の計算にはこの本によって計

算した ! Co (複素数) を用いた。 I F  (hkl )  I と I F  (hk[ )  I の実測には細い柱状の結晶を用い，結晶

の振動範囲を小さくして，露出時間を短縮することによ って，蛍光X 線によるフィルムのカブリ

を最小限に止めることができ，好結果が得られた。当時の回折強度の測定は，肉眼で斑点の強度

を強度標準と比較するという方法をとっており ，精度は甚だよくなかった。そこで強度を比較す

る場合は慎重を期して，二人の研究者が夫々独立に測定を行ない，その結果を持寄 って最終的に

大小を決定することにした。 Bi j voet らの実験と異なるのは， Bi j voet らは ( + ) 酒石酸ルビジウム

ナトリウムの結晶のみを用いただけであ ったのに対し，筆者らは対掌体の関係にある結晶すなわ

ち(+  )  589ーと( - )  589ーの結晶を使用したことである 。 こうすると，観測された I F  (hkl) 1 ， I  F  

(hkわ| の大小関係は，それが異常散乱によるものであれば， (+ )  589一体と ( - )  589 体とでは逆にな

らなくてはならない。実際30対ほど選んだ反射の大小関係は確に反対で、あった。 さらにこの結果

を確認するために ，次のような実験を行った 。 まず， FeKα (λ =  l. 934A) を用いて振動写真を撮

り I F (hkl) I と I F (hkわ! の強度が等しいことを確認する 。このとき， FeKα の波長は Co の吸

収端波長をはずれているので異常散乱はおこらない。 こうしておいてから，一枚のフィルム上に

FeKα とCuKα による回折像を記録する。そうすると CuKα による回折像の対には強度差が認

められた。しかも ( 十) 589 結晶と ( - )  589一結晶では対応する CuKα による回折像の強度の大小関係

は反対になっていた 。 この頃はジーク、、バー ン型の開放管を使用していたのて¥ X 線の波長を変え

るには対陰極をとり替えるのであった。 こうして (+ )  5 8 9 - ( CO (en)  3J 3+は I UPAC命名法によれば

* 事実当時の X 線回折の実験書を見ると， Fe や Co を含む化合物の回折像を撮影する場合には，C u K，α は

吸収が大きいので避けるべきだと記されている 。
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A 型であることが決定された 3) 。 これは遷移金属錯体の絶対配置を決定した世界最初の例であり，

Wer ner が化学的手段によって CCo(en)  3) 3 + などが八面体構造を持つことを立証し配位説を確立

してから，約40年後のことであ った。

1954年筆者はペンシルパニア州立大学のペピンスキー教授の研究室へ留学した。 ここには岡谷

美治博士も居られた 。筆者はかねてより，対称心をもたない結晶で異常散乱がおこると ，1 F (hkl) 1  

と 1 F (五五わ| がもはや等しくなくなるが，これが Pat terson 関数にどんな影響を及ぼすだろう

か興味があ ったので， 1955年夏のある日この考えを岡谷きんに話した。 岡谷さんは非常に数学に

堪能で、あ ったので，一晩でこの問題を解決し，翌朝研究室に出てみると， Ps 関数の基本式を記し

た紙片が筆者の机の上に置かれていた。Ps 関数はこうして発見されたぺ

発表した当時は回折強度測定の精度が十分で、はなか ったので，あまり実用にはならなか ったが，

後に中津和三5) は tuberacti di ne hydrobromi de， C
6
H

l O
N

4
0

1
・HBr 結晶について， Ps 関数の有効性

を実証した。Ps 関数の発見によって Pat terson 関数の解釈に関して見通しがよくなったことは確

である 。異常散乱に関する研究はその後も発展し，岩崎準は 2 種またはそれ以上の異常散乱をお

こす原子が結晶中に含まれている場合には，対称心のない構造でも Fri edel 則の成立する場合が

あることを示した 6) 。

その後異常散乱による Fr iedel 則からの背馳は最初想像していたよりは容易 に観測できること

が明らかになり，回折強度測定精度の向上のお蔭で，現在では絶対配置の決定は日常茶飯事とな っ

ている 。
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7  . 電子密度分布の精密測定

膏 藤 喜 彦

終戦後研究室の再建がはじま った頃，仁田勇先生がX 線結晶構造解析の精度 を可能な限りあげ

てやると， どんなことが判るかや って見たいも のだとよ く言 ってお られたのを 筆者は記憶してい

る。 当時研究室の人々に大きい刺激を与えた のは， Bril l ， Gr i mm， Her mann， Peters l) の論文で

あった 。 これは，化学結合の研究にフーリエ級数法による電子密度分布図を利用する試みで，研

究室の人々の関心は非常に高 く，皆熱心にこの論文を読んでいた。
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1958年冨家勇次郎，具延会および仁田勇は ジフォルモヒドラチド， OHC - NH
2
- N H

2
- CHOの結

晶構造を写真法によって，当時としては最も高い精度で解析しへ水素原子の位置まで求めた。き

らに N H，C H， 0 原子に割当てられるべき電子数を求め，その結果を分子軌道法による計算結果

と比較したところ，妥当な一致が見られた 3) 。またその D 合成図( 二次元の投影図) には酸素原子の

近傍に 0.2eA-3の極大が見出された 。 これはわが国において酸素の非共有電子対が認められた最

初の例である 。あとでこの結品の電子密度分布について田中清明による精密な再測定4) が行なわ

れた。

1957年 M. 1. T .で聞かれた結品物理の国際会議において， Wei ss とDeMar c o
5

)は選移金属単結

品からの回折X 線強度をか、イガ一計数管で精密に測定し， Fe および Cr の 3d 電子数はそれぞれ

2. 3および0. 2であると報告した 。もし，この結果が正しいものであれば，鉄の磁性に関する考え

方をま ったく変更 しな くてはならなくなるので，賛否両論があ って学界は一時混乱した。小村幸

友，冨家，および Nat hans
6

)は薄い Fe3A1 単結晶からの X 線回折強度を透過法により，シンチレー

ション計数管を用いて精密に測定し，鉄の 3d 電子数として5.0士l . 0なる値を得た 。これは自由電

子の基底状態から予期きれる値である 。その後 Wei ss らも再測定を行ない前のような異常がない

ことが明らかになった 7) ，8) 。以後この研究はさらに発展し，大場茂らによる球状の単結晶試料を用

いた F e，Cr および V の d 電子分布の異方性の研究へと発展していった 9) 。

一方楼井敏雄はキンヒドロンの三斜晶系に属する新変態の結晶構造を目視法によって測定した

三次元データを用いて解析し，電子密度分布の計算によって電子供与体から電子受容体への電荷

移動量を最大0. 21e と見積った。また大橋裕二，岩崎準および斉藤11) らは N，N，N'，N' - テ トラメ

チル- p- フェニレ ンジアミンと 1，2，4，5- テトラシア ノベンゼンの 1 1分子化合物の構造を精密

に決定し，楼井と同様な方法で電子供与体分子より電子受容体分子への電荷移動量を 0.24e と推

定した 。すなわち， - C N より - N(C H3)2の N 原子に対し， 0. 12e の電荷が移動したことになる 。

にれらの分子は核外電子の総和が相等しい。) これらの実測値は吸収スペクトルの測定から予想

される値に近く妥当なものと考えられる。

1960年代の後半より単結晶自動X 線回折計が使用きれはじめた。伊藤徹三お よび楼井12) は等角

傾斜法ワイセ ンベルグ コゃニオメーターと同じ型式の自動X 線回折計を用いて，エチレ ンイミンキ

ノン ，C
6
H

2
0

2  
(N C

2
H

4
)  2結晶の電子密度分布を 300，240および1 l 0 K の各温度で測定した。1l 0 K で

はD 合成図上に C = O結合以外の結合線上には結合電子による極大が認められ，また NC C 三員

環部分では三原子を結ぶ三角形の各辺の外側にoＮＱＵｾＰＮ＠ 25eA -3の結合電子による極大があり，エ

チレ ンイ ミノ基の bent bond の特徴がよ くあらわれていた。観測きれた D 合成図の特徴は分子軌

C ND O 

道法( 一三一) による計算結果と定性的によく一致していた。

小林昭子，丸茂文幸および杏藤は 13) 四軸型自動X 線回折計によって (+  )  589 トリス{ ( - ) トラン

ス-1 ，2ージアミノシクロヘキサン} コバルト (III ) 塩化物・ 1 水塩結晶 (ob
3

) の構造を決定し，電子密

度の直接積分によってコバルトの有効電荷が25 .8と求められ，ポーリン グの電気的 中性の規則が

満足されていることが示された 。また窒素原子の非共有電子対が Co- N結合線上になく，少しず

れていることも見出きれた。

そこで岩田深雪および膏藤14) は遷移金属錯体の電子密度分布を一層精密に決定することを試み

た。試料 としては (Co (N H3)  6J ( CO (C N)  6J を選んだ。その理由は次のとおりである。この結晶

は硬くて結晶性がよく精密測定に適している 。また結晶の対称が高く，独立に決定すべきパラメー

ターが少ない。それに加えて結晶は錯体化学にとって基本的に重要な錯イオンばかりを含み，陰

陽両イオンの中心原子の有効電荷を同じ精度で測定しつるなどの長所があったからである。結晶

試料は球状に成形した。回折X 線強度の測定は室温で行ったが，そのスケール因子は別に粉末試

料による絶対測定の結果と比較することによってその妥当であることを確認した。まず，電子密
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度の直接積分によって， Co の有効電荷は CCo(N H3)6) 3+については26 .3 (3)  e， CCo (C N)  6) 3ーに

ついては26. 8( 3) e と求められ，ポーリングの電気的中性の規則が成立していることが確認され

た。またアンモニアの孤立電子対が Co 原子に供与きれている有様が明らかになった。シ アノ基 も

同様孤立電子対が見出され，また C 三 N の π 結合電子も見出された。 さらに八面体配位子場に

よって Co の 3d オービタルが t2g とegに分裂し ，3d 電子が球対称、をも って分布している場合にく

らべて， t2gには電子が過剰にあり ，egは電子が不足していることが，はじめて検出された。 これ

に力を得て結晶場による 3d 電子分布の異方性をさらに確認するため熱振動が少な く，対称の高

い結晶として γ- Ni 2Si 0
4
につ いて同様な実験を行ったところ

15)

，予想通りの異方性が見事に検出

された。
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このような成果が得られたのは，実験装置が特別なものだったわけではなしあらゆる細部に

至るまで周到な注意をはらい精密な結果が得られるように努力したからであった。 しいてあげる

ならば，球状の結晶試料を用い，口径が小きく長いコリメーターを特別に作って使用したことと，

弱い反射強度は繰返して測定し，誤差を少なくしたこと等であろう 。

これらの実験結果は理論研究者を大いに刺激した 。J ohansen
l 6)

は ab initio Hart ree- Focl 王法に

よって配位子場におかれた不完全な 3d 殻をもっ遷移金属クラスターの d 電子分布の異方性を 計

算し，実験と定性的によく一致する結果を得た。つづいて丸茂らは 3d 電子数の異ったイオンを含

む結晶すなわち γ- Fe2Si 04 ，γ C o2Si 04 について同様な研究を行ない中心金属の原子核の近傍の

d 電子分布の異方性は高スピ ン型 Fe
2+

(3d
6

) および C02+(3d
7

) について期待された通りであるこ

とが示された
17)

。

四面体配位子場におかれた遷移金属イオ ンの d 電子分布の異方性は鳥海幸四郎ら
18)

によ って研

究された。 CoA120 4結晶で、は Co
2 +

(3d
7

) は 0
2
ーのつくる四面体間隙に位置しており ，Co 近傍の D

合成は e オービタルに電子過剰， t2 オービタルに電子不足の傾向を示し，八面体配位子場による d

オービタルの分裂の場合とまったく対眼的であった。

同じ四面体型の結合でも中心金属がオキ ソ酸イオンとなって強い共有結合を作る場合は様相が

一変する 。た とえば α - KZCr 04

19)

では， D 合成図において， Cr - O結合線上には多重結合に対応し

て大きい結合電子の極大があらわれ， Cr の原子核近傍の電子分布は等電子構造の Mn 04ーについ

ての計算結果
16)

とよく一致した。
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原子番号の大きい遷移金属錯体の電子分布の計算は，計算の規模が大きくなって，容易で、ない。

罫藤らは， Benar d
20

)と協力して， M02  (C H3C 02)  4の電子密度分布を実測し， M02  (H C 02)  4に対す

る非経験的分子軌道法による計算と比較した 。この場合計算には配置間相互作用が考慮、されてい

る。両者はよい一致を示し， Mo - Mo 結合には σ2 n

4

o
2

四重結合の寄与が大きいことが示きれた。

その後電子密度分布の精密測定は益々発展し，東以和美等はボロンの 3 中心結合の電子密度を

実測し

21)

，丸茂，田中らはペロブスカイト型の遷移金属化合物を研究し，電子密度分布の実測から

波動関数を求めることを試みている 。 また電子密度分布の測定は初期の頃は熱振動の振巾が比較

的小さい硬い結晶について常温での測定が多かったが，最近はもっぱら低温での測定が行なわれ，

大場らによって 4d，5d 電子を含む遷移金属錯体の研究が行なわれている 。

以上は単結品試料を用いて，結晶の電子密度分布を精密に測定する研究について述べたが，粉

末試料を用いて構造因子を精密に決定しようとする試みも古くからあり， 1920年代には既に絶対

測定が行なわれていた。複雑な構造の結晶では回折線の重なりが多く解析が困難であるから，試

料は金属や Mg O，Ca F2など構造の簡単なものに限られるが，構成原子の有効電荷を知ることがで

き，原子の結合状態を推定することが可能で、あった。

鈴木皇
22)1

土Cu20 を研究し， CU- O結合は純粋な共有結合を仮定したのでは実測値と合わず，酸

素は 0
2ーと

0
1・
85

ーの中間にあると結論した。 また十川銑ーはCa F2

23)
と

Mg024)
はそれぞれCa

2+F
2
-， 

Mg 2+02
の状態にあり純粋な イオン結晶と見なしうる ことを明らかにした。細谷資明，山岸共栄

( 後に深町) および床次正安

25)

らは NaCl 型の V N について精密測定を行ない V N は V
2+ N2ーと

V
3 +

N3
ーの中間で、前者にやや近い状態にあることを示した。

宇野良清

26)

は Ni O，C o O， Mn Oについて構造因子を実測した 。結果は金属原子を球対称、と仮定

した計算値と一致したが，電子密度は [111J 方向で僅かに差があることを見出した 。細谷
27)

，細

谷，山岸
2

する計算値とよく一致した。

山下次郎，和光信也らは
29- 31)

遷移金属結晶についてバンド理論に よって電子状態の詳しい計算

を行った。これらの計算結果も実測と一致し ，また大場らによる Cr 単結晶の d 電子分布の異方性

を見事に再現した
3

ヘ
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8  . 繊維高分子

大崎健次，茶谷陽三，田所宏行

竹，麻な ど天然の高分子繊維に X 線 をあて，得 られた 回折図形が微小結晶 の (今で言えば) 1 軸

性配向のモデルで説明できることを世界で初めて明らかにしたのは，西川正治，小野澄之助で，

Laue らによる結晶の X 線回折の発見の翌年，1913年のことである 1) 。

その後1920年ごろからドイツで R. O.  Her zog， M.  Pol anyi らがセル ロー ズの X 線的研究 を行

ない ，1925年ごろから J. R.  Kat z らが ゴム の伸長やセル ロー ズの膨潤による X 線繊維図形の変化

を見出すなど，精力的な研究をおこなった。一方， イギ リスでは W . T.  Ast bury が1930年ごろか

ら種々の動物の毛の繊維蛋白であるケラチンの X 線的研究を開始し，伸長によってその回折パ

ター ンが α - 形から β - 形へと 可逆的に変化すること ，加熱と水蒸気によって β - 形が固定されるこ

とを見出した 。

わが国では 1932年頃から桜田- 郎，淵野桂六 (京大工学部，理研喜多研) が繊維素およびその加

工物，絹及びその加工物について の広汎な X 線的研究 を展開 し，松永義明 (理研喜 多研，名古屋高

高) ，俣野仲次郎( 鐘紡研) ，松本徳智 (帝国人絹) ，清水正徳 (農林省蚕糸試験場) らがこれに続いた。

1935 (昭10) 年，大阪大学に繊維科学研究所が開設きれ，呉祐吉が久保輝一郎，柿木二郎らと共に

繊維内のクリスタリ ッ トの配列とその機械的強度との関係などについて研究を開始した。 また京

都大学理学部では吉田卯三郎が朴哲在と生コゃムの結晶化に関する研究を行なった 。木材組織その

ものの研究も行なわれた 2) 。 この時期の研究は主とし て繊維物質 におけるクリ スタリ ッ トの配列
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とその物性との関係，加工によるその変化などに関するものであって，紡糸技術の改良などには

貢献したが，原子レベルまで踏み込んで繊維物質の特性を解明しようとするものではなかった。

繊維状物質について原子レベルでの構造の解明がおくれたのは，その構造上の特性一一原子が

何千もつながった鎖を規則正し く並べることは，たとえ鎖に沿 っての 1 次構造が高い規則性をも

っ天然繊維でも難しい一一ーのため，結晶| 生の良い試料が得難 く，X 線回折図形から得られる情報

量が少ないことが，主な原因である 。合成繊維の場合は，一般に鎖に沿 っての側鎖の コンブォ ー

メーショ ンにも不規則性が現われるので，構造上の乱れは一層ひど くなり，ポリスチロールなど

では，無定形試料に相当する図形しか得られていなか った。

こういう状況の中で僅かに原子レベルの構造が解明されたのは，構造の簡単な合成繊維として

登場したポリビニルアルコール (P V A) とポリエチレ ンの場合であ った。ポリエチレ ンについては

1939年にイギリスの c. W.  Bunn
3

)が，長鎖パ ラフィ ンと同様な平面ジ グザ グ形の直鎖をもつこと

を明らかにした。P V A についてはアメリカのR . C. L. Mooney がその繊維図形から得られた軸

方向の周期2. 52A をもとに結晶構造モデルを提出 4) したが，当時までに蓄積きれていた構造化学

研究者の常識を満足させるものではなか った。1948年にな って Bunn は， P V A とポリエチレ ンと

の共重合物が P V A 自身と同ーの繊維図形を与えることにヒ ン トを得て， - OH基の配向に関して

乱れを含む P V A鎖の構造モデルを提出し，この問題に一応の解決を与えた 5) 。

合成高分子の結晶性を一挙に高め，人造繊維の世界に革命をもたらしたのは， Zi egl er- N  atta に

よる立体規則性触媒の導入であった 。 この方法で作られたポリスチロールは，従来見られなか っ

た高い結晶性のパ ターンを与え， Nat t a ら(1955) によ って， Bunn の予言 (1942) に含まれる 3 回ら

せ ん 構 造 を も つ こ と ， 側 鎖 の フ ェ ニ ル 基 が 主 鎖 に 沿って 片 側 に の み 配 置 す る 規 則 的 構 造

(i sotacti c) をもつことが示きれたへこれに続いて，多 くの立体規則性高分子が合成きれ，構造が

決められたが，その中には側鎖が左右交互に配置したも の (syndi otacti c) も含まれている 。これら

については，総説7) を参照されたい。

P V A の基本構造は上記のように決ま ったが，その重合度と結晶性，吸湿性などに関連してなお

も研究が続けられた。当時 P V A の赤外吸収スペクトルについては，結晶化度を鋭敏に反映する

1141cm-
1

の吸収が注目され，その成因について種々の解釈が提出されたが，阪大理，仁田研究室

の田所宏行は，ロー ル して 2 重配向させた P V A フィルム の赤外吸収の二色性を，重水素化した試

料をも含めて測定し，この スペ ク トルが繊維構造の背骨の対称伸縮振動に起因するものであるこ

とを結論した 8) 。この赤外研究は，ロールした P V A フィルムの表面に対する分子鎖の配向を決め

るのに役立ち，その点で同じ仁田研の田口稲男らが 2 重配向した試料についておこな ったX 線的

研究の結果とも一致した。

1958年に同じ理学部の村橋研究室に移った田所は，繊維高分子の構造を解明する手段として，

赤外吸収スペクトルから得られる情報をフルに活用しようと志し，低分子の基準振動の計算のた

めに開発された G F 行列の方法を，らせん周期構造の場合にも適用できるように拡張し，ポリオキ

シメチレン (P OM) の赤外吸収およびラマ ンスペクトルを，その結晶構造解析から得たパラメータ

をもとに説明することに成功しため。これに力をえて田所は，さらに複雑な構造単位をもっ繊維分

子に対して，結晶構造 (茶谷陽三らと ) および赤外・ラマンスペクトル (小林雅通らと) による研究

を進め，未解決で、あった繊維高分子構造を次々と解明した 。

前にも述べたように，高分子化合物による X 線回折は，たとえ結晶性の良好な試料でも得られ

る斑点の数が少なく，単結晶の場合のような直接的方法が使えないので，モデルをうまく設定す

ることが大切となる 。その為には， X 線データだけでは不充分なことが多いので，原子聞の非結

合ポテンシャルを使って，エネルギー的に安定な分子のコンブォーメーショ ンや側鎖の配向を推

定するとか，赤外スペクトルの解析によってモデルの妥当性を吟味するなどの手段を活用するこ
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とが必要で、あ った 16) 。

ポリエチレンオキサイドほか多くの結晶構造が，このようにして決められた。また結果の精度

の向上の為には，束縛条件つきの最小二乗法も使われだ。分離が良く地のカブリの少ない写真を

得るためには，半径カ ｾ ＧＱ Ｐ｣ｭ の ｪ 威圧円筒カメラも作られた 。 とくに良好な 回折 データが得られたポ

リオキ シメ チレンの場合については，分子鎖を含む円筒面上での 3 次元電子密度分布や，水素原

子の寄与を示す (Fo- Fc)合成が，円筒座標のフ一リエ級数をイ使吏つて計算きれた 1川0的)

分子内および、分子問の非結合相互作用かが、数量的に評価てでで、い、きるようになつたことの 1 つの応用と

して，結晶性部分の示す 3 次元の弾性定数を，赤外スペクトルの解析から求めた力の定数を使っ

て理論的に計算し，機械的張力による面間隔の変化などから求めた実測値との対応が得られるよ

うになった 11)。また圧電効果を示すポリフ ッ化ビニリデンについて，決定した結晶構造をもとにそ

の圧電定数を計算し ，実測値との対応が付けられた例もある 12) 。

結晶構造研究のもう 1 つの応用としては，固相重合の機構の解明がある 。 トリオキサン (- CH
z

- 0- )  3やテトラオキシメチレ ン(- C H
2
- O-) 4 の示す固相重合反応において，反応前後の結晶構造及

び結晶軸の相互関係を明らかにすることによ って，反応の機構あるいは経路をある程度まで推定

することが出来た。 また別のケースとしては，チオ尿素のトンネルの中に包接されたモ ノマ一分

子が，放射線によって重合し，規則性の高い直線的ポリマーを作る場合も見出されている 13) 。

話は少しそれるが，G.  M.  ]. Schmi dt らが1964年に初めて報告川したトポケミカルな光二量化

反応は，その後重合反応の分野にも発展し，繊維高分子材料研究所の中西八郎らは生成するポリ

マーも単結晶の形で得られるような例を多数見出すとともに，そのような反応の起るための条件

についても考察している lヘ

以上は，わが国における繊維高分子化合物の結晶学的研究が，どのようにして始まり，どのよ

うに発展したかを中心に，その背景となった欧米での研究をも含めて記述した 。 そのため，網羅

的という点では，注目すべき研究でありながら割愛したものもあることを，お断わりしておきた

し"¥0
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9  . 無機化合物

森 本 信 男

Laue による X 線回折の発見以来， 1930年頃までの無機化合物の構造解析は鉱物について行わ

れることが多かった。Br agg 父子の X 線による構造解析は閃亜鉛鉱 (ZnS) ，ダイ ヤモ ンドや岩塩

(Na Cl ) などの簡単な構造のものから始まり，解析法の進歩とともにより複雑な鉱物の構造決定へ

と進められた 。特に ，西川 正治 (1915) はその初期の段階で，世界で初めて空間群の考えを用いて

スピネルの構造を解析し，その後の構造解析法の発展に大きな影響を与えた 。 また，神津イ叔祐ら

(1921) は月長石の超顕微鏡的な離溶構造とその加熱による消滅を X 線で明かにし，鉱物の高次構

造研究における X 線の重要性を始めて示した 。

日本で無機化合物の構造の研究が一般に発表きれるようにな ったのは 1930年以降である 。西川

の弟子で阪大化学教室の仁田勇，東大鉱物学教室の伊藤貞市，東北大の神津の弟子の高根勝利が

無機化合物や鉱物の構造研究を進めた。渡辺得之助は最初は理研の芝研究室で，後に阪大仁田研

究室で，稀鉱物の ノルスウバイト (1933) や スルフオハライト (1934) について構造解析を行った 。

高根は 1933年頃，エナージャイトやダイアスポアなどの構造を研究し将来を期待されたが，不幸

にして第 2 次大戦中に爆死した。伊藤は Ni ggl i や Br agg について結晶学を学び，すでに Ma n幽

chester で異極鉱の構造を解析している (1932) 。帰国後， X 線スペク トロメータを設置し鉱物，特

に長石の構造解析に情熱をもやした。当時，主要な珪酸塩鉱物の中で長石の構造だけが未解決で、

世界中の鉱物学者がその問題に関心をも っていたのである 。実際に長石の構造が解析されたのは

1933年羽T. H.  Tayl or によ ってである 。 その 4 年後 w. L. Br agg は"At omi c structure of mi n-

eral s" を出版し ，ここに X 線構造解析の当初の目標である簡単な無機化合物および主要な鉱物の

構造の記載ならびに構造構成の原理の解明が一応終了し，その第一段階が達成されたのである 。

鉱物や無機化合物の構造解析の第二段階が本格化するのは，第 2 次大戦が終 った1945年からであ

る。

伊藤は，終戦後まだ世界の研究条件が十分でない時代に， X 線粉末パター ン解析のための有名

な伊藤法を考案した。 また，定永両ーをはじめとして竹内慶夫，森本信男，森博らと協力して，

重要な珪酸塩鉱物，例えばエピドートや電気石をはじめとして，硫化物，燐酸塩，棚酸塩などの

重要な鉱物の構造解析を 1945- 1955年にかけて行 った。伊藤は，引X - ray studi es on pol ymor-

phi sm" (1950) において，重要な鉱物には単位格子オー夕、、の繰り返し双品によ って多形を生じてい

るものがあるという彼の本来の主張を上記の解析例から示すとともに，伊藤法について詳しく説

明した 1) 。この本は直ちに鉱物学および、結晶学の分野で世界的に高 く評価された 。単位格子のオ ー

ダの繰り返し双晶によって多形もしくは類縁構造が生ずるという考えは，そ の後ながく東大鉱物

学教室の研究に大きな影響を与えた。 また，阪大仁田研究室においても，有機化合物と共に無機

化合物の構造解析が続けられ，桐山良ーと桜井帰一 (1949) はスコロド石の解析を行った。
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1953年以降になると多数の新制大学が活動を開始し，無機化合物や鉱物の構造の研究が全国的

な規模で進行することになった。また，須藤俊男( 教育大) らの活動と世界的な流行によって粘土

鉱物の研究が全国的に盛んになり， 日本粘土学会の誕生 (1963) を見るに至ったへ

この頃になると，それまで計算尺や手回し計算機で行われていた構造解析のための計算は次第

に電子計算機を用いて行われるようになり，構造解析用のプログラム作成と統ーが桜井敏雄( 理

研) らにより広く行われるようになった。

1966年に日本では始めて電子計算機制御式の単結晶用自動回折計が角戸正夫( 阪大) らの努力で

阪大蛋白質研究所に設置きれた。 この装置が全国的に利用されるようになるのは 1970年以降であ

るが，この装置と電子計算機の使用によって結晶構造解析のスピードと精度が格段に進歩した。

それに伴って， Kar l e とHaupt man らの研究に端を発した X 線反射の符号直接決定法の進展は構

造解析の技術の大部分を自動化するのに成功した。 その結果，無機化合物や鉱物の構造解析が広

い範囲で極めて速く行われるようになった 。鉱物の場合，一つの鉱物種 (たとえば輝石) について ，

化学組成や産状を異にする多数の個体の精密解析を行い構造の微細な変化を明かにすることが流

行した。その中には鉱物学的に意味のあるものもあったが，あまり役に立たないものも多かった。

また，新しい合成無機化合物の中には，粉末状でしか得られないものも少なくなかったが，それ

らの解析には R i etvel d 法の発達が大いに役立つた。1970年以降になると，非常に広い範囲の鉱物

や化合物の研究がいろいろの方法で行われ，その研究成果は急激に増加した。 そのうち， とくに

重要と思われるものを次に述べる 。

1  ) 構造の精密決定3) 結晶構造の明らかな物質での電子密度分布を精密に解析して，構造内の

原子聞の結合の性質を明らかにし，それを基礎に構造の安定性を議論する研究が次第に広く行わ

れてきている 。爵藤喜彦 (東大物性研) らによる錯塩の絶対構造決定から発して，次第に錯塩の構

造の精密化に進み，さらに丸茂文幸( 東大物性研のちに東工大) らが加わ って珪酸塩スピネルの構

造の精密決定による Fe や Co などの d- 電子と d思われる電子雲の 3 次元分布や， Si -O 聞の結合電

子の分布の決定が行われた 。また，竹内ら (東大理) によ って Mg や Fe のオリビ ンでの電子密度分

布の精密な決定が行われた。

2  ) 高次構造の決定3) ，4) 鉱物がいろいろな生成条件に対応して高次構造を示すこと，また逆に

それらが生成条件を示すことなどから，鉱物の高次構造の研究が重要視されてきた。森本 (阪大産

研のちに京大理) らは不定比化合物であるピロータイトやムライト，また，典型的な固溶体である

長石，輝石，オリビ ンなどにみられる超格子構造や変調構造について X 線回折法と共に，高分解

能電子顕微鏡の格子像法を用いて研究し，それらの複雑な構造を明かにした。山本昭二 (無機材研)

は de Wol f f による方法を拡張して変調構造や超格子構造を解析する方法を考案し， 多 くの化合

物の解析に適用した。竹内らも X 線と電顕を用いて，硫化鉱物や合成輝石の高次構造を研究し，

それらの多くが単位格子または単位格子の数倍のオー ダでの繰り返し双品とみなせることを明か

にした 。

3  ) 極端条件下の構造解析3) ，5) 地球のマントルや核物質の研究や新材料物質の開発に関連し

て，超高圧，超高温での物質の結晶構造のその場解析が必要にな った。たとえば，秋本俊一 (東大

物性研) や森本らにより研究きれたオリビ ンの高圧形である変形スピネルのような物質について

は高温高圧下で構造を明かにすることが必要であ った。秋本ら (1980) は高圧装置と X 線源や検出

器に改良を加えて高温高圧下での変形スピネルの X 線回折に成功した。高温下でX 線デー タを得

ることは岩井津一 (東工大) や竹内らによりレーザや火炎吹き付け法により 2000

0

C 近くまで可能に

なり，竹内らは珪酸塩鉱物の温度変化に伴う原子間距離や原子の熱振動の変化，高温転移の機構

の研究を行った 。高圧下での in si tu の解析としては，ダイヤモ ン ドア ンビルの方法が簡便で、ある

が温度を上げることは困難で、あ った。
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この分野で、高エネルギー研に設置されたシンクロトロ ンとそれに伴う新しい設備はきわめて重

要な出発点になった。それによって，きわめて強力な X 線が得られるとともに X 線検出器にも大

きな進歩が見られた。 とくに， MA X  80 と呼ばれる高圧高温での回折装置は 10 Gpa， 1000

0

C 以上

での構造変化の追跡の研究が進められるようになり，無機化合物の結晶学的研究を格段と進める

ことにな った。
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10. 構造の形態学ー原子像を観る

植 田 夏

Gabor の懐古録川こよれば， I電子顕微鏡ができれば，原子でさえ見えるはずだ、」との予言が，

Sci l ard によ ってなされていたと云う 。1926年頃のことであるが，これが現実化するまでには半世

紀の歳月が必要で、あった。

電子レ ンズの最大の機能の一つは，結晶非晶を問わず，焦点面にその回折像を結んだ後， 自動

的な逆フーリエ変換で 2 次元合成波を像面に形成することである 。 回折結晶学的にこの効果を利

用したのは， Ment er
2

)が最初であろう 。入射波と近接波の干渉によるフロタシアニ ン系結晶の一次

元格子像の観察は， 1956年頃の話題であ った。これは内部構造可視化への第一歩であると同時に，

刃状転位などの構造不整を確認し，将来の高分解能電顕の役割を暗示した 。その後 Dowel l が対物

レンズの収差の影響を相殺する斜方照射の理論を展開したのを， 目立中研の菰田氏3) は二次元格

子像に拡張し，金の直交格子像を観察した。結晶の微細な周期' 性に関する情報が可視化されたこ

とは意義が大きい。 この背景にはその頃日本の電顕の飛躍的な性能向上があり，事実1960年台後

半には，通常の垂直照射でも 3 A程度の点分解能が出せるほど電子レンズの改良が進んでいた。私

たちは，塩化フタロシアニン銅の蒸着結晶について，分子コラム軸に添った垂直照射で，あたか

もX 線のプリセ ッシ ョン図形にも似た，美しい回折像を観察していた。 これら多数の反射波を一

気に像面で合成すればと云つ衝動から，日本電子の渡辺，原田両氏の協力を得て，当時開発の ] E M

- 100B による高分解能観察を試みた。結果として面心正方格子に配列した分子の，四つ葉のクロ

バー状の外観像の撮影に成功し， 1970年の グルノ ーブルでの I CE Mで発表したり。この会議では，

高分解能透過型走査電顕を開発した Cr ewe らが，鎖状有機金属錯体中のウラニウム原子像を発表
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し， ひとり話題をさらった観があった。その後も斜方照射などによる同様な観察が報告されたが，

試料実態の的確な同定に欠ける嫌いがあった 。 また斜方照射では，情報の偏りの故に，正しい像

解釈が難しい。これに対しアリゾナ大学では，飯島氏ら 5) が，複合金属酸化物や鉱物の垂直照射に

よる高分解能構造像を矢継ぎ早に発表して世の注目を集め， 1970年前半は，電顕の本来あるべき

姿としてのいわゆる多波合成時代の幕明けの観を呈していた。

私たちが固執してきたクライテリオンは，明確に同定きれた構造の構成要素として原子像が指

摘されることにあ った。常温で原子を固定するには，やはり結晶に頼らねばならないが，結像論

的には難問が残きれた 。像面でのフ ー リエ合成も，レ ンズの共役性から，これに寄与する反射は

全て二次元的な 同時反射でなければならないが，動力学的効果によ って，各波の振幅と位相が乱

されてはときには紛らわしい像を生じて意味をなきない。石塚ら 6) は Co wley- Moodi e のマルチス

ライス法に着目し，波動力学的見地から再検討を加えたが，同時に従来より容易な計算方法をも

併せ開発した。以前の塩化フタロシア ニン銅について予想きれる二次元合成像をシミュレートし

た結果，結晶を充分薄くすれば，ほぽ正像の得られることが指摘きれた。

1971年，小林恵之助先生 (現名誉教授) が中心とな って，京大化研から申請中の概算要求が通り，

500KV の超高分解能電顕の建設が進められた。高分解能を目指すならば，対物レ ンズの球面収差

の逓減もきることながら，むしろ超高電圧に移行すべきだと云う ，同教授の主義と年来の実績が

招来した結果である 。1974年 3 月， 日本電子により完成したこの装置 (] E M-500) は，強励磁型対

物レンズの球面収差係数も 1mm と小さし分解能も 1. 5 A を切ることが，計算からもまた非品質

像の光回折像からも保証された。 この装置によって，塩化フタロシア ニン銅の分子像も改めて第

1図のような姿で観察された 7) 。分子中心の銅，周辺の16個の塩素原子像のほか，ベンゼン環など

が紛れもなく識別され，理論像との一致も良好で、ある 。超高電圧電顕による高分解能観察は， こ

れと前後して無機材研の堀内氏，東北大金材研の平林教授などの各 グルーフ。などから， 1MV 級電

顕による無機材料，合金について高分解能構造像が多数発表されている 。一般でも 200kV から 400

kV の範囲の装置が相次いで開発市販きれ，超高電圧電顕による原子像の直接観察やそのレベル

での視覚的な構造研究は，世界的にも大きな流れとなりつつある 。京大においては， 1987年度新

第| 図 塩化フタ口シニン銅結品の高介解能電子顕微鏡像
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たな予算が認められ， 1 MV の高分解能電顕 (1. 2A) の建設に着手した。今回はエネルギ一分析器や

高感度画像記録装置を備え，再び日本電子によって完成は 1989年 3 月の予定である 。高分解能観

察と云っても，方法論的には 1970年台末にはあらかた確立した手法である。今後は単原子フィル

ター像による原子種の識別が残された新しい目標のーっとなると思われる。事実これによってこ

そ真の意味で原子像が観察されたと云える日が来るのではないだろうか。

(文 献)

1 )  Gabor ， D. ， (1974) ， El ect ron Mi croscopy， 1974， vol. 1， p. 6  (Austral i an Ac ademy of Sci -

ences)  .  

2)  Ment er ， J. W. ， Proc.  Roy.  Soc.  London， (1956) ， A236， 119. 

3 )  Komoda， T. ， (1959) ， J. El ect ron Mi crosc. ， 15， 179. 

4 )  Uyeda， N. ， Kobayashi ， T. ， Sui to， E. ， Har ada， Y. ， &  Wat anabe， M. ， (1970) ， Mi croscopi e 

El ect roni que， 1970， vol. p. 23. 

(Soci ete Francai se de Mi croscopi e El ectroni que)  ;  (1972) ， J. Appl. Phys. ， 43， 5181. 

5)  Ii j i ma， S. ， (1971) ， J. Appl. Phys.  42， 5891. 

6 )  I shi zuka， K  and Uyeda， N. ， (1977) ， A33， 740. 

7)  Uyeda， N. ， Kobayashi ， T. ， Ishi zuka. ， K.  and Fuj i yoshi ， Y. ， (1978- 79) ， Chemi ca Scri pta， 

14，47. 

11. 非回折結晶解析の思い出

桐 山 良 一

第 9 回国際結晶学会 (京都会議， 1972) に非回折結晶学のセ ッションが設けられました。演題の

多くは磁気共鳴に関するものでした。日本では第二次大戦後，物理学者による磁気共鳴の理論と

実験が活発で、した。水素原子核の位置推定可能とあって，水素結合に関心のある誘電体や構造化

学の研究者は陽子磁気共鳴 (P MR) に注目しました。東大理工研の熊谷寛夫さんや柿内賢信さんは

乏しい設備の中で実験を始めました。柿内きんらは過塩素酸一水和物 HCI 0
4

・H
2
0 の粉末試料の

P MR で 3 陽子系の吸収パタンを認め， CH
3
0 )  CCI 0

4
) の化学式を提唱，オキソニウムイオンの存

在を証明しました (1952) 。

大阪大学では伊藤順吉さんと神田貞之助きんが磁気共鳴の実験を始めました 。すでにセ ツコウ

Ca S 0
4

・2 H
2
0 の水分子配置の P MR による決定という非回折結晶解析の実績があ った時代です

(Pake 1948) 。伊藤さんはこの論文を私に示し，適当な結晶の相談をもちかけました 。私どもは大

戦中には圧電気結晶や強誘電体結晶の育成と測定に従事した関係上，戦後も含水結晶の誘電| 生質

を調べていました。物理学者と結晶化学者との共同作業の第一号は K
2
HgC1

4

・H
2
0 の斜方単結晶

でした。各軸まわりの P MR パタ ンを求め，長方形 4 陽子系を既知構造のト ンネル中に配置し，水

分子の双極子対向構造を提出しました (1952) 。 この他，手持ちの含水結晶の数種についても調べ

たのですが基本構造が不確かなのは解釈が困難で、した。
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K zCuC1
4

・2HzOのような常磁性塩水和物 も扱いました。P MRとESRの対象となります。銅塩

の構造の文献を調べているうち，ギ酸銅の構造が判っていませんでした。ギ酸銅四水和物

Cu(HCOz)  z・4HzOはギ酸銅層と水分子層の互層構造であること，これが顕著なへき聞の原因で

あることを確めました (1952)。誘電測定で低温相転移をみつけましたが，この温度以下では反強

誘電体であることが岡田健吉さんにより，反強磁性転移は長谷田泰一郎さんにより確認されまし

た。相転移と水の運動は P MR の温度変化により妥当な解析ができました (1962)。

X 線回折の補助手段としての単結晶広幅 P MR による水素位置決定の報文は中性子回折の普及

とともに減っています。しかし， ESRや核四重極子共鳴の併用による非回折結晶解析は装置の普

及で増しています。

私どもは，電々公社通研と共同で強誘電体黄血塩 K4 CFe (C N)  6J ・3 H
z
O の構造，物性を調べま

した。 これも層間に水和水を含む結晶で，水分子の凍結，配向によって強誘電| 生相転移が起るこ

とを P MR の実験で推論しました。 この結晶は偽正方の単斜晶で、双品の混在が問題になりました

(1964)。

層状水和物の第三例は塩化スズ SnCl z ・2HzOでした 。誘電| 生の温度変化と P MR から低温相転

移を確認しました (1970) 。重水和物単結晶を用いて京大原子炉実験所の三次元中性子回折実験第

一号として重水素核の位置を決めました。 これには渋谷さんのお世話になりました (1977)。 この

試料を用い重水素核共鳴 (DMR) の実験を行い， X 線，中性子線， P MR，DMR による 実験結果を

整理し，結合と運動状態を解明しました (1980)。 この種の層状水分子構造については関集三さん

らが比熱の測定を行い，二次元氷の概念を確立しました 。比熱も非回折結晶解析の手段になりま

す。
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第 4 章 固体物性の基盤を探る

1  . 金属と合金

(1) 初期の研究

金属と合金の結晶学における日本の初期の寄与

としては， Fe- C系侵入型合金固溶体に関する本

多光太郎，西山善次の研究 (1932年) を挙げること

ができる。 α-Fe の格子はC 原子を固溶すると体

心正方となるが，彼等はその軸比 c/α が C 原子の

濃度に 比例して増大すること を明らかにし， C 原

子は Fe の八面体格子間位置を選択的に占めると

推論した 。 この結果は後に多くの人々の実験に

よって確められ，鉄鋼のマルテンサイトに関する

研究の基礎と なり ( 1  -4・4参照) ，また侵入型合金

に関する結晶学の発端とな った。1930年代には，

また X 線回折による金属の同素変態の研究が行わ

れ，特に増本量による Co の hcp-fcc 変態の発見

は著名である 。 そのほか数多くの二元あるいは三

元合金系の平衡状態図の決定に X 線粉末回折写真

法が用いられた。

(2) 合金の規則構造研究

平林 真，長倉繁麿

本多光太郎先生

戦後， 1950年以降X 線粉末回折写真法によ って超格子反射を検出し，合金の規則構造を決定す

る研究が行なわれ， A u3C u(平林真， 1951) ， A g3M g  (可知祐次， 1955) ， Mn A 1  (河野広志，長崎誠

三， 1958) などの規則合金相の存在が見出された。他方，真空蒸着合金薄膜を用いた電子回折によ

る A u- C u 系などの規則合金の研究が行われ，長周期規則合金に関する一連の研究に発展した (小

川四郎， 渡辺伝次郎 1 -4・2参照)。

(3) 中性子回折

1960年代に中性子回折装置が設置されてから ，X 線ある いは電子回折では困難で、あっ た原子番

号の近い金属からなる合金構造の決定が可能となり， C u
2
Ni Zn の規則構造( 平林真，星埜禎男，

1965) や CU3Mn の短距離秩序 ( 山口貞衛，1978) の解明に用いられた。 その後 AU3 Mn の短距離秩

序 (安達健五) や， FeCo のスピノタゃル分解( 石川義和) など多くの研究が行われた。

さらに中性子回折はIVおよびV 族遷移金属- 軽元素 (H，D， C， N， 0)系侵入型合金の結晶構造と

その相変態の研究に広く利用された。広い固溶限をもっ典型的な侵入型合金である Ti - O，Zr - O， 

Hf - Oおよ び v- O系一次回 溶体において，酸素原子は hcp 金属中 の八面体格子間位置を占め，高

温ではランダムに分布するが，低温になるとともに特定の位置を選択的に占める。これは侵入型
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合金における規則一不規則変態であり，酸素原子の規則配列はその濃度および温度に依存するこ

とカf 明らかになった 1) 。

侵入型規則構造とその規則一不規則変態は， V - H， V- Dや T a- H，Ta- D系などの金属水素化物

に広く見出され， H (D) の存在状態の温度および濃度による変化が中性子回折によ って解明され

た( 浅野肇) へさらに V
2
H とV

2
D とにおける H とD の配列分布の差異( 同位体効果) や，一軸性応

力下における H とD の配列分布の変化( 応力効果) なと守が水素化物単結晶を用いた中性子回折に

よって明らかになった( 梶谷剛， 1986) 九また鈴木平らは，固溶H 原子による近接金属原子の局所

ひずみを X 線 Huang 散乱測定によって解析した。

(4) 散漫散乱

短距離秩序状態にある置換型合金からの散漫散乱は，前述の中性子による CU3Mn，AU3Mn合

金の研究のほか， CU3Pd の電子回折パター ンにおいても観測され，逆空間内の Fermi 面効果

(Kohn 異常) によ って説明された ( 大嶋健一，渡辺伝次郎， 1973) 。また，電子回折パターンにおけ

る特徴的な強度分布をもっ散漫散乱が高温より急冷した遷移金属炭化物 V 2C， Nb2C， T a2C にお

いて観測され， C原子の短距離秩序配列に基づいて解析された。これら侵入型化合物における一

連の規則構造とその安定性を原子対相互作用モデルによってよく説明できることが示された (平

賀賢二， 1977)  4)  

(5) 蒸着膜・非品質合金

真空蒸着法による金属薄膜の構造に関する一連の電子回折研究が小川四郎，渡辺伝次郎，井野

正三ら ( 1952- 1974) によって行われ，蒸着基盤結晶上でのエピタキシアル成長，多重双晶粒子の

生成機構などが明らかにされた。また，低温蒸着金属薄膜のハローパターンの解析から非品質構

造モデルが提案された( 市川禎宏， 1973) 。また最近は，液相急冷非品質多元合金の構造研究が，

X 線および中性子散乱法によって活発に行われている ( 鈴木謙爾) 。さらに金属 ・合金の液体状態

における局所原子配列についての研究も進展した( 早稲田嘉夫) 。

(6) 準結晶

液相急冷 Al - Mn合金で見出された準結晶は，結晶では許きれない 5 回対称の鋭いスポ ッ トを

示す電子回折パターンをあたえる。平賀賢二は高分解能透過電子顕微鏡法によって， AI - Mn， Al  

- Mn- Si 合金の準結晶相について，実空間における準周期配列， 20面体対称性およびそれからのず

れの存在を明瞭に示した幻。原子スケールの空間分解能をもっ電子顕微鏡による格子像，構造像法

は，準結晶だけでなく，種々の合金の結晶構造やその欠陥，金属結晶の粒界，異相界面や表面の

構造などの分野で多くの成果をあげた。これらの分野での日本の結晶研究者の果たした役割は大

きい。

( 文献)

1)  Hi rabayashi ， M. ， Yamaguchi ， S. ， Asano， H. ， Hi raga， K. ， (1974) ， Order- Di sorder Trans-

f ormat i ons of Intersti tial  Sol utes in Transi t i on Met al s of IV and V  Groups， in “ Order 

- Di sorder Transf ormat i on in Al l oys" ， Ed.  War l i mont ， H. ， Spri nger ， pp 266- 302.  

2)  Hi rabayashi ， M.  and Asano， H. ， (1981) ， Qrder- Di sorder Phenomena in Met al  Hydri des， 

in “Met al  Hydri des" Ed.  Bambaki di s， G. ， Pl enum， pp 53-80.  

3)  Hi raga， K.  and Hi rabayashi ， M. ， (1987) ， ]. Elect.  Mi cro. ， 3 6， 353.  

( 平 林 真 )
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(7) 遷移金属の炭化物と窒化物の電子園折研究 1)

遷移金属の炭化物や室化物の X 線回折研究は， C や N 原子の散乱振幅が金属原子のそれに比べ

て数分のーしかないため，非金属原子位置決定に対しては有効ではない。桶谷繁雄は蒸着 F e 膜を

C O と Hz の混合庁、スにより渉炭し，セメンタイト ( 8- Fe3C) や x 炭化鉄 ( X- Fe
5
C

Z
) 薄膜を作製し

て電子回折により研究し，炭化物・室化物の電子回折・電子顕微鏡による研究への道を開いた

(1948- 50) 。 その後，彼は長倉繁麿，菊池貰らの協力の下に Ni 3C，ε- F ez- 3C， X  - F e5C Z
， 8- F e3C， 

CozC， Co3C， MozC， T azC の電子回折構造研究を行ない成果を修めた (1954- 67) 。長倉は N H3を

用いる 渉窒法を開発し ，F e， Mi ， M n 窒化物薄膜を合成して後述の電子状態研究に利用したが，別

に大塚信雄と共に Mn6N5の相変態の研究 (1977) を行ない，また楠隆と共に Ti 箔を高温 Nz
庁、ス

により窒化させ，Ti - N 固溶体の格子定数と組成との関係を定め，ま た T i N
o
.61の規則構造を決定

した (1977) 。

(8) 遷移金属の炭化物・窒化物の電子状態Z)

桐密配列した金属原子の八面体隙間に規則的に C やN 原子が存在するときの規則格子反射は C

や ｎ 原子のみの寄与による 。 また，散乱振幅の電子状態依存性は ｳｩ ｮＸ Ｏ λ ｾＰＮＲａＭＱ の領域で現れ，

その程度は特に電子線に対して大きい。 こうした事実に基づき，長倉 ・菊池 ・桶谷は Moz C の電

子線規則格子反射強度測定から C 原子は C
1

の電子状態にあるとした ( 1966) 。同様な方法が γ'

- Fe
4
N  (長倉; 1968) ，ε - F eN及びs - - Fez N(長倉・種橋精志; 1968) ， Ni

4
N  (長倉・大塚信雄，弘

津禎彦; 1973) ， M n
4
N  (長倉 ・大塚; 1975) に適用きれ， N 原子は何れの場合も負のイオン化状態

になることが示された。特に M n
4
N における N

O・6

ーの結果は栗山昌郎 ・細谷資明・鈴木平の X 線回

折精密測定の結果 NO- 1- (1963) を裏書きするものであったへ

(9)  炭素鋼の焼戻し機構4)

α- F e (bcc) は殆んど C を固溶しない (0. 09 at %以下) が， γ- Fe (fcc) は最大8. 9 a t %まで C を固

溶し ，そして常温以下に急冷されると強制固 溶体マルテンサイト (イ， bct ) となる。 これを焼戻し

て行くと種々の構造変化を経て，最終的には α - F e と 8- Fe3C の 2 相混合のものとなる 。この過程

即ち熱処理は鋼に有用な機械的性質の変化を与えるので実用上極めて重要だが，その機構の詳細

は不明のままであ った。桶谷 ・人見茂 ・長倉は比熱演Ij 定法により，構造変化は初期段階 ( - 100

o

C  

~常温) ，第 Ｑ 段階 Ｈ ＱＰＰｾ 160

0

C) ，第 2 段階 (200 ｾ＠ 350

0

C ) ，第 3 段階 (200 ｾ＠ 500 oC  ) の 4 段階に分れ

ることを示した (1962) 。次いで電子回折 ・電顕法により詳細な研究が行なわれ，初期段階での格

子間炭素原子クラスタ ーの生成，変調構造の発生，長周期規則相の部分的生成 (長倉 ・白石和男 ・

豊島( 楠) 美智子 ; 1975- 84) ，第 1 段階 での微細な斜方品 η F ezC の生成と母相の低炭素マルテン

サイト〆への転移 (弘津 ・長倉 ・桶谷; 1971- 74，清水謙一・岡本尚機; 1972) ，第 3 段階での θr

粒子の形成( 長島 ・鈴木俊明 ・豊島; 1981) ，第 1 段階での η- F ezC 粒子上への第 3 段階初期での 8'

粒子の核出と後期での 8' 粒子の O粒子への選移 ( 中村吉男・長倉; 1985- 86) などが明らかにされ

た5) 。また，第 2 段階での残留 γ 相の分解過程と 8' 粒子の析出 ( 中村・長倉; 1986) も解明きれ6) ，

更に新鮮マルテンサイトの軸比異常の存在と格子間炭素原子 クラスタ ーの形成による軸比異常の

消失も研究された ( 中村・長倉; 1986) 。 これらの研究によってマルテンサイト焼戻機構の全容が

ほぼ明らかにされた。

(文 献)
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5)  N  agakura， S. ， and N  akamur a， Y. ， (1986) ， Proc.  Int. Conf .  on Martensi t i c Transf orma-

ti ons ( I COMAT- 86 ;  J pn Inst. Met al s) ， 380-385.  

6 )  N  akamur a， Y. ， and N  agakura， S. ， (1986) ， Proc.  Int. Cnf.  on Martensi t i c Transf ormat i ons 

( I COMAT  -86 ;  J pn Inst. Met ol s) ， 386- 391. 

( 長 倉 繁 麿 )

2  . 長周期規則合金

小 川 四 郎 ， 岩 崎 博

( CuAu 11 の構造とその回折効果J Cu- Au 合金系の原子比 1 1 において， 385

0

C 以下では正方

晶系で c 軸に垂直に交互に Cu 原子のみの層と A u 原子のみの層を持つ規則格子 CuAu 1 が安定

であるが， 385

0

C と規則一不規則変態点410

0

C の間では規則格子 CuAu II が安定である 。この構造

は J ohansson と Li nde
1
)によ って粉末X 線法を用いて発見されたもので，第 1 図に示す様に，

CuAu 1 の単位胞が al ! 軸方向に連なり， 5al' 毎に Cu 原子層と A u 原子層とが入れ換 っている

ものである。つまり図に示す様なベクトルで表わされるずれが矢印で示きれる場所に生じている 。

Z  

tL:. x  

第| 図 CuAu 11 規則格子

従って連鎖の方向の周期は 10al ! となり，斜方晶となる 。この場合は元の CuAu 1 の単位胞も

連鎖の方向に若干伸張しており，その意味でも斜方品である 。一般に Mal ! 個の単位胞毎に原子

配列の位相が逆転し，その方向に長周期を生じる規則格子を長周期規則格子一一長周期規則合

金2) - 5)ーーと呼び， M を逆位相領域の大きさと言つ 。逆位相領域が x 方向に N
1
個連なり ， y 及び

z 方向には N
2
及び N

3
個の単位胞を持つ格子のラウエ関数は

sin2π M A1  Sin
2π

N1 (M A1+ω )  sin
2π

N2A 2  sin
2π

N3A 3  

sin2π Al  Sin2π (M A1+ψ )  sin
2π

A 2  sin
2π

A3 

G
1  

G
2  
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で表わされる。但し Al ' Az ， A3は逆格子における座標であり ，cp はずれによる位相差である。第

1 図の場合にはずれベクトルは (az + a3)/2て¥ cp= ( Az+ A
3
) /2 となる。 CuAu 1 では， Al '  Az ， A3 

に対応するミラー指数を h，k ， l とすると， h， k ， l の奇偶混合の時に規則格子反射を生じる。こ

の時 k 及び f が共に奇数又は偶数の時には ψ は整数となり格別の事は生じないが， k 及び J が奇

偶混合であると， Gzの極大はもはや Al 二 h にはなく， Al 二 h::t n/ 2Mの位置に変化する。但し n =

2 m +  1  ( m =  0 ， 1， 2 ，……) である。 A 1に関する極大にはこの外に G1の寄与もある。今 MくN1

とすると( この仮定は実際に電顕観察によって支持される )， Al に関する極大は殆ど Gzのみで定

まると考えてよい。従ってこの場合には極大はずれ構造のない場合の Al 二 h の位置から h +旦 -

2 M 

とh - i L に分裂するわけである。

2乱f

〔単結晶薄膜の利用) CuAu II の規則格子反射の分裂の様子は単結晶を用いると極めてよく観察

できるが，特に蒸着単結晶薄膜を用い，透過電子回折で観察するのが簡便で、ある。岩塩努開面上

にエピタクシー現象を利用して (001) 面に平行な膜面を持つ CuAu合金単結晶膜を作り，剥離後

所定の熱処理を施して CuAu II 構造を得る 6) 。小川と渡辺の採用したこの方法は，試料製作が容易

な事と，電子回折における極めて短かい撮影時間及び厳密で、はないが入射電子方向に垂直な逆格

子面が観察できる事等によって規則格子合金の研究に簡便最適のものと言えよう。

写真 1 に CuAu II 単結晶薄膜の (OOlJ 入射の電子回折模様を示す。規則格子反射1l 0( CuAu 1  

の単位胞を基準にした指数) の特有な十字形の分裂は x 方向のみならず Y 方向にも逆位相領域の

連鎖が場所を異にして存在する事を意味する。一対の n = 1の分裂間隔は l / Mに比例するので，

これより逆位相領域の大きさ M をきめる事ができる。一般に不規則状態から熱処理によって規則

化した合金膜には，幾通りかの可能な方位の規則格子が含まれている事を注意する必要がある。

但し写真 1 の場合には c 軸が膜面に平行な方位はない。

CuAu II において成功を収めた単結晶薄膜を

用いる方法は他の合金にも適用され，それまで • • 
構造が未知であったり，単結晶による解析がな

• 
かった長周期規則格子合金の構造が我々のグ

1 1 0  

ループにより解析きれた。 CuAu II と同型の構
.  .  .  .  

造は実は他の合金系 ( CuAu II に置換可能な第

三元素を添加して同型を保持する場合を除 く)

.・- Ｎｾ＠ 恥では未だ発見されていないが， CU3A u 型の規則 • 
格子を持つ場合には多くの長周期規則合金が存

在する。 CU3Pd(α つ7) ，A g
3
Mg8) ， AU3Mn9) ， Pd

3  

.  .  • • .  .  .  

Mn
10

)等は皆基本構造は CU3A u 型で，単結晶薄

膜を用いて解析された。然し蒸着膜を用いて得 •• e .  

られた結果は，塊状の合金を用いる X 線回折に • 
よる解析で確認されなければならない。その結

写真 l CuAu 11 蒸着膜の透過電子回折模様

果によれば蒸着膜法によって得られた構造は塊

状の構造と何等変わるものではなかった。つま

り数10nm程度の厚きの膜の中の合金構造は膜の薄きによって影響を受けない。現在までに電子

回折や X 線回折によって確認きれた長周期規則合金は前記の外に CU3A u II ( 31at . %Au)  11) ，I Z>， 

A U3 +ZnI3)，14) ， AU3Zn (H )  13) ， AU3Zn ( R)  13)-15) ， A u
3
Cd

I6
)， CU3PtI7) 等があり，この他 Au- Mg 系18)，Cu 

Al 系19) ，Cu-Sn13) ，ZO) 系等にも多数存在する 。
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〔長周期規則合金の特徴〕この合金の持つ幾つかの特徴を次に列挙する 。

組成による M の変化。Cu Au II では 1 1 より何れの側に組成がずれても M は 5 と 6 の聞の非

整数値を取りながら増加する 。A g2Mg や CU3Pd(αつでは Mg や Pd が増加するにつれてM は減

少する。その他 AU3Mn や AU3+Zn でも M は組成と共に変化するが，一方 AU3Zn (H ) ， A u3Cd， Pd3  

Mn 等ではM= 2 . 0で組成と共に変化しない。

M の非整数 性。 回折模様から測定されたM の値は一般に非整数である事が多いが，この事は一

つの可干渉領域内に異なる M の値を持つ格子が混在し，その平均の値に相当する回折極大が観測

される事を意味する 。今二つの相隣る整数値を持つ逆位相領域の分布を考え，均一な混合による

規則的配列，不均一な混合による規則的配列，均一な混合による不規則的配列，不均一な混合に

よる不規則的配列の四種類について理論的計算を行ない，逆格子における， Mの非整数値に対応

する強度分布を実験結果と比較すると，均一規則的な混合又は均一で若干の不規則性のある混合

が実現していると思われた 21) 。実際に A g3Mg に対する高分解能電顕観察の結果では，均一で若干

の不規則性を持つ規則的配列が認められた問。

t&x  

、
.

E

S

'

h

u

v

 

，
，
 •• 

、

a・

守

E

E

'
o  A  at om 

• B  at om 

第 2 図 A3B 型規則格子における二種類のずれベクト j
レ

一次元領域と二次元領域。 A3B 型規則格子の逆位相境界には第 2 図に示す二種類のずれが考え

られる。 (a) におけるものは CuAu II の場合と同様で， B 原子同志が最近隣接原子にはならな いが

( これを第一種のずれと呼ぶ) ，侶) ではその機会( これを第二種のずれと呼ぶ) がある。 CuAu II にお

ける様に逆位相領域が一方向のみに整列している場合 ( これを 一次元領域と呼ぶ) には規則合金に

関する限り第一種のずれのみが起る。勿論結晶全体ではその様な領域の三方位があり得る。 CU 3A u

II ， A g3Mg， Pd の少ない CU3Pd (a " ) ， AU3Zn (H ) ， Pd3Mn， CU3Pt 等は一次元領域を持つ。これ

に対して Pd に富む CU3Pd(αつ， A U3 +Zn， AU3Mn*， A u4Mg 等では逆位相の関係が互に関連しな

がら同時に二方向に起る。これを二次元領域と呼んでいるが，この場合には第二種のずれが現わ

れる事がある。第 3 図は Cu3Pd(α つの理想的構造 ( M: 整数値) を示したもので， Z 方向に連なる

領域は第一種のずれを持つが， x 方向に連なる領域は第二種のずれを持つ。 1， II ， III ， IVの各

領域では A3B 型単位胞の四個の基礎的位置をそれぞれ Pd 原子が占めている。結晶内にはこの様

*  最初に薄膜を用いて渡辺によって発見された二次元逆位相長周期の構造はへその後の電子顕微鏡に

よる研究によれば46) ，正確には24at. %Mn の組成に存在する 。この外 Au に富む Au- Mn合金系には

Au4Mn構造に基づ く一次元長周期の AU22Mn6や二次元長周期の AU31Mn9等が存在する 。
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X  

第 3 図
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写真 2 二次元逆位相長周期構造を持つ Cu
3
Pd

(α づ蒸着膜の透過電子回折模様

な構造の六方位が存在し得る 。写真 2 は Pd に富む CU3P d(a " ) 単結晶薄膜から得られた電子回折

模様で7) ，その規則格子反射の分裂の様相は第 3 図の模型から得られるものによく対応している

(M
1
= 5. 4， M3= 3. 7)o A U3+Zn は CU3P dほっと 同型の二次元構造を持つが

，A
U

3
M n では二方向

の逆位相領域は共に第一種のずれを持つ。
C UAU3

23
)- 矧は規則 一不規則変態温度が低< ( - 200

0

C )  

規則化に長時間を要する規則格子であるが，その構造は，電子回折による研究26) によると ，特異な

二次元長周期構造である 。即 ち第一種のずれで連なる逆位相領域の大きさは一定しているが，第
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二種のずれで連なる逆位相領域の大きさは一定せず，ずれは不規則な間隔 で起っている 。

〔長周期の生起に伴う物性の変化) 27) 逆位相長周期を持つ規則格子合金は不規則状態では一般

に面心立方であるが，長周期の形成と共にその方向に少しく歪むのが特徴である 。CuAu II ， A g3  

Mg， A u3Cd， A u3Zn(H) ， A U3Zn(R1) ， A U3Zn(R2) ， A U3 +Zn， A U3Mn は若干伸張し， CU3Pd(αつ

は若干縮少する 。長周期の生起は結晶格子の熱力学的に安定な状態への転移を意味する 。 この事

は熱起電力，比熱，熱膨張，電気抵抗等の温度変化における不連続性によって示される 。

写真 3 CuAu 11 蒸着膜の透過電子顕微鏡像

〔電子顕微鏡コントラス卜 J CuAu II の電子回折模様 (写真 1 ) には入射点の周りに衛星反射 (矢

印) が存在するが，この衛星反射を入射電子と共に電子顕微鏡の絞りに入れて結像きせ，間隔約 2

n mの平行縞構造が小川等によ って始めて観測された則。縞間隔は回折模様から得られたM の値

に一致する 。写真 3 に示す電顕像は十字形に分裂した 110規則格子反射を用いて結像したもので1

この方法は Gl ossop と Pashl ey によ って始めて用いられた 29) 。逆位相領域は縞に直角方向に整列

しており，場所によ って整列方向が変化する様子がよ く伺われる 。明るい所が逆位相領域内部で，

暗い所が境界に相当する 。結晶格子に転位が存在すると， A u とCu の層状構造に喰い違いを生じ ，

縞構造に欠陥が観測される (矢印)。 二次元長周期構造を持つ CU3P d (α つの電子顕微鏡像には六方

位の二次元領域に対応する縞構造が観測きれた問。又 CuAu II において上記分裂成分の外に入射

電子をも絞りに入れて観測すると 逆位相境界による縞構造と原子配列による格子縞との関係を

示す像が得られる 31) 。相隣る逆位相領域では格子縞が半分ずつずれているのが観測される 。又 Cu

-60 at . %Au合金薄膜の電子回折模様にはねじれた十字形の規則格子反射の分裂が見られ，これ

に対応する電子顕微鏡像には階段状の逆位相境界が観測きれた問。

電子顕微鏡の分解能が増大し，又多波結像の方法によ って個々の原子位置が識別できる高分解

能電顕写真が得られる様になり，多 くの長周期規則合金の原子配列がこの方法で観察された。写
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写真 4 二次元逆位相長周期を持つ Cu
3
Pd (α つ電解研磨薄片 ( Cu

- 2 8 at. %Pd) の高分解能透過電子顕微鏡像

真 4 に示すのは CU 3Pd (αつの二次元逆位相領域構造の高分解能電顕像である問。明るく見えるの

は Pd原子位置に対応し， 1， II ， III ， IVで示された部分はそれぞれ第 3図の 1，II ， III ， IVに対

応している。実際の合金では二種類のM はともに非整数であり (写真 4 の場合には M1=4. 26， 

M3=3. 40) ，第 3 図における様な単位胞は存在しない。 回折現象か らは平均的な構造に関する情報

しか得られないが，電顕像からは個々の場所の微細構造や原子配列が観測され，結晶構造に関す

るより詳細で、正確な情報が得られる 。 この事は多 くの長周期規則合金の高分解能電顕観察で実証

された。(A u一Mg 合金34)- 37)， A u-Mn合金38トベ Au- Zn合金47)， Cu- Al 合金州，ペ Cu- Sn合金m，51) ，

Cu-Pd合金問。)

〔長周期に伴う格子変調) CuAu II の電子回折模様には入射点や正常反射の周りに衛星反射が存

在するが，この様な衛星反射は他の長周期規則合金の電子回折模様にも常に観測される 。 1 次の

衛星反射と親反射との距離は逆格子座標で11M である 。衛星反射の強度のかなりの部分は規則格

子分裂反射の動力学的同時反射によるが2へ単結晶薄膜を傾けて規則格子反射を消失させても尚

入射点の周りには強度が残存する問。この事は AU3Mn刊その他聞でも確められた。衛星反射強度

は Zn 添加の CuAu II 型合金 (M=2. 0- 2. 5) を試料として300KV の電子回折装置を用いて定量

的に測定された問。入射点以外の正常反射の周りの衛星反射の強度も亦この様な，動力学的効果以

外の成分を持つものと思われる。衛星反射の残存強度の存在は逆位相領域の大きさと同じ周期の

変調が長周期規則合金に存在する事を意味する。最初この事は逆位相領域境界における格子の，

同種原子の反発に由来する伸張によるものと考えられた 6) 。 これは CuAu 1→ II の転移に際して

観測される格子の0. 3%の伸張( 1) と符合する様に思われたからである 。然しこの様な周期的格子不

整は当然位相変調である為に親反射の次数と共に強度を増すべきで，入射点に強い衛星反射が存

在する事を説明する事は困難で、ある。むしろ電子回折による結果は周期的強度変調が存在する事

を示唆していると考えるべきであろっ 。 この点については前記 AU3Mn に関する論文54) で詳しい
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考察が行われている 。

一方塊状合金における X 線回折による研究結果は薄膜における電子回折の結果とかなり異な っ

ている 。CuAu II 単結晶同では強い正常反射の周りに衛星反射が存在するが，その強度は親反射の

次数と共に増加する 。但し組成が正規より大幅にずれると，次数 Oの反射の周りにも現われる 。

この結果は長周期に附随する格子変調は位相変調が主で，組成のずれと共に強度変調も加わる事

を意味する。更に著しい事は逆位相領域形成に起因して分裂した一対の回折斑点の強度に非対称

が見られる事で，散乱角の大きい方がより強い。組成が正規よりずれるに従 って非対称度も増加

する。この様な非対称度は原子位置が基本面心格子の格子点から変位している事で説明されm，非

対称度から原子変位のフーリエ係数が算定される 。又多くの回折斑点の強度測定から電子密度分

布が得られ，原子変位の向きと大きさを評価する事ができる 58) 。原子変位の向きは原子の種類に

よって異なり， C u は逆位相境界に近づき， A u は遠ざかる傾向にある 。又かなりの不規則化が境

界で起っている 。原子変位の結果，格子面間隔に周期的変化が生じれば，位相変調による衛星反

射を生じる 。組成が正規よりずれると，濃度の周期的変化が生じ，これによる強度変調が加味さ

れる 。CuAu II におけると同じ様な周期的原子変位は AU3+Zn15) ，AU3Cd59) ， CU3P d  (a " )  60) ， P d
3  

M n
61

)等においても観測された。但し周期的変化に伴なう衛星反射は観測きれる場合ときれない場

合とがある 。 この様な X 線回折の結果は観測される変調の性質において電子回折の結果と異な っ

ている 。電子回折では入射点及び低次の反射において衛星反射が常に見られ，これは組成の正規

よりのずれに起因するものと思われない。両国折法による結果の喰い違いは現在までの所解決き

れていないが，原子による散乱機構の差に起因するのかも知れない。

〔長周期の成因に関する理論〕規則合金における長周期の成因に関しては Schubert 等間，安達

等63) ，Vi l l ai n6ベPi ck
65

)の理論があるが，ここでは里 - T ot h附，67) と立木一寺本側の理論について

述べる 。里一 Tot h は CuAu に対して 66) 結晶の周期電位による伝導電子のエネルギーの増減に着

目し，規則格子反射の分裂の第一成分対に対応するブリュワン帯境界がフェルミ球に外接する事

によってエネルギーが低下し，長周期構造の安定化が得られると考えた 。 この様に考えて一原子

当りの価電子数 e/ a とM との関係を求めた。一方 CuAu II に e/ a を増減きせる様な種々の金属を

固j容させてMの変化を電子回折模様から実験的に観測した 。 これ等の実験値と前記理論値との一

致は比較的良好で、あった。同様の考え方を A3B 型規則格子にも適用している 67) 。立木ー寺本はや

はり CuAu についてイオンコア聞の反発作用に起因するエネルギー，伝導電子に起因するエネル

ギー，正方歪や斜方歪によるエネルギ一等を考え，更に温度によるエントロビーの変化を考慮、し，

自由エネルギーの点から CuAu II の安定を論じた 68) 0 e/ a とM との関係の実験値との一致はやは

り良好で、ある。又規則度の温度変化や原子変位の向きと大ききに対しても考察を加え附，実験問，70)

との大体の一致を得ている。然し両理論ともに CuAu II の組成による M の変化については説明不

足である 。
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3  . 金属間化合物

小 村 幸 友

合金の中で，一定成分比で化合物を形成するものを，固 j容体と区別して金属間化合物と呼んで

いる 。金属間化合物の構造の研究が盛んになったのは，そんなに古くない。それらの構造は比較

的簡単な NaCl 型や CsCl 型からはじまり， Ni As 型， Mg CU2型など段々と明らかにな ってきた。

現在まで恐らく数干の金属間化合物の構造が調べられたであろつが，それらを類型に分類すれば，

多数の化合物が属する構造はせいぜい ＲＰｾＳＰ 種類となる 。 このような金属間化合物の構造研究の

分野での，我が国の研究者の寄与は相当の規模にのぼっている 。

金属間化合物の中で，数百の化合物が結晶する構造型として Laves 相と呼ばれる一群がある。

この構造は， Fri aufl ) や Laves，Wi t t e
2
)によって解析された。 A B2の組成をもち，原子半径比約

l. 2:  1 の化合物で，その構造は， MgZn2'  Mg CU2' Mg Ni 2の 3種で代表 される積層構造と考えら

れる。これらを六方格子で書いてみると，第 1 図のような構造で，その軸比 c/a の相対比は2: 3:

4となる 。第 1 図中 の点線で区切られた厚きの等しい層の種類は，第 2 図の A ，A' およびこれらを

(110J 方向に 1/3，2/3ずらせた B，B' ;  C， C' の 6 種類があり，これらが積重なって構造を形造る。

o  Mg  

• 5mal l  at om 

MgZn2 MgC U2  Mg Ni
2  

第 l 図 3種の Laves 相の構造

幻 自

元 日 目 白

口 口

Z=OO 0  0  

A  A  x  

第 2 図 Laves 相 (A，A' ) と CaCus (X) 

の基本層
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これを記号で記述すると，

Mg Z n2  :  A B'  (h)  2 H  

Mg C U2  :  A B C  (c)  3C  

Mg Ni 2  :  A B'A 'C  (hc)  4 H  

となる 。( 右端は Rams dell の記号で， 1 周期 中の層の数と格子の対称を表す) Laves， Wi t t e
3

) は

Mg CU2や M gZ n2の C u や Z n を，原子価の異なる 他の金属原子で置換した時の構造変化 を研究し

たが，小村 ら広大 グループ4) - 6) は Mg C u2- Mg Z n2， Mg C U2- MgNi 2， Mg Ni
2
- Mg Z n

2
， Mg CU2  

M gA12' Mg Z n2- MgA gzなどの擬二元系における構造変化 を詳細に調べ，第 1 表に 現われてい る

合金濃度の変化 に伴い，殆んど 同 じ電子 ・原子比 (e/a) の所に 同 じ構造が出現する こと を見 出し

た。このことは L aves 相の構造において，そのブ リルアン帯が電子濃度 (e/a) ，即 ちフ ェルミ 面と

強い相関をも っていることを示している 。構造単位中に h の出現する 比率 (hexagonal i ty) を e/a

の関数として示すと ，第 3 図の ように階段的なグ ラフ5) となるが，こ れは後に Bak ら7) が「悪魔の

階段」理論によ って見事に解析した 。合金濃度の変化に伴 って長周期規則合金が出現する 現象は，

A u- C u 合金その他 で東北大金研小川 グループによ って精力的 に研究されたが， これについて は

1  .4・2を参照されたい。金研平林 グループでは C0
3
V  - Ni

3  
V 系規則合金8) やその他 について，また

岩崎グループは C U
3
Sn9)や A u

4
Cr

10

)等について，変調構造の詳細な研究を行 った。

遷移金属 同士の作る 化合物中に ，σ 相 (Fe-Cr ) とこれに類似し た構造を とるものが相 当ある 。こ

の構造はまた四面体的詰込み構造とも 呼ばれ，各原子は第 4 図に示す ような最近接原子の作 る

C N  12， 14， 15， 16 配位多面体に固まれており ， 中心原子との聞が四面体の詰込みになっている 。

これらの構造は相 当に複雑であり ，Shoemaker ， Ber gman
11

)が最初 に解析 した Fe-Cr σ 相 できえ

投影図を第 5 図に示す ように，正方晶系の単位格子中に30原子を含み， 2枚のカ ゴメ類似網面と，

これを結ぶ中間原子 (14配位) からな っている 。小村 12) は MI T 滞在 中 Shoemaker らと共同で，σ

相に 関連 した化合物R相 (M o- C o- Cr ) の構造を解析した。この化合物は R 3 の空間群に属 し， 極め

て複雑な構造であるが，その構造はやはり σ 相や P 相 (M o- Ni - Cr ) ，μ 相 (Mo - Co) などと密接な

関係があり ， 3 回軸上の12，16配位多面体の鎖が特徴的である 。

近年，電子顕微鏡 (以下電顕と略す) の分解能が飛躍的に 向上し ，1A 近い分解能さえ 可能と なり ，

結晶構造に対応する構造像の撮影も 出来るようにな ってきた 。広島大石政 ら13) は Fe- Cr σ 相の高

分解能電顕写真を撮影した (第 6 図)。 この写真では，未だ個々の原子が分離できる程の分解能は

なく ，前述第 5 図の σ 相構造中の 中間原子 (14配位) の位置が 白い斑点とな って光 っている 。構造

第 1表 Laves 相の長周期積層構造一覧表

e  /  a  型 積 層 !順 序
hexag帰o-)  

nal i t 

0.67 -- 0.9 7  4H AB'  A "C  50 

1. 00 6H ABCA' C' B'  33 

1. 07 -- 1. 73 3C A B C  。

1. 80- - 1. 89 4H AB'  A' C 50 

1. 93 21R A B  ' A ' C A B  ' AB C  ' B ' AB C  ' B C  A  ' C ' B C  A  ' C 57 

1. 93 10H A B  C  ' B C  A  ' C ' B C  ' B'  60 

1. 95 1  6日 A B  C  ' B C  A  ' C A B  ' A ' C A  ' C ' B C  ' B '  62 

1. 95 9R AB' ABC' BCA' C 66 

1. 95 6H'  ABC' B' AB'  66 

1. 96 14H AB'  A B  C  ' B C  ' B'  AB'  A' C A' C 7  1  

1. 98 8H AB' AB' A' CA' C 75 

2.0 2H AB'  1  00 
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ch order 

h  

hhhc 

hhchhhc 

hchhhc.  (hhc}.l  

hhchhchc 

hhchc一一一一一一一
( hhchchc}J  

hc 

hcc 

0・67 1.00 1・33

Fract i on of  

h  5eq.  (% )  

l∞ 

-ト 75

・ト 71

・ト 66

ｾ＠ 62 

F  -::: 60 

. ι 5 7  

50 

33 

。-ー e/a

1.67 2∞ 

第 3 図 Laves 相における電子濃度 (e/ a) と

構造， hexagonal i t y の関係図 5)

(  Komura， Y .  and Kit ano， Y .， ( 1977)， 

Act a Cryst.， B33， 2496 )  

の投影図と計算像を ，参考として図中に挿入しである 。14配

位原子の周囲の原子を ，配位多面体の助けをかりて推定すれ

ば，σ 相の構造モデルを，電顕像から逆に組立てることも出来

る。 このようにすれば電顕像から， σ 相の規則構造のみなら

ず，欠陥構造のモテデデ、や、ルも作ることが出来る 。石政ら 1

構造における典型的な欠陥でで、ある S託eq叩ue印ncαe f ault や，その他

種々の欠陥を電顕により観察し，その構造モデルを組立てた。

東北大平賀ら 15) は高分解能電顕を用いて， Co- Mo 系の μ 相

や P 相を観察し，その構造と電顕像の関係を明らかにした。

これら高分解能電顕による金属間化合物の観察は， X 線回折

によ っては得られない試料の局所的な欠陥構造の究明に大き

な威力を発揮している 。L a訂ve白S 相の格子欠陥の高分解能電顕

観察は広島大北野ら 1

S m一Co 系合金は，希土類を基とした強力磁石材料の 1 つ

( a)  ( b)  

( c)  ( d)  

第 4 図 配 位 多 面 体

(a)  C N 12， (b)  CN 14， (c)  C N 15， 

(d)  CNI 6 

第 5 図 σ 相の投影図11)

(Shoemaker ， D.  P. and 

Ber gman， B. G. ， ( 1954) ， 

Act a Cryst. ， 7， 857)  

として広く使われている 。しかしこの合金は強磁性であるので，電顕観察には困難を伴う 。S m- Ni

系合金は Sm- Co 系と状態図はよく似ているが，室温では常磁性であるので電顕観察には都合が

よい。 これらの合金系に存在する幾つかの金属間化合物は ， その構造が既に X 線解析により決定

されていた 。それらはいずれも第 2 図に示した L aves 相型基本層 (A ，A' ) と， CaCu5型基本層 (X )

と， それらが (110J 方向にずれた B，B' ， Y  ;  C， C'， Z との組合せで構造が記述できる 。第 2 表に

は化合物の組成式， R a msdell の記号，空間群や基本層の積層順序を示し，第 7 図には数種の化合

物の構造を図示する 。小村，竹田ら 17) ，18) はこれらの化合物について，電子回折，電顕観察による研

究を行った。 その結果，Sm
2
Ni

7
， Sm

5
Ni

19
において従来知られていなか った多くの長周期積層構

造の存在を見出してその構造を解析し，電顕像によ って積層不整，平行連品，特有な欠陥構造な

どを観察した。第 8 図に Sm
5
Ni

19
の電顕像の l 例を示す。ここでは ，X (Y 又は Z) 層に対応する所

が明るい斑点として光り， L aves 相型基本層の所は，やや暗いコ ン トラストとなっている 。視野



の大部分で， 3 層の明るい斑点と暗い層が，

交互に積重なっていることから，この試料が

X X X A の成分を持った S m
s
Ni

19
であること

が判る。しかし中央部では，この積重なりに

乱れが生じ，それから左側には白 い斑点 7 列

の Sm9Ni 39が 1 ブロ ック平行連品している

のが見られるであろう。平賀ら 19) は S mC o
s と

S m
2
Co17 を基とした永久磁石材料を電顕で観

察して，焼結磁石では両成分粒子がどのよう

に配向しているか，またその粒界がどのよう

になっているか詳しく調べた。

S m- Co 合金をし のぐ磁石材料として日本

で発明きれて大きな話題となったものに N d

- Fe- B 系化合物がある 。この物質は住友特殊

金属，佐川ら叫により開発きれ，高い性能と経

済性の故に大きな注目を集めている 。主材料

の N d2F e14B は R2Fe17( R  : 軽 希 土 類) から

出発して，磁気的性質の向上を探索している

うちに見つかったものである 。 その構造は，

正方品 P42/mn mで単位格子中に 4 分 子 の

N d
2
Fe14B が含まれて いる 2九 第 9 図で見ら

れるように，この構造の56個の Fe 原子中 52
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第 6 図 σ 相の電顕写真 13)

(  Ishi masa， T. ， Ki tano， Y. and Komur a， Y. ， 

(1981) ， J. Sol id State Chem" 36， 74 )  

原子は 2 重の 6 角形のネ ッ トワークを形成し，前述の σ相に現われた原子配列に極めてよく似て

いる。残りの Fe と， N d およ びB 原子はこの σ 相類似ネ ッ トワー クの中間に位置している 。N d
2

Fe14B を主原料とする焼結磁石の高い磁気特性を示す原因を究明するため，平賀ら 2勺土透過電顕

による詳細な研究を行った。磁石材料の熱処理によ って，母相 (N d
2
Fe14B) 粒界の平滑化がは っき

りと観察され，彼らはこれが高い保磁力の主原因だとした。

周期的な結晶には原理的に存在しない 5 回対称を示す シャープな回折斑点を与える物質が最近

発見きれて，世界の学界に大きな反響を呼んだね) 。これは，溶融状態から急冷した Al - 14at %Mn

合金の電子回折図形に見出され，その後 A l をベースにしたいくつかの合金にも，その存在が確認

きれた。これらの物質は，原子の並び方は非周期的であるが，多次元空間では規則配列をとるこ

とから準結晶 (quasi cryst al) と呼ばれている 。このような物質を高分解能電顕で観察して，その構

第 2 表 S  m - T  ( T  :  C o ， N  i  ) 化合物の構造一覧表

化 合 物

R a ms dell 

空 間 群 積 層 順 序

の記号

S mT2  3  ( 0 ， 1)  C  F d  3 m  A B C  

S m T3  3  (1， 1 ) R  R 3 m  ( X A)  ( Y B)  ( Z C)  

S m2T 7  2  ( 2 ， 1)  H  P  6 3 /  mmc  ( X X A)  ( YYB' )  

S m2 T7  
3  ( 2 ， 1)  R  R 3 m  (  X X A )  ( Y Y B)  (  Z  Z  C  )  

S m5T 19 2  ( 3 ， 1)  H  P  63 /  mmc  (  X X X A )  ( Y Y Y B' )  

S m5T 19 3  ( 3 ， 1)  R  R 3 m  (  X X X A  J  ( Y Y Y B)  (  Z  Z  Z  C  )  

S mTs  1  (1， 0)  H  P 6 / mmm X  
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o  S m 0  T ・T + T
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第 7 図 S mー T (T:  Co， Ni) 化合物の構造

(a) S mT
2
， (b)  S m

2  
T

7  
3  R， (c )  S m

2  
T

7  
2  H， (d)  S m

s  
T

19 
3  R， (e) S m

s
丁目

2 H， (f) S mT
s  
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第 8 図 S m
s
Ni

19
の電顕像18)

(  Takeda， S. ， Hori koshi ， H. and Komur a， 

Y. ， (1983) ， J. Mi croscopy， 129， 347 )  

Nd Fe B  

第 9 図 Nd
2
Fe

14
B の結品構造

造を解明しようという試みが平賀ら 2

真 (第1叩0図) が 3 次元ぺ ンロ一 ズズ、 . 夕イリング . モテデデ、や、ルとよく一致することを見いだしている。こ

の方面に関する我が国の研究者の寄与は極めて大きし . 25) 。

M n- Ge 系には，いくつかの金属間化合物の存在が知られているが，その中の M n
5
Gむには低温

型と高温型があり，高温型 (s-相) は古くから Ni As 型に似た構造と言われていた 。電通大大山ら加

は粉末X 線写真から， Ni zl n 型と密接に関連した構造であり，三方晶系で c 軸長が13A と算定し

た。小村ら 27) は単結晶による X 線解析から， a  =7 . 2A， c 二 39. 2A と更に長い格子定数を与えた 。

しかし彼らはこの単結晶の解析結果に，いくつかの負の温度因子が存在することや， R 因子が1 0 %

以下に下がらないことに疑問をもち，試料の制限視野電子回折，電顕観察を行った所， C  ='=T 13A 

とC 主 3 9 Aの 2 種類の結晶の平行連品であることが判明した問。そこで， C 二 39Aの純粋単結晶を
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用いて精密構造解析を行ってR 二 5.5 %まで下げることが出来た制。また広島大大庭，木松ら 3川ま，

上記のデータと混合結晶の強度値を使って c = 1 3 A をもっ結晶の反射強度を算定し，構造を解析

した所，この結晶の構造は C 二 39A をもっ結晶の構造を 3 分割して，原子位置を平均化した配列

に近いことが結論された 。 X 線解析と電顕像の併用による構造解析の成功例の 1 っと言えよう 。

超伝導を示す金属間化合物の中て" ， A15 型 (Cr
3
Si 型) に結晶するものに V

3
Si や Nb

3
Si などが

ある 。結晶は立方品系で，主軸に沿った投影図が第 11図に示されている (単位格子 4 個をつらねて

描いである )。 点線と実線の高きの異なる 2 枚の 6 角網目の丁度中間に， V ( または Nb) 原子がこ

れらの面を結び、つけるように存在している 。V (Nb) の配位数は 14，Si のそれは 12であり， σ 相 な

どと同様，四面体的詰込み構造といえよう 。 これらの化合物の超伝導性解明のため， X 線解析に

よる詳細な電子密度分布も求められている 3九 東北大小野塚ら 32) は，電顕により，低温で正方品系

に相転移する時の前駆現象をその場観察した。我が国における極低温下での高分解能電顕直接観

察の試みの鳴矢と言えよう 。

東北大岩崎らは， Mg
3
In

33

)， PdZn
3

ベ
γ - AgZn，γ - CuZn

35

)等の金属間化合物について，高圧下の

相変態を X 線回折により調べた 。小型のダイアモ ン ドア ンビルを使 った粉末X 線回折による構造

変化をさぐる実験として，世界をリードする研究であった。きらに甲南大中西ら 36) の貴金属基形状

記憶合金 β 相 Ag- Cu- Zn の変調構造と相分離に関する研究，東北大本間ら 37) の全方位形状記憶合

金 Ti - Ni に関する研究，九大岡崎 ら38) による F e
7
Se8 の空孔の配列による規則格子構造に関する

第10図 AI - Mn- Si 準結晶の電顕像制

(  Hi rage， K. ， Hi rabayashi ， M. ， I noue， A. and 

Mas umot o， T. ， ( 1987) ， J. Mi cr oscopy， 146， 245 )  

o  Si ・v

第11 図 V
3
Si の結晶構造
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研究や，阪大稔野 ら39) のフ ィールド イオン顕微鏡による Ni 4Mo の規則構造領域の観察，九大沖，

桑野らの Pd- Ce 化合物の長周期規則構造に関する研究州や，混合原子価を示す CeBi の圧力効

果 41) など活発な研究が沢山ある 。しかし金属間化合物は，そ の種類も多く変化に富んでいるので，

この他に もなお相当数の研究が我が国で行われているものと思われる 。
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4  . マルテンサイト変態の結晶学

西山善次，清水謙一

(1)  繁明期

本多光太郎先生がマルテンサ イ ト(以下M と略) の本性の結晶学的究明に目を 向け始められたの

は1925年頃である 。まず本多と関戸信吉の X 線回折による研究1 ) によると ，焼き入れ炭素鋼のM は

体心正方晶 (bct ) であり ，その軸比 c/α はほぼl. 06であ った。軸比が含有炭素量に依存することは

その時はまだわからなかった 。また熱処理によっては体心立方晶 (bcc) のM も観察された。それを

β マルテンサイ トと称し ，前者の bct のものを α マルテンサイトと称した 。なお，本多は大沢輿

美お よび関戸とともに試料内に未変態のまま残留するオ ー ステナイト (fcc) の分布を調べている 。

(2) 第 2 次世界戦争前後( 1930年頃 ' " ' - J 1950年頃)

その後，本多と西 山

折てでで、や、確認したが，その比例関係は特殊金属元素を加えてもほとんど同様で、あっ た。ただ後になり，

Al を添加すると軸比が異常に大きい場合のあることを報告している 3) 。しかし，その頃は戦争直後

で物資が思うように入手できなか ったので， あるいは何かの誤差によるものではないかとも考え

られていた (最近の研究では誤差ではないことがわかり，軸比異常の理由も明らかにきれている )。

炭素を含有す る鋼を焼き入れた場合に bct M が生成する理由について西 山川ま検討を加え ，炭

素原子が Fe 原子で構成する bcc 格子の 四面体 (T )位置に浸入することによると解釈した 。 その

T 位置を全部 占めるほどに炭素原子は多くないので，いずれ統計的に分布していると考えられて

いたが，それについて里洋5) (当時東北大金研，現米国 Pur due 大) は検討を加え，炭素原子が規則

配列をするという考えで整理した 。

また，西 山6) は bcc の M は炭素量の少ない場合に生成するだけでな く，100

0

C 附近に焼きもどす

ことに よっても bct から変わることを認め， その後も検討を加えている 7) 。 さらに ，西 山8) は応力

を加 える ことに よっても M が生成することを認めた 。

母相 (fccγ ) と生成相 (bccα ) の結晶方位関係がM変態機構と重要なかかわりあいをもつことに
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ついて，庄司彦六9) は早くから注目し，純鉄を用い，常温での α 相単結晶とそれを 960

0

C に加熱し

て得た多結晶の γ 相との聞の結晶方位関係を X 線回折で調べている 。それによると，あまり一貫

していないが， Bai n 関係とも Kur dj umov- Sachs の関係とも一致しなか った。その後西山 l

一す3 0 %Ni 合金の γ 単結晶を用しい3、，これを液体空気中に入れて冷却して得た α 相 (ωM心) の兄弟品との

結品方位関係を X 線回折でで、調べ た。その結果， (111) γ// (011) α， (211J γ// (011] α の関係 を得た 。

これはその後一般に N 関係と称されている 。Kur dj umov とSachs がl. 4 %C鋼を用 いて得た K - S

関係の (111) γ//( 011) α， (10lJ γ// (111] 〆 (α，:  bct ) とは平行面は一致するが，そ の面内 の方向

については 5 。あまりの差がある 。

また，西山 11) は Co- 30%Ni 合金の fcc の γ 単結晶より生成したと思われる hcp の ε 相の方位

をX 線回折で決定し， (111) γ// (0001) ε， (211J γ// (1100J ε の関係を得た 。 この結果に検討を加

えて，以前に庄司 12) が提案した説，すなわち fcc → hcp 変態は原子層 (111) γ を 2 層づつ固着して

その面に沿い (211J γ 方向にすべりを起こすことによ って行われると い う考えに一致することを

指摘した。なお，この合金については，そ の後竹内栄と本間敏夫13) が変態の伝播過程および変態レ

リーフの微細構造について詳細な観察を行った。

上述のM の回折実験において，いつも観察 きれていたことであるが， Mから得た X 線回折線は

つねに幅拡がりをも っていた 。それはM結晶の粒径が細かいこと のほかに内部ひず みがあるため

と以前から推測されていたことであるが，これに関して西山は湯川玄之助および土居通安14) と改

めて実験を行 った。すなわち多量の炭素を含んてやいて，正方性による回折線の分裂が大きい A l 鋼

について，回折線の強度変化と幅拡がり の度合いを測定し，焼き入れたままの bc t Mでは浸入炭

素原子が短範囲の格子ひずみの原因となり， c 軸方向に原子変位の大きいことを推論した。また，

100

0

C 附近に焼きもどしたものでは，そのひずみが著しく減少していた 。なお， X 線吸収スペク ト

ルの K 吸収端近くの微細構造も焼き入れ鋼では著しくつぶれ，内部ひずみの存在を肯定する結果

にな っていた 。内部ひずみの X 線回折法による解析はその後も佐藤進一 (現北大工) とともに続け

られた 。

(3) 戦後から最近までの研究進捗状況

戦後の物資窮乏時代もやがて終りを告げよっといっ 1950年代に入ってM変態の結晶学的研究は

大きく進展し始めた 。すなわち，変態機構に関連して， Wechsl er らおよび Bowl es らにより，い

わゆる現象論が，そし て鈴木秀次 l 引前東北大，東大，現東京工科大) により転位論が発表され，そ

れらの妥当性をめぐって活発な研究が行われるようになったからである 。現象論においては，母

相と M相の格子定数およびM相内の格子不変変形の面指数がわかれば，形状変化の シア一面 (品癖

面) およびその方向と量，格子不変変形の方向と量，ならびに母相と M相との結晶方位関係などが

すべて計算によって求めることができる 。 そのため，それら現象論と転位論の発表後の約15年は

格子不変変形の実験的検証ならびにそれらの理論から計算した変態の結晶学と実験的に求めたも

のとの比較が活発に行われた 。西山と 清水 l 町立電子顕微鏡 (以下電顕と略) のレプリカ法により F e

- C および Fe- Ni 合金のM 晶内に格子不変変形の起きていることを確認した 。

丁度その頃， Hei denrei ch， Bol l mann および Hi rsch らがそれぞれ Al 合金， 18-8不鋳鋼および

Al の電顕観察用の実物薄膜試料を作製することに成功し，それら金属中の微細な析出物および転

位などの格子欠陥の直接観察を行った。 それらの成功を契機にして，金属組織の研究者は一斉に

実物薄膜試料による電顕直接観察を始めた 。M変態研究の分野も例外ではなく，西山と清水はい

ち早く各種鉄合金のM を直接観察し，矢継ぎ早に内部双晶および転位の存在を認めた 17) 。

実物薄膜試料の電顕直接観察法に関して，西山が文部省科研費の補助を受けて， 1959年から 3

年間にわたり総合研究班を組織し，その普及発展に努めたことは記録しておく必要があろう 。 こ



第 4 章 固体物性の基盤 を探る 109 

の研究班は日本金属学会・鉄鋼協会関西支部の下部組織であった電子顕微鏡活用研究会を母体と

したため，初めの 1 年間は関西地区の電気化学者が中心にな って電解研磨法と化学研磨法の開発

に， 2 年目は組織を全国に拡げて金属組織研究者による各種金属の微細構造の観察に，最後の 3

年目は電顕像コントラストと電子回折図形の解釈に中心をおいて，協同研究が進められた。 2年

目からは回折結晶学関係の上田良二，小川四郎，柿木二郎たちも参加した 。 この総合研究班の活

動は，その後の電顕直接観察法による研究の発展に大きく寄与したと思われる 。

前述したように，西山と佐藤18) はX 線回折線の幅拡がりをフーリエ解析するなどして， M 品内の

ひずみを詳細に調べていたが，この X 線回折法においては，微細なM 品の一つ一つから回折図形

を得ることが困難で、あり，また組織と対応させることができないため，実物薄膜試料の電顕直接

観察法が普及し始めてからのM の結晶学的研究は，電顕による組織観察と制限視野電子回折図形

の解析によって行われることが多くなった。この電顕直接観察法の特徴をいかんなく発揮して，

M の微細構造と結品構造との関係を明らかにした典型的な例が Cu- Al 合金であろう 。この合金の

M の結晶構造は三谷裕康( 元大阪府大工，阪大工) と中西典彦 (現甲南大理) 19) らがX 線回折法に

よって調べていたが，不明の点があった。そこで西山は梶原節夫 (現科技庁金材研) 川とともに柿木

二郎の協力を得て，その一つ一つのM 品内部から撮った電顕像および回折図形を詳細に解析し，

多数の積層欠陥を含んだ 18R 型長周期積層構造の斜方品格子であると同定して，その合金のM変

態は母相の D0
3
格子から斜方品格子へのものとして，その変態機構を提案した。

そもそも西山が Cu- Al 合金のM を研究したのは，結晶構造が不明であった以外に， M変態は原

子の連携運動による構造相転移であるから，隣接原子聞の相関の異なる規則格子合金と純金属に

おける M変態の結晶学の違いを明確にすれば，変態機構を解明できる可能性があると考えだから

である。その手始めに Cu- Al 合金と純 Ti を選ぴ，前者については上述したとおりであるが，後者

については岡宗雄( 現鳥取大工) 21) の協力のもとに調べた。規則格子合金に関しては，その後も清水

らとともに Cu- Sn および Fe- AI - C合金についても調べた 22) ，23) 。

西山が1965年に停年退職してから，清水がそのあとを継ぎ，他の種々の鉄合金および非鉄合金

のM の結晶学に関して電顕直接観察を続けた 。1970年以降，清水は機能性新素材として最近脚光

を浴びている形状記憶合金が熱弾性型のM変態を基本としていることを大塚和弘( 現筑波大物質

工) とともに提案し制，その後も M変態と形状記憶効果および超弾性との関連を大塚および唯木次

男( 現阪大産研) とともに詳しく調べている 。彼等は Ti - Ni 形状記憶合金のM は B19 型に近い結

晶構造をもつこと叫貴金属基の形状記憶合金のM は多くが長周期積層構造の斜方品あるいは単

斜品格子であること川， 2 種類あるいは 3 種類の原子の規則配列および原子半径の違いのために

理想的な調密積層位置 (a/3 あるいは 2a/3) からずれ，その結果 9 R あるいは 18R 型長周期積層構

造が斜方品格子から単斜品格子にひずんでいること 2へまた桐密積層位置からのずれが負荷応力

の影響を受けるため，応力誘起M相の結晶構造が熱誘起のものと若干異なること 28) を明らかにす

るなどして，形状記憶合金の材料開発にも多くの寄与をしている。最近にいたり，清水はM の結

晶構造および形態におよぽす静水圧および磁場の効果も調べる 29) など， M変態の結晶学的研究は

現在も活発に続けられている。

以上は本多先生と西山のグループによる研究の経過であるが，最近においては，そのほかにも

M変態の起源に関する格子力学的研究が鈴木哲郎( 現筑波大物理工) 州，山田安定 (現東大物性

研) 31 ) ，永沢欧( 現奈良女子大理) 32) ，前出中西らにより，形状記憶合金のM の結晶構造と変態過程

が藤田英ーと大嶋隆一郎( ともに現阪大基礎工) 33) および稔野宗次と佐分利敏雄( ともに現阪大

工) 制らにより，また鉄系合金のM の形態と方位関係が田村今男と牧正志( ともに現京大工) 35) およ

び森勉( 現東工大総理工) 36) らにより行われていて， 日本における M変態結晶学の研究は世界の学

界をリードしている。このことは，この10年間に「マルテンサイト変態国際会議j 3 7 ) ，38) が 2 度も日
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西山善次先生と G. V. Kurdj umov 先生

1976年神戸で聞かれた日本金属学会第| 回小規模国際シンポジウム (J IMIS- 1  )  

「マルテンサイ卜変態の新しい観点」の会議にて

本 (神戸，奈良) で開催されたことからでも伺い知ることができる 。
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5  . 磁 性 体

藤原 j告，桜井醇児

(1) 我が国の磁性体研究の足固め

我が国の磁性研究は長岡半太郎の磁気ひずみの研究に始まり，最初の論文は 1888年 1) に出きれ

ているので， その歴史は 100年前にきかのぼる 。 その後，長岡 ・本 多 ・茅ら ( しばしば本多スクー

ルといわれている ) の流れの中で，永久磁石材料を含めて結晶からみた強磁性体の実験研究は確固

たる地位を築いていく 。従って，まず特に鉄，ニ ッケル， コバルトについてその流れを追ってみ

る。

1 . 永久磁石材料の夜明け

1930年代までに ，今日 の永久磁石の源となる材料が我が国で開発された。 まず当時の合金磁石

としては 画期的に 大きい (B H) ma x を持つ K. S. 鋼が論文としては 1920年勺こ発表された。これはマ

ルテンサイト変態を利用した焼入型永久磁石材料である 。なお K. S. は住友吉佐衛門の名の頭文字

である 。次いで析出型合金として M. K鋼 (鉄ー ニ ッケルーアルミ ) が1932年3) に，新 K . S. 鋼 (鉄 ー

ニ ッケルーチタン ) が1934年刊こ発表され，現在のアルニコ 磁石の基礎を作った。 またコバルト

フェライトの開発の結果酸化物磁石 (OP 磁石) としての実用化が発表きれたのが1933年5) であり，
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フェライト研究の緒につくと共にその後の磁場中冷却効果なと守の研究につながっていく。化合物

磁石は結晶磁気異方性の大きさの問題ともつながり，今日の強力な希土類磁石の開発にも大きく

寄与しているといえよう 。

2. 単結品試料による磁性の研究のスター卜

結晶と言うと理論計算も含めて普通単結晶を意味するし，最近は中性子回折実験なども含めて

単結晶試料による磁性の研究の重要性がますます高まってきている 。 ここでは，単結晶試料を用

いての磁性研究 (磁化，結晶磁気異方性，磁歪，電流磁気効果など) の始まりを中心にまとめる 。

2.  1  磁化( 曲線)

我が国の単結晶試料による磁化 (曲線) の測定は最初1926年6) 鉄 (本多・茅) について， 1928年ニ ッ

ケルペ茅) ，コバルト 8) (茅) について報告された。これらの測定 (測定温度は室温) は1925年に開始

されたそうである 。同じ く1928年9) に鉄の高温における磁化の報告がある。単結晶製作法からする

と鉄は再結晶法のうちの歪焼鈍法で作られ，ニ ッケル， コバルトはブリ ッジ マン法で作られてい

る。 なお，鉄， コバルト共温度による結品変態を起すが， コバルトの面心立方ー桐密六方の変態

は1926年 10) 我が国で (増本) 明らかにされている 。

単結晶製作上同じく再結晶法歪焼鈍法だが固定炉でなく移動炉の方法で，鉄の単結晶化を行な

わせた報告があり l 川藤原・辰本) ，しかもこの場合重要なのは試料の軸，面方向に要求する結晶方

位を持たすようにしたことである l 九

2. 2 結品磁気異方性

前述の鉄ベニ ッケノレ7) ，コバルト 8) 単結晶の各結晶軸方向の磁化曲線から，室温での磁化容易軸

はそれぞれ く100>，く111>， く0001 > 軸であることが分かり，即ち結晶磁気異方性の研究にもなっ

ており，ほとんどの磁性の本に載っている 。 これらの研究では，各主要結晶面に垂直，平行な磁

化成分を面内の或る結晶軸から角度の関数として描いであるが，その結果は今日いうところのト

ルク曲線に対応したものになっており，そのま〉異方性の論文になっている。

2. 3 磁歪

我が国の磁性研究が長岡の磁気ひずみで始まったことは既に述べたが，鉄，ニ ッケル，コバル

トの磁化による長さの変化として発表されたのは 1894年 13) である。本格的に単結晶試料で磁歪の

測定結果が発表されたのは， 1926年 1り( 本多 ・増山 )， 1936年 l め(茅 ・高木秀) の鉄， 1928年1的( 増山)

のニ ッケル， ＱＹＲＹ 年 Ｑ ぺ西山Ｉのコバルトがある 。 当時の世界年代別単結晶製作技神 ｾＱＸＩ をみても ＱＹＲＶ

年という年代は本格的測定の極くまだ初期であり，我が国の研究水準のほどが偲ばれまことにす

ばらしい

2. 4 電流磁気効果

電流を通じた試料に磁界を加えると電位差の変化がおこる。これを温度勾配の変化と併せて電

流磁気効果と呼んで、いるが19) ，電位差変化には磁気抵抗効果とホール効果とがある 。

磁気抵抗効果は，磁歪などと同じく単結晶製作時の初期に測定されており，ニ ッケルが1928年20)

( 茅) ，鉄は 1940年2川白) 11 ) に発表されている。磁気異方性( 異方性エネルギー) ，磁歪( 長さの相対

変化) ，磁気抵抗効果( 抵抗の相対変化) などは，結晶の対称性を考慮した上で，自発磁化ならびに

測定方向の結晶軸とのなす角の方向余弦で展開するのだが2へ結局その展開係数，例えば結晶磁気

異方性定数が物質定数となる。単結晶を用いての測定の意義の一つがここにある。

一方ホール効果は我が国では案外おそ く，鉄， ニ ッケル共1962年初まとめて報告された (岡本)。

また単結晶試料というとすぐ異方性とくるが，正常，異常ホール効果ともに異方性を明確に認め

たのは 1968年制( 平岡) である。

3. 理論

本格的な物性理論としての磁性理論が確立される 1950年代にも幾つかの芽生えはあり，自発磁
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イじの理論の世界的な体系化の中にあ って， 1932年25) の広根 ・彦坂の強磁性理論， 1941年制の高木豊

の規則 一不規則強磁性理論， 1943年27) の広根 ・宮原の半導体の強磁性についての論文などがある 。

また上記の著者の仕事を含めてハイゼンベルグ，ブロ ッホらの理論をまとめた著書が早くも 1937

年28) ，少しおくれて 1947年29) ，30) に出きれている 。

4. その他

4. 1  反磁性体: 多くの物質( 反磁性体) の反磁性磁化率が1910年31) 本多により報告された。

4. 2  反強磁性体: その後反強磁性に起因することが明らかにされた化合物の磁化率が1910年

代3刊こ測定きれている 。

4. 3  高圧下の磁化測定: 現在極端条件下の物性実験の進展が著しいが， 1898年間既に長岡 ・本

多は鉄，ニ ッケルの磁化を圧力下で測定している 。題目が「磁歪について J なので見逃しやすい

が示唆に富んだ論文である 。

4. 4 磁歪: 強磁性体の自発磁化を考えるさい必ずでてくる磁域についての解説は村 J 11
34

)がま

とめている。

(2) 物性科学としての磁性研究

1942年に組織きれた「物性論懇談会J，同じ年に発刊された「物性論研究J 35) と，磁性研究も物

性論若しくは物性科学の中での体系を整えていく 30) 。

1. 理論

1950年代は，各種の磁気構造，磁気相互作用についての理論研究で我が国の研究者が指導的役

割を果し，その後の地位を固めた時代であり，その中の幾つかをあげると，先ず磁性酸化物につ

いては，その種類が非常に多く，またその磁性も多岐にわたるので近寄り難い研究テーマと思わ

れていた時もあるが，永宮らは州酸素イオンを介した鉄属イオン聞の超交換相互作用の機構を明

らかにし，これに基づいて磁気構造，磁化率さらに磁気共鳴の理論を確立した。次いで，吉森37) は，

国外の中性子回折実験研究により見い出された Mn02のスパイラル( スクリュー) 磁気構造がいか

なる機構により出現するかを理論的に解明した。

このように，反強磁性，スクリュー磁性などの本性が明らかにされていく一方，金属結晶の磁

気相互作用の理論が，糟谷38) ，芳団側によって進められた。すなわち，原子内の不完全殻の磁気モー

メントを担う電子と伝導電子との s- d( または s- f)相互作用を通して( 伝導電子を媒介とする) 遠

く離れた原子間に磁気相互作用が働くとするもので，いわゆる R K K Y 相互作用 である。これらス

クリュー構造， R K K Y 相互作用は，その後の希土類の研究に計り知れない貢献をしたことはよく

知られたところである。

1960年代に入ってからはきらに，磁性原子が希薄に金属中に固溶した場合の特徴ある磁性につ

いて近藤理論叫が提出された。これは前述の s- d相互作用をもとに，伝導電子のフェルミオンとし

ての多体効果を取り入れ，電気抵抗の温度変化の異常性の出現を見事に説明したものである。ま

た山下グルーフ。の鉄を 始めとするバンド構造の計算，守谷の弱強磁性を含めた金属磁性の統一理

論の組み立て，などが始まった。さらに ，結晶の常磁性理論としての配位子場に関する貫入錯体

についての小谷の理論41) も忘れることはできない。

2. 実験

以上の先駆的な理論研究と相まって，実験面でも多くのグループで精力的な研究が推し進めら

れた。その数は余りにも多いのでその全ぼうを紹介することは出来ないが，例えば，東大飯田グ

ノレープ，北大宮原クゃループ。の鉄属酸化物，東北大広根グループの硫化物，セレン化物，京大中村

グループのインバ一合金を 含む各種合金の研究などであり，東大物性研の近角グループは薄膜を

含む広い領域で研究を行った制。
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(3) 再び単結晶について

(1) 2 でも述べたように我が国の単結晶製作の歴史は古 く，その後化合物，合金とめざましい

がペ単体のうち複雑な結晶であるマンカツについては，測定に十分な大きさの α- Mn の単結晶

が昇華法によ って1970
4 4

)年に作られている 。また， (1)4. 3 に関連して単結晶試料を用いての高圧下

の磁性研究45) も最近では行なわれていることを付け加えてお く。
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6  . 磁気構造の研究

園 富 信 彦

(1) 初期の研究

日本の中性子回折の研究は 1960年に日本原子力研究所に研究用原子炉 ] RR-2 が完成し ，ここに

原研，東大物性研，電通研茨城支所が中性子回折装置を設置した時に始まった 。当時 ] RR-2 の稼

働能率は極めて悪く，職員の勤務時間に合わせて昼間しか運転きれなかったが，それでも原子炉

の運転開始を待ちかねたように活発な研究が開始された。 このころの装置は弾性散乱のみしか測

れない 2 軸型中性子回折装置であったが，磁気散乱を利用した磁気構造の解析は中性子回折の最

大の特徴であったので，特に原研と電通研の研究はこれに重点がおかれていた。

1961年， 国際磁気結晶学会が京都で開催されたが，ここでは特に中性子回折に関する分科が設

けられ，多 くの著名な 中性子散乱の研究者が先進諸国か ら来 日し，まだ繋明期であ った日本の 中

性子回折の研究に非常に大きな刺激を与えた。 また，この会議では日本最初の中性子回折装置に

ついての 2 篇の報告1) ，2) のほかに UF e2 の磁気散乱の測定が報告されたが，これが日本の原子炉に

よる中性子回折研究の最初の報告である 3) 。

この学会を契機として，原子炉の運転効率の悪さといった悪条件にも拘らず，中性子回折によ

る磁気構造の研究は続々と行われるようになった 。 このなかで，初めて国際的に通用する磁気構

造の研究である MnTe の反強磁性構造の決定が原研の研究者によって行われた針。また，電通研の

研究者達は，国内では初めて偏極中性子を作ることに成功し，フェリ磁性体の磁気構造の解析に

成功した九

しかし，残念なことに電通研では研究所の方針として中性子回折の研究をとりやめることとな
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り， 1965年には装置も原子炉から撤収することとなった。 これに代わって物性研は当初は核散乱

を用いた結晶構造解析を研究の主目標としていたが，やがては磁気散乱に力を注ぐようになり，

原研とならんで Cr 合金札7) や fcc- Fe 合金の反強磁性構造の研究を行い 8) ，やがてこの 2 つの研究

所からは優れた研究結果が発表されるようにな った 。

また，京都大戸主主原子炉実験所の K UR 原子炉にも 1964年には 2 台の中性子回折装置が設置され

たが，その内の 1 台は偏極中性子も用いることができ，磁気構造の解析に使われるようになっ

たへ

そのころから，新たに原研の ] RR-3 原子炉が中性子回折の研究に開放きれるようにな ったが，

この原子炉は天然ウランを核燃料としているために中性子線束が ] RR-2 よりも 1桁低く，非弾性

散乱による研究には不向きであった。そのため，ここには弾性散乱測定用の中性子回折装置のみ

がとりつけられることとなり，まず東北大学金属材料研究所，大阪大学理学部，原研の三者共同

の中性子回折装置が設置された。 この装置は化合物と金属合金の磁気構造の解析にもちいられ，

これによって国内での磁気構造の研究態勢はかなり整備された 。この装置によ って，金研の グルー

フ。は主に Ni As 型化合物の磁気構造の研究を行い 10) ，阪大理学部のグループは金属合金の磁気構

造の研究を行った。特に後者による α Mn の磁気構造の研究は日本で行われた中性子回折の研究

としては始めて国際会議で招待講演として発表され11) ，このころからこの分野での日本の研究は

漸く国際的に認知されるようになった 。

(2) 日本の研究の特徴

しかし，世界的な視点で見ると日本における磁気構造の研究の開始はいささか遅きに過ぎた憾

がある 。 そもそも磁気構造の研究の面白きは始めには予想もされていなかった新しいタイプの磁

気構造が発見され，その出現の理由を説明しよ 7 として新しい理論が組み上げられてゆく所にあ

るが，強磁性体，フェリ磁性体，反強磁性体についての先駆的研究はすでに 1949年から 1951年に

かけて Shull らによって行われ，ヘリカル構造，サイン型構造，それらが複合した長周期磁気構造

も日本がスタートラインについた 1962年には Koehl er らによ って殆ど発見きれていた。要するに

日本の研究態勢が整う前に既に革命的な仕事はやり尽くされてしま っていたといえる 。

さらに原研や京大原子炉実験所といった原子炉運転の機関には，諸外国の原子力研究所とは異

なった事情があって，原子炉の稼働率が容易には上昇しないこともあって， 日本の中性子回折と

散乱の研究の進展は大きな障害に直面し，このため日本には研究テーマと試料を持ちながら中性

子を持たない中性子回折の研究者が多く存在するようになった。

このような大きいフラストレーショ ンを抱えた状況のもとで， 日本の研究者がと った態度は凡

そつぎの 3 つに大別できる 。

( 1 ) 海外への流出

中性子回折の研究に強い意欲を持ちなが ら中性子に飢えて いた研究者にとって， もっとも直接

的にその飢餓を癒す方法は国外の中性子源を用いることであった。 このようにして海外に出て

いった研究者は非常に多くの数に上り，アメリカの研究者のなかには日曜日などには炉室の中で

働いているのは日本人だけとい った所も 見られた程であ った。

このような日本人研究者は外国の研究所で「外人部隊」として働いたわけであるが，その人達

の上げた成果は目きやましいものがあった。例えば，チョークリバーで Brockhouse と行った渡辺

浩のスピン波光学分枝の観測 1ベ坂本正誠の水の分子振動の研究13) ，山田安定が MI T で Shull と

行った Fe の磁気形状因子の研究 l ベ岡崎篤が Turberfi el d 等と ハーウェルで、行った反強磁性スピ

ン波の研究15) などは今も価値を持ってい る業績である 。

海外進出の最も顕著な例は白根元，阿閉正夫のように海外に永住するケー スであろう 。 とくに
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白根の場合には，ウェスチングハウスとブル ックへブンの 2 つの研究所の原子炉を使い主として

相変態の研究で優れた業績を挙げたが，磁性の分野でも大きな業績をあげ，現在でも米国中性子

散乱研究の重鎮の地位を占めている 。

このように，国外の中性子源を使い海外で仕事をするという傾向はいまも日本の中性子散乱研

究者の特徴である。しかし，かつては日本人研究者はいはば「外人部隊」として国外の研究機関

に雇われ，先方のリーダシ ッフのもとに働いたのに過ぎなかったが，現在では対等の立場での協

力研究が盛んに進められており， 日米， 日仏， 日英等の共同研究プロジェクトが推進され，毎年

数多くの研究者が海外に中性子源の利用にでかけて大きい成果を挙げている 。

例えば，物性研究所ではフゃル 、ン クへブン国立研究所の HF B R 原子炉に偏極中性子分光器を設

置しここで数多くの研究を推進しているし 16) ，大阪大学理学部のグループはオークリ ッジ 国立研

究所の HF I R 原子炉にミリケルビンの極低温に到達しうる稀釈冷凍クライオスタ ッ トを設置し，

これを用いていくつかの稀土類化合物で原子核スピンの反強磁性配置を世界で初めて発見し，核

磁気構造研究の端緒を聞いた l 九

このように海外の装置に強く依存して研究を行うことは高エネルギ一物理学の分野ではすでに

よく行われていることではあるが，物性物理学の分野ではこれまで行われていなかったことで

あって，中性子散乱の研究者は時代を先取りしているということができょう 。

(II) 新しい線源の建設

1967年ころ，中性子の供給が需要を到底満たせないという状況のもとで， 中性子回折と散乱の

研究をおもな目的とした中性子源を特に自由に基礎研究のできる大学で持とうという計画が研究

者のなかで自然に発生した。

この目的のために計画された京都大学 2 号炉は，周辺住民を納得きせることができないという

原子炉実験所側の理由で20年近くも庖晒しになるという結果になっているが，高エネルギ一物理

学研究所に計画されたパルス中性子源 K E N S は石 川義和らの努力によって 1980年に完成し

た18) 。これはノりレス中性子源としては世界一流のものであ って，以来日本はパルス中性子散乱の分

野では指導的な立場をとっている 。

また，原研にはビーム実験専用炉として改 3 号炉が着工され， 1990年には完成が予定きれてい

る。 このように大勢の人達の努力によって今では国内での中性子の供給にも明るい見通しが得ら

れるようになった。

(II I ) 独自の研究

日本で中性子回折の研究が始まった時にはすでに磁気構造に関する基本的な研究はほぼ終わっ

ていたことは前にも述べたが，このために ， 日本での研究は様々な物質の磁気構造を系統的に調

べるという，いわば磁気化学的な実験に一つの重点がおかれた。このような物質に重点をおく研

究態度は中性子回折のみの特徴ではなく， 日本の磁性学全般にも共通していることではあるが，

その結果として日本にはこの分野での豊富な研究者層と多様な試料と研究テ ーマが常に準備され

ているという諸外国にはない特色をもっている 。

また，磁性物理学の立場からいっと，十分な情報を得る為には単結晶を 用 いての研究が必要で、

あるが，日本の 中性子回折，散乱の研究者は自ら単結晶の育成に努力を傾けるという特徴がある 。

前に述べた α- Mn の研究もその一例であるが， Cr ， fcc-Fe合金の研究等は全て中性子散乱研究者

自身の手製の単結晶による実験の成果であるし，この点はこれから述べる研究の多くも同様で、あ

る。

このような試料作りの特徴は外国の中性子散乱研究者には全く見られないところであって， 日

本の中性子散乱研究者のみのもつ極めて優れた特徴である 。 これは物質と試料を大切にするとい

う磁気化学の伝統に よるものであると同時に，結晶作りの ような地味で、泥臭い仕事を嫌わない日
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本の物理学者の長所に基づいている 。

前に述べた外国との協力研究も彼らが中性子を供給するのに対して我々は優れた単結晶を提供

することによって相互対等の関係が維持されているのである 。

(3) 最近の研究

1970年を過ぎると，中性子回折による日本の磁気構造の研究は変貌期にはいる 。すなわちこの

ころとなると原研の研究用原子炉 ] RR- 2 と ] RR- 3 の運転は関係者の努力が実ってかなり安定

し，研究の能率は著しく向上した。さらに ] RR- 2 には原研，物性研，東北大学理学部がそれまで

の弾性散乱測定専用の中性子回折装置を改造したり，あるいは新しい装置を製作して，非弾性散

乱測定に重点をおいた中性子分光器を取り付け，静的な磁気構造以外にスピン波のような動的な

磁気構造の解析も可能になった。

一方 ] RR- 3 原子炉には従来の中性子回折装置のほかに東北大学金研が新たに偏極中性子回折

装置を取り付けて，磁気構造解析の精密化をめざすことにな った。金研の グループはこれによ っ

て主に 3d 遷移金属の多様な化合物の磁気構造解析を系統的に行ない 19) ，大阪大学理学部の グルー

プは同じ装置を用いて，彼らの発見した Cr の歪波による高次高調波回折線の研究から歪波とス

ピン密度波の相関を明らかにし川，また，磁気散漫散乱から合金中の磁気モーメ ン ト分布の測定を

系統的に行ない 21) ，無秩序系磁性の理解を深めることに成功した。

] R R-2 では物性研のグループはおもな研究の対象を低次元磁性におき数々の実験を行った。こ

れらの中には表面の磁性22) ， 2 次元イジ ング反強磁性体の部分磁化のオ ンサガーの厳密解との比

較 23) ， 2 次元 3 角格子の磁気的競合の研究24) 等の理論的にも面白い研究が数多く含 まれている 。

東北大学理学部グループは非弾性散乱による動的磁気構造解析に王力を注ぎ，局在モーメント

系から遍歴電子系に至る多くの合金のスピン波を系統的に観測した 25) - 2九特に弱強磁性体 MnSi

では遍歴系に特徴的なストーナー励起を観測し，金属磁性の根源の理論的理解を深めることに成

功した 。

これらの研究はいずれも国際的にみても優れたものであ って，磁性の理解を深めることに十分

に貢献しているが，これらの研究の全てが，前に述べたように中性子散乱研究者の手作りの試料，

特に単結晶試料によるものであることは日本の中性子散乱研究の特徴を明確に物語っている 。

(4) 現在とこれからの研究

日本の中性子散乱と回折の研究はこ の ようにして，試料作成の能力と，国外の原子炉の利用 を

大きい特徴として発展してきた。 この二つの特色はこれからも強化されることはあ っても，失わ

れることはないであろう 。

試料作成の能力については，高温超伝導体や磁性超伝導体のような新物質が出現するごとに高

い評価をうけており，また， fcc 純鉄の ような作り難い単結晶での磁気構造の研究加など，最近で

もその特徴は顕著である 。

海外の中性子源の利用の面については，最近米国では中性子線束10
16

を目標とした究極の原子

炉 A NS (Advanced Neut r on Source) の建設が計画されているが， 日本の中性子散乱の研究者に

対して米国の研究者から対等な参加 (Equal partnershi p parti ci pati on) が強く呼び掛けられてい

る。 これも日本の研究の特色が高 く評価きれているためであ って，今後もこのような協力研究は

さらに発展するであろう 。

日本の中性子散乱と回折の研究でこれまで弱点と考えられていたのは装置の開発能力の低きで

あった。 これは日本の研究者には試料を持ってビ ジターとして原子炉をもっ研究所に乗り こんで

いって仕事をするタイプが多いためである 。
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しかし，最近では日本でも装置開発の努力が実を結びつつある 。前に述べたノりレス線源の開発

などはその典型的な例である 。K E NS による熱外中性子散乱の研究などは独創的な試みであり，

磁気構造の研究にも利用きれ面白い結果が得られている 2へまた，中性子の三次元偏極解析装置も

K E NS で開発されたが，これを使って中性子偏極の崩壊 (depol ari zat i on) の現象を観測すること

によって，スピングラス系の磁気構造の解折に有効な手段を開発している 30) 。この 2例は装置の開

発という分野での日本の発展を予想させるに十分で、ある。

以上の 2 例の他にも，中性子小角散乱装置による磁気クラスターの研究311 極冷温度クライオス

タッ トによる中性子散乱17) ，高圧中性子散乱装置の開発による高圧磁気相の研究33) 等の研究はい

ずれも装置の開発が研究の成功に結びついており，将来の一つの進路を示すものである 。

1986年には J RR- 3 の改造が実施きれることになり，この炉に据え付けてあ った中性子回折装置

は全て撤去されることになった。改 3 号炉完成までの一時的なこととはいえ，中性子回折装置の

数が減るというのはこれまでの中性子回折散乱測定の歴史の中で初めてのことであった 。しかし，

この結果 3 号炉は日本では初めてのビーム実験専用炉として生まれ代わることが決ま っていて，

1989年に予定きれている完成後は圏内の研究は随分促進きれるであろ う。

パルス中性子源についても現在より 1 桁高い10
15

の線束を目指す KE NS - 1 の計画がすでに軌

道に乗っていて近く着工が予定きれ， パルス線源での研究という日本の特徴は今後も ゆるがない

であろう 。また，米国からは線束10
16

の原子炉 A NS の建設について対等な立場での協力の要請も

あって，国際的な日本の立場もきらに重 くなるであろう 。

このように日本での中性子散乱回折の研究の基礎はすでに確立されており， やがて完成する改

3 号炉， K E NS- II とA NS の共同利用を 3 本の柱として，これに 試料作成の能力が加わっ て日本

の磁気構造の研究の分野には洋洋とした未来が開けている 。
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7  . 強誘電体

星 埜 禎 男

強誘電体の研究では， わが国は世界の トップレ ベルにあるが，ここでは回折結晶学的手法によ

る強誘電体およ び、関連物質の構造に関する研究に限って， 1940年代から 1960年代迄の主な研究の

歴史を振返 って見ょう 。

ロッシ ェル塩 (R 塩) は， 最も 古 く見出された強誘電体として有名であるが，こ の R 塩のド メイ

ン構造について小林理研における三宅静雄の研究 (1941- 49) 1) は，わが国のこの分野の研究の幕

あけに相当する重要な貢献と言えよ う。 三宅は R 塩のい くつかの Br agg 反射につき，温度，外部

電場，外部ストレ スを変えて，回折幅や消衰効果による強度変化などの様子を詳し く調べ，この

結晶の二次構造として の ドメイ ン構造の存在を確認したのである 。 この年代には，同じ く小林理

研において，三宅と上田隆三により， R 塩とともに代表的強誘電体である BaTi 0
3

の格子定数の

温度変化の測定による，この物質の相転移の研究が行われている (1946- 48) へまた上田は，阪大

仁田研究室において， R 塩， BaTi 0
3

とならんで有名な K HzP04 (K DP) と類似物質である N H4Hz

P 04  (A DP) の構造解析を行った (1948) 3) 。きらに K DP とA DP の国溶体について，仁田勇，桐山

良一，灰佐雅夫による構造研究 (1951) もなされたぺ

この頃から，戦争中途絶えていた海外からの文献が入るよ うになり，わが国の強誘電体研究は
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次第に活発となったが，研究の一つの中心は東京工大物理学教室にあった。 ここで特筆すべき発

見がなされたが，それは白根元，沢口悦郎，高木豊による PbZr 03の反強誘電性の発見である。そ

してこのことの決め手となる超格子構造の確認が，沢口，間庭秀世，星埜禎男によって，単結晶

の X 線解析によって発表された (1951) 九さらに白根，星埜，鈴木和郎により， PbTi 03及び固溶

体 (BaT i 03- PbTi 03- PbZr 03- Sr Ti 03等) について ，X 線粉末法で格子定数の温度変化等が相つ

いて、測定され，これら固溶体の興味ある相転移の様子が明らかにされた (1950- 54) へこの頃，も

う一つの研究の中心は早大理工学部にあり，小林謹三と上田による PbTi 03の相転移の研究
7)

，上

田，市ノ川竹男，小林による W 03 の構造研究 (1951- 53)  
8)

などが行われたことも注目すべきであ

ろう 。

1940年代から 1950年代の前半にかけての初期の頃の情況は以上の如 くであるが，結晶構造解析

については，わが国は戦後かなりの期間にわたり，欧米諸国に水をあげられていたこともあって，

1950年代後半に入 って続々と発見された新強誘電体 (GA S H，( NH4) 2S04，硫酸 グリシン ，チオ尿

素，プロピオン酸 Sr Ca 等) についての構造についての詳しい研究はほとんど外国でなされてい

た。それらのうち，硫酸グリシン ( TGS) については，米国の研究機関に滞在していた星埜，岡谷

美治によって三次元の回折データを用いての本格的な構造解析がなきれ (1959)
9)

，この結晶の有

名な規則 不規則転移の機構が明らかにされた。その後，やはり米国滞在中の渋谷巌，三井利夫

により T GS および Na N02の相転移に伴う X 線臨界散乱の研究 (1961) がなされたが

10)

，これら

の研究はその後に発展した強誘電体相転移の研究に対して大きな貢献を果したものである 。

1960年代に入ると，沢田正三らによ って発見された強誘電体 Na N02について，わが国で大いに

研究が発展したが，山口大の谷崎茂俊により重要な発見がなされた ( 1961) 。すなわち，谷崎は，

Na N02の転移点近傍で，長周期構造を示す X 線衛星反射が現れることを見出した l 九これについ

ては続いて東大物性研で取り上げられて，星埜，渋谷，山田安定，茂木博によって，計数管分光

器を用いての詳細な X 線的研究 (1963- 67) がなされ

12)

，N 02基の配向に関する変調構造を持つ反

強誘電相が中間相として確立され，相転移の機構が明らかにされた。同じ時期にもう一つの長周

期構造としてチオ尿素についての構造研究が，二馬秀夫，塩崎洋ーらによってなされている

(1961- 67)  
1

九これら変調構造の研究は，後に一つの中心的研究課題となった不整構造研究のはし

りであったと言えよう 。Na N02の分極反転に関する構造変化の研究は，その後京大原子炉に移っ

た渋谷により中性子回折法

14)

でなされた ( 1970) ほか， X 線トポグラフ法の応用により Na N02ば

かりでなく T GS 等についても，東京工大の高木ミヱ子，鈴木茂雄によって詳しく研究きれている

が，これについてはトポグラフ法の頃に詳しいのでここでは省略する 。

東大物性研では，以上のほか， T GS と類似の強誘電体硝酸 グリシン (D G N) の結晶構造が，佐藤

昭ーにより X 線，中性子回折法により水素位置も含めて詳しく解析され相転移機構が明らかにさ

れた ( 1963- 68)
15)

。また 1960年代の終りの頃に，最も簡単な二原子分子の分子性結晶である HCl ，

HBr の強誘電性が，星埜，島岡公司，新村信雄によ って発見され，茂木 らも加って X 線及び中性

子回折による構造と相転移の研究が行われた ( 1969- 70)
16)

。

以上のようにして，わが国での強誘電体等の構造の研究が発展して来たが， 1960年代後半以降

には，わが国でも次第に本格的な構造解析を行うことが可能となり，これまでに知られていた構

造の精密化も含め，多くの新しい物質についての構造研究がなされるようになった。 また，格子

振動と相転移の関係が論じられるよつになり，ソフトフォノンの問題を中心として，動的な構造

解析を伴う多 くの研究も活発になって来た。しかし， これらの比較的新しい時代の研究について

は，紙数の関係もあり，ここでは取り上げられなかった。 また，それ以前の研究についても，こ

こで紹介できなかったものがあることと思うが，大きな歴史的流れについて，初期の研究を中心

に振り返って見たものであり御容赦願いたい。
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8  . 氷

宏
出

目

地球上の環境の変化によ り，H
2
0 は絶 えず 3 つの集合状態の相互変換 をしてお り，そ の潜熱は

地球の局地的なエ ネルギー収支に重要な寄与 をしてい る。Crysta1 の語源，ギリ シヤ語の Krusta1-

10s は氷を意味してお り，雪や氷 1) は我々の 身近に存在する代表的結晶の 1 つとして古 くから親し

まれてきた。Laue による X 線 回折法が確立するや氷も 必然的に構造解析の対象 とな り，w. H.  

Br agg (1922) 及 び W. H.  Barnes (1929) によ って酸素原子の幾何学的配置が決め られ， 六方晶系に
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属することがわかった 。晶族が決められなかったのは水素原子の位置が明確でないためであり，

長い議論が重ねられてきた。この問題を明らかにすることが，氷の構造と諸性質を理解する上に

重要な意味をもつからである。

1933年， ]. D.  Bernal とR . H.  Fowl er が提案したモデルは解決のきっかけを与えた 。 これは

その当時明らかにされてきた水素結合の概念に従って，水分子の 2 つの水素核 (陽子) は 4 つの隣

接分子のどの 2 つの孤立電子対の方向にも自由に向けるという動的モデルである 。或いは次のよ

うにも表現される。

(1) 1本の水素結合の上には 1個 の陽子が存在し， 2 つの安定位置を取りうる 。

(2) 1個の酸素原子核の近くには 2個の陽子が存在する。

氷の条件の名で親しまれるこのモデルは， W.  F. Gi auque ら(1936) が実験的に導いた氷の残余エ

ント ロビーを説明する基盤を与えるも のと受取られた。即ち， L.  Paul i ng (1935) は水が中性条件を

保ちながら 6 通りの配向を等価に実現するとした際の微視的状態の数を計算し，非常に良い近似

で、残余エント ロビー の実験値を再現したのである 。更に S . W.  Pet erson ら(1957) による中性子回

折によって，この半水素統計構造モテ、、ルは確固たる基盤を得た 。 しかし このことは絶対零度で

全ての結晶のエントロビーが零になるとする熱力学第 3 法則に例外を認めたことになり，問題は

未解決のままふりだしに戻された。

水素結合結晶の代表で、もある氷は，多彩な多形現象を示すことでも有名である 。高圧にすると

次々に新しい相に変化することが T a mma nn や Br i dgman の研究によって明らかにされた 。発見

の順序に従って II ，III ， • • .  VII 相と名付けられている 。これらの高圧相の構造はB . K a mb
2

) によ っ

て精力的に解析きれた 。全てが明らかにされた訳ではないが，少くとも氷凹及びVII は陽子配置に

関して六方晶氷と同じく統計配置をもっ乱れた構造であることが解明きれた。W hal l ey 一派3) は，

高圧相III 及びVII を冷却すると，陽子の部分的秩序配置をもっIX及びVIII 相に，それぞれ相転移する

ことを見出した。 この発見によ づて，六方晶氷の秩序相を得る試みは一段と拍車がかけられた。

1964年， N.  Ri ehl 一派が不純物を含む氷試料の熱刺激脱分極電流の測定より氷が100K付近で

強誘電的秩序相に移ったと報告し，大きな反響を芳、き起こした。 しかし，直ちにこの解釈は一義

的ではなく，種々の格子欠陥の運動の複合効果としても説明しうるとの反論があり，不純物を含

む試料について熱的測定による確認が L. Onsager によ って提唱された 。

阪大理学部関研究室ではその頃，ガラス状態に関する多彩な研究4) が進められていた 。液体の急

冷という正統的な非品質作成以外に，蒸着，沈澱反応などによって生じた非品性物質がガラス転

移現象を示すことを見出し，熱力学的非平衡状態を特長づけるものとして，庁、ラス転移と残余エ

ント ロビーを確認することの重要性が指摘された。低温蒸着法で得られた非品質氷がガラ ス転移

現象を示すことが始めて見出された。 また， シクロヘキサ ノールで代表される配向無秩序結晶相

を，急冷によ って低温秩序相への相転移をバイ パスすると，液体急冷試料と同じようにカヴス転

移と残余エント ロビー を示すことが発見きれ，分子重心は三次元的周期的で、，分子配向の乱れの

凍結した非平衡状態に「カ、、ラス性結晶」の命名が与えられた。ガラスと結晶は本来矛盾した概念

であり，この 2 つを兼備したカ、、ラス性結晶の存在は，ガラス転移や庁、ラス状態の認識を改めさせ

るものとして受止められ，次第に市民権を得つつある 。

さらに ，六方品氷もかう ス性結晶に属することが明らかにされた。即ち， l l OK 付近に緩和的熱

異常が存在することが熱容量の再測定で見出きれた 。既に知られて いた残余エ ン トロビーと共役

する形でカヴス転移現象が見出されたのである 。 これは陽子系の縮重が種々の相互作用を通じて

とり除かれ，短距離秩序が発生し始めた段階で，緩和時間が極度に長くなり，仮想的転移点に到

達する以前に陽子系再配置運動が凍結したとして理解きれる 。

平衡性質としての秩序化相転移を観測するためには， Onsager が提案したように，なんらかの
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不純物をドープして陽子系再配置運動を促進し，凍結

を解放する必要がある 。 ドーピングの効果は，氷の誘

電的性質を理解するために古くより行われてきた実験

である 。例えば H F を固溶きせると， H F は H
2
0 に比

し水素が 1 つ少ないので，陽子を含まない欠陥水素結

合 (L 欠陥) を作る 。N H
3

をドープすると ， 2つの陽子

を含む欠陥水素結合 (D 欠陥) を作ることが知られてお

り，欠陥の移動を通じて陽子系の再配置運動が可能と

なる 。 このような欠陥を作るドーパントを種々試みた

結果，最終的に水酸化アルカリが再配向運動の促進に

著しい効果を示すことが明らかとな った。

例えば， K O H を10-
4

モル分率ドーブした試料を 65

K 付近に 1 週間放置すると， 72K に 1 次相転移5) を示

すことが見出された。 この転移温度は，アルカリの種

類を変えても，その濃度を変えても変動しないことか

ら，氷固有の転移現象が速度論的障壁を乗り越えて出

現したものとして理解される 。他方，転移エントロビー

はドーパント濃度によって異なるので， ドーパントの

まわりの局所的領域が秩序化したものと考えられる 。

最大で2. 3J K-
1
mol-

1
のエントロビーが，この相転移に

よって取り除かれた。

新聞社の取材に応えて秩序氷の構造を

説明する菅宏

K OD をドープした D
2
0 試料についと，英国 Rut herf ord Appl et on研究所 A. J. Leadbet t er 教

授との共同実験で中性子回折を行った結果ベ低温相は空間群 Cmc21 (2 =8) の斜方格子が導かれ

た。 ただし，陽子は完全秩序化した状態ではなく，無秩序六方晶と秩序斜方晶の共存した状態と

してその強度が説明きれる 。秩序相のドメインサイズは低温相においてのみ出現する回折線の広

がりから，約40A と求められるが，これはエントロビー変化より算出したサイズと良く対応する 。

六方晶氷の秩序相は氷 X I と名付けられた。地球上の氷のー形体としての雪の結晶成長は中谷宇

吉郎らによって丹念に研究きれたが， その秩序状態の氷結晶が純粋な形で，広い宇宙空間のどこ

かの惑星で発見きれることを期待したい。

1気圧下で存在する氷の中で，準安定な立方晶氷が最近注目を集めている 。大気の気象条件に

よって，先ず立方品氷が生成するという証拠が次第に増えてきている 。立方晶氷に関しては，本

庄五郎や島岡公司の電子線回折による先駆的研究があり，陽子はやはり乱れた状態にあることが

知られている 。最近，高圧相を経て大量に作られた立方晶氷の熱的研究から，六方品氷と同じく

立方晶氷も 140K 近傍にガラス転移7) を示すことが見出されている 。氷及ぴ関連物質は，陽子の受

ける双極小型ポテンシャルを反映して種々の興味深い性質を示し，特性評価のよく行われた最も

単純なランダム系として' 恰好の研究対象である 。

( 文献)

1  ) 関 集三， (1963) ，物性物理学講座ll( 下) ，共立出版; 東晃， (1972) ，日本結晶学会誌，

14， 274.  

2)  K a mb， B. ， (1973) ， Physics and Chemi st ry of Ice  ( Whal l ey， E .， J  ones， S. J. and Gol d， L. W.  
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6 )  Leadbet ter ， A.  J. ， War d， R.  C. ， Cl ark， J. W. ， Tucker ， P. A .， Mat suo， T .  and Suga， H. ， 
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第 5 章 地E求をつくるもの

1  . 鉱物結晶学ーその始まりと伊藤の問題ー

砂川一郎，竹内慶夫

(1)  1912年東北大学理学部地質学鉱物学教室の創設に，矢部長克とともに参画した神津倣祐

Ｈ ＱＸＸＰｾ＠ 1955) は，直ちに 4 年間の欧米留学におもむき，この間に新しい学聞の息吹に接した 。創

設問もない東北大学の気風と ，留学で接した岩石鉱物学の新しい流れに刺戟されてとった神津の

研究は，現在からみても驚くほどの開拓者精神に富むものであった 。地質調査や記載分類が中心

的手法であった当時の岩石鉱物学の分野に，次々に新しい物理化学的手法を導入して，鉱物の熱

膨張係数や粘性の測定を行ない，加熱に伴なう格子定数変化をしらべたり相転移や離溶現象の研

究を行なった 。 その結果を岩石鉱物の成因解明に活用しようと試みたわけである 。顕微鏡だけが

唯一の武器であ った大正から昭和初頭の地学関係の教室に，加熱炉その他の装置を設置して行な

われた神津の研究室は新鮮さに満ちていた。

一方古生物学を専門とする矢部の研究手法は，これとは大 巾に異なり，当然研究費の使途も異

なっていた。 これが後年，矢部の主宰する地質学古生物学教室と，神津の主宰する岩石砿物砿床

学教室の 2教室に分離される主因であ った。

近代的な目で岩石鉱物を研究していた神津が， X 線による結晶の研究手法の有効きに着目した

のは，極めて自然ななりゆきであ った。 しかし，神津は構造解析よりも，鉱物の成因や生成機構

の理解に X 線を活用することに主たる関心をよせた。共同研究者とともに氷長石，月長石の結晶

を加熱しながら ， ラウエ斑点の変化を追跡することによ って固溶体結晶の離溶や固溶関係の物理

的側面を明らかにし，月長石にみられる閃光の成因に対して説明を与えた。1923年のことである 。

この結果は，ニグリ (P. Niggl i ) によ って結晶診断学の創始と激賞された。

神津は ，近代的な岩石鉱物学の研究をすすめるために 1928年日本岩石砿物砿床学会を創設し，

学会誌上に神津の指導で行なわれた研究結果を次々に発表していった。近代的な岩石鉱物学の息

吹に魅せられて全国から岩石鉱物学の研究者が神津を訪れた。 その中には坪井誠太郎や伊藤貞市

がふ くまれている 。伊藤は学位論文を神津に提出した。

神津自身は，構造解析そのものに深くかかわろうとしなか っ たが ， 弟子の高根勝利 Ｈ ＱＸＹＹｾ 1945)  

にその研究を命じた 。高根は独学でよくその手法を習得し， 1930年代はじめから，硫枇銅鉱， ダ

イア スポア，ベスブ石，古銅輝石，カ ンク リナイトなどの結晶構造を解析した。高根の独学のあ

とを示すように，高根にはいくつもの結晶構造解析法についての総説 ・ほん訳がある 。 なかんず

く独学の結果をまとめて神津と共に著した岩波講座砿物学及び岩石学中の「砿物の X 線現象」の

章は，岩石鉱物学分野でだされた最初の結晶構造解析に関する解説書として評価が高かった 。 し

かし ，神津のあとをついで岩石鉱物学講座担当教授となった高根は ，1945年 4 月26 日，長崎出張

中に空爆にあい，身に無数の弾片を浴びて客死した 。享年45オの若きであ った。その報が教室に

伝えられたとき，砂川一郎は 2年次の学生で，高根の研究室で結晶測角を行な っていた。

高根の死後，岩石砿物砿床学教室から結晶構造解析の灯は完全に消えた 。かわりに，大森啓ー

を経て高根のあとをついだ砂川によ って，結晶成長学の研究が活発に行なわれるようになった 。

再び，神津の精神にかえ ったとみなせよう 。
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(2) 伊藤貞市は東大の卒業年次では神津仮祐の18年後輩に当る 。神津が仙台で月長石の X 線的研

究を行っていた頃，伊藤はまだ東大の学生であった。神津は当時として極めて近代的な研究方法

を岩石学，鉱物学にとり入れた先覚者であって，結晶学の一つのスクールの創始者となったのは

イ青藤であった。

1923年に卒業すると，伊藤は岩石学の研究を志して京大の大学院生となった 。 しかしながら，

僅か一年で東大に呼び戻され，心ならずも鉱物学講座を担当きせられる羽目になってしまった。

しかし， 1925年に鉱物学，結晶学研究のためドイツ留学を命ぜられた伊藤は ，一年そこそこでス

イスに移り， E T H のニ グリ (P. Ni ggl i ) に魅せられ結晶学に取り付かれてしまった。ニグリの下

で二編の長編論文を書いた伊藤は，帰国すると二年もたたない中に今度は結晶学研究のため英国

に留学を命ぜられた 。

ブラッグ ( w. L. Br agg) の下で一年余りを過した間に，伊藤は異極鉱などの結晶構造解析の成

果を上げて 1932年に帰国した 。34オの時である 。その頃，教室はまだ弥生門附近の煉瓦造りの建

物の中にあった。帰国に際して伊藤はブラ ッグのスペクトロメ ー タ一式 を持ち帰ったが，それは

電離箱の装着したゴニオメータ部，ウラストン線を使用した繊維電位計，およびポテンショメー

タより構成きれているものであった。片山先生の述懐によると「持ち帰 った装置を並べて，先生

は大部てこずっておられた」。しかし，そこには思いがけない幸運があ った。伊藤が持ち帰ったそ

の荷物を前記の建物の玄関で受け取ったのは，実はその年に東大に入学したばかりの犬塚英夫

だ、ったのである 。伊藤からそれぞれの装置について説明を聞くと，犬塚はバ ッテリィ等を始めと

してこまごまとした部品を買い整える必要があるのを直ちに悟った。 それらが手に入ると犬塚は

す ぐさま 配線を始め，ご本人の表現を使うと「一晩の中に」スペクトロメータを実験可能の状態

に仕上げてしまった (第 1 図) 。それは日本における最初の単結晶 X 線回折計であり，また伊藤ス

クー j レの門出を飾るものでもあった 。

犬塚博士が東芝中央研究所 (後の総合研究所)

の副所長を勤めておられたのは良く知られてい

る通りてい， 1973年に退社後，77才の現在に至る

までなおさる会社でカ、、スからのダイアモ ン ド合

成に血道を上げておられる 。長野師範学校附属

小学校時代に個性を延ばす“ 特殊教育" を受け

た博士は文字通り生れながらの優れた実験家な

のである 。この様な次第で，伊藤の X 線実験に

ついて犬塚は学生時代から事実上の助手の役割

を果した 。

伊藤が英国から持ち帰ったものの中にはフィ

リップス社の X 線管もあ った。それは総ガラス

製ではなく，ターゲ ッ トの周辺部分が金属で出

来ているメタリ ックス管と称きれるものであっ

た。非常に高価で、あるばかりでなく，窓にリン

デマ ンカ、、ラスが使用きれていたため日本での寿

命はヨーロ ッパでの場合の半分以下であ った。

その上，伊藤は当時数種の波長を必要とする実

験をしていた 1) 。 このため犬塚はメタリ ックス

管を参考にし，タ ーゲ ッ トを管内で交換出来る 第| 図 東京大学理学部鉱物学教室所蔵の X

X 線管の設計，製作にも関与した 。それは封入 線スペクトロメータ( 芳賀信彦撮影)
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管ではなく真空ポンプで排気するタイプのものでベ製品となったものは日本各地の研究室に行

きわたった。その後の X 線管の改良にも犬塚は大きな貢献をした。その外，読み取り式マイクロ

フォトメ ー タ3) を作る等，伊藤スクールの船出に際して活躍したのは犬塚英夫だった。卒業すると

一年足らずで犬塚は東京電気株式会社( 現在の東芝) に入社した。

その後1939年からはゆえあって東大附属病院の医局員から転向した沢田弘貞が助手として伊藤

の X 線実験を助けていた。その問， 1941年に定永両ーが学生として登場したのである。更に 2年

経つと高野幸雄，竹内慶夫，森本信男の 3 人がそろって入学した。当時，犬塚より 1年後輩の須

藤俊男が鉱物学教室の講師をしていた。伊藤は彼を構造解析への道に勧誘したが，須藤は独自の

道を選んだ。

ここで話を少し元に戻すことにしょっ 。英国から帰国した 2 年目， 1934年に伊藤は“ 斜方キ石

の対称について" と題する英文の論文を発表したぺそれは C2/c の単斜キ石の単位胞を双品きす

ことによって得られた構造は空間群の理論からは説明出来ない過剰の消滅則を出すこと，そして

それが実験結果と良く合うことを指摘したものである。この論文の中で伊藤は次の 2 つの問題を

提起した。( 1  ) 構造解析に直接応用する場合の空間群の理論は修正きれなければならない場合が

ある。 ( II ) 斜方輝石は存在するか? ( それは単斜キ石の双晶にすぎないのではないか? ) 。その 4

年後に発表した論文5) で伊藤は始めて双品空間群( 又は双空間群) という名称を使用し，双空間群

は局部的に過剰の対称を持ち得ることを指摘している。

終戦後，双空間群の体系作りが強力に推進きれた。1946年を迎えた鉱物学教室には講師となっ

た定永，大学院に進んだ前記の 3 人，更に彼等より 1 年遅れの森博が居てその推進役を勤めた。

X 線実験室の壁には小きな紙片が貼られ，それには双空間群が関与している pol ymorph を持つ

鉱物の名が列記きれていた。そして，構造解析が終るたびにその名前に一つ一つ線が引かれていっ

た。その頃，竹内はケイカイ石 ( CaSi 0
3

) の pol ymorphs がその構造単位の gl i de によって相互に関

係ずけられるのに気付いた。伊藤は gl i de を双品操作と考えることを始め強く否定したが，短い討

論の末ただちにその有意義性を認めるに至った。このため後になって“ 単位胞レベルの双品" と

いう概念の適用範囲が恐ろしく広がる結果となったのである。これについては後で触れることに

しよう 。

小さい紙片の鉱物名がすべて消きれた頃，伊藤の部屋からは毎日のようにタイプライターの音

が響いて来た。そして間もなく‘ X- ray Studi es on Pol ymorphi sm' が丸善から出版された。1950

年のことである。これは伊藤の双空間群論の集大成であった。 この思想、に関して伊藤は 6 年後に

もう一つのクライマックスを迎えるのであるが，この時点で歴史的記述の筆を置くことにする。

局所対称を持つ空間群の代数的構造はその13年後定永によ って明確にされた 6) 。更に数年を経

て，定永はこの問題を回折対称の上昇という一般的な形に発展させて完結させた 7) ( 松本格生: 数

理結晶学の項参照) 。伊藤の問題( 1  ) はその時はじめて事実上の解決をみたのである 。それには当

時武田弘が手がけていた或るウンモの pol ytype が示す特異な回折効果7) が一つのきっかけと

なった。

(3) 一つの単位胞の規則正しい繰返し双品をI t o t wi n と呼ぶと，それは一般的な単位胞レベルで

の繰返し双晶の特殊な場合に相当する。 Pol ymor ph 同志が Ito t wi n で関係づけられている例は

その後も内外において数々報告されている。しかし，それは現象としてではなく pol ymorphi sm

の一つの形式の表現として見られる傾向にあった。事実， Iある個体の双晶は，その個体よりエネ

ルギーのより高い状態であるから，双晶によって構造が作られるといつのはおかしい」という意

見さえあった。これは， It o  t wi n と双晶 (普通の巨視的な意味での) が全く異る事象であ るにもか

かわらず，両者を混同した完全な誤解に基くものである。両者が根本的に異なることを示すーっ
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第 2 図 Pb
6
Bi

2
S

9  
( 上) 及び Nb

3
0

7
F ( 下) の構造。それぞれ基本格子との関係

を示す。

の例証として，双晶の操作としてはあり得ない gl i de がI t o t wi n では重要な操作として許容され

るという事実を上げることが出来る 。伊藤がI t o t wi n の操作のーっとして gl i de に気付いた時，

II の問題(2) は潜在的に解決されていたのである 。“ 単位胞レベルの双品" の歴史はその始めから一

般的な意味の“ 双品" との混乱の歴史でもあ った。前者を後者と区別するため， cell t wi n 或いは

It o  t wi n で表現し，決して t wi n という言葉を単独で、使用しないよう主張したのはドネ一夫妻

(Gabri el l e &  J. D.  H.  Donnay) であった。

1970年代に入ると間もなく，現象とみなすことの出来る cell twi nni ng のいくつかの例が見出さ

れた 8) 。 しかしそれは何れも Ito t wi n とは異 った型式の cell t wi n であり，化学組成の僅かな変動

が本質に関与している性格のものでもあった。第 2 図 (上) に示す例は PbS- Bi
z
S

3
系に出現する相

の一つで，PbS 型構造の (113) に平行な切断片を単位としたその面での cell t wi n である ( 点線は

PbS 単位胞の (110) 投影を示す) 0  '3Pb → 2Bi の置換により PbS 中に必然的に空孔が出現するが，

それに伴う歪エネルギー解放の機構としてこの cell twi nni ng を説明することが出来る。事実， Bi/

Pb 比の増加に伴い cell twi nni ng の頻度が増加して一連の類似構造が出現する 。

この外の例のーっ として enstati te IV， [ Mg ( X - 1 Z ) /3  Sc
4
J  [Li 4/ 3 Si ( X- 4)/3 J OX ， (x =88， 100， 112， 

124)  9) を上げることが出来る 。 この結晶相ははからずも伊藤先生の御子息伊藤順によって合成さ

れたもので，電気炉加熱中の停電事故がきっかけで発見されたものである。このシリーズの結晶

が示すメタケイ酸塩鎖の方向の周期39 Ｎ ＲｾＵＵＮ＠ 4 Aは enstati te MgSi 0
3

型構造の切断片 U/ c) の

gl i de による cell t wi nni ng の結果である 。この gl i de の出現は少量の Sc3+が分布する Mg2 + の八
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面体鎖とケイ酸塩鎖との mi sfi t を緩和する役割を果していることは明らかで，それが周期的に出

現する頻度は Sc/( Mg十 Sc) 比に依存する。この様な gl i de による cell t wi nni ng は種々の点にお

いて“ 結晶学的 shear 構造10) と極めて類似しており，少くとも一つの shear 構造とその基本構造

との格子関係は gl i de による cell t wi n そのものである 。第 2 図 (下) は Nb 0
2
F 構造 (Re03 型) を

基本とする Nb
3
0

7
F の shear 構造11) の例を示したものである (点線部は Re03 型構造の単位胞)。

そもそも“ 結晶学的 shear 構造" は 1964年に A . D.  Wadsl ey によって導入された言葉であるが，

彼の学風を引き継いている B. G.  Hy de 教授の私信 (1978年 2 月) によれば「故 Wadsl ey は (上に

述べたような ) cell t wi n の考えを大いに喜んだに違いない」と伝えている 。何れにしても Wadsl ey

の定義した shear は gl i de の中に含まれる 。

上述の様な cell t wi n の特徴が cell t wi n の一般的な性格を代表するものであれば，そのカテゴ

リーに入る Ito t wi n もまた構造形成の機構でなければならない。従って伊藤の問題 ( II ) に対して

次のような結晶学的解答を与えることが出来る: I斜方キ石は単斜キ石の双品ではなし Ito t wi n 

であるから単斜キ石とは異 った構造を持つ独立の鉱物種である 。即ち，斜方キ石は存在する」。

(文 献)

1  ) 伊藤貞市， (1936) ，地質学雑誌， 43， 49. 

2  ) 伊藤貞市，犬塚英夫， (1936) ，科学， 120. 

3  ) 伊藤貞市，犬塚英夫，須藤俊男， (1936) ，科学， 212.  

4 )  It o， T. ， (1935) ， Z. Kri st. 90， 151. 

5  ) 伊藤貞市， (1938) ， 日本岩石鉱物鉱床学会誌， 20， 185.  

6  ) 定永両一， (1963) ， 日本結晶学会誌， 5 ， 10. 

7 )  Sadanaga， R.  and Takeda， H. ， (1968) ， Act a Cryst.， B24， 144. 

8 )  Takeuchi ， Y. ， (1978) ， Recent  Progress of N  atural  Sci encen in J  apan， 3 ， 153， Sci ence 

Counci l  of J  apan.  

9 )  Takeuchi ， Y.  Kudoh， Y.  and It o， ].， (1984) ， Act a Cryst. ， B40， 115. 

10)  Wadsl ey， A.  D. ， (1964) ， Non-stoi chi ometri c Co mρounds， 98 Mandel corn， L. (Ed.) Academi c 

Press， N.  Y.  

11)  Andersson， S. ， (1964) ， Act a Chem.  Scand.， 18， 2339 ;  Andersson， S. and Wadsl ey， A .  D. ， 

(1966) ， N  ature， 211， 581. 

2  . 鉱物の高次構造

森 本 信 男

Laue による X 線回折の発見以来，鉱物の構造の解析は，簡単な構造の ものから，次第に複雑な

構造ものへ，さらに基本構造から変調構造へと，結晶構造解析法の進歩とともに，見事な発展を

みせている 。19日年における最初の構造解析において Br agg 父子が閃亜鉛鉱，ダイヤモンド，岩

塩などのような‘ easy' な物質を選らんだことにたいして， Laves は1962年に， ‘Br agg 父子がい
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かに幸運で、あり ，かつ天才的であ ったかが私には現在でも奇蹟のように思えるのである' とのべ

ている。その後，次第にスピネルなどの複雑な構造の酸化物から，より複雑な構造の珪酸塩の研

究に進み' . 1937年には w. L. Br agg が‘ At omi c structure of mi neral s' を著わした 1) 。この時点

で主要な鉱物の構造の記載とその構造の構成原理を明かにすることを目的とした，鉱物の結晶構

造についての研究の第一段階は終了するのである。

しかし，一方で、は，スピネルにおける異種原子の同価位置占有 (Bart h ら， 1931 ) ，ピロータイト

の Fe 欠陥による超格子構造 ( Laves，1930) あるいは斜長石田溶体における変調構造 (Chao ら，

1940) などが見いだされ，きたるべき時代の主題である高次構造の諸問題がすがたを現してきてい

たのである。

鉱物の高次構造の研究2) 鉱物の結晶構造が明らかになる一方で、，構造解析の手法が進歩し精

密な構造解析が可能になると，鉱物学者の多くは，化学組成の違いや生成条件の違いが一つの鉱

物の構造にどんな影響を与えるか，また逆に，構造を精密に決定することにより，鉱物の生成条

件を示すような手がかりが見いだせないものかということを考えて研究を進めるようになってき

た。一般に鉱物の構造は狭い範囲の組成変化や P，T 条件の変化にたいして本質的な変化を示き

ない。しかし鉱物のなかには，組成や生成条が変ると，その鉱物の特徴である基本構造を保ちな

がらも，それに変調のかかったもっと複雑な構造- 高次構造ーに変化するものの存在することが

わかってきた。

X 線回折により取り上げ られた鉱物の高次構造に関する初期の問題は，いろいろのスケールで

鉱物に見られる双晶が単位格子のオーダで繰り返した場合に生ずる超格子構造に関するもので

あった。実際に，輝石，ボラストナイトや正長石などについて，この立場からの多くの研究が行

われてきた九しかし，高次構造の多くが，固溶体や欠陥構造などで起こっていることが次第にわ

かってきた 。

ピロータイトの基本構造は Ni As 型の構造である 。この構造は300

0

C以上の広い組成範囲で安定

であるが，温度と組成の変化とともに， Fe 原子のぬけた欠陥が複雑な配列をすることになり，多

くの高次構造が現れる 。また，地殻の60%以上を占める長石の基本構造は，アルバイト (NaAl Si
3

o s) の高温構造であるが，それが斜長石では，後で示すように組成と生成条件により極めて複雑な

高次構造が出現する 。

高次構造には，基本構造の周期の整数倍の周期をもっ超格子構造 (superl atti ce structure) と，

非整数倍の周期 (たとえば4. 15倍など) で表わさなくてはならない変調構造 (modul at ed structure 

または i ncommensurat e structure) とがある 。 この両方を含めて超構造 (superstructure) とよ ぶ

こともある 。鉱物での高次構造の原因は，原子的なオーダでは，異種原子 (点欠陥も原子の一種と

考える ) 聞の秩序無秩序配列によるもので，固 j容体を形成する鉱物や不定比組成を示す鉱物に 多

い。一方，単位格子のオーダでの高次構造も普通で，繰り返し双品，反位相分域構造や積層長周

期構造などが含まれる 。

現在，鉱物の構造の精密化が進むにつれて，このような高次構造とよぶべき関係を示す鉱物の

種類が急速に増えてきているぺ高次構造の存在は，それを示す鉱物の生成以来の履歴を知るため

の重要な手がかりを与えると考えられ，現在の鉱物学の中心課題の一つである 。

なお，鉱物の進化の途中で起きる化学反応 ( たとえばスピ ノー ダル分解など) に基づく超顕微鏡

的な近似的周期パターンも一種の高次構造と考えられ，それらの記載や生成条件の研究も進めら

れている 。以下に固溶体を形成する珪酸塩鉱物での複雑な高次構造の一例として斜長石について

簡単に述べる 。

斜長石の変調構造5) 斜長石は地殻ではもっとも普遍的な珪酸塩鉱物で，高温ではアルバイト

(NaAl Si
3
0

s
， A b と略す) とアノーサイト (CaA1

2
Si

2
0

s
，A n と略す) の聞のほぼ完全な固溶体であ
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るが，低温では端成分だけが安定になる 。天然の斜長石は一般に A b
2 5

A n
7 5

- A b
7 5

A n2 5 の組成範囲

で複雑な変調構造を示すことがよく知られており ， その構造や生成機構を明かにすることは鉱物

学上の重要な問題として多くの鉱物学者が研究してきた 。X 線解析と電子顕微鏡の格子像から得

られた情報に基づいて ， その変調構造の詳細が明らかになったのは ，つい最近である 。

第 1 図は この変調構造が組成変化 とともにどう変化するかを示す。斜長石の構造は T 0
4

四面体

(T = Si または A l ) が酸素原子を共有して 3 次元のプレイムを構成しているが，第 1 図ではこの 3

次元プレイムを略 して，基本格子 (a，b) のみをしめしている 。

この変調構造で，a， b， c のアルバイト格子をもっているアルバイト領域と a，2b， c のア ノーサ

イ ト格子をもっているアノーサイト領域は，上で述べた ようにフレイムとしては連続であるが，

それぞれ N a と Si および Ca と Al に富んでいる 。 これらのアルバイト領域とアノ ーサ イト領域
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(d)の各組成につい

ての構造モデルの模式図，アノーサイト領域は白黒

の格子，アルバイト領域は灰色の格子で表わしてあ

る ( Mor i mot o，Ki t amur a &  Nakaj i ma， 1975 による )。
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はともに c 軸を含んだ平行なバンドを形成し積み重なって変調構造をつくっている 。各バンドの

厚きと方向が化学組成によって連続的に変化する 。アノーサイトの単位格子はアルバイトのそれ

の 2 倍の大きさで，白と黒の領域では Al とSi が位置を交換した配列をしている 。アノーサイト

領域のこの Al とSi の配列は，アルバイト領域のバンドを境として反転している 。つまり反位相

の関係を示している 。

上に述べた斜長石の変調構造は，均質な相が温度の低下に伴い，ア ルバイトとアノ ーサ イトの

端成分長石に分解する過程を示す不安定な中間相ではないかと考えられた 。しかし ，最近の熱化

学的な研究から，このような変調構造は，ある特定温度で安定に存在し得るという考えが強くなっ

てきている。天然で多くの斜長石がこのような変調構造を示すことは，この考えを支持している

ように思われる 。現在，この変調構造の生成機構やそのカ イネテックスを 中心に研究が進められ

ている 。

鉱物の高次構造の意義 斜長石の高次構造の例を示したが，最近では鉱物の分野で高次構造に

関する報告が極めて多くなってきている 。 しかし，その大部分はまだ記載の段階である 。高次構

造が， どのような過程をたどって形成きれたかということについては，まだ手探りの状態で簡単

なものについての研究が始まったばかりである 。そのためには， X 線回折や電子顕微鏡だけでな

く，合成や熱化学的な手法とともに，天然の産状に対する理解が必要で、あ る。

鉱物の高次構造生成のメカニズムとカイネテ ンクス を研究することは，その化学組成と結晶構

造に基礎をお く今までの鉱物学の方法を越えて，個々 の鉱物のもつ特殊性の奥に潜む論理を追求

することになる 。 これは鉱物学のなかに，物理学や化学に基づきながら， 自然を理解するという

ロマ ンを持ち込む ことになるのである 。

( 文献)

1 )  Br agg， W.  L.， (1937) ， At omi c structure of mi neral s.  Cornel l  Uni v.  Press.  It haca， N.  Y.  

2  ) 竹内慶夫， (1985) ，鉱物学雑誌，17， 9-26.  

3 )  It o， T. ， (1950) ， X  - ray studi es on pol ymorphi sm.  Mar uz en， Tokyo.  

4 )  Sadanaga， R.， Takeuchi ， Y.  and Mor i mot o， N. ， (1978) ， Recent  progress of natural  sci ences 

in J  apan， 3 ， 141-206.  日本学術会議.

5 )  Ki t amur a， M.  and Mor i mot o， N. ， (1984) ， Fel dspars and fel dspathoi ds.  Br own， W.  L.  (ed.) ， 

95- 119， D.  Rei del  Publ i shi ng Co.  

3  . 地球内部構造と鉱物結晶学

堀内弘之，床次正安

地球内部の研究は，主として弾性波等を用い，地球を構成する物質を均質な連続体として近似

して行なわれてきたが，地震波の伝播などの不連続性などを説明するためには地球内部を構成す

る鉱物の結晶構造にまで関係する情報が必要となった。 このようなことから， 日本での地球深部

物質研究の初期に，団体地球物理の研究者が回折法を主として用いていた鉱物結晶構造の研究者
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に研究上の討論や協力を求めてきたことは必然的であろう，現在では，中堅，若手の固体地球物

理研究者自身が回折結晶学の手法を駆使して，他国の追随を許きぬ素晴らしい研究成果をあげて

いる。地球内部の物質がどの様な化学組成であり，また，それらがどの様な結晶構造をとるかと

いう大問題解決へのアプローチは，対象となる物質を直接手にすることが出来ないので，固体地

球物理の分野の研究者たちは，実験室でそれらを模擬的につく ってみ ようと，先ず，高温高圧を

発生する装置の設計製作より着手した 。1963年，東京大学物性研究所の秋本俊一 (1950年~東京大

学理学部， 1961- 1986年物性研， 1987- 岡山大学地球内部研究センター教授) はオ ーストラリアの

Ri ngwood の研究室で設計制作されたテトラへドラルアンビル型高圧装置の写真を手がかりに，

国産のテトラへドラルア ンビル型超高圧装置を完成きせた 。地表付近を構成する鉱物やそれらの

比重の情報より，地殻やマ ントルを構成する鉱物の主な化学組成は (M g， F e)  Si 0
3

ないし (M g，

Fe)  2Si 04 であろうということが予測されていた。 1931年， Gol dschmi dt によ って，M g2Ge 04 に

オリビ ン型とスピネル型の多形があるという指摘があって以来，地殻に 多いオリビン (M g，F e)  2  

Si 04 も地球深部では，スピネル型構造をとるであろうと云う推測がなされていた 。これを実証し

ようという実験は，その後1960年代に入って間もなくオ ーストラ リアの Ri ngwood を中心とする

研究グループによ って，地殻構成物質構造探索のシミュレーションと して， F e2Si04， Ni 2Si 04， CO2  

Si 04 などの高温高圧下での合成実験を通して行なわれた。さらに 同グループは 1966年には，地殻

に実在する M g2Si 04- F e2Si 04系固 洛体の高温高圧下での合成に成功し ， 純 粋 な れ2Si 04から 85

モルパーセ ン トM g2Si 04 を含む固溶体ではスピネル型の構造が生成していることを確認し ，F e  

を含むが M g2Si 04 に近い組成領域では，スピネル型の構造とは関連しているが，スピネル型構造

よりは低い対称を示す相が存在することを指摘した。 これらの研究によって，地球深部物質の結

晶構造に関する研究の口火が切られた。 この頃より我が国に於いては，東京大学物性研究所の秋

本俊一，大阪大学基礎工学部の川井直人 (1962年~基礎工学部教授， 1979年逝去) ，名古屋大学理

学部の熊沢峰夫 (1983年 ~東京大学理学部教授) らを中心とした固体地球物理の分野の研究グルー

プにおいて，高温高圧発生装置の設計・製作とこれを用いた実験研究に著しい発展が見られ，マ

ントル物質の解明を目的とする種々の高温高圧相が合成された。したがって，合成相の結晶学的

評価や固溶体相の結晶構造中での元素の分配の情報が研究の進展のために必要不可欠なものと

なった。一方， 1963年，大阪大学産業科学研究所においては，森本信男 (1978- 1988年京都大学理

学部教授， 1988- 大阪産業大学教授) が東京大学鉱物学教室 より教授として着任，翌年小藤吉郎

(1988年 ~徳 島大学総合物質科学部教授) を東京大学鉱物学教室から助手として呼び，更に 1967年

床次正安 (1981年 ヘ 東京大学理学部教授) を東京大学物性研究所より助教授として研究グループ

に加え，珪酸塩や硫化物などの鉱物の組織・結晶構造を中心とした研究を行なっていた。地球深

部物質の結晶学的研究は彼等の大きな興味でもあ ったので，ここに鉱物結晶学と固体地球物理の

分野の研究グループが協力して地球深部物質の研究にあたることとなった 。 この研究遂行には，

大阪大学蛋白質研究所に設置された日本では当時まだ数少ない四軸型自動回折計が威力を発揮し

た。 とくに，当時において，川井直人を中心とした高圧研究グループは，分割球型のアンビルを

利用した超高圧発生装置の開発と M 02(M は Sn，Ge， Si などIV族元素) 型酸化物の高圧下での結

晶構造，また， C O
2

の高圧相，さ らには高圧から外捜する負圧に関する概念に至るまで極めて 巾

の広い研究のテーマと奇抜な発想を抱いて，産業科学研究所の森本信男の研究室を始終訪れ構造

化学に関する議論を行な っていた。また，東京大学物性研究所の秋本俊ーらとは ，A
2
B 0

4
型の高

圧相につい て研究の交流が行なわれ，いわゆる β 相 (変形スピネ j レ) の構造が世界に先駆けて明ら

かにされた。さらに，床次正安らは，松井義人 (岡山大学温泉研究所 (現地球内部研究セ ンタ ー) 教

授) らと共にこの ι β ，γ 相構造の安定性に関して静電エネルギーの観点から議論を行なった。

これは，我が国におけるエネ ルギ一計算による相安定関係の研究，高圧下での構造 シ ミュレーショ
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ンの研究の先駆けとも言えよう。これらの研究と関連して，武田弘 (東京大学理学部教授) らはい

ち早く Busi ng の WMI Nのプログラムを導入し，最近では，これを拡散機構の解明に応用，また，

松井正典 (金沢医科大学助教授) は羽市在I Nのプログラムを高圧物質結晶構造のシミュレーション

や弾性定数の推定に応用している 。 また，松井義人は河村雄行 (北海道大学理学部助教授) と共に

分子動力学的理論により温度・圧力変化に伴う構造相転移の計算機シミュレーションの方法を開

発し，計算機による高温高圧相の相転移実験を行なっているほか，このような分野での国内の若

手の指導にも精力的である 。一方，高温高圧下での結晶構造の変化を 単結晶 X 線回折法で見ょう

という試みは， 1976年頃より竹内慶夫 ( 東京大学理学部教授，1986年~日本大学文理学部教授) ら

によって開始された 。 これは，米国ニューヨーク州立大学ストーニイブル ック校の Prewi tt や西

独マ ック スプランク研究所の Schul tz らの影響を受けたものであるが，単結晶 X 線回折用高圧夕、、

イヤモンドセルの製作，回折計駆動・強度補正のフ。ログラムの開発など独特の改良を加え ，M g
2  

Si 0
4  

(オリビン型構造) について 150Kbar に至る状態の構造の解析を工藤康弘 (東京大学理学部助

手， 1988年~米国アリ ゾナ州立大，米国カーネギー財団地球物理学研) と共に行なった。このよう

な背景のもと，現在，地球深部物質の結晶学的研究と密接に関連した活動的な研究グループは多

く，一例として，川井直人の研究ブループの流れをひく伊藤英司 ( 岡山大学地球内部研究センタ一

助教授) ，遠藤将一 (大阪大学極限物質研究セ ンタ ー教授) ，熊沢峰夫の研究 グループであ った津本

紘( 名古屋大学理学部地球科学助教授) ，秋本俊ーの研究 グループでは，キューピ ックプレスを用

いた高温高圧下の X 線回折実験装置の開発やダイヤモンドア ンビルによる高温高圧下での相転

移実験技術を米国カーネギー財団地球物理学研究所よリ我が国に導入進展させた八木健彦 (東京

大学物性研究所助教授) ，衝撃波を用いて珪酸塩の超高圧下での構造変化の実験を行なった庄野安

彦 (東北大学金属材料研究所教授) ，また，秋本俊一 と共に高エネルギ一物理学研究所放射光実験

施設に強力 X 線源を利用した高圧装置を設置し in si tu で相転移を観察 ・解析することを可能な

らしめた下村理 (無機材質研究所主任研究官) ，等の他， 久米昭一 (大阪大学教養部教授) ，など地

球深部物質に結晶学的手法を活用する研究者は大学，研究機関に 多く 広が ってい る。

4  . 鉱物結品学と無機材料科学

丸茂文幸，加藤誠軌

広い意味での結晶学的研究手法や考え方が無機材料科学の分野に採り入れられたのはかなリ古

い時代のことと想像きれ，その歴史を詳かにすることは殆ど不可能に近い。紙数の関係もある の

で¥戦前戦後を通じ，長い間我国の窯業分野の研究に指導的役割を果してきた東京工業大学の窯

業研究者の間では， 1930年に山内俊吉と末野悌六が講師に就任して以来，結晶学的知識や手法の

活用が急速に活発になったという事実を一言記すのみにとどめ，あとは話題を X 線回折に絞るこ

ととする 。

日本セラミ ックス協会学術論文誌の戦前版である大日本窯業協会誌をみる限りでは，最初に X

線回折による研究報文が掲載きれたのは 1928年で¥東京電気( 槻研究所の益田峰ーにより，硝子の

表面処理に関する論文中に珪フ ッ化ア ンモ ニウム の粉末 X 線 回折写真が示されている 。その後暫
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く聞を置いて， 1934年には京都市工業研究所の仲井俊雄と深見芳雄により，耐熱ゼーゲノレ錐の粉

末 X 線回折法による研究結果が報告されている 。

しかし，窯業分野への X 線回折法の導入に最も大きな貢献をなしたのは山内俊吉であろう 。山

内は 1924年東京高等工業学校を卒業後，九州| 帝国大学工学部採鉱冶金学科に学んだ。 ここで応用

地質学担当の河村幹雄という優れた師に恵まれ，偏光顕微鏡を中心とした結晶光学を学ぶ一方，

X 線回折法が無機物質の研究に重要で、あることを見抜かれ，当時，同大学理学部物理学教室に

あった X 線装置が殆ど使われることなく放置きれていたのに目をつけて，これを借りて X 線回

折の実験を始めた 。1930年山内は乞われて東京工業大学窯業学科の講師に就任し，近藤清治教授

と共にセメント鉱物の研究に従事することとなった 。微細なセメント鉱物の研究には，従来窯業

分野で用いられていた顕微鏡観察や物理化学的測定法は極めて不充分で、あったため， X 線回折に

よる研究を行うべきであることを近藤教授に説き，国産品でよければ購入してもよいという約束

を中村幸之助学長から取りつけた 。当時， X 線発生装置の研究が東京帝国大学工学部冶金学科の

志村繁隆博士によってなされていたので，理学電機鮒に依頼し，この志村式発生装置を作ること

とな った。1931年に製作に取りかか ったが，一応装置の形ができ上ってからも，約半年間真空が

充分な程度に上らず X 線が出せないなど，完成迄には多くの苦労を重ねたとのことである 。

ことようにして作られた国産第一号の X 線回折装置による最初の研究成果「アルミ酸カルシウ

ムの研究 (第 5 報) X 線的研究」が1934年大日本窯業協会誌に近藤，山内の連名で報告きれている 。

粉末法が用いられ， 4 種のアルミ ニウムカルシウム酸化物について，各回折線の面間隔と 5 段階

に分けるという方式による強度の見積りがなされている 。 この研究以後，山内等により，粉末 X

線回折法によるセラミ ンクス の研究報告が次々と出され，我国の窯業分野に X 線回折法が重要な

研究手法として定着することとな った。因に ，1940年には既に粉末 X 線回折実験が東京工業大学

窯業学科の授業学科目の中に組み入れられていたようである 。

結品質物質，特にセラミ ックスの研究に粉末 X 線回折計は殆ど不可欠の測定機器といえる程

広く使われているが，我国で最初に粉末 X 線回折計を試作したのは東京工業大学窯業学科の岩井

津ーであったことは案外知られていない。岩井は 1948年頃から粉末 X 線回折計の製作にとりかか

り，最初の研究報告が中平光興，小坂丈予と連名て" ， 1950年 4 月に聞かれた日本地質学会年会に

おいて行われている 。勿論，試作された装置は今日市販されているような高性能のものではなく，

2軸ゴニオメータに X 線管球，ガイガー・ミュラ一計数管，スリ ッ ト系を取りつけた簡単なもの

であった。 回折強度は二つの方法で測定された 。一つは一定時間内の計数を電気回路を通して機

械的動きに変換し，計数器で数える方法であり，他は然るべき電気回路により，計数管から生ず

るパルスに比例した電気量がコンデンサーに溜るょっにし，これを適当な抵抗を通して放電きせ，

メータ ーが振れるようにしておき， メーターの目盛りを読み取るという方法である。なお，数年

後には国産の自記記録計が取りつけられ，回折パターンが自動的に得られるように改造きれた。

岩井はこの装置を用いて共同研究者等とともに，粘土鉱物をはじめとする窯業原料の研究や珪肺

中の石英の研究を行い，当時の我国としては画期的な成果を挙げることに成功している。しかし，

初期の段階での測定に携わ った共同研究者によれば，手動で試料板と計数管の角度を設定し，メー

ターの目盛りを読み取るという作業は， X 線を浴びて極めて危険な作業であったということであ

る。

単結晶 X 線回折法を無機結晶のトポタクチ ック反応の研究に我国で初めて利用したのは名古

屋大学名誉教授の野田稲吉であろう。野田は東京工業大学応用化学科に助教授として在職中，当

時同学科の学生であった桑原辰雄と共に，低温焼成石灰中に生ずる酸化カルシウム結品の生成機

構の研究を行い，その成果を 1944年に報告している。この研究は実際には 1938- 39年に行われた

もので， 0. 2- 0 .3rnmの大ききの方解石単結晶を 1 mm H g のj威圧下で加熱分解 (最高800

0

C で1. 5時間
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保持) し，ヒルガ一社製の万能 X 線カメラを使用して回折写真を撮影し，母結晶と生成する CaO

結晶の方位関係を調べている 。 そして，それ等の結晶方位聞に一定の規則性が存在することを明

らかにすると同時に，両結晶の構造から推して，観測された方位関係が妥当なものであると結論

している 。無機結晶の加熱分解に伴う生成相のトポタ クチックな結晶成長については，その後，

東京工業大学において岩井津ーにより精力的に研究が行われた。

セラミ ックスの研究では，加熱による分解反応、の他，相転移，熱膨脹など高温下での X 線回折

実験により重要な知見の得られる場合が多い。海外においては古くから金属系物質の高温 X 線回

折による研究や石英の熱膨脹に関する研究などが行われており，また， G.  Tromel  は1952年に発

表した論文中で，窯業分野における高温 X 線回折の重要性について述べている。我国の窯業分野

の研究者として初めて高温 X 線回折実験を行ったのは杉浦孝三と黒田泰弘ではないかと，思われ

る。しかし，本格的に高温 X 線回折実験に取り組んだのは岩井津ーと後に 記す加藤誠軌であろう。

杉浦等が1954年に報告したコーデ ィエライ トの熱膨脹に関する研究も，岩井の試作した粉末 X 線

回折計に自作の試料加熱装置を取りつけて行われたも のである。岩井は種々の型の試料加熱装置

を試作しているが，中でも 2300

0

C迄の高温に単結晶試料を加熱することのできる微小ガス炎試料

加熱装置は特筆に値する( 高温下の構造研究一般につ いては第 3 章無機化合物の項参照) 。

これとは別に，東京工業大学応用化学科の久保輝一郎は当時学生の赤堀宏と共同で，粉末試料

を白金線ヒーターに塗布して加熱する高温 X 線回折カメラを 1950年に試作した。また， 1959年，

久保と加藤誠軌は粉末試料を白金板ヒーターに塗布して直接通電する高温 X 線回折計を試作し

た。彼等はこの装置を駆使して， BaC0
3
- Ti 0

2
系など各種の固相反応について，初めて 「その場

観察法」によって反応過程を研究した 。

窯業を中心とした無機材料科学の分野で取り扱われる原料や製品には粉末や焼結体が多く，必

然的に X 線回折法の中でも粉末回折法が最も重要な位置を占めている 。セラミ ックス を構成する

物質を粉末回折法により容易に同定できるようにするためには粉末回折データベー スの構築が必

要で，現在では J CPDS により，その作業が行われている 。

我国において初めて粉末回折データを収集し，一般の利用に供せられるようにしたのは東京工

4 軸用試料加熱装置



138 第 I 部 結 品 学 の 発 展

業大学の久保輝一郎と加藤誠軌である 。粉末回折法に関しては独立の項が設けられているのて、、，

詳細はそこに譲るが，彼等は Hanawal t 等により既に集められていた 1. 000種の化合物の粉末回

折データに，我国で集められた約2，500種の物質の粉末回折データを加え，検索の行い易いように

整理し， 1955年に，これ等を i X 線回折による化学分析」と題する本の形にまとめて出版してい

る。第 2 次世界大戦後の混乱の時代に，このような作業の重要性を認識して実行に移した久保等

の卓見は高く評価きれる 。

単結品法による構造解析が我国の無機材料科学の分野で盛んに行われるようになったのは，他

の分野に比べて可成 t) 遅れ，1970年代になってからである 。 この頃から東京工業大学では岩井津

一，加藤誠軌，宇田 川重和，丸茂文幸等が，大阪大学産業科学研究所では小藤吉郎，堀内弘之等

が，科学技術庁無機材質研究所では 川田功，加藤克夫等が精力的にセラミ ックスに関連した無機

結晶の構造解析を行うようになった 。他の分野に比して遅れて単結晶法による構造解析が採り入

れられたとはいえ ， そのレベルは決して低いものではなく ，結晶内の電子密度分布，原子の非調

和熱振動， イオンの拡散径路，超構造等に関する研究成果は高く評価されている 。



第 6 章 生 物をつ くるもの 139 

第 6 章 生物をつくるもの

1  . 蛋 白 質

角戸正夫，勝部幸輝

蛋白質結晶学の歴史は，1934年に Bernal とCr owf oot がペプシンの結晶を用いて ，蛋白質結晶

のX 線回折写真を撮ることに初めて成功した こ とに始まる 。 それから 20年後の 1954年に ，Gr een， 

I ngr amおよび Perut z らが重原子同形置換体結晶を用いて位相を決定する方法，すなわち 同形置

換法を開発 し， つづいて Bl ow と Cr i ck が誤差論を用いてこの方法を拡張 し， 実際の利用に便利

な形に した。1960年に Kendr ew らは，この方法によ ってミオグ ロビ ンの構造解析を行ない，蛋白

質の初めての X 線結晶解析 に成功した。それ以来，約300種ほどの蛋白質の立体構造がX 線結晶解

析法に よって決定されているが， そのほとんどはこの同形置換法によっている 。

我が国における蛋白質の X 線結晶構造解析の最初の例は ，1972年の夏，京都で開催された第 9

回国際結晶学会議で，阪大蛋白研の芦田玉一，田中信夫，山根 隆，月原冨武，角戸正夫らによ っ

て発表されたカツオの還元型チ トタロム c の2. 3A分解能での解析 である 1)。これは，カ リフォル

ニア工大の高野常広，Di cker son らのマ グロの還元型チトク ロム c の解析と時を 同 じくし ，また ，

Perut z らの最初の解析以来約10年後，全世界で21番目のものであり ，イギ リス，アメリカ ，オラ

ンダ， ドイツ，スウェーデンに次ぐ 6 番目の蛋白質の構造解析である 。その後，1973年に 同グルー

プはこのチ トクロム c の還元型と酸化型との構造比較を差フ ー リ工法により行な ったヘ 1979年

には松浦良樹，畑 安雄，田 中信夫，山 口富広，角戸正夫らが酸化型の精密解析を行ない，チト

クロム c の電子伝達機構に対する新しい仮説を提唱した 九 また ，1983年に越智 宏，畑 安雄，

田中信夫，角戸正夫，桜井敏雄，相原茂夫，森田雄平らは，植物型チトクロム c では初めての解

析である コメの酸化型チトク ロム c を2. 0A 分解能で解析し動物由来と植物由来のチトク ロム c

の酸変|生の違いを これらの立体構造の違いから説明したぺ

第| 図 Ferrocytochrome c  (Bonit o) (1972) 
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第 2 図 Taka-amyl ase A  ( Aゆe増 i ll us 0η 'zae)  (1980) 

上記の電子伝達系へム蛋白質の研究の流れのーっとして， 1984年に樋口芳樹，楠木正巳，松浦

良樹，安岡則武，角戸正夫らは ，Desul fovi bガo vu伝αη:s Mi yazaki のチトクロムらを1 . 8 A分解能

で解析し，こ の蛋白質が示す高電気伝導度を分子内へム ーへム相互作用から説明したへまた，

1985年には安井正則，原田繁春，甲 斐 泰，笠井暢民らによる Rhodosρi ri l l umr ubr umのチトク

ロム c' の低分解能て、の解析がある九

電子伝達系の非へム鉄蛋白質としては ，1981年に月原冨武，福山恵一，田中信夫，勝部幸輝，

角戸正夫，和田敬四郎，長谷俊治，松原 央らが Spi rul i na ρl atensi s 由来の [2F e- 2S] フェレド

キシ ン7) を，また ，1983年には Aphanot hece sacr um由来の [2F e- 2S] フェレドキシ ンを2.5 A分

解能で解析し 81 一連の [2F e- 2S] フェレドキ シン の分子進化に関する知見を得たへ

インシュリ ンの構造解析は， 1960年代に Ho dgki n らによ って始められ， 1960年代の後半には中

国の グループをはじめ多く グループがその解析に着手した。我が国においては ，坂部知平，佐々

木教祐，坂部貴和子を中 心 とする グループが，ブタのイ ンシュリン (菱面体晶系の 2Zn インシュリ

ン) の解析を 1968年頃から始め，1972年に 3. 1A 分解能， 1981年に 1. 2 A分解能，1984年には 1. 1A

分解能で解析し，差フ ー リエ図上で水分子のもの をも含めて約9 0 %の水素原子の位置を決定した。

この精密解析の結果，水分子と蛋白質分子との相互作用に関する詳細な知見を得た 10) 。これは，現

在の蛋白質の構造解析のうち，最も高分解能の，また ，最も精密化された解析例である 。

RNA分解酵素 ( リボヌ クレアーゼ， RNase) の最初の解析例は， Kartha らによるウシ牌臓のリ

ボヌクレアーゼA である 。RNA分解酵素の詳細な反応、メカ ニズムに関する知見を構造比較に

よって得るため，微生物由来のリボヌ クレアーゼの解析がいくつかのグループによって試みられ

ていたが，山本善雄，岩橋和幸，中村和郎，飯高洋一，三井幸雄らが他の グループに先駆けて，

1981年に Strept omyces eη threus のリボヌクレア ーゼ St の骨格構造の決定に成功した 11) 。翌1982

年にその全構造を明かにし，微生物のリボヌクレア ーゼ類は晴乳類のそれらとは遺伝的にま った

く別の蛋白質であることを明らかにした 12) 0 A ゆergz・l lus 0η zae の産生するリボヌクレア ーゼ T 1
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については，そのインヒビターであるグア ノシン 2' モ ノホスフェートとの分子複合体を， 1985年

に杉尾成俊，網崎孝志，大石宏文，冨田研ーらが，p H= 4 .0で作製して 1. 9A 分解能で解析した 13) 。

この構造を，それ以前に他の グループによって解析されていた pH 二 5.3におけるグア ノシン -2'

- モノホスフェ ー トとの分子複合体と比較し， p H による構造の違いを明らかにした。

j殿粉分解酵素については ，Aspergi l l us 0η 'zae が産生タカアミラ ーゼA が，1980年に松浦良樹，

楠 木 正 巳 原 田 和 嘉 子，田中信夫，伊賀祐一，安岡則武，戸田弘子，成田耕造，角戸正夫らによっ

て 3 A分解能で解析され l へその解析結果はアミラーゼや澱粉化学研究分野の発展に貢献した 。

蛋白質分解酵素のインヒビターについては ，1979年に三井幸雄，佐藤能雅，渡辺祐一，飯高洋

ーらによって Strepωmyces al bogn・'seolus のサブチリシン ・インヒビター (SSI ) が2.6 A 分解能で解

析され l へま た広野修一，中村和郎， 飯高洋一，三井幸雄らによってこの SSI とサブチリシン BP N'

の複合体が解析されるなどして 16) ，阻害機構に対する詳細な知見および蛋白質分子進化に関する

新しい多くの知見17) が得られた 。Strettomyces anti fi bri nol yti cus が産生する蛋白質分解酵素のイ

ンヒビターで SSI と一次構造で6 6 %の相向性をもっプラ スミノストレプチン (P S N) は， 1984年に

神谷信夫，松島正明，杉野 弘らによって 2. 8Aの分解能で解析された l へ こ れ ら 2 種のインヒビ

ター全体の分子構造には大きな差がなく ，分子内部でのアミノ酸の置換は，主鎖構造に影響を与

えないように ，空間的に近い位置に別の置換が併発している 。アズキのボーマン ・パーク型イン

ヒビターは， トリプシ ンとの複合体として ，1986年に角替靖男，田中 勲，山根 隆，橘川淳一，

芦田玉一，石 川稚佳子，渡辺一江，中村伸， 高橋健治らにより 2.7A 分解能で解析きれ，その阻

害様式についての知見を多く得ている 19)。また，松崎予雄らは薬剤設計の立場からトリプシンとイ

ンヒビターの相互作用を研究している 。

Streptomyces eη thraeus のリゾチームについては， その王鎖の構造が1980年に阪大 ・蛋白研に

留学中の S. Sar ma，原田繁春，田中信夫，角戸正夫，原 三郎，池中徳治らによって解析され，こ

のリゾチームは以前に解析されていた ニワトリ卵白リゾチームや T4 リゾチームなどとまったく

異なる構造をもつことが示された 20) 。

改変蛋白質については，三木邦夫，原田繁春， 甲斐泰，勝部幸輝，笠井暢民，吉田善一，生越

久靖らによるマ ッコウ クジ ラのメトミオ グロビ ンを 7種類の改変へムで再構成したものについて

の解析がある 。これらはいずれも 2. 2A分解能で解析され，詳細な構造比較によ って，へム の構造

と蛋白質の構造，酸素分子の親和性などに対する知見が得られた 21) ，2ヘ

以上， 1986年ま でに我が国の研究室でX 線結晶解析された蛋白質で，学会誌等に報告されたも

のに限って記載したが，森川取右らは電子顕微鏡による蛋白質の結品構造解析法の確立に多大の

努力をはらっており、その有用性が次第に実証されつつある 23) 。
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2  . 核 酸

冨 田 研 一

ワトソン ・クリ ックの D N A(デオキシリボ核酸) の 2 重らせん構造1 ) が1953年に発表され，遺伝

情報の本体が核酸 (D N A と R N A) であり，その分子構造と機能が次第に 明らかになるにつれて核

酸の X 線構造解析は単結晶による解析と平行して核酸繊維を用いた解析もさかんに行われるよう

になってきた 。 当時， 日本国内では核酸そのものの情報が少なししたが って 日本の結晶学者が

核酸およびその構成ヌクレオチド ， ヌクレオシドあるいは核酸塩基についての X 線構造解析 を始

めたのは，米国その他の外国へ留学していた人達であった 。MI T に留学した冨田研一( 阪大薬) は，

1961 ｾ＠ ＱＹＶＴ 年にプリンおよびピ リミ ジン塩基の塩酸塩 ， 臭素酸塩の ｘ 線構造 ＲＩ を ，ま た ＱＹＶＳｾ 1967 

年にはいわゆる G C塩基対，A U塩基対分子複合体結晶の X 線構造解析を行ったが，こ れらの結果

から G C塩基対はワトソ ン ・クリ ック型塩基対を形成し ，一方 A U あるいは A T 塩基対ではワト

ソン ・クリック型 よりもむし ろ Hoogst een 型あるいは逆 Hoogst een 型 をとること が見出された。

さらにウラシル塩基の 5 位 を臭素やフ ッ素で置換したものを用いると ，すべてが逆 Hoogst een 型

塩基対を形成していたことより 5位臭素置換ウラシル塩基の高い突然変異誘発作用との関連性が

論じられている 。塩基そのものの結晶構造解析としては，シトシ ン塩基については，米国ピ ッツ

パーグ大へ留学中の木下幸夫 (1963) の研究3) が， またチミン塩基については ，坂部知平 (高エネル

ギー研) らの解析結果 (1969) がある。核酸構成成分の金属錯体 として，塩基のナトリウム，カリウ

ム，銅，亜鉛の各錯体については，冨 田，水野洋( 農業生物資源研) ，小川恵三 (理学電機) らによ

るX 線解析 (1969- 1980) ，青木克之 ( 理研) に よる I MP のコバルトおよびニ ッケル錯体 (1975-

1981)  4) および飯高洋一 (東大薬) ，永嶋伸也 (味の素) による I MP のバ リウムお よびナト リウ ム塩

(1968) の解析がある 。特にシトシ ン塩基とカルシウムとの直接の結合がX 線結晶解析で始めて見

出されたことは興味深い。 また蛋白質 ・核酸 ・金属 3 元錯体が生体内反応や機能発現に重要な役

割を果していることがわか っているが，その モデル複合体としてのアデニン・グリシルグ リシ ン・

銅 3 元錯体の X 線解析 (1973) 5) が始めて冨田 ，藤原隆二 (島根大) らによ って行われ，銅がそれぞれ

塩基とアミ ノ酸 との聞の橋渡しをしていることが明らかにな った。種々の置換基を有するヌクレ

オシドおよびヌクレオチドの単結晶 X 線構造解析に関しては ，主として飯高グループ (東大薬) と

冨田グループ (阪大薬) が1969年以来行なっているが中でも興味深いものに藤井敏 (阪大薬) や山県

ゆり子( 阪大薬) らの行な ったプリン塩基の 8 位の水素原子を臭素，硫黄， メチル基などかさ高い

置換基に置き換えたヌクレオシドやヌクレオチドがある 。 この場合，立体障害のため 5 単糖のフ

ラノ ース環と塩基とを結ぶグ リコ シ ド結合まわりの回転角が anti 型ではなく syn 型になってい

ることが実証された。 また飯高らが解析 (1974) を行なった抗生物質，ホルマイシン (f ormyci ne) は

9 ーデアザ体であり，このグリコシド結合まわりの回転角も syn 型であ ったことからその構造と

生物活性との関連性に興味が持たれたへきらに転移 R N A に含まれる微量塩基， Q 塩基をもっ

Queuosi ne は 7 デアザグア ニ ン塩基の 7 位に シク ロペンテンジオ ールが附加したヌクレオシド

であるが，転移 R N A のアンチコドンの隣に位置し，飯高らによる X 線解析 (1979) によれば，なぜ

Q塩基がアンチ コ ドン領域にあるのかとか， なぜQ塩基のシクロペンテン環がアンチコドンルー

プの外に突き出していである働きをしているのかなどの可能性が示唆された 。 ヌクレオシドの誘

導体でプリン塩基の 8 位あるいはピリミジン塩基の 6 位と 5 単糖の 2 ' 位との聞を酸素や硫黄原
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子を介して結合させた種々の環状ヌクレオシドやそのオリゴヌクレオチドが合成され，その化学

的性質はもちろん のこと相補的 2 本鎖からなるらせん構造が通常の右巻きではなく特異的な左巻

き構造をとることが冨田，藤井による理論計算 (1976) から推測され，実際行われた X 線解析 (1986)

から左巻き 2 重らせん構造モデルが提唱された。数多くの シクロ ヌク レオシドの構造決定は山県

や浜田賢作 ( 島根大) らによ って意慾的に行われている 。

特定の塩基配列をもっ核酸オリゴマーの単結晶 X 線構造解析として， DNA オリゴマーについ

ては，米国 MI T や CI T で高野常広 (摂南大薬) ，田中正治 (サントリー生物医研) ，箱嶋敏雄 (阪大

薬) や藤井によって 1980年以来行われてきた 。解析きれた主なものをあげると，左巻き Z 型 DNA

構造をもっ DNA オリゴマーd(CGCG)， d  (mCGmCGmCG) ， d  (mCGTA mCG)  ，右巻き B 型 DNA構

造をとる d(CGCGAA TTCGCG)  ，右巻き A 型 DNA構造をもっ d(CCGG)， d  (GGCCGGCC)や

DNA- RNAハイブリ ッ ド， r ( CGC) d( TATACGC) などがある 。一方 R NA オリゴマーについて

のX 線解析は，冨田，水野らによる r(GGCU)の研究 (1981) があり，さらに左巻き 2本鎖らせん構

造で Z 型 DNA に似た構造をとっている RNA オリコ、、マー， γ (C
B

TGCBTGC
B  ｔｇＩ や γ Ｈ ｃｾｃｾ Ｉ に

ついての藤井，冨田らの解析 (1985) があり， 2 本鎖 R NA をもっウイルスやウイロイドの遺伝情報

の制御にも 2 本鎖 DNA の場合と同様に左巻きらせん構造が重要な働きをもっている可能性を示

唆するものとして注目される 。

つぎに挙げておきたい研究として，現在もっとも興味と関心がもたれている核酸・蛋白質相互

作用の X 線研究がある 。 クロマチンでの遺伝子 DNA とヒストン蛋白質との相互作用のように，

DNAの塩基配列よりも DNA そのものの立体構造を認識して結合する蛋白質の場合もあるし，

オペレータ遺伝子の塩基配列を特異的に認識して結合するレプレ ッサー蛋白質や，ある特定の塩

基配列を認識，結合し切断する制限酵素や RNase のような場合もいる。そこでまず取りあげられ

たのが核酸構成成分と蛋白質構成アミノ酸との分子複合体における両者聞の特異的相互作用様式

の研究であ った。仁田勇先生門下の 1 人，田村千尋( 三共鮒) らはシトシンとグルタミン酸誘導体

との分子複合体の結晶構造解析 (1975) 7) を行ったがこれが日本での最初の例である。その後同じ

ような解析結果が笹田義夫( 東工大理) や竹中章郎( 東工大理) らによっても発表きれ，グルタミン

酸の側鎖カルボン酸がシトシン塩基との間で特異的な水素結合を形成していることが明らかと

なった。一方，アミ ノ酸の側鎖には芳香環をもつものもあるので，いわゆるスタ ッキング相互作

用がこの芳香環とプリン環あるいはピリミ ジン環との問で形成できる場合も考えられるとして，

冨田 グループの石田寿昌 ( 大阪薬大) らによってインドール環を有するトリプトファ ンやフ ェノー

ル環をもっチロジン誘導体と核酸塩基あるいは NAD補酵素との分子複合体についての X 線構造

研究8) が1976年頃より進められ，電荷移動型相互作用が 7 ーメチルグアニンとインドール環との聞

や，チミンとフェノール環との聞に起っていることが明らかになった。 なお後に冨田グループの

杉尾成俊( ミドリ十字) らによって解析された RNA分解酵素， RNase T
1
と阻害剤 2 ' - GMP との

分子複合体の結晶構造 (1985) においても，ク、、アニン塩基とチロジン残基のヒドロキシフェノール

環との問でスタ ッキング相互作用が起っていることが明らかとなり，蛋白質・核酸相互作用にお

けるスタ ッキング相互作用の重要性があらためて認識きれた 。また 芳香環を有する環状ペプチド

と核酸との相互作用の例として，箱嶋らが米国 MI T で解析を行った DNA オリゴマー， d  

(CGTACG) と抗生物質トリオスチン A との分子複合体の X 線構造 (1984) があ る。トリオスチン A

は環状ペプチドで 2 つの D - セリンのアミノ基にそれぞれ芳香環キノキサリン環をもっており，解

析の結果によると GC塩基対と A T 塩基対聞にキ ノキサリン環がインターカレーションし，その

影響で A T 塩基対が Hoogsteen型となり，アデ ノシンのグリ コシド結合まわりの回転角が syn

型になっていることは興味深い。

つぎに蛋白質合成に欠かすことのできない転移 RNA(約70ヌクレオチド残基よりなる 1 本 鎖
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R N A) の単結晶による X 線解析研究がある 。すなわち飯高グループの森川歌右 (蛋白工学研) らの

結晶化の研究 (1973) ，米国ウイス コンシン大での桜井敏雄 (信州大) によるらせん構造存在を示し

た論文 (1971) 9) や，同 じウイス コンシン大での水野らに よる酵母フ ェニー ルアラ ニ ン転移 R N A の

2.5 A 分解能での構造解析研究 (1978) がある 。現在では数多 くの転移 R N A の 1 次構造や高次構造

がわかってきているが，1968年頃より始 まった転移 R N A のX 線構造解析の激烈な競争の 中に日

本の結晶学者が参画 したといつことは特筆すべきことであろう 。

最後にポリヌクレオチドについての X 線繊維回折法による研究に触れてみたい。初めにのべた

ように ， ワトソンとクリ ックに よる D N A 2 重らせん構造モデルの基礎となったのは D N A繊維

を使った X 線回折像であった 。冨田は米国 MI T において植物ク ローパーの腫蕩ウイルスから 抽

出 した 2 本鎖 R N A のX 線繊維回折法に よる研究 (1964) を発表した。その後，飯高，佐藤友宏 (塩

野義製薬) らは コメ萎縮病ウイルス よ り抽出した 2 本鎖 R N A のX 線研究 (1966) 10) を行 い，2 本鎖

R N A の分子構造は D N A のA 型に近い構造をとる こ とを 明 らかにした 。 さらに三井幸雄 (東大

薬) はプ リンス トン大において合成 2 本鎖 R N A，ポ リ- d(I + C) + ポ リ- d(I + C) ，のX 線繊維回折

研究 (1970) を行い， C D(円二色性) の結果と合せてこの 2 本鎖 R N A が左巻きらせん構造をとって

いるのではないかと結論し注目を浴びた 。箱嶋，冨田らは 2 本鎖合成 R N A，ポ リ2 メチルA ( また

はポ リ2 - メチルチオ A ) + ポ リU ，のX 線構造研究 (1981) を行い，アテ、、ニン塩基の 2 位に大きな

置換基がついたために， A U塩基対がワ トソン ・クリック型をとり得なくなり ，H oogsteen 型の

右巻き 2 本鎖ら せ ん構造を形成 していることを 明 らかに した。武 田泰宏( 神戸女学院大) ，飯高，

三井ら は核酸とポ リア ミンとの相互作用を知るために ，大腸菌 D N A にプ トレツシ ンを 1 2 の

割合で加 えた後凍結乾燥 した試料を伸張 して作った 配向繊維を用いて X 線構造研究 (1983) を行っ

たが， ポ リアミ ンが 2 本鎖 D N A の鎖聞を橋渡 しし て D N A のB 型構造を安定化 きせていること

が判明した 。なお核酸の コンホメー ションについての統計解析法による研究 (1981) も北村- 泰 (大

正製薬) ，若原章男 (藤沢薬品) ，冨田らに よって行われている 。

以上，核酸の分子構造研究に今 日ま でたずきわった 日本の結晶学者をできるだけ挙げたつもり

であるが， なお多くの方々の名前が抜けているのではないかと 心配し ている 。名前の 出ていない

方々にはこ こで深くお詫び、 しておきたいと思う 。
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3  . 生体組織と生物に関係した研究

三井利夫，笠井暢民，三井幸雄，植木龍夫，若林克三

蛋白質分子の多くは α ヘリ ックスや β シート 等を含み，また 細胞内組織のかなりのものは，一

次元的， 二次元的あるいは局所的に三次元的な周期構造を持つ。 これらに よる回折像は，結品か

らの回折像ほどには豊富な構造情報を含まないにしても ，生物という分子機械に密着した貴重な

知見をもたらすことが多い。 こういった 回折像からできるだけ多くの構造情報を 引 き出すには結

晶学とは異なる工夫が必要となる 。以下この分野での我国の研究を歴史的に展望する 。

1950年まで

我国における生体組織による X 線回折効果の研究は，西川正治と 小野澄之助が麻や動物の毛等

に連続波長分布の X 線を照射したことで始まった。これは 1913年、つまり Laue のX 線回折の発見

の翌年のことで，大変先駆的な研究であった 。 その後1926年に西川等は， X 線によって非破壊的

に，天然真珠と養殖真珠を見分けるといった研究も行っている 。1933年には桜 田一郎等に よって，

デンプンの老化，つまり消化し易い α デンプンから不消化性の β デンプンへの変化 (っきたての

餅は α 型，冬期 3 日位た って焼かずには食べられなくなったものが β 型) の研究が行われている 。

これは二国二郎等によってさらに詳しい研究がされた。 1914年には仁田勇や久保輝一郎と呉祐吉

による木材の研究があり ，セル ロースの配向の平行度が春材と秋材で異なる等の結果が報告され

ている 。 これらの研究に関係した文献については，総説1) を参照をされたい。

新しい機運

我国が戦後の荒廃から立ち直らない間に，外国では生体物質の構造学に関する大きな成果が

次々と発表された 。 ｐ ｡ ｵｬｩｮ ｧ 等が α ヘ リ ッ クスのモデルを提案したのは ＱＹＵＰ ｾＵ Ｑ 年であり ， H .  

H ux ley が収縮活性を持つ筋肉試料に X 線をあてて， きれいな回折像を得たのも 1951 ｾＵ Ｓ 年であ

る。Frankl i n とW i lkins 等によ って D NA のX 線回折写真が撮られ， Cochran 等によりらせん構

造の回折理論が出されたのもその頃で，これらに助けられて， 1953年には W atson とCri ck が

D NA の二重らせん構造を明らかにした 。1954年には Perut z による重原子置換法の提案があり ，

Perutz 等や K endr ew等がヘモグロビンとミオグ ロビンの構造を解いたのは 1960年である 。 この

頃は日本の研究者は概して外国でしか充分な研究活動を行えなかったように思われる 。

合成ポリペプチド核酸

1961年頃から 1975年位まで，東大薬学部の坪井正道と飯高洋ーの研究室で，偏光赤外吸収スペ

クトルと X 線回折により ，合成ポリペプチド ，核酸等繊維状生体高分子の構造研究が行われた。

飯高洋ーは X 線回折のために ，鉛ガラスキャピラリ ー をコリ メー ター として使 った繊維写真用の

マイク ロラウエカメラを開発した (1966) 。解折法においては，三井幸雄によって円筒対称パ ター

ソン関数についての吟味が行われ， また， らせん構造に由来する繊維図形を見通しよく理解する

工夫がなされた (1970) 。 このグループに よって種々の合成ポ リペプチド中のポリペプチ ド鎖の α

らせん構造や β シー ト構造が明らかにされた。また，天然及び合成核酸の研究では，ウィルスの
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二重鎖 R N A が D N A のA 型構造に 類似した構造をとること (佐藤友宏等， 1966) が示された 。また

合成核酸ポリ - d- (I - C) は D N A のA 型や B 型構造とは非常に異なる D 型と呼ばれる特殊な立体

構造をとるが，この構造の研究も行われた (三井幸雄等， 1970) 。

この頃北大理学部の引地邦男，千葉明夫，金子元三のグループも， N MR 等による分子運動との

関連で合成ポリペプチド中の α らせん構造の X 線的研究を行った。また，信州大の飯塚英策，呉

祐吉等は合成ポリペプチドの α らせんから β 構造の変換や，合成ポリペプチド，合成核酸の磁場，

電場による液晶的性質の X 線による研究を行 った。

絹フィブ口イン等

前述の1913年の研究において西川正治，小野澄之助は絹の X 線回折写真を乾板を用いて撮影し

ている。

桜田一郎，淵野桂六による家，野蚕フィブロインの研究 (1933) の後，清水正徳( 農林省 (現農林

水産省) 蚕糸試験場) は β 構造の絹に 2 つの結品形態があるのを見いだし，これらをそれぞれ silk

α ， si l kβ と命名した (1941) 。同じ頃， O.  Kr at ky はこれらを si lk 1， si lk II と名づけた。信州大

繊維学部において，呉祐吉はポリペプチド， [ Al a-Gl yJ  nが家蚕絹フィブ ロインとよく似た構造を

持 っているこ とを見いだし (1956) ，更に呉は平林潔 (後に東京農工大学教授) ，石川博 (後に信州大

学教授) 等とともに絹フィブ ロインの結晶化を精力的に検討した 。例え ば，絹 フィブ ロイ ンの延伸

による si lk 1→ si lk II 構造変化， 絹繊維の結晶性，微結晶の配向性の検討，生絹フィブロイ ン溶

液からの ズ リ応力による絹繊維形成と蚕の吐糸機構の考察，未延伸凝固絹フ ィブロインの延伸に

よる小角散乱像の変化と試料中 のボイ ドの形と大きさの変化の対応等の研究を行 っている 。 この

一連の研究には時には角戸正夫 (阪大 ・工) あるいは笠井暢民 (阪大 ・工) が協力した。 この方面の

研究は，其の後，更に平林，馬越淳( 蚕糸試験場，現農林水産省生物資源研究所) ，塚 田益裕 (蚕糸

試験場) 等に よって大き く発展している 。一方，電子線回折では小西孝，近藤宗夫( 京都工繊大) ら

による絹フィブロイ ン等の研究 (1967- 1968) があ る。 なお絹セリシ ンについては小松計一 (蚕糸試

験場) が詳しく検討している 。

A  lcal i genes faecal is の変異株 (var. myxogenes 10C3 mut ant  K ) の生産する熱凝固l生の多糖，

カードラ ン( (  1 → 3 ) -β- D- Gl ucan) については，原因篤也 (阪大産業科学研究所，現神戸女子大) ，

笠井 (阪大 ・工) 等の X 線回折，電子顕微鏡による研究があり ，分子構造の詳細な検討は奥山健二

(東京農工大) に引継がれている 。

バクテリアの鞭毛と繊毛

ノぐクテリアの運動器官である鞭毛と繊毛は単一の蛋白質ユニ ッ トから構成され，鞭毛は波状多

形現象を示す。1970年前後に若林克三，三井利夫，山口唆司等 (阪大基礎工) はサルモネラ菌の鞭

毛の幾つかの構造上の特性を X 線回折により明らかにした 。 また バク テリアの繊毛中の蛋白質ユ

ニ ッ トのらせん配列は三井幸雄 (東大薬) によって研究された (1973) 。鞭毛の X 線による構造研究

は現在難波啓一等 (新技団) によ って進められている 。

筋 肉

生物非生物を問わず，物質系の研究における構造についての情報は， 日常生活における空気や

水のように基本的なものである 。我国の筋肉 の研究は，江橋節郎の Ca 制御の発見に代表される よ

うに，世界のト ップレベルにあるが，構造についての情報がもっぱら輸入に頼 っていた時期があ

ることは，今ふり返 ってみて大変奇異に感じられる 。現在では，筋肉 の構造についてのいろいろ

の疑問を，データ の再現性について の経験等も含めて，国産デー タで議論できるようにな った。
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過去20年位の事態改善の跡をふり返ることとする 。

我国で最初に X 線回折法による筋肉の研究を行ったのは松原一郎 (東大医) である 。松原は 1967

年に東大工学部の高良和武の研究室で， Franks カメラと Huxl ey- Hol mes カメラを作り ，理学電

機械製の初期ローターを使って，カエル骨格筋の赤道反射を研究した。 当時は基本的な赤道反射

を記録するのに 20時間程も要した。その後松原はロンドンの Ki ng' s Col l ege で， X 線を用いて単

一筋線維と心筋の研究を行 った。その 頃高良研究室では X 線テレビ、検出器の開発が行われた (橋爪

弘雄等， 1972)。松原は 1973年に帰朝して，橋爪とともに， X 線テレビを使ってカエル骨格筋の赤

道反射の高速記録を行った。

1975年頃には，欧米でX 線回折実験用に一次元位置敏感型比例計数管 (PSPC) が開発きれはじ

めたが，我国においても泉隆俊 ( 中部工大) ，高良研究室，理学電機側によ って，種々の型の一次

元 PSPC が開発された。これを 利用することにより X 線フィルムに比べて二桁早い測定が可能と

なり，筋収縮の時分割 X 線回折システムが橋爪と雨宮慶幸 (東大工) (1976)及び松原と八木直人 (東

北大医) (1978) によりそれぞれ作られた 。 それによって松原グループ及び杉晴夫 (帝京大医) ・橋爪

グループは欧米に対抗して骨格筋収縮過程の時分割 X 線回折を進めた。

収縮中の筋肉の構造変化の時分割測定が行われた一方，筋肉 の静的な構造解析が本格的に始

まった 。1980年には阪大基礎工学部の難波啓一，若林と三井および，名大理学部の前田雄一郎 (現

E MB Oハ ンブルグ支所) により甲穀類横紋筋の細いフィラメントの構造解析が行われ，当時明確

でなかった硬直状態におけるアクチ ンフィラメ ン トへのミオシン分子の結合様式が明らかにされ

た。 その際，阪大基礎工のグループによって差円筒対称バターソ ン関数法が考案きれ，筋肉の構

造解析への応用の有効性が示された (1980)。 その頃都立大・理学部の田嶋桂子，瀬戸恒夫等も，

平滑筋の細いフィラメントの構造解析を行っている (1983)。 また松原等 (東北大医) は心臓の筋肉

の研究を行い，心脈中の構造変化の X 線回折も行った (1980)。

1980年代に入 って，筑波の高エネルギ一物理学研究所に シンク ロトロ ン放射光実験施設 ( フォト

ン ・ファクトリー， (PF)) の建設が開始され，分子生理学分野における ステ ーション建設のため

ワーキンググループ (橋爪 (現東工大工材研) ，雨宮 (現高エ研 PF) (東大工) 、若林，浜中 (阪大基礎

工) ，若林健之 (東大理) ) が結成され，筋収縮の高速X 線回折を念頭においた小角田折計が設計さ

れ (1982) ，1983年に一般のユーザーに公聞きれた。我国の筋肉構造研究者はこの回折計を利用し

てシ ンク ロトロ ン放射光による高速X 線回折を行い現在に至 っている。これらの研究は 1983年か

ら毎年高エ研から発行されている Photon Factory Acti vi ty Report に数多く収録されている。

又この間に，泉 (中部工大) と橋爪 (東工大工材研) の協力で， 日本電子側及ぴ理学電機械によって

それぞれ多線式位置敏感型二次元検出器 (MWP C) が開発された。これは松原等( 東北大医， 1984)  

や田中秀洋等 (帝京大医， 1986) によって筋収縮の研究に利用きれ，弱い反射の強度変化が短時間

に記録された。

一方， 1983年には輝尽性現象を利用した新しい型の積分型二次元検出器がX 線医療診断用に富

士写真フィルム械によって開発された 。 この検出器によ って ，収縮中の骨格筋の二次元回折像が

それまでに比べて極めて短時間に高い空間分解能で記録きれ，筋収縮の X 線回折に画期的な二次

元検出器であることが雨宮 (高エ研 PF) と若林 ( 阪大基礎工) (1987) 等により 明らかにされた。現

在この検出器を利用した筋収縮等の二次元時分割システムが雨宮等 (高エ研 PF) によって開発さ

れている 。

X 線回折法とならんで，電顕による筋肉の三次元再構成や収縮中の構造研究もそれぞれ，若林

健之等( 東大理) ，月田承一郎等 (現都臨床研) によって，進展している。

1950年代に H. Huxl ey 等は， X 線回折法と電顕を併用して，筋肉の収縮が太いフィラメントと

細いフィラメントの滑り合いで起ることを確かめた。その結果研究の興味の中心は，フィラメン
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トの滑りがどのような分子的機構で起るかということに移った。 5 年位前では，分子機構のモデ

j レとしては H . Huxl ey とA . Huxl ey の提唱したクロスブリ ッジ回転説が主流で，筋肉の X 線回

折テ、ータもも っぱらこの観点から解釈されてきた。しかし DE S Y や P F でのシンク ロトロ ン放射

を用いる実験によって，精度の高いデータが得られ，また収縮中の筋肉の長さを変化させた時の

回折像の変化を追えるようにな った結果，他の光学的実験等と相ま って，筋肉の回折学的研究は，

特に今後数年間にわたって，筋収縮の分子機構の解明のために重要な役割をはたすものと思われ

る。

生体膜

周知のように，生体膜は脂質二重膜中に蛋白質分子を取り込んだ厚き 7n m前後の膜であり，細

胞を包み，また細胞内のいろいろの器官で重要な働きをしている 。生体膜は細胞内で周期的な積

層構造をしていることもあり，人為的に積層構造を作ることもできる 。 また膜面内で脂質分子や

蛋白質分子が二次元的規則配列をとることもある 。 このような場合には比較的 S/N 比のよい X

線回折像が得られる 。

我国における生体膜の X 線回折法による研究は， 1960年頃に本陣良平 (金沢大医) によって初め

られた。対象は座骨神経のミエリン鞘で，電子顕微鏡を併用して，その層状構造が調べられた

(1966) 。 ミエリン鞘についてはまた， 1970年頃から 真崎規夫等( 京大薬) によって薬物による構造

変化が研究きれている 。

1970年頃か ら，阪大基礎工学部の三井研究室で各種の研究が行われた。植木龍夫，片 岡幹雄等

は光合成バ クテリアの光合成膜中の蛋白質集合様式 を研究した (1981) 。 また浜中俊明等によって

視細胞ディスク膜の法線方向への投影構造が研究された (1978) 。その頃高度好塩菌の紫膜中で蛋

白質 ( パク テリオロド プシン) が二次元 的六方規則配列をしていることが Bl aurock とSt oeck-

eni us によ って発見きれ，Unwi n 等に よって電子線回折と電顕による再構成法を併用して膜中の

蛋白質の構造が決定された 。パクテリオロドプシンはバクすリオオプシ ンというアポ蛋白質にレ

チナール を結合したものであるが，パク テリオオ プシンだけでは二次元的規則配列はしな い。浜

中と平木研司等はこ の現象に興味を持ち詳しい研究を行った (1978) 。紫膜には高温での二次元的

固相・液相転移が起る。平木等や国府俊一郎等はこの研究を行 った (1981， 1983) 。 また単一膜の

法線方向への投影像に関する位相決定の理論が三井により提案され，紫膜に適用された (1978) 。

中山治人等は大腸菌 の生育温度と細胞膜の相転移温度の相関を X 線で調べ大腸菌が温度環境に応、

じて膜の粘度を調節する様子を明らかにした (1980) 。

一方，脂質二重膜やそれがつくるラメラ構造の研究が，人工脂質，生体抽出脂質を用いて阪大

基礎工三井研究室，岩柳茂夫等理研グループ，秋山盛雄等 (札幌医大) 、八回一郎等 (名大工) によ

り行われた。水中での向い合った脂質膜間には強い van der Waal s 力が働 く。猪子洋二，三井 (阪

大基礎工) と大島広行 (東大教養，現東理大薬) は X 線デー タを基に ，高い精度でその大きさを決め

た (1978，1982) 。 さらに膜中での脂質分子の配列様式の変化は相転移との関係で物性的に興味が

持たれ，猪子等 (阪大基礎工) 、岩柳等( 理研，群馬大) 、秋山等 (札幌医大) 、八田等 (名大工) によっ

て現在も研究が続けられている。又好村滋洋等( 広島大総科) は中性子線回折によって脂質膜の構

造研究を行っている 。

最近は， P F のシンク ロトロ ンの放射光を用いて，プロト ンポンプ機能と関係した紫膜の光化学

サイ クルに関する高速X 線回折が浜中等 (阪大基礎工) ，片岡幹雄，徳永史生 (東北大理) のグルー

プで行われている 。また人工脂質膜の相転移に関する時分割測定が，八田等 (名大理) や秋山等 (札

幌医大) のグループで行われている 。
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生体関連物質の X 線溶液散乱法による研究

X 線小角散乱が物質の微小な密度の不均一領域の存在によって起るということは，原理的には

すでに 1930年頃から知られていた 。 その定量的な解釈については， 1938- 1940年頃 A . Gui ni er ， O.  

Kr at ky やR . Hos emann 等によってほぼ理論が確立され， G.  Fournet ， G.  Por od 等の協力によっ

て更に発展を見た。

本邦には，多分， 三宅静雄の著書 (1949) によって初めて，次いで久保輝一郎により紹介された

(1950) 。阪大工学部において，角戸正夫はいち早くこれに着目，笠井暢民等の協力を得て，精力

的に文献を収集，其の理論と応用の全貌を総説により広く紹介するとともに (1954- 1959) ，小角散

乱カメラの試作を行った 。す なわち，島津リトロ型分光器の光学ベンチを利用，その上に，端を

直線状に鋭く切出した薄い鉛板を平行に並べて作った矩形断面又は正方形断面のスリ ッ トを載せ

たレンズ支持台 3 ケ及ぴフィルムカセ ッ トを置いてスリ ッ トカメラを試作した 。京科社製の組立

式X 線管球 ( 30kV-7 m A) にこの X 線小角散乱カメラを組合せ， X 線小角散乱の実験技術上の諸問

題を，先ずシリカゲル，カーボンブラ ック等散乱強度の強いものについて，時にはペンタエリス

タリット単結晶の c 面で単色化した X 線を用いて詳細に検討した。また Norel co 粉末X 線回折計

に試作部品を追加し ，バランス ・フィルタ 一法 に よ る 上 記 小 角 散 乱 の 精 密 測 定 を も 行 っ た

(1957- 1960) 。ほぽ同時に我国で初めて生体試料の X 線小角散乱による研究を開始したが， 1 回の

露出に約 1 週間を要した。 まず，溶液の小角散乱では，例えばタカアミラーゼA の水溶液中の分

子形態を検討した。固体試料では，ニワトリの足の臆のコラーゲンや，ラット，ザリカ、、ニの神経

等の X 線小角散乱像を撮影し，きらに絹繊維あるいは液状絹等の構造研究，ついでポリビニルア

ノレコ ール，ポリエチレン，ナイロン等，多くの合成繊維について延伸，熱処理，放射線照射等に

よる微細組織の変化を主として X 線小角散乱により組織的に検討し ， それらの成果は学会に大き

な刺激を与えた 。上 記 の ワ ス リ ッ トグカメラをもとに，理学電機( 械の吉松満 ( 現福岡大理) 等は

同社の X 線小角散乱装置を開発，製品化した 。現在は改良型が製作，販売されている 。因みに，

同社の最初の X 線小角散乱カメラは呉祐吉設計の細長い円筒形のものであった 。なおポリエチレ

ンの冷延伸試料のくびれの部分の微細組織研究には笠井，角戸等により広角田折，小角散乱同時

撮影カメラが試作，使用された (1964) 。

其の後， X 線小角散乱は実験的には， 1960年代後半，当時としは画期的で、あった阪大蛋白質研

究所の出力300mA の回転対陰極強力 X 線発生装置及びシンチレ ー ション計数管とその計数記録

装置との組合せによる散乱強度と測定精度両方の向上の努力が払われた。しかし，生体関連物質，

特に蛋白質水溶液からの X 線小角散乱は，散乱強度の微弱なこともあって一時足踏み状態となり，

血清アルブミンなど限られた数の蛋白質についての予備的な実験のみで， もっぱら合成高分子の

微細組織研究のための中心散漫散乱及び長周期像の撮影，解析に留まった。

このような分野でのまとまった研究は， 日本では， 1970年前後の一次元検出器の登場を待たね

ばならなかったようである 。1970年の後半から ，阪大基礎工学部生物工学科 (植木，浜中，猪子等) ， 

蛋白質研究所 ( 田中等) や工学部応用化学科 (笠井等) ，東大理学部物理学科 (吉野等) ，京大化学研

究所 (柊等) ，工学部 (伊勢等) ，北大理学部高分子学科 (三宅，和泉) などを中心に研究が活発に行

われるようになった。現在では筑波の高エネルギ一物理学研究所放射光実験施設の共同利用にお

いては，毎年20以上の研究課題が採択されているなど，放射光の利用を中心にして小角散乱を使っ

た研究が盛んである 。その研究のスタイルは，実験室スケーノレX 線発生装置からの強度にくらべ

て約2. 5桁強いといった放射光の強度を生かした研究が中心で，と くにコントラスト変化法 (Con-

trast vari at i on t echni que) の応用でかなり優れた研究がまとまりつつある 。共同利用に参加して

いる研究者の分布は，上記のグループに加えて北から列挙すると、札幌医大，東北大理学部，核

理研，群馬大教養部， 自治医大，農林水産省 ・生物資源研究所，信州大繊維学部，基礎生物学研
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究所，名大工学部，広島大理学部，などを数えることが出来る 。その数はかなりのもののような

印象があるが，一，二を除けばそれぞれのグループはいまのところ小規模に留ま っており，今後

さらなる活性化が待ち望まれる 。

生体物質の中性子線回折による研究は，新村 (東北大核理研) 中心に高エ研 KENS で，又伊藤等

(東大物性研) によ って行なわれている 。

(文 献)

1  ) 仁田勇監修， X 線結晶学，上， (丸善， 1959) ， 8 章.
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第 7 章 技術的発展

1  . 強力 X 線発生装置

佐 藤 進 一

X 線は電子線等と違 って物質との Int eracti on が弱いので，その照射によって試料が損傷を受

けにくい長所がある反面，散乱や回折の強度が弱くて測定に時間がかかるという大きな欠点を持

つ。従って昔から X 線回折を手段に用いる研究者の誰もが強力X 線を使う ことを望んだのはごく

自然なことであ った。

1912年の有名なラウエの回折実験は， レントゲンの X 線発見の17年後に行われたが，こ の実験

の15，6年後にはもう ，Mul l er

1

) が強い X 線を得るために対陰極を回転することを考えており ，1930

年には実際に Bouwers

2

) が対陰極を外部から誘導電動法で回転する方式の管球を作っている 。 こ

の管球は強制冷却のできないものであったが，その後，Cl ay3)  (1934) ， Mul l er とCl ay4) (1937) らが，

管内と外部を万のつば状の皮革でシールする本格的な回転対陰極管球を試作し，また ，DuMond 

ら5) (1937) や Hosemann

6

) (1940) は回転の代りに振動を使った管球を開発している 。

日本でも ，既にその頃 (1938- 40) ，東北大金研の西 山善次7) が，学術振興会の援助を得て，水銀

をシ ールに使った回転対陰極管球( 第 1 図) を試作した 。また，東北大の枝本勇雄8) が1942年に作っ

たのはべロ ー スを用いた二次元振動方式の管球で¥後に早稲田大の上田隆三9) がこれを改造( 第 2

図) している 。

第 1 図は西 山方式の原理図で，太い線の固定部と細い線の回転部が対になった三重の同心円筒

冷却水

対陰極

Oi l  

Mer c uη  

- F i xed Pαrt 

- R o t αt i ng P αrt 

第| 図 西山の水銀シール回転対陰極管球

( 原理図)

ベロース

第 2 図 枝本一上田の振動対陰極管球
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聞に水銀が挟 まってシ ールの役割 を果している 。大気から管内真空状態まで 1，2/3， 1/ 3 気圧と

1/3 気圧 ずつ減圧 になった三段構造 にな っており，直径 9 c mの皿状の対陰極が500 r pmで回転

し， 3相半波整流で40 k Vp'  150 m A，両波整流で50 k V p 100 m A の連続運転を達成した 。 この

管球は終戦前の管球と しては最も強力なものであ ったが，西 山は， この管球と特殊な高温カメ ラ

を使って，鋼の焼入れ途中お よび直後の短時間におきる結晶構造変化を追跡し ，既に 1939年秋に

はその結果を発表 している l へ この ような短時間でおきる構造変化 をX 線的に In Si tu に追跡する

研 究は，現在でもそれ程容易に行 われてはいない。

その後，Mul l er らが使った皮のシ ールの代 りに，耐久性に優れた ゴムのウィルソンシ ー j レ11) が

開発さ れ，こ れがその後の 回転対陰極管球 の発展に大きく役立つことになる 。まず，T aylor
12

) が

Gaco Seal  (商品名) を使って水平 回転軸を持つドラム型対陰極の管球を試作し， 日本でも東京工

大の三宅静雄と星埜禎男 13) が，皿型対陰極の垂直回転軸にこのシ ールを使 った管球 (第 3 図) を作

り，共に 40 k V， 100- 120 m A程度の強い X 線を得た 9) ，1ヘ東京工大の管球は真空機器 メー カーの

鮒徳田 製作所に製作依頼されたが， 当時はこの方式は日本で始めてであ ったことから ，種々の 問

題を克服し て試作品ができたのが基本構想後 2 年を経た 1952年 であった。 また， この年の秋には

同 じ型の管球がメ ー カー製品と して始めて東北大金研に納入きれている (第 3 図)。

第 3 図 三宅，星埜のウィルソンシール回転対陰極管球

1951 年に側徳田製作所製の試作品が東京工大三宅研に納入され

た。写真のものは 2 号機で，東北大学金属材料研究所に納入さ

れた。( 写真提供星埜禎男)
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また，この頃から，陰極構造の検討が始まり 14) ウェネルトカバーを有効に使って電子を絞り，

全体の管電圧，電流を大きくする代りに単位面積当りの X 線の出力を大きくして，有効に強力 X

線を得ょうとする方向に研究が進んだ。上記の東京工大の管球も焦点サイズの検討が丹念に行わ

れ15 l， 0. 3 X 5 mm
2

(4 0 k V， 1 0 0 mA) が得られている 。一方，大阪大産研の西山善次と長島晋ー 16)

は，終戦前の西山の管球が大型電源を要する点を考えて，新しく誘導回転式の小型の水銀間接冷

却方式の管球 (第 4 図) を試作し，通常の電源 (36 k V， 20 m A) で0.2 X 3 m mの線源を得，デパイ写

真の露出時間を従来の 1/50 に減らすことができた 16) 。この管球は後に( 槻島津製作所が製品化して

いる。ほかに ，側目立製作所の牧野勇 夫らが作った磨り合わせ式管球13) があるが，これは製品化

されずに終った。

回転対陰極

第 4 図 西山，長島の小型誘導回転対陰極管球
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ターゲット部
電子銃部

オリフィス

陽極孔

第 5 図 佐藤，千川の I OOkW回転対陰極管球

一方， 1953年頃に Tayl or のものと同じドラム型の対陰極の管球を九州大の高良和武と米田泰

治 17) が設計し，三菱重工に依頼してこれを試作した。この管球は液体の散乱研究に使われている 。

また，理学電機鮒の志村義博社長は，同じ Tayl or 型の管球の開発に意欲的で，同社の大槻信夫ら

と共に，数年がかリでその製品化に成功している 。 これはロータユニ ッ トU 型と称し，その第 1

号機は 1953年に目立の中央研究所に納入された 。 この装置のシ ー ルには当時オイルシールと呼ば

れていたものを使用し， 1号機に限って何とか50 k Vp， 100 m A を達成したが，2 号機以後は故障

が多く，その後ウィルソーンシールに取換えて次第に安定した出力を得られるようになった 。 こ

の間改良を重ねながら，大阪大産研，東京大物性研，東北大金研，等に次々と設置されて，いよ

いよ回転対陰極管球の全盛時代に入ることになる 。1950年代の後半に入って管電流も次第に増や

せるようになり， 1961年阪大蛋白研に納入されたものは 50 k Vp 300 m A であ った。 N H K の千川

純一と藤本勲は， 1968年，理学電機側と共同で直径40 c mの回転対陰極 Cu の発生装置を試作， 翌

年には Mo 対陰極を試作， 60 k V， 500 m A(三相全波整流) の出力を達成した 18) 。千川らは，この

装置と彼らの開発した X 線テレビを用い， X 線トポグラフ法でシリコン結晶中の転位の運動をリ

アルタイムで観察，撮像することに成功した 19) 。これらの製作技術の蓄積が，今日の理学電機製の

60 k W， 90 k W等の大型の超強力 X 線発生装置を生み出す原動力とな った ことは云うまでもな

し'0

さらに， 1979年に佐藤史郎と千川純一は X 線の吸収の大きい試料を観察するため， X 線管の出

力の増強を図り，対陰極の回転数を 3000回/分に上げ，対陰極 (Cu，Mo， Nb) と電子銃の聞に電子

レンズを置き，電子ビームの加速部と X 線発生部を分離する新しい型の発生装置を試作し， 70 

k V， l. 4  A で安定な運転を実現している 20) (第 5 図)。

(文 献)
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2  . 超強力 X 線発生装置

加 藤 範 夫

始めにお断りするが，表題の装置は昭和52年に，中部地区共同利用研究施設として，名大に設

置された回転対陰極型の X 線発生装置を指す 1 40 従って固有名詞と御理解戴きたい。製作に当

たった理学電機 K. K. (以下理学と略す) では RU1500 と呼んでいる 。

本装置の開発計画は，井村徹 (工・金属) と私 (工・応用物理) の間で交わされた会話- 強力 X 線

源を持ちたいーに端を発する。当時，我々は回折トポグラフを用いる研究に従事していたが，露

出に数時間を要し，これが研究遂行上のあい路であった。既に，千川純一 ( NHK 技研) は5 0 0 mA

級装置と P b O ビジコン撮像管を使って T V 面上にトポグラフを映し出すシステムを開発し，

数々の業績を挙げていたぺこの発生装置は，後に理学が RU500 として商品化し，米・西独・中

国に車市出していた。

計画を概算要求に乗せるに当たっては，名大各部局の協力を仰いだ。特に行政面では西成基 (工

学部長) ，早川幸男 (理学部長) ，実行面では，飼沼芳郎 (教養) ・声目玉一( 工・応化) ・田仲二朗 (理・

化) ・坂部知平 (理・化; 現，高エ研) の御協力が支えとなった。

設計は名大側と吉松満・小崎茂( 理学) の協力で纏めた。当時，理学がリゾ グラフィ用に開発し，

納入実績を持っていた装置を下敷としたが，幾つかの点で改良を行った。真空排気に分子ポンプ

(10001/  mi n) を採用したこ と，管球部と真空 シール部の問に小部屋を設け，副系統の排気を行 っ

て，シール部の油が管球に入る事を防いだこと等である。 X 線装置に分子ポンプを使うことは，
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第 1表 実 動 仕 様

名 大 装 置

a)  1200mA， 55kv  

b)  65mA， 55kv 

a)  1  x  10 阻 2

b)  0.1 x 1mm
2  

C u ， A g  

10

4  

r pm 

10 - 7  Tor r  

2200 h  

北 大 装 置

a)  170mA， 120kv 

b)  1000mA， 60kv 

c)  55 m A， 60 kv ;  

25mA， 120kv.  

a) ， b)  1  x  10 凹 2

c )  0.1 x  1  mm
2  

Cu， M o  

10
4  

r p m 

10 一7 Tor r  

1800h 

少なくとも本邦初演であったと思う 。柏瀬和司 ( 教養) とプラズ、マ研に行って実地検分し，種々検

討の上採用に踏み切 った。

然し ，共同利用装置の性格を考え ，設計思想、は保守王義に徹した。私はそれを新幹線方式と呼

んだ。その意味は，他分野で確実となった技術のみを採用したことである 。例えば，当時，既に，

磁気シ ールの案があったが，採用しなかった。また，当初 2 A 級装置を夢見たが，吉松等の計算か

らリスクが大きいことが分かり，あきらめた 。最終的に実現した仕様は第 1 表の通りである 。Cu

ターゲ ッ トの場合，計画の 8 割掛け であるが，A g ターゲ ッ トの場合はほぼ計画通りであった。

幸い，本装置に対し，技官- 名が附いた 。当初は山本英宣 (理学より出向) ，後には安田賢治が

保守・運転に当たり，今日に至っている 。 この種の装置として，世界最高の水準を維持し得たの

は，両人の努力のおかげていある 。

最近，原田仁平( 工 ・応用物理) が中心と なり ，大改造 を行ってレベルア ップを試みている 。同

氏が，前々から手掛けていた磁気シールを採用し，回転対陰極の直径を 2 5 c mから 3 0 c mに変え

た。ちなみに， RU500 および RU1000 時代には 3 0 c mの対陰極が用いられていた。

この系統の装置として，東大に RU1000 (昭53 ; 高良和武，菊田 '1霊志等) ，北大型装置 (昭55 ; 佐

藤進一，東晃，高間俊彦， 小林一介等) ，京大に RU1000 (昭58 ; 浅井健次郎，浜田文将，林久夫等)

がある 。北大型装置は，高電圧 (120 k V) を用い，短波長 ( - O. l A) X 線が取り出せ る点に特徴があ

る。京大装置では，こ の種の大型装置で初めて磁気シールの使用が試みられた。続いて，北大装

置でも，研究者の犠牲的努力で磁気シールの試験運転が行われた。今迄に京大，北大で4000- 6000

h の連続運転の実績があるが，やや，むらがあるのが現状である 。なお，磁気シールについては，

以 前 か ら 高 木 ミ ヱ 子 (東工大) 5) ・原田仁平6) により 1 0 0 mA 級装置 でテストされ，現在， RU200 

等で商品化されている 。上記各装置の詳細，運転状況，および研究成果は，各研究 クゃルーフ。が刊

行している年報に記載されている 。

なお，この系統の装置ではないが，寺内嘩 (関学) 等が開発している パルス X 線発生装置があ

る7) 。パルス X 線の検出技術の開発と共に，重要な仕事であるが，紙数の制約上，言及するに留め

る。

最後に，この種の装置の意義について述べる 。第一点は，今まで述べた様に， 装置開発の途上，

商業ベースの装置に分子ポンプや磁気シールを導入する機縁を作った。他方，貧弱な工作能力し

か持たぬ大学が， 一流装置を開発し得た。特に，名大と北大の装置は世界的に見ても類を見な い
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装置である 。 この状況は，文部省の特別設備の制度と共に，我が国独特な産・学・官協同態制で

あり，科学史的にも興味深い。

第二点は，巨大科学と個人レベルの研究との関係である 。名大装置設置の前後に，筑波の高エ

研に放射光施設建設が確定した。我々は，当初から，講座単位で持ち得る装置と全国共同利用の

巨大装置の中間に，本稿で述べた装置が必要で、ある事を概算要求にったった。X 線回折のような

分野では，個人レベルの研究を踏まえた上ではじめて巨大装置の利用が充全な実を結ぶ。 幸い，

各方面の御理解と御協力を得て，我が国の現状は世界的に見ても恵まれていると思う 。今後，こ

の種の装置が，各地域の特殊性を生かして設置され，且つ充実して行くことを期待したい。

なお，本稿を草するに当たり，佐藤進一，万波通彦 (京大) ，原田仁平氏の御援助を受けた。厚

く感謝する。

(文 献)
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(定期刊行物)

「名古屋大学X 線回折研究のあゆみJ ;  (年 1 回) ，1979年発干!J.

「強力 X 線実験室レポート J ( 東大) ;  (年 1 回) ，1980年発刊.

「年報J (北大) ;  (年 1 回) ，1984年発干!J.

京大では 1988年発刊の予定。

3.  X 線検出器の発達

橋 爪 弘 雄

1960年代の後半から X 線回折の分野に X 線テレビ，半導体検出器，位置敏感計数管，イメ ー ジ

ング ・プレートなど新しい検出器がつぎつぎに導入され，実験技術の急速な進歩をもたらすと同

時に新しい応用を開拓した 。 これらの検出器の開発，改良，利用技術は個々の結晶学者の努力に

よって進められたが，一方では文部省科学研究費特定研究「ミクロ構造の動的解析J (代表者細谷

資明，昭和 ＵＵｾＵＷ 年 Ｉ の検出器班 Ｈ 飯高洋一班長 Ｉ のような組織的な試みが行われ，成果を挙げた 。

蛍光板上の可視像を撮像する X 線テレビはラウエ斑点の観察などに用いられていたが， N H K 基

礎研究所の千川純ー らは X 線に直接感度を有し，空間分解能がはるかに高い X 線ビジ コンを開発

し，シリコ ン単結晶中の転位のトポ グラフ像を直示した (1968年)。 この技術はその後， X 線発生
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装置の大出力化，撮像管，カメラの改良，ディジタル画像技術の利用と相まって，時々刻々に変

化する X 線トポグラフを実時間で観察するリアルタイム ・トポグラフィーという新しい分野に発

展し，格子欠陥，結晶成長の研究に変革をもたらした 。一方，高良和武，橋爪弘雄ら (東大工学部)

は間接方式の高感度X 線テレビを研究し，小出力の X 線源でも単結晶のトポグラフが直視できる

ことを示した。彼等はまた， X 線テレビの映像信号により回折斑点の強度を定量測定する実験を

行った (1975年) 。高木ミヱ子，鈴木茂雄ら (東工大) は拡大レンズと光像増倍管を併用した間接型

X 線テレビを開発し，誘電体の分域構造などを X 線トポグラフィーで観察した。

半導体検出器をわが国でX 線回折実験に本格的に用いたのは細谷資明 (東大物性研) のグループ

が最初である (1970年代初め) 。彼等の当初の狙いはコンプトン ・プロフィルの迅速測定であ った

が，やがて半導体検出器の優れたエネルギ一分解能は弾性，非弾性を間わず多くの X 線散乱，回

折，分光実験で大変有用であることが明らかになった。細谷らは X 線吸収端微細構造 (E X AF S) の

測定にも半導体検出器を利用したが，これは結晶学者以外の研究者の間でもブームになった 。

E X AF S 測定に半導体検出器は本質的で、はなく，必要なエネルギ一分解能は結晶モノクロメータ

で確保きれていたのであるが，半導体検出器の特長を最も良く生かしたエネルギ一分散回折法と

E X AF S 実験は，連続線源であるシンクロトロン放射の出現によって本格的に行われるように

なった 。半導体検出器に関連して小型の計算機 (パソコン ) が普及した。 オンライ ン計算機による

回折計の制御，計数値の処理は自動 4軸回折計で実現されていたが， 1970年代後半から安価なパ

ソコンが得られるようになり，深町共栄 (東大物性研) の開発したインターフェイスと回折計制御

プログラムは多くの X 線研究室で使われた。

X 線フォトンの位置を検出する位置敏感計数管は微弱な X 線の強度分布を短時間で測定する目

的に適している 。高抵抗線を用いる位置敏感比例計数管はわが国でも一時かなり使われたが，劣

化，寿命の問題があ った。1970年代中頃にはより堅牢な遅延線法一次元計数管にと って代られた 。

この検出器の開発は大学 (泉 隆俊: 中部工業大学，橋爪弘雄・高良和武: 東大工，長谷川賢一:

東大工) とメーカの協力によ って進められた 。東大工学部の グループは生物学者と協力して，生き

た筋肉の収縮時の X 線小角回折パ ターンを一次元比例計数管で捕え， ミリ秒の分解能で記録する

ことに成功した。 この方法 (時間分割回折法) は，結晶の相変態など迅速な構造変化の研究にも応

用された 。彼等はまた二次元比例検出器を計算機と組合せ，たんぱ く質など巨大分子結晶の X 線

回折強度を短時間で測定する装置系を制作した (1980年)。

以上の検出器は通常の X 線源を用いる実験のために開発きれたが，高性能化の結果現在 シンク

ロトロン放射を用いる実験にも広く使われている 。 これに対し，イメージン グ ・プレートは当初

からシ ンク ロトロ ン放射実験に使うことを想定して開発された。 もともとは富士 メデイカルが医

療診断用に開発したものであ ったが，雨宮慶幸 (高エ研) らはその特性を定量的に評価し，感、度，

動作範囲がX 線フィルムよりはるかに広い優れた検出器であることを明らかにした。
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4. 電子回折装置の発達

上 田 良 一

(1) 序

最近は，多くの場合， HE E D (Hi gh  E nergy  El ect ron Di 百ract i on) の実験は透過型電子顕微鏡

で，R HE E D (Reft ecti on HE E D) の場合は他 の表面検査法と組み合わせ て超高真空装置で行われ

ている 。 しかし ， それらの装置が普及する前は Ｈ ｾ ＱＹＶＰ Ｉ ， 電子回折の専用装置が使われた 。 本稿

はその発達について述べる 。

(2)  菊池の時代 (1928'"' -'35)

菊池正土1) の有名な論文，“ Di 百racti on of  Cat hode  Rays by  Mi ca" の予報は ，Part  1  ｾ ＳＲＩ が

1928年の 6 月と 7 月に出たが，装置に関する記述はない。周年の10月号に 出た Part 4
3

) にも ，電

子線をソレ ノイドで単色化 したことが述べられているのみである 。なお， Part  4 と同時に発表さ

れた，西川一菊池4) の方解石による反射の実験は， 世界最初の R HE E D である 。

菊池の本論文には実験法に関する簡単な説明がある 。第 1 図はその Fi g. 1 の再録である 。電子

線は放電管A で、発生させ，ソレ ノイド B で単色化 し，円孔 S1，S2を通 して試料にあて，回折図形

を写真乾板 P に記録した。電子線は水平面上にある 。加速電圧は感応コ イルで発生きせ， その値

は ＱＰ ｾＸ Ｕ k V の広い範囲にわた っていた 。放電電流 2 ｾ＠ Ｓｭａ 。 露 出時間 Ｒ Ｐｾ 120 sec。試料一乾板

の距離14. 9 c m。乾板は磁石によ って真空の外から移動させ， 2 枚の回折図形を撮影した 。

1977年に ロン ドンで聞かれた電子回折発見50周年の学会で，T.  Mul vey 5) は実験装置の歴史につ

いて講演し， iG.  P.  T homson は，電子線を父の J. J. T ho mson から貰 ったから ， それでは何 の

苦労もしなか った。彼が苦労 したのは金属の薄膜を作る ことだ、 った。」と述べた 。 日本に は， 英国

第 l 図 菊 池 の 装 置
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のような伝統が無かったことを考えると，菊池の実験が如何 に難しかったかが推察きれる。また，

当時， 日本には真空装置を作り得る会社は恐らく無かったから ， それを作って研究に協力した理

化学研究所工作室の功績も大きかった。

第 2 図的はその後に改良された装置 (菊池型) の見取り図である。放電管が熱電子に よる 電子銃

に代わり，感応コイルが変圧器に代わった。また，蓄電器による平滑化で、磁場に よる単色化が除

かれた。装置は横型。電子線の方向と位置はトンバ ックチュ ーブT と平面摺合せ G で調節する。

ピンホール S2 とらは，直径が0.02 m m，二重の円錐摺合せで、電子線に垂直な面上を移動できる 。

試料台 C は透過にも反射にも使用でき，入射角 ，方位角 ，電子線に対する試料の位置などを調

節できる九蛍光板は透過式 。 試料一写真乾板の距離は ＳＰ ｾＴＰ c m。乾板は取枠に入れ，それをよ

り線で吊し，重力で下ろしたり巻き上げたりする 。約 4 枚の回折図形が一枚の乾板に撮影できる。

真空配管は方ラス，排気には輸入品の油回転ポンプと水銀拡

散ポンプ8) が使われだ。

日本の初期の研究はすべてこの装置によった。筆者もその

思恵に浴したが，改良した点は収束コイルを付けたくらい

だった 7) 。筆者は山口 6) の設計になる回転結晶用の装置も使っ

た。いずれも，外国の影響なしに日本で開発されたものだが，

現在，一台も保存きれてないのが残念で、ある。

第 3 図 小型電子回折装置と筆者( 1943)  
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第 2 図 菊池型電子回折装置
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(3)  戦前の装置( 1935""45) 9)  

筆者( 東大理) が最初に設計したのは，加速電圧約 2 k V の回折装置だった。散乱電子から非弾性

成分を除くとの発想、で，一種のフィルタ ー を付けたが，そのレンズ作用に無知だったため見事に

失敗し，未発表に終った。

次に設計したのが，その場観察用の横型装置 10) だった 。下地結晶を加熱し，蒸着を行いながら

多数の写真を撮れるなど，菊池型にはない特長があった。 モリプデナ イト上の銀のエピタキシア

ル成長を研究し， 一応の成功を納めた。 この装置は三宅 (小林理研) や本庄 (海軍技研) などにも使

われたが，大型で、使いにくかった。

そこで次に ，使い易い小型装置 11) (第 3 図) を設計した。機能的には菊池型と同じだったが細かい

改良で良い写真が撮れ，東京大学，東京工業大学，名古屋大学のみならず広島大学でも使われだ。

以上の装置は総て理化学研究所の工作室で作られた。他方，田中憲三 12) の設計に成る装置が島

津製作所で作られ，京都学派によ って使われだ 。また，東芝，理学電機なども製品を出したが111

恐らく成果を上げたものは無かった 。

当時の装置は何れも黄銅製。試料や写真乾板の入れ替，真空内への運動の導入などには， グ リー

スを用いた摺合せが使われた。今日のように，ステイ ンレス鋼を溶接して真空装置を作るように

なったのは， 日本では 1960年代に入ってからである 。

(4)  戦後の発展( 1945"" 65)  

終戦後，欧米では電子顕微鏡の技

術が回折の研究に導入きれているこ

とを知り l ベ筆者 (名大理) 等は，当時

の大型研究費だった朝日新聞社の科

学奨励金 (1951年度) を得て，高分解

能電子回折装置を設計した。 これに

は只野文哉ならびに日立製作所中央

研究所の協力があった 。 この装置は

名古屋大学と東京工業大学に設置さ

れ，回折斑点の副極大13) や二重屈折

による斑点の分裂14) が観察された 。

これと殆ど同時に，京都大学では

橋本初次郎 12) ，16) の活躍によ って，万

能電子回折顕微鏡が開発された 。 こ

の間に ， 日本の電子回折屋は電子顕

微鏡の技術を学び，後の超高圧電子

顕微鏡建設に至ったのである 。

(5)  気体回折装置

日本における気体回折の研究につ

いては，本書に朽津耕三の報告 ( 1.

2 .  6 ) がある 。第 4 図は，森野米三 17)

が名古屋大学理学部でこの研究を始

めたとき ，筆者が協力して作った最

初の装置である 。同学部は新設で，

第 4 図 最初の気体回折装置( 1944)  
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工作室が未完だったため，設計を極端に簡単にして自作した。 しかも戦時中で，黄銅板が入手で

きなかったから，鉄板を半田付けして作った。その後，工作室ができ ，日 本で最初の 回転セ クタ ー

付装置 18) が作られ，それが次々と改良された。森野学派の研究は東京大学を始めとする各地で行

われたが，使われだ装置は，みな名古屋大学理学部の工作室で作られた。
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5  . 電子顕微鏡の発達

藤 田 広 志

電子顕微鏡の歴史は， 1931年に独乙で M. Knol l とE. Rus ka 両氏によ って最初の電子顕微鏡

(以下電顕) 写真が撮影きれた時に始まる 。当時の撮影倍率はルーペ程度のものであったが，また

たく間に光学顕微鏡を追い抜き， 1938年には20. 000倍に もなり ，光学顕微鏡では観ることができ

ない微細組織まで現われたバクテリアの電顕写真が発表きれて人々に衝撃を与えた。1939年には

独乙の Si emens 社より商品としての電顕が登場している 。

その後，電顕は自然科学の研究には必須の研究手段として急速な発展を遂げ，加速電圧では

ＲＰｾＵＰ＠ k V  (Si emens は最初から 100 ｫｖＩ で出発したのが，現在は汎用型で ＳＰＰｾＴＰＰ k V が定着し

始め，最高で、は 3，000 k V のものが，また分解能では個々の原子が判別できる段階にまで到達して

いる。しかも，そのような状況の中で， 日本製の電顕は現在世界の 7 割以上を占めるに至ってい

る。

そこで，電顕の開発では約10年近くも Knol l らに遅れた我が国が，どのような過程で現在の地

位を築いたかについてふれてみよう。なお，禦明期の記述については， 1986年に京都で開催され

た国際電顕学会議の際に出版された“ Hi st ory of El ect ron Mi croscopes 1986" 1 ) ，特にその中の

只野文哉氏の記述を参考とした。

まず，我が国における電顕の本格的な研究は，瀬藤象二東京帝国大学教授が中心となって， 1939 

年( 同じ年に第 2 次世界大戦が勃発している ) 5 月6 日に発足した日本学術振興会第10常置委員会

第37小委員会によって始まったといえる。上述の独乙における電顕のニュースは逸速く日本にも

伝わったが，その詳細は判らず，電顕の超高倍率に関心を持った人々が集まったこの委員会では，

1) 高電圧陰極線放射管の設計， 2) 陰極電圧の安定法， 3) 電子レ ンズの設計， 4) 試料および試料支

持膜， 5) 特殊用途( 冶金学研究用，真空管用熱陰極研究用など) の電顕の研究について，それぞれ

分担して総合研究を開始している。この第37小委員会のメンバーは，委員長に瀬藤象二 (東京帝

大) ，委員に浅野荘一郎 ( 東京電気 K K) ，加藤信義 ( 京都帝大) ，笠井完( 電気試験所) ，菅田栄治 (大

阪帝大) ，鈴木重夫 ( 幹事・電気試験所) ，多国潔( 横河電機製作所) ，谷安正( 東京帝大) ，山下英男

( 東京帝大) ，清水武雄( 理化学研究所) ，大久保準三( 東北帝大) ，豊田博司 ( 日立製作所) ，竹下俊

雄( 陸軍科学研究所) ，笹川久吾 ( 大阪高等医専) ，和田宏 (電気試験所) ，の諸氏が発足当時のメ ン

ノ〈ーである。 ＱＹＴＲｾＴＴ 年に至って漸く若手研究者の台頭があり，島津新一，小原誠 Ｈ 島津製作所 Ｉ ， 

小林恵之助 (京都帝大) ，榊米一郎 ( 名古屋帝大) ，只野文哉( 日立製作所) ，長山三男( 東京第一陸軍

造兵廠研究所) ，吉田梅次郎( 住友通信，現在の日本電気) ，渡辺俊平 ( 理化学研究所) ，佐藤亮策( 東

京帝大) の諸氏が加わり，きらに笹川委員同伴者として東昇( 京都帝大) 氏が，また谷委員の同伴者

として深見章氏が参加している 。

もちろん我が国にも，電子線回折装置とか熱陰極放射型の顕微鏡は 1936年頃に既に試作きれて

いたが，透過型電顕が試作されたのは 1939年の菅田氏らのものと東氏らのものが最初で， ＱＹＴＰｾＴＱ＠

年になると各所で次々と電顕が試作されてい った。これら初期の電顕は磁界型と静電型に 2分さ

れるが，上述の菅田氏および東氏のもの (1939) ，目立の試作 1 号 H U-1 (1941)  ，電気試験所試作品

(1941)  ，東京電気 ｋｋ Ｈ 現東芝 ＩｎｯＮＱ Ｈ ＱＹＴＰｾＴＱ Ｉ などが磁界型であり，東芝 ｎ 0. 2  (1941) ，東大 T U

- N  o.  1  (1941) がともに静電型であった。これらの中で，静電型は超高倍率を目的とする場合には不
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利であると判断きれ，磁界型が大勢を占めるようになり， 1942年には日立製作所で商品としての

HU- 2 型電顕が完成， 1943年頃に島津製作所製 S M- 1 型，住友通信および白松 K K の試作品が完

成している 。つづいて日本電子が1947年に試作品 DA- 1，1949年に ] E M-1 型電顕を販売しており，

それに明石製作所が1953年から加わって，国内メーカーが総て出揃っている 。

以上は装置の製作であるが，電顕を用いた研究もそれと平行して進行し， 1941年頃から

10 ， ＰＰＰｾＲＰ ，＠ 000倍の写真が次々と発表きれている 。 しかし，対象物としてはバクテリア，蝶の鱗

51; Mg O，ベ ンガラ ，Al z0 3 粉などをそのま ま観察したために ，その応用範囲は極 く限られたも

のであった 。 その後，今日見られるような試料の作製法，観察法に工夫が加えられ，対象物も生

物から非生物まで，殆んどのものが観察対象となり，正に自然科学の研究に必須の研究手段となっ

ている 。

このような過程の中で，繋明期においては電顕の先進国であ ったドイツが逸早く第 2 次大戦に

突入し，我が国も日支事変につづいて参戦したために研究は困難を極め，文献入手も思うにまか

せず，大変な苦労をしている 。一時は陸軍軍医学校に Si emens の電顕を注文しよ うという動きも

あったようであるが，これとは別に上記委員会は 1940年に有名な電顕の古典といわれる Ar denne

教授の著書を入手し，それを翻訳して 1942年には日本語版「アルデンネ超電子顕微鏡」を出版し

ている 。 この本は戦時中，我が国における電顕の最も重要な指導書として大きい貢献をなしてい

る。

以上のように，我が国で試作，または商品化第 1 号の幾つかは現在も大切に保管され，それら

の多くが既述の1986年開催の国際電顕学会議・歴史展示に出品されている 。聞くところによると，

当時試作に従事した人の中には， I光学顕微鏡では高々 1，000倍程度の倍率を得るのに，それに必

要なレンズを研磨するのは非常に大変で、ある。それに対して，電顕では素人が単にコイルを巻く

だけで数万倍の倍率が簡単に得られる。その意味からも，電顕の将来性は光顕の比ではない」と

情熱を燃やし，周囲の人々に語っていたという 。文献も入手困難で、，物もない時代に現在の電顕

の基礎を築いた人々の情熱が伝わってくる思いがする。やがて商品となると，電顕も可成り使い

易くなっており， 1942年製 HU- 2 が加速電圧50 k V ; 分解能 5 n m， 1949年の DA- 1 を商品化した

] EM- 1 ではそれぞれ50 k V  ;  3  n m程度とな っている。

このような我が国における動向とともに，諸外国の電顕の発達も急速に進み，前述の Si emens

が1939年に UM100( 加 速 電 圧100 k V  ; 分解能 7 n m) を 商 品 化 し た 他 ， 英 国 の Met ropol i t an-

Vi ckers- AE I が1936年に E M- 1 (20 k V  ;  >  10
3

nrn)  ， 1946年に E M- 2 (50 k V  ;  10 nm) ， U .S .A. の

R C A が1940年に E M- A を試作， 1941年に E M- B(45 k V  ;  20 n m) を商品化，オラ ンダの Phi l i ps

が1942年に 100 k V 電顕を試作， 1949年に EM- 100 (100kV; 1. 5 n m) を商品化，西独の Carl Zei ss 

が1947年に E M- 7 (50 k V  ;  2  n m) をそれぞれ商品化している。これら諸外国と 比較して，上述の我

が国の電顕も，殆んど独自開発の状況にあったにも拘らず，可成りのレベルにあったことが理解

きれる。

それと同時に，研究者は自ら電顕製作に関係しなくても，商品としての電顕を入手出来るよう

になり，応用面の研究が急速に発展した。それで，応用研究者の要求に沿った電顕の開発が進め

られ，その分解能も 1955年頃には殆んどの電顕が 1 n mまたはそれ以下を保証するようになった 。

このように応用面の要求が強 くなった結果， 1940年代にまず生物・医学の方面から電圧の高い電

顕が強く要求され始めた 。 その要求に応じて， ＱＹＴＰ 年代に国外で Ｒ ケ所に ＳＰＰｾＴＰＰ k V の電顕が試

作きれ， 1950年代にな って外国で更に 1 台，我が国でも日立製作所と島津製作所でそれぞれ300

k V 電顕が試作された。しかし，これらの何れも，当時の汎用型電顕の電圧が僅か5 0 k V であった

ために，電圧の安定度で苦労して，目立ではトランスの代りにパンデ グラフを用い，島津は 100k V

用トランスを上下に 3 段に積み重ねた方式を採用している 。 これらの努力にも拘らず，電圧を上
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昇させることによる効果は，高分子で電子線照射損傷を可成り減少させ得ることが報告されただ

けだ‘っ た。 このように，電圧を上昇させる効用は初期目的の生物試料観察には大した効用を発揮

しないてい終っているが，それには生物試料の作製がウルトラ・マイクロトームの出現で容易となっ

て50- 100 k V 級でも十分微細組織が観察できるようにな った ことが強 く影響 している 。

しかし，このような困難に挑戦した我が国の電顕メーカーは，電圧の上昇のみならず，他の周

辺技術にも大きい進歩を遂げ、，1955年以後には汎用型電顕の加速電圧は 100 k V となり，その分解

能も 1 n mに向上している 。 また世界的には， 1960年代に入って同じ く生物用を目的とした仏の

ツーノレース国立電子光学研究所で， 1，000 k V 級 (公称1，500 k V) 電顕が製作され，昇圧方式にはそ

れまで核物理関係に用いられていたコンデンサーと整流器を組合わせたコ ッククロフト ・ワルト

ン (C - W) 回路が初めて用いられた 。 しかし，この装置は c- w回路を空気中で駆動したため，装

置全体が巨大となり，記録用電顕としてはともかく，汎用型とは無縁の存在であった。

以上のように，生物用電顕としては成果を挙げられなかった高電圧電顕も，電顕製作技術の向

上に大きい効果をもたらしたのは，丁度ル・マン ・レースが乗用車の性能向上に大きく寄与して

いるのと類似している 。 ところが， 1955- 56年に欧州| を中心として均一な薄膜に仕上げた金属中

の転位を直接観察することが出来るようになり，生物とは異な った意味で厚い試料が観察できる

電顕の登場が強く要求され始めた 。

材料の性質は含まれる格子欠陥の挙動によって左右きれるが，薄膜にすることによ って，格子

欠陥の格子歪が緩和されたり格子欠陥自体が試料から逸脱するため，材料の性質が大幅に変化し

たり，起る現象が全く異ったものになる 。 そこで，出来得る限り厚い試料を観察するために高電

圧電顕が再び注目を浴び始めたが，このことが世界における電顕メーカーの運命を左右する契機

とな った。 ちなみに，上述の金属実物薄膜の観察は 1949年にR . D.  Hei denrei ch が既に成功して

いたが，彼の用いた電顕は電圧50 k V であ ったために個々の転位は判別できず，また転移観察の発

表が欧州| の人達に 3 ヶ月遅れた筆者にしても，やはり 50 k V 電顕しか使用できなかったことが関

係している 。当時，欧州| の有名研究室は総て Si emens 社の El mi skop 1  (電圧100 k V，分解能 1 n m)

を使用しており ，電圧の高き，像の明るき，操作の容易き，何れを取上げても 1955年にやっと 100

k V となった我が国産の電顕では価格の点を除けば，実用性能では未だ可成りの差があ ったとい

わざるを得ない。

この電圧の高い電顕としては，既述のツールースの1000 k V のものが装置としては一応成功

(1962年) しており，そこで撮られた美しい暗視野像と，微細な制限視野回折 (何れも対物レ ンズの

球面収差の減少による ) とは，多くの人々に強い印象を与えたが，上述の材料科学からの要求には

必ずしも楽観的な結果を与えなか った。さらに困難なことには，当時の理論的予想 (1962年に発表)

といわれたものも，電子線の透過能は 500 k V 程度でそろそろ飽和し始め，たとえ無限に電圧を上

げても 100 k V の僅か3. 3倍にしかならないことを結論していた 。未だ同時反射によるブロ ッホ

ウェイブ・チャ ンネ リン グとか電子チャ ンネリングと呼ばれる現象が確かめられていなかった時

点での予想ではあ ったが，例えばツールーズの電顕での実測では，結像での電子線の条件を同一

にするとの理由で，電圧を上げるほど対物絞りを小さくしていたため，測定結果はこの理論予想

を裏付けることとなった。 また，我が国でもこの電子の透過能に関する理論予想、を高く評価する

人達が多く，きらに「たとえ厚いものを電子線が透過したとしても，厚い物体では非弾性散乱の

ために下の表面近くの組織しか鮮明には観察できないのでは? J とか， I電圧が300 k V 以上となる

と観察中に物体は電子線によって損傷を受け，組織は急速に破損して観ることが困難となる J ，な

どの悲観論が続出した 。

このような情勢の中では， Si emens 社 を始めとする国外の電顕メ ー カーが総て高電圧電顕の製

作を跨跨したのも止むを得ない。 これに対して，我が国では強い信念を持った一部の研究陣と，
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既に経験のある電顕メーカーが一体となって製作に踏み切ったが，初期電圧は周囲の消極的な意

見のために総て 500 k V またはそれ以下を目標とした。その結果， ＱＹＶＳｾＶＵ 年にまず金属材料技術

研究所が島津と協力して 500 k V 電顕を完成したのが刺激となり，名大が日立に協力して同じく

500 k V 電顕を製作，きらに京大化研に島津製，東大物性研に日立製の電顕がそれぞれ設置された 。

これら 500 k V 級電顕には応用研究用としての種々の配慮がなされ，昇電圧には c- w回路を採用

すると同時にそれを高圧タンクに収納して，数気圧のフレオンガスのような絶縁方、スを用いて高

電圧部のコロナ放電を防止する他，各種変動電磁場，機械的振動，漏洩X 線に対する対策にもそ

れぞれ工夫をこらしたが，特に安定な多段加速管の実用化には大変な苦労を強いられた 。 その結

果，例えば金材技研の電顕では，分解能も約0. 4nmを記録すると同時に金属研究用の各種試料処

理装置も次々と開発きれ，他の電顕もそれぞれ異な った研究目的用に整備されていった 。 これら

第| 図 阪大と目立で共同開発された3，OOOkV 超高圧電子

顕微鏡， 1970年
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の電顕を用いて，金材技研では， ( 1 ) 高電圧では対物絞りを大きく出来ることを利用して，解像度

を落すことなく， 500 k V まではほほ、電圧に 比例して観察可能な試料厚きの増加することの実証，

(2)材料本来の性質を示すのに必要な臨界試料厚きの決定，(3) そのような試料に よる材料本来の現

象の動的研究 ( その場実験) 法の確立 (1965年) など，材料科学の研究にとって画期的な高電圧電顕

の新しい効用が発見された 。 さらに名大グループでは臨界電圧現象を用いた結晶の構造因子の決

定 (1968年) を行うなど，高電圧の新しい効用が次々と見出きれ，現在までに世界各地で60台を越

える高電圧電顕が設置される基盤は我が国で確立されていった。

ここで，今一つ重要なことは，電顕の製作の困難度は電圧の 3 乗に比例するといわれる通り，

500 k V 電顕の製作によって我が国の電顕技術が名実ともに世界の先端に跳り出たことで， 1966年

には日本電子，日立の両メーカーがそれぞれ1 . 000 k V 電顕 を完成し ，1970年には遂に阪大 と目立

の協力で3，000 k V という超高電圧電顕を完成し ，最高電圧では同じく 1970年に完成したツールー

スと同一，性能と実績ではそれを 可成り上回るに至った 2) 。

これに対して，当時我が国をリードしていた Si emens が，高電圧電顕への挑戦を避けたのを境

として下降をたどり ，ついに電顕製作部門を閉じたことは 印象的で、あ り，有名な U .S. A. の R C A

も数台の高電圧電顕を自圏 内に試作 (電源はスイス製) しただけでこれまた電顕部門を放棄してい

る。これとは逆に， Ｑ ， ＰＰＰｾＱ ， ＵＰＰ＠ k V 電顕を国の支持を得て製作した英国の AEI が一躍台頭 して

きたが，これ も技術的問題を含む種々の理由から， 1986年に高電圧電顕の製作を中止している 。

上述の我が国における成功は，装置の性能とそれを最大限に引き出す応用研究障の優れた成果

が正に両輪のように作用し合 っている結果であり ，加速電圧にお いても 21 超高分解能において

い 川 目 下 世 界 の 先 端 を 歩 ん で い る ば か り か，汎用型電顕においても分解能も O. l nmに迫る

ＳＰＰｾＴＰＰ＠ k V 電顕を商品化している 。

以上は，幾度かの大きい試練に耐え，それに挑戦することによって今日の地位を得た我が国の

電顕について，その経緯の一端を述べたものである 。今後とも電顕は， 自然科学の研究に益々必

須の研究手段として発展してゆくと考えられるが，我が国で、育ったよき伝統の上に，一層の発展

を願 って止まない。

(文 献)

1 )  Hi story of El ectron Mi croscopes 1986， Commerci al  Exhi bi t i on Commi t t ee， 11t h  Interna-

ti onal  Congress on El ectron Mi croscopy， Kyot o， 1986.  

(東京都文京区本郷 6 丁目 16- 3， 日本学会事務センタ ーにて取扱い)

2  ) 例えば， Fuj i ta， H.， (1986) ， J. El ectron Mi croscopy Techni que， 3， 243 ;  (1987) ，応用物理，

5 6， 822.  

3  ) 例えば， Hashi mot o， H. ， (1986) ， J. El ectron Mi croscopy Techni que， 3， 5.  

4  ) 例え ば， Fuj i ta， H.  and Sumi da， N. ， (1986) ， Hi tachi  Inst rument  N  ews， N  o. 19， 3.  
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6  . 粉末× 線回折

久保輝一郎，加藤誠軌

ＱＹＱＶｾＷ 年に， P.  Debye and P .  Scherrer
1

) とA. W .  H u1l
2

) はそれぞれ独立に粉末X 線回折の方

法について発表した 。ついで， H u1l
3

) が粉末X 線回折で未知物質の同定が可能であることを示し

た。 Hul l とDav ey は立方，正方および六方晶系に属する結晶の粉末X 線図形に指数づけをするた

めの図表を考案したぺ

(1) わが国の紛末X 線回折のはじまり

粉 末X 線回折がわが国で行われるようになったのは，昭和の初めの頃からである 。1927年頃の

粉 末X 線回折写真は ，Si egbahn の排気式 X 線管球を用い，手製のカメラによ って撮影して，異物

質相互の確認をおこなった 。1932年頃にはクーリ ッジ 式の排気式X 線管球と粉末X 線回折カメラ

を用いて撮影する方式の装置が，。制理学電機製作所，側島津製作所から市販された 。 カメラとし

ては，前面反射用および背面反射用円筒カメラ，背面反射用平板カメラがあっ た。

円筒形カメラの代表的なものは，拡げたフ ィルム上の距離 1 mm が回折角 2() の 1。に相当する

ようになっている 。粉末試料は肉薄庁、ラスの毛細管につめ，円筒フィルムの中心に垂直に装着す

る。写真撮影中は試料を回転させる 。粉末試料を細いかラ ス棒に接着剤で塗布したものを用いる

こともあ った。現像後のフィルムの計測は，肉眼によ って物差しで測るか，コ ンパ レータ ーかフォ

トメーターによって回折線の位置を決めた。

連続X 線による散乱を除 くため，粉末X 線回折の初期には， X 線を単色化する方法として電鋳

法で手製した Ni フィルターを用いた。Gui ni er ・Ha g g の集中法カメラも 1945年頃から使用され，

わん曲結晶モ ノクロメーターが用いられた。

1935年以降，粉末X 線回折をふくむ X 線回折に関する書物としては次の ものが刊行された。

吉田卯三郎・田中憲三: 物質の結晶構造と X 線 (1935)

大日方一司 : X線金相学 (1939)

仁 田 勇 : X線 (1940)

一色貞文訳 : X線金属工学 (1940)

高橋喜久雄 : X 線物理実験法 (1941)

吉田卯三郎・田中憲三 : X線結晶学 (1942)

また，伊藤貞市は結晶の対称に関係なく粉末スペクトルを解釈する方法を提案したへ

(2) 物質の同定

粉 末X 線 回折によ って物質の同定を系統的に行うには，多数の物質の基準となる粉末X 線回折

図形の数値を集めて系統的に分類・整理することが必要で、あった。

この要望に応えた最初の労作が] . D.  Hanawal t ， H.  W.  Ri nn， L. K.  Frevel らによるデー タ集6)

であった。これは一般の 1，000種の化合物や単体について，基準となる粉末X 線回折写真から最強

3 本の回折線の面間隔と強度 を求め，それを分類したものであった。それらの数値を 十分に活用

するための補助分類表を補ったものが，久保輝一郎 i X線回折による化学分析」第一版( 修教社，

1955) であった。 これを増補改訂し，岩石およ び金属鉱物，粘土鉱物， 有機化合物，無機化合物な
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ど約2，500種のデータと，結晶構造による X 線回折図形の分類やX 線回折写真用ノモグラフを加え

て i X線回折による化学分析J ( 久保輝一郎・加藤誠軌， 1971年) が刊行きれた。

アメリカでは前記の Hanawal t ，Ri nn， Frevel らの仕事が契機となって 1941年に J oi nt Com-

mi t tee on Chemi cal  Anal ysi s by Powder  Di 妊racti on が A S T M(Amer i can Soci ety for Test i ng 

and Materi al s) の傘下に誕生 し， 粉末デー タの収録，検索法の開発，デー タファイル (P DF) の刊

行等を行うようになった。 この委員会は 1969年に A S T Mから独立して J oint Commi t t ee on 

Powder  Di 百racti on St andards (J CPDS) と改名し，更に 1979年には J CPDS - Internati onal  Cen-

ter for Di ffracti on Dat a と副称を加えた。収録きれている P DF は現在約50，000である。わが国

では J CPDS に協力する国内委員会が1961年に組織された (II. 4  .  7  i J CPDS 国内協力委員会j の

項を参照) が， 1987年には日 本セラミ ックス協会の科学技術研究委員会に 付置の「粉末回折デー タ

専門委員会」に移行した 。

1970年代にな って，従来の手検索に代 って P DF をコンビュ ー ターで検索する方法が発達した。

検索プログラムとしては，つぎのものが使われている 。

J ohnson/Vand(G.  G.  J ohnson， J CPDS Internati onal  Cent er for Di ffracti on Dat a， Swart h-

mor e， P A  19081， US A(1975)) 

P DS M (R.  G.  Marquardt  et  al. ， J. Appl. Cryst.， 12， 629 (1979)  )  

S A NDMA N (W.  N.  Schrei ner et al. ， J. Appl. Cryst. ， 15， 513 (1982)) 

第 2 次大戦前に粉末X 線回折を利用した研究者としては，

金属関係では，増本，本多，西山，西原，小島，志村ら

繊維高分子関係では，呉，久保，俣野，桜田，淵野，柿木ら

鉱物粘土関係では，伊藤，須藤，定永，竹内，山内，中平 ら

がいる 。戦後は鉱物，粘土，無機化合物を中 心とし て非常に 多 くの研究者がいる 。

また日本分析化学会の X 線分析研究懇談会 (世話人 浅田栄一) の主催する i x線分析討論会」

が，毎年活発な活動を続けている 。

(3)  X 線管球

X 線管球は，カザス封入管が古くから製作きれていた 。封入型の熱電子X 線管は GE の特許が昭和

9 年 7 月まで有効であ ったため，それを使用できる東京電気附が技術的に先行した。分析用の X

線管球は 1924年頃 (ク ーリ ッヂM型) と1935年頃 (シーレ ックス S W- 3 型) に国産化きれた (東京電

気( 械)。

開放型の組立て式X 線管球 (金属管 S- C) は1933年頃発売され (側理学電機製作所) ，戦前の粉末

X 線回折写真はほと ん どこれによ っていた。

戦後にな って Phi l i ps 社の X 線回折計用封入型管球が普及した 。1959年頃にはそれと互換性の

ある管球が国産化された (東芝側)。 現在では 2 ｾ＠ 3 k Wの出力の封入型管球が市販されている 。

回転対陰極型 X 線管球を 用いた X 線発生装置は， 1933年頃東京電気附ではじめて作られたが，

1952年には 1 2 k Wの出力の装置が理学電機械から発売された 。

(4) ガイガーカウンターと X 線回折計

ガイガー カウ ンターは1928年に発明されて 7) ，X 線の計測にも利用された 。方、イガー カウ ンター

を用いた最初の X 線回折計 (X- ray di 旺ract omet er ) は H. Fr i edmann によ って試作きれて (1945

年) ，N  orth Amer i can Phi l i ps 社か ら“ Norel co" の商品名で市販 された。

わが国では 1943年に 沢田昌雄らに よって，X 線へのガイガー カウンタ ーの応用 が紹介きれ，篠

田軍治，橋本一二戸村光一，三宅静雄，中平光興，岩井津ーらによ って研究が開始された 。1950
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年には i X線用ガイガー・ミュラ ー管の製作と応用研究班」が結成されて三菱電機，神戸工業，

東芝の諸社が参加した 。

X 線回折計は 1952年に“ Norel co" が東大理学部に設置さ れ， 引き 続いて阪大理学部と石原産業

側にも輸入された。1954年にはザイフェルト社のX 線回折計が兵庫県立中央工業試験所に設置さ

れた。

国産の X 線回折計は， 1950年頃岩井津ーらが最初に試作発表したが9) ，1953年にな って理学電機

と島津製作所から市販きれた。これらは当時世界を支配していた Norel co と違ってカウンターが

水平面内を走査する方式をとっていたので，後になって高・低温装置などの付加装置を付けたり，

回折角 の超精密測定などの応用にたいへん好都合であった。

X 線回折計の開発によ って X 線装置が急速に普及し，粉末混合物の定性，定量，格子常数の精

密測定，結晶粒子の大きさの測定，金属のひずみ，長周期格子の測定などについての研究が進み，

フィルムを用いる測定に比べて精度，分解能ともに著しく向上した 。

高温における粉末X 線回折は，試料粉末を塗布した白金線に通電して回折線の移動による温度

測定と加熱状態の回折写真を記録する方法が，久保輝一郎 ・赤掘宏に よって提案された l へX 線回

折計が市販さ れる ようになって， それに装着して使用する試料加熱装置 (1500

0

C ，2500

0

C ) や外部

冷却( - 190

0

C ) 装置も開発された( 理学電機( 槻)。

(5) 粉末 X 線回折に関連する最近の動向

微小部X 線回折: 材料の微小部分からの X 線回折の測定を，細束X 線ビームを用いて行う 。粉

末試料では赤道線に沿ってのデパイ環の位置と強度を位置敏感型比例検出器を用いて測定する 。

セラミ ックス中の微小な異物や化学反応中の相変化な どをしらべることができる 。

薄膜X 線回折: 薄膜試料 (100A 程度) の物質分析，結晶化度，層分析を行う 。それにはダイレク

トビームを 0. 1- 0. 5

0

で入射させることにより薄膜からの回折強度を増加きせ，サブス トレートか

らの回折をおさえる 。

エネルギ一分散型 X 線回折: 半導体検出器の開発により強力な白色X 線を用いたエネルギ一分

散型の 回折線測定が可能とな った。実験上の制約はあるが，光学系が簡単になり ，高温，低温，

高圧下などでの回折実験に便利である 。 白色X 線の個々の波長の強度は特性X 線よりも弱いが，

ある エネルギ一範囲の回折図形が同時に記録され，測定時間も短 くてすむ。
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7  . 解析用 X 線カメラから回折計ヘ

大 崎 健 次

Br agg 父子は反射X 線強度の測定に電離槽式分光計を使用したが，わが国でもこれを参考にし

て，理化学研究所でX 線分光計が製作され，初期の結晶構造解析の幾つか (例えば仁田によるペン

タエリスリトール， 1926) と消衰効果など物理的問題の研究に使われだ 。しかし 1930年代にはいる

と，解析すべき結晶構造の複雑化と共に，測定すべき X 線反射の数も増大したので，時間のかか

る分光計法は結晶解析の目的には使われなくなり，これに代って写真法による強度測定が主流と

なった 。

1920年代後半には， ミュラーのカメラを仁田が改良したものが万能X 線カメラとして理研で作

られた。 これは側壁と天板に鉛を使 った， どっ しりと重いカメラで，回転写真およびラウェ写真

用の簡単なゴニオメーターヘ ッ ドと円筒カセ ッ トがあり，時計仕掛けのカム装置もあって， 5 。か

ら20

0

までの振動写真も撮影できた。このカメラで唯 1 つ不便だ ったのは，結晶の方位を微調整す

るネジがな く，角度目盛りはあったものの，手加減で調節せねばならぬことであった。 このカメ

ラの作られた時代には完浴法はまだ普及せず，数ミリの大きな結晶から種々の面を磨り出して反

射データを集めていたので，これで間に合うのであった。

これに対して ，1930年代後半に同じ理研で作られた新ユニバーサルカメラ (渡辺得之助，竹内耕

造) は，明らかに微小結晶による完浴法を意識した設計であ って，ネ ジで調節する精巧なコゃニオ

メーターヘ ッ ドがついており，結晶の方位を角度の 5 分程度の精度で修正するのも困難で、はな

かった。 それと共にこのカメラには分解能の高い ス リッ ト系がそろ っていて，シャープな回折斑

点が得られた。円筒カセ ッ トも，高次の層線や O の大きな反射まで記録出来て， 3 次元データを

集めるのにも好都合なカメラであ った。 また，粉末写真用の円筒カセ ッ トのほかに背面反射用の

カセ ッ トもあって，これを使えば格子定数を現在の 4 軸型回折計に劣らぬ精度で決定することが

写真| 新ユニバーサルカメラ( 理研製)
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出来た。そのほか Sauter 式の逆格子撮影もできた 。仁田・渡辺による ペンタ エリスリトール電子

密度のフーリエ解析 (1937) には，このカメラによる反射X 線の強度デー タが使われだ。

この頃の写真濃度測定には， ふつう標準濃淡スケールを用いる目視法が使われた。 とくに精度

を高めたい時には理研製のミクロフォトメーターなどが使われだが，光電管からの電流をエレク

トロメーターの電極間に張った ファイパーの僅かな動きで測る ので，測定中は息をころし，足音

も立てぬよう気を使った 。 また，光源のラ ンプに蓄電池を使うので，その維持も厄介であった。

理研のほか，東京には大槻樵夫の理学電機製作所があり，東京大学教授志村繁隆の指導をえて

X 線カメラなどを製作販売していた。 このカメラにもゴニオメーターヘ ッ ドはなかったが，ラウ

エ写真用の試料ホルダーと平板および円筒カセ ッ トがあり，結晶の方位を手で調節しカムとモー

ターを別に用意すれば，回転振動写真も立派にとれた 。 また，半径の小きな粉末法用の円筒カメ

ラもあって，粉末法による同定にはよ く使われた 1) 。

大阪では白井松器械舗が，主として大阪大学の研究者の指導の下に，小型の粉末X 線カメラや

高温用粉末カメラ (300

0

C くらいまで) を製作していた。これらにもゴニオ メー ターヘ ッ ドは無

かったが，カム装置とレバーを用意すれば，回転振動写真を写すことが出来た。 白井松の傑作の

1 つは，当時大阪に 1 台しか無か った Seemann のカメラを手本に，戦時下の困難をおしてワイセ

ンベルグカメラを 2 台製作し納入したことで， ドイツ製のカメラよりも使い易く， のちに田口稲

男が改造を加えて，低温での相転移を詳しく調べる のに活用した1 ) 。

戦後の混乱も過ぎ， 1940年代の終わりには結晶解析をする研究室の数も増加し， X 線カメラの

需要も増したのて、¥いくつかの中小メーカーがこれに応えた 。大阪では葛西定治郎の京科社が単

結晶，粉末両用のカメラを 2) ，少しおくれて秦 宏有の大阪科学資材研究所がコ、、ニオメーターヘ ン

ドとカム装置を備えた回転結晶カメラを製作納入した 3) 。東京では志村義博が理学電機株式会社

を再興し，粉末用 X 線カメラや開放型 X 線管球その他の X 線装置の製造販売を始めた。

1950年代に入ると，欧米からの新しい器械が入って，研究者ばかりでなく機器メ ーカーに も大

きな刺激を与えた。1952年頃には東大理学部鉱物教室に ノレルコの粉末用ディフラクトメーター

とノニウスのワイセ ンベルグカメラがはいり， 2 ， 3 年後には阪大理学部に もこれらが入った。

このカメラを参考に，秦 宏有は独自の工夫を加えたワイセンベルグカメラを製作・供給し，研

究者を喜ばせた。これには蛋白質結晶のための大半径カセ ッ トも，注文に応じて作られた 。 また

写真 2 ワイセンベルグカメラ( 設計・製作秦宏有)
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ザウターカメラやプリセ ッショ ンカメラも作られた。東京ではパウマン型のカメラが桜井敏雄 ・

辻 清雄( 東大理工研) によって作られた。少し後になって，サ ッパー型 のワイセンベルグが小 林

理研で製作・供給されるようになり，研究者の要求をみたした。 ここでは また，低温での実験に

便利なように，軸方向への送りを 1/2 あるいは 1/ 4 に切替え可能とした特殊仕様のカメラも作ら

れたぺそのほか，特殊な目的に使われるカメラとしては， - 180

o

C まで使える粉末用カメラ 5) や，

1400

0

C 付近ま で使える高温用カメラが報告されているへ

単結晶による回折写真を記録する X 線フィルムとしては，粒子は多少粗くとも感度が高く直線

性の良いものが望まれる 。I UCr では装置委員会の事業として世界中の X 線フィルムの テス トを

行ったがその第 2 回目はわが国の上田良二ら 7) が担当し報告した 。また，試料結晶が対称心を持っ

か否かも時には重要な問題となるが，その判定のための簡便な装置が飯高洋ーによ って発表され，

反響を呼んだへ

単結晶からの 回折X 線の測定にか、イガーカウ ンター を利用する試みは w. Cochr an (1950) に始

まるが，わが国で、は飯高洋一( 東大理，鉱物) による γ ーグ リシン結晶構造の精密化への応用 (1956)

が最初であろう 。 この研究に関連して，カウ ンタ一法による強度測定に関係する種々の要因が詳

しく検討され，写真法による強度データとの比較・検討も行われた 9) 。

1960年ごろから単結晶回折計をオフライ ンの計算機から打出した紙テープで制御することが新

関 暢 - (通研) 1ベ星埜禎男 (東大物性研) ，角戸正夫 (阪大蛋白研) らに よって始められ，今日見 られ

るようなオンライ ン制御の回折計への道を拓いた 。 それと平行して写真濃度の測定装置も輸入ま

たは国産の器械が使われだ。その中で I T V カメラを利用する手作りの装置が泉隆俊 (大阪教育大)

によ って紹介され，注目を集めた 11)。

以上のほか， X 線管球やガイガーカウ ンターの粉末法への利用などについては ，1. 7 . 6 1粉末

X 線回折」 を参照されたい。

H  

以

馳

写真 3 単結晶回折計 (飯高， 1956)  

b: X .線シ ール ド及びビームトラップ c: 試料結品 C:  G M カウンタ一支持台 D: 駆動機構 E 入射用スリッ

ト系 F: ニッケ ル箔 G: コニオ メー ターヘッド GM: ガイガーカウンタ- H: カウンタ 一周 ヘッ ドアンフ

H m モニターの為のヘッドアンフ M: モニ タ一周ガイガーカウ ンタ ー 0 : 回転軸 R ゴニオメータ一周角

度目盛り R2 カウ ンタ ー用角度目 盛り S3: カウンタ 一周 入射スリッ卜 S4: モニター用入射スリ ッ 卜
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8  . コンビュータ以前の時代の解析技術

大 崎 健 次

ここでは 1930年から 50年代の終りにかけての結晶解析技術を回顧する 。 この時代には， X 線に

よる結晶構造解析の原理は一応確立し，位相決定における直接法や異常分散の利用こそ未開拓で

あったが，フーリエ級数を利用する重原子法やバタ ー ソン 関数の利用は， 1930年代の終 りごろに

は広く行われていた。

当時の結晶計算の中で，繰返される回数も 多く 全体の計算時間の大部分を占めるのは，フーリ

エ求和と構造因子計算であっ た。従 って，計算の手間を軽減する工夫も当然こ の 2 つに向けられ

fこ。

フーリエ求和は，簡単のために原点に対称心を仮定すると， 2 次元の場合は次の形をとる 。

ρ (x y)  =ヱヱ F (hk) cos 2π (h x +  k y)  

(1) 

係数 F (hk) は補正ずみの構造因子測定値 I F  (hkO)  I に適当な符号を与えたもので，当時のふつ

うの構造では 2 次元で100個， 3 次元で500個ぐらいとして， x ， y の l 周期をそれぞれ60等分した

点について求和を行うと仮定すると， 2 次元でも 3600の点についてそれぞれ100個の cos 関数 を求

め， 100項の積和を求めることになる 。

この計算の手間を省 くために 多く の工夫が行われたが，その第 1 は， 2 次元または 3 次元の求

和を 2 段階または 3 段階の 1 次元求和に分解することによ って， (H X K ) 組の計算を (H + K) 組の

計算ですませるという Beevers- Li  pson の工夫1) である 。第 2 は cos 関数， si n 関数の対称性を利用

して， x， y それぞれの 1/ 4 周期まで実際に計算すれば，あとは h，k の奇，偶に応じて適当に符

号を与えて折り返しするだけでよい，という工夫である 。第 3 は x ，y 等がすべて 1/ 60 等分点で
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あることを 利用して， 1 周期の n/60 に相当する点での cos 関数の値の表をあらかじめ作 ってお

けば，あとは毎回 cos 関数を計算しな くても ， この表から適当な方法で必要な値を抽出すればよ

いという工夫である 。第 4 は，係数の値として 1，2， .  .  .  ， 10， 20， .  .  .  ， 100， 200， .  .  . のものを 用意す

ることによ って，各項における積計算をやめ，加算で置き換えるという工夫である 。
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Beevers- Li pson strip の例 (A =  900， h  =  10， sin， even) 

以上の原理的な工夫は共通であるが，ここから先は幾通りか の計算補助具 (数値表をふくむ) が

発表され，阪大の仁田研究室でも ，種々の方法が使われだ 。その中で最後 まで広 く使われだのは，

Beevers-Li pson  stri p であろう 。第 1 図に示したものはその120等分版であって， A  cos hx とA

si n hx の x =O，2， 4， ... ，30/ 120 の値を表に， x = 1，3，5，...， 29/ 120 の値を裏に印刷 してある 。A

の値としては， 1， 2， .  .  .  ， 10， 20， .  .  .  ， 100， 200， .  .  . で， h の値としては0，1， 2， .  .  .  ， 30，を用意する 。

第| 図

この方法は，該当する strip を抜き出して並べ，加算するだけでよい ので計算の能率 は最高で、あっ

たが，この stri p のセ ッ トを作るのが大変なので，手作りの場合などは例えばこれの一式を帳面に

記入して保存し，必要な行を 別の紙に書き写して加算するなどの方法がとられた 。1950年代の中

頃にはわが国でも研究者の数が増したので，小林理研で注文を集めて製作頒布されたことがある 。

光を使 って 2 次元求和を一挙に行う工夫も発表されたが， その中で実用になったのは， von 

El l er の器械2) であ った。結果が早 く出るのが利点で，精度は低いが， Sr  (H C OO)  2.  2 H20 の解析

で Sr 原子を差しヲ |いた差フ ー リエを使 って軽原子の位置を求めた時など，大変有効であ った。

構造因子の計算は，フーリエ計算と違って積計算を避けることがむづかしい。 しかも ，空間群

の対称性を利用 して独立な原子だけについての求和にしようとすると ，構造因子の式が空間群に

より，面指数の奇，偶の組合わせによ って変化するなど，面倒な問題を生ずる 。 しかし幸いなこ

とに ，原子座標の近似の粗い段階では，計算値の精度も要求きれないので，構造因子チ ャート (第
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2 図) を自作して使ったり，前記の Beevers- Li  pson の stri p を利用した近似計算で手間を省くこ

とが出来た。ただい精度が上ってくると，これらの方法は使えず，構造因子計算は頭痛の種で

あった。 また，最小二乗法を利用する逐次近似法が原理的にすぐれていることは早くから判って

いたが，それが実行出来なかったのも，精度の高い掛算が多数回必要だったからである 。 これら

は，電子計算機の導入によって初めて解決したのである 。

実験技術の面では， 1930年代には市販の封入管球は一般に焦点が大きく，スリ ッ トを通った X

線が弱かったので，実験室では主にシ ー クパー ン式の開放型 X 線管が使われだ。 これはタングス

テンフィラメントからの熱電子を高電圧で加速して対陰極にあてる方式で，対陰極の交換によ っ

て特性X 線の波長を選びやすいこと，強力な X 線束が安定に得られることなどが長所であったが，

真空が悪いと対陰極がタングステンで汚れるので，時々取りはずしてペーパーで磨く必要があっ

た。熱電子の代りに， X 線管の中に残存するイオンで対陰極を叩くイオン管と呼ばれる方式もあ

り，対陰極が汚れないのでスペクトル分析などには多用されたが， リークさせる空気量の調節が

むずかしく ，X 線強度が不安定になりがちなので，構造解析用にはあまり使われなかった。

管球のボディーは金属製で，高電圧部はかラスまたは磁製の円筒で絶縁し，固定部分はピツェ

インで，円錐形の磨り合わせ部分は真空グリースで空気洩れを防いであったが，これらからは僅

かながら蒸気が出るので，毎朝真空ポンプで排気してから X 線を出すのに 1 時間はかかった。陰

極部が高電圧で対陰極が接地された方式と，逆に陰極が接地され対陰極が高圧のものとがあった

が，後者の場合には水道から冷却水を送るのにかラス製の蛇管 5 - 6 本を通す必要があり，その

接続部のゴム管が外れたり裂けたりしてよく洪水を起こし，階下を謝って歩いた。全金属製で，

ゴムのバン キングで真空を保持した X 線装置が使われるようにな ったのは ，1950年代に入ってか

一真空ポンフ。

第 3 図 開放型熱陰極管の構造

( 対陰極接地方式)
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ら後である 。

戦後は外国文献の刺激もあって，陰極部の形を工夫したりグリ ッ ドに バイアス電圧をかけたり

して焦点を鋭 くし，管電流は 同じ でも結晶に入射する X 線を強くするなどの工夫が，めいめいの

研究室で行われた。1950年代の後半には，強力な封入管が市販 される ようになり ，事態は好転し

た。市販の X 線管については1 . 7 . 6 r粉 末X 線回折」を，カメラ類については 1. 7 . 7 r解析

用 X 線カメラから 回折計へ」を参照されたい。

(文 献)

1 )  Beevers， C.  A. ， Li pson， H. ， (1934) ， Phi l. Mag. ， 17， 855.  

2 )  von El l er ， G.， (1951) ， Compt. rend. ， 232， 1122 ;仁田勇監修， (1961) ， X 線結晶学 (下) ，p. 

363，図15. 6  ; 啓藤喜彦編， 回折結晶学，実験化学講座，続 8 ，p. 170.  

結晶模型作成用球体穿孔機

1956年頃東京工大工学部で試作した。その後市販品が出

て各所で結晶模型作成に利用された( 加藤誠軌) 。

9  . コンビュータフログラムの発展

桜 井 敏 雄

夜明け前

結晶学に限らず日本の自然科学は第 2 次世 界大戦の影響をまともに受けて大きく立ちおくれ
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た。コンビュータでのアメリカと日本の差は特に大きなものであ った。 この中で日本の結晶解析

は大阪大学理学部，東京大学鉱物教室等で手回しの加算器とビーバーズリプソンのストリ ップを

用いて行われた 。 この頃にはすでに米国等ではコンビュータの実用化が始められ，我が固との差

は益々大きなものとなった 。 この状況は定永両ーによって「我が国における結晶学の衰退J l ) と言

う評論によって明確に指摘されている 。

コンビュータが実用化される前から数値計算を機械的手段に置き換えようとする努力はすでに

行われてきた。 たとえば最小値関数の作像機 (野口照雄) ，光学回折装置 (渡辺得之助) ， 2 進法化

したビーバー ズ リプソンストリ ップの合成機 (桜井敏雄) の試作が行われ又 von El l er のフーリエ

合成装置による構造解析 (真崎規夫等) や I B M統計機の利用 (大崎健次) も試みられた。曲がりな

りにも自動計算機と呼ばれるものとして，我が国で最初に市販されたリレー計算機 F ACOM- 128

では数十時間をかけて 3 次元フーリエ合成に成功したヘ第 1 図はこの計算機で計算したフーリ

エ図の一部で、ある 。 この計算機は メモリーが僅か 5 個に過ぎなか ったので一次元の合成結果は紙

テープに打ち出してそれを再び読み込ませることを繰り返さなければならなかった 。又当時輸入

技術的発展第 7 章

X ， 

＼ＺＮｾＮ，ｦｉだ

ο1) 二

問

問

三

ディジタル計算機で画いた最初の

フーリエ図。γ ーグリシンの投影図の

一部( 左下の矩形の部介に対応す

る ) 0 1958 年 ， リ レ ー 計 算 機

F ACOM 128 による 。

第| 図
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された BE NDI X G- 1 による計算の試み (笹田義夫) も行われたが，これらはまだ実用段階には程

遠いものであった。

初期のコンビュータ

大学や国公立研究所の研究者にと って最初に実用化されたコ ンビュータは完成された商品では

なく，手作りの計算機であった 。特に高橋秀俊，後藤英ーによって発明きれた パ ラメトロ ンを使 っ

た計算機は 1958年から 9 年頃にかけて PC- 1 (東大) ，MUS AS I NO- 1B (通研) ，KDC- 1 (京大) 等多

くの機種が作られた。これらの機種は今から見ればまるで玩具の様なものであ った。PC- 1 はメモ

リーが僅か256長語，ラインプリ ンターを持たず使用時間も極めて限られていたにも拘らず，強度

補正，構造因子及び最小 2乗法フーリエ及び、バ ター ソン 合成，微分フーリ工法による座標の精密

化，距離，角度，最適平面，各種の変換等結晶解析の基本的な計算は直接法以外はすべてそのひ

ながたが整えられたと言ってもよい。( 飯高洋一，桜井敏雄) 3) 。電気通信研究所の MUS AS I NO- 1B

では新関暢ーによって単結晶回折計コ ン トロールが試みられた。京都大学の KDC- 1 では豊田耕

一，島田章等によってプログラムが作られた 。

1960年代の初期から日本電気，沖電気，富士通信機等によ って多くの小型，中型の機種が発表

きれようやく全国各地で利用きれるようにな って来た 。NEAC- 2203 は阪大理学部渡辺研究室，蛋

白質研究所角戸研究室等で大崎健次，真崎規夫，笹田義夫，高木義人等を中心として本格的な開

発が行われ，又関西学院大学の冨家勇次郎，安岡則武，古崎昭雄，笠見和代等によ って最小値関

数を含む多くのプログラムがつくられた。 より大型の NEAC- 2206 は阪大蛋白研の笹田義夫，高

野常広，勝部幸輝，小川和子，植木竜夫等，また電気通信研究所では池田拓郎によってフーリエ，

最小 2 乗法など各種のフ。ログラムが作られ，また小型の 2101 を使って蛋白研で自動回折計の制御

にも用いられた。OKI TAC5090 は初期の小型機としてはかなり普及した機種であり，阪大等で各

種の計算が試みられたが，本格的なプロ グラムはこの シ リー ズの最大機種である 5090H にな って

はじめて可能にな った。その中心は大阪市立大学 ( 中津和三，樋口泰一，福代誠，佃芳子) と九州

大学 (上田幾彦，河野重昭) であ った。富士通信機の F ACOM202 は通称 PC- 2 と呼ばれ，東大理学

部と物性研に置かれ，東大薬学部 (飯高洋一) 鉱物教室( 竹内慶夫，大政正明) 物性研 (細谷資明，床

次正安，岩崎準，岩崎不二子，石井深雪，新村信雄，太田裕子，大橋裕二熊倉成和) によって特

色のあるプログラムが作られた 。

プログラムシステムの成立

以上の様にコンビュータとプログラムは次第に普及し，それぞれの場所で有効に使われる様に

なっては来たがそれで問題が解決したわけではなかった。 多 くの機械は能力，安定性共に不十分

であり，利用時間が限られ経済的負担も大きかった。 その上各機種の使用言語が異なりそれぞれ

の場所で目的の為のフ。ログラムを別々に作らなければならず，そこから得られる成果に較べてそ

こに費やされる労力はあまりに大きかった。しかもこの当時の機械は寿命が短かく，機種が変わ

るとせっかく作ったプログラムも紙屑になってしまう 。 この様な問題に対策を立てる為に仁田勇

の提案により 1963年に学術会議結晶学研究連絡委員会の下に計算機問題小委員会( 委員長，桜井敏

雄) が設立された 。小委員会の最初の目的は計算機利用に関する将来計画の立案，国内のフ。ログラ

ムの情報交換及び当時輸入されて利用が可能になってきた I BM7090 計算機のプログラムの入手

開発などであった。この小委員会は 1965年から日本結晶学会の中の計算機委員会として運営され

ることになった。1960年代の始め全国的な大学共同利用の大型計算機網の設置が計画され，その

第一号として東京大学に HI TAC5020E が設置きれることが決まっていた。これは我が国の大学

の研究者が始めてコンビュータによる本格的な計算が出来るよつになった事で画期的で、あった。
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この中で結晶学の グループはもっとも早くプロ グラムを整備し実用化する事が出来た。 この研究

の中心にな ったのが，文部省科学研究費補助金，総合研究班「複雑な結晶構造の X 線解析J (責任

者，渡辺得之助) であり，また実際のフ。ログラムの開発に当たったのが前記の結晶学会計算機委員

会 (委員長，桜井敏雄) であった。 この グループの開発したプロ グラムは東大大型計算機セ ンター

のライブラリーに登録され，またその内容は日本結晶学会から「結晶解析ユニバーサル プログ

ラム システム J4) として出版きれ全国的に利用きれる様にな った。この内容は，単結晶構造解析

(芦田主一，伊藤徹三，岩崎準，上田幾彦，中津和三，渡辺泰成) の他に，格子の既約化 (武田弘) ， 

粉末回折線データの処理 (岡村富士夫) や，気体電子線回折の計算プロ グラム (朽津耕三等) も含ん

だ包括的なものである 。単結晶構造解析の部分はすべての空間群に対して適用可能で、あり，最小

2乗法では異常分散の取り扱いが可能になり，最小関数法による パ ター ソン 関数の解法のフ。ログ

ラムも加わ った。 この時期は直接法による解析がようやく実用化きれつつあ ったが，まだコ ン

ビュータ プ ログラムにはな っていなか った。しかし， U， E， ｾＲ の計算が含まれ，これを用いて直

接法の計算 を試みることが可能とな った。この様に 5020UNI CS は，その成立，またその後に与え

た影響か ら見て も画期的な仕事であ ったと言えよう 。

プログラムの普及

東大の計算機は元々全国的な大型計算機網の計画の最初のものであり，その後次々に各地の大

学に同程度の規模の コンビュータが設置きれ，これに伴 って UNI CS システムも移植され，またそ

れぞれの地域で独自の発展をした。特に大阪大学では日本電気の NEAC- 2200 を利用して芦田玉

ーを中心として甲斐泰，北浜克照，田中信夫，松浦良樹，安岡則武などによる シス テム作りが行

われた九このようなシ ステムの開発は結晶解析を専門家以外にも広 く利用できる道を開いた。こ

の場合に必要なのはデータを入れさえすれば最終結果までを自動的に出してくれることで，技術

的には位相問題の解き方とフーリエ合成の結果を直接原子座標としてコ ンビュー タに還元する方

法が問題になる 。小山裕三 (塩野義製薬) と岡田健次 (セ ンチュリーリサーチセ ンタ ー) は最初パ

ターソ ン関数の自動解析により重原子法の自動化を試みた。直接法が次第に完成に近づ くにつれ

て，これを利用した自動解析シ ステムは小山等や阪大蛋白研など多 くのグループで作られた。 こ

の中で理化学研究所の UNI CS III シス テム (桜井敏雄，小林公子， 1978) は分子科学研究所 (鳥海幸

四郎) ，九州大学 (上田幾彦，河野重昭) をはじめ各地の大学研究所に移植きれも っとも普及度の高

いものである 。

蛋白質構造解析のプログラム

蛋白質結晶解析はその規模でも方法でも全く違った計算方法が必要になる 。 これを実行できる

場所は始めのころは大阪大学蛋白質研究所 (角戸正夫等) ，名古屋大学理学部 (坂部知平等) ，東京

大学薬学部 (飯高洋一等) に限られていた。最初は蛋白質特有のすべてのフ。ログラムを独自に開発

する必要があった。蛋白研では芦田玉一等が独特の方法を取り入れたプログラムを開発しチトク

ロム c をはじめ初期の数個の蛋白質の解析に応用し成果をあげた。名大理学部でも佐々木教祐等

がイ ンシュリンの解析にあたって独自のプログラムを開発した。東大薬学部では三井幸雄，中村

和郎等により 1971から 78年ころにかけてプロ グラムが開発されサブチリシンの構造解析に利用さ

れた 。 しかしその後蛋白質結晶学が普及しまた新しい方法論や新鋭の機器の発展に伴って質量と

もに膨大な新しい計算プロ グラムが必要になるにつれ，これらを各地で個別に開発することは難

しし欧米で開発された便利で、強力なシステムが次第に広く使用されるようになって来た。この

中でも安岡則武の V E NUS
6

) のグラフィ ックディスプレイを用いた蛋白質の美しい表示フ。ログラ

ムのように必要に応じて独自のプログラムが開発されている 。
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精密構造解析

電子密度分布や原子の非調和熱振動を解析するいわゆる精密構造解析の分野では，消衰効果や

熱散漫散乱の補正，価電子数や電子分布の異方性や熱振動の非調和性をパラメータとする特殊な

最小 2 乗法，さらに電子数の積分法などのプログラムが国内国外において多数開発されている 。

これらの代表的なプロ グラム は伊藤徹三 (理研) ，大場茂 (慶応義塾大学) ，田中清明 (東工大) ，佐々

木聡 (高エネルギー研) ，芳賀信彦 ( 東大) によ ってシス テムとしてまと められ1986年に東大セ ン

ターのライブラリーに登録きれている。 消衰効果については加藤範夫 ら( 名大) が統計的動力学理

論により定式化し，補正プロ グラムを開発した 。

エレ クト ロニ クスの発達に よって 昔大型計算機と 呼ばれていたものと同程度の性能のものが，

今ではノマーソナルコンビュータとして個人でも使用できるようになった。 こうした小型コン

ビュータは最初 4 軸型回折計の制御に用いられ理学電機などのメーカーで実用的なプログラムが

作られた。また測定データの処理にも数々の工夫がこらされ， Bravai s 格子を自動的に決定するプ

ログラム( 片 山忠二) などによってデータ収集の自動化がほぼ完成したといってもよいであろう 。

また構造解析を 小型コ ンビュ ー タで行う試みはメーカ ーで商品化されたものから，教育用のシス

テムまで様々なものが現れている 。一方超高速のスーパーコンビュータを大型の計算に使う試み

も行われている( 板井昭子) 。

比較的早い時期から外国 で コンビュ ー タ関係で活躍していたのは岡谷美治と塩野良之助であ

る。 岡谷は I BMやニューヨー ク州立大学にあって結晶解析だけでなくコンビュータを 利用した

ラボオートメーションなどに多彩な先駆的活動をし，塩野はピ ッツパー グ大学で解析計算の基礎

を地道に作りあげた。また外国製のフ。ログラムで日本で、非常に役立つているものも多い。主なも

のでは ，Busi ng， Levy の ORF L S，] honson の ORT E P，Wool f son の MUL T A N などである。

また St ewart の X- RAY  S Y S T E M， Shel dri ck の S HE L X なども利用きれている 。

コンビュータの急速な発達と共にそのプロ グラム作りの意味も変わ ってきた。最初は特別の分

野で特別の目的をもって作られたが，いまではどの分野でもあたりまえの道具のーっとして利用

されている 。 これを話題にすればきりがないし私の能力にあまる 。だからここでは比較的初期の

しかも構造解析と言う限られた分野に話題をしぼった。 しかしその範囲内で書いてみてこの分野

の発展の仕方がある意味で 日本の文化輸入の典型的な形態の縮図であったょっな気がする。唐か

ら留学僧が経文を持ちかえったように，明治のはじめの学者が欧米から様々な文献を持ち帰った

ように，われわれも外国のフ。ログラムを手にいれ，翻訳し編集した。 もちろんその中には最初か

ら書き始めたオ リジナルなプログラムも沢山ある 。 しかしその基本思想はと問われればやはり輸

入だと答えざるを得ない。これは今まで関係した多くの方々の仕事を過小評価することではない。

ヨーロ ッパで作られた科学を取り入れると言う宿命から出発して，独自の文化を科学の世界にも

作りあげるまでの途上にまだ我々が居たということを意味するものであろう 。

紙数の関係でここでは多くの仕事の内容にふれることができずまたほとんどの文献を省略し

た。 より詳しい内容は文献7) に記したのでこれを参照していただきたい。

なお天然有機化合物に対する 計算機の利用につ いては， I. 3. 3 の「天然有機化合物」に記さ

れている 。

(文 献 )

1  ) 定永両一， (1959) ， 日本結晶学会誌， 1， 50. 

2  ) 多賀保志，飯高洋一，桜井敏雄， (1958) ，統計数理研究所葉報， 5， 87. 

3  ) 飯高洋一，桜井敏雄， (1960) ，鉱物学雑誌，4， 409.  
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5  ) 芦 田玉一編， (1973) ，結晶解析ユニバーサルフ。ログラムシス テム，大阪大学大型計算機セン

ター.

6 )  I ga， Y.  and Yas uoka， N. ，(1984) ， Mol ecul ar  Graphi cs， 2， 79. 

7  ) 桜井敏雄， (1987) ，信州大学教育学部紀要 第61号， 67. 
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第 8 章 結晶学の多様な発展

1  . 結晶成長学の発展

砂 川 一 郎

(1)  結品成長学研究の流れ

結晶成長というと，人工宝石やシリコ ンの ような大形単結晶の育成という「結晶づくり」をま

ず想いだす。19世紀半ばごろからは じまった結晶づくりも勿論，結晶成長学の重要な課題である

が，結晶成長の メカ ニズムや結晶成長の結果である結晶の形や完全性の問題も，結晶成長学の基

礎論として重要な一面をになっている 。 この側面に対する知的好奇心は，結晶育成よりもずっと

古くからもたれており，結晶学そのものを誕生させるきっかけをなした。

1669年の ステノの論考1 ) ( のちに面角安定の法則の原典とみなされるようにな った) の 中に，水

晶の結晶のさまざまな形の変化が生れるメカ ニズムを，成長速度の異方性で論じているくだりが

あり ，筆者はこれを結晶成長学のはじまりとみる。ステノの偉大きは，結晶は細菌の作用に よっ

て大きくなると信じられていた当時の王流的な考え方に対して，溶液中で無機的な過程によ って

結晶が成長することをはじめて指摘した点にもみられる 。 それまで，そしてさらに 18世紀半ばま

で， ダイヤモンド、や水晶の結晶は，地中に生存する結晶を育てる力をもっ細菌の働きによ ってで

きるとか，稲光りが地中に凍結してできるとか，あるいは星の運行に作用きれて，できたり消え

たりするとい った類の考えがもたれていたのである 。 これらは勿論，荒唐無稽の話であるが，結

晶の成長に対する関心が古くから人聞の心の中に存在したことを示す証拠として大変興味深い。

1611年， ケプラーはマントに積った雪の結晶を虫眼鏡で視て，その千差万別の形の変化に 驚嘆

し， I新年の贈り物Jl というエ ッセイの中で，形の変化はつまるところは同一サイズの球の並び方

によって生れると説明した。1665年ロパート・フ ックは「ミクログラフィアJ 3l の中で，ビーカ ー

の中にできた明ばんの結晶は，さまざまな形をとるが，すべて同じサイズの球を構成単位として

いることを図を使 って解説している 。

千差万別の結晶の形に対する関心から出発して，ケプラーやフ ックは基本単位という考えに到

達し，一方ステノは成長速度の異方性という考えを抱いたのである 。 ここに，結晶学におけるこ

つの流れが生れた。前者が，アウイの本原形の考えを通り，ラウエの実験を契機として結晶構造

解析や回折結晶学として発展していったのは周知の通りである 。

一方後者では，平均構造よりも，動きやものの個性により深い関心が払われた。 しかし，原子

的過程で結晶成長機構や関連現象が理解できるよつになるためには，ステノ以後250年もたった

1930年代まで待たなければならなか った。この間お よびそれ以後に，結晶成長基礎論，および結

晶づくりの面でどのような流れがあったかを，大まかに第 1 表にまとめてみた。この表は，概念

や技術の流れをあらわすためにまとめたもので，年代学的には余り厳密で、はない。表には，結晶

成長に関する重要な国際会議や日本での発展も示しである 。

表をみると， 1920年代以前は，結晶と環境相との関係や結晶の形と構造との関係など，マクロ

な関係に焦点があてられており，結晶の成長を原子的過程で把握しようとする理論や実験は， 1920

年代以降にえられた成果であることがわかる 。

結晶の表面サイトでの原子の着脱エネルギーの解析をもとに 1920年代後半にはじめてあらわれ
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第 1 表 結 品 成 長 学 研 究 の 発 展
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た， Vol mer ， Kossel ， Stranski らの層成長理論4) は，結晶成長の原子的過程を知ろうとする最初

のアプローチで，結晶成長学研究における第ーの革命とみなせる。層成長理論が完全結晶モデル

の上にたてられたものとすれば， 1949年に提出された Fr ank の渦巻成長理論5) は転位をふくむ現

実結品の上にたてられた理論で，これは第二の革命であろう 。転位論の誕生が1930年代初めていあっ

たことを考えると，それが結晶成長の研究に入ってくるのに 20年近くかかったわけである。

第一，第二の革命はともに，結晶成長が行われる唯一の場である固・液の界面における原子の

着脱に注目して生れたものである。完全面，不完全面とか，特異面，非特異面などと使っている

言葉は違うが，今日一般的に使われている rough および smoot h な界面が想定されている。界面

の状態の違いによって，成長機構が異なることがこの時期にはっきりした。当然，理論および実

験の両面で，主たる関心が結晶と環境相とのマクロな関係から，固・液界面の状態の解析に移る。

界面の状態の最初の理論的解析は， Burt on， Cabrera， Fr ank
6

) によ ってなされ，これが出発点

となって J ackson の αーファクター7 ) ， Bennema， Gi l mer の一般化した αーフ ァクタ _ 8 ) ，Temki n 

の多準位モデルなどに発展し，計算機実験が盛んに行われて，界面の rougheni ng transi ti on とい

う概念が生れてくる 。

一方，実験的には，結晶面の表面マイクロトポグラフや結晶内部の X 線トポグラフによる結晶

のキャラクタリゼーションを通じての結晶成長機構の解析と，成長速度対駆動力関係の測定結果

を理論と対比させる研究が中心的手法である時代が長くつづいた 。界面での挙動が主な関心事で

あったためである 。同時にこれは，界面にばかり焦点をあて，環境相との関係をとかく忘れさせ

る傾向を生んだ。

表面マイク ロト ポグラフや X 線トポ グラフは，すでに でき上った結晶をしらべるわけであるか

ら，いわば検体解剖である 。速度論的測定も，過程を直接みているわけでないから間接的である。

両方法とも精度の高い情報をうることができるが，間接的であるという欠点が残る 。 これらの方

法でえられる高い精度を保持しながら，結晶成長の過程を in-si tu で観察記録できれば，これが最

も直接的な手法となろう 。こうして， 1980年代ご ろから，結晶成長のその場観察法が盛んになり，

光学的， X 線的，電子顕微鏡的手法が活用された。 この分野ではじめて， 日本の研究が世界の主

導的役割を果すようになる 。たとえば，東北大学の水溶液系や高温溶液系で、のその場観察法や，

東工大の電子顕微鏡下でのその場観察は，その例である 。

結晶成長のその場観察法は，界面での挙動のその場観察を n mオーダーで可能にしただけでな

く，成長中 の結晶のまわりでのものの動きを定量的に把握し，それが界面にどのように影響する

かも明らかにした。 こうして再び，界面にのみ集中していた関心を，環境相との関連でとらえな

おそうという機運が生れてきている 。

結晶成長学の場合，基礎と応用とはいつでも表裏一体の関係にあり，相互に碑益しあっている

ので，上でみた基礎論での流れと類似した流れが「結晶づくり」の中でもみられる 。19世紀半ば

からはじまった人工宝石の合成のような，バルクの大形単結晶育成が「結晶づくり」の最初の課

題で，これはやがて半導体工業の発展の基盤をつくる 。ついで，半導体のデバイス化を通じてエ

ピタキシャル成長や薄膜などの二次元結晶の育成と制御が中心課題となり，今日では原子や分子

一層一層を制御して並べる結晶づくりの夢の段階にまで、入ってきた。バルク結晶でも二次元結品

でも結晶づくり制御の技術は半導体分野で特に急速に発展し，結晶づくりも Art の時代から

Technol ogy の時代に入った。一方，医薬品工業や蛋白質のような生命関連物質の結晶化の分野で

も，結晶成長学の知織が積極的な役割を果たしだしている 。セラミ ックのような微細結晶がつく

る組織の制御を必要とする分野でも，結晶成長学が役だっている 。 これらの分野で結晶成長学が

もっと積極的に活用きれるのは ，今後の課題であろう。

大形のバルク単結晶育成で最初につかわれたのは高温溶液相からの成長であるフラ ックス法で
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あった。エメラルド，ルビ ーなど の人工宝石の結晶づくりは，まずこの方法ではじめられた。天

然の鉱物の結晶化を参考にしようといつことと，錬金術の影響があったためであろう。しかし，

この方法は大形の単結晶の工業的育成にはむかない。工業化の目的にはメルトからの単結晶育成

の方がむいている。今世紀初頭にはじめられたベルヌイ法は，そのはしりであった 。 メルトから

の単結晶育成法は，さらに Bri dgmann- St ockberger 法， Czochral ski 法，帯溶融法などの新しい

方法によって発展し，半導体やオプトエレクトロニクス工業の勃興とともに大幅な発展をみせた 。

一方，溶液相からの結晶づくりは，人工宝石，水晶，圧電材料，ダイヤモンドなど特別の用途の

分野で長い命脈を保っている 。

半導体のデバイス化にともな って，バルク結晶の無転位化が必須の要請となり，巨額の研究投

資が行われ，それは現実のものとなった。同時に，薄膜やエピタキシーなど二次元的な結晶育成

に力が注がれ， MOC V D， MB E， M. L EC などの新しい技術があらわれてきている 。

(2) 日本の結晶成長学

前章で，世界全体での結晶成長学の発展の歴史を概観した。 この流れの中で， 日本の結晶成長

学はどのような貢献をしたであろうか? 正直にいって，概念の変革をもたらすような貢献をあ

げるのは，今後に待たなければならないかもしれない。 しかし，いくつかの点で， 日本の結晶成

長学研究者は重要な貢献を行 っている。その変化は， とくに最近15年以内に起こ っているように

みえる。 1974年に日本で第 4 団結晶成長国際会議 (I CCG- 4  ) が聞かれたとき，日本の結晶成長学

の貢献は，金もうけのための結晶成長が中心であるという批判の声があった 。15年た って I CCG-

9 が再び日本で聞かれようとしている今日，この批判は完全に影をひそめ，結晶成長学基礎論で

の日本人の貢献が高い評価をうけるようになっている 。このような変化が起こった裏には， I結晶

成長」に関する特定研究の実施，結晶成長学会の創立，結晶成長圏内会議 (NC C G) とともにいわ

ゆる結晶成長放談会の活動があったことを指摘しておきたい。この間，山本美喜雄が委員長になっ

て編集した「結晶工学ハンドブ ック J9) の出版の果たした役割も指摘しておく必要があろう 。それ

以上の解析を行うには，事態はまだ生々しすぎる 。そこで，最近の活動も多少ふくめながら，主

としてそれ以前に行われた日本の結晶成長学の歩みをみてみよう 。

加藤範夫は，第23回茅カ ンファレンスで，Iわが国の結晶育成研究の系譜jlO) という題の話をし

た。その折，加藤流の表現を使 ってこの系譜を，審美派，理学派，工学派，経済派と分類した 。

これ以前に，野田稲吉が書いた「結晶づくりむかし話 人工鉱物討論会前史 J I I ) が，単結晶育成

を中心としてまとめているのに対して，加藤の文は基礎論での貢献も多少ふく んでいる 。

加藤のいう審美派の範瞬に入るのは，千差万別の雪の結晶の形を研究し，今日 の中 ・高年層の

若かりし頃の知的好奇心をかきたてた中谷宇吉郎，不純物吸着によるアルカリ ・ハライ ドの晶相

変化を丹念に追いかけた山本健麿，超微粒子のモルフォロジーに関心をもって観察を続けた上田

良二など，結晶のモルフォロジーを研究した人達である 。 中谷の仕事は，そ のあとをついだ小林

禎作や若い黒田登志雄の努力によって，結晶成長学の立場からの新しい理解をもたらした 。鉱物

の結晶の示す品相 ・晶癖の問題に対して砂川一郎によっていれられた新しいメスもふくみ，結晶

のモルフォロジ ーの問題は 1. Sunagawa (Ed. )  I Morphol ogy of Crystal sj l 2) という標題の 3 分冊，

1000ページに達する本として日本でまとめられ，また 1985年度の王子ゼミナールにおいても主課

題として論じられた 。

結晶のモルフォロジーに関して指摘しておきたい日本人の貢献として，中谷研究室における氷

の円板結晶の観察と 1 3 1 山 田 光 雄 の 結 晶 の 平 衡 形 14) に 関 す る 研 究 が あ る 。前者は Mul l i ns-

Sekerka
l 5

) 流の Morphol ogi cal Stabi l i ty (界面の安定性に関する理論) より先に行われたこの問

題についての最初の実験であり，後者は後にラ ンダウによる理論の出発点となった。いずれも，
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日本人が先駆をなしながら日本で集大成きれなか った仕事である。

「結晶のモルフォロジーが理解できれば，結晶成長は理解されたことになる」という F . C. 

Frank の言葉にあるように，結晶のモルフォロジ ーは結晶成長学の根幹をなしている 。興味をひ

かれることは，こ の問題を追求した人の多くが，回折結晶学や構造解析とは違った分野の研究者

であったことである 。中谷は，終生回折結晶学に背をむけていたきらいがあり，双品という言葉

きえ使いたがらなかったという 。 ここらへんに，結晶学会とは別個に結晶成長学会が創設きれた

下地があったのであろう 。そういえば，結晶成長学関係の本16) を書いた人の多くが，回折結晶学

以外の分野からでた人達であった。

加藤のいう理学派とは，茅誠司，藤原武夫，仁田勇のように，物性を測定するために単結晶育

成に努力した研究者である 。茅の Fe や Ni の単結晶についての磁性の測定例をみれば，単結晶育

成の目的がどこにおかれていたか自明である 。 これは転位論の導入とともに，結晶の完全性の研

究へと発展していく 。 この分野で，回折結晶学は基本的な役割を果たす。 こうして，無転位シリ

コンの単結晶育成が工業的に行われる時代が迎えられたといえよう 。

一方，工学派や経済派は， I結晶づくり」に主な関心をよせた研究者で，加藤は，合成雲母をつ

くった野田稲吉，ロ ッシェル塩の大原儀作，ルビー ・水晶の国富稔，強誘電体の佐藤孝二を代表

例としてあげている 。この人達の活躍ぶ りは野田の文l 川こ詳しい。化学会の部会であった (現在人

工鉱物工学会として独立) 人工鉱物討論会がこの人達の活躍の場であった。その研究成果は，現在

いくつかの単結晶づくりの企業として実っている 。 この学会は， 日本の結晶成長学に関する最初

の学会活動を行った学会である 。 また，佐藤孝二を所長としていた小林理学研究所で育った人達

の，結晶成長学におけるその後の活動にふれてお く必要があろう 。 日本の結晶成長学の発展の多

くの部分が，多かれ少なかれ，小林理研の O B によっているからである 。結晶成長に関する最初

の教科書を書いた大川章哉，結晶成長学に常に温かい関心 をもちつづけた加藤範夫，応用物理学

会の中に結晶工学分科会を設立して，単結晶の工学的利用を積極的にはか っている小川智哉など

はいずれも若い頃，小林理研に席をおいた人達である 。

原子や分子一層一層を並べて二次元結晶をつくるという夢の結晶成長の時代に入った最近の半

導体工学における発展ぶ りは，余りにも生々しすぎて，本文ではふれないことにする 。 この分野

ではアメリカと日本が世界の中心的な役割を果たしている 。 しかし ，基礎分野での貢献は，まだ

アメリカの方が大きいといわれている 。
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2  . 結晶デバイス

新 関 暢 ー

結晶デバイスとは，単結晶の物理的性質を利用して学術的，産業的に有用な素子，部品とした

ものである 。金属やセラミ ックスなどの多結晶粒集合体，ガラスやアモルファス金属のような非

品質体，または高分子材料やプラスチ ックスとは異な って，デバイスとな った単結晶は，その性

質が均質 (homogeneous) であると共に ，その構造に基づ く異方性を持つ。単結晶が必要ときれる

のは，物性測定，構造解析の試料としてであり，デバイスとしての単結晶性薄膜を形成するため

の基板としてであり，最後に，他の材料では実現出来ない機能か，他の材料よりも優れた機能を

テ。パイスとして実現するためである 。デバイスとして産業的に製造するためには，かなりの大き

さの，学術的試料よりは 2 桁は大きい単結晶がデバイス自体の寸法とは関係なく必要とされる 。

したがって，単結晶デバイスの実現には，第一に正確で、精度の高い物理的性質の測定と結晶構

造の確定が必要で、あるし，第二に大形の単結晶を経済的に育成する方法の開発と，製造装置の商

品化，そして第三には製造した単結晶をデバイスに仕上げるための，各種の結晶加工技術，装置

が不可欠となる。また新しい結晶デバイスの発想には，その機能の基本となる物理現象の，可能

ならば原子レベルで、の微視的な，す くなくとも現象論的な理論の確立が望ましい。

結晶デバイスの歴史は，高屈折率，反射率，硬度，化学的安定性を持つ宝石，貴石の延長とし

ての，耐摩耗性精密機械部品と，圧電的性質を利用するデバイスおよび透光性，複屈折性を利用

する光学部品として始まった。 このデバイス開発の時期を第一期とする 。必要な単結晶は当初天

然に存在する資源として，次いで人工的に製造した人工結晶として供給きれ，さらに，より優れ

た性質を持つ結晶の合成に展開した。とくに第二次世界戦争前後に，通信機器用部品として重要

であった水晶に代わり得る新圧電結晶の探索が動機となり，強誘電体， なかでもチタン酸バリウ

ム (BaTi 03 ) 単結晶による大容量メモリへの応用が活発化し，やがて収束した。

結晶デバイスの歴史の第二期は， 1964年の，ベル研究所における Li Nb 03
等強誘電体単結晶の

チョコラルスキー法 (C Z 法，回転引上げ法) による大形結晶育成の成功から始まると言えよう 。こ

れが1960年のレーザの発明を受けて，光通信，光情報処理技術に不可欠な各種の光デバイスの研

究開発と実用化へと発展し，また量子エレクトロニクスといっ，物質と光との相互作用を解明す

る学聞の新しい領域の研究対象と成った。 この第二期の終結は，石英系光ファイパーが，低損失

な光信号伝送媒体として確立された時期である 。 これはまた通信用レーザ光源としての，内部変
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第 1表 我が国で研究開発，実用化されている結品デバイスの一覧

光エレクトロニクス用デバイス，単結晶，結晶育成法

固体レーザ A1
2
0

3  
( Ruby  )  C Z 法

Y3A1 50 12 ( YAG)  I  C  Z 法 F  Z  ( 集光加熱法)

Gd3Ga501Z ( GGG)  I C Z 法

Gd3Sc zGa301z I C Z 法

YAI 03  I  C  Z 法

BeAI 04  CAl exandri te)  I  C  Z 法

L i YF4  I  C  Z 法

NdP50 14， L  i NdP40 1Z フラッークス引上法

可視発光ダイオード I  Ga P L E C 法

ML E C 法赤外発光ダイオード I  GaAs ， I nP 

半導体レーザ及び [ m- v族混晶半導体

赤外発光ダイオード I  AI GaAs ， I nGaAsP， L P E 法

L P E 法

E O変 調

A O変調

空間変調

S H G  

1  nGaAs S b 等

L i Nb03 ( LN)  

L i Ta03 ( L T )  

K H2 P 04  ( KDP)  

K D  2  P  0 4  ( K  D  D  P  )  

LazTi  207 

S  r  zNbz07 

C Z 法

C Z 法

水溶液法

水溶液法

F  Z  ( 集光加熱法〉

F  Z  ( 集光加熱法)

TeOz  I  C  Z 法

P b Mo 04  I  C  Z 法

Gd2 ( M0 04 )3 ( GMO)  I  C  Z 法

Pb5Ge 30
11 

Bi 12Si 0 20 

Li Nb03 ( L N)  

C Z 法

C Z 法

C Z 法

Ba2NaNb5015 ( BANANA)  I  C  Z 法

KNb03 I  C  Z 法

AgGaS 2. Ag2As S 3  

K DzP 0
4  

( K DDP )  

Cs D2P 04  

Li l 03 

KT i P04  ( KTP)  

V B 法

水溶液法

水溶液法

水溶液法

水熱合成法



偏光子，プリズム

光学窓，プリズム

光学窓. レンズ

光アイソレータ

光スイッチ

光導波路

光検出器

CaC03 ( 方解石)

T i 02  

S  i 0
2  

( 水晶)

L i F ， NaCI 等 *

Ge， Z  n  S ， Z  n  S  e， C  d  T  e  

y  3Fe 5012 ( Bi  dope)  

R E  3Fe 5012 

L i Nb03 ( Ti  dope ， 

プロトン注入)

Bi 12S i O初
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天然結晶

ベルヌイ法， F  Z 法

水熱合成法

V B 法 * C Z 法

V B 法

F Z 法，スバッタ法

L P E 法

拡散法，注入法

L P E 法

S  i ， Ge， m - V 族混晶半 Ic Z 法

導体

HgCdTe， CdTe I  V  B 法

ホログラム I  Bi  12Ge020 ( B G O)  IC Z 法

シンチレータ ( X 線) I  B  i  12 Ge 0  20 ( B G  0  )  I  C  Z 法

Z nW ) 4， C a W04， C d W041CZ 法

圧電応用デバイス，単結晶，結晶育成法

振 動 子 発 振 器 フィノレター S  i  02 ( 水晶) 水熱合成法

表面弾性波素子 Li  Nb03， Li  T a03 C Z 法

B  i  12 S  i  0  20 ， B  i  12 Ge 0 ぬ

Li 2B 40 7  C Z 法

S  i 02 ( 水晶) 水熱合成法

磁気特性応用デバイス，単結晶，結晶育成法

磁気バブル R 3F e 5012 (R. =r ar e earth， Bi )  L P E 法

ビデオヘッド ( Mn， Zn)  F e 204 F Z 法

マイクロ波共鳴素子 Y3F e 5012 F Z 法

磁気冷凍素子 Gd3Ga5012 Gd3 A15012 C Z 法
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その他の結晶デバイス，単結晶，結晶育成法

焦電( パイロ) 素子 硫酸グリシン ( TGS) 水溶液法

PbTi 03 (P T)  F Z 法

ペノレチエ素子 Bi Sb， Bi - Te- Se.  PbTe C Z 法

電圧，電流センサ Li NbO 3， Bi  12 S  i 020 
C Z 法

電子放射素子 L  aB 6.  T  aC ， T  i  C  F Z 法

薄膜結晶デバイス用 S  i  ( シリコン半導体デバイス用) CZ 法. MC Z 法. F Z 法

基板単結晶 GaAS( 化合物半導体デバイス用) L E C 法. C  Z 法

I nP ( 化合物半導体デバイス用) L E C 法

A1203 ( サファイア半導体デバイス用) ベルヌイ法

Gd3Gas012 ( 磁気バブル素子用) C Z 法

MgO( 酸化物高温超電導デ、ノてイス用〕 C Z 法

Sr Ti 03  ( 向上) ベノレヌイ法

光デバイス放熱基板 C( ダイヤモンド E 半導体レーザ用) 高圧合成法

精密機器部品 A1203 ( ノレビー， サファイア) ベルヌイ法

調可能な半導体レーザ技術が確立した時期と一致する 。光通信用デバイスとして有望で、あっ た各

種の結晶デバイスの必要性は消滅したのであった 。他方光情報処理を初めとする新しい応用分野，

市場の展開は極めて初期的で，開発のニーズも未だ充分には見えていなかった。 それらのデバイ

スの研究と実用化を担当していた技術者，単結晶の育成や加工技術の開発に従事していた研究者

は，当時， 1970年頃から急速に開発が重点化きれていた，シリコン半導体の分野，或いは当時の

先行開発であった化合物半導体の分野に転向して行った。 これらの半導体デバイスの開発には，

高純度，無欠陥の単結晶基板と各種のエピタキシャル技術，そして新しい各種の物理的な計測，

評価技術の確立が不可欠で、あ り，その技術，装置， ノウハウは，やがて酸化物，複合酸化物単結

晶等を使用する，その他の結晶デバイスの開発に適用された。

結晶デバイスの歴史の第三期は，今日も含めて，半導体関連技術の発展に刺激されながら，各

種の単結晶を応用しなくては実現できない新しいデバイスの開発模索と実用化の時期と言えよ

う。 1986年末か ら世界的な研究開発の焦点にある，酸化物高温超電導体もその典型的な実例であ

る。第 1 表，第 2 表は今日我が国で開発きれ，一部実用化されている結晶デバイスの一覧表であ

る。

表に示したように，結晶デバイスの種類は多い。 またその歴史を大形単結晶育成技術や結晶精

密加工技術の歴史と切り離すことはできない。以下では国際的に最も研究開発活動の活発で、あっ

た第二期を中心に，なかでも光エレクトロニクス用デバイスの歴史を重点的に記すこととした。

表には含めたが，以下の詳しい記述では，半導体デバイスへの言及は，例外的にしかなされな

いことを了解されたい。それは，単に著者の専門外であるだけではなしその歴史的展開の内容
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第 2表 実用化されている主な単結晶材料とそのデバイス用途( 文献23による)

結 晶 種 物理的性質 用 途

年間市場規模

( 1986 年推定)

8i  半導体 トランジスター， 1  C 一， L 8 I -

基板

1，500 億円

水 晶 圧電性 | 振動子，発振器， フィノレター

透光性，複屈折| サパール板フィノレター 100 億円以上

Ga P  

Ga As  

Ge  

Li Ta03 

L i Nb03 

G G G  

A1 20 3  

化合物半導体

化合物半導体

半導体

圧電性，焦電性

電気光学特性

圧電性，焦電性

電気光学特性

磁 性

透光性

L E D - 基板

L E D一， L D - ， I C一基板， F E T  

トランジスタ，ダイオード

8 A W素子，センサ

光回路

8 A W素子，センサ

光回路

磁気記録( バブノレ) 素子一基板

磁気光学素子一基板

人工宝石( ノレビ一，サファイア)

半導体素子 ( 8 0 8 ) 基板

100 億円以下

10 億円以上

I nP 

Y A G  

NaCl 他

B G O  

NaI  

化合物半導体 I  L E D - ， L D一基板

レーザホスト | 固体レーザ

透光性 | 光学部品

発光機能ホスト| シンチレータ ( X 線光変換)

発光機能ホスト| シンチレータ ( X 線光変換)

10 億円以下

1億円以上

LaB6 1 億円以下熱電子放射 電子線 ( E B  ) 描画装置線源

が，結品の歴史だけでは把握できない幅広いものだからである 。 また今日言われている第二，第

三世代の酸化物高温超電導体デバイスについても，これは未だ歴史ではないとの理由から記述を

しないこととする。

第一期での代表的な結晶デバイスは水晶の圧電効果を利用する振動子である 。水晶の圧電気現

象は， 1880年に，フラ ンスのキュリ ー兄弟によ り発見きれ，初期の振動子はブラジルなどに産出

する天然水晶を用いて製作きれた 。本格的な，人工的に水晶を合成する試みは， 1905年イ タリア

の Spezi a による種子結晶を用いる水熱合成法の成功であった。第二次大戦中に，ドイツの Nack-

en による生産技術が試みられ，その成果に基づいた水熱温度差法による量産化が，戦後米国で確

立した。我が国でも， 1953年頃か ら，山梨大学の 国 富 稔 ， 滝 貞男ら，小林理研の稿原仁，

武 田 秋 津 ら あ る い は 東 北 大 学の大原儀作，大友 惇らによって育成研究が開始された。今日大

形オートクレ ーブを用いた合成技術は我が国に確立し，大手製造メーカ他の人工水晶生産量は百

トン/ 年以上に達しており，振動子などデバイスの生産数は 5 億個以上である。
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振動子，大別して共振子，発振子，変換子の我が国における研究と実用化は，東京工業大学の

古賀逸策ら，東京大学生産技術研究所の尾上守夫，高木幹雄ら，電気通信研究所の高原 靖ら，

山梨大学の滝ら，東洋通信機械の依田 博らが中心となり，大学，メーカ，ユーザの技術者の協

力のもとに推進された。我が国の代表的な成果として，尾上による MCF (モ ノリシ ック クリス

タル フィルタ) の発明をあげておく。水晶振動子デバイスなどの開発の詳細は文献1 ) - 3 ) にゆずる

が，その市場規模は技術動向，国際規格などや流行商品の如何によって変動を経験したものの，

このデバイスは，特性とくに零温度係数，コスト，信頼性の点から他の圧電材料に代替されるこ

となく，常に通信機器の中核部品であり続けた。

水晶はまた表面弾性波素子 ( S A W) の分野でも使用され，さらに光学的性質を利用するプリ ズム

等への応用も早くからなされていたが，最近になってビデオ撮像器等 CCDデバイスを使用する

機器のサパール板光学フィノレターとして，高品質な人工水晶が多量に使用され始めている。

1904年にフラ ンスのベルヌイが火炎溶融法で初めてル ビー (Cr を添加したアルミナ， Al z0
3

) の

合成に成功して以来，人工ルビー，サファイアは，人工宝石としてのみならず，その硬度，機械

的強度，化学的安定性，透光性から産業用に利用されてきた 。 これは，今日でも，精密機械，電

子工業機器にはなくてはならない部品の一つである 。 これ等は， しかし，デバイ スというよりも

構成部品に属するので，詳細は文献4) にゆずり，ここではその応用の一部を羅列するに止どめる 。

すなわち，ルビーには，時計用ジュエル，天秤用ナイフエ ッジ，I C 用キ ャピラリーが，そしてホ

ワイトサファイアには，高級時計用窓， E P R M用窓等の応用 がある 。この論文で定義した結晶デ

バイスに関する応用としては，最初のレ ーザがある 。すなわち， 1960年にヒュー ズ研究所のメイ

マンは，ルビーを用いたパルスレーザ発振に成功した。また I C 基板の絶縁性を重視して，サファ

イアを基板とする SOS デバイス (Si l icon on Saphi re) の用途が一時期注目された。今日ではシリ

コン単結晶ウエーハ基板の絶縁性の向上で， その応用はほとんど下火となっている 。

過去の， トランジスタ発明以前に重要であ った真空管では不可欠な構成部品としての，電極を

支える絶縁材料であった雲母についても，我が国では 1938年以降その合成の研究が進められた。

すなわち名古屋大学の野田稲吉は，溶融合成法で含弗素金雲母の合成に成功し，東京芝浦電気附

がその工業化を支援した九今日でも，雲母の粉末は樹脂と混合されて絶縁材料に使用されている

が，これも ，ある時期での産業用基本材料が，技術の進展と共にその役割を終えて行く代表的な

例である 。 これと対照的なのが，偏光子，検光子，各種のプリズムに現在でも幅広く使われてい

る，複屈折結晶である方解石がある 。炭酸石灰 (CaC03)の一つの変態の単結晶であるが，未だそ

の育成技術が確立されていないので，天然の鉱物を利用している代表的な例である 。

圧電デバイス用の水晶には，電気機械結合係数が低い欠点があり，より優れた圧電単結晶の探

索が1950年前後に精力的に行われた。その対象は主として強誘電体として知られていた物質で

あった。 その代表がチタ ン酸ノぐリウムであ った。 この物質は，高い誘電率を持つ， コンデンサ用

セラミ ックスとして， 1943年頃，米国， 日本，ソ連三か国で相前後して，それぞれ独立に発見さ

れた。わが国では電気試験所の小川建男が初めて合成し ，1947年に報告した 。 これは，当時知ら

れていた ，ロ ッシェル塩，K D P  (K H2P 04，燐酸二水素アンモン ) につぐ第三の強誘電体として注

目されたが，きらに，非水溶性の物質として，その分極反転を利用するデジタルメモリーとして

の開発に進んだ。 この目的には，大きな単結晶が必要で、あった 。米国ではベル研究所のレメイカ

(Remei ka) が， 1954年に フラ ックス法による単結晶育成に成功した 。わが国では電気通信研究所

の和久 茂が， 1958年にそ の成功を報告している 。 これを受けて，電気通信研究所では，大容量

メモリへの研究実用化を目標に強誘電体研究室 を新設 し，テ、、パイスの開発を促進した。 しかし，

結果は失敗であ った。その最大の理由は，この材料の分極反転電圧には，真の意味でのしきい値

が存在しないことにあった 。すなわち長期間使用中の劣化が避けられなかった。 このあたりの事
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情は文献6) ，7) に詳しい。和久は新種強誘電体を求めて，百数十種の材料を合成したが，発見したの

は貰血塩ひとつだけであったぺしかし，その努力はそれを引き継いだ電気通信研究所誘電材料研

究室の風土と活動の基盤を築いたと言えよう 。

当時の， ＱＹＵＰ 年頃 ｾＶＵ 年頃の，誘電体，圧電素子等の学会活動の中心は，物理学会誘電体分科

会であり，京都大学のチタン酸ノくリウム( チタパリ) 研究会であった 。誘電体分科会での成果を中

心とした強誘電体の現象論と各論とは，北海道大学の三井利夫らにより纏められているへその頃

の単結晶材料研究者，技術者にとって，大阪大学産業科学研究所の桐山良ーの構造化学での業績

は忘れられないか l 九また強誘電体の研究者にとって，東京工業大学から渡米した，白根 元の著

作に負う所は大きい。白根らの文献12) は，英国のメカ、、 ウ (Megaw) の著作13) と共に永く座右の参考

書であった。

1964年にベル研究所の Bal l man が米国セラミ ック協会ジャーナルのレターとして発表した，

cz 法による， Li Nb 03， Li Ta03 等の強誘電体大形単結晶育成の報告は，結晶デバイスの歴史の中

でも特に重要な成果である 。 それは，この結晶育成の動機は水晶よりも優れた新圧電結晶取得に

あったのだが，ベル研究所では，確かに大きな圧電テンソルの係数値とともに，それまでに知ら

れていたどの結晶よりも大きい値を，一次の電気光学テンソルにも，非線形光学テンソルにも見

出だしたのであった。この結晶の結晶学的，誘電的，圧電的，弾性的，光学的諸性質の速報が A P L

誌に報告された。

我が国では，電電公社の電気通信研究所で同じく新圧電結晶を探索していた豊田博夫，新関暢

一，岩崎 裕，山田智秋らが，このレターを読んで、直ちに追試を開始した。それは同研究所に，

かつてシリコン単結晶引上げに使用していた cz の遊休装置があったからでもある 。新関らの論

文は 1967年 J J AP に掲載された。圧電性以外の諸性質も豊田らによって確認され，またベル研究

所よりも新しい成果も見出だされた。 ここに， 1960年のレーザ発明以来その各分野への応用を可

能とするデバイスが，こ の強誘電体単結晶によ って初めて実現出来ると考えられた。

その後電気通信研究所は Li Ta03に結晶育成と結晶デバイス 開発の重点を移行した。当 時のこ

の種類の，複合酸化物強誘電体とその応用デバイスの研究は，米国ではベル研究所が，そして我

が国では電気通信研究所が先導した。それはレ ーザ応用分野として最も可能性があり，また最も

緊急なニーズのあったのが光通信の分野だったからで，両国でそれぞれ公衆通信技術を業務とす

る機関の研究所にと って最優先の開発テーマであったからである 。光通信の開発に必要な各種デ

ノ〈イスとそれを実現する単結晶は第 1 図のように想定された 1ぺしたがってこれらのテ、、パイスに

ついては，この 2 研究所聞の開発競争であった。電気通信研究所は，例えば，杉井清昌らによる，

L i Nb03単結晶の X 線トポグラフィ観察 (1972) ，宮沢信太郎による Li Ta03 の正確な相図の決定

では先行した (1971) 。この成果は，複合酸化物系における，ストイキオメト lパ化学量論的) 化学

組成とコ ングルエン トメルテ ィング( 非分解溶融) 化学組成との差異を明らかにしたもので，今日

までの結晶育成に大きく貢献している 。すなわち複合酸化物系の結晶デバイスの特性を支配する

のは，純度とともに組成の均質性であることをも実証した。

ベル研究所は単結晶開発の底力を，新しいタ ングス テンブ ロンズ型複合酸化物強誘電体で示し

た 。 この結晶の開発は暫くの間ベ ル 研究所の独壇場であ っ た Ｈ ＱＹＶＸｾＶＹ Ｉ 。 特に注目きれたのは，

今までで最高の非線形光学特性であ った。 この頃には我が国の各企業の研究所からも，結晶育成

については報告が出始めた。新しいタングステ ンブロンズ型 については，東京芝浦電気( 械の平野

均，小出重直，福田承生らの業績がある。

多少前後するが電気通信研究所では 1967年に，光エレ クト ロニ クス に関する基本的研究を，当

面実用化を対象としない，長期的研究項目として取り上げる事を決定した。 その二本柱は光通信

と，光記憶であった。( 結晶デバイスの歴史の記述で，電気通信研究所での経過が主となるのは，
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第 l 図 光通信用デバイスの想定ニーズ

第 2 図 将 来 に お け る 光 応 用 シ ス テ ム と そ の 構 成 要 素 の 一 例

著者が研究生活を送 った事もあるが，一般の企業と異なって，研究所幹部による技術講演が公開

資料とされていたことにもよる 3) ，6) ，7) ，川，17) 刈 )。 新関は，この新しい材料と結晶デバイスについて多

くの総合報告，解説の記事を書いたが，当時電気通信研究所の研究者，技術者が想定していた，

その展望を参考までに第 2 図1 5 1 第 3 図16) に再録する 。以下これらの図に示きれている我が国の独

自の開発成果のい くつかを取り上げて記述する 。

1965年代の最初の光通信の実験は，光源にガスレ ーザ (He Ne) を使用して行われた 。その大きさ

と信頼性の点からレーザの固体化が要望きれ， C a W04
その他多 くのレ ーザホスト結晶が研究さ

れたが，1963年にベル研究所が開発した Nd(ネオ ジム) ドープの Y A G レーザが本命とな った。我

が国での Y A G レーザは，日本電気械が推進の中核であった 。白木健ーらはその結晶成長と光学的

品質，均一性との関係を明らかにした l 九 Y A G レーザでは，レーザ活性元素の N d は Y A G構造

中の不純物であるという限界がある 。 この限界を構造化学的に突破する試みがベル研究所でなき
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第 3 図 オプ卜・エレク卜口ニクス介野での結品研究の流れ図。略号で記

載した結晶は次の通りである 。

[ KDP :  KH2P04， ADP :  ( NH4)  H2P04， RS : ロッシェル塩， FQ:  Fused 

Quartz， PZT : ジルコンチタン酸鉛セラミックス， PLZT : ランタン

添加のジルコンチタン酸鉛ホッ卜プレスセラミックス，

KTN :  KTi xNb1  - x03， Y  AG : イットリウムアルミニウムガーネッ卜，

Y3A1s012' FAP: カルシウム弗素アパタイ卜， Ca
S
( P04)3F]  

れた。すなわち Nd P50 14 という燐酸塩化合物レーザであった 。我が国では，電気通信研究所の山

田らが，L i NdP40 12 単結晶をフラ ックス引上げ法で育成し ，そ の後同研究所の猿渡正俊らによっ

て，L E D ポンピングの固体レ ーザが1976年に実現した 。光ファイパ一通信時代の光源は半導体

レーザである 。 しかし第 1 表に示した団体レーザは，電子工業における微細加工から，医療用そ

の他一般加工用に広く応用されている 。

光ファイバー以前の光信号の変調には，外部変調デバイスとしてL i T a 0 3 単結晶の微細角柱素

子による電気光学横効果が本命と考えられ，その温度特性の補償，信号の高周波化対応等に多く

の工夫がなされた。この テ、、バ イスは光ファイパ一通信用半導体レーザの出現によってその使命を

失った 。

超音波光偏向デバイスは， 1965年前後には，ホロ グラフィ ックメ モリ の主要な構成部品として，

特定のホログラムを二次元アレイの中から選択することを開発の動機とした。 このデバイスの現

象論的な解明と，物質探索に必要なフィギュア オブ メ リッ ト( 性能指数) の概念は，ベル研究

所の Pi nnow らにより提案された。電気通信研究所の内 田直也らはこ の探索原理を 把握するとと

もに， 1965年我が国で開催された国際音響学会にフ ィリップス社の Ar l dt の報告した， T e 02 単結

晶の異常に遅い超音波の伝搬方位に着目した。その単結晶は宮沢らにより cz 法で育成きれ，結晶

デバイスとして の光偏向デバイスは当時そしてその後も，最高の性能指数を示している 。ベル研

究所では光偏向媒体結晶としてモリブデン酸鉛 (P b Mo 04) を使用し，これは今日でも， T e02 と並

んで広く使用きれている。新超音波光偏向媒体の探索で，松下電器械の渡部昭典らが見出だした

P b3  (Ge04)  (V 04)  2，及び宮沢らによる， P b2Mo 05 は我が国独自の成果であった 。 また内田らは

I E E E の Pr oceedi ngs にこのテツぐイスの総合報告の投稿を招待された (1973) 。
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超音波光偏向技術は，光記憶システム技術そのものが未完成で、，またシステム側のニーズも，

磁気記録技術と対比して特に強くはなかったために，そのデバイスは，機能の確認に止どまった

が，今日この技術は，レーザプリンターの光オンオフ変調デバイスとして広く活用されている。

ただしレーザ光の偏向は回転多面体鏡というメカニカル部品にその役割を譲った。

非線形光学デバイスとその結晶については，電気光学デバイス用結晶とも併せて， 1968年にベ

ル研究所の Di Domeni co らによる，酸素 8 面体強誘電体の統一的な理論が提起された。我が国で

もこれを受けて，電気通信研究所の山田が，圧電結晶についての理論を展開した。その結論から，

電気機械結合係数が特に大きいと予想されたタングステンブロンズ、型の結晶ニオブ酸鉛カリウム

(Pb2K Nb5015) は1973年に山田らにより育成され，そ の特性は予測と 一致した 。

この光エレクトロニクス結晶デバイス開発の時代に我が国の研究者，技術者が発見，発明した

結晶と結晶デバイスの事例を二つ記す。

その一つは， 1971年に電気通信研究所の岩崎らが見いだした 5PbO・3Ge02 である 。この結晶は

点群 3 に属する強誘電体であり，また分極反転によって，その旋光能の符号が+ から に変わる，

すなわち右旋性から左旋性に変わる特異なものであった 。

そのこは， 1969年に日立製作所の相津 敬，熊田明生らにより発見された，モリブデン酸方、ド

リニウム， Gd2 (Mo 04 )  Ｓ の強誘電 ｬｾ ，強弾性である 。 この現象そのものが誘電体物理での興味ある

研究対象であったが，電界による自発分極の反転と同時に自発歪みの反転する特性は，新しい光

デバイスの道を聞いた 。特に電子シャ ッター，電子可変カラーフィルタ ーとし ての応用は，関心

を集めた 。

上記の多くの例から分かるように，新しい光エレクトロニクス結晶デバイスは，強誘電体単結

晶の応用であ った。我が国の強誘電体研究者達はこの時期に大きな国際的な，科学的貢献をした。

それは Landol t - Bδrnst ei n の，今日で言うデータベースへの参画である 。三井ら 15人の我が国の学

者，研究者は強誘電体と反強誘電体に関する部分を完成し 181 その後も増補，改訂を進めている 。

結晶デバイスの開発には，その精密微細加工技術の確立が不可欠で、あ った。その専門家による

文献をあげておく 19) ，20) 。

光エレクトロニク ス分野以外でも，新しい結晶デバイスの成果がベル研究所から 1969年に報告

された 。それは， Bobeck ら， Perneski らによる，特殊な磁性薄膜に存在する円筒状磁区 (磁気バ

ブル) を利用した新しいメモリーであ った。これは，ガドリニウム方、リウムガーネ ッ ト( GGG) 結晶

基板にエピタキシャル成長させた希土類を含むガーネ ッ トの薄膜を基本とするテ、、パイスであっ

た。我が国では日立製作所の杉田 憧らの研究者が精力的に開発を推進し，今日では，サブミク

ロンパフ、、ルテ、、バイスを目指して， (Y ， S m， L u， Ca)  2  (F e， Ge)  5012 の組成の薄膜を対象に，基板

と薄膜の完全性と特性の追求がなされている 。

点接触トラ ンジス タの発明は 1948年であ った。その情報をいかに我が国の研究機関が入手した

かということから歴史は始まる 。最初に記したように，その経過を述べるのは著者のよくする所

ではない。文献を二つ紹介してその責任の一端を果たしたい 2山ヘ

光通信の外部変調デバイスとしての Li Ta03 単結晶は，その電気光学的性質と透明性とが基本

であり，その高い融点に適した高価なイリジゥムるつぼを用いて CZ 法により径l . 5 c m程度の結

晶が実験室で育成されていた。

これに対して，この結晶の圧電性と，表面弾性波 (S A W) の音速の零温度係数，電気機械結合係

数に着目して S A Wデバイスとしての生産技術を確立したのは， 1977年以降，東芝の平野ら結晶

技術者と，小野寺利浩ら部品化技術者による 。その最大の特徴は，るつぼとして，経済的な白金・

ロジゥムを使用したことにあり，その結果赤褐色に着色しても，結晶のデバイス特性には何の問

題も生じない事にあった。
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S A Wテ、、バ イスには，用途により水晶， L i Nb03等も使用されて いるが，Li Ta03  S A Wデバイ

スは ，カラーT V の中間周波数 (IF) フィルタ一等に，国際的にも最大の市場を占めている複合酸化

物結晶デバイスである。

第二番目に大きい市場を開拓したのは，固体レーザ用のガーネ ッ ト系単結晶デバイスである 。

Y AG レーザは大出力化と，光ファイパーによる導光路により，医療用と精密加工用に応用が展開

している 。さら に波長可変等新機能の要求に対して， GSGG，アレキサンドライト等のデバイス化

が進んでいる。

第三の新分野としては ，過去数年間に著しい進歩をした X 線 C T 技術 との関連で，そ の検知器

としての， X 線シンチレータ用単結晶デバイスの進歩があ った。 この技術は，高エ ネルギ一実験

施設にも ニー ズはあるがそのスケールが大きすぎて，現在の結晶製造設備では対応できていない。

最後に ，今日の酸化 物高温超電導ブームの中で第 1 世代の材料として位置づけられている複合

酸化物， BaPb( l -x} Bi x0 3の応用デバイスの我が国における開発の歴史を記しておし この物質の

セラミ ックスとしての合成と ， その13K での超電導臨界温度の発見は ，1976年に ，Du  Pont 社 の

Sl ei ght により なされた 。茨城電気通信研究所の村上敏明らは，チ タン酸スト ロンチゥム単結晶を

基板として， その単結晶薄膜化 に成功 し， 遠赤外線検出器と しての応用 の可能性を見出だした 。

この BP B 超電導酸化物の結晶，物性測定，薄膜化，デバイス化の経験と実績とが，東京大学の

北沢研究室， N T T 光エ レクトロニクス研究所などにおける今日の100 K 前後の超電導体研究開

発の推進力となったと考えられる 。

科 学，技術の歴史は ，単に過去の成功，失敗の記録ではなく，現在の目で掴んだ，未来への布

石であり ， 挑戦である 。 そのいくつかの例を，結晶デバイスの歴史の中にうかがう事ができた 。

(文 献)

1  ) 滝 貞雄監修， (1974) ，人工水晶とそ の電気的応用， 日刊工業新聞社.

2  ) エレ クト ロメカ ニカ ル機能部品， (1972) ，電気学会 オーム社.

3  ) 高原 靖， (1973) ，部品の研究 ・実用化，研実報ぺ 22，1445.  

4  ) 広瀬三夫， (1983) ，宝石をつくる ，全国出版.

5  ) 吉水文平， (1958) ，鉱物工学，技報堂.

6  ) 和久 茂， (1975) ，半生に わたる 研究生活を顧みて，研実報， 24， 861. 

7  ) 豊田博夫， (1978) ，電気通信研究所における部品材料製作技術 の研究，研実報，27， 1.  

8  ) 三井利夫編著， (1969) ，強誘電体，槙書庖.

9  ) 桐山良一， (1952， 1964) ，構造無機化学 1  ，共立出版.

10) 桐山良一， (1953， 1966) ，構造無機化学 11，共立出版.

11) 桐 山良一， (1954， 1978) ，構造無機化学 III ，共立出版.

12)  J  ona， F .  and Shi rane， G. ， (1962) ， Ferroel ectri c Crystal s， Per gamon Press， Oxf ord.  

13)  Mega w， H.  D. ， (1957) ， Ferroel ctri ci ty in Crystal s， Met huen， London.  

14) 新関暢一， (1970) ，単結晶とその応用， 電子通信学会誌，53， 778. 

15) 新関暢- ， (1983) ，電気通信研究所における光学結晶と光ファ イバーの研究開発，研実報，

32， 1429.  

16) 新関暢一， (1970) ，材料科学， 9 ， 19. 

17) 白木健一， (1969) ，応用物理， 38， 177. 

18)  Mi tsui ， T. ， Abe， R. and 13 others， (1976) ， Ferro and Anti ferroel ectri c Subst ances 

* 研実報: 電気通信研究所研究実用化報告
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Landol t-Bornstei n Chapter III Vol ume 3， Spri nger-Verl ag， Berl i n， Hei derberg， N.  Y  .. 

19) 井田一郎， (1976) ，電気通信研究所における材料加工の研究 研実報， 25， 297. 

20) 結晶の加工と表面， (1970) ， 日本物理学会.

21) 中川靖造， (1981) ， 日本の半導体開発， ダイヤモンド社.

22) 高須新一郎， (1982) ，ウエハーデザ、イン，応用物理， 51， 1238.  

23) 北村健二， (1988)  ，工業レアメタル，No. 93， 20. 阪口 新氏 (信越化学) に基づ く.

24) 岩崎 裕， (1986) ，光エ レクトロ ニ クス材料の研究，研実報，37， 91. 

3  . 超微粒子

紀 本 和 男

先の戦争中，軍に⑦ という符丁で呼ばれていた研究班があり，そこでは赤外線を検出するセ ン

サーの開発が行われていた 。 そのセ ンサーを用いて艦船からの赤外線を探知できる爆弾を作るこ

とが最終的な目的 であ った。今日の誘導ミサイルのはしりである 。 当時名古屋帝国大学理学部物

理教室の電子回折研究室を主宰しておられた上田良二先生はある日 (1944年) 東京にお けるこ の研

究班の会合から帰名され，私にその研究の一部を手伝うよう命ぜられた。話の内容は次のような

ものであった。 カーボ ンブラ ックは真っ 黒で可視光線に対しては良い吸収材であるが，赤外線に

対しては透明で役にたたない。 これに対して，金属黒と呼ばれているものが赤外線の良い吸収材

として知られている 。たとえば Pf und は減圧空気中で Zn，あるいは Bi を蒸発してできる煤状物

質 (Zn bl ack， Bi  bl ack と呼ばれている ) をボロ メー タに付着させ赤外線の検出に用いている 。 こ

の金属煤の構造を電子回折法に よって調べ るようにというのが上田先生の指示であ った。以上が

私が金属微粒子とかかわり合うようにな った発端である 。他方赤外線の吸収に関する光学的な研

究面は当時の東京文理科大学の藤岡由夫教授の研 究室で行われた。 また同じ文理大の三輪研究室

の間宮 (現安中) 正一氏は各種金属煤の格子定数を X 線を用いて測定した。 しかし間 もなく敗戦と

なり (1945年) ，上記の研究班も 自然消滅とな った。ただこの聞の金属煤に関する電子回折 1)，X 線

回折2) による研究の結果はその後の分も含めて戦後しばらくして発表された。 たとえば上田・紀

本 ＱＩ に よれ ば大略次の通りである 。 Ｑｾ 数 ｔｯｲｲ の減圧空気 中 で ｚｮ を蒸発 すると 真黒な煤状 物

質，いわゆる亜鉛煤ができる 。回折環の広がりの程度から粒径は 150A またはそれ以下と推定され

る。その化学的組成は Zn のみ な らず ZnO，さらに蒸発の熱源 として用 いら れたW 線の酸化物を含

む可能性がある 。空気の圧力が30 Torr 以上のときは W 0
3

の存在が認められる 。間宮2) によれば

減圧空気 中で作られた N i， Zn， Ag， Pb， Bi などの金属煤の粒子の格子定数は0. 5% の精度内で

塊状の場合のものと同じである 。

名古屋大学においては敗戦後もなお暫くの間この研究が続けられた 。紀本は空気を N
2 でおき

かえ ，そ の中で Zn を蒸発さ せて真っ黒な煤状物質を 得た 。電子回折で調べた結果それが純粋な金

属 Zn であること，また Nz の圧力と粒径との関係などが調べられたがこれらの結果は公表きれ

ず，その後この研究は打ち切られた 。

1962年久保3) は「金属微粒子の電子的性質」と題する論文を発表した。久保は，金属粒子が小さ
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くなるということは一個の粒子の 中に含ま れる自由電子の数が少なくなることであるという考え

の下に，粒径が10 n mから 数 n mに及ぶ金属の超微粒子が示す物理的諸性質には塊状の場合と異

なる場合がありうるということを指摘した 。 この論文は多くの，特に日本の，物性研究者の注意

をひいた 。ただ久保の論文は純粋に理論的なもので，微粒子の製法などは全く考慮、の外にあ った。

粒径が上記の範囲内におさまる，小さくて清浄な金属微粒子を作る方法として以前紀本らが用い

た不活性ガス中での金属煤の製法を利用することを思い出されたのは上回先生であった。 カ、、スの

圧力を変えるとある程度粒径が変化することは既に分っていた。

金属微粒子の結晶学的な研究が新しい装いの下に名古屋大学で再開された。気体としてはすべ

て He，Ar ， X e 等の希力、スが用いられた 。特筆すべきことはこの研究から新たに電子顕微鏡が使

われるようになったことである 。実験の手順は単純なものであった 。低圧の希ガス中蒸発法で金

属微粒子を電顕用グリ ッ ドメ ッシュに蒸着させ，真空鐘から一旦空気中に取り出し ，そ れを電子

顕微鏡で検鏡するのである 。研究の結果はただちにあらわれた 。電顕の蛍光板上に見える微粒子

の多くは見事な多角形の外形を示していた 。制限視野回折法を用いて個々の粒子の結晶構造も，

また粒子を覆う酸化被膜等も知ることができた 。これらの結果は文献 4 ) に発表された 。昔の金属

煤の時代とはちがって，いわゆる金属微粒子の結晶学的研究の最初の論文であ った。引き続いて

各種単体の金属微粒子作製のさいの諸条件が粒子の粒径，粒径分布，結晶構造，形態等々に及ぼ

す影響などが名大において詳しく調べられた 。

我々はよく“ 煙" という言葉を使う 。 1 - 100 Tor r 程度の希方、ス中で金属その他の物質を加熱

蒸発すると，当該物質の微粒子がまず蒸発源の周囲に広がり ，つ いで大部分が対流にの って煙と

なって上昇する 。希ガス中蒸発の場合は真空蒸発の場合と異なり，微粒子は自由空間つまりこの

煙の中で成長し，周囲の壁や下地上に付着したときにはその成長は完了している 。和田ははじめ

てこの煙に注目して，これに言及した。ついで八谷 ・春日部 ・上田 等はさらにくわ しくこの煙の

構造を調べ，煙の中のどの場所で微粒子を捕集するかによって粒子の大きさや形に違いがあるこ

とを見出した 。紀本・西田は王として微粒子の外形や結晶構造を明らかにした 。一枚の透過電顕

写真には，物体をある方向へ投影したときの輪郭と，条件がよい場合には，等厚干渉縞が見える

だけである 。電顕写真から 3 次元的な形を正確に決めるのには多少の注意が必要で、ある 。西国は

1個の微粒子を主要な晶帯軸に沿った複数の方向から注意深く撮影することにより，多くの金属，

半金属の外形を明らかにした。微粒子の結晶構造は大部分の場合が塊状 (バルク ) の場合と同じで

あるが，高温の構造が急冷されて残る場合がある 。Co の微粒子は常に高温相である面心立方格子

の構造をもち，常温相の桐密六方格子の粒子が見出きれることはない。 また高温相である β - Mn

の微粒子はつねに室温相である α M n の微粒子とともに見出きれる 。また高温相である面心立方

の γ - Fe の微粒子も見出されることがある 。ただこの γ- Fe 微粒子の見出される頻度は常温相で

ある α- Fe の場合に比べてはるかに小さしまた蒸発にきいして特別の注意が必要で、ある 。以上の

他に， バルクの場合には従来報告されていない結晶構造をもっ微粒子も見出されている 。純粋な

希ガス中で作られた Cr の微粒子は，通常の体心立方格子ではなく， A- 15 型構造 をもっている 。

同じことが後に Mo についても見出された 。筆者は， A- 15 型の Cr 粒子は粒子がもっと小さくク

ラスターであった頃の名残，つまり粒子が小さいということに特有な構造であると考えている 。

しかしこれに対しては異論もあってきだかではない。その他 M n，Ge に も新しい構造が見出され

ているが，その構造の解析は行われていない。A g，A u の微粒子も大部分は五角十面体，または二

十面体の多重双晶粒子であるが，これもバルクの場合には見られない構造である 。Se とGa の微

粒子は非品質であって結晶ではない。そして粒子の形は完全な球である 。

他方，久保理論を中心とした物性研究者だちによる 多くの仕事があ った。それらは我々が対象

とした微粒子の結晶構造や形態と直接の関連をもつものではなかったが，我々の仕事に関して間
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接的に大きな支えとなった。金属超微粒子の研究は名大，東大の他に徐々に各方面の研究者の関

心を引くようになった 。京都工芸繊維大学の塩尻，塘内氏たちによる金属酸化物( 少量の 02 を混

ぜた希庁、ス中蒸発法でつくる) の微粒子に関する研究などはその一例である。その他宇宙塵の研究

に関連して天文学者・天体物理学者，特殊な鉱物微粒子の成長速度に関連して地球物理学者が我々

の研究班に参加された時期もあった。 その他物性に関係のある研究としては，金属微粒子のソフ

ト化に関連する熱振動に関する研究，強磁性体微粒子の磁気的性質に関する研究，超伝導温度 T c

に対するサイズ効果，合金微粒子に関する研究等々がある 。 また金属微粒子の工業的な利用に関

する研究，それに関連して工業的製法の開発なども行われ，現に希方、ス中蒸発法により作られる

ある種の金属微粒子は 市販されている 。林・上田両氏を長とした新技術開発公団によるプロジェ

クトチームなどもこの種の研究の延長線上にあるものと言えよう 。

金属微粒子が見事な晶癖を示すのは通常その大きさが10nm程度から 1 μ m程度の聞のことで

ある。最近の超微粒子と呼ばれているものははるかに小さい。原子の数が数十~数百個からでき

ている粒子も電顕内で明瞭に観察され，原子の配列の様子まではっきりと分かるようになった 。

この種の研究としては，超高真空の電顕内でその場蒸着の手法を用いた東京工大の旧本庄研を引

きついだ八木 ・高柳両氏のすぐれた研究がある。また新技術開発事業団の飯島氏の研究がある。

これらの研究の対象となっているものは超微粒子というよりはむしろ金属クラスターと呼ぶ方が

ふさわしく，かつて我々が行ったような古典的な，博物学的な微粒子研究とは一線 を画するもの

である 。

最後に第 1 表として，今までに観察きれた24種類の希ガス中蒸発法により作られた単体微粒子

の色，形，結晶構造，表面を覆う酸化被膜* の一覧表を示す。私にとって希ガス中蒸発法によって

作られる単体微粒子の最大の魅力は何とい ってもその美しい外形にあった。 ここではその一例と

して A g，Cr ， Se の微粒子の電顕写真をあげておく 。

(文 献)

1  ) 上田良二，紀本和男， (1949) ，応用物理， 18， 76. 

2  ) 間宮正一， (1951) ，光の科学， 1， 42. 

3 )  Kubo， R. ， (1962) ， J. Phys.  Soc.  J apan， 17， 975.  

4 )  Ki mot o， K. ， Kami ya， Y. ， N  onoyama， M.  and Uyeda， R.， (1963) ， J  apan.  J. Appl. Phys. ， 2 ， 

702.  

* 空気中に取り出されたためにできたものである 。電子回折法により その存在が確認されたものの名称が

記されている 。記載がないのは酸化されて いないと いう意味ではない。なお表に関連のある文献も 一切

省略した。
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第 1 表 単 体 微 粒 子 の 特 性

元素名 色 酸化被膜 外 形 格 子

Be  暗い灰 B e O 六角板状の薄片( 第一六方錐柱を c 軸 六万調密格子

色 に垂直に薄く切ったもの) ( α - Be )  

菱形十二面体* ( 出現頻度は小さい) 体心立方格子

( s  - Be ) ，ま

たは α - B e

菱形十二面体にきわめて近い多面体 単斜晶系* *  

( 出現頻度は小さい)

Mg  灰白色 Mg O  六角板状( 第一六方柱を c 軸に垂直に 六方欄密格子

薄く切ったもの)

12枚の {10.1} 面で面取りした第一六方

柱。

その他各種の複雑な多面体

Al  黒 立方八面体 面心立方格子

Si  黄 24枚の {311 } 面で固まれた二・八( さ ダイヤモンド構

んはち) 面体を{ l 11} 面で面取りした
i昌仁3二

多面体

V  黒 V203 菱形十二面体，およびそれを {100} 面 体心立方格子

で面取りしたもの

Cr  黒 直方体または立方体 体心立方格子

偏菱形二十四面体 A  - 15型 * *  

菱形十二面体 (  o  - Cr  )  

Mn  黒 = ・四( さんし) 面体 α - Mn  

菱形十二面体 月- Mn

細長い棒状 不 明 * *  ( 新し

い相と考えられ

る) 。

F e  黒 F e 304 菱形十二面体 体心立方格子

( α - F e )  

多重双晶粒子( 五角十面体) ，二角板状 面心立方格子

の薄片 ( γ - F e )  
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元素名 色 酸化被膜 外 %  格 子

C o  黒 多重双晶粒子( 五角十面体，二十面体) 面心立方格子

六角形ないし= 角形の板状結晶

六角形の輪郭を持つ多面体

Ni  黒 Ni O 多重双晶粒子( 五角十面体，二十面体〉 面心立方格子

六角形ないしは二角形の板状結晶

六角形の輪郭を持つ多面体

C u  うす赤 C u 2 0  多重双晶粒子( 主として五角十面体) 面心立方格子

六角形ないし= 角形の板状結晶

八面体

Z n  灰白色 Z n O 六角形の輪郭をもっ多面体 六方欄密格子

六角形ないし二角形の板状結晶

球と六角柱を両極端とする一連の形

六角厚板，多角形薄板，= 角錐，双晶，

そのイ也

G a  灰白色 球 非品質

Ge  茶 色 24枚の{ 311} 面で固まれた= ・八( さ ダ イ ア モ ン ド 構

んはち) 面体 造

多重双晶粒子( 五角十面体)

S e  えんじ 球 非品質

Ag 明るい 多重双晶粒子( 五角十面体，二十面体) 面心立方格子

灰色 六角形ないし= 角形の板状結晶

八面体，立方八面体

面取りした三方両錐体

M o  菱形十二面体 体心立方格子

直方体 A  - 15型 * *  

偏菱形二十四面体

C d  明るい C d O 六角形の輪郭を持つ多面体 六方調密格子

灰色

球と六角柱を両極端とする一連の形，

六角形の厚板，多角形薄板，三角錐，

双晶，その他
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元素名 色 酸化被膜 外 売3 格 子 [

1  n  黒 複雑な多面体 面心正方格子

S n  灰 色 稜や角が円味を帯びた直方体 正方格子

( 白色錫)

T e  黒 c 軸方向に伸びた第一六万柱( しばし 六万格子

ば c 軸 iζ 平行に先端が伸びて 3 回対称

をなしている)

卵形

A u  栗 色 多重双晶粒子( 五角十面体，二十面体〕 面心立方格子

立方八面体，八面体

六角形ないし= 角形の板状結晶

P b  黒 P b O 六角形の輪郭を持つ多面体 面心立方格子

( 密陀僧)

Bi  黒 多面体 菱面立方格子

*  斜方十二面体とも言う，英語の r hombi c dodecahedr on の乙とである。

* キ希ガス中蒸発法で作られた微粒子中で初めて見出された当該金属の結晶構造。
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5 0 0  A  

( a )  ( b )  

b  

( c )  

第| 図 Ag.  12 Torr ， 300

0

C の Ar 中で作製。

(a)  電顕写真。五角十面体の多重双晶粒子である 。

(b)  (a)に示した粒子からの制限視野回折像。

(c )  五角十面体の多重双晶粒子の透視図。 ごくわずかに歪んだ 5 個の四

面体が相互に双晶の関係を保ちながら粒子を構成している 。

長

~義

2

1

一議

撃弾i

8 ，2 ド

( a )  ( b )  

Cr. O.  1. Torr の空気を含んだ 6 Torr の Ar 中で作られた Cr 微粒子。

(a)  : 電顕写真，直方体または立方体で，鋭い角と稜をもっているのが特

徴である 。

(b)  :  (a)に示された Cr 粒子からの電子回折像。

bcc の α- Cr であることがわかる 。

第 2 図
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( d )  • 0.2μ 
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第 3 図 Cr . 純粋な Ar 中で作られた Cr 微粒子。A- 15型の Cr である 。

(a)  : 電顕写真。Ar 20 Torr.  (b)  電顕写真。Ar 1. 5 Torr .  

(c )  :  (b)に示された Cr 粒子からの電子回折像。

A- 15型である 。

(d) 粒子| 個の電顕写真。Ar. 20 Torr。偏菱形二十四面体。入射電子線は

粒子の ( 00) 方向に平行で輪郭は八角形に見える 。

(e)  (d)からの制限視野回折イ象。
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第 4 図 24枚の {211 } 面で固まれた偏菱形二十四面体。(a)透視図。(b)，(c)及 び(d)

は(a)をそれぞれ ( 100) ， ( 110) および (1 1  1) 方向から眺めた場合の輪郭。

平行な細線は等厚干渉稿の模型図である 。第 3 図の写真(d)はこの図の (b)

に対応する 。

第 5 図 Se.  Ar  7  Torr. 粒子は美しいえんじ色で，構造は非品質である
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4  . 薄膜成長と表面研究

八 木 克 道

(1) 薄膜成長の研究

薄膜成長や酸化の問題は戦前の電子回折の応用の恰好のテーマで、あり， 日本における 1949年ま

での研究は「最近の電子廻折研究J (三宅静雄編1949) にまとめられている 。 そこでは，エピタク

シー現象の観察と解明 ( 白井俊二 (1941- 7 ) ，上田 良二 (1940- 7 ) ，飼沼芳郎 (1947) ，三宅一久保

(高木) ミヱ子 (1947- 8 ) ，そ の場観察の世界第 1 号である電子回折装置内蒸着によるその場観察

( 上田 (1940) ) ，微粒子の過冷却現象 (佐山好弘 (1941) 久保一三宅 (1947)) 等がまとめられている 。

金属の酸化に関しては，現在の超高真空技術に基礎を置 く研究と比較すると，本質的なことと，

低真空実験条件によるものが混在した感がある 。金属酸化物の煙に関する研究 (上田一紀本和男

(1946)  ，紀本 (1946) ，本庄五郎 (1947)) は1960年代に始ま った希方、ス中の金属煙の成長研究 (上回

一紀本一西田功 (1963- 1977)  ) につながるものであろう 。

その後の研究は電子回折研究者の興味が電子回折，電子顕微鏡の基礎問題や合金薄膜による超

格子構造の研究に移 ったため，薄膜の研究は諸外国に遅れをとることになった。一つの遅れは薄

膜成長における Pseudomor phi smの研究に関してである 。戦前欧米で提唱されたこのメカニズム

は，戦後 Frank- van der Mer we の層成長あるいは エピ タクシ ー を説明する理論 (1949) によ って

支持を得たが，我が国にお いては，核成長の研究の蓄積があ ったためと思われるが，あまり省み

られなかった。 しかし，外国では 1950年代後半からこの方面の研究が着々と進められていた 。 も

うひとつの遅れは後で述べる電顕内蒸着によるその場観察の研究である 。 しかし，この間もい く

つかの重要な成果が我が国で得られている 。飼沼による Mo S2上の A u の doubl e posi ti oni ng の

R HE E D による選別 の報告 (1951) もそれに含まれる 。 これは後に 1970年代，美浜和弘，高柳邦夫

らによって，個々の粒子の方位を見ることが出来る電顕法で再検討され，支持された 。 この電顕

法が薄膜研究に取り入れられたのが1950年代の半ばである 。欧米で，カーボ ンレプ リカ法が開発

きれ，核形成直後の微粒子の観察が可能となり，研究が大きく進歩した。 日本で も1960年代の初

め井野正三一小川四郎ー渡辺伝次郎らの真空努聞のエピタクシーに及ぼす効果の電子回折，電顕

法による研究 (1962- 4  ) がなされている 。 この研究はその後，安田幸夫，美浜 (1966) によ って見

出された “複合粒子" の解析即ち 多重双品粒子の構造の解明 (井野ら (1966) ) へとつながって行く 。

レプリカ法と関連した研究としては，高木一鈴木茂雄一田中京子 (1967) らに よる Na N02 などの

強誘電分域のデコレーションの研究などもある 。

(2) 薄膜成長のその場観察

回折装置を用いて上田 (良) によって初めてなされたその場観察法 (1940) は McLauchl an ら

(1950) によって 電顕に適用された が，薄膜成長研究への大きな寄与をした のは Basseett -Pashl ey 

らのグルーフ。(1958- 66) である 。液滴様合体， 2 次核形成を初めて見い出すと同時に神谷芳弘一上

田 ( 良) らの A u，A g/Mo S2  2 重膜のモワレ法 (1961) も応用して詳細な観察を行 った。この ような

状況を考えると日本でその場観察が始められてしかるべきであったと言えょっ 。その場観察法は，

その後，真空度の改良の試みが欧米でなされ，我が国ではますます遅れを取ることとなったが，

日本でもその後この研究が東工大において 1967年から本庄一八木克道一小林国男によ って始めら
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れた 。 このきっかけとなったのは，在米中の本庄とフォードの里らとの共同研究 I Ag の Mg O上

での成長のその場観察J (1966) である 。東工大においては，まず， 1 6 mmシネフィルム記録法を

従来より 1桁高い分解能 (17 A) で記録できるように改良し，まず A g/Mg O(111)  (001) 成長中の

モワレ縞のダイナミ ックな変化を始めて撮影することに成功した。 また，従来非金属上の金属の

成長のような特殊な系に研究が集中していたこと，前述した pseudomorphi smはこのような系で

は観察されず，それ以外の系で観察がなされていたことに着目し，真空の改良 (1974年には薄膜成

長研究用超高真空電子顕微鏡が開発された ) と共に，多様な清浄下地表面の作成技術の開発と，多

様な物質を電顕内で蒸着する技術を開発し， Pashl ey らの報告は核成長の一典型であり，いろいろ

なタイプの核成長過程が存在すること，また従来の層成長研究におけるいくつかの誤りを指摘し

また層成長にもいわゆる格子型の pseudomorphi smも加わった型などいろいろな成長モードが

存在することを示すことができた (本庄一八木一高柳- 小林松下嘉明 (1969- 1977)  )。 成果を具

体的に示すと，核成長においては，多重双晶粒子の成長の研究 (A g，A u/Mg O， Mo S2) ， 2 次核

成 長 や 液 滴 様 合 体 を 示 き な い 場 合 の 成 長 研 究 (PbSe/Mg O) ，前述した fcc/MoS2 の doubl e

posi ti oni ng の選別の実験 (In，A u/Mo S2) ，佐山一高木の伝統を受け継ぐ過冷却液体の核形成とエ

ピタクシーの研究 (Sn，In， Pb/Mo S2， SnTe， PbTe)  ，成長中の粒子の格子歪の鋸歯状変化の研

究 (Sn/SnTe) ，格子適合性のエピタクシーに及ぽす効果の研究，デンドライト成長 (A u，Pd/  

Mo S2) の観察，微粒子の可動性に関する実験的研究 (A u，Pd/Mg O) ，層成長に関しては，不一致

転位の導入機構において従来考えられていたすべりよりクライムが重要な役割を果たしているこ

と(PbTe/ (111)  (100)  (110)  PbSe， Pd/  A u， A u/Pd など) ，モワレ縞と不一致転位線の識別が界面

構造研究にと って重要で、あること (PbS/PbTe) の指摘，格子型の変化を伴った pseudomorphi c な

層成長においては格子緩和と格子型の回復過程に多様な場合が存在すること (GeTe，SnSe/  

SoTe， Pe/Cu， A u など) を見い出したことなどである 。

核成長の基本的課題である核形成速度の測定に対するその場観察法の有効性は以前から指摘さ

れていたが，下地表面の均質性の問題と電子照射効果の問題もあ って行われていない 。諸外国で

は逐次観察法による多数の測定例があり，古典的理論や後に発展された原子的理論によ って解析

され，原子パ ラメー ターが求められている 。 しかし，多 くの測定が集中しているアルカリハライ

ド下地は，超高真空中野開であ っても，下地表面がコ ン トロール出来ずいまも って問題が残 って

いる 。我が国では 1960年後半から 1970年代半ばにかけて名大 (美浜ら ) ，学習院大 (木下是雄ら ) ， 

東京教育大 (現筑波大，藤原史郎ら ) の研究があげられる 。 いずれも，非金属上の金属の成長の場

合 である 。

(3)  表面の研究

膜形成後の 膜の成長過程や，層成長の初期過程，吸着層形成後に核成長が起こるとされた

Stranski  -Krast anov 型成長における吸着層の形成の問題は，表面 1 原子層レベルの観察の問題と

なる 。表面はこのように膜成長の立場から興味が持たれているが (人工超格子の作製と関連して応

用上も重要である ) ，一方，表面固有の問題としても興味がある 。清浄な表面は結晶の断面構造と

異なり，表面緩和したり，場合によ っては表面 2 次元構造の対称性や単位胞が大き く変わるよう

再配列する場合などがある 。吸着構造や再配列構造の解析は表面結晶学の基本的課題である 。低

速電子回折 (L E E D) は，表面構造解析を行える唯一の手法として 1950年代から海外で使われ始め，

多 くの再配列構造や吸着構造が明らかにされたが， 日本での研究は超高真空技術の遅れが反映し

て立ち遅れていた。1970年代から東北大 (小川一井野ら ) ，大阪大 (塙輝雄ら ) ，東大 (河津嘩ら ) ， 

東大物性研 (村田好正ら ) 等で導入きれたが，動力学的回折理論を用いて構造解析に利用されるよ

うになった のは最近のことである 。村田らは L E E D で Si (OOl )表面の低温における相転移，アル
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カリ吸着系の諸問題の研究 (1985- ) に適用している。超高真空高速反射電子回折法 (R HE E D) は，

我が国では井野( 当時東北大) によって始められ (1977) ，Si  (111)  7  x  7 構造の解析とその上の金属

の吸着超格子構造に適用された。この手法は一宮彪彦( 名大) によって動力学的回折理論の計算手

法の開発 (1983) や，表面波共鳴条件における異常オージェ電子放出の解析も含めて Si 上の吸着構

造の解明 (1985) に適用きれている。また，最近市川禎彦( 東北大) らは融解した表面吸着系の研究

へ応用している。 X 線を用いた表面構造解析は，我が国では筑波の S OR 光を用いて初めて Si 金

属の吸着系に適用された( 高橋敏男一菊田憧志 (1985) )  0  x線と並んで、運動学的回折理論で解析で

きる透過電子回折法は高柳- 谷城康真( 東工大) らによって世界で初めて適用され， 50年代から未

解決であった Si (111) 7  x  7 構造が1984年解明された。他の表面構造解析としては光電子回折 (東

北大 河野省正ら ( 1983- ) ) 又青野正和 ( 無機材質研 当時)に よって始められた直衝突イオ ン散乱

法 ( 1984- ) などがあり，シリコン 吸着系やイオン結晶表面などに応用されている 。

表面・吸着物の振動状態の研究は高分解能電子エネルギー損失分光法が京大( 恩地勝ら

(1982- )) ，無機材質研 ( 大島忠平ら (1983- ) ) で行われている。

前述した薄膜成長と関連した表面観察は東工大において 70年代後半から超高真空電顕法によっ

てなきれた。 1976年高柳らが見い出した A u(111)板状結晶の異常縞模様の透過電顕観察が，後に

谷城らによって再配列構造として解析された成果と 1979年長我部信行- 谷城一八木一本庄らに

よって Si (111) 7 X 7 表面および金属の吸着表面に対して始められた反射電顕法の成果が端緒で

ある。透過法においては，表面構造による反射回折が運動学的で、，その強度は入射電子線に対し

て ＱＰＭＴｾ 10-
5

と弱いが，零でないので像コ ントラストが生じる。 一方 反射法は 1933年 Rus ka に

よって始められ， 1960年代か ら R HE E D のスポ ントを用いて結像する手法として改良され， 70年

代半ばアリゾナ州立大の Cowl ey らのグループによって再吟味されたが，超高真空電顕を利用し

て清浄表面作製に成功した上記研究がその有効性を世界に初めて示すことができた 。透過法のそ

の後の進歩は，高柳および¥高柳らによる Pb/ (111)  A g の吸着過程の研究 (1980) に始まって現在

に至るまでに表面ステ ップの観察，前述した Si の 7 倍構造の解析， A u(OOl )  5  X28構造の解析，

Si ( OOl )  2  x  1 表面ステ ップ構造の研究などがある 。一方，反射法は長我部らの Si (111)  7  x  7  ｾ＠

1  x  1 相転移の観察，ステ ップや転位のコントラストの解析に始まって現在に至るまでに，谷城

らの反射法における格子像の研究，清水紀嘉らの初期酸化過程の研究，井上直久ら，中山知信ら

の Si (001)  2  x  1分域と単原子 ステ ップ観察， Cu の Si (111) 面上の吸着( 石塚哲夫ら ) ，小川周一郎

らによる Pt (111) 面上の A u の吸着，スバ ッターアニー ルのその場観察などがある 。

一方， 1980年代にはい って層成長の過程を R HE E D でモ ニターするとそ の反射強度が 1 原子層

の成長に合わせて振動することが欧米で見いだされたが，川村隆明ら ( 山梨大) は動力学的回折理

論に基づく数値解析によって，これまで考えられていたように，テラス上の 2 次元核の形成によ

る凹凸化と成長によってそれらが平坦化する過程が確かに強度振動を与えていることを確かめた

(1984) 。市川昌和( 目立) はその過程を走査 R E Mで実空間で確認している (1986) 。

原子レベルの高分解能法を表面構造の直接観察に適用したのは 1983年当時 ケンブリ ッジにい

た Mar ks と Smi t h である 。Au( 110) 2  x  1構造に対し て mi ssi ng r ow構造を支持する像を得た。

清浄表面でなかったので表面原子の変位についての観察は間違いであることが後に解ったが，こ

の手法( プロファイル法と呼ばれる) の有効性を示した功績は大きい。一方，東工大では本庄 長

倉繁麿一八木一高柳一小林らによって開発された超高真空化された高分解能1000 k V 電顕 (1980)

に，その場観察用の蒸着装置を組み込み( 1983) A u  (100)  5  x  28， A u  (110)  2  x  1 ， A u  (111)  22 x  1  

再配列構造の原子配列を直接観察するのに成功した (長谷川剛，五十嵐信行ら (1986) )。 また，ご

く最近高柳らは，超高真空高分解能200 k V 電顕を開発し，十数原子程度の A u のクラスターの成

長過程を観察するのに成功した ＨＱＹＸＷ Ｉ 。 一方，飯島 澄男らＨ現 ｎ ｅｃ Ｉ は ＱＰｾＲＰￅ 径の微粒子が強い
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電 子 照 射 で 激 し く 内 部 構 造 を 変 え な が ら 成 長 す る の を 観 察 ， 準 固 体 と い う 概 念 を 導 入 し た が

(1985)  ，電子照射効果と温度効果の識別をしていないなどの問題点が残る 。

原子レベルの分解能で表面原子を観察する手法としては F I M(電界イオ ン顕微法) や S T M(走

査ト ンネル顕微法) などがある 。西川治ら (東工大) は pseudomor phi sm層の観察を F I Mで確認し

ている (1979) が，そのような例を除いて F I Mは表面結品学に余り寄与していない。一方， S T M 

による日本での成果は少なくこれからの課題である 。

この節は故本庄五郎東工大名誉教授が御執筆きれる予定であ ったが 1987年 11月急逝されたた

め，先生の執筆された和文解説書 (1薄膜・微粒子の構造と物性J (丸善1974年) )  ，半導体研究 (16

巻 (1980年 )) ，固体物理 (13巻 (1978年) ，15巻 (1980年) ) 及び先生が最近自費再版された「最近の電

子廻折の研究J (三宅静雄編1949年) を基に， またそれ以降に出版きれた「薄膜ハン ドブ ックJ (オー

ム 杜1983年) ，1表面物性工学ハ ン ドブ ックJ (丸 善1987年) ，筆者らの書いた解説 (応用物理 (1986

年 11月号) ) を参照して筆者が最近の結果まで含めてまとめたものである 。
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第 9 章 結晶学発展と企業

1. X 線回折装置( 理学電機)

柴 田 淳

X 線回折用の装置は昭和の初期にはすでに製造されていたようである 。三宅先生 1) によれば

11933年の頃には，すでに大学などの研究室に旧理学電機2) の製品が，かなり出回 っていた 」また

11935年前後には X 線回折装置のメ ーカ としては他に島津製作所，東京電機 (現在の東芝) などが

あり，少し遅れて白井松商庖 (大阪) などが加わった 。 また理化学研究所も注文に応じて製品を出

した 。」と記しておられる 。X 線回折装置がエレクトロニ クス 回路を組み込んで普及しはじめたの

は第 2 次大戦後のことであり，本稿も戦後の経緯を 中心に述べてみたい。 しかし戦後の普及を促

進させた要因の背後には上述の戦前からのメーカの 多くの貢献があることを忘れてはならないと

思う 。

ガイガーカウ ンタを X 線検出器に採用した自動記録式 X 線回折装置は 1945年に T he Nor t h 

Amer i can Phi l i ps Co. により“ N orel co" として商品化された。我国にも 1952年に輸入され，そ

の真価が認められるようになり国産化の機運が高まった。 1951年に理学電機株式会社として再出

発した当社も 1953年にはガイガーカウ ンタ X 線スペクトロ メー タを発売した 。X 線発生源は 1952

年から製造していたモデル D 型で，真空排気式の X 線管であり，管壁や真空配管に真鍛を多用

し， X 線の取り出し窓はアルミ箔であ った。

電源電圧安定化装置を付属させるなど，当時としては最善をつ くした製品であ ったが，安定度

など必ずしも満足すべきものではなか った。 そこ で1954年に， X 線管をオラン夕、、フィリ ップス社

製の封入型に変えた自動記録式 X 線回折装置“ Gei gerf l ex" を発売しため (第 1 図)0 1  kW X 線管搭

載，計数 回路は真空管式で，計数値はネオン管( 2 進) と10進表示管 (E 1 T) の組み合せて、表示，タ

イマはメカ ニカルク ロック のプリセ ッ ト方式であった。 ゴニオメー タの走査速度の変更は 1 対の

ギャーをその都度交換して行う構造であ った。 この装置は封入管の採用などで安定度も向上し，

分析装置としての市民権を獲得し，前述した如 く，戦前からの写真法の伝統を基礎にして急速に

普及した 。装置の普及促進には，当時盛んに開催された講習会も大きく寄与したように思われる 。

その皮切りとして 1958年には， 日本物理学会， 日本結晶学会主催の講習会 IX 線回折法とその応

用」が開催され盛況であった。機器メーカも装置を提供して実習のお手伝いをさせていただいた。

当時，配布された手書きのテキストを開 くと，執筆を担当された諸先生方の X 線回折法の普及に

傾けられた熱意が伝わって来る 。

自動記録式 X 線回折装置はそ の後 X 線源の高安定化，ゴニオ メータや X 線光学系の機械的安

定度の向上，操作性の向上など多くの改良を重ねて今日に至っている 。

1955年から数年間は X 線回折用付属装置の充実に努めた時期であった。1958年にはプロ グラム

温度制御機能を備えた試料加熱装置を完成させた 。最高温度1500

0

C ，白金製フ ロン トヒータを採

用した構造が特徴であった。

1967年には，この装置の開発を自ら推進した志村義博理学電機械社長は「連続自動記録式高低温

X 線回折装置の開発」に対して紫綬褒章を受章している 。 きらに当時開発した付属装置には，繊

維試料測定装置，極点図形測定装置，結晶モ ノク ロメー タ，小角散乱装置などがある。小角散乱
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第| 図 自動記録式 X 線回折装置

“ Gei gerf l ex" ( 1955年)

ゴニ オメ ー タの開発に着手した 1956年頃にはすでに， クラツキの小角散乱装置があった。 この装

置の性能を十分に発揮させるには，名人芸を要求されるように感じられたこと ， さらに当時はま

だ溶液の研究よりも ，高分子固体による長周期の測定などに ニーズが強いように考えられ，取扱

い易く再現性のよい装置を提供するのがよいという考えが強か った。 このため当社の小角散乱ゴ

ニオメ ー タの光学系にはスリ ッ トによるコリメー ション方式を採用した。 この小角散乱ゴニオ

メータの X 線源には， 回転対陰極型 X 線発生装置 R U- 1 型 (50KV，100mA) を使用した。

回転対陰極型 X 線源については古くから X 線回折の研究者の間で開発が行われていた。 回転

軸の真空シール部にウィルソ ンシ ールを使ったものが多く ， シールの寿命延長が課題であった。

1955年に当社が発売した，前述の R U- 1型装置も同様の構造であった 。アルミ箔の窓で，タ ー ゲ ッ

トの直径100mm，回転数760r pm，焦点サイズ 1 x  10mm'で、出力は50kv，100mA であったがシ ー ルの

寿命は200時間もてば良い方ではなかったかと，思われる 。1961年に大阪大学，蛋白質研究所に，同

所， 角戸先生の御指導により強力型の 回転対陰極を装備した X 線発生装置 (50kv，300mA) を納入

したり。 この装置は対陰極の直径を 200mmと大きくし， 3段シー j レ(従来は 2 段) の中間を真空排気

ができる構造に改良を加 えたものであった。その後，1968年には N H K 基礎研の千川博士の御指

導も得て ，R U- 500型 (60kv，500mA) を開発した 5) 。焦点サイズ0.5 x  10mm'，対陰極直径400mm，回

転数1000rpmであ った。回転数を増せば対陰極の直径は小 さくできるが，当時の技術でいきなり

高速回転を実現させる 自信がなか った。

対陰極の回転数の高速化 と小型化 は其の後の製品で実現していった。R U- 500型の頃にはウィ

ルソンシ ールはオイルシールに変り ，前述した シール聞の 中間真空排気方式に加えて， シールか

らの漏洩オイル溜めを設けて，オイルが対陰極面に 到達し難いような構造とした。千川 博士はこ

の X 線発生源 とX 線顕微法カメラを結合させ，X 線テレビに よる回折像の リアルタイム観察シ

ステムを完成された。1978年には名古屋大学の加藤，井村両先生の御指導に よ りRU- 1500型 (60
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K V， 1500mA) を開発した。対陰極の直径250mm，回転数10 ，000r pm，焦点サイズ 1 x  10mm
2

である 。

回転対陰極型 X 線発生装置の課題はつねに回転シール部の寿命改善にあった 。このシールも現在

ではオイルシールから磁性流体を使用した磁気シールに置き換えられ，シール寿命も 2000時間程

度までに延長されている。

応力測定用ゴニオメータも当初は粉末用広角コゃニオメータの X 線光学系と同様に集中法を用

いていた。しかし集中法では測定面の位置決めを精度よく行わねばならず，このような光学系は

面の形状が複雑なものが多い現場向きではなかった。そこで1960年に，蛍光 X 線装置に使用され

ていたソーラスリットを採用した平行ビーム法による応力測定装置 6) を開発し，位置決め精度に

対する許容度を大幅に改善することができた。

1960年から 1964年にかけては X 線回折顕微法カメラ (L ang 法等) の開発を手がけた。東京大学

の高良先生の御指導のもとに，取扱いの容易な装置の実現に腐心した 。

回折顕微法は結晶内部の格子欠陥を直接観察できるために，当時興隆期にあった半導体産業の

研究所，工場などにも装置を採用していただくことができた。当初は 1 cm
2

から 2 cm
2

程度の撮影視

野でスター卜した装置も，その後ウェーハの大口径化とともに大型化し ，20cm口径のウェーハ撮

影ができる装置も製品化きれた。

最後に単結晶用 X 線回折装置についてふれておきたい。

1960年代の初期においては，結晶構造の解析計算については大型計算機により行われるように

なっていたが，装置の制御に計算機を使用されるまでには至らなかった 。単結晶からの積分反射

強度を計数管により自動測定する目的で設計した初期の装置を電々公社通研及び東大物性研に相

前後して納入したのが1961年であった。この装置は通研の新関博士の御指導で制作したものでへ

粉末用ゴニオメータに層線測定用アームを追加した垂直入射方式，層線の変更はその都度，手動

で行う構造であった。測定シーケンスの制御は紙テープから読み取る方法で，制御回路は多数の

メカニカルリレーで構成されていた。 ゴニオメータの角度読み取りもマイクロスイ ッチとカムを

使用していたために，いまから思えば信頼性も低く，研究室の方々には大変御苦労をおかげした

ようである 。その後，前述の蛋白研の角戸先生から N E C の事務用計算機を使 って 4 軸ゴニオメー

タを制御してみたいとのお話があり， 1966年に現在の X サー クル全周回転構造をもった 4 軸コゃニ

オメータの 1 号機を製作して納入した 8) 。この 4 軸ゴニオメータの設計に際しては，蛋白研の諸先

生( 笹田，声田，植木) からいろいろと御指導いただいた 。当時，日本国内には Hi l ger and W a  tts 

杜の Li near Di 任r act omet er が 1 ｾ＠ 2 台輸入されていた。 この装置の制御は入出力にカードを使

用した Of f - Li ne 方式であ った。 4 軸ゴニオメータに関しては，国外で Hi l ger and Wat t s， 

Si emens， Pi cker 社などから発売されていたが，いずれも Of f - Li ne 制御方式であった。電算機と

結合きせた On- Li ne 制御方式は，米国 I B Mをはじめ国外の研究所などで試みられている段階で

あった。 ミニコンビュータを塔載し， On- Li ne 制御 を目的とした装置を，同じく蛋白研に納入し

たのは 1968年であった。装置を納入後，順調に稼動するのにはさらに半年以上を要した 。今日，

当社の四軸型回折装置があるのは，ひとえに角戸先生の忍耐と信念に支えられた結果であり感謝

の念に耐えない次第である 。 なお蛋白研には四軸回折装置に回転対陰極型 X 線源 (6 0 K V， 200 

m A) を搭載した 1 号機9) も1973年に納入している 。

割り当てられたスペースも超過したので本稿も終らせざるを得ない。第 1 表に当社の主な製品

の開発推移を示す。

記述内容の配分の未熟さから，なお多くの事柄や，御世話になった諸先生に関する記事を割愛

せざるを得なくなった。誠に残念で、ある 。 また記載内容に誤りがあるやも知れぬ。 これらはすべ

て筆者個人の責任である 。本稿を終るに当って感ずることは，企業の発展に対する X 線結晶学の

寄与の大きさである 。実際，当社はあらゆる局面で X 線結品学から貢献を受けている 。この事実
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開発完了年 製

第 1 表 主 な 製 品 の 開 発 推 移

口

口口

1952 強力X 線回折装置 ( MOD E L D)  

備

真空排気式X 線 源

60kv  30 m A  

考

1953 開 録 式X 線回折装置 | 真 空 排 気 式X 線源使用

( ガイガーカウンタ X 線スベクトロメータ)

1954 自動記録式X 線回折装置 ( Gei gerf l ex) 密 閉 型X 線管使用

1955 回転対陰極型X 線発生装置 ( RU  - 1  )  I  50 kv 1  00 m A  

1958 I  試料加熱装置 I  1500 Oc  

1958 小角散乱装置 I  R U  - 1型X 線源に設置

1959 微小焦点X 線発生装置 ( Mi crof l ex) 線源サイズ10μmφ

1960 I  X 線応力測定装置 ( 8trai nf l ex )  平行ビーム光学系採用

1961 走査型X 線回折顕微法カメラ I  L a ng 法

1961 回転対陰極型X 線発生装置( 強力型) I  50kv  3 0 0 mA  

1  962  コンスタントポテンシャノレX 線発生装置 ( D- 4  C  )  I  Fi ne f ocus， 

1963 自動極点図形測定装置

1966 4 軸型単結晶自動回折装置 ( AF C - 1  )  

1968 電算機制御 4 軸型単結晶回折装置 ( AF C  - 2  )  

1968  回転対陰極型X 線発生装置 ( R U- 500 )  

真空排気式

OF F - L I  N E 制御テー

プ読み込み

ON - L I N E 制 御

60kv 500 m A  

1971 回転対陰極X 線発生装置 ( RU- 1 0 0 0 )  I  60kv 1 0 0 0 mA 

1971 I  X 線トポグラフ用テレビジョンシステム

1973 回転対陰極搭載4 軸型単結晶回折装置 ( AF C - 5 R )

1975 微小部X 線回折装置 ( Mi cro di f f ract omet er )  

1  976 自動X 線回折検索システム ( R A X シリーズ)

1978 回転対陰極型X 線発生装置 ( RU- 1 5 0 0 ) I  60kv  1500 m A  

1979 I  M P U搭載自動X 線回折装置 ( R A D- A シリーズ)

1980 I  湾曲型位置検出比例計数管 ( P 8  P  C )  

1983 I  C P U搭載自動X 線回折装置 ( R A D - B シリーズ)

1984 湾曲P 8 P C 搭載微小部X 線回折装置 ( P 8 P C / MDG

1985 I  P 8 P C 搭 載X 線応力測定装置 ( P8 PC/ M8 F システム)

を忘れてはならないと思う。なお本稿を起草するにあたり，元，理学電機鮒技師長で、，現，福岡

大学教授，吉松満先生に種々御教示いただき心から感謝の意を表します。

( 文献)

1  ) 三宅静雄， ( 1979) ，理学電機ジャ ーナル， 10， No.  2， 1. 

2  ) 当社の記録によれば，大正12年理学電機製作所創業とある .

3  ) 志村義博， (1956) ，計測， 6 巻 5 号， 231. 

4  ) 角戸正夫， (1962) ， 日本結晶学会誌， 4， 27. 
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5  ) 藤本 勲，千川純一， (1970) ，日本結晶学会誌， 12， 249.  

6  ) 大槻信夫，若麻績至，種村孝，片山哲郎， (1960) ，非破壊検査，第 9 巻第 4 号， 208.  

7  ) 新関暢一， (1963) ， 日本結品学会誌， 5， 24. 

8  ) 植木龍夫， (1968) ， 日本結晶学会誌， 10， 222.  

9  ) 角戸正夫， (1977) ， 日本結晶学会誌， 19， 28.  

2. X線回折装置・電子顕微鏡( 島津製作所)

大 崎 健 次

島津製作所の創業は，初代島津源蔵が1875年 (明治 8 年) 京都市で理化学器械の製造を開始した

のに遡るが， 1897年の鉛蓄電池の製造 (のち， 日本電池株式会社として独立) をはじめ，各種の理

化学機器を供給してわが国の科学技術の発展に貢献してきた。 とくに第 2 次大戦前の学校教育用

の理化学機器 ・標本については，その大多数が島津製といえる位であ った。

島津製作所と X 線とのかかわりは，レントゲンがX 線を発見して 1 年もたたない 1896年10月10

日，二代目社主島津源蔵らが第三高等学校教授村岡範為馳の指導の下に， 自社製の大型感応起電

機を使 ってX 線写真の撮影に成功したことに始まる 。 これを出発点に，その後も装置各部に工夫

改良を加え，実用となる装置を完成するまでの苦心が， I島津製作所史J 1 ) に詳しく紹介されてい

る。

X 線装置の需要が最初に高ま ったのは，工業用よりもむしろ医療用であ って， 1909年 (明治42年)

には直流発電による大型医療用 X 線装置を完成し，陸軍の衛成病院に納入した。その後，クーリ ッ

ジ管の発明 (1913年) や高圧変圧器の開発によ って，強力な X 線が安定に得られるようになり， X

線管も東京電気株式会社が製造したものを使う契約が成立するなど，工業用および医療用 X 線装

置の製造 ・販売が軌道に乗るようにな った。 とくに第 2 次大戦後は，海外技術の導入という刺激

もあり， 目的に応じて種々のタイプの強力 X 線装置が，通産省の補助金などの支援の下に開発 ・

製品化され，製品検査や診療の精度の向上に貢献した 。以上はこの小文の主題ではないが，背景

として紹介した。

分析用 X 線装置のうち X 線回折装置については， 1930年前後からブラ ッグ式 スペクトロメー

ター， シークノぐー ン型スペクトログラフ， ラウエカメラ，ハル式粉末カメラなどの輸入や， シー

クパー ン型開放式X 線管をもっ装置一式の製造販売を行なっていたが，新しい発展の契機となっ

たのは， 1952年東京大学などに N ort h Amer i can Phi l i ps の自動記録式X 線回折計が輸入された

ことであろう 。電子回路技術の結晶でもあったこの装置は，当時国内の多くのメーカーに良い刺

激となったが，島津製作所も 1955年にはこのタイプの商品として GX- 1形を完成，京都大学ほかに

納入し，さらに改良を加えて， GX - 2形， 3形を世に送った。島津製のこれら装置は，大阪大学工

学部篠田軍治，戸村光ーらの指導による対数スケール，時定数可変の計数率計をもち， 1 回の測

定て、強い反射も弱い反射もすべて記録・評価出来るという特徴を持っていた九粉末法回折装置に

ついてはこの後も改良を重ね，操作性を向上させた V D シリーズ， X D シリーズなどを製品化し

fこ。
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一方，写真法による X 線回折研究の為には， 4 つ窓の X 線管をもち，高電圧部，制御部，排気

系などをすべて 1 つの函の中に収めた完全防電撃の X 線回折装置 DX- 50を完成し，市場に供給し

た。 また，撮影時間を短縮するための強力 X 線管の要望に対しては ，1953年大阪大学産業科学研

究所西山善次の指導による円筒形 回転対陰極の X 線管 (30mA，有効焦点巾 - 0. 03mm) を， 1958年に

はウィルソンシール方式による強力 X 線管 R D X (6 0 KVP， 100mA) を開発して，京都大学ほか民間

研究所に納入した。また，結晶格子の欠陥検査に用いるラングカメラを 1965年に開発したのに併

せて，1967年に高真空微焦点 X 線装置 HI V A X を完成した 。

このほか，特殊な注文に応じた X 線装置としては，発散X 線による回折実験のための細管式X

線回折装置 (1949年， 大阪府立大学) ，直径 1 - 10μ 程度の微小な部分の研究に用いる 2 段レンズ式

微小焦点 X 線回折装置 (1954年，東京大学など) ，エーレンベルグ型微小焦点 ( - 30μ ) X 線装置

MD X 形 (1957年) ，などを製作 ・納入した。

一方，回折写真用のカメラとしては， 1950年いらいラウエカメラ ，粉末カメラ ，背面反射カメ

ラ，連続高温カメラ，マイクロカメラ等及びその付属品を製造販売した。

( 電子顕微鏡および電子回折装置)

島津製作所では， 1940年 (昭和15年) ごろから京都大学理学部教授田中憲三の指導を受けて電子

回折装置の試作研究を開始し，翌年には第 1 号機を京都大学に納入した 。 この装置は化学変化の

追跡を主目的としたもので，ガス放電式電子銃をもち，試料の加熱や回転，連続撮影もできるな

ど，種々の特長をも っていた。当時はこの種の市販品がほとんどなく，各方面に納入した 。 この

装置の生産は戦争の激化で中断したが， この開発で得た経験と技術は，後の電子顕微鏡の開発に

あた って大変有益で、あ った。

電子顕微鏡の開発を本格的に始めたのは， 1942年京都大学医学部からの依頼で磁界レンズなど

の製作を担当したことからで， 1943年には自社としての試作機も一応の組み立てを終り，実験を

繰り返して， 1946年には分解能も 30- 50A と，当時としては最高レベルの試作機 S M- 1 を完成し

た。これに電源の安定性その他の改良を加えた商品 S M- 1 A，1B は， 1947年から 1948年にかけて

大阪大学ほかに納入した 。一方，1947年ごろから鏡体を横にするなど操作性の向上を図 った普及

型 S M- 2の開発に着手し， 1950年に発売した S M- C2は，結像レ ンズ系の軸合わせを不要にし，励

磁電流の安定度を高めたことなどで好評を博した。 その後も万能高性能をめざした開発は続けら

れ，幾 多の製品を市場に送 ったが，特筆すべきは，超高圧電子顕微鏡の開発であろう 。

島津製作所では， 1950年の朝日科学奨励金を受けて超高圧電子顕微鏡の試作に着手し， 1953年

末には 150kV までの実験 を終 ったが，これと並行して作った最高200 k V の装置を科学研究所に納

めた 。その後1955年ごろから京都大学教授水渡英二，小林恵之助，京都工芸繊維大学の橋本初次

郎らの指導の下に 300kV 電子顕微鏡の開発を開始し， 1958年に京都大学に納入した。この装置を

用いて橋本 らは電子線の透過性の実測を行ない，超高圧電顕への希望を拓いた 3)。次いで，この経

験をもとに島津では 500 k V 電子顕微鏡の開発を計画し， 1962年に通産省の助成金を受けて 1964年

に完成， S MH- 5 A 形として，京都大学化学研究所および科学技術庁金属材料研究所に納入した。

この装置は金属試料内部の欠陥・転位などの観察を容易にするため，試料の傾斜，加熱，引張り

などを可能とする付属品があり，藤田広志 (金属材料研) らはこれを用いて，超高圧での実質的透

過度が理論による予想を上回ることを示したぺ

( 蛍光 X 線分析装置および X 線マイクロアナライザー)

X 線分光分析は Mosel ey による特性X 線波長の決定 (1913年) に始まり ，Si egbahn によ って精

密科学の域に達したが，第 2 次大戦後の技術革新によ って測定の 自動化が実現した結果，初めて
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工場現場での使用が可能となった。そこで島津では 1960年前後から本格的な製品化に着手し， 1970

年ごろにはプロセスコントロール用の X 線カントメーターを完成した。

微小領域の元素分析に使われる X 線マイクロアナライザーのほっは， X 線分光分析の技術と電

子線回折 電顕の技術との結合の上に立って 1960年ごろから本格的な開発に着手し，海外からの

導入技術をも消化して， 1964年に E MX 型の国産第一号機を完成，その後も機能の強化・拡張を

行なって，現在では B から U に至る元素の分析が可能となり，金属からセラミ ックス ，生物試料

にわたる広い分野で使用きれている。

本稿の大部分は「島津製作所史」からそれに関連する部分を抽出・要約し，それに筆者自身の

見聞を加えてまとめたものであって，文責は筆者にあるが，文献その他の試料に関して大阪電気

通信大学教授築山宏，同岩永政也，島津製作所岡下英男の諸氏にお世話にな ったことを付記し，

謝意を表する。

( 文献)

1  ) 島津製作所史 (1967) .  

2  ) 戸村光一，篠田軍治， (1956) ， X 線 9 ， 3.  

3)  Kobayashi ， K. ， Hashi mot o， H. ， Sui to， E. ， Shi madzu， S. ， I wanaga， M.  ，(1963) ， ] apan. ] .  

Appl. Phys. ， 2 ， 47. 

4 )  Fuj i ta， H .， et al. ， (1967) ， ]  apan.  ]. Appl. Phys.  6 ， 214.  

3  . 電子顕微鏡( 日本電子)

原 田 嘉 妻

日本電子( 械は電子顕微鏡 (以下，電顕と略称) の開発と商品化を行うために創立された企業であ

り，その前身の電子科学研究所の設立は 1947年 8 月であった 。その設立直後の 9 月には加速電圧

50kV，照射レ ンズ 1 段，結像レンズ 2 段の DA- 1 型が開発された。その後，電子科学研究所から

分離独立して，側日本電子光学研究所が1949年 5 月に設立され， 1961年に現在の社名に変更され

た。本格的に電顕の開発・製造が行われるようになったのは日本電子光学研究所時代以降である 。

] E M- 1 型が1949年に開発されて以来，小型，中型，大型 を含め，1986年ま での37年間に製造 ・販

売された電顕は約6200台である 。 このように多くの電顕をユーザーの方々に使用していただいて

いることは電顕専門メーカとしての大きな誇りである 。

日本電子の電顕の発達の歴史を第 1 図に示す。横軸に年代をとり，それぞれの電顕をその最大

の加速電圧によって分類し，それらの製品の販売台数を相対的に円の大きさで示しである 。 この

発達史からわかるように，電顕は小型から中型，中型から大型へと発展していくにつれ，加速電

圧と倍率はより高く，分解能はよりよ く進歩してきた。こ こでは，こ のような 日本電子の電顕の

歴史の中てコ結晶学の発展と広義の意味でかかわる製品について主に述べる 。

そもそも電顕と結晶学のかかわりは，それまで独立に存在していた電顕と電子回折装置との融

合が発端であった 。 その後，電顕像との視野対応、の電子回折が可能となり，その関係は一層深い
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第| 図 日本電子製電子顕微鏡の発達史

ものとなった。その意味で， 3段結像レ ンズ系の電顕を 開発した Boersch
1l

と制限視野回折法の技

術を確立した Le Pool e
2l

の貢献度は高い。1950年パ リの第 2 回国際電子顕微鏡学会 (I CE M) に展

示された海外製品には，すでにこの技術が採用されていた。 日本電子の電顕では ，1949年に完成

した J E M- 1 型は電子回折装置併用であり， 1951年に商品化きれた加速電圧50k V の J E M- 4A 型

は， 3段結像系を備え，制限視野電子回折が可能で、ある 国産初の装置であった。

その翌年， 1952年には，透過像と反射像の観察可能な J E M-4B 型が開発きれ，金属試料などの

表面を直接観察できるようになり，金属材料分野への研究に貢献した。 この反射電顕法は，今で

こそ超高真空電顕において，半導体などの表面構造の観察に欠かせな い技術とな ってい るが，当

時は，レプリカ法に代わる手法として関心がもたれた 。その後，試料温度の変化による材料の状

態変化を直接観察したいという材料研究者から の要望に応えて，試料加熱装置と冷却装置を付属

できる J E M- 5A 型が東工大の本庄らの協力を得て 1953年に開発きれ，翌1954年ロ ン ドンの第 3 回

I CE Mでその成果が伊藤によって報告され注目を浴ぴたへ

1955年に開発きれた J EM- 5D型から加速電圧が100 k V 化き れ，日本電子の100 k V クラスの電

顕のスタートとな った。特に， 1956年に開発さ れた J E M- 5G型はそれまでの技術的成果をすべて

取り入れた装置であり，最高倍率10万倍，分解能10A という高性能電顕であった。 この装置は日

本電子が海外に飛躍を求めた記念すべき装置である 。

その後， J EM- 6 型 シリーズでは高電圧電源の安定度が大幅に改良きれ， 1963年には， J EM- 6AS 

型で金 (111) 結晶の2. 35Aの結晶格子像の撮影に成功し，高分解能時代のはしりとな った。 また，

J EM- 7 型では機械的操作から電気的操作に移行し，電磁式偏向装置やスティグマト ールなどが採

用され，高分解能化とともに操作性の大幅な改善がはかられた。

さらに， 1968年に発表き れた J EM- 100B 型では，倍率のデジタル表示，真空系の完全自動化な
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写 真 | 制限視野電子園折が初めて可能に

なった

J EM- 4  A 型電子顕微鏡( 1951 年) の

外観写真

どの操作性の改良がなきれ，そして，デザイ ン的にも従来の電顕のイメージを大き く変えたもの

となって， 1970年 グルノーブルの第 7 回 I CE Mでは，京大の植田らが本装置で撮影 された塩素化

銅フタロシアニンの分子像を発表したことへ装置展示でカーボ ング ラファイトの3. 4Aの格子像

を参加者に直接見せたことにより，世界中での評価が高ま った。 また，本装置では，サイドエ ン

トリーコ、、ニオメータ (S E G) が開発され，走査像観察装置，エネルギ一分散型 X 線分光装置などが

装着可能となり，世界で始めての分析電顕 (A E M) が出現した。この分析電顕では，従来の形態観

察ばかりでなく，極微小領域の電子回折や元素分析が可能となり，応用分野の拡大によ って電顕

の販売台数も増加していくことになった。その後， ] EM- 100B 型は 1973年にオールトラ ンジスタ

化きれた ] EM- 100C 型に，そして， 1976年に ] EM- 100CX 型に引継がれている 。特に， 100CX 型

は分析電顕として多用されるようになり，試料汚染を極力防止するため，製造工程も含めた真空

技術上の検討を徹底的に行った結果， 10-
7  

Torr のクリー ンな真空を得ることができた。La B6 高

輝度エミ ッタの使用も可能となり，収束電子回折を含めた分析電顕として威力を発揮した 。本装
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置は現在でも販売が継続きれている。

一方， 200 k V 級の電顕では，金属や生物分野でより厚い試料を観察したいというニーズもあっ

て， 1961年には 150 k V 電顕 J EM- 150 が， 1967年には 200 k V 電顕 J EM- 200 が開発きれ，その後，

] EM- 200A， - 200B， - 200C へと引継がれた。次いで，その後継機として， 1978年に開発された J E M

- 200CX 型は，最新の高電圧技術と 100CX 型の設計思想、を受け継ぐことにより，コンパクトな200

k V 電顕として優れた性能を発揮した。特に，球面収差係数1 . 2 mmの対物レンズを備えたト ップ

エントリータイプの 200CX 型は超高分解能電顕として，材料科学分野で結晶構造像の観察などに

多く利用きれている 。

次に，超高圧電顕では， 1960年にツールズ電子光学研究所で"1500 k V 電顕が開発されたことに刺

激きれて，日本電子でも 1000 k V 電顕の開発に着手した 。これは 1966年 3 月に完成し，その年の 8

月京都の第 6 回 I CE Mにその成果が発表されたへその後，商品機として 12台製造・販売され， 1950 

年代に日本で築かれた電子の非弾性散乱を含む新しい動力学的理論を実証する有効な手段となる

とともに，厚い実用材料の観察にも威力を発揮した。最近では，原子炉材料の放射線照射損傷の

シミュレーションに欠かせない装置となっている。

最後に，最近の電顕について述べる 。1981年には，コ ンビュ ータ制御，超高真空技術など最新

の技術開発の成果をとり入れ， 100CX 型の上位機種として 120 k V の J EM- 1200EX 型が開発きれ

た。本装置は S E G で1. 4 Aの高分解能を保証すると同時に，分析電顕への拡張性を考慮、した全く

新規な設計の装置であ った。対物 2 段，中間 3 段、投影 1 段の 3 群 6 段構成の新しい結像レンズ

系を採用することによ って， 2 mm径の試料全体を観察できる 50倍という低倍率から， 100万倍の

高倍率まで広範囲に倍率を変えられるとともに，倍率の変化に伴う像の回転を最小にした 。また，

分析電顕への拡張性を考慮して，ライナーチューブやメタルベローズの採用，カメラ室と試料室

との完全差動排気化， ドライポ ンプの採用など 100CX 型よりきらに 真空系を改良 した 。また，操

作面でもコンビュータ制御の採用により多くの新機能を加えて操作性が一段と向上した。

200 k V 電顕では， 1200EX 型と同じ設計思想で， J EM- 2000EX 型が1983年に完成した。また，

材料科学分野で高分解能，ナ ノプロープ，分析の三機能を備えた電顕のニーズが高ま ってきたの

で，コ ンデ ンサー・オブジェクティブ条件で使用される対物レ ンズ に集束レ ンズ 1 段を加 えた

J E M-2000FX 型が 2000EX 型の上位機種として 1984年に開発された 。本装置は新素材の評価装置

として，同一視野に注目した高分解能観察，微小領域の電子回折，収束電子回折，元素分析など

に多く利用されている 。

その問，超高圧電顕の分野では， 1000 k V 超高分解能電顕 J E M-A R M  1000 型が1983年にカリ

フォルニア大学に納入さ れ，原子力関連材料の研究に利用されている。一方，半導体分野で格子

欠陥，界面の解析なと寺原子レベルで、の観察の有効性が広く認識されるにつれて，超高分解能電顕

のニー ズが高まってきた。しかし， 1000 k V 電顕は装置も大き く高価であるため，コストパフォー

マンスの良い装置として，阪大の橋本らと共同で400 k V 電顕の開発に着手した 6) 。最初の装置は

大阪大学に 1983年に納入きれ， 1984年に J E M-4000EX 型の商品機が完成した 。次いで， 1986年に，

2000EX/2000FX 型と類似の姉妹機として， J E M - 4000FX 型が完成した。この400 k V 電顕は客先

へ約50台納入きれており，主に材料関係の研究に有効に利用されている 。

現在， 日本電子は多様な市場の要求に応えるべき，普及型電顕，超高分解能電顕，高分解能分

析電顕として E X/F X シ リーズとよばれる製品群を製造 ・販売している 。 そして， 1986年京都の

第11回 I C E Mで発表された二種類の電顕，すなわち，固体清浄表面の原子レベルの観察を可能と

する超高真空電顕 (2000FXV 型) と有機物 ・高分子材料など電子線損傷を受けやすい試料の高分

解能観察を可能とするクライオ電顕 (2000SCM型と超流動ヘリウム ステージ型) は今後の進むべ

き方向であることを付記しておきたい。 そして今後とも、これらの電顕が結晶学の発展に貢献す
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ることを期待したい。
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4  . 電子顕微鏡( 日立製作所)

菰 田 孜

日立製作所における電子顕微鏡の研究は ，1939年 5 月，東大瀬藤教授を委員長とする学振37小

委員会の第一回目の会合に専門委員を参加させ，電子顕微鏡の試作研究を担当したことに始まる 。

第 1 図は，目立における試作電子顕微鏡第一号 (H U- 1型) の外観写真である 。1941年に完成した

が，当時， 国内には設計の参考になる論文や資料が殆どなく，試作は全 く手探りの状態で進めら

れた 。 そのため， たとえば真鍛鋳物からの真空洩れや電子線と電子レ ンズの軸合わせの不良，振

動による像のブレな ど，思いもよらぬ数々 の難問に遭遇した 。 そし て，深夜周囲が寝静まる頃に

第 l 図試作第| 号の目立電子顕微鏡

HUー| 型， 1941 年
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第 2 図 初めて市販された電子顕微鏡

H U - 2 型， 1943年

なって，や っと 1 万倍程度の写真が撮影できる

ようになったと言われている。しかしこうして

得られた経験は貴重で、， 目立はこれをもとに次

の試作を始め， 1943年に第 2 図に示すような，

本格的な電子顕微鏡 (HU- 2 型) を完成きせた。

その 1 台を名大の榊研究室に納入したが，これ

は，我が国における市販電子顕微鏡の第一号で

あった。

もう一台の HU- 2 型は東京にある日立の中

央研究所に据付けられ，装置の改良研究やカー

ボンブラ ック の観察などの応用開発に用いられ

た。 しかし，戦時中のことで次第に空襲が激し

くなり，一時は信州の山の中へ疎開する話も出

た。だが研究者達は研究が中断することを恐れ，

電子顕微鏡の周囲に土のうを築き，鉄かぶ とを

被 って研究を続けた。 このため日立における電

子顕微鏡の研究は戦中戦後を通して休まず続け

られ，分解能は50Aに達した。

1945年に戦争が終ると，中央研究所では，戦

後の混迷した社会情勢の中ではあ ったが電子顕

微鏡の研究に力を入れ， 自ら数台の電子顕微鏡

を製作して (H U- 4 型) ，東大，京大，北大などの

国内主要大学に納入した。そして次第に電子顕

微鏡に対する需要が増して来ると， 1949年頃から技術を工場に移管し，いよいよ工場において本

格的な製造，販売 を開始した。

その後，中央研究所では工場における製品開発の基礎となる研究を担当したが，それと併行し

て常に新しい技術にも挑戦を続けた。その一つに 1952年の高分解能電子顕微回折装置の試作があ

る。 これは東大三宅，名大上田の両教授の御指導のもとに設計 ・試作をしたもので， 3 段のレ ン

ズ系を持ち，電顕像とその場の電子回折像が得られるようにな っていた。 この技術は後に三段レ

ンズ系の電子顕微鏡に取り入れられ，それ以後，電子顕微鏡は電子回折装置としての機能を併せ

持つようにな った。 また 1954年には，渡辺は電子顕微鏡を改造して電子線のエネルギ一分析装置

を試作し，試料を透過した電子線のエネルギー損失を測定する研究を行った。そして翌年には，

世界で初めて固体内電子のプラズマ振動の存在を確認する実験に成功した 1) 。

その他に， 1950年代前半の基礎研究として，強励磁レンズ系の研究がある 。 このレ ンズ系は初

め，色収差補償レ ンズとして開発されたものであった 。 しかし，これが対物レンズの強励磁を必

要としたことから，必然的に種々のレンズ収差を同時に低減することになり，高分解能レンズを

生む結果となった 。 目立はこの技術を他社に先駆けて製品に適用し， 1955年に，商品として完成

度の高い HU- 10 型を開発し，市販した。この装置は加速電圧100kV，分解能は 10Aであり，ジー

メンス製やフィリ ップス製に伍して世界最高の分解能を示した。 このため海外からも高く評価さ

れ，米国をはじめ世界各地への輸出が始まった 。
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⑥ :  by Hi t ac hi  E. M.  

1960 1970 

Year  

第 3 図 結晶格子像観察の歴史

1980 

第 4 図 初めて観察された金 (1 1  1  ) 面の格子像

(d =  2 .35 A)  1963年

ところで，電子顕微鏡の輸出が始まると，各メーカー聞の競争は一段と激しきを増して来た。

特に分解能において，競争は織烈をきわめた。そして 1956年に Ment er によって世界で初めて結晶

格子像が観察されると，各メーカーとも競って結晶格子像の観察に力を入れ始めた。それは結品

格子像が電子顕微鏡の分解能を示す良いメジャーであったからである。目立でも 1957年に銅フタ

ロシア ニンの格子像 (12. 5A) の観察に成功すると ，次々により間隔の狭い格子像の観察につとめ

た。第 3 図は， Ment er 以後に観察された格子像の格子間隔を年代について示したものである。よ

り狭い間隔の格子像を観察するためには、新しい観察技法の考案や改良も必要で、あったが，やは

り電子レンズの収差，電源の安定度，機構部の耐震性など，電子顕微鏡の基本的な技術を向上さ

せることが必要不可欠で、あっ た。このため，格子像の観察は分解能向上の強力な牽引車の役割を

果たし，分解能向上の歴史を作り上げてい った。そ して，この一連の歴史の中で， 目立は常に先

陣を切り，特に， 1963年には菰田は金の (111) 面を観察して，初めて電子顕微鏡で原子レベルの解
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像に成功した 2) 。第 4 図は当時の写真を示したものである 。さらに 1966年には 1. 18Aの格子像を観

察し， Ment er 以後， 10年 で10倍の分解能向上を達成した 3) 。

このような分解能の向上と併行して，加速電圧の高圧化，すなわち超高圧電子顕微鏡の開発も

見逃す訳にはゆかない。

高圧化により，より厚い試料を観察したいという要求は古くからあ ったが， 日立ではすでに 1950

年に，名大の榊教授と共同で， Van de Graaff 静電起電機を用いて300 k V 電子顕微鏡の開発に成

功している 。そして 1950年代の後半に金属を薄片化する技術が進み，金属を直接透過して観察し

ようとする要求が高まると， 1962年からコ ッククロフト・ウォルトン型高圧電源をもっ本格的な

超高圧電子顕微鏡の開発を始めた。その第一号機は500 k V であ ったが1964年に完成し，名大に納

入した。

その後，電圧は650 k V に昇圧きれ，さらに 1966年には 1，000 k V の電源も開発された。そ して

1970年には阪大と共同研究により，ついに世界最高の3. 000 k V の超々高圧電子顕微鏡を完成きせ

たぺこの装置は阪大工学部に設置されたが，全高10m，総重量が60 t を超すまさにマンモス電子

顕微鏡であり，これにより，数 μ m以上の厚い金属試料がそのまま観察できるようになった 。

一方， 1970年代に入ると，通常の電子顕微鏡はきわめて洗練されたデザ、インとなり ，分解能も

ほぼ理論的な限界に到達した。 そこで目立では，この限界を破るべく，色々の試みを行った。そ

してその一つが電子線ホロ グラフィ ーの研究である。

電子線ホログラフィーを実現するためには，画期的に干渉性の高い電子ビームが必要で、あった。

そこで目立では， 1968年頃から輝度の高い電界放射型の電子銃の研究に着手した。 この電子銃は

第 5 図のような針状陰極の先端から電子を電界で引き出すもので，電流を安定化するためには

10-
10 

Torr の超高真空が必要であった。種々苦労の末，1975年には，この技術の実用化に成功し，

電子顕微鏡に適用して世界最高の0. 62Aの格子像を観察したへまた，電子ビームの高い干渉性を

利用して，電子線ホロ グラムの撮影にも成功した。外村らはさらに，この技術を微小領域の磁場

分布の観察に適用して第 6 図に示すように，アハラ ノフ ・ボーム効果の現象を実証した 6) 。この効

果は現代物理学の基礎となる「ゲー ジ理論」の正当性を支持するもので，その意味で外村らの研

第 5 図 電界放射型陰極の先端

第 6 図 アハラノフ・ボーム効果を

実証した写真。 ドーナツ状

磁石の内側と外側で電子波

の位相に食い違いが生じて

いる 。
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究は高く評価されている 。

このように， 日立は我が国における電子顕微鏡開発の最初期の段階からこれに参加し，常に新

しい技術に挑戦して，その成果を基礎に製品の製造・販売を続けて来た。現在までに製造きれた

装置はすでに 3，000台を越え，国内は云うに及ばず海外にもひろく輸出きれ，結晶学をはじめ医生

物学，材料工学などの広い科学技術の分野において利用きれ，その発展に寄与している 。
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5  . 電子顕微鏡( 明石製作所)

石 川 昭 夫

明石製作所は 1916年，当時の日本でことごとく輸入に頼っていた精密機器の製造を目的として

設立されたが，鋭意研究の結果，当初の輸入 ・販売の段階を脱して独自の製品を産み出す力をつ

け， 1928年には株式会社とな った。それが電子顕微鏡に足を踏み入れたのは，鈴木重夫博士との

運命的な出会いがあったからである 。

そのころ電気試験所( 工業技術院電子技術総合研究所の前身) において， I電子を光に対応させ

る」ことを研究テーマに取り上げ， 1938年のルスカらの “Uber mi kr oskop" に注目していた鈴木

重夫博士の研究を， 日本学術振興会が本格的に取り上げるよう，当時の電気試験所第 3 部長笠井

氏は長岡博士に相談された。その結果，学振第10委員会の第37/J 、委員会 (委員長瀬藤東大教授) が，

「電子顕微鏡についての総合的研究」を目的として 1939年 5 月に設立され，研究者が招集きれた。

鈴木博士は，委員会の書記として電気試験所から委員会をサポートきれたほか， 1940年に電試所

で最初の電子顕微鏡を設計された。 その間，電磁レンズの磁極の形状や電子軌道に関する計算を

行い，電磁レンズの最小球面収差に関する理論的考察を理研の杉浦義勝先生と共同で研究し，学

士院に提出 ( 紹介は長岡博士) された。 また，単極レンズ、につ いての特許出願や電磁レ ンズの軸の

理論を展開された。 このように戦前戦後を通じて日本のメーカーに電子顕微鏡の指導をされた鈴

木博士が，安川第五郎氏の紹介により，当時精密機械の分野で独創的な製品を製作し，機械加工

精度も 1 μ mを手中にしていた明石製作所に，電子顕微鏡についてのノウハウを指導することに

なった。

1953年明石製作所は，鈴木博士の御指導の もとに大型電子顕微鏡 SUM- 80 を完成させた 。加速

電圧 80 k V，コ ンデ ンサレンズ 1個で分解能 50Aを達成していた 。翌年の SUM- 60 は分解能 30A
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で，中間レンズを採用し，高分解能電子園折が可能となった。当時の電子顕微鏡は軸合わせが大

変で，はなはだ使いにくかったが，博士は軸合わせの必要をなくすことが商用機の必要条件と考

ふ電気試験所で完成させた軸の理論を指導原理とし，材料の均一性，レンズ加工精度の限界，

到達させたい分解能，加速電圧等を勘案して，機械的に軸を固定しうる電子顕微鏡を設計した。

この設計思想を基礎に ，明石製作所は 1954年以降 TRS- 50 シリ ーズを 市場に送 った。 1955年には

ポイントオキサイドを電子源として採用し， 1958年には TRS- 50E1 を第 4 回国際電子顕微鏡学会

(べ/ レリン ) に出品した。 この機種を用いて銅フタロシアニンの格子像1 l .8Aが観察きれた。

1959年，早稲田大学理工学部市 ノ川竹男助教授 (当時) の指導の下に走査形X 線マイクロアナラ

イザ (E P MA) の開発に着手，1961年春，日本応用物理学会，日本電子顕微鏡学会などに発表し，

日本初の走査形として評価を受けた。1962年商品機 TRA- 25 を完成し，第 5 回国際電顕学会 ( フィ

ラデルフィア) に報告した 。これは 4 対の走査コイルをもち，試料表面の任意の方向に走査が可能

で，走査像表示には 10インチ CRT 3本を用意して，その中の 1本は写真撮影専用とした。付加

機能として，超軟X 線検出器，マイクロディフラクション装置，試料加熱装置等を開発していた。

第 5 回国際会議には電子顕微鏡 TRS- 80 (80kV，10A) をも出品したが，この機械はこの年の日本

機械学会賞を授与された。1967年，商品機第 2号 T R A-60 を発表した。 X 線取り出し角度は60。と

なり，分光器の波長分解能も評価された。同年走査電子線技術と微小硬さ測定技術とを結合した

超高温硬度計 S E M- HV を開発，試料の加熱には電子照射方式を採用し，最高2000

0

Cに達した。

鈴木博士は，電気試験所で行ったレンズに関する理論的研究の結果を基礎として S ゾーン対物

レンズを開発した 。対物レンズを強励磁し，試料をレンズ中心より拡大系側に置いて Cs，Cc を小

きくすることが目的であったが，照射面積も小きくなり，制限視野絞りを用いなくてもマイクロ

テーィフラクションが可能になり，明るきも増した。このレ ンズを採用した S-500 を1970年の国際

電顕学会( 第 6 回，グルノーフ、、ル) に出品したが，きらに市ノ川教授の指導のもとに，新技術開発

事業団の委託開発を実施して，エネルギ一分解能が 0.1 eV，分析可能幅 10A， 2次元像の分解能

5A という MA X を完成した。 この MA X は，従来別個に行われていた粉体，金属，高分子等の超

微小部分の形態観察と元素分析，化学結合分析を同時に行うことができ，これら物質解明の有力

な手段となった 。 また，軽元素の超微小分析が可能なため，生物，医学方面への応用が極めて有

望となった。粒子の直径が 50A程度，つまり 1000個程度の原子から成り立つようになると，いわ

ゆるサイズ効果が現われてくるが，こ の装置を 利用すれば，単一微粒子のサイズ効果の様子をバ

ルクの状態から連続的に追及することが可能になった。 日刊工業新聞の1974年10大新製品賞を受

けた。

MA X 開発に関連して，試料観察装置として試作したものが，次の時代を支配した MI NI - SEM

誕生の萌芽となった 。当時走査電子顕微鏡は高価で， しかも熟練を要する装置であって，その利

用は研究開発分野に限られていた。 それを， (1) 性能を犠牲にせずに低価格にする， (2) デスクト ッ

プで小形であるにもかかわらず素人でも容易に操作できる，という要請を満たす装置として， 1972

年に MS M- 2 を市場に送った。 MI NI - SEMシ リーズは，アメリカで 1.  R100 賞を受け， 1977年

大河内記念賞生産賞を受けた。最初のものは加速電圧 15 k V，試料寸法も 1 5 mmゆであったが，

半導体産業の成長と共に試料室も大型とし，加速電圧も高加速から低加速まで可変とし，分解能

も向上した。

一方，臨床医学会からは特殊の T E Mの要求があり，光学顕微鏡と電子顕微鏡とを結合させた

最初のユニー クなシステムとして， LEM- 2000 を1980年に発表した 。

今日 30数年の T E M開発の歴史を背景に， S E Mは世界で広い地域と領域に浸透し，特徴ある

L E Mは臨床医学に， T E Mは中加速度に最高のパーフォ ーマ ンスを提供している。
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6  . 中性子回折装置に対する企業の貢献

星 埜 禎 男

わが国で初の 中性子回折装置を日本原子力研究所に建設された研究用原子炉 ] R R-2 に設置す

ることに決ったのは 1957年のことで，始めは原研物理部の，ついで東大物性研究所と電気通信研

究所の合わせて三台の設備計画が始まった。しかし何分にも当時のわが国は，原子力研究も始ま っ

たばかりであり ，原子炉室内に据え付けねばならない中性子回折装置も始めての ことであり，放

射線の遮蔽，熱中性子の検出その他 多くの未経験の技術の検討と開発が必要であ った。上記三研

究所の担当者は，しばしば会合して種々検討の上それぞれの装置に特徴のある仕様を決めた上で，

主要なメーカーに具体的な検討を求めたのであるが，結局，三菱原子力工業株式会社を窓口とし

て，三菱電機株式会社の中央研究所が製作を担当することになった 。三菱電機中研では，菰原，

宮下，吉江三氏が，それぞれ機械系，計測系，制御系を担当し 1961年迄にわが国初の中性子回折

装置 3 台が完成したのである 。同社はその後も， ] RR-3 に設置した装置，京大原子炉実験所の装

置， ] R R-2 の東北大理学部の装置など初期におけるわが国の王要設備のほとんどを製作し，この

分野の研究の発展に大きな貢献を果した。

東大物性研が1969年に設置した小型四軸回折装置は，理学電機株式会社によ って製作されたが，

同社は前述の三菱製大型装置についてもコゃニオメーターヘ ッ ド部等については三菱電機と協力し

て受持つなど，やはり初期の設備建設に大きく寄与している 。

1972年には，東大物性研の初期の分光器の更新が行われたが， この時から黒田精工株式会社が

中性子回折装置の製作を行うようになった。 同社は工作機 メーカーとしての経験と実績の上に

立って，高精度の中性子分光器を製作し，その後のこの分野の研究の進展に非常に貢献している 。

同社は その後，] R R-2 に原研物理部および東大物理研究所の新しい装置を製作したが，これらは

いずれもわが国初の床上浮上 ( タンツボーデン) 式の分光器であり， またさらに高エネルギー研究

所ブースター実験施設のパルス中性子源を利用する設備についても製作を担当し，研究の発展の

ために大きな寄与をしている 。

以上に中性子分光器を製作した主な企業につき述べたが，中性子回折装置は大きな放射線 シー

ルドを伴う モノク ロメー ターと分光器本体が主たる機械的構成とな っているが，これに中性子計

測，機械制御とデーター解析，さらに中性子偏極器その他の周辺機器や電磁石，クライオスタ ッ

ト等の付属器械類が完備して始めて研究のための機能を発揮する 。 これら多くの機器の開発，製

作については上述以外にも多くの企業の協力がある 。例えば，計測関係では東京原子工業，大阪

電波などが， また制御用コ ンビュ ー ターでは アイ電子測器， 目立，沖電機工業，富士通などが貢

献しているし，附属装置に至 っては，き らに多くの会社が独自の開発も含めて多くの寄与をして

いる 。
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第 l 章 主要大学

1  . 北海道大学

佐 藤 進 一

1930年 (昭和 5年) に理学部が創設きれ，茅誠司，中 谷宇吉郎，原田 準平等の新進気鋭の学者が

着任して北大の結晶研究の歴史が始まる。当時，理学部の教授候補者はまず 2 年間外国で研究生

活を送ることに なづており ，着任の前年に学部新設の会議をパ リで開催している 。茅教授はベル

リンで合金の規則化と磁性の関係を調べる研究をしたが，着任後もこれを発展させ，ほかに，鉄

の単結晶を使った残留磁気の研究を開始した。一方，中谷教授は，ロンドン大学での軟X 線の研

究を引続き行っている 。 また，学部開設後約 3 年に亘リ，東北大の山田光雄教授が物理学科の教

授を兼任し，学生に X 線回折の講義を行った。その頃， 地質鉱物学科の原田教授や吉村豊文 (九州

大名誉教授) が，茅研の X 線カメラを使って面白い仕事をした 。それは，北海道南西部の羊蹄山に

近い轟鉱山で発見されたマン庁、ン 鉱石の鱗片状結晶の構造を調べたもので，発表の際これを轟石

(todoroki  te) と名付け たが，今話題の太平洋の海底に堆積するマンカツ団塊が，主にこの轟石から

なっていることが最近にな ってわかった。 中谷教授は，その後，空から舞い下りる雪の結晶がい

ろいろな形をしていることに着目し ，これ を人工的に兎の毛の小きな溜に作 った結晶と比べて上

空の気象状態を知るという研究を行い，それに見事に成功した 。「雪は天からの使者」という言葉

は有名であるが，これらの一連の研究が，後に北大に低温科学研究所が設置される源 とな った。

茅教授が東大に移って (1943) からの戦後は，古市二郎教授 (後の理学部長，北大学長) や宮原将

平教授の時代となる 。1955年頃には Norel co のX 線回折計が設置きれ，宮原研の浅沼満 (玉川大教

授) が磁性体結晶の構造解析，古市研の三井利夫 (大阪大教授) らが誘電体結晶の構造解析の研究を

進めるが， 1957年には古市教授らの努力により高分子学科が新設きれ，二馬秀夫 (東京理科大教

授) ，千葉明夫 (早稲 田大教授) ，金子元三，引地邦男，三宅康雄，和泉義信らが，新しい学科にお

いて，誘電体や高分子の固体構造，高分子溶液等の研究に取り組む。1960年以降には結晶関係の

研究が更に活発となり，四軸ゴニオメータも設置されて，三井惟靖 (1976年他界) により低温高圧

力下の物性の研究が，また，塩崎洋ーにより誘電体の精密構造解析が，それぞれ精力的に行われ

た。 また，三本木孝は近年一次元伝導物質の研究 を進めている。

一方， 1962年に新設された化学第二学科に名古屋大から木村雅男教授が着任し，飯島孝夫 (後に

学習院大教授) ，小中重弘らと共に，気体電子回折による分子の精密構造解析の研究を進めた 。ま

た，有機化合物の構造解析では古崎昭雄が積極的である (1981年日本結晶学会賞受賞)。 更に ， ご

く最近，名古屋大の芦田研から田中勲が高分子学科の引地研に入り，巨大分子の構造解析に取り

組んでいる 。鉱物系では，八木健三教授 (1962年東北大より着任1978年退官) のグループに針谷宥

がおり ，鉱物結晶の構造解析や組成分析を行っている 。 ごく最近，エ ネルギ一分散と角度分散の

二台の大型蛍光X 線分析装置を導入して，こ の方面の研究の大きな進展を企てている 。

中谷研の東 晃 (国際キリスト教大教授) は1960年頃から氷結晶の格子欠陥の研究を志し ，工学

部に応用物理学科が新設 (1964年) されて理学部から移籍後も ，アラスカのメ ンデンホール氷河か

ら採集した大きな単結晶の X 線トポグラフを撮って，内部の結晶転位を見事にとらえ ，氷河の流

動と関連させて研究を進めた (共同研究者，福田明治 (室蘭工業大教授) ，本堂武夫)。 雪の結晶に
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ついては，中谷教授の後を継いで，低温科学研究所の小林禎作がユニー クな研究を展開していた

が，残念ながら小林は 1987年 3 月他界し，更にその後を黒田登志雄が継いだ。上記の応用物理学

科には応用 X 線粒子線講座が新設され，大阪大産研西山研から佐藤進ーが着任する 。佐藤は金属

結晶の相転移や格子欠陥の研究を，丸川健三郎，高間俊彦，武沢和義らと協力して進めたが，最

近は白色X 線回折法の開発研究に意欲的で， i 白色X 線ペンデル ビート法J ， と名付けた構造因子

の精密測定法を提唱している 。( 高間俊彦が1986年日本結晶学会賞受賞)。 また，硬い高輝度超強

力X 線発生装置( 120 k V 加速) と周辺の新鋭回折装置からなる超強力 X 線回折室を， 1980年から 3

年がかりで設置して全学の共同利用に供し，研究の促進に大きく貢献している 。 (1983年「北海道

大学高エネルギー超強力 X 線回折室年報」発刊，毎年 1 回発行，現在第 5 号)。

2  . 東北大学

渡 辺 伝 次 郎

東北大学は 1911年の創設以来，建学の精神，研究第一主義，のもとに研究活動は極めて活発で、

あったが，その中で結晶学の進歩発展に果たしてきた役割は非常に大きい。大正年間に理学部か

ら分離独立した金属材料研究所のことは別に記述されるので，ここでは主として理学部を中心と

した活動を記す。

物理学教室では，理論家であり実験も行 った山田光雄が先駆的な研究をしている 。1921- 1927

年の聞に，蛍石結晶からの X 線の反射， X 線回折による P d の水素吸蔵の研究， NaCl 結晶の表面

エネ ルギーの理論，結晶形と結晶格子等について 10編の論文を発表 した。表面エネルギーの論文

は， F.  Sei tz 著“ T he Moder n Theor y of  Sol i ds (1940)" など，固体論の書によ く引用きれ有名で

ある 。物理学，力学などの名著のほか，結晶物理学， X 線分光法など，結晶学に関する著書も多

し'0

山田の影響もあって物理学教室では早い時期から X 線分光学の研究が行われた 。林威が， Ni ， 

Ni - Cu 合金等の K 吸収スペク トルの微細構造を調べた論文を発表したのが1936年である 。この仕

事は，山田が外遊の折ドイツで購入した水晶を，林がヨハンソンの湾曲結晶に仕上げた分光器を

用いたものといわれている 。その後1967年の退官まで，清野節男，藤本弘文など，多くの研究者

を加えた林グループは，金属，合金，化合物，イオン結晶等について， X 線分光の研究を精力的

に行い，その業績は国内外で評価された。 また，枝本勇雄は 1941年に発生X 線の強度を増大させ

る目的で振動ターゲ ッ ト型の可動陽極X 線管を開発した。

林の退官後講座担任となった佐川敬は，研究を軟X 線，極紫外光領域の光電子分光の分野に発

展きせた 。佐 )11は1986年に急逝したが，その研究は教室内で現在も続いている。

1967年に渡辺伝次郎が金属材料研究所から， 1969年に石川義和が東大物性研究所から新設の物

理第二学科の講座担任として移り，それぞれ，回折グループ，中性子グルーフ。を作った。回折グ

ループには田中通義，寺崎治たちが加わり，電子回折の臨界電圧効果とその応用，収束電子回折

法の開発と応用，超高圧電子顕微鏡による高分解能像観察， ローレ ンツ顕微鏡法による微細な磁

区の観察など，独創的な研究を発展きせている。中性子グループは，わが国では数少ない中性子
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散乱を主たる研究手段とする研究室で，物質の性質を構造解析およびダイナミクスの立場から調

べるパイ オニア的研究に取り組んでいる。石 )11 は1986年に急逝したが，遠藤康夫が後任の講座担

当となり現在にいたっている 。

岩石鉱物鉱床学教室では ，神津{ 叔祐が本学の創設当初から岩石鉱物学の研究に次々に新しい物

理化学的手法を導入したが， X 線回折による最初の有名な研究を発表したのは 1921年のことであ

る。 当時物理学教室にいた遠藤美寿と共同で，氷長石，月長石の結晶を加熱しながら X 線ラウ工

法で調べて平衡状態の構造を明らかにし，また，月長石にみられる閃光の成因について考察を加

えたものである 。 その後，高根勝利とともに構造解析の仕事を行い ，1932年頃からカンクリナイ

ト，古銅輝石，ベ スブ石，ダイアスポア ，硫枇銅鉱などの解析結果を発表した 。これらの研究は ，

当時の日本はもちろん，世界的にみてもパイオニア的なものであり，有名な W .L. Br agg の著書，

“ The Crystal l i ne State- vol. I V， Crystal  St ructures of Mi neral s (1965)" などに 引用 されている 。

神津の退官後，後任として高根が岩石鉱物学講座の担任となったが， 3 年後の1945年 4 月長崎

に出張中爆撃にあい逝去した。以後，こ の教室で構造解析は行われな くなったが，大森啓ーを経

て1971年に鉱物学講座担任とな った砂川一郎によ って結晶成長学の研究が再び活発に行われるよ

うになり，現在にいたっている 。

1911年に物理学科の初年度学生となった大久保準三は卒業後も物理学教室において研究教育を

続けたが， 1935年頃からは日比忠俊とともに熱電子放出型電子顕微鏡の研究を開始した 。その最

初の論文は 1942年に発表されている 。1943年に創設きれた科学計測研究所に移 った日比は， 1973 

年の退官まで電子顕微鏡の研究を続けた。その範囲は，酸化物陰極よりの電子放射，静電型電子

顕微鏡の試作，着色した アルカ リ・ ハ ライド結晶，Mg Oの等厚干渉縞，雲母の欠陥像 (転位像) ，

高分解能格子縞から医学生物試料の観察に まで及ぶが，特に，ポ イント ・フィラメントを開発し ，

電子干渉顕微鏡を試作，電子線の干渉性と顕微鏡像のコントラストの関係を調べた業績は，電子

顕微鏡の分野で非常に高く評価きれている 。 日比の退官後は矢 田慶治が部門担当となり ，今 日に

及んでいる 。

3  . 筑波大学

大 政 正 明

筑波大学は， 1973年 10月に新構想大学として，大学紛争の混迷のなかから誕生した。その最も

重要な理念は， I聞かれた大学j の形成である。「聞かれた 」と言う のは，一つは学内において聞

かれていることで，従来の学部講座制にともすれば付随しがちであった閉鎖性を排することを目

指したものであり，二番目は学外に対して教育，研究およ び大学運営の面で聞かれていると言う

ものである。そしてこの理念の具体化のために教育と研究の機能的分離が行われ，現在の筑波大

学の組織が作られている 。

教育の組織には，学群・学類 (学群には規模の大き なも の と小きなも のがあり， 前者は 3 乃至 4

学類に細分化されており，後者は単独で、専門学群と呼ばれている ) と呼ばれる 4 年制の教育を行 う

ものと，大学院の修士課程 ( 2 年間) と博士課程 ( 5 年間) の各研究科がある 。一般の大学と異なり
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修士課程と博士課程を別の組織として並列に設置し，前者が専門性の強い高度の研究能力を必要

とする職業人の養成と社会人の再教育を目的としているのに対し，後者は幅広い学識と高度の研

究能力をもっ研究者の養成を目的としてうたっている 。 これに対し教官は研究の組織としての学

系に所属し，学系を統合する縦の組織はない。

この様な組織において結晶学に関連する教育は， 4年制の学生に対しては第一学群の自然学類

(理学部に対応， 1974年発足) と第三学群の基礎工学類 (工学部に対応， 1977年発足) で，大学院学

生に対しては修士課程は理工学研究科 (1978年発足) ，博士課程は地球科学研究科 (1975年発足) お

よび工学研究科 (1981年発足) で行われており，結晶学，鉱物学，物質構造論，結晶工学，構造解

析学，結晶成長論等全体で三十数種類の結晶学に関連のある講義が開講されている 。学生は，こ

れらの講義に出席したり，卒業研究，大学院における研究で対応する教官のもとで研績を積むこ

とになる 。筑波大学とつくば市内の他の研究機関の問で協同研究が行われる場合には，学生がそ

れらの研究機関で研究の一部を行うこともあるし，また高エネルギ一物理学研究所の放射光実験

施設の建設期には，一部の学生が建設作業に協力したこともある 。

設立当初の筑波大学では拡充が充分で、なく研究者が居ないこともあり，結晶学に関連する研究

は始まらなか ったが，1976年頃か ら地球科学系で，翌年から物質工学系で鉱物，無機化合物の結

晶構造の研究が始ま った。 当初は，四軸型回折計は他機関のものを借用し，解析は東京大学大型

計算機セ ンタ ー で行うという状況であった。 1980年になり漸く全学共同利用 の四軸型自動 回折計

( リカ、、ク， AFC- 5改良型) が地球科学系に 導入され，時 を同じくして全学で共同に 利用 できるライ

ブラ リ 「結晶解析フ。ログラ ム ・シス テム J の開発が物質工学系を中心に化学系，地球科学系の協

力で始まった 。現在では上記のライブラリは筑波大学学術情報処理セ ンタ ーの共用 のファイルに収

められ，結晶構造解析ばかりでなく E X AF Sによる局所構造解析等も行えるようになっている。

筑波大学における結晶学関連の研究者は，結晶構造解析ばかりでなくいろい ろな分野の研究者

が逐次集り施設も拡充され，現在では下記の人々を中心にさまざまなテ ーマの研究が行われてい

る。 カ ンコ内の数字は着任又は研究開始および異動時の年月を示す (1988年 3 月現在)。

地 球 科 学 系 末 野 重 穂 (1975.  11. - )  

X 線， 電子線による鉱物，無機化合物の研究及び鉱物，無機化合物の

合成

木股三善 (1977.  11. - )  

鉱物の結晶化学的研究

化学系 中 井 泉 (1976.  4 .  - )  

硫塩鉱物の結晶化学及びメ タ ミクト鉱物のアモルファス状態の研究

井上幸信 (1977.  4 .  - )  

X 線結晶構造解析による有機化合物の構造研究

岡本健一 (1979.  2.  - )  

金属錯体の合成とその立体化学

物理学系 岩住俊明 (1983.  4.  - 1988.  3. )  

低次元物質の X 線を用いた物性研究

物 質 工 学 系 大 政 正 明 (1977.  4 .  - )  

変調構造の研究及び固相の反応機構の研究

寿栄松宏仁 (1978.  4.  - 1987.  3. )  

層状物質および層間化合物の物性物理

若槻雅男 (1978.  4 .  - )  

超高圧力下の物質合成，相転移及び結晶成長
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大塚和弘 (1979.  4.  - )  

マルテ ンサイト変態の研究

浅 野 肇 (1979.  8 .  - )  

中性子散乱による物質の結晶構造解析

物 理 工 学 系 工 藤 博 (1977.  4 .  - )  

イオンビームと固体との相互作用

坂柳義巳 (1978.  4.  - 1985.  3 . )  

軟 X 線の光学的結像と，その X 線顕微鏡への応用

青木貞雄 (1978.  4.  - )  

軟 X 線， X 線領域における結像の研究

作道恒太郎 (1979.  4 .  - )  

格子不安定性と構造相転移及び新超伝導物質

鈴木哲郎 (1979.  4.  - )  

超音波伝播異常と金属における構造相転移

植 寛 素 (1979.  4 .  - )  

酸化物ペロブスカイトの電子構造及び格子不安定性

小島誠治 (1980.  7 .  - )  

光及ぴ超音波を用いた相転移現象の研究

小川 泰 (1980.  9.  - )  

幾何学的秩序の統計理論を中心とした 「形の科学」及び準結晶の研究

大嶋建一 (1986.  4 .  - )  

回折法による物質の構造ゆらぎの研究

星埜禎男 (1987.  9.  - )  

結晶の相転移と原子運動の夕、、イ ナミ ックス

4  . 東京大学

床 次 正 安

東京大学の各学部を概観する 。教授とな った者を見出しに挙げ，括弧内に専任講師以上の職に

在任した年号を記した。 その他の人名には，現職あるいは代表的な職名を付した 。

理学部

1877年に東京大学が創設され，法，文，医の 3 学部とともに発足し ，化学科，工学科， 数学物

理学星学科，生物学科，地質学採鉱学科が設置された 。現在は 9 学科13教室であるが，結晶学関

係では物理学科，化学科，地学科が重要で、ある 。

理学部物理学科

寺田寅彦 (1904- 27)
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西川正治 (1915- 45)

菊池正士 (1953- 55)

我が国の回折結晶学の始祖のお二人については，この項では省略させて頂きます。 また，菊池

先生は，東大へは原子核研究所建設のためにのみ赴任され同研究所発足とともにその所長になら

れたので，結晶学史としては直接の関係がありません。

井野正三 (1982- 現在)

小川四郎に学び，東北大金研にて，極めて清浄な環境下で、金属のエピタクシャル成長の実験を

行い， 5 回対称を含む微粒子を見出し多重双晶粒子と名付けた 。 また，清浄な結晶表面の電子線

回折実験を行った。東大に招かれ，それらの研究を発展させている 。助手に大門寛が居る 。なお，

多重双晶粒子は上田良二らが不活性ガス中で成長させた金属にも見出された。

理学部化学科

森野米三 (1940- 69)

気体の電子線回折実験を行い，分子内 の原子間距離を精密に決定した 。直線状 3 原子分子で，

両端の原子間距離が中央と端の距離の 2 倍より短いという表現は，柿木二郎らの批判を呼び，そ

の物理的な内容について興味ある論争が続いた。協力者に朽津耕三 (教授) ，飯島孝夫 (学習院大理，

教授) ，村田好正 (物性研，教授) が，学生に伊藤徹三 (神奈川工大，教授) が居た。

赤松秀雄( 1943- 71)

有機半導体の構造と物性の関連を様々な研究手段で解明した 。 そのーっとして X 線結晶構造解

析も推進した 。学術会議会員として結晶研連に参加した 。東大の評議員を務め 後に分子科学研

究所初代所長となる 。

朽津耕三 (1961- 88)  

森野を継承し ，より広い範囲の物理化学の実験的研究を推進した 。気体の回折では，シクロブ

タンのパッ カリ ングや能型分子のねじれなどの大振幅運動の回折強度に及ぼす効果を測定してい

る。分光法の結果と電子回折のデータを統一的に解析する方法を開発した。国際結晶学連合

(I UCr ) の各種委員を務めた他， Execut i ve Commi t t ee の一員として運営に参画した。この仕事に

は I UCr の発足以来我が国からは仁田勇と加藤範夫と朽津の 3 名しか選出されていない。理学部

長も務めた。

黒田晴雄 (1962- 現在)

赤松を継承し，さらに X 線光電子分光法をも発展させた 。 ことに放射光を光源とする分光を推

進している 。前任者と同様に学術会議会員として結晶研連に参加した 。

佐佐木行美 (1963- 現在)

新しい無機化合物の合成及びその反応と構造の研究を行い，多数の無機ヘテロポリ酸の結晶構

造を解析した。助手に小林昭子，市田光がいる 。

理学部地学科地質学教室

坪井誠太郎 ( 1920- 54)

小藤文次郎を継承して岩石学講座を担任し，鉱物の結晶光学的性質を用いて岩石の成因を考察

する研究方法を確立した 。鉱物学教室を兼担していた時期もあって X 線回折に理解があり， 1952 

年には自動粉末X 線回折計 ( ノレル コ社製) を理学部に設置した。 これは，我が国における全国共

同利用実験施設の最も古いもので，利用者の範囲が広かった。

渡辺武男 (1944- 68)

北大理学部から東大に転勤，鉱床学講座を担当した 。わが国特有の黒鉱鉱床を始め，多くの鉱

床の成因の研究の他に，小藤石等の新鉱物を記載した。透過および反射の偏光顕微鏡を駆使し，

正確な粉末回折データによる鉱物の記載を行った。理学部長を務め，学術会議会員として結晶研



連に参加した。

理学部地学科鉱物学教室

伊藤貞市 (1924- 59)
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1925年よりチューリ ッヒの P. Ni ggl i とマ ンチェスタ ーの w. L. Br agg のもとてV 構造結晶学

や X 線結晶構造解析を修め，帰国後は鉱物学教室を構造解析の本拠たらしめた。結晶構造の解明

の他，粉末図形の指数付けの一般的な方法を考案し，集片構造を記述する双晶空間群論を提唱し

た。アメリカ鉱物学会よりロブリング賞を贈呈された 。協力者に，片山信夫( 教養，教授) ，須藤

俊男( 東京教育大理，教授) ，正田篤五郎 ( 教授) ，定永両ー( 教授) ，湊秀雄 (教養，教授) ，竹内慶

夫( 教授) ，森本信男 ( 京大理，教授) ，高野幸雄 (教養，教授) ，飯高洋一 (薬学，教授) ，高須新一

郎( 東芝総研，技監) ，新関暢一 ( 茨城通研，所長) ，土井健治 (茨城大工，教授) ，嶋崎吉彦 (地質調

査所，海洋部長) ，学生に丸茂文幸( 東工大工材研，教授) ，河原昭 (岡 山大理，教授) ，武田弘( 教

授) ，松本総生 ( 金沢大理，教授) ，床次正安 ( 教授) が居た。

正田篤五郎 (1939- 73)

伊藤のもとで複円測角器を駆使した後，結晶光学を専門とした 。いわゆる光学異常を呈する結

晶を観察し，光学活性が無いにもかかわらず結晶内を二つの楕円偏光が伝播して行く複屈折現象

を定量的に測定した。

定永両一 (1946- 81)

伊藤を継承して，鉱物学教室を主宰した。伊藤の双品空間群論は物質構造，ことに同質異像の

関係にある結晶聞の構造の特徴を記述するには便利で、あったが，数学的な厳密きを欠いていた 。

定永は，これに代数系としての位置付けを行った。退官後刊行した「結晶学序説」は不朽の名著

となろう。 1972年に我が国で開催された第 9 回国際結晶学会議には I UCr プログラム委員長とし

て会議を成功に導いた。協力者には，伊藤の協力者および学生の他，中平光興( 岡山理科大理，教

授) ，是川正顕 ( フランクフルト大地球，教授) が，学生には，大政正明( 筑波大物質，助教授) ，末

野重穂( 筑波大地球，教授) ，西田孝( 千葉大教養，教授) ，小津徹( 講師) ，岡村富士夫( 無機材研，

主任研究官) ，福田承生 (東北大金研，教授) ，秋光純( 青学大理工，教授) ，大隅一政( 高エネ研放

射光，助教授) ，山中高光( 阪大教養，助教授) ，相川信之( 阪市大理，助教授) ，田賀井篤平 ( 助教

授) ，藤野清志( 愛媛大理，助教授) ，宮本正道( 教養，講師) が居た。

竹内慶夫 (1956- 84)

伊藤に師事し，定永に兄事し，新設の鉱物学第 2 講座の担任となった。複雑なる朋酸塩，珪酸塩，

硫塩鉱物等の構造原理に関する研究の他，単結晶による高圧下あるいは高温下の構造のその場観

察の手法を開拓した。助手に芳賀信彦，工藤康弘が，学生に川田功( 無機材研，主任研究官) ，小

藤吉郎( 徳島大総合，教授) ，堀内弘之( 助教授) ，西文人 ( 埼玉工大，助教授) が居た。

武田弘 ( 1970- 現在)

片山，定永に学び，助手，宮本正道助教授を経て竹内を継承した 。鉱物多形の結晶学，回折対

称の上昇を研究し，固体惑星物質の多形の鉱物学的研究を推進している。助手に留岡和重が居る 。

床次正安 (1981- 現在)

伊藤，定永に学ぴ，物性研で細谷資明の助手，阪大産研で森本信男の助教授を務めた後，定永

を継承した。放射光の応用を目指す他，放射性鉱物稀土類鉱物を研究して放射性廃棄物処理に役

立たせようとしている 。

工学部

1885年に理学部から機械工学，土木工学，採鉱冶金学，応用化学と，造船学科が分離，工芸学

部となった 。また，工部省の工科大学校に土木学，機械学，電信学，造家学，実地化学，鉱山学，
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冶金学の学科があり，これが文部省に移管されたのち，上記と合体して帝国大学工科大学となり，

現在の工学部に成長して来た。中でも，冶金学科( 後の金属工学科，金属材料学科) は結晶学と深

い関係があった。 また， 1963年に応用物理学科が改組拡充きれてていきた物理工学科には回折結晶

学を主とする講座がある 。

工学部冶金学科

志村繁隆 (1925- 48)

1930年頃から金属材料の研究に X 線回折装置を導入し，鉄マンカツ合金の定量分析，セメンタ

イトの構造の研究などを行い，放射線工学講座を担任， X 線の応用研究を広く推進し，後には工

学部総合試験所に各種の X 線電子線機器を設置した。

五弓勇雄 (1942- 75)

塑性加工および熱処理の各種工程における結晶組織の変化，ことに結晶集合組織を X 線極点図

法などによって研究し，各種の金属材料の特性の改良や新材料を開発した。志村を継承し，後に

物理冶金学，金属加工学第三講座を担任した 。学術会議会員として結晶研連に参加した。協力者

に阿部秀夫( 教授) ，学生に大塚和弘 (筑波大物質，教授) が居た 。

橋口隆吉 (1945- 75)

結晶欠陥ことに転位の研究，照射損傷の分野の推進および内部摩擦の研究で名高い。製造冶金

学第二加工冶金学，金属材料学第二講座を担任した 。

吉田主向 (1968- 74)

広島大学理学部において金属結晶の塑性，加工硬化の研究を推進していたが，新しく開設きれ

た金属材料学第一講座に招かれた。超高圧高分解能電顕の設置に尽力した 。

阿部秀夫 (1953- 85)

五弓に協力して方向性珪素鋼板などの成果を挙げ，さらに，新設の金属加工学第一， 金属組織

学，金属材料学第五講座を担任して低炭素鋼板の再結晶および、集合組織の総合的研究等を行った。

工学部物理工学科

高良和武 (1964- 78)

教養学部在任の時期から， 多結晶配置の光学系を用いる精度0. 1秒を越す超精密X 線測角技術を

開発し，動力学的回折現象の解明や単結晶 の微小歪みに関する研究を行った。 また，強力な X 線

源の必要性に着目し，冨家和雄らとフ ォ トン ・ファ ク トリーを計画，高エネルギ一物理学研究所

放射光実験施設として実現，その初代施設長を務めた 。助手に菊田慢志 (教授) ，高野幸男 (東京理

大基礎工，教授) ，学生に橋爪弘雄 (東工大工材研，助教授) ，安藤正海 (高エネ研放射光，教授) ，

中山貫 (計量研，主任研究官) ，吉村順一 ( 山梨大工，助教授) ，松下正 (高エネ研放射光，教授) ， 

飯田厚夫 (高エネ研放射光，助教授) が居た 。

菊田慢志 (1979- 現在)

高良和武に協力して，非対称反射を利用した平行X 線束を実現し，軌道放射光の有用性を紹介

した。一時生産研に移 ったが再び工学部に戻り，動力学的回折実験を継続し， X 線定在波法など

による表面の解析方法を研究している 。助手に高橋敏男 (東大物性研，助教授) が居た。

工学部電子工学科

西永領 (1983- 現在)

有住徹弥に学び，電子材料の結晶育成に近代的結晶成長学の導入を試みた。豊橋技科大学から

東大に招かれ，結晶成長の素過程の解明に務めている他，宇宙空間で得られる微弱重力下の結晶

成長を研究している 。
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教養学部

教養学部は， 1949年 ( 昭和24年) に主として前期 2 年の課程を担当する学部として設立された。

他の大学の前期課程を担当する部局と異なって東大で、は独立の一学部になっている 。翌1950年に

陣容が整い， 自然科学科は 6研究室 (数学，物理学，化学，地学，生物学，図学) で構成された。

結晶学者としては，地学の教授に片山信夫，助手に高野幸雄が，物理学の助教授に高木佐知夫，

助手に細谷資明，鈴木皇が居り，まもなく藤本文範が加わる 。 その後，九大から高良和武が，物

性研から藤原邦男が移るなど，結晶学の一大拠点となった。1962年には基礎科学科が設立され，

翌々年から後期課程の学生も受け入れた 。基礎科学科の構成は，物理3.5，化学 3 ，生物l. 5，数

学l. 5，地学0. 5講座であった 。 なお，教養学部固有の大学院は，自 然科学では 1966年の相関理化

学専門課程の設置まで存在しなかったが，教官が数物系研究科や理学系研究科を兼担していたの

で大学院学生の受け入れには支障がなかった 。

教養学部地学教室

片山信夫 (1949- 71)

伊藤貞市のもとで，複円測角器 (可視光) を駆使して多くの鉱物結晶を記載した。教養学部にお

いては， ウラ ン資源の探査，理科教育の振興など，結晶学，鉱物学よりも広い範囲で活躍した。

助手に高野幸雄 (教授) ，学生に加藤敏郎 ( 山口大教養，教授) ，武田弘 (東大理，教授) が居た 。

湊秀雄 (1950- 81)

伊藤に学ぶ。 微小部分の発光分光分析法を黄鉄鉱等の鉱物試料に適用し，微量成分の空間分布

のゆらぎを指摘した。粘土，セ、、 オライトおよび製鉄鉱津の構成物質を熱分析と粉末回折法で研究

した 。

教養学部基礎科学科

高木佐知夫 (1950- 77)

電子線回折の温度散乱の理論 を確立し，また，格子歪みのある結晶中の動力学理論を建設した 。

実験にも造詣が深く， 多く の研究者に影響を与えた。結晶研連委員長， Act a Cryst. の co-edi tor

の他，学園紛争の最中 の評議員，そ の後の学部長としても活躍した。草創期の 自然科学科から 基

礎科学科設立後までの助手に，鈴木皇 (上智大理工，教授) ，細谷資明 (東大物性研，教授) ，藤本

文範 ( 阪大産研，教授) ，石田興太郎 (東京理科大理工，教授) が居た 。

高野幸雄 (1962- 85)

伊藤貞市に学ぶ。基礎科学科の創設時から高木の固体物理の講座に属して地学の半講座を受け

持ち，後に教授となる 。X 線による鉱物結晶の構造解析，結晶投影の作図法，双品の形態の分類

などの他，周期率表の新しい表現法を発表した 。助手に河原昭 ( 岡山大理，教授) ，西田孝 (千葉大

教養，教授) ，宮本正道 (講師) が居た 。

教養学部物理学教室

高良和武 (1953- 64) 工学部参照。

助手に，中野滋 (千葉大理，教授) ，菊田憧志 (東大工，教授) が居た 。

藤本文範 (1960- 88)

初期には電子線回折を専門としていたが，高速イオ ン線束の実験等，いわ ゆ る物性実験の範囲

を越えて活躍した。チ ャン ネリ ング現象は，従来イオ ンが先ず試料表面の原子に散乱され，引き

続き内部ないし深部で多数回散乱されるとの描像で理解されることが多か ったが，ボルマ ン効果

と同様の結晶による回折現象としての物理像を確立した。助手に浦上沢之 ( 岡山理科大教養，教授)

が居た 。

藤原邦男 (1964- 現在)

小川四郎に学び，物性研で三宅静雄の助手として電子線回折に従事，教養学部では，陽電子消
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滅の角相関の実験で結晶内の電子の運動量分布 ( フェルミ面の形状) を直視している 。 また，その

γ 線の結晶による回折現象を発見した。

薬学部

薬学部の源流は東大創立の時点の製薬学科まで遡れるが，独立の学部となったのは 1958年であ

る。結晶学の知識は必須と思われるが，当時は選択科目の鉱物学で結晶光学を講じる程度に過ぎ

なかった。しかし ，有機化合物の構造研究に回折結晶学の役割が増大するに伴い ，東大を始めと

して京大，阪大の薬学部に関係講座が置かれるようになった。近年はさらに分子の三次元構造と

生物活性の関係が注目を集めている。

薬学部薬品物理分析学教室

飯高洋一 (1961- 88)

伊藤貞市に学ぶ。理学部鉱物学教室の助手の頃から，計数管を駆使して迅速かつ正確な X 線の

強度測定を行い，また，圧電効果の極めて敏感な検出器を製作して極性結晶の対称性の決定の強

力な武器とした。鉱物結晶の他，グリシンの構造を解析した。薬学部では坪井正道の助教授とし

て，ま た後に新設の薬品物理分析学講座の教授として，多くの有機化合物，金属錯体，抗生物質，

蛋白質，核酸類の構造を明らかにした 。東大の評議員や大型計算機センタ ー長を勤めた 。桜井敏

雄と共に我が国における結晶学の為の計算機の利用と普及の父である 。助手に三井幸雄，板井昭

子，中村和郎が居る 。学生に佐藤能雅( 高エネ研放射光，助教授) が居た。

5  . 東京工業大学

長 倉 繁 麿

東京工業大学は 1929年に東京高等工業学校を母体として誕生し今日に至っているが，大学規模

の拡大と共に結晶学研究も盛んとなった 。1986年現在，理学部では物理学科及び天然物化学研究

施設，工学部では金属工学科及び無機材料工学科，附置研究所では，工業材料研究所が中心とな っ

て，基礎・応用両分野にわたり活発な研究が行われている 。

(1) 無機材料工学科を中心とした研究

無機材料工学科( 前窯業学科) を中心とし，化学工学科( 前応用化学科) や工業材料研究所 (前窯業

研究所) などで無機材料の結晶学的研究が行われている 。1951年，山内俊吉は 国産第 1号の X 線回

折装置( 理学電機製) を購入して研究を開始し，以後， 1955年までの間に，近藤連，鈴木弘茂ら

と共同してセメントや耐火物の研究を行った。河嶋千尋，田賀井秀夫，清浦雷作，素木洋一，宗

宮重行らも無機材料研究に粉末X 線回折法を利用した 。

1944年頃か ら岩井津一，山田久夫らは粘土鉱物の X 線回折研究に着手し， 1948年頃に浜野健也

が， 1952年頃に宇田川重行がこ れに加 わった。岩井らは 1951年に我が国で最初の粉末X 線回折計

(第 1 図) を作製し，後に理学電機はこ の装置を参考として方、イガー フレックスを製造 ・市販した。

それ以来，粘土鉱物の窯業原料の研究に X 線粉末回折法は必須の手段となった。
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写真の人物は当時学生であった各務芳樹( 左) と内

田健治( 右) 。
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1944年頃より久保輝一郎は石坂正綱らと共に粉末法を無機化合物の同定に利用する研究を開始

し， 1955年，加藤誠軌と共に「粉末X 線回折による化学分析」を出版し，各分野の研究者に多大

の便宜を与えた。また， 1950年頃には神力喜一と BaTi 03
の研究を行い，1951年には高温X 線回折

カメラを試作， 1960年頃には加藤と共に高温X 線回折計を試作して固相反応の研究を行った。更

に，谷口雅男と共同で触媒研究も行った 。触媒研究は崎川範行によっても行われた 。舟木好右衛

門もまた X 線回折計を研究に利用し成果をあげた。

1960年頃から無機材料工学科の各研究室は X 線回折装置を設置して無機材料研究に利用してい

るが，加藤・水谷惟恭研究室で、は，遷移金属複酸化物の非化学量論性，複酸化物セラミ ックス単

結晶の育成や構造解析，窒化物セラミ ックスの研究，高温X 線回折法による構造と反応の研究な

どが行われており， また宇田川・井川博行の研究室では， X 線回折法のほか浦部和順らにより電

子顕微鏡を用いた無機材料の微細構造研究も行われている 。

(2) 金属工学科における研究

金属工学科における結晶学研究は 1942年桶谷繁雄が東大冶金学科より移 ってきたときに始ま

る。桶谷は 1935年フランスに留学し， ]. ] .  Tri l lat の下で電子回折を学び，金箔加工の研究などで

先駆的業績をあげていたが， 1949年再度フラ ンスに留学し， Tri l lat と共に鉄炭化物薄膜の研究を

行い，電子回折の金属学への応用の道を開いた。

1948年，長倉繁麿が桶谷研究室に入り，桶谷と共に Ni ，F e， Co の炭化物の電子回折による研

究 (1953- 62) を行った。1957年長倉は我が国ではじめて電子回折フーリエ構造解析を行った 。そ

の後菊池賓らの協力を得て各種遷移金属炭化物の研究，マルテンサイト薄膜の研究，交流電孤真

空蒸着法の研究など ( 1962- 66) を行った。

金属炭化物の研究は炭素鋼の焼戻機構の結晶学的研究 (1962- 86) へと発展し，詳細な研究が行

われた。 この研究には人見茂，弘津禎彦，白石和男，楠 ( 旧姓豊島) 美智子，鈴木俊明，中村吉男

が順次参加した。この研究には 1970年頃の200k V 電子顕微鏡の導入を鳴矢とし，高分解能100 k V  

電顕， 200 k V 電顕の導入と， 1982年に本庄五郎・長倉らの努力によって設置された学内共同利用

機器である超高電圧・超高真空・高分解能電子顕微鏡の利用が威力を発揮した。

電子回折規則格子反射強度測定による Moz C，F e や M n の窒化物の電子状態の研究 (1966- 74)

が長倉・菊池・大塚信雄・種橋清志によって行われ，非金属原子が負のイオン化状態にあること

が示きれた。この方法は弘津らによってマグネリ相 V 70 13や V S Ol l の電子状態研究 (1974) に応用
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された。

以上の他なされた主要な電子線による研究としては次のものがある 。金 ・銀単結晶蒸着厚膜の

構造と塑性の研究( 深町正利・若島健司・長倉; 1967- 72) ， Ag- Cu， AI - Cu 系液体急冷合金の研究

( 長倉 ・戸山征二・ 藤永保夫 ・桶谷; 1966- 1968) ，不定比化合物 T i Nx の研究( 大塚 ・中村斉 ・長

倉) ，禁制反射の電顕構造像への影響( 長倉・中村吉男; 1982) ，マ グネ リ相 V
6
0 13 の研究( 大野俊

之・中村吉男・長倉 ; 1985) ，ウ スタイト Fel - XO の構造研究 ( 石黒孝 ・長倉 ; 1982- 85) 。

1964年，入戸野修が研究に参加し，長倉と共に金属結晶のX 線回折研究を開始し， トポグラフ

法でを同ひげ結晶の完全性の研究 (1969) ，銅合金ひげ結晶の研究 (1970- 76) ，銅ひげ結晶の塑性変

形の研究 (1971) などを行い，長谷川博理と共に銅ひげ結晶成長機構を明らかにし (1977) ，また山

岸浩利と共に銅ひげ結晶の完全性を利用して銅の原子構造因子の精密測定を行った (1979) 。浜村

賢治らは Ti Cx ひげ結晶の研究 (1974- 76) を行った。一方，近浦吉則・長倉らは鉄ひげ結晶を用い

てトポグラフ法による磁区構造の研究や格子欠陥の研究，磁壁の傾きと磁歪の関係， Ni 板結晶の

研究 ( 1971- 74) を行い成果をあげた。

X 線トポグラフ法を基幹とした X 線回折による金属結晶の研究は 1975年ごろより入戸野を中心

として進展し，単結晶育成と評価や格子歪の研究， In 基合金の形状記憶機構の研究( 小山泰正ら，

1975- 現在) などで成果をあげている 。 こうした研究には超高真空微焦点X 線発生装置( 高木ミヱ

子 ; 1965) が活用された。

1986年長倉が退官し，研究室は入戸野によ って引継がれ，現在，小山，中村と共に X 線，電子

線を用いた金属その他の材料の結晶学的研究が行なわれている 。

(3) 物理学科における研究

1949年，三宅静雄は本庄五郎・高木ミヱ子と共に小林理研より東京工業大学に移り，星埜禎男

も加わって三宅・本庄研究室が創設された。 これが物理学科における結晶学研究の始まりである 。

以後，研究室の名称は三宅 ・本庄 (1949- 59) から，本庄 ・星埜 (1959- 60) ，本庄・高木 (1960- 72) ，

本庄 ・八木 (1972- 79) と高木 (1972- 79) ，八木 ・高柳 (1979- 88) と変ったが，現在に至るまでこ

の研究室は我が国における結晶学研究の中心のーっとして常に先導的研究を行っている 。

三宅 ・本庄研究室では，鈴木和郎・三宅は Na CI-CaCl z や NaCI - CdCl z 混晶の X 線回折研究，星

埜 ・三宅は CuI や A gI などの超イオン導電体の X 線回折研究を行い，さらに沢口悦郎 ・間庭秀世・

星埜 ・白根元 ・鈴木は各種の強誘電体，反強誘電体の X 線回折研究を行った。 また星埜・三宅は

回転対陰極X 線発生装置を試作した 。本庄・美浜和弘は MgO 煙結晶の電子線複屈折と異常吸収の

研究，高木 ・三宅は低融点金属の過冷却の電子回折研究，神戸恭三郎 ・高木 ・三宅は動力学的電

子回折現象 (表面波共鳴) ，富田隆詮・本庄は Si C の長周期構造の X 線回折研究，北村則久・本庄

らは粘土鉱物の電子回折 ・電子顕微鏡による研究，島岡公司 ・本圧は立方品氷の電子回折フ ーリ

エ解析による研究，柏瀬和司・北村・原田仁平・本庄は Hz S の構造と相転移の研究，北村・本庄

は電子回折強度の加速電圧依存性の研究を行った 。 また，高電圧高分解能電子回折装置，試料加

熱 ・冷却装置，電子回折強度測定用セクタ ー， 電顕コゃニオメ ー ターや試料冷却装置などが開発さ

れた。

三宅が東大物性研に移り (1959) ，星埜もまた東大物性研に移り (1960) ，本庄・高木研が創設さ

れた 。電子線関係では， 田中通義・本庄らが BaTi 0
3

の研究 (1964- 67) ，八木克道・本庄が NaCl ・

CaCl z1昆品の電顕による研究 (1961- 67) ，八木・小林国男・高柳邦夫・松下嘉明・本庄らが蒸着薄

膜結晶 モー ドのその場電顕観察 (1967- 78) を行った。1961年，150 k V 電顕の開発が行われ，これ

に He ステ ー ジ，蒸着装置などの附属装置が付加された (1962- 78) ，また，シネフィルム法による

動的観察において分解能17 A が達成された。 X 線関係では，原田・小寺士郎・石田宏一・本庄は
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BaT i 0
3
， Na Nb 0

3
，水晶などについて散慢散乱，相転移，ソフトフォノンモードの研究 ( 1966-

74) を行った。高木は X 線トポグラフィ研究を開始し，超高真空・微焦点X 線発生装置や高分解能

ラングカメラを製作し ( 1963- 75) ，鈴木茂雄らと共に Na N02の分域構造の研究 ( 1963- 75) を，田

中京子・磯前誠一・渡辺博士らと共に T GS や水晶の研究 ( 1966- 73) を行った。

1972年，研究室が本庄・八木研究室と高木研究室に分れ，前者では電子線関係の研究が，後者

では X 線関係の研究が行われるようになった。本庄・八木研では， 1974年に 100 k V 電顕の試料室

周りの超高真空化に成功し， V T R 記録，その場蒸着装置，液体 He クライオなどの付属装置の充

実により，超高真空電顕による清浄表面研究が可能となった。そして，高柳らは電顕内その場蒸

着・その場観察法を発足きせ (1974) ，また八木・高柳・長我部信行・谷城康真・金森弘雄・本庄

は清浄表面の反射電顕 ( REM) 一透過電顕 ( PEM) 観察法を開発し，薄膜・表面研究への道を聞き，

優れた研究 (1977- 現在) を行った。また，電顕用 E 方、ンやイオンスパ ッ夕方、ンも開発された

( 1976- 80) 。きらに，山本直紀 ・八木・本庄らは BaT i 0
3
，Gd2  ( Mo04 )  3 など強誘電体分域構造の

研 究 ( 1972- 79) を，山本・八木・本庄は Sr2N b20 7で不整合相，Sr2 Ta207 で超格子構造を発見

( 1978- 79) した 。高木研究室では， X 線トポグラフィ用回転対陰極X 線発生装置が試作きれ，こ

れを用いて鈴木・高木は Na N02のトポグラフィ研究 ( 1972- 78) を，河田洋・大久保賢一・高橋研・

鈴木・高木は BaT i 0
3
や T GS の研究 ( 1973- 82) を押し進めた。

1979年，本庄と高木が共に退官し，八木・高柳研が生れた。1982年，本庄が中心となり長倉繁

麿らの協力によって進められていた超高電圧・超高真空・高分解能電子顕微鏡 ( 日立製作所製) が

全学共同利用機器( 理学部所属) として長津田キャンパスに設置され，各種物質の結晶学的研究に

利用きれて偉力を発輝しはじめた。また，高柳らにより 200 k V 超高真空電顕の開発が進められて

いる ( 1986- 現在)0 1980年以降，この研究室で現在までになされた研究には以下のものがある 。

表面吸着原子の R E M- T E M研 究 (谷城ら) ， Si ( l 11) 表面の 7 x  7構造の解析 (高柳・谷城ら，

1984- 85) ， Si の酸化( 清水紀嘉ら， 1985- 87) ，超微粒子，表面構造の再配列 (長谷川剛・五十嵐

信行・小林ら) ，水晶の相転移， R b2ZnC14 や A 2B20 7系結晶の整合一不整合の研究 ( 山本・津田一

哉・沢入明弘・中村雅敏) など。

(4) 天然物化学研究施設における研究

1966年，大阪大学蛋白質研究所より笹田義夫が天然物化学研究施設に設置された構造化学部門

に移った。このときからその研究室は東日本では数少ない化学系の X 線結晶学研究室のーっとし

ての歩みを始め，構造・物性・反応、の相関の研究を行いすぐれた成果をあげた。天然有機化合物

の立体構造の決定，非ベンゼン系芳香族化合物などの理論有機化学上興味ある分子の精密構造解

析( 笹田・島内浩喬・衣幡晃一 ・塚田治道ら ) ，生体分子の相互認識機構解明のためのモデル結晶

の解析 (笹田・竹中章郎・滝本みどり・藤田茂雄ら ) ，更に動的現象への適用としてジオレフィ ン

類の固相光重合の X 線的研究 (笹田・中西八郎ら) ，コバロキシム誘導体の結晶相反応の発見とそ

の組識的研究 (大橋祐二・柳和利・粟原敏治・内田朗・笹田ら ) などが主要な成果である 。 この研

究室の出身者は協和醗酵，山之内製薬，帝人，三共，三菱化成などの企業でX 線回折 グループを

創設し，あるいは参加して，企業の研究所における X 線結晶学の有用性を示す業績をあげている 。

なお天然物化学研究施設は 1986年に改組きれて生命理学科となり，笹田は翌年退官して，研究室

は田中信夫に引継がれた 。

(5) 工業材事問究所における研究

1967年，岩井津ーが無機材料工学科から工業材料研究所に移るとともに，璃噛のような低結品

質無機物，高温融体や方、ラスのような非品質物質の構造に関する X 線回折法による研究が，岩井
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や森川日出貴により開始きれ，多くの酸化物や珪酸塩の構造が報告された 。また，岩井は Mg C03 ・

3 H20 ， トパーズ，ダイアスポアのょっな加熱により分解する結晶にしばしば見られるトポタク

チ ックな分解生成物の結晶成長についても単結晶 X 線回折法を用いて研究した 。融体の構造や分

解反応、の研究を遂行する過程において，岩井は種々の型の試料加熱装置を作製した。それらのう

ち，プロパンと酸素の混合方、スを用いる微小方、ス炎試料加熱装置は2300

0

C の高温に単結晶試料を

加熱することができるものであった。

1972年，丸茂文幸が東大物性研究所 より工業材料研究所に着任し，単結晶法による結晶構造解

析が行われるようになった。丸茂は Sr2N b20 7，Ba2 Ti Ge20sのような酸化物強誘電体，強弾性体

などの温度変化に伴う構造変化，遷移金属化合物結晶中の電子密度分布，結晶中のイオンの非調

和熱振動等を単結晶 X 線回折法により研究した。電子密度分布の研究においては，三方対称に歪

んだ八面体配位子場にある Fe
2

+ イオンの 3d 電子分布を調べ，配位子場が三方対称、に歪んでいる

ことの影響が電子分布に意外に大きく現われることを示した 。 また，丸茂は夕、、イヤモンド・アン

ビル高圧装置を利用した超高圧下での単結晶構造解析，高エネルギ一物理学研究所放射光実験施

設の液体・融体回折計の建設などを行った。

1982年，橋爪弘雄が東京大学工学部より工業材料研究所に着任し，ダイナミカルな効果を 利用

した研究や PSPC を利用した回折実験が行われるようになった。そして現在，前者では定在波を

利用した 表面，界面の研究や格子欠陥の研究が，後者では PSPC により求めた粉末回折デー タに

基づく Ri etvel d 法による構造解析などが行われつつある。

以上のほか，セラミ ックスの分野で広く用いられている粉末回折法による物質の同定及び定量

が岩井津一，佐多敏之，浜野健也など 多くの所員に より行われ，成果を修めて現在に至 っている。

6  . 早稲田大学

市 ノ川 竹 男

早稲田大学で結晶学に王流をおいた研究室は応用物理学科と資源工学科にあり，その開設は終

戦後である。応用物理学科では上田隆三研究室が応用物理学科創設( 昭和25年) と共に開設し，市

ノ川竹男，小林謹三 らが協力して，強誘電体の相転移に関する X 線回折の研究が行われた。 一方，

資源工学科では今井直哉研究室を主体とした鉱物の組織と結晶学を主体とする研究が行われた 。

このような，歴史的背景のもとに現在結晶学に関係する研究室の陣容，研究テーマ，設備は次

のように発展している 。

(1) 物理・応用物理学科

市ノ川竹男研究室

研究テーマは表面構造や表面解析を王体としている 。低エネルギー電子回折を主軸に，表面電

子顕微鏡をもちいたミクロな表面状態の解析が主流である。設備は超高真空表面解析装置( 2 台) ， 

超高真空走査型電子顕微鏡 ( 2 台) ，透過型電子顕微鏡 (電子エネルギー損失分光器付) ，光電子顕

微鏡，走査型トンネル顕微鏡，イオン散乱装置 (50 K e V  - 200 K e V) が働いており ，大学院学生ら
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総員 20名の研究室である 。

大槻義彦研究室

イオンと固体との相互作用を理論的に研究している 。阻止能，デチャネリング，軌道放射等の

基礎的な現象を量子論的に取扱っている 。大学院学生ら 12名の研究室である 。

小林謹三研究室

研究テーマは結晶の光学活性とその応用に関するもので，不整合相転移， X 線構造解析の精度

向上，電気旋光効果に関する研究などが行われており，高感度結晶旋光計，高感度X 線歪み計，

X 線回折計等が設備され，大学院学生等13名の研究室である 。

上江掛| 由晃研究室

強誘電体の電気光学効果の発生メカニズム，不整合構造相転移のメカニズム及び蛋白質の相変

化等の研究がなされていて，非線形光学定数測定装置，旋光分散測定装置， X 線回折計，紫外可

視分光光度計， X 線回折計などの設備があり，大学院学生ら 13名の研究室である 。

千葉明夫研究室

研究テーマは高分子系の超分子構造や形態及び相転移によるそれらのマク ロ及びミ クロ構造の

変化を小角度X 線散乱法を用いて研究している 。設備は X 線回折装置，小角度X 線散乱装置 ( 2 台)

で大学院学生ら 10名の研究室である 。

(2) 資源工学科

今井直哉研究室

天然シリケート・ガーネ ッ トの結晶内微細構造に関する研究および粘土鉱物の結晶化学的研究

を行っていて，設備は X 線回折計 (R A D) ， X 線マイクロアナライザーを用いている 。助手 1 名大

学院学生10名の研究室である 。

大塚良平研究室

アパタイト，ゼオライトの単結晶を用いた構造解析が主流で，同時に粘土鉱物の結晶化学的研

究が行われている 。設備は X 線回折計を用いており，助手 1 名，大学院学生ら 15名の研究室であ

る。

共通施設

(1) X 線回折装置は昭和61年 (私大研究装置整備費) から回転対陰極の高輝度X 線発生装置と種々

の回折計が設備され，全学的な共同利用施設として早大鋳物研究所に設置され，利用されている 。

(2) 昭和59年 (私大研究装置整備費) に 2 Me V のイオン加速器が設備されラザフォ ー ド散乱分析，

PI X 分析などが行われている 。早大理工研内に設備きれ，外部からの依頼もうけている 。

(3) 早大理工研内には X 線回折計が 3 台共同利用に設備されており 各研究室から来て利用きれ

ている。



248 第 II 部 結 晶 学 を 育 て た 組 織

7  . 慶慮義塾大学

替 藤 喜 彦

1981年 4 月 1 日慶磨、義塾大学工学部は発展的に改組 きれて，理工学部と なった。そうして理学

部門 のうちでもっとも基幹的 と考えられる数学( 数理科学) ，物理学， 化学の三学科が新設きれた。

つづいて 1985年 4 月から大学院理工学研究科が発足した。 化学科発足の 1年前 一 一 1980年 4 月に

東北大学工学部より伊藤正時が，そして発足と同時に聾藤喜彦と大場茂が東大物性研究所より

移った。密藤は化学科主任教授として創設の業務に当った。

化学科の創設に際して， いろいろと大型の研究設備が購入されたが，その中には理学の 4 軸型

自動X 線回折計も含まれていた。新しい研究棟に回折計が 入 札 試 運 転 を 終 っ て，作動しはじめ

たのは 1982年 4 月中旬のことであった 。続いて 1983年度の文部省科学研究費によって試料冷却装

置が入り ，120 ::t 1  K で連続して回折強度測定が可能になった 。X 線回折計は塾内での共同利用を

円滑に行うため，理工学部中央試験所の所属とし， 自動X 線回折計室が設けられた。現在室長は

伊藤正時，幹事は大場茂である 。装置は順調に稼動しており ，例えば昭和60年度の 回折計使用時

間は 3916時間であ った。

膏藤，伊藤研究室においては， 固有の研究課題である遷移金属錯体の電子密度分布の精密測定

や亜硝酸塩類の構造決定あるいはゼオライトに収着した分子の X 線回折に よる研究ばかりでな

く、塾内外の研究者と協力して，金属錯体や有機化合物の構造決定も行っている 。

8  . 関東甲信越地区

斉藤喜彦，笹田義夫

(1)  お茶の水女子大学

理学部化学教室に 1985年，東京工業大学より大橋裕二が移り ， コパロキシム誘導体の結晶相反

応の研究を継続するとともに， ｾ昆品などの ｘ 線的研究を開始した 。 また ＱＹ Ｘ Ｖ 年今野美智子が ｐｵｲﾭ

due 大学より帰 って一般教育担当となり，蛋白質の構造解析を計画している。

(2)  埼玉大学

結晶学の日本における創世紀にはこの前身の浦和高等学校で向坂義太郎が活躍したが，その後

富田隆詮が SiC の多形，欠陥やトポ グラフなどを調べた 。

(3)  静岡大学

1965年に文理学部が改組され人文学部と分かれた理学部では，構造物理化学講座の教授が柴田
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周三で， 1966年には小沼茂樹が東北大学より移った。翌1967年には山梨大学より飯島欣哉が着任

した。ここでは気体電子回折および X 線結晶構造解析による分子構造の研究が行われている。電

子回折では電荷移動型錯体や β ージケトンを配位した金属錯体がとりあげられており，結晶解析で

は β ージケトン錯体が研究されている。ふつつ β ージケトン配位子は π 電子が非局在化している

が，その配位の様式は多様で、あり， M n 錯体のよ うに π 電子が局在化して いる分子も存在するこ

とが明らかにされた。柴田は 1988年定年により退官した 。

(4) 千葉大学

1968年に文理学部が人文学部，理学部，教養部に改組されたが，理学部物理学科原子物理学講

座に 1969年東大教養学部から中野滋が着任し，翌1970年には実験物理学講座に大阪工業技術試験

所より渡辺康義が移ってきた 。1973年理学部極低温室が発足し ，X 線回折用 クライオスタ ッ トの

開発，吸収端波長における Ge の異常吸収係数の測定など動力学的回折現象の研究が行われ，現在

は超伝導薄膜の極低温における物性と構造の研究がなされている。また実験物理学講座では電子

顕微鏡による希庁、スの結晶成長の研究と観察が行われた 。

(5) 電気通信大学

1966年より岩崎不二子が在職し，主として硫黄を含む有機化合物の結晶構造の研究を行い，硫

黄原子の特異な結合性を明らかにしようとしている 。 また反応や機能性材料と構造の関係も調べ

ている。 1979年には 4 軸型 X 線回折計が設置された。

(6) 東京商船大学

物理教室に東京文理科大学出身の安中正ーが在職し，格子振動による散漫散乱の精密測定， X

線のポーラリゼーションの研究を行った。 また物性研から十川銑ーが着任した。

(7) 東京農工大学

工学部材料システム工学科に 1983年大阪大学理学部高分子学科から茶谷陽三が移り機能性高分

子材料の構造研究を，また 1985年高分子工学科に奥山健二が着任して生体関連物質の構造解析を

行っている 。

(8) 防衛大学校

化学教室に 1955年回折結晶学研究室が創設され，広川作太郎が1984年定年退職するまで主宰し

た。ナイロン塩，ピペラジン誘導体などの構造解析を行い， 1971年 4 軸型自動 X 線回折装置を導

入した。また 1961年物理学教室に藤原武夫が着任し， 1968年まで国内における粉末 X 線データ収

集のための委員会で活躍した 。

(9) 学習院大学

理学部物理学科で，大川章哉 (1918- 87) は都立大の福島栄之助とともに Br agg- Nye の結晶の

泡模型について研究し，熱振動を考慮することによって転位の動的挙動を可視化することに成功

した (1953- 57) 。引き続いて結晶成長を転位の再配列と捉えて雪の結晶成長の一般理論を発展さ

せた (大川，黒田登志雄， 1977)  0  1963年着任した小川智哉は，燐酸二水素アムモニウムなどの圧

電結晶の電気光学的応用に当って，これら結晶の量産の必要から結晶成長を現象論的に記述する

実験，理論の両面からの研究を行い，また結晶の特性評価のため光散乱トモグラフィーを開発し

fこ。
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化学科では 1949年の学科創設以来1977年まで吉田早百が X 線回折の実験教育を通じて研究活

動の基礎をおいた 。1966年に着任した村田好正は低速電子線回折，光電子分光などによる結晶の

表面の研究を行い，またエネルギ一分散型 X 線回折装置を開発して液体，柔粘性結晶における分

子配向を調べ，また融解の前駆的構造変化を追究した。 1976年村田が東大物性研に移ったので，

翌年飯島孝夫が北海道大学から移って電子線及び X 線回折による気体の構造決定や電子分布，電

子相関の研究，また液体構造，溶液の濃度揺らぎを調べている 。

(10) 神奈川工科大学

以前は幾徳工業大学と呼ばれていたが， 1987年工業化学科に理化学研究所より伊藤徹三が移っ

てきて，研究室の開設を急いでいる 。

(11) 埼玉工業大学

東京大学物性研究所から深町共栄が1976年電子工学教室に着任し，異常分散の研究などに SSD

を応用する研究を行っており，最近 X 線共鳴散乱による干渉縞の検出に成功した。また 1986年よ

り西文人が東大鉱物学教室より移って研究を開始した。

(12) 城西大学

1981年に理学部，薬学部共通の機器セ ンタ ーに四軸型自動 X 線回折計が設置きれ宮前博が管理

している 。無機化学研究室 (永田院，宮前) では主として鉛の配位化合物の構造決定が行われてお

り，また薬学部と共同で遷移金属錯体の研究がなされている 。薬品物理化学研究室 (川面博司，山

田紘一) ではチオへ リセ ン誘導体の絶対配置に関する 研究が進行中である 。

ω  上智大学

理工学部物理学教室に 1962年鈴木皇が就任し，電子線のスピン偏極や X 線分光学，特にコンブ

トン散乱に関する研究が進められている 。

(14) 東京理科大学

理工学部工業化学科で内田登喜子は各種の電荷移動錯体の構造と物性や大環状化合物の研究を

行っている。 Hi l ger- Wat t s の自動回折計が1979年より 1986年まで働いていたが，この年回転対陰

極型 X 線発生装置を持った 4 軸型自動回折計に変わった。

1977年，東京大学教養学部から高木佐知夫と石田輿太郎が着任し，回折の動力学的理論の基礎，

X 線トポ グラフなどの研究を進めている 。

(15) 東邦大学

理学部化学科に 1972年東京学芸大学より団野臨時が着任して固体物性，分子性結晶の研究グ

ループをつくり，周年東大物性研から小林速男，山梨大学工学部から大西勲が参加した。小林は

一次元及び二次元伝導性結晶の構造研究から出発し，分子性超伝導物質の合成，結晶解析を行っ

ている 。また大西は縮合多環芳香族化合物の分子構造を決定し，分子内立体障害を追及している。

(16) 日本大学

文理学部物理学教室に 1958年宇野良清が理研から移り，酸化ニ ッケルなどの遷移金属一酸化物

の粉末 X 線回折によって電子密度分布の研究を行い， また固体検出器を利用するエネ ルギ一分散

法によって GaP などの粉末また無定形チタン酸鉛などの構造を調べている。 1985年同学部応用地
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学科に竹内慶夫が東大より移り，鉱物結晶学の研究を続けている 。

(17) 立教大学

理学部化学教室における結晶構造研究の歴史は長 く写真法で強度測定を行 っていた時代に遡る

ことが出来る 。1971年中原勝徹らはロドクロム塩 [ (N H3) sCr (O H)  Cr  (N H3)  sJ Cl s・H
2
0 および塩

基性ロドクロム塩 [ (N H
3
) sCr (0 )  Cr  (N H

3
)  sJ C14

・H
2
0 の構造を決定し Cr- ( OH) - Cr が154。である

のに対し， Cr - O- Cr が直線であることを示した。翌年 N H4[ CO (S 03) 2  (N H3)  4J .  3 H
2
0 の構造が

決定され ｓｏｾ ーの配位の有様が明らかにされた 。 ＱＹＸＴ 年 Ｔ 軸型自動 ｘ 線回折計が導入され研究の

能率は大いに向上した。 この研究室では Co(III ) のポリアミンキレート化合物における 5 員環と

6 員環の配座の相違に関して組織的な研究が行われている 。

(18) 青山学院大学

理工学部物理学科で1970年より秋光純が固体物性，構造の研究を行っている。

側 山 梨 大 学

工学部応用化学科に 1963年小宮山好道が大阪市立大学より着任し， 1968年病没するまで，人工

鉱物の合成と結晶解析， コバルトおよび、銅錯体の構造研究を行った 。

位。 長岡技術科学大学

1976年に設立された長岡技術科学大学における結晶学研究は 1980年に弘津禎彦が東京工大金属

工学科より移 ったときに始まる 。弘津らはアモルファス合金構造の高分解能電顕による研究， Si
4  

N
3と Ni との接合界面の研究を行な っている 。1985年石黒孝が， 1986年長倉繁麿が東京工業大学金

属工学科より移り， 1987年には山本直紀が物理学科より移 って，互に協力して高温超伝導酸化物

の構造研究や C V D ダイヤモンド薄膜の研究を高分解能電顕を用いて研究している 。1988年には

朽津耕三が化学科の教授として着任した 。

ω 信州大学

呉祐吉は 1953年阪大より繊維学部の教授に赴任し 1977年まで，平林潔等と共に絹フィブロイ ン

の結晶化などを研究した 。平林は 1975年に東京農工大に転出した。またこの学部では X 線小角散

乱等による高分子液晶の構造研究 (飯塚英策) ，絹繊維の微細組織の研究 (奈倉正宣) などが行われ

ている 。教育学部には 1986年に桜井敏雄が着任している 。
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9  . 名古屋大学

飼沼芳郎，原田仁平

名古屋大学における初期の結晶学の研究は，主として理学部物理学教室の上田良二研究室 (五号

館) ，化学教室の森野米三( 六号館) ，工学部応用化学教室の野田稲吉などの研究室に端を発してい

る。

上田は，昭和18年以来，電子回折 (el ectrondi 百racti on) を研究題目とする D 研を主宰した。こ

こでは，電子回折の基礎と応用研究が行われ，電子顕微鏡像の解釈の基礎を与えた。また，実験

と不可分な技術( 金工，カ、、ラス細工，真空技術など) を重視し，化学教室などとの連携にも留意し，

電子回折装置の開発，電子顕微鏡の改良に貢献した。後年，東レ科学技術財団の助成を受け加速

電圧500kV の電子顕微鏡を開発して，厚い試料の透過を可能にした。これは，現在の電子光学研

究施設における超高電圧100万ボルト電子顕微鏡への発展の基になっている 。

上田のもとでは，紀本和男，吉岡英，阿部隆治，飼沼芳郎，加藤範夫，杉浦義一，井野正，深

野泰茂，市ノ川竹男，森本英武などが次々に働いた。 その後，上垣戸修己，神谷芳弘，林光彦，

和田伸彦，中井靖男が学んだ。

上田はこれらの人々の研究を指導したほか，初期には東京工業大学の三宅静雄との共同研究と

して，電子回折におけるフリーデル則からの反則についての実験及び理論の研究を行った。 この

研究は両氏の指導のもとに当時九州大学にいた高良和武によって本格的な動力学的理論に発展さ

せられた。国内に電子顕微鏡が普及しはじめた頃， 目立中研の光石・長崎の電顕写真にヒントを

得，上田はモアレ像についての研究を進めた。 また当時，京都工芸繊維大学の橋本初次郎の観察

したモアレ像中にみられる転位像は，一方の結晶内に存在する格子転位によるものであることを

飼沼の協力を得て示した。間接的ではあるが，格子転位を観察した最初の研究である 。上田は，

電子顕微鏡における結像について論じ，超高電圧電子顕微鏡の開発を行い，野々山( 故人) と臨界

電圧効果を発見した 。 この研究は東北大学の渡辺伝次郎らの協力を得て構造因子の測定へと発展

した。

紀本は，戦時下赤外線検出体として用いられた亜鉛すすの研究を初期に行った。 この実験は，

後年の低圧不活性気体中で金属を蒸発したときに生ずる超微粒子について名大 グルーフ。が行った

一連の研究の基礎とな ったものである 。吉岡，阿部は， 鉄鋳についての電子回折的な研究を行っ

た。吉岡は特に電子回折法を用いて緑色鋳の結晶構造を決定した。その後， X 線のブラ ッグ反射

付近での異常吸収について研究をし，やがて電子に対する複素電位の研究に発展させ，非弾性散

乱及び熱散漫散乱の反作用として，いわゆる吉岡項を与える概念を導いた。電子回折において忘

れることのできない重要な貢献である 。

加藤は，電子回折における格子定数の精密決定についての研究を皮切りに，電子回折の動力学

的理論を多面体の場合に拡張する研究を行い，国外，国内 (本庄，美浜) の高分解能電子回折の回

折斑点の分裂を説明した。 また，電子顕微鏡像の等厚干渉縞の理論を与えた。 これらの仕事は，

前に述べた高良の研究と共に回折の動力学的な理論が，国内外において復活し流行する先駆けと

なった 。飼沼は，輝水鉛鉱の面上における面心立方金属の方位配列を電子回折法を用いて調べる

研究を行った。 その後，電子の非弾性散乱を摂動論によ って論じ，菊池像の本格的理論を確立し

た。我が国で発見された菊池像についての正しい解釈が飼沼によってなされた訳である。最近こ
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れに対応する像を X 線回折についても求める基礎となった。

杉浦は，真空技術について研究し，上田研究室における回折装置の製作を容易なものとした。

続いて井野は，後述の森野研究室と協力して回転セクター付き電子回折カメラを製作し，気体・

非品質による電子回折実験の我が国における水準の向上に重要な寄与をした 。この時期には，朽

津耕三，村田好正等も名大に留学している 。 また，深野と早稲田大学の市 ノ川は，高分解能電子

回折カメラを製作し，電子回折斑点及び菊池像の副極大を見出した。

森本は，セクター付き電子回折カメラを用い，紀本が初期に研究した面心立方金属の蒸着膜の

研究を行い，その電子線散乱強度を精密測定し，動径分布関数を求めて，徹底的な分析を行 った。

また， I UCr のプロジェクトとして国際的に市販されている X 線フィルムの性能を詳細に評価し，

国際的にも高く評価された 。

化学教室の森野研究室は，上田研究室より，狭い中庭を隔てた理学部六号館にあ った，上回お

よび木村雅男，藍原有敬らと共に，気体電子回折装置をつくり，四塩化炭素， クロロフォルムな

ど，簡単な化合物についての回折実験を行い，これらの分子構造を解析している 。森野が東京大

学に転出した後，化学教室には，田仲二朗が昭和40年に着任し，ノニウスの 4 軸型自動 X 線回折

装置を設置した。それを用いて単結晶による構造解析が行われるようになった。 この装置を用い

てインシュリンの高分解能構造解析が坂部知平，坂部貴和子によって完成し， 1971年，京都で聞

かれた国際結晶学連合総会ではその結果が一つの大きなトピックスとなった。坂部は更に，超強

力 X 線発生装置 (加藤，井村らによる ) が設置きれ ると，それを利用した高分解能の構造解析を進

めたが，現在高エネルギー研究所，放射光実験施設に移って，放射光による実験研究を進めてい

る。

一方，工学部では応用化学教室の野田稲吉が住吉義博，仲重治， ｾＮ朝真澄，大門信利らと人工雲

母の育成に初めて成功し，また稲垣道夫らと黒鉛電極の研究も行った 。X 線回折による構造解析

の重要性を強調し， ノレルコ X 線回折装置を導入した。これは，現在の強力 X 線回折実験室の諸

装置の前身ともいえる設備である 。 また，野田の努力により，人工結晶施設が名古屋大学工学部

に設置きれ，高木豊，石橋善弘による誘電体結晶の育成と，その物性研究，そして仲重治，平野

貫ーによる水熱合成による単結晶育成の研究へと受け継がれている 。

理学部で上田が聞いた研究室は，その後，名古屋大学内の他学部に発展した。紀本，深野は教

養部に席を移し，西田功の協力で，電子顕微鏡を用いた超微粒子の研究を発展させた 。超微粒子

研究の名古屋 グループの一つ の柱である。飼沼も教養部に移り，柏瀬和司の協力を得て， X 線回

折の研究室を開設し，フォ ノン散乱，菊池線の基礎研究を進めた。現在柏瀬に受け継がれている

研究室である 。

また，加藤は小林理研，そしてハーバード大学( 米) ，及びブリストル大学 (英) でラング博士と

共にラング法の開発， X 線におけるべンデル干渉縞の実験並びに理論研究を進めた。その後昭和

36年，加藤は上田・武田らの尽力により創設きれた応用物理学教室 (工学部) に戻 った。 そこで，

美浜和弘を迎えて結晶成長と回折結晶学の研究室を開いた 。 この研究室は昭和44年上田良二が理

学部より転任し， 45年原田仁平が東京工業大学より着任して電子線を中心とした上田，美浜の研

究室と X 線回折を中心とした加藤，原田の研究室に発展した。

加藤範夫の研究室では，加藤の球面波理論にもとずいて予測される種々 の回折効果の理論研究，

及び実験的検証 (構造因子の精密測定) が進められた。 これらの研究室に協力，活躍したのは栗山

秀夫( 故人) ，服部浩之，安藤義則，本間茂，片川武，種村栄，山本勝久，坂 貴，竹田武弘，等

の他，多くの大学院学生である 。結晶成長では NaCl ウイスカ ーの成長過程を種々の条件下で観察

する研究が七里公毅によって進められた。 また池野進らとの研究はラング法を結晶成長の研究に

導入する先駆けとなった。加藤は昭和53年，工学部に結晶材料工学専攻科を創設して移り ，主と



254 第 II 部 結晶学を育てた組織

写真 l は古いラング・カメラである 。名大加藤研究室の片隅に同じような 2 つのスペク卜ロメーターと一

緒に永い開放置されていた物である 。昭和61 年、加藤先生が御退官になったとき，お預かりし，その内の l

つを磨きだした物である 。どの部介も動きが非常にスムースで，まだまだ此のままでも使えそうな装置である 。

基礎になる部分(A)は鉄製の鋳物で出来ていて，その上に非常に精巧に作られている真ちゅう製の ω と 2 B  

テーブル(B)があり，“ 理化学研究所… " のプレー卜が張られている 。 しかし，カウンター・アームや ω ーテー

ブル上に乗っている l 軸送りの試料台(C)は共に軽合金( ジュラルミン) で出来ている 。試料台の裏側には米

国製のマイクロメーターが取り付けられていて，それをモーターで動かし| 軸方向に試料台を移動させる機

構になっている 。 この試料台の上には CHARLES SUPPER CO. の刻印のあるコニオメーター・ヘッド (D)が取

り付けられている 。 ガタが少しも無い出来の良いものである 。 その他，マイクロメーター(E)を用いて入射と

出射側のスリッ卜幅を加減できるようになっている 。 このデザインは多少違う所があるので，後日改良した

と思われる 。残念ながらフィルム・カセットは残っていない。古いスペクトロメーターにラング・カメラ用

の試料台を後から取り付けたものであるニとが直ぐにわかる 。

この装置は次ぎの様な歴史を持った物であることが判った。三宅静雄先生が小林理学研究所におられた頃，

お使いになっていた物て二その後，加藤範夫先生がやはり小林理研に在籍中に 2 - 結品周介光器としてお使

いになり，さらに先生と共にハーバード大学に運ばれ，其処でラング先生によってラング・カメラに改良さ

れた。ぺンデル縞や時位の直接観察の研究に用いられた後，再び加藤先生と共に名古屋に持ち帰られた装置

であるとのことである 。 このように大変由緒ある装置であり，私の研究室に保存してある 。

名 大 原 田 仁 平

して超強力 X 線発生装置を利用した研究を行い，郷原寿一，李英法 ( 中国・吉林省) と水晶の α- β

相転移において非整合の中間相を見いだした 。原田仁平は，応、用物理教室に残 って研究室を受け

継ぎ，初期には坂田誠の協力で結晶構造解析における熱散漫散乱補正の研究を行い，続いて大嶋

建一，柏原泰治らと乱れを持った結晶系スピン・グラスの局所構造を散漫散乱から求め，また，

超格子反射を解析して原子聞の相関や表面・界面の構造を調べる研究に発展させている 。

一方，上田，美浜の研究室では電子顕微鏡を中心とし，高分解能像の真の意味，超微粒子の結

晶成長と晶へきの研究が進められた。超微粒子名古屋グループのもつ一つの柱である 。 そして，

後進の研究者が多数育成された。一宮彪彦，有井達夫，八谷繁樹，田中信夫，斉藤弥八，等がい
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る。 この研究室は，美浜に受け継がれて現在に至っている 。上田は名古屋大学を退官後，名城大

学に移り，飯島澄男らと超微粒子の研究を続けた。

工学部，金属鉄鋼学教室には，井村徹が昭和42年着任して，電子顕微鏡を用いた研究に， X 線

回折のラ ングトポグラフ法を併用し，金属の塑性を理解する基礎研究を始めた。超高圧電子顕微

鏡，及び超強力 X 線発生装置を用いて，種々の条件下で転移の運動をその場観察している 。また，

同研究室の製作した映画“ 生きている金属 は，教育映画として高い評価を受けている 。更に昭

和49年，芦田玉ーが，大阪大学蛋白質研究所より応用化学教室に着任し， タンパク質構造解析の

本格的な研究室が開設された 。名古屋大学における回折結晶学の幅が広がったと言える 。

名古屋大学の結晶学を語るとき，先に述べた高圧100万ボルト電子顕微鏡( 昭和48年度設置) 及び

100万ボルト走査透過型電子顕微鏡( 昭和58年度設置) の設置は重要な意味を持っている 。電子顕微

鏡を手段としている研究者が，一丸となってその設置に努力した結果であることは言うまでもな

いが，工学部，電子工学教室の榊米一郎，丸勢進の研究室において光源系，レ ンズ系など電子光

学の基礎研究が進められ，その成果に支えられているものである 。

10. 金沢大学及び北陸地区

松 本 根 生

(1) 金沢大学

北陸での結晶学の歩みで，金沢大学名誉教授市川渡先生の御尊父，市川新松翁を忘れることは

できない。翁は山梨県の師範に奉職中，東京大学，地質調査所，和田標本を見て，結晶に対する

美的観念を深く脳裡に刻んで、， 1906年，水晶球を弗酸中に 浸し，蝕像を見出した。 1907年家郷よ

りの要請で退職帰郷し，福井県の自宅で各種鉱物の蝕像の研究を続けた。アメリカの Dana の要請

により， Amer i can J  ournal  of Sci ence に数篇， また第12回万園地質学会 (1913年，カナ ダ) には，

カナダ政府から招鴨状を受け 16篇の論文を送付した。1915年，武生の一部落に鉱物研究室を設立

し，営々孜々と行なった翁の苦斗の蝕像の研究1 ) は，残念乍ら国内では開花せず，外国で発展した。

金沢大学の前身，旧第四高等学校では， X 線管がアメリカより輸入され， X 線発生実験が行な

われたらしい。 1950年，東京大学鉱物学教室より，金沢大学地学教室へ着任した杉浦精治は，実

験施設充実に努めた。X 線発生装置を望み，理学部長庄司彦六先生に直訴したが， Iあなたは地学

の方でしょう。地学の方なら山野を歩いて石ころを集めていればよいのではないですか。X 線な

ど必要ないでしょう」と言われたそうである 。 しかし，この言葉は逆説的発言であったらしく，

その後まもなく 1955年に，開放型 X 線発生装置，理学電機の DI F- 5538が地学教室に納入された 。

次いで，物理科の竹村松男と，理学部へ X 線粉末回折計を購入した。これらの購入は，小角，広

角の X 線粉末回折実験による物質，特に粘土鉱物の同定が主目的であった。

1968年，スイス留学後，東京大学から金沢大学地学教室へ着任した松本経生は，ワイセンベル

グ，プリセ ッションカメラをそろえ，天然鉱物，ならびに合成結晶の単結晶実験を始めた。その

後，東京教育大学( 博士課程) 出身の木原因昭も加わり，更にフィリ ップス 4 軸自動回折計もそろ

い，単結晶構造解析が本格的に行なわれるよつになった。硫塩，珪酸塩鉱物等の解析とともに，
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数理結晶学の研究も行なわれた。特に松本は，結晶軌道の研究を長年続けている 。

教養部化学教室の丸芳十郎，関崎正夫，千田斉は，錯体と塩化鉄 (III) ーチオ尿素類反応化合物

等の構造解析に取り組んで、いる。

医学部の本陣良平( 現在金沢大学長) は， 1960年代から，光学顕微鏡，電子顕微鏡， X 線回折法

により，生体物質の結晶学的構造の解明を行った。共同研究者は，中村俊雄，山下利夫，高橋暁，

嶋崎重一等である。本陣は，生体高分子，特に卵黄粒子配列の研究，ならびに神経髄鞘板層単位

膜内の構造的研究で幾多の業績をあげ，数多くの賞を受賞した。

( 文献)

1  ) 市川新松 (1974) I 日本産鉱物の蝕像に関する研究J，市川鉱物研究室

(2) 金沢医科大学

1974年，関西学院退官後の渡辺得之助( 大阪大学名誉教授) は，松井正典をつれて，金沢医科大

学化学教室に着任し，ギ酸塩その他の結晶構造解析を行なった。1987年渡辺は退職したが，松井

は，結晶格子エネルギーの計算を続けている 。

(3) 富山大学

1980年， 杉田吉充が日立製作所より理学部物理学科に移り， 1972年に京都大学理学部から移っ

ていた阿部俊夫と共に研究室を創設した。杉田は主として X 線トポグラフ法により Si 単結晶 の

完全性の研究を行なっており，岡部は主として電顕法によりアモルファス合金の結品化や高温超

伝導酸化物の構造研究を行なっている 。

11. 京都大学

大 崎 健 次

京都大学理学部では， 1920年ご ろから物理学教室の石野又吉，吉田卯三郎両教授を中心として

X 線スペクトル， X 線回折の研究が始められ，主として金属における微結晶の配列をめぐる諸問

題の研究が強力に進められて，藤原武夫 (のち広島大理) ，田中憲三 (京大理) ，田中晋輔 (のち阪大

工) ，篠田軍治 (のち阪大工) ，平田秀樹 (のち京大化研) ，小島公平 (のち阪大産研) ，島津新一 (の

ち島津製作所) ，沢田昌雄 (のち阪大理) ，小藤甫 (のち三菱鉱研，愛媛大工) など，多くの研究者が

ここから育った 。

このほか吉田研究室では，セルローズの X 線回折 (朴哲在，松本徳智と ) や，氷結晶 の X 線的研

究 (吉田，坪井省吾) も行われたが， 1945年には吉田が新設の物性基礎論講座に移り ，金属の加工

に伴なう非晶化や再結晶などに関する理論的研究に傾いた。

同じ物理教室で，田中晋輔は上記の金属組織の研究を行なったほか， 1923年いらい X 線スペク

トルの研究 (塘仁三，奥野源次郎らと) を行ない，大阪大学に移った 1929年ごろからは液体の X 線

的研究( 辻暗，室善助らと ) をも行なった 。また河田末吉( のち京大工) は X 線スペクトルとりわけ

吸収端に関する研究を行ない，化学教室では平田秀樹 (のち京大化研) が電鋳金属や電着金属の微
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結晶組織の研究( 小藤甫，田中嘉穂らと) を行い，地質学鉱物学教室では田久保実太郎が放射性元

素含有鉱物のメタミクト化について研究した。

一方工学部では篠田軍治が主として金相学的な研究を行ない，桜田一郎は淵野桂六の協力を得

て，天然及び刀日工繊維素のX 線的研究，商務マンナンや米澱粉のX 線的研究などを広く行なった。

これら先人の開拓的研究の後をうけて，現在，京都大学では工学部だけでも 50台近くの X 線回

折装置及び蛍光 X 線装置が稼動し，金属組織ほか工学の各分野での応用が広く深く浸透してい

る。 なかでも冶金学科，金属加工学科では西村秀雄，高村仁一，長村光造，古川弘三らが合金の

析出，格子欠陥と物性，放射線損傷などについて，高分子化学科では桜田のあと岡村誠三，中島

章夫，伊勢典夫，浜田文将らが繊維高分子の構造と物性，高分子溶液の構造と物性，などについ

て研究を行なっている 。

1945年，吉田研究室の後を継いだ 田中憲三は，以前からの金属組織の X 線回折研究のほかに ，

電子線回折による長鎖有機酸の分子配列の研究を行ない，また橋本初次郎 (京都工繊大) の協力を

得て，万能電子回折・顕微鏡の開発など，技術面での発展にも大きな貢献をした。 また結晶学の

面で田中に協力した万波通彦は工学部物理工学教室に移って，結晶表面に関する研究を行なって

いる 。地鉱教室では，田 久保が病没の後1954年から伊藤貞市 (東大教授) が併任の， 1959年から 1961

年の停年退官までは専任の教授として研究指導に当り，上田健夫，是川正顕，冨田克敏らが鉱物

の結晶構造解析やメタミクト化に関する X 線回折的研究を行なった。

1964年，薬学部に阪大理学部出身の大崎健次が着任し ，真崎規夫， 多賀徹らの協力を得て，京

都大学における有機結晶構造解析の実質上のセンターを開設した。 また 1978年には理学部地鉱教

室に阪大産研から東大理学部鉱物学教室出身の森本信男が，伊藤貞市の後任として着任し，北村

雅夫の協力の下に， X 線および、高分解能電子顕微鏡を使って造岩鉱物の研究を行なった 。

1986年には，理学部教授 浅井健次郎，工学部助教授 漬田文将らが中心となり，工学部当局の支援

を受けて，文部省予算による超強力X 線回折実験室 ( 全学共同利用 ) が開設きれた 。2 次元のP S P C

をもっ点収束小角散乱装置と EXAFS装置に重点を置いたのが特徴で，成果に期待がもたれる 。

この他化学研究所では水渡英二，植田夏らの高分解能電子顕微回折研究と，小林恵之助が中心

になった超高圧電子顕微鏡の利用の開拓が知られている 。 また全国共同利用の京都大学原子炉実

験所もあるが，これについては別項 ( II. 2. 8) で扱われる 。

12. 大阪大学

笠井暢民，大崎健次

大阪大学における X 線結晶学の教育と研究は，大阪市内中之島に開設された大阪帝国大学理学

部に 1933年教授として着任した仁田 勇により始められ，渡辺得之助等が仁田を助けた 。一方，

東野田の大阪工業大学は 1933年第一回の卒業生を出した後，大阪帝国大学に編入されて工学部と

なったが，ここでは京都帝国大学で X 線の教育を受けた教授田中晋輔，助教授篠田軍治 (応用理学

教室 (工大時代は理科教室と呼称、) ) 等により始まった。1939年堺に設置された産業科学研究所で

は，金属材料部門に東北帝国大学で X 線学を修得した助教授西山善次を迎え， 1941年機器関係の
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研究室に小島公平の着任をみてそれぞれ X 線関係の研究が発展して行った 。

1939年大阪財界有志の拠金により理学部に発足した財団法人繊維科学研究所に於ては，呉 祐

吉 (後に大阪大学教授，信州大学教授) を主任に，久保輝一郎 (後に東京工業大学教授) ，永田三郎

(後に神戸大学教授) ，柿木二郎 (後に大阪市立大学教授) ，大橋達夫等による X 線や電子線による

高分子固体構造の研究が始まった。

以下に，蛋白質研究所 (別項記載) 以外の部局を概観するヘ

理学部

物理学科

沢田昌雄 1933年 3 月京都大学より着任。 X 線発散スペクトル中の非図表線， X 線吸収ス

ペクトルの微細構造等， X 線分光学の分野で系統的研究，及び X 線分光器の改良，考案等に従事。

なかでも，注目に値するのは，後年シンクロトロン放射光分光学で取上げられている幾つかの研

究の試みを既に塘賢二郎( 後に大阪府立大学教授) の協力で、行っていたことである 。又，沢田のも

とで， X 線回折の研究は主として桜井帰一( 後に大阪教育大学教授) が，電子線回折の研究は柿木

が行った。

渡辺得之助 1933年化学科着任。仁田教授を助けて X 線結晶解析の教育と研究に従事。

1945年教授昇任，化学科より移籍，物理学第八 (実験凝体学) 講座を創設，大崎健次 (後に京都大学

教授) ，山田安定，真崎規夫らと共に物性物理で興味を持たれた結晶の構造を研究，また化学科仁

田研究室と協力して相転移に関連した結晶構造の研究に従事。1963年，新設の中性子物理学講座

に移り，主に中性子回折による結晶物理学の研究を開始。1964年教養部に移籍 ( 理学部併任) 0  1965 

年薬学部に X 線回折関連の研究室創設( 併任) 。停年退官後，関西学院大学教授，後に金沢医科大

学教授。

国富信彦 1965年着任。東海村の日本原子力研究所 ] RR- 3原子炉に東北大学及び原子力研

究所と共同で T OG 中性子回折装置を設置，さらに中性子偏極回折装置 P OL T O及び中性子分光

器 T U N S を利用して，初期には助教授山田安定，後期には助教授中井裕の協力により，主に金属

及び合金の中性子回折及び散乱の研究を推進。

化学科

仁田 勇 1932年 3 月大阪帝国大学創立委員。1933年 3 月着任。X 線による結晶構造の決

定を中心とし，熱力学的，電気的，光学的性質の研究を包含した結晶の物理化学的研究を行った。

協力者，門下生の多くは各地の大学，研究所，企業等に奉職して結晶学研究の花を咲かせた( 表) 。

停年退官後，関西学院大学に理学部を創設，化学科において新しく X 線結晶学研究の場を聞いた。

日本学士院賞，文化勲章受賞。日本学士院会員，国際結晶学連合副会長。 (主な業績についてはI .

1. 3 回折結晶学の誕生と成長参照) 。

呉 祐 吉 1935年着任( 講師) ，しばらくして( 財) 繊維科学研究所の主任となり， 1940年新

設された大阪大学独特の高分子化学の講座( 化学第六講座) を担当，汎く高分子の構造，物性，反

応の研究に従事。 1948年退官，後に信州大学繊維学部教授に就任，絹の結晶化学の研究を広範囲

に展開。停年退官後愛知学芸大学教授。

高分子学科

田所宏行 1962年助教授， 1964年教授昇任。茶谷陽三( 後に東京農工大学教授) ，小林雅通

( 後に大阪大学教授) ，高橋泰洋等の協力により X 線回折，赤外吸収，ラマンスペクトル，及びエ

ネルギ一計算等の方法により，非常に多数の結晶性高分子の構造化学的研究を遂行。

*  I大阪大学二十五年史J，I大阪大学五十年史J，及び「大阪大学工学部二十周年記念誌」を参考にした。
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仁田 勇と門下生( 大学，研究所関係者のみ記載)

イ二田 勇

1933 ( 大阪大学理学部化学科に研究室創設，助手 渡辺得之助( 後に大阪大学教授) )  

1935 桐山 良一( 後に大阪大学教授，産業科学研究所)

1937 桜 井 帰 一 ( 後に大阪教育大学教授)

1938 小田 孜 ( 後に大阪教育大学教授)

1941 田口 稲男( 後に大阪大学教授，理学部)

|  広川作太郎 ( 後に 防衛大学校教授)

1942 角戸 正夫 (後に大阪大学教授，蛋白質研究所及び工学部 ( 一時併任) ; 姫路工業大学学長)

膏 藤 喜彦( 後に大阪市立大学教授，理学部を経て東京大学教授，物性研究所; 慶応義塾大

学教授，理工学部)

菅原 忠( 後に東北大学助教授金属材料研究所東京大学教授物性研究所)

1943 大 崎 健 次 ( 後に京都大学教授，薬学部)

1944 島田 章( 後に大阪市立大学教授，理学部)

1945 塩野良之助 ( 後に Leeds Uni v. を経て Uni v. of Pi ttsburg 教授)

1947 小川 和英 (後に大阪大学教授，教養部)

岡 谷 美 治 ( 後に Pennsyl vani a State Col l ege， I BM Thomas Wat son Research 

Laboratory を経て State Uni v.  of Ne w Yor k， Storny Brook 教授)

小村 幸友( 後に広島大学教授，理学部; 広島工業大学教授)

冨家勇次郎( 後に関西学院大学教授，理学部)

灰佐雅夫( 後に岡山大学教授，理学部)

1948 阿 閉 正 夫 (後に Mi nesota Uni v.  Argonne N  ati onal  Laboratory を経て Northwestern 

大学)

星埜禎男( 後に東京大学教授，物性研究所; 筑波大学教授，物理工学系)

1949 桐山 秀子( 後に神戸大学教授，理学部)

1951 笹田 義夫( 後に東京工業大学教授，理学部)

田 所 宏 行 ( 後に 大阪大学教授，理学部)

中津和三( 後に関西学院大学教授，理学部)

1953 冨田 研一 (後に大阪大学教授，薬学部) ( 大学院博士課程 1 回)

1954 茶谷 陽三 (後に東京農工大学教授，工学部) (大学院博士課程 2 回)

1955 声田 玉一 ( 後に名古屋大学教授，工学部)

高 木 義 人 (後に大阪教育大学教授)

1956 金 丸 文 一 (後に岡山大学教授を経て大阪大学教授，産業科学研究所)

真崎規夫( 後に京都大学助教授，薬学部)

1958 岩崎 準( 後に理化学研究所主任研究員)
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薬学部

製薬化学科

冨田研一 1965年助教授として蛋白質研究所より着任。併任教授の渡辺，続いて関 集三

を助けて研究を開始， 1976年教授昇任。医薬品を含む生体関連化合物を広く取上げ， X 線結晶解

析による分子構造決定，熱解析，分光学的方法による固体及ぴ液体状態での構造，物性等の研究

に従事。神経伝達物質 G A B A 及び関連化合物の構造化学的研究， G A B A 受容体の抽出，結晶化や

核酸及び、関連化合物の分子構造決定並び、にコンブォメーション解析及びシクロデキストリン包接

化合物や糖を含む生物活性物質の構造化学的研究等がその例。藤原隆二( 後に島根大学教授) ，阿

部亘雄，藤井敏等の協力があった。

工学部

応用化学科 一→石油化学科一→応用精密化学科

角戸正夫 1947年南方から復員 。理学部第八講座( 渡瀬武男教授， 1949年工学部に移管，応

用化学第五講座となる) に助手として着任，先ず，粉末 X 線回折を利用して群青の生成機構を解

明，次いで笠井暢民を指導して電鍍光沢ニ ッケルの X 線的研究に従事。その際，当時発生装置に

余裕のあった大阪市立工業研究所の X 線実験室を借り，シーラー管を使って X 線を発生，志村教

授設計の粉末 X 線カメラ( 理学電機製) を使用した 。さらに，借り物の高圧トランス，寄せ集めの

部品で X 線発生装置を組立て，ジエチルシランジオールその他有機珪素化合物の単結晶 X 線構

造解析を行った。其の後， 1950年頃よ り準備していた X 線小角散乱の基礎的研究を笠井等と共に

行う一方，生体関連物質，合成高分子物質等の構造研究への応用を試み，特に延伸，放射線照射

等によるポリエチレンの微細組織の変化を王として X 線広角回折，小角散乱を用いて検討。 1959

年大阪大学蛋白質研究所に転出 ( II. 2. 4  I蛋白質研究所」の項参照) 0 1966年 1 月工学部物理化学

講座の教授を併任 (1969年 3 月迄) ，笠井，安岡則武 (後に姫路工業大学教授) ，植木龍夫( 後に基礎

工学部助教授) 等をスタ ッフとして触媒活性を持つ有機金属化合物の分子構造と触媒活性との関

係を明らかにすべく，多くの有機金属化合物の結晶解析を行った。後に姫路工業大学学長( 2期)。

笠井暢民 1959年角戸の蛋白質研究所転出後，助手となり ，高分子物質の微細組織研究の

かたわら，渡瀬の後を継いだ大河原六郎 (教授) に協力して有機錫化合物の結晶解析にも従事。1966

年角戸の併任した新しい研究室に移籍，角戸を助けて有機パラジウム，有機アルミニュウム化合

物等の結晶解析を行った。併任の解けた角戸の後を継ぎ， 1970年教授昇任。従来の研究内容に加

えて，化学反応性を主体にしながら，安岡，甲斐 泰 (後に大阪大学助教授) ，後に三木邦夫，さ

らに原田繁春，一時は田中信夫の協力を得て，複雑な有機化合物，高分子物質，更には巨大分子

にも研究の対象を広げた。

冶金学科 - →冶金工学科 一→材料工学科

一→金属工学科一→材料物性工学科

稔野宗次 : 多賀谷正義教授に協力して Fe- Cr - Al の各二元系及び三元系合金の物理的性質

並びに X 線解析の研究を行い， 1964年教授昇任。主に金属国溶体及び金属間化合物の構造と物性，

マルテンサイト変態と形状記憶効果，電界イオン顕微鏡の金属への応用等の研究を行った 。1988

年停年退官。

藤田広志 1967年着任。研究範囲を従来の金属及び合金の機械的性質の研究から広げて，

構造敏感な材料の性質を格子欠陥物理学の立場から究明して，格子欠陥制御による材料の新しい

機能の開発と性質の大幅な改良を目的とした研究に従事。1971年度に設置された 300万ボルトの超

高圧電子顕微鏡 (学内共同) の整備，運営と各分野への応用開発に努力するとともに，材料におけ

る格子欠陥の動的研究に従事。大阪大学超高圧電子顕微鏡センター・センタ一長。
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応用理学科 - →精密工学科 - →応用物理学科

田中晋輔 1929年京都大学より着任。篠田と共に X 線学を大阪大学工学部に導入。当時と

しては珍しかった金属 X 線管球を組立て，非品質の X 線回折，金属の拡散， 二次 X 線，回折格子

を使った軟 X 線の発生等の研究に従事。辻 暗，室善助( 後に愛知学芸大学教授) ，篠田軍治，

俣野仲次郎( 後に九州大学教授) ，奥野源次郎 ( 後に大阪府立大学教授) 等の協力を得た。

篠田軍治 1929年京都大学より着任， 1939年教授昇任。銅合金の焼鈍硬化，放射線計測，

ミクロ分析装置の開発，電子分光法による表面物性等の研究を行い，可変時定数型 X 線回折計を

製作，工業化した。天野嘉次( 後に姫路工業大学教授) ，永田三郎，鈴木達郎( 後に大阪大学教授) ，

戸村光一，加藤益( 後に鳥取大学教授) ，村田顕二 ( 後に大阪府立大学教授) ，志水隆一( 後に大阪

大学教授) 等の協力を得た。1968年停年退官。

橋本初次郎: 篠田の後任として， 1972年京都工芸繊維大学より着任。遠藤久満の協力によ

り，超高圧電子顕微鏡法及び超高分解能電子顕微鏡法による像コントラストの研究を行い，結晶

及び分子内の個々の原子の挙動を世界で初めて観察，記録する方法を確立。画像処理の方法を併

用，これを発展きせて固体物性の研究を推進。 なお荷電ビーム固体表面の相互作用等の研究には

主に志水隆ーが従事。

鈴木達朗 1946年から光電子のエネルギー測定による可視光，軟 X 線の分光を行い，一方

では世界で初めて光学レンズの自動設計及び収差補正法を開発，ホログラフィ一等の研究にも従

事。

精密工学科

副島吉雄: 田中晋輔退官の後， 1959年神戸大学より着任。山田朝治，新谷隆一 (後に関西学

院大学教授) ，東健策，中谷登，奥田省吾等の協力により， X 線，光学計測技術を応用した新

しい材料物性実験法，科学計測機器の開発を行ない，広〈流動光学の研究を推進。

山田朝治: 田中晋輔のもとで教育を受け， 1968年教授昇任と共に，これまでのマクロな金

属材料研究に， X 線，電子線回折，電子顕微鏡， X 線マイクロアナライザ一等を導入，川辺の協

力により，金属の疲労，再結晶， X 線回折による残留応力測定，単粒ヲ| っ掻き による摩擦摩耗の

素過程，金属の延性破壊等の研究を推進。

川辺秀昭: 山田が副島の後を継承した後を継ぎ教授昇任。高村正治，ついで梅野正隆( 後に

大阪大学教授) の協力により，金属物理学並びに結晶学的立場から，主として結晶性材料の機械的

性質や電気的性質と格子欠陥及び内部微細組織との関連を検討。その際，梅野は Ge 完全結晶の異

常 X 線透過像に新しい現象を発見，これを解析。

通信工学科 →電子工学科

菅田英治 1939年我国で初めて電子顕微鏡を製作，以来，電子顕微鏡の電子光学系，マイ

クロ波電子管の電子ビーム系とマ イクロ波系，電界放出及び電界イオン顕微鏡によるタングステ

ン表面での原子，分子の吸着及び結晶成長，低速電子線回折による金属の半導体表面の構造解析，

電界放出型陰極の開発，熱源用電子ビーム系等，広範囲の研究に従事。寺 田正純，中村勝吾，塙

輝雄( 何れも，後に大阪大学教授) 等の協力があった。 (1944年教授昇任， 1971年停年退官)。

基礎工学部

物' 性工学科

藤田英一 1963年日本原子力研究所よ り着任 (1988年停年退官)。 主として金属，合金の電

子的，原子的構造と格子欠陥の研究を，電子顕微鏡， X 線及び電子線回折， メスパウアー効果等

を利用し，固体，液体の超急冷等によって推進。

川井直人 1962- 1979。在任中，超高圧発生装置の開発，超高圧下の物性物理学，地球内
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部科学等の高圧科学の研究を，広岡公夫 (後に富山大学教授) ，沢岡 昭 (後に東京工業大学教授)

等と行い，また並行して古地磁気学，岩石磁気学の研究を広岡，安川克巳 (後に神戸大学教授) 等

と協力して実施。 また X 線回折を利用した圧力スケールを確立した 。

山田安定: 理学部 (助教授) ，教養部 (教授) を経て， 1981年着任。前任の教養部から引続い

て，従来の静的な構造解析に時間の次元を加えた動的構造解析の分野の開拓を進めていたが， 1986

年東京大学物性研究所に転出。

生物工学科

三井利夫 1969年北海道大学より着任。生体膜や筋肉の X 線小角散乱による研究を植木龍

夫助教授，若林克三，浜中俊明等の協力により精力的に推進。研究の性質上シ ンク ロトロン放射

光の利用も非常に活発である 。初期の研究には，田中信夫 (後に東京工業大学教授) や中村 浩 (後

に国立循環器病センタ 一室長) が協力 。

教養部

自然科学

物理学

小橋正喜: 錯体の X 線吸収スペクトルへの化学結合の影響，さらに 10- 20Aの波長域の軟

X 線ス ペク トルの微細組織の検討を行 った (1988年停年退官)。

化学

小川和英 1961年理学部から 着任，1987年停年退官まで， 多くの各種化合物の X 線結晶解

析を田村初江の協力を得て行った。

産業科学研究所

金属材料( 物理) 部門- →金属結晶部門

西山善次: 本多光太郎に学び， 1939年東北大学より助教授として着任， 1941年教授昇任。

1965年停年退官迄，主として金属の相変態，熱処理，結晶塑性等の結品物理学的研究を行 った。

なかでも，マンテンサイト相変態に関する結晶構造，結晶方位関係及び内部微細構造に関する研

阪大産研の西山善次( 提供佐藤進一)
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究で有名である 。新型回転対陰極 X 線管を考案，試作。西山の門下からは，下村保光 (後に大阪府

立大学教授) ，山本政一 (後に岐阜工業高等専門学校教授) ，長島晋一 (後に横浜国立大学教授) ，佐

藤進一 (後に北海道大学教授) ，藤田広志 (後に大阪大学教授，超高圧電子顕微鏡センタ一長) 等が

輩出。

清水謙一: 西山のもとで，電子顕微鏡によるマルテンサイト変態の微視的研究を行 ってい

たが， 1966年西山の後を継ぎ，熱弾性型マルテンサイトの結晶学的並びに結晶工学的研究，さら

には形状記憶材及び擬弾性材の方面に迄研究分野を拡張。清水のもとからは，岡 宗雄 (後に鳥取

大学教授) ，大塚和弘 (後に筑波大学教授) がそれぞれ独立。

合成無機材料部門

青 武雄: 窯業の研究分野の近代化に，偏光顕微鏡と粉末 X 線回折計を研究手法として導

入。後に大阪窯業セメント( 捕社長。

小泉光恵: 固体化学を基盤とするニューセラミ ックスの研究，特に高圧相における高圧安

定相の合成，高圧下での単結晶育成等，高圧材‘料科学の研究を発展。

無機結晶材料部門

桐山良一 1959年大阪大学理学部より着任。仁田の結晶に関する研究を基盤として，物性

と化学反応性との関連を一貫して解明。特に，圧電体の結晶成長と電気的性質，特異な強誘電| 生

を示す水和結晶，半導体性金属硫化物， と有機半導体，錯体等，水素結合と原子価状態に注目し

て研究を進展。桐山のもとから，金丸，河合，桐山秀子 (後に神戸大学教授) 等の人材が出た 。角

戸正夫，森本信男等と諮 って，中断していた日本結晶学会学術大会を， 日本結晶学会年会として

復活， 1973年第一回年会を大阪大学産業科学研究所で開催した。

河合七雄: 無機材料研究所より着任。桐山のもとで行 っていた誘電体の格子欠陥と不純物，

化合物半導体の金属イオ ンの原子価状態等の研究に加え，国体結晶，特に固体電解質の結晶化学

的研究及ぴイオ ンの動的挙動等の研究を推進。

焼結電子材料部門- →不定比結晶材料部門

森本信男 : 東京大学理学部鉱物学教室より着任。当初，カルコゲン化合物の合成とそれら

の物性を支配する重要な因子である化学組成の不定比性の結晶構造の関係を検討。床次正安 (後に

東京大学教授) ，小藤吉郎 (後に徳島大学教授) 等の協力のもと，天然産の硫化物，珪酸塩の微弱な

回折を超強力 X 線発生装置を用いて測定，超構造の解析を行う一方，分析電子顕微鏡の応用を試

みた 。 さらに地殻構成の主要鉱物及び、関連化合物の高圧相の構造を解析し，圧力，温度条件と結

晶相の安定関係や相転移の機構を結晶化学的に追求したが， 1979年京都大学に転出。

金丸文一 1980年岡山大学より着任 (教授)。 森本の時代からの研究に加えて，新たに，非

品質合金や非晶酸化物，低次元化合物等の合成とキャラクタリゼーショ ンに関する研究に従事。

蛋白質研究所( 別項参照)

溶接工学研究所

化学反応部門

岩本信也 1972年 5 月，工学部冶金学科より着任 (教授) ，以来，溶接化学反応，金属ーセ

ラミ ックスの界面状態等を X 線回折及び分光学的方法で解明している。
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13. 関西・中園地区

(1) 大阪市立大学

理学部物理学科

中津和三，福代誠，大崎健次

1949年 4 月に理工学部 (現在は理学部と工学部に分離) が発足すると同時に，阪大繊維科学研究

所から柿木二郎が赴任し，楠本健次 (故人) ，塙輝雄 (のち阪大・工学部) ，太田陸奥雄( のち岡山大・

工学部) ，片田欽也( のち大阪府立大・総合科学部) ，小村幸友( のち広島大・理学部) らで研究室を

構成し，一年遅れて，名大・上田研出身の井野正が加わり，非品質薄膜の電子回折，積層不整に

関する研究をおこなった。

1958年永津臥 (のち奈良女子大学・理学部) ，1963年橋本文雄 (のち岡山大学 ・工学部) と小寺悦

子 ( 旧姓岸田: のち神戸大学・教育学部) が， 2年程して阪大から相神外司郎，東工大・本庄研出

身の小寺士郎が加わり，一大研究グループを形成した。

柿木の定年退官後井野が教授になり，微小結晶の回折理論の研究を発展させた。井野の退官後，

名大・加藤研出身の七里公毅が教授になった 。

現在は七里と丸山稔が結晶成長機構の研究を，相神がみだれた結晶の構造解析を，小寺がアモ

ルファスの構造解析を行っている 。

理学部化学科

阪大・槌田研出身の黒谷寿雄が仁田研から斉藤喜彦を助教授に迎え，中原昭次，小山裕三の協

力を得て，分析化学 (改組後無機化学) 部門に研究室を発足きせ，当時分光法やその他の方法で決

めることができなかったコバルト (III ) 錯体の構造の研究に本邦では初めて X 線結晶解析法をとり

入れ，研究に着手した 。中原が阪大へ転出，小山がスイスへ転出し，後任に小宮山好道( 旧姓谷戸:

のち山梨大学) ，中津和三，大井俊一郎が加わった 。

膏藤らは (+ ) 589 一[Co(en)3J 3の絶対配置の決定を行った。これは錯塩では世界で最初の X 線によ

る絶対配置の決定である (1. 3.  6  I絶対配置」の項を参照)。 その後，杏藤，中津が工業物理化学

(のち物理化学) 部門に講座をも った。

膏藤・中津のあとに久司佳彦 (のち広島大 ・理学部) ，松本圭司が加わった 。小宮山が山梨大へ

転出，久司が広島大へ転出した。

黒谷寿雄教授昭和30年頃，扇町学舎時代

黒谷は定年退官後，岡山理科大へ移り，現在，同大学

の学長を勤めている 。

黒谷の後を大井が継いだ。 その後，東北大出身の木下

勇が加わった。

大井，松本，木下は多核錯体の金属間相互作用の研究

を千子 っている 。

膏藤はその後東大物性研に転出，後任に仁田研出身の

島田章が赴任してきた 。暫くして，中津が関学に転出し

た。島田は有機枇素化合物，有機珪素化合物の構造解析

を行い，樋口泰一，福代誠が協力・継承し，広津建が加

わった。島田の病没後，樋口は固相反応機構の解明，福
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代は常温で液体のニトロベンゼンやアニリンの低温での結晶構造解析を，広津はシクロデキスト

リンークラウンエーテル 2 重包接体の構造解析を，最近では樋口，広津は大腸菌アスパラギン酸

アミノ酸転移酵素の構造解析へと進んでいる 。

理学部地学科

東大理学部で定永両ーに指導を受けた相川信之は珪酸塩鉱物の構造解析を行っている 。

(2) 大阪教育大学

阪大・仁田研出身の桜井帰一，小田孜，南波嘉幸，高木義人に加えて加藤好博，谷口友彦，仲

田和明がX 線結晶解析グループを形成した。桜井帰ーは多くのモノハロゲンベンズアミドの結晶

構造解析を行い，転移にともなう散慢散乱の研究をおこなった。小田は統計法を用いて対称心の

ない結晶の位相決定法の研究を行った 。南波はフェナジン・オキサイド等の結晶構造解析を行い，

現在は有機金属化合物の構造解析を行っている。

1959年にダニエル・ギニエ賞を受賞した高木は桜井に協力するとともに，初期のコ ンビュ ーター

の時代にコンビューターを結晶構造計算へ応用するためのプログラムの開発を手がけた 。現在は

谷口，仲田と粉末回折データから格子定数を求めるプログラムなと守の開発を行っている 。

大阪市立大学 ・柿木研出身の皆川照章は無機化合物の相転移とポリモルフイズムの研究に従事

している 。

ほかに阪大・菊池研出身で薄膜電子線回折の阪田巻蔵 (元大阪学芸大学学長，現関西女子短期大

学学長) が居た。

(3) 関西学院大学

1959年に創立70周年を迎えた関西学院大学はこの記念行事として社会学部と理学部を創設する

ことになった 。1960年 3 月に阪大を定年退官した仁田勇は 4 月か ら関学教授に任命され，理学部

創設に尽力した。理学部は 1961年 4 月に物理学科と化学科の 2 学科で発足した 。創設と同時に冨

家勇次郎，鈴木啓介，灰佐雅夫が加わり，後に渡辺得之助，関集三も赴任してきた 。

ここでの仁田の特筆すべき研究は冨家勇次郎，古崎昭雄 (北海道大学 ・理学部から出向) の協力

のもとにフグ毒の成分であるテトロドトキシ ンのハ ロゲ ン誘導体の結晶構造解析の完成である 。

仁田は 1966年文化勲章を受賞した。

渡辺は仁田の後を継ぎ，天然有機化合物 (古崎らと ) ，有機金属錯体 (竹中章郎，上条長生らと ) ， 

有機酸金属塩 (竹中，松井正典らと ) などの構造解析を行な ったほか， )11 口健美らとメタ ンの種々

のハロゲン置換体の結晶構造を決定し，結晶構造における分子間力の役割を明らかにした 。 また

納繁男は田口稲男 (阪大理) ，小田孜 (阪教育大) と位相決定の統計法に関する理論的研究を行な っ

fこ。

冨家の急逝の後，大阪市立大学から中津和三が赴任してきた。中津は UNI CS の開発の一端を担

うとともに， Karl e らの直接法に よる位相決定の有機化合物の構造決定への適用を進めた 。また写

真用分光増感色素をはじめ，光応答機能性材料，電荷移動型錯体，有機金属化合物などの構造化

学的研究に携わり，それに吉岡寛が協力している 。分子研から赴任してきた御厨正博は多核金属

錯体の研究をおこなっている 。

物理学科では納繁男が固体の相転移の理論的研究に取り組んでいる 。実験方面では寺内障が

種々の物質の構造のゆらぎの研究を主に X 線散慢散乱法でおこない， E X AF S 法による非品質の

構造研究も進めている 。また MB E による金属超格子の作成を行っている 。10K- 1000K の温度領

域における自動回折計やノ マ/ レス幅30ns，出力 300kV x  5  k A のフラ ッシュ X 線回折計の製作も進

めた。
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(4)  鳥取大学工学部

勝部幸輝，月原冨武，福山恵ーは各種のフェレドキシンの X 線構造解析を手がけてきた。勝部

が阪大蛋白質研究所に転出したあとも，勝部らと共同でフェレドキシンやウィルスの構造解析を

精力的に行っている 。福山も阪大理学部へ転出した 。

(5) 大阪府立大学総合科学部

阪大 ・呉研究室の出身で，大阪市立大学の柿木二郎のもとで仕事をしていた片田欽也と柿木研

出身の中東清隆，古我知峯雄は X 線を用いて選移金属合金の相変態を研究している 。中西繁光は

Auger ， L E E D を用いて表面構造の研究に従事している 。

(6) 近畿大学理工学部数学物理学科

大阪市立大学 ・柿木研出身の南宣行がアモルファスな物質の電子顕微鏡での研究をおこなって

いる 。

(7) 大阪薬科大学薬学部製薬化学科

京大出身の井上正敏が医薬品の構造 多形の研究を行 っている 。大阪薬大出身で，阪大薬 ・冨田

研でX 線の勉強をした石田寿昌は生理活性ペプチドの構造化学的研究を行っている 。同じく富田

研出身の土井光暢は井上の研究を助けている 。石田は 1988年に日本薬学会学術奨励賞を受賞 した。

(8) 京都工芸繊維大学

広島大出身の橋本初次郎は電子回折実験を行い，万能電子回折顕微鏡を開発し，超高圧電子顕

微鏡の製作の基礎となるデータを出した 。 その後，橋本は阪大へ転出した。1972年の国際結晶学

会 (京都) の際には地区事務局を置き，熊尾章宏，内貴俊夫らが橋本を助けた 。

工芸学部物理学科の塙内千尋，塩尻言句，藤田和夫，斎藤嘉夫らが各種薄膜の電顕観察や極性微

粒子の成長と構造の研究を精力的におこなっている 。

(9) 立命館大学理工学部

東京工業大学・本庄五郎のもとで電子回折を行った島岡公司が津田紀年とともに複雑な多形を

もっ無機結晶の構造研究を行っている 。

(10) 姫路工業大学工学基礎研究所

1982年に大阪大学を定年退官した角戸正夫は姫路工業大学学長に就任， 1985年工学基礎研究所

を創設し，安岡則武と樋口芳樹を阪大から迎えた。安岡と樋口は硫酸還元菌関連の蛋白質の構造

解析を行っている。

(11) 奈良女子大学理学部

1975年， 大阪市立大学 ・柿木研から移ってきた物理学科の永津取は松尾欣枝，鈴木俊治らと マ

ルテンサイト変態前駆現象，マルテンサイト変態散慢散乱の研究をおこなっている 。

(12) 岡山理科大学理学部

東大で高木佐知夫に師事した浦上沢之は加藤範夫の統計動力学理論を用いて結晶の消衰効果の

計算を行っている 。
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(13) 島根大学理学部

1985年阪大薬学部から移 った藤原隆二は 同じく阪大出身の漬田 賢作とホスト ・ゲスト分子錯体

シク ロデキ ス トリン合成酵素の構造解析をおこな っている 。

14. 岡山大学

灰 佐 雅 夫

1949年六高，岡山医大，岡師を核として岡山大学が創立され，理学部化学教室に就任した仁 田

研究室出身の灰佐雅夫は X 線の広角と 小角との散乱実験から コラーゲン繊維の螺旋溝をもっ管

状構造模型 を提案した。 1961年仁田勇先生の関西学院大学理学部創設に参画し，冨家勇次郎らと

河豚毒の X 線構造解析を行った 。1967年復帰して，翌年柏野節夫を迎えて以来有機酸塩類の水素

結合，不飽和有機化合物の固相光化学反応，芳香族化合物の置換基による結晶構造の変転の系統

化，発癌性などの生理活性化合物の分子構造などの研究を進め，福 山恵一( 現阪大理) ， 川合良一

(故人) ，岬真太郎など60余名の学生を育てた。灰佐は此等成果に基づいて，球状分子( 単原子分子

を含め) が最密充嘆で結晶化した F m3 mを起源にし，異方性を増すに従って P6
3
/mmc などを経

て降下する結晶学的系譜の概念を提案し，部分群関係に着目した結晶構造の系統化を目指して研

究を続け ている。

理学部地学教室関係では ，1956年に逸見吉之助( 現名誉教授) によるウラン雲母の構造と結晶水

1967年 11 月 8 日 岡山大学理学部

左から 仁田勇，高畑浅次郎，灰佐雅夫

高畑は岡山県教育界の長老で仁田の幼少時代の思師である 。
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に関する研究が結晶学関係の業績として最初である 。 ウラン雲母 (autuni te) は湿度および温度等

の環境条件の変化により結晶水の出入りがあり，格子常数や光学的性質が大きく変化する特性が

ある 。彼は天然産および合成試料につき組成と格子常数との関係を明らかにした。

1975年以降，逸見吉之助，河原 昭 (現教授) および草地功 (現助教授) ，逸見千代子 (現助手) お

よび佐分利信介 (院生) によりラ ンキン石の構造決定およびカスピヂ ンの構造精密化さらに珪灰石

の多形の研究が行われ，さらに河原および院生河村雄行，岡二朗，千賀芳雄，安藤弥彦他により ，

銅珪酸塩， Cu燐酸塩， Mg 燐酸塩お よび高温型カルシライト の構造が決定された。

1960年岡山大学に工学部が新設きれ，ポリエチレ ン単結晶の厚化理論を提案した平井西夫教授

(故人) の協力の下で物延一夫，山下祐彦らが高分子単結晶の調製に成功した。物延らは高分子の

構造や形態学を推進し，横山文義は尿素ポリエチレン附加物を調製しその構造を解明し，島村薫

はポリアセチレ ンの構造決定，高分子球晶構造模型の提案，山下は高分子非晶構造の研究，重合

過程の利用による高分子ウイスカーの調製に発展させた。一方1965年大阪市立大学より着任した

太田陸奥雄は AI - Zn 合金中の G. P . 帯の 2 つの形成機構 ( 核形成・成長及びスピ ノーダル分解) の

発動の条件を X 線小角散乱法により研究し，凍結空孔量の重要性を明確にした 。飛田守孝は β 型

チタ ン合金の不整合オメカ、、から整合オメカ、、への移行過程を，理学部前田祐宜らと協力して， X 線・

電子線散漫散乱と EXAFS とにより解明した 。

15. 広島大学

小 村 幸 友

1929年 (昭和 4年)に創設された広島文理科大学は昭和24年の学制改革により新制広島大学とし

て発足した。広島文理科大学，広島大学における結晶学の研究は主として物理学教室，化学教室，

物性学教室を中心に進められた。1933年に東京芝浦電気から着任した藤原武夫は白熱電球のタン

グス テン繊条が単結晶化しているのにヒ ン トを得て，任意の結晶方位を持つ金属単結晶の製作に

取組み成功し，これに発散 X 線法を駆使して Al ，Fe 等の単結晶の異方性，再結晶機構を解明し

た。 この業績により藤原は 1948年 (昭和23年) 日本学士院賞を授賞した 。その後この研究は微視的

方向に発展し ，1957年に微品研究施設が発足した( 広島大学微晶研究施設の項参照) 。この研究を

ヲ|継いだのは辰本英二，吉田鎖，紀隆雄 らで，吉 田は格子欠陥の電子顕微鏡による研究に進んだ。

一方辰本 ク。ルーフ。は藤原のもとで鉄，珪素鉄の棒状，枠型単結晶の製作に成功し，以降研究を磁

性分野に発展させ，強磁性単結晶の磁気抵抗や磁歪の測定を行ったが， 1964年 (昭和39年) 広島大

学理学部に新設された物性学教室に移籍し，高圧物性，蒸着薄膜の研究を開始した。 これ らの研

究は更に藤原浩，岡本哲彦らに引継がれ，斜め蒸着磁性薄膜の柱状粒構造の研究や高圧下におけ

る磁性物質の研究，希土類合金，化合物の磁性研究へと進展している 。

物理学教室の田崎秀夫らは分子性結晶の X 線構造解析を試み，戦後ジー ク、、パー ン式 X 線分光

器による希土類元素の分析，粘土鉱物， メタ 棚酸の X 線解析等を行った 。この グループの桑原茂

也は高分解能電子顕微鏡を自作し，結晶による電子回折の動力学的効果を実験的に研究した。 田

崎研究室の研究は今日，同研究室出身の橋本初次郎 (現岡山理科大学) の電子顕微鏡に関する輝か
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しい成果として花聞いている。

化学教室では柴田栄ーが1939年 「無機化学原論一結晶化学編J を著わして好評を博した。三浦

政治らは界面化学の分野で，特に硫酸バリウムの球状結晶の研究を推進し，米国速水，久司佳彦

らは金属錯体を光学分割することを主目標として研究を進め， X 線構造解析を通じて光学活性錯

体と分割剤イオンとの特異な近接作用を明らかにした 。又坂本義雄らは戦時中から継続してイオ

ン結晶の格子エネルギー の計算と格子複合体の研究を行った。

1964年新設された物性学教室では小村幸友，北野保行らのグループが X 線 ・電子顕微鏡による

合金 ・金属間化合物の結晶構造解析に従事している 。 なかでも Mg 系 Laves 相の擬二元合金に存

在する多くの長周期積層構造の解析と，これらの出現が電子濃度とどう関連するかを詳細に検討

した。また Laves 相 Mg Cuz，M gZnz， Mg Ni z の精密 な X 線強度測定による電荷分布の解析に加

えて X 線 ・高分解能電顕を併用して S m- Co，S m- Ni 系合金， Fe- Cr  σ 相， Mn- Ge 化合物の欠陥

構造，固 j容体合金 α C u Al ，s- -AgAl ， Mg - Cd の短範囲規則構造の研究を行っている 。希土類金属

間化合物 Gd(Al ， Cu)  z， Ce (In， Sn) 3' ( Ce， La) I n3' ( Ce， La) Ni z の構造と磁性，輸送現象の関連を追

求した研究( 桜井醇児と共同) も併行して進展した 。

同教室には更に中村英二らのグルーフ。が強誘電体フ。ロピオン酸カルシウム ・スト ロンチウム，

硫酸グリシン，チタン酸バリウムなどの相転移機構の解明を，誘電率測定，X 線解析などの手段

を用いて行った。相転移に伴う原子微小変位，秩序・無秩序配位，熱振動振幅の変化等を自発分

極などの巨視的物理量の温度変化と比較し，それらの量の関係を微視的立場から検討して強誘電

体研究に新しい道 を拓いた。

この他地質学，鉱物学教室では小島丈児，原郁夫の グルーフ。の花商岩体の地質学的，岩石学的

研究や梅垣嘉治，柿谷悟らの珪酸塩鉱物の成因と結晶構造や粘土鉱物に関する研究などが行われ

fこ。

理学部以外の学部における研究活動について挙げると，総合科学部の好村滋洋らの グループは

主として中性子回折およびメスパウァー効果の実験により一次相転移の動力学を研究しており，

工学部では下村義治らの グループが金属 ・合金中の微小点欠陥集合体の構造とその動的振舞いを

電子顕微鏡により観察している 。生物生産学部では岡田正和らの グループが電子顕微鏡に よって

直鎖分子|生物質，有機薄膜等の結晶成長と表面構造に関して研究している 。

以上については「広島文理科大学創立50周年J (1980年刊行) ，i広島大学25年史J (1977年刊行)

を多く参照きせて頂いた。 その他筆者の調査不十分のため欠落した研究があるのではな いかと憂

えている 。なお研究 グループには代表者のみを挙げた 。

広島大学理学部附属微品研究施設

紀 隆 雄

この研究施設は，主に金属結晶の物性に関する基礎的研究を進めると同時に，その応用面の開

発研究をも指向して， 1957年に広島大学理学部に設置された。それ以来，格子欠陥一部門だけの

施設として今日まで運営きれて来た。一般には 「びしょうけん」の略称で呼ばれているが，初め

てその名を聞く人は，一体何をする所ですかと怪詩な顔をされる 。「びしょう」と言うと美粧，美

晶，微笑などの語が連想、できるが，一部門だけの研究施設としては「微小研」の名が一番相応し

いのかも知れない。
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きて，その設置の由来は，広島文理科大学が創設されて間もない頃から，その物理学教室に在

籍された故藤原武夫先生の研究業績によるところが大きい。任意の結晶方位を持 ったアルミニウ

ムや珪素鉄の単結晶製作に成功し，それを使 つての降伏応力の異方性や，再結晶機構の解明，あ

るいは磁気異方性の研究等の成果を発展させるために設立されたと言 っても過言ではない。特に

微晶という名が冠せられたのは，それまでの研究が巨視的物性に留まっていたことに対して， よ

り微視的に，すなわち原子論ないしは電子論的立場での研究を進めようとの創設者の意図による

ものと思われる 。

設立当初は，以前から進められていた金属単結晶の塑性変形や，再結晶機構の研究が， X 線や

電子顕微鏡等を使 って行われていたが，一方で、は，当時や っ と認知された転位などの格子欠陥を

対象にした研究も二代目の施設長吉田鍋を中心にして開始された。すなわち，金属を変形すると

きの転位の増殖や，凍結空孔の凝集によ ってできる転位ルーフ。や積層欠陥四面体の透過電子顕微

鏡に よる観察や，電気抵抗測定による反応速度論的な研究等が行われた 。 この時，得られた金属

中の点欠陥の離合集散に関する知見の蓄積は，その後，金属材料の放射線損傷の研究とも関連し ，

最近の核融合炉関係材料の基礎的研究へ と発展している 。 このような点欠陥の運動学的研究の結

果から ，金属中に存在する微量の不純物が点欠陥の移動度を変えたり ，転位の運動を 抑 えたりす

ることが明らかになり，ひいては他の物性にも少なからぬ影響を及ぼすことから ，金属の高純度

化にも多大の努力が払われた 。その結果，室温と液体ヘリウム温度での抵抗比にして20，000以上，

不純物量にして 1 at. ppm程度の高純度アルミニウムを得ている 。 この高純度アルミ ニウムや，

これに 10- 1000ppmの不純物を添加した希薄合金を用いて，従来からの電気抵抗測定や電子顕微

鏡観察に加えて ，陽電子消滅や電流磁気効果，内部摩擦等の測定を行 って，金属中の各種の格子

欠陥周辺の原子的構造や電子状態について新しい知見を深めつつある 。

この ような格子欠陥の研究を進める一方で、は， それの全くない， いわゆる完全結晶の製作も試

みている 。先に述べた高純度化もその一連の仕事で，これに加えて転位の除去も重要で、ある 。現

高純度アルミニウムの帯精製装置
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在のところ転位密度を 10
2

cm-
2

まで下げることに成功しているが，この程度の転位密度でも，それ

が10
7

_ 1 Q8cm- 2 の普通の金属結晶に比べると，温度変化に伴う点欠陥の生成，消滅の様子が全く違

う。更に一層の完全度向上を目指しているが，これ以上の完全性の向上は極めて難しいように思

われる 。 これも世の中に善人・悪人入り乱れて時が流れていくように，結晶の中でも完全な格子

点だけよりも，格子欠陥がある方が自然の摂理に適 っているということであろう 。最初は，全く

の物理としての興味から始めた結晶の高完全度化の仕事も，最近の新しい機能素子の開発には欠

かせない問題となりつつあり，格子欠陥と表裏の関係にある完全結晶の物性も，本施設の重要な

研究課題になることであろう 。

16. 山口大学

新中康弘，加藤敏郎

回折結晶学の活動的な分野は物理系と鉱物系とに大別きれる 。はじめに，その歴史的経過を簡

単に回顧してみよう 。物理系の源流は吉田卯三郎・田中憲三研究室 (京大理物理) にある 。 山口大

学発足当初，同研究室から 1950年に谷崎茂俊 (1985年退官) ，1951年に新中康弘が文理学部に着任

した。谷崎は W 0
3
，Na N0

2
等強誘電体の相転移と結晶構造の研究を，新中は N H

4
N 0

3
，Na N0

3  

等の分子配向の乱れによる X 線散漫散乱の研究を進めた 。1969年には原哲彦( 都立大理物理) が着

任して高分子の構造的研究が始まった。鉱物系は 1951年に富阪武士 (1985年退官) が文理学部に着

任して長石の結晶学的研究を始めた 。1968年に加藤敏郎 (東大理鉱物) が着任し，三浦保範 (文理地

山口大学文理学部 ( 1953年)

左は新中康弘，右は集中講義に来学した田中憲三( 京大)
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鉱) と共に九大等の 4 軸 X 線回折計を使用して al uni te 系の鉱物，木下石等の精密構造解析を進め

た。 4 軸回折計は 1975年，はじめて工学部直木浅彦 (1975年転出) 研究室に PHI LI PS 製品が導入さ

れた。

現在の組織および活動状況

物理系は X 線散漫散乱，強誘電体，高分子の 3 グループに大別される 。X 線散漫散乱のグルー

プでは新中康弘，山本慢史 (理物理) が R b N0
3
，Na C N等の多方位の分子配向の乱れおよびその格

子振動とのカ ップ リングを散漫散乱の観測から研究している。また永井克彦( 理物理) は多方位の

配向不整による散漫散乱の回折理論をベーテ近似で展開している 。強誘電体グループは 1970年代

後半に続々発見された A
2
B X

4
型物質 ( [ N(C H

3
)  4 J  2  ZnC1

4
等) の不整合 ・整合転移を含む構造相転

移を各相の精密構造解析によって研究している 。現在のメンバーは増山博行，笠野裕修( 理物理) ，

長谷部勝彦，朝日孝尚( 教養物理) である 。高分子グループでは原哲彦，山本隆( 理物理) がテフロ

ン，デイカ ルボン酸等の高分子 ・長鎖分子結晶の相転移を X 線回折法および計算機実験によ って

研究している 。

鉱物系では加藤敏郎 (教養鉱物) が ganophyl l i te，j errygi bbsi te など のマンカツ珪酸塩鉱物，片

山石等の構造の決定又は精密化を，三浦保範 (理地鉱) が natroapophyl l i te，ｾ Ｎ員石中の斜長石等の構

造精密化をしている 。きらに島敵史，溝田忠人( 工資源) が X 線的研究を行なっており，青海石，

益富石等の構造を精密化している 。

1982年には理学部物理学教室にも 4 軸回折計 (理学60KV，200mA) が導入され，共同利用きれて

いる 。

17. 九州大学

岡 崎 篤

帝国大学時代を含めて，九州大学で最初に回折結晶学に取組んだのは，小野鑑正 (工・機械教授)

であろう。 1921年から， 5 年後東大教授として転出する迄の問に， X  - Ray  Exami nat i on of Inner 

St ructure of St rai ned Met al s と題する 5 篇の論文を工学部紀要に発表。 この種の問題について

は，すでに西川正治の研究があったとは云え，注目された研究であった。仁田勇が1928年に渡欧

の折，船が門司に停泊中に汽車で博多まで行き ，小野研究室 を見学した( 仁田談) ことも ，こ の辺

の事情を物語っている。当 時の装置は残 っていないが，論文によると陽極電圧は 100kV。また油拡

散ポンプの普及以前のことで，水銀拡散ポンプを管球の排気に使用したらしく， X 線発生装置稼

動中は，水銀蒸気を吸うと体に良くないのでその部屋には入らないことにしていたとのこと (真武

友一談) 。九州大学での研究ではないが，栗 山捨三 (工・応化教授) が1930年頃 Berl i n で， R. O. 

Her zog 教授， O.  Kr at ky 博士の指導の下に絹フィブロイ ンの構造の研究に従事した。後年，高柳

素夫，坂井渡，清山哲郎を始め工学部では回折結晶学を研究の手段として必要とした研究者は多

く， 他学部の研究者も含めたそのような流れが， 1982年に，清山哲郎を中心とする中央分析セ ン

ターの発足を ，またそれより先， 1977年には江口銭男，北島貞吉を中心とする超高圧電顕室の開

設をもたらした 。い ずれも全学共同利用施設として，回折結晶学を含む広範囲の研究に利用され



第 1章 主 要 大 学 273 

ている。

理学部の創設は 1939年である。物理学科の初代教授の 1人篠原健ーは理研西川研究室から着任。

その際持参した電子園折装置は菊池正士が菊池線の発見に使用したもので，その後，卒業研究に

使われだ。高良和武は，篠原のもとで，戦時中，電子回折の動力学的理論による研究を始め，戦

後は三宅( 小林理研) ，上田( 名大) たちと協力して研究を行い，この方面のわが国の研究の口火を

切った。1948年，工学部( 応用理学) 助教授として移った後，米田泰治，吉松満らの協力を得て，

電子回折，融体の X 線回折，回転対陰極型強力 X 線源の開発など，後の工学部応用理学教室およ

び応用力学研究所でのこの分野の発展の基礎となる研究を行った。高良の後継者である米国( 助教

授) は，高輝度回転対陰極型 X 線管( 油冷，高速回転，両軸受け) の開発， X 線全反射利用の超微量

物質の蛍光 X 線分析，散乱線利用の X 線トポグラフィー，トモグラフィーなど，多くの独創的な

研究を行った。とくに後の二つは放射光の出現により，威力を発揮しようとしているが，米田自

身は，それを見ずに他界した。物理学科出身の上田幾彦は教養部助教授に転出後，仁田研究室へ

の内地留学を機に有機結晶の構造解析の道へ進み，九州大学での 4 軸型回折計の 1 号機である

Syntex ( 薬学部・川崎研究室) ， 2号機である理学電機製 (理学部化学・木田研究室) の各国折計の

利用者の顧問役としても貢献した 。理学部での X 線結晶学は 1950年代半ば，固体物理学特に半導

体物理学ク、、ルーフ。の活動に伴って出発した。グループの指導者であった岡田利弘助教授，磁性研

究者であった平川金四郎助手の要請で，院生であった筆者が単結晶試料の構造決定ならびに同定

に従事したのが第一歩であるが，当時“ 九州 に Wei ssenberg カメラは 1 台も無かった 。
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1  . 理化学研究所

岩 崎 準

財団法人理化学研究所は，我が国初の民間総合研究所として 1917年 (大正 6 年) に創立され，第

二次世界大戦終了直後までの間， 日本最大の研究所として多 くの研究業績をあげ，学界・産業界

の第一線に活躍する人材を多数輩出して日本の科学技術の発展に多大の貢献をした 。結晶学の分

野においても，創立当初から 20余年間，先駆的業績として現在でも高 く評価されている幾多の輝

かしい業績をあげた 。その中心とな った西川とその研究室については「西川正治先生，人と業績jl )

に詳しいが，理研の他の研究室と同様に物理学，化学，鉱物学，冶金学. 医学等の分野の幅広い

研究者が混ざりあ って学際的な良い雰囲気を作 っていた。西川は当初 Br agg (父) の考案になるイ

オン化箱 X 線分光計を理研の工作部で作り，これを用いて当時は構造決定が至難であ った斜方晶

系結品の構造解析を手がけようとし，引き続いて X 線回折強度の定量的測定等に関する開拓的な

研究を行った。 その中には，炭素の四面体結合を確立した記念碑的なぺ ンタエリスリトールの結

晶解析 (仁田勇， 1926) ，結晶の完全度と X 線反射能の関係について，研磨あるいは腐食した結晶

面からの反射能の変化の研究や，不均一歪による反射能増加の研究 (向坂義太郎ら ) ，原子による

異常分散によ ってフリーテソレ則が破れることの最初の検証 (西川，松)11 ) ，CaC0
3

の構造の温度変

化 (坪井忠二) ，人の眼球組織各部の X 線スペクトル分布 (中泉正徳ら ) などが含まれている 。1928

年関東大震災直後の理研 2 号館において菊池正士はマイカの薄膜を用いて有名な電子回折の実験

を行い，引き続いて菊池線，菊池バ ン ドの発見を行 った。 この系統の分野では各種電子回折像の

発見と解釈，ベーテの動力学的回折現象に基づ く電子回折像の理論的解釈，結晶内部平均電位の

測定など，今日でも大きな影響力をもっ各種の研究が行われている 。

1935年前後から X 線・電子線の回折は各種の応用科学の分野でそれぞれの研究手段として用い

られる傾向になり，理研において回折結晶学的研究が研究室規模で行われなくなり，西川の関心

は核物理に移行している 。 また，菊池研は 1940年に独立し菊池正士はその後実験核物理で我が国

をリ ー ドして千子くことになる 。

飯高 (一郎) 研究室は合金の相図作成なとや冶金学分野で先導的な研究を行ったところであるが，

金属 ・合金表面の酸化現象や腐食現象の研究に電子回折の手法を早くから導入していた。 これに

参加した三宅静雄は CuAl 合金表面の酸化物被膜の反射電子回折像の研究を行った 。三宅は後に

西川研に移り， X 線でロ ッシェル塩のドメイン構造の研究などを行っている 。同じ飯高研の山口

成人らは，菊池正士設計の電子回折装置を用い片山 (正夫) 研究室の森野米三と共同で気体電子回

折の実験を行い，ジクロロエタン分子のゴーシュ・トランスの両形の共存を示して，初期分子構

造論の進歩に貴重な貢献をしている。

このほか，浅原 (源七) 研究室でも X 線回折を利用する研究が活発に行なわれていたが，これに

ついては 1. 1. 31回折結晶学の誕生と成長j を参照されたい。

当時の理研の研究室は，東京駒込の本所にあっただけではなく，全国各地の大学にも置かれて

いて，理研からの研究費により理研職員を採用して大学で研究させるようなことも行われていた 。

そのうちの一つ，京大に置かれた喜多 (源逸) 研究室では桜田一郎，測野桂六らが高分子の X 線回
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折図形について先駆的な研究を行っている。 中でもコ メのデンプンの炊飯による変化の追跡や，

ポリビニールアルコールの結晶形変化などの研究が有名で，後者はのちの桜田のビニロン発明の

基礎になった 。なお喜多一門からは分野は違うが後にノーベル化学賞を得た福井謙ーが出ている 。

戦後理研は占領政策の一環として解体を余儀なくされ，株式会社科学研究所の時代を経て， 1958

年に科学技術庁傘下の特殊法人として生まれかわった 。 これが現在の理研である 。西川は旧理研

の末期に退職して小林理学研究所に移り，その後は篠原健ーが引き継いだが，篠原研は高分子の

放射線重合やレオロジ一等別の分野へ発展していった 。新理研での回折結晶学の研究は 1962年に

創設された結品物理研究室に受け継がれた。初代の主任研究員は菰原仁である 。務原は三菱金属，

小林理研時代に硫化鉱物の浮遊選鉱法の分子的メカニズムを解明する目的で¥方鉛鉱やセン亜鉛

鉱をエチルキサントゲン酸カリウム (カリウムエチルザンセート ) で処理した表面の電子回折像を

撮影し，浮選剤の単分子膜が表面に形成きれていることを見出していた 。 これは表面吸着の観察

としては極めて初期の業績に属する。理研入所後の菰原は浮遊選鉱のモデルとしてジチオ酸化合

物( ザンセート，カーバメイト等) の金属錯体の結晶解析を組織的に行い，金属，イオウ結合の特

異| 生を明らかにすることを研究室の第一目標とした。 これには渡辺泰成，伊藤徹三，岩崎準らが

参加している。また結晶解析がコンビュータの導入により著しく変貌しつつあったことに鑑み，

結晶解析の近代化のための道具立てとして装置や計算法の開発をもう一つの主要研究課題に設定

した。この面では桜井敏雄を中心として，結晶解析のコンビュ ー タプログラムシステム UNI CS の

開発が行われた。これはわが国で組織的に開発された解析システムとして最初のもので，東大は

じめ全国の大学大型計算機センターにも登録きれて，非常に多くの研究者に利用された。 これに

は渡辺，伊藤，岩崎，福原美代子，のち小林公子らが参加し， コンビュ ータの進歩とともに改良

が重ねられてきている 。 この外，分子錯体の構造解析，電子密度の精密解析，回折対称上昇の理

論的研究などが，施原研時代の王な成果て1 対称上昇の研究( 岩崎) は日本結晶学会賞の第 1 回の

受賞対象となっている。

結晶解析法の確立に伴って，他の多くの研究室との共同研究も数多く行われた。 たとえば新抗

生物質ポリオキシン( 鈴木三郎，磯野清，旭健一) の構造決定，高分子物理研究室における燐脂質

や生体膜の構造研究( 岩柳茂夫，桜井郁子) ，ボロン化合物の 3 中心結合の実証( 東以和美) などは

皆この共同研究の成果である 。

1977年以降結品物理研究室は岩崎によって引き継がれ，伊藤正久，菅原洋子，神谷信夫等が加

わって EXAFS，ラマン分光法なども導入して非品質や生体分子の構造研究を行っている 2) 。また

桜井を中心に飯村康紘，小林が加わって 1980年に X 線解析室が創設され，結晶解析とそれに関連

した技術開発を行っている 。 またこれを利用して山崎博史の グループによる金属 クラスタ ー，金

属酵素モデル錯体( 青木克之) ，ヘテロ環化合物 (坪山セイ ) など多くの構造解析が精力的に行われ

ている。

( 文献)

1  )  I西川正治先生 人と業績J ， (1982) ，西川先生記念会編.

2 )  1977年以降の業績内容は研究室業績評価講演会資料として理研報告 (1988) に印刷予定。
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2  . 東北大学金属材料研究所

平 林 真

東北大学金属材料研究所における結晶学分野の研究の歴史は， 1920年代にまでさかのぼる 。 当

時本多光太郎を中心としたク、、ルーフ。が，金属の研究に物理学的手法をとり入れ，磁性，構造相変

態，合金状態図の研究などを行い，数多 くの成果を挙げていた 。主な研究手段は開放 (排気) 型 X

線源を用いたデパイ ・シエラー写真法，ゼーマ ン型背面反射集中写真法，あるいはラウエ写真法

であった。なかでも西山善次らによる Fe- C および Fe- Ni 合金におけるマルテンサイト変態の

研究は特に著名である 。面心立方晶 ( 母相) から体心立方晶 (マルテ ンサイト相) への構造変態にお

ける結晶方位関係の決定には， Fe- Ni 合金単結晶による振動結晶写真法が用いられた 。この方位

関係は現在でも，西山の関係としてよく知られている。

金属材料研究所における結晶学は，第 2 次大戦以後，小川四郎，渡辺伝次郎らによる電子回折

を中心とする研究によって復活，発展した。彼らは真空蒸着法による合金薄膜の作製法を開発し，

二元合金における規則構造や時効析出の研究を行った 。 とくに， Cu- Au， Cu- Pd， Ag - Mg 合金な

どの長周期逆位相構造に関する一連の研究は，国内外の学会で注目を集めた。非整数長周期規則

構造に関する藤原邦男の理論は，その後の変調構造や，整合一不整合変態の理解に大きな影響を

あたえ，数多くの研究論文に引用された。

また蒸着金属薄膜の非品質構造( 藤目智，市川禎宏) ，薄膜成長機構と多重双晶粒子( 井野正三)

に関する研究は，現在の隆盛の薄膜，超微粒子，アモルファスや，表面構造の研究のさきがけと

なったものといえよう 。R HE E Dによる表面の研究は，その延長線上に展開した。

X 線回折については， 1950年代に回転対陰極型発生装置 (徳田製作所，ロータリ ックス) やデフ

ラクトメーター (G E 社製 X R D-5) が設置され，これ らを用いた回折強度の定量的測定や散漫散乱

の研究が行われるようになった( 水野裏二) 。長周期規則合金における変調構造 (岩崎博) ，局所秩

序構造 (橋本真也) の解析などが行われた。きらに高圧下における結晶構造の X 線回折研究が，実

験室規模で開始され，高エネルギ一物理学研究所放射光実験施設における研究へと発展した 。 ま

た，強力 X 線源を用いた X 線トポ グラフ ィーによる半導体結晶中の格子欠陥の研究が，角野浩二

らの グループによ って行われている 。

磁性材料に関する研究は，金属材料研究所における研究の大 きな主流を作っている 。 中性子回

折法を物質の磁気構造の研究に利用したいという希望は， 1965年に日本原子力研究所 ] RR- 3 原子

炉に 中性子回折装置を設置することに よってかなえられた (広根徳太郎，渡辺浩)。 この装置は，

東北大学，大阪大学 ( 国富信彦) および原子力研究所の 3 者の協力によってできたので，その名を

T OG とした。その後， 1970年に設置した偏極中性子用の回折装置 (P OL T O) とともに磁気構造や，

金属中軽元素位置決定などに活躍したが， ] RR- 3 原子炉の改造・停止とともに使命を終えた。現

在 ] RR- 2 には回折装置 KI Dが据えつけられ，材料研究に利用されている ( 山口泰男 )。 一方，鈴

木謙爾は高エネルギ一物理学研究所中性子発生装置 (K E NS) による飛行時間 (T OF) 法を用いて，

金属合金の液体あるいはアモルファス構造の解析を活発に行 っている 。 また，理学部原子核理学

研究施設の線型加速器を利用する T OF 中性子回折設備 (新村信雄) も，金属材料研究所の研究グ

ループ (富吉昇一，梶谷剛ら ) によって種々の構造解析に広く利用きれている 。 きらに，粒子線・

イオンビーム散乱法による表面層構造，イオン打ち込み効果の研究などが進められている ( 山口貞
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衛) 。

近年原子レベルの観察法の進歩とともに，高分解能電子顕微鏡による研究の重要性が高まって

いるが，金属材料研究所におけるこの分野の研究は， 1000kV 電子顕微鏡が設置された 1974年から

始まった。理学部( 渡辺伝次郎，寺崎 治) との協力により合金における長周期逆位相構造，非整

数周期変調構造，液体急冷準結晶構造の研究などに成果を挙げた (平賀賢二) 。最近その対象は，

永久磁石材料，セラミックス，複合材料，あるいは高温超伝導酸化物などにおよび，他の方法で

はえられない原子レベルの情報を提供している 。

3  . 東京大学物性研究所

膏藤喜彦，細谷資明，深町共栄

全国共同利用研究所として東京大学に物性研究所が設置されたのは 1957年 3 月末で，初代所長

は茅誠司先生であった。この研究所は固体物理学を中心とする物性物理学の基礎研究を高度の綜

合性をもって行うことを目的としていた。研究部門の整備は順調に進行し， 1961年度に 20部門が

完成されたが，そのうち回折結晶学関係の部門は結晶 1 (三宅静雄，細谷資明 ) と結晶 II (膏藤喜彦，

星埜禎男) であった 。この 2 部門は結晶 I が回折結晶学の物理的な面に重点を置くのに対し，結晶

II は構造的な面に 重点をおく点で違っていた 。 なお，星埜は物性研究所における中性子回折の研

究計画の推進を担当した。

1970年 4 月より中性子回折部門が新設され，平川金四郎および伊藤雄而が迎えられた。

結晶 I の三宅研究室は，開設当時， 300kV の高エネルギー電子線回折装置を設備し，波長の短

かい電子線による透過能の向上，多重散乱効果の減少および相対論効果の影響等に関する研究が

行なわれ，今日の超高圧電子顕微鏡に対する貴重な成果を得た。一方またほとんど同時期，超高

真空技術が著しく進歩したのを機会に ，回折現象の詳細な情報が得られる広範囲角度で観測がで

きる低速電子線回折 (L EED)装置の開発を行ない， L EEDにおける菊池パ ター ン，表面波励起によ

る回折強度異常，スピ ン交換相互作用による電子線回折などの研究が精力的に行なわれた。

これらの研究と平行し， X 線動力学効果で生じる定在波の効果を二次 X 線 (蛍光 X 線) をモ ニ

ターして研究した， Bat t erman らの研究に着目した三宅は，電子線回折においても同様な効果が

あることを，実験および理論で証明した 。 この効果は現在， X 線・粒子線の局在化の方法として

色々な実験に活用きれている 。

三宅は，武藤俊之助物性研究所長の後をうけ，第三代目の所長として 1965年に就任した。 この

当時の物性研究所は，全国共同利用の研究所として一応形が整えられた時期であり，そのため三

宅は，所内の共通施設の充実を図ると共に，研究所の将来を考えて企画委員会で色々と検討を加

えた。日本で数少ない500KV の超高圧電子顕微鏡が共通施設部門に設置され，全国の研究者の共

同利用に開放されたのもこの頃であった。

三宅研究室における初代の助手，藤原邦男は，高エネルギー電子線回折の研究を行う傍ら，

L EED装置開発に着手し， 1964年東京大学教養学部に移り ，陽電子消滅法という新しい研究手段

で団体内電子分布の研究に着手した (現東京大学教養学部教授)。 この後着任した早川和延は，
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L E E Dの装置を完成し，上記した L E E D関係の研究を主にまとめたのち 1969年に目立中央研究所

に移った( 現日立基礎研究所) 。電子線定在波の研究に協力した三井田陸郎は現在東北大学理学部

で助手をしており，超高圧電子顕微鏡関係では，鈴木邦夫 (現物性研究所助手)カt研究を行ってい

る。L E E Dの研究は並河一道に引き継がれた。並河は，三宅研究室の研究をサポートすると共に

細谷研究室の後半の研究を引き継いで現在活躍している (現東京学芸大学助教授) 。

細谷研究室は，細谷がイギリスで結晶構造解析の研究を行って帰国してすぐ物性研究所に着任

したことの影響もあって，初期の研究は， コンビュ ータを用いる数学的方法や異常散乱を用いた

物理的方法等による位相決定や，粉末 X 線回折強度測定法による原子散乱因子に関するもので

あった。当時金属中の原子散乱因子は， 自由原子のものより 5 %程度も小きいという実験結果の

報告が話題となったが，細谷らの研究では，それほど大きい差が認められず，その差は数% 以内

であった。 この結果は今日の色々な研究結果から支持されている 。

その後細谷は， コンプ トン ・プロファイル法による国体内電子状態の研究を行ったが，中でも

エネルギ一分解能の向上した X 線半導伺三検出器 (S S D) と適当な RI とを組合せ，従来の結品分光

法より 100倍以上も感度の高いコンプトン・プロファイルの測定系を開発し，遷移金属中の電子状

態の研究を精力的に行なった。それらの結果は，山下次郎，和光信也らのバンド理論計算結果と

の比較検討に大変役立つた 。S S D によるこの方法は，著しく感度の高いことから研究対象が拡大

し，その中でも大野和郎，坂井利夫によるスピン偏光したコンプトン・プロフィルの測定を可能

にしたことは有名である 。

細谷は，きらにまた S S D と白色 X 線とを組合せ，白色 X 線回折実験の実用化を図り， 多くの

研究成果を得た。中でも吸収端近傍の X 線共鳴散乱の研究や，マルチ ・ウェーブ法による位相決

定は今日の S R研究に多くの影響を与えている 。 このほか細谷は， トポ グラフ に関する研究を行

い， AgKαz に単色化するフィルタ一法トポ グラフ ，中性子線トポ グラフに よる Cr のドメイン観

測，位相差コ ントラスト ・トポ グラフなどの研究を行った。

細谷研究室の初代の助手栗 山昌郎は，粉末法による原子散乱因子の研究をしてから 1962年に渡

米し，現在 NBS で活躍している 。その後，床次正安が助手に着任し，コンビュータを駆使して，

Si C の構造決定を直接法で行い， 1972年大阪大学産業科学研究所に 移った( 現東京大学理学部鉱物

学教室教授) 。安藤正海助手は，中性子・ X 線トポグラフの研究をまとめ1975年イギリス Har t 教

授のもとへ渡った( 現高エネルギ一物理学研究所教授) 。最後の助手坂牧俊夫は， S S D付白色 X 線

4 軸回折計を開発し，マルチ・ウェーブ法による位相決定を行 って 1980年渡米した ( 現日本 X 線株

式会社) 。深町共栄は粉末 X 線回折，コンプトン散乱， X 線共鳴散乱等の研究に従事し， 1976年埼

玉工業大学に転任した( 現埼玉工業大学工学部教授) 。

全国共同利用研究所としての結品 I は，三宅が在任当時，東京近郊の結晶学関係者を多数集め

た活発な内容の研究会を年数回開催した。この研究会は X 線 ・粒子線関係の研究に大変に寄与し

た。横浜国立大学から出向した十川銑ーは， Mg Oの精密な電子状態の研究を行った後，へルシ ン

キ大学にてコンプトン散乱の研究を行った( 現東京商船大学教授)。 このほか外来研究者は，低速

電子線回折，コンプトン散乱関係において多数来所し，共同研究が行なわれた 。これら研究に携 っ

た方々の多くは，現在研究の第一線で活躍している。

結晶 II の膏藤研究室では大阪市大時代からの研究の延長として，遷移金属錯体の絶対配置に関

する研究が始まった。プロピレンジアミ ン錯体からはじ まり，つづいて5，6，7員キレート環を含む

錯体の構造が決定された。研究は，さらに発展して多座配位子を含む錯体の研究へと進んだ。こ

うして錯体の絶対配置と円偏光二色性スペクトルの間に成立する経験則が確立された。また D3

型錯体については単結晶を用いて円偏光二色性スペクトルが測定きれ，旋光強度が求められた 。

その値は Mas on らの計算値とよく一致し，遷移金属錯体の旋光能の本質を明らかにすることが
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できた 。

一方物性研究所の長倉，井口研究室において行われていた電荷移動型分子問化合物やラジカル

塩の物性研究と平行して，これらの化合物の構造決定や相転移の研究が盛んに行なわれた 。

1972年 4 軸型自動 X 線回折計が設置されてからはこれらの研究は電子密度分布の精密測定へ

と発展してい った(錯体，絶対配置および、電子密度分布の精密測定の項参照)。

また膏藤研究室は多くの外来研究員を受入れて協同研究を行った 。その主なものは，応用微生

物研究所の米原弘，大岳望らとともに行った抗生物質の構造決定であ った。 イネのイモチ病に効

く抗生物質プラストサイ ジンS 臭化水素化物をはじめ，多くのポリエーテル型抗生物質の構造が

決定された 。

1960年野藤とともに着任した初代の助手岩崎準は金属錯体の構造解析や絶対配置の決定などを

行ったが1966年理化学研究所に移 った(現理化学研究所主任研究員 )。 次の助手は スイス留学より

帰国したばかりの丸茂文幸であ った。丸茂も岩崎と同様錯体の研究を精力的に行 ったが， 1972年

東京工業大学工業材料研究所へ転出した( 現東京工業大学教授)。 その後任として佐藤昭ーが星埜

研究室より移 って研究を引継いだ。 これらの人々は膏藤とともに，東京大学大学院理学系研究科

化学専攻課程の学生の研究指導を行った。 こうして多くの専門研究者が養成きれ，社会に送り出

された。現在これらの人々は，ほとんど例外なく回折結晶学の各分野で活躍している 。

一方結晶 II 星埜研究室では， X 線，中性子回折による構造と相転移の研究が始ま った。星埜は

まず単結晶用自動 X 線回折計の開発に着手した。 この回折計はテープコントロールで多数のリ

レーが使用されていた。その結果は 1963年のローマ会議で発表されたが，当時は I B Mで始めてコ

ンビューターによる自動 X 線回折計が試作されたばかりであったので，この試みは自動回折計の

はしりと言える 。 これと併行して Ge トランジスターを用いた中性子用の自動回折計が試作きれ

fこ。

1961年には東海村原子力研究所の研究用原子炉 ] RR- 2 に 3 軸型の大型中性子回折計が設置き

れ実験が開始された 。1968年には研究用原子炉 ] RR- 3 に 2 軸型の大型回折計が，つづ いてその翌

年には小型の 4 軸型回折計が完成した 。1977年になると偏極中性子用の 3 軸型回折計が ] R R- 2

に据付けられた 。 このほか 1985年には日米協力事業の一環として，ブル ックへブ ン国立研究所に

3 軸型回折計が設置された。

これらの装置を駆使して結晶の相転移に関する研究が精力的に行なわれた 。Na N0
2

について

は衛星反射を伴う中間相について詳細な研究が行われ，その後の変調構造研究の発展の基礎が築

かれた。また硝酸グリシン (D G N) の par a 相と ferro 相について， X 線および中性子回折によ って

構造を解析し，相転移の機構が解明された。きらに HCl ，HB r の固相における強誘電性が発見き

れ，転移の際の構造変化が明らかになった。この他多くの強誘電体関連物質の構造，相転移，格

子振動等の研究が行なわれた。 AgI ，CuBr ， A g
3
S1 などの結晶中のイオンの非調和熱振動の解析も

行ない，超イオン導電体の物性および構造研究の基礎を確立することに寄与した。 きらに星埜と

その共同研究者たちは中性子回折，散乱について日米協力研究の日本側代表機関となって国際協

力研究を推進した 。

星埜研究室の初代の助手は渋谷巌 (現京都大学原子炉実験所教授) ，2代目が島岡公司 (現立命館

大学理工学部教授) で1970年に藤井保彦( 現筑波大学物質工学系教授) と交替した 。その次は茂木博

( 現海上保安大学校教授) で最後は藤下豪司で、1987年に金沢大学教養部助教授として転出した。 こ

れらの人々はよく星埜に協力して， X 線，中性子回折による強誘電体および関連物質の構造，相

転移，格子振動等の研究を行った。

平川，伊藤両研究室においては中性子回折による磁性物質の研究が行われた 。平川は低次元磁

性体の相転移の研究より始めて，多くの成果をあげたが，三角格子反強磁性体の研究を最後に物
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性研を去った。伊藤は偏極中性子法による磁性体の電子状態に関する研究をはじめとして着々成

果をあげたが，現在は新しく開発した中性子スペクトル変調法を応用して高分子系の動的挙動に

ついて活発な研究を行っている。

1980年物性研究所の編成替が行なわれ大部門制となった。結晶 I および II は廃止され，膏藤お

よび細谷は凝縮系物性部門の所属となった。星埜は平川，伊藤とともに中性子回折物性部門の所

属となった。 1981年には膏藤が停年で退官した。つづいて 1985年には細谷が， 1986年には平川，

そして 1987年に星埜が物性研を去った。現在，結晶学に関連した研究者としては高橋敏男( 動力学

的回折現象) が凝縮系物性部門で，山田安定，吉沢英樹が中性子回折物性部門で，そして村田好正，

楼井利夫が表面物性部門で活躍している 。

以上のほかスペースの関係で詳しく述べることはできなかったが，超高圧部門では多くの物質

の高圧下の構造や相転移の研究が行なわれた。秋本俊ーの研究室では，超高圧 X 線回折装置が開

発きれ，地球科学的に重要な物質が研究された。また箕村茂の研究室ではダイヤモンドアンビル

を用いた X 線回折法が開発きれ，圧力誘起半導体- 金属転移やアモルファス Si などの研究が行

なわれた 。

4. 大阪大学蛋白質研究所

角戸正夫，勝部幸輝

(1) 物理構造部門の沿革

大阪大学蛋白質研究所は， 日本学術会議の設置勧告 (1956年10月) によって， 1958年 4 月，大阪

大学附置の全国共同利用研究所として発足し ，現在， 11研究部門 ( 内 1 部門は客員部門) と 1 研究

センター (1988年 4 月，ペプチドセンターと結晶解析研究セ ンターの 2 研究セ ンターを統合し ，結

晶解析研究系ペプチド研究系および遺伝子操作研究系の 3 研究系および 1 外人客員教授研究系か

らなる蛋白質工学基礎研究センターが発足した ) の構成とな っている 。X 線解析を主とする蛋白

質物理構造部門は 1959年に 設立され，角戸正夫 (現阪大名誉教授，姫路工大名誉教授) が大阪大学

工学部から移籍してこの部門を担当し，笹田義夫 (現東工大名誉教授) が理学部から 同部門に移籍

して角戸正夫を補佐した 。この時期は，丁度 Kendr ew らがミオ クゃ ロビ ンの X 線解析に成功し，蛋

白質の分子構造を初めて人の眼に見せた歴史的な時と一致している 。 また，これは，故仁田 勇

先生が1933年に日本で唯一の有機化合物の X 線解析研究室を大阪大学につくられ， 27年間の発展

の後， 1960年に御退官にな った時期とも一致している 。 これらのことから，角戸正夫をはじめ当

時の研究室構成員は，仁田 勇先生が御退官されるに当たり ，蛋白質およびその関連物質を目標

とする X 線結晶解析専門の研究室を，大阪大学に残されたものと意識して，その後の研究活動を

行な った。 この意識は，今日でも続いている 。

角戸正夫が担当した当時の物理構造部門 (角戸研究室) は X 線一本ではなく，寺田 保 (現塩野

義KK) らの電子顕微鏡研究，宮津辰雄 (現東大名誉教授，横浜国大 ・理) や福島邦雄 (現静岡大・理)

らの赤外 ・ラマ ン分光研究グループとの混成の研究室であった。 しかし，これらの異なる分野と

の研究室内での共同研鍍は ，そ の後の X 線グループの発展に大きく寄与した。その後， 1964年に
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宮津辰雄は蛋白質研究所に増設された物性部門に移り，新しい研究グループを創設した 。この年

に，芦田玉一( 現名大・工) と冨田研一( 現阪大・薬) が，少しおくれて高野常広( 現摂南大 ・薬) ， 

植木龍夫( 現阪大・基礎工) がそれぞれ角戸研究室に教官として着任し，ここに，角戸研究室は実

質的に X 線解析専門の研究室となった。

物理構造部門創設当初，角戸正夫は同部門の X 線グループの当面の研究及び運営の方針として

次ぎのことをあげた。

① 当面は角戸正夫の前任地である工学部応用化学科の物理化学専攻の学生を受け入れて，ア

ミド，アミノ酸，ペプチドなど生体関連物質の解析を行ないながら研究者を養成する 。事実，

研究室発足当時の研究に参加した者は，他大学出身者も含めて工学部の出身者が多く，勝部

幸輝( 現阪大 ・蛋白研) ，高野常広，植木龍夫，田中信夫( 現東工大・理) ，藤原隆二( 現島根大

学・理) らであった。

② 構造解析の対象とする蛋白質としては，その生化学的処理の指導が大阪大学内で十分に得

られるものに限定し，まず，チト クロム c 系の蛋白質およびタカアミラ ーゼ A の解析を行な

つ。

③ 蛋白質の構造解析のため，最良の設備を早急に整備する 。 この設備整備の方針に沿って，

1959年に米国 G. E 製単結晶回折計を導入し， 1966年には我が国では初めての電子計算機

(NEAC- 2101) 制御式の自動 4 軸回折計を理学電機KK と共同で開発した。

研究室の体制はこのような方針に基づいて次第に整備され， 1972年に我が国で初めての蛋白質

の X 線構造解析，す なわち，カツオ ・還元型チトクロム c の2. 3Aの解析に成功し，また， 1980年

にはタカアミラーゼ A の構造解析に成功した 。その聞に，次項で述べる全国共同利用施設である

「蛋白質研究所付属結晶解析研究センター」が1978年に創設きれるなど，設備面での充実もはか

られた 。また，この間の蛋白質研究所の X 線グループの人の動きも活発で、，まず笹田義夫が東京

工業大学理学部へ，冨田研ーが大阪大学薬学部へ，芦田玉ーが名古屋大学工学部へ，植木龍夫が

大阪大学基礎工学部へ，高野常広がカリフォルニア工科大学を経て摂南大学薬学部にそれぞれ転

出，角戸研究室出身の田中信夫，松浦良樹，畑 安雄，楠木正巳が教官として，坂東佐知子 (現摂

南大・薬) が技官としてそれぞれ就任した 。 さらに，結晶解析研究セ ンターには，大阪大学工学部

から安岡則武 (現姫路工大・基礎工研) が移籍し，同セ ンタ ーの発展に大き く貢献した。

1982年， 角戸正夫は大阪大学を定年退官し，兵庫県立姫路工業大学学長とな った。1983年，勝

部幸輝が鳥取大学工学部から移籍し，角戸正夫の後任として物理構造部門を担当した。現在の物

理構造部門の構成教官は勝部幸輝，松浦良樹，畑 安雄，佐藤衛であり，角戸研究室時代と同

様に蛋白質の X 線結晶解析を主たる研究課題としている 。

(2) 結晶解析研究センターの沿革

かつて，日 本学術会議結品学研究連絡委員会は，我が国における結晶学研究の推進策として 「結

晶学研究所」の設立を検討した。 これに基づいて日本学術会議は 1967年，政府に「結晶学研究所」

の設立を勧告した。一方，大阪大学においては，仁田 勇先生の御退官を記念して，渡辺得之助

先生 (現阪大名誉教授) や角戸正夫が中心となり， 1960年に「結晶解析研究施設」の設置要求がな

され，その実現への努力が 7 年間も続けられていた 。そこで， 日本学術会議の勧告の全国共同利

用施設「結晶学研究所」は大阪大学から， I結晶解析研究施設」に替えて設置要求することとなリ ，

さらに 7 年間もの長い設置要求の活動が続けられた 。しかし，この努力も時代の波に抗しきれず，

計画を再々変更し角戸正夫が蛋白質研究所所長時代の 1978年に「蛋白質研究所付属・結晶解析

研究セ ンター」として設置が認められ，回転対陰極 X 線発生機をもった 4 軸自動回折計 5 台，振

動写真法によるデータ収集装置 1 式，構造解析専用の大型電子計算機シ ステム 1 式などが，新設
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された 1500m
2

の研究棟の中に導入された。創設当時のセンターの構成員は，角戸正夫 (センター

長) ，安岡則武，松浦良樹，楠木正巳，坂口健ーであったが，角戸正夫の退官後，勝部幸輝がセ ン

ター長に，安岡則武が姫路工業大学に転出，北川康行が新しく教官に就任するなどの移動があっ

た。センター創立当初から，センターの運営やセンタ一利用者に対する研究指導は，物理構造部

門と一体とな って行なっており ，過去10年間て1 センタ ー を利用して報告された論文数は800報に

およんでいる 。このことからも，結晶解析研究センターが我が国における X 線解析の中心的役割

を十分に果たしていることが窺われる 。

1986年以降， 遺伝子工学の急激な発展によって，生体中には極微量にしか存在しない生理的に

重要な蛋白質や天然には存在しない人工的に変異させた蛋白質などが大量に得られるようにな

り，蛋白質工学が台頭した。この新しい技術の誕生にともな って，蛋白質 X 線結晶解析の需要は

基礎学聞の面からのみならず，応用面から も急激に増加してきた。そこで， 1988年，結晶解析研

究センタ ーは，蛋白質 X 線結晶解析に対するこのような学問的・社会的な要求に応えるため，重

点的に人材と資金を投じて再組織化し，蛋白質研究所付属「蛋白質工学基礎研究センター」とし

て発展することになった。このセンターは，従来の X 線結晶解析の研究グループを中心に，蛋白

質の化学修飾やペプチドの化学合成 を目的とする研究グループと ，遺伝子操作を 研究対象とする

研究グループとを新しく加えて，蛋白質の立体構造と機能あるいは物性との関係を集中的に解明

しようとする研究センターである 。蛋白質工学基礎研究センターの構成人員は，教授 2 (内 1 名は

外人客員教授) ，助教授 2 ，助手 6 ，教務員および技官 3 名である 。また，新センタ一発足に際し

新しく導入された装置として，コンビュータグラフィ ックスシステム 1 式，多線式 2 次元 X 線検

出器 をもっ X 線回折計， D N A合成および配列決定装置，蛋白質アミ ノ酸配列決定装置，プペチ

ド合成装置などである 。 なお，蛋白質工学基礎研究センター長および同センター教授には物理構

造部門と兼任で勝部幸輝が任命され，センターと物理構造部門との相補的関係あるいは協力関係

は，従来の結晶解析研究セ ンタ ーの時と同じである 。

(3) 研究業績

前項でも述べたように，物理構造部門創設当初は，アミド，アミノ酸やペプチドなど蛋白質関

連物質の解析が主で，べ ンザミド，サリチル酸アミド，ピコリン酸アミドなどの各種誘導体の解

析， Gl y- Pro- Leu- Gl y， Gl y- Pro- Leu- Gl y- Pro， ( Pro- Pro- Gl y) l O などコラーゲン基質類似物質や

コラーゲンモデルの解析が行なわれ，この関連の解析で約45報の論文が公表されている 。 これら

の研究には，角戸正夫と笹田義夫を中心に笠井暢民 (現阪大・工) ，勝部幸輝，芦田玉一，高野常

広，植木龍夫，奥山健二 (現東京農工大) などが参加した。 また，この他，有機化合物や有機金属

化合物の解析も行なわれ 約60報もの論文が公表されている。

蛋白質の構造解析は，実質的には 1964年頃から始められ， 1966年にカツオ ・還元型チトクロム

c の結晶化に成功， 1972年に 2. 3A分解能の解析に成功した。また， 1979年にはその酸化型の構造

を決定した。これらの研究には角戸正夫と芦田玉ーを中心に，田中信夫，杉原則〈雄( 現大阪市工研) ， 

山根 隆 (現名大・工) ，月原冨武( 現鳥取大・工) ，松浦良樹などが参加した。 また，動物ミトコ

ンドリア由来のチトクロム c と植物由来のそれとを比較するため コメのチトクロム c の解析を

1981年に行な った。タカアミ ラーゼ A の結晶化に成功したのは 1970年てコこれは坂東佐知子に負

うところが大きい。い くつかの 困難を乗り超えて 1980年にタカアミラーゼ A の全構造を明かにす

ることに成功した 。 これは，当時の研究室の総力をあげて解析したもので，チトクロム c の解析

に参加した者以外に，楠木正巳，田中 勲( 現北大 ・理) ，原田繁春 (現阪大・工) ，安岡則武，畑

安雄などが参加した。また 1970年に，畑 安雄と杉原歌雄らがリバーゼの低分解能の解析を， 1981 

年には，安岡則武，樋口芳樹( 現姫路工大) ，楠木正巳らが硫酸還元菌由来のチトクロムらの解析
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を，また，田中信夫，原田繁春，R. Sar ma らが放線菌由来のリゾチームの解析をそれぞれ行な っ

た。これらの他， 1978年， 鳥取大学の月原冨武，福山恵一 (現阪大・理) 勝部幸輝などと共同で [2Fe

-2S] 型フェレドキ シンなどの解析も行な った。

1987年，北川康行 らがホウレンソウ由来の銅 ・亜鉛スーパーオキシドジスムターセ吃， 1988年，

畑 安雄，佐藤 衛らが枯草菌由来のキシラナーゼをそれぞれ解析した。現在，セラチアペプチ

ターゼ， α 一アミラーゼ・インヒビター，イソプロビールマーレート脱水素酵素， グルタチオン合

成酵素などについて，約 3 A分解能の電子密度図の解釈を行なっている 。 これらはいずれも，蛋

白質工学的手法によって改変された変異蛋白質をも合せて構造解析し，蛋白質の構造と機能との

関連を詳細に知ることを目的としている 。

5  . 無機材質研究所

中 沢 弘 基

「非金属無機材質に関する超高純度材質およびこれに類する材質の創製ι 関する研究を行う」

ことを所掌業務として， 1966年 4 月，本研究所は発足した 。爾来21年，未だ学聞の視点から歴史

の評価の対象となる歳月は経ていない。

研究所設立の前史は，山内俊吉，坪井誠太郎，末野悌六の諸先学が「固体材質の物理的・化学

的・鉱物学的基礎研究を行 う」国立研究所の必要性を ，政・ 経 ・学界に説かれることから始 った

(1962)。応用よりもむしろ基礎研究を目的とする国の機関という性格上，科学技術庁への所属が

望まれ，以降，この計画は同庁の支援を受けることとなった 。如何なる研究所とすべきかの構想

は，同庁によって委嘱された民官学の関連研究所長等の著名な研究者によ って段階的に審議され，

最終的には，森谷太郎，定永両一，長倉三郎，鈴木弘茂委員等の小委員会の草案を経て，実現の

運びとなった( 以上，無機材研十年史より )。

団体の無機材質を扱う基礎研究所であるから，必然的に結晶学がその脊骨のーっとなる 。 しか

し本研究所には研究組織として の結晶学部門はない。無機材質は，その生成時の履歴を反映して，

構造や組織を容易に変え，物性や機能に著しく影響する 。従って専門の異る研究者群が，共同で

同ーの物質を扱う学際的な研究組織が不可欠 であると研究所設立に携わった人達は考えた 。「合成

ーキ ャラクタリゼー シ ョン一物性の三結合」として，現在では広く普及しているが，当時の先見

的な概念の一つであ った。その具体化として，官制上初めて れグルーフ。制。の研究組織を採った。

研究対象の物質，研究プロ グラムを予め決め，10名程度の専門の異る研究員がグルーフ。を編成し

て 5 年間，多角的な視点から，基礎研究を行うシステムである。プロジェクトチームだけを経常

の研究組織としたもので，大学の講座制や他の国立研究機関の部課制とは大いに異っている。設

立後も討論をくりかえしながら育 って来たこの研究シス テムは，当初描いた理想像のままではな

いとしても，学際的な集団研究であるが故に挙げ得た多くの成果があり，所内外の評価も得てい

る。 しかし，学聞の発展にとって不可欠な，継承一発展，同ーの専門家集団による連綿とした研

究の継続と深化といういわば大学の講座制の有する長所は， グループ制組織には求め得ない。 こ

の弱点を多少とも補遣するために，グループ以外の永続的研究組織を付加する努力は現在続けら



284 第 II 部 結 晶 学 を 育 て た 組 織

れている。

Si C を最初の研究対象として以来， Be O， V 0
2
， AI N， F eS 等比較的単純な化合物から，徐々に

複雑な化合物に，更に最近では典型元素カルコゲナイトの如く，一群の化合物が研究対象として

選ばれ都合57物質を数えた。結晶学，あるいは結晶学的手法を王研究手段とする研究者はそれら

の物質のキャラクタリゼーションの中心的役割を果すと共に，学際的集団研究の中から，逆に結

晶学固有の問題あるいは実験手法に寄与する成果も挙げて来た。

本研究所の設立に参画し，草創期の先導者でもあった中平光輿は， V 0
2

および V S を研究対象

に選び一群の研究者を擁して，結晶化学の枠を越え，化学結合や結晶構造の安定性のみならず，

物性を含めて遷移金属電子論に依って統一的に説明する努力を続け，遷移金属酸化物，同硫化物

の研究史に一期を画した ( 1967- 1974) 。この伝統は ，Ti ， Mo 複硫化物を扱 った川田功，イオン導

伝性チタン酸塩の構造解析を進める渡辺遵等，物質の機能性を結晶化学の立場から理解しようと

する研究姿勢として，本研究所員に広く受け継がれている 。

F eS グループの一員として， X 線回折および当時普及する気配のあ った電顕格子像法により，

Fel -XS の各種長周期超構造相を調らべて，空格子点の分布による変調構造の概要を明らかにした

中沢弘基 (1975) は，フォノンのソフト化の研究をしていた山本昭二を加え，共に de Wol l f  (1974)  

の「インコメンシュレートな構造は，多次元空間の周期構造を三次元空間の断面で見ることによ

り生ずる J という概念に基づいた変調構造解析法の確立を計り，山本の多次元空間構造因子表現

の導出，同最小二乗プログラムの完成により， N C 型 Fe1- XS，および斜長石等の複雑な変調構造

の精密解析に成功した (1982，84) 。変調構造を一般的に解く方法を初めて与えたものであり，場

合によっては，超構造の解析にも有効で、あるので，その後山本は一般化のための多次元空間群の

対称操作の図示化を進めている 。

異能の研究者群を擁し，共同研究を本旨とする本研究所の所員が，中性子線，放射光等大型実

験装置の建設に果して来た役割は特筆に値しよう 。先鞭をつけたのは，川田功をはじめ，岡村富

士夫，磯部光正等の，高エネルギー研ブースター利用施設への中性子線単結晶回折計の建設であっ

た (1981) 0  1977年か ら始まった K E NS 計画の中で，高い省庁聞の壁を越えて費用のやりとりをし

て実現した同装置は，その後の共同建設の範とな った。

放射光利用測定器の建設において，下村理，福長情，等が中心となり，全国の高圧物理関係者

と共同で完成した放射光高圧 X 線回折装置 (MA X 8 0) は国際的にも評価の高い独創的な実験装置

で，関係者の分野の広き，建設プロセス，運用等々，共同建設の粋と言えよう 。

結晶の合成・育成，相関係あるいは新素材の探求を専門とする研究者群を擁する本研究所は，

新しい結晶を次々と生み出している 。それらの結晶構造の決定は，最も基本的なキャラクタリゼー

ションであり，結晶学の果すべき役割である 。LaB4' P b W04， H - N b
2
0

5
， Y b3F e

5
013等々 ，それ

らは主として加藤克夫により行なわれてきた。

堀内繁雄が1976年導入された 1 MV 超高圧電顕の王使用目的を，波長の短かいことを利用して，

分解能の高い電顕格子像の撮影に限定したのも，粉末でしか得られない新結晶の構造解析や， X

線単結晶法では求め得ない欠陥の構造解析等のキャラクタリゼーションを，よりよい条件で行う

ための選択であった。松井良夫，板東義雄，守吉佑介を加えて，彼等が明らかにした構造は， 4 Nb
2

0
5

・9 W03，Bi
2  
W

2
0

9
， Ti S1

・

46，Y b3F e4010 等々，枚挙に限りがない。

粉末 X 線回折フ。ロフ ァイルの解析と電子線回折を併用し，チタ ン硫化物の積層構造を明らかに

した小野田みつ子 (1980，81， 83) ，粉末試料の X 線，中性子線回折図形にリ ー ドベルト解析法を

適用し粉末法の有効性を再認識させた泉富士夫，粉末 X 線回折の精密強度測定から結晶内の精密

な電子分布を描く雪野健，大型単結晶を X 線トポグラフ法によって調べる本間茂，レーザー光集

中加熱により超高温での X 線単結晶構造解析を可能にした井上善三郎， Si 0
2

の鱗珪石多形の解
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析を果し，放射光での異常分散効果を利用した動径分布解析に新しいかラス構造の解析法を求め

る貫井昭彦， ルーチ ン化した結晶構造精密化手法を一連の固溶系の結晶化学的性質の比較に用い

る大橋晴夫，更に白から合成した結晶を， X 線，中性子線，電子線回折，あるいは，光の干渉等

結晶学的諸手法で調べる所員を含めると，本研究所で，回折結晶学の発展に寄与しつつある人材

は，研究員総数の半数を越える 。 また個々の業績を捨象して，無機材研全体の結晶学への寄与も

ある。しかし何分，歴史の浅い研究所であるので，後年の評価を待つべく，研究員および研究支

援部門の所員一同，当面の諸課題で研績を続けているところである 。

6  . 分子科学研究所

鳥 海 幸 四 郎

文部省直轄の国立大学共同利用機関として愛知県の岡崎市に設置されたのは 1975年の 4 月であ

る。初代所長には赤松秀雄先生がなられ， I物質の構成単位である分子の構造と機能についての実

験的および理論的研究」を推進するとともに分子科学研究の中心的な役割を果たすことを目的と

して， 5研究部門 2付属研究施設として出発した 。その後， 1981年に岡崎国立共同研究機構分子

科学研究所と改称されたが，研究部門の整備は順調に進み，現在では 5研究系 (17研究部門) 7付

属研究施設より構成きれている 。

分子科学研究所における X 線結晶解析の歴史は， 1976年に相関分子科学第 2研究部門が新設さ

れ，物性研究所の啓藤喜彦が客員教授にな ったことに始まる 。1977年には相関分子科学第 1研究

部門に伊藤翼と鳥海幸四郎が着任し，その翌年には理学電機製の A F C- 5 型の単結晶 X 線回折計

が機器センターに設置きれ，分子科学研究所における結晶構造解析を 基礎とする構造化学的研究

が本格的にスタ ー 卜した。結晶解析用フ。ログラムは， 1978年の電子計算機セ ンタ ーの本格的な稼

動を待 って，理化学研究所の桜井敏雄と小林公子の助力により U NI CS III プログラム シス テムを

分子研ライブラリィに登録し，所内外の利用者に公開した。 その他，坂牧俊夫 (物性研) ，大場茂

(慶謄大学理工) らの援助により結品解析フ。ログラム の整備は順調に進んだ。 また， 1979年から 2

年間，液体窒素温度領域て切ルーチ ン的な結晶解析を目的として共同研究を行い，伊藤徹三( 理

研) ，今野美智子 (物性研) ，甲斐泰 (阪大工) らの助言をもとに新しい型の低温装置を製作した。現

在では，低温装置を付属した 2 台の単結晶 X 線回折計が所内外の利用者によ って常時運転きれ，

分子性結晶を対象とする結晶構造解析の一つのセ ンタ ーの役目を果している 。

分子科学研究所における結晶構造解析関連の部門は，お もに相関領域研究系と分子集団研究系

の 2 つである 。相関領域では，テトラアザシクロアルカ ン類を配位子とする種々の金属錯体の結

晶構造を決定し，金属錯体の特徴の一つである酸化状態やスピ ン状態の多様きと分子構造と の相

関についての研究が行なわれた。 また最近では，低次元化合物のーっとして興味深い物性を示す

ハ ロゲン架橋一次元金属錯体についての構造化学的研究を行い， スピン密度波状態の一次元金属

錯体の開発などに成功している 。分子集団研究系では，高温有機超電導体の実現へ向け ての精力

的な研究が行われている 。森健彦，井口洋夫らによ って数 多く の BE DT - T T F 関連化合物の結晶

解析が行なわれ， hi gh T
cへ向けての構造化学的な研究が続けられている 。その他，有機金属錯体
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や酸化物超電導体などについての研究も行なわれている 。

また， 1981年には実験室系での E XAF S 装置の開発とその応用に関する研究も始ま っている 。

このプロジェクトの立案者である藤山常毅の急逝という事件もあ ったが，分子動力学部門の宇田

川康夫・田路和幸らによ って精力的に装置の開発が行なわれ，触媒研究に成果をあげている 。

7  . 日本原子力研究所

土 井 健 治

原子炉よりの熱中性子線の波長が X 線の波長と同程度であることにより，結晶による熱中性子

線の回折が X 線の回折と同じく国体物理の研究にたいして重要な実験手段となることは，原子力

開発の初期からフェルミらによって指摘され，その実験はアメリカではすでに 1944年頃より行な

われて来た 。 日本でこ の種の実験が可能となるのは，それより 10年以上た った1960年に日本原子

力研究所 (原研) に研究用原子炉 ] RR- 2 が設置されるのをまたねばならなかった 。その後同炉が

1964年に 1 0 MWの全出力運転に入り，また，同様に中性子回折実験可能な国産研究炉 ] RR- 3 が

1966年に全出力運転に入 ったことにより ，原研ひ いては 日本国内における中性子園折実験のため

の基盤は一応整備されることとな った。

] RR- 2 に設置された中性子回折装置は 1962年に圏内で始めての本格的な装置 1) として完成し

(園富信彦，浜口由和，本橋治彦，皆川宣明 ) ，これ を用いて磁性体のスピン構造 (UF e2' Cr 等) の

解析 (園富信彦，浜口由和，好村滋洋) が行われた 。結晶構造の解析は，ごく初期に U F
4

の粉末試

料について行われた (園富信彦，浜口由和，土井健治)。 これらの結果は 1961年に京都で開催され

た国際磁気学結晶学会議， 1963年のグルノ ーブルにおける中性子回折シンポジウムに報告された 。

日本の中性子回折実験がここで国際的にデビュしたことになる 。 きらに U
4
0

9
の単結晶試料につ

いてその超格子構造の詳細な解析が行われた (正木典夫，土井健治，本橋治彦，皆川宜明)。 これ

は，基本ブラ ッグ反射の10-
3

程度の強度しか持たない超格子反射の積分反射強度の測定を系統的

に行なったものであり，この種の実験としては世界的に見てかなり早い時期にぞくするものと思

われる 。

中性子の非弾性散乱を測定するため の 3軸型 中性子分光器は 1960年代に設置され，これを用い

て，合金 (Cu- Ni など坂本正誠) ，イオン結晶 (Ca F
2

など飯泉仁) の格子振動の研究，磁性体結晶の

スピン波の研究が開始された 。同じ時期にチョ ッパー型分光器も設置きれた 。以後，大学共同利

用のための非弾性散乱測定装置も主に ] RR- 2 を中心として続々と設置されるに至り， 日本の中

性子線回折実験のための条件は，ここにようやく国際的水準に伍するにいたった。 これらの中性

子分光器の設置にさいして，原研が中心となり，国内外の多 くの研究者の助力を得て蓄積したノ

ウ・ハウは，我が国における中性子回折実験技術の確立のための基盤を形造ったものと思われる 。

この時期から 1970年代にかけて行われた中性子非弾性散乱の実験で，主なものは次の通りである 。

先ず，構造相転移の前駆現象としての ソフ ト・フォ ノンの測定により，相転移が結晶格子が潜

在的に持つ不安定性に起因するという理論的予想を K
2
Se0

4
について実証することができた( 飯

泉仁，下司和男)。 さらに，形状記憶特性を持つ銅合金のマルテンサイト相転移が格子振動と密接
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第 l 図 ブリッジマン法で作製した Cu- 5  %G e 合金単結晶の Subst ruct ure のモデル (d)

と，これを導く根拠となった中性子回折卜ポグラフィ Ｈ｡ｾ｣Ｉ 。

回折強度曲線の最大ピーク位置による卜ポグラフ (a)で欠落しているこ箇所が，

ニつの小ピーク位置に於ける卜ポグラフ (b 及び c) でよく補われている 。

使用中性子波長= 1. 8A 

な関係を持つことを明らかにした実験( 飯泉仁，森井幸生，牧田知子) は，この種の合金の形状記

憶現象の機構を明らかにする上で基礎的な知見を与えるものと評価された 。また， Mn T e の磁気

非弾性散乱の実験により，我国始めてのマグノンの測定に成功した( 松橋達) 。

これより先1970年頃より東大工学部との間で中性子トポグラフィをふくむ広義の中性子光学の

実験技術の開発が行われた。シリコンのくさび形結晶に見られるべンデノレ縞の写真法による観察

( 菊田憧志，高良和武，土井健治，本橋治彦) をはじめとし，或る種の銅合金単結晶内の特殊な成

長組織等の観察が，中性子線回折トポグラフィによって行われた( 富満広，土井健治) ，これらは

同じ時期に東大物性研によって行われた，クロム単結晶の磁区の中性子線トポグラフィ観察( 細谷

資明，安藤正海) と共に，この種の実験の先駆的なものとして評価きれている 2) (第 1 図) ，また完

全度の高いシリコン結晶による遂次反射を用いて角度ひらき数秒程度の中性子線をとりだすこと

に成功し，これを用いて種々の干渉実験を行なうと共に，いわゆる極小角散乱の技術を開発し，

これを用いて非品質団体の内に存在する構造不均 性の観察を行なった( 土井健治，菊田慢志，高

橋敏男，富満広) 。

1981年より日米協力研究の一環としてオ ー クリ ッジ国立研究所の高中性子束炉に広角中性子回

折装置を設置，相転移のカイネティクス等，過渡的現象に伴う構造変化の実時間観測を開始した

( 原研側 : 飯泉仁，松橋達， 森井幸生，片野進。オークリ ッジ側 : R. Moon， R. Ni ckl ow， H.  Smi t h， 

R. Chi l d) 。

このようにして，最初の回折装置の設置以来30年になろうとする今日において，原研における

中性子回折研究は，ょうやくその独自な成果を産み出しつつある段階に達したと言えよう 3) 。

(文 献 )

1 )  Kuni t omi ， N. ， et al. ， (1962) ， ]. Phys.  Soc.  J pn. ， vol  17， suppl. II ， 354. 

2)  Schl enker ， M.  and Baruchel ， ].， (1986) ， Physi ca， 1378， 309. 

3  ) 原研三十年史， (1985)  ， ( 日本原子力研究所，昭和60年) ，p. 210.
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8  . 京都大学原子炉実験所

渋 谷 巌

1963年 4 月，全国大学協同利用研のーっとして，宮市jが布かれた京都大学原子炉実験所では，

翌年 6 月1 日にはその主たる設備の KUR( 軽水減速，軽水反射体，定格熱出力 5 MW( 当初 2 年間は

1 MW) ) が臨界に達した。これに先立ち， 63年 5 月に東大物性研より配置換えされた渋谷 巌( 現

教授) は KUR 附属実験孔に 3 軸型中性子回折装置を設計，設置し，高出力運転が開始されると同

時に強誘電性 NaNOz ラジカルの回転に伴う相転移の模様を Patterson 関数の温度変化の解析に

よりダイナミ ックに捕えた。さらに同年 B- 3 実験孔に， 4 サークル型中性子回折装置を増新設す

るとともに，スタッフの増強にも着手した。 阪大渡辺研より着任した岩田 豊( 現助教授) を主軸

とする構造グループは， SbSI ， NaNOz， CHI 3， Pb
5
Ge3011， K D3(Se03)Z， KHzP04'  CSHZP04'  Li z  

Ge
7
05 等極性構造の精密解析や相転移に伴う臨界散漫散乱の測定と解析を精力的に行った。同時

に彼等は D- H法を具体化して水素以外のすべての原子を透明化すると共に，水素を拡大して観

察出来る手法を事実上創始して， K D3(Se03)Z なと守の水素の観察を容易ならしめた。また，理研伊

藤徹三の協力を得て， X- N法に対する極性構造の位相精密化法を逐次近似法を提唱して，具体的

に理論計算の可能な NaNOzについて実行し，理論値とす分違わぬ X- N図を求め，この方法の有

効性を実証した。一方，阿知波紀雄 (現九大理助教授) を中心とする磁気散乱グループは，化合物

磁性体 {CsNi C13，CsCuC13， CsCoC13， RbFeC13等} の磁気構造解析において先駆的実験を積み上

げた 。 さらに，希土類金属の磁気構造，磁気相図，ヘリカル磁性体の磁化過程，ちょう密構造と

磁気構造の関係，高圧中性子回折によるヘリカル磁気周期の変化等々，多彩な研究成果の積み上

げに成功している 。 また，中性子粉末解析法，特にプロファイル解析法を吾が国で始めて実用化

し，これを用いて，さまざまな粉末試料による結晶構造，磁気構造等の精密化を行い，現在，高

温超電導体について，特にその酸素原子の欠陥の様相を，単結晶試料による X 線回折のデータと

の併用により，詳細に解明しつつある 。

なお，京都大学原子炉実験所としては，研究炉の性能向上と，現 KUR の更新の主として 2つの

観点から，この十数年来 KUR- II の設置を企画し，国のライセ ンスも十年前に得たのであるが，

地元との合意が最終的に得られないまま，計画自体が次第に風化しつつあり，本格的な非弾性散

乱の実験成果が未だ皆無に近い状態である事を非常に残念に思っている 。
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9  . 放射光実験施設( フォトン・ファクトリー)

高 良 和 武

放射光実験施設( フォトン ・ファクトリ ー) は“ 2. 5GeV 電子ストーレジ ・リ ングから発生するシ

ンクロトロン放射( 放射光一我が国では古くから略称 SO R も用いられているが，海外では SR と

よばれることが多い。最近は放射光とよばれるので，今後は，それに従う 。) を紫外線から X 線ま

での超強力な線源とし，全国大学の共同利用で広範な物質に関する研究を行う" という目的て1

1978年 4 月に建設を開始した。82年 2 月にリンク。への電子の貯め込みに成功， 82年 6 月から運転

を， 83年 4 月には一部で共同利用を開始した。現在 (88年 4 月) ，ストーレジ・リン グを囲む実験

棟には15本の基幹ビームラインが設置きれ， 44 ヶ所のステ ー ションで実験が行われている 。1 - 2  

年後には，ビーム取り出しが可能な箇所はすべて利用され，合計23本のビームラインが設置され

る予定である。全国の大学，官公庁の研究機関のみならず民間企業の研究者たちが利用し，ゃく

2，000人 (内300人は民間) が共同利用実験に登録，年間ゃ く500件の実験が行われ，世界最大規模の

施設で，海外からの利用者も少くない。

放射光の出現により， X 線回折，散乱および分光等の研究はルネ ッサ ンス ともいうべき飛躍発

展の時代を迎えた 。フォ トン ・ファクトリーは世界で最大クラスの施設として，また安定した優

れた光源と相まって，いろいろなユニークな実験装置により，多くの優れた成果が得られている 。

また文部省以外の官庁，および民間企業の研究者たちもフォトン・ファ クト リーの施設のみなら

ず，固有のビーム・ライ ン，実験装置を設置して，フォト ン ・ファクトリーは文字通り産 ・官 ・

学の共同研究の場とな っている 。

我が国の X 線結晶学者たちは，計画の推進から今日の利用にいたるまで，重要な役割を果たし

てきた。計画の発端から実現の頃までの経過について，簡単に述べる 。

放射光の超強力 X 線源としての可能性が，公開の場で最初に議論されたのは，シンポジウム“ 超

強力 X 線束の発生と応用" (1971年 4 月 8 日， 日本物理学会年会 (X 線・電子線分科会) ，世話人高

良和武) であった。このシンポジウムは，可能性のある超強力 X 線源について，費用や規模などの

制約に捕われることな く検討しようという目的で，開かれた。放射光については，当時，東大核

研 ( 田無) の電子シンクロトロ ン (1. 3GeV) からの放射光を使って，極紫外領域の分光学的研究が

行なわれており，また極紫外領域の放射光専用の ス トーレジ ・リングの建設が議論されており，

また中性子回折専用の原子炉の話題も海外から伝わ ってきていた。 これらが刺激になり， X 線で

も巨大施設を作れば桁違いの強度が得られるはずだ， ということになった 。 このシ ンポジウムで

は，検討の対象として放射光のほかに，回転対陰極型 X 線管，メスバウアー効果， X 線レーザー

が取り上げられた。放射光については，その驚異的な威力について，菊田|霊志 (東大工助手，現在

同教授) の報告があった。

一方， 1971年度科研費総合研究 B “ 超高出力 X 線発生装置建設計画" (代表高良和武) により研

究班が組織された。 この研究 グループには， X 線結晶学のグループのほかに，東大核研の電子シ

ンク ロトロ ンに続く次期電子加速器の建設を計画して いるグループと，核研のシンク ロ トロンか

らの S OR を使ってきた物性物理学のグループも加わった。極紫外から X 線までの SO R の本格

的利用と同時に高エネルギ一物理学実験を行う電子 ス トーレジ・リ ングについての検討が行われ

た。 これに関連して次の 3 回のシ ンポジュウムが聞かれた。
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1 . 総合研究班シンポジウム“ 電子軌道輯射による超強力 X 線発生装置の研究" (1961年12月 2

日，東大工学部)

2. 合同シンポジウム“ フォトン ・ファクトリ ー計画研究会" (“ 東大原子核研究所電子加速器

次期計画" との合同シンポジウム (昭和48年 3 月17 日，東大工学部)

3. シンポジウム“ フォトン・ファクトリー計画 が物理学会春期年会 (九大理) の X 線・粒子

線分科で聞かれた。

昭和48年 3 月24 日には，いわゆるフォトン・ファ ク トリーの構想がほぼ固まり，さらに広い科

学分野の研究者たちによびかけ，フォトン ・ファクトリー計画世話人会 (世話人代表，高良和武，

冨家和雄) が作られた。19の次の作業 グループが作られた。加速器，高エネルギ一物理，回折結晶

学( 非生物) ，回折結晶学 ( 生物) ，X 線光学，回折 ( 非弾性) ，回折 ( 白色) ，S X 分光 ( 原子，分子) ， 

S X 分光 (固体) ，光電子分光 (物理) ，光電子分光( 化学) ，分析，放射線生物学 ( 生体細胞学) ，放射

線生物学( 生体高分子損傷) ，放射線医学，放射線非生物，放射線農学，放射線化学，計算機。そ

の後，これらのグループは加速器，高エネルギ一実験，分光分析，回折散乱，放射線効果にまと

めて 5 月末までに調整を行い，概算要求に充分な内容をもった計画がつくられたが，客観的条件

が熟きず，その公表は見送られた。 フォトン ・ファクトリ ー計画は規模が大きし関連する分野

が広範であるから， 日本学術会議で審議を受け，政府に勧告をして 貰うのが よいということにな

り， 48年秋ごろから，関連の諸委員会で検討，支持を要請した。48年秋から 49年春にかけて，そ

の後の内外の情勢も考慮、に入れて，計画の詰め，調整とくに共通系の施設，共同利用の体制など

もが検討された。 49年 6 月には，“ フォトン ・ファクトリ ー設立趣意書" が作られ，学術会議の諸

部会に提出された。そして昭和49年10月の学術会議の総会で，“ 放射光総合研究所" の設立を政府

に勧告することが，第 4 部( 理学関係) から提案され，可決された。この提案には，原子核，鉱物，

結晶，物理，生物物理，化学の諸研究連絡委員会も参加し，また小委員会( 放射効果) なども計画

を支持した 。 このように多数の研連が提案あるいは支持した勧告は例がないとのことである 。50

年 1 月には学術会議第 4 部に“ 放射光総合研究所設立準備小委員会" ( 委員長小野周，東大教養)

が設置された。

この案では，加速器としては2. 5GeV の電子 シンク ロトロ ンと 2. 5Ge V の電子・陽電子の スト ー

レジ ・リ ングからなり ，ストーレジ・リ ングは 10本のビーム・ラインのっち 8 本は S OR 用で， 1  

本は γ 線用，残りの 1 本は高エネルギー電子用である。電子シンクロトロンはストーレジ ・リン

ク、、への電子打ち込みと同時に高エネルギ一物理の実験にも使われることになっていた 。

なお，昭和49年度には科研費総合研究 B “ フォトン・ファ ク トリー計画， (代表高良和武) が認

められ，フォトン・ファクトリ ー世話人会と協力して計画実現にむけて作業が進められた。世話

人会では，これまでの作業グループのほかに，共通系，計算器，共同利用の グループが作られ，

49年秋から 50年 2 月にかけて，フォトン・ファクトリー実現のための準備作業が進められた 。こ

の研究班と上記の日本学術会議第 4 部放射光総合研究所設立準備小委員会( 委員長，小野周東大教

養教授) との共催で“ 放射光総合研究所にかんするシンポジウム" が50年 2 月27，28 日，東大生産

技術研究所で聞かれた。 このシンポジウムを中心に研究班の成果は“ フォトン・ファクトリー計

画資料11" にまとめられている 。そこでは，第 1 部では原理，強度測定，利用の内外の情勢など

5 件，第 2 部では各分野での利用28件 ( 回折散乱 9 件) ，第 3 部では加速器，測定系，共通設備，

共同利用など 9 件，計42件 (回折散乱関係12件) ，延べ80人の研究者が参加している。

シンポジウム終了後，フォトン・ファクトリ ー計画世話人会は発展的解消を行い，計画推進母

体となる研究者組織として，約350名の会員からなるフォトン・ファクトリー懇談会 (代表者高良

和武) が結成された。常任幹事: 江橋節郎，黒田晴雄，冨家和雄: 幹事36名 (作業グループ: 飯高

洋一，菊田憧志， 橋爪弘雄，細谷資明たち 17名，ユーザーズク、、ルーフ。: 加藤範夫，高木佐知夫，
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星埜禎男，森本信男，角戸正夫たち 17名) 。この幹事及び、作業ク、、ルーフ。が計画立案の具体的作業を

行った。

上記のように，当初は独立の研究所の設立が計画されたのであるが，早期に計画を立案するた

めの諸問題を検討した結果，筑波学園都市にある高エネルギ一物理学研究所の施設という形で出

発するのがよいという結論になった。このような懇談会側の希望が同研究所に受けいれられ，研

究所のスタ ッフと懇談会側の関係者からなる専門委員会が作られ，その夏には「放射光実験施設」

という名称の施設として計画を実現するための概算要求が，高エネルギ一物理学研究所から文部

省に提出された。

その後，文部省の学術審議会に設けられた加速器専門委員会で，我が国の加速器の将来計画が

検討されたが，その一環として“ フォトン・ファクトリ ー計画 を推進する方針が打ち出きれた。

このような経過を経て， 1977年には調査費がつき，“ 放射光実験施設調査委員会" が設けられ，施

設の組織，運営形態，研究設備その他について具体的検討が行われた。そして同委員会の調査結

果にもとずいて 4 年計画で施設を建設するための予算要求案が作成されたのであるが，これは

1978年度の政府予算に認められ，初代施設長として高良和武 ( 3 年 2 期) が就任， 4 月から建設が

開始きれた。

この施設の中心となる加速器は， 2. 5GeV のストーレジ・リング( 長径約70m，短径約60m) と，

その入射器としての2.5GeV の線形加速器 ( 全長約400m) である 。 ストーレジ・リングには第 1期

計画として， 6 ヶ所に放射光の取り出し口 ( 4 ヶ所は硬 X 線， 2 ヶ所は極紫外- 軟 X 線用) が設置

された。その後の経過については，冒頭に簡単に述べてある。

また加速器の建設と並行して，測定機器の開発研究と設計，製作のために， 1978年に科研費総

合 B が， ＷＹｾＸＱ 年の Ｓ 年間に特定研究“物質のミクロ構造の動的解析Ｇが認められたＺ (代表者)

細谷資明， (総括) ( 光学系) 高良和武， (検出系) 飯高洋一， ( トポ グラフィ) 長倉繁麿，(極端条件お

よび非弾性散乱) 深町共栄，岩崎博， ( 回折装置) 竹内慶夫， ( 生体膜，筋肉) 三井利夫， ( 電子線) 渡

辺伝次郎， ( 中性子) 星埜禎男，新村信雄。
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10. 小林理学研究所と結晶学

三 宅 静 雄

小林理学研究所は実業家小林釆男の公益的な寄附によって創設された。小林は大正 8 年に東大

法学部を卒業後，商工省に勤務したが，やがて朝鮮における親譲りの小林鉱業株式会社の経営を

受け継ぐようになった。この会社はタングステン鉱を当時として殆んど独占的に採掘し，昭和10

年前後の急激な需要の伸び、によって莫大な収益をあげるようになった模様である。小林はその一

部を文化事業に寄与することを望んで、，当時東大航空研究所教授であった音響学者佐藤孝こには

かった。佐藤の亡兄がかつて商工省において小林と心を許す同僚であったという関係からである。

結局，佐藤が専門とする音響学以外の研究分野をも含めて，物理学の基礎研究を行なう小規模の

研究所をつくるという構想がまとまり，設立の準備は 1938年 ( 昭和13年) から始められた。その後，

1940年 8 月に財団法人の認可があり，周年11月には武蔵国分寺遺跡を見下ろす武蔵野台地の静寂

な林の中に研究所の新屋が完成し，佐藤所長の下に本格的な研究活動が始動した。その初期に研

究所に参加した研究者は岡小天( 物性理論) ，三宅静雄 ( X 線，電子線回折) ，河合平司( 音響学) ， 

能本乙彦( 超音波) ，小橋豊( 音響学) らで，みな若く，ようやく最年長の岡が三十歳をわずかに越

えていたに過ぎない。

余談ながら，小林釆男は小林理研以外にもいろいろと無償の寄附をしていたらしい。近衛文麿

公爵に関係して昭和研究会という政策研究団体が結成されていたことはよく知られているが，あ

る時期には小林がその資金源だったようである 。

きて，小林理研は終戦をはさむ前後の時期に特徴ある研究活動を示したが，戦争の終結によっ

て資金源であった小林の朝鮮における事業がすべて無となるという不幸に襲われた。佐藤所長ら

はその後の研究所の運営に懸命の努力を注いだが，ついにある時期から，やむなく研究規模を縮

小し，音響学だけの研究所として存続を図るという方針を取らざるを得なくなった 。 このような

経過を経て，小林理学研究所は現在も音響学に関する特色ある研究所として健在する 。だが，理

想的な研究所を作り上げる当初の夢がほぼ20年にしてすべて潰え去ったという事実は，残念なが

ら否定すべくもない。

しかし，小林理研の存在は決して無意義で、はなかった。 この研究所からは多くの研究者が育っ

て行った。回折結晶学の分野に限っても，この研究所から恩恵を受けた研究者を列挙すれば，三

宅静雄，本庄五郎，高木ミヱ子，上田隆三，福島栄之助，菰原仁，加藤範夫などの名を挙げるこ

とができる。なお，このリストにさらに西川正治を別格で加えることができる。西川は東大を定

年退職後続けていた理化学研究所の職を 1949年に退くことになったので，この年から小林理研の

理事に就任し，研究室に入って， 1952年 1 月に没するま で研究指導に当った。なお，研究所に短

期間滞在した研究者も少なくなし高良和武もその一人である 。

三宅は理化学研究所飯高研究室で金属，合金の表面酸化などの電子回折による研究に従事して

いたが，西川の推薦により小林理研の創設に参加することになり， 1938年の暮から西川研究室に

おいて，西川の助言を得ながら将来の準備にかかり，取り敢えずロ ッシ ェル塩結晶のドメイン構

造の X 線回折による研究を始めた。 1940年11月に国分寺に移ってからは，電子回折の研究を再開

し，金属蒸着膜の問題を手がけたが，後には電子回折における動力学的回折効果の解明に，より

深く関心をもつようになった。高木ミヱ子( 前姓久保) は女高師を卒業後阪大の聴講生となって菊
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池正士教授の研究指導を受けていたが，戦争の深まった 1943年に菊池が海軍の軍事研究に専心す

ることになったため，菊池の依頼によってその後の高木の指導を小林理研において三宅が引受け

ることになったのである 。高木は主として三宅のエピタクシの研究を助けた 。高木が後に行なっ

た溶融金属の研究のきっかけも小林理研時代にその種が得られていた。上田隆三の場合もまた，

早大から派遣されて阪大仁田研究室で渡辺得之助教授に構造解析を学んでいたのであ ったが，

1944年ころ研究室が疎開することになったため，依頼によって小林理研で引受けることになった

のである。もっとも上田は招集に遇ったため，実際に研究にあたったのは終戦の直後からで，以

前三宅がやりかけていたチタン酸バリウムの相転移の研究を前進させた。本庄五郎は海軍技術研

究所で電子回折の研究に従事していたが，終戦後， 1946年 2 月から小林理研に入札金属酸化物

の煙による電子回折デパイ環の異常構造の研究などを始めた。この題目は後により大きく展開し

fこ。

高良和武は九大篠原健一教授の下に特研生として電子園折の研究を始めていたが， 1947年 9 月

より 3 ヶ月間小林理研に留学滞在をした 。そのとき以来かねて三宅が関心をも っていたー・二の

電子回折における未解明の動力学的回折現象を，数年間共同して研究するようになった。その一

部に，名大上田良二も共同研究に加わり，これらの研究は結果的に，わが国の研究者の動力学回

折理論への関心をよぴきます効果をももたらした 。

1949年 5 月に三宅，本庄，高木がともに東工大に転出して後，前述のよ うに西川正治が研究室

の面倒を見ることになり，この年の11月には三菱鉱業株式会社研究所員菰原仁が，また翌年 9 月

には名大上田良二教授の下から加藤範夫が西川を助けるために参加してきた。 また同じころ福島

栄之助も兼務でこのグループに加わった 。福島は以前理研で西川の指導を受けて後，中島飛行機

製作所の研究部門に勤務したが，終戦後は東京都立大学教授であった。菰原は以前からの研究課

題であった浮遊選鉱の機構に関連して，引き続き浮選剤ザンセート類の鉱物表面における分子吸

着を電子回折法によって研究し，さらにまたザンセート類結晶の X 線構造解析を進めた。福島は

水晶の研磨面と腐食面の境界で X 線反射強度が特に強くなる異常効果を研究する一方，理論家大

川章哉 (1941年より岡研究室に在籍) と共同して，結晶転位のふるまいの泡模型による実験的研究

を行ない注目をひいた。加藤は多面体小結晶による電子回折についてかねてより展開していた動

力学的回折理論を，さらにフレネル回折像にまで拡張し，あるいは完全結晶による X 線ブラ ッグ

反射強度式を厳密に導出するなどの理論的研究を行なう一方，上記の福島によ って見出された X

線反射強度の異常を詳しく追求し，また結晶成長の現象にも関心を示した。

小林理研の創設時以来，所長佐藤孝二は西村陽太郎，河合平司らとともにロ ッシェル塩結晶の

育成の研究に力を注ぎ，その研究成果を関連会社 (小林理研製作所) における生産に結びつけるま

で、に至った 。 また，戦後のある時期，丸竹正一 (1944年より河合研究室に在籍) らによって人工水

晶育成の研究もかなり強力に進められた。当時の小林理研におけるこれらの状況と，大川章哉が

後年結晶成長の理論に専心するようになった事実，あるいは加藤範夫が結晶成長の問題に後々ま

で関心を持ち続けるようになった事実などとは ，おそらくたがいに無縁ではあるまい。なお，菰

原仁，辻清雄により製作されたワイセンベルグーカメラや， ビーバーズ・リプソンーストリ ップが

一時期市販され，結晶解析の初期の普及に大きく貢献した 。

上述以外の当時の小林理研の貢献に関連しては，以下遺漏はあるが，ここに学び後に学界でそ

れぞれ指導的な役割を果した研究者として，岡小天 (理論，高分子物理，生物物理) ，斉藤信彦 (理

論， 1941年より岡研究室に在籍。高分子物理，生物物理，統計力学) ，大川章哉( 理論，転位論，

結晶成長論等) ，河合平司 ( とくにポリフ ン化ビニリデンの高圧電性の発見が顕著) ，深田栄一 (実

験， 1944年より河合研究室に在籍。生体高分子物理) ，小川智哉 (1953年より河合研究室に在籍，

応用結品物理) などの諸氏の名を挙げるにとどめる (音響学関係には触れない )。
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文中に記した研究者の大部分は，それぞれある時期に小林理研から外の世界に去 っていき，か

くして当初小林理研に託きれた夢は確かに比較的短命に終った。 しかし，かえりみて，当時のこ

の研究所はやはり学界に不滅のものを残したといえるのではあるまいか。
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第 3 章 学会及び委員会

1.  X 線懇談会 (1936) から日本結品学会 ( 1950) ヘ

渡辺得之助，定永両ー

大阪大学理学部が実質的に関学したのは 1933年である 。当時の理学部長真島利行は，科学の進

歩を市民にも伝えたいと考え ，1935年には理化学講習会を開催した。 このときの講義原稿がもと

になって，仁田勇の「分子構造論」および菊池正士の「原子物理学」が刊行された 。翌1936年に

は仁田の企画で i X 線講習会」が催された 。 この講習会の特徴は，講義の外に実 J験を加えたこと

である 。終講式での受講者代表の謝辞の中に，今後われわれ企業の技術者と大学との接触の機会

をもたせて頂きたいとの要望があ った。 これがき っかけとなり，仁田は大阪大学の田中晋輔，沢

田昌雄，呉祐吉，篠田軍治，渡辺得之助，京都大学の吉田卯三郎，桜田一郎，田中憲三等と諮り，

先に述べた講習会の受講生にも呼び掛けて i X 線懇談会j を結成し，会の事務所を大阪大学理学

部に置いた。 その後会合を重ねる中に，会の機関誌を刊行してはどうかとの提案があり，それに

基づいて， 1940年に雑誌 i X 線」が刊行きれた。内容は研究報告，講義，総説，用語調査，海外

文献の抄録，本邦における X 線結晶学資料調査等を含んでいる 。臨戦体制から戦時体制へ移行し

た時期であったが， 1941年には 第 2巻( 1， 2， 3， 4号) ，1942年には第 3巻 ( 1，2' 3 ，4号) ， 

1943年か ら1945年にかけて第 4巻 ( 1，2，3，4号) を刊行した。会員数は増減があるが500- 600

名である 。そして戦後も刊行を続けたが，内容は解説的なものが減少し，研究報告に英文アブス

トラクトが加えられた 。雑誌 i X 線」はその後，新に設立された日本結晶学会の機関誌に指定き

れたが， 1956年，第 9巻を最後に， 日本結晶学会誌にその使命を委ね， X 線懇談会は解散した。

戦後，科学者の公的な国際交流の低迷していた時期に， P. P.  Ewal d はR . C. Evans と協力し

て，いち早く国際結晶学連合 (Internati onal Uni on of Crystal l ography) の結成を図り，国際科学

会議 (Internati onal Counci l  of Sci enti fi c Uni ons) への加入準備を整え，このようにして国際結

晶学連合の創立総会を 1948年 7 月28 日より 8 月 3 日にかけて Har var d 大学で開催することがで

きた 1) 。そしてその年の12月， Ewal d よ り西川正治宛，日本もこの国際結晶学連合に加盟してはど

うかとの勧誘の手紙が届いた 。西)11 は日本物理学会，日本化学会，日本地質学会，日本金属学会，

X 線懇談会，電子回折研究会，その他の関係諸国体の意見を徴し，各団体の代表者の会合を催し

て，一定の基準の下に，本邦における結晶学の諸分野を代表すると思われる下記の17名の候補者*

を選定して，それぞれに， 日本学術会議会長より結晶学研究連絡委員を委嘱し，このようにして

わが国が国際結晶学連合へ正式に加盟を申請する圏内手続きが完了し， 1951年， St ockhol mで開

催された第 2 回総会で日本の加入が承認された。

結晶学研究連絡委員会( 以下「結晶研連J と略称) の第 1 回会議 (1949年 6 月25 日，東京) におい

て，研究連絡の圏内の対象として，また研連の選挙母体として日本結晶学会を創立すべきことが

* 伊藤貞市 (結晶学 (鉱物学)) ，上田良二 (電子線) ，大崎健次 (X 線結晶学) ，菊池正士 (X 線，電子線) ，桜田一郎 (高

分子) ，定永両ー( 結晶学，鉱物学) ，篠田運治 (X 線工学) ，高木佐知夫 (電子線) ，高橋秀俊 (理論物理学) ，田中憲

三 (X 線，電子線) ，西川正治 (X 線結晶学) ，西山善次 (金属物理学) ，仁田勇 (X 線結晶学) ，藤原武夫 (結晶物理学) ，

本多光太郎 (金相学) ，三宅静雄 (電子線) ，渡辺得之助 (X 線結晶学)
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決議された。この決議に従って直ちに創立準備委員会が構成され，この学会が中間領域をもその

対象とし，また以後国際的に活動することが期待きれていたので，会員の資格を厳にする方針が

採られ，各地区分担の準備委員よりの会員候補者の推薦を経て，計102名の創立会員が選ばれて，

1950年 5 月13 日に東京で創立総会が開催きれた。

この創立総会には殆どの創立会員が出席し，満場一致で西川正治を会長に選び，西川会長は記

念講演を行った。その内容は結晶学の歴史を説きおこし，その現況，更に将来に向かつての展望

を述べた極めて意義深いものであった。本会の創立は間もなく国際結晶学連合の機関誌 Act a

Crystal l ographi ca に報道きれ，本会の存在は世界に広く知られるに至った。その後，伊藤貞市お

よび仁田勇を二代および三代の会長に迎え， X 線懇談会発行の i X 線」を機関誌として，本会は

その発展の歩みを進めて行った。まず国際的には，本会は国際結晶学連合第 2 回会議以来， 3 年

毎のその総会には必ず本会代表を派遣し， また日本学術会議より派遣される代表には種々の援助

を与えた。これらの本会の活動は国際結晶学連合より高く評価され，そのために同連合よりはそ

の機関誌 Act a Crystal l ographi ca の普及のための割引購入の特典が本会会員に与えられ，また本

会会員はすべて同連合編纂の Worl d Di rectory of Crystal l ographers に登録きれることになっ

た。また国内的には， 日本学術会議の改選に際して，本会会員による選挙によ って結晶研連の委

員候補者を同会議に推薦して，選挙母体としての責任を果たしてきた。創立に続く 10年間には，

神津倣祐，本多光太郎，中村清二名誉会員 ，西川初代会長を始め 7 名に及ぶ会員が逝去されたが，

本会創立発議より 10年を経た 1959年には，会員数も最初の 102名から 235名に増加したので，第四

代会長藤原武夫によって創立10周年の記念事業の一環として本会機関誌「日本結晶学会誌」の発

刊が実行に移きれた。このことは 1957年秋の本会幹事会で渡辺得之助が， X 線懇談会において i X

線」を引続き刊行することが困難となった実情に鑑み，これを廃刊しうる何等かの方策を求めた

ことによって表面化したものである 。 この提案に 基いて 1958年 4 月には本会評議員会は「会誌発

行および会則改正に関する調査委員会」を設け，この委員会は会員からのアンケートその他の各

種必要事項の調査を行った上で，本会にとって会誌をこの時期に創刊することが極めて有意義で、

あるとの結論を得，またそれを可能ならし める会則の改正ならびにそれに伴う本会の運営方針の

変革についての基本的なデータの蒐集を完了したので¥評議員会は 1958年10月に「会誌発行計画

立案委員会」を設置して会誌に関する詳細な審議を委ねた。

この委員会の会合に要する費用を支弁しうる当もなく，また現在のような便利な複写機器は全

く利用できない時代であったので，カ ー ボン ・コ ピーによって手紙の複数の写しを作成するなど

連絡に苦労を重ねつつ，この委員会は会誌の内容，体裁，発行回数等について極めて慎重な討議

を繰り返した。このようにして得られた結論は，総合報告， トピ ックス ，ニュースなどを主とし，

本会会員に結晶学界の現状を要領よく伝える ことを目的とした邦文誌を年 3 回発行すること，お

よび研究発表を主とした欧文誌を近く発刊しうるよう更に研究を重ねることのこ点に要約しうる

ものであった。

上の結論に従って ，1959年 4 月開催の評議員会および本会総会において， 日本結品学会誌創刊

の件が最終的に決定せられ，創刊号編集委員会が構成されて，ここに本会機関誌が誕生し，本会

のその後の発展の基礎が固まったのである 。 なお，本会会員三宅静雄・上田良二両氏が1955年度

の朝日賞を受賞された際に ，両氏から本会へ戴いた寄付金を資金とすることによ って， 日本結晶

学会誌の発刊が可能になったことをここに記録に留め，三宅 ・上田両氏の御好意に感謝の念を新

にする 。

(文 献)

1)  Ewal d， P. P. ， (ed.)  ， Fi fty Years of X- ray Di ffracti on， (1960) ， 702.  
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2  . 電子回折研究会と電子顕微鏡学会

上 田 良 二

電子回折研究会は戦時中 (1943) に，会員20名で発足し，その後の数年間に， 31回の集会を聞く

ほど熱心に活動した 。 集 会 では， もちろん，講演形式の研究発表も行ったが， 各々の出席者が研

究上の近況を報告して，互いに討論するのが，重要なことだった。また ，物資不足の時代だ‘ った

から，実験装置や材料についての情報を交換し，写真乾板や真空グリースなどの融通についても

話し合った 。集会の通知状や会員名簿などの資料が私の手元に残 っていたが，昨年の結晶学会講

演 会 (1987年 11月，於名古屋) の際，学会の世話人にお渡しした。それは，何れ整理されて，保 存

されると思うから，詳細な記録に興味のある読者は，それをご参照願いたい。ここには， まず，

発会の際の回状を再録する。

電子回折同好会を開催するに就いて

総力を挙げて米英と戦わねばならぬこの秋に当り 研究者相互の密接な連絡の要が強く叫ばれ

ている事は皆様既に御承知の如くであります。

電子回折の研究はこの方面の仕事が我が国に於て先鞭を着けられたのみならず，其後も各位の

優れた御研究に依りまして各国に比しまして勝るとも劣らぬ研究陣を張 っている事は誠に御 同慶

の致りでありますが，研究者聞の連絡は現在までは個人的な交渉か，或は数物学会* 乃至学術研究

会議川の如き極めて一般的な機関に依って成きれている程度で密接で、あったとは申し難い状態

にあります。 この際電子回折の研究者を打って一丸とした学会の如きものよりも，より内輪な極

めて密接な集まりを作り，或は屡々会合を聞き，或は文書を以って絶えず連絡を保ちつつお互い

に啓発され，援助し合う事に依り総力を挙げて斯学並び、にこれの応用研究の進歩に資し国家の要

請に報い度いとの声がおこっております。

今般西川，菊池両先生の極めて熱心な御賛同を得，以上の主旨をもって電子回折同女子会とでも

名附くべき会の発会を兼ねて，第 1 回会合を下記の次第により開催する運びに到りました。

電子回折の研究に努力されている各位に置かれましては以上の主旨に御賛同を賜り， もれなく

参加せられん事を切望致します。

次 第

時 昭和18年 4 月23 日(金) 午后 5 時

所 帝大赤門前 鉢 ノ木村* (会費不用)

事 項 1. 発会の趣旨と将来の方針に就き懇談

2. 研 究 発表 上田良二氏 約 1 時間

世話人 三 宅 静 雄

上 田 良 一

鴨 川 浩

* 日本数学物理学会。今日の物理学会の前身。

* * 文部省に属した組織。当時， r物理学講演集」の刊行などを行な った。戦後の 日本学術会議とは無関

係。

* * * この回状がタイプ印刷にな っており，高級フランス料理の「鉢の木」で会費不要というのは，鴨川

さんが会社 (東芝) の偉い人を動かした結果だ ったと記憶する 。
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これを読むと，まず，おかしな文章と思うが，それはさておき，当時を顧みると，いくつかの

ことが思い出される 。第一に， 日本の電子回折に或る誇りを感じており，戦争で欧米との交流が

絶たれても，我々独自の研究を進める自信があ った。実際，戦争が終って，あちらの文献が入っ

てきても，特に驚くことはなかった。第二に，形式にこだ、わらず，学派の枠を越えて，会員が互

いに連絡し，助け合って研究を進めようとした。第三に，三十才を越えたばかりの三人が，発起

人だ った。西川，菊池両先生のお耳には入れてあ ったが，先生方のお指図は全く受けなかった。

私は無我夢中だったから，当時の話をされると，恥ずかしいことが多いが，それは純真な恥ずか

しさである 。戦後数年た って，この会も形式を整えようとし，私も会則を考えたりしたが，その

頃から各方面の仕事が忙しくなり，電子回折の研究者が，小じんまりとまとまっていることの意

義が失われた 。 その頃に( 1948) ，この会が消滅したのは， 自然の成り行きだ、ったと思う 。

きて，電子回折は元来物理屋の縄張りだったが，電子顕微鏡は電気工学の領分だ、った。 日本で

は，電気工学の瀬藤象二先生が産官学の壁を破った委員会 (学術振興会第37小委員会) を組織して，

電子顕微鏡の開発を始めた (1939) 。 その委員の主力は電気の先生方で，応用の面からは医学者が

参加していた 。電子回折研究会とこの委員会とは並行して存在していたが，両者は互いに無関心

で，また全 く異質だ った。前者は，若造が勝手に作った会て1 予算も何もなか ったが，研究者な

ら誰でも入会できた。他方，後者は，大先生を長とする権威ある委員会で，委員は教授級に限ら

れ，助教授さえ含まれていなか った。我々回折屋は，世界に先駆けた研究をしているとうぬぼれ

ていたが，貧乏だ、 つだから， ドイツの後を追っている顕微鏡屋が金持ちに見え，ねたみ心を起こ

したこともある 。その委員会が発展的に解消して，電子顕微鏡学会が創立されたのである (1949) 。

私の主観によることだが，結晶学会と電子顕微鏡学会も異質だ、っ た。前者の会員は理科系の真

面目な先生ばかりだ ったが，後者は工学，医学の先生方のほかに企業の技術者も含まれていた 。

だから不真面目とは言わないが，講演会の雰囲気にも俗気を感じた 。結晶屋から見れば，彼らは

豪勢で，懇親会や二次会に出てみれば，両者の相違は歴然だった。 そのために，電子回折屋が仕

事の上では顕微鏡の領域に進出していても，電子顕微鏡学会には親しみにくか った。正直なとこ

ろ，私も，最初はその一人だ ったが，後には親しく仲間入りすることにな った。 その理由の第一

は，超高分解能電子回折装置を作 ったとき (1951) ，その設計製作に電子顕微鏡の専門家の助けを

借りなければならな くなったことである 。第二は，結晶体の電子顕微鏡像の解釈に動力学的回折

理論が役立ち，それが私の興味をそそ ったことだろう 。第三は，電子顕微鏡の結像に関する Scher-

zer の論文が出たとき (1949) ，電子顕微鏡学会にはそれを正当に理解する人がなしこの問題を神

秘の煙に包んでいた。 そこで私が，これは物理として明快に割切れることだ， と言ったところ，

彼らは私を招待して，その話をさせてくれた (1952) 。 そして，それを評価してくれたので，快く

仲間入りできたのである 。

今日では，両学会の聞の感情の壁は無くなったが，異質の伝統は，なお続いている 。両生類の

私が，あちらから見ると，結晶学会は真面目で高水準だ、が，魅力に乏しい。 こちらから見れば，

電子顕微鏡学会は俗気に満ちているが，最高の業績も出ているし，活気があるではないか。今日

の日本では，結晶学者も，純粋に知的な追及のみでなく，新技術と結びつくほうが，学問的にも

新鮮な発展を遂げうるのではあるまいか。本会の会員が，泥臭い新材料の開発などにも進出し，

日本の結晶学を魅力のある実学に育て上げることを願っている 。

( なお，日本物理学会編，日本の物理学史，上，歴史，回想、編，上田良二 : 電子回折と電子顕微

鏡，を参照願いたい。)
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3  . 日本鉱物学会

森 本 信 男

鉱物学は地球および惑星を構成する固体物質の構成単位である鉱物を研究する学問で，地球科

学の分野でも， もっとも古い歴史をもつものの一つである 。鉱物の研究には，その始まりから二

つの側面がみられた。一つは，鉱物の産状や共生鉱物の記載から，それらの鉱物が如何にして生

成してきたかを知ろうとする側面で，岩石学や地球化学などと深い関係をも っている 。 もう一つ

は，鉱物の物性を明かにして，それを材料として用いようとする側面で，応用化学やセラミ ック

スと深い関係をも っている 。 この二つの側面は，鉱物の物性，相平衡や結晶成長などの研究を通

じて結び付いており，鉱物学の基礎理論とその応用にひろく貢献してきたのである 。 また，無機

化学や結晶学は鉱物の研究を契機として生まれ，かつ発展してきた学問といえるのである 。

西欧においては，鉱物学は長い間結晶学を独占し，その教育の重要な部分として育ててきた 。

しかし， Laue の X 線回折発見はこの事情を一変した 。最近50年間の結晶学の発展によ って，鉱物

学は結晶学の支配権を失った代りに，独立した結晶学から鉱物学本来の中心的課題を解く新しい

可能性を得たのである 。

日本における鉱物学分野での回折結晶学の応用は，西川正治の空間群論を用いたスピネルの構

造解析 (1915) が出発点であった。 また，神津{ 叔祐ら (1921) の月長石の超顕微鏡的な微細構造の X

線回折による研究は，鉱物学者の鉱物学本来の中心的課題への X 線回折の応用として世界的に高

く評価された。 しかし， ＱＹＳＰｾ＠ 1940年代の鉱物学は鉱物の産状の記載や鉱物の形態，化学組成，

光学的性質の記述などが主な目的であった 。鉱物の結晶構造の解析や熱的性質に関連した研究は，

きわめて少なくむしろ新しい研究と見なされたのである 。神津倣祐，坪井誠太郎，伊藤貞市らに

よる優れた研究も行われたが，まだスクールを形成するに至らず，世界の鉱物学に対する影響も

すくなかった 。鉱物学の研究で物理学や化学，結晶学と深く結ぴ付いたものが急速に増加したの

は第 2 次大戦後であった 。

戦前から戦後にかけての全国規模の鉱物学関係の学会は， 日本地質学会と日本岩石鉱物鉱床学

会であったため，鉱物学分野の研究はそれらの学会のなかで分散して発表されることが多く，鉱

物学者の相互の連絡は十分でなかった。戦後の鉱物学の発展と専門化，および研究者の急激な増

加のため，鉱物学者の聞に相互連絡の会である日本鉱物学会を設立しようという声が次第に高く

なっていった。

その結果， 1952年に日本鉱物学会( 以下鉱物学会と呼ぶ) が日本地質学会の部会として出発した 。

その創立総会は 1952年 6 月 6 日東京大学で行われ，原田準平を会長に，神津{ 叔祐を名誉会員に推

した。創立会員は 127名であった。創立講演会では， 1. メタミクト現象について ( 田久保実太郎) ，

2. 結晶における不規則性について( 原田準平) ， 3. 粘土鉱物学の研究領域( 須藤俊男) が行われ

たが，これらはある意味で当時の鉱物学において将来重要と考えられたテーマを示すものであっ

た1) 。機関誌として鉱物学雑誌( 日本文，年 4 回発行) と Mi neral ogi cal J  ournal  ( 英文，年 4 回発行)

を出版して現在に至っている。年会は毎年 6 月頃に開催されることになっている。

1950年代初期においては，鉱物学会が地質学会から完全に独立するということは，新しい秩序

を作り出すことで，なかなか大変なことであり，円満に独立するた めには部会として 3 年間 の経

過が必要であった。したがって形式上の鉱物学会の完全独立は 1955年であるが，学会としての実



300 第 II 部 結 晶 学 を 育 て た 組 織

質的な創立は 1952年であり，その後10年毎に鉱物学会の創立記念事業が行われてきた。とくに 1982

年には創立30周年記念式典が筑波学園都市で盛大に行われたへ

鉱物学会が本来目標とした鉱物学研究者聞の相互連絡と鉱物学の発展を進めるために行う年会

と機関誌発行の外に，学会として二つの活動が重要で、ある 。一つは圏内関係諸学会との協力活動

である。そのため，鉱物学会は日本岩石鉱物鉱床学会および日本鉱山地質学会と共同で， 3 鉱学

会連合学会を毎年秋に開催している 。なお，これらの学会の連合体をつくることを希望する声も

少なくないが，まだ共通会員名簿の発行にとどまっている 。 そのほかに， もともと関係の深い日

本粘土学会， 日本結晶成長学会，きらに人工鉱物討論会や高圧討論会などの研究発表会を共催も

しくは後援し，多くの鉱物学会会員が活躍している 。 日本結晶学会とも共同で研究発表を行った

こともある 。

もう一つは国際的な活動で，そのもっとも重要なのが I MA(International Mineralogical  Asso-

ciation の略) に関連した活動である 。1956年に I MAが創設され，一国一学会の会員制度という形

で活動が始まった 。鉱物学会は日本での I MA の対応学会としての活動をおこなってきている 。と

くに 1970年には I MA総会が日本で行われ，非常な成功 をおきめている 。1986年 スタンフォ ード大

学 (米国) で行われた I MA 第14回総会には，会員の参加者は50名に達し，常置委員会や研究発表で

の活発な活躍がみられた 。

鉱物学会には，すでにたびたび述べてきたように，鉱物学のもつ二つの面が明かに反映してい

る。本来の地球を構成する物質を研究する学問として地球科学に結びついている面と，材料とし

て鉱物を研究する材料科学とむすびついている面である 。 この二つの面がいかにうまく生かされ

ていくかが鉱物学会の将来を決める鍵になって行くものと思われる 。いずれの面でも，対象とし

て鉱物 (人工鉱物も含めて) を取り扱うのであり，用いる研究機器の近代化は，鉱物学のレベルを

まさに階段的に向上させてきた。先に述べたように， X 線回折は結晶構造を基礎とする新しい鉱

物学をっくり上げる契機にな ったし， E PMA の使用は鉱物学と岩石学を結びつけるとともに，鉱

物学とセラミ ックスの聞をもつなげる上に貢献してきている 。 また，最近の電子顕微鏡の発達は

鉱物の微細組織とその生成の解明という鉱物学の本来の課題を解決するためのより強力な武器が

鉱物学に与えられたものといえよう 。 このように，近代的な研究機器の発達，その鉱物学への導

入は鉱物学の研究の質的向上，研究者の専門範囲の増加を通して研究者の増加をもたらした 。

1952年から 35年間におよぶ鉱物学会の歴史をふり返ると ，学会の活動が大体10年毎に変 ってき

ているのを読み取ることができる 。1952- 1962年の最初の10年間は，学会とし ての体裁を整える

幼年期であり，会員は創立会員の 127名が直線的に増加し約550名に達しているが，年会での研究

発表は大体50前後であまり増加していない。講演の内容も， どちらかというと鉱物の産状や化学

組成などの記載に重点を置 く古典的な研究が多か った。1962- 1972年の10年間は青年期に あたり ，

会員数は前の10年間のような割合で増えていないが， 750名にほぼ直線的に増えている 。この時期

は日本の経済的な発展の時期に当り， E PMA，コ ンビュ ー ター， X 線自動回折計，電子顕微鏡な

ど新しい装置が大学や研究所に導入きれる一方で、，月面探査やプレイトテクト ニ ックスに関連し

た新しい活動分野が衝撃的に展開された時期で，年会での研究発表も 50から 100 を越えるように

なってきている 。I MAや IUCr の総会の日本開催も大体この時期の終りに対応している 。

1972年か らの10年間は会員数が大体700- 800名で推移し，学会て切講演数も 120- 140で推移し

ておリ ，そ れらの増加はほとんど見られず，学会が成年期に達した ことを示し ている 。 しかし，

学会に出席する研究者や発表者の所属が多岐にわたりその分布も全国的になってきている。また，

日本の鉱物学の研究レベルが国際的になり，世界から注目される研究が多数出るようになってき

た。研究テーマも研究対象や研究方法に関して次のような変化が次第に見られるようになってき

た。
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鉱物の産状や共生鉱物などの記載，結晶構造や化学組成，物性などの記載は， もちろん，少な

くないが，鉱物の相変化の追跡，結晶成長の研究，極端条件での構造変化の研究などに重点が移っ

てきている。とくに高温高圧下での鉱物の相平衡や相変化の研究，鉱物の高次構造およびその相

変化のカイネティックス，珪酸塩鉱物の結晶成長の研究などが注目されている。これらのことは，

今後の鉱物学会が形の上でも，また内容的にも飛躍的に発展するためのエネルギーを蓄積してい

ることを示している。

( 文献)

1  ) 鉱物学雑誌， (1952) ， 1 ， 1  - 3 7， 日本鉱物学会.

2  ) 鉱物学雑誌， (1983) ， 16， 日本鉱物学会.

4  . 人工鉱物工学会

野田稲吉，平野異一

人工鉱物工学会の活動基盤となっている人工鉱物討論会は， 日本化学会東海支部人工鉱物部会

として 1956年に発足している。この時期は，光学用アルカ 1) ハライド結晶が製造市販きれ，合成

雲母結晶育成の実験もほぼ一段落した頃であるが，一方では米国の GE 社からダイヤモ ン ドの人

工合成の成功が発表きれ， また，ベルヌイ法によるルビーやルチル結晶の育成もようやく工業化

し，水晶を含めた電子工業用結晶の育成研究が盛んになり始めた頃でもあ った。 このような当時

のわが国における結晶成長の潜在的ポテ ンシャルが高ま っていた時に，第 1 回人工鉱物討論会が

自然発生的に核生成した 。 この会の発足に当っては，アルカリハライドの単結晶育成や鉱物の高

圧合成を行っていた京大の帰山亮教授，ルチル単結晶や水晶の工業化に貢献した山梨大の国富稔

教授，圧電結晶や水晶の工業化につくした東北大の大原儀作教授，合成雲母結晶の育成を精力的

に行っていた名大の野田稲吉教授らが中心となった 。第 1 回の討論会は，合成雲母，人D K品，

ルチル結晶についての 16件の研究発表をも って，名古屋大学で聞かれている 。 この会では，帰山

が高圧下鉱物の生成と高圧力発生装置についての特別講演をして，新分野への高圧力の利用を示

唆している 。

その後，人工鉱物，無機材料の基礎及び応用に関する研究者ならびに技術者による人工鉱物討

論会は中断することもなく毎年 1 回開催されており，講演件数も増加してきている 。昨年 (1986年)

10月に 大阪で聞かれた第31回討論会の講演件数は 67件に達し，内容も広領域にわたっている 。

この討論会の発展継続には，永年，事務センター長として運営に当 った斎藤肇 (現名大名誉教授)

の貢献が大きい。 1981年頃になると，講演内容の特許化のための承認等に係わる事務運営の一層

の円滑化が求められるようになり ，中重治名大教授 (現人工鉱物工学会会長) や我国のベルヌ イ法

によるルビーの工業化を始め討論会発足当初から参加協力している広瀬三夫 (信光社側) らが中心

となって討論会の公認団体化が検討された。

その結果，時代の要請に合うように， 26年間の人工鉱物討論会世話人会を発展継承し，人工鉱

物に関する化学・技術の進歩，発展に寄与するとともに，人工鉱物に関連する産業の発達に貢献
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することを目的とした学術団体としての人工鉱物工学会の発足が， 1982年 1 月には特許庁より承

認され，今日に至 っている 。

近年，特に人工鉱物，無機材料に対する学会，産業界の技術，情報への関心はますます高まり

を見せているため，本会としてもこれらの ニーズを受けとめ，シ ーズを出すよう努力しており ，

1983年からは，毎年 4 月に人工鉱物工学会特別講演会を ，秋には，人工鉱物討論会を開催してい

る。 さらに，人工鉱物工学会特別講演会と人工鉱物討論会での 3 年間の招待講演と特別講演の内

容 を集大成し， I人工鉱物の進歩」が1985年に本工学会から刊行されており， 1988年には第 2 巻目

が出版されることにな っている 。

5  . 日本結晶成長学会

砂 川 一 郎

日本結晶成長学会( J apanese A ssoci ati on of Crystal  Gr owt h， J ACG) は， 1974年 3 月東京で開

催された第 4 回結晶成長国際会議 (4th Internati onal  Conf erence of Crystal  Gr owth， I CCG-4) を

契機として，同年創立された。その 目的は二つあり，結晶成長学の基礎および応用の進歩発展を

はかることと，結晶成長国際機構 (Internati onal Organi zat i on of Crystal  Gro wth， I OCG) に対

応する日本の国内組織としての役割を果すことである 。I OCGは先進各国に設立された各国の結

晶成長学会の連合体で，I UCr ， I UPAP， I UPAC の 3 連合に等分の形でアフィリエー卜している国

際団体である 。J ACGはその創立以後，結晶成長国内会議 (NC C G) の主催団体としての役割を果

すとともに，結晶成長の国際会議 I CC G を日本で開催するときには主催団体とな っている 。また，

年間 4 号 ( うち 1 号は NC C G予稿集， 1 号は合併号) の会誌を発行している 。1988年の正会員数は

約560名で，広い分野にまたがる研究者が構成員にな っている 。

J ACGが，すでに活動を続けていた日本結晶学会とは別個の独立した学会として発足するよう

にな ったのには，それなりの理由と経緯があ った。その聞の事情には， I CCGの開始や I OCGの創

立などとも共通したところがある 。1966年ボスト ンで第 1 回の結晶成長国際会議 I CCG- 1 が開催

され，ま たそれより前から B. Chal mer s (米) ，F. C.  Fr ank (英) らが中心とな って I OCG創設の

議がはかられていた 。国際結晶学会議や I UCr とは独立に， I CCGや I OCGがはじまったうらに

は，それまでの構造解析，あるいは回折結晶学偏重の結晶学とは別個に ，結晶成長学の旗を打ち

たてる必要性があることを ，結晶育成や回折以外の結晶学の研究にたずさわっていた研究者が痛

感していたのだろう 。

この雰囲気は，国際的にもりあがっていたので， I CCG- 1 には，予想をこえる多くの参加者が

あったし ，こ の会議を契機として創刊 された J ournal  of Crystal  Gr owt h も順調な歩みを続けた。

新しい動きに対して， I UCr や日本結晶学会のような既存の団体が，その枠組みの中に結晶成長

学をとりこもうと強い働きかけを行な った。しかし，この働きかけに対して同調せず， I OCGや

J ACGが創設きれた 。ごく自然のなりゆきであった 。この聞のい きさつは， I CCG- 1 を組織し，以

後ずっと I OCGの総務幹事をつとめ，J CGの編集委員長としても働いているイスラ エルの M.

Schi eber の文1) に詳しい。
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J ACGが創設きれ， I CCG- 4 が日本で開催される前には，国内にもこれを受けいれる素地が熟成

きれていた。一つは， 1972年度から 3 年間にわたって行なわれた文部省科学研究費補助金特定研

究による「結晶成長」の研究である 。 この研究を通じて，結晶成長学の応用面の発展とともに基

礎論の研究が日本に根づくようになった 。 もう一つは， 1969年からはじまった結晶成長国内会議

( NCCG) の存在である 。NC C Gは1966年の I CCG- 1 に刺戟され，日本に I CCG を招致することを

念頭におきながらはじめられた会合で， 12学協会の協賛によって毎年 1 回開催され， J ACG発足

の1974年以降は， J ACGが王催し， 12学協会が協賛するという形をとっている 。1988年度には

NC C G・20 となる 。NC C G発足以前から日本化学会に部会として人工鉱物討論会があり，また，応

用物理学会の分科会に結晶工学分科会が生れたが，その中で NC C Gがもたれるようになったの

は，広い関連分野の中で結晶成長学に関心をもっ研究者が一つにまとまって発表の場をもとうと

いう意欲がはたらいたからであろう 。毎年の NC C G では 120- 130編の論文発表が行われている 。

このように， J ACGが誕生する前には，それなりのもりあがった雰囲気があったわけで、ある 。

雰囲気もりあげの陰の力となったのは当時名大の加藤範夫教授で， Har var d 大やベル研時代に親

交が生れた K. A.  J  ackson やR . A.  Laudi se などの結晶成長学の研究者からの刺げきがもとに

なったのであろう 。加藤は当時東大金属にいた橋口隆吉教授をひきだすことによ って，この動き

を促進した 。橋口は創立以後1986年まで日本結晶成長学会の会長として， 日本の結晶成長学の発

展に努めた。東北大学砂川一郎が，橋口会長のあとをつぎ，また 15年ぶ りで再度の I CCG- 9 を1989

年に仙台で開催する準備を進めている 。

( 文献)

1)  Schi eber ， M.  M. ， :“ The vari ous i nsti tuti ons for crystal  gr owt h， Ho w di d they all start?" ， 

(1985) ， 日本結晶成長学会誌， 12， 307- 311. 

6  . 応用物理学会・結晶工学分科会

小 川 智 哉

応用物理学会・結晶工学分科会は， 1956 (昭和31) 年12月に発足した i ADP 委員会」に端を発し

ている 。 この A D P 委員会といつのは Ammoni un Di hydrogen Phosphat e (A D P  :  N H4  H 2  P 04 )  

結晶およびこれと類似な結晶の育成と応用を開発することを目的としたものであった九すなわ

ち，これらの結晶の電気光学的性質を利用した光変調器と瞬間シャ ッター，圧電光学共振子によ

る音声の分析と合成装置の試作といったオプトエレクトロニクスのはしりともいうべき研究，電

気機械結合現象に関する応用研究と，結晶の工業的スケールでの育成法などを含んだ総合的討論

の場であった 2) 。

この A D P 委員会は 1959年 6 月に応用物理学会・結晶工学研究会になり， A DP 類似結晶にとら

われることなく，結晶の育成と評価および結晶を用いたデバイスに関する討論の場と人物交流の

場を提供していた。

結晶の工学的応用は，昭和30年代初頭では，未だ成熟しておらず，水晶・ロ ッセル塩などを用
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いた圧電デバイス，イオン結晶の分光プリズム，高性能絶縁材としての雲母，耐摩耗性軸受材と

しての Al z 03 結晶などて三人工的に育成された結晶の種類も亦限られていた。これら受動的素子

に対する需要の展開に較べると，半導体デバイス，団体レーザーなどの能働素子は，人々に強い

関心をひきおこし，これらの目的を達成するための結晶に対する需要は急速にのびた 3) 。このよう

な社会的情勢を反映して，結晶工学研究会は 1970年 3 月に応用物理学会・結品工学分科会に昇格

し，活動も全国的規模となった。

さらに 1973年からは応用物理学会の学術講演会にも「結晶工学 ・素子技術」というセ ッション

が開設きれたぺ現在では単に結晶工学となったこの分科に， 1987年春発表された演題は324件で，

応用物理学会の柱の一つに成長した 。

応用物理学会の分科会には，現在，光学，応用電子物性，放射線，薄膜・表面ならびに結晶工

学の 5 つがあり，専門を同じくする人々の集団として，それぞれ独自の活動をしている 。

当の結晶工学分科会について，その活動の一端を紹介すると，春・秋の学術講演会の折にはイ

ンホーマル ・ミーテイングとしてビデオ ・セ ッションを設けている 。 こ、では結晶成長過程のそ

の場観察や計算機による結晶成長のシュミレーションなど視覚によ って一層深い理解が得られる

ものが選ばれ，学術講演会では得られない討論と交流の場を与えてくれる。また，特別なテーマ

に関するシンポジウム形式の学術講演会が，年 3 - 4 回聞かれ，さらに普及もかねて結晶工学に

関する基礎についての講習会を主催している 。現在，研究室に貼られている掲示は「ヘテロエピ

タクシー (界面の結晶工学) J とな っているが，このような魅力ある企画と運営は分科会幹事 (約20

名) の手弁当的奉仕によって支えられてはいるものの，常にバイタリティーにあふれでいるように

思える 。

このように応用結晶学は，結晶工学分科会を軸として，着実に成長しつつある 。

(文 献)

1 )  A DP 特集号， (1957) ，応用物理， 26， No.l O;  (1958) 同， 27， No.11. 

2  ) 小川智哉， (1967) ， 日本結晶学会誌， 9 ， 255.  

3  ) 小川智哉， (1982) ，応用物理， 51， 1287.  

4  ) 小川智哉， (1973) ，応用物理， 42， 547.  

7  . 日本学術振興会・結晶加工と評価技術

第145委員会

小 川 智 哉

日本学術振興会・結晶加工と評価技術第145委員会は， 1977 (昭和52) 年10月 1 日に第 1期 5 年間

の設置が認可され，高良和武を委員長として，活動を開始した。 この委員会の活動は設立趣意書

にほぼ則っており ，かつ， 10年経った現在でもそれ程古 くなっていないように思われるので，こ

れを次に引用する 。
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設立発起人代表 東京大学工学部 教 授 高 良 和 武

近年，産業界においては，複雑かつ高度の科学機器，産業機器が要求きれ，その進歩には目ざ

ましいものがある 。 それらにおいては，ほとんどの場合，単結晶素子が頭脳あるいは五官に相当

する重要な役割をしており，機器・機械の性能は結晶素子にかかっているといっても過言ではな

い。このような機能素子として，水晶振動子，半導体集積回路，磁性体素子および圧電，光電な

と、、のエネルギ一変換素子など，非常に多くの種類がある 。

電車など身近なものから医用診断，通信， コンビューター， 自動制御などに至るまで広範な領

域にわたり，多種類の結晶素子が活躍していることからも， うなづけよう 。

いまや単結晶工業は，産業界において重要な地位を占めるに至ったが，その規模は，なお増大

の一路を辿っている 。 たとえば，単結晶産業の代表とも云える半導体工業の生産高は，昭和49年

度において， 3，400億円に達し，これはアメリカ (6，600億) の半分，ヨーロ ッパ全体 (3，500億) に匹

敵し，間もなく鉄鋼産業を凌駕するだろうともいわれている 。 また，結晶素子を用いた製品は，

わが国の輸出品目の中でも大きな比重を占めている 。単結晶工業は附加価値の極めて高い，知識

集約産業の典型であり，資源に乏しく人口密度の高いわが国産業の進むべき道の一つであろう 。

単結晶工業は，原子の規則的配列にもとずく結晶の特長を利用するものである 。従 って単結晶

の製造と加工工程において，原子の規則的配列に影響を与える不純物，格子欠陥の密度と分布を

制御することが技術の基本であり，これらが結晶材料の品質，素子の性能，歩どまりの向上の鍵

とな っている 。 たとえば，最近の高性能の シ リコ ン素子では，極微量の不純物や格子欠陥の存在

が問題になり，それらを除去するだけではなし反対に，目的に応じて特定の不純物を添加する

ことが行われる 。素材から素子組立までの各工程においては，この種の問題がさらに重要になり，

多種多様のアプローチが展開きれている 。素材の形成と加工において発生する格子欠陥，不純物

の混入などを最小限に抑えることが必要で、あるが，一方，異種物質の拡散，表面層の形成などに

より，新しい特性を実現することが，むしろ普通にな っている 。 また，結晶表面付近の不純物拡

散について言えば，最近の シ リコ ン超高密度集積回路では，素子聞の巾を 1 ミクロン以下に抑え

るサブミクロ ン加工が要求され，こ のため イオン打ちこみ， リソグラフ ィー，超精密電子ビーム

加工などが開発された。 また，劣化につながる要因を除去するゲ ッタリ ングなどに新しい手法が

登場している 。

結晶素子の性能を向上させるための加工技術の進歩に呼応して 結晶材料および素子の評価法

の進歩・発展も著しい。不純物，格子欠陥の同定，原子配列 の乱れの検査のために，種々の新し

い方法がとり入れられている 。低速電子回折 (L E E D) ，電子分光化学分析 (E S C A) ，走査型電顕，

イオ ン ・マイ クロアナライザー，プロト ンチャ不リング， X 線トポグラフィーなど枚挙にいとま

がない。最近はまた，極紫外から軟 X 線， X 線にかけての波長城で在来の線源の強度を幾桁も上

回るシ ンク ロトロ ン軌道放射光が登場し，超微量分析，超微細加工のための X 線リ ソグ ラフ ィー

などに画期的な展開が起ろうとしている 。

このような，結晶加工と評価の技術は 多岐にわたり，広範な領域にまたが った学際的性格をもっ

ている 。単結晶工業の各分野は相互間の連絡も少ないこともあり，技術の急激な進歩を全体にわ

たって把握し取り入れることは困難で、，分野によ ってかなりの偏りと格差がみられる 。 このよう

な傾向を打破し，さらに従来ともすれば外国からの技術導入に頼 ってきた安易な態度を克服し，



306 第 II 部 結 晶 学 を育 てた 組織

進んで新しい加工と評価の技術をわが国で開発するために，いろいろな専門分野の基礎および応

用部門の研究者が参加し，討論と交流の場を開設することを目指して，発起人一同は「結品加工

と評価技術」研究委員会の設立を申請する次第である 。

このようにして設立された第 1 期委員会には，高エネルギ一物理学研究所に建設きれた放射光

実験施設の活動に同期して， 1981年に 「放射光リソグラフ ィー」小委員会が付設された。 この小

委員会では，放射光のリ ソグラフ ィーへの応用のみならず，放射光の物理的性質，諸外国におけ

る放射光の利用法と利用状況などに関する調査報告なども発表きれた。

結晶加工と評価技術第145委員会は 1982年10月に第 2 期として更に 5 年聞の設置継続が認めら

れた。 この第 2期委員会には， A ，B，C，D の 4分科会が付置きれた。次に，これらの分科会につ

いて簡単に述べる 。

A 分科会は GaAs 結晶中の不純物分析を目的としたもので，標準試料の作成と SI MS，SSMS， 

赤外線吸収スペク トルの測定，放射化分析，格子定数の精密測定とい った標準的な分析手段を用

い，同一試料を参加の各機関を巡回して測定を行う方法 ( ラウ ン ドロビン法) で行ったため，各機

関に存在した系統誤差の除去に非常に役立 つた。A 分科会は 1 年間といっ期限つきで活動した

が，非常に 多 くの成果が上り，現在では GaAs 中の金属不純物は SI MS を用いることにより (半)

定量分析が可能とな っている 。

B 分科会は「放射光リソ グラフィー小委員会j を発展的に解消したもので，単に「放射光利用」

とし，放射光の学術的，技術的利用に関した広範囲な討論と交流の場になっている 。

C 分科会は A 分科会の延長上にあり，中心テーマは (A 分科会でやりのこした ) 化学分析であ

る。化学分析は最も信用のおける分析法で，これにより A 分科会で得られた SI MS の検量線の

「質」が格段に向上することが期待される 。

D 分科会は 21世紀を目ざした「生体高分子結晶」に関するもので，タ ンパ ク質を始めとする種々

の生体高分子結晶の育成とこれらの評価が中心話題とな って活動が続いている 。

このような地味で着実な活動をしている結晶加工と評価技術第 145委員会は， 1987年10月から，

高良和武委員長を中心として第 3 期の活動に入ることにな った。

8  . 結晶学研究連絡委員会

星 埜 禎 男

結晶学の研究について内外の連絡を図る目的で1949年に日本学術会議内に設置された結晶学研

究連絡委員会は，対外的には国際結品学連合に対応する国内委員会として，また国内的には結晶

学の振興発展のための研究連絡の組織として活動を続けて来ている 。

戦争による廃虚から漸く立ち上って，世界の学界への復帰と学術研究水準の向上が策され始め

ていた 1947年に，当時の日本学術振興会学術部に，第110小委員会が設けられた 。この小委員会は

i X 線電子線的方法の鉱物学及び岩石学への応用」という名称であったが，研究対象は鉱物や岩

石に限らず広く一般の物質を含めるとの考えで，伊藤貞市委員長以下11名の委員で構成きれてい



第 3 章 学 会 及 び委員会 307 

た。1948年11月に京都大学で開催されたこの第110小委員会の第 3 回会議において，この年の 7 月

に Har var d 大学で設立総会が聞かれた国際結晶学連合 (I UCr ) にわが国も参加すべきであるとし

て，その準備を進めることになった。その後12月にな って I UCr の役員であり，また発刊が決って

いた Act a Crystal l ographi ca の編集委員長でもあ った P. P. Ewal d より，西川正治宛に I UCr へ

の日本の参加を勧誘する書簡が届いた。西 )11 は日本物理学会， 日本化学会を始め多 くの学術団体

の意見を徴した上で，それら団体の代表による会合を聞き審議した結果，わが国における結晶学

の諸分野から委員候補者を選出して， 1948年に設立されたばかりの日本学術会議内に，結晶学研

究連絡委員会 (結研連) を設置することが提議されたのである 。 これを受けて 1949年 5 月に， 日本

学術会議会長から 17名の委員が委嘱され，こ、に結研連が設置きれた。 そのようなわけで結研連

は，学術会議内に設置されている研究連絡委員会の中では，物理学研究連絡委員会 (物研連) など

とともに最も古い歴史をもっ研究連絡委員会の一つである 。

か くして設置された結研連の第 1 回委員会は 1949年 6 月25 日に開催され，この委員会の性格使

命に関し，

イ. 本委員会は日本学術会議法第15条により常置される

ロ. 本委員会の世話は日本学術会議第 4 部が担当する

ハ. 本委員会は原則として外国学界との連絡の中核となる

ニ. 本委員会は研究費の配分は受けない

ということが確認され，西川正治が初代委員長に選出された 。 この第 1 回委員会において日本結

晶学会の設立が提案され準備を進めることとなり，さらに 11月に聞かれた第 2 回委員会では

I UCr に加入する準備を始めることが決定されたのである 。その後の努力の結果，翌1950年 2 月に

日本は正式に I UCr に参加が認められ，結研連は I UCr 対応の圏内委員会 (Nat i onal Commi t t ee)  

とな った。 また同年 5 月には日本結晶学会の創立総会が開かれ，発足するに至 ったのである 。

日本学術会議は 3 年毎に改選きれるので (改革に伴い第12期のみは 4 年間) ，結研連の委員も期

毎に改選され現在は第13期を迎えている 。 この間総計69名が委員を務めたが，その氏名は別表 を

参照されたい。 これら委員の選出は，第 5 期からは日本結晶学会会員による選挙によ って推薦き

れている 。

結研連は，前述の如く初期の頃に，国際的並びに国内の結晶学の研究体制についての地固めを

行った後は， I UCr 総会への代表派遣， I UCr の各 Commi ssi on への委員の推薦などを通じ積極

的な国際協力活動を行うと同時に，戦争によ って著しくおくれをとった国内における研究の発展

のための各種施策について審議し，それらの実現に努力した。初期の頃には，結晶計算のための

計算機の輸入について各方面に働きかけ，このことは全国的な大型計算機網の設置にも役立 つた

のであ った。1955年頃になって， 日本で電子回折を中心テーマとした国際シ ンポジウムを 1960年

頃に開催する可能性の検討が始められたが，この計画は日本学術会議， 日本物理学会， 日本結晶

学会の主催， I UPAP とI UCr の後援による国際磁気学結晶学会議として， 1961年に京都での開催

が実現し，三宅静雄を中心とする委員の努力で結晶学関係では，電子回折と中性子回折に関する

国際シンポジウムとして成功裡に行われた 。また少し遡るが， 1957年には Mont real で I UCr の第

4 回総会と会議が開催され，またその直前に Bost on で結晶物理学会議が聞かれたのであるが，こ

の時は当時の藤原武夫委員長の努力により， 10名近い研究者が海を渡り，これに在米の研究者も

加わったので，結晶学関係の国際会議に初めて十数名の日本人研究者が参加することが出来た 。

このことはまた，前述の1961年京都会議を成功に導いた一つの要因ともなったのである。

この頃からわが国はいわゆる高度成長期に入り，物性研究所の設立を始め，多くの研究機関や

大型設備の新設が進むこととなったが，結晶学のうち，その基本をなす結晶構造解析の分野では，

欧米諸国にかなり水をあげられていた。これを憂えた結研達では，柿木二郎が中心となって結晶
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学研究所構想の検討が進められた。数年に亘る努力の結果， 1967年に結晶学研究所設立について

の日本学術会議の勧告がなされるに至った。 この構想、はそのま冶は実現しなかったが，大阪大学

に結晶解析研究センターが設置きれ，さらに結研連が中心となって物研連等と協力して推進した

放射光実験施設 ( フォトンファクトリー) が建設される素地をも作ったものである 。 また，わが国

で中性子回折研究を始めることが出来るようになったのも，結研連が物研連と共同で小委員会を

設け，三宅静雄が中心となって努力した賜である 。

以上の他にも結研連はわが国の結晶学研究の発展に種々の貢献をして来たが，こ〉で1972年の

第 9 回国際結晶学会議 (京都) の開催を忘れてはならない。 この I UCr の定例会議の日本での開催

は， 1966年に聞かれた結研連の席上での仁田勇からの報告に始まり ，以後数年十回以上も の結研

連の会議で慎重な検討が進められた結果， 1970年に日本学術会議王催の会議としての組織委員会

(三宅静雄委員長) が設けられるに至 ったのである 。 この大きな国際会議の開催と成功により，わ

が国の結晶学研究の戦後は終ったと言 ってよいのではなかろうか。その後の I UCr の会議には，わ

が国からの出席者が急速に増加し，最近では 100名近い研究者が参加するようにな った。

最近では，文部省科学研究費の申請分科として，複合領域に結晶学分科が設けられたが，これ

も結研連からの申請に基 くものである。 きらに結晶学研究にも巨大施設の計画の推進が不可欠と

なっており，若手研究者の育成も大きな問題であるので，これからも結研連の果さなければなら

ない役割の重要性は増大することであろう 。

結 晶 学 研 究 連 絡 委 員 会 歴 代 委 員

( カッコ内は委員に在任した学術会議の期)

伊 藤 貞 市 ( 1- - 5) 上 田 良 二 ( 1- - 7)
大 崎 健 次 ( 1- - 4 ，9) 菊 池 正 士 ( 1  )  

桜 田 一 郎 ( 1- - 3) 定 永 両 ー ( 1- - 9) 篠 田 軍 治 ( 1- - 4)
高木佐知夫( 1- -4，9--10)  

高 橋 秀 俊 ( 1- - 3) 田 中 憲 三 ( 1- - 4) 西 川 正 治 ( 1- - 2) 西 山 善 次 ( 1- - 4)

イ二田 勇 ( 1- - 8) 藤 原 武 夫 ( 1- - 6) 本多光太郎( 1  )  三 宅 静 雄 ( 1- - 8)

渡辺得之助 ( 1- - 7) 茅 誠司 ( 2- - 4) 永 宮 健 夫 ( 2- - 4) 三 輪 光 雄 ( 2- - 3)

森 野 米 三 ( 2- - 6) 山 田 光 雄 ( 2 - 3  )  柿 木 二 郎 ( 3 - 8)  小 川 四 郎 ( 4 - 7 )  

桐 山 良一 ( 4 - 7 )  須 藤 俊 男 ( 4 )  
本 庄 五 郎 ( 4 - 5，8，11) 加 藤 範 夫 ( 5  - 12)  

高 良 和 武 ( 5 - 11)  斉 藤 喜 彦 ( 5  - 11)  
水 渡 英 二 ( 5 ，7 - 8 ) 竹 内 慶 夫 ( 5 - 9 ，11)

星 埜 禎 男 ( 5 ， 7  - 13) 赤 松 秀 雄 ( 6 - 7 )  
飯 高 洋 一 ( 6 - 13)  角 戸 正 夫 ( 6 - 12)  

森 本 信 男 ( 6- 11) 渡 辺 武 男 ( 6 - 8)  今井勇之進 ( 8 )  桜 井 敏 雄 ( 8 - 10)  

床 次 正 安 ( 8 ，12- 13) 橋 口 隆吉 ( 8 ， 10) 五 弓 勇 雄 ( 9 )  笹 田 義 夫 ( 9 ， 12) 

長 倉 三 郎 ( 9 )  細 谷 資 明 ( 9- 11) 山 田 安 定 ( 9 ，11) 渡辺伝次郎 ( 9 - 11)  

朽津耕三( 10- 11) 砂 川 一 郎 ( 10- 13) 田中郁三( 10) 橋本初次郎( 10)

丸茂文幸( 10，12- 13) 芦田玉ー( 11- 13)
黒田晴雄( 1 1 ) 植木龍夫( 12- 13)

小川智哉( 12) 菊田慢志( 12- 13) 小村幸友( 12- 13) 田中通義( 12- 13)

長倉繁麿( 12) 西永 領( 12- 13) 村田好正( 12) 井野正三( 13)

岩崎 準( 13) 勝 部 幸 輝 (13) 干川純一( 13) 原田仁平( 13)

八木克道( 13)

結晶学研究連絡委員会歴代委員長

第 1 - 2 期 西川正治( 第 2 期途中で逝去) 第 9 - 10期 高木佐知夫

第 2 - 5 期 藤 原 武 夫 第11- 13期 星 埜 禎 男

第 6 - 8 期 三 宅 静 雄
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第 4 章海外組織との交流

1.  I UCr と結晶学会

加 藤 範 夫

国際組織の略号につ いては第 1 表 を参照戴き たい。 また，国際組織と 国内組織との関係を 付録

A に記した 。 あら か じめ図を 眺めて戴く と有難い。

(1)  初期の交流

御承知の ように， I UCr ' 土結晶学の 中心的国際組織である。 記録に よると 1) 1947年 4 月 7 日に

I CSUへの加 盟が正式に 認められ，同 年 7 月に I UCr 幹事会が Pari s で聞かれた 。座長は P.P.

Ewal d であった 2) 。

以上は準備段階で，翌年 ( 7 ・28- 8  .  2 ) ，第 1 回 GA &C が Harvard 大学 (米) で聞かれ，定

款と細則が正式に採択きれた。Presi dent に L. Br agg， Honor ary  Presi dent に M. von Laue (  1  

代限り ) が選ばれた。E wal d は機関誌 Act a の編集長となった 。I UCr 設立の主旨は，彼の Acta 発

刊の辞に述べられている 。今日の結晶学を見通した貴重な文献である 。

会議では 3 つの総合講演 (X 線，電子線，中性子線回折) と83編の論文が読まれた 。その中には

ノーベル賞授賞者 C. V. Raman(インド) や，後の授賞者 D. Hodgki n(英) の名が見られる 。この会

議には，我国からの出席者はいなかった。然し，発表論文 リストには 6 編が記録され，我が国の

関心が高かったことが窺える 。著者名は次のごとくである (敬称略，順不同)。

仁田勇 ・永宮健夫 ・渡辺得之助 ・桜井帰一 ・桐 山良一 ・小田孜 ・松原武生 ・冨家勇次郎 ・田口

稲男 ・膏藤喜彦 ・塩野良之助 ・灰佐雅夫 ・阿閉正夫

我国が正式に I UCr に加盟したのは第 2 回 GA &C(1951， St ockhol m) の折である 。加盟組織は

日本学術会議内の結研連であ った。 出席者は仁田 ・伊藤貞市 ・三宅静雄で，発表論文数はシンポ

ジウムを含め25編を数えた 。 この時の GA で仁田は A cta の Co-edit or および Structure Report 

の委員に ，伊藤が Crystall ographi c Dat a の委員に選出された。

会議では L. Paul i ng の他に ，後にノ ーベル賞を授賞した M. Perut z  .  J. K endre w .  W .  Li ps-

c omb .  J. Karl e .  H .  Haupt man の発表が記録きれている。

第 3 回 G A&C は1954，Pari s で聞かれ，加盟国は20に達した 。我国の対応はほぼ第 2 回のそれ

に近い。

(2) Montreal 会議( 1957) から京都会議( 1972) 迄

Montreal 会議は，戦後の我国結晶学の第 1 の転換期と言える。当時の我国は敗戦の痛手から立

ち直りつつも，な お発展途上国の段階にあった。然し ，国際交流の潮流と熱意が一段と高まり ，

結晶学会は企業その他から募金を仰ぎ，数名の派遣者に配分する努力を払 った。他方，欧米の大

学 ・諸機関は， 日本の若手研究者の優秀さを認め，旅費及び滞在費を支給して研究の機会を与え

た。なかでも Ful bri ght 委員会 (米) ，Bri ti sh Counci l や 日仏協会の果たした役割は大きい。同 じ

敗戦国， 独 ・伊ですら， 日本の研究者を招いたのは文化に対する伝統の差であろうか。

その中には， 白根元 ・是川正顕 ・神戸謙四郎 ・塩野 ・岡谷美治 ・阿閉等のように彼地で立派な
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伊 …

1957年 6 月29 日，第 4 回国際結晶学会( カナダ，モントリオー j レ) へ出席

のため羽田空港を出発するところ。

左から 田中憲三，上田良二，小川四郎( 提供小川四郎)

( 当時は国際会議出席者の写真を新聞社が撮りに来た。)

業績を挙げ，地位を確保した人も多い。彼らも I UCr の主催する学会に出席し，日本から直接出席

した人々に何かと便宜を計ってくれた。 これ等の方々が国際交流に果たした功績は高く評価きれ

てよい。また，上記先進諸国の援助は， gi ve and t ake の側面があったとは言え，我々として感謝

すべきものと思う 。

I UCr の組織も固まり，各種の委員会が常置された 。第 2 表に，委員として活動した方々の名を

記す。会議の論文数も急激に増した 。詳しくは Abst ract 集が Act a に収録されているので参照戴

きたい。また， 3年置きの G A &C の他に Int ra- Congress (I UCr 主催) や協賛学会が世界各地で聞

かれるようになった。" 磁気及び電子回折に関する国際会議 (1971，京都; I UPAP 共催) や I CC

GI V(1974，東京; I OCG主催) はその例である 。

(3) 京都会議以後一個人的回想

京都会議の前後は，結晶学のみならず， 日本の学術にとって第 2 の転換期であ った。文部省や

民間公益財団が国際集会に出席する人に費用を出すようになったのもこの頃からである 。色々な

意味で，先進諸国の仲間入りが始まった。国際会議に出ることは，もはや学会代表ではなく，全

く個人ベースのものとなった 。

この様な状況下では， I UCr と国内組織の公式的対応もきることながら，個人レベルの交流が大

きな比重を占めている 。 この意味から公的記録については第 2 表に譲り，以下，私の個人的回想

を中心に記述を進めたい。

(a) 中国との交流 I CSU ならびに各 Uni on の如き国際組織にとって発展途上国との交流促

進は重要な課題である 。京都会議に先立ち，中国の I CSU加盟の問題が取り沙汰きれるように

なった。 I UCr でもそれなりの関心が払われた。私も St ony Br ook 会議 (1969) 以来， E C 委員とし

てこの問題を勉強する必要を感じていた 。当時，物研連の一部では関心が高く，小谷正雄等と，

日中文化交流に情熱を傾けていた故中島健蔵と学士会館で会食し，中国事情を伺ったこともある。

また， ピンポン外交で知られる故後藤抑二( 愛知工大学長) や有山兼孝( 名大名誉教授) とも何度か

お会いした。両氏のすすめもあって，両氏の訪中に際し，郭末若や中国外事部に当てて状況説明
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を託し，中国科学者が京都会議に出席する可能性を尋ねた。詳しいことは知らないが，結研連か

らも直接打診を行ったようである 。現実政治やマスコミの情勢も急速に展開し，結研連が交流を

進めつつあることが新聞の一面ト ップ記事として報道された程である 。

中国からは何の応答もなかったが，会議開催の一週間前に外事部から有山に丁重な手紙が届き，

残念ながら代表派遣ができない旨を知らせてきた 。また， Hodgki n(当時 E C 委員 ) も日本へ来る前

に中国に立ち寄り，同様な事情が E C に伝えられた 。私は， Hodgki n と相談し，日本側フ。ログラ

ム委員会にお願いして，彼女の H 中国におけるインシュリンの研究" と題する講演を番外で加え

てもらった 。私はアジアにおける最初の GA &C で，曲がりなりにも中国の研究が紹介されたこと

に安堵した。今から思えば，中国も文化革命直後の流動期にあり，事柄の進みが遅々としていた

のは止むを得ないことであった。ちなみに，京都会議の直後 ( 9. 29) ， 日中国交正常化の共同声

明が調印された。

中国の I UCr 加盟は，歴代の Presi dent D.  Hodgki n， A.  Magnel i  (ス エーデン) の努力て" ， 6 年

後の War s ow会議 (1978) で実現した。 此の時の中国代表は Y . Tang であ った。後に知ったが，彼

は第 2 回の St ockhol m会議でL . Paul i ng と連名の発表を行っている。

I CSUに C A S T が加盟したのは更に 4 年後のことである。その時の I CSUの Presi dent は D.A .

Becoe (ガーナ) で，若い頃， Hodgki n の下で勉強し，自 ら元 Cr ystal l ographer と言っていた。こ

の頃，私は Presi dent の任期を終え，慣例によって， I UCr の代表として I CSUの委員会 (G C) に加

わっていた 。 このような事情もあって， I CSU総会の前日， Hodgki n が自宅に， Becoe と私 を招

いてくれた 。話題は当然中国問題であった。総会における彼の採配は誠に見事で、' 台湾の除名を

見ることなく中国加盟が実現した。 また， C A S T の随員に Tang も加わっており ，可決後二人で

喜びを分かち合った。

(b) I UCr の経済危機: もう一つの忘れがたい出来事は，私の Presi dent 在任中に生じた経済危

機である。 I UCr は I CSU 中でもユニークな存在で，科学者自らの手で Act a や Int. Tabl es 等の

出版事業を行ってきた。これらは Ewal d の構想、に基くもので，商業主義に毒きれずに，地味では

あるが諸科学の基礎となる結晶学の発展に少なからず寄与してきた 。然し，インフレと為替レー

ト変動のため， Act a の出版は赤字続きであった。

詳しいことは長くなるので割愛するが， 1981年初頭には年末から翌年に掛けて破産状態に陥る

恐れが生じた。実は，これに先立ち，出版経費を少なくするために I n- House Comput er ( I HC) を

購入する計画を進めていた。この I HC 計画が杜撰であった事は否めず，経済危機の直接原因でも

あった。私は，長期的観点から，計画自体は推進すべきものと考え，各国から寄付を仰ぎ，危機

を乗り切ろうとした。御承知のように，日本では約750万円の募金が実現したが，米国では Karl e

やR . A. Young の努力にもかかわらず， Ot t awa の G A迄に 募金の目鼻がつかなかった。 従 って残

きれた道は，とりあえず I HC 計画の中止と， Act a や加盟金の値上げ案しかなかった。特に加盟金

の値上げは 3 年おきの G A で承認を得なければならず，焦眉の処置と考えた。G A では思わぬハプ

ニングが起こり，執行部原案より値上げ幅の大きい英国案が採択された。

Ot t awa 会議終了と共に， Presi dent のバト ンを J. Karl e に渡し，私はやれやれと 思いつつも，

将来が気がかりであった。幸い，皮肉にも欧州| のインフレが終息し，" 武士の商法" に対するいく

つかの改善策が採られ，現在の財政事情は極めて健全な状態にある 。

日本側の募金に当たって，上田良二・永宮健夫等の諸先輩が陰に陽に援助を与えてくれた。 ま

た，当時の結研連・結晶学会の指導的立場にあった斉藤・飯高・星埜・竹内の他，発起人に加わっ

て戴いた 85名の方々の御協力を忘れることが出来ない。この募金額は I HC購入には不足であった

が，そのまま I UCr に寄付された。 Uni on側は計画を縮小し， offi ce comput er の購入に当てた 。

現在， Chester (英) にある I UCr 本部の入口には
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" The first I UCr  offi ce comput er ， purchased wi t h the hel p of a  generous donat i on f r om the 

J  apanese crystal l ographi c communi t y， was  f ormal l y pl aced in servi ce on 1  J  anuary 1984" 

のプレ ート が打ちつけてある。特に，この募金が企業からでは無く，結晶学関係者の個人的寄附

であった点は高く評価されたようである。

(c) 雑感: 科学技術が多くの人々の協力に待つ所が多いとすれば，科学者による内外の組織が

必要で、あることは自明である 。他方，今日のょっに科学技術が社会と密接な関係を持つ状況下で

は，学術的組織が現実の政治 ・経済と無関係で、はあり得ず，また社会も科学者の良識と専門的知

識に期待しているかと思う。

国際交流の観点で，戦後， I CSUは二つの大きな命題を抱えて来た 。一つは東西聞の交流であり，

他は南北聞の交流である 。I UCr はこの両者に少なからぬ役割を果して来たと思う。学術の上でも

鉄のカーテンを取り払うに当たって， Bernal や Lonsdal e が積極的な働きをしたと言われてい

る。中国の加盟は後者の象徴的課題であったが， I UGG と I UGS に続き ，中国は 3 番目の Uni on

として I UCr に加盟した 。このような事柄に対応することは，一学術組織にとっては誠に荷の重い

課題であった。

今後，学術交流のみならず，大気汚染のような全世界的問題から，個別的学術分野の諸問題で

我国も国際的役割を担うことが益々多くなるかと思う。私は時折，我国の現状に悲観的な想、いに

落入るのだが，項目 (b) で述べた出来事に出逢って，我国の科学者の潜在的な善意と良識に希望を

持って良いのだと思っている 。 また，近年原因仁平，浦上津之等の努力でアジア結晶学連合の設

立に漕ぎつけたことは大変喜ばしいことと思う 。

(文 献)

1 )  Act a Cryst. 1  (1948) 45. 

2 )  I UCr の歴史については，現在 Dr . Kammi nga が執筆 中で，近 くAct a A に掲載される予定

である (Dr. J. Ki ng による ) .  
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第 1 表 国 際 組 織 の 略 語 表

1  C S U I nt ernat i onal  Counci l  of  Sci enti f i c U  ni ons 

G C  Gener al  Commi t t ee 

1  UC r  l nternat i onal  Uni on of Cryst al l ography 

G  A  &  C  General  Assembl y and Congr ess 

E C  Execut i ve Commi t t ee 

Ac t a Act a Cryst al l ographi ca ( A ， B ， C )  

J  A C  J  ournal  of Appl i ed Cryst al l ography 

1  U P  A P  l nt ernat i onal  Uni on of  Pur e and Appl i ed Physi cs 

1  U P  A C  l nt ernat i onal  Uni on of  Pur e and Appl i ed Chemi st r y 

1  U  P  A B  1  nt ernat i onal  Uni on of Pur e and Appl i ed B  i ophysi cs 

1  U G  G  l nt ernat i onal  Uni on of  Geodesy &  Geophysi cs 

1  U  G S  l nt ernat i onal  Uni on of  Geosci ences 

C OD A T  A  Commi t t ee on Dat a for Sci ence and Technol ogy 

C  0  S  P  A R  Commi t t ee on S  pace Rβsearch 

C  S  T  C o mm ittee on Sci enti f i c Teachi ng 

I OC G l nt ernat i onal  Organi zat i on of Cryst al  Gr owt h 

I C C G l nt ernat i onal  Conf erence of  Cryst al  Gr owt h 

I F S E  M l nt ernat i onal  Federat i on of  Sci ences of El ect ron 

Mi cr oscopy 

1  M A  1  nt ernat i onal  M i neral ogi cal  Associ at i on 

C A S  T  Chi nese Associ at i on of  Sci ence and Technol ogy 
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第 2 表 I  U  C  r 諸 委 員 会 役 員

( 略語表) M E  C  :  Or di nar y member  of  Execut i ve Commi t t ee 

C  C  :  Chai r man of Commi s s i on， 

C M  :  Me mbe r  of  Commi s s i on 

ｃｯｭｭｩｳｩｯｮ 名は以下の番号で示す。就任の年は第 Ｑ 行に示し，退任の年はＨｾ ) で示すが，

就退任が G AとG Aの間で行われた場合には，若干不正確である乙とをお断わりする。

(1) J  ournal s ( 1969 迄は Act a Cryst al l ographi ca)  ;  (2) S  t ructure Report s ;  

( 3)  Bi ol ogi cal  Macr omol ecul es;  ( 4)  Char ge， Spi n and Mome nt um Densi t i es;  

(5) Cryst al  Gr owt h and Charact eri zat i on of Mat eri al s ( 1981 迄は Cryst al -

Gr owt h)  ， ( 6)  Cryst al l ographi c Appar at us ;  ( 7)  Cryst al l ographi c Comput i ng;  

(8)  Cryst al l ographi c Dat a;  (9)  Cryst al l ographi c Nomencl at ur e;  UO) Cr ys -

t al l ographi c St udi es at Cont rol l ed Pressure and Temper at ur es; 仕1) Cr ys -

t al l ographi c Teachi ng;  U2) E  l ect ron Di f f ract i on;  U3 Neu t ron Di f f ract i on ， 

U4l S  mal l  Mol ecul es 

年 ( 開 催 地 ) 氏 名 役 職

1948 ( Cambr i dge， US A  )  

1951 ( St ockhol m)  伊 藤 貞 市 C M  on (8) ＨｾＱＹＵＷＩ＠

仁田 勇 C  M on (1) Ｈｾ＠ 1963)  ( Co- edi t or of  Act a)  

イ二田 勇 C M  on (2) ＨｾＱＹＶＰＩ＠

1954 ( Pari s )  

1957 ( Mont real  )  三 宅 静 雄 C  M on U2) Ｈｾ＠ 1963 )  

イ二田 勇 ME C  Ｈｾ＠ 1963 )  

定 永 両 - C  M on (8) Ｈｾ ＱＹＶＶＩ＠

上 田 良 二 C M  on (6) ＨｾＱＹＶＳＩ＠

渡辺得之助 C  M on U  1) Ｈｾ＠ 1960 )  

1960 ( Cambr i dge ， U. K. )  藤 原 武 夫 C M  on (1)  ＨｾＱＹＶＳＩ＠

渡辺得之助 C M  on (2) ＨｾＱＹＶＹＩ＠

1963 ( Rome )  三 宅 静 雄 C M  on (1) ＨｾＱＹＷＱＩ＠ ( Co- edi t or of Act a)  

仁田 勇 Vi ce Presi dent  ＨｾＱＹＶＹＩ＠

竹 内 慶 夫 C M  on (7) ＨｾＱＹＶＹＩ＠

上 田 良 二 C M  on U2) ＨｾＱＹＷＲＩ＠

1966 ( Mosco w)  加 藤 範 夫 C M  on (6) ＨｾＱＹＷＲＩ＠

森 本 信 男 C M  on (8) ＨｾＱＹＷＲＩ＠

定 永 両ー C M  on (11) ＨｾＱＹＶＹＩ＠

1969 ( St ony Br ook)  本 庄 五 郎 C C  on (2) ( - 1975)  

加 藤 範 夫 M E  C  ( - 1975)  

高 良 和 武 C  M on U1) ( - 1975 )  

朽 津 耕 三 C M  on (12) ( - 1978)  

小 川 四 郎 C M  on (1Q (  1968 - 1975)  

桜 井 敏 雄 C M  on ( 判( - 1975 )  

上 田 良 二 C M  on (1) ( - 1 9-76)  ( Co- edi t or of J AC)  

1972 ( Kyot o)  星 埜 禎 男 C M  on U3 (  1973 - 1981 )  

細 谷 資 明 C M  on (6) ( 1968 - 1981 )  

加 藤 範 夫 C M  on (4) ( - 1978)  

加 藤 範 夫 C M  on (5) ( - 1978)  

砂 川 一 郎 C M  on (4) ( - 1981)  

高木佐知夫
C  M on (1) ( 1971 ｾ＠ 1978)  ( Co- edi t or of Act a)  



第 4 章 海外組織との交流 315 

1975 ( Ams t er dam )  秋 本 俊 一 C M  on (10 ( - 1978)  

芦 田 玉ー C M  on (7) ( - 1984)  

加 藤 範 夫 Rβpresent at i ve to I OCG ( 1978)  

朽 津 耕 三 ME C  ( - 1978)  

渡辺伝次郎 C M  on (1) ( 1976- 1984)  ( Co- edi t or of J AC)  

渡辺伝次郎 C Mo n  QL} ( - 1984)  

1978 ( War s ow)  秋 本 俊 一 C  C  0  n  (10 ( - 1981 )  

加 藤 範 夫 Presi dent  ( - 1981)  

朽 津 耕 三 C C  on (l L} ( - 1981 )  

斉 藤 喜 彦 C M  on (1) ( - 1986)  ( Co- edi t or of  Act a)  

費 藤 喜 彦 C M  on (4) ( - 1984)  

1981 ( Ot t awa)  岩 崎 博 C M  on QO ( - 1987)  

加 藤 範 夫 Past  Presi dent  ( - 1984 )  

加 藤 範 夫 Represent at i ve to 1  C S U ( - 1984)  

小松 啓 C M  on (4) 

大 崎 健 次 C M  on (8) ( - 1987)  

1984 ( Hambur g  )  芦 田 玉 ー C M  on (1) ( Co- edi t or of Ac t a)  

岩 崎 博 C M  on (1) ( Co- edi t or of  J  A C  )  

橋 爪 弘 雄 C M  on (6) 

田 中 通 義 C M  on (1L} 

月 原 冨 武 C M  on (3)  

和 光 信 也 C M  on (4) 
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日 本 学 術 会 議

附 録 A 内 外 学 術 組 織 の 関 係

19 Uni ons 

結 研 連

結 晶 成 長 専 門 委 員 会

(  N O C G )  

他 . 30 研 連

( I UPAP.  I UPAC.  I UPAB) r  

(  I UGS) 一 ( I MA)  ゃ 吋 日 本 鉱 物 学 会

日 本 学 術 会 議

65 Nat i onal  

member s  

(  C AS T等 )

10 Sci ent i f i c 

Commi t t ees  

( C ODA T A，mm)  

C S T 等 /

I 一一一

I  

」一一 - 1

L 一一一

17 Sci ent i f i c 

Associ at es 

5  Nat i onal  

Associ at es 

(  1  F S E M)  

註1 . 日本学術会議関係は改組( 昭印) 後の組織を示す。

註 2. I CS U関係は Year Books  ( I CS U;  1984) による。



第 4 章 海 外 組 織 と の 交 流 317 

2  . 国際磁気学結晶学会議

International  Conference on Magnet i sm and Crystal l ography 

と き :

ところ:

ＱＹＶＱ 年 Ｙ 月 ＲＵ 日 ｾＳＰ 日

京都市京都会館

三 宅 静 雄

この会議は I UPAP 主催の Internati onal Conf erence on Magnet i sm (第 I 部) とI UCr 主催の

Internati onal  Sympos i um on El ect ron and N  eut ron Di f fracti on (第 II 部)を合体し， 日本学術会

議， 日本物理学会， 日本結晶学会が招待団体とな って組織 したものである 。

わが国で電子回折に関する国際会議を開くという考えは，かなり以前から国内および国外の多

くの人の念頭にあ った案件であったが， 1957年カナダ・モ ント リオールで聞かれた I UCr の国際会

議の機会に創設きれた Commi ssi on on El ect ron Di f fracti on の初回の会合において，一致した 意

見として表明きれた要望にもとづき，国内における計画と準備が具体的に始ま った。当時の結晶

学研究連絡委員会で案をねった結果，電子回折のほかに中性子回折をも加えることになった 。 こ

れは題目をもう少し拡げる方が，折角日本でやる国際会議としてはより有意義で、あろう というこ

と以外に，わが国で始まろうとしている中性子回折研究に多大の刺戟をもたらし得るであろうと

いう見込みからであった。 その後一方の磁気会議の計画も熟し，合同の計画とな ったが，磁気学

において重要性の大きい中性子回折の題目は，京都会議の第 I 部と第 II 部の聞の有効な紐帯の役

割を果すことにもな った。

京都会議への国外および国内からの出席者数はそれぞれ225名および800名に達した。 出席者を

第 I 部関係，第 II 部関係とはっきり分類することは出来ないが，回折結晶学者とよべるような，

あるいは第 II 部に特に関心があると思える国外参加者数は 70名を越え，国内参加者は 150名弱で

あったかと思われる 。第 II 部の組織に関係した 1 人として，当初筆者は，国際会議とい う以上，

国外からの参加が余りに貧弱 であっては困るが，40人来ればまずまず成功と目算を立てていたが，

実際はその予想、を這かに上回る結果になった。第 II 部では，電子回折に関する約80編の論文と，

中性子回折に関する 20編の論文が，午前，午後およ び夜まで使った 11セ ッションにおいて読まれ

た以外に，“ 磁性物質による中性子回折" に関する第 I 部と合同の 2 セ ッシ ョンがあり，そこで約

20編の論文が読まれた。全体として，集ま った論文数が予想を上回ったため，当初の予定より 3

セ ッションを追加せざるを得なか った。かつ，主人役である国内からの寄与が万一少なくては面

白ないという心配も全くの柁憂で，むしろ，多い論文数のためプロ グラム編成には悲喜こもごも

が「あった。

全体的に見て電子回折，中性子回折に関する国際会議としてなかなかに充実したものであり，

国内研究者が得た 多くの刺戟までを含めて，大いに成功した会議と自他共に認め得るものであっ

たと思う 。今から考えて，あれはああしたらも っと良か ったと感ずる点も多々あるが，組織に協
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磁気結晶学会議の直後の 1961 年 10月 7 日夜，三宅邸にて

ム Prof .J ム1. Cowl ey

Prof. K.  Mol i ere 
Prof  . G. Borrmann 

Pr of. HNi ehr s 

Dr.  A. F . Moodi e 

本

圧

五

郎

( 坂根知子は当時の研究室秘書)

力された多くの方々の熱心の効があ って，組織者側としてはずかしい思いをしなければならな

かった点は，まず無かったように思う 。

正直にいって他国から遠いわが国で国際会議を聞く仕-事は，組織に当る側としても楽ではない

が，国外の人にも負担が大きいのである 。それにも拘らず国外から I UCr の会長 Ewal d 先生を始

めとし，掲げた題目に関連してこの際来て欲しいと思 った第一線学者の大部分の参加を得たこと

は，大きい喜びであった。ただソ連の Pi nsker，カナダの Brockhouse，イギリスの Ment er ，Pash-
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l ey などの諸博士が，それぞれ止むを得ない事情で不参加となったのが残念であった。

国外からの参加者の大部分は，会議の前後日本の各地の研究室の訪問，研究会への出席，見物

などで忙しい日程を送っていたが，その問むろんわが国の研究情況について認識を深くした点が

多々あったであろうし，又日本の文化あるいは近代化に驚きの目を見張った人も少くない ようで

あった 。京都会議の後，別の企画になる西宮会議があり，これまた有効な成果を上げ、たと聞いて

いる 。全体を通じ，国内研究者がこれらの機会に国際会議の効用を十分利用して外人学者と接触

し， これによって干与るところ多大であったと思う 。

3  . 結晶学および固体物理学資料集録に

関する国際会議一一略称西宮会議

International  Conference on Scientific Informati on in the Fields 

of Crystal l ography and Solid State Physi cs 

と き :

ところ:

1961年10月 3 ， 4 日

西宮市関西学院大学

渡 辺 得 之 助

1960年を迎える頃，結晶学及び固体物理学に関する研究論文の数は自然科学の他分野と同様，

或はそれ等にも比して増大し，発表雑誌も多岐に渉り，更にそれ等原論文の抄録が，一般の抄録

雑誌に掲載された場合，重要な事項が脱落し，或は誤って記載された例などが指摘されつつあっ

アこ。

このような情勢の中で， 1961年 9 月京都で国際磁気学結晶学会議の開催された機会に，引続き

日本で，結晶学および固体物理学に関する研究者と， document at i on の専門家との合同の会議を

催してはどうかと言う強い要望が， I UCr の Commi ssi on on Crystal l ographi c Dat a の幹事 Ol ga

Kennar d 女史と委員 S. B. Boki j から定永両一委員に寄せられた 。日本結晶学会は慎重な審議の結

果，表題の国際会議を同年10月 3 ， 4 の両日，西宮市関西学院大学で開催すること，同時に，こ

の会議には ASTM- c ar d 及び Crystal Dat a の編集に関する議題をも含めることを決定した。い

ろいろの手続に時間を要し，正式の通知を発送したのは同年 5 月であった。このような短期間の

通知にも拘らず，国際結晶学連合，全米科学財団 (Nati onal  Sci ence Foundat i on) ，各国の関係学

会，その他の援助を得て，参加者 (国名アルファベ ッ ト順) はドイツ 1 ，フィンラ ンド 1 ，フ

ランス 1 ， 日本 39，オランダ 1 ，イギリス 3 ，アメリカ合衆国 10，ソ連 3 ，計59名

に達した 。

話題の中心は，各国における結晶学および固体物理学研究についての情報， Act a Crystal l ogra-

phi ca， St ructure Report s， Crystal  Dat a および ASTM- Powder Dat a Fi l e についてであるが，

特に ASTM- Powder Dat a Compi l at i on および Crystal Dat a の 2 つについては panel di scus-

*  1913年以降第一次大戦の初期に至るまでの結晶構造に関する文献の批判的抄録を集大成したもので

ある。
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si on が行われた。

結晶学の先達である許りでなく，優れた思想家であり，特に科学情報のあり方に深い関心をも

たれているJ ，D. Bernal 教授が会の直前になって，出席不可能となったのは残念で、あったが，極め

て示唆に富んだ Introductory l ecture が O. Kennar d博士によって代読された。

先ず第一に挙げ.たいことは，会議の表題に相応はしい講演を依頼することができたことである。

P. P.  Ewal d 博士は I UCr の生みの親であり，当時の会長である許りでなく， Strukturberi cht* の

創始者で，当時 Act a Crystal l ographi ca の編集責任者であり，結晶学情報分野の第一人者である。

A .J. C. Wi l son博士は次の Act a Crystal l ographi ca の編集者で，当時 Structure Report s の編集

責任者であった。J . Wyar t 博士はパリ大学鉱物学教授で，博士の創められた科学文献抄録誌 Bul -

letin Si gnal et i que は最も迅速で且つ正確であるとの定評を受けている 。H. O' Dani el 教授は

Zentral bl att fur Mi neral ogi e の編集主任， J，D. H.  Donnay 教授夫妻は O. Kennard博士と共に

Crystal  Dat a の編集責任者， Wm.  L. Fi nk 博 士 は ASTM- car ds を 編 集 し て い る Joint-

Commi t t ee を代表して出席きれた。その外， ソ聯科学アカデミーの N. V. Bel ov 博士，フィンラ

ンドの V. Hovi 教授からはそれぞれの国の結晶学乃至国体物理学の研究について紹介があった。

以 上 の 外 ， 科 学 情 報 一 般 に 関 し て H. L. Br ownson博 士 (Di rector for Document at i on 

Research， Nat i onal  Sci ence Foundat i on) ， G.  Waddi ngt on博士 (Offi ce of Cri ti cal  Tabl es， 

N  ati onal  Research Counci l ) ，平山健三博士( 日本ドキュメ ン ト協会) ，千原秀昭博士 (Chemi cal

Abst racts Servi ce，日本支部) ，溝口歌子女史 (佐々木研究所，方、ン情報センター) から有意義な講

演をきくことができた 。これ等の講演はいずれも secondary および terti ary document at i on が現

在どの様に行われているか，そして将来どのようにある可きかについての研究を述べたものであ

る。又，此度は I UCr が関与した結晶学情報に関する 4 度目の会合であ ったが，話題の広きと深き

の面で，今迄の会合に比して最も充実したものであるとの評価を受けた。

本会議の大要は， 日本結晶学会誌 3 ，第 3 号に，又，その詳細は本会発行の議事録 Sci enti fi c

I nf ormat i on in the Fi el ds of Crystal l ography and Sol i d State Physi cs (1962) に記載されている 。

話のおこり

4. 第 9 回国際結晶学会議

IX th Congr ess  and General  Assembl y 

Internat i onal  Uni on of Cryst al l ography 

と き : ＱＹＷＲ 年 Ｘ 月 ＲＷ 日 ｾＹ 月 Ｖ 日

ところ: 国立京都国際会館

一 宅 静 雄

国際結晶学連合 (Internati onal Uni on of Crystal l ography， I UC または I UCr と略記) の成立は

1947年であり，その第 1 回の会議は 1948年 7 月27 日- 8 月 3 日に米国ハーバード大学で開催され

た。そのときの参加者数は約300名，論文数はわずかに 86編で、あ ったという 。それ以来 3 年毎の会
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議で規模が次第に大きくなり，参加者数と論文数はそれぞれ第 6 囲 (1963年) の ローマで約1，300

名，約600編，第 7 回 ( 1966) のモスコーで2，500名以上 (3 ，000名以上ともいう) ，約900編，第 8 回

( 1969) の米国ストーニー・ブル ックで約1，400名，約800編であった。

わが国は 1950年に I UCr に加入し，第 2 回 ( 1951) のスト ックホルム会議以来，出席者を出してい

る。ところで従来の会議開催地を一覧すると， ヨーロ ッパで 2 回くらいやっては，北アメリカ大

陸に 1 回移る， といフパターンになっている。この間日本はといえば，遠隔の地でもあるし，一

昔前の貧乏国では大会議の開催など思いもよらず， 1961年に京都で国際磁気結晶会議の第 II 部と

いう形で聞いた電子回折および中性子回折のシンポジウム位の規模のものが，せいいっぱいと思

われた。しかし，その後のわが国の経済成長も手伝って，そうばかりはいっておれぬ， という空

気が次第に濃くなって来た。学術会議の結晶学研究連絡委員会でこの問題を具体的に議論し始め

たのは，ローマ会議以後の1964- 65年頃からであ ったろう。当時すでに，消極積極の差はあって

も誰もが，好むと好まざるに拘らず早晩 I UCr 会議を日本がヲ| き受けざるを得なくなる，と内心予

感していたから，実のところ，会議を 1972年に受けるか，その後に延ばすかというくらいの選択

の余地しかなかったのである 。それてい， 日本における会議の開催を歓迎する空気がユニオ ン筋に

もあるかどうかを， もう少しはっきりさせるため， 1966年のモスコ ー会議の折，仁田勇先生に非

公式に打診していただこうということになった。当時，先生はユニオンの副会長であられたから，

非公式な打診というものは，かえってやり難い立場におられ， しかも私などが「非公式に」とい

う注文をつけたりしたものだから，大変ご苦慮をかけたと思う 。 しかし，会議開催を日本で真剣

に考え始めているということは，これを機としてユニオンに伝わったのであり，ユニオ ン側もこ

の頃から， 日本に逆によびかけようと考えるようになったらしい。ユニオ ンと研連の間で数次の

意見が交換され，一方，国内では，学術会議を通じて政府の了承を得るための手続きが進められ

た。閣議了承は漸く 1970年の 9 月に降りた。

I UCr 会議の特殊性

近年わが国でも極めて多くの国際会議が開催されるが， 日本側で発議きれ，各種ユニオ ンは共

催という形のものが多い。 これらでは，会議の運営のほとんどが日本側の自由になる 。 しかし，

今回の会議はユニオ ン自体の重要行事であるため，その運営にはユニオンの方式に従わねばなら

ぬ部分が多い。 I UCr の場合， Act a Crystal l ographi ca の刊行を除けば， 3年毎の会議がユニオ ン

の唯一，かつ最重要の事業といってよい。従 って ，I UCr はこの会議を特に大事にしている 。いい

かえれば，その開催方針には，原則的にユニオ ン自らが関与し，その目的のため毎回の会議ごと

に役員会に直属するプログラム委員会が編成される 。 それの役割は，初期にはどうというもので

も無かったが，会議の大型化とともに，責任と権限が大きくなった 。従 って，例えば，大型化以

後の ローマ，モ スコーの会議のときも，プログラム委員長に開催国外の人が当たっていたのであ

り，中央統制の傾向が強かった。 しかし，これでは次第に複雑になる会議の運営に不便を生ずる

ことは明らかである 。

この点がある程度考慮、きれたためか，今回の場合， 1969年のスト ーニー・ブル ックにおける ユ

ニオ ンの委員会で，委員長を日本人学者にすることにきめたのは賢明であった 。その結果，会議

運営のかなりの部分が，少くも実質的に日本側にまかされた形になり，これは今回の会議が成功

をもたらすーっの要因となった 。 しかし，プログラム委員長はユニオンの方針を通すと同時に，

日本側の要望を最大限にとり入れなけれならぬという，苦労の多い役割になる 。1969年の会議の

ときにユニオンの新役員になられた加藤範夫氏を通じ，この年の 12月頃までに委員長候補を推薦

して欲しいというユニオ ンの要望があったのてv 当時の研連委員長としての私と加藤氏の合議の

末，定永両一氏を最適任者と考え，ご無理を押して内諾を得るとともに，加藤氏を通じ，ユニオ
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ンに推薦 したのであった。少し遅れて加藤氏もプログラム委員に加わることが内定した。

当時の予定では， 1  ｾ＠ 2 か月後に定永氏がユニオンから正式にプログラム委員長に任命きれ，

翌1970年の 3 月にロンドンでユニオンの役員会と同時に，第 1 回のプログラム委員会が聞かれる

はずであったので， 日本もそのように備えるつもりでいたところ，このプログラム委員会は，な

ぜか聞かれないということになり，会議計画の審議をどうするのかと，われわれは不審に d思って

いた。 ところが，意外かつ遺憾にも正式のフ。ログラム委員会を抜きに して，かなり大事なことが

このときの役員会できまってしま った。当 時のユニオ ン事務局の 内部事情のため，手を一つ抜い

たらしい。 もっとも，そのときの決定事項は，多少苦労の種になった細かい点を除けば，きして

異議のあるものではなく，大要は，第 9 回の会議では前回のストーニー・ブル ックで採用された

方式を踏襲すること，ただし，従来毎回あったシンポジウム( または Topicら1 meet i ng) の開催は

やめる， というものであった。

前回の方式とは，参加者の提出論文はすべてアブストラクト集に印刷するという形で受理する

が，口頭発表は予め選定きれた特定題目 ( Fronti er topi cs) に適合するもの に限ること，一方，そ

の代わりに，誰でもが発議して臨時の会合 (Ad- hoc meet i ngs) が開ける ようにすること，というも

のである。

従来，会議が次第に超大雑漠になるにつれ，徒らに“ はば" が拡がり， “深き" が失なわれる傾

向に多くの批判が出ていた。この“ 深き" を追求すれば，大会議よりもいくつかのシンポジウム

を開く方が良いという一方の意見になる 。 しかし， 3 年毎に多方面の結晶学者が一堂に会するこ

との意義を重視し，従って“ はば" を求める意見も，依然根強かった。ストーニー・ ブルック方

式はこれらの流れの中で提案された一つの試みである。ところで，いまこの方式において，その

Front i er topi cs が“ 深き" を， A d  -hoc meet i ngs が“ はば" を代表するものと解釈すると，この

方式には， うまい妥協点がつくれる可能性がある 。従って，一口にストーニー・ブルック方式と

いっても，運用によって相当にどうにでもなることは，始めから感ぜられていた。結果論である

が，今回の京都会議は，この方式を最大限に拡張解釈して，論文提出者すべての口頭発表を可能

にするとともに， きめ細かいプログラム編成を図ることに よって，“ 深さ" と“ はば" の両方を欲

ばって求め， きわどいところで比較的うまく行ったものといえるよつである。会議の終了後，ユ

ニオ ンの新会長 Hodgki n教授から“ 今回の成功は大会議解消論者を後退させたようだ" という

手紙を私に寄せられたのは，王として上記の点を評価されたのであろう 。 しかし，境界条件が変

われば，今度のような運営が後々の会議にも可能で、あるという保障は必ずしもない。

組織委員会の成立

1970年 3 月のユニオン委員会の報告を加藤氏から受け， 5 月頃から研連およびその委員以外の

人も加わった準備委員会を毎月 1 回以上聞き，京都会議場の視察，組織委員会の構成，プログラ

ム編成の基本的な考え方などについて検討を重ねた。プログラム編成については，当時か らすで

に，前節にのべたような形に持って行くという考えが出されていた。組織委員会は専門と地域を

考慮して約30名の方にお願いすることにし，その下に機動性をもった実行委員会，ならび、に各種

の小委員会を置くことにきまった。最初から，会議準備の庶務的な部分は主として東京側が分担

し，いざ本番になっての現場での作業は京都側がやる， という考えであった。なお，展示会は会

議に付随する重要行事の一つ であるが，これには，商業展示とそうでない展示とがある。実は前

者の方が実質的により大事なのであるが，経理を独立に行なう必要があるので，商業展示会は組

織委員会に不即不離のものとして，その外に設けられた。

組織委員会の正式の第 1 回の会合は 1970年の 12月10 日に聞かれ，委員長 (三宅静雄) ，総務幹事

( 罫藤喜彦) ，各小委員会の構成がきまったのである。ところで，会議の開催に無くてはならぬも
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のは募金委員会である 。今回の会議には最低5. 500万円程度を必要とするというのが，ある段階で

の推算であった( 実際にはさらに約1，000万円ほど多く支出された )。

ところで，当時，政府からの支出は 1，400万円程度と予想されていた (実際もその通りであった )

から，参加費を通常より高くしても，総経費の約半分，すなわち 2，500万円から 3，000万円くらい

の募金を集める必要が予想された。 しかも，これの達成が会議の成功の成否につながるから，無

理にでも有力な方々にこれをお願いするほかはなかったのである 。幸いにして，募金委員会の委

員長に仁田先生，副委員長に茅先生が当たっていただけることになり， 1971年 1 月来数回準備委

員会を聞いた。正式の募金委員会は 6 月 1 日に第 1 回の会合を開いた。当初，大口会社に主とし

て両先生が当たられた。 8 月のドル・ショ ックのため，暫く足踏みの期間があり，それをやり過

して翌年 (1972) の 2 月から，より広い範囲の会社に対する依頼が各委員によって一斉に始められ

た。依頼後の各会社に対するしめくくりの作業には，主として啓藤，本庄の両氏が当たられた。

これらの結果，募金成績は最後に尻上がりとなり，最終的に会議の運営を円滑に進めるために十

分な約3，200万円の拠金を得ることができたのである 。

一方，商業展示会には，それ自体の収入がある 。 これは前述のように組織委員会とは独立経理

であったが，会場借料，パス ・サービ ス，ティー ・サービスなどの綱目について，相当額の分担

を商業展示会の側から得たことが，組織委員会の負担を軽減することに大いに役立 つた。

プログラム編成まで

会議の公式開催通知 (Announcement ) と予備登録カードは 1971年 1 月に各国に発送きれた。会

議内容を詳細に説明する Fi rst ｃｩｲ｣ｵｬ｡ｲ は，亡の年の Ｗ 月 ＴｾＶ 日にマルセーユで開催きれるプ

ログラム委員会 (定永委員長) ，およ び同時に開催されるユニオ ンの役員会の検討を経て， 9 月に

発送する予定であった。 このスケジュールに間に合うように，その草稿は早くから定永氏の手に

よって準備されていたが，それに盛るべきとくに重要な事項は Fronti er topi cs のリストであ っ

た。

これの選定については，前年の暮に定永氏より各国結晶委員会 ( Nati onal  Commi t t ee) にア ン

ケートが発せられ( わが国では日本結晶学会に依頼して全会員にア ンケート を発した) ，その回答

に基づいて Ｕ 月 Ｖ ｾＷ 日 の両日にわたり開催された国内のフ 。 ログラム小委員会 Ｈ 高良委員長 Ｉ にお

いて， 47題目が選ばれた 。実は，これはさらに小数にしほ、る必要があったが，その作業は，マル

セーユにおける定永委員会にまかせることにな った。小委員会ではこのほかに General l ectures

の題目と講演者についての議論があった。会議記念講演を仁田先生にお願いする提案は直ぐにき

まったが，その他のものについては収数に手間どり，結局，数を極小に二つにしぼって，その一

つを生物学的重要物質に関するもの( 講演者は後に Phi l l i ps 氏に決定) 他の一つを，電子線回折に

関するもの( 講演者は後に上田良二氏に決定) とすることにきまった。

7 月のマルセーユの会議には定永，加藤の両氏が出席し，ここで日本からの提案の Fronti er

topi cs が38にしぼられたほか， General  l ecture としてさらに中性子回折に関するもの( 講演者は

後に Shul l 氏に決定) を追加すると いう提案がなされた 。これらはいずれも有益な決定であった。

しかし同時にユニオン側からは不毛の提案もいくつかあった。たとえば，会議へ提出するアブス

トラクトを各国に分散するプログラム委員が分担してチェ ックする， ということがきめられたの

である。この方針の実行の結果をながめてみると，適切有効な作業をしたプログラム委員も小数

あったが， 日本の組織委員会側の事務をより煩鎖にすることに貢献した委員の方が多く，結果に

おいてはマイナスと判断せざるを得な いものになった。今回のような国際会議の運営の実務を ，

国際的な協力 の形で進めるのは望ましいことではあるが，それを口でうたっても実をあげること

は難しいものである。定永氏が各国に求めたアンケートに対しても，充実した回答を寄せてきた
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のはアメリカとソ連だけであったことも，同様の一例である。しかし，めんどう，かつあまり実

質がなくても，一応各国が関与したという形式を整えること自体に意味があるのかも知れない。

きて，会議参加とアブストラクトの申込期限は 1972年 3 月15 日ときめられたが，その時期以前

に，各 Fronti er topi cs の組織座長の決定，および各座長が推薦する招待講演者の選定と交渉など

の複雑な問題があった。後者に関する作業は定永氏の責任において行なわれたが，数十名が相手

であるから，これは重労働になったに違いない。Fronti er topi cs の制度は今度が 2 回目であるが，

各 topi cs に対して招待講演者を選定することは初めての試みであり，これが今回のプログラム委

員長の責任と作業の労をますます重くしたのである 。 このような招待講演者を置く考えは，最初

から組織委員会自体にもあったが，ユニオン側も同時にこれを考え出したらしく，結局必要な旅

費をユニオンと組織委員会とが半分ずつ持つという方針で実行きれた。Fronti er topi cs を予め選

定する方式には，招待講演者を早い時期に予定して交渉できるという便利きが確かにある 。今回

の会議で招待講演者を多く招いたことは，プログラムの充実に極めて大きい効果があった 。

論文アブストラクトがほぼ集まった頃の Ｔ 月 ＱＰｾ Ｑｬ日の両日，高良氏の司会の下に各 ｆｲｯｮｴｩ･ｲ

topi cs の座長全員からなる座長会議を開催し，集まった約750編の論文のフ。ログラム編成に当たっ

た。 こうして一堂に会して互いに連絡調整ができたから， きめの細かいプログラムの成立が可能

fごったのである 。

Ad- hoc meet i ngs については，この座長会議の前後に， Fronti er topi cs に入らない論文を編成

した Pre- pl anned ad- hoc meet i ngs が，い くぶん作為的にいくつか作られたが，さらに後にな っ

て，熱心な世話人が何人か現われて，結局， Fronti er topi cs から洩れた論文がすべ ていずれかの

Pre- pl anned ad- hoc meet i ngs，または Open Commi ssi on meet i ngs に取り入れられることになっ

た。恐らくこのような形は，ユニオ ンないしプログラム委員会の当初の意向からは逸脱したもの

だと思うが， Pre- pl anned ad- hoc meet i ngs を禁止しない限り，また会議が日本で行われる限り，

落着くところはきま っていたといえる 。 しかし，このようにしてセ ッショ ンの数が増えたことに

対する非難は，それほど聞かれなか った。 その理由のーっとしては，各セ ッショ ンの配合にかな

り苦心が払われたとい うことがあげられる 。

これらの忙しい作業の聞を縫 って，参加者に対する注意事項を記載した 2nd Ci rcul ar が 5 月

に，アブストラ ク ト集が 6 月に出来上がった。プロ グラムには細かい小変更が号| き続いて起こっ

たため，その印刷は会議直前までかか った。 これらの前後，京都では会場の準備，接待行事の準

備などのための活動が白熱状態に達していたと思う 。

会議は始まる

開会式は 8 月26 日( 日) 1 時半より会場の大ホールで行なわれた。壇上にはユニオ ンの役員のほ

か， 日本側からは学術会議越智会長，京都を代表する水渡英二氏，および私が並んだが，私の隣

で越智会長は座席のがわを眺めて，“ これはいい入りだ" とつぶやいておられた 。約800人 くらい

ホールに入っていたようである 。

定刻に天井のライトが消え，演奏者だけを照し出して等曲六段の合奏が始ま った。 これに続い

て，越智会長と私，およびユニオ ン会長の Gui ni er 教授のあいさつがあった 。私のあいさつは，ア

ジア地区で始めて開催きれたこの会議への参加者に対する歓迎の辞をのべるとともに，最近，科

学の多様化と専門化の傾向が著しいが，諸科学の中にあ ってつねにそれらの共通の広場を提供し

てきた結晶学には，この現在の傾向を緩和する貴重な機能があり，その意味においても，この結

晶学会議が有意義な役割を果たすことを期待したい，ということを強調したものであった 。

Gui ni er 教授は，日本側に対する感謝の辞をのべられるとともに，ユニオ ンの目的は終局的に各研

究者の研究室における作業を助けるという点にあることを忘れてはならないこと， しかし，この
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目的を達成するための国際協力には努力と苦心が必要で、あり， I UCr の会議では研究発表の会議

(Congress) とユニオ ンの総会 (General Assembl y) が同時に聞かれることがその一つの特徴に

なっているから，会議への参加者は総会にも出席して，ユニオ ンの事業に関心を持って貰いたい，

という希望などをのべられた 。

これらのあいさつに続いて，仁田先生の“ 結晶研究における日本の寄与" と題する会議記念講

演があった 。周到な準備，練り上げられた表現を兼ね備えたこの講演は，外国人学者に格別の感

銘を与えたもののようである 。 これで開会式は終了したが，われながら驚くばかり，予定した時

間通りに進行し，きいききの良いすべり出しだと，ほ っとした。 この日は忙しい一日で，その後

ユニオンの総会が続いた。 また， 7 時からは京都ホテルで学術会議会長の招待によるサービス万

点のレセプションがあり，参加者はすべて気を良くしたものと思われる 。

研究発表の各セ ッションは，翌28 日( 日) の午前から始まった。 ときどき会場を覗いて見たが，

会場設備も会場掛りの訓練も申し分なく，また各会場がそれぞれ相当の入りを示していた。 多く

の方の準備の苦労が形に現われて，順調に流れている様相を見るのは，快いことであった 。

このような順調な進行が，最後まで調子が落ちずに続き，会議全体として活気が失なわれなかっ

たことは特筆に価する 。確かに今回の会議はいろいろの好運や好条件に恵まれた。例えば，有名



結品学を育てた組織第 II 部326 

パ ン ケ ッ ト ( 8 月30 日)
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な京都の暑さも，会議期間中小康を得たし， しかも晴天が続いたことは運がよかった。 また 10 日

間もその中で過して見ての実感であるが，京都国際会館が居心地のよい気分の落着く建物である

ことの影響も無視できない。学術の会議場だけを目的にして造られていないための多少の不便は

あるが，今回の程度の規模の会議に，これ以上の場所は他には見出し難いだろう 。 しかし，何と

いっても，発表された論文が比較的質が良しまたそれらのプログラム編成が良かった点が大事

である。比較にあげては悪いが，前 2 回ほどの I UCr 会議では開催国から出た雑多な論文が全体の

平均点を下げている傾向であったが，今回の場合，そのょっな傾向があまり目立たなかったこと

は幸いであった。 きらに，記念講演を含め，四つの一般講演がいずれも見事で、成功し，これらが

全体のフ。ログラムの中の良い布石になったことが挙げられる。

ソーシャル・イベントも会議に活気を与える無視できぬ効果をもった。これらとしては，初日

のレセプションに続き， 30 日( 水) の晩，都ホテルで コン グレス ・バンケットがあった。これは有

料だったが約600人が出席し，橋本初次郎氏の司会によって大変賑やかに終わった。 9 月 1 日( 金)

の二手に分れたエクスカーションに，私は琵琶湖，比叡のコースの方に参加したが，なかなか良

かった。もう一つの奈良のコースの方も良い評判を聞くことができた。 9 月 2 日( 土) 晩，京都会

館で催された京都交響楽団 (福村芳一氏指揮) による コンサートも予想以土の出来てやあった 。1961

年の京都会議のときの機会以来，この楽団を聞くのは始めてであったが，格段の進境である 。欧

米でも，主要都市を除けば，この程度の技伺の楽団がきゃらにあると思うと間違いである。従って，
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嵐山の嵐亭における IUCr 役員ならびに各国代表の招待宴( 8 月28 日)

左より Dr. King Secretary of IUCr 

星埜 組織委員会庶務委員長

橋本 京都地区副実行委員長

(  3 人は会議中の実務運営に当った。)

尾高，近衛，外山氏らの日本人の作曲を配した当夜のフ。ログラムを楽し んだ外人学者は 多か った

と思う 。 これらのほか，レデ ィー ス ・プロ グラムが連日 くりひ ろげ‘ られ，これには男性学者の参

加者もかなりあ ったと聞いている 。総括的にい って，こ の会議はよく学びよ く遊んだといえる 。

なお，商業展示会は 8 月27 日から 8 月31 日まで会館内で開催され， 日を追 うて人だかり が して

い fこ。

会議の閉会式はユニオ ン側の司会により 9 月 6 日(水) の 午前11時から A ホールで開催され，

Gui ni er 会長， Laves 副会長，およびイタリ一代表によ って，日本側に対する謝辞や讃辞がのべ ら

れた 。かくして，あと少数の小行事を残して京都会議は無事に 終 了した のであ る。

組織委員会を中心とする 2 年余にわたった労苦の 多い準備は，美事な実りをあげたと思う 。 そ

の間私は委員長の立場にあ ったが，初めのうち，委員 の皆さんに，はや くエ ンジン が掛かれば良

いが， ということくらいを心配しただけで，いざエ ンジン が掛かり始めるや，私などの出る幕は

急速に無くなってしまった， というのが実状である 。 お蔭で，いつかはわが国が負うべきであ っ

た国際協力の責務の一端が無事に果たせたことは喜ばしい。 この事業に協力された多くの方々に

心からの感謝を捧げつつ，筆を置くことにする 。
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第 1 表組織委員会の構成

組 織 委 員 会 委員長 二 宅 静 雄

総務幹事 斉 藤 喜 彦

庶務委員長 星 埜 禎 男

財務委員長 本 庄 五 郎

プ ログラム委員長 高 良 和 武

京都地区委員長 水 渡 英 一

京都地区総務 橋 本 初 次 郎

接待委員長 柿 木 一 郎

展示委員長 上 田 良 二

展示副委員長 桐 山 良 一

ヲラ匹てヒ
員 浅井健次郎，藤井 隆，橋 口 隆 吉 ， 東 晃 ， 細 谷 資 明

飯 高 洋 一 ， 井 村 徹 ， 角 戸 正 夫 ， 笠 井 暢 民 ， 加 藤 範 夫 *

朽 津 耕 =， 小 村 幸 友 ， 森 本 信 男 ， 小 川 四 郎，岡 野 澄

岡 崎 篤 ， 大 崎 健 次 ， 定 永 両 ー ペ 桜 井 敏 雄 ， 関 通 彰

高木ミヱ子，高木佐知夫，高富味津雄， 竹 内 慶 夫， 植 田 夏

渡辺伝次郎

*  I UCr 執行委員・プロ グラム委員， *  *  I UCr プロ グラム委員長

顧 問 藤 原 武 夫 ， 今 井 勇 之 進 ， 伊 藤 貞 市 ， 茅 誠 司 ， 菊 池 正 士

森 野 米 三 ， 永 宮 健 夫 ， 西 山 善 次 ， 仁 田 勇 ， 野 田 稲 吉

田 中 憲 三 ， 渡 辺 武 男 ， 渡 辺 得 之 助
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第 2表 国 別 参 加 者 数

Me mb e r  同 伴 者 T ot a  1  

Aust ral i a 30 4  34 

Bel gi um 1  1  2  

Brazi l  3  3  

Canada 18 4  22 

Chi l e 

Czechosl ovaki a 3  3  

Fi nl and 4  4  

Fr ance 34 7  41 

B. R. D 35 (  1) 4  39 

D. D. R  4  4  

Hong  Kong  2  2  

Hungar y  1  

I ndi a 8  8  

I ran 2  2  

Israel  5  3  8  

Ital y 25 2  27 

Net her l ands 13 2  15 

Ne w Zeal and 2  2  

Nor way  8  8  

Pol and 2  2  

Por t ugal  2  2  

Sout h Af r i ca 3  3  

Spai n 2)  5  

Sweden 15 (  1  )  2  17 

Swi t zerl and 7  2  9  

U. S. S . R.  33 33 

U. K .  40 (  1  )  3  43 

U. S . A.  166 (  9)  79 145 

Venezuel a 1  1  

Yugosl avi a 1  

国 外 計 474 (  16)  113 587 

国 内 761 ( 105)  32 793 

総 計 1，235 ( 121)  145 1，380 

(  ) 内は St udent me mbe r  
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会期中の実務構成
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5  . 第 7 回サガモア会議

( 結品内の電荷，スピン，運動量分布に関する国際会議)

7th Sagamore Conference 

と き :

ところ:

1982年 8 月25日"' 3D日

日光金谷ホテル

膏 藤 喜 彦

サカ、、 モアはニューヨーク州北部の高原にあり，ここで1964年にイ ンフォーマルな「電荷とスピ

ンの密度」に関する会議が聞かれた。その後関係者の努力で 3 年毎に定期的に会合が持たれ， 1975 

年には I UCr の中に「電荷，スピン，運動量に関する委員会」の設置が認められた 。今回はこの委

員会の主催， 日本結晶学会および応用物理学会の後援ではじめて 日本で開催された。圏内組織委

員会委員長は啓藤喜彦であった 。参加指は国外14ヶ国より同伴者を含めて56名，国内81名であ っ

た。わが国が極東にあり，旅費がかきむこともあって，外国よりの出席者は若い人よりも優れた

業績のある有名な学者が多く，これに対し，国内からの参加者中には若手研究者が相当多く含ま

れていた。

会議は一会場で，綜合講演15件，口 頭発表15件があり，別にポスターセ ッシ ョンにおいて 75件

の論文が発表された。この会議は参加者全員が会場のホテルに泊り込んで，ごくイ ンフォーマル

な討議をするという伝統があるので，お互い膝を交えて十分な討論や意見の交換を行うことがで

きた。

会議の主題は (i) 結晶内の電荷分布， (ii) スピン分布，ui i ) 運動量分布の三つに大別すること ができ

る。 しかし，今回は学聞の動向に鑑み， とくにシンク ロトロ ン放射光の応用と題するセッション

を設け，ま たパネルディスカ ッションを行って今後の見通しを検討した。会議の最終日の午後に

はこの会議の創始者である Wei ss 教授と国際結晶学連合，電荷，スピ ン，運動量分布に関する委

員会委員長 Cooper 博士よりサガモア会議の沿革について の話があった。

綜合講演および口頭発表においては，その後で活発な討論が行なわれ，これらを通じて結晶内

の電子の挙動を研究するいろいろな手段および電子のふるまいを記述する理論について，全体の

見通しゃ最新の研究成果が明らかにきれたので，参加者一同大いに感銘を受けた 。 またポスター

セ ッションは予想以上に討論が盛に行われ，発表者，参加者双方に大きい収穫があ った。 サ方、モ

ア会議の目的の一つは，若い優秀な研究者を発掘し育成しようということであり，若手研究者が

国内外の先輩から温く励まされ，大きい刺激を受けたのは当然のことであ った。本会議を契機と

して わが国における結晶内の電子のふるまいに関する研究とくに電子密度分布に関する研究は一

層盛になった 。
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6  . 結晶学計算国際研修会

Internati onal  S umme r  School  on Cryst al l ographi c Comput i ng 

と き : 1983年 8 月18日- -27日

ところ: 京都市関西セミナーハウス

芦 田 玉 一

国際結晶学連合 (Internati onal Uni on  of  Crystal l ography， I UCr) の結晶学計算国際研修会は欧

米では何度も聞かれ， その都度好評を博 してきた 。その成果は単行本として 出版きれ， 多くの結

晶学者に愛用されてきた。 しかしながら ，わが国からはどの開催地も遠く，希望者は多いが殆ど

参加できないという状況であった。研修会は最新の方法論や技術の解説，討論，演習が主で，第

一級の研究者からまとまった話が聞けるだけに ，わが国でも機会があればぜひ 同様の会を開催し

たいものと考えていた。主催者の I UCr の Comput i ng Commi t t ee  (当 時わが国からは筆者がメン

ノくーで、あった) は非常に意欲的で，日本でも研修会を聞きたいと考え ，1981年にその可能性を 打診

してきた 。これに応じて，国内では日本結晶学会王催で1983年に京都市で開催することになった 。

芦 田玉ーが組織委員長となり多くの先生方に顧問 ・募金委員として， また実務を担当する組織委

員として会の運営を担当して頂くことができた。

研修会は Ｑ Ｐｾ Ｑ Ｒ 日の長期間泊り込みで行うのが慣 例 である。これは講 師 と 一 般参加者の交流を

促し，随時の討論，議論で会を盛り上げるためには最も良い方法である 。そこで京都市市街地東

北の静かな 山麓にある関西セミナーハウスとその近くにある松ケ崎会館を利用することと した。

時節柄，資金の工面は難しい問題であったが，1982年度には文部省科学研究費補助金総合研究 ( B )

が採択され，会の準備を 円滑に進めることができた 。次に国内の多くの財団と企業からの後援を

受け，また国外からは I UCr，I CSU(国際学術連合会議) ，C OS T E D (I CSU Commi t t ee  on  Sci ence  

and T echnology in Devel oppi ng  Countri es) からは発展途上国からの参加者への旅費等の援助を

目的とする資金援助が得られた 。アジアからの24名の参加者の内17名の滞在費全額及び 3 名の旅

費の全額または一部を負担することができた 。

講師は，大家というよりは，無名でも活躍中の学者が選ばれた。ベテランよりも若手の講師が

多かったが，ほとんどすべての講師の熱意と真剣きは非常に印象的で、あり ， 多くの参加者は感銘

を受け，満足したように見受けられた。講義に際しての言葉は最大の 問題の一つであったが，各

講師が明確な発音を心がけてくれたので，英語が余り得意で、ない多くの参加者にも理解しやす

かったようである。また講師の協力を得て，国内参加者には予稿集を開会より 50 日も早く配布す

ることができ，予習の時間を取れるように配慮することができたのも良かったと，思っている。通

常，午前中が講義に当てられ，回折理論から始まり ，実験法，構造決定法，精密化， グラフィ ッ

クス，デー タ ・ベー スと構造解析の全体がカノ〈ー され，最後には電顕と電子線回折のレビュ ーが

加えられた。午後はときには夕方までも数グループに分かれてワーク ・セ ッションが聞かれた。

小人数で熱心な講師と 一般参加者との聞に気軽な質疑，応答，討論が交わされ，好評であった。

ポスタ ー・ セ ッションにも- 午後が当てられた 。

その他 の行事としては，レセプション ，パス観光旅行 (奈良) ，研究室見学 (大阪大学蛋白質研究
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所結晶解析研究センター) ，懇親会等があり，いずれも好評であった 。

参加者は予期以上に多く， 15カ国から， 167名にな った。う ち海外からの招待講師21名，圏内か

らの講師 7 名，アジアからの参加者24名を含めて海外からは47名が参加した 。

最後に，この研修会に際してわが国には国際的に評価され利用されているソフトウェアシステ

ムが少ないことが痛感させられた。欧米の結晶学者のコミュニティーから地理的にまた言語的に

も隔絶しているために，難しい問題であるが，残念なことである。広く認められ利用される独創

的なソフトの出現を強く望むものである 。現在その蔚芽は現れつつある 。

ともかく研修会は大成功であ った。その成果は ，"Met hods and Appl i cat i ons in Crystal l ogra-

phi c Comput i ng，" ed. by S. Hal l  and T.  Ashi da， Cl arendon/Oxf ord， 1984 として出版された 。

7.  J CP DS 圏内協力委員会

竹 内 慶 夫

西宮会議 (II . 4.  3参照) の外国人参加者の中には， J CPDS- - I CDD (J  oint Commi t t ee on Pow-

der Di f fracti on St andards -- Internati onal  Cent re for Di ffracti on Dat a)  1) ，2) ，3) の当時の委員長

Wm.  Fi nk 博士の顔が見られた 。会期 中， Fi nk 博士は当時の結晶研連委員長藤原武夫教授に

J CPDS への日本の協力を申し入れた。それは具体的には，日本で刊行され日本語で書かれた学術

誌からの粉末回折パターンの収録と新しいパターンの作成であって，それに要する経費は

J CPDS が賄うという内容のものであ った。藤原委員長はこの問題は鉱物学に深い関係があるも

のと判断きれて，定永両一教授に諮問きれ，直ちに委員会を組織して協力態勢を作られた。委員

の顔ぶれは( 五十音順，敬称、略) 飯高洋一，梅垣嘉治，角戸正夫，久保輝一郎，膏藤喜彦，定永両

一( 幹事) ，土肥壮祥，竹内慶夫 (幹事) ，広川作太郎， 藤原武夫( 委員長) ，細谷資明，森本信男で

あった。これが J CPDS 国内協力委員会である 。組織されたのは西宮会議が終って 間もない 1961年

の秋であった 。最初の十年間程は毎年一回委員会を聞き，協力活動も順調に進められたが，次第

に新しい試料の調達に困難を来たすようになった。 その頃， 日本赤外データ委員会が保有するか

なりの量の有機試料が協力委員会の注目の的となった 。J CPDS が有機デー タの収集に高い関心

を持っていたため，協力委員会は故島内武彦教授のお計らいでその有機試料を拝借し，粉末デー

タを作る作業が始められた。 それは王として東大鉱物学教室で行われた。

1980年に藤原委員長が死去きれたため，斉藤委員が委員長を引き継がれた。然しながら ，1984 

年に至る間に幹事がすべて定年退官したため 協力委員会の活動は事実上停止に近い状態となっ

た。 それまでの25年余りの間に，協力委員会は約700件の有機物質，約50件の無機物質 (鉱物を含

む) の新しいデータを作成した。デー タの収録，作成の仕事ばかりでなく ，こ の委員会は広く一般

に粉末法の進歩，発展について J CPDS の諮問に応じる役割をも演じ，またその運営にも深いかか

わりを持った 。J CPDS 執行部の諮問に答えて，そ の刊行物の日本における総代理屈の推薦を行っ

たのはその一例である 。1977年に 筆者は日本および極東地区の consul tant を委嘱 きれ，P DF  

(Powder  Dat a Fi l e) の利用とそれに関連する教育，更に一般に粉末法の発展，普及について

J CPDS に答申する立場におかれた 。
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西宮会議の際に Fi nk 博士が日本に協力を求めたのは単に日本語の学術誌からのデータ収録が

困難で、あるとの理由ばかりではなく，英国，オラ ンダ，西独等ヨーロ ッパ諸国には強力な協力組

織があ ったという背景も見逃すわけにはいかないであろう 。学者の奉仕活動で成り立っているこ

の非営利団体である J CPDS が日本に深い関心を持つ理由は他にもあ った。それはアメ リカ以外

の諸国の間では日本のユーザが圧倒的な数に上るという事実である。

前記の如 く協力委員会がその活動をやむな く中断するに至った事情は 1985年 3 月の J CPDS 年

会の際に聞かれた理事会の席上で筆者により報告された。これに対して当時の G. ] . McCar t hy 委

員長は長年にわたる協力活動を高く評価し，それに対して謝意を表わすとともに一 日も早 く活動

を復活することを要望する主旨の発言を行った。それは議事録に留められた。そもそもこ れだけ

有用な大型データベースの充実，改善には ' 国境を超えた協力" が必要で、あることは申す までも

ない。特に，" 驚く程' 多数のユーザをかかえる日本は，単にユーザに留るのみならず，積極的に

その活動に参画するのは事の理と言うべきであろう。

McCar t hy 委員長の要望に対する対策を協議するため，1985年 7 月に東京地区の有志が膏藤委

員長の下で会議を開いた 。参会者は浅田栄一，飯高洋一，加藤誠軌，床次正安，松倉利通，丸茂

文幸，重藤芳雄の方々の他，委員長と筆者の 9 名であった 。議論の末， J CPDS との協力態勢を永

続的なものにするには，従来の委員会を改組して新しい組織を作り，それをしかるべき学協会付

置の形にするのが好ましいとの結論に達した 。そして，その学協会として社団法人窯業協会( 現在

日本セラミ ックス協会) が候補に上った。従 って，斉藤，定永，竹内が世話人となり，その主旨の

提案を同協会に行った所， 1985年11月26 日の同協会理事会にて承認された。具体的には同協会の

科学技術研究委員会の中に「粉末回折データ専門委員会」として 1987年 3 月に発足した。委員は

次の通りである 。石沢伸夫 (東工大) (幹事) ，宇田川重和 (千葉工大) ，遠藤幸雄 (協会副会長) ，岡

村富士夫 (無機材研) ，加藤誠軌( 東工大) ，金丸文一( 阪大 ・産研) ，竹内慶夫 ( 日大文理) ( 委員長) ， 

床次正安 (東大理) ，丸茂文幸 (東工大工材研) ，安井至 (東大・生産研) ，柳田博明 (東大工) ，山中

高光 (阪大教養) (幹事)。 四半世紀余り続いた 旧協力委員会は 1987年 3 月20 日をも って解散を宣言

した 。

(文 献)

1  ) 竹内慶夫， (1977) ， 日本結晶学会誌， 19， 222.  

2  ) 松崎予雄， (1980) ， 日本結晶学会誌， 22， 292.  

3  ) 竹内慶夫， (1985) ， 日本結晶学会誌， 27， 40. 

8  . 戦後の国際交流のきっかけ

渡 辺 得 之 助

戦後，曲りなりにも，研究の成果が少しずつ，まとまりかけた頃，東京の日比谷公園に S C A P

と呼ばれる図書館が開設きれた 。これは進駐軍 ( 占領軍) の好意で，アメリカで出版された新刊書

や雑誌を備えたもので，その中には学術雑誌も含まれていた。我々は交代で夜行列車で上京し，
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一日をこの図書館で筆写に過し ，夜行列車で帰阪して，お互に新しい知識を分ち合 った。その頃

の或る日私は英国大使館に曽つてのアテネ・フランセでの恩師 Redman 夫人を訪ね，夫君( 後の駐

日英国大使) に紹介して頂き，イギリスでも S CAP のような図書館を聞いて頂けないだろうかと

懇願した。答は決して甘いものではなかった 。然し，その後，神戸来念領事館の中西氏から，数回

に渉って大使館で不用となった雑誌を届けて下さった 。 その中には "Nat ure" 誌も含まれており，

それによって国際結晶学連合 Internati onal Uni on of Crystal l ography が組織されつつあり，そ

の創立総会が ＱＹＴＸ 年 Ｗ 月 ＲＸ 日 ｾＸ 月 Ｓ 日， Har var d 大学で催されることを知 った。私は Cal i for-

ni a Insti tute of Technol ogy の Li nus Carl  Paul i ng 教授宛，我々はこの第一回総会には出席でき

ぬと思うが，論文を受付けて頂けないだろうかと手紙で間合わせた 。同教授よりは折返し返事が

あり，個人としては貴君の申出を歓迎する 。 しかし，その時期には自分はヨーロ ッパに旅行を予

定しているので， Robert  Edwar d Hughes 博士に貴君の申出を伝えておくから，同博士宛，論文

抄録を送るようにとの暖かい返事を頂いた。私はこの返事を仁田先生及び永宮教授にも伝え，大

阪大学より数篇の論文抄録を Hughes 博士に送り，それ等は総会の学術講演のプログラムに載せ

て頂くことができた 。又，同じく Redman 氏に依頼して刊ベリリウム ・オキシアセテートの相轄

移" と題する速報論文を "Nat ure" 誌に掲載させて頂くことができた。 これは同誌に戦後日本か

らの論文が掲載された最初のものではなかろうか。
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第 l 章 む か し 話

1  . ラウエ斑点

西 川 正 治 (談)

コ ロ キ ウ ム

明治から大正に変った年の頃であった 。東大物理学教室の談話会を三つの新発見が賑はして居

た。一つはウヰルソンの霧室による X 線の飛跡の写真，いま一つはクーリ ッヂの真空管に於ける

熱電子の応用，第三はラウエの結晶による X 線の干渉写真であった。丁度其頃教室には若い元気

な三先生が居られ，英国で放射能作学を修めて帰朝後間もなかった木下先生は第ーの問題に興味

をもたれ，藤先生は第二の応用電気問題に，そして第三の問題に特に注目されたのは寺田先生で

あった。

ラウエの発見は一口に云へば， X 線と云ふ未知の意味を以て名付けられた放射線の十数年間に

亘る謎を解いて其の本体を明かにする端緒を与へたものである 。 ラウエは X 線が短波長の電磁波

であると云ふ仮定の下に，結晶の分子から成る空間格子の廻折を理論的に計算し，其の結果を門

弟をして実証させた処予期の如く所謂ラウエ斑点の写真を得たのである 。今日から見れば何でも

なく，思へるが当時に於ては其の理論も中々難解で、殊に実験は容易で、なかった 。 しかも当時の東大

の物理学教室には X 線管と云っても頗る旧式なホ ンの教室実験用の小さいものが二つ三つある

ばかり，之れを働かせる装置として普通に用ひられる感応コイルも貧弱なものが二組ばかりあっ

たのみであったから，之れを以て直ちにラウエの所と同一条件の実験を繰返して見ることは思ひ

もよらなかった 。 ところが先生は勇敢にも之れで直に実験に取りかかられたのだが，実際寺田先

生から後に承ったのであるが如何にせん X 線の源が弱いのである為に，毎日コイルを働かして一

週間も続けて照射した後，乾板を現像して見ても何も現れて居らぬ様な有様で、あったのだきうで，

それでも失望せずに根気よくやって居られた 。僕は大学院学生として木下先生の所で放射能作の

実験をやって居たが，寺田先生が何時何処でそんな実験をやって居られたか初め少しも知らなか

った 。其の内に或る夕方南側の廊下を通って居ると，テプラー起電機の置いである実験室で，い

つもそれが廻って居る時に聞える特殊のブー ンと云ふ稔りとそれに混って一，二分毎に廻転数を

知らせるチンと云ふ鈴の音が聞えるので誰かが電気の実験でもやって居るのだらうと思って居た

のであるが，それからと云ふ ものは殆ど毎日のやうに夕方になると其音が聞え出す，併し別に人

の気配もせず，学生が帰った後の静かな教室内に独りリズミカルな響を伝へて居るかのやうに思

へた。僕も其頃自分の実験で忙しかったので別に深く気にも留めずに居たが，或日少し遅くまで

実験して居て帰りがけに其の室の前を通るとヒヨイと扉が聞いて中から人影が薄暗い廊下に飛び

出した，見ると寺田先生で何か嬉しきうに君々と僕を呼び留められ，まあ入り給へと手を取らん

ばかりにして其の室の中へ連れ込まれた。室内は更に薄暗くて只テプラー機が小さい火花を放っ

て居るのが分った。先生はいきなり君ラウエ斑点を見せてやらうと云はれる，それではたうとう

ラウエ写真が撮れたのでそれを見せて下きるのだなと思って居ると，こっちへ来給へと云ってテ

フ。ラー機の前の実験棚の所へ連れて行かれた 。其処には厚い鉛の衝立が立って居て其の向ふに X

線管が緑色の蛍光を放って居た 。勿論其の頃の X 線管は旧式のイオ ン管ではあったが教室で見た
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事のあるものよりも大き く如何にも強力きうに思はれた。鉛の衝立の中央に径 1 センチ位な円孔

があいて居て，そこから幽かな光が洩れている 。先生は片手に岩塩のかなり大きい結晶片をつま

んで其の孔のすぐ前へ携し，片手に持たれた蛍光板を少し離して覗きながら，そら見えるだらう

と云はれた 。蛍光板の中央に円い孔の形が径 2 センチ位に美しく輝いて居る中へ岩塩の影がうつ

って居るのが見えるが，他には別に何も見えない。先生はラウエ斑点が見えるだらうと云はれた

に相違ないが，ラウエの写真にあるやうな小さな美しい斑点を想像して居た僕には，てんで何も

見えなかった 。先生は結晶を少し動かしながら，そら斑点が動 くではないかと云はれるがまだ分

らない。成程先生のやうな心眼をもって居られる方には見えるのだが，我々の節孔同様な眼では

分らないのだなと情けなくなった。先生は僕に岩塩と蛍光板を 渡されて自分でやって見ろと云は

れるので其の通りにやって見たがそれでも見えない。 その中に眼が次第に暗黒に慣れて来たのだ

らうが，結晶を動かすと同時に ， フト蛍光板の上に光るものが動いたやうな気がした 。ハツと思

ってよく見ると，見える見える沢山の光斑が諸所に見えて， それが結晶を動かすと共に動いて行

き光を増したり消えたりする，而もそれは写真にあるやうな斑点ではなく径 1 センチ以上もある

ボツとした斑点であった。先生は「斯うやって見て居ると実に面白い，色々な結晶でそれぞれ特

徴があり，又単結晶に限らず他のものでも面白い模様が見える事もある」と云って色々説明して

下きった 。

それから間もなく先生の御研究は東京数学物理学会で報告された。又“ Nat ure" と云ふ科学雑

誌にも簡単に発表された 。先生の方法はラウ エの所のやうに数時間を費してやっと一枚の写真を

とるのではなく，結晶を動かしつつ直接斑点の変化を見る事が出来るので非常に都合がよく，従

って之れから斑点の出現の原理を難かしい数学を借らずに平易に「結晶格子中の網平面による反

射」と云ふ云葉で云ひあらはされたのであった。 それと殆ど同時に英国でブラ ッグ父子が同じ様

な解釈を与へた，ブラ ッグ父子は此の方面の発展に大に貢献したと云ふかどで後にノーベル賞を

獲得したのであるが，若し我国の地理的不利や研究設備の相違がなかったならば此の栄冠は寺田

先生が得られたのではないかと思はれて残念でならない。実際寺田先生が実験に使用された X 線
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管は，医科の方で不用になったものを貰って来られたのだきうで，それを苦心して再生させて使

はれ，又テプラー起電機も初めて応用して此の発見をされたのであった。併し其の功績によって

我国で第七回目の学士院思賜賞を授けられたのは，せめてもの慰めであらう 。

其の後一ヶ年程此の方面の研究を続けられたが，其の聞に岩塩を曲げた場合のラウエ斑点の変

化とか或は明馨結品の分子排列などを研究きれた 。後者の如きは複雑な分子式を有し斯様なもの

の結晶構造など当時に於ては手をつけて見ょうとする者もなかった位であるのに非常に巧みなや

り方で或る程度迄之を明かにされたのである 。此の場合に限らず，何時も先生は一見どこから手

をつけてよいか分らぬやうな問題に最初の緒を見出して後進を導かれたのは誰もよく知って居る

ことで，僕なども先生の御勧めでX 線の方をやり出したがいつも行きつまりきうになると必ず先

生に道を示して頂いたものであ った。

『思想j (岩波書店) 寺田寅彦追悼号 (1936年 3 月) より岩波書屈の許可を得て転載

西川正治 (1884 (明治17) - 1952 (昭和27))

1884年 東 京 八 王 子 生 ま れ

1921年 から 1949年まで理化学研究所主任研究員

1924年 か ら 1945年まで東京大学教授

1949年 日本学術会議結晶学研究連絡委員会，初代委員長

1950年 日本結晶学会初代会長

1951年 文 化 勲 章 受 賞

1952年 没 68歳

寺田寅彦の影響を受けて X 線回折の研究を行った。世界最初の繊維構造組織の研究をはじめ，

空間群論を適用したスピネル構造の解析，フリーデルの法則からの背反現象など極めて独創性の

高い研究を行うと共に多数の弟子を育てた。 日本の結晶学の生みの親とも云えよう 。

2  . 電子回折事始めの頃

菊 池 正 士

表題は編集者から与えられたものなのですが，私が理研で西川先生の御指導のもとに電子回折

の仕事をやった前後のことを中心に私自身の個人的な思い出話になってしまいました。編集者の

意に沿わなかったかもしれないけれど許してください。古い日づ、けなどについて誤っている点が

ないとも申せませんのでそのつもりでお読み下さい。

私が大学へ入ったのは関東大震災のあった大正12年でした。西洋暦では 1923年になります。そ

の頃の物理学上の重要な発見はどんなものであったかと申しますと，一年前の1922年に Compt on

の Compt on効果の発見があり， 1923年には de Brogl i e の物質波動論が出ております。 Schrodi n-

ger の論文は 1926年ですから私がちょうど卒業した年になります。私は高校の頃から物理が非常

に好きだ、ったので大学へ入るときから，一体物理学の最前線はどこにあるのか，早くそれを見極

めて第一線に出て見たいといっ希望に燃えており，がむしゃらに勉強しました。ちょうど上にの
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べたような時期でしたから電子回折の実験を始めたの

は至極自然なのですが，そこに至るまでに多少の曲折

がありました。 その頃は三年生になると (大学は三年

制) ，それぞれの先生について卒業研究を始めることに

なっていましたが，そのテーマは自分の方で選ぶわ け

にはゆきませんでした。先生の方で決められて割当制

になっていました。しかし当時の先生は，長岡半太郎，

中村清二，田丸卓郎，木下季吉，寺田寅彦，西川正治，

高嶺俊夫等々の大物ばかりでしたか らどこへ固されて

も文句を言うことはないはずでしたが，それでも決ま

る前には皆でああだこうだと言 ったも ので した。私は

木下先生の研究室に行 くことになりました。先生は日

本の放射能作学( その頃 radi oacti vity のことをこう呼

んでい た) の元祖です。Wi l son chamber を日本で始め

て作られていろいろ仕事をしておられました。私はそ

れをひきうけて，まずうまく働かせて写真をとるよう

1967年| 月 23 日理研シンポジ

ウムで「電子回折事始めの頃」

の講演中の菊池先生

にするのがー苦労でしたが，きて何の写真をとるかについて最初は見当がつきませんでしたが，

結局，細い くもの巣に古い Rn 管の壁から とった R a D+ E + F のサ ンフ。ルを塗って，これを霧箱の

中に張って写真を とり， D， E ， F からの放射能 を分析することにしました。当時はまだ Ellis-

Woost er の実験の前で したから β 線の連続 スペク トルに ついて二通りの見解がありました。一つ

はドイツの Mei t ner 等によって代表される説で，核を離れる時 β 線は一定のエネルギーで出るの

だが二次的の効果，たとえ ば二次電子を出 してエネルギー を部分的に失うというようなことが考

えられていたし ，一方 El l is は核を出る時からスペクトルが連続になっているというのです。われ

われの分析の結果は E から 出る β 線は常に一本の β 線であって，二次的帯電粒子を伴 っていな

いということになり， Mei t ner の説 よ りEl l is の説に有利で、した 。われわれの発表して数か月 後に

例 の有名な El l is-W ooster の実験が出ました。私共の実験もその頃 Rut herf ord 先生によ って

Nat ure 誌に紹介 きれ大変光栄に思いました 。話が横にそれてしまいましたが，大学の三年の時と

次の大学院二年間にわたって仕事をしていたのですが，私の本当の興味はあまりそこにはなか っ

たのです。放射能の問題は当時としては明かに第一線の問題でしたが，私には一気に核の問題に

とりつ く前に核外原子の 問題があるように思えました 。そしてそれを象徴して，問題が光の波動

性と粒子性の相矛盾する二つの性質をどうして調和させるのかという点に集約されているように

思えた のです。私の三年の時にはすでに de Brogl i e の波動論は 出ていたはずですが，物質粒子の

波動性ということはまだあまり明らさまには議論になって来てなか ったように覚えています。de

Brogl i e の論文 を十分に評価できなかったのでしょう 。 当時は物理学教室の コロ キュ ームがあり

三年の学生はこれに加わりました。学生が一つ何かやり後に二つばかり大先生が当時の重要な論

文を紹介きれる習慣になっていました。 このコロキュームはわれわれにと っては何か非常に重大

な権威をもった存在でした ( よい意味で)。 私は三年のときのコロキュームで Bot he の Compt on

効果に関する研究を紹介したのを覚えています。当時 Compt on効果は一つの el ement ary Proc-

ess として Compt on 自身がや った ような粒子性 を基本と した説明 の他に，なんとかして波動性と

調和させようと考えた結果 Bohr - Kramers 司 Sl ater の仮説があり，それによると Compt on効果の

ような個々の el ement ary process で、は エネ ルギーや運動量の保存律は成立しないのではないか。

すなわち，保存律は統計的には満足きれでも一つ一つの process では満足きれないという非常に

大胆な仮説でした。Bot he の考えは，もしそうなら Compt on散乱の場合に， recoi l 電子と散乱 γ



第 1 章 む か し 話 343 

線の問に一対ーの対応がないはずだというのです。それを今日いうカウンタ ーのコインシデンス

の実験ではっきりさせたわけですから，実験の方法としても画期的だし内容も非常に重大なもの

でした。コロキュームでも大変盛んな質疑応答があったのを覚えています。初めて de Brogl i e の

論文が紹介されたのもこのコロキュームで，たしか田丸卓郎先生がなされましたのですが，私に

はまだあまりピンとこなかったのはなきけないことですが， とても実験にかかる代物でないよう

に，思ったのかもしれません。光の粒子性と波動性の矛盾ははっきりと認識きれていましたが，物

質粒子にも同じ面があり，それと量子論がからんでいるという認識が当時はまだ充分で、なかった

ようです。そんなわけで， 3 年生が終ったときまだ Wi l son chamber の実験が残っていたので大

学院に入ってそれをつづけたのですが，私の本当の関心は光の粒子性と波動性の問題に集中して

いました。大学院の第一年目がちょうど1926年になりますが，この年に二つ忘れることのできな

い論文が出ました。一つは Schrodi nger の波動力学です。これは始め例のコロキュームで発表さ

れたのですが，確か亡くなられた落合さんが紹介されたように覚えています。 とにかくこの方法

は一般の系の定常状態のエネルギーの計算の方式を一義的に与えたし，また選移の確率の計算も

一般的にできるということなので，その驚きは大変で、した。先生方も明らかに興奮の面持でした。

私はその日の帰り偶然寺田寅彦先生と一緒になりました 。正門を出て本郷三丁目の方に歩いて

いったのですが，先生も何んとなしにいつもとちがいました 。青木堂( 今でいえば喫茶室だがその

頃は大変風格があった。夏目激石の三四郎などにも出てくる庖) の前へきたら先生入ろう入ろうと

いわれ， とうとう御一緒に中で一時間ばかりお話をしました 。先生と二人きりだったように覚え

ています。先生はあのようなオリジナリティーのある仕事をやらねばいかんとい って，散々は つ

ばをかけていただいたのを覚えています。寺田先生は，私は学聞の上ではあまり関係はなか った

のだけど，私はその頃弘田竜太郎先生の所でピア ノを習っていたのですが，先生はバイオリンを

習いにきておられ， よく一緒になり，時にはやさしいモーツアルトやベートーベ ンのソナタを御

一緒にやったりしていたので非常に親しみをもって何んでも勝手なことをお話しできました。先

生が青木堂の時のように熱を入れて学問上のことで話されたのは初めてで，私の心に長いこと強

い印象を残しました。

今一つの論文は Davi sson- Ger mer の電子線の回折実験です。最初にわれわれが気づいたのは

Nat ure に出た論文でありました 。波動論がこのような形で実験にかか ってくるということは，実

はあまり予期していなかったので全く驚ろきました。Davi sson  - Germer ももともと電子の波動性

を実証するために実験を始めたのではなく，金属表面からの電子線の反射を調べていたので最初

は単結晶は使っていなかったのですが，ある時装置をこわして真空が破れ金属表面がよごれたの

で， きれいにするために真空中で長いこと熱してカ、、ス出しをやり，また， もとの実験を始めたと

ころおかしな極大極小が出るのでいろいろしらべて行 くうちに，長いこと熱していたために単結

晶ができていたことが判り，結局 Brogl i e 波の回折ということに考えついたのだそうです。この実

験の話を知った時，私はどっしても回折の実験を自分でやりたくなり，大学院を二年で切上げて

西川先生に無理にお願いして 1928年の 4 月から理研に入れていただきました 。当時，理研の西川

研究室は西川先生の他に仁田勇さんのような方がおられ， X 線による結晶の回折についてはまさ

に世界ーといってよかったのです。電子線回折の実験がその後大変スムーズに進んだのも全くこ

の両先生のお蔭であったと思います。わけの判らぬ回折像が出てきても，たちどころに明確に解

釈を下される西川先生のお力には全く敬服の一言につきるものがありました 。 まあそれはそれと

してまた後で述べるとして，理研でどういう風に実験をすすめるかについても常に西川先生の御

指導をいただきました。初めは Davi sson - Germer の実験にとらわれていた面もあって，ニ ッケル

の単結晶を使い，電子線のエネルギー も百ボルト程度のものを使う予定でありました 。 ただし D

- Gの実験は装置全体をガラス管に封じ込む方法で真空を作るにはよいけれど，装置を作るのが非
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常な技術を要し，その上結晶の交換とか，入射角やアジマスを変えること等かなり不便と思われ

たので，全金属製の X 線の真空スペクトロメータ一式のものを作って一挙にたくさんの i nfor -

mat i on を得ること を目標としました。一応装置は 4 月中旬にはできて実験にかかったのですが当

時の真空技術はまだまだ非常に初歩の時代でなかなかうまくゆかない。油拡散ポンプなどはまだ

なく水銀ポンプを使う以外になくそれも国産では得られずドイツのライボルト製を買うような始

末でしたが一番困ったのは真空のシールでした 。第一にボディーの鋳物に問題があり，その上動

く部分が沢 山あるので方々にス リ合せ もあるし ，構造上ハンダづけとか wa x どめとかいろいろの

ものがあり ，すべて始めてやって見るような こと ばかりだ‘ ったので， とうとう電子線を出すに必

要な程度の真空度が得られないまま二三か月がすぎてしまいました。私はせっかちだもんだから

少々イライラして来ました。 それでも っと簡単なことでなんとかやってみたくなり低エネルギー

の電子線は一応あきらめて二三万ウ会オ ルトの陰極線を使って薄い雲母膜でやったらと考えたので

すが，西川先生は一度やり始めたものを二三ヵ月でうまくゆかないからといって放り出すような

ことは決して許して下きるよっな先生ではないと思っていたので困 っていたのですが，ある時

ちょ っと先生にその話をしたら意外にも一言のもとに賛成して下す った。先生もその方がいいと

思 って居られたらしかった 。そうしてそれから 驚ろい たことにどうや って 陰極線を出すかという

ようなことは先生は実に詳ししその場でスケ ッチでも って実験装置を書いて下すった。なるほ

ど X 線を散々やられたのだし昔は皆陰極線を使 って X 線 を出したのだからそのはずです。まっ

すぐに出すために細い注射針の穴をスリ ッ トとして使うことなども先生の沢山のお智恵の中のほ

んの一部のどっかにしまってあるレパートリーという具合でした。注射針を使うことは当時のよ

うなプリミティヴな方法を使う場合実にうまく考えた方法なのである( 説明は省くが)。 きて簡単

な装置は二三週間ででき上がった。問題は雲母膜を作り試料板にのせることにありました。私は

34KeVの電子手患によるマイ力のN・パタン

Kikuchi ， S. ， (1928) ， Jap. Jour. Phys. ， 5， 

83より転載
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一一一ー一- Whi t e  l i ne 

やや厚いマイ力による電子回折像. Lースポットと菊池線

Ki kuchi ， S. ， ( 1923) ， Proc.  I mp.  Acad.  J apan， 4， 275より転載

装置のできて来る間もっぱらそれに当りました。 まず大きな厚い雲母を手に入れてそれを手では

がすのですが，質の悪い雲母ではとても駄目だということがすぐ判りました。始めから大きくて

厚きが一様で、きれいにすき通ったものがよいので東京中の (大げさにいえば) 鉱物屋きんを回 って

雲母を探した。国産のものは皆小さくて駄目で南米産のに良質のがあることが判り手のひら大の

ものをいくつか手に入れることができました。 そしてそれを一枚一枚はがしにかかったのですが

なかなかうまくゆかない。 しかしどうかすると随分薄いと思われる部分がはがした膜の ふ ちに

くっついて来ることがあるのでそれをねらうことにしてやっているうちにとにかく一応の納得の

ゆくものができたので装置に入れることにしました。始め数回は失敗だったがやがて何か回折像

らしきものが出始めたのはその年つまり 1928年の梅雨の頃だったと覚えている 。 その時の うれし

かったことは言うまでもない。 4 月に理研へゆき 3 か月か 4 か月のうちにそこまで進んだのは全

く西川先生はもちろんのことだが理研の工作の方々が非常に協力して下す ったお蔭でした。それ

から陰極線と雲母膜の間に磁場を入れて陰極線のエネルギー を均一にしたために回折像が非常に

明白になりました 。始めて均ーのエネルギーでとった写真があまりきれいに出たので，ちょうど

その時病気で家で寝て居られた先生の所へ持込み先生の寝床の上でおめにかけたのを覚えていま

す。回折像の解釈については先生は神様みたいなもので，新らしい像をお目にかけると即座にど

んどん説明きれ，後でちがっていたというようなことはほとんどなかった 。 この仕事を始めて発

表する時私は私一人の名前で発表することに抵抗を感じ西川先生に 出て いただこうと d思って散々

お願いしたのだが，先生は頑として応じられず私一人の名前で世に出ることになりました。

次の問題は雲母膜だけでは応用範囲が狭いので一般の結晶に応用したいということであったの

ですが，これも大した苦労なしに rock salt や zi ncbl ende の努開面の写真がとれる ようになりま

した。そんなわけで1928年はあわただしくすぎたが豊富な結果が得られました。私はもともと波

動性の実証に興味が集中していたのでその頃からこの実験をそれ以上続ける興味が薄らいで来た

ので方針を変えてドイツ行の決心 をしてしまったのです。私より一年おくれて理研へ来られたの

が，山口太三郎君と武藤俊之助君でこの二人に仕事をおゆずりした形で1929年の早春に神戸を

たってドイ、ソへ向いました。 ヨーロ ッパでは電子回折の実験をする積りはなく ，柄にもなく私の

興味は量子力学そのものに移ってしまっていました。あれほど私の関心をそそっていた波動と粒

子の問題も Hei senberg の不確定性原理によ って解明きれたといって よい。それも 1927年のこと

でし た。ドイツでは一年間ゲ ッテインゲンで Ma x Born 先生の所で学び Hei tl er ，N  ordhei m等と
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知り合いになり，特に Nor dhei mとは一緒に論文を書いたりしました 。後の一年はライプチ ッヒ

へ行き Hei senberg のもとで学びました。ここで私は Hei senberg- Paul i の量子電磁力学の勉強を

し勉強の一つの方法として Compt on散乱を取りあげ，ちょうど数年前私が東大のコロキューム

で話をした Bot he の実験の理論的解釈，言いかえれば Compt on 散乱の電磁量子力学的説明を

やって見た。理論的にそんな面白いことではないけれど私としては波動と粒子の問題の総決算を

つけるような感じでした。 それをすまして日本へ帰ることにしたのですが，その頃もう大阪大学

の話があり数年後には私もそこへ行くことに決っていました。帰ったらまだ何か実験をやる積り

でした 。 ドイ、ツソを引あげる時ゲゲF ツテイゲゲ、ンの Bor n 先生を訪ねいろいろ私の気持をきいていただだ

、

いた時先生は実験をやつて行く積りならこれカかミらは原子核の世界になると思つが日本でで、そんな仕

事がでで、きるカかミというような話カかミら ( 当時 (1931年) は Co∞ck王C口rof仕t

出ていなしい】サ) 最近，カリフォルニアの Lawr ence という人が高エネルギー粒子を出す面白い装置

を考えている 。あれはきっと原子核の実験に大切なものになるにちがいない。 カリフォルニアへ

行ったらどうかと盛んにすすめて下すった。私は随分気持が動いたけど帰ることにきめていたの

で残念ながらまたの機会にすることにしました。サイクロトロンの将来をあの時期にあのように

的確に把握されておられた Bor n先生にはトキドキ当時を想出しては敬服したものでした。

二年半留守をして理研に帰 って来た時，西川研究室には篠原氏が入られて電子回折をやって居

られたし，また山口太三郎君また三宅静雄君，上田良二君もそれぞれ西川先生の指導で実験を始

められその後の日本の電子回折研究の隆盛の基礎を築いて下す ったのですがその頃のことは私よ

りも上記三君の方がよく知 って居られると思います。私はその後一年半ばかりして大阪へ行って

原子核の研究を始めることになりましたが，その間中川重雄君と一緒に西川研究室でさらに回折

の実験を続けました 。 その時はモ ノクロマティ ックの電子線を出す技術にしても真空技術にして

もず っと進んで居り，ず っ と精密な実験ができました 。 われわれが第一種第二種の異常反射と称

するものをは っきりきせた のはその時でした。 いわ ゆ る Ki kuchi -Band の理論的の解明について

は遂に西川先生も私も 最終的な理論を出すことができなか ったのですが，それについては 1934年

頃に Laue 先生が理論 を出され，さ らにず っ と後にな って1950年頃に名古屋大学の飼沼氏の大変

美事な理論が出て結末がついたとい ってよいでしょう 。

( 日本結晶学会誌 (1970) ，12， 170 頁より転載)

菊池正士 (1902 (明治35) - 1974 (昭和49))

1902年 東京生まれ

1934年 大阪大学教授

1951年 文化勲章受賞

1955年 東京大学原子核研究所初代所長

1956年 日本原子力研究所理事長

1974年 没 72オ

理化学研究所で西川正治のもとで電子回折の研究を行い，菊池像を発見し，その業績に対して

1932年帝国学士院メ ンデンホール記念賞を受けた。
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3. X線結晶学むかし話

この51年 (1976年) の結晶学会の年会をここで開くことになり

まして，私も多少関西学院の理学部に関係がございますので，

何か年寄り会員としてお話するようにということですが，何分

にも 19世紀の遺物でございまして皆様のためになるような，

サービスになるようなお話ができないのは残念に存じます。が，

せめて，昔私が東京大学の化学教室を卒業いたしまして理化学

研究所の西川先生のところでX 線結晶学の初歩を教えていただ

いた，そ の前後のお話をしてみたいと思います。

ご承知のように，世界には結晶学者のグループができており

ますが，その世界の中で結晶学の一番の長老の一人としては

Ewal d 先生がおられると思います。

Ewal d 先生は 1888年のお生まれで，今年満88歳と了解いたし

ております。Ewal d 先生が格子論的な光学理論の論文を作られ

イ二田 勇

仁田先生御夫妻とエワルド教授

1961 年，国際磁気学結晶学会議

の際大阪駅にて

るということがきっかけになりまして， Laue の発見が Munchen の大学で行なわれたということ

はご承知のとおりであろうかと思います。

その辺の事情は，“ X 線回折50年" という E wald 先生の編さーんされました本の中に非常に詳しく

出ております。

ついででございますが，私は 1923年に西川先生の研究室に入れていただきまして， 24年に W. L.

Br agg さん，お子様の方の Br agg さん，が Royal Soci ety の Proceedi ngs にアラゴナイトである

とか， カルサイトであるとかというようなものの結晶の複屈折の理論を出きれたので，私はそれ

に非常に感心いたしました。

当時は結晶解析のいろいろな事柄がプリミチィブであ った訳ですけれども，何とかしてこうい

うような考え方を結晶の構造の解析に使うことはできないか，利用することができないかという

のが私の気持でございました。 よく調べてみますと，この結晶の光学というものは先程申しまし

たように， Ewal d先生が非常に立派な理論を出されております。私は化学をや ったにもかかわら

ず， Ewal d 先生のような理論物理の先生に付くというのは，はなはだ無謀な話ではございました

けれども， 1930年から 1931年という時に Ewal d 先生の研究室に伺いまして，先生の結晶光学の理

論を勉強した次第でございます。そういうようなことで，ついでではございますが， なぜ私が

Ewal d 先生の御厄介になったかということを最初に申し上げておきたいと思います。

ご承知のように， 1912年に Laue の発見がされまして，その翌年寺田先生が蛍光板を用いて，肉

眼でこの“ ラウエ・スポ ッ ド' が結晶の運動とともにどういう ふ うに動いていくかということを

観察きれました 。 これは非常に独特の方法であって，立派なお仕事であ ったと思います。 そして

“網平面" の反射というようなことを見つけられたわけでございます。その辺の事情につきまし

ては，岡邦雄さんという科学史の専門家がおられまして，科学史研究 (1961年度) の中にその辺の

事情が非常に詳しく研究されておりますから ，関心のおありの方はそれをご覧にな っていただき

たいと思います。
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この寺田先生の有名な実験というのは Munchen の大学でも繰り返され， Ewal d 先生も“ 寺田先

生の実験が繰り返きれたときのスリルは未だに忘れることができない" そういうふうなことを

言っておられました。

寺田先生はラウエ反射の実験をされてから，文献によりますと， ミョウパンなどの結晶の構造

を少し研究きれたようでございますが， X 線のお仕事は，むしろ西川正治先生の方に多く伝わっ

たというふうに考えられます。

西川先生のお仕事につきましては，先程柿木きんのお話の中にもございましたように， 1913年

に繊維状の物質，あるいは層になったような物質，あるいは粒のようになった物質がどのような

回折像を示すかというような研究を西川先生と，小野澄之助きん ( 故人) とが大学院の学生の時代

に研究をされました。皆様のご承知のように，繊維状の物質では今日で言えば，微結晶系の繊維

状組織のような考え方で回折像のいろいろな挙動を説明しうるというようなことをすでにやって

おられるわけでございます。 その他，西川先生は，同時に，いろいろな金属に関するお仕事もか

なりやられたわけでございます。

なお西川先生の有名なお仕事といたしましては，スピネル類の結晶構造というものを 1915年に

発表しておられますが，その研究におきまして初めて空間群というものを使うと，非常に有効に，

また合理的に解析に利用することができることを示されたわけでございます。 どうして西川先生

が空間群のことをお知りになられたかということについては，私は直接に伺わなか ったのであり

ますけれども，三宅静雄きんのお話によりますと，それは“ スペース ・グループの理論というも

のがあるよ" と，寺田先生から聞かれたということでございまして，実際， X 線結晶解析の仕事

というようなものもだんだんに伝統が伝わっているのだという感じを非常に深くする次第でござ

います。

私は， 1923年 ( 大正12年) に東京大学の有機化学を出まして西川先生の研究室に入れていただい

たわけでありますが，その時分には，西川先生の研究室には数元きんという若い方がおられ，当

時，今の東京理科大学でございますが，物理学校の夜学に通っておられました。私が先生のとこ

ろに御厄介になりますと相前後して，東京大学の医学部を出られた中泉正徳きんが先生の研究室

に入られ，またそれまで海軍の機関学校の先生をしておられました，私より先輩でございますが，

向坂義太郎きんが浦和の高等学校の物理の先生になられまして西川先生のところに来られたので

す。 また少し後になりますと，鉱物教室から学生の大江二郎さんという方が西川先生のところに

みえた 。 こういうようなわけで，西川研究室の空気というものは，何と申しますか今日で申しま

すと，学際的な接触と申しますか，いろいろな人が集って研究室をつくっていたというふうに考

えられます。

このように，西川先生が非常に広くいろいろな学問と X 線の物理学あるいは X 線結晶学と，他

の学問との聞の関係といつものに早 くから 関心をもたれておられたことは，これは一つには寺田

先生の影響も非常にあると思いますけれども，著しいことであったと思います。

西川先生は，先程ちょっと申しましたように，外国に留学中に London で， W. H.  Bragg 先生

のところでイオン化箱X 線分光計の使い方を学ばれ， 日本に帰ってこられて理化学研究所の工作

室でこの式のイオン化箱X 線分光計をつくらせ，それを実験に使うというふうなことで，先生の

お部屋にはその分光計がデーンと控えておったわけです。

その頃，西川先生は斜方結晶の消滅則，そういうものがそこいらにころがっている時代ではご

ざいませんから，そっいつものを自分でつくられて一枚持っておられる。私もそれを写して使わ

せていただきましたけれども，先生は，斜方結晶の系統的な解析をやろうと考文ておられたらし

いのです。そしてアラゴナイト( アラレ石) の結晶を手がけられ，あるいはまた，斜方結晶ではご

ざいませんけれども，水晶の結晶の構造を決めるというような仕事をしておられました。ところ
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が，そういうお仕事ができ上がった時分に，イギリスで Br agg の研究室で水晶の解析も報文に

なってでますし，それからアラゴナイトの仕事も発表きれてしまう 。私どもも考えて非常に残念

だというふうに思ったわけですけれども，何と言いますか，先生は非常に目標が高いわけですか

ら，人がやったものを続いてや ってもおもしろくないというようなお考えだ ったんでしょうか。

それまでの研究をやめられたわけです。

先生は，向坂さんには物理的な問題を与えられました 。最初は，向坂きんは斜方硫黄をや って

みないかということでした。 これは先程の西川先生が斜方結晶の解析をやろ うというお考えから

だと思いますけれども，やってみますと，単位格子の中心とにかく 128個の硫黄原子が入るという

ような非常に複雑なものとわかったので， これは途中でお手上げになってしまったというわけで

ごきゃいます。

そこで西川先生は向坂さんに，いろいろな結晶の表面を処理するということによ って， X 線の

ブラ ッグ反射がどんな影響を受けるかというような仕事をやるようにといわれ，こ のような仕事

を向坂さんは非常によくやられたわけであります。 これは私の思うのに非常に意味の深いことで

ありました 。X 線結晶学を一歩きらに進めようという時には，反射強度についていろいろな注意

深い実験的経験の基礎がなければならないわけであります。 イギリスにおきましては，ご承知の

ように W .L. Br agg， R. W.  J  ames， C. H.  Bosanquet などというような人がそういう方面の仕事を

やっていたわけです。

私には，西川先生は“ 君は有機化合物の結晶をやりたまえ 。私は有機化学者ではないから，勝

手にいろいろな結晶を選んでやるように" というようなことでございますが，私はほんの青二才

でございましたから経験が全然ない， とにかく論理的に考えれば，有機化合物の結晶で一番簡単

なのはメタンの誘導体である 。 メタンの誘導体の結晶から始めなければならない。 まあ今から考

えてみますと， もっと 他の結晶を選んだ方が有効で、あったかも知れませんけれども，非常に苦労

して メタンの誘導体の結晶をきがして解析をやりました。最初に手がけましたのはヨードホルム

の結晶でございましたが，これは六方結晶でありまして， c 軸の方のラウエ写真の対称にはテ、、イス

シンメトリーがある。というのは hkl と khl の強度が一般に違う 。そういうことを利用いたしま

して，ただ強度の大きさの不等関係だけでヨードの位置，ζ y を決めることができたので，これ

はちょっとおもしろかったかと，思うわけでごさ、、ます。

当時は， X 線の管もすでに市販されておりました 。今の東芝の前身でございます東京電気製の

X 線管がございまして，球状庁、ラス管に封入きれたタ ングステ ン対陰極のもの，それからモリブ

デン対陰極のものです。私どもが習いましたのはラウエ写真を使って結晶解析をする 。 そういう

ことでございましたので，その X 線管は，たとえばタングステンの対陰極のものですとすれば 6

万ボルト位，そうして 3 ミリアンペア位ではたらかせました 。それでラウエ写真を撮るのに 5 時

間も 6 時間 もかかるというような時代でございました。 そうしてラウ エ写真を撮ります写真の乾

板はイギリス製のものでございまして，イギリスでつくられてインド洋の暑いところを船で 1 カ

月以上40 日もかか ってきて古くなったものを使うといっょっなわけでまことに今から考えると滑

稽なことでございます。

その時分に，私どもが勉強するのにどんな本があったかと申しますと， X 線ではイギリスの G.

W. c. Kaye の “X Rays" という本がございました。 ドイツでは E. Mar x とい う人の編集いたし

ました Handbuch der Radi ol ogi e といつのがご ざい まして，そ の中の第 5 巻に Mar x の書いた

“Rδnt genst rahl en" というのがあり ました。それから，フランスにはここにもって参りました

Conf erences Rapport s という叢書がござい まして，そ の 1 冊，こ れは Maur i ce de Brogl i e， Loui s 

de Brogl i e の兄さ んですが，書いた “Rayons X " です。 この Conf erences Rapport s とい う叢書

にはいろんな本がございまして，きょっは持ってこなかったのですけれども，たとえば Charl es
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Maugui n，あの Her mann- Maugui n 記号の Maugui n の結晶構造の本がございます。 ボロボロに

なってきょうはこの本は持って来られなかったのですが，フ ランスではこんな本が使われてい ま

した 。

それから結晶構造の方につき まし ては， Br agg きん父子の“ X -rays and Crystal  Structure" 

という本が有名でございました。 これにはイオン化箱 X 線分光計を使ってどういう結晶解析がで

きるかという こと が非常に実際的に書いである。これが1915年頃から 出ており ます。1923年にな

りまして， Ewal d 先生の “Kri stal l e und Rontgenst rahl en" という立派な本が出ました。 フラン

スでも先程申し まし たように Charl es Maugui n のこういうふうな本がでました 。これが， 1924年

です。それから また， Wyckof f きんが， 1924年 にアメ リカから “The Structure of Crystal s" と

いう本をだされて，西川先生流のラウエ写真を使って結晶解析をする方法が非常に詳しく述べら

れています。

私どもが，西川先生に御厄介になりました年には関東大震災がございまして，我々がせっかく

作り上げ‘ た X 線の装置が方、チャンとこわれてしまって，またそ れを組み立てる。組みたてる とま

たそれがあくる年の 1 月の半ばに大地震がございまして ， またこわれるといつような大変な苦労

を重ねたわけでございます。

さいごに私が撮りました， 1925年頃の写真ですから今からちょうど50年前になりますか， ヨー

ドホルムの写真で六方晶系の品帯がでています。先程申しましたように ，こ の強度が違うわけで

す。ディスシンメト リーがあり ， このディスシンメ トリー を使って定性条件からパラメ ー ター を

決めるというわけです。このラウエ写真の解析というのは，こういうシンメトリカルな写真を撮 っ

ただけではいけないので，ずっとわざと 曲げまして， いろいろな波長でそのスポ ッ トがどんな強

度ででてくるかということを見ますと，当時はタングステンの対陰極を使いましたが， タングス

テンの連続スペクトルの強度分布がていてくるわけです。ただ， ご承知のとおり ，写真の乾板には

銀が含まれておりますし，臭素も含まれておるというようなわけで，銀の吸収端，あるいは臭素

の吸収端がみとめられ，その短波長側は写真の黒きが著しく強くなります。 それで特性吸収端が

ございますと ， その波長を知 って単位格子の大きさというものが決められるというわけでありま

す。 このヨードホルムの場合にはヨウ素が入っておりまして， その特性吸収端から単位格子の大

きさを知ることができたわけです。

是誌
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30分程というお約束がちょっとのびまして，非常につまらない話ですが，今から 50年前はどん

なにプリミチブであったか，それから 50年の聞にどのように分化，発展，専門化したかというこ

とを，私は先程お話を伺ってしみじみ感じておる次第でございます。 どうもありがとうございま

した 。

質問 (上回良二) アトムフォームファクターという考えはいつごろから出ましたか? それに対し

て西川先生はどういう役割をなきいましたか?

応答 アトムフォームファクターにつきましては，理化学研究所 (西川研究室) に坪井忠二きんが

当時おられまして，坪井きんは私より 3 年下で菊池正士さんと同級ですが，卒業研究も西川

先生のところでやっておられて，方解石 (CaC0
3

) の温度を上げたならば C0
3

の O がどうい

うふうに動くかという問題をやられた時分にアトムフォ ームファクターのことに関心をもた

れました 。理化学研究所では昭和 2 年に“ 物理学文献抄" (岩波) という本を出したわけです。

これには量子力学の始まりの論文がいろいろ紹介され，非常におもしろい本で朝永さんも非

常に貴重だと言っておられますが，その本の中に坪井忠こさんがアトムフォームファクター

はどういうものであるかという解説 (古典的な) をされたわけです。 これは 1927年です。 ご承

知のようにアトムフォームファクターの量子力学的な計算というのは， Sommerf el d のお弟

子に Honl という人がありまして， Honl の計算が私もはっきりしませんがおそらく量子力学

的には最初ではないかと思います。

日本結晶学会誌， 19， 269 (1977) に出た仁田勇先生の年会特別講演の記録から，第 I 部の記事と

重複する部分など一部省略して，再録した 。

* その後1980年結晶学会創立30周年の仁田勇氏の講演で，次の事がつけ加えられた 。

「その後坪井氏に直接たずねましたところ，自分より前に東北大の山田光雄氏が研究の上でこれ

にかかわられたといわれました 。」

また三宅静雄氏によると

「西川先生は 1919年から 1920年までロンド ンのユニパーシティ ・カレ ッジの物理学教室に滞在さ

れた 。先生はこの教室で当時はまだ十分に確立されていなかった原子半径の概念や原子形状因子

(原子散乱因子) の概念についてのご自分の考えの話をされたということである 。J (編者注)

仁 田 勇 (1899 (明治32年) - 1984 (昭和59年))

1899年 東 京 市 小 石 川 生 ま れ

1923年 東京帝国大学卒業，理化学研究所に入所

1933年 か ら 1960年まで大阪大学教授

1961年 か ら 1968年まで関西学院大学教授

1955年 から 1957年まで日本結晶学会会長

1963年 か ら 1969年まで I UCr 副会長

1943年 帝 国 学 士 院 賞 受 賞

1966年 文 化 勲 章 受 賞

西川正治の指導の下に X 線回折による有機化合物構造研究の基礎を作 った。 その後この方面の

指導者として，構造化学，結品物性，天然有機化合物などに多彩な研究業績を残すと共に多数の

後進を育てた 。
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4  . 新しい芽に花を咲かせ実を結ばせよう

天然鉱物を対象としたものにはじまった結晶学は，回折結晶学，

結晶物理学，結晶化学を生み，現在では応用結晶化学，応用結晶

学等の成立が期待されるまでに発展している 。

我国における結晶学もまたこれにつれて発展し，現在では大学，

研究所，その他において，広義の結晶学の各部門にわた って，み

るべき成果がつぎつぎにあげられている 。従 って国際的な活動も

またより盛んになり，国際結晶学連合における我国の結晶学研究

連絡委の地位 も著しく高まってきている 。 これは神津，本多，西

川の諸先生をはじめとし ，諸先輩並びに会員各位の努力の結晶で

あることはいうまでもないことで，ご同慶の至りである 。

しかし，我々は現状に満足していてよいのであろうか。そこてでで、や、

過日某新聞の“ 導入技術カかミら独創的技術へ" と題した社説を思い

藤 原 武 夫

浮べたい。特に，その中に「朝永博士が ノーベル賞をもらわれたが，我国の科学界も技術界も，

もう 世界一流に達したなどとはだれも考えていない。おしなべていえば，独創性がなく，外国か

らすぐ借りてくる ，いつも二番せんじで追いかけていて， まだ世界的には二流である 。 この二流

の域からどうやってぬけ出すかが，当面の課題だといわれよう 。 そのためには，科学技術の長期

的総合的振興策をたてるべきである」との意味のことが述べてあったが，これは傾聴に値するも

のである 。

自分は，今ここに， X 線回折結晶学を主体とした研究所の設立，その他を含む結晶学の長期計

画が， 日本学術会議によって一日も早く実現することを切望するものである 。 また， 目下，科学

技術庁において設立が進められている材料科学に関する研究所は，広義の結晶学その他の基盤の

上に立つもののよっにきしこれは，研究所が将来真の成果をあげるために当を得た措置である

とかたく信じ，かくあることを期待してやまない。

次に ，“ 独創性がなく，いわゆる 二番せんじで追いかける" の社説に関連したことについて，

自分が日頃から考え，かつ自らを誠めているものの一つ二つを述べてみたい。

一般に，独創的な もの，すなわち新しいものが造り出きれるのは，はじめての考え ・思いつき

か，はじめて の現象または試料か，はじめての手段 ・方法ま たは装置か，のもとで事がなしとげ

られた ときであるといえる であろう。新 しいものとは，国際的な ものである ことは勿論であり，

はじめての考え・・・・・・，はじめての現象……・，等はみな独創的な新しいものの芽ともみなされるも

のであ る。従って，これらは，真に新し い芽であることがあらゆる角度から検討されたものであ

り，いわゆる独り よがりのものではない。

自分らは， 自分で思いついた，見つけた，造った新しい芽に，花を咲かせ，実を立派に結ばせ

るべきである。そのためには“ 人まねをしない" という心構えで， 目的に向って，逼進しなけれ

ばならないことはいうまでもない。特に，いわゆる二番せんじで追いかけることがあってもやむ

を得ないが，そのときは，必ず，追いついて，更に追い越すべきである。このとき視野を広く聞

いておれば，いいかえれば，先入主をすてて，いわゆる前車のわだちを，あらゆる角度から見直
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しながら追いかけておれば，新しい芽を見つけたり，思いついたりすることが度々ある ことを，

自分らは忘れてはならない。 また，この新しい芽が，早 く育てあげねばならな いものであ るとき

は，追うことをやめるべきである 。

( 日本結晶学会誌 (1966) ， 8 ， 1 より転載)

藤原武夫 ( 1897 (明治30年) - 1981 (昭和56年) )  

明治30年 広島県加茂郡加茂町に生まれる

大正13年 京都帝国大学理学部物理学科卒業

大正14年 東京電気株式会社入社

昭和 8 年 広島文理科大学教授

後学制改革により，広島大学教授

理学部微品研究施設，施設長など を歴任

昭和36年 広 島 大 学 定 年 退 官

金属の結晶学的研究の指導的立場にあり， 日本学術会議結晶学研究連絡委員会の設置， 日本結

晶学会の創立にあたった。研連委員長，学術会議会員， 日本結晶学会会長など を歴任。

金属単結晶による物理的性質の異方性の解明により，昭和23年日本学士院賞を受賞した 。

昭和56年 6 月没 83歳

5  . 結晶学の問題

伊 藤 貞 市

自然科学にはそれぞれ特有の問題がある 。 その問題も大きな発見や劃期的のアイデイアの発展

につれて時代と共に変化し，昨日の大問題も今日は既に問題でな く，今日の重要テ ーマは明日 は

顧みられないこともあり得る 。 しかし幾十幾百年 を通じて変ることなく重要な問題として残り，

たとえ表現の上では移り変りがあ ってもいつ迄も未解決のものもあ る。20世紀の初めに当り，ヒ

ルベルトは今世紀の数学の大問題として23の問題を掲げて数学者の指標としたことはよく知られ

ている。それらの問題が後進の数学者の努力によって，我，高木博士の類体論を始めとして着々

解決きれて行きつつあるのは真に壮観で、あ るが尚， ヒルベル トの問題の過半数は未解決として 20

世紀後半に持ち越されているようである 。

我らの結晶学での事態はどうであるか。結晶学では他の自然科学と全じく，数学に於けるごと

くはっきりと不易の問題として抜き 出して考えることが出来ない。研究者はしばしば自ら問題を

提出して自ら答える場合が多く，問題の変遷がはげしく数学と全じように語ることは出来ない。

そして我らは目前に流れる問題に追われて，長い年月を通じて未解決の重要問題を忘れることが

多い。 きれば時々はそれを想い出し，我らが毎日や っている研究活動はそのような我らの結晶学

に伝来する根本問題にどこで関聯するか( 或いは関聯しないか) を省みることが必要で、あると思う

のである。

きてその問題であるが，結晶学のヒルベルト的存在でない限り，それをここに提出することは
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討論参加の伊藤貞市学士院会員( 左) と定永両ー東大教授( 右) ( 提供 高野幸雄)

全く不可能で、ある 。が過去にさかのぼってたとえば今次の大戦直前の頃，何が問題であって，そ

してそれが現在如何に解決されているかを想い出して見るのも興味があるであろう 。問題はたく

さんあったが，今，かりに X 線結品学に範囲を限定すると誰でもすぐ想い浮べられる問題のーっ

として結晶構造解析に於ける相の問題，他のーっとして粉末X 線写真の一般的解読の問題をあげ

ることに異論はないと思う。現在我らはブラ ッグ氏やワイコフ氏のその頃の著書に或ははっきり

と或は暗々にこれらの問題がうたってあるのを知っている 。 そしてこの両者共に未だ不満足の点

はあるにしても原則的に既に解決されているのである 。 もうすこし前の時代になるとク、、ロートの

掲げた所謂結晶学の根本問題がある 。すなわち結晶化合物の化学成分と結晶の形態や物理的諸性

質の関係という問題である 。

この問題の「形態」という字句は後にゴールドシュミ ッ トによ って「構造」と書き代えられた

が X 線結晶学の最近の進歩にかかわらずこの問題の本質的な進展は未だないと云ってよいと思

う。近時アメリカに於いてグロート研究所が創設された最大の学問的の動機はこの問題の解決で

あるのは疑いないのである 。 しかしこの問題の解決に，これまでのように一歩一歩データを積み

重ねるだけで果して足りるか， それともラウエの発見の結晶構造論に於ける如く，大きな発見，

劃期的なアイデイアの出現で始めて真の発展の段階に入るか。後の人だけが知るであろう 。

伊藤貞 市 (1898 (明治31年) - 1980 (昭和55年) )  

1898年 大阪市生まれ

1923年 東 京 帝 国 大 学 卒 業

1933年 から 1959年まで東京大学教授

1953年 から 1954年まで日本結晶学会会長

1956年 から 1959年ま で 日本鉱物学会会長

1947年 日本学士院賞受賞

( 日本結晶学会誌 (1960) ， 2 ， 1 よ り転載)

1958年 ロプリング ・メダルを米国鉱物学会より受賞

P. Ni ggl i ， W. L. Bragg に学び数理結晶学者として， また鉱物学を精密科学の域に高めるのに

大きな貢献をした 。 ケイ酸塩鉱物の結晶構造，多像現象の解明 ，X 線粉末図形解析法などに多く

の業績を残すと共に日本の鉱物結晶学の中心的指導者であった。
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第 2 章 故人の思い出

1  . 坪井誠太郎( 1893.-- 1986) 

(元東京大学教授)

先生は大正 6 年東京帝国大学理科大学地質学科を卒業きれ，直

ちに同大学に奉職きれ，昭和 3年教授に任命きれ，昭和29年に御

退官になるまで， 37年の長期にわたって ，御研究と研究者の育成

に尽力された。

大正 中期から，昭和20年代後半にわたる時代は，先生の専門で

ある岩石学が記載学的学風から脱皮して，物理化学ことに相律の

面から岩石の成因を考えて行く学問に転換し ， この傾向による研

究成果に花が咲いた時期であった 。

先生は，岩石の構成要素は鉱物，殊に珪酸塩鉱物である ，岩石

の成因を読みとるためには，造岩鉱物の物理化学的性質を知り，研究している岩石には， どのよ

うな組成をもった鉱物が含まれているかをよく知ることが大切で、ある ， と言う考えに徹しておら

れた 。

このため先生は，岩石の薄片を偏光顕微鏡下で観察し，その結晶光学的諸性質を定量的に測定

して，その組成を推定する方法の開発に力を注がれた 。簡便に斜長石の努関片の屈折率を測定し

て，この鉱物の組成を推定する方法は，“ 坪井の方法として，世界的にも知れわたり ，その他の

鉱物についても，種々な方法，見解を発表されている 。また，この影響を受けた門下生達も，種々

この方面での業績を残した。これによ って ，わが国の造岩鉱物の研究水準は ，Oxf ord， Cambridge 

と相並んで，世界的なものとなることができた。

先生は，これ等の方法で知り得た岩石中の鉱物組成に関する情報を，造岩化学系の物理化学に

照らして，岩石の成因を考察することに非常に深い洞察を下された。岩紫進化の過程における結

晶と残液聞の反応の進行度と冷却速度あるいは，結晶と残液の分離に関する理論的考察，火山岩

研究において斑晶と石基を分けて考えねばならないことの指摘等は世界的にも注目きれるに到 っ

たのである 。又輝石の結晶過程に関して多くの卓見を残しておられる 。

1950年前後から先生は，岩石の成因の考察の中に結晶構造に基づいた観点を導入きせるよう，

皆を刺激しておられた 。丁度日本結品学会が創立された前後のことである 。

1954年に退官された後，先生は益々，皆を本当に自由な気持で物を考え，論理の通った考察を

進める方向に導く努力をされていた。 ( 飯山敏道)
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2  . 向坂義太郎( 1893'"'-'1969)

よって，研究に専念きれた。

(元埼玉大学教授)

先生は大正 7 年 (1918) に東大の理論物理学科を卒業された ( 当

時物理学科は理論と実験にわかれていた )。 しかし，後年の研究は

すべて実験的研究であり，それらは理化学研究所の西川研究室に

おいて行なわれたものである 。先生は大学卒業後，海軍機関学校

教授を経て当時新設きれた浦和高等学校 ( 旧制) に教授として赴任

された 。一方西川正治先生は欧米への留学から大正 9 年 (1920) に

帰国され理研における西川研究室の庖開きをなきれた。数元伊之

助氏は当時以来の西川先生の助手であ ったが，この時期に向坂先

生は嘱託として西川研究室に参加きれ，週の半分以上は理研にか

向坂先生の研究中いちばん有名なものは， Proc.  Phys- Mat h.  Soc.  J apan 12 (1930)  189- 202の

論文である 。 これは，二結晶分光計の第 1 結晶として完全結晶に近い方解石または水晶を使い，

調べる結品を第 2 結晶として， 9 種類の結晶につき，結晶表面の研磨によって X 線反射強度曲線

の高き，幅などに生ずる変化を系統的に観察し，それぞれの場合に， 1 次消衰と 2 次消衰のいず

れの変化が大きいかを見分け，もとの結晶の不完全性の型を推定したものである 。考察はダーウィ

ンのいうモザイ ク構造にもとづ くもので，現象論的であったことは当時としてやむを得ない。 し

かし， X 線反射強度と固体物性とを結びつけようとする異色の先駆的研究であ った。この研究は

J ames の有名な Opti cal Pri nci pl e of the Di 妊racti on of X  -Rays (初版1948) に 2 頁余にわたって

詳わしく紹介されている 。

この研究のほかに，結晶 の厚さと消衰効果の関係 (1927) ，温度こうばいがあるときの回折線の

変化 (1931，数元氏との共著) ，圧電気振動下にある水晶板からの X 線回折 (1931- 1934，西川，数

元氏との共著) などの研究がある。これらも，やはり J ames の本に説明きれているが，と くに 2 番

目のものは，写真入りの紹介である 。 この写真は，水晶板のラウエ像で、あって，温度こうばいが

ないとき各ラウエ斑点が二つに分裂し，それがあるとき強い一様な斑点になることが示されてい

る。 当時，斑点の分裂は，結晶の表面部分にひずみが残っているためと解釈きれた。 しかし実は

これはボルマン流のエネルギーの流れの考えで説明すべきものであることが後年明らかにされ

た。 したがって向坂先生らの解釈は単純にすぎたわけであるが，これは先生らの責任ではなく，

研究が 2 ｾＳＰ 年早すぎたのである 。

筆者が昭和 Ｙ 年に理研に入ったときは，向坂先生はもはや月に ＱｾＲ 回しか見えなかった 。 “怠

けているようで，西川先生に叱られはしないかと思うと，ますます， しきいが高くなってね" と

言訳けをしておられた。 しかし，ずっと後まで研究の意欲は失なっておられず，“ 何とかして，理

想的な二結晶 X 線分光器を作って，結晶の完全性の研究を今度は徹底的にやりたいものだ。研究

費獲得には協力しないが" などとよく洩らされていた。幸にして，その後先生の抱負に対応する

ような研究が，わが国で活発に行われるようになった。現在隆盛となったわが国の回折結晶学の

研究の大部分は，西川先生がひかれたレールの延長線上にあるが，その一つの分流の頂点は向坂

先 生 に よ っ て し め ら れ て い る 。 ( 三 宅 静 雄)
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3  . 福島栄之助( 1902""'" 1975) 

(元東京都立大学教授)

福島きんのお仕事でよく名が通っているのは，泡模型による

ディスロケー ションの研究かも知れなしヨ。 しかし私は，福島さん

が “X 線トポグラフィ ー" の実質的な創始者であった点を重視し

たい。福島きんは 1930年頃と 1935年前後の二回にわたって理研西

川研究室に滞在された。第一回 目のときは (直接私は知らないが) ，

結晶 (水晶) 内の弾性的歪みと反射強度の関係を研究きれ，広島大

学に移られてからもこれは続いた 。西川， 向坂，数元によ って追

求された研究問題の一環である。

二回目 の理研時代には，結晶板内にある程度制御できる弾性歪

みの分布をつくり，板上の各位置に対する X 線反射強度を測定して強度の分布図を求め，また定

性的な理論的説明 を与 えられた 。当時はむ ろんテゃイスロケー ションなどは問題でなか った。だが

福島きんの方法は，写真法ではな く分解能も悪かったとはいえ，まぎれもなく“ X 線トポグラフ

法" の最初の適用例であっ た。ただ残念なことに，この研究の主論文は邦文であ った。欧文であ っ

たらそ の影響力はも っと大きか ったと思われる 。

これらの研究の前後に，他の興味ある研究も行な っておられる 。その一つは水晶表面の腐食部

分とそうでない部分の境界に現われる X 線反射の強度異常で、ある ( これは福島効果とよばれるこ

ともあり， 後に加藤範夫氏によ ってより詳し く追求きれた )。 さらに，角度をつけた結晶表面によ

る非対称ブラッグ反射の強度曲線の実験測定を殆ん ど完成されていた。この研究は( 戦後，発表を

おすすめしたことがあ ったが) 印刷きれずじまいとな ったので，Renni nger や高良の よ り高度の研

究が出現するまで20年以上も待たなければならないことにな った。

戦後には，大川章哉氏とともにブラ ッグ とナイが始めた泡模型によるディ スロケー ショ ンの挙

動に関する研究を展開された 。 しかしこ の研究も決してブラ ッグ らの二番煎じではなか った。実

は福島さんの脳中には古くから温められていたアイディアがあ ったと思われる 。いまは少数の人

の記憶にしかあるまいが，第二回目の理研時代，上述のような当時の研究に関連し，小さい構造

要素を集めた二次元結晶モテ。ルを作って，その周辺に力を加えた場合の各要素の移動をこのとき

すでに調べておられたことを思い出す。

福島きんには，私などの知らない分野での大きい貢献がある 。それは航空機の性能改善に関す

るものである 。1936年中島飛行機製作所に入られ，終戦まで研究技術部長の要職にあった。「戦争

中の飛行機には相当貢献されたのでしょう」とお尋ねしたとき 「それはずい ぶんなものだ よ」 と

だけ答えられた 。 この方面の貢献については，然るべき方によって記録を残 しておいて頂き度い

ものである 。

福島きんは情宜に厚 く，その快活な閲達きは接する人に喜びを与えずにはおかない人柄であっ

た。表には出きれなか ったが，本来は苦労人で、あった 。その一生には変転があったが，研究一筋

の人であった 。 この点，研究者として，また人生の指導者として尊敬されていたのは 西川 正治先

生であ った。逝くなる一， 二日 前，あの世におられる西川先生の夢を見られた。西川先生は“ 福

島君，何をぐずぐずしている 。早 く来ないか。君にやって貰いたい実験が待っている" といわれ
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たという。この話を奥様から伺って，眼頭が熱くなった。 (三宅静雄)

4. 中平光興( 1911' " 1982) 

(元岡山理科大学教授)

先生は明治44年広島県福山に生まれ られ，昭和16年東京帝国大

学理学部地質学科を卒業きれ，戦争中及び、戦争直後にかけて理化

学研究所で研究生活 を送られた。 昭和31年~昭和34年には米国ペ

ンシルパニア州立大学で， G.  W.  Bri ndl ey 教授 らと 粘 土鉱物の研

究に従事きれ，帰国して 東京大学理学部鉱物学部鉱物学教室の講

師として学生の指導に当たられた。 昭和42年に 発足後間もない科

学技術庁無機材質研究所に移られ，第三研究グループの総合研究

官として「酸化バナジウム」の研究に当たられた 。 この頃は研究

所の創成期で，未だ東京の仮住まいで，装置の点でも恵まれない

環境であったが，同時期に入所した若い人々を指導して先生独特の自由閑達な気風を植えつけら

れた。先生は 後年になっても，当時の 「寺子屋的雰囲気」を大変懐しんでおられた。昭和47年に

は無機材質研究所は筑波へ移転し，またまた筑波研究学園都市創成期の不便な生活環境の中で，

60才を 過ぎたお 歳で( 当時先生に年齢の話をすると機嫌がお悪かった) 単身赴任で頑張られ，我々

グループ員を手製の巻き寿司で御馳走して下き った こともあ った。研究 グループのテーマもその

頃から「硫化パナ ジウム」 となり，酸化物から硫化物へ移 った場合のバナ ジウ ム及び他の遷移金

属原子の d 電子の挙動を追究された 。そしてこの研究グルーフ。が一応軌道に乗ったところで，昭

和49年に岡山理科大学に移られ，先生が青春時代を過された岡山の地で，パナジウムのセレ ン化

物，テ ルル化物の研究をなさる傍ら ，同大学への大学院博士課程の設置に尽力され， それを実現

された 。

先生といえばいつもあまりきれいでない手拭を腰にぶら下げ，文献をよく読み，粉末 X 線回折

ノマターンの指数づけを自分でやっておられた姿を思い出す。 そして議論ではよく 「君は木を見て

森を見ていない」と叱られたものである 。 また，いつもごく気軽に外国出張に出かけられ，欧米

に多くの友人が居られるので我々に最新の情報を与えて下さると共に，若い人々にそれらの海外

の研究室への留学の道を作って下さった。先生は酒は噌まれなかったが. コーヒ一好きと麻雀好

きは有名で， 先生の生活圏のど こにでも行きつけの コーヒ- 屈があり ，また研究が一段落した夜

には同好の士を集めて卓を固まれることが多か った。

岡山理科大学を御退職になった後は，筑波の桜村に新築された御住居に奥様とくつろいで過さ

れ，時々我々のと ころへも顔を出しながら，年来の構想、である「物質の系図」についての著書を

執筆されることが夢であった先生が， その夢の実現のわずか一週間前に忽然と世を去られた。

(川 田 功)
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5  . 柿木二郎 (1912""1986)

(元大阪市立大学教授)

先生は明治45年大阪府にお生れになり ，昭和11年大阪帝国大学

理学部物理学科を卒業され，直ちに同学付属繊維科学研究所 (現大

阪大学理学部高分子学科) に就任されました 。新制大学の発足に伴

い，昭和24年には大阪市立大学理工学部物理学科の教授となり，

その創設に尽力きれました 。昭和51年には大阪市立大学を定年退

職されましたが，新設の私立摂南大学の教授， また同学教養科科

長に任ぜられ，摂南大学の振興に貢献されました 。

先生は非品質薄膜の電子回折による研究を繊維研究所で始めら

れ，有機高分子薄膜の回折図形が数多くのハローから成り，結晶

状態では異なった回折図形を与える物質でも，非品質状態の回折図形は非常に類似したものとな

ること，またこの図形は薄膜を構成している原子の原子間距離による回折効果として説明出来る

事を明らかにされました。炭素の蒸着薄膜の構造， また熱処理による構造変化の研究では，非品

質炭素の原子配列はグラファイト的配列とダイヤモンド的配列からなること等を示され，国際炭

素学会で注目を浴びられました 。積層不整に関する研究では，積層構造を持つ Cu- Al マルテ ンサ

イト等の回折図形に現われる異常を積層の一次元的不整による効果と解釈され，その解析法とし

て行列法を開発きれました 。 この成果は国際学会でも注目を浴び，この研究に対して 「朝日学術

奨励金」を受けられました 。 また層状結晶の多形についても研究きれました 。

先生はこの様に優れた研究を通して，数々の研究者を養成されましたが，物理学の一般教育に

も深い関心を御持ちになり，物理教育学会大阪支部の理事，また名誉理事 として同学会の発展に

寄与されました。

先生は昭和29年より昭和48年まで日本学術会議の結晶学研究連絡委員として本邦の結晶学の発

展のために尽力され，また昭和42年には日本結晶学会会長として本学会の発展に 貢献されました 。

昭和59年にはこれらの学術的業績に対して，勲三等旭日中綬賞が授けられました。 ( 井野 正)

6  . 志村義博( 19日~日71)

(元理学電機株式会社社長)

志村さんは X 線回折機器の専門メーカーの社長であ ったという点で，わが結晶学会員中の異色

であ った。会社経営の才能に唯ならぬものがあ ったことは，事業 を戦後の微々たる状態から国際

的なメ ーカー にまで持ってこられたことで明らかであるが， さらに開発研究に ，最後まで社中で

自ら先頭に立 って，精魂を傾けてこられた一個の研究者であったという点では，事業家としても

類の少ない存在であ った。
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志村きんは楽学の人でなく力行の人であった。戦前数年間，東

大工学部冶金学教室において志村繁隆教授の実験助手として X

線の研究に入られたが，その前後には生活のためにいろいろのご

苦労があったようである 。戦後，前からあった理学電機という会

社の看板をヲ| 継いで殆んど無から事業を始められた 。昭和二十七

年頃から X 線ディフラクトメーターの国産化に成功されるとと

もに， X 線佳光分析にも手を伸ばされ，事業は急速に拡大した。

すでに触れたように，志村きんはその間，多くの開発研究を最

後まで意欲的に遂行された。昭和35年に工学博士を得られている

が，その学位論文は“ 連続自動記録高低温 X 線回折装置の研究とその冶金学的応用 " と題する も

ので¥この研究に対してはその翌年大河内賞が授けられている 。回転対陰極 X 線発生装置の開発

にも自ら陣頭指揮を取られた。大河内賞のほかに，科学技術庁長官賞( 昭和40年) ，東京都科学技

術功労賞 (昭和42年) および勲賞などを得られている 。

志村さんは仕事の鬼で，それがまた命を削ったにちがいない。直情径行の方で，人との衝突も

あったと聞いているし，またその性急な陣頭指揮に，下の方々が辞易されたことも多かったらし

い。 しかし，今やそれらは多くの人々にとってむしろ志村さんを偲ぶ懐かしい思い出の種であろ

う。私との接触は側面的な淡いものであったが，その純粋な人柄に終始敬愛の念を持ち続けて来

た。志村きんはご自身で研究をやられた方であったから，一般に研究者を尊敬し大事に，思ってお

られる一貫した態度がいつも感じとられた。 もっとも，大学の研究者によく意見を求められはし

たが，それの取捨には志村さん独自の判断があったようである 。「ディフラクトメーターが国内で

7  - 8 台出たとき，この後どんな風になるでしょうと或る大学の先生に意見を伺ったところ，“ も

うこの辺で頭打ちですね" といわれましたが，その後何百台も出ました 。むろん私の方も冷汗も

のだ ったのですが。」と笑い話をしておられたことがある 。

志村きんは若いときからかなり進歩的な思想、の持主だったと聞いているが，それと必ずしも無

関係ではあるまい，中国との貿易には大きい熱意を持たれていた。あるとき「中国に物を出すと

実は欠損になるのですが，中国との交易は私の信念として推進しております」と語られたことが

ある 。志村きんは学問や文化に多面的な理想や憧がれを持たれ，それを追求された方であった。

( 三宅静雄)

7  . 桜井帰一( 1916-. .1986)

( 元大阪教育大学教授)

先生は大正 5年茨城県で出生きれ，昭和13年大阪帝国大学理学

部化学科を卒業きれ，卒業と同時に化学教室に勤務きれ，故仁田

勇教授のもとで X 線結晶学の研究に従事きれた。昭和38年に大阪

教育大学に移られ，同大学院修士課程の設立に尽力きれた。先生

が就任きれた当時は殆とマ設備は整っておらず恵まれない研究環境

であったが， X 線グループのリーダー として若い人たちの指導と

設備の充実に努力される一方，モノハロゲノベンズアミドの結晶
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構造解析及び関連物質の積層不整構造の研究をされてきた。

昭和56年大阪教育大学を御退官後暫くして奥様と神戸の鈴蘭台へ居を移され，空気がきれいてい

健康な毎日を送っていますという便りを頂いたが，一年もたたない昭和61年 1 月24 日急性心不全

のため他界された。先生がお亡くなりにな って暫くして，渡辺得之助先生の御発案により桜井先

生を偲ぶ小冊子を作ることになり，大崎健次先生の 多大な御尽力により， r桜井先生の，思い 出J が

出来上り，先生の御命日に贈ることが出来ました 。 この小冊子を作るに当たって多くの方々から

の御寄稿を頂きましたが，先生の御人柄については渡辺先生の「桜井君は己には厳しく，後進に

対しては請われれば親身にな って指導の労をいとわなか った姿が 目に浮かぶ」につきると思いま

す。一方，研究面では何人もの方々が不等式法に関する“ 桜井のチ ャート' がどんなに当時の研

究者に新鮮な刺激を与えたかを述べておられます。先生もこの当時のことをよく思い出きれ，お

好きなアルコールが入った 時には，しばしば我々に Sayre の式の発表きれた時のショ ックがどん

なに大きかったかを聞かされましたが，お話の後で必ず「あの頃は病気がちだったからなあ」と

おっしゃったのを思いだします。

先生は御退官後奥様を師として俳句の道に進まれ， r最近は主人の方が選に入る数が多いです

よ」といわれるまで上達しておられました。 ( 高木義人)

8  . 秦 宏 有 (1917---1966)

秦宏有氏といっても誰か分る人は少いと思うが，性能のよいワ

イセンベルグコ守ニオメーターを製作し極めて低廉な価格で提供し

て下さった方である 。

筆者が秦さんと始めて知り合ったのは，旧制大阪高等学校で同

じクラスの秦卓也君( 同氏の令弟) から兄ですと紹介きれたのが

きっかけであったと思う。秦さんは文科，われわれは理科であっ

たから，あまり気にも止めなかった 。 その後京都大学へ進まれた

ことを知ったが，間もなく戦争が始まり，いつとはなしに忘れてしま った 。敗戦後筆者が大阪市

大理工学部に勤務していた時代に再び秦さんと相知るに至ったのである 。当時はジーク。パーン型

の開放型 X 線管球を使用しており，ガラス配管で一々油拡散ポンプで引きながら使用するタイプ

のものであった。秦きんは真空用グリ ー スや真空用接着剤の製造販売をやっておられたので再び

お付合がはじまったわけである 。敗戦後諸外国からいろいろの文献が入るにつれて，わが国 の X

線結晶学の立ちおくれが限立ちはじめ，外国に較べて 10年以上おくれていることが明らかになっ

た。実験装置の面では X 線カメラ特にワイセンベルグカメラがないことが何よりの痛手であるこ

とがはっきりした。

敗戦となって疎開地から帰って来た大阪大学理学部の仁田，渡辺研究室にはワイセ ンベルグカ

メラは僅かに 2 台し かなししかも 一台はドイツの Seemann 型の大変使いに くいもので，それと

同じ型の白井松器械舗製のものがもう一台あるに過ぎなかった。阪大にはその内にオ ランダのノ

ニウ ス社の製品が輸入きれ，何とか息がつけたよ うであったが，大阪市大の方は予算も十分でな

く高価な外国製品を輸入することなどは思いもよらぬことであった。外国の研究はすべてワイセ

ンベルグカメラを用いて行なわれ，我々が旧式の振動写真を撮って行なった構造解析でははずか
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しくて発表できないようになり，何とかしなければ手も足も出なくなってしまうという状況にお

い込まれてしまった。国内で何とかしてワイセンベルグカメラを作ることはできないかと考えた。

いろいろ思案をした結果秦さんに装置の大体の構造と原理をお話し，重要な部分のす法を指定し

て相談にのっていただいた 。元来慎重な秦きんはしばらく考えていた後，装置の精度がその位な

らば自分の方の工場で何とかやれると思うから，一つやって見ましようということになった。何

回も筆者の宅に来られ，夜おそくまで相談をくりかえし，段々それらしいものが出来上って来た。

設計の要点は丈夫で、確実に作動し，長く使用している内にどこか磨耗しでも部品をとりかえるだ

けで直ちにもと通りに調整できること， 日本国内どこの小工場ででも修理が可能で、あることなど

を考えに入れ，少々スマートでなくても丈夫で、長持ちするという事を目標とした。

予定よりも大分おくれたが第一号機が完成し美事なワイセンベルグ写真が初めて撮れたときの

喜ぴはいまだに忘れることができない。思えば随分無理を言ったものである。親しい友人である

という気安きからいろいろ難しい注文を出した揚句値段をなるべく安くせよ， しかも支払は分割

でなどと，ふつうなら相手が怒り出しそうな位無理をお願いしたにも拘らず，実におおらかな秦

さんはそれを全部受入れて実によい仕事をして下きったと思う 。

秦さんは大阪の南の郊外に長く続いた旧家の長男に生れ， 日々の生活に関しては全然心配する

必要のなかった人だけにワイセンベルグカメラに関しては全く利益を度外視しておられたようで

ある 。第一号機 (現在大阪市大理学部黒谷研究室にある 。) につづいて第二号機( 同じく島田研究室

にある 。) が作られたが，一台一台に工夫改良が行なわれ性能が向上して行った。第三台目は東大

理学部化学教室に納入された 。 この頃から続いて注文が来るようになり，東洋レーヨ ン基礎研究

所，大阪大学蛋白質研究所など各所で使用されるに至った 。昭和32年には筆者と全く同じ考えの

もとに小林理研の植原仁博士はサ ッノぞーのワイセンベルグカメラを模して国産のワイセンベルグ

カメラを辻清雄氏の協力で製作されたので，春の応用物理関係連合講演会において，ワイセ ンベ

ルグカメラについて東西合同の シン ポジウムが聞かれ，いろいろの経験を語り合ったのは楽しい

思い出であ った。

現在，東京大学物性研究所の筆者の研究室にも秦さんの手になるワイセ ンベルグカメラが 2 台

とプレセ ッショ ンカメラが 1 台動いている 。秦さんのワイセ ンベルグカメラで研究を行な って居

られる研究者の数は現在相当な数にのぼることと思われる 。

いまや電子計算機の普及と相侠って我が国で発表きれる結晶構造関係の論文は質量ともに向上

の一途をたどりつつあるが，ここに至るまでに秦さんが蔭の人として果きれた功績はまことに大

きいものがある。 ( 斉藤喜彦)

9  . 本庄五郎( 1918"-' 1987)  

(元東京工業大学教授)

先生は大正 7 年兵庫県にお生まれになり，昭和17年 9 月東京帝国大学物理学科を卒業，同年同

月海軍省に入省，昭和19年 5 月海軍技術大尉に任ぜられ，昭和20年 9 月予備役となった後，昭和

21年 2 月財団法人小林理学研究所に入所，昭和23年 4 月同所副研究員，昭和24年 5 月東京工業大

学助教授に就任，昭和33年 5 月東京工業大学教授に昇任，昭和54年 4 月東京工業大学を定年退官

と同時に東京工業大学名誉教授の称号を授与されました。
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また，学会活動としては，昭和32年 4 月より多期にわたり結晶

学研究連絡委員会委員として活躍されたほか， 日本結晶学会評議

員を 8 期， 日本結晶学会幹事， 日本電子顕微鏡学会および日本結

晶成長学会の評議員を歴任し ， さらに昭和53年には日本結晶学会

長としてわが国の学会活動に重要な役割を演じて こられました。

さらに ，国際結晶学連合の Comi ssion of El ectron  Di 旺raction の

Chai rman，国際磁気学結晶学会議組織委員会委員 ，第 9 回国際結

晶学会議組織委員会委員をつとめ，学聞の国際交流にも貢献され

ました。

先生の御研究は電子回折法および電子顕微鏡法による物質構造の研究を中心として主として薄

膜，表面を対象とされましたが，その最初の顕著な成果として電子線の複屈折現象の研究が挙げ

られ ます。この研究には，異常吸収効果の発見が含まれており ，電子回折の基礎的問題に留まら

ず，その後に発展した電子顕微鏡法の 中で重要な因子として世界各国で数多く引用きれてきた先

駆的な研究でありました。 その後，電子回折法による立方晶の氷の構造解析，固体硫化水素の構

造解析と続き，電子線の動力学的回折効果を実験的に研究されました 。 また 結晶の格子振動に

起因する X 線，電子線回折図形にあらわれる特有の散漫散乱を発見し，格子振動および相転移の

研究の発展に大きな寄与をしました。一方，先生の御研究の特徴は，新しい研究の発展には，常

にそれに必要な装置の開発を行なってきたことにあります。 このことは，世界に先馳けて，電子

顕微鏡法における試料加熱装置，試料冷却装置，極低温試料装置，電場印加装置，蒸着装置を組

み込んだその場観察装置，超高真空電子顕微鏡が挙げられ，さらに東京工業大学全学共同利用装

置である世界で初めての超高電圧，超高真空，高分解能電子顕微鏡の建設には指導的役割を果た

されました 。特に ，上に述べた試料冷却装置の開発により昭和32年日本電子顕微鏡学会より瀬藤

賞が授与されております。 これらの装置を駆使した御研究も多岐に渉り ，その代表的なものとし

て，岩塩，チタン酸バリウム等の無機結晶の二次構造，強誘電体の分域構造と相転移，薄膜成長

のその場観察による核生成過程および層成長過程， シリコン表面の ステ ップ構造，金属の吸着過

程，表面の相転移等一原子層レベルでの研究が挙げられ，この成果は世界で大きな反響を呼び，

オランダの ノースホラ ン ド杜， ドイツのシュプリンガ一社の依頼による総合報告に纏められ，こ

の方面の研究進展の大きな原動力となりました。 そして，これらの研究は見事に弟子達に引き継

がれ，現在世界から注目を集めている同研究室の華々しい活動の基礎を築かれました 。 これらの

業績に対して，昭和62年12月勲 3 等旭日中綬賞が授けられました。 ( 美浜和弘)

10. 岩井津ー( 1919"-' 1980) 

(元東京工業大学教授)

岩井津一先生は昭和 18年 9 月，東京帝国大学理学部鉱物学科を卒業，周年10月東京工業大学窯

業研究所の助手に就任きれて以来36年余の長期に亘 って同大学において学生の教育と窯業に関係

する多くの無機物質の構造化学的研究に従事された 。

粉 末 X 線回折計を我国で初めて試作されたのが岩井先生であ ったことを知る人は案外少ない。

記録として残 っている，このことに関する最初の文献は昭和25年 4 月の日本地質学会における先
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生の講演の要旨であるが，昭和25年と云えば未だ戦後の混乱期に

あり，このような時期に既に粉末 X 線回折計の重要性を認識し，

自らこれを試作された先生の卓見と行動力には敬服きせられるも

のがある 。岩井先生はその後も実験装置の開発には非常に力を入

れられ，特に単結晶による高温 X 線回折実験では，独特の境地を

開かれた 。例えば， Act a Crystal l ographi ca V  01. 836に1900

0

Cに

おけるコランダムの構造精密化の結果が報告きれている 。一般に

高温における X 線回折は特殊条件下における X 線回折という見

方がなされているが，岩井先生は室温における実験こそ室温とい

う特殊条件下での実験であり ，種々の温度での高温回折実験は 「汎温度域回折実験」であるという，

いかにも窯業研究者らしい立場をとられた。又，先生は無機結晶の熱分解反応、の機構，特にいわ

ゆるトポタキシ ーについて深い関心を 寄せ，我国におけるこの分野の研究者の 中心的存在として

活躍された 。 ( 丸茂文幸)

ＱＱＮ 島田章Ｈｬ ＹＲ Ｒ ｾ 1973) 

(元大阪市立大学教授)

島田章博士は第二次大戦の最中に大阪帝国大学( 現大阪大学) 理

学部化学科を卒業きれ，直ちに軍務に服きれましたが，戦後大阪

大学理学部副手，旧制甲南高等学校教授をへて，甲南大学講師に

就任されました。昭和30年 9 月より約 1年半米国ペンシルパニア

州立大学に客員研究員として滞在の後，帰朝きれると間もな く甲

南大学助教授に昇進きれました。昭和35年 4 月大阪市立大学に移

り，助教授をへて教授に任ぜられ， 28年の永きにわたって結晶化

学の研究と学生の教育に専念きれたのであります。

島田博士は有機化合物の結晶構造の研究に没頭され， とくにそ

の精密解析に重点をおいて研究を進めてこられました。有機枇素化合物，有機桂素化合物の分子

構造を精密に決定し，それらの立体構造， As， Si 原子の結合様式， d 軌道が結合に関与する程度

の大小によって原子間距離や結合角が変化する状況を 明らかにされました。 また生理作用を有す

る天然有機化合物の構造化学的研究や結晶中における O- H…N 型水素結合の研究などは高く評

価されています。

島田教授は化学教育にも熱意を示きれ多くの著書，訳書を世に出されました。中でも「結晶の

構造」化学同人 (1969) は結晶化学のすぐれた入門書として広く知られております。

島田氏は情誼にあつく誠実な人柄で，ユーモラスな一面をも っておられ ました。 また大変細か

いところまで気のつく方で，学生の教育，指導は懇切丁寧で、ひろく学生の信望を得ておられまし

た 。 ( 斉 藤 喜 彦 )
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12. 冨家勇次郎( 1923"-' 1967)

(元関西学院大学教授)

冨家君は， 日常の生活も，教育や研究の状態も不自由であった

戦争時代の最中に，浪速高等学校から大阪 (帝国) 大学理学部化学

科に入学された。昭和22年 9 月，理学士となり，引き 続き理学部

の副手，それから助手となられた 。

冨家君が最初に解析きれた物質は，水素結合性の結晶である硫

酸ヒドラジン (H
3
N N H

3
) 2 +S 0/ ーで，以来いろいろのヒドラジ

ン塩や， ヒドラ ジン誘導体の結晶を手がけ，結晶化学や構造化学

の立場から ，貴重で、興味ある多くの知見を得られた 。ことにジフォ

ルミルヒドラジン OC H- NH- NH- HC Oの研究は意義のふかい

もので，一方において X 線解析で分子内の原子結合間隔や原子ないし原子団に配分される電子数

をくわしく測定し，他方において分子軌道法による計算から分子の電子的構造を求めて，これを

比較し，分子構造の認識に大きな貢献をきれた。

昭和31年から 33年にわた って，冨家君は，英国 Leeds 大学 E. G. Cox 教授の許に留学されたが，

この間に同君の豊かな学殖と研究に対する 燃えるような情熱，そしてまた同君の限りない善意と

友情とは，周囲の英国学生に対して，感銘ふかい影響を与えたと， Cox 教授は 感謝の手紙を私の

ところによせられた。 この留学の前後，冨家君は，原子構造因子や結合水素原子の電子密度分布

の計算などを行ない，これに 引き続いては， X 線結晶学と物性論と を関連させる多彩な研究に没

頭され，昭和35年には大阪大学助教授に任ぜられた。

昭和36年，関西学院大学に理学部が設置きれ冨家君はその教授として，新し い X 線結晶学の研

究室の開設に力を尽きれた。この出発に当っては， RCA研究所より RCA助成金を ，また仁科記

念財団より研究奨励金をうけ，大きな抱負とはげしい意欲とをもって研究を開始し，同時に若い

研究者の養成にも心を砕かれた。たまたま，名古屋大学理学部の有機化学者，平田義正教授から，

フグ毒テトロドトキシンの含臭素誘導体の結晶解析を依頼きれてきたが，冨家君はただちにおど

ろくべき精力をもってこの仕事に当り，見事にその解析に成功された。 そしてこれを機会に，複

雑な天然有機化合物の解析法につき，有益な寄与をしたいと念願し，昭和39年度の朝日新聞社学

術奨励金をうけ，この方面に力をそそがれた 。以来，数多くの天然有機化合物の構造が解明され

て い た 。 不 幸 に も 病 を 得 て に わ か に 不 帰 の 客 と な ら れ た 。 ( 仁 田 勇)

13. 是川正顕 (1927"-' 1985)

(元 Frankf urt 大学教授)

是川氏は京都大学理学部地質学鉱物学教室を 1952年に卒業した後， 1955年から東京大学理学部

鉱物学教室で助手として勤務し，鉱物の結晶の研究と教育を行った。 1959年から 1962年まで，
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Wur t zbur g ( ドイツ) の珪酸塩 Max- Pl ank 研究所において Al ex-

ander von Humbol d 奨学生として，鉱物の超構造の研究を行っ

た。 1964年から， Munchen大学に移り， J  agodzi nski 教授の率い

る結晶学教室の研究助手として超構造の解析を進めた。その聞に，

¥ 斜長石の超構造に関する有名な研究を行い，その結果を J agod-

zi nski 教授と連名で発表した (1967) 0  1972年に Frankf urt 大学の

結晶学鉱物学教室の教授に就任し，それ以来同大学で結晶学およ

び鉱物学の研究と教育にすぐれた業績を残した 。1979年には同大

学の地球科学部部長となり，研究・教育だけでなく行政面でも大

いに活躍したが，不幸にして 1980年病を得て帰国， 1985年に帰らぬ人となった。

是川氏のもっとも有名な成果は斜長石の超構造の解析 ( Kor ekawa and J ogodzi nski ， 1967) で

ある 。この問題は 1940年に Chao とTayl or により発見されてから，鉱物学における最重要問題の

ーっとして， Me g a w らの Cambr i dge 学派と Laves らのドイツ学派との激しい論争の的でもあっ

た。是川氏はドイツで J agodzi nski と共にドイ、ソ学派の先頭に立ってその問題に対して重要な貢

献を行った。 この問題には私達やその他のグループも入り乱れ，最終的な解決は 1970年代末まで

もちこきれたが，その間での国際学会での是川氏とのホ ッ トな討論は今となっては，なつかしい

思い出である 。是川氏の斜長石の超構造の解析，またその基礎になった超構造解析の数学的取扱

いはこれらの討論の基礎をなすもので，教科書にも必ず引用されている 。

ドイツで，一度でも是川氏の世話にな った人は，爽やかな語り口，ゆきとどいた心づかい，そ

れを表面に出きれない神経のこまやかさを感じと ったに違いない。是川氏は音楽とドイツ語と結

晶学をこよなく愛した人だった。そして，お訪ねするたびに感じた洋子夫人との暖かい家庭生活，

ドイツでのひろい分野での御活躍，斜長石の超構造などの是川氏に関する思い出には，その三つ

がわかちがたく結びついているように思われるのである。 ( 森本信男)

ＱＴＮ 川田功Ｈｬ ＹＳＵｾ 1985)  

(元無機材質研究所総合研究官)

川田功博士は 1959年東京大学理学部 (鉱物学教室) を卒業，次い

で同大学大学院へ進学，修士課程，博士課程を経て 1964年大学院

修了と同時に理学博士の学位を授与きれた。在学中は竹内慶夫助

教授 (当時) の下で一貫して層状珪酸塩鉱物の研究を行ない，その

うちの新しい型の珪酸塩層を持つ パ イロスマライト系鉱物 (Mn，

Fe)  8  [Si
6
0 15J  (O H， Cl) 10 の結晶構造の解析と，その構造に固有

のポリタイプの様式の研究に対し，学位が与えられた 。

大学院修了後ドイ 、ソ連邦共和国へ渡航， 1964年11月から Ma r -

burg 大学鉱物学教室において客員研究員として研究生活を始め

た。当時は主任教授の E. Hel l ner 教授が同大学へ着任して聞がなく，丁度教室の建設時期にあた

り，川田博士もそれに参画すると共に，以後1969年 6 月帰国する迄に複雑な超構造を持つ硫塩鉱

物，有機化合物，錯塩等の結晶構造について幅広い研究活動を行なった。

帰国後1969年 7 月に科学技術庁無機材質研究所へ入所， 1972年迄は酸化ノ〈ナジウムの研究グ
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ループに，次いで複合バナジウム硫化物の研究 グループに属し，これ等の物質の結晶化学的な研

究に従事した。1974年 5 月からは中平光興博士の後をうけてグループ ・リーダに就任，このプロ

ジェクトを完成させた。その後1977年からは複合チタ ン硫化物の研究， 1982年から 1985年の不慮、

の死に至る聞は複合モリブデン硫化物研究のグループ ・リーダとして，これらの研究グループを

指導した。 このグループ・リーダとしての仕事と並行して， 1977年から高エネルギ一物理学研究

所で始まった KENS 計画に参画し，ブースタ利用施設への中性子回折装置 (四軸型回折計-

F OX)の建設を推進し完成させた。この装置を利用した研究を開始したもの の，本格的な研究活動

が始まる前に不帰の人となったのは惜しまれる 。 この時期の川田博士の活動の意義については，

無機材質研究所の項に詳しく述べられている 。

川田博士は，大学院在学中より日本結晶学会へ入会し研究発表などの活動を行なうと共に， 1970

年から 1975年まで日本結晶学会誌の編集委員として同誌の発行に寄与した 。 また常に透徹した眼

で物事を見ることにより，すぐれた解説記事 (1973，1981) 等を同誌に寄稿している 。

(大政正明)
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1948 

1949 

1950 

1951 

1952 

1953 

1954 

会長
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日本結晶学会の歩み

西 川 正 治

伊 藤 貞 市

国際結晶学連合 (IUCr ) が設立された 。

学術会議結晶学研究連絡委員会が設立された 。

第 1 回委員会において 日本結晶学会の創立が提議さ

れた 。

1950年 5 月13 日東京大学理学部 2 号館で

創立総会が行われ、また第 l 回学術大会が行われた 。

会員の資格を、結晶学の諸分野において

貴重な研究を発表せるもの、と定め 102名の研究者

が創立会員とな った。

会費は年額100円であ った。

本多光太郎、中 村清二、神津倣祐を名 誉会員に推

薦 した 。

事務局は東京大学理学部鉱物学教室に置かれた。

国際結晶学連合( I UCr ) への加盟が認められた 。

6 月の第 2 回 IUCr 総会( スト ックホルム) に

伊藤貞市、仁田勇 、三宅静雄が結晶研連から日本

代表として派遣された 。

西川会長が文化勲章を受賞した 。

1 月 5 日西川会長死去。

第 3 回IUCr 総会( ノマリ) に藤原武夫 、伊 藤 貞 市 、

仁田勇が研連から代表として派遣された。

本多光太郎名誉会員死去。
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1955 

1956 

仁 田 勇

1957 

1958 

1959 

藤 原 武 夫

1960 

1961 

渡 辺 得 之 助

野田稲古 学士院賞受賞。

創 立10周年記念式典および講演会 会員数235名

日本結晶学会誌創刊 年 3 回発行

夕、、ニエ ル ギニエ賞が高木義人に贈られた 。

中村清二名誉会員 死去。

結晶研連委員候補選出規則の改正が日本結晶学会で

検討され (P，C， M) 案が採用 された 。

検 討委員会( 高良、上田良二、定永、小川、 三宅)

磁気 ・結晶学国際会議が開催された( 京都) 。

結晶学 ・固体物理学情報国際会議が開催された

( 西宮 )。



1963 

1964 

- 宅 静 雄

1965 

小 川 四 郎

1966 

1967 

1968 

柿 木 二 郎
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森 本 信 男 ア メ リカ 鉱物学会 賞受賞

仁 田勇 I UCr の副会長に就任した 。

森 野 米 三 学 士 院 賞 受 賞

アメリカ結晶学会からハワイでの学会の共催の打診

があったが、アンケー トの結果断った 。

評議員選挙規則検討委員会が作られた 。

( 上回、小川、 森本、角戸 、星埜)

この頃から大型 コンビュ ー タの結晶解析への利用、

若手グループによる結晶学研究会などが活発に行

われるようになった 。

学会賞委員会が設置され た ( 小川、 渡辺、三宅、定

永)。

装 置 委 員 会 準 備 世 話 人 会 ( 小村、 富家 、星埜、新関)

が作られた 。

国際電子顕微鏡学会連合の主宰で

国際電子顕微鏡学会議が開催された ( 京都 )。

仁田勇 文化勲章受賞

計算機委員会が、 研連の計算機小委員会を引き継ぐ

ものとして発足した ( 委員長、桜井敏雄 )。

第48回学術会議総会で結晶学研究所の設立が勧告さ

れた * 。

装置委員会が発足した ( 委員長 、新関暢一 )

伊藤貞市Roebl i ng Medal 受賞

会誌発行を年 4 固 とする 。

評議員を 20名から 30名に増員する案が採択され、

経過措置がとられた 。

「最古品解析ユニ バーサルフ。ロ グラムシステム

(UNI CS  ) J が発行された ( 桜 井 )。
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1969 

1970 

桐 山 良 一

1971 

高 木 佐 知 夫

1972 

1973 

高 良 和 武

I UCr 京都会議準備委員会発足

これ以後京都会議に向けて各種の準備が行われた 。

会誌編集を産業開発社に委託することにな った。

会誌の発行が年 6 固とな った。

事務局を学会事務センターへ移転した。

I UCr 総会開催 ( 京都 )。

この頃より翌年にかけて、臨時行事委員会、臨時制

度委員会などが作られ学会のありかたなどにつき

全面的な見直しが行われた。

結晶学会独自の年会が行われることになり、秋にそ

の第 1 回が行われた( 大阪 )。

これに伴い総会も年会の時に行われることになり出

席者も増大した 。



1974 

1975 

斉 藤 喜 彦

1976 

定 永 両 ー

1977 

角 戸 正 夫
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第 4 団結晶成長国際会議( I CCG- 4 ) が開催された。

( 東京) 。

結晶学会年会 ( 名古屋) で、ポスターセ ッションが

初めて取り入れられた 。

結晶学会賞の制度が制定された 。

第 1 団結晶学会賞( 岩崎準) が授与された。

会長の任期を 1 年とし、次期会長候補者をあらかじ

め指定しておくこととなった。
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1978 ｊｉｉｉ 齢 、哲，ＺＺ［ｾ Ｎ 加 藤 範 夫 がI UCr の会長に就任した。

ノ¥ワイのA C A の年会に協賛した。

本 庄 五 郎

1979 

細 谷 資 明

1980 創 立30周年記念式典および、講演会が行われた ( 東大 )。

会 員数 約750名

I UCr の財政危機に対する個人寄付が行われた 。

竹 内 慶 夫



1981 

大 崎 健 次

1982 

加 藤 範 夫

1983 

森 本 信 男
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結晶研連委員選出規則の改正を行い、委員の若返り

をある程度実現した。

第 7 回サカ、、モア会議が開催された( 日光) 。

結晶学計算国際研修会が開催された( 京都 )。

西川先生記念会 ( 篠原健一 ) からの寄付を基に西川

記念講演会が発足した 。



378 日本結晶学会の歩み

1984 ｾ Ｚ Ｂ＠ 帽、 t  情報委員会を常置委員会とした( 委員長、芦田) 。

長 倉 繁 麿

1985 

飯 高 洋 一

1986 

星 埜 被 男

終身会員の制度が発足した。

結晶学会主催の講習会の開催推進。

アジア結晶学者の為のニュースレター発行。

分子の三次元構造と薬理活性シンポジウム

( 東京駒場) 開催。

「材料の構造解析と評価ーシンクロトロン放射の

可能性」講習会開催。



1987 

桜 井 敏 雄

1988 

小 村 孝 友

*  結晶学研究所は結晶研連より学術

会議に提案されたものであるが、

その経過は

日本結晶学会誌( 1968) 、10、102

"  ( 1979) 、21 、316

に記録きれ、また研連の第12期、

13期を通じて長期計画の一部とし

て議論され1988年 7 月「結晶学研

究長期計画」として報告されてい

る。

日本結晶学会の歩み 379 

結晶学会事務局をリアライズ杜に移転した 。

8 月アジア結品学連合発足。

同連合に対し会員個人有志からの寄付が贈られた。

牧島象二終身会員からの寄付て¥若手会員のための

講演会

科学技術情報センター( J I CST) の結晶構造データ

ベースへの協力が始まった 。

「粉末結晶回折」講習会開催。

「表面の評価」講習会開催。

「日本の結晶学」を発行した( 桜井) 。

「蛋白質結晶構造解析入門」講習会開催。

「粉末結晶回折法入門」講習会開催。

茅 誠司名誉会員死去。

会 員 数

人

1 ，000 

500 

102 

1950 60 70 80 

会員数( 曲線) 及び会費( 直線) の推移

会費

6，000円

4 ，000 

2，000 

88年度
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思
し、

出 σ〉 写
盲

昭 和41 年 Hodgki n 夫人を 囲んで (京都にて )

前列左より 渡辺， Hodgki n 夫人，仁田

後列左より 大崎，水渡，角戸

ワイコフ博士夫妻来日記念
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390 書籍 1) ス ト

書籍リスト

( A)  ( 和書， 1960年以前)

1 . 和 田 維 四 郎 : 金 石 識 別 表 (1877)

2 . 小 藤 文 次 郎 : 鉱 物 学 初 歩 (1885)

(( C)， (防， (E)を除いて 1960年以前のものにとどめた )

3. 和 田 維 四 郎 : 日 本 鉱 物 誌 (初版) (1904)  

4 . 神 保 小 虎 ・瀧 本 鐙 三 ・ 福 地 信 世 編 : 日本鉱物誌 (改訂版) (1916)  

5. 大 沢 輿 美 : X 線 と 其 応 用 カ ニ ア (1926)

6. 浅 原 源 七 ・ 笹 原 俊 雄 : 化 学 に 於 け る X 線の応用( 岩波講座) 岩波書庖 (1932)

7 . 遠 藤 美 寿 : X 線 (岩波講座) 岩波 (1933)

8 . 神 津 淑 祐 ・ 高 根 勝 利 : 鉱 物 の X 線現象 (岩波講座) 岩波書庖 (1933)

9. 志 村 繁 隆 : 応 用 X 線 工 学 概 説 工 政 会 (1934)

10. 仁 田 勇 : X 線化学実験法 (実験化学講座改装版 8 ) 共立社 (1934)

11 . 山 田 光 雄 ， 西 山 善 次 : 金属及び合金と X 線 (実用金属材料講座) 共立社 (1934)

12. 山 田 光 雄 : X 線分析法 (実験工学講座) 共立社 (1934)

13. 吉 田 卯 三 郎 ・ 田 中 憲 三 : 物質の結晶構造と X 線 三 省 堂 (1935)

14. 菊 池 正 士 : 原 子 物 理 学 概 論 岩 波 全 書50 (1935)  

15. 志 村 繁 隆 : 応 用 X 線化学 (最新化学工業大系15) 誠文堂新光社 (1935)

16. 伊 藤 貞 市: 福地信世一本邦鉱物之形態的研究 (1935)

(“ Bei t rage zur Mi neral ogi e von ] apan， Neue Fol ge 1"の福地信世の記念

号)

17. 仁 田 勇: 分子構造論 (岩波全書77) (1936)  

18. 志 村 繁 隆 : 工 学 的 X 線写真 (最近写真科学大系) 誠文堂新光社 (1936)

19. 中 泉 正 徳 : 医 学 的 レ ン トゲン 写真 (最近写真科学大系) 誠文堂新光社 (1936)

20. 茅 誠 司 : 強 磁 性 結 晶 理 論 (科学文献抄 4 ) 岩波書庖 (1936)

21 . 武 藤 俊 之 助 : 強 磁 性 の 量 子 理 論 (科学文献抄 1 ) 岩波書庖 (1936)

22. 大 日 方 一 司 : X 線 金 相 学 金 属 社 (1939)

23. 柴 田 栄 一 : 無 機 化 学 原 論 - 結 晶 化 学 論 (1939)

24. 田 中 正 道 : X 線管並びに X 線 装 置 共 立 社 (1939)

25. 田 中 正 道 : X 線 (物理学実験) 河出書房 (1939)

26. 吉 田 卯 三 郎 ・ 田 中 憲 三 : X 線結品分析法 (物理実験学) 河出書房 (1939)

27. 水 島 三 一 郎 : 分 子 構 造 論 の 諸 問 題 岩 波 書 庖 (1940)

28. 関 戸 信 吉 : X 線透過検査法 (最新金属学大系 2 ) 誠文堂新光社 (1940)

29. 西 川 正 治 ， 吉 田 早 百 ， 三 宅 静 雄 : X 線 (岩波講座) 岩波書庖 (1940)

30. 西 山 善 次 : X 線分析法 (最新金属学大系 2 ) 誠文堂新光社 (1940)

31 . 山 田 光 雄 : X 線分光法 (最新金属学大系 2 ) 誠文堂新光社 (1940)

32. 仁 田 勇 : X 線 共 立 社 (1940)

33. 高 橋 喜 久 雄 : X 線 物 理 実 験 法 丸 善 ( 1941)

34. 田 中 晋 輔 : X 線陰極線検査 (金属材料検査叢書 4 )  常磐書房 ( 1941)

35. 仁 田 勇 ・渡 辺 得 之 助 : X 線結晶解析法 (化学実験学第 I 部、物理化学 V) 河



出書房 (1943)

二 郎: 化学研究における電子線による研究法 (化学実験学 6 )  

卯 三 郎 ・ 田 中 憲 三 : X 線 結 晶 学 三 省 堂 (1943)

秀 夫 : X 線 日 本 出 版 社 (1947)

将 平 : 強 磁 性 体 論 白 文 堂 (1947)

輝一郎 : X 線廻折による 化学 分 析 法 修 教 社 (1947)

静 雄 編 : 最 近 の 電 子 廻 折 研 究 (1949)

静 雄 : X 線 の 廻 折 朝 倉 書 庖 (1949)

五 郎 : 電 子 線 回 折 (物性論叢書 2 ，実験技術 2 ) 朝倉書庖 (1949)

良 二 : 陰極線の回折 (物性論叢書15) 粒 子 線 回 折 朝 倉 書 居 (1950)

良 一 ・桐 山 秀 子 : 構 造 無 機 化 学 I  共立出版 (1952)

良 一 ・桐 山 秀 子 : 構 造 無 機 化 学 II 共立出版 (1953)

良 一 ・桐 山 秀 子 : 構造無機化学 III 共立出版 (1954)

静 雄 : 電 子 線 岩 波 全 書 181 岩波書庖 (1953)

二 郎 : 電 子 線 回折 (化 学 の 領 域 増 刊15 最近の物理化学実験法(3) ) 南江堂 (1954)

喜 彦 : X 線結晶解析 (最近の物理化学実験法，第 3 集) 化学の領域増刊15 (1954)  

輝一郎・加 藤 誠 軌 : X 線回折による 化学分析 日刊工業新聞社 (1955)

隆 三 : X 線結晶解析法 (工業物理学講座) 日刊工業新聞社 (1956)

憲 三: 表面電子回折 (実験化学講座 4 ，団体物理化学) 丸善 (1956)

英 二 ・ 植 田 夏 : 電子顕微回折法 (実験化学講座 4 ，固体物理化学) 丸善

(1956)  

雄 ・高 橋

善 (1956)

洋 一 : X 線回折装置( 実験化学講座 4 ，国体物理化学) 丸善 (1956)

得之助 ・斉 藤 喜 彦 ・ 島 田 章

結晶解析法 (実験化学講座 4 ，固体物理化学) 丸善 (1956)

夫 : X 線小角散乱法( 実験化学講座4，固体物理化学) 丸善 (1956)

郎: 電子線回折 (高分子実験学講座2，高分子の固体構造) 共立出版 (1958)

勇編 : X 線結晶学 (上、下) 丸善 (1959，1961)  
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河出書房 (1943)

書籍 リスト

木

田

崎

原

保

宅

宅

庄

田

山

山

山

宅

木

藤

保

田

中

渡

36. 柿

37. 吉

38. 田

39. 宮

40. 久

41. 三

42. 三

43. 本

44. 上

45. 桐

桐

桐

46. 三

47. 柿

48. 膏

49. 久

50. 上

51. 田

52. J.K 

固体物理化学) 丸(実験化学講座 4 ，j告 : X 線粉末法の応用秀松

高

辺

53. 赤

54. 飯

55. i度

正戸

木

田

56. 角

57. 柿

58. イ二

( B)  ( 洋書， 1960年以前)

1.  Schδnfl i es， A. M.  :  Krystal l systeme u. Krystal l struktur (1891)  

2.  Hi l ton， H.  :  Mat hemat i cal  Crystal l ography (1903)  

3.  Grot h， P. (ed. )  :  Chemi sche Krystal l ographi e 1  ｾ＠ V  Ｈ ＱＹＰＵｾ＠ 1919)  

4.  Ewal d， P. P.  and Her mann， C. :  Strukturberi cht  1  ｾ＠ VII Ｈ ＱＹＱＳｾ＠ 1939)  

5.  Bragg，羽T.H. and Bragg， W. L. :  X- rays and Crystal  Structure.  (1915)  

6.  Ni ggl i ， P. :  Geomet ri sche Kri stal l ographi e des Di skont i nuums.  Lei pzi g (1919)  

7 .  Wyckof f ， R. W. G.  :  The Anal yt i cal  Expressi on of the Resul ts of the Theory of Space 

Group.  Carnegi e Inst. (1922) 

8.  Ewal d， P. P.  :  Kri stal l e und Rδntgenst rahl en (1923)  

9.  Wyckof f ， R. W. G.  :  The Structure of Crystal s.  Ne w York. (1924)  

10. Br agg， W. L. :  The Crystal l i ne State.  1. A  General  Survey (1933)  

11. Compt on， A. H.  and Al l i son， S. K.  :  X- rays in Theor y and Experi ment .  van Nost rnad 
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(1935)  

12. Br agg， W .H .， Laue， M.  and Her mann， C. :  Internati onal  Tabl es for the Det ermi nat i on of 

Crystal  Structures.  (1935)  

13. Br agg， W .L. :  At omi c structure of mi neral s.  (1937)  

14. Evans， R. c.  :  A n  Introduct i on to Crystal  Chemi st ry.  Cambr i dge Uni v.  Press (1939)  

15. Mi l l er ， W. H.  :  A  Treat i se on Crystal l ography.  (1939)  

16. Thoms on， G. P.  and Cochrane， W.  :  Theor y and Pract i ce of El ectron Di ffracti on.  (1939)  

17.  Buerger ， M.  J. :  X- Ray Crystal l ography.  J ohn 羽Tiley &  Sons， lnc. (1942)  

18. Zachari asen， W .H.  :  Theor y of X  -Ray  Di ffracti on in Crystal s.  Wi l ey (1945) 

19. Lonsdal e， K.  :  Crystal s and X  -rays.  G.  Bel l  &  Sons Ltd.  (1948)  

20. J ames， R. W.  :  The Crystal l i ne State II ， The Opti cal  Pri nci pl es of the Di ffracti on of X  

- rays.  G.  Bel l  &  Sons， London.  (初版1948，1951)  

21. Henr y， N.F. M. ， Li pson， H.  and Woost er ， W. A.  :  The i nterpretati on of x- ray di ffracti on 

photographs.  Macmi l l an， London (1953)  

22. Li pson， H .  and Cochran， W :  The Crystal l i ne State IU， The Det ermi nat i on of Crystal  

Structures :  G.  Bel l  &  Sons， London (1953)  

23. Kl ug， H. P.  and Al exander ， L. E. :  X  - ray di ffracti on procedures for pol ycrystal l i ne and 

amor phous materi al s.  J. Wi l ey &  Sons， N.Y.  (1954)  

( C) 日本人の書いた洋書

1. Ogawa， T .  :  Mi neral s of J apan.  ( 日本鉱物誌の英訳)

2 .  Wa da， I. :  Bei t rage zur Mi neral ogi e von J apan.  1  ｾ＠ 5 号， (1905- 1915)  

3.  It oh， T.  :  Bei t rage zur Mi neral ogi e von J apan (Neue Fol ge 1)  (1935)  

4.  It oh， T.  :  Bei t rage zur Mi neral ogi e von J  apan (N  eue Fol ge II )  (1937)  

5.  It oh， T.  :  X  - ray Studi es on Pol ymorphi sm.  Mar uzen (1950)  (“ Bei trage" の特別号)

6.  J  ona， F. and Shi rane， G. :  Ferroel ectri c Crystal s.  Per gamon Press， Oxf ord.  (1962)  

7.  Profi l es of J  apanese Sci ence and Scienti sts.  Kodansha Ltd.  (1970)  

8.  Kakudo， M.  and， Kasai ， N.  :  X- ray di ffracti on by Pol ymers.  Kodansha Lt d and El sevi er 

Pub.  (1972)  

9.  J ackson， K.  A. ， Kat o， N.  and Mul l i n， J. B. (eds)  :  Crystal  Gr owt h， Nort h- Hol l and， 

Amst er dam (1974)  

10. Cal l omon， J. H. ， Hi rot a， E. ， Kuchi t su， K. ， Laf ferty， W. J. and Maki ， A.  (eds.)  :  Structure 

Dat a of Free Pol yat omi c Mol ecul es.  Landol t - Bornstei n (1976)  

11. El iel ， E. L. and Al l i nger ， N. L (eds. )  :  Topi cs in Stereochemi st ry， vol. 10， Sai to， Y .  (p.p. 

95- 174) .  J  ohn Wi l ey， N  e w Y  ork.  (1978)  

12. Sai to， Y.  :  l norgani c Mol ecul ar Di ssymmet ry.  Spri nger Verl ag， Hei del berg.  (1979)  

13. Tadokor o， H.  :  Structure of Crystal l i ne Pol ymers. 明Tiley- l ntersci ence (1979)  

14. Dougl as， B. E.  and Sai to， Y.  (eds. )  :  St ereochmi st ry of Opti cal l y Act i ve Transi t i on Met al  

Compounds.  ACS  Symposi um Seri es 119， (1980)  

15. Phot on Fact ory Acti vi ty Repor t. K E K  (1982/1983) ， (1983/1984) ， (1984/1985) ， (1986)  

16. Engel ， P. ， Mat sumot o， T. ， St ei nmann， G.  and Wondrat schek， H .  :  The N  on-characteri sti c 

Orbi ts of the Space Groups.  Ol denbourg， Munchen (1984)  

17. Hal l ， S. and Ashi da， T .  (eds. )  :  Met hods and Appl i cat i ons in Crystal l ographi c Comput i ng.  
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Cl aredon (1984)  

18. Hosoya， S. ， Ii taka， Y.  and Has hiz ume， H.  (eds.)  :  X  - ray Inst rumentat i on for the Phot on 

Fact ory.  Dynami cal  Anal yses of Mi cro Structures in Matter.  K T K/  

Rei del  (1986)  

19. Cal l omon，J .H. ，Hi rot a，E .， Ii j i ma， T. ， Kuchi t su， K .  and Laf ferty， W. ] .  (eds. )  Structure 

Dat a of Free Pol yat omi c Mol ecul es.  Landol t - Bornst ei m (1987)  

20.  Ii t aka， Y.  and It ai ， A .  :  Three- di mensi onal  Structures and Dr ug Act i on.  Uni v.  Tokyo 

Press (1987)  

( D ) 結晶学( 広義) の歴史に関する出版物

1. I思想」寺田寅彦追悼号 ( 岩波書庖) (1936 .3)  

2 . 仁 田 勇 : X 線回折の50年，科学， 31， 470- 475 (1961)  

3. 渡 辺 得 之 助 : 結 晶 解 析 装 置 の 今 昔 ， 化 学 と 工業， 16， 1169- 1173 (1963)  

4. 三 宅 静 雄 : 日 本 に お け る 初 期の X 線結晶学，化学と工業， 16， 1166- 1168 (1963)  

5. 仁 田 勇 : 流れの中に一科学者の回想，東京化学同人 (1973)

6 . 三 宅 静 雄 : X 線結晶学事始と日本，自然， 8 月号， 48- 56 (1973)  

7. 小 泉 菊 太 : わ が 国 に お け る X 線管の歩み ソフ テックス映像研究所 (1976)

8.  日本物理学会編: 日本の物理学史( 上，下) 東海大学出版部 (1978)

9 . 日本化学会編: 日本の化学百年史東京化学同人 (1978)

10. 上 田 良 二 : 雑文抄 (1982)

11 . 西川先生記念会: 西川正治先生 人と 業績 (1982)

12. 宮 田 親 平 : 科 学 者 た ち の自 由な楽園 一栄光の理化学研究所一 文芸春秋 (1983)

13. 加 藤 八 千 代 : 激動期の理化 判 汗 究 所 共 立 出 版 (1987)

(  E  ) 結晶学の歴史に関する本

1. Bi j voet ， ] . M.， Burgers， W .G.  and Hagg， G.  (eds. )  

Earl y papers on di ffracti on of X- rays by crystal s.  1. Oosthoel どs (1969)  

Earl y  papers on di ffracti on of X- rays by crystal s.  11.  Oosthoek' s (1972)  

2.  Ewal d， P. P.  (ed.) :  Fi fty Years of X -ray Di ffracti on.  (1960)  

3.  Mur at a， Y .  and Mur akami ， S. :  El ectron Di f fracti on 1927・1977 (1978)  

4 .  Goodman， P.  (ed)  :  Fi fty Years of El ectron Di ffracti on.  (1981)  

5.  McLachl an， D.  J r. &  Gl usker ， ].P. :  Crystal l ography in Nor t h Amer i ca.  (1983)  

6.  Fuj i ta， H .  (ed. )  :  Hi story of El ectron Mi croscopes.  (1986)  
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年 号 界 日 本世

1895 I  X 線 の 発 見 (W. C. R ぬ t gen)

1912 I結晶による X 線の回折 (M. von Laue)  

原子網面による X 線の反射 (W. L. Br agg)

1913 I  X 線スペクト ロ メー タ(W. H. Br agg)

NaC1など結晶構造の決定 (W. L. Br agg)

特 性X 線スペク トノレ (W. H. Br agg )

X 線回折強度の表裏同等 (Fri edel )

原子の熱運動と X 線反射強度 ( Debye)

1915 I フー リ エ 解 析の可 能性 (W. H. Br agg)

1916 I粉 末X 線 法 (Debye- Scherrer )

1917 1  X 線 回折の 動 力学 理 論 (P.P. Ewal d)

1918 I混晶による X 線 回折の理論 (Laue)

1920 

1921 1逆 格子 の 利用 (Ewal d)

1922 I 回転 結 晶 法 (Schi ebol d)

空間群の表 (Wyckof f )

19231 イオン半径の表 (Wasast j erna )  

1924 I  X 線 測 角 器 (Wei ssenberg)

1925 I フーリエ級数 の利用 (Duane)

原子構造因子の計算 (Hart ree)

1926 I振動結晶法の完成 (Ber nal)

反射強度の定量的取扱い (W. L. Br agg)

1927 I重原子法に よる構造決定 (Cor k )

回転対陰極X 線管 ( Mul l er)

1928 I結 晶 化学 の 法則 (Gol dschmi dt )

St ru1kturberi cht の干Ij行 (Ewal d)

1929 [ イオ ン結晶構造の規則( L. Paul i ng)

1930 

1932 

1933 

1934 Iパタ ー ソン関数 (Pat t erson)

フーリエ求和の工夫( Beevers， Li  pson)  

1936 Iハ ー カ 一 関 数 (Har ker )

結晶構造因子の式の表( K . Lonsdal e)

構造因子のチャート ( Bragg- Li pson)

1938 I  Internat i onal  Tabl esの刊行

X 線粉末図形に よる同定 (Hanawal t )

1939 I電子密度の精密決定の試み (Bri l l ら)

結晶格子面による X 線の反射( 寺田寅彦)

繊 維 状，層状， 粒状物質による X 線 回 折

( 西川正治 )

空間群を 利用する 結晶構造決定( 西 )11 )

ぎくろ石の結晶構造( 西 )11)

金属のX 線的研究( 西川， 浅 原 源七 )

月長石などのX 線分析( 神津仮祐，遠藤)

理 研 西 川 研 究 室 の 発 足

KBr - KC1 固j容体のX 線分析( 笹原俊雄)

タ リウム転移温度のX 線的測定( 浅原)

ヨードホルム の結晶構造( 仁田勇)

ペンタ エリ ス リト ルの結晶構造( 仁 田)

長隙ス リッ トラウエ法( 吉田卯三郎 )

結 晶 球 儀( 吉 田卯三郎)

チオ尿素の結晶構造 (Demi ng，仁 田)

異常分散と ZnSの半面像( 西 川，松 )11 )

液体による X 線 回折( 田中晋 輔， 辻)

酸性白土のX 線 的研究( 磯部 甫 ， 渡 辺 )

繊維素のX 線的研究( 桜 田一郎，淵野 )

タイカイ ト等の結晶構造( 渡辺得之助 )

阪 大 仁 田 研 究 室 の 発 足

BaCa2  (propi onat e)6の解析 ( 仁 田，渡辺 )

液体 四 塩 化 炭素 のX 線 回折と分子の相互配置

( 仁田， 渡辺)

ペンタ エリスリトルのフ ーリエ解析

( 仁 田，渡辺 )
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年表( 結晶解析 ) ( つづき)

年 号 世 界

1941 I 最小二乗法による精密化 (Hughes )

A S T M粉末データのカード化

1942 I 乱れた格子による X 線散乱 (Hendri cks- Tel l er )

1944 I プリセッション ・カメラ ( Buerger)

1946 I パンチ トカードによる計算 (Shaf f er ら)

1947 I 不等式法の導入 (Harker- Kasper)

X - R A Cの建設 (Pepi nsky)

国際結晶学連合( I UCr ) の創立

1948 I 微分フーリ工法 (Boot h)

1949 I 異常分散による有機絶対構造の決定

日 本

柔粘性結晶のX 線回折( 小田孜，渡辺)

(Bi j voet ら ) 粉 末 回 折 図 形 の 一 般 解 法 ( 伊 藤 貞 市 )

反射強度分布の統計 ( Wi l son) 結晶構造の乱れによる散漫散乱( 松原)

解析精度に関する統計的理論( Crui ckshank ) 学術会議結晶学研究連絡委員会の設立

乱れ格子による X 線散乱 (J agodgi nski )  

1950 I 日本結晶学会創立

1951 I パタ ーソ ン関数の求像法 (Buerger ) 日本I UCr に正式加盟

光学式フーリエ求和機 (von El l er)  

D  フーリ工法 ( Cochran) 層状不整格子のX 線回折( 柿木，小村)

1952 I 電子計算機の利用 ( Kendr ew) ノレル コ粉末回折計の導入( 東大)

へリクス構造による X 線の散乱 ( Cri ck- 回転対陰極X 線発生装置( 三宅，星埜ら)

Cochr anら) 図 解 に よ る 不 等 式 法 ( 桜 井 帰 一 )

1953 I 位相決定への統計法の導入 ( Haupt man- Kar l e) I電子求像機( 野口照雄)

1954 

1955 

1956 I 異方性熱振動の取扱い( Crui ckshank )  

対称心のない場合の重原子法 ( Perutz)

中性子回折による結晶解析 ( Bacon)

1957 

1958 I  Mer cur y， Pegassus などの利用 ( 英国)

1959 I  

1961 I  Li near Di f f ract omet er (Ar ndt )  

1963 I  Symbol i c addi t i on法 (Karl e，Karl e)  

1966 

1967 

1970 I  MU L  T  A Nの出現 (Wool f sonら)

1972 I  Cambr i dge 結晶データファイル公開

圧電気検出装置( 飯高洋一)

異常分散による錯塩の絶対配置( 斉藤)

Ps (u)関数の導入( 岡谷，斉藤)

X 線回折による化学分析( 久保輝一郎 )

ワイセンベルグカメラの国産( 秦)

計数管による単結晶X 線解析( 飯高)

フーリエ求和用ストリ ップ( 小林理研)

リレー計算機の 利用 ( 飯高，桜井 )

P C-1による結晶解析計算 ( 飯高，桜井)

NEAC2203による最小二乗法( 大崎)

計算機制御による単結晶回折計( 岡谷)

京都大学原子炉実験所の開設

東京大学計算機センター共同利用開始

UNI CSプログラムシステムの干U11-

結晶学国際会議( 第9回) を開催( 京都)
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年表 2 ( 鉱物関係)

1596 「本草綱 目」に金石類161種の記載( 李時珍)

1669 面角 一定の法則 (N. Steno)

1800頃 有理指数の法則 ( R. ] . Hauy)

「雲根志 J( 鉱物の記載) ( 木内石亭)

1808 品帯の法則 ( C. S. Wei ss )  

1824 斜交軸 の導入( C. F .Naumann)

3次元 の規則的配列よりなる 結晶格子 ( L. A. Seeber )

1830 32品族の存在の証明( J .F. C. Hessel)

1832 「雪花図説J( 土井利位 )

1839 結晶記述の近代的手法の確立(W.H. Muel l er )

1849 ブラ ベ格子 (A. Bravai s )

1867 晶族決定理論の完成 ( A. Gadol i n)

1873 明 6 東京開成学校で鉱物の結 晶について 講義( K. Schenck )

1877 10 「金石識別表J( 和田 維 四郎 )

1879 第一種の対称操作のみか らなる 空間群の導 出( L. Sohncke)

1885 18 「鉱物学初 歩J( 小藤文次郎 )

1887 32晶族の群論 的取扱い (B. Mi nni gerode)

1888 20 カイチ ョウ石結晶の 7&IJ 角 ( 菊 池安)

1890ごろ 空間群 の理 論(E. S. Fedorov )，( A. Schoenfl i es )， (W.Bar l ow)  

1904 37 「日本鉱物誌」の初版発行 ( 手口田 維 四郎 )

' Mi neral s of J  apanJ  ( 向上訳) ( 小川 琢治)

1905 38 ' Bei trage zur Mi neral ogi e von J apanJ の創刊 ( 和田 )

1912 東北大学地質学鉱物学教室の創 設

1916 大 5 「日本鉱物誌」 改訂版( 神保小虎， 滝本鐙三，福地信世 )

1923 氷長石，月 長石の閃光に 関す る研究( 神津倣祐)

1924 複 円測角器の導入 ( 伊藤貞 市 )

1928 日本岩石砿物砿床学会の創設

1933 昭 8 「砿 物のX 線現象J (岩波講座 )( 神津，高根勝手Ij )

1935 「斜方輝石の対称について J (伊藤の 問題 )( 伊藤貞 市 )

1935-41 「本邦鉱物図誌J 1  - N(伊藤貞 市 )

1938 双品空間群の提唱( 伊藤貞 市 )

1947 「日本鉱物誌( 上 )J( 伊藤，桜井欽一 )

1950 IX- ray Studi es on Pol ymorphi smJ  (伊藤貞 市 )

1952 日本鉱物学会の創立 ( 日本地質学会の部会として )

1956 国際鉱物学連合 (I M A)の設立

人工鉱物討論会の発足 ( 日本化学会東海支部の部会として )

A DP(Ammoni um Di hydrogen Phosphate)委員 会の発足

1959 空間群論の拡張 1 ( 定永両ー )

1960 A DP委員会か ら応用物理学会 ・結晶工学研究会 となる

1963 空間群論の拡張 II ，結晶混群( 定永 )

1968 回折対称の上昇 ( 定永，武田 弘)

1970 日本に おける I MA総会

応用 物理学会 ・結晶工学分科会に改組
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年表 3 ( x 線物理)

1912 結晶による X 線回折の運動学理論 (M. von Laue)  

1914 I  X線消衰効果の理論 (C. G. Darwi n)

1916- 7  I  X 線回折の動力学理論 (P. P. Ewal d)

1921 消衰効果の実験的研究 (W. L. Br agg ら)

1928 I  X 線回折におけるフリーデル則の不成立( 西川正治，松川久司 )

1930 I  2軸X 線分光計による反射曲線の測定，研磨の効果( 向坂義太郎 )

1931 I  X 線回折の動力学理論 (M. von Laue)  

X 線消衰効果の実験，温度勾配を与えた水晶板( 向坂，数元伊之助 )

1931- 4  I 水晶発振子における圧電振動モードの決定( 西川，向坂，数元 )

1933 I  X 線消衰効果の実験，外力を加えた試料 ( 福島栄之助 )

1935- 6  I 水品板内強度分布の2 次元的測定( 福島ら )

1940 I  X 線の異常透過の発見( G.Bor r mann)  

1941 水晶板に強電場を長時間かけた時のX 線反射強度の増大( 柿内賢信 )

1941- 7  I ロ ッシェル塩からのX 線反射強度における温度，電場，応力の影 響，ドメイン構造の発見

( 三宅静雄 )

1943 水晶発振子からのX 線反射のストロボ的測定( 兼松陽平，和田八三 九 )

1954- 6 I 水品研磨面の境界における X 線反射強度の異常( 福島，加藤 )

1955 完全結晶による X 線反射の積分強度式( 加藤範夫 )

1958 I  Lang法の開発 ・転位の観察 (A. R. Lang)

1959 I  X 線トポグラフによるペンデル干渉縞の観察( 加藤， Lang)  

結晶中のX 線エネルギーの流れに関する理論 ( 加 藤 ; Ewal d)  

1959- 68 I 非対称ブラ ッグ反射を利用する超精密角度測定( 高良和武ら)

1960- 8 I  X 線回折の球面波理論 ( 加藤)

1962 シリコン単結晶中における積層欠陥の観察 ( 高良和武，吉松満)

1962- 9 I 入射波，反射波の複素振幅に関する連立偏微分方程式( 高木佐知夫)

1963- 4  I 歪 みをもっ結晶の動力学的回折理論( 加藤 )

1964 ダイヤモンド中の板状欠陥に起因する散漫散乱X 線トポグラフの観察( 高木ミヱ子， Lang)  

異常分散効果を利用する 180。分域の観察 ( 新 関 暢ー ら)

1966 I  X 線トポグラフによる反強磁性体結晶Ni :O'，CoOの磁区の観察

( 下村保光ら )

1968 I  X 線用ビジコンカメラを用いる X 線トポグラフのその場観察( 千川純一ら)

1972 運動学的回折強度の差による分域壁像の観察( 鈴木茂雄，高木ミヱ子 )

1976 消衰効果の新しい理論 (加 藤 )



年表 4 ( 電子回折)

1927 I  Ni 単結晶による低速電子回折 (C .J . Davi sson，L. H. Ger mer )  

金属多結晶薄膜 による高速電子回折 ( G. P. Thomson)  

1928 雲母薄膜による菊池パ ターンの発見( 菊池正士 )

閃亜鉛鉱などの努開面による 反射高速電子回折( 西川正治，菊池)

電子回折の動力 学理論 (H.Bet he)

1929 結晶粉末から のデパ イ環( 武藤俊之助，山口太三郎)

1930 I  j fラス上のA g薄膜によるデバイ環(松川久司，篠原健一 )

1930- 2 I 電子線屈折効果による結晶内部電位の測定( 山口 )

1932- 3 I  Bet heの動力学的回折理論による菊池像の解析( 篠原)

1933 菊池バ ン ドにおける強度反転の観察( 松川，篠原 )

閃亜鉛鉱へ き開面による 鏡面反射電子像の強度異常( 菊池，中) 11)

1935- 9 I 金属・合金表面の初期酸化や腐蝕の研究( 三宅静雄)

1939 I  Theor y and Pract i ce of El ect ron Di f fracti on(  G. P. Thomsonら)

収倣電子線による回折像 (W. Kossel ，G. Moel l enst edt )  

1940- 2 I 金属蒸着膜におけるエピタ クシャル層の研究( 上田良二)

1943 電子回折研究会の発足( 上田，三宅の呼びかけ )

1943- 54 I 菊池・中川の発見した鏡面反射における Non- Br agg極大の解明

(三宅，高良，高木ミヱ子)

1943- 55 I 電子回折におけるフリーデル則の違反 (三宅，上田，高良和武)

1944 わが国最初の気体電子回折装置 ( 上田，森野米三 )

1947- 54 I 多重屈折に起因する回折斑点の分裂( 本庄五郎，美浜和弘)

1948- 53 I 小多面体結晶における多重屈折の動力学理論( 加藤範夫 )

1949- 58 I 熱振動する結晶内原子による電子散乱の動力学理論( 高木佐知夫)

1950- 54 I 電子回折における異常透過及び異常吸収( 本庄，美浜 )

1950- 55 I 菊池像の強度分布の理論( 飼沼芳郎)

1951 超高分解能電子回折装置 ( 上田 )

モアレ縞の発見(光石知国，長崎博男，上田 )

1953 万能電子回折顕微鏡( 田中憲三，橋本初次郎 )

回転セクター付気体電子 回折装置 (井野正 )

1953- 57 I 同時反射の実験と動力学理論( 神戸恭三郎，三宅)

1953- 57 I 電子線の異常吸収を含む動力学理論( 吉岡英 )

1954 二重屈折による斑点の分裂(上田，市ノ川竹男，深野泰茂; 橋本 )

1955 結晶像における等厚干渉縞の解析( 日比忠俊，神戸恭三郎，本庄 )

1957 転位像の観察 (Hi rsch)

結晶モアレによる転位像の観察( 橋本，上田 )
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1958 規則合金における長周期格子像の撮影( 小川四郎，渡辺伝次郎，渡辺宏，菰田孜)

モアレ模様のコントラストおよび原子位置との関係( 橋本，内貴俊夫，万波通彦)

1959 電子波の多重散乱の理論( 藤原邦男 )

1959- 60 I 行列形式の多波理論( 藤本文範)

1961 ディラ ック方程式にもとづく電子回折の動力学理論( 藤原 )
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年表 5 ( 電顕)

1931 最初め電子顕微鏡写真 (M.Knol l ，E. Ruska )  

1936 1 M乱Met廿ropolit凶an

Emi ssi on type電顕の試イ作乍( 菅田栄治， 日比忠俊)

三段レンズ電顕の開発 ( H. Boersch)

1938 細菌の電顕像の発表 (M. v. Borri es，E. R uska )  

1939 商品 としての電顕の登場( シーメンス杜UM100(100kV，70A) )  

学振第10常 置 委 員 会 第37小委員会の発足( 瀬藤象二)

我が国最初の電顕( 菅 田， 東昇)

1940 東芝NO.1発表，R C A  E M-A 発表

1941 目立HU- 1，電試試作品， 東芝No.2，東大TU- No. 1発表

10，000 - 20， 000倍の写真の発表つづ〈

R C A  E M- B(45k V， 200A)  

1942 超電子顕微鏡 (Ar denne) の 日本語版の出版

等傾縞の観察( R. D. Hei denrei ch)

目立HU- 2( 50k V，50A) を発表

1943 等厚干渉縞の観察 (Ki nder )

フレネル回折縞 ( H. Boersch)

1946 島津S M- 1( 40k V，30- 50A) を達成

Met ropol i t an-Vi ckers- AEI  EM- 2(50k V，100A)  

1947 日本電子試作品DA- 1 を発表

制 限視野 回折の導入 ( J .B. LePool e)  

1948 I  Carl  Zei ss EM- 7(50kV， 20A)  

1949 電子顕微鏡学会創立

電顕の結像に関する理論 (Scherzer )

日本電子J E M-1( 回折併用 ) (50kV ，30 A)  

Phi l i ps商用電顕 EM- 100(100kV，< 50A)  

金属実物薄膜の観察( R. D.Hei denrei ch)  

1952 高分解能電子顕微回折装置の試作( 三宅，上田， 日立)

1953 明石製作所 SUM- 80(80k V，50 A)  

1955 汎用電顕が (100kV ，10A) のレベルに達する

1955- 8  I  300kV電顕の開発( 島津う

1956 結晶格子像 ( 11. 9 A) の観察( J . W. Ment er )

1962 ツールーズ超高圧電顕 (1500kV)の完成

1963 金 ( 111 ) 格子像 (2.35 A) の観察( 目立， 日本電子)

1962- 4 I  500kV電顕の開発( 金材技研一島津，名大一目 立)

1966 I  1，000k V 電顕の完成( 日本電子， 目立)

1968 輝度の高い電界放射型電子銃の研究開始( 目立)

1970 I  3，000k V 電顕 ( 4.6 A) の完成( 阪大一目立)

分析用電顕 J EM- 100Bの出現( 日本電子)

1978 格子像 0.62Aの観察( 目立)

電子線 ホロ グラムの撮影( 日立)



年表 6 ( 中性子回折)

1932 中性子 の発見( J. Chadwi ck )

1943 中性子断面積の測定( 木村一治，橋口隆吉)

1945 米国初の中性子分光器

1955 日本原子力研究所( 原研) の設立，] RR- 2建設の決定

] RR- 2に中性子回折装置の設置を決定

1957 中性子回折小委員会( 学術会議結晶学研究連絡委員会) の設立

1960 I  ] R R・2 試験運転開始 (2- 3 MW)

1961 粉 末周囲折装置( 原研)

2軸分光器( 中性子偏極装置付 ) ( 通研 )

3軸分光器( 物性研 )

国際磁気学結晶学会議( 京都) - 中性子分科会

1963 京都大学原子炉実験所 (K U R)の設置

構造解析用分光器を建設，1台は偏極中性子の利用可能

1964 I  K U R  5 MW(定格熱出力 ) を達成

] RR- 2 最高出力 1 0 MWを達成

1965 I  ] RR- 3にTOF分光器( 原研)

偏極中性子分光器( 物性研)

4軸 型分光器( 物性研 )

1966 米国に高中性子束原子炉建設

HF BR(BNL)， HFI R(ORNL)  

ヨー ロッパ共同のILL研究所設立

文部省科学研究費による総合研究班を初めて結成

東北大学原子核理学研究施設( 核理研) の新設

1968 東北大学にパルス中性子源に よる回折実験装置

1969 小型4軸分光計( 物性研)

1970 物性研に中性子回折部門が新設( 平川金四郎，伊藤雄市)

] R R・2に東北大学の分光器( 石川義和)

1971 I  ] RR- 3に東北大金研の偏極中性子分光器( 渡辺浩，山口泰男)

1972 物性研分光器の更新

1975 京都大学原子炉実験所第2号炉の政府承認

1980 高エネルギ一物理学研究所に 中性子回折設備

日米科学研究協力事業による本格的な協力研究

1986 日英協力事業( ノりレス中性子回折)
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編集後記

この企画は公式には1985年 2 月渡辺名誉会員から長倉会長へ手紙で九提案されたことから始まっ

た。4 月の評議員会で桜井評議員が調査を行うことになった。その後，元評議員などへのアンケー

ト調査，東京，大阪地区での意見交換会などを経て， 11月に準備委員会が作られた。86年 4 月の

評議員会で出版の方針が決まり出版編集委員会が作られた。 その後東京，名古屋，長岡などでの

編集委員会の外，関西地区および，東京地区での数多くの地区会議が聞かれ，編集の基本方針が

決まり，執筆依頼，寄付の募集が行われた 。 また学会からの事務経費のほかに「分子の三次元構

造と薬理活性シンポジウム J の益金の一部が運転資金として提供きれた 。

執筆者にはそれぞれの分野で中心とな って仕事をされた方にお願いした 。それでも結晶学のよ

うな広い分野では，限られた紙数の中でどれだけの事を記載するか苦労きれたことと思う 。編集

委員会としてはたとえ重複があ っても抜け落ちのないょっにと心掛けたつもりである 。 しかしそ

れでもとてもこれで十分だとは言い切れない。こうした本には資料的価値があることを考えれば，

内容に誤りがあ ってはならないのは当然で、ある 。 しかしこれもまた完全とは言い切れないところ

が残る 。 またほんの数十年前のことでも今の編集委員ではもう判らなくなっていることもある 。

たとえば第 4 回結晶学会の写真 (383頁) の中で21番目の方の名前が記載されていない。

そこで本書の内容について，誤り，記載もれ，また当然取り上げなければならないのに言及き

れていない人名や事項など，気のついたことがあったらどんな小さな事でも結構ですから編集委

員または学会事務局までお知らせ下さるようお願いします。

( 桜井，大崎，福代)
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