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化学Ⅱ 2013年10月～2014年2月

水曜日１時間目121M講義室

第２回 １０月９日
イオン結晶，共有結晶

担当教員:福井大学大学院工学研究科生物応用化学専攻

教授 前田史郎

E-mail：smaeda@u-fukui.ac.jp

URL：http://acbio2.acbio.u-fukui.ac.jp/phychem/maeda/kougi

教科書：乾ら，「化学，物質の構造・性質および反応」

前田は前半を担当し５・６章を解説する

担当教員：前田史郎
第１回 単位格子，金属結晶
第２回 共有結晶，分子結晶
第３回 格子欠陥，半導体
第４回 気体（気体分子運動論，気体の液化）
第５回 液体，固体―気体平衡と状態変化
第６回 自由エネルギー，エンタルピーおよびエントロピー
第７回 溶液（非電解質溶液，電解質溶液）
第８回 中間テスト

担当教員：久田研次
第９回 化学平衡（１）－平衡状態－
第１０回 化学平衡（２）－酸と塩基－
第１１回 酸化と還元（１）－可逆電池と可逆電極－
第１２回 酸化と還元（２）－電池の起電力と平衡定数－
第１３回 化学反応（１）－化学反応の種類－
第１４回 化学反応（２）－反応速度と温度－
第１５回 化学反応（３）－連鎖反応－

第１６回 期末テスト

化学Ⅰの内容に引き続き，以下項目を講義し，第８回目に中間テスト，
第１６回目に期末テストを実施する。
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出席について（一部改正）

前半７回は，出席管理システムを利用しますので，学生証を忘れずに
持って来て，授業開始前にカードリーダーに通して下さい。出席管理シ
ステムと授業終了前の小テストの両方で出席を確認します。４５分～６
０分の遅刻は２回で１回の欠席とする。６０分以上の遅刻は欠席とする。
万一，学生証がない場合は，授業当日に教員に申し出て下さい。授業
日以降に出席を申告しても認めない。私語などで授業中に注意を受け
た場合，２回，４回，６回で最高40点，35点，30点の評価とする。

評価の方法（前半７回分）

評価は，試験（70%)と小テスト(30%)によって行う。小テストは採点する。

評価に占める出席の割合：出席するのが当然である。5回以上欠席す

ると大学の規定により不可。

○無機化学と同じような気が・・・

トピックスが同じなので，無機化学と同じで当然です。化学Ⅱは１年生

の科目です。２年生は２回目で，しかも簡単な説明なので分かって当然

です。同じことを２回繰り返したくなければ単位を落とさないで下さい。

○声が小さい。聞こえにくい。マイクを付けてほしい。

○黒板も可能であれば使用してほしいと感じた。

○スライドショーだけだとノートがとりづらくて難しいと思う。

６章は，式の誘導などで板書が多くなると思います。結晶構造をフリー

ハンドで板書するのは時間がもったいない。黒板に書かれた文字や図を

ノートに写しても勉強にはなりません。予習復習のときに，自分でノートを

作るときに身に付きます。授業は勉強するきっかけを与えるものです。



○5.2単位格子のあたりが少し分からなかった。

この教科書の記述では分かりづらくて当然だと思います。

○プリントに載っていないスライドは映してある時間をもう少し長く取って
ほしい。

○中間テストや期末テストは何か持ち込み可はありますか？
中間テストは持ち込みなし。期末テストは担当教員に聞いて下さい。

○充填率が等しいのに異なる２つの最密構造ができるのはどうしてか。
○ABABCABABC･･･のような繰り返しの構造となることは絶対にない

のですか。
○元素ごとに六方最密充填と立方最密充填をとるものにわかれている
のはどうしてですか。
金属結晶の研究者ではないので詳細は分かりません。専門分野の分

子構造解析でも理由の分からないことがたくさんあります。

○六方最密充填と立方最密充填の違いの説明がよくわかりませんでした。
○結晶構造の話しがよく理解しにくかった。
かなり詳しく説明しました。この説明で分からなければ，理解するのは難

しいでしょう。

○立方最密充填構造と面心立方格子との関係が分かりにくかった。模型
など，立体的に見れたら良かったように思います。
○模型を使った方がイメージしやすいです。
専門の分子構造解析でも分子模型を使います。興味のある人は購入す

ると良いと思います。私は，３回生の頃に分子模型を買いました。

○原子網目間というのがどこの部分であるのか分からなかった。
○なんか立方最密充填の方が六方よりスカスカな気がしてしまう。
ＡＢＡとＡＢＣの積み方で違うのは，３段目のＡとＣですが，ＡとＣの並び

方は同じであり，平行移動すればぴったり重なります。



○回転軸の話しは，軸で回して360°回す前に元と同じ形ができたらい

いってことですか？
はい。ある軸の回りに（360／n）°回して，元と同じになれば，n回回転

軸と言います。

○一番後ろがうるさい（多数）
注意して見るようにします。私語をしている人には注意を与えて，その回

数で評価を下げます。他にも私語をしているのに，なぜ自分だけが注意さ
れるのかといった，駐車禁止を取り締まられた大阪のおばちゃんのような
言い訳は聞きません。

○進むスピードが速くてよく分かりませんでした。
○これ以上授業スピードがあがらないように気を配って下さると有り難い。
専門科目はもっとスピードが速いと思います。

○単位胞と単位格子のちがいがいまいち分かりません。
同じです。

○体心立方格子のところで，Feが911°より高くなると別の格子に変わる

のですか？
教科書のどこに書いてあるのでしょうか？ 個々の物質の相変化を議

論し出すと時間が足りません。鉄や，鉄にクロムやニッケルを加えたステ
ンレス鋼，鉄にケイ素を加えた電磁鋼などは，それだけで分厚い専門書
が出来ます。鉄鋼技術者に聞いて下さい。

○結晶性と非結晶性の違いがよく分からなかった。
○どこが重要な部分なのかを教えてほしかった。
無機化学の授業では３回くらいに分けて説明する分量を１回で済ませ

るので，どこも重要な部分です。

○人工水晶はなぜ左水晶なのですか？ 面心単位胞と，面心立方格子
は同じものですか？
人工水晶は一般に右水晶だと説明しました。面心単位胞の３つの辺の

長さは等しいとは限りませんし，３つの角度も90°とは限りません。立方
格子では，３辺の長さが等しく，角度も全部90°です。



結晶と非晶性固体

●「ガラス・非晶質（アモルファス）」：原子の並びが，周期性や広い範囲で
の規則性をもたない固体．
●「結晶質固体」：原子が，広い範囲を規則正しく一定の周期で配列して
いる固体．単結晶体と多結晶体があります．
単結晶体：端から端まで，構成原子が規則正しく並んでいる固体．
多結晶体：細かい単結晶の粒が集まってできている固体．粉体を焼き固

めることによってできる多結晶体は，特に「焼結体」と呼ばれる（セラミック
ス）．

第５章 結晶の構造 復習
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格子と単位胞（unit cell; 単位格子）

結晶は規則的に繰り返す“構造の要素”からできていて，この構造の要

素は原子であったり，分子であったり，原子，分子，あるいはイオンの集

団であったりする．空間格子は，これらの図形の位置を表す点で構成さ

れる図形である．空間格子は，結晶構造を調べるための抽象的な骨組

みである．空間格子は点が三次元的に無限に配列したものであり，これ

らの点はそれぞれ隣接する点によって全く同じ仕方で囲まれていて，結

晶の基本構造を決めている．

５．２ 単位胞（格子）
復習
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構造の要素

格子点

各格子点は，構造の要素（たとえ

ば，分子あるいは分子の集合）を

指定する．結晶構造は格子点が並

んだものである．

復習
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単位胞は平行四辺形

の形をしていて（直角で

ある必要はない），それ

から並進だけを使って

結晶構造全体を作り上

げることができる．
単位胞

復習
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単位胞は，ここに示した

ようにいろいろな仕方で選

べる．格子のすべての対

称を表す単位胞を選ぶ約

束になっている．この図の

直角格子では，直角の単

位胞を採用するのが普通

である．

復習
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単位胞は仮想的な平行六面体（平行な面からなる図形）であって，並進

によって繰り返される図形の一単位を含む．単位胞は，（壁を構成するレン

ガのような）基本的な単位であって，これから並進の変位だけによって結晶

全体が形成されるものと考えることができる．単位胞は，ふつう隣り合う格

子点を直線で結んでつくる．このような単位胞を単純単位胞という．場合に

よっては，中心に格子点がある（体心単位胞），または二つの相対する面

上にも格子点がある（面心単位胞）．

単純単位胞（Ｐ） 体心単位胞（Ｉ） 面心単位胞（Ｆ）



三次元では，７つの結晶系と４つの単位胞の組み合わせによる異なる

空間格子は１４個（ブラベ格子）しかない．

単純単位胞を(Ｐ)は頂点にだけ格子点を持つ．

体心単位胞（I）は，その中心にも格子点を持つ．

面心単位胞（Ｆ）は，頂点と六つの面の中心に格子点を持つ．

底面心単位胞（Ａ，ＢまたはＣ）は頂点と二つの相対する面

の中心に格子点を持つ．
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ブラベ格子

単純単位胞 体心単位胞 面心単位胞 底心単位胞

復習
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立方晶系 Ｐ，Ｉ，Ｆ Ｃ３軸４本

正方晶系 Ｐ，Ｉ Ｃ４軸１本

斜方晶系 Ｐ，Ｃ，Ｉ，Ｆ Ｃ２軸３本

単斜晶系 Ｐ，Ｃ Ｃ２軸１本

三斜晶系 Ｐ なし

六方晶系 Ｐ Ｃ６軸１本

三方晶系 Ｐ（Ｒ） Ｃ３軸１本

a=b=c，α=β=γ=90°

a=b≠c，α=β=γ=90°

a≠b≠c，α=β=γ=90°

a≠b≠c，α=γ=90°，β≠90°

a≠b≠c，α≠γ≠β≠90°

a=b≠c，α=β=90°，γ=120°

a=b=c，α=β=γ ≠90°

Ｐ：単純胞
Ｉ：体心胞
Ｆ：面心胞
Ｃ：底心胞

７晶系と１４種類のブラベ格子

晶系 単位胞 対称 格子定数と角度

復習
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結晶系 格子軸の特徴 対称性
（右図の左から順に）

ブラベ格子

三斜晶系
Triclinic

a≠b≠c
α≠β≠γ
単純

単純胞

単斜晶系
Monoclinic

a≠b≠c
α＝γ＝90°
β≠90°
単純＋底心

単純胞
底心胞

斜方晶系
Orthorhombic

a≠b≠c
α＝β＝γ＝90°
単純＋底心

＋面心＋体心

単純胞
体心胞
底心胞
面心胞

正方晶系
Tetragonal

a＝b≠c
α＝β＝γ＝90°
単純＋体心

単純胞
体心胞

六方晶系
Hexagonal

a＝b≠c
α＝β＝90°
γ＝120°
単純

単純胞

三方晶系
（菱面体晶系）
Rhombohedral
（Trigonal）

a＝b＝c
α＝β＝γ＜
120°≠90°
単純

単純胞子

立方晶系
Cubic

a＝b＝c
α＝β＝γ＝90°
単純＋体心＋面心

単純胞
体心胞
面心胞

復習
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x

y

z

c

a
b

α
β

γ

a = b = c，α=β=γ=90° ⇨ 立方晶

a ≠ b = c，α=β=γ=90° ⇨ 正方晶

単位胞：
３つの長さ（a, b, c) と
３つの角度(α,β,γ)で規定される

原点

a ≠ b≠ c，α=β=γ=90° ⇨ 斜方晶

通常，右手系座標を用
いる

a b
c

SOLID STATE CHEMISTRY, L. E. 
Smart and E. A. Moore, CRC Press, 
2005.

復習



金属結晶

ほとんどの金属元素は，結晶化して三つの単純な形のうちの一つ
になり，そのうちの二つは，剛体球ができるだけ最密な並列になる
ように充填するという観点から説明できる。

（ａ）最密充填

（１）立方最密充填（ccp : cubic close-packed）
（２）六方最密充填（hcp : hexagonal close-packed）

（ｂ）充填率の低い構造

（３）体心立方（bcp : body centered packed）

復習
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最密充填球第１層Ａ 最密充填球第２層ＡＢ

最密充填球第３層ＡＢＡ 最密充填球第３層ＡＢＣ

３層目は
と
の上に乗る２

通りがある．
の下には

球がある．
の下は隙間．

復習



六方最密充填（b）と立方最密充填（ｃ） （A,B,C,A,B,C,…）

（A,B,A,B,…）
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A

B

C

A

B

C

２段目までは同じ

（３段目の真下には原子がない）

（３段目の位置は１段目の真上である）

復習

立方最密充填構造と面心立方格子

Ａ層の と の

位置に２段目と，３段

目の原子を積むと，Ａ

ＢＣＡＢＣ・・・の繰り返

しである立方最密充

填となる．

六方最密充填では，３

段目の原子をＡ層の

と同じ の位置に置

くのでＡＢＡＢ・・・の繰

り返しとなる．

復習
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５．３ イオン結晶

原子の中には，イオン化エネルギーが小さく，容易にイオン化する傾

向を持ち，電子を１つ放出して陽イオンになりやすいものと，電子親和

力が大きく，電子を受け入れて陰イオンになりやすいものがある．これ

ら陽イオンと陰イオンの間の静電力により形成される結合をイオン結

合という．イオン結晶の結晶格子において，反対符号のイオンに囲ま

れている数を配位数という．

○イオン結合の例：NaCl

Naのイオン化エネルギー(表3･1，p29)は496kJmol-1と小さい．一方，

Clの電子親和力(表3･3，p31)は348kJmol-1と大きい．したがって，Na

はNa+に，ClはCl-になりやすい傾向をもち，両者がクーロン引力で結

合を作ってNaClとなる．

中央にある炭素は

イオンにならない．

両端の元素同士は
イオン性化合物

Na+Cl-

周期表の左側の元素はプラスイオンに
なる傾向がある．例えば，Na+．

周期表の右側の元素はマイナスイオンに
なる傾向がある．例えば，Cl-．



ポーリングによる電気陰性度(表3･6，p40)と結合の部分的イオン性

電気陰性度がそれぞれχA，χBである原子AとB，その間にできて

いる一重結合のイオン性の量に関する近似式として次のような式を
使うことができる．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= eイオン性の量

ライナス・ポーリング

化学結合論入門

小泉正夫訳
共立出版（1968）

ＥＸ

３章では，双極子
モーメントから，結合
のイオン性を評価し
た(p38)。

２個の原子の電気陰性度の差が1.7のとき50%のイオン性を持つ．フッ
素(χ=4.0)と金属(χ<2.0) ，あるいはＨ(χ=2.1) ，Ｂ(χ=2.0) ，Ｐ(χ=2.1)など
χが２近くの元素との結合の性質は大部分イオン性である．

( )2BA χχ
4

1

1
−−

−= e

イオン性の量

ＥＸ
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クーロン力には方向性がないので，Cl-はNa+のまわりにあらゆる方向

から集まってイオン結晶を形成する．反対符号のイオンに囲まれている

数を配位数という．

Na+とCl-は，それぞれ６配位をとり，面心立方格子を形成する．

Na+

Cl-
NaClという分子は気体状態

など特別な場合を除いて存

在しない． NaClは分子式で

はなく，組成式という．

NaCl：塩化ナトリウム型構造
NaとClはそれぞれ面心立方格子を形成する．

：Ca(8配位) ：F(4配位)
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その他の主なイオン結晶とその結晶格子

図5･5 塩化セシウム(CsCl)型

CsとClはそれぞれ８配位をと

り，単純立方格子を形成する．

図5･7 フッ化カルシウム(CaF2)型

Caは８配位であり面心立方格子
を形成する．Fは，その中にでき

る８個の立方体の中心にあり正
四面体４配位である．

：Cs(8配位) ：Cl(8配位)
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せん亜鉛砿(立方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ面心立方格子を
とっている．Znが作る面心立方格子

の中の８つの立方体のうち４つの中
心にSが入っている．原子をすべてC
に代えるとダイヤモンド構造になる．

ウルツ砿(六方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ六方最密格子を
とっている．Znが作る六方最密格
子のz方向に3/8ずれた位置にSが
入っている．

：Zn ：S ：Zn ：S

面心立方格子 立方体の中の正四面体

面心立方格子の単位格子は８個の立方体に分けることができる．それぞ
れの立方体の４つの頂点にある格子点は正四面体を形成している．この
正四面体の中心に別の原子が入ると，四面体４配位となる．



ウルツ砿(六方晶系ZnS)型

ZnとSがそれぞれ六方最密格子をとっている．Znが作る六方
最密格子のz方向に3/8ずれた位置にSが入っている．

：Zn ：S

Ａ層とＢ層はz方向に3/8ずれている

対角線上に1/4だけ移動した面

心立方格子を付け加える

元の面心立方格子の中にある球
だけ残し，外にある球を消去する．

線で結ぶと，・・・

せん亜鉛砿(立方晶系ZnS)型
ZnとSがそれぞれ面心立方格子を

とっている．Znが作る面心立方格子

の中の８つの立方体のうち４つの中
心にSが入っている．ZnとSをすべてC
に代えるとダイヤモンド構造になる．



イオン結晶の一般的性質

(i)硬くてもろい。

(ii)かなり高い融点を持つ。

(iii)純粋な結晶は動きうる電子を持たないので，電気の不良導体で

ある。しかし，水に溶かすとイオンがばらばらになり，また，融解すると

イオンが動きうるので，いずれの場合も電気を通すようになる。

イオン結晶は正，負のイオンが交互に規則正しく配列したもので，代

表的なものとしてNaCl，Na2SO4，KCl，KNO3，CsCl，CaCl2などがある。

結晶構造は格子点を占めるイオン間の静電引力（イオン結合）によっ

て結びつけられているので，主として正，負のイオンの電荷や，半径

比，それにイオン結合の共有性などで決まる。

ダイヤモンド型構造

ダイヤモンドでは，結合を４つ持ったテトラポッド型の炭素原子どうしが

共有結合で結合し，立体的な網目構造を作っている．炭素原子はsp3混

成状態を取っている．その他に，Ｓｉ，Ｇｅもダイヤモンド型構造を取る．

炭素原子の正四面体構造 図5･11 ダイヤモンド型構造

５．３ 共有結晶



炭素繊維協会HPより引用
http://www.carbonfiber.gr.jp/

グラファイトは，ダイヤモンドと同じく炭

素原子だけからできているが，炭素原子

が平板状につながった六角形の網目構

造を持っている．網目どうしの間の結合

は共有結合ではなく，非常に弱い分子間

力（ファンデアワールス力）だから，分子

結晶の一種である．炭素原子はsp2混成

状態を取っている．

炭素繊維は黒鉛が繊維状に伸びたもの

で，炭素鋼の１０倍近い引っ張り強度を

もっている．炭素繊維は熱に非常に強く，

2000℃でも安定である．

グラファイト（黒鉛）

図5･12 グラファイトの構造

グラファイトでは，sp2混成の炭素原子のσ結合が六方の環を形成し，こ

れが一つの面上で繰り返されてシート（グラフェン）を作り出す．不純物
が存在するとこれらのシートは互いに滑りあえるから，グラファイトは潤
滑剤として広く使われている．

（ａ）グラファイトの１枚のシート内の炭素原子の配列．（ｂ）隣り合うシート
の相対的な配列．



グラフェン

フラーレン
グラファイト
（黒鉛）ナノチューブ

フラーレンC60，

カーボンナノチュー

ブ，そしてグラファ

イト（黒鉛）は，蜂

の巣状に広がった

炭素原子の単一層

であるグラフェン

シートから形成さ

れると考えることが

できる．

共有結合によって無限に結合した原子が格子点を占める結晶を共

有結晶という。したがって，共有結晶は結晶全体が１個の巨大分子で

あるといえる。

共有結晶の一般的性質

(i)共有結合の強い結合力のため硬く，融点も高い。

(ii)電子が局在しているので，電気，熱の不良導体である。また，

光を吸収することが少ないので無色透明である。



窒化ホウ素BN

①六方晶，立方晶（閃亜鉛鉱型構造）の２つの結晶構造を有する
②実用型としてc-BN（Cubic Boron Nitride）が多用される

・・・ダイヤモンドに次ぐ硬度を有する
高温下において切削工具材料として期待

→セラミックス機械構造用材料

信越化学 http://www.shinetsu.co.jp/j/
より引用

閃亜鉛砿(立方晶系ZnS)型
BとNがそれぞれ面心立方格子を
形成．全部をCに換えるとダイヤ

モンド構造．

40

六方晶窒化ホウ素（ h-B N ）は、黒鉛類似の層状構造を有する

ファインセラミツクスで、潤滑性、耐熱性、溶融金属に対する耐食

性、電気絶縁性、機械加工性など多くの機能を持っている。h-B N 
は、化粧品用として、さらに、固体潤滑用途として、水、シリコンオ

イル、有機溶媒などに均一分散して塗布剤を開発し、とくに、高温

での潤滑・離型性が必要な用途において使用され高く評価されて

いる。

美和ロック http://www.miwa-lock.co.jp/から引用
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１０月９日，学生番号，氏名 （用紙は縦に使って下さい）

（１）硫化亜鉛（ZnS)の閃亜鉛鉱型構造とウルツ型構造の違いを，図を

示して説明せよ．

（２）章末問題［３］食塩(NaCl)とショ糖(C12H22O11)とを同じように加熱す

ると，どのような差異が見られるか。また，この差異をどう解釈すれば

良いか。

（３）本日の授業についての質問，意見，感想，苦情，改善提案などを

書いてください．
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