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化学Ⅱ 2015年10月～2016年2月
水曜日１時間目121M講義室

第２回 １０月１４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

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

第８回目は中間試験ですが，１１月２５日ではなく，１１月２０日金曜
日３時間目の補講枠を使ってＫ１１０教室で試験を行います。
したがって、１１月２５日（水）１時間目は授業がありません。

充填率
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充填率の計算に必要な情報は，

（１）格子定数a
（２）単位格子中の原子の数

（３）原子の体積 ←原子半径r

r と a の関係が分かれば良い

（原子の体積）×（単位格子中の原子の数）

単位格子の体積
充填率＝
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球の詰まり方は面心立方構造と同じなので，充填率も同じ７４％である．
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単位格子中の原子の数

７４－２１２六方最密構造

７４４１２面心立方格子

６８２８体心立方格子

充填率/％rとaの関係格子内

原子の数

配位数格子

ar 34 =
ar 24 =

主な金属結晶格子

r：原子半径， a：格子定数
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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．

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
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−= 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
電気陰性度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．
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イオン性の量
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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．
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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．

下図で、 Cl－は正八面体を構成しているNa+の中心に存在する． Na+の
位置は八面体空隙（間隙）、八面体サイトなどと呼ばれている．

Na+

Cl－

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．

六配位八面体間隙 四配位四面体間隙

１段目の３つの球が作る「くぼみ」 に２段
目を置くと、四配位四面体間隙が生じる．



四配位四面体間隙と六配位八面体間隙のどちらに、他方のイオン
が入るかで構造が変わる．

一方のイオンが作る立方最密格子（面心立方格子）の間隙に他方
のイオンが入る場合．

（１）六配位八面体間隙に入る （２）四配位四面体間隙に入る

塩化ナトリウム型構造 フッ化カルシウム(CaF2)型構造

：Ca(8配位) ：F(4配位)：Na(6配位) ：Cl(6配位)

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．

この正四面体の中心にできる「すきま」を正四面体間隙という．

：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



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、それぞれ六
方最密充填構造をとっており，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．

面心立方格子

立方体の中の正四面体隙間

「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」

「 ８個の立方体に分けた面心立方格子のうち、４つの立方体の中心に格

子点を付け加えることになる．つまり、正四面体隙間の中央に別の原子
（ ）を入れることになる．

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．
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六方晶窒化ホウ素 h-BN（hexagonal-Boron Nitride）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-BN 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１４日，学生番号，氏名

（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 ）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．


