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　gekkaido　University．　No．　125　（1985）

任意結晶格子を対象とするX線ラウエ写真の自動解析

植平一郎　山田博憲＊
渡辺英裕　大場良次
　　　　　　（日蔭考…059年11月30日受理）

A就。艶a重玉cOrientatiOR　Ara夏ys量s　of　C罫ysね夏且。霧rapkic　Axes

　　of　Arわitrary亙」＆麓iee　Us加塞X一心y　L麗e　Pho毛ograph

Ichiroh　UEHIRA，　Hironori　YAMADA，　Hidehiro　WATANABE　and　Ryoji　OHBA

　　　　　　　　　　　　　　（Received　November　30，　1984）

Abstぞact

　　It　is　possible　to　determine・the　orientation　of　the　reciprocal　lattice　vector（RLV）

corresponding　to　the　lattice　plane　which　difracts　the　incldeRt　X－ray　beam　to　the　spot，

雛sing　the　s呈te　of　the　spot沁the　X－ray　Laue　photograph．　A　counterpart　can　be　found

for　a　seもof　RLVs，　whose　or三entations　are　deteriiniaed　by　observed　spots，　by　usi獄g　angles

be毛ween　a1至pairs　Of　the　RLVs，圭n　the　a至至owab至e　RLVs　which　are　theoretically　possib至e

to　difract　the　incident　X－ray．　The　reflec£ion圭ndex，　then，　ca簸be　assig簸ed　to　each　spot

by　selecting　the　optimal　allowable　RLV£hat　gains　a　maxim蘇m　score　of　coi簸cidence

among　t｝1e　angles．

　　Acom興ter　program　is　deve圭oped　on　the　bas圭s　of　thi＄princ圭ple　for　automatic

analysis　of　the　orienta毛ions　of　the　crystal玉ograph呈。　axes　of　sing重e－crystals　w量th　an

arbitrary　lattice．　The　usefulness　of　the　program　is童llustrated　by　a難a至yzing　several

sing至e－crystals　wi宅h　different至attices．

1．はじめに
　結晶解析において，試料の結贔軸の方位を決定するためにラウエ法がよく用いられる。これは

結晶に白色X線を入申したときの回折線を，入射X線に垂直に置いたフ4ルムに感光させる方法

であり，フィルム上にX線の入射点を中心とした放射状のスポット群が観測される。

　実験手法は簡単であるが，この回折パターンから結贔軸方位を導出するには，ある程度の熟練

とかなりの時間を要する。結晶構造が複雑になると，それは著しく困難になる。

　著者等はX線ラウエ回折パターンから結贔軸方位を決定する一連の手順を，電子計算機を用い

て自動的に行なわせることを試みている。当初，試料を氷の単結贔に特定してプログラムを開発

したが1），その後，これを任意の格子形を持つ単結贔に対しても活用できるように拡張した2）。本

論ではこの拡張プログラムについて解析原理，プUグラムの構成を述べ，解析例を示す。

応用物理学科　応稽計測学講座

＊現在　株式会社　小野測器
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2．解析原理
　解析は逆格子空間で行う。任意の結晶の単位格子の軸を図1に示すように基本並進ベクトル∂，

b，cで表わすと，逆格子の基本並進ベクトル♂，ゲ，　c＊は

　　　　　　a’＝bxc／a・bXc　b“＝cXa／b・cXa　c＊＝aXb／c・aXb　（1）
となる。すなわち∂＊について言えば，向きがわと。が作る格子面に垂直で，長さがこの格子面の

面間隔の逆数になる。任意の逆格子ベクトルOは，これら逆格子の基本並進ベクトルの線形和で

表わされ

　　　　　　6xhe＊十々が÷が　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

となる。ここでh，k，1は整数で面指数と呼ばれる。
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　　図1　結晶の単位格子と基本並進ベクトル　　　　　　　　　　　　図2　座標系の規定

　いま座標系を図2に示すようにとるものとする。すなわち原点。を結晶の中心にとり，入射X

線に垂直にxy面をとる。ここでん軸を水平にy軸を垂直にする。また，2軸を入射X線と平行に

X線源に向けてとる。フィルムはg軸上Dの位置に軸に垂直にセットされる。pa　2には上面反射

法の場合を示したが，透過法ではD〈0となるだけで以下の議論はまったく同じである。

　さて，結晶に白色X線を入射したところ，X。・（Xn，　Yn，　D）にスポットが生じたとする。この

とき回折線のベクトルX。は，試料結晶のある逆格子ベクトル謡と次式の関係を満たす。

　　　　　　anO＝　（1／A）（）（n／Xn十k）　（3）
ここでλは回折X線の波長であり，kはz軸の単位ベクトルである。

　ラウエ法の場合は白色X線を使用するため，λをある波長に特定できないので（3拭からは逆格

子ベクトルσ肋方向は定まるが，その大きさは決定されない。そこで複数個のスポットをサ

ンプリングし，それらスポットに対応する逆格子ベクトルの方向の相対的関係から，各々のスポ

ットの面指数を明らかにしていく。

　サンプリングされたスポット中の任意の2個のスポットX栩，X。に対応する逆格子ベクトルを

（3）式より求め，それぞれoS，㌶とするとこれらのなす角θ㌶は次式で得られる。

　　　　　　θm窺＝：COS一i　（6S’oZ／a＄aZ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　一方，入射X線の波長範囲，格子の散乱強度等の条件，またフィルムの面積等の制限を付加す

ることにより，試料結晶に対して無数に存在する逆格子ベクトルの中から，理論的にスポットを

生じさせ得る逆格子ベクトルを抽出して許容逆格子ベクトルとし，σ1（i一一　1，　2，　・一）で表わす。

この内，任意の2つのベクトルσ1，σ1のなす角θ6はθ㌶と同様に（4＞式から得られる。
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　これらθ緩，硲を，各々サンプリングされたスポットおよび許容逆格子ベクトルの申から2個

を取り出す全ての組み合わせについて計算し，θδの集合の中からθ謡が最も多く見い出せるよう

に，スポット塩に適当な面指数を対応させる。

3．プログラムの構成

　結晶格子には多くの場合対称性があるので，面指数が異なっても物理的にまったく同等な格子

面が複数個存在し得る。このことは解析において計算の不要な繰り返しや混乱を生じさせる原

因となる。プログラムの作成にあたっては第一にこの重複による混乱を避けるように考慮した。

　逆格子空間において，同等な格子面を表わす逆格子ベクトルが2つ以上存在しない最大領域の

一つを選んでそれを主領域と定義し，境界面の交線上の単位ベクトルb，，b2，　b3を以ってこの領

域を袈わす。主領域内の逆格子ベクトルは，それと同等な逆格子ベクトルの代表として特に面形

と呼び｛漉Z｝と表わす。ここでh，ん，1は代表的な藤指数である。

　以後，逆格子空間をこの主領域を中心として考える。

S　3H　AR”r

スポ・γトの数N位置Xπ入力

許容逆格子ベク｝ルの熊成

n＝1

スポットの凶i形決定

n＝n十1
スポットの傭形に属する
逆箔子ベクトルの鮭誠

Yes
il＜1＞

　No
n＝1

スポットの面指数決定

η＝n十1
錨指数出力

Yes
n〈N

　lo
結晶軸の方位算出

ソノ位出力

s’ro｝）

図3　プログラムの流れ麗
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　図3にプログラムの流れ図を示す。このプログラムはSVB　IからSUBIVまでの4つのサブ

プログラムから成り，さらに各サブプログラムはいくつかのステップに分かれている。以下にス

テップごとの説明を与える。

SUB　I：許容逆格子ベクトルのリストを作成する。

　STEP　I－1　　以下に述べるスポットの発生条件を満足する逆格子ベクトルを生成する。

　1）単位格子の構造因子肉屋の絶対値がある閾値君1，を超える。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　iFhkti　＝　1Σ　fn　exp［2…i（hUn＋fev。÷IWn川≧F、h　　　　（5）
　　　　　　　　　　η皿王
　ここでMは単位格子に含まれる原子の数であり，（un　V．　Wn）はその第館番目原子の実格子空

間での位置座標である。また羨はその原子の原子散乱因子である。

　2）逆格子ベクトルの長さは入射X線の波長の下限によって制限される。この波長の下限はフ

イルムの分光感度に依存する。

　3）　フィルムの面積が有限なので，記録される回折線の放射角には制限がある。したがって逆

格子空間の全領域を考える必要はなく，ここでは主領域の境界ベクトルの和y＝b，＋b2　＋　b3と逆

格子ベクトルびtとのなす角が，ある閾値Oth以下となるように設定している。

　　　　　　cos－1（9・・　・t／Vσt）≦eth　　　　　　　　　　　　　（6＞

　4）解析上，特に高次の面指数は必要ないことが多いので，面指数を以下のように劇限する。

　　　　　　　Ihi≦8　　　　1kl≦8　　　　11i≦10

　STEP　I－2　　STEP　I－1で得られた許容逆格子ベクトルの中の任意の2つのベクトル

σ1，び｝のなす角彫を全ての組み合わせについて計算する。

SUBII：サンプリングされたスポット中の任意の2点塩，　X．に対応する逆格子ベクトルσS，σ．2

のなす角θ謬．を全ての組み合わせについて計算する。

SU8　m：スポットの面指数を決定する。

　STEP　III一・　1　任意のスポット塩の指数が面形σ｝である可能性の大きさPm〈i＞を次のように

して求める。

　　　　　　恥一蓼〔ノ　　ブー1ΣΣP（θ、ゴtlθ襯。ブ＝2　k・＝1プ，h4i）P（雑）P醐）〕（・）

ここで関tw　p（θ、S・　1θ繍）は角度室温とθピ｝の一致の度合を表わすもので，　osp（θ剖θ魂≦1。

またNはスポットの数，ノは許容逆格子ベクトルの数である。

　すなわち君。ωは，さらに2つのスポットXn，　X‘を任意に選び，各々の指数をび｝，戯と仮定した

ときの2つのベクトルの組（戯，錫，a曾）と（　t　　　t　　　tの，cr　j，びh）の問の角度の一致の度合を，許され

る全ての組み合わせ（n，1∫ブ，紛について加え合わせたものである。全てのiについてPm（i＞を

求め，その最大値に対応するのをスポット塩の面形と決：養する。

　STEP　Hト2　STEP　III一　1において決定された各スポットに対する面形は，全て急心域内

の逆格子ベクトルを表わしており，スポラトから求めた逆格子ベクトルの相対的方位関係を必ず

しも満足しない。そこで各面形を，その各々に属する同等な逆格子ベクトル群の中の適当な1つ

に置き換える必要がある。

　このステップでは各面形に属する逆格子ベクトル群を対称操作により生成する2＞。この対称操

作は格子形によって異なるので，生成演算子T，を用いて以下のように実施した。



5 弓頭結晶格子を対象とするX線ラウエ写真の窪動解析

　　　　　　T’○不：：T：〉・T・・T，（励

各演算子の機能を表1に示す。

　　　　　　　　　　　　　　裏1　生　　成　　演　　算　　子

（8）

65

演　　算　　式 結　　　　　果 機　　　　　能

TΣ（1z々の 伽の，（互勧 肋♂反転

T2伽」） （肋の，伽わ 」反転

T3（励の （lzfel），　（ん庵1） ん反転

T、伽1＞ （Izfel），伽」〉 1漉交換

T5伽の 伽1＞，働」） T4と同じ

｝ 『T6（1～んの （励の，＠＋肋の （hle〉を（ノ～肋平々）の巾から

一（肋緬1） 2つ取り出す順列に変換

T7（ゐ々の （hlel），　（feltl），　（lhk〉 （肋のの順列

　これらの演算子は葬可換であり，たとえば合成演算子丁漕鳴はT1が作心した結果にさらに竃

を作用させるものと定義する。ある結言格子形i（表2参照）において面形〈hkl｝に属する逆格

子ベクトル群は，Tlから右側の演算子を（肋1）に作用させて得られる。たとえば六方昆の場合に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　奮はi＝6であるから次の演算式によって生成される。

　　　　　　T，OT，OT，OT，　（hkl）　（g）
これより（勲1），（肋1），（々（h’十E）1），（々（h十々）1），（（h＋々）hl），（（h十k）hl），（khl），

（肋7），（（万十勧勧，（（万十万）ん1），（h（万牽勧1＞，（h（万十勧Z）の12本の逆格子ベクト

ル群が得られる。

　STEP　　III　一　3　　フィルム上のスポットの相対的位置関係を満足するように，各面形をそれに

属する逆格子ベクトル群の中の適当な1つに置き換える。これls　STEP　III一　！に示したものと

同様な方法による。

SU】31V：試料結晶の軸方位を決定する。「結晶の軸方位」は三軸ゴニオメータの各軸を基準方位

から何度回転させたものであるかというように表わす。ここで基準方位とは結晶格子の∂軸が2x

面内にあり，c軸がg軸に一致する状態のことを讐う。

　ゴニオメータのg軸，κ軸，夕軸をそれぞれグ，q．，　r．この順に回転させだとすると，このとき

の直交変換行列Φは以下のようになる。

　　　　　　Φ∴1：ll塾主］［：耶網］働

　STEP　HI－3で得られたあるスポットに対応する逆格子ベクトルσ1は，基準方位にある結贔に

対する逆格子空間内での方位を持っている。一方，試料結晶においてそれと同じスポットに対応

する逆格子ベクトルa？の方位は（1試によって計算される。これらの関係は直交変換行列Φを用

いて

　　　　　　a？・＝¢o：・　（IDと表わされる。〈11）SitよりΦの各要素を求めてグ，　q．，　r’を算出する1）。
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　このプログラムの実行に要する入力データーについて表2にまとめておく。また格子定数α，b，

cとa，β，γの関係を図1に示す。

表2　入 力 デ タ

〔1〕結　晶　格子

　　　1　　　：格子形（1＝三斜2＝単斜3＝斜方4＝正方5＝三方6＝六方
　　　　　　　　　　7＝立方）
　（abc）（A）：結晶軸の長さ

　（αβγ）C）：結晶軸間の角度（図1参照）

　　　M　　　：単位格子当りの原子数

（rm，　fm）（m＝1，2，……，　M）：原子の位置rmと原子散乱因子fm

　（b，　b2　b，）　：主領域の単位境界ベクトル

〔2〕　ラウエカメラ

　D（mm）＝フllルムの設置位置（2軸上）

（A．min，λmax）（A）：入射X線の波長範囲

〔3〕スポット
　　　N　　　：サンプル数

（Xn，　Yn）（mm）　（n＝1，2，……，　N）：フィルム上のスポット位置

4．解　　析　　例

t　当プログラムを実行し，数種のラウエ写真によりその各々の軸方位を算出した。図4，5，6

　にそれぞれH20（氷），　Si，　Cu　Zn　AI（9R構造）3）の解析例を示す。また表3にこれらの結晶の

　格子定数および単位格子中の原子数とその位置座標，そして解析結果として軸方位グ，q’，ゲを

　示す。

　　図4～6において（a）はそれぞれの単結晶のラウエ写真であり，（b）は（a）よりサンプリングし

　たスポット（○）と計算機でシミュレートしたスポット（一）および面指数を示している。このよう

　　にシミュレートされた回折パターンはラウエ写真とよく一致しており，各スポットの面指数およ

　　び試料結晶の軸方位は正しく決定されていると考えられる。ただし図6の（b）において4個のサ

　　ンプリングされたスポットの面指数が生成されていないが，これは表3に示したようにCu　ZnAl

　　の結晶格子は非常に長い。軸を持っていることに起因する。すなわち逆格子ρ基本並進ベクトル

　　c＊の大きさが小さいので，上記4点に生ずるスポットは大きな1の値をとる必要があるが，STEP

図4

（a）

1冒m

　　　　　ロ　　　　．　誓
ミ　　　　　　　　むユう　　

　一．　P響
　2s3・　　，T3’誓
　　　　　ダむ　　．冗・・e＋一一3ぎ

　・a・、エユ1・381害

　　　　ユお　　　　　へ
　　　　60　　　一
’　　　。・・　　36s

（b）

1冨m

一20℃での氷の単結晶のX線ラウエ写真（a）と，（a）よりサンプリングした

スポット（○）およびシミュレートしたズポット（一）とその面指数（b）
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1－1で1をllI≦10と制限したことにより，そのような逆格子ベクトルが許容逆格子ベクトル

群の中に含まれていないためである。

　　　　035ヨ

　3sl　　－　　　　dn工
　O　　、462

　　　　　155ヨ
　　　、331　　，53ヨ　　一
　　　　　　　リ　　　　　コ　　　　　　　　さヱるa㌔鷲：男1●
551
　　　　　・73エ、・・f，、三

　　　　　　　　　、
　9531　062。Q5・i
642　　　　　　」731　　　　　　　　　　　＿

　　　　　　　、71L

　　　　　　　　　　　　1一→　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト→

　　　　　　　　　　　　10rnm　10mm
　　　　　　　　（a）　（b）
図5　Siの単結晶のX線ラウエ写真（a）と，（a）よりサンプリングしたスポット（○）

　　およびシミュレートしたスポット（一）とその面指数（b）

図6

i3i6　er］4
－rs　O rO　t　ln

13耳●

　　　　e　i31
13ヲ軸

　　　十’エ3s

　　　　　　　工1至。　　　．　　　o

　　o
　　　　　　三2ヲ、

　　　　　　o

　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　　　　10mm　10mm　　　　　　（a）　（b）
CuZnAl（9R構造）の単結晶のX線ラウエ写真（a）と，（a）よりサンプリングした

スポット（○）およびシミュレートしたスポット（一）とその面指数（b）

表3．解析例に示した結晶の格子形状と軸方位の解析結果

結晶名／格子形
aク9
（A）

唱γ M （a　b　c） rm （abc） 管

H20／六方晶
　＠　一20ec

a＝4，52

b＝4．52

c＝7．36

a＝　90

fi＝＝　90

7＝120

4

o

o

o

o

O　2／3
3／8　2f3

1／3　1／2

1／3　7f8

P＝一88．9

q＝一63．4

y＝　89．0

Si　／　diamond

a＝5．43

b＝5．43

c＝5．43

7＝90

P＝90

7＝90

8

o　　　o

O　1／2
1／2　　0

1／2　1／2

O　1／．4　1／4

1／2　1／4　3／4

1／2　3／4　1／4

0　3／4　3／4

1f4

3／4

3／4

1／4

P＝一　46．1

q＝　39．8

7＝一108．1

CuZnAI　／　9　R

a＝4．46

b＝2．66

c＝19，23

a＝90

p＝89

7＝90

　　　o
　　O．357

　　0．191

　　0．309

18　O．191

　　0．024

　　0．143

　　0，024

　　0，357

o

o

lf2

0

1／2

0

1／2

0

0

0

1／9

2／9

1／3

4／9

5／9

2／3

7／9

8／9

1／2

0．857

0．691

0．809

0．691

0．524

0．643

0．524

0．857

1／2

1／2

0

1／2

’0

1／2

0

1f2

1／2

o

lf9

2fg

lf3

4f9

5／9

2／3

7／9

8／9

p＝　4L3
q＝：一　64．4

T＝　137．0
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5．　ま と め

　X線ラウエ写真のスポットの指数付け，および結晶の軸方位を決定するプログラムは，多くの

解析例からあらゆる格子形の単結晶に適用されることが確認された。しかし，その汎用性のため

にプログラムの構成は複雑となり，計算量も大きなものとなっている。計算時間の大幅な短縮は

残された問題点であろう。

　それはともかく，従来の手法に比べればより迅速にかつ正確に，しかも特殊な用具を用いるこ

となく結晶の軸方位を導き出すことが可能となった。また，ここではX－Yプロッタでシミュレ

ート回折パターンを作画しているが，このように適当な表示装置を薦いれば，求めた軸方位の当

否も同時に碓認できる。したがって，たとえば大量の試料結晶の軸方位を決定する必要がある場

合などには特に有用なものとなろう。

　なお，実験に用いたX線ラウエ写真は本学応用物理学科店爾物性学第一講座，および応用X線

粒子線講座のご好意により提供されたものでありここに感謝する。また解析は本学大型計算機セ

ンターのM－280Hコンピュータシステムを用いて行なった。
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