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量子ビームの協奏的利用による先端研究

量子ビーム実験と構造モデリングによる亜鉛リン酸
塩ガラスの熱膨張係数異常の起源の解明
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■
要
旨

リン酸塩ガラスは低融点な光学ガラス材料の母体ガラスとして有望視されている。本研究では 2 元系の亜鉛リン

酸塩ガラス ZnOP2O5 を対象とし，その熱膨張係数が示す異常なふるまいの起源を明らかにするために，SPring

8 の BL01B1 において XAFS（X 線吸収微細構造）実験を，BL04B2 において高エネルギー X 線回折実験を行い，

さらに中性子回折実験，NMR データを併用して，逆モンテカルロ法によってこれらの実験データを同時に再現す

るデータ駆動型構造モデリングに成功した。その結果，ガラスの組成変化に伴って現れる熱膨張係数異常の原因

は，ガラスのネットワーク構造の担い手が PO4 四面体から ZnOx（x＝3, 4）多面体に交代していることにあると

考えられた。

1. はじめに

ガラス，液体，アモルファスといった非晶質材料は我々

の身のまわりに数多く存在し，とくにガラス材料は窓ガラ

ス，ガラス瓶，光学ガラス，スマートフォンのカバーガラ

スと多岐の用途に渡って使用されている。ガラスの合成に

は様々な方法が用いられるが，代表的なガラス材料である

酸化物ガラスは，一般的に単独でガラスを形成するネット

ワーク形成物質（SiO2, B2O3, P2O5 など）と単独でガラス

を形成しないネットワーク修飾物質（Li2O, Na2O, MgO,

ZnO など）を原料とし，それらの混合物を高温で溶融し

急冷すること（溶融急冷法）で得られ1)，構成元素によっ

て様々な機能を発現する。ガラスは特定の組成で得られる

結晶材料とは異なり組成と構造に高い自由度を持つため，

結晶に代わり今後の材料研究の中心となっていくことが期

待される。それゆえに，ガラスを構成する各元素の機能発

現に資する役割を明らかにし，その情報に基づいて構造と

機能を自在に制御することができるようになれば，ガラス

材料は従来にない優れた性能を備えた新奇材料を生み出す

大きな可能性を秘めているといえる。

結晶のような長周期構造を持たない非晶質材料の構造解

析は古くから二体分布関数を用いて行われてきた。二体分

布関数 (r) は，ある原子から距離 r の位置に別の原子を

見出す確率として定義され，回折実験によって得られる構

造因子 S(Q) と以下の式によって関係づけられる。

(r)＝1＋
1

2p2rr0f
Qmax

Qmin

Q(S(Q)－1)sin Q rd Q (1)

ここで，r0 は試料の平均の原子数密度である。複数の種

類の原子によって構成される系の構造因子 S(Q) は Faber

と Ziman によって定義された S(Q)2)が用いられ，X 線回

折実験によって得られる構造因子 SX(Q) の場合は，測定

された実験データに種々の補正を行い，原子 1 個あたり

の強度に規格化された散乱強度 I(Q)/N から以下の式によ

って得ることができる。

SX(Q)＝

I(Q)

N
－(〈 f(Q)2〉－〈 f(Q)〉2)

〈 f(Q)〉2
(2)

ここで，〈 f(Q)2〉,〈 f(Q)〉2 は X 線原子散乱因子の二乗の

平均および平均の二乗の値である。同様に，中性子回折実

験によって得られる構造因子 SN(Q) は，中性子干渉性散

乱長の二乗の平均〈b2〉および平均の二乗〈b〉2 を用いて以

下のように得られる。
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Fig. 1 Xray and neutron total correlation functions, T(r), of SiO2

glass.
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SN(Q)＝

I(Q)

N
－(〈b2〉－〈b〉2)

〈b〉2
(3)

2 種類以上の原子を含む系の SX(Q) および SN(Q) は，同

種または異種原子間の部分構造因子 Sij(Q) の重み付きの

和となる。

SX(Q)＝
n

∑
i

n

∑
j

cicj fi(Q)fj(Q)

〈 f(Q)〉2 Sij(Q)＝
n

∑
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n
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〈b〉2 Sij(Q)＝
n

∑
i

n

∑
j

WN
ijSij(Q) (5)

典型的なガラス形成物質である SiO2 ガラスの場合，Si と

O の 2 種類の原子によって系が構成されているので，構

造因子 S(Q) は SiSi 相関，SiO 相関，OO 相関の 3 種

類の原子相関の重み付きの和となり，その重み係数は式

(4)および(5)を用いて，

SX(Q)＝0.218SSiSi(Q)＋0.498SSiO(Q)＋0.284SOO(Q) (6)

SN(Q)＝0.069SSiSi(Q)＋0.388SSiO(Q)＋0.543SOO(Q) (7)

と記述することができる。X 線回折の場合は原子散乱因

子に Q 依存性があることから，重みを定数で表すことが

できないため，式(6)では原子散乱因子の代わりに原子番

号を用いて重み定数を計算している。式(6), (7)より X 線

回折が原子番号の大きい（多くの電子を持つ）Si に敏感

であるのに対し，中性子回折は相対的に軽い原子である O

に敏感であることがわかる。Fig. 1 に X 線回折3)および中

性子回折実験4)から得られた SiO2 ガラスの構造因子 S(Q)

をフーリエ変換することによって得られた全相関関数

T(r)（＝4prr0(r)）を示す。SiO2 ガラスは SiO4 四面体

が O 原子を頂点共有することによってネットワークを形

成しているため，T(r) においてはその共有結合性のネッ

トワーク構造を反映し，SiO, OO, SiSi 相関が観測され

ている。特に，X 線回折データにおいては SiSi 相関が，

中性子回折データにおいては OO 相関が明瞭に観察され

ており，ガラスの構造解析には量子ビーム実験の相補利用

による原子の散乱能のコントラストを活かした解析が極め

て重要であることがよくわかる。しかし一方で，Fig. 1 か

ら分かるように，4 Å 以上の領域では T(r) に観測される

ピークが著しくブロード化しており，それらを特定の二体

相関として帰属し解析することができない。これはガラス

をはじめとした非晶質材料の原子配列には結晶材料のよう

な長周期的な構造秩序が存在しないことに起因しており，

結晶のように原子座標を一義的に決定することができない

ため，最近接～第 2 配位圏を越えた領域の構造情報を二

体分布関数から解釈することが極めて困難であることを示

している。それゆえに非晶質材料の構造物性研究において

は，構造中の最も基本的な短距離構造ユニットの推定はで

きても，より大きなスケールにおいて構造と材料機能を結

びつけた議論はこれまでに行われてこなかった。この問題

は，SPring8 や JPARC といった大型量子ビーム実験施

設の建設によって高強度高エネルギーの放射光 X 線や

中性子を利用した実験および解析技術が著しく発展した現

在でも解決できない問題であり，非晶質の構造研究が結晶

と比べて大きく立ち遅れていることの主な原因となってい

る。したがって，今後ガラスをはじめとした非晶質材料の

機能と構造の相関を明らかにし，新規材料の効率的な開発

へと繋げていくためには，1 次元の実験データを基に材料

の 3 次元原子配列をシミュレートし，可視化した 3 次元

構造の解析によって非晶質構造をより詳細に議論していく

ことが重要であるといえる。

本稿では，量子ビーム実験と構造モデリングを組み合わ

せた非晶質材料の研究例として，2 元系の亜鉛リン酸塩ガ

ラス（ZnOP2O5 ガラス）のネットワーク構造と熱的物性

の関係性を明らかにした研究成果5)について報告する。リ

ン酸塩ガラスは生体関連材料6)や光学材料7,8)としての用途

があり，最近ではエントロピー弾性を示すガラスが発見さ

れる9)など様々な方面に応用が期待されている材料であ

る。リン酸塩ガラスの特徴的な材料特性はネットワーク形

成物質である P2O5 に様々なネットワーク修飾物質を適切

に添加することによって得られるが，その機能発現メカニ

ズムとガラス構造との関係はいまだに解明されておらず，

リン酸塩ガラスのネットワーク構造の理解はガラス科学に

おける重要な研究テーマの一つであった。ゆえに本研究で

は，低融点の光学ガラスの母体材料として期待されている

ZnOP2O5 ガラスを研究対象とし，放射光 X 線および中

性子回折，広域 X 線吸収微細構造（Extended Xray Ab-

sorption Fine Structure, EXAFS）といった量子ビーム実

験と NMR 実験，そして逆モンテカルロ（reverse Monte

Carlo, RMC）法による構造モデリングを駆使してガラス

の 3 次元構造モデルを構築し，そのネットワーク構造の
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Fig. 2 (a) Glass transition temperature, Tg, and (b) Thermal
expansion coe‹cients of the xZP glass5).
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解析によって熱膨張係数の組成変化に伴って現れる異常な

ふるまいの起源を明らかにすることを試みた。

2. 実験

ZnO および (NH4)2HPO4 を原料とし，溶融急冷法によ

り xZnO(100x)P2O5 ガラス（以下，xZP ガラスと表記す

る）を作製した。作製した xZP ガラスについて高周波誘

導結合プラズマ発光分光分析法（ICPAES）によってガ

ラス組成分析を行い，合成したガラスの組成が正しいこと

を確認した。また，熱機械分析によって熱膨張曲線を測定

し，熱膨張曲線の解析によりガラス転移温度 Tg および熱

膨張係数を得た。さらにまた，高分解能固体 NMR 装置

（JEOL, CMX400）を用いて 31P MAS NMR を測定した。

Zn K 吸収端の EXAFS 測定は SPring8 の BL01B110)

において行われた。測定は室温において Si (111）二結晶

モノクロメータを使用した透過法（クイックスキャン法）

で行われた。データ解析には REX2000 (Rigaku)11)を使

用した。

高エネルギー X 線回折実験は SPring8 の BL04B2 に

おいて 2 軸回折計12)を使用して行われた。入射 X 線のエ

ネルギーは61.4 keV を用いた。BL04B2 で開発された解

析ソフトウェアを使用し12)，測定データに偏光，吸収，

バックグラウンド，コンプトン散乱の補正を行い，構造因

子 S(Q) を導出した。

60ZP ガラスおよび70ZP ガラスの RMC 法による 3 次

元構造モデルの構築は RMC＋＋13)ソフトウェアを使用し

て行った。60ZP ガラスについては5000個（Zn750個，

P1000個，O3250個），70ZP ガラスについては5250個

（Zn1050個，P900個，O3300個）の粒子数とした。

構造の拘束条件として，最近接原子間距離と PO 結合性

に関する拘束を設定した。最近接原子間距離は，各原子相

関の部分二体分布関数において物理的にありえないスパイ

クピークが生じることを避けるように設定した。PO 結

合性に関する拘束は，すべての P 原子が O 原子によって

4 配位されるように（PO4 四面体が形成されるように）設

定した。さらに，ˆxed neighbour constraints14)を適用し，

31P MAS NMR 測定によって得られた PO4 四面体の Qn

ユニットの存在比を忠実に再現させた。RMC シミュレー

ションは放射光 X 線回折実験から得られた構造因子

SX(Q)，中性子回折実験から得られた構造因子 SN(Q)15)，

EXAFS 実験から得られた k3x(k) を用いて行われた。そ

の際，EXAFS の後方散乱振幅は FEFF 計算16)によって得

られたものを使用した。

3. ZnOP2O5 ガラスの熱膨張係数の異常な
ふるまい

作製した xZP ガラスについて得られた熱膨張曲線の解

析により，ガラス転移温度 Tg および熱膨張係数を得た。

Fig. 2 に xZP ガラスの(a)Tg および(b)熱膨張係数の ZnO

添加量に対する変化を示す。一般的に，ガラスネットワー

クが組成とともに変化しないのであれば，低い Tg のガラ

スほど高い熱膨張係数を示すことが知られている17,18)。し

かし，Fig. 2 に示すように，xZP ガラスにおいては ZnO 量

の増加に伴って熱膨張係数が Tg とともに上昇しており，

一般的なガラス系にはない異常な傾向を示すことが明らか

になった。この熱膨張係数の異常なふるまいは xZP ガラ

スにおいてガラスネットワークが変化していることを示唆

している。

4. NMR および EXAFS 解析による
ZnOP2O5 ガラスの短距離構造解析

リン酸塩ガラスのガラス形成物質である P2O5 は，P 原

子の周りに 4 個の O 原子が配位した PO4 四面体を構造ユ

ニットとし，O原子を別の PO4 四面体と頂点で共有するこ

とによって 3 次元的なガラスネットワークを形成してい

る19) 。四面体同士を繋いでいる O 原子は架橋酸素

（Bridging Oxygen）と呼ばれ，ガラスネットワークを議

論する際には構造ユニット中の架橋酸素の数 n を指標と

した Qn という表記法が用いられる。P2O5 においては PO4

四面体中に 3 個の架橋酸素が存在するために，ガラスネ

ットワークは Q3 によって形成されていると表現される。

Q3 のみで構成される P2O5 ガラスに ZnO を添加していく

と，架橋酸素が切断され，PO4 四面体中に非架橋酸素

（Nonbridging Oxygen）が増えることに伴い，Q2, Q1, Q0

が増加していくと考えられる（Fig. 3）。xZP ガラスにおけ
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Fig. 3 Modiˆcation of connectivity of PO4 tetrahedra in the xZP
glass.

Fig. 4 31P MAS NMR spectra of the xZP glass5).

Fig. 5 (a) |FT(R)| of the EXAFS spectra and (b) neutron total correlation functions, T(r), of the xZP glass and ZnO
crystal5).
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る PO4 四面体の繋がり方の変化に関する情報を得るため

に NMR 分光測定を行い，Fig. 4 に示す60ZP および70ZP

ガラスの 31P MAS NMR スペクトルが得られた。NMR

スペクトルに観測される各ピークはそれぞれ Q0 (3 ppm），

Q1 (－11 ppm），Q2 (－30 ppm）に帰属され，各ピークの

面積より Qn ユニットの存在比を求めた結果，60ZP ガラ

スにおいては Q2 と Q1 がほぼ 1 : 1 で存在し，70ZP ガラ

スにおいては Q1 と Q0 がほぼ 2 : 1 で存在していることが

明らかになった。すなわち，xZP ガラスにおいては ZnO

量の増加とともに Q2 ユニットによって形成される鎖状構

造が消失し，孤立した PO4 ユニット（Q0）や P2O7 二量体

（Q1）といった PO4 四面体が孤立した構造が支配的となっ

ていくことがわかった。

Fig. 5(a)に60ZP および70ZP ガラス，ZnO 結晶につい

て測定された EXAFS 関数をフーリエ変換することによ

って得られる動径分布関数 RDF を示す。RDF に見られ

るピークは xZP ガラスにおける Zn 原子の第 1 近接相関で

ある ZnO 相関に帰属される。EXAFS 関数へのフィッテ

ィングによる解析の結果，60ZP および70ZP ガラスにお

ける ZnO 距離は1.961.97 Å と ZnO 結晶と比べて短くな

っており，Zn 原子周囲の O 原子の平均配位数はどちらも

4 より少し小さい値をとることが明らかになった。Fig. 5

(b)には中性子回折実験によって得られた60ZP および

70ZP ガラス，ZnO 結晶の全相関関数 T(r) を示す。Fig. 5

(b)において，2 Å 付近に観測されるピークは ZnO 相関

に帰属され，EXAFS の解析結果と同様にガラスの ZnO

相関距離は結晶と比べて短い距離に観測されており，ま

た，ガラスの ZnO 相関ピークの形状が結晶と比べて非対

称なものになっていることがわかる。EXAFS および中性

子全相関関数の解析結果から，xZP ガラスにおいて Zn 周

りの O 原子の配位数は他の金属のものと比べて小さくな

っており，Zn 原子周囲の短距離構造は ZnO 結晶における

Zn サイトとも異なった配位形態をとっていることが示唆

された。

5. 逆モンテカルロ法による ZnOP2O5

ガラスの構造モデリング

NMR および EXAFS データの解析によって，xZP ガラ

スにおける P 原子と Zn 原子周囲の短距離構造に関する情

報が得られた。そこで，これらの短距離構造ユニットがど

のような形で繋がっているのか，すなわちどのようなガラ

スネットワークが形成されているのかを明らかにするため，

RMC 法による構造モデリングによってガラスの 3 次元構

造モデルの構築を試みた。RMC 法は1988年に McGreevy

と Pusztai によって考案された手法であり，試料の密度を
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Fig. 6 (a) Neutron structure factors, SN(Q), (b) Xray structure factors, SX(Q), EXAFS spectra k3x(k) of the xZP g-
lass (solid line: experimental data, dashed line: RMC model)5).

Fig. 7 The size distributions of PO4 tetrahedral chains in (a) 60ZP
glass and in (b) 70ZP glass5).
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満たしたシミュレーションボックス中の粒子を乱数で動か

していくことで実験データを再現する 3 次元構造モデル

を構築する手法である20)。RMC 法は原子間ポテンシャル

を用いないため大規模かつ高速での構造モデリングが可能

であるが，「実験データを再現する中でも最も無秩序な構

造」が得られる傾向があり，「得られる構造は唯一解とな

らない」ことに注意する必要がある。ゆえに，本研究では

Zn, P 原子に敏感な X 線回折，比較的軽い O 原子に敏感

な中性子回折，Zn 原子周囲のみの構造情報を持つ EX-

AFS のデータを使用し，さらに，NMR によって得られ

たガラス中の Q0, Q1, Q2, Q3 の存在比率を再現するように

構造を拘束することによって，より信頼性の高い構造モデ

ルを構築する RMC 法による構造モデリングを試みた。先

行研究における中性子回折実験から得られた構造因子 SN

(Q)15)，放射光 X 線回折実験から得られた構造因子 SX

(Q)，EXAFS 実験から得られた k3x(k) に対する RMC 法

によるフィッティングの結果を Fig. 6 に示す。図より，

RMC 法によって得られた60ZP および70ZP ガラスの 3 次

元構造モデルは Qn 分布を再現する構造拘束下ですべての

実験データをよく再現していることがわかる。

6. ZnOP2O5 ガラスのネットワーク構造解析

RMC 法によって得られた60ZP および70ZP ガラスの 3

次元構造モデルを解析し，ZnOの添加に伴うネットワーク

構造の変化を調べた。まず，PO4 四面体同士の連結性に

ついて調べたところ，Fig. 7 に示すような結果が得られた。

Fig. 7 において，横軸には得られた PO4 四面体によって形

成される PnO3n＋1 ユニット中の P 原子の数を，縦軸には

それぞれの長さの PnO3n＋1 ユニットに属しているすべての

原子数をプロットしている。Fig. 7(a)より，60ZP ガラス

においては300個近い PO4 四面体（Q2）が一つに繋がって

長い鎖状ネットワークを形成していることが明らかになっ

た。一方，70ZP ガラスについては Fig. 7(b)に示すように

孤立した PO4 四面体（Q0）と P2O7 二量体（Q1）のみが

存在するため，PO4 四面体によるネットワーク構造が形

成されていないことがわかる。Fig. 8 に ZnO 結合によっ

て形成されるネットワーク構造を調べた結果を示す。Fig.

7 と同様に，Fig. 8 において横軸には得られた ZnO 結合

によって形成される ZnxOy ユニット中の Zn 原子の数を，

縦軸にはそれぞれの長さの ZnxOy ユニットに属しているす

べての原子数をプロットしている。Fig. 8(a)に示すように，

60ZP においては ZnO 結合が繋がって形成される ZnxOy

ユニットは短く，ネットワーク構造が形成されていないこ

とがわかった。一方，Fig. 8(b)に示すように，70ZP ガラ

スにおいては ZnO3, ZnO4 といった構造ユニットが中心と

なり，350個もの多面体が頂点および稜共有によって一つ

に繋がった ZnxOy ネットワークが形成されていることがわ

かった。

60ZP および70ZP ガラスの 3 次元構造モデルの解析に

より，ZnO が少ない60ZP ガラスにおいては PO4 四面体
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Fig. 8 The size distributions of ZnxOy polyhedral chains in (a)
60ZP glass and in (b) 70ZP glass5).
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がネットワークを作っているのに対して，ZnO が多い

70ZP ガラスではそれに代わって ZnOx 多面体（x＝3, 4）

がネットワーク構造を形成していることがわかった。この

60ZP から70ZP への10 molの ZnO 添加量の違い（5

の Zn 原子分率の上昇）によって生じるガラスのネット

ワークの担い手の交代が，xZP ガラスにおける熱膨張係数

が Tg とともに上昇するという異常なふるまいと深く関連

しているということが本研究によって明らかになった。

7. おわりに

本稿では 2 元系の ZnOP2O5 ガラスについて，その熱

膨張係数の組成変化に現れる異常なふるまいを放射光 X

線，中性子，核磁気共鳴による実験と逆モンテカルロ法に

よる 3 次元構造モデリングを駆使した構造研究によって

原子レベルで明らかにした成果を報告した。これまでも材

料設計の観点から，ガラスの物性を構造から理解すること

は強く望まれていたが，ガラスが長周期的な秩序をもたな

いことや実験から得られる構造情報が少ないことから，そ

の実現は非常に困難なものとされていた。本研究成果は，

今まで「不規則」や「ランダム」であるという一言で片付

けられてきた非晶質の構造研究において量子ビーム実験

データと分光データを組み合わせたデータ駆動型の 3 次

元構造モデリングに成功した例であると言え，大型量子

ビーム実験施設における量子ビーム実験と構造モデリング

技術の進歩が協奏し，非晶質材料の構造物性研究が新しい

段階に進化したことを示す結果である。今後，このような

データ駆動型の研究がさらに加速し，ガラスの構造と機能

発現メカニズムとの関係に関する知見が蓄積されることに

より，革新的な新規機能性ガラス材料を構造の観点から設

計開発できる時代が到来することが期待される。
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Abstract Phosphate glasses have a signiˆcant potential for base glasses of an optical glass material with a
low melting point. In this study, in order to clarify the origin of anomalous behavior in the thermal
expansion coe‹cient of binary zinc phosphate glass ZnOP2O5, we performed XAFS (Xray ab-
sorption ˆne structure) experiment at BL01B1, high-energy Xray diŠraction measurement at
BL04B2 on SPring8. Furthermore, we performed reverse Monte Carlo modelling using Xray
diŠraction, neutron diŠraction, XAFS and NMR data, and succeeded in the world's ˆrst data
driven structure modelling that reproduces these experimental data simultaneously. The results
suggest that the origin of the anomaly of thermal expansion coe‹cient, which appear with com-
position change of the glass, is caused by the substitution of the PO4 tetrahedral chain by a net-
work consisting of ZnOx (x＝3, 4) polyhedra.




