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1. 背景
窓ガラス、スマートフォンのカバーガラス、光ファイバに代表されるように、ガラスは我々の生活に不可欠な材料の１つである。ガラスは、規則正しく周期構造を形成している結晶と異なり、一見すると構成する原子が無秩序に結合した構造になっている。一方で、最近では、ガラス中において、結合した２原子間の長さを超えた距離スケールで、緩やかな構造の秩序性が存在することが放射光施設などを用いた実験により明らかになっている。このような緩やかな秩序性は、短距離秩序（最も近接した原子間の構造）[1―5]と、長距離秩序（結晶のような規則正しい繰り返し構造）の中間に位置するものとして、中距離秩序と呼ばれ[1―5]、ガラスにおける機能化に重要な役割を果たしていることが報告されている。特に、この中距離秩序を定量化することにより、ガラスの科学をより深化させようという試みがなされている[3―5]。
[bookmark: _Hlk156911838]さて、一般的なガラスは、原料粉末を高温で溶融し得られたガラス融液を冷却して作製される。他の作製方法として、液体からガラスを作製するゾル―ゲル法[6―7]なども報告されている。このような液体を一旦経由してガラスを得る作製方法では、ガラス融液からの冷却過程で、その融液の粘度に応じて自然に形成される中距離秩序を除き、意図的にガラス中に特定の構造秩序を導入することは困難といえる。最近では、放電プラズマ焼結(SPS)法などのように粉末原料にMPaオーダーの圧力と温度を加えてガラスを得る方法も報告されており[8―9]、融液を経ない新しいガラス作製法として展開を見せている。
一方、GPaを超える高圧を原料に印可することによって非晶質材料を得るいわゆる「圧縮法」により、ガラスを作製する方法が、特に地球科学関係の研究で実施されてきた[10―21]。このような圧縮法を用いた場合、高圧を印可することによって、元々存在する材料中の隙間が圧力により消失し緻密化した材料独自の構造を示すことが知られている。特に、原料となる固体材料中に隙間が多いほど、その構造・物性変化が大きいため、例えば、in-situで高圧印可しながら、放射光を用いて材料中の構造と印可圧力の相関を議論するような研究も報告されている。ガラスに目を向けた場合、隙間の大きい構造を有するガラスとしては、シリカガラスが最も有名である。シリカガラスは、SiO2化学組成を有する固体材料としては比較的疎な構造を有しており、シリカガラスに高温で、あるいは室温で高圧を印可し、構造解析を行った研究はこれまでに多数報告されている[17―20]。一方で、更に隙間の多い固体材料としてはゼオライト結晶が知られており[22―23]、SiO2化学組成を有するシリカライトはシリカガラスの約70％程度の密度となっている。実際に、Hainesらは、SiO2化学組成を有するMFIゼオライト単結晶（密度：1.6 g∙cm3）を出発原料として室温圧縮法を用いることにより、緻密化した非晶質シリカ（密度：2.7 g∙cm3）が得られることを明らかにした[16]。酸化物ガラスとして隙間の大きなガラスとして知られているシリカガラス（密度：2.2 g∙cm3）についても室温で圧縮することにより緻密なシリカガラス（密度：2.7 g∙cm3）となることが報告されている[16]。しかし、圧縮して得られる材料の構造解析は、通常in-situ、あるいは、圧力を大気圧まで解放後に取り出した試料で実施されているが、圧縮法により得られる緻密な非晶質材料の長期間の安定性や構造の精密な評価は、これまで行われてこなかった。ガラスを含む非晶質材料は、結晶のように特定の構造が規則正しく並んでいるわけではないため、長期間で見た場合に、徐々に構造が変化すると考えられている。言い換えれば、熱力学的に準安定状態である非晶質材料中に圧縮法などで形成された構造が、元の状態に戻る、あるいは、新しい準安定状態を取るかは、未だほとんど評価されていない領域であり、その点を可能な限り定量的に考察することは非常に意味がある。
本研究グループでは、大型放射光施設SPring-8 BL04B2にて実施したX線回折実験を基に、出発原料としてSiO2化学組成を有するシリカライトやシリカガラスを用いて作製された緻密化した非晶質シリカについて、その構造の類似性や長期安定性を議論した[21]。

2. 結果と考察
2-1．シリカライトと室温圧縮して得られる非晶質シリカとの構造比較
図1にシリカライトを出発原料として用いて室温で高圧を印可（室温圧縮）して作製された非晶質シリカのＸ線回折測定のデータをシリカガラスと比較する形で示す。Q=1.8 Å–1辺りに位置する鋭いピークは、First Sharp Diffraction Peak (FSDP)と呼ばれ、非晶質材料における中距離秩序の存在を示すピークと考えられている。一方、このシリカライトを原料として室温圧縮で得られた非晶質シリカのFSDPの位置は、通常のシリカガラスよりも高いk値側に存在する、つまりFSDPを構成する構造の周期性が短いことを示している。既報[20]で明らかになったシリカライト由来の非晶質シリカの構造モデル（左図）においては、点線で示すように、材料中におけるナノサイズの隙間（空隙）が緩やかな周期をもって材料中で存在していることが示唆された。この周期は、シリカライトを出発原料として作製した非晶質シリカの構造因子S(k)において、FSDPよりも低いk値側に存在するブロードなピークから見積もられる周期とほぼ一致していた。この位置は、出発原料であるシリカライトケージ構造の特徴的な回折ピーク位置（ハイライト部）に一致していることから、非晶質シリカ中にシリカライトに由来した構造が残存していることを示している。また、シリカライトから得られた非晶質シリカにおけるFSDPの位置も、シリカライト原料の回折ピーク位置に近いことが判る。ここで、同じ室温圧縮試料においても、7.7 GPa印可試料と20 GPa印可試料でのS(k)の比較をすることで、高圧印可によりFSDPに寄与する構造の間隔が狭くなっていることが判る。7.7 GPaで室温圧縮した試料の密度は2.1 g cm3と20 GPa印可試料に比べて低い。よって、この結果は緻密化によって、ネットワークを構成する擬結晶面[24]が接近していることを示している。一方、印可圧が高いほど、シリカライトのケージ構造がより不明瞭になっていることが判る。このピークの変化は、室温圧縮によって、シリカライトの構造がある特定の周期を残したまま、非晶質化する過程を示している結果であり、高圧ほどケージ構造がより壊れていると考えるのが自然であろう。
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図1シリカライトを室温圧縮して得られた非晶質シリカにおける構造因子S(k)の比較
※原論文の図を引用・改変したものを使用しています。
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図2シリカライトを室温圧縮して得られた非晶質シリカにおける構造因子S(k)の時間変化
※原論文の図を引用・改変したものを使用しています。

2-2．室温圧縮により得られる非晶質シリカにおける経時変化
図2にシリカライト単結晶を出発原料として用いて作製された非晶質シリカ1とシリカライト粉末を出発原料として用いて作製された非晶質シリカ２におけるＸ線回折測定のデータを示す。左側のシリカライト単結晶を用いて作製された非晶質シリカ１[16]においては、11年後も、S(k)の差スペクトルがノイズを考慮するとほぼ同様の形状であり、FSDPのピーク位置に対して対称であった。つまり、ピークのシフト、言い換えれば、主たるネットワーク構造の緩和はほとんどないことが判る。これに対して、右側のシリカライト粉末を用いて作製された非晶質シリカ２では、2年後に測定したデータにおいてはFSDPのピーク位置が低いk値側にシフトしていることが確認された。緻密化していない通常のシリカガラスにおけるFSDPの位置が1.4 Å–1である（低いk値である）ことを考慮すると、非晶質シリカ２におけるピークシフトは緻密化した非晶質シリカが、より密度の低い構造に変わっている（構造が緩和している）ことを示している。シリカライト粉末を原料とした室温圧縮した試料が2年後に明瞭に緩和していることを考慮すると、シリカライト単結晶試料を用いて作製された非晶質シリカ１においては、11年後もほぼ同様のスペクトル形状を有していることから、この試料においては、地球科学でしばしば議論される永久高密度化を室温での圧縮によって実験的に確認した、と言っても過言ではないと思われる。

2-3．ボールミル処理の効果と室温圧縮により得られる非晶質シリカにおける経時変化
図2で示された出発原料であるシリカライトの原料形態と得られた非晶質シリカの安定性が相関するという結果は、室温圧縮して得られる非晶質材料の安定性が出発原料の表面積によって変わる可能性を示唆している。これを確かめるために、シリカライトを遊星型ボールミル処理して表面積を増大させた試料を用いて、同様に室温圧縮によって試料作製とX線回折実験を行った。ボールミル処理前後のシリカライトのS(k)の比較を図3Aに示す。ボールミル処理により試料全体がアモルファス化することに加えて、①シリカライトの回折ピーク位置を中心としてブロードなピークが形成されている、および、②ケージ構造が壊れることに伴い、小角側に大きなピークが生成していることが判る。しばしば結晶とガラスが教科書などで比較される場合、回折ピークの位置とハローパターンが示されるが、シリカライトにおいてもボールミル処理することにより、同様に、結晶の回折ピークを中心として、構造に分布を持つ非晶質が生成されたことを示している。このボールミルした試料の29Si MAS NMRスペクトル（図３B）構造においては、Si原子に結合した４つの酸素が全て他のSi元素と架橋したQ4以外に、Q2、Q3といった非架橋酸素が結合したSi原子も観察される（Qnにおける数値nは架橋酸素数）。得られたボールミル後のシリカライトを20 GPaで室温圧縮して得られる非晶質シリカ3のS(k)を原料のボールミル後のシリカライト、および、シリカガラスと共に図3Cに示す。室温圧縮によって、FSDPは原料よりも僅かに高k側にシフトとしていることが判る。これは、室温圧縮して得られる非晶質シリカ3の密度がボールミル後のシリカライトよりも高いことと矛盾ない結果といえる。一方で、ボールミル後に明瞭に観察された小角のピーク強度が劇的に減少していることが判る。この小角ピークの起源は、現在のところ明らかになってはいないが、1つの仮説として、NMRで確認された非架橋酸素（OH基の形成）と関係があることが挙げられる。また、高圧処理によりシリカライトの粒界が減少することによって、小角のピーク強度が変化したと考えている。また、小角のピーク強度は減少しているものの、非晶質シリカ3においては、シリカガラスに比べてその存在が明瞭に確認されており、シリカライト由来の非晶質材料の特徴と言えるかもしれない。得られた非晶質シリカ3について1年後にＸ線回折実験をおこなった結果、図3Dに示すように、明瞭なFSDPのシフトが確認された。よって、室温圧縮で非晶質材料を調製する場合、出発原料の表面状態の制御が、得られる非晶質材料の安定性に大きく寄与していることが明らかになった。
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図3シリカライトのボールミル後の構造変化（A）ボールミル前後のシリカライトの構造因子S(k)の比較。(B)ボールミル後の29Si MAS NMRスペクトル（C）ボールミル後のシリカライトを室温圧縮して得られる非晶質シリカ（D）ボールミル後のシリカライトを室温圧縮した試料の経時変化
※原論文の図を引用・改変したものを使用しています。

2-4．高密度化試料におけるアニールの効果
研究グループでは、室温圧縮法によって得られた緻密化した非晶質シリカ[16]と通常のシリカガラスの違いを明瞭にするために、シリカライト単結晶から作製した非晶質シリカ1の熱処理前後においてS(k)の変化を観察した。図4には、シリカライト単結晶を出発原料として室温圧縮より得られた非晶質シリカ1、この非晶質シリカを750℃で熱処理して得られた試料、そして、シリカガラスにおけるX線回折データを示す。シリカライト単結晶を出発原料として作製した非晶質シリカ1のS(k)は、大気中における750℃の熱処理（アニール処理）によってシリカガラスに近いスペクトルに変化するものの、完全には一致しない。つまり、この結果は、同じSiO2の化学組成を有していながら、シリカライト構造に由来した構造が存在するため、アニール後の試料においてスペクトル形状が異なるこということを示している。よって、材料が溶融する温度まで加熱しない限りは、非晶質材料中に出発原料に由来した構造が残存しているということが示唆される。

[image: ]
図4シリカライト由来の非晶質シリカにおける750℃熱処理による構造変化
※原論文の図を引用・改変したものを使用しています。

3．まとめ
従来、非晶質材料は、構造が不規則であり、秩序性を意図的に材料に導入することは困難と考えられてきたが、今回、出発原料に由来した構造の秩序性を有する非晶質材料が作製できることを明らかにした。また、室温で高圧を印可することによって得られた緻密化した非晶質シリカについて、シリカライト単結晶を原料とした場合、11年以上も緻密化した構造が安定に存在していることを確かめた。この永久高密度化した非晶質シリカは、従来のシリカガラスとは異なる構造であり、原料であるシリカライト由来の構造が残存していた。非晶質シリカ中に存在するシリカライト由来の構造は、アニール後も一部残存し、シリカガラスとは異なる非晶質材料の起源となっている。従来、非晶質材料は構造が不規則であり、秩序性を意図的に材料に導入することは困難と考えられてきたが、今回、出発原料に由来した構造の秩序性を有する非晶質材料が作製できることを明らかにした。
今後は、完全にランダムな非晶質（ガラス）材料と、結晶材料の中間に位置する材料について、その構造を制御する合成法の確立、あるいは、そのような構造を定量的に評価する手法の確立を目指したいと考えている。非晶質材料がどの程度無秩序であるかを明らかにし、作製する非晶質材料中における中距離秩序を制御することで、機能性材料としての物性制御、あるいは、新規機能発現に役立つと期待される。
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