トポロジカル解析による乱れた構造に潜んだ秩序の抽出
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Structural analysis of glassy materials is still a challenging topic in materials science due to the absence of long-range order. However, a combination of quantum beam (X-ray/neutron) experiments and computer simulations with the aid of advanced topological analyses enables us to investigate the order hidden in disordered structure in glassy materials. In this article, recent studies of glassy and amorphous oxide materials, in which we found that a network topology is an important structural feature for understanding structure–property relationships, are addressed.
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1．はじめに: ガラスの構造とトポロジー
代表的な非晶質物質であるガラスは，窓ガラスやレンズ，食器といった身近な製品から，通信用光ファイバーケーブル，スマートフォンのディスプレイといった最新機器まで幅広く用いられている機能材料である．ガラスの構造については，1932年にZachariasenによって不規則網目構造説が提唱された1)．Zachariasenはガラス中の原子は結晶中の原子の場合と本質的に同じ力によって互いに結合している（短距離秩序を持つ）という仮定に基づいて，カチオンが酸素に囲まれた多面体が非周期的なネットワーク（ランダムネットワーク）を形成すると提案した．そして，ガラスを形成する酸化物の条件として，(1)カチオン周囲の酸素の配位数は3もしくは4であること，(2)酸素は最大で２つのカチオンと結合すること，(3)カチオンを中心とする多面体は互いに頂点に位置する酸素を共有してネットワークを形成すること（稜や面を共有しないこと）, (4) 3次元的なネットワークを形成するためには多面体の少なくとも3つの頂点が共有されていることを提案した．1947年にSunは酸化物がZachariasen則を満たすネットワークを形成するためにはカチオン–酸素の結合が強固であることが必要という考えに基づき，単結合強度により酸化物を3つに分類した2)．単結合強度が強い酸化物は単独で3次元ネットワークを形成できる網目形成酸化物（network former），単結合強度が弱い酸化物は単独でネットワークを形成できないが網目形成酸化物が作るネットワークを修飾し，ガラスの性質に影響を及ぼす働きをする修飾酸化物（network modifier）と分類された．また，単結合強度が中間程度の酸化物は単独でガラスは形成できないが網目形成酸化物の一部と置き換わってネットワーク形成に加わることもでき，修飾酸化物として働くこともできるとして中間酸化物（intermediate）と分類された．ZachariasenとSunの提唱したガラス形成に関する規則は現在も多くのガラス研究者に広く受け入れられている．
ガラス構造におけるトポロジーの議論は，1990年にCooperとGuptaによってZachariasen則を基に，頂点を共有する多面体ネットワークに対して自由度の概念を導入して行われた．彼らは Zachariasenが提案したネットワーク構造を「トポロジカルに無秩序な」ネットワークと呼ぶ方が適切であると述べた3)．Guptaは1993年に議論を再考・体系化し，ネットワークの場合，トポロジーはリングのサイズ分布によって部分的に記述されると述べ，結晶における特定サイズのリングのみで構成される周期的なネットワーク（トポロジカルな秩序）と，ガラスにおける様々なサイズのリングによる非周期的で長距離秩序を持たないトポロジカルに無秩序なネットワークを描画している4)．
ガラスの原子配列やネットワーク，その中に潜んだトポロジーを理解していくためには，構造に関する高い精度の実験情報が必要である．非晶質物質の構造に関する実験的研究は，1922年のHewlettによる有機液体のX線回折を用いた研究5)が始まりといわれており，ガラスに関しては，Warrenがシリカ（SiO2）と二酸化ゲルマニウム（GeO2）ガラスのX線回折データを1934年に報告している6)．1940年代に原子炉中性子源が利用可能になると，1950年にはChamberlainによって硫黄，鉛，ビスマス液体の中性子回折による構造研究が初めて報告された7)．さらに，1960年代中期に加速器を用いたパルス中性子源の登場により， 高強度かつ広いエネルギー分布の中性子を利用した飛行時間（Time-of-flight, TOF）法によって回折データを広い散乱ベクトルの絶対値Q（= 4πsinθ/λ，2θ：散乱角，λ：入射中性子・X線の波長）範囲で測定できるようになり，非晶質物質の構造研究が活発化した．様々なガラスの回折実験データに観測されるfirst sharp diffraction peak（FSDP）に関する議論が行われ，ガラスに最近接（短距離）を超えたスケールに中距離秩序が存在することがWright8)やPhillips9), Price10), Elliott11)らによって報告・議論された．
ガラスをはじめとした非晶質物質に関する初期の構造研究においては中性子回折が中心的な役割を担ってきたが，大型放射光施設SPring-8に代表される第三世代放射光施設の出現によってその状況は大きな転換期を迎えた．高輝度・高エネルギーのX線を利用した透過法によって，回折データを中性子回折に匹敵する広いQの範囲で測定できるようになった（高エネルギーX線回折の歴史と創出されてきた成果については文献12)を参照していただきたい）．X線回折と中性子回折の両者にて高い精度の実験データが得られることによって，原子散乱能のコントラストを利用した非晶質の精密構造解析を定常的に行うことが可能となった．さらに，近年の計算機性能の著しい発展に伴い，非晶質物質の回折データを忠実に再現する3次元構造モデルの構築ができるようになり，可視化した原子配列から短距離秩序を超えた中距離秩序の解析を実施することが可能となってきている．すなわち，非晶質物質のトポロジーを抽出・解析できる環境が整いつつあるといえる．
液体・ガラスの構造研究の世界的権威であるBath大学のSalmonは2002年にorder within disorderと題して，Nature Materials誌に講評13)を寄稿している．ガラスにおけるトポロジーを理解することは，まさに一見無秩序な原子配列の中に潜んだ秩序（order within disorder）を見出すことに他ならない．本稿では，ガラスにおけるトポロジーの解析手法を代表的なガラス物質であるシリカ（SiO2）の構造を例として用いて概説する．さらに，近年報告されたガラス・非晶質物質の乱れた原子配列からトポロジーを抽出した成果として，高温・高圧印加後に回収された高密度化SiO2ガラス14)，電気化学的手法によって非晶質化された中間酸化物アルミナ（Al2O3）15)，そして2種類のアルカリを混合添加したケイ酸塩ガラス16)の研究について報告する．
2．ガラスのトポロジカル解析
2.1　量子ビーム回折実験と構造モデリング
非晶質物質の原子配列には結晶のような長距離秩序が存在しない．それゆえに，X線回折などで得られる散乱パターンにはブラッグピークは観測されず，結晶学に基づいた構造決定ができない．非晶質物質の構造を解析するためには二体分布関数g(r)が用いられる．g(r)は原点に置かれたある原子から距離rだけ離れた位置に別の原子を見出す確率として定義され，規格化されたX線もしくは中性子散乱強度である構造因子S(Q)をフーリエ変換することにより次式によって与えられる．
[image: ]	   　(1)
ここで，Qは散乱ベクトルの絶対値，ρは原子数密度（Å–3）である．n種類の化学種を含む非晶質物質のX線・中性子回折で得られる構造因子S(Q)は以下で与えられる．
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[image: ]								     (2)
ここで，cαは化学種αの濃度（原子分率），wα(Q)はX線回折の場合はQ依存性を示す原子散乱因子，中性子回折の場合はQに依存しない干渉性散乱長である．Sαβ(Q)はα－β相関に関する部分構造因子である．さらに，
[image: ]	                            (3)
である．散乱・回折の原理や回折パターンからS(Q)への規格化，g(r)とそれ以外の実空間関数との関係については文献17–20)を参照していただきたい．
長距離秩序が存在しない非晶質物質であっても，X線・中性子回折データを精度良く測定・規格化を行なうことでS(Q)を導出し，そのフーリエ変換で得られる実空間関数を用いて乱れた原子配列の解析が可能となる．しかしながら，回折実験から得られる実空間関数は1次元化された原子分布の情報であり，フーリエ変換によってQ空間における多くの情報を失ってしまうため，非晶質物質の3次元構造を実験から一意的に決定することはできない．分子動力学（Molecular dynamics, MD）計算と量子ビーム回折データを再現するように乱数でシミュレーションボックス中の原子を動かす逆モンテカルロ（Reverse Monte Carlo, RMC）モデリング21)をハイブリッド化したMD–RMCモデリング22)を行うことによって，実験データを忠実に再現するガラスの3次元構造モデルを得ることができる．得られた構造モデルを用いることで，1次元の実験データの解析では不可能であった3次元構造からのトポロジーの抽出が可能となる．

2.2　シリカガラスの構造に潜んだトポロジーの抽出
最も代表的なガラスであるSiO2について，MD–RMCモデリングによって構築した3次元構造モデルを用いたトポロジーの解析が行われた23)．図1にSPring-8 BL04B219)におけるX線回折および英国のパルス中性子施設ISISのGEM分光器における中性子回折によって得られた構造因子S(Q)をMD–RMCモデルから計算されたS(Q)とともに示す．実験データと構造モデルからの計算値はよく一致しており，古典MDとRMCモデリングの併用によって実験データを忠実に再現する構造モデルが得られている．S(Q)のQ ~ 1.5 Å–1に観測されるFSDPについては，MD–RMCモデルから部分構造因子を得ることにより，Si–Si，Si–O，O–Oのすべての相関に起因することがわかった．中性子回折から得られたS(Q)のQ ~ 3 Å–1にはprincipal peak（PP）24)が観測されるが，X線回折ではPPは観測されていない．このPPの位置では， X線回折ではSi–SiとO–Oによる正の寄与がSi–Oの負の寄与と打ち消し合うためPPが観測されないが，中性子回折ではO–O相関が大きな重みを持つため，正のピークとしてPPが観測される18–20), 23)．SiO2ガラスのPPは短距離構造ユニットであるSiO4四面体の頂点に位置するO原子のパッキングの度合いを反映していると考えられている25)．[image: ]
図1	X線回折，中性子回折から得られたSiO2ガラスの構造因子S(Q)23)（実線：実験データ，破線：MD–RMCモデル）.（X-ray and neutron structure factors, S(Q) for SiO2 glass23) (solid curve: Experimental data, broken curve: MD–RMC model).）
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図2	(a) SiO2ガラスおよび結晶のprimitiveリングサイズ分布. (b) SiO2ガラスの可視化された空隙．(c) SiO2ガラス，(d) SiO2結晶（α-クリストバライト（緑），α-石英（マゼンタ），コーサイト（灰色））のSi原子のパーシステント図23)．（(a) primitive ring statistics for SiO2 glass and crystalline polymorphs. (b) Visualization of cavities in SiO2 glass. Si-centric PDs for SiO2 glass (c) and (d) crystals (green; α-cristobalite, magenta; α-quartz, grey; coesite) 23).）


SiO2ガラスのMD–RMCモデルに対して，リング26)，空隙27)，そしてパーシステントホモロジー28)の解析を行った結果を図2に示す．図2(a)にはSiO2ガラスと，ガラスと同じくSiO4四面体を短距離構造ユニットとして持つ3種類のSiO2結晶のprimitiveリング29)の定義を用いた解析で得られたリングサイズ分布を示す．SiO2ガラス（d = 2.20 g/cm3）と密度が近いα-クリストバライト（d = 2.33 g/cm3）を比較すると，α-クリストバライトは図2(a)の図中に示した6 員環しかもたないのに対し，ガラスは6 員環を中心に広いリング分布をもつ．このようなガラスのリングサイズ分布はGuptaの提言した「トポロジカルに無秩序」4)を象徴するものといえる．しかしながら，図2(a)からわかるように，α-石英（d = 2.65 g/cm3），コーサイト（d = 2.91 g/cm3）と高密度の結晶になるにつれてリング分布に多様性が出てきており，特にコーサイトのリングサイズ分布は結晶にも関わらずトポロジカルに無秩序なものとなった．図2(b)にはPymolDynコード27)を用いてSiO2ガラスのMD–RMCモデルから抽出した空隙を可視化した．SiO2ガラスの全体積に対する空隙の割合は32%となった．リングと空隙解析の結果から， SiO4四面体ネットワークが空隙越しに形成する周期的な原子配列が，FSDPの起源となっていると報告されている18,20,23)．
パーシステントホモロジー（PH）法28)は数学に基づく位相的データ解析法の一つであり，3 次元構造モデル中の原子の半径を同時に増大させていき，隣接した原子同士が重なって出現する穴の形をその生成（birth）と消滅（death）時の原子半径から特徴づける手法である．PH解析については文献18), 28), 30)を参照していただきたい．SiO2 のガラスおよび結晶について，HomCloudソフトウェア31)を用いて計算したパーシステント図（PD）を図2(c)および(d)に示す． SiO2ガラスのMD–RMCモデル中のSi原子の座標を用いて計算したPDに現れる縦長のプロファイルはガラスを構成するSi原子がネットワークを形成していることを示し，Deathの値が大きいほど寿命が長い，すなわち大きくて対称性の良いリングの存在を意味する．図2(d)には３つのSiO2結晶相のSi原子座標から計算したPDを重ねてプロットしている．すべての結晶相のPDにおいて，ガラスに観測される縦長のプロファイルと同じようなBirthの位置にプロファイルが観測されており，α-クリストバライト，α-石英，コーサイトと高密度になるにつれて，Death値の小さい，すなわち寿命が短いリングへと変わっていることが確認された．コーサイトのリングは最も寿命が短く，リングの変形が大きいことを示唆している．ガラスが3つの結晶相のプロファイルを包括するように縦長のプロファイルをもつことから，このようなプロファイルが現れることがガラスになりやすいガラスの特徴と考えられた23)．以上のように，実験データを再現するガラスの3次元構造モデルの解析により，二体相関に潜んでいたトポロジーの抽出が可能となる．
3. トポロジカル解析による乱れた構造に潜んだ秩序の抽出
3.1　高密度化シリカガラス
SiO2は様々なガラスの網目形成物質であるとともに主要な地殻形成物質であり，その高圧下でのふるまいは基礎・応用両面で重要である．SiO2 ガラスの室温における高圧その場中性子回折データでは，Q ~ 1.5 Å–1に観測されるFSDPは圧力（密度）の上昇と共に高いQ 側にシフトしつつ，ピークがブロード化していく様子が観察されている32)．このようなFSDPの変化については，密度の上昇に伴いSiO2 ガラス中の空隙量が減少し，FSDP の起源となる空隙越しに形成される周期的な構造の消失が起こっていることを示唆しており，このような変化が高圧下におけるSiO2 ガラスのFSDP の一般的な挙動であると考えられている．その一方で，近年，温度と圧力を制御することによって合成・回収された高密度化SiO2 ガラスにおいてFSDPの異常なふるまいが観測され，その起源を解明するためのトポロジカル解析が実施された14)．図3(a)に7.7 GPaの圧力において，室温（RT），400 ℃，1200 ℃の温度で圧縮することにより合成・回収されたSiO2 ガラスのX 線回折データを示す．X線回折データの計測はSPring-8 BL04B2において実施された．RT/7.7 GPa から400 ℃/7.7 GPaまでは室温での圧縮の場合と同様に，FSDP は密度の上昇に伴い高Q側に位置をシフトしつつブロード化するが，1200 ℃/7.7 GPaで合成されたガラスのFSDPはRT/7.7 GPa で合成されたガラスのFSDPよりもはるかに鋭くなっており，秩序性の高い構造をもったガラスが合成された．実空間関数の解析からSi周囲のO原子の配位数はすべてのガラスにおいて4となっており，SiO4四面体の頂点共有ネットワークが保たれたまま構造秩序が形成されていくと考えられる．1200 ℃/7.7 GPaで合成した高温圧縮ガラス（d = 2.72 g/cm3）と，それと同等の密度となるようにRT/20 GPaの低温圧縮で合成したガラス（d = 2.71 g/cm3）のX線回折データを図3(b)に比較する．RT/20 GPaで合成したガラスのFSDP はブロードな形状となり，従来の低温圧縮ガラスのFSDPと同様の挙動を示した．1200 ℃/7.7 GPaガラスとRT/20 GPaガラスの密度を合成1 年後に再度測定したところ，RT/20 GPa で合成したガラスでは密度の減少が確認されたが，1200 ℃/7.7 GPaガラスでは合成後1年経っても密度は不変であった．すなわち，SiO2ガラスの永久高密度化は高温圧縮によって実現することが示された．[image: ]
図4	(a)–(c) 高温圧縮ガラスのSi原子のPD. (d)–(f) 3次元化された高温圧縮ガラスのSi原子のPD14)．（(a)–(c) Si-centric PDs for hot-compressed glasses. (d)–(f) Three-dimensional representations of the PDs for the boxed regions shown in (a)–(c)14).）

高温圧縮によって形成されたガラス中の構造秩序をさらに詳細に議論するために，実験データを忠実に再現するガラスの3 次元構造モデルをMD–RMCモデリングによって構築した．シミュレーションの詳細については文献14)を参照していただきたい．得られた高密度化ガラスのMD–RMCモデルの空隙およびリングサイズの解析から，高温圧縮によって空隙の著しい減少が起きる一方でリングサイズの分布の変化は非常に小さく，大規模なリングの組み替えは起こっていないことが示唆された．高温圧縮ガラスのMD–RMCモデルから計算された部分構造因子において，Si–Si相関がFSDPの位置で高密度化に伴い鋭い形状に変化していくことが確認された．そこで，FSDPの先鋭化にはSi原子の作る秩序が関連すると考え，高温圧縮ガラスのMD–RMCモデルからSi原子のPDを計算した．図4(a)–(c)に示す高温圧縮ガラスのPDにおいて，通常のSiO2ガラス（図2(c)）と同様にdeath 軸に沿った縦長のプロファイルが観測された．縦長のプロファイルは，高密度化とともにその中心がdeath の小さい位置へとシフトした．これは高密度化ガラスのリングサイズ分布がほぼ変化していないことと併せて考えると，高密度化に伴いガラス中に存在するリングが変形していることを示している．図4(d)–(f)には各ガラスのPDにおける縦長のプロファイル（図4(a) – (c)の点線で囲んだ領域）を抽出し3次元プロットした結果を示す. RT/7.7 GPaや400 ℃/7.7 GPaにおいてはブロードな分布を維持したままであるのに対して，1200 ℃/7.7 GPaガラスにおいては特定のdeathの値にプロファイルが集中していることがわかった．この結果はFSDP が高密度化に伴い鋭く変化していく挙動とよく対応している．高密度化に伴うガラス中の構造秩序形成のスキームを考察した結果を図5に示す．通常のガラスでは様々なサイズの比較的変形の小さいリングがネットワークの中に存在していると考えられる．それゆえに，Si原子がO原子を介して形成する配列の間の距離はリング毎に異なったものになると考えられる（図5(a)）．高温圧縮によってリングの組み替えは起こらずに主としてリングの変形が起こると考えられるが，高温圧縮の場合，図5(b)のようにリングが変形しつつもSi原子同士が周期的に整列した構造秩序が形成されると考えられた．[image: ]
図3	(a)高温圧縮後に回収されたSiO2ガラスのX線構造因子S(Q) 14). (b)高温圧縮と低温圧縮ガラスのX線構造因子S(Q)14).（(a) X-ray structure factors, S(Q), for SiO2 glasses recovered from hot compression14). (b) X-ray structure factors S(Q) of hot- and cold-compressed SiO2 glasses14).）
[image: ]
図5	高温圧縮に伴うガラス中の構造秩序形成のスキーム.（Schematic representation of formation of structural order associated with hot compression.）

本研究により，温度と圧力の制御によってガラスの中のトポロジーを制御することが可能であることが示された．佐藤らは表面処理を施したSiO2ガラスを用いることで結晶核の形成を抑え，1300 ℃/7.7 GPaでの高温圧縮によって，著者が知る限りでは最も高密度かつ最もFSDPの鋭い（最も秩序を持った）SiO2ガラスの合成に成功している33)．Salmonらは高密度化SiO2ガラスのMD–RMCモデル中からすべてのリングを抽出し，個々のリングについて回転半径とPDにおける寿命（death値 – birth値）を評価することによって，高温圧縮で起こるFSDPの先鋭化は６員環以上の大きなリングの圧縮・変形に起因すると報告している（この報告は図5ともよく対応する）34)．ガラスのトポロジーの制御・評価技術が進歩することによって，SiO2以外にもトポロジー制御による新規構造・機能を有するガラスが開発されていくことが期待される．       [image: ]
図6	X線回折，中性子回折から得られた非晶質Al2O3の構造因子S(Q)15)（実線：実験データ，破線：MD–RMCモデル）.（X-ray and neutron structure factors, S(Q) for amorphous Al2O315) (solid curve: experimental data, broken curve: MD–RMC model).）


3.2　非晶質アルミナ
アルミナ（Al2O3）は通常の溶融急冷法を用いて単独でガラス化させることが不可能とされていたが，金属アルミニウムを電気化学的に酸化させること（アノード酸化）により非晶質状態のAl2O3が得られることが知られている35)．非晶質Al2O3においてはガラス転移が未だ確認されていない（微量に混入した水分の脱離による発熱とガラス転移が熱分析で区別できない）ため，”アルミナガラス”の合成は未だ実現されていない．しかし，無用器法によって合成された高弾性率54Al2O3–46Ta2O5ガラス36)や，C12A7エレクトライドガラス（12CaO–7Al2O3ガラス）37)などAl2O3がガラス形成に重要な役割を果たしている物質は多く，非晶質Al2O3の構造に潜んだトポロジーを理解することは機能性ガラスを開発する上で重要な意味を持つ．アノード酸化により得られた非晶質Al2O3について，NMRとともに中性子・X 線回折データを再現する3次元構造モデルのトポロジカル解析によって，その特異な構造が報告された15)．
非晶質Al2O3の構造計測は，X線回折実験がSPring-8 BL04B2において，中性子回折実験がJ-PARC MLFのNOVA分光器において行われた．図6に中性子回折およびX 線回折から得られた非晶質Al2O3のS(Q)をMD–RMC モデルから計算したS(Q)と併せて示す．中性子・X線ともに非晶質Al2O3のS(Q) にはSiO2 ガラス（図1）に見られるような鋭いFSDP は観測されない．SiO2ガラスのFSDPはSiO4四面体の配列が空隙越しに周期性を持っていることに起因する23)が，非晶質Al2O3では空隙が著しく減少し周期性を失っているためにFSDP が弱くブロードに観測されるものと考えられる．一方，中性子回折によって得られたS(Q)のQ ～ 2.8 Å–1に観測されるPP は非常に鋭く，酸素原子の充填率が著しく上昇していることが示唆される．鋭いPPはガラスにならない液体であるEr2O3の回折データにも観測される38)．ゆえに，ブロードなFSDPと鋭いPPを示す非晶質Al2O3の回折パターンはガラス形成能が低い物質に特有の挙動を示しているといえる．27Al MAS NMRデータから求められたAlの周りのOの平均配位数は4.7となり，非晶質Al2O3中にはAlO4，AlO5，AlO6多面体の形成が確認された．
非晶質Al2O3のMD–RMCモデルにおけるAlOn多面体間の共有形態の割合を計算したところ，頂点共有と稜共有の比が4：1 となり，SiO4 四面体の頂点共有が100％のSiO2 ガラスと大きく異なり，α-Al2O3やγ-Al2O3のような結晶相に特徴的に存在する稜共有が存在していることが明らかになった．図7(a)に可視化された非晶質Al2O3の原子配列において破線部は結晶相に存在するAlOn多面体の稜共有を示し，この稜共有によって酸素の充填率が向上することで，中性子回折のS(Q)に鋭いPPが現れている．すなわち，非晶質Al2O3はZachariasen 則で示された多面体の頂点共有ネットワークとはかけ離れた構造を持つことが明らかになった．図7(b)に可視化したMD–RMCモデルから抽出した非晶質Al2O3の空隙において，全体積に対する空隙の体積比は4.5％となり，SiO2 ガラスのもの（32%）より極めて小さい値となった．水溶液を用いた電気化学的アノード酸化によって，Al2O3結晶相に見られる密な稜共有だけでなく，一般的なガラスに見られるような非周期的な頂点共有ネットワークも同時に形成され，それによって，中間酸化物であるAl2O3であっても単成分で非晶質が得られたと考えられる．[image: ]
図8	(a)中性子および(b)X線回折によって得られたアルカリケイ酸塩ガラスの構造因子S(Q)16)（実線：実験データ，破線：MD–RMCモデル）.（(a) Neutron and (b) X-ray structure factors for alkali silicate glasses16) (solid curve: experimental data, broken curve: MD–RMC model).）

非晶質Al2O3に見出された多面体間の稜共有は，無用器法で合成された高屈折率ガラスであるBaTiO539)およびLa2O3–Nb2O5ガラス40)，結晶化ガラス中のZrO2結晶核におけるZrOx多面体の周囲41, 42) においても観測されており，通常のガラスに見られない稜共有を導入することによって，ガラスに優れた機能を付与できる可能性が示された．[image: ]
図7	非晶質Al2O3の(a)原子配列および(b)可視化された空隙15)．（(a) Atomic configuration of amorphous Al2O3 (stick bond schematic)15)．(b) Visualization of cavities in amorphous Al2O315)．Pink ; aluminum, red ; oxygen, green ; cavity.）
[image: ]
図9	アルカリケイ酸塩ガラスの(a) primitiveリングサイズ分布および(b)可視化された空隙16).（(a)Primitive ring statistics and (b) visualization of cavities in alkali silicate glasses16).）


3.3　混合アルカリ効果を示すケイ酸塩ガラス
SiO2ガラスを網目形成物質とするケイ酸塩ガラスにおいて，修飾酸化物として2種類のアルカリイオンを混合して添加した際に，粘性やイオン伝導度などが非線形に変化する”混合アルカリ効果”が起こることが知られている43)．X線および中性子回折データを用いた構造モデリングによって， NaとKの2種類のアルカリを混合添加したガラスに発現する混合アルカリ効果の構造学的起源が議論された16)．
22.7R2O–77.3SiO2（R = Na, K）という組成で，Naのみを添加したガラス（Na100ガラス），Kのみを添加したガラス（K100ガラス），NaとKを同じ比率で添加したガラス（11.35Na2O–11.35K2O–77.3SiO2: Na50K50ガラス）の3種類のケイ酸塩ガラスを合成し，SPring-8 BL04B2においてX線回折実験を，J-PARC MLFのNOVA分光器において中性子回折実験を実施した．得られた構造因子S(Q)を図8(a)，(b)にそれぞれ示す．SiO2ガラスの回折データ（図1）に特徴的に観測されていたFSDPは，ケイ酸塩ガラスの中性子回折データにも観測されるが，その形状は複雑なものとなっており，アルカリの添加によってSiO4四面体ネットワークが変化していることが示唆された．一方で，Na50K50ガラスとK100ガラスのX線回折データにはFSDPは見られず，これはガラスを構成する成分元素の中でも原子番号が大きいKがX線に敏感であることに起因する．アルカリを添加したケイ酸塩ガラスの中距離秩序に関する構造情報を得るために，MD–RMCモデリングによってガラスの3次元構造モデルを構築した（モデリングの詳細は文献16)を参照していただきたい）．
得られたMD–RMCモデルに対してリングおよび空隙の解析を行った結果を図9(a)，(b)にそれぞれ示す．Si–O結合に着目して抽出したprimitiveリングのサイズ分布（図9(a)）においては，すべてのケイ酸塩ガラスでアルカリの添加によってSi–O結合が寸断され，小さなリングの数が減少するとともに大きなリングの数が増加したことがわかった．図9(b)にはケイ酸塩ガラスの可視化された空隙を示すが，すべてのケイ酸塩ガラスにおいて，全体積に対する空隙の体積比はSiO2ガラスのもの（32%）よりも大きく減少し，細かい小さな空隙分布に変化している．しかし，リングサイズ，空隙の変化はアルカリ混合比率に対して加成性を示し，混合アルカリ効果の起源となりえないと考えられた．[image: ]
図11	Na50K50ガラスにおける非架橋酸素周囲に形成される(a)アルカリ–酸素多面体の分布および(b)Na–OとK–O多面体ペアが形成するボトルネック構造16)．（(a)Visualization of the alkali-oxygen polyhedra around the non-bridging oxygen atoms in the Na50K50 glass and (b) the typical bottle neck structures consist of Na–O and K–O polyhedra16).）
[image: ]
図10	Na50K50ガラスの(a) Na原子，(b) NaおよびK原子，(c) K原子のPD. (d)–(f) PDから抽出された対角線上のプロファイル 16)．（(a) Na-centric, (b) Na/K-centric, (c) K-centric persistence diagrams for the Na50K50 glass. The boxed regions follow the diagonal, and the associated profiles are plotted in (d)–(f )16).）

混合アルカリ効果の起源についてより明確な知見を得るために，MD–RMCモデルにPH解析を適用した．まず，3つのケイ酸塩ガラスについて，アルカリ原子に関するPDを計算したところ，3つのガラスの間で大きな変化は観察されなかった．一方で，Na50K50ガラスにおいてNa，Na/K，Kのそれぞれについて計算したアルカリ原子のPD（図10(a)–(c)）には顕著な違いが見られた．すべてのガラスのPDで観察される対角線に沿ったプロファイルを1次元ヒストグラムで抽出した分布を図10(d)–(f)に示す．ここでNa原子のPD（図10(d)）とK原子のPD（図10 (f)）はともに特徴的なプロファイルを示さないが，NaとK原子を同時に解析したPD（図10(e)）だけはdk ~ 5と~ 10 Å2で2つの特徴的なプロファイルを示した．これらのプロファイルは，Na50K50ガラスにおいて異種アルカリイオン間に強い相関が形成されていることを示している．この異種アルカリ相関について，アルカリイオンが添加された際にSi–O結合を寸断することで生じる非架橋酸素（NBO）に着目して可視化を試みた．図11(a)に可視化されたNa50K50ガラスにおけるアルカリ–酸素多面体の分布を示す．Na–O多面体とK–O多面体の間にはNBOを介した稜共有が形成されており， K–O多面体において特異な構造が確認された．黒くハイライトされたK–O多面体ではKイオンが多数の架橋酸素（BO）原子によってトラップされて移動を妨げられるため，イオン伝導のボトルネックになっていると考えられる（図11(b)）．このように，異種アルカリイオン同士が強く相関することで形成される局所構造が混合アルカリ効果の起源となっていると結論づけられた．このような結晶では見られない異常な配位形態を示すカチオンは網目形成酸化物が作る強固なネットワークによってガラス中に保持されているとされる．結晶とは異なるカチオンの配位環境はフォルステライト（Mg2SiO4）ガラス44)や亜鉛リン酸塩（ZnO–P2O5）ガラス45)においても発見されており，このような構造が起源となることで，ガラス特有の物性・機能が発現すると考えられる．
4．まとめと今後の展望
ガラスは長周期秩序を持たないが，多面体ユニットの頂点共有によるネットワーク構造を持つことがZachariasenによって予測され，Guptaによってガラスのネットワークはトポロジカルに無秩序であると表現された．ZachariasenやSun，Guptaらによって体系化されてきたガラスのトポロジーは，大型量子ビーム実験施設の登場と計算機シミュレーションの発展により構築が可能となったガラスの3次元構造モデルの解析によって抽出・可視化できるようになった．
本稿では，高密度化シリカガラス，非晶質アルミナ，アルカリ混合添加ケイ酸塩ガラスについて，乱れた構造に潜んだトポロジーを抽出した成果について報告した．本稿で紹介したアプローチが様々なガラスに適用され，トポロジーの体系化が進むことで，鋭い回折ピークが観測されないことで「ガラスである」と一括りにされていたガラスの乱れた構造への理解が進展していくだろう．今後，ガラスのトポロジカル解析による構造研究が，中性子非弾性散乱などによるダイナミクスの計測，大規模理論計算と融合し，ガラスの構造とダイナミクス，機能との関係が明らかになることで，ガラスの構造設計・制御による新規機能材料の創成が実現していくことが期待される．
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