
１．はじめに

リン酸塩ガラスは生体関連材料１）や光学材
料２，３）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作製される４）など様々
な方面に応用が期待されている。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に対して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。本稿
においては，低融点の光学ガラス材料の母体と
して有望視されている２元系の亜鉛リン酸塩ガ
ラス（ZnO―P２O５ガラス）に注目し，その熱膨
張係数の組成変化に現れる異常なふるまいにつ
いて，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 Absorption
Fine Structure，EXAFS），核磁気共鳴（Nu-
clear Magnetic Resonance，NMR）を駆使して
行った構造研究の成果５）を紹介する。

２．ZnO―P２O５ガラスの合成と熱膨張係数

xZnO―（１００―x）P２O５ガラス（以下，xZP ガラ
ス）は溶融急冷法によって合成した。高周波誘
導結合プラズマ発光分光分析法（ICP―AES）
によって xZP ガラスの組成分析を行い，合成
したガラスの組成が正しいことを確認した。
作製した xZP ガラスについて熱機械分析に

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。図１に，xZP ガラスの（a）Tg および（b）
熱膨張係数の ZnO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６），７）。
しかし，図１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
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い異常なふるまい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
ガラスにおけるガラスネットワークの変化を示
唆している。

３．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８）。四面体同士を繋いでいるO原子は架橋
酸素と呼ばれ，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
橋の酸素が増えていき，Q２，Q１，Q０が増加し
ていくと考えられる（図２）。xZP ガラスにお
ける 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分光測定を行なった。図
３に６０ZPお よ び７０ZPガ ラ ス の３１P MAS
NMRスペクトルを示す。NMRスペクトルに
観測される各ピークはそれぞれQ０（３ppm），
Q１（―１１ppm），Q２（―３０ppm）に帰属され，各
ピークの面積よりQnユニットの存在比を計算
した結果，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，遊離した 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

図１ xZP ガラスの（a）ガラス転移温度 Tg，（b）熱膨張
係数

図２ 亜鉛リン酸塩ガラスにおける PO４四面体の繋がり方の組成による変化
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くことが分かった。
さらに，Zn原子周囲の短距離構造の情報を

得るために，EXAFS測定を行なった。図４に
６０ZPおよび７０ZPガラス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１．９６‒１．９７Å，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。

４．逆モンテカルロ法による構造モデリング

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
の短距離構造が明らかになった。本研究ではさ
らに，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，逆モンテカルロ（reverse
Monte Carlo，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 Pusz-
tai によって考案された手法であり，試料の密
度を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９）。RMC法は原子間ポテンシャルを用いな
いため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最も無秩序な構
造」が得られ「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原子といった重元素に敏感な放

図３ xZP ガラスの３１P MAS NMRスペクトル

図４ xZP ガラスの EXAFS関数のフーリエ変換によ
って得られた動径分布関数

図５ xZP ガラスの（a）中性子構造因子 SN（Q），（b）X線構造因子 SX（Q），（c）EXAFS関数 k３χ（k）（実線：実験
データ，破線：RMCモデルからの計算値）
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射光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
EXAFS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制約すること
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。
構造モデリングはRMC++１０）を使用して行い，
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）の粒子を用いた。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）１１），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 k３χ（k）
に対するRMC法によるフィッティングの結果
を図５に示す。図５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
モデルはすべての実験データをよく再現してい
ることが分かる。

５．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７０
ZPガラスの３次元構造モデルを解析し，ZnO
量の増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，図６に示すような結果が得られ
た。図６（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分かっ
た。一方，７０ZPガラスについては図６（b）に
示すように遊離した 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
が分かる。図７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。図７
（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

図６ （a）６０ZPおよび（b）７０ZPガラスの PO４四面体
ネットワーク構造

図７ （a）６０ZPおよび（b）７０ZPガラスの Zn―O多面
体ネットワーク構造

２８

NEW GLASS Vol．３２ No．１２２２０１７



がわかった。一方，図７（b）に示すように，７０
ZP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，３００個以上の多面体
が頂点および稜を共有して一つに繋がった
ZnxOyネットワークを形成していることがわか
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 PO４四面体がネットワークを作っ
ているが，ZnOが多い７０ZPガラスではそれ
に代わって ZnxOy多面体がネットワーク構造を
形成していることが明らかになった。この６０
ZPから７０ZPへの１０mol％の ZnO添加量の
違い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。

６．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
造モデリングと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
までもガラスの物性を構造から理解することは
材料設計の観点から望まれていたが，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。しかし，近年，
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エネルギーの放射光
X線やパルス中性子を利用した実験・解析技術
が飛躍的に向上し，さらに，計算機性能の著し

い発展に伴い多くの実験データを駆使したデー
タ駆動型構造モデリングによる研究が徐々に可
能になってきている。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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