
１．はじめに

　ガラス ･ 液体 ･ アモルファスといったいわゆ
る非晶質材料は結晶のような長周期構造を有さ
ないことから，その回折パターンはブロードな
ハローパターンを示し，結晶の空間群や格子定
数のような記述子が存在しない。したがって，
その回折パターンから原子の位置を一意的に決
定することができず，規格化されたパターンを
フーリエ変換することより得られる実空間関数
から二体相関として，原子間距離，配位数とい
った平均化された情報を抽出することが唯一行
えることである。このことが原因で非晶質材料
の構造解析は大きく立ち後れてきたが，二体相
関で議論する限りは大型放射光施設 SPring- 8
や大強度陽子加速器施設 J-PARC といった先
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端量子ビーム実験施設が誕生した今も変わらな
い問題である。近年では，電子回折の進化 1），
計算機シミュレーションや最先端数学理論との
連携 2）により，平均化された二体相関に潜んだ
非晶質材料の特徴的な構造抽出に成功した例が
報告されている 3 - 7）。また，最先端の量子ビー
ム実験施設の登場により，質の高い非晶質材料
の回折データがハイスループットで計測できる
ようになった。本稿では，様々な非晶質材料の
回折パターンを系統的に解釈することを試み，
ガラス ･ 液体 ･ アモルファス材料の回折パター
ンに現れるピークの意味について考える。

２．シリカガラスの回折ピークの理解

　非晶質材料のなかで，これまでもっとも幅広
く構造の研究がなされたのは，典型的なガラス
形成物質であるシリカ（SiO 2）ガラスであろう。
シリカガラスでは SiO 4 四面体が O を頂点共有
することによりネットワーク構造を作ることが
知られている。このネットワーク構造に起因す
るシリカガラスの中距離構造という概念とシリ
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カガラスの回折パターンのもっとも低角に現れ
る比較的鋭い回折ピーク（first sharp diffraction 
peak （FSDP））の関係は 1980 年代後半から
1990 年代前半に Price 8）や Elliott 9）らにより議
論がなされてきた。その概略は千葉と竹中によ
り解説されている 10）が，本稿では構造モデリン
グに基づいて得られたガラスの 3 次元構造を解
析することにより，既存の報告をさらに一歩進
めた解釈を試みてみる。
　図 1 に，中性子回折（左上，破線），X 線回折

（右上，破線）から得られたシリカガラスの構造
因子 SN,X（Q）と古典分子動力学（MD）計算と
逆モンテカルロ（RMC） 11）モデリングを併用し
た RMC-MD モデリングから得られた計算値

（上実線）およびその部分構造因子 Sij（Q）に中
性子の重みを乗じたデータ（左下）と X 線の重
みを乗じたデータ（右下）を示す。各部分構造
因子の重みは，

SX（Q）=0.218 SSiSi（Q）+0.498 SSiO（Q）+0.284 SOO（Q）
� （1）

SN（Q）=0.069 SSiSi（Q）+0.388 SSiO（Q）+0.543 SOO（Q）
� （2）

で表される 12）。X 線の場合は原子散乱因子の 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（1）では原子番号を用いて
計算した。これより X 線が原子番号の大きい Si
に敏感であるのに対し，中性子は O に敏感であ
ることが分かる。
　シリカガラスの中性子回折から得られた構造
因子 SN（Q）には Q 1（FSDP）, Q 2（principal peak, 

（PP 13）））, Q 3 という 3 つのピークが現れること
が知られている。一方，X 線回折から得られた
構造因子 SX（Q）には Q 2 は観測されないが，こ
れは Si-O の部分構造因子 SSiO（Q）が PP のピー
ク位置で負のピークを持つことに起因する。
AX 2 ガラス系において PP が負のピークにな
るのは Si と O の結合の手の数の違いによる空
隙 14）の生成を象徴しており，原子の充填率が高
く，かつ均一な金属ガラスには見られない特徴
である（一部，化学的秩序がある金属ガラスに
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図１　中性子回折，X 線回折から得られたシリカガラスの構造因子 SN,X（Q）と RMC-MD モデリングから得られた構造
因子 SN,X（Q）および X 線および中性子の重みが乗じられた部分構造因子 Sij（Q）。wij

N: 中性子の重み，wij
X（Q）: X

線の重み
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は PP は観測される）。一方，中性子は O-O 相関
に敏感であることから，中性子回折のデータに
は O-O の正のピークに起因する PP が観測さ
れる。つまり PP は O の充填率 15）を示している
と言える。
　図 2 に RMC モデリングから得られた中性子
回折と X 線回折の構造因子 SN,X（Q）を忠実に再
現する構造モデルから抽出したシリカガラスの
3 次元構造を示す。ここでは，シミュレーショ
ンボックスの厚みを約 9 Å にスライスした 3
次元構造において，ネットワークを形成してい
る原子のみを表示している。シリカガラスの X
線の SX（Q）の FSDP を解析することにより，

周期：2 π /QFSDP〜4 Å（図 2 の太線間の距離）
相関長： 2 π /dQFSDP〜10 Å（図 2 の灰色の領域

内の矢印で示された距離）

と見積もられ，この空隙越しにそろった面が
FSDP の起源となる中距離構造と解釈されてい
る 16 - 18）。一方，Salmon らのシリカガラスの室
温における高圧中性子回折実験データによる
と，圧力が上がりガラスの中の空隙量が減少す
ることにより FSDP のピーク位置は密度の増
加を反映し，高い散乱ベクトル Q 方向にシフト
しかつブロードになる。一方で，PP はこれとは
逆にふるまい SiO 4 四面体の頂点を占める O の
充填率を反映してシャープになる 19）。シリカガ
ラスと密度がほぼ等しいクリストバライトは
SiO 4 四面体 6 つで構成された 6 員環のみを持
つが，シリカガラスには 6 員環が支配的である
ものの 6 員環以外のリングが広く分布している
こと 12 , 14）を考慮すると，たとえば，図 2 の点線
の○で囲ったような 4，5 員環内の O 原子のパ
ッキングが向上していることが PP が鋭くなる
原因だと考えられる。

３．他のアモルファス，ガラス，液体の
回折ピークの理解

　AX 2 ガラス以外の金属ガラスや単原子アモ

ルファス，単原子液体，分子性液体の回折パタ
ーンの理解を試みる。千葉と竹中の解説記事で
も指摘されているように 10），回折パターンのも
っとも低角に現れる回折ピークを安易に FSDP
と命名するべきではない。また，FSDP が中距
離構造の指標であり，ガラスのユニーバーサル
な特徴であると考えるよりも，体系的に理解す
る必要がある。図 3 に液体 Hg 20），Zr 50 Cu 50 ガ
ラス，アモルファス Si 21），SiO 2 ガラス，液体
CCl 4 22）の構造因子 S（Q）を示す。横軸は原子サ
イズの差の影響を除くために，S（Q）をフーリエ
変換することにより得られた実空間関数に現れ
る第一相関距離 d（Å）で規格化されている。こ
の図より言えることは，Elliott が指摘している
ようにシリカガラスと CCl 4 液体には FSDP, 
PP, Q 3 が存在していること 9）である。これら両
者の特徴は四面体が疎に分布していることであ
る。一方，アモルファス Si は SiSi 4 なる（シリ
コンは四面体の中心でもあり頂点でもある）四
面体が網目状に分布していることから，シリカ
ガラスに存在するような空隙が存在しないため
FSDP を示さないと考えられる。しかしながら，
平均配位数は 4 と Zr 50 Cu 50 ガラスや液体 Hg

Si
O

6R

6R

5R

4R

5R

図２　RMC-MD モデリングより得られたシリカガラス
の 3 次元構造。シミュレーションボックスの厚
みを約 9 Å にスライスした 3 次元構造において，
ネットワークを形成している原子のみ表示して
いる。R: リング（員環）
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の平均配位数（12〜13）に比べてはるかに小さ
いことから，PP は化学結合の象徴であると言
える。また，CCl 4 液体の PP は 2 つに分離して
いるが，CCl 4 四面体をランダムに分布させた構
造から計算した構造因子では分離しないことか
ら，CCl 4 四面体の配向相関 23 , 24）によるものと
結論付けられる。このように，PP は FSDP を
示す物質ほど疎ではなく金属ガラスほど密でな
い場合に現れると考えられる。最後に Q 3 につ
いて考えてみるが，これは二体相関を考慮すれ
ば現れるピークである。液体 Hg の RMC モデ
リングを X 線の構造因子 SX（Q）をフーリエ変
換して得られた二体分布関数 gX（r）の第一ピー
クのみに対して行えば，図 3 に示すようにほぼ
実験から得られた S（Q）を再現することができ
る。つまり，わずか 4 Å までの二体の構造情報
を与えれば現れるピークであることから，金属
ガラスの Q 3 を FSDP と命名して中距離構造と
関連付ける 25）のは誤りである。Q 3 を英語で
intrinsic scattering peak （ISP）と呼ぶのがふさ

わしいかも知れない。

４．おわりに

　ガラス ･ 液体 ･ アモルファス物質に現れる回
折パターンのピークの解釈は立ち後れてきた
が，最先端の量子ビーム実験施設の登場により，
実験的に得られる回折データの量 ･ 質ともに向
上し，系統的な解釈ができるようになった。こ
れまでの検討から，回折パターンに現れる
FSDP （Q 1）, PP （Q 2）は二体を超えた相関によ
り現れるものであることから回折であると考え
て差し支えない。一方，Q 3 は二体相関を考慮す
ると現れるピークであることから，散乱と考え
るべきであろう。また，Q 3 と中距離構造を結び
つけるのは誤りであり，現段階では FSDP と関
連づけた中距離構造の議論ができるのは多面体
が疎に分布した系に限定することが賢明であ
る。冒頭で述べたとおり，近年では構造モデリ
ング技術が発達していることから，今後は，構
造モデリングから得られた 3 次元構造のリン

図３　液体 Hg 20），Zr 50 Cu 50 ガラス，アモルファス Si 21），SiO 2 ガラス，液体 CCl 4 22）の構造因子 S（Q）および RMC モ
デリングより得られた液体 Hg の S（Q）。横軸は原子サイズの差の影響を規格化するために，S（Q）をフーリエ
変換することにより得られた実空間関数に現れる第一相関距離 d（Å）で規格化されている。XRD: X 線回折，
ND: 中性子回折
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グ，チェーン，空隙，トポロジーといった特徴
に基づいた分類を行う必要がある。とくに，平
岡，中村らにより開発された先端数学理論に基
づいたパーシステントホモロジー解析 2）は，第
一近接距離の定義なしにパラメーターフリーで
トポロジーに関する情報が得られる有用なツー
ルである。今後，回折パターンとリング，チェ
ーン，空隙，トポロジーにより非晶質材料の系
統的な理解が進むことを期待する。
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