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研究成果の概要（和文）： 局所構造単位で結晶構造を整理する鉱物学に、中距離秩序構造とい

う新しい研究視点が芽生え始めている。本研究では、特異な結晶化プロセスを経るため周期構

造を達成できなかった潜晶質鉱物およびメタミクト鉱物など物質の変遷過程を凍結した鉱物

(メゾスコピック鉱物)chrysocolla および合成 naegite を題材に、天然鉱物に潜む中距離秩序

構造と結晶化プロセスの関係を解明した。そしてさらに、準結晶を晶出する Zr-Pd 系および

Zr-Pt 系非晶質合金を中心に、その結晶化プロセスとランダム構造の関係に関して研究を推進

した。今研究成果は、本研究代表者が独自に開発した、高エネルギーＸ線回折、Ｘ線異常散乱

および reverse Monte Carlo 法のドッキングによる AXS-RMC 法の実施によってのみ得られる研

究成果である。 

研究成果の概要（英文）： In the field of structural mineralogy, much attention has been paid 

to the nano-meter sized middle range ordering with a mezzo-scopic structure. Present 

study focuses on AXS-RMC analyses of natural chrysocolla and synthetic naegite, and 

discusses the relationship between their middle range ordering structures and unique 

crystallization procedures. Additionally, the structures of Zr-Pd and ZrPt amorphous 

metals with their unique crystallization process of an icosahedral phase, have been studied 

by means of AXS-RMC technique. The results of this study can be obtained only by the 

unique and advanced AXS-RMC method by the high energy X-ray diffraction and 

anomalous X-ray scattering together with reverse Monte Carlo simulation. 
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１． 研究開始当初の背景 

数オングストロームレベルの局所構造単
位で結晶構造を整理する鉱物学に、ナノメー
タレベルの中距離秩序構造（メゾスコピック
構造）という新しい研究視点が芽生え始めて
いる。たとえば人工鉱物に関する研究分野で

は、AlO4および SiO4四面体などの局所構造単
位が連結した SBU構造（Secondary Building 
Unit）がゼオライト構造の基本成長単位であ
ること、また融点近傍の酸化物融液に存在す
る固体の欠片のようなエンブリョの制御が
高品質単結晶育成には不可欠であることな

機関番号：11301 

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2008 ～ 2010  

課題番号：20340147 

研究課題名（和文） RMC法を用いた、天然メゾスコピック鉱物の構造解明                     

研究課題名（英文） Characterization of natural minerals with the mezoscopic scale 

structure by means of reverse Monte Carlo simulation analysis. 

 

研究代表者 

杉山 和正 （SUGIYAMA KAZUMASA） 

東北大学・金属材料研究所・教授 

 研究者番号：40196762 



 

 

ど、複雑構造を有する鉱物結晶やランダム系
物質の中に存在する中距離秩序構造が、鉱物
の成長プロセスと深く関わっていると指摘
されている。 

これまで、結晶質・非晶質を問わず、複雑
な物質の構造解明を積極的に推進してきた
本研究代表者らは、周期構造を達成できなか
った潜晶質鉱物および周期構造が破壊され
たメタミクト鉱物など物質の変遷過程を凍
結した鉱物に、そのような中距離秩序構造が
潜んでいると注目している。そして、そのよ
うな構造をもつ天然鉱物（メゾスコピック鉱
物）の構造は、鉱物の成長・消滅プロセスを
原子レベルで理解するための有益な情報を
与えてくれると考えた。 

 
２．研究の目的 

メゾスコピック鉱物の回折パターンは散
漫な振動を基本とするが、随所に中距離秩序
の存在を予想させるサブピークが観測され、
局所構造単位のランダム配列で近似できる
高温融液の回折パターンとは異なる。また、
メゾスコピック鉱物の多くは、密度揺らぎや
組成揺らぎ（不均一領域構造）が共存する複
雑な微細組織を形成している。すなわち、メ
ゾスコピック鉱物の構造解明に際しては、局
所構造の連結によって構成される中距離秩
序構造を解明できる新しい解析方法論の開
発と不均一領域構造のモデル化の両者が不
可欠である。このような現状分析を踏まえて、
本研究グループは、高分解能二体分布関数が
得られる高エネルギーＸ線回折法および目
的元素の環境構造解析が可能なＸ線異常散
乱法に３次元原子配列を可視化できる
RMC(Reverse Monte Carlo)法をドッキングす
る AXS-RMC法によって、中距離秩序構造の定
量的評価法を開発する研究プロジェクトを
考案した。そして、研究期間内に、中距離秩
序構造という新しい研究視点から成長・消滅
プロセスを評価することを研究の主目的と
設定した。本研究の独創点は、これまで決定
的な結論が得られていないメゾスコピック
鉱物の構造解析を行うために、高エネルギー
Ｘ線回折法(HEXD 法)によって得られる高分
解能二体分布関数およびＸ線異常散乱法
(AXS 法)によって得られる環境構造関数、２
つの独立した構造情報を RMC法でモデル化す
ることにより、メゾスコピック鉱物に潜む中
距離秩序構造を三次元的に解明する提案に
ある。 

 
３．研究の方法 

本研究の主眼は、ナノメータサイズの中距
離秩序構造の 3次元定量評価法の開発および
不均一領域構造の分布シミュレーションを
通じて、メゾスコピック鉱物の精密構造解析
を実施することにある。本申請者は、メゾス

コピック鉱物を、（あ）珪孔雀石および堆積
性の燐灰石など、周期性を獲得する成長ステ
ージを記録する鉱物（い）苗木石および褐レ
ン石など、周期性を失いかけた破壊ステージ
を記録する鉱物の２種類に分類している。結
晶質および非晶質両者の構造的な特徴を兼
ね備え、かつ不均一領域構造も内在するメゾ
スコピック鉱物のキャラクタリゼーション
には、新しい方法論の確立が不可欠であり、
高エネルギーＸ線回折法、Ｘ線異常散乱法お
よび計算処理の高速化によって強力にサポ
ートされる RMC法のドッキングによってはじ
めてブレークスルー可能な研究テーマであ
る。具体的には、類似する局所構造単位を分
別可能な、大きな波数ベクトル領域(250nm-1)
に達する構造関数、および、目的元素周囲の
原子配列を解明できる環境構造関数、以上最
低２種類の構造関数の利用が不可欠である。
そして、必要に応じて、局所構造単位の連結
様式に関する情報を得ることができる小角
散乱および高分解能電子顕微鏡法などの併
用した研究推進を行う。 

 
４．研究成果 
(1)chrysocolla 系 Cu-Si-O 系化合物 

銅鉱床酸化帯に産出する非晶質銅珪酸塩
鉱物である chrysocollaは X線吸収スペクト
ル(EXAFS)の解析から dioptase[Cu6Si6O18・
6H2O]の結晶構造と類似することが示唆され
ている (MaKeown, 1994)。しかし低温で容易
に CuO と SiO2に分解するなど dioptase とは
熱的挙動が異なる。また、Cu-K 吸収端 EXAFS
では Cu-Cu/Cu-Si 距離に dioptase と比較し
強い相関が観察され、中距離領域構造が異な
ることも明らかである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１に、 CuO, dioptase,chrysocolla およ

びナノ Cu(OH)2 の Cu-XAFS データを示す。

図１ chrysocolla の EXAFS データと、
各種 Cu化合物との比較。 

 



 

 

EXAFS データより、chrysocolla の Cu周囲の
局所構造は、Cu(OH)2の局所構造に極めて類似
する。しかし、図２に示すＸ線異常散乱法か
ら得られた Cu 周囲の動径分布解析では、
chrysocolla および Cu(OH)2 の中距離領域構
造はまったく異なることを示している。すな
わち chrysocolla の構造がは、Cu(OH)2および
非晶質 SiO2+H2O の混合物ではなく、Cu-O-Si
構造をもつケイ酸塩鉱物であると理解でき
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、Cu周囲の環境動径分布関数の詳細を

さらに検討すると、chrysocolla に存在する
Cu-O 原子間距離は、Cu(OH)2に存在する Cu-O
距離よりもあきらかに短く、Cu(OH)2には存在
しない Cu-O-Cuおよび Cu-O-Si結合の存在を
強く示唆している。さらに、chrysocolla の
SiO2/CuO比が、約 1.0であること、電子顕微
鏡による観察から層状構造の構造が観察で
きることから、天然鉱物カオリナイトを参考
に、chrysocolla の 3 次元構造モデルを

AXS-RMC 法によって検討した。結果、図３に
示すように、実験で得られた平均構造関数お
よび Cu 周囲の環境構造関数を説明可能な構
造 モ デ ル を 抽 出 す る こ と が で き た 。
chrysocolla は、SiO4および Cu(O,OH)6 の局
所構造をもつ、カオリナイト類似の層状構造
であることを定量的に説明することができ
た。 

 
(2)naegite 系 Zr-Si-O 系化合物 

zircon (ZrSiO4)を低温で合成する手法と
して sol-gel法で非晶質 ZrO2-SiO2 ゲルを作
製し、この前駆体を焼結する方法が知られて
いる。目的とする zircon の生成率は、前駆
体の出発物質および合成条件に大きく依存
することが報告されており、zircon の生成過
程を明らかにするためには前駆体の構造解
析を行うことが不可欠である。本研究では合
成条件の異なるいくつかの zircon 前駆体を
作製し X線回折法を用いた構造解析を行った。 

合成した前駆体のＸ線回折パターンは、非
晶質特有の散漫なパターンを示すが、 特に
ZrO(NO3)2 を出発物質とし還流条件で脱水縮
重合反応を行った試料では、2θ=27.0°近傍
にピークが見られ、比較的低温の熱処理
（1150℃）により zircon の生成が観察でき
る。他の条件で合成したものからは、 
tetragonal-ZrO2および非晶質 SiO2が生成し、
zircon の生成はみとめられない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一例として、図４にオキシジルコニウム硝

酸塩またはオキシジルコニウム塩酸塩の水
溶液にテトラエトキシシラン(TEOS)を滴下
し 攪拌混合により脱水縮重合反応を行って
合成したゾルを NH4OH アルカリ溶液中に滴下

図２ chrysocollaおよび Cu(OH)2ナノ結
晶のCu周囲の環境構造関数。 

 

図３ 本研究で提唱する chrysocolla
の構造モデル。 

図４ ZrO2-SiO2ゲルの動径分布関数。 



 

 

して得た ZrO2-SiO2 ゲルの動径分布関数を示
す。比較のため zircon および非晶質 ZrO2の
動径分布関数も記載した。 

図 4の動径分布関数を詳細に検討した結果、
試料の構成する Si-O 距離および配位数は生
成条件にかかわらず、SiO4 局所構造ユニット
によく一致していることが判明した。しかし、
Zr-O原子相関に関しては、還流を行っていな
い試料の Zr-O 距離は非晶質 ZrO2 の配位距
離・配位数に近く、還流を行っていない試料
に関しては、SiO2成分と ZrO2成分が分離して
いる傾向があることが判明した。一方、還流
を行った試料に関しては、Zr-Oおよび Zr-Zr
（Si)距離が長くなり配位数が増大する傾向
が明らかである。この事実は、zircon 結晶構
造の特徴と比較検討すると、Zr-O-Si 結合の
形成を示唆していると考えられる。 

これらの事実に基づいて ZrO2-SiO2 ゲルか
らの、zircon 結晶の精製に関してのモデルを
作成した。まず、zircon の低温生成には、前
駆体のなかに、Zr-O-Si 結合および zircon に
近似する中距離領域構造が十分に発達する
ことが条件であることが判明した。そして、
zircon 類似の中距離領域構造は、オキシジル
コニウム硝酸塩を出発物質に還流プロセス
を十分に行った場合のみに生成していると
結論することができた。メタミクト化によっ
て構造が破壊された苗木石が、低音の熱処理
によって容易に zircon構造を回復するのは、
苗木石思に存在する zircon 類似の結晶構造
のためである。そして電子顕微鏡レベルで
ZrO2 が観察できるのは、今回作製した
ZrO2-SiO2 ゲルと同様な構造がメタミクト化
によって形成されているからである解釈で
きる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) ZrPd および ZrPt系金属ガラス 
Zr 基非晶質合金のなかでは Pd および Pt

元素の添加によって準結晶を結晶化するよ
うに結晶化プロセスを変貌するものがある。
一般に、非晶質には晶出する結晶に類似する
構造が卓越すると考えられているため、
Zr-Pd 系および Zr-Pt 系の非晶質合金には、

準結晶に存在する正 20 面体構造が卓越する
と予想されている。そこで本研究では、
Zr70Pd30および Zr80Pt20非晶質合金の構造解析
を行い非晶質に存在する局所構造の詳細な
構造解析を AXS-RMC法で実施した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一例として、図６に Zr70Pd30非晶質合金の

平均構造関数および放射光実験施設にて行
った Zrおよび Pd周囲の環境干渉関数を示す。
また図中に示す点線は、RMC 法によって得ら
れた3次元構造モデルによって計算できた干
渉関数である。図中に明らかなように、実測
値と RMC モデル値の一致は十分であり、本解
析によって Zr70Pd30非晶質合金の構造モデル
を抽出できたと考えられる。 

AXS-RMC 法によって解析できた 3 次元構造
モデルを詳細に検討することによって、各原
子ペア相関に関しては、以下の実験事実が判
明した。 
①Zr-Zr および Pd-Pd などの原子相関距離は、
それぞれの原子半径の和にほぼ等しく、非晶
質中でも通常の純金属と同様な金属結合の
状態であると考えられる。しかし、Zr-Pd な
どの異種原子ペア相関に関しては、原子半径
の単純和よりも短く、異種原子ペアは低い混
合エンタルピーの値と対応し、強い原子間結
合を形成していることが判明した。 
②RMC 法によって得られた 3 次元構造モデ
ルに関して、Voronoi 多面体解析を実施し他
結果、Pd は、正 20 面体局所構造が卓越して
いることを定量的に示すことができた。 

しかし、同様な解析を準結晶相が晶出しな
い Zr-Cu 系および Zr-Ni 系非晶質合金の構造
に展開した結果を考慮すると、正 20 面体局
所構造単位は、原子寸法の効果が本質的であ
り、準結晶の晶出とは密接に関係しないこと
が判明した。実際、図７に示すように、正 20

図５ ZrO2-SiO2ゲルの結晶化プロセス。 
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図６ Zr70Pd30の AXS-RMC 解析。 



 

 

面体の頻度は R*=中心原子の半径/平均原子
サイズで整理でき、その値が理想的な正 20

面体の値（R*=0.91）に近いときに頻度が最
大になることが判明した。これらの研究結果
を総合すると、Zr-Pd 系および Zr-Pt 系の非
晶質合金において準結晶が晶出するのは、結
合の強い異種元素の組み合わせによって作
製された特別な正 20 面体局所構造が存在す
るときに生ずる特殊なプロセスであると結
論できた。また、正 20面体局所構造単位は、
準結晶を導入する特殊な局所構造と考える
よりは、むしろ非晶質金属特有な局所構造単
位と考えるほうが妥当である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(4) Zr基ガラスの安定性 
ZrCu および ZrNi 二元系非晶質合金は Al

および Ag を添加することにより、非晶質相
の熱安定性が著しく向上することが知られ
ており、これらの添加元素が果たす構造的役
割が注目されている。本研究では、AX-RMC
法を駆使して、このような非晶質メゾスコピ
ック構造安定性の要因に関する研究も展開
した。本研究では Zr50M50-xAlx  (M = Cu, Ni ; x 

= 0, 10, 20 at%)非晶質合金の AXS-RMC 解析
を行い、非晶質合金の構造モデル中に存在す
る正二十面体局所構造の存在頻度を解析し
た。Zr 基二元系非晶質合金および ZrCuAl お
よびZrNiAl系非晶質合金における Zr, Cu お
よび Ni 周囲の局所構造においては、比率 R

∗ が理想的な正二十面体の値(R∗ = 0.90) に
近い場合に，正二十面体類似の秩序構造の存
在頻度が高くなる傾向が明瞭に認められ、こ
れらの原子周囲の局所構造が DRPHS(最密不
規則構造)モデルで説明可能であることが示
された。一方で、添加元素である Al 周囲に
存在する正二十面体的な局所構造単位の割
合は他に比べて低く、DRPHS モデルとは異
なる局所構造が Al 周囲に発達している可能
性が示唆された。現在 Zr40Cu40Ag20 合金につ
いても同様の議論が可能である研究成果が
出ている。しかし、Al および Ag 周囲の構造
の特定には、今後の Al および Ag 元素の濃度
の高い非晶質試料の系統的な研究が不可欠
であると考えている。 
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図７ 正 20 面体局所構造の頻度分布。 
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