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研究成果の概要（和文）：X線及び中性子の相補的利用によるリバースモンテカルロシミュレーションを用いて非晶質
合金および酸化物ガラスの構造解析を行った。非晶質合金については各元素周囲の三次元モデルから、元素種ごとに特
徴的な化学的秩序が存在することを明らかにした。また、ゲルマニウム酸化物ガラスについて多面体ネットワーク構造
のアルカリ組成依存性を決定し、高圧下中性子回折実験により、圧力誘起による配位数増加と中距離構造の変化を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：The structural features of amorphous alloys and germanate glasses were 
investigated using a reverse Monte Carlo simulation with the combinational use of anomalous X-ray 
scattering and neutron diffraction. Further, pressure dependence of the structural functions for the 
amorphous germanate sample were obtained by using the neutron diffraction with high Q region.

研究分野：高圧物質科学
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１．研究開始当初の背景 
 結晶の構造は長距離秩序とよばれる周期
性に特徴づけられる。これに対して、ガラス
や液体における原子の配置は周期性をもた
ず、ランダム構造をとる。ランダム構造には
各原子の化学的性質を反映した短距離秩序
が存在し、着目する原子の配位数や最近接の
原子間距離によって記述することができる。 
 このようなランダム構造においても結晶
と同様に圧力に対して多様な構造が存在す
る。例えば液体リンには複数の安定構造が存
在し、圧力によって液相間における一次相転
移が起こることが放射光実験による構造解
析および密度測定の結果から報告されてい
る。また、４配位構造をもつ液体では結晶相
における４配位構造と６配位構造に対応し
て液相においても“多形”が存在する可能性
が指摘されている。 
 圧力は、原子間の距離を直接縮めることに
より、原子間相互作用を大きく変化させるこ
とができる。このことから圧力は物質合成に
も応用され、多くの機能性材料がつくられて
いる。先に述べたランダム構造における圧力
による構造変化も物質合成や機能発現にお
いて重要な役割を果たすと考えられる。よっ
て圧力下における原子レベルでの構造を明
らかにすることが必要である。 
 近年、ランダム系の構造モデルを構築する
目的で逆モンテカルロ（RMC）法の研究が発
展している。RMC 法は実験値との一致を目
指したシミュレーションであるからモデル
の信頼性は実験データの精度に依存する。よ
って複数のプローブで実験データを取得す
ることで情報量を増やすことが効果的であ
る。特にＸ線と中性子を併用することで元素
の重み付けを変えたり、Ｘ線異常散乱により
目的元素周囲の情報を抽出したりすること
が有効といえる。 
 このような背景から X 線および中性子を
相補的に活用した高圧下でのランダム構造
の解析の進展が期待される。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では高圧下でのランダム構
造のデータ取得と３次元モデリング手法の
確立をめざし、ランダム構造物質を対象とし
てX線及び中性子の相補的活用による 3次元
モデリングによる中距離秩序構造の評価と
高圧実験の応用への技術開発に取り組んだ。  
 
３．研究の方法 
（１）試料合成 
 測定対象として、多面体ネットワークによ
る中距離秩序構造の発達が予想される酸化
物ガラス（①）と短範囲での化学的秩序と幾
何学的秩序から中距離相関が出現すると予
想される非晶質合金（②）を選択した。各試
料は以下の方法により合成を行った。①アル
カリ GeO2 ガラス試料は Li2CO3 試薬および
GeO2試薬の混合物を 650℃にて 1時間煆焼し

たものを白金るつぼに入れ、電気炉にて
1400℃に加熱し、1 時間間保持した後に銅板
上に流しだし、銅ブロックでプレスすること
で作製した。作製したガラスはいずれも厚さ
1 mm 程度で無色透明であった。組成を
ICP-AES分析にて、密度をアルキメデス法に
て決定した。② 非晶質合金（Fe80B20, Ni81B19

および Ni60B40)はアーク炉で母合金を作製し
た後に単ロール液体急冷法により急冷薄帯
試料（厚さ 0.02 mm、幅 1 mm）として作製
した。この際、天然の同位体比の Bでは中性
子に対する吸収係数が大きく、測定が困難で
あることが予想されたため、母合金作製の出
発試料として、濃縮 11Bを使用した。 
 
（２）X線及び中性子の相補利用実験 
 非晶質合金を対象としてX線および中性子
の原子散乱能の違いを相補的に活用するこ
とによる元素種の識別について検討を行っ
た。X線異常散乱（AXS）測定および高エネ
ルギーＸ線回折実験をそれぞれ高エネルギ
ー加速器研究機構 PF-BL7C と PF-AR 
NW10A にて行った。測定は二軸ゴニオメー
タを使用した角度分散型回折測定にて行い、
検出器には Ge 半導体検出器を用いた。中性
子回折測定はJ-PARC物質生命科学実験施設
の BL21 NOVAにて行った。 
 
（３）高圧中性子回折実験 
 高圧中性子回折測定は J-PARC 物質生命
科学実験施設 BL11 PLANET にて行った。
圧力発生はビームライン設置のマルチアン
ビルプレス圧姫を用い 6-6式加圧にて行った。
ZrO2 を圧媒体とし、目標圧力に応じて先端
10 mm、7 mmのWCアンビルを使用した。
室温において常圧から 9.5 GPaまでの 5点に
て TOF による中性子回折を測定した。吸収
補正、入射強度補正を空セルおよび Vロッド
測定による補正データに基づき行い、散乱強
度の規格化を行った。発生圧力は NaClの格
子定数変化に基づくキャリブレーションカ
ーブより見積もった。 
 
４．研究成果 
（１）Fe-B 系非晶質合金における化学的秩序 
 図１に Fe80B20の動径分布関数(RDF)を示す。
中性子回折による動径分布関数にはB-Bもし
くは B-Fe の原子相関によるピークが明瞭に
あらわれている。ゴールドシュミット原子半
径からの類推により、2.2 Å あたりの 1st peak
は B-B もしくは B-Fe 相関の寄与によるもの
と考えられ、2.5 Å あたりのメインピークが
Fe-Fe 相関の寄与によるものと考えられる。
RMCシミュレーションは Niの環境構造関数
（ΔNiQi (Q))と通常 X線および中性子の構造
関数の３つの実験データを用いて行った。図
2 に示すように実験値とシミュレーション値
はよい一致を示した。干渉関数には Al 基非
晶質合金において報告されているようなプ
レピークは観察されず、Fe80B20の構造には顕



著な中距離秩序が存在しないと考えられる。
RMC シミュレーション結果から計算した Fe
周囲の平均配位数は 12.7であり、ランダム充
填構造(DRP)モデルの場合の値に近い値とな
った。B周囲の平均配位数は 6.6であり、DRP
モデルから計算した値(10.0)よりも小さく、B
周囲に特徴的な局所構造が存在することが
示唆される。各元素周囲の配位を評価するた
め B および Fe の環境構造について Voronoi
多面体解析を行った結果、図 3および図 4に
示すように Fe 周囲は二十面体構造の原子配
置(ボロノイ指数（0 3 6 4 0)など）が多く出現
し、DRPモデルと類似していた。一方、B周
囲はそれとは異なり、DRP構造モデルではほ
とんど観察されないアンチプリズム構造（ボ
ロノイ指数(0 5 2 0 0)など）が支配的であるこ
とがわかった。Fe周囲では化学秩序は発達し
ていない一方で、B周囲には結晶相と類似す
る構造がみられ、化学的秩序が存在すること

が明らかになった。 
 
（２）アルカリ GeO2ガラスのネットワーク
構造と高圧構造変化 
 ゲルマン酸塩ガラスではアルカリ酸化物
を添加した際に特異な密度変化を示すこと
が“germanate anomaly”として知られている。  
AXSにより求めた Ge周囲の環境動径分布関
数から最近接 Ge-O ペアの構造パラメータを
決定した。本研究の組成範囲では短距離構造
は、Li2Oの増加に伴い、平均 Ge-O原子間距
離、および平均 Ge 配位数が増加した。配位
数増加が 6 配位 Ge の増加によると仮定した
場合、その割合は 35%となるアルカリ添加に
よる 6 配位 Ge の増加傾向から非架橋酸素は
存在しないと考えられる。中性子回折により
求めた動径分布関数(図 5)では 2.5から 3.5 Å
にみられるピークに強い組成依存性が観察
された。動径分布関数において、Ge-Geおよ
び O-O 相関のピークに大きな変化は見つか
らなかった。一方、Li-O相関ピークは組成に
応じて変化した。非架橋酸素が存在しない場
合、6配位 Geの割合が 40%に近づくにつれ、
GeO4四面体はGeO6八面体に囲まれると考え
られる。しかし動径分布関数から推測すると
ガラス中において GeO4四面体どうしの連結
が保持されている可能性が考えられる。 
 図 6に Li2O-GeO2ガラスの高圧中性子回折
測定でえられた散乱強度のフーリエ変換に
より求めた二体分布関数を示す。Ge-O 結合
距離に対応する 1.75 Å 付近のメインピーク
位置は加圧により 4.8 GPaで伸び、その後は
ほぼ一定の値となった。結合距離の増加は
Geの配位数増加に対応すると考えられる。ま

図 1 Fe吸収端での AXS、X線および中性子の 
干渉関数から取得した動径分布関数 

図 2 実験（実線）および RMC法（点線）により求め
た干渉関数 

図 3 各元素周囲でのボロノイ多面体の出現頻度分布 

図 4 B元素周囲のアンチプリズム構造の例 



た、第二近接(Li, O - O)距離は加圧により減少
する傾向がみられた。これらの原子間距離の
変化から高圧下において GeO4四面体が主で
ある構造から GeO6八面体が支配的な構造へ
と変化しているといえる。 
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図 5 Li2O-GeO2系ガラスの動径分布関数（上）中性子、
（下）X線 

図 6 Li2O-4GeO2ガラスの二体分布関数の圧力変化 


