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研究成果の概要（和文）：高強度ガラスに代表されるように、ガラスの弾性特性は産業界にも大きな影響を与え
うる物性である。本研究は、従来、組成について分類がなされていた種々の酸化物ガラスの弾性特性ではなく、
実際のガラス構造と弾性特性との相関を明らかにすることを目的とした。異なる評価手法を用いて種々のリン酸
塩ガラス中における３次元構造を明らかにし、ガラス中の空隙が弾性率と相関していることを見出した。また、
ガラスの弾性特性が、結晶化挙動や酸エッチング耐性に影響を与えていることを実証した。

研究成果の概要（英文）：The elastic properties of glass can have a significant impact on industry. 
The elastic properties of various oxide glasses have been classified according to their composition.
 The purpose of this study was to clarify the correlation between the elastic properties and the 
glass structure. Using different evaluation methods, we clarified the three-dimensional structure in
 various phosphate glasses and found that the porosity in the glass is correlated with the elastic 
modulus. It was also demonstrated that the elastic properties of the glasses affect the 
crystallization behavior and acid etching resistance.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： ガラス　弾性率　構造　X線吸収微細構造

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物ガラスは、酸素に由来した空隙を有するという点で金属ガラスと大きく異なっている。この空隙は弾性特
性を始め、材料における種々の物性に影響を与えているため、この空隙を可能な限り定量化する試みが今後重要
になってくると考えられる。本研究においては、陽電子寿命測定を用いたガラス中における空隙の評価を進展さ
せた。弾性特性の解明にはより多くのガラス系のデータの解析が必要であるが、本研究はその鍵となる構造の定
量化に新しい知見を導入し、今後の当該分野の発展に寄与すると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

アモルファス材料における利点の１つは、明瞭な界面が存在しない連続的な構造を有する、つ

まり、物質の三態から見た視点では、構造が乱雑な液体であることである。しかし、実用化され

たシリカファイバなどを除いて、酸化物ガラスにおける精密な評価手法および設計指針が未だ

不十分であるため、それらの究極的なパフォーマンスは発揮されているとは言い難い。人的・時

間的に大量投入をおこなう材料探索では、将来的に諸外国の後塵を拝することになることが容

易に予想されるため、ガラスにおける未解明の物理の解明など学理の確立、および、それに基づ

く１段階高いレベルの材料探索が将来的に必要とされている。 

一方で、組成および構造の高い自由度を有する酸化物ガラスは、潜在的なポテンシャルが高い

にもかかわらず、データベース化が非常に困難な無機材料である。データベース化においては、

複数あるパラメータから材料としての必要最低限の要素を抜き出して、新しい分類軸をまとめ

上げる必要がある。ただ、アモルファス材料を科学することは、流動性を有する液体における瞬

間的な構造の状態を科学することに類似しており、準安定状態を含めた幅広い範囲における構

造・物性の議論が不可欠になる。しかしながら、アモルファス材料における系統的・網羅的研究

は、特に実験系において稀である。なぜなら、放射光の回折実験によって大部分の構造が明らか

になる結晶材料と異なり、アモルファス材料は、構造解析ツールとして複数の手法を用いて、多

角的な視点より構造を議論する必要があるためである。そのため、現在では、ほぼ経験的知見（加

成性）に基づいた帰納的アプローチによって多くの研究開発がなされている。 

熱力学的に準安定な状態であるガラスに対しては、図 1 に示すように、ガラス転移温度 Tg で

スケーリングした弾性特性の体系化がおこなわれている。しかし、熱力学的に準安定状態である

ガラスは、作製条件（過冷却状態）に依存して物性が変わるため、図 1 で示すように広い分布を

持った分類の起源となっている。熱力学的（工学的）視点では、マクロの物性であるガラス転移

温度 Tgのスケーリングは妥当であるが、原子・分

子レベルのより詳細な構造評価、例えば、３次元

ネットワーク構造や詳細な体系化を議論する際に

は、この分類では不十分であると言わざるを得な

い。弾性特性などの諸物性は、単純組成である SiO2

ガラスにおいても作製過程と密接に関連する。つ

まり、単にガラスの化学組成のみならず、その作

製条件をも考慮して、系統的に種々の酸化物ガラ

スの調査をおこない、定量的な物性評価、および、

構造解析に立脚した酸化物ガラスの体系化を行う

必要がある。 

 

２．研究の目的 

本研究は、異なる化学組成、および、異なる作製条件で得られた種々の酸化物ガラスを対象材料

として、最先端の放射光を用いた構造解析、分光法を用いた精密な物性評価、構造シミュレーシ

ョンを組み合わせて、酸化物ガラスの弾性特性とネットワーク構造の相関を明らかにし、構造に

基づいた酸化物ガラスの弾性特性の体系化の確立、および、酸化物ガラスの弾性特性に影響を与

図 1: 異なるガラスにおける Tg とヤング率
の相関 [1] 



える構造因子の抽出をおこなうことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

本研究は、異なる化学組成、あるいは、異なる作製履歴を有する酸化物ガラスを作製し、多様

な手法を用いて得られたデータの定量的な評価をおこなった。精密な酸化物ガラスの３次元ネ

ットワークが描述できるガラス系に関しては、得られた 3 次元構造より、酸化物ガラスの弾性特

性とネットワーク構造の相関を明らかにすることを目指した。構造解析のアプローチとしては、

従来行われている短距離の構造解析に加えて、SPring-8, J-PARC などの大型量子ビーム施設にお

いて得られた構造データや非弾性光散乱を用いて、中距離の構造を定量的に評価した。また、本

研究において、弾性率と関連付ける物理量として、陽電子消滅実験により求まる材料中の空隙に

注目し、種々のガラスについて空隙の定量的評価をおこなった。 

 

４．研究成果 

(1) 亜鉛リン酸塩ガラスにおける構造と空隙の関係 [2]  

酸化物ガラスの構造を解明するためには、いくつかの実験手法とモデリング手法を組み合わ

せることが不可欠である。ここでは、二元系リン酸亜鉛（ZP）ガラスの構造を、31P MAS NMR、

中性子回折、X 線回折、Zn K-edge X 線吸収微細構造のデータをもとに、逆モンテカルロモデリ

ングによって 3 次元のガラスネットワ

ーク構造を構築した。得られたモデル

より、ZP ガラスの空隙の体積分率とネ

ットワークの構造の組成依存的な変

化を調べた（図 2）。さらに，主成分分

析を用いて，異なる長さスケールの構

造パラメータ間の相関関係を考察し

た。このような実験結果に基づく数値

解析は，単純な酸化物系だけでなく，

多成分のガラス系においても重要で

あることが示された。 

 

(2) シリカガラスにおける弾性率と構造の相関 [3] 

過冷却液体を凍結して得られるガラ

スの物理的・構造的パラメータは、冷却

速度などの作製条件に大きく依存する。

仮想温度（Tf）は、過冷却液体状態から

の凍結状態を示すガラスの指標の一つ

である。Tfの値は、赤外スペクトルにお

ける Si-O-Si 振動のエネルギーを用いて

定義されているため、定量化された Tfと

ガラスの構造に関する相関を調べるこ

とは重要である。本研究では，異なる Tf

値を有する SiO2ガラスの構造変化を，X

線回折データで観測される第一回折ピ
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図 3: Tfの低い SiO2ガラスを基準として得られた構造
因子の差スペクトル。それぞれの原子相関を確認
するため、X 線の重みを加えた部分構造因子
Wij(Q)Sij(Q)を併せて示す。[3] 

図 2: 異なる ZnO量を有する亜鉛リン酸塩ガラスにおけ
る空隙の分布（緑色）と空隙の連結に関するダイアグラ
ム [2] 



ーク（FSDP）を主たる指標として調査した（図 3）。SiO2 ガラスをアニールして Tf を下げると、

弾性率が低下する一方で、FSDP がシャープになることがわかった。また、FSDP の構造的な周

期性と相関長は、Tfの増加とともに減少した。Tfの高いガラスにおいて、FSDP に寄与するより

小さな構造単位の増加が、SiO2ガラスの弾性率増加の原因であることが示唆された。 

 

(3) 水素発生能を有する多孔質 TiO2結晶化ガラスの開発 [4] 

大きな表面積を持つモノリシックな触媒の 1 つとしては、前駆体であるガラスを熱処理して

得られる，成形性に優れたガラスセラミックス（GC）が有力な候補である。本研究では，溶融

法によって作製した MgO-TiO2-P2O5ガラスを熱処理して、結晶化ガラスを得、これを酸エッチン

グすることによって得られた多孔質 GC の光触媒特性を調べた。弾性率は、図 4 に示すように

TiO2 モル濃度 40 mol%を境にして変化してお

り、この変化は、熱処理後に得られる析出結晶

相のモルフォロジーと強い相関を有している

ことが明らかになった。アナターゼとその他の

相の回折強度比は、熱処理温度が熱処理温度が

900℃のときに最大となった。GC の酸浸出後、

相対表面積は TiO2分率の増加とともに減少し、

表面積は試料の形態にも影響された。H2の生成

が多孔質 GC から観察され、多孔化とカチオン

の制御の両方が重要であることが示された。 

 

(4) ホウ酸塩ガラスにおける弾性定数と発光特性との相関 [5] 

蛍光体の性能は、一般に賦活剤の局所配位状態に依存する。発光特性は励起光源にも影響され，

X 線誘起シンチレーションのような放射線誘起発光は，紫外光で励起される従来のフォトルミ

ネッセンス（PL）とは異なる機構で生じる。本研究では、ホウ酸ストロンチウムガラスの構造と

Ce3+の発光特性との関係を調べた。PL 内部量子効率は，Ce3+/(Ce3++Ce4+)比にはあまり依存せず、

モル体積の増加に伴い上昇した。B2O3リッチな

ガラスでは，遅延発光（残光）が明瞭に観察さ

れ，また，強いシンチレーション強度を示した。

これより，X 線照射後の SrO リッチなガラスで

はエネルギー損失経路が生じていることがわ

かった。主成分分析を用いて、いくつかのパラ

メータを計算し，異なる構造的・物理的パラメ

ータの関係を調べた結果、今回のガラス系では

図５で確認される疎なネットワーク（低弾性

率）が、紫外線、および、X 線照射による高い

発光強度の実現に有利であることがわかった。 
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