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1 背景

1．1ガラス の 定義

　　ガラス と聞い て 皆さん は何 を思い 浮か べ るだ ろうか ？ 古くは黒曜石 として 知られ 、 また刃 物とし

　 て用 い られて きた。ボ ヘ ミア ン ガラス に代表され るような美術 品か ら、液晶パ ネル ガラス の ように rr

　 技術を支えるもの もある。
これらの多くは 透明 で堅く脆い

。

　　ガラス 状態の 定義をする前に、まず熱力 学的 に定義され る物質 の 3態に つ い て触 れ てお きた

　 い
。 物質に は気体、液体、固体の 3つ の 状態がある。 気体と液 体 は一定の 形を保 つ こ とは できな

　 い が、固体は 長時間 にわたり
一

定 の 形を保 つ こ とが できる 。 熱力学的 に最も安定 な固体は、原

　 子や分子が 規則 正 しく並んだ結晶を意味する。

よっ て、ガラス は結晶との 対比 で定 義され ること

が多い
。 本稿で は、以下の 2 つ の 条件を満たす

もの をガラス と呼ぶことにする四 。

　　（1）構造が X 線的に不規則であること

　　（2）ガラス 転移現象を示すこと

一
番 目の 定義 は 、 結晶とは 異なり構造が不規

則 であるこ と、 すなわち非晶質であることを示 し

てい る。 結 晶 中には長周期構造が存在す るた

め 、 回折パ タ
ー

ンは鋭い ピークとなるが、ガラス

中には 長距離秩序はなく、ブロ
ードなパ タ

ー
ン

となる。 ガラス 構 造は不規則であるがゆえに、多

体

積

　　　　　　温度

図 1ガラス 形成液体の 体積変化の

温度依存性を表す模式図
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結晶体の ように粒界を作ることなく、三 次元 的な網 目構 造 を形成す ることが可 能である 。 その 結

果、光の波長オ ーダ
ー

で 均質なバ ル ク体となる。

二 番 目の 定義は、
一

見すると議論が堂 々 巡 りになっ てい るようにみ えるの で 、詳 しく説 明 してお

こう。 図に示すように、結 晶を加熱すると体積が 膨張 し、ある温 度で不 連続な変化 を示 し、液体へ

相転移する
。

一方 、 ガラス を加熱すると膨張 し、ある温度で 屈 曲が現れ る。 これがガラス 転移現

象で ある。ガラス 転移の後に物質は過 冷却液体となり、 膨 張係 数が 大きくなる 。 そ の ため、屈曲

が現れる。1で 定義した非晶 質材料の うち、特にこの ような振る舞い を示すもの を本稿で はガラス

と呼ぶことにする。 なお 、 体積変化が連続的で あり、
工 業的 に容易 にバ ル ク体を得られるとい うの

で 、実用 上 の利 点となっ て い る。

1．2 ガラス 構 造

　 ガラス 中には 長距離秩序 は存 在せ ず、短 距離 ・中距離の 秩序 が存 在する【21。結晶中に長距離

秩序 が存在することと対照的で ある。こ こ で短 距離秩序とは化学結合やフ ァ ン デル ワ
ール ス 結合

で決まる程度 の 秩序 である。また 、長距離秩序 とは並進 対称性 の ようなバ ル ク全 体にわたる秩序

で ある。 SiO2 を成分とす る石英 とシ リカガラス を例 にして考えて みよう。　SiO4 四面体 からなる構 造

単位 は石 英、ガラス ともに共通で ある。そ の つ ながり方 が規則 的で あれ ば石 英 となり、 不 規則で

　あれ ばガ ラス となる。 すなわちガラス 中に は 結 晶 と同様に短距離構造が存在 するが 、長 距 離秩

　序は無い 。 また、中距離秩序とは 近年用 い られ る用 語であり、数 A から数十 A 程度にわた る秩序

　とされ、ガラス に特有な構造で ある12】。

　 もちろん例外はあるが、短 距離構造は 結晶と似た構 造をとることが多く、中距離構造にガラス 特

　有の 構造 が現れることが多い 。ガラス の構 造解 析の 手法として 、x 線 ・中性子線動径 分布解析、

　赤外 ・Rarnanス ペ クトル 、　NMR 、可視紫外 ス ペ クトル 、光 電子分光、量子 化学計算、分子動 力学

　法などが知 られ て い る【1，2］。例えば赤外ス ペ クトル や 可視紫外ス ペ クトル は 、 原子 の結合に支配

　され て い る場合が多い
。

一
方、動径分布解析で は 1次元 の 情報で はあるが 、第二 配位圏の 情報

　を得ることがで きる。 また、Raman ス ペ クトル では赤外ス ペ クトル とは異なり、比 較的大 きな集 団の

　分子 振動 を観 察することがで きる。 NMR は核 と電磁 場の 共 鳴現象を見 る手法だ が、化学シフト

　を通 して 第二 配位圏の 情報 を得 るこ とが で きる。 また 、 特定の核 種の 情報 の みが得られるの で 、

　Raman 散乱と比較して 単純なス ペ クトル となるこ とが多い 。 また、多次元ス ペ クトル が容易に得ら

　れるなどの利点もある。

　 X 線動径 分布解析は 原子問の 距離の 情報を直接 与えるが 、その 他の 分光学的手 法 （NMR 、

　Raman 、　IR、　XPS ）ではス ペ クトル を得ることはで きても、その 帰属 が困難となるケース が見られる。

　特 に 中距離構 造はガラス 特有の 構造で あるため、対応す る構造が結晶中に無い 場合には、帰

　属 が不 可 能な場合もある。量子化学計算を用い ると、ガラス に 固有の構造（短 距離〜中距離〉に

　関する知見 を得るこ とが で きる
。
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1．3 量子化 学計算を用 い たガラス 構造解析

　 量子 化学 計算とはシ ュ レディン ガー
の 波動関数をなんらか の 方 法 で解くもの で あ り、化 学の

様 々 な分野で用 い られる。 始め に量子 化学計算をガラス の 構 造解析に用 い たの は 、Gibbs で あ

る【3］。 こ こで 改めてシ ュ レディンガ ー
方程式の 解き方を解説するつ もりは 無く、応用 上 の ポイン ト

の みを記すに留め る。シ ュ レ ディン ガー方程 式で取り扱うこ との で きる状態は 、 基本的に真 空か

っ 0 ケル ビン の 分子 である。 もちろん溶媒和の効果などを含めることも可 能となであるが、現時点

で 1000 分子か らなる構造周 期性 の 無 い 系の 電子状態計算を行 うことは不 可能である
。

　 従来、ガラス の 各種ス ペ クトル の 帰属は 、 結晶との 対比 によっ て行われ てきた 。 結晶と同 じ構 造

がガラス 中にも存在する場合 には、この 手法は 有用で ある。しかし、 既に述 べ たようにガラス 中に

は中距離秩序が 存在するが
、 結晶中に は存在しない ため、ガラス 独 自の 構造に つ い て 帰属 す る

ことが 困難で ある。分子動力学 法 （MD 法）やモ ンテ カル ロ シ ミュ レ ー
シ ョ ン （MC 法）を用い ること

により、ガラス 構造を模擬し、その 理解を深 めてきた
。

一
方 、 分子軌道法は あくまで も真空 中の 分

子 の 最安定構造 を模 擬す るにすぎない が 、 ガラス の 静的な構 造 に関する多くの 知見 を得ること

ができる。その 理 由として 筆者らは以 下 の ように 考えて い る
。

　ガラス は 、準安定状態にある過 冷却液体である 。 融液を冷却す ると、通 常は 結晶になるが、十

分に冷却速度を速くす ると結晶化 す るよりも先に 液体の 構 造が 凍結 される。 液体状態で は 粘度

が低い が、ガラス 転移温度付近で は粘度が上 昇する。 粘度の 上昇は 、 ガラス 融液 中になん らか

の構造単位が形成した ことを意味する。 十 分に 高い温 度で は 、この ような構造 単位が形 成して は

熱的に崩壊するとい う過程をたどる 。 温 度が低くなると熱エ ネル ギーが減少し 、 構造単位の 崩壊

が妨げられる。さらに温度が下がると、 この 構造単位が 厂ある種の 引っ かかり」となっ てガラス 化す

ると仮定 できる。ここまで は 単に構 造単位と呼んで きたが 、高温 で の 局 所安定構造と呼ぶ ことす

る。最終的に形成したガラス 中に は 、 この 局所安定構 造が 存在す ることとなる。この 仮定に従うと、

ガラス化 に最も重要 な役 割を果たすもの は、局所安定構造で あり、 最終的に得られた ガラス 中 に

も存在する。この ような観点から、 種 々 の ガラス の 静的な構 造を模擬しようとい う試み がなされた 。

　量子化 学計算によっ て得 られた構 造が、各種の構造パ ラメータや 分光データを再現するこ とが

できれ ば 、
こ の 仮定の 正 当性が結論づ けられるであろう。 特にガラス には長 距離秩 序が存在しな

い ためバ ル ク全体に伝播せ ず・振動モ
ー

ドは狭 い 領域 に局在化して い ると考えることが できる【4亅。

また 、 NMR 化学シ フ トは おおよそ第二 配位圏以内の構造を反 映して い ると考える。 そこで 、ガラ

ス の 局所構造を小さな「分子 」で 近似し、 ガラス の 性質を調 べ るとい うクラス ター
近似法が有効で

ある【5】。 選 んだクラス ターに対して 分子軌道計算を行い 各種 の 構造解析によっ て得られた構 造

パ ラメ
ー

タをうまく記述することがで きれ ば、Raman ス ペ クトル
、
　NMR ス ペ クトル の 帰属を行うこと

が 可能となり、 構造に 関する新しい 知見が得 られるで あろう。 この 分子クラス ターによる近似 法は

様 々 なガラス 系に対 して適用 されて きた 。
こ の 近似法の問題点として、ス

ーパ ーコ ン ピュ
ー

タ
ーを

用い た場合で も大きなモ デル を用 い ることが困難であるとい うことがあげられる 。
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以 下に量子化 学計算を用 い て各種 の ガラス の 構造 解析を行 っ た例 を示す 【6］。

2　Si＆ガラス の 構造解析

2．1背景

2．1．1 固体 電解質としての Li2SSi＆ 系ガラス

　　Li2s−SiS2系ガラス は 固体電解質として の 応用 が期待されて い る 。 その 母ガ ラス で ある SiS2ガラ

　 ス は稜 共有構 造の 存在する特 異なガラス として知 られ てお り、局所構造を明らか にするこ とに意

　 義があると考え研 究を行っ た
。

2．1．2Raman 散乱 、
　NMR 法 による構造解析

　　Tenhover らによると、結晶との 比較から Sis2ガラス でみ られる最も強い 427cm
’i

の ピークが稜共

　 有構造 に帰属 できるとして い る［7］。
こ の こ とから、 SiS2ガラス は 、 稜共有構造か らなると示 唆され

　 て い る。稜共有 とはカチオンを中心とした配位多面体 が辺 を共 有して つ ながるこ とをさす 。
こ の こ

　 とは、コ ン ベ ン シ ョ ナル な酸化物 ガラス が 、 配 位多面体の 頂点を共有して つ なが っ た 頂点共有構

　 造か らなるこ ととは対 照的で ある【8】。稜共有の ようなリジ ッ ドな構 造か らガラス が形成されるとい う

　 こ とは、ガラス の 基礎科学的観点か らも興味がもた れる。

　　　SiS2ガラス の NMR ス ペ クトル が Tenhoverらにより測定 された［9］。 以降で は 、稜共有を2っ も

　 っ siを E（2）si、稜共有を1つ 、頂点共有を2つ もつ siを E（o）si、 稜共有をもたず 、 頂点共有の み

　 か らなる Siを E （0）Si と呼ぶ ことにする。　Tenhover らは結晶 との 比較から、　E（2）、　E（1）、　E（0）が一16．8、

　 −7．6、＋7．5ppm に帰属 した。この ような稜共 有が存在すると遮蔽 が大きくなることの 分子 論的理 由

　 は 明 らか になっ て い ない 。

22 モ デル と計算方法

2．2．1 モ デル

　　Raman ス ペ クトル 法、　NMR ス ペ クトル 法により、Sis2ガラス 中には 稜共有構造と頂点共有構 造

の 両者が存在すると示唆され て い る。 sis2結晶 中には 、 稜共有構造の み が存在する 。 この ような

稜共有の みで構造モ デル を構成すると、 か なり開い た構造をとる必 要があり、不 合理 である。 そ

こ で 、 本研 究 にお けるモ デル クラス ターとして稜共有か らなるクラス タ
ー

、ならび に頂 点共 有か ら

なるクラス ターを選ぶことにした 。

　　図 2、3、4 に本研究で 用い たモ デル クラス ターを示 す 。 model 　E1 は稜共有を 1つ （Si2S6H4）、

model 　E2 は 2 つ （Si，S，
H

，）、model 　E3 は 3 つ もつ （Si，
St6H

，）。 次に頂点共有か らなるクラス タ
ー

と

して model 　R を用い た 。
こ の model 　R は頂点 共有か らなる3員環であると考えることができる

　（Si，SgH ，）。 また、稜共有と頂点 共有 の 両者を併せ持 つ クラス ターとして model 　E2C を用い た 。
こ

れ らの クラス タ
ー

にお い て、宋端の H 原子 は電荷補償の 目的 で用 い た 。
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2．22 計算方法

　 これらの クラス ターに対し、非経験

　的 分 子 軌 道 計 算 を行 っ た 。

HF ！6−31G ＊ 基 底 関数レ ベ ル で 構造

　最適化を行 っ た 。 次 に 、 HF！6−31G ＊

レベ ル で 基準振動解析 、Raman 活

性能、 NMR 遮蔽定数の 計算を行 っ

た 。 HF レ ベ ル の 計算で は 電子 相関

を考慮 して い ない の で 、振動 数の

値 が実測値と比 較して 、10％程度

大 きくなるとい うことが知 られ て い る

【101。 そこで 、 得られ た振動数の値

Model　E　1

◆

Model　E2

　 　 　 　 　 　 　 　 Model　E3

図 2 稜共有構造 を有する モ デル クラ ス ター

を
一

様に O．9 倍してス ケーリン グし、実験値と比 較するこ

とにした。 NMR 遮 蔽定数の 計算に は GIAO 法を用い た 。

また 、基 底 関 数 依 存 性 を調 べ るた め 、HF ！3−21G ’

、

HF ／6−31ぴ 、
　HF16 −311G ’ の 計算レ ベ ル を用 い た 。

分子軌道 計算プ ロ グラム として、Gaussian　94 を使用 し

［11】、京大化研 の Cray　T94／4128 を用 い て計算を行 っ

た 。

ψ

◆

◆

◆

十 ◆

23 結果 と考察

2ふ 1 エ ネル ギー
の 比 較

　 今回 、 比 較に用いたのは、m （xlel　E1 並

び に model 　R である。
　model 　E1、　R はそれ

ぞれ 2 員環 、 3 員環で ある。 2 員環 は

Sil（（XH ）2 が 2 つ か らな り、3 員 環 は

S腰t（XH ）2が 3 つ からなっ て い ると考えるこ

とが 可能で ある （X ＝ O 、S）。 そこ で 、 全 エ

ネル ギーの 計算を行っ たの ち 、 model 　 E1

であれ ば 1！2倍し、model 　R であれば 113

することによっ て 、 単位 SD （（XH ）2あた りの

エ ネル ギー
の比較を行うことができる。

　 Sis2の 局所構造を模擬 したクラス ター
に

おける、単位 Six（XH ）2 あたりの エ ネル ギ

　 　 　 　 Model　R

図 3 頂点共有構造 を有する

モ デル ク ラス ター

図 4　 稜共有 と頂点共有の 両者を有する ク ラ

ス ター
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一
の 大きさは稜共有の 場 合一1475．777kJ／mol 、頂点共有の 場合一1475．782kl！mol で あるこ とがわ

か っ た 。 頂 点共有した 3員環の方が 2．948kJ！mol 安定で あることがわか っ た 。

一
方 、 ケイ酸塩ガラ

ス を模擬 したクラスタ
ー

の場合、頂点共有した 3員環の 方が 7L41755　kJ安定となっ た。この ことか

ら、硫化物系におい て 、稜 共有は 頂点共有 と比 較して 不安定で あるが 、酸化物に お けるほ ど不

安定で は ない とい うことがわかっ た。硫黄の p 性が強い ため、Si−s−Siの結合 角が 120 度付 近 で

最も安定で ある。

一
方 、 酸素は s 性 が強 い ため に、140 度付近で 最も安定な構造となる 。

こ の こと

から、稜共有の ような 90度に近 い 構 造をとる場合、酸素を含むクラス ター
で は大 きなひ ずみが生

じると考えるこ とがで きる 。

硫化物 にお い て、稜共有は 頂点共有とほぼ同じ安定性を示す 。 融体にお いて 、 頂点共 有と稜

共 有の 両者の 構 造をとっ て い ると考えるこ とが で きる。結晶化する際は頂 点共有 がす べ て 稜 共有

に変化 する必 要がある。 しかし、頂 点共有 と稜共有の 安定性は ほ ぼ同じで あるか ら、急 冷 して生

成したガラス には 、稜共有と頂 点共有の 両者が存在すると考えることがで きる。

2ふ 2Si亀 ガラス の Raman ス ペ クトル の 帰 属

　　Tenihoverらによる Sis2ガラ

　ス の Raman ス ペ クトル の 帰属

　は結晶との 比 較か ら以 下の よ

　うに な っ て い る【7亅。 174cm
‘t
、

　625crn
’i

の ピ ー
クは Sis4四面

体で 決まる振動で あ り、 それ

　ぞれ b3g、　blgであると帰属 した 。

また 4Z ア 
’1
の もっ とも強い ポ

ーラライズ したピークを稜共有

　S 原子 による振動と帰属した 。

ポー
ラライズ したピークは対称

性 が高い とい うことが知られて 　　　　 吸振動モ
ー ド

い る。
こ の 427  

一1
の ピ

ー
ク以外 に、367cm

『i
と381cm

’i
にポー

ラライズした ピ
ー

クが現れる。 これら

　の ピー
クの 起因 は明 らかで はない 。 Sis2結晶にお い て 、 351cm

’t
に振動が現れるが、この振動は

ポー
ラライズ しておらず 、 対称性 の 低い blg の 振動である。 対称 性が異なるため、結晶を参照に

　して 37ecm
’i
付近 の 二 つ の 振動の 帰属を行うことは 不 可能で ある。 また、381cm

’L
は頂 点共 有した

構 造にお ける Sis4の 対称伸縮振動 によるもの であると示 唆されて いるが 、 この 2つ の ピークの 帰

　属は 明らかで ない
。

　　 分子 軌道計算におい て、電子 相関等を考慮して い ない ため に 、 振動数 が 10％程度大きく現

れるとい うこ とが知られて い る。 その た め、分子 軌道 計算によりガラス の Raman ス ペ クトル を帰属
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する際には、計算により得 られた振動数を O．9 倍して

ス ケ
ーリン グし、実験値と比較す ることがしばしば行わ

れる【10］。 酸化物ガラス の Raman ス ペ クトル の 帰属が

こ の 方法 によりお こなわれてお り、よく実 験値 を再 現

することがわか っ て い る。 硫化物ガラス に対 しても、ス

ケ
ー リン グした振 動 ス ペ クトル が 実 際 の ガ ラス の

Raman ス ペ クトル を再現すると予想で きる。 そこ で 本

章で は、得られた振 動数を 0．9 倍してス ケーリン グし、

実験値と比 較するこ とに した 。　　　　　　　　　　　 図 6 頂点共有からなる ク ラス ター

その結果、全て のクラスター
に おい て 500 

’1
以　　の 呼 吸 振動 モ ー

ド

上と 25〔 
一1
以下 に Sis4四面 体 に局在した複数の

振動モ
ー

ドが現れた 。 これは 低波数領域 、高波数

領域は sis4四面体できまる振 動で あるとい う、従来

の 帰属と
一

致する 。 次に 帰属が 定まっ て い ない 中

間の 400 

一1
付 近の ピークの 考察を行う。model 　El

で は 404．8 

’1
に稜共有 S 原子 の 対 称な振動が存

在する 。 また 、model 　E2、　E3 の 場 合 、420．0 
’1

、

424．6cm
’i

に同様の 対称な呼吸振動が現れた 。 これ

らの振動の Raman 活性能 は非 常に大きく、ポーララ

イズ した対称性 の 高い 振 動 である。そこ で 、この よう

な S原子 の 呼吸振 動が、最も強い 427 
4

の ピ ー
ク

に 帰属 で きる 。 こ こ で 結 晶 に 見 られ る最 も強 い

430Clls
−i
の ピー

クと比 較してや やブ ロ
ードになっ て い 　 図 7　 Model　E2C の対称伸縮振動 。 稜共

る原 因として 、 以下の ように考えるこ とができる。Sis4　有構造 と頂点共有構造の 対称伸縮振動が

結晶は C42 に属し、 稜共有の チ ェ
ーン が つ ながっ 　 カ ッ プ リン グ し、2 つ の新たな振動が生 じ

た構 造をとっ て い ることが しられ て い る。 その ため 、　 た 。

S董一S−Si結合周りの 自由度が低く、平面構造をとっ て

い る。
この ようなリジ ッ ドな構造をとるため 、430  

−1
の ピー

クは 非常に鋭い 。

一方 、 ガラス におい て

は 同じ稜共有であっ ても、 や や 曲が っ た 平面 となるこ とが可能で あるため、ブ ロ
ードになると考え

る。また、今回もちい たクラスターの ような様 々 な大きさの 稜共有構 造か らなり、 その 稜共有同士

を頂点共有によりっ ない で い ると考えることがで きる。 model ・E2 とE3 で は約 4．6  
’1

の 振動数の

幅が存在する。実際の ガラス にお い ても、この ような稜の 大きさが違うことによっ て 、対称 伸縮振

動の 大きさが変化し、427  
一1
に みられ るような、結晶と比 較してブ ロ

ードなピー
クとなっ て い るとも

考えることができる。 また、model 　E1 の 振動は他の E2 や E3 と比 較して 15　cm
’1eC

度小 さな振 動
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数をとることから、427cm
’i

の ピー
クにみられ る小 さなシ ョル ダーが、この ような稜共 有た だ 1 っ か ら

なる構造 によるもと考えた。

稜共有 S 原子 の呼吸振 動以外 にも、model 　E2、並び に model 　E3 にお い て 、 グル ープ振動が

現れた （図 5）。
これ らの 振動は強度が 強く、か つ ポー

ラライズ して い る 。 NMR の 研究か ら、稜共

有を 2 つ 持 っ Siが 全体の 4分の 1程度含まれて い ると示唆され て い る［9］。 皿 odel・M や model 　E3

の ような構 造単位がか なり存在すると考えるこ とが可 能で あろう。 ゆえに、稜 共有の 2 つ 以 上 っ な

が っ た構 造 に由来す るグル
ープ振動が 370cπガ

1
付 近の 振動に寄与して い ると考える （後述）。

頂点共有からなる構造の Raman 活性な振 動の 考察にうつ る。 高波 数領域 、低 波数領域 に、稜

共有構 造の 場合 と同様 、SiS4四面体に局在した 振動モ
ー

ドが現れた 。 よっ て 、
この 領域の ピー

ク

は稜共有構造 をとるか、頂点共有構造をとるか による差異はない
。 次に申問の 400 

4
付近 の 振

動 に注 目す る。頂点共 有構 造 の 場合 、稜 共有で み られた プリージン グモ
ー

ドは存在しない 。

Model 　R にお い ては、355．8cm
’1
に、　model 　C にお い て は 346．9cm

’i
に S 原子 の 変角振 動が現 れ

た 。
こ の 振 動は Sis4四面 体の 対称伸縮振動 に由 来す る。 3 員 環、鎖状クラス ターの 両者に存在

することから、頂 点共有に特徴的な振動で あると考えることがで きる。
こ の ような S 原子 の 変角 振

動 と、前述の 稜共有由来のグル ープ振動 の 両者が 370cm
−i
付近 の 分裂した ピ

ー
クに寄与して い

ると帰属 できる（図 7）。 前述の 稜共有構造由来の 振動と
、 頂点共有 由来の 振動 エ ネル ギーが近

く、また対 称性が同じであるので 、両者 はカッ プ リン グす ることが で きる。 その 結果 として 、
エ ネル

ギーが分裂し、実測ス ペ クトル の 370cm
’i
に見られるような分裂したピ

ー
クを与えると帰属した。

Tosselの 計算結果で は 、3 員環は 300 

’1
以 下にポ ーラライズ な振動をもつ ため 、　SiS2ガラス に

は 3員環は 存在しない と結論した 。 彼 らの 計算で は 3員環 が 平面で あると仮 定され て い るが、今

回の 計算か ら3員環はひ ずんだ形 をして い ることが明 らかになっ た 。 平 面に拘束するこ とで Si−S

結合にはひ ずみがか か り、結合が弱くなる。 振 動ス ペ クトル にお い て 、換算質量が 大きけれ ば大

きい ほど、また力 の 定数が小 さけれ ば小さい ほど 、 振動 数が小さくなることがしられて い る。 どちら

の 3員環 にお い ても、S 原子の み が動く振動 であることから換算質量の 大きさはほ ぼ同じであると

考えることができる。 ただ 、Tosselの 用い た 3員環 におい て Si−S 結合が弱い た め 、力の 定数は 弱

くなっ て い るため、振動数を小さく見積すぎたと考える。

また 、 カチオン を中心とした四面 体を用 い て 、ダングリン グボン ドの ない 構造を作るため に は 、

環構造が必要である。 例 えば、SiO2ガラス におい て は、3員環、4員環、5員環などの 環構造の 存

在が しられて い る。もし、環構造で はなく、 頂 点共有構造か らなるとすれ ば、末端の 結合はダン グ

リン グボン ドで あるか ら、エ ネル ギー的 に不安定 とな り、こ の ような構 造 は支配 的で はなくなる。

SiS2ガラス にお い て も同様の ことがい える。
　SiS4 四面体を用 い て連続構 造を作るため には、2 員

環 （稜共有構 造）、3 員環 （頂点共有）、4 員環 （頂点 共有）の ような環構 造が必要である。

Si−X −Si 結合角を変えて エ ネル ギーポテン シ ャ ル カーブを求め る計算がなされて い る。その 結

果 によると、SiH ，
−s−SiH3分子 は最も安定な構造を 120度付近で とり、角度の 変化 に対 するポテ ン
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シ ャ ル の 傾きが大 きい とい うこ とが明 らか にな っ て い る 。
ポテ ン シ ャル の 傾 きが 大きい こ とは

Si−s−Si 結合が硬い 、すなわち角度 が変化することに対する抵抗が大きい とい うことを示 して い る。

120度付近 が最も安定で あるか ら、4 員環以 上の 大きな環構造よりも、2 員環、3 員環の ような小 さ

な環構 造がこ の ガラス 中に多く存在するとい える。

2．3．3　SiS2ガラス の NMR ス ペ クトル の 帰属

　 この 系に関する NMR ス ペ クトル の 計算がほ とん ど行われて い ない の で 、基底関数の 評価を行

うことにした 。 E（0）Siの 値として 、　modei 　R の Si の遮蔽定数の 値、　E （1＞Siの 値として、　model 　E1、

model 　E2 の Siの 遮蔽定数の 値の 平均値、　 E（2）Si の 値として 、　model 　E2 の Si の 遮蔽定数の 値

　を用 い ることにした 。

　　稜共 有の 二 つ っ なが っ た 構造 は 自由度が少 ない 。 そ の た め 、実際の ガラス 中に お い て 、

E（2）Si はリジッ ドな構 造に囲まれて い ると考えるこ とが で きる。 そこ で 、　E（2）Si を基準としてとっ た

他の Siの 遮蔽定数の 値は 、　TMS を基準に した場合と比 較して精度の 高い 値を得ることが で きる

　と考えることが で きる。

　E（2）の値を基 準に した 遮蔽定数の

値を表 1 に示 す。Tenhover らの 帰属

か ら計算した 、 各 E（1）、 E（o）Si の 遮蔽

定 数 の 値 は そ れ ぞ れ 9．2ppm 、

24．3ppm で ある。　HF13 −21G ＊レ ベ ル で

計算した遮蔽定数の 相対値 は 、それ

ぞれ 26．3ppm 、35．5　ppm だ っ た 。

HF／6−31G ’ L’ベ ル で 計算した 遮蔽定

表 lE （2）サイ トを基準 に した化学 シ フ トの 値

E（0） Eω E（2）

HF13 ・21G 禽 35．5 26．3 0

HF 〆6−31G ★ 24．0 16．1 0

HF ／6−311G嚢 19．5 10．4 0

Expehment 【9】 24．3 15．1 0

数 の 相対値はそれぞれ 16．lppm、24．Oppm で ある。 この ことか ら SiS2ガラス の NMR 遮蔽定数 の

相対値の 評価をするに は HF ／6 −31G ＊を用い れ ばよい とい うことがわか っ た。また稜共有が 2 っ 存

在する Siの 遮蔽が最も大きい とい う、従来の 帰属が正 しい とい うこ とがわか っ た
。

　
29Si

の NMR の 遮蔽を決 定する要 因は、　
IH

の 遮蔽を決 定す る要 因ほど簡 単には決まらない
。

NMR の 遮蔽は 常磁性項と反磁性項からなる【12］。 反磁性項は 正の 値で あり、 電荷密度に依存し

てい る。

一方 、常磁 性項は負の 値で あり、電荷分布 の 球対称性 に依存する 。 通 常絶対値の 大 き

さで比 較すると、常磁性項の 方が反磁性項よりも大きな値をとる。
2PSi

の 場合化学シ フ トの 変化に

は、常磁性項 が大きく寄与して い ることが しられて い る。 実際、今回の 計算で得たクラス タ
ー

につ

い て 電荷密度と、遮蔽定数の 値を比 較して みた が、相関関係 は現れ なか っ た
。 ケイ酸塩ガラス

中 にア ル カリイオン が導入されると、酸素 がイオン的 になり、Siの 電子 的環境が大きく変化 するが、

硫化物にお ける変化が小さい ため、遮 蔽があまり変化しない と考えた 。
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2．4 まとめ

ここまでをまとめると、量子 化学計算により、Sis2ガラス の 局所構 造を模擬 することがで き、　Raman

散 乱、NMR の 帰属を行うこ とができた 。 特に 、 結晶には存在しない 頂点共有構造が存在するモ

デレレを提案した。

次に NMR と量子化学計算の 両 者を用 い て 、ガ ラス の 構造解析を行 っ た結果を紹介す る［13】

3 酸化物ガ ラ ス 中の 6 配位 Si、
　 A1 の 局所構造解析

3．1 背景

　　 ケ イ酸塩ガ ラス では 、 ケ イ素 に 4 つ の 酸素が配位す るこ とによ り、 四面体ユ ニ ッ トを形

　 成 し 、 そ の 構造 ユ ニ ヅ トを基 本単位として 3 次元的に網 目構造 を構成す る とい う構造 的解

　 釈が 、

一
般的に なされて い る 。 しか し、 1987年 、 ア ル カ リリン酸塩 ガラス で

29si
　MAs 　NMR

　 測定に よ り、初 めて 6 配 位ケイ素 が発 見 され た【14］。

一
般に、酸化物ガラ ス の 構造 には長

　 距離秩序が存在せず 、 構造 を構成す る原 子は 、 低 配位数 で あ るこ とが必要で あ る と考 え ら

　 れて い る【15］。高配位数 の 原子 が存在す る と、構造 に周 期性 を課 す傾向が生 じるか らで あ

　　る。 したが っ て 、
6 配位ケイ素の 存在は 、 酸化物ガ ラ ス の 一般的なガ ラ ス 構造 とは相容れ

　　な い 。 また 、 ガラ ス 中の 6 配 位ケイ素の
29Si

　MAS 　NMR ス ペ ク トル の ピー ク の 線幅は 4 配

　 位 ケイ素に 比べ て かな り狭い こ とか ら、 対称性の よい 配 位状態に あ ると予想され るた め 、

　 網 目修飾酸化物 として存在 して い る とは考えに くい 。 こ の よ うに 、 6 配位ケイ素は 、 ガラ

　　ス の 構造 的観点 か ら非常に興 味深 い 存在で あ るもの の 、 詳細な構造は 未だ明確で はな い 。

　 一
方 、 stiSbOvite や Sip207な どの 結晶で は 、 6 配位ケイ素の 存在 が知 られ て い る 。 例 え ば、

　 stishovite で はル チル 型の 構造 を してお り、酸素が 3 配位 をとるこ とに よ り、6 配位ケ イ素

　 の 電荷バ ラ ンス が保 たれ る 。 また 、 Sip207で は 、 ピ ロ リン酸ユ ニ ヅ ト （リンは 5 価 ）が、

　 6 っ の 架橋酸素を持 つ こ とに よ り、結晶全体で 6配位 ケイ素の ＋ 2 の 電荷を補 う 。 ガ ラス

　　中の 6 配位ケイ素は 、 結晶の場合よ りは狭い 領域、 すな わち局所的に ガラ ス マ トリ ッ クス

　　に よ り電荷が補償されなければな らず 、 構造との 関係は 非常に興味深い 。

　　 一方 、 リン酸塩ガラ ス 中に おい て は 、 ア ル ミニ ウ ム も 6 配位 として存在 する こ とが知 ら

　 れ て い る［161。アル ミニ ウム は、ケイ素よ りも修飾カチオ ン と して の性質が強 くな る と考

　 え られ る 。 アル ミニ ウム含有 リン 酸塩ガ ラ ス の
” Al　MAS 　NMR で は 、

　N の 配位数の 違い

　 に よ り明確に ピ
ーク を分離 で きる 。 線幅の 狭 い 6配位 A1 シグナル が観測 され 、 こ の ガラ

　 ス 系に 固有の構造が存在する こ とを示 して い る 。 しか し、
3tp

　MAS 　NMR ス ペ ク トル は 、

　 ア ル ミニ ウム に よる影響に よ り、大幅な低磁場シ フ トが誘起され、ピークの 境界があい ま

　 い に な り、 解析困難にな るため、構造は全 く明 らか に されて い な い 。
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　本研究で は、ア ル カ リリン 酸塩 ガラ ス 中の 6 配位ケイ素と 、
6 配位ア ル ミニ ウム の 構造

を明 らか に するこ とを目的 とす る 。 Si あ るい は Al を含有する リン酸塩ガ ラ ス を作製 し、

” Si　MAS 　NMR 法や、 13kHz とい う超高速で サ ン プル を回転 させ るこ とが で きる高分解能

の
o「N 、

31P
　MAS 　NMR 法を主要な測定手段 とし 、 さらに ラ マ ン分光法 、 非経験的分子軌

道計算 をも駆使 して ガ ラ ス 中の Si、
　 Al の 局所構造の 解析を行 っ た 。

3．2 実験方法

　（100−xXo ．4Na20 −o．6P205）−xsio2 （o≦x ≦10）　（series　x） 、　（100−y）（o．4Na20 −o．6P205）
−yAl203

　（o≦y≦5）（series　Y ）、（100−zXo ．36Na20 −o．Isio2−o．54P20s）−zAl203 （o≦z≦5）（series　Z）
の組成 を有 する 3系列 の 試料を、 溶融法に よ り作製 した。 ケイ素を含む組成の 試料 に は 、

NMR 緩和剤 として約 0．05　mol ％ の Mn2 ＋

を MnCO3 の 形で 添加 した。全 て の 試料 に つ い て 、

蛍光 X 線に よ り組成分析 を行 っ た 。 定量計算に は 、 分析 した組成値を用 い た 。

　　それ ぞれ の 試料 に つ い て 、

” A1、

29Si
、

31P
　MAS 　NMR ス ペ ク トル 、 ラ マ ンス ペ ク トル を

測定 した。さらに 、 構造モ デル の ク ラ ス ターに 対 し、
HF 法に よ り分子軌道計算を行 っ た。

基底関数は 、 6−31G （d）レ ベ ル を用 い 、 クラ ス ター

は全 て水素で 末端処理 した 。 全 ての 分子軌道計算

に は 、 Gaussian98を使用 した 。

3」 結果 と考察

33 ．1　 6配位ケ イ素の 局所構造解析 （Series　X｝

　　Series　X の
29Si

　MAS 　NMR ス ペ ク トル を図 8 に

示す 。
−212　ppm あた りに観測 され る ピークは 、

6 配

位ケイ素に帰属される［14］。 4 配位ケイ素は 、
−120

ppm 以下 に ピーク が現 れ るの で 、　Series　X で は 、

全ての ケイ素 が 6 配位であ る 【17】。

　　series　x の
31P

　MAs 　NMR ス ペ ク トル を図 9 に示

す 。
−24ppm と一38　ppm の ピ ー クは 、 そ れ ぞ れ 、 架

橋酸素数が 2 （P（Q2））お よび 3 （P（Q3））の リン酸塩ユ

ニ ッ トを示 してい る 。 x の 増加に伴い 、　 P（QS）ピ
ー

クの 相対強度が増加 した 。 リン 酸塩の グル
ープは 、

P（Q2）と P（Q3）しか存在 しない の で 、 この ス ペ ク ト

ル 変化は 、 6 配位ケ イ素の 生成に伴い 、 P（Q2）ユ ニ

　ヅ トが減少 し 、 P（Q3）へ 変化 した こ とを示 して い る 。

　　そこ で 、 0．4Na20 −O．6P20s ガラ ス を基準 と して 1

（．
コ．
櫓）
3一
切

＝

〇一
舊「

　 　 一守OD　 “ 25　 −tsb　 −175 　　・200　 ・2ZS　 ．250
　 　 　 　 　 　 ppm

図 S　rgSi 　MAS 　NMR ス ペ ク トル （Series　X）

（．
コ．
 〉
兮一ψ
【

Oり
ζ岬

O　　　　　−10 　　　　．20　　　　鬯30 　　　　　如 　　　　　一50　　　　 册

　 　 　 　 　 　 ppm

図 931PMAS 　NMR ス ペ ク トル （Series

X＞P（Qt）ピーク強度 で 規格化 した。
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つ の Si（6）生成に伴 う P（Q3）の増加量 （全 リンに 対

する割合）を次式に よ り計算 した結果 、

△P（93L2
　　　　　　　　　 △Si（6）

で あ るこ とが わか っ た 。 こ こで 、 △P（QS）は SiO2添

加 に伴 う P（Q3）の増加量 を、△Si（6）は Si（6）の 増加量

を表す 。 すな わち、 1 つ の Si（6）の 生成 に伴 い 、 2

つ の P（Q3）が増加 して い ると考え られ る 。 よ っ て 、

次式の ように 、 2 個の P（Q3）が 4配位ケ イ素に付加

し 、 Si（6）の構造 を形成 する と結論 づ け た 。

　 Si（OPO3）4 ＋ 2（PO4Na
＋

）→ Si（OPO3）62
−

＋ 2Na ＋

　Si（6）の 隣接 サイ トは、 リン酸塩 グル
ープ の みで

あ るとい うこ とを参考にする と［18」、Si（6）は 、 6 個

の P（Qうと結合 して お り、 電荷補 償 の た めに 2 つ の

Na ＋

イオ ン を伴 う図 10 の ような構造が 考え られ る 。

こ の 構 造 モ デ ル に つ い て 、 分 子 軌 道 計 算

（HF ／6−31G（d）leve1）を行 っ た とこ ろ、結合前の 状態

（Si（QS ＋2P（Q2））と 、　Si（6）を形成 した後の 構造 では 、

後者の 方 が 1，9eV 安定にな っ た 。 した が っ て、構

造の 安定 性の 見地 か らも 、 図 10 に示 す よ うな Si（6）

の 構造 の 存在 を支持す る結果 とな っ た 。

〔．
コ．
 ）
遣
の

§
5

図 10Si （6｝局所 構造 モ デ ル ク ラ ス ター

too 50 　　　　　　　 0　　　　　　　囑50 　　　　　　轡tOO
　 　 ppm

図 U27AI 　MAS 　NMR ス ペ ク トル （Series　Y）

3526 配位 ア ル ミニ ウム の局所構造解析 （Series　Y）

　 Series　Y の
27Al

　MAS 　NMR ス ペ ク トル を図 11 に示 す 。
−17　ppm に の み ピ

ークが現れ た。

　この 化学 シフ ト値は、 6配位アル ミニ ウム に帰属 されてお り13】
、 Series　Y では 、 全て の ア

ル ミニ ウ ムが 、 同 じ 6配位の環境にあ るこ とが明 らか とな っ た 。

　 次に 、

31P
　MAS 　NMR ス ペ ク トル を図 12に示す 。 y が増加 す るに つ れ、−24 か ら一34　ppm

　の 領域の 強度 が大 きくな り、 Series・X とは 異な り、 複雑な挙動を示す。 こ の ス ペ ク トル を

解析 する ため に、−24ppm あ た りの ピーク の 低磁場 シ フ トに着 目した 。 図 12で は 、 その

増加 に伴い一24ppln の ピークが約 1，6　ppm 程 、低磁場シ フ トしてい る 。

一
方 、　 Series　X で

は 、 そ の シ フ トは約 3−5　ppm で あ り、　Series　Y よ り大 きい 。

31P
　NMR ス ペ ク トル の ピ

ーク

は、 隣接する サイ トの 、カチオ ン の電 気陰性度 が小さい ほ ど、大 き く低磁場 シフ トする 。

つ ま り、低磁場シ フ トは本来 、 Y ＞ X とな るは ずで あ り、 図 12 の低磁場シ フ トは 、 本来

の P（Q2）の シフ トを表 して い ない と考 えられる 。 図 12 の ス ペ ク トル で は便宜的に一24　ppm
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の ピークで規格化 した もの を示 してい るが 、 実際

には P（Q2）ピ
ークが相対的に減少 して い るた め 、 換

言すれぱ P（Q3）の 相対強度が増加 して い るた め、そ

の 影響 を受けて P（Q2）が見掛け上低磁場シ フ トを

示す と考えられ る 。 同時に 、P（Q3）も N （6）に 結合

する こ とに よ っ て 大 きな低磁場 シフ トして い るも

の と考え られ る 。

　そ こ で 、
2 個の ガ ウス 関数で、P（Q2）と P（Q3）の ピ

ークを分離 し 、 ケ イ素 と同様 に△P（Q3）／△N （6）の 値

を計算 した結果 、

M （e3）一、25
　　　　　　　　　 △At（6）

とな っ た 。 この 値は 、 1 つ の N （6）が生成す る際に 、

約 3 個 の P（Qb が生 じて い るこ とを示 して い る 。 さら

に、
卸 AI　MAS 　NMR ス ペ ク トル の ピークが 一17　ppm で

あ り、著 し く高磁場 に現れ るこ とや 、ラ マ ンス ペ ク

トル の 変化が、si（6）生成の ときと同 じ傾向を示 す こ

とか ら 、 次式に よ っ て 澀 （6）が形成 され ると結論づ け

た

　 Al（OPO3）3 ＋ 3（POごNa
＋

）→ A1（OPO3 ）62
’

＋ 3Na ＋

（
コ

“ロ）
書
。。

毎
蕈

　 O　　　　・10　　　，20　　　“30　　　畷 ｝　　　−se 　　　 ac

　 　 　 　 　 　 ppm

図 12　siP 　MAS 　NMR ス ペ ク トル （Series　Y ）
・24ppm あた りの ピーク強度で 規格化 して 示

して い る o

図 13Al （6）局所構造モ デル ク ラ ス ター

　上記の メ カ ニ ズ ム に よ り、 6 配位ア ル ミニ ウ ムの

局所構造は 、 図 13 に 示すよ うに 6個の P（Q3）と結合

し、 3 個 の Na ’

イオ ン によ り電荷補償 を受 ける頂点

共有型 八面体構造 で あ ると考えられ る 。 こ の N （6）

構 造 モ デル に対 し、 分子軌 道 計算 を行 っ た とこ ろ 、

リン酸塩ユ ニ ッ トが付加す るこ とに、A1（6）構造 をと

るまで 、 内部 エ ネル ギーが順次減少 し 、 構造が安定

化するこ とがわか っ た。した が っ て 、 構造の安定性

の 観点か らも、 本構造モ デル が妥当である とい うこ

とが示 された 。

　修飾 カチオ ンが存在 しなければ 、 リン酸塩グル
ー

（．
コ，
o｝
診
ω

＝

9
三

　 　 一100 　　　　−t50　　　　−200 　　　　−250

　 　 　 　 　 　 ppm
図 14　pmSi 　MAS 　NMR ス ペ ク トル （Series　Z）

プ中の リン は、4 つ の 配位酸素の 内、3 つ の 架橋酸素 と単結合を形成 し 、 1 つ の （非架橋）
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酸素 と二 重 結合を形成する 。修飾カチ オ ンが存在すると、1 つ の 架橋酸素が切 断され 、 同

時に 二 重結合の 兀 電子 が、新 たに 生 じた非架橋酸素へ 分布 を広げると考え られて い る 。

酸素が 結合 を一
つ 切 る と、も ともと他の原子 と結合を形成 して い た電 子は、酸素上 に局

在 す る 。 こ の ような状態で は 、 リン酸塩 ユ ニ ッ トの 酸素上 の 電荷密度は上 が る と考 え ら

れ る 。 ケイ素やア ル ミニ ウ ムが 6 配位局所構造 を形成する こ とは 、 非架橋酸素がも う一

度結合を形成 し、 電子 を非局在化させ る こ とで 、構造 の 安定性を得 る こ とがで きる とい

う利点がある と考えられる 。

333 ケ イ素 とア ル ミニ ウム の 共有 系に お け る 6

配位構造の 形成 （Series　Z）
　　図 15に Series　Z の

” Si　MAS 　NMR ス ペ ク トル を示

　す 。 A1203 の 割合が増加するに つ れ 、　 Si（6）の 相対量

　が減少 した 。

一方、
” Al　MAS 　NMR ス ペ ク トル （図

　15）か ら、ア ル ミニ ウム は全 て 6 配位で あ るこ とが

　わか っ た 。 試料中にお け る Si（6）＋N （6）の 全組成 に対

　す る割合 と、z ＝ 0 で の Si（6）の 割合 との 関係 を図 16

　に 示 した 。 図 16 か ら 、 A1（6）が増加す る に つ れ 、 ほ ぼ

　等量 の Si（6）が減少 し 、 6 配位構造の 割合 は 、 ほ ぼ一

　定に保たれ るこ とが わ か る 。

” Si　MAS 　NMR ス ペ ク

　 トル で の 6 配位ケイ素に対応する ピ ー クは、Series　X

　と同じ化学シ フ ト（
−212　ppm）を有 し、半値幅 も同 じで

　ある 。 また 、

四 AI　MAS 　NMR ス ペ ク トル で の N （6）に

　対応するピ ー クも Series　Y と同 じ化学 シフ トを有す

　る 。 よ っ て 、 Series　Z に おい て 、
　 si−0 −A1結合 の よ う

　な結合 は生 じて おらず 、 Si（6）、　Al（6）の 構造 は、　Series

　X 、 Y と同じ 、 頂点共有型 の 八面体構造であ る と考え

　られ る。

　　アルカ リ リン酸塩 ガラス 中におけ る 、 湖 （6）の Si（6）

　形成に対する優先形成は 、 塩 基性度 に よ り説明 で き

　る 。 酸性度 の 強い リン酸中で は 、

（．
⊃．
羅）
喜
切

器←
三

　 100 　　　　　50 　　　　　　0　　　　　　−50　　　　 −1ee
　 　 　 　 　 　 　 ppm

図 15　2iAl 　MAS 　NMR ス ペ ク トル （Se   es 　Z）

t．口

o．B

α
　

　
02

冨
属

e20

．00

　　 1　　 2　　 3　　 4　　 5

　 　 z （Alコ
03 〕〔mol ％）

図 16Si （6）と AK6 ）の 定 量関係

　　　　　　　　　　　　　　　リン酸が、そ れより塩基性度の 大 きな SiO2や N203 と

結合す る 。 SiO2 と Al203 を比較する と、 塩基性度は ！M203 ＞ SiO2なの で 、　 N20 ， は SiO2よ

りもリン酸と結合する傾向 が強 く、 N （6）が 優先的に 形成す る と考えられる。
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4今後の 展 開

密度汎 関数法と分子 動力 学を組 み合わせ た手法が Carらにより提案された［191。この 手法は、原子

に働くカを第
一

原理 計算により逐 次的に 得る手法であるため 、
い わ ば最強の 手法 とい える 。 しか しな

がら、計算量が非常に 多く、 未だ数百原 子を数 百 ps程度シ ミュ レ
ー

トで きる程度である。
コ ン ピ ュ

ー
タ

の 処理能力の 向上 により、い ずれは 数千原子 を容易に扱えるようになるで あろう。 完全に原 子 の 動 き

をシミュ レ
ー

トで きるようにな っ たとしても、ガラス 化過程は非常に複雑なプ ロ セ ス で あり、理解が進 む

か どうか は わか らない 。本稿で 述べ た最安定構造の ようなガ ラス化の 契機となる構 造 に着 目す るの は 、

重要な視点で あると考える。
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