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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

多元系機能性ガラスの原子配列について、元素ごとの部分構造を求めるために、X 線異

常散乱実験の新しい手法を開発した。ほぼ同じエネルギー分解能を持つ 2 つのシリコ

ン・ドリフト検出器を準備し、一方は角度を変化させて散乱 X 線強度を測定し、そのシ

グナルに含まれる蛍光 X 線やコンプトン散乱成分を除去するために、もう一方の検出器

を後方散乱位置に固定した。この方法により、入射 X 線エネルギーを組成元素の吸収端

付近で変化させたときの散乱 X 線強度のコントラスト（差構造因子）について、大幅な

解析時間の短縮と測定精度の改善を行うことができた。本稿では、Ga-Ge-Se および As-Se

赤外線ガラスファイバー材料についての測定結果を合わせて報告する。  

 

（English）  

A new experimental method of anomalous x -ray scattering was developed to investigate partial 

atomic structures of functional multicomponent glasses. Two silicon -drift detectors were 

prepared for the experiments: one was used for detecting scattering intensities  from samples by 

changing the scattering angle, and another was fixed at almost backscattering geometry  for 

estimating fluorescent x-ray and Compton scattering contributions containing the signals of the 

first detector. By using this technique, contrasts o f the scattering x-ray intensities by changing 

the incident x-ray energy around an x-ray absorption edge (differential structure factors) can 

be obtained with a short analyzing time and an improved statistical accuracy. In this article, we 

also report results of Ga-Ge-Se and As-Se glasses, which are known as raw materials of 

infrared glass fibers.  

 

 

 

２．背景と目的  

 多元系非晶質の原子配列を観測するために最も難しい点は、元素ごとの部分構造を求めることであ

る。例えば n 元系には n(n+1)/2 個の部分構造があり、それを求めるためにはそれと同数の、散乱断面

積の異なる散乱実験を原理的には必要とする。例えば、X 線回折、中性子回折、電子線回折を併用す

る試みや同位体元素を用いた中性子回折実験などが行われてきたが、試料が高価、あるいは試料の測

定条件が方法によって大きく異なり同じ性質の試料が準備できないなどの問題から、きわめて限られ

た系にしか適用されていない。 

 1980 年くらいより、放射光 X 線を用いた X 線異常散乱法（AXS）が実用化され、さまざまな半導

体ガラスや金属ガラスについて、その構成元素のまわりの局所構造を求めることができるようになっ

た[1]。X 線の原子形状因子 f は、散乱ベクトル Q だけに依存する f0および X 線吸収端付近で大きく

変化する異常項の実部 f’および虚部 f”から 

f(Q,E) = f0(Q) + f’(E) + i f”(E) 

と表すことができる。図 1 に、Ge および Se K 吸収端付近で見られる原子形状因子の異常項の実部 f’

および虚部 f”を示す。入射 X 線エネルギーを構成元素の X 線吸収端付近に設定すると、その元素の
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f’が数％減少する異常効果があり、その影響でその元素に関する散乱強度が減少する。そのコントラ

ストが差構造因子kS(Q)である。同じ試料を用いて散乱強度をその元素に関連するものだけを変化さ

せることができるため、kS(Q)は特定の元素 k のまわりの原子配列の情報を選択的に得ることができ

る。 

 

 
図 1：Ge および Se K 吸収端付近で見られる原子形状因子の異常項の実部 f’および虚部 f”。 

 

 これまで私たちは、ESRF [2]や SPring-8 [3]でこの技術を適用することを試み、さまざまな機能性ガ

ラスについて成果をあげている。しかしながら、この実験を同じ X 線強度レベルで行うことができ

るビームラインは上記の大型放射光施設に 2 ヶ所あるだけで、限られたビームタイムの問題で測定可

能の対象物質の数が限られ、また手法の改良などの基礎的な課題が置き去りになってきた。 

 最近私たちは、中型放射光施設である九州シンクロトロン光研究センターでも、試料の条件さえ整

えば統計的に十分なデータが得られると考え、実験手法、解析手段の開発を行った[4]。今回の長期

課題を利用して実験方法を確立し、さまざまな機能性ガラスの部分構造の解明に用いることを試み

た。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明） 

 図2に、ビームラインBL15で新しく開発したX線異常散乱測定装置[5]の(a)全体写真および模式的に

表した(b)上面図および(c)側面図を示す。ほぼ同じエネルギー分解能を持つ2つのシリコン・ドリフト

検出器（SDD）を準備し、一方（SDD1）は角度を変化させて散乱X線強度を測定し、そのシグナル

に含まれる蛍光X線やコンプトン散乱成分を除去するために、もう一方の検出器（SDD2）を後方散

乱位置に固定した。 
 

      
 

図2：開発したX線異常散乱測定装置[5]の(a)全体写真および模式的に表した(b)上面図および(c)側面

図。 
 

 図 3 に、As25Se75 ガラスを対象として、As K 吸収端より 20 eV 低いエネルギーの入射 X 線を用いて、

2 = 20付近での SDD1 および 2 = 178の後方散乱配置での SDD2 で測定した X 線のエネルギースペ

クトルを示す。図の左より順に、As K、コンプトン散乱、As Kおよび弾性散乱の信号を示す。課

題は、(a)の弾性散乱信号強度を、(b)のシグナルの助けを借りて正確に導くことである。図 2(b)、(c)

でわかるように、試料に対して SDD1 と SDD2 はほぼ対象な位置にあるため、As Kおよび As Kは



図 3(a)、(b)で原理的に同じ強度を示すので、この部分は単純に引き去ることができる。コンプトン散

乱エネルギーおよび強度は角度変化をするが、吸収端付近でのわずかなエネルギーの違いのある入射

X 線エネルギーのデータからkS(Q)を計算する過程でコンプトン散乱による寄与はほとんど消え去

る。図 3(b)の弾性散乱強度は、Q が非常に大きい領域の信号であり、ガラスのような非晶質の場合ほ

ぼ構造因子の 2 乗に比例していて、簡単に概算できる。この方法により、入射 X 線エネルギーを組

成元素の吸収端付近で変化させたとき、kS(Q)について大幅な解析時間の短縮と測定精度の改善を行

うことができた。 

 

    
 

図 3：As25Se75ガラスを対象として、As K 吸収端より 20 eV 低いエネルギーの入射 X 線を用いて、2 

= 20付近での SDD1 および 2 = 178の後方散乱配置での SDD2 で測定した X 線のエネルギースペク

トル。 

 

４．実験結果と考察  

 図 4 に、(Ga2Se3)0.2(GeSe2)0.8 ガラスの Ga K 吸収端付近のGaS(Q)を示す。X 線回折測定で得られる

S(Q)スペクトルとの大きな差は、Q = 10 nm
-1 付近にあるプレピークが大きく、Q = 20 nm

-1 付近にある

第一ピークが非常に小さいことである。全般的に Ge K 吸収端付近のGeS(Q)と極めてよく似ており、

Se K 吸収端付近のSeS(Q)とは大きく異なっている。したがって、Ga 原子のまわりの原子構造は、Ge

のまわりの原子構造と類似しており、Se のまわりの原子構造とは大きく異なっていることを示唆し

ている。 

 

 
 

図 4：(Ga2Se3)0.2(GeSe2)0.8ガラスの Ga K 吸収端付近のGaS(Q)。 

 

 図 5 に AsxSe100-xガラスの As K 吸収端付近のAsS(Q)を示す。x = 20、25、29、33 および 40 の 5 種

類のガラスのついて、AXS 測定を行った。ところどころにわずかな結晶化に伴うと思われるピーク

あるいはディップを見ることができ、ほぼ全ての組成について類似のAsS(Q)が得られた。したがっ

て、As のまわりの原子構造は、あまり As 組成に影響なく類似であることが示唆される。ただし、x = 

29 については形状が異なっており、慎重に再実験を行うことを予定している。 

 

 

 

 



 

 

 

図 5：AsxSe100-x ガラスの As K 吸収端付近のAsS(Q)。 

 

５．今後の課題  

 今回の実験で得られたkS(Q)のデータはすべて、別の元素についてのkS(Q)のデータを含めて、逆

モンテカルロ法によるモデル計算を試み、部分構造因子、部分動径分布関数および 3 次元的原子配列

を求める。その結果から、結合角分布などの中距離構造の解明に取り組むほか、最新のトポロジー解

析の手段であるパーシステント・ホモロジー法[6]を用いて原子構造に現れるリングや空隙の階層的

トポロジーの情報を引き出し、これらの物質が持つ赤外線透過の機能性を原子構造の立場から明らか

にすることを試みる。 
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