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普通のガラス、例えばケイ酸塩あるいはホウ酸塩

ガラスなどでは、SiO
4
四面体あるいはBO

3
三角形とい

った構造ユニットが頂点共有の連結によってリング

やチェインなどの隙間のある構造：ネットワークを

形成することで、それを構造的にガラスたらしめて

いる [1]。したがって、これらのユニット（ネットワー

ク形成ユニット）が不足している酸化物で

は、隙間のある構造をつくれないので、融

体を急冷してもたいていはガラスにはなら

ずに結晶となってしまう。

マントル上部や隕石の主要構成鉱物であ

るかんらん石（フォルステライト：Mg
2
SiO

4
）[2]

も、MgO：SiO
2
が2：１のモル比であるの

で、組成的にガラスにはなりにくい。また、

融点が非常に高いので（～2150K）、炉材や

るつぼの素材などから考えても実際にガラ

スの作製は大変困難であることは予想がつ

く。しかし、かんらん石組成のガラスは隕

石 [3]や星間物質中 [4]に見つかっているし、

ガラスは融体の構造を色濃く残していると

考えられるから、かんらん石組成のガラス

ができれば、主要造岩鉱物の融体研究 [5]と

いう観点からも興味深い。

そこで、我々のグループは、るつぼ等の

容器を使わないで、フォルステライトを不活性ガス

と音波で浮遊させながらCO
2
レーザー加熱で溶融

し、宇宙空間と同じように、ほぼ無重力で保持しつ

つ冷却することで、不純物の極めて少ないフォルス

テライト（Mg
2
SiO

4
）ガラスを作製した [6, 7]。（コン

テナレス法、図１）レーザーの急断による冷却は、
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Abstract

Inorganic glasses normally exhibit a network of interconnected covalent-bonded structural elements that has no

long-range order. In silicate glasses the network formers are based on SiO
4
-tetrahedra of which the interconnectivity is

realized by sharing the oxygen atoms at the corners. Conventional wisdom then implies that alkaline and alkaline-earth

orthosilicate materials cannot be vitrified because they do not contain sufficient network forming SiO
2

to establish the

needed interconnectivity. We have studied a bulk magnesium orthosilicate glass obtained by levitation melting- and-

cooling. We find that the role of network former is largely taken on by corner- and edge-sharing ionic magnesium

species that adopt 4-, 5- and 6-coordination with oxygen.

図1 コンテナレス法によって浮上－融解中のかんらん石（フ
ォルステライト、2270 K、直径～2mm）。CO

2
ガスレーザ

ーによる加熱を止めるとガラスになる。



スプラット法などの超急冷法ほど冷却速度は大きく

ないが、結晶化の核となる容器がないために過冷却

液体状態が比較的低温まで保たれるので、球形試料

の径が小さい場合には容易にガラスが得られる。

さて、このガラスを構造的にガラスたらしめてい

る要因は何であろうか？その要因を知るには、従来

の最隣接間の原子間距離や配位数だけを求めるよう

なガラスの構造解析（短距離構造解析）では困難で、

もっと大きな領域のガラス構造を３次元的に捉える

ことが必要である。我々は、SPring-8 BL04B2にお

ける高エネルギーＸ線回折実験 [8]とアルゴンヌ国立

研究所におけるパルス中性子回折実験を併用し、さ

らに逆モンテカルロ（Reverse Monte Carlo, RMC）

法 [9]というコンピュータシミュレーションを援用す

ることにより、そのガラス構造を可視化することに

成功した [7]。よく知られているように、Ｘ線と中性

子は、物質の含有元素に対する散乱断面積比の差か

ら、それぞれ異なった側面の構造情報を与えてくれ

る。RMC法による構造モデルは広い 領域

（0.5 < < 30Å-1）のX線・中性子いずれのデータ

も忠実に再現するもので、こうして、原子数5000個

ほどの信頼できる大きなガラスの３次元構造モデル

が得られた。（図２）この３次元構造から、フォル

ステライトガラスは、通常のケイ酸塩ガラスとは大

きく異なり、従来ネットワーク構造には寄与しない

と考えられていたマグネシウム－酸素の多面体（比

較的対称なMgO
4
四面体、非対称なMgO

5
、MgO

6
ユ

ニット）が頂点および稜共有によってネットワーク

を形成しているという特異な骨格構造をもつガラス

であることがわかった。一番多いのはMgO
5
ユニッ

トである。この構造は、これまで我々がイメージし

ていた「ネットワーク形成ユニットが頂点共有で支

えるガラス構造」という常識とは全然違っている。

また、かんらん石構造（フォルステライト結晶の構

造）は、よく知られているように八面体のMgO
6
ユ

ニットがZ軸に平行な鎖を稜共有で形成し、それを

孤立したSiO
4
四面体が繋いでいるやや歪んだ

hexagonal構造、ほぼ最密充填構造である [10]。一般

に、同組成の結晶とガラスでは短範囲の秩序構造は

ほぼ同じであるとよく言われるが、このガラスの場

合は、そういう常識もまったくあてはまらないこと

がわかる。決して、ガラスは短範囲であっても結晶

構造が適当に乱れたものではないのである。この特

異なガラス構造の起源は、かんらん石の融体構造に

あると考えられる。今後、コンテナレス法によって

液体－過冷却液体－ガラス－結晶のより広い範囲で

の更なる実験が必要である。

我々は、これまでSPring-8での高エネルギーＸ線

回折、さらに中性子回折とRMC法を利用して、ガ

ラスの３次元構造という観点からその特異な物性を

探ってきた [1, 8]。このフォルステライトガラ

スの特異な構造も、その作製条件（ほぼ無

重力の状態、熱履歴など）や融体構造を色

濃く反映しているに相違なく、今後、宇

宙・地球科学分野との連携研究が待たれる。

また、高温電気炉も特別なるつぼもいらな

いコンテナレス法によって、ガラス形成範

囲、化学量論に縛られない、非常に広い組

成範囲の高純度ガラス作製の道筋が開かれ

た。この方法は、今後、金属ガラス分野も

含めたガラス基礎科学、ガラス材料を中心

とした光・エレクトロニクス産業の基盤技

術として活用が期待される。

本研究は、米国アルゴンヌ国立研究所

（ANL）のC.-K. Loong博士、M. Grimsditch

博士、米国Containerless Research社のJ. K.

R. Weber博士、J. A. Tangeman博士、T. S.

Key博士との共同研究である。実験およびデ

ータ解析に協力いただいた米田安宏博士

SPring-8 利用者情報／2004年５月　201

図2 フォルステライトガラス中のMgO
n
多面体ユニット（n =

4, 5, 6）が形成する3次元ネットワーク構造。MgO
4
: 赤、

MgO
5
: 黄色、MgO

6
: 青色。
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