
１．はじめに

ガラスの合成法には，液体急冷法をはじめ，
様々な方法が存在するが，試料を不活性ガスで
浮遊させレーザー加熱により融解された「浮遊

液体」からレーザー光の遮断により～１０００℃/s
程度の冷却速度でバルクガラスを得る無容器法
と呼ばれる方法がある。無容器法によるガラス
合成の特徴は，不純物混入と結晶化の要因とな
る容器なしで高温融体を保持できるため過冷却
液体状態を実現しやすく，そのため超急冷なし
で高純度のバルクガラスが広い組成範囲で得ら
れることである。本稿では無容器で得られた高
純度バルク酸化物ガラスの合成およびその構造
物性について我々がこれまで行ってきた研究成
果を紹介する。

２．無容器法の原理

図１にガラス合成装置の概略を示す。装置の
構成は非常にシンプルで，不活性ガス流量をコ
ントロールするためのマスフローコントロー
ラー，円錐形ノズル，試料を加熱するための炭
酸ガスレーザーから成る。これに，試料の状態
を観察するCCDカメラ，温度をモニターする
放射温度計が加わる。炭酸ガスレーザーを用い
て無容器で加熱するため，２０００℃以上の高融
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図１ 無容器法を用いたガラス合成装置
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点試料の融解も容易である。

３．無容器法で合成されたBaTi２O５ガラス１）

BaO-TiO２系はガラス形成物質を含まないた
め，ガラス形成範囲が狭く，通常の液体急冷法
ではバルクガラスを得ることは難しいが，無容
器法を用いると直径２mm程度のBaTi２O５組成
の球状ガラスを容易に得ることができ，図２に
示すように種々の希土類をドープすることも可
能である。またこのガラスは，２．１４と言う高
い屈折率を示し，La をドープすることでさら
にその屈折率は向上する。

４．無容器法で合成されたガラスの構造
解析

無容器法を用いるとガラス形成能の低い化学
組成でもガラス化させることが可能となる。で
はこのガラスになりにくいガラスの構造とはど
ういうものであろうか？無容器法から合成され
たガラスの構造を原子レベルで詳細に捉えるた

めに，我々は，放射光X線回折，中性子回折
実験とそのデータに基づいた構造モデリングを
逆モンテカルロ（reverse Monte Carlo，RMC）
シミュレーション法２）を用いて行ってきた。
RMCシミュレーションは，「密度を満たした
シミュレーションボックス内の粒子を回折実験
データを再現するように原子間ポテンシャルを
用いずに乱数で動かす」方法である。一例とし
て，回折実験から得られたBaTi２O５ガラスの構
造因子 S(Q )とRMCによるフィッティング結
果を図３に示す。
X線は重元素の散乱能が強く，中性子は酸素

の散乱能が強い。さらにTi が中性子に対して
負の散乱長を持つことから，X線回折と中性子
回折のデータ S(Q )には大きなコントラストが
ある。この特徴は実空間 T(r)でも明瞭に観測さ
れ，この両者を組み合わせることにより，複雑
なガラス構造を明らかにできる。破線は４０００
個の粒子を用いて行ったRMCの構造モデルか
ら計算された S(Q )であり，実験データをよく

図２ 無容器法を用いて合成されたBa０．７Ln０．３Ti２O５．１５ガラス（Ln＝希土類）

図３ BaTi２O５ガラスの構造因子 S（Q）と全相関関数 T（r）（実線：実験データ，破線：RMC）
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再現していることが分かる。このRMCによる
構造モデルを解析し，ネットワーク構造がどう
なっているかを調べたところ，図４に示すよう
にTiO５というユニットが中心となり，これが
Oを頂点だけなく稜も共有した密度の高いネッ
トワークが形成されていた。Baは隙間に一見
ランダムに分布し密度の高い構造を作ってい
る。Baの周りのOの平均配位数は７．５と非常
に大きく，このBaOx 多面体は多様であり，ユ
ニットを形成していない。この非常に高密度な
構造が高屈折率の原因であると考えられる。
同様のRMCシミュレーションにより解析さ

れた無容器法により合成されたMg２SiO４ガラ
スの構造３）について紹介する。本ガラスは，宇
宙・地球科学的に重要なかんらん石組成のガラ
スであり，オルソシリケート（２MO・SiO２，
M：金属）のガラス構造を知ることができると
いう意味でも興味深いガラスである。
図５（a）にMg２SiO４ガラスの SiO４四面体の

分布を，比較のために図５（b）に SiO２ガラス
の構造を示す。図から明らかなように，Mg２SiO４
ガラス中には，SiO２ガラスでみられる SiO４四
面体がOを頂点共有して形成するネットワー
ク構造が存在していないことが分かる。Mg２SiO４
ガラス中の SiO４四面体の繋がりを調べてみる
と，孤立した SiO４四面体と Si２O７二量体が存在
していた。図５（c）にMgOx 多面体の繋がり
を示す。MgOx 多面体のネットワーク構造は
MgO４，MgO５，MgO６が頂点および稜を共有して
形成されており密度が高い構造になっているこ
とが分かる。こうした基本ユニットとその繋が
りの多様性が，Mg-O結合から成るMgO６か
ら構成されているMg２SiO４（結晶）とガラス構
造との最大の違いである。

５．終わりに

無容器法を用いれば，ガラス形成能の低い物
質でも，高純度のバルクガラスが得られ，新規
ガラス創製の大きな可能性を秘めている。ま

図４ BaTi２O５ガラスの Ti-Oネットワーク

図５ （a）Mg２SiO４ガラスにおけるSiO４四面体の分布，（b）SiO２ガラスにおけるSiO４四面体の分布，（c）Mg２SiO４ガラ
スにおけるMgOx 多面体の分布
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た，一般に通常の液体急冷法によってガラス形
成能の低いとされるガラスでもバルクガラスを
得ることにより薄膜では測定が困難な構造物性
や誘電物性について高精度の測定ができるとい
う意味で，本手法の価値は大きい。さらにこう
いったガラスになりにくいガラスのガラス形成
範囲およびそのガラス構造を調べることはガラ
ス形成能の意味とその構造との関係を調べる上
で非常に有用である。さらに，ガラス構造の解
析に放射光X線回折や中性子回折を併用し，
回折データに基づいたRMCシミュレーション

を適用したり，回折データを理論計算結果と比
較しつつ，ガラスの３次元構造を理解すること
は，ガラスの構造物性研究の基礎として非常に
重要である。よって，今後無容器法が新規材料
創製・基礎物性の両面で広く利用されることが
期待される。
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