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ガラスの持つ大きなかご状構造内への電子の“溶け出し”を可視化 

－非結晶機能材料の設計に新しい道－ 

  
高輝度光科学研究センター（JASRI）、タンペレ工科大学、東京大学、山形大学、大

阪府立大学、Materials Development Inc.、アルゴンヌ国立研究所からなる国際共同

研究チームは、大型放射光施設 SPring-8＊１の高輝度放射光Ⅹ線とアルゴンヌ国立研

究所の中性子を用いた実験、ユーリッヒ総合研究機構のスーパーコンピューターを用

いたシミュレーションにより、酸化物ガラスに存在する大きなかご状構造が「ガラス

形成のしやすさ」を決めることを明らかにしました。加えて、このガラスから酸素の

一部を引き抜くことで、かご状構造内に電子が“溶け出し”ガラス構造が安定化する

ことも突き止めました。 

ガラスは、通常、原料を高温で融体＊２にした後、急冷して製造します。しかし、ど

んな化学組成でもガラスになるわけではなく、含まれている物質の混合比（組成）を

変えると結晶になってしまいます。このような現象を理解するためには、ガラスにな

りやすい組成、なりにくい組成という 2つの原料でガラスを作製し、その構造を比較

することが重要です。しかし、ガラスの原子配列は結晶のような規則性を持っておら

ず、その構造を理解することは難しいとされていました。 

そこで、研究チームは、小さな組成変化でガラス化しなくなるアルミン酸カルシウ

ムの成分である、酸化アルミニウムと酸化カルシウムの組成を変え、ガラスになりや

すい組成とガラスになりにくい組成でガラスを作製し、原子のつながり方を解析しま

した。その結果、ガラスになりやすい組成では、大きなかご状構造が成長しているの

に対して、ガラスになりにくい組成では、そのようなかご状構造が存在しないことを

世界で初めて発見しました。また、このガラス化しやすい組成のガラスでは、酸素を

引き抜くことで電子が溶け出すこと＊3が従来から知られていましたが、今回、かご状

構造の中に電子が溶け出すことがガラス構造をエネルギー的に安定にすることを明

らかにしました。 

今回の発見は、ガラスの構造とガラス化のしやすさとの関係を結びつけたもので、

本研究分野での大きな謎のひとつを解決するものです。さらに、本研究で得られたガ

ラス構造に関する電子レベルでの理解は、電気を流すガラスのような革新的材料の開

発への道筋を示す重要な知見となります。 

今回の研究成果は、JASRI小原真司主幹研究員らのチームの共同研究によるもので、

2013年 5月 28日（日本時間）に米国科学雑誌 「Proceedings of the National Academy 

of Sciences of the United States of America」（米国科学アカデミー紀要 PNAS）の

オンライン版に掲載されました。

 



１．研究の背景 

 

「ガラス」は紀元前 4000 年より前の古代エジプトやメソポタミアですでに使われ

ていたように、長い歴史を持つ材料です。現代ではその用途は、瓶などの容器や窓な

どの構造材だけでなく、光学レンズや光ファイバー、そしてスマートフォンのカバー

ガラスといった先端的な分野にも広がっており、我々の日常生活に不可欠な材料とな

っています。一般的にガラスは、原料を高温で溶かした後、急冷することで作製しま

す。しかし、どんな化学組成でもガラスになるわけではなく、含まれている物質の混

合比（組成）を変えるとガラスにならなくなってしまいます。このような現象を理解

するためには、ガラスになりやすい組成、なりにくい組成という 2つの材料でガラス

を作製し、その構造を比較することが重要です。しかしガラスの原子配列は結晶のよ

うな規則性を持っておらず、その構造を理解することは難しいとされていました。「あ

る化学組成ではガラス化するのに、別の化学組成ではガラスにならないのはなぜ

か？」という謎は、ガラスの本質に関わるものであり、２１世紀に入った現在でもよ

くわかっていません。 

 セメントの主成分として工業的に使用されているアルミン酸カルシウムは、酸化ア

ルミニウム(Al2O3)と酸化カルシウム（CaO）をある一定の割合で混合し結晶化させた

ものです。セメント成分に近い化学組成では、ガラスも作製できますが、少し組成を

ずらしただけでガラスになりにくくなってしまいます。高輝度光科学研究センター

（JASRI）を中心とし、タンペレ工科大学、東京大学、山形大学、大阪府立大学、

Materials Development Inc.、アルゴンヌ国立研究所で構成される国際共同研究チー

ムは、このガラスになりやすい組成となりにくい組成の 2 つを選びガラスを作製し、

その精密な構造を比較することで、ガラスのなりやすさを左右する要因を調べました。 

 

２．研究内容と成果 

 

 研究チームは、融体を容器なしで保持する方法（無容器法*4、図１）を用いて、

CaO(50%)-Al2O3(50%) (ガラスになりにくい組成、以後 50CaO と略す )と、

CaO(64%)-Al2O3(36%)（ガラスになりやすい組成, 以後 64CaOと略す）の高純度のガラ

ス球を作製しました。50CaO は通常の溶融法ではガラス化しない組成ですが、無容器

法を用いることで高純度ガラス球を作製することに成功しました。 

 このようにして得られた２つのアルミン酸カルシウムガラスにおける原子のつな

がり方を調べるため、大型放射光施設 SPring-8のビームライン BL04B2で高エネルギ

ーX 線回折（HEXRD）＊5実験を、ビームライン BL01B1 で X 線吸収微細構造（XAFS）＊5

実験を行いました。また中性子回折（ND）＊5実験は、米国アルゴンヌ国立研究所で行

われました。得られた実験データをもとに、ドイツユーリッヒ総合研究機構のスーパ

ーコンピューターによる大規模理論計算を行い、ガラスの３次元構造（原子配列）と

その電子状態を明らかにすることに成功しました。 



 

過去の研究では、アルミン酸カルシウムガラスにおいては、組成が変わると Al お

よび Ca 原子の周りの O 原子の配置する数が変化するという報告もありましたが、実

験手法によって結果は異なっており、統一的な結果は得られていませんでした。一方、

本研究では、HEXRD、XAFS、ND の全ての結果から構造を決定し、両組成において、Al

原子の周りの O原子はほぼ４個、Ca原子の周りの O原子は約５個であり、組成による

変化はないことを明らかにしました。したがって、ガラス形成のしやすさの違いは、

「Alおよび Ca原子の周りの O原子の数」といった局所的な構造ではなく、別の要因

が存在していることが明らかになりました。 

 ガラス中では主に AlO4、CaOx(Xは平均で 5)で表される局所構造ユニットは、O原子

を共有してつながっています。そのつながり方を評価する指標として環状構造（リン

グ）に注目し、その大きさの分布を調べました。その結果、図２に示すように、ガラ

スになりにくい 50CaO ガラスでは、３員環（３個の AlO4あるいは CaOxユニットがつ

ながっている）が支配的で、最大でも 8員環までしか存在しませんでした。ところが、

64CaO ガラスの場合は、８員環から１５員環までの大きなリングも多量に存在してい

ました。研究チームは、このリング分布の違いがガラス形成のしやすさの違いの直接

的原因となっていると結論づけました。同チームは、二酸化ケイ素(SiO2)を主成分と

するガラスでも同じ傾向を見出しており、2011年に「米国科学アカデミー紀要」で発

表しています(http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications/press_release/2011/110823) 。

今回、全く異なる組成で同様の結論が導き出されたことから、この発見がガラスのな

りやすさの本質を捉えていると言えます。 

 さらに興味深いことに、64CaO ガラスに存在する極端に大きなリングは、構造ユニ

ットがかご状構造を形成していることを示しています。64CaO と組成が近い

12CaO·7Al2O3（CaO(63.2%)-Al2O3(36.8%)）という組成において、高温融体を還元雰囲

気におき、酸素を取り去った後に急冷すると、電子が溶け出したガラス（エレクトラ

イド）が得られることが、近年報告されています＊4。このガラスでは、着色する、導

電性を持つなど、様々な新しい機能が生まれました。本研究では、得られたガラスの

構造モデルと電子状態から、このエレクトライド形成の原因も探りました。その結果、

図３に示すように、O 原子を抜き去った場合は、かご状構造の中に電子がトラップさ

れることによりエネルギー的にガラス構造が安定化することを突き止めました。 

 

３．今後の展開 

 

これまで、ガラスの乱れた原子配列を可視化すること、さらには、乱れたガラスの

電子状態を求めることは困難とされてきました。今回の研究成果は、HEXRD、XAFS、

NDの量子ビーム実験と大規模計算を融合することで、これまでの常識を打破し、ガラ

スの構造物性研究を飛躍的に進化させました。今回の発見により、ガラスの構造とそ

の形成理論を結びつけることに成功しました。また、放射光･中性子といった量子ビ

http://www.spring8.or.jp/ja/news_publications


ームを用いた先進的実験と大規模理論計算を組み合わせれば、新たな導電性ガラスの

開発のような革新的機能を有するガラス材料設計に絶大な威力を発揮できることを

示しました。 

ガラス材料の研究には、今回のような協奏的研究が必須です。日本は、世界最先端

研究施設 SPring-8、大強度陽子加速器施設 J-PARC、スーパーコンピューター「京」

を連携利用できる世界でも類を見ない環境にあります。今後、日本主導によるガラス

の構造物性研究が更に加速され、大きなブレークスルーにつながることが期待されま

す。 

 

４．掲載論文 

 

題名：Network topology for the formation of solvated electrons in binary CaO-Al2O3 

composition glasses 

日本語訳：アルミン酸カルシウムガラスにおける溶媒和電子の形成を促す網目状トポ

ロジー 

著者： J. Akola, S. Kohara, K. Ohara, A. Fujiwara, Y. Watanabe, A. Masuno, T. 

Ususki, T. Kubo, A. Nakahira, K. Nitta, T. Uruga, J. K. R. Weber, and C. J. 

Benmore 

ジャーナル名： Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 

States of America 

発行日:2013年 5月 28日（日本時間） 
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図１：無容器法を用いたガラス作製装置 

  試料は円錐ノズルから吹き出るガスにより浮遊し、 

  CO2レーザーで加熱融解される。 

  写真は浮遊している高温酸化物融体。 

 

 

 

 



 

 

図２：ガラス中に存在するリング構造の分布 
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図３：64CaO ガラスのかご状構造の中に溶け出した電子 

 

 

 



６．用語解説 

 

＊１．大型放射光施設 SPring-8 

兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高の放射光を生み出す理化学研究所の施

設で、その運転管理と利用者支援等は高輝度光科学研究センター(JASRI)が行ってい

る。SPring-8の名前は Super Photon ring-8 GeV（ギガ電子ボルト）に由来。放射光

とは、電子を光とほぼ等しい速度まで加速し、電磁石によって進行方向を曲げた時に

発生する、細く強力な電磁波のこと。SPring-8では、この放射光を用いて、ナノテク

ノロジー、バイオテクノロジーや産業利用まで幅広い研究が行われている。 

 

＊２．融体 

 液体と同義語であるが、特に融点の高い金属や酸化物の液体を融体と呼ぶことが多

い。 

 

＊３．電子の溶け出し 

 イオン性化合物において、アニオンとして電子を含むものをエレクトライド（電子

化物）とよぶ。ここでは、簡単な説明のために、アニオンとなる電子を固体中への電

子の溶け出しと表現した。エレクトライドは、電子が溶媒和したアルカリ金属の液体

アンモニア溶液で詳しい研究が始まった。アルミン酸カルシウムのエレクトライドは、

東京工業大学の細野秀雄教授らのグループにより 2011 年に発見された。アルミン酸

カルシウム融体を還元雰囲気におき、酸素を取り除いた後に急冷すると、ガラスが電

子化することにより、着色、高導電性など、様々な新しい機能が生まれることから注

目されている。 

 

＊４．無容器法（図 1参照） 

 円錐形のノズルから試料に対して下から鉛直方向に不活性ガス（アルゴンや窒素）

を吹き付け、見かけ上無重力状態にすることで容器を用いずに材料を浮遊させ保持し、

2000℃以上の高温を容易に達成できるレーザーを照射することで、試料を融体（液体）

にする方法。この方法を用いることで、容器の成分が不純物として融体に溶解するこ

とを防ぐことができるだけでなく、融体と容器(結晶)の界面が存在しないことから融

点以下でも液体状態(過冷却液体)を保つことができる。界面が存在しないことは液体

が結晶になることを防げることとなり、ガラスになりにくい物質をガラス化すること

もできる。 

 

＊ ５． 

高エネルギーX線回折（High-Energy X-ray Diffraction, HEXRD） 

 物質中の原子がある規則に従って配列した場合、電磁波である X 線を入射すると、

それぞれの原子からの散乱波が互いに干渉しあい、特定の方向にだけ強い回折波(回



折 X 線)が進行する。この現象を X 線回折と呼び、本手法を用いることにより物質内

の原子の配列を調べることができる。SPring-8では物質に対する透過力の強い高エネ

ルギーX線を発生することができることから、とくに高エネルギーX線回折と呼ぶ。 

X線吸収微細構造解析（X-ray Absorption Fine Structure, XAFS） 

 物質にエネルギーを変えながら X線を照射すると、元素に特有のエネルギーで X線

吸収量の急激な変化（吸収端）が現れる。吸収端近傍で X線吸収量を詳細に測定する

と、微細な構造（XAFS）が観察される。XAFSを解析すると、X線吸収原子の電子状態

（価数や配位構造等）および局所構造(周囲の原子種、配位原子の数、原子間距離)に

関する情報が得られる。XAFSは、結晶・非結晶物質の双方に適用できる点、元素選択

的な情報が得られる点に特徴があり、本研究の色々な組成からなるガラスの電子状

態・構造研究において威力を発揮する。 

中性子回折（Neutron Diffraction, ND） 

 回折の原理は X線回折と同じであり、中性子を用いても物質内の原子の配列を調べ

ることができる。ただし、X 線は原子内の電子で散乱されるのに対し、中性子は核で

散乱されることから、構成される原子によって検出感度が異なってくる。したがって、

同じ物質が同じ原子配列を有していても X線回折と中性子回折から異なった情報を得

ることができる。近年では X線回折と中性子回折の相補利用が盛んに行われている。 
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