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ガス浮遊レーザー加熱装置を用いた無容器法により、MgO-B2O3-SiO2 系ガラスの合成を行った。

得られたガラスについて B K 端 XANES 測定とラマン分光ホウにより構造を調べ、更に超音波速度

測定、ならびにビッカース押し込み試験によってその機械的強度を測定した。MgO を多く含むガラ

スでは構造中に 3 配位ホウ素の割合が高いことがわかった。更に、この 3 配位ホウ素は非重合化し

た構造で存在しており、そのためガラス構造は密な構造をもつことが示唆された。実際に、ヤング

率を求めたところ、136 GPa とガラスとしては高い弾性率を示した。一方、MgO 含有量の少ないガ

ラスは、弾性率は前述のガラスに劣るものの、「割れにくさ」 (クラック抵抗)の点では優れていた。

これは、MgO 含有量の減少によってガラス中の 4 配位ホウ素が増加し、ガラス中の網目構造がより

卓越したことにより、強靭なガラスとなったものと解釈することができる。ただし、このような網

目構造の形成はガラス構造中の空隙を伴うため、弾性率は相対的に低くなったものと考えられる。 

 

  The structure on MgO-B2O3-SiO2 glasses, which has been synthesized by container-less method, has been 

investigated by means of B K-edge XANES and Raman spectroscopy. Highly de-polymerized borate groups, 

which almost consist of B[3], was observed in the glass with the highest MgO content, suggesting that the 

glass has more closed structure. As the evidence, the glass exhibits fairly high Young’s modulus, 136 GPa. 

However, the glass was less tougher than the glass with lower MgO content, which includes more B [4], due to 

the formation of the network. 
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背景と研究目的 

ガラスは、近年のスマートフォンやタブレット端末などのカバーガラスなどに使用され、「割れ」

がより身近なものに感じられるようになった。これにより、その高強度化の要望は一層増している。

以前の研究により、ガラス組成の一部を MgO で置換することにより、ガラスの強靭さが増すこと

示された[1]。実際に、上記のような端末製品のカバーガラスの多くには MgO を含むガラスが用いら

れている。このようなことから、ガラスの高強度化において、MgO はそれ自身の効果だけでなく、

ガラス構造の骨格となる網目形成成分(例えば、B2O3、SiO2)にも大きな影響を与えている可能性が

極めて高い。しかしながら、このようなガラスについて、構造の観点からその強度の原因を調べた

例は多くない。一般的に、他成分系からなるガラス材料は複雑な構造を有し、特定の元素について

の構造情報を得ることは困難である。特に、ガラス構造中のホウ素は網目修飾酸化物(例えば、アル

カリやアルカリ土類)の置換量に伴って 3 配位から 4 配位へ配位数変化を生じる。更に置換量が増す

と再び 3 配位構造(+非架橋酸素)へと変化することが知られている。このような網目形成成分の構造

変化は、ガラスの様々な物性に影響を与えるため、その定量分析は物性を理解する上でも必要不可
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欠である。そこで本研究では、元素選択性の高い XAFS 分析を用いて MgO-B2O3-SiO2系ガラス中の

ホウ素配位数の定量を行い、これとラマン分光法を用いてガラス構造を明らかにすることを目的と

する。更に、得られた構造情報からガラスの機械的性質について解釈を行う。 

 

実験方法 

本研究で調べたガラス組成は40MgO-30B2O3-30SiO2、40MgO-20B2O3-40SiO2および60MgO-20B2O3- 

20SiO2ガラスである(以下、それぞれ、433、424および622ガラス)。これらガラスは、通常の溶融法

では冷却中に結晶化が生じやすく、作製が困難であるため、ガス浮遊レーザー加熱装置を用いて、

無容器法によって合成された。ガラス合成には、あらかじめ上記組成の酸化物粉末を900-1000℃で

焼成した焼結体を用意した。それら焼結体を~200 mgに砕き、酸素ガスが噴出するノズル先端に設

置した。酸素ガスの流量を調節し、焼結体を浮遊させ、二方向からCO2レーザーを照射、出力を徐々

に上昇させることで試料を加熱、融解させた。試料の融解の様子はCCDカメラにより確認し、レー

ザー出力を遮断することで急冷、ガラス化を行った。試料形状はガス浮遊の影響により、いずれも

球状(直径~2 mm)で回収された。 

ホウ素のK吸収端XANES測定は、立命館大学SRセンター BL-11にて行った。測定モードは蛍光X

線をシリコンドリフト検出器で検出する蛍光収量を使用した。測定エネルギー範囲は190-210 eVと

した。ラマン分光測定は励起波長532 nmを用いて後方散乱の幾何学構成で行った。 

アルキメデス法(浸液: トルエン)で測定した密度と超音波法にて測定した弾性波速度を用いてガ

ラスの各種弾性率(ヤング率、剛性率、体積弾性率、ポアソン比)を求めた。ビッカース圧子を備え

た顕微インデンターを用いた押し込み試験によって、クラックが2本入る荷重(クラック抵抗)を調べ、

ガラスの強靭さについても評価を行った。 

 

結果、および、考察： Fig. 1 に得られたホウ素 K

端 XANES スペクトルを示す。スペクトルの形状は

MgO/B2O3 の変化により大きく異なり、193-195 eV

付近の第一ピーク位置も変化した。433 および 622

ガラスは以前の研究[2]で報告された 3 配位ホウ素

(B[3])のみからなる結晶とよく似たスペクトルを示

した。実際にホウ素の配位数の定量を行うため、先

行研究(例えば、[2])に倣って得られたスペクトルの

第一ピークと 200 eV 付近に見られるブロードなピ

ークの積分強度比を求めた。その結果、433、424、

622 ガラスにおける B[3]の割合は、それぞれ 82、48、

66 %と見積もられた。このことから、本研究で調べ

た範囲では、B[4]の割合は 424 ガラスで極大をもつこ

とがわかった。MgO-B2O3系では MgO:B2O3= 1:1 付

近で極大をもつことが報告されている[3]。 

 ガラス中に存在する分子構造を特定するため、ラ

マン分光測定を行った(Fig. 2)。その結果、もっとも

MgOの含有量の多い622ガラスで大きく形状の異な

るスペクトルが得られた。特に、1200 cm-1付近より

高波数側で顕著なピークが見られ、これらは、B2OO4-

や BO3-などの B[3]からなる非重合化したホウ酸塩の

構造に帰属されるピークであり、622 ガラスがその

他のガラスより非重合化した構造を有し、密な構造

を有することを示唆している。実際に、それぞれのガラスの数密度を計算したところ、622 ガラス

が最も高い値を示した。 

424、622 ガラスについて、機械的強度を評価するため、弾性率およびクラック抵抗を測定した。

その結果、622 ガラスのヤング率は 136 GPa とガラス材料としてはかなり高い値を示した。これは、

上で述べた、「詰まった」構造に由来するものと考えられる。また、XANES で求めた B[3]、B[4]の分

率を元に、それぞれのガラスの平均結合エネルギーを算出したところ、これも 622 ガラスが最も高

Fig. 1 B K-edge XANES spectra for 

MgO-B2O3-SiO2 glasses. 

MgO-B2O3-SiO2 

60-20-20 

40-20-40 

40-30-30 
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い値を示した。以上より、622 ガラスの極めて高い弾性率

は、構造の「詰まり方」および結合の強さにより達成され

ているものと考えられる。一方、「割れにくさ」を示す指標

であるクラック抵抗は 424 ガラスの方が高い結果となった。

上で示した通り、XANES 測定の結果から 424 ガラスには

比較的多くの B[4]が含まれていることがわかっている。4

配位ホウ素は基本的に非架橋酸素をもたず、ガラス中で複

雑な網目構造を形成している。このような網目構造の形成

はその環状構造中に隙間を含むことが多いため、弾性率を

低下させる傾向にある。しかしながら、卓越した網目構造

は「割れ」に対する抵抗に対しては有利に働くと考えられ、

この効果によりクラック抵抗の点では優れたガラスとなっ

た可能性がある。 
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Fig. 2 Raman spectra for MgO-B2O3-SiO2 

glasses. 
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