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フォルステライトおよびアモルファスMg2SiO4の
X線吸収分光

高橋 修1）＊

2019 年 10 月 21 日受付，2019 年 11 月 7 日受理

X 線吸収分光法（XAS）は電子状態を反映した物質の構造に敏感な測定法である．本稿ではフォル
ステライトおよびアモルファス Mg2SiO4，さらに表面敏感な｛001｝，｛010｝，｛100｝面の Mg K 端の吸
収端近傍の XAS スペクトルについて紹介する．また実験スペクトルは密度汎関数法による理論スペ
クトルとよい一致を示す．さらに 11 種類の安定なフォルステライト表面の表面エネルギーを算出し，
0 K における平衡形を求めた．

Amorphous state and surface structure of forsterite:
X-ray absorption spectroscopy (XAS) and theoretical calculations

Osamu Takahashi1

The electronic structure of forsterite and its amorphous state were investigated using soft XAS at the Mg K-
edge. The experimental spectra were reproduced theoretically using density functional theory (DFT) calculations.
Surface-sensitive XAS spectra for the {001}, {010}, and {100} surfaces were also observed. We found that the observed
spectra were surface-sensitive at the Mg K-edge, and the present study demonstrates that XAS is a powerful tool for
studying silicate compounds. Furthermore, surface energies for all of forsteriteʼs flat surface were estimated using
DFT. The equilibrium form of forsterite at 0 K was also predicted.

キーワード：フォルステライト，結晶，アモルファス，XAS，第一原理計算
Forsterite, crystal, amorphous, XAS, first-principles calculation

1. はじめに

惑星系の形成過程を理解する上で，その主要構成物質
の性質を理解することは重要であろう．ケイ酸塩のうち
の 1 つであるフォルステライトは化学式 Mg2SiO4 で表
され，その構成原子どれもが宇宙空間中において存在量
が多いことからもその重要性が理解できる．実際，星間

塵として，また赤外線天体観測により，若い星や晩期型
星の星周領域において多量のフォルステライトが観測さ
れ て い る（Waters et al., 1996; Molster et al., 2002;
Waelkens et al., 1996; Meeus et al., 2001）．

また，分子雲などではフォルステライト表面に水素，
水，その他有機物が吸着し，化学反応場を提供すること
が期待される．まず基礎情報を把握するため，固体の内
部を意味するバルクの構造，表面構造を原子レベルで理
解する意義がある．

X 線吸収分光法（XAS）は非破壊分析手法の 1 つであ
る．元素を選択して励起が可能であり，励起原子周辺の
電子状態を反映した物質の構造情報を提供する．つま
り，励起原子種周辺の構造および化学状態を知ることが
でき，今日では SPring-8 のような大型放射光施設を用
いた一般的な測定手法となった．カナダの Li らは，Si K
端において，フォルステライトを含むいくつかのケイ酸
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塩の XAS スペクトルを報告した（Li et al., 1995）．原子
レベルにおいてイオンの構造を明らかにするためには理
論計算が必要である．Wu らは，散乱理論を用いてフォ
ルステライトやファイアライト（Fe2SiO4）の XAS スペ
クトルを報告した（Wu et al., 1996）．さらに同じグルー
プにより，オリビン鉱物の MgK 端，Fe K 端の XAS 実
験スペクトルを報告した（Wu et al., 2004）．Thompson
らはエンスタタイト（MgSiO3），フォルステライトの
Mg K 端，Si K 端の XAS スペクトルを報告した

（Thompson, 2008）．Garvie らは，電子エネルギー損失
分光法（EELS）により，フォルステライトの O K 端の
XAS を報告した（Garvie, 2009）．Winkler らは，理論計
算により，フォルステライトの O K 端の EELS スペク
トルを報告した（Winkler et al., 2013）．

これらの研究を受け，原子レベルにおけるフォルステ
ライト，そのアモルファス状態の構造を実験的，理論的
に明らかにする．我々はフォルステライトの O，Mg，Si
K 端全ての XAS スペクトルをバルクにおいて結晶とア
モルファス状態に対し，さらに結晶表面の XAS を一連
の測定において行った．さらに第一原理計算によるモデ
ル計算と比較し，原子レベルの描像を明らかにする．本
解説では Mg K 端の結果について述べる．他のエネル
ギー領域のスペクトルについては文献（Takahashi et al.,
2018）を参照してほしい．

さらに，結晶の表面を特徴づける物理量として表面エ
ネルギーがある．フォルステライトの表面エネルギーに
ついて古くから研究されているが，本研究では第一原理
に基づく理論計算によって，安定な 11 種類の表面の表
面エネルギーを算出した．

2．フォルステライトの結晶構造，表面構造

フォルステライトの結晶構造は古くから知られている
（Yoder and Sahama, 1957; Hazen, 1976; Fujino et al.,
1981）．具体的には直方晶系，空間群 Pbnm に属し，単
位格子中に Mg2 SiO4 を 4 単位分含む．格子定数は
298K，0.1 MPa の条件下でそれぞれ a＝4.752 Å，b＝
10.193 Å，and c＝5.977 Å である（Hazen, 1976）．Si 原
子は 4 つの酸素原子に囲まれ正四面体に近い構造を，ま
た Mg 原子は 6 つの酸素原子に囲まれ正八面体に近い構
造を形成する．

表面構造についても報告例は多い．結晶構造の特徴だ
けから期待される結晶の形状として構造形がある．
Hartman らの Periodic Bond Chain（PBC）理論（Hartman
and Perdok, 1955）を用い，ʼt Hart はフォルステライト

（オリビン）の構造形態について報告した（ʼt Hart,
1978b）．PBC 理論によると，結晶表面は強い周期的な
結合鎖（PBC；periodic bond chain）の数により，PBC を
2 本以上含む面を F（flat）面，1 本含む面を S（stepped）
面，PBC を含まない面を K（kinked）面に分類される．
フォルステライトの場合，｛010｝面をはじめ，11 種類の
F 面が存在する．また，表面エネルギーの総和が最小と
なる形が平衡形である．現在ではさまざまな計算レベル
で表面エネルギーを評価でき，結晶の構造形態について
議論されている．ʼt Hart は PBC 理論をもとにアタッチ
メントエネルギーを求めることにより，平衡形と成長形
を求めた（ʼt Hart, 1978a）．また de Leeuw らは固体の
Born モデルに基づくシミュレーションにより，フォル
ステライトの主要な結晶面について表面エネルギーを計
算した（de Leeuw et al., 2000）．さらに Bruno らは第一
原理レベルでフォルステライトの 7 つの結晶面について
表面エネルギーを計算し，真空中，0 K 状態における平
衡形を求めた（Bruno et al., 2014）．彼らはガウス型基底
に基づくコードで周期境界条件を考慮し計算を行ってい
る．

3．XAS測定および第一原理計算

フォルステライト結晶および｛100｝，｛010｝，｛001｝結
晶面を切り出した結晶は㈱オキサイドより購入したもの
を用いた．このフォルステライト単結晶は Czochralski
法によって作成されている．また，結晶の配向は X 線
回折計を用いて決定した．なお試料はダイアモンドスラ
イサーを用いて切り出しを行っている．粉末状の試料
は，単結晶試料を砕くことによって作製した．走査電子
顕微鏡（SEM）像によると，平均粒子サイズは約 100 nm
であった．アモルファス Mg2SiO4 の粉末は誘導熱プラ
ズマ（ITP）法を用いて作成した．透過電子顕微鏡

（TEM）像によると，作成された粉末の平均粒子サイズ
は約 70 nm であった（Takahashi et al., 2018）．

XAS 測定は兵庫県西播磨にある大型放射光施設
SPring-8 の軟 X 線光化学ビームライン BL27SU を用い
行われた．本ビームラインのエネルギー領域は 0.17～
2.2 keV であり，O 端（約 540 eV），Mg 端（約 1300 eV），
Si 端（約 1800 eV）全ての範囲をカバーする．励起エネ
ルギーの解像度は OK 端において 70 meV に設定した．
試 料 へ の 光 子 の 流 量 は 0.55 keV に お い て 1x1011

photon/s である．ほとんどの XAS スペクトルの測定は
部分蛍光収量法（PFY；partial fluorescence yield 法）に
よって行い，アモルファス Mg2SiO4 の測定では全電子収
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量法（TEY；total electron yield）も行った．前者はバル
クの情報を反映するのに対し，後者は表面の情報を反映
する．

近年の計算機の進歩および計算アルゴリズム及びコー
ドの開発により，経験的なパラメータを用いることなく
原子分子レベルにおける理論計算が可能となった．基礎
方程式はシュレディンガー方程式である．物理物性分野
ではこれを“第一原理計算”，また化学分野では“分子軌道
計算”と呼び，両者は同義である．波動関数は関数形の
わかった基底関数で展開されて表現されるのが常である
が，前者は平面波基底を用いるのに対し，後者はガウス
型関数を用いる．

さて，本研究は結晶がターゲットであるため，平面波
基底のコードを適用する．結晶及び表面の構造は密度汎
関数法に基づく第一原理計算コード VASP（Kresse and
Furthmüller, 1996b, a; Hafner, 2008）を用い，構造最適化
を行った．平面波のカットオフエネルギーは 900 eV と
し，交 換 相 関 ポ テ ン シ ャ ル は Perdew，Bruke，
Ernzerhof の交換相関汎関数（Perdew et al., 1996; 1997）
を 用 い，擬 ポ テ ン シ ャ ル と し て PAW（projector
augmented-wave）法（Blöchl, 1994; Kresse and Joubert,
1999）を用いた．k 点サンプリングは Monkhorst-Pack
法（Monkhorst and Pack 1976）によってサンプリングし，
エネルギーが収束するまで増やした．本研究では（9，9，
9）点で十分であった．アモルファス Mg2SiO4 の構造は
以前深澤らによって古典動力学計算（MD）法を用いて
作成されたものを用いた（Ikeda-Fukazawa, 2016）．図 1
にフォルステライトの結晶構造，アモルファス Mg2SiO4

の構造を示す．
得られた構造を使い，第一原理計算コード Quantum-

ESPRESSO（Barone et al., 2009; Giannozzi et al., 2009）
を用いて XAS スペクトル計算を行った．結晶構造につ
いて，単位格子内の結晶学的に独立な原子種に対し（Mg
の場合は 2 種類），スペクトル計算を行った．アモルファ

ス状態について，励起する Mg 原子をランダムに選択し，
その原子を中心にして 11.2×7.5×18.5 Å3 のボックス
内に含まれる原子（140～160 個）で構成されるクラスタ
を作成し，スペクトル計算に用いた．このような計算を
約 30 通り行い，スペクトルを積算した．なお，ボックス
サイズはスペクトル形状がボックスサイズに大きく依存
しなくなるなるまでサイズを大きくしていき，上の値を
求めている．表面の XAS スペクトルは，表面 1 構造単
位（Mg2SiO4）に含まれる各原子種に対しスペクトル計
算を行い，それらの総和を求めた．

フォルステライトの表面エネルギーを VASP を用い
て計算した．先行研究では主要な 7 つの F 面について
検討されていたが，本研究では ʼt Hart によって報告さ
れた 11 種類の F 面と，XAS 計算で用いた｛100｝面につ
いても求めた．交換相関汎関数，擬ポテンシャルは上の
結晶の計算と同じものを用いた．Monkhorst-Pack 法に
よる k 点サンプリングは，求めようとする表面を xy 平
面とした場合，（3，3，1）と（5，5，1）について検討し
た．

表面の切断についてはかなり慎重に行う必要がある．
表面のモデルとして，スラブモデルを適用した．つまり，
xy 平面方向には周期境界条件を科し，z 軸方向には一定
の大きさの真空状態を設置したボックスを作成する．本
研究では約 15 Å とした．まず原子間の結合エネルギー
について，Mg-O 結合より Si-O 結合の方が大きいため，
Mg-O 結合のみを切断するように切断面を選択する．ま
た同じ｛010｝面であっても，切断する位置で表面エネル
ギーが変わってくる．本研究ではそれぞれの面に対し
10 通りの切断方法を検討し，最も表面エネルギーの小さ
くなる切断面を選び出す．さらに真空状態に接する面に
対し Mg の数が異なる場合，Mg の位置依存性を検討し，
最も表面エネルギーが小さくなる配置を選び出した．な
お，0 K における表面エネルギー �は次式で定義される

（Bruno et al., 2014）．
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図 1：（a）フォルステライト，（b）アモルファス Mg2SiO4 の構造．（（Takahashi et al., 2018）の図
1 を一部修正）
Figure 1：Structures of (a) forsterite and (b) amorphous Mg2SiO4.
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ただし，E（n)slab は n 層スラブモデルのエネルギー，
Ebulk はバルク状態のエネルギー，A はスラブモデルの単
位格子の表面積，n は層の数である．真空状態に接して
いる面は上下 2 つあるので 2 で割ってある．層の数 n
は（n－1）層の表面エネルギーと比べ誤差が 2％以内に
なるまで計算をすすめた．なお，計算に用いた各表面の
構造は補足資料として別途掲載する．

4．XASスペクトル

本報では Mg 端の結果を示す．図 2 に Mg K 端のフォ
ルステライト及びアモルファス Mg2SiO4 の XAS スペク
ト ル を 示 す．観 測 さ れ た ス ペ ク ト ル は Wu ら，
Thompson らのものとよく一致している．結晶におい
て，特徴的なピーク A－D があり，また 1308 eV におい
て小さなピークが見られる．アモルファス状態では構造
の乱れ，つまりマグネシウム周りの 6 配位構造の乱れを
反映し，スペクトルはなめらかになっており，特にピー

ク D は消失してしまっている．また，アモルファス状
態では TEY と PFY に大きな違いは見られなかった．

計算スペクトルは実験スペクトルで得られる特徴を反
映している．なお，計算スペクトルは内殻正孔存在下に
おけるフェルミレベルを 0 として図示している．単位格
子内に 2 つの異なる 6 配位の Mg サイトが存在すること
がすでに知られている．これらをそれぞれ Mg1，Mg2
とすると，Mg1 は 9.0 eV のところで鋭いピークが存在
するのに対し，Mg2 は幅広い吸収構造を示す．アモル
ファス構造のスペクトルは 5～10 eV の範囲で 2 つの大
きなピークが残るが，構造の乱れを反映しスペクトルの
構造が失われていく．

図 3 にフォルステライト｛001｝，｛010｝，｛100｝表面の
XAS スペクトルを示す．また入射光において，光の進
行方向に対して水平偏光（horizontal）か，垂直偏光

（vertical）かを選択することができる．入射光による違
いは偏光面に対する Mg-O 距離依存性を反映している．
しかし，実験的に最表面の結合情報のみをスペクトルに
反映させるのはきわめて難しく，一部はバルクの情報も
混入していると思われる．
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図 2：MgK 端のフォルステライトおよびアモルファス状態の XAS スペクトル．（a）実験，（b）計
算．アモルファス状態の実験スペクトル中の TEY は全電子収量スペクトル，PFY は部分蛍光収量
スペクトルを示す．（（Takahashi et al., 2018）の図 2 を一部修正）
Figure 2：XAS spectra of forsterite at the Mg K edge. (a) Experimental and (b) calculated spectra
are listed in the left and right panels.



105フォルステライトの XAS

図 3：MgK 端の｛001｝，｛010｝，｛100｝表面のフォルステライトの XAS スペクトル．（a）実験，
（b）計算．サンプルに対する入射光の変更ベクトルの向きは実験スペクトル中に示す．
（（Takahashi et al., 2018）の図 5 を一部修正）
Figure 3：XAS spectra of forsterite for {001}, {010}, and {100} clean surfaces at the Mg K edge. (a)
Experimental and (b) calculated spectra are listed in the left and right panels. Blue and red lines
show spectra with horizontal and vertical polarized vectors of incident light, respectively.



5．フォルステライトの表面エネルギー

表 1 にフォルステライト｛001｝，｛010｝，｛100｝表面の
理論計算による表面エネルギーを示す．2 種類の k 点サ
ンプリング法について検討したが，大きな依存性はなく，
k 点数に対し十分収束していると思われる．先行研究

（de Leeuw et al., 2000; Bruno et al., 2014）との大きな違
いは，最も表面エネルギーの小さな表面は｛010｝面では
なく，｛120｝面となったことである．単純に｛120｝面で
切断した平面を使用すると上下の真空状態に接している
Mg 原子の数が異なる．これでは真空状態に接している
それぞれの面で表面エネルギーが異なってしまい，正し
い表面エネルギーの算出が困難となる．表 1 は上下に対
しバランスよく Mg 原子を配置し表面エネルギーを求め
た結果である．｛120｝面の場合と同様の状況が｛001｝面，

｛021｝面，｛110｝面，｛111｝面に対して生じた．実際，
本研究によるこれら 5 つの表面の表面エネルギーは先行
研究のものよりかなり低く見積もられている．一方，

｛010｝面，｛101｝面ではこのような事情は生じず，先行
研究とよく一致する．

得られた表面エネルギーを使って得られるフォルステ
ライトの真空中，0 K 状態における平衡形を図 4 に示す．
平衡形は界面の自由エネルギーを最小にする形として求
められる（Gibbs 1928）．比較のため Bruno らの表面エ
ネルギーを用いて作成した平衡形も示した．計算によっ
て予想される平衡形は実測の結晶形（Watson et al.,
1997）とは条件が異なるため必ずしも一致しないことを
注意しておく．さらにそれぞれの面の面積比より求めた
Morphological Relevance Index（MRI）を表 2 に示す．
De Leeuw, Bruno らの計算には｛112｝面が考慮されてお

らず，MRI はゼロとなっている．本研究では｛112｝面の
表面エネルギーが比較的低く算出されたため，MRI の値
が大きく算出されたものと思われる．また｛001｝面の
MRI は相対的に下がり，さらに｛111｝面はほぼゼロと
なった．

6．おわりに

本解説では，フォルステライト，アモルファス
Mg2SiO4，および表面の構造を調べるため，軟 X 線吸収
分光法と理論計算を組み合わせ総合的に行った．ここで
は MgK 端の例を示したが，OK 端，Si K 端においても
同様の情報は得られており，これらを合わせて議論して
いくことで，フォルステライトの原子分子レベルの構造
論を展開していくことが可能である．理論計算による
XAS スペクトルは結晶，アモルファス，そして検討した
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表 1：0 K におけるフォルステライト表面の表面エネルギー（単位 J m－2）
Table 1：Surface energy at 0 K (in J m－2) of crystal surface of forsterite.

表面 This work（a） This work（b） De Leeuw Bruno
｛120} 1.13 1.13 1.56 1.36
｛010} 1.25 1.25 1.28 1.22
｛130} 1.32 1.31
｛112} 1.33 1.33
｛001} 1.48 1.48 1.74 1.78
｛111} 1.53 1.53 1.81 1.84
｛110} 1.58 1.58 1.96 2.18
｛132} 1.60 1.59
｛021} 1.64 1.62 1.94 1.90
｛121} 1.80 1.80
｛101} 2.00 1.99 1.88 1.78
｛100} 2.11 2.11

（a）k 点サンプリング数は（3，3，1）
（b）k 点サンプリング数は（5，5，1）

表 2：フォルステライトの結晶表面を用いて算出した 0 K に
おける Morphological relevance Index（MRI）．
Table 2：Morphological relevance index (MRI) at 0 K (%) of
crystal surfaces of forsterite.

surface This work（a） De Leeuw Bruno
｛120} 43.6 25.5 37.0
｛010} 12.6 24.9 21.7
｛130} 0.0 0.0 0.0
｛112} 40.3 0.0 0.0
｛001} 1.6 16.2 15.8
｛110} 0.0 0.0 0.0
｛111} 0.0 25.6 8.2
｛121} 0.0 0.0 0.0
｛132} 0.0 0.0 0.0
｛021} 1.8 3.8 5.1
｛101} 0.0 4.0 12.0

（a）k 点サンプリング（5，5，1）の場合



3 つの結晶表面全てにおいて実測スペクトルとよい一致
を示した．実測スペクトルと理論解析を融合して行うこ
とで，鉱物の構造の詳細を調べることができる．

フォルステライトの表面エネルギーを第一原理レベル
で再検討した．今まで検討されていなかった 4 つの F
面と，先行研究において表面の切り出し方が必ずしもよ
くなかったものに対して表面エネルギーを再評価するこ
とができた．現在はソフトウェアが発達しており，表面
の切り出しは比較的容易に行うことができるが，それで
は真空状態に接する上下 2 面の状態が異なってくる場合
があり，注意を要する．

表面の状態がわかってきたので，H2O，H，CO などの
分子の表面への吸着過程へ研究をシフトさせていくこと
ができる．実験手法による研究の展開のみならず，第一
原理レベルの計算科学シミュレーションはますます重要
になるに違いない．
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図S1：［001］方向から見た（120）面

図S2：［001］方向から見た（010）面
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図S3：［001］方向から見た（130）面

図S4：［110］方向から見た（112）面

図S5：［100］方向から見た（001）面
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図S6：［110］方向から見た（111）面

図S7：［001］方向から見た（110）面

図S8：［130］方向から見た（132）面
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図S9：［120］方向から見た（121）面

図S10：［100］方向から見た（021）面

図S11：［010］方向から見た（101）面
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図S12：［010］方向から見た（100）面




