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Abs虹act

　　　　The　present　report　coacerns　with　a　fmdamen－

ta旦study　of　the　VI　group　oxide　g1asses．（MO、一ROy，

M：Te，Mo　and　W）and　re1ated㎜a敏1als，aimi㎎

to　synthes｛ze　new　fuBctionaI　g1asses　with　the　pecu一

三iar　prcperties　based　o費　the　互nicroscopic　state

（aton｝ic　arrangement，1ocaI　structびre　aroびnd　addi－

tive　component，e1ectron｛c　state，chemica1boΩd　and

so　on）．工n　order　to　realize　such　the　func三t…onaI

glasses，the　fo1玉owing　individ蝸三ζesearch　we支e

performed　keep…ng　the　reiation　among　synthesis．

a皿a1ys三s　of　structure　and　prcperty，and　n泌terializa－

t｛On．

王．Study　of　Glass　Sy皿thesis

　　　　Feasib三1ity　of　the　techno1ogy　of　introducing

至ow－me三ting　glass　into　g1ass　capi1三ary　t曲e　is

exam三ned．Fabricat亘on　apParatus　of　gIass　compos－

ite　where　te1Iurite　g亘ass　is　introduced　into　a　Pyrex

g1ass　capiIIとry之ube　is　deveIoped　and　the　compos－

ites　are　eva呈uated．Cracks　are　observed　inside　the

capinary　t曲e　due　to　the　gap　in　thermal　expansion

coeffic…e航between　the　capillary　and　the　g1ass

三鵬｛de．This　tech服i卿e　can　be　app至ied，however，to

fabricatioむo麦g旦ass　samp1e　library　used　for　high－

speed肌d　para王1el　evaIuation　of　theぎmaI　s亡abi三ity

Of　glaSS㎜ateria三S．

　　　Te1茎鮒ite　gIasses　w虻h　photoconductive　and

thermochro㎜ic　properをies　are　studied．A1most　all

g呈aSSeS　SyntheSiZed　Were　iむthe　in馳1atOr　r脳ge

（ユ0－17～10■Hσ／S／cm）　at　a㎜bient　cond…tion　and

under　haユogen一工ight　jrradiation．h　them　the　e1ec－

tric　conductiv三ty　of　Te02－CdO－B203system　glass

びnder　ha玉oger呈ight　irradiation　showed　about20

times　than　that　of　con▽e訂tiona1cond…tion．

2．ApP1ication　of　Sol－Ge1皿ethod

　　　　By　a塁ew　so1－9e王coating膿ethod　to　amorpho鵬

inorganic　porous　搬ateria五s，　the　arrange肌ent　of

m三cropores　in　the　mater｛a玉s　was　tried　to　co航rol　at

nano－sca亘e．As　the　resuIt，S｛02nanctube　with　uni一

for狐d｛a狐eter　of　about30nm　and　naηof三ber　with

size　of　ab㎝t6μm　were　sy航hes1zed．Whi1e　r幽ted

to　another　apP至icat｛on　of　so1－9e1process　to　coating

on　a　fi工m，the　coated圭i1m　prep荻ed　by　a　new　sol－gel

process　incorporating　ωtravioIet　irradiation　at

a犯bie耐temperat肌e｛ndicated　that　alkalime　corro－

sion　resistance　is　superior三n　the　range　of2．4毛｛mes

to2，6times　that　ofthe　convent三〇na互compos｛te　fi王m

hea吉ed　at573K．

3．S亡udy　of　S加口cture　and　S虹uctural　ChaRg⑧

　　　X－ray　photoe王ectron　spectroscop三c　（XPS）

measureme鮒s　of　the　li嚇u耐e三1urite　gIasses　andαろ

一タ椛クκo　se旦f－cons三sをent－cha工9e　discrete　variational

X　mo1ecびIar　orbital　ca三culations　on　the　TeO．clus－

ter　modeIing　te1lurite　g1asses　are　stびd三ed．The　va1－

ance　and　core■evel　e玉ectronic　struc鮎res　of　L言一Te－

O　g至asses　are　revea1ed　by　XPS．By　ta鼓ing　i耐o

accoびηt　of　the　net　charge　upon　the　cIuster　calcu1a－

tion，the　change　of　the　strむctura1unit　in　varioUs

tel1urite　g三asses　is　consistent1y　interp芝eted．The

difference　charge　of　the　c1uster　shows　the　charge

accumuIation　on　a　Te　ato狐which　corresponds　to　a

1one　pa三r　of　electrons　pred三cted　by　stereoche亙n三ca互

ana1ySiS．

　　　Structura1changes　of㎜aRy　kinds　of　te1luζite

glasses　were　s加died　dynamical1y　by初∫伽h｛gh－

temperature　X－ray　method　tak量汀g　into　accou就of

therma1reacti0Rs　observed　by　DifferentiaI　Ther－

ma玉Ana玉ysis．In　this　report，that　o麦a30Li20・

70Te02g王ass　was　p三cked　up　as　a　representaむve　of

をeH酊｛te．This　study　estabiished　newly　the　s曲stan－

tial　phase　re1aぎions　of　the1三thiun沈elIuτite　glasses　at

the　high　temperature　inc玉むd…ng　a　reversib1e　change

betweenα一andβ一Li．Te．O．phases　whichむewly

found　in　the　present　study、

4．S吉udy　o麦Fじnc吉ion

　　　A　dot　pattem　of　refractive三ndex　was　formed

by　the　spct　heati汀g　wiをh　a　Q　sw｛tch卿1se　YAG



Iaser　beam（532n㎜）irradiation　on　sodiumte11urite

（Na20－Te02）glasses　added　with　sman　amount　of

CoO．The　map　of　the　refractive　index　of　the　g三ass

was　composed　by　a　scanning　e1至ipsometr三c　tech－

nique　at　a　reso1ution　of100μm　x50μm，The　spots

possessing　refractive　index　was王ower　by　about0－05

than　the　surrouηdings　of　the　irradiated　part．These

resu1ts　indicated　that　refractive　index　patterni篶g

on　the　g1ass　surfaces　wou至d　be　possib1e　by　a　simple

process　or1aser　spot　heating，

　　　　Synthesis　of　sman　portion　iR　glass　by　びsing

1iquid－1iquid　phase　separatio皿was　performed　and

the　combinatorial　technique　app三ied　to　g1ass　syn－

thesis．



要旨

　本研究はV瞭系酸化物（MO、一RO。，M：Te，Mo，

W）をべ一スにしたガラスを対象とし，新規な機能性

ガラス，主に光学的特性を持つガラスに関する基礎的

な研究を行ったものである。機能性ガラスに要求され

る性質は組成やミクロな状態，すなわち原子配列，添

加成分の局部構造，化学結合や電子構造等の特有な性

質に依存する。ガラスはミクロに見ると修飾成分や添

加イオンは周囲の構造環境に多様性を示す。その様な

ガラス構造のフレイムワーク自身や修飾成分の周囲の

環境を変えることにより，新たな特性を発現させるこ

とが考えられる。V瞭系酸化物をべ一スにしたガラス

はフレイムワークを形づくる構造単位（配位多面体）

自身が組成や外的条件に応じ変わる特有の構造状態を

示す。そのような特有のミクロ状態を考慮したもので，

合成，構造及び構造変化解析，特性評価並びに機能化

の関係を有機的に保ちつつ以下の個々の研究を行った

ものである。

1．機能性ガラス合成

　低融点性と光学的性質との組み合わせから，新規な

光導波管の合成手法に関する研究を行なった。低融点

ガラスを毛細管に封入する技術の開発を目指し，テル

ライトガラスを耐熱ガラス製毛細管に導入した複含ガ

ラス成形体を製造する装置の開発と成形体の特性評価

を行った。結果的に毛細管と封入するガラスの熱膨張

係数の違いにより割れが生じるため，目下のところ光

ファイバープリフォームとしての活用は難しいが，コ

ンビナトリアル技術の適用により熱安定性の高速評価

用の試料ライブラリの作製技術として転用できる。

　光学的・電子的性質は主要成分により構成される網

目構造に依存するばかりでなく，添加修飾成分の種類

並びに局部構造に大きいな影響を受ける。光伝導性と

サーモクロミック特性を持つ連携機能性ガラスを考慮

し，TeO。をべ一スにし，添加成分としてd－d遷移によ

る可視光吸収を持たない非遷移金属元素，p一ブロック

系駿化物を種々の割合で加えたテルライトガラスを合

成し，両者の特性を持つガラス索材の創製を試みた。

その結果，得られたガラスのほとんどの電気伝導度は

絶縁体領域（10■7～互0－I’Ω／c㎜）であるが，その中で

TeOゲCdO－B．O。系のガラスは光照射により，やく20倍

の導電率の向上を示した。この系のガラスは同時にサ

一モクロミック特性を示した。

2．　ゾルーゲル法の応用

　低温ガラス合成に用いられるゾルーゲル法の発展を

図ったものである。陽極酸化法とゾルーゲル法を組み

合わせたテンプレート法により，細孔径が極めて小さ

く（6nm）かつ数μ～6μmの長さに制御した非晶質

シリカナノ構造体の作製手法を開発した。またゾルー

ゲルコーティングに関しては，紫外線を照射しながら

のゾルーゲルプロセッシングにより得られた非晶質複

合膜の耐化学特性が通常の方法より2，4～2．6倍の向上

を示した。

3，構造及び構造変化の解明

　ガラス形成や物性発現の要因を理解する上で，ガラ

ス構造を知ることは欠かせない。原子配列に基づくガ

ラス構造からさらに踏み込んで電子構造や化学結合の

視点からガラス構造の本質に追った。テルライトガラ

スにおける添加修飾成分の量と構造単位（ガラス構造

の最小単位と考えられる）の変化との関係を解明する

ため，X線分光法（XPS）を用い電子状態に関するデ

ータを得，そのXPSスペクトルの詳細な解釈をDV－Xα

法（第互原理分子軌遭法）計算を行い，ガラスの構造

単位（TeO。配位多面体）の起源やTe原子に関連する

孤立電子の存在を明らかにした。

　加熱によるガラスの結晶化或いは加熱構造変化に基

づく相関係の解明は新規の結晶化ガラス合成やガラス

素材の高温挙動に的確な情報を与える。そのような外

部環境とガラスとの梱互作用で生じる種々の状態変化

の解明に“その場観察”が重要な役割を果たす。本研

究において時問分解型X線その場解析手法を縄い，

TeOゲLi．O系ガラスを代表として，その他多くのテル

ライトガラスの結晶化を含む加熱構造変化を動的に観

察し，α・βLi・Te・O・転移の発見などを含むテルライト

系ガラスの高温相関係を確立した。

4．ガラスの機能化

　YAG等のレーザを照射し，ガラスの変形を伴わずガ

ラスの履歴のみを変化させる効果的なガラス系及び照

射条件を研究した。屈折率パターン形成法は平面光導

波路やマイクロレンズアレイ等の光学素子開発におい

て必要な技術であり，この手法を周い2㎜ol％のCoO

を添加したナトリウムテルライトガラスの表面にQス



ウィッチパルスYAGレーザ光を照射し屈折率パターン

の形成を試みた。照射都分近傍の屈折率分布を走査型

エリプソメータにより測定した結果，照射部分の屈折

率が周辺より，約O．05ほど低い値を得た。この結果は

ガラス表面におけるレーザスポット照射による屈折率

パターン形成の可能性を示している。

　アルカリ土類ボレート系やシリケート系に見られる

安定不混和領域での分相を利用ししたガラス微小球の

作製に関する研究を行った。



VI族系酸化物ガラス

第1章 研究の概要及び構成

1．1　はじめに

　本報告は第9研究グループが平成6年4月から平成

12年3月まで行ったVI族系酸化物ガラスに関する研究

の概要である。

ユ．2研究の概要

　ガラスの基本的性質は主要成分によってもたらされ

る。伝統的なガラスは材料の大量生産性や安定性等が

重要な要索であり，主にシリケート系の組成が用いら

れてきた。本研究はVI族系酸化物（MOx－ROy，M：Te，

Mo，W）をべ一スにしたガラスを対象とし，新規な機

能性ガラス，主に光学的特性を持つガラスの基礎的な

研究を行ったものである。機能性ガラスに要求される

性質はミクロな状態，すなわち原子配列，添加イオン

の局部構造，化学結合や電子構造等の特有な性質に依

存する。それら特有のミクロ状態を考慮したものであ

る。ガラスはミクロに見ると添加修飾成分が周囲の環

境が少しずつ異なるサイトに存在することにより不均

質構造を持つとされる。そのようなガラス構造のフレ

イムワーク自身や修飾成分の周囲の環境を変えること

により，新たに特性を発現させることが考えられる。

これまでのグループ研究において，テルル酸塩ガラス

の構造中に多種・多様な配位多面体が存在し，条件に

よりそれらが特定の構造様式で存在することが示され

た。同様にタングステン，モリブデン酸塩ガラスは配

位多面体の形状が異なるにしても同様な構造特異性を

持つと推測される。V瞭系酸化物ガラスの中で，テル

ル酸塩系ガラス（テルライトガラス）は光関連の特性，

高屈折率，高赤外線透過限界波長や熱黒化特性を示す。

一方タングステン，モリブデン酸塩系ガラスは電気的

特性に特徴があり，駿化物ガラスでありながら半導体

的性質も顕緒である。そのように第一次の性質の特徴

が違っているが，ミクロな面からそれぞれ共通の研究

要素，例えば添加成分の周りの局所構造環境や同じ傾

向の電子配置に基づく特性として扱える。しかし本研

究では以下の理由でテルライトガラスを中心に研究し

た。a）Mo．OやWO。べ一スのガラスはガラス化範囲が

狭いが，TeO。べ一スのガラスはその範囲が広く，組成

圃から目的のガラスを設計できる可能性が高いこと。b）

光学特性を中心に研究を組み立てる上でTeO・べ一スの

ガラスはより発展させる可能性を備えていること，C）

新らしい機能性ガラスを作り出す上でまだ利用されて

ない多くの性質，例えば低融点性や光伝導性などがあ

ること。d）光特性を意図した結晶化ガラスの期待があ

ること，d）短距離秩序構造における多種の構造単位

（配位多面体）の存在や電子構造の特異性が予測され，

それらのミクロな状態が新しい機能性ガラスを生み出

す要素となり得ることなどがあげられる。それらの研

究要素を考慮し，機能性ガラス合成，非晶質ナノ構造

体，ミクロ状態及び状態変化の解明並びに物性評価と

機能化に関する研究を行ったものである。

　第2章では新しい機能性ガラスを作り出す上でまだ

利用されてない低融点性と光学的性質の利用との組み

合わせから，新しい光学機能性ガラスの合成及びその

合成手法に関する研究について記載している。高温の

液相状態を経る溶融法容器からの不純物の混入が時に

は欠点となる場合があるが，逆に液相状態のうちに成

形を行えうる利点がある。本研究はガラス融液の成形

をガラス鋳型を用いて行う複合ガラス成形体を提案し

ている。2．1節では低融点のテルライトガラスを毛細

管に封入し，複合ガラス成形体を製造する技術の開発

を通し，その作製条件と応用範囲を明らかにし，また

コンビナトリアル・ケミストリー技術により複合ガラ

ス成形体の定量的な光学自動測定の手法の開発を試み

ている。一方，光学的・電子的性質は主要成分により

構成される網目構造（フレイムワーク）に依存するぱ

かりでなく，添加修飾成分の種類並びに局部構造に大

きいな影響を受ける。そこで2．2節ではTeO。をべ一ス

にし，添加成分としてCdO，ZnOやSb．O。などのp一ブ

ロック系酸化物を種々の割合で加えたガラスを合成し，

光伝導特性とサーモクロミック特性を併せ持つ連携機

能性ガラス素材の創製を試みたものである。

　第3章に示された研究は低温ガラス合成に用いられ

るゾルーゲル法の発展を図ったものである。本研究に

おいてゾルーゲルプロセッシングにより，ガラス化範

囲の拡大，新規組成のみならず特殊形態の非晶質物質

合成を試みている。一つに陽極酸化法とゾルーゲル法

を組み合わせたテンプレート法により，非晶質酸化ケ

イ素ナノ構造体の作製を目指したものであり，可能な

限り細孔径が小さくかつ細孔径及び長さの制御ができ



無機材質研究所研究報告書　第uO号

る手法を検討している。コーティング非晶質素材に関

しては，ソルーゲルコーティングの低温加熱化が要請

されていることから，本研究においては紫外線照射法

の導入による加熱温度の低温化及び熱処理工程の省略

化を目指し，複合膜の密着性，Zr酸化物及び複合膜の

耐化学特性等について検討し，ゾルーゲルコーティン

グプロセスの改善を試みたものである。

　ガラスは結晶のように周期性がなく，全体として乱

れており，構造単位（配位多面体）の繋がりによって

数A～20A程度の短距離秩序で形成されている。全体

的に乱れた構造を正確に表すことが難しく，これまで

もガラス構造と性質，或いは現象との対応に未だ充分

な解明がなされてない。それ故，ガラス形成や物性発

現の要因を理解する上でも，ガラス構造を知ることは

欠かせない。第4章の研究は原子配列に基づくガラス

構造からさらに踏み込んで電子構造や化学結合の視点

からガラスの本質に迫ったものである（4．！節）。テル

ライトガラスにおける修飾成分の量と構造単位の変化

との関係をミクロな電子構造の観点から明らかにする

ため，電子状態に関わる情報を得る手段としてX線分

光法（XPS）を用い，得られたXPSスペクトルの詳細

な解釈をDV－Xα法（第ユ原理分光法）計算で検討し

たたものである。4，2節の研究は外部環境とガラスと

の相互作用で生じる状態変化機構を解明することを意

図したものである。加熱によるガラスの結晶化或いは

加熱構造変化に基づく相関係の解明は新規の結晶化ガ

ラス合成やガラス素材の高温挙動に的確な情報を与え

る。外部環境とガラスとの相互作用で生じる種々の状

態変化の解明に“その場観察”が重要な役割を果たす。

本研究において時間分解型X線その場解析手法を用い，

TeOゲLi．O系ガラスを代表として，その他多くのテル

ル酸塩ガラスの結晶化を含む加熱構造変化を動的に観

察し，高温における相関係を追求したたものである。

　第5章はYAG等のレーザを照射し，ガラスの変形を

伴わずガラスの履歴のみを変化させる効果的なガラス

系及び照射条件の研究であり，テルライトガラス表面

における屈折率パターン形成法について記載している。

屈折率パターン形成法は平面光導波路やマイクロレン

ズアレイ等の光学素子開発において必要な技術であり，

本研究ではナトリウムテルライトガラスに種々のレー

ザ光を照射し，照射部分近傍の屈折率分布を走査型エ

リプソメータにより測定し，レーザ光照射による屈折

率パターン形成法のの技術を開発した。また液液分相

を利踊したガラス微小球の作製に関する研究を述べて

いる。ガラス科学において分相現象はよく知られてい

る。その分相現象を利用した多孔質ガラスや分相粒を

扁平に変形させ光学異方性を発現させたガラスが知ら

れている。本研究において，アルカリ土類ボレート系

やシリケート系に見られる安定不混和領域での分相を

利用し，新規のガラスを創製することを試みている。

　本研究の遂行に際し，客員研究官の牧島亮男（東京

大学），横尾俊信（京都大学）並びに小松高行（長岡技

術大）諸氏には有意義な御意見を頂きました。また外

来研究員として研究に参カ蘂された佐藤敬治氏をはじめ

多くの方々に深く感謝致します。

1．3研究グループ構成貫

　VI族系酸化物ガラス研究グループの構成員並びに客

員研究官の氏名，任期は次の通りである。

第9研究グループ　平成7年度4月発足

総合研究官

　貫井昭彦（平成7年4月～平成王2年3月）

主任研究官

　和田健二（平成7年4月～平成12年3月）

　井上　悟（平成7年4月～平成12年3月）

　若桑睦夫（平成7年4月～平成12年3月）

　轟　真市（平成10年4月～平成12年3月）

研究員

　小谷和夫（平成7年4月～平成王2年3月）

　末原茂（平成7年4月～平成王2年3月）

客員研究官

　牧島亮男（平成7年4月～平成12年3月）

　横尾俊信（平成7年4月～平成ユ2年3月）

　小松高行（平成1！年4月～平成12年3月）

特別研究員

　谷口健英（平成7年10月～平成10年9月）

1．4執筆分担

　本報告書はグループ員の分担執筆により作成した。

担当区分は次の通りである。

第1章　貫井

第2章轟　（2．1），貫井（2．2）

第3章和田（3．1），和田（3．2）

第4葦末原（4，1），貫井（4．2）

第5章　井上

第6章　貫丼
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第2章 機能盤ガラス含成に関する研究

2．1　テルライトガラスの毛細管封入

概要

　低融点ガラスを毛細管に封入する技術の実現可能性

とその応用範囲を明らかにするため，テルライトガラ

スを耐熱ガラス製毛細管内に導入した複合ガラス成形

体を製造する装置の開発とその成形体の評価を行なっ

た。毛細管と封入するガラスの熱膨張係数の違いに起

因する割れが生じるため，光ファイバプリフォームと

しての活用は不可能だが，ガラス試料の高速評価に用

いる試料ライプラリの作製技術としては有望である。

　2．互．1諸言

　現代の高度情報化社会の一翼を担っているガラス材

料として即座に頭に浮かぶものといえば，光ファイバ，

液晶ディスプレイ用薄板ガラス，ハードディスク基板

であろう。これらに共通する点は，精密な寸法制御と

完全に欠陥の無い品質が求められているこ1とであり，

それらに応え得たのは，材料としての素性の良さを備

えていたことと，大量生産可能な製造プロセスが開発

されたことによる。ここで「材料としての素性の良さ」

とは，「材料として要求される様々なスペックを満たす

のに必要なコストが低い」と言い替えることができ，

「大量生産可能な製造プロセス」もまた，その根底に

ある考え方は経済性である。

　光ファイバを例に取れば，現在光通信の伝送線路と

して用いられているのは，シリカガラスによる光ファ

イバであり，VAD法に代表される気相合成法の進歩に

より，その光損失値は80年代に理論的予測値に近い値

（o．互7dB／km）に達した。以降，より低い損失値を求め

てフッ化物ガラス等の研究が進められたが，シリカフ

ァイバに取って換わるだけの材料は現れていない［1］。

これは，理想的な条件下ではシリカファイバの損失特

性を凌ぐと期待される材料であっても，その理想的な

条件に経済的に到達する手段が見出せていないためで

ある。フッ化物ガラスファイバの例で言えば，不純物

の濃度を極限まで小さくし，線引き加工後に微結晶の

析出が皆無の状態で少なくとも100kmの長さを安定に

製造できなければならない。これは，現状のガラス融

液状態を経由する製造法を用いる限り，事実上不可能

なスペックである。長距離伝送線路としては見込みの

無いフッ化物ガラスファイバは，Er3＋ドープ時の光増幅

特性の平坦性を買われて，現在，数m～数十m長の部

晶として光増幅器に組み込まれている［2］。

　この例を見て分かる通り，材料の用途を決定するの

は材料物性だけでなく，その製造プロセスの経済性も

大きな要素である。シリカガラス以外のガラスで，か

つ薄膜（サブミクロン厚）より大きなサイズが必要なガ

ラス材料は，事実上液相を経由した製造法（熔融法，ゾ

ルゲル法等）しか存在しない。故に，この液相プロセス

に如何に付加価値を付け経済性を高めるかが課題とな

る。高温の液相状態を経るいわゆる熔融法は，容器か

らの不純物混入が欠点となる場合があるが，逆に液相

状態のうちに成形を行なうことが利点として働き得る。

瓶ガラスやブラウン管等のガラス製晶がこれにあたる。

　本研究ではそこから一歩踏み込んで，ガラス融液の

成形をガラス鋳型を用いて行なう複合ガラス成形体を

提案し，その実現可能性と応用範囲を検討する。異種

のガラスを張り合わせる場合，両者の熱膨張率が等し

くなるような材質を選ぶことは，ガラスエ芸の分野で

は常識である。しかし，軽薄短小化の進んだデバイス

の世界では，必ずしも当てはまらない例が散見される。

シリコンウエハー（α讐26．3×ユO■7）の上にシリカガラ

ス（α＝約6×10凹7）を堆積した平面光波回路はその代表

例である。また，ガラス複合体とすることで，ガラス

の等方性，透明性を活かした応用分野を開く可能性が

ある。対象となるガラスとして比較的低い液相温度を

有するテルライトガラスを用いた。この系のガラスは，

音響光学素子や超広帯域光増幅器として実用化されて

いる他に，非線形光学素子として有望視されている。

第2節では，複合ガラス成形体の製造装置の作製と，

その成形体の状態について報告する。第3節ではこの

複合体を利用して，ガラス試料の合成から評価にいた

る研究プロセスを高速化する手法（いわゆるコンビナト

リアル材料科学技術）を検討する。

　2．夏、2複合ガラス成形体の作成

（互）背景

　二種類の異なるガラスを合わせる既存の技術の代表

例として，ステップインデックス（S至）型光ファイバ作

製技術が挙げられる。クラッドガラスの中央に僅かに
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屈折率の高いコアガラスを配置させるために，二重る

つぼ法やプリフォーム法が用いられる。図2．！（a），（b）

に，これらの作製法の概略を示す。

　プリフォーム法は，二種類のガラスを合わせるため

に，ガラス熔融，除歪熱処理，切削研磨，プリフォー

ム再加熱という工程を経るので，結晶析出温度域を何

度か通過してしまい，最終的に微結晶が析出する確率

が大きい。これを改善するために，コア融液をクラッ

ドガラス管に吸引してプリフォームを作製する方法が

提案されている。線引き時には，コアガラスは融液状

態から一気にファイバ化されるので，結晶が析出する

機会を無くすことを團的としている。

　FumiSSらは，コアとなる鉛ホウ酸塩融液を，それよ

りも軟化温度の高いクラッドガラス管（Pyrex，外径6

mmφ，内径1mmφ）に吸引させて8cmのプリフォー

ムを作製し，線引きする方法を提案した［3コ。（彼らは，

白金極細線の製造法になぞらえて，Wollastonw1re法

と呼んでし）る。）この場合，コアークラッド間の物性（屈

折率，熱膨張係数）の差が大きい場合，導波モードはマ

ルチモードになり，切断時の破面は残留応カにより乱

れてしまう。Brag11aは，カルコゲナイドガラスをコア

に，鉛ケイ酸塩ガラスをクラッドに選ぶことで両物性

の乖離を無くし，シングルモード化を達成している［4コ。

　本研究では，種々の光機能性を有することが知られ

ているテルライトガラスについて，このFumissらの

方法が適用可能かどうかを検討した。クラッドガラス

管として，安価に均質な製品が入手可能な理化学用耐

（a）Doub1e－crucible

（b）Rod－in－tube

（c）Wo1laston－wire

熱ガラス（IWFKI　TE－32，パイレックスガラスに相当）

を用いた。表2．1にその代表的な物性値をまとめた。80ぴC

近傍では，テルライトガラスは熔融状態であり，耐熱

ガラスは十数分程度は軟化変形に耐え得る。

（2）実験

a）装置作製

　図2．2に，複合ガラス成形体の製造装置の概賂を示す。

環状炉を2段に重ねた加熱部の下側の炉で，コアガラ

スをルツボに入れて熔融する。上側の炉は，耐熱ガラ

ス製毛細管をあらかじめ予熱するために設けてある。

恥missらが作製したプリフォームは8cmと短いもの

であったので，より長いものを得て応用範囲を広げる

ことを意図している。外径8mmφの毛細管を加熱部か

ら出し入れする自動ステージを設け，加熱部内に毛細

管が約50cm挿入出来るようにした。毛細管の上端は開

閉器を通して真空ポンプに接続した。

b）複合体作製

　99．9％のTeO。とZnOを表に示した組成比で秤量し，

白金ルツボに入れ，820℃に保った下側の炉で熔融した。

同時に毛細管を炉内に固定して予熱した。10分後，毛

細管の下端をルツボ内の熔液に浸すと同時に，上端に

つながれた吸引ポンプの弁を開き，融液を管内に導入

した。融液は上昇するにつれて冷やされ，流動できな

くなる場所で上昇が止まる。これは一秒以下で完了す

る。その後直ちに毛細管を30mm／sの速度で炉から引き

抜いた。

　吸引高さの，毛細管内径依存性および吸引圧依存性

を調べた。内径は1，至．5，2mmの3種類とし，吸引圧

はポンプヘつながるチューブ内に，長さの異なる2種

類の内径約O．！mmの毛細管をそれぞれ挿入して，計3

種類の吸引圧で試した。

（3）緒果

　毛細管の軸方向に対する，管内部の温度分布を求め

るため，熱電対を挿入した毛細管を炉内に保持して温

度を測定した。挿入した熱電対が平衡温度に達する時

図2．1代表的な光ファイバ作製プロセス。（a）二重るつぼ法：潟斗を

　　　2段重ねしたようなルツ劇こコアとクラッドのガラスを溶かし，

　　下部の出口から弓1っ張る。（b）ロッドインチュープ法：コアガ

　　　ラス棒をクラッドガラス管内に挿入したプリフォームを作製し

　　　て線引きする。（C）ウォラストン線法：コアガラスが融液とな

　　　り，かつクラッドガラス管が軟化しない温度に設定した炉内で，

　　　管内にコアガラスを吸弓1してプリフォームを作る。

表2．ユ　コアおよびクラッドガラスの特性偵。η：ガラス転移温度，

　　　八：結晶化温痩，孔：液相温度，α：線熱膨張係数，瑚：屈折

　　　率。

G1困昌　　　　　　　　　　乃｛oC〕　篶（oC〕　㌫｛oC〕　α（oC1一）　　　皿

80丁直O茗一20ZnO（mo1％〕　35ポ　　53ポ　　612凸　　170x亘O一τ止　2，089（632．8nm）‘

IWAKl　TE－32　　　　560d　　　　　　　　　32．5x亘O皿7㎡1．追70（656．3nm〕d

皿d喧t侶rmined　by　TG－DTA㎝b船出㎎10℃ノm㎜一1‘臨f［7］一IWAKI　G1舶菖Cat乱1og
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間は約ユ0分であり，これは毛細管の厚みに対応した熱

伝導の遅れである。毛細管下端を下側の電気炉の中央

に固定したときの，毛細管内部の平衡温度の炉内位置

依存性を図2．3の点曲線に示す。

　この温度分布を持った毛細管に対し，コアガラス融

液の吸引を行い，40crq前後の高さまで上昇することが

分かった。吸引されたガラス融液の高さを，図2．3中に

上向き矢印としてプロットした。横軸の位置は，ガラ

ス融液の先端の高さにおける，耐熱ガラス管の平衡温

度を示す。

　毛細管を加熱部から取り出すと，冷えるにつれひび

割れが生じる場合がある。これは，コアとクラッドの

熱膨張係数の違いによる。コアガラスは，3～10cm間

隔で破断が生じた。毛細管にひび割れが生じても，全

体が折れるケースは見られなかった。ただし，コアガ

ラス中に細かい気泡（＜0．5mm）が多数生成する場合に

は，毛細管のひび割れは起こらなかった。この気泡は，

ガラス転移温度以上に再加熱すると消減した。毛細管

とコアガラスとの問には，化学反応らしき形跡は見ら

れず，両者は容易に剥離し，その表面は目視する限り

清浄である。

　コアガラス融液を吸引させた直後に，毛細管の軟化

温度付近（1050。）まで昇温し，ファイバ線引きを試みた。

繊維状のガラスが得られたが，コアガラスは液切れを

ε

9
ω

　＞　oo
　o
　⊂　1　一
　．o
　雨
　〇
　一

Vacdum　Pump
　　　　→

〆’一’C1addingtube

Ul⊃p研fumace

Lower　fumac8

Glass　Me1t

図2．2温度勾配炉の構造

起こしており，光ファイバとしては使えないことが分

かった。

（4）考察

　毛細管に吸引される融液の粘度は冷却されるにした

がって大きくなる。よって，吸引高さは，吸引力が，

融液に係る重カと，毛細管内が流体に及ぽす摩擦がつ

り合う点となる。よって，毛細管の内径が小さい程，

また吸引カが弱い程，hは小さくなることが予測され，

図3に示した結果はこれを支拷している。

　コア融液が冷やされると，流動しうる粘性を持って

いるうちは収縮する。粘性が高くなるにっれ，流動は

起きにくくなり内部応カが増大する。融液内に気泡が

発生すれば，収縮を促進し，内部応力を緩和する方向

に働く。気泡が析出せず内都応力が過剰に大きくなる

と破断に至る。

　表王に示した通り，コアガラスの熱膨張係数は毛細

管のそれよりも大きいので，コアガラスには引っ張り

応力が，毛細管には圧縮応力が働く。表1に示した数

値がO～40ぴCで有効と仮定すると，乃付近から室温ま

で冷やされた場合の収縮差はO．5％，すなわち，10cmあ

たり0．5mmである。一般に，ガラスは引っ張り応力に

対して弱いことを考え合わせると，コアの破断は避け

られないことがわかる。

　気泡は，コアガラス融液からの揮発成分からなると

考えられる。ファイバ線引き時に液切れを起こしたの

も，同様な現象と思われる。吸引条件が同じでも気泡

の析出量や状態に差がある場合が有り，原因はまだ明

らかではなレ）。

　2．ユ、3　コンビナトりアル材料科学技術への展開

（1）背景

　第2節では，約40cm長の複合ガラス成形体を作製し

たが，ヒビ割れ，気泡，破断の存在により光ファイバ

プリフォームとしての活用は不可能であることが分か

った。しかし，テルライトガラスと毛細管の闘には化

学的反応は見られず，またこのガラス複合体は長さ方

向に異なる温度の熱処理が施されているとみなすこと

が出来るので，サイズの揃った異なる条件のガラス試

料を短時間に作製する技術としては利用価値が有る。

　異なる条件の実験を並列的に実施し，手間と時問を

節約して効率的に物質探索を行なう方法論は，コンビ

ナトリアル・ケミストリーと称して製薬分野では］般

的に行なわれている。近年，これを無機材料の物質探

索に適用する試みが現れて来ている〔5コ。しかしガラ
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スの分野では，同様の手法が昔から行なわれていた記

録が有る。温度勾配を持つ熱処理装置を用いてガラス

の熱的安定性を迅速に評価する「光透過試験法」であ

る〔6コ（図2．4参照）。あらかじめ作製しておいたガラ

スを粒状に切り出し，複数の穴の空いた白金板の穴の

位置にガラス粒を並べ，温度勾配を持つ電気炉に入れ

て一度に熱処理する。個々のガラスの粒が異なる温度

に曝されるので，異なる熱処理を一括して行なうこと

が出来る。取り出した白金板の穴を通してガラス内を

通過する光の加減から，析出した結晶量を肉眼で判断

することができる。

　この方法は簡便であるが，異なる熱処理を施された

ガラス粒は，塑性変形の程度が異なり，その形状が一

定にならない。よって，透過する光の量を定量的に判

断することが出来ない。複数の試料間の定量的な比較

を行なうには，個々のガラス試料の大きさと表面の研

磨状態をそろえる必要があり，多大な時間を要する。

ところが，第2節で作製した複合ガラス成形体を用い

ると，ガラスの合成と熱処理を連続的に行なうことが

出来，試料サイズが一定であることから，定量的な光

学測定が容易となる。

　本研究では，この複合ガラス成形体に対する光学測

定装置を作成し，そこから得られるデータの利用価値

について考察する。

（2）実験

（a）試料作製

　第2節で述べた方法に従って，内径！．5㎜mφの耐熱

ガラス製毛細管にテルライトガラスを吸引した複合ガ

ラス成形体を作製した。結晶析出させた試料を得るた

め，ガラス融液吸引後，250秒保持した後，炉から引き

抜いたものも用意した。

（b）測定

　図2．5に示す透過光測定装置を組み立てた。光源とし

て5WのHe－Neレーザを用い，複合ガラス成形体の

一部を透過して光スペクトルアナライザに届くよう，

マルチモード光ファイバで光学的に結合した。複合ガ

ラス成形体の一端を，水平面内の軸方向とそれに直交

する方向に関して移動する自動ステージに固定した。

光スペクトルアナライザと自動ステージはコンピュー

タ制御により同期動作し，複合ガラス成形体の軸方向

に沿って連続的に透過強度を測定するように設定した。

　複合ガラス成形体の中の一点の測定は，その軸に垂

直な方向に成形体を移動させながら行なった。このと
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（3）緒果

　上記の測定を，成形体をその軸方向に5mmずつ動

かしながら連続的に行ない，規格化透過光強度を位置

の関数として得た。また，第2節で述べた方法により，

加熱都内に保持した毛細管内部の平衡温度の位置依存

性をあらかじめ求めておき，これを周いて規格化透過

光強度の熱処理温度依存性を得た（鐵2．7）。透過光が観

察されなかった点は一4を強度としてプロットした。

透過光強度が単独に小さい値を示している部分は，気

泡やヒビの存在により，透過光の一部が遮られた結果

である。保持時闘O秒の場合，全温度域に渡って透過

光強度は一定であるが，250秒の場合，全く光を通さな

い領域が530℃付近にあり，結晶化温度と一致している。

この部分のコアガラスは結晶化して白色になっていた。

図2．6透遇光渕定装翻こおける試料配置（上〕と、透遇光強度の位置

　　　依存性（下）

きの配置を図2．6に示す。成形体に対して光源からの光

が右に移動していくと，図申点線で示した光路を通る

時のみ，光が検出器に到達する。このとき光スペクト

ルアナライザを時間軸表示にしておくと，図の下に示

した波形が観察される。中央のピークが，毛細管とコ

アガラスを通過した透過光であり，両端のピークが毛

細管内を1固反射して通遇した透過光である。どちら

も毛細管と空気の界面を2度通るので，両者の比を取

ることで表面の効果が相殺された規格化透過光強度を

得ることが出来る。

（4）考察

　ガラスの熱的安定性を評価するのに，図に示すよう

なT－T－T（T｛me－Temperat岨e－丁更ansfer）ダイヤグ

ラムが用いられている。ある温度である時問熱処理し

た時の結晶析出状態を系統的に調べ，ガラス状態と結

晶析出状態との境界を決定することで，臨界冷却速度

の決定に用いられる。従来この図を作製するためには，

境界線を決定するのに足る数の実験条件（熱処理温度と

時間）を設定し，光学顕微鏡観察で所定の大きさの結

晶の有無を判定する作業を繰り返し行なっていた。本

研究における複合ガラス成形体を用いれば，異なる熱

処理温度を施した試料を一度に作製できるので，作業

の時間短縮を図ることができる。たとえば，図2．8にお
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けるデータ点は，図2．6における○及び金印となり，金

印のうち透過光強度が観察されなかった点は，緒晶析

出領域に入る。

　従来の方法と異なる点は，光学顕微鏡観察が透過光

強度に置き換わった点である。これは，結晶析出状態

とガラス状態の境界線を引く基準の違いに帰すること

ができる。本研究の例では，ほぽ100％の結晶が析出し

て透過光が観察されないことが判断基準となっており，

結晶析出の判定としては替い基準と言える。ただし，

顕微鏡観察における判断に含まれる観察者の主観的要

素は排除される。

　この方法のもう一つの特徴は作業の全自動化が可能

なことである。この特徴を活かせば，例えばガラス溶

解槽内の日常的な晶質管理に応用できる。また，図2．5

のような透過光測定の他，蛍光測定や光吸収測定の光

学系を組むことは容易であり，光学材料の研究開発の

加速化に役立っ。

　この方法に特有の制限事項は，毛細管の材質がコア

ガラス融液の選択の幅を狭めることである。本研究で

用いた耐熱ガラス管の場合，熔融温度が80ぴC以下のも

のに限られる。シリカガラス管を用いればその制限は

緩むが，熱膨張係数がさらに小さくなるので，破断等

の起こる確率は増す。また，コアガラス融液は，毛細

管との短時間の接触で化学反応が起きにくいものであ

る必要が有る。また光学測定に関しては，毛細管が光

吸収を起こさない波長域での測定に限られる。

　上記の利点と欠点をうまく活用すれば，研究開発推

進の新たな手法として有用であると考える。

ガラス成形体’の製造技術を開発し，その利用分野を検

討した。2種のガラスの熱膨張率が異なることが原因

で封入したガラスの破断がおこり，光ファイバプリフ

ォームとしては利用できないことが分かった。一方，

予熱炉の導入により，40cm長の複合ガラス成形体が可

能となったので，長さ方向に異なる熱処理を施す並列

試料合成およびその試料の連続光学特性評価の適用を

検討した。結晶の析出の有無を複合ガラス成形体を透

過する光強度で判定することにより，ガラスの熱的安

定性の評価に用いるT－T－丁図の高速作成に利用出来

ることが分かった。また，全ての手順が自動化可能な

ので，生産現場での日常的な晶質管理等への応用も可

能である。
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光照射により導電率が変化するガラス素材は受光素

子やセンサ材料として期待されている。従来，CdSな

どのカルコゲナイドガラスで光伝導性が研究されてき

たが，耐化学性や耐久性等に問題があり，その後の発

展が見られない。一方前グループ研究で見いだしたテ

ルライト系ガラスのサーモクロミック特性は温度と透

過率に対し，非線形性を示す。ガラスのサーモクロミ

ズム現象は窓ガラスの調光性だけでなく，非線形光学

特性を利用した光演算などの光双安定スイッチ素子へ

の展開が期待されている。本研究では光伝導特性とサ

ーモクロミック特性を併せ持つ連携機能性ガラスの創

製を目的としている。そこでd－d遷移による可視光吸

収を持たない非遷移金属系元素としてCdO，Sb．O。，

ZnO等のp一ブロック金属元素酸化物を多量に含む以下

の3つの系のガラスの光伝導特性とサーモクロミズム

特性の検討を行った。

　2．2．2ガラス合成

　試料として以下の3つの系列のガラスを合成した。

王）MOジTeO。（M：p一ブロック金属元素）系ガラス

2）MOジTeO。一B．O。系ガラス

3）xMOジ（王00－x）TeO。系ガラス

　試料調整は例えぱTeO。に種々の割合のCdO，Sb。

○ヨ，ZnO等のp一ブロック金属元素酸化物，およびHヨ

BO。を加え，800～100ぴCで溶融し，冷却後所定のガラ

スを得た。合成した試料の一例を表2．2示す。

表2．2組成およびガラス化結果

系 籍成 藩潔1塁墜｛．C〕 ガうス化 色

65Cd0－15TeO！一20習，Oo 900 o 淡駕色

65CdO－15SiO茗一20B…03 1ooo O 淡縄色

CdO－TeO里系 70CdO一富OTeO！ 1200 x ’

60CdO－37TeO，一3Bi，Oコ 1200 x 1
600dO一高OTe0…一ユOBi里O茗 1200 x 一

4富CdO－52AI01．量一5BiOL； 1200 x ■

65Sb01．岳一15TeO，一蝸B103 800 0 黒

Sb01．5－TeO亘系 50Sb01．亘一25丁豊O…一25B…O茗 800 O 凄駕亀

65SおOヨ．置・工5T60…・20邊ヨ03 工200 x 一

65ZnO一工服eO，一20】ヨ，03 1100 △ 乳自色

Z皿O・TeO埋系 50ZnO・25丁呂O一・25BヨOo 工ooo O 無色

65ZnO一畠OTeO！一5Al01．5 工200 △ 乳自色

工皿01．日・TeO皇系 65王■01．o・15丁岳O皇一20Bヨ03 1200 x 一

SnO卯TeO里系 65SnO，一15TeO，一20B茗Oo ヱ200 x ’

65S皿O一一富OT筥O！一5幻01．5 工200 x 一

Bi壬O畠一Si02系 80〕ヨi，O茗・20S三〇！ 1200 △ 黒

　2．2．3　測定方法

　図2．9に光伝導特性の測定系の概要を示す。得られた

それぞれのガラスは，この測定系におけるpAメータに

より暗電流（光の照射無し）と明電流（光の照射）値

が計測され，光伝導特性が求められた。また電気伝導

度の温度依存性は加熱炉とデジボルの測定系で調べた。

一方，サーモクロミック特性は各温度における透過ス

ペクトルを測定した。透過スペクトル測定は室温から

ガラス転移点よりも低い300℃程度まで行った。装置は

150Wのキセノンランプを光源とし，試料透過後の光を

分光器（臼本分光製　CT－25C型）で分光し，光電子倍

増管（ハママツフォトニクス製R955型）で強度を測定

した。

　2．2．4　光伝導特性

　測定したMOジTeO。（M：Zn，h，Sb）系ガラス及び

MOy－Te02－B203（M：Cd，Sb，Zn，In，Sn，B1，Mo，

W）系ガラスの結果を表2．3及び表2．4に示す。MO。一

TeOゲB．O。系ガラスの結果に関し，CdO添加系では光

照射により約30倍の電気伝導度の変化が生じたが他の

系ではほとんど暗電流と明電流の比に大きな変化はな

かった。MOジTeO。系ガラスに関してはCdO，豆n．O。及

びZnO添加系のいずれも光照射により顕著な電気伝導

度の変化が無かった。反対にh．O。及びSb．O。添加系で

尭慧（Wラン〕’）
区シールドケース

r“……一一…一一■一…一回銘図
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図2．9　フォトコンダクション特性渕定装蟹概要
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表2．3

　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告霧

各ガラスのフォトコンダクション犠性

縄蔵 階竃流1Io（刈O・l1A） 明竃涜：IL｛x1O・uA） 王L■Io

65CdO一ユ5T£Oヨー20BヨOヨ o． 653 フ8． 5 12． O

65CdO一ユ5SiO！一20B！O呂 o． 475 14． 2 29． 5

65SbO1．昌一15？eO茗一25BヨO茗 o． 261 o． 38「 1． 5

50Sb0珪．5－25TeOヨー25B！O茗 O． 30「 O． 658 2， 2

50ZnO－25TeOヨー25B！O呂 O． 305 O． 428 「． 4

表2．4各ガラスのフォトコンダクション特性

紺成 蜷竃涜1Io（x1O・uA〕 覇竃流1ILくxユ〇一uA） IL／i口

50SbO1．5・50Te02 O．「臼O o．015
o． 「2

40SbO1、畳一60Te02 O．565 O．525
o． 93

30SbO1，5－70Te02 O．「95 O．215
1． 10

20SbO1．5－80Te02 O．230 O．268
1． 17

王OSbO1．5・90TeO里 O．205 O，245
1． 20

5SbOi，5－95TeO皇 一 ■ ’

30InO1．日・70Te02 O．420 0．452
1． 08

20至n01，5－80Te02 O．275 O．305
2． o

王O互nO1．5－90TeO里 O．090 O．「02 1． 13

5In〇三．5・95Te02 O．532 O．785
「． 48
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はそれぞれの添加量の増加とともに電気伝導度が減少

していた。この事実はそれらの金属元索がガラス中で

伝導パスになっていないと考えられる。

　図2．10に65CdO－！5TeO。一20B．O。ガラスの電気伝導

度の温度依存性に関するアーレニウスプロットを示す。

電気伝導度と温度との関係はほぼ直線的であり，通常

の機構での電気伝導であると思われる。MOジTeOゲB．

O。系における他のガラスの電気伝導度の温度依存性に

関してもいずれも直線的であった。またこれらのガラ

スの電気伝導度領域は残念ながら絶縁性である。MO。

一TeO。（M：Zn，In，Sb）系ガラスの電気伝導度の温度依

存性に関しても，いずれも直線的であり，また絶縁性

である。

團2．10　Arrhen沁s　plots　of　e1ec辻rical　con舳ctiv1ties　of65CdO－

　　　15TeOゲ2CB20茗gIass
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　2．2，5　サーモクロミック特性

　図2．11に65CdO－15TeO。一20B．O。ガラスの室温からガ

ラス転移温度付近までの種々の温度で測定した透過ス

ペクトルを示す。紫外光領域の吸収端が加熱とともに

長波長側にシフトし，サーモクロミズム特性を示して

図2．！ユ

300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800

　　　　　Waveleng童h∫河m

Trallsmiss｛on　spectra　for65CdO一三5Te02－20B20畠glass

いることがわかる。透過端シフト量は23nm程度であっ

た。温度上昇とともに480nm付近の透過率が逆転し，

しかも約20％程度透過率が増加するという特異な現象

を示した。一方，添加元素をCdOと同族のZnOとした

50ZnO－25TeOゲ25B．O。ガラスでは，吸収端のシフト量

は約王8nmと上記の試料より若干小さく，また480nm付

近の透過率の逆転を示すが大幅な透過率の増加は観察

されなかった。50Sb．O。一25TeO。一25B．O。系ガラスでは

480nm付近の特異な透過率増加は示さなかったが，透

一ユO一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VI族系酸化物ガラス

過端のシフト量は，今回のp一ブロック元素系の中で最　　である。

も大きく，約34nmであった。65CdO一王5TeOゲ20B．O。

ガラスの480n㎜付近の特異な特性変化は，詳細は不明

であるが，少なくとも単独のTeO。，CdO成分に起因す

るものではなく，両成分元素の例えば，電子的な相互

作用の結果生じたものと考えられる。

　その他のテルライトガラスにおけるサーモクロミッ

ク特性を考慮すると，それらのガラスの加熱時におけ

る光学的挙動は，

至）紫外光領域吸収端シフト領域，

2）400～600nm付近の透過率変化，

3）　600～700nrn

4）700篶m以上の透過率変化の4つの領域で，それぞ

れ異なった機構で発生していると考えられるが，詳細

は明らかでない。

　以上より，P一ブロック金属元素（Cd，Zn，Sb）を多

量に含むTeO。系ガラスのサーモクロミズム特性は，吸

収端シフト量では添加元素種に大きく依存し，また可

視域の光学的挙動は4っの異なったメカニズムで生じ

ていることが示唆された。

　2．2．6　まとめ

（1）　MO。一↑eO。（M二Zn，ln，Sb）系ガラス

a）光伝導特性

　CdO，Iむ。O。及びZnO添加系のいずれも光照射により

顕著な電気伝導度の変化がない。反対にIn．O。及びSb．

O。添加系ではそれぞれの添加量の増加とともに電気伝

導度が減少していた。この事実はそれらの金属元素が

ガラス中で伝導パスになっていないと考えられる。MO。

一TeO。（M：Zn，In，Sb）系ガラスの電気伝導度の温度依

存性に関しても，いずれも直線的であり，また絶縁性

b）サーモク’ロミック特性

　いずれも室温から280の問で20～30nm程度の吸収端

シフトを起こす。シフトの割合は添加元素の種類で変

わる。h添加系ではIn添加量の増加とともに吸収端シ

フト量は減少する。Sb添加系はSb3÷イオンの存在によ

る可視光吸収により可視光領域では透過率が低くなる。

Zn添加系はZnの添加量10～20mo1％を境に透遇スペ

クトルが変化する。原因は局所構造変化が考えられる。

（2）　MOジTeOゲB203（M1Cd，Sb，Zn，ln，Sn，Bi，

　　Mo，W）系ガラス

a）光伝導特性

　CdO添加系では光照射により互桁以上の電気伝導度

の変化が生じたが他のガラス系ではほとんど暗電流と

明電流の比に大きな変化はない。電気伝導度の温度依

存性に関してはいずれも直線的であり，絶縁性である

b）サーモクロミック特性

　MO。一TeO・系ガラスと同様にいずれも室温から280の

間で20～30nm程度の吸収端シフトを起こす。シフトの

割含は添加元素の種類で変わる。Sb．Oヨ添カ蘂系の場合が

最大になる（3唾n狐）。CdO添加の場合480nm付近で温度

に対する透過率の増加と逆転が起こる二他の系のガラ

スもCdO添加ほど顕著でないが同様の特異な透過率変

化を示す。温度に対する透過率の変化は4つの波長領

域で異なると思われる。

　本研究は外来研究員の佐藤敬二の寄与によるもので

ある。
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第3章 ゾルーゲル法の応用に関する研究

3．1非晶質酸化物ナノ構造体

　3．1，1序論
　カーボンナノチューブの発見工〕以来，今日ではこうし

た一次元ナノ構造体を種々の方法で作製・制御しよう

とする研究が脚光を浴びている。また最近では，これ

らを再現性よく多量に作る方法等の研究も報告される

ようになり，広く先端技術への応用が検討されている。

　ナノ構造体の作製法としてはCVD法や溶液法等が良

く知られている。最近では，湿式法のめっきや陽極酸

化法を利用したテンプレート技術により興味深い結果

が報告されている。2〕一7〕また，多孔質のアルミニウム陽

極酸化皮膜とゾルーゲル法を利用して，ナノチューブ

やナノファイバーを作製した報告も見られる。呂〕

　本研究はこうした背景を踏まえ，陽極酸化法とゾル

ーゲル法を組み合わせたテンプレート法により，可能

な限り細孔径が小さいこと，かつ孔径及び長さの制御

ができることを目的として，非晶質酸化ケイ素ナノ構

造体の構築につき検討した。

　3，1．2　実験方法

（1）　多孔体の作製

　母体となる多孔質アルミナ膜の作製は，A1基板を

20℃，3％シュウ酸液中で直流40V定電圧電解により

陽極酸化した。これにより基板表面には直径20～30nm

の細孔が生成し，多孔質層の厚さは電解時間20分で6

μmであった。

サンドペーパーを用いて機械的に研磨し除去した。次

にこの試料を80℃に加温したリン酸とクロム酸の混合

溶液中に5分程度浸漬し，非晶質アルミナ多孔体のみ

を溶解除去して分離した。

　3．1，3結果及ぴ考察

　室温で2日間熟成したゾル（粘性2．1）を用いると，

僅か1分間の浸漬でもゾルが細孔中に侵入してSi02ナ

ノファイバーを形成することが分かった。図3．1（a）の

高倍率SEM像は，非晶質アルミナ多孔体が完全に溶解

除去されたナノファイバーであり，孔径22nm～30nm，

　　　　　　　　　　　○　　　　　　　　　　　　　　■　｛　…　■一」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ワ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・o
　　　　　　　　　　套ピ・

！、恢

ノ」ダ〆ノ
グ・々
“　z　　　・・
■　一　：　　　　‘　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5…

（2）Si02ゾルの調整とコーティング

　ゾルーゲル液の組成は，TEOS：エタノール1水：塩

酸のモル比が112014：O．03になるように注意深く調

整し，必要な粘性が得られるまで5℃，室温及び50℃

で熟成させた。こうして2日～30日問熟成させたSi02

ゾル中に，多孔質アルミナ基板を1分問浸漬後引き上

げ，1日以上乾燥処理した。そして最後に，コーティ

ングされた試料基板を20ぴCの電気炉中で1日熱処理

し，非晶質酸化物複合体を作製した。

（3）　ナノ構造体の分離

複合体からの非晶質Si02ナノ構造体の分離は，最初

に多孔体アルミナ表面にコーティングされたSi02膜を

図3．1High　m刮gnification　SEM（a）and1ow　magnification　SEM

　　　（b）images　of　S1licon　oxide　nanofibers　obtained　by　immer－

　　sing　the　ordered　anodic　a1umim　for　lmi11in　the　sol　which

　　is　aged　at　room　temperature　for2days．
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VI族系酸化物ガラス

図3．4　TEM　morphologie　of　bamboo－1ike　nanofibers．The　so1

　　was　aged　at50℃for15days．

図3．2　Surface　SEM（a〕and　TEM（b）images　of　the

　　silicon　oxide　nanotubes．The　diameters　of　the

　　nanotubes　are　approximate1y30nm．having　wal1

　　sizes　of　about3～7nm．

3．0

　　2．5

ω
O
＞
ω
o
8
5　2・O

1．5

Temp帥ature：2ぴC
TEOS＝EtOH：H20：HCl＝1＝20＝4：O．03

　　　　　　■■　　　　　■　　■

■

■

（a）

■

51015202530
　　　Agingtime（days）

図3．3　Relationship　between　aging　time　mdviscosity　ofsol一

見掛け上Si02粒子は認められない。従って，ナノオー

ダーのこうした細孔中には，粒度分布を持つSi02粒子

の中でも特に粒径が小さいものだけが侵入できるよう

である。図3．1（b）の低倍率SEM像からは，このナノフ

ァイバーの長さがおよそ’6μmであることが分かる。な

お，このゾルを用いる限り細孔中へのゾルの侵入が容

易でありすぎるため，逆にナノチューブの作製を制御

することはできなかった。

　このためナノチューブを作製するために，熟成時間

を長くして粘性を高めたゾルを用いてコーティングを

行った。この結果，図3．2のSEM像及び図3．2のTEM

像から明らかなように，S102ナノチューブが得られた。

図3，2（a）は表面SEM像であり，室温にて23日熟成した

ゾルを用いて作製した壁が厚く孔径の小さいナノチュ

ーブである。母体としての非晶質アルミナ多孔体が，

完全に溶解せずに残っている状態が観察される。この

ことは，非晶質Si02よりも非晶質アルミナの方が溶解

し易い結果を示している。つまりアルミナ多孔体がま

ず表面から溶け始め，続いて細孔とSi02との界面（隙

問）の溶解が進み，最終的にSi02ナノチューブが分離

される。図3．2（b）のTEM像は，壁の厚さが3～7nm

で細孔径がおよそ30nmのSi02ナノチューブである。

この時用いたゾルは室温で30日問熟成したもので，粘

性は2．6まで上昇していた。このようにナノチューブの

孔径（換言すれば壁の厚さ）は，ゾル組成と熟成温度

を一定とすればゾルの熟成時間（換言すればゾルの粘

性）で制御できる。図3．3はSi02ゾルの熟成時問と粘

性との関係を調べた結果である。本研究では，．ナノチ

ューブが得られる熟成時問は23日以上であった。

　Si02粒子に関しては，その存在及び大きさの変化を

示す結果は認められなかった。従って，このゾルーゲ
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ル法での組成及びコーティング条件で生成するSi02粒

子は，通常の焼結体の原料等に利用されるサブミクロ

ン及びミクロン単位の大きさの粒子とは単に大きさだ

けでなく，Si－O結合及び特性も異なると推察される。

この領域の間題は，今後に残された大変興味深い課題

である。

　以上のように，ナノ構造物の形成がゾルの熟成時間

により制御できることは分かったが，ナノチューブを

得るために1ヶ月もの熟成が必要で，実用上熟成時間

の短縮化が課題として残った。これはゾルの熟成の促

進問題であり，実際にはナノオーダーのような細孔へ

のゾルの侵入機構は，粘性や粒子の大きさだけでの説

明では不十分である。念のため，ゾルの熟成温痩をポC

（粘性を上げる）及び50～60℃（粘性を下げる）とし，

さらに浸漬時間を変えて綴孔中へのゾルの侵入につい

て調べた。この緒果，ゾル申での浸漬時間の経過と共

にナノチューブの壁の厚さが直線的に増加することが

分かった。熟成温度の影響としては，低温では壁に平

行で薄いコーティングになり，高温になるほど壁が厚

く凹凸の大きなコーティングになる傾向が観察された。

図3．4のTEM像は，50℃で15日聞熟成したゾルに5秒

間浸漬して得られた，特異なナノファイバーである。

ファイバー中には沢山の丸い中空が見られる。こうし

たものの存在は，用途によっては欠陥にもなるが，今

後はむしろこうした穴の有効利用が期待できる。
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3．2紫外線照射ゾルーゲル法による常温型非晶質駿

　　　化物コーティング

　3．2．1序論
　ゾルーゲル法のコーティングによって非晶質のZr酸

化物を被覆した多孔質アルミナ複合膜が，30ぴC以上の

加熱処理により化学的にインテリジェント性を発現し，

超耐化学性を持つことが明らかにされている。工）しかし，

コーティングに関する研究では，省エネルギー及び製

造プロセス等の観点から，加熱温度は低い程有利とな

り，最終的には室温環境での操作が望まれている。

　こうした背景を踏まえ，本研究ではZr酸化物コーテ

ィング法への新たな試みとして，紫外線照射法2）の導入

による加熱温度の低温化及び熱処理工程の省略化を目

指し，複合膜の密着性・Zr酸化物の綴密化（Zr－O結合）

及び複合膜の耐化学性等について検討し，コーティン

グプロセスの改善につき知見を得た。

　3．2．2　実験方法

　アルミナ多孔体膜の作製は，純度99．99％A1板を用

いて，21℃の！5vo呈％リン酸溶液中DC70V電解により

行った。生成した多孔体膜の孔径はおよそ100～150nm，

膜厚は1μmのものを基板試料とした。

　コーティング用のゾル液の組成は，モル比でジルコ

ニウムテトラーη一ブトキシド：ジエチレングリコール：

水：脱水エタノール＝1：2：2：50の割合に調整したも

のを用いた。基板をゾル溶液に浸漬して1mm／sまたは

3mm／sの一定速度で引き上げ，室温での乾燥・紫外線

照射を繰り返すディップコーティング法によりZr酸化

物を被覆した。試料への紫外線（以下UVと略記）照

射は，図3．5に示した装置を用いて酸索またはAr雰囲

　　　〃εαtεr
A姑αtor
　　　O
　○　　　　口

C肺cωα拉ng　ho亡ωα士嘗r

れε倣α士313K

s士α腕㎏ss　sfεε’

Chα閉b虐r

工oω・Pr舶阯rε
mεrCu～1αmρ
‘500閉

H0亡ρ！α士ε

s肚bs士rα亡虐

0刈9宮πor
αrgon三π王εf

図3，5　Scわematic　diagram　of　experimentaI　apparatus　used　for

　　　UV　irrad量ation．
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気中にて500Wの低圧水銀灯により，波長！84．9nmと

253．7n狐からなるUVを20分間照射した。なお比較の

ため，200℃加熱処理の複合膜の特性評価も行った。

　複合膜の耐アルカリ性は，王0wt％NaOH液を用い

て起電力測定試験王〕により評価した。

Ar

　3．2．3結果及び考察
（1）　ゾル溶液の光吸収スペクトル

　コーティングに用いたゾルの光吸収スペクトルは，

図3．6の（1）に示した曲線となり，幅広い吸収ピークが

184．9から253．7烈㎜波長範囲まで観察できる。曲線（2），

（3）は比較のため示したもので，（2）は無水エタノール

で希釈したジルコニウムテトラーn一ブトキシド溶液の吸

収ピークであり，（3）は無水エタノールのみの吸収ピー

0

　　　賄pi胱iOnn㎜曲er0帥ip・C0雄虹g

図3．9　Re】ationship　between　number　of　dip－coat｛ngs　and　alka－

　　　line　duration　time　for　compos1teチilm　prepared　by　UV

　　　irradiation　at　ambie耐temperature　in　O里or　Ar　atmo・

　　　sphere．

クである。吸収ピークは曲線（！）～（3）の順に短波長側

にシフトしている。またUV照射前のゲル膜の吸収ス

ペクトルは，ゾル（至）と同様の波長範囲であった。この

結果は，低圧水銀ランプから生ずる184．9nmの波長を

持つUVランプの使用が，本研究のゲル膜への適用が

可能であることを示してレ）る。

（2）UV照射時の試料基板表面の温度変化

　図3．7はUV照射時の照射時間と試料基板表面の温

度変化との関係を調べた結果である。曲線（1）はゲルを

20ぴCで加熱しながらUV照射したものであり，曲線（2）

一王5一
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は加熱しない常温下での試料へのUV照射結果である。

前者では，照射前の表面温度が約醐℃を示しており，

照射後は急激に温度が上昇し約250秒経過後に最高温度

約20ぴCになり，その後はほとんど変化していない。こ

れに対し後者では，照射時間の経過とともに表面温度

が徐々に上がる傾向を示し，1時間経過後の表面温度は

150℃程度まで上昇する。しかし本研究の20分照射では，

試料表面温度はおよそ80℃であることが分かった。

（3）200℃加熱複合膜の耐アルカり性

　20ぴCで熱処理した複合膜の耐アルカリ性は，図3．8

に示したように引き上げ速度・ディップコーティング

の繰り返し回数，そしてUV照射の有無（換言すれば

膜厚と複合膜の綾密さの相違）により大きく異なるこ

とが明らかとなった。引き上げ速度の影響は，3mm／s

よりも1汕m／sでゆっくり引き上げた薄いコーティング

膜の方が，耐アルカリ性は優れている。この結果は，

薄い膜ほど綴密になること，また1回のコーティング

で厚いZr酸化物膜を形成させるほど，乾燥時または加

熱時に膜の表面に微細クラックが発生することを示唆

している。3mm／sの弓1き上げ速度で被覆された膜の重

量減は，！mm／sの膜の1．7倍であった。UV照射につ

いては，図から明らかなように照射効果が明確であり，

複合膜の耐アルカリ性はいずれも改善されている。特

に，1mm／sで引き上げUV照射した膜は，8回コーテ

ィングで耐アルカリ時聞が4000秒経過しているにもか

かわらず，起電力は0．1mV（終点：1V）にしか上がら

ず超耐アルカリ性を発現している。これに対して3mm／

sで引き上げ，UV照射しない膜の耐アルカリ性は全く

改善されない。コーティング回数が8～9回で耐アル

カリ性が急激に改善される理由は，直径約王00nm，厚さ

ユμmの細孔がZr酸化物のゲルで満たされ，かつ表面

が薄く完全に被覆されたことに起因する。コーティン

グをこれ以上繰り返すと，耐アルカリ性は再び低下す

る。この原因は，Zr酸化物の被覆層が厚くなり，表面

に微細クラックが発生するためである。被覆層の厚さ

は，ゾルの粘度と表面張カに影響され，粘度及び表面

張力が上がれば膜厚も増加する。3）

　一方，UV照射による膜中の残留有機化合物の除去

は，厚膜ほどまた高密度ほど不完全となり，また膜の

内部ほど欠陥が多い。

第110号

12571sεc
　　　　Phos帥o汽cαc1d♪！m
・・。砒的・般脇脇締法、

11722sεc 、，　　　　　肋OS帥OnCααd♪’m　　　　　‘1μmm伽C㎞εSSJ
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（4）　常温UV照射複合膜の耐アルカリ健

　ディップコーティング後，熱処理に代わり常温下で

UV照射のみを行った複合膜の耐アルカリ性は，図3．9

畷3．10

　5　　　　　10　　　　15
A肱鎚亟e遂棚＝就量◎蕊誠醜6，を／蛙§

20

Comparison　of　a－kaline　duration　times　of　composite

films　irradiated　at　ambient　temperature　with　those　of

composite　films　PrePareδa士a　heat－treatment　tempera・

t鮒e　oチ573K．

に示したとおりである。なお照射効果を高めるため，

UV照射室内の雰囲気は酸素及びArを用いて比較検

討した。図の2本の曲線から明らかなように，Ar雰囲

気処理の複合膜では7回コーティングで，酸素雰囲気

処理の複合膜では8回コーティングでピークとなり，

超耐アルカリ性を発現している。これ以上のコーティ

ング回数では，いずれも耐アルカリ性は低下する。こ

の原因は，ゾルが高密度に固まる時，コーティング膜

中の応力は簡単には緩和されない。それゆえ，表面張

力が基板表面に発生し，膜厚が限界値を越すと，その

応力によって膜表面に微細クラックが発生する。3ト5〕

　膜中の残留有機化合物の除去機構については，酸素

雰囲気下でのUV照射時に次のような解離が起こると

報告されている。借）つまり酸素原子とオゾンの発生は，

酸素分子がUV光の！84．9nmの波長に基ずく光吸収に

よって分解される時，同時に発生するようである。そ

してこの際，さらに残留有機化合物が励起されて分解

される。一方，253．7nn〕の波長を持つUV光は，オゾ

ンによって吸収され，非常に活性な駿素ラジカルと酸

素ガスに分解される。残留有機化合物の分解反応は，

この酸素ラジカルによって進行し，炭酸ガスと水のよ

うな揮発性分子を形成するため直ちに酸化される。ま

た184，9nmの波長を持つUV光によるオゾンの生成は，

不活性ガスの存在によっても加速される。7〕ゾルーゲル

皮膜中の有機化合物の除去は，オゾンによる酸化とい

うよりもむしろ光励起による残留有機分子の解離によ

って起こるものと考えられる。つまり，184．9nmの波

長を持つUV光は，ゲル膜によって吸収され，π一π遷
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移による光励起が低温下で強化されたアルキル基一酸素

結合の解離を起こさせる。2〕8）

　常温，UV照射によって得られた複合膜の耐アルカリ

蒔問は，30ぴC加熱で形成された複合膜及び陽極酸化皮

膜のみの耐アルカリ時間と比較すると，鐵3．10から明

らかなように極めて優れている。超耐アルカリ性を発

現した複合膜の起電力測定試験時の経過時間と電圧と

の関係は，図3．1王に示したとおりである。電圧は時間

の経過とともに徐々に増加し，2本の戯線にはいずれも

NaOH溶液によるAlの溶解と水酸化アルミニウムの析

出等に関係した電圧の振動現象が認められる。複合膜

の超耐アルカリ性の原因は，こうした振動現象，つま

り化学反応に起因する。

　以上の結果から明らかなように，常温でUV照射さ

れたZr酸化物複合膜は，30ぴC加熱処理膜とほぽ同等

の耐アルカリ性能を有し，省エネルギー化プロセス技

術としての有効性が確認された。

（5）　コーティング膜のFトlRスペクトル

　図3．！2は，UV照射によって形成されたZr酸化物コ

ーティング膜と，常法の20ぴC及び30ぴC加熱コーティ

ング膜の赤外線吸収スペクトルを比較したものである。

20ぴCで熱処理されたコーティング層では，Zr－O－C結

合9）州とO－R結合の吸収特性が，1453～互578cm－1付近

と！！50～1080cm■1付近にそれぞれ観察される。さらに，

アルコキシル基とは無関係のC－H振動’’）’21による吸収

が，2800cm’1と1400cm一三付近に見られる。これに対し

て，30ぴC加熱膜では，O－R緒合とC－R緒合は認めら

　　3500　　3000　　2500　　2000　　1500　　1000　　　500
　　　　　　　　　Wave　n1㎜ber　lc固’1〕

図3．12　Infrared　spectra　for　coat1ηg至ayers　prepared　by　UV　irra－

　　　diation（1）andbyheattre目tmentat473（2）and573K

　　　（3），すespectively．

れない。ここでUV照射膜のスペクトルは，30ぴC熱処

理膜のスペクトルによく類似している。このことは，

コーティング層中に含まれる残留有機化合物が，UV照

射で十分に除去できることを示している。

　3．2，4　緒論

　ゾル申に基板を浸漬し，引き上げ後加熱処理するこ

とは，コーティング層の密度を高めゲル膜から有機成

分を除去するために重要な工程である。

　本研究では，Zr酸化物ゾルと多孔質酸化アルミニウ

ム基板を用いて，通常の熱処理温度以下で，’取り分け

常温雰囲気下での新たなUV照射コーティングプロセ

スによる綴密で耐化学性に優れた無機酸化物複合膜の

形成につき検討した。この結果，超耐アルカリ性を有

する複合膜が，常法の400～500℃よりはるかに低温で

UV照射することによって形成されることが明らかとな

った。特に，常温でのUV照射を伴う複合膜の耐アル

カリ性は，300℃熱処理で形成された複合膜の2．4倍か

ら2．6倍以上であった。そしてこの耐アルカリ性が，UV

照射下での酸素とArによる雰囲気の影響を受けない知

見を得た。このことは，膜中の残留有機物を除去する

原因が，オゾンによる酸化に起因するのではなく，光

励起によって起こることを結論付けている。

　一方，常温でのUV照射によって形成される膜厚は，

予想以上に熱処理による膜厚より薄くなることが分か

った。こうした傾向は，残留有機物の除去がUV照射

によって促進され，コーティング層の綴密化が図れた

ことを示している。また，UV照射コーティング層のFT

－IRスペクトルは，300℃熱処理層のスペクトルと良く
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一致し，上記複合膜の激密化を裏付けている。
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第4章 ガラス状態及び状態変化に関する研究

4．1　テルライトガラス（〕イe－O系）の構造単位と電

　　　子状態

　4．1．ユテルライトガラスのこれまであ研究

　一般に，凝縮系の物性研究は対象とする系の構造の

決定から始まる。その系の物性をより深く知るために

は，それを構成する原子や分子の位置を正確に調べる

必要があるからである。この点において，ガラスはそ

の本質が「不規則な構造」にあるために，系全体の正

確な原子座標を得ることができず，結晶に比べ非常に

扱いにくい系となる。しかしながら，このガラスの構

造は全く無秩序であるというわけではない。現在，ガ

ラスの構造は，短距離秩序をもつ原子の集合（構造単

位）が不規則なネットワーク（ランダムネットワーク）

をつくることで形成されていると考えられている。し

たがって，ガラスの構造研究は構造単位を決定するこ

とから始まると言ってよい。例えば，シリカ（SiO。）を

主体としたシリケートガラスの構造単位は，S1原子を

中心としたSiO。四面体である。このシリケートガラス

は，現在，工業材料としてもまた学術研究対象として

も確たる地位を築いているガラスである。

　一方，非SiO。系ガラスについては，それらの存在の

多くは古くから知られてはいたものの，SiO・系ガラス

ほど応用範囲が広くないこと，ガラス化する組成範囲

が狭いことなどの理由からSiO。系ガラスに比べてその

研究に光が当たらないできた。本研究の対象となるテ

ルライトガラス（TeO・系ガラス）も，そのようなガラ

スの！つである。しかし近年，このテルライトガラス

は，高速光スイッチ，光記憾，アップコンバージョン

蛍光発光等の素子へ応用できる可能性を秘めているこ

とが明らかになり，多くの関心を集めるようになった。

　テルライトガラスの研究が進む申で，少しずつその

ガラスのもつ構造の複雑さが明らかにされてきた。テ

ルライトガラスの構造単位はSiO。系ガラスのように単

一ではない。すなわち，SiO。系ガラスは，それへの第

3元素の添加に対してランダムネットワークを形成す

る構造単位は変化せず，SiO。四面体は安定に保たれる。

溶騒法でS1O。系ガラスを製造する場合には，結晶化を

抑制するために修飾成分と呼ばれる第3元素（L三，Na，

Mg，K，Ca等）が加えられる。この理由は添加された

修飾成分によりS1O。構造単位が周期的につながりにく

くなるためである。このように，SiO。系の場含，修飾

成分はランダムネットワークの形成要素であるのに対

し，TeO。系では，それに加えて修飾成分の量と種類に

より構造単位自身まで変化する（TeOx；ザ3～6）

ことが起こる。つまりテルライトガラスとSiO。系ガラ

スとでは，修飾成分の効果・役割が異なっている。

　これまで，テルライトガラスの構造単位の変化の原

因は，X線動径分布解析やラマン分光を用いた振動モ

ード解析の結果から推察がなされてきた。しかし，本

来，この変化の原因を解き明かすためには，修飾成分

の量と種類の変化が構造単位のそれに及ぽす影響を，

Te原子とO原子の化学結合状態の変化としてとらえる

視点をもたねばならない。テルライトガラスの構造単

位が上記のように変化することについては調べられて

きているが，その電子状態の変化については，本研究

以前にはほとんど報告がなかった。また一般には，ガ

ラス状態については不明な事柄も結晶状態では明らか

にされている場合が多いが，テルライトの場合，その

繕晶（ヅTeO。）についても電子構造が明らかにされて

いなかったことから，そのガラス状態の電子状態に関

する手掛りがほとんど無いといった状況であったとい

える。

　そこで，本研究グループでは，旧研究グループ

（～1994：テルル酸塩ガラスに関する研究グループ）

において進められた研究成果を踏まえて，テルライト

ガラスにおける修飾成分の量と構造単位の変化との関

係をさらに詳細に明らかにすることをねらいとし，こ

のガラスの構造単位を化学結合論的に評価することを

行った。電子状態に関わる情報を得る手段として，X線

光電子分光法（XPS）を用い，得られたXPSスペクト

ルの詳細な解釈をDV－Xα法（第1原理分子軌道法の

1つ）による計算結果をもとに行った。これらの手法

により得られたテルライトガラスの電子状態に関して

の知見は，基礎データが少なく将来性が見えはじめて

間もないテルライト化合物の応用研究の展開に際して

重要な情報を提供することになる。

4．1．2実験によるアプローチ～リチウムテルライ

　　　　　トガラスのXPS～

TeO。，TeO。。三の構造単位をもつテルライトガラスの
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代表格としてリチウムテルライトガラス（Li－Te－O系

ガラス）を挙げることができる。そこでこれらの構造

単位がどのような電子状態にあるかを調べるためにXPS

による測定を行った。表4．1に本測定に用いたリチウム

テルライト試料の組成を示す［1］。

　XPSによるリチウムテルライトガラスの測定結果を，

図4．1（価電子帯スペクトル），図4．2（内殻準位スペク

トル）に示す。エネルギー位置は価電子帯上端を0eV

とした。また，図4．！にはα一TeO。結晶の価電子帯スペ

表4．ユ　リチウムテルライトガラスの組成と密度［1コ

S柵plos
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クトルも同時に表した。XPSの励起光にはMgKα線

（ゐド1253．6eV，自然幅0．86eV）を用い，試料分析領

域は約1mmφ，エネルギー分析器のPassenergyは20

eVの条件で測定を行った。この条件下でXPS装置全

体のスペクトル分解能は1．OeV以下である。

　価電子帯スペクトル（図4．1）を眺めると，Liの剴こ

対して17～28eV付近のバンドA，BとO～4eV付近

のバンドEには大きな変化がみられないが，10～14付

近のバンドCと4～9eV付近のバンドDには変化が

認められる。バンドCはL1の量が増えるにつれ，その

ピークエネルギー位置が12．0eVから10．5eVまで変化

している。また，バンドDも同様に価電子帯上端に向

かって移動しており，さらに移動とともに少しずっ強

度が増していることがわかる。ところが，内殻準位ス

ペクトル（図4．2）の場合は，Liの含有量が増加しても

ピーク位置，半値幅には大きな変化はみられない。

　Liフリーのα一TeO。においては，図4．1中のC，Dが，

それぞれ02∫一Te5∫の反結合性軌道，O助一Te5力の結

合性軌道からできたバンドであることがわかっている

こと（旧研究グループの研究成果），また，Li－Te－O系

表4．2　テルルと酸素、およびLiの自由原子状態での光イオン化断面

　　　積　（hリ＝1254eV）〔2コ

τ611uHu而　　　　　　　O眺㎝ Llt－ium

L畠vd　　　　Cro畠畠56竈tion　　　　　L直v筥■　　　Oro雷畠舌60tion　　　　　Lev■　　　　　　Cros5s｛o｛on
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表4．3X線動径分布解析によるリチウムテルライトガラスの配位数
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図4．2　リチウムテルライトガラスの内殻準位のスペクトル

ガラス申では，L1原子は2∫軌道の電子をO助軌道に

渡し，正イオンの状態になっていること（ポーリング

の電気陰性度はLiで1．O，Oで3．5）さらに，表4．2か

ら分かる通り，Li2∫軌道のMgKα線による光イオン化

断面積はO助軌道，Te助軌道に比べ1桁以上小さい

ことから，Liの2∫軌道成分は価電子帯スペクトルには

直接あらわれてこないとみなせる（Li原子のもう王つ

の占有軌道である内殻のLi1∫軌道は5雀～57eV程度で

あり価電子帯スペクトルにはあらわれてこない）［2コ。

　図4．1中のバンドCはLiの有無に関わらず，02∫と

Te5∫がつくる反結合性軌道をもとにつくられている。

ただし，L量が増えていくと，以下で述べるRDFの結果

から明らかなように，この反結合性軌道には変化があ

らわれる。表4．3にX線動径分布解析から求められたTe

－O原子問距離を示す。この表からLiの含有量が増え

るにしたがってTe－O原子問距離が短くなることがわ

かる。一般に，軌道同士の相互作用はそれらのエネル

ギー値が近いほど，また軌遺の重なりが大きいほど大

きく，その大きさは結合性軌道と反結合性軌道のエネ

ルギー差となってあらわれる。α一TeO。結晶ではTe5∫

と02∫の軌道の重なりによって，約24eV付近の02∫一

Te5∫結合性軌道（バンドA）と02s－Te5∫＃反結合性

軌道（バンドC）に分かれる（4．1．2節参照）。LトTe

O．0

十Te－〇三

寺Te－OD

0　　　　玉　　　　2　　　　3　　　　4

　　　Net　charge　n　for（Te04）皿’cluster

馳．3　マリケンの璽なり電子密度の変化
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一〇系ガラスではLiの含有量が増えるにつれてTe－O原

子問距離が短くなり，02∫一Te5∫の重なりが大きくなる

ため，その結合性軌道（バンドA）と反結合性軌道（バ

ンドC）のエネルギー差は大きくなると考えられる。っ

まり，バンドCのシフトは，Liの添加によりTe－Oの

原子間距離が短くなるために起こるといえる。このメ

カニズムについては，後述する。これによりバンドCに

修飾成分の軌道が関与してこないことがわかっている

他のテルライトガラスについて，このシフト量を測定

すれば，Te－Oの原子問距離についての情報（構造単位

の情報など）を知ることができることになる。

　図4．1中のバンドDはO助一Te5力結合性軌道で形成

されている。この繕合性軌道のエネルギーは，Te－O原

子間距離が短くなると東縛エネルギーが増加する方向

にシフトすることが期待される。しかしヨこの図をみ

ると，Liの含有量が増しTe－O原子問距離が短くなる

につれて，バンドDのピーク位置が逆方向（低東縛エ

ネルギー側）にシフトし，その強度が徐々に増してい

くことがわかる。この理由は次のように考えることが

できる。すなわち，Li－Te－O系ガラスのバンドDには，

α一TeO。のバンドDの成分（O助一Te5力結合性軌道）

と同じ成分（6．4eV付近），およびL1の影響を受けて

少しだけ低束縛エネルギー側にシフトしたDの成分（5．7

eV付近）の2つが存在し，それらの比率がLiの量に

応じて変化するため，バンドDのエネルギー位置が全

体として低束縛エネルギー側ヘシフトしていくと解釈

できる。具体的にはLiの添加とともに，Te－O原子間

距離が短くなることにより，バンドD中の成分である

○助一Te5力結合軌道成分は高束縛エネルギー側ヘシフ

トしていくことになるが，その成分自体は減少してい

く。一方，バンドDを構成しているもう至つの成分（Te助

一02∫（一L12∫）緒合軌道）は，Liの量とともに増大し，

低束縛エネルギー側にピークを移していく。その結果

として，バンドDをあらわすスペクトルは全体として

やや低束縛エネルギー側へのシフトを生ずることにな

る。

　内殻準位スペクトルのピーク位置は，その原子のも

つ電子数の情報を与えるため，その位置のシフト量が

わかれば，電子の授受の様子を知ることができる。例

えば，電子を放出し正イオンになった原子（電子を受

け入れて負イオンになった原子）の内殻準位スペクト

ルのピークは，高（低）東縛エネルギー側にシフトす

る（化学シフトと呼ばれる）。図4．2に示したLi－Te－O

系ガラスのTe3♂ピーク，01∫ピークは，その半値幅，

エネルギー位置ともに，L1の量に関わりなく，試料間

でほぼ同じ値を示している。これはLi量の増加ととも

にTe－O原子問距離が変化し，それによって構造単位

の変化が誘起されたとしても，Te原子とO原子がもつ

電子数が一定に保たれることを示している。別のいい

方をすれば，Liが増加した場合，Te原子とO原子は

それら自身が一定数の電子を保有し続けることができ

るようにそれらの位置を変え，結果として構造単位の

変化がもたらされるといえる。シリケートガラス（例

えぱ，Na－Si－O系）やリン酸塩ガラス（例えばSr，Ag

－P－O系）の場合，ランダムネットワークの骨組みを形

成するSi－O－Si結合やP－O－P結合におけるO原子（架

橋酸素；Bridging　oxygen（BO））と，それ以外の結

合（例えばSi－O－M結合，P－O－M緒合；Mは修飾原

子）を形成するO原子（非架橋酸素；non－bridging

oxygen（NBO））のもつ電子数が異なるため，01∫ピ

ークの化学シフトに差があらわれる。NBOは電気陰性

度の大きい修飾原子に直接緒合しているため，BOより

も多くの電子をもつ。そのため，NBOの01∫ピークは

BOに比べ，より低束縛エネルギー側ヘシフトする。BO

とNBOの01∫のエネルギー差は，リン駿塩ガラスで

は2．OeV程度シリケートガラスでは2．5eV程度である

ことがわかっている［3，4］。一方，Li－Te－O系ガラス

では，01∫ピークはこれらのガラスとは異なり，その

ピークは分離していない（図4．2）。電気陰性度を比べ

た場合，BOとNBOの差は，リン酸塩ガラスでは一〇

（3．5）一P（2．1）結合（カッコ内はポーリングの電気陰性

度をあらわす）と一〇（3．5）一Sr（王．O），一Ag（王．8）結合と

の差，シリケートガラスでは一〇（3．5）一Si（1．4）結合と一

〇（3．5）一Na（O．8）結合との差であり，これらのBOと

NBOの差はLi－Te－O系ガラスのBO（一〇（3．5）一Te

（2．1）結合）とNBO（一〇（3．5）一Li（1．0）結合）の差と大

きく違わない。それにも関わらず，Li－Te－O系ガラス

でBOとNBOの化学シフトに差がないのは，Li原子

が複数のO原子によって共有されているからである。

すなわち，L1原子はその電荷を1つのNBOに全て与

えるのではなく，Li原子周辺の複数のNBOとBOに

少しずつ与えるため，NBOとBOの電荷の差がなくな

り，01∫ピークが分裂しないと解釈できる。これは，

Li＋イオンが1つのO原子に強く束縛されていない状態

でネットワークの隙間に存在していることをあらわし

ている。また，この結果はリチウムテルライト緒晶（Li．

Te．O。）がLi＋イオン伝導体であることともよく符号す

る［5］。

　さて，前述した通り，以下ではLiの添加によりTe

－Oの原子間距離が短くなるメカニズムについて述べる。
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　　　　　道を修飾原子からの電子が占めることに起因するとい

鱒1

鐵4．5　（Te〇一）4’クラスターの養電荷密痩（○］1を含む繭）△ρ＝ρ

　　　｛（TeO｛）4■｝一Σρ（atoms）

既に述べてきたように，テルライトガラスにおいては，

その構造単位自身が修飾原子の影響を受けて変化する。

具体的には，LトTe－O系ガラスにおいては，L1の添加

量が増加すると，その量に応じて一部のTe－O結合が

切れTe原子の配位数が減少する。配位数が減少すると

Te原子は一部のO原子との結合を失うが，この時，Te

原子の見かけのイオン価数は，その周辺の結合してい

るO原子に対して，より正の値をもつ（注目するTe原

子の周りから一部のO原子がなくなることで，残され

たO原子はTe原子の正のチャージが増えたように感

じる）。このため，O原子は注目するTe原子に接近，

つまり，Te－O原子聞距離が短くなる。しかし，先の内

殻準位スペクトルについて述べたところで明らかにさ

れたように，Te原子とO原子は，それら自身がLiの

添加量に関係なく一定の電子数をもつことができるよ

うに位置を移動するので，O原子のTe原子への接近は

Te原子の見かけの過剰なチャージを打ち消すところま

でで止まると考えられる。以上がLiの添加によりTe

－O原子間距離が短くなるメカニズムであると考える。

　4．1．3理論計算によるアプローチ～構造単位の多

　　　　　様性の再現

　旧研究グループ（～1994：テルル酸塩ガラスに関す

る研究グループ）において進められた研究で明らかに

なったことの！つは，多様なTeOx（x＝3－6）構造

単位が現れるのは，TeO・構造単位のTe－O反結合性軌

うものであった。〔6－8コこの結論は定性的に事実をよ

く説明するものであるが，それはTeO。クラスターモデ

ル計算結果にのみ基づいたものであり，TeO。→TeO。手I

→TeO。の構造単位の変化についてTeO。モデルが適切

な結果を与えているかどうかには議論の余地がある。

つまり，TeO。→TeO。。三→TeO宜の構造単位の変化につ

いて調べるには，本来，TeO。クラスターではなくTeO。

クラスターモデルを用いるべきであるからである。そ

こで，本研究では，TeO。クラスターからO原子を2個

排除したTeO。クラスターに対してDV－Xα計算を行っ

た。計算は点群C。の対称性の下で行われ，数値基底関

数にはTe1∫一助，01∫一助を用いた［9〕。

　図4．3にn（：O～唾）に対する（TeO。）。■クラスター

中の各Te－O結合のMOPを示した。MOP（マリケン

の重なり電子密度）は結合次数を表す尺度である。電

荷移動によって，Te－O潴合のMOP値は0に向かって

減少する。一方，Te－O臼結合のMOPは約O．3までの減

少で止まったままになっている。Te－O潴合が弱くなり，

Te－O。結合は強い状態のままであるという傾向は，TeO。

クラスターモデルに基づく計算結果の場合と同様であ

る［7，8］。しかし，異なった点も存在する。それは，

Te－OI結合が非常に小さい値にはなるものの，負にはな

っていないことである。つまり，TeO。クラスターモデ

ルでは電荷移動後もTe－O潴合が弱い状態で存在して

いる。ここで，実際の構造単位ではTeの配位数は3以

上であること，すなわち，2つあるTe－OI結合のうち，

少なくとも1つのTe－O1結合は切れずに残っていると

いうこと，および，計算がC。の対称性の下で行われた

ものである（2つのO原子は等価に扱われてレ）る）と

いうことを考慮すると，この小さな正の値をもったTe

－OI結合のMOPは，現実には存在しない2配位が導き

出されるTeO・クラスターモデルの計算結果よりも，現

実をよくあらわしていると解釈することができる。こ

れはTeO。ではなくTeO。クラスターを計算そデルとし

て採用したため精度が上がった結果であるといえる。

　さて，ここで原子個殻電子対反発法（Va1ence－shen

elec打on　pair　repび1si㎝；VSEPR）によってTeO。構

造単位の化学結合を解釈してみる［10コ。ガラスの分野

では構造解析によって導かれたモデルに対し，その化

学結合状態を定性的に解釈する方法としてこのVSEPR

をよく用いる。本研究で取り上げているテルライトガ

ラスの化学結合の解釈も今までこ1の方法でなされてき

ているので，それと本計算結果との比較は避けて通る

ことができない。以下でTeO。構造単位に関しその比較
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を行った結果について述べる。

　VSEPRは，中心原子のまわりの電子対の配列から，

分子の形や結合様式を調べる定性的な立体化学的手法

である。この方法は，（1）申心原子の電子対（結合電子

対，孤立電子対胴士は反発して互いに離れあい，（2）

孤立電子対は結合電子対よりも中心原子の表面により

多くの空問をとるという，2つの規則に基づいている。

VSEPRは分子に対する理論であるため，ガラス申に存

在するTeO。クラスターに適用するには，クラスター外

に結合をもっているO原子の価電子数を半分に数える

必要がある。つまり，Te原子とO原子の価電子数は，

それぞれ，4と1になり，TeO。構造単位におけるTe

原子のまわりの電子数は4（Te）十！（O）×4で8個，

電子対は，その半分の4ペアとなる。ここで，電子対

数が4ペアだとすると，（1）の規則から，TeO・クラスタ

ーは，Te原子を申心，O原子を頂点とした正四面体構

造になり，実際のTeO。構造単位の形と矛盾する。そこ

で，電子対数が足りないために現実を再現できないと

考え，孤立電子対を王ペア加えると，（2）の規則から，

TeO・クラスターの形は，正四面体から歪み，図4．4中に

示したAX．E（A：中心原子，X：配位原子，E：孤立

電予対）型になり，TeO。構造単位の形を再現する。こ

のE（孤立電子対）にはTeの5∫軌道にある2個の電

子が用いられる。すなわち，TeO。構造単位のVSEPR

モデルからは，Te5力軌道のみならず，Te5∫軌道もTe

原子の価電子殻に寄与（∫一力混成軌道を形成）しており，

またTe原子は孤立電子対をもつという結果が得られる。

　図4．5にDV－Xα計算から求められた（TeO。）4’クラス

ターの差電荷密度図（△ρ・・ρ｛（TeO。）4凹トΣρ

（atoms））を示す。図中のTe原子の左側にVSEPRの

E（孤立電子対）に相当する電荷の蓄積が見られる。こ

の結果の一致は，TeO。構造単位においてTe原子に孤

立電子対が存在することを示している。VSEPRは，本

来分子を対象とした非常に定性的な手法ではあるが，

価電子数に注意して利用することにより，テルライト

ガラスのような固体にも応用できることを，上述の結

果は示している［11］。

　　　　　　　　　　　参考文献

1．Y，Shimiz日gawa，T．Maeseto，S．Suebara，S．夏noue，A．

　　Nukui，∫肋左肌他∫．10，405（！995）．

2．J，H．Scofie1d，∫〃召6加o椛S加6〃o∫c．R召1枕P加舳榊．8，129

　　（1976）、

3．佐藤隆±，酒井　学，小松高行，松下和正，臼本セラミッ

　　クス協会年1998年年会予稿集p．396（1998）．

4．Y．Ri測ei，Y，Miura，T．Nanba，A．Osaka，∫No炉Cη∫た

　　∫o1泌211，6垂（1997）．

5，D．Cachao－Herreiuat，A．Norbert，M．Maurin，E．

　　Phi－ipPot，∫　∫o〃∂∫勉fεC1焔〃｛37，352　（1981）．

6．S．Suehara，K．Yamamoto，S．Hishita，A．Nukui，P伽∫．

　　Rω、B50，798王（1994）．

7．S．Suehara，K．Yamamoto，S．Hishita，T．Aizawa，S．

　　夏noue，A．Nukui，P伽s．灰ω．B51．14919（1995）．

8．S．Suehara，K．Yamamoto，S．H三sb｛ta，T．Aizawa，S．

　　玉noue，A．Nukui，〃沢∫曲榊ヵ．Pγoo，407，197（王996）．

9．S．Suehara，S．H三sbita，S．Inoue，A，Nukui，P伽エRω．

　　B58，14王24（1998）．

m．F，A．Cott㎝，G．W川kinson，〃砂伽c召〃刎榊励α｛召舳一

　　｛吻，4th　ed．，3o㎞Wiley＆Sons，N．Y．（！980）、

11－J．E．Huheey，E．A．Keiter，R．L．Keiter，Inorganic

　　Cbemistry，4th　ed，I，Narper　Colhns，N．Y．（1980）．

4．2結晶化及び加熱構造変化

　4，2．1結晶化及び加熱構造変化X線その場観察

（1）　はじめに

　テルライトガラスは光学的特性が期待されている

（Nasu　et　al，1990，Tムnabe　et　al，1990）。一方，テル

ライトガラスをべ一スにした透明結晶化ガラスも新規

な光学的特性が期待される有望な素材である。これら

のガラス素材の構造状態の解明とともに外的条件下で

の構造変化を解明することもミクロな状態からのアプ

ローチにとって重要である。

　これまでのテルライトガラスの結晶化に関する研究

は示差熱分析（DTA）や所定の温度で急冷した試料での

ラマン分光法や粉末X線回折法でおこなわれてきた。

それらの相互の結果を比較すると，結晶化過程や高温

椙関係，例えぱ高温相の同定，高温安定・不安定相の

関係，高温相温度領域や共融点の温度など互いに矛盾・

相違していた。これらの相違や矛盾は主に急冷された

試料にによる解析結果に原因があり，正確かつ本質的

な高温相関係を確立する上で高温における“その場解

析”が必要とされた。

　本研究では種々のアルカリ金属酸化物を添加したテ

ルライトガラスを申心にそれらの結晶化に伴う加熱構

造変化をDTA，DSC（示差走査カロリメータ）や時間

分解型高温X線その場解析法を周い高温相関係を以下

の点に着目して調べたものである。

（1）昇温・降温過程における構造変化

（2）昇温・降温過程における構造変化の可逆・不可逆

一24一



VI族系酸化物ガラス

泌u！岱｛hanne亘

　AM皿er

Mo忍ochro㎜ator

Rotaまing
Anode

X－ray
Generator

蟻帖

㌔。、

旬

鋤

図4，6　Schematic　mustration　of　the1n　situ　high　temperature　X－ray　apparatus．

　　性

（3）所定温度での相の安定・不安定性

（工）　時聞分解型高温X線その場解析装置

　装置の模式図を図4．6に示す。この装置はBragg一

趾e耐ano光学系とSeem脳Ω一Boho1in光学系を結合

させた方式となっている。構造変化の前後の正確な測

定にはBragg－Brentano光学系を，また構造変化の問

の迅速な測定にはSeemam－Bohol1n光学系が使われ

る。この迅速測定系は検出器として位置敏感検出器

（PSD）を用いており，2θ：20・～120・に渡るX線回

折スペクトルを同時に測定できる。最短測定時間は1

ミリ秒である。しかしX線強度の間題もあり，図4．7に

示すように500ミリ秒以上の測定時問が望まれる。温度

は最高140ぴCまで昇温可能である。

（2）試料

　用いた試料は表4．4に示す。表4．4で示された試料の

他，p一ブロック酸化物を加えたテルライトガラスも検

討している。以後の論議は30Li．O－70TeO。ガラスの結

果を代表して記載している。

（3）熱反応

表4．4に示したそれぞれの試料に関し，室温から60ぴC

までの温度範囲でDTA及びDSC測定をおこなった。

表4．4用いた史料

アルカリテルル酸塩ガラスアルカリテルル酸塩ガラス 組　成

lOL…20－90TeO！

至5L三：O－85TeO。

17Li！O－87TeO：

20Li！O－80TeO。

Li．O－TeO。系ガラス 22Li1O－78TeO！

25Li！O－75TeO。

30LiコO－70TeO～

王ONa：O－90TeO！

Na．O－TeO。系ガラス 王5Na！O－85TeO。

25Na！O－85TeO1

肥O－TeO。系ガラス lOKjO－90TeO。

15K20－85TeOコ

それらの結果のうち30Li・O－70TeO・ガラスの結果を図

雀．8に示す。

　小さな吸熱ピークが220℃付近に観測されるが，これ

はガラス転移点を示す。この温度以上では基本的に三

つの発熱ピークと二つの吸熱ピークが観測される。三

つの発熱ピークはそれぞれ290℃，320℃と3好Cの温度

に，一方発熱ピークは440℃と48ぴCに観測される。特
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に遂80℃で観測されるピークは幅広い発熱ピークを伴っ

ている。この発熱ピークはおよそ520℃で終わる。

（4）　椙変化

　30L1．O－70TeO。ガラスの高温において測定したX線

の回折パターンを図4．9a，b，cに示す。290℃で最初の

結晶相が現れる。この結晶相はJCPDSファイルにおい

て対応するデータはなく，ここでは未知相としてLT－

Xと名付けている。この相は330℃まで存在する。330℃

以上になるとこの相は別の第2の結晶相（α一L1．Te．O。）

に転換し，併行してさらに別の第3の結晶相（α一TeO。）

が34ぴCから現れる。両者は34ぴCから450℃まで共存す

る。その間第2の結晶相（ヅLi．Te．O。）は410℃まで成

長した後，今度は減少し45ぴCで第4の結晶相（かLi．

Te．O。）に変わる。第2の結晶相（ヅTeO。）は微量な

がらも460℃まで残っている。最後の結晶相（L1．TeO。）

は49ぴCで現れ，520℃あたりから溶融していく。
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（5）結晶相の同定

　図4．10に特定の温度で見いだされた各相のX線回折

パターンを示す。尚このX線回折パターンはBragg－

Bぎentano光学系で検出器としてシンチュレーションカ

ウンターを用いて測定したものである。測定された各

相を同定するためJCPDSファイルを参考にしたが，α

一L1．Te．O。相の結晶学データが存在しないためCrysta王一

Maker（P1amer，1996）を用いてグLi．Te．O。の結晶構

造（Cach脳一Herrei1呈ateta王，ユ98！）からザLi．Te．O。相

の粉末X線回折パターンを計算した（図4．互1）。290℃

で観測された結晶相はJCPDSファイルに記載されてい

るいかなるリシュウムテルライト化合物のX線データ

とも一致しなかった。また計算したα一L1．Te．O。相のX

20
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　　　D捌個oliooang1直20〔宕直酊邊哩雪〕

X－ray　difチractio齪pattems　o童30Li呈07CTeO！sampIe　ob－

serveδat　elevated　temperatwe　in　the　range（a）チro獅280

C　to40θC，（b）from390C　to48θC，and（c）from450C　t0

53C　C，respectively一玉ndividuai　X－ray　d附raction　patterns

aretakenatevery10Cinthe…ntervaloチ60seconds．Here，

T＝a－Te02，U竺LT－X　phase，αご一α一U！Te205，β＝一β一Lヨ空

Te皇○彗and　L＝Li！TeO；．

線回折データとも一致しない。そこでここでは未知相

としてLT－X相と名付けた。310℃から出現する相は計
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図4．10　X－ray　diffraction　patterns　of　each　crystalline　phase

　　　observed　at290C，4CC　C，470C，and485C，by　app】ying　the

　　　Brag9－Brentano　X－ray　optical　system　with　a　scintilla・

　　　tion　counter　for　precise　measurement．Those　descτibed

　　　470C　and485C　in　this　figure　were　measured’after

　　　coo1ing　down　to　room　temperature｛rom　aPPropriate

　　　temperatures　because　these　phases　at　each　temperature

　　　a㏄Ompan1eδWith　melt．

算したα一Li．Te・O。相のX線データとほとんど一致し

た。また図4．至Oでα一L三。Te．O。相に属するX線回折ピ

ークを除いたものはヅTeO。相に対応し46ぴCで観測さ

れる結晶相はβ一Li．Te．O。相に基本的に一致した。最後

に490℃より高い温度で観測される結晶相はLi．TeOヨと

同定された。

　高温測定において特異なX線回折パターンが見られ

た。図4．王2で示すようにX線回折パターンは基本的に

β一L1，Te，O、相に属するが，それぞれの回折ピークが揺

らいでいる。この現象は付随するTeO。溶融体により，

β一Li．Te，O。結晶が僅かに漂い，その方位を変化させる

ことによる。通常の高温X線測定では比較的長い測定

時聞が必要であり，測定の間にX線回折パターンが変

化をしてしまいJCPDSファイルに記載されているβ一

Li・Te・O・相のX線回折データと相違が生じることがあ

る。因みにLi．TeOヨ相のX線回折パターンも共存する

溶融体のため同様な現象を示す。

第11θ号
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劇4．u　Calculated　X－ray　profile　oチα一Li2Te20；based

　　　　on　single　crystal　structure（Cachau－HerreiHat

　　　　召オα1．、1981）．

（a）

470．C

　　，1oコ

拍一

（b）

　柵　　　　　　　　　5口．

DilI旧cli㎝即口」目2引d目O肥鯛〕

（6）高温における相関係

　ここに本質的な問題が生じる。それぞれ所定の温度

で観測された相は安定なのか不安定なのか？また相変

化は可逆的なのか不可逆的なのか？前者の問題を解決

するため所定の温度で保持し，時間変化に応じたX線

回折パターンを測定した。後者に関しては相変化の境

界での温度の上げ下げに応じ，X線回折パターンを観

測した。

　290，3！0及び330℃の各温度で保持し，60秒の間隔で

の経時変化に応じ一連のX線回折パターンを測定した。

それらの結果を図4，13a，b，cに示す。LT－X相は290℃

あ

SC．

PSO

20

図4．12

　　　　30　　　　　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　日O

　　　　　　Oi附目oll㎝舖O1目2剛d靱肥剛

（a）X－ray　diffraction　patterns　measured　at　every　one

minute　for3C　minutes　at　constant　temperature　of470C

by　PSD　counter．（b）X－ray　diffraction　patterns　obtained

by　SC　and　PSD　counters．The　pattern　ol〕tained　by　the　SC

was　meaS岨ed　after　cooling’down　to　room　temperature．

That　by　the　PSD　is　overlapping　ofヒhe　individual　mea－

sured　pattems　during30minutes　as　shown　in　Fig．4ユ2

（a〕．

で30分間保持しても他の相に変化しなかった（図4．13

a）。3王ぴCでLT－X相は素早くヅLi・Te・O・相に変化す
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図4．ユ3　X－ray倣fractionpattemsmeas帆edateveryoneminute

　　　｛or30minutes　at　constant　temperatures　of290（a），3王O

　　　（b）and330C（c）．

る。しかしながらα一TeO。相はこの温度では現れない（図

4．13b）。図4．13cに示したように330℃で保持し，X線

回折パターンの経時変化を見るとグTeO。相が初めて出

現し，α一L1．Te．O。相とともに併行して成長しているこ

とがわかる。

　同様に40ぴCでの経時変化に応じた一連のX線回折

パターンを測定した。それらの結果を図4．14aに示す。

併行して存在するα一L1．Te．O。相とヅTeO。相は40ぴC

　皇0　　　　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　石o

　　　　　　　　　　O1冊舶1■o回酬O1直2血｛deO爬甜，

図4．玉4　X－ray　d縦raction　pattems　measured　by　hold　tempera・

　　　turesof4CO（a）and430C（b）for24hours．

で24時問保持しても変化はなかった。一方図4．14bに示

すように43ぴCではグLi．Te．O。相は3時間でβ一Li．Te．

O。相に変化する。これらの結果は相変化の境界は昇温

速度と保持時間に依存していることを示しており，そ

れぞれの相の安定・不安定性の決定にはさらに実験が

必要である。

（7）発熱反応に基づく構造変化

　DTA曲線において，三つの発熱反応が40ぴCまでに

観測されている。発熱ピークの数はBa1aya　and　Suna舳一

da篶n（王993）の粉末試料に基づく結果と一致している。

しかしながらピークプロファイル，反応温度やそれら

の三つの発熱ピークとX線結果との対応において基本

的に違っている。

　DSC測定においておよそ280℃で始まり，296℃にピ

ークを持つ最初の大きい発熱ピークは未知のリシュウ

ムテルライト化合物であるLT－X相の形成に対応して

いる。高温X線の結果と比較すると，この反応は初期

相の30Li・O－70TeO・ガラスからガラス転移点を通り，

300℃より観測される未知のリシュウムテルライト化合

物相に対応している。一方Ba1aya　and　Sunannd狐n

（1993）はこの発熱ピークは293℃より」始まり，307．5℃
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にピークを持つが，X線結果（310℃の温度から冷却し

た試料）との比較において少量の未知リ．シュウムテル

ライト化合物（本高温X線結果と類似）と少量の斜方

晶Li・Te・O・相すなわちβ一L｛・Te・O・相と報告している。

しかし310℃と4王ぴCから急冷した試料のX線回折パタ

ーンの解釈が確かでない。彼らのX線回折パターンの

同定において，観測されたX線国折ピークはJCPDSに

記載されたβ一L1・Te・O・のデータと結晶から計算したα

一L1．Te．O。データとも合っていない。

　比較的小さな第2発熱ピークがDSC測定では321℃

に観察された。この発熱ピークは高温X線の結果を考

慮するとLT－Xからα一Li．Te・O・相への転化に対応し

ている。一般的に準安定相から安定相（より安定な相）

への転化は発熱反応を示す。高温X線の測定結果はα

一TeO。の形成を示しているが，α一TeO。相の形成はLT

－X相の緒晶化の後，残っているガラス状態のTeO。成

分が結晶化したものである。このように第三番目の比

較的幅広い発熱ピークはガラス状態のTeO。から結晶質

のヅTeO。相の結晶化に対応する。

　Ba1aya　and　SunamdanΩ（1993）は共融点の組成は

30Li．O－70TeO。であると主張している。この場合，30

Li・O－70TeO・の組成のガラスは共融点より高い温度で

はいかなる緒晶相も存在しないはずである。しかしな

がら，この研究においてはα一TeO。，β…Li．Te．O。，α

一Li．Te．O。やLi．TeO。相が共融点（450℃）より高い温度

で観察されている。従って現在の結果はYakh1nd＆

Martishche欣oにより提案されたLi．O－TeO。系の状態

図に記載された共融点組成，25L1．O－75TeO。に近いも

のと思われる。

（8）吸熱反応に基づく構造変化

　400℃と50ぴCの間にある二つの比較白勺大きな吸熱ピ

ークと496℃から516℃の間にある幅広いピークがDSC

測定で観測されている。X線解析の結果はα一Li．Te．O。

相が410℃まで成長し，450℃で減衰している。一方，

β一Li・Te・O・相が460℃で現れ乱α一TeO・相は44ぴCま

で成長し，46ぴCでもまだ残っている。DSCとX線解

析の結果を考慮すると，最初の438℃の吸熱ピークはα

一Li，Te，O、からβ一Li，Te，O、相への転移に対応する。

　483℃で観測される二番目の吸熱ピークは小さく幅広

いショルダーを伴っている。X線解析の結果はα一TeO。

相が450℃で融けることを示している。従ってα一TeO。

の溶融はおよそ捌℃で始まる小さな幅広い吸熱ピーク

に対応する。］方48ぴC以上でのLi．TeO茗相の出現はβ

一Li．Te．O。相の分解溶融を示している。このようにブロ

一ドなショルダーを伴う二番目の吸熱ピークはα一TeO。

相の溶融とβ一L1．Te．O。からLi．TeO。相とTeO。溶融体

への分解溶融が重なっているのに違いない。およそ50ぴC

から520℃までに観測される最後の小さくブロードな吸

熱ピークはLi．TeO。相の溶融に対応する。溶融体の組

成が30Li．O－70TeO。になるまでLi．TeO。相の溶融が続

くことになる。

（9）　α｛i．Te．O。とβ一U．Te．O。の相関係

　L1．Te．O。結晶相の二つの同質多像であるα一Li．Te．

O。とβ一Li．Te．O。相の相関係については幾つかの報告が

ある（Norbertら，1976，Tatsび犯isagoら，1995，

Yakh1ndら，1970）。しかし図4．16に示したように高温

でのグLi．Te．O。相の存在と同定に問題がある。Nor－

bertは高温での2つのLi．Te．O。相の問の相関係に触れ

ており，β一Li．Te．O。相は40ぴCから近5ぴCの問で安定で

あり，ヅLi．Te．O。相へ転移しないで550℃で溶融すると

指摘している。また別の欄，α一Li・Te・O・相は550℃より

高温での溶融状態からの冷却で430℃で出現し，しかも

準安定であり，420℃で不可逆的にβ一Li・Te・O・相へ転

化するとしている。Tatsumisagoらは350℃で観測した

ラマンスペクトルで現れる二っの鋭いピークはα一Li・Te・

O。とβ一L1．Te．O。相に起因すると報告している。しかし，

α一Li．Te．O。とβ一Li．Te．O。の両相ともTeO。多面体を

持つことからラマン分光法では正確に区別できないと

思われる。Yakhi灯d＆Martishchenkoの提案したLi．

O－TeO。系状態図においてもα一L1．Te．O。とβ一Li．Te．

O。の区別が成されていない。このようにα一Li．Te．O。と

β一Li．Te．O。の相関係に関してはこれまでの報告におい

ては明確でない。

　ザLi．Te．O。とβ一Li．Te．O。相の関係に関し，β一Li．

Te．O。相が存在する温度，470℃から室温に急冷した試

料と350℃から急冷した試料のX線回折パターンを図

4．15に示す。470℃から急冷した試料でのX線回折パタ

ーンはα一Li．Te．O。相に対応するピーク（2θ＝10．5。）

が見いだされており，β一Li．Te．O。相が可逆的にα一Li．

Te．O。相に変化した可能性を示している。構造的観点か

らすると，α一Li．Te．O。とβ一Li．Te．O。の転移はα一L1．

Te・O・で見いだされるTe．O。からβ一Li・Te・O・構造にお

けるTemOl・で成り立つシート構造への変化を示し，し

かも再編型のプロセスのように見える。

　4．2．2　その他のテルライトガラスの結晶化及び加

　　　　　　熱構造変化

（1）　L1．O一↑eO。系ガラスの高温相関係
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－70TeO。ガラスのDTAの結果を示す。これらの試料に
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解析の結果とDTAの結果を考慮すると図4．17に示した
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化を対応させることができた。

（2）　Na．0－TeO。及びK．O－TeO。系ガラスの高温相関係

　Li．O－TeO。系ガラスと同様にNa．O－TeO。及びK．O

－TeO。系ガラスの高温相関係も明らかにした。

である。

特別研究員であった谷口健英がこの節の研究に貢献

していることを付記しておく。

文　　献

　4．2．3　まとめ

　通常の溶融冷却によるガラス合成，光学記録素材と

しての光照射による都分緒晶化あるいは結晶化ガラス

などに関し，構造変化は阻害要因にしろ，積極的な利

用にしろ本質的に関わってくる。それ故，構造変化の

解明はガラス研究を進める上で，重要な役割を果たす。

これまで結晶化や加熱構造変化の研究は主に急冷され

た試料での測定か，高温X線研究においても長い測定

時間が必要とされ，時には本質的な現象が隠れてしま

う場合や解釈に鰻昧さを残す場合が多々存在した。本

研究では並行して行った熱測定，DTAやDSC測定に

見られる反応速度と同じ速度でその加熱構造変化を測

定でき，両者の結果の比較により，正確で本質的な現

象を解明することができた。

　特に将来。新規な光学特性が期待される透明結晶化

ガラスに関しても，求める析出結晶の存在温度領域や

どのような特性を持った結晶相を析出させるかなど，

本研究の結果は材料設計に有効な知見をもたらすもの
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第5章 ガラスの機能化に関する研究

5．1　レーザ局所カ劃熱によるテルライトガラス表面に

　　　おける屈折率パターン形成法

　5，1．1　はじめに

　屈折率パターン形成法は平面光導波路，マイクロレ

ンズアレイ，回折パターンなど様々な光学素子開発に

おいて必要不可欠の技術である。一般的にはCVD法や

PVD法に代表される気相合成法三〕，イオン交換法2〕，光

分解法3〕，イオン注入法4〕などが用いられる。CVD法や

PVD法においては，気体原料（CVD法）あるいは原料

からの揮発蒸気（PVD法）間の反応生成物がガラス基板

上に凝縮し，非晶質の薄膜を形成する。イオン交換法

では，ガラス表面よりイオンを抜き取り新たなイオン

で置き換えることで表面に組成の異なる新しいガラス

層を形成する。一般には，NaとKなど1価の陽イオ

ン間で行われる。光分解法においては，多孔質ガラス

の細孔申に有機金属化合物を含浸させ光の照射により

分解して所望の場所の細孔壁上に金属化合物を反応固

定させる。焼結無孔化後母ガラスの組成が部分的に変

わる。イオン注入法においては，高エネルギーに加速

したイオンをガラス中に打ち込む。これらの方法はガ

ラス表面近傍の組成を変えることにより屈折率パター

ンを形成する。

　一般に，ガラスは図5．1に模式的に示したようなガラ

ス特有の体積の加熱変化を示す。ここで，Va，Tgは

それぞれ良く徐冷されたガラスのモル体積およびガラ

ス転移温度を示す。ガラス転移温度は冷却速度に大き

く依存し，冷却が速いほど高く観測される5〕。モル体積

が異なると同一組成であってもそのガラスの密度や屈

折率が異なる。言い換えれば，屈折率の異なるガラス

が同一均一組成のガラスから冷却速度を変えることで

生成し得ることになる。Too16〕の理論によれぱこれらの

ガラスは同一組成であるが異なる仮想温度の状態にあ

ることになる。ここで仮想温度とはガラス科学の分野

における専門用語で，引用文献6）に記載されている

が，ガラスがある実温度に急冷あるいは急速加熱され

た場合の非平衡状態にあるガラス構造が，熱カ学的に

は平衡に達している場合に相当する仮想的な温度を意

味する。

　レーザ光に対するガラスの吸収やレーザ光の強度を

適切な条件に調整すれば，レーザ光を照射することで

表面照射部分の温度をTg以上に上げ，照射を申止する

ことにより照射部分を急冷することができる。この操

作により照射部分の屈折率を変えることができ，結果

的にガラスに屈折率パターンを形成することが出来る。

　テルライトガラスは安定酸化物ガラス系の中で高屈

折率，高熱膨張率，低ガラス転移温度を特徴とするガ

ラス系である7〕。高熱膨張性は加熱時のガラス表面での

応カ発生や変形といった間題発生の原因となるが，高

屈折率および低ガラス転移温度はレーザ光照射加熱に

より大きな屈折率変化を誘起するのに好都合である。

したがって，安定酸化物ガラス形成系の中ではテルラ

イトガラス系はレーザ光照射による屈折率パターン形

成に適したガラス系の一つであると考えられる。

　本研究では，ナトリウムテルライトガラスにおいて

レーザ光照射都分近傍の屈折率分布を走査型エリプソ

メータにより測定し，レーザ光照射による屈折率パタ

ーン形成法の可能性について研究した。

　5．王．2　実験手順

1）ガラス試料作製

　実験に使用したガラスの組成はガラス形成領域の中

央に位置する！5Na．O・85TeO。（mol％）とした。ガラス

⑨

凄
三
◎
＞

』
煙
◎　V3
婁

　　V2

　　w
　　Va

C◎o1iηg　r説e1C3》C2＞C毛＞Ca

繍01鉗vOIu湘8：V3＞V2＞V｛＞Va　。

！llll〃

C§！62　，・！　　　、’’’

！　　　！’C千　，！
　　！’　　　‘！Ca

Glass

’　　C001ing

SuperC◎01ed

　1軸id

　　　　　　殉

舶獅眸獺鮎縄一一鈴

図5．三　ガラスの比容の温度変化の模式図
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図5．3　エリプソメータの加熱ステージ

のレーザ光（波長532双狐）に対する吸収係数はCoを

CoO換算でO．3，！．O，2．Omol％添加することにより調

整した。40gのガラスを得られるように試薬特級のTeO。

（〉99．9％），Na．C03およびCoヨO。（＞99．5％）よりガラ

スバッチを調整した。調整したバッチを白金ルツボ中

900℃で30分間溶融した。融液はカーボン板上に流し出

した。融液が冷えて赤味を失った直後電気炉に移し280℃

に30分保持した後毎分1℃の割合で室温まで徐冷した。

徐冷ガラス板より光学測定用の試料として，10mm四

方で厚み1．5mm，または，10mm　x30mmで厚み1．5

m狐の大きさのガラスを切りだし平衡平面板に光学研

磨した。

2）熱物性および光物性の測定

　ガラス試料のガラス転移点および熱膨張係数は熱機

械分析装置（理学電気TMA－CN8098C王型）により測

定した熱膨張曲線より決定した。測定は昇温速度は毎

分5℃で室温から30ぴCの範囲で行った。

　ガラス試料の光吸収スペクトルは，200nm～2500nm

の波長範囲で室温にて分光光度計（JASCO　V570型）に

より測定した。また，加熱時の吸収スペクトルは図5．2

に示されている装置により350nm－750nmの波長範囲で

測定した。加熱されているガラス試料にキセノンラン

プの光を照射しその透過光を焦点距離25cmのシングル

分光器により単色化して測定して光強度を測定しスペ

クトルに変換した。

　屈折率の温度依存性を測定する前に，ガラス試料を

285℃で30分加熱後室温まで毎分1℃の割合で冷却しす

べての試料が同じ熱履麓を持つようにした。この徐冷

操作により，出発の時点ですべての試料が同一の仮想

温度を持つことになる。ガラス試料の屈折率はコンピ

ュータ制御の光弾性変調（PEM）方式エリプソメータ

（JASCOM－150型）により測定した。このエリプソメー

タにより，光学定数（屈折率と消衰係数）が入射角45。

の条件で一秒以内に直接決定された。測定光源はヘリ

む舳覇sPlitt鉗（diohroio露irror）

＼○　　咀　　o　　o　　o doubler ⑬S瑠itOh　PulS6
○　　岨　　皿　　…

532臓 Y鮒　1雷Ser

sa覇P16hold

！

鮒h舳ol

Sa帥1e

Pr　i　S露

sa覇P16　ho　l　der

1舳S　　　OP吉i081C611

　　　　　　（6SG－7）

図5．4　レーザービーム照射光学系

ウムネオンレーザ光で，試料上に約15μm直径のビーム

に絞り込んで照射した。照射ビーム径は凸レンズ集光

時のガウシャンビームウェスト部の大きさの計算式，

即ち，（4／3）x（1．22fλ／D）x王000，［ここでλは光の波長

（632．8nm），fは絞り込みレンズの焦点距離（22mm），

Dはレンズの有効開口径（3．O汕m）コ，より計算した。屈

折率の加熱変化の測定は図5．3に示したエリプソメータ

の加熱ステージを用いて行った。加熱ステージ上のガ

ラス試料の温度は試料観察表面に押しつけて固定した

薄片状K型熱電対により測定した。

3）レーザ光照射

　図5．4にレーザビーム照射実験装置の模式図を示した。

532nmの波長のレーザ光をQスイッチパルスYAGレ

ーザ（スペクトラフィジックス　GCR－16S型）の10Hz

発振光の第2高調波として発生した。ビームの強度分

布はガウス型である。第2高調波ビームはフィルター

を兼ねたダイクロイックミラーでYAG一次ビームを取
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図5．5照射光の進入深さ（計算値）の波長依存性［15Na。○・85TeO呈

　　　glass＋2CoO（moi％）］

図5．6カヨ熱時の透過率の変化£ユ5Na・○・85TeO・glass＋O．3CoO

　　　（㎜Ol％〕〕

り除いた後，集光レンズに入射した。第2高調波を光

学セル申に置いた試料に照射した。実験を始める前に

紙を試料位置に置きアブレージョンによるビーム痕を

生成させた。複写機で拡大したビーム痕の大きさより

照射ビーム径をおよそ800μmと見積もった。光学セル

は，試料表面での反射によるアブレージョン損傷を軽

減するためエタノールで満たした。パターン形成の最

適照射条件を探すため，ビーム照射時間と強度はそれ

ぞれ0．5～30分，0．01W～0．1W（平均強度）の範囲で

変化させた。照射実験の前に，ガラス試料を屈折率の

温度依存性を測定した場合と同様に熱処理し，ガラス

試料の仮想温度を揃えた。照射実験後ガラス試料を偏

光顕微鏡および実体顕微鏡により反射モードで観察し

た。ガラス試料の照射部付近表面の屈折率分布は，エ

リプソメータを用い，コンピュータにより100μm（X方

向）x50μm（Y方向）の間隔でステップ動作するよう

制御されたX－Yステージを用いてマッピングした。

　5．1．3緒果およぴ考察

1）熱物性及ぴ吸収スペクトル

　ガラス試料のガラス転移温度および熱膨張係数は，

無添加の至5Na．O・85TeO。ガラスおよびこれにCoOを

0．3，1．O，2．O磁ol％添加したガラスそれぞれについて，

（26グC，235x10■7／。C），（26ゲC，235xlO凹7／。C），（265．C，

226xlO■7／。C），（268℃，225x王O■7パC）であった。ガラス

転移温度は4種のガラスで高々3℃の差であり，また，

熱膨張係数は最高と最低の差が高々4％であた。これ

らの差は非常に小さく，4種の試料ガラスの熱特性は本

質的にほぼ同じであると考えられる。

　試料への照射光の進入深さを実測の吸収スペクトル

より見積もった。進入深さは入射した光の強度が半分

に減衰する厚さとして決定した。見積もった進入深さ

を波長の関数として図5．5にプロットした。無添加のガ

ラスは可視域から近赤外域まで透明であった。CoOの

ガラスヘの添加は532nmにおける光吸収を増加させ，2

mol％の添加では500nm～700nmの波長範囲で極僅か

の進入（～100μm）に止まっている。効率の良い加熱

の見地から，加熱するガラスの体積は屈折率変化を保

持するに十分な大きさで，出来るだけ小さい方が良い。

したがって，光の進入深さは出来るだけ浅い方が良い。

CoOの1狐o1％の添加でも532nmの波長において進入

深さは約夏00μ㎜であり，進入した光のエネルギーをガ

ラス表面近傍で全て熱エネルギーに変えるのに十分で

ある。

　遷移金属酸化物を含有するテルライトガラスは可視

域においてサーモクロミズムを示すことが知られてい

る呂〕。図5．6はO．3mol％のCoOを添加したガラスについ

て種々の温度で測定した透過スペクトルである。透過

率曲線が加熱に伴い長波長側にシフトしながら減少し

サーモクロミズム現象を示している。5！腕m～620nmの

波長範囲の吸収は加熱に際してもほとんど変化してい

ない。したがって，CoOを添加したテルライトガラス
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　　glass＋2CoO（mc1％）］

をレーザービームで加熱するのに510nm～620ηmの波

長範囲が適していると考えられる。

2）屈折率の加熱変化

　CoOを3mol％添加したガラスの屈折率の加熱。急

冷時の変化を経過時間（放冷時間）の関数として図5．7

に示した。ガラス試料は最初，250℃，265℃，268℃（Tg），

280℃の温度にそれぞれ毎分5℃の速さで加熱した。ガ

ラス試料の温度が所定の温度に達した直後冷却水を流

したままヒーター電流を切って冷却した。ガラス試料

の屈折率はエリプソメーターで1秒毎に計測し40分間

に渡って記録した。試料表面の冷却速度はおよそ35℃／

minであり，試料温度はガラス転移温度領域を！分以内

に通過している。280℃，268℃，265℃，250℃の温度

に加熱直後の試料の屈折率は，それぞれ2，142，2．ユ48，

2，152，2，157であった。仮想温度が高ければ高いほど

急冷後に到達する屈折率はより低くなる。実験結果は，

図5．1に示したごとく過冷却液体の屈折率が急冷により

室温に凍緒されている様子を示している。

3）レーザービーム照射試験

　2．Omo1％のCoOを添加したガラスについて532nmの

YAGレーザ高調波パルスを様々なパルス幅および強度

で照射した実験結果を図5．8にまとめて示した。平均強

度O．05W～O．07Wにおいてアブレーションを起こすこ

となく良好な屈折率変化が観測されている。平均強度

O．07Wでは8～11分の僅か3分間の間でしか好結果が

第110号
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図5．8　レーザビーム照射実験緕榮［／5Na皇○・85TeO．glass斗2CoO

　　　lmOl％）］

得られていないが，0．06Wでは照射が15～30分の広い

範囲で良好な結果が得られている。強度が弱いと何も

起こらず，また照射強度の増加はアブレーションを引

き起こすだけであり，最適な照射結果はO．06W近傍で

得られることがわかった。

　O．06W，20分の条件でレーザ光を照射した試料につ

いて実体顕微鏡および偏光顕微鏡観察を，そして走査

型エリプソメータ測定を実施した。図5．9に実体顕微鏡

で撮影した試料表面の写真を示した。白い円は照射部

分の位置を示している。図から明らかなように，円内

の表面は異なる状態を示している。更に，円外に見ら

れる研磨傷は乱れることなく円内を通過している様子

が観測され，変化が見られる門内のビーム照射部分が

ガラス転移温度以上に加熱されたことで変形等が起こ

らなかったことを示している。図5．！0に照射部分を反

射モードにてクロスニコルおよびオープンニコルで撮

影した偏光顕微鏡写真を示した。白い門は照射部分の

位置を示している。クロスニコル観察は照射部申央に

弱い複屈折を示す部分があることを示している。ガラ

スにおける複屈折は通常結晶の存在あるいは応カの発

生により生ずる。複屈折を示している部分の大きさは
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図5．9照射部分の実体顕微鏡写真［15Na呈O・85TeO呈glass＋2CoO

　　　（mol％〕］

実体顕微鏡で観察された暗く見える（反射が弱い）部

分よりもかなり小さく，また，形も輸郭も不鮮明であ

ることを考慮すると，この複屈折は応力の発生により

生じたと考えられる。したがって，照射部分の暗い変

化部分はガラスの結晶化により生じたものではないと

考えられる。

　図5．！1は照射部分周辺の屈折率分布図である。徐冷

したガラスの初期の屈折率は2，165である。黒い円は照

射部分の位置を示している。図から明らかなように円

内すなわち照射部分は外部より屈折率が低いことを示

している。円内の一番低い屈折率は2，115であり，初期

屈折率より0．05低い値である。円内の部分はレーザー

ビームで加熱後急冷されており，図5．7に見られる現象

と同様に屈折率が低下している。したがって，屈折率

の低下はレーザービーム加熱及びその後の急冷により

ガラスの仮想温度が変化したことにより生じたと考え

られる。円外に周囲より屈折率が高い領域の形成が観

察される。ガラスにおいては高密度化が屈折率上昇部

分形成の原因と考えられる。ナトリウムイオン濃度の

減少が高密度化の一つの可能性ある原因である。偏光

顕微鏡のクロスニコル観察では照射部分以外に複屈折

を示す領域は観察されなかったので照射部分周囲には

応力が発生したことによる圧縮高密度化部分は存在し

ないと考えられる。このような屈折率分布が生じた機

構の細部についてはいまだ不明であるが，実験結果そ

のものは，ガラスヘのレーザビーム照射により結晶化

や変形を誘起することなく屈折率スポットパターンが

形成できることを示している。図5．7に示されているよ

うに，加熱されたガラスの屈折率変化は加熱時に到達

した温度に応じて最終的な到達値が異なる。このこと

は，レーザビームの照射条件すなわち最終加熱到達温

度を変えることで照射部分と周囲との屈折率のコント

∈

ユ

図5．ユ0照射部分の反射モード偏光顕微鏡写真［15Na．O・

　　　85TeO．glass＋2CoO（mo1％）］

900

1100
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O　　O　　O　　O　　O　　O　　O
　　O　　　O　　　O　　　O　　　O　　　O
　　o　　　o　　　o、　　～　　　o　　　o

　Po　s　i　t　i　o　n　（μm）

図5．1ユ照射部分の屈折率分布［ユ5Na・O・85TeO。

　　　（mOl％〕］

2，23

2，21

2，19

2，17

2，15

2，13

2．11

glass＋2CoO

ラストを変えうることを意味する。したがって，この

屈折率パターン形成法は階段状の屈折率変化の形成に

応用し得る。もし照射を適切な条件に設定すれば，多

重光記録への応用も可能であると考えられる。
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　5．1．4　緒論

　レーザビームスポット急加熱によりナトリウムテル

ライトガラス表面に屈折率ドットパターンを形成する

ことができた。15Na20・85Te02（mo1％）ガラスにCoO

を2狐ol％添加したガラスはYAGレーザのビーム径約

800μmの第2高調波（波長：532n㎜）対して適度な吸

収を示した。走査型エリプソメータにより分解能！00μ㎜

で作成した屈折率分布図はレーザ光照射部分に周囲よ

り屈折率が約0．05低い領域が形成されていることを示

していた。偏光顕微鏡および実体顕微鏡による反射モ

ード観察より照射部分に結晶化が発生していないこと

を示していた。これらの結果はレーザービームによる

微小部分パルス加熱によりガラス表面に周囲より低い

屈折率のパターンを形成できることを示しており，1■

一ザや照射条件を最適化することにより追記型の光多

重記録にも応用可能と期待される。

第110号

雪1用文献

1）（例えぱ）；（CVD）S．Sriram，W，D．Partlow　and　C．S．
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　Kobayasi　and　H．Terui，App1．Opt．，22，312玉（1983）．
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　（互982）．

3）（例えば）；N．F－Borrel1i　and　D．L，Morse，Appi．Phys，

　Lett．，43，992（1983）．

4）（例えば）；R．D．Standley，W．M．Gibson　and　J，W．

　Rodgers，Appi，Opt．，11，ユ313（！972）．

5）（例えば）；W．D．Ki㎎ery，R．K，Bowen　and　D．R．Uhi－

　mann，∫閉わ℃∂批d圭0物　工0　C召閉〃｛た∫　（∫召ε0例∂　θ∂ゴκ0，｛）　（John

　Wiiey＆Sons，互975）p．92．

6）A．Q．Too1，J．Am．Ceram．Soc．，29，240（！946）．

7）H．M．Heaton　and　H．Moore，．5．Soc．Glass？echnoi．，41，

　3（王957）．

8）S．Inoue，Y．Shimizugawa，A．Nukui　and　T．Maeseto，J．

　Non－Crysta11ine　Soiids，189，36（！995）．

一38一



VI族系酸化物ガラス

5．2液一液分相を利用したガラス微小球の作製

　5．2．1　はじめに

　ガラスの研究者にとって分相は良く知られた現象で

ある。申でもソーダボロシリケート系の分相現象を利

用した多孔質ガラスや97％シリカガラスの製造そして

分相ガラスを引っ張ることで分相粒を庸平に変形させ

光学異方性を発現させたガラス1）は分相現象を機能発現

にうまく利用した代表例である。著者等は平成4年以

来分相現象を応用して新規のガラス材料を創製する研

究に取り組んでいる。研究の対象としている分相は，

上記のソーダボロシリケート系に代表される液相線温

度以下で発生する準安定不混和現象ではなく，アルカ

リ土類ボレート系やアルカリ土類シリケート系に代表

される液相線温度以上で発生する安定不混和現象であ

る。安定不混和現象は準安定不混和現象に比べて分相

の進行が速く，重カ下では2層状に融液が分離してし

まうなどの欠点があるものの，球状分相粒の析出に適

していることや拡散が速いので大きな分相粒を得易い

こと，そして分相を示す組成系が豊當に存在するため

幅広い応用が考えられるなどの利点もある。

　図5．12に安定不混和現象いわゆる液一液分相を利用し

た新ガラス素材創製の概念図を示した。最初不混和温

度以上に保持しておいた単相均一融液を分相温度領域

に冷却・保持することにより球状の分相粒が析出・成

長する。第3成分として希土類イオンを添加しておく

と，分相粒内に希土類イオンが濃縮され，希土類含有

の分相粒となる。そのまま室温まで冷却すれぱ微小球

分散ガラスに（手順1，3），また，冷却過程で融液を

弓1っ張ったり，圧縮したりすると分相粒が庸平につぶ

れて配向分散したガラスが得られる（手順2，4）。更

に，マトリックスを溶解して分相粒を敢り出すことに

よりガラス微小球を得ることもできる。生成した分相

粒がガラスマトリックス申に分散して残留するため，

容器中で反応させるゾルーゲル法2）や融液からの揮発・

凝縮を利用する方法3）と比べると微小球の凝集が発生し

難い特長がある。

の模様は白金泊の駿による反射率の違いに起因する濃

淡である。5）分相粒は冷却条件や融液組成の調整により

数十μmの大きさまで成長する。SrO－B．Oヨ系では更に

大きな分相粒が数少なく析出するのが確認されている

が6〕，PbO－B．O。系では使用したビデオカメラでは分相

粒の輸郭が確認出来ないほど小さい分相粒が多数析出

している。4〕組成系により析出分相粒の大きさが大きく

違う理由には，分相粒の析出や成長に大きく影響する

手鰯1

無漆加　　　　　　　　　　　希土類霧加

　O

o　一

屋≡議や弓1つ張り

ながらの冷却
匿繕や引つ張り
ながらの冷劃

図5．12液一液分福を利用した新ガラス素材創製の模式図

C　C　Oカメラ

シりカガラス慈

　5．2．2実験および繕果　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ
　図5．13に分相遇程観察に使用した装置の模式図を示

した。4〕電気炉中の白金皿に融液を保持し，融液中に外

部より照明光を入射して顕微ビデオカメラで観察記録

するものである。図6．3に一例としてBaO－B．O。系の観

察ビデオよりのスナップショットを示した。およそ10

μmの分相粒の析出が観察されている。一部に近接して

いる粒子もあるが概ね等間隔に配列している。バック　　　図5．ユ3

熱竃栽　　　　　　　欝筑炉

o　oo

カメラ留燐器

ト
ハロゲンランプ光鰯

自壷試繕皿

ピデオモニター

ビデ才レコーダ’

⊂コ齪口

ピデ才プljンター

重力下実験に使用している分相過穫その場観察装置
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図5，14　4BaO・96B．Oヨ（mol％）融液の分相週程スナップショット
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分相粒を作るために必要なエネルギー（近似的には分

相粒を構成する液相の表面張力と母融液の表面張力の

差に相当する）が大きく関係していると考えている。

即ち，分相粒表面の生成エネルギーが大きいと核生成

が抑制され，結果的に生成核が大きく成長するものと

考えられる。図5．15にBaO－B．O。系とPbO－B．O。系に

ついて文献7〕より作成した融液の表面張カと各々の不混

和温度曲線を示した。PbO－B．Oヨ系の場合不混和ドーム

全体で融液の表面張力がほぽ一定であるのに対して

BaO－B．O。系ではBaOの含有量の増加と共に急激に増

加している。ドームの左側において粒状に第2相が析

出するので，分相粒の組成はドーム右側の組成になる。

したがって，PbO－B・O・系では母融液と分相粒相の表面

張力の差が極端に小さく（核生成が容易），BaO－B．O。

系では逆に大きくなり，BaO－B．O。系において分相粒の

表面生成エネルギーが大きい（核が生成し難い）と考

えられる。ボレート系についての重力下での分相その

場観察実験より，BaOまたはSrOを含有する系では数

10μmに達する大きな分相粒が得られることが明らかと

なった。また，第3成分としてEu．O。を添加した分相

ガラスの分相粒中のEu3＋イオンの濃度とマトリックス

中の濃度の測定から，分相粒中の濃度は2．5倍も高く，

希土類イオンは分相粒中に濃縮されることがわかった。8〕

この現象はガラス微小球組成の制御に活用でき，より

広範な応用を可能とするものである。分相粒SEM観察

写真の例を図5．16に示した。PbO－B．O。系とSrO－B．O。

系の例である。両系とも分相温度領域に長時間保持し

た分相ガラスであり，ほぼ成長しきった状態の分相粒

である。分相粒の大きさは，PbO－B．O。系で約3μm，

SrO－B．O。系（8分の1ほどが露出）で約25μmであり，

大きさの違いがはっきりと伺える。また，視野内の粒

子の数を比較すると，SrO－B．O。系では分相粒が非常に

少ないことがわかる。したがって，BaO－B．O。系やSrO

0　　　　20　　　40　　　　60

　　Ba0，Pb0の含有量（wt％）

図5．15BaO－B．Oヨ系とPbO－B．Oヨ系の表面張力と不混和温度曲線

3μm

3PbO■97B203（mol％）

図5．ユ6

㌧駄、．

　1Sr099B203（mol％）

PbO－B．O冨系とSrO－B．O筥系の分相ガラスSEM写真

一B．O畠系では数十μmまでの微小球が作製可能であると

考えられる。
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図5．ユ8分相粒によるレンズアレイ効果
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図5．17　ガラス微小球の光学的機能

　5．2．3分相粒の応用

　ガラス微小球は球状共振器や球状レンズとして応用

が考えられる。図5．17にその動作原理を模式的に示し

た。球状共振器は球面の効率の良い光閉じこめ効果を

利用するもので，レーザー発振に応用できる。また，

微小球を多数並べることでレンズ効果を活用したレン

ズアレイなどへの応用も可能である。また，分相粒の

応用としては分相ガラス中にそのまま保持して利用す

る場合とマトリックスを溶解して取り出して使用する

場合が考えられる。

　マトリックス中に残して，即ち，分相ガラスそのも

のとして利用するものには，微粒子分散ガラスあるい

は扁平微粒子分散ガラスなどの3次や2次の非線形光

学ガラスヘの応用やガラス球を球面レンズとして機能

させたレンズアレイなどへの応彫）が考えられる。図5．18

はBaO－B．O。系ガラス融液を分相領域で熱処理し融液

表面に分相粒が配列した状態で室温まで冷却して作製

した試料の反射顕微鏡写真である。個々の10μm程度の

分相粒がレンズの働きをして顕微鏡の光彩の形を個々

が投影して一種のレンズアレイとして機能している様

子である9〕。また，希土類イオンを添加した分相ガラス

でより小さな分相粒の場合を利用すれば，分散光を利

用したレーザー発振m〕の可能性も考えられる。

　一方，希土類イオンを添加した分相ガラスからの回

収微小球にはレーザー発振媒体（ちび丸レーザー）な

　　　13000140001500016000170001800019000
　　　　　　　　　　Wavenumber（cm）

図5．19Eu呈O茗添加BaO－B呈Oヨ系分相ガラスより回収した微小球の蛍
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どへの応用が考えられる。球状発振キャビティーの場

合効率の良いレーザー発振が可能である’’〕。図5．19は

Eu3＋を含有する回収分相粒の蛍光発光スペクトルであ

る9〕。通常の蛍光発光スペクトルの上にスパイク状の鋭

い発光が観察され，微小球が発振キャビティーとして

機能する可能性を示している。ガラス微小球の発光特

性や応用に関する研究は現在継続中である。

　5，2，4　まとめ

　液一液分相現象を利用したガラス微小球作製の研究は

無機材質研究所第9研究グループが束京大学大学院工

学系研究科材料学専攻の牧島亮男教授（第9研究グル

ープ客員研究官）と共同で研究を進めている。本方法

では，液体中に球状融液が分相して析出するため，表

面張力により容易に球形になり得るだけでなく分相粒

が融液のマトリックスに支えられて安定に保持される。

すなわち保護された形で合成できるため，他の方法に

比べてかなり大きな球まで安定に作製できる，あるい
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は，回収効率が良いなどの利点がある。したがって，

ミクロンオーダーのガラス微小球の一作製方法として

有効と考えられ，今後更に種々の組成でのガラス微小

球作製に応用すべく研究を継続したい。
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第6章 残された間題と将来展望

　近年ガラス素材も窓ガラスや瓶などの伝統的なガラ

スばかりでなく，機能性を重視した素材として考えら

れるようになった。しかし現在でもガラスに関する研

究は二一ズに基づくテクノロジーが主流を占めている。

従って主に組成を変化させることで特性を獲得するア

プローチが中心である。新規な機能性ガラスを作り出

す上で要求されるアプローチは組成を考慮するばかり

でなくミクロな状態，すなわち原子配列，添加成分の

局部構造，化学結合や電子構造等の特有な性質を理解

し，利用することが必要となる。本研究はこのアプロ

ーチを立脚点とし，研究を進めたもので，今後発展が

予測される機能性ガラス分野におけるシーズ研究に一

っの方向性を示したと思われる。間題は広い研究範囲

の中で，選択した個々の研究はそれなりの意義を持つ

ものであるが，いかに有機的に結びつけ，集約した形

の研究を成すことができるかであり，その点に関して

は課題が残る。以下，個々の研究につて触れる。

　テルライトガラスを耐熱ガラス製毛細管に導入した

複合ガラス成形体を製造する技術を開発し・その利用

分野を検討した。結果的に毛細管と封入するガラスの

熱膨張係数の違いにより割れが生じるため，目下のと

ころ光ファイバープリフォームとしての活用は難しい

が，コンビナトリアル技術との併合で熱安定性の高速

評価用の試料ライブラリの作製技術として転用できる

ことを見いだした。コンビナトリアル技術は生産手順

を自動化するものであり，生産現場での日常的な晶質

管理などへの応用も可能であるが，今後も基本的な技

術要素の積み上げが必要であろう。

　光伝導特性とサーモクロミック特性を併せ持つ連携

機能性ガラス素材を研究してきた。光伝導特性に関し

ては，TeOダCdO－B．O。系のガラスが光照射により，約

30倍の導電率の向上を示したがほとんどのガラスの電

気伝導度は絶縁体領域（亙0■7～10■11Ω／c犯）であった。

反対に本系におけるほとんどのガラスはサーモクロミ

ック特性を示した。光学的な連携機能性を目指すには

光伝導特性の向上を図らなければならなく，そのため

ガラス中の光伝導の機構を解明するとともに最適な網

目形成酸化物や添加修飾成分の種類の探索・合成が必

要となる。

　低温ガラス合成に用いられるゾルーゲル法の発展を

図ったものである。陽極酸化法とゾルーゲル法を組み

合わせたテンプレート法により，細孔径と長さを制御

した非晶質シリカナノ構造体の作製手法を開発した。

ナノ構造体の形成がゾルの熟成時間により制御できる

ことは分かったが，1ヶ月もの熟成が必要で実用上，

熟成期問の短縮化が課題として残る。これまでの研究

で得られたナノファイバに沢山の丸い中空が観察され

たが，こうしたものの存在は用途によっては欠陥にも

なるが，今後はこうした穴の有効利用が期待できる。

またソルーゲルコーティングに関しては，紫外線を照

射しながらのゾルーゲルプロセッシングにより得られ

る非晶質複合膜の耐化学特性が通常の方法より向上を

示した。また常温での紫外線照射によって形成される

膜厚は予想以上に熱処理による膜厚より薄くなること

が分かった。こうした傾向は残留有機物の除去が紫外

線照射によって促進され，コーティング層の綴密化が

図れたことを示しており，低温化とともに，今後期待

されるゾルーゲル手法となるだろう。

　ガラス形成や物性発現の要因を理解する上で，ガラ

ス構造を知ることは欠かせない。原子配列に基づくガ

ラス構造からさらに踏み込んで電子構造や化学結合の

視点からガラス構造の本質に迫ったものである。実験

的にはXPS測定により，またそのXPSスペクトルを

DV－Xα法を用い詳細に解析を行うことで，テルライト

ガラスにおける構造単位（TeO・配位多面体）の起源に

関し，添加修飾成分の量と構造単位の変化との関係を

明らかにしてものである。その結果はこれまでガラス

状態の電子状態に関する手がかりがほとんどない状況

に風穴を開けたものであり，テルライトガラスの合成

や特性研究に貴重な情報を提供した。今後もこのミク

ロな視点からの研究を発展させることにより，ガラス

研究をテクノロジーからサイエンスにする一歩として

期待が寄せられる。

　通常の溶融冷却によるガラス合成，相変化型の光学

記録素材や結晶化ガラスなど，結晶化を含む加熱構造

変化は阻害要因にしろ，積極的な利用にしろガラス索

材を扱う場合本質的に関わってくる。これまで結晶化

や加熱構造変化の研究は主に急冷された試料での測定

か，高温X線その場観察とされる研究においても長い

測定時問が必要とされ，時には本質的な現象が隠れて
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しまう場合や解釈に暖昧さを残す場合が多々存在した。

従って，高温においては高温のままガラスの構造変化

が観察できる“その場解析”が大切となる。本研究で

は時問分解型X線その場解析と並行して行った熱測

定，DTAやDSC測定に見られる反応と同じ速度で構

造変化を測定でき，両者の測定結果の比較により，テ

ルライトガラスの構造変化に関し，正確で本質的な現

象を解明することができた。一方テルライトガラスは

光学的特性が期待されており，テルライトガラスをべ

一スにした透明結晶化ガラスも新規な光学的特性が期

待される有望な素材である。この透明結晶化ガラス研

究に関しても，求める析出結晶の析出温度領域やどの

ような特性を持った結晶椙を析出させるかなど，加熱

下での構造変化を解明することによりその材料設計に

有効な知見をもたらす。このように加熱構造変化のそ

の場解析はガラス素材の高温挙動に的確な情報を与え

るぱかりでなくミクロな視点からのアプローチにとっ

ても重要な役割を果たす。

　YAG等のレーザを照射し，ガラスの変形を伴わずガ

ラ・スの履歴のみを変化させる効果的なガラス系及び照

射条件を研究した。本研究においてレーザスポト急加

熱によりナトリウムテルライトガラスの表面に屈折率

ドットパターンを形成することができた。2mo1％のCoO

を添加した至5Na・O・85TeO・ガラスはYAGレーザのビ

ーム系約800μmの第2高調波に対し適度な吸収を示し

た。照射部分近傍の屈折率分布を走査型エリプソメー

タにより測定した結果，照射都分の屈折率が周辺より，

約0．05ほど低い値を得た。この結果はガラス表面にお

けるレーザスポット照射による屈折率パターン形成の

可能性を示している。屈折率パターン形成法は平面光

導波路やマイクロレンズアレイ等の光学素子開発にお

いて必要な技術であるばかりでなく，今後，レーザや

照射条件を最適化することにより追記型の光多重記録

にも応用可能と期待される。

　アルカリ土類ボレート系やシリケート系に見られる

安定不混和領域での分相を利用ししたガラス微小球の

作製に関する研究を行った。本方法では，液体中に球

状融液が分相して析出するため，表面張カにより容易

に球形になり得るだけでなく分相粒が融液のマトリッ

クスに支えられて安定に保持される。すなわち保護さ

れた形で合成できるため，他の方法に比べてかなり大

きな球まで安定に作製できる，あるいは，回収効率が

良いなどの利点がある。したがって，ミクロンオーダ

ーのガラス微小球の一作製方法として有効と考えられ，

今後更に種々の組成でのガラス微小球作製への応用が

考えられる。

一44一



V至族系酸化物ガラス

第7章 研究成果
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