
１．はじめに

ガラスと言えば普通はまず窓ガラスや食器な
どが思い浮かぶため，残念ながら一般には古い
材料と認識されているようである。しかし人々
が普段持ち歩いている最先端のモバイル情報端
末には，新たに開発されたいわゆるニューガラ
スが続々と投入されており，先進材料としての
ガラスの存在感はますます大きくなっている。
例えばデジタルカメラ用レンズには，より高倍
率，広視野角を実現するために，さらなる高屈
折率ガラスが必要とされている。ディスプレイ
やカバーガラス用途としては，薄くても丈夫な
ガラスが求められている。
ガラスの開発において最も基礎となるのは，

Zachariasen や Sun らによってまとめられたガ
ラス形成則である。ガラス研究者は，網目形成
酸化物を主成分として修飾酸化物や中間酸化物
を添加し，組成を調整することで，所望の特性
を持ったガラスを合成することになる。網目形
成酸化物の割合が少ない場合はガラス化せずに
結晶化してしまうため，ガラス化するのは特定

の範囲にある組成のみという限界がある。ただ
しその範囲は無容器法によって大幅に拡張する
ことができる。

２．無容器法

無容器法とは，融液を空中に浮遊させて保持
したまま冷却・凝固させるという，文字通り容
器を使わない手法である。接触界面となる容器
の壁面が無いことから，不均一核生成は極限ま
で抑制される。結果として結晶化しないまま過
冷却液体状態が容易に維持され，極めて深い過
冷度にまで到達することができる。こうした大
過冷却融液からは，これまで得られなかった準
安定相が凝固する場合がある１）。例えば容器を
用いている限り結晶化していた組成の融液で
も，無容器法を用いることで結晶化せずに凝
固，すなわちガラス化させられる。また，熱力
学的に準安定な結晶相は，相図上にある相（安
定相）よりも低い融点を持つが，ここでもし準
安定相の融点以下にまで融液の温度を下げられ
れば，融液から直接準安定相が結晶化し得る。
近年我々は無容器法を用いることで，従来のガ
ラスの常識では考えられなかった組成でのガラ
ス化２―１０）や，特異な準安定結晶相１１―１４）の合成に成
功している。本稿ではその中で，Al２O３と Ta２
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O５からなる高弾性率ガラスについての研究成
果９）をまとめる。実験方法等の詳細については，
参考文献を参照して頂きたい。

３．Al２O３―Ta２O５ガラスの高弾性率

ガラスの機械的特性は，Makishima―Mack-
enzie の式をベースとして，ガラス組成から比
較的精度良く見積もることができる１５）。

E=２Cg�
�

Gi xi

ここで Eはヤング率，Cgは充填密度，Gi，xiは
それぞれ成分 iの解離エネルギーとモル分率で
ある。解離エネルギーは成分内のイオン対（Si
―O など）の結合強度に相関づけられている。
Cgは，ρ を密度，Mをガラス組成の分子量，Vj
を含有イオン jのモル体積，xjを各イオンのモ
ル分率として，ρ（ΣVj xj）／Mの式から求めた。
ガラスの硬度の尺度のひとつであるビッカース
硬度は，ヤング率等の弾性率と比例関係にある
ことが知られている。したがって，高弾性率，
高硬度のガラスを得るためには，Giが大きな
成分の割合を多くし，全体として充填密度を大
きくすればよいことになる。効果的な成分とし
ては，解離エネルギーが大きく，かつモル体積
の小さなAl２O３（GAl２O３＝１３１kJ/cm３）が挙げら
れる。
我々は無容器法を用いることで，Al２O３含有

量の高い無色透明のガラスの合成に成功した。
得られたガラスはAl２O３と Ta２O５のみからなる
が，どちらの酸化物もガラス形成則から考える
と中間酸化物であり，単純な組成ではガラス化
しないとされてきたものである。組成を（１００―
x）Al２O３―xTa２O５としたときのガラス化範囲は
４２�x�４８と狭いが，その範囲内では比較的ガ
ラスになりやすい。図１は５４Al２O３―４６Ta２O５
ガラスの熱分析の結果である。ガラス転移温度
は８５８℃，結晶化のピーク温度は９１２℃であっ
た。ガラス転移温度から結晶化温度までの差 ΔT
が小さい点は，これまでに無容器法で合成した
高屈折率ガラス等にも見られたことである。一

般に ΔTが小さい方がガラス化しにくいとされ
ているが，我々の経験上，ΔTが１００℃以下の
場合，ΔTはあまりよい指標にはならない。図
２は紫外可視域での透過率と両面研磨した試料
の写真である。吸収端は２８８nmであり，可視
光だけでなく紫外光も良く通す。透過率は８０％
程度にとどまっているが，これは１．９４という
比較的高い屈折率により試料表面での反射が大
きくなった結果であり，内部透過率はほぼ
１００％と見積もられる。走査型透過電子顕微鏡
でより詳細に試料の状態を観察したところ，分
相は起こっておらず，Al 原子とTa原子が原
子レベルで均一に分散していることが確認され
た。

図１ ５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスのDTA曲線．

図２ ５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスの透過率と両面研磨し
たガラスの写真．
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５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスのサイズは直径数
mmの球と小さかったが，SPring―８BL０４B１
に設置された微小試料用超音波パルス測定装
置１６）を利用することで，パルスエコー法によっ
て音速を精密に決定することができた。得られ
た音速とピクノメータで測定した精度の高い密
度データを用いて各種弾性率を算出したとこ
ろ，ヤング率Eは１５８．３GPa，体積弾性率Kは
１２４．１GPa，剛性率Gは６１．５GPa，そしてポ
アソン比は０．２９であった。これまで最高のヤ
ング率１６９GPa をもつと報告されていた４０Y２
O３―５５Al２O３―５SiO２ガラスと２８．５La２O３―７１．５Al２
O３ガラスについても同じ手法で測定したが，
ヤング率はそれぞれ１４５．５GPa と１２３GPa で
あったので，５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスの値は酸
化物ガラス中で最高レベルの値であると言って
よい。典型的な酸化物ガラスのヤング率が６０―
８０GPa 程度，鋳鉄は１５２GPa，鋼は２００GPa
程度であることと比較すると，５４Al２O３―４６Ta２
O５ガラスの弾性率は，ガラスよりも鋼に近い
ことがわかる。ビッカース試験から求めたビッ
カース硬度は９．１GPa であり，これも酸化物
ガラス中では極めて高い値である。
５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスにはいわゆる修飾酸
化物が含まれておらず，しかもAl と Ta の数
はほぼ同じである。そして充填密度 Cgは
５８．６％と，ネットワークガラスの代表である
SiO２ガラスの４５．２％と比べて非常に大きい。
このガラスはネットワークを組んでいるのかい
ないのか，そもそもAl と Ta のどちらが主役
なのか，その原子配列は非常に興味深い。その
第一歩としてAl 周囲の局所構造について調べ
るため，２７Al MAS NMRを測定した。図３は
印加磁場１１．７４T（５００MHz）のもとで得られ
たスペクトルである。解析プログラム dmfit１７）

によってピーク分離したところ，Al の酸素配
位数は４から６に分布していたが，５である
Al の割合が非常に多いことがわかった。通常
の酸化物ガラス中にAl２O３を少量添加した場
合，Al はほぼ４配位になる。５配位Al は，無

容器法で合成した La２O３―Al２O３ガラスなどの希
土類－Al２O３系ガラスでも存在してはいるが，
それらと比べてもAl２O３―Ta２O５系ガラスの５配
位Al の多さは特筆すべきである。こうしたAl
原子周囲の特異な局所構造は，イオン半径が小
さく，価数の大きな，つまり大きなイオン電場
強度を有するTa５＋によってもたらされたと考
えることができる。このようなAl や Ta の特
徴的な振る舞いは，従来のガラス形成則の考え
方からは大きく逸脱している。その点でこの高
弾性率ガラスは，本質的に新しいタイプのガラ
スであると見なすことができるだろう。

４．まとめと今後の展開

Al２O３と Ta２O５をほぼ１：１の組成で混ぜた
だけでも，無容器法を適用すればガラス化でき
ることを示した。得られたガラスの弾性率は非
常に高いことから，薄くしてもたわまない丈夫
なガラスであると言える。無色透明であること
からカバーガラスなどが用途としてあげられる
が，現状では直径２mm程度の球状ガラスしか
作ることができない。Al２O３―Ta２O５二元系を
ベースとして，三元系，四元系へと組成を拡張
することで，通常のメルト法でガラス化できる

図３ ５４Al２O３―４６Ta２O５ガラスの２７Al MAS NMRスペ
クトル．
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組成を見出すことが求められている。
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