
１．ソレー効果とは

ソレー効果は，温度勾配を駆動力とした物質
の拡散現象であり，１８５６年に C．Ludwig［１］に
よって報告され，次いで１８７９年に C．Soret［２］
によって報告された。ソレー効果は，英語で
Soret effect，Ludwig-Soret effect，Thermal dif-
fusion，Thermodiffusion 等，様々な呼び方があ
る［３］。ソレー効果は，液体の系で発見された
現象であるが，固体［４］および気体［５］の系でも
起こる現象である。
多成分からなる均一系に温度勾配をかける

と，ソレー効果によって，ある成分は高温側へ
移動し，他のある成分は低温側へ移動すること
で，各成分それぞれに濃度分布が形成される。
一例として，二成分系のソレー効果の概念図を
図１に示す。

二成分系のソレー効果を説明するために，温
度勾配下での成分１の質量流束 J１を表す拡散
方程式を次式に示す［６－８］。

J１＝－ρDM grad n１－ρn１n２DT grad T （１）

ここで，添字１，２は二つの拡散種を表しており，
ρ：密度，n：モル分率，T：温度，DM：相互拡散
係数，DT：熱拡散係数，grad は勾配を表す演算
子である。右辺の第一項は，濃度勾配を駆動力
とする拡散項であり，第二項は温度勾配を駆動
力とする拡散項である。例えば，二成分均一系
に温度勾配をかけると，第二項の寄与により濃
度分布が形成される。濃度分布が形成されると，
第一項の寄与が大きくなり，濃度分布を解消す
る方向に駆動力が働く。十分な時間が経つと，
両者がバランスをとって定常状態に達する。定
常状態では，上記の式（１）において J１＝０とな
り，式変形することで，ソレー係数 σsoret，１の定
義式が得られる［６－８］。

σsoret，１＝DT
DM
＝－ １

n１n２
grad n１
grad T （２）
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ソレー係数によって，定常状態における高温側
と低温側での各成分の濃度差を定量化できる。
例えば，正のソレー係数は，着目している成分
１が低温側で高濃度であることを表し，その絶
対値は，成分１の低温側と高温側での濃度差の
大きさを表す。
気体におけるソレー効果では，ソレー係数を

予測する式が S．Chapman［５］によって提案さ
れ，実験値とよく一致するため，既にその機構
が解明されたと言ってよいが，液体・固体では，
拡散種間の相互作用が強く，かつ複雑なため，
解明されておらず，現在でも非平衡物理学分野
における問題の１つとなっている［９］。液体・
固体においては，重さ，大きさ，形状，結合強
度等の拡散種の性質がソレー効果にどのような
影響を及ぼすかが，明らかになっていないのが
現状である。

２．ケイ酸塩融液におけるソレー効果

ケイ酸塩融液におけるソレー効果は，地球物
理学分野において，１９８０年代から研究が行わ
れ，近年も研究されている［１０－１４］。ケイ酸塩
鉱物の融液，もしくはそれを模して合成したケ
イ酸塩融液を用いて実験が行われた。これらの
研究で得られている重要な実験結果として，①
ケイ酸塩融液においては SiO２成分が高温側へ
移動する［１０，１１］，②同位体を含むケイ酸塩融
液では重い同位体が軽い同位体に比べてより低
温側に移動する［１２－１４］，という２点が挙げら
れる。①に関して，一例を挙げると１９８６年の

C．E．Lesher らの論文［１１］では，SiO２－TiO２－
Al２O３－FeO-MnO-MgO-CaO-Na２O-K２O 系
のサンプルにおいて，長さ５mmのサンプルの
両端をそれぞれ１３５０℃，１６５０℃に２６５時間保持
すると，SiO２の高温側における濃度が低温側よ
り１７mol％高くなった，という実験結果が報告
されている。

３．ガラス分野におけるソレー効果解明
の意義

産業レベルで用いられるガラス溶融タンク
［１５］や研究室レベルで使用されるるつぼ内で
は，温度勾配が存在しており，ソレー効果によ
るガラス融液組成の不均一性が問題になる可能
性がある。そのような不均一性は，製造された
ガラスの屈折率の不均一や，機械的強度［１６］の
低下を生じさせ得る。また近年注目されてい
る，ガラスのレーザー切断［１７］やレーザー融着
時［１８］には，ソレー効果によって生じる構成元
素の不均一性により，レーザー照射部周辺に歪
みが残存する他，屈折率の変化による光散乱が
起こり得る。特に，ソレー効果による組成分布
形成に伴って発生する歪みに関しては，ガラス
をガラス転移温度付近でアニールしても取り除
くことができない［１９］。以上より，ソレー効果
はガラスの製造およびレーザー加工において避
けるべきものであり，その工学的知見は重要で
あると考えられる。また，将来的には高度に均
質なガラスをつくる上で重要な知見になると考
えられる。

図１ ソレー効果の概念図（二成分系の例）
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４．ガラス形成酸化物融液のソレー効果
への実験的アプローチ

筆者は，酸化物ガラス融液におけるソレー効
果に寄与する因子（イオンの重さ，大きさ，結合
強度，融液の構造など）を解明すべく研究して
いる。ソレー効果の機構を解明するうえで，二
成分という単純な系で実験を行っているが，そ
れは，物性値（自己拡散係数，混合のギブズエネ
ルギーなど）やガラス融液構造，分子動力学計
算に用いるポテンシャル等の情報が得やすく，
ソレー効果に寄与する因子を解明しやすい，と
考えたからである。
主に２つの実験アプローチで研究を行ってき

た。一つは，レーザー局所加熱によって生じる
温度勾配を利用した実験である［２０，２１］。もう
一つは，電気管状炉中の温度勾配を利用した実
験である［２２］。レーザー照射による方法では，
ガラス内部の数十マイクロメートルの領域を局
所的に加熱することで急峻な温度勾配が得られ
る。この手法の利点として，実験が簡便である
こと，系が定常状態に達する時間が短いことが
挙げられる。ソレー係数が定常状態における値
の９６％［７］に到達する時間 tsteady state について，S．
R．de Groot［６］によって下記の式が提案されて
いる。

tsteady state= L
２

πDM
（３）

ここで，Lはサンプルの高温側の端と低温側
の端の間の距離である。一方，欠点は，加熱領域
が小さいため，レーザー照射中の温度分布を精
確に測定することが困難なことである。ソレー
係数を算出するためには，式（１）より，温度分布
と濃度分布の情報が同時に必要である。よって，
レーザー照射による手法は各成分の移動方向を
決めるためには有効であるものの，ソレー係数
の算出に用いることは難しい。５０（mol％）CaO
－５０SiO２二成分ガラスにおけるレーザー実験
の結果を図１に示す［２０］。高温側と低温側では
酸化物のモル％において１０mol％程度の差が

生じていることがわかる。これまでに報告され
た２成分系ガラスへのレーザー照射の実験結果
をまとめると，５０（mol％）CaO－５０SiO２［２０］，３０
（mol％）Na２O－７０SiO２［２１］，１５（mol％）Na２O－
８５B２O３［２３］，１５（mol％）Na２O－８５GeO２［２４］，のど
のガラスにおいても網目形成酸化物が高温側に
移動しており，網目修飾酸化物は低温側に移動
していることがわかった。
一方，電気管状炉を用いた実験では，温度分布

を熱電対で測定することができ，ソレー係数を
測定することができる。しかし，サンプルの長
さが１cm以上と長いため，定常状態に達する
のに時間がかかるという欠点がある。１cmと
１０μmを比べた時，式（３）によると定常状態に
達する時間は１０６倍異なる。以上より，定常状
態に達するのに要する時間の評価は，ソレー係
数の測定において重要である。電気管状炉を用
いた実験の概略図と得られる典型的なデータ例
を図３に示す。ガラスサンプルは白金カプセル
中に封止された後，液相温度以上で熱処理され
る。出発組成１５（mol％）M２O－８５B２O３（M=Li，
Na，K）の試料では，温度勾配下での９０時間の
熱処理後に，Li２O は高温側へ移動した一方で，
Na２Oは低温側へ移動し，さらにK２Oは Na２O
に比べてさらに大きく低温側へ移動した［２２］。
算出されたソレー係数を図中に示している。酸
化物を構成するアルカリ金属元素が周期表で下
の方へ行くほど，酸化物が低温側へ移動しやす
くなるという結果であるが，アルカリ金属イオ
ンのどのような性質がこのような結果を生じさ

図２ レーザー照射実験
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せたかはわかっておらず，その解明は今後の課
題の一つである。
レーザーおよび電気管状炉のどちらの実験に

おいても，重力下で実験を行っているため，対
流が生じ得る。対流はソレー効果によって生じ
る濃度分布を乱すものである。例えば，図３で
示した電気管状炉内の温度勾配を利用した実験
では，地表に対して水平方向（すなわち，重力
に対して垂直な方向）に温度勾配が生じており，
高温側では上昇流が，低温側で下降流が発生し
ていると考えられる。これまでの筆者の解析に
おいては，それら対流の効果を無視している。
一方，対流の影響を低減できるシステムが考案
されている。サンプルに対して重力と平行方向
（地表に対して垂直方向）に温度勾配をかけ，

鉛直上方を高温側に，鉛直下方を低温側にする
ことで，対流の影響を低減するというものであ
る［２５］。

５．ガラス形成酸化物融液のソレー効果
への分子動力学計算によるアプロー
チ

分子動力学計算は，ソレー効果に寄与する因
子を解明するための強力な武器である。例えば，
レナードジョーンズ流体のソレー効果において
は，重い・小さい・結合強度が強い拡散種がよ
り低温側へ移動しやすいことを，D．Reith らは
分子動力学計算により明らかにした［２６］。分子
動力学計算の実験と比較した場合の優位性は，
他のパラメーターを固定しつつ，一つのパラ
メーターのみ独立に動かせることである。この
ような手法はガラス形成酸化物融液にも適用で
きるものである。筆者は，５０（mol％）CaO－
５０SiO２の融液についてソレー効果の分子動力
学計算を行った。MD計算結果例を図３に示
す。１８００Kから２２００Kの温度範囲において，
CaOが低温側で高いモル分率を持ち，SiO２が高
温側で高いモル分率を持つことが示された。

図３ 電気管状炉を用いた実験

図４ 分子動力学計算
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６．おわりに

ガラス融液におけるソレー効果には，拡散種
の大きさ，重さ，結合強度，ガラス融液の構造，
等の様々な因子が関与している可能性があり，
何が支配的な因子であるかが明らかになってい
ない。ガラス形成酸化物融液におけるソレー効
果の解明は，ガラスの製造・レーザー加工に対
する新しい知見となるであろう。本稿で紹介し
た取り組みが，ガラス融液におけるソレー効果
の理解への一歩となることを願っている。
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