
１．はじめに

おちこぼれ学生の私が無理をお願いして東工

大ガラス研究室に配属させていただいたのが

１９９８年４月，ガラスの勉強を始めて今年でち

ょうど１０年目になる。中学生のときに熱中し

た望遠鏡作りを通して多種多様なガラスの存在

に興味をもったこと，そして何より手にとって

美しい材料であることが，ガラスに惹きこまれ

た切っ掛けであった。研究室では７年間，ガラ

ス融液に対する水の拡散（学部～修士），高温

ラマン分光によるガラス融液の構造解析（修士

～博士）と，熔けたガラスを対象とした研究に

取組んできた。旭硝子入社後は，まずガラス組

成開発を学び，坩堝で溶かしていたガラスが大

きな試作機から出てくるまでの一連を経験し，

現在は熔解工程や成形工程における生産技術課

題の解決に取り組んでいる。入社後の仕事につ

いては，まだまだ諸先輩の背中を追いかけてい

くのが精一杯で，とても社外にご報告できる段

階には至らない。そこで本稿では，学生時代に

取組んだ高温ラマン分光によるガラス融液に関

する研究について紹介させていただき，最後に

駆け出しのガラス技術者としての抱負を述べさ

せていただこうと思う。

２．大学で取組んだ研究～高温ラマン分
光からみたケイ酸塩ガラス融液の構造

溶融・急冷法により作製されるガラスの構造

は過冷却液体の構造が速度論的に凍結した準安

定状態として与えられるため，様々な融液特性

はもちろんのこと，得られるガラスの各種物性

を理解する上でも，融液の冷却過程における構

造変化に関する理解が本質的に重要である。長

距離秩序を有さないケイ酸塩ガラスの構造は，

短距離構造としての SiO４四面体ユニット：Qn

の分布状態により特徴付けられる。ここで，n

（＝０―４）は SiO４四面体中で Si―O―Si 架橋に関

与している架橋酸素数を表す。ガラス及び融液

中でのQn ユニットの存在比（Qn 分布）は，修

飾カチオン種や温度に対する明確な依存性を示

し，平衡反応�１に従い変化することが知られて
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いる。

２Q３⇔Q２＋Q４ �１
Qn 分布は，アルカリイオンやアルカリ土類

イオンと相互作用している非架橋酸素の空間的

な分布状態を端的に表す指標となり，分布が広

い（平衡が右にシフトしている状態）ほど非架

橋酸素が局在した不均一な空間分布状態を表

す。（厳密には２Q２⇔Q１＋Q３，２Q１⇔Q０＋Q２の

平衡も考えるべきであるが，［SiO２］＞６０mol

％の組成範囲においてはQ０，Q１の存在は無視

できるほど小さいので，ここでは�１式のみを取
り上げている。）

ガラス固体中のQn 分布は２９Si NMRにより厳

密に定量することができ［１，２］，また高温状

態にあるガラス融液中のQn に関する情報はラ

マン分光法により得ることができる［３，４］。

筆者の所属した研究室では，ガラス融液の測定

に適した独自の高温ラマン分光装置を構築し

（図１），様々なガラス融液を対象として解析を

進め，ガラス融液が示す諸性質に対してミクロ

な構造の観点から解釈を与えるべくチャレンジ

してきた［５―１２］。以下，筆者が取り組んだケ

イ酸塩ガラス融液に関する研究の中から，工業

的に関心が深いと思われるアルカリ・アルカリ

土類ケイ酸塩ガラスに関する結果について紹介

する。

アルカリ・アルカリ土類ケイ酸塩ガラスは，

板ガラス，容器ガラス，光学ガラス及びディス

プレイ用ガラスといった主要なガラス製品の基

本組成系となっている。化学耐久性，電気絶縁

性，光学恒数，熱的・機械的性質など用途に応

じた所望の物性を得るために，アルカリ酸化物

に加えて，アルカリ土類酸化物が適切な割合で

添加されている。これらのガラスの諸性質は，

イオン半径や電荷に由来する修飾カチオン固有

の特性が加成的に反映されるばかりではなく，

冷却過程で構成されるカチオン分布状態や骨格

構造による影響も強く受けるものと考えられ

る。このような観点から，冷却過程におけるQn

平衡に対する各種修飾カチオンの添加効果とい

うのは興味深い。

対象としたガラスは，３３｛（１―x）Na２O―xRO}

―６７SiO２で表される擬 disilicate 組成であり，

組成比から計算される平均架橋酸素数は３で

ある。図２�に，３３｛０．５Na２O―０．５CaO}―６７SiO２
の ラ マ ン ス ペ ク ト ル の 例 を 示 す。９５０

cm―１，１１００cm―１のピークがそれぞれQ２，Q３構

造の Si―O 伸縮振動に帰属される。ラマンスペ

クトルによるQn 解析の難しさとして，重なり

合ったブロードなラマンバンドを分離する際の

信頼性の確保，散乱強度と状態密度を結び付け

るラマン散乱能がわからないことが挙げられ

る。筆者らは，前者については偏光の異なる

HH，VHラマンスペクトルの両方を満足する

分離パラメータを決定することにより（図２

�），後者については２９Si NMRにより厳密に定

量されたQn 存在比との相互参照により，いく

つかの仮定のもとではあるが，室温から

１５００℃までのQn 分布を求めた。

図３に，３３｛（１―x）Na２O―xRO}―６７SiO２（R２＋

＝Mg２＋，Ca２＋，Ba２＋）の室温から１５００℃までの

Qn 分布について，反応�１の平衡定数としてま
とめた。まず，２９Si NMR測定により求めた室

温におけるQn 分布に着目する。x＝０の so-

dium disilicate を基点として，ソーダと各種ア

ルカリ土類とを置換していくと，置換率 xの

増加に伴い反応�１の平衡は右シフトしQn 分布
は不均化する。このとき，Mg２＋＞Ca２＋＞Ba２＋

の順に不均化の度合いが大きいことがわかる。

それではガラス固体の構造はどのように形成

図１ すべて手作りの高温ラマン分光装置。

NEW GLASS Vol．２２No．４２００７

４１



されたのか？続いて，各ガラス融液の冷却過程

におけるQn 分布の変化に注目する。MgO/Na２O

置換の場合，高温融液中のQn 分布は置換率 x

の大小に依らず大きく変化する。少量でも

MgOを含んだケイ酸塩ガラス融液の構造は，

Mg２＋イオンの影響を強く受けたQ２，Q４ユニッ

トの多いものとなる。その結果，冷却して得ら

れるガラス固体の構造は不均化したQn 分布を

もったものとなる。CaO/Na２O置換では，高温

融液中のQn 分布は置換率に依らずほとんど変

化しないが，冷却が進むに従い徐々に置換率に

応じたQn 分布の差異が現れてくる様子がうか

がえる。BaO/Na２O置換の場合には，高温融液

及び冷却して得られるガラス固体中のQn 分布

の変化はどちらも小さい。

このような複数の修飾カチオンの共存がQn

平衡に与える効果は，それぞれのカチオンがケ

イ酸塩ネットワーク中で好む局所構造の違いに

由来すると考えられる。二成分アルカリケイ酸

塩ガラスについては，アルカリのイオン半径が

小さいほどQn 平衡の温度依存性が小さく，

Q２，Q４の多い不均化した構造をとることがわ

かっている［４，７］。ここでアルカリ土類イオ

ンもあわせて考える場合，価数をイオン半径で

割り込んだカチオン電場強度 Z/r2といったパ

ラメータを用いるのが適当であろう。実際に本

図２ �３３｛０．５Na２O―０．５CaO}―６７SiO２のラマンスペクトルと，�重なり合ったピークの分離例。

図３ ３３｛（１―x）Na２O―xRO}―６７SiO２（R２＋＝Mg２＋，Ca２＋，Ba２＋）の Qn 分布。
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研究で取上げた各カチオンの電場強度を計算す

るとMg２＋＞Ca２＋＞Ba２＋≒Na＋となり，RO/Na２O

置換時のQn 平衡にみられる特徴はR２＋と Na＋

の電場強度差の大小とよく一致する。

さて，本稿は学術論文ではないので，ここで

筆者が直面した悩みを吐露したい。筆者が最初

に取組んだのはもっともシンプルなガラス形成

系である２成分アルカリケイ酸塩ガラスであっ

た［７―１０］。過冷却過程のQn 平衡を定量的に

評価することにより，過冷却液体が示す結晶化

や分相などの現象をミクロな構造変化の視点か

ら理解することができ，少しばかりではあるが

高温ガラス融液の本質を垣間見ることが出来た

気がした。しかし，実用組成を意識した３成

分系に取り組んだ途端，ガラス融液（という名

のドロ沼？）の掴み所のなさ，底深さにたじろ

いでしまう。本稿でご紹介した内容について

も，その知見により材料開発にどのようなメリ

ットが生じるのか？プロセス理解がどう深まる

のか？“実用上の課題”を議論するためには開

発現場でこそ得られる知識と経験が不可欠だと

痛感した。

３．今後の抱負～高温ガラス融液の本質
理解を目指して

筆者がガラスメーカーでの研究開発を志した

発端は，ひと足先に旭硝子に入社しガラス製造

の現場で活躍している後輩のひと言だった。在

学中は共に高温融液に関する研究に取り組んで

いた彼は，「社外の人には話せないけれど，現

場には面白いことがたくさん転がっている。起

きている現象の本質は何か？融体の勉強をして

きた人間にはたまらなく面白い職場ですよ。」

と，持ち前の不敵な笑みを浮かべながら話して

くれたのだった。そして現在，私はガラスの熔

解工程や成形工程における様々な生産技術課題

の解決に取り組んでいる。現場で起きている問

題あるいは現場に導入したい新技術というの

は，複数の現象が絡み合った複雑怪奇な多面体

である。アプローチの方法も多様であるし，そ

れぞれの角度により見え方も異なる。自身の高

温実験のスキルを磨きつつ，様々な専門性を武

器に取組んでいる諸先輩とともに，ひとつひと

つ現象を理解していく。そして原理原則に則っ

た提案をしていく。その積み重ねの先に，高温

ガラス融液の本質理解の端緒が開けるものと信

じている。

最後に，東工大ガラス研究室でガラス科学の

面白さを教えて下さり，研究のいろはからご指

導下さいました山根先生，柴田先生，矢野先生

に心より感謝申し上げる。
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