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１．はじめに

熱の伝達には，隣り合う原子や分子の衝突な
どによる熱伝導，赤外線などによる放射熱伝
達，そうして対流がある。このうち熱伝導につ
いてガラスの特徴を最初に指摘したのは固体物
理の教科書で有名なKittel で，原子配列がラン
ダムなため格子振動が遠くまで伝わらずフォノ
ンの平均自由行程が短いことがガラスの熱伝導
率を結晶よりも数桁低くしていることを示し
た１）。たとえば SiO２組成のガラスと結晶で熱伝
導率を比較すると図１のように，ガラスの方が
数桁低い値をとる２）。固体の熱伝導率は単純化
したモデルでは

κ＝１３ Cvλ �１

と表すことができる。ここで κ は熱伝導率，C
は比熱，vは音速（１個のフォノンの伝播速
度），λ はフォノンの平均自由行程である。ま
た音速は弾性率を密度で割った値の平方根で与
えられる。これらのうち比熱と音速は，同組成
のガラスと結晶では数十パーセント程度しか異

ならない。つまりガラスと結晶の熱伝導率の違
いの主要因は平均自由行程の違いである。また
音速と密度の関係から，重金属を多量に含む高
密度のガラスほど熱伝導率が低くなることが予
想できる。
ガラスと結晶ではフォノンの平均自由行程を

決める要因が異なる。欠陥の無い結晶における
フォノンの散乱は，熱振動（フォノン）によっ
て結晶格子が歪み，それによって別のフォノン
が散乱されるというプロセスで生じる３）。これ
に対しガラスの構造はランダムであり，そのた
め頻繁にフォノンの散乱が生じる。これは，あ
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ガラスの熱伝導率の組成依存性

研究最先端

図１ SiO２組成の結晶とガラスの熱伝導率の温度依
存性２）
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33Na2O・xAlO3/2・(67-x)SiO2

る原子Xから発して別の原子Yへ二つの経路
で伝わった格子振動の波を考えたとき，構造の
乱れのために原子Yに到着したときの波の位
相が経路間で異なり，干渉してしまうためであ
る。これがガラスの熱伝導率が低い理由で，室
温付近での平均自由行程は原子数個分，つまり
１nm程度と，結晶における平均自由行程の百
分の一以下である。また，このように短い平均
自由行程から，ガラス中のフォノンは海の波の
ように横方向に広がった平面波ではなく数個の
原子で構成される構造単位に局在した格子振動
であり，その伝播である熱伝導はある構造単位
での振動が隣の構造単位へとジャンプする描像
に近いと考えられる。さらに，ガラス中のフォ
ノンの平均自由行程は温度によってあまり変化
しないため，熱伝導率は比熱の影響で温度とと
もに緩やかに増大していく。

２．ガラスの熱伝導の組成依存性

実用酸化物ガラスの室温での熱伝導率は幅広
い組成で測定されている。その値は多くの場合
に０．５～１．３WK－１m－１である。これに対し結晶
質のアルミナの熱伝導率は２０WK－１m－１程度で
あり，また鉄では８３WK－１m－１，ポリエチレン
では０．３WK－１m－１程度である。これに対し単
純な二成分または三成分系の酸化物ガラスの熱
伝導率は，不思議なことに今世紀になるまで僅
かしか報告されていなかった。多くの実用ガラ
スは構成成分として４種類以上の酸化物を含む
ため，熱伝導率とガラス構造の関係を議論する
ことは難しい。そこで我々の研究室では単純組
成の酸化物ガラスについて，その熱伝導率とフ
ォノンの平均自由行程を調べた。
最初に，単純ケイ酸塩である xNa２O・（１００－

x）SiO２ガラスの室温付近での熱伝導率とフォ
ノンの平均自由行程を図２に示す。この系では
Na２O含有量の増大と共に，熱伝導率は低下し
平均自由行程も短くなっている。これはNa２O
が増えると非架橋酸素の増大によりガラスの網
目構造が分断され，フォノンが伝播しにくくな

ったものと考えられる４）。なお，網目の切断は
平均自由行程の減少と同時に，ガラス全体の平
均的な化学結合の強さも弱める。これは弾性率
の低下を通じて音速を遅くし，同時に原子間の
熱振動モードの数について高周波数の成分（励
起に必要なエネルギー hν が大きい）を減少さ
せ低周波数の成分を増大させることで比熱を増
大させる５）。これらは各々，熱伝導率を低くす
る方向と高くする方向に働くが，実際に計算し
てみると，それらの影響は平均自由行程の変化
の影響に比べて小さい。
次に，図２で熱伝導率が低くフォノンの平均

自由行程も短かった３３Na２O・６７SiO２ガラスの
SiO２を AlO１．５で 置 換 し て い っ た３３Na２O・
xAlO３／２・（６７―x）SiO２アルミノケイ酸塩ガラスの
室温付近での熱伝導率とフォノンの平均自由行
程を図３に示す６）。SiO２を AlO１．５で置換してい

図２ xNa２O・（１００―x）SiO２ガラスの温度３００Kにお
ける熱伝導率とフォノンの平均自由行程

図３ ３３Na２O・xAlO３／２・（６７―x）SiO２ガラスの温度３００
Kにおける熱伝導率とフォノンの平均自由行程
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くと熱伝導率は上昇し，フォノンの平均自由行
程も長くなっている。この置換でガラス構造
は，非架橋酸素を持つ Si が非架橋酸素を持た
ないAl で置きかえられる。つまり非架橋酸素
により切断されていたガラス網目構造が再び稠
密になっていく。このことが平均自由行程を長
くし，熱伝導率を上昇させたと考えられる。図
３で最も熱伝導率の高い組成である x＝２２で
は，その熱伝導率はシリカガラスに匹敵する値
となっている。
続いて図４に，ホウケイ酸塩ガラスのうち

rNa２O・１．０B２O３・１．０SiO２ガラスにおける室温
付近での熱伝導率とフォノンの平均自由行程を
示す７）。この系ではNMRによる構造研究によ
ると，図の範囲の組成ではホウ素のうち四配位
のものの割合はNa２Oの量によらず約０．５でほ
ぼ一定であり，また r＝０．６では非架橋酸素は
ほとんど存在しないが，rが１．０へ向かって増
えると非架橋酸素が生じることが知られてい
る。このガラス系ではアルミノケイ酸塩の場合
とは異なり，r＝０．６での平均自由行程は非架
橋酸素がほとんど存在しないにも関わらず
０．４５nm程度で，単純ケイ酸塩ガラスのうちか
なりの非架橋酸素量を持つ２５Na２O・７５SiO２ガ
ラスと同程度で短い。ところがこのホウケイ酸
塩ガラスの他の物性は，非架橋酸素が存在しな
いことに対応してガラス転移温度とヤング率の
どちらも高い値を持ち，比熱でも同様の傾向が

見られている。それにも関らず熱伝導ではアル
ミノケイ酸塩ガラスとホウケイ酸塩ガラスの間
に大きな違いが見られるのは，格子振動の振動
数の違いが原因だと考えられる。アルミニウム
は原子番号がケイ素と一つしか異ならず，原子
量もほぼ同じである。そのため赤外吸収スペク
トルでも Si―O の伸縮振動と四配位アルミニウ
ムのAl―O伸縮振動はどちらも１１００cm－１付近
に存在し区別できない。これに対しホウ素はケ
イ素よりも原子番号がかなり小さく，原子量も
全く異なっている。そのため赤外吸収スペクト
ルでも両者の吸収ピークは簡単に分離できる。
以上のことからホウケイ酸塩ガラスのフォノン
の平均自由行程が短いのは，Al―O―Si 結合では
化学結合として結合しているだけでなくAl―O
と Si―O の振動数が近いので振動が非局在化し
ているのに対し，B―O―Si 結合は化学結合とし
ては結合しているもののB―Oと Si―O の振動数
が異なるので振動が非局在化しておらず，振動
の伝播という意味では構造が切断されているた
めと考えられる。なお，r＞０．６になると熱伝
導率と平均自由行程が共に低下しているのは，
非架橋酸素の生成が原因と考えられる。
最後に，単純ホウ酸塩である xNa２O・（１００―

x）B２O３ガラスの室温付近での熱伝導率とフォ
ノンの平均自由行程を図５に示す８）。この系で
はホウ素の配位数は，B２O３が１００％のガラス
では三配位ホウ素だけだが，Na２Oが加わると

図４ rNa２O・１．０B２O３・１．０SiO２ガラスの温度３００K
における熱伝導率とフォノンの平均自由行程

図５ xNa２O・（１００―x）B２O３ガラスの温度３００Kにお
ける熱伝導率とフォノンの平均自由行程
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架橋酸素のみに取り囲まれた四配位ホウ素が形
成され，さらにNa２Oが増え３０mol％以上にな
ると，四配位ホウ素が分解して非架橋酸素を持
った三配位ホウ素が生じる。そのため，B２O３
だけのガラスではシリカガラスに比べ網目構造
が疎なため熱伝導率が低いが，Na２Oを添加す
ると網目構造が稠密になることで熱伝導率が上
昇し，フォノンの平均自由行程も長くなったと
考えられる。Na２O含有量が３０mol％以上で熱
伝導率の上昇が止まるのは，四配位ホウ素の増
加が止まり，また非架橋酸素が生じるためであ
る。
以上のほかにもガラスの熱伝導には，アルカ

リケイ酸塩ガラスにおけるアルカリ金属の種類
による平均自由行程の変化，ホウ酸塩ガラスに
おける１０B と１１B の混合同位体効果，温度依存
性，仮想温度や分相による変化など，興味ある
現象が他に幾つも存在する。そのため熱伝導を
研究することで，ガラス中のフォノンの局在状
態などへの理解も深まると考えられる。

３．おわりに

ガラスの熱伝導の組成依存性に関する筆者ら
の研究を紹介した。実用的には，電子機器用の
ガラスの多くでは放熱性の観点から高熱伝導率
のガラスが望ましく，また断熱材用のガラスで

は当然ながら低熱伝導率のガラスが望ましい。
この研究紹介がそのような開発に少しでも役立
てばと願っている。
私事になるが，学生時代には実験試料として

ホウ酸塩ガラスのブロックを幾つも作ってい
た。そのときB２O３含有量の多いガラスについ
て，手に持ったときの感触がプラスチックのよ
うだと思ったのを覚えている。今になってみる
と，その原因は密度が低いことだけでなく，熱
伝導率が低いため手の指から熱が逃げなかった
ためであろう。２０年を経て，小さな疑問が解
決できたと思っている。
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