
１．はじめに

教授に昇進してから２００１年に定年退職する
までの約２０年間は，ゾルゲル法に加えて，フ
ッ化物ガラス，フォトニクス材料など次々と
ブームの状態を呈した時期で，研究テーマもこ
れらのブームに合わせたものが多かった。その
一方で，毎年ガラス産業界に人材を送り出して
いる非晶質材料講座として，溶融法で作製した
珪酸塩ガラスに全員が何らかの形で接するよ
う，この分野のテーマも絶やさないようにし
た。
ここではこの期間に行った研究を紹介すると

ともに，３０年近くに亘り「私の研究ヒスト
リー」の中心にあったゾルゲル法について振り
返る。

２．屈折率分布ガラスの作製

１９８４年の秋に光学設計を専門とする米国ロ
チェスター大学のDuncan Moore 教授の訪問
をうけた。カメラに適用可能な大口径で中心か
ら周辺に向けて屈折率分布（Graded Index，
GRIN）をもつレンズの作製法を捜していると
の事である。ゲル細孔の液相中でのイオン交換
による屈折率分布形成のアイディアを話したと

ころ，ロチェスターに来て実際に作らないかと
の誘いを受け，ゾルゲル法の応用の好機と考え
て１０ヶ月の予定で渡米した。
高屈折率を与える成分として PbOを，その

カウンターパートとしてK２Oを選び，テトラ
メトキシオルソシリケート（TMOS）とボロ
ンエトキシドのメタノール溶液に酢酸鉛水溶液
を滴下して PbO―B２O３―SiO２系ゲルを作製し
た。熟成後ゲルを酢酸カリウム水溶液に浸漬し
て，液相中でK＋⇆Pb２＋の交換を行った後，ア
セトンに浸して酢酸鉛と酢酸カリウムの微結晶
を細孔壁に析出させ濃度分布を固定した。
乾燥後のゲルを焼結無孔化して中心から周辺

に向けて屈折率分布をもつ直径１３㎜程度の
PbO―K２O―B２O３―SiO２系の円筒状ガラスを得た
が，まだ改良を必要としたため帰国後作製条件
をつめた。８年の試行錯誤を経た１９９３年に光
学機器メーカーの協力を得てコンパクトカメラ
の一枚のレンズとして実機テストにこぎつけ，
鮮明な写真を撮影することが出来たが，丁度そ
の頃から鉛による環境汚染問題がクローズアッ
プされはじめ，研究の継続を断念せざるを得な
かった。将来この方法により Pbに代えてNb，
La，Ta 等に基づいたGRINレンズが生まれ

ることを期待したい。

３．CdS微粒子分散ガラスの作製

１９９０年代に入り，超高速・大容量光情報処
理技術用の３次の非線形光学特性を示すフォト
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ニクス材料の一つとして，CdSや CdSe 等の非
酸化物半導体微粒子を分散したガラスが注目を
集めるようになった。
材料に求められる高い３次の非線形感受率を

有するガラスはCdSや CdSe を多量に含有す
る必要があり，その実現には低温合成法のため
Sや Se の揮発が少ないゾルゲル法が，高温を
必要とする溶融法よりはるかに有利であると考
え，６００℃以下での焼結・無孔化が可能な５Na２O
―２０B２O３－７５SiO２（mol％）組成についてCdS
微粒子分散ガラスの作製を行った。
TMOSとボロンエトキシドの混合液を酢酸

ナトリウムと酢酸カドミウム（Cd（OAｃ）２）
の水溶液で加水分解して得たゲルを，GRINレ
ンズ作製時と同様にアセトンに浸漬してCd
（OAｃ）２微粒子を細孔壁上に析出させた。ゲ
ルを乾燥後酸素気流および硫化水素中で処理し
てCd（OAｃ）２→CdO→CdS の 変 換 を 行 い，
５９０℃で焼結・無孔化した。得られたガラスは
添加したCd（OAｃ）２の５３％に相当する８ｗt
％の CdS微粒子を含有していた。同様のガラ
スを溶融法で作製した時の S成分残存量は
高々３０％であるから，ゾルゲル法の優位性は
明らかである。なお，縮退四光波混合法で求め
たこのガラスの３次の非線形感受率 χ（３）は約５
x１０―７esu で，半導体レーザーによる情報処理
に必要とされる１x１０―７esu を超えていた。

４．Na２O―SiO２系ガラスにおけるAg+/Na＋

イオン交換

溶融法で作製した珪酸塩ガラスに関する研究
例として，当初全く予想しなかった興味深い現
象に遭遇して研究方針を急遽変更した，Na２O―
SiO２系ガラスにおけるAg+/Na＋イオン交換を
紹介したい。
強化ガラスや屈折率分布ガラスの作製に応用

されているガラス中のイオン交換において，ガ
ラスに含まれるアルカリイオンのうち安定に存
在して交換に関与しないイオンがあるか否か，
かねてより気になっていた。

これに対する回答を得るべく２５Na２O―７５
SiO２（mol％）組成で２５ｘ１５ｘ０．５㎜のガラス
試料片を転移点（Tg）より約１００℃低い３６５℃
±２℃で種々の時間AgNO３溶融塩に浸漬し，
Ag+/Na＋イオン交換を行ったところ，２４時間
の浸漬でEDS分析によるAgイオン濃度が誤
差範囲内で全体に亘って２５mol％となってい
た。通常ならこの時点で交換に関与しないNa
イオンの有無を判断するために SIMSや炎光分
析などによる精密測定を行うところであるが，
試料の外観に変化が認められたのでまずX線
分析を行った。その結果，オリジナルガラスの
Tgより約１００℃低い温度にも拘わらずAg１０Si４O１３
結晶の析出を認めたため，研究方針をこの予期
しなかった現象の解明に急遽変更した。
Ag+/Na＋イオン交換後さらに同温度の空気中

で加熱を行ってAg濃度を均一にした試料の
TgはAg導入量の増加とともに低下し，結晶
析出が認められた２５mol％のAgを含む試料の
それは約２７０℃で，オリジナルガラスのTgよ
り実に２００℃近くも低かった。
このTgの大きな低下の原因を赤外反射スペ

クトル，２９Si MAS NMRスペクトル測定等を駆
使して調査し，共有結合性の強いAgの影響が
非架橋酸素のみならず近傍の架橋酸素にまでの
及んだため，ガラス構造が変化した結果による
ものであると結論づけたが，当初予想もしなか
った発見を経験し，時には流行とは無縁の研究
を行うことも重要と実感した次第である。

５．ゾルゲル法雑感

１９７１年のDislich の発表を機に新しいガラス
作製法として世界中に急速に広まったゾルゲル
法は，１９９０年代に入るとその主役を有機無機
ハイブリッド材料合成にゆずり，いくつか製品
は出ているものの，溶融法とCVD法に次ぐ第
三のガラス作製法としての確固たる地位を築け
ないまま今日に至っている。
しかし今後科学技術が更に進歩し，溶融法や

CVD法よりもゾルゲル法による作製のほうが
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明らかに有利な多成分系のガラスが求められる
時がいずれ来ると思う。その時こそこれまでに
蓄積された技術をフルに活用して，ガラス作製
法としてのゾルゲル法の地位を確固たるものに
したい。
その際には次の３点は不可欠であろう。
その１はシリコンアルコキシドの加水分解で

得たゲルの乾燥時における割れの防止技術，そ
の２は水に対する反応性の高い金属アルコキシ
ドの制御技術であり，その３は全ての原料が液
体状態で得られるとは限らない三成分以上の多
成分系ガラスの作製技術で，各技術についての
私見は以下のとおりである。
その１：ゲルの乾燥時における割れは溶媒の

蒸発に伴う毛管力によるものである。溶媒の表
面張力やゲル細孔の孔径を制御することで毛管
力をさげ，割れを防ぐことを目的に提案された
様々な方法の中で，乾燥制御剤としてジメチル
フォルムアミドを原料に添加する方法１）が二成
分以上の系にも適用可能な優れた技術と言え
る。
その２：原料の金属アルコキシドは液体で撹

拌により分子のレベルで均一に混合できるが，
シリコンアルコキシドに比して他の金属アルコ
キシドは水との反応性が極端に大きいため，水
の添加と同時に加水分解が起こり，組成的に均
質なゲルとはならない。
この問題の解決法としては，まずシリコンア

ルコキシドを部分加水分解し，生成するシラ
ノール基を用いて，反応性の高い他の金属アル
コキシドの加水分解を行い，例えば Si―O―Ti
のような結合を作った後，全体を加水分解する
方法２）が優れている。
その３：全ての原料が液体状態で得られると

は限らない場合には，上述の屈折率分布ガラス
やCdS微粒子分散ガラスの作製のように，水
溶性の無機塩を用いることになる。この方法に
おける要点は，ゲルが熟成によりある程度の強
度に達した時点で，細孔中の水を無機塩に対す

る溶解度の低い液体（例えばアセトン）で置換
する事である。これは置換液の侵入先端で溶解
度の低下による無機塩の核生成を促し，細孔壁
上に微結晶として析出させ固定する事で，単純
に乾燥した時に起こるゲル外表面での核生成・
結晶成長に起因するゲルの崩壊を防ぐためのも
のである。
これらを念頭に根気よく取り組むことで，ゾ

ルゲル法をバルクガラス作製における第三の方
法として確固たるものにすることが可能と考え
るが，非溶融法であるゾルゲル法ではゾルに混
入した無機質の塵埃は焼結・無孔化によっても
消失することはなく，欠点としてガラス中に残
るため，実行に際しては作業環境を常に清浄に
保つことが肝要であることも付け加えておきた
い。

６．おわりに

「私の研究ヒストリー」の執筆依頼を受け，
あらためて約４０年間の研究生活を振り返って
みた。結晶化ガラスにはじまり，分相，ゾルゲ
ル法，フッ化物ガラスなど，数年ごとに新しい
トピックスが生まれた極めて刺激の多い時代
に，東工大ガラス研究室という恵まれた環境
で，有能なスタッフと多くの優秀な学生ととも
に研究を進めることが出来き，非常に幸運であ
ったと思う。
原稿の第１回は研究の基本を学んだ学生時代

について記し，第２回は助手，助教授時代の，
第３回は教授に昇進してからの研究例を夫々時
系列に沿って紹介した。紹介を割愛した研究も
含め，いずれも研究室のスタッフの努力と学生
の真摯なテーマとの取り組みに負うものであ
る。この場を借りて謝意を表します。
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