
１．はじめに

ガラスの高温溶融プロセス技術は，太古の時
代に人の手によってガラス作りが行われるよう
になって以来，数千年の長い歴史の中で受け継
がれ，さまざまな革新的な技術の進歩が繰り返
しなされてきました。ガラスについての科学的
理解は，光学レンズなどガラスの持つ優れた性
質の利用と発展の中で科学者・技術者の大きな
関心となっていました。２０世紀の初頭から進
んだ科学の飛躍的な発展ともに，様々な物性値
の収集，現象の定量的把握，そして原子・分子
レベルの理解へと発展してきています。その中
でガラスが形作られる大元である高温で行われ
る“溶融”プロセスについての科学的知見の収
集については，工業プロセスの発展と相まっ
て，粘度や密度などの高温物性の収集から始ま

っています。しかし，原子・分子のレベルの理
解へと展開させるには，２０世紀の間の技術的
背景では，困難な状況にありました。ごく限ら
れた大規模な装置群を利用しながら研究を進め
る必要があり，実験室レベルでそれらを日常的
に得る環境は，２１世紀の声を聞いてようやく
得られるようになったという感じがします。こ
れまで難敵であった高温状態の保持やそれを対
象にして状態分析を行う技術の進歩と言えま
す。個々の素技術は必ずしも高温ガラスの観察
のために生み出されたものではありませんが，
うまく組み合わせて応用することによってこれ
までに見えていなかったガラスの高温状態の様
相が現れてきます。
筆者らのグループでは，ガラスの本質的な性

質である溶融状態から固体までの連続的な性質
の変化に注目し，原子レベルの構造の特徴を把
握するためにラマン散乱分光法に注目し，装置
の開発，スペクトルの収集，解析による構造の
特徴の定量的な把握に努めてきました。当初
は，現在構築している光学系に関する基礎的な
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情報がほとんどない手探りの状態からの出発で
したが，光源・検出器・フィルターの飛躍的な
発展と入手がほぼ同時に得られたことが大きな
ポイントとなりました。一方，高温X線 CT
分析法のガラスへの応用はガラスといっても，
産業用ガラスではなく，放射性廃棄物固化ガラ
スの分野における要望に対する解決策を見出す
手法として，まだ世の中で全く取り組みのない
新規の手法の開発という形で出発しています。
詳細は後で述べますが，ガラスの研究の中で，
今でこそ汎用的手法として求められている状況
になっていますが，当時はその取り組みが実現
したあかつきに得られる科学・工学における成
果を想定して開発に取り組める人は多くはいな
かったのではないかと思います。

２．高温ラマン散乱分光法によるガラス
融液の構造解析

振動分光法の代表格であるラマン散乱分光法
は，１９２８年インド人物理学者サー・チャンド
ラシェーカル・ヴェンカタ・ラマンが発見した
物理現象を元にして生み出された手法であり，
ラマン先生は１９３０年にノーベル物理学賞を受
賞されています。赤外振動吸収分光に比べ，マ
イナーな手法であったことは否めないものの，
ガラスへの利用は活発に行われており，実に多
くのラマン散乱スペクトルデータがガラス固体
から得られ，論文およびデータベースに登録さ
れています。赤外振動吸収スペクトルと大きく
異なるのは，積極的に定量的取り扱いをするか
否かであり，定量的に取り扱うのはもっぱらラ
マンシフト（振動エネルギー）くらいであり，
ピークの強度は大小関係や増減の傾向を見る程
度でしかありませんでした。これは，第一にラ
マン散乱断面積を決定することが難しいことに
よっています。また，散乱を取り込む光学系に
も統一性がなく，スペクトル強度の絶対値を取
り扱うことがほぼ不可能であることも要因とな
っていました。
高温融体への適用は１９７０年代頃よりなされ

ています。当時の装置や部品の技術レベルから
すると，先人たちの努力には頭がさがる想いで
もあります。ラマン散乱分光法にパルスレー
ザーを用いるメリットは，組み上げて動作させ
ることに成功した際，すぐさまに感じられまし
た。高温の炉から発せられる熱輻射光の影響が
ほとんどない，CWレーザーを使っていたとき
のように部屋を真っ暗にせずとも明所で実験が
可能であるなどの長所が実験的取り組みを容易
にし，データの収集を確実に進めさせる大きな
要因となりました。現在，我々のグループの装
置では，容器に保持された最高温度１６００℃ま
での融液からラマン散乱信号を取得可能となっ
ています。装置の概略図を図１に示します。得
られるスペクトルの S/N比は少なくとも数百
以上であり，ピークの変化を十分に議論できる
レベルのものが得られます［１―３］。CaO―SiO２
ガラス融液の高温スペクトルの一例を図２に示
します。
一方，スペクトルの取得は容易になってきた

ものの，スペクトル解析は多難であるのに変わ
りはありません。これは，ガラスの高温状態を
参照できる標準物質が存在しないことにその原
因はあります。解釈にはいつも議論を生みがち
です。投稿した論文に関し，審査員やエディ
ターと長期にわたって議論をしなければならな
いことも多くあったことは確かですが，これは

図１ ラマン分光装置の概略図
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対象 信号 構造に関する情報
ガラス 偏光スペクトル（ただし現状は室温近傍のみ）

スペクトル強度、線形の温度依存性、組成依
存性

振動バンドの位置、強度、偏光解消（対称性）
温度の変化にともなうバンドシフト、相対強
度変化
他の構造解析手法との補完により基本構造体
の相対濃度
網目構造の切断/結合
微量添加物（分子性の高いもの）の状態

原料混合物 スペクトル強度、線形の温度依存性、時間依
存性
結晶による信号とガラス（アモルファス）の
信号の区別

相変化、結晶の消失/生成温度
液相生成温度
珪砂の反応速度
融液の均質化の進行

ラマン散乱分光法に限った話ではなく，高温状
態にある物質のキャラクタリゼーションとして
当然の壁であり，これを乗り越えなければなり
ません。我々がホウ酸塩ガラスやケイ酸塩ガラ
スに対して取り組んだ際，核磁気共鳴分光法
（NMR）を合わせることで解決を図りました
が，現在では，量子化学計算など取り得る手法
は増えつつあります。とくに密度汎関数法の発
展などスペクトル解析精度の向上は，バンドの
帰属をサポートする上で大いに役立つ時代とな
っています。その意味で，高温ラマン散乱測定
は新しい段階へと進んでいるといえましょう。
最後に高温ラマンスペクトル法によって得られ
る情報を表１にまとめます。

３．高温X線CT測定によるガラス化反
応の３次元構造変化の把握

X線 CT（コンピュータ断層撮影）は１９７２
年英国人ゴッドフリー・ハウンズフィールドに
よって１９７２年に発表され，１９７９年にはこのこ
とでノーベル医学生理学賞を受賞しています。
原子・分子レベルの構造を追跡した高温ラマン
分光法に対し，高温X線 CT測定は高温での
マクロ構造を把握するための手法として開発し
たものです。開発の当時，高レベル放射性廃棄
物のガラス固化のメルターのオペレーションの
中でいくつかの問題が見出され，その原因の究
明を行うプロジェクトが始まりました。それま
で高温ガラスを取り扱っていた関係で解決のた
めの方法論を打診された中で，本装置の開発を

図２ カルシウムケイ酸塩ガラス融液の高温ラマンス
ペクトル測定の例。急冷固化したガラスに対
し，昇温しながら各温度で保持，測定したも
の。１０００～１４００℃では結晶化が生じ，スペクト
ルの先鋭化が生じ，１５００℃において融解して液
相を生成している。

表１ 高温ラマン散乱法のガラスへの利用
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提案したのがきっかけでした。液体供給式通電
加熱セラミックスメルターにおける放射性廃棄
物とボロシリケートガラスの反応／ガラス化
は，融液上部に形成される「仮焼層」と呼ばれ
る薄い層内で進行するとされてきましたが，そ
の中身をまだ見た例がありません。多数の廃棄
物元素を含むため，透明性がなく，内部構造は
透視できません。当時，放射光設備を用いて行
っていたX線 CT法の情報と，最新の実験室
できるX線 CT装置の情報から，本研究テー
マには高温X線 CT装置が望ましいと判断し
ました。提案したものの，その可能性について
当初は幾つかの疑問符が常に投げかけられまし
たが，２年以内の装置開発期間を経て，世界で

初めて「仮焼層」の高温，逐次観察を達成する
ことができました［４］。図３に装置の概念図を，
図４にその測定例を示します。一つの実験か
ら，数十という３次元イメージが収集され，
データは大容量ハードディスクを満たしていっ
きましたが，イメージの動画だけでは不十分で
あり，これらの膨大なデータ群から定量的な情
報を拾い出さなくてはなりません。放射性廃棄
物固化における「仮焼層」は，一般の産業用ガ
ラス製造におけるバッチブランケットあるいは
バッチ山と同類と考えられ，熱移動，物質移動
の境界条件としてメルター全体の挙動を左右す
るキーとなる要素の一つです。
高温X線 CT測定実験を繰り返し，また実

験条件を変えながらラボレベルで行えることは
重要です。現在の我々のグループの装置では，
最高温度１２００℃までの測定が実施できます。
一つの昇温実験は準備も含めて２日程度あれば
充分でしょう。プロセスの研究では，様々な
データの蓄積が必要であり，年数回の放射光設
備での実験では研究の進捗スピードが遅くなっ
てしまいます。高レベル放射性廃棄物固化の実
験では，廃液に含まれるマイナー成分の存在や
量が仮焼層の構造を変化させることを突き止め
ることができました。また，産業用ガラス原料
バッチについての測定についても，内部構造の
情報を抽出できることがわかっています。ガラ
ス溶融炉の中で発生する様々な現象の中で，構

図３ 高温X線 CT装置の概略図。試料は専用の電気
炉の中で加熱され，X線を照射しながら内部で
回転し，透過像が撮影される。

図４ 模擬放射性廃棄物とボロシリケートガラスビーズの混合物を加熱して形成した模擬仮焼層内部のX
線 CTイメージ（断面図）
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造の把握が十分に行われてこなかったガラス化
反応進行層を理解することができれば，これま
での経験的に得られてきた指針が効果的であっ
た理由が明らかにでき，より効率的な溶融制御
につながると期待されます。

４．おわりに

高温プロセスの解明はまだまだこれから始ま
るといった段階にあります。ようやく製造プロ
セスとリンクできる幾つかの手法が揃いつつあ
る段階と言って良いかもしれません。省エネル
ギープロセスの開発は地球温暖化ガスの低減達
成の重要な命題です。ガラス製造の６０％以上
を使用していると言われるガラス溶融工程に
は，この省エネルギーという観点で手を加える
べき項目がまだまだ散見されるのかもしれませ
ん。高温状態をいかに把握し，理解するか。本
稿で取り上げた２つの手法はそのために必要で
はあるが充分であるとはとても言えません。企
業が個々に所有している装置群は別としても，
官学側ではデータを積み上げ，学問的体系化を
進めることが重要であり，実工程の発展に必要

な知見を与えてくれると考えられます。このよ
うな新しい取り組みは残念ながら簡単にできる
ものではなくなっているのが現状であるため，
機関の間で協働的な取り組みを行っていかなけ
ればなりません。近年，官学の種々の装置群を
広く利用解放していく産官学連携の取り組みが
注目されています。新しく開発した装置がさま
ざまな視点で利用されれば，さらに高度な測定
法，評価法へと進化していくことになります。
我々のグループで開発してきた装置についても
そのような活用ができればと考えています。
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