
１ はじめに

近年，板ガラス，光学分野に利用されるガラ

スの需要は増加すると共に，高品質化が益々要

求される。更には，環境問題，省エネルギー化

の観点から，より低温・短時間での高度なガラ

ス製造技術の開発が急務となり，ガラス溶融プ

ロセスの最適化・高温融体物性や構造の計測技

術が重要となる。既往のガラス融液構造の研究

においては，融液状態が凍結固化されたものと

して議論されてきた。しかしながら，近年，高

温ラマン分光法の実験手法が大きく進化し，各

種セラミックス１），ガラス融液２）の各温度に対す

るその場構造解析が可能となった。

これまでに筆者は高温融液の物性（密度，粘

度，表面張力）と構造の関係について研究を行

ってきた。これまでの高温融体研究は高温であ

るがゆえに，電気炉中のガラス融体の液相線温

度，熱対流，揮発，泡の発生等が，目視できな

いため，“真夏の修行僧”の心持ちで，経験を

重ねた上で実験に取り組む必要があった。ま

た，測定には白金るつぼ（皿）に投入する試料

量（数百 g）が必要であり，試料溶解にも大型

の加熱炉を必要とし，時間を要する。また，高

価な白金るつぼ（皿）を用いるとなると，測定

後の洗浄や取り扱いにも注意を要する。

筆者は以上のことを解決するために，一般に

温度計測のために用いられるR熱電対に加熱

機能を装備したホットサーモカップル装置３）に

て試料を溶融し，その融液表面へUV照射を行

うラマンその場観察装置を開発した４）。本手法

の特徴は�１少量（数mg）のガラス溶融状態を
直接観察し，UVラマン分光による構造変化が

その場にて評価できる。�２任意の温度，冷却過
程，雰囲気，組成の制御によって決定される種々

の安定，準安定相の構造評価が可能である。本

稿では，高温融液の分相状態における二液相の

観察，構造解析について概説する。
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２ 実験方法

２．１分相挙動のその場観察

本稿では安定不混和状態が観察された２０

MgO―８０B２O３（mol％）を一例として取り上げ

る。イソプロピルアルコールを加え混合した

１０mgのサンプルをホットサーモカップル装置

の加熱源である Pt/Pt―Rh（１３％）線に付着さ

せた。本装置を用いて試料の加熱と測温を同時

に行いながら，光学顕微鏡により高温融液の分

相挙動を観察した。加熱条件は，室温から

１３００℃まで昇温（平均昇温速度１０℃／s）し，

その後，室温まで冷却（平均冷却速度６０℃／s）

した。それから再び１３００℃まで昇温した後に

室温まで冷却を行なった。

ホットサーモカップル（Hot―thermocouple）

装置３）は R熱電対を用いて温度検出，ヒータ機

能及び試料保持機能を有する（最高温度

１６００℃）。本装置は，３００Hzの半サイクルで熱

電対を形成させたフィラメントを加熱し 残り

半サイクルでフィラメントに流れる加熱電流を

測温回路に接続し測温する。また，試料量が数

mgであるため急速加熱，急速冷却が可能とな

り，TTT（時間―温度―変態）図やCCT（連続

冷却変態）図の作成も可能である。

２．３高温UVラマンスペクトル測定

筆者らは高温における黒体輻射の影響を除去

するために，光源に波長３２５nmのHe―Cd レー

ザー（強度１８mW）を用いた。励起レーザー

はR熱電対上で溶融・分相後の各相に照射し

た（図１点線○印：レーザー照射領域は５０～

１００µm）。図１では溶融部は開放系になってい
るが，実際はリフレクターを完備している。更

に，各種雰囲気での測定も可能なように，チャ

ンバー仕様に設計している。図２に測定系（ラ

マン装置：セキテクノトロン株式会社製）の模

式図を示す。発生するラマン散乱光は分光器を

介して検出器で測定した。積算時間は１０秒，

積算回数は８０回行なった。分相後の元素分析

にはエネルギー分散型X線分析装置（EDAX

Japan K．K．，VE―９８００）を用いて行った。

３．結果および考察

３．１分相挙動のその場観察

図３に分相挙動の観察結果を示す。MgO,B２

O３からなる混合粉末を室温から昇温すると，

１２００℃で液相線温度が観察され，分相開始温

度は１２６０℃であった。さらに昇温すると，

１３００℃で二液相が安定した状態を有すること

が明らかとなった。１３００℃から室温まで急冷

すると分相状態が凍結固化された。エネルギー

分散型X線分析装置により各相の元素分析を

行ったところ，左側の相がB２O３相，右側の相

がMgO―B２O３相に分離していた。このことは，

表面張力差に起因するものである。再び昇温す

図１ UV照射部と溶融部拡大図（右上図）

図２ 高温UVラマンその場観察装置
（LLF）Laser Line Filter （LF）Longpass Filter
（BS）Beam Splitter （TC）Temp Controller
（SC）Shutter Controller （LC）Laser Controller
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るとMgO―B２O３相が９００℃において透明から

一旦，白濁し，更に１３００℃まで昇温すると再

び透明の二液相となることが明らかとなった。

一方，白金坩堝を用いた場合，分相挙動を目視

にて観察することは困難であることを示唆して

いる。

３．３ 高温UVラマンその場観察装置による

測定

図４（a）（b）にそれぞれB２O３相，MgO―B２O３

相のその場ラマンスペクトル測定結果を示す。

図５に構造単位図を示す。B２O３相（図４（a））

ではいずれの温度においても，８０６cm―１にピー

クが見られた。これはホウ素の三配位のボロク

ソール環構造（図５（a））の対称 breathing 振

動５）に帰属される。

一方MgO―B２O３相（図４（b））では１３００℃か

ら急冷後の２５℃において８０６，８３０cm―１にピー

クが見られた。これらはボロクソール環構造（図

５（a））の対称 breathing 振動，ピロボレート群

（図５（b））の B―O―B 結合の対称伸縮振動５）に帰

属される。７００℃になるとピロボレート群構造

（８３０cm―１）が減少し７００cm―１に見られるピー

クが増大していた。このピークは鎖状メタボ

レート群構造（図５（c））５）に帰属される。これ

は温度上昇によりピロボレート群構造のB―O―

B 結合が切断し，O―B―O―により鎖状メタボレー

ト群が生成したと考えられる。９００℃になると

メインピークはボロクソール環構造（８０６

cm―１）からピロボレート群（８３０cm―１）となっ

た。さらに１２６０cm―１のピーク（ピロボレート

群構造のB―O―結合の伸縮振動１）に帰属）が増大

していた。９００℃においてピロボレート群構造

が増加している理由として，４BO２―→２／３B３O４．５

（ボロクソール環）＋B２O５４―（ピロボレート群）の

不均化反応６）が生じたと考えられる。この反応

はMg２＋が大きな cation field strength を持つ

ために反応が進行すると考えられる。事実，他

のアルカリ土類金属酸化物（CaO，BaO，SrO）

の B２O３系ではボロクソール環構造とピロボ

レート群構造の共存は見られずMgO―B２O３の

特有の反応である。更に，１１００℃になるとピ

ロボレート群構造（８３０cm―１）のピークが増大

していた。これは前述の反応がより高温で進行

することが考えられる。また１００～５００cm―１に

図３ 各温度での分相挙動の観察結果

図４（a） B２O３融液相のラマンスペクトル
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シャープなピークが生じたことにより９００℃に

おいて非晶質から結晶相への相転移が生じたこ

とが推測される。現在，微小部X線回折装置

を組み合わせることにより高温融液の微小部構

造解析にも取り組んでいる。

４．おわりに

酸化物融液の分相挙動・その場ラマン構造研

究について概説した。本手法によりこれまで平

衡状態図に記載されていなかった各相の観測・

構造解析が可能となる。更に，環境問題の観点

からも有害成分の分離プロセスの開発にも大い

に期待される。本稿がガラス融体研究を志す若

手研究者の一助になれば幸いである。
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図４（b） MgO―B２O３融液相のラマンスペクトル

図５ 構造単位図
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