
１．無容器浮遊法とは

高温の融液からバルクガラスを作製する場

合，一般には坩堝の様な容器に入れた原料粉末

を電気炉等で溶融し，その後，冷却，凝固させ

る。ただし，あらゆる物質がバルク体のガラス

になれるわけではなく，例えば酸化物であれ

ば，SiO２や B２O３，P２O５，GeO２等のいわゆる網

目形成酸化物を高濃度に含んでいる必要があ

る。ガラス形成能が低いとされている物質の融

液を冷却しても，融液が容器と接している界面

（容器壁面）で結晶核が発生し，これを起点と

して試料全体に結晶が成長してしまうことが多

い。逆に言えば，容器壁面からのこうした不均

一核生成を抑制することができれば，融液は結

晶化しにくくなり，結果としてガラス化範囲を

広げられると考えられる。従って，宙に浮かせ

た融液を，容器壁面の無い状態のまま冷却する

ことができる無容器浮遊法は，バルクガラスを

作製する上では理想的な手法となり得る（図

１）。実際これまでに，浮遊炉と呼ばれる実験装

置を用いることで，通常の溶融法では作製不可

能であったY３Al５O１２［１］，Mg２SiO４［２］などをバルク

ガラス化することに成功している。これらのガ

ラスは一般的なガラスとは異なる構造や特異な

物性を持つことが明らかになっており，ニュー

ガラス作製法の一つとして，無容器浮遊法は広

く認識されつつある。

物体を宙に浮かせようとすると，国際宇宙ス

テーション（ISS）［３］のような微小重力環境は別

として，地上では重力に打ち勝つための外力を

必要とする。我々の身の回りに存在する様々な

力の中で，浮遊炉に使われているのは，電磁
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図１ 無容器浮遊法の特徴
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力，静電引力，磁場，ガス流の風圧等がある。

これらの力を利用した様々な浮遊炉が開発され

ているが，それぞれ適用できる物質，雰囲気等

に限界があり，一長一短である。電磁浮遊炉は

浮遊力が大きく，浮遊位置の制御も比較的容易

であるが，伝導性物質に限られる。磁気浮遊炉

には大型の磁石を必要とするため，汎用的とは

言い難い。静電浮遊炉はほとんどあらゆる物質

に対応可能であるが，位置制御のためのフィー

ドバックシステムを構築することが難しい［４］。

ガス浮遊炉は，最も簡便に浮遊状態を実現させ

られるシステムであるが，ガス流自身によって

融体が回転しやすくなり，融液の対流や擾乱を

抑えることが難しい。ただ，こうした攪拌現象

は，融液の均一性を保証するものであり，高品

質なバルクガラスを作製する上では，利点とし

て働く場合もある。筆者の所属する研究室で

は，自作したガス浮遊炉を用いて，新規機能性

ガラスの合成を目指し日々実験を行っている。

ガス浮遊炉は，ノズルに乗せた試料を下から

吹き付けるガスで浮かせ，レーザーなどの非接

触加熱により試料を溶融するシンプルなシステ

ムである。図２に我々が用いているガス浮遊炉

の模式図を示す。ノズル部分はチャンバー内に

組み込まれている。その他の構成要素として

は，加熱用CO２レーザー，マスフローコント

ローラー，パイロメーター，CCDカメラ，制

御用 PCがある。吹き付けるガスの種類は問わ

ないが，我々は主に酸化物を浮遊させているの

で，主に空気や酸素，時にはオゾン，窒素等を

用いる。ノズルに乗せるターゲットとして，原

料粉末を焼結させたものを用意する。ターゲッ

トをノズル上にセットし，レーザーを照射して

溶融するが，このときの試料の温度はパイロ

メーターで測定する。CCDカメラで試料の拡

大映像を見ながら，レーザーパワーやガス流量

を微調整し，安定した浮遊を保つ。焼結体のセ

ット，溶融，凝固，取り出しまでに要する時間

は，最短で１分程度である。得られる試料は直

径１～５mmの球状で，重さ１０～１００mgであ

るが，ノズル径やガラスの組成に依存する。例

えばBaTi２O５ガラスでは約２mmが限界である

が，組成を最適化することによって，現在直径

約５mmのチタン酸化物球状ガラスの作製に成

功している。図３は，約２０００度で浮遊してい

るチタン酸化物の融液である。加熱し過ぎによ

る成分の蒸発さえ注意していれば，このまま数

時間は安定に保つことができる。

２．ガス浮遊炉で合成したBaTi２O５ガラス
の構造と物性

２．１． BaTi２O５

BaTi２O５は，２００３年に強誘電転移温度 TC＝

７４０Kを持つことが示された新しい強誘電体で

ある。BaTiO３よりも高い TC で，無色透明なこ

図２ ガス浮遊炉 図３ チタン酸化物の浮遊融液
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とから次世代の誘電材料として期待されてい

る［５］。２００６年，宇宙航空研究開発機構の余野ら

は，ガス浮遊炉を用いることで，BaTi２O５のバ

ルクガラスを得た［６］。これは，SiO２等の網目形

成酸化物を加えずにチタン酸化物強誘電体をバ

ルクガラス化した初めての例であり，注目を集

めた。その後の筆者らの研究により，BaTi２O５

ガラスは強誘電体結晶相以上に，誘電特性，光

学特性，構造に興味深い点があり，基礎，応用

の両面から注目すべき素材であることがわかっ

てきた。本節では，無容器浮遊法によって得ら

れた新規機能性ガラスの代表例として，BaTi２

O５ガラスに関する最新の研究成果についてま

とめる［６―９］。

２．２． 巨大誘電応答

ガラスを再加熱すると，しばしば融液からの

結晶化では現れない準安定相が析出する。BaTi２

O５ガラスの場合も，安定相である強誘電体相

（γ相）が結晶化する前に，α相，β相が新たな
準安定相として結晶化する。図４はBaTi２O５ガ

ラスを球状のまま加熱した際の，示差走査熱量

測定の結果である。９６０Kに明瞭なガラス転移

が見られる。このガラス転移温度 Tg（＝９６０

K）以上で，結晶化に伴う３つの発熱ピーク

Tα，Tβ，Tγがある。α相，β相の結晶化が開始
する温度をそれぞれ，Txα（＝９９４K），Txβ（＝

１０１８K）とする。

図５には誘電率 ε’と誘電損失 tanδの温度変
化を示しているが，Tg 以上での結晶化に伴

い，いくつかの異常を見ることができる。ま

ず，Tg 直上の過冷却液体の状態である９７２K

で，誘電率にショルダーが見られ，同時に

tanδはピークを持つ。次に Txαで，誘電率が

１０３から１０７へと急激にジャンプし，その後 α
相が存在する間，１０７のオーダーで誘電率は一

定を保っている（tanδは低い値）。α相が消え，
β相が現れる温度 Txβ以上になると，誘電率の

減少が始まる。α相の結晶化に付随したこうし
た巨大な誘電応答は，超高誘電率材料としての

α相の応用可能性を期待させる。
巨大誘電応答の起源を探るため，巨大誘電応

答が起こる前後の特徴的な温度でインピーダン

ス解析を行った。図６は各温度で得られたイン

ピーダンスの実部と虚部のプロットである。簡

単のために抵抗Rと容量CからなるRC等価

回路を仮定することで，Rは円の直径，Cは

RC＝１／２πf の関係から算出できる（f は半円
の頂点の時の周波数）。BaTi２O５ガラスの室温

での比抵抗は１０１２Ωcmを超えていたが，９００K

図５ BaTi２O５ガラスの（a）誘電率 ε’と（b）誘電損失
tanδの温度依存性図４ BaTi２O５ガラスのDSC曲線
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になると６×１０５Ωcmにまで減少していた。９９３
Kでは α相の結晶化に伴って，α相とガラスマ
トリックスによる２つの円弧が現れる。このと

きの比抵抗は１．８×１０４Ωcmで，１００１Kになる
とさらに１．５×１０３Ωcmに減少している。その
後，比抵抗の値は β相が出現する１０１５Kまで
ほぼ変化しないが，β相が単相になって１つの
円弧に戻ると，再び比抵抗は１０５Ωcmに増大す
る（１０４０K）。これらの結果から，巨大な誘電

応答は，ガラス中に α相が結晶化し，試料に
微視的な不均一伝導性が誘起されたことが直接

の原因であると考えられる。このような，試料

の不均一性に起因して誘電率が見かけ上巨大に

なることは，Maxwell―Wagner 効果と呼ば

れ，セラミックスコンデンサの高誘電率化のた

めに用いられている現象である。

α相と β相はどちらもガラスを高温に加熱し
た際に現れる準安定相であるが，それぞれの結

晶化温度まで加熱した後，温度を下げることに

よって，室温に取り出すことができる。一度室

温に降ろすと，その後相転移は起こさず極めて

安定であるため，α相と β相の結晶構造解析が
可能となる。図７は大型放射光施設 SPring―８

BL０２B２で測定した，室温での α相と β相の
粉末X線回折データである。比較のために γ
相のデータも加えている。シャープな β相の
ピークに対し，α相はブロードなピークであ
る。これは，α相がガラス中で均一核生成し，
その結晶が微結晶として析出しているからだと

考えられる。これについてはラマン散乱による

解析からより明瞭な結果が得られており［１０］，上

記Maxwell―Wagner 効果の発現を支持してい

る。結晶構造解析の結果，β相は中心対称性の
ある常誘電体であることがわかった。しかし，

α相はピークがブロードであることに加え，
ピーク本数も少ないことから，現時点で結晶構

造解析には成功していない。ただし，最近筆者

らが二次の非線形光学効果（SHG）を測定した

ところ，ガラス相や β相は当然 SHG不活性で
あったが，α相は SHG活性であることを見い
だした［９］。また，室温での SHG強度を比較す

ると，強誘電体である γ相よりも α相の方が
数倍～１０倍大きな値を示した。ガラスを加熱

しながら SHG強度をモニタリングしたとこ

ろ，α相の結晶化温度で SHG強度が跳ね上が
った。その後，α相が存在する間は大きな SHG
強度を保っているが，α相が消失し，β相が現

図６ BaTi２O５ガラスの複素インピーダンスプロット

図７ α相，β相，γ相の放射光X線回折プロファイル
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れるとゼロに戻るという，誘電応答と類似の挙

動が見られた。さらに，a相を室温から加熱し

た際の SHG強度は，β相の結晶化温度でゼロ
に落ちるまで，なだらかに減少するだけで，構

造相転移を示すような飛びは見られなかった。

以上のことから，α相は少なくとも極性結晶で
あり，かつ室温から約１０００Kまで構造は変化

しないことがわかった。また，α相の結晶化に
おける誘電応答が巨大になる原因として，

Maxwell―Wagner 効果だけでなく，α相の結
晶構造が深く関わっていることが裏付けられ

た。現時点で α相の分極反転は確認されてい
ないので，強誘電体であるかどうかは未だ不明

であるが，α相は常誘電体の β相より高い機能
性を持つ物質であることがわかった。

以上のように，BaTi２O５ガラスの再加熱によ

って初めて姿を現した２つの準安定相が，それ

ぞれの結晶化過程に伴って，興味深い誘電応答

と非線形光学効果を示した。今後，このBaTi２

O５ガラスの結晶化過程を制御することで，誘

電体，あるいは非線形光学材料として優れたガ

ラスセラミックスが得られると期待できる。

２．３． 高屈折率

ここまでは主に Tg 以上での結晶化過程で起

こる物性変化について述べてきたが，次は

BaTi２O５ガラスの室温での光学特性についてま

とめる。

機能性ガラスの開発，研究における重要な

テーマの一つに，いかにして屈折率を上げる

か，がある。一般に酸化物ガラスの屈折率は，

nを平均の屈折率，Mを分子量，ρを密度，R
を分子屈折とすると，次の Lorentz―Lorenz の

式に従う。

n２－１
n２＋１

M
ρ
＝R

n が小さい場合，以下のように近似できる。た

だし，Rをガラス構造には無関係な量とし，ガ

ラスにおける加成性を考慮している。

（n－１）
ρ

＝Σ kifi

ここで，ki はガラス中の成分 iの比屈折能，fi

はその重量分率である（Gladstone―Dale の

式）。この式を用いると，ガラスに含まれる成

分から屈折率を求めることができる。酸化物ガ

ラスの屈折率は２程度であるので，屈折率の組

成依存性を議論するとき，簡易的にこの式が用

いられる。ここから屈折率を上げるためには単

純に，比屈折能の高いTiO２を増やしたり，密

度を上げたりすることが有用であることがわか

る。ただし，TiO２は SiO２や B２O３等のような

網目形成物質ではないため，これまでは大量に

導入するとガラス化しなくなってしまうという

問題が生じていた。今回新しく合成された

BaTi２O５ガラスについて考えてみると，TiO２が

モル比で多く入っており，それ以外では重い

Baイオンのみという点で，高屈折率を予感さ

せる。図８は屈折率の波長分散のデータであ

る。５８７nmでの屈折率 nd が２．１４，Abbe 数が

２１という，既存の光学ガラスを大幅に上回る

特性を示した。光透過特性にも優れており，約

３４０nmから約８µmまで透明であった（図９）。
現在，試料を作製した段階で既に球状であると

いう利点を生かして，ボールレンズとしての応

図８ BaTi２O５ガラスの屈折率
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用が提案されている。また，このBaTi２O５ガラ

スには，様々な元素を数十％のモル比で導入で

きることがわかった。ここからBaTi２O５ガラス

が，多彩な光学物性を発現させるホストガラス

として，高いポテンシャルを有していることが

示唆される。例えばErドープ BaTi２O５ガラス

では９８０nm励起による強い緑色発光（アップ

コンバージョン蛍光）や，１．５µm帯における
ブロードな赤外発光が確認されている。

２．４． ガラス構造

無容器法で合成されたガラスは，本来ならば

ガラスになりにくいものをガラスにしているた

め，その構造に特異性があると考えられる。例

えばMg２SiO４ガラスでは，SiO２を含んでいる

ものの，それまでネットワーク構造には寄与し

ないと考えられていたMgOn 多面体が，頂点

と稜共有によってネットワークを形成してい

る［２］。BaTi２O５ガラスの場合，ガラス形成物質

を含まず，Ti と Oがガラスの主成分であると

いう点で，従来のガラスとは大きく異なる。そ

のため，Ti 周囲のOの配位状態（短距離秩序）

や，それらTiOn 多面体の結合状態を示す中距

離秩序について知ることは興味深い。

ガラス構造を調べるために，SPring―８BL０４

B２でのX線回折実験と，高エネルギー加速器

研究機構での中性子回折実験を行った。図１０

に，構造因子 S（Q）をフーリエ変換して得た実

空間の total correlation function T（r）を示す。

T（r）のピーク分離により短距離構造を決定す

ることができる。最初の１．９Åあたりのピーク

はTi―O結合長に対応している。積分値を計算

すると，Ti に対するOの平均配位数は４．８７（X

線）で５．０５（中性子）と求められた。このこ

とは，Ti と Oが TiO５多面体を形成している

ことを意味している。また，このピークは rの

大きい方に歪んでいたため，２つの gaussian

関数でフィッティングしたところ，それぞ

れ，１．９１Åと２．１３Åにピーク分離できた。こ

の実験データと，RMC（Reverse Monte―

Carlo）シミュレーションを用いて計算した二

体分布関数を比較することによって，ガラス中

でのTiO５多面体は，１．９１Å程度の長さを持つ

４本のTi―O結合と，２．１～２．４Å程度の長さの

Ti―O結合１本で構成されていることがわかっ

た。また，Ti―Ti の距離は２．９Åであったこと

から，この歪んだTiO５多面体は，稜と頂点で

連なっていると考えられる。これは，チタンシ

リケートガラスでは，比較的対称性の高い

TiOn 多面体（nは４か６）が頂点しか共有し

ていないのとは大きな違いである。RMCモデ

ルを元にして描いた３次元構造の一部を図１１

に示した。小さなリング構造が形成されてい

る。Ba周囲の環境についても同様に解析を行

図９ BaTi２O５ガラスの透過率
図１０ BaTi２O５ガラスの total correlation function
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ったところ，Baの酸素配位数は７．５となった

が，これはバリウムシリケートガラスで見られ

る６～６．５よりもかなり大きい。以上の結果か

ら，BaTi２O５ガラスは高密度にTiO５多面体が

パッキングされていると結論づけられる。この

ことは，密度の増大をもたらし，結果として屈

折率上昇の原因の一つとなっていると考えられ

る。また，ガラス中に存在する歪んだTiO５多

面体が，結晶化の際にもその痕跡を残すこと

で，α相が極性結晶になると推察できる。つま
り，このような歪んだガラス構造があるため，

析出する結晶相の構造が特異的であり，そのこ

とがまた巨大物性応答を発現させる。構造相転

移の観点から見ても，BaTi２O５は，歪んだガラ

ス→極性結晶→常誘電体→強誘電体といった順

序で起こり，非常に興味深い。

３．展望とまとめ

無容器浮遊法の特徴は，るつぼ（容器）から

の不純物の混入を回避できること，容器壁を優

先サイトとする不均一核生成を抑制できるこ

と，容器が溶けてしまう程の高融点材料（＞

２０００度）でも溶融可能であること，凝固に際

して試料自体の表面張力により直接球状試料が

合成できること，等がある。これらは通常の合

成方法が一般に苦手とする条件である。これら

に加えて試料の準備に要する時間が少なくて済

むことから，新規物質合成を目指すという観点

に立てば，無容器浮遊法は利用価値の高い合成

法であると言える。１～２mm程度の大きささ

えあれば，主要な物性測定が可能であることを

考えると，筆者らは，試料の大型化よりも，よ

り広い範囲で物質探索を行い，新しいガラスを

創り出していくべきだと考えている。特に無容

器浮遊法が得意とする，高融点酸化物系をター

ゲットとしている。また，ガラスには準安定相

の母物質としての側面がある。ここから，結晶

化過程などに伴う物性の巨大応答を探索した

い。その他，酸化物以外の系に適用できるよう

に，ガス浮遊炉の改良を進めている。チャン

バー内の雰囲気を制御し，反応性浮遊ガスを用

いることで，窒化物やフッ化物などが合成でき

るはずである。さらに，ファイバー作製にも乗

り出している。幅広く応用先を考えた場合，や

はりファイバーに引けるかどうかが，実用化に

向けた大きな判断材料となる。Containerless

Research 社のWeber らは，浮遊している融液

に細い針を刺して巻き取るという，アクロバテ

ィックな方法でファイバーを引くことに成功し

ている［１］。浮遊炉の可能性を広げる重要な研究

成果であり，今後の発展が見込まれる。

以上のように，将来展望は広がるばかりであ

るが，無容器浮遊法の物質合成への応用は始ま

ったばかりである。現状では，単に空気で浮か

せて溶融・凝固させることですら，わずかな物

質にしか適用されていない。そのため，より多

くの物質に対して無容器プロセスを試し，実験

例を積み重ねる必要がある。本稿が無容器浮遊

法に携わる研究者の増加の一助となれば幸いで

ある。
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