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　　　　An　inte川gent　materia1has　ability　to　respond　in－

te11土9entIy　to　aPProPriate　environ1T1ental　conditions．

However　the　inteHigence　of　materiaIs　stiH　is　a　genera1

idea．Therefore　we　have　been　tried　to　create　the

COnCrete　inteuigent　nlateria1S．

　　　　The　inte1王igence　of　nlateriaIs　shou1〔玉be　reaIized

by　preparing　inte11igent　function　defined　basica11y　as

cooperation　of　three　prinユitive　functions　such　as　sen一

…，p・・・・・・・…　d・ff・・t・・（・・t・・t・・）i・m…1ithi・

material．Whi1e　a　g1ass　has，in　general，high　f1exib1e

properties　deduced　main1y　from　h㎏h　a11owance　of　com－

position　　and　　based　　on　　random　　structure　　or

short－range　order　one．Furthermore　it　shows　pecu王iar

　“change　of　state”　under　the　specific　environnlental

condition．The　some　kinds　of　primitive　functions　are

conceptua11y　introduced　by　the　change　of　property

deduced　from　the　various　kinds　of　phenonlena　found

in　the　glasses．Thus　in　the　present　study，we　chose

the　glass　as　a　nlain　target　n／ateria1　expecting　for　the

flexible　amnity　and　for　possibility　to　find　new

phenomena　in　paralIe1　to　uteriz土ng　the　known

phenon1ena　found　in　the　g1asses　un〔ler　the　approp－

riate　environn／enta1　conditions．

　　　　Main　studies　are　as　fo11ows．ユ）Study　on　b／li1d－

ing　up　the　design　concept　for　the　concrete　inte1－

1ig・・tg1・・…．2）St・di・・・・・・…hi・g・・d・y・th・・i・

of　the　glasses　ancl　the　an1orphous　filn／s　with　respon－

sibility　to　the　therma1　and　optical　environn1ents．

Here，we　concerned　with　up－converrs土on，thermoch－

rom土sm　as　the　known　phenomena　found　in　the　g1ases

as　we1玉as　trying　to　find　the　new　phenonユena　in　rela－

tion　to　photo－conduction　of　the　g1asses．These

phenonユena　are　expected　intrinsicalIy　as　the　apProp－

riate　primitive　functions．As　for　the　amorphous　fi1ms，

the　possib1e　prinlitive　functions　are　tried　to　prepare

i・th・m・・1・t・・lt・hyd・・一…i…m・・t．3）St・dy・・

analysis　of　phase　separation　and　synthesis　of　the　g1as－

ses　with　reg1」lar　arrangement　of　the　phase　separa－

tion　region　in　homoge1ユeous　matrix　g1ass．4）

玉）ynamical　study　on　structura1　change　under　the

specific　externaI　conditions　by　using　a　high　temnpera－

ture土n　situ　X－ray　diffractometer　and　a　high　resolu－

tion　transmit　e1ectron　microscope　in　order　to　know

the　re1ation　between　the　change　of　state　an〔玉the　in－

te11igent　function．

　　　　AnumberofknownmateriaIsareinfactex－

pected　as　basic　intel1igent　materia1s．　The　inherent

change　of　state　of　the　known　materia1s　can　be　aIso

converte〔王　into　the　corresponding　Prinlitive　fしlnctions

from　viewpoint　of　the　design　concept　of　the　inte1－

Iigent　1nateria1S．



ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

第且章 研究概要及び構成

1．1　はじめに

　物質・材料のインテリジェント機能という新概念が

最近提唱された。インテリジェント材料とは“環境条

件に対し，知的に応答し，機能を発現させる物質・材

料”であるという概念自体が提案されたもので，材料

のインテリジェント性という考え方は優れているが，

概念の具体的な捉え方やインテリジェント材料の倉1」製

は各白の研究思考に委ねられ，具体的なインテリジェ

ント性を示す物質・材料の創製に関する・研究が待たれ

ていた。

　ガラス・アモルファスなどの非晶質物質の主な特徴

の一つに化学組成に対する白由度が大きいことが挙げ

られる。また非晶質構造は結晶と違い，短距離では秩

序性を保っているが，全体に渡っては乱れているとい

う特異な原子配列を持つ。非晶質物質にとって，両者

の特徴がいろいろな条件に白由度を与えている源とも

考えられる。前者からは組成選択における高い許容性

や多様な合成方法が可能である。後者からは構造中に

価数の違う電子状態，多様な化学結合等の導入等，添

加イオンの周囲の構造環境にバラエティを持たせるこ

とが可能であり，いろいろな性質の幅広い利用が考え

られる。構成成分によってはネットワークの構造単位

として多種・多様な配位多面体が存在し得ることは示

してきた。しかもそれらの種々の配位多面体の存在様

式やそのつながり方は外部環境に密接に関連してい

る。外部環境を変へ，電子・構造環境を変えることに

より，種々の特性を導き，機能化するという研究視点

が与えられる。このように非晶質物質は外部環境に対

する性質等の白由度が高く，新概念であるインテリ

ジェント機能を発現させるためには適した対象である

と考えられた。

　本研究におい．ては上記のように種々の外部環境に対

し柔軟な性質が期待される非晶質物質を対象とすると

ともに外的条件として熱や光等を設定した。両者の相

互作用により誘起される非晶質物質の状態変化を基礎

に置き，インテリジェント機能の概念の具体化とその

指針に基づきインテリジェント材料の探索と創製を試

みたものである。そのためインテリジェント性発現の

要素や現象の発掘，種々の環境応答性ガラス・膜の探

索・合成，ガラス特有の分相現象の解明と配向性分相

ガラスの合成，さらに光や熱に誘起される状態変化現

象の解明を通し，環境応答性を中心としたインテリ

ジェント性発現による材料化の基礎的研究を試みたも

のである。

1．2研究概要
　インテリジェント性とは環境条件に応じ，物質・材

料白身が行う学習性，白己修復性，選択性等とされて

いる。それらを機能という観点から見た場合，どのよ

うな機能を備えているのがインテリジェント材料なの

かまず考える必要があった。ここでは一つの材料内

で，センサ機能（環境条件の認識，選択），プロセッサ

機能（知的に応答），アクチュエイタ機能（機能の発

現，作用）の三つの基本機能を備えているものをイン

テリジェント材料としようというものである。

　第2章ではそのようなインテリジェント性発現の要

素や現象を考え，インテリジェント機能を創出するた

めの具体的な研究指針の構築を試みた。すなわちイン

テリジェント性につながる実際の現象や特性をどう見

いだし，どの基本機能に対応させるのかを問題とし

た。そこでいろいろな環境条件に応じたガラスの種々

の状態変化現象に注目し，それらを基本機能と対応・

連携させる考えを示した。

　第3章は第2章の研究指針を受け，環境応答性非晶

質物質の探索・合成を試みたものである。

光に応答する現象として赤外から可視光に波長変換

するアップコンバージョン蛍光・発光現象がある。そ

れ自身重要な特性であるが，光の環境に応じ熱を遮断

するといった応答性を示すものであり，その非線形な

現象はインテリジェント性発現の要素ともなる。また

熱に応答する現象としてサーモクロミズム（熱黒化）が

ある。この熱黒化現象は調光ガラス等で有望な特性で

あるが，さらに熱環境下で光学的1性質（透過率等）に対．

し，正帰還的な性質が考えられ，インテリジェント性

発現の主要な機能要素となり得る。

　一方，非晶質膜に関しては，例えば無機非晶質酸化

物とZrO。膜との複合非晶質膜は極めて高い耐アルカ

リ1性を示す。この超耐化学性の発現の原因はNaOH溶

液のアルカリ腐食に対する白己修復作用に起因する結

果が得られ，インテリジェント性が主要な役割を果た
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していることを見いだしている。またTeO。／Te薄膜

の表面酸化層におけるH呈O分子の脱着現象に由来す

る電気的特性の非線形1生は水蒸気含有環境下における

センサー機能とイフェクタ機能を具備したもので有力

なインテリジェント材料の可能性を示している。これ

らの研究と平行して，薄膜の素性の解明や人工的に薄

膜組織を作り出すための基本状態として均一な組織を

有する薄膜を合成することを試みた。

　第4章ではガラス特有の分相現象の解明と配向性分

相ガラスの合成に関する研究である。二成分ケイ酸塩

系あるいはホウ酸塩系融液において液相温度以上での

安定不混和現象を利用して一様なガラス中に第二のガ

ラス相や結晶相を規則的に導入し，選択性等を備えた

新規な機能を付加することを目指している。同時にそ

の基礎的な知見となる地上及び微小重力下での分相速

度や組織に関する研究を行っている。

　物質・材料について特有の性質を探るとともに可能

な限り原子・分子レベルに遡って本質的理解を図るこ

とも重要である。第5章では熱や光等により誘起され

た非晶質物質の状態変化のその場観察を中心に解明

し，インテリジェント性発現の機構を調べている。最

初に非晶質物質の構造変化に対する時分割の動的観察

を行うためのX線その場解析装置を設計・開発した。

それにより，脱炭酸を示す典型的な物質であるCa1cite

（CaCO。）の高温構造変化及び種々のテルル酸塩ガラス

の結晶化のその場観察を行い，変化過程の動的解明を

試みた。電子線照射により材料に，例えば欠陥を導入

することで，材料の構造や組織の変化を誘起させ新し

い機能性を付加することが考えられる。ここでは透過

型電子顕微鏡中で各種材料に電子線を照射し，誘起さ

れる構造変化過程の申で，特にガラス表面に析出する

ナノオーダーの微小な鉛微粒子の，生成過程や構造変

化を高分解能電顕法で動的にT　V観察したものであ

る。

　第6章では残された問題と将来展望を記載したが，

特に以下のことが重要である。本来インテリジェント

材料は三つの基本機能の連携によりインテリジェント

機能が発現するものだが，三つの基本機能の内，」つ

あるいは二つを備えた素材をインテリジェント材料の

候補とすれば将来インテリジェント材料への発展が期

待されたり，示唆を与える素材は少なくない。

1．3研究構成輿

総合研究官

　貫井昭彦　（平成4年4月一平成9年3月）

主任研究官

　和田健二　（平成4年4月一平成9年3月）

　畑野東一　（平成4年4月一平成9年3月）

　松井良夫　（平成4年4月一平成9年3月）

　井上　悟　（平成4年4月一平成9年3月）

研究員

　末原茂（平成4年4月一平成9年3月）

特別研究員

　清水川豊　（平成5年10月一平成7年3月）

　谷口健英　（平成7年10月一平成9年3月）

4執筆分担
第1章　　貫井昭彦

第2章　　貫井昭彦

第3章
　3．1　井上　悟，

　3．3　末原　茂，

第4章　　井上悟

第5章
　5．1　貫井昭彦，

　5．3　松井良夫

第6章　　貫井目召彦

3．2　和田健二，

3．4　畑野東一

5．2　谷口健英，
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

第2章 インテリジェント性発現の要素と現象に関する研究

2．1　インテリジェント機能の纂本的考え方

　最近，インテリジェント材料という概念が提案さ

れ，実質的な研究が始まっている。インテリジェント

材料とは“環境条件に対し，知的に応答し，機能を発

現させる物質・材料”であるという概念白体が提案さ

れたもので，材料のインテリジェント性という考え方

は優れているが，概念の具体的な捉え方は今のところ

統一的なものとして流布してない。従って，白ら具体

自勺な研究の指針を作らなければならない。

　実際的なインテリジェント性の現れとして物質・材

料自身が行う学習性，白己修復1性，選択性等というよ

うなものが考えられる。しかしこれらの性質は具体的

な材料を創製していく上では取扱い難い。そこでそれ

らを機能という観点から見た場合，どのような機能を

備えているのがインテリジェント材料なのかと考えて

見ることは有用である。インテリジェント性と三つの

基本機能の関係を図2．ユに示す。センサ機能は与え

られた外部環境に対する物質の環境条件の認識や選

択，プロセッサ機能は物質が処理判断する機能であ

り，アクチュエイタ機能は機能の発現あるいは何らか

の作用を行う機能である。ここでは素材に対し，セン

サ機能，プロセッサ機能，アクチュエイタ機能の三つ

の基本機能を備えているものをインテリジェント材料

としようというものである。現在，単一の素材で三つ

の機能を備えたものはなかなか見つからない，という

よりいかにしてそれらの三つの機能を一つの物質・材

料に入れ込もうとするのかが問題となる。

　現実的にはこの研究視点はかなりの困難さが予想さ

れる。例えば，従来半導体関連分野において，論理回

路は種々の素子を組み上げたデバイスがその役割を果

たしている。本研究においては一つの材料一もちろん

複合材料という視点に容易に発展させ得るものである

が一で，デバイスの役割を果たそうというものであ

り，それを実現させるためには何らかの考え方が必要

となる。

　蛇足であるが，アメリカではSmart　Materialsとい

う材料概念，すなわちなんらかの複合機能を複合材料

で実現するという捉え方があるが，この分野におい

て，珍しく日本の方が思想性があり，アメリカの方が

’実利性を求めている。

2．2非晶質物質の柔軟な性質の利用

　図2．2にガラス・アモルファスなどの非晶質物質

の特徴を模式的に示す。非晶質の物質は結晶物質に比

べ，ほとんどの場合シャープな性質でなく幅広い性質

を示す。これが一種の性質の陵昧さとして取扱い難い

素材と考えられていた。近年，その幅広い一性質が素材

の柔軟さとして多方面の素材として考えられるように

なった。非晶質物質の主な特徴をおさ・らいすれば，∵

　　削帥
脾＠『f◎『m圃腕ce

　　InteI1igenCeS恒H一嘔榊甘Pr由㏄ti㎝，庇mi帆艘㏄o即iti㎝一M㏄ti㎝
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Fig1jre2．1　Relation　between　inte11igence　and

　　　　　three　prin／itive　functions
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　　Target　Materia1

Figure　2．2　Flexibi1ity　of　g1纈ss



無機材質研究所研究報告書

つに化学組成に対する白由度が大きいことが挙げられ

る。また非晶質構造は結晶と違い，短距離では秩序性

を保っているが，全体に渡っては乱れているという特

異な原子配列を持つ。非晶質物質にとって，両者の特

徴がいろいろな条件に自由度を与えている源とも考え

られる。前者からは組成選択における高い許容性や多

様な合成方法が可能であり，後者からは，例えば導入

された原子団を取り囲む網目構造の局所環境が場所的

にことなることが考えら，構造申に価数の違う電子状

態，多様な化学結合等の導入等，添加イオンの周囲の

構造環境にバラエティを持たせることが可能であり，

いろいろな性質の幅広い利用が考えられる。また構成

成分によってはネットワークの構造単位として多種・

多様な配位多面体が存在し得ることは示してきた。し

かもそれらの種々の配位多面体の存在様式やそのつな

がり方は外部環境に密接に関連しており，外部環境を

変へ，物質の電子・構造環境を変えることにより，

種々の特性を導き，機能化するという研究視点が与え

られる。このように非晶質物質は外部環境に対する性

質等の白由度が高く，新概念であるインテリジェント

機能を発現させるためには適した対象であると考えら

．れた。
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2．3　ガラスにみられる状態変化

　それではインテリジェント性につながる実蔭の現象

や特性をどう見いだし，どの基本機能に対応させるの

か？かが問題となる。ここではいろいろな環境条件の

うち熱と光の環境下でのガラスの種々の状態変化現象

を図2．3に示す。また図2．3には外部環境を変えた

ときどのような性質の変化があるかの一例が示されて

いる。もちろんこれらのように既に知られた状態変化

ばかりでなく新たな状態変化も対象として視野にいれ

ており，それらと基本機能と対応・連携させることも

主要な目的である。基本的にはある環境下で特有の性

質変化を示せば，環境による選択としてセンサー機能

が期待されるし，それに応じ性質変化が起きればアク

チュエイター機能が見込まれる。

2．4　インテリジェント性発現の要素

　具体的なインテリジェント材料を作り出す設計・概

念の構築の最初のアプローチは非晶質物質と外部環境

との相互作用で引き起こされる状態変化に由来する性

質変化とインテリジェント機能との関係を系統的に理

解することである。図2．4にそれらの関係を示す。

　基本的には素材にセンサ機能，プロセッサ機能とア

　　　　　！　　　　　　　　　　　　　！
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

クチュエイタ機能の三つの基本機能を備え，連携させ

ることによりインテリジェント性が発現する。そのイ

ンテリジェント性につながる実際の現象は，いろいろ

な環境条件に応じた非晶質物質の種々の状態変化現象

であり，それらをいかに基本機能と対応・連携させる

かがつぎの問題である。実際には三基本機能の内，セ

ンサ機能とアクチュエイタ機能は現実の材料として対

応するものがあるが，一番難しいのは環境に知的に応

答するという要素を担うプロセッサー機能の発現であ

り，導入である。そこでプロセッサ機能と状態変化を

結ぶものとして，下段に示された仮想的変化パターン

に基づく機能要素の考え方からのアプローチを試み

た。例えばプロセッサ機能を出現させるための変化パ

ターンはどんな形なのか検討し，そのパターンに会う

ような状態変化現象を見いだすかあるいは作り出すと

いうものである。例えば，下段左からβ番目の変化パ

ターンは通常正帰還性，あるいは双方向性を示すもの

であり，与えられた一つの条件で二つの選択枝があ

り，最も基本的なプロセッサ機能を示す。従って，こ

のような変化パターンの基づく状態変化（性質変化）を

探索するあるいは物質中に導入できればプロセッサ機

能が発現する。

2．5状態変化とインテリジェント性

　具体的な状態変化からインテリジェント性とどう結

び付けるかに関し，いくつかの例を以下に示す。

2．5．1ホトクロミック現象の利用

ホトクロミック現象を利用した材料としては既に世

の中で調光ガラスとして使われている。このホトクロ

ミック現象の利用の一つに太陽光の出没によるガラス

の透明・黒化現象がある。図2．5にそのホトクロ

ミック現象とインテリジェント性の関係を考慮した例

を挙げる。ホトクロミックガラスは太陽光の出没によ

り，例えば紫外線を感じることにより（センサー機

能），ガラス中に溶けていたハロゲン化銀の析出・再

溶解を起こし，その結果，透明＝黒化という作用をす

るアクチュエイタ機能を備えたインテリンジェントガ

ラスの有力な候補と考えられる。しかし，このガラス

では大切なプロセッサ機能がない。例えば，太陽光の

強度や波長によって，ハロゲン化銀の析出量を段階的

に制御出来れば，図2．5の箱の右側面の変化パター

ンのような多段的な黒化現象が考えられる。それによ

り光に対する多段メモリー（もちろん黒化速度が問題

であり，適当な使用条件の元である）になる可能性が

ある。その他，何らかの改善を施すことにより正帰還

性を示す変化パターンを作り出すことができれば，基

本的なプロセッサ機能（選択性：二点で二つの状態を

選択できる）が発現し，インテリジェントガラスとな

る。

　2．5．2　サーモクロミック現象の利用

　プロセッサ機能の発現に対する考え方は独白なアプ

ローチを必要とすることは既に述べているが，その申

で特に正帰還性を示す変化パターンはプロセッサ機能

の基本的なな発現要素となり得る。そこでTeO。・ROy

系ガラスでのサーモクミック現象のプロセッサ機能と

しての可能性を検討している。
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Figure2．5 Possib1e　intelligent　phtochroI一一ic　g1asses　based　on　present　design　concept
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無機材質研究所研究報告書　第98号

　第3章ではTeO。・ROy系ガラスのサーモクロミズム

白身の特性に関し，詳しく論じている。ここではサー

モクロミズムの要因や機構を云々することでなく，前

に述べたようにいかにサーモクロミズム現象をインテ

リジェント機能に結び付けるかの視点から扱ってい

る。そのために多くのサーモクロミズムの例を集め，

できる限り多くの変化パターンを探索し，その利用を

目指している。従って，第3章で記載しているテルル

酸塩ガラスに加え，新たにd－d遷移による可視光吸収

を持たない非遷移金属系元素としてCdO，Sb1O・，

ZnO等のp一ブロック金属元素酸化物を多量に含む

TeO、・ROy（R＝p一ブロック金属元素）系ガラスのサー

モクロミズム現象の検討も行った。

　図2．6a，bに典型的な例として80Te○・．一20Na・O

と65CdO－15TeO呈．一20B．O。ガラスの室温からガラス転移

温度付近までの種々の温度で測定した透過スペクトル

を示す。両者ともに紫外光領域の吸収端が加熱ととも
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に長波長側にシフトし，サーモクロミズム特性を示し

ていることがわかる。両者とも透過端シフト量は大差

は無いものの，480m1付近の透過率はアルカリ金属系

はほとんど変化していないのに対し，p一ブロック系は

温度上昇とともに約20％程度増加するという特異な現

象を示している。

　これまでの研究したp一ブロック系サーモクロミズ

ムを考慮すると，ガラスの加熱時における光学的挙動

は，ユ）紫外光領域吸収端シフト領域，400～600n㎜付

近の透過率変化，3）60ト700nm及び4）700nm以上

の透過率変化の4つの領域で，それぞれ異なった機構

で発生していると考えられる。

　一つの材料である光環境に対し，四っつの異なった

発生機構が考えられることは，言い換えれば入射した

光の波長に応じ四つの異なった作用を行う可能性があ

る。また最初の領域では透過波長と温度との関連は図

2．’7bで示したように，一種の正帰還性の変化パ

ターンであり，プロセッサ機能を示す可能性がある。

また他の波長領域の異なる現象を考慮すれば複数イン

テリジェント性を示す可能性もある。

　2．5．3　光伝導性の利用

　光伝導性を持つガラスは上記の場合と同じく，それ

白身，光屈折ガラス等に対する有用な性質である。こ

こではその単独の特性の追求でなく，同一の組成で

サーモクロミズム特性と光伝導特性を合わせ持つガラ

スの探索を目指した。その性質の組み合わせでプロ

セッサ機能を発現できるような機能要素である変化パ

ターンの発掘を目指した。結果的にはサーモクロミズ

ムを示す組成でさらに絶縁体領域ではあるが元来のガ

ラスの持つ伝導性より一桁程度高い伝導性の発現がみ

られた。反対に興味ある結果として，光照射により伝
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

導率が下がるガラスが見いだされている。将来におい

てこの現象の解明を通し，インテリジェント性への展

開が期待されるものである。

　2．5．4非平衡性の利用．

　融体を急冷する際，急冷温度・速度の違いにより，

複数のガラス状態が存在する可能性がある。図2．8

に示したようにガラスにおいて，同一の組成で構造の

異なる複数の非平衡ガラス相が存在する可能一性が論議

されている。このことは冷却条件等の違いにより多様

な配位多面体とそのつながり方にいくつかの異なる

デイスクリートな原子配列状態（準安定）が存在するこ

とが考えられる。それらの間の構造緩和あるいは転移

が観測されれば極小のエネルギーでの段階的非線形性

を示すものであり，図2．9に示したようなインテリ

ジェント性発現の基盤になる可能性を示している。

2．6終わりに
　これまでインテリジェントガラスの創製に対する設

計概念に触れてきたが，その設計概念を基礎に，いろ

いろな状態変化を利用して，インテリジェント性の発

現を試みてきた。図2．10にそれらの結果がまとめて

ある。
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無機材質研究所研究報告書　第98号

　本来のインテリジェント材料は三つの機能を同時に

備へ，連携させるものだが，それらの内の一つあるい

は二つを備えた材料をインテリジェント材料の候補者

として考えることにすると将来インテリジェント材料

への発展が期待されたり，示唆を与える素材は少なく

ない。さらにまだ取り扱ってない多くの状態変化もあ

り，将来新しく見いだされる状態変化もあるに違いな

い。

　サーモクロミズムガラスは熱環境下での調光性とし

て，またアップコンバージョン蛍光・発光特性は赤外

光を可視光に変換する波長変換ガラスとして，それ白

身優れた材料となる。また別の視点からすると，熱や

光環境に応答し，性質の現れ方が非線形1性や正帰還性

等の機能要素を持つインテリジェント性が考えられ

る。従って，この視点での研究は個々の優れた機能性

を活かすばかりでなく付加的に創造的なインテリジェ

ント性素材の発掘を伴うものである。
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

第3章 環境応答性非晶質物質の探索1合成に関する研究

3．1　ガラスの高麗光学機能化

　3．1．1　はじめに

　近年の高層ビル等の外壁は，カーテンウォールエ法

に見られるように，かなりの部分がガラス窓となって

いる。構造壁より厚みが薄いところから，これらのガ

ラス窓を通してかなりの熱エネルギーの出入りが発生

している。一方，温室効果の原因となる炭酸ガスの環

境への放出を低減する環境保全の一助として，化石燃

料の消費による炭酸ガス発生源となる電力消費の低減

が一つの方策として注目されている。ビル等の窓ガラ

スに対して冷暖房効率を向上させる機能の付加により

結果的にかなりのエネルギー消費を抑制できる可能性

がある。

　窓ガラスに対して付加し得る機能としては，第一に

断熱効果を高める方法が考えられる。ガラス2枚をス

ペーサーを挟んで間に断熱空間を設けて使用する複層

ガラスは既に市販されており，主に寒冷地において暖

房効果を向上するために使用されている。また，最近

では，エアロゲルを利用する方法も提案されている。

エアロゲルは，シリコンのアルコキシド等の加水分解

より得られるシリカゲルをオートクレーブ等で加熱処

理することで溶媒のアルコールを臨界状態で除去した

非常に嵩高い多孔質体である。したがって，多数内在

する気孔による断熱効果が大きいが，窓の透明性が著

しく低下することや強度が低い等の問題点がある。

　本研究では，これら既存の断熱効果を付加する方法

ではなく，ガラスの環境変化に対する応答性を利用す

る新規の方法の開発を目指して研究を進めた。

　3．1．2　理想的な窓ガラス

　建物の窓には第一に外部の光を取り入れて室内を照

明する機能が求められる。これが本来のガラス窓設置

の目的である。また，透光性の窓には，室内の照明効

果だけでなく，窓を通して外の景色が見られることで

室内と外界とのつながりが確保され，閉鎖的な空間に

なりがちな室内の状況を改善する効果もある。した

がって，理想的な窓ガラスには，透光性を保ったまま

エネルギーの出入りを抑制する効果が要求される。

　自然界の光は太陽光がその源であり，主に紫外光，

可視光，赤外光から構成されている。照明効果や景色

が見られる効果を持たせるためには可視光の透過が確

保されていなければならない。赤外光は物質に吸収さ

れてそのものを暖める効果がある。また，紫外光はプ

ラスチックの結晶化による劣化や物の色を退色させる

など，主に物質に化学変化を起こさせる効果がある。

理想的な窓ガラスには，可視光の透光性が確保されな

がら赤外光や紫外光に対する透明性が制限される機能

が要求される。すなはち，有害な紫外光は季節に関係

なく遮断され，暖房効果のある赤外光は冬に多く透過

し，夏には逆に遮断されるのが理想的である。

　図3．1．1に本研究において想定した高度光学機能ガラ

スを組み合わせた窓ガラスの模式図を示した。3種類

のガラスを組み合わせることで，理想的な窓ガラスに

近づけることができる。一つは赤外光を可視光に変換

するガラスである。図では光の強度までは表現されて

いないが，夏には臼差しが強く赤外光も強いが，この

赤外光を可視光に変化させて室内に導くことで夏の赤

外光による暖房効果を軽減できる。また，もう一つは

紫外光を可視光に変換するガラスである。紫外光を可

視光に変換して室内に導入することで照明効果の向上

と有害光線の遮断機能を持たせられる。3つ目は，環

境の温度に応じてその透光性が変化するガラスで，夏

季において透光性が低下するように，温度の上昇に対

して透過率が低下する働きをする感熱透過率可変ガラ

スである。できれば赤外光に対する透過率が選択的に

低下するものが良い。

　これら3種のガラスの内，紫外光を可視光に変換す

lnfra　red

　vi　s　ib　le

l』ltra　ΨiOlet

thOr圃OOhr0　　1

’一’’ザニ、；1’I’’’一一一一’

　　　　，田i皿t。。

・・㌃』甘・…一士一

Fig．3．1．l　Schematic　i11ustration　of　the　function　of

　　　　aI1intelligent　window　glass．
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るガラスは，希土類イオンを添加したガラスで普通に

観察される。したがって，本研究では，未だ効率の良

いガラスが見いだされていない，赤外光から可視光へ

の変換ガラスと感熱透過率可変ガラスの2種について

研究した。

　3．1．3赤外光→可視光波長変換ガラス

　図3．ユ．2に，アップコンバージョン蛍光発光と通常の

蛍光発光の発光原理を示した。アップコンバージョン

蛍光発光は，2段階以上の電子励起により発生する発

光現象で，励起光より波長の短い光が蛍光発光として

得られる。即ち，非線形光学効果の高調波発生と同様

の波長変換効果を発生し得る。この現象は希土類イオ

ンの示す蛍光発光として古くから知られているが，そ

の効率が極めて低いため，実用化研究はほとんど成さ

れていない。

　アップコンバージョン蛍光発光を利用することによ

り，波長の長い赤色光一近赤外光を波長の短い可視光

に変換する機能をガラスに付加できる。変換効率は一

般的に赤外光透過限界波長が長波長側にあるガラスほ

ど高くなる。可視域から赤外域にかけて広い透過窓を

有するフッ化物系ハロゲン化物ガラスは，アップコン

バージョン蛍光発光材料を開発する上で有利であり，

研究例も一番多い。酸化物系は一般に効率が低いが，

ケイ酸塩系より透過限界波長が長波長側にある，GeO、

系，TeO、系，PbO系，Ga．O昌系で，30mwのレーザ入

、、、》

→

f1uor哩里o値ooε

筥圃i里sion

皿Poo血U哩『sion　fI阯ore里oo皿o直

Fig．3．1．2　　Excitation　process　of　ordinary　f1uorecsence

　　　　enlission　　and　　uPconve「siOn　　f1uorecsence

　　　　enliSSiOn．

力時に昌視でも確認できるアップコンバージョン蛍光

発光の発生が平尾ら’）により確認されている。平尾ら

の研究によるとl　mo1％Er．Oヨ含有重金属酸化物ガラス

の近赤外半導体レーザ光（802nm）励起のアップコン

バージョン蛍光発光スペクトルの発光強度は，GeO。

系，TeO。系，Ga．O。系，PbO系の順に増加すると報告

されており，TeO。系はGa．O茗やPbOを含む系より効率

が多少低いものの，SiO呈系やGeO、系よりは高く，成分

数が少なくてもガラス化範囲が広い，大気中でも加熱

処理できるなどの点でフッ化物ガラス系などのハロゲ

ン化物ガラス系より有利である。したがって，酸化物

ガラス系では亜テルル酸塩系（TeO。），そして，非酸化

物ガラス系ではハロゲン化物ガラス系が効率の良い変

換材料を作製する上で有利である。

　本研究では，ハロゲン化物ガラス系の中でも特に安

定なガラス形成を示すZrF’一BaF。一LaFヨーA1F。一NaF一互nF苫

系ガラスにおいて，また，酸化物系ではTeO。系にお

いて赤外光→可視光波長変換ガラスを試作した。

　1）研究方法

　ZrF。一BaF。一LaF。一A1FヨーNaF－InF。のガラス系におい

て，Er，Ybを同時添加したガラスあるいはErのみを

添加したガラスなど，種々の組成のガラスを作製し

た。表3．ユ．ユに作製したガラスのバッチ組成を示した。

作製には，高純度のフッ化物（純度199．9％以上）試薬

を使用し，ガラスバッチをグ1コーブボシクス中（乾燥

N呈雰囲気）で，金ルツボを用いて約900℃で1時問溶融

した。溶融後，融液をアルミ鋳型に注入し，ガラス転

移点付近に約10分間保持し，その後3℃／分の冷却速

度で徐冷して試料ガラスを作製した。作製したガラス

は，約25x40x5mn1の大きさであった。

　亜テルル酸塩系においては，80TeO、・20ZnO（mo1％）

を基本組成としてこれに発光イオン源としてハロゲン

化物ガラス系と同様にEr．O茗を，そして，発光補助イ

オンとして作用すると考えられるYb，O。をそれぞれ

種々の濃度で添加したガラスを作製した。原料には99．

9％以上の純度のTeO。，ZnO，Er．O。，Yb．O。試薬を使用しガ

ラス50グラムが得られるように調製したガラスバッチ

を白金堆禍により800～900℃の温度で約30分間溶融し

た。溶融後融液を鋳型（30x50mm）に鋳込み，赤みが消

えた直後鋳型から出してガラス転移温度に保持した電

気炉に入れ約10分保持した後5℃／分の速度で室温ま

で徐冷して作製した。

　上記のようにして作製したガラスより約ユ5x20x5mm

の試料片を切り出し，平行平面を2組有する平行6面

一10一
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体状の光学フラット面に研磨して光学測定に使用し

た。

　作製したガラスについて，半導体レーザ光（波長：

793nm，パルス，時間幅：200μsec，ピーク強度：1～60w）

を励起光としてアップコンバージョン蛍光発光スペ

クトルを測定した。また，ハロゲン化物ガラスにつ

いては，色素レーザパルスあるいは半導体レーザパ

ルス（時間幅：100μsec）を使用して，Er3＋の蛍光寿命

を，アップコンバージョン励起過程で重要な800nm
（オLノ。一㌦、。），950～980㎜ユ（一I，，ノ、…I、、、、）で測定した。さら

に，Yb3＋の蛍光寿命は，このイオンが一つの4f励起工

不ルギーレベルしかもたず単独での測定はできないた

め，Erを同時に含むガラスにおいてのErからYbへ

のエネルギー移動による蛍光発光を利用してユ000nm

（2F。ノ宝二呈F、ノ、）において測定した。なお，Er3＋，Yb3＋のエネ

ルギーレベルについては図3、ユ．3を参照されたい。

　アップコンバージョン蛍光発光強度の測定結果，お

よび，蛍光寿命測定結果とガラス構成成分との相関関

係を調査し，変換効率向上のための組成探索の基礎

データを収集した。

　2）研究成果

　　a）ハロゲン化物ガラス

　図3．1．4に，Glass　No．2について測定した半導体レー

ザ光（793nm）励起のアップコンバージョン蛍光発光ス

ペクトルを示した・793nmの近赤外レーザ光の入射に

より可視域の550m1，660nm付近に蛍光発光が観測され

た。他のガラスについても同様のスペクトルが得られ

た。表3ユ．1に各ガラスの発光強度をまとめて示した。

図3．1－5に550nm，660m／における発光強度をErFヨ含有

量に対してプロットした。図から明らかなように，波

て
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長550nm，660㎜1における発光強度はともにErF。含有

量に強く依存し，ErF。含有量の増加に伴って増加し

た。特に，Ybを共ドープしたガラスにおいてはその

効果が大きく，また，Erのみをドープしたガラスよ

り大きな発光強度を示した。図3．1．6に，発光強度と

YbF1添加量との関係を示した。発光強度はY帆の添

加に対して増加と減少が観測され，最適の添加量が存

在することが明らかとなった。5ErFヨ十12A1F。の組成の

場合で7n1o1％程度の添加量が’最適であった。793nm

から550mlへの波長変換効率は，No．2のガラスについ

て，発光強度および793nmにおける吸収係数より，

ユOW入力で約2％と見積られた。

　表3．1．2に，A帆を12mo1％，ErFヨを5mo1％，YbFヨをO～

ユOmo1％含有するガラスについての550nmにおける半

導体レーザ励起アップコンバージョ蛍光発光強度およ

＊5鵬oI鯛rF3，12睡o脇1F3，謬：at鋤圃

び蛍光発光強度（I、、。）と近赤外域における近赤外域蛍

光発光寿命（丁旦呂。，T。ヨ。，T1。。。）を，また，図3．1．7にEr

イオンとYbイオンのエネルギーレベルとその考えら

れるエネルギー移動（図中ではETと表記されている）

経路をそれぞれまとめて示した。I。ヨ。がYbの含有量増

加とともに増大しており，Ybが数倍の発光強度向上

に寄与していることがわかる。また，丁囎。，丁肪。およ

びT1。。。ともにYbの添加とともに減少する傾向にあ

り，Er3＋とYb彗十間のエネルギー伝達が活発に行なわれ

るものと考えられる。したがって，ErからYbへのエ

ネルギーの移動は，本来なら，アップコンバージョン

励起効率を低下させるが，ErからYbに伝達されたエ

ネルギーがErに再伝達される（プロセス（d））ことに

より発光強度が増大したものと考えられる。即ち，

Ybが一種のエネルギー貯蔵庫のように振る舞ったも

のと考えられる。このような例は非常にめずらしく，

今後のアップコンバージョン蛍光発光過程を考える時

の一つの指針となるものと思われる。また，YbFヨ

ユ0mo1％の添加で発光強度が低下しているのは，Ybが

一12一
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

　　　　　　　　　　日射時に変換効率が高く，また，冬の日射の弱い時に

　　　　　　　　　　は効率が低下することになり，冬期において暖房効果

　　　　　　　　　　のある赤外光を室内に多く導入できるように働く季節

　　　　　　　　　　感応型の機能が付加できる利点もある。

　　　　　　b）亜テルル酸塩系ガラス

　　　　　図3．ユ．8は，希土類（Er）含有亜テルル酸塩ガラスを半

　　　　導体レーザ（波長：800n皿）により励起した時のアップ

　　　　コンバージョン蛍光発光の発光スペクトルの例であ

　　　　る。先のハロゲン化物ガラスの場合と同様に540n㎜お
i眺
　　　　よび660nm付近に発光ピークがある。540m／付近の発

　　　　光が非常に強いため，緑色発光として観察された。

　　　　　図3．1．9は，アップコンバージョン蛍光発光強度の

　　　　　　　　　　　　　　g眺

　　匿r　　　　　　　　　　Y勧

Schematic　inustration　of　the　possib1e

eXCitatiOn，emiSSiOn　and　energy　tranSfとr

processes　on　Erヨ十and　Yb＝1＋
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高濃度であるため，Yb同士のエネルギー伝達が発生

しYb→Erの再伝達が抑制されたためと考えられる。

　Er，Ybを高濃度に含有するフッ化物ガラスは近赤外

半導体レーザ光（793nmパルス）に対してアップコン

バージョン蛍光発光を示し，長波長光を短波長光に変

換する波長変換機能のあることが明かとなった。

200μs㏄程度の短パルス光でも機能することは実用化

に際して有利である。実験では半導体レーザ光を使用

したが，波長域が同じであればレーザ光でなくても同

様の蛍光発光が発生する。また，一般的にガラス中に

存在するイオンの光吸収や発光の波長は，イオンの置

かれた環境（配位子場）が一様でなく少しづつ変化しい

るため，ある程度の幅（不均一幅）をもって広がる。し

たがって，ガラスにおける不均一幅の存在は，結晶材

料のようにシャープな吸収・発光が発生し得ない原因

であるものの，広い波長範囲で吸収・発光を発生させ

得る要因であり，結果的に蛍光発光効率向上に寄与す

る。また，Ybの共ドープが793㎜1の近赤外半導体

レーザ光励起のアップコンバージョン蛍光発光強度向

上に効果があることが明かとなり，近赤外光から可視

光への波長変換材料への応用に有利である。変換効率

は10Wで約2％でありいまだ十分ではない。しかし，

効率そのもが入射光の強度に比例するため，夏の強い

400

Fig．3．1．8

500　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　700

　Wavelength（イm〕

1．O

O．5

Upconversion　spectrum　recorded　for　a

Teoガbased　gIass　containing　Er筥Oヨ

（excitation：Iaser　diode　bealll　of　800nm）

0　　　　　　5　　　　　　10

　　　　1三r203（mo1％）

Fig．3．1．9　Dependence　of　upconversion　emission

　　　　intensity　on　Er1Oヨ　content（excitation1

　　　　1aser　beam　of800nm）
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Er．O。含有量依存性を示している。発光イオンである

Er3＋の濃度が高いほど発光強度が強くなるが，ある程

度濃度が高くなると通常蛍光発光と同様に含有量の増

加とともに強度が減少する濃度消光がおきる。ハロゲ

ン化物ガラスの場合と同様である。緑色光の強度は，

1mo1％以上では濃度消光をおこしており，また，赤

色光発光は，3mo1％程度までは増加するもののそれ

以上では濃度消光を起こしている。したがって，亜テ

ルル’酸塩ガラスにおいて効率の良いアップコンバー

ジョン蛍光発光を発生させるには，約1mo1％以下

のEr．O。添加が有効であると考えられる。

　図3．ユ．10は，効率向上効果のあるYb．O、の添加量と

発光強度の関係を示す。緑色発光の場合，4mO1％程

度の添加まで単調に強度が増大し，添加前の強度の約

3倍に増感された。赤色発光では，1mo1％の添加で

ほぼ2倍の強度になるが，それ以上の添加ではほとん

ど効果がなかった。

　希土類含有亜テルル酸塩ガラスのアップコンバー

ジョン蛍光発光の効率は，希土類含有ハロゲン化物ガ

ラスより一桁以上小さいが，通常の雰囲気でガラスが

作製できる点で優れる。また，ガラスの耐久性もハロ

ゲン化物ガラスよりは優れており，実用に際しては有

利である。

　3．1．4感熱透過率可変ガラス

　亜テルル酸塩ガラスに対するレーザ照射実験におい

て，可視光領域で顕著なサーモクロミズム現象が観測

された。サーモクロミズム現象とは，温度変化により

物質の光の透過率が変化する現象である。この現象は

0　　　　　　　　　　　　　　5

Yb邊03（mol％）

Fig．3．1．10　Dependence　of　upconversion　e1孤ission

　　　　三ntensity　on　Yb1O：1content（excitation：

　　　　1aser　diode　bean／　of800nm）

ちょうど理想窓に必要な感熱透過率可変ガラスに最適

である。系統的に亜テルル酸塩ガラスのサーモクロミ

ズム現象を調査するため，種々の2成分および3成分

系ガラスを作製して研究した。サーモクロミズムを示

すガラスは，主として遷移金属を含有するもので，Fe，

Co，Ti，Cuなどを含有するものでは可視光領域で，ま

た，PbあるいはNa，Kを含有するものなどにおいては

近紫外光領域においてサーモクロミズム現象が確認さ

れた。

　1）研究方法

（試料作製）

　作製したガラスのバッチ組成を表3．1．3に示す。TeO、

単味またはTeO。一Na．O系ガラスを基礎組成として，

Fe．O彗，TiO。，CoO，CuOなどの遷移金属酸化物のうちの一

つを添加した。また，亜テルル酸塩ガラスと同様の高

屈折率ガラスとして知られる，高鉛含有ホウ酸塩系お

よび高鉛含有ケイ酸塩系に遷移金属酸化物を添加した

ガラスを比較試料として作製した。ガラスバッチは，

特級試薬のTeO。，SiO、，H，BO呂，PbO，Na．CO君および遷移金

属酸化物より調整した。20～30gのガラスバッチを白

金堆禍に入れ，電気炉中900－000℃の温度で20分溶

融した。高鉛ケイ酸塩系ガラスの溶融にはアルミナ堆

Tab1e3．1．3　Batch　conlpositions　of　the　TeO1一

　　　　　based　gIasses　containing　transition

　　　　　1T1etal　oxides．

墨1圃鮒

丁炸1
丁閑一2

珊一3

πト1
π1－Z
Tη一3

wト1
丁閉一Z

T軍圃一3

wト皐
TNcト1
洲cト2
丁閥cト3

洲cト4

洲C0－1
“C0－Z

P温C皿一1

PBcト2
Pト1
P脇ト1
P毘ト2

PSCト1
Pscト2
Ps－1
Psトエ

Psト2

CO即0釧ti0皿（馳1鶉）

90T⑧02　iO肘固雷0
85T＠02　15閑⑧里0
80T⑧0邊　ZONa20

90丁露O垂　10閥圃黎O　　＋　8TiO邊
90’『霞0k　10閨薗雪0一　寺’5了iO盟

90Te0黎　10斜固里0　　キ　2TiO里

90丁露0望　10P㊧20囲
95T㊧O里　　5肝⑧里0国

90f⑧0盟　tO閑圃20　　＋　5匿⑧208
90Te02　工0閑固望0　　寺　i甲㊥里O国

90T㊧02　10H璽邊0　　キ　2C㎜0
85丁露0邊　15閥箇雷O　　＋　2C靱0
80丁竃0霞　20閑翻邊0　　＋　2C聰0

85Te02　15Na里O　　キ　0．5C靱0

85↑⑧0望　15H⑧里O　　寺　ZCo0

85Te0雷　15閥a20　　寺O．3C◎0

65Pb0　35囲雷0国　　　ヰ　2Cu0
55Pb0　45聰繧O劃　　　十　ZCu0
55Pb0　45邊20電
65Pb0　35B20邊　　　十　5亙塵20雷
65Pb0　35毘里O国　　　十　1F⑧望0雷

60Pb0　40S10里　　　キ　ZC皿0
50Pb0　50S　l　O寓　　　寺　2Cu0

50Pb0　50S10里
50Pb0　50S二02　　　＋　5圃e20劃
50Pb0　50Si02　　　＋　1贋⑧望0国

一ユ4一
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禍を使用した。また，ケイ酸塩系ガラスは融液をカー

ボン型に鋳込み後，約5℃／分で室温まで徐冷して作

製した。亜テルル酸塩系ガラス，ホウ酸塩系ガラス

は，カーボン板上に流し出した後，電気炉中ガラス転

移温度より約10℃高めの温度にユO分間保持した後，約

5℃／分の割合で室温まで徐冷した。徐冷後めガラス

試料より大きさユ0mmx！5mm，厚み約1mmの板状に切

り出し，平行平板状に光学研磨して測定に用いた。

（透過スペクトルの測定）

　ガラス転移温度より低い，320，280，240，200，ユ60，120，

80，40℃および室温において透過スペクトルを測定し

た。透過スペクトルの測定は，150wのキセノンラン

プを光源とし，試料透過後の光を25cm分光器（日本分

光製CT－25C型）で分光し，光電子増倍管（ハママツ

フォトニクスR955）で強度測定して測定した。試料の

加熱には200wのヒーターを使用し，室温より始め

て，約5℃／分の速度で加熱後，所定温度に約±！℃

以内で保持した。光の強度は，光源の光強度により規

格化し，透過率に換算した。また，透過率は，相互の

比較のため，厚みO．5mlに規格化した。サーモクロミ

ズムの可逆性を確認するため，いくつかの試料につい

て，室温および240，280，320℃のいずれか一つの温度で

数圓加熱冷却を繰り返し，それぞれの温度において透

過率を測定した。

　透過限界波長は，透過端の最大透過率の半分付近に

おいて透過率曲線に引いた接線が波長軸を横切る切片

の値として決定した。熱膨張係数を全ての試料につい

て，熱機械分析装置（理学電気製　TAS一ユOO型）を用

い，シリカガラスを標準試料として測定した。

しづつ濃くなるのが観測された。

　　c）TeO。一Na．O－Fe．O。系ガラス

　TeO、一Fe，Oヨ系またはTeO、一Na呈O－Fe，Oヨ系ガラス（TFE

系ガラス），PbO－B．OヨーFe．O昌系ガラス（PBF系ガラス），

また，PbO－SiO。一Fe．O。系ガラス（PSF系ガラス）はいず

れも，可視部中央に透過端を有する透過スペクトルを

示した。加熱とともに，透過端は長波長側にシフトし

て行き，この結果ガラスの色調が黄色あるいは燈色か

ら次第に赤色へと変化した。

　　d）TeO。一Na．O－CuO系ガラス

　TNCU－1（90TeOジユ0Na．O・2CuO）ガラスの種々の

温度での透過スペクトルを図3．1．ユ2に示した。CuOを

含有するTNCU系，PBCU系，PSCU系ガラスは，可

視域の中央の550nm付近に透過窓を有し，青緑色を呈

していた。加熱とともに短波長側透過端が長波長側に

シフトしている。しかし，Cu宣十イオンによる700nm付

近の吸収による透過端は変化しなかった。したがっ

て，図3．ユ．12のように，透過窓が次第に狭まるような

変化を示した。

　　e）TeO呈一Na．O－CoO系ガラス

　図3．1．13に，TNCO－1ガラス（85TeO呈・15Na．O・2CoO）

の透過スペクトルを示した。TNCOガラスの色は典型

的なコバルトブルーであった。加熱に伴い，可視域に

存在する2つの透過端が長波長側に移動した。400㎜／

付近の透過端のみでなく，700㎜ユ付近の透過端も移動

したのは非常に興味深い。

　（2－2）透過限界波長の温度依存性および可逆性

　図3．1．14に，TFE－4ガラス（90TeO、・10Na，O・ユFe203）

100

　2）研究成果

　（2－1）透過スペクトル

　　a）TeO。一Na．O系ガラス

　TN一ユガラスの室温から240℃の種々の温度で測定し

た透過スペクトルを図3．1．11に示した。紫外光領域の

透過端が加熱とともに長波長側にシフトし，TNガラ

スがサーモクロミズムを示すことが解る。亜テルル酸

塩系以外の，PB－1（55PbO・45B，Oヨ）ガラスやPS－1

（50PbO・50SiO。）ガラスについても同様の透過スペク

トルが得られた。

　　b）TeO。一Na．O－TiO。系ガラス

　TiO宝を含有するTTI系ガラスの透過スペクトルも，

TN系ガラスと同様であった。透過端は紫外域から可

視域に広がっており，加熱とともに透過端が長波長側

にシフトし，これに伴ってガラスの褐色の度合いが少
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について，室温および280℃の温度で加熱・冷却を繰

り返して測定した透過スペクトルをまとめて示した。

図より明かであるが，6回の繰り返しで，室温と280℃

における透過スペクトルに良い再現性が見られ，本

サーモクロミズム現象が可逆白勺に起こることがわかっ

た。図3．1．15に，TN一王，TNCO－1，TTI－3，PBCU一ユ，

TFE－4，PSCU－！ガラスについての透過率曲線より求

めた透過限界波長（eVで表示）を測定温度に対してプ

ロットした。本研究の測定温度範囲では，透過限界波

長が温度に対して直線的に変化している。eV単位で表

した透過限界波長の測定温度に対するプロットの直線

Fig．3．1．］一5

　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　下emperatu旧（℃）

Corre1ation　between　the　cut－o∬

wavelength　of　the　glasses　and

temperature．The　Iines　are　drawn　as

guides　for　the　eye．

回帰より決定した透過端の温度シフト割合，および，

40℃における透過限界波長（㎜1）の値を全研究ガラス

について表3．ユ．4にまとめて示した。透過端シフト割

合は，一6xlO－4一一9xlO－4ev／degの範囲に含まれて

おり，文献2）に報告されている半導体のバンドギャッ

プエネルギーの温度変化割合と同程度であった。

　透過限界波長の温度シフト割合の40℃における透過

限界波長に対するプロットを図3．1．ユ6に示した。TNガ

ラスの透過限界波長は遷移金属酸化物の添加でより長

波長側に移動した。亜テルル酸塩ガラスのシフト割合

一16
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Tab1e3．1．4　Shift　rates　and　cut－off　wave1engths

of　the　transmission　edges　of　g1assesI

墨玉圃鯛 sMれ（霞v／d眺） 。一t一◎鮒（週O田C，m圃）

洲一1 一g．Oxlr｛ 36五

↑N－z 一9．3里100｛ 355
m－3 一g．Z瓦1r4 351

一■1　■一1　1　‘　’　．’　●　1　■　■　■　■ ■一　一一　■　■　■一1　1一■　’　一1　－1　1　’’・、■　■1

n1－1 一7．3寛i『4 410
TT1－Z 一6．9x10－4－6．4浬1004 4◎4

TTト3 395
一　1　■　一　■　I　l　’　一　‘　一　一　■　■　l　I　I I　　l　　’　　●　　1　　一　　■　　I　　l　　■　　I　　一　　一　　■　　■　　■　　I　　1　　1　　’　　一　　一　　一　　■　　I　　l

Wト1 一7，0重1004 549

wトz 一7．9夏亘0一 5i9

mト3 一7．Z瓦10刈 503

ηト4 一6．3夏1『｛ 465
■■一．一一一　11　1　■■　■　■　I一’ O　　I　　■　　・　　一　　■　　I　　．　　・　　’　　1　　1　　i　　■　　1　　1　　．　　’　　’　　．　　■　　■　　一　　1　　一　　■ ’　’　　1　　1　　1　　■　　1　　■　　’　　’　　’　　●　　一　　一　　1　　■　　1　　’　　‘　　一　　■　　1　　1　　■　　’　　’

洲cトi 一7．工蒐10刈 4蝸

洲c卜2 一7．6エ1004 436
珊Cト3 一8．3夏10刈 435

洲Cト4 一6．8夏10刈 409
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は，同様の透過限界波長で比較して，高鉛含有ホウ酸

塩系ガラスや高鉛含有ケイ酸塩系ガラスのシフト割合

より大きい。また，ゾルーゲル法により作製された

CdS半導体微粒子ドープシリカガラスの透過率曲線割

より同様に計算した透過限界波長温度シフト割合と

40℃の限界波長を図3．ユ．16中に“十”の記号でプロッ

トした。本研究で得られたFe，O。を添加したTFE系ガ

ラスが，CdSドープガラスとほぼ同じ透過限界波長を

示しており，また，シフト割合も，少し小さいもの

の，かなり近い値となっている。亜テルル酸塩ガラス

は化学的耐久性においてシリカガラスよりは劣るが，

ゾルーゲル法が非常に複雑かつ手間のかかる作製法で

あるのに対して，本研究のガラスは着色ガラスの一種

であり，非常に単純は方法で作製できる利点がある。

　（2－3）機構に関する考察

　一般的に，ガラスの紫外都あるいは可視部吸収端

は，バンドギャップエネルギーに対応する光子エネル

ギーの非常に強い固有吸収ピークの裾野の部分に対応

する。’）また，吸収端波長温度変化はバンドギャップ

エネルギーの温度変化に起因する。本研究のガラスに

おいても加熱によりバンドギャップエネルギーが滅少

o
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Fig．3．2．］一6　Plot　of　the　shift　rate　versus　the

　　　　cut－off　wave1ength　measured　at40℃．

し，その結果固有吸収が長波長側に移動すると考えら

れる。事実，前節の結果に見られたように，透過限界

波長の温度シフト割合は半導体のバンドギャップエネ

ルギーの温度シフトと同程度の値であった。したがっ

て，本研究で観測された透過限界波長の加熱に伴う長

波長側への移動は，バンドギャップエネルギーの温度

変化が駆動力となっていると考えられる。

　Y．P．Varshniむが論じているように，半導体のバンド

ギャップエネルギーの温度変化は，次の2つの機構で

発生する。1）格子の膨張（格子の熱膨張）による価電子

帯と伝導帯の相対的な位置関係の変化，そして，2）温

度に依存する電子一格子相互作用による価電子帯と伝

導帯の相対的な位置関係の変化の2つである。また，

Varshni引の理論によれば，バンドギャップエネルギー

の温度変化は，デバイ温度以上では温度に比例して直

線的に変化する。本研究で作製したガラスのデバイ温

度は不明であるが，図3．1．15で見られた，透過限界波

長の測定温度に対する直線的変化は，温度に比例して

バンドギャップエネルギーが変化したことを示唆して

いる。図3．工．工7には，透過限界波長の温度シフト割合

とガラスの熱膨張係数との相関を示した。図に見られ

るように，亜テルル酸塩ガラスの熱膨張係数は，高鉛

含有ホウ酸塩ガラスあるいは高鉛含有ケイ酸塩ガラス

より大きく，また，熱膨張係数が大きいほど透過限界

波長の温度シフト割合が大きい傾向がある。したがっ

て，亜テルル酸塩ガラスの大きな熱膨張係数は，大き
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な透過限界波長温度シフトと関係していると考えられ

る。

　図3．ユ．ユ6において，CdS半導体微粒子ドープシリ．カ

ガラスと着色亜テルル酸塩ガラスが同様のサーモクロ

ミズムを示したことから，本研究で作製したような単

純着色ガラスでも，熱膨張係数の大きな基礎組成を利

用すれば半導体微粒子ドープガラスと同様のサーモク

ロミックガラスが得られると考えられる。

　Cu2＋，Co2＋イオンによる可視域の吸収ピーク位置（透過

率の谷）は，図3．1．ユ2，13に見られるように，加熱に対

して変化していない。Cu2＋イオンの700nm付近の吸収

は，2E且→2T、且ヨ〕に基づくd－d遷移吸収であり，また，

Co｝十イオンの600m1付近の吸収は，ヰT、呂（4F）→叩望居

（4F）借〕遷移に基づく吸収である。一般的に，d－d遷移

吸収は配位子場の強度（ユODq）によりそのエネルギー

が変化する。配位子場強度ユODqは，

　　　　　　ユODq＝constant’Q’〈r4〉／R5

より計算される。ここで，Qは配位子配置の変化に相

当する量であり，rはd軌道の平均半径，そして，Rは

金属イオンと配位子との距離である。7）したがって，

温度の上昇に対しては，rとRが同時に増加すると考

えられ，Dqの値はあまり変化しないことになる。た

だ，R5項のほうが＜ゴ1〉項より高次項であるので，Dqに

寄与する度合いが大きいと考えられ，結果的に，Dq

値は加熱に際して少し増加すると考えるのが妥当であ

ろう二したがって，Co2＋あるいはCu2＋イオンを含むガ

ラスの場合，加熱により配位子場強度が少し増加する

ことで，これらイオンの吸収ピーク位置が少し長波長

側にシフトすると考えられる。図3．1．ユ3の，Co宣十イオン

含有ガラスの700nm付近の透過率曲線の長波長側への

移動は，配位子場強度の小さな増加によるものと考え

られる。また，配位子場の変化があった場合は，図

3、王．12，13の可視域中央の透過率ピークの長波長側（吸

収ピークの短波長側）に変化が見られなければならな

いが，図のように，ほとんど変化が見られなかった。

これは，反対側の透過端の大きな加熱シフトにより，

その変化が隠されてしまったためと考えられる。

　本研究で見られた着色ガラスのサーモクロミズム現

象の発生する機構については，現在更に研究中である

が，添加した第2，第3成分酸化物のバンドギャップ

エネルギーが加熱にともない減少することにより，ガ

ラスの短波長側吸収端が長波長側にシフトすることが

主な駆動力と考えられる。バンドギャップのエネル

ギーの温度変化，即ち，価電子帯と伝導帯の相対位置

の変化は，主として，格子の熱膨張によるものと，格

子と電子の相互作用によるものとが考えられる。後者

は，伝導帯および価電子帯のなかでの電子や正孔の動

き易さ（易動度，換算質量）に関係している。しかし，

本実験結果を見る限り，前者の熱膨張による格子の物

理的変化のほうが大きく影響しているものと考えられ

る。

　従来，サーモクロミックガラスは，透明ガラス中に

CdS，Si等の半導体微粒子を析出させることにより作製

されている。茗）また，最近では，VO。などの半導体

をガラス表面に蒸着し，この半導体膜のガラスー結晶

間の状態変化を利用するものなどがある。呂〕後者は，

ガラスそのもののがサーモクロミズムを示すわけでは

ないので本研究のガラスとの比較の対象にはならな

い。

　半導体ドープガラスのサーモクロミズムは，析出半

導体のバンドギャップの温度変化により発生すると考

えられている。本研究で添加したFe，Co，Ti，Cuなどの

酸化物は化合物半導体として知られるものであり，本

研究で確認された現象も同様の機構によるものと考え

られる。ただ，本研究で得られたガラスは，あくまで

第2，第3成分をガラスの構成成分として添加したも

のであり，微結晶等の析出を伴うものではないため，

従来のサーモクロミズムガラスより作製しやすさの点

で優れている。また，重金属含有シリカガラスにおい

ても同様の現象が紫外域において確認されているが，帥

亜テルル酸塩白体の吸収端が可視光領域に近いところ
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にあるため，可視域におけるサーモクロミズム発生に

適している。

　相変態や相転移を利用するサーモクロミズムと異な

り本研究で観測されたサーモクロミズムは，光吸収の

吸収端のシフトを利用しているため，温度変化に対し

て直線的に起こる，動作波長範囲が添加イオンの種類

や添加量によりかなり自由に変えられるなどの特徴が

ある。したがって，相変態や相転移を利用するタイプ

では変化が発生する温度が決まっており，言い換えれ

ば動作が限定される。これに対して本研究のような

サーモクロミズムガラスは透過率の変化が小さいもの

の，動作条件がより多様な用途に適用できるものと考

えられ・る。

　3．1．5　まとめ

　理想窓ガラスに必要な3種類のガラスの内，非常に

発生させにくい機能である，赤外光→可視光波長変換

ガラスおよび感熱透過率可変ガラスの具体例を，2種

類のガラス系の中に発見することができた。これらの

ガラスの機能効率はいまだあまり高くはなく，今すぐ

に実用に供し得るものではない。しかしながら，はじ

めに述べた如く，省エネルギーを視野に入れた高機能

のインテリジェント窓ガラスを探索する際の重要な指

針となることを確信するものである。
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3．2環境応答性非晶質酸化物複合膜

　3，2．1　ゾルーゲル法のZr酸化物コーティング

　　による自已修復型インテリジ〕ニント複合膜の開発

　1）はじめに

　金属アルコキシドを用いたゾルーゲル法のディップ

コーティングにより，表面に多孔質の陽極酸化アルミ

ニウム膜（以下多孔体膜と略記）を生成したアルミニウ

ム基板上に種々の無機非晶質酸化物をコーティングし

たところ，SiO呈，TiO。及びA1．O茗コーテイング膜で

は，それぞれコーティング前に比較して耐化学性（こ

こでは耐アルカリ1性）がおよそ2－3倍向上した。1〕

ところがZr酸化物をコーティングした複合膜では，

耐化学性が約250倍以上向上して上記三種類の複合膜

と比較して極めて特異であることが明かとなった。そ

してこの超耐化学性の発現の原因は，NaOR溶液のア

ルカリ腐食に対する白己修復作用によるインテリジェ

ント性に起因する結果が得られた。2〕なおこの複合膜

の耐化学性については，さらに硫酸溶液に対する耐酸

性についても検討したが，耐アルカリー性と同様に優れ

ていることと，特にZr酸化物（以下ZrO。と略記）膜表

面の携水性に優れる知見も得た。

　本研究では，インテリジェント性に起因する超耐化

学性を有するZrO。複合膜を開発するまでの経過とし

て，まず第一段階では最適なゾル組成の検討及びコー

ティング膜の加熱処理条件を酸素雰囲気300℃として

検討を行った。次に第二段階では実凧性，省エネル

ギー，設備面で有利となる加熱温度の低温化のため，

ゲル膜への紫外線（UV）照射の効梁ト引について調べ，

200℃から常温までの温度範囲について超耐化学性の

発現の有無について検討を行い，インテリジェント性

に関する知見を得た。

2）実験
（1）ZrO。コーティング

①ゾルの調整

　　コーティング用のZrO宝ゾルは，ジルコニウムテ

　トラーn一ブトキシド〔Zr（n－OC－H。）。〕にジエチレ

　ングリコール（HOCH皇CH，OCH呈CH宣OH）と水，エタ

ノールをモル比で1：2：2：50の割合に混ぜて

調整し，粘度がおよそユ．3mPa・sの低粘度で無色

透明のものを用いた。

②コーティング用装置及び条件

　装置は低湿度に保たれたグローブボックスを用

いた。ディップコーティングは多孔体膜基板のゾ

ル液中への浸漬から，一定速度（3mmまたは
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ユmm／秒）の引き上げ，続く大気中室温において

5分保持する乾燥処理，最後の酸素雰囲気中

300℃において30分保持する加熱処理までの一連

の操作を繰り返すコーティングを行った。

③紫外線照射条件

　UV照射は酸素雰囲気中にてゲル膜をホットプ

レート上で200℃に加熱しながら，または常温状

態のゲル膜は酸素雰囲気及びアルゴン雰囲気中に

て500Wの低圧水銀灯を用いて波長ユ8雀．9nmと253．7

nmの紫外線を20分間照射した。

　なお，コーティングされた複合膜は，必要に応

じて耐化学性を改善するための後処理として，沸

騰水中で45分間水和封孔処理した。

④多孔体膜基板の作成

　多孔体膜の作成は厚さO．5mm，純度99．99％のA1

板を用いて2ユ℃，ユ5vo1％リン酸溶液中で，直流

70～ユOOVを印加する定電圧電解により孔径が約

10トユ50㎜ユ，膜厚がO．6μm，ユμm及び3μm

になるようによくスターラーで撹はんしながら，

陽極酸化処理を行った。

　3）結果及び考察

　（ユ）300℃加熱による複合膜の超耐アルカリー性と自

己修復

一コーティング回数と種々の膜厚の多孔体膜のユOwt％

NaOH溶液に対する耐アルカリー性（JIS　H8681起電力測

定試験）時間との関係は，図3．2．！に示したように膜が

薄いほど少ないコーティング回数で耐アルカリ1性が飛

躍的に向上する。また，耐アルカリ時問が飛躍的に増

大し始めるコーティング固数は，細孔壁（セル壁）の表

面改質と細孔の不完全な充填過程が終了し，膜上へ

ZrO呈の被覆層が形成し始めるコーティング回数と一致

した。すなわち膜厚がO．6μ㎜の場合は8回，1μm

の場合はユO圓，そして3μmの場合はユ5回であった。

しかしコーティング回数がさらに増加すると，被覆層

に亀裂が生じて耐アルカリー性は逆に低下した。また耐

アルカリ時間の最大値は，基板の多孔体膜の厚さの増

加と共に増大する傾向を示し，例えば硫酸溶液中で生

成した15μm多孔体膜の30分封孔処理後の耐アルカリ

時間72秒と比較するとl00倍以上の向上が認められた。

　このような超耐アルカリ性が発現した全ての複合膜

では，起電力測定試験において，図3．2．2の曲線に示し

たように測定開始直後の膜が絶縁体であるOmVを示

した後，起電力が大小の振動を伴いながら緩やかに上

昇する振動現象が見いだされた。多孔体膜がZrO、で

第98号

　10．O

眈

送
㌣8．O
Φ

婁
壌
　6．O農
e
潟
曽4－O
噌

Φ

頭
・向　20
嘱
ぷ

翼

’介一〇、6μm

1士■1μm
■ロー3μm

＿！㌧

Fig．3．2．且

　1，00

　0．80
＞
冒

、O．60
岡

帥．40

8
60．20
＞

　0．OO

　0．35

’＞

畠

㌔o．30
岡

6
留0・25

o
＞P．20

　　4　　　　8　　　　12　　　　16
　　　Co鮒董ng　n㎜ber

Re1ationship　be亡ween　the　repitition

number　o｛　dil〕…coating　and　the　aIkaline

duration　tinle　for　comPosite　fiIn－　forl］／ed

by　the　dil〕一coating　on　the　thickness　of

eaCh　anO〔正iC　OXide　fi1m．

（旦） （b〕

甲 甲

〕 O．050 2 4 6 ．8 1（

（o〕

’ 1 ’

Fig．3．2．2

10

　　　　　　　・6　　　　　　　　　　　7
A1ka1ine　duration　time，〃㎞

Re1劃tionship　between　the　alkalil］e

durabiHty　　and　　electrol］10tive　　force

con／posヨte　　fi1ms　　for1珊ed　　by　　five

…ti㎎（纈）纈・dfift・・・…ti・g（b），（・）．

Fig．（c）shows　a　magnified　diagram　of

Fig．（b）．The　samp1es　were　dried　in

Sti1l　air　at　rOO口／teml〕er日ture　fOr

O．3ks宮nd　heated　in　O1atmosphere　at

573K　∫or　l．8ks．

被覆される前の5回コーティング膜の場合は，図3．2．2

（a）の曲線に見られるように起電力は6秒間OmVで

あるが，その後曲線は指数関数的に急上昇し僅か25秒

で終点となる。一般的には多孔体膜の耐アルカリ曲線

はこうした傾向を示す。これに対して15回コーテイン
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カリ性に大きな相違が認められた。つまりコーティン

グ後UV照射しない複合膜では耐アルカり性の向上が

小さいのに対して，照射しかつ引き上げ速度が遅い複

合膜ほど耐アルカリー性に優れた膜が得られることが分

かった。これらの複合膜のコーティング回数と耐アル

カリ1性との関係は，UV照射した膜では引き上げ速度

3nm1／秒のとき9回コーティングで最大2，000秒を超

える程度であるのに対して，ユmm／秒では図3．2．6に

見られるように9回コーティング以上で4，000秒をは

るかに超える超耐アルカリ複合膜が得られ，UV照射

の効果が明かとなった。またUV照射した複合膜の

ZrO。被覆層の厚さは，未照射のものより薄くなり，

ち密化の傾向も認められた。

　　　第98号

リ試験曲線を比較したものであるが，いずれも自己修

復現象を示し，300℃，200℃加熱した複合膜の曲線と

比べて振動幅が小さく，膜中の欠陥が少ないことを示

している。つまり，ゾルーゲル法のデイップコーテイン

グにおけるゲルヘのUV照射の有効性を確認することが

できた。
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　73，工8－21（1996）

2）平井伸治．相澤昭悟，嶋影和宜，和日ヨ健二：ゾルーゲル法に

　よりZr酸化物を被覆したアルミニウム陽極酸化皮膜の耐アル

　カり性，日本金属学会誌，59．5477－553（玉995）
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復

　UV照射による基板表面の温度を測定したところ，

照射時間の経過と共に温度が上昇し，20分照射後は約

80℃となった。ユmm／秒の速度で引き上げた複合膜

のコーティング回数と耐アルカリ時間に及ぼす照射時

の雰囲気の影響については，Ar雰囲気では7回，酸

素雰囲気では8回コーティングした複合膜にそれぞれ

耐アルカリ時間に最大値が認められた。これらの耐ア

ルカリ時問は，酸素雰囲気，Ar雰囲気中ともユ2，000

秒を超え，ややAr雰囲気中での複合膜に優位性が見

られ，また300℃加熱処理した複合膜より優れた結果

を示した。図3．2．7はこれら二種類の複合膜の耐アルカ
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ガラスのインテりジェント光材料化に関する研究
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3．3下eO．／↑㊧薄膜水蒸気センサー

　3．3．1　はじめに

　湿度を制御することは人間が1央適に生活する．ヒで非

常に重要である。また工業生産ラインにおいても同様

であり，多湿が製品またはライン自体に悪影響を及ぼ

すため湿度のコントロールは必須である。湿度を制御

するには，まず湿度を測定することが必要である。例

えばラジオゾンデで使われている毛髪湿度計では髪の

毛が水蒸気を含むと仲び，乾くと縮むことを利用して

湿度を測定している。また百葉箱で見られる乾湿計で

は乾球と湿球（湿ったガーゼで巻かれている温度計）の

温度差から湿度を知ることができる。乾湿計は湿度に

よって水の蒸発量が変化することと，湿球についてい

る水が蒸発すると湿球の温度が下がることを利用して

いる。他にも吸収湿度計，赤外線吸収湿度計，電気湿

度計など，これまでに多くの湿度計測法が開発されて

いる1〕。しかしながら，沮度，庄力，密度などの計測

に比べると湿度の計測は安定度，適用範囲の而でまだ

まだ研究開発の余地が残されている。

　我々は水蒸気のセンシングマテリアルの一候補とし

てTeO．／Te薄膜を提案する1〕。本センサは水分子が表

面に吸着することで薄膜の電気抵抗値が変化すること

を利用した薄膜ガスセンサである。さて，薄膜ガスセ

ンサにはすでに多くの種類が存在してい．るが，材料開

発に力を注ぐ一方で吸着種と表面との相互作用，ガス

センシング機構については未だに解明されていないこ

とが多く存在している。そこで我々はTeO／Te薄膜

センサを通して薄膜表面と水分子との相互作用につい

ても調べた。

　以下に，TeO．／Te薄膜水蒸気センサの合成，水蒸気

と薄膜表而の相互作用，H，Oの吸着状態について述べた。

　3．3．2↑eO．／↑e薄膜合成

　図3．3．1にTeO．／Te薄膜試料の概略図を示す。あら

かじめ電極として金を蒸着したガラス基板上にTe（99．

9999wt％）をBNボートから6㎜／／minで100㎜ユ蒸着後，

さらにTeO。（99．9wt％）を同様の方法・条件で30nm蒸

着して試科とした。蒸着時の基板温度は室温，真空度

は一〇一’Paであり，蒸着速度及び膜厚は水晶振動子膜

厚言十で測定した。

　3．3．3　水蒸気の混人

　H官O分子の吸着・脱離による試科の電気伝導度変化

測定は不活性のArガス雰囲気に水蒸気を混入するこ

とで行った。水蒸気の混入は実験槽内に送り込むAr

ガスをバブラに通して行った。図3．3．2に実験装置図を

示す。大気の混入を防ぐため実験槽内を僅かだけ正圧

に保ち，絶対湿度（水蒸気圧）が一定になるようにバブ

ラおよび実験槽の温度制御を行った。また水に溶存し

ている酸素を追い出すために実験に先立って長時問

Arガスをバブラに通した。酸素濃度がO．01ppm以下

になったことを酸索センサで確認した後，バブラの温

度を298K（±ユK）に保ち，試科の電気伝導度測定を行っ

た。このようにすることで試科周辺の雰囲気はArと

バブラの温度で決定された飽和水蒸気圧（3．2kPa＠

298K）のH．Oだけとなる。

丁直Oユ1a｝er

Tc虹｝趾

oo尉巴1㏄甘od岳

o1囲5帥b；甘旦嶋

Fig．3．3．ユ　Schem州c　view　of　a　TeO中／Te　thin　fiInl．

んgas

→
H20

Bubbler　　Test　Chamber

to　muldmete王for　measuring
COnduCtanCe

Oxygen　analyzer
（Oコく0．01pPm）

Fig．3．3．2　　Schen－atic　i11ustration　of　the　experimentHl

　　　　apParatus．
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　3．3．4水蒸気による電気伝導度変化

　図3．3．4に348，358，368KでのTeO．／Te薄膜の電気伝

導度測定結果を示す。測定結果の比較を簡単にするた

めに電気伝導度を相対値で表した。電気伝導度の変化

はいずれの温度においても同様の傾向を示している。

水蒸気混入後は速やかに伝導度が減少し，その後伝導

度の回復がゆっくりと起こっている（図中IIの領域）。

再びAr雰囲気に戻す（図申mの領域）と伝導度が増加

し，初期（図中亙の領域）の伝導度よりも一一度大きく

なってから，次第に初期の値に向かって減少していく。

　このようにTeO．／Te薄膜の電気伝導度は水蒸気の

存在によって大きく左右される。この現象はTeO王／Te薄

膜が湿度センサとして応用できる可能性を示している。

6　0
　き

　8
曇一20

　昌
　君

　睾
　電

　冠
　磁　一60

　　　　　I　　　　　II　　　　III
　　　　－A・　A・・H・0→←A・一

　　　　　　　　　　100　　　200
　　　　　　　　　　　Time（min）

　　Fig．3，3．3　Re1ative　conductance　of　the　TeO．／Te

　　　　　　thin　filnl　at　various　temperatures．

　3．3．5H．O分子と薄膜表面の相互作用

　ここでは電気伝導度の変化がなぜ起こるのかを説明

する。図3．3．4にTeO．／Te薄膜表面付近のバンドの概略

図を示す。Te薄膜はp－type半導体であるヨ〕ため，H．O分

子吸着前には図3I3．4（a）の状態になっている。H．O分

子吸着直後は図3．3．4（b）に示すようにTeO呈表面に

donor－1ikeな準位ができる。このときTeO。表面は正に

帯電し，図3．3．4（b）中の矢印の方向にバンドを湾曲さ

せ，結果的にキャリアが減少し電気伝導度が下がる。

H呈O脱離による電気伝導度の上昇はこの逆である。

H．O分子がdonor－1ikeな表面準位をつくることは良く

知られているが，その詳細については未だに明らかに

なっておらず，本研究においても解明されない一）。

H．Oの吸着状態については3，3，6で述べる。

　Hの領域で見られるゆっくりとした電気伝導度の圓

復は電子がTe層からTeO沖の不純物や欠陥などに

よってできた準位に移動することで説明できる。即ち

TeO沖への電子の電荷移動はTeO。表面の正電荷を遮

蔽し，バンドの湾曲を妨げるのである。TeO。中の不

純物や欠陥などによってできた準位への電子移動は非

常にゆっくりと起こる（このような準位はslowstate

と呼ばれる）ので，電気伝導度の圓復もゆっくりと起

こるい〕。この様子を図3．3．4（c）に示した。

　図3．3．3申の領域mで見られる電気伝導度の変化は

主にH．O分子の脱離に起因しており，電気伝導度が

初期（図中Iの領域）の伝導度よりも一度大きくなって

から次第に減少していく緩和現象は上述のS1oW　State

によって引き起こされている。

陰

介

Conduc日on　b固nd

V刎ence　b刮nd

H一 H2

Fig．3－3．4　Energy一一eve1and　charge　distribution　adiagrams　for　the　TeO／Te　thin　filn1．

（a）Before　I｛、O　adsorption　（b）Just　after　H，O　dsorption　（c）Re一纈xation　by　charge　transfer
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　3．3．6　H．Oの吸着状態

　H．O脱離時に見られる電気伝導度の増加はs1ow　state

による緩和現象の成分を除けばH．O分子の吸着状態に

関する情報を含んでいる。そこで我々は吸着状態の惰

報を得るために水蒸気に曝す時問を短くした実験を行

なった。こうすることで緩和効果をなくすことができ

る。H呈O脱離時の電気伝導度測定結果を図3．3．5に示す。

　さて，H．O分子の吸着量を単位面積当たりNとする

とその脱離一速度は

　　　　一dN／dt＝kN　　　…　　　（！）

である。ここでkは脱離速度定数である。式（ユ）をt＝O，

N＝Noの条件で解くと

　　　　N＝N．exp（一kt）…　　　（2）

となる。吸着しているH20分子が電気伝導度を変化さ

せているので，H．O分子の吸着量N，NOを伝導度G，

G。で置き換えて

　　　　G＝G．exp（一kt）…　　　（3）

としても差し支えない。式（3）と図3．3．5に示した測定

曲線から最小二乗法を用いて脱離速度定数kを求める

と図3．3．6のようなArrheniusプロットが得られる。

図3．3．6中の実線の傾きから求めた脱離の活性化エネル

ギーは約32kJ／mo1である。ここで，H．Oの液化熱が約

41kJ／mo1，一般的な化学結合のエネルギーが＞

80kJ／molであることを考慮すると，TeO．／Te薄膜表

面に吸着したH．O分子は表面と非常に弱い化学結合

を形成し表面準位を作り出していると考えられる。
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Fig．3．3．6　Arrhenius　plot　of　desorption　rate　con一’

　　　　stans左for　H呈O　mo1ecu－es　on　tbe　TeO／

　　　　Te　thin　fi1m　surface．
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3．4薄膜合成の組織制御

　3．4．1　はじめに

　スパッタリング法は低揮発性物質の薄膜化に適した

方法である。多くの場合，合成膜は微細な粒の集合体

であり，個々の粒は多結晶体である。本文では，この

ような微細な粒の集合を組織と表現することにする。

放電気体の組成や圧力，放電電流等の外的条件を一定

に保って～1μ程度の比較的厚い膜をスパッタリング

法によって作製した場合，微粒の形状は作製時問の経

過によって変化する。作製の初期には比較的粒径の小

さな球状の微粒が観察されるが，申期には粒径が増し

紡錘形になる場合が多い。微粒の形状のその後の変化

は，紡錘形から柱状に移行したり，球状で粒径の減少

と増加を繰り返したり千差万別である。

　均一な組織を有する薄膜を合成することは，薄膜の

性状測定や利用調査において重要不可欠である。また

人為的に組織を変化させることができれば，薄膜の利

用方法もより高度となり，無機材料のインテリジェン

ト化に貢献し得る。しかしながら外的条件を一定にし

て合成した場合に上記の組織変動が現れる原因につい

て詳細に調査したと言う報告は見当たらない。そこで

合成中に組織変動と関連して変化する因子の調査を目

的として，合成膜表面に入射する粒子の経時変化につ

いて測定を行い，幾つかの結果を得たので報告する。

　3．4．2　実験方法

　測定に用いた装置の概略を図3．4．ユに示す。図申の引

き出し電極とエネルギー分析器は高真空中に設置され

ている。放電室内のターゲット対向する面が基板を置

く位置であり，ここに小孔を設けることによって，合

成申の薄膜表面に入射する粒子を高真空中に導入でき

る。放電室を適当圧の放電気体で満たし，ターゲット

に直流の負電圧を印加するか，あるいは容量結合した

高周波交流電庄を印加すれば放電を開始する。

　安定な直流放電を得るための最低庄力は20［Pa］程

度であった。交流放電の場合，安定な放電が得られる

最低圧力は印加交流の周波数依存性があり，一一般に周

波数が高くなる程低くなるが，直流の場合と極端な差

はない。本実験では直流放電を行った。分析室の圧力

は放電室の圧力に依存するが，放電室の圧力が27［Pa］

の場合に9x10■7［Pa］であった。なお本文では単位を

〔］で表すことにする。

　小孔から高真空中に流入する粒子の大部分は中性の

放電気体であり，荷電粒子は僅かである。また荷電粒

子の大半は電子であり正イオンはさらに僅かである。

そこで本実験では小孔から高真空中に流入する電子の

エネルギー分布を測定し，その経時変化について検討

することによって，薄膜の組織変化が生じる原因を考

察した。

　3．4．3測定結果
　アルミニウムをターゲットとした高純度窒素ガス放

電において，基板の小孔から高真空中に流出した電子

のエネルギー分布を図3．4．2に示した。放電気体の圧力

によってエネルギー分布は変化するが，O［eV］の近

傍と印加電庄に相当するエネルギーの近傍に大きな

ピークが見られることは共通している。圧力が27［Pa］

の場含についてO［eV］の近傍のピークの経時変化を

図3．4．3に示した。放電時問の経過に伴いピークの高さ

は一且減少し，その後増加している。またピーク位置

は放電時間の経過に伴い一旦高エネルギー側に移動し

た後，低エネルギー側に移動している。

Targe1二　　　　　　　　　　　　　rge　cha㎜bcr

Gas　in1C1＝

Detec1二〇r

Path　of　charged　par1二ic1c

Energy　ana1yzer

Fig．3．4．ユ　Schematic　drawing　of　aP1〕aratus　for

　　　　1珊easuring　　energy　　〔listribution　　of

　　　　charged　partic1es

　3．4．4測定誤差
　この種の測定における誤差の原因は入射粒子間の衝

突である。小孔を通過した粒子が測定系に到達する前

に他の入射粒子と衝突すれば，その進行方向や速度が

変化し，測定によって得られる情報は基板に入射して

いる粒子の情報とは異なることになる。また粒子間の

衝突が電子一イオン対を生成すれば，荷電粒子による

電流測定に誤差を生じる。従って小孔通過後は無衝突

が望ましいが，実際には小孔前面の圧力は放電室の圧

力とほぼ同じであるから，小孔内および小孔後面近傍

の空間における衝突は避けられない。

　荷電粒子のエネルギー分布を測定する際，本実験で

はエネルギー分解能を一定にして行った。このため，
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エネルギー分析器の中心電位と引き出し電極の電位は

同一であり，分布測走のために走査した。従って基板

と引き出し電極の間に生じる電位分布は測定中に変化

し，この空問で発生する電子一イオン対の数も変化す

ることになる。図3．4．3において，本来存在しないはず

であるエネルギーが負の部分にも，分布が存在してい

るように見えるのは，この影響と思われる。

　3，415　イオン電流密痩

　放電時における放電室内の電位分布を図3，4．4に模式

的に示す。ターゲットに印加する放電電圧一E、、［V］

の大部分が陰極降下部に費やされており，プラズマ部

の陰極降下端から陰極降下部に拡散した正イオンが，

陰極に向かって加速され，ターゲット表面を衝撃する

ことによって2次電子を発生させる。陰極降下部に拡

散する正イオンの量J、［㎝｛eC■1］はプラズマ申のイ

オン密度D、［cm■ヨ］に比例するから，陰極降下部内で

の粒子の衝突を無視すれば，ターゲットから放出され

る2次電子の量J彗［㎝ゴ2sec■］］は

　J宮＝αJi＝αβD、　・・・・………・・　（1）

となる。αは2次電子放出率であり，ターゲットの表

耐犬態や入射イオンのエネルギーによって変化する。
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βはプラズマ部から陰極降下部へのイオンの拡散に拘

わる係数である。ターゲット表面から放出された2次

電子は陰極降下部で加速され，ほぼE、，〔eV］のエネ

ルギーを得る。正イオンの場合と同様に陰極降下部内

での2次電子と他粒子の衝突を無視すれば，ターゲット

に流れる全電流密度J［A　cm｛］はeを素電荷量として

　J＝e（J、十J彗）＝e（1＋α）J、　……　（2）

となる。またD、はβを係数として
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Fig．3．4．4　Schenlatic　drawing　of　potentiai

　　　　distribution　in　glow　discharge

　Di＝βJ昌　・・・・…　………………・・　（3）

と表現できる。放電の初期においてターゲットの表面

は比較的平滑であるが，連続するイオン衝撃によって

凹凸が増し，αやスパッタリングイールドY昔は時々

刻々変化する。もし放電中にαが増加すれば，J昌，D

、，Jiが順次増し，Jが増加することになる。定電流放

電の場合，E、，を変化させることによってαを減少さ

せてJを一定に保つように白動制御されている。従っ

てJ、は常に一定であるが，Y昌は変化し得るため，ター

ゲット物質がターゲットから飛散する量は一定に保た

れる訳ではない。つまり合成時間の経過に伴い，Y、

が変わり製膜速度は変化する。そしてターゲット表面

の状態変化は図3．4．6に示すようにE、、の変化となって

現れる。

　3．4．6電子のエネルギー分布

　陰極降下部のプラズマ部端に達した電子は中性の放

電気体をイオン化することによって，そのエネルギー

を失いながらプラズマ部を通過し，基板に到達する。

圧力27［Paコの放電について，この様子を計算によっ

て求めた結果を図3．4．5に示す。図3．4．2の印加電圧に相

当するピークは計算結果によって説明し得る。

　含成中の膜表面には，ほぼE。，［eV］に相当するエ

ネルギーを持った電子が入射しているのであるから，

合成膜が絶縁体であれば，膜表面は負に帯電する。こ

の負電位に引かれてプラズマ中の正イオンが膜表面に

入射しその電位を変化させる。結局入射する正電荷量

と負電荷量が等しくなるような電位が表面電位一E昌

［V］となる。この電位が0［V］に近くなれば，プラ

O．n而

o．05
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ズマを構成している比較的エネルギーの低い電子も膜

表面に入射し得る。図3．4．2のO［eV］近傍のピークは

プラズマを構成していた電子の内E昌［eV］以上のエ

ネルギーを宥する電子によるピークである。

　定電流放電ではJi，J昌，D、が一定に保たれるため，

プラズマを構成している電子やイオンのエネルギー分

布もほぼ一定に保たれていると考えられる。しかし合

成時間の経過に伴い，ターゲット表面の状態は変化し

続ける。この変化はE、，，E呂の変化や合成膜の表面に

入射する電子のエネルギー分布における低エネルギー

域の変化となって現れる。

　3．4．7　まとめ

　スパッタリング法によって合成した膜の組織変動を

制御するために，組織変動に連動して変化する因子を

求めることを目的とし，組織変動が生じる機構につい

て検討した。その結果放電電流を一定とした直流放電

においては，以下のことが分かった。

①ターゲットに入射する正イオン流入密度やターゲッ

トから放出される2次電子放出密度は一定に保たれ，

従ってプラズマ中の正イオン密度も一定であることが

推定された。

②放電時間の経過と共にターゲットの表面状態は変化

し，スパッタリングイールドは変動する。このため製

膜速度が変わり組織変動が生じると考えられる。

③ターゲットの表面状態の変化は放電電圧，膜表面の

電位，膜表面に入射する電子の低エネルギー域の分布

に顕著に現れる。

　しかしながらこれらの因子は組織変動を直接表現し

ていない。従って今後得られた因子と組織変動との相

関を解明し，組織変動を制御し得る外的因子の組み合

わせについて検討しなければならない。
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第4章 分相を利用した新労ラス創製に関する研究

4．1　はじめに

　ガラス材料に優れた新規の機能を付加するための有

効な一手法として，目的の機能を発現させ得る規則構

造をガラス中に導入する方法が考えられる。こうした

手法による機能性ガラスの開発研究と．して従来より研

究されている方法には，ガラス中に結晶を析出させる

方法と分相現象を利用する方法がある。結晶を析出さ

せる方法を応用している研究の代表的なものが共鳴型

非線形光学ガラスの研究である。i〕これはCdS，CuC1等

の半導体の微結晶あるいはAu，Cu等の金属微結晶をガ

ラス中に析出させたガラスが，分散結晶とマトリック

スの界面におけるプラズマ共鳴周波数付近において非

常に大きな非線形光学定数を示すことを利用して非線

形光学材料を作製する研究である。また，分相を利用

する研究としては，Takamor1等2〕による研究例があ

る。これは，Na．O－B．O。一SiO。系の液相線温度以下の準

安定不混和分相により析出した微小なガラス粒を扁平

配向させて光学異方性を発現させた研究である。ま

た，同じ組成系の分相現象を利用した機能ガラスの例

としては，分相ガラス粒を大きく成長させた後，分離

2相の酸に対する溶解度差をネ1」用してエッチング処理

により二方のガラス相を溶解除去して多孔質体を作製

した研究もある。3〕この多孔体は種々の化合物や酵素

などを孔中に導入・固定することにより新規の機能材

料として応用されている。4〕

　本研究では，液相線温度以上の安定不混和分相現象

を利用して，一様なガラス中に第2のガラス相や結晶

相を分散させ，あるいは，さらにそれらの相を幾何学

的に一定の方向に配列させることによりガラスに新規

の機能を付加するこ．とを目的としている。分相現象を

利用する点で上記のTakamori等による研究例と似て

いるが，先の例が液相線温度以下の準安定不混和分相

を応用しているのに対して本研究では液相線温度以上

の安定不混和現象を応用する点で幾つかの新規の特長

を有する。

　図4．1に，本研究における新ガラス創製の概念図を

示した。また，液相線温度以上で分相現象を示す組成

系の例として，CaO－SiO。系の状態図を図4，2に示し

た。図4，2中の1698℃の液相線と“Liquid”との境界線

（一般に不混和温度曲線と呼ばれる）で囲まれた“Two

Liquids”と表示された組成および温度領域で分相が発

生する。したがって，不混和温度以上の温度では融液

は均一である。例えば，Ca010wt％の組成の場合，

2100℃以上では均一な融液である。この均一な融液の

温度を分相温度領域まで下げると分相が始まる。本研

究ではこの状態の融液をそのまま冷却するか，また，

圧縮や延伸等の操作と冷却操作を組み合わせて急冷す

ることにより，球状分相粒あるいは偏平配向分相粒を

含有する新ガラスを得ようとするものである。

　本研究では，液相線温度以上の融液での安定不混和

現象を利用しているため，成分分離の駆動力となるイ

オンの拡散が非常に速くなる。したがって，分相速度

が速いという分相制御には好ましくない状況が生じる

が，拡散が速いことにより第3成分を添加した場合に

系全体で速やかに分離2相のどちらかに偏在集合する

効果を生み出す駆動力ともなる。これが本方法の特長

の一つである。液相線温度以下の分相現象を利用する

Takamori等の方法ではガラスの粘性が非常に高く（本

方法の場合の10000倍以上）拡散が非常に遅い。した

がって，第3成分を添加して分離相の組成を多様に変

化させることは困難である。図4．1に示されているよ

うに，本方法では第3成分を添加し分離相の組成を多

様に変化させて新規の機能を発現させることが容易で

ある。

　第2の特長は，非常に多くのガラス組成系に適用で

きることである。液相線温度以下の準安定不混和分相

は，2成分系では，Li呈O－SiO。系，Na．O－B．gヨ系，B呈O。一

SiO宣系，A1．O茗一SiO。系，また，3成分系ではNa．O－B呈Oヨー

SiO。系，SiO。一CaO－Na．O系などに代表される。一方安定

不混和分相を示す系は，2成分系だけでもNa．O－SiO。，

K20－Si02，MgO－Si02，CaO－Si02，SrO－SiO1，ZnO－SiO呈，

FeO－SiO。などのケイ酸塩系融液，そして，MgO－B．Oヨ，

CaO－B203，SrO－B203，BaO－B203，ZnO－B20君，CdO…B20ヨ，

PbO－B，O、などのホウ酸塩融液など非常に多くの組成

系が確認されており，このほかの3成分系に至っては

更に多数存在すると考えられる。したがって，安定不

混和分相に関しては非常に多様な組成系が選択できよ

り多様な機能発現が可能になると期待される。

　これらの分相現象では，密度の異なる2相が分離析

出するため，地上では図4．！に示した如く2相が均一
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に混合した状態を保持しようとしても，長時間の保持

の場合は最終的には浮力により2相層状に分離してし

まう。準安定不混和分相では粘度が非常に高く分離析

出した相が移動できないためこうした問題は生じな

い。安定不混和分相を利用しても，組成系や組成系内

での成分比の調製により分相が速く進行する条件に設

定することで，長時間融液を高温に保持しなくても良

い場合もあるが，分相現象のより多様な応用を研究す

る上で重力の影響のない環境での研究も必要となる。

また，分相科学の分野においても，重力の分相に与え

る影響については未だ不明であり，無重力環境下での

分相現象について研究することにより分相析出現象を

理解する上で重要な知見がえられる。

　本研究では，安定不混和分相現象を利用した新ガラ．

ス素材の創製を目指し，その基礎的な知見となる地上

および微小重力環境下での分相速度や組織に関する研

究を実施した。

4．2研究方法概要

　安定不混和分相を示す系には，大きく分類して，分

相が発生する温度が2000℃近くの高温域にあるSiO。系

と，比較的低い1000℃付近で発生するB，Oヨ系の2種類

に分けられる。本研究では，ホウ酸塩系としてPbO－

B，O、系，BaO－B呈Oヨ系の2種類を，そしてケイ酸塩系と

してSrO－SiO。系について研究した。また，分相発生温

度が比較的低いホウ酸塩系では分相過程をその場観察

することにより直接分相過程を観察し，分相速度や組

織等に関する研究を行った。分相発生温度が非常に高

温であるケイ酸塩系については高温で溶融・熱処理し

た融液を室温に急冷して作製した分相ガラスを室温で

顕微鏡等で組織観察して分相速度や組織について研究

した。微小重力環境下の研究については，落下塔施設

を利用して，BaO－B呈O呂系において分相過程をその場

観察し，重力あるいは微小重力の分相過程への影響に

ついて研究した。詳しい研究方法は個々の項目におい

て記述する。
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4．3ホウ酸塩系融液の安定不混和分絹に関する研究

　4．3．l　PbO喝Oヨ系融液の分相

　　1）はじめに

　PbO－B．O。系融液の分相については幾つかの研究例

がある。R．F．Ge11er，E．N．B㎜tingヨ〕は，不混和温度曲線

を含むPbO－B．Oヨ系全体を記述する相図を作成してい

る。］⊃J．Liedberg，C．G．Ruderer，C．G．Bergeron右）らはx糸泉小

角散乱により分相ガラスの構造を調べている。また，

J．ZarzyckiとF．Naudinηは同じくx線小角散乱法により

分相機構について研究している。一方，P．B．Macedoと

J．H．S㎞mons呂〕は分相の熱力学による理論的解析を行

い，正則溶液理論より分相組成境界を計算する方法を

提案している。また，最近では，J．Pod1esny，M．C．

Weinberg，G．F．Neilson，A，Chen寧による分相不混和

温度の精密測定が実施されている。

第98号
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Fig．4．3　BIock　diagram　of　the　setup　for　the　加

　　　∫〃〃observation　of　phase　separation

　　2）実験方法

　a）試料作製

　実験に使用した融液のバッチ組成を表4．1にまとめ

て示した。209のガラスが得られるように特級試薬の

PbOおよびH畠BO。を原料として調製したバッチを900℃

の温度で1時間白金ルッボを使用して溶融した。融液

は1時間後2枚の炭素ブロックの間に挟んで急冷し，

以後の実験に用いた。

　b）分相その場観察方法

　図4．3に分相その場観察に使用した実験装置の模式

図を示した。白金泊より作製した白金皿（直径ユ3mm）

中にO．13～O．2ユgの試料ガラスを入れ820℃で再溶融し

て融液の均質化を進めた。実験に使用した試料重量

は，白金皿中の融液の深さが約0．5mmになるようにガ

ラスの密度から計算して決定した。分相過程は，均質

化促進温度（820℃）での保持の後，2．5℃／分の冷却速

度で融液を冷却する過程でビデオカメラにより観察し

た。観察像は同時にビデオテープレコーダにより録画

した。観察視野は縦590μm　x横80ユμmの大きさで，

14インチテレビモニター画面上の倍率で357倍であっ

た。照明光は同軸落射照明を使用しているので，融液

申に入射した光が白金皿底面で反射されてレンズに戻

る。融液中に分相粒の析出が起こり光の散乱損失が大

きくなると反射してレンズに戻る光が減少するため視

野全体が暗くなる。観察画像の例を図4．4（1），（2）

に示した。図4．4（1）は組成Cの例であるが，冷却に

伴う視野の暗化は，一部から始まり視野全体に伝搬す

る形で進行した。一方，図4．4（2）の組成Jの例で

は，冷却により視野全体が次第に暗くなる形で進行し

た。前者のような視野の暗化にムラが現れたのは融液

の中に僅かであるが組成のムラがあったためと考えら

れる。ビデオ画像の観察より各々の組成について視野

一Fable　4．1 Betch　conlpositions　of　the　glass　samp1esof　PbO－B1Oヨsystam
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の暗化が始まった温度丁1と視野全体が最初に完全に

暗化した温度丁2を決定した。また，分相速度を示すパ

ラメータとして，視野中央部の縦500μm　x横700μm

の領域が暗化開始してから終了するまでの時間tを決

定した。観察は数回繰り返し，それぞれ決定された

Tユ，T2，tの値を平均して測定値とした。

　　3）研究成果

　a）不混和温度

　図4．5に温度丁ユとT2を既往の研究者により決定

された不混和温度と共にPbO含有量に対してプロット

した。既往の研究者により報告されている不混和温度

は全てT1とT2の中間に位置していた。図中の実線

はJ．H．Simmonsm〕により報告されている計算方法により

求めたバイノーダル分解不混和温度曲線である。計算

に際して，組成Hで温度丁2が臨界温度となるように

仮定した。計算不混和温度曲線は実験から得られた不

混和温度変化を良く再現している。

　b）分相速度

　温度がT1からT2まで低下する時間に相当する時

間tをPbO含有量の関数として図4．6に示した。図中の

実線は図4．5の実線と同じ計算された不混和温度曲線

である。時問問隔tは不混和温度曲線の両端の組成域

で増加している。これは分相が不混和ドーム申央の組

成で速く，ドームの端の組成では遅くなることを示し

ている。ドーム中央部組成でtは200秒以下であるの

で，適度な大きさに成長した分相粒が分散した融液の

状態をそのまま室温に冷却固化するのは困難であると

考えられる。ドーム端のB．O茗に富む組成域ではtが

500秒近くに達するので，分相微粒子が分散した融液

構造を凍結固化するのには適している組成である。

　不混和温度近傍における分相は，核が生成した後に

その核が成長する過程で分相が発生するバイノーダル

分解過程により進行すると考えられる。呂〕したがっ

て，時間tは核の生成と核の成長両方を含めた見かけ

の分相速度を示していると考えられる。

　tは不混和温度近傍（直下）において測定されてお

り，組成に関わらず過冷却度（Tm－T）／Tmはほぼ1司じ

であるとみなせる。核生成速度は主に分相粒とマト

リックス界面の界面エネルギーと拡散の活性化エネル

ギーに依存する。亘］〕核成長速度は拡散による物質移

動に支配される。肥〕ガラス融液のような粘性の高い

液体においては，拡散係数は融液の粘度に大きく依存

する。融液粘度の低下は，界面エネルギーの減少と同

様に，核生成および核成長を促進する。
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　図4．7は組成AからLの融液粘度と時間間隔tの関

係を示している。ここでの融液粘度は不混和温度にお

ける値として文献7）の実測の粘度よりFu1cher式を用

いて推定した値である。黒い点はB呈O、に富む組成域に

ある組成AとBに対応し，その他の点はCからKの組

成に対応する。バイノーダル分解の理論から予測され

たように，時間tは融液粘度の増加とともに増加して
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いる。黒い点で表される組成A，Bとtの関係は他の

組成におけるtの粘度への依存性と異なる。組成A，

Bにおいては，相図の“PbO・2B．Oヨ十Liquid’’の領

域で分相が発生する。したがって，」tの粘度依存性の

違いは，分相の析出エンドメンバーがPbOに富む組成

域でPbO・4B．O。からPbO・2B呈O茗へ変わることによる

ものと考えられる。

　図4，8に組成A，C，F，Lにおける視野ちゅうの

規格化した暗化領域面積の時問変化を示した。組成

C，F，Lでは約50秒以内に暗化面積が視野の半分に

到達している。

　文献7）には，液相線温度以下の4ユ5℃において1／4，

ユ／2，1，3，6時間熱処理したPbOを2wt％含有するホウ酸

鉛ガラス薄膜の透過電子顕微鏡写真が掲載されてい

る。これらの写真は，熱処理時聞が長くなるにつれて

分相粒子が大きくなっていく様子を示している。6時

間の熱処理後では粒径が。0．03－O．1μmに達してい

る。文献12）に記述されている方法により写真上に引

いた任意の直線の粒子上を横切っている長さの割合か

ら求めた6時問熱処理後の析出分相粒の体積割合は約

20％と見積もられた。

　バイノーダル分解における析出分相粒の割合Xは以

下に示した関数により表される。

　x＝1－exp（一bt111）　　　　　　　　　（1）

ここで，tは時問でありbとmは定数である。’2〕mの

値（Avrami定数）は成長機構と関係付けられている。

拡散律速の成長ではm＝1．5であり，界面の生成が律

速する成長の場合にはm；3である。不混和ドーム

のB．O。に富む側の組成域では，融液の粘度が高いため

拡散律速の成長過程を示すと考えられる。bの値■は，

（1）式においてx＝0．2，t・・6，m＝3／2とするこ

とで決められ，この結果，体積割合50％に分相析出

相の割合が達するに要する時間はユ2，8時問と計算さ

れる。

　本研究においては連続的な冷却過程において分相観

察を実施しているが，TユとT2の差は組成CからL

において高々ユO℃である。本冷却一過程はほぼ等温過程

と見なせる。更に，観察視野中の規格化暗化領域の面

積割合は式（ユ）中のXに比例すると考えられる。した

がって，転化率が50％を越える時間の差から考えて，

融液における安定不混和分相（液一液分離）は，液相線

温度以下の分相より少なくとも900倍速く進行すると

見積もられた。

　4．3．2臨O喝Oヨ系融液の分相

　　1）はじめに

　BaO－B呈Oヨ系融液の安定不混和現象は，E．M，Levin＆

H．F．McMurdielヨ〕等の相図作成の研究において最初に確

認されている。また，不混和温度ドームは，温度勾配

炉を用いたE．M．Levin＆G．W．CleekH〕等による研究で

決定されている。BaO－B呈O苫系融液の不混和温度ドー

ムは，前節のPbO－B．Oヨ系より高温に位置する。した

がって，BaO－B．O。系融液における分相速度に関する

知見は，安定不混和現象の理解を深めるのに非常に有

一35



無機材質研究所研究報告書　第98号

効である。本研究では，BaO－B呈O。系融液の不混和

ギャップ内において冷却過程における分相その場観察

を行い，分相速度を見積もった。

　　2）研究方法

　a）試料作製

　研究に使用した融液のバッチ組成を表4．2に示し

た。融液209に調製されたバッチを白金ルッボに入れ

約1200℃で1時間溶融した。溶融後，融液を2枚の

炭素ブロックに挟んで急冷し，試料とした。表4．2に

は含まれていない，BaOを15－30wt％含有する，不混

和温度ドームのBaOリッチ側の試料ガラスも作製した

が，その場観察において密度の違いから2液層に分離

してしまい，分相粒の析出は観察されなかった。した

がって，研究ではBaO含有量ユー10wt％の組成を使用

した。

　b）分相その場観察

　観察には，前節のPbO－B，Oヨ系融液の分相その場観

察に用いた装置を使用した。0．4－0．5gの試料を白金皿

（直径13mm）に入れユ150一ユ200℃の温度で再溶融し均

質な融液とした。使用した試料の重さは，白金皿の中

で融液の深さが約O．5mmとなるように密度から計算し

た値で牟る。分相過程は，均質化温度（1ユ50－1200℃）

より2．5℃／分の速度で冷却する過程で連続的にビデ

オカメラにより観察した。同一組成について数回繰り

返し観察した。

　分相の核生成あるいは成長の算出の基準となる時聞

原点は，観察視野内に分相粒の析出が最初に確認され

た時間とした。

　析出過程の観察例として，組成Dにおける観察記録

ビデオから作成したビデオプリントを図4．9に示し

た。図中の時間は分相粒の析出が始まってからの経過

時問である。また，各時間のショットの下側の白黒が

反転している写真は，2値化処理画像である。図4．9

に見られるように，分相粒の析出は融液の表面付近で

始まっている。視野中の任意の10個の析出粒子につい

て直径を測り平均してその経過時間での分相粒の大き

さとした。また，一定大きさの枠をビデオプリント上

に落とし，その内に含まれる粒子個数を数えた。この

操作を数固繰り返し，個数を平均し，更に，枠面積

（倍率換算）で割ることにより単位面積当たりの粒子個

数，即ち生成核の密度を決定した。一般には核生成速

度あるいは核成長速度は等温過程に対して定義される

物理量である。本研究で決定される核生成速度あるい

は核成長速度は典型的な速度には対応していないが，

冷却過程における見掛けの速度を示している。見掛け

の核成長速度は，析出分相粒の大きさ対経過時間のプ

ロットから，また，見掛けの核生成速度は粒子密度対

経過時間のプロットからそれぞれ決定した。

　非等温過程のDTA，DSCの測定結果から等温過程の

結晶化機構パラメータを評価する方法はH，Yinnon＆

D．R．Uh㎞a㎜’5〕等により提案されている。T．Kemeny＆

J．Sestak］眉〕等は等温過程実験および非等温過程実験に

おいて決定された結晶化機構パラメータの系統的な比

較を行っているが，結果的には非等温過程実験から得

られたパラメータ値は等温過程の実験から得られたパ

ラメータ値と良く一致していたと報告している。分相

過程においても様々な冷却速度における非等温過程実

験結果より同様の方法で分相の機構が評価できると考

えられる。ただ，融液やガラスからの結晶析出では結

晶相組成が一定のものなので，冷却過程で幸ほぼ一定

の組成結晶相が析出するのに対して，冷却過程での分

相析出では析出分相粒の組成が変化していく。した

がって，分相過程の場合は，非等温過程実験の結果か

ら等温過程の分相を評価するのは非常に難しいと考え

られる。

　融液の組成はICP法で分析し，溶融中の揮発などに

よる組成変動について調べた。BaO含有量の一番少な

い組成と一番多い組成であるAとEについて，観察の

前後において組成を分析した。試料を希釈塩酸に溶解

Tab1e4．2 Betch　compositions　of　the　samples　of　BaO－B20ヨsystem

腕O 820o
co帥ositio皿

團01毘　　　　　厨t男 圃01罵　　　　　舳毘

I．0

2．0

3．0

4．0

5．0

2．2

4．3

6，4

8，4

10．4

99，0

98，0

97，0

96，0

95．O

97，8

95，7

93，6

91，6

89．6
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しICP炎光分光光度計（京都光研，UOP－2型）で溶解液

中のイオンの濃度を測定した。分析結果は，それぞれ

のイオンに対応する酸化物（B呈O、，BaO）のmol％値に換算

した。結果を表4I3にまとめた。組成Aでは6時間の

溶融後でも組成に変化が見られなかった。組成Eでは

B呈Oヨの含有量が1mol％減少し，結果的に融液組成が組

成Dにおよそ相当するという結果が得られた。6時間

の溶融中の最初の約3時間半で，2．5℃／分の冷却速

度での観察を31亘1繰り返している。その後，5℃／

分，ユO℃／分の冷却速度での観察を行っている。した

がって，2．5℃／分の冷却速度で観察している時間は

6時間の半分の約3時間であるので，観察中の組成変

動は高々0．5mol％程度の変動と推定され，ほぼ一定の

組成と考えられる。

　冷却速度が大きい場合は，分相析出開始温度が低温

側にずれた。また，冷却速度の増加により核生成は促

進され核成長は遅くなることがわかった。急激な析出

分相粒の増加により観察視野がすぐに暗化してしまう

ため，5℃／分，ユぴC／分の冷却速度での見掛けの核

生成速度および核成長速度は測定できなかった。

測定の平均値として決定した。単位面積当たりの分相

粒個数と時間の直線関係の相関係数は，組成Aで0．97，

BでO．95，CでO，96，Dで0．97，Eで0．98であった。
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Fig．4．10　P1ot　of　the　number　of　the　drop－ets

　　　against　time（melt　A）

　　3）結果

　図4．lOに組成Aの1mユ12当たりの分相粒個数の経過

時間に対するプロットを示した。実線は最小白乗法に

より引いた直線である。分相粒個数は時間に比例して

直線的に増加している。他の組成においても同様の結

果であった。

　図4．ユユには一例として組成Eについての分相粒の平

均直径の経過時間の平方根に対するプロットを示し

た。実線は測定点についての最小自乗法計算に基づい

て引いたものである。図からあきらかであるが，分相

粒の直径と時問の平方根の間には非常によい直線関係

が存在し，分相粒と時間の間に平方関係が存在するこ

とを示している。

　見掛けの核生成速度は分相粒個数と時間のグラフの

最小白乗フィットの直線の傾きとしてもとめ，数回の
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Fig．4．11　PIot　of　the　diameters　of　drop－ets　against

　　　　the　square　root　of　time　（1ηelt　E）
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　　　　observation　of　the　phase　separ囲tion．
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OO圃POSitiOn
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　見掛けの核成長速度は，平均粒径と時間の平方根の

プロットに対する最小自乗法により引いた直線の傾き

としてもとめ，数回の測定の平均値として決定した。

この直線関係の相関係数は，A，B，C，D，Eの順

に，O．95，O．96，0．98，O．97，O．97であった。

　見掛けの核生成速度および核成長速度をBaO含有量

の関数として図4．12に示した。昆掛けの核生成速度は

BaO含有量の増加に対して減少し8wt％において最小

となった。その後の8－10wt％の増加に対しては急1敷な

増加傾向を示した。見掛けの核成長速度はBaOの増加

に対して単調に増加する傾向を示した。見掛けの核生

成速度および核成長速度は，ユOwt％のBaO含有組成に

おいてそれぞれ90／mm呈／sec，0．9μm／sヨ”であっ

た。
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　　4）考泰

　図4．13に，各組成において分相粒の最初の析出が観

測された温度をBaO含有量に対してプロットした。黒

く塗りつぶした点が本研究の実験から求めた温度であ

る。その他のプロットはE．M．Levin＆G．W．αeek’’〕等

により決定された不混和温度曲線を再現したものであ

る。また，実曲線および破線曲線はP．B．Macedo＆J．H．

Simmons勧等の提案による正則溶液の混合理論から計

算した，それぞれバイノーダル曲線，スピノーダル曲

線である。計算においては，分相のエンドメンバーを

［B，OJnとBaO・5B，O、と仮定した。BaO・5B，O、組成はE．

M．Levin＆H．F．McMurdie13〕の決めた不混和ドームの

BaOに富む側のエンドメンバーに対応する。B．Oヨリッ

チ側のエンドメンバーはlB．O豊1nはP．B．Macedo＆J．H．

Simonnsが計算で採用したエンドメンバーである。混

合エントロピーの系全体の白由エネルギーに対する寄

与の程度を決めるパラメータ△S，そして，nは調整

により決めるパラメータである。これらのパラメータ

は計算されたバイノーダル曲線が実測の不混和温度に

良く合うように調整し決定した。この結果，△S＝R

（気体定数），n＝8のとき一番良い一致が得られた。

　組成C，D，Eにおける本研究の分相析出開始温度

は，Lev1n＆McMurとlieの温度勾配炉で決定された不

混和温度より低く観察された。本実験において冷却過

程で分相がどのように・進行したかを調べるため，その

場観察ビデオ記録画像より見積もった分離相の術責割

合を不混和ドーム曲線から見積もられた値と比較し

た。

　計算に用いたビデオ画像は，組成Dの析出開始10分

後のものである。温度に換算してl093℃であり，図4．ユ3

Fig．4．12
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の破線の位置に対応する。ビデオプリント画像の分相

粒の占める面積割合は画像処理計算より22％と計算さ

れた。分相粒は球状と考えて良く，したがって，投影

面積割合は，球の投影面積対体積の比の値，π／6を

掛けることにより体積分率に換算できる。したがっ

て，ビデオプりント画像からの分相粒の体積割合は

12％と見積もられた。

　1093℃における分相のエンドメンバーは図より5．5

BaO・94．5B．O。（wt％）（L1）と24．5BaO・75．5B，O。（wt％）

（L2）である。L1相（マトリックス），L2相（分相粒）の

39一



割合は，“てこ”の原理によりそれぞれ83wt％，

ユ7wt％と計算される。Lユ，L2相の融液密度は，文献

ユ7）のユ070℃におけるB，O。融液の密度ユ．4859／c㎡，そ

して，文献ユ8）の1099℃における17．8BaO・82．2B．Oヨ融

液の密度2．3689／cm3の値よりの内挿値として見積

もった。その結果L1，L2の密度はそれぞれ工．6，2．2と見積

もられた。Lユの重量割合は工7％であり，密度を用い

て桐責分率に換算して！3％であった。

　ビデオ画像より画像処理で求めた分相粒の体積分率

ユ2％は，不混和温度曲線より計算された分率ユ3％と非

常に近く，ほぼ一致していると言える。したがって，

冷却一過程においても分相粒の漸賓分率は不混和温度曲

線より“てこ’’の原理で計算した値で近似できると考

えられる。

　組成Eにおいて分相粒析出が最初に観察された温度

は，図4．ユ3に見られるようにスピノーダル分解を示す

組成一温度領域に含まれている。スピノーダル分解過

程では，核形成のエネルギー障壁が存在しない。した

がって，組成Eで観察された核生成速度の急激な増加

はスピノーダル分解機構によるためと考えられる。

　図4．12に示された如く，見掛けの核成長速度はBaO

含有量の増加と共に単調に増加している。核成長は成

長に必要なイオンが成長サイトに拡散してくる速さに

大きく影響される。BaOの増量は融液の粘度の低下を

もたらし，イオンを拡散しやすくする。このため，核

成長速度は単調に増加したものと考えられる。

　E．M．Levin＆G．W．αeek1引の温度勾配炉の実一験で

は，融液を金属金型に鋳込みガラスのブロックを作製

している。作製したブロックはその後電気炉で18時間

熱処理され，熱処理後のブ1］ツクは乳濁した分相状態

を示していたと報告されている。このブロックより切

り出した試料片をユO％Rh－Pt合金のホルダーに並べ，

水平に保持した温度勾配炉に入れて5－15分加熱処理

している。したがって，すでに核が形成している試料

を不混和温度近傍に温度傾斜を持たせた環境に保持す

ることになり，試料中に既に存在した核が分相粒析出

を助長するものと考えられる。

　本研究では，融液の冷却に先だって，乳濁した試料

を不混和温度以上に加熱してすでに析出している核や

分相粒を再溶解させる。核等を全く含まない均一融液

が冷却されることになるので，分相析出の過冷却が発

生し，結果的に分相粒析出開始温度が低下することは

十分考えられる。

　白金皿中の融液の深さは高々O．5nm程度であるので

対流はほとんど存在しない。無対流である条件は，拡
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　　　　　　　　散を助長するのではなく，むしろ遅くする。融液の表

　　　　　　　　面からはホウ酸成分が揮発していると考えられる。し

　　　　　　　　たがって，融液表面の組成はBaO成分に富んだ組成に

　　　　　　　　なっていると考えられる。融液表面のBaO含有量の相

　　　　　　　　対的増加による組成変動がどのような形で核形成や成

　　　　　　　　長に影響しているかは未だ明らかではないが，本研究

　　　　　　　　の実験条件下では少なくとも核形成や成長を助長する

　　　　　　　　原因とはなりえない。

　　　　　　　　　本研究で採用した条件下では，BaO－B．Oヨ系融液の

　　　　　　　　分相は比較的ゆっくりと進行し，大きな分相粒を析出

　　　　　　　　させることが明らかとなった。

　4．3．3　まとめ

　ホウ酸塩系融液のPbO－B，O。，BaO－B，Oヨの2つの系に

ついて分相速度，組織等について研究した。PbOを含

有する系では非常に速く分相が進行し，しかも分相粒

はかなり小さいものであることがわかった。また，

BaOを含有する系では比較的分相の進行が遅く，結果

的に大きな数十μmに及ぶ分相粒が析出することが明

らかとなった。

　図4．14は，文献19）より収集した表面張力の値を

PbO－B．O。系，BaO－B．O。系それぞれの不混和ドーム周辺

の組成域でユ200℃，80ぴCについて，PbO，BaOの含有

量に対してプロットしたものである。図にはそれぞれ

の系の不混和温度曲線も示してある。分相粒の表面の

エネルギーは分相粒を構成する融液の表面張力と同じ

ではないものの表面張力と密接に関係していると考え

られる。一般的に，粒状の分相粒が析出する場合は，
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

分相粒の表面張力がマトリックスの表面張力より小さ

くなければならない。これは，系全体のエネルギーを

小さくするために体積に対して表而積の小さい球状に

析出することから解る。また，逆転している場合は，

表面積が広いほど系全体のエネルギーが下がることに

なるため，球状ではなく，層状等の形で析出するもの

と考えられる。不混和ドームのPbOあるいはBaOに富

む側の半分では，最初に析出してくる相がB．O茗相であ

り，図から明らかなように析出相の表面張力がマト

リックスより小さい場合に相当する。したがって，こ

の組成域では粒状の分相析出が見られない。また，分

相粒を生成するには新たな表面を作るために，表面エ

ネルギー相当のエネルギーの供給が必要となる。マト

リックスと分相粒の表面張力の差は，分相粒の表面を

作るのに新たに必要となるエネルギーを反映している

ので，核生成のエネルギー障壁の目安となる。

　図4．14で，PbO－B．Oヨ系を見ると，ドームの存在する

組成域で表面張力はPbOの含有量に関係なくほぼ一定

と見なせる。一方，BaO－B．Oヨ系の場合はドーム申央

の組成から表面張力が急激に増加している。言い換え

れば，PbO－B皇O。系では分相粒とマトリックス（B呈Oヨ相）

の表面張力にほとんど差がなく分相粒の核生成が非常

に容易であり，また，BaO－B．O。系では分相粒の表面

張力が非常に大きいため核生成がし難い。したがっ

て，BaO－B．O。系において大きな分相粒が析出した理

由の一つは，分相粒の表面エネルギーが非常に大きく

析出のエネルギー障壁が大きく核生成が抑制され，結

果的に，数少ない生成核が大きく成長したものと考え

られる。

　分相の新機能ガラス作製への応用に際して，BaO－

B．O。系は大きな分散粒を活用する場合に，そして，

PbO－B．O。系は微細な分散粒を活用す’る場合に適す

る。

4．4　ケイ酸塩系融液の分相に関する研究

　4．4．1　はじめに

　アルカリ土類ケイ酸塩融液の安定不混和分相に関し

ては幾つかの研究例がある。不混和温度曲線（不混和

ドーム）は相図の作成研究の過程で決められている。酬

しかし，分相が発生する温度域が2000℃付近という非

常に高温であるため，ドーム全体の形が実験的に決め

られているものは少ない。また，分相速度に関しては

殆ど調べられていない。

　こうした高温に液相線を有する系で試料ガラスを作

製するには，一般的にキセノンランプ光の集光加熱で

原料を溶解し，液滴を水中や双ローラーなどに落下さ

せて急冷する方法が使われる。刎高温を発生しやす

くかつ急冷し易い構造のため，分相状態の途中経過を

室温まで凍結して調べるのに適している。しかし，集

光による加熱が主な熱源であるイメージ炉の場合，光

の外乱により試料の温度を実測できないことが多く，

また，少量の試料だけが加熱されているため温度制御

が難しい。したがって，熱履歴が重要な要因である分

相研究の場合にはかならずしも最良の方法とは言えな

い。

　本研究では，SrO－SiO。系について，分相の速度や得

られる分相組織等を調査するため温度制御や温度計測

が容易な新たなガラス作製方法により試料を調整し，

安定不混和分相過程について研究した。

　4．4．2研究方法
　試料作製は，図4．15に模式図を示した，高温ガラス

溶融・急冷装置を用いておこなった。この装置は

2300℃までの温度が発生できる電気炉部とその下部に

位置する冷却室とから構成されている。ヒーターはタ

ングステンのメッシュヒーターであり，酸素があると

酸化して酸化物となり揮発してしまうため，炉内およ

び冷却室中はアルゴンガスあるいはヘリウムガスで置

換後，ガスを少量流して雰囲気を不活性に保ちなが
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ら使用する。冷却室には炉内より取り出された融液の

入った容器をそのままプレスして急冷する装置も設置

されている。

　原料には試薬特級のSiO呈，SrCOヨを使用した。炭酸塩

の分解により放出される炭酸ガスはタングステンの

ヒーターや遮熱板に悪影響を及ぼす可能性があるた

め，混合したバッチを1000℃で約3時間予備加熱して

炭酸を分解してから使用した。溶融に使用する容器

は，2000℃もの高温に耐えられるとともに，融けたケ

イ酸塩融液と反応しないような材質でなければならな

い。モリブデン金属は古くからこのような用途に使わ

れている材料であるところから，モリブデン箔で容器

を作製した。容器の寸法は約15x15xユ7．5mmで，箔の

厚みは50μmであった。また，この容器を，厚み25μm

の箔で作製した約ユ9x19x！8㎜mの寸法の容器に入れ

て，実験中に容器の破損等が発生しても炉内を痛める

ことのないようにして溶融した。さらに，容器とその

保持台（タングステン製）との間にはタンタル金属箔

（10xlOmmx25μmt）を一枚入れ容器と台の密着を防止

し，加熱後の容器の酬又をし易くした。

　実験した組成はSrOを2．5％あるいは5．0％含有する

2種類である。約69の予備加熱後のバッチを容器に

入れ，ユ800℃，1850℃，ユ900℃で5分一120分加熱し

たのちすぐに冷却室に取り出して急冷するか，

2．5－！0℃／分の割合で不混和温度一20℃の温度まで冷

却したのち冷却室に取り出して急冷した。

　所定の温度スケジュールで溶融・急冷して作製した

分相ガラスの組織観察を実施した。組織観察には主に

実体光学顕微鏡を使用した。

　図4．16に，アルゴンガス雰囲気下で急冷中のモリブ

デン金属製容器およびタングステン金属製の試料台の

温度の時問変化を示した。1877℃より急冷した緒果で

ある。一点鎖線の部分は，試料台が炉内から急冷室に

移動している時問で，温度測定が不可能であるため内

捜により引いたものである。図より明かであるが，数

秒の内に試料台，容器共に1877℃から約ユ500℃まで温

度が下降しており，急冷直後の冷却速度が約100℃／

秒であることがわかった。試料台上での放冷でも数秒

で数百度冷却が見込まれ，シリカが主成分であること

を考え合わせると，数秒内に融液粘度が2桁以上増

加，言い換えれば，Stokes－E1nsteinの関係式から見積

もって，数秒以内に拡散係数が100分の1以下に低下

すると考えられる。したがって，試料台上での放冷で

も，分相状態の凍結が可能であると判断された。ま

た，ヘリウムガス雰囲気下の場合は，ヘリウムガスが

2000

σ1500
し
①

コ

耐

あ
童1ρ00

潭

500

9
　　　　　　一：COntainer

l　　　　　　一：sample　base
一

＼

　　　0　　　　　　　200　　　　　　400

　　　　　　　　　Time（SeC）

Fig．4．ユ6　Change　of　the　temperatしlre　of　the

　　　　container　　and　　the　　sanlp1e　　base　　on

　　　　coolilユg　irom　187プC

比熱があまり変わらずに熱伝導率がアルゴンガスより

高いため，容器が更に速く冷却され，凍結効果が大き

い。

　4．4．3研究成果
　図4．17に，5SrO・95SiO。（wt％）組成において1850℃

に25分保持した後急冷して作製した分相ガラスの透

過実体顕微鏡写真を示した。上段がアルゴンガスの，

また，下段がヘリウムガスの雰囲気下で溶融したもの

である。写真から明かであるが，アルゴンガス雰囲気

下では大きい物で約200μmの多くの気泡が残留して

いる。一方，ヘリウムガス雰囲気下で作製した試料に

は全く泡が見られない。これはヘリウムガス分子がア

ルゴンガス分子よりはるかに小さく非常に拡散しやす

い分子であることによる。したがって，ヘリウムガス

を使用することにより気泡の残留しない試料が作製で

きることが明らかとなった。また，ベリウムガスはア

ルゴンガスと比熱がほぼ同じであるものの非常に熱伝

導の良いガスであるため，加熱にはより多くの電力を

必要とする。このため最高使用温度はヒーターの投入

可能電力の制限から約2000℃以下になりCaO－SiO、系の

分相ガラスは現状のヒーターでは作製が難しくなっ

た。また，下段の写真に見られる約200μm程度の暗

い斑点状の部分は，細かい多数の分相粒の存在により

光散乱損失が発生し透過モードで見たときに他より暗

く見える部分である。融液に組成むらがあり，この部

分のSr成分の濃度が高く，分相発生臨界温度が周囲よ

一42一
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り高くなるため冷却過程で先に分相が始まったためで

あると考えられる。

　図4、］8（A）に，2，5wt％Sl・O含’有糸H．成において1SO（〕℃

で30分，60分，ユ20分保持した後一急冷して作製したガ

ラスの実体顕微鏡写真（透過モード）を二」’ミした．．．30分保

持ではまだ数一多くの黒い斑一点部が残存しているが，f呆

持時問が長くなるとともにこの敬が減少し，120州呆

持では30分保持の半分”、■下となっている．．．．5wtツ，S1一（）含

有組成においてユ850℃で同様に30分，60分，1．2n分保

持した後の急、1令ガラスの実体顕微鏡巧＝真（二透二過モートリ

を図4．ユ8（B）に刀’ミした、二2．5％含有系より、黒い斑，｛1卉1二分

の数が保持時問の延長とともに顕著に減少しているの

がわかる、二これらは融液の均質化が保持1甘問の延一長と

ともに進行していることをホしている．、．

　2，5wt％SrO含有組成において，180（’〕，ユ850，19（〕1．巾

の温度で30，60，120分保持した後一急、冷して作製した

ガラスの実体顕微鏡写真より測定したユmm・当たりの

暗い斑点部分の個数の平均値を1刈4，19に保持時問に文・」’

してプロットして示した、図から閉かであるが，保持

沮度を高くして保持時問を一長くすることにより均質な

融液が得られることがわかる＝これは’高洞、ほど融液の

粘度か低トし拡肯り系敬が■人きくなるためで’ある二．

5“’t1北、s1’（1）含有’舳．成についても」．s5o，190o℃で保待して

作製したカ’ラス［二ついて同’ヰ茨ぴパ1■≒・呆を〒廿ている一

　1川、20に小した1り1’貞は、2．5wtツ、Sr（）声丁’付糾、成におい
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ろ．1叫1，21には．2，5“一ピ沽i・（’〕‘†’≠JI舳成σ）力’ラスについ
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は低くなる・ものび），またかなりの／苅、［．、エ吉1：介が残留して
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スはいまでも措杵により均質化が辿められている、．た

だ，本石11二究のような高淵．でもなおかつ’粘1’生の高い融液

から0■）ガラスプ1・1製には，拙斗装柑そのものを設’閥1する

事が旧難であるため，確実な力’法ではあるが用いられ

ない．槽抑に代わる効一果的な方d．1の一…つがが一吋溶融で

ある　二門＝溶融は一一度粕．溶融して作1製したガラスを砕い
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＊占度カ㍉向く均質」化が鮒しい2，5wt％Sr（つ手H．成のガ’ラスに
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ガラスのインテリジェント光材料化に関する研究

て単位厚み（1mm）における透過率曲線の400－800nmの

波長域における面積の4つのパラメーターを極座標平

面にプロットしたものである。この透過率曲線の面積

は，それぞれのガラスの透明度を，また，T1000はユ

ミクロン程度の比較的小さな斑点状に見える不均質部

分の数を，また，T400は微視的な分相の進行具合を

反映する量と考えられる。即ち，T1000が高いほど均

質で，また，T400が高いほど急冷過程で分相が進行

していなことを示唆する。また，面積は大きいほど透

明度が高く，均質かつ分相が一進行していないことを意

味する。したがって，分相の出発点となる均質な融液

を得る条件には，面積が大きく，明るい斑点の個数は

少なく，TユO00，T400ともに高いガラスが得られる条

件が良いことになる。図から明らかであるが，再溶融

はガラスをこの条件に近づける効果があることがわか

る。ただ，再溶融時間が長いとT400が通常の方法に

比べて小さくなる傾向があり，あまり溶融時間を長く

採らない方が良いと考えられる。また，工900℃，120

分の溶融でもほぼ同等の効果が得られている。また，

Tユ000，T400に関して再溶融の方が低下する傾向があ

るのは，再溶融用にガラスを粉砕する過程で，粗溶融

ガラス表面に含まれていた不純物（還元により生成し

たと思われるSi金属など）の混入があり，結果的に再

溶融後のガラス中に黒色不純物として残留しているこ

とが透過率を下げる一つの原因と考えられる。

　分相観察の出発点としては出来るだけ均質な融液で

あることが望ましい。したがって，再溶融以外の均質

化促進の方法の検討も必要となる。ゾルーゲル法によ

る均一バッチの作製，あるいは，湿式混合によるガラ

スバッチの均一化などの方法が考えられる。これらの

場合にも，種々の溶媒などの不純物をきれいに取り除

く必要があるが，再溶融法より不純物の混入が発生し

難いものと考えられ，今後試みるべき方法と考えられ

る。また，融液粘度を低下させる第3の成分を添加し

て，より均質化が進行し易い組成とすることも考慮す

べき課題であろう。

　今後，さらに有効な均質化促進の手段を適用すると

ともに，安定した融液から分相ガラスを作製しその分

相進行過程について研究する。

4．5微小重カ環境下の分相その場観察

　4　5．1　はじめに

　地上の重力環境下では，浮力，対流，静圧力など密

度差に起因する種々の現象が融液中に発生する。対流

は拡散イオン種の濃度分布を乱す原因であり，拡散過

程に大きな影響を及ぼす。浮力は析出した結晶や分相

粒などに浮上や沈降を起こさせるため，分相粒などの

分散に偏りが生じる。また，静圧力は，融液中の深さ

により分相粒等を押す力に差が出来てしまうので，分

相粒等の変形（扁平化）を生じさせる。したがって，微

小重力環境下においては，分相粒は真球状となり，こ

れらが均一に分散した分相構造が達成されると期待さ

れる。真球状粒子の均一分散が前提となる複合材料な

どの作製には理想的環境である。また，学術的な分相

科学の立場から考えても，重力あるいは微小重力の環

境が分相過程にいかなる影響を及ぼすかについての知

見は，分相機構の理解に非常に重要な情報となる。

　微小重力環境下の実験には，落下塔（微小重力持続

時間＜10秒），航空機（＜20秒），弾道飛行ロケット

（＜6分），そして，スペースシャトル（≧ユ週間）の主

に4種類の手段が利用される。本研究では，微小重力

持続時間4．5秒の落下塔を利用してBaO－B．O。融液の分

相その場観察を実施した。

　4．5．2研究方法
　利用した落下塔は，岐阜県土岐市の（株）日本無重量

総合研究所の所有する施設で，落下距離約100m制動

’距離50mのもので，4．5秒問の微小重力環境を提供す

る。カプセルは直径900㎜n，高さ2280mmのサイズ

で，直径1．5mのシャフト申を落下する。

　実験に使用した組成は4BaO・96B宣O君（mol％）であ

．り，不混和温度は温度勾配炉でユユ60℃M〕，本研究前節

の実一験のその場観察から冷却過程においてユ120℃であ

る。試料ガラスの作製プテ法は前3節の研究方法に準じ

た。

　図4．25にその場観察装置のブロックダイアグラムを

示した。試料融液は直径3mmの白金ループ（線径

O．5mm）に膜状に張られた。膜厚はおよそO．5mmであっ

た。融液膜の形成は，白金ループに直接通電しループ

を赤熱した状態で試料ガラス片を押しつけるようにし

て行った。融液膜を着けた自金ループを，白金ボビン

ヒータ内に設置し，試料セル内をアルゴンガスに置換

した。白金ループには，Pt－Pt王3％Rh熱電対を融着

し，白金ループの温度を直接計測した。熱電対は温度

制御器に結線し，白金ループの温度で全体の温度を制

御した。試料融液膜にユOOwのハロゲンランプ光を照

射し，透過光を可視光と赤外光にSiミラーを使用して

分光した。可視光はビデオカメラに導きビデオ可視画

像として記録した。撮影視野は，150x200μmで，ビ

デオプリント上で拡大倍率550倍であった。赤外光は
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サーモグラフカメラに導き，3，6－4．6μmが動作波長帯

である2次元In－Sb－CCDにより検出した。赤外光イ

メージはコンピュータ処理により熱画像に変換した。

倍率は，ビデオプリント上で6．7倍であった。

　実験では，先ず試料をユユ70℃に加熱して数分保持

し，融液を均質化した。均質化操作後，落下待機温度

であるユ155℃までゆっくり冷却しそのまま保持した。

1155℃保持に必要な電力は約80wであった。落下信号

を搭載コンピュータが受信した直後に電力を20％程度

カットして融液を所定の速度で冷却した。

　落下実験に先だって，落下実験手順の動作試験を実

施した。この際，試料膜の均質化操作を施しても膜の

透明性が確保されなかった時は，他の試料付きループ

に交換し，再度動作試験を実施した。融液膜の組成が

バッチ組成を反映していない可能性があるが，本動作

試験においてl！60℃で均質化が達成できるか否かが

ちょうど融液組成の簡単な検査となった。
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　4　5．3研究成果
　図4．26に，落下中の重力加速度の値および白金ルー

プの温度変化を示した。温度は時間に対して直線的に

減少し，冷却速度は4．4℃／秒であった。加速度の値

は，センサーのノイズレベル±2x10』39を伴ってい

るが，落下中ほぼ平均的に09に保持されていた。

　図4．27に落下直前の試料周辺のサーモグラフ像を示

した。カラー原図のモノクロ版であるので多少判別し

難いが，ループ内の融液の温度はほぼ均一であった。

また，サーモグラフの示す温度値と白金ループに融着

した熱電対の指示温度とには約100℃の差があった。

サーモグラフの輝度を温度に変換する際には物質の放

射率で補正をしなければならないが，融液の放射率が

不明であるので，指示値に差がでるのは十分考えられ

ることである。図4．28には，サーモグラフより作成し

た，ループの直径を含む線上での落下中の温度変化の

様子を示した。グラフの右側の軸には，熱電対融着位

置でサーモグラフと熱電対の指示温度が同じになるよ

うに，サーモグラフの温度を補正した値を示した。

図4．28の示すように，拡大して温度分布を調べると，

ループ内ではユ0℃以内の幅で温度の変動が見られる。

しかし，分相その場観察を実施している場所は，ルー

プ中央の非常に狭い領域であるので，ビデオの視野内

での温度分布はほとんど無視できると考えられる。

　図4．29に，落下時の可視画像をコンピュータ処理に

より2値化処理したものを示した。微小重力環境に

なってから2．25秒後（相当温度は熱電対指示値で

Fig，4．26
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Fig，4．29 B1ack　and　white　images　of　the　vi〔leo　snapshots　of　the　samp1e　me1t　dllring　drop　test

1143℃）に分相粒の析出が初めて観察され，その後急

激に増加していく様子が捕らえられている。4I5秒の

落下塔で分相粒の析出が直接観察されたのはこれが世

界で初めてである。成長についてはあまりはっきりと

はわからないが，3秒後には数μmまで成長している。

　落下実験前の動作試験の結果（重力下）と実際の落下

塔実験から得られた結果とを比較して，重力下と微小

重力下の分相の特徴を定性的に比較した。冷却速度は

どちらも4．4℃／秒で，おなじであった。

　その結果，

1）微小重力下では，分梱粒の析出が重力下実験より

約1秒ほど遅れて観察された。

2）分相粒の数の増加が，微小重力下では遅く・観測さ

れた。

　ユ），2）の差異は，微小重力下ではなんらかの理由

で分相粒の析出が抑制されることを示唆している。定

量的な比較研究を行うには更に種々の組成や冷却速度

で観察実験が必要であり，今後の課題である。
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　　未だ，本研究は始められたばかりであり，今後の

データの蓄積により分相機構究明に有効な知見が得ら

れるものと期待される。

　　本研究での分相過程その場観察は，4．5秒の落下塔

実験では世界で初めてであり，と同時に，比一較的手軽

に微小重力実験が実施出来る落下塔でも分相析出観察

が可能であることが明らかとなったことは，今後の分

相研究に新たな道を開いたものと確信する。
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第5章 その場状態解析に関する研究

　インテリジェント材料の創製のため，物質・材料に

ついて特有の性質を探るとともに可能な限り原子・分

子レベルに遡って本質的理解を図ることが重要であ

る。

　非晶質構造の特徴は既に述べたように短距離におい

て秩序を示すが，物質全体に渡っては原子配列が乱れ

ていることである。しかもネットワークを形作る構造

単位として多種・多様な配位多面体が形成されるが，

それらの種々の配位多面体の存在様式やそのつながり

方は外部環境に密接に関連しており，それらの電子・

構造環境を変えることによ．り，種々の特性を導き，機

能化するという視点での研究が考えられる。そのため

には物質の基本的性質・構造の解明が必要であり，い

ろいろな手法・手段で原子・分子レベルでの素性解析

を試みている。ここでは熱や光等により誘起された非

晶質物質の状態変化のその場観察を申心に解明し，イ

ンテリジェント性発現の機構を調べた。最初に非晶質

物質の構造変化に対する時分割の動的観察を行うため

のX線その場解析装置を試作した。それにより，脱炭

酸を示す典型的な物質であるCalcite（CaCOヨ）の高温構

造変化及び種々のテルル酸塩ガラスの結晶化のその場

観察を行い，変化過程の動的解明を試みた。また電子

線照射により材料に，例えば欠陥を導入することで，

材料の構造や組織の変化を誘起させ新しい機能性を付

加することが考えられる。ここでは透過型電子顕微鏡

中で各種材料に電子線を照射し，誘起される構造変化

過程，特に鉛の析出に異常現象を示す鉛珪酸塩ガラス

を対象とし高分解能観察したものである。

5．1高温X線時聞分解型その場解析装置

　5．1．1　はじめに

　粉末X線回折法は物質の構造解析の有効な手法の一

つである。しかしその解析手法では，通常ゴニオメー

タ走査の比較的長い測定時問が必要なため時間分解型

の動的な測定には充分威力を発揮できない。最近，

Bamcal〕がデバイシェラー（Debye－Sherrer）光学系でイ

メージングプレート（三P）と位置敏感検出器（PSD）を用

い，キャピラリ試料からの圓折X線の高速測定システ

ムを導入した。一方虎谷ら呈〕は六本のシンチュレー

ションを備えた多連装X線回折測定システムを開発し

た。両者のシステムとも相転移前後の構造を幾分短時

間で解明するのに威力を発揮するが，前者は精確な測

定に難があり，後者は本質的に角度分散型であり，構

造変化の動的観察にはまだ不十分であると思われる。

そこで光に依って誘起される構造変化や高温下におけ

る構造変化をできるだけ短時間でその場観察を行い，

動的に観測するための高温X線回折装置を試作したも

のである。

　5．1．2装置化

　物質はいろいろな状態をとる。図5．1．1に典型的な構

造変化を示す。このように気体，液体（融体），固体

（結晶体，非晶質体）間の構造変化ばかりでなく，種々

の現象に基づく状態変化がある。その根底にある構造

変化や性質変化をインテリジェント基本機能と結び付

けるために，その変化現象自身とその過程を知ること

が大切である。従って，いろいろな構造変化に対応で

きるシステムが要求される。それらの要請を受け以下

の研究目的に沿って装置が考えられた。

　①通常状態の構造の精確な解明

　　非晶質状態：動径分布分布解析に対するX線強度

非扇質化　　　　　　非晶体　　　　　　非晶質化

　　　　　　　ガラス　アモルファス

　　　　　　　繕騒化
　　　　固　　　　体

　　　　　　結晶体

④　　　　　　　　　　鰭轟B　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　縄騒移　　　　　　　　　　　　　　』

／　　　　6⑤
祈守

　・繍晶化摩　蒐繕晶化
　＼

融

体

　　　妻
液

体　鰍

蒐
　　　　気
彌兜

　　　　体

　　　組成醒化を伴わない

一一一　蝸成変イヒを伴う

Fig．5．ユ．ユ　Typical　changes　of　state　found　in

　　　　nl　a　te　r　i　al　S．
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測定

　結晶物質：リートベルト解析法に対するX線強

度測定

②光誘起や高温下での構造変化前後の正確な構造解

析

③いろいろな構造変化（相転移，結晶化，溶融現象

　や固化現象等）の問の様子を動的に観察

これらの研究目的を達成するために実際の装置設言十で

は以下の要素を採用した。

①液体や融体も取り扱えるように試料が水平を保て

　るようにゴニオメータは縦型を基本とした。

②粉末試料の精確なデータ収集には通常
　Bragg－Brentano光学系が用いられる。図5．ユ．2aに

　Bragg－Brentano光学系纈〕を示す。この装置の光学シ

　ステムにも一定のゴニオメータ半径を持ちθ一2θ

　走査が可能な集申光学系を持つBragg－Brentano光学

　系を採用している。

③圓折線の高速データ収集にはSeeman－Bohlin光学

　系が使われる。図5．1．2bにSeeman－Boh1in光学尉を

示す。この光学系は通常高速ラウエカメラ法と呼ば

　れるように，データ収集はフィルムが使われる。こ

　の場合，一回の測定は早くできるが，迅速で連続的

　な測定は困難である。そこで本装置においては，

　フィルムの代わりに位置敏感検出器（PSD）を採用し

　た。

④二つの異なった光学系を結合させ，一・つの装置に

まとめあげるため，図5．ユ．3に示されるような結合光

学系を考えた。すなわち湾曲型モノクロメータから

の入射X線がモノクロメータ，回折線並びにゴニオ

メータ各々三つの集中円の交点に焦点があるように

配置することである。それはあたかもその交点に第

二の点光源があるかのようにすることである。この

結合光学系において初めてBragg－Brentano光学系と

Seeman－Boh1in光学系の両方が使用可能となる。こ

の結合光学系におけるSeeman－Bo舳n光学系は回折

X線の検出部分であるPSDが一定の曲率を有してお

り，各々の回折の集中円に対応できない。従って入

射X線に対する試料面の傾斜角に対応し，回折線に

広がりができる。傾斜角に対する回折線の半価幅の

広がりの様子を図5．ユ．4に示す。回折角の広い範囲の

測定に対する角度精度を考慮し，本装置において

は，傾斜角としてα＝20。を選択している。この結

合光学系において，二つの光学系を順次使用するこ

とにより，精確な測定と迅速な測定が可能となる。

　5．1．3装置の概観

　図5．ユ．5に装置の写真を示す。装置は回転対陰極を備

えたX線源（最高60kV，300mA），湾曲型モノクロ

メータ，高温炉及びレーザ照射機構を備えた縦型ゴニ

オメータと検出器で構成されている。検出器1は三つの

違ったタイプが用意されている。シンチュレションカ

ウンター（SC），Perutier型半導体検出器（SSD）と位置

Bragg－Brentano　optica1system
　　　　　（Focusingmethod）

Seemann－Boh1in　optica1system
　　　（RapidLauecameramethod）

Ra　id－d1ffraction　data　collection　throu　h　wide

ran　e　of　diffraction　an　le

　　　　Scan
2θ（counter）一θ（specimen）

　　Speciinen

　　　／　　／
　　／　、・■
　／．，”
∠、、、、

X－ray　Sorce

Fig．5．ユ．2

／、θ
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　　　　　　　　　　毎
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　　　　　　　　　FiX
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Basic　o】〕tical　systems　applied　to　present　X－ray1nstrument：a）Bragg－Brentano　optical

system　and　b）Seeman－Boh1in　ol〕tical　system．
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変化のみを精密に追うこともできる。

　b）各検出器角度分解能

　図5．1．6にSC，SSDとPSDで測定したSiのX線スペク

トルを示す。角度分解能はSSDが一番高く，次いでSC

である。PSD測定は両者に比べるとブロードである

が，後で示すように構造変化に対応するX線のスペク

一
……

さ
…＝三

．だ

○
雨

＞
．ゼ

oo

仁
Φ
一
⊂

Fig，5．1．6

2θ［degree］

a）SC

b）SSD

c〕PSD

X■ray　diffraction　spectra　of　Si　taken

by　a）SC　and　b）SSD　set　in　the

Bragg－Brentano，　and　c）PSD，　in

Seelηan－BohHn　optica1systems．

トルの変化を議論するには充分であると思われる。

　c）MCAチャンネル割当によるX線スペクトルの解

　像度

　MCAの使用チャンネル割当に依存する角度分解能

は原理的には表5．1．1に示されているが，実際のX線ス

ペクトルの解像度を図5．1．7に示す。SCで測定したX

線スペクトルも比較のため同時に示した。図から分か

るように256chの場合の角度分解能は極めて悪い。X

線強度分布に関しては，この装置の特性上，約2θ＝

30。以上でSCとほとんど一致する。

　d）測定時問に対するX線強度の揺らぎ

　SiのX線スペクトルに関し，測定時閻を変え，繰り

返し測定を行った。装置本来の持つ時問分解能は最小

測定時間が1m秒であるが，X線源のパワーとの関係

もあり，！秒以下の測定時間では繰り返し測定に対す

る強度の揺らぎが大きく，実質的にはユ秒以上の測定

時間が要求される。

　e）X線スペクトルに及ぼすMCAチャンネル幅と測

　定時間

　図5．1，8に各々のチャンネル幅で測定時間を変えて得

たSiのX線スペクトルを示す。測定時間が長い時，お

よそ500ミリ秒以上では4096チャンネル割当が角度分

解能がよい。しかし，短時聞測定，50ミリ秒以下の場

合，4096チャンネル割当では1チャンネル当たの測定

されるフォトンの数が少なく，雑音と区別できなくな

る。一方，256チャンネル割当の場合，ユチャンネル

当たりの測定される回折角がひろがり，結果的に雑音

とある程度区別される現象を示している。従って，ド

ラステイックな構造変化の極短時聞での測定は4096よ

一〇〇〇〇〇

SC
300000

．Q

§

豆
奄岬・
倉
竃
ω

着
］　　　1o　o　o　o　o
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1024ch’s

512ch’s

256ch’s
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Fig．5．1．7　Ang1e　reso1ution　based　on　each　channe1size　of　MCA　which　provided　to　PSD．
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　　　　　2θ［degree］

Possible　time－reso1ved　measurements

depended　on　channe1　sizes：256，　ユ024

and　4096．

り256チャンネルの割当による測定の方が有効である

かもしれない。

　5．1．5適用例：石英の低温型一高温型転移

　ここではこの装置の典型的な実例として図5．1．9に

石英の低温型一高温型転移の時間分割した動的観察を

示す。X線スペクトルは520℃から650℃まで10℃毎に

測定したものである。X線スペクトラにおけるピーク

位置と強度を比較すると，約540℃と590℃でX線スペ

クトルが変化しているのがわかる。石英のこの転移は

従来，多くの研究が成されている。一般に573℃で相

転移が起こり，さらに転移点近く2℃の狭い範囲で不

整合相が観測されている。また相転移の前にドフィネ

双晶の形成も報告されており，それらを含んだ前駆現

象が報告されている。前記の温度でのX線スペクトル

の変化をおそらくそれらの現象に対応するに違いな

い。

文　　献

ユ）Z．C．Baranca　et　al．、Rev．Sci．Instrum．，63（ユ992）1069．

2）HIToraya，H．Hibino　and　K．Ohsumi，J．Synclwotom　Rad．，3

　（1996）．

3）S．Shishiguchi，I．Minato　and　H．Hashizume，J．App1．Cryst．，19

　（ユ986）420．
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5，2　X線その場観察

　5　2．1Calcit⑧の加熱構造変化

　calcite（CaCOヨ）は加熱することにより以下のように

分解することが知られている。

　CaCO：｛→CaO＋CO1↑

この反応については熱力学的観点から多くの研究がな

されてきたが，締晶化学的にどのように構・造変化が起

きるのかの報告は極めて少ない。近年WangとThom－

SOnl〕により水蒸気雰囲気下において反応温度を下げ，

温度一定にしてin　situでX線回折で構造変化の研究が

行われている。しかし昇温時における動的過程はまだ

報告されていない。そこで5．1章の装置とDTA装置を

用いてCalCiteの時問分解による加熱構造変化を観察し

た。

　図5．2Iユに750℃から782℃の温度範囲においてユ℃毎

に測定したcalciteのX線圓折パターンを示す。その結

果，762℃でca1cite梢のX線回折ピークからCaOのピー

クが加わり強度が強くなっていく。一方CalCiteのピー

クはCaO相が生じる前に不規則に変化し，CaO相が生

じたあと減少して，775℃で消滅することがわかっ

た。762℃より低湿1におけるca1citeのピークの不規則

な変化はCalCiteの脱炭酸化過程のなんらかの前駆現象

とみられるが，詳細は検討中である。762℃から775℃

ではca1dte相とCaO相が共存することからCO，は徐々

に抜け，残ったCaO。八而体同土が互いに結合すること

によりca－cite梢からCaO相カミ生、じると推測される。ま

たcalcite相がなくなった後もCaO相のピークが発達す

る。これらのことから，構造中に完全に二酸化炭素が

無くなる前に1ime構造が形成され，その格子間に二酸

化炭素が存在すると考えられる。このCO。の存在のた

め1ime構・造は格子欠陥を持ち，残ったCOりの脱炭酸に

よって欠陥が解消され，これに伴いさらにlimeのピー

クが発達すると考えられる。

2000’

　　　　　　　　　　参考文献

ユ）Y．W日11g＆W．J．Thomson（1995）αユim．Eng．Sci．．50，王373一ユ382
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Fig．5．2．ユ　I引gh　teml〕erature　X－ray　〔liffraction

　　　　pattorns　that　indicated　decarboxy1ati

　　　　on　process　of　calcite1　C＝C纈CO＝｛，

　　　　L＝CaO，コ

　5．2，2　Li．O一↑eO皇系ガラスの結晶化の動的観察

　結晶化において無秩序な構造から秩序ある構造へ移

行するとき原子の配列がどのように変化するのか興味

深い。テルライトガラスは低融点の物質で，結晶化の

観察には適した物質の1つである。Inolle＆Nukui’〕

はアルカリテルライトガラスについて，DTA測定か

らガラス転移、点後，容易に緕晶化を起こし幾つかの相

が出現することを報告していた。さらにリチウムテル

ライトガラスの加熱構造変化について，TatS㎜liSagO

他2〕はラマン測定，Balaya　and　Sunandana引はX線回折

実験によりに出現する相の同定が行われた。2つの研

究からLi－poorなガラスではα一TeO、（parate11urite），

L卜richなガラスではβ一Li．Te．O。が晶出すると報告され

ている。Tatsumisago他（ユ995）はガラスの構造単位が

晶出する結晶形成に反映すると主張している。しかし

Shimizugawa他〕はリチウムテルライトガラスの構造に

ついて，Li一。i．hなガラスではβ一Li，Te，O、のTe－O多面

体とは異なると報告している。

　リチウムテルライトガラスの加熱構造変化を5．1章

で述べた高温X線時間分解型その場観察装置とDTA

測定を用いて研究し，さらに出現する各相の温度一定

における時間変化について検討した。

　ガラス化範囲を考慮してTL－1（15Li．O・85TeO。），

TL－2（22Li1O・78Te02），TL－3（30Li1O・70TeO呈）の3

種類のガラスについて行った。

　得られた結果の一例としてTL－2に関する加熱構造

変化を図5．2．2に示す。

　これらの結果を含め，三つのガラスの加熱箪造変化

をまとめると以下のようになる。TL－1は最初に未知

相（UK1）とβLi，Te，O、がα一TeO、と共に結晶化した後，

UK1相が消滅して安定となる。TL－2は最初にUKユと

βLi．Te．Oヨが締晶化した後，α一TeO。が晶出し，さらに

UKユ相が消滅して安定になる。TL－3はTL－1，TL－2で

見られるものとは異なる別の未知相（UK2）が晶出後，

UK2相が消滅してβLi．Te．Oヨ，α一TeO。が順に晶出す

る。これらのガラスの晶出過程はDTAの発熱ピーク

数に対応する。一方，結晶の溶融・過程については，

TL－2についてはβ一Li．Te．O、，α一TeO。が順に溶融する

が，TL－1ではα一TeO，が溶け残る。TL－2においてα’

56
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一TeO官が440℃で溶融するのはTL－2の組成付近で共融

点が存在し，融点が下がっているためである。TL－3

についてはβ一Li，Te，O、とα一TeO、が消滅後，新た

にαLi．Te．O、が形成され，さらにLi．TeOヨを経て溶融す

る。溶融過程についてはTL－3を除き吸熱ピーク数と

一致する。最初に晶出する相はそれぞれのガラスで

かなり異なることから，晶出する棉がガラスの構造の

影響を受けているとすれば，Li．O－TeO。ガラスではLi

含有量によりガラスの構造単位の違いだけでなく，骨

格構造もかなり異なることが考えられる。

　さらに安定相か準安定相かを調べるため，一定の温

度に保持し，その時間変化を測定した。その一例とし

て図5．2．3にTL－1ガラスの330℃の保持で時闘変化によ

るX線パターンの変化を示す。初期に出現した相が時

間と共に変化していくことが観察される。しかし，こ

の温度より低い300℃の保持では，初期に出現する相

は安定である。発熱過程において晶出する他の相につ

いても，TL－2ガラスから最初に晶出する相（β一Li，Te，O、）を

除き，時間に対して殆ど相は変化しない。この結果，

α一TeO。やβ一Li．Te．Oヨ以外にも安定な縞晶が存在する

ことが明らかとなった。一方吸熱過程に於いては，吸

熱ピーク後も残っている相について時問変化を観察す

ると回折ピークが不規則に変化することがわかった。

これは結晶が溶液中に浮遊して回転しているため，結

晶の配向性が変化するためではないかと考えられる。

31min．

1min．

P’ig．5．2．3 High　temperature　X－ray　〔liffraction

patterns　of　TL一ユ　at330℃
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5．3電子線照射によるガラスからの鉛微粒子の析出

　5．3．1　はじめに

　電子線を始めとする各種ビームによりセラミックス

材料を照射して，欠陥の導入，非晶質化，相分解，徴

小孔の生成等による構造あるいは組織の変化を誘起

し，これを材料の高性能化へつなげる，あるいは材科

の劣化機構を解明することは，セラミックス材料科学

の一つの大きな分野である。過去に筆者は透過型電子

顕微鏡（TEM）中で各種材料を電子線照射し，これに

より誘起される構造変化過程を高分解能観察してき

た。その成果のいくつかを列挙すると，（a）β一アル

ミナを電子線照射すると伝導層のNaが放出されて欠

陥層を生成する（ユ），（b）同型の鉄酸化物では欠陥層の

導入と共に還元作用によりマグネタイト層が生成する

（2），（c）ユ24型イットリウム系超伝導体では銅の一部

が抜けて，局所的に123型構造が生成する（3－5），（d）

鉛を含むビスマス系超伝導体では鉛が電子線照射によ

り放出されて変調構造が変化する（6）等，様々の形で

の電子線照射効果が見い出されている。これらの研究に

おいては欠陥生成速度は比較的遅く，約2秒露光のフィ

ルム記録でも比較的対応が可能であった。しかしながら

照射損傷速度が早い場合には，ビデオテープによる記録

．が必要となってくる。幸い平成元年度に趨伝導マルチコ

アプロジェクトで導入された，超高分解能超高圧電子顕

微鏡（日立：H－1500）には高性能のTV観察システムが付

属しており，これによって30分の1秒オーダーでの高分

解能電顕像の観察記録が可能となった（7一ユ0）。その後，

本インテリジェント材料（ガラス）研究プロジェクト等に

て，マッキントッシュによるビデオ画像の処理と高画質

印刷を行う体制を整えることができた（ユユ，12）。

　ところで酸化鉛を多量に含有する珪酸塩ガラスは透

過電顕のX線シールド用観察窓材料として用いられ

る。また徴量の酸化鋼を添加した鉛含有ガラスは美し

い赤色を呈し（銅赤ガラス），その例として江戸時代末

期の「薩摩切子」が有名である。我々は無機材研に

1990年に導入された超高分解能超高圧電顕（H－1500）

の観察窓用ガラス（SF6）を透過型電顕で観察するとガ

ラス表面に金属鉛の微粒子が析出することを見いだし

ていた。そこで本研究では，本質的にビデオ記録が不

可欠な速い電子線損傷効果の一例として，この現率を

取り上げ，超高圧電子顕微鏡内部で電子線（1000kV）

をSF6ガラスに照射し，ガラス表面に析出するナノ

オーダーの徴小な鉛微粒子の，生成過程や構造変化過

程を高分解能電顕法にて動的にTV観察記録を行った

（13，14）。

　5．3．2案験
　今回の実験に用いられたSF6ガラス（電顕観察窓用）

の化学組成（電顕メーカーの日立製作所による）は，表

5．3．1の通りである。電顕観察用試料は通常の粉砕法に

より作製した（ユ5）。即ちめのう乳鉢にて粉砕し，四塩

化炭素溶媒中で超音波分散し，その一滴を濾紙上のマ

イクログリッド（応研製）に滴下し，風乾の後電子顕微

鏡の試科ホルダーに装着した。これをTVカメラシス

テム（Gatan：Mode1－622）を装備した超高圧電顕

（ユ000kV）で観察し，動的変化過程を1秒当たり30フ

レ」ムでビデオテープ（U－matiC）に記録した。観察倍

率は約50万から70万倍である。各フレームのビデオ画

像は必要に応じてマッキントシュ（Quadra840AV）に

取り込んでデジタル化し昇華型プリンター（Phaser

IISDJ）で出力した。画像処理はPhotoshopによる単純

なコントラスト調整のみ行い，FFT等によるフィルタ

リング等は行わなかった。析出微粒子の極徴小部回折

と元素分析（EDX）はHF－3000型電界放射型分析電顕

（日立：300kV）で行なった。

　Table5．3，1　Chemical　composition（wt％）of　SF69！ass

　　　　　SiO筥　　26．9

　　　　　NaO　　O．5

　　　　　K．O　　ユ．0

　　　　　Pb0　　7ユ．3

　　　　　As203　0．3

　5，3．3結果
　電子線照射初期にはヱ0Aオーダーの微粒子が液滴の

ごとく試料表面に析出した。照射の継続により次第に

自形が明確になり，微粒子内部に格子像も観察される

ようになる。図5．3．1に生成微粒子の電顕像（a）と極徴

小部電子線回折（b）の一例を示す。これらのデータか

ら微粒子は基本的には金属鉛であり酸化物ではない。

即ち電子線照射により一種の還元作用が働き，PbOが

Pbに変化したものと考えられる。電子線による同様

の還元作用は銀（Ag）を含むβ一アルミナ型酸化物で

も知られている（16）。

　電子線照射と共に，鉛微粒子が徐々に成長する様子

をほぼ同一場所で約10分間ビデオ記録したものから，

12コマを並べたものを図5．3．2示す。連続するコマの時

間間隔は約1分である。2コマ目において既に2n狐

位の大きさの微粒子を見ることができる。この後微粒

子はガラス内部からの析出と，微粒子同志の合体に

よってその体積を増大させる。ここで注目すべき点
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カ’ラスソ’〕インテコjジ．一・・、ント光午一’料iヒ1．二関する／川＝究

る）．．斜めに’走る’双一．≒㌔’1口．ゆf立世が1つ一jらかに動いている

のがわかる．、、なお一連のビデオデータには表1’自1原十の

再配列現象も捉えられており，刎■作その詳細を解析中

である、、．

　　　b

Fig．r，3．」 HRTEM　imHgt・；・mしl　elビctron　〔liffl・ocしion

l〕nttビ1’noH〕bl〕11l’ticlし，pしり’（1il〕itlltt．・don

SF6gja“1〕yピ1ビ⊂tl－onbヒ臼mil・1・lllh臼tj（Hl、

は，各微料1子は合f水しないかぎり1司じf立置で成一長する

ことである二叩ち鈴微粒子は比車交的広い面債で■卜1地の

ガラスー表而と伴、：着性良く接合している、．またおよそ

5コマ目，貝1」ち外径が5n111前後まではf般粒一チは液滴

のように見え，格子像はほとんど兇ることが1．一・來な

い．一鉛の融、l1与1は327℃であるが，電・千線岬皇寸で実際に

融、点、上リ、．Lに力「1熱され商虫解しているのか否かは定かでは

ない．二．一般に微粒子の融一点はバルクに比べて低いとい

われるが，こうしたサイズ効・果によりバルクの融一1与1エソ、

下でも融解し液滴のごとく1．二一｝、るまうのかも知れな

い，、．また微＊’illl一了・はガラス1大」部から析1■」jしてくるため，

他の元’素を不純物として含む’1－1∫能竹、もあ≡」j，そのため

に融一点が低’i・’していることも考えられる．、．およそ7コ

マ目の1（⊃nll1前後まで来ると結品格・了一が良く見一えるよ

うになり，基本的には結品状態で■存在していると一■王しわ

れる＝，しかし内部糸1・1．繊は双’1沽面が歩貞繁人れfにわり，外

形もめまぐるしく変化する、．その後も微粒一・チは合体を

繰り返して成長するが，最後の12コマロではほとんど

構造紺織は同定され，’双■晶■面も動かず，ほとんど変化

しなくなる．．

　　・つの微粒了・の細かい問隔での構．造変化の観察例

を，図5，3．3のaからh0）8枚の写．貞でホす、これは約

10秒間のビデオデータから8コマを逮ん・だものであ

り，従って平均コマ問隔は約1秒である．二双品而の頓

繁な変化を見る■二とがで’きる、．また図5．3．4の2枚の写

真は5フレーム（約6分の1秒川1州；嵩での構造の違一い

でま）る（なお図5．3－4｝は図ヨ．3．3｝ヒ1司じ写」貞1であ

　5．3．4考察
　エリ、上に述べたように木研究では，電子線岬射によっ

てSF（1ガラスから還’元析出する鉛微粒了・の動11勺■挙動を

観察した三、これまでの実、験は超高1」．1電顕で比較的広’い

領域（教一干A）を川）（〕kvの高速電子線で照射したも0）

であるが，今後は2（」〕Oから300kVの加速電圧で，電界

放射型宙・千顕微鏡の数、へのビーム径で局所領域を照射

して，ナノオーダーで鉛あるいは銀微粒一了・を析山させ

ることを試みる・予定である、二このような電子線による

還元ヰ斤出作川を活用した，新しい表［山ナノカ1コ．工，ある

いはナノリソグラフイーが将来のインテリジエントヰオ

料の閉発にう・邑展すると期待される．一なお本インテリ

ジエント材科プロジエクトにて得られた成果は，引き

続き超微細プロジェクト（平成8年度開始）の…■環とし

て今後も継続，発展させる予定である，。、
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第6章 残された聞題と将来の展望

　材料にセンサ機能，プロセッサ機能とアクチュエイ

タ機能の三つの基本機能を備え，連携させることによ

りインテリジェント性が発現するという設定をし，具

体的なインテリジェント材料を作り出すことを試みて

きた。そこでインテリジェント性につながる実際の現

象や特性をどう見いだし，どの基本機能に対応させる

のかを問題としてきた。基本的にはいろいろな環境条

件に応じたガラス・アモルファスなどの非晶質物質の

種々の状態変化現象に着目し，それらを基本機能と対

応・連携させる考えを示した。しかし三基本機能の

内，センサ機能とアクチュエイタ機能は現実の材料と

して対応するものがあるが，一番難しいのは環境に知

白勺に応答するという要素を担うプロセッサー機能の発

’現であり，導入であった。この研究視点はかなり困難

であることはある程度予想がつく。例えば，従来種々

の素子を組み上げたデバイスがその役割を果たしてい

るが，本研究においては一つの材料で，デバイスの役

割を果たそうというものである。従ってその設計概念

が大切となる。

　本研究において，極めて初歩的な様相を示すが，そ

の原理的側面は少なくとも無から有限のアプローチを

開いたことに意義があると思われる。いづれにしても

突き詰めれば，材料にいかに高度なプロセッサー機能

を発現させ得るか或いは導入させることができるかが

将来の問題となろう。

　以下は各々単独の機能の高度化とインテリジェント

性発現のための機能要素として研究してきたもので

各々将来の課題と問題を持つ。

　光に応答する現象として赤外光を可視光に変換する

アップコンバージョン蛍光・発光現象があり，熱に応

答する現象として光の透過率を変えるサーモクロミズ

ム（熱黒化現象）がある。それら白身，単独でも重要な

特性，すなわち光スウィッチ機能や調光機能等があ

る。インテリジェント性からの視点で見れば，例え

ば，窓ガラスに使用した場合，光や熱の環境に応じ，

ガラスが状態変化（アップコンバージョンやサーモク

ロミズム現象）を起こし，暑い時は熱の源である赤外

線を遮断し，室内を一定の温度に保つことが考えられ

る。さらに有害光である紫外線を遮断するガラスをつ

け加えれば，極めて人間に優しい空問を作り出すこと

ができる。現段階では，それを実現させるためには

各々単独のガラスの組み合わせによる複層ガラスが考

えられる。それを実現させるためにも個々の性質の改

善が必要である。例えば，熱黒化現象では太陽光に対

し，a）温度範囲を下げる，b）可視光領域での発現，

C）吸収端移動量の拡大，d）黒化速度を速める等，

組成や構造・電子状態，性質等との関連で検討しなけ

ればならない。また将来においてはインテリジェント

性の・観点からの発展として複合ガラス，或いは理想的

には一つのガラス素材でそのような連携効果が現れる

ことが期待される。

　一方，非晶質膜に関しては，例えば無機非晶質酸化

物とZrO。膜との複合非晶質膜は極めて高い耐アルカリ

性を示す。この超耐化学性の発現の原因はNaOH溶液

のアルカリ腐食に対する白己修復作用に起因する縞果

が得られており，この結果は素材に新たにインテリ

ジェント性を付与する考え方ばかりでなく，材料が引

き起こす現象にインテリジェント性という視点が解明

の手がかりになっていることを示している。今後はこ

の白己修復作用の機構，例えば複合皮膜の微細構造等

が溶液環境下でどのようなインテリジェント性に関連

してくるか等の解明を通し，他の酸化物，SiO。，TiO。，

A1．O。などの酸化複合皮膜でも発現するかどうかが問

題となろう。また本研究においてT1O。／Te薄膜の表

面酸化層におけるH．O分子の脱着現象に由来する電気

的特性の非線形性を見いだしており，この現象は水蒸

気含有環境下におけるセンサー機能とアクチュエイタ

機能を具備した有力なインテリジェント材料の可能性

を示している。世の水蒸気センサーを眺めると，吸着

種と表面の相互作用やガスセンシング機構について未

だ解明されていないことが多い。このT1O。／Te薄膜

は水蒸気のセンサー材料として優れているばかりでな

く，電子状態や挙動に関しミクロな視点から他の吸着

機構に有用な知見を与えている。さらに何らかの知的

に応答するプロセッサ機能の発現あるいは導入が期待

される素材でもある。

　これらの研究は各々の個々の優れた特性を発展させ

るばかりでなく，インテリジェント性という創造的な

機能が加わった素材ともいえる。

　これらの研究と平行して，均一な組織を有する薄膜
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を合成することを試みた。この試みは人工的に薄膜組

織を作り出すための基本状態として，ある環境下での

組織変化を制御するための知見を提供している。この

知見は直接インテリジェント非晶質薄膜の創製にも係

わってくるものである。

　安定不混和分相現象を利用して，新機能1性ガラスを

創製するための地上及び微小重力環境下での分相速度

や組織に関する基礎的研究を試みてきた。ホウ酸塩系

ガラスの新機能分相ガラスヘの応用に関し，BaO－B呈O。

系では大きな分散粒，PbO－B．O茗系では微細な分散粒

が適していることを見いだしている。ケイ酸塩系ガラ

スも含め，分相観察には均質な融液が必要であり，

種々の均質化促進手段の検討を行い，再溶融が効果が

あることを突き止めた。また微小重力下では地上実験

と比べなんらかの理由で分相粒の析出が抑制される。

本研究において4．5秒という短時間での分相過程その

場観察ができたことは世界でも始めてであり，今後分

相研究に新たな道を開くものと思われる。今後は微小

重力下と地上実験の定量的な比較研究を行うために

種々の組成や冷却速度での観察が必要となる。

　インテりジェント性発現の機構を知るには可能な限

り原子・分子レベルでの様子や変化を調べることが重

要であり，多様な局所構造を持つガラスに関し，それ

らの構造や構造変化を詳しく調ベインテリジェント性

との関連を検討した。そこで熱や光等により誘起され

た非晶質物質の状態変化（構造変化）の動的その場観察

を行うため高温（光誘起）X線時分割その場解析装置を

試作した。この装置は広い回折角に渡り，最小時問，

1ミリ秒で測定でき，レーザ照射誘起や付置高温炉に

より140ぴCまでの温度下で起こる種々の現象に係わ

る構造変化を動的に解明でき，世界においても類を見

ない最先端の解析装置であることを実証している。こ

の装置の典型的な利用として，世界の環境問題となっ

ている地球温暖化の原因である炭酸ガスの挙動に係わ

る一例として，Calcite（CaCO。）の高温脱炭酸の様子を

動的に観察し，その機構を解明した。また構造変化と

インテリジェント性との関連を追求するため，種々の

テルル酸塩ガラスの高湿備造変化（代表例として結晶

化）の動的その場観察を行い，インテりジェント性に

つながると思われる多くの異常現象や新現象を見いだ

している。これらの現象は将来，インテリジェント機

能を担うものとなることが期待される。

　透過型電子顕微鏡中で鉛ケイ酸塩ガラスに電子線を

照射し，還元析出する鉛微粒子の動的観察をした。初

期には10Aオーダーの微粒子が液滴の如く析出する異

常な現象を・観察した。しかし基本的には結晶状態で存

在する。その後微粒子は合体を繰り返し成長するが外

形はめまぐるしく変化する。また表面原子の再配列も

観察されている。このような構造・組織変化を伴う現

象を把握することにより，インテリジェント機能との

結びつきを考察する事は興味あることである。さらに

広く電子線照射による遠元析出作用を活用した新しい

表面ナノ加工，あるいはナノリソグラフイーが将来の

インテリジェント材料の開発に発展すると期待され

る。

　インテリジェント材料に関してはその概念白体が提

案され，概念の具体的な捉え方やインテリジェント材

料の創製は各自の研究思考に委ねられていることは第

」章で述べた。従って初期においては暗中模索の状態

から出発している。そのような研究背景の下，本研究

においては非晶質物質の状態変化（物質変化）を基礎に

置き，インテリジェント機能の発現のためのアプロー

チとその指針に基づき具体的なインテリジェント材料

の探索と創製を試みてきた。世界におけるインテリ

ジェント研究の全般を見渡せば，本研究のアプローチ

は多くの考え出され得るアプローチの一つであるかも

しれないが，状態変化に基づくインテリジェント機能

の創出という設計概念は独白のものであり，普遍的な

要素も含んでいる。従っていろいろな種類の素材に対

する具体的なインテリジェント材料の発掘の基本とな

ると期待している。またこの研究は材料の持つ本来の

優れた特性・機能をなお高めるばかりでなく，同時に

特有の現象（状態変化）があれば，高機能化と平行した

形で創造的なインテリジェント機能を付与し得るもの

である。

　最後に本来インテリジェント材料は三つの基本機能

の連携によりインテリジェント性が発現するものだ

が，三つの基本機能の内，一つあるいは二つを備えた

素材をインテリジェント材料の候補者とすれば将来イ

ンテリジェント材料への発展が期待されたり，示唆を

与える素材は少なくない。
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第7章 研究成果
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