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Si02-Al203-Li20系ガラスの結晶化と

その誘電特性に及ぼす影響について
The Crystallization ofthe Glass ofthe System SiO2-A1203-Li20

andits Effects on the Dielectric Properties

小田原 弘 造*
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内 容 梗 概

構造敏感なSiO2L-A1203-Li20系ガラスの結晶化現象を主とLて低周波誘電分散の測定を通して考察した｡す

なわち誘電分散の温度,周波数特性についての

分布を仮定して計算した結

測値と誘電分散のDebye形からのずれを緩和時間のGauss

とから,活性化エネルギーを求めた｡たとえば分散の活性化エントロピー変化が

結晶化前の段階までは大きくなり結晶化が進むと小さくなることがわかった｡いいかえれば結晶析朋時にはガ

ラスほ構造的にきわめて乱れた状態になり,その中から結混-が析出し始めることがオフかった｡そのほか結晶化

機構について若-r二の考察を一式みた｡

どの稀土類元素を,結晶核剤としては極微量のAuを含ませた｡ガ

1.緒

過冷却液体であるガラスはなんらかの外部的刺激を受けるとより

安定な結晶化状態に移行しやすい｡失速現象はその一例である｡ガ

ラスの紬嗣ヒほ一般に不均一で材質的な脱化(ぜいか)を伴うために

望ましからぬものとされていたが,ち密な微細結晶が均一に生長す

る場合にはガラス状態におけるよりもすぐれた柑‡耳の 計質を得る

ことができるために種々の応用も考えられている｡

本稿では外部から紫外線やⅩ線の照射を受けて結晶核を じ 熱

処理によってその核のまわりに結晶が析出する機構忙ついての二,

三の実験結果を報告する｡

従 して種々の条件下でいかなる結晶が析出するかに

ついては多くの報告がなされているので,ここでほ結晶生長前まで

のガラス状態における現象に触れて結晶化が敏感なことを述べる｡

たとえばガラスの溶 条件や加工条件によっては紫外線照射せせ

ずに熱処理すると結ぷ■化するが,照射後熱処理すると緑晶-】化しない

一種のソラリゼーションといえる紺■‡こ-化反転が る｡これらの結

1削ヒ現象は誘電緩和現象に拙当大きく形響するはずであって周波数
ならびに鋸度特性-をしらべて枚〔‡｣`する必要がある｡

しかしながらi一線電緩和現象ほその周波数範閃や温度範囲の冥験的

な制限から主としてアルカリイオンのガラス網目構逓内での動きを

表わすものであってガラスの感光ならびに結晶化に園しての直接

的なデータほ掟供しない｡たとえばガラス小の稀土類元素(Ce,La

etc.)の紫外線吸収によって放出される電子が核イオン(たとえば

Au+)にトップされる現象ほ誘電緩和現象以前の現象

であって,これらについては主として光学的な吸収ス

ベクトルの測定によって議論が行なわれてきた｡しか

しながら,この方法もイオンによる光吸収がガラス巾

で行なわれるという特異性とほ独立に測定されるもの

であった｡そこでわれわれほ結晶状の効′果を受ける電

子スピソ共鳴(ESR)を測定することによってその検出

を試みたが,稀土類イオン(Ce,La etc)の格子スピ

l 液休He温度での測定を必要とす

るため,室温～78口K内でほ測定できなかった｡

2.研 究 方 法

使川したガラス材質ほ SiO2-A1203-Li20 系ガラス

で,紫外線,Ⅹ線などの吸収剤としては微量のCeな
*
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ラスの溶融は高アルミナ質(日本化学陶 SSA)のルツボ中に原料

を投入し,シリコニット電気炉中で行なった｡溶融温度ほ結晶化に

影響するところが大きく,高温(1,450℃以上)で溶融するとふん囲

気が過度の還元性を帯びるために外部照射以前にすでに結晶核の生

成が多くなり,後述のように結晶化に際して光照射を受けるとソラ

リゼイショソ(またほ結晶化反転t…･･紫外線照射後熱処理すると結

晶化せず,末照射で熱処理すると逆に結晶化する現象を結晶化反転,

その道を止常状態と仮称する)を起こす｡溶融ガラスをあらかじめ

適当な温度に加熱された鉄板上に流して,板状の試料にしたが,この

板温度が低いと(200℃以下)やほり 晶化反転する｡さて 電特性

を測定するためには上記の板を約1mmの厚さまで研摩仕上げし,

紫外線照射後熱処理現像を行なった｡正常状態でほ紫外線照射量の

わずかな変動があっても結晶化はさほど敏感に変化しないが,反転

性む帯びた試料の結晶状態は照射量によって敏感に変化した｡

熱処理卿象は一定の封渥スケジュールで行なわれるが,あらかじ

め地相1勺に高温Ⅹ線Il】=斤スペクトルを観察することにより結晶化の

進み方をチェックした｡この場合令体のガラス柑(非晶質)の車に

糸.■i品が析甘けるのであるからⅩ緑散乱は非晶質からの散乱と結晶相

からの散乱とが重なF)合ったものでいわゆる結晶化度(R)を考える

ことができる｡

弟1表には正常状態の試抑こついて熱処理による結晶化度の変化

を示した｡表に示したとおりガラスからの析出結晶ほ Li2SiO3,

Li2Si205,βQuartzからなっているが,熱処理温度が高くなると

第1表 ガラス試料の熱処理による結晶化度の変化

回折角2〟=22～280についての回折戯度の相対値J(のを非干渉性乱を二2β=100のJ(ので補正した｡

100×JJ伊｡)動/[∑eJ′(♂｡)d♂｡+JJ伊α)dβα〕,′伊｡)は結晶によるノ(♂α)はガラス相による回折強度｡

月=100×三｡JJぴ｡)動/〔三｡JJ(〝｡)d〟+J柑α)d〝α〕
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Li2SiO3は減りLi2Si205,βQuartzが増加している｡非[計質ガラス

巾に結[汀】が析出する機構についてほまだはっきりしていないが,あ

る程度以上の凝核(embryo)(われわれの場合は光の照射によって

始めてできる)ができると,その核は消滅することなく生長を始め

る一ことはよく知られており,ガラス中に添加された不純物 属核が

中心となって結晶が析出するものと考えられている｡しかしガラス

中になんらかの構造欠陥があっても核となり得るわけで構造敏感な

であることほすでに述べたとおりである｡

このようにして析出する結晶の生長速度ほ,表面 力その他を考

すると一般に結晶粒の大きさをβとするとdβ/df=茸/βで与え

られ,か∝√了,したがって析出昂:ほf3/2に比例することが予想さ

れる｡

しかし結晶化度が高くなると第l表に示したように(たとえば

Li2SiO)飽和の陳向を示して上記の関係からのずれが大きかった｡

品生長は時間に依作すると同時に温度に依存することほ弟1表か

ら明らかである｡

このようにして作成した稀土類元 とLてCeを含む試料は一恒温

槽内で室温～200℃の範囲で低周波誘電体特性(変成器ブリッジ)が

測定された｡

3.実 験 結 果

3.1ガラスの結晶化と誘電分散

(2)のようにして 偏したガラスを種々の条件で熱処理して,そ

の誘電特性の周波数変化を温度を変えながら測定するとⅩ繰回折で

はわからないガラス内での構造変化を捕えることができるはずであ

る｡測定周波数範囲や温度範囲から考えて測定の対象ほ紫外線照射

による感光現象ではなく,アルカリイオンの移動に基づく誘電緩和

現象でしかない｡前者のた捌こほもっと低温かつ低周波での測定を

行なうべきであろうが技術的な問題があって遂行できなかった｡

まず第1図ほ正常ガラス状態における誘電分散(£′′)の周波数特性

を種々の温度で測定した結果を示す｡図から明らかなように,ほぼ

Debye形分散に近く,温度とともに最大分散を与える周波数が高く
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(測定温度(14～202℃)をパラメータとする)

第1図 ガラス状態における誘電分散の周披数特性

なっている｡低周汲側の椚失は導電損失が市村したものである｡

300℃で熱処鞘現像した試料の分散特性を′Jミした弟2図でほまだ

大Lた変化は見られないが,580℃になると弟3図のようにガラス

刑の中に徐々に純一嗣【~はミ析山し始めていることがわかる｡630℃に

なると弟4図のようにその傾向ほ著しくなり,700/-､-750℃で熱処理

現像するとガラス柵こよる分散よりも紡l冒]抑こよるものが支阻′伽こ
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(測定温度(20～201℃)をパラメータとする)

第2図 紫外線照射後300℃30分熱処理現像した試料の

誘電分散の周波数特性
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(測定温度(19～200℃)をパラメータとLたもので特に点線は結晶相

によるものを分離した)

第3図 紫外線照射後580℃30分熱処理現像した

ガラスの誘電分散の周汲数特性
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(測定温度(20､200℃)な/ミラメータとしたもので特に点線ほ結晶相

によるものを分離した)

第4図 紫外線照射後630℃30分熱処理現像した

ガラスの誘電分散の周渡数特性

(測定温度(19～201℃)を/ミラノー一夕としたもので,掛こ点線はガラス柑

によるものを分離した)

第5図 紫外線照射後700℃30分熱処理現像した

ガラスの誘電分散の周波数特性

なっている(弟5,d図)｡

分散の幅をしらべるた捌こDebye形との比較を弟7図に示した

が,熱処理温度が高くなるとずれが著しくなり,結晶析Ⅲを始める

と逆にDebye形に近づき始める∩担川]の各点ほ測定犯歴の違いを示

しているが,第一次近似ではこれらほ(ノ〃こ,aXき1では)同一直線上

にのっている｡第二次近似を行なうと両線のこう削が測定温度によ

って変化することはあとに示すとおりである｡

4.1

誘

4.実験結果の検

ガラスの誘電分散

損失は 和損失と低周波域での導電損失とからなっているこ

第12号

同 洩 数(偽)

ほけ定温度(55～200℃)をパラノ】タとしたもので,特に点線ほガラス相

節6図 紫外線脛射後750℃30分熱処理現像した

ガラスの誘電分散の周波数特性

r′γ几了上

(ガラスにおける分散のデバイ形からのずれ)

第7図 三〝/e′maxを〃maxの関係

とは第l～る図で示したとおりであF),後者は £′′=(〟ノ匹｡)~1=

(三0〔り〃oeXp ∬r (ただしご0=8･85×10】14F/cm,P｡は比抵抗ncm

を表わす)に従うから1n三′′=COnSt-1n(･}一ヤ/KTとなり図中の低周

波特性での直線のこう配は温度や活性化ポテンシャルに依存せず一

定なのが特長である｡一方の緩和損失でほ咽屯な有極性物質でよく

成ト音つDebye形分散HfT線がわれわれの場合にも第一次近似として

比較的よく当てほまる∩ その分散式ほ

三′′((り)∝1+(り2丁2' 丁=roeXp[ゲ/互T]

であるから最大分散を与える周波数ほ仙max=To~1exp〔1-ザ/gr〕と

なる〔ガラスを熱処理して結一裾が析押する場合も上記の関係が定性
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的には成り立つが,実際にはDebye形分散からのずれが問題であ

る(第7図)｡図の一番内側ほ理想的なDebye形分散(1)を表わし

ている｡

∈′′(…)=(三∫-∈_)仙丁/(1+仙2f2)

(1)式の対数表示をとって,¢汀≫1(いいかえれば〟んx≫1)で

は1nE′′≒const-lnwT となり対数表示した分散の周波数特性は直

線関衝こあるが,実際の試料についてはDebye形の場合よりもさら

に広がっており,活性化ポテンシャルp(いいかえれば緩和時間丁)

が特定な値だけでなく,ある分布をもって〟在していることを示し

ている｡物理的な意味をわかりやすくするために甲が(2)のような

Gauss分布をしているとする｡

′(甲)≡exp[一2(72 ど](Normalizeしてない)‥･(2)
すなわちガラス内部の網目によるポテンシャルのU_はミp｡を中心

とLてげの広がりで分布している｡Pがこの分布に従うなら∈′′は

∈"=A(ミg一三～) P.叫(3)

以下(3)式を′(p)の最大値近傍(〟ノが…m｡Ⅹ=r｡-1e叩トド｡/g71〕

の近傍)にあるときと(〟>仙maxの場合に分けて考える｡

(1)仰がTo~1exp(-P｡/gT)の近傍にあるときの分散

g(p)=
`りToeXp(p/麒7)
1+…2To2exp(2～ウ/gT)

♂′(r)=0

を満足するゥ〔=〟の近傍で(3)J･(を展開して近似計算を行なうと

(途中省略)

三′′=げA綜二)i
J盲｢｡2. 1

4(麒71)2 2(gT)

､･ ､
■･ ･一

ヽ､-

2 4(茸r)2 4(∬71)2

･9=一点て11n仙To

を得る｡すなわち

亡′′(仙)=
一げA(ら一rL)ノ~盲
4ヽ/す

2､/官~げ

(属∵r)2･･∈■

豆(√㌃机+ノすげ川

dJTo+
互T (ro+去げ)]2

)2(ト÷)‡

が分散の極大値近傍での周波数特性である｡

(2)〃J≫叫=ro~1exp〔-r｡/gT〕での分散

(3)式で〟小〃0≫1では(′ノ丁/1十…2丁2の変化に比べて分布関数の

変化が十分になだらかなことを利用して,後者にそ打棒大値を与

えるゾの値′βを代入することにより積分からほずしてしまうこと

ができる∩ すなわち

E′′(…)=A(ござ-ご一)exp[-!旦諾ど]‡;1+仙2丁2
ー/･∴

となり,dT=(丁./∬T)如の関係ならびに`〟丁=tanrのおきかえを

行なうと,

1+初2丁2 d隼=KTfご三_1｡TfT=KT[÷-ArctanwTo]
麒T

となる｡しかも初≫叫では訊冬鞠であるからさらに近似式ほ簡

単になって

∈′′=A(ご5-∈～)
･･八丁-

対数表示をすると,

2(72 ]exp[一意∬r叫To)]

57
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1n∈′′(…)=1n[坤∫-∈-)

が仙≫〟J｡での亡′′の周波数

]一嘉一掌灯1n(仙To)

二性である｡
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さて以上の議論でほT｡の温度依存性についての取り扱いがあ

いまいであり,かつ結晶化反応速度を考える上では活性化エネル

ギーよりも析性化自由エネルギーを考えねばならないのでその節

il二を行なう必要がある｡ガラス内でのある平衡状態に電場が加わ

って双極子が活性化状態を経て新しい平衡状態に移る場合には,

その活性化自由エネルギー変化を』p,エソタルピ変化を』〟と

すると,エントロピ変化との閃に郎=A打-γ』5の関係がある｡

一方,緩和時間Tは
1 麒T

T J王

でケ･えられる｡前回同様pがGauss分舶こLたがって分布して

計てしとるし をくり返Lて整理すると次の4

省略)｡

(1)分散の最大値を与える周波数明から

ro+ノー貢げンgrln(

日になる(途中

(2)分散最大値を与える叫よりずっと大きい周波数での特性

から

ln三′′(αJ)∝-｣塑一互Tln…

(3)ln仙の温度こう配から

〃｡=一斉
∂1n川

∂(1/r) 人‥′､､二さ･∫
(4)5｡=(〃｡一軒｡)/T

以上の関係式によって実験データを紫理した結果を第8,9図に

示した｡まずガラス柑のエネルギー変化に注目すると自由エネルギ

ーは熱処理温度600℃前後から急激に減少する｡ガラス網目がこわ

れ始まるためであろう｡エソタルピやエントロピがいったん減少後

再び増加してまた減少しているが,600℃内外で破壊されたガラス

相の中から 晶相が析出するために双極子の回転が影響を受けてェ

ソトロビ変化の増大をきしているものと思われる｡

ってエントロピ変化量が減るのは,第一次 晶の破

700℃近くにな

と第二次結晶

､
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第8図 紫外線照射後熱処理された試料の自由エネルギー

ならびにエソタルピ変化
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第9図 紫外線照射後熱処理された試料のエネルギー

分布ならびにコニこ/トロ1ピ変化

の析出(舞1表)に伴う破壊現象のためではないかと思われる｡

さてこの自由エネルギー変化は構造敏感な量であって,さきに述

ベた高弧溶融後クエソチした結晶反転性 料でほ弟10図に示した

とおり紫外線照射を受けぬ試料が正常状態での照射試料と同様な変

化を示し,反対の挙動をとることがわかった｡

5.結

SiO2rA1203-Li20系ガラスに稀土類元素(Ce,Gd etc),結晶核に

なる元 (Au)を極微量加えて紫外線照射後の熱処捌こよって結晶

化させながら誘電分散(低周波)特性を測定した結果

(1)分散はほぼDebye形を示すが結晶化熱処理とともに,

Debye形からのずれが大きくなり,さらに結晶化が進むとDebye

形に再び近づく｡すなわち分散の半値幅が変化する｡

(2)結晶化熱処理とともに白由エネルギー,エソタルビ,エント

ロピが変化する｡すなわち,自由エネルギーほ結晶析出前までは

減少し,析出が進むと増加する｡エントロピほ析出前までは増加

し析出が進むと減少し,さらに温度が高くなって析出結晶が変化

し.始めると再び増加する〔析出前はガラス網目が乱れてこわi),そ
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第10図 結晶反転性ガラスにおける熱処理温度と

自由エネルギー変化の関係

の中から結晶和が生長し始めることを示している｡

(3) 品反転性ガラスではエントロピや白山エネルギーの変化

が正常な場合と逆になっている〔すなわち紫外線照射前の状態で

核が生成しており,照射によって核照度が高くなり過ぎる結果,

かえって結晶が生長し得なくなっているものと考えられる｡

終わりに臨み,本研究に対し終始ご助言をいただいた東京丁業大

学境野教授ならびに日立製作所茂阻~L場内各位に深くお礼申しあげ

る〔
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