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研究成果の概要（和文）：等方的な屈折率分布を持つガラスに複屈折が発生すると，光学ガラスの偏光特性に影響が生
じる。ガラスに加わる応力に起因した複屈折は，光弾性定数（PEC）と比例し，PECが特に小さいガラスは，光ファイバ
型電流センサ用の母材ガラスとして利用されている。鉛を含まないゼロPECガラスとして亜鉛スズリン酸塩ガラスを提
案し，ゼロPEC特性と耐水性の両立を達成した。
顕微ラマン散乱，および31P，11B MAS-NMR分光をから，特性と構造との関係について明らかにした。ゼロPECを有する
亜鉛スズリン酸塩ガラスをコアとするシングルモード光ファイバを試作し，同ガラス組成と屈折率がマッチングするク
ラッド組成を決定した。

研究成果の概要（英文）：For an optical fiber current sensor utilizing very small birefringent glass 
having zero photoelastic constant (PEC) is essential to keep very low levels of the noise due to 
photoelastic effect. Since a rotation angle of linearly polarized light propagated in the fiber is in 
proportion to a magnetic field strength generated by a current. To date, high PbO containing silicate 
glass fiber is realized for the fiber typed current sensor. However, other glasses made by Pb-free 
composition should be found from a point view of environmental friendly materials.
We have developed very small birefringent zinc tin borophosphate glasses. The boro-phosphate composition 
line without Pb provides both very low PEC and improved water durability. Some glass compositions with 
nearly zero PEC (less than |0.01 × 10-12| Pa-1) are obtained. The structure revealed by micro-Raman and 
MAS-NMR spectroscopies and the possibility to make an optical fiber using the zero PEC composition are 
studied.

研究分野：ガラス工学

キーワード： 光弾性定数　リン酸塩ガラス
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１．研究開始当初の背景 
 
導線中を流れる電流によって発生した磁
場を，ファラデー効果を基本として，光磁気
相互作用によって磁場(電流)を検出する光フ
ァイバ型電流センサの研究が継続的に行わ
れている。このセンサ素子では，光ファイバ
は内部の光弾性効果によってセンサ出力が
振動や温度等の外的環境からの影響を受け
易いが，ガラスの光弾性定数がゼロに近づく
にしたがって，安定して電流を計測できる特
徴がある。光ファイバの母体ガラスについて，
2000 年頃に，鉛を高濃度に含有するシリケ
ートガラスをベースとして，その組成最適化
によって光弾性定数をほぼゼロにした低光
弾性光ファイバが HOYA（株）と東京電力
（株）から報告された。これによって安定し
たファラデー効果による電流検出が可能と
なり，光ファイバ電流センサ測定装置の基礎
技術が確立されている[1]。 
しかしながら，ガラスの鉛フリー化が世界
的に進行する中で，HOYA（株）は 2009 年
に鉛ガラス製造を終了し，2012 年には鉛シ
リケートガラスを母体とする光ファイバ製
造も終了してからは，光弾性定数がほぼゼロ
であるガラスをプリフォーム母材とする電
流センサ用ファイバの入手はできなくなっ
た。 
 
２．研究の目的 
 
本課題において，研究代表者らは，鉛をガ
ラス組成に含まない，低あるいはゼロ光弾性
ガラスの研究・開発を掲げて，亜鉛スズリン
酸塩系ガラスにおいて，組成を最適化するこ
とで，光弾性定数をほぼゼロのガラスの組成
開発を行なうことを目的とした。このとき，
ガラスに負荷する一軸圧縮応力の制御が，光
弾性定数の高精度測定に必要と考えて，本研
究課題の計画にしたがって新たに導入した
高精度ロードセルに置き換えた。 

 
３．研究の方法 
 
亜鉛スズリン酸塩系ガラスが光ファイバ
電流センサ用として優れた可能性を有して
いることを明らかにするため，その基本的性
能を示す光弾性定数を高精度に測定するこ
とに取り組んだ。 

図１．高精度光弾性定数測定のためのヘテロ
ダイン光学系 
 

 
４．研究成果 
  
 図２には，上記システムによって求めたリ
ターデションの一軸応力依存性を示してい
る。シリカガラスを標準試料として，本研究
課題で新たに開発した，光弾性定数がゼロに
近 い 亜 鉛 ス ズ リ ン 酸 塩 ガ ラ ス
(xZnO-(67-x)SnO-(33-y)P2O5-yB2O3, x (mol%) 
= 19, y = 3, 光弾性定数は 0.002 Brewster)
が示されている。圧縮応力を 20 kg 程度負荷
しても，光弾性定数が非常に小さいために，
リターデーションがほとんど変化しない。前
出の鉛シリケートガラス同様の性能を有し
ているため，鉛フリーゼロ光弾性ガラスとし
て，電流センサファイバの母体となり得る新
たなガラス組成である。 

 
図２．位相板回転角に依存した複屈折角の変
化(上)と一軸圧縮応力に依存したリターデ
ーション(下) 
 
ゼロ光弾性を示す組成と近い組成でも低
光弾性を示すことが新たに判明した。図３に
光弾性定数の組成依存性を示す[3，4]。電流
センサとしての光ファイバは，そのデバイス
長が１～２ m であることから，0.01 より小
さい光弾性定数が要求されるが，通常の偏光
光学系で使用されるレンズやフィルターで
は，デバイス長は高々１cm であることから，
低光弾性定数(＜0.5 )を有すことで十分と予
想される。これらの偏光光学素子では，コン
パクトなシステムに配置される際に，光源か 



図３．光弾性定数のガラス組成依存性 
 
らの熱による応力，固定具による圧縮応力に
よって，偏光を保持することが困難なため，
光弾性定数が小さいガラス組成を用いるこ
とは有効である。 
図４に，ゼロ光弾性定数ガラスの水に対す
る耐久性を示す[4]。一般に，リン酸塩ガラ
スは，リン酸四面体単位構造中に非架橋酸素
を有するために，水などと反応性が高いこと
が知られている。本研究課題で見出したゼロ
光弾性定数を示す組成では，含有する P2O5の
一部を B2O3に置換することによって，耐水性
が著しく向上している。特に，耐水性が良い
ガラス(y(B2O3) = 10)では，窓ガラス(アルカ
リシリケートガラス)の耐水性に匹敵する値
を示している。 

図４．水中において溶出したガラス重量とガ
ラス組成の関係 
 
図５に，非常に小さい光弾性定数を有する
ガラス組成を用いて，試作したコア・クラッ
ドを有する光ファイバの端面の写真を示す。
図中にクラッドに用いた組成を示している。
図から比較して，x = 24, y = 3 の組成をク
ラッドに用いたときに，良好な光の閉じ込め
が見られた。これは，図６に示した屈折率プ
ロファイルから，コアとクラッドの屈折率差
が大きいことに起因する。 

 
図５．試作光ファイバの端面(左：比屈折率
差 0.0023，右：0.0065)の様子 

図６．試作光ファイバの屈折率プロファイル
(左：比屈折率差 0.0023，右：0.0065) 
 
図７に，試作用の光ファイバのコア・クラ
ッドガラスの屈折率の波長分散を示す。波長
1550 nm で動作する電流センサ光ファイバの
コア・クラッド組成に対して，鉛シリケート
ガラスに用いられていた比屈折率差(0.002)
を目途に，対応する組成の組み合わせを選択
している。 

図７．コア，クラッド用に選択したガラス組
成の屈折率の波長分散 

図８．ガラス転移温度(上)と粘度の温度依存
性(下) 
 
図８に，コア・クラッドに用いたガラスの
ガラス転移温度と，粘度の温度依存性を示す。
ガラス転移温度は 320-330℃であり，低い温
度でファイバ線引きが可能であることが分



かった。具体的なファイバ線引き温度は
420℃とした。この温度は，図９に示した結
晶化に関する加熱時間，線引きに要する時間
の相関図から妥当であり，母体となるガラス
を 10 分以内に加熱して，延伸すれば，光散
乱の原因となる結晶が析出しないことが分
かった。 

図９．ゼロ光弾性定数を有するガラス組成の

温度－時間－相変化に関する関係図 
 
光弾性定数が小さいガラスの構造につい
て，ラマン散乱，核磁気共鳴を用いて，リン
酸ネットワークについて調査した。図１０に，
ラマン散乱スペクトルを示す。図中の Q1，Q0

はリン酸四面体構造のうち，前者は２つの四
面体が１つの酸素を共有(架橋酸素)してつ
ながった構造を，後者は四面体単独の構造を
表す。ラマン散乱スペクトルより，Q1，Q0の
存在は確認できるが，光弾性定数が非常に小
さいガラス組成では，Q1，Q0構造の割合に一
定の規則は見出すことはできない。 
図１０．顕微ラマンスペクトル(励起波長 532 
nm) 
 
図 11 に，31P MAS-NMR，および 11B MAS-NMR
によって得られたスペクトルを示す。 31P 
MAS-NMR スペクトルから，Q1，Q0が存在する
ことはラマン散乱スペクトルによる結果と

矛盾がない。一方，
11B MAS-NMR スペク
トルから，同じく
低光弾性定数を有
するガラス組成に
おける，B2O3のガラス中の存在形態は，３配
位 Bが極めて少ない組成がある一方，３配位
B が５０％に達する組成も見られる。結論と
して，低光弾性定数を示す組成のリン酸塩ネ
ットワークガラスの構造情報は得られたが，
ガラスの低光弾性を特徴付ける構造の特定
にはいたっていない。放射光等を用いた，カ
チオン(Sn2+，Zn2+)の配位情報が必要であると
考えられる。 

 
 
図１１．31P MAS-(左)，
11B MAS-NMR(右) スペ
クトル(磁場はそれ
ぞれ 9.4 T と 18.8 T) 
 
本研究課題では，
鉛フリー組成である，

ゼロ光弾性亜鉛スズリン酸塩ガラスによる
光ファイバの実用化を目指した研究を遂行
した。実際にデバイス作製のための線引きを
する際に， 
・線引き温度付近でのガラス結晶化及びそれ
に伴う透過損失が劣化する。 
・軟化点付近の粘度変化の温度依存が大きく，
線引き条件の温度範囲が狭い。 
 
これらの課題を解決するために，今後は引き
続き，線引き条件，組成調整，母材設計，光
学特性等の最適化を行い，ゼロ光弾性ガラス
の光ファイバ化に関する新たな知見を得る
ことを目指している。 
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