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研究成果の概要（和文）： 
波長分割多重方式による高速・大容量の光通信では，波長合分波器として用いるアレイ導波

路回折格子を温度によって光路長が変化しない「アサーマルガラス」で作製する必要がある。
これまでの研究の結果，多元系シリケートガラスがその材料として有力な候補になると言われ
ている。一方で，鉄鋼産業ではスラグの処理・再利用方法が問題となっており，スラグがその
原料となれば「アサーマルガラス」を安価に製造できる可能性がある。本研究では，シリケー
トの基本系である SiO2に種々の酸化物成分を加え，屈折率(n)とその温度係数(dn/dT)および線膨
張係数(α)を調べ，光路長の温度依存性を評価した。その結果，80mol%SiO2-5TiO2-15Na2O が良
いアサーマル特性を持つことを明らかにした。この組成の融点は SiO2より低いことから，製造
のより容易なガラス組成を設計したと言える。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Optical communication by the wavelength division multiplexing technique requires the arrayed 
waveguide grating device for merging and dividing various optical signals. This device should be 
made of ‘athermal glass’ which shows no temperature dependence in the optical path length. One of 
the candidate materials is multicomponent silicate glass, for which slags from steelmaking 
industries are expected to be used. In the present work, the refractive indices (n), their temperature 
dependencies (dn/dT) and the linear coefficients of thermal expansion (α) were determined for SiO2 
glasses with other oxide additions to evaluate the athermal characteristics. The glass of 
80mol%SiO2-5TiO2-15Na2O was found to have good athermal characteristic and could be a 
promising composition in practice owing to its lower melting temperature than SiO2. 
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１． 研究開始当初の背景 
 

現在の光通信は，低損失で大容量伝送の可
能な光ファイバーや小型・軽量で高い信頼性
を持った半導体レーザーの開発によって飛
躍的な発展を遂げている。今後は通信事業者
と家庭とを光ファイバーで結んだ高速通信，
すなわち，Fiber To The Home (FTTH)の時代が
始まろうとしている。このような状況におい
て，高速・大容量の光通信では，波長分割多
重方式の採用が必須であり，波長合分波器と
して用いるアレイ導波路回折格子は，温度に
よって光路長が変化しない「アサーマルガラ
ス」で作製する必要があるとされている。ま
た，これまでの研究の結果，多元系シリケー
トガラスがその材料として有力な候補にな
ると言われている。 

一方で，鉄鋼産業から排出される鉄鋼スラ
グは年間約3,000万トンに達している。スラグ
は，多元系シリケートであるため，これを原
料としてアサーマルガラスが創製できれば，
アサーマルガラスの原料を安価に調達でき，
また産業廃棄物としてのスラグの問題も解
決できることになる。 
 
２． 研究の目的 

 
アレイ導波路回折格子はこれまで，SiO2を

用いて作製されてきた。したがって，本研究
では，SiO2よりも製造が容易で，良いアサー
マル特性を持つガラスの開発を目指した。ア
サーマル特性は，光路長の温度変化(dS/dT)の
大きさで評価され，この値が 0 となるような
ガラス組成を見出せばよい。また， 

 
(dS/dT) = l (nα + dn/dT)  (1) 

 
と表され，l は試料の長さ，n は屈折率，αは
線膨張係数である。 

実際の実験においては，シリケートの基本
成分である SiO2 に他の酸化物成分を添加し
たガラスを作製し，屈折率と線膨張係数のデ
ータを広い温度範囲で系統的に測定し，アサ
ーマル特性を評価することを目的とした。ま
た，添加成分が屈折率と線膨張係数の温度依
存性に与える影響を明らかにし，アサーマル
ガラスの設計指針を提案することも目的と
した。 
 
３． 研究の方法 

 
本研究では，SiO2への添加成分として，ア

ルカリ・アルカリ土類金属酸化物(Na2O，K2O，
CaO)，TiO2および B2O3を検討した。アルカ
リ・アルカリ土類金属酸化物は，SiO2に添加
された場合，その屈折率の温度依存性を低下
させる可能性がある。すなわち，これにより

式(1)の右辺第2項(dn/dT)を減少させることが
期待できる。一方，TiO2添加はシリケートの
線膨張係数を低下させるとの報告があり，式
(1)の右辺の第 1 項(nα)の減少が期待できる。
なお，B2O3は，ガラスの融点を下げるために
使用を試みた。 

以上に示した成分試薬を所定の組成に混
合した後，白金坩堝中で空気中，1723 K にお
いて 30 min 予備溶融した。これを，銅板上に
流し出して急冷したものを 673 K にて 8 h 間
熱処理して残留ひずみを取り除きガラスサ
ンプルとした。これに成形・表面研磨・鏡面
仕上げを必要に応じて施して，屈折率および
線膨張係数の測定に供した。 
 屈折率を温度の関数として測定するため
に，高温用エリプソメータを開発した。この
装置は，エリプソメータを MoSi2発熱体を用
いた電気炉とアセンブルしたものであり，電
気炉内にガラスサンプルを置き，高温におけ
る屈折率測定を可能にしている。直線偏光さ
せたレーザー光を石英ガラス製の覗き窓を
通し炉外より導入し，表面を研磨・鏡面仕上
げしたガラスサンプルの表面に入射して，反
射光の偏光状態を検出器で測定することに
より，サンプルの屈折率と消衰係数を算出す
るという測定原理に基づいた方法である。ま
ず，石英ガラスを用いて，この装置による屈
折率の測定精度を検証し，その後，各種のシ
リケートガラスの屈折率を測定する，という
手順で行った。また，線膨張係数を温度の関
数として決定するために，レーザー顕微鏡の
位置検出機能を利用する方法，およびセシル
ドロップ法に基づく方法の 2 種類を検討した。
研究の途中で，前者の方法は測定精度に問題
があることが分かったために，最終的には，
セシルドロップ法に基づく方法により各種
のシリケートガラスの線膨張係数を測定し
た。具体的には，台形上に成形した試料ガラ
スを電気炉中にセットして昇温し，水平方向
よりレーザーを照射して，その投影像を CCD
カメラにより記録する。そして温度上昇に伴
う台形の長辺長さの変化を読み取り，線膨張
係数として評価する，という方法で行った。
本方法の精度検証はすでに線膨張係数の値
が知られている SiO2-Na2O 系ガラスを用いて
行った。 
得られた屈折率とその温度依存性および

線膨張係数のデータに基づいて，アサーマル
特性を評価し，アサーマルガラスとして期待
できるガラス組成を提案した。 
 
４． 研究成果 

 
初めに，多元系シリケートの屈折率に関し

て文献のサーベイを行った。この結果は，図
書 1)に報告している。 
また，本研究では，屈折率測定は高温用エ



 

 

リプソメータを用いて行ったが，この測定の
精度の確認には，多元系シリケートの固体お
よび融体，単結晶および液体の CaF2を試料と
して用いた。これらの成果は雑誌論文 1)およ
び 2)，学会発表 1)および 4)に報告している。 
アサーマルガラスの開発においては，まず，

SiO2 への添加成分としてネットワークモデ
ィファイヤーである Na2O，K2O，CaO を取り
上げた。Na2O-SiO2 系，CaO-Na2O-SiO2 系，
CaO-K2O-SiO2系を対象とし，屈折率および線
膨張係数を 573 K までの範囲で温度の関数
として測定した。屈折率，線膨張係数はいず
れも SiO2 の値よりも大きくなり，(dn/dT)の
値は Na2O の添加により減少したが，全体と
して，(dS/dT)/l の値は SiO2の値(1.3ｘ10-5 K-1)
よりも大きくなった。したがって，これらの
酸化物の添加はアサーマル化に逆行するこ
とが分かった。この結果は，学会発表 2)，3)
および 5)に報告している。 
屈折率を評価するには，以下の Lorentz- 

Lorenz の関係式が有用である。 
 

(n2-1)/(n2+2)=(4π/3)・αm・D     (2)   
 
ここで，D はイオン数密度であり，αmはモル
電子分極率である。また，モル電子分極率は
系を構成する各イオンの電子分極率の和で
ある。左辺は n に対して単調増加となるので，
モル電子分極率とイオン数密度の積が屈折
率の大小を支配することとなる。この関係を
用いて，上述のアルカリおよびアルカリ土類
金属酸化物添加の屈折率への影響を検討す
る。まず，ネットワークモディファイヤーで
あるアルカリ金属酸化物が導入されること
により，SiO2ネットワークが分断されるとと
もに，ネットワークの空隙にアルカリイオン
等が分布して，結果的にイオン数密度が増大
することになる。一方，電子分極率は，一般
的にカチオンよりも酸化物イオンの方がそ
の値が大きい。さらに，SiO2を形成する架橋
酸素イオンよりも，Na2O 等の導入によって
形成される非架橋酸素イオンのほうが，イオ
ン性が強く，電子分極率の値も大きいことが
知られている。以上より，アルカリおよびア
ルカリ土類金属酸化物添加は，イオン数密度
とモル電子分極率の積を大きくし，その結果，
シリケートガラスの屈折率が大きくなった
と考えられる。 
 一方，(dn/dT)は，Lorentz-Lorenz の関係式
に基づくと，dD/dT と dαm/dT に支配され，特
に前者は線膨張係数と密接な関係にある。
SiO2 のネットワークは Na2O の導入によって
切断されて，その部分の結合が緩むために，
線膨張係数は大きくなり，その結果 dD/dT を
減少させることになる。したがって，これを
一要因として，Na2O の添加による(dn/dT)の
減少が説明できる。 

 次に Na2O-SiO2 系をベース材とし，添加成
分として B2O3 および TiO2 を取り上げた。
Na2O-TiO2-B2O3-SiO2系を対象とし，これらの
屈折率および線膨張係数を 673 K までの範
囲で温度の関数として測定した。SiO2 への
Na2O の添加により屈折率，線膨張係数はと
もに増大し，(dn/dT)の値は減少した。一方，
Na2O- SiO2系への TiO2の添加では，全ての値
が増大し，特に屈折率の増大効果は Na2O よ
り大きくなった。 
 TiO2 の添加によるこれらの値の変化を考
察する。まず，各イオンの半径からイオン間
の距離を見積もると，Si4+-O2-間よりも Ti4+-O2-

間距離の方が大きいため，結合力が弱く，線
膨張係数は増大したと考えられる。次に，屈
折率に関しては，上記の Lorentz-Lorenz の関
係式に基づいて，イオン数密度とモル電子分
極率について考える。SiO2にTiO2またはNa2O
を例えば 5 mol%添加した場合，その密度から
イオン数密度を見積もると，ほとんど同じ大
きさになり，Na2O と TiO2の屈折率の増大効
果の違いが説明できない。電子分極率につい
て考えると，TiO2に付随する酸化物イオンが，
Na2O に付随する酸化物イオンのように非架
橋酸素になっているかどうかは明らかでは
ないが，1 mol の酸化物の供給する酸化物イ
オンの数は，Na2O の場合は 1 mol，TiO2の場
合は 2 mol であり，この数の差がモル電子分
極率の合計の増大につながっている。このこ
とが，TiO2が Na2O よりも屈折率増大に強い
効果を持つ要因になっているものと考えら
れる。 

(dn/dT)が増大する要因に関して，dD/dT と
dαm/dT を検討する。まず，線膨張係数が増大
していることから dD/dT は減少するため，こ
れでは説明がつかない。しかし，イオン半径
から推測されるイオン間の距離は Na+-O2-間
よりも Ti4+-O2-間距離の方が小さいため，ペア
ポテンシャルの観点から，熱膨張にともなう
電子分極率の上昇(dαm/dT)は TiO2添加の場合
においてより顕著であると推測でき，総合的
には，(dn/dT)の増大が引き起こされたものと
考えられる。 
以上のような Na2O，TiO2 両成分の組み合

わせの効果により，最終的に 80 mol%SiO2-5 
TiO2-15Na2O ガラスにおいて，SiO2 に近いア
サーマル特性が見出された。80 mol%SiO2-5 
TiO2-15Na2O は，SiO2 よりも低融点であるこ
とから，製造のより容易なアサーマルガラス
の組成を提示できたといえる。また，Na2O，
TiO2の添加量の低減により，アサーマル特性
の改善が期待できる。これらの結果は学会発
表 6)および 7)で報告している。また，雑誌発
表用の原稿はほぼ完成しており，近日中に投
稿する予定である。 
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