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研究成果の概要（和文）：シリカガラスは, SiO2から成り,シリコンフォトニクスの導波路や,半導体の絶縁膜と
して重要な要素として注目されている．我々はこれまでバルクのシリカガラスが高温高圧印加処理により大きな
空隙が縮小し構造が均質化することを見出した．しかし物理的な圧力は実験が難しいため、空隙サイズに近い格
子定数をもつ結晶基板の上に薄膜SiO2アモルファスを積層し構造や物性の制御可能性を検討した.結果として結
晶基板の種類によってアモルファスの構造や熱伝導率が大きく変化し、膜厚や薄膜作成方法によってもこれを変
えられることもわかってきた.

研究成果の概要（英文）：Silica glass, composed of SiO2, has attracted much attention as an important
 element for waveguides in silicon photonics and insulating films in semiconductors. We have found 
that large voids in bulk silica glass are reduced and the structure becomes homogeneous by applying 
high pressure at high temperatures. However, since physical pressure is difficult to test, we 
investigated the possibility of controlling the structure and physical properties by layering thin 
SiO2 amorphous films on a crystalline substrate with a lattice constant close to the pore size. As a
 result, it was found that the structure and thermal conductivity of the amorphous films change 
significantly depending on the type of crystal substrate, and that this can also be changed by the 
film thickness and thin film preparation method.

研究分野：光物性物理学

キーワード： シリコンフォトニクス　半導体絶縁膜　シリカガラス　圧力　結晶基板　アモルファス薄膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はガラスの化学的圧力を使ったトポロジー制御という,これまでにない新しいやり方を用いたガラス構造
の制御方法の提案と実証である.研究開始時には加圧したシリカガラスは密度が高く均質性が上がることから,熱
伝導率が上がることを期待していた.これが逆に大きく下がったことから,工業的にはややインパクトが下がって
しまったものの,アモルファスの熱伝導率が何によって決まるのかを明らかにする重要な知見となったと考えて
いる.まだ完全に明らかではないが,今回の検討でアモルファス構造の変化と熱伝導率の間に強い相関があること
が示されたので,今後ガラスの熱伝導率を高めるための指針としても意義が大きいと考えている.

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

リカガラスは,安定供給性,耐光性,化学的耐久性,強度において他の材料に比べて高い優位性を
もつ.このため,インターネット社会を支える大陸間／大陸内光通信,データセンタ間光通信,レ
ーザー加工などの産業を支える基幹材料となっている.その特性を制御する重要なパラメータに,
融液状態から冷却する際の,構造の凍結温度と印加圧力がある.従来,常圧下で凍結温度を変える
か,常温で印加圧力を変えることで,特性制御の研究が行われてきた.これに対して申請者は,凍
結温度 1800℃,印加圧力 0.2GPa と,高温・高圧の条件下で凍結することにより,現行の通信用光
ファイバ損失を半分以下（0.07dB／km）に抑制できるシリカガラスを生み出すという,画期的な
成果をあげた.シリカガラスは体積の実に 6 割以上が原子のない空間によって構成されるスカス
カな物質であるが,申請者はこの研究を通じ,シリカガラス中に多数存在する直径５Å程度の空
隙が,圧力の印加によって選択的に収縮し,密度の粗密の差が抑制され均質化する現象が起こる
ことに気づいた.とすれば,ガラス全体に圧力を印加しなくても,適切な活性場を有する面に接触
させることで,この空隙を縮小することが出来るのではないかと考えた.有機ガラスでは,基板上
にガラス転移温度付近で Vapour Deposition (VAD)を行うことにより,通常の徐冷プロセスで得
られない極めて安定なガラス薄膜が得られるという実験と計算の報告がある  [Science 
315(2007)353, Nat.Mat.12(2013)139]が,これまでに無機ガラスでは例がない.有機ガラスに比
べて無機ガラスはガラス転移温度が高いため,成長の際の構造が基板の影響を受けにくい可能性
はある.しかし,申請者はガラスの表面反応の分子動力学計算[M. Ono, J. Phys. Chem. C 123 
(2019) 21538] を手掛ける中で, 「凍結」したガラス構造であっても,液体との接触界面で非平
衡なガラス構造は容易に再構築し得ることに気づいた.とすれば,成膜中の過冷却状態のガラス
が結晶界面に接触した場合,状態が凍結する際に結晶の原子配置の影響を受けると考えた.特に,
接触する結晶の原子配置が安定状態のガラスに近ければ,安定なガラスが形成される可能性があ
る.申請者はこれらの経験と,有機ガラスとの類似性を考え,本研究構想に至った. 

２．研究の目的 

本研究はガラスやアモルファスのトポロジー制御の新しい方法を構築し,トポロジーを制御され
たガラスの新奇な物性を明らかにすることである.特にその新奇な物性の一つとして,高いフォ
ノン伝導度を見込んでこれを明らかにする.将来的には多成分系のガラスの材料開拓にも応用で
きるようなガラス構造制御技術の緒となることを目指した. 

３．研究の方法 

 

(1) 結晶基板上へのガラス薄膜の作製を行った.結晶基板がガラスのトポロジーに与える影響を

明らかにした. 

 

(2) 作製したガラス薄膜におけるフォノン伝導度・熱の拡散能を評価し,ガラスのトポロジーと

の関係を明らかにした. 

4. 研究成果 
 

(1) 結晶基板上へのガラス薄膜の作製を行った.結晶基板がガラスのトポロジーに与える影響

を明らかにした. 

 

結晶基板として,空隙サイズに近い格子定数をもつサファイア基板,Si 基板,LSAT 基板,LiNbO3

基板,LaAlO3基板,Ge 基板を用意し,ALD(Atomic Layer Deposition),PE-ALD(Plasma Enhanced-

ALD),CVD（Chemical Vapor Deposition）を北海道大学では共通装置として用いることができた

ことから,これらの成膜装置を用いて SiO2 ガラス薄膜の合成を行った.そのほかに,熱酸化を行

うことによって得られた SiO2 膜をもつシリコンの基板も参照用に用意した.最初得られたガラ

ス薄膜の評価 AFM(原子力顕微鏡)を用いて行ったが,相違を見ることが難しかった.またラマン

散乱分光や赤外反射スペクトルなども測定を行ってみたが,基板のピークが強く,構造を探るこ

とはできなかった. 



そこで,結晶基板上のアモルファ

スの構造を観測するには放射光施

設の強い X 線解析が必須で,しかも

基板の影響を極力なくすために超

低角度で X 線を照射し,アモルファ

スの X線散乱パターンを見ることが

必須と考えた.そこで SPring-8に測

定を申請し,BL10XU の 6 シフトのビ

ームタイムが受理され,測定を行っ

た.このようなアモルファス薄膜の

低角度 XRDパターンの測定自体に前

例がほとんどなく,チャレンジング

であり,条件の最適化も必要で困難

な部分が多々あったが,測定は合計

で 18 シフトを行うことができ（途中 BL10 が非常

に込み合ったビームラインであることからシフ

トが当たらず,有償での測定を行う必要もあっ

た）,スリットサイズや X 線の照射角度,測定条件

の割り出し,試料の作り方の工夫（結晶基板部分

を半分露出させた試料を作成する（図１））など

様々な調整を行った.この結果,XRD パターンの

相関が明確にみられることがわかってきた. 

なお,薄膜を成膜した際には本研究で用いた結晶

基板のように空隙より小さいサイズの格子定数

を有するものをもちいたためか,ガラスの FSDP

の位置が薄膜ほど（つまり結晶の効果を受ければ

うけるほど）高 q 側にシフトすることが分かっ

た.FSDP の変化は結晶基板の種類によって生じ

にくいものもあったが,FSDP の変化に影響の大

きい基板では,薄膜の膜厚が薄いほど FSDP が高

ｑ側にシフトした. 

また,研究遂行の際に,本研究費を用いて計算を

主に行う米国の留学生を受け入れ,薄膜合成やそ

の評価を行いながら,2 次元ガラスの構造や特性

のコンピュータシミュレーションによるモデル

化を開始した. 

更に,上記の留学生と学生（当時 4 年生）を中心に,SiO2や Al2O3の薄膜を Cu や SrAlO 系の結晶を

間に挟むことによって,これらを溶かすことで薄膜を剥離し,TEM グリッドに載せてこれを観察

する手法でアモルファスの構造観察を検討した.TEM 測定は共同研究者のメルバート助教が主に

行い,ある程度構造がアモルファスであることが分かったほか,Cu の上に成膜した SiO2 薄膜は,

そのリング構造がこれまで報告されたものよりずっと小さいリングを中心に構成されており,ア

モルファスはその下地（この場合は Cu 結晶）の影響を強く受けることを示唆できた. 

 

(2）作製したガラス薄膜におけるフォノン伝導度・熱の拡散能を評価し,ガラスのトポロジーと

の関係を明らかにした. 

 

 

図１：（未発表データ）超低角 XRD の測定において、試料

の半分で基板を露出させる必要があり、Ar ミリングを行う

ことでこれが可能となった。この試料の試料準備の様子 

 

図２：（未発表データ）超低角 XRD の測定に

おいて、条件等において最適化をする前の

データ（薄い色）と、条件最適化したあとの

データ（濃い色のもの）。プロットは横軸に

XRD スペクトルの FSDP ピークのピーク位置

とそれぞれの薄膜の熱伝導率の測定結果 



薄膜の熱伝導率の測定は,北海

道大学電子科学研究所の太田裕

道教授が時間領域サーモリフレ

クタンス（TDTR）法を用いて行っ

て下さった.研究開始当時は基板

の熱伝導率が大きいため成膜し

た SiO2 の熱伝導率がほとんど見

えないのではと懸念していたが,

測定の際に時間プロファイルを

フィッティングして基板の効果

を除くことによってこれを回避

することができた. 

その結果,図２や図３に示した

ように,Si上の SiO2アモルファス

の熱伝導率が厚みや基板の種類

によって変化するということが分かってきた. 

特に SiO2に影響の大きい Si や GaAs の基板の場合,FSDP から見積もられる SiO の鎖間の距離

が同じように短くなったとしても（つまり構造としては同様に小さくなっていても）熱伝導率は

Si 上の SiO2 の方が低くなるという傾向がみられた.このような結果は,Si の方が SiO2 の熱伝導

を担うフォノンの振動に対し強く抑制する効果を示していることが示唆された.今回フォノンに

関する重要な知見が得られたことで,今後 SiO2アモルファス薄膜だけでなく,バルクのシリカガ

ラスについてもフォノンと熱伝導率の関係の理解が進むと考えている. 

 

図 3：（未発表データ）既存の Si 基板上に成膜した SiO2 薄

膜の厚み（横軸）と熱伝導率（縦軸）の関係 
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