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第1章  序論 

 
1.1 シリカガラス 

シリカとは⼆酸化ケイ素（SiO2）のことである . 表 1−I に⽰すように地球の
地殻は，その 55%がシリカで形成されている . これはシリカが岩⽯の主要構成
成分であるためである .1) 

シリカガラスには原料や製造方法の異なる様々な種類がある．透明なものがほ

とんどであるが，中には気泡を発生させた不透明なシリカガラスも製造されてい

る .2-7) 

天然のシリカガラスは⽕⼭地帯や隕⽯中にも観測されている．天然シリカガ
ラスとして Lechatelierite が知られている．⽐重は 2.19 g/cm!で，通常のシリ
カガラスの 2.2 g/cm!とほぼ同じである .8) 

 シリカガラスは，製造⽅法によって，溶融⽯英ガラスと合成⽯英ガラスの 2

種類に⼤別できる . それぞれの特徴は以下のとおりである . 

 
 ・溶融石英ガラス 

  溶融⽯英ガラスは，天然の⽔晶の粉末を酸⽔素炎や電気（アークプラズ
マや電磁誘導コイル⽅式の電気炉）等で溶融して製造される．結晶質の天
然素材を溶融して製造するため，⾦属不純物が後述する合成⽯英ガラスと
⽐較して多い．⾦属不従物は多いもので数 10 wt ppm 程度である．溶融⽯
英ガラスは製造コストの⾯で優れている．耐熱性も⾼い．そのため，半導
体製造装置の炉⼼管や単結晶成⻑⽤のルツボ材，ランプ⽤管材等に⽤いら
れている .1,2) 

 

 ・合成石英ガラス 
  四塩化ケイ素（SiCl4）などを原料として，酸⽔素炎やプラズマ等を⽤い
た化学的気相蒸着法（Chemical Vapor Deposition: CVD 法）などによって製
造される．⾦属不純物が極めて少ないシリカガラスを製造できる．先述の
溶融⽯英ガラスと⽐較して，紫外域や⾚外域の光透過性に優れている．そ

表  1-I 地殻の主成分組成 1) 

成分  SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 

組成
(%) 

55.2 1.6 15.3 2.8 5.8 0.18 5.2 8.8 2.9 1.9 0.3 
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のため，レンズやプリズムなどの光学材料や，半導体や液晶製造装置のフ
ォトマスク⽤途としても⽤いられる .1,2) 

合成シリカガラスの多くは CVD 法によって製造される .1) シリカガラ
スの中には１wt ppm 未満から約 1500 wt ppm の範囲で⽔酸基（OH 基）を
含むものがある．OH 基の除去（脱⽔）⼯程で塩素処理するために1000 wt ppm 

程 度 の Cl を 含 む も の も あ る ． シ リ カ ガ ラ ス に は ， 光 学 吸 収 帯 を 有 す る
ものがある．代表的な光吸収帯として，5 eV 付近に吸収ピークをもつ B2 帯 9-12)

とよばれる酸素⽋乏構造に由来する吸収帯が存在する .10-15)  

CVD 法に⽤いるシリコン原料として，TEOS（Tetraethoxysilane）等の有
機シリコン原料も多く⽤いられている．これは，400 ℃程度での低温 SiO2

膜堆積プロセスに使⽤されている .16) 
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1.2 シリカガラスの特徴  
シリカガラスは，①⾼純度，②優れた光透過性，③優れた耐熱性，④優れた

耐薬品性等の特徴を併せ持っている .1,2) そのため，最先端⼯業製品の製造に⽋
かすことの出来ない素材となっている． 

 
①   高純度 

  シリカガラスは⾦属不純物や OH 基などが極めて少ない，ほぼ 100%の
⾼純度の⾮晶質シリカ材料である．特に⾦属不純物については，ppb レベ
ルでの制御が可能である．特に⾼集積化が進む半導体製造プロセスでは，
微量の不純物を嫌うことから⾼純度のシリカガラス材料が広く⽤いられ
ている．  

 

② 優れた光透過性 

透明シリカガラスは，窓材などに⽤いられる⼀般的なガラス素材と⽐
較して，真空紫外域から近⾚外線の広い波⻑にわたって光透過率が⾼い．
その優れた光透過性を⽤いて，半導体デバイス製造装置や液晶製造で⽤
いられる露光装置⽤のレンズ素材や通信⽤の光ファイバー⽤素材，光源
ランプ⽤素材などに⽤いられている．特に紫外線領域では優れた光透過
性を⽰す．  

 
③優れた耐熱性 

シリカガラスは優れた耐熱性を有している．特に熱膨張係数は極めて
低い．⾼温でも変形しにくいため，半導体製造プロセスでの熱処理⼯程
の よ う な ⾼ 温 プ ロ セ ス で 使 ⽤ す る 炉 ⼼ 管 やウエハ⽤ ボ ー ト な ど に ⽤ い
られている．強い耐熱衝撃性能を有し，約 1000 ℃の温度変化に対して
も破損しにくい．  

 
④優れた耐薬品性 

シリカガラスは耐薬品性に優れている．特に酸に対して⾮常に安定で
ある．ただし，フッ化⽔素，リン酸，アルカリ溶液およびそれらの雰囲
気中では，シリカガラスのエッチングや表⾯の失透が起こるため，⻑時
間の使⽤には注意が必要となる．  
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1.3 シリカガラスの用途  
⼯業⽤材料としてのシリカガラスが，商業⽣産されたのは 1900 年頃である

る．その当時のシリカガラスは⽕炎溶融⽯英ガラスである .1) 1920 年代からラ
ン プ 管 球 ⽤ の ガ ラ ス と し て 電 気 溶 融 ⽯ 英 ガ ラ ス が 製 造 さ れ る よ う に な っ た ．
1950 年代に⼊ると，屋外照明⽤の⽔銀ランプなどの放電ランプのバルブ材と
して使われるようになった．その後，トランジスタやダイオード等の半導体製
造⽤の Si や Ge 等の単結晶成⻑⽤ルツボ材料としての⽤途が⽣まれた．1980

年代 か ら は ⼤規模集積回路に 代 表 さ れ る 半 導 体デバイ ス 製 造 ⽤ に 多 く の シ リ
カガラスが⽤いられるようになった .17,18)  

現在の主要な⽤途として，半導体製造⽤炉⼼管，ボート等，光ファイバー製
造関連部材，半導体製造⽤フォトマスク，フラットディスプレイ製造⽤フォト
マスク，紫外・⾚外線⽤レンズ，窓材，⾼輝度放電ランプ⽤管材の素材などが
あげられる．  

有機シリコン原料を⽤いた CVD 法によって堆積された SiO2 膜は，半導体集
積回路の保護膜や層間絶縁膜などの LSI 製造⼯程に応⽤されている．   
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1.4 シリカガラスの失透  
シリカガラスは，その⽤途として⾼温環境で⽤いられることが多い．他のガ

ラスと同様，⾼温になると構造的により安定な結晶相に転移する傾向がある．
この現象を結晶化という．結晶化すると透明性を失うことから，「失透」とも
よばれる．結晶化は，表⾯からの不均⼀核形成によって始まり，シリカガラス
内部に向かって成⻑していく．⾼温になるほど結晶の成⻑速度は⼤きくなるこ
とが知られている．失透は反応雰囲気中に存在する不純物や付着した不純物に
よる影響を強く受ける．不純物の種類や付着量によっては 10 倍から 100 倍に
変化することがある．特に , 指紋等が付着した場合，汗の中に含まれるアルカ
リ⾦属化合物によって簡単に表⾯で失透する .2) 

通常，⾼純度の透明シリカガラスの 1280 ℃での結晶化速度の代表値は，清
浄な炉内雰囲気中で 0.01 µm/h，アルカリ⾦属化合物等によって汚染された環
境では，1.0 µm/h となる．1100 ℃では，この結晶化速度は 1/1000 以下になり，
1000 ℃では，強く汚染されていなければ失透しない .19)  

シリカガラスは，⾼輝度放電（HID）ランプや，半導体製造装置の炉⼼管な
どに⽤いられている．各種 HID ランプの中でもメタルハライドランプでは，
シ リ カ ガ ラ ス 製 のバルブ内部に ⾼ 温 の ア ル カ リ ⾦ 属 化 合 物 を 含んだ状態で 使
⽤されている．このような環境下では失透が進⾏することがある .20) シリカガ
ラスの失透は，温度，保持時間，ガラス⾃体に含まれる不純物，周囲に存在す
る汚染物質などの環境に⼤きく依存する．   

Wagstaff は，1300 ℃以上の温度で，異なる 3 種類のシリカガラス（OH 基含
有シリカガラス，化学量論的シリカガラス，酸素⽋乏性シリカガラス）の結晶
化速度を測定した .21-25)  OH 基含有シリカガラスや化学量論的シリカガラス表
⾯からの結晶層の厚さは，⼤気中での加熱時間に対して直線的に成⻑した．⼀
⽅，酸素⽋乏性シリカガラスの結晶層も熱処理に対して直線的に成⻑した．し
かし，結晶化速度は，OH 基含有や化学量論的シリカガラスに⽐べて桁違いに
⼩さかった .22) 酸素または⽔蒸気を含む雰囲気下では，酸素⽋乏性シリカガラ
スの成⻑速度は熱処理時間の平⽅根に⽐例して増加した．その値は⼤気中での
成⻑速度よりも⼤きい .22) この結晶化速度の時間依存性は，いわゆる「拡散律
速」による反応に関係する場合に成り⽴つ．これは，化学量論⽐的 SiO2 結晶
になるために必要な酸素⽋乏性を補うために，O2 や H2O 分⼦が拡散したこと
に起因している .22,23)  

Wagstaff は，OH 基含有シリカガラスと化学量論的シリカガラス内部での結
晶化を報告している .24,25) シリカガラスを 1350−1620 ℃に保持すると，表⾯で
の 種 結 晶 形 成 を起点と し て ク リ ス トバラ イ ト の 成 ⻑ に よ る 結 晶深さ が加熱時
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間に対して直線的に増加した．結晶成⻑速度 μ は（1-1）式で表される理論的
予測 26) と⼀致した．   

 𝜇 = 𝐴
𝑇! − 𝑇
𝜂  (1-1) 

ここで，A は定数，Tm はクリストバライトの融点，hは加熱温度 T でのシリカ
ガラスの粘度である．Florinskaya は，1100 ℃以下の⼤気中におけるシリカガ
ラスの熱処理では，失透がほとんど⽣じないことを述べている .27) 

メタルハライドランプでは，シリカガラスバルブ内に封⼊されたアルカリ⾦
属化合物のガスを含む内部温度が約 1000 ℃に達する .28) アルカリ⾦属化合物
のような不純物とシリカガラスが接触した場合は，1000 ℃以下でも失透が促
進されることが報告されている .29-33) 
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1.5 本研究の目的  
本研究はシリカガラスがアルカリ⾦属塩と接触した際の失透特性を明らか

にすることを⽬的としている．純粋なシリカガラスの失透条件等についての報
告はあるものの，不純物と接触した際の失透挙動に対しては，温度条件，不純
物の種類，雰囲気条件，時間などの要素が複雑に絡むため，断⽚的な報告にと
どまっている．特に失透のメカニズムについての報告は少なく，多くの部分が
不明のままである．  

失透の研究に先⽴ち，⾮晶質シリカの形成過程の研究を⾏った．CVD 法に
よるバルクのシリカガラスの形成過程の研究例は少ない．⼀⽅，SiO2薄膜は絶
縁膜としての半導体製造プロセスへの⽤途が拡⼤したことにより，多くの研究
が⾏われている．そこで，まずは SiO2 の堆積プロセスの知⾒を得るために代
表的な液体原料である TEOS の分解過程を調べた．  

SiO2 とアルカリ⾦属塩に代表される不純物との接触による失透は，⾼温か
つ汚染された環境で⽤いられる⽤途で問題となる．特に，断熱材や，光の演⾊
性の効果を⾼めるために，内部にハロゲン化合物を封⼊した⾼輝度放電ランプ
などの管材，理化学実験における⾼温での反応容器や窓剤等の耐久性に深く関
係している．SiO2 とアルカリ⾦属塩との反応は，コンクリートの耐久性とも関
係している可能性がある．コンクリートは  SiO2 を含むガラス質の成分が⾻材
として混合されている．そのため，アルカリシリカ反応によるひび割れに関係
している．さらに，海岸沿岸部の塩分を含んだ外気に曝されて使⽤されている
シ リ カ系の 耐 熱 材 料 や絶縁材 料 の 塩害劣化 のメカニズ ム と も関係し て い る可
能性が⾼い．  

本論⽂では，シリカガラスと不純物との接触による失透特性を熱処理環境を
変えて調べた．それをもとに，シリカガラスの失透メカニズムのモデルを提案
した．  
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1.6 本論文の構成  
本論⽂の章構成を以下に⽰す．  

第１章では，研究に⽤いるシリカガラスの基本知識を述べたあと，失透に関
する先⾏研究を紹介し，本研究の背景と⽬的を述べる．  

第 2 章では，SiO2 膜や球状シリカの⽣成原料として⽤いられる液体シリカ
原料の TEOS（Tetraethoxysilane）の分解過程について述べる．有機液体原料を
プラズマで分解することによって 400 ℃程度の温度で OH 基を含まない SiO2

膜が⽣成可能となるが，その背景にはプラズマ中での電⼦衝撃や酸化プロセス
による原料の分解過程が存在する．それらを，質量分析によって調べることで，
低 温 域 で の シ リ カネットワー ク の 形 成 過 程 や残留不 純 物 に与える影響を調べ
た．  

第 3 章では，シリカガラスと NaCl 結晶粒を直接接触させて熱処理すること
によって失透させ，失透の深さ⽅向への進⾏過程の熱処理温度依存性，時間依
存性に関する実験的知⾒を⽰す．  

第 4 章では，塩素含有シリカガラスの失透について報告する．塩素含有シリ
カガラスは，NaCl との反応の際，他の塩素を含まないシリカガラスに対して，
深さ⽅向への失透が抑制される結果を⽰した．  

第 5 章では，シリカガラスと NaOH を直接反応させた際の失透への効果に
ついて述べる．これは，シリカガラスに NaCl 粒をおいて加熱した際に，失透
部分がアルカリ性を⽰したことに基づく．アルカリ性を⽰すのは NaOH が⽣
成したためであると考えられる．  

第６章では，前章までの研究結果に基づき，NaCl に接触したときのシリカ
ガラスの失透メカニズムを考察し，現象を合理的に説明するモデルを提案した． 

 第７章で，本研究を総括した．  
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第2章  液体シリカ原料の気相分解過程 

 
2.1 本章の研究目的  
 液 体 シ リ カ 原 料 の 代 表 的 な 存 在 で あ る Tetraethoxysilane （ 以 下 TEOS）は ，
薄膜だけで な く ，ゾルゲル 法 に よ る ガ ラ ス 製 造 の為の 原 料 と し て も広く ⽤
い ら れ て い る . 1 )  TEOS か ら の SiO2 ⽣成 で は ， 熱 CVD （ Chemical Vapor 

Deposition） 法 や プ ラ ズ マ CVD 法 が ⽤ い ら れ る ．プ ラ ズ マ に よ っ て 原 料 を
気 相 分解す る プ ラ ズ マ CVD 法 で は ，SiO2 の⽣成 を 300 ℃前後まで 下げる こ
と が可能と な る ． 液 体 原 料 の プ ラ ズ マ CVD プ ロ セ ス は ， 低 温 の SiO2 膜 形
成 に適し て い る た め ， SiO2 中 に残留す る 不 純 物 の挙動を調べる上でバル ク
と共通 し た 知⾒が得ら れ る可能性 が ⾼ い ．  

元来 ， TEOS を シ リ コ ン 原 料 に ⽤ い た RF プ ラ ズ マ CVD 法 に よ る SiO2 膜
堆 積 は ， LSI 製 造 ⼯ 程 で の層間絶縁膜 お よびパッシベー ション 膜 堆 積技術
と し て⼀般的 に ⽤ い ら れ て き た ．そ の た め ，多 く の研究が⾏われ て き た ．特
に ， 近年の応⽤ ⾯ で の研究が進展し た⼀⽅ ， 有 機 原 料 の 分解か ら 膜 堆 積 に
⾄る反応過 程 の 基礎的 な部分 は 未だ不明な点が 多 い ．  

 TEOS 系プ ラ ズ マ CVD 法 に おける反応過 程 に関し て ， Selamoglu 等 が ，
TEOS を直接プ ラ ズ マ に曝さ な い リモー ト プ ラ ズ マ CVD 法 を ⽤ い て研究し
た ． こ の報告で は ， 酸 素 の 同位体 で あ る 1 8O を ⽤ い た 酸 化 膜 堆 積 過 程 の 質
量分析を⾏っ た 結果，酸 化 に よ る TEOS の 分解が H2O，CO を介し て⾏われ
る と 結論づけて い る .2)  また ，Deshmukh 等 は ，同様に リモー ト プ ラ ズ マ CVD

法 に に おける 堆 積 膜 の ATR (Attenuated Total Reflection) 法 を ⽤ い た in situ

測定に よ っ て ， TEOS が 基板に リ ア ルタイ ム に 吸 着 す る様⼦を ⽰ し た .3)  ⼀
⽅ ，TEOS と 酸 化 ガ ス の混合放電 に よ っ て 酸 化 膜 堆 積 が⾏われ る平⾏平板電
極 を ⽤ い た プ ラ ズ マ CVD 法 で は ，リモー ト プ ラ ズ マ と 同様の TEOS の 分解
過 程 が起き て い る と は考えに く い ．   

 TEOS/O2 プ ラ ズ マ CVD 法 で の TEOS の 分解過 程 の研究と し て ， Stout 等
の 酸 化 膜 堆 積 過 程 のモンテカ ル ロ シミュレ ー ション が あ る ．TEOS の 分解は
電⼦衝突と 酸 化 に よ る 分解の２つ が考えら れ る ． O2 の 分圧⽐ が ⾼ い場合 に
は TEOS の 分解は 主 に 原⼦状酸 素 に よ る 酸 化 に よ っ て⾏われ る こ と を報告
し て い る .4)  著者ら も発光 分 光 分析  (Optical Emission Spectroscopy) 等 を ⽤
い て TEOS/N2O プ ラ ズ マ 中 の 原⼦状酸 素 の増加と 膜 中 不 純 物 (-OH)の減少 に
つ い て報告し て い る . 5 , 6 )  こ れ ら の 結果に対し て ， 酸 素 原⼦に よ る 酸 化 が
TEOS の 分解の 主 要 な反応で あ る と い う⾒⽅ が⼀般的 で あ る . 7, 8)  こ れ ら の
研究は いずれ も シミュレ ー ション に よ る も の で あ る ． プ ラ ズ マ 中 の TEOS



   

15 

の 分解過 程 を実験的 に ⽰ し た報告は さ れ て い な い ．特 に ，TEOS の 分解の 主
要 な反応と⾔われ て い る 酸 化 過 程 を説明す る に は充分 と は いえな い ．  

 そ こ で ，本研究で は プ ラ ズ マ CVD 法 に おける TEOS の 分解過 程 を 質量分
析に よ っ て調べた ．実験は TEOS の 電⼦衝突に よ る 分解， 不活性 ガ ス に よ
る プ ラ ズ マ 中 で の 分解及び酸 化 ガ ス を 含 む プ ラ ズ マ 中 で の 分解に つ い て⾏
っ た ．そ れ ら の 結果に 基づき ，TEOS を ⽤ い た プ ラ ズ マ CVD 法 に おける 気
相 分解過 程 を考察し た ．  
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2.2 実験方法  
 実験装 置 と し て図  2-1 に ⽰ す よ う な平⾏平板型 RF プ ラ ズ マ CVD 装 置 (サ
ム コ社製  PD-10)を ⽤ い た ． 電 極 はパワー 電 極側が シャワー 構 造 に な っ た
平⾏平板電 極（φ 80 mm）を ⽤ い ，電 極間ギャップ は 20 mm で⼀定と し た ．
TEOS は フ ラ ス コ か ら 蒸 気圧のみで SUS 配管 を 通 し てチャンバー内部に 導
⼊し ，ニードルバルブに よ っ て流量を調節し た ．放電 は TEOS のみ，TEOS/He，
TEOS/O2 の３種 類 に つ い て⾏い ，各ガ ス の混合 ⽐ は 分圧⽐ か ら求め た ．  

 プ ラ ズ マ 中 の 分⼦のサン プ リ ングは ，放電 電 極間にオリ フィス (φ 0.3 mm)

を 有 し た SUS 製パイ プ  (φ 1/4 inch) を挿⼊し ，ター ボ 分⼦ポン プ に よ る差
動排気 に よ っ て⾏っ た ．分析管内の 測定時に おける圧⼒は 1×10 - 3  Pa で あ る ． 

 質量分析計は ， 四 重 極 質量分析計  (ULVAC MSQ-400) を ⽤ い た ． 質量数
400 の 分⼦まで 分析が可能で あ る ．サン プ リ ングさ れ た 分⼦は イオン 化室
で 電⼦衝突に よ っ て イオン 化 さ れ た 後 ，グリッドの 電界に よ っ て引き出さ
れ ， レ ン ズグリッド系で集束さ れ て 分析電 極部の 中 ⼼ 付 近 に射出さ れ る ．
分析部を 通 過 し た イオン を ⼆次電⼦増倍管  (SEM: Secondary Electron 

Multiplier) を介し て 電圧信号と し て XY レ コ ーダー に出⼒す る ． SEM に は
分析時間に対す る信号劣化 が 少 な い セ ラ ト ロ ン を ⽤ い た ．  

 実験で は 先ず (1)TEOS の 電⼦衝突に よ る 基本的 な 分解パター ン を ⽰ し た ．
次に 酸 化 を伴わな い条件で の TEOS の 分解を調べる た め に (2) TEOS プ ラ ズ
マ の 質量分析，(3) TEOS/He プ ラ ズ マ の 質量分析を⾏っ た ．最後 に ，酸 化 に
よ る TEOS の 分解を調べる た め に (4)TEOS/O2 プ ラ ズ マ の 質量分析を⾏っ た ． 
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図  2 -1  実験装置の概略図  
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2.3 実験結果と考察  
2.3.1 電子衝突による TEOS の分解  
 TEOS の 電⼦衝突に よ る 分解に つ い て調べる た め に ，TEOS をチャンバー
内に 導⼊し た 後 ， 質量分析計の イオン 化室で の 電⼦エネルギー を 70 eV か
ら 7 eV まで変化 させて 質量分析を⾏っ た ．図  2-2 (a)-(e)に 電⼦エネルギー
70 eV， 40 eV， 15 eV， 9 eV， 8 eV の フ ラグメン ト （ 分⼦の開裂）パター ン
を ⽰ す ． 主 要 な 分⼦の フ ラグメン ト ピ ー ク強度 と 電⼦エネルギー の関係を
プ ロット し た も の を図  2-3 に ⽰ す ．  図  2-2 (d)お よび (e)で は 低エネルギー
に おける TEOS か ら の 脱離種 を 同定す る た め に 測定レ ンジを⼀桁上げて 測
定し て い る ．各質量数 に 相当す る と予想さ れ る 主 要 な 化 学 式 を表  2-I に ⽰
す .9, 10)  

 図  2-2 (a)をみる と TEOS（ 208) ⾃⾝の ピ ー ク は⼩さ く ，イオン 化室で の
電⼦衝突に よ る フ ラグメンテー ション で 分解さ れ た 分⼦が 多 数 観 測 さ れ る ．
TEOS は イオン 化室内で ，  

TEOS + e -  → TEOS* + X + e -  

の よ う に ，電⼦衝突に よ っ て 分解さ れ る 過 程 で⽣じ る 中間体（ TEOS*）と ，
脱離種 （ X） に解離し て い る と考えら れ る ．  

 図  2-2 (a), (b)で は 質量数 50〜 208 の TEOS*の 分⼦が 観 測 さ れ る ．⼀⽅ ，
図  2-2 (c)で は 質量数 50〜 100 の 分⼦は 観 測 さ れ な い ．こ れ は 電⼦エネルギ
ー が ⼤ き い と き に は Si に配位し た複数 の ethoxy 基 (-OC2H5)が 電⼦衝突に よ
っ て 分断さ れ る た めだと考えら れ る ．  

 質量数 50 以 下 の 分⼦は既知 の⼀般的 な 有 機 化 合 物 の フ ラグメンテー シ
ョンパター ン か ら ，H2  (2)，CH3  (15)，C2H2  (26)，C2H4  (28)，C2H5  (29)，C2H5O 

(45)等 が 主 要 な 分⼦で あ る こ と がわか る ．こ れ ら が TEOS か ら の 脱離種  (X) 

で あ る と予想さ れ る . 11 )また ， 質量数 50 以上の 分⼦は 電⼦衝突に よ っ て
TEOS が 分解さ れ て い く 過 程 で⽣じ る 中間体 (TEOS*)で あ る と考えら れ る ．
例と し て 質量数 193 の 分⼦は TEOS に配位し て い る側鎖の⼀つ か ら CH3(15)

が 脱離し た も の で あ る ． 同様に 質量数 179 の 分⼦は C2H5(29)が 脱離し た 分
⼦で あ る ．  

 次に 低エネルギー で の TEOS の 脱離種 に注⽬す る と ，図  2-2 (d)で ⽰ す よ
う に ，電⼦エネルギー 9eV で 観 測 さ れ た 分⼦は ，CH3  (15)，C2H4  (28)，C2H5(29)，
Si(OC2H5)3O (179)， Si(OC2H5)3(OCH2) (193)， TEOS (208)で あ っ た ．また ，  

図  2-2 (e) か らわか る よ う に ， 電⼦エネルギー 8 eV で 観 測 さ れ た 分⼦は
C2H4(28)， C2H5(29)のみで あ り ， 測定限界の 7 eV で検出さ れ た 分⼦も 8 eV

と 同様で あ っ た ．C2H4 は C2H5 の フ ラグメン ト で あ る と考えら れ る ．こ の こ
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と か ら ，電⼦衝突に よ る TEOS の 分解は C2H5 の 脱離か ら開始さ れ ，少 な く
と も 7 eV 以 下 の 電⼦エネルギー か ら進⾏し て い る こ と がわか っ た ．  

 

 

表  2 - I 質量数 と当該化 学 式  

AMU Chemical formula AMU Chemical formula 
2 H2  63 Si(OH)2  
4 He 79 Si(OH)3  

15 CH3  91 Si(OC2H5)OH 
16 O 107 Si(OC2H5)(OH)2  
18 H2O 119 Si(OC2H5)2H 
26 C2H2  135 Si(OC2H5)2OH 
28 C2H4 ,  CO 149 Si(OC2H5)2OCH3  
29 C2H5  163 Si(OC2H5)3  
32 O2  179 Si(OC2H5)3O 
44 CO2 ,  SiO, C2H4O 193 Si(OC2H5)3OCH2  
45 C2H5O, Si(OH) 208 Si(OC2H5)4  
60 SiO2    
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図  2-2 TEOS の 質量分析結果（ 電⼦エネルギー の違い に よ るパター ン の変
化 ） ;  (a)  70  eV,  (b)  40  eV,  (c)  15  eV,  (d)  9  eV,  (e)  8  eV  
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図  2 -3 TEOS の 分解の 電⼦エネルギー依存 性 ; 質量数ごと に 3 つ に 分け
て プ ロット し た ．  
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2.3.2 TEOS プラズマの質量分析  
 質量分析計の イオン 化室で起こ る TEOS の フ ラグメンテー ション か ら ，
電⼦衝突に よ る TEOS の 分解を考察し た ．次に プ ラ ズ マ 中 で の 電⼦衝突に
よ る TEOS の 分解を調べる た め に TEOS プ ラ ズ マ の 質量分析を試みた ．尚，
TEOS の 結露防⽌と実際の 成 膜条件を再現す る為に 下部電 極 を 300 ℃に加
熱 し た ． イオン 化室内で の フ ラグメンテー ション と反応容器内で起こ る 分
解を区別 す る た め に ，放電前，放電 後 の スペク ト ル の差を ⽤ い て評価し た ．
図  2-4 に放電前，放電 後 の 質量分析結果を ⽰ す ． 測定レ ンジは放電前，放
電 後共に 1×10 - 6  A で あ る ．  

 放電前と放電 後 を ⽐ 較 す る と ，プ ラ ズ マ 中 の 電⼦衝突に よ っ て 質量数 50

以 下 の H2  (2)， CH3  (15)， C2H2  (26)， C2H4  (28)， C2H5  (29)等 の炭化 ⽔ 素系の
ガ ス に起因す る ピ ー ク が増加し て い る ．逆に TEOS*に よ る 質量数 50 以上
の ピ ー ク が放電開始と と も に 半 分 以 下 に減少 し て い る ． こ の 結果か ら ，
TEOS プ ラ ズ マ 中 で TEOS が炭化 ⽔ 素 を 脱離し て 分解反応が進⾏し て い る
こ と がわか っ た ．  
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図  2 -4  TEOS プ ラ ズ マ の 質量分析結果 (a) 放電前 ,  (b) 放電 後  
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2.3.3 TEOS/He プラズマの質量分析  
 次に TEOS/O2 系の よ う な 酸 化 に よ る 分解を伴わな い TEOS の 分解を調べ
る た め に ，O2 の 代わり に 不活性 ガ ス で あ る He を⼊れ た TEOS/He プ ラ ズ マ
の 質量分析を⾏っ た ． 結果を図  2-5 に ⽰ す ．実験条件は TEOS/He = 1/30 と
し ，全圧 80 Pa，RF 電⼒ 50 W，下部電 極 を 300 ℃に加熱 し て放電 を⾏っ た ．
測定レ ンジは放電前，放電 後共に 1×10 - 6  A で あ る ．  

 図  2-5 に ⽰ す よ う に ，放電 後 に TEOS を は じ め と す る 質量数 50 以上の 分
⼦が 90%以上減少 し て い る ．こ の こ と か ら ，He プ ラ ズ マ に よ っ て TEOS の
分解が進んで い る こ と がわか る ．ただし ，質量数 63，79，119，149，163，
193 の 分⼦が ，量は 少 な い も の の放電 後 も 観 測 さ れ て い る ．こ の こ と か ら ，
気 相 中 に ethoxy 基 を 含 む ⾼ 分⼦の 中間体 が依然 存 在 す る こ と がわか る ．こ
れ ら ⾼ 分⼦の 中間体 は 基板上に到達し て ，膜 中 に C や H を 不 純 物 と し て残
す 原 因 と な る こ と が 既 に 知 ら れ て い る .2 )  実 際 に 筆 者 ら が 同 条 件 の
TEOS/He プ ラ ズ マ で 堆 積 し た 膜 の FTIR (Fourier transform infrared 

spectrometry) に よ れ ば ， 2900 cm - 1 付 近 に CH に起因す る弱い 吸 収 が⾒ら れ
た ．また ，Pai 等 のグル ー プ も TEOS/He のみで の リモー ト プ ラ ズ マ CVD 法
で 酸 化 膜 堆 積 を試みた ．し か し ，He のみで は TEOS が⼗分 に 分解さ れ な い
た め ， 堆 積速度 が著し く遅い こ と を報告し て い る .12, 13)  こ れ ら の 結果か ら ，
TEOS/He プ ラ ズ マ で は 酸 化 膜 堆 積 は⾏われ る が ，完全に TEOS を 分解し き
れ な い た め に 不 純 物 が残留し や す く 純 度 の ⾼ い 膜 が得ら れ に く い も の と考
えら れ る ．  

 注⽬すべき点は放電 後 に H2 の著し い増加が 観 測 さ れ た こ と で あ る ．こ れ
は TEOS が 電⼦衝突あ る い は He 準安定原⼦の衝突に よ っ て TEOS が 分解
さ れ る際に プ ラ ズ マ 中 に フ リ ー な H が ⼤量に⽣成 さ れ る た め と考えら れ る ．
筆者ら が TEOS/He プ ラ ズ マ で 堆 積 し た 膜 の FTIR の 結果に よ れ ば ，例外 な
く 940 cm - 1  付 近 に Si-OH 結 合 に起因す る 吸 収 が 観 測 さ れ た ． こ の こ と か
ら ，プ ラ ズ マ 中 で⽣じ た フ リ ー な H は 膜 中 に Si-OH と し て取り込まれ る も
の と考えら れ る ．  
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図  2 -5  TEOS/He プ ラ ズ マ の 質量分析結果  (a) 放電前 ,  (b) 放電 後  
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2.3.4 TEOS/O2 プラズマ中での質量分析  
 つぎに ， プ ラ ズ マ 中 で の 酸 化 に よ る TEOS の 分解過 程 を調べる た め に
TEOS/O2 プ ラ ズ マ の 質量分析を⾏っ た ． 結果を 図  2-6 に ⽰ す ．実験は
TEOS/O2=1/30，全圧 80 Pa，RF 電⼒ 50 W，下部電 極 を 300 ℃に加熱 し て⾏
っ た ． 測定レ ンジは放電前，放電 後共に 1×10 - 6  A で あ る ．  

 図  2-6 に ⽰ す よ う に ，質量数 50 以上の 分⼦が放電 と と も に 測定限界以 下
に な り ，TEOS/He プ ラ ズ マ で 観 測 さ れ た 質量数 63，79，119，149，163，193

の ⾼ 分⼦の 中間体 は 観 測 さ れ な か っ た ．⼀⽅ ，放電前に は 観 測 さ れ な か っ
た ピ ー ク が 質量数 60 に 観 測 さ れ た ． こ の ピ ー ク は TEOS/O2 プ ラ ズ マ に の
み観 測 さ れ る こ と がわか っ た ．質量数 に該当す る 化 学 式 は SiO2 で あ る こ と
か ら ， 気 相 中 で既に 堆 積 膜 に 近 い 形まで 分解が進む 分⼦が 存 在 す る も の と
推測 さ れ る ． 質量数 44 の ピ ー ク は ， C2H4， CO2だけで な く ， SiO を 含んだ
３種 類 の信号が 重 な っ た も の と考えら れ る ．Selamoglu 及び Pai 等 は 膜 中 の
シ リ ケ ー トネットワー ク に は TEOS オリジナル の Si-O 結 合 が保存 さ れ て い
る こ と を報告し て い る .1 , 11 )  プ ラ ズ マ 中 の SiO2 及び SiO は TEOS の側鎖の
脱離に よ っ て TEOS が元々持っ て い る Si-O 結 合 が残っ た も の で あ る と推測
さ れ る ．  

 Satake 等 は 熱 CVD 法 で の TEOS の 分解過 程 を ガ ス ク ロ マ トグラ フィー と
質量分析に よ っ て調べた 結果， 気 相 中 に TEOS の 重 合 体 が⽣成 さ れ る こ と
を報告し て い る . 14)  し か し ，筆者ら の実験で は 質量分析計の掃引範 囲 を 質
量数 400 まで拡⼤ し て も TEOS の 重 合 体 は 観 測 さ れ な か っ た ． こ れ ら の 結
果か ら プ ラ ズ マ CVD 法 は ， 熱 CVD 法 等 の よ う な 基板表 ⾯ で の ⾼ 分⼦の 中
間体 の拡散及び分解に よ る 膜 堆 積 と は異な っ た反応過 程 を持つ と考えら れ
る ．また ，TEOS/O2 プ ラ ズ マ CVD 法 に おける 中間体 は ，Si-O の⾻格が保存
さ れ ，⽐ 較 的 SiO2 に 近 い状態にまで 分解さ れ た 形 で 堆 積 さ れ て い る と考え
ら れ る ．  
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図  2 -6  TEOS/O2 プ ラ ズ マ の 質量分析結果  (a) 放電前 ,  (b)放電 後  
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2.4 本章の結論  
 TEOS を 原 料 に ⽤ い た RF プ ラ ズ マ CVD 法 に おける プ ラ ズ マ 中 で の 気 相
分解過 程 を 質量分析に よ っ て調べた ． 分解は 電⼦エネルギー依存 性 の 結果
か ら ， 電⼦エネルギー 7 eV 程 度 で C2H5 を 脱離し て開始さ れ る こ と が 分 か
っ た ． こ れまで 酸 素 に よ る 分解が⽀配的 で 電⼦衝突の TEOS の 分解への寄
与は⼩さ い と さ れ て き た ．し か し ，TEOS プ ラ ズ マ の 質量分析か ら ，低パワ
ー  (5 W) の放電 で も TEOS を は じ め と す る ⾼ 分⼦の ピ ー ク が 半 分 以 下 に減
少 し て い た ． こ の 結果よ り ， 電⼦衝突に よ っ て 基本的 な 分解が進⾏し て い
る こ と が 分 か っ た ．⼀⽅ ，酸 素 を 含まな い TEOS/He プ ラ ズ マ の 質量分析で
は プ ラ ズ マ 中 に ⾼ 分⼦の 中間体 が 観 測 さ れ た ． そ れ に加えて ， 同条件で 堆
積 し た 膜 中 に C や H を 含んだ不 純 物 が残留す る こ と か ら ，酸 化 を伴わな い
TEOS の 分解で は ethoxy 基 を 多 く 含んだ中間体 を 分解し き れ な い こ と が 分
か っ た ．最後 に TEOS/O2 プ ラ ズ マ の 質量分析を⾏っ た 結果，TEOS/He プ ラ
ズ マ で 観 測 さ れ た 質量数 63，79，119，149，163，193 の ⾼ 分⼦の 中間体 が
測定限界以 下 に な っ た ． こ の こ と か ら 酸 化 に よ る TEOS の 分解の進⾏が ⽰
さ れ た ．⼀⽅ で ，H2O(18)の信号は ⼤ き く増加し た ．こ の こ と か ら 酸 化 プ ロ
セ ス の 中 で ， SiO2 膜 に取り込まれ や す い ⽔ が⽣じ て い る こ と がわか る ．
TEOS/O2 プ ラ ズ マ CVD 法 は 熱 CVD 法 等 の⾮プ ラ ズ マ プ ロ セ ス と は異な り ，
TEOS の 電⼦衝突と 酸 化 に よ っ て 低 温 で も SiO2 に 近 い 形 にまで 分解さ れ て
膜 堆 積 に⾄る も の と考えら れ る ．  

 バル ク の SiO2 に お い て も ， 酸 化 プ ロ セ ス で は ，容易に H2O が⽣成 さ れ ，
そ の 結果， SiO2 の 表 ⾯ に は NaCl と の反応に対し て活性 な Si-OH 結 合 が⽣
じ る こ と が予想さ れ る ．  
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第3章  シリカガラスと塩化ナトリウムの接触による失透 
 
3.1 本章の研究目的 
第 1 章で述べたように，シリカガラスは，⾼温でアルカリ⾦属化合物など

の汚染物質が存在すると，表⾯から結晶化する「失透」が⽣じる場合がある .1)

シリカガラスの失透は，温度，保持時間，シリカガラス中の不純物，周囲の物質からの
汚染物質2)などの影響を受ける．Wagstaff らは反応雰囲気条件の差違によるシリカガラ
スの失透の反応過程を報告している.3-6) 彼らは，化学量論的に酸素⽋乏状態にあるシリ
カガラスの結晶化速度を測定した．加湿雰囲気下では，結晶化の活性化エネルギーは乾
燥雰囲気下の約半分になる．⼀般的に，シリカガラスは，汚染物質を含まない状態で約
1200 ℃以上の⾼温で結晶化が⽣じはじめる.7) そのため，⽂献で報告されている研究は
約 1200 ℃以上の温度に限定されている．アルカリ⾦属化合物と接触すると失透が促進
され，⾮晶質シリカはアルカリ⾦属化合物と接触すると 1000 ℃程度の低温で失透が⽣
じる.8-11) Bassett12) や樋⼝13) は，様々な種類のアルカリ⾦属化合物を⽤いたシリカガラ
スの結晶化を報告している． 

これらの研究は，特にシリカ結晶の相転移に着⽬したもので，結晶化の詳細なメカニ
ズムには⾔及していない．上述の Basset や樋口らの研究では，失透の研究にシリカガラ

ス粉末を用いている．しかし，実際に応用されるシリカガラスの失透特性を解明するた

めには，Wagstaff らの研究のように板状の試料を用いる必要がある．本研究では，バル
クとしてのシリカガラスの失透挙動を知るために板状の試料を使⽤してシリカガラス
と塩化ナトリウム（NaCl）を直接接触させ，熱処理を⾏った際の失透挙動を調べた． 
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3.2 実験方法と結果 
本研究では，シリカガラスの失透を，NaCl 結晶の粒をシリカガラス板に接触するこ

とにより発⽣させた． 

試料には，東ソー株式会社製の４種類の市販のシリカガラス ES, ED-B, HR, N を使⽤
した．いずれのサンプル名も商品名である．ES は直接法という Si-Cl4 の酸⽔素炎によ
る加⽔分解によって製造された合成シリカガラスである．内部に約 1000 wt ppm の OH

基を含有する．ED-B は，スート再溶融法により製造された合成シリカガラスである．
含有する OH 基は 1 wt ppm 未満である．HR は，電気溶融法とよばれる天然の⽯英粉を
電気ヒーターによって溶融することによって製造され，含有する OH 基は 1 wt ppm 未
満である．N は天然の⽯英粉を酸⽔素⽕炎で溶融することにより製造されたものである．
OH 基を 200 wt ppm 程度含有する．これらのサンプルは，20 ´ 20 ´ 1 mm の形状に加⼯
し，光路⻑ 1 mm になるように両⾯光学研磨を⾏った． 

NaCl が表⾯で溶融した際に傾斜で流れないように，シリカガラス基板をシリカガラ
スステージ上に⽔平に設置し，中央部に 0.1 mg 程度に秤量した NaCl 結晶粒を配置し
た．その後，管状電気炉（ARF-50K；（株）アサヒ理化製作所）で基板を加熱した．電
気炉の均熱帯幅（± 5 K）は 62 mm である．均熱部分の温度は± 2 K 以内に制御できる．
加熱時間は，炉の温度が⽬標温度に達してからの時間とした．表⾯形態および失透深さ
を測定した後，加熱処理を繰り返した．熱処理した試料は，測定前に温度制御を⾏わず
に室温まで⾃然放冷を⾏った． 

失透深さは，デジタル光学顕微鏡（VH-7000；キーエンス社）を⽤いて，シリカガラ
スの屈折率で補正した基板裏⾯から失透領域の底部までの距離から求めた．  

図  3-1 (a)は，1150 ℃で 10 分間熱処理した試料の失透の写真である．図  3-1 (b)に
実験におけるシリカガラスサンプルの失透の模式図を⽰す．失透領域は NaCl粒（0.14 

± 0.01 mg）を中⼼に⼆重の同⼼円状になっていることがわかる． 

800~1150 ℃の温度で 8 時間熱処理した ED-B の失透領域の断⾯プロファイルを図  

3-2 に⽰す．NaCl の質量は 0.12 ± 0.01 mg であった．800 ℃では，失透プロファイルは
失透領域全体で平坦であるが，1000 ℃以上になると，プロファイルは凹状に増加する．
中⼼部の失透深さは熱処理温度の上昇とともに増加した．失透の深さは，1050 ℃から
1100 ℃の間の温度上昇に伴って顕著に増加した．他の試料についても同様のプロファ
イルが得られた． 

熱処理温度や加熱時間が変化しても失透領域の直径は⼀定であるため，中⼼部の深
さだけで失透量を⽐較した．以下，中⼼部の深さを単に失透深さ z とよぶ． 

8 時間加熱した試料の失透深さのアレニウスプロットを図  3-3 に⽰す． 1000 ℃の
データに対しては，ED-B, N, ES のみエラーバーが表⽰されている．これは失透したサ
ンプルのデータの標準偏差から推定されたものである．今後の研究では同様の測定が必
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要であるが，他の種類の試料でもエラーバーは同程度になるはずである．1000 ℃以上
の温度でのアレニウスプロットのデータは，急激な線形依存性を⽰している．1000 ℃

以下の温度でのプロットの数は線形を仮定するには⼗分ではないが，アレニウスプロッ
トの深さの傾きが 1000 ℃付近で変化していることは明確である．この特性値である
1000 ℃は，シリカガラスの製造⽅法や OH 含有量の異なる種類に依存していないこと
がわかる． 
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図  3-1 失透したシリカガラス（ES，ED-B，HR，N）の表⾯写真（a）,
失透させたサンプルの模式図（ｂ）． 
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Fig. 1 Horii et al.
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図  3 -2 熱処理した ED-Bの失透領域の深さの変化；熱処理時間 8時間． 
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図  3 -3 加熱時間 8時間の ES，ED-B，HR，Nの失透深さのアレニウスプロット． 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3 Horii et al. 
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図  3 -4 800，1000，1150 ℃における失透深さの加熱時間依存性． 

  

Fig. 4 Horii et al. 
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3.3 考察 
Wagstaff 6) はシリカガラスの内部結晶化について調べ，クリストバライトの結晶深

さが加熱時間に対して直線的であることを報告した（式 (1-1)を再掲）．  

 𝜇 = 𝐴
𝑇! − 𝑇
𝜂 	. (3-1) 

Bihuniak14) は，結晶化速度が 3-1 式に従うことを⽰し，不純物の結晶化速度 µ は，アル
カリ⾦属酸化物や酸化アルミニウムなどの不純物濃度に起因するシリカガラスの粘度
によって決定されることを報告している．さらに，シリカガラスの粘度は，OH 基やア
ルカリ⾦属酸化物などの不純物の濃度の上昇に伴って低下することが知られている.15)

本研究の場合は，結晶化過程でナトリウムイオンがシリカガラス中に拡散することで，
粘度が低下し結晶成⻑が促進されることを⽰している（第 6章参照）． 

純粋なシリカガラスの粘度は，アレニウスプロットでは直線的である．⼀⽅，ソー
ダガラスのような多成分ガラスでは，アレニウスプロットの温度依存性は⾮線形である
ことが知られている.16) 筆者らの試料の失透領域には，表⾯から拡散したナトリウムイ
オンが存在するため，多成分ガラスのように変化している可能性がある．図  3-3 のア
レニウスプロットでの失透深さの急激な増加の存在は，このようなナトリウム含有シリ
カガラスの粘度の温度依存性に関連しているものと考えられる．詳細は第 6章で考察す
る． 

NaI などのナトリウム化合物を電球内に封⼊したメタルハライドランプの寿命を左
右する要因の⼀つとして，点灯時のシリカガラスへのナトリウムの溶解が挙げられる．
Suenaga らは，約 1100 ℃以上の⾼温でシリカガラス内部へのナトリウムの拡散が促進
されることを報告している.17) 今回のケースでは，ナトリウム化合物の量が彼らのケー
スよりも多いため，1100 ℃以下の温度においてもナトリウムの拡散の影響が顕著に現
れる可能性がある．アレニウスプロットでの変化の特性温度となる 1000 ℃以上の温度
では，結晶化の最前線となる結晶とガラスの境界付近のシリカガラスの粘度が急激に低
下すると考えられる．この影響は，図  3-3 の失透深さの急激な曲がりにも影響を及ぼ
している可能性がある． 

800，1000，1150 ℃での試料の深さの加熱時間依存性を図  3-4 に⽰す．この測定で
⽤いた NaCl 結晶は 0.14 ± 0.01 mg であった．図  3-4 は，失透深さが時間の平⽅根の増
加に伴って直線的に増加することを⽰している．この結果は，結晶化が拡散律速によっ
て進⾏することを⽰している.3,4) 1150 ℃では，図  3-4 の時間依存性において外挿した
直線が原点と交差する．しかし，800 ℃と 1000 ℃では，直線は原点を通らない．これら
の温度では拡散律速以外のメカニズムが無視できない可能性を⽰唆している．しかし，
これらの温度での失透深さは，約 50 µm と⾮常に⼩さいことから，純粋な拡散律速過程
からの逸脱を結論づけることは現段階ではできない．また，製造⽅法や OH 含有量の異
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なるシリカガラスの種類の間には，有意な差は認められなかった．このことは，シリカ
ガラスがアルカリ⾦属化合物と接触した場合，シリカガラスに元々含まれる Si-OH 構
造が結晶化の進⾏過程に与える影響は⼩さいことを⽰唆している． 
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3.4 本章の結論 
本章では，NaCl 結晶粒とシリカガラスを接触させ各種シリカガラスの失透（結晶化）

を研究した．失透領域の中⼼部の深さは加熱時間の平⽅根に⽐例した．8時間に固定し
て熱処理した場合の失透深さのアレニウスプロットは，約 1000 ℃以上の温度では直線
的となり，特に，約 1000 ℃付近を境にして傾きが急激に増加した．しかし，この傾き
の増加は，製造⽅法や OH 基含有量の異なるシリカガラス種の間では差が⾒られなかっ
た． 

NaCl と直接接触したシリカガラスの失透に対して，1000 ℃付近に存在する特性温
度（Tc）を境にして失透の仕組みが変化していると考えられる．4 章以降で，詳細なデ
ータを追加しながら，失透が進⾏する過程を明らかにしていく．失透は，NaCl 粒が置
かれた点から⼆重円構造を呈しながら拡がっている．この理由は第 6章で論じる．今後，
失透深さの温度依存性および時間依存性について詳細なデータを追加しながら，失透が
進⾏する過程を明らかにしていく必要がある．加えて，SiO2 は常圧でも，多くの種類の
結晶相を有している．しかし，結晶相の析出条件は未だ整理されていない．特に不純物
に起因する結晶化については，温度や不純物の量や種類が複雑に絡むことから，調査が
不⾜している部分である．これらの結晶性の変化と失透の関連性についても次章以降で
述べる． 
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第4章  塩素を含んだシリカガラスの失透挙動 

 
4.1 本章の研究目的 

シリカガラスの失透特性は，温度，保持時間，シリカガラスの不純物，周囲
の材料からの汚染物質などに強く依存する .1,2) 

不純物と接触しない場合のシリカガラスの失透過程は古くから報告されている.3-7) 

⼀般にシリカガラスは約 1200 ℃以上の⾼温では汚染物質がなくても結晶化する.8) その
ため，報告の多くが約 1200 ℃以上の温度で試験が⾏われており，1200 ℃以下での報告
は少ない．⼀⽅，シリカガラスはアルカリ⾦属化合物と接触すると失透が促進される．
このとき，1000 ℃程度の低温で失透することが知られている.9-12) Bassett 13) や樋⼝14) は
様々な種類のアルカリ⾦属化合物を拡散させたシリカガラスの結晶化を報告している．
しかし，これらの研究は SiO2 結晶の相転移に特化した研究であり，結晶化過程につい
ては⾔及していない． 

第 3 章では，様々な種類のシリカガラスを NaCl 結晶粒と接触させた場合の
失透条件を調べた．800〜1150 ℃という低温でのシリカガラスの結晶化を促進
させるために，精密に測定した NaCl 結晶粒をシリカガラス板上に配置した． 

OH 基含有量が異なるサンプルおよび製造⽅法が異なるサンプルを⽤いて，シ
リカガラスの結晶成⻑を⽐較した．その結果，試料の失透領域の中⼼部での失
透深さは，加熱時間の平⽅根に⽐例することがわかった．失透深さのアレニウ
スプロットの傾きは直線的であり，約 1000 ℃を境にして急激に増加する．こ
のことから，NaCl 粒と接触したシリカガラスの失透は，ソーダガラスなどの
多成分ガラスの失透と同様の結晶化過程をたどっていることが推察された．試
料表⾯から拡散したナトリウムイオンは，ソーダガラス中のナトリウムに類似
した効果を発揮する．このことから，シリカガラスがアルカリ⾦属化合物と接
触した場合には，固有の Si-OH の構造は結晶化にほとんど影響しないことが
⽰唆された .15) 

メタルハライドランプの管球は，シリカガラスで作られている．管球の温度
は内部で 1000 ℃以上になる．ランプ内にアルカリ⾦属化合物を封⼊すると，  

»1000 ℃以下の温度でも失透が促進される．失透特性を把握するためには，ア
ルカリ⾦属やアルカリ⾦属化合物との接触による失透の研究が重要である．特
にメタルハラ イドラ ン プ の 管 球 な ど の シ リ カ ガ ラ ス 製品の寿命を向上させる
ために有⽤な知⾒を得ることができる．  

シリカガラスは，製造⼯程の中で含有する OH 基を除去する⽬的で塩素処
理を⾏うため，塩素（Cl）を含んだものが多く存在する．主に光ファイバーの
素材等のような OH 基による⾚外領域の吸収帯が問題となるようなシリカガ
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ラスに多く含まれる．第 3 章の研究では，Cl 含有シリカガラスの失透につい
ては調べられていない．本章では，Cl 含有シリカガラスの結晶成⻑の特徴を
具体的に調べ，塩素を含まない他の種類のシリカガラスとの⽐較を⾏った．  
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4.2 実験方法 

実験には，HR，ED-B，ED-C の 3 種類の市販シリカガラスを使⽤した．こ
れらは全て東ソー (株 )製のシリカガラスである．以下に各シリカガラスの特徴
を⽰す．  

HR は，約 1 wt ppm の OH を含む天然⽯英粉末を溶融して製造されたシリ
カガラスである．試料 ED-B と ED-C は，スート再溶融法により製造された合
成シリカガラスである．ED-B は OH と Cl 共に含まない．ED-C は OH を含ま
ず，約 1000 wt ppm の Cl を含んでおり，前章の先⾏研究では使⽤しなかった．
各サンプルを 20 ´ 20 ´ 1 mm に加⼯し，光路⻑が 1 mm になるように両⾯光学
研磨した．  

シリカガラス基板の中央部に質量 0.13 ± 0.02 mg の NaCl 結晶粒を 1 粒置い
た後，電気炉で加熱した．シリカガラス基板の加熱には，管状炉（ARF-50K； 

アサヒ理化（株）製）を⽤いた．電気炉の均熱帯⻑（± 5 K）は 62 mm で，均
熱帯温度は± 2 K 以内に制御した．シリカガラス基板は，炉の中央にあるシリ
カガラスステージ上に配置した．加熱温度は 800~1150 ℃であった．加熱時間
は，炉の温度が⽬標温度に達した後の時間とした．加熱処理後は，失透領域の
形態と断⾯プロファイルを測定した．以上の熱処理と測定を，繰り返し⾏った．
熱処理した試料は，⾃然放冷によって室温まで冷却した．  

失透深さは，デジタル光学顕微鏡（ VH-7000; キーエンス社製）を⽤いて，
基板裏⾯から失透領域の底部までの距離から求めた．失透深さ｜ z｜は，シリ
カガラスの屈折率（1.458）と試料の裏⾯から底部の失透領域の焦点から推定
される顕微鏡鏡筒の変位量の積を，基板厚みから減算して計算した．  
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4.3 実験結果と考察  
図  4-1 に失透した試料の表⾯形態を⽰す．失透領域は⼆重の同⼼円を呈し

た．失透領域の内側の円は外側の円よりも強く⽩濁している．Cl 含有シリカ
ガラス ED-C の内円部分は，他のシリカガラス ED-B，HR の内円部に⽐べて不
明瞭である．図  4-2 に，ED-B と ED-C を 8 時間熱処理したときの熱処理温度
による失透深さの断⾯分布を⽰す．ED-C は約 1000 wt ppm の Cl を含み，ED-

B は Cl を含まない．天然⽯英粉末の電気溶融により⽣成した HR の失透部分
の断⾯プロファイルは ED-B の測定結果と類似していた．3 章の先⾏研究 15) 

では，ED-C 以外の OH 基含有量や製造⽅法の異なる 4 種類のシリカガラスに
対する失透を調べた．しかし，試料間の差は認められなかった．本章の研究で
も，ED-C 以外は試料間で有意差は認められなかった．  

図  4-2 に⽰すように，失透領域の断⾯形状は，外側の同⼼円に対応する浅く
失透した領域と，内側の同⼼円に対応する深部領域の 2 つの領域からなって
いる．⽐較のため，⾮塩素系シリカガラス ED-B の断⾯形状は，3 章 15)と同じ
データを引⽤した．失透領域の直径は，温度と加熱時間の変化に伴って⼀定となる結
果が得られていたが,15) ED-C の失透領域の直径も加熱時間に対して⼀定であった．した
がって，ED-C の失透の程度は，中⼼部の深さだけで失透量を⽐較できる．以下，中⼼
部の深さを単に「失透深さ」とよぶ． 

図  4-3 に熱処理時間  8 時間での失透深さのアレニウスプロットを⽰した．
シリカガラス基板上に乗せた NaCl 粒の質量は  0.13 ± 0.02 mg であった．⽐
較のため，3 章で⽰した⾮塩素系シリカガラス HR と ED-Bのデータを⽰した15)．
ED-C の失透深さは，1000 ℃よりも⾼い温度では ED-B の半分以下である．⼀
⽅，1000 ℃以下では，ED-C と ED-B の失透深さの間に有意な差は⾒られなか
った．この結果は，1000 ℃以上の⾼温では，シリカガラス中の Cl の存在がシ
リカガラスの失透を抑制していることを⽰している．図  4-3 のアレニウスプロ
ットでは，失透深さの傾きが負になっている．各試料の直線の傾きは，折れ曲
がり点の温度を特性温度 Tc とすると，ED-C を除いて，Tc を境にして温度に対
する直線が急激に曲がっている．ED-C の温度に対する直線の傾きの絶対値は，
測定した全温度範囲で⼀定である．Tc よりも⾼い温度では，他の試料よりも⼩
さくなっている．  

図  4-4 に深さの熱処理時間依存性を⽰す．深さは，時間の平⽅根（ t1/2）に
対してプロットした．ED-C の失透深さの成⻑率は他の試料に⽐べて低い．こ
の結果は，図  4-3 と同様，ED-C の失透抑制効果によるものと考えられる．  

図  4-3 に⽰した温度依存性と図  4-4 に⽰した深さの熱処理時間依存性のデ
ータから，Tc 以上の温度では，ED-C の失透深さは他の試料の半分以下である
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ことがわかる．ED-C と ED-B は，スート再溶融法で製造されたシリカガラス
である．共に OH 基を含まず，ED-C のみ 1000 wt ppm の Cl を含有している．
第 3 章では ,15) 様々な量の OH を含むシリカガラスの中で，失透深さが OH 含
有量 1 wt ppm 未満から 1000 wt ppm の間で差がないことを報告した．したが
って，シリカガラス中に含まれる OH 基構造は，塩化ナトリウムと接触したシ
リカガラスの失透にほとんど影響を及ぼさない．このことから，深さ⽅向の失
透の抑制効果はシリカガラス中の塩素によるものと推定される．  

EPMA (Electron Probe Microanalysis) を⽤いた測定で，失透領域の中央部の
ナトリウム濃度が外側よりも⾼いことを明らかした .15) NaI などのナトリウム化
合物を管球内に封⼊したメタルハライドランプの寿命を決定する制御因⼦として，点灯
時のシリカガラスへのナトリウムの溶解が挙げられる．Suenaga は，約 1100 ℃以上の
⾼温でシリカガラスへのナトリウムの拡散がより急速に起こることを報告している.16) 

しかし，本事例では，反応に関与するナトリウム化合物の量が彼らの事例 16) よりも多
いため，1100 ℃以下の温度でもナトリウムの拡散の影響が⾒られる可能性がある．こ
れは，ナトリウムの拡散による中央部（図  4-2）の失透深さの増加が，不純物の
量に依存していることからわかる．ED-C で失透が抑制されたことは，シリカ
ガラス中の塩素が内部への Na の拡散を阻害していることを⽰唆している．  
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図  4 -1 失透シリカガラス表面の写真．ED-B，HR，ED-C を 1100 ℃で 8

時間熱処理したサンプル．  

 

  

Fig. 1 Horii et al.
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図  4-2 8 時間熱処理した ED-B と ED-C の失透領域の断面形状．比較のため，

図 3−2 のデータ（ED-B を反転したもの）に ED-C の値をプロットした．  

 

Fig. 2 Horii et al.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

8 h

NaCl  0.12 mg

ED-C
 1150oC
 1100oC
 1000oC
  900oC
  800oC

D
ep

th
, z

 (m
m

)

0 5 10 15 200

0.2

0.4

0.6

0.8  1150oC
 1100oC
 1050oC
 1000oC
   800oC

8 h 

NaCl  0.12 mg

Position (mm)

D
ep

th
, z

 (m
m

)

ED-B



   

48 

 

 
図  4-3 熱処理時間 8 時間の ED-B，HR，ED-C の失透深さのアレニウスプロ

ット．比較のために文献 15 のデータに ED-C の値をプロットした．  

 

Fig. 3 Horii et al.
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図  4-4 熱処理温度 1150 ℃における ED-B，HR，ED-C の失透深さの熱処

理時間依存性．比較のために文献 15 と同じデータ（ED-B，HR）に ED-C の

値をプロットした．  

  

Fig. 4 Horii et al.
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4.4 本章の結論 

本章では，塩素を 1000 wt ppm 含有するシリカガラスの失透特性を調べた．
失透量は，シリカガラスの研磨⾯と NaCl 結晶粒を様々な温度で接触させて成
⻑させた結晶化領域の深さから評価した．失透特性は，OH 含有量は異なるが
Cl を含まない各種シリカガラスの失透特性と⽐較した．Cl を含まないシリカ
ガラスに対する失透深さの温度依存性では，失透領域の中⼼部の深さである失
透深さの傾きが Tc  @ 1000 ℃で急激に変化した．⼀⽅で，Cl 含有シリカガラス
の  Tc 温度を超えた温度域での失透深さの温度依存性を表す直線の傾きは，他
のシリカガラスに⽐べて著しく⼩さくなっている．Cl 含有シリカガラスは，
特に Tc よりも⾼い温度での失透に対して抑制効果があることが明らかとなっ
た．しかし，メカニズムを明らかにするには⾄っておらず，今後の研究が必要
である．  
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第5章  シリカガラスと水酸化ナトリウムの反応 

 
5.1 本章の研究目的  

シリカガラスは，半導体デバイスの製造プロセス 1) および⾼輝度放電（HID）
ラ ン プ のバルブの 製 造 に 使 ⽤ さ れ る .2)こ れ ら の ⽤ 途 に は さまざまなタイ プ の
シ リ カ ガ ラ ス が 使 ⽤ さ れ て い る .1–7) シ リ カ ガ ラ ス の⼀部に は 化 学量論的 に 酸
素⽋乏性を有する種類のものも存在する .8-14) 

ガラスの結晶化（失透）は，製品の特性と寿命を低下させる .15)  Florinskaya16)

は，雰囲気温度が 1100 ℃を超えると失透がわずかに発⽣することを⽰した．
Wagstaff らは，1300 ℃を超える温度での様々な種類のシリカガラスの失透を
研究し ， 酸 素 ⽋ 乏 性 ⽋陥を 有 し た シ リ カ ガ ラ ス の 結 晶 化速度 を明ら か に し
た .17-22) 結晶化特性が酸素⽋乏と反応雰囲気，特に酸素と⽔蒸気の有無に強く
依存することを⽰した．Kim と Tomozawa23) は，シリカガラス表⾯の OH 基濃
度の変化は，基板⾃⾝が元来有している OH 基濃度に依存し，サンプル内部の
OH 基濃度 は ガ ラ ス と 結 晶 化部分 の界⾯ 付 近 で最も ⾼ い こ と を ⽰ し た ．  

Williamson 等は，ソーダガラスでは純粋なシリカガラスよりも低い温度で結晶
化が起こり，Na2O・2SiO2 等（融点 874℃ ± 1℃）の Na 原⼦を多く含む結晶が
⽣成することを⽰した .24) 

シ リ カ ガ ラ ス 製 のバルブ内に ア ル カ リ ⾦ 属 化 合 物 を 含 む実際のメタルハラ
イドランプでは，バルブの内部温度は約 1000 ℃に達する .2)  失透は上記のよう
にアルカリ⾦属化合物のような汚染物質との接触によって，1000 ℃未満の温
度で失透することが多くの報告で⽰されている .25-31)  しかし，汚染物質による
失透に関する知⾒は現状では限られている．  

HID ランプのバルブのように不純物と接触した際のシリカガラスの失透プ
ロセスを知るためには，純粋シリカガラスの失透⽣成温度域よりも低い（900

〜1100 ℃）温度領域での失透特性を調べる必要がある．  

純粋なシリカガラスでは，不純物との接触がない場合，1100 ℃未満の温度
では結晶化しない .16) そこで，第 3 章では，秤量された塩化ナトリウム結晶粒
を，1〜1200 wt ppm の範囲で OH 基を含有したシリカガラス基板に配置し，
800〜1150 ℃の熱処理温度でシリカガラスの結晶化試験を⾏った．このとき，
シリカガラスの固有 OH 基濃度による違いは観察されなかった .32) シリカガラ
スと NaCl の反応によって⽣じた失透領域は，直径が約 1.5 cm と 1 cm の⼆重
の同⼼円構造を⽰した．失透領域の深さの断⾯分布を測定したところ，熱処理
時間の増加に伴い，内側の円形領域の深さのみが増加した．失透深さのアレニ
ウスプロットでは，約 1000 ℃を境にして，それぞれ傾きの違う直線的変化を
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⽰した．約 1000 ℃よりも⾼温領域での直線の傾きは低温領域の傾きよりも格
段に⼤きかった．しかし，この時点では，失透メカニズムを明らかにできなか
った．  

その後の研究 33) で，NaCl が反応して失透した領域はアルカリ性を呈するこ
とを確認した．さらに，真空中では失透しないことを明らかにした．これらの
結果に基づいて，シリカガラス基板に NaCl 結晶が接触して反応した際の失透
過程を説明するモデルを提案した（6 章参照）．このモデルでは，溶融した NaCl

とシリカガラス表⾯の  ≡Si–OH 構造の反応によって⽔酸化ナトリウム（NaOH）
が⽣成される．この NaOH がシリカガラスと反応して失透が進⾏すると予想
される．  

本章では， NaOH とシリカガラスとの接触による失透特性について述べる．
これまでの実験で，シリカガラス基板に NaCl 結晶粒を乗せた場合，800 ℃以
上の温度で失透することを報告している．これは，NaCl の融点が 801℃である
ことに起因する．  NaOH の融点は NaCl よりも低く，318 ℃である．さらに， 

NaOH は潮解性を⽰すため，NaCl との反応温度よりも更に低温で失透する可
能性がある．そこで，800 ℃未満の温度域も含めた，NaOH とシリカガラスの
失透挙動について研究を⾏った．  
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5.2 実験方法  
 試料として 20 × 20 × 1 mm の形状で，光路差 1 mm になるように両⾯光学研
磨を⾏ったシリカガラス（HR：東ソー株式会社製）を⽤いた．  

 ⽔酸化ナトリウムは強い潮解性を有するため，固体のままでの正確な秤量は
困難である．そこで，潮解によって⽣じた NaOH 飽和⽔溶液 3.0 ± 1.0 mg をシ
リカガラス基板中央に滴下した．サンプルを電気炉内に⽔平にセットした後，
設定温度で熱処理した．  

 熱処理には電気管状炉（ARF-50K；（株）アサヒ理化製作所）を使⽤した．
炉の均熱帯の⻑さ（± 5 K）は 62 mm で，サンプル温度は  ± 2 K で制御可能で
ある．サンプルは炉の中央にあるシリカガラス製のステージに置いた．炉の傾
斜を調整することでサンプルを⽔平に配置した．熱処理は 200~1000 ℃で 2 時
間⾏った．その後，室温まで放冷した．  

失透部分の表⾯および背⾯からデジタル光学顕微鏡（VH-7000; Keyence Co.）
で観察した．失透領域を X 線回折（X-ray diffraction: XRD，Ultima IV; RIGAKU

株式会社）で解析した．  
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5.3 結果  
 図  5-1 に，⽔酸化ナトリウム飽和溶液を 1 滴滴下したシリカガラス基板の
失透領域の写真を⽰す．サンプルは各温度で 2 時間の熱処理を⾏ったもので
ある．  

 1000 ℃で は ， NaCl の場合 と 同様に ， ⼆重円構造の失透領域が観察された .32)  

700 ℃では，同様の⼆重領域が観察されたが，境界が円形ではなく不規則な乱
れが観測された．600 ℃以下では，失透領域は単⼀の円形状であった．   

 図  5-2 に，ガラスの裏側から撮影した失透領域の写真を⽰す．熱処理温度が
400 ℃以上の場合 は ， ガ ラ ス と の境界に 多 結 晶 構 造 が 観察さ れ た ． 200 ℃と
300 ℃では内部に「多孔質のような構造」が観察された．この多孔質のような
構造はサンプルを動かすことによって移動することから「気泡」であることが
わかる．このことから，⽔ガラス状となった深部の表⾯を結晶性の物質が覆っ
ているものと考えられる．  

 図  5-3 に，熱処理温度ごとの失透領域の XRD パターンの変化を⽰す．200〜
400 ℃の温度域では，炭酸ナトリウム（Na2CO3：SC）結晶のピークが観察され
た．400 ℃では，SC の XRD ピークは減少し，炭酸ナトリウム⽔和物（SCH：
Na2CO3・H2O）のピークが検出された．500 ℃および 600 ℃では，SC のピーク
に加えてケイ酸ナトリウム（Na2SiO3：SS1）ピークが現れている．この SS1 の
ピーク強度は，500 ℃からの温度上昇に伴って増加し，SC のピークが減少し
た．700 ℃では，SS1 の成⻑が顕著となる⼀⽅で，純粋な SiO2 の結晶である⽯
英（Quartz: Q）とクリストバライト（Cristobalite: C）が検出された． 800 ℃で
は，SS1 が消失する代わりに，⾼次のケイ酸ナトリウム（Na2Si2O5：SS2）が検
出された．900 ℃以上の温度では，ケイ酸ナトリウムは消失し，クリストバラ
イト（C）とトリディマイト（Tridymite：T）のみが検出された．  
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図  5 -1   NaOH とシリカガラスの反応によって失透したサンプル表面の写真，

各温度における熱処理時間は全て 2 時間．  
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図  5 -2 サンプルの裏面より失透領域の底部を撮影した顕微鏡写真 
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図  5 -3  NaOH とシリカガラスとの反応による失透領域の X 線回折結果熱処

理温度ごとの失透領域の XRD パターンの変化；NaOH (3 .0  ±  0 .1mg)，熱

処理時間は全て 2 時間 .  
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5.4 考察  
 筆者らは，シリカガラス基板に NaCl 結晶粒を接触させて熱処理を⾏った際
に，800 ℃以上の温度でのみ失透が発⽣し，真空下では失透しないことを報告
した .33) 失透が促進される条件を区別するため，シリカガラスに塩化ナトリウ
ムと⽔酸化ナトリウムを置くことによって促進される失透のプロセスを，それ
ぞれ NaCl 促進プロセス（NaCl-PP）および NaOH 促進プロセス（NaOH-PP）と
よぶことにする．  

 平衡状態でのシリカガラス表⾯の OH 基濃度は蒸気圧の平⽅根に⽐例する
ことが知られている .34,35) このことは，⾼温であっても⼗分な真空下では表⾯
に Si-OH 基が存在しないことを意味する．これらの事実および塩化ナトリウ
ムの融点 801℃を考慮して，次のようなモデルを提案した .33) このプロセスで
は，雰囲気中の⽔蒸気との表⾯反応によって⽣成した Si-OH 基  

 ≡ Si − O − Si ≡ 	+	H"O ⇌	≡ Si − OH	HO − Si ≡, (5-1) 

が重要な役割を果たす．表⾯ Si-OH 基の量は蒸気圧によって決まる .35)  さら
に，溶融した NaCl と表⾯ Si-OH 基との反応によって NaOH が⽣成される．反
応中で塩酸も⽣成される．しかし，それらは揮発して反応にはほとんど寄与し
ないものと考えられる．  

 ≡ Si − OH	HO − Si ≡ 	+NaCl ⟶	≡ Si − O − Si ≡ +NaOH + HCl ↑. (5-2) 

このプロセスを NaOH ⽣成（NaOH+）プロセスとよぶことにする． (5-1) 式と
(5-2) 式は，表⾯≡ Si − O − Si ≡構造なしでは反応を進⾏させることができない．
この反応は，HCl と NaOH による中和の逆反応であるため，触媒の存在なしに
は進⾏できない．この過程で表⾯に⽣じた  ≡ Si − OH	HO − Si ≡ 構造は，触媒と
して NaCl との反応に寄与することとなる．そのプロセスは以下のようになる
と予想される．  

 
≡ Si − OH	HO − Si ≡ 	+NaCl ⟶	≡ Si − O#	Na$		HO − Si ≡ +HCl ↑

⟶	≡ Si − O − Si ≡ +	NaOH + HCl ↑. 
(5-3) 

⼀⽅，⽔酸化ナトリウムは， (5-4) 式のように  ≡ Si − O − Si ≡ 構造と反応する
ことが可能である．  

≡ Si − O − Si ≡ 	+2NaOH ⟶	≡ Si − O#	Na$		Na$	#O − Si ≡ +	H"O. (5-4) 

 このプロセスをソーダシリケートガラス⽣成過程（SSG +）とよぶことにす
る．SiO2 結晶は，このソーダシリケートガラス相から成⻑するものと考えられ
る．この⽔酸化ナトリウムは結晶化を促進するための重要な材料となる．この
モデルの説明のために，本節では，失透の促進における⽔酸化ナトリウムの効
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果（NaOH-PP）について述べる．  

 前節では，低い熱処理温度（200 ℃）でも結晶化が発⽣することを述べた．
その際に反応する⽔酸化ナトリウムは強い潮解性を有していることを⽰した．
これらの事実から，⽔分⼦は，SSG+過程によるナトリウムイオンの拡散とと
もに表⾯から導⼊される必要がある．関連する研究として，Kuzuu と Sato ら
は，OH 基が同様の反応でシリカガラス内部に拡散することを報告している.35,36)  

本実験で⽤いた NaOH 飽和⽔溶液（約 3.0mg）の Na イオンの量は，後述の
ように，以前の研究 32,33)で⽤いた NaCl 粒（約 0.13 mg）の約 18 倍である．  

700 ℃以下の温度では，炭酸ナトリウム（Sodium Carbonate: SC）の XRD ピ
ー ク が 観察さ れ た ．本実験で シ リ カ ガ ラ ス 基板上に乗せて反応させて い る
NaOH ⽔溶液中への⼤気中の CO2 の溶解度は⾮常に⾼く ,36) ⼆酸化炭素回収の
ためにも応⽤されている .37) その際，炭酸ナトリウムは  

 2NaOH + CO2 → Na2CO3 + H"O, (5-5) 

のプロセスで⽣成する．  

700 ℃以下では SC 結晶の観測が報告されている .37)  SC とシリカガラス⾻格
構造との反応でソーダシリケートガラスが次のように⽣成される．  

 Na2CO3	+	≡ Si − O − Si ≡ → ≡ Si − O#	Na$	Na$	#O − Si ≡ +	CO". (5-6) 

この反応は 800 ℃以上の温度で進⾏する．実際，SiO2 と炭酸ナトリウムの反
応は約 1 時間以内で始まることが報告されている .38) 

これらの反応は，NaOH と反応したシリカガラス表⾯から内部に進⾏する．
その結果，表⾯が炭酸ナトリウム（SC：Na2CO3）の結晶で覆われるものと考
えられる．このモデルは，200〜600 ℃で観察される主な結晶相が SC であるこ
とと⼀致する．  

⼀⽅，式 (5-4) の反応で⽣成した H2O 分⼦は，⽔ガラスへの溶解により内部
に閉じ込められているものと考えられる．さらに，式  (5-4) で形成された⽔分
⼦が取り込まれる．これらが，200 ℃および 300 ℃での基板裏⾯から気泡とし
て観察される⽔を形成するプロセスとなると考えられる．このようなプロセス
を通じて，かなりの量の⽔分⼦が，式  (5-4) の反応で⽣成した⽔ガラスに溶解
している可能性が⾼い．その際の⽔蒸気と⽔分⼦は平衡状態でなければならず，
⽔ガラスが沸騰することによって気泡が⽣成され，冷却した後も気泡が残存す
ると推測される．  500 ℃以上では，H2O 分⼦は，式  (5-1) のプロセスによっ
て，シリカネットワークとの反応によって内部に拡散するものと推定される．
Davis と Tomozawa は ,39) ⾚外線（ IR）分光法を⽤いて，シリカガラス内の格⼦
間に⼊り込む⽔分⼦について調べた．H2O 分⼦は 350 ℃ではガラス内部に存
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在するが，600 ℃では検出されないことを⽰した．同論⽂中には 350〜600 ℃

の温度での IR スペクトルのデータは報告されていない．しかし，少なくとも
550 ℃以上では，式  (5-1) の反応によってシリカガラス中の⽔分⼦はただちに
シリカ⾻格と反応し，H2O 分⼦がガラス中に残存しないことを強く⽰唆してい
る .39)    

約 500 ℃未満では，H2O 分⼦がガラス中に残留することを⽰唆している．こ
のことは，次の 2 つの現象と関連している可能性がある．⼀つは，前述の⽔ガ
ラス相で観測された気泡の存在と，400 ℃で観測される炭酸ナトリウム⽔和物
（Sodium Carbonate Hydrate: SCH）の存在である．SCH は，結晶⽔を含んだ SC

の結晶形である．  

400 ℃で，SC のピークが弱くなり，SCH のピークのみが観察されることは，
上記の考えでは説明できない．そこで，同条件で追試を⾏った．その結果，最
初の結果と同じ XRD パターンを⽰した．SCH を形成するには，SC 分⼦の近
くに⼗分な量の H2O 分⼦が必要となることから，400 ℃を超える温度では，
H2O 分⼦を⽔ガラスまたはシリカガラスネットワーク中に拡散させる必要が
ある．したがって，失透した領域では SCH を形成できない．⼀⽅，400 ℃より
低い温度では，⽔分⼦が⽔蒸気（気泡）の⽣成によって消費される可能性があ
る．これらの現象を解明するためには，更に研究をすすめる必要がある．  

700 ℃以上で観測されるケイ酸ナトリウム（Sodium Silicate: SS）の結晶は，
⽔ガラスから成⻑するものと考えられる．Wakasugi らは，⽰差熱分析（DTA）
を使⽤して，⼆ケイ酸ナトリウム（Sodium disilicate: SS2）とメタケイ酸ナト
リウム（Sodium metasilicate: SS1）の組成を持つソーダシリケートガラスの結
晶核形成および結晶化挙動を調べた .40) その結果，均⼀核形成によって得られ
た結晶相は，メタケイ酸ナトリウム（Na2SiO3）であった．⼀⽅，表⾯核形成に
よって析出した結晶相は⼆ケイ酸ナトリウム（Na2Si2O5）であった．これらは，
メタケイ酸ナトリウム（SS1）結晶相が 500〜700 ℃で多く存在する事を⽀持す
る結果である．⼀⽅，800 ℃では，炭酸ナトリウムの減少に伴う表⾯核形成に
よる⼆ケイ酸ナトリウム（SS2：Na2Si2O5）が観測された．   

Williamson と  Glasser は ,24) ソーダシリケートガラス（Na2O・2SiO2）の結晶
化と，ソーダシリケートガラスを原料にして 540〜874 ℃の温度で成⻑させた
⼆ケイ酸ナトリウム（Na2Si2O5：Na2O・2SiO2）結晶の多形性について調べた．
その結果，⼤気圧での Na2O・2SiO2 結晶の融点が 874 ℃であることを⽰した.24)  

このことは，900〜1000 ℃では，ソーダシリケートのピークが消失し，SiO2 結
晶（クリストバライトとトリディマイト）のみが観測された結果（図 5-3）と
⼀致している．  
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図  5-3 で，800 ℃で観測された 22° 付近のクリストバライトによるピーク
は，同条件での NaCl 促進プロセス（NaCl-PP）32) でも観測されている．⼀⽅，
NaOH との反応では，⽯英（Q）とクリストバライト（C）が，700 ℃で観測さ
れた．このクリストバライトが観測された温度は，NaCl-PP よりも 100 K 低い．  

NaCl-PP では，溶融 NaCl とシリカガラス表⾯ Si-OH 基との反応によって
NaOH が⽣成される．そのため，NaCl 結晶の融点より低い温度では失透しな
い．Bassett 等は，⾦属化合物（LiCl，NaCl，NaBr，KCl，KBr，CaO，および
AgNO3）と混合したシリカガラス粉末の結晶化を実験した .28) 彼らは，Na+，K+

および Ag+イオンの存在下で，クリストバライトが 800℃以上の温度で⽣成さ
れることを⽰した．⼀⽅，トリディマイトは 1000 ℃以上で⽣じることを報告
している．⽯英は Li+イオンの存在下の 700 ℃のみで⽣じることを報告してい
る．樋⼝と東 41) は，Na2O の量が⼗分少ない場合，球状シリカと Na2CO3 との
反応で，800 ℃で⽯英が⽣成されることを⽰した．Na2O の量が⼗分に多い条
件では 700 ℃でクリストバライトがわずかに成⻑することを報告している．
本研究では，⽯英の析出温度 700 ℃は上記の値と⼀致しているが，800 ℃以
上では⽯英は観測されなかった．これは，樋⼝らの実験条件 41) と⽐較して， 

筆者らの条件は，⽯英（Q）が成⻑するためのナトリウムイオンが⾼濃度すぎ
るためであると考えられる．⼀⽅で 700 ℃は⽯英が成⻑するために適した条
件である可能性が⾼く，今後の研究で⽯英が晶出する起源を明らかにする必要
がある．  

本章の実験とこれまでの研究 32,33) での，反応条件の相違点として，NaCl 粒
と NaOH 飽和⽔溶液によって供給される Na イオンの量があげられる．NaOH

の実際の質量は，20 ℃の純⽔への溶解度を 52.2%と仮定すると，NaOH 飽和⽔
溶液 3.0 mg 中に含まれる⽔酸化ナトリウムの質量は約 1.6 mg となる .42)この量
は，先に報告した NaCl-PP の NaCl 結晶粒の質量である約 0.13 mg32) に含まれ
る Na イオンの約 18 倍と推定される．  

もう 1 つの違いは，H2O の量である．⽔酸化ナトリウムは強い潮解性を持つ
ため，NaOH-PP で反応に寄与する H2O の量は，NaCl-PP 条件よりも多い．こ
れら量的な違いは，NaOH によるシリカガラス失透の結晶成⻑と NaCl による
結晶成⻑の違いを決定づける要因となる可能性が⾼い．  
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5.5 本章の結論  
筆者らはこれまでの研究の中で，シリカガラス基板と NaCl 結晶粒を直接接

触させ，失透に対する NaCl の影響を調べた．その中で，シリカガラスの失透
は，溶融した NaCl とシリカガラス上の表⾯ Si-OH 基との反応で⽣じる NaOH

によって促進されるものと推測した．このモデルでは，NaCl 結晶粒が溶けな
ければ NaOH が⽣成されないため，NaCl の融点である 801 ℃よりも⾼い温度
でのみ発⽣するはずである．そこで，今回の研究では，700 ℃未満の温度を含
む低温領域を中⼼にシリカガラスと NaOH の反応を調べた．  

約 3 mg の NaOH 飽和⽔溶液をシリカガラス基板上に滴下し，200〜1000 ℃

の温度で 2 時間保持した際の反応を調べた．熱処理後，基板の表⾯および裏側
から顕微鏡観察を⾏った．サンプル表⾯に対しては，X 線回折（XRD）を⽤い
て結晶状態を評価した．200 ℃と 300 ℃では，気泡を含む⽔ガラス状の液相物
質がシリカガラス基板の裏側からの顕微観察によって確認された．表⾯側は，
炭酸ナトリウム（SC：Na2CO3）結晶で覆われていることを⽰した．400 ℃以上
では内部の液相状態は観察されず，SC が減少し，その代わりに炭酸ナトリウ
ム⽔和物（SCH：Na2CO3・H2O）が検出された．500〜700 ℃では，メタケイ酸
ナトリウム（SS1）と⼆ケイ酸ナトリウム（SS2）のピークに加えて，NaOH と
空気中の CO2 との反応による炭酸ナトリウム（SC）が検出された．しかし，
800 ℃以上では，SC に起因するピークは消失した．これは，温度上昇によっ
て，SC がシリカネットワークと反応して消費されながら，ソーダシリケート
ガラスを形成することを⽰している．700 ℃では，SiO2 のピークである⽯英（Q）
とクリストバライト（C）の成⻑が確認された．800 ℃では，クリストバライ
トと微量の⼆ケイ酸ナトリウム（SS2：Na2Si2O5）が観察され，900 ℃を超える
温度では，クリストバライト（C）とトリディマイト（T）の純粋な SiO2 結晶
のみが観測された．  

900 ℃での結晶化挙動は，塩化ナトリウム（NaCl-PP）によって促進される
シリカガラスの失透の場合と酷似している．これは，⼆ケイ酸ナトリウム（SS2）
の融点が 874℃であるため，この温度域でメタケイ酸ナトリウム結晶（SS1）
は存在できないためであると推定される．⼀⽅で，800 ℃で成⻑した結晶相は，
NaCl-PP で得られた結果とわずかに異なった．NaCl-PP ではクリストバライト
のみが観察されたが，NaOH-PP ではケイ酸ナトリウムのピークが観察された． 

ケイ酸ナトリウム⽣成の要因として，今回の NaOH と反応した場合の Na イ
オン濃度が，以前に報告した NaCl-PP プロセスの 18 倍以上であることが考え
られる．さらに，NaOH が潮解性を持つことから飽和⽔溶液状で反応すること
により，⽔分⼦が反応に関与していることがあげられる．NaCl とシリカガラ
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スの反応（NaCl-PP）では，NaCl の融点以下で反応することが不可能である．
しかし，NaOH とシリカガラスの反応（NaOH-PP）過程では，NaOH は H2O 分
⼦と⼀緒にシリカガラス内部に導⼊されることから， 700℃以下の低温でもシ
リカネットワークが切断されることで，⽯英（Q）およびクリストバライト（C）
の成⻑が可能であると考えられる． Na が不純物としてシリカガラスと反応す
ることにより，純粋な SiO2 が成⻑可能な温度域は 600〜700 ℃に存在すること
が確認された．  
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第6章  シリカガラスの失透メカニズムのモデルの提案 

 

6.1 本章の研究目的  
これまでの章では，シリカガラスの結晶化を容易にするために，シリカガラ

ス上に精密に測定された NaCl 結晶粒を置き，800〜1150 ℃の低温で結晶化さ
せた際の失透挙動について述べた．研究⽤のシリカガラスには，OH 基を 1〜
1000 wt ppm 含有する 4 種類のシリカガラスを⽤いた．失透領域は直径約 1.5 

cm と 1 cm の同⼼円状の⼆重円構造を呈し，熱処理時間の増加に伴い，内円部
の領域 の失透深さ のみが増加し た ．失透深さ の 温 度依存 性 で は ， 熱 処 理 温 度
1000 ℃を境にして急激に温度に対する直線の傾きが増加し，失透が内部に進
⾏することが明らかになった .1)   

また，塩素を 1000 wt ppm 含有したシリカガラスの失透について調べた結
果，他の塩素を含まない種類のシリカガラスに⽐べて，結晶化が約 50％程度
抑制されていることが分かった .2)  

しかし，これらの研究で観測された失透のメカニズムを明らかにすることは
できなかった．  

第 6 章では，失透領域の⽣成過程を詳細に解析し，失透メカニズムを記述す
るためのモデルの構築を試みた．その第⼀段階として，Cl を含まないシリカ
ガラスの失透機構について検討した．Cl 含有シリカガラスの失透機構は，失
透のメカニズムが異なるため，別に述べる．先に発表した結果では ,1) 失透深さ
が加熱時間の平⽅根に対して直線的に増加していることから，Na の拡散律速
過程が⽰唆された．⼀⽅で，本研究で⽤いたシリカガラスの種類の違いによる
失透の特性に明確な違いは⾒られなかった．  

本研究では，シリカガラスを NaCl 結晶粒に担持させた場合の失透機構を解
明することを試みた．本研究では，OH 基を含まない合成⽯英ガラスは，1150 ℃

という⾼温で 8 時間程度の⻑時間の熱処理を⾏っても形状的に安定であるこ
とから，主に OH 基を含まない合成⽯英ガラスの分析を⾏った．  
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6.2 実験方法  
本研究では，OH 基を含まないシリカガラス ED-B（東ソー株式会社製）を

使⽤した．⽐較サンプルとして以前の研究で使⽤したサンプル  ES，N，およ
び  HR のデータ 1) を⽤いた．サンプルの詳細を表  6 -I  に⽰した．各サンプ
ルを 20 × 20 × 1 mm に切断し，光路⻑ 1 mm となるように光学研磨を⾏った． 

熱処理は電気管状炉（ARF-50Ｋ型；アサヒ理化（株）製）で基板を加熱を使
⽤．電気炉の均熱帯の⻑さ（± 5Ｋ）は 62 mm である．均熱部の温度は  ± 2Ｋ
以内で制御可能である．炉内の傾斜を⽔平に調整して，炉の中央に設置された
シリカガラス製のステージ上に，NaCl 結晶粒を乗せたシリカガラス基板を配
置した．シリカガラスに乗せる NaCl 結晶粒は，分析天秤で質量 0.13 ± 0.02 mg

になるように秤量した．炉内温度が⽬標温度に達した後，所定の加熱時間を測
定した．熱処理は，失透領域の表⾯形態と断⾯プロファイルを測定後，繰り返
し⾏う．熱処理した試料は，室温まで⾃然放冷を⾏った．  

⽐較のために，⼤気圧雰囲気下での熱処理に加えて，真空中，窒素中（N2），
酸素中（O2）での熱処理を⾏った．真空中での実験では，真空対応の電気管状
炉（FT-200X；Full Tech Corp.製）を⽤いた．真空ポンプはロータリーポンプを
⽤い，その到達圧⼒は 0.2 Pa である．窒素および酸素ガスは G3 グレードの⾼
純度ガス（露点温度  -70 ℃）を使⽤した．  

シリカガラスの失透表⾯をデジタル光学顕微鏡（VH-7000；キーエンス株式
会社）で観察した．失透深さ z は，基板裏⾯から失透領域の底までの焦点間距
離にシリカガラスの屈折率 (1.458)を乗じた値を．基板厚みから減算することに
よって計算した．   

失透領域の結晶性を，平⾏ビーム法による X 線回折（X-ray difraction, 以下
XRD, Ultima IV; Rigaku 株式会社製）を⽤いて評価した．平⾏法セッティング
を⽤いて，⼊射⾓（⼊射 X 線と試料表⾯とのなす⾓度）を 1〜5°の間で変化さ
せながら，失透部の結晶相を分析した．⼊射⾓を低⾓度から⾼⾓度に変化させ
ることで，表⾯から深さ⽅向にかけての結晶相の情報が得られる．失透領域の
位置による部分的な結晶性の分析を⾏う場合は，X 線照射領域の位置とサイズ
を規定した．蛍光板によって実際に照射されるサイズと位置を確認し，⼊射⾓
5° ，照射領域が 2 ´ 5 mm になるように調整した．以後，特に記載がない場合
の X 線の⼊射⾓は 5°とする．  
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表  6-I 研究に使⽤したサンプル  

 
  

Sample a) OH 基含有量  
wt. ppm 

製造⽅法 1  

ED-B 1 スート再溶融法  

ES 1200 直接加⽔分解法  

N 150 ⽕炎溶融⽯英  

HR 10 電気溶融⽯英  

a) サンプル名は，東ソー株式会社の商標である．  
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6.3 結果  
6.3.1 熱処理条件による失透断面への影響  

図  6 -1  (a)は，図  3 -1 中に⽰した 1150 ℃で 10 分間熱処理した ED-B の失
透表⾯写真である．失透領域は NaCl 結晶が置かれた点を中⼼に⼆重の同⼼円
状に拡がっている．図  6 -1(b) は，図  3 -1 に⽰した NaCl 結晶と失透領域の
配置の模式図に，本章での説明のために領域名称を加えて再掲したものである．
内側の円を「円形領域：Circlar region」，外側と内側の円で囲まれた領域を「環
状領域 : Annular region」とした．  

温度を変えて 8 時間熱処理した ED-B の失透深さの断⾯分布（図  3 -2）で
は，800 ℃で，失透部分がほぼ平坦になっているのに対し，1000 ℃以上では，
断⾯プロファイルの形状が凹状になった．筆者らは第 3 章で，中⼼部の深さを
「失透深さ」と称した .1) 失透深さは温度の上昇に伴って増加する．特に 1050

〜1100 ℃以上での失透深さの増加幅は，それよりも低い温度での増加幅より
もはるかに⼤きい．  

熱処理温度 1000 ℃と 1150 ℃では，5 分後には既に失透領域が円形に拡がっ
た．5 分から 10 分の間に図  6 -1 のような⼆重の円形構造が顕在化した．熱処
理時間が 5 分の段階で既に外円部は顕在化した．⼀⽅，外側の円と内側の円の
直径は，図  6 -2 に⽰すように，熱処理時間中は⼀定であった．したがって，
熱処理条件による失透深さの程度は，失透領域の中⼼部の深さの変化で⽐較す
ることが可能である． 

ED-B, ES, N, HR の  800, 1000, 1150 ℃での失透深さ  zC  の熱処理時間依存性
を図  6 -3  (a) に⽰す．添字の C は円形領域（Circular region）に対する量であ
ることを強調するためにつけたものである．このデータは第 3 章で報告した
データに 2 時間と 8 時間のデータを加えたものである．横軸は失透傾向を把
握するために対数⽬盛とした．ED-B と  HR のデータは，熱処理時間が短いデ
ータを⽤いて対数⽬盛上で直線的に外挿したものである．N と ES の値は直線
に対してズレが⽣じているが，本来の値は更に⼤きいと考えられる．この差の
原因は，ES と N に含まれる OH 基（ES：1000 wt ppm, N：200 wt ppm）による
粘度低下によって⽣じたものと考えられる .3) 粘度低下による熱処理中の変形
により失透領域の中⼼部分に歪みが⽣じたことに起因している．失透の傾向は
4 種類の試料間で⼀致していることから，ED-B を中⼼に失透の特徴を調べた． 

図  6 -3  (b)は，熱処理温度 800，1000，1150 ℃での ED-B の失透深さを熱処

理時間の平⽅根に対してプロットしたものである．熱処理時間 5 分では，すべ

ての試料の失透深さが，熱処理温度に関係なくほぼ⼀致してる．さらに，800 ℃
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では，失透深さは熱処理時間に依存しない．図  6 -3（a），（b）で 800 ℃に対し

て描かれている直線は，zC = 0.060 mm の⽔平線である． 

図  6-4 に熱処理時間 8 時間における ED-B の失透深さの熱処理温度依存性
を⽰す．本図は 3 章ではアレニウスプロットで⽰している（図  3 -3） .1) しか
し，本章では，データの直接的なわかりやすさを優先して，線形⽬盛を使⽤し
た．8 時間後の失透深さを⽐較したのは，今回の観測において失透深さが最も
⼤きい条件である為である．900 ℃以下の温度での失透深さは，図  6 -3 (b)の  

800 ℃の線と同じ値，z = 0.060 mm とした．これより⾼温になった場合，失透
深さは温度の上昇とともにほぼ直線的に増加する． 

ED-B の 800, 1000, 1150 ℃での環状領域の深さ zA を図  6 -5 に⽰す．深さ
zA は約 40 µm で，時間や加熱温度による違いは⾒られない．他の試料
（ES，N，HR）に対しても同様の傾向が⾒られた．ここで，添字の「A」は
環状領域（Annular region）に対することを強調するためにつけたものであ
る．  
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図  6 -1 (a) 1150 ℃で 10 分間加熱した ED-B の失透領域の写真． (b) 試料のセ
ッティングと失透領域の模式図． 
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図  6 -2  1150 ℃における外円部と内円部の直径の加熱時間依存性． 
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図  6 -3 全試料(a)と ED-B(b)の失透深さの熱処理時間依存性．(a)の横軸は

対数目盛． (b)の横軸は平方根目盛．(b)の破線は(a)の線を描いたもの

で，(b)の右側には比較のために 8 時間後の深さの値を示した．   
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図  6 -4 ED-B の加熱時間 8 時間における失透深さの熱処理温度依存性． 
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6.3.2 失透領域の結晶相と Na 濃度分布  
温度が 800 ℃から 1100 ℃で，それぞれ 8 時間熱処理した ED-B の X 線回折

（XRD）パターンを図  6-6 に⽰す．800〜850 ℃の熱処理温度では，クリスト
バライトが多く存在し，熱処理温度が 900 ℃以上になると，トリディマイトが
顕在化した．熱処理温度の上昇に伴い，トリディマイトの割合がクリストバラ
イトに対して増加することがわかる．  

図  6-7 は 1100 ℃で 8 時間熱処理した ED-B のサンプルに対し，試料表⾯に
対する X 線の⼊射⾓を 1〜5°の間で変化させた際の XRD パターンである．
⼊射⾓の増加に伴い，トリディマイトの割合がクリストバライトに対して増加
している．この結果から，全ての層にクリストバライトとトリディマイトが含
まれている．加えて，失透深さの増加に伴ってトリディマイトが増加している
ことがわかる．  

図  6-8 は，1000 ℃で 8 時間加熱して得られた環状領域と円形領域の XRD パ
ターンを⽐較したものである．X 線は，スリットで絞ることによってビーム⼨
法を 2 × 5mm に調整し，円形領域の中央部と環状領域にそれぞれ照射した．
失透中⼼部に位置する円形領域では，外側の環状領域に⽐べてトリディマイト
が豊富である．これは環状領域の深部ほどトリディマイトの割合が多いことに
起因するものと考えられる．  

図  6-9 は，1100 ℃で 2 時間熱処理した  ED-B の失透領域の断⾯を⾛査型電
⼦顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）画像とエネルギー分散型  X 線
分光法（Energy Dispersive Spectrometry: EDS）を⽤いて分析した  Na の分布で
ある．各層の形状によって，それぞれ A, B, C 層とよぶことにする．図  6-9 に
⽰すように，開裂状を⽰すＣ層はガラス状の状態を⽰し，EDS の検出限界であ
る約１wt％の Na を含む層が存在し，Na が濃縮された帯状の形状を形成して
いることが観測された．この層はソーダシリケートガラス層であると推定され
る．⼀⽅で，A 層と B 層は，クリストバライトとトリディマイトを含む結晶相
である．以下では，A 層を「表層結晶層」，B 層を「境界結晶層」，C 層を
「境界シリケートガラス層」とよぶことにする．  
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図  6 -6  温度を変化させて 8 時間熱処理した ED-B の XRD パターン．  
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図  6-7 X 線の入射角度を変えて 1100 ℃で 8 時間熱処理した ED-B の X 線
回折（XRD）パターン．   
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図  6 -8  ED-B 失透領域 の円形領域 (Circular region：内円部 ) と環状領域
(Annular region：外円部 )のＸ線回折（XRD）パターンの⽐較（1000 ℃，8 時
間）．  
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図  6 -9 1100 ℃で 2 時間熱処理した ED-B の失透領域の断⾯とエネルギー分
散型 X 線分光法（EDS）で分析した Na の元素分布， (左 )⾛査型電⼦顕微鏡
（SEM）像内，表⾯結晶層（A），境界結晶層（B），境界ソーダシリケートガ
ラス層（C）の 3 つの層を区別することができる． 
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6.3.3 失透雰囲気が失透の進行に与える影響  
図  6-10(a)は，ED-B を⽤いて，真空，窒素，酸素，⼤気雰囲気下で，1100 ℃，

2 時間の 熱 処 理 を⾏っ た際の雰囲 気条件に よ る失透 表 ⾯ の変化 を ⽰ し た も の
である．約 0.2  Pa の真空下では，⼤気圧下のような失透は観測されずに，NaCl

を置いた中⼼付近に⽩点のみが観察された．しかし，N2 および O2（露点温度
-70 ℃）中で熱処理した場合には，失透領域が観察された．各失透領域は⼤気
圧下での失透領域よりも⼩さくなっている．図  6-10 (b)は，真空下で熱処理
した際の OH 基含有量の異なるシリカガラス間の差異を⽐較したものである．
ED-B（OH 無し）と ES（OH 1000 wt ppm）の２種類で⽐較したところ，両者
に差異は⾒られなかった．この結果は，ガラス固有の OH 基の量が失透の進⾏
に影響を与えないことを⽰している．  

図  6-11 は，シリカガラス基板（ED-B）の熱処理（1000 ℃，2 時間）を⾏う
前に，事前の予備真空排気 (室温 )を時間を変えて⾏った場合の効果を⽰したも
のである．NaCl が置かれていた部分の表⾯を顕微鏡で観察したところ，30 分
間の予備真空排気では表⾯に結晶相が観察された．⼀⽅で，予備排気時間 24

時間では表⾯に結晶構造は観察されなかった．  

図  6-12 は，800 ℃で２時間加熱した ED-B の失透領域のフェノールフタレ
イン試験の写真である．写真のように，円形領域がアルカリ性をした．アルカ
リ性を⽰すのは中⼼部分のみであった．外側の環状領域はアルカリ性を⽰さな
かった．同条件で熱処理した Si-OH 結合を有しないサファイア基板は，失透す
ることなく，フェノールフタレイン溶液を滴下してもアルカリ性を⽰さなかっ
た．この結果は，NaCl とシリカガラスの反応により表⾯がアルカリ性になる
起点が表⾯に存在する Si-OH であることを⽰唆している．  
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図  6-10 真空，O2，N2， ⼤気雰囲気において 1100 ℃，2 時間熱処理したサン
プルの失透表⾯写真（ED-B）． (b)真空下において 1100 ℃，2 時間熱処理した
2 種類のシリカガラス（ED-B:OH free）と（ES : OH 1000ppm）の失透表⾯
の⽐較． 
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図  6 -11 初期真空排気時間の違いによる熱処理後の試料表⾯の⽐較．熱処理
（1000 ℃，2 時間）した ED-B 表⾯の顕微観察写真． (左 )初期真空排気：室温
30 分， (右 )室温 24 時間． 

 

図  6 -12  NaCl 結晶粒を置いて熱処理後の試料表⾯のフェノールフタレイン
試験結果．(左 )シリカガラス（ED-B），(右 )サファイア基板，熱処理条件（800 ℃，
2 時間）   
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6.4 考察   
6.4.1 シリカガラス表面での反応  
真空下では失透が観察されなかったことから，シリカガラスの失透が進⾏す

るためには，表⾯で溶融した NaCl に加えて H2O 分⼦が必要となると考えられ
る（図  6 -10）．NaCl とシリカガラスが反応して失透した領域はアルカリ性に
なることから，失透領域では NaOH が⽣成していると推定される．結果的に，
表⾯で⽣成された⽔酸化ナトリウム（NaOH）が失透を促進すると考えられる
（図  6 -12）．図  6 -3  (a)と図  6 -3  (b)に⽰すように，失透の様相は，1150 ℃で
8 時間熱処理した場合の ES と N を除いて，シリカガラスに元々含まれる OH

基濃度（1〜1200 ppm：表  6 -I）には依存しなかった．さらに，真空下では，
図  6 -11 に⽰すように，予備排気時間が 24 時間の場合には結晶化は⾒られな
かった．ただし，予備排気時間が 30 分の場合には表⾯にわずかに結晶化が⾒
られた．これらのことから，室温での予備真空排気により，表⾯に吸着した⽔
分⼦のみが除去される可能性が⾼い．最表⾯に吸着した⽔分⼦は表⾯近傍に拡
散し，結晶化に寄与していると考えられる．いずれにしても，シリカガラス表
⾯の OH 基濃度は熱処理時の⼤気中の⽔蒸気圧によって決まるため，失透には
表⾯の OH 基が重要な役割を果たしていることが⽰唆される .4-7) この関係は，
次のような過程で説明できる．  

 ≡ Si − O − Si ≡ 	+H"O ⇌	≡ Si − OH	HO − Si ≡. （6-1）  

式（6-1）は，シリカガラスの「⽔拡散モデル」と呼ばれている .8,9)  なお，式中
の≡ Si − O − Si ≡は，シリカガラス中の⼀部を指し，シリカ結晶中の類似構造を
指すものではない．  

図  6 -13 に NaCl とシリカガラスの反応過程の模式図を⽰す．以後，この模
式図に⽰したモデルを⽤いて考察を⾏う．  

筆者らのこれまでの実験では，失透は NaCl の融点 801℃に相当する 800 ℃

以上の温度でのみ観察されている．この結果から，失透は溶融した NaCl と表
⾯の OH 基（≡ Si − OH	HO − Si ≡）との反応 6)により進⾏していると考えられ
る［図  6 -13  (i)］．  
サファイア基板と NaCl での反応では，NaOH が⽣成されない事実からも，

表⾯の Si-OH の存在が NaCl からの NaOH の⽣成における触媒的な役割を果た
していることを⽰唆している．  

 これらの現象から予想される反応過程を（6-2）式に⽰す．  

 ≡ Si − OH	HO − Si ≡ 	+	NaCl ⟶	≡ Si − O − Si ≡ +	NaOH + HCl ↑. （6-2）  

以後，このプロセスを， Na 侵⼊プロセス（SI）とよぶことにする（表  6 -II）．
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この反応は失透表⾯がアルカリ性を⽰す起源であると考えられる．Clew10)や野
⼝ 11) による，⽔蒸気を含んだ雰囲気中で NaCl と SiO2 を混合させた際に HCl

が⽣成されるという報告も，上記の過程を⽀持する．  
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図  6 -13 シリカガラスと NaCl が反応した際の失透過程の模式図．略号：
SSG+，SI は表  6 - I I に⽰した．C：クリストバライト，T:トリディマイト．
Layer A-C は図  6 -9 の断⾯写真内の呼称と対応している．  
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表  6 - I I  失透プロセスに関わる反応の種類  

  

省略  プロセス名  式  

SI Na 侵入プロセス  (6−2) 

SSG+ ソーダシリケートガラス生成プロセス  (6−3) 
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6.4.2 表面結晶相：A 層の生成と環状領域の起源  
シリカガラス表⾯で⽣成された NaOH は  ≡ Si − O − Si ≡と反応して以下の過

程をとるものと予想される．  

≡ Si − O − Si ≡ 	+	2NaOH ⟶	≡ Si − O#	Na$	Na$	#O − Si ≡ +	H"O. （6-3）  

以後，このプロセスをソーダシリケートガラス (SSG)形成プロセス (SSG+)とよ
ぶ（表  6 - I I）．  

この過程で形成される  SSG 層を「表⾯ソーダシリケートガラス層」とよぶ
ことにする［図  6 -13  (ii)］．⼀⽅，環状領域の深さ  zA は⼀定である．環状領
域のフェノールフタレイン試験（図  6 -12）ではアルカリ性は観察されなかっ
た．このことは溶融した NaCl が収縮したことにより，表⾯から接触して拡が
った際に吸着した Na 以外が表⾯から供給されなくなったためであると考えら
れる．  

この収縮は，次のような過程で説明可能である．表⾯に SSG 層が形成され
ることで溶融 NaCl のシリカガラス表⾯への親和性が低下する．SSG 層の形成
前は，シリカガラス表⾯の NaCl と対となった SiOH の反応が SI（Na 侵⼊プロ
セス）および SSG+（ソーダシリケートガラス⽣成プロセス）を進⾏させるた
め，結果的に NaCl と表⾯との親和性が低下する［式（6-2），（6-3）］．溶融 NaCl

が収縮した結果，シリカガラスとの接触⾓が⼤きくなり，シリカガラス基板上
の溶融 NaCl の⾯積は約 1.5 cm から約 1 cm に縮⼩する［図  6 -13  (iii)］．接触
⾓の概算値はそれぞれ  0.01° と  0.02° である．概算にあたって，表⾯形状を
球体の⼀部と仮定し，室温での  NaCl 結晶の密度を 2.18 g/cm3 と仮定した．  

この仮定のもとに表⾯から約 40 µm の環状領域の深さ zA に存在する Na 原
⼦の数を概算できる．約 0.1 mg の NaCl 粒に含まれる Na 原⼦の数は，1×1018

である．熱処理時のシリカガラス表⾯の OH 基濃度は⼤気中の湿度によって決
定される .5) しかし，OH 基濃度が約 200 wt ppm のシリカガラスの表⾯ OH 基
濃度は増減しなかった .12) このことから表⾯の OH 基濃度は，200 wt ppm（約
2×1019 cm-3）であると推定される．  

表⾯から 40 µm の範囲に，この濃度の OH 基が存在し，OH 基と溶融 NaCl

の反応によって，式  (6-2)，(6-3) の反応で Na が導⼊されるとすると，表⾯か
ら約 40 µm 以内の領域の Na 原⼦の総量の概算値は約 1×1017 となる．この量
は，表⾯に置いた NaCl 粒中の Na 数に⽐べ桁違いに少ない．活性な OH 基は
表⾯近傍のみに存在することから，Na が存在している領域は 40 µm よりも更
に⼩さいはずである．したがって，表⾯に残される Na 原⼦の数は，初期値に
等しいと仮定することができる．  
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⼀⽅，環状領域での結晶化は，以下のように説明できる．シリカガラス表⾯
の⽋陥もまた，表⾯での結晶化の引き⾦となる可能性がある．シリカガラス表
⾯ で の 構 造緩和は内部で の反応よ り も は る か に速い こ と が 知 ら れ て い る .13,14) 

加えて，⼤気中の H2O 分⼦によっても構造緩和が促進される .15,16) このような
緩和促進過程は，結果的に粘度低下を⽣じさせて結晶化を促進する可能性が⾼
い．  

ソーダシリケートガラス層では，純粋なシリカガラスよりも結晶化が起こり
やすい．その理由は， (1-1 ) 式に⽰したように，Na 原⼦を含むことでこの領
域の粘度が結晶成⻑する条件として⼗分低くなるからである .17) ただし，Na濃
度が表⾯ OH 基濃度と等しいと仮定した場合の概算濃度はせいぜい 0.03 wt％
である．そのため，表⾯での粘度低下の程度には限界があることになる．  

図  6-8 に⽰すように，環状領域と円形領域の両⽅にトリディマイトが⽣成
している．しかし，円形領域のトリディマイトの X 線回折強度は環状領域よ
りもはるかに⼤きい．環状領域の結晶化は熱処理後 5 分以内に完了している．
この結果は，前述したように，溶融した NaCl が環状領域に拡がった後に円形
領域に収縮することによって，内部への結晶化を促進するためのナトリウム原
⼦の追加供給ができないためである．Basset18) は，Na+ がクリストバライト
からトリディマイトへの相転移を促進させることを明らかにしており，円形領
域では，豊富な Na+ がクリストバライトからトリディマイトへの相転移に寄
与している可能性が⾼い． 
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6.4.3 境界結晶層：B 層の結晶化メカニズム 
式（6-3）の右辺の  ≡ Si−O#Na$		Na$	#O − Si ≡ は，以下の反応を通じて結晶

化を促進させる．   

 
≡ Si − O#	Na$		Na$	#O − Si ≡ (𝑎)+	≡ Si − O − Si ≡ (𝑎) 

→	≡ Si − O − Si ≡ (𝑐)+	≡ Si − O#	Na$		Na$	#O − Si ≡ (𝑎) 
(6-4) 

(a) および  (c) は，それぞれ⾮晶質相と結晶相を表す．  

このプロセスでソーダシリケートガラス層からシリカ結晶が成⻑する［図  
6 -13（v）］．この円形領域での結晶化プロセスは，図  6 -4 に⽰すように，約
1000 ℃以上の温度で顕著となる． 

この結晶化は，ソーダシリケートガラス層からの結晶成⻑によるものとして
説明できる［図  6 -13（vi）］．このプロセスが進⾏するのは，約  1000 ℃以上
の円形領域でのみである．ソーダシリケートガラス層では，純粋なシリカガラ
スよりも低い温度で結晶化する .19,20) Bihuniak21) は，アルカリ⾦属酸化物と酸
化アルミニウムをドープしたシリカガラスでの，結晶化速度に対する不純物の
影響は，式 (1-1)  のように粘度のみに依存することを⽰した．1000 ℃以下の
温度で，境界結晶層（B 層）の結晶成⻑が起こらないのは，Na 濃度が⼗分に
低いために，結晶化のための結合の再配置が起こるには粘度が⾼すぎるためで
あると考えられる．  

式（6-2）および（6-3）の過程を通じて SSG 層が形成されると粘度が低下す
る .4) 表⾯層では，OH 基濃度が約  2×1019 cm-3 » 0.1 mol%と推定される．Leko17) 

のシリカガラスの  Na 濃度依存性の粘度のデータを⽤いると，Na を 0.1 mol% 

含有するシリカガラスの 1200 ℃での粘度の概算値は 1.9 × 107 Pa×s となる．菊
池等の無⽔溶融⽯英ガラス  (HR：OH free) の粘度の温度依存性のデータを式
で表すと粘度は  𝜂 = 𝐴	exp(𝐸 𝑅𝑇⁄ )，A = 5.25 × 10-10 Pa×s，E = 115 kJ/mol22) とな
る．以上の結果をもとに計算した 1000，1100，1200 ℃での 0.1 mol%の Na を
含有したシリカガラスの粘度を表  6 -III に⽰す．0.1 mol%の Na を含むシリカ
ガラスと同じ粘度に相当する純粋なシリカガラスの温度も⽰した．Na を含ん
だ 1000 ℃の条件では，純粋なシリカガラスの粘度に相当する温度は 1300 ℃

である．これは，純粋なシリカガラスの結晶化温度（第 1 章，Ref. 21-25）に
相当する（表  6 -III）．  

図  6 -3  (b)に⽰すように，失透の深さは，60 分以下では熱処理時間の平⽅根
に⽐例する．このことは，結晶化の進⾏プロセスが拡散律速であることを⽰唆
している．この結果は，ナトリウムイオンの拡散に起因していると考えられる．
⼀⽅，熱処理時間が 60 分以上になると，失透深さは熱処理時間の平⽅根依存
性の外挿値よりも⼩さくなる．このような⻑時間では，結晶層中にナトリウム
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が残存し，Na が充分供給されなくなる．そのため，ソーダシリケートガラス
層のナトリウム濃度が低下する．その結果，図  6 -3  (b)に⽰すように，80 分を
超える時間での失透深さは，平⽅根時間依存性から外れてくる．  

熱処理温度を変化させた際の XRD（図  6 -6）で⽰したように，熱処理温度
の上昇に伴ってトリディマイト量が増加した．Basset は ,18)  800 ℃以上の温度
でクリストバライトの結晶化が促進されることを報告している． 1000 ℃以上
の温度では，Na＋ によってトリディマイトの結晶化が促進されることを報告し
いる．このことは，熱処理温度の上昇に伴ってクリストバライトに対するトリ
ディマイトの割合が増加した今回の結果と⼀致している［図  6 -13 (vi)］．  

図  6-7 に⽰すように，X 線の⼊射⾓が⼤きくなるにつれて，クリストバラ
イトに対するトリディマイトの割合が増加した．このことは，表⾯からの距離
の増⼤とともに，トリディマイトの割合が増加していることを⽰している．さ
らに，境界結晶化層（B 層）のトリディマイト量が表⾯結晶化層（A 層）より
も多いことを⽰唆している［図  6 -13  (vii)］．  

 

 

表  6 - I I I  濃度 0.1 mol%の Na 含有シリカと同じ粘度を有する溶融⽯英シリカ
ガラス (HR : OH free)と対応する温度における推定粘度  

 

  

温度  推定粘度  
Pa×s 

純粋なシリカガラスの  
対応温度  

°C HR 0.1 mol% Na °C 

1000 6.3 × 1015 4.8 × 1010 1330 
1100 9.5 × 1013 7.2 ×  108 1490 

1200 2.5 × 1012 1.9 × 107 1660 
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6.4.4 境界ソーダシリケートガラス（SSG）層：C 層の特徴  
ナトリウムが豊富な  C 層（境界ソーダシリケートガラス層）の厚さは，  

図  6 -9 で約 60 µm となっている．シリカガラス基板上に乗せた NaCl 結晶粒
内の全ナトリウムがこの深さの直径約 1 cm の円形領域に分散しているとする
と，ナトリウム濃度は約  2×1019 cm-3 » 1wt% » 1 mol% であると推定される．
NaOH 濃度が表⾯ OH 基濃度 200 wt ppm と同じだと仮定すると，⽣成する
NaOH は約 2×1019 cm-3 » 1wt% » 1 mol%であると推定概算できる．この濃度は，
境界ソーダシリケートガラス層（C 層）に全ナトリウムイオンが分散している
と仮定した値よりも⼀桁⼩さい値である．  EDS の検出限界が約 1%で，Na が
帯状に濃縮されていることから，Na が多い縞状の層の Na 濃度の推定値は，平
均値よりも局所的に⾼くなっているものと考えられる．これらの概算値と EDS

分析による結果に基づき，結晶化の過程で Na 原⼦が Na 濃度が局所的に⾼い
層を 有 し た C 層に押し出さ れ る も の と考えら れ る ． こ の 過 程 は ， Kim と
Tomozawa が報告した 1400 ℃での様々な OH 基濃度のシリカガラスの表⾯近
傍の結晶成⻑過程での OH 基の拡散過程と類似している .23) 彼らは，結晶層か
ら OH 基が排出され，シリカガラス中の OH 基濃度が結晶層とガラス層の境界
付近で最⼤となり，結晶 -ガラス界⾯からの距離が⻑くなるに従って減少する
ことを明らかにしている．  
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6.5 本章の結論  
純粋なシリカガラスと NaCl が接触した際に失透に対する実験事実に基づき，

失透の進⾏を説明するモデルを提案した．シリカガラス基板上に質量約 0.1 mg

の NaCl 結晶粒を置き，800〜1150 ℃の温度で加熱した．NaCl が溶融すること
によって失透した領域は，直径 1.5 cm と 1 cm の同⼼円状の⼆重円構造を呈し
た．⼆重円の外側「環状領域」と中⼼部を含む内側の円状の失透部分「円形領
域」の特性を調べた．その結果，失透は特に内側の円形領域で顕著であった．
円形領域部分の深さだけが，熱処理時間の増加に伴って増加した．含有する OH

量の異なるシリカガラスと酸素⽋乏性シリカガラスでの，顕著な差は認められ
なかった．また，加熱時間８時間での円形領域の中⼼部の深さの加熱温度依存
性を⽐較したところ，中⼼部の深さは加熱時間に伴って増加した．その結果，
約 1000 ℃以上の温度では，円形領域の中⼼部の深さの温度依存性は，それ以
下の温度域と⽐較して著しく⼤きくなった．⼀⽅で 900 ℃以下の温度域では，
明確な温度依存性は⾒られなかった．円形領域はアルカリ性を⽰し，NaOH の
⽣成が反応に寄与する可能性が⽰唆された．⼀⽅で，NaOH の⽣成と失透の進
⾏は真空下では進⾏しなかった．さらに，Si-OH 結合が存在しないサファイア
基板上では NaOH の⽣成が起こらなかったことから，SiO2 と⽔蒸気との反応
によって⽣じる Si-OH 結合が触媒的な作⽤により NaOH の⽣成に寄与するこ
とを⽰唆している．  

これらの事実を踏まえて，以下に説明するような失透を記述するモデルを提
案した（図  6 -13）．  

 
(i) NaCl の結晶粒は，NaCl の融点（801℃）よりも⾼い温度で溶融する．溶融

後，直径約 1.5 cm の円形領域を形成して拡がる．  

(ii) 表⾯の Si-OH 構造と溶融した NaCl との反応により，表⾯から約 40 µm 以
内にソーダシリケートガラス層が形成される．  

(iii) 表⾯に Si-OH 構造を有するシリカガラスは溶融 NaCl と反応して NaOH

が⽣成する．さらに，NaOH がシリカガラスと反応してソーダシリケート
ガラスが⽣成する．その結果，表⾯ソーダシリケート層に対する溶融 NaCl

の親和性が初期表⾯よりも弱くなるため，溶融 NaCl は直径約 1 cm の円に
収縮する．  

(iv) SiO2 結晶は，表⾯の⽋陥等によって成⻑が促進され，熱処理の最初の 5

分以内に表⾯のソーダシリカガラス層から約 40 µm の深さに成⻑する．  

(v) 円形領域の直下には，溶融した NaCl，H2O およびソーダシリケートの間
で反応が⽣じ，NaOH の⽣成を伴いながらソーダシリケートガラス層が成
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⻑する．このプロセスは，主に約 1000 ℃以上の⾼温で進⾏する．  

(vi) 表⾯結晶層と境界ソーダシリケートガラス層の界⾯から SiO2 結晶が成
⻑する．表層の SiO2 結晶は主にクリストバライトである．Na+ の存在下で
はトリディマイトへの相転移が進⾏する．  

(vii) ⼤部分の Na+ は，結晶化の際に結晶層から境界ソーダシリケートガラ
ス領域に押し出される形でシリカガラス内部へ導⼊されていく．  
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第7章  結語 

 
本研究は，シリカガラスがアルカリ⾦属塩と接触した際の失透特性を明ら

かにすることを⽬的とした．失透の研究に先⽴ち，⾮晶質シリカの形成過程を
調べた． 失透に関する研究は，これまで 1300 °C 以上での研究が主であった．
しかし，実際の応⽤では⾦属イオンを含む不純物が接触することで，より低温
で失透することが問題となる．そこで，本論⽂では，シリカガラスに⾷塩（NaCl）
や⽔酸化ナトリウム（NaOH）を接触させた際の失透特性を調べた．それをも
とに，シリカガラスの失透メカニズムのモデルを提案した．具体的内容は以下
のとおりである．  

第 1 章では，研究の背景について，本研究の焦点となるシリカガラスの基本
的な性質，⽤途，製造⽅法等およびシリカガラスの結晶化によって⽣じる失透
とその先⾏研究を紹介し，本論⽂の研究⽬的を述べた．特に，シリカガラスの
失透は，その発現によってシリカガラス製品の寿命を左右することになる．そ
のため，失透メカニズムの解明は電⼦デバイス製造や化学プラントの構造材等
でのシリカガラスの利⽤に対して極めて重要である．しかし，失透が発⽣する
要因は多岐にわたることから，現状では系統的な研究成果は少ない．   

第 2章では，低温（» 300 ℃）での SiO2 成膜や合成シリカガラスを製造する際の液体
原料として⽤いられている TEOS（ Tetraethoxysilane） の 気 相 分解過 程 に つ い て
調べた ．低 温 で の SiO2 形 成 に ⽤ い ら れ る RF プ ラ ズ マ CVD 法 の プ ラ ズ マ 中
で の 気 相 分解過 程 を 質量分析に よ っ て調べた ． SiO2 膜 堆 積 過 程 や 熱 処 理 過
程 の 中 で SiO2 内部に 含 有 す る 不 純 物 の傾向と ⽐ 較 し た ． TEOS の 分解の 電
⼦エネルギー依存 性 の 結果か ら ， 電⼦エネルギー 7 eV 程 度 で C2H5 を 脱離
す る こ と で開始さ れ る こ と を ⽰ し た ． こ れまで 酸 素 に よ る 分解が⽀配的 で
電⼦衝突の TEOS の 分解への寄与は⼩さ い も の と さ れ て き た ．TEOS プ ラ ズ
マ の 質量分析に よ っ て ，低パワー (5 W)の放電 で あ っ て も ，電⼦衝突に よ っ
て 基本的 な 分解が進⾏し て い る こ と を明ら か に し た ．⼀⽅ ， 酸 素 を 含まな
い TEOS/He で は ，プ ラ ズ マ 中 に ⾼ 分⼦の 中間体 が 観 測 さ れ た ．さ ら に ，同
条件で の 堆 積 膜 中 に C や H を 含んだ不 純 物 が 多 く残留し て い た ．こ の こ と
か ら ， 酸 化 を伴わな い TEOS の 分解で は ethoxy 基 を 多 く 含んだ中間体 を 分
解し き れ な い こ と がわか っ た ．最後 に TEOS/O2 プ ラ ズ マ の 質量分析を⾏っ
た 結果，⾮酸 化 プ ロ セ ス と は異な り ， ⾼ 分⼦の 中間体 が 測定限界以 下 に な
っ た ． こ の こ と か ら ，⼗分 な 酸 素 が反応雰囲 気 中 に 存 在 す る場合 は ， 酸 化
プ ロ セ ス が TEOS の 分解の 主 要反応で あ る こ と を解明し た ．⼀⽅ で ， H2O 

(18)の信号は ⼤ き く増加し て い た ．こ の こ と か ら ，酸 化 プ ロ セ ス の 中 で ，SiO2
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膜 に取り込まれ や す い ⽔ が⽣じ て い る こ と が明ら か と な っ た ． TEOS/O2 プ
ラ ズ マ CVD 法 は 熱 CVD 法 等 の⾮プ ラ ズ マ プ ロ セ ス と は異な り ， TEOS の
電⼦衝突と 酸 化 に よ っ て 気 相 中 で SiO2 に 近 い 形 にまで 分解さ れ て 膜 堆 積 に
⾄る も の と考えら れ る ． こ の こ と か ら ， 酸 化 プ ロ セ ス で は ，容易に H2O が
⽣成 さ れ ，そ の 結果，SiO2 の 表 ⾯ に は NaCl と の反応に対し て活性 な Si-OH

結 合 が⽣じ る こ と が予想さ れ る ．  

第 3 章では，NaCl 結晶粒とシリカガラスを接触させ，各種シリカガラスの失透（結
晶化）について調査を⾏った．この章はシリカガラスの失透発⽣の起点となる実験的な
成果を中⼼に述べた．主な結果を以下に⽰す． 

・ NaCl粒が置かれた点から⼆重円構造を呈しながら失透が拡⼤する． 

・ 失透したシリカガラスの失透領域の中⼼部の深さは加熱時間の平⽅根に⽐例した． 

・ 熱処理による失透深さの温度依存性から，Tc » 1000 ℃を境にして失透が深さ⽅向に

急激に増加した． 

・ 失透深さの増加は，製造⽅法や OH 含有量の異なるシリカガラス種の間では差がみ

られなかった． 

NaCl と直接接触したシリカガラスの失透では，1000 ℃付近に存在する特性温度を境
にして失透の仕組みが変化しているものと考えられる．  

第 4 章では，塩素（Cl：1000 ppm）を含むシリカガラスの失透特性を調べた．
失透量は，シリカガラスの研磨⾯と NaCl 結晶粒を接触させて，熱処理温度を
変えて成⻑させた結晶化領域の深さから評価した．失透特性は，OH 量の異な
る Cl を含まないシリカガラスのデータと⽐較した．前章では，失透領域の中
⼼部の深さである失透深さが Tc » 1000 ℃で急激に増加することを⽰した．し
かし，Cl 含有シリカガラスでは，Tc 以上の温度域での深さ⽅向への失透の進
展が，他のシリカガラスに⽐べて 50％近く減少した．Cl 含有シリカガラスは，
特に Tc よりも⾼い温度での失透抑制効果があることが明らかとなった．しか
し，本論⽂では，データを⽰すことはできたが，そのメカニズムを明らかにす
るには⾄っていない．今後，研究を継続していく必要がある．  

第 5 章では，シリカガラスと NaOH を直接反応させることによって，これ
までよりも低温領域（200〜1000℃）での熱処理での失透について調べた．背
景として，シリカガラスの失透が，溶融した NaCl とシリカガラス表⾯の Si-

OH 構造との反応で⽣じる NaOH によって促進される可能性が⽰されたためで
ある．700℃以下では，NaOH とシリカガラスとの反応によって⽣成された⽔
ガラスを介して内部に Na が取り込まれる．800℃以下ではシリカガラスの結
晶化過程での前駆体となるケイ酸ナトリウムの⽣成が確認された．700℃以上
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で，⽯英（Q）とクリストバライト（C）が観測された．900℃以上の温度では，
クリストバライト（C）とトリディマイト（T）のみが観測された．これまでの
NaCl との反応では 700℃での SiO2 結晶は観測されていない．ケイ酸ナトリウ
ム⽣成の要因として，今回の NaOH と反応した場合の Na イオン濃度が，NaCl-

PP プロセスの 18 倍以上であることがあげられる．さらに，NaOH が潮解性を
持つことから飽和⽔溶液状で反応することにより，⽔分⼦が反応に関与してい
ることも⼀因である．NaCl とシリカガラスの反応（NaCl-PP）では，NaCl の融
点以下で反応することが不可能である．しかし，NaOH とシリカガラスの反応
（NaOH-PP）では，NaOH は H2O 分⼦と⼀緒にシリカガラス内部に導⼊される
ことから，700℃以下の低温でもシリカネットワークが切断され，⽯英（Q）お
よびクリストバライト（C）の成⻑が可能であると考えられる．Na が不純物と
してシリカガラスと反応することにより，結晶化温度が 700℃もしくは更に低
温に存在する可能性が⽰唆された．  

第 6 章では，前章までの結果に対して，新たな実験結果と考察を加えた．それ
に基づきシリカガラスと NaCl が接触して反応した際の，以下のような失透メカ
ニズムのモデルを提案した．   

(i) NaCl の結晶粒は，NaCl の融点（801℃）以上の温度で溶融する．溶融後，

直径約 1.5cm の円形領域を形成する．  

(ii) 表⾯の Si-OH 構造と溶融した NaCl が反応して表⾯から約 40 µｍ以内に

ソーダシリケートガラス層が⽣成する．  

(iii) 表⾯に Si-OH 構造を有するシリカガラスは溶融 NaCl と反応して NaOH

が⽣成する．さらに，NaOH がシリカガラスと反応してソーダシリケート

ガラスが⽣成する．その結果，表⾯ソーダシリケート層に対する溶融 NaCl

の親和性が初期表⾯よりも弱くなるため，溶融 NaCl は直径約 1 cm の円に

収縮する．  

(iv) SiO2 結晶は，表⾯の⽋陥によって成⻑が促進される．熱処理の初期段階

に表⾯のソーダシリカガラス層から約 40 µm の深さに成⻑する．  

(v) 円形領域の直下では，溶融した NaCl，H2O，およびソーダシリケートガ

ラス間で反応が⽣じ，NaOH の⽣成を伴いながらソーダシリケートガラス

層が成⻑する．このプロセスは，主に約 1000℃以上の⾼温で進⾏する．  

(vi) 表⾯結晶層と境界ソーダシリケートガラス層の界⾯から SiO2 結晶が成

⻑する．表層の SiO2 結晶は主にクリストバライトである．Na+ の存在下で
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はトリディマイトへの相転移が進⾏する．  

(vii) ⼤部分の Na+は，結晶化の際に結晶層から境界ソーダシリケートガラス

領域に押し出される形でシリカガラス内部へ導⼊されていく．  
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