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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は, 化学切削用感光ガラスについて, その露光から弟酸浸演までの処理過程で起こる主要な三

つの現象, すなわち露光および加熱によるガラス中の金属コロイ ドの生成, 金属コロイ ドを核とするメタ

けい酸 リチウム結晶の析出, および露光部分の弗酸- の溶牌, を研究 した結果を述べたもので, 4 章から

なっている｡

第 1 葦は, 増感剤としてガラスに添加されるセ リウムイオンが放射線照射の際に示す挙動に関するもの

である｡ 第 1 節では, まず, けい酸塩ガラス中のセ リウムイオンにもとづ く吸収帯の位置および強皮を求

めるために, 酸化性または還元性の融解条件で調製 したセ リウム含有けい酸塩ガラスの吸収スペク トルを

測定 し, 3 価のセ リウムイオンは 320m 〃パこ幅が狭 く弱い吸収帯をもち, 4 価のセ リウムイオンは 370m /I

以下の紫外部全域にわたり幅が広 く強い吸収帯をもつことをみいだ している｡ 第 2 節では放射線照射の際

に起こるセリウムイオンの構造変化を調べるために, 第 1 節で求めた 3 価および 4 価のセ リウムイオンに

もとづ く吸収帯の放射線照線による強度変化を測定 し, その結果から放射線照射によってガラス中の 3 価

のセ リウムイオンは電子を失い正孔を捕えた構造に変化 し, 一万4 価のセ リウムイオンは光電子を揃えた

構造に変化するとの推定を下 している｡

第 2章では感光ガラスの感光現象, すなわち放射線照射およびその後の加熱によってガラス中に金属コ

ロイ ドが析出する現象, およびその析出を助けるセ リウムイオンの役割が記されている｡ 第 1 節ではセ リ

ウムおよび銀を含むガラスに, 紫外線またはガンマ線を照射 した後にガラスを転移温度附近まで加熱 しな

がら, その吸収スペクトルの変化を, 加熱分光光度計を使用 して追跡 し, その結果, 銀コロイ ドが生成す

るまでに, 従来知 られていない 235m p および 275m p の吸収帯が, それぞれ, 室温 300oC および 2200

- 350oC で現われることをみいだしている｡ 第 2 節 では銀コロイ ドの析出におよぼすセ リウムイオンの

影響を知るために, 銀コロイ ドにもとづ く 412m FL の吸収帯および第 1 節でみいだした 2 種の吸収帯につ

いて, それぞれの強度とガラス中のセリウム添加量の関係を調べ, 銀 コロイ ドにもとづ く吸収岸の強度と
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その前に現われる 275m JL の吸収帯の強度が比例すること, および酸化セ リウム添加量が適当 (0.03モル

% ) の場合に銀 コロイ ドにもとづ く吸収帯の強度は最大となることを確かめている｡ 第 3 節では 235m p

および 275m IL の吸収の原因となる吸収中心の構造を究明するために, ガラスを照射後加熱する際に生 じ

る蛍光および熟発光を測定 し, その結果から 235m p の吸収帯は原子状の銀によって生 じ, 275m IL の吸

収帯は少数の銀原子の集団が 4 価のセ リウムイオンによって引きつけられてできる特殊な構造によって生

じるとの推定を下 し, 特に後者は銀 コロイ ドの潜像と考えられるものであると述べている｡ 第 4 節では以

上の研究結果を総合 し, 感光ガラス中の銀 コロイ ドの生成機構を説明 している｡

第 3 章では感光ガラスからすでに析出した金属 コロイ ドを触媒粒子としてメタけい酸 リチウム結晶が析

出する現象について研究 した結果を述べている｡ 従来, 組成の報告 されている化学切削用感光ガラスには,

Li20 以外にアルカリ成分として K 20 が小量含まれており, K 20 と金属 コロイ ドが共存する場合にのみ

弗酸によって浸蝕されやすいメタけい酸 リチウム結晶が析出することが経験的に知 られている｡ 著者はそ

の析出の理由を究明するために, Li20- SiO2 2成分系ガラスについて, その結晶化開始温度および析出結

晶の種類におよぽす K 20 および金添加の影響を調べ, K 20 および金添加によってメタけい酸 リチウム結

晶が析出するのは, Li20/K 20 比の減少によってガラスの結晶化開始温度が上 り, また析出する金 コロイ

ド核の表面にガラス中の Li20 が選択的に引きつけられるためであると説明 している｡

第 4 童では感光ガラスの露光部分の弗酸- の溶解現象の研究, およびその結果をもととして, ZnO を

多量に含有する新 しい組成の感光ガラスの開発研究を行なった結果を述べている｡ 第 1 節では, メタけい

酸 リチウム結晶, けい酸 リチウムガラス, およびそのガラスを露光, つづいて加熟させることによって内

部に結晶を析出させたものなどについて, それらの弟醸- の溶解速度を定量的に測定 し, ガラス中にメタ

けい酸 リチウム結晶が析出した部分の溶解速度は, 結晶の析出状態が等 しい場合には結晶粒子の問に残存

す るマ トリックスガラスの溶解速度によって支配 されること, マ トリックスガラスの溶解速度は結晶化前

のもとのガラスの溶解速度に比例することをみいだ しているO また電子顕微鏡を用いて結晶化ガラスの弗

酸による溶解浸食の状態を観察 し, 結晶化ガラスの溶解速度はそのマ トリックスガラスの化学組成以外に

結晶の析出状態によっても影響を受け, 30- 50m 〃′の径をもつメタけい酸 リチウム結晶粒子が互に連結 し

てガラス中に析出する場合に溶解速度は最大となることをみいだしている｡ 第 2節では ZnO を多量に含

有する Li20-K 20-ZnO-SiOZ 系ガラスについて, 化学切削用感光ガラスとして適当な化学組成範囲を決定

している｡ この系の感光ガラス中には, 紫外線露光 とその後の加熱によって, 従来報告されていない リチ

ウム ･二けい酸塩結晶が析出すること, この結晶が析出した結晶化物は, その弗酸への解溶速度がメタけ

い酸 リチウム結晶が析出した結晶化物より大きく, また高周波材料として用いる場合その電気的性質がす

ぐれていることなどを確かめている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

化学切削用感光ガラスは精密な加工が容易にできる新 しいセラミック材料として注 目されているが, そ

の露光から弗酸侵演までの処理過程でガラス中に起こる諸現象を系統的に研究 したものは少ない｡

著者は化学切削周感光ガラスの露光および加熱による金属 コロイ ドの生成, けい酸 リチウム結晶の析乱

および結晶析出部分の弗酸- の溶解の三つの現象を詳細に研究 し, それ らの機構に関 して多 くの新知見を
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得ている｡ すなわち, 金属コロイ ドの生成機構に関しては, 露光 したガラスを加熱 しながら連続的にその

吸収スペクトルを精密に測定することによって, 金属コロイ ドの潜像と考えられる光吸収中心が生成する

ことをみいだし, また潜像の生成を助けるセ リウムイオンの増感剤としての働きを説明することに成功 し

ている｡ けい酸 リチウム結晶の析出については, 基礎ガラス中に K 20 および金などの特殊成分が含まれ

る場合にのみ, その析出が可能となる理由を明らかにしている｡ またガラスの結晶化部分の弗酸への溶解

については, その溶解速度が結晶粒子問のマ トリックスガラスの化学組成および結晶粒子の分布状態によ

って支配されることを明らかにしている｡

著者のこのような研究成果は, 化学切削用感光ガラスの改良および開発に有益な指針を与えるばかりで

なく, 著者の究明した諸現象はガラス構造と密接な関係をもつために, ガラス構造の解明にも有力な資料

を与えるもので, 学術上, 工業上貢献するところが少なくない｡ したがって本論文は工学博士の学位論文

としての価値を有するものと認める｡
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