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低融点ガラスについて

今　　岡 稔

ガラスはコップや窓ガラスだけではなく，ずいぶんいろいろな所に使われている．低融

点ガラスというのはその名前の通り，普通のガラスより溶融点の低いガラスであるが，

金属表面の塗装やガラスと雲母の接着，あるいはプラスチックに代わる電気絶縁材料と

して・最近いろいろと利用されてきているので，その用途について検討するとともに，

低融点ガラスの種類も鉛ガラスをはじめ，燐酸塩系，テルライド系，バナデート系，弗

化物系・カルコゲナイド系と急速に増加し，利用しうるガラスの溶融点や熱膨張係数の

　範囲も著しく拡大されたので，各種のガラスの性質，特長などについて検討した．

は　し　が　き

　ふだんコップや窓ガラスなどに見馴れている，いわゆ

る“ガラス”は，組成的にはソーダ・石灰ガラスである

が，このガラスの変形温度（1011’一’12ポイズ，これを軟

化点といっている場合もある）は，およそ550°C，また

流動性をもつようになって102ポイズに達する温度は，

およそ1350°Cである．ここですぐ気付くことは，変形

しはじめる温度が割合低いのに対し，十分に溶ける温度

は案外高いことである．このようなガラスは作業温度域

が広く，細工がしやすいわけである1）．

　低融点ガラスと呼ばれる一群のガラスは，後述するよ

うに，いろいろな組成のガラスを包含するが，その名前

の示すように溶融点が低い点に，共通の特長と用途とを

もっている．一般に何度以下のガラスを低融点ガラスと

いうか，といったことは何も決まっていないが，上記の

ソーダ・石灰ガラスを基準にしていっているとみてよい．

低融点ガラスはそれ自体で何かを形づくるという場合よ

り，他の材料と溶着させて使われるのが普通であるので，

そこにおのずから溶融温度に制限が生じてくる．たとえ

ばガラスと金属との問の接着に使われる場合には，当然

その溶融温度（十分な流動性を示す温度）は，ガラスの

軟化点以下でなければならない．なお低融点ガラスは一

般に軟化点と溶融温度との間の温度差が小さく，作業性

の悪いガラスである．しかし多くの低融点ガラスの目的

には十分であり，とくに接着に使われる場合などその方

が好都合である．

1．低融点ガラスの利用される分野

　低融点ガラスの研究は，まず真空管の封入技術として

比較的低温度で作業できるため，金属材料の酸化の問題

や雲母などの接着が可能になるなどのことで，鉛の瑚酸

塩～棚珪酸塩ガラスを中心にすすめられてきた2♪．その

後テルライド系，バナデート系，あるいはカルコゲナイ

ド系など，従来の珪酸塩とか瑚酸塩系とはまったく異な

った，特殊な成分組成のガラスの研究が発展してきて，

ガラスの種類や溶融温度範囲も非常に広くなり，常温で

液体のガラスといったものまで作られるようになった．

　ところで，このような低融点ガラスをその利用の面か

らみてゆくとき，前述のように，まず他の材料と溶着さ

せて使うことを中心に，考えてゆくべきであろう．ただ

そうした場合，低融点ガラスということにあまりこだわ

るのはよくないだろう．たとえば金属溶封用ガラスにし

ても，ガラス管球中に封入する金属の種類によっては，そ

の熱膨張係数や耐熱性から，低融点のガラスが使用され

る場合もあり，またかなり高融点のガラスが使われるこ

ともある．また磁邸なども，鉄舷榔とアルミニウム磁螂

とでは粕薬の溶融点はかなり違うが，ガラスの利用形式

からするとまったく同一である．しかしここの問題が低

融点ガラスにあることはもちろんで，そこを中心に話が

進められなければならない．

　そこで次に利用目的をいくつかに分類し，低融点ガラ

スの使用状況，利用の見通しなどを検討してみたい．

　（1）金属表面の保護

　ガラス成分の中心が酸化物であることから，ガラスに

よる金属表面の酸化とか化学薬品に対しての保護，とい

ラことは当然考えられることで，上記の班榔とかガラス

ライニングにおいて，この種の利用が広く実用化されて

いることは周知の通りである．ただこのうち低融点ガラ

スの領域に入るものは，アルミニウム舷邸ぐらいであろ

う．しかし一般に金属の溶融温度より，酸化のはじまる

温度の方がかなり低いので，酸化開始温度以下の低融点

ガラスを使い，デビトロセラムと同様熱処理で微結晶化

を行なわせ，溶融点を高めて保護範囲を拡める研究も行

なわれている3）．なおまた同じ金属表面の保護でも，金

属の加工や熱処理過程での酸化防止を目的とする例もあ

り，この場合の使用は短時間であり，むしろ後処理で簡

単に取り除けるガラスが望ましいので，水溶性のガラス

で十分である．

　金属以外の表面保護としては，炭化珪素などの発熱体

の酸化防止膜も考えられるが，これは逆に高融点ガラス

の循域であるので，ここの問題ではない．
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　（2）接着剤として

　広い意味での接着剤としての利用は，低融点ガラスの

利用の本命ともいえるもので，前述の金属溶封や真空管

の封入技術をはじめとして，その利用，応用範囲はきわ

めて広い．ただこの場合たえず問題になることは，他の

いろいろの有機質の接着剤との優劣の点であり，一般に

耐熱性や電気絶縁性などの要求される個所では有力であ

る．一二の具体例をつけ加えると，低融点ガラスと酸化

銀の粉末をまぜて，水晶の表面につけた金属の蒸着膜に

つけるハンダと使っている例や，ガラス繊維ですいた紙

の補強剤として使う試みなどもあげられる．

　このほか接着剤というわくはあまり適当でないかも知

れないが，硫化亜鉛などの螢光体の担体として，燐酸塩

系の低融点ガラスを使っている例がある4）．形式からい

うと上記酸化銀の場合と同様，微粒子をガラス接着剤で

つないでいる，あるいはガラス中に微粒子々ミ分散してい

る状態であり，その意味で麩榔やエナメルも本質的に大

差ない．しかし担体といった意味では新しい使い方であ

り，触媒そのほかの領域でも利用の途がでてくるだろう．

　（3）　電気絶縁材料として

　もちろん単なる電気絶縁材料ではなく，たとえば抵抗

体とかコンデンサ，トランジスタなどのエレクトロニク

スの成分を，直接低融点ガラスでシールして，湿気そ

のほかの外界からの影響を防こうというもので，ある意

味で（1）の表面保護と同じような内容である．ただ

目的が違っているので，使用されるガラスなどもまった

く違っている．この種の目的には，As，　S，　Tlを主成

分としたカルコゲナイドガラスの利用が，すでに具体化

している5）．しかし新しい部分であるので研究はなお今

後にある．いずれにしても従来ガラスがプラスチックの

攻撃をうけて，むしろ後退ぎみであったのが，これらの

低融点ガラスでは逆にプラスチックの領域に，ガラスの

方が進出している点が注目される．なおこれはやや特殊

であるが，半導体の表面に低融点ガラスを蒸着させて，

その性質を改善させるといった研究もある6）．

　（4＞そ　　の　　他

　以上はじめに述べたように，ほかの材料に溶着させて

使う使い方について考えてきたが，その他にも次のよう

なものが考えられる．①現在製管関係でガラスが潤滑剤

として使われているが，このようなガラスの，とくに低

融点ガラスの高温潤滑剤としての利用は，油の潤滑剤の

使用困難な高温領域で，今後さらに広く使われてゆくの

ではないかと想像する．②これはやや抽象的であるが，

ガラスの成形法に関して従来行なえなかった方法が，低

融点ガラスを用いることによって可能になる，といった

面での利用である．実例として非常に薄いリボン状ガラ

スを，低融点ガラスを使って作るのに成功している例な

どがあげられる．
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　以上低融点ガラスの利用について検討してきたが，ま

だ利用の可能性の考えられるものを落としているかも知

れない．一般にこの種のガラスは多方面に使われるわり

に使用量は少なく，ガラスやの研究というより利用者側

の要求によって開発されてきたといってよい．その点わ

れわれとしては，広くガラス材料の研究を進めるととも

に，各方面からの利用の提案を期待している．

2．各種の低融点ガラスについて

　さて次に低融点ガラスとして，利用される可能性のあ

るいろいろのガラス系について，その性質，特長を当た

ってみたい．まず酸化物ガラスからみてゆくと，棚酸塩

系，珪酸塩系，ゲルマネート系，バナデート系，燐酸塩

系，砒酸塩系，テルライド系などいろいろあるが，一般

には各系のガラス形成酸化物が組成の半分以上を占める

ので，その溶融点の高低がその系のガラスの融点に大ぎ

く関係する．第1表にみるように，4価4配位の3次元

　　　　第1表　ガラス形成酸化物の溶融点

B，03

Sio2

GeO2
V205

昇：昇華

450°C

1670

1085

690

P20s

As，03

TeO2

昇　358°C

　285
昇　450

的に安定した網状構造をもっている，Sio2やGeO2が

高溶融点を示し，5価4配位、または3価3配位の平面

状網状構造のP205，　B203などは低い・もっともTeO2

は一見4価4配位であるが，非対称構造であるためこの

系のガラスも低融点である．また一般に修飾成分が加わ

ることによって網状構造が弱められるが，とくに1価イ

オンの場合低融点の傾向は当然である．たとえばAg・

Tlの燐酸塩など200°C以下の軟化点を示す（第5表）．

しかしこれらのガラスは水に弱く，潮解性のものさえみ

られる．

　ガラスの溶融点はこのように修飾イオンの影響をうけ

るが，たとえばPbOのようにしばしばガラス形成酸化

物以上に入る成分については，当然網状構造以上にガラ

スの融点を支配する．したがってこの際はむしろガラス

中に溶けうる，PbOなどのb族イオンの量による・

　（1）鉛系ガラス2）・3）

　前述のように金属溶封用や，ガラスや雲母の接着用と

して，比較的古くから利用されてきた低融点ガラス系で，

主成分は鉛の棚酸～珪酸塩であるが，ZnO，　Al20，，　PbFa

なども添加される．　この系の軟化点は300°ん450°Cの

間にあり，あまり低い方ではないが，熱膨張係数は80～

120×10－7程度で，低融点ガラスとしては小さい方であ

る（第2表）．ガラスは一般に淡黄色に着色しやすいが，

耐水性は悪くない．ただ用途によっては，鉛などの重金

属イオンをきらう場合もある．たとえばZnSの担体と

してのガラスでは，鉛を含むとPbSができるので嫌わ
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　　　第2表

B203　　Sio2

　　　60
　　　40
50

40

30．5

26．5

17．6

Al203

　5

　4．5

　4

　3．5

30．8

20．4

B203

鉛系ガラスの軟化点と熱膨張係数

PbO　　D．T　　S。P
40　　　　　　490　　　568

60　　　　　　384　　　429

50　　　　　　398　　　435

60　　　348　　383
69．5　　　　300　　　330

42．7　　　　433　　　477

62．0　　　　　333　　　　371

Sio2　　PbO　　　S．P

5　　　　80　　399
4．5　　　　　80　　　　394

4　　　　80　　394
3．5　　　 80　　　393

　　　　80　　403

Al，O，　B203　SiO2　ZnO　　PbO　　S．P

11　　ユ1　　3

2．5　18　　　2．5

2．5　　14　　　　2．5

　　12．4　1．8

一　　　75　　440

5　　72　　428
15　　　　67．5　　414

17．5　　68．4　 402

Ct×107

　74

108

93　　J・Gallup

　　　ほか2）108
ユ24　　（モル％）

85

117

Ct×10－7

　93．4

　94．5　疋田3）

　94．3　　（重量％）

ll：1

劉同．
ll：g／

D・T　＝＝　nj形温度（°C），　S．P＝軟化点（°C），　Ct・＝＝熱膨張係数

第3．表

B203

　10

　15

　20

　25

れる．

高ビスマスー鉛系ガラスの軟化点と熱膨張係数

Sio2

FO『Q9臼OQ

PbO　　CdO
60

45

50

10

635364

Bi203 D．T
268

283

285

320

323

320

305

296

377

290

318

335

370

窃×107　（モル％）

142，7

135．0

130．5

121．8

130．1

126．7

122．6

127．5

114．0

143．0

135．3

126．5

116．5

　なおこの系に近い高ビスマスー鉛系ガラスも7），低融

点ガラスとしての条件を備えている．瑚酸塩系では変形

温度260°～380°Cと鉛ガラスよりやや低く，熱膨張係i数

では110～140×10－7とやや大きい（第3表）．珪酸塩系

は一般に前者より変形温度はやや高く，熱膨張係数はや

や小さい．ゲルマネート系も珪酸塩系とほぼ同様である．

　（2）燐酸塩系ガラス8）

　アルミニウム班螂用の燐酸塩ガラスは，P205，　R20

（R＝Li，　Na，　K），　AI203を主成分とするもので，このほ

かB203，　ZnO，　PbOなどを含む．このガラスの条件は

アルミニウムの溶融点660℃以下で溶けることと，ア

ルミニウムの熱膨張係数257×10－7に近い，比較的大き

な熱膨張係数をもつことである．一一般に燐酸塩系ガラス

の熱膨張係数は大きいので，この目的には適当であるが，

燐酸による水溶性が大きい欠点もある．Al20、が含まれ

ているのは耐水性を改善するためで，ある程度の溶融点

の上昇はやむをえない（第4表）．．

　この系統のガラスとして低融点のものでは，　P205－一
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第4表　燐酸塩系ガラスの軟化点と熱膨張係数（1）

Na20・1．5P205・ZSiO2

　　　〃
〃

　　　〃
Na20・P，05・ZSio2

　　　〃
1．5Na20。P205・ZB20，

　　　〃

　　　〃
Na20・P205・ZB，O，

　　　〃

　　　〃
Na20・P205・ZA1203

　　　〃

　　　〃
Na20・3P205・ZAI20，

　　　〃
〃

Ct×107

　190

　185

　145

　141

200

200

207

　187

　155

138

　142

119

144

124

158

106

　159

　188

高橋8）

（モル比）

第5表　燐酸塩系ガラスの軟化点と熱膨張係数（2）

P20540 Ag2060
P20530　V20520　Ag2050
P20550　　　　　　　Tl2050
P20535　V20515　T12050
P20535　V20525　Tl2040
P20520　V20520　T12060
P20520　V20545　T12035
P20520　V20560　Tl2020
P20540　TeO210　Tl2050
P20530　TeO7．20　T12050

P20525　TeO235　Tl．040

P20520　TeO220　T12060
P2Q，20　TeO250　Tl2030

P20510　TeO250　T12040

a×10－7

203　（モル％）

　158

　250

210

　181

231

220

　131

　201

　185

　238

　210

　173

　240

V205－Ag20，　T120系またはP205－一一TeO2－A　920，　T120

系を調べたが，とくにタリウム系は低融点で熱膨張係数

も大きい．ただ全般に耐水性に乏しく，P205の多い側

は特にいちじるしい（第5表）．

　（3）テルライド系ガラス9””11）

　Stanworthらによって開発された低融点ガラスで，変

形温度は230～300°Cと鉛系ガラスより低く，熱膨張係

数は150～240×10－7とかなり大きい（第6表）．鉛系ガ

ラスよりも機械的強度もやや弱いようであるが，アルカ

リの多くないものは耐水性もよく，使いやすい．ただ鉛

系と同様重金属イオンをきらう場合には使えない．その

ほかこの系のガラスは，かなり大きな誘電率をもってい
る11）．、

　（4）バナデート系ガラス12）

　この系のガラスは，低融点ガラスとしてではなく半導

性ガラスとして研究されてきており，V2Q5．のほかに

P205などのガラス形成酸化物を含むのが普通である．

しかしその変形温度も低いものでは26Q°（≧付近に達し，

十分低融点ガラスとしての条件をそなえている・熱膨張

ユエ
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第6表　テルライドガラスの軟化点と熱膨張係数

TeO2　　PbO　　　その他
88．2　　　　9．8　　Li20　2．0

86．4　　　　　9。6　　　Na204．0

80．4　　　13．5　　　BaO　6．1

66．3　　　23．2　　　ZnF210．5

－⊥

－⊥

1ー

＝03W　OeT

TeO2
　60

　65

　65

　60

　60

　60

　60

PbO
40

30

20

55

50

50

50

CdO

D．T

270

275

305

280

325

340

355

360

αx107
197

215

175

173

156

149

144

135

〕

／Stanworth9‡

／（重量％）

｝

　同上10）

　（モル比）

PbF2　　D．T　　SP　Ct　×　107

10　　235　289　241（モル比）
20　　　　　240　　　292　　　234

30　　　　　250　　　　299　　　213

－　　　　　　245　　　　－　　　230

　5　　　　－　　270　　－

10　　　　　　　262

15　　　　　　　260

　第7表　バナデートガラスの軟化点と熱膨張係数

V20，　　　P205　　　BaO　　　D．T　　　ct×177

　82　　　　18　　　　－　　　　266　　　138．　5（モル％）

88　1s　石　12111：1｝宗禦

　　第8表　弗化物ガラスの軟化点と熱膨張係数

BeF259　NaF　41

BeF258　NaF　12　KF　30

BeF255　NaF　25　KF　20

BeF251　NaF　25　MgF224

BeF250　KF　26　MgF224

BeF247　KF　36　AIF317

PbF270　SiO230

PbF270　AIF，30　SiO220

POS－

240

265

240

300

380

α×107

253　1
237

325

231．5

216

241

170

133

Heyne13｝

（モル％）

｝（聾比）

係数は90～140×10『7程度で燐酸塩系よりやや小さい

（第7表）．この系のガラスはほとんど黒色で不透明であ

り，また耐水性も必ずしもよくない．ただその大きな特

長は上記の半導性で，常温での電気抵抗は組成の影響を

大きくうけるが，最低はほぼ103Ωcmのオーダe・一一・であ

る．

　以上で酸化物ガラスについて一通り述べたが，このほ

かにも砒酸塩ガラスなど，低融点ガラスとして使えそう

なものも少なくない．それらについてはまた今後の研究

にまつとして，次に酸化物以外の系について述べよう．

　（5）弗化物系ガラス13）・14）

　弗化物ガラスの中心成分はBeF2で，これは構造的に

SiO2に対応する．ただ原子価が酸化物ガラスの半分で

あるので，低融点であることが期待される．第8表にみ

るように軟化点は160～260°Cとかなり低く，熱膨張係

数は220～250×10－7と非常に大きい（第8表）．ただ

BeF2が潮解性のため，　AIF3やMgF2を含む系でも耐

水性に乏しい．

　このほか弗化物ガラスとして，PbF2を主成分とする

一連のガラスがあるが，耐水性が非常によくなった一方

12
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第9表　カルコゲナイドガラスの軟化点と熱膨張係数

T1

　As2S，

　Sb，S3

As　　S
24　　60

20　　44

26　　34

48　　32

28　　32

40　　20

S　　S．P

85　25以下

70　67
50　168

39　200

20　130

33　125

45　129

60　93
50　136

20　128

32　148

45　132

30　170

　D．T
　　226

　　230

30ポイズ

　320

　400

　445

　525

　275
　（270）

　310
　（350）

295

（290）

340

（290）

I　S．P　30ポイズ
16　　27　　　197

36　　－7　　　　93

40　　　－32　　　　　104

20　　　　199　　　　　351

40　－17　　　55
40　　　　129　　　　　254

Ct×107

　345
　238
　168
　234
　237
　425
　273
　200
　222
　297
　230
Ct×107

233

131

α×107

Flaschen5｝

（重量％）

橋高
ー

Flascheni8）

（重量％：ただ

しこの値は図か

ら求めたもので

正確ではない）

溶融温度もやや上がって，熱膨張係数はやや小さい（第

8表）．

　（6）　カルコゲナイドガラス

　この系のガラスのうち，SeやAs2S3がガラス化する

ことは早くから知られていたが，As2S3がまず赤外透過

用ガラスとして実用化されるようになり，Sb2S3やGeS2，

Tl2Sなどを含む硫化物ガラスが研究された．その後S．

Flaschenらによって，　S，　Se，　Te，　As，　T1などの諸元

素からなる3成分系が発表され5）・15～16），これらは赤外

透過用ガラスとしての用途のほかに，低融点ガラスとし

てエレクトロニクス成分のシールに役立つことを述べて

いる．変形温度は25°～200°Cと相当に低く，また組成

によりかなり幅がある．一方熱膨張係数も　200～400×

・10－7と，融点に逆比例して大きくなっている．　第9表

にみるように軟化点と融点の間の温度差は小さく，粘性

は小さい，その溶融も硫黄を含む系では空気をしゃ断す

る必要があるが，再加熱の際は硫黄の多いもの以外は空

気中でも溶ける．いずれもほとんど不透明の黒色で（硫黄

の多い部分には榿赤色のものもある），一般に機械的強度

はあまり大きくないが，耐水性はよい．

　ところがこのガラスに続いて，さらにAs－S－Br系

およびAs－S－1系17）が発表されたが，　これらの溶融

点はさらに低く，常温で液体のガラスまでできてきた．

ただこれらは再加熱の際も空気中では燃えやすく，耐水

性もあまりよくないようである．しかし極度の低融点ガ

ラスとして注目される．
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3．　低融点ガラスの一般的性状

　低融点ガラスの利用については，すでに1で述べてぎ

たが，その特長がプラスチックと共通した部分をもつた

め，利用においてもしばしば両者が比較されるはめにな

る．しかしここで一概に比較して優劣を決めるわけにも

ゆかない．たとえばガラスの耐水性が問題になり，水溶

性は大きな欠陥となる場合もあるが，逆にまた水溶性が

利用される場合もあって，欠点また長所となりうるから

である．ただ一般的にガラスの方が耐熱性が大きいの

で，その点では常にプラスチックより優位に立つ．また

電気絶縁性も一般にガラスの方がすぐれており，熱膨張

係数も小さい．なお機械的強度や硬度の点でも，プラス

チックより強いものをガラスに求めることは容易であ

る。そのほかの問題は具体例について個々的に検討する

以外にない．

　また低融点ガラスについても各種あるが，その用途に

より必要条件が出されてくるので，それによって選ばれ

ねばならない．しかし一般に融点と熱膨張係数とは相関

関係があり，低融点のものほど膨張係数は大きい．また

一般に機械的強度や耐水性なども，低融点のものほど弱

くなる傾向がある．いずれにしても低融点ガラスの利用

を拡大してゆくためには，新しい成分組成のガラスを開

発しておく必要がある．

　以上低融点ガラスの現状について，その種類と性質，

利用状況（今後の問題も含めて）について述べた．

　終わりにこの問題の検討についていろいろお世話にな

った，横浜国大高橋健太郎氏，電気試験所宗像元介氏に

感謝する，　　　　　　　　　（1961年9月25日受理）
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「球形殻非対称曲げ理論の近似解」（英文）

　圧力容器，タンク，屋根ドーム等の構造体に用いら

れる球形殻に地震力，風圧力等の非対称荷重が作用す

る時に生じる曲げ応力に関する坪井一秋野理論を近似

化し，応力解析の実用化を行なう．

　従来，漸近積分あるいは数値解法に頼らざるを得な

かった基礎微分方程式を，低次微分項の省略によって

一挙に簡略化し，これより応力，変位の近似公式を導

く．公式は偏平でない球形殻に適用される．

　厳密解と比較した計算例により，工学的に十分の精

度が得られることが示される．

　この解により，従来軸対称問題以外は困難とみられ

た球形殻の曲げ解析は，偏平球殻の公式とあいまっ

て，非対称問題についても実用解析が容易に行ない得

るものとなる・　　　　　　　　（1961年9月発行）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（25ページよりつづく）

一べ一スの収率は減少するが，生成するモル数は増加し

ており，したがってG値も僅かながら増している．

　付記　本研究におけるγ線照射に関し，お世話いただ

いた日本原子力研究所放射線利用室長団野皓文氏，吉田

氏，東大工学部応用化学科祖父江教授，田畑助教授，な

らびに分光測定に関して便宜を計られた本所第4部高

橋，山辺両研究室の方々に深謝する．

　　　　　　　　　　　　　（1961年10月17日受理）
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