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希土類けい酸塩ガラスに関する研究

！．研究概要および構成

　1．1　はじめに

　本報皆は無機材質研究所の第9研究グルーブが

希土類けい酸塩ガラスをテーマとして取上げ，昭

和55年4月から賜和60年3月まで5か年にわたり

行った研究を重とめたものである．

　研究の主題は新種の希土類けい酸塩ガラスの奮■」

製とそれ等の物性と構造の解蝪であり，この冒標

に陶って専門分野の異なる各研究老がそれぞれの

持味を生かし多様な手段を駆使して研究を行って

きた．

　それぞれの研究は研究者燭人の発想と輿味が根

底にあり，お互いにそれを認めあいながら十分た

討議を璽ねて進めてきたもので，一見パラパラの

ように見えるが，相互に関遠する閲題を鮮明にす

る努力と開かれた意見の交換が本研究を支えてき

た．

　この報告に盛られた内容はぽとんど学会誌など

で鞭皆されたものであるが，一部に未発表の資料

が含重れている．この報告警が今後この分野の研

究に従泰される方々に少しでも参考になれぼ幸い

である．また，内容に不備た点や誤謬などお気付

の点があれぱ御教示を碍たいものと思う、本研究

グループの研究活動に対し終始変らぬ期待を寄せ

られ，御指導を頂いた元所長山内俊吉先生，畷賀

井秀夫先生，並びに運営委員の諾先生方に深く感

謝の意を表Lます．

　1．2　研究概要

　溶融法による希土類けい酸塩ガラスの含成で

は，Y20茗のほかSc203，La203，Ce02，Pr6011，

Nd皇O害，Eu203，Gd203，Tb407，Dy20昔，Ho20呂，

趾皇O吾，Yb203など入手可能な99．9％以上の高純

度酸化物を用いてガラス化範囲の決定を1，550℃

の溶融温度で行ない，特徴ある色をもつ透明ガラ

スの合成に成功した、それぞれのガラス試料につ

いて，可視および赤外吸収スペクトル，密度，熱

膨張係数，硬度，ヤソグ率，体穣弾性率，耐アル

カリ性など基本物性を求め，それぞれの緒果につ

いて理論的な解釈を行なった．

　一般にこのシリーズのガラスは耐アルカリ性が

非常に優れ，且つ弾性率もきわめて大きいと結論

された．

　希土類元素が高価である点は，希土類の原鉱石

であるゼノタイムの精製過程で得られるイットリ

アコソセソトレートを用いることにより上述の優

れた諾性質を損うことたしに或る程度価格を下げ

ることができる。

　アルカリ土類を含むアルミノげい酸塩ガラスの

組成の一部を希土類元素で置喚したシリーズの研

究では，諾物性の組成依存性について新しい知見

が得られている。詳細は本文を参照されたい。

　ゾルーゲル法は現在では知らぬ人がいないぐら

い有名にはなっているが，その成果となると残念

ながらあまりないのが現状である．

　しかしながら，この方法は金属アルコキシドの

加水分解と重合から出発する点に特徴カニあり，ゲ

ルを無孔化してガラスとする以外に，超徴粒子や

多孔質固体，薄膜たど様凌な物質を産み出す可能

性を持っている．従って，当グループではゾルー

ゲルの遜穫を広くコロイド的な視野でとらえ，将

来性のある新索材のシーズを基礎的に探究するこ

ととした．

　まず金属アルコキシドに無機塩の着色剤を加え

着色シリカガラスを作る試みがなされた．けい酸

エチルと遷移金属の硝酸塩から，Cu，Co，Ni，

Mnイオソを念むシリカガラスが含成され，高温

溶融法では作製不可能と言はれている着色シリカ

ガラスを作ることができた．合成の重要なポイソ

トはアルコールと水の蒸散遼度をうまくコソト

ロールして飽裂の発生を防止することである．

　更にゾルーゲル法で，溶融法では作成困難な

Nd20ザS102系ガラスを作ることにも成功てい

る．周知の通りNd念有ガラスはレーザー発振ガ

ラスとして注層されている．

　しかしながら残存するシラノール基を如例に少

なくするかが今後の閲題として残された．

　ゾルーゲル法は重た，ガラスの溶融温度を低め
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省エネルギーになると同時に窯炉の耐用年数を延

ばす効果もある．

　すなわち，ガラス原料の一部をゲルで置換L，

このゲルの溶融促進効果を利用するのである．実

験の結果，溶融猛度を約150～250℃下げることに

成功した．

　薄膜の研究ではTi02－Ce02系の組成で成功し，

黄色童たは黄金色の美しい膜をガラスおよぴ金属

基板上に均一に形成することができた．その発色

機構は未だ蝪確ではないがTi－O－Ce繕合を含む

発色図によると推定した．

　繊維状ゲルの合成研究では，ゲルの加水分解，

重縮合反応の進行に伴う粘度の変化を詳綱に検討

し，環境条件の粘度変化に及ぽす影響について或

る程度の知見が得られた。

　ゾルーゲル法の応周として，趨徴粒子の合成お

よびその集合体組織の秩序一無秩序楯互変換に関

する研究も行なった、コロイド科学における分散

系のこれまでの研究の主流は，如何にして再現性

よく粒径の揃った分散質を作るか，またその安定

性はどのような閃子に支配されているかなどを明

確にすることであった．1ミクロン以下の粒子の

挙動については不明の点が多く，学問自勺ににも輿

味ある現象が多く，今後この種の徴粒予をセラ

ミックス，触媒担体および複合材料のフ4ラー等

の合成原料として利周する場合に，どうLても或

る程度跳らかにしておかねばならない閥題と思は

れる．

　上記の応用を念頭におき，単分敵化と球状化の

機構の解明を昌的とLて，エチルオルトシリケー

トの加水分解と重縮合過程における溶液のpH値

変化を求めた．

　その結果粒予の成長と娯値との対応は顕著

で・pH億の低下を伴う成長過程が蝋分散化と密

接な関係のあることを明らかにした．しかしなが

ら，球状化現象を界面の間題として醐確に説明し

得るためには未だ多くの実験の穫璽ねが必要であ

る．

　分敵系から沈降系に移るには長い榊｛／を必要と

する．

　このとき，粒子の大ぎさが良く揃い，理想的な

単分敵性に近い場合は沈降系に槻貝ヨ」構造カミ形成さ

れる・それは通常最も充頓度の高いつ童り方をL

ている・そして粒径の不揃が少しでもあれぱ不規

貝眈つまり方とたる．

　単分散である二種類の大ぎさの異なる分敵系を

混合した場合は，相互の量比にもよるが，大小二

つの粒子が交互に繰返し配列をもつ充撰構造とた

るカ㍉または局部的に一乱れた構造を含む規員蝸己列

となるかどちらかになる．

　我々の試みは後者の例が案証され，乱れは面状

に分布しているのが観察された．

　しかしながら，沈降過程におげる粒子相互の力

関係など未だ解明されない興味ある間題の多いこ

とも付言しておく．

　窒化物ガラスは大きな研究対象であり，内外で

数多くの研究がなされているが，実用化された例

はあ童り無い．酸素の一部を窒素で置換すること

による構造上の強化は予想通りであったが，はた

してどれだけの量の窒素がガラス構造の骨組みの

一部となり得るのか未だ明確ではない．

　この種の研究はチャソピオソデータを求めただ

けに止まらせたくはない．

　ガラスの分光学的研究では，光電子分光，紫外・

可視分光，ラマソ分光による実験カミ行われ，得ら

れたスペクトルから各構成原子のエネルギー準位

との対応や〔SiO畠〕チェイソの長さなどに関する知

見が得られた・後述のガラスの構造研究にも関遠

するが・この研究も今後越えねぱならない難関が

数多く残されているように思える．

　けい酸塩ガラスの網園構造を支えるSi－O結合

は隣接する修飾イオソの大きさ，電荷，電気陰性

度などに影響されて結合距離や結含角が徴妙に変

化する・主に輝石を用いてこの相互依存性を明ら

かにする試みがなされ，興味ある繕論が得られ

た。そして電気陰性度という一つの概念を或る程

度たしかなものとLた．

　ガラスの構造解析は，単一波長を周いた動径分

布関数解析がこれまでの主流であった．しかし，

最近軌道放射光が出現し，EXAFS（X線吸収連続

徴細構造）解析が急遼に普及Lてきた．この方法

によれぼ，従来解析が困難であった多成分系にお

いても，構成原予毎の周鰯の局所構造の惰報が容

易に得られる・童た，それだけではなく軌道放射

光の顯現は多波長動径分布解析も可能となり，こ二

れまでよりも正確」l1llつ詳細な解析ができるように

なった、

　GerSe系カルコゲナイドガラスを用いてこの
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新しい解析手法の有用性が実証され，測定システ

ム改善の方肉が跳らかにされた．

　金属アルミニウムの陽極酸化皮膜は多孔質構造

をもつコロイボゲルであるといわれている．様々

な条件で作られた皮膜をミクロトームで厚さ約

40n㎜で切りだし，これを電顕観察して，皮膜の

縦断面にコロイド状物質が縦につらなった繊維状

構造を認め，コ憤イドの実在を確認した・このよ

うな電気化学的手法を用いてもコロイドが生成す

る事案は，新しい発見であり，生成機構の解幽カミ

侯たれる．

では7圃の研究会を開催し，研究間題の解決及び

研究の促進に貢献した．闘催された研究会の議題

及び参カ日願った外都研究老は次のとおりである・

　　　　　　　ガラス状態研究会

24

25

　1．3　研究グループ構成員

　希土類けい酸塩ガラス（Ln20ザS102G旦ass）研

究グループの構成員並びに客負研究官の官職，氏

名，任期は次のとおりである。

　第9研究グループ　　昭和55年4月発足

　総含研究官

　　下平高次郎（55年4月～60年3月）

　主任研究官

　　長谷川　泰（55年4月～60年3月）

　牧鳥　亮努（55年4月～60年3月）

　貫井　昭彦（55年4月～60年3月）

　大橋　晴夫（55年4月～60年3月）

　和田　健二（55年4月～60年3月）

　磯部　光正（55年4月～60年3月）

　　　　　　（56年王0月主任研究官）

　関閉　正案（57年4月～59年3月）

　毛利　尚彦（56年4月～59年3月）

研究員

　若桑　睦夫（55年4月～60年3月）

　小谷　和夫（55年4月～60年3月）

客負研究官

　宗宮　重行（55年4月～60年3月）

　境野　照雄（55年4月～58年3月）

　作花　済夫（58年4月～60年3月）

26

27

28

29

30

55．10．27

56．10、

56．王2．

58． 3．4

58．1至、

59 2．23

59至026

無機アそルフ
ァス物質の構
造解析

中国における
ガラスの科学
と工業

アークイメー
ジ炉による窒
化物と酸化物
の高温融解反
応について

窒化珪素と各
種酸化物との
反応について

機能性ガラス
に関する最近
の語題

セラミックス
製造ブロセス
におげる水熱
反応の利用

セラミックス
合成法におけ
るゾルーゲル
法の応用にっ
いて

安井　至（東京大学）

境野照雌（工学院大学）
宗営重行（拳紅業大）

境野照雄（工学院大学）
宗宮重行（撃京工業大）

境野照雌（工業院大学）
宗宮重行（拳紅業大）

宗宮重行（翠京工業大）

境野照雄（工学院大学）

作花済夫（京都大学）
宗宮重行（筆京工業大）

宗宮璽行（峯京工業大）

作花済夫（京都大学）
宗宮重行（峯京工業大）

　1．4　ガラス状態研究会

　希土類けい酸塩ガラス研究グループの研究会

は，昭和47年度にカルコゲソ研究グループ発足と

同時に設けられたガラス状態研究会をそのまま引

き継ぎ，昭和50年4月に再編成されたアルミノけ

い酸塩ガラス研究グルーブとしては14回の研究会

を，婿和55年4月に再編成された当研究グループ

　1．5執筆分担

　本報皆はグループの各研究員が分担して執筆し

た　各担当区分は次のとおりである．

第互章

第2章
第3章

第遂章

第5章
第6章
第7章
第8章
第9章

下平高次郎

長谷川　泰，牧鳥亮男

牧島亮男，毛利尚彦，下平商次郎，若

桑睦夫

牧．島亮男

関日ヨ正実，大襯晴夫

大橋晴夫

質井昭彦，磯都光正

和固健二

下平高次郎

一3一
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2．高温溶融法による希土類けい酸塩

　　　ガラスの合成と物性に関する研究

　2．1　新しい希土類けい酸塩ガラスの合

　　　　成

　2．1．至　はじめに

　著者ら且）は先にアルカリ金属酸化物（Na呈O，

K20，Li宣O等）やアルカリ土類金属駿化物（CaO，

MgO等）を含まないY．O畠一A1皇03－SiO。系におい

て，特定の組成範魍において，1，55びC以下の一

般の電気炉を使用して，ガラスが容易に得られる

ことを見い幽した．このガラスは，アルカリ，ア

ルカリ土類を含んでいないために，高弾性率，高

破度，高層折率のガラスで，しかも耐アルカリ性

の高いガラス呈）であることを鋼らかにした．本研

究に一おいては，この系のY20畠を他の希土類に置

き換え，新しいガラスの創製を試みた竃〕．

　2．1．2　実験方法

　光学ガラス燭酸洗い珪石紛，試薬A1203，希土

類酸化物を所’定比に充分混合し，その約2gを自

金容器に入れ，三，550℃のSiC発熱体電気炉中で

3時閉溶融し，その後，室内に取り出L，放冷し

た．SiO皇とA玉。O呂の此を変化させながら希土類

念有撤が最も多くなる組成を選んでゆき，ガラス

化の隈界を決定した．X呈O呂一Aヱ20ザSiO宣系（Xは

希土類）に見いだされたガラス化頓陶を確認する

ために，X皇O冨一Y．O窩一A1呈OザSiO空系についても同

様のガラス化範臓の決定の実験を行なった．得ら

れた試料のガラス化は，肉眼観察，光学顕微鏡，

X線阿析を行ない，必要に応じて電顕・観察も行

なった．使月ヨした希土類は99．9％以上の商純度

のSc呈03，Y203，La皇O畠，Ce02，Pr巷〇三1，Nd呈03，

Eu20芭，Gd呈O呂，Tb407，Dy203，Ho20呂，Er203，

Yb邊O畠であった．

　2．1，3　縞累および考察

　希土類酸化物を30モル劣附近まで含有したこの

系のガラスが1，55ぴCで充分な流動性を持ち，容

易にガラス化することがわかった．図王にX20ザ

A王20昔一S102系ガラスのガラス化範鰯を示す．この

一4

図より，セリウム（Ce）を除いて，ガラス化範躍

の希土類含有援の狼界は，希土類原子の原子番号

が大きくなるに従って狭くなる頓向がみられる．

この傾向はY20畠一Aユ皇OザSiO。系ガラスに各種希

土類を添加した場合のガラス化範囲（図2）につ

いても岡様であった．以前の研究において，

La呈OザA1．OザS1O皇系およびY宣03－A1．O呂一S1O。系

のガラスが特定範鰍こおいて得られることを明ら

かにしたが，本研究において，図王に示すように

Sc・OザA1室O暑一Si02系のガラスは本研究の実験条

件以内では得ることができなかった．

　Ceについては，Ce呂十とCe4＋が共存しており，

湿式化学分析では，Ce02－A玉20竃一S1O筥系ガラスに

茶30

020

U

　　　　　A主omio　Numl〕er

2／　39575859606…　6263646566676869707三

　Q　⑱　　　⑱⑱一一　⑬⑧⑧⑳　⑱

　　SじY　LHCePl’Nd呈jnlSmEuGdTi〕Dy｝・Io…irTn／Yも1．一u

lヌ〔X．O畠一A三筥O品一S三〇筥系（Xは各種祷土類）

　　　のガラス化範畷と希一．二類の隊子番号

A宝Umi〔＝NしH羽1〕ヒr

S〔1，LuCe至〕1NdP』nSnlEuOd　l　lj茎〕、呈1oI亘ユn｝、bLu

1望i2X宣O昔一Y宣O呂一A1．O畠一S三〇呈系（Xは各種祷土

　　　類）のガラス化範鰯と希土類の原予番号



希土類けい酸塩ガラスに関する研究

一1

薮蔓1

　図325．0X．O害一25．OA1呈O註一50．OSiO呈（Xは各種

　　　　．希土類）のガラスの例

おいては，Ce呂89％，Ce4＋11％であった．Ceヨ十

の原子半径は，Ce4＋のそれよりも大きく，この

ように3価と4価の原子価が混在していることが

ガラス化に影響を与えているものと思われる．こ

れらの実験より，希土類の原子番号の増加にとも

なってガラス化範囲が狭くなってゆくことがわか

り，原子番号が大きくなるに従って原子半径が小

さくなるラソタニド収縮がガラス化に関係してい

るものと思われる．

　これらのガラスを30gのオーダーで1，550℃

で2時問溶融し，カーボソ容器に流し出して徐冷

して得られたガラスの例を図3に示す．50．OSiO。一

25．0A1203－25．O　X203（X＝Pr，Nd，Gd，．Tb，

Dy）のガラスであり，　アルカリ，アルカリ土類

を含んでいない．

　2．1．4　イットリァコンセントレート含有ガラ

　　　　ス

　以上の研究をさらに発展させ，・希土類として

イットリアコソセソトレート（Y中問濃縮酸化

物）を使用してガラスを作成することに成功し

た．とのイットリアコソセソトレート（Yittiria

Concentrate，略してYC）は希土類の原鉱石よ

　　　表1　イヅ・トリア：■コソセントレート，

　　　　　　YC，の組成

Oxide mo1％
」

Y呈O声 71．91

CeO，　　1 4．70

La呈Oヨ 1．76

Dy呈O暑 7．82

Er筥O坦 O．96

Ho呈O昌 2．61

Nd呈O害 3．30

その他の希土類 6．94

㌶鷺；二㌃の二C㌶ニポ㌶1

Nd20呂，Ho20島が主要なものである．「その他の

希土類」とLては，Gd，Yb，Sm，Prの酸化物
である．

　2．1．5　ファイパー化について

　以上のガラスは容易にファイバー化し，工m以

上の種々の太さのファイバーを手引きにより得る

ことができた・この例を図4に示す．図中中央部

の曲ったファイバー状のものは毛髪である．これ

らのファイパーは，高弾性率であるので，複合材

用の複合素材としての応用が考えられる．

図4　イットリアコソセソトレート（Y中間濃

　　縮酸化物）含有ガラスのファイパー（縦に

　　曲っているファイパー状のものは毛髪）

　　　　　　　文　　　　献
1）　A．Makishima，Y．丁日mura，T．Sakaino，J．Am．

　Ceram－Soc一，61，247（！978）．

2）　A．Makishima　and　T．Shimohira，J．Non．Cryst．

　SoIids，38＿39，661　（1980）．

3）　A．Makishi㎡a，T．Nagata，M．Kobayashi　andT－

　Shimohira，J．Am．Ceram．Soc．，65，c210（1982）．

　2．2新しい希土類含有けい酸塩ガラス

　　　　の物理化学的性質

　前項で得られた各種の希土類を含有するガラス

の物理化学的性質，すなわち，可視及び赤外部吸

収スペクトルと着色，密度と屈折率，熱膨張係

数，ヴィカース硬度とヌープ硬度，ヤソグ率と体

積弾性率，耐アルカリ性等を測定レたので以下に

述べる．
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図1稲二止二類禽有けい酸塩ガラスの赤外吸収端と赤外域の種々の稲土類イオソの殴収スペクトル
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希土類けい駿塩ガラスに関する研究

表王　新しい希土類含有ガラスの幽

X　　　　　　　　　　　　　　co玉or
ユ．70

Ce　　　　　　　　　　umber

Pr　　　　　　　　green
Nd　　　　　　　　　　　　　　　p1」rp王e

Eu　　　　　　　　　　pale　brown

Gd　　　　　　　　　　　color王ess

Tl〕　　　　　　　　　　　　　　　　color王ess

Dy　　　　　　　　　　　yellow

HO　　　　　　　pa1eOrange
Er　　　　　　　　　pink

Yb　　　　　　　　　　　co工or1ess

§1．60

1．50

一』．5

4．o侵

3・5剣

　漁
3．O

2．5

　2．Z三　可視及ぴ赤外部吸収スペクトルと着色

　前項で述べたように，種々の希土類が最大30モ

ル％まで含有するガラスについて，紫外，可視，

近赤外，赤外の光吸収スベクトルを測定した．調

べたのは，Ce，Pr，Nd，Eu，Gd，Tb，Dy，

Ho，Erの各酸化物を含有するガラスを溶融後に

徐冷した．得られたガラスを数mmの厚みに切

り出し，両面を研磨し，種々の波長域の分光光度

討により測定した．

　先ず，得られた試料の外観の色と希土類の種類

を表1に示す．それぞれの色は従来からほとんど

知られている色である．希土類イオソの吸収が各

波長でシャープであるために，20モル％もの希土

類酸化物を含有しても，それぞれの色の濃度の変

化は外観上それほど渡くはなっていない．なおセ

リウム含有ガラスに関しては，濃い茶褐色であ

り，この着色の原因は現在検討申である．

　可視スペクトルに一ついては，例えぱ，Mの場

合に，ガラスの基礎組成が変ると，波形が異なる

ことが知られているが，本研究のガラスの場合に

は，棚珪酸塩ガラスを基礎組成とした場合と類似

していることがわかった1）．従来のスペクトルは

例えばユモル％の希土類酸化物含有ガラスについ

てのものであるが，本研究のガラスの場合には，

30モル％近く含有しているために，波形が明瞭で

ある．特に，赤外の吸収端近くの4000～2000

Cm一のスペクトルでは，Dy，Tb，Nd，Pr，

Eu，Ceに明瞭な吸収が観測された．この様予を

図1に示す．これらの各吸収を結晶場のエネル

ギーレベルと対比すると，Dyの6Hエ呂ノ2，Tb

の7F壬，7F5，Ndの｛玉ユ呂ノ2，Prの3H5，Euの7F雪，

？F｛，Ceの室Fψ等となることがわかった．

　　0　　　　　　了0　　　　　　20　　　　　　30

　　　　　Nd1Oヨconten一｛mole％）

　　　（①咽：R僅仁4，Q口：Re£5，⑧函：木畷究〕

1渓12　（75－X）S麦O呈。25A1｛O詔、XNd呈O彗（mo1％）

　　　ガラスのNd・O誼含宥鐙と密度と屈振率

　2．2．2　密度および屈折率

　新しく合成した，数多くの希土類酸化物含有け

い酸塩ガラスの比重と鰯折率を測定した．比重は

アルキメデス法，鰯折率は浸液法によって測定し

た．先ず，　（75－X）SiO。・25A正20宮．XNd20畠（mo1

％，X110～25）のNd．O詞一A至呈OヨーS1O筥系ガラス

について，Nd203の鐙の変化にともなった密度，

屈折率の変化を図2に示す．いずれもNd20竃の

最が増大すると増加することがわかる．この図の

プロットをもとにNd20呂の含有最が雰の一点まで

外挿して，75S1O。・25A1筥O畠の組成のガラスの物

性値をJantzen2）やNassauら宮）により報告され

ている値と比較するとほぽ一致していた．従って

，Si02－A1203系に希土類酸化物を添加してもガ

ラス構造には顕著な変化は生じないと考えられ

る．

　次に積土類の種類と密度の関係はどうであろう

か．

　50．0S102・25．0A亘望03・25．0X皇03系ガラス，

58．0Si02・24，4A玉20ボ王7．6×203系ガラス（Xは

各種希土類）の2系統のガラスの此重を測定し，

Xの希土類の原予番号に対してプロットすると図

3のようになった．また，機軸に，Xの希土類の

原予のイオソ半径をとり，密度に対してプロット

したのが図4である．この2つの図よりわかるよ

うに，原予番号が大きくなると密度は高くなり，

また希土類の原子半径が小さくなると岡様に，密

度は大きくなっていることがわかる．希土類原子

の場合に，ラソタソド蚊縮にともなって，ガラス
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崖
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図5　（75－X）SiO筥・25A1呈OポXNd筥Oヨ（moi％）ガ

　　　ラスのM宣O冷有量と熱膨脹係数の関係

≡≡　800

……　700

600

800

700

600

の密度が大きくなることが，この2つの図より眺

らかである．なお，この系のガラスにおいて，比

璽が5．OO　g／cmヨのものもあり，比較的，重いガ

ラスである．なお，参考のために，Yb．03を15．O

そル劣含有する60．0SiO皇・25．O　Aユ20繧・王5Yb20呂

維成のガラスの密度もプロットしてある．

　2，2．3　熱膨張係数

　Nd里03－Ai20ザSiO呈のガラスにおいて，A1203の

擾を1蚕1定して，25mo吻として，S三〇皇の鐙を

Nd20呂で置換したガラスを條成し，その熱膨張を

測定した．（75－X）SiO皇×Nd呈O島・25A王呈O君（モル

％）のガラスにおいて，Nd20畠を玉Oそル％から

25モル％童で増大した場合に熱膨張係数は40～

62xユo川71ブCと変化し，Nd．O畠が増加すると熱

膨張係数もほぼ晦線的に増加してゆく．この実験

緒果から明らかなように，この系のガラスは比較

で熱膨張が小さいガラスである．これらの緒果を

図で示すと図5のようになる．なお，この．熱膨張

係数と組成の関係で，小見山4）はNa呈O－Nd20ザ

SiO。系ガラスにおいて，Nd．O竃が増カ竃すると熱

膨張係数カミ減少する傾向を報皆しているが，これ

は，基礎組成の違いによるものと一怒われる。
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　　　　0　　　10　　　20　　　30
　　　　　　　Nd！O二｛con‡芒nt（mole？も〕

1望16　（75－X）SiO1・25Al1O畠・XNd呈Oヨ（moI％）ガ

　　　ラスのM．O畠含有最とヴィカース硬度と

　　　ヌープ腿度の関係

　2．2．4　ヴィカース硬度とヌープ硬度

　熱膨張の実験に使用した同じ組成のガラス，す

なわち，（75－X）S三02XN620325A1203（moヱ％，

X＝10～25）のガラスのヴィカース硬度とヌープ

硬度を測定した．郷定条件は，100gで10秒ρ

荷重である．得られた結果を図6に示す、ヴィカ

ース便度，およびヌープ硬度，およびヌープ硬度

ともに一Nd20昔の盤が増カ罵すると硬度は高くなり，

硬くなってゆく．この場倉に，A亘20語の蛍は一定

である．ヴィカース硬度は，約650か：ら約800kg／

m㎜2の範闘にあり比較的硬いガラスである・こ

の傾陶はCeO皇を増佃した場合にも見られた．こ

のガラスの場合は，60．O　SiOパ25．0A王20パ15

La．O。ガラスにCe02を添カ員していった場合であ

り，図7に示すようにCe02の量が増大すると

ヴ4カース硬度，ヌープ硬度も高くなっている．

この硬度の値がこのようにガラス中の希土類が増

大すると硬度は高くたる傾向にあるが，希土類の
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1雲i7　60．OSiO皇・25．OA120彗・15La皇O田（㎜〇三％）　ガ

　　　ラスに添加したCeO・の鐙とヴィカース

　　破度とヌープ硬度の闘係

○　ヨo　os1o！吊o，l0　25．ox－n．1

●　冊O呉10別1，l〇一7．O“O．！

　　　　　　　1一u　　　　　o．菅　　　　　o、呂　　　　　o，T

　　　　　　　　　　r　lパ）

　1ヌ18　稜々の稀一二類を響モル土碧＝念む系のガラス

　　　　の密陛と原予半径の3乗の倣との関係

種類と硬度の関係はどうであろうか．50．0SiO皇・

25．0A王呈03・25．0X室03組成ガラスと58．0Si02・

24．4A互筥Oパ17．6X皇03組成ガラス　（いずれにお

いてもXは希土類で，Ce，Pr，Nd，Eu，Gd，

Tb，Dy，Ho，Y，趾を示す）の2系統の組成の

ガラスを作成しそのヴィカース硬度を渕定した．

碍られたデータをそれぞれの希土類原予の準径の

3乗（体稜と比例する値），r畠，との闘係をブ買ヅ

トしたのが関8である．これより明らかなよう

に，希土類原予の小さいものほどガラスの硬度を

商める傾陶がみられる．希土類の場倉，希土類の

原予が原予番号の増大に伴なって小さくなる，い

わゆるラソタニド収繍が知られているが，硬度の

場合も，先に述べたラソタユド収繍とガラス化傾

胸の場合と同様に，ラソタニド収縮に・伴なって高

くなる傾向があることカミわかる．この硬度が高く

なる傾向は図8に示すように，希土類原予の原子

半径の3乗にほぽ随線的に反比例しているのが輿

味深い．

　なお，小屍山｛〕はNa20＿Nd皇OザS三〇呈系ガラス

において，Nd皇03が多くなると硬度は商くなるこ

とを示しており，本研究の結果も岡じ頓向であ
る．

　2，2．5　ヤング率（週），体積弾性率（k）

　（75－X）SiO里・XNd203・25A1203（mo1％，X竺

10～25）の分ラスについて，趨音波のこれらのガ

ラス中の音速を測定することにより，これらのガ

ラスの弾性率を淡定した．ガラス試料に横波測定

用のトラソスデューサーを付け検波を，また，蒸

留水中に測定周ガラス試料を浸穣することにより

縦波の音逮を測定した．これらの概念図を図9に

示す．これらの繁験により案測された縦波の速

度，横波の音逮と愈有Nd203の掻の闘係を図！0に

示す．いずれもNd203の最が増大するとほぽ腹

線的に・減少する傾向がみられた・これらの音速の

データと比重たどから，これらのガラスのヤソグ

率（E，Kbar），体積弾性率を求めてブロットした

のが図王！である．この結果より明らかなように，

Nd．O竃の含有盤が多くなるに従って，これらの弾

性率は，ほぽ直線的に増大してゆくことがわか

る．なお，ヤソグ率の値は1000Kbar～王至50K

Kbarの範1酬こあり，高弾性率であることが跳ら

かとなった．ちなみに，　シリカ　（SiO呈）　ガラスは

送信

「L■「

書式料（蘭体）　又信

（囲）横波の潰淀

　　　　　　（b）縦波の渕定

図9　趨昔波法により粥北率を決定する場禽の

　　試料とトラソスデューサ凹

一．9一
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関10　実測Lた　（75－X）SiO皇一25A工呈O畠（mo王％）

　　　ガラスの縦波と検波の酋波（室温）

ユ200

婁　川O

；

】OOO

o　o

o　　　　　　　　　　　o

◎　o

900

冬

麺
繁

800　　呂

　　と

700

　　　　　　　　　Nd！Oヨ（mol％）

　図ユ1剛Oと同じ系のガラスのヤソグ率（E）と

　　　　体稜醐坐率（K）

730Kbarである．

　2．2．6　　繭書フ’」レカリ叩生

　前に述べた，種々の希土類を含有する本研究の

ガラスは，高弾性率，高硬度，高鰯折率であり，

その他の化学的性質に興味がもたれる．

　耐アルカリ性ガラス繊維は，コソクリートの複

第42号

O■5　　　　X’10

窒　o．lo

＞　　O．05

王5

X＝ユ5

　　　1　　　　塗
　　’　　　　　了o
　　’　　　　　o　　　　　　胡
　’！（．；R一！o　　　　　　　彗

1　　　　　　　　　　　　■

　　　　　　　　彦
X　t20

X＝25

　　　　　12345678910
　　　　　　　　　T｛n1巴（d乱｝唱〕

　　1望ほ2　（75－X）Si02XNd宣O畠25A工呈O坦（モル％）系

　　　　ガラスの川NaOH，95℃における粉末

　　　　法における耐アルカリ栓

合材用として使用され，最近，国内において輸入

も含めてその使用量は増カ賢の一途をたどってい

る．このガラス繊維複合コソクリートは，一部で

はr夢の建材」と重で言われ，とくにすぐれた衝

撃性，高い曲げ強度などで，壁，天井，床材たど

に・使用される．セメソトが硬化するさいに，強ア

ルカリ性であるために，耐アルカリ性のガラス繊

維が要求される．また石綿の資源的な制約および

公害上の閲題から，その使周が今後制限されるた

めに「脱アスベスト」の点からしても注目されて

いる．この耐アルカリ性ガラスに関する研究は，

英国のピルキソトソブラザーズ杜の開発した

Na・O－ZrOゲS三〇・系ガラスの出現により急速に進

展し，現在40件近いガラス組成の特許が出願され

ている．現在，より高性能た耐アルカリ性ガラス

の出現が望まれており，研究が各国で行なわれて

いる州）．本研究においては，耐アルカリ性を新し

い希土類念有ガラスについて評価し，また耐アル

カリ機構についても研究した．

　実験方法は，試料のガラスを一定範1弼内の粒度

のガラスとし，白金バスケット内に入れ，500㏄

のIN又は2NNaOHの95℃溶液申に浸漬し重
量減少を測定することにより決定した・

　（a）Nd20rA互20ヨーSiO。系ガラス

　A亘20畠を25モル％と一定とし，（75－X）S1O・・

XNd20325SiO皇系ガラスの耐アルカリ性の測定

結果を図12に示す．従来知られている耐アルカリ

性ガラスに一類似組成のGR－207〕（77．王Si02・8．5

Zr02・11．6Na20・2．2Li20・0，6A1203）ガラスも同

様の条件で耐アルカリ性を示してある．図申X

はNd20君のモル％を示す、この結果からわかる

ように，Nd203が20モル％以上含有したガラ

一10一
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SURFACE

埣㌦ト朴

Nd

図1325日問アルカリ溶液へ浸積した55Si0呈20

　　Nd呈O品25A1筥Oヨ（モル％）ガラス試料のSEM

　　写真

Nd

SURFACE
　　　　　　　　　　　　BU’LK
＼1讐ACELAY，Rl」・…

　　　　　　　　　　　　　Si

Nd

Si

AI　　　　　　　（B）

Nd

図15　図13の表面反応層のEPMAによる組成

　　分析（AIとNdの分析）

SURFACE　　　　　　　　BULK

C＼1坐AC、点GLASS

（A）

　図14　図13の表而反応層のEPMAによる組成
　　　　分析（SiとNdの分析）

スは耐アルカリ性ガラスGR－20よりも高い耐ア

ルカリ性を示し，またNd．O畠の含有量が多くなる

と耐アルカリ性が高くたることカミわかった．この

傾向は，Y．O呂，La里0註等を含有する実験の結果と

類似の傾向であった筍）．耐アルカリ性の機構を調

べるために，25日問，95．C，2N　NaOH溶液に

浸漬した試料（55Si0220Nd．O茗25A1．O呂（モル

％））の試料の表面をSEM，EPMA等により観

察と組成分析を行なった．すなわち，この試料を

埋込樹脂に埋込み，研磨し，平面状態を得て，C

（カーボソ）のコーティグを行なった．

　SEM観察した結果を図13に示す．この結果，

ガラス試料の表面に，表面反応層があり，しか

も，積層構造がみられて興味深い．この積層構造

は，耐アルカリ試験の為に時々アルカリ溶液から

試料を取り出し，また浸漬するとゆうサイクルを

行なったために形成されたものと思われる．この

図ユ6

Nd

Nd

Nd

図ユ3の表面反応層のEPMAによる組成
分析（NdとCの分析）

反応層をEPMAで組成分析すると図14のように

なる．Ndが表面反応層（Surface1ayer）では内

部（Bu1k　g1ass）より多く，またこの反応層には

Si成分はほとんどないことがわかる．またNdと

A1を分析すると図15のようになる．この場合も，

Si成分と同様の傾向を示L，反応層にはA1成分

はほとんどない．この組成，この反応層はNd成

分のものであり，X線回析により，Nd（OH）呂で

あることがわかった．そLてこのNd（OH）呂の反

応層は，数1000Aから1μm前後の太さの針状

一ユユー
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結晶より構成されている．この反応層のC（カー

ポソ）とMの組成分析をした結果が図16であ

る．この図において，内部のCはカーポソコー

ティグのものであり，反応層は，埋込樹膿のC

成分によるもの，そして表函における高い濃度の

Cは，埋込樹脂そのものによるものである、この

緒果とSEM観察の緒果からわかるように，この

反応層は，紋密なものではなく，液体状態の樹脂

が入り込むようたすき間のあるものである．これ

らの緒果を総合して考えると，このガラスカミ強ア

ルカリ溶液に接した場合に，SiとAlが優先的に

溶解し，Nd成分はM（OH）ヨとなりこの反応層

が傑護膜となり，アルカリ溶液に対する保護膜の

役割をしていることが明らかとなった．この保護

膜の形成の為に耐アルカリ性が高いものと一思われ

る．

　（b）　ZrO宮含有ガラスの耐アルカリ性

　耐アルカリ機構をより詳しく調べるために，

ZrO。含有の耐アルカリ性ガラス（GR－20）にっい

て，耐アルカリ性をNd．03含有ガラスと類似の

方法により調べた島）．ガラスを0．71～O．42mm

（24～35メッシュ）に粒度調整し，次に，付着し

ている徴細ガラス紛末をメチルエーテルで3回洗

漁する、次に，乾燥して耐アルカリ性評価の試料

とする．この操榊こよりガラスの破断繭が得ら

れ，人］二的な影響のないFresh　Surfaceについて

アルカリ溶液を接触，反応させる．次に0，177

汕加の開口の自金網の自金パスヶツト（20φ×30

mm）に試料を入れ，自金網のフタをし，2N，又

は1NのNaOHの溶液500cc刺こ入れ，95℃±
ゴCに温度欄御する、このようた実験条件によ

り重鐙減少法による耐アルカリ性の評価を行なっ

た．至N又は2NのNaOHの溶液に15日～25日間

における重最減少晩線を図17に示す．次にこの実

験後の試料をSEMおよびEPMAにより観察し
た．その緕果，その表面において反応層があるこ

とがわかりその厚さは約3μmであった．これは

25日間2NNaOH液に浸漬した結果である．観察

された表面におけるZr成分とSi成分の特性X

線の比，すなわち，これら表面におけるZr成分

とSi成分の比を図18に示す．耐アルカリ実験が

進むほど，Zr成分が増加していることがわかる．

図18に示した重掻減少を時閥の平方根に対してプ

ロットしたのが剛9であり，IN及び2Nの場合

第42号

25

20

渓

竃　／5

一

筍

婁　1c

　　　　　　5　　　　　　王0　　　　　　15　　　　　　20　　　　　　25

　　　　　　　　　T1me（d1ly昌〕

図且7　ZrO宝含宥耐アルカリ性ガラスの95℃，

　　2N（⑧）と1N（O）NaOH溶液へ浸演した

　　場禽の璽鑑減少

O．｝O

O．08

O．06

O．04

0．02

／1

　　　　　　A　　　　　B　　　　　C
　　　　　unero〔…e（1　　旦N　正く丑（〕一｛　　！N　NT齪（）｝｛

　　　　　　　　　　9ぴC　　　　　　95℃
　　　　　　　　　15d刮ys　　25d齪ys

　隊118　不溶解の反応層のZrとSiの犠性X線の

　　　　強疫の比率

にもほぽ直線闘係が得られた。これらの実験結果

と詳細な表繭のSEM観察により，このガラスの

アルカリ溶液への溶解機構を3段藩に考えられ

る．第1段階は，表面よりSi成分等が溶け賜す

と同時に不溶解の表面層が形成される・第2段階

として，ガラス申のS三成分等が溶解し，不溶解

層の厚みが厚くなり，また第1段階よりも不溶解

層のZr成分の割合が高くたってゆく．第3段階

は，不溶解層の形成，またその割れの発生，また

時として不溶解層の剥離があり，一方では不溶解

層はより厚くなり，従って溶解逮度は遅くなって

ゆく・これらの各段階の閲には明確な境があるわ

けではなく，連統的である．また，溶解にはSi

成分が不溶解層を移動する拡散が律遼段階となっ

一12一
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　　　　　　　　　　　　　　　表2 ガラス級成（モル劣）
30

Giass　No SiO呈］）y里O呈A1呈O呂TiO呈　　　Zr0皇

25

（　20
求

3　15
葡

≦　／O

　46
301

304

251

253

GR＿20

50

45

32

35

30

77、王

25

25

55

25

25

25

25

25

25

25

0．6

7
王5

王5

5
8

5
8．5

玉1．6（Na宣O）2．2（Li20）

表3　ガラス組成（モル％）

G1ass　No　S三〇皇 Dy呈O彗　A1呈03　　　　　other

　　　O

　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5
　　　　　　　　　　　〉「（細）1一」1

　図王9　ZrO。念有鮒アルカリ栓ガラスの95℃，2N

　　　　　（⑳）と玉N（○）NaOH溶液へ浸演Lた場

　　　　禽の璽鑑減少と騎閲の平プテ根

ていると恩われる．

　（c）　希土類，ZrO。，TiO。含有ガラスの耐アル

　　　　カリ性

　前項において，希土類含有ガラス，ZrO。含有

ガラスの耐アルカリ性を調べたが，希土類と

ZrO。またはTiO。を岡時に含むガラスが合成され

たのでその耐アルカリ性を調べた．実験方法は前

項と同様である．

　本研究において調べたガラスの化学組成を表2

および表3に示す．ガラス化の実験において，

X20ザAI203－SiO皇系（X・・希土類）ガラスにおい

て，難溶融成分の丁三〇。，Zr02を添加しても，ガー

ラスは得にくいであろうと予想されたが，組成に

よっては，Ti02は最大18モル％童で，またZr02

は約8モル劣まで含有するガラスが得られた．

　それらのガラスの1例が表に示してあり，その

耐アルカリ性を調べた、

　図20に一耐アルカリ性の実験結果を示す．この図

において，No46のガラスのDy呈O島とA1．03成

分をそれぞれ25モル％と一定に固定し，S三〇・

成分をTiO。，ZrO呈成分で置換していった．従

来知られている耐アルカリ性ガラスGR－20に比

較してこれらのガラスは耐アルカリ性が高く，特

に，25Dy20325A120ボユ5TiO皇・5Zr02・30Si02

（mo王％）のNo．253ガラスは非常に高いことがわ

かるこのように耐アルカリ性が商い原因として，

41

301

18

304

50　　　＿　　　　25　　　25（Pr壇Oa）

45　　　25　　　25

44　　　＿　　　30

35　　　25　　　25

5（ZrO呈）

13（Y呈O彗），！3（Sc呈Oヨ）

8（ZrO皇），7（TiO皇）

lo

GR－20

46

30王

304

251
253

　　　o
　　　　0　　　　4　　　　8　　　　ユ2　　　　16

　　　　　　　　　　　TIME（day篶〕

　　麟20TiO皇，ZrO皇含有のDy里O茗一AI呈O品一SiO呈系

　　　　　ガラスとZr02禽有耐アルカリ性ガラス

　　　　　（GR－20）の95．C，2NNaOH溶液刺こお

　　　　ける璽鑑減少

難溶性の希土類一チタソージルコニウム系の酸化物

か叉は水酸化物による保護膜が形成されるためと

思われる．次に希土類の種類を変えた場合の耐ア

ルヵリ性の結果を図に示す．No伽文，図2ヱのDy

含有ガラスのDyをPrに置き換えたガラスであ

るが，Dy含有ガラスより耐アルカリ性は多少劣

る．No18のガラスは，44S量02・30A互20畠・至3

Y20茗・13Sc203（mo1％）のガラスである．N030王
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　　　　0　　　　　8　　　　　！6　　　　　24

　　　　　　　　　　時　間（目）

　図21　Pr含有ガラス（唾1），Sc，Y含宥ガラス

　　　　（18），ZrO宣，TiO皇，Dy呈O彗含有ガラス（30王，

　　　　30ゑ）の95℃，2N　NaOH溶液申における

　　　　重鐙減少

のガラスとSiO皇の量はほぽ同じである．Y20畠と

Sc．O。も耐アルカリ性を高めている成分と思われ

る．またその他の希土類禽有ガラスにおいて，

TiO。，ZrO呈を含有させることにより耐アルカリ

性が向上することが眺らかとなった．

　（δ）　イットリアコソセソトレート含有ガラス

　　　　の耐アルカリ性

　前項において，希土類は耐アルカリ性を高める

成分であることが醜らかとなったが，より安価に

希土類含有ガラスの合成とその耐アルカリ性を検

討した．より安価な原料とLて，祷土類の原鉱石

であるゼノタイムの精製過程で得られるイットリ

ァコソセソトレート（Y中間濃縮酸化物）を祷土

類の原料としたガラスを合成することができた．

このイットリアコソセソトレート（略LてYC）

は約60wt％Y呈O。であり，他は，Dy20豊，Ce02，

などである．モル劣で，50Si02・25A亙。O呂．25YC

のガラスを合成し，その耐アルカリ性を煎項と同

じように，2N，NaOR溶液で95℃において重量

減少法により評倣した・その緒果を図22に示す・

YC含有ガラスは従来知られている耐アルカリ性

ガラスのGR－20よりも重最減少法では約3倍以

上も商アルカリ性が1奏養い．耐アルカリ性測定後の
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図22　50SiO呈・25A王呈Oポ25YC　（イヅトリアコソ

　　セソトレート）（モル％）ガラス（b）と

　　GR－20ガラス（a）の95℃，2NNaOH溶
　　液申の蕊盤減少

試料には，その表面に，反応生成物が形成され，

保護膜としての役割を果Lている．YC含有ガラ

スの場合には，EPMAによる組成分析により，Si

とA1はほとんど溶出しており，Y，Dy等の希土

類が検出された．これらの結果より，YC含有ガ

ラスが合成することができて，その耐アルカリ性

は高く，それは，Y，Dy等の傑護膜が形成され

るためであることが明らかとなった．
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希二L二類けい酸塩ガラスに関する研究

　2．3　7ルカリ土類を含む希土類けい酸

　　　　塩ガラスの合成と物牲の研究

　2．3．1　はじめに

　アルカリ土類金属酸化物（RO）を含むアルミ

ノけい酸塩ガラス（RO－A王20ザSi02ガラス）にお

いて，2種類のアルカリ土類金属酸化物を組合せ

ることにより，ガラスの萬温における物性に特異

性が屍出された（三）．従来からアルカリ金属酸化

物についてはアルカリ混合効果として知られてい

た特異性にならってアルカリ土類混合効果と呼ぼ

れることになった．本章では　1）MgOとCaO

の間で見出されたアルカリ土類混含効果をさらに

SrOとBaOを含めた4種類のアルカリ土類酸化

物閥におけるこの効果を確認した研究（2），2）

RO－A1203－SiO皇系ガラス物性における組成依存

性の研究（3），3）アルミノけい酸塩ガラス物性に

及ぽすSi02のZnO置換による影響の研究（4，

5，6，7）4）希土類酸化物のアルミノけい酸塩ガラ

ス物性に及ぽす影響の研究（8）を要約したもので

ある．

　アルミノけい酸塩ガラスの特徴や従来の研究な

どについては無機材質研究所報告NO．22（9）に述

べてあるので此処では省1喀する．

　2，3．2　ガラス試料の作製と物性の測定

　（a）　ガラス試料の作製

　ガラス試料は原則として1試料100gのガラス

を熔融したが，密度の大きいものや高粘性のもの

では150内至は200gの試料を熔融した．熔融は

全てPt／Rhルツポを佼用，白金棒による撹幹回数

や熔融スケジュールはガラス組成に応じ試行錯誤

の結果きめた．原料はCaCO畠，Sr（N03）2，Ba

（NO。）。は特級試薬品を，MgO，α一A1皇O。ならび

に希土類酸化物は99．9内至は99．99％のものを，

またSiO皇は光学ガラス用珪砂紛末を使用した．

　試料の除歪緒果の判定には虜作の歪検査装置を

使周した。

　（b）　物性の測定

　密度（ρ）の測定は5～159の試料塊について純

水中の浮力から求め，次式によるガラス中におけ

る1g分子の酸素の容積を示す分予容（V一）を求め

た（王O）．

　▽FM／（ρ・Σxini），MiΣxinFグラスの平均

分子盤，Miは成分iの分予最，Xiはiのモル分

率，niは酸化物RmOnの酸素数である．

　線膨張係数（α）と転移温度（Tg）はDINの方法

（11，王2）に従って行なった．詳綱は（9）に述べたの

で省略する．

　屈折率測定は一部試料についてはアツベ屈折計

によるnDを求めたが，測定可能た試料について

は分光計によるnd，nC，n芹の測定を行ない，これ

らからリdを求めた．使用した光波長はnD：

589．3nm，黄色Na一線；n。：587．56nm，黄色

He一線；no：656．28，赤色H一線H匝；n．1486．

13n叫脊色H一紙Hβ，リ・は次式より求めた・

　　リ。二（n。一1）／（nrno）

　またnd，ρと平均分予最Mより次式を用いて

分子燭折R肚を求めた．

　　RM竺（nd2－1）／（nd2＋2）・N空／ρ

　R蛆は容穣の単位（cm畠）を持ち，M／ρは分子容，

（n．L至）／（n芝十2）は光学的空間占有度を示す．

　2，3．3　測定結果とその考察

　（a）RO－AI20ザS102系ガラスにおける混合効

　　　果

　表1にモル劣表示によるガラス組成と物性値を

まとめて示す．アルカリ土類問の混合比率はy

で，混合種別は添字で示した．例えぱYs，／M囲・二

0．75はMgOをXモル，SrOをYモルとする
と，SrOの混合配分比率Ys，／M苫二Y／（X＋Y）＝

0．75であることを示す．ちたみにMgOの混合

配分比率は弐s，／Mro．25である．

　図1にはCaOとBa0を混合した場合におげる

ガラスの組成範鵬を示し，図2にはaからほで

Si02

ヨ0　　　　　　70

40　　　　　　　　　　60

　50　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　／

60　　　　　　　　　　　　　　　　　40

RO　　　　　　　　　　　　　　Al．Oヨ
　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　　　S千off榊ng帥geholHn％→
　　　　BaO／CaO混禽アルカリニ王二類禽有カ“ラス

　　　　の綴成範願

一15一



総成，モル％

表ユ

R’O　　　R”○　　A1皇O邊　　SiO宣
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1）　n硅についての計算値
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ガラスの組成とV！，塁M，αならび丁旺の鰹

R”o侭’o混合物史の
亙”Oのモル配分率
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稀土獺けい鮫塩ガラスに関する研究

lll｝←
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　混含アルカリー二類ガラスのV上一，RM一，α一ならび丁距の混含配分比率に対する特性

　藻礎ガラスモル％組成：4CRC，10A1里O語，50SiO里，ROはa）Cao岬gO，b）Sro岬gO，

　c）SrO／CaO，d）BaO／MgO，e）BaO／Ca0，f）3aO／SrO

2種類のアルカリ土類の組含せ別，測』ちCa0／

MgO，Sr0／MgO，Sr0／CaO，Ba0／MgO，Ba0／

CaO，Ba0／SrO毎に，混合比率に対応するVl，

R雌，αたらびにTgの変化を示した・図2から

明かなように，V1，R蛆ならびにαの変化がアル

カリ土類の混合変化に対して，夜線的であって，

加成性を示すのに対して，Tgの変化は非薩線で

あり，混合比率yがO．5を中心にした部分に対

応してTg一値が雛下している．Tgは低温から

の昇混に伴なって腹線的に上昇する膨張幽線都分

とTgを過ぎて，ガラス構造内部の転移に伴なっ

た急激な異常膨張都分とを連繍する触線の屈曲、叙

として求められ，ガラス構造内におけるイオソの

移動に関遮をもち，この一峨からは電気伝導度など

とも圃じ分類に入る．室温で測定される密度や屈

折率などとは区分して取扱うべきものである．後

述するように室温で求めたダイヤモンド角錐によ

る徴小硬さも，圧予押しこみによる圧痕形成には

塑性変形を生じることから，構造内部におげるイ

オソ移動に関連があるので，V一やR蛆と同格で

はないと見られる．またαは20oから300oCに

おけるガラス灘造の非対称に基づく非調和振動に

よるものであり，その性格はV；，～に対するT9
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　　　　　　O　　O．250，S　O．75　1．O

　　　　　　－／80／〔O今
1ヌ13　Bao／CaO一アルカリ土類混合ガラスにお

　　けるTg特性のSiO里念宥最依存徽
　　曲線1：6脇，2＝55劣，3竺5C劣，4：4脇

　　　　　5：蜘％
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　無機材質研究所研究報告書　第42号

表2　ガラスの縫成，V！，RM，αと丁雷値

差且成，　モノレ％

更’O　　更”O　　　A1｛Oヨ

　　　　　只”O／R∫O混合物申の

　　　　　R”0の配分比率
SiO1　　　　　　　独〃侭・

Vパn　　　　R拙里〕in　　　　α三n　　　　　㌘g　in

c椚彗／mol　　　cl〕1ヨ／m1oI　　　1o16K1I　　　．c

Ca0

30

2625

22，5
王5

7，5

3．75

0

35
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ユ7，5
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0
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2）　　nd　サこよる膏｛・窒葦＝血童

との関係からは中問に区分されるべきものと見ら

れる．これらの関係については後述する．

　こ二のようにアルカリ土類酸化物の混含変化に対

応してTgが非直線的に変化L，Vjならびにα

が直線的に変化する，いわゆるアルカリ土類の混

合効果が4種類のアルカリ土類酸化物の2種類宛

の混合による全ての組合せについて認められた．

Tg降下に及ぼす影響はアルヵリ土類元索の原子

番…警が離れたもの岡志の組合せ程大きい．

　表2にはROがCaOとBaOの混合物である
場合におけるSiO。含有簸をパラメーターとした

折の物性値に及ぽす混合効果の影響をまとめたも

のである・Tgl・こ対する影響のみを図3に示した．

図から明かなようにSiO皇含有量が少ない程（此

の場含RO念有量は多くなる），混合効果は大き
し・．

　（b）RO－A1・OザSiO筥系ガラスにおける物性の

　　　　継成依存性

　4種類のアルカリ土類酸化物，MgO，CaO，

SrO，BaO，の内のユ種類（ROで示す）とA童208

ならびにSi02よりなるガラスの物性に及ぼす

RO，A1皇03，SiO。それぞれの最的な影響をまと

めたものである、

　表3にはRO－A工20ボSiO呈系ガラスにおげるSi

02が65～40劣，A120誼が5～20％，ROが25～50

劣の場合の組成1，ρ，V’，n、ヨ，RM，αならびに

Tgの値をまとめて示した、

　図4a－dにはAi壇03がユO劣の場合，図5a－d
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表3

　　　希土類けい駿塩ガラスに関する研究

ガラス組成とρ，V；，nd，RM，αならびに丁聾の値

ガラス組成， モノレ劣

MgO　　CaO SrO　　BaO A工呈03 S…02

65

65

65

65

60

60

60

60

55

55

55

55

55

55

55

55

55

55

55

50

50

50

50

50

50

50

45

45

45

45

45

45

45

45

45

40

40

40

40

40

40

40

ρin　　V・…n

9／C㎜｛Cm伽O1

nd　　RM…n

　　　　C剛mO1

αin　　　T底in

1O直ρ（　　　。C

垂O

50

25

30

30

35

40

35

5C

25

30

30

35

40

35

40

40

45

45

50

2，55

2，63

266

2．75

329

3．76

367
2，8王

3，46

4，Oユ

2，77

3，30

2，78

1254
王2，98

玉3．40

14，O王

12．39

1301

13，60

王432

12．94

1351

！422

12．29

13．06

13．76

14，70

ユ228
13．04

1389

1501

ユ3．01

1370

14．68

1216

548

575

582

594

558

58垂

592

604

582

592

608

568

592

603

626

563

603

610

647

594

6C6

624

577

599

614

644

597

588

6C4

618

641

586

608

622

66ユ

621

626

658

598

6ユ8

635

673

7，40

7，96

8．31

881

725
786

8，30

8．97

800
835

9．12

705
774

8．29

912

6．60

742

7．97

903

795

8，52

9．34

687

　62

　28

　26

　203
　　工1

　90

，58

，55

，69

　5C

　21

　47

，92

8．56

975

6．53

739

8．20

956

屡，25

6，1

6，7

7，5

4，65

6，雀

7，3

7，9

6，4

　　3

　　玉

　　05

　．2

　　0

　　75

　　8

　　2

　，2

10．3

795
7．9

85

5，5

7．9

87
9．6

66

5，25

7，35

　　4

　　0

　　95

　　25

　　C0

　，ユ

　，9

　，9

　，4

6，3

8，7

9，7

10，6

810

785

780

760

800

790

785

765

800

815

800

790

795

79｛〕

775

785

785

770

735

805

825

810

785

800

795

780

820

？85

8王0

83｛〕

825

775

805

800

795

815

840

840

765

815

805

805
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には15％の場合におけるR0含有量に対応した

V1，Rw，α，Tgの変化をアルカリ土類の種別毎

に，これをバラメーターとして，示した．但し図

5はMgOを欠くので，パラメーターの数字が図

4と異なる．これらの図から明らかに何れの物

性値もRO簸の変化に対し直線約な経過を示す．

V王は2，2で述べたように室温における酸索互モ

ルの容積を示すもので，その大小は室温における

ガラス構造内における空撒勺充旗度合の粗密を示

す．図からもわかるように一定のRO量における

V一の値はMgO＜CaOくSrO＜BaOの順になり，

イオソ半径の大小の順位と一致すると共に，大き

なイオソ半径のもの程充旗．度合は密に1たることを

示す．RHについては光学的な充旗度合が乗ぜら

れるので，R班の値が大きいもの程屈折率増大に

対する寄与は大きい．

　図4と5のa，b各図において，RO量の小さい

側に各直線を延長すると何れも1、点に交差する事一

は興味深い．表4に4コの交点の座標であるRO

億とVエならびにR班の値を示す．V一の交点は

ガラス中のA玉20呂含右量が10％ならびに15％と

は無関係に12．9cm3／mo呈であり，対応するRO

含有量は9．0劣ならびに王4．O劣である．本来な

らぽRO＝O劣（その場合の組成は10A1203，90

S三〇皇と！5A王。O呂，85Si02である）に対応Lた

V一値とRM億で交差すると考えられる．実験値

とのずれについては現在不明であり，その解明は

今後の研究に待たねぼならない．

　図4cに示すαの変化はRO増量に伴なって

ROの種別を間わず何れも増大する．同一RO量

に対するRO種別毎のαの数値はMgO＜CaO＜

SrO＜BaOの順である．

　これに対し図4dに示すTgの変化は曲線！
（RO：MgO）の場合を除いて曲線2，3，4何れも

A亘20呂増量に対応しTg値は高くなる．ROが

MgOの場合におけるTg特性の特異性は低粘度

域における特性などと併せて今後研究する必要が

あると考えられる．

　図6a－dにはSiO。の一部をA1．O呂で置換した

場含における置換最に対応した各物性値の変化を

示した．

　Vバこついて見ると，鮪線1（RO：MgO）が僅

かに下降する直線となることを除けば他の曲線は

何れも水平な直線となり，S1O皇のAi．O葛置換に

より常温におけるガラス構造内の空間充撰度合に

変化を生じないことを示す．庭く知られている

Na呈O－Si02系ガラスにおけるSi02のA亘20昔置換

　　　ユ8

17

16

一口　15

＞　14　　　　　　！

　　13　　〃と二一．
　　　’■一■一声二；

12．9　　　　　　　I　　　、、㌔一』

　　　　　　1　　　　　　　　　一

　　ユ2　　　　■

○

芦

崖

王／0

図4a－d

王O．O

9．0

8．4

8．O

7．O

9110　20　30　40　50
①

　　　　　R（）呈n％

V‘，RM，αならびにTg値のRO含有

盤依存性．Ai1O呂：10モル劣

直線のNo．王：MgO，21CaO，

3：SrO，進：BaO

　　一一’’’　　　　　　5
一一一11辱ξ二こ一一一一一

　1　　、、、、一
　1　　　　　　、　　　　、、

　1　　　　＼、　　　　　　2
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　I　　　　　　　O
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　　6，C　　　　O　　　P　　ユ0　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　⑩

　　　　　　　　　　　　R（）in％

　　　　　　　　　図4　（b）

表4　図3．4と関3．5中の交差点11こおげるV’とRMの値

［…≡…］3．4a　隊茱3．在b　ぼ］3．5a　図3．51〕

Vf，in　c㎜宮畑o1　　　玉2，9　　一

艮M，incmo伽oI　－　　　8，4
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AI呈O品，in劣　　　　　10　　　10
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一　　　　　82

王40　　120

15　　　15
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含

．昌　ユO．C

も

C

8．O

6．O

！2．O

10．0

20　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　5020　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50

ρ

．昌

敏
←

d

1

2

3

4

820

750
20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　RO　m％→

　　　　　　　　　　　　　　　図4　（C）

によるガラス申のA13＋イオソが通常網目構成体

として挙動することから，構造内の空1≡蜴充撰度合

を示す▽1は実周上変化しないこと（！3）から見て

もRO－A1皇O畠一Si02系ガラスにおいてもS102置

換によりガラス中にA1203を導入した場合，A呈3＋

イオソは網目構成体として挙動し（A亘O。）一配位

は（SiO畦）一配位と等しくなり，A13＋イオソはガラ

ス構造内ではS1卓十イオソと入れ替ることができ

ると見られる・此の場合に必要た原子価均衡はア

　　　　　　　　　　R（）in％一一一帖

　　　　　　　　　　図4　（d）

ルカリ土類イオソにより達成されると考えられ
る、

　A120岳増創こ対応するRMの値はROの種別に

関係なく何れも漸増の形をとる．倶L個々の値に

ついてはMgO＜CaO＜Sr0＜BaOの煩位を示し，

本質的にはV一と同じ他方向を示す．これに対し

てαの挙動は直線的に漸減の形をとる．A1．O。増

最に伴ない，昇湿によるガラス構造内におげる非

調和振動の振1隔が押えられることによると見ら

一21一
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○
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図5a－d　V王，更M，αならびに丁藍償の更O含

　　　　　有量依存性．A1里O畠：15モル％

　　　　　直線No．工：CaO，2：SrO，3：BaO
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図6a－d　V1，RM，αならびに丁雪のA…呈O。含有鐙
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　　　　　　　く．35モル劣，直線2－2のみ

　　　腹線のNo．1：MgO，2：CaO，3：S三〇，

　　　　　　　4：BaO

れ，以下に述べるより高温域の物性であるTgの

挙動に対応した前駆現象とも見られる・

　図6dに見られるAl．O。増鑑に対するTgの変

化はROの種別により大きな相違を見せる。Mg0

（曲線ユ）の場合にはTgは殆んど変化しないが，

他の場合（繭線2，3，4），何れも大きた変化を示

す、MgOの特異性は先に示した図3，4dの場合

と共に今後の研究による解明が待たれる．

　図7にはA120呂が10％，ROが50，40，30％の

場合におけるROの種別によるガラスの物性えの

影響をまとめるため，R2＋イオソのDie1ze1によ

る電界強度，トz／a2に対する物性値の関係を示

した．z／a筥の値はScho亘zeの著書より引周した

（王4）、

　図より幽かなようにz／a2に対して直線関係に

あるのはαのみであり，VユとR巫は数似の関係

にある1則ちCa2＋イオソ（f＝033）とSr呈十イオソ

（トO．27）を緕ぶ随線を延長すると点線で示した

ようにMg呈十イオ＝■のf＝0．45をf＝0．38，Ba2＋

呂

．邑

自

も

ユ20

lo　c

　AbOヨm％→
図6　（b）

C

43

　　　2－！＼　　2－2

ユ

5　　　　10　　　　15　　　　20lO　　　　　　15　　　　　　20

　　　　　　　　　　　　AしO；｛1n％

　　　　　　　　　図6　（c）

イォソのf二0．24を0．20に一すれぼV、，RHとも

にαの場合のように各イオソの麦値との闘係が

直線関係になる。

　これに対してTg値の場含は上記のような具禽

にはいかたい．もともと常混における配位数6の

場合の結晶内におげる酸素イオソと閲隔から算出

した値であるから，高温の構造内に変化を生じ始

める温度領域における物性に対L各イオソの電界
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爺二1＝＝類けい酸塩ガラスに関する研究

　2．4　アルミノ珪酸塩ガラス物性に及像

　　　　すSiO。のZnO置換の影饗

　2．4，1　は1二めに

　Na皇O－Si02系ガラス中のSi02の一部をZlユO

で鰹換した場合におけるガラス物性に対する影響

についてはGeh1ho圭fとThomasの研究（15）申に

念まれ，TankerとScho1zeはB20豊をアルカリ

土類酸化物ならびにZnOで■置換することによる

ガラスの低膨張性維持の研究（16）を行なってい

る．

　ここではアルカリ土類酸化物又は希土類酸化物

を含むアルミノけい酸塩ガラスのS豆02を段撤勺

にZnOで置換した場合における物性に及ぽす影

響の研・究緒果をまとめたものである．

　2．4．2　測定結果と考察

　表5に基礎ガラス1130RO，xZnO，10A豆。O畠，

（60－x）SiO里と，21（30－x）RO，xZnO，10Ai203

60Si02についてxが5，10，至5そル％の場合にお

げる密度ρ，分予容篶，属折率n。，分子屈折率

RM，ビッカース微小硬さH。，線膨張係数αな

らびに転移温度Tgの値を童とめて示す．

　図7a－dにはMgO，CaO，SrO，BaO別にZnO
璃カ瞳に対するV王，R丑三，H平，αならびにTgの変

化を示した、図から明かなようにすべての物性変

化はZnO鐙に対し直線的に変化する．VlとR・1

の直線は何れも水平で，H・とαはROがMgO

とCaOの場禽僅かに上昇し，Sr0とBaOの場合

には水平である．またT9については全ての直線

が降下する．

　ZnO最に対するV‘値が変化しないことは前節

で述べたSi02のA1203置換の場禽と同じように，

SiO皇をZnOで置換した場合に常温ではSi垂十イ

オソとZn筥十イオソの擬換によりガラス構造内に

おげる弛みがないことを示す．

　R雌については分子容（M／ρ）と光学的空間充旗

度（n皇一1）／（n里十2）の積であることからもV一と

同様な挙動を示すことが理解できる．

　ダイヤモソド角錐の抑込みにより生じた圧痕対

角線長の測定に・よる徴小硬さでは局部的なイオソ

移動を伴なう塑性変形の多少が関連する．この点

から見れぽ常温で測定する物性であるとはいえ，

H。はV王やR班とは本質的に異なる一点を持って

いる．図1に示されたZnO増量に対するHv値

の変化が共存するMgOとCaOに対しSrOと
BaOでは異なった影響を示すことは認められる

が，その相逮については今後の研究に待つもので

ある．

表5　ガラスの級成とρ，Vl，nd，RM，Hv，αならびに丁跨の値

ガラス　　　　　　ガラス組成，モル％

No．　　MgO　CaO　SrO　BaO　ZnO　A1宝O彗

　　　　ρ　　　Vl

SiO筥　9／cm害cm暑ノmo工

nd　　　　RM　　　　Hv　　　　α　　　Tg

　　　cm晶加ユo玉　！0〒．N／m皇10’岨ノK　　oC

2610

2．756

2．904

3．053

2．690

2．826

2．972

3．100

3．150

3．309

3．440

3．58！

3，57遠
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3，423
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13．60
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王4．47
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13．92

13，78

ユ，558

ユ，57C

王，590

1．610

1．584

1，594

ユ，611

1，627

玉，592

ユ，601

1，6ユ4

ユ，63垂

1，608

ユ，620

1，634

王，655

1，588

ユ，576

7，25

7，07

7，C2

7，00

7，86

7，69

7，6王

7，52

8，30

8，09

8，05

8，04

8，97

8，8杢

8，82

8，82

8，35

8，23
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762
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6，4
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図7a－d　Vl，RM，恥，αならびにTgのZnO含有量依存性

　　　　d）の△はガラスN0－17とユ8との値を示す。

　αは20から300℃における加熟によるガラス

構造の弛みに・起因する〔SiO・〕一4面体の非対象増

大に関遠があり，ZnO増量に対Lて，MgOや
CaO共存時にαが漸増するのは上記関遠性が強

く作用し，SrOやBaO共存時にαの変化がない

ことは上記関遠性が弱いことを示す．アルカリ土

類イオソの電界強度から見れぱ矛盾する結果であ

るが，カ昌温時におけるZnOの挙動について更に

実験結果を求めると共に別の観点からの検討が必

要であると見られる．

　Tg腹線の下降はZnOの高温時における粘性降

下作用が既に転移温度領域でも著しいことを示し

ている．

　V一やR蛆の特性から見ると，少くとも常温では

Si02の一部と置換したZnOは対等な置換をして

いると見てよく，ガラス構造内では網目構成体と

見なされる。

　図1dに点線で示したガラスNO．17と18の場

合には各物性のZnO増量に対して，V一，R巫，αが

減少し，H。とTgは僅かに増加する。1詞図の実

験で示された慮線とは際立った対比を示す・点線

で示したガラスはBaOをZnOで置換した形を

とっているので，ZnO増量に対してBaO量は減

少し，新たに導入されたZn2ヰイオソが網目構成

体として加わる．したがってこれらのガラス申に

おげる網圓修飾体と網目構成体との比は極端に小

さくなる．そのため，ガラス至7と18では網圓構成

体が75内至80モル％分に梱当する．したがって

これまで扱ってきたBaOを含むZnOが5％と
三0％のガラス（NO．王4と！5）とは網目構成体に

相応するモル％が（70モル％）であるため，図d

の点線は網周構成体成分が70，75，80モル％の場

合の物性値の変化を示すものといえる・

　このような観点からZnOを含む場合と含まな

い場合の網層構成体成分値の同系ガラスの揚合に

おける物性値がどのようになるかを示したものが

表6と図8である．表中のガラスNo．19－23に

ついての測定値は表1と表2より再録したもので
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　　　L’　　ユ）：表3．6申のガラスNo．19－23

　　　　　　2）：嗣上　　ガラスNo．24－29

ある．図8から醐らかなように，ZnOを含まない

ガラス王とZnOを含むガラス2の各系列におけ

るVグ，Rrならびにα一触線はそれぞれ殖線状

となり，網目機成体イオソに・相応する成分の和が

70－80％の部分で更に重なり合うカ㍉又は極め

て接近している．Tg一曲線は互いに平行線の形と

なる．ガラス2の随線が低いTg値を示すのは

ZnOの彬響である．このようにアルカリ土類駿

化物を含むアルミノけい酸塩ガラスのV1，R“や

αの値を殆ど変化させることなしにTg値を下げ

ることが，Si02の一一部をZnOで置換することに

より達成できる．

　　　　；ll

レ
　o　　7IOも　　H

　⊆1

5．O

　　　　900
1セ

＞之
民

　卜o
　　刈
　　⊆
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凄言
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　　　　12．0

　　　　　　　　　　　　　ZnO一一→
　図9　La20彗を含有するアルミノモ珪酸塩ガラス

　　　　のZnO含有鋤こ依存するV王一，Rガ，Hゾ，

　　　　α一ならびにTg一特性

　例えば（6），モル％表示で15RO．10ZnO’10

A1里03，65SiO呈，但しROはMgO：CaO＝0．25：

o．75（モル比）の混合物のガラスはαが3．王・10’6／

k，Tgが7蛎℃であるが，このガラスはV王，R巫

やαについていえぼ15RO・10A120竃・75Si02

の組成をもつガラス，かなり難熔融のガラス，に

相応する．

　アルカリ土類酸化物以外の網層修飾体イオソに一

梢応すると見られる希土類酸化物，此処では

La．O。を含むアノレミノけい酸塩ガラスについてて

SiO皇の一部をZnOで置換した場合におげるZnO
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　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究難告書　第42号

表6　ガラス組成と（ZnO＋A1呈O汁SiO筥）合計最ならびにρ，Vl，nd，更M，冒v，α，Tgの値

ガラス

No．　　CaO

ガラス綴成，モル％ ρ　　V1

BaO　ZnO　A王呈O彗Si02（ZnO斗A1呈O呂十SiO皇）g／c㎜筥cm竃ノmoI

nd　　　RM　　　　買v　　　　α　　丁囲

　　cmヨノmo110f－N！m！王O■竈ノK　．C

19＊

2C＊

2王＊

22＊

23＊

24

25

26

27

28

29

王5

175
20

22．5

25

7，5

1C

125
ユ5

王7，5

2C

玉5

玉75

20

22．5
25

7，5

王o

ユ25

15

175
20

10

10

！0

10

ユ0

10

！C

ユ0

玉0

！0

ユO

7C

65

60

55

50

85

80

75

70

65

60

2．963

3，王20

3．272

3．4！3

3．534

3，685

玉368
13，90

ユ4，C7

ユ4，35

玉違，73

13．31

！3，39

ユ3，52

王3．73

13．96

14，26

1．565

1．584

1，603

ユ，620

三，639

1，657

838
838

8，54

8，48

8，59

8，04

8，09

8，15

8，2玉

8，3王

8，42

689

673

63凄

62C

6C6

572

725

8，05

8，75

9，ユ5

9，5

4，9

5，8

6，6

7，垂

7，9

8，5

780

770

775

780

785

745

740

735

730

725

730

＊　妻董！と2より再釜黎

表7　La皇O箒を含布するアルミノ注駿塩ガラスの組成，ρ，Vエ，n。，RM，Hv，αならびに丁曹の魑

ガラス　　　　ガラス組成，モル％

No．　　La！O呂　　ZnO　　A王筥O害　　SiO呈

　ρ　　　Vl　　　nd

9／C㎜苫・㎜伽OI

　RM　　　Hv　　　α　　　？聾
cm畠畑o1　10官・N伽！　！0■㍉一K　　．C

30　　　　　20　　　　　＿　　　　　王0　　　　　70　　　3，913

3玉　　　20　　　　5

32　　　20　　　ユ0

33　　　20　　　！5

王0　　　　　65　　　4，086

ユ0　　6C　4，25王
ユ0　　　　　55　　　　4，398

13　05　　　　1　699　　　　11　58　　　　　55遂

1288　　　ユ　7ユ2　　　11　34　　　　　6王2

1278　　　ユ　734　　　1王　27　　　　　689

ユ2　74　　　ユ　753　　　王！　！9　　　　　7遁3

64　　　865

6唾　　　825

66　　　8C0

69　　　785

増最に対応したVr，R蛆一，Hザ，α一ならびに

Tg一償をまとめたのが表7であり，これを図で示

したのが図9である．RO－A1203－SiO。系ガラスと

比較して（図7）各物性億の変化はおおむね同一で

ある．V王とR皿の変化が若干下降気味であ．

　Ln呈03としてNd20昔についても同様な結果を

得ている一

　2．43　酸化鉄を含むアルミノ珪酸塩ガラスに

　　　　　ヨおげるSi0をZnOで置換する効果

　本節はZnOを含むアルミノけい酸塩ガラスの

研・究の一環として行われた鉄分を相当量含む低品

位珪砂の利用に関する熔融研究の結果の一部であ

り，研究の骨子は特許として認められた（7）．本研

究の主要なZnOのガラス内のFe2LとFe3＋一

イオソ間の平衡に及ぽす定量的な測定は未完のた

め都各した．以下概一要を述べる．

　RO－A玉20ザSiO呈系ガラスではガラス100重量

部に対してO・75重鐙部以上のFe・O昌を含有する

場合・遼元雰囲気での熔融又は成形温度で失透し

ないカミ酸化雰鯛気では失透する．ところがS豆O。

の一部をZnOで置換LたRO－ZnO－A王20畠一S三02

系ガラスはFe望O且が1～3重量部であつても酸

化雰幽気下でガラス化し，成形も失透せずに確実

に可能になることが見出された．ガラス中に含童

れるZnOによりFe筥十該Fe3＋の平衡が熔融条件

にもよるが，Fe2＋側への移行が進行し，ガラス

申のFe2÷イオソの量が増加することはガラスの

色からも推定できる．上述のように定量測定は未

完である．

　この、削こ着目すると，ガラス着色を間題としな

いガラス品種の製造にアルミナや鉄分の多い低品

位珪秒を原料として使用することができる．

　特許公告中にはS豆O。カニgO．L　A1宮O。が3．59，

Fe．O昌が2．08，K20が2．09，Ti02が0．5，他に

Ig互oss1．64（重最％）の珪砂全援を使用する場合

の計算例を示したが，本研一究では磨き板ガラスの

生産に使用Lた含鉄珪砂廃棄物の調質品について

熔融実験を行たってZnOによる念有鉄酸化物イ

オソの遼元で安定なガラス化の達成を確認した．

　本研究の関連文献は例れ試料ガラス物性の測定

繕果をまって発表する際に童とめて示す予定であ

る．
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希土類けい’酸塩ガラスに関する研・究

　2．4．4まとめ

　アルミノけい酸塩ガラス中のSiO。をZnOで

麓換することに一よりV一やRM，αなどの値を傑

持しながらTgの値を下げることができ，アルカ

リ土類混合効果を併用することにより，無アルカ

リ，低膨張の比較的易熔融性のガラス鰯発に端諾

を開いた．

　2．5　アルミノ珪酸塩ガラスの物性に及

　　　　　ぽす希土類酸化物の効果

　2．5．1　はじめに

　この項は馴こ述べたアルミノけい酸塩ガラスに

おけるアルカリ土類混合効果とSi02のZnO麓

換による高温特性の改善を岡時に利用し，易熔融

性の希土類酸化物を含むアルミノけい酸塩ガラス

の合成とそれの物性についての研究をまとめたも

のである．

　最初希土類酸化物，以下Ln．O君で示す，をガ

ラス中に導入するに際し，Si02の一部を置換する

形で行なって若平の成果（17）を得たが，至0そル％

以上のLn20呂を導入することはできなかった．

　RO－A王。OザS三〇。系ガラス中のROをLn．O。

で置換する試みを始める端緒はBondarと
GalakhovのAl．O。一Y宮OザS1O。系の状態図（王8）で

あった．図中の、歳線で示される至400．Cの液網等

温線でかこ重れた領域内にある共晶点は璽鐙組成

で32．2Y20呂，21．8A1203，46．0Si02であるがそ

ル劣で示すと！2．7Y203，ユg．1A1呈03，68．2Si02

となる．この近傍の組成でガラス化が確蕎忍、され，

Ln宮Lイオソは網冒修飾体と見られることと，

これに対応する網国構成体イオソに楯応する

A亘里O豊とSi02の含鐙は8．7モル％もの高い値が

必要たことを確認した．

　以上のような迂路を経た後に，Ln．O。はアルミ

ノけい酸塩ガラス中では網屋修飾体イオソとして

振舞うとの前提の許に研究を開始した．

　2．5．2測定結果と考察

　基礎ガラス30RO・至0A1203・60SiO。（モル％，

ROはアルカリ土類酸化物）申のROをLn203
で階段舳こ（5，10，15モル％）で置換した場合の物

性，V！，R巫，（H。），αならびにTg，の変化を求め

た．3．4・1・で述べたように王O一ユ5％Ln・O島を含

有するガラス中のSi02含有鐙はA1皇03が10劣一

定の場禽には60－65％が最低鐙であった．Ln皇03

を20％含む場合には最早RO存在の余地はなく，

20Ln皇03・10A1呈03，70SiO把の組成となる．この

組成をもとに，SiO。の一部をZnOで置換した例

が表8，関9である．

　試料作螂1寺の経験により，ROの一部をLn20ヨ

で階段的に置換していく場合に，ROとLn203

それぞれの種類の組合により，王0そル％以上の

Ln皇03置換鐙でガラスが失透内至は良好な均質化

試料が得られたいものは除いた．

　表8と9にガラス組成と物性値を示した．

La20呂とNd203を除いて樹奥すべきROの種類

により試料数が不揃いたのは失透又は不均質な試

料しか得られなかったことによる．

　表！0にはLa．O。増鐙に対する各物姓値の変化

をROの種別毎に示してある．

　Vr曲線が直線的で，而も水平であることは，

ROとLa．O。の置換により常温ではガラス構造内

の空問充旗度に変化を生じないことを示し，この

一点から見れぱRO　とLa203は対1等に置換する，

換言すれぽLa畠斗一イォソはガラス構造内で網目

修飾体として振舞うと見なされる．

　Rボ幽線が直線1約に上昇する、煮は，光学約空闘

充撰度の項である（n2一王）／（n呈十2）の変化が大き

い，換言すれぼ屈折率の増カ鶉が大きい，こ1とに起

困すると見られる．

　H。一曲線の直線的な上昇は図3．7に示した共存

するROの種別毎に対応している．しかしながら

H。の数値が増大することは馴こ一述べたように圧

痕一形脚時の塑性変形の減少を意味する・この一叙か

ら見れぽTgの数値はLa203の増最で増カ賢の頓

陶を示すものと鰯待されるが，BaO（図3．9．d）の

場禽を除いて何れの場合も（図3，9．a－c）殆ど変化

がない．

　αの変化については図9d（RO：BaO）を除い

て僅かに増加する頓向を示すが，上言己HV，Tgな

どの特性と共に別の面からも検討の余地が多い．

　図9と同様な物性の関係はROをNd．O。で澄

換した場合にも認められた・

　図王0は（30一北）RO・北La呈03・10A1203・60Si02の

組成をもつガラスにおげる仁O，5，10（モル％）に

対する　ROが1：MgO，2：CaO，3：SrO，4：BaO

の場合のV’とR虹の相闘関係を示した．各アル

カリ土類酸化物舳こLa20ヨの置換鐙を増した場

合の点を繕ぶ直線の延長が，RO全量をLa．O。で
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表8．1

　　　　無機核質研究所研究報皆書　第42号

ガラス総成とρ，V王，nd，RM，Hv，αならびにTgの値

カ＾ラス

No．　　MgO　CaO

ガラス組成， モノレ％

SrO BaO　ZnO Ln20畠A1皇O彗SiO呈

　　ρ　　　V1

9／C㎜宮Cm㍉mO王

nd　　　RM

　　　　Cm伽OI

　　BV　　　α　　丁聾

！0LN／㎜里10■品ノK　　℃

Y203

　5

王0

15

ユO

王0

　　5

10

10

La宣O呂

　　5

10

王5

　　5

10

15

　　5

10

　　5

10

　　5

　工0

15

20

20

20

20

15

　15

15

10

！5

15

M呈O呂
　　5

　10

　　5

　！0

　　5

　10

　　5

　10

王5

20

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

65

65

65

65

70

65

60

55

65

60

55

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

60

2．604

2．668

3，王58

3．574

2，907

164

395

167

437

613

758

4ユ3

070

476

836

1王2

468

798

465

74王

758

954

377

560

755

941

913

086

25王

398

908

090

4，250

717

902

005

105

560

156

5王8

502

794

7喜9

979

2C3

234

12．41

13．01

13．60

14，32

　　22

　　14

　　08

　　36

　　04

　　95

　，23

王2，91

ユ2．43

12，49

王2．55

12，9珪

12．98

12，98

ユ3

13

王4

13

王4

13

13

13

13

40

31

王1

82

0！

84

61

48

05

1288
1278

ユ274

王307
1334

1367

1254

1210

1245

12．38

12，35

55王

584

592

60垂

589

629

66王

633

633

624

649

632

602

647

689

618

659

691

620

656

635

680

594

6王6

647

678

699

712

734

753

682

695

710

655

694

693

7．15

786
830
8．97

765

8，60

9，39

9，02

9，30

　　37

　　64

　　78

　　1王

　　07

　　05

　　61

　　53

104壬
8，95

9，79

9．61

10，26

8，8！

6．43

1013

10，85

1王58
11．34

1127
！ユ，ユ9

1C，65

王076
王0．97

970
10，王6

10，74

689

637

620

566

752

847

907

782

707

627

698

752

72珪

752

782

698

772

803

68王

707

620

665

579

6王芋

665

698

554

6王2

689

743

707

673

689

707

792

743

792

724

772

627

68互

752

824

4．5

64
73
7，9

4，9

5，2

5，85

6，3

7．55

71
73
60

5，王

5，9

6，4

6，65

7，1

7，25

7，65

8，31

7，55

7，75

7，2

7，25

7，05

7．05

64
6．6

69
6．4

64
7，2

7，8

6．85

62
　　15

　3

，6

，75

，7

　9

　堪

　75
，7

7，65

7，1

790

790

785

765

800

815

845

840

870

845

880

840

790

795

8王5

795

810

830

805

825

800

830

765

815

845

860

865

825

800

785

815

815

820

800

790

815

790

800

800

8三5

8王0

835

8王5

840

860

825
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表8．2

　　希一二類けい酸塩ガラスに関する研究

ガ’ラス紺成とρ，V‘，nd，RM，Hv，αならびに丁厘の・腹

カ“ラス

No．

ガラス総成，モル劣 V＾

MgO　CaO　SrO　BaO　ZnO　Ln室O｛A1筥O畠SiO呈星／c㎜茗c㎜ヨ伽01

nd　　　RM　　　　Hv　　　α
　　　crαヨノrno1　］一0〒・N／n1呈　10…oμ（

丁呂

。C

20

20

20

25

20

10

25

20

5

5

Gd呈O畠

ユ0

10

　5

10

王5

Yb20ヨ
10

　5

10

370王
3．944

3．863

4，15雀

4．404

3．848

3．939

4，438

1223

13．10

13．98

13．62

12．98

12，58

ユ3．92

13，55

1，641

玉，648

ユ，631

王，658

ユ，692

ユ，637

1，623

ユ，662

8，83

9，52

9，47

9．56

10，44

9，0進

9，35

9，79

772

765

640

752

772

762

649

724

57
69
75
7，王

6，55

5，95

7，3

7，王5

8王5

855

830

865■

845．

850

850

835

1舳
　　Ob0，　800←．竃

　　　　700

1貞g・O

も　H　7．O
　　．…

　　　5．O

　“！昌goo

　　≧

｛700
1・婁。。。

　　　12．O
廿　　一　　〇
　　ε

｝引O．O
　　：

　　…　8．O

トユ5』
　　書

タ宅13．O
　　：：

　　　！！．O

a） b） C） d）

0　　　　！0 C　　　ユO ユO 0　　　　10　　　　20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　La20：ヨ，モル％

関10Vゲ，RM一，臨一，α一ならびにTボ健のLa筥Uヨ禽布鍛依存性．

　　　（40＿）R〇一乙a呈Oヨ，10A1筥O誼．60SiO里（モル％）。

　　　RO：a：MgO，b：CaO，c：SrO，d：BaO

鐙換した場合，即ちx＝30（モノレ％）に相当する

と見られる！点に交養する．この仮想一煮に梢応す

るV三：12．95cm3／m1，R蛆：12．40c㎜3／mo王であ

る．これに関連した組成が20La203，10A120茗，

70Si02のガラス（表3．8，ガラスNO．27）ではV‘：

13．05c㎜3／狐o王，RM：11．58c㎜語／㎜01である．

　表9に作製した試料の中で分光計による光学特

基礎ガラス艦成：

性の測定が可能であったもののみについての測定

値を示す．ガラスの試料番号は表8一至と2に示し

たものと共通であるので他の物性は表8を参照さ

れたい．

　図11には表9に示したガラスのndとリdの関

係について記号で一応ROの種別を分類して示し

た．BaOの記号で示した一煎が多いのはBaOを

一3ユー



無機材質研究所研・究報告警　第42号

　　表9　ガラス組成と光学特倹

カ’ラス　　　　　　　　　綴成，モル％

No．　　　MgO　　CaO　　SrO　　BaO　　ZnO　　Ln宣03

光　学　特　性
A王20畠　SiO呈　　　nd　　　　　レd nC　　　　　n亙

1　　　30

6
8

10

ユ1

12

20

玉O

20

20

20

！0

47　　　　　2C　　　　一　　　　　一　　　　　＿　　　　　＿

48　　　　　＿　　　　　＿　　　　　20　　　　＿　　　　＿

49　　　　　＿　　　　　＿　　　　　＿　　　　　25　　　　＿

52　　　　　＿　　　　　20　　　　＿　　　　　＿　　　　　＿

53　　　　　＿　　　　　＿　　　　　＿　　　　　25　　　　＿

5填　　　　　一　　　　　一　　　　　一　　　　　20　　　　　5

Y宣O坦

王0

ユ0

1C

王0

10

La皇Oヨ

Gd宣0呂

ユO

ユ0

　5

Yb．Oヨ

！C

　5

10

ユ0　　　　60　　　王　55102　　　60　2　　　ユ　548C9　　　ユ　55724

10

10

ユO

ユO

王0

60

6C

60

60

6C

！62860

！63305

163332

164927

163171

16C工91

16填70C

ユ68935

玉6王785

ユ65899

五69082

王620C7

165677

玉66470

！647王2

1678ユ1

ユ682C3

玉69544

工71640

16550在

玉69唾23

169500

55，1

54，8

54，三

53，4

54，8

565
550
567

53，2

53，ユ

5！，6

55，9

53，9

52，9

54，7

52，7

51，6

5！，9

50，6

53，5

5i，！

52，O

玉6249垂

16295玉

162950

ユ6追555

！62808

玉59864

玉64337

王685三7

ユ6王4進6

ユ65479

ユ68670

！6165ユ

！65295

ユ66083

王74354

167412

ユ67795

169王垂1

ユ7059王

玉65！30

王69010

玉69！王！

王63634

164106

ユ64120

ユ6577C

163960

玉60930

玉655三3

169851

ユ62566

！6672C

ユ7CO09

ユ62760

ユ665王進

ユ67340

王65538

ユ687ユ4

三69王ユ7

互70480

互7ユ974

玉66355

170369

170近47

］一0　　　　60　　　ユ　64066　　　5δ　7　　　！　63718　　　！　64868

玉0　　　　60　　　ユ　6唾786　　　53　9　　　1　6垂4！2　　　！　65616

10　　　　60　　　ユ　63054　　　54　ユ　　　ユ　62694　　　／　63869

互0　　　　6C　　　　1　63826　　　　5在　δ　　　　ユ　63370　　　　！　645珪O

ユ0　　　　60　　　1　623王3　　　56　1　　　1　61975　　　！　63086

ユ．0　　　　55　　　　1　66196　　　　52　8　　　　1　65789　　　　三　670在2

La203で置換した試料が多いことによる．

　図！2からリヨかなように，供試ガラスの1〕。は

ユ、55～1．75，リ、1は50～60の1≡峨こあり，比較約狭い

幅でi’灯線状に分布することが確かめられた．

　なお図には示さなかったが，RO－A1203－SiO呈系

ガラスのSiO。をZnOで置換した場合にはリdの

分布はほぼ1剤一であるがndの最高値が！．65以下

になり，直線状の分布が希土類の場合と比較し

て，水平方向に僚いた形になる．

　2．5，3まとめ

　無アルカリのアルミノけい酸塩ガラスについ

て，アルカリ土類酸化物を念む場合におけるアル

カリ土類混含効果の発見とS主O皇をZnO灘換する

ことによる低粘性化を組合せた低．膨張，易熔融性

耐熱ガラスの粥発に関連した基礎データの一普昌分

について要約を述べた．比較的來開発な分野にお

ける研究であった為に，末詳な一煎も多い上に，本

文中で説1洲した楽項に就ても今後訂正されるべき

一1叙も少なくないと層、われる．

　物性の組成依存性についての記述中で，従来漢

然として述べられていた物性を損1／定時の潟度別に

ガラス構造内におけるイオソの動向と対比Lて取
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稲一一ニヨ頚けい葭菱堆孟プブラスに1糞］する孤干究

ユ3．O

ユ2．O

ユ1．o

○

ぐ、　1O．O

○

段　9．o

S．O

7．O

6．o

X：lo・

、

！

’

X蝸

x］o 4

X高 3

X衙 ］．

：．O　　12、〇　　　三3．O　　　］省．O　　　葦5．O　　　16．O］：．O　　12、〇　　　三3．O　　　］省．O　　　葦5．O　　　16．O

　　　　　　　　　　　　Vl　i1101…／mol

　　　　　　　　1灘u　V’とRMのi巽ヨ係

■扱った一1紙は，ガラス状態解…リヨヘのワンステッブと

Lて取り上げたものである。

　この、1叙から多くの希土類元索のガラス物性に及

ぽす影響についてもそれぞれの物性により補正を

必要とするのはいうまでもないとして，各元素の

影響がより明確た形で把擬でぎるような或るも

の，例えぼイオソの電界強度値に代わるべきも

の，の壬ニビ現が待たれる．

　2，5．4　　辛竃　　　　言已

　玉O年閉に及ぶアルミノけい酸塩ガラスの研究

で，螺、体的なデータとして取り上げられないが，

今後のこの分野における欲究実施に際し参考にな

ると一慰はれるものを若平列記する．

　1）　ガラス舳炎原料の選択

　Mg00叫H発原料としては鍛初M9（O逓）．を佼

用したが，耐熱ガラスの突用．ヒのテストとして，

酸素とブロパソガスを使用してソ（焔加二1二を行なっ

た所，発泡しその処灘に苦慮した。結果約には原

料にMgOを佼棚することで解決した、その為研

究闘始初期に実施した東北大学科学膏・卜測研究豚の

太陽炉における熔融試＊斗の殆どが均質ガラスとな

らないで，物汰惚が求められなかった。

1こ際し御協力して頂いた幾研究所の現＝繍長総合傲

究官，大沢技術員ならびに東北大学科学計舳研究

所の桜’・拝■教授（現在名繁教授），石亀助教授（現在

　　　　　65　　　　　　60　　　　　　　oo　　　　　　　δO　　　　　　　圭5

　　　　　　　　　　　　　　μ（l

　　　　　　　　l」幻2　ndとりdの闘係

教授）に感謝すると共に御詫びを申し上げる次第

である．

　尚希土類酸化物を含むガラスにおいてもバー

ナーによる火焔加二［1で発泡する試料が見られた．

その対策は現在検討中である・

　BaOの原料としては最終約にはBa（ND3）を使

用したが，始めBaCO岳を佼月暮し，数々の失敗を

した、第至に分解温度が比較的碗いことと共に，

原料混含物中に水酸イ〕勿が共宥すると，予備加熱

中にルツポから混合物が糠れ1二昌てしまう．このた

め電気炉の炉芯衡を例固か取り替える破暮1になっ

た．硝酸塩採燭のヒソトは（株）AOYAの梢楽氏

より縛た．

　2）　ガラス熔融

　ガラス試料の熔融は鍛初ガス炉を使燭した。燃

料ガスはポソベのため，特に酸繁Iボソベの一数が少

たいことからも，童た予燐加熱炉を設けなかっナこ

ので，遼元気味の蜘ユ亘ヨ気で熔融していた。酸化鉄

を含むアルミノけい鮫塩カ“ラス0）概究中に低i’≡ム位

珪砂を含む試料がガス煩で熔融したものが■充分ガ

ラス化するのに，酸化雰囲気の電気炉中で再熔融

すると失透することが判閉した．この対策として

ZnOをガラスに導入することが行われた．

o

留8o

。ぎ

＾

o

墨o　o

65　　　　　　60　　　　　　　55　　　　　　　δ〇　　　　　　　一15
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　　3）　除　　歪

　　本文中には記述しなかったが，アルカリ土類混

合効果の’研究中に，CaOとBaOを含むガラス系

列で，充分すぎる程除歪しても試料切断時に自爆

してし重う試料ガラスがあった．原困は熔融操作

段階にあったが，以後歪検査装置を自作し，I全て

の除歪試料をチェックすることになった・

　　4）　本稿末尾に示すべき参考文猷の多くを割合

　　　　した、

　　既発表論文に関するものは該当論文を，未公開

論文に該当する部分に関するものは公開された場

禽に参照されたい．

　　謝　　辞

　　本研究遂行に当り多くの方々の御協力を得た。

本研究所技術課の方々にはガラス分析，ガラス熔

融炉や測定装置の部品製作について，株式会杜
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稀土類けい駿塩ガラスに関する研究

3．ゾノレーゲノレ法によるガラスおよび

　　非晶質体の合成に関する研究

　3．1希土類および遷移金属酸化物含有

　　　　ガラスの合成と性質

　3．三．1　はじめに

　シリカ（SiO。）ガラスは現在，光ファィバ＿，LS互

回賂形成に使用されるフォトマスク用ガラス基

板，スペースシャトルのセラミックタイル（シリ

カガラスファイバーの焼き固めたもの）などに佼

用され，最先端技術に役立っている．その含成法

には，天然水晶を商温溶融する方法やSiα。等の

原料の化学反応により合成する方法などがある、

いずれの方法も特殊な商温合成技術が必要である

が，本研究においては，ゾルーゲル法により希土

類けい酸塩ガラスの合成を1…1的として，先ず遷移

金燭念有シリカガラスの合成を行ない，次に

Nd・O呂一S圭O皇示ガラスの合成を行なった．

　3，1．2シリカガラス，遷移金属酸化物含有シ

　　　　リカがラスの合成と姓質

　ゾルーゲル法とは，種々の化学組成の液体原料

より，rゾル」の状態，rゲル」の状態を経て，固体

状のガラスやセラミックス微粉体響を禽成する方

法1山ヨ〕で，現在各園で沈目されているプロセスで

ある．rゾル」とゆうのは，r液体を分紋媒とする

コ旧イド，すなわち原予あるいは分子よりも大き

いが，普通の顕徴鏡では見えない粒予として物質

が分散しているもの」をいい，「ゲル」とは「ゾル，

すなわちコロイド溶液がジェリー状に臓化したも

の」である・このジェリー一斗犬に固化したものより

水分を除去するとキセロゲルとなる．このゾルー

ゲル法において，出発原料として金属アルコキシ

ドまたは無機塩を出発原料とする方法がある．特

に金属アルコキシドを使用した方法に関する研究

が盛んである．従来，ガラスやセラミックスを作

成する場合に，商温で処理して溶融するか，拡散

によって所望の化学組成，構造体を作成していた

が，このゾルーゲル法においては，液体の状態

で，所望の化学総合を化学反応によってつくり，

ゾルの状態，ゲルの状態を経て，カロ熱処理によ

り，脱水縮合して酸化物のガラスやセラミックス

を含成する．この方法によると種々の形状のもの

が得られ，重た化学組成も種々変化させることが

できるので興味深い．金属アルコキシドの至つで

あるけい酸エチルS主（C筥凪O）。を原料としてシ

リカ（SiO呈）ガラスを作成する概念1渓1を図至に示

す．

　この例の場含に，均一混合溶液をゲル化し，収

縮固化する際に大きな体稜変化があるために，一

般に割れが生じやすく，圃化体を得るのが一般に

は困難であった、しかし，錐者らは，この一点の改

良を1＝ヨ約として，基礎総成の水とエチルアルコー

ル，けい酸エチルの割合を限定し，加水分解，収

繍1劃化の際の水およびエチルアルコールの蕪発速

度を特定な一定の傲にすると，割れのないブロッ

ク状のシリカガラスが傷られることを跳らかにし

　　　　コニチル　　　　ケイ駿エチル
水
　　　　アルコール

　（1）

凶1

（2）

アル＝］一ノレ1篠葦畜

一蟹一
収繍舅化

　（3）

金憾アルコキシド（ケイ鮫エチル）の加水分解，脱水縮禽災ぬによる

シリカ（SiO皇）ガラスのゾルーゲル法による合成の概念1望1

　　　　　　　　　　－35一

シリカガラス

脇
三，200℃熟処男琶

　　（4）
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図2　ゾルーゲル法により合成Lたシリカガラス

　　（1100．Cまで加熱処理）

た．水，アルコールの蒸発速度を一定にするため

には温度と湿度の制御が必要である・この方法に

よって得られたシリカガラスを図2に示す．この

ガラスは！10ぴCまで加熱処理したものであり，一

般のシリカガラスと比重，硬度等の性質は同じで

あるが，水分は多目に残存Lている．この方法を

Nd．O。一SiO呈系ガラスの合成に応用を試みたが，そ

の前に，微量の遷移金属酸化物を含有するシリカ

ガラスの合成を試みた．ゾルーゲル法において，

固化体を形成する際に，体積変化が大きく，割れ

が生じやすい欠点があるが，これらの微量成分の

添加により割れの生じやすさが増長される恐れが

多分にあると予想される．

　実際にけい酸メチルからシリカガラス固化体を

得る場合に，けい酸メチルを蒸留精製して，出発

原料とすることも行なわれている．これはけい酸

メチルの加水分解速度を一定にして，均一なゾル

ーゲル化を進行させるためである．したがって，

徴量の遷移金属酸化物を添加すると，ゾルーゲル

化の均一な進行の阻害要因となり，従って収縮固

化の際に割れが生じやすくなるのではないかと予

想された．

　そこで，金属アルコキシドと無機塩の着色剤を

ドーピソグすることにより，着色シリカガラスの

合成を試みた．Co，Ni，Mn，Cu，Fe，V等の塩化

物，硝酸塩は，幸なことに，水，エチルアルコー

ルに可溶である．従って，けい酸エチルとこれら

の溶液を混合し，均質に着色した混合溶液が得ら

れる．この溶液をゾル・一ゲル法により固化させる

とイオソ状態で均質に溶解している着色イオンは

イオソ状態のままでゾルーゲル化するであろう

か、またゲル化して，次に脱水縮合し，キャロゲ

ルになると割れて，粉々になるかもLれたい．実

中1

里

皇
ぎ

第42号

1ヌ13　ゾルーゲル法により合成LたCo，Mn，Ni

　　イオソ含有の着色シリカガラスの例

／／OO℃

1050

1000

－900800

700

400

〆250100℃
　400　　　　　500　　　　　　600　　　　　　700　　　　　　800

　　　　　　　波長くl1冊）

1采i40．1wt％COO含有シリカガラスの合成の際

　　の各熱処理温度における吸収スペクトル

際に，水，エチルアルコ・一ル，けい酸エチルの溶

液の割合，着色剤の量，また，ゾルーゲル化の速

度が適当でないと，イオソ状態のままではゾルー

ゲル化は進行せず，コロイド状となって，イオソ

状態の色は得られず，また割れの多いものしか得

られない．図3にこのような種々の要因を制御し
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希二と類けい麟塩ガラスに闘する研究

蜜

900℃

700℃

一〇（〕’C

　　一IO0　　　　500　　　　600　　　　700　　　　SOO

　　　　　　　　　波炎（l1冊〕

1曳15　0．王wt％MnO念術シリカガラスの禽成の際

　　　の各熱処粟甚温度における吸収スベクトル

て，作成に成功したC0，Ni，Mnをそれぞれ禽む

着色シリカガラスの例を示す．これらは，いずれ

も110ぴCまで加熱処理を行なったものであり，シ

リカガラスの特性を持っている．なお，シリカガ

ラスは，商混においても非常に粘性が商い．その

ために，このガラスに遷移金属を添加して，

着色シリカガラスを禽成しようとしても，添加成

分が商粘性のために分敵しにくく，従って，従来

の商温溶融法によって，むらのない，均一に着色

したシリカガラスを合」戎することは，一般に困糞億

であった．しかし，著老ら例えぼ，40℃で相対

湿度50％の雰囲気でエチルアルコール，水の蒸

発遼度を欄御しながらゲル化，収縮固化させ，さ

らに加熱処理をすることにより，遷移金属イオソ

含有シリカガラスが合成された．コパルトイオソ

を含有した場合に，そのゲル化物を加熱処理した

場合の可視の吸収スペクトル変化を図4に示す．

室温での均一な溶液，および100℃でのゲル化物

においては，コバルト濃度が希薄なために，吸収

ピークは得られなかった．250oCにおける516，

581，658n㎜の吸収ピークはゲル申の水分の腕離

盗

惑

700℃

400」C

250－C

／OO℃

　　40（1　　　　　500　　　　　　もO0　　　　　　7（、0　　　　　　800

　　　　　　　　　　波炎｛i1晒）

1采i6　0．5wt％CuO念有シリカガラスの含成の際

　　　の各熱処理温度における吸11又スベクトル

に伴なってS呈O・骨柊構造が次第に形成され，Si02

非晶質体中で，コバルトイオ1■が4酉己位状態であ

り，さらに加熱すると，105ぴC，u00℃において

吸収ピークが2つになってゆくことから，ガラス

構造がより級密になったことを示していると思わ

れる．なおこのコバルト含有シリカガラスは，

王！0ぴCの熱処理により，それまで歪検査計で繊察

されていた歪がなくたり，このガラスの歪、1気がこ

の温度附近であることを示している．なお，これ

らの’試料を透過電顕で微構造を調べたが，均質で

あり，コバルト酸化物のコロイド状の微粒子は観

測されなかった．Mn，N1イオソの場合もほぼ同

様の緒果であり，図5に0，1wt％MoO含有の

シリカガラスのゲル体の加熱処理に対応した可槻

都の光吸収スペクトル変化を示す．Niの場合も

1100℃の熱処理によりNi含有潜色シリカガラス

が得られた．
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　このように，Co，Ni，Mnイオソの場合に着色

シリカガラスが得られたが，全ての遷移金属がシ

リカガラス中に倉有されるとはかぎらない．例え

ぼ，Cuイオソの場合に図6に示すようにCu2ヰ

の状態で100℃から700℃までの熱処理でイオソ

状態でシリカの骨格構造中に入っている．しか

し，900℃以上の温度では，試料の色が突然変化

し，茶系統の色になり，コ倶イドが析出してし

類，濃度，熟処理条件等によりコロイドの析顯や

場合によっては結晶化カミ起り，必ずしも潜色シリ

カガラスは得られない．なお，Schuユtz6〕は，気梱

合成法により遷移金属をドープして，その光殴収

スペクトルを調べているが，本ゾルーゲル法によ

り作成した着色シリカガラスのスペクトルと多少

異なる場含カミある、これは，水分の存在の有無，

および，加熱処理の寡囲気の差異などが影響して

いるものと一思われる．

　このように合成された着色シリカガラスは，耐

熱性，爾寸熱衡撃性が商く，特定の波長を吸収する

ために，特殊窓材響とLての応用が考えられる・

　　　　　　　文　　　　献
王）　S．Sakka　and　K－Kamiya，J．Non－Cryst．So工ids，

　壬2，403　（198C）。

2）尾1■愉義治，化学］二薬，39，（9）68（！979）。

3）牧，島亮勇，工業材料，29（3）ユ2（王981）．

4）牧島亮甥，鉱物学雑誌，14，86（！980）．

5）　牧．島3琶奨…，FC　Report，2　（ユ1）24　（ユ984）．

6）　P・C・Sch1」工tz，J・Am・Ceram・Soc・，57，309（！974）・

　3．1．3　Nd．03－SiO・系ガラスの合成と性質

　Nd含有ガラスはレーザー発振ガラスとして知

られている．特にレーザー核融合用の高出カレー

ザーガラスはリソ酸塩系で，M含宥リン酸塩ガ

ラスば実用化きれている．レーザー発振するため

に，ガラスを一定撮度とするが，このために液体

を冷却媒として佼用する．しかし，リソ酸塩ガラ

スは一般約に化学耐久性が必ずしも良くなく，

従って，長期佼用の場合に種刈≡1＝竈題カ吐じる欠点

がある．これに対して，もし，Nd．OザSiO。系の

ガラスが含成されれぽ，シリカ（SiO。）の特性を生

かした，商性能のガラスカミ得られるものと予想さ

れる。シリカガラスは，熱膨張係数が小さいため

にほとんど熱膨張せず，寸法安定性が高く，また

　　　　　　　　　　　　　了oco℃

室　　　　　　　　　　　　　　700＝C

き
曇
一　　　　　　　　　　　　　　400℃

　　　　　　　　　　　　　ユOO＝＝C

　　300　400　500　600　700　800
　　　　　　　　　波長（捌11）

1ヌ11　2w士％Nd宣Oo含布のNd1O｛一SiO1系ガラス

におけるゲル非晶質体の力目熟温度とスペク

トル変化

1耐熱衝撃性も良い、また化学的耐久性はリソ酸’塩

系ガラスよりも良いなどの種々の利、成がある．

　このような利点はあるが，先にも述べたよう

に，シリカ（Si02）ガラスは商凝でも高粘性である

ためにNdイオソを均一に分敵させた均質な
Nd．OザSiO。系ガラスを高温溶融法で作成するの

は困難であった．そこで著者らは，前項で述べた

ゾルーゲル法によりNd．OザSiO呈系ガラスの含成

を行なった．その際に当然のことながら，シリカ

ガラスの合成条件や着色シリカガラスの禽成方法

を十分に参考にした．けい酸エチル，Ndの塩化

物，水，エチルアル1コールを原料とし，得られた

ゲルを100℃，35ぴC，400℃，700℃，900℃，！000℃と

加熱し，その光吸収スペクトルを郷定した．その

結果を図1に示す．Nd呈O竃を0．36モル％含有す

るシリカガラスであり，Ndイオソの典型的な光

吸収スペクトルであり，SiO呈ガラスの中にNd

がイオソ状態で分散していることカミわかる、次に
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．。．．　　　　　Nd20＝…〇一36mol％

銚
鰹
哀
巽

．へ

800 　　　　　　　　900　　　　　　　　　　　　　　　　1000　　　　　　　　　　　　　　　　王ユOO

鐵21wt（O．36モル％）Nd．O畠含宥のNd呈O苫一SiO。系ガラスの螢’光スベクトル

λ！nm

このNd．OザS1O里系ガラスのケイ光スペクトルの

測定を電総研の協力で行なった．励起光源として

N2レーザー励起ローダミソ6G色素レーザー（580

nm，バルスlll1葛10ns）を用い分光後のケイ光を7102

光電予璃倍管で検出しポヅクスカー積分器を馬い

て行なった．またスペクトルは標準タソグステソ

ラソプで補、正した．図2はこのようにして測定さ

れた900nm（4F3／2一｝4I9／2）　および，　1090nm（里F

3／2叫垂夏1玉／2）附近のケイ光スペクトルを示す・一

般の多成分系ガラスの880．1060nmに比較して，

ずっと一長波長舳こシフトしているのが特徴であ

る．ケイ光寿命は0．王μs以下と極めて短かく，

CVD法で作成されたNd．O畠一S102系ガラスの同

様な測定縞果の約450μsのケイ光寿命である．な

お，900nm付近の（｛F3／2■井ヰF9／2）のケイ光スペ

クトルに関しては，ゲルの熱処理条件により腕水

縮含が進行した試料のスペクトルは，水分のほと

んどないCVD法で作成したガラスの短寿命成分

と類似している．

　ゾルーゲル法で作成した試料の場合に，IRの湖

定より，かなりのシラノール基（Si－OH基）が残

存しておりその残桝1葦1二の変化はM3＋のまわりに

形成された配位予場に対して大きな彬響を及ぽし

ていると一■銅っれる．Nd203の含有燈がO．32，1，3

Wt％の試料についても岡じ傾向が得られたが，

900nm附近のスペクトルと10901附近のスペクト

ルの強度比（4F3／2叫4I9／2／堺3／2一ヰ至1工／2）はゲル

の焼成撮度が商くなると大きくなった．今後，こ

れらのスペクトル笈化とゲル刺こ含有きれるシラ

ノール基の鐙の禍闘を調べるこ二とはガラス構造や

レーザー発振の機構の解幽への基礎的研究として

重要である．

　　　　　　　　　文　　　　献

1）　J．Stone　and　C．A．Burrus，ApPL　Phys．Lett－23，

　388　（1973）．

2）　R．Namikawa，K．Arai，K．Kumata，Y一玉sbi，

　H．Tanaka，Jap．3．Appi．Phys．，21，L360（！982）．

3）抱1＝牙1．1雌，牧鳥亮箏言，熊11嗜慶，並河洋，棚・卜芳朗，

　飯’［ヨー雄，1二1神宏ゆヨ，赤野八熱維，■n㍉養暮次郎，応

　用物理胆学金秋寮学会（福剛，（1982j、

　3．2　溶融法におけるゾルーゲル法の利

　　　　　用

　3．2．玉　はじめに

　ゾルーゲル法は溶液豚料を佼用し，ガラス合成

においても種々の特徴があり注目されている．た

とえぼ，ゾルーゲル法によって得られた非晶質ゲ

ルは，従来法であるガラス合成法の高激溶激法よ

りもより低温でガラス化すると言われ，実際に低

温合成された例も数多く雑皆されている。これら

は，高純度，高均質度のガ’ラスが得られるゾルー

ゲル法の特徴を活かしているために，商純度の原

料を使用し，またガラスの全成分をゲル化するこ

とによって合成されている。

　ところが，従来のガラスー際料において，ゲルを

利用することによって溶融促進効果を調べられた

例はほとんどない、一般にガラスの溶融には莫大

な熱エネルギーを要するこ1とから，溶1融綴度を低

下させることは大きな意義がある。これだけでは

なく，我々が1ヨ’，鷺冒にするタイル食際類，衛生1陶

1鰐類は，焼き物の基板（体）と表耐穣のガラス臓で

構成されている．このガラス劇・主，］般の窓ガラ

スほど商均質，商燃質なものでなくても良く，特

に基板（体）に二近い都分には微細な泡などの不均質

体も残存する．このガラス．曜を形成する温度すな

わち，ガラス溶融温度を低下することができれ
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表！試料の縫蔵

無機材質研究所研究報告書

　　　　δ0w丈劣　S－1の中
　　　　ユ0wを劣のガラス粉
　　　　　　　　を嗣一綴成　　　　至Owt劣
　　一，、　　　　のゲルで鱈
　　　　　5wt、％
　　　　　　　　換
糠土　　　5wt劣ゲル鐙

ガラス粉2Cwt％≡　20wt％

S－1の申
のガラス粉
以外を1司一

線成のゲル

で鷹換

ゲル盈

　80wt劣

第42号

SilOEtレ，　Al（O　iso　Bu〕3・…十

H20＋EtOH　　（加水分解）

ぼ，省エネルギーになるし，窯炉の耐用年数も大

1繍に姪びるものと忠われる．一一般に燃料の使用鐙

は，ガラス化するための焼成混度の上昇に伴い，

指数闘数的に増大すると言われており，したがっ

て，ガラス化するための温度を低下させることは

重要である．そこで本研究においては，一般的に

月ヨいられているガラス原料に対して，その一部に

ゾルーゲル法によって得られたゲルを燭いること

によって，ガラス溶激反応に対する効果を研究し

た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ヌい　燦料の調合方法
　3，2．2　実験方法

　ガラス原料として表王に示したガラス原料S一互

を調合した．こ1のガラス組成は，SiO呈一Aユ望Oザ

ZnO－CaO－Na皇O系の多成分ガラスであり，次に，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S－／
この成分のうちで，難溶融成分であるS三〇。，

A王。O呂等の一都または全部を金属アルコキシド原　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S’2

料で置き換え，ゲル置換原料S－2，S－3，S－4を作　　　王050℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S－3
成した．ただし，予備実験の結果，原料粉末とゲ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S－4
ル粉末との単純混合では効果が少なく，ガラス化

の低温イヒはあまり顕著ではなかったので，図1に

示した様なプロセスで作成したゲルが他の原料粉

末の表面を覆う様な状態にした．この二〔程におけ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．！

る特徴は，最終的に，ゲルでコーティソグされた

ような状態のガラス溶融周原料が得られることで　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S’2

ある。これらの原料を自金箔上に載せ，予熱後所　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S．3

定の澄度の電気炉中に入れ2時問焼成した．その　　　ユ100℃

後，炉から取り出して空気111コで放冷した．得られ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S－4

た試料についてSEM観察，赤外吸収スペクトル

測定・X線回析を行ない，ガラス化に関する知見

を得た．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000　800　　600　400
　3．2，3　結果および考察

　この商融容融法と低温合成法の組禽せによるプ　　　図2焼成した試料の赤外卿又スベクトル（KB「法）

ロセスでは・ガラス溶融温度が低下し，試薬原料　　至5ぴC程度の低下がみられた．このガラス化温度

のみを使用した場合に比較して約250oC程度，ま　　の低下の幅は，ゲル置換量とも関係し，ゲル置換

た天然原料を主に使用した場合に比較して約　量の増加に伴なって溶融温度が低下していること

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一40一



希土類けい酸塩ガラスに関する研究

がわかった．これは，より溶融し易い状態にある

ゲルが，他の原料粉末の表面を覆っているので原

料の溶融反応が促進されたためであると考えられ

る．図2に焼成した試料の赤外吸収スペクトルを

示した、1050℃で焼成した試料は，S－1に比べ

てS－2の方が長石，珪石による500～800cm■1

の吸収が緩やかになっており，S－2のほうが溶融・

が進んでいると一■誤われる．また1100℃では800

Cm11付近に珪石による吸収が残っているが，ほ

ぽガラス状態になっていると一思われる．一方，ゲ

ル量の多いS－3，S－4では，1050．C，110ぴCの赤

外吸収スペクトルの比較から，1050℃において

もほぽガラス状態にあると考えられる．そこで，

これらの試料についてX線回析を行なったとこ

ろ，1100℃で焼成した試料は非晶質を表わすブ

ロードなピークとなったが，S－1，S－2，S－3には弱

図3試料断面のSEM像
　　a）S＿3　0／50．C2hrs

　　b）S＿4　1050．C2hrs

　　c）S＿3　1050口C2hrs

　　　　（大きな粒子表而の繊維状ガラス）

い石英のピークが検出された．この結果より，ガ

ラス化反応において珪石の溶融が律速になって

いることがわかる．次に比較のために，全成分を

ゲルから作成L，この試料についても同様な条件

で焼成し，X線回析を行なった．S－／が1050℃

で中問生成物のCa2ZnSi20。を析出し，110ぴCで

も未反応の石英が検出されたのに対して，全成分

をゲルで作成Lた試料は，110ぴCまで非晶質で

あった．図3にS－3，S－4を1050℃で焼成した試

料の断面のSEM像を示した、ゲル置換量の多い

S－4の方が粒子が丸みを帯びており，溶融反応が

進んでいることがわかる．また図3の（C）に示し

た様にゲル置換量の少ないS－3でもゲルが存在

することにより低温で液相が生じており，糸状と

なって粘性が低くなった部分があることを示して

いる．以上の結果より，従来のガラス原料の一部

一4ユー



　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆譲

を本研究の方法のように，固体粉末原料の一部を　　　　ユ．O

ゲルで置換し，しかも，原料粉末をゲルでコート

したように調整したガラス原料においては，ガラ

ス化の溶融温度の低下が見い出された．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　？
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨　　　　　　　　　文　　　献　　　　　　　　　　　）
1）牧島蝪，永確也，下平高次郎，特願昭。。一　遜O・5

　玉0m7「納組成物」　　　　　　　　　　　　　　　　饗

2）　牧島亮男，永田達也，下平高次郎，第2胴ガラス

　討論会（窯薬協会）P．7（ユ981）．

　3．3TiOダCeO。系着色コーティング膜

　　　　の形成

　3．3．1　はじめに

　金属アルコキシド（例えぱ，S三（C月ヨO）。等）の

溶液をガラス，セラミックス，金属の表繭に付着

させ，狐i水分解，加熱処理を行ない，酸化物の薄

膜を形成することができる・この過程において，

ゾルーゲル反応が進行し，薄膜が形成される。こ

の方法は，他のコーティソグ膜の形成方法に此較

して，1）蒸潜法より簡単，2）成形品への着色カミ

可能，3）コーティソグ膜による耐化学姓，耐磨耗

憾三の陶上などの特徴がある。従来，着色効果を与

えるコーティソグ法として，Shroder，川本らの

SiOゾ遷移金属酸化物膜の報告があるが，いずれ

もS三〇。系の膜である．本研究において，TiOザ

CeO系に湾三巨1し，この系の薄膜をガラス，金属基

板に形成し，黄包，黄金色に着色することを見い

閑し，この膜の色，性質，構造等について研究し

た．

　3．3．2　案験方法および結果

　　丁三〔OCH（CH呂）2〕卓2m1，Ceα31．68g，C月50H

30m1を原料とし，これらの原料を混合撹枠して，

Ce／Ti＝1／王（そル比）の溶液を作成する．この溶液

にスラィドガラスを浸演し，引き上げ，乾燥後500

℃で5分閥処理を行なった．この1時の溶液および

コーティソグ膜は鮮やかな黄色を皇した．こ1の浸

漬一〉熱処理を繰り返すと，黄色の色が濃くなるこ

とが肉眼で観察された．別に，Ce／Ti＝！／2，3／2

（モル比）の溶液をf乍成し，同＝様の爽験を行なった

ところ，Ce淡度が商いほど黄色が拙砦く瀞色した一

　a）　コーテ4ソグ膜の膜厚

　1コーティソグ膜厚は，溶液濃度，Ce／Tiの比響

の種々の要因に支配される．上記の濃度の溶液の

場合に，コーティソグの回数と膜厚の闘係を図ユ

第42号

2

　　0　　　　　　5　　　　　　玉O
　　　　　　　ヰl1対包度（x！O’’！）

1送1王　TiO呈一CeO空系薄膜の厚さと淡色の濃さの変化

　　　（図申　数字はコーティソグの1勇】数）

垣
潜
艇
寧

舟
禦
糧

Ti（）1

文鰍5）　　　　1　　2

　　300　　　　400　　　　500　　　600　　　700　　　　800

　　　　　　　　　波長（mμ）

1里12　TiO㌘CeO皇系コーティソグされたガラスの

　　吸収スベクトル，数字はコーティソグli亘傲

に示す．コーティソグの回数を増すとほぽ滋1線的

に璃加してゆく．なおここで繊牽出の欄対色陵と

は，色度剛こおける臼色一［気からの距離の欄対値で

あり，この値が大きい程，黄色が濃い．

　b）透過率・色度測定

　コーティソグ膜の色や色の淡さを定鐙化するこ

とを冒的としてし，コーティソグ回数を増したサ

ソプルの透過率を図2に示す・この結果で凶ヨらか

なように回数が多くなるほど400μm以上の喬波

長での透遇率が小さくなってゆくことがわかり，

従って色が濃くなってゆくことが閉らかである．

たおこの図2で示すように，TiO筥だけのコー

テ4ソ列嘆は可視都の吸収がほとんどないことが

わかる．またこれらの黄色の色度を色度計により

測定した．（図3）コーティソグの回数が多いほど
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◎；、絶

○ガラス

⑧溝　液

」激1幸＝はコー

テイング［創数

轡

Ce／Ti＝3／2

1／ユ

蝉

頼
蝦

1／2

　　　V｛ilu旺彗of　x

コーティングされたガラスとCe／Ti＝！ノ！

（モル上ヒ）溶液のCIE色度図

ム

文漱3〕

C｛ブri＝1／1≡容液

　300　　　　　　　　　柵0　　　　　　　　　500

　　　　　　渋長　（咀μ）

図4　Ce／Ti＝1μ溶液の卿1又スペクトル

　　　とCeα岳溶液のOptica王Density5）

2．5

2，o

垂．5

1．o

O，5

O

o

包度を示す（π，ツ）の億は大きくなり，白色から遼ざ

かり，黄色（約570μm）に近づいていることがわ

かる．この色度剛こより，色と色の濃さの変化が

㎎らかである．

　次に，コーティソグ処理をする以前の原液であ

るCe／T1竺1／1（モル比）の溶液の透過率と色度を

測定した．この結果を図3と図4に示す．この図

4にはCeC13の溶液のOptica亘densityを示して

ある．Ceα3の溶液は紫外部に強い吸収があるが

可視部には少ない．これに対して，Ce／Ti＝至／1

の溶液は約420μ臓以上の波長において透過性が

商くなってゆき，また色度緊トで示すように黄色の

溶液である．

　c）　X線固折による析出結晶の同定

　突験に使用した3種類の溶液をそれぞれゲル化

させ，さらに，50ぴCで3時閥熱処理を行なっ

た．この緒果を図5に示す．この図よりTiO里

（Anatase），Ce02（Cerianite）の総舵が同定され

○

ヨ

＞

　25　　　　　30　　　　　35　　　　　40　　　　　45　　　　　50

　　　　　　　　2θ（deg）

図5　500℃一3時闘の熱処理をしたT…OザCeO呈

　　系ゲル化物のX線図折パターソ

520

5王O

500

珪90

530

540

550

　　　　…玲
　　　　　・・O勾
克　　　　　580
　あ　　　　　　　590

・津　6｝
　　貧M　　62㌔、。
　巴　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　680～7宮O

が　差

　480
｛70　　380～
460410

関6

　．ユO　　．20　　．30　　．40　　．50　　．60　　．70　　．80

　　　　　，1田］ue昔　oξx

TiO呈一CeO把系コーティソグをしたアルミ

箔，鉛含有ガラスのCIE色度図

◎■…ヨ色，○アルミ箔，鉛念有ガラス

た．主ピークはTi02が2θ＝25，3。，Ce02が

2θ二28．5。であり，Ce濃度が商いほど，すなわ

ち，Ce／Tiのモル比の大きいほどCeO・が多く析

出していることがわかる．なおこのX線の結果

は，コー一テ4ソグ膜そのものではなく，ゲル化した

後に加熱処理して得られた粒状体についてて得ら

れたものであり，発色の原剛こついては，特に発

色団に関して現段階では情報が得られたかった．

しかし，Ti－O－Ceの化学結合によるChromop－

hOreが発色に関・台二しているものと推測されるが

今後の興味深い研究課趣である．

　3，3．3応　　用

　以」二の突験繍榮は，コーティ1■グ基板として，

スライドガラスを使用したが，応用として，アル

ミ（Al）箔と鉛禽宥ガラス（いわゆるクリスタルガ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告譲　第42号

ラス）を用いて同様の実験を行ない，鉛含有ガラ　　　表ユ　」試料の出発総成（・mヨ）とH・O1’チルシリ

スについてはスライドガラスの場合と同様に黄色　　　　　　ヶ一ト40（モル比）

を，またアルミ箔については黄金色のコーテ4ソ

グが得られた・これらの色は，コーテ41■グの回

数を重ねると色が濃くなり，この結果を図6に色

度図として示す。

　　　　　　　　　文　　　　織
！）　臥Scbrδder，“Physics　of　Thin　Films，VoI5”Ed．

　by　G．Hass　and　R．E．Thun，Academic　Press，New

　York，87＿ユ4王（！96雀）一

2）　〕、沐雄二，牧霜研介，神谷寛一，作花済夫，窯業

　協会誌，91，222（王983）、

3）　A．Hampe正，GIass互ndustry，4至，82（王960）．

5）　牧，絡亮一努，久保1’篠，禾畑健二，■ド平高次郎，第25

　1憂1ガラス討論会（窯業協会）識淡予稿集，p．ユ7

　（三984）．

　3，4　エチルシりケートの加水分解過程

　　　　　におげるけい酸ゾルの粘度変化

　3．4．1　はじめに

　エチルシリケートを出発原料として加水分解に

よりゲルを作成し約100ぴCで焼成して，熔融状

態を経ないでシリカガラス繊維を合成することが

研究されている1〕・2〕・このゾルは硬化直前に紡糸

葦燃、、。。帆・H・・欄・1則§欄、、。。

（㏄） （cc）　（㏄）　（㏄）mo1ratio
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ユ，83

4，73

4，38

4，04

3，在5

3，ユ4

性を示すが，硬化速度が大きいので，このゲルの

繊維を工業的に大最に作るには紡糸できる粘度に

一長く傑つ必要がある．この方法でシリカガラス繊

維を作れぼ，従来の熔融法だとSiO呈の融一［紅

17げC以上に潟度を上げなければいけないのに
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箆における繍度の変化，30～38℃．

試料No．1～5

対し，約王OOO℃と低い温度で作業ができ，純度

を上げることも可能である、本研究は加水分解に

必襲な水の鐙を少なくし呂），一定の燃度になった

ゾルを室撮に保持L，重合，商分予化の緩やかな

遮行に伴う粘度の増加を測定した．

　3．4．2　実験方法および結果

　エチルシリケート40（コルコート後製）を出発原

料とした．これはエチルシリケートの単二騒体S三

（OC．H。）。の初期縮合体混合物で，4～6二騒体で

ある・今回はこれらを平均した5最体Si・
（OC2H5）1204を計算の基準に用いた．これにエチ

ルアルコール，水，反応触媒として4N－HClを

加えた．組成を表1に示す．試料を100cm茗の

ビーカーに注ぎ，30℃の恒温水槽に10～30日

保って粘度が数pOiSeに増加してからは，粘度測

定用の腹径ユ．6cmφ，長さ32cmの試験衡に移

し室温に保持した．

　粘度の測定は協和科学製，落球繍度討により

3mmφのボールベアリソグの鋼球を用いて行

なった．粘度はStokesの法則を用いて求め，粘

度標準液を基雑に用いた4〕、

　ピーカーのカバーとしてアルミホイルを用いる

と，すきまからアルコールが蒸発しゲル化は速く

なる．ラポラトリーフィルムでふたをすると，密

閉状態となるのでアルコールの蕪発は抑さえられ

る．加水分解の反応の進行は溶媒のエチルアルコ

ールの残存鐙に依存する、そこで蕪発鐙を定鐙化

するため，ラポラトリーフ4ルムに3mmφの穴

をあけて実験した．

　ゲル化の反応は次の式に従って遮行する、

　　Si5（OC2H5）三20』十王2H呈O｝Siヨ（OH）1204

　　　＋三2C望H50Hす

　図1，2の試料では表1に示すごとくH20／エ

チルシリケート40のモル此は2－83～2，27で，冬期

0～22℃の室温においては，水の鐙は急速なゲル

化をするには充分でない．上式で要求される

12H20に対して約3であるので，エチル基のOH

基への急激な鰹換は一部にとどまり，重含商分子

化の反応は，反応せずに残っている水および空気

中の水蕪気により，徐々に遼行する．

　しかし，夏期30～35℃の室撮においては，空

気中の水燕気をエチルアルコールが吸収して此が

少L変わることもあり，水の鐙が少なくても急速

なゲル化が起る．表！の1～5の組成のH20の

俊より水の1竃葦1をおのおの1c㎜昔減らした組成の試

料を作ったが，室温約35℃では急速なゲル化が

起った．Lかし，秋期約25℃の室撤では粘度は
徐々に増カl1iした．

　恒槻水糟巾に入れるプテ法では，ビーカー上部の

室凝，湿度，水槽の水の蒸発による海度の璃加等

の影響を受ける．

　図3に示した秋期ユ5～28℃の室撮で行なった
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　渓13秋における粘度の変化，15～28℃．試料No．6～10

実験は，図！の冬蜘こ行った実験よりもゲル化に

至る時問は短くなる．図3の6～玉0が比較的プ

ロットにぼらつきが少ないのに対し，図至の1～

4の冬期の測定結果にはぱらつきカミ大きいのは，

試料の誤養もあるが，援房を行っている時といた

い時の差で，より精密な実験をするためには恒

温，恒湿の部屋で実験する必要があろう．

　図4の1玉～15は春期15～塊℃の室温でエチル

シリヶ一ト40の鐙を，水，エチルアルコールに対

して変えたもので，11～13はH20／エチルシリ

ケート40が4．73～4，04ですぐゲル化するが，14～

！5は3．45～3．ユ4でゲル化は待々に進む．

　このほかアルコールの量の多い組成のものは，

アルコールが蕪発するまで粘度の増加は少なかっ

た．

　図1では粘度が7poiseぐらいで一定になって

から，時閥に対して王0gηは約100poiseぐらい

まで直線的にゆっくり増炊L，至OO～1000pOise

では109ηの時問に対する増加は大きくなる．図

116

1，3では大体最初のH20の量の多いものほど早

く固まる・10gη対時問の直線都分の勾配は，水の

量の多いものおよび室温が高いほど急になる．こ

れはすきまから入る空気申の水蒸気の影響もある

が，粘度の急速な増加こ充分でない量の水がゾル

申に残存するため，これにより加水分解，重合，

高分予化の反応が室温に応じて比例的に徐々に進

むと考えられる．

　試料の比重はピクノメーターで測定Lたが，そ

の値は調合時約1で，粘度が増加し始めると1．亙

ぐらいになり，ゲル化ののち数カ月おいた圃体の

ゲルは1．8ぐらいになる．

　紡糸は10poiseぐらいから可能で，100poise

ぐらいまでできる．！00p0三seを超えると細い糸

は引けなくなる．冬の室温では葱速なゲル化直前

のものは紡糸しにくいが，30℃の恒温水槽に入

れたものは6m加φのガラス棒を液中に二入れて引

き上げると糸をひく．

　以上加水分解に必要な水の量を少なくし，室温
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図4　春における粘度の変化，工5～28．C．試料No．王1～15

50

0～28．C中におくと王O～100poiseの粘度の上昇

が玉ogη。。tのプロットで直線的に徐々に増加する

ことがわかった．

　　　　　　　文　　　　献
ユ）神谷寛一，作花済夫，水谷遜利，窯協86，552

　（玉978）。

2）　S．Sakka　and　K，Kamiya，J－Non＿Cryst．So－id，

　48，3王（1982）．

3）　S，Sakka，K．Kamiya，and　T．Kato，Yogyo
　Kyokai　Sh…，90，555（ユ982）．

4）川田裕郎“粘度”第3箪（1975）コロナ杜。

5）毛禾嫡彦，下平高次郎，レオロジー学会誌，12，

　且56（1984）．

　3．5　単分散球状シリカの成長過程

　3．5．1　はじめに

　これまで多くのコロイド研究老の磐力により，

ある限られた種類の無機物質ではあるが，単分散’

コロイドを再現性よく調製する方法が見いだされ

ているi〕．これらを原料として新種のセラミック

スを合成する試みは，コロイド科学とセラミック

スを結びつげる新しい絆として有意義であろう・

　単分散球状シリカは，オルトけい酸アルキルの・

加水分解から此較的簡単に合成ができる2）・竃〕・そ

の合成条件の概要は報皆されているが，単分散と

なる理由，単分散化過程の詳細については明確で

ない．そこでこれらの、煮を醐らかにするために，

カ冒水分解時の溶液のpH値の変化を測定し，これ
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図1成長過程にある球状シリカ（×10350）

（a）　1分，（b）　6分，（c）　10分，（d）14分

と粒子の成長との対応関係を検討Lた．

　3，5．2　実験方法および結果

　300m1の三角フラスコに102m1のエタノール

とユ4m1のアソモニア水（28％）および蒸留水2

m1を十分によく混合しておき，別のフラスコにメ

タノール34m1に8m1のオルトけい酸エチルを

溶解した液を用意し，両液を混合することにより

加水分解及び重縮合が進行する．このさい光束を

しぼった小型の光源で溶液内を照射L，コロイド

粒子の成長にともなうチソダル散光の増加を観察

すると同時に，液のpH値の変化を記録した、ま

た，所定の時間が経過したときに，コロジオソ膜

をはったカーボソ蒸着した銅メッシュを溶液中に

2～3秒問浸漬し，これを炉紙上で乾燥Lたもの

を透遇型電子顕徴鏡用の試料とした．このとき

メッシュに付着した分散液カミ蒸発するのに要する

時問は10数秒である。

　a）粒子の成長

　オルトけい酸エチルの加水分解は（1）式で示さ

れる．

　　Si（OC皇H5）4＋4H20→Si（0H）4＋4C2H50H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一（1）

　生成LたSi（OH）4はその2分子から水1分子

が脱水することにより三次元的に成長する．

　　…Si＿OH＋HO＿Si≡＿＿。≡Si＿0＿Si≡

　　　十H20　　　　　　　　　　　　　　　……（2）

　このような分子の凝集からコロイド次元の粒子

を発生させるためには成核を促進し，核成長を抑

制する必要がある・溶液の過飽和度の高いほど成

核数は多く，粒子は小さくなる・このようにLて

一次粒子はただちに凝集して二次粒子をつくり，

次第に大きく成長する．前記調合液の加水分解中

における粒子の成長過程を透過型電子顕徴鏡で観

察した結果の一部を図1（a）～（d）に示す．

　それによると，一次粒子の生成はきわめて速

く，！分経過後にはすでにかなりの二次粒子が成

生し，それらが再度凝集Lようとするようすが（a）

に示されている．このときの二次粒子はほぼ

100～200Aに成長し，形状は不規則である．6

分すぎると，（b）に示すように，この二次粒子の凝

集体は明らかに球形に近くなり，大きさも揃って

くる．このときの球の大きさはほぽ0．16μmで

ある．しかしながら詳細に観察すると，球の表面

には200κ程度の粒子が多数付着しているのが

認められ，平滑な球面とはなっていない．この程

度まで大きくなる過程で，分散液にTynda11散

光が見られる．

　10分経過すると（c）に示すように，初期に生成し

た微小な二次粒子は認められず，球状に発達した

粒子のみで，その平均直径は約0．2μmとなり，

球表面の凹凸はなくなる．（d〕に示す14分経過の球

は，10分のそれと外観上の差はないが，大きさは

約0．24μmで，微小な二次粒子が存在しなくて

も明らかに球は成長している・10分以後の球の成

長はきわめて遅く，60分後でやっとO．30μmに成

長するに過ぎない．球状粒子の単分散化が終わっ

たときの幾何標準偏差は1．05であった．

　b）　pHの変化

　前記調合液の加水分解とシリカ球の成長時にお

けるPH変化を図2に示す．
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　　1来12　球状シリカの成長過秩における溶液

　　　　　のpH値変化

　メタノールに溶かしたオルトけい酸エチルをエ

タノールー水一アソモユア系溶液に加えると，液

のpHは急逮に低下する．しかし10分経過後に

pH値の低下は停止し，それ以後はほぽ一定とな

る．この点を図上でBとする．

　図のAは肉眼で初めてTynda1玉撒1光を認める

点で，Aから次第に液の乳崖1度は増加する．Aま

での時閥が短いと，最終的に得られる球の直径は

大きく単分散とはなりにくい．例えぱ至一ブタノー

ルを溶媒に一用いた場含は，こ刎寺間が・短く粒径は

エタノールに一くらべ倍近くになる．高級アルコー

ルほど粒径が大きくなる傾向はStδber等も認め

ている2〕．

　逆にAまでの糊1司が極端に長くA＞Bの場合

は生成球の随径は小さく，沈降するまで非常に長

い時問を必要とする。〕3点までの時間と粒径およ

び蝉分散性との関係は明確でない．平均粒径

0．2～0．3μmの単分敵状シリカを得るためのA

およびBの最適時問はそれぞれ5分，1α分であっ

た．

　電顕鰯察結果と照合すると，B－1紅は100～200

A。に成長した二次粒予の消滅する点に棉当す

る．したがって，この二次粒子の生成がpH値の

低下に関係があるものと見られる．この実験結果

から推察される単分散化に必要な条件は，この二

次粒子自体がBまでの時閥範囲内でそれ以上の

大きさに成長しないことと，それらが球体表繭へ

均］に付着し合体することにより球の成長に買献

することである．このときの球体への二次粒子の

付着最は，球のブラウソ運動のはげしいほど，す

なわち，球の腹径の小さいほど多いはずである．

ゆえに球体の直径が一様に揃うのは，ブラウソ運

動のはげしさが粒径に逆比例することに菌来する

ものと推察される．

　　　　　　　文　　　　献
1）　葦1本化学壷繍，滋　糖，コ冒イド分散系の調製と

　襯察，堺而とコ同イド，　新実！駿化学講座（工8）メL藩

　（1975）．

2）　W．St6ber，A．Fink，E．Bohn，J．Colloid互nterface

　Sci．26，62（1968）、

3）　下年碕次郎，戸室　外，粉体および粉末治金，23，

　工37（玉976）．

　3・6　粒径の異なる単分散シリカ球の2

　　　　元系混合物に見られる粒界モデル

　3．6．1　はじめに

　2種類の異たる寸法のサブミクロソ単分敵球状

粒予が，化合物緒晶の構造摸型と同じ規舳彗己列を

とる楽実が天然オパールに認められ1〕，その後ラ

テックス分敵系等でその生成の可能性が実証され

れ2〕，新しい素材の合成方法の一つとして注蟹さ

れている．

　我々はこのような高次構造作製の試みの一環と

して，2種類の大きさの箪分敬シリカ球の混合分

敵系から得られる沈殿の組織構造をしらべてき

た。最近，局部的ではあるが，粒界偏析のモデル

にたる粒予の配列状態を観察した、

　3．6．2実験方法と結果

　シリカ単分散球はアソモニアを触媒として，オ

ルトエチルシリケートを加水分解することによっ

て容易に合成できる3〕．生成球の直径は水／エチル

シリケートの比，アソモニアの鐙，エチルシリケ

ートの鐙などで制御可能である．調合組成と生成

Lた粒子の平均径を表王に示す．アソモニアを触

媒とする加水分解と縮合反応は極めて早い｛〕の

で，オルトエチルシジケート8m1をあらかじめ

メタノール34㎜1に溶解しておき，これをアソモ

ニア性エタノールに混合することによりエチルシ
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表1

　　　　　　　　　図！　破面のSEM写真に見らられる粒界モデル

単分散球状シリカ球の合成条件と粒径　　　　ジュールNH－3（旭化成工業製）で，中空系状膜

試薬（m1）

試料メタノェタノアソモ　　　ェチルオ平均粒径
　　　　　　　　　ニア水　　水　　ルトシリ
　　uル　　ール　　（28％）　　　　ケート　　　（μm）

A6820420－160．09B682042014ユ60．23
リケート濃度の局部的な差に起因する反応の遅速

を防止した．

　生成粒子の大きさはほぽ60分で最大となり，そ

れ以後の成長はほとんど認められない；〕・表1の

平均径は60分経過後の試料の電子顕徴鏡写真から

求めた．

　合成された両分散液は，直ちに透析用半透膜に

入れ，チューブ外側に約50m1／hの速さで蒸留水

を流して透析を行った．ほぽ1昼夜でアソモニア

臭は除かれる．

　2昼夜透析後Aを41㎜1，Bを200m1採取し，

両液を500m1のビーカーに入れてゆるく撹杵混

合する．

　この混合分散液の濃度を高めるために，限外炉

過を行った。使用した隈外炉過システムはミニモ

は分画分子量13000のHCタイプを用いた．懸

濁液はマイクロチューブポソプで加圧循環させ，

セル内はアスピレーターで減圧し，炉過効率を高

めた．この方法により，約2時問で100倍の濃縮

が可能であつた．

　濃縮された混合分散液は透明スチロールびんに

入れ，密栓の上静置しておく．液中の全部の粒子

が完全に器底に沈降するまでの所要日数は約3週

問であった．

　溶媒を除去した後，自然乾燥すると，破損する

ことなしに沈殿の固化物を取り出すことができ

る、これを100℃で乾燥し，その後550℃で1時

問焼成し，破砕して走査型電子顕徴鏡用試料とし

た．この際，破面はすべて不規則形状の曲面とな

り，沈降方向と破面との対応関係を明確にするこ

とは不可能であった．

　破面の大部分は大小2種類の粒子が全くラソダ

ムに集合L，配列状態はほとんど認められなかっ

た．

　しかしながあ，破面の一部分では大粒子が面心

立方最密充てんに配列していた．
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　この部分を詳しく観察したところ図1に示すよ

うに一大粒子数イ固分の厚さをもった乱れた配列部分

カミ線状に分布し，その部分に小粒子が多く集まっ

ていた．

　この配列の乱れた部分の線は，その3本が王点

に集童り，見掛上多角形模様を墨する・すたわ

ち，大粒予の規貝u配列部分がこの配列の乱れた郁

分で囲まれている．

　破面上に出現したこの模様は，沈殿の内舳こ大

粒子2，3燭分の厚さをもつ乱れた配列部分が繭

状に分布していることを示唆している．

　大粒予を面心立方構造の金属原子，小粒子を不

純物原子とし，規則配列都分を結晶，それを囲む

乱れた配列部分を粒界に対応させると，この組織

は原子的尺度で表現した多結晶質金属のそデルに

なる．小粒子が乱れた配列部分に多く集まる楽実

は，異種原予の粒界偏析に符合する。

　　　　　　　　文　　　　献
1）　∫．V．Sanders　a1－d　M．J，Murray，Nature，275，

　20王＿3　（1978）。

2）　S．Hachisu　and　S，Yoshimura，ib圭d．，283，！89＿9

　（198C）．

3）W．St6ber，A。列nk　and　E．3ohn，3．Co王1oid，

　IHterface，Sc主．，26，62＿9（1968）．

4）下平高次郎，眉．鴎弘己，ヨ化，9，王503－5（ユ9酬．

5）下平高次郎，戸室　堺，粉体およぴ粉末冶金，23，

　玉37－42　（ユ976）．

　3．7　アルコキシドからのアルミナゾル

　　　　の調製

　3．7．1　はじめに

　ゾルーゲル法によるセラミックスの合成は，従

来の粉体からのプ帽セスに伴ういくつかの間題一1紅

を解淡する可能性をもつため，広く関心を集めて

いる．この方法はゲルカミ均一な微細構造をもち，

従来法より焼緒温度を下げ得るなど種々の利一1紅が

あり，シリカガラスを始めいろいろなセヲミック

スを製造するための研究が行われている．

　ここではアルコキシギのカ買水分解によるゾルゲ

ール法によってアルミナのバルク体を作製するた

めの一環として，アルミナの透跳なゾルを得るた

めのいろいろな条件を検討したので報告する．

　3．7．2　実験方法

　アルコキシドとしてアルミニウムイソブロポキ

シドA1（O・且so－Pr）。（和光純薬）を用い，その他

の試薬は市販特級品を用いた．

　アルコキシドの加水分解はYo1dasの方法によ

りユ），次の様に行った．アルコキシド1mo1に対

し，蒸留水又は酸（塩酸又は硝酸）でPH竺2に

調節した蒸留水王00mo1を加え，擬粋しつつ所定

の温度に保った．アルコキシドの塊が消失するま

で撹粋を統け，その後解膠剤としてPH調節に周

いた酸をアルコキシド王mO1に対して，合計Lて

約0．07mo呈になる様加えた．解膠は80℃で4～

6B閥行った．

　加水分解後と解膠後，カーポソ蒸着した銅グ

リッドで溶液をすくい，透遇電子顕徴鍍（臼立H－

500）で形態観察（TEM）と電子線回折（ED）に

よる生成物の岡定を行った．

　3．7．3　結果及び考察

　加水分解は蒸留水及びPH＝2に調節した熊留

水各々について，25，50，及び80℃で行った．

解膠はすべて80℃で行った．図1にいろいろな

条件で加水分解した試料のTEM写輿を示した．

25℃での加水分解物には，アルコキシドが溶げて

妨状に広がった無定形禰と思われる物質が見られ

る（図1a），C））．加水分解後のすべての試料に

1μ㎜以上の大きな不均一な塊が存在している．

図2に解膠後のゾルのTEM写真を示した．これ

らの写真から，解膠によって粒形及び大きさが変

化L，塊状のものは消失して0．1μm以下の小繊

維が生じている．

　透明なゾルを傷る冒的には，PH竺2の水で50

C。で加水分解し解膠したゾルが最も結果がすぐれ

ていた．次いで蒸留水で80℃で加水分解・解膠

したゾルがこれにほぼ響しい透醐性を示した．25

C。で加水分解・解膠したものは，いずれの場合も

半透明たゾルに近く，放置すると沈殿を生じやす

かった．

　加水分解後の試料のEDでは，ほとんどすべて

に一水和物であるべ一マイト（AヱOOH）の固折線

が見られた．このべ一マイトに三水和物であるノ

ードストラソダィト（A1（OH）昔）と一瞥われる回折

線が重なっている例も多く見い出された．また25

oCでの加水分解物には，無定形棉を示す高いべ一

スライソ上にこれらの固折線が認められた．解膠

後のゾルは，形態及び大きさはそれ以煎のものと

著しく異っているにもかかわらず，EDの緒果に．

は，バックグラソギが減って回折線が幾分醐確に
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　　　図1加水分解生成物のTEM写真1蒸留水で加水分解
a）　25．C，b）　8ぴC；PH＝2に調節した蒸留水で加水分解，c）　25℃，d）　50℃
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一岨　・’・　1・’・“・・｝

，、　　　　　　　　　，I’竈・．　‘

　　　．む・　　　　仲・
　　　　　　　　　　　　　蝸岬
○

図2解膠後のゾルのTEM写真：a）　図1c），b）

’也・一．…・　　　　　　　　　岬

灘

　　　　　　　，・｛

なるなどの他に著しい変化は見られたかった・

　アルミニウム水酸化物は熟成により

　　無定形→凝べ一マイト→三水和物

　　　　　　（ゼラチソ状べ一マイト）

（1∵ソ。ト）

という2段階を経て結晶化する2）・3〕．また

Yo1ds4〕は低温での加水分解物は大部分無定形で

あり，熟成によってゆっくりパイヤライトに変化

するが，加熱する事によってバイヤライトヘの変

化カミ停止すると報告している．加水分解後の

TEM像に，無定形相の中にEDでは認められな

かった三角形のパイヤライトの結晶形を示す粒子

が既に析出している例も見られる（図1c））．こ

れからは解膠後も半透明なゾルしか得られたい。

解膠後のTEM像から，透明性の良いゾルは均一

の徴小な繊維からなり（図2b）），透明性の悪い

ゾルには不均一な塊状のもの（図2a））やバイヤ

ライトの結晶がわずかに混在している事が解る．

図1d）の試料を各々80．Cで解膠Lたもの

一方EDからは，解膠後のゾルは三水和物にほと

んど変化せず大部分がべ一マイトからなると推察

される．以上の結果は，一水和物のみが透明たゾ

ルに解膠可能であって，三水和物（特にバイヤラ

イト）の生成を防がなけれぱならないという報

告1〕と矛盾しない．しかし，我々のゾルのEDか

らは，三水和物としてノードストラソダイトのみ

でバイヤライトは認められず，透明性の良L悪L

と徴量の三水和物，特にノードストラソダイトと

の問に直接の関係は見い出せなかった．現在の段

階では，透明性の良否は主としてゾルがいかに微

小均一になるかによるものと考えられる．

　　　　　　　文　　　　献
1）　B．E．Yo1das，Ceram，Bul1．，54（！975）289－

2）　G．C．Bye　and　J．G，Robinson，Ko11id＿Z．，198

　（1964）53．

3）　D．Aldcroft，G．C．Bye　and　C．A－Hughes，J．

　AppI．Chem．，19（1969）167．

4）　B．E．Yo1das，J．AppI・Chem・Biotech・，23（1973）

　803．
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4．Li－Si－O－N系ガラスの合成と性質に関する研究

　4．1　は1二めに

　窒素含有ガラス（オキシナイトライドガラス，

Oxynitride　g1ass）は窒素をガラス構造刺こ多最

に取り込んだガラスである．酸窒化物ガラス，窒

索ガラス，Nガラスとか言われ，最近その研究が

各禺で盛んに行なわれている，・5）．窒素をガラス

の中に多く含ませ，新しい性質の探索や性質の改

良を目的としていて，窒素の含有最を約1原子％

以上含んだものについて性質，構造が明らかにな

りつつある．このガラスについての興味は，主に

以下のようなものである．

　1）　ガラス構造中に窒素がどのように入り，ま

　　たガラス組成としてどの程度の鐙まで窒索を

　　含有させることができるのか．

　2）新しい組成で，新しい性質を有するガラス

　　の開発の可能性があるのではないか．

　3）　ファイソセラミックスの代表の1つである

　　焼結Si島N4を作成する場合に，焼結助剤を添

　　カ糺た焼結Si雪N4の粒界には，このオキシナ

　　イトライドガラスが存在し，焼緒Si昔N。の高

　　温強度の低下，高湿クリープ特性に大きな影

　　響を与える・従って，焼緒Si3N4の機械的，

　　熱的挙動を正しく理解するためには，このガ

　　ラス相の性質，構造を正しく把握しておく必

　　要がある．

　4）　ガラスの性質を改良，欄御するのにアルカ

　　リ金属，アルカリ土類金属酸化物の種類や最

　　を変えることなどが行なわれてきたが，これ

　　らは陽イオソである．これに対し，酸化物中

　　の陰イオソのOゲをN窩’で置き換えてガラス

　　構造申にS三一N緒合をつくり，物性の改良，

　　捌御できることも興味深い一；叙である．

　このために，S1畠NぺSi02－MgO系，幻N－Si02－

A120邊系，Si3NダA1203－Si02系，AIN－Si02－Y呈03

系などの窒素含有ガラスが研究されている．その

うちで，窒素の最大の含有鐙はS1－Y－AトO－N系

ガラスで，9，09原予％のものであった．そこで，

窒索の念有最をより高めるための組成，合成方法

の検討を行ない，新しいLa－Si－O－N系ガラスで

窒素含有最の商いガラスが含成された4）．

　4．2　実験方法

　試料特級のLa20畠，A1203，SiO。の粉末原料を

秤量，混合し，2La20畠・SiO筥・Si害N。組成のバッチ

を作成し，次に300kg／cm皇の加圧下においてペ

レヅト状の圧縮体を得た．次にこのペレットを

BNで内張りした黒鉛ルッボに入れ，高周波誘導

電気炉中で，30±2気圧の窒素雰囲気のカ1旺下に

おいて，至65びC～1700℃で35分閥溶融した．試

料を大気申に取り出し，X線，偏光顕徴鏡たどに

より，徴構一造を調べ，またEPMAにより透明な

La．Si．O．N。の単緒晶証〕を使用して窒繁の含有鐙

を決定した．この試料をダイヤそソドカッターで

切断し，両面を研磨し，ヴィカース硬度，耐アル

カリ性，透洲生，KBr法による赤外吸収などを

測定した．

　4．3　結果および考察

　得られたガラスの外観を図1に示す、下地の文

字がはっきり見えるほど透明である．このガラス

は，X線，偏光顕微鏡など観察では結晶はなく，

ガラスであった．このガラスのEPMAによる組

成分板の緒果を表ユに示す．この表には，従来報

告のあったSi－Y－Al－O－N系の組成も示してあ

る．このLa－S1－O－Nガラスは，約18原子％の窒

素を含有しており，従来報告されている値の，ほ

ぼ倍の窒索を禽有している．原料組成から予想さ

　　　　　　僅塾
La帥S五’榊O－N

　　　g坤鯛
　　　　　鷲為

図1合成したLa－Si－O－N窒素含有ガラス｛〕
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表1ガラス組成

No．
ComPosition（at％）

Si　　Aユ　　Y　　　La　　N　　　O

G＿1A20－O　＿　＿　19．3玉8，242．5

　　C20．0＿＿20，020．｛〕40．O
G＿2的A　　正6．2　Z42　ヱ3．96　＿　　a09　5a3

G＿3幻A　　19．0　9．9　　6．4　　＿　　　7．0　5γ6

G＿1：presentg工ass，A：Analyzed，C：Calculated

fro㎜1n1tia王COmPosition

lo0

80

60

110

20

0

13

12

図3

○ユ2345．　　　　　WAVELENGT且・｛　｛岬〕

18原予％含有するLa－Si－O－Nガラスの

光透遇率戯綴（厚さ約ヱmm）冨〕

土川11　　　S　　　　9　　…O 15　　20　25

一．，・・o’

ユ…

ユo

　　　0　2　4　6　8　1C121i161820
　　　　　　　AT（）M訂C％NrrRO（1≡EN

　　鰯2Y叉はLaを含有する窒素含有ガラスの
　　　　　ヴィカース硬度と窒素禽有盤の闘係

　　　　　（⑧文献3），○本研究）壇〕

れる窒素の念有鐙は20原子％であるが，本繁験の

含成条件においては窒素が全てガラス構造申に入

らず，三8原子％となっていた．他の窒素は溶融中

にメルトより出てしまったのであろう．

　Si－Y－AI－O－N系ガラスについて窒素の含有鐙

の増加に伴ない，硬度も大きくなることが報告さ

れているヨ〕．本La－Si－O－N系ガラスについて100

g荷重でヴィカース硬度を測定したところ玉220

kg／皿m2の億を得た．この値は従来報省されてい

るガラスの硬度の値としては最高値であり，最も

硬いガラスと言えよう。これらの窒素含有ガラス

における窒索の含有盤とヴィカース硬度の関係を

図2に示す．窒素の増加鐙に伴ない，ヴィカース

硬度も増加する傾陶にあることがわかる．

　童た，約至c狐2の表面稜の平板試料を鮒C，

2NNaOHの強アルカリ液に48時閲入れて，耐ア

ルカリ性を測定Lたが，1㎜9／！cm呈以下であ

り1璽鐙減少はほとんどなく，同じ系の単結晶の

場禽ωと同様に耐アルカリ性は非常に高いもので

あった．アルキメデス法で測定した比重は4．7ユ

9／cm畠であり・レーザー干渉武熱膨張計rより測

定した熱膨張係数は65×至o’71パCでガラス転移

s1－o　　　s1・N

l　l

ユ600　1」OO　12／〕U　ユOOO　SOO　舳　　．jO｛〕

　　　　　　“狐VE　NU～H三ER｛CM’i）

　　図4　La－Si－0－Nガラスの赤外吸収1絢線据〕

一点は約850℃であった．

　次に厚み約ユmmの試料の可視，近赤外，赤外

領域における透過率曲線を図3に示す．可視域に

おける透過率は，約75％であり，実周．ヒ十分に

透明である．童た，このガラスを紫外線ラソプよ

り5c狐下で5時閥紫外線照射を行なったが，特

に着色などの変化はみられなかった．童たこの図

3において，OH基による2・7μ㎜における吸収

がほとんどないことより，水分の少ないガラスで

あることがわかる。赤外の吸収端は5．5μmであ

り，シリカガラスよりも少し長波長側にずれてい

る．La－Si－O－Nガラス中においてSi－O緕禽と

Si－N結禽が共存していることは，　図4に示す赤

外吸収により確認される．Si－Nの900c㎜■1にお

げる吸収バソドは，Si－Y－A1－0－N系ガラス，非

縞質S…aN．7〕において観測されるものを類似して

いる．ガラス機造中の酸索が窒素に置き換ること

により構造中において化学縞含の数カミ増えること

に激密になったために硬度が璃加したものと思わ

れる．

　　　　　　　　文　　　　織
ユ）　K，H．きack，pp．257“Nitrogen　Ceramics”，ed．by
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希ニヒ類けい酸塩ガラスに関する研究

5．ガラスの分光学的’性質に関する研究

　分光学的研究手法としては，光電子分光・紫外

可視分光・ラマソ分光・赤外分光等があげられる

が，ここではガラス及び関連物質に関して行なっ

た，光電予分光・紫外可槻分光・ラマン分光によ

る研究緕果を報皆する．

　5．1　光電予分光法による研究

　本概究に周いた試料は牧島ら］）による希土類ア

ルミノケイ酸塩ガラスである．このガラスは高強

度或いは高屈折率等のすぐれた性質をもってい

る．一般に酸化物ガラスの光電子分光は，オー

ジェ分光2…ヰ〕，イオソ散乱分光；）・電子線照射によ

る劣化の研究直）・7〕等が主で，XPSについてはケ

イ酸塩・リソ酸塩ガラ刈こついていくつか報

告8山i1〕があるが，アルミノケイ酸塩については結

屍に関するもの1呈・13〕の他含アルカリガラスにつ

いての報告’垂・15）はあるが本ガラスのようにアル

カリを含童ぬガラスについての報省はない．

　使用したガラスは15．0La203・25．0A1203・60．O

Si02の組成を持つアルミノケイ酸塩ガラスで，

La203のうち15mo1岩をCeO筥で魔換したもの

である．作成条件は，1550℃で3時問溶解した

後大気中で急冷した1〕．光電子分光の実験は

ULVAC－PR互の装置を用いて行なった．励起光源

はMgKαのX線であり，10kV40mAで発生さ
せた．真空度は2×10州丁0rr以下であり，発生

した光電子はPHI互5－255二劃］ヨ筒ミラー型エネ

ルギー分折捲で分光した．

　新鮮表面をだすために，真空中でダイヤモソド

ヤスリで表繭をけずった．一般にガラス等の絶縁

物ではX線励起による帯電効果が無視できない

が，この試料では，スペクトルは安定であり，結

合エネルギー（B．E．）は一様であった．B．E。はコ

ソタミナソトのC1sのピークを284．6eVとし

て補正した．装糧分解能はAu4島／2に対して至．2

eVの全半値幅であった．

　一般的には，アルミノケイ酸塩申では，Siイオ

ソは4配位，　Alイオソは4から6配位をとるも

のとされている．至個のSiイオソと結合する酸

素には2種類あり，Meta1cat1on－O－Siという結

含をするnon－br三dg三n9　（nbr，〇一）　と，Si－O－S豆

という形のbridging（br，Oo）である．

　このガラス系での構成原予数，例えぼSi数を

n（Si）と表わすとすると，n（S三）とn（O）との閥に

は3通りの場合カミある．即ち4n（Si）＞1ユ（O）の

場合には重合が起っており，4n（Si）＝n（O）の場

合にはSiO吐の四面体が孤立していてS三一〇一Si

結合はなく，重た4n（Si）＜n（O）の場合には孤

立したSiO。四面体であり且つSいこ結含しない

酸素が存在する．A王イォソはガラス構造を作る

上でSiイオソと同様と考えてよく，従って以下

ではSiO。で（S豆，Al）O。を表わすものとする。本

研究に用いたガラスではn（A1）＝50，1ユ（S1）＝60，

n（O）＝240であるから4配位のA至イオソが存在

するとすれぱ

　　4n（Si，A1）＞1ユ（O）

となって，SiO壬四面体の重合が起っていること

が判る．従ってSi－O－Si結合のO。が存在するこ

とになり，その数は

　　n（Oo）＝4n（S三，A1）一n（O）

で与えられる．n（O）二n（Oo）斗n（O’）であるか

ら，全酸素数に対するOoの数の比は

　　r（Oo）二n（Oo）／（n（Oo）十n（O一））

　　　＝（4n（Si，A王）一n（O）／n（O）

となる．r（ぴ）の値は，四醐立A1イオソが存在し

ない場含0．O，すべて四配位のA1イオソの場合

で0，83であり一般にはこの閥の値をとる・

　図王にはO1富ピークの分解の結果を図示した．

形状はガウス型よりも冒一レソツ型の方によく

合っていた．KanekoとSug1nohara15）はMeO－
Si02（Me二Ca，Zn，p／一豊）系についてO1筍ピークの分

解を試みた．この系に於いてもぴと0一が存在

するが，彼等は01昌ピークカミ2つの螂一レソツ型

関数に分解でき，各々の圃穣は系の組成及び構造

から予測されるOoとO’の鑑とよい一致をする

ことを見出した．我々のガラス（以下ではLa（Ce）

アルミノケイ酸塩ガラスと呼ぶことにする）に於

いても，532eV付近のO1呂ピークは2つのロー
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熱
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　　　　520　　　　　　　　　　　530　　　　　　　　　　　540

　　　　　　　　　布！給エ．ネルギー（eV〕

区1ユ01sピークのローレソツ型関数による分

　　　解．低エネルギーから商エネルギー側にた

　　　いしてKα呂，サソブルホルダー芋こよるコソ

　　　タミ，non－br三dging（O■），及びbridging

　　　（O。）酸索

　　表1　La（Ce）アルミノケイ酸塩ガラスの

　　　　　○ユsピークの分解の繕果

（B．E一，FWHM，Aはそれぞれ緒合ユネルギー，

強度，全半纏幅，およびカーブ下の磁籏を示す）

B．E．　　　I　　FWBM　　　A　　Assignment

532．23eV　47．93　　玉．922eV　ユ4追．7　　　0oユs

王69．1　　　0■1s

24．39　contarninant

49．37　　　　Kα畠

第42号

王0

S10！

L・jCe〕91淵
l03

C話O1S1O・。　　　　　　一

■

3C註O・SiO＝

l02
2C品（）・Si（〕。

o 2 4

　　　　　　　　　　O■イオンの’数

閏2CaO■S三〇。系における，Si2p緒合エネルギー

　　　とユ掘のS三イォソに総合するnon－bridgio9

　　　（O…）酸繁の数の関係（文献1玉による）．

　　　⑧はLa（Ce）アルミノケイ酸塩エガラス中のSi

　　　締含エネルギーの我々のデータ

53玉．05　　　　52，52　　　2．050

525，86　　　　　8，18　　　王．898

523，24　　　　　9，60　　　3．274

レソツ型関数に分解できる．各サブピークの数値

を表至に示した．532．23eVのピークはOoと同

定できる．このB．E．は上述の系でKaneko　Sug－

1noharaが決めた532．4eV刷とよい一致を示す．

OoはS1－O－Si繕合に由来するのでB．E．は系に

よって変化しない．531．05eVのピークはO’と

同定できる．このB．E．は2CaO－3SiO皇での

530．4eV，60PbO－40Si02ガラスの530．9eV，

ZnO－SiO。の531．6eV醐の範囲内にあり，且つ

PbO系ガラスの値に近いこ1とは注目に値する．

　表1から判るようにOoとO一の鐙はO．54と

0．46であり

　　r（Oo）＝（4n（Si，A1）一n（O））／n（O）・・0．54

であるから，n（O）＝240を用いて，n（Si，A三）：

93を得る．n（Si）＝60を用いると囚酉己位のA1イ

オソ数がn（A至）＝33となることが糊る．全A1イ

オソ数は50であるから，66劣のA三イオソが四配

位であることになる．

　全酸索数はn（O）＝240であるから，n（O。）竺

130，n（O’）＝110がOoとO’の此から得られる・

Si－O－Si結合には，S三一〇緒合が2個あるので

　　n（S三一〇〇）＝130x2二260

　　n（Si－〇一）＝王！0

であり，全Si－O緒合数に対するS1－O■結合数

は，O．30となり，Si0。四面体で考えると，4個

のSi－O緒合があるので，各SiO。四面体につい

て4xO．30二三．20個のO■イオソがSiに緒びつ

いていることになる．

　KanekoとSuginohara醐はCaO－SiO。系につ

いて，S三2pの結合エネルギーとSiに結合する

0■の数との閥に蕊線関係を見出した．その結果

を図2に示した．図申CaO．S三〇皇（pseudowo11as－

tOnite）を例にとると，SiO。ば三員環をなすこと

が知られている．従ってSiO岳四面体！個当りOo

及びO■が各2個ずつSiに結合していることに

なる、関3にはLa（Ce）アルミノケイ酸塩ガラス

のA12sからS三2pの領域のXPSスベクトルを

示した．S呈2pの繕合エネルギーは103．ユeVで

あり，　この億を図2の直線関係1…〕にあてはめる

と，〇一イオソの数として王．O±O－24を得る。こ

の値は01sピークの分解から得られた！・20とよ

い一致を示す．従って以上の結果から，匹胴位の

A1イオソは全A玉イオソの66％を占めているこ

とが結書念される．

　Ceイオソは3価，4個或いはその問の価数を

とる伽数揺動を起すものとして近年研究者の間で
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　　　　　　高与喬コニネノレギー　（巴v〕

関5　La（Ce）アルミノケイ雛塩ガラスにおける

　　　Laの3dコアレベルのXPSスペクトル．

　　　La呈O品のスベクトルは文献！3からとった

　　　もの

注層されている．ここでは，Ceガラスの黒化の

閲題とからめて，アルミノケイ酸塩ガラス中で，

Ceが何価の状態にあるのかに注国して研究を行

なった．図4及び図5に，それぞれCe及びLa

の3dコアレベルのXPSスペクトルを示した．こ

のガラス申でCeイオソがCe3＋とCe4＋の混含と

して存荏するならぽ，Ce3dのスペクトルは
CeO。（4価乃至は価数揺酬7〕）とCe皇O畠（3価）の

単純な重ね合せとなる筈である．図6にはCe02
とCe．O畠の様々な重ね禽せを示した．Ce20呂のス

ベク1・ルはSar㎜a等蝸）のデータであり，CeO・

のスペクトルは99．9％の粉来について，我々の

装艦で測定したもので，今まで轍皆されたスペク

トル抽〕とよい一致を示した．図から判るように全

体的なガラスのスペクトルの特徴はCeO。の低濃

度側のスペクトルに類似している．しかし色々調

蛾しても．〕工1確にガラスのスペクトルを混倉スペク
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トルから再現できなかった．このことは，ガラス　　　表2La（Ce）アルミノケイ酸塩の機成元棄の

のスペクトルが，単純な重ね合わせではなく，拡　　　　　　コァレベル結合エネルギー

敵したスペクトルになっている事を示Lている．

CeO皇の低濃度の重ね合せスペクトルに類似して

いることは，湿式分析の緒果Ceヨ十とCe・十がそ

れぞれ89％とユ1％である…）ことと対応している．

　Fujimoriは各種Ce化合物について詳細なサ

テライトの分析を行なった1訂〕．コアの空孔がX線

励起によって生じると，配f立予（L）から4重レベ

ルヘ電荷移動カミ起こり4fn＋1L一童の電子状態のサ

テライトが生じるが，4圭nのメインピークには電

荷移動は起らない．各種Ce化合物についてこれ

等の強度関係をまとめると，

　（ユ）Ce．O。，CeSb，CeAs，Ce民等では高結禽

　　エネルギー側のピーク強度が低エネルギー側

　　　より強い．この場合高エネルギー側がメイソ

　　（4fn）ピーク，低エネルギー側がサテライト

　　（4fn＋王L1ユ）と同定される．

　（2）一方La呈O畠，CeF3，LaF3等では逆に高エ

　　ネルギー側のピー・ク強度が弱くなる．この場

　　合には商エネルギー側がサテライト，低エネ

　　ルギー側の強いピークがメイ1■と同定され

　　る．

　これ警の緒果を我々のアルミノケイ酸塩ガラス

についてあてはめて，ピークを同定Lた結果も図

4と図5中に示してある．注目すべき点はCeス

ペクトルでは高結合エネルギー側がメイソピーク

（4f1）であるのに対して，Laスペクトルではサ

テラィト（4flL■工）であることである．参考のため

にS砿ma等捌のCe203，La203のスペクトルも

同図に示した．ガラス中の化学シフトはCeにつ

いてCe呈03よりヱ．1eV，Laについては1．5eV

であった．LaピークもLa203より拡散している

が，その拡散の程度はCeの方が著Lい．これは

Laが3価しかとらたいのに対して，Ceは3価と

4価をとるために，より強く構造的なモジュレー

ションを受けるためであろう．La，Ceともサテ

ライトピーク（4fn＋！L－1）の方がメイソピークよ

り強く拡散しているのは，配位予（L）がガラスで

あるために，そのラソダムさを反映しているもの

と考えられる．

　表2には，La（Ce）アルミノケイ酸塩ガラスで

観測された各元素の結合エネルギーをまとめて示

した．

E三ement Binding　energy

Ce　3d昔μ　　　　　　　　　　　　905．7eV

Ce　3dヨμ　　　　　　　　　　　　886．O

】二a　3doノ呈　　　　　　　　　　　　　　　853．2

La　3dヨ〃　　　　　　　　　　　　　　　　836．5

0　　　正s　　　　　　　　　　　　　　　　　　531．ユ

La　4pヨμ　　　　　　　　　　　　　　　　！97．3

Si　2s　　　　　　　　　　　　　　　　！53．5

A王　2s　　　　　　　　　　　　n9．7

La4d呂〃　　　　　　　！C6．O
Si　2p　　　　　　　　　　　　　　　　！03．ユ

A王　2p　　　　　　　　　　　　74．6
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りガラス化の実験が行なわれ，ガラス化の範囲が

第42号

決定された．それ等のガラスは，例えぼNd20島

含有ガラスは紫色，砒皇O。含有のガラスは赤桃色

というように，3価の希土類に特有の色を示して

いる、このことは赤外吸収スペクトノレについて，

1600c㎜刈から4000cm－1の複雑な吸収2〕は壊繕

晶中の3価の希土類イオソについて確立されてい

る彗〕エネルギー準位からピーク位置をよく説鯛で

きる．

　図1にはDiekeとCrosswhite3〕によるLaC至3

単結晶中の3楓の希土類イオソのエネルギー準位

を示した、一般に3禰の希土類イオソの光吸収

は，5s26p6殻にシールドされた内殻の4fn電予

によるものであり，その吸収位置は母体によらず

ほぼ一定である．殴収の線幅については，単結晶

で約王OOC㎜■1前後と狭いが，ガラスについては

約30Gc㎜一1から500cm■茱と広くなる．このこと

は，単結晶においては希土類イオソの感じる配位

子場が一様であるのに対し，ガラスにおいてはそ

の周所場がガラスという乱れた系であるため一様

でたいことに起態する．しかし，その乱れは希±

類イオソの吸収が内殻の4∫電子によるという特

殊性のために，エネルギー準位を変えてしまう程

には大きくない皇〕．従って香希土類特有の色とし

て観測されることになる．

　上述の2種のガラスについて吸収，発光の実験

を行たった．吸収光源としては50Wのタソグス

テソーハロゲソラソプを用い，発光観測の光源と

しては趨高圧水銀灯及び0．5MWの窒素レーザ

を用いた．分光器はSPEX！702回折格子分光器

（5000Aブレーズ，逆分散11A／mm）を用い，検

出器としてはHTVR928光電子増倍管を用いた．

発光は窒素レーザによる強励起を行たっても観測

できなかった．吸収スペクトルの結果を図2に示

した．

　Ce含有アルミノケイ酸塩ガラスの特徴はその

黒化にある．前述のように，他の希土類アルミノ

ケイ酸塩ガラスは，それぞれ3価の希土類イオソ

に特有の色を示す．もし，Ce呂十の形で入ってい

るとすると，図！のエネルギー準位から判るよう

に可視・紫外域には吸収がなく，透明とたる筈で

あるが，図2から判るように可視域全体に殴収が

ある．1濁関では340nm付近に吸収のピークがみ

られるが，これは見かけ上であり，330nm以下

RT

　　　300　　　400　　　500　　　6｛〕0　　　700　　　800　　　900

　　　　　　　　　　波妓　（l1lll）

図2　Ceアルミノケイ酸塩ガラスの卿又スペクトル

では吸収が飽和していて，且つ光源が弱くなるた

めに，あたかもピークのようになっているが，実

際は340nm付近に母体の吸収端があるものと考

えられる．このことは，他の希土類アルミノヶイ

酸塩ガラスについても350nmから400nm付近
に吸収端がある2〕こととよい一致を示しているの

で，母体ガラスの殴収端が370nmから400nm
にあると考えるのが妥当である．

　Ce02含有のアルミノケイ酸塩ガラスの可視域

でのほぽ一様た吸収が何に起困するのか輿味のあ

るところである．ガラス作成時にCe02の形で原

材料としており，La（Ce）アルミノケイ酸塩ガラ

スの湿式分析i〕もCe4＋が確認されているので，

ここでもCe4ヰは存在しているものと考えられる・

一方赤外吸収スペクトル2〕からCe畠十の呈F5／2

→2F。ノ2の吸収（2000cm’1付近）が観測されてい

る．Ce｛十は4卯，Ce豊十は4f1であるが，図1から

明らかなように，2000cm刈以上の可視域には4プ

電子間の遷移をおこす準位がない・従ってこのガ

ラスの可視域の吸収は4f電子問の遷移ではたい

ことが緒論できる．

　次の可能性としてはCe3＋の4f1→5d1の遷移

である．Ce垂十は4foであるので←d遷移の可能性

はない．Ce3＋のf－d遷移については単繕晶でい

くつかの報告E山宕〕がある．5d電子は4至電子に

比べて広がっているので，希土類の周囲の配位予

場により電子一格予相互作用を通じて4f配置閲

の遷移より広い幅の発光，吸収を生じる．
Y3A玉冒〇三2（YAG）を例にとると　500nm　から　430

n狐と報告個）されている・他の希土類についても，

5d準位は，エネルギー的に下っても470nm程

度である．従って，このCeアルミノケイ酸塩ガ

ラスの可視部の殴収がf－d遷移であるとは考えに

くい．更にf－d遷移は4f配勘閉の遷移と異なり，
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スピソ許容遷移であるから，観測されたよりも強

い吸収が現われる筈であり，この点からもこの可

能性が除かれる．

　残る可能性としては電荷移動帯吸収（Charge

TransferState－CTS）が考えられる．これは近年

Euヨ十の紫外吸収に関して注冒されている邊刈〕も

ので，希土類イオソにその周りの配位子（酸素な

ど）から電荷が移動して，エネルギー状態を作り

だすことに起困している．リソ酸塩申のCe3＋の

CTSは60000cm■i以上と見積られているがCe3＋

についてのこのCTSのデータはほとんどない．

Ce｛十については全く報幾がない．従って，可能性

として，CTSに二よるブロードな吸収がCeアルミ

ノケイ酸塩ガラスの可視部の吸収を起こしている

と考えるのが否定されずに残っている段階であ

り，現在のところ印ヨ確な結論をだすには至ってい

ない．ここでは単にデータの報告と検討にとど

め，今後の研究の進歩，データの蓄積を待ち更に

検討すべき課趨であると考えられる．

　　　　　　　　文　　　　献

1）　A．Makishima，M．Kobayashi，丁一Shimoh三ra，

　and㌻。N邊gata，J．Amer－Cera閉．Soc．65（王982）C－

　2王O．

2）牧鳥・永11臼，下平，第2ユ固窯業基礎討論会予稿

　C2＿06．

3）　G．H．Dieke　and　H．M．Crosswhite，App王．Opt，

　2（1963）675，

4）　例えぱM．M－Mam舳d　L．G．DeShazer，J，
　App王．Phys－41（玉970）2951．

5）　T．HoshinaandS．Kubon三wa，J，Phys，Soc，3pn－

　3三（1971）828－

6）R・R・Jacobs，W・F・Krupke，M・J・Weber，App1・

　Phys，Lett．35（王978）4工O．

7）W．J－Minisca1co，J．M．Pe王王egrino，andW－M．

　Yen，J－AppI．Phys．49（！978）6王09．

8）　S．K．Gayenand　D．S．Hami1ton，Phys．Rev．B

　28（1983）37C6．

9）　V．P．Gruzdev　and　V－L，Ermo1aev，Opt，Spec－

　t・os・、42（1977）450．

10）　E．Nakazawa　and　F．Shiga，J．Lumi．15（1977）

　255．

1至）　T，Hoshina，S・玉wanaga，and　S・Yokono，J・Lumi・

　15（！977）455．

王2）　亙、Nakazawa，Che㎜一碧hys．Lett．56（1978）161．

！3）　A．L．N．Steve王s，き一EIectrochem－Soc。至25（！978）

　588．

　5．3　ラマン分光による研究

　本研究は鎖状ケイ酸塩についてSi－O結合に対

する知見を得ることを層的にLて行なった．鎖状

ケイ酸塩は地球科学的に興味ある物質であるとと

もにガラス科学においてもガラス申のSi－0結合

状態を理解する上で基礎灼な如見を与える物質と

考えられる．

　鎖状ケイ酸塩のラマソスペクトルについては，

主として他のケイ酸塩やガラスとの比較からいく

つか報告がたされている．EtcheParel〕はCaMg

S120邊（D1ops1de）の偏光ラマソスペクトルの測定

を行ない，予測される30のピークのうち28のピー

クを同定した．またTo㎜isakaとIisbi2〕は同じく

CaMgSi206の振動スペクトルのうち668cm－1の

ピークをAg対称性をもつSi－O－Si伸縮振動と

同定した．以下では様々な鎖状ケイ酸塩（λ五

Si．O。）のSi－O－S三伸縮振動についての研究結果を

報告する．

　］般に鎖状ケイ酸塩はSiO。囚面体が鎖状に連

らなった構造をもち，各四面体にはbr呈dging

bond（br）とnon－bridgingbond（nbr）が各々2本

づつ存在する．Si－O－Si伸縮振動にはAu（赤外

活性）とAg（ラマソ活性）の2つのモードが存在

し，Au対称性モードについてはラマソシフトと

S1－O鋸離の棉関が見脳されている3）．λムSi20・

型の鎖状ケイ酸塩についてAg対称性モードと

Si－O－S三の角度或いはbond距離との閥の関係を

見脂すことを貿的として研究を行なった1

　測定に周いたλ3Si205型のケイ酸塩を表Hこ

示した．倉成はSiC炉，高圧反応容器（ベルト型

及びピストソシリソダ）内で固禍反応により行

なった．ラマソスペクトルはSPEXRam1og4を

用いてArイオソレーザの488n狐のレーザ光を

光源とし，フォトソカウ1■ティソグで，スキャソ

及びデータ収集はマイクロコソピュータで行なっ

た．レーザ出力は60～200mWであるがサソブ

ル面では約王／10におちていた．配置は9ぴジオメ

トリとした．一般にSi－0－Si仰縮振酬こよる赤

外吸収は弱い幻のに対して，ラマソスベクトルは

強く現われるが，表1中NaT1Si．O。，NaVSi206

及びNaCrSi20遣は弱かった．Si－O－Si仲縮振動

のラマソシフトの結果も表1に示した．Sharma

とSimons5）（表申＊）及びEtcheparel〕（＊＊）のデー
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表1各種鎖状ケイ酸塩のラマソシフト，Si－O（br）距離，Si－O－Si角度およびS三一Si澤巨灘

Raman　Shi｛t

　　（C㎜■一）

㎜ean　of
S三一〇（br）（A）

S三一〇一Si（。） Si－Si（A） 塁ef．

LiA王Si呈O凸

L三FeSi20田

篶ScSi呈O田

NaA王Si20旧

NaG盆Si呈O竃

NaCrSi1O拮

NaVSi呈O0
NaFeS三呈O盾

NaTiSi皇O直

NaScSi呈O固

NaInSi呈Oo

CaMgS三呈O岳

CaFeSi皇O拮

CaMnS圭20o

709（707＊）

689

67雀

7C5

693

690

680

688

679

672

665

669（668紳）

665

658

1，624

互．626

1．630

1．634

1．634

1．642

1，639

玉．642

ユ．639

玉．653

1，652

王．676

ユ．676

玉．688

139．0（1）

王41．2（2）

143．3（1）

ユ39．玉（1）

139．6王（25）

ユ39．7（2）

140．04（王3）

ユ39．4（2）

王40．3玉（23）

140，2（王）

14C．5（1）

135，93（9）

136．O（1）

王36．37（4ユ）

3，043（工）

3，068（1）

3，095（王）

3，061（1）

3，067（2）

3，084（4）

3，081（1）

3，079（ユ）

3．08垂（1）

3，108（！）

3，109（1）

3，107（2）

3，108（工）

3．ユ34（3）

弗はSharma等（文繊5），紳はEtchepare（文献1）のデータ
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Si－O（br）顕離に対するラマソシフト

タとよく一致している．

　図1にはラマソシフトとSi－O（br）距離との関

係を示した．図から判るように，双幽線様の相関

がみられるが，Au対称性（赤外活性）の場合にみ

られた語）ような明確な相関はない．図2はラマソ

シフトとSi－O－Si角の関係をプロットしたもの

であるが，ここではλ＝Li，Na，Caのケイ酸塩で

各々グルーブをなしている．各グループ内では

Si－Si遅巨離の減少に伴ない図3に示したような

Si－O－Si角が減少する傾向がある．図4にはS量一S量

距離とラマソシフトの関係を示した、図から明ら

かなように，ラマソシフトとSi－Si丘巨離にはλム
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図5　CaO－MgC－SiO旦系ガラスのラマソ

　　スペクトル

S三206のλによらず強い禍関があり，Si凹S三距離

が短いほどラマソシフトが大となっている．図中

の実線は最小禽乗フィットした腹線である．即ち

逆にラマソシフトの測定から，この種の鎖状ケイ

酸塩のSi－Si鞭離を予測することができることに

なる．

　現在までケイ酸塩ガラスの構造を解跳するため

に，フォノソスペクトルの解釈が赤外スペクトル

について，色表なされて来たが，赤外吸収が弱い

ために困難であった4〕．上述のように，対応する

Si－O－Si伸縮振動のラマソスペクトルは此較的強

いので，ケイ酸塩ガラスの研究にも役立つものと

考えられる．図5にはMysen等14〕のCa－M9－

Si－O系ガラスのラマソスペクトルを示した．図

中M，D，C，Sはそれぞれそノマー，ダイマー，

チェイソ，シートを示しリ畠は我々がつけたSi－

O－Si伸縮振動である．図から［SiO苫］のチコニイソ

カミ増すにつれてリ・のピークが増加しており対応

関係があることが糊る．もしガラス中において

も，〔Si03］のチェイソが充分長けれぱ，図4の禍

関係から，（Ca＋Mg）／S1が増加するにつれてガ

ラス申のS三一Si距離が3．20Aから3．05Aに減

少していると予測できる、ただし，CaScA至SiOr

CaTiA呈20借系のラマソスペクトルの概究15）から

眺らかになったように，［SiO君］のチェイソが短い

場合には必ずLも図4の直線上にラマンシフトが

のらない．従ってガラス中での［SiO宮］チェイソが

短い場合には，Si－O－Si角とラマソシフ1・の稲関

が示竣されているものの，今後検討を要するもの

といえる．
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希二1二類けい酸塩ガラスに関する研究

6．Si－O結合と修飾イオンの電気陰性度に

　　　関する研究

　6．1　はじめに

　Si－O縞合は，イオソ性，共宥性，π性たどが復

雑にからみあい，それらを解きほごすことは鰯難

である．けれども，それらが復雑にからみあって

いるということは，　とりもなおさず，　Si－O結禽

に一定の自由度，すなわち，緒合距離や縞合角に

一定の自由度，があるこ二とを意味し，それらの精

密測定は，修飾イオソの性質を閥らかにすること

を可能にする。

　一般にSi－O結禽距離は，酸素の平均配位数1〕

や修飾イオンの形武電荷2〕，あるいは大きさ3〕，電

予密度4〕，電気陰性度5）などに依存する．同一構

造をとる陽イオソ置換体においては，Si－O距離

の相亙比較により，陽イオソの性質，とりわけ電

気陰性度に関する詳細な憤報がえられる．

　他方，Si－O距離測定に使用されるX線精密構

造解析は，1陽イオソを包む配位子場の大きさやひ

ずみぐあいなどに関しても，水溶尋夜などにおいて

は得がたい情報を，捉供する・このため陽イオソ

の電気陰性度の緒晶場への依存性についても，論

じることが可能である．

　以下では，NaCrS三。O。輝石固溶体を例に，S三一〇

距離測定を通して明らかになった，Crの電気陰

性度の結罷場依存性について報告する．重た得ら

れた結果と，熱化学的季法を用いて得られる電気

陰性度との関係についても検討を加える．

（nbr）結合とがある．

　S三一〇の平均距離は表1及び図1に示すように，

M君十イオソが大きくなるにつれ，長くなる傾陶が

ある畠〕、しかし，M呂十イオソの鰻換は，姻々のS1－

○距離に，より大きた養異を生ぜしめている．

　個々のSi－0距離はM竃十イオソの電子密度及び

電気陰性度に依存Lている、それらの効果を明ら

かにするためには，M茗十イォソの大きさの効果，

いわゆるパッキソグ効果を補正する必要がある・

補正値を表2に示す．表中の∠は，NaAlSi宝06輝

石のSi－O平均距離と個々のNaM3＋Si．06輝石の

Si－O平均距離との差である．低電予密度イオソ

（Sc－A1）と高電子密度イオソ（h－Ga）とでは，補

正のしかたが異なり，前者ではサイズ効果がSi一

　表ユNaM坦十Si宝Oo輝妬におけるS1－O蜘雛（A）及び

　　　　6配位席におけるM彗十イオソの半径

Si－O（皿br）Si－O（br）　　S…一○　　　r（A）

NaA王Si聖O0

NaScSi皇0面

NaCrSi呈O邊

NaVSi呈O凸

NaTiSi空O眉

NaFeSi里06

NaGaSi呈O品

NaInSi1O竈

1．613

1．6u
1．606

1，609

玉161雀

！．614

1，617

玉．6！2

1，632

ユ．653

1．6在2

1．639

1．639

1．642

1．634

1．652

ユ．623

ユ．632

1．62垂

1．62雀

1．627

1．628

1．626

／．632

O．535

0－745

0．6王5

0．640

0I670

0，645

C．620

0．800

　6．2　Si－O結合距離に関する研究

　6．2．1NaW＋S云206輝石のSi－O結合距離

　NaM3ヰS三206輝石においては，Si04四圃体がつ

たがって単鎖をつくり，6配位席のM島十イオソ

及び8配位席のNaイオソが，これらの鎖を互に

結びつげている．酸索原子には，2獺のSiに結

合する橋かけ酸素，O（br），と1個のS1に緒合す

る非橋かけ酸素，O（nbr），とがあり，SiO壬四函体

には，2体のSi－O（br）結含と，．2本のSi－O

：充

］、65

］、右o

∴、い
　　　　C．V

　o．5　　　　　　　0．右　　　　　　　o．了　　　　　　　（］．s

　　　　　　　　　r（一㌔）

1ヌ1王　NaM；十Si皇O田糊1釆11において，　6酉己位淋を

　　一ヨめるM3＋イオソの半径に対しプ縢ツト

　　　したSi一○距燃．○はS三一〇平均腿離，付

　　随する重随の線はSi－O（br）平均銅灘及

　　びSi－O（nbr）平均聾11…離を締ぶ
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表2Naw＋Si1O1輝石における補正値（A），4，d・〕，　　O右単斜輝石，などにおけるSi－O結合距離の研究

　d皿・・一・・dむ1一刎及びM呈十イォソの電気陰性度　（π）　　を通して提起された．電予密度は，単純に（Z－n）

■　　db。一』　d皿b工一ム　db。一呈』　叉

NaScSi｛O0

NaCrSi1O0

NaVSi皇O日

NaTiSi宣O缶

NaAlSi呈O0

NaInSi！O骨

NaFeSi！O昔

NaGaSi宣O芭

0．OCg

O．CO王

0，C0王

O，004

0
0．OC9

0．OC5

0，OC3

ユ．6在4

ユ．64王

ユ．638

1，635

王、632

1，602

ユ．605

ユ．6C8

三．6ユ0

1，613

ユ．634

1，632

ユ．628

1．3

王．4

1．5

ユ．7

ユ．8

O（br）鑓離にも，Si－O（nbr）距離にも及んでいる

と仮定され，後老においては，サイズ効果は，

Si－O（br）距離にのみきいていると仮定されてい

る・こうした仮定のもとに補正されたS三一〇距離

を，修飾イオソの電気陰性度に対してプ四ヅトす

ると，図2が得られる．

　Mヨ÷イォソはO（nbr）にのみ結合するが，M3＋

イオソの電気陰性度が増すと，Si－O（nbr）距離は

長くなる．これは，Si－O（Bbr）闘のπ性が弱まる

ためと考えられる．また同時におこるSi－O（br）

銅離の減少は，Si－O（nbr）問の電子の減少に伴う

Siの軌道収縮が原困と考えられる、なお，修飾

イオソの電子密度が，Si－O繕合距離をきめる重

要な因予であるという仮説は，X2YSi皇07メリラ

イド〕，M3呈十A12Si宮O12ザクロ石4），M（2）M（！）Siダ

三．65

（A）

1－6C

凶、、．2△

Sc　Cr　V　T…A1　　　　至n　Fe　Ga

d．、ヨ〕．．一△

S1－O｛nbr）

／r3（Z1原子番号，n1電荷数，r：イオソ半径）と

していずれの結晶においても計算され，比較され

た．NaM脾Si206輝石に一おいては，Sc，Ti，V，

Cr，Alが低電子密度イオン，夏n，Fe，Ga，が高

電予密度イオソとされている。NaM3＋Si．O。輝石

におげるTi，V，Crの電予密度は，d電予を省いた

ものが分類に際して有効のようである6〕．

これらのイオソは，それぞれ1傾，2個，3傾の

d電子を有し，それらが，いずれも非緒合性の軌

道を占めているためと考えられる．

　6．2．2NaC辻Si20直輝石のSi－0結合距離

　Cra＋の電気陰性度はポーリソグのスケールで

1．6とされている．他方Cr3＋を低電子密度イオ

ソと仮定し，前述の補正を加えたSi－O距離より，

その電気陰性度をもとめると，図2に示されるよ

うに，1．35の値が得られる．NaCrSi皇06輝石は，

室温ではゆがんだ6配位席を持つ．このためCr3手

イオソの3個のd電予は，比較自勺大きな遮蔽定数

をもち，Si－O結合距離よりもとめた電気陰性度

は，異常に低い値を示すのであろう、

（A〕

（A〕

（瓜）

ユ．64

1．61

ユ．6唖

ユ．6／

1．65

1．2　　　　　　　　　1．5　　　　　　　　］一．8

　　　　　　　　　λ
図2　NaM3＋Si聖O拮輝石において，M3＋イオソの

　　電気陰性度に対しブロヅトしたSi－O距離

　　　（馴‡線上にプロットした）

1．60

工

S…・O｛br）

Si－O｛nbr〕

Si・O｛br｝

／／

S1・O｛nbr）

Si・O｛もづ

／一

／／州
Si－O｛nもτ）

　　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　　　　　　｝：100℃

図3　NaM富十S三呈O伍輝石におげるS三一〇距離の

　　温度依存栓（Camer㎝et　aI．，1973）．
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る、

図3に示すように，NaA1Si206輝石やNaFeSi206

輝石においては，Si－O距離の温度依存性は認め

られない．けれどもNaCrS三206輝石では，温度の

上昇とともにS量一〇（br）が短くなり，Si－O（nbτ）

が長くなる7〕．これは混度上昇に伴うCr宮十の電

気陰性度の増カ費が，S三一〇（nbr）間のπ性を弱め，

同時にSiの軌遭収縮をひきおこすためと考えら

れる．

　NaCrSi206輝石申のCr06席のゆがみは，高温

に．おいてもさほど解消したい．けれどもCr3＋一〇

繕合服離は，温度上昇に伴い長くたる．したがっ

て，温度上昇に伴う，Cr暑十の電気陰性度の増カ肩は，

Cr3＋一〇の結合距離の増大に伴うものであろう．

すたわち，ゆがんだCrO昔席においては，Or3＋一0

緒合距離が短い場合には，Cr晶十のd電子と酸素イ

オソとの閥の反発が大きく，このため酸素イオソ

方向のd電子の存在確率，すなわち遮蔽定数は犬

きく，電気陰性度は低くなるものと思われる．

Cr3しO距離が長くなると，Cr3＋のd電子と酸素

イオソとの間の反発は小さくなり，このため酸素

イオソ方向のd電子の存在確率，すなわち遮蔽定

数は小さくなり，電気陰性度は高くなるものと思

われる．

　なお低電子密度イオソ（A1，Sc，Ti，V，Cr）を含

むNaM畠十Si206輝石においては，M害十イオソの電

気陰性度とdb、＿、b工値（Si－O（br）平均距離とSi－O

（nbr）平均距離の差）との間に，図4に示す関係

がある、24℃，400℃，600℃におげるNaCrSi206

輝石のd。、＿。。、値よりCr3＋の電気陰性度をもと

めると，それぞれ1．35，王．38，1．47となる．さ

らに商温になれぼ，Cr－O距離は一層のびて，Cr畠十

の電気陰性度は一層ますものと思われる．

　6，2．3　NaC疋Si20ボCaMgSi206輝石固溶体に

　　　　おけるSi－0結合距離

　ゆがんだCr06席におけるCr畠十の電気陰性度

は，Cr06席の大きさに依存することが明らかに

なった．Cr3＋の電気陰性度は，Cr3＋の3d電子

と酸素イオソとの間の反発の度合いに依存すると

思われるカミ，反発の度合いは，Cr－Oの距離のみ

ならず，Cr05席の形にも依存すると思われる1

NaCrSi20ボCaMgSi．O直輝石固溶体においては，

C我MgS1206成分の増加とともに，（Cr，Mg）一〇

　　　　　　　　　　　　　　　希二上類けい酸塩ガラスに関する研究

一般に一SポO距離の温度依存性はわずかであ

　これはNaM畠十Si皇O。輝石においても同様で，

く

℃

O．05

O．02

Sc

Cr

V

Ti

A亘

＜

○

あ

　　　　　　1．2　　　　　　　　　　王．5

　　　　　　　　　　　π
図4　NaM3＋Si1O固輝石において，M舌十イオソ

　　の電気陰性度（π）に対しプ縢ツトした
　　db。＿。h。（Si－O（br）とSi－O（nbr）の差）

ユ．70

ユ．66

1．62

ヱ．58

Si・（〕｛br）

　　王

八㎞　1

Si・（）（nbr〕

　　　C刮Mg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaCr

　　　　　　　　　　　mol％

　図5NaCrSi．Oo－CaMgSi呈O個輝石圃溶体におい

　　　て，組成に対しプロヅトしたSi－O距離

距離は長くなり，（Cr，Mg）06席のゆがみは減少

する8〕・邊〕．従って，両老の効果によりCr呂十の電気

陰性度はCaMgSi20。成分の増加とともに大きく

なると予想される。

　この系の輝石のSi－O距離を組成に対しプロッ

トしたものを図5に示す、NaCrSi206成分の増加

とともにSi－O（bτ）は短くなり，S三一〇（nbr）は長

くなる傾向がある．この変化は主に修飾イオソの

形武電荷2）の変化によってひきおこされている．

一69一



無機材質研究豚秋究轍告警

　NaMヨ十Si．O。輝石におけるように，この系の輝

石においても，Si－O距離は多くの因子に支配さ

れていると思われる．表3には，飾飾イオソの大

きさなどの効果，△，を補正した健を示す．表中の

△はNaCrSi206輝石のSi－O平均距離と個々の輝

石圃溶体のSi－O平均距離との差である・補正値

を組成に対してプロットすると図6が得られる．

　NaCrSi206輝石のdb，J（＝d。、）及びd．b、＿』（＝

d．b、）は，輝石固溶体のもつ傾向からずれている、

輝石圃溶体の値を外挿するとNaCrSi206輝石に対

L，d。、＝王、630A，d聰。、＝／．618Aの値が得られる．

これらの値から計算されるdb、一、b、は0，012Aで

あり，これを図4にプロットすると，Cr宮÷の電気

陰性度は1．65となる、

　CaMgSi20曲（至00mo且劣）＿NaCrSi£06（75聰o工劣）

輝石固溶体中の（Cr，Mg）O昔席は，ひずみも少く，

表3NaCrSi・OザCaMgSi・Oo輝石固溶体における
　　補ユ£櫨（A），■，db、凹』及びd，b、一」

■　　　db。一』　　d舳一■

NaCrSi呈O日

NaCr75＿25CaMg

NaCr5C－50CaMg

NaCr25＿75CaMg

CaMgSi王Oo

o
O．002

0，O03

0，C05

0．C王O

互．643

玉．642

！．651

ユ．660

1．666

1．6C6

1，607

玉．598

ユ．588

1．584

ユ．68

ユ．64

（A）

ユ．60

db。一△

d．b。弘

CaMg　　　　　　　　　　　　　　　　NaCr
　　　　　　　　　mo1％

1妥16NaCrSi皇O凸一CaMgSi里O骨輝石固溶体にお

　　いて，組成に対しプ艀ツトした補正値，

　　db。一』及びd皿b。一4

　　　第42号

（Cr，Mg）一〇距離も長く，2つの要因から，Cr罰十

の3d電予と酸素イオソとの閥の反発は少く，

Cr3＋は高い電気陰性度をもつものと思われる．

他方NaCrSi．O。成分が多くなり，75mc1％を越

えると，（Cr，Mg）06席のひずみは大きくなり，

（Cr，Mg）一〇距離も短くなって，Crヨ十の3d電子

と酸索イオソの問の反発は大きくなり，酸素イオ

ソ方向での3d電予の存在確率は高くなり，Cr3＋

の電気陰悠度は低くなるものと思われる・

　6．2．4　クロムを含む単斜輝石の結晶場スペク

　　　　　トルとCr茗十イ才ンの電気陰性度の役割

　Cr呂十の電気陰性度はCr06常の形態に依存し，

Cr06席を形成する酸索の竃荷は，Cr豊十イオソの

電気陰性度の増加とともにプラス側にずれる．重

たCrO右席の結晶場の強さは圭にCr－O擦離と酸

素の平均電荷に依存する．従って結晶場の強さ

は，Cr呂十イオソの電気陰性度にも依存するもの

と一患われる．

　CaMgSi皇O｛（80moi％）NaCrSi筥06（20mo玉％）＿

N盆ScSi206（80㎜o1劣）NaCrSj206（20湿〇三劣）輝

石固溶体においては，図7に示すように，Na輝

石成分の増カ詞とともにCr06席の結晶場が弱くな

る．一般にNa輝石成分の増加とともに二CrO日席

のゆがみは増加するが，この系においてはNa輝

石成分の増加とともに，（Mg，Sc，Cr）一〇服離が

長くなるため，Cr3＋の電気陰性度は大きくは変化

しない．また酸素の形式電術は，表4にかかげる

ように，Na輝石におけるそれ（一2．04）は，Ca輝

石におけるそれ（一2．26）よりプラス側にずれて

ユ5王CO

（C〆］）

1490C

2－08

（A）

2．06

◎　　／州

　　　　◎

くM＆Sc，Cr・○〉

◎

　　NaCrく20）　　　　　　　　　　　　　　NaCr｛20〕

　C・Mg180〕　　md％　　N刮S。く80）

図7Na－Ca輝石固溶体において，組成に対Lプ
　　　ロヅトした〈リ］〉及び＜M9，Sc，Cr－O〉距離
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表4　Na－Ca輝石における酸繋の形式電荷

CaMgSi空Oo 配位している陽イオソ 陽イオソの電荷の和 酸素の驚荷

O（br）　　　　　　　　Ca2，Si2，

O（nbr＿1）　　　　　　Ca，Si，Mg2，

O（nbr－2）　　　　　　Ca，S三，Mg，

（2／8）x2÷（4／4）x2：2．5

2／8・手・4／4÷（2／6）x2：王．92

2／8＋4ノ糾2／6　　1．58

一1．5

＿2．18

－2．42

六配位席を形成する酸素の平均電荷 （＿2．王8x2＿2．42）／3：＿2．26

NaSc（Cr）Si皇O凸

O（br）　　　　　　　　　Na2，Si2，

O（nbr－！）　　　　　　Na，Si，Sc2，

O（nbr－2）　　　　　　Na，S三，Sc，

（1／8）x2一寺・（4／4）x212．25

王／8今4／糾（3／6）x2：2．13

王ノ8今4／4今3／6　　ユ．63

＿1．75

＿1，87

＿2．37

六配位席を形成する酸索の平均電荷 （一王．87x2－2．37）／3：一2．04

（C岡」］・）

ユ5ユOO

ユ5C00

2．08

2．04

（A）

2．00

0　0

◎

く助）

〈Mg，Cr・O）

0◎

◎

000

◎

CaMg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaCr

　　　　　　　　　　mOi％

鐵8　NaCrSi筥Oo－CaMgSi呈0日輝形個漆体にお

　　　いて，組成に対しプロットした＜リ］〉及び

　　〈Mg，Cr－O〉距離

いる．この系におけるCrO。席の緒晶場強度は，

長さの変化と酸素の形式電荷の変化とを原困とし

て，Na輝石成分の増加とともに弱くなっている

と思われる．

　CaMgSi20。一NaCrS120。輝石固溶体における

Cr06席の緒晶場は，図8に示すように，CaMg－

Si．06（20mo1％）NaCrS120右（80mol％）成分のもの

がもっとも弱い．この系ではNa輝石成分の増カ日

とともに，Cr06席がゆがみ，（Mg，Cr）一〇距離は短

くなり，NaCぎS三206成分が75mo1％を越えるあ

たりから，Cr3＋の電気陰性度は減少する臼）。（Mg，

Cr）一〇距離や酸素の形式電荷の変化は，CaMg－

Si20個（80mo1％）NaCrS三206（20moユ劣トNaScSi206

（80mo呈％）NaCrSi里06（20mo1％）輝石固溶体にお

けるように，結晶場の強度に単調な変化をひきお

こすと推察される．刺闘成分の輝石で緒晶場強度

が最小となるのは，Cr3＋の電気陰性度の変化を原

因としているであろプω。

　6．2．5　電気陰性度の形式電荷依存性

　以上みてきたように，Cr3＋の電気陰性度はCr－

06席の形態に依存し，ポーリソグの尺度で1．35

からユ．65と変化する．Haissinshy（ヱ946）Hり‡

Cr2＋の電気陰性度を三．5，Cr暑十のそれを1．6とL

ているが，これらの荷数は，いずれも形式電荷を

示すもので，Cr3÷イオソが階にCr2ヰイオソより

も電気約に陰性になるといういみではない。

　Paul1ngは電気陰性度を，中性原予が電子を引

きつげる能力としている．しかしBの電気陰性度

がAより大きいということは，繕合A－Bにおけ

る電荷分布がA＋一B一的であることを意味し，た

とえ共有結合性のつよい化合物を例としていると

はいえ，厳密には中性原子のそれとはいえない。

他方Ha1ssinshy（1946）は，いくぶんイオソ緕合

性を帯びた化合物，主に塩化物，臭化物，ヨウ化

物の熱化学データをもとに，多くのイオソの電気

陰性度をもとめ，それらが，電’榊こ応じて変化す

ることを示Lた．しかし，分予内の電碗分布につ

いての“各原子は電荷がO，あるいは0に近いよ

うな電子藺己置をとる”という，ポーリソグの電気

申性の原理を考慮すると，Haissinskyのいうイオ

ソ電荷は，あく童で形式電荷であって，Pau1ing

の尺度とHaissinskyの尺度とは，矛薦するもの
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ではない．現にPauhn9（1960）1呈〕は化学結合論

の本文中において，電気陰性度は「申性原子が電

子を引きつける性質を表わす」としながら，電気

陰性度の表の脚注においては，「元素の通常の酸化

状態に対するもの」としている。

　なお“形式電荷をもった申性原子”ではなく，

文字どうりのイオソの電気陰性度（x1）について

は，下記に示すような提案がなされている。

　　　ユ）γ呈讐（1＋2Z）五。（Tanaka　and　Ozak三，

　　　　ユ967）13）

　　　2）　Xi＝X。十（）コIi）1μ（Misono　et　a1。，

　　　　1967）三4）

ここでγ。は申性原子の電気陰性度，Zは電荷，夏i

はMi’1→Miのイオソ化ポテソシャルである．

　6．3　標準生成熱と電気陰性度との相関

　　　　性

　Pau至ingは原子の電気陰性度を，分子中の原子

が電子を自分のほうへひきつげようとする能力と

定義し，その尺度を，共有結合性のつよい化合物

の繕合エネルギー，あるいは生成熱からもとめ

た．すなわち，Pauユingの電気陰性度（を計算す

る方法と尺度）は，本来共有繕合で結ばれた化合

物に，いくらかイオソ的な相互作用が加味された

場合について考えられたもので，本質的にイオソ

的な緒合を持つような元素の組み合せにまで拡張

適周するには無理がある．

　PritchardとSkimer（1955）も指摘するように，

2種の原子の電気陰性度の差が大きい場合，たと

えぼフッ化アルカリ，においては，Pau1ingの仮

定，いわゆる！二23（XrX宜）里の式は成立しない、

Kubaschewsk1とA玉cock（1979）はイオソ性を帯

びた化合物にPau亙in9の式をあてはめ，酸素やフ

ッ索の電気陰性度の変更を試みているが，共有結

合性のつよい場合に仮定された式を基本としての

電気陰性度の変更は，そもそもが不完全な概念で

ある電気陰性度を，一層混乱させるものである．

　Lかしながら，Pau11ngの電気陰性度は，相対

的な尺度として，イオソ性を帯びた化合物におい

ても，一定の意味をもち，それゆえに便利な概念

とされてきた．従って，Pauhngの電気陰性度と

イオソ性の強い化合物の生成熱の問にも，一定の

関係が存在すると思われる．その関係を解明しう

るならぼ，分子中の原子が電子を自分のほうにひ

きつける能力，とLての電気陰性度は，結合の性

質のいかんを閲わず存在する原子の層性のひとつ

として，その概念を一層たしかたものとすること

ができるであろう．

　以下では，こうした観点より考察した，イオソ

性化合物の生成熱とポーリソグの電気陰性度との

梱関性につき，二三報告する．

　6．3．三ハライドにおける標準生成熱

　　　　（一1H㌦）と電気陰性度（z）との楯関性

　アルカリハライドの一！呼醐をアルカリ元素

（形式電荷十1）の電気陰性度（X。）に対しプロッ

トすると，図9が得られる。フッ化物では2種

の元素の電気陰性度の差が小さくなるにしたが

い，生成熱は増大する．これは前述した，ポーリ

ソグの経験式が，イオソ性のつよい化合物におい

ては成立しないことをしめす典型的な例である．

また，ハロゲソ元素（形式電荷一1）の電気陰性

度（XA）に対して，u及びCs化合物の一1恥。8

をプロットすると，図10が得られる。C三，政，Iに

おいてはほぽ直線性がみとめられるが，フッ化物

ユ50

℃
匿

マ

k　！OO

工

く

50

　　◎◎
◎

◎　8
　　　　◎　　　　　　◎　α
o　9

◎　9
O　Br

◎　I

　　KC．　　N・Li
　　Rb

　　　　　O．7　　　　　　1．0

　　　　　　　　　λ。

図9アルカリ元素の電気陰性度（ZC）に対し

　　プ買ツトしたアルカリハライドの標準

　　生成熱（一」肝四島）
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　ユ50

○

篶

｛ユCO
＜コ

一｛一・

Cl

F

Li

C昌 一一〇．8

一1．ユ

　　　2．0　　　　　　　　　3．0　　　　　　　　　4．O

　　　　　　　　　　λ1＾

剛o　ハロゲン元素の電気陰性度（叉＾）に対

　　　しプ胃ツトしたアルカリハライドの綴一

　　　準生成熱（一■ぼ洲）

O．6

ユ、5

自　1．o
く1

o，5

l　　Br　〔1l

（．1

Rl

K

N；

1－i

F

O．遂

◎　　◎

◎

Rb　　Na

Cs　K　　　Li

　　　o　　　！．0　　　　　　　3．0　　　　　　　4，o

　　　　　　　　　　　　克一、

　剛1　ハロゲン元繋の電気陰栓度（アA）に対しブ

　　　　冒ツトしたアルカリハライドの＜一■H〉、

　　　　一肌鵬｛（一e雪／r・〕μ00kCall・㎜Oい｝火e2！・C）

においてはやぶれている．ここで，フッ化物は強

いイオソ性を帯びているために一！恥。。とxと

の稲関性を悪くしていると仮定し，次式のような

形で一！恥9昌に対し，イオソ半径を含んだ補正

項をカ冒えたところ図1王に示すような直線性が

〈一1H〉とXAとの閥にみとめられた．

　　　　　　　　　　｛（＿e2／rA）／100kca王th　mol■i｝
　〈一！H〉＝一！H．2蓼呂
　　　　　　　　　　　　　　　（e2／rC）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（至）

　ここで±e2／rは，イオソ半径の距離にある電予

を，十1価あるいは一1価のイオソが引ぎつげる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一73一

　　　　　　　　　O．7　　　　　　　工、O

　　　　　　　　　　　　λC
　図王2　アルカリ元素の電気陰性度（吏c）に対しブ

　　　　ロヅトした（2）武における定数a及びb

力で，rをA単位で与えた場合，N且ne呈／r＝332

（n／更）kca1．hmo呈■1の関係でもとめることができ

る．ここでnは電荷数，ro，rムは陽イオソ及び陰

イオソの半径，eは電子の電荷，NAはアボガドロ

数である．また（王）式におげる玉00kcaI。。moi■iは

無次元化するために導入された値である．

　図1至におげる政線は次式によって表現できる．

　　　　　　｛（一e2／rA）ノ100kca至tl，mo豆’工｝
　　一畑O湖
　　　　　　　　　　　（e宮／ro）

　　　＝aπA＋b　　　　　　　　　　　　　　　一一一・（2）

　a，bは経験的に得られる定数で，それらをアル

カリ元素の電気陰性度に対しプ寝ツトすると図12

が得られる．すたわち，アルカリハライドの

一ノ呼螂とXC，ZAは，次武によって関係づける

ことができ，

　　　　　　｛（一e望／rA）μ00kca1th　rG01’1｝
　　一∠肝。。冨
　　　　　　　　　　　（e丑ノr。）

　　　一（差、小・・肘・　・（・）

定数a，b，c，d，e，はそれぞれ1，696，王・747，

2，269，O．751，1，594となる。

　（3）式は経験式であり，物理的意味は明らかで

ない．従って別の形式で一∠恥鯛とxとが関係
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ユ．o

亨o．5
cH

工／！
M呂

B巴

I　　Br　Cl　　　　　　　　　F

　　　2．0　　　　　　　　　　3．0　　　　　　　　　　4．o

　　　　　　　　　　　元＾

剛3　ハロゲン元素の電気陰後度（πA）に対し

　　　ブpツトしたMX宣の＜一■H〉，一ノH。湖

　　　｛（一e筥／r・）ノ1COkca1・・㎜o1］’｝1ノヨノ（2e2／rc）

o．4

く

）　o、！

o

S〔

Al

。！』！

】　　　Br　Cl　　　　　　　　　　　ド

　　　　　2．0　　　　　　　　　　3，0　　　　　　　　　　4．o

　　　　　　　　　　　λA

剛5　ハ倶ゲソ元素の電気陰倦度（叉ム）に対しプロ

　　　ットしたMX害の＜一ノH〉，一■R。珊昌！（3e㍉’rc）

…O．3

一C．6

0．4

0．2

B盆SrCa　　　Mg　　　　　　Be

　　　　　　　　　｝．O　　　　　　　　ユ．5

　　　　　　　　　　　　　λC

　　剛4　醐3におけるオ目関挫を（4）式の形にする

　　　　　にさいLてもとめた定数a，bとM包十の

　　　　　電気陰倹度（五〇）との関係

づけられる可能性もある．しかしフッ化物をも含

んだアルカリハライドの一！恥98が同一の形式で

zと関係づげられるということは，イオソ半径を

禽んだ補正項が，何らかの意味をもっているとい

うことを示しているといえるだろう．

　さらにこうLた補正項の導入は，アルカリ土類

やB．AL　Sc，Y，Laなどの三価のイオソのハライ

ドにおいても有効で，それらの一∠HO呈g畠と電気

陰性度とは

一”（■舳1慨；㎜o卯μ

・一〇一／

一〇I3

O．2

Y　　Ai
La　Sc　　　　　　B

　　　　　1．0　　　　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　　λC

図16　剛5における絹関蛙を（4）武の形にする

　　　にさいしてもとめた定数a，bとMヨ十の

　　　電気陰性度との関係

　　　一（ヂc令・）狐・・肘・　・（・）

の形で関係づけられる．図13，！4，王5，玉6にそれ

らの相関性を示す．なおこれらの相関性をもとめ

るに際して用いた燭々の数値を表5，6，7，

8，9，玉0，1！に掲げる．

　表6，8，10における一畑p及び一！H。且1は，

それぞれPau玉in9の式｛一H二231ユ（XrXB）2｝，

あるいは本文（4）式を用いて，電気陰性度よりも

とめた．生成熱の計算値である．先にふれたよう

に，フヅ化物の一畑。と爽測健との閥には，大

きな差がある．一∠H。乱1は，実測値とよく一致し

ている．

一74一



表5

　　　　　　　　　　　　　　　　　静土類けい酸塩ガラスに関する研究

電気陰性度（吏），イオソ半径（r）及び　　　　　　　　　　表7

ポテソシャルエネルキ’一（ne箏）

（2）ヲミ岳こお｛づ一る定菱定a，b

玉on ・（A） ne宝ノr＊
Ion a　　　　　　　　　　1〕

Cs＋

Rb＋

Kヰ

Na＋

Li＋

？I＋

Ba筥十

Sr空斗

Ca呈÷

Mg筥十

Be呈十

Lao＋

Y拮十

Scヨ十

Aiヨ斗

B宮十

F■

Ci1

Br■

玉1

ユ．67

玉．52

1．38

ユ．02

C．76

1，50

1，35

1．ユ8

ユ．00

0，72

0，45

1．032

0．900

0．745

0．535

0，27

1，33

1，81

1，96

2．20

　198．8

　218．4

　2唾0．6

　325．5

　436．8

　22！．3

　491．9

　562，7

　66壬．0

　922．2

玉475．6

　965．工

1106．7

1336．9

1861．7

3688．9

－249．6

＿183．4

－169．4

－150，9

Cs＋

Rl〕十

I（十

Na’｛’

Li＋

O．654　　　　　　　　　　　＿1．020

0．64ユ　　　　　　　　　　　＿1．C64

0，604　　　　　　　　　　　一ユ．023

0，492　　　　　　　　　　＿0．9！8

0，415　　　　　　　　　　＿0．827

表8 MX｛の襟雌生成熱（一■甘酬），＜一∠H〉及び

坐成熱の計算磁（一畑抑及び一畑。皿一）

Substance

＊　kcal　rno1■1（1ca王th＝些．1843）

表6　アハカリハライドの標準生成熱（一」肌o呂），

　　　　＜一ノ珂〉及び生成熱の斉11算値　（一■Hp及び

　　　　　一凋。且i）

Substance 一肌筥・（S）＊〈一畑〉 一畑1，申 一■H。皿I＊

CsF

Rbぎ

KF
NaF
LiF

CsC工

更bCi
KCi

NaCl

LiC王

CsBr

RbBr

KBr
NaBr

LiBr

CsI

RbI

K至

NaI

LiI

126，9

13玉、3

王34．5

137．3

ユ46．3

103．5

102．9

1C4，2

98，6

96，9

94，3

93，0

93，7

86，5

83，4

80．δ

78，5

78，3

69，3

64，8

1．592

1．500

！．395

工．053

0．836

0．956

0．864

0．794

0．556

0．407

0．803

0．722

0．661

0．45王

O．324

C．6u
0．5杢2

C．492

0．321

0．223

250．5

235．5

235．5

22！．0

207．0

王2ユ．7

111．3

1玉3，3

10玉．4

92，O

玉01，4

92，0

92，0

83，0

74，5

74，5

66，5

66，5

58，9

51．8

127．1

ユ30．5

王32．7

145．3

ユ39．8

ユ00．8

王C2．5

102．9

107，6

92，5

93，5

94，7

94，6

97，0

79，0

78，6

78，9

77，8

76，0

53．1

一H㌦（s）＊〈一畑〉 一■H抑＊ 一■亘。丑1＊

BaF．

SrF空

CaF把

Mg孔
BeF望

BaC1呈

SrC玉皇

CaC王宣

MgC王呈

〕3eC1呈

BaBr筥

SrBr2

CaBr呈

MgBr呈

BeBr宜

BaI呈

SrI証

CaI筥

MgI．

BeI皇

287．7

289．0

292．0

266．0

243．0

205．4

ユ98．2

191．4

153．4

ユ王8．0

180．5

171．2

163．2

123，7

79，4
王44．5

134．0

ユ28，0

86，0

39．4

O，924

0．81王

0，695

C．垂56

0．260

0．565

0．477

0．390

0．225

0．ユ08

C．478

0．396

0．320

0．175

0．070

0．36ユ

O，292

0．237

0．115

0，033

442．！

414．0

4王垂．0

360．6

287．5

202，9

王84．0

184．0

149．O

ユ03．5

166．1

王49．0

149．0

117，8

77．7
王ユ7．8

103．5

103，5

77，7

46．0

286．3

286．7

297．8

260，7

2珪1．3

198．4

193．2

194．8

ユ49．2

ユ15．ユ

！78．2

171．6

170．9

ユ23，1

85．1

ユ4雀．0

135．王

ユ30，6

79，2

35．2

＊kca1。・㎜o1■1（王caltli＝4，184J）

　〈一■H〉二一■H。湖｛（一e箏A）ノ100kcaI－h㎜o1－1｝〃㍉1

　（2e宮ノrc）、

表9 MX呈に関する（4）武をもとめるに際し導

入された定数a，b

Ion a　　　　　　　　　　b

Ba呈十

Sr2＋
Ca王’｛’

Mg王十

Be筥十

0，373　　　　　　　　　　　＿0．566

0，345　　　　　　　　　　　＿O．568

C．3C7　　　　　　　　　　　＿0．53壬

O．229　　　　　　　　　　　＿O．462

0．玉53　　　　　　　　　　　＿0．353

＊　kca1≡、ヨ。InoI1コ（1ca11．h士4．三84J）

　〈ト葛〉竺一■恥冊｛（一e㍉’r・）μOOkCalτ・mOl■’｝！

　（e㍉jrC）一
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表王O

　　　　　　　　　　　　　撫機材質研究所研究報皆審

MX畠の標準生成熱（一■ぼ蝸畠），〈一拙〉及び

生成熱の計算値（一畑。及び一■H。乱1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　150
S皿bs士ance　　一ノHo鴉目（s）＊＜一■H〉　　一一Hp＊　一■Ho肛1＊

第42号

LaF呂

Y夏苫

ScF呂

AiF呂
3F3

LaC1昔

YCユ3
ScC：苫

AiCI畠

BC正苫

LaBr晶

Y翫呂

Sc駄畠

A鵬r呂

3Brヨ

La玉3

YI3

Sc玉3

Ai至丑

BI3

426．0

4王0．7

396．0

356，0

27王．4（g）

255．9

232．7

215．0

168，6

！C3，C（1）

2C8，0

ユ70．0

125，8

57．9（1）

157．O

王36．C

74．1

O．441

0．371

0．296

0．191

0．074

0．265

0．2王O

O．161

0．091

0．C28

0，2王6

0．王27

0．068

0．Oユ6

C．163

0．123

0．O垂O

580，3

54王．0

503．0

431．3

276．0

249．1

223，6

玉99．4

王55，3

69．O
ヱ99．4

176．6

ユ55．3

u6，6
44．2

135．2

！ユ6，6

99，4

69．O

王7．3

438．1

399．7

386．2

347．7

259．6

255．4

221．6

202．2

158，4

87．7

2三8．9

！86．0

ユ65．4

120，5

53．3

164．1

132．6

至10，2

63．7

　三、8

○

竃

由

と

官
亨

50

　Ca
　◎　　Mg　　Be
　◎　　0　　　　◎
0S．
Ba

Mn
◎Z．
　0

　　Fe
◎　0　M
　　　　③
Cd　O　　　　Co
　Pb

　◎
Rg　Cu

　　　王．O　　　　　　　　　ユ．5　　　　　　　　　2．O

　　　　　　　　　　λC

醐7　M呈十イオソの篭気陰俊度（γc）に対してブ

　　　ロットしたMOの標準生成熟（一■げ舶呂）

O．3

＊kcalt・m1川1（玉cal・・＝4，！84J）

　〈一B〉竺一跳蝸ノ（3e官ノro）

表！三MX畠に関する（4）式をもとめるに際し

　　　導入された定数a，b

£O．2

5

IOn　　　　　　　　　　a o．1

Laヨ十

Y呂十

Sc宮十

A王呂十

B宮十

O．186

0．！65

0．互39

0．ユ01

0．C47

一〇．3C0

＿0，287

－O．260

＿0．2ユ5

－0．玉ユ6

Ba

◎Sr

Ca

Mg

Mn
Be

Zn　　　Fe
　　　　　　Co

Cd　　　　C。
Ni

　なお上述の方法を，四価の陽イオソを含むハラ

イドの生成熱に適用した緒果，電気陰性度に修正

をカ籔えた方がよいと考えられる場合が生じた．詳

綱は略すが，たとえぼHf4＋のλはZr4＋のγと

同じであり，ポーリソグの尺度で三、4とすべきで

あろう．またGe，Sn，PbのXは，ポーリソグ

の尺度で岡じとされているが，Pb＜Sn＜Geの順

に電気陰性度が増すと考えられる．

　6．3．2酸化物および硫化物における標準生成

　　　　　熱（一■酎湘）と蟹気陰性度（z）との関係

　MO型酸化物の一∠恥鯛を2価陽イオ1■のX

に対しプロットすると図17が得られる．　一ノHo蝸

　　　　　　1．O　　　　　　　　ユ．5　　　　　　　　2．C

　　　　　　　　　　　　　　尤C

　　剛8　M筥十イオンの電気陰佐度（吏o）に対して

　　　　　プロットしたMOの＜一■H＞

と叉の閲の相関性は，アルカリ土類金属，遷移金

属，d電子を玉O個含む金属により頓向を異にす

る．一畑o2鯛に一対し（5）式で示す補正項を加える

と，図18で示される相関性が〈一！H〉とXとの閲

にみとめられるm．

　　　　　　　一畑o醐
　　〈一H〉＝　　　　　　　　　　（5）　　　　　　　（2e2／r。）

一！恥鯛とxは次式によって関係づけられる．

　　一！恥蝸　0．至88
　　　　　　竺　　　　0075　　　　（6）　　　（2e筥ノr）　　　Xc＿0，393

　またMS型硫化物の〈一畑〉とXoとの問には，
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希一二類けい藺菱塩ガラスに関する棚一究

葭
く
↓

O．2

C．王

B齪

0S・

Ca

Mg
Mn
　’Zη

　　　Pも
　Cd　　　蜘

　　　　　　王．0　　　1．5　　　　2・0

　　　　　　　　　　　　πC

　　図1g　M里十イォソの電気陰性度（叉c）に対して

　　　　プ四ヅトしたMSの〈一■R〉

図19で示すような関係があり・一肌鯛とZは

（7）武によって関係づけられる。

　　一凧1㌧0082＿0042　　（7）
　　（2e筥／・。）X一一0608

　ハライドにおいて認められた一∠H。棚と狐

（陰イオソの電気陰性度）との棉関性がカルコゲ

ナイドにおいても期待される．しかし，いくつか

の間題が残っていて，より統一的な相関性は昆出

されていない．理歯の第一は，O，S・Sel　Teの

電気陰性度が不鯛な点にある．ポーリソグの尺度

では，それぞれ3．5，2・5，2・4，2・至とされてい

るが，電気陰性度はさきにもふれたよう曹こ形式電

荷に依存しており，SeやTeのそれが一2価よ

りは十4価の形式電荷をとる際の値と考えられる

ためである．

　M203型酸化物の＜一畑〉とπcとの閲には図20

に示す関係があり，一4恥鯛とγoは（8）式によっ

て関係づけられる．

　　　一〃蝸㌧0363＿0王72　　（8）
　　　（3e2／r）X。一0・581

　Ti，V，Crの〈一一一1H〉はNaM1竃ヰSi205輝石中の

Si－O距離よりもとめたえcに対しブ艀ツトしてあ

る1こ二れらの＜一ノH〉とγcとの網関性がl　Y－Sc－

Ai－Sb－Fe－B系と同一であると仮定すると・それ

　らの電気陰性度は，それぞれ1．45，1．6，1．65と

　なる。

　　Ti畠斗の場合は，熱化学的にもとめたXoとSi－O

　距灘よりもとめたxoとカ洞一である。Ti吾十中の

　d電予は1個であり，多少緒晶場がゆがんでいて

　も，遮蔽定数に変化がないことを示していよう．

O．4

O．3

Y

Sc

Ti

鰭

く　　　　　　　　　　　　I　A1
↓　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　V’
　O・2　　　　　庫
　　　　　　　　　C｝
　　　　　　　　　、・　　　　　Sb

　　　　　　　　　　　　　　　　Fe　　B
　θ．／

　　　　　　1，O　　　1，5　　　2－0

　　　　　　　　　　　　　λC

　　関20　M島十イオソの電気陰性度（γc）に対しで

　　　　プ1コットしたM20畠の＜一4H〉

他方Cr暑十の場合は熱化学的手法でもとめたZoは，

ひずみの少たい緕晶揚における電気陰性度に近

い．図20におけるずれは，結晶場のゆがみの程度

によってCr3＋のXoが1．35から至．65へと変化し

うることを意味していよう．童たV畠十のXcは，

従来いわれてきたよりも電気陰性度カミ犬きく，

1．4から三．6と変化しうると思われる。　Xc二・1．6

はひずみの少ない結晶場におけるそれに対応しよ

う．

　イオソ半径を含むところの補正項を考慮したと

ころ，イオソ緒合性のつよい化合物の生成熱も，

ポーリソグの電気陰性度と関係づけられることが

わかった．補正項の物理的意疎，経験式における

定数の意昧づけ，などがなされるたらぼ，電気陰

性度という概念は一鱈確か淀ものとたると思われ

る．また電気陰性度は，結晶場の形態や結合様式

に依存すると思われるので，それらを考慮したう

えで，検討が進められねぱならないことが，1羽ら

かになつた。
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爺土類けい酸塩ガラスに関する研究

7．ガラス構造に関する研究

　7．1　はじめに

　非晶質（ガラス・アモルファス）物質は結晶と違

い長周期性がなく，全体の構造を一義的に構築す

るのは困難である・いい換れぼ，非晶質物質にと

って，それだけ正確な短・中距離秩序内での構造

の解明が要求される．単成分系では充分局所構造

を表現できるが，多成分系では構成原子聞相互の

原予相関が関連し，その局所構造は複雑になる・

　非晶質物質の構造を調べるX線手法として，こ

れ重で単一波長を用いた動径分布関数（RDF）解

析が一般的であった．これは無秩序系におげる申

距離範魑（例えぼ第2，第3隣接原子閲程度の楯

関を含めた構造環境）の構造構報を含んでいる

が，反繭，多成分系に適用した場合，緕果として

非晶質物質の構成原予種の各々のベア梱関が混然

一体となった憶報であり，解釈に暖和さが残る．

最近，極紫外から硬X線に渡る超強力連続X線源

である軌遭放射（SR）光が出現し，一つにはX線

吸収連続微細構造（EXAFS）解析が，急速に普及

し始めた．この解析手法は従来のRDF解析に対

し，反対に多成分系においても吸収の申心となる

構成原予毎の燭閥の局所構造が得られるが，主に

最近接原予間の惜報に限られている．

　一方，SR光の繊翼は更に別の解析手法を可能

にした．それはX線と物質の係り禽いで生じる異

常敵乱現象が利周できる球に基ずいている。　w

散乱については後に示すが，棚略として，2つの

項，f’とf”の異常敵乱（災常分散）項が寄与し

ており，前記EXAFS解析は原理的にf”が基本

であり，本手法である多波長動径分布解析（XAS）

は主にf’が閑与している．この手法は通常の

RDF解析で求まる全干渉関数並びに動径分布関

数でなく部分干渉関数（或いは部分推造困予）が

求められ，それを解析する確により，構成原予種

毎のペア相榊こ分離された動径分布関数が得ら

れ，しかも中距離範閉の構造まで議論が出来る薮

で，非晶質物質の構造についてより正確で詳細た

解沙ヨが期待されるものである、

　従い希土類ケイ酸塩ガラスを含め，一蜘こ解析

が困難だとされている多成分系ガラスの構造解明

に，この手法の適用を考慮し以下の研究を行なっ・

たものである．

　7．2　部分動径分布関数

　X線が物質に入射する際，入射X線が構成原子

の吸収端近傍の波長を持っていると，そのX線の

振動数と物質申の電子の振動数が近くたり異常散

乱を生じる．その場合，原予散乱因予，fは通常

の原子散香咽子，Fだけでは成り立たず異常分散

項としてf’，f”を以下の次の様に考慮したげれぱ

ならたい．

　　f（∫，E）＝fo（∫）十f’（E）十｛f”（E）　　　　……（1）

　通常の原子散乱困子，秤は入射X線のエネルギ

ー，Eに独立で，散乱ベクトル，∫（一4πSinθμ；

2θは散乱角，λは入射X線の波長）に依存し5

の増加と伴に減少する．一方異常分散項，f’とfけ

は入射線のエネノレギーに係るもので，散乱ベクト

ルには依存しない．

　散乱ベクトルと入射光線のヱネルギーに対して

測定される散乱強度は以下の式で表わされる．

　　互j蛙（∫，E）＝Σ；Σ；cち（∫，E）f丘（5，E）Xjk　…＿（2）

　　　　　　　」　k
ここでcは構成原子の原子分率，Xj。は部分干渉

関数である．この一般式を具体的に，例えぱ

Ge－Se二成分系ガラスに適用すると以下の武の様

になる．次式では異常分散項，f”は複雑のため

省略してある．

　　Ijヨ、（∫，E）二c㌔固〔foG。（∫）十flo邊（E）〕望XG日G。（8）

　　　　　　　十c2s邊ぱso（∫）十童’s、（E）〕呈Xsos邊（∫）

　　　　　　　十2c。日c。竈飢蓼（∫）十f’。日（E）〕

　　　　　　　　〔童os田（∫）十fls直（E）〕XG．s、（∫）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（3）

　入射X線のユネルギーをGe則又端近傍と吸収

端から離れたエネルギーで測定を行うと，敵乱強

度I（s，EムE），I（∫，E．A邊）が得られる．測定され

た両敬乱強度の違いを見ると，I（3，E．E）では（3）

式においてf’s邊の寄与がない場含に棚当し，I（3，

EFAE）ではf’G。，と麦’S、の寄与がない場合に相当
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する．従い両老の差を取るとXs哩s直は消え，結局　　　表1SR光と実験室系で得られたシリカガラス

Ge原予を中心にした構造状態を反映するものと　　　　　の構造データの比較

なる．Se吸収端のエネルギーで測定すれぱXG，G。

は消え，Se原子を中心にした状態を反映する事

になる．最終的には，（3）式を見ると3つの未知

数X。、。、，X。、s邊，XG邊s邊を含む線型方程式であるか

ら，構成原予の種類数をJとすると（J令1）〃2個，

二成分系では従い3燭の独立した波長で湖定する

と各々の部分干渉関数が求まるる．

　各々得られた部分干渉関数を考慮して次式に従

いフーリエ変換すると各ペア相関毎の部分動径関

数（PRDF）が求まる．

　　・π・・／秋（・）“’j・（／）・1・（／・1）・・……（・）

　7．3　測定システム

　装置は主に高エネルギー物理学研究所軌遺放射

光施設内のBレ4Aポートに設置されたX線回折

装艦を使用した．測定システムの模式図を図夏に

示す・波長の選択は分光緒晶を水平方向に移動さ

せる事により任意に選択できる．非晶質の場含，

通常の粉末回折計の様に試料一検出器をθ一2θ（図

中γ一2γ）連動で実験を行う．

　7．3．1　光学系の検討

　SR光用回折装置の光学系を検討するため標準

試料としてシリカガラスを選び，その散乱脇線を

求めた．図2にSR光と実験室系で測定されたシ

リカガラスの散乱曲線を示す．測定は2θで3。か

ら至4ぴまで0．ゴの問隔で各点30秒のステップ走

査で行なっている．因みに標準試料のシリカガラ

スで，第］ピークが約7×104，高角狽團では5xlO呂

程度のカウソト数で，これは実験室系におげる岡

　　　　　　　　原子問距灘（A）
測定系　　　　　　　　　　　　　　　配位数
　　　　　　S呈一0　　　0－0　　　Si－S量

軌遭放射光　ユ．62A　Z66A　3．08A　4．O

実験室ユ．62AZ66A3．08A4，0

測定条件での強度より至桁多いものである．また

波長分解能は実験室系よりも本質的に良いとされ

るが，ピークがブロードのため，見掛土顕著な差

は現われて来ない．表！に雨者の敵乱曲線をフー

リ変換した動径分布関数から得た原予間距離，並

びにSi原子の配位数との比較を示す．SR光の場

合，入射X線の波長としてGe吸収端（λ＝至．165

A）を用いたため，散乱ベクトル，∫は！0A■1程度

までしか測定されなかったが，実験室系のデータ

と良い一致を示した．

　従い，種々のデータからSR光回折計の光学系

は十分信頼性がある薬が判眺した．

　7．4Ge－Se系ガラスの構造

　7．4、三　はじめに

　SR光を用いた多波長動径分布解折の今後の適

用を考え，以下の特徴を有するGe－Se系ガラス

を対象に選んだ．

　①半導体性質等重要な電子物性を示す．

　②Ge－Se系ガラス構造に関し，従来より異なっ

　　た2つの構造モデルが提案されており，解析

　　が興味深い．

　③構成原子種の吸収端波長がSR光用臓折装置

　　の適用内で最適た値を持っている．

　この系のガラスの動径分布研究は最近ではGe。

イ搬

汐
　　　　　α　γ

分光精晶

　I

　　　　θ
　　　　→一X線

　　　　　　　試料（ガラス・液体警）

墜11測定ツステムの模式図；波長の選撚は分光総晶の種数と平行移動で行われる．液体の

　　場含の泌定は二つの分光繕晶を周いるか非響角（鮒1・1のα，β）法での使馴こなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　一80一
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ユ．0

o，9c

O．80

O，7C

鐘
踏
艇　〇一60

単

劃　O．50
頚

O．40

0．30

O．20

O．ユO

軌道I放射光

／
　　　　　　　　　　X線瞥球

　　　　　　　　　■

O．OO

　　O．OC　！．80　3．20　皇．80　6，40　8－00　8，50　！至．20ユ2．80工4．40　16－oO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　A－1

灘2SR光（2芦1．1165A）と実験窒系（C．7ユ069A）で測定をされたシリカガラスの敵乱曲線

Seユー、（0＜x＜0．4）ガラスについてMa亘a岨en芝i〕

が単一波長（0．71A）であるが系統的に行なつてい

る．GeSe皇の組成を持つガラスについてはFe1tz

等2・3〕がGeS2の構造との此較を通し検討してい

る．異常分敵を考癒した研・究としてFuossら4・5〕

がGeSe，GeSe2の級成を持つガラスについて行

なっており，従来議論が分かれている4－2配位，

3－3配位そデルの検討を行なっている．

　本稿ではGe．Se王一。（0＜x＜40）のガラスについ

て多波長を用い，異常分敬を考慮した動径分布解

析を系統腕に行ない，その内Ge宣oSe昌o（GeSe。）の

組成についての縞果を主に記す．

　7，4．2　実．験方法および結果

　爽験に周いた波長は2F王．54王8A（CuKα線

に禍当），2F1．至165A（Geの殴収端波長），2F

0．9798A（Seの汲収端波長）　と　24＝O．7！069A

（MoKα線）である．測定条作は標準試料のシリ

カガラスと同様である、

　図3に幾つかの元索について淳卜算6・7〕した災常

分敬項，f一の変化の様子を示す．図3からf’は吸

収端近傍では急激な変化を示す楽が判る．従い，

入射X線として前述した吸収端近傍の波長（エネ

ルギー）を選択すれぼ，（3）式において各々の災

常分散項の寄与の逮いが反映された散乱強度が得

られる。最終的にはそれらの敵乱強度を基にGe－

Se系ガラスにおいて，Ge－Ge，Ge－Se，Se－Seの

各ペア柵関の部分干渉関数が求まる．

　図4にλ1～2・のX線波長で得た干渉関数を示

す。図4から構成原子の吸収端波長を用いる楽で

得られる干渉関数に違いが生ずる事が糊る．

　得られた干渉関数で特徴的な尊はGeの吸収端

波長で測定した場禽，至A’i付近のピークがほと

んど観察されない薮である、Ma1auren之ら1〕は核

当する玉AL三のピークについて考察を行ない，以

下の薮を指摘している．1A凹1付近のピークは

Ge・Se1州系で，xがO．2以上で顕著に見い出さ

れ，その原困として，Ge皇oSe80の組成のガラスの

場禽にはGe－Geのペァ棉閥が系内で禁じられた
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f’

λ1

S，E

図3機成原子と関連する原子について書十算された異常分敵項，｛’．実験に使用

　　　した波一長は各々矢印で示されている．

場合に現われると指摘している．組成からしても

Ge・Se2・Seとして状態図で表わされているように

通常Geの鰯りにSeが4個繕含し，さらに余分

なSeがその周醐こ存在している事で，ほとんど

Ge－Geのペァ相関が現われない事が推察できる．

しかもGeの吸収端で測定した干渉関数（図3b）

ではGe－Geのペァ梱関カミ他のペア相関より強調

されるにもかかわらず1A刈のピークがほとんど

観測されない、反対にSeの吸収端で測定し，得

られた干渉関数（図3c）はSeを中心にしたベ

ァ禍関が強調され，しかも弱いGe－Ge相関はそ

の為梱対舳こ消失してしまい1A’1のピークが顕

著に現われる率で裏付げられる．これらの療実は

Ma呈a岨entらの単一波長による構造そデル計算

を一歩進め，実験的に検討出来る事を示してい

る．

　異常分敬を考慮し一た効果が6～7A凹1付近のピ

ークにも現われている．すなわちGe吸収端波一長

で測定し得られた干渉関数曲線では6～7A刈の

ピークが鶴察され，Se吸収端波長では観測され

ない．これらは非晶質Geでは存在L，非晶質Se

では存荏しない事実に対応している．

　図5にこれらの干渉関数を基にフーリエ変換し

て得た示養動径分布関数曲線を示す．

　CuKα線を周いて得た■動径分布独線の第1ピー

クの面積からGe．o　Se．o（GeSe。）ガラスの最近接

原子間の平均配位数は2．4であり，最近接原子闘

距離は2．36A，第2近接原子問距離は3．80Aで

あった．Ma1aurentらは同組成のガラスに対

し，平均配位数を2．38，第1，第2原子間距離と

して2．38A，3．83Aと報告している．

　一方Geの吸収端波長を用いて得た動径分布関

数はGeの環境構造を強調したものであり，配位

数は4に近い，4．2である．一方Seの吸収端波

長での動径分布関数からは配位数として2，2と計

算される．第1，第2原子閥距離は，煎老で2・40

A，3，789A，後者で2．37A，3．77Aである．これ

らの’動径分布関数は最終的な部分動径分布関数を

表わすものでないが，単一波長で得た動径分布関

数より多くの構造情報を含んでいる．

　FuOSSら2〕は構成原子，個々の配位数の検討と

伴に違った波長で行った動径分布曲線の比較から

構造が推定できると指摘している．すなわちGe

Seの組成のガラスの動径分布曲線に関し，Geと

Seの吸収端波長で測定し，得た丙老の’動径分布

関数曲線は良く似ているとし，反対にGeSe2の

組成のガラスは両老の舳こ欄逮が大きいとしてい

る、この嶺1実は前者ではGe，Seの環境構造が似

ている事に対応し，3－3習己位モデルが核当し，一

方GeSe望ガラスにおいてはGe，とSeの環境構

造は逮ったものであり，4－2鰯位モデノレが妥当で

あろうとしている．GeSe。ガラスについてGeと

Seの吸収端波長で測定し，得た動径分布曲線を

比較すると，その差はFuossらのGeSe皇ガラスの

場禽に禍当し，楯逮が多い．この事はGeが基本

的に4つのSe原子に閥まれており，一方Se原予
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S（A－1）

図4　Ge。。Se畠。ガラスの多波媛を用いる翻こより得られる平渉闘数泄漱．

8，00
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0．28
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一〇．20
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a）

Ge20Se島o
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Ge20Se君o

Ge吸収端波長
（λ讐ユ、n65A）
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0．20

O．OO

一〇．20

一〇一40

一〇一60
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Se吸収端波長
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　　　　　　　　　　　　　　動径蹟離（A）

図5Ge呈搬蜘ガラスの多波一長を用いた酬黍分布関数
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は2つのGe原予に魍重れていると推擦される

が，余分のSeの寄与がGeの配位数を4以土
に，或いはSeの配位数を2以上にするよう働き

かげているのかは今後，詳細に検討する必要があ

る．

　　　　　　　文　　　　献
1）　J．C．Ma王aurent　and　J．Dix㎜ier，三．Non－Crist．

　So王．，35＆361227　（1980）．

2）　A，Fe王tz　eセ．aI．，3．Non－Crist　So1．，69，271（1985）一

3）M．Poh1eetaL，ibid，69283（！985）、

4）P．狂Fuo・・etai。，ibid，35＆36．1233（王980）・

5）　P．H．夏uoss　et　a1、，Phy－Rev．Letters，46，No．23，

　王537（198王）

6）P，W．3a㎜es，“The　Opt三ca三Princip1es　of　the

　Di賃raction　o士X－R2ys”（G．Be玉王＆Sons　LTD，

　London，玉967）．

7）S．Sa・aki，KEK鼠e脾t・，83－22（王984）・

　7．5動径分布関数によるガラス構造の

　　　　研究

　7．5．1序　　論

　ガラスの原子配列を調べる有力な手段の一つと

してX線，中性子，電子線回折による動径分布関

数法がある．回折実験より得られる動径分布関数

は，任意の原予を申心として，それより距離rの

所に他の原予が見いだされる確率密度である．動

径分布関数についての詳しい解説は，例えぱ仁

日ヨ1），Gunier2〕の成書に述べられている．またガ

ラス構造の研究はWrightら3），Pora1－Koshits・）

の総説にまとめられている．

　本節においては動径分布関数を用いて，アルミ

ノ珪酸塩ガラスの端2成分系の一つである，A12

03－Si02系ガラスの構造を調べることを目的とし

ている．珪酸ガラスは基本的にはSiO．4繭体の

頂点共有による3次元網目骨格構造を有している

が，ここではA至。O。の添カ羽による，その骨格構造

におよぽす影響について調べる．

　7．5．2　糞験及び結果

　実験に用いたA120雪二Si02系非晶質体は，珪酸

エチル，プ博パノールに溶解したA呈プロポキシ

ドを90℃で2時閥反応させ，その後2周閥大気

刺こ放置し，カ邊水分解，ゲル化を行わせ，得られ

たゲル状圃体をゆっくり昇温し，600℃で2時閲

熱処理したものである．

　回折強度は，高エネルギー物理学研究所パルス

中性子源に設置された高逮全散乱分光暑曇（HIT）

で測定した．散乱中性子は散乱角，2θ二10。，25。，

50。，90。，150。に置かれたHeヨ検出暑番で検出Lた．

得られた強度はバナジウムの非干渉性散乱を用い

48C

400
35Al！03－65Si02

320

遡

　　240
濠

王60

2θ＝90。

80

O10C2C0300400 5C0　　　　　600　　　　　700　　　　　800　　　　　90C　　　　ユOC0

チャネル数

8C　　4C　　　　　20 10　　8

Q（AI）
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た観測強度の補正，及び吸収，多重散乱の補正を

行った．本実験で用いたパルス中性子の波長領域

は0．1－2．OAであり，Q空間は0．5－60A一一の

角竈厚羽を｛吏月ヨしナニ．鮭辻舌Lま辰11隔吾まInternatiOna1Tab1eS

forX－ray　Crysta1亙ographyヨ〕の表を周いた．得ら

れた回折強度I（Q）を図1に示す、

　上記の方法により作成されたA120ザSi02系非

罷質体は多孔質非晶体であり，水分子を吸着して

いる、このため水素原子による非干渉性敵乱の寄

与が大きく，干渉性散乱が検出できにくくなって

いる．精密な実験と解析は今後の閲題に残され

た．

　　　　　　　文　　　　献
王）仁蘭　勇，X線絡晶学（下）　（丸善196ユ）．

2）　A．Gunier，X線結愚学の理論と爽際（理学電句

　1967）．

3）　A・C・Wエight　and　A」J．Leadbetter，Physi（…

　Chem．GIasses，王7，122（王976）．

4）　E．A．Porai＿Koshits，J．Non＿Crystaiiine　So1ids，

　25，85（1977）。

5）　InternationaI　Tab王es圭orX－rayCrystal1ography，

　VoL　IV（Kynoch　Pressユ974）．

　7・6　ガラスの不均質構造に関する研究

　7．6．1　は1二めに

　X線小角散乱（Sma王1Angie　X－ray　Scattering，

SAXS）は，物質内にマトリックスと密度の異な

る徴小領域（空療，細孔なども含む）がある場合

に，たとえぱ，角度ゴ以内の小角側において，

入射してきたX線カミ散乱されることである、そし

て，散乱強度は，徴小領域の大きさ，最，分布，

密度差などの構報を含んでおり，ガラス，非晶質

体の徴細構造を調べる有力なプヲ法である．X線の

散乱強度の解析法や絶対強度の測定法などが種々

考案され，最近の機器の進歩にも助けられ，着実

に進展している．

　単純成分のS呈02ガラスのSAXSを測定すると

小角側のO度に近いところでほぽ一定値に近ず

く．この一定の散乱強度は，熱カ学的に液体のゆ

らぎの理論で示される密度よらぎより予想される

散乱強度とほぼ同じである．

　シリカガラスにゲルマニア（Ge02）をドープし

たシリカーゲルマニア系ガラスは光通信用ガラス

ファイパーの申心部として使用され，光損失の値

を決定している・この光損失の限界値である

Ray呈igh散乱とガラスの徴細構造は密接な関係が

あると思われる．このSiOザGeO皇系ガラスの

Ray亘igh散乱は予想される値より大きく，その理

由としてクラスター構造の存在などが推定されて

いる．しかし，まだシリカガラス，ゲルマニアガ

ラスの構造そのものが不蜴であるために推測の域

を出ていない．薯者らはさきに種々のガラスの構

造をX線小角敵乱により研究し，シリカガラスに

ついては1．7nrnの不均質体の存在することを報

皆Lた2〕．その後板東ら昔〕は電子顕徴鏡観察によ

り同じ大きさの徴緒晶があることを報告してい

る．本研究では，Ge02ガラスについて，著者ら

の既報の方法で，X線小角敵乱により，その徴構

造を調べた．

　7．6．2理　　論

　シリカゲルのX線固折を測定するとハローから

小角側に向って谷があり，小角域でまた増加す

る．こ二の小角側の散乱がSAXSである．この谷

の部分は，ハローの小角側への延長と小角散乱の

広角側への延長の重なりの結果である．したがっ

て実測された小角X線敵乱は，ハローの小角側へ

の延長を含んでおり，真の小角散乱を求めるため

には，実測された小角散乱からハローの小角側へ

の延長部分を差し引かなけれぼならない．そこで

既報のシリカガラスの場合と1簡様にして，GeO。

ガラスのハローを計算する．Warren4〕により導

かれた武から，X線散乱強度I／Nは次式で導かれ

る．

　　I／N＝f。直c童。、十4f。（sin1．74s）μ．74s

　　　　＋4f。島sin3．20s）ノ3，20s

　　　　＋6童o（sin4．OO　s）／4．00s

　　　　＋12壬（s三n5．20s）／5．20s－17fp（6．05s）

　　　　十2f。（f。十2fG日（sin！．74s）ノ1．74s

　　　　＋3f。（s1n2．62s）／2．62s）

　　　　十6f（sin4．oo　s）／4．oo　s－8fp（4．55s）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（1）

　　f4。壇十2f。（sin1．74）／1．74s　　一・・（2）

　　P（X）＝（3／X畠）（s三n　X／X－cos　X）　　……（3）

　ここで，fG纈，f。はそれぞれGe4＋，O筥十の原子

敵乱因子であり，Ge－Oの原子問距離の値は，

Leadbeをtefら5〕による0．玉74nmを採用した．

童たO，Ge原子についてはイオソ状態の原子散

乱因子を使用し，02一についてはTokonam豆5）に

よって報告された式を，またGe4＋の原子散乱因
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子については，2～12次の多項式の最小二乗法に

よる関数を検討L，つぎの武を決定して使用し
た．

　　fG艘4＋＝66，047z畠一85，213z2一トO．329z令27，997

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（4）

　　z＝sinθμ　　　　　　　　　……（5）

　7．6．3　糞験結果および考察

　Pierreら7）はゲルマニアガラスの小角X線散乱

を測定し，その値を報告している．これを図王．

賄線（A）に示す．また式（1）から得られたメイソ

ピークのハローの小角側への値を紺線（B）で示

す．この曲線（B）は実測の小角散乱の値よりも小

さく，重た角度Oに近ずくにしたがって，敵乱強

度も0に近い億に近づく傾肉がある．この鮪線

（B）の広角側の値は，メイソピークのハローの位1

艦，強度，形状とも実測の値とほぼ一致してい

る．

　したがって真の小角敵乱の値は，曲線（A）から

曲線（B）を養し引いた億であり，これがゲルマニ

アガラスの微細構造に関する惰幸1葦を与えるものと

思われる．

　まず，角度が0に近いところでの敬乱の値は，

実測された値はほとんど変らず，Pirreら？〕の報

告している値の約4．9e．u－mO呈■1であり，この値

は，熱力学的なゆらぎの理論から予想される値と

ほぼ一致し，彼らの計算によるとゲルマニアガラ

ス中の凍結された密度ゆらぎの大きさとほぼ岡じ

である．

　この密度ゆらぎの大きさの値を求めるために，

｝20
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o
＼6
　　ユ．δ
皇

ヒ血

o

1．O

○
o
o
＼
当

d

（A）

○　　　　　　　　王　　　　　　　　2

　　　　　　　ダX工0・I

図2　GeO呈ガラスのX線小角散乱の

　　ギニエプロツト

80

4c

（B）

OO．ユO．享O，3
　　　　　4殖in〃λ｛A’1〕

図1GeO呈ガラスのX線小角敵乱

　（A）　実測（Pierrerand　Uh1mannη）

　（B）　計算（本研究）

本研究て得られた真の小角X線の値（曲線（A）一

触線（B））をGu1ninerプ冒ツトすると図2のよ

うにたる．この図からわかるように，ほぽ葱線が

得られ，この勾配から，小角敬乱を与える不均質

体の大きさは1．9nmの値が得られた．

　この値はさきにシリカガラスに二ついて同様な方

法で得られた値玉．7n㎜に近いものであり多少大

きい．ゆらぎの理論より，ゲノレマニアガラスの場

合，密度ゆらぎは，7．5x！O－13V－1μであるので，

本研究で得られたゆらぎの大きさ！．9nmを代入

して，約1．3％の密度ゆらぎの値を得た．この密

度ゆらぎの大きさがRayleigh敵乱の値にどう閥

与するかは輿味深い研究課題である8）・

　なお，GeO。ガラス申に存在する不均質体の大

きさが至、9nmと得られたが，この不均質体は密

度ゆらぎによるものであると解釈するのが現時一点

では妥当であろう宮）．しかし，この不均質体とし

て，！）高混溶鰍中に存在するかもしれないクラ

スター状態の凍結したもの，2）高瀦溶融体の冷

却過程で生成した緒晶核に近いクラスタH…1勺なも

の，3）高温溶融体の冷却過程で成長した徴緒

晶，4）末溶融のGeO皇など，鐙的にわずかであ

るにしてもその存在も考えられる8）．

　7．6，4むすび

　Pierreらのゲルマニアガラスの小角敵乱の実

験結果と本研究の計算の結果から，ゲルマユア

（Ge02）ガラスの中の不均質体（おそらくは大部

分が密度ゆらぎによるもの）の大きさは1，9nm
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8．非晶質アノレミニウム陽極酸化皮膜の

　　微細構造と化学組成に関する研究

　8．1　はじめに

　アルミニウムのアノード酸化皮膜が多孔質構造

を有することは，すでによく知られている・皮膜

の幾何学的構造を初めてモデル化したのはKe1－

1er，趾nter，Robinson1）であるが，その後Mur－

phy，Miche至son2）やAkahori3〕およびそのほか多

くの人によって様々なそデルが提出されている．

初蜘こ一彰拙されたモデルは，比較的単純な幾例学

的多孔質構造であるのに対し，最近ではパリヤー

層を倉めた孔壁部の化学組成の違いがモデルの中

に取り入れられるようになってきた。

　ところでアルミニウムのアノード酸化皮膜（以

下皮膜と略記）がコロイドゲルからなることを最

初に提案したのはMurphyら2〕であるが，そデ

ルとして不十分なところが多いため，その後この

コロイド説を裏づげる報告はほとんどなかった．

わずかに電子顕微鏡による観察結果に基づいて，

Tho醜ps㎝，W00dら｛1；〕が異なるコロイドモデル

を報告している程度で，詳細は童だ醜らかでな

い．

　高橋，永山6），福旺），Thompsonら8）および海

老原ら邊〕は，皮膜の孔壁部に含まれる電解質陰

イオソの分布状態を調べて，孔壁が深さ方向に

ほぽ3層からなることを発表している．重た

Dorsey”）は皮膜の赤外吸収スペクトルを測定し

て，皮膜がアルミニウムの酸化物や水和物で構成

され，陰イオソや吸着水を含むことを推察してい

る．志村1】〕は皮膜の生成遇程として，アクア錯

体からスタートして脱プロトソ反応によりA1一

（OH）畠が生成して，脱水反応を経て究極的に酸化

物になるという注目すべき報皆をしている．

　ごく最近では，Thompsonら1里がリソ酸の水溶

液中で得られた皮膜の縦断面をイオソビームでた

たいて薄くしたのち，さらに電子ビームにさらし

た試料を電予顕微鏡で観察し，こ1の断面に丸い形

状の微綱構造が出現することを報皆しているが，

重だコロイド構造を確認するにいたっていない．

こうした歴史的な背影を考えてみると，皮膜が巣

純な多孔質構造でたくバリヤー層を含めた孔壁部

の化学組成が不均一で，徴綱構造がさらに複雑な

ことを示唆している．

　本研究は以上のようた経緯をふまえて，皮膜の

コロイド構造と孔壁部とバリヤー層の化学組成の

不均一性を，おもに一電子顕徴鏡による直接観察と

赤外吸収スペクトルの変化とからその存在を確認

することにある。具体的にはおもに硫酸水溶液申

で生成した皮膜を用いて，これに化学溶解法螂）を

導入して，孔壁とバリヤー層申の様々な徴細構造

の出現および消失状態を調べた．この緒果化学溶

解にともたって孔壁とバリヤー層中に繊維状コロ

イド構造が存在することと，新たに網目状の構造

が出現して孔壁が層状構造をとることが判明し

た。また皮膜中のコ目イドの大きさとその粒度分

布および陰イオソの分布状態たどの結果を考慮し

て，皮膜のセルのモデル化を試みた．そして化学

溶解によって様々な徴細構造を星した皮膜に対し

ては，電解着色処理を行なって新たな知見を得た

ので鞭告する．

　8．2　実　　験

　8．2．1　アノード酸化

　アルミ・・ウム材料は純度99．3劣以上の厚さ！00

μmのアルミニウムはくを用いた。アルミニウムは

くはアノード酸化を行なうにあたり，表面をトリ

クロロエチレ1■を含童した脱脂綿でよくふいた。1

　アノード酸化はつぎに示す条件で行なった．ア

ルミニウ材料を至mo呈・dm’3硫酸（随流至5V，20

C。）またはO．2㎜o1・dm－3リソ酸（痩流21V，20

C。）の水溶液申に浸漬して，定電圧法で行なった

（以下硫酸とリソ酸の水溶液申で生成した皮膜を

それぞれ硫酸皮膜，リソ酸皮膜と1略記する）．

　8．2．2　化学溶解

　化学溶解処理は，皮膜を40℃に加温した王
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mo1・dm一呂硫酸水溶液中に浸漬して，孔（孔壁お

よびバリヤー層）を除々に溶かす白然溶解法1呂〕を

導入Lて行なった．処理時間は原則とLて5分間

隔とし，最高30分まで行なった．

　8．2．3　再アノード酸化14〕

　再アノード酸化は，化学溶解後の皮膜のバリヤ

ー層を強化する目的で行なった・再アノード酸化

の条件は，0．5mo1・dm■呂ホウ酸に0．05mo1・

dm■3ホウ酸ナトリウムを加えた中性の水溶液中

で，直流21V，20℃，10分とした．

　8．2．4　電解着色

　化学溶解した皮膜への電解着色は，通常の交流

による方法（交流15V，15～20℃）で行なった．

着色用の溶液は，O．2mO1・dm■3硫酸ニッケルに

O．5mo1・dm■茗ホウ酸を加えた標準的な液組成の

ものを用いた．

　8．2．5　微細構造の観察

　上記の様々な条件で得られた皮膜を，LKB杜製

V型2088超ミクロトームで厚さ約40nmで切り

だし，これを銅製のシートメッシュですくったも

のを電子顕徴鏡用試料1E〕とLた．電子顕徴鏡は㈱

日立製作所製のH－500透過型電子顕徴鏡（100

kV）を使用Lた．

　8．2．6画像解析

　皮膜中のコロイドの大きさとその粒度分布は，

電子顕徴鏡写真に基づいてエルソスト・ライツ杜

製の画像解析装置（T，A．S）により求めた．

　8．2．7　赤外吸収スベクトル

　赤外吸収スペクトル（以下IRスペクトルと略

記する）は㈱日立製作所製のEP1－G3型装置を

用いて，反射法（3回反射）で測定した．試料は

化学溶解Lた皮膜を流水中でよく水洗L，約20分

　　　　マ
◎・1岬1
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化学溶解による硫酸皮膜のコロイド状繊維構造の出現

　　　　　　　一90一



希土類けい酸塩ガラスに関する研究

自然乾燥後デシケーター中に保存したものを用い

た．

　8．3　実験結果

　8．3．1　コロイド構造と網目構造の観察

　（ユ）化学溶解による硫酸皮膜の徴細構造変化：

常法で得られた硫酸皮膜をそのまま超ミクP卜一

ムで切り出Lたものを電子顕徴鏡で観察しても，

皮膜の縦断面には従来の多孔質構造1〕と異たる徴

細構造は認められない．ところが化学溶解を行な

うと，溶解時間の経過とともに皮膜中の孔壁とバ

リヤー層の深さ方向に，しだいに化学組成の差に

応じた微細構造が現われてくる．

　図1は硫酸皮膜を15分問化学溶解したのちの，

皮膜の縦断面の微細構造を示している、この図か

ら明らかなように，皮膜がこれまでに報告されて

きたような単純な多孔質構造Dやコロイドゲル構

造2〕ではなく，コロイド状物質（以下コロイドと

略記）が縦につらなった繊維状構造を有している

ことがわかる．コロイドはラソダムな分布ではな

く，規則的に分布しているようである．たお図に

示した微細構造には，超ミクロトームによる切削

時の応力によって多少変形したところも見られ，

また孔壁の深さ方向の情報が重たっているため孔

と孔壁部との区別が明瞭ではない．しかしよく観

察すると，図の矢印に示した孔壁断面には3本の

繊維状コロイドが認められる．コロイドの大きさ

はほぼ5～8nmである．図1に矢印Aで示した

パリヤー層にもコロイドが認められるが，大きさ

は5～6．7nm程度で孔壁部のコロイドにくらべ

やや小さい．このことは，孔壁の化学溶解がまだ

十分に進行していないためと思われる．孔壁部に

は3個のコロイドが見られるのに対し，パリヤー

層の深さ方向には1個Lか観察されない．化学溶

解を15分行なったにもかかわらず，孔壁部の厚さ

が約27nmで化学溶解前とくらべてあまり変化

Lていたいことは注目に値する．いずれにしても

これらの結果は，孔壁の化学溶解が孔壁面から深

さ方向へ不均一に進行Lたことを示唆Lている．

コロイドのつらたった繊維状構造（以下コロイド

構造と略記する）間の見かけ上のすき間は，化学

溶解が優先Lた部分と思われ，この時点でのすき

問の幅は約2～3nmである．

　図2は化学溶解を特別に17分行なった硫酸皮膜

を超ミクロトームでほぼ水平に切りだLたさい

の，皮膜の横断面の微細構造を示している、ここ

に見られる徴細構造には，図1に示した3本のコ

ロイド構造の存在を裏づけるところ（矢印A）と

く．．’

図2 セル壁の層状構造

一91一



無機材質研究所研究報告書 第42号

図3

漣

愉、．＼
く｝〉
O・1岬

　　　許
汽㌔　　　　葦
側　　　　’洲一一’

蕊、い’

雛

、

3’糠

為

叩

’＼

・＝匂

鰐」，
　　’議

、　　　　　。．一

セル壁の網目構造と電解着色によるバリヤー層の増厚化

化学溶解がさらに進行したところ（矢印B）とが

層状構造として観察される．矢印Aは孔壁部が5

層構造をとることを示している．5層構造のうち

黒いコソトラストを示す3層はコロイド構造に相

当するところであり，白いコソトラストの2層

（以下内層と略記）は3層を構成する物質よりも

密度の低い化学溶解を受けやすい物質でできてい

ると推定される（黒いコ1■トラストの3層構造の

うち孔に面した方の二つの層を以下孔壁層と略記

しこれらにはさまれた真中の層を以下境界層と

略記）・矢印Bは上記5層構造のうち，境界層が

化学溶解を受けて消失した3層構造と考えられ
る．

　内屑を含めた孔壁部のいたるところに4～5．6

nmの大きさの丸い形状のものが見いだされる

が，これらは孔壁が均質組成でないことを示唆し

ている．同様の微細構造が拡大した孔中にも観察

され，孔壁の不均一溶解による網目状の構造（以

下網目構造と略記）の出現が認められる・拡大し

た孔中から網目構造が観察される理由は，超ミク

ロトームによる切削が皮膜の表面に対Lて平行で

なかったためと考えられる．

　この時点における孔径は，化学溶解前に約10

nmであったのが15．5～20nmと拡大Lている．

これにともなって孔壁層の厚さは3．2～5．2nm，

境界層の厚さは2．8～4nmと図1にくらべ薄く

たっている、

　溶解時問が20分になると孔壁部の化学溶解はま

すます進行し，屑状のコロイド構造から図3に見

られるような網目構造へと変化する。図3の電子

顕徴鏡写真は，硫酸皮膜を20分化学溶解後，再ア

ノード酸化によりバリヤー層をいったん強化後，
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図4 電解着色によるバリヤー層の増厚化とコロイド状微細構造

さらに電解着色処理した皮膜の縦断面構造であ

る．矢印Aに示したように孔と孔の問の壁断面に

はもはや5層構造は認められず，2本の孔壁層か

らなる拡大した網目構造が観察される．網目の大

きさは化学溶解が17分のときほぼ4～5．6nmで

あったのが，図3では約8～16nmと拡大してい

る．バリヤー層は見かけ上2層になっており，上

層は再アノード酸化時に生成した厚く平滑なバリ

ヤー型皮膜である．下層は電解着色時に生成Lた

薄い層であり，電解着色によるパリヤー層の増厚

化16）が観察される．またこれらの2層の界面に

は，8～／1nm程度の比較的丸い形状の微細構造

（矢印B）が存在Lている．孔の底には電解着色

時に析出したニッケル析出物が認められる．この

析出物は着色時間（2分）のわりには成長が遅

く，皮膜はわずかに褐色味を帯びる程度である．

一般に再アノード酸化時に印加電圧を上げてバリ

ヤー層を強化し過ぎると，析出物の生成および成

長は阻害される．

　図4は硫酸皮膜を30分化学溶解後，電解着色処

理（40秒）した皮膜の縦断面の構造を示してい

る．孔壁は図3に示Lたものよりさらに溶解カミ進

んで，コロイド構造や網目構造が消失して溶解に

よって薄くなった孔壁層だけが見られる．こ州1寺

点での孔壁層の厚さはほぼ2．5～5nmであり，バ

リヤー層の厚さは約23～34nmである．バリヤ

ー層とニッケル析出物との界面には，著老らがす

でにその存在を確認したコロイド状化合物17〕が認

められる．またバリヤー層の中ごろとバリヤー層

の下側（パリヤー層／アルミニウム素材界面）にも，

大きさが約4～5．5nmの白いコソトラストのコ

ロイド状微細構造のつらなりが観察され，図3の

パリヤー層との問には多少相違が認められる．つ

まり化学溶解と電解着色処理を行なった皮膜のバ

リヤー層には，図1のバリヤー層と異なる徴細構

造が存在するようである．

　こうしたことからコロイド構造がもっとも顕著

に出現した硫酸皮膜（化学溶解15分）に対して電

解着色処理を行ない，パリヤー層に起こる変化を

調べた．そLてつぎのような興味深い結果を得

た．図5は着色時問が120秒のやまぶき色を呈L

た硫酸皮膜の縦断面である．バリヤー層中のコロ

イドの大きさは約4～6．5nmで，孔壁を形成し

ているコロイド（約5～8nm）よりやや小さい．

しかしパリヤー層中のコロイドは，図に欠印Aで

示Lたように多層構造をとっており，もっとも顕

著なところでは4～5層が認められる．図の欠印

Bに示したパリヤー層とアルミニウム素材との界
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図5化学溶解処理した皮膜の電解着色によるバリヤー層の多層化

鰯一姦

、1蟻

図6　リソ椴皮膜中のコロイド構造
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繭には，コロイドより大きく（約8．5～13．5nm），

かつ形状の異なる徴細構造カミ認められる．

　（2）　リソ酸皮膜のコロイド構造1リソ酸皮膜中

のコロイドは図6の矢印に示したように，リソ酸

の水溶液と接する孔壁面およびパリヤー層とアル

ミニウム素材との界面に分布している．硫酸皮膜

の場合には，孔壁部とバリヤー層に存在するコロ

イドの大きさにわずかに相違が認められたが，リ

ソ酸皮膜では差はほとんど認められない．コロイ

ドの大きさは約4．5nmであり，バリャー層の原

さはほぼ22～27nmである．一方，リソ酸皮膜

申のコロイドは硫酸皮膜と同様規則的につらなっ

た構造をとっているようであるが，層状構造には

相違’があるように思われる．

　8．3．2　コqイドの夫きさと粒度分布

　硫酸皮膜の化学溶解によってコロイドが出現す

0　　　　　　4　　　　　　8 12

　　　　　　　コロイドの大きさ／皿m

図7　15分化学溶解した硫酸及膜のコ艀イド状

　　　物質の粒度分布

ることが半棚Lたが，そのコロイドの大きさと粒

度分布を求めた結果が図7である一図7は硫酸皮

膜中のコロイド構造がもっとも顕薯に現われた図

！の電子顕徴鏡写真を用いて，繭像解析処理した

結果を表わしている、コロイドの大きさは均一で

なく，ほぼ正規分布に近い粒度分布をもってい

る．コロイドの本当の大きさは画像解析処理の課

差と電予顕徴鏡写真の実測による結果とを考慮す

ると，ほぽ5n㎜付近にピークをもち約3～8．5

n㎜の範囲内に分布していると推測される・

　8．3．3　化学溶解による玉Rスペクトルの変化

　常法で得られた硫酸皮膜を10分閥隔で化学溶解

処理すると，IRスベクトルは図8の曲線1～4に

示したようた変化を示す．3660～2940cm一一付近二

の吸収（欠印A）はA1O←→Hの伸縮振動であ

り，皮膜申の吸着水の存在を示している．この吸．

収は化学溶解とともに増加する傾向が見られる．

1696～1345crα一1付近の吸収（矢印B）はA1＜＝〉・

○の伸縮振動であり，A且と0の二重結合i。〕の存・

在を示している．この吸収は化学溶解とともに減．

少する傾向にある．ユ000～825c鮒1付近の吸収．

（矢印D）はA1←トOHの変角振動によるもので・

あり，アルミナ水和物10〕の存在を示している．ま

た825c㎜■ユ以下の吸収（矢印E）はA1←→OA1の・

伸繍振動によるものであり，皮膜中の網状重合物’

の存在を示している．これらの吸収はいずれも化

学溶解とともに減少する頓向にある．一方，1150－

cm’1付近にピークをもつ強い吸収（欠印C）は．

SO．2■イォソとA1←→OHの変角振動m〕に帰属す一

齢
蠣
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4000

＾ 1 〔

4 “
’ ε

｛ ！

2
幹
饗
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灘8

30C0　　200C　　　ユ6C0　　　1200　　　800　　　40σ
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化学溶解による硫鮫皮膜のI鼠スベクトル

の変化

（1：1二ζ瓢よ1：篇1111芸）
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る吸収とが重なったもので，おもに皮膜中の電解

質陰イオソの存在を示している．この吸収も化学

溶解とともに減少の頓向を示す．

　8．4　考　　察

　8，4．亘硫酸皮膜の＝旧イド構造と綱目構造お

　　　　よび電解着色によるパりヤー層の多層

　　　　化

　硫酸皮膜を化学溶解することによって，孔壁と

バリヤー層中にコロイド構造と網目構造が。出現す

るほか，コロイドの大きさがほぽ3～8－5nmの範

囲内にあることと，正規分布に近い粒度分布を

もっていることが判明した、そして皮膜中のコロ

イドは皮膜の成長カ向に規則的につらなった配列

をとり，M岨凶yら皇〕やThompsonら4・5〕の提出

したコロイドそデルとはコロイドの大きさ，粒度

分布および配列状態の点で大幅に異なるほか，新

たにセルが鱈状構造を有することが明らかとなっ

た、またこのような球実から，バリヤー膳を含め

た孔壁が化学溶解時にかならずしも均一に溶解す

ることなく，孔壁面および孔壁の深さ方向へ溶解

カミ不均一に進行することもわかった．こうしたコ

ロイド構造の出現状態から考えられることは，コ

ロイドが最密充旗で配列しているとは考えられ

ず，また孔壁面および孔壁の深さ方剛こ化学組成

の違いが存在することを示竣している．

　一般に皮膜生成直後の孔壁の表面層（以下最外

層と略記）は非常に薄く，山本ら三畠〕はシュウ酸皮

膜でこの最外層の厚さを約3nm以下と推定し，

化学的に溶解しやすい酸化物層と考えている．硫

酸皮膜にもこ1のような最外層の存在カミ予想され

る．最外層が溶出したのち孔壁面では，第二段階

として化学溶解を受けやすいところから溶解が始

童る．たとえぼ図9に示したようなコロイド（欠

印ε）で取り囲まれた見かけ上のすぎ闘部分（矢

印b）が優先的に溶解して，除々に孔壁の深さ方

剛こ侵食が進行すると考えると，図夏，2に示L

たようなコロイド構造カ咄現することになる．つ

まり孔壁面にはこの時一点で無数のくぽみ，換言す

れぱ綱冒構造カ拙現し始めるはずである．その後

化学溶解はこうしたくぼみを通して孔壁の奥へと

進行し，孔壁層を局部的に溶解することになる・

そしてついに，孔壁層と境界層との間の密度の低

い内鱈を溶かすものと推測される．こうした孔壁

↑
・　↑

1渓19　化学溶解による子雌胴の不均」溶解モデル

　　　（1：篶㌫㌦ズ棚）

函や内層のようなコロイド閥の化学溶解を受けや

すいところには，電塀質陰イオソや吸着水を多く

含むことが想像される．

　Dorseyはパリヤー層カミ水素総含によつて緒合

Lたアルミナ三水和物1。〕と考えている．また志

村1I）もアクア錯体からスタートして，いったん

Ai（OH）畠が生成し脱水反応を経てアルミニウム

の酸化物になると報告している．したカミって皮膜

中にはアルミニウムの水和酸化物カミ存在している

と考えられ，図！や2に見られるコロイドはその

水和酸化物に相当するものと推測される．しかし

コロイヂは全体がアルミニウムの水和酸化物で構

成されているのではなく，数珠や真珠の酋かざり

のように心に相当する部分に結晶性の高い心のパ

リヤー鱈が存在している（一般に皮膜の孔の底に

はバリヤー層が存在するが，この層は皮膜生成時

の印加電旧こ比例してぽぼ王～1．4n剛Vの割合

で厚くたる．パリヤー膳の化学紺成は厚さ方r笥に

不均質であり，後に述べるように層状構造をとる

ようである．それゆえここでは層状構造の中で最

後まで溶げ残る結晶性の高い属を便宜上r心のバ
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↓H〕

図1C　硫酸皮膜の孔壁縦断面のコロイド状

　　多層機造モデル

リャー層」と定義する）．

　以上のような推測と電子顕微鏡による観察緒果

とに基づいて，孔壁の縦断面を図式化したのが図

至0である．このモデルは，孔壁が最外層（a）およ

び最外層と心のパリヤー層（C）との榊こ分布する

層（以下外層（b）と略記）と内層（d），境界層（e）

からなる多層構造をとっているのが特徴である．

　図2の矢印Aで示した内層に認められる丸い形

状は，化学溶解がコロイド閥のすぎ閲へと進行し

て網蟹模様を出現させたものと思われる、とくに

孔壁が薄いところでは，コロイドの水和酸化物の

部分が溶解して，心のバリヤー層しか観察されな

いところも存在する、図3は内層および境界層の

優先的な化学溶解をさらに裏づけるもので，これ

らの層がいずれも溶股して心のバリヤー層閲に特

異な網貿がわずかに観察される。これらの結果は

いずれもコロイドが最密充蜘こつまった構造でな

いことと，孔壁の深さ方向に化学組織の不均一性

が存在することを意味している．

　一般に皮膜は高電流密度でアノード酸化したと

き像ど，ユニットセルとの鏡界面（孔壁の真ん中）

で割れる儀向を示す蝸・20〕．この原因としては，心

のパリヤー層間の幅が広くなることやセルとセル

との間に確かな境界面が形成されることなどが予

想される．

　図3の欠印Bに・見られる8～王1n㎜の大きさの

自いコソトラストの微細構造は，図1の孔壁やバ

リヤー層に見られる黒いコソトラストのコロイド

構造とは多少異たるようである．白いコソトラス

トが得られるということは電予線をとおしやすい

ということであって，密度が低いかまたはその部

分が薄いかのいずれかである．小野ら別）は交流電

解で生成したシュウ酸皮膜中に，丸いスポソジ状

の欠陥構造が存在することを見いだしている．す

たわちシュウ酸皮膜を溶解除去した後のアルミニ

ウム素地面のセル中に，ほぽ！5～25n㎜の大きさ

の丸い凹凸が多数存在することを観察している．

そしてこの原因が交流電解時に発生する激しい水

素ガスに起困することを報告している．本研究で

は，小野らが認めたほど顕薯でしかも大ぎた徴細

構造は認められていたいが，図4および図5のよ

うに化学溶解後交流で電解着色処理した皮膜に類

似の構造が認められることは注園すべきである．

なおこうした閲題に関しては現時点ではこれ以上

考察することは適当ではないが，こうした間題は

今後皮膜の生成機構を解明する上で非常に重要で

ある．

　化学溶解を30分行なった硫酸皮膜の孔壁は，図

4に示したように心のパリヤー層が溶け残るだけ

である．この心のバリヤー層を含んだコロイド構

造（孔壁層）の厚さは，化学溶解時の経過時間と

ともに除々に薄くなる．これに対して内層に相当

するすき閥は，溶解時閥の経遇とともに逆に拡大

する．

　図5の王5分化学溶燦して傷られた硫酸皮膜のバ

リヤー層が，電解着色時に増厚化して修復される

現象が見いだされたが，このことは化学溶解に

よって」コロイド構造を出現したバリヤー層が，電

解着色時にコ艀イド構造の影響をその童ま引きつ

いで厚くなり・多層化するものと考えられる・

　8．4．2　リン膜皮酸のコQイド構造

　リソ酸皮膜中のコロイドは，リソ酸水溶液と接

した孔壁面およびバリヤー層とアノレミニウム素材

との界面付近に認められ，．硫酸皮膜の場合と岡様

規則的につらなって配列しているようである・孔

壁面でのコ邊イド構造は，Tho㎜psonらの示した

コ艀イドモデル5）に類似している．図6にはさら

にバリヤー層の下側にもコロイドが出現してい
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る．重た孔壁部のコロイドは硫酸皮膜中のコロイ

ドよりやや小さい傾向を示しているが，リソ酸皮

膜のコロイドモデルには今後こうした新たな結果

を考慮する必要があるように思われる．なおリソ

酸皮膜のコロイド構造は，化学溶解処理しても硫

酸皮膜ほど顕著な微細灘造変化は認められない。

この原困はおもに皮膜の化学組成の棉違に起困す

るようである。

　8．4．3　硫酸皮膜の化学纏成とIRスペクトル

　化学溶解にともなうIRスペクトルの変化は図

8の矢印Aに示した吸着水のように・溶解時間の

経遜とともに吸収強度がほぽ直線的に増カ賢する曲

線と，そのほかのアルミニウムの化合物や硫酸イ

オソに帰属した吸収のように逆に吸収強度が減少

する繭線とに大別される．

　吸着水について化学溶解による皮膜の微細構造

の変化から予想されることは，孔壁が溶解を受け

て細くなるので吸蚊スペクトルの変化と同様・化

学溶解時問の経過とともに減少していいはずであ

る．ところが実際にはまったく逆の結果が得られ

ている．そこで吸着水に帰属した玉Rスペクトル

の変化については，つぎのような推測ができる．

すなわち，化学溶解によって得られた皮膜の眠

スペクトルは，溶解前の皮膜中に存在する本来の

吸着水を示していないということである一Rス

ペクトルの吸収強度が増加するということは，皮

膜中の水が増カロしたのではなく化学溶解時の時間

の経過とともに孔が拡大したこ一とと，心のバリヤ

ー層間に二つの内層が出現して，皮膜の比表面積

が増カロしたことに原因している・つまり皮膜の比

表面積の増カロとともに，拡大した孔壁面に水分子

が吸着してスペクトルの吸収強度を高めるものと

考えられる．なおこの吸着水の増加傾向は，コロ

イギ構造の出現による寄与よりも，孔の拡大によ

る寄与を強く受けているようである．すなわち皮

膜の徴細構造の変化からは，涛解時間が15分前後

のときコロイギ構造が顕薯になり，30分では心の

バリヤー層のみで比表繭積の滅少が予測される・

ところが互Rスペクトルの変化には，■この問の吸

収強度の低下は認められない．したがってこれら

の閲題については，今後さらに検討する必要があ

る．

　図8の矢印B，DおよびEに示した吸収は皮膜

中の種々のアルミニウム化合物に一起困した吸収で

あるが，これらが皮膜のどの部分を構成している

のか詳細は明らかでない．しかししいて予想する

ならぼ，A1＜＝〉Oの二重結合の存在はおもに皮膜

申のバリヤー層によると考えられる一またA1←→

OHのアルミナ水和物が存在すると仮定すると，

図至0のモデルに示した心のバリヤー層の左右に分

布するコロイドに相当すると考えられる．

　またA玉←叫OA1の網状重合物の存在は，おも

に境界馴こよることが推測される。そしてこれら

の吸収スペクトルには溶解時問の経遇とともに除

々に変化するものと，溶解時間が10分と20分の間

で急激に変化するものとが観察される・Lかしこ

れらの原因についてはまだ明らかではない・

　図8の欠印Cに示したS042■イオソのスペク

トル変化については，明らかに溶解時問が王0分と

20分の問で急激に吸収強度が低下している．それ

ゆえ皮膜の内層部には電解質陰イオソのSO．2■イ

オソカミ多く含まれているようである。

　8．5　むすび

　硫酸皮膜は化学溶解によって，孔壁面および孔

壁とバリヤー層の深さ方剛こ化学組成の不均一性

を裏づける新たな徴細構造が出現することが明ら

かとなった、すなわち，推測の域をでなかったコ

ロイド構造や網冒構造などの徴細構造と化学組成

を電子顕徴鏡および互Rスペクトルにより検討し，

以下の結論を得た．

　1）孔壁およびバリヤー層は化学溶解時に溶解

が不均一に進行して，コロイド構造や網冒構造か

らなる層状構造を示す．

　2）　溶解が優先的に進行するのはコロイドに

よって畷まれた部分と考えられ，コロイドは皮膜

の成長方向に規則的につらなって酉己列している．

　3）　コロイドの大きさはほぼ3～8・5n㎜で，正

規分布に近い粒度分布をとる．

　4）　コロイド構造のほぼ中心に心のバリヤー層

が存在し，この心のバリヤー層は比較的結晶性の

高い2．5～5nmの厚さのアルミニウム酸化物と

思われる．

　5）　セルの孔壁は見かけ上大別して二つの孔壁

層と一つの境界層とからなる3層構造を示すが1

化学溶解の進行とともにさらに多層化する・

　6）　コロイド構造を出現した薄いバリヤー層

は，電解着色時にコ四イド構造の影響をそのまま
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9．残された問題と将来の展望

　ガラス，アそルファスの研究で一番痛痒を感じ

るのは構造が明確でない点である．様々な現象を

理解したり仮説をたてたりする時は心的なイメー

ジとしてのモデルか，または立体的な視覚に訴え

るそデルが必要となる．

　非晶質の構造は結晶構造の完全に乱れた状態で

あるとの認識から連続不規則網實構造が永い問古

典的な概念として甘受され，今日に至った・その

正否はともかく，X線動径分布解析法に隈界のあ

ることが分り，且つ高分解能電子顕微鏡カ拙現し

て徴結晶の存在を暗示する像が得られるように

なったいま非晶質の構造の本質が説き明かされる

日はそう遠くたいように思える．第7章で触れて

いるように，多波長のX線を用い，異常分散効果

を取り入れた動径分布解析が進歩するならぱ，こ

れは現在最も有力な武器となる．更にこの方法を

軌導放射光と組合せると，測定時間の短縮とSN

比の改藩等が可能となり，高温，高圧たどの特殊

環境下での構造研究が可能となろう．また時間分

解型の研究もできるようになり，ガラスの結晶化

や転移点などの詳細な解明も期待できる．

　非晶質は構造に周期性が無いだげでなく，熱力

学的に非平衡であり，含まれる成分元素の種類が

多く，作り方屯多様であり，履歴も試料毎に異な

る可能性があるなど，ガラス研究を困難にしてい

る要因は数多い．

　非晶質を価値ある素材に変身させるためには，

迂遠なようではあるが，これらの諸間題を科学的

に深く堀り下げて研究することが，最短距離なの

かも知れない．

　ガラスの新しい合成法としてのゾルーゲル法の

利周は未だ日も浅く，未解決の間題が山積してい

る．

　ゾルーゲル法はその製法の特徴を生かした，ゾ

ルーゲル法でなけれぱ出来ないものを研究すべき

であろう．

　何故なら比較的高価な原料を使い，複雑な行程

を経て合成されるのが通例であるから，精製によ

り比較的超高純度化の達成が容易であるとか，焼

成温度が低いので不純物カミ入り難いなどの利点を

活かして付加価値の高いものを作ることが必要で

ある．

　ゾルゲール法に一よる超徴粒子合成とその利用に

関する研究もまだ緒についたばかりで，今後の進

展動向は未定である．化学的に同じ組成から出発

してもゾルがゲルになるのと分散系になるのでは

紙一重の条件の差である．従って，両老を並列的

に研究対象としてとり上げ，両方の実験事実を共

通の基盤上で論議した方が，個々別々に行うより

も，より深い理解が得られ，新材質創製の可能性

を拡げる結果となるであろう．

　シロキサソブリッジ以外の結合様式で組立てら

れている非晶質も重要な研究対象である．特に最

近の構造用セラミックスの研究に刺激されて，酸

窒化物系のガラスに対する関心が高まり，高強度

機能に注目して研究されている．目下のところ，

窒素含有量を増して極隈強さを大きくすることが

主要な竃標とされ，その方向に研究も進展Lてい

る．しかしながら靱性を増すには塑性変形をとも

なうことが必要であり，これをどのようにして達

成し得るのか大きな問題である・従って・今後の

研究目標として，ガラスの本性である透明性を犠

性にしても強さが達成されれぱよいのか，本性を

傑持し且つ強さも必要であるのカ㍉二通りの方向

が考えられる．

　金属表耐こ形成される陽極酸化皮膜も特殊な組

織をもつ多孔質体としても輿味がもたれ，数々の

応周が考えられている．特に，高密度磁気メモリ

ー，触媒担体および特殊な光学特性の利用などの

開発研究が実施されている．

　今後は，広い分野で応用されるために多孔質の

構造欄御，膜形成機構および膜物性のより詳細な

解明が必要となろう．
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