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1。　研究概要及び構成

1，1研究概要

　111召和46年4月第1互研究グループは酸化げい索を

課題物質として駒込序舎で発足した．同年9月ま

では初代山内俊吉所長がグループリーダーを兼務

し，4名の新人研究負が構成負のすべてであっ

た．9月に東京工業大学より固賀井秀夫教授がリ

ーダーとして着任し，筑波移転直前の駒込におげ

る研究業務及び将来計画策定を行った．

　その閥，互1月に第1回のシリカ研究会が開催さ

れ今後の研究方針等が討議され，その緒論に沿っ

て研究を進めていくこととなった．しかしながら

移転を目前に控えているため，大型装置は筑波移

転後において購入整備するという申し合わせがあ

り，当グループ唯一の大型合成装置である高温度

水熱合成周加圧カロ熱装置の完成は若干遅れる結果

となった．本格的に禽成実験が軌遭に乗ったの

は，沼和48年に高温含成特殊実験棟が完成し，そ

の一室にピットが設けられて上記の装置がおさま

ったときからである．

　当グループが遇去6年間実施してきた研究業務

を年代煩に表すと下記のとおりになる．勿論，こ

れはあらかじめ言十函されたものでなく，移転，装

置の配置替え，新人の入所などの諾事構によっ

て，このような結果になったのである．

　いずれの課題も研究老各人の経歴と創意が活か

されるよう自主的に選ぼれた．シリカを研究対象

物質にするのはどの研究者も初めてのことであ

り，そのため研究が本格的にスタートするまでの

議論と実験準備に日時を要した．

　周知のとおりSi02は地球化学的にクラーク数

の第1と第2の元素から成り立っており，天然に

無尽蔵にあり，主に窯業原料として利用されてき

た．

　シリカに関する研究は，細かいことをあまり間

題にしなけれぽ，既にやり尽くされた材質という

先入観がある．そこで最も困難であり，且つ明確

な結論の得られていたい，トリジマイトの間題に

敢り組むこととなった．

　トリジマイトは珪石質レ1■ガをアルカリの存在

する環境で使用するとき生成し，また天然にも得

られ，極めて人則こかいしゃされている鉱物であ

トリジマイト巣縞罷の

合成

石薬のα一β転移

トリジマイトの縞晶機

造

石英におげる欠陥構造

鎖状珪酸塩の固溶間魑

含水非晟質の含成

昭和46年度 47 48 49 50 5至
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る．

　果してトリジマイトがシリカの一つの相なのか

どうか，その構造，転移，諾物性等々未知の闘題

が山稜みしている．

　ところで，シリヵ全体を見渡すと，現在約22種

類の同質多像が報告されている．しかし，それら

はすべてSi04珪酸基四面体が構造の基本単位で

あり，その緒合方法の差違がそれらを区分してい

る．

　トリジマイトを一つの相と見なすと，このトリ

ジマイトの転移も極めて複雑である．

　研究終了後の現時点でも，これらの点に関して

各研究員が全く一致した見解に達しているとはい

えない．

　われわれのこれまでの研究結果を総括すると，

室温から順次110，王65，260，380，460℃の各転

移点がある．

　室温～165℃までを低温型，王65～380℃までを

中温型，380～460℃までを高温型とこれまで呼ん

でいた．

　また，低温型の結晶で単斜晶系のものをトリジ

マイトS，斜方晶系のものをトリジマイトMと呼

んでいる．

　われわれのグループは，下記に述べてあるよう

に，このトリジマイトSの繕晶構造を精密に決定

することができたのである．

　ここで，トリジマイト単結晶育成に関するわれ

われの研究経過を概観してみよう．まず，高純度

のトリジマイトを育成するための原料として四塩

化けい素の加水分解から得られる合成シリカガラ

スとトラソジスター用金属珪素が選ぽれた．

　初年度の予備実験によると，シリカガラスと水

の混在では全くトリジマイトは生成せず，金属珪

素と水からトリジマイトが生成する事実をつかん
だ．

　この繕果は水素発生がトリジマイトの生成に重

要な役割を演じていることを示竣している．この

ようにして生成したトリジマイトは，しかしなが

ら，低水素分圧下で長時間おくとクリストバライ

トに転化する傾向がある．

　合成シリカガラスを原料とした場含，5以上50

ppm以下の微最のナトリウムが存在すると容易に

トリジマイトが生成する．しかし，このトリジマ

イトも不安定で長時間の実験では石英に転化して

Lまう．

　トリジマイトを垣久的に安定化させるには，

Na：Aヒ1：1の割合とし，アルミニウムを100

pp㎜程度固溶させることが必要であった1

　ところで，結晶構造解析可能な大きさの単繕晶

は比較的容易に育成できるが，それらはほとんど

分離不能な双屍を形成しており，双晶のない単結

晶を丹念に拾い出すことがまず大変な仕事であっ

た．約！隼間は専らこの作業のみを続げた．しか

も，X線回折装置にセットする作業でそのうちの

何傾かを見失っている．

　その後，定法に従って，プリセッショソ，ワイ

ゼンベルグ写真並びに四軸型自動X線回折装置を

使用して単斜晶系結晶の構造を決定することがで

ぎた、

　トリジマイトに関する議論のすべてに終止符が

打たれたわけでたく，その一端が当研究によって

解明し得たに過ぎない．特に困難と思われる今後

解明すべき閲題は申温域における複雑な転移現象

と，それに緒びつく構造の決定であろう．

　転移現象を格予力学に基づく理論詠算で解釈す

る試みもなされた．それにはまず構造のよくわか

っている石英のα一β転移について検討された．

その結果，このような変位型転移は一次転移であ

り，転移の際の潜熱，異常比熱の温度変化を定量

的に説明できることがわかった．この理論はその

後ペロブスカイト型繕晶における転移の闇題へと

展開させた．今後は熱膨張のような一様なひずみ

を考慮した，より一般性のある理論の追究への進

展を期待したい．

　たん自石とメノーを爾極端とする玉髄系鉱物

は，他の材質にはないシリカ特有の鉱物である．

天然に比較的多量に産し，われわれの目常生活に

も深いかかわりあいを持つ材料といえる．しかし

ながら，それらの成因については未だ議論の余地

があり，またこれらの鉱物を人工的に合成しよう

とする試みもなされていなかった．ただ，構造に

関する知見は機器の最近の進歩に助けられ，ほぽ

その全容が明らかにされている．

　われわれはまずたん自石の合成に用い得る単分

散ツリカ球の調製について実験を開始した．そし

て単分散となる合成条件を明らかにした．



駿化けい素に関する研究

　更に，それが最密充旗構造とたる条件を模索

し，最終的にこれを強固な圃体に変える焼結実験

を行い，所期の目標を達成した．

　以土要するにシリカ材質研究におげる未踏部分

を手懸けてきたわけである．

　あらゆる無機材料の申で，シリカほど人閲奥い

材料はないように思う．多形の種類が多いこと，

多形内での複雑徴妙な構造変化のあることなどの

特長は，入聞によく似ている．つまり，ヒトは他

の動物に比べて多形的（pO1ytyp呈cal）であり，し

かも多様性（pOiy㎜0rphic）を持っている．この

多様性こそ人類をいくつかの群に分類することを

困難にしているといわれる．シリカを研究しなカミ

ら，このようなことを感じた、

1．2シリカ研究会

　シリカ研究グループは，シリカ研究会を設け，

所外の研究著の参加を願って研究討論会，講演会

を開催し，研究閥魑の解決に資した．開催された

研究会の議魑及び参カ籔願った研究著は次のとおり

である．

5

…1

年　月　臼

46．　10，　24

47．　6．30

48．　3．　9

49．　3．22

49．　5．2王

49、　玉2．　10

議　　　　　　　　魑

シリカ研究会の目的，方針讐について

（1〕メノーの研究について

（2）珪酸及び珪酸塩の水熱含成について

（1〕

（2）

（3〕

（4）

石英のαβ転移に関する見解

格予振動と欄転移について

シリカガラスの徴小領域混在について

失透現象の緒1縞科学について

トリジマイト榔こついて

オパールについて

（1）

／2）

　微鐙成分によるpbase　diagr舳の変化

について

　X線によるシリカの溶融状況

出　　　席　　　　者

末野悌六（末野研究所長）

定永両一（東京大学）

繕井津一（東京工業大学）

森川臼出貴（爽京二仁榮大学）

末野悌六（末野研究所長）

定永両一（爽京大学）

岩井津一（東京工業大学）

森川日出賛（爽京二〔薬大学）

荒牧璽雄（爽京大学）

塒二撤太郎（1ヨ本学士院）

定永爾一（爽京大学）

磐井津一（東京工菜大学）

森」畑出費（東京コニ薬大学）

綱1上1良一（大阪大学）

坪琳誠太郎（賞本学土院）

末野悌六（末野研究所長）

定永雨一（焚京大学）

荒牧璽雄（焚庶大学）

田蛸＝鵬平（東京大学）

糊＝1：津一（災京工薬大学）

森川推憤（東京工薬大学）

l1舳腕行（属本大学）

岩井津一（東京工薬大学）

森州臣咄貴（東京工榮大学）

坪炎誠太郎（日本学土院）

末野悌六（末鱒；．研究所長）

定永爾一（東京大学）

久域育夫（東京大学）

蒐牧重雄（東京大学）

田賀井鰯平（災京大学）

糊1牌一（爽京二1二薬大学）

森川日雌逢（東京工薬大学）

久傑輝一郎（武蔵工業大学）

一3一
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7 50． 9．　9 水熱合成と天然石英の生成環境 岩井津一（東京工業大学）

森川日出貴（東京工業大学）

武内寿久称（東京大学）

門城寺守（東京教育大学）

南部正光（東北大学）

鈴木淑夫（筑波大学）

8 50． 11．25 商温度におけるイオソ結晶申の欠陥構造 Dr．A．M．Anthony

5ヱ． 王i．28 商温度における単結晶育成
（フラソス、C，N．R．S、高温物理学研究セソ

ター所長）

■9 5110141　　　　　i

焼緕理論の基礎的諾間題 ユ松村源太郎（東京工業大学）
o

1．3研究構成貫

　酸化けい素（Si02）研究グループの構成員並び

に客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりで

ある．

　第11研究グループ　　　　　沼和46年4月発足

　総合研究官

　　　　山内　俊吉（兼）（46年4月～46年8月）

　　　　田賀井秀夫　　（雀6年9月～47年3月）

　　　　山内　俊吉（兼）（47年4月）

　　　　下平高次郎　　（47年5月～52年3月）

　主任研究官

　　　　広田　和土　　（46年7月～52年3月）

　　　　小野　　晃　　（49年4月～52年3月）

　　　　　　　　（52年！月主任研究官）

研　究　員

　　　　村松　国孝　　（48年4月～49年3月）

　　　　　（雀9年4月Nb205研究グループヘ）

　　　　貫井　昭彦　　（48年4月～52年3月）

　　　　大橋　溝夫　　（49年4月～52年3月）

　　　　山本　昭二　　（46年4月～52年3月）

　　　内田　吉茂

　　　若桑　睦夫

事　務　員

　　　中田　文枝

　　　田中　恵葵

　　　倉持百含予

客員研究官

　　　末野　悌六

　　　定永　両一

　　　荒牧　重雄

　　　岩井　津一

（46年4月～52年3月）

（46年4月～52年3月）

（46年4月～47年2月）

（47年3月～填8年6月）

（48年6月～52年3月）

（46年4月～49年3月）

（47年5月～52年3月）

（47年7月～50年3月）

（49年4月～52年3月）

1．4執筆の分担

　本報告はグループの全員が分担執筆した1各担

当区分は次のとおりである。

　第1章下平高次郎，第2章広囲和土，小野

晃，第3章貫井昭彦，第4章大橋晴夫，第5

章山本昭二，第6章内田吉茂，第7章下平
高次郎，若桑睦夫，第8章　下平高次郎，貫井昭

彦，第9章下平高次郎．



2。　単結晶育成に関する研究

2．1石英・トリジマイト・クリストバラ

　　イト間の転移と平衡

　シリカは容易にガラス化し，1，200℃以上でも

ガラスとして利用されているように，熱カ学的に

は不安定な状態が保たれやすい性質を持ってい

る．同じガラスでもこれを融解製造するときの条

件により性質が異なり，また同じ石英欄でもトリ

ジマイト相に転移しやすいもの，クリストバライ

トに転移しやすいもの，容易には転移しないもの

があり，その闘の養を徴鑑成分の含有鐙から捷定

することが困難である場含が多いことも知られて

いる．シリカを，ことに高温で周いる際に，同種

のシリカの閥の差を知り制御する必要がこのよう

な剖驚から生じてくる．そのような胃的のために

最も基礎的な第一歩は，よく知られているように

まず安定な平衡状態を作り出してみることであ

る．この帥勺から，最も速やかに平衡に達すると

考えられる水一シリカ系を選び，相平衡状態と，

その状態に到達する際に経遇する安定化過程につ

いての検討を試みた．

　シリカはいろいろの二成分系の一成分として多

くの相図に画かれ，それらは互いに矛盾していな

い．したがって完全に確立していると考える研究

者は多い、しかし他方では一見したところこの梱

図に一致しない実験結果が得られることがあり，

そのような場合その原困が不闘に付され，又は不

卿こ終ることも経験ある研究者には知られた薮柄

であった．したがってシリカ研究グループにおげ

る梱平衡研究に課せられた屋的はこのよう杜互い

に矛盾するようにみえる実験緒果が生ずる原困を

明確にすることにあったといってよい．

　ツリカが時折示す奇妙な挙動は古くは前世紀か

ら研究老の注意をひいてきた1このことに関する

最も代表的肢論争はFlむrke1＾3〕（王956）によって

提起されたものである．彼はFenner4）（19至3）

によって与えられたシリカの禍図におけるトリジ

マイト安定頒域のほぽ中央，1，100℃，1気圧で，

トリジマイト相に直流電圧をかげることにより，

トリジマイトの一部をクリトバライト梱に転移さ

せることに成功した．この後更に一連の研究を行

い，トリジマイト相は純粋なシリカの安定梱では

ないと主張した．この仮説はHolmquist5－7）（至9

58），胱e1819）（互958），Fosterユo）（1965）等によつ

て支持を受げたが，実際にこれを決定的に証明す

る実験事繁を遣カ邊することはできなかった．他

方，この刑板keの実験は，禍転移が強い電界内1

で起きているために楯の安定関係を示す転移とば

必ずしも考えられ底い（Sosrαanu），1965），トリ

ジマイトには安定相Sと不安定楕M，Uがあり，

F1drkeが用いたトリジマイトが本来不安定楯で

あった可能性がある（HiuとRoy12），1958），

F1brkeの実験は再現が困難であり，また不純物

を蕃実上含ま改いトリジマイトが輯現性よく合成

でき，長時間安定に存在して転移を趨さない

（Rockett　と　Foster瑚，　1967）（RoyとRoy工4），

1964）などの否定的見解も示されたが，これも本

質的には構況証拠にすぎず，その証明が定最的で

ない．こ二とにHi三1とRoyによって与られたト

リジマイトのS，M，Uの定義と分類の不備につ・

いてはFOSterによって鋭い指摘がなされてい一

る．こ1の論争の中心的閲題はトリジマイトが徴最

の不純物によって安定化される可能性にあった

が，トリジマイト相が安定化されるに要する不純

物濃度すらついに不明のままこの論争は申断され

た、この論争は決定的と考えられる案験緒果を何

一つ生またかったという点で特徴的であり，シリ

カの持つ特質を雄弁に示している1

　シリカー水系の相図も，他の，シリカを一成分

とする多くの二成分系と同じく確立されているよ

うに考えられてきた．トリジマイトー石英間の相1

境界は温度圧カの関数としてTuttleとBowen醐

（王958）によって既に与えられている．彼らは

Both　Side　ReactiOn法を用いてこの相境堺を決

定していて，この方法は楯境界の決定法として最

も完全なものと考えられるものである．彼らの測

定値の常圧への外挿値は，Femerによつて与え

られた値に一致する．Kemedy16〕等（！962）はこ
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のTuttleとBowenの測定結果を追試し確認し　　表2　“純粋”なSiOゾ迅O系でのクリストバライ

ている．Kemedy等はこの結果から，農く知ら　　　　　ト相の生成・出発物質は含成シリヵガラス・

れたシリカー水系の相図を与えている．

　当所内において，ツリカの棉安定関係再検討が

開姶された197！年における状況は以上のようであ

った、以降現在に到るまで，当研究所における成

果以外にはこの間題についての進展は報告されて

い削・．研究開始に当っては，徴量不純物の影響

が予想されたために系をことに高純度に傑つこと

に留意Lた．童た，各結晶楯間の生成の自由エネル

ギーの差が小さいことが予想されたので，ことに

温度特性がよく，安定棉から不安定相が生成する

可能性のないような条件を設定することに注意が

払われた、このような条件を満たす高温度水熱合

成周加圧カ冒熱装置の製作例は知られていなかった

ので，特にこの研究目的のために装置が試作され

周いられた、シリカー水系によってシリカを研究

する際には水がシリカ相に固溶してシリカ各緕晶

相聞の安定関係に影響する可能性があるという懸

念が強く示唆され，シリカ相中におげる水分の固

溶量はことに注意深く検討された．以下の実験結

果に示されるように，これらの予想はすべて適中

し，これらの注意が忠実に実行に移されたことが

以下に示すシリカー水系相図の書き直し作業を成

功させるうえで不可欠であったことが示された．

　以下では得られた実験結果の典型例を示し，シ

リカの奇異に見える挙動とその原因を考察しよ
う．

　2，1．1　“純粋”なS員02一鋤0系

　事実上金属不純物を含まない合成石英ガラスを

まず出発物質として選んだ．この合成ガラスにつ

いての分栃値は表1に示した．透明な合成石英ガ

ラスを約0・5mm厚さに切り，王水，フッ化水素

表1　出発物質とLて用いた含成シリヵガラスと，

　　生成相中の不純物濃度，重最ppm．

　試　　　料　　　B＊＊　Mg＊　Fe＊＊　Al＊＊　Na＊

含成ツリカガラス　　1，2　0，13＜0．1＜0－1〈0．1

トリジマイト　　0．3三．2　26＜O．5三3
　run　No．29＿4

石英　O．31．5三0＜O．5ユ9　run　No．28＿3

＊原子吸光法。＊＊比色法．Fe及びAlはオキシソ錯

体抽出法による・Bはメチレソブルーテトラフルオ
倶棚酸錯体抽出法による．

只㎜N。．1漁度　　　　1（℃）　　　　’…r’■■’■■’■’’

圧カ 時間
（bar）■■　■■■』■■止皿■■

（br） 生　成　物
■1…■　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一■…　　　　…

36　i700 ユ600
■

75iク1ス／バライ／

6 975 300 6・「ク1ス／バライ／

10＿4 i
975 300 577≒クリストバライト

16 1000 470 144 クリストバライト

3 ユO壬0 480 20 クリストバライト

1・一16・ 960 48 iクリストバライト
■

醸，純水で洗浄した．これを事前に王水で洗って

おいた金管又は白金管の中へ水とともに溶接封入

して所定の温度，圧カに保持した、得られた結果

は表2示した．生成物にいずれの温度圧力でもク

リストバライトであった．石英の安定頒域として

知られている温度圧力条件でも結果は同様であ

る．これらクリストバライトの粉末X線回折結

果は，良く結晶したクリストバライトについて

ASTMカードに与えられている値に比較して，

±0，003A以下の誤差範囲で格子定数が一致した．

これらのクリストバライトは，150℃，空気中で乾

燥した後もOHの伸縮振動領域で吸収を示した．

この殴収帯は水素繕合したものと，しないものと

が常に共存しているという特徴を持っていた、こ

の吸収強度は試料によって大幅に異なっ一たが，

OH濃度にしておよそ0．1ato㎜％（シリコソ原

子に対するOH基の個数，以下同様）程度以上を

含むものであった．これらのクリストバライトは

二種に大別される、その一つはα・β転移が大き

なヒステリシスを伴うもので，比較的高圧で得ら

れるものである．表2のR－36，R．ユ2などがこれ

に属する．転移は昇温時285℃で，また降温時は

235～2ユ5℃で転移が始まる．昇温降混速度はこの

ヒステリシスの温度福にはほとんど無関係であっ

た．この幅は従来報告されていた最大の値よりも

約王0℃大きなものである．もう一種のクリストバ

ライトは比較的低圧で得られたものであって，全

くヒステリシスを示さない．R．10－4，R．6で合

成されたものがこれで，この示差熱分析の結果は

図至に示した、この転移は昇温時ユ80℃で，降温

時240～235℃で始まり，転移に幅を持っている．

　このようなクリストバライトはガラスを出発物

質として周いたことによる中間生成物である可能

性が存在するために，繊発物質として天然の石英

一6一
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表3　出発物質として澗いた天然石英と合成トリジマイトが含有した不純物の濃度，璽鐙ppm．

試 料
一

， 産 地 1Li盟O Na．O　山 「
K里O

「

■ MgO A1里O咀 Fe里Oヨ

『　’　… …　1　■ ■■「 一　■
…　…　■一　■

■

石英一玉 5，3 6．2 1 2．2 ＝ 0．7 32

j
＜1

石英一2 25．4 4．o
，

1．8 O．3 64 2
石薬一3　　r　　　　　　　　一石英一唾　　H　　　　　　　　！トリジマイトコ

山梨県竹森 40．8 5．3 2．5 「

■
3．7 王63 10

岩季県竹駒 202 玉5．6 玉．5
≡

0．4 365 8
合成 ＜1 2890 7．玉 ヨ 1，2 62 ， 3三

’
…　■…　一

≡

表4　純水申における，天然石英からクリストバラ

　　イト及びトリジマイトヘの転移一，050℃，700

　　bar　＃こ3王ユ劃歯間｛果圭寄、

　　　　　　　　　　クリストバラ
　　　　　石　英　　　　　　トリジマイト　試　料　　　　　　イト
　　　　　　（mg）　　（mg）　　　（皿吐＿＿

　石英一1　　9．3　　玉88．7　　　u至．1

　石英一2　　8，7　　87－0　　　87．9
　石英一3　　22．7　　玉25．9　　　295．2

石英一4　0・り　8・7　鮒8

を用いて実験を繰り返した．用いた石英の分析値

は表3に示した．石英は粉砕水飾して約80メッシ

ュにそろえ，洗浄後水とともに自金管に溶接封入

した．至，050℃，700barでこれらの石英はゆっく

りとクリストパライト及びトリジマイトに転移

する．約300時闘で転移は完了した．生成物は

CH2Br詔及びCCユ4混含液を重液として用いて各

梱に分雛秤最して表雀に示す結果を得た．生成物

中のクリストバライトのトリジマイトに対する鐙

此は脳発物質として用いた石英中の不純物濃度に

関係し，最も純度が商い石英から出発した場合に

はクリストバライトが主な生成物である．

　この緒果はクリストパライトがこの温度圧力で

は石英よりも安定であることを示しているように・

屍える、しかし，この温度圧カ領域は石英又はト

リジマイトの安定頒域であって，クリストバライ

トの安定頒域からは隔っている。

　SiO。一H20系において従来報皆されている最も

純粋な系は，純粋危シリコソ単体及び水から出発

したもので副11とRoyによるものである1そ

の場合の生成物はトリジマイト相のみであった．

比較のために彼らの実験を追試した．電気低抗か

らみて純粋であると信じられるシリコン単結騰を

0，5m㎜厚さに切り，硝酸フッ酸混液及び水でよ

く洗浄した後，王水で注意深く洗浄した白金管に

水とともに溶接封入し，王，150℃，1000bar，975

　℃，300bar，至，王00℃，500barなどの条件に保持

　した．生成物は常にトリジマイトのみであって他

　は全く見出せなかった．

　　岡じ温度圧カ頒域で純粋なシリカから出発する

　とクリストバライトが得られ，純粋なシリ＝コソ単

　体から出発するとトリジマイトが得られることと

　なった．この見掛けの矛盾を調べるために，次の

　実験を試みた．厚さ0，5mmのシリカガラス板を

　純水とともに経8m㎜長さ50mmの自金管に溶接

　封入した、このカプセルをより大きな自金カプセ

　ル経15㎜㎜長さ120m㎜のものにシリコン巣体の

　粉末及び水とともに溶接封入した．

　　このようにして作った二重カプセルを1，至50℃，

　互000b盆rに約50時聞傑った、得られた生成物は

　大部分トリジマイトであって，且っ少最のクリス

　トバライトを伴っていた、ここで見出されたクリ

　ストバライトのα・β転移濫度は264℃であつて，

　従来鋤られているクリストバライトの転移温度

　267℃に測定の誤差範魍内で一致する．

　　この二重カプセルにおいて，外側カプセルには

　シリコン粉末と水が存在し，亙いに反応して水素

　を発生する．

　　　Si　＋　2H20　→　S亘02　＋　2H2　↑

　内側カプセルは白金からできていて水素ガスを比

　較的速やかに透過させるから，内側カプセル中の

　水素分圧は外側カブセル申の水素分圧に似て比較

　的高いであろう．この二重カプセルを周いた実験

　と，表2の特にR．12とは撮度，全圧，時間が似

　ていて泰実上水素分圧のみが異なっている．した

　がってこれら二つの案験の生成物が異たっている

　原困は水素ガスの存在に歯来したと緒論される．

　　以上の実験繕果についての一連の推測の後に次

　の実験を行った．自金カプセルに石英粉と純水と

　を入れた後，カプセル中の空気を注意深く榔出し

　てから溶接密封して1，050℃，700barに355時

7一
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表5　純水中における天然石英の転移・石英とトリ

　　ジマイトヘ絹分離する。三，050℃，700barに

　355時間傑持．

■

試料1石英
クリストハフ1イト（皿、）1

トリジマイト

1（mg） （mg）

…　　　　皿　　■…L■■■■…
一1…■■I■■皿■■

石英一11370・1 O ■
2．0

石英一21429．3 o ■
■

■
10．3

石英一31485・7 o ■

■
22，6

石英一41406・2 0 ■

■ 50．7
L　　　　　　　　　　　　　　　　■　　■

間保持した．この結果は表5に示した．この場合

の生成物はほとんど石英であった．空気を注意深

く排除しない通常の操作ではOI2～O．5m1程度の

空気がヵプセル申に残留する．表4及び表5にお

ける実験の生成物は異なっているが出発物質，温

度，圧力，保持時間は事実上同じで，唯一の相異

点は空気による汚染である．

　2．1．2　炭酸ナトリウムの添加

　実験結果が複雑であることの原因の一つは，

SiOザH．O系が微量の不純物に異常に鋭敏である

ことである．このことを確認するために代表的塩

基であるNa2CO註を系にカロえることを試みた．前

出のガラス板を出発物質とし，水の代りに希薄な

炭酸ナトリウム水溶液を媒体として用い，直経8

mm長さ50mmの金管中に溶接封入して950℃，

300barに保持した．生成物は洗浄後そのまま示差

分析によって調べた．昇温時の吸熟ピークを図1

に示した1

　5pPm～50pP皿の徴量の炭酸ナトリウム添加に

よってクリストバライト相の吸熱ピークは低湿度

側に移動している．高い炭酸ナトリウム濃度では

良く繕晶したトリジマイトが生成している．これ

らクリストバライト，トリジマイト以外に石英相

が副生していることが見出された．この石英楯の

出現を確認するために，実験は反復された．生成

シリカ相中の石英相の割合は金管の洗浄の程度，

及び金管の製造番号に依存することが判明した．

金カプセルはこの温度では再結晶を起し金属相中

の不純物は無視し得ない程度にシリカ楯中に移行

することが判明した．実験が繰り返された結果，

ヱ00pp獅以上のNa2COヨを含むすべての場合に

石英が見出され，系が純粋に保たれた場合生成物

の大部分は石英であり，この石英は一旦生成する

と数百時間の処理によっても全く減少傾向を示さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

婁

魯

蟻

5皿09卵 川缶oo。〕 ヨ3阯帖．

500醐 5H【s．

50帥 138紅5．

15關 6竃淋．

5沸 竃舳15．

無添加
＾6討陥．

無添加
5η液．

50　　　10a　　側　　　2m　　　250　　3薔0

　　　　　　　椴　度㈹〕

図王　合成シリカガラスを炭酸ナトリウム水溶液共

　存下，975℃，500barに保持して得られる生
　成シリカ禰の昇湿時における示差熱分析結栗・

なかった．

　良く知られているように，ナトリウムイオソが

系に存在するとトリジマイト相は安定化すると考

えられる．炭酸ナトリウムの添加によってトリジ

マイト相が現れることはこのことを確認している

ように見える．このこととは逆に，炭酸ナトリウ

ムの添加によって石英相が現れることは，この説

馴こ外見上矛盾するように見える．この実験の行

われた975℃，300barはKennedy等の相図で
はトリジマイト安定領域である．

　この間題を調べるために，Kemedy等の相図

のトリジマイト安定領域の真中に相当する1，100

℃，500barで実験が繰り返された、事前に王水で

洗浄した白金管を容器として用い，合成石英ガラ
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表6　炭酸ナトリウム共存下におけるトリジマイトから石英への転移一，100℃，500bar・

Run　No．

28－1

　－2

　－3

　－4

29－2

　－1

　－4

　－3

30－1

　－2

　－3

　一雀

35＿3＊

　一4＊＊

時　　間

（hr）

生　　　成　　　物

d〉2．57
（石英）

（㎜g）

385．9

430．垂

440，41

1：：ll

…j

4■

　0

　0

　0

　0

　0

　0

257＞d〉230
　（石英十トリ
ジマイト）

　　（㎜g）

　0

　0

　0

　0

150，2

36，3

30．7

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

d＜230
（トリジ
マイト）
（mg）

　2．O

　1．7

　1．2

　2．0

103．7

299．7

236．7

224．2

600．2

475．7

524．三

483．玉

509．4

5至0．8

媒　　　　　体

Na里CO雷

（μ9）

D20

（m⑳

ナトリウム濃度

937

783

682

406

1446

228

117

　44
7670

368三

545

760

1屡94

1622

石　英　中

（PPmNaヨO）

トリジマイト中

（PPmNa皇O）

97．i1

98．5

127．8

玉姐．8

149，71

1舳1
157．41

164．4：

175．O　l
1・1．・「

玉44．3

1：ll1

舳1

26　　　　　　－

2王　　　　　　一

25　　　　　　　＿

　7　　　　　　　－

244　　　　　　　■’

玉09　　　　　　玉0

55　　　　　　　17

－　　　　　　　53

＿　　　　　　262

＿　　　　　　327

一一　　　　　　1玉4

－　　　　　　107

－　　　　　　351

凹　　　　　　1583

＊Run　No－35－3；0．8㎜g　A互望O晶添加，　＊＊Rm　No．35－4；2．7㎜g　A1空O。添加．

　　　　．1．0

　　　昏一2，O

　　　穿

　　　9

　　　ドO

　　　　－4．O

　　　　　　0　　　　　　200　　　　　400
　　　　　　　　　　｝1時書閉（hr）

　図2　1，王00℃，500barにおけるトリジマイトか
　　ら石英への転移の誘導螂閲．自丸はトリジマイ
　　　ト，黒丸は石英，自黒の面積比は両稲の鑑比を

　　示す．

ス板を炭酸ナトリウムの重水溶液とともに封入し

た．重水は生成シリカ相中の水酸基濃度を測定す

る便宜上周いた、石英相は再び生成シリカ梱中に

見繍された．繁験緒果は表6及び図2に示した．

生成した石英相とトリジマイト相はレザースポッ

ト励起による発光分光分析によって調べ，これに

よって検出された全不純物は湿式分析によって定

O．

O

9 ⑧

⑧

③

③

O

最分析した．その緒果は表1に示した　表6に示

した生成物はすべて容易にくだき得る結罷集禽体

であった．この塊は押しつぶした後重液分離し，

次に純水に。よる傾斜によってそれ以上アルカリが

溶出しなくたる重で洗浄した．表6に示したナト

ニニニ鴛簑孟㌶㍗㌫一慧
合を除き添加したナトリウムの大部分が水溶液中

に簑言㌫二ぷさ㌫、1，！。。℃，5。。

barで約300時閥の後トリジマイト相は大部分自

発的に石英相に転移する．このときナトリウム含

有鐙はトリジマイト相に低く，石英相では高い、

石英榔こおいてもトリジマイト相においても時閲

の経過とともにナトリウム濃度は減少する傾向を

示している．この温度圧力条件でトリジマイト相

中のナトリウム濃度の減少は数百時闘が必要であ

ることがわかる．比較のためR．35－3，一4では

アルミナの徴粉末を添加した．アルミニウムは生

成シリカ相申に固溶していて，その濃度は緒晶粒

ごとに異なっていることが判明した．このように

アルミニウムを添加しない場合シリカ相中に検出

された徴最成分濃度は低い水準にある、これらの

禍におげる主要な不純物は鉄であって，これは自

金カプセノレに由来すると推定される．
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表7　1，200～1，300℃におけるシリカの相分雛と石英の生成・

　　　　　　混　　　度R㎜N・．1

圧　　　力 騎　　　間 生　　成　　物

出発物質 …　一　■　　■　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　■

1　（℃） （bar） （hr） 石　　英
コ （蛆吐＿ （蛆g）

一　u　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　■　皿　川

60＿2　　　　1200 10m 67 石英一王 528．8 1三．5

60－1　1　1200 10ユ0 67 石英一2 5姐．5 玉6．4

604　　　　1200 1000 66 石英一3 385．在 35．0

60＿3　’　　1200 玉OOO 66 石英一4 305．3 172．8

66＿玉　　　　1200 440 75 トリジマイト ユ5．雀 185．3

66＿2　’　　120θ 4垂0 75 ガラス 20．3 207，7

47　　　　ヱ200 530 77 トリジマイト 工56．0 98．6

48＿1　」　　1200 1000 1ユ6 ガラス 306．1 7．4

5唾　…　　ユ3θ0 500 16
ガラス 89．9 工38．2

43－　1　1300 5C0 22．5 トリジマイト 32．7 286．2

　この温度圧力で200時間以上の処理で得られた

トリジマイトの赤外吸収を調べた1D20又は

H20を媒体として得た厚さ約0．3mmの結晶板を

結晶榊こ対しいろいろの角度から測定した結果，

一〇D，一0Hの伸縮振動は観測されなかった．

波長2．5μm～3．6μ㎜までの領域について吸収強

度は，αく1，cm－1であって，このことからシリ

カの中のOD又はOHの濃度は数十pp㎜以下
であろうと推定される．

　2．1，3　石英相が出現する温度圧カ領域

　炭酸ナトリウム共存下における実験を温度圧力

を変えて繰り返した．この冒的のために出発物質

としてトリジマイトを加えた．このトリジマイト

はHin及びROyの定義によるトリジマイトーS

に相当するものでタソグステソ酸ナトリウムをフ

ラックスとして用い王，000℃で王ケ月の処理によ

り得られたものである．含有する徴量成分は表3

に示した．

　　　　　　表8 炭酸ナトリウム共存下におげる液椙線の決定

　得られた実験結果は表7，表8に示した．液欄

線よりも低い温度圧力では表7に示したようにシ

リカ相は石英とトリジマイトに槻分離する．この

相分離は出発物質がどの緒晶相であったかには依

らない．生成相申の石英相とトリジマイト禍の量

比は，一定の温度圧力下では出発物質の含有した

不純物量に関係し，不純物濃度が高いとトリジマ

イト相の割合が増大する．表7のR．60一王～一4

はその一例である．

　一定の温度で圧力を減少させると生成シリカ相

中のトリジマイト相の割合は急遼に増大する．表

7のR．48一王，47，60一王，一2がその例である．

一定の圧力下で温度を上昇させるとトリジマイト

相の割合は増大する．表7のR－54，47がその例

である．

　徴量の炭酸ナトリウムを共存させた場合の液相

線の決定を試みた．その結果は表8に示した．シ

リカに対する炭酸ナトリウムの割合は，この場合

　　　ナトリウム濃度は0，05atom％．

Run　No．
温 度 圧 力 時 閲

CC） （bar） （h工） 生 成 物

」

■94 ！
■

1220 三200 ヱ5
ガ ラ ス

95　！ 玉210 1200 ユ1

＝
石英及びガラス

96
i ユ305 755 24 ガラス及び痕跡の石英

97　　⇒ 1300 745
≡

6．5 石 英

ユ08 1374 520 ， 3 ガ 一フ ス
　　　≡99　　！

ヱ360 520
≡ 3 トリジマイト及びガラス

98 ユ410 450 ≡ 4 ガラス
106 1405 450 2 トリジマイト及びガラス
102 1470 370 互．5 ガラス

10ユ 1450
；

1 373 三、5 クリストバライト， トリジマ
1イト及びガラスイト及ぴガラス

一10
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表9　自金カプセルに封入した重水からD皇が逃敵する鑑の測危 カプセル径8狐㎜，褒さ50㎜㎜．

温
止㌻、聖…時　　　　．㎞……’…」皿’’’’’’’’’

1濁
ヨ カフ血セル壁

Run　No． の摩み
璽水封入最1D里の損燭11

；
費駆素ガ1 残留水＊＊＊

（hr）　　… （㎜m） （mg）
■　■　u　u …　…　山　…　…　■…　■…　…　■■…　■一　一　…　□

…
〈堕） （哩）．

■　■　■　　　　　』　…

．．＿1一． ＿（塑）．
■　■　一　■

28＿2 1玉00　1 500 346 ≒1　O・2 ■
98．6 13．3 ≡ 峻7．王

≡

「 36．5

28＿3 ≡ 1玉00 500 346 ■

0．2 14．o 48．1 ： 65．O
≡

29－2 1玉00 500 285 ≡

≡ ≡
0．2 …

≡
「

1垂9，7 u．2 38．7 99．2

29－3 王三e0　「 500 285 1　0．3 「　16雀．4 9．7 35．2 王18．9

■ ≒

33＿1 玉235 500 44 O．2 1　g0，O ユ1．O ！ 39，8 40．1
＝ ≡

3玉一1
≡

ヱ400 532
■

71 i　0・3 2且．6 ≡ 78．2i 25．5
コ

＊　保持中に生じた封管の璽鐙減少．　＊＊　保持後闘封した際に生じた璽鑑減少．　　　開封したカプセルを乾

　燦した際に生ずる璽鐙減少．

0．05wt％と一定に保った．炭酸ナトリウムの添

加によってシリカ緒潔ヨ相と液体シリカが共存する

温度懐域が襯測される．その煽は約ヱ0℃であっ

た．　　　　　　　　　　　　　　．1

　液楯線におげる実験では，表7に見られたよう

な石英相とトリジマイト梱の共存は蒐られ次い、

高い茂カ頒域では石英梱のみが液体シリカ楯と共

存し，高い温度頒域ではトリジマイト相と液体シ

リカ禍の共存が見られる．この実験においてはこ

とに混度圧力を一定に保っことが重要であった．

温度のゆらぎが小さい場禽には石英楯が現れ，大

きい場合にはトリジマイトが生成物として得られ

ることが広い圧カ範囲で蒐られた．任意の至O分間

におげる温度変酬囑を±0．05℃以下に保つことは

系を平衡近くに到達させるうえで不可欠であっ

た．±oI至℃では広い範鰯セ不安定トリジマイト

相が現れる、これらの実験では，アルミニウムは

液棉に濃縮される．例えぽ天然石英を出発物質と

した場合，出発物質に含まれていたアルミニウム

の97％がガラス相に見出された．アルミニウムの

ガラス相におげる濃度は生成物石英相中の濃度の

50倍以上であった．

　この表8に示した実駿では，水蒸気分圧を全圧

に等しく保つために二二二重カプセルを用いた．外側

カプセルには水とマグネタイトを封入し，水素分

圧を実験1暗闘中のほぽ一定に保った．このように

しないとカプセル中の水から水素がカプセル壁を

通って逃散し，封入されていた水は酸素ガスヘと

変質してゆく．表9にはこの水素の逃散に関する

測定結果を示した．

　2．1．4　クリストバライト相出現の原園

　広い温度圧カ範囲でクリストバライト棚が生成

物として得られるという繕果は一屍奇妙に思われ

る．表4の緒果からは，クリストバライト梱が石

薬梱よりも安定であることが示されている．炭酸

ナりウムを徴鐙添加するとクリストバライト糟

は消え，石英楯が安定であることが図王，図2及

び表6，表7の繕果から示される．この矛盾する

ように見える実験緒果は温度測定又は圧測定にお

げる誤りではない．良く知られているようにクリ

ストバライトの安定額域は1，470℃以上である．

表2及び表4の繕果が得られた温度とクリストバ

ライトの安定頒域の聞には400℃以上の差があ
る．

　炭酸ナトリウムが系に存在すると，楯転移が速

やかに進行し平衡に達しやすいことが期待され

る．添カロされたナトリウムは泰実上シリカ梱に圃

溶することなく，純粋に鉱化剤として働いてい

る1したがって石英がこの温度圧カ範囲で安定梱

でたけれぱならい．クリストバライトが安定に生

成する表2，表4の実験条件では，この安定関係

が逆転しており，この場倉クリストバライトは純

粋たシリカ絹ではなく一種の水和物であると見た

せる．

　一般に1シリカ相に固溶した一〇H基は水索結合

していたい．こ1のクリストバライトの場含は乾燥

したものについても水素緒含した水酸基が存在し

ている、この水索緒合は二つの特徴を持ってい

る．第至にこの水索緒合は強いものである．すな

わちその吸収の滋大は3，400cm4～3，100c㎜一1に

あり，吸収の見掛げの半値幅は300cm－i又はそ

れ以上である．第2にこの水索繕合は強度が変化

し得る．すなわちこの吸収帯のスペクトルの形や

強度は試料ごとに異なっているし，同じ試料につ

いても吸収帯の位置や強度が変化し得る．例えぱ

このクリストバライトを空気申で加熱乾燥した繕

一1至一
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果乾燥後の方が水素結合した吸収帯の吸収強度が

大きく，且っ低波数側に移動した．吸収帯のこの

変化は水素結合が強くなったことを直接意味して

いる、この実験結果は次の2点を意味している、

その第1はプロトン受容体がクリストバライト申

を移動し得る可能性があることである、水素結合

強度が変化するためにはブロトンドナー，アクセ

プター間の原子間隔が変化しなげれぼならない．

第2には水素結合が連鎖を作っていることであ

る。このように強い水素繕合は通常水素結合が遠

鎖を作っている場合に見られる．

　この二つの要詩を満たすプロトソ受容体として

可能性があるのは水分子のみである、乾燥された

クリストバライトの中に水素繕合した水分子が存

在する直接の証拠を得るためにリ丑o＋δ刃o丑によ

るコンビネーションバソドの測定が試みられた．

クリストバライトは粉末で，この吸収帯の強度は

小さいのでの，ユ．9μ㎜光に対してクリストバラ

イトと正確に等しい屈折率を有するCC14－CS2混

合液を媒体として用いた．得られた吸収スペクト

ルは図3に示した．屈折率の波長依存性のため，

1．9μmの近傍でのみ散乱による光の減衰は無視

し得る．図3に示した吸収スペクトルには1．9μm

に吸収帯が見出される．この吸収はScho玉ze

（1960）によってリo丑十δ珊亙であることが示され

ている．この吸収強度から，このクリストバライ

ト中には約0．2atom％の水分予が存在すると

推定される．

　　　　　　　　　波数
　　　柵OO0　7㎜6000　舳　　　4000㎝→
　　100

鈴　　　　　　　↑↑
頼50
贈

　　o　　l，O　　　l．5　　　2．0　　　2・5　　　コ・O岬

　　　　　　　　　波長

図3　生成温度が異常に低いクリストバライトの赤
　外吸収スペクトル。クリストバライト試料を光
　路に対し10皿㎜の厚さに詰め，四塩化炭素と二
　硫化族素混含液で満たし，光散乱が1・9μmの
　光に対し無視し得るような条件として測定した・

　この種のクリストバライトが生成する条件は極

めて特徴的である．合成シリカガラスと水から出

発する場合と，高純度石英，空気及び水から出発

する場合の二つが本実験では見出された．この二

つの場合に共通することはこれらの系が痕跡の酸

を含有している点である．

　本案駿に用いた合成シリカガラスは四塩化げい

素の加水分解反応で得られたもので数十pp㎜の塩

化物を含んでいる．この塩化物は水熱条件下で塩

酸を生成し系をわずかに酸性に保っように働く．

　水とわずかな空気の存在下では石英がクリスト

バイトに転移した．水と空気が自金カプセル中で

本実験方法によって熱せられると徴量の硝酸が生

成して系を酸性に傑つことになる．表9に示しよ

うに白金カプセル中の酸素分圧は高い．この温度

では例えぼ0－1気圧の窒素ガスと玉0気圧の酸素ガ

スが理想気体として反応して平衡に達すればN02

ガスは約！0■4気圧生成する．これは1000気圧

の熱水中に約0．！pPmの桁のN02が存在するこ

とに相当する．例えぼ空気0．2m1はユ90μ9の窒

素を含み，これは通常封入されたシリカに対して

約0－1atOm％に相当する．この比較的多量の窒

素ガスが存在するために，この極めて徴量の硝酸

は事実上その濃度が一定に保たれる．この硝酸が

反応して失われれぽ，この窒素ガスから新たな硝

酸が生成されてくるからである．

　系が弱酸性に保たれれぼシリカ相中に固溶した

シラノール基は酸解離しない形で存在し，クリス

トバライト相申で水分予と水素結合することが可

能となる．

　　　　Si－O－H…O－H…O－H…
　　　　　　　　　　l　　　l
　　　　　　　　　　H　　　　H

これと対照的にもし系がアルカリ性に傑たれてい

れぼ，シリカ相中に固溶したシラノール基は酸解

離し塩の形をとる、

　　　　Si－O’Naキ，　　Si－O■NH4＋

この場合，シラノール基は水分子をシリカ相に引

き止めておくことはできない．もし系カミ空気を含

有し，且つ充分に高い水素分圧下に保たれていれ

ぱ窒素の一部は還元されてアンそニアを生成し，

系を弱いアルカリ性に保つ．0．1気圧の窒素と王0

気圧の水素が存在したとすれぽ約1pPmの桁のア

ソモニアが生成する計算となる．

　以上の説明は勿論仮説的なものである．クリス

12
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トバライト相を安定化するに要する水分子の濃度

は不明である、乾燥したクリストバライト中に見

紛された濃度はクリストバライトが生成する温度

圧カ下での濃度ではないであろう1

　痕跡の酸や塩基がこの温度圧力下での生成シリ

カ相に影響することは興味深いことである、この

仮説1約説明から生ずる要講の一つは，水のイオソ

積がこの撮度圧力下では相当に低いということで

ある．そうでないと，少最の塩基や酸が生成又は

添加されていても系は影響されないはずである．

　表4と表5の実験におげる条件は像とんど等し

く，蕪実上唯一の棉異点は硝酸の供給における差

であった．他の徴鐙成分，Na＋やLi＋などは出

発物質が同じであったことから同じ濃度であった

はずである．この場含にはH＋イオ1■とLi＋イ

オンなどの金属イオソとの闘のイオソ交換平衡が

生成シリカ相を決定していることとなる．この系

での硝酸濃度は高くないことが明らかだから，低

い水素イオソ活動度が系を支配するほどの意味を

持つことになる．

　水のイオソ積はFranck18〕（王956）によって700

℃までのイオン伝導度の測定から温度と密度の関

数として与えられている．この式を用いると表4

及び表5の温度圧カでは三〇g　Kw÷　一16，図

1の緒果が得られた条件ではlog　Kw　≒　一9

である、確かにこのようた条件下では水のイオソ

穣は低いのであろう．

　2，1．5　石英一トリジマイト相境界についての

　　　従来の実験結果

　シリカー水系は多くの研究者によって考察され

た．この系のトリジマイト頒域はTuttleとEng－

land19〕（1955），Tutt1eとBowen（！958），副1玉と

Roy（1958），Ostrovsk至i等20〕（1961），Kennedy

等（1962）によって扱われた．これらの結果はほ

ぽ一致していてKennedy等が与えたS呈02－H20

系の相図に要約される．このようた事惜にもかか

わらず，本研究においてはトリジマイトから石英

への転移がKemedy等の相図のトリジマイト安

定頒域で見出されている、このように，本実験の

繕果は従来の実験結果と見掛げ上矛層している．

　（1）　相転移に要する時間

　従来報告されている結果を詳綱に検討すると実

験緒果の閲に明確な相違があることがわかる．そ

の一つは相転移に要する時間である．T1ユtt王eと

BOWenの実験によれば，石英からトリジマイト

ヘの転移は例えぱ1，O00℃，700barで6時闘後に

完了している．Kennedy響は1，000℃，600bar

で10分又はそれ以下しか必要でなかった．H搬と

Royは1，020℃，70barで至8冒閲傑持した後に，

石英が一部残っていることを見出した．本実験で

は表4に示したように約3001時閲を要している．

　この転移に要する時間の蓮は，出発物質として

用いた石英の製造法の養を反映している．Ken－

neδy等はシリヵの水和物を数kbの圧カ下約g00

℃でしぽらく保った．この条件下でシリカは一且

融解した後急速に緒晶して石英となる．Tuttleと

BOWenは純粋な石英ガラスを水蒸気の存在下で

繕品させることによって得た．H三nとRoyは純

度の高い天然水晶を用いた．

　水熱条件下で急速に緒晶させて石英を得る方法

は，その石英を他の梱へ転移させるに要する時閥

を短縮するうえで効果的な方法である．しかしな

がら，この技法は望ましくない効果をも伴ってい

る．このようにして生成した石英相の閥の生成の

自由エネルギー変化は無視できない可能性があ

る．その結果出発物質として周いた石英相の性質

は互いに異なり，転移の機構も異たることとな
る．

　Hil1とROyはいろいろの種類のシリカを出発

物質として用いた．その結果彼らは石英一トリジ

マイト間の相境界を決定するうえで困難に楯遇し

たように見える．彼らが得た実験結果をP　T図上

にプロットすると測定緒果は余りにも不規則に分

散していることがわかる．この結果からすれぱ，

TuttleとBowen，Kemedy等の実駿結果は彼
らの賜発物質にのみ固有な結果であって，一般に

適用し得ない可能性を持っている．

　（2）Na20成分のシリカ楯からの移動

　相転移に要する時聞の閥の大きな養は，実験結

果全体の申に見られる見掛げの矛盾の原閃を理解

する鍵である．この現象を理解するためには，楯

転移反応そのものの反応速度を，シリカ相中の徴

鐙成分の拡散速度と区渕して考察することが必要

である．既に見たように石英とクリストバライト

の間の安定関係は，微鐙の不純物で逆転する．微

最成分の盤は，この温度圧力領域ではシリカ媚閲

一互3
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の安定関係を支配している．微螢成分の減少速度

が小さい場合には，相転移は徴量成分の拡散速度

によって決定されている．

　シリカ相中の微量成分の拡散速度は成分によっ

て大幅に異なる．良く知られているように1価陽

イオソの拡散速度は著しく大である．例えぽKa－

te21）（ヱ962）は石英に直流電圧をかけることによ

って石英申のLi＋をH＋に，またH＋をD＋に

置換した．これらの操作は’500℃で行われた．こ

のようた一荷イオソの置換反応は陽イオソのみの

移動によるもので，酸素イオンはシリカ申に圃定

されて残っている．酸素イオンの拡散はRObert

とRobert22）（1966）によれば水蒸気存夜下1，ユ00

℃のガラス申では拡散係数がヱ×王0－12c㎜2sec■エ

である．シリカ相におけるイオン交換の過程は例

えぼNa20成分を副O成分に変化させることに

相当する．シリカ相中におげる不純物の全モル濃

度の変化は事実上酸素イオソの拡散速度に支配さ

れている、

　シリカガラスはしぼしぱ徴最成分として水を含

有している．この水分はシリカ中ではS量OH基と

して存在していることが知られている．本実験に

用いたシリカガラスは約1，000ppm程度の水酸基

を含んでいた．Na・C03水溶液とともにこのガラ

スを1，王00℃，500barに保つとナトリウムを数

百ppm含有するトリジマイト相が得られる．こ

のナトリウムはシリカ相を粉砕し傾斜洗浄するこ

とによって除去することは困難であった1トリジ

マイト相中における高いナトリウム濃度は出発原

料ガラス中に存在した高い水酸基濃度及びガラス

の急逮た結晶化の結果であると考えることができ

る、このトリジマイト粕のナトリウム濃度は生成

直後に最も高く，炭酸ナトリウム共存下1，100℃，

500b級に保持する時聞の関数として単調に減少

する．最終的には表6に示したように数十ppmで

ある、このナトリウム濃度の減少は炭酸ナトリウ

ム水溶液共存下に起るのであるから，Na＋と肝

との間のイオン交換によるものではなく，酸素イ

オ1■がシリカ相から排除され失われる結果として

起るのである、

　図2に示した楯転移の誘導期閲は，トリジマイ

ト相中におげるNa．O成分の濃度が充分に減少

して，その結果石英一トリジマイト間の安定関係

が逆転するに。要した時闘であると考えることがで

きる．今もし，拡散係数D－0■ユ2cm2sec－1であ

るとし拡散が起った時闘（t）を300時間とすれ

ぽ，この時聞内の平均拡散距離（4胱）1／2は20μm

である．トリジマイト結縞片の厚さは大部分がこ

の程度のものであった．

　劇2に示した結果から，石英への転移が始童っ

てから終るまでの時閥が比較的短いことが読みと

れる．トリジマイトから石英への転移はNa20成

分が排除される速度に比較すれぱずっと遮やかに

進行し得ることを示している．またこのことか

ら，石英とトリジマイトの安定関係を逆転させる

に要するNa20成分の濃度は，この温度圧カでは

数十ppmであると推定される．

　（3）　疑一変数的相転移

　ガラスの結晶化，又は化学繕合の切断再編を伴

う相転移が急速に進行し得る場合があり，そのと

きぼ不純物成分はシリカ相から排除されずその重

ま新しい相へ移行することは奇妙に見えるが重要

な泰実である．Tutt1eとBowenの結果はこの

類に属する転移である．この種の転移では石英か

らトリジマイトヘ，またトリジマイトから石英へ

の転移は完全に進行するため二相共存とたらな

い．彼らと同じ温度圧力領域で行われた表5の結

果はこれと対照的である．相転移に要する時間は

ほぽ百分の1に近く，且つ生成物は二槻共存であ

る．

　この混度圧カ領域では，長い保持時聞の間に単

一のシリカ結駐相が二つの相に分離する現象が一

般的に見られる．表6に示した場倉はその一例で

ある．短い処理時問ではトリジマイトのみが生成

物であり長い処理時間では石英とトリジマイトが

共存していることが見出せる．充分に長時間保持

した場合に見紺されるこのような相分離は二つの

特徴をもっている．第1に出発物質中に含有され

ている微最成分が多いほどトリジマイト相が大き

な割合で生成する．この特徴は表4，表5，表7

に示された緒果に見出せる．第2に同じ出発物質

については圧が低いほど，また温度が高いほどト

リジマイト相が占める割合が増す．この特徴は表

7に見出される．

　実験結果のこれらの特徴は，徴盤な不純物の固

溶がトリジマイト相を安定化させること，不純物
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は二つのシリカ相に異なった濃度で分配圃溶する

ことを示竣している．また，石英とトリジマイト

閲の生成の自歯エネルギーの差は圧が低いほど，

また温度が高いほど小さくなることをも示してい

るkい処理時闘の実験サこよつて示されるこのよう

な泰実は，短時閲で終結し且つ楯分離を伴わず完

結する楯転移と際立った対比を示している、後者

の型の相転移は水熱条件下で不定形シリカから急

速に結総化することによって得られるシリカ結晶

禍に一般的に見られる型の相転移である．この場

合系に相当最の不純物が存在しても槻分離は起さ

ない．この型の相転移は偽一変数的梱転移と呼び

得るであろう．この系は多成分系であるにもかか

わらず一成分系として振舞うからである．

　TuttleとBowen竃の実験の真の意義は，この

ような疑一変数的相転移がいかに見事に起るかと

いうことを実証している点にある．不純物濃度が

事実上凍結されたまま相転移が可逆的に進行する

ことを示唆するこの実験緒果は，Ostwa王dのス

トフェソレーゲル（Stufen　Re墓e！）として知られ

る一連の現象を理解するうえで基礎となるであろ
う．

　（4）　シリカの安定化遇穫

　疑一変数的梱転移は不安定なシリカ相が経由す

る緩和過程で趨り得る一連の相転移のうちの一つ

である．この場含は，更に時闘が経過すると不純

物成分が拡散移動することの結果として梱の安定

関係に変化が生じ，新たな禍転移が続く、この一

屍奇妙た性質は表10に示す種類の実験によって典

型的に見ることができる．この実駿は次の操條に

よって行つた、

　合成シリカの徴粉末，硝酸アルミニウム及び炭

酸ナトリウムから出発し仮焼と粉砕を繰り返して

カ、らこオゼをカ（とともサこ！500bar，　王，200℃　サこ王葦時

間傑って後急冷してガラスを得た．このガラスは

ナトリウムを各3，6ato腕％，アルミニウムを

おのおの0．03，0．1，0，3atom％含有するもので

均一であることがEPMAの測定により確認され

た．このガラスを粉砕し，水とともにヱ，100℃，

500barに傑持した．生成物は粉砕した後熱水で

繰り返し洗浄してから重液で分離したI

　生成シリカ楯は石英とトリジマイトのみでクリ

1α03。・㎝％Al
O，1ato㎜％AI O．3ato㎜％A工

時閥 一　…　…　　　……　…　　　…　…　…　　　　一 …　　　皿　…　　　　　　　　　　…　　　　　■　』　　　■

（hr．） 石英 トリジマ
イト

局英
（㎜g）

■　［　　皿

．（mg）

1、と；マ汀ぐ
㎞

6．5 78．2 2ヱ．1
2491

50．O 6．1 77．4

9 8工．6 29．7 77．5 王6．8 12．3 86．1
25 98．8 0 103．7 O 102，7 0
35 78．三 o 96．4 0．7 40．9 24．9
51 61．3 2三．5 0 74．O 0 83．3
81 O．3 86．7 o 96．6 o 40．6
185 8．嬉 85．6 7．4

…
74．4 三8．5 67．9

皿　■　■　㎞　…　［　止　■…　皿　山　」」一　一　■　’ 山　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　■　川　　　　　　　　　　u　■　　　　　『　L　■　　　　』　…　　…　　　　　…　　　　　　　…　…　皿
■　■　■　」　皿　■…　□

剤O水の存在下に融解したガラスから出発したと

　　き起るトリジマイトー石英間の掘転移

　　1，王00℃，　500bar．

　　　　　　　　　甘・讐叫…t。叩、

　　　　　　　　　　　　1、と；マ汀と；マ

　　　　　　　　峰舳洲ノ榊、1

　糊

　謎

　襲

　　脳　　　　　5”　　　　舳　　　　　榊㈹i

　　　　　　　　　昇濫15W舳J

翻4　表ユOに示した不安定石英の示養熱分栃結果

　　　（A）　アルミニウムを0．1atom％含有するガヲ
　　スをヱ，工00℃，5CO　barで保持した場合の騎間変

　　化・商純度天然石英，及びR－28で袴られた石薬
　　と比璋交した．

ストバライトは見出せ放い．保持時閥を変えてゆ
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くと石英相とトリジマイト相の量比が時間経過に

従って増減を繰り返しているように見える．組成

と熱履歴が同じであればこの結果には再現性があ

る．表10に屍られるように，この遁程の初期には

シリカ相カミトリジマイトのみ，又は石英相のみに

なってしまう時螂があるが300時閲以上経遇する

と常に二相共存の繕果が得られる．

　比色分析による石英中のアルミニウム濃度は保

持時聞に対してほぼ蝉調に減少してゆくが，EP

MAによる測定繕果によれぽシリ’カ結晶粒ごとに

濃度が異なることが示される．例えぽ0、ユatom％

A1のガラスから出発し25時聞傑持した場合，石

英中のアルミニウム濃度は0．03～0．08ato㎜％Al

の範囲にあった．

　図4にはこの実験で得られた石英相の示差熱分

析の結果が示してある．短い保持時間で得られる

石英相の転移温度は比較的高く，保持時間を長く

すると最初の10時間は転移温度が低下する傾向を

示す．石英相中におげる不純物濃度の変化に逆行

するようなこの変化の原因は全く不明であるが，

この時期はナトリウムがシリカ相から急速に排除

されてゆく期間にほぽ一致している．

　この転移しやすい石英の粉末X線回折では，格

子定数aは最大で約0，002A増大しているが，C

の変化は小さく測定の誤差範囲内で一定に保たれ

ていた．

　不安定な石英がより安定な石英に移行する際

に，一度全部がトリジマイトに転移してから再度

石英相に転移するという順序をたどっている表ユ0

の結果は，この温度圧力頒域におけるシリカの安

定化遇程の特徴をよく示している．この条件下で

は，相転移が起ったときそこで消えた相がその条

件下で不安定であるとは断言できない．消えた相

がまた現れてくるかも知れないのであるから．

　表10に示した系が徴量成分について充分な分配

平衡に達するに要する時問は王，100℃，500barで

1，000時間をはるかに超えるものと思われ，当研

究におげる最長の保持時間であった700時間では

全く非平衡であることが示された、

　2．1．5　トリジマイト安定領域のPT図

　以上に述べた案験結果は図5に要約した．炭酸

ナトリウムが系に加えられているために図5は

Si02一氏O．系の梱図ではなく，これに近似的なも

1500

＾1000
遷

、

出

　500

第14号

　　　　　　’、
　　　　　’、　　　　　　、　　　　　’　、
　　　　　’　、
　　　　　’　　、
　　　　　’
　　　　’　　　　　　　、　　　　’　　　　’　　　　　、
　　　　’　　　　’　　　　国
　　　／
　　　’　　　！　石英
　　　1　　’　o　　　　　　　　　　、
　　’　　　　　　　　　　　、
　　！
　　’　　　’　　・
　！
　’　　　　　　　　o

1。　、グ
　’　　　　　　　　．㌔
1　　　　　バ
！　　浬i辞

／　　　　トリジマイト

液体

、
、

、

　　＼
　1　＼
　一　　＼
　常圧での
石英の融，煮
　　竜

800　　　　1000　　　120C　　　泌OO　　　　16CO

　　　　　　　温度（℃）

関5　トリジマイト安定頒域についての予傭的圧力
　温度図・SiOザH・O系に微量の炭酸ナトリウム
　　を添加して得られた・黒丸は石英がトリジマイ
　　ト又は液体シリカに共存する場含，三角はトリ

　　ジマイトが液体シリカに共存する場含，自丸は

　液体シリカのみの場含を表す・点線はTutt1eと

　BOWen，Kennedy等によって与えられた相境
　界を示す、

のである．しかしたがらこの炭酸ナトリウムの添

加に伴う融点降下は王0℃を超えないので良い近似

と恋っているはずである．

　石英一トリジマイトー液相一気相の四相共存点

は！，350℃，560barであった、石英一トリジマ

イト梱境界の（dP／dT）ぼMosesmanとPitze王鴉）

（互9姐）によって熱測定から与えられているの

で，その値1，2bar／degの勾配の直線をこの四相

共存点を通るように引くと図5に示したように

860℃で横軸を切る．良く知られているように，

常圧における石薬一トリジマイト闘の転移点は

Kracek24）（1939）によって867±3℃であるとさ

れてきた1したがってこの一致は非常に良好であ

ることにたる．こ1のような此較に見込まれる誤差

からみて，この一致は多分に偶然である．

2．2石英のアルミニウム含有量に関する

　研究

　一定の温度・圧カのもとで，石英にどの程度の

Alの固溶領域があるか，はっきりとした資料は

知られていない．合成石英にはNaと夏が異常に

多く含有されている部分が見出されているが25〕，

これの梱平衡論的な意味ははっきりしていたい．
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天然の石英については，α一β転移点が石英の形成

された温度と関係があり，温度の上昇に伴い転移

点が降下し，石英中の不純物の盤の増大が推定さ

れる26）．A王203に當んだ変成岩中の石薬のA1含

有最はPerry27）によって分析され，湿度の上昇に

よってAlの含有鐙が増大していることが確認さ

れている、一方，火成岩中の石英のA1含有鐙は

一般に多く，温度との梢関関係は認めがたい鋤．

これらの研究においては，A工20竃含有鐙が最大に

なる条件下で生成した石英の化学分析が必ずしも

行われていない．ここではH20が遜剰の下での

LiA玉02－S三02とNaA王02－SiO・系におげる石英及

び共存している鉱物の合成と分析を行い，石英中

のAlの固溶範鰯を決定しようと試みた．

　2．2．1合成方法

　LiAlO。一Si02系では，Si02，L三。COヨ，A三20畠の

混合物を王，200℃でカl1熱し，クリストバライトを

作成した．これはL三／Alが1で，A1203が5wt

％の綴成である．クリストバライトに高純度の合

成石英を種子結晶として混ぜ，これを実験用の出

発物質とした．また合成クリストバライトを内熱

武の高圧容揚内でガラス化し，これを別の出発物

質とした．NaA三〇ザSi02系では，アルバイト

（Ab）と石英を重盤比で1：1に混ぜ，これを空

気中及び高圧容器内でガラスとし，出発物質を作

成した、A王203が792pPmのガラスをも出発物質

として利用した．天然産のトリジマイト（A王203，

2wt％）をも利用した．ガラスはすべて均一であ

る、

　石英の合成はすべて直径が3．5cmのタトル型

の水熱合成装鑑を使周した．温度はクロメル・ア

ルメル熱電対によって，高圧容器の壁にあげた浅

い穴の部分で測定した．熱電対は水のふっ点と

NaC1の融点で補正をした．高圧容暑警の内部と外

部との温度蓮は実験した圧カ（1，O00土200kg／cm2）

では約35℃であつた．

　出発物質は約0．1gであり，これに既知の最の

純水をPtかAuのカプセルに封入した．ガラス

の大きさは0．至～2mmまでで，いろいろの大き

さのものを混入させた．

　2，2．2　化学分析

　合成繕瀦はX線による同定の後，電予線マイク

ロアナライザーによって分析された．標準試料と

してコラソダム，石英，アルパイト及びガラス

（A玉203：15－39，Si02：80．09，Li20：4．52wt％）

を使用した．徴最のA玉20ヨを分析するために，

A120島が792，235pP㎜　の2I種類のシリカガラス

を内熱式の劇日三容器を用いて作成した．

　2．2，3　実験結果

　合成繕晶はカプセルの底から0．3～王．0cm以内

に存在し，等溢下で生成した．生成物は多くの場

含，細かい緒晶，薄い板状の多結晶体，出発物質

のガラスのサイズに似たブ膚ツクからなる．前二

者はその産状から判断して，溶液から晶出したこ

とが明らかであり，ブロック状のものはガラスの

再結晶化したものが主体である、

　LiAlOグSi02－H・O系では，短時閲の実験（20

時閥）で2mmのサイズのガラスはほぽ全体が石

薬に変化し，徴小なガラスは消え去り，石英とペ

タル石が晶賜している．石英の集合体からなる板

状緒晶はカプセルの壁に沿って形成されている．

長い時間（約1ケ月）での実験ではガラスから固

体状態で変化した石英はみられず，自形で大きな

サイズの結晶が増大している．板状体においても

各粒予のサイズは20～40μと大きくなり，且つ徴

小たペタル石も含有されている．

　種子繕晶として石英を混入した場合には，10～

40μの摩さのユピタクシャルな石英の成長が，局

部的に認められた、これは電子線マイクロアナラ

ィザーこよって率鵬した．

　NaA王02－SiOザH20系において，Ab50Qz彗oのガ

ラスは625℃，1070k9／㎝2で70時闘後にも，ク

リストバライトの集含体に変化したガラスととも

に，未反応のガラスが存在している、溶液からは

アルバイト，石英，クリストバライトが晶出して

いる．アルバイトは他の結触と独立している．長

い時閥の実駿では，晶出したクリストバライトは

なく，ガラスが再結晶して形成されたクリストバ

ライトの鐙も少なくなっている．その一方では，

石薬とアルバイトが増大している．

　A1203が792pP㎜のシリカガラスでは，20時閥

後にすべてのガラスはたくたり，薄い板状の石英

の集含体が溶液から晶出している．徴少最のアル

バイトも稀に見られる．天然産のトリジマイトの

場含には，トリジマイトは主に周辺部から徴小な

石英の集合体に変化していき，625℃で19日後に
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はすべてが石英とたる．

　合成石英のAl．03の分析緒果によると，石英の

組成は各粒子聞で，また一つの粒子内部において

顕著な不均一さがあり，相平衡論的な解釈に困難

が伴う．

　LiA王OrSi02－H20系においては，ガラスが再

繕晶してできた石英の化学組成は元のガラスと類

似しており，実験時間が長くなるほどAl・O。の含

有量は減少していく．自形を示す石英では中心部

から周辺部に向って0－5～2w脇位までA玉20豊が

増大している．石英の近くにリチア輝石あるいは

ペタル石が存在する場合，石英の縁のA王20s含

有量は1－5～2．ヱwt％であり，温度（500～700℃）

に依存していたい．石英のA1203の最大圃溶盤

は2wt％前後と推定される．

　NaA三〇ザSiOザH20系においては溶液から晶出

する早期の石英ではA120畠が0．47～0．18wt％に

達する．Na20は約0．03wt％であり，A1／Na》至

である．多量のHが石英中にあり（H＋Na）／Al

＝1となっている，と予想される．実験時問が長

くなると，A至。O畠は0．1～O．04％以下となる．特

に625℃一以上での実験例ではアルバイトと直接す

る石英の部分は，A至。Oヨが200～250pPm程度と

なっている．この値が625～650℃付近での石英

中のA…20冒の最大圏溶量であろう、600℃以下で

はA1203量が400～800pPmの石英とアルバイト

が接しており，これらは準安定である、

　天然のトリジマイトから転移した石英では，

K20とNa20がそれぞれ0．！，0．2wt％あり，

A1203もO．5wt％程度含有されている．

　LiAl02－Si02－H20系では，628℃以下ではペ

タル石が，以上ではリチア輝石が石英と共存して

いる、両者ともA玉。O豊の含有量は15±0．5w脇

である1

　NaAl02－Si02－H20系では，アルバイトが石英

と共存しているが，このアルバイトはNa20・

A1203・6．6Si02であり，Si02が天然産のものよ

りずっと多い、リチア輝石もアルバイトも天然の

鉱物よりずっとSiO・に富んでおり，これらは準

安定梱と推定される．

　2．2．4。結論

　合成された石英には準安定相と考えられるA呈

に蜜んだ石英が一輝的に出現する．また石英の結

晶内部及び結晶相互間での組成変化が著しく，相

平衡論的な敢り扱いが難しい．しかしながら650

℃，王000kg／㎝2付近の条件下でアルパイトとリ

チア輝石と共存する石英のAl．03含有量には顕薯

な蓬があることは確実で，煎者は後者の場合の約

王／100である．この説明として，L呈のイオソ半径

は石英の格子聞位置（interStitial　Site）に適して

おり，一方Naのイオソ半径は大きすぎるため石

英中には徴少量のNaAl02成分しか固溶しない，

という繕晶化学的説明が最も合理的である29〕．石

英中に多蚤のLiAl02が固溶し得ることは，Li20

の多い環境で形成されたベグマタイト産の石英

に，A玉20室が0．17wt％も含有されている事実か

らも支持される、
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3．　トリジマイ トの結品構造と転移

3．1低温型トリジ・マイトの結晶構造

　トリジマイトは室温で存在する変態から更に高

い温度で現れる各変態まで総じて複雑な構造を有

している．各変態を大別すると低温型，衛星反射

とディフユーズストリークによって特徴ずけられ

る中温型と高温型がある．低温型の場合，トリジ

マイトから石英やクリストバライトなどへの転移

は再編型で進む性質上，急冷されると準安定相の

まま凍結される可能性があり，しかも種々の形態

の中温型を経ることから低温型といっても必ずし

も一つの変態を指すとは限らない．実際Buer－

ge土とLukeshl）やFlδrke2〕たどにより室温に

おげるトリジマイトはいくつかの変態が存在する

ことが提唱されていた．これらの変態に対し粉末

状態の研究であるが，HillとRoy3〕によって特

徴ずげられたもので結晶学的分類ではないがトリ

ジマイトS，Mとして知られている．しかし，そ

の後Hoffman4）がこれまで行われてきたトリジマ

イトの構造に関する資料をまとめてトリジマイト

Sは単斜晶系の変態（空間群CcあるいはC2／c

で格子定数a＝18．54，b＝4．99，c＝23．83A，β＝

117．75。）に，トリジマイトMは斜方晶系の変態

（a＝17．18，b＝9．9ユ，c＝81．57A）に対応ずけ

られるとしている．また他にいくつかの変態が報

告されているが，双晶によって説明できるものも

あり独立した変態とするのには検討を要すると思

われる．先の二つの典型的な変態は超構造が考え

られ，しかも構造解明を複雑化させる双晶を有し

ている場合が多く原子座標を決定する精密構造解

析は最近に至るまで行われていたかった．単斜晶

トリジマイトは当研究（1976）5）において斜方品ト

リジマイトはKonnertとApPleman6）（1975）

によって精密構造解析がなされている．

　ここでは水熱合成した結晶を用い，繕晶の対称

性や双品の様式などの素姓を検討した後，未解決

のままであった低温型単斜晶系のトリジマイトの

結晶構造を精密に解析し，その構造を述べてい

る．

　3．1．1　結品の対称と双晶

　結晶は当研究グループで合成したものである

（2・参照）．結品中の不純物は湿式分析と発光分光

分析で検討した．典型的な試料についての結果を

表1に示す．ほとんどの場合，不純物であるFe，

Naは数十PPm以下であり構造の構成要素として

は無視できる量である．

　　表ユ　出発原料とトリジマイトの不純物組成

物　　　質

シリカガラス

トリジマイト結晶

元　　素（PP皿）

1．2

0．3

Mg

O．13

ユ．2

Fe

＜O，1

26

Al

〈O．1

＜0．5

Na

＜O．1

　ユ3

図1　水熱合成下（500kg／cm2，1，100℃）で工4日

　　間保持した後合成された輿型的なトリジマイト

　　結晶

　結晶は透明で六角形の一部が残っている台形状

あるいは三角形状の平板型が多い（図1）．結晶

の多くは偏光下で結品の平板面（高温型の底面に

相当する）に垂直た軸でほとんど60。ごとの消光

を示す．

　これらの結晶はブリセッション，ワイゼンベル

グカメラなどのX線カメラ法によってそれらの構

造を検討した．図2（割）に得られたa＊c＊面の回
　　　　　　　　　　　　　　　　m　　　oユ
折反射を示す、大きい白丸は0層の反射を，黒丸

は奇数層の反射，そして小さい白丸はO層を除い

た高次の偶数層を示している．図2（o）に3＊に垂
　　　　　　　　　　　　　　　　　　血
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a蓋〃〔30王］…1

図2　喬逆格予痂で得られた回折反毅を示す模式関
　　（乱）b蓋に魏な逆格子面上の各圓折反射

　　（b）双騒によって説囲できる（乱〕の回折パターソ．

　　　丸印と四角印はおのおの一つの双晶個体の圃折

　　反射に対応している．
　　（O）旺蓋（O苫）に垂颪な逆格子面上の固折反射。

口Oトo
11　o　　k＝2口十1

．oト2・（・キO）

　（b）

○票一

直な逆格子面（高温型六方晶系の底面に対する逆

格子面に楯当する）での回折反射を示す．言己号は

図2（盆）と岡じである．本文において単斜晶系の格

子はそれぞれam，bm，cm，とし斜方晶系はao，

bo，co，六方晶系はA，Cと表す、図2（割）で示し

たようにこの結晶はa＊方向に一見6倍の周期を
　　　　　　　　　　m

b急，。

（a誓）

（C）

持った斜方晶系のように見え．，図2（c）を見ると偽

六方の対称が現れる．しかし特異な圓折反射の消

滅則はその原困を空閥群に依るものとは考えにく

く，双晶の効果に依るものと考えられる、泰実固

折反射の強度は単斜晶系の対称を示している．こ

れらのことを考慮して解析した結果，緒晶は双晶

軸がa＊に平行な〔30！〕軸としてそのまわりに
　　　m
双罷個体が180。回転している双晶であることを

見出した．解板した双晶の回折反射がa＊とc＊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　正n　　　　　　正n
の逆格子面上に現れる様子を図2（b）に示してあ

る．丸印が一つの双晶個体に相当する回折反射で

四角印がもう一つの鰯体の回折反射を示してい

る．双晶による効果はゐ十1＝3nの型の圃折反射

に現れることがわかる．

　格子定数は童ずX線カメラ法で求めた後，四軸

自動回折装置で測定し20個の2θ角に基づいたお

のおの回折反射を集めて精密化して求めた．その

結果，繕罷は単斜晶系で格子定数a＝18，494（8），

b＝4，991（2〕，c立25，832（8）A，β＝117．75（2ゾであ

った．計算密度は単位胞中のSi・8096の組成に対

し2．259／c皿3である．

　得られた回折反射から指数ずけをし消滅則を考

え合せた緒果，hk1頒域ではん十峠2nの反射が

消滅し，また棚では1キ2nの反射が消滅する

ことから可能た空閥群はCcあるいはC2／cであ
ることが半u閾した．

　この型の変態は通常各燭体が〔301〕軍軸1のまわ

りに鮒つづ回転して連なって6連双■羅4）を形ず’
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表2　原子座標と温度因子の値（×王04）

　　　温度因子は次式で表される

　　　exp　〔一（h2βユェ十k呈β2呈十i里β舶十2hkβ亘宣十2b1β、品十2k1β皇畠）〕

　　　　　　X

Si（1）　　　　200

Si（2）　　　2067（2）

Si（3）　　　　349（2）

Si（4）　　　2228（2）

Si（5）　　　　538（2）

Si（6）　　　2唾27（2）

Si（7）　　　2680（2）

Si（8ジ唾55工（2）

Si（9）　　　2929（2）

Si（10）　　4837（2）

Si（11）　　2991（2）

Si（12）　　4834（2）

O（1）　　　　36（5）

O（2）　　　＿64（5）

O（3）　　＿3ユ2（5）

O（垂）　　一218（5）

O（5）　　　125（6）

O（6）　　　236（4）

O（7）　　　253（5）

O（8）　　　　＿6（5）

O（9）　　　45三（5）

O（正0）　　1166（5）

O（1ユ）　　玉29唾（5）

O（ユ2）　　ユ在82（5）

O（13）　　2352（5）

O（14）　　2122（5）

O（且5）　　2664（5）

O（16）　　2476（6）

O（17）　　2740（5）

O（18）　　2429（6）

O（ユ9）　　2722（5）

O（20）　　2914（垂）

O（21）　　2629（5）

O（22）　　363ヱ（4）

O（23）　　3887（4）

O（24）13922（5）

　　y

ユ896（6）

2899（7）

70壬6（7）

8046（7）

ユ992（6）

2059（6）

78唾8（6）

70唾O（7）■

3006（7）

199唾（7）

7130（6）

8083（6）

一玉065（15）

3929（三5）

25ヱ9（22）

一g珪3（15）

4046（19）

7498（21）

一951（15）

4027（15）

2577（13）

2323（15）

7554（3！）

2280（26）

　852（玉6）

5870（15）

2491（岬

ユ022（ヱ6）

5975（16）1

7501（42）

一832（工5）一

4三35（三3）！

2727（15）：

7564（13）」

ニニニニ：二：；1

　　z
380

969，1（16）

202工，2（15）

2618，7（14）

3763，1（ユ5）

43壬7，6（15）

627，8（16）

玉28堪，3（工5）1

2329，4（15）1

30玉3，2（14）

3959，珪（i5）

4605，7（12）

玉41（3）

一工58（身）

726（3）

15玉3（3）

1800（4）

2595（3）

3556（3）

3247（4）

4349（3）

839（4）

2197（3）

392王（4）　1

6玉9（3）

77三（3）

1667（3）

2568（4）

2431（4）

3288（4）　≡

4328（4）

垂140（3）

50θ8（3）

m9（3）

2691（4）

4092（4）　1

βji

8，6（7）

8，6（8）

7，7（7）

8，5（8）

6，7（7）

6，2（7）

8，1（8）1

6，6（7）1

l：1：；：1

6，O（7）→

7，7（？）一

26（3）

25（3）

15（3）

玉4（2）

22（3）

2唾（3）

25（3）

！5（3）

9（2）

7（2）

9（2）

5（2）

20（3）

14（2）

ユ4（3）

30（3）

18（3）

ユ8（4）

22（3）

15（2）

ユ4（2）

6（2）

4（2）

8（2）

　β2呈

　72（9）

ユoo（9）

　87（9）

　69（9）

　83（8）

　89（8）

　77（9）

　96（9）

　98（9）

　77（9）

　80（8）

　83（9）

1㎝（28）

　58（25）

46ヱ（62）

　58（25）

ヱ83（36）

348（身2）

ユ04（27）

　51（25）

15垂（36）

170（34）

三025（98）

1006（85）

　98（28）

ユ20（28）

　20（2王）

114（29）

　95（28）

ユ530（129）・

　99（28）

　54（23）

！5唾（24）

107（28）

320（50）

533（60）

βヨヨ　　　β。。

4，王（4）

3，1（4）

2，7（垂）

3，3（4）

3，6（4）

3，8（4）

3，5（壬）

3，7（4）

3，4（4）

3，4（4）

2，9（3）

3，6（4）

3，8（11）：

9・8（15）i

5，O（1三）

9，9（！4）

5，4（13）

6，9（玉4）1

5，9（／2）1

9，・（1・）！

6，2（王1）

7，3（12）

3，8（n）

堪・7（12）1

6．3（工3）

7，6（ユ3）

4，2（10）

一3（3）

一0（3）

4（3）

　3（3）

一2（3）

　2（3）

　6（2）

　6（3）

　4（3）

　2（3）

一2（2）

　王（3）

一5（8）

　O（7）

　6（ユO）

一6（6）

一5（9）

一24（10）

一19（7）

一5（7）

一6（6）

一1（6）

一23（13）

　8（ユ2）

ユ9（7）

　6（7）

一3（5）

ユO，5（15）1－2ユ（8）

！6，9（19）

3，1（12）

9，6（玉5）1

6，2（11）i

3，ヱ（8）！

5，2（11）1
ヱ・，・（1・）1

7，4（13）

　2（7）

15（18）

　8（7）

一9（6）

一ヱ9（6）

　8（5）

12（7）

一27（9）

β1。

3，9（5）

2，6（5）

1，8（4）

2，3（4）

2，3（4）

3，3（4）

3，3（5）

2，1（堪）

OI7（4）

1，8（4）

2，O（4）

2，9（雀）

3，9（ヱ6）

ヱ0，6（19）

6．6（ユ壬）

3，4（王6）

1，4（工7）

9，0（三9）

6，O（ユ6）

O，5（玉7）

4，6（ユ2）

2，玉（13）

1，4（14）

ユ，7（ユ4）

6，4（ユ6）

6，6（15）

2，0（ヱ4）

玉3，6（20）

！2，8（2玉）

3，8（玉8）

8，9（19）

6，6（三垂）

4，6（1玉）

2・9（玉2）、

一ユ，3（三3）

4，3（14）「

β呂雪

　5（2）

一三（2）

　ヱ（2）

　2（2）

一1（2）

　9（2）

一一7（2）

　5（2）

　1（2）

　3（2）

　5（2）

・一6（2）

一6（5）

　王（5）

13（7）

　8（5）

一1（6）

一13（7）

一ヱ7（5）

一2（5）

一ユ垂（4）

1玉（5）

　3（ヱ0）

　8（9）

　2（5）

王1（5）

一0（4）

一一ユO（6）

　0（6）

43（11）

　5（5）

　O（垂）

一2（5）

　4（4）

一11（6）

　1（7）

くっている弩含が多い・しかも　〔301〕軸に垂直

な面は偽六方の対称を示しており，また格子定数

の値が特別な関係になっていることから一部の回

折線については各個体からのものが一、魚に重なっ

てしまうので回折パターソの見掛げの対称が向上

してしまう．そのため初獺においては正しい格子

定数が決定されず六方晶系の高混型のC軸の長さ

が6倍になった多形であるとされていた．ここで

得られた双晶は従来の6連双晶と地べた場合，双

晶軸は同じであるが個体同志のなす角が単純な方

位関係を保っている．双品のまま構造解析を行う

とぎ6連双晶の場合は重なった回折反射の分離が

難しく単斜晶系の各個体一つの圓折強度を求める

ことが困難になる．それに対しここで見出された
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一一押

　　　　　　l　　　　　　　　　I

　　　　’n　1ぴ　王2・
　　　　　　22　　23　　2垂
　　　　孔15舳6お2巧921
　　　　13吻ユ7挑冊・
　　　　　ユ4　　　　　　　ユ0　　ヱユ　　　エ2

　　　　ξむ5，361岨g
a　ノユ3悩　ラr。し二。4

’　　一　　一｛1

。．∬

翻3　〔O玉0〕に平行に投影した薙斜総系低綴型トリジマイトの構造．大きい自丸は酸索原子を示して

　　おり，小さい白丸はμごα25の紋置にある珪素原子，小さい黒丸はμ仁0・75の位蟹にある珪素

　　原子をおのおの示している．

ような単純な方肉関係を保つ双晶であれぱ双晶

個体の分離が考えやすく，しかも個体の体稜此が

できるだげ1：1からはずれているような緒瀦が

有効である、実際，双品個体の体穣比が101！以

下のものも見出している．

　得られた低温型トリジマイトの単斜晶系の単位

胞から220℃での斜方編系並びに高漉型の六方艦

系の単位胞に変換するマトリックス方程武は以下

の内容である．

（1三）一（lll）・（凱（汁（蝋・

（紗（1l）刷）・（彰）

これらの関係の直接的た表現として回折反射が現

れるわけであるが図2（副），鰯2（o）に示したように

低混型の単斜騒系の変態は高温型の六方晶系の影

饗を強く残しており，X線写真上では六方晶系に

基困する少数の強い反射と数多くの弱い反射（副

格子との閥にわずかな変位を与える位置を示す）

に特徴ずけられることや格予定数から低温型は高

混型に対し12倍の大きい体籏になっていることか

らいわゆる趨構造を低澄型トリジマイトは有して

いることが推察された．

　3．一．2精密構造解析

　3．1．1で顕らかのように繕畿の真の対称は単斜

晶系であるが双晶のため見掛け」二斜方鯖となり，

そのため測定は両方の個体を斜方品系での格子と

して取り扱っている．測定は1廻轍自動圓折蓄十を周

いて2θ≦90。の範馴こある0でない6，457個の強

度を収集した一強度収集した反射はK；3n，L讐3荻’

の規鰯を持ったHKL反射である．このときHKL

は一つの双晶個体の”1ともう一つの棚体””

で構成されており，爾者の関係は乃＝（K＋L）／3，

危苫H，1纈K，　と〃讐（K＋L）／3，μ＝H，〃螢K

となっている．ここで両方の双鵡個体のゐ〃と

〃〃はHKLの反射が重なることを考慮して最

初のイ鯉体への寄与は次のように算出される、

　　I（〃1）竈〔互（HKL）一PI（HKL）〕／（1－P2）

　　互（〃居’1’）＝〔互（HKL）一PI（亙至（L）〕／（1－P2）．

双罷櫛体の体稜比P籏V・／Vユは重たらない反射

の強度からオリジナルに決定され0，435の値が得

られ，その値を使用した．固折強痩の測定値から

垂，！王7櫛の双榊こ独立な構造振幅が求められた．

強度の推定標準偏差は構造振幅から求めたもので

検討した．璽なる反射がある場禽の構造撮隔は双

晶に独立たものと比較すると大きい標準偏養を示
す、

　対称中心を持つC2／cの空閲群の場倉，S呈一〇一

Si緒合が梱対1杓に一真すぐに仰びなければな」らた

く三つの酸繁原子は対称中心の上に置かざるを得

ないことからCcの空闘群を周いて構造解析を行
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ったところ精密比がうまく行われた．

　まず得られた構造振幅から三次元パターソソ関

数が計算された．このパターソン関数は最小値関

数7〕を用いて解かれた．この結果，非対称単位内

のユ2個の珪素原子すべてと24個の酸素原予のうち

五つを決めることができた．引き続いて残りの酸

素原子の位置でフーリェ合成が行われた．構造の

精密比は最小二乗法で行いORFLS8〕のプログラ

ムを用いた．Si（王〕のXとZの座標は原点を決める

ため固定した．精密化は一つ先のサイクルで得ら

れた標準偏差に対し予分の！に収重るぼかりでな

くただ一つのバラメーターも推定標準偏養の変化

が10分の1以内に集東するまで繰り返された．形

状因子はHanSOn9）等のものが使われた．吸収補

正は行わなかった、信頼度因子R値と重みをつけ

たR値は41ユ7姻の構造振幅から求めそれぞれ0，

085と0，055であった．雨者の差はおそらく使わ

れた重みのつげ方に帰因するものと一蟹われる．博

られた珪素と酸索原予の位置とそれぞれの異方性

温度因子のパラメーターの値が表2に示してあ

る．温度因子が異方性を示すことは精密化の際に

確かめられ，異方性温度因子にして計算するとR

値は0，099まで下った．異方性温度因子の最終値

は珪素原予では0．61／4）～0．9214）A2であり，酸素

原子に対しては0．7（1〕～2．1（2）A2である．0ωと

0鯛は例外的に大きい異方性温度因子を示しそれ

ぞれ3．8（3）と3．互（3〕A2である．

　精密化が収れんする直前で示差フーリエ合成を

行った繕果一ユ．3～ユ．垂eA－3の閻の電子密度を示

した．ちなみにフーリエ合成におげる珪素と酸素

の位置での電子密度は80と25eA■島である、

　3．一．3　構造の記載

　図3に得られた低温型単斜晶系トリジマイトの

〔Oユ0〕に平行な投影図を示す．

　振動の楕円体，原子間距離並びに結合角につい

てはORFFE1o〕プ艀グラムを用いて計算した．そ

の繕果は表2，表3，表4，表5，表6にまとめ

て示した、表6から酸素原子のうち0ω，0⑫と

O㈱は他の酸素原子に比べるとだいたい〔0！0〕

に平行である主靱上に異常に大きい振幅を示して

いる．これはおそらく熱振動の強い異方性に原因

があるよりむしろ原子位置の無秩序化に帰因する

と思われる．多くの酸素原子の振動の楕門体はそ

　　　　表3　Si－Oの原子問距離（A）

　　　　　　　　　対称操作

　　川　　　　”，1＋μ，　　　　宮

　　　　1　　　　ユ
　　（io　一・・一十ω，一十μ，　　　　2
　　　　2　　　　2

　　　　　　　　　　　　ユ　　鋤　　伽・トμ・■一τ十2

　　　　亙　　　　　1
　　ji・〕丁十配・一τ切・　2

　　　　ユ　　　　　亙　　　　1
　　｛・〕τ十伽・ブμ・廿2

　　　　1　．　　3　　　1
　　㈱2＋疵・r砂・ナ■2

　　　　　　観郷された原子間距離

Si一原子　　　　　　　O一原子　　　　　　　平均健
　Si（1）　O（ヱ）　　1，576（8）　O（2）　　1．60玉（8）　1．604

　　　　0（3）　　1，606（8）　O（ユ0）　L634（8）

　Si（2）　O（ユO）　ヱ、565（8）　O（13）　L607（8）　1．597

　　　　0（ユ4）　玉．587（8）　O（15）　1，630（8）

　Si（3）　O（4｛）　1，596（8）　O（5）　　L587（ヱ0）ユ、600

　　　　0（6）　　王．607（8）　O（H）　L609（8）

　Si（4）　O（王1）　1，574（8）　O（16｛）　ユ．578（9）　ユ．597

　　　　0（玉7）　L620（8）　O（18）　王．614（9）

　Si（5）　O（7）　　ユ．568（8）　O（8）　　1，604（8）　三．599

　　　　0（9）　　ユ．620（7）　O（玉2）　ユ、605（8）

　Si（6）　O（12）　ユ．577（8）　O（ユ9）　L552（8）　1．587

　　　　0（20）　1，618（7）　O（2王）　1－602（8）

　Si（7）　O（13｛）　ユ．6王4（8）　O（14）　i．592（8）　1．60壬

　　　　O（21棚）玉．586（7）　O（22）　ユ．625（7）

　Si（8）　O（3批）　ユ．594（7）　O（4材）　王．586（8）　1．590

　　　　0（5材）　ヱ．608（9）　O（22）　1，573（7）

　Si（9）　O（15）　王．566（8）　O（16）　ユ．594（8）　1．58I

　　　　O（17）　11572（9）　O（23）　1－591（7）

　Si（1O）　O（6伽）　1，585（8）　O（7伽）　1，614（7）　ユ．588

　　　　0（8｛刷）　1，574（9）　O（23）　王．578（7）

　Si（H）　O（18）　王．562（9）　O（19也）　1，622（8）　玉、597

　　　　0（20）　L593（7）　O（24）　1，611（8）

　Si（12）　O（1冊）　1，608（8）　O（2剋｛）　ヱ．590（8）　ユ．597

　　　　0（9批）　1，585（7）　O（24）　1，604（9）

　表4　0－Oの原子問距離（A）とO－Si－O角（。）

　　　　対称操作は表2の川～lvi〕まで

　　　　　　隣接
Si原子
　Si（1）

Si（2）

○原予
O（三）

O（三）

O（1）

O（2）

O（2）

O（3）

O（王O）

O（10）

O（2）

O（3）

O（10）

O（3）

O（10）

O（10）

O（13）

O（14）

O－O星巨離

2，590（ヱ2）

2，608（互2）

2，640（玉王）

2，625（10）

2，644（u）

2，611（三1）

2，613（11）

2，565（10）

O－Si－O角

109－2（5）

110。ユ（5）

ユ10．7（4）

109．8（5）

ユ09．6（4）

ヱ07．4（4）

110．9（4）

ユ08．9（4）
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Si（3）

Si（4）

Si（5）

Si（6）

S1（7）

Si（8）

Si（9）

Si（王0）

O（10）

0（亘3）

O（亙3）

O（14）

O（4｛）

O（め
O（4｛）

O（5）

O（5）

O（6）

O（11）

O（11）

O（1玉）

O（ユ6｛）

O（16苗）

O（ユ7）

O（7）

O（7）

O（7）

O（8）

O（8）

O（9）

O（12）

O（互2）

O（玉2）

O（19）

O（19）

O（20）

O（13也）

O（13｛）

O（13也）

O（14）

O（至4）

O（15）

O（玉4）

O（15）

O（15）

O（5）

O（6）

O（玉三）

O（6）

O（玉1）

O（ヱ王）

O（16也）

O（王7）

O（玉8）

O（玉7）

O（玉8）

O（18）

O（8）

O（9）

O（玉2）

O（9）

O（12）

O（玉2）

O（玉9）

O（20）

O（21）

O（20）

O（2王）

O（21）

O（14）

2，596（玉1）

2，600（H）

2，622（1至）

2，655（玉0）

2，602（王3）

2，634（ユ1）

2，628（u）

2，616（三2）

2，594（15）

2，601（王0）

2－597（ユ4）

2，575（王三）

2，615（11）

2，621（亘3）

2，589（玉7）

2，6壬5（13）

2，585（1亘）

2，595（9）

2．58三（13）

2，664（11）

2，628（u）

2．6三6（至O）

2，555（12）

2，606（エヱ）

2，625（三1）

2，582（互O）

2，559（の

2，625（9）

2－583（11）

O（2至倣）2，589（10）

O（22）　2，667（10）

O（2王伽）2．6唾2（10）

O（22）

O（21棚）O（22）

O（3也也）

O（3り

O（3ぜ也）

O（4宙包）

O（4り

O（5｛｛）

O（玉5）

O（玉5）

O（15）

O（16）

O（至6）

O（17）

O（6｛佃）

O（6宙田）

O（6切）

O（7｛｛）

O（4｛也）

O（5｛｛）

O（22）

O（5｛古）

O（22）

O（22）

O（16）

O（17）

O（23）

O（工7）

O（23）

O（23）

O（？悦）

O（8肋）

O（23）

O（8｛”）

2，640（ユ0）

2，596（三0）

2．6玉3（1至）

2．6玉6（1至）

2，590（10）

2，591（王3）

2，572（玉0）

2，598（ユ1）

2，613（三1）

2，585（1至）

2，558（11）

2，576（三3）

2，587（1呈）

2，568（玉至）

2，585（夏0）

2，596（12）

2，620（10）

2，606（10）

酸化けい素に関する研究

王08－7（4）

109．O（4）

亙08－2（垂）

m－2（雀）

豆09－6（5）

m．6（5）

互10，2（5）

玉09．9（5）

108．5（7）

107．9（4）

玉1L0（7）

ヱ07．4（6）

玉ユO．2（5）

1玉0．1（5）

108．雀（8）

王09．7（7）

玉09．2（雀）

ユ08．9（4）

108．9（6）

玉互1－4（垂）

三10．0（5）

108．4（4）

至09，5（6）

互09，3（5）

王王1．3（4）

109．1（4）

108．5（4）

互09．2（雀）

王07．3（垂）

108．0（4）

110．8（4）

互12－5（4）

三10，3（雀）

王07，9（4）

110．5（5）

109，6（5）

109，7（唾）

108．4（5）

109．0（4）

王09．6（4）

1王互．6（4）

110．9（垂）

醐一2（垂）

王08．9（5）

108．6（5）

108．6（5）

107．8（4）

110，5（5）

呈11．8（垂）

王09．7（4）

Si（玉三）

Si（12）

表5

耐

lX〕

伐i〕

㈹

○原子
　O（1）

　O（2）

　O（3）

　O（4）

　O（5）

　O（6）

　O（7）

　O（8）

　O（9）

25一

O（10）

O（11）

O（12）

O（王3）

O（王4）

O（王5）

O（16）

O（17）

O（ユ8）

O（玉9）

O（20）

O（2亘）

O（22）

O（7｛ぜ）

O（8切）

O（玉8）

O（王8）

O（18）

O（19也）

O（19｛）

O（20）

O（1也）

O（i価）

O（1田）

O（2田｛）

O（2価｛）

O（9｛｛）

O（23）

O（23）

O（至9｛）

O（20）

O（2垂）

O（20）

O（2雀）

O（24）

O（2冊｛）

O（9｛｛）

O（24）

O（9也也）

O（24）

O（24）

2，588（10）

2，561（ユ1）

2，616（14）

2，576（16）

2，568（12）

2，614（10）

2，672（王1）

2，598（王三）

2，596（11）

2，609（王0）

2．6垂5（11）

2，589（10）

2，615（12）

2，588（11）

108．4（5）

108，6（5）

1王O．5（7）

王09．5（8）

108．1（5）

i08．8（4）

111．5（5）

三08．4（5）

108．6（5）

三09．6（堪）

王王0．9（5）

王09．3（4）

109．9（5）

王08．5（4）

Si－Siの原予闘腹離（A）とO－Si－O角（。）

　三
一2一十蛇

　王
て十¢

　1
一γ十醐

　至
一τ十ω

　　　　ω

　　　　ω

　　対称操作

　1　　　　　1
　τ凹砂・一τ十岩

　3　　　　　1
　万’μ・’ア令2

　1

て十μ・　　2
　1
万十μ・　　2

一ヱ十μ，　　　居

　　　　　　　　ヱ
　互一〃，　　一・一十互
　　　　　　　　2

　　　　隣接

　　S三原子　　　　S三一Si距離

Si（王）　　　Si（玉2把批）　　3，062（5）

Si（至）　　　Si（三2枕批）　3，079（5）

Si（1）　　　Si（8伽）　　　3，084（3）

Si（3）　　　S三（8躬）　　　3，066（5）

Si（3）　　　S主（8｛”）　　　3，070（5）

Si（3）　　　Si（三〇苗）　　3、王18（3）

Si（5）　　　Si（10肋）　　3，052（雀）

Si（5）　　　Si（王0躬）　　3－054（4）

Si（5）　　　Si（三2伽）　　3，060（4）

Si（1）　　　Si（2）　　　　3，097（雀）

S三（3）　　　Si（垂）　　　　3，117（4）

S三（5）　　　S三（6）　　　　3，096（4）

Si（2）　　　Si（7血｛）　　　3，058（5）

Si（2）　　　Si（7）　　　　3，017（5）

Si（2）　　　Si（9）　　　　3，110（3）

Si（4洲）　　Si（9）　　　　3．0珪垂（5）

Si（4）　　　Si（9）　　　　3，077（5）

Si（4）　　　Si（互1）　　　3，105（3）

Si（6）　　　Si（1王切）　　3，019（5）

Si（6）　　　Si（11）　　　3，077（4）

Si（6）　　　Si（7工批）　　3．1王7（3）

Si（7）　　　Si（8）　　　　3－090（4）

Si－O－Si角

1遁8．2（5）

互49．5（5）

至峻9，1（7）

1垂9．0（5）

147．8（6）

王55．2（6）

王47．2（5）

147－9（5）

145．4（5）

王51．0（5）

156．7（5）

153．1（6）

143．4（5）

143．2（5）

153，4（5）

147．3（6）

工49．0（5）

155．7（7）

1雀4．2（5）

146－9（5）

王55－8（5）

王50、王（5）



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究轍告警　第14号

O（23）　Si（9）　　Si（10）　　3，167（4）　　176．4（7）　　　　　　　　　0，153（王2）

O（24）　Si（王ユ）　Si（三2）　　3，056（4）　　143．8（6）　　　　O（16）　0，107（17）

表6　室轍こ沿っての平均振動振鰭と振動楕円体　　　　　　　0・1玉9（14）

　　　　　の位’置　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2三3（王ユ）

O（1）

O（2）

O（3）

O（4）

O（5）

O（6）

O（7）

O（8）

O（9）

O（玉0）

O（ヱ1）

O（工2）

O（互3）

O（14）

O（15）

楕円体の主軸と結晶軸の闘の角（。）

平均振幅（A）

　　O－086（玉8）

　　0，122（15）

　　O，2C0（1互）

　　O．085（19）

　　O．三31（13）

　　O．188（12）

　　O．079（16）

　　O．ユ45（ユ2）

　　0，244（16）

　　0，073（21）

　　0．ユ37（互2）

　　O．ヱ83（ユ1）

　　0．1ヱ5（15）

　　0．ヱ52（王5）

　　O．ユ99（王3）

　　O．107（王3）

　　O．一ユ62（1雀）

　　O．22垂（王3）

　　O．067（22）

　　O．147（13）

　　O。ユ9玉（11）

　　O．077（20）

　　0，129（14）

　　0，204（12）

　　O．089（三5）

　　0、玉ヱ0（12）

　　0，162（13）

　　0，099（14）

　　0．玉22（ユ5）

　　O．玉7ユ（ユ2）

　　O．096（工5）

　　O．工24（ユ3）

　　O．36三（17）

　　O．085（18）

　　O．1ユ8（ユ3）

　　O－357（15）

　　0，090（ユ8）

　　0，123（ユ3）

　　O．177（王2）

　　0，097（16）

　　0，123（ユ4）

　　8，159（12）

　　0，049（27）

　　0，105（13）

　　　a

94（5）

85（8）

　　7（6）

87（玉工）

46（10）

44（1O）

129（王0）

14三（玉O）

90（5）

102（9）

138（12）

130（11）

80（7）

94（14）

11（8）

122（11）

139（11）

67（8）

91（6）

65（12）

25（！2）

83（9）

126（7）

143（7）

王29（29）

1垂1（29）

92（9）

30（王9）

70（25）

112（8）

68（22）

23（2ユ）

96（3）

3工（2ヱ）

59（2玉）

89（2）

1ヱ7（9）

77（14）

3王（8）

117（24）

148（23）

75（14）

86（6）

97（1ヱ）

　　　b

57（20）

33（20）

92（7）

　　5（15）

95（15）

89（6）

98（4）

84（6）

　　9（5）

165（6）

87（11）

75（6）

84（ヱ9）

玉72（互6）

95（ヱ3）

85（8）

王20（9）

玉50（9）

4ユ（8）

53（9）

106（9）

11（！4）

79（14）

89（5）

60（ユ5）

1三2（三7）

141（10）

90（20）

43（玉2）

47（！2）

89（4）

84（3）

　　6（3）

92（3）

88（3）

　　2（3）

29（ユ3）

74（19）

66（7）

133（ユ9）

59（22）

59（王2）

　　4（8）

88（ユ3）

　　　C

39（16）

12玉（18）

11王（6）

95（15）

163（10）

73（10）

14（8）

101（10）

82（4）

76（7）

10垂（12）

20（9）

39（8）

82（三7）

ユ27（7）

　　6（6）

9玉（12）

8垂（6）

54（8）

143（8）

98（10）

86（8）

115（7）

26（7）

36（9）

95（25）

55（8）

87（19）

133（12）

43（12）

50（22）

ユ40（21）

86（3）

87（2工）

互77（玉8）

88（3）

70（2ユ）

159（20）

97（王0）

44（ユ5）

70（22）

52（1王）

90（12）

145（ヱユ）

26

O（17）

O（三8）

O（三9）

O（20）

O（2玉）

O（22）

O（23）

O（24）

Si（王）

Si（2）

Si（3）

Si（4）

Si（5）

Si（6）

Si（7）

Si（8）

0，108（王6）

0，120（1垂）

O．213（12）

O．061（25）

0．玉61（王6）

0，443（i9）

0．工09（16）

0．玉42（13）

0，！79（！2）

0，067（20）

0，111（14）

0－150（11）

O－067（16）

0．ユ08（ユ4）

O．脳（10）

0－082（16）

0」14（12）

O．ユ26（工3）

O．065（亙9）・

0」74（王3）

O．227（13）

0，086（ユ7）

O．互40（12）

0，265（ユ5）

0，062（9）

O．110（6）

0」ユ5（6）

O．089（5）

O．108（5）

0．1ユ3（5）

O．084（6）

O．09垂（7）

0I117（6）

0，087（7）

〇一098（6）

O．u1（5）

0，093（6）

O．098（5）

O．105（6）

0，057（9）

O．091（6）

O．互27（6）

0．0杢4（12）

O．107（5）

O．123（6）

0．08垂（7）

　　8（10）

65（39）

54（32）

46（6）

68（58）

157（56）

83（6）

103（8）

167（8）

92（3）

95（16）

45（15）

45（15）

三ユ6（三2）

58（15）

填3（12）

工25（ユO）

12互（工2）

51（7）

30（ユ9）

63（22）

79（2垂）

35（4）

70（7）

1！8（5）

13（5）

85（n）

192（3）

玉26（6）

ヱ42（13）

82（42）

108（！2）

162（三3）

90（60）

97（19）

132（ユ1）

43（10）

84（i3）

75（18）

！6（18）

幻（45）

55（56）

70（36）

129（9）

ヱ4ユ（9）

92（6）

12垂（5）

130（！2）

12玉（12）

64（16）

93（6）

25（46）

109（58）

互06（6）

158（59）

ヱ12（59）

89（6）

98（2）

90（3）

　　8（2）

玉王（11）

94（20）

79（9）

151（15）

116（16）

102（10）

104（玉3）

130（ユ0）

137（8）

1ヱ5（王6）

6三（42）

40（37）

96（5）

ユ35（ユ1）

134（1玉）

78（3）

88（5）

三2（3）

129（5）

55（33）

58（36）

85（玉4）

92（63）

　　5（22）

102（24）

135（i4）

135（14）

138（23）

玉28（24）

75（16）

62（23）

9阜（39）

玉52（24）

122（5）

66（7）

42（5）

50（3）

87（12）

140（4）

123（8）

125（互1）

104（59）

159（43）

75（6）

102（33）

58（王5）

35（6）

17（8）

75（8）

82（2）

97（20）

162（王6）

74（玉5）

67（16）

玉53（ユ6）

76（13）

17（16）

三06（16）

95（6）

ユ00（18）

ユ5玉（4垂）

63（46）

85（5）

135（1ユ）

46（玉1）

1ヱ2（玉2）

157（1三）

84（5）

44（5）

80（36）

47（玉3）

10（12）

81（1堪）

95（ユ7）

2唾（9）

84（27）

113（8）

57（23）

1．41（23）

109（ユ5）

86（50）

171（49）

82（44）

37（4）

94（9）

53（4）

43（4）

112（11）

55（8）

65（14）
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Si（9）

Si（10）

S三（夏1）

Si（12）

0．玉00（5）

C」20（6）

0，072（7）

0，107（6）

0』5（6）

0，087（7）

O．100（6）

0」06（6）

0－069（8）

0，090（5）

0，114（6）

0，072（8）

0－103（5）

O．1工8（6）

27（16）

84（玉3）

43（6）

62（18）

1玉9（17）

76（ヱ8）

閉（40）

127（41）

u9（三3）

玉41（玉4）

玉14（王0）

互2玉（9）

王44（玉4）

玉07（16）
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5玉（6）

れぞれの長軸が対応するS呈一〇緒合に垂副こ位置

するような配置に次第に近付く．このことはそれ

ぞれの四面体が翻体のように振舞ような振動モー

ドを示している．更に一般に小さい繍幅（主軸上

にある平均の振1癒の平均値は0，097A）を持った

珪素際予は，それぞれ囲んでいる酸素原子が振

動しているのでridingモデルによってS呈一〇距

離を補正する方が良いように恩える．補正した

Si02距離の平均値は1，610Aが得られたが，それ

に対し補正しない値は1，595Aである．補正した

S三02距離は石英における対応する距離1，603Aと

ユ．6工6A，並びに低温型クリストバライトにおけ

る1，601Aと1－608Aに良く一致している、ま

たこのトリジマイトのO－O距離の平均値は2，605

Aであるが，これは他の同質多像における対応す

る距離とやはり良く一致している．Siと緒合した

0－Oの距離は平均3，079Aである．Si（9）一0鯛一Si

／！③の角度はSi／9）一S地の距離が長くなっている緒

果，176、雀（7ダという例外的に大きい角を形成して

いる、その他はこの単鍋晶トリジマイトにおける

S三一〇一Si角は143．2（5）～156－7（5ゾのi…馴こあり，平

均ユ50，4。である．石英と低混型クリストバライト

において対応する角はそれぞれ至珪3．52と1雀6・駅で

ある．斜方羅系の中温型トリジマイトは基本約に

大きいS三一〇一Si角を持っており，その値は165．2，

171．2と178．7。である．Dollase醐はこの値は

熱振動の補正によっていくらか小さくなっている

と報告している．単斜晶トリジマイトも他の岡質

多像と同様にO－Si－O角が正規の四面体角至09・

雀7。からあまり離れた値をとらない、図3から低

温型のトリジマイトにおけるSi04四面体の結合

様式は基本約に商温型と岡じく偶を共有している

が，酸素原子を中心とするSi－O－Si緒合は大きく

折れ賄っているのがわかる．六方晶の高温型11）に

おいては酸素原予の対，例えばO（ユ〕／α2），0（4）／

0（5）などは投影面上でそれぞれまったく重なって

おり，またすべてのSi－O－Si縞合は直線上に伸び

ている。AC面内で2層づつ取り出して考えてみ

ると，その中に例えぽO醐，O鯛，O幽）はほとん

ど圃じ高さにあり，この酸素岡志を緕んだ線が偽

鏡繭を示している．他の2層同志も同じ関係にさ

る．そしてこの面に平行な面が2連双晶の双晶繭

となっており実際の結晶の成長面に相当してい
る．

3．2　トリジマイトの転移

　初鰍こおける転移についての組織的た研究は

Fenner工2）（1925）によって行われ，二つの転移点

（！王7℃，至63℃）を見出している．その後Hi1至と

Roy3）（三958）が低温型の変態はトリジマイトS

とMが存在し，各変態に応じて違った転移点があ

た．その他多くの研究者がこれらの転移点につい

てることを提囑し天然（産地の違いも含む）と合

成緒晶（合成法による違いも含む）の比較や不純

物の種類や盤等の考察を通して研究を行ってきて

いる．しかしそれまでの研究方法は主に示差熱分

析や粉末X線圓折法たどに見られるように試料の

状態に関し粉末のトリジマイトの集合体，すなわ

ちバルクとしての性質のみを測定している場合が

多かった．そのため違った型の変態の混在，繕騒

粒径や双晶の間題が内存し各研究者によって得ら

れた転移湿度のバラツキに対し統一的に解析する

のが難しい状態であった．最近に至り姻々の緒晶

を周いた転移の研究が行われてきた．低温型は

必ずしも一つの変態を指すとは限らないことは

3．1．1で述べたが，110℃近傍から380℃近傍で存

在する中温型は遜渡的に存在するものを含めると

いくつかの状態に分れ，しかも熱履歴に敏感であ

ることから，それらの構造や転移に対し異論が多

く全貌は明らかになっていない、中艦型の一つの

変態の構造についてDo1呈ase13〕（1967）が220℃の

澄度で解析した結果，斜方晶系で空間群はC2221

（衛星反射やディフユーズストリークは除いたも

のと思われる）であり，格子定数a口8，7在，b＝
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5．04・c＝8・24Aを持つもので理想的な六方晶系

の構造からわずかにひずんだ原子配列を持ってい

る．高温型はGibbsヱ1）（ヱ927）によって提喝さ

れ，理想的な高温型を考えた場合，構造は六方晶

になり空問群はP63／m㎜cで格子定数A竺5．03，

C＝8．02Aであるとしている．このモデルについ

てSatol』〕が500℃で粉末X線回折に基づく23個

の反樹強度から確認している．

　各温度での変態の構造を見ると転移は変位型で

進行すると患われるが，実際には転移に際して，

ひずみや双晶に依る構造変化や，衛星反射やディ

フユーズストリークで特徴ずけられるものが随伴

すること依り複雑な対応を示すといえる、

　3．2．1転移の温度と形態変化

　いくつかの構造的特徴を有する結晶につきおの

おの個々に室温から500℃の澄度範囲内でDSC

（示差走査熱量討）測定と高温顕徴鏡観察を通し

て転移温度と生成した領域の様予を検討した．

　測定したすべての繕晶について110℃で鋭い吸

熱ピークを示した．この変化は高温型六方晶系の

底面に相当する母結晶の平板面内でおのおの60。

づつ配向しているいくつかの領域がすばやく形成

される現象に対応している．他に各結晶に応じ転

移点は165℃と380℃近傍にブロードなピークが

観測された．単一相に見える単斜晶系の変態は最

初165℃での吸熱ピークはバックグラウンドと判

別しにくいものであったが加熱・冷却のサイクル

を繰り返すと2度目のサイクルからブロードだけ

れども顕著なピークが現われる．この変化は偏光

下ではu0℃で生じたいくつかの領域が一担平板

面内で均一になるように境界がやけ，その後平板

面内に集片双晶状の徴小の数多くの領域が出現す

るのに対応ずけられる．380℃で観測されるブロ

ードな吸熱ピークは徴小た頒域が次第にぽんやり

し，500℃まで温度が上昇するに従い平板面（高

温型六方晶系の底面に対応する）全体にわたり等

方的になってゆくのに当る．

　165℃と380℃近傍の吸熱ピークはおのおの結晶

｝こよりまた聚げ愛歴によりプ（小を示すが，　これは緒

晶の持っている“ひずみ”の程度の違いあるいは

双晶効果等に深く係り合っているといえる．

　3・2・2　転移に伴う構造変化

　ここでは3．1で明らかにした素姓のわかった繕
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　　　　　　　　晶を燭い高混X線カメラ法で高温のまま動的に解

　　　　　　　　析することにより転移点近傍での各構造の解明を

　　　　　　　　通しそれらの構造変化を述べている、

　　　　　　　　　室温から昇温していくとユ10℃においてX線回

　　　　　　　　折パターン上に劇的な変化が現れる．1ユO℃の近

　　　　　　　　傍で撮影した回折反射のa＊に垂直な逆格予面の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m
　　　　　　　　様子を模式図で示す（図4）1この回折反射のパ

　　　　　　　　ターンは単斜晶系か斜方晶系の個体の6連双晶し

　　　　　　　　たものと考えられる．単斜晶系の場合低温型で示

　　　　　　　　される対称より低いものになるだろう．斜方晶に

　　　　　　　　なる場合，単斜晶系の逆格子軸a＊，b＊，c＊との
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一n　　　　ro　　　　nユ
　　　　　　　　軸関係はa孟／／6書，b孟＝b書でありc志は非常にわ
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図4　靖（砧）に垂直な逆格子面での観測された

　　回折反射。自披きの丸印・三角印・四角印はそ
　　れぞれ，各双晶個体に対応する主反射を示して

　　いる．黒く塗りつぶしてある記号はそれぞれの
　　衛星反射を示している．

ずかな原子の変位でa書に変る．この場合，斜方

晶系としての格予定数はaF26．12，bo＝4．99，

cド16－31Aにたる．単斜晶系の巣位胞からこの

斜方晶系の単位胞へ変換するマトリックス方程式

は

（榊・（婁）一（1三）

である．この温度で出現する変態は双晶のため

a㎜／／c。は3倍に，b㎜皿b。は6倍に，c，皿仁a。は
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酸化げい素に関する研究

2借に蒐掛け上見え，その場含見掛げ上の単位胞

は斜方晶系の巣位胞として考えるとa1・＝52．24，

b’。＝29，94，c’。＝唾8．93Aとなる．これはG6tzエ4）

（1962）が報皆した斜方晶系で格子定数a。＝52．

08，bF30．05，c戸49．56Aを持つ低温型の変態

（後にHo笠manたどにより6連双晶として説明

された）と同じタイプである．したがってGδtz15）

の変態は110℃で出現した状態が急冷されて現れ

たものと考えられる．

　至65℃を遇ぎると新しくa蓄とたった軸に沿って

非整数型の衛星反射が観察されることである．こ

の温度ではまだ6連双擬の効果は残っている．す

なわちa書一b書の逆格子面上でc蕊軸を囲むよう

に六角形を形ずくるような衛星反射が位置してい

ることに特徴ずけられる。しかしb書一c書の逆格

子函内にある衛星反射は消えてゆく僚向にある．

これらの回折反射の中から此較酌強度の大きい反

射のみを取り出して逆格子をつくることができ，

その場含C2221の対称を示す．この主反射のみで

成り立つ構造はおそらくDo1至ase1茗）によって220

℃で解栃された構造と同じであろう．この構造の

特徴は理想約た高澄型に比較してわずかにひずん

だ原子配列を持っていることである、いい換えれ

ぽ，ひずみはc。軸方向で緒含している四面体が互

いにb。軸方向に向って正負の位艦へ交互にずれ

ているものである．そのため高温型が持っていた

6回のラセソ軸が2回のラセン軸に低下するわげ

である．しかし実際は趨構造による衛星反射を伴

っており，ひずみの構造に及ぽす影響はD〇三1ase1ヨ）

の構遭より複雑に対応しているのに違いない．今

後は衛星反射を含めた趨構造の解明が必要であろ

う．この衛星反射は温度が上昇するに従い約至00

～70Aとその距離は短くなる．

　260℃で撮影したX線写頁においてそれまで観

測されていた衛星反射は消え，変りにディフユー

ズストリークが屍られる．この温度でも主反射の

みを考慮した場合の対称はやはりC222・を示す・

6連双晶の徴侯はディフユーズストリークに吸収

されてしまっている．これは微小になった頒域が

元々軸を共有した形で60。ごと賀なった六つの定

位を示していたものが温度の．ヒ昇に伴い次第に合

一一・化Lて主反射とともに高温型六方晶に近付いて

いくためであろう．

　370℃と380℃で撮影した回折反射は370℃で

はまだ斜方晶系であり，380℃では六方晶系の対

称を示している．またその転移は可逆的である．

380℃での回折反射は6／mmmのラウェ群に属し

ておりhh2h亘の領域で1キ2nの回折反射が弱く

なっている。460℃で撮影した回折反射では呈キ2n

の回折反射はほとんど消えかかっているが，重だ

かすかに残っている．示養熱で得られた結果は

380℃付近を申心にブロードなピークを示してい

る．また顕徴鏡下では380℃以で出現していた微

小な領域が次第に解消し結晶の平板面全体に均一

な消光を示すような変化に対応する．したがって

Gibbsωが提11墨したP6君／狐mcは380℃　以上か

ら除々に変化していくことになる．

　これまで得られた繕果をまとめると単斜晶系ト

リジマイトは室温から460℃までの温度範鰯で次

のような転移を示す．低温型単斜騒系の変態は室

温から互10℃ま、で存在する．1王O℃の転移一歳で従

来低温型で鶴測されるタイプの6連双晶を生じ

る．双晶個体は単斜晶系である場合は低温型のと

きと比べ対称は落ちる、斜方晶系とした場合単斜

晶系に対しわずかな原子の変位によってc蕊が哨

に移動するような巣位胞を示す．！65℃の温度で

非整数型衛星反射が生じの衛星反射は温度が上昇

するにつれて短くなる．260℃では衛星反射はデ

ィフユーズストリークになっている．このディフ

ユーズストリークは380℃近くなると弱まるがそ

の温度を遜ぎても痕跡程度に残っている、165～

380℃までの湿度範囲で主反射のみで成り立っ格

子はC2221の対称を示している．高温型の六方晶

系には380℃からなっており460℃まででは完全

にP63／㎜mcの対称を持つ変態になっていない．
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4。　鎖状珪酸塩における A1の固溶状態

　珪酸及び珪酸塩のかかえる室要舳二1コ魑の一つ

に，S主を魔換するAlの挙動がある．徴盤のAl

がSiを置換する例としては，石英やトリジマイ

トがあり，多鐙のAlがS主を置換する例として

は，雲母や長石などがある．珪酸並びに珪酸塩

は，これらに限らず多くの場禽Siの一部をA旦が

魔換することが可能で，しかもその鐙換盤は一定

の自歯度を有している．

　A1がS主をいかに澄換しているかについては，

X線回折，中性子回折，赤外吸収スペクトル，ガ

スク艀マトグラフィー，熱化学などの季法によ

り，各種の結I榊こついて検討が加えられてきた．

その繕果以下のことが明らかに・なっている．Siサ

イトが二種以上存在する場含には，より大きいサ

イトにAlが分布する頓向があり，結馴こよって

は生成条件により，分布の仕方に養がある．すな

わち大きさの違うSiサイト闘にAl－Siの秩序一

無秩序現象が存在することが釦られている．

　同じ大きさのSiサイトをAlが灘換する際の

形式については，経験的にいわれてきた．酸素を

はさんで二つのAユは配列しないというアルミニ

ウム，アボイダソスルールが必ずしも成り立って

いないことが如られている、

　鎖状珪酸塩を例にSiを艦換するA玉の挙醐こ

つき検討した緒果を以下に報皆する．

毎．1高圧1合成に関する研究

　Siを置換するAlの挙酬こ闘する研究は，従来

天然繕晶を主な試料としてなされてきた．これは

X線や申性子線により構造解析を行い碍る大きさ

をもった緒≡羅が，含成では得られずにきたためで

ある．鎖状珪酸塩の場含，含成実験の多くは梱図

の検討を爵的とし，短時閲で槻平衡が得られるよ

う反応システムを選択している．欄剛乍成にあた

っては拡散速度を早めたり，拡散距離を狭めたり

することが重要であり，その緒果微緒晶ができる

ことになる、例えぱCaA王2Si06が繍晶学上の興

味にもかかわらずαark（王962）の合成以来Hays

（1966）　や　H主jikata　と　Yagi（1967）　…導セこよ　り

数μの大きさのものしか得られなかったのは，棉

図の作成を帥勺としていたためである．

　構造解析周の繕晶作成を帥勺として，鎖状珪酸

塩の高圧合成に関する検討を行い二つの知見を得

た．一つは出発物質の作成方法で，1気圧下で固

相反応により作成した結品を用いるのが良い緒果

を生むことが判明した．出発物質としていかなる

梱を選ぶかは現在のところ個捌に検討されねぽな

らない．従来多くの研究老によりとられてきたガ

ラス状態を通してから蝪発物質を作成する方法

は，短時閲で用意できることや均一さなどの一煮か

ら一定程度優れているが，十分な大きさの緕晶が

得がたく，圏的に応じて便いわけなくてはならた

い．第2に高圧下の雰鰯気特にH20，則，O・た

どの雰囲気コントロールが緒晶育成には重要であ

り，その欄御が一定程度可能なこ二とが明らかにな

った．すなわち茂力媒体としてガラスやBNなど

を周い，乾燦雰翻気を傑持する方法や，試料を二

重カプセル中に封入してバァッファー方式により

酸素分圧をコントロールする方法を開発し，その

有効性を明らかにした．

4．2（A1，Si）Oヨ鎖のX線解析による検討

　鎖状珪酸塩とはSiO．4面体が図1に示すよう

に，一次元的に配列している物質で，これらの鎖

は，NaやCa，Mnたど各種の修飾イオソによ

り亙いに緒びつけられている、単鎖の繰り返し単

位内のSi044面体の数が2で，修飾イオソとし

てCaとM9が存在する場合，すなわちCaM1g
Si206結晶では，AいこよるS三の置換が容易に起

る、この場禽，電気的申性を保つために修飾イオ

ンの側でも置換が必要である．修飾イオソMg

は，AlやFe3キなど3価のイオンにより鐙換され

る．したがってAlの慢換が進むとCaA王2Si06や

CaFeA王SiO石成分に窟んでゆく、艦換鐙は連続約’

に瑠すことができ，Siの半分までをAlが置換す

ることが可能である．すなわちCaA12Si06や

CaFeA1Si06端成分が実在する．

　CaMgSi206の椴造を図2に示す．CaMgSi206．

一31一
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図2　CaMgSi雲O日の構造（WarrenとBrag9．1928）

は単位胞中に等価た鎖を4本含む．鎖内の隣含う

Si044面体も等価である．この鎖においてAユSi

置換が起る場合，いかに擬換が進むかを明らかに

するために，まずCaAユ2Si06の構造解析を試み
た、

　CaA12Si06ではAlとSiが同量で鎖を構成し

ている．もし酸素をはさんでAlとSiが交互に

配列するならぽ，酸素4面体は等価でなくなる、

この場合，結晶の対称性が落る可能性がある．

CaMg　Si．06は空聞群がC2／cで，SiとA玉が交

互に配列しているとするならば，図3に示すよう

に，C2，C1，P2／皿，P21／nなどの空聞群になる．

　構造解析の結果，CaA亘2SiO。の空間群はC2／c

た．これはAlとSiが無秩序配列していること

を示している．しかしながらこれは必ずしもAl

とSiの短距離無秩序配列を意味するものではな

い．すなわちAlSiカミ秩序配列していても，鎖相

互の配列が無秩序である場合には，全体として無

秩序に配列しているように観測される．またC2

などの空間群の結晶が小さなアンチーフェイズー

ドメイソを形成し，そのためX線回折によりC2／c

と観測されている可能性もある．

　CaFeA互Si06についてもX線構造解析の結果は

CaA12Si06と同じであった．すなわちCaMgS三20伍

と同じ空間群C2／cで，鎖を構成して隣合う

酸素4面体は等価であることが判明した．たお

CaFeAlSi06においてはSiを置換する3価イオ

ンは全量がAlではなく，一部をFe註十が占めて

いることが明らかになった．20kb，1，375℃にお

いて合成した試料においては，修飾イオンがCa1．o

とFeo．呂2Alo，18であり，Siを置換する3価イオ

1■はFeo，1宮とAlo．82である．

4．3赤外ラマンスペクトルによる検討

　CaA12Si06－CaMgSi206系圃溶体の赤外ラマン

スペクトルを測定し，Al，Siの秩序無秩序につい

て検討した．その結果Al，Siの秩序無秩序は赤

外ラマンスペクトルでは明らかにすることが困難

との繕論を得た．これはAlが27，Siが28と原子
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　　　　C2　　　　　　　　　　　　C工　　　　　　　　　　　　　p2／n　　　　　　　　　p2，／亘

図3　CaA至筥SiO伍の鎖において可能なAl－Si秩序配列方式斜線を像どこした（あるいは無斜

　　線の）四面体は緕蟻学的にそれぞれ響倣である

量が近く，スペクトル上でほぼ同一の挙動を示す
　　　　　　　　　　　l　　　　l
ためである．ただし一A王一〇一Al一結合の存在が認
　　　　　　　　　　　1　　　　1
められないことから，A工とSiが秩序配列して

いる可能性は商い．原子量70のGaでA五を置換

したCaGa．SiO。一CaMgSi206系圃溶体の赤外ラ

マソスペクトルを測定し，GaとSiの秩序配列

について検討した．その繕果GaとSiが秩序配

列しているとの結論を得た．

　CaA－2S三〇。においては同鐙のA至とS量が鎖を

形成している．A至とS呈の秩序配列がおこってい
　　　l　　　l　　　l　　　l
れぼ一A呈一〇一Al一，一Si－O－S呈一緒合はない．無秩
　　　1　　　　1　　　　1　　　　1
　　　　　　I　　　l　　l　　　l　　　　　⊥
序であれぱ一A1－O－A玉，一A三一〇一Si一及び一S1－O－
　　　　　　l　　　　l　　　l　　　　l　　　　　　　l

Si一の結合が存在する．これらの結合の有無を赤

外ラマソスペクトルを周いて検討した、

　鎖がS玉とOのみから形成されているCaMg
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l，　　I
Si206では672cm。一1及び635c皿■1に一S玉一〇一Si－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　1
伸縮振動に基づく赤外吸収スペクト．ルがある．高

波数側のものは逆対称伸縮振動によるものでC軸

方陶に双極子モーメソトが変化する．低波数側の

ものは対称伸縮振動によるものでC軸方向に垂直

方陶に双極子モーメントが変化する．CaMgSi206

は婁た669c皿一にc軸方向に分極率が変化する

ラマソスペクトノレをもつ．これはSi－O－Si逆対称

伸縮振動によるものである．これらのスペクトル

が，CaA12Si06－CaMgSi．06系固溶体においてい

かに現れるかを検討した．

　図4に赤外吸収スペクトルを示す．対称逆対称

馨

養

↓

波　数（C㎜一1）

　　　　　　　800　600

図4　CaA1里SiOポCaMgSi囲Oo固溶体の赤外吸
　　収スペクトル
　　　A．　CaA至里S主O岨（Cats）

　　　3．　Cats50Di50n1o王％
　　　C．　CaMgS呈呈O伍（醐）

　一’　　　‘1
△γC繭

！A

lぺg、

∫、

700600

蟹5　CaA1里S｛C個＿CaMgSi20個圃溶体のラマソ

　　スペクトル
　　　A．　CaA1里S三〇喧（Cats）

　　　8．　Cats50D三50亙ユol％
　　　O．　CaMgSi20個（Di）
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伸縮振動のいづれの吸収帯もCaA王。SiO。組成に

窟むに従いブロード化する．特に逆対称伸縮振動

の汲収帯はその傾向が著Lく，CaA亘2Si06では認

められなくなる．ラマソスペクトルも図5に示す

波　数（Cバ1）

ようにCaA12Si06組成に富むに従いブロード化
する．

　ブ寝一ド化現象はA1とSiの無秩序配列を予想

させるが，以下の三つの理由から必ずしも結論を

下すことはできない．すなわち，SiとOのみから

鎖が形成されている場合でも，NaCaを含んだ輝

石圃溶体では，その中閥の組成では吸収帯がブ瞑

一ド化し，特に高波数側の吸収帯において，その

傾向が著Lい（大穣，八木王968）．これは鎖を結

びつけている陽イオソの分布にばらつきがあり，

それが影響して鎖の性質に揺ぎを引き起している

ためであろう．CaA王2SiOザCaMgSi20伍系圃溶体

の場合においても，鎖閲にずれがあり，その緕果

欄互作剛こむらが生じ，スペクトルにブ縢一ド化

を起している可能性がある．

　第2の理由は，KBr法によって認められる吸

収帯は，いくつかの吸収帯の重なりあったもので

あることが，単繕晶の偏光赤外吸収スペクトルか

ら，明らかにされている（大橘，森林1971）．K股

法によって認められるCaA1皇Si06－CaMgSi20伍系

圃溶体のスペクトルのブロード化は，吸収帯を構

成している基本吸収帯が，分裂を起したためとも

推察される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　1
　第3に，秩序配列が起っていれぽ一Si－O－Si－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　1
結合はなくなるはずだが，AlとSiの原子量は27
　　　　　　　i　　　l　　　　　l．　　　1
と28であり，一Al－O－Si一と一SヱーO－Si一の養を構
　　　　　　　1　　　　1　　　　　　1　　　1
えることは困難である．

　以上三つの理由からCaA玉2Si06－CaMgSi206系

において，A1Siの秩序配列が起っているか否か

を，決定することは困難であると結論される．

　次に無秩序配列ならば存在すると予想される
　l　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　l
－Al－O－A王一繕合について触れる．一A1－O－Aレ伸
　1　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　1

縮振動に由来する赤外吸収スペクトルは極めて明

りょうに現れる．ブリットルマイカでは800c皿一ユ
　　　　　　　　　　　　」　　　　1
付近の吸収の有無から一Al－O－A1一結合の存否を
　　　　　　　　　　　　l　　　　1
検討することができる．酸素四面体の大きさが異
　　　　1　　　　1
なるが一Al－O－A1一緒含が存在するCa2A12Si07相
　　　　1　　　　1
においても，800cm一に明りょうな殴収スペクト

尊

魯

↓

82

572

635

C

800　600

　　図6　CaGa里SiO田一CaMgSi・O・固溶体の赤外吸

　　　　収スペクトノレ

　　　　　A．　CaGa筥Si06（Ca　Cats）

　　　　　B．　Ca　Gats50Di50nユo王％
　　　　　C，　CaMgSi20筍（Di）

　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　l
ルが現れる．鎖や網を構成する一A1－O－A1一は独
　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　1
立した結合では杜いので，繕晶種の違いにより吸

収スペクトルの波数は一般に異なるが，CaA12Si

○ボCaMgS三・O。系固溶体には，800c㎜■1付近に赤

外吸収は認められない．重たCa2A玉2Si07では一Al－

O－A亘一振動によると一慰われるラマソ線が800cm4

にでるが，CaA王2Si06－CaMgSi206系園溶体にお

いては，この領域にラマソ線はでない．これらの

事実は，CaA互2SiOザCaMgSi206系圃溶体におい
　　l　　　　l
て一A1－O－A1一繕合が存在しないことを伺わせる
　　l　　　　l
ものである．

　A1とSiの原子量は27と28で大差ない、この
ことが、山、O、λ←，＿全i－O．山、及び．由．O、さi．

　　　　l　　　　l　　　　l　　　　l　　　　　　　l　　　1

結合の有無を明らかにすることを困難にしてい

る、そこで原子量70のGaを選び，CaGa2Si06－

CaMgSi206系園溶体について検討を加えた．Ga

はAいこ比ベイォソ半径ヵミ若干大きいが，CaGa2

Si06は基本的にはCaA12Si05と岡じ構造をとっ

ている、したがって秩序配列していれぱ一Ga－O一

一Si一の繕合のみが存在し，無秩序配列の場合には

　l　　　l　　　l　　　l．　　　1　　　1
－Ga－O－S←，一SトO－S1一，一Ga－O－Ga一の結合が存
　1　　　　1　　　1　　　1　　　　1　　　　1

一3唾一
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　　　　　　　赤外とラマソの繕果には矛盾がたく，これらの
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　　　　　　　　＾　　　　　　　　　7006◎O

　　図7　CaGa筥SiOボCaMgSi岳O田圃溶体のラマ：■

　　　スペクトル
　　　　A．　CaGa里S玉O岳（Ca　Gats）

　　　　　B．　Ca　Ga全s50Di50㎜o1％
　　　　　C．　CaMgS量望O喧（泌）

在するはずである．

　CaGa2S三06－CaMgS三・O石系固溶体の赤外吸収ス

ペクトルを図6に示す．Ca　Ga吉s50mol％Di50
　　　　　　　　　　　　I　　　三
倣ol％では630c肛1に一Si－O－Sl一伸縮振動によ
　　　　　　　　　　　　l　　　　l
る吸収がある．CaGa2Si06端成分では，この吸収

は認められず650～550c㎜■ユ閲に赤外吸収はない．

　　　　　　　　　　　一　　　t
これはCaGa2S呈O。に一S三一〇一S王一繕合が存在しな
　　　　　　　　　　　l　　　　l
いことを示している．

　CaGa2Si06－CaMgSi20伍系園溶体のラマソスペ

クトルを図7に示す．CaGa2SiO右では610c㎝一王
　　1　　　　1
に一S←O－Ga一伸縮伸動によるラマン線がでる．
　　l　　　　l

CaGa2Si06にはCaMgSi20看で認められる一Si－

O－Si一伸縮振動によるラマン線が存在しない．ま

　　　l　　　　l　　　　　　　　　　　　　　l　　　　l
た一Ga－0－Ga一伸縮振動は，一Ge－O－Ge一とほぽ
　　　！　　　　l　　　　　　　　　　　　　　l　　　　1

同じ値をもつと予想されるが，出現が予想される

630～550c唖■1域には他にラマソ線が存在しない。
以上鵬実は，C．G・、SiO、申にふO－S1一及び

　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　l
－Ga－O－Ga一繕台が存在しないことを示してい

る．Ca　Ga玄s50mo脇Di50狐o1％では615cmJ

と663cm■1にラマン線がでる．615cm－1のもの
　　　l　　　　l
は，一Ga－O－Sレ伸縮振動によるもの，663cm－1
　　　1　　　　1
　　　　　I　　　l．
のものは一Si－O－S1一伸縮振動によるものである．
　　　　　l　　　　l

結果はGaとSiが秩序配列しており，CaGa2
Si0、では一§i－O一全i一及び一Gと＿0－G』＿結合が

　　　　　　l　　　l　　　　　　　　　l　　　　1
存在しないことを示している．

4．4（A1，亙e，Si）O。鎖の高圧下での安定性

　（A1，Fe，Si）O轟鎖の安定性，特に高圧下での安

定性について検討した．Siを魔．換し骨核構造を形

成するA呈の安定性が修飾Siイオンにより影響

をうけることが蔓月らかにたった．
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CaA亘2Si06のP－丁相図はHays（！966）や

HijikataとYag呈（1967）等により検討された．

その安定領域を図8に示す．CaFeA至Si06のP－丁

相図はOhashiとHariya（1975）によって検討．

された1その安定領域を図9に示す．

　圧カ転移に伴うA1あるいはA三，Feの酉己位数

の変化に着冒すると，CaA王。Si06は低圧でCaA1．

Si208＋Ca2A12Si07＋Al．0註孕こ分解し，CaA五。Si208

及びCa2A12Si07中では，Alは4配位席を占め
　　　　　　　　　　　　2
ている・すたわちA三の百が4配位席を占めてい

ることになる．中圧域ではCaA五・Si06が安定に

なり，この相では半数のAIが6配位席を，半数

のA玉が4配位席を占めている。更に高圧になる

とCa3A12Si島O12＋2A120島に分解し，ここではす

べてのAlが6配位席を占めている．このように

煩向としては圧力が上昇するに従いA1は4配位

型から6配位型に転移している．これはA玉が骨

核を形成するイオソから，修飾イオンヘの変化す

るともいえる．この頓向は多くのAlを含んだ珪

酸塩の高圧転移において認められている．

　CaFeA玉Si06の場合は少2で触れたように，

6配位席4配位席間でA王とFeの置換が起って

いる．Alは主に4配井席を占め，Feは主に6配

位席を占めている．この絹は図9に示すように，

1気圧から約40kbまで安定である．更に高田こ

なるとガーネット十酸化物に分解する．ガーネヅ

トの組成は格子常数（d竺1ヱ，905A）及び屈折率

（n＝1，769）からおよそCa3A11．5Feo．5SiヨOユ2で

ある．CaFeAlSi05の安定領域は，CaA12Si06の

場合に地べ，低圧側及び高圧側に広がっている．

このことから以下のような考察がなされる．

　Alは珪酸塩中で低圧では4配位席をとる傾向

にあり，6配位席をとりにくい．Alのイォン半

径が小さいためで，修飾イオ1■として6配位席に

Alを含むNaAlSi20石が，高圧下でのみ安定領域

をもつのはこのためである．同じ理由から，Ca

A12Si06においても低圧では6配位のA王が不安

定である．したがって6配位席のA三をより大き

たイオンで置換すると，圃溶体は低圧側へ安定領

域を広げる．CaFeAlSi06端成分では1気圧下で
も安定である．

　高圧になると，CaA亘2Si06ではSiを置換する

Alが，今度は大きすぎるゆえに不安定になる．そ

kも

30

20

1O

第14号

Fe20ヨーFeヨ04バァッフアー
　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　Ga、ヨキSp、且十Rm　　　　　　　口

　　　　　　　　国　　　x．｛岳十Sp“十X

　ロ　　　　　　　　　　　ロ

ぷ　　　　　　　p耳帥今Ga岳ゴ十Sp∬

口

8910ユ王12　　　　T℃×100

図互0　CaFe彗十A］SiO直輝石のFe20苫一Fe呂O、バ

　　ァヅファーでコソトロールされた条件下で

　の安定額域

七1〕

30

20

10

MnO－Mn304バアツフアー

　　　　　　　　　　　　　口
Ga・・十S跳∫、一．幽捗泓

　　　鉋　ロ　ロ
ロ
　　　　　　ロ
　　　ロ　　px苫、十Ga二5岳十Sp、岳

ロ　　　　ロ
　　　　　　1コ

　　　　　　葛　　9　　10　11　12

　　　　　　　　　　　T℃×100

　　図王互CaFe3＋A1SiO。輝石のMnO－Mn彗O。パ

　　　　ァヅファーでコソトロールされた条件下で

　　　の安定領域

の結果，4配位型から6配位型へ転移してCa3A玉2

S呈3012＋2A至203になる．げれどもCaFeAlSi06

では，CaA12Si06上り高j王側でも安定である．こ

れはFe竃十が修飾イオンとして入ったために4配

位席のAlが安定性を増したものと考えられる．
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4配位型のAlつまり骨核構造を形成するA玉の

安定性は，このように，同一構造であっても修飾

イオンにより影響をうけると結論される．

　CaFeAISi06の高圧低酸素分圧下での安定性に

ついて検討した結果を図王0，図1互に示す．この棉

は常圧下及び商圧下での安定性が極めて酸素分圧

に依存しており，低酸素分圧下では容易に遼元さ

れ，安定領域が狭童る．これは同じFe3＋を合む

NaFeSi20。が低酸素分圧下でも広い安定額域を

もち，例えぽFe2Si04－S三02－Fe高04バアツフアー

で得られる酸索分圧下でも安定であるのと対照的

である．
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5。　シリカの構造相転移に関する研究

　5．1水晶のα一β転移

　シリカの多型には数多くの相転移があり，大き

な緕晶の得にくい一つの要困となっているが，こ

こでは実験的に最もよく調べられている，水晶の

α一β相転移の転移機構の解明をめざし，多くの実

験結果の理論的解釈を試みた．水晶の573℃の相

転移、煮近傍では，種々の物理量に異常な挙動がみ

られることは古くから知られている．通常これら

の異常はLa地auとDeY0nshireの稲転移理論に

より説囲される！〕．しかしながら，この理論は現

象論であり，徴視的にみて実際どのようなことが

結晶中で起っているかを理解しにくい．そこで，

この理論を徴視的見地から基礎ずける格子力学理

論2〕を水晶に適用し，楯転移一点近傍における種々

の異常な挙動の系統的な説明を試みた．水晶はわ

ずかな原子変位を伴って573℃で空間群p3221（D書）

をもったα棉から空問群P6222（D芸）をもつβ相

に移ることが知られており，このようた相転移は

変位型の楯転移と呼ぼれている．図1にα及びβ

水晶の緒晶構造を示す3〕．β相からα相への原予

9ユ

　　α。o
　　　βo
　　　α！

　山Z　50的　万○β
⊥十旺○α1

3
o
βα，

←落

α・o

掲
α筥

1　　12　　　0一→←Z，一，’…2　　　　α1

3　23　0β○○○　α1
α；βαi

　　　　　α。○z王

　　　　　β○万
　　　　　　α10L．
　　　　　　　　3

　　　　　　　　0
　　　　　　　　2α一
　　　　　揖わ
　　　　　α・○百
αヨβα。　　刊

O○02　ユ1α・O
τZ恢十Zβ裏、

o
βα室

O　Si

O　O

毘＝0．12

図1　水蟻の結最構造のC繭への投影殴〕α，

　βはα網及びβ綱の原子位置を示す、添
　　　字はα梱のDa口Phine双晶の位置を示す．

変位は群論的考察から，図2に示したβ相の三つ

のP豊表観に属する変位の重ね合せで表すことがで

きる4・5〕水晶は三つの（表現に属する振動そ一ド

F．　　　　　　　F・

○O　oSi

r3　　　　　　　　「・

鰯2　「エ及びへ表現に属する変位ヨ〕．符号十

　　一はC轍方向の変位を表す．

を持ち，これらの変位も図2の三つの変位の重ね

含せになっているが，その申で最も低い振動数を

もつ振動の変位が水晶のα一β転移の際の原子変位

によく似ていることが知られている5）．この振動

数は著しい温度変化をして，温度が転移点に近付

くとき零に近付き，ソフトモードと呼ぱれてい

る．このことから，α相はソフトモードの振動申

心が，その変位方向にずれることによって起ると

考えることができる．このようにしてα一β転移は

格子振動と密接に関係している．そのため，この

振動中心のずれ（オーダーパラメーターという）

及びそれに伴って起る種々の物理最の異常を格子

力学で説明できる．方法は非調和エネルギーまで

含めたハミルトニアソ（エネルギー演算予）を用

いて，自由エネルギーをオーダーパラメーターの

関数として計算し，自歯エネルギーが最小になる

ようオーダーバラメーターを決定するものであ

る、またこの魯由エネルギーから熱カ学的関係式

を周いて種々の物理量の混度変化を計算すること

ができる．ハミルトニアンには4次の非調和振動

エネルギーまで取り，結晶格子の一様な変型と格

予振動との相互作用を考えて，自由エネルギーを

摂動展開する．摂動展開にはグリーソ関数法を用

いた2〕．この方法の現象論と比較して有利な点の
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一つは自由エネルギーの摂動項のオーダーの見稜

りが容易なことである．原子単位を用いると，相

転移点近傍の温度丁は1／100のオーダーの数であ

る．熱膨張による単位長当りの伸び，図2に示し

てある「・表現に属する変位（これは酸索原子の位

置を指定するパラメーターの変化を表す），及び

グリーン関数はTのオーダー，またオーダーパラ

メーターはTO．5及びソフトモード振動数は他の光

学振動数と比べてTo’5のオータ㌧であることが示

せる6）．このことを周いて，魯由エネルギーの摂

動項を見穣ると，最低次の摂動項はT2のオータ中

一であるが，更に高次の項まで含めてT2・5のオー

ダー窒での摂動項をとり，種々の物醒量を計算し

た．以下に熱膨張，オーダーバラメーター，ソフ

トモード振動数，弾性定数，圧電定数，誘電定数

及び比熱の澄度変化，ソフトそ一ド振動数及び転

移温度の圧力変化の計算繕果を述べる．熱膨張に

よるc軸の伸C／1c芒物島，a軸の伸”／α讐〃11及

び酸索の原予位置を表すバラメーターくQ（I）＞

の温度変化を関3に示す．計算によれぱソフトモ

　ヱ8

　玉6

ぐ工4
と
一×工2

幽10
単
耕8
＼
磐
惑
蕪

⊥C

〃C

目
o
㊤
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轟
憲
蟻5
煤
㎝

TC

　　図3　格子定数及び（表・現に鰯する変位の転
　　　：移一魚近傍の温度変化の概略図

一ド振動数及びα相のオーダーパラメーターは

ぽ一刎o．5に比例する．またソフトモーギ振動数

の2乗及び棉転移温度の圧力変化は脹力に比例す

る．弾性定数C、。，C、。，C1ヨ及びC君3は転移点で階

段状に変化し，転移点での飛び1C也ゴの闘に1α1

一κ12，（1C13）2竺κn力0鍋の関係がある．弾性定

数0ユ』及び圧電定数εuはα相でオーダーパラメ

ーターに比例し，β梱では零になる．一方弾性定

数α・，α6，圧電定数θユ。及び誘電定数εu，ε3室は

200　　　　400　　　　600　　　　800

　　　温度（℃）

図4　水晶の熱膨張η

　　　　　　　　　　　20　　30

　　　　　　　　圧カ（kbar）

　　図5　ソフトモード振動数の室温での櫨度変
　　　　化B〕

α相β相共温度変化を示さない．比熱の異常部分

はα粕で温度に比例し，β楯では零になる．以上

の結果はここで用いた近似の範囲内では，2次の

相転移の現象論と全く同じであるが，この格子カ

学理論によって現象論に現れる種々のパラメータ

ーを徴視的在鐙によって表すことができ，バラメ

ーターの意味を理解するのに役立つ．次に実験結

果との比較を行う．図4に格子の巣位長当りの熱

膨張を示す？）．これらは討算で予想されるように

転移点で折れ閥っている．しかしα槻の伸は温度

に此例しないで上に醐っておりまたβ相では逆に

縮む煩向が見られる．これは今の理論では説明で

きない．室温におけるソフトそ一ド振動数の2乗

の圧力変化を図5に示す富）、予想通りごれは実験

誤蓬の範鰯内で圧力に比例している．転移温度は

約26℃／kbarで圧カとともに増大するg）．これは
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　　　図6　水晶の弾性定数の温度変化io〕

理論に一致している．弾性定数の温度変化が図6

に示してあるユo）．転移点より遠くでは2相のCu，

C12，C13及びC3茗は非常に異なった値をもちそれ

らの差に対して前述の関係1C1F1C12，（1C13）」

1Cu，4C鎚が近似的に成り立っている．しかし転

移点近傍のこれらの著しい減少は説明できない．

C66は理論に合ってα相β相共に目だった変化は

しないが，C44はα相ではかなり変化をする．こ

れは今の近似の範圏では説明できない．一方C1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
は転移点に近付くに従って減少しβ相では零とな

る．これはC14がα相でオーダーパラメーターに

比例することにより理解できる．しかし転移点で

飛びがみとめられる．これは水晶がユ次の相転移

であるためである．図7に圧電定数の温度変化を

示す11〕．enは予想通りC1。と類似の温度変化をし

ているがe．4の温度変化は説明できない1図8に

示す誘電定数は像ぽ温度によらず理論に合ってい

る12〕．転移点近傍の比熱の異常な増大1冒〕（図9）

は説明できない．以上に述べた理論と実験との比

較から，転移点近傍の種々の物理量の異常を定量

的に説明することはできないことがわかる．それ

は理論が2次の相転移を与えるのに対して実際は

1次の相転移であること及び理論がオーダーバラ

畠

＼
自
○
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〇

こ

燕一20
拙
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堕　0100200300
　　　　　　　　温度（℃〕

　　　図7　圧電定数の温度変化エエ〕
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　　　　　　図9　水晶の比熱1畠〕

メーターの臨界揺動を考慮していないためである

と思われる．臨界揺動に対しては，ここで用いた

通常の撰動展開ができない．これはソフトモード

に対する調和振動数が虚数になるため，調和項を
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無摂動ハミルトニアソにとることができないため

である1｛）．そこで自己無撞着摂動論を用いなけれ

ぱならたい．1次の相転移及び自己無撞着摂動論

については5．3で述べる．

　5．2　トりジマイトの相転移

　トリジマイトには数個の楯転移点が存在するこ

とが知られているカミ，まだ詳しいことはわかって

いない17〕．その中で結晶構造が知られている相が

三つある．室温相，220℃及び約350℃より商温の

相である．室温相の構造については2．で詳しく述

べてある．ここではまず高温相と220℃相との関

係について述べる．トリジマイトの220℃相及び

1μ　1μ　ミノ4　1／4　亘μ

l　l　i　i　l
邑一 ’一1 ｝　｝

0（亘〕

■↑012）
．

1．一　　一

一

α31

0・’山一一．一　（　　　　　　　　h

図10

　0　　　　　　　　　　　b

トリジマイトの220℃の結晶構造刷

τ一一’…一■■’■一“一■■一’『、、、、、、、、、、、、、、、、、

七

■

図王1　トリジマイトの六方欄の最も小さな振動

　　数をもつ八ヰモードの変位の計算憾．黒丸

　　は振動中心1点線は単位格子，矢印は巣位
　　格子内の原子の変位方向を示す．

高温相の繕晶構造を図10，図1王に示す15・3〕．高温

相は空間群P6島／mmc（D姜乱）をもつ六方相，220℃

ではC2221（D蔓）をもつ斜方相である．斜方相は六

方相から原子をわずかに変位させることにより得

られる．このことから六方相から斜方相への楯転

移は変移型相転移であると考えられる．したがっ

て5．1で水晶に対して用いたと同様の議論を展開

できるが，トリジマイトは大きな緒晶が得にくい

ため，実験があまりたされていない、そこで予備

的考察にとどめた．まず六方相のどの振動モード

が相転移に関係しているかを調べるために，絡子

振動の計算を行った．壬デルは翻体イオンモデル

を用いた．トリジマイトについては赤外吸収及び

ラマン散乱の実験データがないので，モデルに用

いたパネ定数及びS呈，Oの電荷は水晶について周

いられたものと岡じものを用いた16〕、その繕果最

も低い振動数をもつ光学振動の変位が六方相から

斜方相への原子変位に非常に似ていることがわか

った．この光学振動の変位を図に矢印で示してあ

る．この振動は2重に縮退しており，群論的考察

から』）へ（E2、）表現に属していることがわかる．

このモードはL脳dauとLifshitzの2次の槻転

移の条件を満しており，ソフトモードにたり得

る．またラマン活性であるのでラマソ散乱によっ

てソフトモードを見出すことができると思われ

る、トリジマイトの室混相は単斜晶系であり空間

群はC。（C｛）である。（3．参照）この空間群は斜方

相の空闘群C2221の都分群ではない．したがって

斜方相から原子をわずかに変位させることによっ

て，この空間群を得ることはできない、しかし

C。は六方相の空間群P63／mmcの部分群であり，

六方相がわずかに変形したとして解釈できる．周

期は六方相の周期をc轍方向に6倍a轍方向に6

倍したものである．このことから逆格子空閥で

〔挑，O，％〕の波動ベクトル及びその整数倍の波動

ベクトルをもつ格子振動が関係していると考えら

れるが，結晶構造が複雑なためまだ完全な解析を

行っていない．トリジマイトにはこの他にも非常

に大きな周期をもち，その周期が温度とともに変

化する楯，いわゆるイソコメソシュレート棉が見

出されているが，こ1の解析も今後に残された閲題

である．
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　5．3　自己無慶溝フ才ノン近似

　5■で述べたように，変位型相転移点近傍の物

理量の定量的解析を行うには，現象論では無視し

ているオーダーバラメーターの臨界揺動を考えな

げれぱならない．このためには自己無撞着摂動論

を用いなけれぱならないい．自己無撞着フォノン

近似には変分法がよく用いられるが18），ここでは

グリーソ関数法を用いた．この方法は動的な現象

を解析する場合にも用いることができ利点があ

る．この理論は常に1次の相転移を与え，転移点

におげるオーダーパラメーターの飛びは臨界揺動

が大きい像ど大きい．このことは水晶を含む変移

型の相転移がほとんどすべての場合にユ次である

ことを説魏するのに好都合である．実際の個々の

物質におけるオーダーパラメーターの飛びの大小

は，臨界揺動の大きさの大小によるとして，すべ

ての変位型相転移を統一的に敢扱える可能性があ

る、一方工次の相転移の現象論1）では，自由ユネ

ルギーをオーダーパラメーターで展開したとき，

オーダーパラメーターの4次の係数が，一様なひ

ずみとオーダーパラメーターの2乗の相互作用

（いわゆる電歪繕合）のために負になるためであ

るとしている1）．実際4次の係数が負にたるため

には，電歪結合が強くなけれぽならず，すべての

変位型相転移が！次であることをこれで説明する

には無理があると思われる、したがってより自然

にすべての変位型の梱転移を説明する変移型相転

移の理論を展開し，水晶等の相転移の解析に適用

することが望重しい．すべての変位型相転移を統

一的に説明するためには，現象論が成功を収めた

璽要な例であるBaT三03等に見られる遂次相転移

の説明ができなけれぽならない．そこでBaTi03

第ユ4号

の場合を想定して計算を行った．方法は自己無撞

着グリーソ関数を用いて自由エネルギーを摂動展

開し，T2のオーダーの項重でを考慮して種々の

物理量を計算するものである．計算は予傭的段階

で物理量の絶対値を幽すまでにいたっていない

が，相対的な温度変化及び圧力変化を蕎十算した．

理論に現れるパラメーターは実験値を周いること

のできるものは実験値を用い，実験より直接求め

られないものについては適当な値を仮定した．パ

　　　　4

導

封　1

｝　0

一1一

一2

1．0

0．9

O．8

0．7

　0．6o
←
＼
←
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　O，2　　0．4　　0，6　　0．8　　1．O　　ユ．2

　　　　温　度　　丁／To

図13　鵜子定数の温度変化

O．4

導

詩

O．3
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O．20、雀O．6C，81，01，21，41．61．82．O

　　　　澱　　度　　丁■Tc

図12誘電定数の濃度変化

1　　　2　　　3　　　4　　　5

　圧力　任意単位

図王4　網転移温度の圧力変化
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ラメーターを適当に選ぶことにより，BaTi03と

同じく高温側から順に，立方相，正方相，斜方

欄，三方相が現れる繕果を得た．以下にこの場合

の一例について種々の物理盤の転移一煮近傍の挙動

を示す．剛2に誘電定数の混度変化が示してあ

る．斜方網の撮度範顕がBaTiO豊に比べて狭いこ

とを除いて実験の滋度変化によく似た変化をする

ことがわかる．温度範囲はより適当なパラメータ

ーを周いることによって改善が可能であると思わ

れる．図！3には格子定数の温度変化を示す、こ1れ

も実験の鰯向をよく表している．以上の繕果は

DeVO鵬hireによる至次相転移の現象論1）でも説

明できるが，以下に述べる圧カ変化はこの理論で

は説明の困難なものである．図14の実線は各転移

温度の圧カ変化を示す．いずれの転移温度も圧力

とともに減少するが，その曲線はわずかに独って

いる．正方棉，斜方相及び三方禍は圧力とともに

温度範顕が狭くなり，ある圧カ以土では立方相の

みが現れる．点線は三つの転移一煮が圧力に比例し

てある圧カで零になるとしたときの圧力変化を示

す．月三力とともに三つの相の温度範顕が狭くなる

P＝5

　3
導
酔
掴2
串

p譜4

T・二丁2

T＝T1

T1〈T2

1　　　2　　　3　　　垂　　　5

　圧カ　任滋蝉位

図16綴度一定時の誘電定数ε珊の圧カ変化

　5

填

蹄珪

糎

単
　3

2一

1一

P＝3

pコ2

P・＝1

p竺0

O．20．40．60．8亙．0至．21．り．61．82．0

　　　温　度　丁■Tc

馴5圧力一ドにおける誘電定数εヨ彗の混度変化

ことが繁験で知られているが19－21〕，この一煮は現象

論で説明のしにくい一煮である、図15に誘電定数

ε島。の立方相及び正方相での圧カ下における温度変

化を示す．圧力とともに転移凝度での誘電定数の

ピークの増大が見られる．図16には二つの温度に

おける誘電定数の圧力変化が示してある．温度が

高い像ど転移点のピークが高くなる、これらはい

ずれも実験でみられているが1呂〕，現象論での説明

は困難である．以上のことから変位型禍転移を言己

述するのに自己無撞瀞フオノソ近似が都合がよい

ことがわかる．したがってこの理論をシリカの相

移転に応用することによって，より定鐙的に転移

点近傍の物理鐙の異常を解析することが可能と思

われる．
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6。石英における燐の固溶

　Si02は，Siの∫グ混成軌遼とOの2力軌遭

により記述される方向性の強い結合を持つ化学的

に安定な光学的透明体，電気的絶縁体である．ま

た，Si02は，天然に豊富に存在すること，及び

半導体製造周四塩化けい素の加水分解による高純

度化がなされたことにより，基本的な材料として

広く利用されている．

　格子欠陥が，これら材料の機能に本質的な役割

を担っているカ㍉又はこれら材料の性能の限界を

決めている楽例はいくつか知られている、（1）水晶

振動子のQ値に影響する水酸基とAlイオン，（2）

紫水晶申の色中心，／3）放射線損傷による酸素空

位，（4）シリカガラスの軟化及び結晶化の要困とし

ての水酸基，（5〕半導体棄子中のS呈02絶縁膜にお

ける酸素空位とNaイオン，（6胱ファイバーの損

失及び屈折率を決める不純物イオソ．

　格子欠陥の鱗造及び挙動を，欠陥がよく制御さ

れた石英単結晶において研究することは，他のシ

リカ梱におげる欠陥の挙動についての基礎的知見

を与える．当研究は，熱水含成による石英相への

燐の固溶過穫と石英中での鱗イオソ状態に関して

行われた、高温高圧のガス状熱水刺こおけるイオ

ン種の挙動が，繕晶相の微最成分固溶量にどのよ

うに反映されるか，　H20－P205－Na20－Si02系に

ついて考察した．シリカ中の燐イオンの挙動を示

す事例として，MOSデバイス製造遇程にSi02

膜のP205処理工程があり，P205はSi02膜中

のNaイオンのゲッター乍用を持つことが知られ

ている、石英結晶申に固溶した燐イオソの状態を

常磁性共鵬（E　S　R）吸収により検討した．

6．1石英相への燐の固溶遇程

　石英相へ燐を圃溶する試みに関して，いくつか

の努カがなされたが，燐の固溶した石英は含成で

きなかったという記載がある1），熱水合成による

徴最成分の蘭溶を支配している外部変数として，

湿度圧力の他に余り意識的に利用されていない

が，熱水溶液の組成が考えられる．本実験で用い

られた混度圧力（800℃，1500気圧）のもとでは，

水は密度0．349／cm茗，誘電率～4のガス状媒体で

あるが2），高温高圧の条件における水のイオソ稜

kwにっいてFranck3）が与えた実験式を，この

温度圧カにあてはめると一1og　kw竺1王一5となる．

これらのことは，800℃，1500気圧の熱水媒体中

においても電解質はイオン解離平衡状態にあるこ

とを予期させる、

　石英を燐酸水素ナトリウム水溶液を媒体とし熱

水下で含成して，この石英中の燐の圏溶最を測定

した．その結果，水の臨界点以上の熱水条件下

で，弱酸の解雛平衡が石英摺中への燐の固溶量を

決定していることが見出された．

　NaxH薯一xP04の組成を持つ重鑑モル濃度1一王の

燐酸水素ナトリウム水溶液が媒体として用いら

れ，xは0．62～2．0までの範顕で変化させた．無

定形シリカ粉末及び合成石英粉末が出発原料とし

て用いられ，これらのシリカ中に含まれる金属不

純物の含鐙は！ppm以下である、　これらシリカ

と鱗酸水素ナトリウム水溶液は金管申に溶接勧入

され，800℃，1500気田こ保持された．合成され

た石英中の燐濃度の梱対値’’が，X線照射によっ

て石英中に作られた燐の関与する常磁性中心の

ESR吸収強度の測定により決められ，その絶対

値は比色分析法により決定された．

　石英中の燐濃度は，出発物質の種類又は処理時

閥の長さにより大きく変るが，溶液組成と一定の

関係にあることが見出された．図至に石英中の燐

浪度を対数富盛でXに対してプロットした．燐固

溶最は溶液組成に強く依存し，x＝！において最

大値を取る．この依存性は，熱水媒体申の燐酸イ

オソの荷電数が燐の石薬中への闘溶機構において

重要な役割をはたしていることを示唆している．

これらの実験繕果は，次のような簡単な仮定を鰹

くことにより窮爽上定鐙的に説明される、その仮

定とは，熱水媒体中においても燐酸及び珪酸は弱

酸として振舞い，次式に示されるイオソ解離平衡

の状態にある、
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八
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　　　　　　　　　Na工R3＿亜P04

　図1　石薬中の燐固溶鐙の溶液綾成依存性

すべての測定値は，円で示したX一における燐爾

溶最（55PP㎜P）に対して規格化されている．△：

無定形シリカ粉末を5日問熱水処理して得られた

石英．○：無定形シリカ粉末を5日聞熱水処理し

た後に，次の操作を2繭繰り返し得られた石薬．

熱水処理された石英は，水洗乾燥したのち粉枠し

再び弼一組成の水溶液を用いて5日閲熱水処理を

行う．口：合成石英粉末を5員闘熱水処理して得

られた石英．

　　　　　図2　α石英の構造と座標鰍

a轍は2圃対称轍であり，X，Y，Z座標系のとり方

は慣例による．石英をX軸方筒に伸ぱすとき，正電

荷の生ずる面の向きをX軸の正方向とする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一46一

　　　　　　　　　　　　　無機栃質研究所研究報沓譲　第ユ在号

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H3P04坐三）　H2POT＋H＋　　　（1a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2PO；K（2）　HPO葦一十H＋　　　（1b）

　　　　　　　　　　＼＼　　　　　　　　　　これらの解離定数の絶対値がわからなくとも化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　学的に十分妥当と考えられる近似とともに，　工og　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔K（ユ）／K（2）〕，1o9〔K（2）／K（3）〕，　lo9〔K（3）／K　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　－
　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）〕を変数として熱水媒体中のイオソ種の活量　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　へ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶解度が非常に小さいことを考慮すると，H2PO；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イオンの活鐙は1og〔K（ユ）／K（2）〕を変数として求

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めることができる．図！中の点線はiog〔K（王）／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K（2）〕＝5として計算したものであり，玉09〔K（ユ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／K（2）〕＞2の範醐こおいて一煮線の形は，ほとん

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　どこの変数の値に依存しない、図1中の実線は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2PO｛イオソの活盤と　（H20）珊（Si02）咀分予の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　活鐙と（H20）m（Si02）、の穣をXに対してプロッ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　トした曲線を示している．なお，この実線は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1og〔K（2）／K（3）〕及び亘og〔K（3）／K（4）〕を変数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　として実線と門で示した測定点が一致するように

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　求められ，変数の値がそれぞれ0．ユ5とO．！として

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　計算された．室温における珪酸の単最体と燐酸に
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れているように珪酸分子の重合化が進めば，K（3）
　　　　　　　0
　　　　　　　0とK（4）の値は序々に大きくたり，その差は序々
　55　　　　　　　　　45　　　　　　に小さくなることを考えれぽ，上述の操作により
　　　　　　21　　79
ユ・エ。…。。、。舳・・　　決定された変数の値は化学自勺に妥当な値として理

　　L　　　　†　　　　3　　　　　　　解される、また，珪酸の第三段階の解離，

　　　1・、イ寸11　　　（仙地・・Xρ｝巡亘）（…）…
　　　　　　　X　　　　　　　　　　　　　　　（Si02）、（OH1）3＋H＋　　　　　　　（2c）
舌○一1・・トガ・○去　　を考慮い。、〔。（。）／。（。）〕、α。とした場納，

　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同様に実線は測定点によく一致する．この実線が

　　　　　　2｝　一2｝　　　　　　　　　石英中の燐固溶量のXに対する関係と一致すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いうことから，燐イオンが，溶媒中の亙2PO；・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B20）m（Si02）。イオソの活盤に此例して石英相

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　刺こ固溶するという緒論が縛られる．このこと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，石英相と熱水媒体との間の燐イオソの分配過

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　程において，このイオン種が重要な役割を演じて
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いることを示竣している．

　圧カを一定に保ち温度を上げながら熱水溶液の

イオン伝導度を測定すると，低温ではイオン伝導

度は温度とともに増加し，臨界、1気以上の温度に注

ると序々に減少する．この減少は，電解質の解離

平衡により説明されている4〕．　したがって上述の

説明の出発点とした仮定は十分妥当なものであ

り，石英申の燐固溶最の溶液組成依存性は矛盾な

く説明されたことになる、

6．2石英中の燐イオン

　低温型石英は，C2対称性の格子位置と格子閥

位置を持つ対称性の低い緒晶構造（図2）である

が，ESR吸収測定は，石英申の欠陥について，

その欠陥構造が持ついくつかの特長を明示してく

れる5）．

　s．1において述べられた緕果に基づき，弱酸性

の燐酸水素ナトリウム水溶液を媒体として周い，

熱水合成により燐の固溶した石英単絃罷を育成し

た．対流欄御用隔壁を備えた金管内に原料石英と

種石英を固定し，重量モル機度王．！の燐酸水素ナ

トリゥム（Nao．75H2，52PO｛）水溶液とともに溶

接封入し，内熱式圧力溶総を用いて800℃，1500

気田こ保持した1

　燐の園溶した石英結晶に，X線又はγ線を照射

すると図3に示された一対のESR吸収スペクト

ルが綴測される．このスペクトルは，次のような

特長を示す．（1）燐の核スピソ（∫竺1／2）による超

微細梱互f乍用を示す．12）スピン格子緩和時闘が長

く，液体窒素温度でのスペクトルの観湖が困難で

ある．このことは，燐中心の蓬底状態がほとんど

8的性格を持つことを示している、（3）線巾は狭く

0．4ガウスであり，水素又はアルカリ金属イオソ

トー至090．4Gauss→

の核スピンとの相互作用を示していない．

　この吸収スペクトルの共鴎磁場は，燐申心の基

底状態が球対称からずれていることを反1映し，磁

場の印加方向によりシフトする．図4は，磁場を

X，Y，Z軸の回りにそれぞれ回転したときの共

鳴磁場のシフトの様子を示している．この角度依

存性から，燐イオンがZ軸に垂直な面内の120。づ

つずれた繕晶学的に等価な三つの位置を占めてい

ることがわかる。この角度依存性は，次に示すス

ピソハミルトニアンでよく記述される．

　　　　11竺β17・9．S＋S・ノエ．1

ここに，βはボア磁子，亙は印加磁場，∫は電子

スピン（Sコ1／2），Iは核スピン（1＝1／2）であ

り，σ及びλは二階の対称テンソルである．一

方，図4に示されたX軸の回りの角度圓転では吸

収線の一一本が二重に重さなっており，Y軸の回り

の回転では角度依存性がZ軸に関して対称であ

る．このことは，σ及びλテンソルの主軸のう

ち一つの方向がa軸に平行であることを示してい

る．したがって，σとλテソソルのうち，それ

ぞれ4個合計8個の成分を変数として図4に示さ

れた共鳴磁場の角度依存性は，式（3〕により記述さ

れる．テ1■ソルの成分は，X軸の回りの角度圓転

での測定点のみを周いて最小自乗法により決定さ

れた．この例ではゼーマン項と超徴細項の大きさ

が岡程度であるので最小禽乗法の操作では式13〕

は厳密に取扱われた．決定されたσ及びλテ：■ソ

ルの主値と主軸の方向を表1に示した．このテン

ソルの値を用いて討算した共鴎磁場を図4に実線

により示した．αテソソルを等方1灼として鰻小自

乗法により決定されたσ及びλテソソルを周いて

求めた共鳴磁場は，測定された角度依存性を十分

説明することができない1表1に示されたσテソ

　　　　表1　g及びAテソソルの主値と主刺1

　　　　　　　　　　　　　　　θ　　　　　ψ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　gエ。＝2，001玉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g2＝2．0025

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9戸2．00G3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1Al　l＝。玉065x10一｛cm－1

　　トー至090．4Gauss→　　　　　　　　　lA21田玉C49Xヱ〇一｛c㎜■i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lA彗1・＝989X玉む’｛c㎜■1
図3　石英単緒榊キ1の燐中心のESRスペクトル　　　＿．＿＿＿＿＿一＿＿＿＿」＿

室温で磁場をZ鮒こ平行に印加し，xパソギを用い

て汲定した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一

　　　　　　　　　　　　　　90ぺ　　O．

　　　　　　　　　　　　　　11ぴ　　　　90．

　　　　　　　　　　　　　　2㌍　　　　90．

　　　　　　　　　　　　　　900　　　　0．

　　　　　　　　　　　　　　8ポ　　　　90。
　　　　　　　　　　　　　　　。■一。。。

　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　1

図2串にSi－1と標示された位置に1おげる燐巾心に

関してX，Y，Z座標系の極座標θ，ψで示した．
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ソルの異方性は意味がある．

　実験繕果は，燐イオ：■がC2対称性を持つz軸

に垂直な面内に120。づつずれた結晶学的に等価な

三つの位置に固溶していることを示していた．石

英構造中に，この性質を満たす位置としてSi位

置の伽こ二つの格子闇位置があるが，基底状態が

ほとんど5的性格を持ちσシフトが非常に小さい

ことから，σテソソルの主軸方向は結晶学的な軸

を反映しているであろう．事実，S呈04四面体は

ほとんど正四面体に近く，表1に示したσテンソ

ルの主軸の方向はSiO｛四繭体の結晶学的な軸

（二つの酸素閥の中点とSiを結ぶ方向）にほぽ

平行である．このことは，燐イオンがSiに置換

していることを示している．Aテ：■ソルの異方性

は，群論的考察から燐イオ1■の3力及び3∂状態

がC2対称場により3s状態に混ざっていること

により説明される．以上の結果，X線又はγ線照

射により石英中に作られた常磁性中心は，Si行

置換した5価の燐イオンにほとんど8的性格を持

つ電子が掩えられた電気的に中性な欠陥であるこ

とがわかった．
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τ　．含水非晶質シリカに関する研究

　美しい色彩と縞模様をもつめのう（agate）は

装飾品としてだけでなく，その硬度の高いことか

ら，乳鉢や軸受等に使用されている．これは多少

の水を含み，潜晶質石英の放射状繊維構造又は共

心構造を墨し，岩石の空所を満たして生成する二

次的鉱物である．このように日常ひん繁に目につ

き，且つ使用されている材料であるにもかかわら

ず，その合成方法を含むエ業的利用の基礎となる

ような研究はほとんど見られない．

　カ罧水珪酸である貴たん自石は宝石として珍重さ

れている．ち密なガラス状光沢を有する含水コ頁

イド状珪酸で，硬度は5．5～6．5と石英より低く，

ほとんど非晶質である．この貴たん自石の遊色の

生因は，サブミクロソ直径の珪酸球の三次元的な

規則正しい配列による可視光線の回折現象である

と説明されている．これはちょうど，繕晶による

X線の圓折現象に相当し，白色X線によるラウエ

はん点の位置はおのおの特定波長の回折現象であ

るから，これを可視光線の回折現象に比べれぼ，

この場合，特定の方陶へ圓折する光は色として識

別できる．

　賛たん自を構成する珪酸球の大きさやその配列

方法などは電子顕微鏡によって詳綱に調べられて

いるM〕．天然に得られるこれらの賛たん白石は

地質学的に若い時代に属し，地下深部で受げるよ

うな熱と圧力の作用は受けていないらLい．しか

し，ある種のたん自石は，クリストバライト又は

トリジマイトの生成がわずかに認められることか

ら，全く熱と圧力を受げなかったとは断言できな

し・．

　われわれは何救このような組織構造が生成した

のかという疑閲を解き，それを基盤にして，種々

の物質について類似の構造を作り鵠して見たいと

考えた．

　それにはまずサブミクロン程度の大きさの単分

散の珪酸球を作り出すことから始めねばならな
し・．

　単分敏小球のサスペソションは，結晶における

原子集団模型になり得ることが，ラテックスを用

いて実証されている呂）．すなわち，ブラウン運動

をしているコロイド粒子の挙動が繕最の楯転移，

結晶成長などの物質の統計力学上輿味深い観象を

員に見えるように表現している．

　つまり，物質構造変化のシュミレーションにコ

ロイド単分散系が用いられることを示竣してい
る．

　沈降によって珪酸球の三次元的配列が生成すれ

ぽ，稜み重なりの仕方に何らかの閥違いが生じる

かも知れ汰い．また，球のつまり方の乱れた都分

が面を形成するかも知れない．このような欠陥の

導入機構をシュミレーションを用いて解明するこ

とは，材料を研究するうえで，有力な情報を提供

することになろう．

　珪酸ゾルを得る一般自勺な方法は，珪酸ソーダを

陽イオソ交換樹脂で処理するか，あるいは塩酸響

で処理する方法がとられる．しかし，珪酸ソーダ

から得られる珪酸球は単分散となりがたく，製造

条件を厳密に調節するか，得られた球をその大き

さ別に分離する必要がある．

　そこで，この実験では比較的単分散となりやす

い，アルコール溶液中での珪酸ユステルのカ藺水分

解による方法を採った．既にStOber9）等によっ

てアルコール及びエステルの種類を変えて単分散

珪酸球を得る条件が求められているが，その生成

機構に関しては何も言及していない．

　その後，単分散粒子系に対する関心が高まり，

珪酸以外の物質についても単分散化する方法のい

くつかが報告されている1o州．

7．1実験方法

　丁．1．1分散液の調製

　実験に周いた試薬はいずれも市販品で，エタノ

ール特級（99．5％），アソモニア水特級　（28％以

上），珪酸エチル等である．試薬の脱水，精製等

の前処理は行っていない．加水分解反応の案験は

±0．5℃に調節された恒温槽中で行い，溶液の鑑

一49一
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図1　エチルシリケートの加水分解装置

幹はマグネチックスターラーを使用し，その圓転

遠度はほぽ一定となるように調節した．装置の概

要を図1に示す1

　まず，所定鐙のエタノールとアンそニァ水を300

㎜1の三角フラスコに入れ，擬幹しつつ所定温度

に到達するのを待つ．所定温度に達したことを確

認して，所定量の珪酸エチルを徐々に加え，加え

終ってから撹幹は60分聞継続される．添カ竃後数分

で溶液は白濁する．

　各溶液のNH3濃度は王NN2SO。の滴定によ

り，またH20の量は計算から求めた．

　加水分解終了後の溶液の水素イオン濃度はpH

メーターで測定した．

　7．1．2　粒径分布の測定

　60分問撹絆してできた珪酸球分散液中に，コロ

ジオン膜をはりカーボン蕪着した鍋メッシュを2

～3秒間浸漬し，これを炉紙上で乾燥したものを

透遇型電子顕徴鏡周の試料とした．撮影された写

真より，粒度分布測定器TGZ－3を用いて，累穣

分布幽線を求めた．一枚の写真には300ないし600

個の粒子が写されている．測定される粒子の数は

当然得られる分布蜘線の精度に関係するが，この

研究のように単分散でしかもどの粒子も真球に近

い形状にある場合は，この程度の粒子数でも十分

な精度が得られるものと判断した．

　正規確率紙上のプロットから幾何平均粒径と幾

何標準偏差が容易に求められる．

7．1．3　充堰組織の観察

　上記の方法で得られた分散液のうち最も幾何標

準偏養値がユに近い試料について，別に約ユ0／の

分散液を調製し，これを約三ケ月静置した．ほと

んどの球は沈降し上澄液は全く透明になった．こ

の沈殿をそのまま静かに液と分離し，ケーキ状に

乾燥して容器から取り出した．

　ユ00℃で十分に乾燥してから適当の大きさに分

割し，その破断面に金を蒸着して走査型電子顕徴

鏡観察に供した．

研究に進んだ．

　予備実験によると，常圧焼結では例外なく亀裂

が発生する．これは多分焼結による収縮量が局部

的に異なるためと思われる、そこで，ここではで

きるだけ低い温度で静水圧を加えたがら長時聞か

けて焼結する方法が採られた．

　静水圧とするには液体又は気体の圧力伝達媒体

が必要となるが，装置上の都合から液体圧による

ことにした．

　温度は100～300℃までとし，捷子式静荷重で圧

力を加えた．所定溢度で充分に流動する圧力伝達

媒体としては低融一煮合金，タールピッチ，ガラス

及び耐熱含成樹脂類カミ試みられた．

7．2実験結果と考察

7，2．1平均粒径と粒径分布

　珪酸エチルの加水分解反応は式（1）で示される．

　S三（OC2H5）4＋4肌O→Si（OH）4＋4C凋50H＿（ユ）

　生成したSi（OH）一は式（2）で示すように，その

二分子から水一分子が脱水して三次元的に珪酸球

が成長する．

　憂S亘一〇H＋HO－Si憂→……≡≡S三一〇一Si………十

　H20・………………・・………………・……・…・…（2）

　成長遇程の電子顕徴鏡観察によると，最終的に

はO－3μm程度の安定した直径となる珪酸球も，

最初は数百オソグストロームの徴小粒子の集合か

ら珪酸球の成長が始まる．このような最初の数分

問における徴小粒子の集合過程を図2に示す．

　60分聞における珪酸球の成長曲線と幾何標準偏

差の変化を図3に示す．この図が示すように20な

いし30分閲でほとんど成長が止まり，それ以上長

い時闘傑持しても，珪酸球の成長は極めてゆるや

50一



酸化けい素に関する研究
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図2　20℃に保持Lたエタノールーアソモニア混液

にエチルシリケートを添加したときの最初の数分間

におげる水和珪酸粒子

（a）1分，（c）4分，（d）14分

かである．

　他方，幾何標準偏差は急激に成長する初期過程

において若干大きく，成長速度が遅くなるとほぽ

1．05付近に落着くようである．

　粒径をd（μm），時間をt（分）で表すと，図

図3　粒径と幾何標準偏差の時間的変化

液組成10．11mo1／立Si（OC里H。）。，2．4moI／立NH品

7・2mo1／立H里O，液温：20℃

（a）粒径（ミクロソ）

（C）幾何標準偏差

3の曲線（a）は次の式で示される．

　　　d5・6冒＝2×10－5t＿9．2×10■5　・・．…．・…　…・（3）

　したがって，一応6乗則が珪酸球の成長機構を

説明できるようにみられる．

　粒子成長に関する理論として有名なのは，“LSW

理論”であるユ9〕．このLSWは提唱者のLifshitz，

SlyOzOv，Wagnerの頭文字からきている、

　この理論はその後，液相焼結過程における粒成

長や，合金中に析出した分散強化相の成長などの

諾現象の解釈に応用されている、

　LSW理論によると，界面反応律遠の場合はd2

。。tの関係が，拡散律速ではdもtの関係が求ま

る．いずれにしても式（3）の説明はできない．

　セラミックスや金属方面で，表面拡散律遠とし

て4乗則が，転位に沿う拡散が律遠するものとし

て5乗則が提唱されているが19・20），この実験の条

件とはあまりにも違い過ぎることから，これらの

提案をそのまま受入れることはできない．

　しかしながら，実際に6ないし7乗則となる実

測例はかなりある．例えぱ，酸化物を母塩の仮焼

から得るとき，比較的温度が低いため6ないし7

乗則に合う粒子成長が観察されている21）一23〕．　し
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かしそれらの理論的説閾はまだ不十分である．い

ずれにしても，温度の低いほど成長式の指数は高

いようである。薯しく圧力の高い場含の粒成蓑も

同様に指数は高くなる刎ことも物質移動機構を考

えるうえで重要な手掛りとなろう．

　図3の過程が示すように，1分以内では数百オ

ングストロームの単位粒子のみが認められ，10数

分閲のうちにそれらが全部合体して球型とたり，

以後ゆっくりと成長する．したがって，最初の10

数分の間の成長と，それ以後の成長とは機構が本

質的に異なるはずである．

　いま，この溶液の珪酸の飽和淡度を0◎oとし，

ある粒子の表面におげる濃度をcハとすれぼ，

その差は式（4〕で表せる．

　　　　　　　　　α　　　　0側一Cハニー一…………・・…・…………（4）
　　　　　　　　　R

　ここに沢は粒子の半径，αは定数でα＝（2γ／”）・

砂c唖

　ここにγは界面における表砥張力，〃は溶質

の原予容積とする．

　いまある濃度Cを考え，武（4）を変形して，

　　　　　　　　　　　α　　　　0－C五竺C－C皿一一
　　　　　　　　　　　沢

　　　　　　　　　α　　　　　　＝仁亙…………一・…………（5）

　もしも式（5）の左辺が負であれぽ，　C月＞Cであ

るから，粒予表面の浪度が平衡濃度よりも小さい

ことを意味し，C五に達するまでこの粒子は溶げ

ねばならない．

　溶液から粒予表面へ移■動する溶質（珪酸）の流

束をゴとすれぼ，拡散係数を！）として，

戸峠！（呈今）

　　　　　　一景（仁景）一

したがって，

　　努一岩（仁貴）・・

・・㈹

・一（7）

　いまある瞬闘において，粒子が成長も溶解もし

たいクリティカルた大きさがあるとして，これを

兄と．する．

　勿論，4もこの兄も一定値でなく，時閥とと

もに変化するはずである．

　10を最初の遇飽和度とし，　そのときのクリテ

ィカルな半f蚤を灰ooとすれぼ，

　　　　　　α　　　炸ポ…・……・・………………一…（・〕

　1oになるまでの時闘τは式／7はり

　　　　　兄03
　　　ト万…………・…………・・…・……・・／9〕

　すなわち五。oの3乗に比例する．

　ところで，　もしもこのときの平均粒径凪が

兄oにほぽ等しい大きさたらぽ，以後の粒成長は

コアレッセソス　（COa三escence）のみで起るが，

凧》兄oであると，クリティカルな半径が平均半

径に追いつくまで溶液からの珪酸の析舳こよる粒

子成長が生じ，過飽和度は減少することになる．

そして，見～見1になり，以後はコアレッセソス

のみで成長が進行する．

　このようにクリティカルな径は最初の遇飽和度

によって決定されるが，また一方核の発生数によ

っても左右されるはずである．

いま・核の発生数を刎・とし戊・兄。弍の

条件にあると仮定すれぱ，溶液からの珪酸の析路

によって，次の式を満足するまで粒成長は進行す
る．

　　　　4－　1o
　　　ア昨ポ……・’…………………α①

　したがって，　この遇程が終ったとき，すなわ

ち，続くコアレッセソスによる粒成長が始まると

きの粒径兄は4oに比例し，物に反比例する
ことに。たる．

　全過飽和盤をQoとし，粒子の容穣をσで表せ

ぼ，物質保存の法馴こより

　　　QO竺10斗σO竺1＋2　…………・…・……伽〕

　核の体稜σoは0であるから

　　　　　　　　　4　　＿　　　QO颪40i1＋一π〃O灰茗…・……・・………（！2
　　　　　　　　　3

　すなわち，

　　　　　　　　　　　遂　　＿
　　　　C－C蜆＝1＝1o一一π物”……………！ユ＄
　　　　　　　　　　　3

　この過程の成長速度式は式ωで与えられる．

一52



駿化けい素に関する研究

蝉
翼

巴
1轟

T工

　　縛　閲一一一争

99．9

99．o

　90，0

ま
）70．0
烏
　50，0

　30．0

　王0．0

1．O

〇一1

（畠）　（　　　　　　（d）

0．19 0，21　　0，23　0，25　0，270，290．3101330，350，37

　　　　粒径（μ）
図垂　粒予成長の模式図

3000
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牛・・（・r音榊亙・）

　　　　　　　　2一・必ト（余）ト　・悩

　そしてこの過程の継続する時闘は乃は

　　　　乃竺灰12μoル・……・

式／8〕と式（9〕の関係より

　　　　　　＿　　　　　　＿　　　　　　　　　　＿　　　2

　　　　恥竺骨一撒1イ舟）・・

もしも沢1》灰。Oならぼ，

・個

10．0

工．o

0．1

ム

　　　　　　o

（o）　（b）　（a）

　したがって，

となる．

・価

乃》T

O．19　　0，21　　0．23　⑪．25　0，27　0，290．3王

　　　　　　粒径（μ）

　灘7　温度と梁穣分幽線の関係
（a）工0℃　　（b）20℃　　（c）40℃

　このようにコアレッセソスのみによる粒成長に

到達するまでの時聞τ1が観測されるはずである・

この関係を模式胸に示すと図4のようになる．

　図3の実測曲線（a）を”と時閥の関係に蕃

換えると，図5の．ようになる、すなわち，・30分以

内においてはコアレッセ・ソスのみでなく，溶液か・
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　　　　　　　　　得られた水和珪酸ゾルの珪酸球の平均粒径は，
　　　　　　　　　　　　　　　C2H彗OH

　　　　　　　　　　・・∴　烹籔讐1箏1

　　　　　　　　　　　　　N晒　　　舳　　　　だし，過剰濃度にすると単分散とはならない・

　　　　　　　1．　　　70　　　　　　　　　　　溶液の混度は低い方が平均粒径は大ぎくなる
　　　　　　　20
　　　　　　　　3。・10　　　　　　　　　　　　　（図7）．

　　　　　　　　卵グ11　　　　　　　　　　　　これは多分この温度差が粒子のブラウソ運動に
　　　　　　　　5o　o8o12　　　　　60
　　　　　　　　　6。；。I3　　　　　　　　　　徴妙な変化を与え，微小な基本粒子が合体して球

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　になる際，球表面に衝突した徴小粒子がそこに止

　　　　　　　　　　　　　　　　　5G　　　　　まるか，又はそこから飛び出して行くかの平衡関

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　係の違いの反映と思われる，
　　　　　　図8　溶液の化学組成　　　　　　　　　前述のように，珪酸エチルの加水分解で単分散

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シリカ球を得るには，アルコールとアソモニアの
　99・9　　　　　　　　S．174　　・・　　　　S一王78。一。。。　離が必要である・この研究では渓π8に示す組成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　範囲内で実験した．得られたシリカ球の平均粒径
§　90
）　70　　　　　　　　　　　　　　　　　　と標準偏養の代表的な値を表1に示す・平均粒径
　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の再現性にはまだ閲題が残っているが，標準偏養
　　30
　　王o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はどの試料も同じ値となる、しかし，図8の組成

　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　域ではほぼ中心付近が粒径が小さいように思え

　　0．i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る、

　　　18　．19　．20　．2玉．22．23・24・25　　　　水の比較的多い組成になると，平均粒径の再現

　　　　　　　　　粒径（μ）　　　　　　　　　性は悪くなり，且つ，図9に示すように累積分布

　　　　　図9試料の累積分布曲線　　　　　　　曲線は折れ曲った直線になる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　了．2．2　瑳酸球の配列
　表玉　各纏成において縛られたシリカ球の平均粒儀
　　と標準偏養　　　　　　　　　　　　　　　　数ケ月閥の自然沈降により得た珪酸球の集含体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，ほとんど面心立方最密充填を形成し，その他
　級成　　試料　平均粒径　標準偏差
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の充頓状態は見られない．したがって，1個の球
　　　　　　S＿ヱ64　0，233〔μ測〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の配位数は12となる．
　　　　　　　　＿173　　　0．214　　　　　　　　　1．O垂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　それらは数百ミク淳ンの大きさの領域を形成
　　　　　　　　一179　　　0．21ヱ　　　　　　　　　ユ．05

　　　垂　　　　＿161　0．202　　　　1．θ垂　　　　し，領域間の境界に乱れた配列が見られる．

　　　　　　　　＿177　0．2玉1　　　　ユ．05　　　　これはちょうど面心立方構造金属の原子集合体

　　　5　　　　－58　0・205　　　　1・04　　　の模型に相当し，乱れた配列の面は金属粒界の構

　　　　　　　　■175　0・223　　　　　　　　　造を表しているかにみえる．この乱れの厚さ，つ
　　　7　　　　　　　　　　　176　　　0，207

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まり粒界の摩さは粒子1ないし2個程度で，予想

　　　81740．2ユ9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　外に薄い．
　　　9　　　　　　　　　　　！69　　　0．232

　　10　　　　　互67　0．2ユ7　　　　玉．O在　　　　しかし粒界には局部的に大きな空隙があり，こ

　　11　　　　15g　o．204　　　　1．06　　　の空隙に起困する亀裂の発生と伝播が後述すると

　　玉2　　　　　178　0・2互2　　　　　　　　　ころの焼結を困難にしている一因でもある、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　線欠陥，つまり転位に相当する配列の乱れは，

らの珪酸の供給によって粒子が成長していること　　充旗を表面的に観察しているため，その存否を確

を弱らかに示している．この結果は，図2の観察　　認できなかった．しかし、煮欠陥と思われる粒子の

結果と符合するものである．　　　　　　　　　　欠落はかなり見られる．粒子！個抜け出ている部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一54一
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川賦’
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　　　　（e）
図10　シリカ球の配列状態
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　　　　　　　　ス，合成樹脂，タールピッチ等が挙げられる．

　　　　　　　　　これら各種の材料を使用した予備実験による

　　　　　　　　と，試料が媒体中に直接埋込まれた場合，媒体の

　　　　　　　　粘性を小さくすると球と球の問隙に侵透してしま

分にはかならず平均値以上の目立って大きい粒子

がその空孔に隣接している点は興味ある現象であ

る．走査型電子顕徴鏡で観察した球の配列状況の

代表例を図10（a），（b），（c），（d），（e）に示

す．

7．2．3珪酸球の焼結

　自然沈降によって得た沈殿における球と球の接

合力は極めて弱い．破面は粒子問の分離によって

形成され，｛111｝か｛100｝，たまに｛110｝が顔

を出す．

　常圧で室温から700．Cまでの各温度で加熱する

焼結の予備実験によると，いずれの試料も亀裂が

発生し，常圧焼結の不可能なことを知った．これ

は7・2．2に述べたように球の充填の不充分な部分

が亀裂の発生源となり，球の充旗の乱れた面に沿

って亀裂が進行するのであろう．

　このような予備実験の結果を種々検討した結

果，こ一のような密充填の球集合体は等方的な圧

力，いわゆる静水圧下で焼結することが必要と判

断した．

　そこで問題なのは，圧力伝達媒体の選択であ

る．比較的低い温度で試料に十分な圧力を伝える

ことのできる材料としては，低融点合金，ガラ

（a）

　　　　　　　　　（b）

図11！55℃，14．4kg／cm里で198時間加圧焼結した

試料の破断面
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い，焼結後に洗浄除去することが困難である．ま

た，昇温が不十分で媒体の粘度が大きいと，圧力

の伝達が均等に行きわたらず，局所的に焼結によ

る収縮の不均一が起り，亀裂の多い焼結体とた
る．

　図11（a），（b）はタールピッチを使用し，ユ55

．Cで14－4k9／cm2の圧力で198時間焼結した試

料の破断面である．走査型電子顕徴鏡観察による

と，明らかに球と球が接着していた部分，すなわ

ちネックの生成が認められる．観察されたネック

の直径の最大は球の直径の約40％に達Lていた．

　しかし，生成したネックの直径が一様でないこ

とは，試料全体に圧力が均一に分布したのではな

いことを示唆している．

　破断面を見ると球の破壊でなく，球と球の接合

部つまりネック部分の破壊を示し，焼結は不十分

であった．

　このように顕徴鏡的な組織は一見弱そうに見え

るが，試料外表面はかたり硬く，ナイフの刃先で

やっと傷がつく程度である．

　遊色は表面近くからの回折によるものが多く見

られ，深部からの色は見られない．これは多分球

の充填の不均一部分がかなり多く存在し，それに

よって光の散乱が起るためであろう（図12）．

　ネックの半径から空隙率を推算することは容易

図ユ2加圧焼結した試料の外観

である．

　もLも，すべてのネックカミ球の直径の約40％で

あるとしても，空隙率は約24％残存することにな

る．ちなみに各球が点接触の場合は，25，95％の

空隙率である．また，空隙をすべて閉塞状態にす

るとき，空隙率はわずかに3．5％になる．

　勿論，面心立方最密充填の空隙は4個の球で囲

まれたものと，6個の球で囲まれたものの二種類

があり，前者は後老よりも容積は小さい．天然の

貴たん白石の｛111｝では前者の空隙はほとんど見

られず，後老の空隙のみ認められる．
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8。　関連する研究

8．1溶融状態におけるSiO。の構造

　最近，固体の構造や性質については正確な憤報

が多く得られている．その反面，物質の基本状態

である液楯，特に溶融状態の研究は少たく，しか

も低激点を有する物質に限られている．この研究

においては，高い融点をもつSi02について試作

した試料加熱装置を用いて，溶融状態における構

造をX線回折法により解明したものである、

　溶融体の構造は一般に液体の構造閲纏として取

り扱われ，その方繭の理論は近頃かなり進展して

いるが，まだ主要とたる理論は現れてない．また

ガラスを形成するような物質の溶融状態はそのガ

ラス状態の研究によりサポートされている．ガラ

ス状態とは液体が急激に一冷却されたときに結晶化

せず固化した状態であり，溶けたガラスは液体と

しての特性をすべて備えているといってよい。

Si02はガラスを形成する典型約な物質であり，そ

のガラス状態を基盤にして溶融状態を研究するの

に都禽のよい物質である．

　測定はX線圓折により，物質の散乱強度を測定

し，その強度をフーリェ変換から動径分布関数を

算出する、それと同時に想定した液体そデルから

導かれる動径分布関数と比較し，構造の憤報を得

るわけである．

　基本的には，測定及び解析はこの方法で行われ

るが現在，高温における溶融体の構造をどのよう

に測定するかという技術的な闘魑がある．一つに

は溶融体は流動性が大きいため，これを一定場所

に正確に傑持することが困難な点である．い童一

つは狭いスペースのX線装齢こ加熱装置を組み入

れる、点である．これらの閲趣を解決するととも

に，更にSi02やA1203などの高融、煮を有する物

質の結晶状態から溶融状態にいたる一連の過程を

研究する帥勺を考え含わせて単緒晶X線回折装

置に附置し得るガス炎加熱装置を設計・試作し
た1）．

　この装麓を用いてまず溶融状態の自金の構造が

解析された2〕．更にこの溶融自金の研究における

憤報がSi02茗）やA120ヨ｛〕たどの酸化物の系におげ

る溶融状態の研究に応周された．

　溶融状態のSi02の研究ではベルヌイ法及び気

槻法で作られたシリカガラスと人工水晶を試料と

し，これらについて室温，1，750．C，1，850．C並

びに再び室温に戻した試料のX線強度を測定し

た．その緒果，得られたおのおののシリカガラス

の動径分布鵡線は種々のSi02モデルのうち，い

ずれの単一モデルとも符合しないが，石英並びに

クリストバライトの原子配列をもつ近距離秩序そ

デルを適当な割含に混合した動径分布曲線によく

符号することを見出した．岡一試料について，温

度を変化させると両者の混含割合が変化する．ま

た水晶を溶融したものとシリカガラスを溶融した

ものとでは石薬とクリストバライトの混合モデル

における混合割含に差異が認めらた．これらのこ

とから，Si02の融点（凍一点）より高い混度での

溶融体の構造はその固相の構造的特徴を多く残し

てはいるが，必ずしも圃相と岡じ型の格子を持つ

乱れた構造でなく，違った型の構造になり得る．

重たこの状態は加熱温度と物質の履歴とに依存し

ている．

8．2セラミックス多結晶体に関する研究

　8，2．1粒界と気孔の移動

　気孔の存在は焼緒セラミヅクスにおいて宿命的

なもので，その除去について多くの努カが払われ

ている．焼結や粒成長におげる気孔の挙動は，工

学的に重要な輿味ある闘魑である．気孔は粒界気

孔と粒内気孔に区別され，前者が粒界移動に取り

残されると後者になるといわれている．すなわ

ち，粒界の移鋤と気孔の移動の梱対遼度の閲題に

帰着する．

　一般に粒界の移動遼度Vもは粒界に働くカF。

と粒界の易鋤度M・の穫で表される、粒界面の

主曲率をR、，R2とし粒界の表面エネルギーを

rb，粒径をdとすれぱ，
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　　Vb＝Fb・］Vl1b

　　　　一・・れ（｛、・÷）仁・・伽・（・）

　ところで易動度Mbは式（2）で示されるよう

に粒界上の不純物濃度Cに逆比例する．

　　肌十（、“。c）…（剖・（・）

ここにK：定数，D：拡散係数，　Q・：粒界移動

の活性化ユネルギー，k：ポルッマン定数，T：

絶対澄度．

　いま粒界に半径rの球状気孔が存在すると，こ

れが粒界移動を阻止しょうとする力Fもは，

　　Fp芒πrγb　sin2θ一・・・・・・・・・・・…　一一・・・・・・・・・・・…　（3）

　このθはF・に垂直な面と粒界面とのなす角で

ある．

　気孔の密度をN個／cm昌とすると，粒界速度は

式（遂）で示される．

　　▽ド（Fb＿NFp）Mパー．＿＿＿＿＿。＿…一（4）

　嗣様な議論が気孔についても適用される．すな

わち気孔がM。という易動度をもちF。なる力

を受げてV。の速度で移動すると，

　　▽戸F。・Mパ……一・・…………一…・…（5）

　ここではMpの内容については言及し危い．

　いまこの気孔の移動速度が前述の粒界のそれよ

りも小さいとすれば，

　　Fp．Mp＜（Fb＿NFp）M止＿＿＿＿＿＿、．（6）

　気孔は粒予内都に取り残されることになる．式

（6）を変形して，

…巾＾為、）　　・（・）

M．／NMb＝B（易動度の比），Fも／NF戸Q（駆動

カの比）とおけば，

　　Q－1＞B……・・…・一……・・…・…………・・（8）

　ところでVp＝Vbとおけぱ，Fp・M1p＝Fb・Mb－

NF．Mb，これにF。＝V．／M。を代久して変形す

ると，

　　▽、4，M・M・　　　　（9）
　　　　　M。十NMb

　したがって式（9）においてM。》NM。なら

ばB》互であってVb＝Fb・Mb　となる．これは

気孔と粒界が一諾に運動することを意味する．逆

にM距《NMもならばB《1であり式（9）は
Vb＝FbM．／Nとなり，粒界の移動速度は気孔の

易動度に依存することになる．

二㌶篤驚もサこ移動し粒界の会合

点に集められ，そこで消減して気孔のたい多結晶

体となる．

　しかしこの会合点で気孔が消減するか否かの問

題が起る．気孔の形状は，2個の粒子で囲まれる

と二面体，3個の粒子で囲まれれば三角柱，4個

の粒子で囲まれると四面体になる．気孔を曲面か

らなる正多面体であるとすれぱ，その曲面の曲率

半径ρは，

　　／－1・・（・・㌧÷）／・・（φ；α）・（1・）

　ここにr：気孔を球としたときの半径，φ：γb

＝2γ冨・cos（φ／2）で示される二面角，γ。，γ冨：粒界

面と表面の界面エネルギー，α：平面からなる正

多面体の面角．

　気孔表面の曲率申心が気孔舳こある場含，気孔

は収縮しょうとする力を持ち，逆に曲率中心が粒

子側にあれぱ，気孔は拡大しょうとする力を持

つ．

　したがって気孔が収縮するか否かは，その気孔

を囲む粒子の数とγb，γ昌の両界面エネルギーの

比によってきまる．

　8．2．3粒形と粒成長

　セラミヅクス多結晶体は明らかに凸多面体粒子

の集合から成り立っている．粒成長過程は，どの

ように進行しても，各粒予の体積の総和は不変で

あるから，局部的に，小さな粒子が隣接する大き

な粒子に併合されることによって平均粒径が増す

のである．

　各粒子がどんな多面体なのかということはあま

り重要でなく，それらが集合Lて空間を完全に満

たしているという条件が満足されていることと，

本質的に，あらゆる一煮においてランダムな組織で

あるということを認識することが大切である．

　空間を完全に満たす多面体はプラトーの正多面

体に含まれる三種類，アルキメデス準正凸多面体

群に含まれるケルビン1遂面体及びカターラソの多

圃体群に含まれる斜方12面体が挙げられる．これ

らの内焼結理論に用いられるのはケルビソ14面体

であるが，面角は120。でなく，125．16∫と109．28’

の二種類あることに留意すべきであろう．
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　斜方12面体は面角がどれも120。であるが，1二種

類の頂一煮があり，Foリr－way－comerのあること

は，プラトーの経験法則を満足しない難点があ
る．

　半径rとRの二個の粒子（R＞r）が粒界繭で

接しているとき，粒界廊の曲率半径Xは，

　　1／x＝（王ノr）一（1／R）………・………・・…（11）

　粒界移動の駆動力はこの1／xに比例する．

　半径rの粒子がn個の粒子で囲まれたときの粒

界解xは式（ヱ2）で㌣ら㌣る’

　　・一・…千／・・（丁。）π　・・（1・）

　n竺6のときx1壮oとなり，6以下ではxは
正，6以上では負となる．

　図王に7個の粒子で闘まれた粒予に十をつけ，

6個の粒子で囲まれた粒子に一をつけ，6個の粒

子で顕重れた粒子を無印として粒子の消減遇程を

示した、この図から1組の十一のペァーから2組

の十一のペアーが産れることがわかる．

　8，2．4　焼結の理論

　焼繕が進行して，気孔が縮小し粒界面穣が増す

には，そこにおげる物質移動に必要な化学ポテソ

シヤルの勾配が必要である、化学ポテ：■シヤルμ

は式（13）で定義される．

　　（∂G／∂N）P，冊＝μ………………・…………・（至3）

　　　1

　　　　　　　　　　→

　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　3

　　　　　　　ん〉莇＼醐
　　　4－I　　　　　　　4－II

　　　　　鐵1　5角形粒子の消滅過程

　ここに，G：ギブスの自歯エネノレギー，μ：移

動する原予の化学ポテソシヤル，n：そのモル
数．

　原子の移動は逆方向への空孔の移動に対応す
る．

　空孔の数は混度に比例し，圧カに逆比例する．

物体表面直下におげる内圧は，その表面の幾何学

的形状に一依存する．曲廊の主曲率をRl，R2とす

ると曲繭直下の内圧をpとして，

　　一・十咋1（去・古）　・（・・）

　ここに，po：平面直下の内圧，　γ：表面エネル

ギー

　いま空孔濃度一定の条件で圧力を変えると，

　　（∂μ／∂p）n・，T＝∂2G／∂p∂n）m，丁

　　　　竺（∂y／∂n）m，P，丁焉Ωo………………（王5）

　ここに，n。：空孔のモル数，Ωo：原子1個の

占める容稜．

　したがって，

　　μ颪μo＋γΩo………………………………（王6）

　ただし，μO：平面のときの化学ポテ1■シヤル

　式（16）によって化学ポテソシヤルの勾配を圧

カの勾配に書き変えることができる．

　　Vμ竺Ωo1γ………一一・…………一…・・（至7）

　単位時閥に単位弼積・を通遇する原子の数をJと

すれぽ，それはμの負の勾配と原子の易動度Bの

穣に此例し式（王8）で表せる．

　　　　　　　　　　DnL
　　J一一B・・ψ一kT4　　　（18）

　ただし，n。（三1／Ωo）：巣位容穣内の格子点の

数

　式（王7）と式（18）より

　　J＝一B1p一………・・……・……………・・（19）

　すなわち流束は圧力の勾配に比例する．

　物質の流れが準定常状態にあると仮定すれぱ，

　　di▽J…1トー脳2ドー定　………………（20）

流賞鴛こ㌶簑鴛㌫鴬讐二
とによって得られる．その臭体的な例はここでは

省略する．

　液楯の関与する焼繕は工学上極めて有周で，そ

の実施例は多い．

　液相が焼繕を促進するためには，圃欄が液楯に
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かなり溶解する，液相は固相を充分によく濡ら

す，液相中におげる固相の化学種の移動がかたり

早いなどの条伶が必要である、

　焼結前の成形体を構成している各粒子の平均配

位数は予想以上に小さい．同一寸法の球をでたら

めに型に詰めたとき，平均配位数は5になるとい

う．したがって球でない粒子はブリヅヂを形成し

やすいので，高い圧力で成形したとしても最密充

損配位数の12にはならないであろう．

　液相はこの配位数を増すのに効果がある、液相

の毛細管力に起因する粒子問のズレの力とトルク

の発生，液相がブリッヂの接触部分を溶解して粒

予の再配列を容易にする，たどの現象が考えられ

る．

　このとき各界面エネルギーは式（ユ2）を満足す

る必要がある．

　　γ・・＞γ・・＞γ・・＞2γ・・・・……・一…・…一・・（21）

ここに，γSV：聞一気，γ・・：液一気，γ・・：固一固

γS。：固一液相間の界面エネルギー

　詳細た理論展開は省略するが，液相の焼絃遇程

におげる役割は，粒子の再配列によるち密化促進

が主で，ネックの成長を促進する効果は比較的少

たい．

　以上は中性の単一元素物質に関する焼結である

が，正負の電荷を持っ異種原子からなるイオン繕

晶の焼結はやや複雑な取扱いとなる．いまMOで

表される酸化物にVo＋Voヰ0の反応でショット

キー空孔対が生成し，熱カ学的平衡濃度に達した

と仮定する．ここで，VcとVoは陽，陰イオン

空孔を表す．

　この酸化物に1価の金属イオソ酸化物L・Oが

xモル均一に固溶すると，（！－x）MO＋xL20　と

なり，全陽イオン数と全陰イオン数の割合は

ユ十X：王となる．ずなわちL＋イオソX個導入に

より酸素イオン空孔はX個だけその湿度におげる

熱力学的平衡濃度よりも多くたる．この酸素イオ

ソ空孔遇剰が焼結を促進することを理論的に証明

することができる．フレンケル欠陥の場禽も上記

と同じことがいえる．

　もしもMより電循数の多い金属の酸化物をドー

プすると，逆に焼緒は抑制され，多孔質の焼結体

になる．

　8．2．5　クり一プ現象

　セラミックスのクリープの研究は金属に比べて

遅れており，数種類の材料のみが詳しく研究され

ているに過ぎたい．しかも実験上の困難さから，

それらの繕果は必ずしも農好な一致を箆せている

とはいえない．

　酸化物の内では，マグネシアとアルミナが比較

的よく研究され，物質移動の機構が原子的尺度で

論じられている．

　焼結と同様，数多くのクリーブ速度の理論式が

提案されている、それらを盲昌的に利用して実測

結果を説明することの危険性を指摘したい．実験

者も理論式に対する批判的な態度が望まれる．他

の方法による実測結果，例えば電子顕徴鏡による

転位の観察，同位元素による拡散係数の測定結果

などと突き合わせたうえで最終的な繕論を出すべ

きであろう．

　定常クリープにおいては，歪速度eと応カσの

関係が式（22）で与えられる．

　　る。。σ蘂・・…・………一・……・一・…・・・…（22）

　このnの定数値を実験的に求めて，機構との照

し合わせが行われてきた．勿論実験刺こ被検体の

組織構造が変化しないという条件が満足されてい

なけれぽならない、セラミックスのように高温度

でクリープの案験をすると粒成長したり気孔の大

きさや分布が変ることがある、

　いま一つ間魑なのは応カσである．理論式のσ

は多結晶体を構成している個冷の粒子にすべて平

等に作用しているという前提がある．果たして実

験においてこのようなことが満足されているかど

うかはなはだ疑間のあるところである．粒界スベ

リが変形量に寄与している場合，その頁献度は一

般に不明の場含が多い．焼結と同様単一の機構だ

けで説明し得ない点に難しさがあるように思う・

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　A，Nukui，S．Iwai　and　H．Tagai：　Rev．Sci．

　　亘nst．431999（玉972）

　2）　A．Nukui，　H，Tagai，　H，Mor汲awa　醐d　S．

　　Iwai：Bu1i．T．玉．T．10849（1975）

　3）　A．Nukui，　臥Tagai，　H．Morikawa　and　S．
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9国　今後に残された問題

　2．において残された閉鰹の第ユはシリカの低

月三高淑棚閉の安定闘係をPT関の形で淡定するこ

とである．！800．C以下，ヱ500b婁r以下の領域内

に石焚一トリジマイトクリストバライトの三、稲共

存一叔，液体一石英一クリストバライトの．三三棚共有＝、I；哀

があるはずで，この二1ノ．…、ミを禽むPT図が得られれ

ぼ純粋なシリカの安定闘係に闘する！≡；！コ燧は定撤的

な解決を得たことになる．この実験はシリカー水

系でのf乍業の腹接の延長線上にあり，極；端に瀞度

安定性の良い高瀞度水熱制幻舳1圧加熱炎灘を必

要とする作業・であるという1撃雌jから，き！1例究所は

現在この閥魑に関して鍛短雌灘にあると儘じられ

る．遇去6年閥に与えられた研究磯の約9割，作

剃排竈の7妻；lj近くが撤陵特性向上に錐されてきて

いる、この閲に得られた技法がこの洲鍵に応用さ

れ得るはずである，この咋薬は更にシリカ以外の

成分が少鍛加った場念に払媛さか炎際のシりカ以

外の蚊分が少二≡舳〕わった場命に紘淡され父際のシ

リカ系材料の組成範閥を包括しなけれぼならない

はずである．

　同じく時閲切れで残された閥纏の窮2はシリカ

の梱転移に見られる履歴現象である．この閥纏は

剣＝醤上璽襲・であるだけでなく，確かに未だ知られ

ていたい現象を内蔵しているという懲殊で輿昧深

いものである．2・では鄭1爽」二何も述べ得なかった

が，シリカの不安定湘閉の棚転移は組成だけの闘

・数ではなく，むしろ熱履歴の闘数であるといった

プテが正確なくらいである．不純物浪度が商いと熱

履艇の効果は概端な現れ方をし，当然のことなが

らさほど複雑ではない規則に従っているように見

える．経験則をこの塊象について兇昌二1してゆくこ

とは明らかに可能であり一果されるべきであった．

ただこの現象は本質1白勺にはツリカ梱内における不

純物の分布醐奏1が，熱的環境に支配されるために

起る現象であると想爆され，これを晩確にあとづ

けることは実験一手段の面から鰯難であるかも知れ

ない．

　シリカの1≡；＝…コ魑から離れて一般的意義を持つ閉魑

に，この撮度B三力下での駿鱗離平循がある．シリ

カの棚転移を解釈するために麟解灘平衛に1炎する

概念を援禰しなければならなかったのは全く意外

であったが，これを批判的に検討するほど輿爽性

を裕びてくる繍災となった．この撤度r1三力瀬域で

繊解離平衡が律栓していて，階として重婆な意義

を狩つことは塊孜ではほとんど仮説以上の瑛納で

ある．ε．に記された石英中への燐の1劃溶に閥する

災験によってもこのことは示竣される．シリカー

水系はこ二の榊堕を扱ううえで便利な系であること

が判鵬したわけで，この系をj秋・てもっと定鍛自勺

な検1＝1一’が必婆であろう．

　石英と共存するアルバイトとリチア輝石を禽成

すると，天然の場倫と比較して，Si02成分が異常

に多い．これらは準安定相である可能性が高い．

Lたがって合成と天然の石英の閥で，Al！O昔の固

溶体範脳が逮う可能性がある．　NaAiO空一Si02系

の石英の化学組成は天然産のポ）と類似している

が，天然においてリチア輝石と共存する石英の

A1203二嚢1二は，石薬のα一β転移，［紅が純度の高い石

英の幸れと比べて大きな藻がないこ1とから判断し

て｝〕，2wt％も含有されるとは思われない．この

閥趣は実験手段を変更することによって解決され

るかも知れない．

　低槻型とされている単斜畿系のトリジマイトに

ついては当研・究2〕でその縞晶構造が蜴らかになっ

た．またもう一つの典型的な低温型の変一態は

KonnertとApplem狐3）によって解析されてい

る．重だ他に報皆されているいくつかの変態があ

るその中で高温での形態を持ってクエソチされて

いる場含もあり，独立した低．混型の変態であるか

否かは今後の検討を翼するところである．

　先に解析したトリジマイト緒晶を月ヨいて転移に

伴う構造変化の解明を通し，n0．Cの転移では従

来の低温型で鰯渕きれるタイプの双繊化を伴うも

のであり．中混型といわれるものは非整数型の衛

爆、反射とディフユーズストリークにより特徴ずけ

られること，’更に380．C近傍から高湿型へ転移す
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るといういくつかの泰実を新たに昆出している．

これらの結巣を更に精剖こして行くために，特に

中混型に蒐られる非整数型の衛災反射が示す趨’構

遼’の解明が今後重嬰な閉纏となろう．

　Siを擬換するA王の挙動を検討するには，数多

くの手法がある．けれども検討にたえられる試料

は得がたく，作成は藪難である．や性子層折用と

か偏光赤外ラマソスペクトル綱を昌的として

ユmm君縫度の大きさの緕晶の嘗成が望童れる．

こうした技術の開炎は，広く遂鮫塩科学の基礎づ

けを行うものであり、系統約研究を可能にすると

患、われる．

　変位型」榴転移はシリカの多型に見られる他ベロ

ブスカイト型化含物等多数の物質に見られる．こ

の現象は誘竃体材料の潟一度特性と密艦に関係して

いるほか既に見たように，多くの性質に著しい景多

響を与えるので，より定鐙的な解析ができること

が望ましい．現段階でば自己無鐘着フォノソ理論

の発展により，原理自勺にやっと定量的解析の可能

性に望みが持てる状態になったばか垂）である．今

後種々の物質にこの理論を適用し，この理論の有

効性あるいは隈界が見極められることが望重れ

る．またトリジマイトに見ら一れるイソコメソシュ

レート糟の出現はこの理論のわくを越えるもので

ある、この穐の出現をも予測できる，よ｛）一般的

な理論の発鰻を期待したい．

　最近，S呈02の電子状態が定鐙的に取扱われる

ようになってきた4）．燐申心のα及びλテソソル

の，より定量的な説明が期待さオしる．石英では，

放射線照射により生成された電子正孔が蒋一分配す

る遇程に伴い，動きやすいアルカリ金属イオソ又

は水素イオソが再配列することが知られている、

照射前の燐イオソ状態を調べるために，豚温での

放射線照射後におけるENDO殴洩淀が考えられ
る．

　絡晶梱中の徴巌成分濃度が，熱水下における反

応機構を調べるうえに有効な手段となることがわ

かった．より組織的なデータの蓄積とともに，簡

庫な系1こおけるイオソ伝導度測定等による熱水媒一

体中のイオン’の挙動の理解が望まれる．

　珪・駿エステルの加水分解から得られるシリカ球

カ；単分一敬となるためには，NH君の存在がかなら

ず必蟹であった．その咋用機構は現在のところ全

　　　第王4警

く不明であり，今後の研究に待たねぽならない．

至、峯酸以外の核料で塙分敵概徴球状絞子の調製が可

能となり，それに闘する研究報脊も二三見受げら

れるが，阿敵単分敵になるのかという・嬢構につい

てはほとんど晩らかにされていない．

　徴小な単分散球からなる粉体は，エ業上有周な

素材となり得る．例えぱ，焼緕際料として用うれ

ば．均］な焼緒性状が期待できるかも勧れない．

　亀然沈降による堆積で生ずるドメイソ（d0㎜a－

in）は比較的小さい．

　どのような沈降のfl1方をしているのか明らかで

ないが，最初にできた堆積のパターソがその後の

壕稜の子．／1方を支配していると一慰われるので，一度

でぎた充旗の乱れは堆積の進行につれて，乱れの

繭として上方へ成長して行くであろう．したがっ

て，単一のドメイソ又はできるだけドメイノの数

の少ない珪酸球充墳体を得るには，沈降容器の底

繭の形状が大切なのもか知れない．

　適切でない条件で腕水分解すると，沈降が早

く，単分散球であっても最密充頓にはならない．

こ1れぱ沈降申に粒子相互が凝集してリソクを形成

するためであろう、

　何敵このように粒子間の反発カが弱まってゲル

化が沈降しないうちに起るのか不甥である．この

現象は液の水素イオソ濃度を調節しても防ぎきれ

ない、

　一般に焼結は，粒径のそろった粒子の原料を使

用すればよいというものではなく，粒径が均一で

あると岡跨に，表面エネルギーが高く，粒界エネ

ルギーの低いことが焼結を容易にする基本的条件

の一つである．

　したがって，異種物質の粒界繭上への偏析は粒

界エネルギーを低める効一果があるのど，適切な第

ニニ成分の徴量添加ば焼緒性を良好ならしめる効榮

があろう、

　当研究で堕らかになったことば，化学的に純粋

の珪駿球は焼結しにくいということである．焼緒

腱進効巣のあるアルミナ，酸化鉄，アルカリ等の

第二成分の混在は天然の費たんil1旧のようなガラ

ス質に近い高ち密度の組織をf乍るうえで概めて重

要な役箸瞳を演じていると一慾われる．

　もしもこの枝術が完成すれば溶融せず1二低凝度

の焼繕でガラスを作ることも可能になろう．
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393（ユ975）

　H，Ohashi　and　Y．Hariya“Decompo－

s旦tion　of　CaFe3＋A工Si06Ryroxene　at

H量gh　Pressure　and　Low　Oxygen　Part三al

Pressure”J，Japan．Assoc．M量n．Pet．

Econ．Geo1．7訂103雀7（1975）

　F．P．Okam口ra，S．Ghose　and　H．

Ohashi　“The　Crystal　Structure　o壬

　　CaFeAlSiO右and　the　Crysta王Chemistry

　　of　Fe－Al　Substitution　in　Iron－Bear油g
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　　　埠2　1937　（］一977）
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　　気孔について”耐火物　255　2　（1973）

（8）　T．Sh呈mohira，Y．Kimura，H．Tagai

　　and　E．Yasuda　“Grain　Growth　During

　　Hot・Pζess三ηg”　Phys．　Sinteriむg　5　2／2

　　331（王973）

（9）下平高次郎“耐熱材料のホットプレス”

　　圧力技術12264（！974）

（互0）　日1噴井秀夫，下平商次郎，木村鰭七“耐

　　火物の学術約研究”耐’火物技術協会編　昭
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（11）小松和蔵，下平高次郎“焼緒”化学総説
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（12）下平高次郎“焼結機構一理論における般

　　近の記套歩”セラミヅクス124286（1977）

（13）　H．Tagai，　T．Shi狐ohka　and　Y．

　　Taka狐iya“Gra量廻Growth　D岨ing　Initial

　　Stage　of　Sintering”　Phys，　Sinter呈竈g

　　（投稿中）

m．2　特許出願

　研究に関連して出願中の特許（国有特許）は次

のとおりである、

1士1　願
生見．し
47．12．2玉

5工．5．1卑

51．互θ．9

1．止臓番号

47－1286281

5！＿一055599

5王＿121692

発明の名称1発鵬

高圧ガス容暑繍導線導

」入端予

オパール状物質の製造

方法

シリカ質のトリジ’7イ

ト状物質の製造法

広囲　和士

下平商次郎

戸室　　昇

圖賀井秀夫

広蘭　和土

下平商次郎

10．3　試料≒麗供

　研究に伴って得られた’試料は下記の機関に提供

した1

洲．4学会賞その他

　学会賞：下平高次郎総合研究官は“加圧焼結の

ち密化機構及び多緒晶体の組織に関する研究”に

より杜j1主1法人窯薬協会から学術賞を受賞した（昭

和48年5月）．

　国際会議への参加：昭和達8年9月ユーゴスラビ

ア閏ヘルセクノビで鰯催された第3圃国際焼繕門

卓会議に下平高次郎総禽研究官が参加し，“焼結

と粒成長に関する研究”の発表を行った、
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