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lL　研究概要及び構成

1．1緒　　　言

　本報告は第至0研究グループが「カルコゲソガラ

ス」を研究の対象物質として取上げ，昭和45年5

月発足から昭和50年3月解散するまでの5年剛こ

わたって行ってきた研究活動の記録である．研究

活動はガラス合成に関する研究が分析方法に関す

る研究と密接な関遠のもとに行われ，得られた試

料によりガラス状態並びに物性の研究が進めら

れ，その間にグループ外のメソバーによる共同研

究4）行われ，ある穫度の成果を得たが，未完の部

分も多い．本報告はこれらの研究成果と研究の進

展に伴って生じた間魑点籍をまとめたもので，今

後この分野における研究に何らかの形で役に立て

ば幸いであり，成果に対Lては諸賢の厳正旦っ寛

大なる御批判を期待するものであるI

　本研究に対し期特と好意を宜せられた山内前所

長並びに大勢の方々に深謝を表する次第である．

1．2研究概要

　本研究はまず効果的な成分系におけるガラス合

成方法を確立し，得られたガラスにっいての分

析，特性並びにガラス状態等の研究を行うことを

目標とし，カルコゲソガラス禽成方法に関する研

究が第一に始められた、

　溶融容器に透明シリカガラスアソプルを用いる

一般的な方法で働爆な成分系ガラスから含成を行

い，従来看過されていたか，又は漢然としていた

基本的な間魑にっいて若干の成果を得た．

　合成に関する研究ではまずカルコゲソ化物融液

とシリカガラスとの相互反応に関する研究を述べ

ねぱならない．溶融容暑墨として周いた透明シリカ

ガラスアソプルと溶融状態のカルコゲン化物（特

に硫化物）を静止状態に保持して接触させたま

ま，冷却，固化させて得られるカルコゲソガラス

試料耐こ一瑳素含有層を見出した．珪素濃度の高い

部分は機械的にもろく，はがれやすいので，試料

の作製と分析に薔心をはらった．これはシリカガ

ラスアソブルの破損と試料ガラスの徴小硬さ測定

時に屍られた千渉縞などが研究の動機となった．

　合成条件によりガラス試料（薩径約10mm，長

さδ0～70mmの棒状試料）の各都分における成分

の均質度がどの程度影響されるかは合成研究上第

一に知る必要があった．これに関連してAs2S3ガ

ラスのガラス形成過程の機構が弱らかになるとと

もに，カ鶉熱温度と時間の成分均質度に及ぽす影響

も明らかになった．含成と分析担当者間の共剛こ

よる成果であった．

　一度合成したガラスを二次的に成形する手段，

すなわちカルコゲソガラスの薄膜化と繊維化（紡

糸）の試みが行われた．前者は遠赤外分光に・よる

結合状態を知るのに必要で，加熱プレス法による

ものとスパッターによる方法で薄膜が得られ，赤

外分光研究に大きく貢献した．赤外透過材料とL

てのカルコゲソガラスを0．2㎜mφ以下の繊維状に

紡糸し，赤外光送系材としての試みも行われ，単

繊維として0．2～0．01㎜mφの繊維化に成功した．

ただL伝送脇としての検討は残された．

　カルコゲソガラスの化学分析に無公審な方法を

確立し，合成と密接な連携の許にAs2S3やAs2Se畠

のような基本的ガラスのガラス形成過程，溶融条

件の均質化に及ぽす影響などを明らかにした．

　ガラス状態に関する研究では基本的成分系ガラ

スにおける合成並びに物性研究の成果における憐

報によるものと，赤外分光やX線回析による動径

分布解析などに一よる原予の繕禽状態又は状態分布

に関する情報などからカルコゲソガラスのガラス

状態を知る手掛りとするほかに結晶化に関する研

究結果からの有力な情報が得られた．

　物性測定の中で最も直接的な情報は熱膨張測定

結果より得られる転移温度である．ガラス状態に

ある一っの特徴として可逆的なガラス転移を示す

ことがあげられ，一方，ガラス転移は粘性係数を

ηとするとき，ミogηが至3・5～14の範鰯にあり，

これに対応する温度域で試料の除歪が行われる．

これにより酸化物ガラスで実用されているよう

に，試料の除歪が確実になり，例えぽAs－Se系

のSe含最の多いガラス試料の，機械加工が容易
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になった．貫入粘度測定に当っては効果的な実験

式が求められた．

　除歪に先立って行われる融液の急冷にっいて

は，薄膜と異なり，一定厚みをもっバルク試料

（例えば直径10mm長さ50～70mmの丸棒試料）

であり，カルゲソガラスの熱伝導率が酸化物（珪

酸塩）ガラスよりは％～％と小さく，熱ふく射を

透遇してしまうことから，その急冷効果にっいて

非定常温度場における熱伝導率や熱容量の測定，

一次元並びに二次元，更には門柱状モデルによる

熱ふく射解析などの面から検討し多くの新しい知

見を得た、

　試料の切断，研摩におけるガラス成分系による

加工易容陸にっいての定性的な知見は徴小硬さの

測定とも対応し，破壌強度測定とともに酸化物ガ

ラスの機械的特性値との相対値が求められた．ま

た研摩カ冒工に際しては砂掛（Grinding）工程並び

にポリッシ　（POlishing）工程における研摩材粒

度と仕上面橿さ（中心線平均粗さ）との関係が明

らかになり，螢光X線分析のバルク試料の直接測

定時における表面仕上条件に大いに役立った．

　X線動径分布解析ではコソプトン散乱除去に新

しい方法を採爾することにより，セレンガラスに

っいて高精度の解析結果が得られた、

　赤外分光法によるガラス構成原予問の結合状態

に関する解析では，加熱プレスに・よる新方式の薄

膜化成功と，珪素ウエーハーにカルコゲソガラス

をスパッターすることにより，遠赤外領域の吸収

を直接透過光で測定することが可能になり，各種

成分系ガラスに・っいて新たな知見を得た、誘電率

の測定も組成依存性の検討を兼ねて行われた．

　ガラス状態に関する研究におけるいま一っの特

異栓は，グルーブ外メンバーの専門分野における

協力を得て新たな成果を得たことである．以下に

述べる三つの研究は何れも研究所内の研究グルー

プメソバーとの共同研究の例である．

　カルコゲソガラスの結晶化については，初期に

計画した試料加熱により，酸化物ガラスの失透温

度領域に対応する温度特性（依存性）を求めよう

としたが，種々の薯憶で本格的実施には至らなか

った．そのかわりに，容易に結品化しないことが

知られているAs2Sヨガラスの水熱条件における結

晶化に成功した．条件によりAs2S3ガラスより

As2S畠結晶（0rpiment，せきおう）とAs｛S4結晶

（Realgar，鶏冠石）が得られ，その結晶化過程

が甥らかになるとともに，天然結晶と形態的特徴

や格子定数が比較された、

　基本成分系として合成したS－Se共晶体の電子

回折研究において，試料作製のために行われた鉄

板と共晶体との摩砕f乍用で共晶体と鉄板との接着

が良好な原因は，摩砕反応によりFe（S，Se）中

問層が生じるためと判明し，これが半導体膜とし

ての挙動を示すことから光電池とLての利用性も

発見された．

　緕晶とガラス状態との結合状態での相違をコソ

ブトソ散舌L又は陽電子消滅から求める研究が，前

者ではシリカ（石英とシリカガラス），後老では

硫化砒素（せきおうとAs2S3ガラス）についてそ

れぞれ行われた．

　特性に関する研究では，隈られた人員で全ての

領域をカバーすることは不可能であるため，グル

ープメソバーの得意とする領域で研究を行い，そ

の結果を合成や分析，ガラス状態の研究にフィー

ドバックするように努めた．

　赤外分光法によるガラス構成原子間の結合状態

解栃以外に，不純物（特に酸化物）による吸収，

などを研究，新たな知見を得た．

　カルコゲンガラスが赤外線（熱ふく射線）の透

過材料であることから，ガラスの冷却，加熱時に

おける温度場の解析が酸化物ガラスの場合と比較

して行われ，特性に大きな相違のあることが明ら

かになった．また室温から転移領域近傍までの非

定常状態下におけるAs2Sヨ，As3Seガラスの熱拡

散率，熱容量並び熱伝導率の測定が行われ，従来

求められていなかったガラス素材熱処理に必要な

データが得られた．

　合成した各種成分系ガラスのほぽ全てにわたり

密度，熱膨張率の測定を行い，密度にっいては組

成依存性の関係，熱膨張率は加熱時の特性ととも

に熱膨張曲線より求められる転移温度にっいては

組成依存性をそれぞれ検討した．また転移温度は

ガラス徐冷温度の指標として用いた．

　熱膨張計付属の貫入粘度討を用い1ogη（η：

粘・1生係数）が8～12の領域におけるガラス粘度を

求める際の新たな実験式が求められた．

　徴量の銀を含む系As・Sガラスの電気特性を求



める試みも行われた．

カルコゲソガラスに関する研究

　　　　　　　　泰　務　員

1．3研究構成曼

　カルコゲソガラス（As－X　Glass）研究グループ

の構成員並びに客負研究官の官職，氏名，任鰯は

次の通りである．

　第10研究グループ　　　　　昭禰珪5年5月発足

　総含研究官　長谷川泰（45年5月～50年3月）

　主任研究官　上野糖一（45年7月～50年3月）

　　　　　　　大坂俊明（45年9月～50年3月）

　研　究　員　大庭茂樹（雀5年5月～50年3月）

　　　　　　　渡辺昭輝（45年5月～50年3月）

　　　　　　　太田正恒（47年4月～50年3月）

　　　　　　　粟山正明（46年4月～50年3月）

　技　術　員　今野重久（48年3月～50年3月）

客員研究官

石井繁子（45年5月～47年3月）

　　　　　（47年3月退職）

鎮守真知子（47年3月～50年3月）

　　　　　（50年3月退職）

田賀井秀夫（45年1王月～46年g月）

桜井武麿（垂7年4月～50年3月）

片山功蔵（47年4月～50年3月）

1，4研　究　会

　カルコゲソガラス研究グループの研究会はガラ

ス状態研究会として，昭和47年度に発足し，昭和

50年3月までに9回の研究会を開催し，毎回グル

ープ以外の関連研究者の参加を得て，研究の促進

に買献した．

ガラス状態研究会

国

1

進

5

6

年　月 日

47． 9、玉4

47．ユ2． 15

48．　3．玉3

48．　6．　9

48．　三1．　13

49．　3．27

49．　7．ユ8

50．　1．14

　　　　　議　　　　　　魑

液相における均質化について

固体の赤外分光について

　　　　　出　　　席　　　者

井上一郎（東京二〔薬大学）

桜井武魔（東北大学）

ガラス化の形成能に一ついて

レオロジー約に見た成形について

日ヨ代仁（京都大学）

素木洋一（爽京工業大学）

桜井武麿（東北大学）

熱伝導の測定について

材料の塑性変形について

片山功蔵（東京工業大学）

佐藤和雄（東京工薬大学）

桜井武魔（東北大学）

ガラスの分相について

ガラスの電気的維質について

ガラスの生成について

カルコゲソガラス合成について，カルコゲソ

ガラスの分析と均質化について，カルコゲソ

ガラスの赤外分光による研究，カルコゲソガ

ラスの熱鱒についての腋　　　　1

銀谷徹郎（保谷硝予技術研究所）

l1王1代仁（京都大学）

桜井武魔（東北大学）

並河洋（電子技術総合研究所）

境野照雄（東京コニ薬大学）

桜井武鱈（東京大学）

コーニソググラスワークスにおける墓礎研究

につし・て

コー二：／ググラスワークスにおける闘発研究

につし・て

Dr．3．R．資utchins

Dr．G．R．Sn1itlユ

高艦崎における材料の塑性変形 1紳鰍（鯨工薬大学）

片山功蔵（災京工業大学）

堀索夫（東京工業大学）

加藤和奥（東京工薬大学）

鈴木由郎（旭硝子研究所）

一3一
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50．　3．10 グルーブメソバーによる「グループ研究活動

の縞果とその検討」

桜井武麿（東北大学）

片山功蔵（東京工業大学）

一4



z研究活動の経緯

2．1グループ結成時点におけるカルコゲン

　　ガラス研究の動向

　無定形物質としてのカルコゲソガラスの言己載例

は1800年後半に見出されるが，赤外線光学材料，

低溶融材料，更には半導体として本格的な研究が

行われたのは1950年代になってからである．そし

てカルコゲソガラス研究グループが結成された昭

和45年（至970年）においては，半導体に関係した

研究の推移からいえぱ，既に多くの論文が公表さ

れていた．そこでグルーブ活動の経緯を述べる前

に特異なこの非酸化物ガラス材料の研究進展の模

様を概観したい．

　童づ本報告で用いているカルコゲソガラスの定

義から始めたい、

2，1．1　ブ〕ル＝1ゲンガラスとは

　鰯銅族元素の意味をもち，カルコゲンと呼ぽれ

る周期表6B族の硫黄，セレソ，テルルの三元素を

主成分の一一っとする物質のいわゆるガラス状態に

あるものをカルコゲソガラスと呼ぶことにする．

そして一般にカルコゲソ化物ガラスと呼ぼれる上

記三元素の金属との縞合体のガラス状態にあるも

ののほかに，カルコゲソ単体又はカルコゲソ同志

の結合体でガラス状態にあるものをも包念する、

　一部の酸化物共存体であるオキシカルコゲソ化

物ガラスを除いて，カルコゲソガラスの大部分は

酸素（酸化物）を含まない，いわゆる非酸化物ガ

ラスである．

　カルコゲン化物ガラスの呼称はソ連のI0脆物

理工学研究所で三成分半導体の闘発研究申に金属

の硫化物，セレソ化物，並びにテルル化物を母体

にした一連のガラス半導体が見出され，これらを

従来の酸化物ガラス半導体と区別するため，上記

三允素がカルコゲソと呼ぱれることに基づいて，

カルニ1ゲソ化物ガラスと名付けられた．

2．1．2

　初期における最も大きな成果はK0王OmietS等

にょるソ連のIOffe研究所における研究活動の結

果であろう、至956年から1965年にわたり公表され

た56編の轍皆の内容は多波にわたり，Ko1om三ets

によりまとめられているが，現在においてもその

内容はこの分野における研究の指標であるといえ

る．米国における研究は宇宙開発研究に関連した

赤外線透過材料，低溶融性封止材料としての研究

が行われ，半導体としての研究は！960年代後半か

ら見られ，ユ968年にスイッチソグ作用と記憶作

用を示す無定形カルコゲソ化物（Si12Geユo　As30

Te4高）の膜がOvshi鵬kyにより発表され，いわ

ゆるOv㎝ic旋風を巻起した．これに関連した

研究報告は王969～1970年に多数発表され，関連の

圃際会議でも言寸論の中心になった．理論研究と含

せて実周化の試みが進行するとともに，多数の成

分組合せや，相転移の観察，処理からは多くのカ

ルコゲソガラス禽成に基本的知見が得られ，実用

化が進められていた．

　次に研究を進めるにあたって参考にしたカル・コ

ゲソガラス全般に闘する参考文鰍をまとめて示
す．

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

14）

15）

　　　　　参　考　文　献

　B．T．Ko1omiets，P〃∫6ω∫〃伽8So〃必7359＿

372713－731（王964）

　S．R－Ovsbinsky，月脆ツ∫．灰直肌工召娩プ5　21王450＿

王453（1968）

　菊地　誠，1ヨ本物理学会誌25142－146（1970）

　J・】〕・Mackenzie　（ed・）・“Modern　aspects　of　the

vitreous　state”　vo玉．3，Butterwortb，London

（1964）chapt．2，A，D．Pearson　pp．29＿58

　J，D－Mackenz王e，αω∫∫拘〃，［9］488＿493（1966）

　土橋正二，材料化学3116－29，ユ67－173（1966）

　H．Rawson，　“Inorganic　g王ass－forming　sy－

ste㎜s”Acade皿ic　Press，　Londo貫／New　York

（1967）　chapt，！6pp．249－286

　今岡稔，化学とエ榮21326－336（1968）

　田中雅美，材料18763凹772（1969）

　田中薯笹葵，イヒ学＝と〕〔薬23　966－973（］一970）

　並河　洋，セラミックス4王95－202（1969）

　工　Stuke，ノーハゐ施一Cプフ8彦．So〃ゴ∫4　1＿26　（1970）

　浜州圭弘，応周物理40552－559（1971）

　浜川圭弘，応用物理幻117－126（1972）

　N．F．Mott，E，A．Davis，“E互ectronic　processes
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　　　in　non・crystaIliηe　inateriais”　C1arendon　Press

　　　Oxford（1971）cbapt－7，9，10pp－187－271，324－

　　　370，37！＿追00

ユ6）　N・J・Kreid1，α伽8〃6・，〔6］26珪一267（1970）

　　　　　　　・　　　・　　　［10］垂46－449（1970）

　　　　　　　・　　　・　　　［5］176－179（1971）

　　　　　　　・　　　・　　　［9］3！毎一315，321（1971）

　　　　　　　・　　　・　　　［11］396，398（1971）

至7）功刀綴，無機材料科学，6，カルコゲソ化物ガラ

　　　スの材料特栓，’’誠文堂新光杜，東京（1972）pp－

　　183＿21王

18）　G］］ユe1insHandbuchderanorganischenCheInie

　　Verlag　Che㎜ie　GmbR．Scbwefe1，Syste㎜Nr．9；

　　Se1en，Systeエn　Nr．　10；Tellur，　Syste王n　Nr．11；

　　Gernユaniunユ，Syste独Nr．45

19）　U11正nanns　Enzyk1op首die　der　tecもn三scben　Che一

　　㎜ie．Verlag　Che㎜ie．3，A邊丑．Anti㎜on　3806＿

　　827，Arsen　3　828－851，Schwefe至15365－499，

　　Se1en15591＿594．Te11ur16713－717，Wismut
　　18　628＿6雀7

20）　Kirk－Othmer　encyc1opedia　of　che独ica互tech－

　　nology，2nd　ed．Jobn　Wi亙ey＆Sons．Anti孤㎝y

　　2562＿589，Arsenic27u＿733，Bis㎜uth　3527＿

　　549，Gem｝anium10522＿527，Seleniu狐η809＿

　　833，Si1icon　1田　1王1＿］一32，　Su三fur　19　36］一＿350，

　　Te11uriur皿　19　756＿774

21）　Landor－Bbrnstein，豆V．Bd．，2．Teil（1965）．

　　Springer　Ver王ag，43．37．Ra至bleiter　S．7ユ5＿793

22）　M．Hansen　and　K．Anderko，Co鵬t虻ution　of

　　binary　a1互oys．2nd．ed．（1958）McGraw副H

　　Book　Comp一只一P．Elliot，Constitution　of　binary

　　a王王oys，肚st　supp互e狐ent（1965）McGraw　Hill

　　Book　Co．F，A．Shunk，Constitution　of　binary

　　auoys，second　supp1e皿ent　（1969）McGraw

　　Hin　Book　Co．

23）　D，M－Chizhikov　and　V．P．Shchasthvyi，tra・

　　nslated　by　E．M．馴kin，SeIeniu独anδse王enides

　　　（1968）　Co1王et’s　Pub1．Ltd．

24）W．CharIes　Cooper（ed．），The　chemistry　of

　　　se1enium　and　te1王uriηm一（ユ969）Pergamon　Press．

25）　G－Ta㎜mann，Der　G三aszlユstand一（玉933）Ver－

　　1ag　von　LeoPoid　Voss．

26）　E．B，　Shand，Glass　engineering　handbook．

　　　（1958）McGraw　Hil1Book　Co．

27）　H．Jebsen　Marwedel，　Glastechnische　Fab－

　　rikationsfeher．2．Au倉．（1959）Springer　Verlag．

28）　H－Sa1mang，Die　Glasfabrikation，physika1．

　　und　chem．Grundlagen一（1957）Springer　Verlag．

29）　H．Scho王ze，G互as、（！965）Friedr－Vieweg　u．

　　Sohn．

　　30）　H．Rawson，Inorganic　g1ass・forming　system。

　　　　　　（1967）Acade独ic　Press．

　　31）　R．H－Doug王as　and　B．El1is（ed．），Amorphous

　　　　　materials．（1972）Wley一互ntersci㎝ce　Publ．

　　32）R．H．Dorem鵬，Glass　science、（1973）Wiley－

　　　　　Interscience　PubL

　　33）　L．I．Maisse1and　R．Glang（ed．）．馳ndbook

　　　　　of　thin汽王㎜techno王ogy．（1970）　McGraw　HiH

　　　　　Book　Co，

　　34）　N．S．Kapany，Fiber　optics，princip亘es　and

　　　　　app互ications。（1967）Academic　Press

　　35）W．B．Al1an，Pibre　optics，theory　and　practice

　　　　　（1973）P王㎝umPress．

　　36）長谷j1膝，材料技術の現状と展望（1975）PP．

　　　　　191＿200

　　37）　CRC登andbook　of　chemistry　and　physics．

　　　　53rd　ed。（ユ972）D．！71－177，◎．180．Tlユe　Che－

　　　　mica1Rubber　Rubber　Co．

　　38）　J．H．Perry，Chemical　engineer’s　handbook，

　　　　4th　ed．（1963）McGraw　H釧Book　Co．

　　39）　S．G．Karbanov　et　aL，Vapor　press1ユre　of　GeS巳

　　　　and　GeSe望夏norg．Mater．フ1707＿17C9（1971）

　　4C）　G．P．Ustyukov　et　aL，Saturated　vapor　pre－

　　　　ssure　of　the　su王行des　oチarsenic．Inorg．jMater．

　　　　4u72－u73（1968）

　　姐）　G．P，Ustyukov，Saturated　vapor　pressure　of

　　　　arsenic　selenide　and　te11uriδe，ibidI，5　3ユ5＿316

　　　　　（1969）

　　壬2）　G．G．Gospodinov　et　aL，Deter㎜三nadon　of　tbe

　　　　saturated　vapor　pressure　of　solid　antimony

　　　　su王遺de－ibid．，5　］一088＿1092　（1970）

　　43）　G．G．Gospodinov　et　a1．，Determination　of　the

　　　　saturated　vapOr　pressure　of　so王id　antinユony

　　　　selenide－ibid．　6　639＿643　（1970）

　4毎）　Lin　Ch’un－hua　et　a互、，Deter㎜inat三〇n　of　the

　　　　vapor　pressure　of　so王id　gern1aniu正〕ユ　selenide

　　　　and　te1luride．　Russ．　」01ユrn．of　inOrg．cちem．7

　　　　496－498（1962）

　45）　M．列scher　und　H．Krebs，Untersuchung

　　　　日ber　die　Viskosit首t　von　Cha王cogenid－Schme王zen

　　　　G：astechn，Ber．4142＿5王　（1974）

2．1．2　カルコゲンガラスの種類

　　一番簡単な単体の無定形にっいてはセレソが最

も良く研究され，結品と比較した構造解析，物性

研究に・っいても多くの報告があり，ゼPグラフィ

ーと呼ぽれる静電コピープロセスなどの実周面で

の開発研究も著しい成果が得られている、カルコ

ゲソ間結合体の無定形にっいてはセレンに等電子



表1

　　　　　　　　　　　　　　カルコゲソガラスに関する研究

三成分カルコゲソ化物（A－B－C）系におけるガラス形成度倉

　×：極小，○：小，⑭：中燃，⑧：大

　ABユB＊　2B＊　　3B＊　4B＊　5B＊　6B＊　7B＊
　　　　　　　｛　　｛　　　　　｛　　｛　　　　　｛　　｛　　｛　　　　　　　Cu．Ag‘Au　Zn’Cd‘Rg．　B　Ga一至n．T1．　Sn‘Pbl　P　As．Sb’Bi’　Se．Te．　C王Br　亘

㎞艮二；ニニ；；・＝二§ボζ婁二⑧竃×二§

・i／を　　　　　、婁婁
注：⑧印を付した禿索はGoldschmidtの地球化学的元素分類による親鋼元素（CbalcoPh｛le　eIe㎜ent昌）に含童

　れる・：禿索の剛靱表亜属についての表示は国際純正応用化学連含艦機・化学命名法委貫会の1965年の決忠こ従

　つた
　N．F．Mott，E，A．Oavis，“馴ectronic　Processes　in　Non－Crystau呈ne　Materials”αarendon　Press，Ox｛ard

　　（1971）P．326より桝萬

表2代表的なカルコケリ化物ガラスと他の赤外光学材料との特性評価表

化　学　組　成　透過頒域　脳折率〃　5μmにおける　軟化温度　熱膨脹係数　　ヌーブ硬さ　　ヤング率†
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　屈折率混度係数
（原予％で示す）　（μ血）　2：5μ狐　（〃／〃℃）×10田　　℃　　（〃〃℃）xユC固（k9／nユm皇）（kg／c㎜2）x王0■呈

Si跳As眺Te晶o　　　　2～9　　2．93　　　　　＋u0　　　　　317　　　　　玉3　　　　　　ユ67

Ge”As里oTe柵　　　　2～20　　3，55　　　　　　　　　　　　　　王78　　　　　18　　　　　　ユu

Si1岳Ge1oAs眺Te50　　2～玉2．5　3．06　　　　　令169　　　　　320　　　　　10　　　　　　ユ79

Ge君oP1oS喧o　　　　　　　2～8　　　2．15　　　　　　　　　　　　　　　　　520　　　　　　ユ5　　　　　　　　185

Ge40S丑o　　　　　　O．9～ユ2　　2．30　　　　　　　　　　　　　堪20　　　　　ユ4　　　　　　179

Ge里芭Sb1宮Se田o　　　　　　玉～15　　　2．62　　　　　　　一十一80　　　　　　　326　　　　　　　15　　　　　　　　　玉50　　　　　　295＊

Ge舶As12Se肋　　　　　1～16　　2一珪9　　　　　　　　　　　　　　474　　　　　　　　　　　　　　171　　　　　316＊

As帥S里oSeヨo††　　　　ユ～ユ3　　2，53　　　　　　　　　　　　　2三8　　　　　20　　　　　　ユ21　　　　147

As帥S里oSe20Te1o　　　1～13　　2．51　　　　　　　　　　　　　　ユ95　　　　　27　　　　　　　94　　　　　王ユO

As語晶SioSe胱Te望o　　　1～12　　2．70　　　　　　　　　　　　　玉76　　　　　25　　　　　　ユ06　　　　　ユ76

As碗、〒Se疽ユ．ヨ　　　　　王～玉5　　2．79　　　　　　　　　　　　　　202　　　　　19　　　　　　1ユ4　　　　　王76

As壇Se舶　　　　　　　ユ～ユ9　　2．垂8　　　　　　　　　　　　　　70　　　　　34

As柵S日o（As2S茗）　　　ユ～11　　2．41　　　　　＿ユ0　　　　　210　　　　　25　　　　　　　王09　　　　　／11

Si　　　　　　　　　　　1．2～15　　　3．42　　　　　　　＋王68　　　　　　1420＊＊　　　　　　4　　　　　　　ユ150　　　　　王330

Ge　　　　　　　　　　2～23　　4．02　　　　　＋280　　　　　942＊＊　　　　　5，5　　　　　　　　　　　　11CO

NaC王＊申＊　　　　　　0．2～26　　　王．52　　　　　　－　25　　　　　　803　　　　　　4在　　　　　　　　17　　　　　407

Irtran　雀一r－r†　　　　　　0．5～20　　　　2．43　　　　　　　　H－　50　　　　　　　玉52C＊＊　　　　　　　7．7　　　　　　　　！50　　　　　　　7｛〕3

光学ガラス　　　0．2～3　　1．5　　　　　　　　　　　700　　　8～9　　　3C0～600　490～7C0

　＊破壊強度は熱処理で3借瑠加　＊＊有効頒域は熔融濃度よりはるかに低い　紳＊極めて水に溶解しやすい

　†原報の（Psix10■固）を（kg／c皿2x三〇一3）に換算した。††同じ著老の報文αω5伽6、，［玉0］550－554，600（！967）

　　を参照、して訂1三原撒ではAs・oS里oSe個o・　廿†ホットブレスしたZnSe多結撮1体・Eastman　Kodakの登録商

　　標名A．R．

　　Ri王ton，J．Non・Cryst．So王ids　236（王470）より引用
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的な硫黄とテルルを加えた系の研究がある．

　カルコゲソ化物ガラスの最も代表的なものは砒

素カルコゲソ系で，As2S富，As2Se3のガラスが最

も良く知られている．両老共に赤外透遇材料とし

て広く用いられている、何れも大きな比低抗を示

すが，カルコゲソの一都を他の元素で置換する

と，比抵抗が小さくなり，半導電性を示す．K0－

10mietS等により最初に見出されたカルコゲソガ

ラス半導体はT1筥Se－As2Se畠であった．

　表1に三成分カルコゲソ化物系に一おけるガラス

形成度含をまとめて示す、表1に見られるハロゲ

ソと珪素を除いたガラス形成可能な元素の大部分

が地球化学的分類による親銅族元素であることは

興味深い．

　表2には赤外光学材料として研究開発されたカ

ルコゲソガラスの代表例を他の光学材料と並べて

示す．これらカルコゲソガラスは組成的に一は，カ

ルコゲソ（X）に対する金属元素（M）との比が

（M：X）が1：1又は2：3を基本形にしたもの

が大部分である．そして赤外透過領域は広いが，

高屈折率を示し，耐熱性，機械的強度が低い傾向

を示す．

2．2研究テーマの選定

　カルコゲソガラスが比較的短期間に，しかも集

中的に研究開発され，その集稜された成果の一部

分とはいえ，多岐にわたるぼく大な数量の報皆が

公表されていたことは既に述べたが，同じガラス

状態にあるとした場合の，酸化物ガラスとカルコ

ゲソガラスとでは，ガラス状態に関する多くの点

でより不明確なまま残されていることが判明し

た．そこで基本的な成分系ガラスを中心に含成に

関する研究を第一に，得られたガラス試料にっい

て分析や物性研究を行って，その緒果を合成研究

にフィードバックするとともに，ガラス状態解明

への手掛りとすることに目標を限定した．

2．3研究活動の進展状況

　駒込（東京都文京区）の旧庁舎におけるカルコ

ゲソガラス合成関係の設備が整って，ガラス合成

の予備実験が完了し，本格的の試料作製を始める

段階で，筑波研究学園都市の新庁舎への移転が行

われ，排風設備，防護設備などをも含めて禽成関

係の諾設備を再整備して，ガラス合成の本格的活

動を再開した．なお各グループメソバーが，その

帥こ合成，分析，計測等の諸技術を習得し，数多

くの既報研究の内容を理解するとともに，ガラス

合成の習得時代における失敗や経験から，いくっ

かの成果を生む動機を把握したことも特記すべき

ことであった、その異体例としてはシリカガラス

とカルコゲソ化合物融液との相互反応の研究，ガ

ラス形成過程に関する研究がある．

　本報省（特に第3章以下に述べる研究0）詳細）

は非酸化物ガラスに経験のなかった研究老が集ま

り，合成設備の整備や文献調査から始めて，5年

撒こ行った研究活動の所産に関するもので，既述

のような泰構もあり，本来のグルーブ活動の特徴

を全面的に発揮しきれず，未完の状態で終った面

が少なくない．研究者の育成面から見れぼ，各メ

ソバーが，ガラス研究に経験を持ったことは各人

なりに一っの成果があったといえよう．またグル

ーブ外の専門家の協力を得て行われた協岡研究

も，研究グループという限られたメソバーだけで

なく研究の場を広く求めた行動の所産といえる．

　このようにして5年1笥の研究活動で得た結果を

公表したものを第8章にまとめて示す、



a　カノレコゲンガラス合成方法に関する研究

3－1　カルコゲンガラス試料作製について

　非酸化物ガラスであるカルコゲソガラスの合成

は原料の選択，粉砕，秤量並びに混含，更には溶

鰍の過程に至るまで酸化を防ぐため，いろいろな

手段を講じる必要がある、以下に述べるものは予

備知識皆無の状態から始めて，苦心の結果習得し

たカルコゲソガラス合成基準ともいえるものであ

る．

　本研究を瀦始した時点におけるカルコゲソガラ

スの最も一般腕な含成方法は透閾シリカガラスア

ソプル内に原料を入れ，真空封じ（10－5Torr）を

行い，これを橘動電気炉内で加熱，溶融し，アソ

プルごと所走の急冷，徐冷処理を行ったのち，室

温重で冷螂しガラス塊を得る方法であった．ア：■

プル内から取出された棒状試料は使用園的により

切断，研燦加工を行った．

　次に合成研究に用いた原料，溶融容器，合成条

件など少なからざる失敗の緒1築得たカルコゲソガ

ラス試料作製に関する具体的な資料の概要を述べ

る．

　原料には純度ヵミ5N～6N（99，999～gg．gggg％）

以上のものを崩いた．純度4N（99・99％）のも

のでは螢光X線分析に依っても若干の不純物（例

えばセレソでS，Te，Cu，Feなど）が検出された

カミ，5N～6Nの高純度原料では発光分光分析で

二三の尤素のこん跡が見出されるのみであった．

　硫黄はAmerican　S㎜e1ting　and　Re蝕三ng

Comp．（USA）と古河鉱業㈱の5N．セレソは

Atomergic　Chemica1s　Co．（USA）の純度6N，

テルルは㈱大坂アサヒメタルエ場の純度6N，磁

素は三菱金属鉱業㈱と古河鉱薬㈱の純度6N，ア

ソチモソは三菱金属鉱薬㈱の純度6N，ゲルマニ

ウムは多繕晶で電気低抗が50～40Ωupの佳友金

属鉱山㈱電子金属薙業部製，ビスマスは罧帥］化学

㈱の5N，珪素は良本窒素㈱の純度5NでNタイ

ブのものをそれぞれ用いた．

　溶融容器として榊、・たシリカガラスアソブルの

封止（溶封）部分を内径6mm前後に絞ってある

ため，粒状のセレソを除いて，他の原料は全て粉

砕する必要があったが，粉砕により生じた徴粉の

使用は避け，大きさ1～4mmの小粒魂のみを使

用した、砒素は特に酸化しやすいので，グロ’ブ

ボックス内の窒素ガス雰魍気申で100g入りアソ

プルの闘封，粉砕，秤濫，アソプノレヘの挿入など

を行った．

　　　　　！・　　　　　．　　L2土O．3
二二二〕1三α亙≡I。。一。。
r＿一1；・　μ∴＿、トー

鐵1カルコゲソガラス禽成周シリカガラスアン’プル

3

O

1痔　　1閉　（出r）

　鰹2カルコゲソガス禽成におげる温度幽線
　　AsヨS品ガラスを内径王O㎜mのアソブルを周いて

　　禽成する場合のモデル繭線

　溶融容糠としての透明シリカガラスアソプルは

市販の透明標準管をガラス細工して周いた．内

径10㎜mのアンプル製作例を図1に示す．一部

のアソプルは内面を焼上げ（搬e　polishing）加

工を施した、ガラス組成に一もよるが，内径10mm，

長さ150mmのアソブルと，内径30狐mのアソブ

ルでそれぞれ王5～20gと50～150gのカルコゲソ

ガラスを合成した．

　播動電気炉は内径65mmの管状炉で，発熱体は

カソタル線，容最200V2kW，均熱帯は約200m

m，水平位灘での揺動サイクルはヱ分間五回，角

度は水平軸に対し上下土10。である．

　室温から溶融温度童での加熱経過は合成するガ

ラス組成に依り異なるが代表的なガラスの例を図

2に示す．
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　加熱温度曲線に見られる最初のステップは原料

聞の反応をなるべく低温度で行わせる．ことを目的

としたものである、また使用したシリカガラスア

ソプルの耐圧が約10気圧といわれ，加熱時の内圧

上昇や封止上の欠点などによるアソプル破壊を避

けるため，内容物の蒸気圧がなるべく1～2気圧

以上になることを避ける目的もあった．使用した

主なる原料（単体）と化含物との蒸気圧曲線を図

3に示す．図3からも明らかなように硫黄の蒸気

圧は比較的高く，枇素，セレソがこれに続く．硫

黄と砒素の化合物As．S畠の場合は単体に比較し

圧カは梱対的に低いので，As2S3ガラス合成を例

にとれぼ400℃前後で原料間の反応を十分行わせ，

全体の均質化を図るため，700～750℃位まで昇温

させてもアソブルの耐田こ対しては十分安全を保

っことができる．
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にも安定なガラス状態にある試料塊を得ることに

あり，上記のような電気炉内での放冷による冷去11

条件下で既に繕晶化してしまう成分のものはガラ

ス化領域から一応除くこととしたためである．し

かしながら特定の成分にっいてはアルプノレを炉か

ら取出し，急冷を行ったものもある．

　徐冷の主目的は棒状ガラス試料の切断，研摩時

に試料が破壊されない程度に残留応力を低減させ

ることにあった．

　カルコゲソガラスは酸化物ガラスに比較して軟

い（徴少硬さで約κ～％）ので，棒状試料の切断

には炭化珪素（4C＃150）のレジノイドボソドカ

ッティソグホイールが効果的であった．

　切断した円板（10㎜mφで厚さ1m㎜以上）の

研摩カ鶉工には，秒掛（Grindi皿9）用にアルミナ砥

粒（WA－16μと10μ）を用い，ポリッシ（Po・

1三sbing）には弁柄又はセリヤとフエルト（羊毛）

の組合せを用いた．砂掛工程における研摩材粒度

とガラスの仕上面粗さの関係を図4に示す．酸化

μ

2．C

孔

奇　玉．o

讃
’｛

　　　　　　≡

　　　　　　≡

＃8000

＃「W棚・＃1…

A≒、S3ガラス

lx

　図3　カルコゲソ単体及び化禽物の蒸気圧曲線

　図2の第2の加熱ステヅプでは融液の均質化を

目的とし，12～24時問加熱した．

　溶融の最終段階で，電気炉の揺動を止め，炉体

（アソプル）を水平状態から垂直状態に固定し，

加熱はそのまま一定時間（数分～十数分）保持し

たあとで，加熱を止め，合成ガラスの転移温度領

域まで急冷する．そして一定時問（ユ2～2遠時間）

除歪を行い，その後で室温まで冷却する．急冷時

の冷却遮度は平均して約4℃／min，除歪後の冷却

遮度は約1～！．5℃／hrであった、

　本研究の目約が合成しようとする成分系の熱的

　　　　　As2Seヨガラス

　　　　　　板ガラス

＃王OOO　　　　　　　　　　　　茸600

　至0　　　　　　　2G　　　　　　　3

研摩材平均粒径（μ）

　図4ガラス砂掛面の粗さ
　　使用研磨材：WA一茸600，＃ユC00，＃玉500，＃2500，

　　茸4000，＃8000，糧さ測定：Surfco㎜3CB，専周防振

　　台使用

物ガラスと比較して，粒度が大きい場合には粗さ

に差があるが，粒度が小さくなるとその差が小さ

くなる、なおこの効果はで4・3述べる螢光X線分

析禰試料面の加工に応用した．

　以上カルコゲソガラス合成の手順を臭体的に述

べたが，これが全てではなく，概要を述べたに過

ぎない．重た一応合成手頗の基準化を試みたが，

決して万全のものでもなく，今後機会があれぼ更

に効果的なものに改善したいと考えている．
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カルコゲンガラスに関する研究

　終りに含成方法の研究で実際に合成し，分析や

物性，更にはガラス状態の研究用に使用したカル

コゲソガラスの種類を記しておく．元素記号にっ

けた係数は原子百分率，括孤内の数子は原子比を

示す．

合成したガラス組成一覧表

1　カルコゲソ闘共融体

　　S・Se系，Se・Te系，Te－S系

2　As－S系ガラス

　　基礎系列ガラス：As1壷S君5，As25S75，As33．ヨ

　　S66．7，As粥．3S舶．7（ユ：1，75）As40S60（1二1．5）

　　As珊．7S58．茗（1：至、4）

　　誘導系列ガラス

　　　上記基礎系列ガラスのおのおのについて

　　Asの一部をSb，Biで置換した誘導系列ガ

　　ラス群、ただしSb系はAs15S85，Bi系は

　　As15S囲5，As25S75を除く．

　　　基礎系列ガラス中のAs40S60はいわゆる

　　As2S茗ガラスであり，いくつかの基礎研究用

　　に10～15gの量から100～150gまで数多く各

　　種の条件下で合成した．更にAs40S60ガラス

　　に少最のSi，As203を添加した系列のガラ

　　スも合成した．

3　As・Se系ガラス

　　As2Se系ガラスと岡様に基礎系列ガラスに対

　　しSb，B三でAs一部糧換した誘導系列ガラ

　　ス並びに基礎研究用としてAs柵Se60ガラス

　　が数多く各種の条件で合成した．As．oSe柵に

　　Si，A・03を添加した系列もAs－S系と岡様

　　に舎成した．

4　Ge－Se，Ge－As－Se系ガラス

　　Ge－SeとGe－As－Seの両系列ガラスをGe

　　0．5～25atm％の範鰯で合成した．

5　Asm（S，Se，Te）60ガラス

　　AsをSb，Geで置換，S，Se，Teは適宜組合
　　せ，合撞1が60at］〕〕％になるように一した系列o）

　　ガラスで，第2章の表2に記載（A．R．Hilton

　　による）のガラスとともに合成した．　（ただ

　　し燐を含むものは除く）．

3．2カルコゲン化物融液とシりカガラスと

　の禍互反応に関する研究

　本研究はカルコゲンガラス合成に関連して行わ

れたカルコゲソ化物融液とシリカガラスとの相互

反応に関する研究の一部である．カルコゲソ化物

の組成による梱亙反応過程の複雑化を避けるた

め，カルコゲソ化物の典型の一つであるAs2S3融

液を主体に，これとシリカガラスとの相互反応に

ついて述べる．

3．2．1試料の作製と現象の概要

　カルコゲソ化物（ガラス）の原料は何れも高純度

のものを使用した、As2S3を例にとると，Asは

99．9999％，Sは99，999％であり，各試料はガラ

ス化時の重量で王0～王5gを合成し，その組成を化

学分析に一より決定した．原料混合物は内径10mm

厚み1，2mm，の透明シリカガラスアソプル内に

真空封じ（王O－5Torr）をした．この場含の長さは

100又は！50mmである．これを水平状態で1分閥

1圓，上下に約20度の角度で揺動する管状電気炉

内にセットし，揺動させながら図5に示すよろな

○

剣

　　　シリカガラスアンプル

水二｛ド1鵬揺ポー一．帥，糊停止H

　　　　　　　　。グr
　　　　　　　　　，l
　　　　　　　　　l　l

　　　　　　　　　い
　　　　　　　　　い
　　　溶激　1＼＼　徐冷
　　　　　　　　　　、　、

蜥糊（hr）

濁5典型的なカルコゲソガラスの合成スケジュール．
　　　点線は熱処理プロセスを示す

カロ熱スケジュールで，原料を反応させるとともに

溶融させた．特定時r閉溶融を行った後に揺動を止

め，アンプル（炉）を水平状態から垂直状態に移

し，加熱しながら一定時閥徽澄する．このアソプ

ルを加熱しながら垂直に保持する操作は均質な棒

状試料を得るために行われた．一定時閥経遜した

ならぽ，炉のカ暮熱を止め，約4℃／minの速度で

カルコゲソガラスの転移温度近傍まで冷却し，再

びそこで温度を一定にして特定時間傑持L，その

後で約！．5℃／hrの速度で室温まで冷却した．

　冷却後電気炉から取出されたアソブルが，上記

の垂直保持条件が700℃前後30分から1時閥の場
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　　　　　　　　多い膜によると推定された．

　　　　　　　　　上言已のアソプルを垂直に保持すると操作（以下

　　　　　　　　熱処理と略記す）によるガラス表面に珪素の存在

を確認した最初の清報はEPMAにより得られ，

Auger電子分光による結果もその情報を裏付け
た．

　珪素含有層形成の定量的研究のため次に示すよ

うな試料についてEPMAによる測定が行われ
た．

　　粥籔洲

図6　シリカガラスァソプルの割れ

図7圧痕の周囲に見られる干渉縞
　　マイクロビッカース圧子の荷重1259

合には，アソプルの一部分に特徴のある割れが認

められた（図6参照）．ちょうどその部分の内部

は固化したカルコゲン化物ガラスと接触してお

り，内容物のカルコゲソガラス棒の表面には割れ

が見られなかった．この棒状試料の表面をダイヤ

モソド徴小硬さ測定する際に，マイクロピッカー

ス圧子による圧痕の周辺に干渉縞が見られた．（図

7）

　アソプルの垂直保持条件を800～900℃，1時間

にした場合，冷却後のアソプルのみならず内容物

のAs2S畠ガラスにも割れが認められた．

　3，2．2　結果と検討

　上記のマイクロビヅカース圧子による圧痕周辺

に認められた干渉縞はシリカガラスと鐸触Lた

As2S3ガラス試料面における珪素存在を発見する

端緒になった．この千渉縞は圧子の圧入によりカ

ルコゲンガラス母体より一部離した珪素含有度の

ガラス組成

溶融温度と時問

垂直保持温度と時間

As2Sヨ

700℃，12時間

700℃，6分1又は3時問

800℃，1又は3時問

900℃，1又は3時間

　これらの試料にっいての珪素含有量と温度処理

との間の相関は何ら得られなかった．

　これらの結果は珪素含有層がもろく，EPMA

測定用試料作製時における機械的外力により母体

よりはがれてしまうことに起因すると考られた．

　これらの経験をもとに新たな系列の試料が作製

された・小さなシリカガラス塊（3×5×10mm）

の2～3個をカルコゲンガラス原料中に加えて，

これを既述のような方法で合成した．冷却して固

化した試料ガラス中にはシリカガラス塊が包含さ

れており，シリカガラス塊とカルコゲソガラスと

の相対位置は融けた状態と固化した状態では変化

Lてないと見てよい．

心

ぺ　地
図8　ガラス試料切断面

　シリカガラス塊を包含するカルコゲソガラス棒

の部分を切断し（図8），研摩したEPMAによ

るシリカガラス塊と接触しているカルコゲソガラ

ス部分の珪素量の測定例を図9に示す．
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カルコゲ1■ガラスに関する研究
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　　　05玉0王520253θ　　　　　　　　　表砥はりの深さ（μm）

　図9As里S彗ガラス表面の深さ方剛こおける珪素盤

　700℃で6分閥熱処理したAs2S3ガラス表面層

には20μ㎜の深さまで500pPm以上の珪素が含ま

れていることが認められた．なお測定時の電子ビ

ーム随径は約2μmであった．熱処理条件が800℃

又は900℃のより商温か，又は1～3時閲に及ぶ

長時閥の場含，図9に示す表面からの深さが岡じ

位鐙における珪素最は幾分低い値を示した．これ

は既述のように高珪素含有部分が研摩加工時に除

かれてしまったためと考えられる、

　表王熱処理を行ったカルコゲソガラスとツリカガラ

　　ス（塊）のレーザーミクロ分光分析装翻こよるミ

　　クロ分析締果

澄により未研摩面又は破繭にっいて，上記と岡様

な観点からAs2S畠ガラス並びにシリカガラス塊の

境界繭を湖定した結果を表1に示す．

　表1から熱処理が既に600℃，1時閲でシリカガ

ラスと接触As2S君ガラスとの接触面に珪索が認め

られることと・処理激度が高くなると，場所的に

かなりバラツキが認められることなどがわかる．

ちなみに上記データはレーザーによるクレーター

直径60～100μmにおける測定であり，一試料につ

いて5、点以上にっいての値をまとめたものであ

る．更に，シリカガラス塊側にっいてもAs2S彗ガ

ラスとの接触面に砒素が糠出された．

　以上のことを要約すると，カルコゲソ化物（特

にAs・Sヨ）融液とシリカガラスとの相互作周は

600℃以上で始まり，その結果，室温で圃化した

状態でのカルコゲソ（化物）ガラスの表面に高濃

度部分が容易にはがれやすい珪素含有層が形成さ

れることが明らかになった．そしてミク障分析の

検出限界以下の低渡度の珪素倉塙層は形成された

ままでカルコゲソガラス表圃に残ると見られる，

　珪索含有層は熱処理の混度が商いか，時闘が長

くなるかにより，形成度禽は高くなるが，高濃度

含有都分は機械的に除かれやすい傾向にある．

カルコゲソガヲス：As里S里ガラス

溶融温度と時閲：600℃，玉2hr

一垂随保持
As里S3ガラス　　「　シリカガラス

一

シリカガ シリカカ As2S証カ As2S。ガ
温度と時間 ラスと接 ラスと非 ラスと接 ラスと非

触都分 接触部分 触都分 接触部分
Si Si As As

600℃，玉br VW～W ’　’ M ’　’

700℃，1hr 一一～M ■　　■ W ’　’

800℃，1br M ’　■ M 凹山

　強度記号　M：中庸の強さ，W：弱い，VW：極めて
　弱い，一一：非検出

　図9に示す珪素含有最はS主一Kα線の強度から求

めたもので，これは珪素を500．1000並びに2500

PP㎜含屑する標準ガラス（岡じAs2Sヨガラスカ

レットに対応する珪素をカ肩えて合成し，分析ずみ

のもσ））にっいて補正した．

　EPMAとは別にレーザーマイクP分光分析装

3．3カルコゲン化物ガラスのガラス形成過

　程に関する研究

　As・S又はAs・Se系ガラスの禽成については，

多くの研究制こより報替されているユ〕．F1aschen

並びに一協岡研究瀞〕はAs・S－Se系の含成法とそ

の場合の反応が極めて発熱反応であり，余分の加

熱を行わなくても烈しく進行することを述べてい

る．Dembovskii3〕はAs・S系ガラス合成時の示

養熱分析繭線における発熱ピークの高さを求めて

いる．しかしながらカルコゲソ（化物）ガラス合

成時におけるガラス形成に関する情報はほとんど

ない．

　ここでは二成分系カルコゲソ（化物）（As2S署）

ガラスのガラス形成遇程についての詳細を知るた

めに行われた研究の一部であり，ガラス形成過程

に及ぼす加熱綴度の影響にっいて主に・述べる．ガ

ラス形成過程の定鋤勺評価は試料各部分の化学・組

成の変化により行った．

　約300℃の温度で溶融した試料からはAs4S4と
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砒素含有量の少ないガラスが見治され，400℃以

上の温度で溶融した場合，上記の中間形成体は均

質なAs2S島ガラスに変換するこ二とが見出された．

3．3，1試料作製

　全試料は一般的な方法に従い高純度原料混合物

をシリカガラスアソプル内に真空封じを行い，揺

動電気炉内で次に示す各温度に加熱して作製し
た．

　試料加熱温度：三00。，200。，250。，300。，400。，

500。並びに600℃

　加熱は特定時問継続され，最後に水平状態にお

ける揺動を止め，炉を垂直に保持したのち，急冷

並びに徐冷を行った．

3．3．2実験処理

　炉から取出したシリカガラスアソプルはまづ肉

眼で特徴を検査し，次に内容物を次の処理法によ

り連続約に研究した、

　試料各部分の成分の分析は次の通り行った』）．

　約0．1gのガラス塊の汚れを除いて慎重に秤量

し・過酸化水素を加えた水酸化ナトリウム水溶液

に溶解した．試料塊申に未反応の砒素単体が残留

している場合には水溶液中に未溶解のまま残るの

で，これを分離し，秤量する．

　水溶液からは遇塩素酸と過塩素酸パリウムを用

いて硫黄を硫酸バリウムとして沈殿させ，これを

炉別し，灼熱後秤量して求める．

　上記炉液中に含まれる砒素は全て砒酸銀として

沈澱させた。砒素はVo1hardの方法により砒酸

銀中の銀を滴定することにより間接的に求めた．

　結晶相の同定とガラス相の確認は試料の典型的

部分にっいてのX線分析法により行った．

3．3．3結果と考察

　アソプル内の各ガラス試料縦断面のスケッチを

図10に示す．また図10に対応する試料各部分の化

学分析緒果を表2に掲げた．

　200℃で24時問加熱した試料中には未反応砒素，

硫黄の多いガラス梱と硫黄相が存在し，250～300

℃で24時間加熱した試料中には高温型α一Rea㎏ar

（鶏冠石，As4S4）5）と原子百分率による組成が

As25S75のガラス相が形成されていた．400℃で24

時問加熱した場合，試料は2梱より形成されてい

た．1相はAs｛S4結晶であり，他相は組成がAs33S67

からAs豊』S66の領域にある不均質なガラス相であ

1．工0ぴC，　24hr一

2．

3．

4．

硫黄　　　　　　蹴素

　A昌1S一総1鴇赤カラスイ・透ヨリ］カラス

6．50ぴC，　2壬11r．

〉

2げC，24もr．
■　　一　　■　　一　　一　　’　　一　　一

．．．．嚢蓑葱墾籔鍔緊　　　　　　　　　　一 ＾ 、
））
一

一
硫黄と未去11棚の
繍鮒｛漉合養11分

1三迂色ガラ又

250℃，2垂br．　’

一

1　　　　　’o ＾ 、’

）

’
一　　一

As』S’締一界jと黄色

ガラ．スの1圭芝今
焚包ガラニ

3虹C，24hr．
一　　1 ’　　一　　一　　一　　■　　’　　　一　　　■　　一

’

q㌻o．．
“

A畠』S’締≡1予i 焚色ガラス As－ISヰ繍，1私

400℃，2＾・。
一

お’
、

二）
’

A昌一1S．一総1鼎赤ガラス’不透ヨリ］ガラス

称ガラス

＞

　　　〉

焚包カラス

♪

　0　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　10cm

図王0カロ熱条件別As呈S。ガラスのガラス形成過程

表2カ目熱条件を変化させて得たAs－Sガラス試料の

　枇素含有最

加　　　　熱
止 砒素の多い稿 砒素の少ない禰
温　度 時　間 As（wt炉） As（wt％＊）

℃ hr

ユOO 2垂 ユ00 O
200 24 ユco 24．99＿6．19

250 24 70＊＊ 4玉．74＿37．89

300 24 70．01＿67．62＊＊ 在4－22＿雀ユ．45

400 2垂 71．OO＿67．62＊＊ 62．11＿54．65

500 24 消　　　　失 62．02＿59．80

600 24 消　　　　失 6C．97＿60．61＊＊＊

＊　化学分析償

＊＊As里S壬計算．値に対応

糊＊　As甲S且計算値に対応

6C　97＿60　61＊＊＊

　　　As王S島言i算値に対応

った．この場合の砒素の多い部分は不透明であっ

た．500℃から600℃で2雀時問加熱した試料は組成

がAsωS。。（As2S3）の均質なガラス相になってい

た．

　実験を行った条件下における均質なAs2S3ガラ

スを作製するためには，ほぽ500℃で24時間加熱

する必要のあることが明らかになった．カルコゲ

一14一



カルコゲソガラスに関する研究

ソ（化物）ガラスのガラス形成過程すなわち均質

化過程に及ぼす困子には本報皆で述べたもの以外

に多くのものが存在すると見られる．

　　　　　　　参考文献
　ユ）　Vinogrdova，G．Z．，De㎜bovskii，S．A．，Neorgan．

　　Materialy，1ユ838（ユ965）from　C．A．，署4　6261e

　　（！969）

　　Myers，M．B．，Feity　E，J．，Mat．Res．Buu．2

　　535（1967）

　2）Flaschen．S．S．，Peas㎝A．D．，Northover，W．R．，

　　J－Am－Ceram．Soc．43247（1960）

　3）　Dembovskii，S．A．，Russ．J．夏norg．Cbe㎜、1

　　ユ毎54（1962）

　4）　Ooba，S．，Ueno，S・，Japan　Analyst，21　108壬

　　（王972）

　5）　Murano，S．，Japan　J．ApP1．Pbys。了　王434

　　（！968）

　　　Roiando，G．W、，Can－Minera王、，11520（1972）

　　　Murano，S．，Noda，　M．，J．　NOn・Crystailine

　　Solid　フ　1　（玉972）

3．4As2S3ガラスにおける組成均質度に及

　ぽす溶融条件の影響

　カルコゲソ化物ガラスは1950年代から葱速に研

究され始めた非酸化物ガラスで，多岐にわたる膨

大な数の報文が現在までに公表され，多くの知見

が得られている．しかしながら基本約薙項にっい

ては不跳な点が多い．例えば基本的なAs－S系ガ

ラスを例にとっても，実験的な規模で作製された

ガラス試料にっいて，各部分における化学成分の

濃度養がどの程度か，またそれちが溶融条件など

と，どのような関係にあるかについての惜報は少

ない．

　G．A．Nikandroval）のミクロ的な不均一性にっ

いての研究は組成頒域との関連を扱ったものであ

り，A．Va§ko2〕，A，R－Hi1ton3〕の報告は光学材料

約児地からガラスの均質度にっいて触れている．

本研究グルーブでもAs2S3ガラスの試料作製時に

おける均質なガラス形成が少なくとも500℃，24

時閥以上の加熱溶融を必要とすることを既に閾ら

カ・にした4〕．

　ここではAs2S3ガラス試料各部分の組成を化学

分析することにより，試料作製時における溶融条

件（溶融湿度と溶融時閥）のガラス均質度に及ぽ

す影響をまとめた．

3．4，1実験方法

3．4．1．！試料作製

　As2S3ガラスの原料は純度がそれぞれ99．9999

％の砒素と，99，999％の硫黄を用いた、砒素ば・5

mm以下の硫黄は5～7mmの小粒塊状で，ガラ
ス化時の重鐙が15gになるよう馴要璽最を秤最

し，内径10mm，溶封時の長さが約100mmの透

甥シリカガラスアンプル内に硫黄を下都に，その

上都に砒素を装入し，王0■5torrの減圧下で溶封し

た．高純度砒素の粉砕，秤最，アソプルヘの装入

は窒棄雰囲気中で行った．そしてアソプル内での

原料間の再現性のある混合は極めて難かLいため

に・混合度禽の相違によるガラス均質度への影響

を避けるため，アソプルに装入された砒素と硫黄

の混禽はあえて行わなかった．溶融は水平状態で

中点を中心に，上下に約10度，周期毎分1圓の割

合で揺動する均熱部分が約200mm，長さ500mm

の管状電気炉に上言己アソプルを装着し，次に述べ

るようなスケジュールで溶融加熱，冷去11を行っ

た．

　常混から2時間で400℃童で昇温し，そのまま

2時間予備加熱する．この操作は原料間の急激な

反応を防ぐために行った、すなわち，蕊線的に急

激な昇湿を行うと原料闘の反応で，　ほぽ35kca1／

mOlの発熱を生じ，アソプルが破壊する恐れがあ

る．次に400℃から，600℃，700℃，800℃及ひ900

℃の各湿度まで2時『笥で昇温し，各温度でそれぞ

れ0，L　2，3，4，5，6，24時問加熱溶融
した．これらの溶融条件，すなわち600～900℃の

各温度と各温度における傑持時聞のガラス均質度

に及ぽす影響を，ガラス試料各部分の化学分析並

びに密度の測定により調べた．加熱時閥が0時闘

の場合とは，所定温度に昇温した状態で，電気炉

の揺動を止め，炉体を水平から垂腹状態に固定す

ることにより，炉内のアソブルを腹立させ，腹ち

に冷却遜程に移したこ二とを示す．加熱時問が11＝時

間の場合とは，所定温度で1階閥傑持したのち，一

アソプルを直立させてから，冷却遇程に一移したこ

とを示す．なおアソプルが水平に澄かれた場合と

垂直に立てられた場合を比較するため，600℃と

700℃でそれぞれ！時閥加熱した場合の試料にっ

いて，別燭にアンプルを直立させないで，水平状

態のままで冷却した試料を作製した．
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　融液から冷去肩する場合にAs．S茗が結晶化し難い

ことはW．P．A．J㎝ker等5〕やS．S．Flasche瞬6）

により良く知られているが，As2S畠ガラスを水熱

条件下で結晶化させた例7）はある．一般的な冷却

条件下ではAs2S3の繕晶は生じない．このような

事惜から冷却は電気炉の放冷によった．転移温度

近くまでの冷却速度は約4℃／分である．実用酸

化物ガラスの徐冷にならい8），As2Sヨガラスの転

移温度（180℃）付近の冷却遠度は1℃／分を保持

させた．その結果，冷却園化後，アソプルから取

出した直径約10mm，長さ約60㎜mのAs2S3ガラ

ス試料は切断，研摩加工に際し，破損を生じるこ

とはなかった．

　棒状状試料は冷却時の状態で底部7mmを除い

て，5mm問隔で切断し，底部から上部に対し

て，順次No．1～1互までの番号をつけ，測定結果

の表示をわかりやすくした．

3，4、ユ．2密度測定

　作製条件による試料ガラス各部分の組成変化と

密度との関係を知るため，蒸留水を用いたアルキ

メデス法により室温（25士王℃）で試料ガラスの

密度測定を行った．精度は士0．0039／cmヨである．

また比較のため十分な徐冷を行った砒素含有量が

4，0

第王o号

ズ3．5
冒

島3・0

劃
　2．5

雑
　2．O

．＿∵
　2……　　30　　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　　60　　　　　　　70

　　　　　砒繁禽郁嚢1／Wt％）、＝600℃、Ii榊溶澱したA畠空S、

　　　　　　　　　　　　　　ガラス各郁分の｛1町
　　　　　　　　　　　　　垣1均’亘tガうス
　　　　　　　　　　　　　o＝孟島…苗可i（匝一＾冨」3S司〕

　　　　　　　　　　　　　＾11雌寸t（＾畠！S］〕

　　　　図u　As－S系ガラスの密度

29．2～66．2wt％のAs－S系ガラス6種類0）密度も

併せて測定し，それらの緕果をまとめて剛1に示

した．　なお　M．Tanaka　と　T．“復inamig〕と　R．L

Myul1er1o〕にょる報皆の結果も参考にした．

3・4、王．3化学分析

　切断して番号をっけた直径10mmの円板試料を

更に上下面を含む3x3×5mm（重最約100m9）

の大きさに切断し，硫黄と砒素の組成を次に述べ

る化学定量分析法で求めた．

　試料を水酸化ナトリウム溶液と遇酸化水素水の

混合液に溶解したあとで，硫黄は硫酸パリウムと

して重量分析で，砒素は砒酸銀の沈殿を作り，銀

ヒ
［［〔□□［□［
［

0hr
1
2
3
6
24

50　52　54　56　58
　　　　　　　　　A・（Wt％）

　　　　　　　　　（a）　60ぴC

60　　62　64

図12各温度におげる加熱傑持時閲別の試料各部分
　　　におげる砒素含有量

　　　　　　　　一16一
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をVOlhard法で滴定によりそれぞれを求めたu）．

　分析結果によるAs＋Sの含鐙は99．9～100，3％

であった、以下述べるガラス組成は砒素含有鐙で

示した．

3．4．2　結果と考察

　それぞれの溶融条件で縛られた棒状ガラス試料

の各部分における組成の分布を図12（a）（b）（o）（a）に示

した．何れも縦軸にガラス試料位置を，繊鰍に

　表3溶融条件を異にするAs里S語ガラス各都分にお

　　　ける枇素含膚最（W脇）の鍛大養（1As）

溶融綴度 保持・時聞hr
℃ ○　　ユ　　2 3 6 24

」　一　一　…

600 12．O 5．7　遁．2 3．7 2，4 0．5

700 7，9 3，3　2．6 王．6 O，6 0．3

800 4．4 0．5　0．2 O．ユ

900 O．3 O．1

■　■　■　■　　　■　」　…　H　一　■　」　」　…　…　1 ’ 一　■

砒素の重盤百分率をとり，加熱温度洲こ図ユ2（乱）（b）

（o）（d），加熱時間をパラメーターにとって示した．

また各試料ガラスにおける砒素分析値の最大値と

最小値の蓮（4As）を表3に示した一

　図13（割）（b）に播動を止めたあと，アソプルを水平

状態（わずかに傾けた状態）で冷妾1］させて得た試

料ガラスの断廊図と，各位置における砒素含有鐙

（胃三葛；ニニ）
均・　　　工2　　王5

（；1）V－1・…・6（600℃ユh・．）

2

（；“

V一一1－6－2

V一…1・・…・6－4

、干・・一｝…　6・一互2

，1－1・・一6－15

こ；；二）（コ〕）
4　　　　　　　王4

（1・）V…ユー7（700℃ユh・．）

V・一1一・7一・一2

，1一ユー一7一・4

，L－1一・・一？一14

As（wt％〕

59．77

63．42

62．23

57－68

As（“・＝％〕

60．29

62．76

60．39

　脚！3　水平状態で播動を止めて冷却したガラス試料
　　　の断爾図

の分析値を記入Lて示した．図13（乱）は600℃，！時

間，図13（b）は700℃，！時間揺動しながら加熱し

た．

　図ユ3（a）の点線で区切られた下層部分はアンブル

より取出したあと，上部と分離した明らかに色の

異なるガラス部分であった．

　これらの繕果を童とめると次の通りである．

　（1）高純度の砒素と硫黄をシリカガラスアソブ

ルに封入し，揺動電気炉で一定時閥加熱溶融し，

原料間0）反応や融液の均質化を図ったのちに，融

液をアソブル内で冷表咽化させて縛られた棒状の

As2S3ガラス試料各部分の組成の均質度は溶融温

54　　　56　　　58　　　60　　　62　　　64　　58

　　　　　　　　As（wt％）

　　　　　　　　（b）70ぴC

　60　　　62　　　64　　　　60　　　62

A』（wt％）　　　　As（wt％）
（c）80ぴC　　　　　　　（a）90ぴC
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度と溶融時問に顕著に影響された．実験範囲内で

は，加熱温度が900℃の場合最高に良く，単に900

℃まで昇温させるだけで，碓素の各部分における

差は0－3％以下になつていた．均質度最低は600℃

に昇湿させて，すぐ冷却に移った溶融時間G時間

の場合で，砒索の差はユZ2％であった．溶融温度

が600℃の場合でも24時問加熱すると各部分の砒

素の養は0．5％になる．これと同等の均質性を得

るためには，溶融温度が700℃の場合で6時間，

800℃の場合1時間でよかった．

　（2）予熱段階ともいえる400℃，2時間の加熱

過程から2時間でおのおのの所走温度に昇温させ

た場含の均質度への影響は各溶融温度における溶

融時問0時間の場合における試料各部分の砒素の

養から明瞭に示され，600℃，700℃，800℃の順

に高温になるほど，均質度は良くなり，900℃に

なると飛躍的に良くなる．800℃から900℃の聞で

砒素の差（1As）は10分の！以下になり，この温

度領域でAs．S3融液の均質性に寄与する因子（例

えぽ粘度）に大きな変化のあることが推定され

た．

　（3）800℃以下の溶融時間の比較的短かい場合

の試料では，下部における砒素が程度の差こそあ

れ，上半都より多く，その量は63～64w脇の領

域であった、剛3に示したようにアンプルを水平

状態のままで，冷却固化させた場合にも下暦部分

の砒素合有鑑は上記領域にあるので，アンプルを

直立させた場禽，枇素の多い部分は密度が大き

く，アソプル下鍬こ移動すると思われた．したが

って溶融条件の不十分なガラス棒状試料は，冷却

圃化させたときの上下位置により組成差を生じ。

た．すなわち下の部分は砒索が多い、

3．4．3総　括
　Aε2S3ガラス原料をシリカガラスアソブル内で

溶封して，揺鋤電気炉内で溶触し，組成の均一化

を図る場合における溶融温度と時問の影響は著し

い、400℃で2時間予備溶融をしたのちに，2時

間で600～800℃に昇湿し，溶融することにより得

られる棒状ガラス試料各部分における砒素の含有

量差を0．5％以下にするためには600℃で24時間，

700℃で6時閲，800℃でユ時問加熱溶融する必要

がある、溶融が不十分の場合，棒状試料下半部の

砒素含有量が63～64％以上になる．

　また900℃に昇温するだけで組成均質度が飛躍

的に良くなることから，800℃から900℃の帥こ組

成均質度に及ぼす因子に大きな変化のあることが

推測された．

　　　　　　　　参　考　文　献

　　ユ）　G－A．Nikandrova　and　G，M．Or1ova，J．AppL

　　Chem．USSR臭41897＿1899　（197！）

　2）　A．Va；ko，Optical　properties　of　a㎜orphous

　　and王iquid　se1㎝ium　in　W－Charles（ed．），The

　　physics　of　seieniunユand亡euurium．　Perga㎜on

　　press，Oxford（1969）．pp－2垂！＿254

　3）　A．R・Hi王ton，J．Non・Crystalline　Solids228－

　　39（玉970）

　4）　S．Ueno，S，Ooba，and　Y．頁asegawa，Tenth

　　Intern，Congress　on　Glass，3u王y1974，Kyoto，

　　Rep．No．13　pp．7仁78

　5）W．P．A．Jonker，Z．f．amrg．Che狐ie6289一

　　ユ07（ユ909）

　6）　S．S．F王aschen　et　a1．，J．Amer．Ceram，SOc．

　　4327珪一278（1960）

　7）　Y．Fujiki　and　Y．Hasegaga，Minera至Journ．

　　　（1975）印刷申

　8）　E．B．Shand，G！ass　engineering　handbook，2

　　nd　ed．McGraw　Hi11Book　Co．，New　Yorkユ958

　　pp．106＿109．See　Tab1e　4＿1

　9）　M．Taηaka　and　T．Mjna㎜ヨ，工ApP］．Pbys．4

　　939（1965）

　10）　R．L－Myu王1er　et　al．，Investigation　of　the　e1e－

　　ctric　conduct…vity　of　the　arsenic・su王｛ur　systen1

　　in　tbe　vitreou昌state　in　R．L．Myuller，So玉id　state

　　che㎜jstry，Con醐］tant　Bureau，　New　York，

　　　（1966）．pp．168＿179

　11）大庭茂樹，上野精一，分析化学，21108珪一1087
　　　（！972）

3．5ガラス合成研究に関する補遺

3．5．一As2Se3ガラスのガラス形成過程に関す

　　る知見

　As2Sヨガラスのガラス形成過程の研究（3．3）

と平行してAs2Se3ガラスについての研究も行わ

れた、その結果を概要すれぽ，300℃以上でセレ

ソの融液に砒素の粒塊が徐々に溶解し，融液内の

砒素含有盤が次第に増加し，最終的には目的の組

成に近づくことが明らかになった．As2S島ガラス

の場合に見られるある温度以下で中間化合物相

（As4S｛相）が形成されるような僚向は認められ

一18一
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なかつた．

3．5．2As2S3ガラスの均質度に及ぼす溶融容器

　　の寸法と揺動条件の影響についての研究概要

　As2S畠ガラスの均質度に及ぽす含成条件の影響

に関する一連の研究で，一定量の融液に対する溶

融容擬の寸法（アソプルの内径，長さ）の変化と

播動周期の変化にっいて検討した．

　得られた緒果からアソプル内を融液が揺動につ

れて流動することにより，融液の組成が均質化す

る場含の最も効率のよい条件に関する傍報が得ら

れるとともに，溶融温度における融液の楯対的な

流動性又は粘性を知ることの重要性が確認され
た．

3．5．3　カルコゲンガラス薄膜化の試み

　遠赤外分光法に・よりガラス構成原子闘の結合状

態を知るためには従来反射法で測定していた．こ

れをより精度を上げるので測定するため透遇法で

測定するためにはガラスの薄膜化が必要であっ

た、そのため含成したバルク試料塊を窒素雰魍気

下で加熱成形して数十μ煎後の薄膜化に成功し，

遠赤外分光法で結合状態に闘する新たな知見が得

ら2tた．　またこ身孔と｝ま男uにノミノレク言式オ斗を一スノくツタ

ーで遠赤外まで透過するシリコソウエーハー上に

薄膜化することも成功Lた．これにっいては発表

の段階には至っていないが，As－S系の組成を変

化させたものとGe・Se，Ge－As－Se，Si－As－Te等の

代表的な組成のガラス薄膜化のデータが碍られて

し・る．

3・5・4　カルコゲンガラスの紡糸について

　赤外透遇性材料としてのカルコゲソガラスの繊

維化については，N．S．Kapanyの著欝（2．5参考

文献F量ber　Optics　pP．134～137）にも記載があ

るが，クラッド型繊維紡糸にっいて，ガラスの粘

性や紡糸繊維の表面構造を知る1ヨ的で簡単な紡糸

設備により，As柵S60，As君6．3S鵠．7，As40Se60の組成

をもつガラについて10～200μ㎜φの繊維を紡糸し

た．
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4　分析方法に関する研究

　本研究はカルコゲソガラス研究グルーブ活動の

一環として，主に合成に関する研究と密接な関連

を傑持しながら行われた．その主な成果にっいて

は既に合成研究に関する部分で述べた．ここでは

基本的なカルコゲソガラス分析方法に関する研究

の概要と実施した化学分析，並びに螢光X線分析

について述べる．

　化学分析における成果は，分析時における毒物

を完全に回収・する無公害分析法を確立したことに

ある．

　螢光X線法によるカルコゲソガラス分析は迅速

化をねらい，粉末でなく，バルク試料で直接測定

する方法をとった．結果はAs－S系ガラスの分析

法が報告されたのみで，均質化の試料にっいて実

際に応用する段階に至らなかった．またバルク試

料の表繭加工（研摩カ冒工）にっいても迅遠化を考

慮し，仕上圃粗さからの検討を加えている．

4．1カルコゲンガラスの化学分析法に関す

　　る研究

　カルコゲンガラスの構成元素の正確な化学分析

法を研究した．有毒ガスなどをなるべく発生させ

ない方法を採周しあわせて実験廃液を有効に利用

して，砒素，セレソ，テルルなどの毒物を完全に

回収することも行った．

4．1．1　研究方針

　カルコゲソガラス試料は毒物を含むので，不純

物の混入を防ぐほかに，安全上の見地からも，通

常化学分析の前に行う試料を粉末にするこ二とをさ

け，塊のままで分析を行えるようにした．

4．，．2　試料の溶解

　カルコゲソガラスは種々の化学組成のものを取

扱い，ある場合は，結晶化Lた試料であったが，

いずれの場禽も，水酸化ナトリウム溶液と過酸化

水素水を用いて完全に分解し，遇酸化水素水の分

解による酸素ガスが発生する程度で，有害気体を

出さず，溶液とすることができた．ただし，試料

中に，アンチモソ，テルルを含むときは，それら

のナトリウム塩が水に不溶性化合物となるので，

水酸化ナトリウムのかわりに水酸化カリウムを使

つた．

4．1．3　各成分の定量法

　カルコゲソガラスを，上記の通り溶液にしたの

ち，過塩素酸酸性で，硫黄，砒素，セレソなど0）

化学分析を行う方法にっき，二，三文献発表した

が，この方式では更に発展させることはできなか

った．より複雑な組成のガラスの場合ぱ，塩酸酸

性で，塩酸ヒドロキシルアミソ，抱水ヒドラジ

ン，次亜鱗酸試薬で，セレソ，テルル，砒素を逐

次単体として沈殿させ，重量分析法で定量を行っ

た．

4．2カル＝】ゲンガラスの化学分析について

4．2．1硫黄一砒素系カルコゲンガラス

　砒素，硫黄系ガラスの組成を決めるために次の

ような定量化学分析を行った．硫黄と砒素を含む

カルコゲソガラスを白金皿申の濃水酸化ナトリウ

ム溶液に入れ，30％過酸化水素水を加え，加熱，

硫黄を硫酸イオソとするとともに，砒素を砒酸イ

オンまで酸化する・過塩素酸で中和後，遇塩素酸

濃度を約0．05規定とした。この溶液を沸騰近くま

で加熱し，過塩素酸バリウム溶液を加え，約！時

間加熱する．生成した硫酸バリウムを焼いて，重

量法で定量した．炉液と洗液を合せ，水酸化ナト

リウムで中和後，酢酸でフェノールフタレインを

用い，中和し，更に一，二滴を過乗彗に加え，溶液

を煮沸冷却後，硝酸銀を加え，砒酸銀を沈殿さ

せ，一夜放置して沈殿を熟成させ，炉遇後，炉紙

上の沈殿を硝酸で溶解し，チオシアソ酸溶液で銀

イオソを滴定し，この値より，砒素含有量を求め

た．

4．2．1．1　過塩素酸の濃度の影響

　硫酸バリウムの沈殿の生成において，酸濃度の

影響が大であるので・遇塩素酸濃度を変え，硫黄

及び砒素の定量への影響を調べた．過塩素酸濃度

以外は前述のとおりに行った．この結果を図1に

示した．

20



カルコゲソガラスに関する研究

呈05
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　　　　　、
　　　　　、
　　　　　　、
　　　　　　、
　　　　　　、　　　　　　　、

0　1　2　　　4

　　　　60％HC104（腕1）

1O

　　　　　図1遇塩素酸酸濃度の影響
　　　　溶液：200m1，O硫黄，X破素

4，2．ユ、2　カルコゲンガラスの分析

　この分析法で砒索一硫黄系ガラスの定鐙を行っ

た．繕果を表1に示した．比較のために上野等1〕

の方法による分析値も示した．

　表1カルコゲソガラス（As－S）系の化学分析

本　　法 別　　法i〕
試料 ■■　　I　　　■　…　　　　　　　　　　　　　皿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　I　　　　一　　　　　…

硫黄 砒素 合音ド
■……L　　一　　　　…

硫黄 砒繁
（Wt％）

合計
（Wt％） （Wt％） （Wt％） （Wt％） （Wt％）

A 42．6 57．3 99．9 42．6 57．7 100．3
B 41．王 58．8 99．9 41．4 59．5 100．9

C 39．5 60．垂 99．9 39．1 61．5 100．6

4．2．2　セレンの定鑑

　セレソの分析は，セレソ（セレン酸）を60％遇

塩棄酸40m1と10％抱水ヒドラジソ10㎝1をカ印え，

全鐙を100m1にする．この溶液を湯セソ上で3時

閲加熱して沈殿を作り，その童ま一夜放置する、

この沈殿を炉過〕10℃で乾燥してセレソを定鐙

する．

4，2．2．1　過塩素酸濃度

　過塩素酸濃度を変えて煎述の方法でセレソを定

　　　　35～55㎜1の60％遜塩素酸を加えて，全

溶液量100m1にした場合，良好な緒果を得た・．

4．2．2．2　遼元蒔悶と温度

　セレソ（セレソ酸）を含む溶液を，（夏）室温，

（2）湯セソ上で，（3）湯セソ上で，その後一夜

放置後の3条件で遼元を行った．この場禽（2），

（3）の場合，農好な結果を得た1

4．2．2．3　適塩素酸中のセレン酸とヒドラジンの

　　　反応

　窒素ガスを通じながら，遼元を行い，沈殿した

セレソと残りのヒドラジソを沃素酸カリウムで滴

定して，次のような反応であることがわかった．

　　H2SeO島十N2H4一一・Se＋N2＋3H20

4．2．2，4　共喬物質の影饗

　表2に示すように，硝酸以外はセレソの定量に

は影響しない．

　表2　共存物のセレソ分析への影響

セ　　　レ　　　ソ

添カロ物質 添カ瞳
採取鐙 定鑑艦 固収率
（mg） （㎜g） （％）

Na望HPO．12H．O 2．5g 100，56 100．5至 100．O

NaC1O。 2．5g 100．56 100、王4 99．6

C軋COONa 2．5g 99，76 99．6王 99，9

Na．S0。 2．5g 99．76 99．雀3 99．7

NaAsO。 至．0g 至OO．02 99．95 99．9

NaTeO田 1．09 至OO．02 100．35 王00．4

CH田COOH 2狐1 至OO．56 100，42 99，9

Hα 2㎜1 100，56 100，63 100．1

RN03 2㎜1 100，56 王4．48 1垂．4

4．2．2．5　カルコゲンガラス中のセレンの定盤

　As－S－Se系ガラスを水酸化ナトリウムと遇酸

化水素水で湯セソ上で溶解し遇塩素酸を加える

（又は，5m1の硝酸，王0m1σ）遜塩索酸で湯セソ上

で溶解し，30m1の過塩素酸を加える、又は水酸

化ナトリウムと遇酸化水素水で処理後，塩酸を加

え塩酸酸性にする．）．これ以後は前述の分析法で

行った．この結果を表3に示す．

　表3　カルコゲンガラス（As－S－Se系）中のセレン

　　の定最

溶　　解　　方　　法

ω　NaO私H20里，HCl04
（2）一・貝NO誼，Hα04

｛3）　ドaOH・H里O里1HC王

セレソ定鑑値（％）

30．90

30．76

30，69

ガラス中のセレソ含有鐙30．8％

4．3カルコゲンガラスの螢光X線分析にづ

　いて

　砒素一硫黄系カルコゲソガラスの分析

　試料を研摩して表面を平滑にして測定を行ウ
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た．研摩材としては平均粒度互6，10，3μのアル

ミナ，王μと0．25μのダイヤモソドを使用した．

4．3．1研摩時間と螢光X線強度の関係

　ダイヤそソド（ユμ）を使用した試料の測定結果

を図2に示した．

SKα

SK0A畠Kα

AsKα

0ユ2345678910研燦11蔀間（mi・）

（B）

（A）

（A）

（B）

｛窩）A畠：60．90wt％，　S：39．10wt％；　　（b〕As＝45．50

wt％，S：54．50wt％

図2螢光X線強度に対する研摩時聞の膨響

　硫黄の螢光X線強度は5分間以上研摩すれば一

定となり，砒素は研摩時閥に関係なく一定であっ

た．アルミナを使用した場合も，ほぼ同様な繕果

であった．

4．3．2研摩材の粒度による研摩面の螢光X線強

　　度
　各アルミナとダイヤそソドを使用して研摩した

試料の’螢光X線強度の関係を図3に示す．

　図含から砒素の場含，研摩材の粒度に関係なく

螢光X線強度はほぽ一定であった．硫黄の場合は

研摩材の粒径が小さくなるとともに螢光X線強度

は強く卒．っ牟牟㍉　ダイヤモソドユμと0・25μによ

らて研摩した試料の螢光X線強度はほぼ同じであ

った．

4．3．3　検量線’

　ダイヤ着・ンド（1μ）を使用して作製した・検量線

貞

趣

第！0号

SKα

AsKα

亘6　　12　　8　　4　　0

（C〕

（琶）

（A）

（A）

渇）

C）

　　　　亘6　　12　　8　　　4　　　0

　　　　　砺摩材三1王均径（μ）

（a）As：60．90wt％，S：39．1Gwt％，　（b）As＝45．50

wt％，S：54．50wt％，・｛c）As：40．30wt％，S：59．70

Wt％

図3螢光X線強度に対する研摩材の平均粒度の影響

詞

謎

禦

縞

遅

2．0

1．8

1．6

五．4

ユ．2

1．O

O．8

SKα

AsKα
1．0

P－9

0．8

O．7

0．6

35　　40　　　45　　　50　　　55　　　60（S　wt％）

65　　60　　55　　－50　　45　　40（As　wt％）

　　　　ガ’ラス級成

図垂検量線（ダイヤモソド1μ）
　　（As－S系ヵルコゲソガラス）

封

塾

蒜

養

を図4に示した．

　アルミナを使用して研摩した試料にっいての検

量線にっいては良好な結果を得られなかった、

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）上豚精一，長谷川　泰：日本分析化学会，第20

　　年会講演要旨集p，B194（1971）
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5。　ガラス状態に関する研究

　G．Tam加amの「Der　Glaszustand」が刊行

されたのは！933年である．それから既に40年以上

経過した現在でも，ガラスとは何か，またその構

造はP　という間題に醜確な解答は得られていな

い．ガラスを研究対象に取組む多くの研究老，特

に縫験の少ない老の申には，何らかの形で付きま

とう不安定要繁は結晶構造に見られるような確然

とした’1j止界像（Weltbild）がガラスの世界には見

当らないことにある．少なくとも現在の段階で，

間接的ともいえる表理，例えぼ，可逆約なガラス

転移をすることがガラスの一っの特徴であるとい

うような表現が，ガラス（状態）を説明する一っ

の有力な項目になっている．

　本研究では隈られた人員によるカルコゲソガラ

スの合成，分析，物性又は原子の状態分布や結合

状態に関するそれぞれの研究で得られた惜鞭を持

ちよって，酸化物ガラスに比較して，比較的新し

い非酸化物ガラスのガラス状態における特性をで

きるだけ明確な形で把握しようという基本白勺態度

でのぞんだ．

5．1赤外分光法によるカルコゲンガラスの

　構造に関する研究

　一般に，物質に赤外線が入射すると一部は反射

され．また一部は吸収され，残りは透遇する．入

射する赤外線の波長を変えて反射あるいは透過を

渕定すると，その物質固有のスペクトルを示す．

このスペクトルは物質を構成している原子同志の

繕合状態・結倉力及び原子間の空闘的配灘すなわ

ち構造を反映する．したがって赤外の反射あるい

は透過スペクトルを測定することによって上記の

ことに関する惰報を得ることができる．このよう

な構造的研・究には共鵬する赤外線の波長を正確に

釦る必要があり，そのためには反射よりも，可能

ならぱ透過（又は吸収）スベクトノレを測定する方

カミより有利である．

　カルコゲソガラスに関しては赤外分光齢こよる

構造的研究は少ない．本研究ではガラ．ス状セレソ

をべ一スに，これに他の元素すなわち硫黄，テル

ル，砒素あるいはゲルマニユウムを添加し，それ

ぞれの原子がどのような形で取込まれるかを赤外

吸収スペクトルを測定することにより調べた．べ

一スガラスとしてセレソを選んだ主な理由は，（乱）

セレソは単独でバルク状のガラス試料が得られる

こと，Lたがって組成的に最も単純であること，

（b）セレソは他の元素と広いガラス化範囲を持っ

こと，である．

5．1．1薄板試料作製法

　赤外吸収のよりよいデータを得るには適洩な厚

さの薄板状試料を必要とするが，ここにその作製

法を簡単に述べる．この方法は，いわば一種のホ

ットプレス法で，プレス後の試料処理にカルコゲ

ソガラスの化学的特性を利用したものである．ま

ず最初に3，1に述べた方法と同様にして丸棒状の

ガラス試料を作製する．次にこの一音1三を割り鵠し

て2枚のアルミニウム箔の間に置き，これを更に

平行平而の2枚の石英ガラス板の閲に置く、これ’一

ら全体を窒素ガス雰囲気中に鰹いて急熱し，溶融

状態になった時一魚で（こ0）ときの溢度はここで対

象としたガラスでは220。～230℃である）ガラス

板に圧カを加え，そのままの状態で急冷する．ア

ルミニウム箔の間に適当な厚さのスペーサーを衡

くことにより必要とする厚さの板状試料を得るこ

とができる．得られた試料の大きさは18×20

mm2，厚さは王0μm煎後からO．5m汕の問のもの

である．この様にして得られた試料はX線固折線

の測定及び光学顕徴鏡による観察では非晶質であ

ることが確認された．

5．1．2　測定結果

　赤外吸収スペクトルの測定は当研究所に設鶯さ

れている各種赤外分光光度計を周いて行った．得
らオしナニ系舎易芝を区11，　区12，　区13，　1妥14｝こ示づ」．

　図1は純粋のガラス状セレソ及びこれに2．5％，

5．0％の硫黄を添加したガラス試料の吸収スペク

トルである．図1にみられるように，硫黄を添加

すると355c・皿一1と168c皿4にピークを示すはっ

きりした吸収バンドが現れ，その強度は硫黄の添

加量とともに増大する．しかしバソドのピークの
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図2　セレソーテルル系ガラスの赤外吸収スペクトル
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　図3　セレソー枇繁系ガラスの赤外吸収スペクトル

位置は変らない．135c皿一1と95c肌一1はやや吸収

の巾が広くなる．

　図2はテルルの場合と同様のスペクトルであ
る．テルルを添加することによりはっきりしたピ
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図4　セレンーゲルマニウム系ガラスの赤外吸収スペ

　　クトル

一クを示すバソドが205cm■1に1本現れる．この

バソドはテルル含有量の増加とともにその吸収は

強くなるが，そのピークの位置は不変である．

135c蛆4及び95c皿一1のバソドは硫黄の場合と同

棲の変化をする．

　図3は砒素を添加した場合のスペクトルであ
る．砒素の添カ酬こよる著しい変化は240c皿■工にピ

ークを示すバソドが現れ，2．5％砒素で純粋のセ

レソの最も強いバソドと相対強度において同程度

になり，5．0％砒素では完全に二逆転してしまうこ

とである、135cl〕ユ■1のバソドは砒素の添カ肩量とと

もにそのピークは低波数舳こシフトし，かっその

巾が広くなる．これに対して，95c皿一のバソド

は砒素含有量とともにその強度は弱くなる頓向を

示すが，そのピークの位置は不変である．

　ゲルマニウムを添加した場含のスペクトルを図

垂に示す．ゲルマニウムを添加した試料のスペク

トルは，上記三っの場合に比べてかなり複雑であ

る．まず第1に198c皿■1に弱いがはっきりLたピ

ークを示す新Lいバソドが現れる．第2に純粋の

セレソの257cm一のパソドに対応するバソドは非

常に巾が広くなり，全体としてゲルマニウム含有

量の増加とともに吸収強度が著しく増大する．そ

して新たに二つの肩が308c皿一1と280c皿一1に現

れる1第3に95c皿一1のバソドはゲルマニウム含

有量の増加とともにその強度は減少するが，その

ピークの位置は変らない、また135cm一■1のバソド

はゲルマニウム含有量とともにその強度は増大

し，巾が広くなり，ピークも低波数側にシフトす
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カルコゲソガラスに関する研究

る．5．0％ゲルマニゥムで123c皿’1に移行する．

　5．1．3　考　察

　図！，図2，図3，図4に示した純粋のガラス

状セレソの吸収スペクトルは，Lucovsky1）によ

って鰍こ報告されているスペクトルとよい対応を

示している、Lucovskyはガラス状セレンのスペ

クトルをその結晶相，すなわち環状のSe宮から構

成されるα一巣斜晶系相セレソ，及び鎖状のSe、

から成る三方晶系セレソの両スペクトルと対比さ

ぜて説明を試みた．彼は95㎝ユー1と257cエn－1のバ

ソドはそれぞれSe8のE1モードの254cm一■1，92－

97c肌一1のダブレットに対応すると考えた．135

c皿一のバソドは鎖状のSe、のE・モードによる144

c蛆一1のバソドに対応させ，！20c肌一iのショルダー

バソドはSe呂のB2モードによる王16イ22c皿’1ダ

プレットに対応するとした．彼の説鯛は135cm■i

バソド以外は緒晶相との対応は非常によい．それ

でこの135c皿’1バソドは単にSe皿の144cl〕ユー1パ

ソドに対応すると考えるよりも，むしろSe呂の

116－122c皿一1バソドとSe皿の144c皿■1バソドが分

離せずに重含わさった繕果とLて爾バソドの中間

のヱ35c皿■1にピークを示すと考えた方がより合理

的であると考えられる．かくしてガラス状セレソ

の赤外スペクトルはSe8とSe。のスペクトルの重

含せとして定性約に誠明される．したがって純粋

のガラス状セレソは環状のSe畠と鎖状のSe皿とか

ら構成されていると考察される．

　上記のような構造を持っセレソに硫黄が添カ籔さ

れた場含，硫黄はどのような形で取込まれるであ

ろうか、可能性として二っの型が考えられる．第

1は混合分子S昌一皿Se缶を形成するか，第2は鎖状

のSe而中に取込まれるかである、そこでもし鎖状

のSe・一皿S皿が形成され，新しく見出された赤外バ

ソドがそれに起因しているとすれぱ，このバソド

は硫黄含有盤とともに高波数側にシフトするであ

ろう．というのは鎖状のセレソーテルルから構成

されるセレソーテルル混晶の赤外反射スペクトル

の解析の結果2）は，テルル含有最の増加とともに

その反射のピークは一様に低波数側へのシフトを

示しているからである．しかし実際にはこの類推

に反して新Lいバソドは硫黄含有鐙とともに何ら

そのピークの位糧を変えてはいない．更に三方晶

系相セレソの赤外域で最も強く現れるバソドは

王雀4cm一一13〕で，鎖状の硫黄の対応するパソドの計

算値4〕は229c皿】エであるから，鎖状のSe回4S血

によるパソドは実際に測定された355c皿一1という

高い値には現れえないであろう．このことから

新しく現れたバソドは鎖状に取込まれた硫黄によ

るものではなく，環状の混合分子S8一皿Se切による

ものと考察される．では一体Xはいかなる値のも

のであろうか．このことに関してはWard5）のセ

レソー硫黄混晶のラマソスペクトルの解析法が参

考になる．彼はセレンー硫黄混晶のラマソスペク

トルはS8吋Se皿分予によるとして説明されると

し，その解析の際硫黄のセレンによる麓換の度禽

に応じて力の定数が一次的に変化すると仮定し，

案測値とのよい一致を得たIそこでここでも同様

の解析を行うと，新しい赤外バソドはいずれも

x二3すなわちS5Se畠混合分子によるとして良く

説明することができた．

　次にテルルを添カ糺た際に現れる205cm一エの鋭

いバソドの起剛こっいて考える．テルルは鎖状構

造をもっ三方晶系相セレソと同じ構造をしてい

る．ガラス状セレソは上に述べたようにSe。と鎖

状のSe、とから成っているということを考える

と，これにテルルが添カ邊された場含，テルルは鎖

状構造に取込まれると考えるのが常識的である．

ところで三方品系槻セレソ，テルルの最も強い赤

外バソド2〕はそれぞれ144c皿一1，90c皿一1である．

したがって，もし，テルルが鎖状に取込まれるな

らば，90～144c皿■1の間にそれによる赤外バソド

が現れ，かっテルル含有盤とともに低波数側にシ

フトするであろう、ところが実際はこ一れと全く異

なる．したがって205c皿■1のバソドはテルルが鎖

状に取込まれたことに起因しているのではなく，

硫黄と岡様にセレソーテルルの混合分予によるも

のと考えられる、そうすると，硫黄の場合と同様の

解析を行うことにょり205c江1パソドはSe5Te君

分子に起因しているとしてよく説蜴される．

　次に枇素及びゲルマニウムの場合を考える．破

素はAs原子を頂点に三つのSe原子をべ一スに

したピラミット型の構造をとると考えられてい

る6）．このようなモデルに従ってここで得られた

赤外バソドを考察するとよく説弱し・うることが示

される、ところで図5に示されるように，砒素を

添加していくことによって新しく現れる赤外バソ
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図6　セレソー硫黄一テルルー破素一ゲルマニウム系ガラ

　スの赤外スペクトルの比較図

うと考えるのが自然である．このようなモデルに

基づいて上記の赤外スペクトルを考察するとよく

説明できることカミわかる．

　図6に硫黄，テルル，砒素あるいはゲルマニウ

ムを5．0％添加したガラス状セレソの赤外スペク

トルを重とめて示す．

　以上を要約すると

　（1〕セレソー硫黄，テルル，砒素，ゲルマニウ

ム系ガラスの赤外スペクトルは分子モデルによっ

てよく説明される．

　（2）セレソー硫黄においては硫黄は環状のS・Se；

形に取込まれる、

　（3〕テルルの場含も，鎖状ではなくSe5Te3の

形に取込まれる．

　（4）砒素の場合には，ピラミット型のAsSe3の

形に，一方ゲルマニウムの場含は四面体のGeSe4

形に取込まれる．

　（5〕ガラス構造を研究する一手段として赤外あ

るいはラマソスペクトルを測定する際，両スペク

トルにおける相対強度の組成依存性の間に必ずし

もよい対応関係を示さない．

　　　　　　　　参　考　文　献

　ユ）　G．Lucovsky，in　Phys三cs　of　Se王enium　and

　　Tel1urium，ed．W．C．Cooper（Pergam㎝．Ox－

　　ford，玉969）P．255

　2）　R－Geick　and　J。賞ass1er，Phys．Stat－So1－33

　　（1969）689

　3）　G．Lucovsky，R．C－Keezer　and　E．Burstein，

　　So王id　State　Commun．5（1967）439

　4）G・至一ucovsky　and　R・M・Martin，J・Non－Cry－

　　stai亙ine　Solids　8＿10　（1972）　185

　5）A．T－Ward，ふPhys．Chem－12（1968）4133
　6）　M．B．Myer　and　E－J・Fe王ty，Mat・Res・Bul1

　　2（1967）535
　7）　T・Ohsaka，J・Non－Crysta11三ne　Solids15（！974）

　　ユ49

ド及びラマソバソドにおいて，その相対強度の組

成依存性に著しい相違のあることがわかる．この

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一26一



カルコゲソガラスに関する研究

5．2カルコゲンガラスのX線動径分布解析

　　に関する研究

　液体及び非搬質固体の構造研究にX線的手法は

広く用いられている．その方法は，試料からの敵

乱X線（千渉性成分，コソプトソ散乱成分，螢光

X線等からなっている）のうち，干渉性成分の散

香L強度のみを得て，それをフーリエ変換すること

により，動径分布関数を求めることである．通常

の測定法では，干渉性成分とコソプトン成分は分

離不可能で，このためコソプトソ成分の除去は理

論値1）に頼るのが常である．すなわち，種々の原

子あるいはイオソに関Lて計算されたコ1ノプトソ

散乱強度の値を規格化された実測強度から差引く

ことにより・コソプトソの理論的除去が実行され

るのである．しかしながら，理論値は多くの仮定

と近似が含まれており，更に強度の規格化を行う

（Sinθ）μの大なる領域では干渉性成分の強度に比

較Lて，コンブトソ強度のほうが，はるかに大き

く，童たコソプトン強度は，この頒域で原子価に

依存するが，実際の試料で原子価がわかっている

とは限らないことである．以上のような理歯か

ら，正しい動径分布関数を求めるためには，実験

的に1・コソプトン成分を除去Lてしまうことであ

る．従来の測定方法のなかでコソプトン成分の除

去をめざしたものとして）螢光による励起法2），

受光モノクロメーター法等があるが，これらはい

ずれも満是な除去をしているとはいい難い．

　ここでの目的は，正しい動径分布関数を得るた

めに，実験胸にコソプトソ成分を効率良く除去す

る方法を示すことであり，具体的な例として，非

晶質セレソからの敵乱を用いて説明する．
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麟82θが140∬での非晶質セレソからの全散乱
　　X線スペクトル．

　　入射X線は，Zrフィルターを遜したMoKαで
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　　　エネルギーくKeV）　　　　エネ」ルギー一（K僅V）
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図9非晶質セレソの散舌Lブロフィールと千渉性成分
　　（Ibh）一斜線を施こされた部分一の概念的表示．
　　（a）は2θi1雀8．ぴ（S＝O．625A刈）におげるNiフ

　　ィルターを遜したCuKαのプロフ4一ル．（b）は
　　2θ竺！40．0o（S饒且．32A－1）におげるZrフ4ルタ

　　ーを通したMOKαのプ螂フ4一ル．

　測定系は図7に示すように，検出総としてケベ

ヅク製Si（Li）半導体検出播を用い，その信号を

多重波高分析装慢により，エネルギー選別し，得

られたデータを以下に述べる処理を施すことによ

り，効率的にコソプトソ成分を測定の全頒域にわ

たって除去できる．入射X線はβフィルターを通

したものである．非晶質セレソは，5Nの粒状セ

レソを透明石英ガラス管に真空封入し，650℃で
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　図u　異なる散乱角度における亘bhブ倶フィールの
　　　比較．試料は葬晶質セレソ，互bhは繭積で規格
　　　化してある。1乱）はCuKαで2θが160．0。と
　　　ユ48〃の場合，（b〕はMoKαで2θが25，0。
　　　と140”の場合．

溶融したも0）を氷水申へ入れて急冷したものであ

る．使用した管球はCr，Cu，Mo，Agの4種で

あり，これらにより（sinθ）／λの領域で0，080～

1，736A■1まで測定可能となる．100または2C0秒
　　　　　　　　　1。の定時蕎十数法によりフ・又は1。のステップ駆動

を行って強度測定をした．

　散乱線のスペクトルは，例えぱMoKα入射光

で2θが1雀0．0。の場合を図8に示す．図8の

FeKα，Kβは試料中に含まれる不純物元素であ

り，この測定法では同時に螢光X線分析を行って

いるという利点がある．また図8からわかるよう

に平渉性成分とコソプトソ成分は互いに一部が重

合っている．このプロフィルからコソプトソ成分

を除去するためには，図9に示すような処理を施

　　012345678　　　　　　　　鉄1　離・／五）

図12（乱）は葬晶質セレソの動径分布関数4πグ里ρ㈹，

　　（b〕は平均の原子密度関数4πγρoである．

し，右半分面積，互bhを採用することで，干渉性成

分のみの強度を得ることができる．この妥当性は

後に述べる．こうして得られた一違の強度を規格

化Lたものが剛0に示された強度曲線である．図

10申の滑らかな蘭線はセレソの∫2繭線である．

　剛こ示されたIbもにコソプトソ成分が混入しな

いことの妥当性であるが，そのためには，コンプ

トソ散乱強度に及ぼす困子を考えてみると，次の

3点がある．まず第ユに，入射X線の強度，次に

散乱角，そして最後に散乱体の原子番号である．

そこで。これらの因子を現在の測定系で考えてみ

ると，入射X線の強度は一定と考えられる，次に

散乱体で試料はセレソでありこれも定まってい

る，そこで最後に敬乱角であるが，これはステッ

プ駆動を行っているから逐次変化する．したがっ

て，こ二こで採用したIbhのプロフィルが，散乱角

が変化しても一一定であれぱ，コソプトソの混入は

無視できると考えられる．この結果を図11に示

す．左側はCuKαで2θが16．0㌧1雀8．O切場合

であり，若側はMoKαで2θが25．0。と140．0。

の場合である．両角度でのピロフィルの一致の良

さから，Ibhにはコソプトソ成分は混入していな

いといえる．Lかしながら厳密にいえば，装置の

分解能には限界があるから，わずかながらI舳に

コソプトソ成分は入込むが，図11の結果からたと

え入込んだに・しても，常にIbhに対して一定の割

合であり，大きく見積っても王％程度である．
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カルコゲソガラスに関する研究

　図10の強度をフーリェ変換することにより，動

径分布関数が求まるが，その結果を図12に示す．

図12中の第1ピークは約2．3Aのところに位置し

ており，その面積は約2である．これは，Se－Se原

子問結合長さであり，配位数2は，鎖状あるいは

環状を示唆しており，事実セレソの結晶は鎖状の

もの（三方品系相）と八員環のもの（単斜晶系相）

とがあり，非晶質状態のものは，赤外や粘性測定

の結果からこの両者が無秩序に混合したものとい

われている．なお，図12の結果は，受光モノクロ

メーターを使用Lて厳密に測定した場合3）と類似

している．

　このように，半導体検出器と多重波高分析装置

を組合せることにより効率的にコソプトソ成分を

除去することが可能である．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）Wal1er，I－and　Hartree，D．R．，Proc．Roy．S㏄．

　　A1241ユ9（ユ929）

　2）Warren，B．E．and　Mave1，G．，Rev．Sci．Instr．

　　36196（1965）
　3）　Kaplow，R一，Rowe，T．A．，and　AYerbach，B．　L

　　Phys．Reマ．1681068（1968）

5．3摩砕反応によって鉄板の表面に作られ

　た硫黄一セレン共晶層の電子回折による

　研究

5．3．1試料の作製

　原子比が3：2であるような硫黄とセレソとの

混合物を，ガラス封管中で，約500℃で加熱溶融

し，その後室温まで徐冷した．生成Lた共晶体イ

ソゴットが以下に述べる摩砕反応（Tribochemi－

cal　Reaction）に用いられた、

　鋼板の平滑面を，上記の硫黄一セレソ共晶体イ

ソゴットで摩擦するときには，前者の表面に後者

の茶褐色物質が均一に塗布された．この場合の塗

布は，鉄と硫黄一セレソとの間の化学的親和性に

基づく摩砕反応のために，満足に行われ得た．ま

た，共晶体が一般にそうであるように，硫黄一セ

レソ共晶体も適度の硬度並びに脆1生を示したの

で，金属表面の研摩には適切であった．作製した

塗布層の厚さは，約5μmであった．この表面を

電子回折反射法によって研究した．

5・3・2　電子回折実験

　上述の試片表面からの電子回折反射模様を図13

に示す．ここでは・極端に多くの反射が現れてい

て，それらの問の分認が困難である．図13の回折

模様から直ちに了解されることは．濃度勾配をも

った結晶粒（大きさ：約1，000A）が存在している

ことである．事実，硫黄一セレソ系は，硫黄とセ

レソとの問でわずかに固溶した二種類の固溶体粒

子が，その構成要素であるような共晶体を，原子

比S：Se＝3：2で形成する．

　図13では，反射に対応する面間隔を測定するこ

とは困難であるけれども，最も強い反射に対して

　　　　∂＝3，80A　及び　6＝3．30A

を測定することができる（図13参照）1これらの

dr値は，それぞれ六方型セレソ及び単斜型硫黄の

代表的面間隔に近似Lている2）．セレソと硫黄と

の間には，中聞化合物は存在しない．

30

80A。

図13鉄板表面に摩砕反応によって作られた硫黄一
　　セレソ共晶体層からの電子回折模様．測定され
　　る面間隔∂＝3，80及び3．30Aはそれぞれ六方
　　型セレソ及び単斜型硫黄の代表的な面間隔と一
　　致Lている．接近した無数の反射の存在は，硫
　　黄にセレ：■が，またセレソに硫黄が固溶した粒

　　予に濃度勾配があることを意味する．硫黄一セ

　　レソ（原子比312）の共晶体は，このような
　　粒子から構成されている．

　　　用いた電子線の波長10．0307A．カメラ距離：

　　50cm一陽画2，8儘拡大．

　　　5・3・3硫黄一セレン層の半導性

　　　　本研究において作製されたパルクの硫黄一セレ

　　　ソ共晶体イソゴットは，室温では電気的不導体と
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して挙動した．それに対して，摩砕反応によって

鉄板表面に生成した硫黄一セレソ共晶体層は，半

導性を示した．以下のその実験法を述べる．

　図13の硫黄一セレソ層からの電子回折模様の上

に，標準試料である金膜からの回折模様を重合せ

た．両老の回折模様の中心は，硫黄一セレソ層に

電子荷電（Charge－up）が起っている場合には，

一致しない．この場合の2中心位置の問の距離
　→　　　　　　　　　　　　　一→

を∠Xとすると，∠Xと電子線に垂直に作用する

電場の強さEとの問に次の式が成り立っヨ〕、

　　　　　　　　→　　〃　亙
　　　　　　　　∠X＝一・一　　　　　（1〕
　　　　　　　　　　　2　γ

　　　　　　　　　一一一｝　　■→
　　　　　　　　（1x〃E）

ここで，ム：試片と写真乾板との問の距離（50

　　　　　　C皿）

　　　　1：電子線の有効電場賂程

　　　　γ：電子線の加速のための電位差

　　　　　　（130kV）

　硫黄一セレソ層が不導体で電子荷電が起れぱ，
　　　　　　　→それに比例した五の値が現れ，その結果，式（1〕に

　　　→従って」Xが実測される．

　図14は，硫黄一セレン層の伝導度測定0）ために

撮影した二重写し（Double　Exposure）である．

　　　　　　　　　　　→約40．Cでは測定される」XはO．2mm程度であ

る．しかし，硫黄一セレソ層を電子線で照射する

無機材質研究所研究報告書　第10号

　　　　　　　　ことによって，この層の温度を約8ぴCまで上
　　　　　　　　　　　　　→　　　　　　　　昇させると∠xは非常に小さくなった．すなわ

　　　　　　　　ち，温度上昇とともに，硫黄一セレソ層は電気伝

　　　　　　　　導性をもっようになった．このようにして，鋼板

　　　　　　　　上に作製した硫黄一セレソ共晶体薄膜の半導性が

　　　　　　　　証明された．

　　　　　　　　　図12及び図工3の測定に用いた試片の表面積ぱ

　　　　　　　　1×1mm2であった．したがって，式（1〕において

　　　　　　　　1～工mmを仮定した．試片の温度は40．Cで実測
　　　　　　　　　　　　→　　　　　　　　された」X＝0．2mmを式（1）に代入すれぱ，

　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　　　　　　　　　　　　　　E剣1000V／cm

　　　　　　　　を得る．

　　　　　　　　5．3．4結論

　　　　　　　　　（1〕鉄板を硫黄一セレソ共晶体イソゴットで｛）

　　　　　　　　って研摩することによって両老の問に摩砕化学反

　　　　　　　　応を起させた、鉄と硫黄，セレソとの問で固体反

　　　　　　　　応が起るために，鉄板上には接着の良好た硫黄一

　　　　　　　　セレソ共晶体層が得られた（図15参照）．

⊥

1／S－S・

図14　鉄板上の硫黄一セレソ層の電気伝導度を測定

　　するための電子回折二重写し（Doub1e　Ex－
　　pOsure）・標準試片金膜の回折模様の上に，硫
　　黄一セレンからの回折が重合されている・硫黄一

　　セレソ層に，その不良伝導性のために，電子荷
　　電が起るので，金回折の中心と硫黄一セレソ回

　　折のそれとが一致Lない．このずれの測定は，
　　硫黄一セレン層における電場の強さの測値に導
　　く・このずれは，電子照射による試片の温度上

　　昇とともに小さくなり，約80℃では零に近似
　　する．

Fe

㌔Fe（S，Se）

図ユ5摩砕反応によって鉄板の表面に作られた硫黄
　　一セレソ共晶体層、鉄（硫黄一セレソ）中間層の

　　存在のために共晶体層の鉄板への接着が良好で
　　ある．この表面状態は，半導体膜として挙動す
　　るので，光電池としての応用が可能である。

　（2〕硫黄一セレソ（原子比3：2）共晶体は，適

当にもろくまた硬いので金属面の研摩に適してい

た．鉄板のかわりにアルミニウム板を用いても，

鉄の場合と類似の結果が得られた．

　（3）硫黄一セレソ層の厚さ約5μmで被覆された

鉄板（図15参照）は，半導性を示した．この現象

は鉄一セレソ光電池のそれに相似である．したが

って，本研究における方法によって作製される

鉄一鉄（硫黄，セレン）一共晶体の複合状態は整流器

として応用され得る．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　Selected　Powder　D冊raction　Data　for　Mine一
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　　Powder　Di愉action　Standards，U．S．A．197垂

　2）　M．Hansen，Constitution　of　Binary　A11oys，

　　McGraw－Hi11Book　Co．New　York1958

　3）S，Yamaguchi　and　H．Wada，J，Appl．Phys．

　　43垂794（1972）

5．4As2S3ガラスの結晶化に関する研究ヱ）

　As2S3組成の溶融体（融、歳370℃）は徐冷速度

に無関係にいっでも均質なガラスを形成し，緒晶

化することはない．それほど緒晶化の困難な性質

を有するにもかかわらず天然には普通にせきおう

（As2S3）として鶏冠石（As4S｛）などと共生して

産する鉱物である、このような物質のガラスから

の結晶化の条件とその過程を水熱条件下で検討し

た．

5．4．1結晶化の条件

　実験に用いたAs2S島ガラスは700℃で溶融し，

転移領域凌で急冷し，以下室混まで徐冷しながら

作成した．圧力容欝は内径6mmの標準型テスト

チュー一ブを用い，水熱反応は圧カ容雛の中に入れ

た金カプセル（5㎜mφ×70mm），アルカリ性溶

媒を燭いるときは自金カプセル，の中で生じさせ

た。この金及び自金カブセルは2重カプセル方

式2〕を用いているため，原料のガラスは更に小さ

なカブセル（4加mφ×15加m）の中に入れ，上記

反応カプセルの高温部に置かれている、反応時閥

は7～ヱ0日，温度は200～350℃，圧力で500atm

あつた．

　5．4．2　実験結果

　図16は上記の反応カプセル中でAs2S畠ガラスと

種表溶媒との反応により生じた結果を示したもの

で，繕晶の沈殿した温度頒域を模式的に示してい

る．図16中のカプセルの長さはカプセル爾端の温

度差を示している、図16から次のことが明らかで

ある．温度的な安定性に注員すると，As2S3は低

温側とくに200℃以下で安定であり，AsSは高温

側で安定である．その中閥温度頒域では両老が共

存する．しかし，As2S3とAsSの安定混度領域は

厳密に一は溶媒によって相違する．AsSには高温型

と低温型がありヨ），図16の260℃よりも高濫側で

結晶化したものは粉末X線圓折の結果高湿型に属

していた．

　As2S3ガラスと溶媒との反応性を調べるため

に，種々溶媒のpH値を250．C，500atm，160hr

20θ 250 300　　　　　　　　350

3．5醐。A・O。［二固 圃二二二二ニコ鰯二ニ　コ

刻。0　［ニコ麺

1O％WA・O・［二囲

舳1A・0。［二圃

畷二二二二ニコ醸ヨニニー’…〕

5舳・S　［二囲 圃二二二二ニコ翻二ニ　　コ

lo舳OH　〔二二幽

　　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　250　　　　　　　　300　　　　　　35G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　淋　　　　　度　（。C）

　　　　　　　　　　　　　圃A・。Sヨ鮎i寮1　翻A・S結墨・　　貿ガラス

関16種々溶媒を用いて500atm下でAs皇S品ガラスから結晶化したAs里S舌とAsS緒最の反応温度に対する
　　安定関係の模式図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一31一
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表王種々溶媒を用いて250℃，500at㎜下における　　ためである、

　　水熱反応前後のPH値の変化　　　　　　　　　　　　　　　4S＋40H一＝S20姜’十2HS一十H20

p貝

溶　　　媒 1 生　成　物反応前 反応後
…　…　…　■ ■

30％　H里SO。 ＜1 ＜1 As．O彗

10％　As里O。 ＜玉 ＜三 As20彗

3．5％KH里AsO。 5 6－8 As2S吾

H20 7 3－4 As皇S。十AsS

10％　Na宮HAsO。 8 8－9．5 As皇S品十AsS

ユ0％　NaAs02 10 9 As皇S里十AsS

玉0％　Na皇CO。 10 7－8 As呈S呂十AsS

5％　Na2S ！三 6 As里S呂

玉0％　KOH ＞14 9 As壇Sヨ十P

ユ0％　NaO登 ＞1雀 9 A昌。S畠十AsS
■　　　　　■　■　」

の水熱反応の前後で簡巣にpH’試験紙で測定し

た．その結果を表1に示す．As．S茗は従来アルヵ

リ性溶液には良く溶けることが知られていたが・

表ヱから知られるように次の新しい知見を得た、

それはAs．S畠はH20のような申性溶媒のみなら

ずKH2As04のような弱酸性溶媒にも非常によく

溶解することである．これはAs2S3の生成条件を

知る上で非常に重要なことである．一方，氏S04

及びAs205のような強酸性溶媒中では酸化されて

As2S3（arsen0至ite）の八面体の葵晶が生成した．

種．々の溶媒のPH値はKH2AsO｛とNa2HAs04を

除けぱ反応後で低下している．この反応性を説明

するために，まず多くの溶媒との反応で’As2S豊

とAsSが共存（表至）する事実からその反応を

2As2SドAs｛S4＋2Sと仮定するならぱ，遊離した

硫黄と溶媒との反応を考えれぽ説明が可能であ

る、

　中性及び弱酸性溶媒申では遊離した硫黄はH20

と反応してH＋イオンを放出し，PH値を下げる・

と考えられる．

　　　　4S＋3H20＝2H2S＋S20茎一十2H＋

　　　　　S20姜’十H20＝SO量一十H2S

　従来，硫黄は水には不溶であるとされている

が，水熱条件では可溶であるだろう4〕．これを確

認するために金カプセルを用いて調べた結果，

300℃，500atm，50hrの条件で，約0．8gr／100m1

■の溶解度を得た．もちろん，反応後のPH値は強

一酸性であった．一方、硫黄はアルカリ性溶媒には

良く」溶ける5）、’それはOH■イオソと直接反応する

　又は　雀S＋50HtSO葦一十3HS一十H20

　もちろんこれらの化学種はΣP，T，Po2，Ps2，

pHなどによりその安定性は制御されており，特

に高いpH領域ではS2’イオソなども安定になる

可能性がある6）．要するに，申■陸及び弱酸性溶媒

中でpHの値の低下は遊離した硫黄と水との反応

でH÷イオソを生成するためであり，アルカリ性

溶媒申では遊離した硫黄が直接OH’イオソと反

応して消費するためである．As2S君はNa・S溶媒

申ではAsSと共存Lないが，この場合は次の反

応が知られている．

　　　As2Sヨ十20H一竺AsS2’÷AsS（OH）2■

　したがって，蕊接As2SヨがOH一イオソと反応

するためであろう、しかしながら，KH2As04や

Na2HAs04溶媒申では逆にPH値が璃大してお
り，現時点ではこれを簡単に説明することができ’

ない．

ヨ．4．3　結晶化過程

　As2S3ガラスの結晶化過程の観察を3．5wt％

KH2SO｛を溶媒に用いて200℃，500at㎜下で種

々反応時削こ対して行った、この条件を選択した

理由はいっでもAs2S3の結晶欄だけが生成するか

IG0
80

6C

40

20

玉0

8
6

4

3．5wt％KH呈AsOヰ

200℃，500　atm

　　　　　246　8　　10　　204060　80　　100

　　　　　　　　　　　時　　閥

図173．5wt％KH．AsO。溶媒を用いて200℃，500
　　at㎜下において種々反応時閲に対するAs畠S雪球

　　晶の平均的大きさ
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　　　　　　　で観察すると強い干渉色で異方性を示し，明らか

　図183．5wt％KH里AsO。溶媒を用いて200℃，500
　　　atm，4時問で得られた球晶の透過顕徴鏡写真。
　　　（泓）は平行ニコル下で，（b）は十字ニコル下で示し

　　　た．

らである．As2Sヨガラスは必ず球晶集合体のモー

ドで結晶化する．このモードは温度，圧力，溶媒

の種類，又はAsSと共存などに全く無関係であ

る．図17は反応時問に対する球晶の大きさを示し

ている．図17の曲線には一っの屈曲点がある、

この屈曲点までの球晶の成長は主に小滴の合体に

依存しており，その成長速度は約5μ／hrであ

る．反応4時間で急冷した小滴は透遇偏光顕徴鏡

に多結晶集合体である（図18）．このことから小

滴の本質は多結晶体であり，多結晶体が合体Lて

成長していると推定される．屈曲点より晩期の球

晶の成長は主に球晶表面の多結晶体の結晶成長に

依存しており，その成長速度は約0．8μ／hrであ

る。要するに図17の屈曲点は成長機構の変化と対

応する．図19は球晶の成長過程の表面状態をE　P

MA付属のS　EM像で観察したものである、成長

過程の概略は多結晶質の小滴（図19（乱））の合体に

」二り多結晶集合体の球晶（図19（b））として成長

し，ある時期で球晶の表面層の結晶が成長し始め

る（図19（c））．図19（e）は球晶の断面であるが，球

晶の中心の多結晶質集合体の部分は放射状針状結

晶に占領されて消失している．これは球晶表面で

成長し始めた針状結晶は外部のみならず内部方向

にも成長していることを示している．最後には図

19（f）のようになり，模式的には図20のようになる．

　一方，良く共存するAsS結晶は決して球晶を

っくることはなく，いっも不規則な塊状として生

成し，非常に稀に短柱状として成長することがあ

る．As2S3とAsS結晶の成長過程における集合形

式の相違は多分結晶構造の粘性の違いに関係して

いると推定される．両結品の構造的な特徴7・畳〕か

らAs・S茗の粘性はAsSよりも高く，球晶をつく

りやすい原因の一つであろう．

5．4．4　化学組成

　球晶過程で成長したAs2S3単結晶の化学組成を

EPMAを用いて組成既知のAs2S茗ガラスを標準

にして分析Lた結果｛010｝面上でAs60．66％，

S40．00％となり，組成式As2Sヨ．o呂を与えた．

5．4．5形態的特徴と格子定数

　球晶過程で成長したAs2S3結晶は板状が多い

表2種々溶媒から育成LたAs2S呂結晶の格子定数

MuHen及び 3．5％KH2AsO。 H里O 5wt％Na里S
格子定数 Nowacki（1972）

（天然物） 300℃，500atm 300℃，500atm 300℃，500atm

ao 11，475±0．005 11，398＋O，011　　　■

11，394士O．O09 11，396±0．016

bo 9，577±O．004
9，585＋0，011　　　一

9，581±O．008 9，589±O，013

CO 4，256±O，O02 4，253±O．006 4，267±O．O04 4，252±O．O08

β
90％1’十51　　　■ 90叩5＾十8’　　　■ 90叩3’十61　　　■ 90．05’±12’

V 467．7A宮 464．6±o．7A品 465．8＋O．5A雪　　　■

464．7±O．9Al

ρ 3．4935 3．5167 3．5073 3．5158
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蕊止

図193．5wt％KH．AsO。溶媒を用いて200℃，500atm下で得られた球晶の成長過程を示す二次電子線像（SEM）
及び光学顕徴鏡写真（OMP）．

反応時間1（副）2時間（SEM），（b）10時問（SEM），（o）20時問（SEM），（d）100時間（SEM），（e）140

時間（OMP），（f）200時間（0MP）

　　　　　　　　　　　　一34一
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初　　期 中　　期 斗←一一晩　期

L吐」　　　　■L
團多結晶質

図20

固伽」機

As望S苫球晶の成長過程模式図

図21（乱〕3．5w脇KH里AsO。溶媒を用いて300℃，
　　　500atm下で育成したAs里S坦単結晶

（b）

が・C軸方向に伸長した短柱状，針状もある、代

表的な板状結晶の面をユニバーサルステージで決

定した結果，／0101，｛1OOl，｛11！1，l011｝，｛210｝

面などが発達している（図21）．双晶の多くは（100）

面を双晶面とする．最も発達した板状面／010／は

壁開の完全な面であり，この面は構造的に層状面

と一致する．したがって，成長した結品はよく勇

開面から箔状に分裂している．

　種々溶媒中で育成した結晶の格子定数を珪素の

内部標準を用いた粉末X線回折のデータから電子

計算機で処理して求めた．その結果を表2に示

す．表2は天然産単結晶のデータと比較したが，

本実験で得られた結晶の格子定数はαoとβが小

さい値を示し，その結果単位容積が小さく，密度

が大きくなっている．

（了11〕

（111）

（100）

（Oユ1）

lO1O〕

／2！0）

（一〇〇〕

　　　　　　参　考　文　献
1）　Y．Fujiki　and　Y．Hasegawa：Mineral．Joum．

　7542（1975）

2）　Y．Fujiki　and　Y－Suzuki1Jour．Japan　Assoc．

　Min．Petr．Econ．GeoI，6田277（1973）

3）G．W．Roland；Can．Miner，4520（1972）

4）M，Ichikmi，地球化学会講演要旨集，3（1967）

5）W．F．Linke，and　A．Seide1l；Solubi1ities　of

　Inorganic　and　Meta1－Organic　Compound昌，2

　1386（1965），Amer．Chem．Soc．，Washingt㎝．

6）　H．L．Barnes，and　G．Kullerud；Econ．Geo1．

　56648（1961）

7）　N．Morimoto；Miner，Joum．1160（ユ954）

8）D・J・E・MuHen，and　W・Nowacki：Zeit．Krist．

　13648（1972）

（b〕図21（乱〕の単結晶の晶相
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5．5補遺

5．5．1化合物の結合状態に関する研究（関連研

　　究）

　日本原予カ研究所と当研究所との協同研究の形

で化禽物の緒合状態に関する一連の研究が緒晶と

ガラスにっいてコソプトソ散乱と陽電予消減によ

る実験に基づいて行われ．その繕果酸化物（Si02）

では緒晶とガラスの散乱におけるプ回フ4ルに養

（nearest豆eighbo雌の相違）がないことが認め

られたが，硫化物（As2S3）では結晶とガラスに

おいて陽電子消減遇程に明らかな相違が認められ

た．

5．5．2　ガラス転移温度の組成依存性

　カルコゲソガラスの転移温度の組成依存性は砒

索一セレソ系ガラスでAs：Se＝2：3の領域で転

移温度（Tg）が最高を示すことが知られ（Meyers

等による）ている．

　砒素一硫黄系並びに砒素一硫黄一セレソ系ガラス

でも熱膨張曲線より求めたTgにっいて岡じ嬢向

が認められた．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　M．B，Meyers　and　E．J・Fe至ty，Mater－Resea－

　　rch　Bu11．2535（1967）
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a　カノレゴゲンガラスの物性に関する研究

　カルコゲソガラスの物性に関する研究は合成研

究で作嬢したガラス試料をグルーブメソパーがそ

れぞれの担当分野で物姓研究に使用し，その成果

の…部は合成研究にフィードバックし，あるもの

はガラス状態の解卿こ役立てるというシステムで

出発し．た、最初は何分にも各自始めて非酸化物ガ

ラスを合成するという状態で，合成圃での試料作

りの基準化に手閥取ったため，物性研究の開始も

設備の整備の閲魑も関係し，研究期閥の後半にな

った、そして本格的に討繭された試料作りが軌遭

に乗り，一部分の試料は研究に供されたが，ある

ガラス組成頒域の試料は作製した段階で研究期間

の終了を迎えた．したがって当初予定Lたテーマ

の中で未完の状態のまま終ったものもある．

　試料合成の遅れが，グループ活動本来の特徴を

十分に発揮できず断片自勺な活動に終ったといえ

る．以下にまとめたものは，研究期間内に公表し

たものの概要を劉ヨ別にまとめたもので，未発表

のものや沫完のテーマ中興味ある結果のでている

ものは補遺の項蟹にまとめた．なお赤外分光法に

よるガラス構成原予の緕合状態に関する研究はガ

ラス状態に関連することから，第5章に入れてあ

る．

　伝熱特性に関する一一連の研究成果は客員研究官

である東京］二薬大学片山教授並びに研究室メソバ

ーとの共岡研究によるものである、

　密度並びに熱膨張の研究では，特に後者の測定

によりガラス状態に直縞するとともにガラス含成

時の徐冷温度条件をきめる転移温度が求童るの

で，作製した広範囲の組成優域のガラス試料の測

定が行われ，その緕果は含成面にフ4一ドバック

され，大いに役立った．

6．1砒素一硫黄一セレン系ガラスの誘電率に

　関する研究

　静的誘電率εoと光学的誘電率帖との差ム＝εo

一ε。。は，その物質のイオソ性と関逮する．したが

ってムの組成依存性を調べることによって，あ

る原予のイオン性への寄与に関する憶報を得るこ

とができる．カルコゲソガラスにっいてこのよう

な観点からの系統約研究はほとんどなされていな

い・ここではカルコゲソガラスの一一っとして砒索一

硫黄一セレン系ガラスを取上げ，その誘電率を測

定した．現在のところε。。のデータは未だ不十分

なので，εo（繁際には低周波における誘電率）の

測定緒果にっいて述べる．

2　　b　i
　　．註L．
ト・le

／4

As 　　　　　　　　So7

図三　作成試料の組成と記号

　作製した試料は図1に示すように，As蜘S60一”

Se皿で表される1から7に至る一連の系列と，

As皿（S，Se）1oo刈で表されるaからiに至る…連

の系列の討2系列である．試料の作製法は3，1に

述べた通りである．痩径10mmの丸棒状ガラスか

ら門板状に刎1出し，厚さ約1．0mmの平行函円板

に両薗を研摩し，それを測定用試料とした．

　図2に3種類の試料の誘電率の周波数依存性の

測定締果を示す．図2にみられるように，誘電率ば

どの試料に一ついても測定周波数（30Hz～王MHz）

内でほぽ一定値を示している．それで，誘電率の

組成依存性は周波数を固定し，300KHzで測定し
た．

　図3はAs柵S60刈Se皿系の試料についての測定

結果で，横鰍が”の値，すなわちセレソ含有鑑に

禍当する．この系列の試料はAs2S3とAs2Se3の

一37一
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9．O

8．o

ξ　7．0

6．O

5－0

＿罧＿が　　　　　　　　　　　　　　　　　罧

　ユ　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　　　　　　閻波数（対数〕

図2誘電率の周波数依存性　○：As1oS日晶Se蹄
　　△：As40S4oSe20，　X：As40S呂oSe帥

　　　第10号

更に増加すると逆に減少し始めることがわかる．

このような傾向は図亨における単調な変化とは著

しい相違を示している．

6．2カルコゲンガラスの熱膨張特性（組成

　依存性）

　カルコゲ1■ガラスは，一般に一ガラス転移点が低

く，その熱膨張係数は非常に大きく，童たそれら

の値は組成依存性が大きい、ここでは，これらの

熱膨張特性の組成依存性を砒素一硫黄一セレソ系の

三成分系カルコゲソガラスにっいて調べてみた．

この系のガラス化領域は，Jerger1〕によって確認

されているように広範鰯であるから，組成依存性

10．0

9I　O

8．O

7．0

　　01020304｛〕5060
　　　　　　　Se　（J巣「二百分率）

図3As．oSoo一。Se”系ガラスの誘電率

一」＼

達0　　　　　　　　　　　60

9．o

8．0　　　　　　　300KH里

7．O

6．O

5．O

l0　　20　　30　　40　　50

　図4As切（S，Se）三〇〇一岱系ガラスの誘電率

問でAs2S3の硫黄の一部をセレソで置換していく

わけであるが，その誘電率は置換量とともに直線

的に増加Lていくという傾向を示している．

　図4はAs皿（S，Se）100一エで表される試料に関す

る誘電率の測定結果である．この図4をみると，

枇素の含有量が増加するにっれて誘電率の値は非

直線自勺に増加し，雀0at．％の近傍で極大を示し，

　　　　　　　＼　　　！盲．！
　　　　　　　ギイ㌧
　　　　60、一一一一・一一一…　　　　　　一一・40

　　　　　　　アf　　　！
　　　　　　、／㌧

　　80r　　（　　祁」」　　　■20

加∵、ノ、一∴、
　　　　20　　40　　6b　　SO

500

丁　　400
ρ

マ

霧
篶

塾
姦　300

2θO

×10’一7

oa

図5

　　　　b．
C

0至02030垂θ・50
　　A昌（原予百分率）

　　　　図6

＿38一
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　　　　　　　近における線膨張係数（α）の変化を図6に示

300

300

（200ρ

・塾

100

　　Ts
f。

・i，Tg

0至020304050
　　　As　（原子百分率）

　　　　潔17

す。次に，転移一1気（Tg）及び軟化点（Ts）　の変

化を図7に示す．系列1～7におけるα，T9，Ts

の変化を図8に示す．

　これらの結果より，系列a～iすなわちAs皿
（S，Se）loo｝のプヲが組成依存性が大きく，系列1

～7の方にはほとんど組成依存性が見られたい．

このことは，系列1～7すたわち，As40（S，Se）60

で表現される系列は，系列a～｛に比較して構造

が級密であることを示している．他プ了，砒素一硫

黄，砒索一セレソ系の二成分系においては，As｛oS60，

As40Se60の組成比を有するものが，それぞれの系

列において，最高転移温度2），最小の膨張係数を

示すことからも，砒素一硫黄一セレソ糸において

も，As40（S，Se）60の組成比を有する系列が構造

的，熱的に最も安定であり，大きな組成依存例三を

示すことはないと考えられる．

　　　　　　参考　文　献

ユ）　J．Jerger，U．S．Pat．2883294　（1959）

2）　M．B．Myers，E．3．Fe1ty，Mat．Res，Bu1l．2535

　（1967）

’＿Ts

○

趣

2C0

100

一Tg

o　　　　　　　　　　　α’
4
　　　　　　　o　I
　　　　　　　7

0102030405060
　　　　Se（鳩〔’』二’1－iづ｝碕｛）

ぼ18

　　固

　　i
25C富
　　X　　○
　麺
200墜

150義1

を調べるに適している．測定対象とした試料は，

図5に示されるような二つの系列a～iと1～7

であり，前老の組成比はAs血（S，Se）loo一皿，後老は

As珊（S，Se）60である．

　使周した装働は，堅型示差熱膨張計である．測

定条件は，標準試料として溶融石英ガラスを用

い，昇温遼度は5℃／min，付加荷重、は10gであ

る．

　系列a～iに関して得られた結果のうち室温付

6，3貫入粘度計による粘度の測定法に関す

　　る研究

　粘度がユ07～1013poiseにわたる軟化及び徐冷温

度頒域（特に，1013po呈seの粘度値に対応する温度

は，ガラスの徐冷上隈温度として璽要である）の

ガラスの粘度測定法とLては，ガラス糸引伸し

法1），あるいは曲げ又はねじりによる方法2）等が

あるが，これらは試料の作製又は1固の測定に費

す試料の鐙という観一煮から，カルコゲソガラスに

は適当とはいえない．こ二れに対して賀入法ヨ・4〕（あ

るいは押込法）による粘度測定は，’試料の盤はわ

ずかであり，その形状も厳密なものではないから，

カルコゲソガラスのような非酸化物ガラスの粘度

測定には適している．しかしたがら，貫入法にお

いては，前記の方法と異なって，粘度の絶対値を

汲11定することは不可能とされている．それは，実

測される貫入逮度が，試料のひずみ速度と直接に

闘係づけられたいためである．したがって，任意

のガラスの粘度測定に際しては．粘度一温度特性

が標準ガラスにより，あらかじめ装置定数を検定
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12

　　　6

王工

　　　　　　　　　　　7　　　夏0

　　　　　　　　　　8

図9装置のブロックダイアグラム
　　　1試料　2貫入体　3熱電対　4竃気炉　5温
　　度制御装鷺　6言蔓録計　7差動トラソスコア
　　　8差動トラソスフィールド　9発振辮10増檎
　　雛　11位瀬検波辮　12荷重

あるが，ここでは庇の値が，実験条件によって定

まる定数であること及びその物理的意味を検討し

て貫入粘度測定法を確立することを目的とする。

　使用した装置は図9に示したような堅型示差熱

膨張計の付属である貫入粘度計である．貫入体は

先端が肩平なニッケル製門柱で，その直径は0・5，

1．0，2．0mmの3種である．試料は粘度一温度特

性が既如のNBS710ガラス5〕であり，常温加工に

よって厚さが6mm直径がそれぞれ峻．0，5－0，6．O

300

250

ユ　　　200

軸

贈
　　工50
1く

転
100

50

　　　　○工234567　　　　　　　　　時　閥｛mi・〕

図ユ0　一定温度（6312℃），一定荷重（ユOO　g）下に

　　おけるNBS71Cガラスの貫入深さと階間との関
　　係．曲線OABCは3個の部分に分割される．す
　　なわちOAは瞬間弾性変形，ABは粘弾性変形
　　B　Cは粘性流動である．

しておかねぼならない．すなわち，一定温度に

保たれたガラスの粘度η（poise）は，定荷重P

（dyne）によって貫入体（通常，先端が扁平な金

属製の円柱）がガラス中に貫入する速度γO（Cm

／sec）とすれば，次式から求められる．

　　　　　　　　　η斗P〃o………一・……（ユ〕

ここで此（Cm’1）は装髄定数である．前述したよ

うに，標準ガヲスによってこの此を決めるわけで

mmの3種を通常使用のものとした．荷重は天秤

機構によって試料に加えられ，その範囲は1～550

9である．貫入深さの時問的変化は差動トラソス

により検出されて，　レコーダに記録される．400

～500μの貫入深さをもって測定を終了する．測

定に要する時間は，至010Poise付近で約20分，王013

pOiSe付近では互時間余であり，その際の貫入量

は約20μである．

　一定荷重をかけられた貫入体の，貫入深さ経時

変化は通常，図10に示されるようた曲線となる．

曲線OABで示される加速的貫入状態は，Gott6

等によれぽ，試料表面の凹凸による遇渡的状態に、

原因づけているが，むしろこの現象は，ガラスの

内部構造性を反映しているものと考えられる．図

！0と同様な傾向はガラス糸引伸しの場禽7），ある

いは棒状ガラスの圧縮8〕の際に観察される．すた

わち，蘭線OABCはレォロジーこおける四要素

模型によつて，OAは瞬閥弾性変形，ABは粘弾

性変形，そしてB　Cは粘性による変形として概略

説明が可能である．更に，追加荷重による挙動9）

表1門柱状試料への貫入速度に及ぼす貫入体の崖

　　の影響

貫入体直径
　（㎜m）

O，5

1．0

2．O

試浮1汎・帯篠釧

　　　　　　　　　8．2ユ　4．0

｛　　　　　　　　　8．ユ3　5．0

　　　　　　　　　8，21　6．0

　　　　　　　　　3I　gC　5．C

｛
ll：　　llll

｛　5．C　　　　　　　2．48
・・　1　・…

　　　　　■■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　ここで試料の厚さ，荷重，綴度は一定であり，それぞ

れ6．0疵m，100g，630．5℃である．
　なお，この温度は，1010pOiseの粘度に対応する．
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からも，図王0のような加速状態は，ガラスの表面

状態によるものではなく，内部の構造に起因する

ことが理解される．直線部B　Cの傾斜を貫入速度

と定義すれぼ，貫入体の径と’試料の大きさが，こ

の貫入遼度にどのような影響を及ぽすかを調べた

緒果が表王に示してある．すなわち，粘度が1010

poiseで荷璽が100gという条件下で，貫入体の直

径がO．5，王．0，2．0mmに対して，それぞれ試料

の直径が4．0，5．0，6．0mm（厚さはすべて6．0m

m）のものに対する貫入遼度である．ただし，貫

入体の径王．0mmで試料の径カ辿．0m㎜の場禽の測

定値は，温度誤差が大きいためデータとして採周

しなかった．表1から貫入遼度は貫入体の径が定

まれぱ，試料の直径が4．0～6．0mmの範囲では，

試料の大きさによらず，ほぽ一定億を示すことが

わかる．しかしながら貫入体の径2，0mmに対し，

試料の径が4．0m㎜の場合は，質入速度値がやや

大きいようである．次に，粘度がヱ010Poi3eで荷重

が100g，貫入体の直径が王．0mm，更に，試料の直

径は常に5－Ommという条件下で，ガラス試料の

厚さを変化させた際の貫入速度の実測緒果を表2

　表2　貫入速度に及ぼす試料の厚さの影響

14

i3

i2

H

10

500　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　700

　　　　　　温　　　度　（由C）

宮oo

図王1　N8S7王0ガラスの対数粘俊と澱度との関係．

　　爽線は文献5の関係武，すなわち1ogユoドー626
　　＋4236．118／（r－226）を用いて得られた値である、

　　　　黒丸は爽験武から詳算されたものである．

試料の厚さ（m㎜）　　貫入速度γox！05（c㎜／sec）

6．0　　　　　　　　　　　　　　3－90

5．0　　　　　　　　　　　　　3，93

4．0　　　　　　　　　　　　　　唾．34

3．0　　　　　　　　　　　　　　3．9C

2．0　　　　　　　　　　　　　　2，71

1．5　　　　　　　　　　　　　　2，73

1．0　　　　　　　　　　　　　　1．27

　　ここで，荷璽．温度，貫入体の薩径，試料の随径は

一定であり，それぞれ，100g，630．5℃，10m㎜，50
　㎜狐である．

に示した．こ1の緒果から，上記のような条件下で

は，試料の厚さが3．0m㎜以上であれぽ，貫入速

度はほぽ一定値を示す、以上の緒果から，式（1）の

装置定数冶の値として2／（3πγ）が決定され，結局

式（！）は次式のようになる，ただしγは貫入体の半

径である．

　　　　　　　　　　　2P
　　　　　　　　　ηr、川　　　　｛2）

10昔～1013poiseの領域でNBS7至0ガラスの粘度実

測結果を武／2）で求めたものを，図至1に黒丸で示

す。図印の案線はN　BS7三0の粘度一激度特性線であ

（日）　　　　　　　　／l・）

　鐵工2貫入体の賀入することに二より生じた試料の変
　　　形を示す概念翻．
　　　　（乱〕は賀入前，（b）は貫入後の試料の形状．

り，次式で表される．

　　logη・…一ヱ．626＋4236．1王8／（τ一226）・・…　ぺ3）

図11における，両者の値の一致の良さからも，装

置定数2／（3πγ）は妥当なものと考えられる．

　貫入逮度と試料のひずみ遼度とが直接関係して

いないことは煎述したが，測定終了後の試料を詳

舳こ鶴察すると図王2に示すように，上面は貫入体

に引込童れるように，そして側函は半径方向に膨

張するように変形していることが準棚した．そこ

で醐3に示すように，貫入体による圧縮で，試料

内に生じた半径方向の流れが粘度の原因となるも

一41一
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　図13　2枚の平行門板間の半径方向の流れ．
　　　　流入パイブの半径をγユ，円板の半径をγ2，力

　　　1〕によって生ずるパイプ中の流速をγo，2枚の

　　　円板闘の距離は2bである．非圧縮性のニュー
　　　トニアソ流動は定常な層流であり，今，考える
　　　領域は，7二＜7＜グ皇なるところだけとする．

のとして，以下に示す仮定のもとで，平行な2枚

の門板の聞を粘性流体が半径方向に流動するもの

として解析的に粘度の算出式を求めてみた．仮定

：（1淀常状態であること，（2）非常に遅い流れであ

ること，（3）流体は非圧縮性のニュートソ流体であ

ること，（4〕体積力は無視する，（5〕考える頒域は

γ1＜プ＜72とする、ただし，プ1は貫入体の半径，

γ2は試料の半径である．いま，試料の重心の位’置

に門筒座標原点を設定すれぽ，仮定ωと13）から連

続の式は次のようになる．

　　　　　　　王　∂
　　　　　　　7∂弄（ρ〃1）＝O………・………・・（4〕

すなわち

　　　　　　　　　　∂
　　　　　　　　　　研（〃・）＝O…………・一（5）

ここで，〃γは半径方向の流速であり，本来この量

はγとZの関数であるが，（5に示されるように

〃。はzのみの関数となる．したがって，〃、＝φ

＝φ（γ2）とすれぽ，仮定（2）と④から運動の式は，

　　　　　　　÷㍑！・…………………（・）

となる、ここで力は流体の静水圧である．力（71）

二力，力（72）二0たる条件で式（6〕を積分すれば，

　　　　　　一力一（峠）拶　　・（・）

次に，試料の上面はπ1＜γ＜プ2の領域で気体と接

しているので，Z二ゐで（∂φμZ）＝0，岡様に底

面は固体と接しているので，Z二一ゐでφ＝Oとた

る．この境界条件を使用して，式（7〕を解けば，

！一。、久費／（Z苧Z）／ ・・（8）

となる．図ユ3に示す上而申央のパイプから流速

γoで流入する流体の流量Qは，

　　　　　吋：伽6ぺ塒・・側

となる．いま半径わのこのパイプを，荷重Pに

よって速度γoで貫入体と見たすならば，流量ρ

はまた，貫入体の貫入によって排除される流量に

等Lいから，

　　　　　　　　ρ讐πパγO一・…・…・…・……伽

となる．また圧力力は次式で表されるものとすれ
ぼ，

　　　　　　　　　　　P
　　　　　　　　　力……一ア……・・…・……・・…（！1〕
　　　　　　　　　　　πγ工

式（ωと式⑪から，式（9）は次式のように粘度算出式

とし．て変形整理される．

　　　　　　　　　　16Pが
　　　　　　　η＝　　　　■一　　　　　　⑫
　　　　　　　　　3π榊。4冊乃
　　　　　　　　　　　　　γ1
更に式1！2を次のように変形する．

　　　　　1一（3鴉（ム葦）■1（乏）茗・・（！・

貫入粘度計に対する粘度算出式は（2）で与えられる

から，（2〕と式（13を比較してみると，次のようにな

る．すなわち，式の右辺第2，3の困数は無次元

であることに注冒すれぽ，式（13は次のような実験

式の形に書き直すことができる．

　　　　1一・（3瑞（ん責）W…（1・）

ここで，C，閉，〃は定数である．右辺第2の困数

は，貫入体の径に対する試料の径の比であり，こ

れは表至の結果から，貫入速度は試料の径に依存

しないことは明らかであるから伽＝0とおける、

第3の困数は，貫入体の径に対する試料の摩さの

比であり，これは表2の結果から，貫入遼度には影

響したい，したがって弼竺0となる．更に，式（地
　　　　　　　　　　　　　　1と式（2）が一止致するためには，C螢」8であればよい．

　以上のことにより，貫入法による粘度算出式

は，平行円板間の半径方向の流れからH1溌した理

論式を実験式に変形して近似できるものである．

Lかしながら，貫入状態での流体は純粋に半径方

向の流れだけではなく，わずかではあるが，貫入
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体に沿った流れも存在するので，その現象は複雑

である．

　貫入粘度計の装置定数として，Kokovkinmは

Nemilov等4〕の実測緒果から装艦定数とLて，

1／3π7を提案した．彼らの場合は試料の大きさ

が，直径30狐mで厚さが10mmと梱当大きいもの

である．圃様に大きた試料を佼郷した貫入粘度測

定の例として功刀らu）の場合があり，彼らの使用

した装蟹定数もほぽ1／3πγに響しい．したがって，

ガラス試料が比蜘勺大きい場合は，装置定数とし

て1／3〃を，小さい場合には，2／3π〆を使用する

ことが妥当である．装髄定数のこれらの逮いは，

試料が小さい場合は検知される貫入鐙とLて，貫

入体と試料支持台との月三縮による試料自身の収縮

を含むことに原困しているものと推測される．

　以上の結果から，貫入粘度測定法で，カ“ラス試

料の小さい場合は，試料の径が貫入体の径の2．5

倍以上，厚さは3mm以上であれば，η＝2P／3πγ

γoによって，ガラスの粘度の絶対値を10窩～三0珊

p0呈Seの領域にわたって求めることができる、電

気炉の容最，試料内温度分布，1回の測定に使月ヨ

する試料の最たどの測定上の観点からすれぽ，試

料の最は少ない方が有利である．

　　　　　　　　参　考　文　献

　工）　H，R．L舳ie，J．A肌Cera加。Soc．14（7）　502
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　　　H，R－Lillie，ibid，15（ユ2）　6工9（1933）

　2）　F．T．Trouton．，Proc．Roy．Soc．Aη　426

　　（ユ906）

　3）　V．T．Slaviyanskii，et　al．Stekio　i　Kera痂19

　　18（1962）
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6．4　カルコゲンガラスの熱伝導に関する研

　究

6・4・1熱伝導率，比熱及び熱拡散率

　カルコゲソガラスは，赤外透過材料としても使

われており，ガラス内部においては熱伝導ととも

にふく射による伝熱も考慮したけれぽならず，こ

のふく射による移動熱鑑の割合が大きくなると，

熱伝導率などの熱物性値測定においては大きな誤

養を伴うことになる．このふく射による移動熱盤

　O，4

ζ0．3

道θ．2
．き

。二〇．王

　　　　　　　　　　　　　1θmmA・王Se茗

5mm

2㎜m

　　　50　　　　　　　王00　　　　　　ユ50　　　　　　200

　　　　　　詰1三　　　度　（。C）

鐵14ふく射による移動熱鐙の割含

　試料測定郡＼

　　冷却鰯

保護ヒーター

　　真空谷総一

定部＼

。　ノ

夕一
．一一．粉 ．　イ令接I土］　スキャナー　円1j機増1I」袷

容裕一
デジタル

SCR ボルトメーター
批、赦ポンプ　ロータリー　　　＿　　　　　　　ポンプ　　　アジタル
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図15測定装蟹概略図
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図16　熱伝導率，比熱及び熱拡敵率の算出遜程
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　図18As．S彗，As里Seヨガラスの熱伝導率の温度依存倹

を光学定数，すなわち，吸収係数，屈折率，反射

率の波長依存性の測定デー・タを用いて数値計算に

よって求めることができる1〕．一例としてAs2Se3

ガラスの場合にっいてのふく射伝熱の割合と温度

との関係を，試料厚さをバラメータとして図1垂に

示す．ふく射の割合は，試料の厚さが厚くなるほ

ど，また，温度が高くなるほど大きくなり，例え

ぽ，200℃の温度では，厚さ5㎜mの場合で約20

％，ユ0mmの場合では約40％ものふく射伝熱が寄

与している．これらの数値計算によって得られる

ふく射伝熱量を測定値から差引くことによって伝

導のみによる熱伝導率を算出する．測定方法は，

×玉0…3

醤
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　鐵19As呈S畠，As里Se苫の比熱の温度依存栓

熱拡散率，熱伝導率及び比熱が同時に求まる連統

加熱の非定常比較法を使用した．この方法は，図

15にあるように測定試料を標準試料でサソドウィ

ッチ状にはさみ，両側より一定速度で加熱し，一

定時閥ごとに試料内。の温度分布を測定して，繰返

しのシミュレーショソ計算を行い，図！6にあるよ

うに，熱拡散率，熱伝導率及び比熱を求めるもの

である．

　測定した試料は，As呈Se畠，As2S島，砒素一セレソ

系，ゲルマニウムーセレソ系ゲルマニウムー碓素系

たどであり，各ガラスの測定温度域は，室温から

転移領域を越えた点の温度の範囲である．

　まず，As2Seヨ，As2S畠にっいての熱拡散率，熱

伝導率，比熱の測定結果を図17，図王8，図19に示

す．各物性値の温度依存性は，両ガラスとも，同

様の傾向を示している．熱拡散率の温度依存性

は，転移領域童では，温度とともに徐々に減少す

るが，ある温度で急激に減少し，最少値を持っ．

これは，転移領域で比熱に現れる吸熱ピークのた

めに，α＝λ／cρ（α：熱拡散率，λ：熱伝導率，

0：比熱，ρ：比重）の関係から比熱に逆比例Lて

表れる緒果である．このことから，熱拡散率が急

激に減少Lている点は，ガラス転移温度に相当す

ると思われ，熱拡散率の測定からガラス転移温度

を決定することも可能である．熱伝導率の温度依

存性は，ガラス転移領域までは，綴度とともに緩

やかに単調増加するが，転移頒域で水平，あるい

は，下降気味の曲線に変化する．これは高分子な

どの場合の転移頒域における挙動に類以してい

る．これは，転移頒域において分子鎖間の緒含工
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ネルギーが小さくなるために，フ，ポノソの伝導パ

スの抵抗が大きくなるためである．また，この熱

伝簿率の傲をソーダ石灰ガラスやシリカガラスと

比較すると約％～〃の大きさである．比熱にっい

て見ると，転移領域で吸熱ピークが現れ，As2Se茗で

ユ85℃，As2S坦はで約200℃で履大燈をとる。この

エネルギーは，分予鎖閥の構造緩和のため，っま

り，分子鎖閥に働いているVan　der　Waals力に

抗するために使われたと考えられる・しかし，こ

の吸熱ピークの大きさは，試料合成時における熱

履艇などによって変化L，物質固有の値ではな

い．

　　　×O’茗
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図22　枇素一セレソ系ガラスの熱伝導率の温度依桝竺；三

　　　（王）
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象
重
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鰹120
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イ惚ギ
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　次に砒素一セレソ系ガラスにっいて述べる．この

ガラスの熱拡散率を図20，図21に示す．煎述のよ

うに転移頒域まで温度依存性は，温度に対して負

の微係数とたる．これは，比熱の混度に対する徴

分係数が熱伝導率のそれより大きいためである．

転移傲蜘こおいて各成分とも，大きく滅少する

が，これは主として，比熱に現れる吸熱ピークが

原因で現れるものである．50℃における熱拡激率

1楓紙呂1

　　　100
　　槻　　　綾＝（。C〕

∵い曲∵∵　j
　　…＾’ドり∵’㌧占’’箏1…’∵’…

　　　50　　　　　　　100　　　　　　　150　　　　　　　200

　　　　　訂．王　　　工吏　｛拮C1〕

砒素一セレソ系ガラスの熱拡敵率の温度依存性

［望123砒索一セレソ系ガラスの熱伝導率の概度依存性
　　　（n）

（X1OP

嚢「一
　　　　　　　　　　溢　　度（℃〕

図24砒索一セレソ系ガラスの熱伝導率の湿度依存性
　　　（㎜）

の組成依存性をとって見ると，枇素40％で最大と

なる．砒素一セレソ系の熱伝導率の温度依存性に

対しては，図22，図23，図24に示した．各成分と

も，転移撰域までは，温度とともに単調に増加す

るが，転移頒域で急激に減少し，最小値をとる．

この急激に減少する度合は，As2Se罧で最も小さ
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く，ほとんど零に等しいが，これより成分比がず

れると，この減少の度合は大きくなる．これは，

架橋構造を持っていて安定であるAs2Seヨより成　　　I

分比がずれると，転移域での構造緩和がしやすく

なり，伝導パスの抵抗が急激に大きくなるためで　　　｛’

あると考えられる．図23には，As2Se3ガラスにつ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　密
いての文献値2・畠・4）をプ目ツトしてあるが，本測定

第ユo号

／　　　　トー一一・一

　　　　　丁呂

X　lO’一且
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O．9

P

冒

坦　　O．8
義1

O．？
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助

く
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I．O

O．5

○　　　工0　　　　　　　30　　　　　　　50

　　　　　A昔　斧倫鐙｛昔t％〕．

　図25枇素一セレソ系ガラスの熱伝導率の縫成依存
　　　性（40℃）

値は，これらの値の中問に位置している．また

40℃における熱伝導率の組成依存性（図25）をと

って見ると，やはりAs2Seヨで最大となり，この

成分比よりずれるに従って大きく減少する．これ

らのことは，MyerS5〕が砒素セレン系の構．造に対

して行った考察にも合致する．

6．4，2　ガラス転移域での吸熱現象

　砒素一セレソ系ガラスの転移領域における吸熱

現象にっいての検討を差動熱最計（DS　C）を使っ

て行った．これは，転移域における吸熱ピークを

転移領域を通過する際の冷却速度をパラメータと

して調べたものである．実験手順は，まず，転移領

域より約20～30℃上昇した温度点から所定の冷却

速度Vで室温まで冷却する．その後，10℃／minの

一定昇温遠度で加熱し，転移領域において現れる

図26　DSC鵡線のモデル図

o　A昌柵Se百o

⑤　As！oSe呂o

ム　A5　Se一
　　ヨo　　’o

口　A菖珊S但帥

o　AsヨoS直雪o

5　　　　　ユO　　　　　15

　　V曲C／mi皿

鰯27砒素一セレン系ガラスの転移領域での吸熱盤

ピークの積分値（図26の斜線の部分）を1∬とし，

この1∬と冷却速度Vとの関係を図27にプロット

する．これによると冷却速度が小さくなるにっれ

て，！∬の値は加速度的に大きくなる．っまり，

冷却速度が遅くたるにっれて，ガラス転移領域で，

安定なガラス構造への再配列が十分になされ，加

熟するときには，その分だけ，吸熱ピークが大き

くなる．逆に冷却速度が早くなると，」∬は小さ

くなるが，冷却速度が更に早くたっても，4∬は

それほど変化しなくなり，ある…定値に収束する

ようにたる．このグラフのユog－10gプロットを行

うと，これらは，すべて直線で表され，その傾き

が各成分とも，ある範囲におさまることから，次

の関係式
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　　1∬竺C1γ皿；物：0．23±0－03

　　　　　　　　C：物質定数

が導かれた．

6．4．3　カル＝1ゲンガラスのふく射特性の解析

　カルコゲソガラスの赤外透過材料としての有効

性を確めるため，ガラス内における凝度場（ふく

．射熱僚導共存場）の解析を行い，この解析法を使

って，カルコゲソガラスがふく射加熱される場

含のシミュレーション計算を行った．図28は，

As2S3とAs2Se3のカルコゲソガラスと通常の窓

　　300　　　　　　　　　　Ts之30ぴC

　　　　　　　　　　Tw＝　2ポC
　　℃

塾200　　　　　S．d・一1im・g…・昌・

　　　　　　　　　　　　　A、、s挫ss

簑1。。　　　畑、紗s昌
1卜

食

　　　O
　　　0　　　30　　　60　（㎜剛90
　　　図28　ふく毅加熱による温度応答幽線

材であるソーダ石灰ガラスが300℃の熱源によっ

てふく射加熱される場含の温度応答幽線である．

カルコゲソガラスの撤度上昇は，ソーダ石灰ガラ

スに此較して，かなり緩やかであることがわか

る．童た，これらのガラス内部での加熱当初の槻

度分布は，ソーダ石灰ガラスが15～20℃の綴度養

があるのに対して，カルコゲソガラスの場禽は，

内部ふく射が大きく寄与するため，約2～5℃程

度の淑度差しか現れたかった．これらのことから

赤外透遜材料としてのカルコゲソガラスσ）特性

は，ソーダ石灰ガラスと比較するとかなり良いこ

とがわかる．ふく射一熱伝導共存場の解析として

は，他に二次元腹交座標閥魑，クサビ形閥題，円

柱座標『醐劃こおける解析を行った．詳しくは参考

文献6）～9）を屍られたい．
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4）　I．A．Rozov，A．F．Chudnovskii　and　V．F．Ko

　korina，Sov，Phys．SoHd　State　王（8）969（ユ968）

5）　M．B．Myers　and　E．∫、Felty；Mater．Res．BulL

　2535（玉967）

6）　粟山正甥．片山功蔵，胴熊良行，長谷州泰，大

　坂俊明：機械学会論文集，4ユ（342）607（1975）

7）　剰⊥旺甥，片山功蔵，長谷州泰：機械学会講演

　論文集，740－545（1974）

8）　剰⊥1正Iヨ月，片Lu功蔵，長谷州泰：伝熱シソポジ

　ウム講演論文集，玉王285（！974）

9）粟山正卵，片山功薇，長側11泰：機被学会講滅

　論文集，753－3　122（ユ975）

6．5補　　　遺

6．5．1　カル＝1ゲンガラスの密度に関する研究

　密度はガラスの最も基本的孜物性の一っであっ

て，実踊、上の閥魑は別として，他の多くの物性値

の計算の塾礎をなすものである．

　アルキメデス法により合成したガラスの徐冷ず

み試料にっいて密度を測定した．

　枇繁一硫黄，枇素一セレソ並びゲルマニウムセレ

ソの各二成分系ガラスにおける組成変化によるガ

ラス構成原子の充撰度含を突1］るため，酸化物ガラ

スの場合に周いられている平均分子鐙に対応した

便宜的なカルコゲソガラスの平均原子鐙を考え，

ガラスの平均原子鐙と密度から原予容を計算する

と，砒素一硫黄，砒索一セレソ系喬ガラスでは何れ

も原予比が2：3，すなわちAs40S60又はAs40Se60

の場含に原予容が鍛少になり，原子間配列が最密

充撰をとると推定される、ゲルマユウムーセレソ系

ガラスにっいては上述の測定範囲内でこの傾殉が

認められなかった．

　この傾向は熱膨張係数でも同じことが認められ

た．砒素（硫黄，セレソ）系ガラスにっいては

6．3に示してある．また転移温度は逆に上記の原

予比（213）の場合最高倣を示すことも確かめ

られている．

6．5．2　カルコゲンガラス破壌強度について

　カルコゲソガラスの弾性率，硬さなどに関して

はAs2S暑やAs2Se薯ガラスについて報告されてお

り，ソーダ石灰ガラスと比較した場合，侭れの値

｛）約％～κにたる．

　破壊強度についてはASTM法（ASTMDes呈一

gnation　C158＿43，　Reapproved　1965）　にょる
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As2Sヨガラスのデータが知られている．徐冷試料

については強度147kg／cm2℃，250℃から150℃ま　　　凹g

で急冷試料で約3傲こなることと，板ガラスの強

度520kg／cm2の値に比較すると徐冷試料で約％～

κになると報皆されている．

　合成した一遠のガラス試料の強度を求める計画

をたて，最終的には丸棒試料で，その前の段階と

して板状試料で従来の飾げ強度試験法の試料寸法

を縮少した方式でデータを求めることを試みた．

また板状試料の強度はカルコゲソガラスを光学材

料に使用する場合に必要となる物性値でもある．

在来の板状試料（板ガラス試料）の幽げ試験には

上記ASTM法のほかに安全ガラス用のDIN法
（DIN52303．1957）があり，前者の試料寸法が

約250×38mm，後老が1000×360mmである．原

料の高倣なことや試料作製の困難なことから，試

料寸法を60×30m㎜程度にし，載荷方式はD互N

法と同じ等分布荷重方武として，まず板ガラスを

用いていろいろな条件でテストを行った上で，

As2S3，As2Se宮ガラスにっいて強度を求めた．試

料の厚みは5m加，試料数は5個である．応力の

かかる側面はWA＃互500（JIS4A10μ）で砂掛加工

をするとともに，面取りを行った．なおカルコゲ

ンガラス試料の上下面は弁柄によるみがき仕上げ

とし，板ガラス（フロートガラス，5mm厚）は

傷のつかないよう慎重に切断して，側面のみは上

記と同様な条件で比較した．なお板ガラスによる

予備テストの場合も主に側面の状態が大きく影響

することが判明した．

　測定結果はAs2S畠ガラス280kg／c㎜2，As2Se3

ガラ刈160kg／cm2，板ガラスが600k9／c㎜2であ

り，カルコゲソガラスの破壊強度は板ガラスの約

％～κであることが確かめられた．なお板ガラス

試料に・っいてのデータは側面を切断したまま（ク

リーンカット）のものが約800kg／cm2であり，こ

の値は在来の試験法によるものと大差たい．

6．5．3微墨の銀を含むAs2S3ガラスの電気的性

　　質について

　今日まで徴量添加金属のカル1・ゲソガラスの物

栓に与える効果は，実用的な要請あるいは学術的

な輿味から多種類の元素にわたって調べられてき

ているが，なかでもセレソガラス中の酸素1〕及び

As2S3ガラス中の銀2－4）の電気特鮭に与える影響

一10

＿〕一ユ王

三
・○

　一12
b

0
0
■
　一13

第王0号

＼。　　123

一一14

　2．0　　　　　　　2．5　　　　　　　3．0　　　　　　　3．5

　　　　　　　　103／T〈K11）

図29As里S．Agエガラスの電気伝導度の濠度変化・
　　0，三，2，3はそれぞれ¢＝O，O．O05，O．025，0．05

　　のガラスを示す。
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　図30銀含有量に対する電気伝導度の活佳化エネル
　　　ギーの変化

は著しい．一般に非晶質半導体は結晶半導体に比

べて不純物元素によって大きな物性変化は受けな

いとされているが，その典型的た例外が上記二例

である．ここではAs2Sヨガラス中の銀の電気特性

に与える影響にっいてAs2S畠Ag血（㏄二0，0，005，
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カルコゲンガラスに関する研究

の．025，0．05）の随流電気伝導度の混度変化と複

素誘電率の周波数変化（30～3×106Hz）の測定に

基づいて検討した繕果を報告する．

　試料はヒ索（6N），硫黄（5N），銀（5N）を各組

戒比に混合しシリカガラスアソプル中に真空封入

して，揺動電気炉中で加熱溶融（850℃，10時間以

」二）したあと，室温付近まで徐冷して碍た・電極と

しては，測定温度範闘内で試料と棚互f乍用のない

金又はアルミニウムを蒸着したものを佼用した．

　図29に直流電気伝導度（σ）の混度変化を示す．

全ガラス試料とも測定結果は直線で表わされる．

次式から求めた活性化エネルギー（E）の銀濃度

依存性を図30に一示す．

　　　　　　σ工σoexp（一亙／〃）

ここでσOは定数，尾はBO1言Zm狐n定数，τは

施対温度である．銀のσに与える変化の大きさは

異なる研究者2刈によって大きた違いがあるが，

ここでの1％銀と純粋なガラスに関するデータは

珊mOnd4〕の値とよい一一致を示した．

　図29，図30からわかるように0。王％の銀濃度で

伝導度は3桁程度増大し（王20℃付近），活性化エ

ネルギーは純粋ガラスの王．07eVから0．8王eVへ大

きく変化する．この緕果をAs2Se3Agエ系のσ及

び五の変化5）と比べると，0．1％銀濃度で五が大

きく滅少する、1叙は一致しているが，σはAs・Se畠Ag皿

系ではほとんど変化しない（室温付近）．
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図31室温におけるAs皇S畠Ag皿ガラスの誘電定数
　　（点線）と誘電損失（実線）の周波数変化

　次に図31に，室温における複素誘電率の周波数

変化（30～3×106Hz）を示す．30Hz以下の超低周

波領域のデータがないから，As2Se君Ag皿系と同じ

くDebye型の単一緩和現象6）であるか否かはわ

からないが，同じように低周波側へ移行するにっ

れて誘電損失ε”が大きくなっており，銀のlOCal

㎜0tiOnによるものと推察される．一方Mottと

Davisの提案したバソドモデル君）（As2S3ガラス

では室温付近の伝導が価電子帯、ヒ端の局在状態で

行茅）れているため，銀添加によりd量sorderが減

少するような何らかの構造変化を受け，局在状態

の巾が狭くなり活性化エネルギーが減少して伝導

度は増大する．一方As2Seヨガラスでは室温付近

の伝導が価電予帯の広がった状態で行われている

から活性化エネルギーが減少しても伝導度は不変

であるという考え）に基づくと，As2S君Ag皿系と

As2Se3A9皿系の伝導の様欄の養異は，単に母体ガ

ラスの活性化エネルギーの大小に起閃するものと

考えられる．

　ここで銀がAs2Sヨガラス構造に入る位置が閲題

になってくるが，銀の商濃度（～8％）試料のX

線1珂折鹸線の解析3）の結果がそのまま徴少濃度頒

域（～1％以下）へあてはまるとすれぼ，部分

約に＞As－S－As＜連鎖中の硫黄が除去され，

As－As結合が形成されることにたる．その際As・

As結含の形成のため，Shor芝range　orderが一

都壌れるが，Ag・S結合の形成によりlong　range

Orderが新たに生じているものとしなけれぱたら

たい．0．王％以下の銀濃度で伝導の様相が大きく

変化することがわかったが，Ag－S結合が形成さ

れ10Cal　mOtiOnを生ずるようた銀の導入のされ

方が，どのようにして母体ガラスのdisorderを減

少（lOng　range　Orderの形成）させているのか

詳細なことは，今後に残された間題である．

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）W．C－Lacourse，V，A．Twaddelle　and　J．D．

　　Mackeηzie：ユ　Non－Cryst．Sobids3234（玉970）

　2）　A．E－Owen：G1ass　In釦stry48637695（1967）

　3）　只．Andreychin，M．Niki圭orova　and　P．S量mi－

　　dcbieva：C．r．Acad．Bulg，Sci．刎753（玉968）

　4）　J．T．Edn1onδl　J．NoローCryst．So…ids139（1968）

　5）　S．Maruno．T－Ya㎜ada，M．Noda　and　Y．

　　Kondo：Japan　J－AppL　Phys．10653（玉97王）

　6）　K．Arai，T．Kuwahata，H－Namikawa　and　S，

　　Saito：Japan　J・App1・Phup．11ユ080（1972）

　7）　N．F．Mott　and　E．A，Dav…s：“Electronic　Pro－

　　cesses　in　Non－Crysta……ine　Materiais”，Oxfod，

　　CIarendon　Press、（1971）

　8）　S．Marmo：Japan∫App］一3919（I974）
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τ　研　究　後　記

　5年間カルコゲソガラスの研究に従事し，今そ

の終了報告を童とめた段階での所感をいささか述

べ研究後記としたい．

　既に述べたように過去における膨大な量の研究

報告の多くは，カルコゲソガラスの持っ特異性，

特に赤外透過性や電子素予としての電子論的取扱

いに集申された感じが深い．先輩格の酸化物ガラ

スとの基礎物性における対比，すなわち同じガラ

ス状態をとる両物質問の類似性，楯違性を主眼に

した研究は少ない．これ無くしてはカルコゲソガ

ラスの持っ特異性の認識，理解を深めること，更

に・は今後の飛躍した研究開発における成果を期待

することは難しいと考えられる．

　そして酸化物ガラスとカルコゲソガラスの両者

を包含して行うべき基本的研究のテーマとして’

は，N．J．Kreid1が述べているように，（！）可逆’

的な転移現象を前提とするガラス状態，（2）核形

成頻度と結晶成長遮度できまる結晶化遇程との

閥連におけるガラス形成，（3〕ガラスの組成と構

造，（4）楯分離などがあげられる．

　カルコゲソガラスに関する公表論文の数が膨大

なものであることは既に何回か触れたが，本研究

を行うに当ってその全てではないが，研究遂行に

関連したものを若干集めた．そのリストの一部は

各テーマ毎に参考文献として記載されているが，

別の機会に内容の索引をっけて何らかの形で刊行

できれば幸いと考えている．
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8。　研　究 成　果

8．1研究発表

8．1．1　合成方法に関する研究

（！）Y．Hasegawa，S．Ueno，Y．Fujiki，T．Ya－

　　mane　鋤d　H，Tagai，Interaction　between

　　mo工乞eηChalcogen湿e　and　S泌ca　G互ass．Tenth

　　In支erna乞ional　Congress　on　G王ass，Ju1y1974，

　　Kyoto．Report　No．8，pp，55＿59

12）S，Ueno，S，0oba，Y，Hasegawa，0bserva－

　　tion　on　the　Glassformation　Process　o童

　　Chalcogen呈de　Glass．　Tenth　虹tema乞量oml

　　Congress　on　Glass，Ju至y至974，Kyoto．Report

　　No．13，pp，74－77

8．1．2　分析方法に関する研究

11）大庭茂樹，上野精一，イオウとヒ素の逐次分

　　析法，分析化学2〕084一ユ087（ユ972）

（2〕大庭茂樹，ヒ素イオウ系カルコゲソ化物ガ

　　ラス中のヒ素，イオウσ）けい光X線分析，分析

　　化学23王517－！52！（王97唾）

13）S．Ooba，S．Ueno，Gravimetric　Dete芝m呈na一

　　言ion　of　Se王e班ium　from　Perch至oric　Acid

　　SO1砒ioなwith　Hyd「azine，Ta至an芝a225王＿55

　　（！975）

8．1．3　ガラス状態に関する研究

ω　T．Ohsaka，Composition　Dependence　o童

　　the1nfrared　Absorption　Band鵬ar250cm■1

　　in　the　Glassy　System　As－Se．J．Non－Crystal－

　　line　Sohd　15　工49－151　（ヱ97雀）

（2）　T．0hsaka，Infζ服ed　Spectra　of　Glassy　Se

　　Containi皿g　Sman　Amounts　o圭S，Te，As　or

　　Ge．圭bid．17ユ2ユーユ28（ユ975）

13）．I島津正司，渡辺昭輝，エネルギー分散型測定

　　による非晶質散乱のC0㎜ptOn成分の実験的除

　　法，鉱物学雑誌1245－55（197雀）

（4）M．Shimazu，A．Watanabe，胱ective　E・

　　ユim亘nat圭oむof　the　Compton　ComPonen乞　in

　　Amorphous　Scatteri理　by　Experimental

　　Me脳s．J．Appl．Crysta至1ography7531－535

　　（1974）

（5）S．Ya㎜aguchi，Y．Hasegawa捌d　R．Tagai

　Zur　halbユeitenden　S－Se－Eutektoidsc湿cht　au至

　　Eisenb玉ech．Experiment．Techn．der　Phys呈k

　　22Heft雀（王975）

（6〕Y．Fuj呈ki，Y．HasegaWa，Sphem1量t呈c　Grow－

　　th　of　Orpi㎜ent（As2S3）unδer　Hydrotherma工

　　Condition、〕〉1lineral　Journ．75雀2（王975）

8．1．4　物性に関する研究

（1〕大坂俊沙董，波辺昭輝，長谷川泰，As－S－Se系

　　カ’ラス0）1誘雫琶詳董，茎繁薬1・脇膏長8286（197垂）

（2）渡辺昭輝，大坂俊蜴，長谷川泰，注縮応カに

　　よる収締に関連したガラスの粘度測定法、窯協

　　；…誌　81　卑67－470　（王973）

（3）渡辺聯曜，貨入粘度測定法における装灘定数

　　と貨入速度．窯協誌82492－496（1974）

（4）A．Wata鯛be，E㎜pirica1助uation　for

　　Pe遺etration　Viscometry．J．Amer．Ceram．

　　Soc．53　259　（互97雀）

（5）・菓］．．m三明，As2S3およびAs2Se茗ガラスの熱

　　伝導率，熱容鑑の測定．窯協誌82156－159
　　（ユ974）

㈹　粟1皿1．」正醜，片1皿1．．．吻蔵，1王1熊良行，長谷川泰，

　　大坂俊明，赤外透過性カルコゲソガラスの温度

　　場の解析．E1本機械学会論文集（第342号）41

　　607r614　（1975）

8．1．5　カルコゲンガラス全般

11）長谷州泰，カルコゲソガラスの科学と工学に

　　おける進歩，セラミックス7　757－76王（1972）

8．2　口頭発表

ω」二野精一，長谷川泰“ヒ素を含むガラス状カ

　　ルコゲソ化物成分の定鑑分析にっいて”日本化

　　学会，欄和46年10月

（2〕大坂俊醐，波辺聯軍，長谷州泰“As－S－Se系

　　ガラス0）誘電率”応月ヨ物理学会，鰐和雀8年3月

（3〕片〕皿吻蔵，ll口熊慶行，粟山正幽，長谷川泰，

　　大坂俊幽“赤外透過性カルコゲソガラス0）温度

　　場の解析”日本機械学会，脇和48年4月

（4）．隆牌正司，蜘コ正安，津田惟燃，千葉利信，
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　長谷川泰“化合物のCompton散乱プロフィル”

　物理学会，昭和48年4月

（5〕渡辺昭輝，大坂俊明，長谷川泰“As－S－Se系

　ガラスの熱膨張”窯業協会，昭和48年5月

（6）片山功蔵，日ヨ熊良行，栗山正明，長谷州泰

　“ふく射透過性物質の熱伝導率測定におけるふ

　く射伝熱の影響”冒本伝熱シソポジウム講演

　会，昭和48年5月

（7）藤木良規，長谷州泰“Orpimenを（As2Sヨ）結

　艦の成長過程”鉱物三学会連含講演会，同召和48

　年王0月

18）渡辺昭輝“貫入粘度討によるガラスの粘度測

　定の検討”レオロジー討論会，昭和48年10月

（9〕野口正安，千葉利信，津囲惟雄，長谷川泰

　“硫化物での陽電子消滅”物理学会，昭和49年

　4月
1！③　粟山正明，片山功蔵，長谷川泰“ふく射透過

　性圃体のニニ次元温度場の解析”機械学会，昭和

　48年4月
ω　大庭茂樹，上野精一，長谷川泰“ヒ素一硫黄

　系ガラスの均質化にっいて”日本化学会，1沼和

　49年4月
（12渡辺昭輝，島津正司“非屍質σ）X線散乱強度

　測定におけるCOmpt0む成分の実験的除法”鉱

　物学会，昭和49年6月

（！劃長谷川泰，上野精一，藤木良規，山根典子，

　囲賀井秀夫“カルコゲソ化物融液とシリカガラ

　スの相互反応”国際ガラス会議，昭和49年7月．

（14上野精一，大庭茂樹，長谷川泰“カルコゲソ

　化物ガラスのガラス形成過程の観察”国際ガラ

　ス会議，昭和49年7月

（蝪　大坂俊明“少量のGeを含む非晶質Seの赤

　外スペクトル”物理学会，昭和49年王月

11⑤大坂俊明“少量のS童たはTeを含む非最質

　Seの赤外スペクトル”応用物理学会，昭取149年

　7月
（17）粟山正明，片山功蔵，長谷川泰“一次元円柱

　座標によるふく射透過固体の非定常温度の解

　析”機械学会，昭和50年3月

8．3特許出願

8．3．1　国　内

　長谷川泰，囲賀井秀夫“珪素含有層を持っカル

コゲソガラス素材の製造法”47－10互714

　渡辺昭輝，大坂俊明，長谷川泰“ガラス質物質

の粘度測度法”47－1王6009

　長谷川泰，日ヨ賀井秀夫“珪素含有層を持っカル

コゲソガラス繊維素材の製造法”48－O雀1152

　大坂俊明“カルコゲソガラスの薄板作製法”48

＿089552

　山口成人，長谷川泰，囲賀井秀夫“光導電性被

膜の作製方法”雀9一至25256

8．3．2外国

　US　Patent402797　（1973）

　Y．Hasegawa　and　H．Tagai，Process　for

prepari皿g　a　chalcogenide　g至ass　having　silicon

Containing　layer　and　produCt．

　Deutsche　Patent　P．2351ヱ54．8（王973）

　Y．Hasegawa　and　H．Taga呈，Verfahren　zur

Herstellung　eines　Cha至cogen量dg三ases、
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