
テルル酸塩ガラスに関する研究

　　　　科学技術庁

無機材質研究所研究報告書第83号



目　　　　次

1．研究の概要及び構成　一一……………・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　1．ユ　はじめに　…………一…・・一一…………　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

王．2概要及び構成　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王

ユ．3研究グループ構成員　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

1．4　執筆分担　…一…一・一・・…………・…一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

2、ガラス合成に関する研究　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　2．ユ　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

2．2　赤外光透過性から期待される応用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

2．3　高熱膨張性を利用した応用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6

3．ゾルーゲルコーティングによる非晶質無機多孔体複合皮膜に関する研究・　　　　　　　　　　　　　ユ3

3．ユ　ゾルーゲル法のT1O・，A1・O島コーテイングによる表面改質と複合膜化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ3

3．2ZrO・コーティングによる超耐化学牲化と機能化………一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18

4．ガラスの相変化に関する研究　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25

4、ユ低融点性から期待される応用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25

4．2　ガラスの構造変化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33

5．ガラス構造状態に関する研究　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38

　5．1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38

5．2構造解析の概略　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　39

5．3　テルル酸塩ガラスに見られる構造単位　…一…………・一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40

5．4　二成分系テルル酸塩ガラスの構造　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41

　5，5　まとめ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　54

6．テルライトガラスの電子構造と構造単位……………一・……………一・…一………一・…一……＿＿。＿＿　56

　6．1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　56

6．2　テルライトガラスの構造単位と電荷移動　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　56

6．3構造単位の変化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　58

6．4　価電子帯の電子構造と計算結果の信頼健　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60

　6．5　おわりに　一一…………一一…………・・…一一…………・…一…………一・…・…　　　　　　　　　　　　　　　61

7．関連物質に関する研究　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64

7．王　アルコキシドからのゾルーゲル法によるアルミナの合成　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　64

712　希土類を含むアルミノケイ酸塩ガラスの比熱とグリュナイゼン定数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　71



7．3　原子閥力顕微鏡によるセラミックス膜の観察

7．4LuFeOヨ（ZnO）。、（m＝1，4，5，6）の構造

8．残された聞題と将来展望

9．研究成果

9．ユ発表論文

9．2　特　　許

・・・…　　　　　　　　　75

　　　　　　77

82

85

85

88



テルル酸塩ガラスに関する研究

1．研究の概要及び構成

　1，1　はじめに

　本報告は第9研究グループが平成2年4月から平成

7年3月まで行ったテルル酸塩ガラスに関する研究の

概要・である。

　本研究はTeOx－ROy組成のガラスを取り扱ったもの

で，TeO・一ROy系は亜テルル酸塩（Te11urite）と呼ば

れ，TeO。一ROy系は（正）テルル酸塩（Te11urate）と

呼ばれている。ここでは化学組成式を上記のように

し，和名はテルル酸塩ガラスで代表しており，爾者の

ガラス組成を含んだものとして取り扱っている。

　1．2　概要及び構成

　本研究はテルル酸塩ガラスを対象とし，従来の結晶

質では得られない特性を持つ新非晶質物質・材料の創

製を1：1指したものである。

　これまでの伝統的なテルル酸塩ガラスの研究は主に

ガラス組成から屈折率，誘電率，赤外線透過波長等の

性質の向上を考慮したものである。例えば，テル々酸

塩ガラスは屈折率が1，95－2．15の高い値を持つことは

StanworthらやVoge1らによって報告されている。赤

外線透過材質の研究は6－7ミクロンという他の材料

に比．較してかなり長波長での透過能を持つことも

Voge1らによって示されている。本研究においては，

それに加え，以下の研究要素に着目して研究を行って

いる。テルル酸塩ガラスの主要な研究要素としてa）

ガラス化範囲が広く，組成面から目的のガラスを設計

できる可能性が高いこと，b）本来の優れた光学的性

質を活かしながら新たに別の光学特性に発展させる土

台を備えていること，C）新らしい機能性ガラスを作

り出す上でまだ利用されてない多くの性質，例えば高

熱膨張性や低融点性，それに結晶化能の高い等の期待

があること，d）短距離秩序構造における多種の配位

多面体の存在や電子構造の特異性が予測され，それら

のミクロな状態が新しい機能性ガラスを生み出す要素

となり得ること，e）上記の要素を総括した上で，

種々の環境条件に対するテルル酸塩ガラス材質の柔軟

な応答性が期待できることなどが挙げられた。それら

の研究要素を考慮し，機能性ガラス・膜含成，ミクロ

状態の解明と利用，相変化の解明と利用や物性評価及

び機能化という各々に関する研究を行うとともに梱互

の関係の解明を試みたものである。

　第2章では新しい機能性ガラスを作り出す上でまだ

利用されていない性質や本来の優れた光学的性質の利

用との組み合わせから，高熱膨張性や高赤外線透過能

を選択し，それらの性質から期待される機能性を考慮

して行ったガラス含成研究について記載している。テ

ルル酸（TeOx）に第二成分（ROy）としてそれぞれ

30種類以上の酸化物を種々の割合で加えたテルル酸塩

ガラスを合成し，次のような特性を持つガラスを得て

いる。赤外線透過性（吸収性）の性質の利用からは

TeO。一CuO（十Er．O。，Yb．O。などの希土類イオン）

系等，種々のガラス系で赤色光や近赤外光を可視や緑

色光に変換するアップコンバージョン蛍光発光特1性を

持つガラスを得た。これまでの代表的なフッ化物系の

ガラスに対し，蛍光・発光効率は若干劣るにしても，

化学的，熱力学的安定性に優れ，含成に関しては比較

にならないほど作製しやすいことが判っている。また

高熱膨張性からはTe○。一CびO一（Fe．O。）系等，遷移

金属酸化物を添加したガラスは可視光領域で，TeO・一

PbO系等では近紫外光領域でサーモクロミズム（熱黒

化現象）を示すガラスを得た。これらのサーモクロミ

ックガラスは有周な可視光領域での発現であるばかり

でなく，ガラスの構成成分（テルル酸自身）が成因で

あり，微結晶の析出を伴わないため，作製のしやすさ

が極めて優れている。

　第3章では種々のアルニコキシドを用いたゾルーゲル

コーテイングによる非晶質アルミナ多孔体皮膜と酸化

膜（TiO・，A1・O・，ZrO・）との複含皮膜研究に関し

て記載している。その研究において，無機物の種類，

浸漬・乾燥や加熱温度等のプ1コセスの検討を通し，多

孔体膜と無機質膜との密着性に優れた複合化に成功し

ている。特にZrO。膜との複含皮膜は趨耐化学性（従

来の耐アルカリー性皮膜より3ケタの改善）を示した。

　第4章では相変化を利用し，ガラスの機能化を図る

ため，ガラス状態と結晶状態聞の相変化（結晶化）あ

るいは加熱構造変化の解明に関する研究を記載してい

る。テルル酸塩ガラスは低融点性を持ち，しかも速い

緒晶化能が期待された。そこで，まず組成面，TeO・

に対する添加成分の効果を熱分析で評価し，対応する

ガラス系での“結晶化のし易さ”や“結晶化速度”に
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関する研究を行った。その結果，TeOダLi．O，PbO系

のガラスが優れた結晶化能を持っていることを示し

た。またYAG等のレーザを照射し，ガラスの変形を

伴わずガラスの履歴のみを変化させる効果的な照射条

件及びガラス系も検討している。それらが4．1にまと

められている。さらに結晶化ばかりでなく，加熱によ

る構造変化や構造緩和現象の理解やまた相変化型ガラ

スに対し，どのような変化現象が利用できるかの探索

と解析を高温X線法及びラマン分光法で検討したもの

である。それらが4．2にまとめられている。

　第5牽では一連のテルル酸塩ガラスの構造解明に関

する研究が記載してある。テルル酸塩ガラスの構造に

関し，近距離配置における構造単位（配位多面体等）

の種類とその存在様式，また申距離配置として，それ

らの“つながり方”を含む局部構造の解明を試みた。

構造単位に関してはラマン分光法を用いて，また原子

閲距離や配位数などの原子配列に係わる局所構造や構

造単位のつながり方等に関してはX線動径分布法，

EXAFS法などのX線解析法を用いて研究を行ったも

のである。対象となるテルル酸塩ガラスは添加成分系

の特徴を考慮して，①修飾酸化物，②半修飾，網目連

絡酸化物，③網團形成酸化物，④独自の配位多面体形

成酸化物，すなわちTeO。一R呈O，RO，RO。，RO。系ガ

ラスに分け，それぞれの系に属する酸化物を添加した

ときの構造状態，特に原子問距離，配位数などの原子

配列に係わる空聞配置を中心に調べた。最初に二成分

系テルル酸塩ガラスの構造の概要を90TeO。一10：

Na．O，SrO，TiO。，WO。ガラスに関し，次に一連の

組成のTeO。一Li．O系，TeO。一ZnO系及びTeO。一WO。系

ガラスの局所構造をより深く，正確に調べたものであ

る。結果としてテルル酸塩ガラス構造申の種々の

TeOx配位多面体が一種の構造単位として存在し，そ

れらのいくつかの種類が組成に応じ混在すること，そ

して，添加成分の増加により，TeO、。。配位多面体か

ら配位数が減じ，TeO、。。配位多面体が増加すること

が分かってきた。また添加成分の種類により，TeO、く。

配位多面化の割含が違ってくることも判明している。

それらの特異なミクロ構造状態が新しい機能性ガラス

を生み出す要素となり得ることが期待された。

　第6章ではテルル酸塩ガラス中の多種・多様な

TeOx配位多面体の起源を電子状態の観点から明らか

にしている。テルライト結晶中におけるTeO石クラス

ターの化学結合状態を非経験的なシミュレーション詳

算手法（DV－Xα法）とX線光電子分光法で研究し，

第二成分の添加効果に対応する電子の供給によって，

TeO石クラスターの化学緒合がどのように変化するか

を調べている。その結果，組成や外部環境に応じ構造

単位がTeOlからTeOx（x＜6）に変化することを明

らかにしている。この結果は第5章で記載したテルル

酸塩ガラスの構造解析結果を化学結合状態から極めて

良く説明できるもので，合成や機能との関連に新鮮な

知見を与えている。

　第7章では関連研究をまとめた。！）と2）はアル

ミノケイ酸塩ガラスに関する前課題を発展させたもの

であるが，後者は熱膨張率を正確に見積もるため必要

なグリュナイゼン定数を検討し，前者はゾルーゲル法

でアルミノケイ酸塩物質を含成するためのプロセス最

適条件を検討したものである。3）はセラミックス表

面を原子間顕微鏡（AFM）で観察し，その結果を

SEM観察と比較し，無損傷のままセラミックス表面

を観察できる効果を論じたものである。4）はRFeO。

（ZηO）。、化含物群の結晶化学的研究である。

　本研究の遂行に際し，客員研究官の牧島亮男先生

（東京大学）には有意義な御意見を頂きました。また

研究生として研究に参加された前背戸智晴氏（神鋼パ

ンテック）やその他の方々も含め深く感謝致します。

　本研究グループの構成員であった磯部光正主任研究

官が任期半ばで亡くなりました。本研究グループにお

ける多大な貢献に対し，感謝するとともに心から哀悼

の意を表するものです。

　1．3　研究グループ構成員

　テルル酸塩ガラス研究グループの構成員並びに客員

研究官の氏名，任期は次の通りである。

第9研究グループ　平成2年度4月発足

総含研究官

　貫井圓召彦（平成2年4月～平成7年3月）

主任研究官

　和田健二（平成2年4月～平成7年3月）

　磯部光正（平成2年4月～平成6年12月）

　若桑睦夫（平成2年4月～平成7年3月）

　井上　悟（平成2年4月～平成7年3月）

研究員

　小谷和夫（平成2年4月～平成7年3月）

　末原　茂（平成5年4月～平成7年3月）

客員研究官

　牧島亮男（平成2年4月～平成7年3月）

特別研究員

　清水川豊（平成4年ユO月～平成6年9月）
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テルル酸塩ガラスに関する研究

　1．4執筆分担

　本報告書はグループ員の分担執筆により作成した。

担当区分は次の通りである。

！、貫井

2．井上
3．和　日ヨ

井上（41）

貫井
末原
若桑（7．ユ）

和田（7．3）

貫井

貫井（4．2）

小谷（7．2）

磯部（7．4）
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2．ガラス合成に関する研究

　2．1　はじめに

　TeO。系ガラスは，高屈折率，赤外光透過性，低融

点性高熱膨張などを特徴とするガラス系で，比較的古

くから良く知られたガラス系である。TeO。のみでの

ガラス化は難しいが，2成分系以上で容易にガラス化

しそのガラス化傾向はかなり高い。ガラス化範囲は

TeO・リッチ側に片寄っているものの，比較的広い範

囲でガラス化することが今岡らユ〕により報告されてい

る。

　屈折率は約2以上，また，アッベ数は20程度であ

り，2〕典型的な高屈折率高分散の特性である。赤外光

透過限界波長は約5μ図で，ケイ酸塩ガラスとフッ化物

ガラスの中間に位置する。軟化温度は，PbO－Na・O－

TeO。系で270℃程度で，3〕代表的なハンダガラス組成

系であるPbO－B．Oヨ系と同程度である。

　屈折率が高いことを利用して，最近，ガラス材料の

分野で，3次の非線形光学効果を応用した機能材料の

開発研究が世界で精力的に進められている。目標とさ

れる用途には，高速光スイッチ，光記憶，位相供役光

発生，実時闘ホログラフイーなどがある。現在の研究

の中心はこれら応用に供し得る，できるだけ大きな3

次非線形光学定数，ズ3〕，即ち，2次屈折率n・を有

するガラス材料を探索，合成することである。ガ・〕

の大きなガラス材料を作製する方法には，大別して2

つの方向がある。一つは，研究例の一番多い，半導体

の微粒子をガラス申に折出・分散させて作製する方法

であり，他の一つは，屈折率が高いほど2次の屈折率

も高いところから，できるだけ屈折率の高いガラスを

作製して利用する方法である。半導体微粒子分散ガラ

スの場合は，ガラスの紫外部吸収端付近の波長におい

て利用されるところから共鳴型とも呼ばれるが，とに

かく大きなガ・〕の値が得られる。最近のゾルーゲル

法を利用した研究から，Na・O－B・O・一SiO・系におい

て10…6esuという，MQW半導体にも匹敵する大きな

ガ3〕値が得られている。7〕一方，高屈折率ガラスを

利用する場合は，非共鳴型とも呼ばれるように，光の

透過する任意の波長で利用できる。ズ3〕の値は前者

ほど大きくないものの，前者で問題となっている緩

和時問の長い発光などは長波長の光を用いることに

より回避でき高速繰り返し応答が期待できる。しか

し，ガ3：の小さい分作用長を長くとらねばならない。

どちらも一長一短があり，用途に応じて使い分けられ

るものと考えられる。TeO。系のガラスは後者の非共

鳴型の非線形光学材料の1つの候補として研究されて

いる。

　本研究では，TeO。系ガラスの低融点性，赤外光透

過性，高熱膨張性に着目して，新しい応用を探索すべ

く研究を実施した。

　2．2　赤外光透過性から期待される応用

　興味深いのはEr3＋ドープTeO。系ガラスのアップコ

ンバ山ジョン蛍光発光である。図2．1に，アップコン

バLジョン蛍光発光と通常の蛍光発光との発光原理を

示した。アップコンバージョン蛍光発光は，2段階以

上の電子励起により発生する発光現象で，励起光より

波長の短い光が蛍光発光として得られる。即ち，非線

形光学効果の高調波発生と同様の波長変換効果を発生

し得る。この現象は希土類イオンの示す蛍光発光とし

て古くから知られているが，その効率が極めて低いた

め，実用化研究はほとんど成されていない。しかしな

がら，その効率は入射光強度の増大とともに増加する

ため，光ファイバーや光導波路などの効率の良い光閉

じこめ機能により入射光を高密度化すれば，実用に供

剛鰯腱光 →蛍光

励起光

励起光

→蛍光

蛍光発光　　　　　　7・ソプコンバージ冒ン螢光発光

図2．1　アップコンバージョン蛍光発光過程模式図
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テルル酸塩ガラスに関する研究

し得る効率が達成されると考えられる。即ち，ガラス

を希土類イオンの分散媒体として用いれば，ガラスの

優れた加工性を利用してこうした閉じこめ構造が比較

的容易に作製でき，実用レベルの素子が得られるもの

と考えられる。また，これからの情報通信では，光フ

ァイバーを用いた光通信が主流となることも考慮すれ

ば，ファイバー等を利用した素子は時代の二一ズにも

合致している。

　アップコンバージョン蛍光発光を利用することによ

り，赤色光～近赤外光を可視光に変換する機能をガラ

スに付加できる。現在，赤色光～近赤外光の波長域に

発振波長をもつ半導体レーザ光の青色や緑色光への波

長変換材料，また，青色や緑色発光小型固体レーザな

どへの応用を目標に研究が進められている。変換効率

は一般的に赤外光透過限界波長が長波長側にあるガラ

スほど高くなる。可視域から赤外域にかけて広い透過

窓を有するフッ化物系ガラスは，アップコンバージョ

ン蛍光発光材料を開発する上で有利であり，研究例も

一番多い。酸化物系は一般に効率が低いが，ケイ酸塩

系より透過限界波長が長波長側にある，GeO1系，

TeO。系，PbO系，Ga．O。系で，30mwのレ』ザ入力時

に目視でも確認できるアップコンバージョン蛍光発光

の発生が平尾ら呂〕により確認されている。平尾らの研

究によると1mo！％Er．O。含有重金属酸化物ガラスの

半導体レーザ光（802㎜）励起のアップコンバージョ

ン蛍光発光スペクトルの発光強度は，GeO・系，TeO・

系，Ga．O。系，PbO系の順に増加すると報告されてお

り，TeO。系はGa．O。やPbOを含む系より効率が多少

低いものの，SiO・系やGeO。系より高く，成分数が少

なくガラス化範囲が広い，大気中でも加熱処理できる

などの点でフッ化物ガラス系などのハロゲン化物ガラ

ス系より有利である。

　図2．2は，希土類（Er）含有亜テルル酸塩ガラスを

半導体レーザ（波長：800㎜）により励起した時のア

ップコンバージョン蛍光発光の様子を示す写真であ

る。目には見えない近赤外光が可視域の緑色に変換さ

れている。図2．3には，発光スペクトルの例を示した。

540㎜および660㎜付近に発光ピー・クがあるが，540nm

付近の発光が非常に強いため，図2．2に見られるよう

に，緑色発光として観察された。

　図2．4は，アップコンバージョン蛍光発光強度の

Er．O。含有量依存性を示している。発光イオンであ

るEr3＋の濃度が高いほど発光強度が強くなるが，あ

る程度濃度が高くなると通常蛍光発光と同様に含有量

の増加とともに強度が減少する濃度消光がおきる。緑

＝…

£

う

⊂
o〕

⊆

仁

o

E
山

図2．2　半導体レーザ光励起によるEr含宥亜テル

　　　ル酸塩ガラスのアップコンバージョン蛍

　　　光発光

　　　（80TeO！・20ZnO＋ユEr103（moI％），

　　　レ」ザ波長1800nm）

岳reen　（副t～540n而）

red　（at～660n皿）

400

図2．3

　　　500　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　　　700

　　　　Wave1ength（nm〕

Er含有亜テルル酸塩ガラスの半導体レー

ザ励起アップコンバージョン蛍光発光ス

ペクトル

（80Te0220ZnO＋3Er203（mo1％），

励起レーザ波長1800nm）

色光の強度は，1mo1％以上では濃度消光をおこして

おり，また，赤色光発光は，3mo1％程度までは増加

するもののそれ以上では濃度消光を起こしている。し

たがって，亜テルル酸塩ガラスにおいて効率の良い

アップコンバージョン蛍光発光を発生させるには，

約1mo1％以下のEr．O。添加が有効であると考えられ

る。

　図2．5は，効率向上効果のあるYb．O。の添加量と発

光強度の関係を示す。緑色発光の場合，4mo1％程度

の添加まで単調に強度が増大し，添加前の強度の約3

倍に増感された。赤色発光では，！mo1％の添加でほ

ぽ2倍の強度になるが，それ以上の添加ではほとんど
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図2．4　アップコンバージョン蛍光発光強度の

　　Er．O。含有量依存性

　　（80Te02・20ZnO＋xEr20ヨ，x：ユ～8mo1％）

　2．3　高熱膨張性を利用した応用

　亜テルル酸塩ガラスに対するレーザ照射実験（4．1，3）

において，可視光領域でサーモクロミズムが観測され

た。系統的に亜テルル酸塩ガラスのサーモクロミズム

現象を調査するため，種々の2成分および3成分系ガ

ラスを作製して研究した。サーモクロミズムを示すガ

ラスは，主として遷移金属を含有するもので，Fe，

Co，Ti，Cuなどを含有するものでは可視光領域で，

また，PbあるいはNa，Kを含有するものなどにおい

ては近紫外光領域においてサーモクロミズム現象が確

認された。

　（試料作製）

　作製したガラスのバッチ組成を表2．1に示す。TeO・

単味またはTeO。一Na．O系ガラスを基礎組成として，

Fe・O・，TiO・，CoO，CびOなどの遷移金属酸化物のう

表2．！実験に用いたガラスのバッチ組成

2

コ

ω

＞
μ
ω
⊂
Φ
μ　　1

∫

c
o
ω
．竺

ε
Lu

　　　0　　　　　　　　　　　　5
　　　　　　　Yb203（mol％）

図2．5　アップコンバージョン蛍光発光強度の

　　Yb．O豊含有量依存性

　　　（80TeO。・20ZnO令3Er宜○。十xYb203，

　　　x1O～5mo1％）

g1aSS

効果がなかった。

　希土類含有亜テルル酸塩ガラスのアップコンバー

ジヨン蛍光発光の効率は，希土類含有ハロゲン化物

ガラスより一桁以上小さいが，ガラスの作製し易さ，

また，Tm3＋添加による青色発光媒体に適している点

で9〕，用途によっては，実用に供し得るものと考えら

れる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テルル酸塩ガラスに関する研究

ちの一つを添加した。また，亜テルル酸塩ガラスと同

様の高屈折率ガラスとして知られる，高鉛含有ホウ

酸塩系および高鉛含有ケイ酸塩系に遷移金属酸化物

を添加したガラスを比較試料として作製した。ガラ

スバッチは，特級試薬のTeO。，SiO。，H．BO。，PbO，

Na．CO。および遷移金属酸化物により調整した。20～

30gのガラスバッチを白金堆禍に入れ，電気炉申900

～1000℃の温度で20分溶融した。高鉛ケイ酸塩系ガラ

スの溶融にはアルミナ堆塙を使用した。また，ケイ酸

塩系融液はカーボン型に鋳込み後，約5℃／分で室温

まで徐冷して作製した。亜テルル酸’塩系ガラス，ホウ

酸塩系ガラスは，カーボン板上に流し出した後，電気

炉中ガラス転移温度より約10℃高めの温度に10分間保

持した後，約5℃／分の割含で室温まで徐冷した。徐

冷後のガラス試料より大きさ10㎜X！5㎜1，厚み約1㎜

の板状に切り出し，平行平板状に光学研磨して測定に

用いた。
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図2．6種々の温度で測定したTN一玉ガラスの

　　　透過スペクトル

500

　（透過スペクトルの測定）

　ガラス転移温度より低い，320，280，240，200，

160，120，80，40℃および室温において透過スペクト

ルを測定した。透過スペクトルの測定は，150wのキ

セノンランプを光源とし，試料透過後の光を25㎝分光

器（1ヨ本分光製　CT－25C型）で分光し，光電子倍増

管（ハママツフォトニクスR955）で強度測定して測

定した。試料の加熱には200wのヒーターを使用し，

室温より始めて，約5℃／分の速度で加熱後，所定温

度に約±1℃以内保持した。光の強度は，光源の光強

度により規格化し，透過率に換算した。また，透過率

は，相互の比較のため，厚みO，5n…mに規格化した。

サーモクロミズムの可逆性を確認するため，いくつか

の試料について，室温および240，280，320℃のいず

れか一つの温度で数固加熱冷却を繰り返し，それぞれ

の温度において透過率を測定した。

　透過限界波長は，透適端の最大透過率の半分付近に

おいて透過率曲線に引いた接線が波長軸を横切る切片

の値として決定した。熱膨張係数を全ての試料につい

て，熱機械分析装置（理学電気製　TAS－100型）を燭

い，シリカガラスを標準試料として測定した。

　（結果）

　！）　透過スペクトル

①TeOダNa．O系ガラス

TN一ユガラスの室温から240℃の種々の温度で測定し

た透過スペクトルを図2．6に示した。紫外光領域の透

過端が加熱とともに長波長側にシフトし，TNガラス

がサーモクロミズムを示すことが解る。亜テルル酸塩

系以外の，PB－！（55PbO・45B．O。）ガラスやPS－1

（50PbO・50SiO・）ガラスについても同様の透過スペ

クトルが得られた。

　②TeOダNa。○一TiO。系ガラス

　TiO。を含有するTT工系ガラスの透過スペクトルも，

TN系ガラスと同様であった。透過端は紫外域から可

視域に広がっており，加熱とともに透過端が長波長側

にシフトし，これに伴ってガラスの褐色の度合いが少

しづつ濃くなるのが観測された。

　③Te○。一Na．O－Fe．O。系ガラス

　TeO。一Fe．O。系またはTeO。一Na。○一Fe。○。系ガラス

（丁肥系ガラス），PbO－B．O。一Fe．O。系ガラス（PBF

系ガラス），また，Pb○一SiO・一Fe・O・系ガラス（PSF

系ガラス）はいずれも，可視部中央に透過端を有する

透過スペクトルを示した。加熱とともに，透過端は長

波長側にシフトして行き，この結果ガラスの色調が黄

色あるい橦色から次第に赤色へと変化した。この変化

の様子を図2．7の写真に示した。室温では黄色ではあ

ったものが280℃ではかなり赤くなっているのがわか

る。

　④TeOダNa．O－CびO系ガラス

　TNCU一ユ（90TeOパ10Na．O・2CuO）ガラスの

種々の温度での透過スペクトルを図2．8に示した。

CuOを含有するTNCU系，PBCU系，PSCU系ガラス
は，可視域の中央の550㎜付近に透過窓を有し，青緑
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80℃

160℃ 280℃
図2．7TFE－3ガラスのサーモクロミズム現象

色を呈していた。加熱とともに短波長側透過端が長波

長側にシフトしている。しかし，Cu2＋イオンによる

700nm付近の吸収による透過端は変化しなかった。し

たがって，図2．8のように，透過窓が次第に狭まるよ

うな変化を示した。

　⑤TeOダNa．O－CoO系ガラス

　図2．9に，TNCO－1ガラス（85TeO・・15Na・O・

2CoO）の透過スペクトルを示した。TNCOガラス

の色は典型的なコバルトブルーであった。加熱に伴

い，可視域に存在する2つの透過端が長波長側に移動

した。400m付近の透過端のみでなく，700nm付近の透

過端も移動したのは非常に興味深い。

　2）　透過限界波長の温度依存性および可逆性

　図2．10に，TFE－4ガラス（90TeO・・10Na・O・1Fe・O・）

について，室温および280℃の温度で加熱・冷却を繰

り返して測定した透過スペクトルをまとめて示した。

図より明かであるが，6回の繰り返しで，室温と
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図2．8　TNCU－1ガラスの種々の温度における
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図2．u　各種ガラスの透過隈界波長の測定温度依存性
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図2．10TFE－4ガラスの室温および280℃におけ

　　　る透過スペクトルの繰り返し加熱・冷却

　　　測定結果

280℃における透遇スペクトルに良い再現性が見られ，

本サーモクロミズム現象が可逆的に起こることがわ

かった。

　図2．！！に，TN一王，TNCO－1，TTト3，PBCU一ユ，

TFE－4，PSCU－1ガラスについての透過率曲線より求

めた透過隈界波長（eVで表示）を測定温度に対してプ

ロットした。本研究の測定温度範囲では，透過限界波

長が温度に対して直線的に変化している。eV単位で表

した透過隈界波長の測定温度に対するプロットの直線

固帰より決定した透過端の温度シフト割含，および，

40℃における透過限界波長（㎜）の値を全研究ガラス

について表2．2にまとめて示した。透過端シフト割合

は，一6×10一」一9×ユO一・ev／degの範囲に含まれ

ており，文献珊）に報告されている半導体のバンドギャッ

プエネルギーの温度変化割合と同程度であった。

　透過限界波長の温度シフト割合の40℃における透過

限界波長に対するプロットを図2．12に示した。TNガ

ラスの透過限界波長は遷移金属酸化物の添加でより長

波長側に移動した。亜テルル酸塩ガラスのシフト割含

は，同様の透過限界波長で比較して，高鉛含有ホウ酸

塩系ガラスや高鉛含有ケイ酸塩系ガラスのシフト割合

より大きい。また，ゾルーゲル法により作製された

CdS半導体微粒子ドープシリカガラスの透過率曲線’’〕

より同様に計算した透過隈界波長温度シフト割合と

40℃の隈界波長を図2．12中に“十”の記号でプロット

した。本研究で得られたFe．O。を添加したTFE系ガラ

スが，CdSドープガラスとほぼ同じ透過限界波長を示

しており，また，シフト割合も，少し小さいものの，

かなり近い値となっている。亜テルル酸塩ガラスは化

学的耐久性においてシリカガラスよりは劣るが，ゾ

ルーゲル法が非常に複雑かつ手間のかかる作製法であ

るのに対して，本研究のガラスは着色ガラスの一種で

あり，非常に単純は方法で作製できる利点がある。

　（考察）

　一般的に，ガラスの紫外部あるいは可視都吸収端

は，バンドキャップエネルギーに対応する光子エネル
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図2．13透過隈界の濫度シフト割合とガラスの

　　熱膨張係数の相関

ギーの非常に強い固有吸収ピークの裾野の部分に対応

する。川また，吸収端波長温度変化はバンドギャップ

エネルギーの温度変化に起因する。本研究のガラスに

おいても加熱によりバンドギャップェネルギーが減少

し，その結果固有吸収が長波長側に移動すると考えら

れる。事実，前節の結果に見られたように，透過隈界

波長の温度シフト割合は半導体のバンドギャップエネ

ルギーの温度シフトと同程度の値であった。したがっ

て，本研究で観測された透過限界波長の加熱に伴う長

波長側への移動は，バンドギャップエネルギーの温度

変化が駆動力となっていると考えられる。

　Y．P．Varshn1］別が論じているように，半導体のバン

ドギャップエネルギーの温度変化は，次の2つの機構

で発生する。a）格子の膨張（格子の熱膨張）による

価電子帯と伝導帯の相対的な位置関係の変化，そし

て，b）温度に依存する電子一格子相互作用による価

電子帯と伝導帯の相対的な位置関係の変化の2つであ

る。また，Varshniユ6〕の理論によれば，バンドギャッ

プエネルギーの温度変化は，デバイ温度以上では温度

に比例して直線自勺に変化する。本研究で作製したガラ

スのデバイ温度は不明であるが，図2．！！で見られた，

透過限界波長の測定温度に対する直線的変化は，温度

に比例してバンドギャップエネルギーが変化したこと

を示唆している。図2．13には，透過限界波長の温度シ

フト割合とガラスの熱膨張係数との相関を示した。図

に見られるように，亜テルル酸塩ガラスの熱膨張係数

は，高鉛含有ホウ酸塩ガラスあるいは高鉛含有ケイ酸

塩ガラスより大きく，また，熱膨張係数が大きいほど

透過限界波長の温度シフト割合が大きい傾向がある。

したがって，亜テルル酸塩ガラスの大きな熱膨張係数

は，大きな透過限界波長温度シフトと関係していると

考えられる。

　図2．12において，CdS半導体微粒子ドープシリカガ

ラスと着色亜テルル酸塩ガラスが同様のサーモクロミ

ズムを示したことから，本研究で作製したような単純

着色ガラスでも，熱膨張係数の大きな基礎組成を利用

すれば半導体微粒子ドープガラスと同様のサーモクロ

ミックガラスが得られると考えられる。

　Cu2＋，Co2＋イオンによる可視域の吸収ピーク位置

（透過率の谷）は，図2．8，2，9に見られるように，加

熱に対して変化していない。Cu2＋イオンの700㎜付近

の吸収は，1E昆→2T・宜ユ引に基づくd－d遷移吸収であ

り，またCo2＋イオンの600㎜付近の吸収は，一丁］埋（＃F）

→4T・、（4F）ユ引遷移に基づく吸収である。一般的に，

d－d遷移吸収は配位子場の強度（10Dq）によりそのエ

ネルギーが変化する。配位子場強度！0Dqは，

　10Dq芯constant・Q・＜rり／R5
より計算される。ここで，Qは配位子配置の変化に相
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当する量であり，rはd軌遺’の平均半径，そして，R

は金属イオンと配位子との距離である。剛したがっ

て，温度の上昇に対しては，rとRが剛寺に増加する

と考えられ，Dpの値はあまり変化しないことになる。

ただ，R5項のほうが〈ピ〉項より高次項であるの

で，Dqに寄与する度含いが大きいと考えられ，縞果

的にDq値は加熱に際して少し増力11すると考えるのが

妥当であろう。したがって，Co2＋あるいはCu2＋イオ

ンを含むガラスの場合，加熱により配位子場強度が少

し増加することで，これらイオンの吸収ピーク位置が

少し長波長側にシフトすると考えられる。図2．9の，

Co2＋イオン含有ガラスの700m1付近の透過率曲線の長

波長側への移動は，配位子場強度の小さな増加による

ものと考えられる。また，配位子場の変化があった場

合は，図2．8，2．9の可視域申央の透過率ピークの長波

長側（吸収ピークの短波長側）に変化が見られなけれ

ばならないが，図のように，ほとんど大きな変化が見

られなかった。これは，反対側の透過端の大きな加熱

シフトにより，その変化が隠されてしまったためと考

えられる。

　本研究で見られた着色ガラスのサーモクロミズム現

象の発生する機構については，現在更に研究中である

が，添加した第2，第3成分酸化物のバンドギャップ

エネルギーが加熱にともなって減少することにより，

ガラスの短波長側吸収端が長波長側にシフトすること

が主な駆動力と考えられる。バンドギャップのエネル

ギーの温度変化，即ち，価電子帯と伝導帯の相対位置

の変化は，主として，格子の熱膨張によるものと，格

子と電子の梱互作用によるものとが考えられる。後者

は，伝導帯および価電子帯のなかでの電子や正孔の動

き易さ（易動度，換算質量）に関係している。しか

し，本実験結果を見る隈り，前者の熱膨張による格子

の物理的変化のほうが大きく影響しているものと考え

られる。

　従来，サーモクロミックガラスは，透明ガラス申に

CdS，Si等の半導体微粒子を析出せることにより作製

されている。11）また，最近では，VO・などの半導体を

ガラス表繭に蒸着し，この半導体膜のガラスー結晶間

の状態変化を利用するものなどがある。蝸〕後者は，ガ

ラスそのもののがサーモクロミズムを示すわけではな

いので本研究のガラスとの比較の対象にはならない。

　半導体ドープガラスのサーモクロミズムは，析出半

導体のバンドギャッブの温度変化により発生すると考

えられている。本研究で添加したFe，Co，Ti，Cuな

どの酸化物は化含物半導体として知られるものであ

り，本研究で確認された現象も同様の機構によるもの

と考えられる。ただ，本研究で得られたガラスは，あ

くまで第2，第3成分をガラスの構成成分として添加

したものであり，微結晶等の析出を伴うものではない

ため，従来のサーモクロミズムガラスより作製しやす

さの点で優れている。また，重金属含有シリカガラス

においても同様の現象が紫外域において確認されてい

るが，’7）亜テルル酸塩自体の吸収端が可視光領域に近

いところにあるため，可視域におけるサーモクロミズ

ム発生に適している。

　3．まとめ

　TeO。系ガラスは古くからその存在を知られていた

にもかかわらず，構造や基本的物性等のデータが少な

く，不明の点が多いガラス系である。非線形光学材料

への応用研究が引金となって研究が進められ，その姿

が次第に明らかになってくるとともに，更に新しい応

用の遭が開けてきた。

　当研究グル」プにおける新しい応用に関する探索研

究からも，光学記録材料への応用，波長変換ガラスヘ

の応用，そして，サーモクロミックガラスヘの応用な

ど，新規の応用への足がかりができたと考えられる。

もちろん，実用化を考慮した場含は，これらの物性の

よりシャープな発現にむけての研究が必要となろう。

　今後の展開が楽しみである。
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表2．2　各種ガラスの透過限界波長の温度シフト割合

　　　　　　および40℃における透過限界波長

g1aSS shift （eV／deg） cut－o萱（40℃，到m）

TN一ユ 一9．O X 10■’ 36ユ

TN－2 一9．3 X 玉O■ヰ 355

TN－3 一9．2 X 10■胡 351

1　　　■　　　1　　　1　　　■　　　■　　　’　　　■　　　■　　　1　　　　＾　　　■　　　■　　　■ ■　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　1　　　　■　　　一　　　■　　　一　　　■　　　■　　　■ ■　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　一　　　1　　　　■　　　一　　　一　　　■　　　■　　　■

TTIづ 一7．3 X
ユO’’一1 4ユ0

TT工一2 一6．9 X 王o■一 404

TTI－3 一6，4 X IO■ヰ 395

■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　　1　　　一　　　’　　　凹 凹　　　’　　　’　　　’　　　’　　　’　　　■　　　一　　　　■　　　1　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■ ■　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　　■　　　　1　　　　■　　　一　　　■　　　■　　　■　　　■

TFE一ユ 一7．O X ユO■’ 549

TFE－2 一7．9 X ！0■一 5玉9

TFE－3 一7，2 X ユO■巧 503

TFE－4 一6．3 X ユO刈 465

■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　一　　　一　　　一　　　’　　　…　　　’　　　’ ■　　　■　　　1　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　■　　　　■　　　1　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　■ ■　　　　■　　　　■　　　一　　　一　　　一　　　1　　　…　　　…　　　…　　　凹　　　’　　　’

TNCU一ユ 一7．ユ X 亙O■一≡ 446

TNCU－2 一7．6 X 玉O…’1 436

TNCU－3 一8，3 X ユO…一一1 435

TNCU－4 一6．8 X ユO■一 409

■　　　　■　　　　■　　　　■　　　■　　　　■　　　　■　　　■　　　■　　　■　　　’　　　■　　　■　　　■ …　　　…　　　　凹　　　’　　　　’　　　’　　　’　　　’　　　■　　　＾　　　1　　　■　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　■ ■　　　　■　　　　■　　　■　　　一　　　■　　　1　　　■　　　一　　　…　　　一　　　　1　　　　…

TNC○一 一6．2 X 玉O■’ 386

TNCO－2 一8．2 X 10■｛ 360

’　　　’　　　1　　　1　　　1　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　■　　　’　　　一　　　一　　　■ ■　　　…　　　…　　　…　　　凹　　　’　　　　’　　　’　　　1　　　’　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■ ■　　　■　　　　■　　　　■　　　　■　　　一　　　’　　　一　　　…　　　…　　　…　　　凹　　　’

PBCU一 一6．5 X ユO■一 435

PBCU」2 一5．4 X 10■ヰ 4！8

PB一ユ 一7．2 x ユO■一 352

PBF一ユ 一3．6 X ユ0皿一 576

PBF－2 一5．8 X ユ0■一 472

’　　　　’　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　’　　　■　　　■　　　■ 一　　　凹　　　　凹　　　’　　　一　　　’　　　■　　　■　　　■　　　’　　　■　　　■　　　■　　　　■　　　一　　　　■　　　一 ■　　一　　一　　■　　一　　一　　…　　凹　　’　　■　　■　　　■　　■

PSCU一ユ 一5．5 X 10」司 472

PSCU－2 一6．2 x ユO…一 446

PS－1 r8IO X 10■一 367

PSF一ユ 一4．3 X 玉O…一 563

PSF－2 一6．5 X ユO■’ 463

The　error　was　estimated　to　be　〈±ユ％

〈±ユnm　on　t1ユe　cut－o萱waveiength．

on　the　shi｛t　rate　and
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3．ゾルーゲルコーティングによる非晶質無機多孔体複合皮膜に関する研究

3．1　ゾルーゲル法のTi0・，A1・0・コーティングによる表面改質と複合膜化

　3．1．1緒　　　言

　アルミニウム上の陽極酸化処理による多孔質アルミ

ナ皮膜（以下皮膜と略記）への金属アルコキシドを用

いたゾルーゲルコーティングに関しては，浸漬法（デ

ィップ法）あるいは電気泳動法（電着法）によりSiO。

が皮膜の細孔中及び皮膜上にコーティングできること

が報告されている。

　しかし細孔径がおよそユO～200nmに制御された孔申

に種々の無機酸化物ゾルがどのように侵入するのか，

またゲルが細孔をいかに充填し被覆化していくのか，

詳しい過程はまだ明らかにされていない。今後ゾルー

ゲル法によりコーテイングしたセラミックスの複合膜

の利用発展を図るためには，ゾル組成の検討が必要で

あり，またゾルの孔申への侵入状態や孔壁の表面改質

の状態などを調べることが重要である。一方，ゲルで

充填または被覆された複合膜の密着性，硬さ及び耐化

学性などの特性を向上させ，再現一性を高めることが望

まれている。

　そこで本研究ではこうした背景を踏まえ，ゾルーゲ

ル法のディップ法により皮膜へのTiO。及びA1．O。コー

テイングによる複合化を検討し，主に複合膜の微細構

造，密着性，表面改質状態及び耐アルカリー性について

調べた。

　2）ディップ＝1一ティング

　a）ゾルの組成

（ユ）Ti02ゾル

　皮膜へのコーティング用TiO・ゾルは，チタンテト

ラーiso一プロポキシド〔Ti［OCH（CH。）。L〕に，ア

セ≠ルアセトン（CH，COCH，COCH、），水及びエタ

ノールを！：ユ：3：9の比に混ぜて調整した黄色透

明ゾルを用いた。このゾルは湿気（水分）を遮断した

環境で作り保存すると，ゲル化までの経時変化が小さ

く長期間使用できる。

（2）A1203ゾル

　コーテイング用のA王・O・ゾルはアルミニウムトリ

ーsec一ブトキシド［A1（OC山・）・］に安定化剤として

のアセト酢酸エチル（CH．COCH．COOC．H。）を加

え，さらに水及び2一プロパノールを1；ユ：5：2！

の比に混ぜて調整した無色透明のゾルを禰いた。

　b）コーティング条件

（ユ）ゾル申への浸漬時間：ユO分

（2）引き上げ速度：㈹，180，360，508㎜／醐in

（3）引き上げ後の乾燥時間：10分，24時間（室温）

（4）加熱処理：温風乾燥器，200℃，30分

（5）デイツピング回数：1，3，5固

　3．1，2　実験方法

　1）皮膜基板の作製

　皮膜は，純度99．99％A1板を用いてシュウ酸及びリ

ン酸溶液申での陽極（アノード）酸化法により基板表

面に生成させた。以下皮膜の種類は用いた溶液の名を

付けて区分した。シュウ酸皮膜の生成はA1を20℃，

3％濃度のシュウ酸溶液申で直流70Vを印加する定電

圧電解法により30分処理をし，厚さ約3μm，孔径約

30～50㎜の膜を得た。同様にリン酸皮膜の生成は

21℃，15％濃度のリン酸溶液中で100V，雀O分聞の定

電圧電解により約7μm，孔径約100～150㎜の膜を得

た。

　3）後処理

　デイップコーテイングにより得られた複合膜は，必

要に応じて耐化学性を改善するための後処理として，

98℃以上の熱水申で45分聞水和処理した。

　4）複合膜の評価

　コーティング膜の色調，外観観察及び表面光沢の変

化を調べると共に，複合膜化の状態を微細構造観察と

耐アルカリ試験を行って比較検討した。
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　3．1．3　結果及び考察

　1）シュウ酸皮膜へのコーティング

　リン酸皮膜に比べて細孔径が30～50nmと小さいシュ

ウ酸皮膜へのTiO。コティングについては，色調はゾ

ルからの引き上げ速度の上昇に伴い，換言すれば膜厚

の増加と共に僅かに黄味と不透明さを増す。この原因

はTiO・ゾルが黄を呈し，微細粒子からなるゲル膜が

厚くなるためと考えられる。TiO。粒子が黄を呈する

原因は，紫外可視・赤外吸収スペクトルを測定して検

討したが，特定できる吸収が認められず結論は得られ

なかった。

　同様のA1・O・コーティング膜では，無色透明の膜が

淡い種々の干渉色を呈した。

　シュウ酸皮膜へのコーティング時におけるTO・，ルO・

ゾルからの引き上げ速度と生成膜厚との関係を比較し

た結果が図3，1である。どちらのゾルを用いても，得

られる膜厚は引き上げ速度に比例しており，このゾル

組成ではTiO。膜の方がおよそ2倍の膜厚となる。し

かし場合によっては，逆にA1．O。ゾルを用いた方が被

履層を薄く制御できる利点がある。

　これらのコーテイング時における最適な引き上げ速

800

700

ε6C05
ω

㎝　500
①
〔

よU
云
卜　400

300

200

100

Ti02coαting

　　　＼

A』03c0Qting

　0100200300400500　　　　Withdrαwing　speed（mm／min）

図3．ユ　引き上げ速度によるシュウ酸皮膜上のコ

　　　ーテイング膜の厚さ制御

　　　第83号

度を，コーティング膜の表面状態と複合膜の破断面観

察とから調べたところ，180㎜／固i副であった。引き上げ

速度が60mm／㎜1nの時は，コーティング膜が薄いため下

地の孔の影響を受けて図3．2に示したような6トユ2C㎜

の大きな孔となり，完全な被履層とならない。つまり

引き上げ直後の皮膜上の湿潤ゲルは，孔壁を伝って細

孔中に侵入して孔壁を改質し，孔によっては約！5～25

㎜の大きさのゲル粒子が認められる。孔壁の改質状態

は，孔径が小さいため明らかにできなかった。

　引き上げ速度が180㎜／min以上の時のA1・O・被履膜の

破断面には，図3．3に示したように僅かに微粒子化現

象が認められる。従って，これらの複合膜はち密性が

完全でないため，酸及びアルカリ等の溶液に対する耐

化学性の向上は期待したほど上がらないと推察され

る。

　複合膜の密着性は，ゾルが孔中に侵入するので基本

的には極めて優れている。念のため敢えて極端なユ80

度折り曲げによる密着性を調べた緒果，A1・O・コー

テイング膜の場合は膜厚（換言すると引き上げ速度）

に関係なく剥離は認められなかったが，TiO。膜の場

合に引き上げ速度が360㎜／min以上の時，コーテイング

膜が厚くなるため剥離現象が見られた。なおコーテイ

ング膜の厚さは，引き上げ速度の他に金属アルコキシ

ドの濃度でも制御できる。

　表面光沢に及ぼす引き上げ速度の影響は，図3．4に

示したようにA1．Oヨ膜の方が光沢度が高い以外は，

TiO。とA！。O。膜との曲線に類似の傾向が認められる。

引き上げ速度が180㎜／mi訂以下では，光沢度は急激に上

昇するが，図3．2に見られる大きな孔発生が起こるた

め図からは省略した。180～508㎜／細i膣の範囲内では，

どちらの曲線も180㎜／m1nの時優れた結果が得られてい

る。360㎜／min以上で．は，目視観察でも膜厚が厚くなる

ほど，膜の不透明化が進む傾向が認められた。

　以上のように，これらのゾル組成を用いた限りにお

いては，シュウ酸皮膜へのコーティングでは若干ゾル

が孔申に侵入するものの充填化はおこらず，皮膜上へ

のコーティングになることが分かった。また複合膜の

密着性が優れており，孔壁のゲルによる改質もなされ

ていると思われる。

　　　　2）リン酸皮膜へのコーティング

　　　孔径の小さなシュウ酸皮膜に対して，孔径がユOO～

　　150㎜と大きく膜厚が7仰のリン酸皮膜では，簡単に

　　は皮膜上コーテイングとならず，細孔申へのコーテイ

　　　ングとなる。すなわちTiO。，A1．Oヨゾルを用いると，
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リン酸皮膜では1回当りのコーティングで孔をミク

ロン単位の大きさで埋めることができる。図3．5はコ

ーテイング回数と孔中のゲルの大きさとの関係を比

較した結果である。A1・O・ゾルでは1回コーティング

で約1μm，TiO・ゾルでは約2－3μmの大きさのゲルで細

孔を埋めることができる。従ってTiO・ゾルでは，5回

コーテイングで皮膜を被覆することができるが，

A1．O。ゾルの場合は5回コーティングでも孔を埋め尽

くすことはできない。リン酸皮膜申で予想した以上に

大きなゲルが沈積する原因は，孔壁が活性なため孔中

に一旦侵入したゾルが出られずに，細孔凝縮を起こす

ためと考えられる。それ故，孔申のゲルは電顕観察の

範囲内では粒子化が見られず，かなりろ密である。ま

たコーティングの際には，明かに孔壁の表面改質がな

されている。図3，6はコーティング国数と孔壁のゲル

改質層の厚さとの関係を調べた結果である。曲線から

明かなように，改質層の厚さはどちらのゾルの場含も

最初の第玉回目のコーテイングの際に厚く付き，その

後は直線的な改質ができることが分かる。つまり孔壁

が濡れ性に優れていることを実証しており，かつ改質

層を厚く言い換えれば細孔径をナノメートルのオー

ダで制御できることを明らかにしている。例えば

AしO。ゾルでは，最初のコ』ティングで孔壁は8．5㎜の

厚さで改質され，その後は1固当り約1．75㎜ずつ改質

できる。こうした結果は皮膜の新たな機能化への展開

を示唆している。

　一方，複含膜の耐化学性試験を行うにあたって，A・O・

ゾルによるコーテイング回数とリン酸皮膜表面の孔

数との関係を調べたところ，図3．7に示した結果が得

られた。5固コーティングでは孔数は約半分に減少し

ているものの，皮膜が被覆されていないため耐化学性

の向上はあまり期待されない。TiO・ゾルでは5回コ

ーテイングにより被覆されるが，被覆膜厚が厚すぎて

クラックが発生するため，期待したほどの耐化学性は

考えられない。そこで，こうした不完全な複合膜の耐

化学性を高めるために，熱水中で水和処理し，膜申の

空孔や隙聞などの欠陥を埋める試みを検討した。この

結果図3．8図の耐アルカリ試験結果に見られるよう

に，A1．O。，TiO。膜ともコーティング回数の増加と水

和処理により，耐アルカリ性が向上することが明かと

なった。特に，A1・O・複合膜の方が熱水に対する反応

効果が大きく，優れることが分かった。
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3．2ZrO。コーティングによる超耐化学性化と機能化

　3．2．1　緒　　言

　陽極酸化処理はアルミニウムに耐摩耗性，耐食性，

電気絶縁性および装飾性を付与するための有効な表面

改質法である。陽極酸化皮膜は無定型アルミナ（ユ〕疑

似べ一マイト｛2〕から構成されるが，耐食性に欠ける

ため申性や微酸性のみに使用環境が限定されている。

強アルカリ性や強酸性における耐食性を維持するに

は，他の表面改質処理による皮膜の複合化が必要とな

る。アルミニウム陽極酸化皮膜（以下，陽極酸化皮

膜）は，直管型の細孔を持つ六角柱状セルが縦に平行

に並んだ規員㈱な構造を有するため（3〕，陽極酸化皮

膜上に耐食性に優れた材料を被覆し，さらに細孔中へ

の充填ができれば，皮膜の耐食性の向上が図られる。

またこの際，充填層が被覆された層を襖止め（keying）

する効果により，生成複合皮膜の密着性の向上も期待

される。この被覆材料は耐食性に優れ，細孔中に充填

可能な材料であれば金属，有機および無機のいずれの

物質でも良い。金属アルコキシドの加水分解・重縮合

を利用して作製したゾルのゲル化を応用したゾル／ゲ

ル法はガラスやセラミックスの低温合成法1・）として

確立された方法であるが，特にゾル溶液に基板の浸

漬・引き上げと乾燥・加熱からなる操作を繰り返すデ

イップコーテイング法はガラス＝5川〕，セラミック

ス｛7㌧金属基板｛宕川〕への金属酸化物被覆法としても

多くの研究が行われている。

　そこで，本研究では，ゾル／ゲル法を利用したディ

ップコ］テイング法により，金属酸化物の陽極酸化皮

膜細孔内への充填および多孔質層上への被覆を試み，

アルミニウム陽極酸化皮膜の耐アルカリ性の向上を図

ることを検討した。既応の研究としては，ゾル／ゲル

法に電気泳動法を組み合せたコーティング法により，

陽極酸化皮膜に対するシリカの被覆に関する研究が行

われ，陽極酸化皮膜を基板に用いた場含には，アルミ

ニウム素地の基板よりも被覆されるシリカの量が増加

することが報告されているl1・〕。また，陽極酸化皮膜

を分離膜等への応用を図るために，細孔壁上ヘシリカ

を被覆し，従来困難であった細孔径の制御を著者らが

可能にしているo3〕。しかし，この複合皮膜の封孔処

理後の耐アルカリ性は，未被覆の封孔処理後の皮膜に

比べて，2倍程度改善されるに過ぎない［ユ刈。

　このため，本研究では，さらなる耐アルカリ性の向

上を目指し，Zr酸化物をディップコーテイング法によ

り被覆し，その複合皮膜の耐アルカリ1性を調べた。そ

の結果，耐アルカリー性が未被覆の皮膜に比べて約500

倍以上向上し，被覆条件申で特に重要な浸漬回数，皮

膜の乾燥および加熱雰囲気の各パラメータについて検

討を行ったところ，複合皮膜がアルカリ腐食に対して

自己修復作用を示し，超耐アルカリ性化に関する新た

な知見が得られた。

　3．2．2　実験方法

1）陽極酸化

　陽極酸化処理には，陽極酸化皮膜の細孔数を減少さ

せかつ細孔径を拡大させるために，電解浴に硫酸やシ

ュウ酸よりも化学溶解力が大きく，かつ高い電解電圧

を負荷できるリン酸溶液を用いた。厚さO．5㎜のアル

ミニウム板（99．99mass％）を，294Kの15vo1％リン

酸溶液中にて直流70Vを負荷する方法によりO．6ks，

2．4ksおよび5．ユks定電圧電解し，孔径約100～150㎜で，

厚さ約1μ卿，3μmおよび11岬の陽極酸化皮膜を作製し

た。試料にはこれらを50㎜X20㎜×0．5㎜に切り出し，

基板として使用した。

2）ゾルの調整

　ゾル溶液は，試薬のジルコニウムテトラーn一ブトキシ

ド（純度99．99maSS％），ジエチレングリコール（水分

O．！mass％以下），脱水エタノール（水分O．O05mass％

以下）および脱イオン水を用い，次のように調整し

た。最初にジルコニウムテトラーn一ブトキシドに所定

量の半分の脱水エタノールで希釈したジエチレングリ

コールを加え，1．8ks撹拝した。次いで，所定量の半

分の脱水エタノールで希釈した脱イオン水を加えて

5，4ks撹拝し，透明なゾル溶液を得た。なお，必要に

応じてゾル溶液の室温における粘度をウベローデ型粘

度計を用いて測定した。ジエチレングリコールの添加

は加水分解による沈澱生成を抑制する効果があり，そ

の添加量は安定なゾルの生成が報告されているモル比

でジエチレングリコール：Zrアルコキシド＝2：1㈹

とした。また，エタノールはブタノールのような高級

アルコールに比べて加水分解速度が遅いという特

徴u引を有し，その添加量はアルコキシドに対して，
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モル比で約4倍の水を添加しても安定なゾルの生成が

確認されているZrアルコキシド：エタノール＝！：

50㈱とした。

3）デイップコーティング

　デイップコーテイングに用いた装置の概略図を図

3．9に示す。基板をゾル溶液に浸漬して3脳／sの一定

速度で引上げ，さらに室温における乾燥と加熱処理を

繰り返すディップコーティング法によりZr酸化物を

被覆した。このコーテイング操作は最高15回まで繰り

返した。そして，コーティング前後の基板の質量を精

密に秤量し，コーテイング前の基板質量に対する単位

面積あたりの各コーテイング回数までの基板の質量増

加を被覆量として表した。なお，コーティング雰囲気

中湿度のZr酸化物皮膜の光透過率や表面粗さに及ぼ

す影響が報告されていることから｛17〕，本研究では大

気の湿度変化の影響を除くためゾル溶液の調整からゾ

ル溶液中への浸漬・引上げまでの操作は相対湿度45～

50％のN。雰囲気にて行った。また，乾燥処理はいず

れも室温にて，引き続きN。雰囲気申にO．3ks保持する

方法と，N・雰囲気申にO．3ks保持した後にO．！3Paの低

真空申にO．3ks保持する方法および大気中にO．3良s保持

する方法の3種類について行った。次いで，加熱処理

は大気，O・およびAr雰囲気申573Kにて行った。

4）複合皮膜の評価

　複含皮膜の評価は起電力測定試験㈱による耐アル

カリ性の評価と破断繭のSEM観察について行った。

起電力測定試験籍はJ工S　H868！に規定された方法にし

たがって試作した。10狐ass％NaOH水溶液を皮膜に接

触させ，ヱmVの電位が検出されるまでの時間を測定

し，これを皮膜が溶解し，アルミニウム素地が露出す

るまでの時聞として表した。SEM観察は基板を約ユ80。

に折幽げることにより皮膜を破断し，その破断繭を観

察した。SEMにはO．7㎜の超高分解能を有する電解放

射型SEMを用いた。また，複含皮膜の同定は，厚さ

が極めて薄いため，X線入射角度を2竈とした薄膜X

線回析法（CびKα，40kV，200狐A）により行った。

　3．2．3　結果および考察

ユ）ゾルの粘度

　ディップコーティング法による被覆される皮膜の厚

さは，ゾル中の酸化物成分の濃度，ゾルの粘度，ゾル

溶液からの引上げ速度，加熱条件に大きく依存する1ぺ。

特に，ゾルの粘度は，次武㈹で表すことのできるZr

アルコキシドの加水分解および重縮合反応速度に依存

し，時聞とともに漸次変化する。

　Zr（OR）。十㎜H20＝Zr（OR）互（OH）廿斗yROH　　　　（ユ）

　Zr（OR）且（OH）、：ZrO託（OR）ガ（OH）、1

　　　　　　　　＋（x－x］）ROH　　　　　　　　　　　　（2）

　ここで，OR：アルコキシル基，z＝［4一（x王十yユ）コ／2

　陽極酸化皮膜の細孔申にゾルを充填させるために

は，ゾルの粘度を低く保ち，さらに均一な複含皮膜を

生成させるためには，最高15固に及ぶデイップコー

テイング申の粘度変化を最小隈にする必要があるの

で，最初にゾルの粘度の経時変化について調べた。ゾ

ルの組成はモル比でZrアルコキシド：ジエチレング

リコール：脱水エタノール：脱イオン水＝ユ：2：

鵬鰯錨醐賊

y眺s磐’

s◎4鋤〃◎“

M扇g胴肋‘＝駕脈r餅

　　　　　　　脇g鶴榊釧

α鮒⑧的屠

図3．9　デイップコ山ティングの実験装置
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50：Xとし，XをO～4まで加え，水の割合が粘度変

化に及ぼす影響についても併せて調べた。その結果を

図3、ユO（・）に示す。Xが4の場含は，水を加えた後，直

ちにゲル化した。その他の条件では，水の割合が多い

ものほど，短時聞で粘度は増大したが，反対に水の割

合が少なく，例えばXが2では，長時間でも粘度はほ

とんど増加せず345．6ksでも2mPa・sを越えなかった。

次に，Zrアルコキシド：ジエチレングリコール1脱水

エタノール：脱イオン水＝！：2：X：2とし，Xを

38～ユ50まで加え，脱水エタノールの割合が粘度変化

に及ぼす影響を調べた。その結果を図3．ユO（b）に示す。

脱水エタノールの場合は水と反対に，脱水エタノール

の割合が多く，Zrアルコキシドを希釈したものほど長

時聞でも粘度はほとんど増加しなかった。しかし，脱

水エタノールの割合を増加し，ゾル中の酸化物の濃度

を過度に希釈すると十分な厚さの皮膜が得られなくな

るおそれがあるため，345．6ksまでに比較的粘度の変

化の程度が小さかったZrアルコキシド：ジエチレン

グリコール：脱イオン水：脱水エタノール竺ユ：2：

2：50の割合に調製したゾルを，ディップコーティン

グ溶液に用いた。
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　　　第83号

2）コーティング回数

　コーテイング回数に伴う陽極酸化皮膜基板の被覆量

の変化を図3．11に示す。基板には陽極酸化皮膜厚さが

3μmのものを用いた。コーティング後の乾燥は室温で

大気中にてO，3ks，加熱はO。雰囲気申573Kにてユ．8ks

行った。被覆量は14回のコーテイングまでコーテイン

グ回数とともに直線的に増加し，それ以後のコ』テイ

ングでは被覆量の増加が停滞する傾向を示した。この

ような不連続な被覆量の変化は，被覆が細孔壁へのZr

酸化物の被覆ならびに細孔中へのZr酸化物の充填か

ら，多孔質層上へZr酸化物の被覆層の形成へ移行して

いることを反映していると推定される。

　図3．！2には陽極酸化皮膜厚さ3μmの基板を用いた場

含のコーテイング前と15回コーテイング後およびユユμm

の基板を用いた場含の！0回コーティング後における皮

膜破断面のSEM像を示す。厚さuμmの陽極酸化皮膜

の場含，コーティング回数が10回では，Zr酸化物が細

孔内に充填されている過程であり，被覆層の形成はま

だ認められない。Zr酸化物が充填された細孔には，加

熱処理時に形成された未反応の蒸発成分によるものと

推定される気泡が比較的多く認められる。さらに，陽

極酸化皮膜のバリヤー層に接する細孔底部について観

察したところ，表蘭側と同様にZr酸化物の細孔壁への

被覆と充填が観察された・一方，厚さ3μmの陽極酸化

皮膜を用い15回のコーティングを行った場含には，多

孔質層の上に厚さ約O．3μの被覆層の形成が確認され

た。しかし，厚さユユμの陽極酸化皮膜に！0回のコー

16
ε

＆
、
Φ

①4
……；

壱

錫
m2
菱

／

　200　　　300　　　400　　　500

Aging　time，ご／ks

図3．ユOゾルの粘性変化に及ぼす水（日）とエタノー

　　　ル（b）の効果

4　　　　　8　　　　12　　　　16　　　　20

　　Coating　number

図3．H厚さ3μmの陽極酸化皮膜上へのコーティ

　　　ング圓数と被覆量との関係

　　　（コーティング膜は室温で5分聞乾燥後，

　　　300℃の酸素雰圏気印で30分加熱処理し
　　　た。）
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］1トm

b ］1トm

］2－m
図3．ユ2コーティング前の陽極酸化皮膜（・），15回

　　　コーティング複合膜（b〕及び10回コーティ

　　　ング複合膜の破断面SEM像

テイングを行った場合と同様に，多孔質層の細孔内へ

のZr酸化物による完全な充填は観察されなかった。ま

た，コーティング前の基板に比べて，細孔壁がZr酸化

物で覆われ，孔径が若干縮小した。なお，Zr酸化物の

被覆層は極微細なZr酸化物粒子から構成され，亀裂や

気泡の介在は認められなかった。

　この被覆層が形成された複合皮膜について薄膜X

線回析を行った結果を図3．13に示す。なお，コ」テイ

ング前の陽極酸化皮膜の薄膜X線回析パターンも併

記した。ゾルーゲル法では加熱により加水分解によっ

て生じた水酸基やアルキル基が離脱し，それとともに

重合が進み酸化物非晶質を形成することが知られてい

る（2ω。いずれの場合も，アルミニウム素地のシャー

プな回析ピークの他に形状が異なる非晶質のブロー

ドな回析ピークが認められた。つまり，陽極酸化皮膜

も無定型アルミナ川から構成される非晶質であるた

め，これに被覆層の非晶質酸化物のブロードな回析ピ

ークが重なったものが複合皮膜の回析パターンであ

ると考えられる。この種の非晶質酸化物は，加熱温度

が723Kを超えると結晶化し，結晶構造が立方晶に近

い正方晶ZrO・が生成することが既に確認されてい
る（15〕。

3）耐アルカリー性

　図3．11の基板の陽極酸化皮膜厚さ3αmの複合皮膜

について起電力測定試験を行った結果を図3．！4に示

す。コーティング回数とともに皮膜の溶解時問が増加

し，ユ5回で溶解時間が著しく増大した。この溶解時間

の飛躍的な増大は，図3．11の被覆層の形成が確認され

たコーティング回数と一致した。また，厚さユμmの陽

極酸化皮膜の場合には，Zr酸化物皮膜の形成が確認さ

れている10回のコーティングで溶解時間が1275．6sで

あることがすでに著者らの実験で確認されているた

め，皮膜の溶解時問はZr酸化物が充填されている多孔

質層の厚さには影響されないことが判った。

一
仁
コ

ρ
』
ω

＞
二
ω

c
Φ

⊆

＾ ＾
一 o o ，
， o “ ，
一 “ “ o
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｝ 〕 〕
＾一 一 一 ‘｛ ｛ （ ｛ 冊
“
“
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20．　30・　40・　50・　60．　70・　80．　90，　100．

　　　　　　　　　　2θ

図3．13陽極酸化皮膜（目）と5回コーティング複合

　　　膜（b）のX線回折パターン
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　図3．ユ5（・）と（b）はコーティング回数がそれぞれユ5回と

5回の試験片について，複合皮膜が溶解するまでの時

間と起電力の関係を表したものである。なお，図3．15

（C）は図3．15（・）のコーティング回数が15回の場合につい

て5～7ksを拡大した曲線である。陽極酸化皮膜は絶

縁皮膜であるから測定開始直後の起電力はいずれの場

合もOmVであるが，その後，コーテイング回数が5

回の皮膜の起電力は，皮膜の溶解時問までほぼ直線的

に増加した。一方，15回の皮膜では，起電力がO．O07

～O．033mVの振幅で増加，減少を繰り返す小さな振動

　10．0

2
＼
一9．5
δ

E
15

　9．0仁
○

為
；1．0
’o

0
E
：＝0．5

呈
｛

　0．

7）

　　　　　　　　Coating　number

図3．ユ4複合膜の耐アルカリ・性に及ぼすコーテイ

　　　ング回数の効果
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5　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　7

　　　　AIkalin8duration　time．●1k5

図3．！5ユ5回コーティング複合膜（・），（・〕と5回

　　　コ］テイング複合膜（b）の耐アルカリ試験

　　　時における起電力と試験時問（耐アルカ

　　　リ1性）との関係

　　　第83号

を示す場合と振幅が約O．085mVである大きな振動を伴

いながら緩やかに増加する特殊な挙動が確認された。

このような二つの挙動は，被覆層が形成されたすべて

の複合皮膜に認められた。図3．16には，コーティング

回数が15回で，起電力測定試験後の複合皮膜破断面の

SEM像を示す。アルミニウム素地と陽極酸化皮膜の

界面でアルミニウムの溶解により生成した空洞が原因

となり，破断時に陽極酸化皮膜はアルミニウム素地か

ら容易に剥離した。厚さ約O．2μmのZr酸化物皮膜には

亀裂や気泡は認められず，また多孔質層の上部が細孔

壁のみを残してセルが溶解した様子が観察された。被

覆前の陽極酸化皮膜に同様の試験を行ったところ，細

孔壁もセルと同様に完全に溶解したことから，残った

細孔壁は，被覆中あるいは試験中に耐アルカリー性に優

れた反応生成物に改質されたものと推定される。この

反応生成物は，アルミニウムがアルカリ域で溶解した

A1O・■イオン｛2ユ〕が，Zr酸化物あるいは細孔の構成成

分と反応して生成されたものと考えられる。

　したがって，複合皮膜の溶解過程を次のように考察

することができる。NaOH溶液はZr酸化物の粒子問の

微細な空隙を通り多孔質層に達する。その後はNaOH

溶液がバリヤー層までセルを溶解しながら進む経路

と，細孔壁に沿って進む二通りの経路が考えられる。

セルを溶解しながら進む場合はセル中心部での溶解が

優先的に進行する。それゆえ，最終的には皮膜の多孔

質構造がセルとセルの界面で分離するため，」次元ト

ンネル構造のユニットセルとなる。この様子は図3．ユ6

にて観察されている。また細孔壁に沿った経路では，

．。．’’｝」隷’■

一一・・」’

豊’’徽r＾1葦1干澱　　　　　　替　　脇

」・。．£．’。　」一　’記■　　　　　　　　辻・

’㌔

㌔
1」I一：鮎　・’

　　　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　　　　　　　1トm

図3．ユ6ユ5回コ］テイング複合膜の耐アルカリ試

　　　験後の破断面SEM像
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細孔壁が耐アルカリ’性に優れた反応生成物で表面改質

されているため，セルはNaOH溶液にほとんど溶解さ

れずに溶け残る。そして，バリヤー層に到達した

NaOH溶液は，次に，綴孔底に位置する十分に表面改

質されていないバリヤー層を溶解し，アルミニウム素

地に到達する。バリヤー層は多孔質層と同様に絶縁

体｛22〕であるから，NaOH溶液がアルミニウム素地に

到達して，始めて起電力が測定されることになる。こ

の間の時聞は，図3115から109s程度と見積もることが

できる。なお，起電力の振動の原因についてはまだ詳

細は明らかではないが，NaOH溶液の複合皮膜の侵入

経路が深く関わっており，複含皮膜の微細構造と組成

および溶解によって生成した反応生成物などが重畳し

て，起電力に変化をもたらしたものと考えられる。つ

まり，図3．15の耐アルカリ性試験時の経過時聞と起電

力との関係に認められた二種類の振動は，複含皮膜が

NaOH溶液に対して自己修復作用を有することを示唆

している。

4）乾燥および加熱雰顕気

　！胴コーテイングした複合皮膜の耐アルカリ・性に及

ぼす乾燥雰畷気の影響を図3．！7（・）に示す。なお，加熱

処理はO。雰囲気申573Kにて！．8艮s行った。大気中にて

乾燥したものが最も耐アルカリ性に優れ，その皮膜の

溶解時間は9336sに達し，N・雰魎気申で乾燥したもの

より耐アルカリ’性が一層向上した。この複合皮膜の耐

アルカリ性は，コーティング前の陽極酸化皮膜の溶解

時閲が18．ユsで，さらに沸騰水申に工．8ks浸漬した封孔

後の皮膜においてもu．！sであることから，皮膜のコ

ーテイングにより陽極酸化皮膜の耐アルカリ性が約

500倍向上したことになり，複合皮膜が超耐アルカリ

　ハ1r　0．3k皇

　　帖0．3㎏
y畠o口凹伽　0，3k5

　帖86．4㎏

　　雌0．3㎞

　　　　　b：H醐t1ng荻柵05帥研o

2　　　4　　　6　　　8　　　10
Alkali爬durati㎝time，t／ks

図3．17ユ胴コーテイング複合膜の耐アルカリ性

　　　に及ぼす乾燥雰囲気（・）と加熱雰鰯気（b）の

　　　影響（皮膜の厚さは3μ釧）

を有していることが明らかとなった。また，N。雰囲

気申で乾燥した場合でも，溶媒をゾルから十分除去す

るために長時聞の乾燥あるいは短時間の乾燥に真空処

理を併用することにより，皮膜の耐アルカリー性がかな

り向上することが判った。

　次に，同じく15回コーティングした複合皮膜の耐ア

ルカリ性に及ぼす加熱雰囲気の影響を図3．17（b）に示

す。乾燥処理はN。雰囲気申にてO．3ksと真空中にて

O．3ks行った。O。雰囲気申にて加熱したものがAr雰囲

気中や大気中に比べて耐アルカリー性が著しく増加し

た。また，耐アルカリ1性に優れていたO・雰囲気で加

熱した被覆層の厚さはO・3牌であるのに対し，Ar雰囲

気で加熱したものはO．9μ㎜で約3倍の厚さを有してい

たことから，被覆層の厚さは耐アルカリ性には影響し

ないことが判った。O。雰囲気中で加熱した場合は，

被覆層中に液体となって存在している有機物が酸化さ

れH．OとCO。とに分解し，皮膜から除去され，Zr酸化

物粒子同士が凝縮するため，被覆層が薄くなるものと

推定される。このようにかさ密度の大きい綴密な皮膜

は，亀裂が発生し難いため，耐アルカリー性に優れる。

一方，Ar雰囲気で加熱した場合は，酸化剤が存在せ

ず，有機物が皮膜申に欠陥となって残存するため，そ

の欠陥量の増加とともに皮膜が摩くなる。したがっ

て，このようなかさ密度が小さく綴密さに欠ける皮膜

は，欠陥の存在が亀裂の発生を助長するため，耐アル

カリ性が劣るものと推測される。また，図3，！7（a）にて

N・雰囲気にてO．3ks乾燥した皮膜の場含には，乾燥時

聞が短く乾燥が不十分であったため，被覆層中に多量

の有機物が存在し，続くO・雰囲気申における加熱に

よっても除去し難いため，皮膜中に多数の有機物の欠

陥が残存し，耐アルカリ性が低下したものと考えられ

る。

　3．2．4結言
　本研究ではZrアルコキシドを月ヨいたゾルーゲル法

により，アルミニウム陽極酸化皮膜にZr酸化物を充填

および被覆させ，その複合皮膜の耐アルカリ性につい

て検討した。得られた縞果は以下のように要約され

る。

　（王）コーテイング固数の増加とともに陽極酸化皮膜

　　の細孔壁がZr酸化物で覆われ，孔径が縮小した

　　が，大きな気泡もかなり認められた。また，被覆

　　層の形成には陽極酸化皮膜が厚い基板ほど，多く

　　のコーテイング固数を要した。

　（2）被覆層は非晶質の趨微綴なZr酸化物粒子から
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構成され，亀裂や気泡の介在は認められなかっ

た。

（3）起電力測定試験によって測定した皮膜の溶解時

　間はコーテイング回数の増加とともに緩やかに増

　加した後，陽極酸化皮膜上に被覆層が形成される

　と飛躍的に増加し，複合皮膜が超耐アルカリ性を

　有することを明確にした。この場合の起電力は時

　聞に対して振動現象を伴いながら増加したことか

　ら，複合皮膜はアルカリ腐食に対して自己修復作

　用があることが判った。

（4）複合皮膜の乾燥はN・雰囲気申より大気申にて

　行ったものが耐アルカリ1生に優れていた。しかし

　N。雰囲気中でも，長時聞の乾燥あるいは短時間

　の乾燥に真空を併用することにより，耐アルカリ

　性が向上した。

（5）複含皮膜の加熱はO・雰顕気中にて加熱したも

　のがAr雰囲気中や大気申に比べて被覆層の厚さ

　が薄いにもかかわらず耐アルカリ性が著しく増大

　した。この原因として，被覆層申の有機物が酸化

　によって除去されるため，Zr酸化物粒子同士が凝

　縮し，綴密な皮膜が形成されたことによるものと

　推定した。
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4．ガラスの相変化に関する研究

　4．1低融点性から期待される応用

　低融点性を利用した応用の一つとして考えられるも

のに，レーザ光スポット加熱による結晶一ガラス相変

化を利用した光記録材料への応用がある。この分野で

はカルコゲナイドガラス薄膜が有望で，Ge－Te－Sb

系1〕ですでに追記型光メモリ山デイスクとして実用化

されている。また，西田ら・〕により，95TeO・5Fe・O・

（mo1％）ガラスのAr＋レーザ照射後の町一IR透過スペ

クトル測定から，レーザ照射とともに透過率の低下が

発生することが確認されている。透過率の低下は，ガ

ラス照射部分の結晶析出によるものであるが，1秒照

射ですでに観測されている。

　また，ガラスの場合，ガラス状態と結晶状態の相変

化以外にも，ガラスの仮想温度変化，即ち，ガラス材

料特有の構造変化を利用する方法も考えられる。図4．1

は，この概念を模式図で表したものである。ガラスは

一般に，ガラス転移温度領域を境にして，加熱に際し

ては，蘭体の状態から液体の状態（過冷却液体）へ，

また，冷却に際してはこの逆の構造変化を起こす。こ

の転移現象は，2次の棚1云移とも呼ばれ，ガラスの構

造原子が移動できる液体状態と移動し難い固体状態と

の閥の転移現象であるため，構造緩和現象の一つでも

ある。即ち，ガラス転移温度以上に加熱後，再び冷却

モ

ノレ

イ本

穣

芋令圭到遡度：S4〉S3〉S2〉S1

V’〉V；〉V2〉V1州鰯折率や密愛などが鑑う→反射覇などが鑑ってくる

W　ガラス状態D

．■一’1　　　　早翁韮詞遮簑＝：S4

　ガラス状態C
V茗　　　　　　　一．．一・・一一一一1

一一’一　　　　芋令圭口遜厘芝：S3

　ガラス事犬工婆B
V！　　　　　一。一一・一11

‘i1一’　　　冷却ヨ遡変＝S2

　ガうス状態＾　　　　　．．
V1　　　．、、．一・’’．1

一’．　　　～令芸到鮫：　Sl

　　　　　カ’ラス状態

／繍1

　　　　’．1’11

一「

＝

＝

．　　　　　　　　　　　　過冷刻1液体

1　ガラス転移櫛或　　　　状嬢

して固体（ガラス）に戻すときの冷却速度が速いか遅

いかで，到達するガラス状態（凝固される液体状態）

が異なる現象を示す。凝固したガラス状態が相当する

過冷却液体の温度を仮想温度と呼ぶが，一般的に，ガ

ラス転移温度がほぼこれに相当する。冷却後のガラス

の状態が，冷却速度の大きさにより異なり，その結果

ガラスの屈折率などの物性値が異なる。即ち，冷却速

度を種々変えることで，一つのガラスからいろいろな

物性の異なるガラスが作れる。レーザ光によるスポッ

トカロ熱・冷却を利用すれば，一様なガラス板の上に物

性の違う小さいガラスの島がつくれ，最終的になんら

かの情報言己録に利用可能と考えられる。

　本研究では，亜テルル酸塩系ガラスの低融点性を活

用したガラス構造の部分的修飾技術に必要な，ガラス

の緒晶化に関する研究およびレーザスポット加熱・冷

却によるガラス表繭の変化に関して研究した。

　4．1，1　アルカリ金属亜テルル酸塩ガラスの結晶化

　（試料作製）

　TeOダR．O（R：Li，Na，K）の2成分系において，

溶融法により種々の組成のガラスを作製した。ガラ

スのバッチ組成を表4．！に示した。作製したガラスの

組成は，ガラス形成領域内の境界領域近傍および中

央に位置する。ガラスバッチは，試薬特級のTeO。，

L1．CO。，Na．CO。，K．COはり作製した。また，バ

ッチを，電気炉申650～750℃の温度で30～60分溶融

し，融液を炭素板上に流しだし別の炭素板で押さえて

急冷しガラスを作製した。作製したガラスの厚みは，

O．5～1m鵬であった。また，比較試料として，Li．O・

2SiO。（LS2），Na．O・SiO1（NS）およびジルコニウ

ム系ZBLANフッ化物ガラス（53ZrF．ヨ・ユ9BaF。・

表4．互　実験に」三習いたガラスのバッチ組成

SyS士em

TeOゼζ…。O

TeOゼNa．O

温　　度

図4、ユ　ガラス転移領域の緩和現象模式図

TeO！一K！O

glaSSeS

Li1O

g1aSSeS

Na！O
g1aSSeS

K！O

compositi㎝（mo1％）

L一三　L－2　L－3　L－4　L－5

13％　王5％　1796　20％　22％

N一王N－2　N－3　N－4　N－5

9％　　三］一9も　1396　ユ596　16．79も

K一ユ　K－2　K－3　K－4　K－5　K－6　K－7

5％　　6．59689も　　9．59も玉！9も　至2．59も｝49も
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3LaF・・5AlF・・ユ9．5NaF・O．5hF・（mo！％））も作製

し，実験に用いた。これらのガラスの内，ケイ酸塩系

ガラスは，亜テルル酸塩系ガラスと同様の方法で，特

級試薬より溶融法により作製し，フッ化物ガラスは，

純度99，9％以上のフッ化物を用いてグローブボックス

中窒素雰囲気下で溶融法により作製した。

　（DTA測定）

　作製したガラスについて種々の加熱速度において

DTA測定を行い，その加熱相変化について研究した。

使用した装置は，理学電気製TAS－100型で，加熱速度

は，5，！0，20℃／分の3段階とした。容器には白金

皿を，また，作製したガラスを3㎜以下のサイズとな

るように粉砕し測定に使用した。DTA飽線から，ガ

ラス転移温度，結晶化温度，溶融温度を決定した。ま

た，結晶化の活性化エネルギー（E）は，加熱速度α，

DTA曲線の結晶化ピークの温度Tc（結晶化温度）よ

り，キッシンジャープロット（1n（α／Tc2）vsユ／Tc3〕）

の直線の傾きより決定した。

　体積結晶化の転換率，dx／dtは，

ωdt＝K・α一｛n■1）・（ユーx）k・靱（一mE／RT）　　・・…〈ユ）

と表されるヰ〕。ここで，Xは結晶の体積分率，tは時

間，Kは定数，Tは温度，Rは気体定数，そして，

n，m，kは緒晶化機構に依存する整数の定数であ
る。

丁讐Tcにおいて転換率は最大値Vmaxに達するため，

（！）式においてVmax二（dx／dt）T＝Tcであるので，

Vmaxは
VmaxzK・α…｛n■王j・（1－x）k・exp（一mE／RT　c）　・…一（2）

と表される。ここで，x。は丁讐Tcの時のxの値であ

る。

更に、T＝Tcにおいては，結晶化のピークであるの
で，

d（dx／dt）／dt＝Oの関係が成り立つ。したがって，

αn／Tc2＝KkR／mE・（1－x　o）（k一ユ〕・exp（一mE／RTc）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（3）

の関係が存在する。（2），（3）式よりV狐axは次式のよう

な簡略表現に変形できる。

Vmax＝mE／kR・α・（1－x　o）・1／Tc2　・一・（4）

したがって，結晶化速度の最大値は，E（1－x。）／Tc2

に比例し，言い換えれば，ある加熱速度αにおいてE／Tc2

に大略比例すると考えられる。そこで，本研究では，

E／Tc2の値を結晶化速度の指標として使用した。

　結晶化により析出した相は，温度Tcにおいてガラ

ス試料を4時聞熱処理した後，粉末x線回析測定によ

り同定した。また，高温光学偏光顕微鏡も相同定の補

助手段として用いた。

　（結果および考察）

　図4．2に，ガラス形成領域の端に近い組成を有する

レ1，N一ユ，K－！ガラスについての10℃／分の加熱

速度下で記録したDTA曲線および加熱後の放冷時

（冷却速度は10℃／分以下）に記録したDTA曲線を示

した。ガラスK－1においては，加熱に伴い先ずガラ

ス→液体の転移に特徴的な小さい吸熱ピークが観測さ

れ，その後鋭い一つの結晶化に伴う発熱ピークそして

結晶相の溶融によると思われる鋭い吸熱ピーク，更に

相全体の溶融に伴う小さい吸熱ピークが2つ観測され

た。ガラスL－1の場合も，結晶化による発熱ピーク

が大小2つ観測された以外は，K－1と同様であった。

放冷時には，K一ユ，L－1とも結晶化は観測されず，

加熱時と丁度逆の形で液体→ガラスの転移に伴う発熱

ピークが観測された。このように冷却時にはっきりと

DTA曲線上にガラス転移が観測されるのは，非常に

珍しいケースであり，また，K．OあるいはLi．Oを含

む2成分系が加熱・冷却で相転移を繰り返し起こさせ

るのに適したガラス系であることを示している。N－1

ガラスの場合はこれと違い多少複雑な加熱変化を示

し，結晶化に伴うと考えられる4つの発熱ピークおよ

び2番目の発熱ピ』ク直後に一つの鋭い吸熱ピークが

観測された。また，放冷時にも他のガラスと異なり，

結晶化が発生した。他のガラスについても，それぞれ

図4．！に示したと同様のDTA曲線が得られた。

o
x
山

6
℃
仁

四

1－1舳セi竈g閉セo＝10℃1mln

Coollng　r固t6k10℃1mi11

→　　　　　　　　　　　　f50＾120

→　　（1〕㌧
∴ヒニ哨↓、、ぺ洲、…

二、一一一八、11れレ．1㌻

…一へ㌔杵こ、込や・
　　　　　　　　　ド

2　0　　　　　　300　　　　　　430　　　　　　颪団3　　　　　　6回0　　　　　　　7

　　　　　　　丁⑤mperature｛oC）

図4．2　L－1，N－1，K一ユ，ガラスのDTA曲線
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　表4，2には，DTA曲線の最初の結晶化発熱ピーク温

度でそれぞれ熱処理後に粉末X線回析法により結晶相

を同定した結果をまとめて示した。Na．Oを含有する

ガラスついては，2番目のピーク温度で熱処理した場

合の同定結果も併せて示した。Li．OおよびK．Oを含

有するガラスは，加熱時の最初の結晶化でそれぞれ，

TeO。十Li．O・2TeO。相，TeO。十K．O・4TeO。相析出

すると考えられる。K－1ガラスでは，K．O・4TeO。

相が同定できなかったが，K．O成分が非常に小量であ

るために，TeO・相の回析に回析ピークが隠されてし

まい観測できなかったためと考えられる。Na・Oを含

む系では，最初の結晶化によりNa・O相が，また，2

回国の緕晶化では，TeO。十Na．O・灯eO。相が析出し

ていると考えられる。同様のガラスの高温光学偏向顕

微鏡観察では，最初の結晶化ピーク混度付近で結晶の

析出が観測され，更に加熱していくと，次の吸熱ピー

クあたりの温度で析出した結晶が溶解して行く様子が

見られた。また，最初に析出した緕晶は，90。の消光

角を示し，析出縞晶相が立方晶であることを示してい

た。したがって，最初の結晶化で，安定性の良くない

Na・O相が析出し，直後の吸熱現象は，この相が溶解

または分解することによるものと考えられる。

　図4．3には，ガラスL－1の繰り返しDTA測定結果

を示した。4固加熱・冷却を繰り返して記録した結果

である。多少結晶化の発熱ピーク温度にバラツキがあ

るが，加熱による結晶化そして溶融後放冷によるガラ

ス化現象が繰り」返し発生し得ることを示している。

　図4．4，5，6は，それぞれTeO。一Li．O，TeOダNa．O，

TeOゾK・O系ガラスについて測定されたガラス転移温

度（Tg），最初の緒晶化ピーク温度（Tc1），結晶析出

直後の吸熱ピーク温度（Ted）そして全結晶相の溶融

が終了する温度（T・）をアルカリ含有量の関’数とし

て示した。TeO。一Li．O系では二つ目の結晶化ピーク

温度（Tc2）を，また，TeO・一Na・O系では，Tc2に加

えて，緒晶化後の吸熱ピーク温度二つ（Ted1，Ted2）

をプロットした。図申の□は最初の結晶化ピークにつ

いてのキッシンジャープロットよりそれぞれ得られた

結晶化の活性化エネルギーのプロット点を示してい

る。これらの図は，平衡状態ではないものの，それぞ

れが状態図に対応するものと考えられる。TeO。系の
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x
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表4．2　粉末X線園析法による析蝪縞鼎梢の同定結果

　CrySta1三ine　P蔓］aSe

Te○宣十Li．O・2TeO．

TeO。十Li．O・2TeO．

　　　Na！O

Te○！十Na1O・4TeO．

　　　Na1O

TeO。令Na1O・4Te○！

　　　TeO1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　←一筆二・鴛牛・ゾ　　ー｝1二一・｝

ー→　　　　　　、1
　　　　　　　　　鐵

　　　　　　　　　苫

200　　　　300 400　　　　　500　　　　　600　　　　　700

γempera吉岨e（oC）

図4，3　L一ユガラスにおけるDTAの繰り返し測定緒果

7CO

600

9500
田

1
固

㊥

o
ε
o

←4oo

g1aSS

L一ユ

L－3

N－2

N－2

N－3

N－3

K－！

K－4

heat－treatment

　357℃，4h

　360℃，4h

　340℃，4h

　4王5℃，4h

　340℃，4h

　430℃，4b

　400℃，4h

　益30℃，4h

30C

200

τし

1■ed

10℃／m　in

了Cヨ

下C1

Tg

／o＼．

o1　　　＼庁一一＿o一＿一〇→

3θO

200

100

〉
○

く

螂

○
ヨ

晒
コ
⑭

邊
く

ス
』

…ヨ

2
　10　　　12　　　14　　　16　　　18　　　20　　　22　　　24

　　　　　　Li20content（mol％）

図4．4　TeO。一Li王O系ガラスの各種特性温度の

　　　Li．O含有量依存性

一27一



700

無機材質研究所研究報告書

600

TL

10℃／榊in

ρ500

巴　　丁・d・十3
巴

ぎ
∈　　　　　　　了Co
o
←　400

300

1－01

Tg

300

200

、00

200　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　681012141618　　　　NaコO　contenセ（mol％）

図4．5TeO。一Na。○系ガラスの各種特性温度の

　　　Na。○含有量依存姓

＞
○

く

o

○
コ

Φ
コ

Φ

○
く

x
ξ
≡≡

2

第83号

700

p500
τ
曽
＾　　　　　Ted耐

o
α
ε
⑭

←　4oo
　　　　TC

　　　　　　　　　　　　　　只

30。　　・瓜Y・ルヘ／
　　　丁。　　　　〉→
　　　　　　　　　　　　　、

300

200

100

200。　。　。　81．1．1．18
　　　　　K亘O　content｛mol％〕

図4．6TeO。一K．O系ガラスの各種特性温度の

　　　K宣○含有量依存性

〉
○

く

団

o
，

冊
コ
砲

○
く

天

ミ
∋

2

状態図はいまだ整備が不十分であり，これらの図が役

立つものと考えられる。

　Ted（TeOダNa．O系では，Ted2）は，組成によら

ずほぼ一定値であり，共融温度に対応していると考え

られる。縞晶化温度（Tc，Tc2）は，アルカリ含有

量の増加とともに上昇している。結晶化の活性化エネ

ルギーは，TeO。一Na．O，TeOザK．O系においてはア

ルカリ含有量増加とともに次第に増加しているが，

TeOダLi．O系では，組成によらずほぼ一定であった。

16，7mo1％Na．Oの組成は共融組成であり，図4．5の

Na・O含有量増加にともなう活性化エネルギーの増加

は，過冷却度（T。一TC）の減少により結晶析出が抑制

されること，即ち，結晶化し難いことに対応しいると

考えられる。TeOダK・O系においても，共融組成は不

明であるが，Na．O含有系と同様の原因から活性化エ

ネルギーの増加が観測されたものと考えられる。ま

た，Li．Oを含む系では，活性化エネルギーにこの傾

向が見られないことから，この系は比較的結晶が析出

し易いものと考えられる。

　図4．7は，測定から得られた，規格化した過冷却度

（＝（T・一Tc）／T・）を結晶化の活性化エネルギー，E

に対してプロットしたものである。過冷却度は結晶化

の駆動力の目安，また，活性化エネルギーは結晶化の

障壁を示している。したがって，図中の左上方にある

ガラスほど結晶化し易いことを示す。ガラスN－5は，

共融組成に近い組成のガラスであるが，非常に低い過

冷却度そして大きい活性化エネルギーを有するため図

の右下に位置し，結晶化し難いことがわかる。また，

アルカリ含有亜テルル酸塩ガラスは，ZBLANフッ化

物ガラスやLS2ガラスと同程度の過冷却度および結晶

化の活性化エネルギーを有することがわかった。アル

カリ含宥ガラスの申では，L一ユ，N－2，K一など

のTeO。含有量の多い組成が結晶化し易いと考えられ

る。

　図4．8は同様の測定結果から，結晶化温度，Tcを

E／Tc2に対してプロットしたものである。E／Tc2は結

晶化速度の目安となるパラメータであり，図中右下方

にあるガラスほど低温でより素早く結晶化すると考え

られる。Li．Oを含むガラスが右下方に集中しており，

低い温度で素早く結晶化が発生することを示してい

る。アルカリイオンの中では，Li÷イオンは一番小さ

いイオンであるため拡散が素早く起こること，また，

Li。○含有系は液相線温度が低いことが結晶化し易さ
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の要因と考えられる。したがって，こうしたより低融

点の系がレーザ照射による結晶化に適するものと考え

られる。
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図4．7規格化過冷却度と繍晶化の活性化エネル
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図4．8　結晶化温度とE／Tc1パラメーターの梢関

　4．1．2　2成分亜テルル酸塩ガラスの結晶化に関す

　　　　　　る研究

　代表的TeO．2成分系（TeO。一Li．O，Na．O，K．O，

Ti02，Nb205，A1203，PbO，W03，SrO，La203，

Ta．O彗，13aO，Sc．O。，ZnO，MgO）において，種々

のガラスを作製し，そのDTA測定を実施し，結晶化

挙動について研究した。

　（試料作製）

　ガラス試料の作製方法は，前節と同様である。特級

試薬より調整したガラスバッチを電気炉申650～900℃

の温度で30～60分溶融した。融液は，炭素板上に流し

だし，別途用意した炭素板で押しつぶして急冷してガ

ラス化した。作製したガラスのバッチ組成を表4．3に

示す。緒晶化し易さの欄互の比較を行うため，前節の

緒果をもとに，緒晶化が発生し易いと考えられるTeO。

リッチ側のガラス形成領域の端に近い組成を実験に採

用した。また，前節の実験と同様に，比較試料とし

て，Li20・2Si02（LS2），Na20・Si02（NS），ZrF。

系フッ化物ガラス53ZrFパユ9BaF。・3LaFガ5AユFパ

19．5NaF・O．5InF。（mo1％）（ZBLAN）のガラスも作

製した。これら比較試料ガラスの作製方法は前節と同

様である。

　（DTA測定）

　DTA測定は，前節と同様にTeO。系ガラスの緒晶化

し易さと結晶化の速さを見積ることを目的として，加

熱速度を5℃／分，10℃／分，20℃／分の3段階に変え

て行った。加熱速度の変化に伴う結晶化発熱ピークの

シフト量よりキッシンジャープロットを作成し結晶化

の活性化エネルギー（E）を，また，前節において採

用した締晶化速度の理論式より新たに導出した，活性

化エネルギーと結晶化温度（Tc）より決定される緕

晶化速度パラメーター　（E／Tc・）をそれぞれ討算して

求めた。これら活性化エネルギーおよび速度パラメー

ターをもとに種々のTeO．2成分系ガラスの結I縞化し

表達．3　実験に使用した2成分亜テルル酸塩ガラ

　　　スのバッチ組成

g1aSS mOi％ glaSS mO1％ glaSS n－O1％

TL ユ3％　Li！O TA 5％　刈！O＝｛ TTa 2％　Ta1○≡

TN 9％　Na20 TP ユ王％　Pb○ TB 7％　BaO
TK 5％　K1○ TW ユO％　WOヨ TSc 4％　Sc．Oヨ
T？1 ！0％　TiO！ TSr ユO％　SrO TZ 15％　ZnO
TNb 5％　Nb宣Oヨ TLa 5％　La1O：｛ TM ！2％　MgO
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易さおよび結晶化の速さについての評個を行った。　　　の駆動力の目安であり，活性化エネルギーは結晶化の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　障壁の高さを示している。したがって，図419はガラ

　（結果および考察）

　表4．4に，DTA曲線より決定した，それぞれのガラ

スの，ガラス転移温度（Tg），加熱時に最初に現れる

結晶化ピーク温度（結晶化温度，Tc），析出した全て

の結晶相が溶解し終わる温度（液相線温度，T・），

DTA触線上に観測された発熱結晶化ピークの個数

（N），キッシンジャープロットより求めた結晶化の活

性化エネルギー（E），そして，最初の結晶化ピーク

温度で4時間熱処理したガラスについてX線回析によ

り同定した結晶相をまとめて示した。なお，Tg，Tc，

T。の値は，加熱速度5℃／分の条件で記録された曲線

より読み取った。亜テルル酸塩に関するJCPDSファ

イルは，いまだ．整備が充分でなく，同定不可能の相が

多く見られた。また，ガラス組成が，TeO。リッチ側

に位置するところから，TeO。相の初晶域に含まれる

と考えられ，ほとんどの系でTeO。相の析出が観測さ

れた。TNb，TP，TSr，↑Taのガラスについては，2

番目の結晶化ピーク温度で2時聞の熱処理を施したの

ち，X線回析により析出相を1司定した。TNb，TSr，

TTaにかんしては，Te○。相による回析パターンが見

られたが，TPガラスは，最初の結晶化ピーク温度で

熱処理した場合と同じ回析パターンが得られ，TeO。

相の析出は確認できなかった。

　図4．9に，それぞれのガラスについて言十算した規格

化後の過冷却度（（T・一Tc）／T・）を緕晶化の活性化エ

ネルギーに対してプロットした。過冷却度は，結晶化

スの結晶化し易さを示している。即ち，結晶化し易い

ガラスは，過冷却度が大きくかつ活性化エネルギーの

小さいものであるから，図申では，左上方に位置する

ガラスほど結晶化し易いガラスである。ガラス形成能

が非常に低いNSガラスは図中左上方に位置し，また，

TA，TMは非常に高い活性化エネルギーを有し，図中

右端に位置し結晶化し難いことがわかる。亜テルル酸

塩ガラスは，LS2ガラスとほぼ同程度の結晶化傾向を

有することがわかる。また，フッ化物ガラスZBLAN

は，より活性化エネルギーが小さく，亜テルル酸塩ガ

ラスより緒晶化し易いと考えられる。亜テルル酸塩ガ

ラスの中ではTP，TTa，TL，TSc，TSrガラスが比較

的大きな過冷却度そして小さな活性化エネルギーを示

し，結晶化し易いと考えられる。

　図4．10には，過冷却度を結晶化速度のパラメータで

あるE／Tc2の値に対してプロットして示した。E／Tc1

の値が大きいほど結晶化が速く進行するため，E／Tc・

が大きくかつ過冷却度が大きい，図中の右上に位置す

るガラスほど迅速な結晶への転移に好都合である。

TM，TAは活性化エネルギー（E）が大きいために大

きなE／Tc・の値を示している。したがって，これらの

ガラスは，結晶化が始まれば非常に速く結晶化する

が，図4．9から明らかなように，これらは本質的に結

晶化し難いガラスであり，迅速な結晶転移には適当で

はない。亜テルル酸塩ガラスの中では，TP，TSr，

TLa，TL，TTiなどのガラスが比較的大きな過冷却度

表4．唾　ガラス転移温度，結晶化温度，液相線温度，結晶化ピークの個数，結晶化の

　　　活性化エネルギーそして析出結晶梱の同定結果

glaSS Tg（℃） Tc（℃） T。（℃） N E（KJ／mol） crySta111ne　PもaSes

TL 2融 338 620 2 18王 TeO。十L三。O・2TeO。

TN 270 38！ 643 4 197 TeO。令Na！○・4TeO。

TK 277 381 63遂
］一 155 TeO。

TTi 328 遥4ユ 750 3 252 TeO宣十unknown

TNb 3ユ5 448 696 4 2ユ8 unknown

TA 3ユ7 4至1 702 3 352 ？eO！十unknown

TP 276 33！ 690 2 2ユ8 unknown

TW 3！3 420 687 3 ！8玉 TeO！令unknown

TSr 307 361 677 2 218 unknown

TLa 3ユ5 380 688 2 252 L屋。○ヨ・6Te○！十unknown

TTa 303 4至3 7ユ7 2 155 unknown

TB 300 423 673 至 206 TeO。令Ba○・TeO。

TSc 312 394 695 至 至97 unknown

TZ 29ユ 393 648 3 2ユ4 TeO！≠unknown

TM 3玉O 422 723 2 36ユ TeO・十MgO・2TeO・
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図4．9　規格化過冷却度と結晶化の渚性化エネル

　　　ギーの相関

とE／Tc2の値を示しており，素早い結晶への転移が期

待できると考えられる。NS，LS2，ZBLZNガラスは，

図中の左端中央部に位置し，結晶化し易いものの，あ

まり速い結晶化は期待できない。

　図4．11に，各ガラスの結晶化温度を結晶化速度パラ

メータE／Tc呈に対してプロットした。図から明らかな

ように，TP，TLガラスは，低い結晶化温度で比較的

速い結晶への転移を起こすと期待される。また，図の

プロット点が右下がりに変化している傾向があり，結

晶化温度が低いガラスほど結晶化も速いことが予想さ

れる。したがって，レーザスポット加熱によりガラス

表面のごく一部を結晶化させるには亜テルル酸塩ガラ

ス系の中ではPbO，Li．Oを含有するものが適すると考

えられる。

　4．1，3　レーザスポット加熱試験

　前節までの研究結果に墓づき，実際に亜テルル酸塩

ガラスにレーザ光を照射し，ガラス表面の変化を金属

顕微鏡で観察した。

　（実験）

　実験には，80TeO。・20Li．O，89TeO。・11PbO，

90TeOパ10Fe・O・系のガラスを使用した。光吸収を

起こさせるため，Li．O，PbOを含むガラスには着色剤

として王O㎝o1％のCびOを添加した。
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　光源には，Nd：YAGレーザ』を使用し，およそ！00nm

にレンズで集光して試料に照射した。出力は集光前の

値で数100mwであった。照射時間は，カメラのレン

ズシャッターを使用し，1sec～1／500secの問で適宜変

えて行った。

　（結果および考察）

　図4．12に，80TeO。・20Li．O＋！0CuO（mo1％）ガ

ラスにレーザ光を1／500sec照射した時の顕微鏡写真を

示した。上が，通常の反射像である，下は同一視野を

クロスニコル観察をした時の写真である。レーザ照射

によりガラス表面に周囲と光学定数などが異なる部分

が生じているのがわかる。下の写真では，中央の円形

部分の周囲に少し他より明るい部分が見られる。クロ

スニコル観察では，複屈折を示す部分が明るく見える

ため，この部分に応力が発生しているか，または，こ

の部分が結晶化しているためと考えられる。どちらで

あるかは判別が難しい。

　図4．ユ3には，PbOを含有するガラスに1／500sec問レ

一ザ光を照射した後の観察写真を示した。このガラス

についても，Li．Oを含むガラスと同様の変化が見ら

れた。

　図4．14には，Fe・O・を多量に含有す’る黒色ガラスに

ついてのYAGレーザ照射実験後のガラス表面の観察

写真を示した。照射時間はユ／15secである。前2種類

のガラスより光吸収が大きく，極表面付近でのみ光吸

収発熱が起きていると考えられる。また，照射時問が

長いため発熱量も大きいが，吸収が大きいためにスポ

ットはむしろ小さく現れている。小さい部分に集中し

て発熱が起こったと考えられる。クロスニコル観察で

はスポット中央部が複屈折により白色（明るく）に見

え，この部分が結晶化している可能性が高い。

　図4．15に，90TeO・・10Fe・O・黒色ガラスにアルゴ

ンイオンレーザ光（波長514．5m，600mw）を約30分

照射した後のガラス表面の顕微鏡写真を示した。スポ

ット周辺に溶融して飛び散ったと思われる黒い斑点が

見られ，クロスニコル像では明るい白色の斑点となっ

ている。これらの斑点部分は，応力による複屈折とは

反射像

1コ

・‘

｛　　　　　　　　’」

反射像

　　　　　　反射クロスニコル像

図4．1280TeO。。20Li．O＋10CuO（mo工％）ガラ

　　　スのYAGレーザー光照射後の反射光学顕

　　　微鏡写真（400倍）

　　　　　　反射クロスニコル像

図4．1389TeO。。ユユPbO＋10CuO（mo1％）ガラス

　　　のYAGレーザー光照射後の反射光学顕微

　　　鏡写真（ユ00倍）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テルル酸塩ガラスに関する研究

考えにくいところから，結晶化による複屈折と考えら　　れた非晶質物質が必ずしも最も安定な状態にない。こ

れる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のことは各種の状態解析や物性測定で知られていた。

　本実験からは，レーザ照射による椅麗な結晶化ス

ポットあるいは仮想温度が周囲と異なるガラススポ

ットの生成は得られなかったが，これは，レーザ照

射の光強度と照射時問の組み合わせで，様々な変化

が可能であり，非常に微妙な照射制御必要であるた

めと考えられる。しかしながら，低融点であること

を利用して，レーザ光をガラス表面に照射すること

で，微細な照射痕跡を残し得る可能性は充分示唆さ

れたと考えられる。

　4．2　ガラスの構造変化

　ガラス・アモルファスなどの非晶質物質は融体を急

冷することにより得られる。融体を急冷すると結晶化

に必要な長距離秩序を持つ原子配列が出来なくなり，

融体の乱れた原子配列に近い状態のままでガラス転移

点を過ぎ固化し，構造は短距離秩序で成り立つことに

なる。急冷過程での温度・速度等の違いにより，得ら

従って，室温のガラス状態から加熱していくと，原子

の再配列が起こり，より安定なガラス状態に構造変化

する。その場合，結晶化のように，結合の切断とそれ

に平行して起こる原子の長距離的な再配列一長距離秩

序を形成する一を伴うドラステイックな構造変化でな

く，結晶の変位型の相転移に対応するような小さな原

子変位で進む。テルル酸塩ガラスの高温ラマン分光測

定の結果はテルル酸塩ガラスの加熱構造変化は結晶化

のように長距離に渡る原子の再配列でなく，小さな原

子変位であるが，TeOx配位多面体自身が変化を起こ

している特異な現象を示す。

　4．2．1　テルル酸塩ガラスの加熱構造変化

　4．！で記した結晶化のほか，加熱によりどのような

構造変化がテルル酸塩ガラスに起こるのか？の探索と

解析を高温ラマン分光法でアルカリテルル酸塩ガラ

ス，TeO。一ROy系ガラスで行った。

反射像

カ

’

．㌻

反射像

／

　　　　　クロスニコル反射像

図4．1490TeO．10Fe．O。ガラスのレーザー照射後

　　　の反射顕微鏡写真（100倍）

　　　　　クロスニコル反射像

図4．ユ590TeO．10Fe．O。ガラスのアルゴンイオン

　　　レーザー照射後の反射顕微鏡写真（100倍）
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　ラマンスペクトルはSPEX杜製RAMALOG9（Ar＋：

514．5㎜，300mW）を使用し，200－1200㎝一1の範顕を

測定した。図4．王6，17，18にアルカリ金属テルル酸塩

ガラス，85TeO。一15ROy（Na．O，K．O）と85TeOダ

！5BaOガラスの高温ラマンスペクトルを示す。各々の

組成でガラス転移点を越えたところまで測定してあ

る。得られた各々のガラス系のラマンスペクトルを見

ると，480～500，660～680㎝■’の波長範囲付近で2つ

のピークが観測される。またおよそ750～800㎝一に渡

るショルダーが顕著に現れている。これらの全体のス

ペクトルを見ると温度の上昇に伴い，先の2つのピー

クの変化は少ないが，780㎝I且付近のショルダーが相

対的に増加しているのが分かる。比較のため65PbO－

35SiO。ガラスの高温ラマンスペクトルを図4．19に示

す。PbO－SiO・系ガラスのラマンスペクトルは加熱に

よっても本質的な変化はないことを示している。従っ

て，テルル酸塩ガラスに見られる特有のスペクトル変

化がガラス構造におけるどの様な構造変化に対応する

のか知るため，観溺スペクトルの分離を試みた。

　室温での種々のラマンスペクトル解析は持田ら・〕や

Sek1yaら・〕によって，系統的に行われており，それら

を参考にして，本実験で得られたラマンスペクトルを

TeO、。。（TeO川やTeO屯等）とTeO、く。（TeO。。1や

TeO。等）配位多繭体として分類されたピーク位置で

ガウス関数をフィティング関数としてピーク分離を行

った。テルル酸塩ガラス構造申に存在すると思われる

TeOx配位多面体は第5章で記してあるようにTeO・と

TeO。の2種類の配位多面体だけでないが，ここでは

テルル酸塩ガラスに見られる加熱構造変化の大要をま

ずつかむため，解析系をシンプルなものとして2種の

TeOx（TeO、削とTeO、。。）配位多面体での取り扱い

を行っている。

　得られたラマンスペクトルはTe〇五註。配位多圃体に

帰属する465，590，665cm1且とTeO。。。に帰属する730，

775㎝一1付近に位置する5つの小ピークに分離される。

幽．16から，先に記したように分離する前のスペクト

ルで780㎝■1付近のショルダーが温度上昇とともに相

対的に増加しているのが分かる。このショルダーは例

えば，85TeO。一王5Na．Oガラスでは737と774㎝…三の分

離ピーク，すなわちTeO。（TeO。。1）とTeO。配位多

面体の寄与に相当する。得られた5つのピーク面積を

足したもので，各々のピーク面積を割ったものを，ピー

ク強度とし，加熱温度に対してプロットしたものを図

4．20に示す。この図から，各々のアルカリ金属及びバ

リウムテルル酸塩ガラスに関して，温度が上昇するに

　　　　　15Na20－85Te02（mol％）

＞

ヒ

窒
岸
Z
一

R．T．

240℃

260℃

280℃

，

300℃

正V

w 皿≡皿

　　　200　WAV区NUMBER（。m一・）1200

　　図4．玉685TeOゼユ5Na・Oガラスの高温ラマン

　　　　　スペクトル。㎜はTeO亜く一を，1VはTeO山

　　　　　配付多面体の帰属を示す

伴い，TeO亜孟。配位多面体の寄与によるピークが減少

し，TeO、く屯配位多面体の寄与によるピークが増大し

ていることが分かる。PbO－SiO。系ガラスの場合その

ラマンスペクトルは先に述べたように，本質的な変化

は見あたらない。これはSiO咽面体は変化しないで，

熱による膨張はその四面体のつながりの変化でカバー

しているものと思われる。一方テルル酸塩ガラスは熱

膨張に対し，配位多繭体自身の変化で対応する特有の

現象を示すことになる。

　図4．18からアルカリ酸化物添加（Na・OやK・O）方

がBaO添加より増加の割合が僅かであるが大きい。こ

れは両者のガラス形成に関与する働きの違い，すなわ
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図4．ユ785TeOゼユ5K20ガラスの高温ラマン

　　　スペクトル。㎜はTeO討く。を，IVはTeO丑削

　　　配付多面体の帰属を示す

ちアルカリイオンは修飾酸化物であり，BaOはそれ自

身では網目構造を形づくらないが，TeOx配位多面体

をつなぐことができる。従って，アルカリ酸化物は修

飾酸化物としてTeO亜。。配位多面体におけるTe－O結合

を切断し，TeO・やTeO亜く1配位多面体化を進める要因

となっている。しかしBaOはTeO、削を主鎖とする網

目構造の“つなぎ”を切断し，その網目構造の一部に

なり得ることから，TeO、封配位多面体自身を変える

働きが小さくなるのではないかと推察される。もう一

つの要因はイオン化ポテンシャルが関与しているのか

もしれない。NaはBaより大きいイオン化ポテンシャ

ルを持ち，熱に対し，その傾向が増大され，電子供与

の機会が多くなる。その結果は第6章で詳しく記載さ

れているようにTeO里・・のTeO坦・・配位多面体化を進め

ることになる。

　ガラスがガラス転移点を越えてもそのラマンスペク

トルはTeO且く・配位多面体の寄与するピークは増大す

る。このことはTeO亜・・のTeO、く・配位多面体化が尚も

進んでいることを示している。またTatsumisagoら・1

のリシュウムテルル酸塩ガラス（80TeO。一20L1．Oガ

ラス）の高温ラマンスペクトル（図4，2／）も同様な傾

向を示している。Tatsびmisagoらはさらにガラス転移

点（284℃）より越えて加熱し，緒晶化温度（328℃）

以上になるとα一TeO・に相当する鋭いピークが現れ，

融点（510℃）以上では，すなわち融体の状態では再

びプロードなピークが現れるが，TeO世く。配位多面体

の寄与がかなり大きくなることを示している。融体で

TeO亜く。配位多面体が優勢となるのは，熱による体積

膨張に対し，配位多面体の“つながり”でなく，主に
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　　　クトル

配位多面体自身の変化，すなわちTeO、・・のTeO耳く・配

位多面体化で対応しているのではないかと思われる。

　4．2．2　構造緩和

　急冷されたガラス・アモルファスなどの非晶質物質

は必ずしも最も安定な状態にないことは既に記した。

従って，原子が拡散を起こすのに必要な温度になる

と，より安定な状態に構造変化を起こす。この現象を

構造緩和と呼んでいる。その現象は直接的に構造変化

という形で認識されたのでなく，例えばガラス転移点

より低い温度で熱履歴現象やキュウリー点，体積や電

気抵抗等の履歴変化として報告されている。構造緩和

はこれまでアモルファス金属に見いだされていたもの

であるが，4．2、ユで記録してあるように酸化物ガラス

であるテルル酸塩ガラス（TeOx－ROy）においても，

構造緩和に対応する構造変化の可能性を高温ラマン測

定で観測している。縞晶においては例えば変位型の相

転移としてわずかな原子の変位で構造が変わるが，こ

の場合，対称の変化等観測されうる事象が明確であ

り，熱力学的にも各々安定相の関係が多い。一方非晶

第83号

a）玉5Na空O－35TeO，
1．　o

1．　O

1．　o

O　　　　　　IO0　　　　　200　　　　　000

　　　　　丁芭㎜PeraturE（℃）

　b）15K里O一囲5Te0！

O　　　　　　lO0　　　　　200　　　　　000

　　　　　↑emPヒratur僅（℃）

　c）15BaO－85To02

OIO0200コO0400　　　　　丁直mP芒r昌しure｛IC）

図4．2085TeOジユ51Na．O，K。○，BaOガラスに

　　　おけるTe○。配位多面体の温度依存性

質構造に特有の構造緩和は物性変化として上記のよう

な履歴現象が観測されているが，出発相自身が乱れた

構造状態であり，しかも構造変化は結晶のように顕緒

な徴候を示さず種々の状態解析においても直接観測さ

れ難く，研究例は少ない。そこで本研究においてテル

ル酸塩ガラスの加熱構造変化に関し，原子聞距離や配

位数などの空間配置を直接観測すべく，Egamiにより
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提案された解析方法宮〕を検討した。

　Egamiによれば構造緩和の起源は空間配置の短範囲

規則によるものと，異種原子配置の短範囲規員uによる

ものとに分けられる。前者は構造緩和はいくつかの原

子からなる集団的な運動の現象であり，それは主に中

距離配置（§5．L1参照）における原子位’置情報に関

するもので，後者は近距離配置（§5．！、！参照）にお

ける配位数の変化を反映している。両者は各々下記の

動径分布関数で表される。

　ρ洲（r）㎝CA2ρ＾＾（r）十CB2ρBB（r）

　　　　　　　　　　　　　　斗2C＾Clヨρ＾B（r）

　ρcc（r）コC＾CB　11＋C＾CB〔ρAA（r）

　　　　　　　　　　令ρ・・（・）十2ρ・・（・川

ここでρA＾（r），ρBB（r），ρ＾B（r）はA－A，

B－B，A－13原子対の部分動径分布関数であり，C。，

C・はA，B原子の濃度である・しかしこの提案はま

だ思考要素が強く，具体的な結果は示されいない。こ

の武は上述したように構成原子種の原子対の情報が

必要である。そのような原子対（部分）動径分布関数

は通常のX線動径分布法では得られず，異常分散を考

慮した原子対動径分布解析によって初めて実質的に

得られるものである。これまでGeSe系ガラスにつき

原子対動径分布関数解析を試みてきたが，今圓原子対

動径分布法をテルル酸塩ガラスに適用し，テルル酸塩

ガラスの構造緩和現象の解析を検討した・しかし軌道

放射光施設においてもTe原子の吸収端波長での散乱

実験を行う装置が準備されず，残念ながら今回の報告

には闘に含わなかった。今後この種の解析装置の開発

により，構造緩和における原子配置に関する構造変化

の観測が可能となり，高温ラマン分光研究と合わせれ

ば，より正確な解明がなされるに違いない。
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5．ガラス構造状態に関する研究

　5．1　はじめに

　ガラスを始めとする非晶質物質は実用上の開発は盛

んであるが，基本的な研究，・すなわち微視的（ミク

ロ）の構造状態の正確な記載に関し，未開拓な要素が

多い。テルル酸塩ガラスの研究においても同様であ

る。しかし組成や物性，機能との関連において正確な

構造を知る必要がある。

　5．1．1　ガラス構造

　ガラス構造は結晶のように原子が秩序正しく配列し

た長距離秩序がなく，さりとて気体のように完全に無

秩序でない。結晶は三次元的周期性があり，その並進

一点群（空間群）要素が拠り所となり，ユニットセル

を求めれば全体の構造を正確に構築できる。一方準結

晶は三次元空聞では周期性がないが，高次元での周期

性が考えられ，しかもその高次元空聞での並進一点群

概念により全体の構造の記載ができる。反対に気体の

構造はまったくランダムとして統計的に扱える。それ

に対しガラス・アモルファスなどの非晶体（非晶質物

質）や液体は結晶のような長周期性（長距離秩序）が

なく短距離秩序のみで成り立っている。それ故，短距

離秩序構造の解明の拠り所の概念のみならず未だ全体

の構造を一義的に解析する手法がなかなかない。この

様に非晶質物質は甚だやっかいな構造状態であるが，

それだけ正確な短距離秩序での構造の解明が要求され

る。そのような短距離秩序を解明して行く上での一つ

の考え方として，E11iott’4〕は短距離秩序範囲（20A程

度まで）を特徴的な構造要素に従っていくつかの異な

った領域に分類し，それらの領域の構造的特徴を的確

に表すことを提案した。表5．1にE11iottの提案を幾分

改善した分類を示す。テルル酸塩ガラスの構造の解明

は，上記の考え方を背景に近距離配置における構造単

位としての配位多繭体，その存在様式等，また中距離

配置として，それらの“つながり方”を含む局部構造

の解明を試みたものである。そのような解明すべき局

部構造に関し，配位多面体（構造単体）はラマン分光

法を中心した種々の分光法で得られるが，それらのつ

ながり方の情報はX線，中性子線回折手法やX線吸収

法による動径分布関数から，あるいはシュミレーショ

ンに墓づく構造モデルとの比較により，より詳細なつ

ながり方が導かれる。本研究においてはテルル酸塩ガ

ラスの構造を解明するため，構造単位に関してはラマ

ン分光法を用いて，また原子闘距離や配位数などの局

所構造や構造単位のつながり方等の中距離構造に関し

てはX線動径分布法，X線吸収連続微細構造
（EXAFS）注jなどのX線解析法を用いて解明を試み

たものである。

　5．1．2　テルル酸塩ガラス構造研究

　テルル酸（TeO・，TeO・）は自分自身ではガラス化

し難いが，他の酸化物とのガラス化範囲は極めて広

い。また小量なら周期律表のほとんどの元素を溶かし

表5．1短距離秩序における特徴的な構造配置の分類

短距離秩序

秩序範圏 遜距離配置 中裂巨離配置 長踵雛配置

ディメンション 2㌔5A ㌔5A 5～8A 8㌔20A ≧20A

特微 配位多面体 多面体閲のつながり 局所構造ブロック 酉餉配列 構造の不均」姓

三角錐四面体八耐本 頼点共有稜共宥蘭典有 多員環クラスター 　　シート状　　’直鎖状孤立クラスター ボイド

構造要素
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入れることができる。従ってテルル酸塩ガラスにとっ

て添加成分の効果はガラス合成のみならず，構造状態

や物性に大きな影響を与える。ガラス合成や得られた

ガラスの特性に及ぼす添加成分の効果に関しては第2

章や第4章に述べてあるが，ここではそれらの基礎と

なるガラス構造の解明を目指したものである。

　テルル酸塩ガラスの構造に関する総説がDimitrieV1）

によって報告されている。その申で構造単位に関する

有用なデータが記載されているが，原子間距離や配位

数などに関連する原子配列や空閲配置に関するデータ

はない。また持田ら2〕を始めとしてSekiya3〕はラマン

分光法によりテルル酸塩ガラスの構造単位に関し，こ

れまで精力的に研究を行っている。各々のテルル酸塩

ガラスの構造に関する研究背景は各々の項に記載され

ている

　ここでは対象となるガラス系は添加成分系の特徴を

考慮して，①修飾酸化物，②半修飾，網園連絡酸化

物，③網目形成酸化物，④独自の配位多面体形成酸化

物：Te○。一R．O，RO，RO。，RO。系ガラスに分け，そ

れぞれの系に属する酸化物を添加したときの構造状

態，特に原子聞距離，配位数などの原子配列に係わる

空閥配置を中心に調べた。最初に二成分系テルル酸塩

ガラスの構造の概要をつかむため90TeOダ10：Na．O，

SrO，TiO・，WO・ガラスに関し，それらの局所構造

を放射光を用いたX線動径分布解析（RDF）により

検討した。またラマン分光法により，それの系特有の

構造単位（配位多面体）の検討も併せて行っている。

次に各々の系における局所構造をより深く，正確に調

べるため，一連の組成のTeO。一Li．O系，TeOダZnO系

及びTeOザWO・系ガラスに関し，X線動径分布法，

EXAFS法とラマン分光法で系統的に検討した。それ

らの結果は各々の項に記載する。

注1　最近，XANES（吸収端近傍の微細構造）と

　　EXAFSを併せXAFS（X線吸収微細構造）とい
　　う。

　5．2　構造解析の概略

　5．2，1　X線動径分布解析

　実験は高エネルギー物理学研究所軌遣放射光施設

BL－4Bポートに設置されたX線回析装置（図5．！）

で行われた。この装置は異常分散を効果的に使用でき

るよう波長選択を正確に，またスムーズに行われるよ

うな工夫が成されている13）。基本的に装置はBragg－

Brentano光学系の粉末X線タイプの回析計であり，
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2枚のSi（111）分光結晶で目的の波長を選別し，単　　する所に示されている。

色化がなされる。試料室及びほとんどのパスは真空に

引かれ，入射X線はアルミニュウムの蛍光X線をモニ

ターしている。単色化し，測定に用いられたX線波長

は主にO．075㎜であり，NBSの粉末Si標準試料の回析

線（33！，620，642，553，555，862）を用いて決定し

た。X線強度測定は2θでぺから120。までθ一2θ

駆動でO．4。毎のステッブで測定した。測定時間はほと

んどの場合，一点30秒で行った。得られたX線散乱強

度は所定の補正を行った後，干渉関数，Si（S）を求

め，それをフーリエ変換し，動径分布関数，G（r）を得

た。各試料のX線強度曲線及び動径分布曲線は以下に

記載した各々のテルル酸塩ガラス構造に対応する所に

示されている。

　5．2．2　EXAFS角睾オ斤

　X線吸収連続微細構造（EXAFS）測定は高エネル

ギー物理学研究所の軌道放射光施設のBL－10AとBL－

14Aポートに設置されたEXAFS測定装置を用いて測

定した。後者のポートは特に垂直ウイグラーが設置さ

れたビームラインであり，重元素のK吸収端が測定で

きる。使用時の放射光は2．5GeVのポジトロンビーム

であり，最高蓄積電流は350mAの条件であった。TeK

吸収端（31，814KeV）に対するE蛆FS測定は3！．550～

32，650KeVの範囲につき552点の測定を行った。測定

は透過法で行われ，Ar及びKrを満たしたイオンチェ

ンバーでそれぞれ吸収前後の強度，LとIを測定し

た。得られたX線吸収スペクトルは所定の補正を行っ

た後，干渉関数，γ（k）を求め，それをフーリエ変換

し，一種の動径分布関数，l　F（r）1を得た。それら

は以下に記載した各々のテルル酸塩ガラス構造に対応

　5．2．3ラマン分光解析

　ラマンスペクトルはSPEX杜製RAMALOG9（Ar＋：

514．5m，300mW）を使用し，200－1200cm－1の範囲を

測定した。得られたラマンスペクトルは持田ら2〕や

Sekiyaら3〕のラマン分光研究で報告されているTeO、。。

とTeO亜く。配位多面体の位置を参考にし，ガウス関数

をフイッティング関数としてピーク分離を行った。得

られたラマンスペクトルは以下に記載されるテルル酸

塩ガラス構造におけるそれぞれ対応する所に示されて

いる。

　5．3　テルル酸塩ガラスに見られる構造単位

　種々のテルル酸塩ガラスの構造はたいていTeO・結

晶や似た組成の化合物に見られる構造単位（配位多面

体）とそれらのつながり方を参考にして論じられる。

TeO。結晶は二つの多形を持つ。一つは層状構造を基

本としたテルライトであり，他はパラテルライト

（α一TeO・）と呼ばれ，三次元ネットワークを有して

いる。それらの結晶構造模型を図5．2に結晶構造を図

5．3に示す。両者の結晶学データは，

　a）TeO。：空問群；Pbca，斜方晶，

　　　　a＝O．1204，　b＝O．5464，　c＝O．5607nm

　b）α一TeO・：空問群；P41212，正方晶

　　　　a＝O，48ユ2，　　　　　　　　　　　c＝O．7615nm

である。また両者の構造中に見られる構成原子対の原

子問距離は§5．3．1の表5．2に示されている。

　テルライトやパラテルライト構造中に見られる構造

単位はTeO…配位多面体（図5．3参照）が基本となっ

ている。第一配位殻を考えるとTe原子の周りにほと

　　図5．2TeO。の二つの多形の結晶構造モデル

a）テルライト（TeO・）　　b）パラテルライト（α一TeO・）
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図5．3TeO。の二つの多形の結晶構造と構造申に見られる構造単位

表5．2

　　　　　　　　　a）テルライト（Te02）

動経分布解析により得た各組成のテルル

酸塩ガラスの原子間距離と二つのTeO。

多形と関連する化合物構造申に見られる

原子間距離

C　ry　s　t　a　l　l　i　n　e G1a　s　s

PaI田 Te○！

Teiluζite Telluri主e 汰TeOヨ

（N註！TeOヨ）

Na．O SrO 丁三〇。 WOヨ

F1rst 1．88 ユ．9ユ 互．85

Ne1幽ored ヱ．93 ！．87 王．96 ユ．96 ユ．93 ユ．86

？e－O 2．C7 2．08 工．93

Distanmces 2．09 lI8？一三．88

Shortest

D1s…宮舳cesof 2．64 2．89 3．！9 2．6 2．4 2．5 2．4
㌔ ㌔ ㌔ 、

Non－bridg1ng （2．91） 2，9 2．8 2．9 2．8

Te叫O

Shor芝est

Te－Te 3．07 3．74 3．85 3．64 3．67 3．67 3I64

Distances

（A）

んど同じ原子閲距離（両者のTe－O：約O．2n搬）を持

つ4個の酸素が配置している。さらにそれより遠い

位置，第二配位殻の位置に2個の酸素（テルライト：

O．264n㎜，パラテルライト1O，289n靱〕）がある。パラテ

ルライトにおける第一配位殻のTeと酸素の配置を綴

かく見ると，Teを中心にして2個の酸素が軸上

　b）パラテルライト（α一Te02）

（axia1），すなわちO　rTe－O1がほとんど一直線の位

置にあり，その場合Te－O原子閥距離は0，208n概であ

る。他の2個の酸素は赤道面（equatoria1）に配置

（O．191mコ）している。また第二配位殻上（十2の酸素）

は赤遺面上で遠い位置にある。テルライトの場合は表

5．2に示されているように轍上と赤遺上のTe－O原子聞

距離は各々異なっている。

　二つのTeO・やテルル酸塩化含物構造中に見られる

可能な配位多面体については持蘭ら皇）が論議してい

る。Te原子の周りの配位状態は3，3＋1，3＋2，

4，4＋ユ，4＋2配位で存在する可能性がある。そ

れらの可能な配位多面体の様子を図5．4に示す。

　5．4二成分系テルル酸塩ガラスの構造

　2成分系テルル酸塩ガラスの構造の概要をつかむた

め90TeOド！0：Na20，SrO，Ti02，W03ガラスのX

線動径分布解析の結果を示す。図5．5は各々の組成の

X線強度曲線であり，図5．6はそれをフーリエ変換し，

得た動径分布曲線である。

　得られた動径分布関数は構成原子種の散乱困子によ

り，寄与の割合が違ってくる。上記の系のテルル酸塩

ガラスではTeの組成割合が大きく，しかもその原子

散乱因子が他の構成原子種よりかなり大きい。従って

得られた動系分布幽線の各々のピークはTe原子に係

わる原子対を反映していると考えてよい。

　図5．6の動径分布曲線から，O．5m以下では約O，2n畷

は第一ピークが，O．36㎜に大きな第三ピーク（本結果

では第ニピークであるが，他の研究者によるテルル酸

塩ガラスの動径分布解析結果の申で，約O．27～O．29㎜

の範畷で第ニピークとして報皆されているものもあ
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　　図5，5各組成のガラスのX線散乱強度曲線

り，それらと比較する上で，とりあえず第三ピークと

している）が見いだされる。また約O．24～O．29㎜にシ

ヨルダーがある。

　第一ピークは最近接の原子同士の結含に依るTe－O

原子聞距離に対応する。本緒果における0124～0．29n瓢

のショルダーは第二近接のTe－O原子間距離に対応す

ると考えられるが，この距離の範囲に第ニピークとし

て報告されている論文があり，解釈に異論がある。第

三ピークはTe－Te原子間距離に対応する。得られた

各々のガラスの原子間距離と類似の化含物に見られる

原子問距離を表5．1に示す。動径分布曲線の第ニピー

クに関してで以下の論争がある。Brady4〕によれば

X線回析にり得た動径分布曲線における第ニピーク

（O．275m）はパラテルライトにおける第二配位殻に属

する遠いTe－O原子問距離（O．289㎜）に対応すると示

唆している。しかしNeovら5）は彼らの得た申性子匝1

析に基づく動径分布曲線で，0，290nmの第ニピークは

観測したが，Bradyが報告した第ニピーク（0，275㎜）

は見いだせなかったとしている。本研究におけるTeO。一

Na・O，SrO，TiO・，WO・ガラスでは両者に対応する

第ニピークは見いだせず，O．24～O．29n醐の範囲で小さ

なショルダーを観測している。また本研究における

TeO。一Li．O系やTeO。一ZnO系のガラス（§5．4．1，2）

では上記の範囲でのショルダーもない。Dimitirevが

まとめたテルル酸塩ガラスの構造に関する報告で，
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Te－Te

3rd．

Te－O

〕．　o

テルル酸塩ガラスに関する研究

　　　　　　　De狐itrievらの結果を総含すると約O．24～O．29nm付近に

　　　　　　　存在する小さなピークあるいはショルダーがおそらく

　　　　　　　遠い位置のTe－O原子間距離に対応するものと考えら

　　　　　　　れる。

　　　　　　　　得られた各々の原子聞距離をTeO。や対応する化合

　　　　　　　物の構造と比較し，短距離秩序構造がどのような様子

　　　　　　　であるのかを検討した。それらの比較において特に大
d）　　切なのは。e。、配位多面体の様子を反映する最近接の

　　　　　　　Te－O原子間距離とそれらの結含様式を反映するTe－

　　　　　　　Te原子間距離である。そこで各ガラス系で得られた

C）　　T・一〇とT・一丁・原子聞距離をテ／レライトやバラテルラ

　　　　　　　イトに見られる各々の対応する原子聞距離と比較し

　　　　　　　た。テルライト構造申のTe－Te（O．317n搬）と各ガラ

b）　　　　　ス系で得られたTe－Te（0364～α367㎜）原子閲距離

　　　　　　　では大きさ差があり，パラテルライト構造申における

　　　　　　　Te｛e（O．374n㎜）にかなり近い値を示す。また類似

　　　　　　　の組成の化合物，例えばTeO。配位多面体のみで成り
a）　　立つ。、、。、。、構造中の。、凹。、（。．。。。、）原子聞距離

　　　　　　　と比較すると，両者の聞には大きな差がある。次に

　　　　　　　各々のガラス系における最近接のTe－O（O．193～O．

　　　　　　　！96㎜）原子閲距離とテルライト（平均，O．202㎜），

　　　　　　　バラテルライト（O．1995㎜）や類似の組成の化含物，

　　　　　　　例えばTeO。配位多面体のみで成り立つNa．TeO。構造
2，00　　　　　4．O0　　　　　5．O0　　　　　8．00

ATOH　I〔D王ST州CE　（A）

図5．6各組成のガラスの動径分布曲線主に

　　　Te原子の周りの周部構造を示す

TeOゾGeO。やWO。系ガラスに関する動径分布曲線が

記載されており，O．28㎜付近に小さなピークあるいは

ショルダーが見いだされ，TeOダB．O。やMO。系ガラ

スではピークもショルダーも観測されていない。

　ここでNeovの中性子線による結果を考えてみる。

申性子線鰯析では当然申性子線に対する各元素の散乱

能が寄与している。テルル酸塩ガラスにおけるTeと

○の中性子線に対する散乱能は同じ程度であり，X線

の散乱能とはまったく違う。従ってNeovによって得

られた中性子線動径分布曲線におけるO．290㎜の第ニ

ピークは構造申における両者の存在量からして遠い

Te－O（第二配位殻）というよりO－Oの原子間距離

に対応すると考えた方が妥当である。一方BradyのX

線動径分布曲線におけるO．275藺n1の第ニピークはテル

ライト緒晶中に見られるTeO…配位多面体の遠い方

のTe－O原子闘距離（第二配位殻）に対応すると考え

るにはあまりにもピークが大きすぎる。本研究結果や

申のTe－O（平均0．ユ88n翻）原子聞距離と比較すると，

三者の間には±の違いがあるが大きな差はない。各々

のガラス系における第二配位殻のTe－O原子間距離は

パラテルライトのそれに近い値を示す。従って，今回

の二成分系テルル酸塩ガラス組成では，それらの構造

は原子間距離の観点からすると，短距離秩序構造はパ

ラテルライトの構造を大部分残しており，それ故，配

位多面体はTeO坦削配位多面体が中心であり，一部

TeO、く軸配位多面体が寄与しているものと思われる。

それらのTeOx配位多面体の様子に関しては以下のラ

マン分光解析が有用な結果を与えている。

　図5．7，図5．8と図5．9にTeO・一Na・O，SrOとWO・系

ガラスの組成割合に応じたラマンスペクトルを示す。

Te○ダNa・O，SrO系ガラスのラマンスペクトルを見

ると，480～500，660～680㎝一1の波長範囲付近で2つ

のピークが観測される。またおよそ750～800㎝…’に渡

るショルダーが顕著に現れている。これらの全体のス

ペクトルを見ると添加成分の増加に伴い，先の2つの

ピークの変化は少ないが，780㎝…j付近のショルダー

が相対的に増加しているのが分かる。特にTeO。一Na．O

系ガラスでは顕著である。TeO・一SrO系ガラスでは添

加成分の増加割含が小さく変化見え難い。TeO。一WO。
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図5．7　TeO。一Na．O系ガラスのラマンスペクトル

　　　狐はTe○、く一の，WはTeO工ま一

　　　配位多面体の帰属を示す

系ガラスではさきの二つのラマンスペクトルとまった

く違う様相を示す。この系のラマンスペクトルの結果

は§5．4．3のTeO。一ROヨ系ガラス構造のところで詳し

く検討する。

　780㎝一付近のショルダーの増加がガラス構造にお

けるどの様な構造変化に対応するのか知るため，観測

スペクトルの分離を試みた。種々のラマンスペクトル

解析は持田ら2〕やSekiyaら3）によって，系統的に行わ

れており，それらを参考にして，本実験で得られたラ

マンスペクトルをTeO｝（TeO。。。，TeO。等）と

TeO、く。（TeO川，TeO。等）配位多面体として分類

されたピ」ク位置でガウス関数をフィティング関数と

してピーク分離を行った。テルル酸塩ガラス構造中に

＞
←
あ

Z
山
←

Z

SrO＿Te02SYSTEM

9mOl％

メ

w w皿皿
11mO1％

グ 、

13mol％

ノ、

200

WAVεNUM8ER（cm’1）

図5．8TeO。一SrO系ガラスのラマンスペトクル

　　　皿はTeO王く斗の，IVはTeO川

　　　配位多面体の帰属を示す

1200

存在すると思われるTeOx配位多面体はTeO。とTeO。

の2種類の配位多面体だけでないが，ここではテルル

酸塩ガラスに見られる添加成分の効果の大要をつかむ

ため，解析系を2種のTeOx（TeO、。。とTeO、く。）配

位多面体での取り扱いを行っている。

　得られたラマンスペクトルはTeO、訓配位多面体に

帰属する465，590，665㎝…王とTeO、。。に帰属する305，

730，775㎝一1付近に位置する6つの小ピークに分離さ

れる。図5．7，8から，先に記したように分離する前の

スペクトルで780㎝■1付近のショルダーが添加成分の

増加とともに相対的に増加しているのが分かる。この

ショルダーは例えばTeOザNa．O系ガラスでは737と

774㎝■1の分離ピーク，すなわちTeO。（十TeO。。1）と

TeO。配位多面体の寄与に相当する。このことはNa．O

のユOmo1％添加で既にTeO、くヰ（TeO。。王，TeO。等）配

位多面体が存在していることを意味している。従って，

X線法による解析結果と同じ傾向を示すものである。
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図5．9TeOゼWO。系ガラスのラマンスペクトル

　　　図申の記号は各々の配位多面体の帰属を

　　　示す

⑧ψ⑱⑧

l0　　　　　　　20　　　　　　　30

M　o　l％　　o　f　　N宙，O

　次にTeOx配位多面体に及ぼす添加効果をもう少し

詳細に見るため，得られた6つのピーク面積を足した

もので，各々のピーク面積を割ったものを，ピーク強

度とし，TeO、。。（TeO川，TeO。等）とTeO里。。

（TeO。。ユ，TeO。等）配位多面体の二つのグループ分け，

添加成分の割合に対してプロットしたものを図5．ヱOと

図5．11に示す。図aユOはTeOゼR．O系としてTeO。一Li．O，

Na・O及ぴX・Oガラスについて，図5．uはTeO・一RO系

として，TeO。一MgO，SrO及びBa○系ガラスについて

プロットしてある。これらの図から，TeO・一R・O系及

びとTeOダRO系ガラスとも，添加組成が増加するに

伴い，TeO、別配位多面体の寄与によるピークが減少

し，TeO、。。配位多面体の寄与によるピークが増大し

ていることが分かる。ケイ酸塩系のガラスでは構造単

位としてのSiOヰ四面体は変わらずそれらのつながり

方（中距離配置での種々の多員環の変化等）が変化す

るのに対し，テルル酸塩ガラスではTeOx配位多面体

自身が変化する特有の現象を示すことになる。

　図5．ユOと図5．ユユからアルカリ金属酸化物（R．O1

Li．O，Na．O，K。○）の方がアルカリ土類酸化物

（MgO，SrO，BaO）の添加よりTeO、く。配位多繭体の

増加の割合が大きい。これは両者のガラス形成に関与

1■o

c）

o　　　　　　　　　　o

　　　　M　o　l％

　　　l　o　　　　　　15　　　　　　2g

o　f　　h20

図5．ユ0　TeO。一R．O　（R：L三，Na，　k）

　　　　ガラスにおけるTeO工酉己位多面体と組成

　　　　との関係

する働きの違いによるものと思われる。すなわちアル

カリ金属酸化物は修飾イオンとなり，アルカリ土類酸

化物はそれ自身では網爵構造を形づくらないが，

TeOx配位多面体主鎖の一部をつなぐことができる。

またテルル酸塩ガラスにおける電子供与型の原子と

TeOx配位多面体との関係が第6章に記載されている
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ガラスにおけるTeO比配位多面体と組成

との関係

が，その中でアルカリ金属酸化物（R・O）やアルカリ

土類酸化物（RO）における電子供与型の修飾イオン

がTeO。クラスターに電子を供給するとき化学縞合状

態がとのように変化するかを詳しく調べた結果，Te－

○の反結合性軌道に電子が入ることによってTe－O結

合が切れ，Teの配位数が減少，すなわち構造単位が

る。このことを念頭に置くと，アルカリ金属酸化物は

ガラス形成においては電子供与型の修飾イオンとして

TeO、。。配位多面体におけるTe－O結合を切断し，

Te〇五・・配位多面体化を進める要因となっている。一

方，アルカリ土類酸化物も電子供与型であるが，

TeO丑削を主鎖とする網目構造の“つなぎ”を切断し，

TeO、訓を残したまま網目構造の一部になり得るとす

れば，TeO茸・・配位多面体自身を変える働きが小さく

なるのではないかと推察される。もう一つの要因はイ

オン化傾向が考えられる。ガラス形成において添加原

子各々がどれだけ実質的に電子を供給できるかにも関

与しているのかもしれない。アルカリ金属イオンはア

ルカリ土類イオンより大きいイオン化傾向を示す。従

ってアルカリ金属酸化物の方がテルル酸塩ガラス形成

において電子供与の機会が多くなり，より多くTeO、・・

のTeO、く。配位多面体化を進めることになると思われ

る。

　5．4，1TeO。一R．O系ガラスの構造

　ここではTeO。一R．O系ガラスの代表として一連の組

成のTeOrLi・O系ガラスの構造を詳しく調べている。

　TeO・一Li・O系のガラスの構造に関する研究はこれ

までMochidaら6）による赤外分光，Sekiya等7〕による

ラマン分光，Neovら5〕による申性子線動径分布及び

Brady4〕によるX線動径分布研究などがある。特に

Sekiyaらのラマン分光研究はTeO。一R．O系ガラスとし

てLi・O，Na・O，K・O等一連のテルル酸塩ガラスに関

し，系統的に解析している。それらの結果をまとめる

とアルカリ金属酸化物を添加した場合，添加成分の増

加に応じTeO。配位多面体から歪んだ配位多面体

（TeO・刊）を形成した後，TeO・配位多面体に変わるこ

とを指摘している。Bradyは98，15TeOr1．84Li・Oガラ

スのX線動径分布研究から，ガラス構造申にTeO。。。

の歪んだ八面体か存在すると主張している。Neovは

中性子線動径分布研究からTeO・配位多面体自身の変

化，すなわちパラテルライト結晶構造申に見られる，

Te原子を中心にして酸素がその周りで赤遺上と軸上

にそれぞれ2個づつ配置している構造単位から，赤道

上に3個，軸上に1個の酸素が位置するような構造単

位の変化を示唆している。

　本研究においては一連の組成割合のリシュウムテル

ル酸塩ガラス（TeOダLi．O系ガラス）の局所構造を

放射光を用いた動径分布法とEXAFS法で検討し，Te

原子と添加原子の周りの局所構造を求めた。測定した
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TeOダLl．O系ガラスの組成と密度を表5．3に示す。

　図5，！2にEXAFS振動曲線，k3X（k）を，図5I13に

それらをフーリエ変換した一種の動径分布関数，

l　F（r）1を示す。得られた動径分布飽線における

最初の大きいピークはおよそO，14mに位置しており，

一見短い値にみえるが，これは位相シフトと内部ポ

テンシャルの補正を計算に入れてないためである。

l　F（r）1における第一ピークを逆フーリエ変換し，

得られたk3ハ（k）を理論値とフィティングすること

より，原子聞距離と配位数を求めた。その際，

Sing1e－fitting，すなわちTe原子がO．ユ992㎜の距離に

酸素が4個いると仮定したモデルからの出発では十分

な結果が得られなかったため，Teとその周りの酸素

の配置を二つに分けるTwo－she11fittingを試みた結

果，良い結果が得られた。それらの得られた原子聞距

離や配位数を表5．4に示す。

　それらのE蛆FS研究からTe－O刮五距離（表5．4にお

けるr・）はL1・Oの成分の増加により短くなることが

表5．3　用いたガラスの組成と密度

Co測pos三tion　（mo1％）

Samp1es TeO．　　　Li1O　　Density（g／cmヨ）

Li15　　　　85

Li20　　　　80

Li25　　　　75

Li30　　　　70

王5　　　　　5．157

20　　　　5．068

25　　　　　4．898

30　　　　　4．686

Li30

Li25

判る。一方Te－O、蜆距離（表5．4におけるr1）の変化は

僅かである。一方トータルの配位数（表5．4における

N）は4より幾分少ない。これらの傾向は一部のTe

原子の配位数がLi．O成分の増加とともに4から3一ト

1あるいは3に変化することを示している。さらに図

5．13に示されているように，最近接のTe－O原子間距

離に対応する最初のピークはα一TeO呈のそれに比べや

やプロードになっている。特にO．17㎜付近の第一ピー

クの長い方の部分がα一TeO・に較べ，大きくなってい

る。このことはO．22㎜以上の長いTe－O原子間距離を

持つTeO。やTeO。。1配位多面体（図5．！4）の存在を示

している。これらの傾向はSekiyaらのTeO・一Li・O系ガ

ラスのラマン分光研究における吸収モードの解釈結果

と一致している。

　次にX線動径分布解析の緒果を示す。図5．15にX線

散乱強度を規格化した干渉関数Si（S）を，図5．16にそ

れらのSi（S）をフーリエ変換した動径分布曲線，

G（r）を各々示す。また表5．5に得られた原子聞距離

及び配位数を示す。動径分布鹿線における第一ピーク

はO．192～O，194脳に位置しており，これらのピークは

軸上と赤遣面にある両者のTe－O配置の平均Te－O原

子聞距離を示している。そのピークにLi－O原子対も

含まれるが，§5．2．1で示したように，その寄与は極

めて少ない。それらの平均Te－O原子聞距離もLi．O成

9
）
ぺ
①
メ

Li20

Li15

α一Te02

　　50．0　　　　　　　　　　100．0

　　　　　　　k（1加m）

図5．ユ2TeK吸収端の振動曲線

　　　図申の記号の組成は表3に示してある

（5
色

Li30

Li25

Li20

Li15

α一Te02

0．0　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．4

　　　　　　　　r（nm）

図5，13振動曲線K・x（k）をフーリエ変換して

　　　得た動径分布曲線。位相シフトと内部

　　　　ポテンシャルは補正していない
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　　　　　　　無機材質研究所研究轍告書　第83号

表δ．4TeKEヌAFS解析により得た各ガラスの原子間距離と配位数

Sbel11

Samp三es　　　　Nl　　　　r，（nm）

α一TeO．

　Li工5

　Li20

　Li25

　Li30

2
王．8

2．ユ

王．6

王．6

O．ユ90

0．ユ90

0．ユ89

0．ユ89

0．ユ88

σ　］

O．025

0．02ユ

O．022

0．021

0．022

She112　　　　　　　　　　　　　　　　　　TotaI

N．　　　r．／m）

2
ユ．9

ユ、9

2．2

2．2

O．208

0．203

0．204

0．ユ99

0．ユ97

σ。　　　　N　　　R（％）

O．099

0．087

0．089

0，088

C．087

4
3．7

4．0

3．8

3，8

5．6

3．4

3．5

2．5

2．3

⑱　1Te

○：O Li30

r＞O．22nrn

Li25

（5
⑪

Li20

（a）↑e04池p　　｛b）Te03＋1p◎Iyhedron　　（c）Te03言p

　　図5．ユ4Te原子の配位状態

　　　　　　a）α一TeO。に見られるTe〇一（十2）配位多面体

　　　　　　b）ゼ及びβ一Li．Te．Oヨに見られるTeO川

　　　　　　　　配位多繭体

　　　　　　c）Li．TeO＝与に見られるTe03習己位多爾体

Li30

O．O0　　　　　　　　　　0．50

　　　　　　　　　　r（㎜㎜）

Li15

1．OO

図5．ユ6　干渉関数Si（S）をフーリエ変換して得

　　　　た動径分布曲線

Li25

（○り
旨
◎り

Li20

Li！5

　　　　　　　　S（1加㎜）

図5．ユ5　測定したX線散乱強度を規格化して得た

　　　　平渉関数Si（S）

分の増加とともに短くなっており，EXAFS解析の結

果と同じ傾向を示す。また得られた配位数，N。、一。も

Li．O成分の増加とともに少なくなっており，この傾

向をまたEXAFS解析におけるトータルに配位数の減

少と一致している。

　表5．6にα一TeO・とリシュウムテルライト化合物構

造申に見られるTe－O原子聞距離を参考のため示す。

α一及びβ一Li・Te・O・構造申においてTe原子はTeO川

配位多面体を形作る。そのTeO。十］配位多面体とα一

TeO・におけるTeO川配位多面体の第一配位殼のTe－

○原子聞距離と比べると一つのTe－O。、距離はO．01㎜

短く，他のTe－O丑、距離はO．017～O．035n卿伸びてい

る。Li・TeO・構造中におけるTe原子はいわゆるTeO1

配位多面体のみで成り立っており，3本のTe－O原子

間距離もほぼ等しく，平均O．187㎜である。これらの
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表5．5

　　　　　　　　　　　　　テルル酸塩ガラスに関する研究

X線動径分布解析により得た各ガラス

の原子闘距離と配位数

Samp1es N。芒一〇　R一（㎜） R。（nm）

Li15

Li20

Li25

Li30

3．7　　　　　　　0．ユ94

3．8　　　　　0．ユ94

3．6　　　　　　　0．ユ93

3．4　　　　　0．ユ92

0．370

0．372

0．373

0．377

表5．6　α一TeO・と三つのリシュウムテルル酸塩　　　y

　　　化合物構造申に見られるTe－O原子聞距

　　　離

◎：L1

⑱：Te

O10

㌻1

X＋Z

1。γ㌣、・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5，17α一Li望Te・O・の結晶構造及びTeOl・1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　配位多面体の空間配置
　　α一TeO1　　　α一L量1Te105　β一Li1Te105　　Li2TeOコ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　点線は長いTe－O品比結合（r＞O．22nm）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を示す
　2　・0、ユ903（eq）　Te（1）O．］一840　　　Te（ユ）O．ユ85　　　　　　0．玉93

　2　・0．2082（ax）　　　　　　O．1869　　　　　　　　0．185　　　　　　　0．玉85

　（2　・O．289）　　　　　　　　　O．！993　　　　　　　　0．ユ96　　　　　　0．］一87

　　　　　　　　　（O．2969）

構造申＿。原子間距離と得られたガラス＿。○・O㌻1㌢・O。

原子聞距離を比べると，ガラスの主構造1よ苧距離芹ポじパぐレ㌔Oポ・
内でα一あるいはβ一Li．Te．O。構造申の配位多面体を　　　・

残しているものと思われる。またこれらの配位多面
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5．18β一Li．TeO。の縞晶構造とTeO川配位
体のつながりはTe－Te結合に影響する。それらを考察　　　　　　　多圃体のっながり方

するため，図5、王7と図5．18にザ及びβ一Le・TeO・の　　　　　　点線は長いTe－O、、亜結含（r＞0．22nm）

結晶構造を示す。これらの図から2種類のTe○。。ユ配　　　　　　　を示す

位多面体の結合様式が存在する。一つの結合様式は

ザLi．Te。○。に見られ，TeO川配位多圃体はTe一、，、O、町一

Te（長いTe－O品亜結含とTe－O直工．結合よりなる）ある　　　5．4．2TeO・一R○系ガラスの構造

いはTe一曲亜O刮亜一Te（2個の短いTe－O刮茸緒含）緒含様　　　ここではTeO。一R．O系ガラスの代表として一連の組

武を持った3個のverticesで結合している。この場合　　成のTeO。一ZnO系ガラスの構造を詳しく調べている。

Te－Te原子間距離はO．362～O．372貫mである。もう一つ　　　TeOダZnO系ガラスの構造に関する研究は意外に少

の結含様式はTeO川配位多面体がペアーとなった　　ない。Dimitmva叩ankovaら呂）の赤外吸収とSekiya

Te．O日が単位となっており，それが共通の稜で結含し　　ら3〕のラマン分光研究が目につく程度で，X線あるい

ている。この種の結含がβ一Li呈Te．O。に見いだされ　　は中性子線による研究は報告されていない。

る。この場合，Te｛e原子闘距離はO．329㎜である。先　　1⊃emitrova－Pankovaらの赤外吸収解析による縞果，こ

に述べたようにX線動径分布曲線における第ニピーク　　の系のガラスはTeO。と歪んだTeO。配位多面体及び

はO．3ケO～0，377㎜に位置している。従ってこのピーク　　TeO・配位多面体を含んでいることを示唆している。

はα一Li．Te．O。に見られる結合様式であるといえる。　　　一連の組成割含の亜鉛系のテルル酸塩ガラス（TeO。一

③1Li
⑧：Te

Olo
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無機材質研究所研究報告書　第83号

ZnO系ガラス）の構造を放射光を用いた動径分布法と

EXAFS法で検討し，Te原子の周りの局所構造を求め

た。またラマン分光法により，配位多面体の様子を研

究した。測定したTeO・一ZnO系ガラスの組成を表5．7

に示す。

　図5．工9に測定した三つの異なった組成のTeO・一Z員O

系ガラス，α一TeO。結晶及びZnTeO。のTeK吸収の

EXAFS振動曲線，パk）を，図5．20にそれらをフー

リエ変換した動径分布関数，l　F（r）1・巳を示す。得

られた動径分布曲線における最初の大きいピークはお

よそO．！7㎜に位置しており，一見短い値にみえるが，

これは位相シフトと内部ポテンシャルの補正を計算に

いれてないためである。l　F（r）1における第一ピー

クを逆フーリエ変換し，得られたk・ハ（k）を理論値

とフィティングすることより，原子聞距離と配位数を

求めた。その際，TeO・，Li・O系ガラスの場合と同様，

Sing1eイitting，すなわちTe原子が0，！96㎜の距離に酸

表5．7用いたガラスの組成

素が4個いると仮定したモデルからの出発では十分な

結果が得られなかったため，Teとその周り酸素の配

置を二つに分けるTwo－she11fittingを試みた結果，良

い結果が得らた。得られた原子間距離や配位数を表5．

8示す。またTeO。，Zn・Te．O。及びZnTeO・構造中に見

られるTe－O及びZn－O原子間距離を表5．9に示す。

　それらのEXAFS結果は，例えば，第一配位殻の

Te－O距離（表5．8におけるr1）はZnO成分の増加によ

り幾分短くなることを示している。一方第二配位殻の

Te－O距離（表5．8におけるr・）の変化はほとんどな

いが，例外的に75TeOゼ35ZnO組成のとき大きく変わ

っている。一方トータルの配位数（表5．8におけるN）

は4より幾分少ない。これらの傾向は一部のTe原

子がZnO成分の添加によりTeO・配位多面体と一部

TeO。。且が存在していることを示しているものと思わ

　　　　　　　　　COmpOSitiOn

Samp1e　　　　　　　　TeO1　　　ZnO

　　　　　　　　（moi％）　（mo1％）

TZ15　　　　　　　　　　85　　　　　ユ5

TZ25　　　　　　　　　　　　75　　　　　　25

TZ35　　　　　　　　　　65　　　　　35

ZnTe03

TZ35

芦5
邑

宴
）
ぺ

TZ25

TZ15

ZnTe03

α一Te02

　　　　　5．⑬　　　　　　　　亙⑪．⑪
　　　　　　　　　k（五／A）

図5．19　測定した三つの異なった組成のTe○。一

　　　　ZnOガラス，α一Te○。とZnTeOヨの

　　　TeK吸収端の振動曲線を示す

TZ35

TZ25

γZ15

α一Te02

⑪．⑬　　　　　　　　2．⑪　　　　　　　　4．⑪

　　　　　　　　　　r（A）

図5．20振動曲線，K・X（k）をフーリエ変換し

　　　　て得た各々の試料の動径分布曲線

表5．8Tek　E蛆FS解析により得た各ガラスの原

　　　子閲距離と配位数

Samp1es She11玉　　　　　　　Sbel12　　　　　TotaI

　　　　Nコ

α一TeO1　2

　Zn15　1．8

　Zn25　2、ユ

　Zn35　玉．6

ri（脳）

O．ユ90

0、ユ90

0．189

0．188

N空

2
1．9

1，9

2．2

r。（㎜）

O．208

0．203

0．204

0．197

N
4
3．7

4．0

3．8

R（％）

5．6

3．雀

3．5

2．3

Te－O
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表5．9

　　　　　　　　　　　　　　テルル酸塩ガラスに関する研究

α一TeO・と二つの璽鉛テルル酸塩化合物

構造申に見られる原子閥距離 1．⑪

Te－O（A） Zn－O（A）

皿一TeO呈 2＊L903

2＊2．082

■　　　一　　　■　　　■　　　　■　　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　一 1　　’　　’　　’　　凹　　凹　　’　　一　　一　　■　　■　　■　　一

Zn王Teヨ○宮 Te（1） 2．023

2＊ユ．828 2．052

2＊2．103 2．054

Te（2）

王．884 2．194

L927 2．465

ユ．977

2．406

一　　　u　　　一　　　一　　　■　　　■　　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■ ■　　■　　一　　’　　’　　’　　凹　　一　　一　　一　　■　　■　　■ ■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　■　　　一　　　一　　　一　　　一　　　’

ZnTeO茗 1．883 王．964

王、862 王．998

王、895 2．023

2．玉09

2．272

れる。さらに図5．20示されているように，最近接の

Te－O原子聞距離に対応する最初のピークはザTeO・

のそれに比べややブロードになっている。特にO．17n澱

付近の第一ピークの長い方の部分がα一TeO。に比べ，

大きくなっている。このことは0，21㎜以上の長いTe－

○原子間距離を持つTeO。。1配位多面体の存在を示唆

している。

　次にX線動径分布解析の結果を示す。図5．2！に

85TeO・一15ZnOガラスのX線散乱強度を規格化した干

渉関数Si（S）を，図5，22にそれらのSi（S）をフーリエ

変換した動径分布関数，G（r）を各々示す。また表

5．ユ0にザTeO・，Zn・Te・O・及びZ∬eO・結晶と得ら

たガラスの原子闘距離及び配位数を示す。

　動径分布曲線，G（r）における第一ピークはO．199～

O．198n鋤に位置しており，これらのピークは図5．4で示

したTeO・配位多面体における軸上（axia1）と赤遺面

（equatria1）は配置された2本づつのTe－O原子対の

平均のTe－O原子聞距離を示している。それらの値は

EXAFS解析により得られた平均Te－O原子間距離よ

り長くなっているが，X線動径分布解析で得られた原

子閲距離にはZn－O原子間距離（表5．9に示してある

ようにほとんどのZn－O原子間距離はO．2㎜を越えてい

る）も含まれており，Zn－Oの組成割合を考慮すると

妥当な値となる。X線動径分布解析で得られた平均

（
90．Oあ

一五怖

図5．2玉

（5
⑪

　　3．0　　　　6．0　　　　9，0　　　　12．O

　　　　　　S（五／A）

85TeO。一ユ5Zn○ガラスのX線’散乱強度を

規格化して得た干渉関数，Si（S）

0　　　　2．0　　　4。⑪　　　6．0　　　8．〇　　五〇。O

　　　　　　　　　　r（A）

図5．22　予渉関数Si（S）をフーリエ変換して

　　　得た85TeO・一ユ5ZnOの動径分布幽線

Te一○原子間距離はZnO成分の増加にもかかわらずほ

とんど変わらないことはEXAFS解析の結果と同じ傾

向を示す。

　α一TeO・では既に述べたように基本的な配位多面体

は4（平均O，2㎜）十2（平均O．28n測）である。一方，

一5ユー
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表5．ユ0X線動径分布解析により得た各ガラスの

　　　原子闘距離と関連する化含物構造中に

　　　見られる原子間距離と配位数

第83号

Samp1es　　Inter屋tonユic　d量standces　　Coordinations

　　　　Te－O圭バ■oコ　Te－Te　　　　　　N

　TeO！

Zn2Te茗Oニヨ

ZnTe○ヨ

　Znユ5

　Zn25

　Zn35

0．200

0．王95（2．08）

O．188（0，207）

0．ユ99

0．ユ99

0．至98

O．365

0．384

0．367

0．363

0．358

4÷2
　4

　3

Zn．Te．O昌は通常のTeO。配位多面体（平均O．197n貌）

と乱れたTeO。配位多面体（3xO．！93＋1×O．2406

n臓），すなわちTeO・十1配位多面体で構成されている。

またZnTeO。はTeO。配位多面体（3x0．ユ88㎜）のみ

で成り立っている。得られた三三つの異なった組成のガ

ラスの原子闘距離（ユ．96～1．94n㎜）とZn・Te・O1及び

ZnTeO。のそれらと比較すると前者の内，一本の長い

Te－O原子闘距離（0．2406㎜）を除く，平均Te－O原

子聞距離（平均O．ユ96n㎜）に良く合う。後者よりはか

なり長い。今回の組成はTeO。とZ～Te．O暑化合物の間

である。この点からしても，今回のTeO・一ZnO系ガラ

スの一短距離秩序構造は図5．23に示すZn．TeヨO。構一造に

近い局所構造を示すものと思われる。

　TeO呈にZnOが加わると，ガラス形成の時のZnはイ

オン性を持ち含わせていることから，Teに近づかず

酸素と結合する。その結果，TeO。における三次元網

目構造におけるO｛e－O結合が切断され，部分的に

Te－O－Znが一形成されることにな糺この場合，Znが

Te－O－Teで一形成される網目構造のどのような特別な

空間に分配されるかが問題である。一般的に遷移原子

は八面体を形作る傾向にあることから，Znが少ない

時はZnは多くの酸素に囲まれる可能性がある。TeO・

に見られる4＋2配位多面体の十2の部分，すなわ

ち十2の酸素の近傍は他の構造単位の酸素が集まった

配置になっており，その申心近くにZnが位置する。

その結果，十2の都分がZnと結合することにより，

全体の配位数は4に近づくものと思われる。

・㌻

　5．4．3　γeO。一RO。系ガラスの構造

　ここではTe○。一RO。系ガラスとしてTeO。一WO。系の

ガラスを取り上げている。テルル酸塩ガラスの申で特

にTeO。一WO。系のガラスは複雑な構造をしていると

図5，23Zn・Te・O呂の緒晶構造と二種類のTeOx

　　　配位多面体：TeOlとTeO川を示す

推測される。というのは§5．ユで述べてあるように

TeO・成分自身多種一多彩な配位多面体を有している

のに加え，WO。成分で形作る配位多面体も多種類の

配位多繭体があるとされる。基本的にはWO・四面体，

WO。八面体を基本とし，それらの歪んだ配位多面体

も存在することが推測されている。従ってテルル酸塩

ガラスの主鎖であるTeO。の多種類さと配位多面体形

成酸化物としてのWO。の構造単位の多種類さから

様々な局所構造が考えられる。

　最近，いくつかTeO。一WO。系のガラスの構造に関

する研究が成されている。1⊃emitrieVら9〕は赤外分光

法，G此ovら工ωはラマン分光解析でKozhukharovら州

は中性子線回析法で研究を行っている。Dimitrievは

一部のTeO。主鎖がWO。配位多面体で置き変わってい

ると主張している。KozhukharovらWO・が修飾酸化

物として明らかにTeの周り，少なくとも第二配位殻

までの局所構造に影響を与えていると指摘している。

しかし先に述べたようにTeO。とWO。の組み含わせに

よる構造配置はガラス構造の中で複雑な原子配列をと

ることになる。このことを含めても，まだこの系のガ

ラスの構造解明は未開拓であるといえる。

　表5．ユ1に用いたTeOダWO・系ガラスの組成と密度

を示す。図5．24にX線散乱強度を規格化した干渉関数

Si（S）を，図5．25にそれらのSi（S）をフー一リエ変換し

た動径分布曲線を各々示す。また表5．12に得られた原

子閲距離及び配位数を示す。

　動径分布曲線，G（r）における第一ピークはO．ユ94～
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0，193㎜に位蟹しており，これらのピークは平均のTe－

○原子閲距離を示している。そのピークにW－O原子

対も含まれれる。それらの平均Te－O原子聞距離は他

のテルル酸塩ガラスのTe－O原子閲距離と比べて少し

短くなっているが，W－O原子聞距離（O．188㎜）の影

響が含まれていることに依ると思わるれ。平均Te－O

原子間距離もWO。成分の増加とともに幾分短くなっ

ており，このことは他のテルル酸塩ガラスと同様

TeO。四方錐からTeO。。1配位多面体への変化を表して

いる。ただ先に記したようにWO・成分はそれ自身多

種・多様な配位多面体を形作ることにより，TeO。配

位多面体にそれほど大きい影響を与えないかもしれな

い。

　Kuzh此harovらによる中性子線回析研究では0138～

O．39㎜にピークが強くディフユーズしており，それは

ガラス構造中のその領域の配列に寄与する結含を乱し

ているからだと考えている。しかし本研究や他の研究

者のX線動径分布解析における結果はその領域をTe－

Te原子対の寄与によるものとし，X線動径分布にお

ける。対応するピークは大きく，シャープである。こ

の大きい違いは既にTeO・一Li・O系ガラスの項で述べ

たように，おそらく申性子線に対する原子の散乱能が

強く影響しているものと思われる。TeO。一WO。系の

表5．！ユ用いたTeO。一WOヨ系ガラスの組成と密度

Compositi㎝TeO1（mo1％）W○茗（mo1％）Density（9／c㎜ヨ）

ガラスの局部構造は両者の成分による多種・多様な配

位多面体形成能にもかかわらず，Te－O，Te－Te原子

闘距離の観点からするとα一TeO。の構造要素を短距離

秩序内で残している。従って，Kびzhびkharovらによる

申性子線固析結果，すなわちO．38～O．39㎜領域での原

子配列の大きい乱れとしているのは，Te－Te，W－W

や第二近接のTe－O，W－OやO－O原子対の散乱因子

による寄与の平均化に基づくものと推察される。
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図5．25

表5．12

　　O．2　　0．4　　0．6

　　　　　　す（n㎜）

X線散乱強度を規格化した『二渉関数

をフーリエ変換して得たTe○ゼWO・

系ガラスの動径分布繭線

X線動径分布解析により得たTeOヅWO・

にガラスの原子闘擬離と関連する化合

物構造申に見られる原子間距離

τW2 Te－O（Bm）　Te－Te（n㎜）

00
6
o．oo

了Wl

4，00　　　　　8－00　　　　　　－2，00　　　　　1日．U0

4πsinθ／λ　（10xn皿’1）

90Te○！一玉OWO＝≡

80TeO！一20WO＝≡

ザTeO1

LしTeO：ヨ

0．王94申！

O．玉93申1

C．ユ9ユ

O．208

0．185

0．玉87

0．玉93

O．364‡！

O．365”

O．374

O．385

図5．24TeO。一WO。系ガラスのX線散乱曲線

　　　図申の記号は表に示してある。

＊ユ　incMingW－O，＊2 includingW－W、
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　次にラマン分光解析による結果を示す。TeOダWO・

系のガラスのラマンスペクトルを図5．7に示されてい

る。図から分かるように三つのバンド（500，700と

930cm…王〕といくつかのショルダー（およそ350，800と

850㎝一1〕が見いだされる。約850㎝一1以下のバンドは

Sekiyaらの種々のテルル酸塩ガラスのラマン分光研究

からTeO・成分が主に寄与している。TeOダROy系ガ

ラスにおける異なった添加酸化物のスペクトルと比較

すると，900㎝1且を越えたシャープなバンドと350㎝■j

辺りの比較的大きなショルダー及び850cm－1近辺の小

さなショルダーが新たに見いだされる。これらはWO・

成分の寄与に対応する。Gobovらは930㎝一のバンド

はWO堆配位多面体か寄与していることを提案してい

る。すなわちWO。で構成されているB．WO。化合物は

930㎝一1にバンドを示す。一方Danie1ら1・）は互いに頂

点共有するWO。八面体よりなる酸化タングステン

（m一とh－W03）のラマン分光研究から，それらは

930㎝■’のところにバンドを持たないことを報告して

いる。これらのことを考慮すると，本スペクトルにお

ける930cm■ユのバンドはWO。四面体に対応するものと

思われる。この得られたラマンスペクトルをそれぞれ

同定した配位多面体の位置でデコンボリューションし，

ピークを分離した。結果として，780，650と480㎝一

はTeO。成分に帰属され，940，870と380㎝■且はW○。

成分に帰属することが判った。さらに780㎝一1はTeO。

成分に270cm■ユはTeOヨ。ユ配位多面体に650と480㎝■］

はTeO。配位多面体に帰属することが判った。一方

940㎝■ユはWO。，そして870と380㎝■且はWO。八面体に

帰属することが判った。

　WO・成分の添加による構造への影響であるが，

Te○。成分の寄与がほとんどの300～800cガ玉の領域で

のラマンスペクトルを見ると，その変化は本質的にア

ルカリ金属，土類添加テルル酸塩ガラスでのスペクト

ル変化と変わらない。ということはWO。成分の添加

によってもTeO、・・のTeO亜・・配位多面体化が起こる。

TeO、。。配位多面体化の割含はスペクトルを見る隈り

においてはアルカリ土類酸化物添加と似て，それほど

多くない。結局，ガラスー形成時にTeO亜・・配位多面体

を保存する形で自ら特有の配位多面体を形成し，しか

も網目構造の一都となるように働くことによるものと

思われる。Demitrievらは赤外分光研究から，一部の

TeO・配位多面体グループがWO・に置換されTe－O－

W－O－Te縞合を作っていると推測している。またラ

マン分光解析からはWO。の増加とともにTeO。。1や

TeO・ばかりでなくWO・配位多面体も増加しているこ

とを示している。このことは遠い位置にあるTe－O結

含が切れ，WO・やWO・配位多面体と再結合する可能

性を示している。この働きの裏づけとして，W－O原

子間距離に現れてくることが予測されるが，今回は正

確なW－Oの原子問距離は得られておらず，今後WK

吸収端でのEXAFS実験が可能であれば，WO。成分の

配位多面体の空聞配置惰報とともに明らかになること

カミ期手寺される。

　5．5　まとめ

　テルル酸塩ガラスの構造に関し，近距離配置におけ

る構造単位としての配位多面体，その存在様式等，ま

た中距離配置として，それらの“つながり方”を含む

局部構造の解明を試みた。構造単位に関してはラマン

分光法を用いて，また原子聞距離や配位数などの局所

構造や構造単位のつながり方等の中距離構造に関して

はX線動径分布法，X線吸収連続微細構造（E蛆FS）

などのX線解析法を用いて研究を行ったものである。

　対象となるテルル酸塩ガラスは添加成分系の特徴を

考慮して，①修飾酸化物，②半修飾，網目連絡酸化

物，③網目形成酸化物，④独自の配位多面体形成酸化

物，すなわちTeO・一R・O，RO，R○・，RO・系ガラスに

分け，それぞれの系に属する酸化物を添加したときの

構造状態，特に原子間距離，配位数などの原子配列に

係わる空間配置を中心に調べた。最初に二成分系テル

ル酸塩ガラスの構造の概要を90TeO・一10：Na・O，

SrO，Ti02，WO・ガラスに関し，検討した。次に一

連の組成のTe○。一Li．O系，Te○ダZnO系及びTe02－

WO・系ガラスの局所構造をより深く，正確に調べた

ものである。

　解析の結果はテルル酸塩ガラスでは数多くの多種・

多様な構造単位（TeOxやWOx配位多面体等）が存在

し，また組成の違いや割合でそれらが変化する特異な

ガラスでもあることが分かった。このミクロな構造的

特徴を活かし，種々の物性や機能を追求することによ

り，例えば，本研究における相変化型，非線形光学特

性（アップコンバージョン蛍光・発光）やサーモクロ

ミック特性などの他，さらに新しい物性や機能の発見

や進展に関し，新しい視点やデータを提供するものと

期待される。
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6．テルライトガラスの電子構造と構造単位

　6．1　はじめに

　ある物質のガラスを容易に得たい場合，修飾原子を

加えて合成するという方法がある。この場合，修飾原

子は，液梱線温度を下げてエントロピーを増大させ

る，構造単位聞のChainを破壊する，の二つの役割を

果たす。例えば，いわゆるガラス（シリケートガラ

ス）の場合は，修飾原子としてNaやCaが加えられて

いる（図611）。シリケートガラスの構造単位はSiO。

四面体である。この四面体同士の結合は加えられた修

飾原子によって遮られ，結果としてSiOヰ四面体のラ

ンダムネットワークが形成される（ランダムネット

ワークモデル）。ここで重要なのは，修飾原子の種

類・量に対して四面体内の構造がほとんど変化しない

ということである。ガラスの基礎的な研究では，構造

的な‘あいまいさ’の中に見つかる秩序一Short－

Range　Order（SRO）一をモデル化して，そこから様々

な情報を得ることが多い。したがってシリケートガラ

スの研究では構造単位であるSiO。四面体が最初の手

がかりとなる。ところでSROが修飾原子に影響されて

変化してしまう物質の場合はどうであろうか？実はこ

こで紹介するテルライトガラスが，まさにその物質な

のである。

　二酸化テルルを主体とするテルライトガラスは，低

融点，高誘電率，高赤外透過性などの特徴をもち，

様々な方面への応用が期待される物質である。したが

って，応用に向けての研究は精力的になされてはいる

が，ガラスがもつ構造の‘あいまいさ’のため基礎的

な研究はあまり多くみれらない。シリヶ一トガラスと

違ってテルライトガラスでは構造単位自身が変化して

　　　　　　　　　　　、⑧
⑬Si　　　　　l　・’

　　　　　　　　　　　　⑱Ca，Na，etc．

　　図6．ユ　シリケートガラスの構造単位

しまうことも，その原因の一つであろう。しかし，逆

にいえば構造単位自身が変化してしまう現象は非常に

興味深い。そこで，なぜ構造単位自身が修飾原子に影

響されて変化してしまうのかを，第一原理分子軌道計

算法，およびX線光電子分光（XPS）法を用いて調べ

ることにした。

　本章では，テルライトガラスにおける修飾原子の役

割と構造単位の変化について得られた最近2年間の成

果について述べる。ユ川

　6．2　テルライトガラスの構造単位と電荷移動

　6．2．1　構造単位の整理

　テルライトガラスの構造単位は，TeO且（X竺3－6）

であることがX線・中性子線圓折やラマン分光等の実

験によって明らかになりつつある。3〕■宮〕しかし，ガラ

スの構造は本来‘あいまい’であるため，構造単位内

の原子位置に正確さは求められない。従って，これら

の構造解析結果をもとに構造単位のモデルを考え，そ

こからテルライトガラスについて一般性をもつ結果を

引き出すことは難しい。ところで，もともとガラスの

構造単位は，そのガラスと組成の近い結晶の構造単位

と似ているので，構造単位だけに注目するのであれ

ば，結晶もガラスもあまり変わらないと考えても良

い。そこで，テルライトガラスの構造単位を考察する

にあたって，まず結晶の構造単位を調べることにす

る。

　表6．1にいくつかのテルライト化合物とその構造単

位を示す。3〕19〕表6．1の構造単位をながめてみると，

α一TeO。の構造単位であるTeO。が，修飾原子M

（MヱZn，Cu，Ba，Li，etc．）の影響を受けて，TeO。，

TeO。。ユ，TeO。という構造単位に変形していることが

わかる。したがって，テルライトガラス申の構造単位

TeO、（x＝3－6）もこれと同様に，TeO・の変形で

あると考えてよい。

　　　6．2I2　電荷移動

　　　一般に化合物申の結合は，共有縞含性とイオン結合

　　性の両方の性質を持つ。ここで，イオン結合度パラメー

　　タδ（O≦δ≦ユ）を用いると，α｛eO・中では，Te

　　はTe｛3＋，Oは02ト，という状態であるから，TeO。
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表6．ユ　テルライト化含物の構造単位

配位数

4＋2

4

構造単位 化合物

α一TeO。

Zn2Te308

CuTe0
　　　　　3

3＋1 ①・ BaTe0
　　　　　3

Li．TeO。
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のみを考えた場合（以下，TeO。クラスターと呼ぶこ

とにする），その状態は（TeO。）畠δ■である。一方，テ

ルライトガラス申では，Mの電気陰性度（0，8一ユ．9）

が，Te（2．ユ），O（3．5）よりも小さいことから，構造

単位TeO。とMの聞には電荷移動が起きるので，修飾

原子からの移動してきた電荷をn。。とすれば，TeO遣ク

ラスターの状態は（Te○。）｛8｛・・」となる。州図6．2に

電荷移動の様子を示す。ここでδ，n。。という2つの

パラメータが出てきたが，これらはともに簡単には見

積もることができないパラメータである。川したがっ

；㌫二㍗ど｝ぷ㍗；貰㍗
に及ぼすのかを調べることにする。

　6I2．3　計算モデル

　（TeO・）・一の電子状態計算には第一原理分子軌遺法

の一つであるDV－Xα法を用いた。分子軌道計算法の

概略は，章末のAppendixに記した。また，DV－Xα

法については参考文献12，13に詳述されているので，

そちらを参考にしていただきたい。電荷移動によって

構造単位内の化学結合がどう変化するのかを本質的に

捉えるために，TeO・クラスターはα一TeO・の構造単

位とした。ユ引TeO。クラスターの構造を図6．3に示す。

このクラスターは，申央のTe原子の周りに，3タイ

プのO原子が，2個ずつ計6個配置している。3タイ

プの内訳は，axia1タイプのOl，equatoria1タイプの

○口，そして，equatoria1タイプではあるがすこし遠く

で配位しているO㎜である。このクラスターは点群C。

で表現され，同タイプの原子は計算上では同じ扱いを

受ける。

している。また，配位数が減少するとき，最初にTe－O皿

結含が切れ，次にTe－O1結合が切れていくことは構造

解析結果から得られている事実（表6．ユ参照）と非常

によく一致している。例えば，構造単位がTeO・（ザ

TeO呈の構造単位）から，TeO。（Zn．Te．O。，C∬eO。

の構造単位）に変化するとき，Te－O固結合が切れてい

る。・一・）また，配位数が4から2に減少するときに

Te－O…結含が切れるという計算結果は，ラマン分光に

。　　　、、、㊥　8江
　　拓

　　　　　　　　　　　♂⑭

Metaユ㎜odi自er

　汁M

　　　8δ■
（Te06）cユust破inα一Te02
　　　　　　　　　（0≦δ≦玉）

電荷移動後

（8δ十ncT）一

図6．2修飾原子MからTeO。クラスタ］への電荷移動

　6，3　構造単位の変化

　6，3．1　配位数の滅少

　図6，4に，（Te○。）・皿クラスターの肛に対する

Mび11ikenover1appopu1ation（MOP）を示す。MOP

は，簡単に言えば結合次数（b㎝d　order）を表す値で

ある。nが増加するに従って，Te－O。結合のMOPは

あまり変化しないが，Te－O剛，Te－O且結合について

は，それぞれn：7，8でMOPが大きく減少し，負に

なっている。MOPが負の領域では結合がないと考え

て良い。したがって，n＝6から8の聞で，Te原子

の配位数が6，4，2と減少していることになる。計

算は点群C。で行われているので，奇数の配位は本質

的に現れてこないが，この計算結果は電荷移動で配位

数の変化，すなわち構造単位の変化が起こることを示 図6．3

＜O01＞
∴。・1・・

　　　　　　　　　　　＜100＞

α一TeO。の基本構造とTeO右クラスターモデル
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よる研究結果（アルカリテルライトガラスの構造単位

はTeO。から，Te－OIが切れてTeO川やTeO。に変化

するという報告）と一致している。君〕

　実際のテルライトガラスでは構造単位は一つとは

限らず，TeO・やTeO・・1，あるいはTeO・が混ざって

出来ている。い〕これは修飾原子から放出された電子

が，全ての構造単位に均一には行き渡らないことに起

因していると考えられる。つまり，一つのテルライト

ガラス申には，電荷移動量の違う構造単位が一種類ま

たはそれ以上存在しているといえる。

　6．3，2　緒合はなぜ切れるのか

　電荷移動で配位数が減少することはMOPの変化か

ら明らかになった。しかし，なぜ電荷移動によって結

含が切れるのだろうか？これを明らかにするために，

移動した電子がどのような軌道に入るのかを調べる

ことにする。図6，5（・），（b）にTeO壱クラスターの価電子

帯の電子構造と各結合についてのOrbita1over1ap　p

opび1ation（OOP）を示す。見やすくするために半値

幅O．5eVのガウス関数をコンボリューションしてある。

OOPは，その値が正（負）の場合，その軌遺が緕合

（反結合）性軌遺であることを表す。例えば，図6．5（b）

のΨで示された軌道のOOPを見ると，この軌道が，

Te－Ol，Te－O到結合に対しては結合性を示し，Te－O肥

結合に対しては非結合性を示していることがわかる。

この軌遺の反結合性軌遣はΨ＊になっている。ここで

もTe－O肥の結合についてはOOPが小さい。実は，軌道

Ψ，Ψ＊で，Te－O皿結合のOOPの値が小さい理由は，

これらの軌遺がTe5s軌遭と02s軌道から成る分子軌道

であることにある。O㎜原子はTe原子から少し離れて

いるので，Te5s軌道とO皿2s軌道は，ほとんど重なる

ことができず，OOPの値が小さくなってしまうので

ある。これとは逆に，Te5s軌遺，O12s軌道，O皿2s軌

道はよく重なり合うため，軌遺Ψ，Ψ＊でのTe－Ol，

Te－O・結含のOOPの値は大きい。Ψ，Ψ＊以外の軌道

については6．4節に詳述した。OOPは各分子軌道にお

ける原子同士の結合性とその程度を示しているので，

電子が入っている全ての軌遣についてOOPの和をと

れば，それは結含の強さになる。実は，これが6．3，1

節で述べたMOPになっている。

　電荷移動によってTeO・クラスターの電子構造がほ

とんど変化しないと考える（RigiかBandモデル）と，

nが増えるに従って，電子は図6．5に示した1，2，

3，4の各軌道を瀬番に占めていく（各レベルに電子

は2個ずつ入る）。軌道！，2，3のOOPは小さいの

で，これらの軌遭を電子が占めた場合でも，各Te－O

結含はほとんど影響を受けない。また，これらの軌道

の主成分は02p軌道であり（6，4節参照），ここに入っ

た電子は単に02p軌遣のLone　Pairをつくるだけであ

（Te06）o’c三uster

　　0，4
ω
［
◎

的

箏　　0．2

qO
α
｛
3　．0．0
お
＞
◎

■
Φ　　一0．2

彰

■

暑
　　一0，4

　Cooエdhationηumber6一幸4一ト2

◇1　　　　　　　　　　　　1　1
、＿△一・一一1△　11

十Te－O1　　　　　　　　　　　△
十Te－O皿
一△’Te－O㎜

　↑

　ぎ
（着眈　竈
忘o
蛯項箏
上

竈b0
）　賞
～弓08
0婁
　…≡1

　↓

Net　chargc巫for言he（Te06）n■c1むster

（8）

（わ）

川

1234
1ポ

一Te－Ol
　・・Te－OI互

　・Te－O亘王

図6，4　nに対するMulhken　over1ap　popu1ationの変化

　＿20　　　　＿王5　　　　＿至0　　　　＿5　　　　　0　　　　　5

　　　　　　　　Energy（eV）

図6．5　（・）TeO右クラスターの軌遺準位

　　　（b）各軌遺準位ごとの重なり電子密度

　　　　　（○OP）
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ると考えられる。nが6を越えると電子は軌遺4を占

める。この軌道は各結合に対し反結合性であるから，

この軌道に電子が入った場合，OOPの値から考える

とTe－O1結合，Te－O・結合，Te－O皿結合の頗番で結含

が弱められる。ここで，Te－O珊結含が最初に切れて，

次にTe－O1結合が切れていくという，前述の結果（6，

3．1節，図6．4参照）は次のように説明される。すなわ

ち，軌道4の反結合性はTe－O剛結含よりもTe－O1結合

に対して一番強くあらわれるが，Te－Ol1結合はもとも

と結合が弱い（軌遺4以下での○OPの合計が小さい）

ので，少しの反結合性が加わっただけでもMOPが負

になり，Te－O1結合よりも先に切れてしまうのであ

る。Te－O昆結含は，軌遣4以下でのOOPの合計が大き

く，軌道4においても反結含性が低いので，n＝8に

なってもMOPが負にならず，結含が切れないのであ

る。軌道4の等高線図を図6．6に示す。Te5s，5p軌道

の成分と，02p軌道の成分が反結合的に重なっている

ことがわかる。また，この等高線図から，結含が切れ

た酸素が動いた後にTe原子のLonePairが矢印の方向

に形成されることも予想できる。これは，いくつかの

テルライトガラスの構造解析の報告で示唆されている

ことと一致している。い5・’6〕

　6．3．3　イオン結合度パラメータδと電荷移動n・・

　これまでの議論で，構造単位の変化は，軌遺4に入

る2個又はそれ以下の電子で引き起こされていること

が明らかになった。ここで，表6．工に揚げた物質につ

いて考察してみる。仮に全ての修飾原子が完全にイオ

ン化するとすると，α一TeO・ではnc・ユO，Li・TeO・，

13aTe03，CuTe03では，ncT＝2，Zn2Te30邑では

n。。＝4／3となり，実際の化含物中でも2個以下の電

子しか移動していないことがわかる。従って，n・・の

値は2以下であると考えられる。また，電子2個以下

の電荷移動によって構造単位が変化するには，構造単

位の基本である（TeO直）呂トクラスターの電荷8δが～

6（i．e．δ≒O，75）でなければならない。δ≒O．75と

いうことは，α一TeO。中でTe原子とO原子が，それ

ぞれ～十3，～一1．5という価数であることを表して

いる。これらの値は，α一TeO・がかなり共有結合的な

性質をもった酸化物であることを意味している。

〈

O
◎
V

＜110＞一一降

図6．6　分子軌道4の等高線図（Te，O日，O㎜を

　　　含む面）

　6．4　価電子帯の電子構造と計算結累の信頼牲

　以上の議論は，DV－Xα法によるTeO。クラスター

の電子状態計算の結果をもとに進められてきた。しか

し，この計算結果には，どの程度の信頼性があるので

あろうか？それを調べるために，XPSを用いて実験的

にα一TeO。の電子構造を調べ，計算結果と比較してみ

た。XPS測定に用いた装置はVacびumGenerators

ESCALAB200－Xである。X線源はMgKαであり，装

置全体のエネルギー分解能は約ユ、OeVである。測定し

たα一TeO・の価電子帯スペクトルと，TeO・クラスタ

ー計算から求めた価電子帯スペクトルを図6．7（・），（b）

に示す。計算スペクトルは，各軌遺にMgKα線に対

する光イオン化確率を乗じてから，それらの和をと

り，最後に半値幅2eVのガウス関数をコンボリュー

ションして得た。1ηガウス関数をコンボリューション

したのは，実験スペクトルと比較しやすくするためで

ある。

　図6．7を見ると，計算スペクトルと実験スペクトル

の概観はよく一致しており，5つのバンドがあること

がわかる。図6．8に計算から得られた部分状態密度

（Partial　densities　ofstates；PDOSと略す）を示す。

この図は一つの分子軌遣がどの原子軌遺から成り立っ

ているかを示したものである。バンドA，Bは主に

02s軌遺からできており，それぞれTe5s軌遺とTe5p

軌遺が少しずつ結合的に混ざっていることがわかる。

バンドCはTe5s軌道と02p軌道の反結合性軌道であ

る。バンドDはTe5p軌遭と02p軌遣の結合性軌道であ

るが，02s軌道が少し反結合的に混ざっている。バン

ドEはTe原子の軌道の寄与がほとんどなく，02p軌遺

のみでできている。
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　　　　　　　したホールとの相互作用や，ホールが他の電子で埋め

　　　　　　　られる効果などを考慮に入れなければならないが，本

ム　　　　　計算ではそれらを考慮していない。これらの相互作用

　、　　　　や効果は，その電子おかれている状態によって変化す

　　㌧　　　るので，簡単に取り扱うことができない。（王）の計算値

　　　　　　　と実験値の3eVのずれは，これらの効果を計算に取り

E　　　　　入れなかったことが原因である。A，Bの主成分は

　　　　　　　02s軌遣であるため，このバンドの軌道はかなり内殻

　　　　　　　的な性質を持つ。内殻のホールは埋めるまでに時聞が

　　　　　　　かかるため，飛び出す光電子は自分がつくったホール

1　　　　　の影響を受けて，スペクトル申では低エネルギー側に

　　　　　　　現れる。バンドA，Bのエネルギー位置にずれが生じ
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図6．8TeO拮クラスターの部分状態密度

　さて，スペクトルの概観はよく一致しているが，細

かな点では不一致も見られる。それは，（玉）バンドA，

13のエネルギー位置が実験値と計算値で約3eVずれて

おり，（2）バンドEの強度が実験値では大きく，計算値

では小さくなっている点である。本来，計算で光電子

スペクトルを再現する際には，光電子とその電子が残

るのはこのためである。

　（2）は，計算スペクトルを再現するときに用いた光イ

オン化確率が，原子に対しての値であることに起因し

ている。化含物中では，価電子帯を’形成する軌遣は原

子軌道のときよりも空聞的に広がっており，広がりの

程度によって光イオン化確率も変化する。バンドEの

圭成分は02p軌遭であり，02p軌遺からできたバンド

から出てきた光電子の強度が，計算より大きく現れる

という事実は，他の酸化物の光電子スペクトルでも確

認されている。1呂〕・1酬

　以上，計算スペクトルと実験スペクトルの比較を行

った。（1），（2）の間題があるにしても，スペクトルの一

致の程度からいえば，計算結果は現実をよく表してい

ると考えて良い。また，計算のモデルが比較的小さい

TeO。というクラスターであるにも関わらず，現実の

電子構造をよく再現しているということは，α一TeO呈

の電子構造が局所的な原子配置で決まっていることを

示している。これはα一TeO。に修飾原子を加えてガラ

ス化した場合でも同様であると考えられる。したがっ

て，一つの構造単位のみを取り出し，ガラスの構造を

云々するという（ある意味では強引な）これまでの議

論も，かなり信懸性があると考えて良いのではないだ

ろうか。

　6．5　おわりに

　テルライトガラスの構造単位が一つでないのは，修

飾原子から移動してきた電子が反結含性の軌道4を占

め，TeとOの結合を切るからである。このことを，

あまり一般的ではない概念であるMOP，○OPなどを

用いて示してきたが，縞局のところ「水素原子はH。

分子になり，ヘリウム原子はHe。分子をつくらない」

という基本的な化学結合の語と何ら変わりない。図

6．9にその様子を示した。結合するか否かを厳密に取
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図6．9結合性軌遭と反結合性軌遺

り扱うには系の全エネルギーを考えなければならな

い。しかし，乱暴な言い方をすれば，これらの原子の

ユS軌遺同士がつくる結含性・反結合軌道に，電子が入

るかどうかだけで，結合するか否かが決まるのであ

る。水素の場合は電子が計2つなので緒合性軌遣のみ

に電子が入り水素分子ができる。一方，ヘリウムの場

合は，仮に分子をつくったとしても，電子が計4つ

で，緒合性軌道だけでなく反結合性軌道にも2つ入っ

てしまい，結局，結合が切れてしまう。この話は1つ

の結合についてだけであるが，TeO。でも結合が6つ

に増えただけで本質は同じなのである。
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Apρendix

「分予軌道法とは…」

　物質と電子状態を探る方法には，大別して「分子軌遭法」と

「バント計算法」の2つの手法がある。前者は分子を対象とし

た化学の分野で，後者は周期的な原子の配列を持つ蘭体を対象

とした物理学の分野で，それぞれ発展してきたものである。い

ずれも対象とする系に対して量子力学の基礎方穫式であるシュ

レディンガー方程式を解くことを目的としているが，厳密に解

けるのはせいぜい2個の電子を持つHe原子までであるため，一

般的な系の計算には様々な近似を導入することが必要となる。

分子軌遺法，バンド計算ともに，その近似法により様々な名前

で呼ばれているが，ここでは，「分子軌道法とは何か」という

大きな視点から説明したい。

　分子軌遭法においては，分子内の電子は分子全体に広がった

分子軌道に属するという立場をとる。したがって，分子の電子

状態を記述する分子軌道を求めることが分子軌道計算の冨的と

なる。実際の手統きは，分子軌道をΨすると，分子に対するシ

ュレディンガー方穫式HΨ鶯EΨを解き，Ψとその軌道エネル

ギー固有値Eを求めることになる。Hはハミルトニアンで，

トペ÷、1、六卜￥・州
である。ここで，i，jはi番目，j番竃の電子，a，bは分
子を構成するa番目，b番冒の原子とし，Zは原子番号，r，jは

1－j間の距離を表している。（ユ）式の第1項は電子1の運動エ

ネルギー項，篤2項は電子iと原子核aとのクーロン引力項，

第3項は電子iと電子jとのクーロン反発項，第4項は原子核

aと原子核bの間のクーロン反発項である。

　以下の議論で取り扱いを容易にするために，2原子分子であ

る水素分子（H・）を考えることにする（図A．ユ）。

　まず，分子軌道Ψを分子を構成する原子a，b，それぞれの

軌道関数φヨ，φ。の線形結含

　Ψ＝Clφ埴十C出φb　　　　　　　　　　　　　……（2）

Ψ

⑳　　　　㊧
a　　　　　　　　b

図A．1水素分子
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で表す。この近似はLCAO（L1nerCombinationofAtomic
Orbitai）近似と呼ばれる。原子に対するシュレデインガー方程

式の解法は確立しており，原予軌道φ1，φ・はあらかじめ求め
ておくことができるので，分子軌道Ψを求めるという間題は，

（2）式中の係数Cヨ，C・を求めるという闘題に遼元される。

　次に，シュレデインガー方程式の近似解法の一つである，変

分法を用いる。これは変分原理に墓づいており，エネルギー期
待値，

　　　　　∫Ψ＊HΨdV
　くE〉＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　∫Ψ＊ΨdV

を撮小（極小）にする暫が求めるシュレデインガー方程式H

Ψ撹EΨの解であり，最小値Eがエネルギー臓有値となる。こ

こでは，語をわかりやすくするために，軌遭関数Ψは実数であ

るとする。（本質的な議論はΨが複索数の場合と変わらない）。

そこで，（3）式に（2）式を代入すると，

　　　　∫（Cヨφ刮斗Cbφh）（Cllφヨ÷Cbφb）dv

C書∫φ…dv＋C…∫φ…dv＋2CヨC右∫φヨφbdv

C…H刮、斗C竃Hbb＋2C．C出Hコ出

　　　　　　C…十C姜斗2C；ヨCbSヨ・

となる。ただし，

Hヨヨ＝∫φ1岬1d・，肌＝∫φ岬・d・，肌＝∫φlHφ・d・，

　∫φ1φld・＝∫φ・φ・dr1，Sll・＝∫φ・φ・d・

を用いた。〈E〉が極小値をとる条件は，

　∂〈E〉　　∂＜E〉
　　　　十　　　　＝0
　∂C亜　　∂Cb

であるから，（4〕式を

（4）

（5〕

・（6）

　（C…十C套令2C，CbS，b）＜E〉颪C；斗Hヨb＋C書Hbb＋2C＝、Cb阿蛆b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（7）

のように変形してから，C、、，C・のそれぞれで偏微分した後，

（6〕を式を適用すると，

　（阿、，目一E）Cヨ十（H、、h－ES、，b）Cb＝O　　　……（8．1）

　（H．b－ES、，h）C、，令　（Hl．b－E）Cb＝0　　　・・・…　（8，2）

が得られる。ただし，／6）式を適用した後にはエネルギー固有値

は確定するので，期待値〈E〉はEで警き直してある。C且，C・

がともに0以外の解を持つための条件は，

　　H＝、詞一E　　　　　Hヨb－ES。』

　　　　　　　　　　　　　　　＝＝0　　　　　　　　・・・…（9）

　　Hヨb－ESヨb　　Hbも一E

である。この（8〕，（9）式から，C、，，Cも，Eを求めることができ

る。

　水素分子では，φll，φ・ともにユS軌遭であり，Hヨ≡i＝肌1］で

あるので，（9）式のH・出をHl　lに審き直して解くと，

　　　　Hヨ；，十H＾
　EF　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（玉o
　　　　　1＋S，ib

　　　H；、目一H，b

E1＝
　　　　！－Sヨも

一（1ユ）

となる。この場合，H＝，。＜Oであるので，E1＜E。である。（ゆ武

を（8〕式に代入すると，

　CbiC。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（至2）

（1玉）式を（8）式に代入すると

　Cb＝一C畠　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…（13）

となる。したがって，軌遺エネルギーElをとる分子軌遭Ψ1は，

　Ψ1＝Cl（φ1＋φ・）　　　　　　　　　　　　……㈱

軌遭エネルギーE1をとる分子軌道はΨ・は，

　Ψ・＝Cl（φ1一φb）　　　　　　　　　　　　……（1翰

となる。規格化条件

　∫Ψ言dv鴉C…（2＋2Sヨb）颪！

より，1五4）式のC苗は，

　　　　　　　王
　C　二

　　a　ηとなる。同様に（1⑤式のCヨは，

C㌧　　1
　　証　河
となる。ここで，蝸式のC、，をC。’と蕃き直した。

　図A．2に，これまで求めたものの概念を表した。分子軌道Ψヨ

は，エネルギーが抵く結合性軌道と呼ばれる。Ψ。軌道はエネ

ルギーが高く，原子閲に節をもっており，反緒合性軌遭と呼ば

れる。

　以上，水素分平を例にはとって，分子軌遭法の概略を説明し

てきたが，多原子系になった場含でも漂理的な計算法は岡じで

ある。また，以上では／5）式で与えられるHヨ，，H，・，Sヨ・などは

既知として議論を歴開してきたが，実際の計算においては，こ

れらの億の取り扱いによって，様々な計算法に分けられる。実

験値（経験値）を用いる場含，あるいは積分計算をきちんと行

う場合などによって，以下のように分類されている。

ユ．経験的分子軌道法　…則cke1法

2．半経験的分予軌遺法…MIND○法，拡張恥c良e1法など

3．非経験的分子軌道法（aわ加〃o，fi耐一princip1es…と表記

　　されることが多い。）…Hartree－Fock（Gaussian），DV－X

　　α法など

ト
皆
虜

E2

○lll）Ψ・弍仲φ、〕

＿』！　　＼←L

E王

⊂二二）ΨFα（伽玖〕

図A．2　分子軌遭
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7．関連物質に関する研究

7．1アルコキシドからのゾルーゲル法によるアルミナの合成

　7．1．1　はじめに

　無機アルミニウム塩水溶液の加水分解によって生成

する水酸化アルミニウムの性質や結晶化は古くから研

究されて来た。また，アルミニウムアルコキシドの加

水分解で生成する水酸化物についても多くの研究がな

されているユト4〕。室温でのアルミニウムアルコキシ

ドの加水分解生成物は不安定で，急速に三水酸化物

（A1（OH）。）に転移する事，高温（＞80℃）での加

水分解で生成する酸水酸化物（凝べ一マイト，A1O

（OH））は比較的安定である事などが知られている。

しかし，高温で生成した凝べ一マイトの安定性は詳し

くは調べられていない。

　Yo1dasはアルミニウムアルコキシドの加水分解によ

って得られる水酸化物から，ゾルーゲル法によって多

孔性透明アルミナを得た5〕・引。高温での加水分解によ

り生成する凝べ一マイトのみが透明アルミナ製造に必

須の透明なゾルヘ解膠可能であり，三水酸化物の生成

を防ぐ必要があると報告した7）。

　土壌科学の分野では，天然の土壌中に見い出される

水酸化アルミニウムの成因などへの興味から，天然に

存在する微量の低分子有機酸がアルミニウムの加水分

解反応や水酸化物の生成に及ぼす影響を，濃度が約

1×10’2～10■ヨmo1・1凹1の無機アルミニウム塩を用

いて実験室的に研究し始めた様である・〕一・㌧クエン酸

をはじめ種々の有機酸の存在によって凝べ一マイトが

安定化され，結晶性の三水酸化物の生成が遅延又は抑

制されると報告されている1ω・且’〕。

　ゾルーゲル法によるアルコキシドからの透明アルミ

ナの製造が報告されて以来，数多くの研究がなされて

来た。我々も主にゾルの調製過程のプロセスパラメー

ターが，ゾル，ゲル及び焼成体の構造・性質に及ぼす

影響を調べ，80℃でのゾルーゲル過程の結果を既に報

告した螂〕。その後，80℃以外の温度にも研究を拡張し

たが，その結果は他で述べる予定である。ここでは研

究の一環として，アルミニウムアルコキシドの加水分

解過程で

　！）加水分解条件（温度，加える水のPHなど）の

　　　違いが，生成する水酸化アルミニウムの性質や

　　　長期間の工一ジングによる結晶化に与える影響

　2）有機酸の申からクエン酸を選び，透明アルミナ

　　　を製造するためのアルミナゾルに必要とされる

　　　濃度のアルコキシドの加水分解生成物とその結

　　　晶化に与える影響

を調べた。以下にその実験結果を申心に述べる。

　7．1，2　実験方法

　アルミニウムイソプロポキシドをドライボックス中

で窒素ガスを流しながら三角フラスコに所定の量を秤

取した。次に以下略号で示した水を加えて密栓し，所

定の温度（25。，50。，または80℃）で30分閻激しく撹

幹しながら加水分解した。

W
N

CN

イオン交換蒸留水

イオン交換蒸留水にPH＝2になるよう，

！N硝酸を加えた水

イオン交換蒸留水にアルコキシドに対してク

エン酸がモル比でO．005又はO．0！になるよう，

O．25Mクエン酸溶液を加えた水（モル比

O．O05の場合はPH＝3．O，O．01の場合はPH

＝2．8）

クエン酸を含む上記溶液にPH＝2になるよ

う，さらに1N硝酸を加えた水

いずれの場合も水はアルコキシドに対してモル比で

100となる様に加えた。従ってアルコキシド濃度は約

O．55mo1一■王となる。以後，加水分解温度は略号に

続く（）内に，たとえばCN（50）の様に表し，加

水分解条件を略記した。

　母液を室温で静置して一定期聞工一ジングした後，

一都を採取し，最大王．7×104Gで30から45分間遠心分

離し，上澄を分離して試料を得た。粒子形態・相など

が変化する恐れがあるため水洗は行わなかった。25℃

の場合はデシケーター申でほぼ恒量となるまで減圧乾

燥，50。及び80℃の場合は加水分解温度に保った乾燥

器中で48時乾燥し，デシケーター中に保存して測定に

用いた。

　試料の粉末X線固折（XRD）はNi箔でフィルター

したCuKα線を用いて粉末X線回折計で測定した。
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アルミナ乳鉢で軽く粉砕した試料を使用した。、凝べ一

マイトはX線回折に対して感度が非常に悪く，三水酸

化物は鋭敏である。凝べ一マイトの量は，それが最大

となる工一ジング初期においても最大の管電圧・電流

（45kV25mA）で測定する必要があり，すべての工一

ジング期間でそれと同じ条件で測定し，020のピーク

高から推定した。三水酸化物の多形（バイヤライト，

ギプサイト，ノルドストランダイト）はそれぞれの最

強の回折線が18～19。（2θ）に現れ，3本が分離す

る事が多かった。相の同定はこの回折線を主に，他の

強い回折線も考慮して行った

　XRDに使用した試料を乾燥器中で80℃で24時間，

さらに王ユO℃で24時間加熱し，その聞の減量を求めた。

　試料の比表面積はN・ガスによるBET一点法により

測定した。加熱減量測定に用いた試料を！10℃で30分

前処理して測定した。

　7．1．3　実験結果と考察

　加水分解温度，用いた水のPHを変えたイソプロポ

キシドの加水分解生成物の相変化をXRDで調べ表7．ユ

表7．且

に示した。また工一ジング初期の加水分解生成物の

XRD図の変化をN（25）の例について図711に示した。

25℃においては30分後の生成物はすべて凝べ一マイト

のブロードな回析を示し，PH雌2の水による生成物

は，水のみの場合よりも一層ブロードな回折を与えた

（図7．1a））。加水分解後2．5時間には，N（25）では凝

べ一マイトの回折線が鋭さを増して来るが，三水酸化

物はまだ検出されなかった（図7，1b））。一方W（25）

では，2．5時間後までに既に三水酸化物の鋭い固折線

が認められた。N（25）でも2臼後には図7，1c）に見

られる様に，凝べ一マイトの圓折に重って結晶性の三

水酸化物（ここではバイヤライトとギプサイト）の圓

折が現れていた。

　表7．2に工一ジングによる加水分解生成物の比表面

積の変化をまとめた。試料は表7．坤のものと対応し

ている。25℃における加水分解直後の生成物の比表面

積は，W（25）で約210m2・g…1とN（25）の約150

狐2・g■’の値よりやや大きい。これは加水分解後の同

じ時聞の生成物を比較すると，W条件の方がN条件よ

りも無定形から凝べ一マイトヘの進行が早く，凝べ一一

アルミニウムイソプロポキシドの加水分解生成物の工一ジングによる変化

加水分解　　　加水分解

条件”　温度
　　　　　　／℃　　　　　O．5h

槻1〕

2．5h

工一ジング期間

2d　　　　　　　2w　　　　　　　王冊 6m

W　　　　　　　25

N　　　　　　25

W　　　　　　　50

N　　　　　　　50

W　　　　　　　80

P

P〔王h〕　P，b

P

PP，b，9，（o）
p‡

P‡〔！h〕　　P斗　　　　　　　　　P，B，G〔ユw〕

p‡

p‡　　　　　　p　　　　P，b，9，（n〕

P

N　　　　　　80　　　　　　P

　　　　　　　　　　　P

P　　　　　　　P

　　　　P，b，（t）

　　　　　　P，B，9，n

　　　　　　P，B，9，（n〕

　　　　　　B，P，9，n
P，B，9，（n）　P，B，9，（n〕

　　　　　　B，G，P，（n）

　　　　　　B，G，P，（聰〕

　　　　　　B，G，P，n
P，G，B，（n〕　B，G，p，（n）

　　　　　　P，B，N，｛9）

　　　　　　　P，B，N
P，B，9，くn）　P，B，9，n

　　　　　　13，9，P，（n）

　　　　　　P，B，9，（邊）

　　　　　　　P，B，n
P　　　　　　　　　P，b，（n）

P，b，（t）〔3m〕

　　　　　　　　　　P，B，9

P　　　P，b　　　　　　　P，b，宴

　　　P，b，9〔3m〕

ユ）加水分解条俳の路号は本文の実験方法の項を参照

2）P：凝べ一マイト，B：バイヤライト，G：ギプサイト，N：ノルドストランダイト，T：三水酸化物，A：無定形

　大文字は主要な相，小文字は少鐙の梱，（）は痕跡を表す。P＃は凝べ一マイトの020の回折が明瞭でないものを示す。

　〔〕は表に示した以外の工一ジング期閥を表す。
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マイトの結晶性が良いというXRl⊃の結果と一致した。

いずれの条件でも工一ジングによって凝べ一マイトが

生成しその結晶性も良くなって比表面積が増加する。

＞

㎝
⊂

Φ

〔

10　　　　　　30　　　　　　50
　　　　　　　2θ（CuKα）∫deg

2dαy

2．5h

O．5h

70

図7．ユ　アルミニウムイソプロポキシドを硝酸で

　　　PH・・2に調節した水で25℃において加

　　　水分解した生成物のX線回折図
　　　a）O，5時間手菱，　b）2．5日寺間後，　c）　2

　　　日後

しかしこれにわずかに遅れて起こる比表面積の減少を

伴う凝べ一マイトから三水酸化物への結晶化の進行に

よって，最大値をとってしだいに減少する。XRDで

凝べ一マイトのピークが最大となったのは，比表面積

が最大となるのとほぼ同時の215時聞付近であった。

　さらに長期間の工一ジングによって三水酸化物の生

成がさらに進み，XRDの凝べ一マイトのピークが減

少するとともに生成物の比表面積は一層減少した。W

（25）とN（25）の6ヵ月の工一ジング後のXRD図を

図7．2に示した。図左側は最大管電圧・電流で測定し

た低角のXRD図で，凝べ一マイトの残存を確認する

ためであり，右側の図は生成した三水酸化物の最強の

ピークに含わせてそれ以下で測定したものである。N

条件ではW条件よりも三水酸化物の生成が遅いにもか

かわらず，6ヵ月後には図7．2b）に示した試料も含め

てすべてで凝べ一マイトがほとんど消失していた。一

方W（25）では6ヵ月後にも凝べ一マイトが残存して

いる事が図7．2a）からも見てとられ，他の試料につい

ても一般的にその事が云える。またW（25）では生成

した三水酸化物はすべての試料でバイヤライトがほと

んどであるのに対し，N（25）ではバイヤライトとギ

プサイトの両方が生成していた。残存した凝べ一マイ

表7．2　　アルミニウムイソプロポキシドの加水分解生成物の比表面積の工一ジングによる変化

カ竈水分解　　　加水分解

条　　倖　　　温　　度

　　　　　　／℃　　　　　0．5」1

W　　　　　　　25

N　　　　　　25

W　　　　　　50

N　　　　　　50

W　　　　　　80

2．5■1

234

194〔1h〕　　225

ユ8王

224　　　　　234

ユ58

ユ50　〔且　h〕　　　2ユ3

王36

16ユ　　　　　276

337

292　　　　　289

303　　　　　307

330

305

3u
303

N　　　　　　80　　　　　　33ユ

　　　　　　　　　　　305

比表繭積（S。。。）／m1・g…一

工一ジング期閥

2d　　　　　　2w　　　　　　王曲

173

231

305

304

6m

　　　　　　　　　　　27

　　　　　　　　　　　19

　　　　　　　　　　　1！

　　　　　王09　　　　　　68

　　　　　　　　　　　24
ユ73〔王w〕　　　　　　　　　23

　　　　　　　　　　　33
　　　　　ユ47　　　　　　42

　　　　　　　　　　　47

　　　　　　　　　　　61

　　　　　226　　　　　uO

　　　　　　　　　　　ユ8

　　　　　　　　　　　43

　　　　　　　　　　　王75
299　　　　　　　　　　286　　　　　　　　　　256

　　　　　309〔3m〕

　　　　　　　　　　　王74
305　　　　　　　　　3王0　　　　　　　　　272

　　　　　287〔3m〕

実験条件の略号は本文の実験方法の項を参照。
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＞

㎝
⊂

Φ

⊂

N（25）

W（25）

10　　　　　16　　　10　　　　　　　　20

　　　　　　　2θ（CuKα）’d㊧g

30

＞

㎝
⊂

Φ

仁

N（80）

W（8C）

10　　払　　18 10　　　　　　20　　　　　　30
2θ（CuKα）ノdεg

図7，2　アルミニウムイソプロポキシドを25℃で

　　　　カ罧水分解した生成物の6ヵ月の工一ジン

　　　　グ後のX線圃折図

　　　　a）W（25），b）N（25）

　　　　実験条件の略号は本文の実験方法の項を

　　　参照。図左側は最大管電圧・電流で測定

　　　　した低角のX線回抜図（半定量的な比．較

　　　　のため，図7．3左側，図7．雀は岡条件で測

　　　定し縮尺はすべて岡じにしてある。）

図7．3　アルミニウムイソプロポキシドを80℃で

　　　　加水分解した生成物の6ヵ月の工一ジン

　　　　グ後のX線回折図

　　　　a）W（80），b）N（80）

　　　　実験条件の酪号は本文中の実験方法の項

　　　　を，左側の図は図7．2の説明を参照

トの量にかかわらず，・6ヵ月後の試料の比表面積には

余り差が見られなかった。

　50。及び80℃における加水分解では，いずれの温度

においてもO．5時間後には生成物はすべて凝べ一マイ

トに変化していてその固折線もはっきりと現れてい

た。三水酸化物への結晶化は25℃の場含より遅く，

50℃より80℃における生成物の方がさらに遅い事が認

められた。50℃及び80℃における加水分解生成物の比

表面積は加水分解後のO，5時闘ではほとんどが300

m・・g－1以上の値を示した。XRD図に凝べ一マイト

の回折がはっきりと現れている事から，これらの温度

では既に無定形から凝べ一マイトの転移が進行してお

り，大きな値を示すと考えられる。三水酸化物が

XRDで検出されるまでの時間は25。＜50＜80℃の順で

遅くなっているのが表から解る。50℃での生成物につ

いても三水酸化物の生成に伴なって凝べ一マイトのピ

ークは減少し始めるが，6ヵ月の工一ジング後も凝べ

一マイトのピークは現れた。図7，3に6ヵ月の工一ジ

ング後のW（80）とN（80）の生成物のXR1⊃図を示し

た。80℃では凝べ一マイトの消失はさらに遅く，6カ

月の工一ジング後も加水分解直後と同程度が存在して

いるという著しい例も含め，相当量の凝べ一マイトが

残っている事が明らかである。凝べ一マイトが6ヵ月

後に残っている程度は三水酸化物が検出されるまでの

時間の順と同じであり，同じ温度ではN条件＜W条件

という傾向が見られた。工一ジングにより試料の比表

面積は初期の値から増加する事なく単調に減少した・

6ヵ月後50℃での生成物は25℃と同じ程度にまで減少

し，80℃での生成物はまだ初期の値の1／2以上の大き

な値であった。

　クエン酸をアルコキシドに対してモル比でO．005又

はO，01添加して加水分解した生成物の工一ジングによ

る変化を表7．3に示した。25℃でクエン酸を添加した

加水分解生成物のXRD図にはC（25）とCN（25）い

ずれの場含も，凝べ一マイトのブロードで明瞭でない

回折が現れ，その申の020の回折はほとんどわずかし

か現れなかった。特にCN（25）でクエン酸のモル比

が0．01の生成物は，試料中唯一すべての回折が現れな

かった。三水酸化物の生成も添加しない場合にくらべ

てかなり遅い事が解った。特にクエン’酸のモル比が

O．Oユの場含，6ヵ月に達する長期の工一ジング後も三

水酸化物の生成がわずかに増加するのみで，凝べ一マ

イトのピークの高さはほとんど減少しなかった。また

初期の工一ジングによって凝べ一マイトのピークが鋭
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表7．3　クエン酸を添加したアルミニウムイソプロポキシドの加水分解生成物の変化

加水分解　　　加水分解　　　クエン酸ノ

条件］コ　温　度　アルコキシド

　　　　　　　／℃　　　（モル比）

C　　　　　　25

C　N　　　　　　25

C　　　　　　50

CN　　　　　　50

O．5h

O，O王　　　　　Pヰ

O．O05　　　　　P＃

O．Oユ　　　　　　A

O．005　　　　　　P

　　　　　　P
O．O05　　　　　P

　　　　　　P

梱引

　　　工一ジング期間

2－　　　　　　2w　　　　　　ユm

P，b，（t）

P，（1）

P，｛t）　　　　　　　　　　　　P，（主）

P，圭

6m

P，b，n

P，G，N，（も）

　P，t

P，b，n

　　P
　P，t

　P，t

1），2）使用した絡号は表7．Iと圃じ

表7．4　クユン酸を添力日したアルミニウムイソプロポキシドの加水分解生成物の比表面積の変化

加水分解　　　加水分解　　　クエン酸／

条件　温度アルコキシド
　　　　　　　／℃　　　（モル比）

C　　　　　　25　　　　　0．01

CN　　　　　　25　　　　　0．005

　　　　　　　　　　　0，01

C500．005
CN　　　　　　50　　　　　0．O05

O．5h

ユ52

ユ68

王72

326

3ユ6

3ユユ

303

上ヒ表蘭積（Sヨヨ。。）／m1・g■1

　　　エージング期間

2d　　　　　　2w　　　　　　い

247

263

26王

296

259

307

6・

275

208

243

282

352

266

3ユ7

笑験条件の略号は本文の実験方法の項を参照

くなって来るとともに，三水酸化物の生成が始まるの

は添加しない場合と同様であった。クエン酸を添加し

た加水分解生成物は，三水酸化物の同定に用いた18～

！9。（2θ）の最強線が分離しない場合が多く同定が

困難だったため，三水酸化物（T）として表に示し

た。表7．3申の試料の比表面積を表7．4に示した。加水

分解生成物の比表面積はO．5時聞後にはクエン酸を添

加しないN（25）とほぼ同じ値を示した。加水分解後

三水酸化物が検出される時聞の前後に最大値をとり，

その後凝べ一マイトから三水酸化物への転移の進行と

ともに減少した。6ヵ月後の値も三水’酸化物の生成が

最も多いクエン酸添加のモル比O．005のCN（25）の試

料でも200m2・gI’以上であり，すべての場合凝べ一

マイトの残存が多い事が認められた。

　クエン酸を添加し50℃で加水分解した緒果は，添加

しない場合と同じくO．5時闘後には既に凝べ一マイト

の回折が現われ，比表面積も300m2・g■ユ以上の値を

示した。図7．4に6ヵ月の工」ジング後のC（50）と

CN（50）のXRD図を示した。図7．4と表7．4から，

50℃の加水分解ではモル比O．O05のクエン酸を添加す

るだけで三水酸化物の生成がほとんど抑制される事が

＞

u、

⊂

Φ

⊂

10

図7．4

CN（50）

C（50）

20　　　　　　30　　　　　　40
2θ（CuKα）ノdeg

クエン酸をアルコキシドに対してモル比

でO．O05加え50℃で加水分解した生成物

の6ヵ月の工一ジング後のX線固抜図

a）C（50），b）CN（50）

実験条件の略号は本文の実験方法の項

を，図は図7．2の説明も参照
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解った。6ヵ月後でも凝べ一マイトの回折ピークは加

水分解直後とほぼ同じかわずかに減少しただけで，こ

れに極く少量の三三水酸化物の回折線が重なっていた。

比表面積も工一ジングによってわずかに減少するだけ

で，6ヵ月後にもかなり大きな値を保っていた。

　これらの結果から，温度，PH，クエン酸の存在の

有無などの加水分解条件の違いが，アルミニウムアル

コキシドの加水分解生成物の性質に相異をもたらし，

さらにそれらの結晶化にも重要な影響を与える事が解

った。今までの研究から，水酸化アルミニウムの水を

含む母液申での結晶化は

　無定形→凝べ一マイト■一三水酸化物

（lll∴ンート）

の二段階の過程を経て起こると一般にいわれている。

初めの過程は固相での縮合反応，二段階園の過程は溶

解折出を通しておこる転移であるとされている。

　25℃における加水分解では，無定形から凝べ一マイ

トヘの転移に伴って試料の比表面積が増加し，これに

やや遅れて凝べ一マイトから三水酸化物への転移にと

もなって比表面積が減少する。この2つの転移の相対

的な進行度によって最大値をとった後しだいに減少す

る。我々の実験では，ほぼ三水酸化物が検出された時

聞に最大値を示した。クエン酸の添加によって凝べ一

マイトから三水酸化物への転移がかなりの程度抑えら

れる事により，この比表面積の減少も遅く，W及びN

条件とくらべて6ヵ月の工一ジングの後も大きな比表

面積（＞200パ・g一）を示した。

　また加水分解温度がこれらの転移に著しく影響を与

えることが，各温度での結果を比較する事によって明

瞭となった。50℃及び80℃では，加水分解O．5時聞後

には既に無定形から凝べ一マイトの転移が進んで比表

繭積も300m・・g－1以上の値を示した。6ヵ月の工一

ジング後に凝べ一マイトが残存する割含は25。＜50。＜

80。の順となり，ここでも加水分解温度の影響が現れ

ている。クエン酸の添加によって無定形から凝べ一マ

イトの転移は25。及び50℃では抑制されないが，凝べ

一マイトから三水’酸化物への結晶化は著しく遅延され

るか又は抑制される事が明らかであり，VaΩ
Straten且3）らの結果と一致した。クエン酸添加の効果

はモル比で0．0！添加したC（50）で最も顕著で，6カ

月の工一ジング後も凝べ一マイトの量は加水分解直後

とほぼ同じかわずかに減少しただけで，極く少量の三

水酸化物の生成しか認められないかあるいは全く検出

できなかった。

　ByeとRobinson・〕は三水酸化物の形成はその核生成

速度によって決定され，その速度は申聞生成物である

凝べ一マイトの溶解速度によって影響を受けると推察

した。近年Vio1anteと恥ang州は実験的にこれを明ら

かにした。25℃で生成する凝べ』マイトは，50。及び

80℃とくらべて結晶姓が低く，しかも80℃と110℃聞

で測定した水含有量は3～9wt1％に達していた。

50。及び80℃で生成した凝べ一マイトは，WとN条件

ともほぼ同じ比表面積を持つが，水含有量は50℃のも

のは2．3～2．9wt．％，80℃のものは1，7～2．2wt．％と違

いが見られた。さらにXRDの回折線巾から討算した

粒径も50℃より80℃ものが大きかった。高い加水分解

温度で生成した凝べ一マイトが結晶性が良い事およ

び，または粒径が大きい事によって，溶解速度が減少

し，工一ジングによる三水酸化物への結晶化が遅れる

と考えられる。Vio1狐teと趾ang王4…はまた結晶化速度

の違いによって，三つの三水酸化物の多形のどれが生

成するか決定されると結論した。しかし我々の実験か

らは，結晶化速度と三水酸化物の多形の生成との閲の

明確な関係は得られなかった。

　以上から，加水分解温度，PHなどの加水分解条件

の違いによりアルミニウムイソプロポキシドから生成

する水酸化アルミニウムの性質に違いが生じ，その結

晶化過程にも大きな差異が現れる事が明らかとなっ

た。またクエン酸はアルミニウムアルコキシドの加水

分解によって生成する水酸化物の結晶化に大きな効果

があり，、微量の添加により三水酸化物の生成を遅らせ

たり抑える効果がある事が確められた。
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7．2希土類を含むアルミノケイ酸塩ガラスの比熱とグリュナイゼン定数

　シラスとイットリアコンセントレートを主原料とし

た希土類アルミノ珪酸塩ガラスを合成し，室温におけ

る比熱と弾性率とを測定した。この2つの値と既に測

定した膨張率と密度の値とからグリュナイゼン定数を

決定した。20種類以上の酸化物を含む本研究の場含に

おいても，比熱と組成の間にはかなり良く加成性が成

立し実測値は計算値と3％以内で良く一致する。体積

弾性率の値はかなり高い（約80GPa）。グリュナイゼ

ン定数の値は主にS　i　O。含有率に依存する。

　7．1．1緒　　言

　牧島とマッケンジーの方法に基づいてグリュナイゼ

ンの関係から熱膨張率を計算するという蟹標のため

に，組成とグリュナイゼン定数の関係，組成と弾性率

との関係，組成と比熱の関係，組成とモル体積との関

係カミ検言寸される。

　組成とモル体積の関係，換言すれば組成と密度との

関係については，著者らは既に，ハギンズの経験則が

多くのガラス領域で成立することを知っている。著者

らは既に本研究のガラス系においてもハギンズの経験

貝1jの成立を確かめた。本研究では比熱と弾性率が測定

される。これらの値と既に測定した，熱膨張率と密度

との値からグリュナイゼン定数が決定される。比熱と

組成に関しての加成性がウィンケルマンにならって検

討される。

7．2．2　実験方法

ユ）試料の調整

　SVG（シラス）一Y203コンセントレートーCaO－

ZnOの系のガラス化領域の申から7個の組成を選ん

だ。その組成は表7，5に示す通りである。シラス（火

山灰）とY．O。コンセントレートとの化学組成はそれ

ぞれ表7．6に示す通りである。シラスとY・O・コンセ

ントレートとCaCO。とZnOとは混合され，その混

合物はシリコニット電気炉申で1550℃で融解され，溶

融物はグラファイト型へ流しこまれる。このガラスは

歪を除くため800℃で焼鈍され，そして室温へと冷ま

される。弾性率測定用の試料は次のようにして作られ

る。まずクリスタルカッターで切断され，研磨材で研

磨される。それで直径ユ8㎜，長さ30鵬mの円柱試料が得

られる。最後に円柱の両端面をダイアモンドリキッド

（O．25ミクロン）で研磨して仕上げとする。100囎てい

どの小片が比熱の測定に用いられる。

2）比熱の測定

　比熱の測定はカルベ式熱量計（モデルHTC－2A東

京理工社製）を用いて投下法により測定した。測定セ

ルの容積は45棚である。このセルに15〃の流動パラフ

ィンが満たされる。温度測定はPt－PtRh13熱電対

によって行われる。エンタルピー変化は予熱した試料

の投下によって起こるセルのほんの小さな温度上昇に

表7．5　ガラスの組成

（maSS％）

NO． SVG Y1Oヨcon CaO ZnO

1 82．75 O 12 5．25

2 59．75 23 12 5．25

3 71，25 O 20 8．75

4 53．25 18 20 8．75

5 59．75 0 28 12．25

6 4！．75 ユ8 28 12．25

7 48，25 O 36 15，75

表7．6　出発物質の化学組成

Yttria　concentrate Shirasu

Compn、 （maSS％） Compn． （㎜aSS％） Compn． （maSS％） Compn． （maSS％）

Y！Oヨ 62．9 Sm1○：≡ 1．4 SiO1 72．58 K1O 3．3ユ

Ce○。 3．ユ4 Nd1O：｛ 4．3 AしO茗 12．29 工g．lOSS 5．43

La1O茗 2．23 Pr岳O。 0．88 Fe1Oヨ ユ．86 TOtal 99，81

Eu！O一 O，02 Gd！O茗 2．7 CaO 1．04

Dy・O茗 ユ1．3 Er1O茗 1，43 MgO O．18

Ko空Oヨ 3．8 Yb1O茗 5．O Na1O 3．32
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よって示される。（熱起電力は50マイクロボルト以下

である。）NBSの標準アルミナが較正用の標準物質と

して用いられる。測定セルの温度は21．O℃，予熱セル

の温度は31．5℃である。アルファアルミナの比熱の実

験誤差は2％以下である。試料の熱容量はセルの熱容

量に比べて無視できる程ちいさいので，試料の比熱

C昔は次の式で与えられる。

　　C、讐（C呂W召△T、）／（W彗△丁纈）

ここでα一アルミナの比熱はC呂，試料の重量はW、，

α一アルミナの重量はW丑，試料投下による温度上昇は

△丁昔，α一アルミナの投下による温度上昇は△T　lで

ある。

3）弾性率の測定

　弾性率は室温において超音波パルス法により縦波及

び横波の音速を測定してそれから計算によって求め

た。測定装置は（モデルUVM－2超音波工業社製）

シングアラウンド装置と固体測定セルから成り立って

いる。（周波数は縦波横波発振子ともに2Mhz）。音

速は次の式で与えられる。

　　V竺2L／（T2－T1）
　ここで円柱試料の長さがL，第一エコ』の到着時間

がT1，第ニエコーの到着時聞がT2である。（T！

とT2は同一の遅延時聞を含んでいる。）

　さらに，石英ガラスの音速を測定した。石英ガラス

の実測値は文献値と一致した。

る。

　　C。＝ΣPjki
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－1）
　　　　　ΣP　i

　ここでk　jは任意の酸化物（結晶）の比熱であり，

pヨは任意の酸化物の重量分率である。

　ウインケルマンは！4種の酸化物（用いられたネット

ワークフォーマーはSi02，B203，P205の3種）

から合成された18種のガラスについて比熱を測定し

た。それでB．O。を大量に含む場含を除いて式（3－

1）が誤差2％以内で成り立つことを証明した。今

や，著者らはウインケルマンの用いたk　iの値が多く

の推算値を含み，そして基礎のデータとして幾らか古

くなっているといえるので，多くの実測値からなるラ

ンドルトーベルシュタインの表の値の使用がkiの値

として適切であるといえる。モル比熱で表すと式

（3－！）は次の式に変換される。

　　C。＝Σmic≡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－2）
　　　　　Σmj

　ここでc　i（Jmo1■工K■’）任意の酸化物のモル比

熱で，m　iは任意の酸化物のモル分率である。

　モル比熱C。（Jmo1■1K…1）を比熱C、（JK－

g■且）に変換して，C宮の実測値とC、の計算値との関

係が図7，5に示されている。実測，計算2つの値は誤

差3％以内で一致している。比較のため6種の参照ガ

ラスの値もプロットしてある。No．8のガラスは酸化

　7．2．3　結果と考察

1）比熱

　SVG－Y．O．con－CaO－ZnOのガラス系に加え

て，他に6種のガラスを測定した。その科学組成は表

7．7に示す通りである。

　ウィンケルマンによると，ノイマンーコップの「原

子比熱」の概念を多成分ガラスの比熱に拡張して室温

における多成分ガラスの比熱C理は次の式で与えられ

表7．7参考ガラスの化学組成

No． ComPositi㎝（mass％）

8
SiO！34．4，A1．Oヨ5．83，］3a036．6，Zn05．78，Y！Oヨ王7．3

9 SiO．83．5，B1O＝与三〇．O，A11Oヨ2．0，Na104．5
10 Si○171．85，CaO王3．32，Na1Oユ4．83

ユ王 SiO．67．3，Na！O王6．O，Zn03．54，Pb0！3．03

ユ2 P！Oヨ55．2，B1Oヨ3．45，Al！Oヨ9．王9，Ba032．16

ユ3 B．03η．8，A1！○ヨ22．4，Li105．8

王4 Ge062．7，Na！02ユ．2，ZnOユ6．26

1．。O

T
ρ0．8

考
＼
？
ぶ
◎O．6

U

0．4

O．4　　　　　　　0．6　　　　　　　0．8

　　　　　　C、（・・k）／猟’1g－1

図7．5計算した比熱と測定した比熱との関係

○　SVG－Y103con－CaO－ZnO　（No．ユーNo．7）

口　○thers（No．8－No．ユ3）

1．O
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バリウムを含むため比重が重く，比熱の絶対値は小さ

い，が実測値と計算値は良く一致している。No、ユ2の

ガラスは燐酸塩ガラスであり，No．13のガラスはほう

酸塩ガラスである。計算値と実測値はこの2種につい

ても良く一致している。興味深いことにはウィンケル

マンの結果と異なりの組成がウインケルマンのそれに

近いほう酸塩ガラスについて実測値と計算値との聞に

大きなずれが観測されてないことである。上記の結果

から20以上の酸化物からなるガラス系において比熱の

加成性を確証した。従って，我々は化学組成から高い

精度でガラスの比熱を計算することができる。

2）弾性率

　実測された各種弾性率の値が表7．8に示されている。

SVG－Y．O．con－CaO－ZnO系のガラスに加えて

石英ガラス，No，9即ちパイレックスガラス，No．10

即ちソーダライムガラスについても弾性率を測定し

た。弾性率は以下の諾式から計算される。密度をρ，

縦波の音速をV　l，横波の音速をV昌とする。

体積弾性率K：K讐ρ（V1L雀／3V彗2）（4－1）

ヤング率E：E＝3ρV苫2（V12－4／3V彗2）

　　　　　　　（V12－V，2）一1　　　　（4－2）

縦弾性率L：L＝ρV12　　　　　　（4－3）

横弾性率G：G讐ρV苫2　　　　　（4－4）
ポアソン比σ：σ…1／2［1－1（V1／V彗）2

　　　　　　　－11■ll　　　　　（4－5）

　表7．8からこのガラス系の体積弾性率は70GPaから

90GPaの聞の値であり，これはコモンガラスよりか

なり高い個である。一方横弾性率は約40GPaであっ

てコモンガラスと同等である。ポアソン比は約O．3で

あって酸化物ガラスとしてはかなり大きい。

　体積弾性率とS　i　O。含有率との関係が図7．6に表示

されている。この系のガラスの体積弾性率の値は石英

ガラス，パイレックスガラス，ソーダライムガラスな

どの体積弾性率の値の2倍大きい。

100

50

OO
O　　O
　　O
　　O

　　　　　口1
　　ロ
ロ

　　　　　　　　　　50　　　　　100
　　　　S102c◎榊帥曾（湘◎ss％）

図7．6　測定された体積弾性率とSi○。成分との関

　　　係

○　SVG－Y203con－CaO－ZnO（No．1－No．7）

口　　○thers（No．9，No．！0and　quartz　gIass）

3）グリュナイゼン定数

　熱膨張率αと密度から計算されるモル体積V、、。，と

は以前の研究で測定済みである。これらの値と，定圧

モル比熱C、（定容モル比熱C、はC、にほぼ等しい）

と体積弾性率Kとからグリュナイゼン定数γは次の式

で与えられる。

　　γ＝3αKV　m．1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－1）
　　　　C、

　γの値は表7，9に比熱及び熱膨張率の値とともに表

示されている。グリュナイゼン定数の値はO．65から

1．Oの間に分布している。グリュナイゼン定数と

S　iO・含有率との関係が図7，7に表示されている。

S　i　O・含有率が100％に近づくとグリュナイゼン定数

は0に近づく。

表7．9組成と熱膨張係数，比熱及びグリュナイゼン定数

表7．8　組成と弾性定数K，E，G，σ

No． K／GPa E／GPa G／GPa σ

王 川 … ■ ■

2 7ユ．2 98．ユ 38，6 0．2703

3 80．2 9ユ．3 34，9 O．3100

4 90．5 102．5 39．O O．3u3

5 77．2 87．0 33．ユ O．312ユ

6 88．8 109．O 42．ユ 0，29跳．

7 80．5 99．4 38．4 0．2944

No、 口／！0……石K…1 C艮／JK皿1g…ヨ
γ

ユ 5．93 O．7473 ’

2 6．29 O．6661 O．66ユ

3 6．88 0．7259 0．798

4 6．80 0．6950 0．853

5 7．50 0．7玉00 0．82ユ

6 8．02 O．67王ユ O．977

7 8．25 O，7297 O．877
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　　　　　　　　　　7．1．4結　論
　　　　　　　　　　希土類アルミノ珪酸塩ガラスがシラス（火山灰）と

　　　　　　　　　　イットリァコンセントレートを主な出発原料として合

　　　　　　　　　　成された。これらのガラスの比熱と弾性率が室温にお

　　　　　　　　　　いて測定された。これらの値と以前に測定した熱膨張

　　　　　　　　　　率と密度の値とを用いて，グリュナイゼン定数がグリ

▽▽　　　ユナイゼンの関係式から計算された・約20の酸化物を
㍉　　含むこれらのガラスの化学組成と比熱の閥には良い線

　　　　　　　　　　形関係が成立している。比熱の実測値は誤差3％以内

　　　　　　　　　　で計算値と一致している。実測された体積弾性率はか
　　　口　　　　　　　　　　なり大きい（約80GPa）。グリュナイゼン定数の値は

　　　　　　　　　　主にS　i　O。含有率に依存している。

O．O

　　0　　　　　　50　　　　　　100
　　　S1◎。・◎列甘帥1（胴・・％）

図7．7　グリュナイゼン定数とSiO。成分との関係

○　SVG－Y103con－CaO－ZnO（this　work）

口　Others（this　work）

▽　　HiraO　et　a王7］
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7．3原子間力顕微鏡によるセラミックス膜の観察

　7，3．1　緒　　　言

　セラミックスの微細構造観察は，一般にTEM及び

SEMが用いられている。しかしTEMでは電子線照射

や真空処理によるダメージがあり，SEMでは試料に

白金やカーボン等を蒸着するため，真の微細構造を観

察できない場合がある。そこでこうした問題をさけて

真の微細構造を観察するために，絶縁体のセラミック

スをそのまま観察できるAFM（原子間力顕微鏡）を

用いることにより，本研究では特にSEMとの比較を

試みた。

　7．3．3　結果及び考察

　図7．8は逆電解剥離法で皮膜を物理的に剥離させた

面のSEM像であり，図7．9は塩化第二水銀溶液中で

A1を化学的に溶解除去した皮膜面のSEM像である。

皮膜面への白金蒸着膜の厚さはおよそ2．5～3㎜程度で

あるが，図7．8と7．9の間に顕著な相違は認められな

い。半球状セルが最密充填に詰まって六角形を呈して

いる。セルの大きさはほぼ100～300nmであり，ガウス

分布を有している。

　7．3，2観察用試料の作製

　AFM観察のためのセラミックス膜は，陽極酸化法

によりA1基板上に生成した多孔質の酸化アルミニウ

ム膜を用いた。（以下リン酸溶液中での陽極酸化によ

り生成した酸化アルミニウム膜を“リン酸皮膜”と略

記）

　リン酸皮膜の作製は厚さO．5㎜，純度99．99％のA1

板を2！℃，濃度15％のリン酸溶液中で100Vを印加

（開始電圧は50V）し2時問電解を行った。なお電解

終了時は，微細構造が変化しないように電圧を瞬時に

落とした。

　AFM用の試料は，上記により作製したリン酸皮膜

を以下に示した物理的方法と化学的方法により下地の

A1素材を除去した2種類の皮膜を用いた。物理的方

法による皮膜の剥離は，試料をカソードとし，濃度！

Mの硫酸溶液中で交流を印加して皮膜／A1素材界面

で激しい水素ガスを発生させる，電気化学的な逆電解

剥離法により行った。これに対して化学的方法は，皮

膜表面にナイフを用いて刃先がA1素材に達するよう

にして，約3㎜角の碁盤目状切れ目を入れ，これを飽

和HgC1。（塩化第二水銀）溶液中に浸せきしてA1を溶

解除去した皮膜を用いた。

　AFMの装置はデジタルインスツルメント杜製のナ

ノスコープnを使用した。なおAFMによる観察では，

探針（カンチレバー）先端の尖り状態が現状技術では

多孔体の観察に適さないため，皮膜の表面ではなく，

A1を除去した裏面，つまり孔の閉じたバリヤー層側

の半球状の面を観察した。そして皮膜剥離法の相違が

微細構造に及ぼす影響をSEM像と比較検討した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一75一

図7．8逆電解剥離法で物理的に剥離させた皮膜

　　　面のSEM像

図7．9　下地のA　lを化学的に溶解除去した皮膜

　　　面のSEM像
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図7．／0　逆電解法により剥離した皮膜面のAFM像 図7．11　Alを化学的に溶解除去した皮膜面のAFM像

　ところが，上記2種類の観察面を蒸着無しのそのま

まの状態でAFMにより観察したところ，セルの大き

さがほぼ同じであるにもかかわらず，形態面に明らか

な相違が見いだされた。図7．10は水素ガス発生により

剥離した皮膜面のAFM像であり，図7．！ユは化学溶解

法によりA1を除去した皮膜面のAFM像である。図

7．11に見られる六角形状セルは図7．10に比べてセル／

セル境界帯が明瞭であり，かつ半球状セルがより凸状

態になっているので，化学溶解によりA1が完全に除

去されたものと推察される。これに対して図7．10の像

は，孔底の皮膜／A1素地界面での激しいガス発生に

より皮膜が強引に剥されたため，半球状のセル／セル

接合部分のA1が取り残されたものと思われる。

　このようにAFMは試料の種類，処理方法及び表面

形態等を考慮することにより，SEMでは見いだせな

い微細構造を観察できることが分かった。
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7．4　LuFeO。（ZRO）㎜（㎜＝1，4，5，6）の構造

　7．4．1　はじめに

　R203－A．03－MO（R＝Sc，Y，h，Ho，Er，Tm，

Yb，Lu；A讐A王，Fe，Ga；M讐Mg，Mn，Fe，Co，

Cu，Zn，Cd）系の状態図を確立する過程で，
Kimiz肚aら5川はRaOザ（MO）、、、（m＝整数）系にお

けるいくつかの新しいホモロガス（homo1ogous）化

合物を屍いだした。それらを粉末X線固折と電子固折

法により同定した結果，InFeO・（ZnO）、、、型の結晶構

造を持つことを確定した。しかしLびFeO＝ヨ（ZnO）、、、を

含む一連の化合物は単緒晶X線法では研究されておら

ず，それらの結晶構造の詳細は知られていない。それ

故，LuFeO・一ZnO系の緒晶化学的考察を行うために，

一連のLびFeO。（ZnO）、（m・・1，4，5，6）化合

物の精密縞晶構造を単結晶X線法により決定した。

　7．4．2　案験及び結果

　結鑑はLωO・，Fe○・及びZnO粉末を自金チューブ

の申に置き，ユ823Kで三蘭間焼成することにより，固

梢反応を通して成長させた。

　表7，4．！のa）にLuFeO。（ZnO），b）にLuFeO。

（ZnO）。，　c）にLぴFe03（ZnO）5．d）　にLuFe03

（加O）・化合物に関し，得られた縞晶学データ，デー

タ収集と精密化の実験条件及び結果をまとめて示す。

　対称性と結晶の格子定数はCuKαを用い，X線振動

とワイセンベルグ写真の両者により決定した。消滅則

に関しては，㎜＝奇数の化合物はh斗k＋！反射にお

いて3n±1の消滅則が見出され，m肥偶数の化合物

に対してはhk！反射で！＝2n＋1の消滅則が観測

された。またh－k＝3nの反射のみに！＝2nに反

射強度が観測された。これらのことから，可能な空間

群は狐竺奇数の場含はR3狐，m＝偶数の場合は

P6．／mmcであり，これらの空閲群を最終的な精密

化で使用した。金属原子，Lび，FeやZnは直接法で決

定した。O原子は差フーリエマップにおいて局在化さ

れたデータを用いた。敵乱因子と分散補正因子は

Intemationa王Tab1es　for　X－ray　Crystauographyの値を

用いた。全ての計算はSl⊃P2〕を用いて行われた。

　Fe原子の席占有率と各々のMサイトにおける加璽

R因子（wR）との関係表7．4．4に与えられている。R

因子に対する有意差テスト（R一因子比＞α・，n－m，

O．005）3コはFe原子が特定のMサイトに占有されてい

ないことを示している。従って，FeとZn原子は無秩

序に分布していると仮定して，構造の精密化を行っ

た。

　7．4．3　結晶化学的考察

　LuFe03（ZnO）7〕はInZnSバjとYbFe．Oぺ〕・舳と同

じタイプの構造を示す。図7．4．1に示されているよう

に一連のLuFeO。（ZnO）。、構造は酸素原子の最密充填

として表され，Lu原子は立方最密充填層の八面体の

隙聞（void）の申にあり，FeとZn原子（図7．4、ユ中で

はMと記載されている）は六方最密充填層の四面体の

隙間に位麓している。これら一連の化合物に共通して

いることは，Luゾと（FeZn、、、）O＋、、、斗ユ層がc軸に沿っ

て交互に積層して構造を構成していることである。こ

れらの構造申に見られる基本的な配位多繭体の様子を

図7，4．2に示す。また結合距離や各々の配位多面体の

緕含角は表7．4．3に示されている。

　LびO・八面体はc面上で連続層を形作るようにつな

がっている。そこでO－Lu－O緒合角は理想値90。から

10。ずれている。m＝偶数の場合で，M（王）を含むM原

子は三方雨錐の頂点の酸素原子対し，反対方向で，C

軸に沿った四面体の重心からシフトしている。その結

果，頂点の酸素原子との結含距離は長くなる（M－

Oi≡，2，215（8）一2，990㈹A）。mが偶数の場合，M（至）原

子は対称性に従って，赤道方向の三角形の中心に位濫

する。○刈一〇角はユ20と130。の閲にあり，ZηO成分

が増加するに従い，理想的な角度，109．47。（エユO．8

（3ブ：ZnO構造りに近づく。

　m＝1の化合物において，変位パラメーター，Lび

とO（ユ）原子のU・・は異常なほど大きい。そこで超格子

構造に墓づく圓折反射の存在の有無をX線カメラ法で

注意深くチェックした。しかし超格子構造に基づく反

射はまったく観測されなかった。低対称性への移行の

可能性のチェックとして，c軸に沿ってLu原子がス

プリットしているというモデルを燭い，構造の精密化

が行われた。その結果，信頼度困子（R因子）は

O．036から0，025と下がり，位置は土O．ユ4Aシフトし

た。しかしこれらのゆらぎは不確かであり，表7．4．2

には一連の化合物に関し，平均構造の結晶学データを
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第83号

　　　　　　　　　　　　　　　表7．4．玉LびFeO・（ZuO）甜、化合物の結晶学データ，データ収集及び精密化の実験条件と績果

（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
LuFeOヨ（ZnO）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LuFe0ヨ（ZnO）。

CηS亡ald肋　　　　　　　　　　　　　　　　　CryS亡alda亡a
LuFeOヨ（ZnO）　　　　　　　　　　　Mo　Kαradiation　　　　　　　　　　LuFeOヨ（Zむ○）司　　　　　　　　　　Mo　Kαradiation

Mr＝360．ユ9　　　　　　　　λ＝O．7ユ073A　　　　　　　Mr亡604．33　　　　　　　　λ＝O．7！073A
T丘go蝸1　　　　　　　　　　　　Ceu　parameters　fro㎜25　　　　　Hexagon星1　　　　　　　　　　　Ceu　parameters　fro㎜22
正3n〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　re遭ec室ions　　　　　　　　　　　　　　　P6ヨ／㎜唖c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reflections

r3．4ユ85ωA　　　　　θヱ39－48．　　　　　　a＝3．3406（王）A　　　　　θ一35－44。
・＝25，463（3）A　　　　　ダ39．70・・…］　　　　　・＝32．5ユ（2）A　　　　　ド33－27㎜■一
γi257．7至（3）Aヨ　　　　　　　　　T＝295K　　　　　　　　　　　　γπ3ユ4．2｛2）All　　　　　　　　　T竺295K

Z＝3　　　　　　　　　　　　　Spheτe　　　　　　　　　　　　　Z＝2　　　　　　　　　　　　　Prism
D上ア6．96Mgm■ヨ　　　　　　　　O．0525㎜（radius）　　　　　　　　D戸6．39MgηG』＝与　　　　　　　　〇一！7×O．玉6XO」4mm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Brown　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Brown

D邊亡a　C0〃eC亡j0刀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1フa亡a　C0〃εC亡ゴ0η

Enraf－Nonius　CAD－4　　　　　　484observeδre加ct量ons　　　　　　Enra童一Nonius　CAD－4　　　　　　733obsewed　ref1ections
　　d雌ractometer　　　　　　　　　　［∫＞ユ．5σ（！’）コ　　　　　　　　δ雌ractometer　　　　　　　　　け＞L5σ（∫）］

ωノ2θscans　　　　　　　　　　　θ、亡60o　　　　　　　　　　　　ω／2θscans　　　　　　　　　　　θ。1，、＝60o

Absorp辻三〇n　correction：　　　　　　わ颪O→7　　　　　　　　　　　　　Absorp室ion　correcをion：　　　　　　ム皿0→7

　　spherica1　　　　　　　　　　　　　　　　　k＝O→7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　by　丘ntegration　from　crysta三　　　k＝O一十7

　　丁丘．，＝O．066，　T■i、≡耳竺O．ユ44　　　　　　／＝O→61　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　shape　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＝0→79

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3standard　re刊ections　　　　　　　　　　T、、且竺O．066，　T、、、三，王颪O．ユ25　　　　　3s辻a塁dard　ref1ections

558　【neasureδ　re刊ectioむs　　　　　　　　frequency：240冊io　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　frequency：240冊in

558independent　re且ections　　　　…ntens1ty　variation：一0，2％　　926measureむe刊ections　　　　　　in士e鐵sity　variat1on：一0・3％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　926　independe巫t　re餐ections

1～eガ1］eηコεη亡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Reカ’ηε∫＝口e刀亡

Refinement　on　F　　　　　　　　　（△／σ）、1、ヨ、＝O．Oユ　　　　　　　　　Refinement　o頸F　　　　　　　　　（△／σ）i11詞FO．Oユ

R＝o．036　　　　　　△、。冊珊一7．9・A■’ヨ　　　R＝O－050　　　　　　△、。一6．4・A■＝｛
w卜O．036　　　　　　△ρ瑞≡F刈一9・A’…3　　　w卜O．057　　　　　　△、。榊＝一6．2・A■：｛
S－2．3　　　　　　　　　　　　　　　　Extinction　correction：　　　　　　　S＝2．6　　　　　　　　　　　　　　　　Ex言量nction　correc丈ion1

484　reflections　　　　　　　　　　　　　　　　app1ied　　　　　　　　　　　　　　　　　　　733　ref1ections　　　　　　　　　　　　　　　　appIied

至3parameters　　　　　　　　　　Extinction　coef董ic1en士：　　　　　23parameters　　　　　　　　　　Ex乏1nction　coeffic三ent：

Uni芝weigI戎s　app三ieδ　　　　　　　　7．O（ユ）×ユ0■石　　　　　　　　　　Un三乏weights　app1ied　　　　　　　　l．06（2）X互O■｛…

（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）
LuFeOヨ（Z丑O）ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LuFeOヨ（ZnO）、

Crysfa／∂ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　0rys亡alda亡a
LuFeO：｛（Zn○）ヨ　　　　　　　　　　Mo　Kαradiation　　　　　　　　　　LuFeO＝｛（Z延O）E　　　　　　　　　　Mo　Kαradiation

ハπr竺685．7至　　　　　　　　　　　　　　　　　λ皿O．7ユ073A　　　　　　　　　　　　　　　Mr＝767．09　　　　　　　　　　　　　　　　　λ皿O．7ユ073A

？dgona…　　　　　　　　　　　　Ce1l　parameters董rom24　　　　Hexago延a三　　　　　　　　　　　Ce11para㎜etersチrom24
R3ηコ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　re量ections　　　　　　　　　　　　　　　　P6ヨノ〃㎜ヨc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　re丑ections

a亨3，329ユ（1）A　　　　　　　　　　　　　　　　θ＝35一遂至o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a皿3．3220（1）A　　　　　　　　　　　　　　　　θ二40－4至o

c＝56．56（2）A　　　　　　　　　　μ＝32．23靱ガヨ　　　　　　　　　　c竺42．9至（2）A　　　　　　　　　　μ＝3ユ．38㎜ド’ヨ

γ1542，8／2）Aヨ　　　　　　　　　T㎜295K　　　　　　　　　　　　γ＝4至0．ユ（2）Aヨ　　　　　　　　　T＝295K

Z＝3　　　　　　　　　　　　　Prism　　　　　　　　　　　　　　Z㎜2　　　　　　　　　　　　　Pris㎜
DF6．29Mgm■ヨ　　　　　　　0．三7xO．ユ5×O，08珊m　　　　　　Dユ＝6．2ユMgm■」＝≡　　　　　　　O．ユ3xO．ユ3xO．07mm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Brown　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Brown

1⊃a亡ヨC0”eC亡∫0η　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Da工8C0”eC亡j0刀

Enraf－Nonius　CAD－4　　　　　　　！060observed　re量ections　　　　　Enraf－Non量us　CAD－4　　　　　　795oもserved　re且ections
　　di搬actometer　　　　　　　　　　　［1’＞1．5σ（∫）］　　　　　　　　diffractometer　　　　　　　　　　　［∫＞ユ．5σ（1’）］

ω／2θsca荻s　　　　　　　　　　　θコ。、、茸亡60。　　　　　　　　　　　　ωノ2θscans　　　　　　　　　　　θ1、、。、・＝60．

Absorption　correct量on：　　　　　　ム㍗O一・7　　　　　　　　　　　　　Absorption　correction：　　　　　　カ＝O→7

　　by　integradon　from　crystal　　k芒O→7　　　　　　　　　　　　　by　integrat1on　from　crysta1　　k＝O一ト7
　　shape　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／皿O→ユ36　　　　　　　　　　　　　　　　　shape　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／＝O一■ユ04

　　丁冊ヱ0，023，　Tm冊＝＝O．182　　　　　3standard　re且ecをions　　　　　　　　　　　T莇、・10，026，　Tli油世＝O．2ユ4　　　　　　3standard　re童Iec宜ions

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　frequency：240m1咀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　童reqし…ency1240m1團

u7互measured　re到ections　　　　　i邊tens三ty　variation：一ユ．9％　　ユ至95me曇suζed　re刊ect三〇ns　　　　　intens三ty　var1ation：一〇一6％

ユ王71　independent　re景ect三〇ns　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユユ95　indepe憂dent　ref1ections

Re五Iηεr口eη亡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re五．nernε刀亡

Refinemen士on　F　　　　　　　　　（△ノσ）、、、、、止＝0，0至　　　　　　　　　Ref三nement　on　F　　　　　　　　　（△ノσ）。、、亜皿O．Oユ

ト0，046　　　　　　△ρ。砒8．互・パ　　　　　トO．066　　　　　　△ρ・・9．ユeA■
w沢工0，053　　　　　　　　　　△ρ榊＝一9．OeA’■＝｛　　　　　　wR＝O．09王　　　　　　　　　　△ρ冊F－9．8eA■＝≡
S－4．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Extinction　co芒rection：　　　　　　　　　S＝・5．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Extinc室ion　correction：

ユ060　re畳ections　　　　　　　　　　　　　　　applied　　　　　　　　　　　　　　　　　　　795　ref1ections　　　　　　　　　　　　　　　　a…〕p1三ed

25parameえers　　　　　　　　　　Exti塁ct1on　coe迂icient1　　　　　29parameters　　　　　　　　　　Extinction　coe賃icient：
Unit　weights　apphed　　　　　　　　5，08（5）XユO’’’u岳　　　　　　　　　Unit　wei曲ts　app三ied　　　　　　　　O．47（2）×王O■岳
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表7．4．2

m＝ユ

Lu

Mユ〕
O（ユ〕

O（2〕

mi4

Lu

Mユ）

M2）

M3）
O（1）

O（2）

O（3〕

O（4）

m…5

Lu

Mユ〕

M2）

M3）
O（1）

O（2）

O（3〕

O（4〕

m＝6
　M1〕
　M2）
　M3）
　M4）
　O11）

　O／2）

　O／3）

　O（4）

　O（5）

mi4
　　M1）

　　M2）

　　M3）

　　wR

m二5
　　M1〕

　　M2〕

　　M3〕

　　WR

m＝6
　　M王）

　　M2）

　　M3）

　　M4）

　　WR
　　〃ω

　　M2）

　　M3）

　　M4）

　　wR

原子座標と換算等方変位パラメータ（A・）

U．。＝　（王／3）ΣiΣjmjαヨ廿αj＃a　j　a・

X竺y
　O

　O

　O

　O

X

0
1／3

0
1／3

0
1／3

0
1／3

X＝y

○

ユ／3

0
1／3

！／3

0
1／3

0
1／3

表7．4．4

　1

　0

　0

6．58

　1

　0

　0

5，53

　ユ

　0

　0

　0

9．6ユ

　○

王／2

　0

王ノ2

9．玉8

　　Z
　　0
0．2ユ564（3）

O．ユ287く3）

0．2923｛2）

y
0
2／3

0
2／3

0
2／3

0
2／3

　　Z
　　0
0．1892ユ（2〕

O．099工9（2〕

O．27952く2〕

0．王472｛3）

O．2273（2）

O．0630｛王）

O．3！41｛1）

0
2／3

0
2／3

2／3

0
2／3

0
2／3

　　U。。

O．工84（1）

O．0084く1）

O．022（ユ）

0．0ユ3（且）

　　Z
　　0
　　1／4

0．］一7203（4〕

O．09352く5）

　　ユ／4

0．玉827｛4）

O．王088｛2）

0．0330（3）

　　U。司

O，0105（ユ）

0，010ユく1〕

O，0119（ユ〕

O．0122（1〕

O．0垂1（3）

O．019｛王）

0，012｛1）

O．012（1）

　　王／4

0．19028（7）

O．13094｛6）

0．07105｛6）

　　1／4

0．1976（6）

0．1407（3）

0．0832（3）

O．0234（5〕

　U岬
O．01！8（ユ〕

O．0104（2〕

O．O117（2〕

O．0127（2〕

O．049（6）

O．023｛2）

0，014｛1）

O．014｛1）

O．0112（4）

0．0122｛3）

O．0！37｛3）

O．0］一25｛3）

O．06α1Φ

0，030（4〕

O．O王6（2〕

0，013（2〕

O．019（3）

Fe原子の席占宥率とwR値（％）

　0

　王

　0

5．98

　0

　1

　0

5．61

　○

　ユ

　O

　0

9．32
　0

　0

王／2

工／2

9．王6

　O

　0

　1

6，08

　0

　0

　ユ

5，96

　O

　○

　王

　0

9．3！

1／5

2／5

2／5

　0

9．工O

1／3

2／3

　0

5．75

1／2

1／2

　0

5．23

　0

　0

　0

　1

9．33
．1／5

　0

2／5

2／5

9．1王

ユ／3

　0

2／3

5．88

ユ／2

　0

1／2

5．44

1／3

2／3

　0

　0

9．18
1／5

2／5

　0

2／5

9．13

　0

ユ／2

ユ／2

5．72

　0

！／2

1／2

5．49

1／3

　0

2／3

　0

9．18
　0

1／3

1／3

1／3

9，11

ユ／5

2／5

2／5

5，66

王／3

王／3

1／3

5．28

1／3

　0

　0

2／3

9．20
ユ／7

2／7

2／7

2／7

9，08

　○

ユ／2

ユノ2

　0

9，15

表7．4．3

Lu－Oi－i

Oi・iLOj－i

Oj・jLOj－j

Oi・ii－Lu－Oi・ii

Oj－LLu－Oi・’i

M／1）一〇

M／1）一〇i

M｛1）一〇ii

M｛I）一〇i・ヨi

O－O
O一○j

○一〇i

O一○i・ii

○一M｛1）一〇

〇一M11）一〇i

O－M11）一〇＝i

○一M11）一〇i・i：

M／2）一〇

M／2）一〇i

M｛2）一〇ii

O－O

O－Oi
O－Oii

O－M（2）一〇

〇一M（2）一〇ヨ

O－M（2）一〇i5

M（3）一〇

M（3）一05

M（3）一〇ヨi

O－O
O－Oii

O－M（3〕一〇

〇一M（3〕一〇j

O－M（3〕一〇ji

M（4トO

M（4〕一〇i

M（4〕一〇i

O－O

O－Oi
O－Oi
O－M（4）一〇

〇一M｛4）一〇i

○一M｛4）一〇ii

結合距離（A）と緒合角（。）

　　　　m＝王
（6×）2，233（2）

（6X）　3．4ユ9（呈）

（6×）2，874（5）

（6×）99．9（ユ）

（6×）　　80．1（ユ）

（3x）　ユ．993（1）

（ユ×）！．952（5）

（1X）　2．2ユ5（8）

（2X）　一
（3×）3．4ユ9（ユ）

（3X）　2，979（7）

（3x）　2，764（8）

（6×）　一

（3×）u8．1（亘）

（3×）

（3X）

（6×）

（3×）

（1X）

（1X）

（3×）

（3X）

（3x）

（3×）

（3x）

（3×）

（3×）

（！×）

（！×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3×）

（王X）

（1×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3×）

（3X）

98．1（2）

81．9（2）

mご4
2，207｛4）

3，341｛王）

2，884（9）

98，4／2）

81．6（2）

ユ．929（1）

2．］一90（13）

3，341（1）

2．9ユ8｛9）

　120

　90
ユ．959（2）

2，056（8）

2，535（玉）

3．34ユ（1）

3，080（12）

2．9ユ8（2〕

ユ17．α2）

100．ユ（4）

79．馳）

！．992（2〕

工．969／9〕

2，897（I3〕

3，130（9〕

3，080（王2〕

王ユ雀．0（ユ〕

104．4｛2〕

75．6｛2〕

m＝5
2．2ユ0（3）

3，329（亘）

2，907（7〕

97．8（ユ〕

82．3（1）

三．930（ユ〕

2，155（9〕

2，377（王5）

3，329（ユ〕

3．0ユ9（13）

2，924（16〕

ユ19．2（i）

95，2／4）

84．9（4）

ユ．969（2）

2，047（6〕

2，714（旦5〕

3，329（1〕

3．玉01（8〕

3，0！9（13〕

ユ16．2（1〕

！0玉、毎（2〕

78，6（2〕

！．99ユ（2〕

］一．953（6〕

2，953（9）

3，132｛7）

3，101｛8）

玉！3．4｛1）

105．1｛2）

74，9／2）

日ユ＝6

2．工65（王o）

3，322（亘）

2，776（2ユ）

ユ00．2（4）

79．8（4）

ユ．9ユ8（ユ〕

2，249¢4〕

3，322（ユ）

2，956（玉8〕

　120

　90
ユ．944（4）

2，127（i5〕

2，563（3〕

3，322（ユ〕

3，104吻
2，956（18〕

117，4（3〕

99，317〕

80，7（7）

王．963（3）

2，049｛14）

2，860⑫4）

3．ユ26｛16）

3，104¢2｝

115．6（2）

102．3｛4）

77，7／4）

ユ．987｛4）

2，046（2王）

2，990（I5）

3，322｛王）

3，20幽◎
3．ユ26（16）

1工3．4｛2）

ユ05．2（4）

74．8（4）

Note1In　Fig．ユ，atoms　on　the　same　c　pIame　have　the　same
1abeIs，M（1），O（1），etc．In　the　table，atoms　with　the　same

roman　supercripts　denote　ato正ns　on　the　same　c　pIan　and　thus

wou1d　car町comon　labe三s，In　the　LuO后octahedra，t1〕e1abeIs　of

a11O　atoms　are　com㎜on．In　the　M05bipyramids，superscript
（i）denotes　the　shorter，and（1i）the　longer，M－O　distance．
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図7，4．ユ

o｛

M

31，

［o

舳1
舳，o〕

回脇〕

oω

路，

01一

剖　，

o〕

t国　　　　　　　　　」画
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LuFe；（ZuO）コ、、（a）m＝ユ，（b）m＝4， （C）m＝5，

（o）
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o＾

i　c

o＾
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　竈
i
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百
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5＾

　　　0
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　　　鋏

い
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3
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（φ
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（θ）

（d）m＝6，（・〕Zn○構造の（110）方向からの投影図

c
記載している。m讐4，5，6の化合物に対し，十分

な露出時聞をかけX線写真を取ったところ，c軸に沿

った積層欠陥に由来する散漫線はまったく観測されな

かった。

文　　　　献

　　　　　　　　　　011

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　01I

　　　　　（∂）　　　　　　（わ）

図7．4．2LuとM（FeとZu）の構造環境

（・）LuO右八面体，（b）M○。三方両錐

！）Abrahams，S．C．＆Bernstein，J．L．（玉969）．Acta　Cryst．B25，

　ユ233一玉236．

2）B．A．Frenz＆Associates，Inc．（ユ985）．SDP　Structure

　Determination　Package．Version4．0．CoI！ege　Station，Texas，

　USA，and　Enraf－Nonius，De1ft，The　Netherla1ユds．

3）狂am11t㎝，W．C．（！965）．Acta　Cryst，18，502－510．

4）Kato，K．，Kawada，L，Kimizuka，N、＆Katsuζa，T．（工975）．Z．

　KristaHogr．14玉，314－320．

5）Kimizuka，N．＆Mohri，T．（ユ898）．J．Soiid　State　Chem，78，

　98－107．

6）Kimizuka，N．，＆Mohri，T．，Matsui，Y．＆Siratori，K．

　（玉988）．J．Solid　State　Cbem，74，98づ09．

7）Kimiz泳a，N．＆Takayama，E．（ユ98！）．J．So1id　State　Chem，

　40，ユ09一ユ互6．
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8）Lappe，R，N1gg1i，A．，Nitsche，見＆White，J．G．（1962）．Z．

　Kr三sta1iogr．1ユ7，玉46一ユ52．

9）Ma1aman，B．，Evrard，O．，Tanniers，N．，Aubry，J．，Courtois，

　A．＆Protas，J．（1975）、Acta　Protas，J．（！975）．Acta　Cryst・

　B31．1310－1312．

　　　　　　　　　　　「付　　記」

　この項は故磯部光正主任研究官の最新で主要な研究論文をと

り上げ，貫井がまとめたものであり，至らない点が多々あるか

と思います。また磯部氏には表題の研究の他，数多くの研究論

文があり，本研究と傍せ原著を参照して下さい。

　鰭晶構造解折に関してはグループ研究への貢献のみならず，

無機材質研究所において指導的な役割を果たしたことを改めて

報告しておきます。
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8．残された問題と将来展望

　歴史的に見ると，科学技術の大きい進歩は，それま

での技術が発展して，ある究極状態に近づいたときに

起こっている。現在のように十分成長しきった状態で

は，その水準を高めようとすると，極僅かな付加的な

成果を得るために多大な努力を要する。このような状

態にあって重要なことは未開拓の分野において新しい

領域を築くことが必要であると思われる。現在科学披

術の申で残された数少ない未開拓分野にガラス・アモ

ルファスなどの非晶質物質がある。しかし非晶質物質

はその形成過程や材質自身が複雑である。すなわち無

秩序性，非平衡性等に多様な合成過程と合いまって，

性質を制御するのが難しく，マイナーな要素として考

えられていた。一方現在それらを制御する技術の開発

が成され，結晶物質では到底考えられない性質を持っ

た一連の非晶質物質，例えばアモルファス半導体など

を作り出している。これらは実用上の展開であり，現

在組成・構造・物性と三拍子揃って明確に解明されて

いる非晶質物質は限られている。ガラスにおいても同

様な傾向にある。従って，非晶質物質の持つ優れた性

質を活かすために，含成研究はもとよりのこと，非晶

質状態を構造や電子状態などのミクロな面から的確に

解析するとともに，組成や物性との相互関係を明らか

にすることが大切となる。

　一般にガラスは主要成分によってもたらされる物

性，例えば密度，屈板率，粘性等がある。一方光学

的・電子的性質等は微量成分に非常に大きな影響を受

ける。そこで主要成分であるTeO。に系統的に種々の

酸化物を添加し，目的の機能性ガラスの合成を試みた

ものである。

　アップコンバージョン蛍光発光は2段階以上の電子

励起により発生する発光現象で，励起光より短い光が

蛍光発光として得られる。この現象は希土類イオンの

示す蛍光発光として古くから知られているが，その効

率が極めて低いため，実用化は難しかった。しかしそ

の機能自身有用のため現在，主に半導体レーザ用とし

て赤色～近赤外光を可視光や緑色，青色に変換する研

究が行われている。その変換効率は赤色～近赤外光領

域での透過性に依存する部分もあり，現在，その領域

で広く，高い透過性を示すハロゲン化物系ガラスでの

研究が多い。それに対しTeO・成分も透過領域が同様

に広く，しかも高い赤外線透過限界を持ち，アップコ

ンバージョン蛍光発光現象を示す候補として研究して

きた。結果的に希土類テルル酸塩ガラス，TeO。一ROy

（十Er3＋やYb3＋）系等のガラスでその現象を見いだし

ている。それらの希土類テルル酸塩ガラスの発光蛍光

効率は希土類含有ハロゲン化ガラスより，まだ小さい

が，利点としてガラス作製の容易さ，それにTm・十の

添加による青色発光媒体に適していることが挙げられ

る。今後は青色に変換でき，効率も優れている希土類

テルル酸塩ガラスの研究が大切となるであろう。

　従来サーモクロミックガラスは透明ガラスの中に

CdSやSiなどの半導体微粒子を析出させることにより

作製されている。この現象は析出半導体成分のバンド

ギャップの温度変化により，透過限界波長がシフトす

ることにより発生するものとされている。また熱膨張

係数が大きいほど透過限界波長の温度シフト割合が大

きい傾向がある。従って，透過限界波長の温度シフト

を大きくするには，熱膨張係数の大きいガラスを適用

することが有利であり，そのような背景を受け熱膨張

係数の大きいテルル酸塩ガラスで試みた。その結果，

特定のガラス組成でサーモクロミズムを見いだした。

このガラス系は微結晶等の析出を伴うものでなく，上

記の微粒子析出ガラスより作製がし易い。またTeO。

自体の吸収端が可視光領域にあり，可視光域における

サーモクロミズム発生に適している。ただ，この研究

も端緒に就いたばかりであり，組成的にもまだ未開拓

の部分も多く，サーモクロミズムを起こす温度や波長

領域，透過限界波長のシフト量，黒化速度等実用化に

1旬けては今後の基礎研究に待たれるところが多い。し

かし種々の調光性ガラスやインテリジェントガラスな

ど先端非晶質材料としての期待は大きい。その他，テ

ルル酸塩ガラスの材質から，例えば高い屈折率は入射

する光に対し3次の非線形効果を高め，それらの特性

を持つガラスは高速光スウィッチや位相共役発生等の

機能性ガラスヘの発展につながることも考えられる。

　溶液法の一種であるゾルーゲル法は難溶性ガラスや

溶融法ではガラス化しない組成のガラス合成に威力を

発揮するばかりでなく高機能性や特殊形態のガラスや

セラミックスの低温合成としても用いられる。ここで

はゾルーゲル法を非晶質多孔体への無機物のコーティ
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ングに応禰したものである。特にA1・O・，TiO・，ZrO・

等の無機成分よりなるゾル溶液へのデイップコーティ

ングにより非晶質アルミナ多孔体との複合皮膜を作

り，耐化学性の向上を冒指した研究を行った。その結

果ZrO。コーティングの場合，耐アルカリ性が未被覆

の皮膜に比べ約500倍の改良がなされた。この研究は

無機酸化物の種類や浸漬・乾燥や加熱温度等コーティ

ングプロセスに制御すべき要素が多いが，今後も系統

的にプロセス要素を検討することにより耐アルカリー性

を始め耐酸性などの耐化学性が高められることが期待

される。それにより，例えば複含膜申に触媒を吸着さ

せた材料は排ガス浄化用材料として地球環境のための

エコマテリアルとしての展開が望まれる。同時に本研

究で見いだされた複含膜の自己修復性はインテリジェ

ント性膜素材に発展する可能性を持つものである。

　これまで禍変化型ガラスの研究はテルルを含むカル

コゲンガラスが中心である。既に実用化されたものも

あるが，カルコゲンガラスはほとんどの場合，非晶質

状態の構造や湿度安定性に闘題を持ち，しかも常に酸

化による不安定性の間題を抱えている。そこで酸化物

ガラスによる探索が試みられることになる。テルル酸

’塩ガラスはレーザー光領域の波長の吸収効率が良く，

非最質一結晶闘の梱変化による反射効率が大きく，透

過率の低下も観測されている。酸化物ガラスとしての

テルル酸塩ガラスの問題は光の透過率や反射率のさら

なる良好化はあるにしても，相変化に際しては如何に

絡含を素早く分断し，最配列させ結晶化を引き起こさ

せるかの研究でもある。マクロな面からは主に組成繭

での検討，すなわちTeO。に対する添加成分の効果を

熱分析で評価し，対応するガラス系での“結晶化のし

易さ”や“緒晶化速度”に関する研究を行ってきた。

同時にレーザスポット加熱によるガラス表面の部分縞

晶化に関する研究も行っている。結果として正確な結

晶化スポットの生成は得られなかったが，微細な照射

結晶化痕跡を生成させ得る可能性は示した。今後は結

晶化温度や速度等の研究を通して得られる条件をテル

ル’酸塩“膜”に適用出来るようにすることが重要でも

ある。

　緒晶化を利用した場含の他，どのような構造変化現

象が相変化型ガラスとして利用できるのかの探索と解

析をX線法や分光法により検討してきた。特に高温ラ

マン分光法による種々のテルル酸塩ガラスの加熱構造

変化の解析から，第4章で記載した種々のTeOx配位

多面体の変化が観測された。また特定の変化様式に従

ってそれらが変化することを明らかにしている。すな

わち結晶化のような原子の再配列を伴うドラスティッ

クな構造変化でなく，より小さな原子変位での構造変

化であり，TeOx配位多面体自身の変化で，それによ

って構成される骨格自身が変化するものと思われる。

熱などの外都環境による局所構造の変化を光メモリー

やスウィッチング等の機能，また最近概念的に見いだ

されたインテリジェント機能の具体的な発現要素とな

る可能性がある。

　ガラス構造は結晶のように全体的に原子が秩序正し

く配列した長距離秩序がなく，さりとて気体のように

完全に無秩序でない。ガラス構造は両者の申間の構造

状態，すなわち数Aから十数Aに渡り局所的に秩序が

あるというやっかいな短距離秩序（Short－range

order）を示す。それ故，ガラス構造は結晶構造のよ

うに一義的に，しかも短距離秩序全体に渡る解明は難

しく，新しい考え方や新解析手法の開発を伴うもので

ある。そのように一短距離秩序のガラス構造を白勺確に表

すため，世界の研究者が様々な道を探索している。本

研究においても実際のテルル酸塩ガラスの構造解明を

試みる前に，短距離秩序をどのように考え，どのよう

な手段で正確に表すことができるのか？を念頭におい

て解析を進めてきた。

　短距離秩序を正確に表すための考え方としてE111ct

による短距離秩序の分類が提案された。ここではテル

ル酸塩ガラスの構造解明に含うよう幾分改善したもの

を示した。そしてそれらの領域に見合った解析手法を

適用し，ガラス構造を明らかにする方針で行った。

　実際の構造解析は軌遺放射光を搦いたX線動径分布

法とE皿FS法やラマン分光法も用いて解析してきた。

さらに軌遺放射光を用いたもう一つの解析手法である

異常散乱を利用した都分動径分布解析法の適用を考慮

したが，Teなどの重元素の吸収端波長に基づく解析

装置が整備されず，今回は残念ながら適用を断念して

いる。この手法はガラスを構成している種々の原子毎

の構造情報に分離することが可能で，しかも敵乱に基

づく手法であり，最近傍より更に広範囲な局所構造を

反映している有効な構造解析手法であった。将来，そ

の解析手法やMDなどのシュミレーションとの併用で

系統的な解析ができるなら，短距離秩序全体に渡る構

造が明らかになるに違いない。

　結晶構造の最小単位はユニットセル　（単位胞）であ

るが，ガラス構造では長周期性がないため，擬似最小

単位を構造単位とし，それらがつながって一短距離秩序

を成り立たせているし，これまでの研究においてテル

ル酸塩ガラスの構造における構造単位である配位多面
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体とそのつながり方の様式をある程度知ることができ

た。すなわちテルル酸塩ガラスの構造はその構造単位

としてTeOx配位多繭体，TeO。が申心で，それと一部

のTeO。。ユやTeO。などのTeO。。。配位多面体で骨格構

造を形成している。添加成分が増えた場合，添加原子

の周りの構造環境よりも，TeOx配位多面体自身が変

化する傾向が強く，それに伴いTeO。。ヰ配位多面体が

増加することが分かってきた。そのような構造情報が

新規ガラス組成の探索や添加成分の構造環境に依存す

る物性と機能発現に貴重なデータを提供する。外部環

境による局所構造の変化は光メモリー等の機能，外部

環境に対する応答性を示すインテリジェント機能の具

体的な発現要素となるものと思われる。

　テルル酸塩ガラス中のTeOx配位多面体の起源を明

らかにするため，テルライト結晶中におけるTeO・ク

ラスターの化学結合状態を葬経験的な新シュミレーシ

ョン手法（DV－Xα法）とX線光電子分光法で研究し，

第二成分の添加効果に対応する電子の供給によって，

TeO。クラスターの化学結合がどのように変化するか

を調べてきた。非晶質物質の電子構造に関する研究は

アモルファス半導体の進展とともに少しずつ行われて

きたが，無機系のガラスを対象とした研究は極めて少

ない。得られた結果は第5章で記載したテルル酸塩ガ

ラスの構造解析結果を化学結合状態から極めて良く説

明できるもので，ミクロな状態の正確な解明と合成条

件や物性に関連して，新たな機能性の出現のための有

用な見通し与える。その意味においても，一つの方向

づけが出来たと思われるが，端緒についたばかりであ

り，今後電子構造や化学結合などのミクロな面からの

解析を積み重ねていく必要があると思われる。

　ゾルーゲル法による物質合成は溶融冷却法では難し

い組成や均一なガラス等の合成法として取り入れら

れ，最近，主要な合成手法として定着してきた。ただ

ゾルーゲル法は一つの物質合成に，一つのゾルーゲル

プロセスが対応するほど複雑な様子を示す。この研究

では種々のアルコキシドからの物質含成に対し，その

ゾルーゲルプロセスにおける種々のパラメータを精密

に検討することにより，目的のガラス合成の適用を試

みたものである。

　材料の性質，特に比熱などの熱力学的性質は材料に

とって基本的なものである。また種々の機能を発揮す

るためにはいろいろな特性を知る必要がある。ここで

はその内，熱膨張率に注目して研究を行っている。す

なわち，ガラスの基本的性質である熱膨張率を正確に

見積るため，組成とグリュナイゼン定数，組成と弾性

率，組成と比熱および組成とモル比の関係から検討を

したものであり，その結果は，今後の正確な熱力学的

性質の論議に知見を与えるものである。

　TEMやSEMでの微細構造観察は試料に種々のダメ

ージを与える。そこで絶縁体のセラミックスをそのま

ま観察できる原子聞力顕微鏡（AFM）の使用を考慮

した。その結果，試料の種類，処理方法や表面形状等

を考慮することにより，SEMでは見いだせない微細

構造を観測できることが分かった。例えば，多孔体観

察ではアスペクト比が極めて重要で，この値が1以下

であれば，正確な像が観察できる。従って，この観察

手法はセラミックスの真の微細構造観察に威力を発揮

するに違いない。

　特異な層状構造を持つ一連のホモロガス化合物の代

表物質としてのLuFeO・（ZnO）、化合物の単結晶X線構

造解析研究は今後の種々の複雑な層状化合物の構造解

明に対する明確な指針を与えたものである。また直接

ガラス研究とは関連しないが，その結晶化学的考察は

ガラスの相変化に現れる結晶化の解析に有用な知見を

与えてくれる。本分野を担当した磯部主任研究官は既

に記したように途半ばで急逝した。ここに載せた論文

は故磯部氏の最近の主要な論文の一つである。その

他，数多くの優秀な論文を残している。それらが研究

成果に示されている。
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