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希土類アルミノけい酸塩ガラスに関する研究

1。研究概要および構成

1．1はじめに

　本報告は無機材質研究所の第9研究グループが

希土類アルミノけい酸塩ガラスをテーマとして取

り上げ，昭和60年4月から平成2年3月までδか

年にわたり行なった研究をまとめたものである。

　研究の主題は新種の希土類けい酸塩ガラスの創

製とそれ等の物牲の解明であり，この目標に向っ

て専門分野の異なる各研究者がそれぞれの持味を

生かし多様な手段を駆使して研究を行なってきた。

　それぞれの研究は研究者個人の発想と興味が根

底にあり，お互いにそれを認めあいながら十分な

討議を重ねて進めてきたもので，一見バラバラの

ように見えるが，相互に関連する間題を鮮卿こす

る努カと開かれた意見の交換が本研究を支えてき

た。

　この報告に盛られた内容のほとんどは学会誌な

どで報告されたものであるが，一部に未発表の資

料が含まれている。この報告書が今後この分野の

研究に従事される方々に少しでも参考になれば幸

いである。また内容に不傭な点や誤謬などお気付

きの点があれば御教示を得たいものと思う。本研

究グループの研究活動に対して終始変らぬ期待を

寄せられ，御指導を頂いた元所長山内俊吉先生，

田賀井秀夫先生，田中広吉先生，後藤優先生，並

びに運営委員の諸先生方に深く感謝の意を表しま

す。

　1．2　研究概要

　ガラス，非晶質圃体には，結晶質圃体よりも秀

れた特性が数多くあり，例えば，その特性を活し

て，光ファイバー用ガラスなど光機能材料として

実用化されている。希土類アルミノけい酸塩ガラ

スは，希土類を多量に含む・ガラスであり，希土類

固有の各種特性を保持した新しいガラス（ニュー

ガラス）として期待されるものである。このガラ

スを基礎組成とした窒化ガラス，結晶化ガラスも

新種ガラスとして興味深く，高温溶融法，ゾルーゲ

ル法等を利用して，希土類アルミノけい酸塩ガラ

スおよびその関連物質を創製し，その物性，構造

を明らかにすることが研究の主目標である。5年

閥の研究の結果，種々の希土類含有ガラスや新規

な機械加工性結晶化ガラスが合成された。またガ

ラスに関連した新しい非晶質物質の合成もゾル

ーゲル法や電気化学的手法により可能であり，

CeO。一TiOガSiO。系膜，有機分子と非晶質シリカと

の機能性ハイブリッド物質，アルミナ多孔体，一

次元トンネル構造非晶質アルミナ繊維組織物など

が創製された。結晶質圃体においては，その結晶

構造を足がかりとして研究が発展してきたが，ガ

ラス，非晶質体の構造は，そのつかみにくい構造

の故に，未闘拓な研究分野となっている。しかし，

最近の精密な各種機器とデータ処理技術の発展に

より，X線，申性子による非晶質体の構造に関す

る研究も進展しっっあり，SOR（軌導放身寸光）を

便用した多波重RDF法等により一部ガラスの構

造が明らかとなった。これらについて，各章にお

いて詳しく述べられている。

　第2章においては，高温溶融法によって合成さ

れた希土類アルミノけい酸塩ガラスのガラス化や，

密度，熱膨張係数，ビッカース硬さ等の基礎物性

について述られ，特に，これらのガラスが都分結

晶化した場合に特異な微結晶が析出することを発

見した。この結晶化ガラスは，ZnO含有イットリア

アルミノけい酸塩系においては，表面に析出し，

硬い微結晶が凸状に形成される。そのために，ガ

ラスの基地を外部からの加傷に対して保護の役割

をするものと恩われる。CaO含有のイットリアア

ルミノけい酸塩系結晶化ガラスにおいては，針状

のパイプ状微結晶が内部にランダムに析出してい

ることがあり，この結晶化ガラスは，アシナブル

（機械加工性）結晶化ガラスであることが明らか

となった。このアシナブル結晶化ガラスは，従来

知られている雲母（マイカ）析出タイプのものよ

り約3倍高硬度で，また無アルカリであることが

特長である。Y．O。を実用材料の原料とする場合

に，その価格は種々問題となる。より安価な原料

として，希土類の精製申間で得られるイットリア
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コンセントレートを使用すると応用，実用化の可

能性が拡がるものと思われる。九州に広く分布す

る火山灰より得られるシラスのより精製された二

次シラスは，アルミノけい酸塩ガラス粉が主構成

成分であり，これらを原料として新しいマシナブ

ル結晶化ガラスの合成研究を行なった。またこれ

らの原料を利用したガラスは20種類近い成分を含

むガラスであり，その物性の予溺と実測について

も書及した。

　第3章においては，ゾルーゲル法によって創製

された新しい非晶質体にっいて述べられている。

　ゾルーゲル法は主に金属アルコキシドを原料と

してその加水分解，ゾル化，ゲル化のプロセスを

経て新しい組成，膜，粉体，繊維，バルク体など

が作製され，最近各方面で注目されている。この

章においては，黄色に着色するCeO。一TiO。一SiO。膜

の作成方法とその特性が述べられ，特にこの膜は，

紫外線カット膜となること，金属基体へは，耐化

学性の向上膜として機能することを明らかにした。

分子，原子レベルで，機能性の有機物と無機物を

複合一体化したいわゆるハイブリッド材料の創製

は各方面より期待されているが，いかにこのよう

な物質を作製するかが問題であった。このゾル

ーゲル法を利用して，新規な機能性の有機・無機

ハイブリッド物質を創製することが可能となった。

この物質のフォトケミカルホールバーニング

（Photo　Chemical　Ho1e　Burning，PHB）現象が

確認された。この他に，種々の機能を持つ有機分

子を非晶質シリカと複合一体化することが可能と

なった。ゾルーゲル法は注意深い制御が必要であ

り，合成条件は非常に重要なものがあり，その一

部が明らかとなった。また，電気化学的手法によ

り作製したアルミ上の非晶質膜の特異な細孔構造

中にこのゾルーゲル法を適用し，高次の複合皮膜

の創製が行なわれ，その基礎的知見が述べられて

いる。また，アルミナ（Al．O。）は金属アルコキシ

ドのゾルーゲルプロセスでも作成されるが，その

過程の化学反応は複雑である。このゾルーゲル過

程を詳しく調べその一部を解明し，また，特異な

積層多孔体組織のアルミナを創製することができ

た。

　第4章においては，ガラスおよび希土類含有結

晶，けい酸塩結晶の構造解析について述べられて

いる。異常分散を考慮した部分動径分布解析を各

種ガラスについて行ない，Y．O。一Al．O。一SiO。系ガ

ラスのYを申心とした平均原子間遅巨離を算出して

おり，また，遷移金属を含むけい酸，種々の希土

類を含む結晶の原子構造を明らかにしている。

　五．3　研究構成員

　希土類アルミノけい酸塩ガラス（Ln。○彗一A1．O富一

SiO．G1ass）研究グループの構成員並びに客員研

究官の官職，氏名，任期は次のとおりである。

　第9研究グループ　　昭和60年4月発足

総合研究官

　下平高次郎（昭和60年4月～昭和61年3月）

　後藤　優（所長，併任）（昭和6ユ年4月～昭和6王

　年7月）

　瀬高信雄（所長，併任）（昭和6！年7月～昭和62

　年9月）

　牧島亮男（昭和62年10月～昭和63年3月）

　牧島亮男（併任，昭和63年4月～平成2年3月）

主任研究官

　牧島亮男（昭和60年4月～昭和62年9月）

　大橋晴夫（昭和60年4月～平成2年3月）

　和日ヨ健二（昭和60年4月～平成2年3月）

　貫丼昭彦（昭和60年4月～平成2年3月）

　磯部光正（昭和60年4月～平成2年3月）

　井上　悟（平成元年4月～平成2年3月）

研究員

　若桑睦夫（昭和60年4月～平成2年3月）

　小谷和夫（昭和60年4月～平成2年3月）

客員研究宮

　宗宮重行（昭和60年4月～昭和61年3月）

　作花済夫（昭和60年4月～平成2年3月）

　下平高次郎（昭和61年4月～平成2年3月）

　且．4　ガラスおよび非晶質状態研究会

　希土類アルミノけい酸塩ガラス研究グループの

研究会は，昭和47年度にカルコゲンガラス研究グ

ループの発足と同時に設けられたガラス状態研究

会の主冒を引き継ぎ，昭和50年4月に再編成され

たアルミノけい酸塩ガラス研究グループ，昭和55

年4月に再編集された希土類けい酸塩ガラス研究

グループ，さらに，昭和60年4月に再編成された

当研究グループと続いて研究会を開催し，研究問

題の解決及び研究の促進に責献した。開催された

研究会の議題及び参加願った外部研究者は次のと

一2一



希土類アルミノけい酸塩ガラスに関する研究

　　ガラス及び非経質状態研究会

圓 隼月Eヨ 議　　　　　題 外都出席者
王 S61．u．20 ゾルーゲル法によるニューガラスのイ乍成 作花済夫

（京都大学化学研究所教授）

2 S62．7．9 ガラスの強度と疲労 友沢　　　稔
（レンスレアー工科大学材料二［1学科教授）

3 S62．7．3ユ コーニング社における最近の研究 Dr．G．P．Smith

（米1璽，コーニングガラス社研究所〕

おりである。

1．5　執筆分担

　本報告はグループの各研究官が分担して執筆し

た。各担当区分は次のとおりである。

　第工章牧島亮男

　第2章2．1，2，2，2．3牧島亮男，2．4小谷

　和夫

　第3章3．1，3．2，3．3牧島亮男，3．4和困

　健二

　　　　3．5若桑睦夫

　第4章　4．ユ貫井昭彦，4．2大橋晴夫

　　　　4．3磯部光正

　第5章全員

　第6章全員

一3一
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2．高温溶融法による希土類アルミノけい酸塩ガラスの

　　　合成と物性に関する研究

2．1はじめに

　著者らは先に希土類を含有するガラスの研究に

おいて，アルミノけい酸塩に希土類が大量に溶解

し，希土類アルミノけい酸塩系ガラスが多く得ら

れることを明らかにした。こ二のガラスをさらに発

展させ，この系のガラスに，他のアルカリ土類を

添加してガラス化の拡大，ガラス溶融温度の低下，

部分結晶化，結晶化ガラスの合成へと発展させた。

希土類固有の性質とマトリックスガラス組成の特

性の組合せにより新規な特性も期待できる。

　2．2　アルカリ土類含有希土類アルミノ

　　　　けい酸塩ガラスの合成と物性1・2）

　2．2．1　実験方法

　光学ガラス用酸洗い珪石粉，試薬Al．O富，希土類

酸化物，CaCO島，ZnOを所定比に充分混合し，約

30gを高純度アルミナルツボに入れ，1，50ぴCの

SiC発熱体電気炉中で2時間溶融し，その後，溶融

した場合には炉外に取り出し，流し出し，ガラス

を得た。全てがガラスになるわけではなく，部分

結晶化してしまうものや，溶融しない場合もあり，

ガラス化の組成範騒の決定してゆく。得られた蕎武

料のガラス化は，肉眼観察，光学顕微鏡，X線回

折等で判定し，必要に応じて電顕観察も行なった。

　2．2．2　結果および考察

　Ai．O呂・Y．O。一CaO（又はZnO）一SiO。系の上記の実

験条件で決定したガラス化範囲を図2．1と図2．2に

示す。同じ2価のアルカリ土類金属酸化物であっ

てもそのガラス化範囲は大きく異なっている。

CaO含有のイットリアアルミノけい酸塩ガラスの

ガラス化範囲は広く分布している。このガラス化

範囲の差異については，ガラス化の複雑な機構が

関与しているものと思われる。

　得られたガラスについて，基礎物性である密度，

熱膨張係数，ビィカース硬度等を濁定し，その結

果を三角図表上に図示した。その結果を蟹2．3から

図2，7までに示す。これらのガラスは，いわゆる無

アルカリガラスであり，Na．O，K．O等を含んでい

ないガラスである。比重が3，09／cmヨ，熱膨張係数

60×！0■7ゾC，硬さは，ビッカース硬度で750㎏／副mヨ

と比較的低熱膨張で硬めのガラス組成であること

が分る。

　これらの組成のガラスは，熱処理をしたり，場

SiO皇

Sio里
　　　　　　　O　Gla昌s

　　　　　　　⑱P舳舳y
　　　　　　　　cryst齪川zed
　　　　　　　㊥　Cr｝sta…丘…zed

A1里Oヨ・Y里Oヨ　　　20　　　　40　　　　60　　　　　ZnO

　　図2．1　Y．OヨーZnO－A1．OポS1O。系のガラス化

　　　　　範圏（モル％），白丸1ガラス化，黒

　　　　　丸：結晶化，半自丸：書聲分緕晶化

AlコO、・Y，0．　　　　　　　40　　　　60　　　　　80　　　　　CaO

　図2．2　Y．OゴCaO－Al．O茗一SiO宣系のガラス化

　　　　範囲（モル％），自丸：ガラス，黒丸：

　　　　ガラス化せず，半自丸：部分結晶化
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希土類アルミノけい酸塩ガラスに関する一研究

Si0里 S1O韮

20 80 20　　　　　　　　80

60

珪O ・3．4
　　　　　60

・3．6

3．8

40　　　　　　　　　　　　60

40　　　　　　　　　　　　　60

・50

　55
60　　　　40

Aヨ呈OゴY宝0コ　　　20

図2．3

4C 6C　　　　　　ZnO　　　　　　　A1王OゴY里0コ

Y．O。一ZnO－Al．O宮一SiO。系ガラスの密

慶…　（9／c副罰）

図2．杢

　20　　　　　40　　　　　60　　　　　ZnO

Y．O宮一ZnO－A1宝OヨーSiO。系ガラスの熱

膨張係数（×10I㌣／℃）

S10｛ S1O空

20 80
20　　　　　80
　　3．0
　　　　　2．8

40　　　　　　　　60

60

40

800
　　　70075C

650

60

40

80

60
3．43・2

追O

20

A』0ゴY－O』　　　2G

團2．S

40 60　　　　　　ZnO　　　　　　　ALO罰・Y空Oヨ

Y．O茗一ZnO－Al．OヨーSiO。系ガラスの

ビイカース硬度Q廻／珊甜，）

図2．6

40　　　60　　　　80　　　　C邊O

Y皇O茗一CaO－Al．OヨーS三〇宝系のガラスの

密度（g／c皿茗）

Si02 SiO茗

追O

20 80
50

　55　　　60

60

20　　　　　　　80

40　　　　　　　　　　60

60 40

・　　O

80 20

6C 40

AI宝Oヨ・Y里O茗

　　　図2．7

　　　　40　　　　60　　　　80　　　　CaO

Y宝O茗一CaO－Al．OゴSiO。系のガラスの

熱膨張係数（×王0㎞7パC）

A1里OゴY里Oヨ

　　　図2．8
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ZnO

一5一



無機材質研究所研究報告書　第6ユ号

上

Gヨass　　Crystal　　Glass

r1←1」
Ai

Zn

O1020304050

80

　　　　DiStanCe（μm）

図2．9表圃析出鯖晶のEPMA組成分析

　　　　　　Si0宝

20　　　　　80

40　　　　　　　　　　　　60

　　／0

60　　　　　　　　　　　　　　　　畦O

20

A1！OゴY里O』　　　　　　　40　　　　60　　　　80　　　　　CaO

　図2．10Ca，Y呂O（SiO、〕吊針状緒晶の析出領域

　　　　　（点線内〕

表2．1Y．OヨーCaO－A1．OポSiO。系結晶化

　　　ガラスの熱処理と結晶相

合によっては，溶融ガラスを流し出した際に部分

結晶化する。例えば，ZnO含有のイットリアアミノ

けい酸塩ガラスにおいては，図2．8に示す白丸印を

含む点線で示すガラス組成においてガラスの表面

にピラミッド状の結晶がランダムに析出する。こ

の表面結晶は表面に凸状に形成され，その組成分

析をEPMAで行なうと図2．9に示すようにAlとZn

成分の結晶であり，数10μmのオーダーの結晶で

あることが分った。X線分析と合せて，この結晶

はガーナイト（Zn・Al．O。，gahnite）であることが

分った。ガーナイトはモース硬度が7．5から8であ

り，比較的硬い。石英はモース硬度7である。そ

こで，この表面を石英粉で表面に傷を付け，SEM

で表面状態を観察すると，このガーナイトの結晶

で引かき傷が止っていることが観察された。この

微結晶を表面に析出させたガラスは，耐傷性の高

いガラスとなると予想される。また，CaO含有の

イットリアアルミノけい酸塩ガラスにおいては，

同様に結晶化の処理や，溶融体を流し出した後に

特徴的な部分結晶化ガラスが得られた。例えば，

図2，！0に示す三角図表において，白丸を含む点線

の組成範囲において，針状でパイプ状の微結晶の

Ca．Y．O（SiO。）。が析出することが明らかとなった。

この結晶の析出の挙動は熱処理の条件によって異

なってくる。この様子を表2．1に示す。熱処理の温

度が高くなると，この針状微結晶の他に，アノー

サイト（CaA12Si20宮，anorthite），YS（Y．Si20？）な

どが析出してくることが分った。これらの結晶化

ガラスは後に述べるマシナブルセラミックとなる。

2．3　CaO含有希土類アルミノけい酸塩

　　　　系マシナブル結晶化ガラスの合成

　　　　と特性3〕

Heat　treatment　　（℃／h）　A・・・・・…e　C「・sta1phases＃

10C0／2

1100パ

ユ200ノユ

1300パ

Tr邊nslucent
Trace

Opaque　　　　CYS，CAS

Opaque　　　　CYS，CAS，YS

Opaque　　　　CYS，CAS，YS

＃CYS＝Ca．Y60（SiO。）6，　CAS＝CaA1空Si．O筥

｛anorthite），YS：Y1Si！O。．

　　　2．3．1　はじめに

　　　マシナブルセラミックスは所望の設計形状のも

　　のが短時閲に得られ，また，形状の微調整か可能

　　であり，しかも，ギセラミックス」の良い特性を保

　　持しているために実用材料として，各種機器の部

　　材として賞用されている。従来知られているマシ

　　ナブルセラミックスは，雲母（マイカ）析出の結

　　晶化ガラスタイプと各種セラミックス粉末を焼き

　　園めた焼結体タイプのものがある。結晶化ガラス

　　タイプのものは，ガラスより作製するので，気孔

　　率はゼロで構造は綴密である。焼結体タイプのも
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のは，微細な気孔が内部に残存し，構造欠陥とな

る欠点がある。したがって，結晶化ガラスタイプ

のマシナブル結晶は，その特長より，例えぱ，ス

ペースシャトルの各種部材として使用されている。

　著者らは，本研究グループテーマの希土類アル

ミノケイ酸塩ガラスの研究過程で，新しいタイプ

のマシナブル結晶化ガラスを作成した。

　2．3．2　マシナブルセラミックスとは

　マシナブルセラミックスは最近種類も多く，

種々の組成のものが開発されている。大別すると

焼結タイプのものと結晶化ガラスタイプである。

　焼結タイプのものは，雲母とガラス粉末を焼き

固めたもの，CaO－SiO・系結晶（ワラストナイ

ト），Al．O。一TiO。系結暴，SiC系の粉体を焼結さ

せ，微細な気孔を残存させたり，熱膨張変化によ

るクラックを残存させたもの，また，BN（窒化ホ

ウ素）を焼結させたり，BNと他のセラミックス粉

体を焼き圏めたものである。雲母は，その結晶型

の特徴から，層状構造であるために，平板状に割

れやすく，いわゆる「ヘキ」開を起こす。このた

めに，一般の旋盤，ドリル等で切削機械加工が可

能な，マシナブルとなると説明されている。BNは

結晶により容易に平板状に割れやすい」性質があり，

これを利用して，焼結タイプのマシナブルセラ

ミックスとなる。

　結晶化ガラスタイプのものは，雲母の析出しや

すいガラスを作製し，熱処理をして，微細な雲母

結晶を析出させて，結晶化ガラスにするものであ

る。この方法以外に一部に「ゾルーゲル」法を適

当して，マシナブルセラミックスにしたものが知

られている。

　「マシナブル」とゆう場合に，特に明確な定義

があるわけではない。渡部らは4〕，マシナブルセラ

ミックスの基準として次の点を挙げている。

1）高速度鋼，超硬の工具を用いて，単一刃によ

　　り切削加工ができるセラミックスであること，

2）機械加工により，互Oμ㎜オーダーの寸法精度

　　が容易に確保できるセラミックスであること，

3）　「ファインセラミックス」であること，っま

　　り，i）高度に精選された原料であること，

　　ii）正確に設計された組織であること，iii）

　　再現性があること，

と言われている。

　開発されているマシナブルセラミックスの全て

がこの墓準に全て合致するかどうかは不明である

が，明快な基準であると思われる。

　焼結タイプのものと結晶化ガラスタイプのもの

の性質の差は最近ではあまりなくなってきている

が，先にも述べたように，焼結タイプのものは，

気孔，構造欠陥となる空際が残存しているのに対

し，結晶化ガラスタイプのものは，気孔率がゼロ

で，気体を透過しないなどの利点がある。

　2．3．3　Y．O茗，CaO含宥アルミノけい酸塩系マ

　　　　　シナブル結晶化ガラス

　著者らは，希土類含有アミノけい酸ガラスの研

究において，CaO－Y．O。一A1．OポSiO。系ガラスのガ

ラス化範囲を調べた。Y．OガA1．O。一SiO。ガラス系

よりもガラス化範麗が拡大し，また，ガラスの溶

融温度の低下が期待されるからである。その結果，

特定のガラス化範囲において，偶然にも，部分結

晶化し，しかも析出結晶が，針状で，パイプ状の

微結晶がランダムに析出していることを見い出し

た。図2．1王にSiO。一A三。OゴY．OポCaO系のガラス化

範囲を示す。この三角図内において，実線内の組

成が良好なガラスが得られる領域である。この図

で，点線で示される範麗は，先に述べた，針状の

結晶が析出する部分であって，この結晶は，X線

回折の結果，Ca－Y．O（SiO。）。の結晶であることが

判明した。

　この興味ある事実をさらに詳しく研究して，結

晶化ガラスを得た。光学的ケイ石粉，試薬のA1．

O。，Y．O。，CaCO。を原料とし，秤量，混合し，電

気炉中で1，50ぴCで溶融し，るっぼから流し出し，

　　　　　　　　　　　S1O。

80

20　　　　　80

　40　　　　　A　　　60
　　　　’　　㊥
　　　’　　　　　B

60　　㌧、一一一・　　．里O

20

Al，OゴY型O，　　　　　40　　　　60　　　　80　　　　CaO

劉2．王1CaO－A1里Oヨ・Y．OポSiO呈系のガラス

　　　　化範囲（mOl％）と溶融して流れ蘭し

　　　　たガラス申にCa．Y60（SiO。）5結晶が

　　　　析出している範園（点線）
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図2．12　ニュータイプのマシナブル結晶化ガ
　　　ラス（Ca0・Y里O。・Al，O。・SiO，系）の微

　　　構造（走査型電子顕微鏡写真）

第61号

図2．13図1の走査型電子顕微鏡写真の一部

　　　の針状のパイプ状結晶の横断面（走

　　　査型電子顕微鏡写真〕

徐冷し，ガラスを得た。次にこのガラスを，1，10ぴC

で2時問熱処理し，結晶化を起こさせて，白色棒

状のCaO－Y．O。一A1．O。一SiO。系の結晶化ガラスを得

た。

　この結晶化ガラスの内部構造を走査型電子顕微

鏡（SEM）で観察したところ，数μmから数十μm

の太さで，長さ十数μmから100μm近くの針状結

晶が，全くランダムに析出していた。この結晶の

横断面をやはりSEMで詳しく観察すると六角柱

状で，内部がガラスでパイプ状をしていることが

分った。これらの様子を図2．12，図2．13に示す。

この結晶は，Ca．Y．O（SiO。）。であることがX線回

折であることが確認された。このようにランダム

に針状で，パイプ状の微構造の結晶が内部に析出

している例はあまりみられない。この結晶化ガラ

スの性質をさらに調べてみた。

　実際に得られた結晶化ガラスを旋盤を使用して

切削実験を行なった。以前に市販のマシナブル結

晶化ガラスを切削加工をした経験があり，ほぼ同

様の条件を使用した。金属加工用の超硬バイト

P30を便用し，切削速度44m／min，切り込みO，2

m，送りO．17㎜／回転で，図2．14gように切削加工

ができた。また，直径3㎜の超硬ドリルを使用し，

回転数450rpm，約1．5㎜／minの速度で穴あけも可

能であった。この穴のあいた試料もこの図2．14の

右上に示してある。

　従来は，雲母を利用したマシナブルセラミック

スが大部分であったが，針状パイプ状の微結晶が

析出した新しいタイプのマシナブルセラミックス

が創製された。このマシナブル結晶化ガラスのい

くつかの性質を評価した。図2．15にこの系の結晶

化ガラスのCaO成分を変化させた場合の熱膨張係

数の変化を示す。この図で熱処理をした結晶化ガ

ラスの熱膨張係数を黒丸で示してある。55～65×

10一γCの範囲である。酸化アルミナ，Al．O。の熱膨

張係数と類似である。図2．16はビッカース硬度と

CaOの含有量の関係を示す。CaOの量が増加する

と硬さは減少の傾向にある。しかし，硬さは，

650～720㎏／㎡であり，マシナブル結晶化ガラスと

しては高い硬度である。雲母（マイカ）析出タイ

プの結晶化ガラスは230㎏／㎡であるので，2～3

倍の硬さであり，これが，新しく創製したマシナ

ブル結晶化ガラスの特長の一つとなっている。図

2．17は超音波法で測定したヤング率の値とCaO含

有量の関係である。CaOが増大するとヤング率は

減少の傾向にある。ヤング率も高いほうであり，

高い硬度であることを裏付けている。

　このY．O昌，CaO含有アルミノけい酸塩系結晶

化ガラスはマシナブルであり，高硬度であること

が特長の1つであるが，この組成より分かるよう

に，無アルカリである。従来の雲母析出タイプの

ものは，約10％のK．O成分を含み，またF（フッ素）
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1．ユO

1．05

1．OO

図2．！4旋盤，ドリルで切削加工したCaO－Y里

　　　○昌一Al．O。一SiO室系結晶化ガラスの例

O．95

ρ
ト

さ

轄
送
贈
鐘
燕

65

60

55

50

図2．／6

　20　　　　　25　　　　　30

　　　　C且O（mol％）

図2．15と同じでヤング率とCa0含有

量の関係

も含有している。

　このように，このマシナブル結晶化ガラスは，

従来のものに比較して，高硬度で，無アルカリで

あり，高温真空条件でも蒸発物のないなどの特長

があり，電子材料部材，高温真空機器，回転部材

等への応用が期待される。

図2．15

　20　　　　　25　　　　　30

　　　Ca0（m⑪1％〕

Y．Oヨ．Ca0含有マナシブル結晶化

ガラスの熱膨張係数とCaO含有量の

関係（黒丸は熱処理したもの）

ぐ
冒750
昌

、
μ
）　700

越
團
KI650
呆
、

～600
　20　　　25　　　30
　　　CaO（mol％）

図2．15と同じで，ビッカース硬度と

CaO含有量の関係
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2．4　シラス，イットリアコンセントレー

　　　トを主原料とする希土類アルミノ

　　　けい酸塩ガラスの合成とその物性

　　　の研究，およびその結晶化ガラスの

　　　マシナブルセラミックスヘの応用

　　　の研究

図2．16

　2．4．1　　｛ま　じ　め　ニニ

　Y．O茗一A1．OガSiOガCaO系における結晶化ガラス

の機械加工性セラミックスの発見1・2〕を受けて，よ

り安価な原料として，A1．O宜，SiO。の代わりに南九
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州産の火山灰ガラスであるシラス（以下SVGと記

す），Y．O昌の代わりに希土類鉱石ゼノタイムから

の中間生成物であるイットリアコンセントレート

を用いて同様の機械加工性セラミックスの合成の

可能性をさぐった。CaOを含むシラス（SVG）を

利用したガラスの合成に関しては栗尾等昌〕の

SVG－CaO－ZnO系での研究があり，ガラス化範囲

の関係からCaO対ZnOの重盤比を16：7に固定し

て，シラス（SVG）・Y203コンセント1ノートーCaO一

ZηO系でのガラス化領域の解明及びその結晶化に

ついての研究を行った。

　2．4．2　シラス，イットリア＝1ンセントレート，

　　　　　CaO，ZmOを原料とする系のガラス化

　　　　領域の研究

　2．4．2．i実験方法

　シラスガラス，イットリアコンセントレート，

及び試薬のCaCO。，ZnOを所定比に混合した。シ

ラスガラス及びイットリアコンセントレートの化

学組成4・5〕を表2．2に示す。混合物30gをアルミナ堆

堀に入れ，1，500℃のSiC発熱体電気炉で2時間溶

融した。溶融物をA1板上に流して急冷した。その

後80ぴCでアニールし徐冷し歪を取り除いた。ガラ

ス化範囲は目による観察及び粉末X線回折により

決定した。

　2．2実験結果

　図2．17に，シラス（SVG）一Y203コンセントレー

トーCa○一ZnO系でのガラス化範囲を示す。ガラス

化範囲はSVGユ00％を頂点にSVG－Ca0／ZnO線上

からY．O君の方向に広がっている。

　2．4．3　密鹿，膨張率，ヴィッカース硬慶と纏成

　　　　　との関係の研究

　2．4．3．1実験方法

SVC　　　OGIa昌畠

　　　　　　　　ol・y昌tailiz哩d

　　　　　　　　Cr｝・豊油111z肥d

Y宝C且oon・　　20　　　40　　　　60　　　80　　16C齪O．7ZnO

図2．王7　SVG－Y．O彗con．一Ca○一ZnO系におけ

　　　　るガラス化範麗（Wt％）

　ガラス化した全試料について，密度，膨張率，

ヴィッカース硬度の測定を行った。密度は蒸留水

を用いたアルキメデス法により，濁定した。膨張

率はレーザー光を用いた光干渉式示差膨張計によ

り測定した。ヴィッカース硬度は明石制作所製の

微小硬度計モデルMVK－Eを用い，測定条件は荷

重100g，15秒である。

　3．2　結果と考察

　密度，膨張率，ヴィッカース硬度の測定結果を

図2．王8，2．19，2，20に示す。密度はY．O茗コンセン

トレート含有量が増えると大きくなる。熱膨張率

はCaO・ZnO含有量が増えると大きくなる。ヴィッ

カース硬度はY皇O茗コンセントレート含有量が増

えると大きくなる。なお78SVG－！6CaO・7ZηO

（Wt％）の組成で密度と熱膨張率の値は栗尾等と

一致した3）。

　比容（密度の逆数）と組成の間には線形関係が

存在することが知られているが，著者等はけい酸

塩ガラスにおけるHugginSの式副に従って整理を

表2．2原料の化学組成

Yttria　concentrate Shirasu

Compn．（Wt％）　Compn．（Wt％） C㎝1pn．｛Wt％）　Compn．（Wt％）

Y呈Oヨ　　62．9　　　S㎝空O雪　ユ．4 SiO．　　72．58　　K空0　　　3，3玉

CeO王　　3－14　　Nd20；　　4．3 A1里03　ユ2．29　　Ig．1oss　5－43

La里O畠　　2．23　　Pr60u　　0．88 Fe20畠　　1．86　　Totai　99．8ユ

Eu203　　0．C2　　Gd20ヨ　　2．7 CaO　　　ユ．C在

Dy．03　王1．3　　　Er呈O呂　　三．43 MgO　　O．ユ8

Ho20ヨ　3．8　　　Yb．O且　5．C Na．0　　3．32

一10一一
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SVG 5．O

4．0

く3・0

3
壱

62．O

1．O

Yユ0］con．　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　16C且O・7Zn0

　　図2．ユ8　SVG－Y．Oヨcon．一CaO－ZnO系におけ

　　　　　る密凌（g／c副罰）

SVG

O．O

O．O

図2．2ユ

至．0　　　　2．0　　　　3．0　　　　4．0　　　　5．O

　　　1）（・・1・．パ9／・・㎞’）

　密度の計算憧と実測値の比較

Y里O茗con・　20　　　40　　　　60　　　　80　　16C齪O・7Zn0

　図2．ヱ9　SVG－Y．O豊con．一CaO－ZnO系におけ

　　　　る熱膨張率（ユO■γC）

帥

睾
＼

名

二

200

SVC

20　　　　　　80

ユ50

】．OO

40

50

　　　　　⑧⑧⑧
　　　　⑧⑧　　ム鰯餉
ム金

ム

60

図2．22

　　50　　　　　　ユOC　　　　　　150　　　　　　200

　　　　α（c旺！c．）／ユO…甲・d・g一’

熱膨張率の計算優と実濁債の比較

⑱：本研究

瓜1SiOガY20ヨ・A120茗

○：Si02・Na宝O－A120宮

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fmは各成分の重量分率である。密度Dは次の武で
　　　　　60　　　　　　　　　　．壬0
　　　　　　　　　　　　　　　　　600　　　　　与えられる。
　　　　　　　　　　　　　㌧620
　　　80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　D：1／v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王一1）式による計算結果と実濁値との関係を

　Y宝o。。。，、　20　　40　60　80　16c田o．7z，o　　図2－21に示す。実線は傾き王の直線である。すな

　　図2．20SVG．Y呈O、、．．C，O．Z、○系におけ　　　　わち両者は良く一致してい乱

　　　　　　るヴィッヵ一ス硬度（㎏／。。1）　　　　　　　熱膨張率と組成の間にもある種の線形関係が存

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　在することが知られている。グリュナイゼンの関

してみた。比容は次式で与えられる。　　　　　　　係式によれば熱膨張率は次の式で与えられる。

　　vこ（k斗b・1）S・亙・十V・F・　　（王…王）　　＿五
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α一　　　　　　　　　　　　　（2一ユ）
ここでkはアニール条件で決まる定数，b、ヨ，Sm，　　　　　3KV

V。は構成酸化物ごとに決まるHugginsの係数，　　ここでγはグリュナイゼン定数，C、は定容比熱，K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－11一
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表2．3熱処理ガラスの粉末X線回折の解析結果

Heat－treat．

　　（℃／h）

　CompositionA
ApPearence　　Phases＾

　Composition　B

ApPearence　　Phases‡

900／2

950／2

1000／2

1100／2

1200／2

Transparent

Opaque

Opaque

Opaque

Opaque

CYS，CAS

CYS，CAS

CYS，CAS
CYS，CAS

TransIucent

Opaque

Opaque

Opaque

Opaque

Trace

CYS，CAS

CYS，CAS
CYS，CAS

CYS，CAS

‡CYS＝Ca4Y拮O（SiO。）直，CAS＝CaA1．Si，O呂（anorthite）

SVG

80

　　　20　，　　　80

　　　　　’O’A
　40　　　■　　　　　　60
　　　　　，　B

　　　　　　，
60　　　　　　　1　　　　40
　　　　　　　ノ
　　　　　　　ノ

20

Y埋O，oon．　20　　　40　　　　60　　　　80　　　16CaO・7ZnO

　図2，23放冷時Ca．Y日O（SiO。）。の析出する範

　　　　　囲（破線より左〕，組成A，Bのガラ

　　　　　スを熱処理した。

図2．24 HF－HC1溶液でエッチングした表面

のSEM写真（1，OOぴC処理）

熱処理時間による変化
（！〕1時問　（2〕4時間　13〕24時間

図2，25

（975℃処理〕

は体積弾性率，Vはモル体積である。各因子に組

成への加成性を仮定して牧島によって次の式が導

かれている7〕。

　　　＿D｛11．2（Vt－04）Σ（R。、／R、）X、｝（418ΣCコX、）

　　α一　　　　　（3Vt2ΣG8XiΣMlXi）10』

（2－2）

（2－2）式による計算結果と実測値との関係を

図2，22に示す。実線は傾き1の直線である。即ち

本系においては実測値は計算値の半分である。他

のアルミノ珪酸塩ガラスでの熱膨張率の報告を探

索してみるとSiO。一Na．O－Al．O。系のように一致す

るものも見られるが，本系での不一致の理由は不

一！2一
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図2．26旋盤加工した結晶化ガラス試料 図2．27　ドリルで穴あけした結晶化ガラス試

　　　料

明である。

　2．4．4　結晶化ガラスの合成と機械加工性セラ

　　　　　ミックスヘの応用の研究

　2．4．4．1結晶化領域と熱処理による結晶化

　図2．23中で，破線より左側の領域では，結晶化

した試料の粉末X線回折の結果，Ca．Y・O（SiO。）。

のみが観測された。重量百分率で組成がSVG64．

75％，Y203コンセントレート！8％，Ca012％，

Zn05．25％のものを組成A，組成がSVG59．75％，

Y20呂コンセントレート23％，Ca012％，Zn05．

25％のものを組成Bとした。この2種のガラスに

ついて，90ぴCから1，20ぴCまで温度を変えて2時

間，熱処理した。粉末X線回折と眼による観察の

結果を表2．3に示す。なお，DTAによる組成Bのガ

ラスの測定結果によれば結晶化の補外開始温度は

876℃である。これは表2から解る定性的結果と一

致する。表からわかるように熱処理によって得ら

れた結晶化ガラスは必ずアノーサイト（CaA1．Si．

O。）を伴い，Ca．Y．O（SiO。）。単味のものは得られな

かった。1，OOぴCで熱処理した結晶化ガラスを走査

電子顕微鏡で観察した。図2，24に顕微鏡写真を示

す。直径O．2μm～0．4μmの針状結晶が平行に配列

し，またこれに直角に配向しているのが観察され

る。また，975℃において，加熱時問を1時問，4

時間，24時問と変えて処理した結果を走査電顕で

撮影したものを，図2．25に示す。1時問では少し

しか結晶化していないが，24時間では，ガラス相

はほとんど観察されない。Y．O。一A1．O島一SiO。一CaO

系での報告では1〕，Ca．Y．O（SiO。）。の結晶は1Oμm

と太く，中空で，配向はランダムである。不純物

等による結晶成長条件の違いが考えられる。

　2．4．4．2切削加工性の検討

　特定の組成のガラスを1，550℃で溶融し，型に流

し成形後，950℃で4時間，1，OOぴCで20時問熱処

理して結晶化ガラスの丸棒を得た。丸棒試料につ

いて旋盤による切削を，薄板についてボール盤に

よる穴あけを試みた。旋盤の切削条件は，切削速

度38m／min，切り込みO．02㎜，送りO．12㎜／revで

ある。旋盤加工の結果を図2．26に，穴あけの結果

を図2．27にしめす。この切削加工性結晶化ガラス

のヴィッカース硬度は700㎏／㎜≡で，純粋な試薬か

ら製造されたY．O茗一Al．O。一SiO。一CaO系結晶化ガラ

ス1〕と同等であり，切削加工性を持つ雲母析出型

結晶化ガラス昌）の硬度の3倍の大きさを持ち，

従って耐摩耗性は高いと考えられる。

一13一
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希土嬢アルミノけい酸塩ガラスに関する研究

3。ゾルーゲル法によるガラスヲ非晶質体の合成に関する研究

　3．1はじめに

　ゾルーゲル法は，主に金属アルコキシドを原料

として溶液申の加水分解，脱水縮合の反応が起り，

ゾル化，ゲル化が進行して，種々の組成，種々の

形状のものが得られるため興昧深いプロセスがあ

る。ここでは，薄膜の形成，機能性有機・無機ハ

イブリッド物質の創製，また無機多孔質膜との複

合化，アルミニウムイソプロポキシドを原料とし

たゾルの調整条件の制御により得られる積層多孔

質体の形成などについての研究を述べる。これら

の新しい物質はこのゾルーゲル法の特長を十分に

活かして得られたものであり，その基礎的研究も

重要である。

王5

Room　Ten1p．

3．2　CeO。一TiO。一SiO。系着色コーティン

　　　グ膜の形成

昌

o

王O

O　　1　　2　　3　　4　　5　　6

　　　Sヨ／ce（mole　ratio）

　3．2、玉　はじめに

　Si，Al，Zr，T1の金属アルコキシドのアルコール

溶液をガラス，セラミックス，金属の表面に付着

させ，加水分解，加熱処理を行ない，それぞれの

酸化物の薄膜を基板上に形成することができる。

この過程において，ゾルーゲル反応が進行し，最

終的に加熱処理により酸化物膜が形成される。こ

の方法は，他のコーティング膜の形成方法に比較

して，1）蒸着法より簡単，2）成形晶への着色

が可能，3）コーティング膜による耐化学性，耐

磨耗性の向上などの特徴がある。従来，着色効果

を与えるコーティング法として，Shroder，山本ら

のSiOゲ遷移金属酸化物膜，著者らのCeO。一TiO。系

の報告がある。本研究においては，この系の膜形

成の条件を検討し，さらにCeOガTiOガSiO。系膜の

図3．ユCeO，・T1O。・SiO室系膜形成原料のSi／Ce（モル比）と

　　　ゲル化時閥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一

3　　4
量

。皇　　3

o

CeO…一Ti02－Si0！

Ce＝Ti：Si＝111＝ユ

　Roomtemp．

O．5　　　　　　ユ．O　　　　　　1．5　　　　　　2．O

　　　　　　　ト訂。0（㎜I）

図3．2原料溶液への水の添力瞳とゲル化時間
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渓

’；　50

CoO、一↑iO、一S1O，　　　　　　　　　4day昌

ROOm　t凹111〕．

三5←louI・雪

As　prepared

　　　　200　　　　　　　　400　　　　　　　　600　　　　　　　　80G

　　　　　　　　　　W・・ole・gth（㎜・）

図3．3CeO・一TiO・・SiO・系薄膜の透過率と原液の熟成時問

第61号

o　o．4

＞

O．3

l　OO

棚CeO空一TiO空一SiO空

OCeO・■TiO型

瓜UnC。品t僅d

＊　、Vh｛te　point

O．唾

訳

封　50
冒

←

　　　　　　　　　V品1u僅s　of　x

図3．5CeO。含有薄膜の色度図，図中の数字はコーティン

　　グ圓数を示す

Ce0里一TiO。一SiO空

CeO空一T1O！

200　　　　　　　　　400　　　　　　　　　600　　　　　　　　　800

　　　　　W帥e1e㎎tト（mη）

図3．4得られたCeO。含有膜の光透過率

形成について研究を発展させ，条件によって，黄

色膜，紫外線吸収膜，耐化学性膜が形成されるこ

とを明らかにした。

　3．2．2　実験方法およひ結桑

　30㎜2のC．H．OHに2．5gの塩化セリウムを溶解し，

1，9gのチタンアルコキシドTi〔OCHCC民）2〕。を

溶解し，さらにSi（OC．H。）。（TEOS）を溶解し，Ce＝

Ti：Siのモル比で1：1：O．1～10の溶液を調整

した。小量の水を添加し，混合し均質な溶液とし，

一定時閥の熟成した。この溶液にスライドガラス，

またはアルミニウム箔を浸漬し，引き上げ，乾燥

後に500℃で5分問処理を行なった。

　図3．王は溶液のゲル化時閻とSiとCeの比の関係

を示す。ゲル化時閻は，容器を傾けても溶液が流

動しなくなった時間とした。この結果では，Siの量

が多くなると，ゲル化時問が短かくなる傾向にあ

曇

斗

　　　　　　　　　Numbel・of　Dipp1ng昌

図3．6CeO。一TiO。一SiO。系薄膜の漬積回数と膜の厚み

る。Siのモル比が6を越えるとゲル化が困難と

なってくる。ゲル化に必要な水分は，この場合に，

Cecl。・閉。Oの結晶水であるからである。Siのモル

比が3以下の場合に，適当な熟成時問で均質で透

明な膜が得られた。なお，Siのモル比が5の場合に

は，加水分解が完全でないためか，透明な膜は得

にくい傾向にあった。以後，Ce：Ti：Siの比を1：

11！：と固定し，透明な黄色膜にっいて性質の

測定を行なった。

　溶液に水を添加した場合のゲル化時間と添加水

の量の関係を図3．2に示す。水の添加量の増大に

従って溶液のゲル化時問は短かくなってい乱水

を多く添加すると，溶液に沈澱が生じるように

なった。このように，水分の添加によってもゲル

化時間を制御することが可能である。図3，3に得ら

れたコーティング膜と熟成時間の関係を示す。こ

の図で分るように，先ず，350n㎜よりも短い波長，

すなわち，紫外線領域の波長の光は透過していな

いことが分る。すなわち，紫外線カット薄膜であ

一ユ6一
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誤

○

工
固

15

呈O

l　N一トlCl，3C℃

OCo0空一T1O空一S1O呈

⑬CeO…一TiO呈

△SiO呈

A　onco｛i辻o〔1

　　　0　　　　　　　30　　　　　　　60　　　　　　　90　　　　　　　120

　　　　　　　　Soakiηg　time（mヨn）

図3．7　アルミ箔上にコーティングした試料の耐酸健実験

　　結果

る。また，溶液の調整後の室温における熟成の時

間が長くなるに従って形成された薄膜の透過率が

向上している。4Eヨ間の熟成時問の溶液より形成

された膜は透過率が高く，また長波長側で干渉に

よる波形がみられる。

　図3．4はCeO。一丁｛OガSiO。系膜とCeO。一T1O呈膜の

光透過率を比較したものでる。可視部において，

この3成分系の膜のほうが，よく光を透明するこ

とが分る。いずれにしても，この2種類の膜は紫

外線カット膜となる。これらの黄色を色度計によ

り測定したのが図3．5である。この図において黒丸

は三成分系のCeO。一TiOガS1O。系膜，自丸はCeOガ

TiO・系膜の糞色であり図中の数字はコーティン

グ回数を示している。コーティング国数が多くな

るほど，黄色（約570μm）に近づいてゆき，黄色

が濃くなってゆくことを示している。膜厚計で溺

定したこれらの膜厚の結果を図3．6に示す。この結

果，横軸の漬積の回数が多くなるに従って，ほぼ

直線的に膜厚が増加していることが分る。また，

本実験の場合は，1回の漬積で，約O．4μmの厚み

の膜が得られることが分る。最後に，これらの膜

をコーティングしたアルミ箔の耐化学性の結果を

図3．7に示す。30℃で1Nの塩酸中の耐触性の評価

であり，3回コーティングしたCeO。一TiO。一SiO。系

コーティングの場合に，CeO。一TiO。系膜よりより

良い耐触コーティング膜で，S1O。膜もほぼ類似の

耐触性の向上がみられる。

3．3　機能性ハイブリッド物質の創製と

　　　　特性

　3．3．1　はじめに

　新素材の創製が希求されているが，無機，有機，

金属の各材質においてそれぞれの特徴を活かした

新素材の開発研究が盛んに行われている。では新

材料の開発の方向としてどのような方向があるで

あろうか。航空・電子等技術審議会から出された

第7号答削こおいて，材料開発の新しい展開とし

て，

　①極限化，多機能化，高集積化など，材料に

　　対する要請の高度化，

　②金属，セラミックスおよび有機高分子と

　　いった従来の区割を超えた複合化およびハイ

　　ブリツド化，

　③構造制御技術，プロセス技術などの高度化，

などがあり，さらに効率的な材料開発のための材

料設計の必要性をあげている。

　ここで第2番目のハイブリッド化材料とは無機

一金属，無機一有機，金属一有機の物質の分子レ

ベルでの混成した材料であって，従来の無機，有

機，金属材料にはない新しい性質や互いのよい特

性を保有した性質の新材料が開発される可能性が

あるものである。

　このように分子レベルで複合一体化した「ハイ

ブリッド化材料」の創製が注昌され，新しい特性

が期待されているが，］口にギ分子レベルで複合

一体化，新しい機能を持つ新物質を創製する」と

言っても容易なことではない。どのような合成プ

ロセスで，どのような機能の新物質を作成するか

が大きな課題である。

　本稿において，ゾルーゲル法により，有機物と

無機物を分子レベルで複合一体化した新しいrハ

イブリッド化材料」を創製したので，その合成と

特性の一部を紹介する。

　3，312　ゾルーゲル法による機能牲有機・無機非

　　　　晶質体の合成

　有機物と無機物を複合一体化するプロセスにお

一17一
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水　　　　］ニチル　　　　　ケイ酸エチル

　　　　了ルコール

豪・扇届一
川　　　　　　　　　　　　　　　閉

アルコール蒸発　’

一詣一
収捌賛1化

　㈹

シりカガ’ラス

至．200℃熱処理

　／4j

図3．8金属アルコキシドの加水分解，脱水縮合反応によるシリカ（SiO呈）ガラスのゾルーゲル法の概念図

いて，有機物は高温処理に耐えられないために，

高くても有機物の融点，または分解，変質しない

温度までしかプロセスの温度を上げることはでき

ない。一方，一般にガラス，セラミックスを合成

するためには高温を必要とし，その温度では，ほ

とんどの有機物が燃焼または分解してしまう。そ

こで，金属アルコキシドの加水分解を利用するゾ

ルーゲル法を利用して有機一無機のハイブリッド

化物質を合成した。この方法は，種々の化学組成

の液体原料より，ゾル状態，そしてゲル状態を経

て固体状のガラス，セラミックスなどを合成する

方法である。ゾルとは「液体を分散媒とするコロ

イド，すなわち原子あるいは低分子よりは大きい

が普通の顕微鏡では見えない微細粒子として物質

が分散しているもの」を言い，「約1，000A以下の

大きさの微細粒子が分散しているもの」言う場合

もある。ゲルとは，「ゾルがゼリー状に圃化したも

の」である。このゲルには，次の3種類がある。

　　　　　　　ライオゲル（Lyoge亘）

　　ゲル　　　コアゲル（Coagel）

　　　　　　　キセロゲル（Xeroge1）

　ライオゲルはゼリー状のものであり，コアゲル

は沈澱ゲルといわれ，多量の水を含んだ無定形の

沈澱物である。これらのゲルを乾燥させたものが

キセロゲルである。ゾルーゲル法でガラスを合成

する場合は，＾般には，ゼリー状のライオゲルを

作成し，次に養生，乾燥プロセスを経てキセロゲ

ルを作成し，これを加熱処理してガラスを得るの

である。この方法の典型的なものとしてシリカ

（SiO。）ガラスの合成プロセスを図3．8に示す。こ

の例では，金属アルコキシドであるケイ酸エチル

（Si（OC．H。）。）を加水分解し，脱水縮合，！，20ぴC

加熱処理を経てシリカガラスを作成するが，この

方法を有機・無機ハイブリッド化物質の合成に利

（o）

㈲

／a）

1⊃AQ／S1O空（C）

soヨution（b）　　　　　Room　T巴mP．

EtOH：MeOH（a）

λ亘」、

1　　　　…

　　360　　　　　　　　　　　　440　　　　　　　　　　　520

　　　　　　　　λ（nm）

図3．9　キニザリンの各種溶液，非晶質体中の光吸収スペク

　　　トル，（・〕エタノールとメタノールの混合溶液，lb）工

　　タノールー水一ケイ酸エチル混合溶液，（・）合成され

　　たキニザリンー非晶質ハイブりツド化物質

用するが，加熱処理温度は，有機物分解しない程

度以下でなければならない点が，従来より知られ

ているゾルーゲル法と異なる。

　このプロセスにおいて，ケイ酸エチルは，次の

反応により，加水分解，脱水縮合が進行して最終

的にはS1O。の3次元構造をつくる。

　すなわち，

　　Si（C2貫冒O）4＋4H．O

　　　→Si（OR）。今4C2逓50盟　（す）

　　Si（O獄）。→Si02＋亙20（↑）

これらは，概念的な一般の反応式であり，実際に

SiO。の網目構造が形成されていく過程はより複

雑である。この反応の進行に伴い，粘性の変化が

一ユ8一
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あるため，それを利用して，ファイバー化するこ1

とや，基板上に薄膜コーティングも可能であるし，

また溶液状態において条件を制御するε微粒子も

合成される興味深いプロセスである。

　このプロセスは原料溶液の割合，pH，温度，湿

度など種々の条件によってゾル化，ゲル化の進行

状態は異なり，また，蒸発させるアルコール，水

の蒸発遼度の制御も必要になってくる。これらの

種々の条件を精密に制御することにより，有機分

子を均一に分子状態でSiO。網嘗構造中に取り込

んだ，割れのない一定形状の有機分子含有の非晶

質シリカが合成される。

　有機・無機の複合物を作成する際に，数多い有

機物質のなかから，いわゆる機能佳有機分子とい

表3．1機能性有機物の構造，機能，エチルアルコール溶液の色／A），非晶質シリカとのハイブリッド物質の色（B）

Organ…c　comPound Cわemica】structure Cbemically　imPort舳t　func亡…oηa肚y　　Co】or

Quinizarine Photochemica川ole　bumin9
くA）Light　yeHow

（B〕YeHow

Naphthazarine Dye1aser
（A）Light　red

（B）Light　red

Acridine F1uorescence　probe
（A）Colorless

（葛）Very　light　ye1low

Pyrene F1uorescence　probe
｛A）Co工or1ess

（B）Colorless

Bixin Photoconduction
くA〕Yel1ow

㈹YeIlow

Coumari Dye1aser
（A）ColorIess

（B）Coior1ess

RhOda町1ine8 王）ye　laSer
（A）Red

（B）Reδ

Rhodamine6，G　　Dye1aser
（A）Light　orange　ye1三〇w

（B）Orange　yel1ow
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われているものを選び，その保有する機能を発現

するハイブリッド化物質を合成した三＾7〕。機能性有

機分子としては，たとえば，趨高密度光メモリに

利用される光化学ホールバーニング（Photochem－

ical　Ho1e　Burning，略してPHB），有機色素レー

ザ発振，光導電性，光超電カ性などの機能を発揮

するキニザリン（DAQ）などのアントラキノン系

分子，ナフタザリンなどのナフトキノン系分子，

ローダミンBなどのキサンテン系分子，クマソン

誘導体，ビキシンなどの鎖状ポリエン，アクリジ

ン分子，フタロンアニン系分子，ピレンなどの縮

合多環芳香族炭化水素などを利用した。これらの

物質をアルコールまたは水に溶解してアルコール

溶液とし，ケイ酸エチル，水を原料として均一な

溶液として，一定温度，一定湿度の条件で加水分

解，脱水縮合を進行させた。

　機能性有機分子の種類にもよるが，工O…4～10－6

モル／2のオーダの溶液の場合に，上記の方法で，

種々の一定形状の有機・無機のハイブリッド化材

料を数多く合成することができた。調整した均］

溶液がアルカリ性の場合には，均質圃体は得にく

く，申性，弱酸性の場合に一定形状の試料が得ら

れた。アルカリ性の場合に固化体の微細構造は数

メ

蜜

△ωj

△ωh

（a）

i2345　　　　　　　≡1

（bj

　　　第6三号

10A微粒状体の集合組織であり，酸性の溶液の場

合にこのような微細構造はみられない。有機・無

機の複合一体化物の際に均質固化体が得られるか

どうかは，このように微細構造に関連しているも

のと思われる。なお，すべての有機分子がこの方

法により複合一体化できるとはかぎらず，均質に

複合一体化できない場合もある。

　機能性有機物のエチルアルコール溶液の色，お

よびその吸収スペクトルの形は，得られた圃化体

の色，およびその光吸収スペクトルと大きな差は

なく，また蛍光スペクトルも類似のものであり，

有機物が分子のオーダーで非晶質シリカの中に分

散し，ハイブリッド化していることが明らかと

なった。たとえば，キニザリン（DAQ）の場合に

ついて光吸収スペクトルを図3．9に示す。この図に

おいて（・）はキニザリンのエチルアルコール溶液の

ものであり，500nm付近に吸収があり，黄色を示し

ているが，この溶液を上記のゾルーゲル法を使用

し，得られたキニザリン含有の非晶質シリカのハ

イブリッド化物質の固化体の光吸収スペクトルが

（・）であり，本質的に吸収スペクトルの型に大きな

差はない。（b）はキニザリンーエチルアルコール

ー水一ケイ酸エチルの混合溶液のスペクトルであ

る。キニザリン，ローダミンB，ナフタザリン，

アクリジン，ピレン，ビキシン，クマリン夏，ロー

ダミン6Gなどについての化学構造，機能，および

エチルアルコールに溶解した時の色（A）と非晶質シ

リカとハイブリッド化した場合の色（B）を表3，1に

示す。この表に示すように，（A）の色と（B）の色はほ

とんど変わらないが，ハイブリッド化した圃化体

魯

図3．10

　　　　　　　　レi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3．！1
　　　　　　振鰍数レ1

光吸収スペクトル（・）と低温において振動数肋の

レーザ光をあてたときのホールのようす／b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一20一

］．OOユlO］．OO至Oユ王OiO011010

　　液創専変レー一ザ光の波長一■｝

PHBを示す物質に波長可変レーザ光の種々の波
長の光を照射したときにできるホールを1とし他

はOとしたときの王，0のビット
（PH跡胴光メモリの原理）
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のほうが，多少色が濃い外観であった。これらの

有機分子の構造を見るとベンゼン環が少ないもの

から多いもの，鎖状構造のものなど種々のものが

分子オーダーで複合化できることがわかる。また

これらの物質の機能は，安定な硬質の非晶質シリ

カの中にあるため，環境の変化に対して安定に接

続する傾向にある。

　3．3．3　フ矛トケミカルホールバーニング

　　　　　（P亙B）療理

　特性に関する研究は進行申で，「有機物の分子素

子としての機能を有する無機物」というのが現在

の部分的な結論であり，新しい機能の発現を探索

しているところである。輿味深い例として合成し

たキニザリン／非晶質シリカ系（略してDAQ／a－

SiO。）ハイブリッド化物質のフォトケミカルホー

ルバーニング（Photochem1ca1HoleBuming，略

してPHB）にっいて述べる。

　着色物質に光をあてると，一般可視部に光吸収

スペクトルが得られる。たとえば，図3．10の（a）の

ような吸収スペクトルである。スペクトルには幅

があるが，これは実は，1，2，3，4，5，……

貫のようなシャープな吸収が重なり合ってこのよ

うな幅のある吸収スペクトルとなるのである。こ

の1，2，3，4，5各シャープな光吸収は，光

吸収物質（分子．イオンなど）と媒体との相互作

用の差異により相応する波長（振動数）のところ

に吸収が現れるのである。△ωiはこの光吸収スペ

クトルの幅であるが，結晶質固体中よりも，一般

に非晶質固体中のほうが，この△ωi幅は広く，ブ

ロードである。実は，このことは後で述べる光メ

モリとして使用する際に大きな利点となる。次に

この光吸収スペクトルの振動数γ1の波長を持っ

レーザ光を低温で照射すると，吻に相当するスペ

クトルの吸収は小さくなり，たとえば図3、且O（b）の

　　　　　　　　　　　貝　　　　　　H
　　　　　　　　　　　d，0　　　　6．1b

　　　　月　◎カー◎勾
　　　　o，／　　q．ρ　　　qρ
　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　（B）

　　　　・ざ・＼＾　。γ・

　　　　（・）ぐ一ψ
　　　　　　　　　　O　q　　　　　O　O，
　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　H
　　　　　　　　　　　　　　（C〕

図3－12　キニザリン（DAQ）のプロトンの位置の変化，

　　　㈹，（軌（C）の状態は周囲の構透や光照射の条件に

　　　より変妃する

DAQ／Si0．4，8K　　　　　　　　　　　／！

o．74mw／・㎡，30mi・一一一！

／／　イ
？　　　　　　1富

　　　　　　　　　　　　　1、毒4om皿1

　　　　　　52王．5　　　　　　52ユ．C　　　　　　　520．5

　　　　　　　　　一一一λ（nm〕

図3，13　キニザリンー非晶質シリカのハイブリッド化物質

　　　における観測されたフォトケミカルホールバーニ

　　　ング（PaB）の例

目
箏

お

DAQ／a…SヨO望

4，8K

・I　　　　　ヨユ．4K

’　　　　　　21．8K

’　　　　34・ユK

o．74mw／cぱ

30min

　　　　530　　　　　　　　　　　　520　　　　　　　　　　　　　5ユ0

　　　　1←一I　　　Wavel㎝g蝋nm）

図3．14　キニザリンー非晶質シリカのハイブリッド化物質

　　　のPH3の温度依存性
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ようなスペクトルとなる。このような都分をホー

ルと呼ぶ。一種の漂自作用である。このような特

殊なスペクトルとなることを閉Bと呼ぶ。

　ではこのP貰Bがどのように光メモリ，しかも高

密度メモリとして利周されるのであろうか。図

3．ユ1にその原理図を示す。現在，研究の盛んな光

磁気等を利用した光メモリは，約1μに絞った一

定波長（波長は固定）報も与えてくれる。このよ

うに，ゾルーゲル法により新しく合成したDAQ／

a－SiO。ハイブリッド化物質においてPHBを確認

することに成功し，近い将来，光コンピュータの

メモリに重要なシステム素子として使用されるこ

とを期待しているが，先のことであり，まだ解決

しなければならない問題が山積している。

　いずれにしても，本稿で紹介したゾルーゲル法

により合成した，新しい有機・無機ハイブリッド

化物質の新しい展開を期待している。

　3．3．4　ハイブリッド物質のPH彊の測定

　合成したキニザリンー非晶質シリカのハイブ

リッド化物質の光吸収スペクトルは図3．9の（c）の

ようなものである。このようなブロードな吸収幅

は，非晶質シリカ中のキニザリン（DAQ）の分子

のプロトンの位置が種々あることを示唆している。

図3．12は，キニザリンの構造とそのプロトン，H

が種々の位置にある可能性を示している。このプ

ロトンの移動の仕方や位置は，このDAQ分子を囲

むマトリックスの影響を受ける。

　この新物質を液体He温度にして，そのPHBを

520．8nmの波長のクリプトンレーザーを一照射して

測定したところ，図3．13に示すような，非常に

シャープなホールが観測された。このホールは，

温度が高くなると熱振動の影響を受け次第に小さ

くなっていく。その例を図3．互4に示す。PHBの混

度依存性や，ホールの半価幅の変化などは，PHB

現象や非晶質構造そのもの対する情のレーザ光を

便用する。この一定波長の光に対して，O，1に

相当する記録をする。これに対してPBBを利周す

る場合に，光を約1μに絞ることは同じであるが，

それと同時に，光の波長を変化できる光波長可変

レーザ光（Tunable亘aser）を使周する。すると，

たとえば，図3．uに示すような，種々の波長に相

当するところにホールがいくつもある光吸収スペ

クトルが得られる。この際に，各ホールに相当す

るところを1とし，軸のところをOとすると数多

くの1，Oの組み合わせのビットが可能となる。

一般に非晶質物質においてはこの光吸収スペクト

ルはブロードであるために，このホールをより多

くつくることができる。このような原理により，

理論的には，現在研究中の光メモリよりもユ，000倍

も高密度化する可能性があるといわれている。

IBM，アルメイダ研究所をはじめ，各国でこの

PHBの研究が盛んに行われている。

　本研究は，電子技術総合研究所の谷俊朗主任研

究官らとの協カのもとに行なわれたものであり，

厚く御礼申し上げる。
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3．4　ゾルーゲル法による多孔体膜の複

　　　合化と孔径制御

　3．4．i　はじめに

　多孔質構造を有するアルミニウムのアノード酸

化皮膜（以下皮膜と略記）はこれまで細孔中に金

属，無機物，有機物を様々な方法で充墳したり孔

壁を修飾しようとの試みがなされてきたが三ト5），

未だに孔径を制御するに至っていない。皮膜以外

の多孔体についても孔径制御を試みた報告はある

が6ト副，微細構造は確認されておらず詳細は明ら

かではない。本研究はこうした悶題を解明するた

めに，最近機能性セラミックス及び機能性ガラス

の作製法として脚光を浴びている金属アルコキシ

ドを用いたゾルーゲル法。ト1茗〕を利用して，最も簡

単なディッピング法で細孔申に無機酸化物が入る

かどうか，孔壁修飾が可能か，さらに高い園標と

して孔径制御が可能かどうか等について微細構造

を主体に検討したものである。

　一般にゾルーゲル法は無機酸化物をコーティン

グできることが一つの特徴であるが，本研究では

金属アルコキシドとして最も一般的なシリコンの

エトキシド（ケイ酸エチル，TEOS等とも呼ぶ）と

チタンのイソプロポキシドを臥・て多孔体のコー

ティングに適したゾルの組成，性質及び複合化の

ための最適条件，微細構造などを調べ機能化のた

めの基礎的知見を得た。

　3．4．2　実験方法

　（1）アルミニウムの材料と前処理

　A互材は純度99．3％または99，99％以上の厚さ

！00μmのA1箔を用いた。A囎の表面はアセトンに

より脱脂した。

　（2〕アノード酸化

　至）皮膜の作成

　A亘材は濃度3％，20±！℃のシュウ酸溶液申で

直流50V定電圧電解により5分間陽極酸化した。

皮膜の厚さはおよそ1μmとした。以下皮膜は電

解液の名を付けてシュウ酸皮膜と呼ぶ。

　2）化学溶解法による孔径拡大

シュウ酸皮膜は必要に応じて40℃，王mol・d醐■3

硫酸溶液申に静置する自然化学溶解法により，孔

径の拡大処理を行った。

　（3）ゾルーゲル液の組成，熟成条件及びコー

ティングの方法

　1）ゾルの組成

①Siゾル
　実験に周いた金属アルコキシドはSiのエトキシ

ド（テトラ・エチル・オルソ・シリケイト：TEOS）

であり，ゾルの組成は次の通りである。

　S量｛0C凋。）。／2恥0／4．5C凋50H…………　（モル

　比）

　上記ゾル液のp蕊：7

　添加剤：1×10■1mo1・dm■3HC1

　　　　　1x　lO凹富mo卜dm■3Hα

　　　　　2x10…1mol・dm■3C民COOH

　　　　　l　xlO－3㎜ol・d㎜一茗NH．OH

②Si－Tiゾル

　実験に馬いた金属アルコキシドはSiのエトキシ

ドとTiのイソプロポキシドである。

　　O．95〔Si（OC2H彗）4／2H20／4．5

　　C2H50H〕十〇．05Ti〔O　C　H（CE3）2L

　　添加剤：1×10■3㎜oM㎜■3HC1

　2）熟成条件
①熟成時跡・一…加水分解度後のゾル，王日，

　　　　　　　　　　2E1，4日，5日，7日，

　　　　　　　　　　35θ

②熟成温度………室温または50℃

　3）コーティングの条件及び方法

①操作手順
　　　皮膜へのコーティングは図3．15に示した順

　　序で行った。

②ゾル申での皮膜の浸漬時閻…・一！0分

　　　（但し酢酸添加の場合……1時閲，2！、5時

　　問）

③加熱温度
　　　ゾルから弓1き上げた皮膜は，一且室温で5

　　分乾燥後50ぴCの電気炉中で5分間加熱した。

④真空脱気処理

　　　この処理は孔中に一旦充填されたゾルが真

　　空脱気により抜け出し，再びトンネル状にし

　　かも細孔化されることを期待して行った。

　　　真空度は約O、王33～0，0！3Pa（ヱxlO凹茗

　　～1×10一叩orr）で，ゾルから引き上げた皮

　　膜を素早くベルジャーこ入れ処理した。

14）ゾルーゲル液の特性

　1）動粘度及び比重

Si－Tiゾルに1×！0’茗㎜ol・dm■茗塩酸を添加した

ゾルの室温及び50℃での熟成による動粘度と比重
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図3．15　Siゾルによるディップコーティングの方法

の変化を測定した。動粘度は電気式落球粘度計（協

和科学製）で濁定した。

　2）添加剤の効果及びA1素材の影響

　Siゾル中の添加剤が，アルミニウムの純度の異

なる皮膜上へのコーティング量に及ぽす影響を化

学天秤による重量法で調べた。

　／5）複合膜の評価

　ヱ）重量変化の測定

　添加剤の種類とゾル（以下シリカゾルとも呼ぶ）

の熟成時間による細孔中へのゾルの浸入状態を予

め予測するため，複合膜50ぴC，5分加熱後の重量

変化を化学天秤により測定した。なお熟成時間の

経過とともにコーティング膜の厚さが増加して，

重量変化に影響を及ぼすことが考えられたため，

ゾルから引き上げた皮膜は表面のゾルを素早く紙

で拭き取った。

　2）微細構造と孔径制御

　細孔中へのゾルの浸入状態，真空脱気の影響お

よび皮膜とコーティング膜との密着性などについ

ω

恕

20

15

　　　ム1…o℃

1o

　　　互o皿　　　　王o，　　　　王o埋　　　　｝o芭　　　　ユぴ　　　　王o…

　　　　　　　　　　熟成1時闘（分）

図3．王6Si・Tiゾルの熟成混度と熟成時剛こよる動粘

　　　度の変化
　　　　　○：室濃熟成

　　　　　瓜150℃熟成

て，明石ビームテクノロジー㈱製高分解能SEM：

DS－130Cを用いて調べた。試料への蒸着はエイ

コー㈱製IB・5型イオンスパッタリング装置によ

りPtを用いて，およそ10秒間行った。

　3．4．3　案験結果及び考察

　（1〕ゾルの特性

　王）Si－Tiゾルの熟成と動粘度

　ゾル中に塩酸を添加し，熟成による動粘度の変

化を調べたところ，図3I王6に示したような結果が

得られた。図から明かなように室温で放置したゾ

ルには7日まで変化が認められず，50℃熟成ゾル

にも6日まで粘度の増加は認められない。しかし

50℃熟成ゾルに6日～13日の問で急激に粘度が上

昇してゲル化することが分かった。室温に放置し

たゾルでも35日経過すると，僅かではあるが粘性

に増加が認められる。ゾルはゲル化するとコー

ティングができないので，いかにゾル状態での最

適条件を見いだしコーティングを制御するかが重

要である。

　2）Si－Tiゾルの熟成と比重

　図3．17に示したように室温（約23℃）と50℃で

熟成したゾルの比重は，時間の経過とともにどち

らも僅かに増加する。熟成時間が王日程度までは

ほぼ同等の比重であるが，それを過ぎると50℃熟

成ゾルは急激に比重が増加し，ゲル化への進行が

推測される。こうした傾向からゾルのコーティン

グのためには2ぴC前後での熟成が適当と考えられ

る。熟成温度が高くなるほど高分子化が促進され，
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図3．17Si－Tiゾルの熟成濃度と熟成酵剛こよる比重

　　　の変化
　　　　　働：室溜熟成

　　　　　○：5ぴC熟成

O．15

O．lO

O．05

O．05

O．lO
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↓　　　　』　　　　　　　　↓

これはバルクガラスを作製するには良いが，長期

閥コーティング液として利用したい場合には低温

のほうがよい。

　3）S1ゾル中の添加剤の効果

　図3．至8は添加剤の異なるゾル申での皮膜の浸漬

時問と皮膜へのゾルのコーティング量との関係を

比較した菌線である。アンモニア水を添加したゾ

ルはイオン交換水と同様の傾向を示し，複合化の

ための添加効果は小さい。なお重量変化率が零以

下を示しているのは，皮膜中の水が加熱によって

脱水したためである。

　4）コーティングに及ぼすA1素材の影響

　純度の異なるA康材副こ生成したシュウ酸皮

膜の表面状態がSiゾルのコーティングに及ぼす影

響を検討した。結果は図3，19に示した様に，コー

ティング回数とコーティング量との間にほぼ比例

関係が得られている。コーティング蟹は純度の低

い99．3％Alに生成した皮膜のほうが大きく，表繭

状態が最初のコーティングにのみ影響を及ぼして

いることが分かる。なおS1ゾルは室温で35蘭まで

熟成させたがゲル化しなかった。これに対して

50℃で熟成させた場合には，塩酸を添加したゾル

にのみ7～1ユ日の間でゲル化が起こった。

　（2）多孔質膜との複合化

　至）Siゾルの孔中への浸入と重量変化

　図3．20はゾルが細孔申に浸入するかどうかを予

め予濁するために，ゾルヘの添加剤及び熟成時間

による皮膜の加熱後の重量変化との関係を求めた

　　　…03　　　｝O空　　　10コ　　　1ぴ　　　lO彗

　　　　　　　熟　成　払芋　110（紗）

図3－18種々の添力潮を含むSiゾル申への浸漬時間に

　　　よるコーティング膜の璽璽変化

　　　　　⑱：イォン交換水

　　　　　瓜：王×ヱO…3N・RCl

　　　　　△1玉x　lO’宮N・CH3COOH
　　　　　X：王×！0…畠N・N氏OR

結果である。添加剤としての効築は，図から明か

なように酢酸より塩酸のほうが優れている。塩酸

でも濃度の低いゾル（p肥．3）の場合に重蚤変化が

大きく，しかも熟成時間が2日のとき変化率が最

大でゾルの孔申への浸入が予想された。酢酸添加

の場合にも僅かに重量変化は認められるが，処理

した皮膜の表面が局部的に白くなり，また微小ク

ラックも観察された。

　2）複合膜の微細構造

　①Siゾルによる複合膜

　塩酸を添加した標準ゾルを踊いて，ゾルの熱成

時間によるシュウ酸皮膜申へのゾルの浸入状態と

微細構造の変化をSEMにより調べた。

　図3．2夏はゾル申への皮膜の浸漬処理前後におけ

る，皮膜表面層の破断繭S亘M像を比較したもので

ある。像（A）は浸漬前の状態であり，（B）は1日熟成

ゾル中で処理した皮膜の破断面を示している。孔

径は表面付近でおよそ40n㎜，孔底付近で30忍m程

度であり，通常のTEM像観察の場合と比べて大き

めの傾剛こあるが，孔の形状は幾分ラッパ状を呈

している。この相違は孔壁の化学溶解時閲の差に

よると思われる。図から明かなようにヱ日熟成し
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　　　○　　　　　　ユ　　　　　　2　　　　　　3

　　　　　　コーティング圓数（回）

図3．！9室温で1日熟成したSiゾルのコーティング回

　　　数がアルミニウム素材の異なるシュウ酸複合

　　　膜の重量変化率に及ぼす影響

　　　　　▲：99，99％A1複合膜（50ぴC，5分加熱）

　　　　　●：99．3％A1複合膜（500℃，5分加熱）

　　　　　O：99．3％A1複合膜（加熱処理なし。室

　　　　　　　温放置，乾燥）

た皮膜の孔は細孔化しており，この結果を裏付け

るように像のコントラストがつきにくい傾向が認

められる。しかし孔底付近には細孔化は認められ

ず，表面層側での孔径制御であることが判明した。

1日熟成ゾルでも皮膜の浸漬時間を長くすればゾ

ルが孔中深く浸入すると思われるが，一般的には

皮膜の耐久性に悪影響を及ぼすであろう。

　熟成時問が2日になると図3．20の重量変化率に

ピークが認められたように，ゾルは孔中に入り易

くなる。このことを裏付けたのが図3，22に示した

SEM像である。図はゾルが孔底まで完全に浸入し

たことを実証している。矢印で示した部分は特に

孔中の充填物が顕著に観察されたところである。

この充填物はSiO。に近い組成と思われるが14〕，僅

かに不純物として炭素及びOH基を含むものと思

われる15〕。熟成が2日を過ぎる頃からゾルはアル

コールと水を遊離してポリマー化が進行し，徐々

に孔中に入りにくくなるようである。しかし熟成

が4日のゾルを用いると孔径は表面から孔底まで

ほぼ同程度となり，15～16㎜の孔に制御されてい

る。すなわち孔径は処理前に比べ60％以上細孔化

しており，孔壁の強化されたセラミック膜を形成

している。

　図3．23は2日熟成したSiゾル中で処理したシュ

ウ酸皮膜上のコーティング膜の表面SEM像であ

る。表面には一部に丸いくぼみが認められるが，

全体的には平滑であり粒子化は認められない。

第6！号

ユ．2
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〕　o．6

宅　o，4

0
o．2

一〇．2■

H　Cl
1X1O■］mol・dm■ヨ

ノ

H　C1
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’　　　’’一’’’’
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　　　」■’’
　　’／’、
　’／　　　　2X1O■1mo1・d而■o
／’　　　　　　　CH．COOH
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図3，20多孔体膜のコーティングに及ぼす熟成時間の

　　　影響と添加剤の効果

㈹

くB〕

図3．21 ディップコーティングによる細孔化
（A）コーテイング前

（B）コーティング後……1日熟成Siゾル

　図3．24は18分化学溶解したシュウ酸皮膜を室温

で4日熟成したゾル中で処理した複合膜の破断面

SEM像である。ゾルが孔中に浸入し細孔化してい

る。皮膜とコーティング膜との密着性は良好なよ

うである。コーティング膜の厚さは約1μmと厚

くなっており，膜中には粒子が認められずち密で
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図3．22SiO。によって充墳された微細孔

図3．23室温で2日熟成したSiゾル中で処理したコー

　　　ティング膜の表面SEM像

図3．24室温で4日熟成したSiゾル中で処理した複合

　　　膜の破断面SEM像
　　　　（シュウ酸皮膜の化学溶解118分）

↓

図3．2550℃で1時閻熟成したSi－Tiゾル中で処理し

　　　た複合膜の破断面SEM像

ある。それゆえ複合膜の耐化学性，耐摩耗性など

の特性の向上が予測される。

　熟成が5日のゾルで処理た皮膜の表面層側の孔

径は，処理前に比べて半分程度にまで細くなって

いる。孔底付近の孔径も1Onm以上細くなってお

り，ほぼ孔径は深さ方向に均一である。なお孔底

付近には15nm～30nmの大きさの微粒子が認めら

れ，ゾルが孔壁を伝って孔底まで下降し沈積する

ことを物語っている。7日以上熟成したゾルはポ

リマー化の進行によって段々孔中に入り難くなり，

単なる皮膜上へのコーティングとなる。ゲル化直

前のゾルでは見かけ上ち密で光沢のあるSiO。膜

がコーティングされるが，この複合膜の密着性は

ゲル化とともに低下する傾向が認められる。

　②Si－Tiゾルによる複合化

　図3．25は50℃で1時問熟成し夫ゾル中で処理し

たシユウ酸複合膜の破断面SEM像である。ゾルが

孔中に浸入して孔を細孔化している様子が認めら

れるが，孔は充填されていない。コーティング膜

には粒子化の兆候が認められ，図3．23及び図3．24

に比較してち密性は劣る。このように熟成温度が

高いと，熟成時問を短くしてもゾルの重縮合反応

が加速度的に進行する。図3．26はSi－Tiゾルを50℃

で1時問熟成した液中で処理した膜の表面SEM

像である。図から明かなように，膜面は平滑であ

るが20nm程度の大きさの粒子からなることが分

かる。

　3）Siゾルによる孔径制御

　上記結果に基づいてゾルの熟成時間による皮膜

の孔径の変化をまとめると，図3．27のような興味

ある結果が得られる。図中の黒丸の曲線は表面層

側の孔径変化を，白丸の曲線は孔底側の孔径変化

を示したものである。どちらの曲線も熟成が2日

の時孔はSiO・で充填されるが図はその前後の熟

成時問で孔径制御できることを明かにしている。

加水分解直後のゾルでは表面層側の孔径のみが2．

8nmほど細孔化し，ゾルが孔壁を伝って孔中に浸

入した結果を現している。1日経過したゾルでも

同様の傾向を示し，表面層側の孔径が約14nmと大

幅に細孔化しているにもかかわらず，孔底側の孔
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図3．2650℃で1時問熟成したSi－Tiゾル中で処理し

　　　たコーティング膜の表面SEM像

径には変化が認められない。これに対して4日以

上熟成したゾルでは，表面側から孔底側まで孔全

体が細孔化し孔径制御できることを示している。

こうした結果は，非晶質アルミナ膜とシリカとか

らなるセラミックス複合膜の多くの利点を示唆す

るものである。

　4）真空脱気処理の効果

　金属アルコキシドを用いたゾルーゲル法によっ

て生成した膜は，通常微粒子で構成されている14）。

本研究のSiO。膜の場合も同様であったが，例えば

4日熟成ゾルではおよそ20～50nmの微粒子であ

ることが分かった。この4日熟成ゾルで処理した

皮膜を真空脱気して孔をトンネル状にすることを

試みたが，微粒子化の促進が認められるのみで，

トンネル化は起こらなかった。すなわち脱気処理

はコーティング膜中の溶媒と水を急速に蒸発させ

るため，皮膜および孔壁にコーティングされた膜

は平滑とならず，隙間のある凹凸をもたらす。従っ

てこの処理は，トンネル状分離膜として利用しよ

うとする場合には逆効果になる。しかし一方では

こうした微粒子からなる隙問を一種の分離膜とし

ても活用でき，複合分離膜等としての発展が期待

される。

　3．4．4むすび
　本研究は皮膜の細孔を高度に制御して，機能化

のための基礎的知見を得る目的で行ったもので，

Siのエトキシド及びTiのイソプロポキシドを用

いたゾルーゲル法により細孔中への無機酸化物の

充填，孔壁修飾，孔径制御及び複合化について検

討し，以下の結論を得た。

1）ゾルの組成及び熟成時問を制御することに

　よって，シュウ酸皮膜の孔径が制御できること

50

40

昌
⊆　30

剋20
｛

ユO

図3．27

第61号

一Surf且ce昌ide

ノ

Bot士om畠ide

　01234567　　　　Aging　time　of昌o］（day〕

室湿熟成Siゾルの熟成時間による多孔体の細

孔化

　　●：皮膜の表面層側

　　○：バリヤー層（孔底）側

　を明らかにした。

2）細孔中への無機酸化物の充墳と孔壁へのコー

ティングを行い表面平滑化に優れ，しかも耐久

性，耐摩耗性及び機能化の可能性を示唆する複

合膜の作製に成功した。

3）真空脱気はコーティング膜の微粒子化を促進

させることが分かった。

4）ゾルーゲル法により皮膜への密着性に富んだ

セラミックコーティングに関する基礎的知見を

得た。
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ユ5）　J・D．Mackenzje，J．Non・Cryst．so】ids，48，ユーユO

　（ユ982）

3．5　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

　3，5．1　はじめに

　ゾルーゲル法はガラスを始め，広大な範囲のセラ

ミックスを作製するために，近年非常に多くの研

究がなされている。Yo1dasi）・2〕はアルコキシドから

のアルミナのゾルーゲル過程を研究し，水／アルコ

キシド比，解膠剤として加える酸の種類と量，加

水分解・解膠温度などのプロセスパラメーターが

アルミニウム水酸化物ゾルやゲルの性質に与える

影響を報告した。そして透明なバルク状アルミナ

は，水／酸／アルコキシドのモル比が！00：0，07：

王，加水分解・解膠温度が80℃以上などの条件下

で調製されたゾルから得られる事を明らかにし

た舳。また水酸化物を解膠して透明なゾル1こする

ためには，酸の種類・量が重要であり，アルミニ

ウムイオンと錯体を作らない強酸（硝酸，塩酸，

過塩素酸，酢酸など）を周いなければならないと

報告している。さらにYoldasはゾルのゲル化体積

が，縄いた酸のある量において最小となる事を報

告している。その後、PierreとUh1㎜an独洲はゾル

調製条件をモル比で1，12までのより酸の多い所に

拡張した。そしてモル比O．28以上では20から9ぴC

の間の温度で安定なゾルが得られる事を報告した。

100

しかしYoldasの方法を周いた他の研究者達の研

究は，ほとんどがモル比O．07からO．3までの範囲で

あり，しかもそのゾルーゲル過程の詳細は充分に研

究されているとは云い難い。ここでは，アルミニ

ウムイソプロポキシドからのアルミニウム水酸化

物ゾル，ゲル，およびその焼成体の構造・諸性質

に与える酸の種類と量の影響を，駿量がモル比で

O．03から1．2までの広い範囲にわたって調べた結

果7〕刈を報告する。

　315．2　アルミニウム水酸化物ゾルとゲル

　アルミニウム水酸化物ゾルは，Yo1dasとほぼ同

様の方法で調製した。アルミニウムイソプロボキ

シドをモル比でユ00倍のイオン交換一蒸溜水を加え

て，80℃で1時間，激しく撞搾しながら加水分解

した。次にアルコキシドに対してモル比で0．03か

ら王．2の3種類の酸（硝酸，塩酸，酢酸）のうち1

種類を加え，撹絆しながら80℃に保った。0．03か

らO．3モルの場合は7日間，O．6モル以上では1か

ら48時閥この温度に保持した。これにより白色の

懸濁液が解膠され透明なゾルが得られた。加水分

解と解膠は密栓をした三角フラスコ申で行ったの

で，その期間申に組成の変化はおこっていない。

その後このゾルをガラスシャーレーに移し，蓋を

しないで室温で放置してゲル化と乾燥を行った。

空気申の水分の影響をさけるため，アルコキシド

の秤量と保存は乾燥窒素ガスを満したドライボッ

90

至OO

80

70 O　HN0茗

口HCl
△CHコC0

60

　00．ヨ．O．20．30．6
　　　Ac玉D／Aヨ（O・is〇二Pr）ヨ／｛mo1／mo1）

図3．28駿添力糧とゾルの透過率との関係
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図3．29硝酸をアルコキシ1“に対してモル比でO．3加

　　　えたゾルの解膠及び工一ジング期閥中の透過

　　　率と粘性の変化
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表3．2　アルコキシドに煎してモル比でC．6以上の硝酸または塩酸を腕えたゲルの焼成前後の議性質

before　　　　　　　　　　　　　　　　　　after

Sam…〕1e　Acid／　　　　　Peptiza－　　　ReIative

　No．　A1l｛oxide　　　tion　T1me　　Ge三1ing

　　　　mol．ratio　　　｛　　　Mass／％

ApPearance Weight剛　Weigh士b〕

　／　　　　　　Loss　　　Phase

9・mol■’　／％

S冊。

／㎡・9■’

N60　1・王NOヨC．6C

N夏2C　　　　　　　　　　1．20

H60　　HCi　　O．60

正i120　　　　　　　　　　］一．20

　92
～玉OO

～ユ00

～ユo0

　79

　77

　59

　39

tranS1uCent

　Opaque

　oPaque
tranSparent

tranSparent

transparent

　White

　white

1ユO

ユ52

ユ50

王oユ

ユ00

99

王37

ユ36

50

56

56

（46）

（堪9）

（45）

59

γ一A1里O茗　　　　ユ69

γ

γ　　　　　189

γ

γ

γ　　　　　　ユ95

γ

γ　　　　　　173

a〕シリカゲルを入れたデシケーター中でのゲルの一定重量（アルコキシド1モルあたり）

b）80℃で数時閥乾燥したゲルの，5C0℃玉時聞の焼成による重量減少。（）は80℃で乾燥していないゲルについての

　値

クス中で行った。

　ゲル化点（容器を傾けてもゾル表面が流れずに

そのままに保たれる点）のゲルの重量を測定し，

比ゲル化重量（ゲルの重量／ゾルの重董）を計算

した。可視域におけるゾルの透過率を分光光度計

で測定した。X線国析（XRD）はMフィルターを

したC口Kα線で行った。BET比表面積はBET一点

法にもとづいた表面積計で測定した。また，ゲル

及び焼成体を走査型電顕（SEM）により観察し
た。

　以下でゾル，ゲル及び焼成体は，用いた酸の種

類によってN（硝酸），B（塩酸），及びAc（酢酸）

で，酸量はそれに続く数字で略記した。例えばN05

は硝酸をアルコキシドに対するモル比でO．05加え

た事を示す。

　3種類の酸の量とおのおののゾルの透過率の関

係を図3，28に示した。ゾルの透過率は酸量の増加

とともに硝酸の場合はアルコキシドに対するモル

比でO．ユ5（以下0．ユ5モルの様に略す），塩酸の場合

はO．07モルまで急激に増加し，さらに酸量が増え

るにつれてしだいに減少した。一方酢酸を加えた

ゾルの透過率は，酸量が少ない所では他の2つの

ゾルよりも低い値を示すが，酸量の増加につれて

しだいに増加し，約O，2モル以上では他の2つのゾ

ルよりも高い値を示した。この酸量と透過率の関

係は，同じアルコキシドから塩酸と酢酸を用いて

作られたゾルについての鈴木らの関係川と，透過

率は我々のゾルの方が高い価を示したが，良く一

一〇〇

m　　　　’二〕

・＝誤

毫＼5C
〇三
〇ω

j－　25

O　HNO。

口HCl
△CHiCOOH

　　　O　　　O　　　　　　O．｝　　　　　　O，2　　　　　0．3　　　　0，6

　　　　　　Ac　id／A］（O・i昌o－Pr）茗／｛mo…ノmol）

図3．30酸添力竈量とゲル化点におけるゾルの重量との

　　　関係

致した。

　解膠の速度は酸の量が増加するのに伴って大き

くなった。酸の量の少いものは白色の懸濁液を透

明なゾルにするのに数日かかるのに対し，N及び

Hゾルの場合，O．3モル以上ではほとんど添加直後

に透明なゾルに変化した。Acゾルは酸量が多いも

のでも2～3日を要した。O．3モル以上の酸を加え

たN及びHゾルは解膠中に透過率と粘性が変化す

る事が認められたので，N30ゾルにっいて解膠申

の透過率の変化と解膠中とその後の工一ジングに

よる粘度変化を測定した（図3．29）。N30ゾルの透

過率は酸添加直後に急激に増加し，解膠期閥中し

だいに減少した。一方粘度は解膠期閻中一定であ

り，密栓をしたまま室温で工一ジングすると急激

に増加した。このゾルは2～3ヵ月間放置すると
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（020） N07Gel
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　　　（玉20〕（031）　（200）
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　　　　　　　　2θくCuKα）／伽g

図3．31硝酸をアルコキシドに対してモル比でO．07力竃

　　　えたゲル粉末と薄板のX線圓折図

H05ge1伽te

H30

Ac05

Ao30

　　10　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　70

　　　　　　　　2百（CuKα）／d直g

図3．32塩酸と酢酸を加えて調製したゲル薄板のX線

　　　回折図

ゲル化して流動憧を失うが，振る事によって再び

流動性を現すというチクソトロピーを示した。

H30ゾルの透過率は解膠期閥中N30ゾルと同様に

変化する様に見えたが，このゾルは解膠中にしだ

いに粘性が増加し，終了直前には内部から気胞が

ゆっくりと上昇する位の粘調なゾルとなった。

N15ゾルは長期閥の工一ジングによってもゲル化

しなかったが，H15とH30ゾルは数ヵ月の工一ジ

ングによってチクソトロピーを示すゲルとなった。

N60とN120ゾルは解膠終了時にいずれも粘性の

高いのり状のゾルとなり，’工一ジングによってゲ

ル化した。0．6モル以上のHゲルは，解膠によって

粘調なのり状のゾルとなるが，解膠が進むにつれ

て粘性が低下するのが認められた。これらのゾル

も工一ジングによってゲル化した。これに対して

Acゾルは解膠終了後の工一ジングによる変化は

　150

彗

℃looo

　50

O　HNOヨ
［コHCl

△　C王丸C00恕

　　o　　　　　　　　　o．4　　　　　　　　　0．呂　　　　　　　　　i．2

　　　　　　Acヨd／A］｛O・i昌o－P，・）コmo，趾mtio

鐵3．33　酸添加鐙とシリカゲルを入れたデシケーター

　　　中でのゲルの一定重鐙との関係

わずかで，O．6そル以上のゾルのみが長期闘の放置

によってチクソトロピーを示すゲルとなった。

　これらのゾルをガラスシャーレー中で溶媒など

を蒸発させてゲル化した時の比ゲル化重量を図

3，30，表3．2に示した。これらも透過率と同様，加

えた酸の種類・鐘に対して大きな変化を示した。

N及びHゾルの比ゲル化重量は0．05モル，Acゾル

については，O．1モル付近で最小値を示した。アル

ミニウムSeC一ブトキシドから硝酸と酢酸を使って

作られたゾルを沸点付近でゲノレ化したもの4〕や，

同じアルコキシドから硝酸を使って作られたゾル

を50℃でゲル化したもの5〕について同様の結果が

報告されている。この点より酸量の多いゾルの比

ゲル化重量は急激に増加し，Nゾルでは1．2モルで

ほぼ100％，Hゾルでは0．3モルで約85％に達した。

0，6モル以上のHゾルは前述した様に解膠の進行

とともに粘性が低下し，比ゲル化重量もそれに

伴って減少した。H60及びH120ゾルは至時聞の解

膠でほぼ100％と約60％の値となるが，48時聞の解

膠によっておのおの約77％，約40％に減少した（表

3，2）。Acゾルについてはこの酸量による増加はゆ

るやかでAc120ゾルでも約50％にとどまった。ゲ

ル化点を遇ぎてもゲルの璽量減少は続き，主に厚

み方向に収縮してクラックを生じ，ある重量に達

するとほとんど重量減少は止った。O．3モル以下の

N及びHゲル，すべてのAcゲルは透明薄板状のゲ

ルが得られたが，O，6モル以上のN及びHゲルは透

明なゲルは得にくく（表3．2），酸量の少ないゲル

とくらべてその性状も著しく異っていた。

　粉砕したゲルのXRDと三R測定の結果、すべての

ゲルはアルミニウムー水酸化物であるべ一マイト
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図3．34ゲル破面のSEM写真；a）N03ゲル，b〕
　　N07ゲル，c）とd）N30ゲル，e〕H30ゲル，

　　f）Ac03ゲル，g）Ac30ゲル
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（A至O（OH））であり，三水酸化物は生成していな

かった。また，ゲル薄板を無反射石英板にはりつ

けて溺定したXRDの結果から，Pierreらが報告し

ている様に5〕にゲルはべ一マイトの＜0！0＞方

向に強く配向している事が解った。図3．3至にN07

ゲル粉末と薄板について，図3．32にH及びAcゲル

薄板についてのXRDの結果を示した。これから酸

量が多い程配向性が強くなる事，Acゲルは同じ：酸

量のNやHゲルとくらべて幾らか配向性が弱い事

が明らかとなった。

　これらのゲルをシリカゲルを入れたデシケー

ター中で一定重量になるまで乾燥し，アルコキシ

ド至モルあたりの重量で表した（図3．33）。この値

は酸の量に比例して，N及びHゲルでは大巾に，

Acゼルではわずかに増加した。N及びHゲル中に

は加えた酸が一定のかなりの割合で残存している

と考えられるのに対し，Acゲル中には加えた酢酸

の極くわずかしか残存しないと考えられる。ゲル

中のアルミニウムはべ一マイトの形になっている

と仮定すると，ゲル中に含まれる水，アルコール

類や酸の量は，Nゲルで8から9王，Hゲルで8か

ら76，Acゲルで8から14g・㎜o1■三と推定される。

実際にO．3モル以上のN及びHゲルは非常にベト

ベトとした状態で，そのままでは乳鉢と乳棒で粉

砕が不可能であった。

　次にゲル破面の構造をSEMによって観察し図

3，34に示した。加えた酸量の少ないN及びHゲル

にはいずれも30nm以下の粒状の組織が観察され

たが（図3，34a），b）），O．3モルゲル，特にN30ゲル

にはこれらの粒状の組織はほとんど認められな

かった（図3，34d），e））。さらにN30ゲルには1μm以

上もの大きな空隙も観察された（図3．34c））。すべ

てのAcゲルはより小さな粒状の組織（＜20n㎜）を

示し（図3．34麦），g）），N及びHゲルにくらべて酸量

による組織の変化は小さかった。さらに比ゲル化

重量の最小点より酸量の少ない0．03モルゲルには，

この点よりも酸量の多いゲルと比較して，より小

さい不規則な形状の粒子が乱れて積重なった組織

が見られた（図3．34a），f））。最小点付近の酸董のゲ

ルは粒子が水平方向にそろった組織を示している

（図3．34b））。この組織の変化は，ゲル薄板のXRD

の結果からの配向性の増加とも矛盾しない。酸量

の違いによる組織の変化は，Pierreら11〕が提案し

た薄板状粒子の正に帯電した表面と負に帯電した

端との間の静電的結合モデルによる構造の変化に

良く対応していると考えられる。それによれぱ，

酸量の増加につれて薄板状粒子の乱れた積重なり

から，薄板状粒子の面と面の間のより密な充劇こ

移り，比ゲル化重量の最小を引き起こす。SEMで

実際に観察された最小点より酸量の少ないゲルか

ら最小点付近のゲルヘの組織の変化が，この構造

の変化を示していると考えられる。そのモデルに

よれば，さらに酸量の多いゲルは粒子の端と面と

の閻の結合によるカードハウス構造をとり，比ゲ

ル化重量の増大がおこる。酸量の多いNゲルがこ

のカードハウス構造をとっているかどうか，もし

とっているならばゲル化点を過ぎた後の厚み方向

の収縮に伴って変形し，N30ゲルに実際に見られ

た様な組織を示すかどうか結論するには，他のい

ろいろな証拠が必要であると恩われる。

．帥300
曇

＼

老

毫200

ω

’；　三〇〇

ω

←

竈
ム

　　。。　。．三　。．。　。．。ト
　　　　　　Ao　id／Ai（O・i呂o－P一・〕』／（mol／moヨ）

図3．35酸添加鐙とゲル及び焼成体の比表面積との関

　　　係

Powder
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　　　l0　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　70
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図3．36500℃でユ時閥焼成したゲル粉末のX線圃折

　　　図
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　　　ユ0　　　　　　　　　30　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　70

　　　　　　　　2θ（CuK蜆〕／de呂

図3．3750ぴCで1時間焼成したゲル薄板のX線回折

　　　図

60

彗40

20

O
□

O　HNO。

□HCl
△　CHヨCOOH

　　　O　　　　　O．4　　　　　0，8　　　　　1．2
　　　　　　　Aoid／A］｛O・1昌o－Plりヨmo1品r　ratio

　図3．38酸添加量と焼成（500℃，1時間〕によるゲル

　　　　の重量減少との関係

　これらの酸量による組織の変化は，ゲルの比表

面の大きな変化を伴っていた（図3．35）。これらの

値は11ぴCで1時間予備処理をしたゲルについて

測定したものである。N及びHゲルのBET比表面

積はO，03モルゲルの約360からO．2モルゲルの30

㎡・g川1へと急激に減少し，さらに酸量の多いゲル

はほとんど無視できる程度の少さな値しか示さな

かった。これと対照的に，Acゲルは酸量にかかわ

らずほぽ360㎡・g…1の一定の値を示した。

　以上の事から，ゾル及びゲルの構造・性質は解

膠剤として加えた硝酸や塩酸の量によって大きな

影響を受ける事が解った。それらは酢酸の量に

よっては大きな変化は示さず，硝酸や塩酸を加え

たゾルやゲルの構造・性質とは明らかな違いが見

い出された。

　3．5．3アルミナ
　ここでは前節に述べたアルミニウム水酸化物ゲ

ルを50ぴCで焼成した結果について報告する。ゲル

は20ぴC／hの昇温速度で加熱し，500℃に1時問

図3．39硝酸を添加して調製したゲル焼成体の破面の

　　　SEM写真；a〕NU5ゲル焼成体，b）とc）
　　　’N30ゲル焼成体

保った後，自然放冷した。デシケーター中に保存

したゲル焼成体について前節と同様の測定を行っ

た。

　50ぴCでの1時問の焼成によって，O．3モル以上

の酸を含むN及びHゲルは透明性を失った。O．6モ

ル以上のNゲルは厚み方向にかなり膨脹し，一方

O．6モル以上のHゲルの膨脹の程度はわずかで

あったが，いずれもかなり脆い焼成体が得られた。

これに反してすべてのAcゲル焼成体は透明性を

保っていた。ゲル焼成体粉末のXRDの結果を図
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図3．40500℃で1時間舜成したゲル焼成体の破面の

　　　SEM写真；a）N60ゲル焼成体，b）H！20ゲ
　　　ル焼成体。横軸＝10μm

3．36に示した。回折のピークはかなり巾広くて同

定は難かしいが，すべてのゲルがγ一アルミナに変

化していると考えられる。またO．3モル以下のゲル

焼成体薄板のXRDの結果を図3．37に示した。これ

から焼成体も焼成前のべ一マイトの配向を保った

まま，γ一アルミナの＜110＞方向に配向してい

る事が認められた。これはPierreらの硝酸／アル

ミニウムsec一ブトキシドのモル比O．28ゲル焼成体

にっいての結果5〕と一致している。またゲルと同

様に，酸量の多い程焼成体の配向性が強い事も明

らかとなった。Acゲル焼成体の配向性も，同じモ

ル数の酸を加えたN及びHゲルよりも幾分小さい

事もゲルについてと同様であった。

　焼成によるゲルの重量変化を測定し図3．38に示

した。ゲルのデシケーター中の一定重量（図3．33）

からも予測される通り，酸量の多いゲルほど重量

減少が大きく1．2モルゲルで約60％にも達した。

Acゲル焼成体はN及びHゲル焼成体よりも重量

減少はかなり小さい値を示した。

　Nゲルでは前に述べた様に，酸添加量によって

その組織が大きく変化する事が認められたが，O．3

図3．41硝酸をアルコキシドに対ししてモル比でO．6

　　　加え調製したゲルを130℃で　a）4時間，b）14

　　　時間加熱した後の破面のSEM写真。横軸＝10

　　　μm

モル以下のNゲル焼成体の破面のSEM写真を図

3．39に示した。焼成による組織の変化は，特にN30

ゲル（図3．34c），d））と焼成体（図3．39b），c））のSEM

像を比較する事で明らかとなる。このゲルに見ら

れた空隙を伴った大きな板状の集合体の組織は，

焼成体では見い出せず，より均一な粒状の組織へ

と変化した。また酸添加量の違いによる焼成体の

組織の変化は，ゲルに比較して著しく小さくなり，

いずれのNゲル焼成体も類似の組織を示す様に

なった（図3．39a）一c））。H及びAcゲル焼成体にっい

ても図3．39のNゲル焼成体と類似の組織が見られ，

酸量の違いによる組織の変化もNゲル焼成体と同

様に小さくなった。

　O．6モル以上の酸を加えたN及びHゲルは前述

した様に，これ以下の酸を加えたゲルとその性状

が著しく違っていたが，これらのゲル焼成体には

特異な組織が形成されている事が認められた。図

3．40にこれらのゲル焼成体の破面のSEM写真を

示した。N60ゲル焼成体は数10μm程度の網目状の

組織を示し（図3．40a）），同様の組織はN120ゲル焼

成体についても観察された。これに対してH60ゲ
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ル焼成体はこの様な組織を形成せず，表繭に平行

に多くのクラックが延びた組織を示した。H王20ゲ

ル焼成体には，他と非常に異った組織が見い出さ

れた（図3．40b））。

　焼成によってゲルの比表面積も図3．35に示した

様に変化した。N及びHゲル焼成体では酸添加量

の少いものはゲルより表面積が減少し，酸添加量

の多いものはゲルより大きな表面積を示した。そ

の結果，酸量によるゲル表面積の急激な減少に比

較してゆるやかな減少を示す様になった。これに

対してすべてのAcゲル焼成体はゲルよりも表面

積は減少するが，酸の量にかかわらずほぼ一定の

値を示した。

　実験を進める途中で，Nゲルは500℃よりも低い

温度で膨脹を始める事が解った。次に図3．40に見

られる網昌状組織が形成される温度を，定温乾燥

器中でN60ゲルを80から200℃までの閥で加熱す

る事によって調べた。m℃以下の加熱では，ゲル

表面に平行にクラックを生じるだけであった。

130℃で4時間の加熱によりゲルはいくらか膨脹

し（図3．41a）），さらに10時閲の加熱によりゲルは

さらに膨展して500℃で焼成したものと類似の網

目状組織を示した（図3．4三b））。150℃で2時間加熱

したゲルは！30℃でユ4時問加熱したゲルと同様な

組織を示していた。XRDの結果から，150℃2時閲

の加熱後もゲルはべ一マイトままであり，比表面

積も無視できる程小さい。一方500℃で焼成したも

のはγ一アルミナに転移し，大きな表面積を有して

いた（表3．2）。アルコキシドからのゲル中の分子

状の水や有機物は互50℃以下で炎われ1舳，（擬）

べ一マイトは約30ぴCでγ一アルミナに転移す

る昧15）事が示されている。我々の結果とあわせ

て，この網目状組織は150℃以下で水や有機物の放

出によって引き起こされ，べ一マイトのγ一アルミ

ナヘの転移によるものではないと結論される。

　以上の事から，硝酸または塩酸添加量の少ない

（アルコキシドに対してモル比で0．3以下）ゲル焼

成体の構造・性質はゲノレとは違って酸添加量にか

かわらず比較的類似のものとなった。一方酢酸を

添加したゲル焼成体の構造・性質はゲルと同様に

酸添加量によって大きな影響を受けなかった。ま

た硝駿を0．6モル以上添加した焼成体にのみ特異

な綱昌状組織が形成され，この形成は150℃以下で

始まる事が明らかとなった。
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4也ガラスおよび関連物質の微構造に関する研究

4．ヱ　各種ガラスの構造解析

　4．1．1　はじめに

　ガラスは結最と違い長周期性がなく，全体の構

造を一義的に構築するのは困難である。その様な

原子配置とともに化学結合の多様性のため種々の

物理的・化学約性質が結晶のように定まらずある

幅を持って存在している場合が多い。言い替えれ

ばガラスにとって，それだけ正確な短・申距離秩

序内での構造の解明が要求される。希土類アルミ

ノケイ酸塩ガラスは従来のアルミノケイ酸塩ガラ

スに希土類駿化物Ln．O。が一部加わったことによ

り，種々の性質が変わり，特に高じん性などの機

械的性質が肉上し，しかも耐アルカリ性，耐酸化

性などの腐食性が改善される。L烈。O。がSiO酒面

体とAl．O凋面体（八圃体）で形作る網貿構造中で

どのような配蟹をしているのか正確な構造解明は

未開拓のまま残されている。それ故，縄成や物性

との関違においても正確な構造を知る必要があ乱

ここではガラスの局所構造を従来の解析法に比べ，

より高度で，より正確に解析し得る可能性がある

原子対（部分）動径分布法を二成分系（Ge－Se系

ガラス）と三成分系（Ge－As－Se系ガラス）で段

階的に検討し，多成分系ガラスの構造解析に有用

であること示すとともに希土類アルミノケイ酸塩

ガラスに適用した結果を報告するものである。

　4．王．2　原手対動径分奄解析

　ガラス構造を調べるX線手法として，これまで

の特性X線を便った単一の波長での，いわゆる動

径分布解析（RDF）が一般的であった。これは無

秩序系における中距離範麗（例えぱ第二，第三隣

接原子間程度の原子配置）の情報を含んでいるが，

反面多成分系に適用した場合，結果として構成原

子種の各々のペアー相関が混然一体となった情報

であり，解釈に暖昧さが残る。㌣方強力X線源で

ある軌遭放射光が出現し，非晶質物質に対する新

たな構造解析手段が可能となった。それは構成原

子種の吸収端波長を考慮したもので二つの異なっ

た方法がある。一つは吸収端近傍の吸収スペクト

ルの微細変化を観察する，いわゆるEXAFS法で

あり，他は吸収端波長の散乱に基づき異常散乱を

考慮した原子対（部分）動径分布解析法である。

前者は従来の動径分布に対し，多成分系において

も吸収中心となる構成原子種毎の周囲の局所構造

が得られるが，主に最近接原子閲の情報に限られ

ている。後者，即ち異常散乱を考慮した原子対動

径分布解析は構成原子種の”ペアー”毎の構造膚

報に分離することが可能であり，しかも散乱に基

づく手法であり，最近傍より更に広範麗な局所構

造を反映している。従い従来のRDF法やEXAFS

法に比べ多成分系の非晶質物質の構造に関し，よ

り詳細でしかも広範囲な局所構造の正確な解明が

期待出来る。

　4．1．2．三データ解析の基礎

　実験で得られるRDFにおける構成原子種間の

原子閥距離の重なりはKrogh－Moe9により導きだ

された以下の強度式に基づいて分離が可能となる。

　　　　　　　　J　　　J
　　亙（s，　λ）竈Σ　　ΣCjk［f；（s）十麦；（λ）］

　　　　　　　j竺王　k＝ヱ

　　　　　　　　＊［f二（s）十f二（λ）コXj＾（s）　　（王）

ここで

　　　　　　〔原子散乱困子

　　　　　　f’；異常散乱項

　　　　　　Xjl、；部分構造因子

　　　　　　Cj。；構成原子比

　　　　　　s＝＝4πs云皿D／λ

またf＝f∵f㌧if”であり式の申でf”の項は省略

してある。

　（ヱ）の式から実験条件に応じて二つの解析方法が

ある。一っは部分動径分布関数であり，他は原子

対動径分布関数である。前者は構成原子種の各々

の吸収端波長で溺定した強度と両者の吸収端から

離れた波長で測定した強度との各々の差強度，例

えばGeSe系ガラスでは以下の（2）式で表される△

亙。。（△i。。）が得られる。（2）式から判るように部分

構造因子X。。。。（或はXo喧。、）の寄与が分離してい

る。三成分系においても同様に展開され，例えば

Ge原子に関する強度式はX。、o、，X。、。昌，X。、。巳が残
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りX。昌。、，X。昌。厘，X。、。、が分離する。それらの強度

式を／3〕に従いフーリエ変換するとGe原子，Se原子

あるいはAs原子の周りの局所構造を表す部分動

径分布関数が求められる。

　　△至o、＝CGe〔2タo、＊f，o、十f，o，2］Xo，oe

　　　　　　　　　＋2CG巴Cs、〔2f’o、＊fs、］XG，s、

　　△夏s、工Cs僅［2f㌔、＊f，s、十f，se2］Xs僅s、

　　　　　　　　　十2CG巴C。、［2至’。、＊汽、コX。、。、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

後者は二成分系の場合，構成原子種の吸収端波長

を含む三つ以上の異なった波長で各々の強度を測

定すると，三つの未知部分構造困子；X。、。、，

Xo。。。，X。。。。1こ対し三つ以上の異なった強度式が

得られることから，原理的にはその方程式を解く

ことにより各々の構造因子が求まり，それらを（3）

に従いフリー工変換すると各々の原子対の動径分

布；G（r）。、。、，G（r）。、。。，G（r）。。。。が得られる。Geあ

るいはSeの吸収端波長で濁定した強度と両者の

吸収端から離れた波長で測定した強度との強度差

は最大！0％以下であり，特に原子対動径分布関数

を求めるにはSN比の良い実験データが必要であ

る。そのためシンチュレーション検出器の替わり

に半導体検出器を導入し，より正確な散乱強度の

収集を試み，最終的に原子対動径分布関数を得た

が，ここではそれについては割愛する。

　　4πr2［ρ（r）一ρ。］G、（S、）

　　÷ll∵・～的）・叫節帥」（・）・i・（・・）・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／3〕

式の中のρ。はガラスの平均原子密度である。

　4．1．3　二成分系ガラスの構造解析

　4．1．3．1Ge－Se系ガラス研究背景

　解析の対象としてカルコゲナイドガラスを選ん

だ。それは（1厘要な半導体性質を持っている。（2）

典型的な二成分ガラスであるにもかかわず構造状

態に大きな論争がある。／3）使用出来るSR光及び圓

折計の分光結晶に対し構成原子種の吸収端波長で

の測定が精度よく行える事による。

　Ge－Se系の非晶質の構造に関し幾つかの動径

分布解析研究がある（e．g，Fawcett　et　allやMol－

nareta12）。しかしそれらはGe．Se、一。系でx＝

O．29からO．73の組成の非晶質薄膜状試料について

電子回折で行なったものであり構造の論議は基本

的なものである。一方Ma1aurent　et　a13はGe。

Se。一、ガラスに関しx＝OからO．40の組成に渡り

x＝O．05毎の組成で単一の波長（MoKα）を用い

て通常の動径分布研究（RDF）を行っている。ま

たSayers　et　a14は非晶質薄膜状のGe。．菖Se。．。試料を

周いEXAFS法で検討した結果，、その組成を持つ

結晶の構造と全く違っている事を報告している。

いずれにしてもそれらの研究の結果として二つの

違った構造モデル（3－3配位と4－2配位モデ

ル）がそれぞれのGe／Se比に応じ提唱された5■6。

この結果は通常のRDF解析によるものであり，構

成原子種のペアー相関の分離が難しい事によるも

のと思われる。最近Fuossら7は非晶質薄膜状の

Ge⑪．・Se。．・とガラス状GeSe・の二つの試料について

異常分散を考慮した部分動径分布解析で検討した

結果，前者は3－3配位，後者は基本的には4－2

配位である事を示唆した。

　本研究はSeリッチな組成を持っガラスが融体

の急冷から形成され得ることから，一連のGe，

SeH（O≦x≦O．4）ガラスの構造を解明するとと

もにFuossらの結果と比較しつつ異常分散を考慮

した都分動径分布関数の有用性を示したものであ

る。その内，特にGe。．、。Se。．宮。とGe。．。。Se。．。。ガラスの

構造に関し報告する。

　4．1．3．3実験方法

　Ge．Se。一。（O≦x≦0．4）ガラス試料は融体の急

冷によって合成されたものを用いた（長谷川冨）。比

簑㌶蝋ご㍗㌃㌶㌶二｝＝駕ニニ

高エネルギー物理学研究所軌道放射光施設BL

－4ポートに設置した粉末X線回折計を用いた。

この装置は本研究を含む種々の目的に応じるため

軌遺放射光用に設計・製作したものである。装置

の詳細は他報に記載されているので省路する。測

定は主に以下の三っの異なる波長を周いて行われ

た。

　　λ1＝1．1917A（Ge，Seの吸収端から離れた波長）

　　λ。＝1．u70A（Geの吸収端波長；！．1165A）

　　λ昌＝O，9807A（Seの吸収端波長；O．9798A）

Se吸収端の近くではGeと一都のSeの蛍光X線と

Co岬ton散乱を取り除くため検出器の前に平板

のグラファイト分光結晶を装置した分光計を付置

した。

　本装置によりGe或はSeの吸収端波長で測定し

た強度と両者の吸収端から離れた波長で測定した
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　　　　　（　8
　　　　　○つ
　　　　　←
　　　　　z
　　　　　⊃　6Se　Edg旺
　　　　　oo
　　　　　鮨
　　　　　く
　　　　　）4Ge　Edge　　　声
　　　　　…二1

　　　　　○つ
　　　　　完2　　　　　饒　．
　　　　　←
　　　　　2

b）Ge岨盟Seo．帖

S肥Ed酢

図4．三

　　　　　　　　　　　0
02468ユ0　　　　02468三〇
　　S（五一一）　　　　　　帥…1）

　三つの嚢なった波長；ユ．1917，1．ユ王70（Ge吸収

　端），OI9807A（Se吸収端）で損淀したX線強

　度分布

強度との差強度を異常分散項を考慮し（f’。。とf”。、

の値は佐々木の表Ioから測定したX線波長に応じ，

各々一7，705と0，493を麦’。僅とf”。。に対しては一

〇、6307とO．50が剛・られた）規格化した後，フー

リェ変換し構造情報を得た。

　4．王．3．4Ge－Se系ガラスの構造

　図4，1aと4．1bにGeo．15Seo．85とGeo．25Seo．7彗ガラス

各々について三つの異なったX線波長で溺定した

散乱強度分布を示す。一つの試料につき三つの異

なった波長で測定した散乱強度を観察すると互い

に似通って見えるが詳細に見るとハローピークの

高さ及びプロファイルに差異がある。三者の差に

異常分散効果が寄与していることになる。

Ma至a岨entは吸収端から離れた波長（MoKα）だ

けで溺定したGe。．。。Se。．畠0ガラスの散乱強度臨線に

関し，実験と計算で得られた両者の結果を比較す

ると1A■1にあるピークはGe－Ge原子対の欠如に

対応するとしている。しかしここではそのユA－iの

ピークの解釈は違っている。図4．互から判るように

ユA一のピークは三つの異なった波長で測定され

各々の散乱曲線において観測されている。また

至A阯1の高さは組成のみならず異常分散効果に

よって変化している事が判る。

　図4．2にGeo．15Se。．邑。とGe。．。。Seo．75ガラスの差干

渉関数を示す。例えぱ図4，2申の下部の差干渉曲線

は王．1917と！．1170Aの各々で測定された強度の差，

△Io。から導き出され，同様に上部は至．19互7と0．

9807Aで溺定された差強度，△I。。に基ずいている。

Geに関する差干渉関数においてSe－Seペアーの

寄与は除外されており，この差干渉関数はGe

　　，o，5
鮒　こ

鮒　　　N

　　；……一〇、5

　　）　　一1
　　κ

凸So　l　d罧o

ムc肥呈一d鮒

　　　　　S｛、　，1　　　　　　　　　　　　　　　　　　剴A　㍉

馳．2　図4．ユのX線強度分梅から導かれた差予渉関数。

　　　各々の試料について上の曲線はユ．19ユ7と
　　　O．9807Aで溺定したX線強度の養から，下の幽

　　　綜は工．ユ9工7と王．ユ170五で測定したX線強度の

　　　差から導かれた差干渉関数を示す。

　30

　20

■ユo
咄軋

』　O
■

　o

Ellg旺

Edg巴

　30

　20

田、1O

…

寸　O

　o

ヰ　　6　　8
．1、（〕

　4　　6　　8
。｛

Ed9喧

馳．3図4．2の差予渉関数をフーリェ変換し，得た部

　　　分動径分布艶線を示す。

　　　上の鹸線はSeの囲りの，下の繭線はGeの囲り

　　　の局所構造を表わしている。

一Ge，Ge－Seペアーで成り立っていると考えて

よい。それにもかかわらずユA－1のピークが観灘さ

れている。この結果は1A－1のピークがGe－Geペ

アーの欠如によって生ずるとするMa1a岨entの解

釈と違ってくる。この事実はまたSeに関する差干

渉飽線において1A■1のピークが観溺されない事

からも裏ずけられる。それ故干渉曲線における最

初の1A’1のピークは必ずしもGe－Geペアーの欠

如を意味するというよりはむしろSe原子を申心

にした原子配列に基ずくものと思われる。

　図4．2においてGeとSeの差干渉曲線を見ると異

常分散の効果によりピークの高さとプロフィノレに
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　表4．／Ge。、…。Se皿舶とGe。．。昌Se。．術試料について通常の

　　　　動径分布解析で得られた繍桑（表，最上都）と

　　　　部分動径分布解析より得られた原子聞距離と

　　　　配位数を併記して示す。

G宣O．ユ5S旺O．85

違いがある。特に測定した全ての組成のガラスに

共通してSeの差干渉曲線で観濁される2A一’の

ピークがGeの差干渉曲線では消えている。恥oss

はGeSe。の組成のガラスについて同様な現象を報

ATOM亘C　DiSTANCES　COORD王NATION
　　　　　　　　　　NUMBERSユST　PEAK2ND　PEAK

RDF舳
RDF。。

Rl⊃Fo直

2．36A　　　　3．74A　　2．4（AVERAGE）

2，36　　　　　3．？5　　　　2．1

2，36　　　　　　　3，71　　　　　3．9

G宣O．25S宜C．75

ATOM至C　D五STANCES　　　　　　　　　　COORDINATION
　　　　　　　　　　NUMBERSIST　PEAK2ND　PEAK

RDF舳
RDF。。

Rl⊃F0E

2．37A　　　3．8CA　　2．4（AVERAGE）

2，37A　　3，81A　2．2
2．39A　　　　　　3．78五　　　　3．O

告している。これらの事から，今の所理由は判ら

ないにせよSeリッチな組成のGe－Seガラスに本

質的な現象であると思われる。

　これらの差干渉曲線関数を（3）の式に従ってフー

リエ変換し，いわゆる部分動径分布関数を得た。

その結果を図4．3に示す。部分動径分布関数で得ら

れた原子間距離や配位数の結果を表互に示す。部

分動径分布解析の結果を論議する前にMa1aurent

のRDF解析の結果と比較するためにλ、＝1．互917A

の単一波長での測定強度を使用し，更にフーリエ

変換したRDFを求めた。その結果Ge。．1・S曲．島・ガラ

スの平均配位数は2．4であり，一方Ma1auren辻の場

←

z

GE珊A昌ヨoS直，o

F囲・fmmEdg・

GE　Edg巴

＼地晦
　　　　　へヘ

ヘ㌧㌣

　　　　　ゴ6’3．24．86．48．09，611．2

　　　　　　　　　　s（A■■1）

図4．4　Ge皿茗Aso．ヨSeo、。ガラス試料につき，4つの異

　　　なった波長で溺定したX線強度分布を示す。

　　　1．19！7（3者吸収端より離れた波長）

　　　ユ．王m（Geの吸収端波長）

　　　1．C在78（As　　　〃　　　）

　　　0．9807　（Se　　　　〃　　　　〕

、

、

＝

O．8 G皿珊A畠帥S胴o

O．6

G把一G召
O．4 心一ん

s哩一s直

O．2
G芭一心

G直一∫ε

月．卜∫e
O

一〇．2 、〕　㌦
∴；w（。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）ム。。眺、　　～　　　月トん。／　l1讐）蝸　　O…、ゾ葺：二完）・泌

一〇．4

一0．6

1ク只45678

）ム。。一。。、

ムA昌Edge

△Se　Edge

　　　　　12345678　　　　　　　　　　。（A）

　　　　　　　CHART　N0．DRX＿400272

図4．5三成分系Ge。．ヨAs。．茗Se。．ヰガラスの部分動径分布

　　　曲線を示す。各々の曲線は最上部曲線を除き上

　　　からGe，As，Seの囲りの局所構造を表わして

　　　いる。
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合2．35であった。以下対応するMa1aurentの結果

を括弧の申に示す。Ge。．。。Se。．。。ガラスの平均配位

数は2I4（2．43）である。第一と第二の平均近接原

子間距離はGeo．。5Seo．85ガラスでは2．36（2，36）と3．

74A（3．77A）であり，Geo．。。Seo．7。ガラスでは

2，37（2．38）と3．80A（3．85A）である。この結果

からすると両者のガラスの平均構造は殆ど一致し

ている事が判る。ここでは更に進んだ本質的な結

果が部分動径分布解析により得られている。

　Ge。．1．Se。．昌。ガラスの部分動径分布関数，

RDFo。（。、〕の第一ピークの領域からGeの周りに3．9

個の原子がそしてSeの周りには2．王個の原子が存

在すると計算された。またGeを申心にした最近接

原子間距離は2．36Aであり，Seに関しては2．36Aで

あった。岡様にGe。．。。Se。．。。ガラスではGeの周りに

3．8個，Seの周りに2，2個の原子が存在した。Geを

中心にした最近接原子聞距離は2．37A，Seに関し

ては2．39Aであった。

　従来のRDFから得られるGe。．：彗S曲．昌・ガラスの

第一近接原子間距離は同組成のガラスのGeの周

りの部分動径分布関数，RDF。、（Ge－Ge，Ge－Se

ペアーを含む）からのそれとほとんど同じである。

この事はRDFにおける第一ピークはGe－Seペ

アーが主であり，Ge－Geペアーは存在するとして

も僅かであることを意味している。もし多くのGe

－Geペアーが存在するなら，Geの共有半径の方が

Seのそれより大きいので対応する原子閻距離は

大きくならなければならない。

　上記の結果を考慮すると，Seリッチな組成のGe

－Seガラスは基本的にはGeは4配位で，Seは2

配位であり，いわゆる4－2配位構造モデルを実

験結果として結論ずけられる。

　4．1．4　三成分系のガラスの構造解析

　異常分敬を考慮した部分動径分布解析を三成分

系のGe－As－Seガラスに適用し構造の解明を試

みたものである。

　解析したガラスの組成はGe帆。As。．。Se。．。，Ge。．。

Aso．。Seo．6，Ge皿。Aso．iSeo．。である。

馴・た波長は

　　λ戸1．1917A（三者の異常分散効果が無視で

　　　　　　　　　きる波長）

　　λ。＝1、至770A（Geの吸収端波長）

　　λ。二1．0478A（Asの吸収端波長）

　　λ。＝O．9807A（Seの吸収端波長）

表4．2Ge凪呂As。、ヨSe。、。とGeMAs皿。Se皿右試料について通

　　　常の動径分布解析で駕られた結果（表，最上部）

　　　と部分動径分布解析より駕られた原子聞距離

　　　を併記して示す。

G宣宮oAsヨoS，≡杣

　　　　　　　　　AγOM玉C　D至STANCES

　　　　　　　　LST　PEAK　　　2－ND　PEAK

RDF。。。

DPDo旺

DPD。ヨ

DPD昔。

2．42A
（2．42）

2．46

2．37
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2，26　　　　　　　　　3，86
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である。図4，4に各々の波長で濁定した散乱強度を

示す。異常分散を無視出来る波長で測定した強度

と各々の吸収端波長で測定した強度の差，△IG亀

（λ、一λ。），△I。。（λi一λ。）△I。。（λトλ。）をフーリエ変

換し，Ge，As，Se原子の周りの各々の局所構造を

表す部分動径分布関数を求めた。代表として得ら

れたGe。．。As。．呂Se。．。ガラスの示差部分動径分布箇

線を図4．5に示す。図4．5aは通常行われてきた特性

X線での単一波長測定による示差動径分布菌線で

ある。この示差曲線における第一ピークは図4．5a

に示されている様に6個の”原子対”が寄与して

いる。一方三つの示差部分動径分布曲線は各々の

構成原子種を中心にした3個の都分”原子対”が

主に寄与している。この部分動径分布関数から得

られた第一及び第二隣接の原子問距離を表2に示

す。図4．5b－dにおける第一ピークは二つのピー

クが寄与していると考えられる。それらは構成原

子間の結合距離に対応すると思われるが初めての

結果であり，誤差等について再検討する必要があ

る。しかしこれらの結果は，従来の動径分布解析

では構造モデルからの推察で求められるものであ

り，従って実験事実から求められることは特に多
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図4．6Y呈OヨーA1壇OヨーSiO。系ガラスにつき，二つの異

　　　なった波長（Yの吸収端波長と吸収端より離れ

　　　た波長）で測定したX線強度分布を示す。

第6ユ号

⊃

葦一10

く

Y＿O
S1－OAI＿O

＼

2．0Y＿O

ユ。毛。や。“。R舳1＾LDlsT州cE　lA）　　　　　）

図4．7馳．6のX線強度から差干渉関数を導きフー
　　　リェ変換し，得られた部分動径分布曲線を示

　　　す。上の曲線は通常の動径分布で得られるもの

　　　であり，下の強線が異常分散を琴胴した縞果，

　　　得られたYの観りの部分動径分布曲線である。

成分系のガラスの構造解析にとって極めて有効で

あると思われる。

　4．1．5　希土類アルミノケイ酸塩ガラスの構遺

　耐アルカリガラス等種々の材料として期待され

ているY．O呂一Al．OポSiO。系ガラスでは合成及びバ

ルクの性質の研究が比較的多く，ガラスの性質・

特性の解明及び予測の基礎となる構造に関する研

究は少ない。従ってY．O宮一A1．O。一SiO。系ガラスの

構造に関し異常分散を考慮した部分動径分布解析

によりまずYの局所構造の解明を試みたものであ

る。

　解析したガラスの組成は18Y．Oぺ24Al．Oぺ

58SiO。である。用いた波長は

　　λ、＝O．9800A（異常分散効榮が無視できる波長）

　　λ。＝O．7279A（Yの吸収端波長）

である。異常分散を無視できる波長（λI）で測定

した強度と吸収端波長（λ。）で測定した強度の

差，△互。（λrλ。）をフーリェ変換しY原子の周り

の局所構造を表す部分動径分布関数を求めた。図

4．6は異常分散が影響しない（λ1）で測定した散乱

強度分布（a）とYの吸収端波長で測定した散乱強度

分布（b）を，図4．7bは単一の波長（λ、）で測定した散

乱強度に基づきフーリエ変換した示差動径分布を，

図4．7aは差強度，△I。（λrλ。）をフーリェ変換し

たもので部分動径分布関数である。三成分系の酸

化物ガラスであり，観測されるピークに各々の原

子対を単純に対応させることはできない。これま

表毒．3通常の動径分布法と都分動径分布法より得ら

　　　れた結果を示す。

18Y20筥一24AL里O吾一58SIO。

ATOMIC　D玉STANCESlA）

M且一〇　　Y－O　　Y－Ml　M1－Ml
　　　　　　　　　　　　　Y　Y

RDF。舳

△R1⊃F。

1，67　　2．35　　　　　（3．O）
　　　　　　　　　　　　　3．65
ユ．66　　　　　2，34　　　　　2，81　　　　　3．54

でのAl．O茗一SiO。系動径分布研究’〕の結果を参考に

するとr洲。j，州一。距離が1，66A，rM州一。が2，34Aと推

定できる。rMl－M1は2I81Aに，また3．54Aのピークは

Yの原子対が主に寄与しているものと思われる。

△I。（λrλ。）をフーリェ変換した部分動径分布関

数はY－Y，Y－Al，Y－Si，Y－Oの各原子対
を含むをY原子の局所構造を示しており，それら

の実験事実を考慮して得られた原子閻距離を表3

に示す。通常の動径分布と比較するとY－O対の

寄与が相対的に増加しているのが判る。この部分

動径分布においてSi－O，A1－Oが寄与している

第一ピークは理論的には減少するはずであるが，

実際にはそれほど減少していない。この点に関し

実験誤差の検討が必要であるが，部分動径分布関

数から得られる傾向としてY－O原子対分布が分

離し強調されることにより正確なY原子の周りの

局所構造の解析の可能性を示している。
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4．2　遷移金属を含むけい酸塩の構造と

　　　安定牲

　盗．2．1　はじめに

　珪酸塩固溶体は結晶構造や化学組威が複雑であ

る。また，多くは商晶化しうる性質を備えていな

い。このため，しばしば地球科学的関心からのみ，

研究が進められてきた。けれども，複雑さは自由

度でもありうるわけで，遷移金属イオンなど，非

球対称イオンの結晶化学的性質を明らかにするう

えで，あるいはまた，電子状態の変化に伴う有効

イオン半径の変化や電気陰性度の変化を調べるう

えで，珪酸塩固溶体は多くの情報を提供してくれ

る。

　不混和領域を持つ固溶体は，無機化合物の構造
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と安定性の関係を調べる上で，格好の場である。

固溶体の構造を系統的に調べることにより，不混

和域組成の化合物の構造を推察し，その化合物が，

なぜ存在しないのかを検討することが可能だから

である。同型置換体の構造を相互比較し，金属イ

オンの性質と不混和現象との関係を明らかにすれ

ば，原子レベルから，ものの安定性について論じ

ることも出来る。

　結晶内交換平衡の成立する圏溶体は，金属イオ

ンの性質，とりわけ有効イオン半径や電気陰性度

について，検討を加えるのに格好の場を提供する。

席選択，すなわち，似かよった2つのサイトに，

似かよったイオンがいかなる比率で分布するかは，

純相においては現れにくいイオンの性質が，顕在

化する場面である。席選択率はまた，金属イオン

の性質についてばかりでなく，それが，いかなる

因子（イオン半径や電気陰性度）によって支配さ

れているかにより，珪酸塩の性質（イオン性や共

有性）にっいても，知見を与えてくれる。

　4．2．2　不混和域をもつキ石園潜体の構造と安

　　　　定牲

　4．2．2．1　（Na，Ca）（Cr，Mg）Si206キ石におけ

　　　　　る不混和現象

　NaM（3＋）Si．O石キ石とCaM（2＋）Si．06キ石とは，

同一構造で，NaとCaは8配位席，M（3＋）と

M（2令）は6配位席をしめる。M（3＋）とM（2＋）は，

種々の大きさのイオンの置換が可能で，M（3＋）イ

オンとしては，A王，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，

Ni，Ga，In，Yなどが，lV［（2＋）イオンとしては

Mg，Mn，Fe，Co，Ni，Znなどが，知られてい

る。また十分には研究されていないが，Naキ石と

　｝800
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図4．8NaA1Si．O箇一CaMgSi，O右系キ石圃溶体の安定

　　　域の圧カ依存姓

　　　O　i0　2030蜘　506070　80　90　・。・。jtε　　、、、…、書、土’、、、、。、　・i岬・1・・

（NaA2Si空O百）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛C刮MgSi里O｛）

　馳．9NaA1Si．O石一CaMgSi皇O拮系キ石固溶体の30kb

　　　　における安定域
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図4，11　1気圧におけるNaCrSi．OポCaMgSi．O百系の

　　　穐図

Caキ石の間には種々の固溶体が形成される。連続

固溶体を形成するものとしては，NaA1S｛。O。一

CaMgSi．O。系やNaFeSi．O。一CaMgSi．O。系がある。

　CaMgSi・O。（diopside）キ石はユ気圧で安定で，

NaAlS｛・O・Oadeite）キ石は高圧下でのみ安定であ

る（1気圧ではNaA1Si富O。（a王bite）十NaAlSiO。（ne－

pheline）が安定）。このためCaMgSi．OrNaAlSi．

O。系は，図4．81）に示すように，圧力の増加と共に

キ石相の領域を広げ，高圧下で連続固溶体を形成

する（図4，9）2〕。

　他方，NaFeSi．O。（acmite）キ石は1気圧で安定

で，同じく！気圧で安定なCaMgSi・O。キ石との間

に，連続固溶体を形成する。図4．10は1気圧およ

び10kbにおける相図であるヨ）。

　　Di　　　　　　　　　　　mol％　　　　　　　　　　　Ko

図4．ユ2NaCrSi．OポCaMgSi．O箇系におけるキ石の安

　　　定域の圧力依存性

　以上は，｛A1－Mg｝，｛Fe（3＋）一Mg｝など，球

状イオンが6配位席を占める場合の安定関係であ

る。これに対し，非球状イオンのCr（3＋）が6配位

席を占める場合には，Naキ石とCaキ石の間に，連

続固溶体は形成されない。

　図4，u刈にみるように，NaCrSi．O石キ石も

CaMgSi．O。キ石も，ともに1気圧で安定である。

しかし両者の間には，きわめて広い不混和域が互

気圧では存在している。すなわち，NaCrSi．O。キ

石にはCaMgSi．O。キ石はほとんど固溶せず，

CaMgSi．O。キ石にはNaCrSi．O。キ石は最大で

20mol％程度圃溶するだけである。

　高圧下では図4，！25）に概略を示すように，

NaCrSi・O・キ石へのCaMgS｛・O・キ石の圃溶度が

増す。しかしCaMgSi．O凋溶体は安定域を減らす

傾向にある。したがって，狭まってはいるが，両

者の聞に不混和域が残る。

　Cr（3＋）のイオン半径（r－0．6ユ5A）や電気陰性

度（x＝王．65）は，A1（r＝0，535A，x工1．5）

とFe（r＝0，645A，x二1．8）の中間である。し

かるにNa－Caキ石系の相図はこのように球状イ

オンと非球状イオンとでは，まったく異なってい

る。

　盗．2．2．2Na搬Si．06（M1T…，V，Cr，M双）キ石

　　　　　の構造

　Na－Caキ石は種々のイオン置換が可能なこと
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図4，16　NaCrSi．OポCaMgSi．O直系キ石における
　　　M1－01平均距離と01－M1－01角の関係

が示すように，自由度の高い｛結合様式を持っ｝

化合物である。こうしたことを考え合わせると，

Crを含むキ石系において認められる不混和現象

は，Crイオンの結晶化学的性質を，強く反映して

いるとおもわれる。

　従来，Crキ石では球状イオンの場合に比べて，

M－M距離が短くなっているζの指摘があった

（図4．13）6）。また，NaCrSi．OポCaMgSi．O。系キ

石固溶体のM－M距離は，不混和域部分で最大に

なる傾向があった（図4．14）7）。このため金属一金

属結合や磁気的相互作周がCr－Cr間に働いて，Cr

濃度の高い相（NaCrSi．O。固溶体）とCr濃度の低

い相（CaMgSi．O。固溶体）とが共存し，不混和現

象が起こるのではないかとの，仮説がたてられて

いた。けれども金属一金属結合や磁気的な力が働

いているという証拠は見つからなかった豊）。

　そこでCrイオンの他にTi，V，Mnなどの非球状

イオンの置換体について検討したところ，こうし

た非球状イオンでは，いずれの場合もM－O－M

角が90度に近づいており，その結果M－M距離が

短くなっているとの仮説がたてられた（図

4．15）9〕。またM－O－M角が90度に近づくのは，
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　／Ko

　　圃　○
　　H｝・Po－Ko

　　2．O　　　　　　．　　　2．1
　　　　M1＿O王（A）

NaCrSi．OポCaMgSi空O右系キ石における
M1－Oユ距離と0！－M1－Oユ角の関係

9．9

b（五）

8．7

　　　　　　　40

　　　　　　50
　　　　6060
　　　　　70
　　　　．74
　　！8。

イgO
NaScSi空06

図4、ユ7
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＼

　＼

＼　　　　　＼

＼　　　　＼

　　　　△
＼

＼

＼

＼

O　　◎

＼
＼

＼

ム

　NaSc　　　　　　　　　　mol％　　　　　　　　　　　NaCr

図4．王8NaCrSi．O。一NaScSi宮O。系キ石の安定域の圧

　　　力依存性

図4．工9

20

O
N纈SoSi茗06

非球状イオンのd電子と01酸素との閻に，反発力

が働くためと考えられた。

　4．2．2－3（Na，Ca）（Cr，Mg）Si．O。キ石固港体

　　　　　の構造

　純楯において認められた3d電子一01酸素間の

反発作用は，固溶体相において，いかに働いてい

るだろうか。

　（Na，Ca）（Cr，Mg）Si．O。キ石固溶体におけ

るMユー0ユ平均距離と01－M1－0！角の関係は，図

4．ユ6｝o〕にみられるように，不混和域の左と右とで

。く

○

妻

9．5　　　　　　　　　9．7　　　　　　　　　9，9

　　　　　　。（A〕

NaCrSi呈O眉一NaScSi・O石系キ石のa軸とb軸

の関係（自丸は1気圧で安定，黒丸は高圧下

でのみ安定）

2．ユO

2．05

2．OO

ユ．95

＼

＼
鰯

＼
◎

o

＼

＼
　轡
　＼　＼

　　＼＼
　　　　＼轟＼。

　　　　　＼ミ

　　　　　Di　　　　　　　mol％　　　　　　　　Ko

図4－20　NaCrSi．O拮一CaMgSi至O。系キ石における金属

　　　一駿素聞距離（黒丸は平均値，白丸は個々の

　　　値）

違った傾向を示す。図中のHypo・Koは，Cr（3＋）が

球状イオンとして振舞い，3d－01反発作用が無い

場合の関係を示している。黒丸はCr濃度の低いと

ころ（図4．12で不混和域の左側に当たるキ石固溶

体）を示す。Hypo－Koを含めて，これらは直線A

一46一
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で結ばれる。このグループにおいては，3d電子

一0！酸索間の反発作用はないと思われる。

　他方，自丸はCr濃度の高いところ（図4．12で不

混和域の右側に当たるキ石圃溶体）を示している。

これらにおいては3d電子一0互酸素の間に反発効

果があり，0互一M互一01角が広がっている（なお

○至一M！－0王角とM1－01－M1角は補角の関係に

ある）。

　個々のM1－01距離の変化にっいてみると，図

4．17m〕に示すように，M1－0ヱA！距離が不混和域

の左と右とで不連続な変化を示している。Crや

Mgがはいる6配位席は，4つの01酸素と2つの

02酸素により囲まれており，01A！酸素はそのうち

最も遠くにある酸素である。図4．！7に見られる変

化は，NaCrSi．O。キ石固溶体においては，0卜M至

一01角やM且一01－M1角が90度に近づくと共に，

M1－01A1距離が短くなっていること，すなわち

6配位席が正8面体に，より近づいていることを

示している。

　4．2．2．4Na（Cr，Sc）S量。O。キ石圃溶体の安定牲

　Cr（3＋）イオンは3ケのd電子を持ち，6配位席

においては，それらは非結合性軌道を占める。こ

のためCr（3令）イオンが歪みの少ない6配位席を

とり易いことは，その電子構造から容易に推察が

っく。しかし，すでに見てきたように，Cr濃度が

うすい場合には，丸いイオンのようにふるまって，

園溶することも可能である。

　3d電子と01酸素との間の反発効果が，Cr（3令）イ

オンをして歪んだ6配位席を占めさせないのなら，

大きな6配位席を持つ化合物においては，多量の

Cr（3＋）が丸いイオンとして圏溶するであろう。こ

のような仮説のもとに，NaCrSi．OrNaScSi．O。

系キ石圃溶体の安定性を調べた。

　図4．1811〕は得られた結果である。1気圧のもと

では，NaCrSi206キ石にたいし，Scはほとんど固

溶せず，50kbでは60％は園溶する。反対に，

NaScS1．O。キ石にたいしては，1気圧でおよそCr

が60％固溶し，圧力が高くなると圃溶量は減少す

る。至気圧および50kbで得ちれたキ石のa－b輸

の関係を図4．19に示す。白丸が1気圧で，黒丸が

50kbで合成されたものである。

　Scはイオン半径がO．745Aと大きく，Sc－0距

離が長い。このためCrが丸いイオンとして置換し

易く，1気圧で60％も入るものと思われる。

NaScSi．O。キ石におけるSc－Oの平均距離は

2，！02A，NaCrSi．06キ石におけるCr－Oの平均距

離は1，998五である。もし固溶体において（Cr，

Sc）一〇平均距離がこれらの相加平均であるとする

なら，Na（Soo．。Cro．石）Si206キ石における（Cr，Sc）

一〇平均距離は，およそ2．O砿である。Cr（3＋）の

3d電子と01酸素の間の反発作用は，Cr－O距離が

この位に近づくと生じるもようである。

　ちなみに，CaMgSi。○。一NaCrSi．O。系キ石圃溶

体における（Mg，Cr）一〇距離は図4，207〕の様な変化

を示す。この系では（Mg，Cr）一〇距離が2．06Aぐ

らいに近づくと，Cr（3＋）は球状イオンとしては固

溶出来なくなる。Caキ石では6配位席を形成する

酸素の平均電荷が一2．26で，Naキ石における

一2，04より，強い結晶場効果を持つ12〕。このため，

O．02A程長い距離でも3d－01反発効果が生じ，丸

いイオンとしてのCrの固溶を抑えているのだろ

う。（この説明は非球対称イオンが大きなイオンを

置換する場合には説得性がある。けれども
NaAlSi．O。一NaCrS1．O。系キ石固溶体など，非球

対称イオンが小さなイオンを置換する場合には成

立しない13）。）

　4．2．2．53d蟹芋一01酸素反発効果との関連から

　　　　みた翼昧ある物質

　NaCrSi．O。キ石がMgやScなど球状イオンを6

配位席に圃溶させるのに，なぜ高圧が必要なのか

は明かでない。この点について論議するには，6

回く

o

95

90

3．15

3．ユo

且N≡M呂

　　　Z日　　o

　　　　Co　　　　　　　　M日
ξ、

Ni

Mg　　．　　F・
　Z．C。

Mo

　　2，05　　　　　　　2．10　　　　　　　　2，15　　　　　　　2．20

　　　　　　　冊冊。o1M｝＿〇三｛五〕

図4．21Caキ刮こおけるM（2＋）一M｛2令）距離
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表4．4斜方キ石における席選択

NO，

　！

　2

　3

　6

　5

　6

　7

　　　　　　CbemicaI

　　　　　　　ComPosit…on

Mn　O．90Mg王．ユO　Si　20

Fe　C．79Mg1．2王　Si　2　0

Z羽　O．45Mgユ．55　Si　2　0

Co　O．74Mgユ．26　Si　20
Ni0．38M［gユ．62　Si　2　C

Zn　　互．O　Mg　玉．O　　Si　2　0

Co王／3Ni！／3Zn1／3Si03

Site　occupancy

　　　　　M2site

Mn　O．782　Mg　O．218

Fe　0．6C4　Mg　O．396

Zn　　O．383　Mg　　C．6ユ7

Co　O．在75　Mg　O．525

Ni　O．王69　Mg　　O．831

Zn　　O．64　　Mg　0．36

Co　O．39Z邊O．46N三〇．14

Mn
Fe

Zn

Co

Ni

Zn

　　Mユ　s…te　　　　　　　　　　　　　　Ref．

O．118　Mg　O．882　　　（a〕

O．玉90Mg　O．8玉O　　　（a）

O．067　Mg　　O．933　　　　　　（a）

C．265　Mg　　O．735　　　　　　（a〕

0－2玉王Mg　0－789　　　（a）

O．36　　Mg　O．6垂　　　　　　（b）

　　Co　O．27Zn　O．20Ni　O．53

　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）

References：（a）Ghose，et　al．，1974≡（b）Morimoto，et　a一．，1975≡（c〕Tsukimura，et　a1．，1986．

No．

　ユ

　2

　3

　遅

　5

　6

　7

　7

　7

A／B

Mn／Mg
Fe／Mg

Zn／Mg

Co／Mg

Mg／N1

Zn／Mg

Zn／Co

Zn／Ni

Co／Ni

r。（A）／r日（Aト（rati0）

　C．83C／O．720　（1，！53）

　0．780／0，720（ユ．083）

　O．750／C．720（ユ．042）

　O．745／C．720（1，034）

　O．720／0－690（1，043）

　O．750／0，720（！．042）

　C．75C／O．7在5（1，007）

　C．750／O．690（1．C87）

　O．745／0，690（ユ．080）

K戸／1彩長鑓／

26．812

6．502

8．644

2－509

1．315

3．ユ60

王．592

8．707

5．468

ユn良。

3，289

玉一872

2．ユ57

0．920

0，274

ユ．王5ユ

C．465

2．ユ6在

1．699

SynthetiC　　COndi亡iOn

　　　（Kbar）（℃）

　20　　　　　　玉150

　20　　　　　　1ユ5C

　20　　　　　　1ユ50

　20　　　　　　ユユ50

　20　　　　　　ユユ50

　70　　　　　　ユ400

　60　　　　　　1300

　60　　　　　　1300

　6C　　　　　　1300

　　　9．0

　　　8．9

b（A）

　　　8．8

　　　8．7

　　　　　／

　　　　。■

／一

CaFeS三里06

・く

｛

3．20

3．至O

＼　　　、＼　　　　　　＼＼＼一

　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

Hypo

9．6　　　　　　　　　9．8　　　　　　　　　　　　　　　　NaF僅Si里06　　　　　　　　　mo1％　　　　　　　　　　　CaFeSi里06

図4．22

　　　　　　　　　　　　　　　。（A）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図4．23

NaFeSi呈O后一CaFeSi．O岳系キ石におけるa轍

とb轍の関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一48一

NaFeSi呈O拮一CaFeSi．O盾系キ刮こおけるFe－Fe

距離（HypoはFe（2＋）が丸いと仮定したとき
の値）
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配位席における陽イオンの短距離規則度に関する

情報や，高圧下での構造を知る必要があろう。と

もあれ，非球状イオンと球状イオンとが共存する

キ石系においては，不混和域が存在し，圧力条件

により不混和域が移動する，ということが経験約

にいえそうである。

　またCrに富むキ石固溶体が，純相の相加平均で

はなく，より正8面体に近い6配位席をとるとい

うことは，（王気圧下でも，高圧構造を保存する傾

剛こあることを意味し，このことは）Crが何らか

の秩序配列をとっていることをうかがわせる。

　さらに3価のイオンでみられた反発効果は2価

の非球状イオンの場合にも認められる（図
4．21）14〕。

　これらのことを考え合わせると，（Mn3＋，

Mn2＋），（Fe3＋，Fe2＋），（Ni3＋，Ni2＋）など

を6配位席に含有する（Na，Ca）キ石では，電荷

移動と不混和現象との絡み合いによって，特異な

伝導現象や磁気的性質が期待される。｛ただしキ石

におけるM－M距離は3．1－3．3A程度で，Ti．O。や

V．0。などのコランダム型電気伝導性酸化物にお

けるM－M距離（2．6－2．8A）に比べると，その

距離は長い宮）。｝

　なお，（Fe3＋，Fe2令）系は連続園溶体を形成す

るとされている（図4．22）15）が，Fe2＋が球状イオ

ンとして振舞う場合と非球状イオンとして振舞う

場合とでは，（Na，Ca）FeSi．O。キ石固溶体のFe

－Fe距離は，図4．23に示すように2系列に分かれ

330 目aruo

：：：ll　／

　　　　　　o　　　　　　　M・／Mg

るはずである。従って圃溶体のFe－Fe距離は，い

ずれかの部分において，不連続な変化をひき起こ

すはずで，そこではFe－Fe距離ばかりでなく，他

の性質にも変化が生じるであろう。

　4．2．3　珪酸塩固溶体に削ナる遷移金属の席選

　　　　択率

　4．2．3．王斜方キ石における陽イ才ンの分布

　斜方キ石には，よく似た6配位席が2種類ある。

複数の陽イオンを含む斜方キ石を高温高圧で合成

し，単結晶構造精密化により，陽イオンが2つの

席にどのように分布するかを検討した。表4，4はそ

の結果で，より大きな6配位席（M2サイト）によ

り大きなイオンが，より小さな6配位席（Mユサイ

ト）にはより小さなイオンが，分布する傾陶があ

る。イオン半径比に対して分配係数（1nKD）をプ

ロットすると，図4．24が得られる16〕。

　席選択率は一般に，圧力，温度，化学組成など

によって影響を受けるが，斜方キ石における席選

択率は，イオン半径比によって定まっているよう

である。ただし20kb，u5ぴCで合成した（Mg，Ni）

キ石と（Z皿，Mg）キ石の場合は，実線で示した相

関性から著しくずれる。これらのずれは以下に述

べるように，NiやZnの電子状態が圧カ1こよって変

化し，有効イオン半径を違えているために生じて

2．20

？　　　　z・／Mg
　　　　　o　2

Zn／Mg
　o

。。／。。。。Ml・

㊥

　　　oMg／Ni

㊥

Co／Ni

王．0　　　　　　　　　　　　1．1　　　　　　　　　　　　ユ．2

　　　　　　　　r．／r田

　図4．24斜方キ石における席選択

2．互5

。＜

O

Σ

2．王O

2．05

M1十TiOヨーIt

　　　　　。／e

　　　　　　o
　　　　　　　CaM2÷Si呈06＿Px

■1
ぺMg

。■

　O．7　　　　　　　　　0．75　　　　　o　　　　O．8

　　　　　　　　　　　r（A）

図4．25Caキ石およびイルメナイトにおける金属

　　　一酸棄閻距離
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4

／
　　　　　　o

。／
　　　　　　♂

1．0　　　　　　　　　　　　1．至　　　　　　　　　　　　茎．2

　　　　　　　　r／r咀

　　図4．26斜方キ石における席選択

450

V（Aヨ）

4茎o

！

いる。

　6配位を占めるNi2＋は強い結晶場ではd電子

がt2g状態に6ケ，eg状態に2ケ分布し，小さなイ

オン半径（O，690A）をとる。けれども弱い結晶場

ではt2g状態にあった電子が（電子問の反発によ

り）一部eg状態に移る。このため有効イオン半径

は大きくなる。CaMSi．O。キ石やMTiO皇イルメナ

イトなどにおけるM－O距離（図4．25）は，これ

らの化合物中でNi2＋の有効イオン半径が
O．710五であることを示している。

　20kb，1m℃でのNi2＋の有効イオン半径として

この値を周い，Mg／Niキ石の分配係数をプロット

しなおすと図4，26の黒三角印が得られる。Znにつ

いても同様な電子状態の変化が生じているもよう

で，60－70kbでは有効イオン半径がO．750Aであ

るが，低圧では異常に大きな値となる。

　MSiO呂単斜キ石におけるce1l　vo1ume（図4．27；

V＝365．66r｛M（2＋）｝十152．67A冨は，Zn（2＋）の有

効イオン半径が，低圧でO，796Aであることを示し

ている。20kb，1150℃でのZn2＋の有効イオン半径

としてこの値を用い，Zn／Mgキ石の分配係数をプ

ロットしなおすと，図4．26の黒三角印が得られる。

図4．26は斜方キ石における席選択がイオン半径比

によって定まっていること，さらにNiやZnの有効

イオン半径が，電子状態の変化によって20－60kb

の間で変化することを示している。

　このことは，CaNiS｛。O石キ石（NiSiO。キ石は純

相が得られない）やZnSiO富キ石が，この圧力領域

で相転移を起こすことを示唆している。この仮定

帥

く

　　　　ク／／㌫
　　　　／・・
／Co　　　　　Cli、。＿P，

Mg

　O・72　　0－76　．　C・80　　0－84
　　　　　　　　　r（A）

図填．27　MSi03単斜キ石におけるceu　vo1ume

且ユ5．O

110，O

王05．O

lOO，O

1：1l　l

・＼

lll

．＼｛　　　　㌔｛＼

　　　　　　　　P（沁ar）

　図4．28ZnS1Oヨキ石の高圧欄転移

のもとに進められた，ZnSiO畠の高圧下での相転移

に関する研究（図4．28）は，Znが有効イオン半径

O．796AおよびO．750Aの2種類の電子状態の他に，

第三の状態をとることを示している17）。図4．28の

第3相のunitcellvo1ume（V）の圧力依存性は

V：一〇．264P（kb）十414．63A富であり，1気圧では

414．63A3となる。この値を図4．27にあてはめると，

第3の状態の有効イオン半径はおよそO，72Aとな

る。

　なお，60－70kbで合成したキ石中のNiやZnは，

高圧下の電子状態を必ずしも保存しているわけで

はない。拡散障壁のため，分配係数は高圧下の状

態を保存し易く，その結果，高圧下のイオン半径

が導かれるのである。一般に有効イオン半径は結

合距離や格子定数などから求められる。けれども，

それらの値は測定条件下の値であって，必ずしも

合成条件下の値ではない。このてんで席選択率は，

拡散障壁ゆえに，合成条件下の値を求めやすい。

　雀．2．3．2Ca一キ石における陽イ才ンの分布

　斜方キ石における結晶内交換平衡は2つの6配

位席間でおこなわれた。これに対しCaキ石（単斜

キ石）における結晶内交換平衡は6配位席と4配
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図4．29Caキ石における席選択
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位席の閲で起こる。

　一般にCaキ石の化学組成はCaM2＋Si．O。で示さ

れ，Caは8配位席，M2＋（Mgなど2個イオン）は

6配位席，Siは4配位席を占め，それらの間に交換

平衡は成立しない。しかし（Mg，Si）を（M3＋，

M3斗：M宮十はFe3＋など3価イオン）で置換すると，

6配位席一4配位席問で交換平衡が成立する。図

4，29は3価イオンのイオン半径比に対しプロット

した6配位席の選択率（％）である。イオン半径

比が大きいほど㌧6配位席の占有率が高まる。

　Caキ石の6配位席および4配位席の金属一酸

素間距離は，ほぽイオン半径の和に等しい（図4．30

および図4，31）18〕。またメスバウワー・スペクトル

によりもとめたアイソマー・シフトは，6配位席

で0．36㎜／s，4配位席でO．33㎜／sほどである。これ

らのことはCaキ石における6配位席の結合，4配

位席の結合がイオン性に富んでいることを示して

いる。

　　　O．25　　　　　　　　　　　0，30　　　　　　　　　　　　0，35

　　　　　　Ionic　Radiu昌（五）of　Tion

馳．30Caキ刮こおける金属（Si，Al，Fe）一駿素閲距

　　　離

　席選択率がイオン半径によって支配されること

と，結合の性質がイオン的であることとは，調和

している。

　4．2．3．3メリライ1・における陽イ才ンの分布

　斜方キ石およびCa一キ石における席選択率は

イオン半径比によって定まる。これは金属イオン

と酸素イオンとの結合が，これらの化合物中でイ

オン性を強く帯びているためである。共有結合性

の高い化合物においては，席選択率はイオン半径

だけでなく，電気陰性度によっても支配されるで

あろう。

　メリライトはよく似た4配位席を2種類持って

いる。しかもそれぞれの席の金属一酸素間距離は

イオン半径の和にくらべて短い。X．YSi・O・型メリ

ライト（のT1サイト）におけるY－O距離を表4，519〕

に示す。｛r＋1．38（五）｝はイオン半径の和であり，

Y－O（A）は実測値である。実測値がイオン半径の和

より短くなっている。T2サイトにおけるS1・O距離

も，表4．6i9〕に示すように，イオン半径の和｛O．26＋

1．38讐王．64A／に比べ短くなっている。

　T1サイトおよびT2サイトの一部をFe3＋イオン

で置換し，メスバウワー。スペクトルによりアイ

ソママー・シフト（I，S、）を求めると，他のイオン
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表4．5　メリライトにおけるY－O距離

Z　r（A）ヰ　（Z－X＃‡）／r畠 r＋！．38（五）帥＃　　　Y－O（五〕

Mg
Mg
Mn
Be

A1

Zn

Co

O．57

0，66

0，27

0．39

C．60

0．58

54

80

ユ02

ユ69

三3C

王28

1，95

2．04

ユ．65

ユ．77

ユ．98

1．96

玉．915（2）

1，942（4）

2．Oユユ（7）

1，654（｝）

1，762（3）

ユ．937（4）

1，926（5）

＃Shannon｛1976〕串＃2or3＃納ionic　radius　of　oxygen　in　te士rahedral　site

表4．6　メりライトにおけるSi－O距離

（A）　　　X幸 Reference

Ca2MgSi呈O．

Sr．MgSi20？

Sr2MnSi呈O．

Ca2BeSi茗O．

CaNaAlSi！O．

Ca呈ZnSi207

Ca宝CoSi里O。

1．6玉9

1，617

ユ．618

ユ．623

1．622

1．6ユ75

1．608

ユ．2

王．2

玉．4申＃

ユ．5

ユ．5

ユ．6

1．8

Kirnata　and　Ii（ユ98ユ〕

Ki王nata｛1983b〕

Kimata｛1983c）

Kimata　and　Ohashi（ユ982）

Louisnathan（197C〕

Louisna士han（1969〕

Kin－ata（1983a）

叩auii蘭g（ユ960）榊Gordy　and　Thomas（ユ956〕

結晶におけるI．S．に比べ，小さい値が得られる（図

4．32）刎。原子閥距離が短いこと，そして小さな豆．

S．をもつことは，T1サイトもT2サイトも共に共有

性を強く帯びていることをうかがわせる。

　Ca・M2＋Si・O・型メリライトにおいては，M2＋イ

オンはTユサイトを，Si4＋イオンはT2サイトを占め

る。すなわち2つの4配位席の間で結晶内父換平

衡は成立しない（もしM（2＋）とSiの置換がおこる

と，酸素の電荷に異常をきたすためと思われる）。

けれども（M2＋，Si）を（M昌十，M茗十）で置換したCa．

M3。十SiO。型メリライトにおいては，結晶内交換平

衡が成立する可能性がある。そこで（A1，Fe）あ

るいは（Fe，Ga）といった2種類の3価イオンの

共存するメリライトを合成し，メスバウアー・ス

ペクトルにより3価のイオンの分布を調べた。

　その結果，表4．7－4．8刎に示すように（イオン半

径効果と電気陰性度効果とが打ち消しあって）見

かけ上無秩序に分布するように見える場合もある

が，小さいT2サイトに電気陰性度の高いイオン

｛Ga（x＝1．9）やFe（x＝1，8）｝が，大きいT1サイ

トに電気陰性度の低いイオン｛Fe（x＝互．8）や

Al（x＝互．5）｝が，濃集する傾向が認められた。

　4．2．3．4才リビンにおける陽イ才ンの分布

　メリライトの4配位席を置換できるM3＋イオン

は種類が限られている。そのためイオン半径効果

と電気陰性度効果とが，どの様に混ざりあってい

るのか，十分には検討できない。これに対し，オ

リビンはMg，Mn，Fe，Co，Ni，Znなどの2価イ

オンが2種類の6配位席を置換する（Caでは大き

すぎて秩序型（モンチセライト構造）になる）。ど

ちらのサイトにおいても金属イオンと酸素イオン

の距離はイオン半径の和に近い（表4．9）が，理論

値と実測値との差は，金属イオンの電気陰性度の

増加と共に，小さくなる。これは金属イオンと酸

素イオンとの結合が（メリライトほどではなし）が）

共有性を帯びていることを示唆する。
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表4．7 メリライトにおけるFe（3＋）の腐選択（AREA）

N〇一b Fe3＋　（T1） Fe且十（r2）
x室

IS QS　　FW汀H AREA　　　　IS QS　　FWHH　AREA
O．1CO（3）

O．095（3）

0．ユ07（4）

O．王54（3）

C一脳（3）

1，202（6）

1．ユ6！（5）

ユI256（7）

1，086（6）

1，322（7）

O．41（1）

0．36（ユ〕

O．33（王）

C．37（2）

O．38（2）

三〇C

50（1）

47（1〕

逆3（2）

52（2）

0，078（2）

O．096（2）

O．125（4）

0，145（在）

ユ．825（4）

1，930（5）

1，888（6）

王．78C（7）

O．29（1）

O．28（王）

0．3C（ユ）

O．29（王）

50（王）

53（ユ）

57（2）

48（2）

ユ．36

王．3！

ユ．10

王．3C

ユ．33

誼至S：referred　to　a㎜etaHic　iron　absorber｛mm／s）；QS：（mm／s）；FWHH：full　width　at　ha1f　height（m㎜／s）；AREA：

　area　ratio（％）；X2：per　degree　of　freedom；Standard　deviations　in　parentheses

b1：AK島2SぎM〃FGeh、；2：Ak馳FAGeh蝸Geh。≡3：AK6gFAGeh舶Geh2；在：Geh50FAGeh50：5：SrGeh。。SrFAGehヨo（mol％）

〔NaCa］wj［AiSi。］］v07

［NaCaコvHl［Fe茗十Si，コIvO。

〔Ca至〕vHI〔MgSi宝コIΨO。

〔Ca。コwl［Al．SjコlvO。

〔Ca里コwl〔Fe3＋2Si］Iv07

［Ca呈コΨH＝〔Feヨ十A三Siコ1vO。

［Sr2］vm［A12S三］lvO。

〔Sr空］w，［Fe茗十AlSiコIvO。

Sodame1閉te

Sodaferrime1三1ite

Akermanite

Geおユenite

Ferrigehlenite

Ferria－umiΩumgehlen三te
Strontiumgehlenite

Stront三umferri・

　aluminumgehlenite

SMe王
SFM
Ak
Gch
FGeh
FAGeh
SrGeh

SrFaGeh

＼
昌

冨

○つ

　　　dl・’

C←一一一■　　　　　　　　　a

b』一一

　　丁2

　　　　　　　　　IONIC％

各種珪酸塩申のゑ配位Fe（3＋）のアイソ
マー・シフト｛a－dはメリライトにおける
Fe13＋）｝

1．Ko

一ユ

図4．32

一2

lnK皿＝8．78X－13．90

Mg

Mn

F直

Co

図4．33

Ni

　1．2　　　　　　1．6　　1．8　　2．O

　　　　　　　　　　　X

オリビンにおける席選択の電気陰性度依存性
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表4．8　メリライトにおけるFe｛3＋〕の席選択（AREA）

Sample
No．b

Feヨ十　（τ1） Feヨ十　（r2）

IS　　　QS FWHH AREA　　　　IS　　　　QS FWHH　AREA
X2

O．2ユ6（6）

O．2ユ9（5）

C．王51（9）

C．866（8）

O．895（6）

O．8遂（ユ）

O．53（1）

C．558（8）

O．52（2）

66（2）

68（1）

50（2）

O．ユ19（6）

C．三29（5）

O．ユ25（5）

1，841（5）

ユ．856（4）

ユ．816（9）

O．30　（王）　　　34（2）　　　　　］一．33

0，309（7）　　　32（1）　　　　C．96

0－35　（2）　　　50（2）　　　　1．32

珪IS：referred　to　a　metal1ic　iron　absorber（mm／s）；QS：（mm／s）≡FWHH1fuH　width　at　half　height（㎜m／s）；AREA：

　area　ratio　（％）；X！：per　degree　of　freedom≡Standard　deviations　in　parentheses

b1：Ak．2FGGeh〃GGeh伍12：Ak脱FGGeh；嗜GGeh！；3：GGeh50FGGeh冊（mol％）

Ak．2FGGeh．2GGeh拮　　　　　　　　Ca空．oo（Mg皿。宣Fe茗十皿！宮Gao．呈o）T、・（Fe3＋o．、。Gao．ヨ。Sil、。。）τ。07

Ak百2FGGebヨ百GGeb．　　　　　　　Ca2．oo（Mg旺百2Feヨ㌔刎Ga皿M）〔｛Fe茗十皿uGa皿2．Si一．蘭）丁呈O．

GGeh≡oFGGeb50　　　　　　　　　　　Ca且oo（Feヨ十〇．蝸Gao，75）T、・｛Fe3＋阯；Ga皿7；Sil．oo）丁207

表4，9　オリピンにおける金属一酸繁聞距離（A） 表在．ユO Mgオリビンにおける席選択率

r（A）　　M・O。且ヨ． M・O。。． 〈me島n〉△X K。　　　　　　　　　　　　ユnK。

Mg　O．72　　2．ユC

Mn　　O．83　　　2．2ユ

Fe　　O．78　　　　2．16

Co　O．745　　2．I25

Ni　0．71‡　2．09

2．094

2．ユ29

2．206

2．228

2．ユ6工

2．177

2．u8
2．139

2．080

2．099

2．工1ユ50．O王ユ5　1．2

2．2ヱ7　　0．C07　　ユ．4

Mn－Mg
Fe－Mg

Co－Mg
Ni－Mg

O．192－O．28ユ　　　　　　　　　　　　　ー1．46

ユ．C一ユ．3　（0．9－1．8）　　　　　　　C．24

4．6C4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ．53

4．8－16．9　　　　　　　　　　　　　　2．5

2．！69　　0，009　　ユ．65

2．1285　0．C035　1．75＊＃

2．0895　　　　　　1．85＃由

　　　O．CO05

＃Obashi（ユ986〕1拮〕‡‡Ohashi（ユ987〕21j

一ユ

一2

Ni

、1。

1、、X戸一33．4王1・斗26．3王

㍗
F僅

Mn

　　　O．7　　　　　　　　　　　　　0．8
　　　　　　　　　．／五〕

図4．34　オリビンにおける席選択のイオン半径依存一1生

　Mgと遷移金属イオンが共存する場合に，2つ

の6配位席にどのように陽イオンが分布するかを

検討した結果を表4，10にしめす。オリビンにおけ

る席選択率は温度，圧力，化学組成などに敏感に

依存する。そのため表4．10に示すように，K。はイ

オンごとにかなりの広がりを持つ。イオンの性質

と席選択率との関係を調べるには，これらの複雑

さを避けるために，本来は，温度，圧力，化学組

成（陽イオン比）などの条件をそろえてデータを

とるべきである。

　とりあえず，K。の平均値をもとに互nKoをもと

めると，それらは図4．33に示すように遷移金属イ

オンの電気陰性度と直線的な関係（1nK。＝8，

785x－13，903）をなす。また1nK。とイオン半径と

の関係も図4．34に示すように直線的関係
（1nK。竺一33，412r＋26，305）をなす。

　ここで注意すべきは，（Mg，Mg）の組合せの場

合，上式のいずれもが成立しないことである。す

なわち（Mg，Mg）の場合には！nK。＝Oで，図4，33

と図4．34とでは，黒丸印で示すように，逆方向に
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ずれている。そこで上式が（Mg，Mg）の場合も

含めて成立すると仮定すると，（Mgのrとxは，

それぞれr＝O．72A，x＝1．2であるので）Mgオ

リビンにおける亙nK。は，電気陰性度に1の重さ，

イオン半径に1．5の重さで依存する（1nK。＝互nK。

（x）令1．5hKD（r））。すなわち，！nKD二！／2．5（8，785x－

50，118r＋2δ．555）となる。

　以上はMgと他のイオンの組合せにおける席選

択率について導かれたものだが，遷移金属問の席

選択率を論じるには，さらに一般的な記述が必要

である。そのためには遷移金属聞の席選択に関す

るデータの蓄積が望まれる。

　4．2．3．5席選択率からみた珪駿塩の牲質

　席選択率は合成条件下におけるイオンの性質を一

調べるのに有効な方法である。拡散障壁があるた

め，たとえ電子構造の変化が合成後におこっても，

それ以前の情報を得ることが可能だからである。

また席選択率は，それがいかなる因子によって定

まっているかによって，珪酸塩の佳質についても

論じることが出来る。

　キ石は単鎖構造をなし（SiO。が重合し）ている

ので，イオン性と共有性とが混ざりあっていると

思われたが，席選択率からみると，金属と酸素の

結禽はイオン性が高いことが明らかになった。］

方，メリライトはdimeτ，オリビンはmonomer

で，SiO。が2つ，あるいは，至つと重合度が低い

にもかかわらず，共有性が高いことが判明した。

　席選択率は技術的に簡単な方法でもとまるが，

イオン性共有性の割合についても（オリビンの場

合のように）定量的に論じることが可能な場合が

ある。
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　B29．26！5（ユ973）

7）　蛋I．Ohashi　and　T．Fujita，3．Min．Petr．and　Econ．

　Geol．，7遂，ユ6．（1979）

8）無機舷質研究所研究幸踏書　第36号　4Cp．

9）　H．Ohashi，T．Osawa　and　K．Tsukimura，Acta

　Cryst．，C43，605（1987）

1C）H．Ohasbi　and　T．Fujita，J．Min．Petr．醐d　Econ．

　Geo1．，82，21ユ（I987〕

ユ！〕H．Ohashi　and　T．Osawa，J．Min．Petr．and　Econ．

　Geo1．，82．ユOO（王987）

ユ2）W．H．Baur，Am．Min．，56，ユ573（ユ971）

ユ3）H．Ohashi，J．Min．Petr．Econ．Geol．，82，31ユ（王987）

14）H．Obashi，J．Min．Petr．Econ．Geol．，83，440（1988）

15）J．Nclan，Min．Mag．，37，216（王969）

16）H．Ohashi，J．Min．Petr．Econ．Geol．，84，329（ユ989）

17）Y．Kudoh，H．Takeda　and　H．Ohasbi，MiH．J．14，383

　（王989）

玉8）H．Ohas島i，T．Fujita　and　N．Ii，J．Min．Petr．Econ．

　GeoL，74，280（ユ979）

19）H．Ohashi，J．Min．Petr．Econ．Geol．，79，235（ユ984）

20）M．Akasaka　and　H．Ohashi，Phys．Chem．Min．，12，

　13　（ユ985）

　　M．Akasaka，H．Ohashi　and互．Shinno，Phys．Chem．

　Min．，亘3，王52（ユ986）

2！）H．Ohashi，Thermochimica　Acta，至11，ユ85（王987）

4．3　希土類含有結晶の構造解析

　4．3．1　Y腕呈C皿。一。A1．0。一δの結晶構造

　4．3．1．1緒　言
　銅を含むぺロブスカイト型酸化物が高い転移温

度，TCを持っ趨伝導物質として近年注目を集めて

いる：・2〕。Tcが90K付近をもつYBa．Cu富Oトδの結

晶構造は酸素欠陥型構造であることが知られてい

る畠凸5〕。この物質はYとBaが秩序配列しており，秩

序配列している方剛こ理想的ぺロブスカイトの3

倍の周期構造を持っている。この秩序配列により，

表4イ1XMAによる化学組成とTc

　　　　　Co犯position｛at．％）　　　Tc（K）
Sample
　　　　　Y　　Ba　Cu　Al

017．ユ33，347．42－290
ψQ　　　！6．4　3ユ．6　49．1　2，9　　　60

Q15，832．1在8．33．8
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表4－12 結晶学的データ

Samp1e　　　　　　O ψQ　　　　Q
System

Space　group

a（A〕

b（A）

c（A）

Z
μlMokα）（㎝■1）

Or士horhombic

　Pmmm
　3，839（ユ〕

　3，888（2〕

王1，692（3）

　　ユ

　　281

Orthorhombic

　Pmm㎜
　3．87C（2）

　3，870（2）

1ユ．710（3）

　　1
　　28玉

TetragOna1

P4／mmm
3，875（1）

11，727（2）

　　1
　28ユ

　ユ．O

£
＼
生O．5

50　　　　ユO0　　　　150　　　　200　　　　250

　　　　　T（K）

図4，35電気抵抗の混度変化

ヨ．朋

ベヨ・帥
主ト

ヨ．肪

○

○％

1］一日ヨ　　　　　　　　　　1l、？o　　　　　　　　　　l　l、一ヨ　　　　　　　　　　ユユ．筍0　　　　　　　　　　H、宮ヨ

　　　　　　　　　　d＾1

　　図4．36単結晶X線解析法による格子定数

Cuは結晶学的に異なる2つの配位席に存在する。

ユつは，一対のBa層の間にあるCu（1）席，他の一つ

はYとBa層の間にあるCu（2）席である。従って，2

つのCu配位席は異なる酸素配置を持っている。電

気伝導におけるCuの役割を探るために，Cu配位席

の一部をA1および他の原子に置き換えた単結晶

について結晶化学的考察を行った。ここではAlに

置き換えたYBa．C砥。一。Al．O。一δ単結晶における電

気抵抗の温度変化および結晶構造について述べる。

　4．3．1．2実験
　YBa．Cび茗一。A1．O。一δ単結晶はY．O。，BaCO。，

CuOとA1．O。粉末をアルミナるつぼ中で！40ぴC2

時間溶融し作成した。冷却方法は大気圧の酸素中

において10℃／hrで500℃まで徐冷し，50ぴCで24時

間保持後炉中で放冷した6〕。得られた結晶中より，

YBa．Cu茗一。Al．O。一δである黒色板状結晶を選び出

した。結晶の大きさは400×400x20μ㎡程度であ

る。約20個の結晶について位相差顕微鏡下で単結

晶であること確かめた後，C面上にファン・デー

ル・ポー配置に銀電極を付け電気抵抗値の温度変

化を測定した。測定後単結晶の一部を切り出し，

室温における空閻群および格子定数をCuKα線を

用いた振動写真およびワイセンベルグ写真により

決定した。さらに精密な格子定数をグラファイト

で単色化したMoKα線を用いた単結晶回析計に

より求めた。

　各単結晶の電気抵抗濁定の結果は3種類の型に

分類できた。300Kの電気抵抗値で規格化した3種

類の値を図4．35に示す。それらはOで示すTcが

90K付近，ψQで示すTcが60K付近，Qで示す半導

体的低抗変化を示すグループである。300Kにおけ

る抵抗値はそれぞれ約2，30，40mΩ・㎝である。

図4．36に各単結暴の格子定数（（a2＋b2／2））1’2とc

の関係を示す。電気抵抗値に対応して，Oは斜方

晶系，ψQはaとbがほぽ等しい斜方晶系，Qは正

方晶系グループに分類できた。3種のグループの

代表的的単結晶O，ψQ，QについてXMAにより

組成分析を行った。分析結果をTcと共に表4．1！に

示す。Y：Ba：Cuは！：2：3であり，Alの含有

量が各グループにより異なっている。

　結晶構造を決めるため上記3種類の単結晶O，

ψQ，Qについて，強度データをグラファイトで単

色化したMoKα線を用いた単結晶回析計により

収集した。測定に用いた結晶の大きさはそれぞれ

67x60x20，67x57×9，60×60x互3μ㎡である。

結晶学的データを表4．王2に示す。測定法はω一2θ
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表4．13原子パラメータ

Ba

Cu（1〕

Al

Cu（2）

O｛王）

O（1γ

O（2）

O（3）

O（3γ

R
N

X（＝y＝Z）

B。。

X（＝y）

Z

B的

P
P
X（＝y＝Z）

B邊。

X←・y〕

Z

B直。

P
X（＝Z〕

y
B帥

P
X

y（＝Z）

8芭。

X（＝y）

Z

B。。

X

y
Z

8。。

X

y
Z

B帥

　ユ／2

0．47（3）

　且／2

0．工858（1）

O．87（3）

O．78（4）

O．22

　　0
0．66（9）

　　o
C．3566（2〕

〇一56（3）

0．79（13）

　　○

　ユ／2

0．75（52）

　　O

　　0
0．王609（18）

ユ．24（20）

　　0
　1／2

C．3775（13）

0．73（17）

　ユ／2

　　0
0．3775（13）

O．59（王5）

O．049ユ

　379

　　ψQ

　ユ／2

0．55（3）

　ユノ2

0．1866（1〕

O．90（2）

O．77（2）

O．23

　0
0．75（7）

　0
C．3572（玉）

0．62（3〕

C．45（6）

　0
　1／2

1．25（73）

O．在6（7）

　王／2

　0
王．57（79）

　C
O．1571（9〕

1．52（16）

　○
　王／2

0．3782（7）

0．7王（ユ3）

　ユ／2

　0
0．3786（8）

O．8ユ（王3）

O．0298

　380

　1／2
0．垂7（3〕

　1／2
C．ユ895（玉）

0．88（3）

0．68（3〕

C．32

　　0
ユ．10（玉O）

　　o
0．3594（2）

O．53（3）

O．83（ユ2）

　　0
　1／2
2－48（8ユ〕

　　O
O．15垂7（15）

2．58（29）

　　C
　1／2

0．3782（7）

O．71（15）

OI0375

　234

スキャン法を用い，スキャン速度はωで1ソ㎜inで

行った。測定領域は2θ＜70で，すべての結晶につ

いて斜方晶系対称の独立な逆空問にっいて測定し

た。強度はローレンツ，偏光困子および吸収補正

を行った。1F1＞3σ（lF1）の反射データを構造解析に

用いた。正方晶系結晶の独立な反射データは補正

後の等価な反射の平均値を用いた。構造は酸素欠

陥型ぺロブスカイト構造であることが知られてい

る3－5〕。それらの原子座標と空閻群を考慮して初期

値として，二次の消衰効果を等方約と仮定して最

小二乗法により原子パラメータを精密化した。酸

素の欠陥量およびA至の原子位置を最小二乗法の

o

Y
C正 棚　　O｛3〕

0：3〕■

Ol 2V工如

＼一、

旺C．l1〕
（〕l1〕

Oω

図4．37緕暴構造図

パラメータとして計算を行った。重みはすべての

反射について単位重みを用いた。原子散乱因子お

よび異常分散補正はIntemat1ona1Tab1es董or

X－ray　Crysata11ography7）の値を用いた。最終原

子パラメータをR因子，計算に用いた反射数デー

タと共に表4．互3に示した。

　4．3．1．3考　察
　YBa．Cu菖O。一δ（y＝O）の基本構造を図4．37に

示す。Yは8個の酸素に囲まれており，立方体型

配位多面体中にある。Baは！2個の酸素に麗まれ，

2つの頂点がない立方八面型配位多面体中にある。

Cびは2つの結晶学的に異なる配位席にある。

Cな（！）は基本的には酸素8個に囲まれる八面体型

配位席に，Cu（2）はδ個の酸素に麗まれる四角錐中

にある。表4に結合距離を示す。Cむ（1）一〇（2）が異

常に短い。これはCむ3＋は平面四角形を好み，Cu2＋

とCu3斗をそれぞれ四角錐，平面四角形と置くと化

学量論組成となる。表4．13で示される様に，Alは

2つの異なるCび配位席のうち，一対のBa層の問
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にあるCu（1）配位席に入る。Alは実際にCUと置換

し，少なくともy＜O．23以下はYBa．Cu冨、。Al．O。．

δ化合物となる。Aiは電気抵抗の測定において転

移温度の急激な降下が認められる。y二〇．2を越え

ると金属的性質が半導体的性質に変化する。
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　　　　　　　表遂．ユ6原子パラメータ

x－y二〇，U11－U呈！＝2Ul！，UlヨニU2ヨ…O，

B哩q＝（8π！／3）ΣIΣjUlja＃ia由jaIaj

LuFeCoO。 LuFe．O。

Lu

Fe／Co

L邊feCoO．　　　　LuFe．O。

　　　　M．

　Space　group

　　　　a（A〕

　　　　c｛A〕

　　　V（A垣）

　　　　　Z

　　D、（Mgm■3）

μ（MoKα）（mm⊥1）

　　　F（O00〕

　353．7曇

　R3m
3．4ユ80（1〕

25．28（ユ）

255，8（ユ）

　　3
　6．89

　37．6皇

　　468

　350．66

　R葺m

3．4406（1）

25．28（ユ）

259．2（王）

　　3
　6．74

　36．56

　　465

O（1）

O（2〕

z

UH
U。ヨ

B。。

Z

U］l

U茗ヨ

B但。

Z

UH
U舶

B岬

Z

UH
Uヨ畠

B日。

　　　o

0．O037（1）

O．C235（1）

O．8！（1〕

O．21485（2）

O．O072（1）

O．O07如）

O．57（1）

O．ユ284（ユ〕

C．Oユ2（ユ）

C．Oユ7（ユ）

ユ．ユ（1）

C．2923（1）

O．OC9（1〕

0．C08（ユ）

0．7（1）

　　　c

0．OC垂ユ（1〕

0．0432（2）

王．35（ユ〕

0．2玉5ユ8（3）

0．O王OC（1）

O．C090（2）

O．76（1）

O．王281（3）

O．019（1）

O．Oゑ7（4）

2．3（ユ）

O．2926（2）

O．Oユ3（1）

O．O08（ユ）

C．9（ユ）

表4．15　実験条件

LuFeCoO．　　　LuFe1O。
表4．17

　　　Crystal　shape＆

　　　diameter（mm）

　No．＆θ（。）range　for

　　lattice　paranユeters

　TranSmiSSiOn　faC士0rS

βm砒、（目）

　　Ra蘭ge　of　h（二良〕＆

　　　　　　　］一

No．＆variation　（％）　of

　standard　reflections

　Measured　ref王ections

　Observed　reチlections

　（互〉王．5σ（互）〕

　　　　　　　R

　　　　　　　R甘、

　　　　　　　S

　　　　　（△ノσ）m。．

Min．＆max．△ρ（eA」宮）

Exむ羽ct三〇n　factor｛xユC拮）

　SPhere
　　O．ユ20

　　　互8

　　4ユー近6

0，054－0．ユ32

　　　60

　　0－7

　　C－60

　　　3

　　－O．3

　　555

　　497

　O．O王6

　0．C19

　　1．3

　C．Oユ

ーユ．8，2．8

8．3（ユ）

　Sphere
　　O、玉20

　　　18

　　4王一46

0．C59－C．137

　　　60

　　0－7

　　0－60

　　　3

　　－C．6

　　564

　　480

　C．029

　0－031

　　2．C

　O．01

－8．6，　8．ユ

9．6（ユ）

結合距離（A）と結合角（。）

LuFeCo〇一　LuFe20ヰ

Lu－O（2i）｛6x）

Lu－O｛1×2x〕

O（2コ）一○（2ii）｛6x）

O（2コ）一〇（2HIX6x）

O（2」〕一Lu－O｛2H）（6x）

O（2i）一Lu－O（2川〕（6x〕

Fe／Co－O（ユiX3x）

Fe／Co－O（2〕

Fe／Co－O（三〕

O（ユi）一〇（1uX3x）

O（2〕一〇｛1I〕（3x〕

O（ユ）・O｛11）（3x〕

O｛川・Fe／Co－O（ユHX3x〕

O（2）・Fe／Co・O（ユI〕（3x〕

O（三〕・Fe／Ce・O（’川（3x〕

2，230（玉）

3，247（3）

3．姐8（1）

2，865（3）

ユoo．玉（ユ〕

79．9ω

1，989（ユ〕

1，957（2）

2，185（3）

3，4！8（1）

2，962（3）

2，763（3）

n8．4（！）

97．3（ユ）

82．7（ユ）

2，237（2）

3，240（8）

3，441（！〕

2，861（在）

ユOC．5（ヱ）

79．5（ユ〕

2，002（！）

1，957（4）

2．20｛〕（8）

3．4垂1（ユ）

2，972（6）

2，782（8）

u8．4（ユ〕

97．3｛2）

82．8（2〕

Sy㎜metry　code：（ユ〕2／3，玉／3，！／3－z；（ii）一1／3，1／3，ユ／3・z；

（州互／3，一互／3，・ユノ3斗z．
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　Moze，O。，Soper，A．K一，Day，P．，Jorgensen，J．D．，

　Rinks，D－G一，Beno，M－A．，Soderholm，L．，Capone　il，］〕．

　W．，Schu1ler，LK、，Segre，C．U．，Zhang，K．＆Grace，J．

　】⊃．（1987）．Nature327，310．

6）Ha・eda，R．，1sobe，M．，Yam・狐・t・，T．，肌hita，S．，

　Yan劃gi亡ani，T．，王shizawa，Y．＆Shirasaki，S．（I987〕一

　Appl．Phys．Lett．5垂1848．

7）　玉nternationa！Ta1〕les　for　X－ray　CrystaHography

　（1974）．Vo1、ΣV，Bir獅ingha㎜：Kynocb　Pre蛆（Pres－

　ent　distributor　Kiuwer　Academic　Publishers，Dor命e－

　Cht．）

　4．3．2　（R眺03）。（MO）mの緒晶構造

　4．3．2．互緒　言

　R20君一A203－MO（R鶯Sc，Y，工n，Ho，Er，Tm，Yb，

Lu；A＝A三，Fe，Ga；M二Mg，Mn，Fe，Co，Cu，Zn，

Cd）系の相平衡の研究において，潜塚禦山引は新し

い（RAO。）、（M1O）冊と記述できる化合物を見いだし，

粉末X線および竃子回析より結晶構造を推定して

いる。しかし単結晶X線回析の研究は㎜＝1につ

いて，n＝1，（Ybo、。Euo．5）Fe2044），YbFe皇O．5），お

よびn竺2，Yb．Fe．O．5…7）があるが，他の組成の結

晶構造の詳細は知られていない。それ故，RFeOポ

MO系の結暴化学的研究に寄与するため各種n，

ra組成の結晶構造を決めた。ここではL研eCoO。

とLuFe204について述べる。

　4．3．2．2実　験
　実験に用いた試料は飯困等副によりフローティ

ング。ゾーン法により作成された単結晶を用いた。

強度データの収集法は4，7．ユ同様である。結晶学

的データを表4．互4，実験条件を表4．王5，最終原子

パラメータを表4．16に示す。

　4．3．2．3考察
　独一m＝至であるRFeMO。の結晶構造の（uO）

面投影を図4．38に示す。類似構造であるIn．ZnS卓9〕

やYbFe．O。引と同様に，これらの構造において酸

素原子は細密充墳しており，Lu原子は八面体空隙

に，FeまたはCo原子（以後Mと記述）は四面体空

隙に存在する。c軸に沿っ・て連続した（狐十1）

枚のM原子層で構成されるブロックがあり，この

ブロック間に至枚のLu原子層がはさまれている。

表4、至7に各配位多面体内の緒合距離と角度を標準

偏差と共に示す。Lu○。八面体はC面内で稜共有し

a
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b
　A

乱

　C

　A
o

　B

も
　c

　Bc

　C
も

　企、

a　B

b　A

　B
曲

図4．38 （u0）面投影図

ており，O－Lu－O結合角は理想値90。より約Wずれ

ている。M原子は配位四面体の重心より，c軸に

沿って頂点酸素原子と反対方向にずれており，反

対側四面体頂点酸素原子との距離が短く
（2．ユ85（3）一2，220（8）A）なり三方両錐体配位となる。

LuFe．O。において，LuおよびO（1）のU。茗が著しく

大きい事より，真の空間群はR3mでない事が考え

られる。低い対称性への僅かなずれの可能性を確

かめるためにLu原子についてのみC軸に沿って

分離させる試行計算を行った。Lむ原子は±0．13A

ずれて，R因子はO，029より0，021に低下した。し

かしこのずれが真実であるか不明であるので，少

なくとも平均構造は表4．16で示される構造である

と結論した。
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5．残された問題と将来の展望

　希土類を多く含有したアルミノけい酸塩ガラス

は，組成範囲が広く，またまだガラス化の可能性

がある’ガラスであり，希土類の種類を変えたり，

また，添加できる可能性のある他の成分も多いよ

う1こ思われる。そのかなりの組合せにっいて，実

験を行なってはいるが，その特性評価は未解決と

して残っている。また，このガラスの結晶化の挙

動はほんの一部しか解明されなかった。組成に

よって種々異なった挙動を示し，その組織は複雑

であることも明らかとなった。その一例として，

マシナブルの結晶化ガラスが得られた事は，偶然

の実験結果に基づいていることを記しておきたい。

恐らくこのように微細な針状結晶がランダムに分

散した組織は人工では作製されないであろう。

　CaOとZnOを含有した場合では，それぞれ結晶

化挙動やガラス化範囲が異なっているという事実

は今後の研究の進展に役立っものと思われる。さ

て，創製されたマシナブルガラスをより実用化レ

ベルにするために，種々の問題点が残っている。

よりマシナブルにするためにどうしたら良いか？，

結晶の大きさ，分布，結晶化度，また，結晶の配

向性の制御等々，は大きな影響を及ぼすものと思

われる。また，この新しいマシナブル結晶化ガラ

スのマシナブルになる機構はなになのかP　現在

もはっきりしていない。ガラスにおいて，その組

成より諸物性を推濁する場合に，ある程度可能で

はあるが，本研究におけるような希土類を含有し

た場合については，特に希土類諸元素の基礎デー

タを集積する必要がある。

　ゾルーゲル法は今後も可能性のある合成プロセ

スとして発展するものと思われる。一っの方向は

薄膜への応用である。この一例としてCeO。含有の

薄膜を作製することができた。これらの膜はその

調整にポイントがあり，ゾル化，ゲル化の初期に

未開拓な研究課題が多い。有機・無機ハイブリッ

ド物質は，ゾルーゲル法により合成が可能となっ

たが，新規な物質がまだまだ創製されると思われ

る。PHBの機能だけでも，より高温でPHBを発現

させるマトリックスと機能性有機物との組合せや，

ホールの形成の効率の向上など問題点は山積して

いる。

　アルミニウムー水酸化物（べ一マイト）ゾルの

性質は，数多くのプロセスパラメーターによって

大きく影響される。このゾルから調製されるゲル

ひいては最終的な酸化物セラミックスにまでこれ

らの影響が及んでいる。いろいろな構造・性質を

もつセラミックスを得るためには，ゲルの乾燥過

程はもとより，ゲル形成過程におけるこれらの影

響を詳細に研究する必要がある。ゾルの27A1

NMRによる測定やコロイド化学的な手法を用い

た研究などによって，より直接的な知見が得られ

るものと期待される。さらにに現存研究を進めて

いる80℃以下でのゾル調製温度の影響を含めて考

察する事によって，ゾルーゲル形成過程がより明

らかにされると患われる。

　ケイ素のアルコキシドのような単成分系のゾ

ル・ゲル薄膜コーティングでは多孔体との複合化

はほぼ制御できることが分かったが，多成分系の

コーティングについて組成，最適処理条件の把握，

密着性及び複合膜の諸特性の向上を中心に検討す

る必要がある。特に機能化の聞題はさらに基礎約

方面からの検討が必要である。実用化のためには

新たな闘題が生ずるであろうが，本法の特徴を良

く理解すれば対処可能と思われる。そしてゾル・

ゲル法はまだ未解決な点が多く可能性を秘めてお

り，応用面でも利点が多いため今後の発展が期待

できる。

　通常のX線散乱の基づく動径分布解析は系の平

均構造を算出するのに対して，原子対動径分布解

析は個々の構成原子種の周りの，あるいは最終的

にペアー毎の構造状態が判るので，正確なガラス

の局所構造の解明が期待される。しかし本手法を

遂行するに当り，本文で述べたように精確な強度

収集が要求される。すなわちガラスは単距離秩序

に基づいており，観測される散乱ハローの強度は

弱く，また多波長での測定強度閥の差が小さい。

しかも構成原子種の吸収端波長を用いることから，

発生する蛍光X線が解析の阻害要困になる。これ
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までの研究でそれについての実験条件の改善，す

なわち連続超強力X線源であるSR光の利用，SR

光用圓析装置の設言ポ製作，検出器付置分光結晶

の導入等を試みた。さらに半導体検出器を検出器

に周い，散乱X線の精密な波高分析を行うことに

より，楯対的に強い敬乱X線の保持や障害要因の

蛍光X線を解析の意図した精度内に分離すること

が現時点で可能となった。今後この手法を用いる

ことにより，これまでほとんど未開拓であった多

成分系のガラス構造の解明を通して説得力のある

物理的。化学的等の性質を説明することが可能と

なるであろう。
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116）森図一樹，牧島亮男，“ニューガラスの最近

　の動向”先端技術ハイライト，第60号，9月
　6－10（且988）、

117）森蘭一樹，牧島亮男，“最近の新しいガラス

　の動向”，ファインセラミックス，第9巻，p60－

　214（1988）．

1！8）牧島亮勇，“バルク状有機・無機非晶質体の

　合成と特性”，金属エトキシドからのニューガ

　ラスの製造及び利用技術に関する調査研究報

　告書，㈱ニューガラスフォーラム，p96～ユ01

　（1989）．

u9）牧島亮男，“ガラスの材料設計とエキスパー

　トシステム”，化学と工業，4王巻，5号，p

　424－425（1988）、

120）牧島亮男，“ガラスの構造”「材料の組織と機

　能」，東大出版会，p101－109（1988）．
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6．2特許出願

6．2．1　国　　　内

出願日　　出願番号

60，

60．

60．

60．

6ユ．

6．21

6．2ユ

7．22

7．26

8．！至

6三．10．20

62．5，1

62．ユ1，5

63．1．ユ3

63．ユC．20

63．ユ1．16

60一］一35783

60－135784

60－16三589

60－！66ユ86

6ユーユ8830C

6ユー249346

62一王0952ユ

62－2？9972

63－O05488

63－264675

63－289803

発　明　の　名　称

セリウム駿化物含有アルミノけい酸塩ガラス

シラスとセリウム酸化物含有アルミノけい酸ガ

ラス

酎傷性結晶ガラス及びその製造法

丁目宣Oヨ・n則Oおよびその製造法

機械力竈工性の針状結晶析出結晶化ガラスの製造

方法

金属・無機質物の園体表面に着色する方法

希土類含有超電導物質の製造法

金属表面へのコーティング用ガラス

窒素含有のコーティング用ガラス

ガラス設計支援装置

機械力肛性の優れた黒色結晶化ガラス及びその

製造方法

発　　明　　者

牧轟　亮勇・久保

下平高次郎

牧島　亮男・久保

下平高次郎

牧島　亮男・久保

下平高次郎

下平高次郎・中西

高富

牧島

牧島

牧島

石澤

牧鳥

牧島

牧島

牧島

陽一

亮男・浅見

亮男・浅見

亮努・浅見

芳夫・福長

亮男・原

亮男・原

亮男

亮男・浅見

圭太

光昭

光昭

光昭

　脩

龍雄

龍雄

光昭

6．2．2　外　　　国

国　名　出　願　8

米　　厘…］　　1985．　9．19

米園王987．2．王3

米露ユ989－2－23

出願番号

No．777492

Oμ844

3ユ4075

発　　関　　の　　名　　称 発　明　者

FUNCT玉ONAL　ORGAN玉C一玉NORGANIC　COMPOSITE

AMORPHOUS　MATERIAL　AND　PROCESS　FOR玉TS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　牧島　亮男
PRODUCTION
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　谷　　俊朗
（機械性有機無機非晶質材料及びその製造法）

（電子技術総合研究所と共同出願）

PROCESS　FOR　PRODUCING　A　MACmNABLE
CRYSTALL互ZED　GLASS河AVING　NEEDLE－L互KE牧島　亮男

CRYSTALS　PREC玉PITATED　THEREIN　　　　　　　浅見　光暇

（機械加工性の針状縛晶析出緕晶化ガラスの製造方法）

APPARATUS　FOR　SUPPORT　OF　GLASS　DES至GN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　牧島　亮男
（ガラス設詳支援装置）

6．3　受費。表彰

牧島亮男

　　科学技術庁長官賞注冒発明　　昭和62年4月

牧島亮男，堤正幸

　　セラミック写真展優秀賞　　　昭和61年5月

牧島亮男

　　The　American　Ceramic　Society（アメリカ

　　セラミック協会）のFel1owの称号授与

　　　　　　　　　　　　　　　　　　平成元年4月

貿井昭彦

　　The　Mineralogical　Society　of　America（ア

　　メリカ鉱物学会）のFenowの称号授与

　　　　　　　　　　　　　　　　　　昭和60年9月
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