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1．研究概要及び構成

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

アルミノ瑳酸塩ガラスをテーマとして取上げ，昭

和50年度から5か年剛こわたり行った研究活動の

記録である．

　耐アルカリ性，耐熱性が優れ，しかも高強度の

ガラスを創製するため，専門分野の異なる各研究

者がそれぞれの持味を生かして，協力しながらこ

の共遜の目標に向って研・究を遊めてきた．

　我々の基礎研究に対する態度は，単なる思いつ

きや着想の新しさを遺うだけでなく，迂遠なよう

でも一歩ずつ論理的に数多くの実験を璽ねること

によってのみ大きな成果が碍られるであろうとい

う信念に支えられてきた．

　また，研究老綱人の輿味と発想をお互に認めあ

い，十分にその能力が発揮できるような雰鰯気f乍

りにも努めてきた．

　この報皆に盛られた内容はほとんど学会誌等で

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．

　今後この分野で研究並びに闘発に従楽される方

々に少しでも参考になれば幸いである．童た，内

容に不備な一魚や誤謬たどお気付の点があれば御教

示を得たいものと恩う．

　本研究グループの研究活動に対し終始変らぬ期

待と好意を寄せられた元所長の山内俊吉先生，田

賀井秀夫先生，並びに運営委員の諾先生方に深く

感謝の意を表します。

　1，2研究概要

　現在工業白勺に生産されているガラスの大部分は

酸化物系のガラスである．なかんずく珪酸塩ガラ

スの占める割合は非常に大きい．この珪酸塩ガラ

スは主要成分に基づいて次の4種類に分類でき
る．

　（1）ソーダ石灰ニガラス（Na20＿CaO＿Si02），（2）棚

珪酸塩ガラス（Na20－B203－S三02），（3）鉛珪酸塩ガ

ラス（R20－PbO－Si02），（4）アルミノ珪酸塩ガラス

（R’O－A1203－Si02），但しRはアルカリ金属，R’

はアルカリ土類金属とする．

　歴史的に最も古くから知られ，かつ現在最も多

最に生産されているのが（／）のソーダ石灰ガラスで

ある、これが近代における各種新種ガラスの母体

となっている．

　すたわち，より一隅の耐熱性の向上と，強度の

改善に磐めた結果，棚珪酸塩ガラス並びにアルミ

ノ珪酸塩ガラスが産重れた．

　…般に，アルカリ土類酸化物やA1203ばガラス

を安定化し，アルカリ金属酸化物，B203，PbOな

どは溶融を容易にする．ガラスに含まれる酸化物

の種’類やその鐙は，そのガラスの使馴ヨ約に応じ

て自ら規制される．すなわち．所’期の物性を臭備

していること，遼常の方法で容易に溶触及び成形

が可能であること，できるだけ廉伽iな原料を佼用

すること，原料の種類をあまり多くしないこと，

などがガラスの組成を決めるときに考慮せねばな

らぬ確柄である．

　種々の物性のうち，構造材料に周いられるガラ

スは機械的強度が高く，かつ，化学約耐久性の優

れていることが望ましい．

　近年，セメソトとガラス繊維からなる複合体が

闘発され，GRCの呼び名で，新種の耐火軽最高強

度材料として注目されている．これに燭いられる

補強用ガラス繊維はポルトラソドセメ1■1・の水和

過程における遊離Ca（OH）2によるpHユ2～ユ3の強

いアルカリ溶液に長期間曝されるという苛醗な条

件に耐えねぼならない．初めてコソクリート周と

して開発された耐アルカリ性の優れたガラス繊維

はP主亘kingtonBf0s．杜（英）のセムフィル（Cem－

F肌）である．このガラスはZr02を17wt劣も含

むため溶融が難しく，それを避けるためかなりの

盤のアルカリを含んでいる、セムフィル以外にも

ZrC2含有のGRC用ガラスの特許は敵見される

が，性能は若干劣るようである．

　Zr02を念有したいGRC月暑ガラスとしてはSc－

hoを芝杜のZ竈O含有のガラス，Owens　Coming

F三ber　G1ass杜のLa203，Ce02，Ti02含有ガラス
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などが特許出願されている．これらも耐アルカリ

性の一魚ではセムフィルよりも劣るようである．

　このような情勢下で，我々は耐アルカリ性の優

れたガラスを求めるべく研究を開始した．当然，

究極の目標はセムフィルよりも優れた耐アルカリ

性を示す新種ガラスを作り出すことである．

　優れた耐アルカリ性のガラスは多分無アルカリ

ガラスであろうとの予想から，Y203，La203及

びTi02を含むアルミノ珪酸塩ガラスに的を絞っ

て研究を開始した．まず基本組成のSi02－A1203

－Y203三成分系のガラス化範囲を決め，得られ

た試料の屈折率，弾性率を求め，耐アルカリ性の

試験を行った．

　数多くの試験溶融実験を繰返することにより，

セムフィルよりも耐アルカリ性が数桁も優れてい

るガラス剛乍成に成功した．耐アルカリ性が優れ

ているのみでなく，弾性率が非常に高い，つまり

機械的強度の大きいガラスであることが判明し

た．すたわち，構造材料として理想的なガラス繊

維である．溶融温度は1550℃で十分であり技術的

に困難な点はない．しかLながら，Y203を多量

に含むため，やや高価になるであろう．

　逓常の高温溶融法によらない，ゾルーゲルの過

程をへて透明非晶質酸化物固体を調製する方法に

ついても研究を行った．原料は各種の金属アルコ

キシドを用いた．

　例えば，Zr02－A1203－Si02系非晶質体はZrイ

ソプロポキシド，A1イソプロポキシド及びSiエト

オキシドを用い，NiO－Si02系着色非晶質体はS圭

エトオキシドに少量の硝酸コバルトを添加する．

　各調合物は，あらかじめ加水分解に・必要た量の

水を加えておき，これを恒温恒湿の雰囲気中でゆ

っくり水和させる．更に・脱アルコール，脱水作用

によりゲル化が進行し液体から次第に圃体へと変

る．十分な強度になってから試料を炉へ移し，で

きるだけ小さな昇混速度で加熱しガラス化する．

　しばしぼ，ゲル化の遊行巾または炉中で加熱し

ている際に試料が割れることがある．これは試料

内部における脱アルコールまたは脱水の遅れに起

因する間題であろうが，これまで技術約に未解決

のまま取残されてきた．

　数多くの試行錯誤の繰返しから，この亀裂発生

の防止法を見いだした．その結果，本研究で得ら

れた非晶質体の容積は他の研究者が作ったどれよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2

りも大きいものと確信している．

　また，徴量の遷移金属イオソで着色したシリカ

質透明ガラスをこの方法で作り得たのも我々が初

めてであろう．ところで，非晶質体及びガラスの

研究でいつも痛痒を感じるのは，それらのショー

トレソジオーダーの構造が良く分かっていないと．

いうことである．

　最近のX線利周技術の進歩はこの面にも光明を

与えようとしている．特に，これまでのX線動径

分布解析法に代わってEXAFS（X線吸収広域連

続微細構造）法を用いることにより，多成分系非

晶質体のオソグスけ一ム単位の局所構造を明ら

かにすることが可能となった、これまでのとこ

ろ，まだ予備実験の域を出ないが，Na20－Ge02系

ガラスの構造の一端を明らかにすることができ

た、

　金属表面上に着色非晶質皮膜を形成させる研究

は，既にその成果の一部を公表したが，その後，

着色機構について，主として膜の徴細構造の繭か

ら検討し，ある程度の如蒐が得られた．この技術

はA1以外の他の金属へも応用できる可能性があ

る、

　皮膜以外に，サブミクロソ級の非品質球状粒子

の利用に関する研究も行った．シリカ質粒子の合

成法については無機材質研究所報告書第14号に報

・告してある．

　フィラーとして利用する場合は当然粒予の集合

状態が問題になる．特に麟分散及び多分散球状粒

子の集合体（規則配列及び不規則配列）にできる

空隙の大きさの分布を知る必要がある．単分散微

小球状粒子の不規則配列は空隙分布が二つの極大

を示すことを実験自勺に明らかにした．

　1．3　研究構成員

　アルミノ珪酸塩ガラス（RO－Aヱ203－Si02G1ass）

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I

　第9研究グループ　　　　　昭和50年4月発足

　総合研究官

　　長谷川　泰（50年4月～52年3月）

　　下平高次郎（52年4月～55年3月）

　主任研究官

　　長谷川　泰（52年4月～55年3月）

　　長谷川安利（50年4月～5ユ年ユ月）



アルミノ珪酸塩ガラスlc関する研究

守吉

牧．亀

貫井

大橘

概　究

　磯部

　和蘭

　小松

　若桑

　小谷

　粟山

侑介（5工年8月～52年3月）

亮男（52年！0月～55年3月）

　　（53年ユ月主任研究官）

昭彦（52年4月～55年3月）

　　（53年4月主任研究官）

崎夫（52年4月～55年3月）

　　（54年10月主任研究官）

鼓

光正（50年4月～55年3月）

健二（54年4月～55年3月）

　優（50年4月～51年ユ月）

睦夫（52年4月～55年3月）

和夫（52年5月～55年3月）

正鵬（50年4月～52年ヱユ月退織）

　客黛研究官

　　小松　和蔵（50年4月～52年3月）

　　丸茂　文幸（50年4月～54年3月）

　　古川　和男（52年4月～53年3月）

　　境野　照雌（53牢4月～55年3月）

　　　　　重行（54年4月～55年3月）

　1．4　ガラス状態研究会

　アルミノ珪酸塩ガラス研究グループの研究会

は，1昭和47年度にカルコゲソガラス研究グループ

発足と剛寺に設けられたガラス状態研究会をその

まま引ぎ継ぎ，1喝和50年4月より14回の研究会を

闘催し，研究閉趨の解決及び砺究の從進に貢献し

た．開催された研究会の議題及び参加願った外都

研究者は次のとおりである．

カ“　ラ ス　状　態 研　究 会

　　1　　　　　　1
鰯　」年月日　1
　　1　　　　　　　　1
…⊥■「　　　」」…一1’一…」’………＾　■1■’■■……’L

1O±50一ユL26！ガラスの均質性について

1玉152・2・22　1放洲坐廃爽物処理の閉魑点

12　　　　52．　6．ユ7 1付ソ性融脈ついて

！3　　52，王O．ユ4　1アルミノ珪酸塩ガラスの撚造について

　　　　～三5

1ぺ・2・！1…1非溶鰍ガラスについて

ユ5　　53．工．24　カルコゲソガラスの構造について

！6　　　　53．　5．29

ユ7　　　　53．　6．29

ユ8　　　　53．　8．24

1ガラスの材料設討について

魑　　≡　甘｛　　席　　者

　　　　鑑野照雄（東京工薬大学）

　　　　丸茂文率（東京工業大学）

　　　　山模典予（焚京都工業技術セソター）

　　　　本魁鰹次（日本原予カ研究所）

　　　　小松和蔵（東京〕二業大学）

　　　　丸茂文率（東京二I二業大学）

　　　1舳棚（帥順子力蹴刃1）
　　　≡岩外津一（束京工業大学）

　　　1丸茂文＊（凍京工薬大学）

　　　≡汝川和箏葦（1ヨ本原予力研究所）

　　　」大腋雄（日鵡予力研究所）

　　　1篶：簑㌶株））

　　　1舳棚（貯力研究所）
　　　…丸茂文幸（東東工薬大学）

　　　　作花済失（三三逓大学）

　　　　丸茂文傘（東京工榮大学）

　　　　1刮I和夫（日水原子力研蜥）

　　　　並河　洋（電子披術総含研究所）

「遷移金11髭酸化物含有リン酸塩ガラスの電気的性質

米属におげるセラ； ックスの研究現況1こついて

ぱ灘：鴛簑；
「土谷敏雄（攻京理科大学）

≡境蜘照雄（東京工業大学）

一丸茂文幸（爽京工業大学）

≡マッヶ1■ジー教授（カリフォルニア
大学）

≡丸茂文幸（東京二〔業大学）
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　團　　年月ヨ　　　　議　　　　　　　　　　　　　　題

・・1・・・…蹴融体の／鐘造と雛

　　　≡

　　　≡　　　　1

　　　1　　1
　20153．ユ2．20　大阪工業技術試験所におげる新しいガラスの研究

　　　≡

　21　　54．5．30　非晶質鉱物の合成

　22　　54，7．2　非騒質物質の水熱反応焼緕にっいて

　　　　　　　　　≡
　　　　　　　　　！

　23　54．7．3ユ　吉代文化財の材質研究一環境における変質について

　　　1　　　l
　　　l　　　1

　l．5執筆分担

　本報告はグルーブ員全員が分担して執筆した．

各担当区分は次のとおりである．

　第ヱ章　下平高次郎

　第2章　牧鳥亮勇

　第3章長谷川泰

　第4章　貫井同召彦，磯部光正

　第5章牧．島亮男，若桑睦夫，下平高次郎

　　　　　小谷和夫

　第6章　和田健二，貫井昭彦，大櫓暗夫

　第7章下平高次郎

　　　出　　　　席　　　　者

坪井誠太郎（運営委負）

末野悌六（運滋委黛）

久城育夫（東京大学）

境野照雄（東京工業大学）

丸茂文幸（東京工業大学）

上野　力（大阪工業技術試験所）

境野照雄（東京工業大学）

丸茂文士（鷲工業大学）

「末蟹悌ハ（運篤委員）

」境野照雄（工学院大学）

察宮重行（東京工業大学）

宗宮重行（東京工業大学）

■境畷照雄（工学院大学）

江本義理（東京文化財研究所）

，境野照雄（工学院大学）

宗直璽行（東京工業大学）



2．新しいアノレミノ珪酸塩ガラスの物理的，

　　　化学的性質に関する研究

　2．1Y203含有アルミノ践酸塩ガラス

　　　　の合成と物理的，化学的性質に関

　　　　する研究

　2．1．1序　論

　耐アルカリ性ガラス繊維はGRC（G玉assFiber

RejηforcedCoηcre圭e，ガラス繊維強化コ：ノク

リート）用として使J≡眉され，優れた衡撃強さと引

張り強度を持つこと，弾性纐域に続いてかなり広

い延性域があり，そのために窺ちに破壌しないな

どの特徴を持った新しい材料の素材として注富さ

れている．そしてその特性を琴閉して壁や天井な

どの建築矧材料として使用される．この場合に一1コ

ソクリートの・1二1がアルカリ性であるために，長期

伽＝；｛、1二，耐アルカリ性を保持し，童た複合体とし

て初期の物性が保持されることが望ましい．

　しかし従来知られている耐アルカリ性ガラスユ）

でも，アルカリ溶液中に長期聞浸しておくと溶解

し，複合体としたときに，初期の複合体の物性を

そのま重縦持することは溺難であり，程度の差は

あるにしても劣化していく．そのために，より耐

アルカリ性の高いガラス組成の脳現が望まれてい
た、

　そこで従来知られているZr02含有耐アルカリ

性ガラスよりもより高い耐アルカリ度を傑有する

耐アルカリ性ガラスの粥発とその耐アルカリ性の

機構の解蜴を帥勺として本研究を行った．

　耐アルカリ性とガラス組成の闘係ばかなり複雑

でありガラスの基礎組成により種々変化している

ことは綱られている．Zr02を禽有しないガラス

ク）耐アルカリ怜とカ“ラス組成の閥係は，捗酸塩ガ

ラスについてPau1ら2）が，童たソーダライム系

ガラスに対してOhtaら3）が搬皆している．本研

究のアルミノ珪酸塩ガラス基礎組成についての報

沓は見消たらたい．但し，アルミナ（A玉203）はア

ルカリ溶液に溶解するために耐アルカリ性を弱め

ることは予想され，Paωら2），Ohtaら3）もこのこ

とを報告している．

　Y203は水に難溶性であり，また希土類酸化物

の中で鍛高の融一点（2，410℃）を持っており，ガラ

ス構成成分となった場含に諾物性を商めるであろ

うと予想され，また非常に高倣と言うほどではな

い．そこでY203－Aヱ203－Si02系に着貿し，この

系のガラスの耐アルカリ性，弾性率などを研究し

た．なおこの系のガラスに関L，ソ連において，

Sedykhら雀）サこよりプ（1場萄ヨを｛迎J≡穐　（！800～2000℃，

ユ5分溶融）して少鐙得られ，その屈折率が轍告さ

れている．

　この系のガラスを研究していくうちに次のこと

が明らかになった．1）一般の電気炉にて，

！，550℃で509以」二のガラスが得られること，2）

窓ガラスより約2倍の弾佳率，硬度を持つ，3）光

学ガラスに禍当する筒鰯折率であること，4）商

薬化されつつあるZr02含有の耐アルカリ性ガラ

スよりも商い耐アルカリ性を持っていること，な

どが闘らかに1なった．

　2、コ．2　ガラス化範囲及びガラスの合成

　試薬特級のY203，A1203及び光学月ヨ酸洗い珪砂

　　　　　　　　　S1O～

　Y！O：；　　　　　　　　　mo1％　　　　　　　　　　　　　A1呈03

　　関玉　Y20rAI20ザSi02系のガラス化範鯛

　　：本研究（○：ガラス，Q1一部結縞，⑧：縞晶化

X：雛緕），斜線部：（文鰍4），、1紅線：La筥O雪一A120ザ

SiO空（文献5）
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Si02を秤量混合し，その29を自金箔で作製した

容器に入れ，LaCr03発熱体電気炉中で王，650～

ユ，700℃，2時問溶融し，ガラス化を決定した．図

1に示す実線が決定されたガラス化範囲であり，

白丸印はガラス化したことを示す．Sedykhら4）の

報告したガラス化範囲を斜線で示すが，溶’融条件

に養があるのにかかわらず，ほぽ同じ結果であっ

た．一点線で示した領域はLa203－A豆203－Si02系ガ

ラスのガラス化範囲を示し，今岡ら5）により報告

されたものである．この場合もほぽ同じガラス化

領域を示している．

　次にこのガラス化範囲のほぽ中心の組成，24．5

A王203－17．3Y203－58．2Si02（そル％）をガラス溶

融用電気炉中にてユ，550℃で3時問，アルミナルツ

ボ中で溶融したところ，泡のない良質なガラスが

　　　　　　　　　　　　　　　　　表ユ　ガ　　ラ

約509得られた．更に，試薬特級のLa203，丁三02

を使用し，Y203，La203，Ti02を含有するアル
ミノ珪酸塩ガラス，童た4モル％の遷移金属を含

有する46Si02－20A1203一ユ0Ti02一ユOY203－10La203

4MOm／n（モル％，M＝V，Co，cu，Fe，Mn，

Ni），組成のガラスを1司じ方法で大量に作成し，

黒鉛の型に流し込み，その後炉内で徐冷操作によ

り歪を除き，各種物性の測定用に供した．これら

のガラス組成を表ユに示す．童た従来知られてい

るZr02含有ガラスを試薬特級のZr02，Na2C03，

Li2C03，A1203，酸洗い光学用珪砂Si02を原料と

して使用し，自金ルツボにて1，550℃で8時問溶

融して得た．このガラス，GR－20，の組成も表
1に一示す．

ス　　組　　成
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S三02　　　　　AI20彗　　　　　Y203

物（壬ル％）
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　2．1．3弾性率

　得られたガラスの趨音波法により測定したヤソ

グ率は949～ユ213Kbarであり…般のガラス，例え

ばシリカガラスが730Kbar，またZr02含有耐ア

ルカリ性ガラスは約700Kbarであるのでかなり高

い値を示し，高弾性率ガラスであることが分かっ

た．

　ガラスの弾性率の理論的概究はMakish1ma　and

Mackenzie6・7）によって行われ，酸化物ガラスに

ついて，次の式が導入されている．ヤソグ率亙

（Kbar）と1剛性率S（Kbar）は，

　　E＝83．6乃ΣG成　　　　　　　　（正）
　　　　　　　｛
　　3イ300γ’2／（！0．2γr1）〕～G凶　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　　土

ここでGまは単位体積あたりの解離エネルギー，

ηはガラス中の原予充旗薇度，x6はε成分のモ

ル分率であり，この武を本ガラスの各組成につい

て計算し，実測嫡と比較するとかなり良い一致を

示す．この様子を図2及び図3に示す．これらの

剛こおいて直線ぼ勾配45度を示す、（王），（2）の式は

従来，アルカリ酸化物，アルカリ土類酸化物を禽

むガラスに対してよくあてはまることぱ分かって

いたが，本ガラスのようにこれらの酸化物を含童

ない，無アルカリ，無アルカリー二類の珪酸塩ガラス

に屯適用できることが≡1≡棚した．また本研究のガ

ラスは，珪酸Si02成分が30モル％程度まで低める

ことができるが，この場合にも（ユ）及び（2）式が適用

されることが聰らかとたった．このガラスの高い

弾性率はY203，La203などが1雀葛い解離エネルギ・一

を持っていること，及び0．58～O．63の高い原子充

撰密度を持っていることにより説明される．一般

のガラスの原子充旗密度はO．54～O．577）である．

　2．1．4硬　度

　ヴィカース’硬度計により2009荷重，15秒間抑

した場倉の腿度DPHは，このガラスについてかな

り商い傲を示し，蔑硬度ガラスである．多くの光

学ガラスはPbOを含有しているが，その硬さは低

い値である場含が多い．例えぼ，屈折率（nd）が

1．74のS町3ガラスの硬度は456kg／mm2であり8），

これとほぽ同じ随の屈折率を持っているG－Y－T－

2ガラスは830kg／m狐2であり，PbO含有ガラスに

比較して，約2倍の硬さを示している．

　2，1．5屈折率

　ナりウムD線を使用して浸液法により屈折率

王．9

　1．8

斌

澄
護1・7

1．6

　　◇

’　’

△：G－Y
φ：G－L
o：G－Y－L
A：G－Y－丁
含：G－L－丁
画：G－Y－L－T

　　　　　　ヱ6　　　i7　　　工8　　　ユ9

　　　　　　　　　脳折率（炎1蝸）

　1里14　突汲11した屈折泰と文献9の計算方法による

　　　　屈折率の一致

を決定した．測定緒果とAppeが）による腫折率の

詠算方法により得た結果を図4に示す．直線は勾

配は45度を示し，言十算値と案測値の良い一致を示

している．本ガラスの屈折率はユ，658～1，821の高

鰯折率ガラスであることが分かる．

　2．1．6　耐アルカり性

　ガラスの耐アルカリ性をガラス粉宋または棒状

試料を持って測定した．試料ガラスをJ玉S規絡で

ユ0～24メッシュの粒度に粉砕し，次にこのガラス

粉末に付着した徴細な微粉子を除去するためにメ

チルエーテルで3回洗漱し工o），その後乾燥した，こ

のガラス粉末の約ユgを！mg以下まで正確に秤最

し，自金綱（JIS規格で80メッシュ）のバスケット

（20φx30Hmm）に入れ，同じ肉金鋼のキャップ

をした．ガラス棒の場禽はアセトソで表繭を良く

洗淡し，正確に秤1騒した後にこのバスケットに入

れた．次に肉金バスケヅトと試料をブラスチック

容総の中の500cc，2NNaOH漆液中に入れ，シリコ

ソオイル中で95℃±ユ℃に保持した．試料及び肉

金鋼バスケット刺時々プラスチック容総より取り

幽し，水で洗い，乾燥後に試料の重鐙・減少を測定

した．シリカガラス，棚雌酸塩ガラス（パイレッ

クス）及びGY一ユのY2C3含有アルミノ珪酸塩ガラ

ス粉末の測定結果を図5に示す．重鐙減少は時問

とともにほぽ直線舳こ変化し，ガラスの綱冒構造

の溶解が支配約であることを示している1王）、棒状

試料について単位面稜あたりの璽鐙減少も直線関

係を示し，この劇とほぽ同様の頓向を示した．粉
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　　　　アルカリ性（粉末法）

末法によると，破壌した新しい表繭が得られるこ

と，また実験がより容易であることなどより，本

研究では主に粉末法により実験を行った．この予

備実験より，本研究のY203含有アルミノ珪酸塩ガ

ラスぼパイレックス，シリカガラスよりもかなり
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図6　1商弾姥率のY．O害，TiC筥，L齪。O呂含有γル

　　　ミノ封…駿塩ガラスの耐アルカリ性（2N，

　　　NaO頁，95℃±ユ℃，粉末法）

　　（！）GL－！，（2）GY－1，（3）GR－20，（卓）GY－2，

　　（5）GYLT－4，（6）GYT－！，（7）GLT＿1，

　　（8）GYT－2，（9）GYL－3，（王◎GLT－3

高い耐アルカリ性を示すことが明らかとなった．

　（ユ）Y203，Ti02，La203含有アルミノ珪酸塩

　　　ガラスの耐’アルカリ性

　表王に示す本研究のY203，Ti02，La203念有のア

ルミノ珪酸塩ガラスの耐アルカリ性測定繍果を劇

6に示す．比較のために従来知られているZr02

含有の耐アルカリ性ガラス（GR－20）の耐アルカリ

性測定結果も同図に示す．図中で番号（1）～（王◎は

Zr02含有耐アルカリ性ガラスGR－20（3）を除いて，

表1の、L二から下の頗になっている．この実験締果

より，本研究のY203，丁主02，La203含宥のアル

ミノ珪酸塩ガラスはGR－20（3）よりも高い耐アルカ

リ性を持っていることが分かった．ガラス試料（7）

の場禽に重量減少割合が直線よりずれているが，

これは耐アルカリ実験中にアルカリ溶液と反応し

て形成された反応生成物魑が試料の表薗より不規

則に腕離．するためと思われる、この凶6と表1の

組成を比較して分かることは，S至02成分の少なく

なるに従って耐アルカリ性が向上している（多少

0）例外はあるが）ようである、

　次にガラス構成酸化物のアルカリ溶液中への溶

解性を文献軌13）より調べた．その結果，Si02と

A1203はアルカリ溶液中に溶解し，Ti02はわずか

しか溶けず，La203とY203の水への溶解性は徴量

であり，Y203はLa203より溶解性が小さい．La2

03とY203のアルカリ溶液中への溶解度のデータ

は得られなかった．これらの緒果を表2に示す．

　　　　　表2　ガラス椴成酸化物の溶解陛

　　　　　　　　　　（文献ユ2，13）

　酸化物　　　　　g／名　　　　　溶　液

　SiO1　　　　　　　　3．3　　　　　　　　p｝1－11

　A王筥O語　　　　　　O．7　　　　　　　！．2N　　NaOH

　’riO．　　　　　　　C．02　　　　　　　2．5N　　NaOB

　La呈O宮　　　　　　O．O04　　　　　　水

　Y呈O彗　　　　　　　O．C018　　　　　　水

　この結果と凶5の本研究のガラスの耐アルカリ

性実験締果はほば一致し，耐アルカリ性はそれぞ

れの構成酸化物の溶解度によっておおよそ説明で

きる．これは本ガラスのように無アルカリ，無ア

ルカリ土類のガラスについてあてはまるものと思

われる．一一般には，基礎組成が異なるため，この

考えは必ずしもあては童らない．

　次に各成分の役割を’考察すると，Y203とLa203
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は耐アルカリ性，及び弾性率を商める成分であ　　　　　表3遷移金属水酸化物の溶解度

り6），A1203は耐アルカリ性を低めるが，ガラス　　　　　　　　　　（文椥2）

化に重要な成分であり，またTi02はガラス形成

のために重要でS量02とA王203成分と置き換えるこ

とができ（隈られた組成内で），閥接的に耐アル

カリ性を向上させ，また高弾性を維持する成分と

言えよう．

　（2）遷移金属酸化物含有アルミノ珪酸塩ガラス

　　　の耐アルカリ性

　表ユに示すGYLT－4ガラス（50S三〇ヅ20A呈203・

10Y20ポ10La203・王OTi02モル％）のSi02成分の

一部を4毛ル％のMOm／n（M二V，Co，Cu，Fe，

Mη，Ni）で示される遷移金属酸化物で艦換し，

前項と同様にして耐アルカリ性を測定した．この

縞果を図7に示す．

渓

へ

護　2

GR－20
　　　　　　　　　VO％

GYLT－4

CoO％

○

　　　　　　　　ムCuC

NiO％
　　0　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　　　縛　闘（臼）
　1塁17　Y里O豊，TiO里，La20君，遷移金鰯酸化物（MO獺｛

　　　　／n）含有アルミノ遼1酸塩ガラス（46sio呈一

　　　　20A王20ヨー10Y203－10La20畠一ユCTiO呈一4

　　　　MOm／n）の耐アルカリ縫（2N，NaOK，95

　　　　℃士1℃，粉宋法）

　酸化バナジウムは耐アルカリ性を低めたが，他

の場合はいずれも耐アルカリ性を商め，特にMη，

Niは大きく高めている．これらの遷移金属酸化

物がアルカリ漆液に溶解する際はまず水酸化物を

形成し，その水酸化物がアルカリ溶液に溶解する

機構が考えられる．そこでこれらの遷移金属水酸

化物のアルカリ溶液への溶解度を文絆2）より調

べ，その結果を表3に示す．この緒果は関7に示

　水酸化物　　　　溶解度　　　　NaOHの濃度
　　　　　　　　　　1皿olμ

　V05／2　　　　　　　　ユ．2　　　　　　　　　　　　2N

　Co（OH）空　　　　　　　ユO刈　　　　　　　　　　＊

　Cu（O｝互）呈　　　　7X工O刈　　　　　　　　　　2，2N

　Fe（OB）把　　　ユ0一垂　　　　　榊
　Mn（○H）。　7．5×10一匝　　　　　1－9N

　Ni（OH）皇　　　　6X工O■6　　　　　　　　　2N

　曲5．8×！0一壬nユolμ，5N　Na0H　溶液

柵1．5×10一国moiμ，水

す耐アルカリ性向上の纐とほぽ一致し，本ガラス

の耐アルカリ性の機構の説明の一つとたりうるこ

とを示している．

　2，1．7繊維化について

　本研究のガラスはすべて1，550℃の澱度で溶融

したものであり，一般の電気炉を使用して合成さ

れうるものである．繊維化のためには，その粘性

を測定する必要があり，今後の課魑である．この

系のガラスが繊維化するかどうか一応の貿安とし

て，高温溶融体より繊維化の実験を行った．組成

として46Si02・20A三20ポ10Y203・ユ0La20ポユ0

Ti02・4MlnO（そル％）を選び，繊維化の可能性を

検討したところ，慮径50～60μ以下の繊維が容易

に得られ，1C～20μのものも引くことができた．

　以上より本研究のガラスは従来のZr02含有耐

アルカリ性ガラスに比較して，商弾性率で商い耐

アルカリ性を有するガラス組成であることが冒月ら

かとなった．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　L．J　Larner，K－Speakmm　and　A．T．Majumdar，

　J．Non－Cryst邊I1…ne　Solids，20，43－74（1976）．

2）　A．Pau玉萬nd　M．S．Za舳an，｝．Mater．Sc三，13．

　1499一工502　（1978）．

3）　H，Oiユta8nd　Y．Suzuki，Amer．Ceram．Buu，57

　602－604　（王978）．

4）　T．S，Sedykb，A．五．Pus舳n三k　and　V．L　Mkhei－

　kin，玉zv．Akad．N哉uk　SSSR，，Neorg，M窃ter．，　11．

　1153－54（1975）．

5）今渕，1ユ鵬，東大生研轍告，18，241－73（1968）一

6）　A．Makishima　an（i　J．D．Mackenzie，J．Non－

　Cryst－alline　So王ids，12，35－4δ（ユ973）．

7）　A．Makishim罰ヨnd　J．D．Mackenzie，J．Non－

　CrystaHine　So王ids，17，工47－57（1975）．



無機材質研究所研究報告警　第22号

8）小原光学硝子（株）カタログ，p．64（1976）．

9）　A．A．Appen，「ガラスの化学」（日ソ通信杜，

　1970）．

ユO）　R．F．R　Sykes，G1ass　Techmo1ogy，6　178－83

　（！965）．

l1）　L．Ho1Iand，“The　Propert三es　of　Giass　Surチaces”

　Ch繧pmann　and買a工I，London，p，130（1964）．

12）　W・F・Linke，“So1ub1Iities　of　Inorganic　and

　Meta王Organic　Compounds”　（Vo1　l，厘，Fourth

　Ed三t三〇n，D．Van　Nostrand　Co，Inc．（1958）．

ユ3）R，C－Weast，“Handbook　of　Chem1stry罰nd

　Physics　（52nd　Edition，The　Chemical　Rubber　Co．

　！971一ヱ972）．

　2I2銅含有アルミノ畦酸塩ガラスの物

　　　　理的，化学的性質に関する研究

　2．2，1序　論

　一般のガラス，セラミックスの熱膨張係数は約

40～ユ50×ユo凹7ユ／℃であるが，シリカガラス，シ

リカチタニア系ガラスの熱膨張係数は王オーダー

小さく，o～10x10■7ユ／℃であるので，一般の材

料に比較してほとんど熱膨張しないと言ってよい

であろう．このために例えば，熱膨張測定装置の

試料保持都材として使月ヨされている．このような

低膨張性ガラスは（王）周囲の温度変化に対して形状

が一定である（寸法安定性），（2）急熱急冷に対して

強い（耐熱衝撃性），（3）化学舳こ安定である　（耐

腐触性）などの特徴があり，材料特性のファイソ

化の要求されるなかで，精密光学，精密電子機雅

の部材として今後もその需要は高まるであろう．

　シリカガラスは難溶融性であるので，泡のない

均質なガラスを得るのに2000℃以上の温度が必要

であり，シリカチタニアガラスは気体を原料とし

て1750℃以上の高温でf乍成する．いずれにしても

高温溶融技術，及び特殊な装置が必要である．こ

れに対して，Baakらユ）は，鋼含有アルミノ珪酸塩

ガラスを粥発し，その熱膨張係数は3．2～15．6×

ユ0■7王／℃でやはり低膨張性である．このガラスの

特長は，前記のガラスに比校して，ヱ550～1650℃

のより低い温度で溶融することができることであ

り，一般のガラス溶融条件で容易につくることが

できる．

　このガラスの諾物性，特に低膨張性の原因は良

く分かっておらず，そのガラス構造，熱膨張機構

などの未解決な間題が多い．そこで，このガラス

の物理的，化学的特性を明らかにすることを目的

とした．

　2．2，2　実験方法

　試薬特級のAi203，V205，Cu20，CaC03と酸

洗い光学用珪砂を秤量し，混禽してバッチを調整

した．約509をアルミナルツボ巾で1550℃で3時

間溶融し，黒鉛板上に流し出し，その後炉内にて

ゆっくりと冷却した．

　表ユのガラス番号ユ，2に溶融したガラスの化

学組成を示す．また比較のためにガラス番号3～

5の他の低膨張性のガラス組成を示す．またガラ

ス番号6は低膨張性ではないアルミノ珪酸塩ガラ

スである．これらのガラスの耐アルカリ性，比

熱，弾性率等を測定した．

　　　　　　　表1　ガラス組成

　　　　　　　　　　Oxide（モル％）
ガラス

番号■　　　　Si02　Aヱ203　Cu20　　その純

　　　　74，C　　ユ2，5　　12．5　V20垣（1．0）

　　　　75．O　　！2．5　　ユ0．5　CaO（2．5）

　　　　77，5　　10．0　　　6．5　ZnO（6．O）

　　　　100

　　　　96　　　　　　　　　　　　Ti02（4）

　　　　60．9　　　9．4　　　　　　MgO（u．ユ），CaO

　　　　　　　　　　　　　　（エユ、4），BaO（2．6），

　　　　　　　　　　　　　　B203（4．6）

　2．2．3　化学的性質

　シリカガラス（ガラス番号4）と銅含有低膨張

性アルミノ珪酸塩ガラス（ガラス番号2）の耐ア

ルカリ性を測定した．耐アルカリ性はガラス粉末

のNaOH溶液中での重量減少を湖定することによ

り決定した．まず試料ガラスをJ互S規格で10～

24メッシュの粒度に粉砕し，次にこのガラス粉末

に粉砕・艸こ付着した徴細な粉末を除去するため

に，メチルエーテルで3固洗淡し2），その後乾燥

した．このガラス粉末の約ユ9を1狐g以下まで

正確に秤最し，白金綱σIS規格で80メッシュ）の

パスケヅト（20φx30Hmm）に入れ，潤じ自金網

のキャップをした．次にこの白金網バスケットと

ガラス粉末試料をプラスチヅク容器中の500cc，

2N　NaCHの溶液中に入れ，このプラスチック容

擦をシリコソオイルの恒温槽巾に入れ，95℃±ユ

℃に保持した．試料及び白金網バスケットを時々

プラスチック容器より取り出し，水で洗い，乾燥

一ユO一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アルミノ逮酸塩ガラスに関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2　低膨張栓錦含有アル＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上ヒ熱と温度
　　201一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比

ポ　　　　　　　　　　狩
へ　　　1・／1・）　　　　　　ガラス獅

　　　　　　　．／　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．ユ66　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．ユ74　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　75　　　　　　　0．181
　　00’’川’’’一’’川’」’一一」…一一」’’」’’’前皿’一…’■■■■■■読⊥■’⊥L有止■’■’’⊥止…山」止施　　　　ユ00　　　　0．！89

　　　　　　　　　　　　11幸n≡川）　　　　　　　125　　　0．ユ97
　　1劉8　鋼含布の低膨張性アルミノ珪酸塩ガラ　　　　　　　150　　　　　　0，205

　　　　　ス（B）とシリカガラス（A）の耐アルヵ　　　　　　　　！75　　　　　　　0．2ユ三

　　　　　リ性　　　　　　　　　　　　　　200　　　　C．2！7
　　　　　（粉末法，95．C，2N　N富OH溶液1二1・）　　　　　　　　225　　　　　　0．22王

後に試料の璽鐙減少を測定した．この緒果を図8　　　　250　　　　　0’225
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　275　　　　　　　　　　　　0，227
に示す．銅’愈有アルミノ珪酸塩ガラス（B）ばシリカ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　0，231
ガラスよりいくぶん耐アルカリ性が高い．この重

鐙変化はほぼ直線灼に変化しており，ガラス網圓

構造の溶解により3），ガラスの溶解が進行してい

ることを示している．ガラス中のSi02成分を他　　　0・3

の酸化物で置き換えた場合に，耐アルカリ性の1彩

響はいくつか調べられている．」例えぼソーダライ　　十

ムガラス系4）ではA1203は耐アルカリ性を低下さ　　貫o．2

せ，またCu20は鉛棚酸塩ガラス5）において耐ア　　？
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
ルカリ性を低下させている．本銅含有アルミノ珪　　δ

酸塩ガラスの場含にはCaOが含有しており，し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．1
かもCu20，A1203が含まれているので，これらの

成分の役割ぱ明確ではないが，シリカガラスより

も木ガラスは耐アルカリ性がやや商いことカ・ら，

Cu20，A1203が耐アルカリ性を低めているとは言　　　　　o

えず，ガラスの基礎組成により添カ買成分の耐アル

カリ性への効果が異なることを示している．　　　　　ヨ渓］g
　2．2．4　　』：ヒ　　秦裏

　ガラス番号1，2について粉末試料を断熱法に二

より比熱を測定した、比熱の値はガラス番号2の

ほうがガラス番号ユよりやや大きい傲を示し，共

　　　　　　　　　　　　表3　低膨張性ガラス及びアル

　ガラス　　熱膨張係数　　　比　熱　　　ヤソグ率　　体駁瀦雌率　　密　度
　1藩　　母　　　（℃’1x1o百）　　　（ca1／9℃）　　　　（Kbar）　　　　　（Kbar）　　　　（9／cnユ呂）

　　　1　　　　　　　　6．8　　　　　　　　　0．ユ66　　　　　　　　　775　　　　　　　　　452　　　　　　　2．73王　　　　　　　O．508

　　　21玉．4　0．ユ68　796　4812．6590．5三ユ
　　　3　　　　　　　　4．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．607　　　　　　　0．5工C

　　　4　　　　　　　5．5　　　　　　　　0．173　　　　　　　　730　　　　　　　　36玉　　　　　　2－203　　　　　　0．514

　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．205　　　　　　　0．492

　　　6　　　　　　46　　　　　　　　　　0．18　　　　　　　　　862　　　　　　　　575　　　　　　2，64　　　　　　　0．566

ノヨ…匿酸塩ガラスの

葵染　（ca1／9℃）

　　　ガラ」ス番男・2

　　　　　0．168

　　　　　0Iユ76

　　　　　0．ユ84

　　　　　0．191

　　　　　0．200

　　　　　0．2C7

　　　　　0．214

　　　　　0．220

　　　　　0．224

　　　　　0．228

　　　　　0．230

　　　　　0．233

0．3

0，2

o．王

○
油

O

　　　　　　　　三〇0　　　　　　　　　200　　　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　t（℃）

　　　　　鋼含有の低膨張俊アルミノ珪駿塩ガラスの

　　　　　比熱の温度変化

に室温から300℃童で単調に増加していく．これ

らの俺を表2に示す．SharpとGuηtherら6）は
ガラスの種々の温度の比熱をC力＝（α糾6）／（o．

ノ簸酸塩ガラスの物理的性質

肝繊搬㌫姦イ
O．0483

0．C898

0．033

O．40

一1ユー
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OOユ46糾1）式で示しているが，本実験結果の値

もこの式でよく表すことができて，ガラス番号2

の場合にc力（ca1／g℃）は，

　　c戸（o．o0585圭十〇．ユ58）／（o．ooユ46圭十1）

の式で温度歩℃の函数である、図9にこれらの比

熱の変化の様子を示す．25℃における値を表3に

示すが，これはシリカガラス（ガラス番号4）に

近い値である．

　2．2．5　弾性率

　機械的性質のうちで基本的な特性である弾性

率，特にヤソグ率，体積弾性率などの値を知るこ

とは，これらのガラスの応用の上で重要である．

約直径2cm，高さ2c獅の試料ガラスについて超

音波法により音速を測定し，これらの弾性率の鱒

を決定した．その結果を表3に示す．シリカガラ

ス（ガラス番号4）の倣と比較すると，やや高い

ヤソグ率，体積弾性率の値である．

　2．2．6　原子充壊密度

　ガラスの原子充撰密度（単位体積中に占る全原

子容積の割合）を計算するとガラスの開放度があ

る程度予想がつく．シリカガラス，低膨張性酸化

銅含有アルミノ珪酸塩ガラスなどの値を表3に示

す．一般の酸化物系ガラス，及び低膨張性ではな

いアルミノ珪酸塩ガラスの原子充填度は0．54～

0，637）であり，一方低膨張性のガラスのそれはよ

り小さい億であり，より開放的であることを示し

ている．シリカガラスの低膨張性の原困の一つは

闘放構造が寄与していると言われているが，本ガ

ラスの場合も同様に開放構造であることから，低

膨張性と闘係があると思われる．

　2．2．7　グリーナイセン定数8）

　固体のグリーナイソセソ定数γは体積変化に伴

うデバイ振動数の変化に関係しており，…般的に

は，体稜弾性率と比熱（C・）たどの物性値より求

められる、ガラスのCりは0力とほぼ等しいので，

上記の実験より得られた表2に示す物性値よりグ

リーナイセソ定数を求め，その結果を表3に示

す．この表より分かるように，シリヵガラス，シ

リカチタニアガラス，銅含有アルミノ珪酸塩ガラ

スなどの低膨張性ガラスのグリーナイセソ定数は

同じオーダーの値を示し，低膨張性ではないアル

ミノ珪酸塩ガラス（ガラス番号6）に比較して1

オーダー低い．一般の酸化物系ガラスと比較して

も同じ結果である．

　以上より低い原子充墳密度，すなわちより開放

的であること，低いグリーナイセソ定数値を有す

ること，そして低膨張性であることには棉関性が

あるように思われる．またS三一〇rSiの角度分布

の存在，酸素原子の横振動により生ずる属押振動

が複雑に関与し，低膨張となるのであろう、

　このように低膨張性ガラスの熱膨張機構は，一

般の格子振動に基づく物性値の説明では解釈され

ず，新しい理論の展開が望まれる．

　以上，一般のガラス溶融法で容易に得られる新

しい銅含有アルミノ珪酸塩ガラスの耐アルカリ

性，比熱，弾性率などの基礎的な物性を測定し

た．更にこのガラスの低膨張性は開放構造を有す

ることが一困であろうと考えられた．
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3．　R○一A1、○、一SiO、系におけるガラス形成に

　　　　関する研究

　3．1序　論

　ROがCaCまたはMgOの場含におけるR0－
A王203－Si02系の融液より冷却，固化により得ら

れる試料について，線膨張の測定より求めた転移

視度γgと線膨張変形温度”，童たは密度測定よ

り得られる分子容乃たどの維成依存佳検討を中

心に，この系におけるガラス形成に閥する研究を

行った．

　RO－A1203－Si02系ガラスに閥連した従来の研

究は大別すると，第1に工業約な副産物である高

煉鉱陣（スラグ）童たは産1然の鉱物資源中この系

に属する組成をもつものの利剛こ1掲する研究と，

第2に，化学的にRO－A王203－Si02系の組成をも

つ含成ガラスに関する研究に分げられる．

　腐炉スラグはCaO－A1203－Si02系が主体で，

CaOの一一・部がMgOにより燈換されているものも

報街されている．　ガラス原料としての利用ぱ
Enequ麦st（ユ922年）1），Parson（ヱ925年）2・3）の肯い特

許がある．報文としてはBasore（1931年）4）の短い

報省があり，最近ではガラス原料用に調質した商

品名Ca1umite⑧　に閥連したSimpson5）とMyers

とWeiss6）の報皆があり，特に後制こはスラグの

ガラス原料に闘連した4ユの搬文，特許の弓胴例が

記載されている．

　九州全般に分布する火山蜘坐物シラス巾の約70

％に欄幾するガラス質（火山ガラス）の利舳こつ

いての研究が行われている7・8・9）、このガラス質原

料の組成はモル％換算で示すと，S三0282，A三203

8を主体にROが5．5，R20（アルカリ）6％であ

る．これにCaO，MgOやZnOなどを添加した締
Il＝＝＝1コ化ガラスに関する研究が行われている．

　米剛こおける汕母頁岩（オイルシェール）より

油を拙出した後の残液が主にCaC－MgO－A玉203－

Si02系であることから，これをガラス化した場

合の研究撒省があるユo）、その組成内にはモル劣換

算でCa022％，MgOユ5．3％を念む．

　R0－A呈203－Si02系ガラスの含成に閑連した轍

沓は余り多くない．既にユ932年に出版されたG1as－

techniscbe　Tabe玉1en；1lコにガラス形成珪酸塩系と

して，CaO（重たはMgO）一A王203－S102系の記載

が見られる互王）．今岡，1．L崎の珪酸塩系のガラス化

範鰯の研究申にRO－A王203－Si02系のガラス化範

魍が含まれている12）、CaO－A三20ボSi02系融液よ

りの緕搬化連度に二ついてのKu㎜mとScha至geの

実測データーをもとにした詳細な報告がある13）．

この系のガラス倉成に・当たり，その結鼎化頻度係

数分布剛よ極めて確案な実用約指針を与えてくれ

るものである、同じ系のガラスについて，林，福

枠，井．ヒらのガラスよりの析出緒触とその膿出範

囲に関する研究報告がある14）．またガラス繊維に

使燭されているB203の鐙を減少させる貿的で

CaO－A1203－S102系ガラスの失透化についての研

究報告も蒐られる15）．

　MgO－A1203－Si02系ガラスについての5サソプ

ルの熱膨張測定データを含むHumme三とReidの

報告がある．’干渉言十を用いて線膨張係数を測定し

ている16）．

　実用ガラスの中にはRO－A1203－Si02系ガラス

がある．米園Johns－Manvi11e杜の高強度，

性率の繊維用ガラスSユ7）がその例で，モル％換算

でS三0268．7，A至203ユ5．6，Mg015．7％の組成をも

つ．B203を若干含有する耐熱ガラスとしては米

禺Corn三ng杜のれ710，茸1720のガラスがあり，繊

維用ガラスE（Owens－COming杜）もB203を含む

岡系のガラスである重8）．

　3．2　ガラス試料の惟製

　ガラスユ009に棉当する止卜分混倉した原料を99．

5％A1203のルツボ（日本化学陶業，SSA－S，B

型）またはRh10％を含むPtルツポに充墳し，ガ

ス炉またはSiC電気炉にて溶融し，均質化させた

後，黒鉛質板（摩み30ml］］，日本カーボソ杜，G

－A）上に流し艶し，冷却圃化させて板」二の試料

とした、溶融温度はガス炉の場禽ユ550～1700℃，

SiC電気炉の場含でユ400～！500℃，溶繊時閥は2
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～3時間である．

　板状のガラス試料は，その転移温度Tgより20

～30。高い温度まで加熱し，少なくとも1時間保

持後，ユ00℃まで平均0．5．／minの速度で冷却し

た．除歪後の試料は測定目的に応じた形状に切

断，研磨加工を行った．

　ガラス原料には次のものを用いた．

　　CaO：CaC03，（沈降製），和光純薬工業，特

　　級

　　Mg0：Mg（OH）2，Tateho　Chem．Co．（特註）

　　A1203＃：A1（OH）3，Reyno1ds　Chemiea1s⑧

　　Si02＃：日窒鉱業（株）ハイシリカ

　　（＊いずれも光学ガラス用原料）

　3．3　熱膨張の測定

　試料ガラスの線膨張係数α20－300（以下単にαで

示す）の測定はDIN52328（1967）5．3、動的

テスト19）により求めるとともに，得られた線膨張

曲線について，DIN52324（ユ960）4．20）に基づ

いて転移温度τgを求めた．また同一曲線上のTg

より高温度域に見られる曲線の屈曲部分（最高点）

より線膨張変形温度珊を求めた．線膨張曲線と

τg並びに”の決定についての具体例を図1に示
す．

；

16×6μm

14

ユ2

10

　　l　Td

l　Tg　l

l　N　　　　■【o

』　　16

oo「oo
　　　825　　　　30　　　35mV
　　　　　　　　　　　Temp

　　　図1　線膨張曲線よりτg，”の決定

　測定用試料は十分除歪を行ったものを用い，寸

法は長さ20～25mm，2．5～3．5mmφのものであ

る．これを一端を閉じた内径4．5mmφ，厚みO．7

mm，長さ500mmのシリカガラス管よりなるホル

ダーに挿入する．なお試料の両端面は互に平行な

平面に仕上げた．そしてホルダー閉端部分の内面

　　図2　検出器を取付げて加熱炉に挿入された

　　　　熱膨張測定ホルダー

も管軸に重直な平面とした．ホルダーの他端に一は

伸長検出器を取付けるが，試料と検出器内の接触

端の間にはシリカガラスの棒（3．5mmφ）を入れ

て，試料の伸びを伝える．試料を挿入し，検出器

を取付げた上で電気灯に挿入されたホルダーの模

様を図2に示す．

　伸長検出器には差動変圧器を用い，伸長計本体

のメーターで伸びが直読できるとともに，その出

力をXYレコーダーのY軸に接続Lた．X軸には

電気炉内の試料に近接して設けられたCA熱電対

の熱起電力を接続L，温度による線膨張曲線を自

動的にチャート上に捕かせ，これよりα，τg，

”を求めた．測定するガラスのτg，”が600℃

以上なので，X軸の感度を下げずに高温域まで1

mv／cmの感度保持を行うため，x軸の入力が25

mVに達したならぼ自動的に一20mVのバイアス

を掛けられるようにレコーダーを改造した．これ

により最高45mVまでユmV／cmの感度で曲線を

描かせることができる．

　電気炉も上記の理由により，確実に規定の5

℃／minの昇温速度でユ100℃まで得られるよう，

電気容量をユ00V，1．5kWとし，発熱体にはカソ

タルA－1を用いた．電気炉の炉芯部は森実敏倫氏

の特許24013ユOに基づく内径7．5mmφ，長さ500

mmのアルミナ管を3本束ねて，これに発熱体を

まとめたものである．測定には3本中のユ本を使

用する．昇温はサイリスタを用いたプログラム温

度制御装置によって行った．600℃と800℃におげ

る電気炉中心都60mmと！00mmの問における温

度偏差は次のとおりであった．

±30mmの偏差

士50mmの偏差

600て⊃　　　　　　800て⊃

O．8竈　　　　　　！．40

6．20　　　　　　10．3o
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アルミノ珪酸塩ガラスに関する研究

　上記装蟹の原形は高山理化繕機（株）発売のもの

で，電気炉体製作は陽新■技研，XYレコータ㌧の

改造は理研電予に依頼し，各部分を組合せて狽淀

に使用した．

　XYレコード上のY鰍に示される試料の伸び〃

は6μm／cm，x軸の温度は1mv／cmの感度で
ある、線膨張係数α20－300は，20℃を基準に，試料

長／oとし，20℃と300℃におげる試料の伸び”

をチャートより読取り，次式により計算する．

　　　　　　　　　　　■2
　　α20－300＝一・・・…一…一・一…・一一・一・・…・・一・・一・一十0．59・10’6

　　　　　　　（300－20）x4o・103

　上式のO．59・10■6の項は測定に使用するシリカ

ガラスの線膨張係数であり，OttoとThomas2ユ）の

αo－300の値を採用した．

　々決定に及ぼす徐歪の影響については，Karsch

22）とHagyとRi辻五a紬23）の報皆を参考にした．

　3．4米国標準局標準ガラスのTσ，胴

　上記測定装置によるRO－A亘203－Si02系ガラス

のτgと”の倣と粘性係数鮫との関係を知るた

め，温度と特定粘性係数傲の関係が既知の1司系統

のSRMガラスNo．714と715についてアgと〃
を求め，添付の粘性係数（η）との闘係を検討して

みた．SRMガラス（Standard　Reference　Mater－

iaIs壬or　G1ass）2唾）は米国Nationa1Bureau　of

Standardsより入手可能な標準ガラスであり，こ

こでは粘性係数決定用のものを胤・た．No．7！4

はA1ka1ine　earth　aiumina　si1三cate　gヱass，No．

715はAika亘i・freea1uminosi玉icateg1assであり，

粘性係数の特定値と温度とは表工に示すとおりで

あり，1ogηと温度の関係は，l1菜13のようにほぼ

慮線約となる．この慶線上で渕定した丁厚と”傲

に対する工Ogηを求めると次の倣を得る．すなわ

ちSRM　No．714では，Tgが72ポで1ogηは12．8，

〃は77ぴで1ogηがユ！、4となり，SRMNo．715で

は，Tgが785。で1ogηは12．6，”は820。で1ogη

は！1，5となる．測定によるTg値は粘性係数が王O

　表！　SRM　Giass　No．7ユ4と7ユ5のηと槻度の闘係

　　　　　　　　　　　撤　　　　度，℃
η，P．i・・1一一一　　一一一一……一一一一・一
　　　　　　　　No．7ユ4　　　　　　　　　　No．715

｛T∵　’＾………τ…■…
　　1：：：．、　　二1二　　　；：二

β

ぎ10

　　500　　　600　　　700

15
1垂、5 凹　　　’　　　’　　　一　　　1　　　1

一＿一お一
一　　川　　　一　　　一　　■　　　1

13 …　　’　　　’　　　’　　1　　1 ■　　1　　　1　　一　　　■　　一

Tg

Td

10

7，6 一‘■　＾一　■ 1　1　」　　’　　一　　’ 、■■■■

71杢715

5　500　　600　　700
8GG　g00　10○ぴc900　　00℃

　　　　　　　　　　Te㎜perat埴re

　図3　SRMガラスのlogη一搬度1蜘線とτ厚，τゴ

ユ3・Oで規定されている滑度より高目の値になる．

試みに他の5種類のSRMガラス（例えぼNo．

710，711，7！2，716，717）について，測定値に

基づくTgの1ogη伽文12．7～13．2の範魍にある

ことが確かめられた．ガラスの組成と測定装置の

特性によりTgの玉Ogη側文若干の変動を見るも

のと恩われる．SRMガラス添付のデータ測定

法25・26）などの閥題には触れない．但し上記SRM

ガラ刈幼旺に十分な熱処理しかされていないの

で，既述の条件に従って除歪を行ってから熱膨張

測定を行った．

　3．5　CaO－A120ザSi02系と皿gO・A120ザ

　　　　Si02系ガラスの熱膨張特性

　CaO－A12C3－Si02系とMg0－Aユ20ボSi02系にお

ける測定に供したガラスの組成範1理を系別に図4

と図5に示す．これらのガラスはすべて99．5％ア

ルミナルツボ中で溶融した．両図ともにガラス化

範鰯の眼界を示すものではなく，比較約安定なガ

ラス状態をとる組成領域を示すものである．O印

が試料ガラス，小さい△印は失透したもの，大き

い△（K）は縞1琵i化合物であり，亙は共1搬、1慧を示

す．系別にKと”のそル換算％などを表2と表3
に示す27・28）．

　共脇点近傍にガラス形成の容易な領域があると

の2成分系についてのRawsonの指摘29）やKumm

とScho玉zeによるCaO－Aユ203－S三02系融液よりの

絡、総化最大遮度が共品、点近傍で定比組成領域より

100，000分の1になるというデータはMgO系の

Cordieriセe近傍の例外を除けぼ簡系についてあて

ぱまるといえる．
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Si0呈 SiO宝

30　　　　70
E一王

◎

真0　　　　　　　　　60

3G　　　　70

　　　　　E一ヱ
40　　　　　　　60

　　　　△
。E－2　　K一ユ

50　　　　　　　　　　　　50
　　　　　　E－2　　　Kイ
　　E→　　◎
　　　◎60

Ca0
　　　　　10　　　20

垂o 60

50　　　　　　　　　　　　50

◎

E－5
A1王03

図4

30　　40inmo吻
Mg0
　　　　　10　　　20　　　30

珪o

A1室O茗

401nmOl％

CaO＿A120島一SiO。系における供試ガラスの　　　　　図5　MgO－A王20ザSi02系における供試ガラスの

組成範囲　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　組成範囲

◎：共晶庶　・：失透　△：結晶化合物　　　　　　　　　◎1共晶点　・1失透　△：結晶化合物

　　　　　　　　　　表2　CaO－A王20ザSiO皇系の状態図におげる特定点＃

記　号 関連圃相榊
モ　ル　％（換算値）　　　　　　　　　　’　■

C纈O　　　　A120君　　　　Si02
融点又は共晶点

K－1 CAS里 25　　　　　　25　　　　　　50 1553。

E一ユ CS－CAS里一S 26．ヱ　　　　　　　　9，0　　　　　　　64．9 1ヱ7C。

E－2 CS－C筥AS－CAS2 43，2　　　　　12－5　　　　　44．3 ユ27ぴ

E－3 C2AS｛君S2－CS 51，5　　　　　　　7．ユ　　　　　　4！．在 1317。

E－4 S－A窩SザCAS2 11．4　　　　　　ユ2，6　　　　　　76．0 13在5。

E－5 C里AS－A－CAS皇 36，4　　　　　　　26，8　　　　　　　36．8 ユ387。

弗）　OsbomとMn目nのC囲O－A王里OザSi02系状態図帥）にょる．

納）　S：Tridym王te，CS：pseudowoエ1astonite，C昔S里＝Rankinite，A宮S室：MuI王ite，CAS2：

　　Anorthite，A：Corundum，C2AS＝Geh王enite

　　　　　　　表3　MgひAI．OザSiO。系の状態図における特定一紳

　　　　　　　　　　　　　　　　モ
記号関連固相紳1I1、・

ル　　％（換算値）

A王里○畠　　　　Si02

K一ユ　　M2A2S5

E＿！　　S－MS－M筥A望S匝

E－2「MSrM・S－M・A1Sl

22，2

30，0

36．！

22，2　　　　　　　55．6

王O．ユ　　　　　　　59，9

！1，8　　　　　52，1

融点又は共晶点

！355竈

136ポ

＃）

納）

OsbomとMuanのMgO－A120ザSiO呈系状態図2昌）による．

S：Tridym三te，MS：Pro士oenstatite，M宮S：Forster三士e，M壇A呈S石：Cordierite

　図6と図8にはCa0－A且203－S三02系のαとTg

を，図7と図9にはMgO－A且203－S102系のαと

TgをA王203含有量に対する関係の形で示してあ

る．A1203含有量はSi02を置換した量である．ま

たパラメーターとしてRO（CaO又はMgO）のモル

％値を用いている．

　両系ガラスの熱膨張特性について述べる前に，

常温物性としての分子容γ1について触れたい．

（分予容γ！については次節を参照されたい、）γヱの

傲こついては次節のCaOとMg0混合系ガラスの

表4におけるROがCaOまたはMgOのみ（MgO
の混合配分比率γが0または王．0）の場合を見る

と明らかに，ROの一定値に対して

　　　　乃一C目O＞γユー晦O，

ここにγ至一c．oとγユ＿MgoはそれぞれCaO又はMgO

のみしか含まないガラスのγ1を示す．
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図6　Ca○一A120ザS三02系ガラスのαとA120；含有

　　　鐙の闘係

760
　0　　　　5　　　ユ0　　　　5

　　　　　　　A王呈O呂，そル％

2G　　　25

も5．O

3・00
　10　　　15

A1壇03，モル％

図7　MgO－A工望○rSiO呈系ガラスのαとAI20昔含

　　　有擾の関係

　これはガラス構造の収縮にCaOよりMgOの方

が大きく影響していることを示す．またRO＝25

モル％の場合を除いて，RO＝30～45モル％の

範囲で，S三02の一都をAi203で置換した場合，

A1203の増副こ対しγエーc，oとγI一晦oの値はそれ

ぞれほとんど変化しない、このことは常温におい

ては，両系のガラスにおけるSi02のA1203置換に

より，その網目構造の一部が〔S三〇室〕四面体から

〔A1O皇〕四面体にとり変わっても全体として変化

ないことを示すものである．もちろんA1203が

〔A1O杢〕匹面体となりうるためには，アルカリ金

図8CaO－A1筥○雪一SiO望系ガラスのηとA王20宮含

　　　有鐙の関係

ρ800
㌶
←

　　0　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　A三20召，モル％

図9　MgO－AI20ザSiO皇系ガラスのτ£とA王20茗の

　　　含衛鐙との関係

晦01　　　〆25

　　　　　o　　x／30。／！／二1r／筋

840820800780760

／口／40

／

0　　　5　　　王 o　　　1 5　　　20　　　25

属酸化物の場合と同じようにアルカリ土類酸化物

の存在が必要であり，またR2キイオソとA王3＋イオ

ソのモル比が0．5より大きいことが必要である

が，ここではこの条件はすべて満されている．

　次に常温から300℃におけるガラス構成原子闘

の加熱による格予振動による伸びに関連した線膨

張係数α23）について，CaO系とMgO系のガラス

について見ると，ここでもγユと同じようにそれ

ぞれの系ごとにαC．Oとα晦Oで示す．嗣一最の

ROとA玉203に二ついては明らかに

　　　　αC．O＞αMgO

である．これは上記の加熱による非調和振動の振

巾度合に及ぽすCa2＋イオソとMg2＋イオ：■の結合

力の影響を示すものである．すなわちCa2＋イオ：■

一17一
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の方が結合力が弱いので，網目構造の切れ員をつ

なぐR2＋イオソにおける結合力の強さが小さいほ

ど構造を弛める（Auf1ockermg）30）作周が大き

く，その結果として振動振巾を大きくしていると

見られる．

　A1203増劃こ対応するα晦oの変化は少ないが，

αC．Oの変化は比較的大きく，直線灼に減少する。

常混から転移温度領域にかけての加熱による伸び

に及ぼす影響については，組成と温度依存性丙面

からの検討が必要であり，ここでは言及を避け
る．

　次に固体から融液との境界ともいうべき，粘性

から見れば高粘性域，ヱogη＝ユ3のガラス定点で

ある転移温度について，CaO系とMgO系のTg
（ここでも便宜的にγみC．oとγg＿MgOで示す）に

ついては8～9図で明らかたように，同じRO，

A1203について，丁終c，oと丁星＿Mgoの差はほと

んどない．この事実はこの温度額域におけるガラ

ス構造内部の大きな変化，すなわち転移現象に対

する湿度繭から見たCaOとMgOの影響はほとん

ど同じであるといえる．低粘性領域，1ogη・＝3．0

においてはCaOとMg0の影響に大きな差がある

が，高粘性域，1ogη＝ユ3．Oでは両老の影響にほ

とんど差がないとのGeh1hoffとThomasの結果3ユ）

とも合致する結果である．

　8～9剛こ示すようにA玉203の増量に対する

τg－C．Oとな一MgOは増大するが，その度合はほ

とんど同じである．この転移領域では網目構成体

である〔Si04〕と〔A1O畦〕の各四面体の比が主役

としてTgに大きく影響しているようであるI

　本節の結論は次節の結論中にまとめて示してあ
る．

　3．6CaO－MgO－A1203－Si02系ガラスの

　　　　～に及ぽすアルカリ土類混合効果

　　　　の影饗

　3．6．1　はじめに

　一遠のRO－A工203－Si02系ガラスを溶融してい

る帥こ，CaOとMgOの混合系が極めて漆融しや

すい上に，そのガラス化範鰯も拡大されることに

気がついた．そこでCaOをMgOにより一定の比

率で置換することによりTgが非直線的に変化す

ることを見いだした．

　アルカリ含有ガラスにおいては，一つのアルカ

リを他のアルカリで一定比率のもとに置換するこ

とにより物性，例えぼ電気伝導度，粘性などが非

直線的に変化することは以前から如られている．

このいわゆる“アルカリ混合効果”については多

くの研究老により反復研究されている．その代表

的なものにIsardその他の研究32～36）があるが，

この効果を示す原困の普遍的な解明は未だ得られ

ておらない．Scho1zeはその著書の中で次のよう

に述べている37）：相隣れる異なった混合アルカリ

イオソがその移動を減じるように一互に影響し合う

ので，アルカリ混合効果は構造内で移動により制

約を受ける物性について生ずるものである、

　アルカリ土類混合効果に関連しては，これまで

次の記載が見られた、すなわちCaOをCa0・MgO

で置換すると，ビソガラスの溶融温度が著しく低

下することが見られること38），並びにソーダ石灰

ガラス中のCaOをMgOで置換すると著しい粘性
の最低値が得られること39）たどである．

　3．6．2研究の糞施

　ガラス試料の作製，熱膨張計によるα，Tg，

の測定については既述（2．1．3～4．）のとおりで

ある．

　更に附記する事項は次のとおりである．

　密度の測定よりガラスの分子容γ1を求めた．

分子容γ1は1モルの酸素の占める体積であり，

次式より求められる．

　　　　　　〃　　　1　　　　γドー一一・
　　　　　　　ρ　Σ幻物

ここに”讐Σκμ斤ガラスの平均分子量，ρは

密度，払＝成分｛の分子量，”戸成分主のそル分

率，物F酸化物R皿On申の酸素原子数である．分

子容γIは組成に依存して変化するガラス構造内

における空隙内径は構造のゆるみまたば収縮たど

を知る手掛りとなる．

　アルミナルツボを使用することによるガラス中

のA王203の計算値に対する増量は代表的な試料に

ついての化学分析より2重量％以下であることが

確かめられた．

　3．6．3　測定結果と考察

　図10にCaOとMgO混合系の供試ガラス組成範
囲を示す．供試ガラスの組成（Mo玉％），分子容アェ，

線膨張係数α並びに転移温度Tgの値をまとめて

表4に示す、CaOの一部をMgOで置換した量，

いいかえれば，CaOとMgO混合割合はMgOの配

一18一
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分比率ツで示す．すなわち，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S10、

　　　　　　　　　γ
　　　　　ツ凹
　　　　　　　　x＋γ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　　80
　ここにX：CaOのそル％値，y　l　Mg0のそル

％値、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40　　00　　　　　6G
　図11から・図！5にRO（Ca0÷Mg0の含有鐙が　　　　　　　　　　晶艀

25，30，35，40並ひに45そル％の頗にγユ，α，　　　。。○o　　　。。
τ星のツに対する関係を示す．パラメーターとし

てSi02の一都を置換したA1203盤を用いた．　　　　　　　80　　　　　　　　　　　　20

　表4より明らかなように供試ガラス全体のγ1

値は…から1・・の範醐こあるそして・O最が　・・　。。。。。。。。（、、。緒O畠

岡じ場合のMgOを含重ないCaOのみのガラスの　　　図10RO－Al、○雪一SiO、系におげる供試ガラスの組

γ1－c．oはCaOを含またいMgOのみのガラスの　　　　　　成棚遡

　　　　　　　　　　　　表4　CaO－Mg○一Al・O豊一SiO・系ガラスの組成とγ1，α並びにT9

組　　　　成　　壬ル％

CaO　　　　　MgO　　　　A玉里O註

25

2王．9

ユ8．7

ユ2．5

6．3

3．1

25

21．9

工8，7

12．5

6．3

3．1

25

21．9

ユ8，7

12．5

6．3

3．ユ

30

26，2

22．5
15

7．5

3．8

30

26，2

22．5

3．1

6，3

12，5

18，7

21．9
25

3I1

6，3

12．5

ユ8，7

21．9

25

3．ユ

6，3

12，5

18，7

21．9

25

3．8

7．5

玉5

22，5

26．2
30

3．8

7．5

SiO呂

MgOの混合配分比率

v．MgOツ

　　　　　O．O

　　　　　O．125

　　　　　0．25

　　　　　C－5

　　　　　0，75

　　　　　0，875

　　　　　王．0

　　　　　0．0

　　　　　0．125

　　　　　0，25

　　　　　0．5

　　　　　0，75

　　　　　0，875

　　　　　ユ．0

　　　　　0．C

　　　　　0．ユ25

　　　　　0，25

　　　　　0．5

　　　　　0，75

　　　　　0．875

　　　　　1．0

　　　　　0．0

　　　　　0、ユ25

　　　　　C．25

　　　　　0．5

　　　　　0，75

　　　　　0．875

　　　　　1．0

　　　　　0．O

　　　　　O．125

　　　　　0．25

一三9一

γ1　　　　α　　　　η
（cm割）　　　　（lo－oブC）　　　　（。c）

13，0

！2．95

！2，9

12．85

12．8

王2．8

ユ2．75

ユ2．95

12．9

玉2－85

12．75

12．65

王2．55

玉2，5

12．85

12，8
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12，5

12．45

ユ2，4

12．95

12，9
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12．75

工2．65

12．6

ユ2．55

！2，9

12．85

12．8

5，75

5．5

5．3

4．8

4．3

4．1

3，85

5，45

5，25

5，05

4．6

4．2

3，95

3．7

5．0

4．8

4，45

4．1

3．9

3．7

6，4

6，15

5，85

5．3

4．8

4．5

4，25

6，05
5．8

5．55
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CaO　　　MgO
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3．8
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3．8
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γ1一晦oより大きい．この事実はMgOがガラス構

造の収縮にCaOより大きく影響していることを示

す．童たRO＝25モル劣の場合を除いて，アユーc目o

とγユ＿晦oのすべてが，S…02の一部をA工203で置

換した場合におけるA1203の増量に対して，ほぼ

一定であり，置換したA1203が〔A104〕一四面体と

して網冒構造に寄与していると見られる．

　さて，CaOとMgOの混合比を変化させた場合，
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図141～O＝40そル％のときのツ

　　　に対するVi，α，τ9の関係

Si02とA王203が同一鐙の場合のMg0の混合配分

比ツの変化に対応したγ1とαの変化は直線的で

あるのに対し，τg一ツの闘係は非直線的である．

図1～図ユ5で閾らかなようにツがO．25～0．7δ（Ca

O　l　MgO＝3：1～王13）の範鰯ですべてのTg一ツ

舳線は巾の広い最底値を示す．このTgの1蜂下度

合は20～30℃に達し，その度合はA1203含有量に

依存する．アルカリ土類混合効果ぼγ1とαにつ
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　　　　　　　o　o．2oo．2o　　o．…　　邊．？50．術1．o

　　　　　　　　　　　　y一一一㌔

　　　　　図ユ5　R○＝45壬ル％のときのツ

　　　　　　　に対するVl，α，γ厚の関係

いては加成性的で極めてその影響は小さいが，

Tgについては，非直線的であり，かつその影響

は大きい．

　Tgに及ぼすアルカリ土類混合効果の影響の原

因については，現在いろいろな角度から検討中で

あり，その解明は今後の研究に待たねばならな
㌧・．

　補足的ではあるが，終りに線膨張係数αの温度

依存幽こついて言及したい．

　γ1，α20－300，並びにτgと温度頒域別にその物

性の検討を行ってきたが，RO－A1203－Si02系ガラ

スのαとτgの間の温度領域の差は約500℃ある．

そこで次の3種類のガラスについて，ユOぴ間隔で

α20＿王OOからα20＿800の値を求めた．シリカガラス

のユOぴから80ぴにおける線膨張係数はOttoと

Thomasの値2ユ）を用いた、図16にαの温度依存性

を示す．いずれのガラスにおいても，温度領域の

上昇とともにαの値も増大しているが，600℃附

近で一応上昇がとまり，やがてまた急上昇する傾

向を示している．この傾向を明かにするためにα

の増分∠αを次式により求め，力αr去の関係とし

％
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てまとめたものが図17である．

　　　　4αドα20－rα20一（三一工00）

　4αは500。まで下1蜂し，60ぴまで増力冒しやがて

減少し始めて転移温度領域に至る．この500から

転移混度での温度領域ぱ々より150～20ぴ低い

所にあり，この現象がKarsch22）のいうところの

ガラスの凍結状態の解放に相当するものかどうか

については確答を避けたい．

　図17についていえぼ，ガラス1～3については
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ほぽ岡じ傾向を示し，この点アルカリ土類混合効

果によるTgの降下現象とは関係がないように蒐

える．

　3．6．4結　論

　RO－A1203－Si02系ガラスの三つの物性，γユ，

α，並にrg，はROがCaOとMgであるとき，
物性測定の温度頒域により，Ca0とMgOは個有

の特徴を示す．すなわち，

　（ユ）室温で求めた分子容については，同一の

　　R0，A呈203に対し，γ1＿c．o＞γユ＿M厘oであり，

　　Mg2＋イオソの方がガラス構造の収縮作用が

　　大きい．

　（2）室温から300℃における線膨張係数につい

　　てはαC固O＞α晦Oであり，この温度領域にお

　　ける昇温による構造内の非調和振動の振巾増

　　大にはCaOの寄与が大きく，これはCa2キイオ

　　ソとMg2キイオ1■の結合力の強さの差が示さ

　　れていると見られる．

　（3）粘性係数が1013の頒域である転移温度につ

　　いてはTg－C・OとTg－MgOの温度差はほとん

　　どなく，この領域での簡アルカリ土類イオソ

　　の構造内での挙動は嗣じと見られる．

　　　またSi02と置換したA1203の増最に対する

　　Tg－C與oとτg－MgOの関係も互に似た関係に

　　あり，この締性領域における特定粘性値に対

　　応する温度としてのなに大きく影響するも

　　のは，R0でなく，網目構成としての〔S1O雀〕

　　と〔A104〕の各四面体そのものであり，また

　　両者のそル比であるように見られる．

　（4）Ca0を階段約に（一定盤宛）MgOで置換し

　　ていくと，その量をMgOの混合配分率ツで

　　示すと，γrツとα一ツの関係は直線舳こ

　　変化するが，Tg一ツの関係は全く非直線的

　　となり，広がった最低値をもつ．γ1とαに

　　及ぼすアルカリ土類混合効果は加成性的であ

　　り，極めてわずかなものであるが，Tgに対

　　しては薯しい影響を示す．温度上昇に伴い，

　　CaOとMgOの共存が粘性低下に影響を与え

　　ることは明らかである．しかしながらその詳

　　細については，今後の研究緒果にまつところ

　　が大である．

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　E．W．Enequist，αass　and　method　of　me王t1ng　the

　same．U．S．Patent　1，403，752　（1922）．

2）　C．E．Par昌ons，Process　of　n－aking　bigh－grade

　glass－U－S，Patent工，522，697（ユ925）．

3）　C．E．Parsons，Process　of　treating　blast－furnace

　slag－U．S－Patent王，551，6王6（三925）．

4）　C・A・Basore，Chem、＆Metall．Eng．，701，Dec．

　（王931）．

5）W－Simpson，Glass　Techno王・1735一蜘（1976）．

6）　David　D，Myers，R．Weiss，G王astechn．Ber．50

　81－88　（1977）．

7）鳥蘭欣二，福重安雄，窯協誌，83565－570（王9

　75）、

8）恒松修二，井上耕三，松田応作，窯協誌，84278－

　286（正976）．

9）園生徽郎，中璽鯛，蘭田徳宰，野元堅一郎，鹿児

　島県］二業試験場，業務報告No．14，n－14（正968），年

　報No．19，89－95（1973），年報No．21，21－27（1975），

　業務報舎No．16，7一ヱO（1970），薬務報告No．14，

　6一王1（1968）．

ユ0）　L．J．Shelestak　et　a1，J．Non－Cry昌t．SoIids，27

　7王一8王（王978）一

11）　G1astechn．Tabel1en，S．68－70，73－76　（Springer

　Ver1．1932）．

工2）今潤稔，山崎敏予，窯鶴誌，83，178－183（1975）．

13）　K．一A－Ku日ユ1苅，K　SchoIze，㌻on一王nd・一Ztg．，93

　352－337，360－363（1969）．

ユ4）糊融11，禰井雅雄，弁上勲，窒協誌，83178一ユ83

　（1975）．

エ5）　R．五A鵬ems，C．G．Bergerson，Glass　Lnd．，pp．

　玉6，18，22，24－26（1975）．

！6）F．A．Humme玉，B，W．Reid，J．Am．Ceram，Soc．，

　34　319－321　（1951）．

17）J－G－Mohr，W．P－Rowe，Fiber　Glass，P－207

　（Van　Nostrand更einhold　Comp－1978）．

18）　C鼠C　Handbook　of　Materia1Science．Vo1，2，p．

　329（CRC　Press，Inc．1975）．

19）　DIN52328（ユ967），Pr倣ung　von　Gias；Bestim－

　nユung　des　Langenausdehnungs－Koeffizienten．

2C）　DIN52324（1960），Prむfung　von　Glas；Bestim一

　1ηungderTra鵬土0rma士1㎝s胞刀peratur．

2王）J．Otto，W・Thomas，Zeitschrift　f自r　Physik，175

　337－3追4　（1963）．

22）　K．一Heinz　Karscl〕，G王astechn．Ber．，35234－243

　（ユ962）．

23）　H．E．Hagy，H．N，Rit1and，J．Am－Ceram．Soc．，

　40436－442（1957）．

24）　1979Annual　Book　of　ASTM　St纈ndards，Partユ7，

　pp。ユ066－1067．　St纈ndard只eference　Materials　土or

一23一



無機材質研究所研究報告書

　　　G王as昌and　Glass　products，

25）　ASTM　Designation：C338－73．　Standard　Test

　　　Method　for　Softening　Point　of　Glass．（Iogη二

　　　7，6）．

26）　ASTM　Design刮tion：C336－71（Reapproved1977），

　　Standard　Method　for　Annea1ing　Point　and　Strain

　　Point　of　Glas昌by　Fider　EIongat三〇n一（1ogη三13．0

　　and14．5）．

27）　E．E－Osbom，A．Muan，System　C目O－A王20霊一

　　Si02in“Phase　Diagrams　for　Ceramists”，Fig．630

　　on　p．210（The　Amer．Ceram．Soc。，！964）．

28）　E，F　Osbom，A．Muan，System　MgO－A工宝O彗一

　　Si02in“Phase　Diagrams　for　Ceramists”，Fig，712

　　on　p－246（The　Amer．Ceram．Soc．，1964）．

29）　H．更awson，in　“Proceeding　IV玉ntemational

　　Congre昌s　on　G1ass，Paris”，I－6，pp．62－69（Impri－

　　nユerie　Chaix，Paris1959）．

30）　H－Scholze，Gias．2weite　Aufi．S，u0－11ユ，146一

第22号

　　　147（Spr三nger　Ver王．1977）．

3！）　G．Gehlhoff，M．Thomas，Zeit昌chr．f泣r　techn．

　　　Physik，　7　260－278　（1925）．

32）　J．O．Isard，J．Non－Cryst．Solids，1　235－261§

　　　（1969）．

33）　D．E．Day，J．Non－Cryst，So1ids，21343－372（19

　　76）．

34）　P．J．Bray，J．R．Hendrick昌on，J．Non－Cryst，

　　So王三ds，21　297－299　（1976）．

35）　J．R．Hendrickson，Phys．＆Che帆　G1as昌e昌，13

　　　43－49，107－u5（1972）．

36）　R．M，Rakin，D．R．Uh1mann，Phys．＆Che㎜．

　　C王asses，　8　174－177（ユ967）．

37）文献29）のS．ユ08．

38）　V．B．Silverman，J．Am．Ceram．Soc．，23274－

　　281　（ユ940）．

39）　文献29）のS．132－133、

一24一



4．　ガラス構造に関する研究

　4．1　ガラス構造のEXAFS解析

　4．1．1序　論

　EXAFS（Extended　X＿ray　Absorption　Fine

S室ructure，X線吸収連続微細構造）解析は緕晶の

みならず長周期の規則的た原予配列を持たない非

晶質物質の局所構造，すなわち吸収原予のまわり

の配位状態（配位数，原予1搬巨離，原予種など）

を構成原子種ごとに調べることができるために最

近急速に発展しつつある．

　EXAFSの物理的機構の解卿文Kr6ng（！930年

代）にさかのぼるが，その後ユ970年代の初めまで

はX線分光研究の一環として行われていた1・2）．

自岩ら3）による短距離秩序（SRO）の鶴点からの理

論を初めとしS圭ernらによりユ970年代に入り，理

論白勺骨組が基本約に確立された4～6）．更に，

Sayers，Stern，Lyt1eの3人は爽空闘での構造情

報を取り出すフーリェ変換法を導入し7・8）EXAFS

解析を現実的なものとした．

　一方，耐アルカリ性や高弾性が期待されるガラ

スは，アルミノ珪酸成分を中心としその勉にCaO，

Zr02，Yt203などの第3，第4成分をカロえた多成

分系のアルミノ珪酸塩ガラスである．それらのガ

ラスの持つ種々の特性や物性にイソパクトする場

合，常に構造との係わり合いが間題になる．特に

長周期の原予配列をとらないガラス構造の場合，

各構成原予の正確な局所構造の情報が重要な役割

を演じてくる．ガラスなどの無機非晶質物質の構

造構轍を直接舳こ得る手段が限られていることも

あり，EXAFS解析は単成分系ばかりでなく特に

二成分以上の系の構造解析手段として有効であろ

う．更に組成変化に応じた構造変化にも敏感に対

応できることやシソクロトロソ軌導放射（SOR）

などのX線源を用いることにより，数パーセソト

　オータ㌧の少量成分の凌わりの局所機造も十分

解閥できる素地を有している．

　4．1．2　刃XAFSについて

　入射X線が尾の厚みを持つ物質によって吸収さ

れるときのX線強度の減衰は，吸収前後の強度を

各庚，∫o，∫とすれば以下の式で表わされる．

　　　　1’肥∫o　exp（一μπ）　　　　　　　　　　　　　（玉）

ここでμは線吸収係数である．X線吸収の機構は

主に光電吸収であり，例えぼ入射X線のエネルギ

ーを増していき，K殻の電子を飛び出させるのに

必要な値に達したところにK吸収端があらわれ

る．L，M吸…収端も同様た機構で起こる．これ

ら吸収端付近を詳しく調べると吸収係数は徴綱構

造を有している．この吸収係数に一は単調に変化す

る項とそれに璽畳して吸収端近傍から約1000eV

に渡り振動している項が寄与している．前者は孤

立原子の寄与によるもので，後者がまわりの原子

による光電子の散乱によって生じた連続的た徴細

構造，すなわち，EXAFSと呼んでいるものであ

る、単調項の吸収係数をμoとし，EXAFSをz
（冶）とすれば次式で規定される．

　　　　北（后）一（μ一岨　　　　（。）
　　　　　　　　μo

ここで冶は光電子の波数で脇2／肋＝ガー週o（冶）で

定義される．刃は光電子のエネルギー，刃o（ゐ）は

内部ポテソシャルである．

　K殻でのX線吸収の確率は，双極子遷移として

以下の武で表わされる．

　　　　　　　2πθ2　　　　μ（后）一砺砺1I＜グ1ρ・εI∫＞32ρ（助

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

こ1こで1∫＞は初期状態を示し，K吸収の場合は

5状態である．＜∫1は吸収原子より飛び出した

光竃予の終状態で，K吸収の場合は力状態であ

る、pは運動箪演算子，εはX線の電場ベクト

ル，ρ（坊）ぱ終状態の状態密度である．1∫＞は

原子波動闘数を燭いれぼよい．坊はフエルミ準

位より約30eV以上であると考えてよく，バソド

効果は無視できる51．EXAFSの理論的な解釈は

従来大別して長距離秩序（LRO）と短距離秩序

（SRO）の二つがある．ここではSROの考え方を

基礎とした理論を取り扱い，その場含，吸収原子

から外帥こ広がる球繭波とまわりの原予によって

散乱されて戻ってくる波とが干渉してEXAFSが

生じると考えられ，緕傲‡終状態＜∫1を求める
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ことが主題となる．

　1回散乱近似でまわりの原子を点敬乱子として

扱うと北（尾）として次式が求まる．

1（1）一一去ラ伽（・1）・一2勺・／

　　　　　・1・2（賜十δゴ）召一・庇2σゴ・　（・）

ここでア”（2尾）は後方散乱振巾，λは光電子の平

均自由行程である、原子位置の熱振動をDebye－

Wa11er困子，召■肋2σ加2で取り入れている．δノは中

心原子の位相シフトδ1を含めて書いている．また

～は中心原子から馬の距離の配位殻に含まれる

原子の数である、

　4．1．3EXAFSのフーリェ解析

　EXAFSのデータから原子の動径分布（”プ）を

求める手法として，Sayersら工o）はフーリェ変換法

を導入した．

舳一去∫1ニニ㈱・i・（・1榊（・）

このフーリェ変換はγ＝馬の位置でのデルタ関数

になり，その重みは～に比例する。したがって，

原子のγ〃が求童ることになる．フーリェ変換の

前に位相シフトと後方散乱振巾を補正しておげ

ぼ，より正確な〃∫が求まる．また，精密な議論

を展開するには非弾性散乱や多重散乱をも考慮し

なければならない．その他，フーリェ変換でγ〃

を求める際に種々の仮定と近似の検討を必要とす

る．

　4，1．4　測定システム

　EXAFS測定システムの模式図を図1に示す．

この測定システムは半導体検出器（SSD）を用い角

度分散型で使用しているとこに特徴がある．すな

　　　　　　　　　ゴニオメーター

　　　　　試料　　分光繍　　i

　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X線　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　スリット

　　　　　　　　＼
　　　　　　　＼。（
　　　　　　　　、　　　　分光結晶
　　　　　　　十
　　　　　　　　　　ステップ
　半導休検出籍　　　　　モーター
　　　　　　　　　　機　　構

マルチ
チャンネル
アナライザー

コンピューター　　　　言己雀暴言十

図1　EXAFS測定系の模式図

わち入射X線に連続X線を用いるので分光結晶の

桃1のη次の反射が同時に生じるが，それらを分

離して測定でき，童た目的の吸収エネルギーを持

つ次数以外のものも同時に測定しているので強度

の変動を常に知ることができる．EXAFS測定

は，他のX線分光法における測定と同じようにス

リットのサイズ，分光結晶の性質，角度間隔など

やそれらの組合せが波長分解能や強度に密接に関

連している．

　スリット巾のサイズを狭くすると波長分解能は

高くなるが，同時に強度が減少するので適当なス

リットr一が必要となる．今研究では入射スリヅト

ー受光スリットは！50μ一50μのサイズを使用し

ている．角度間隔は主に一2θで1／ユoべで行い，更に

精密な測定を必要とする場合は2／100ゴ（2θ）で行

った．

　4．1．5　Ge02－Na20系ガラスの局所構造

　ゲルマソ酸（Ge02）ガラスはシリカ（S至02）ガラ

スとともに代表的なガラス形成酸化物である。両

者ともGeO垂，Si04四面体を基本構造単位として

網目構造を形成している．しかし，アルカリ金属

酸化物（R20）が添加されたゲルマソ酸塩（Ge02－

R20），珪酸塩（S三02－R20）ガラスは違った性質を

示す．特異な性質を示すのがGe02－R20系ガラス

で，Ge02とR20の組成割合によって比重，粘性，

屈折率などの特性に最大値を持つことが知られて

いるg・エo）．Ge02－Na20系ガラスにおいてIvanov

らn）は種々の物性の変化からNa20の増加に伴い

Geの平均配位数が4から6にたると推定してい
る．また赤外吸収の研究からMur室hyらはGe06の

存在を示唆している．最近，岩本ら12）とKa㎜1ya

et　a1．13）はX線動径分布関数（RDF）の研究から

Ge02－Na20ガラスにおいて，Ge06八面体が存在

し，Na20の組成割合に応じGe06の量が増減する

と報告している．

　本研究ではEXAFS解析の有用性を検討すると
ともに上言己の“ゲルマニウム異常”と言われている

構造変化を解明するために代表的な系Ge02－Na20

ガラスを用いGeのまわりの局所構造を調べ組成

と構造の関連性を検討したものである．

　（玉）実験方法

　試料はGe02粉末とNa2C03粉末（いずれも特級

試薬）を所定の組成に混合し20ccの白金容器中に

充旗した、溶融は各組成に応じ1200℃～1450℃の
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溶融混度で行い，溶轟虫後，自金板上に流し出し放　　　　　　　表1 ガラス試料の組成

冷した．その後再び700℃からユ晩炉内自然放冷

を行ったものである．EXAFS実験に周いたガラ

ス試料の組成を表1に示す．

ふぺ竺 Ge02 Na20

1 100モル％ ○モル％

2 95 5
3 90 10

4 84 ユ6

5 80 20

6 70 30

8
6

Ge047Φ・Na20㊤Φ

Ge0魂Φ・Na宝O⑫Φ

GeO遮杢）・Na20（i⑤

GeO魂かNa宝O（5）

GeO皇（100）

　　　　　　　　　　　　　　11，12　　　1至．28　　　至1，4垂　　　至1．60　　　11、？6　　　至1．92　　　12，G8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エネルギー　（K虐V）

　　　　　　　　　　　　図2　Ge0ゼNa20系ガラス申のG2の各々のK吸収スベクトル

　測定は3．1．3で記した測定システムを用いた．　　EXAFS部分である．EXAFSは全吸収項から至），

X線源は最大負荷雌Wの回転対陰極発生装置で　　2），をさし引き前述の（2）式より規橋化される、

ある。分光緒晶はInSbの（333）面を用いた．測定　　図3に各組成の試料のEXAFSを示す．Ge02（ユ00

は1／1oゴの角度間隔（約2．6eVの問隔に相当）で400　％）のガラスは全般に巾広いピークを示し，Na20

秒積算のステップ走査で行った、測定範囲は入射　　が加わるとともに鋭くなり，Na20が20％から30

X線（∫o），吸収後のX線（∫）ともGeのK吸収端の　　％になるに従い，また緩やかになる．それは特に

低エネルギー側約300eVから高エネルギー側1300　第2ピーク以峰に顕著に現われている一更にM20

eVに渡っている．　　　　　　　　　　　　　　　が添加されると振動の周期が短くなる傲向もまた

　（2）Ge02－Na20ガラスのEXAFS　　　　　　　示している．作花らユ5）は4と6配位のGe02結晶

　図2に各組成割合のGe02－Na20ガラスのGeK　　（石英型とルチル型）と三つのNa20－Ge02系緒晶

吸収スペクトルを示す．各λの吸収スペクトルは　　についてGeのK吸収スベクトルを示し，遂，6配

類似しているが詳細に見ると振動にある傾向があ　　位と混合型の締晶のスペクトルの違いはピーク位

る．この傾向はEXAFS曲線で強調されるので後　　置と剛螂こ一現われているとしている．今回のGe

述する。このK吸収スペクトルの吸収係数には主　　02－Na20系ガラスに見られるX線吸収スペクトル

に三つの吸収係数項が寄与している．至）K殻以　　の変化の僚向は作花等の緒晶の場合の頓向と対応

外の吸収頚（主にL穀），2）K吸収の単調項，3）　　している．これは組成が似た結晶とガラスの局所
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G04㈹）一Na皇0（3Φ

⑮一N副ヨo⑫③

搬トNaコα1石）

Ge0ま9司一Na呈0（5）

　角　　　一　　　≡

　　　　1　　　　一　　責61
　　　　←　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　GeO1（100）　　　｝　　　l

　　　o1
　　　苓1
　　　！　1
　　　罧「

　　　㍉

　　　了

　　　o5ヨ605｛O邊舳054呂055205ヨ60ヨ600
　　　　　　　　波数ベクトル（五■j）

　　　図3　単調項を引いた後の各EXAFS

構造の類似性を示竣しているものと思われる．

　（3）動径分布関数

　得られたEXAFSを（4）武に従がってフーリェ変

換すると吸収原子からの距離ηの所に原子が巧

個あるという動径分布関数（γ〃）が得られる．図

4にGe02（70）一Na20（30）の試料についてのγ〃を

示す。多重散乱の効果は吸収端のごく近くに大き

い．したがって吸収端から約30eV以下の部分を

除いてフーリェ変換を行い多重散乱の効果を減じ

ている．非弾性散乱が起こるとポテソシャルが変

　　　　l　l　Ge－O

白
冨

魯㌧1。“・祭、

　　　　パ1　拷榊燃捷／五）

図4　EXAFSのフーリェ変換の動経分布関数

　　　（実線）と虚数項（破線）

化し，そのため位欄シフトの値が変化する．実験

結果の解析において内部ポテソシャルの値を変化

させて適正な位棉シフトを求めている．図3から

分かるように冶空間で値の大きい方で急た振動が

見られる．これは主に測定系においてSN比が落

ちることに起困しており，より精度の良いデータ

を収集する必要があるが，フーリェ変換した動径

分布関数，特に第1，第2隣接原子の位置決定に

はそれが大きい変化を与えないとされている．

Ge02（70）一Na20（30）の試料では第1隣接原子を

示すピークはユ．38Aを示すがGe02－Na20系結晶

より得られた位椙シフトを周い補正すると！．79A

が得られる、他の試料についても岡様な補正を行

った．

　　表2　Ge○ゼN・。O系ガラスにおげる第ユ隣接

　　　　原子問距離（Ge－O）

組成（m．1％）1

■ 本研究 KamiyaetaI 岩本ら

Ge02 Na宮○ （EXAFS） （RDF） （更DF）

…　■…　… r’’……

100 O ■ 玉．73A 工．73A 1．74A

95 5 1．76

90 10 i 1．76 工．77 ！．76

84 1611，80
80 20　1 ユ．80 1．80 ユ．8C

，

70 301・．79 1．80
≡

65 351 1．80

　得られた各試料のGe－O原子間距離を岩本らと

Ka1ηiya　et　aLのX線動径分布関数（RDF）の

結果と併せ表2に示す．表2から分かるように

EXAFSで得られたGe－O原子問距離は各組成の

試料とも他の二例と良い一致を示している、Ge02

（100％）に対し各組成のGe02－Na20ガラスのGe－

○距離がユ．73Aより大きい値を持っことはGe0晒

面体が大きく歪んだかあるいはGe06八面体の存

在を示している．Ge02（84）一Na20（16）の組成に

近いNa卑Geg020結縞はGe04四面体とGe06八面

体の繭老を持つ網冒構造を形成し，Ge06八面体

のGe－O原子間距離ぱ平均ユ．90Aである．Na20の

効果によりGe－O距離が伸びたことは組成が類似

した結晶とガラスの局所構造の類似性から6配位

のGeの存在を示唆している、しかしGe02－R20系

ガラスにおけるGe異常とされる局所構造の変化

を慮接正確に描写することは今後発展して精密な

Geの配位数を求めることに待たねぼならない．
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　4I2　動径分布関数によるガラス構造の

　　　　研究

　4．2．1序　論

　ガラスの原予配列，すなわち微税的た構造を調

べる有力な手段の一つとしてX線，中性子，電子

線などを用いた圓折実験がある．実験より得られ

る情報は，任意の原予を中心として，それより距

離rの所に他の原予が見いだされる確率密度であ

る．これが動径分布関数と呼ぼれるものである．

動径分布関数についての詳しい解説は，例えば仁

酬），Guinier2）の成警に述べられている。また

近年行われたガラス構造の研究はWr1ghtら3），

Porai－Kosh呈芝s遁）の総説にまとめられている．

　本節においては動径分布関数を用いて，アルミ

ノ珪酸塩ガラスの端2成分系の一つである，A王2

03－Si02系及びNa20－Si02系ガラスの構造を調べ

ることを帥勺としている．珪酸ガラスは基本的に

はS量Oμ繭体の頂点共有による3次元網冒骨格

構造を有しているが，ここではA呈203あるいは

Na20の添加による，その骨格構造におよぽす影

響について述べる．回折実験によるA三203－Si02

系の構造についての報皆は行われておらず，螢光

X線によりA1原予の囲りのO原予数は4である

との報皆5）があるのみである．Na20－S亘02系につ

いては数多くの報告6～8）などがあり，Na20が加わ

ると3次元網目構造が破壊され，非架橘O原予が

存在すると考えられている．

　4．2．2試　料

　（！）A1203－S亘02系非晶質体＃

　珪酸エチル，プ鳥パノールに溶解したA王プロ

ポキシドを90℃で2時間反応させ，その後2週闘

大気中に放置し，カロ水分解，ゲル化を行わせ，ゲ

ル状固体を得た．得られたゲル状固体をゆっくり

昇温し，600℃で2時問熱処理し，塊状の非晶質

体試料を得た．回折実験には，塊状試料を粉末に

し，試料ホルダーに500kg／cm2で圧着したものを

用いた．各試料の化学分析値及び，Davisによる

溶融法により作製された試料の密度9）を表3に示

す．

　　　　表3　組成（壬ル％）と密度（g／c㎜註）

　試　　　料

　　　　　Si02

5A1203，95Si02

10A120品．90S…02

ユ5A1203，85Si02

25A120畠．75Si02

35A1203．65Si02

Al．Oヨ　　SiO。　密度宮）

　o

（3）

　7

（王6）

（25）

34

100

（97）

93

（84）

（75）

66

2，20

2，24

2，29

2，39

2，50

2．6工

　（2）Na20－Si02系ガラス

　試薬特級のNa2C03と珪酸粉末を所定量混合し，

自金ルツボを用い，シリ・コニット炉中で1400℃，

4時闘溶融し，グラファイト製の型に流し込み，

X線回折用として30φ×51篶mの門板，中性予回

折用としてユ0φ×60mmの門柱状のガラスを作製

した．得られたガラスを除歪し，円板状ガラスは

　　　　表4　組成（壬ル％）と密度（g／㎝1ヨ）

試　　　　料　　　　　Na宮O　　　Si02　　　密度

　　　SiO里

Na皇O．3SiO筥

Na呈O．2S三02

2Na里O．3SiO皇

〇三〇02．20
26　　　　　　74　　　　2．44

35　　　　　65　　　　2．49

42　　　　　　58　　　　2．53

＊5輩1節参照
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表面を平滑に研磨し回折実験用試料とした．密度

は浸液に水を用いたアルキメデス法により測定し

た．各試料の化学分析値及び密度を表4に示す．

　4．2．3　実　験

　（玉）X線回折

　回振強度の測定は粉末試料用回折計を用いた．

α
oo

　　　　　　　　　　Q／A■！）

　　図5　AI呈OザSi02系の干渉関数S（ρ）（X線）

㊦
○つ

SiO里

5A1里0ヨ・95Si0里

10A1至Oヨ。gOSiO。

15A1，0ヨ・85SiO皇

25A1皇Oヨ・75Si0．　　　　　L

35A1里Oゴ65S102　　　　　　　　　一

言

0 2 4 6　　8　　Q／A■！） 王0 12 14 王6

2，2

ユ、6

1．O

SiO。（珪酸ガラス〕

N的O・3SiO皇

Na里O・2Si0。

■

2Na宝O・3S1O。

■

＾ ＾ ＾

0　　2　　4　　6　　8　　呈O

　　　　　　　Q（パ）

図6

12　　王垂

Na。○一SiO。系の干渉関数∫（ρ）（X線）

グラファイト毛ノクロメータで単色化したMoKα

線を用い，100秒の定時計数法により2θ二6．5。～

ユ52てQ・＝4πsinθ〃で！、0～ユ7，2A■1）まで，0．5。

ごとに測定しこれを3回繰り返し，その和を強度

データとした．これを偏光，吸収，コソプトソ散

乱などの通常の補正を行い，Norman法により規

格化し，干渉関数S（Q）を求めた．図5，図6に

得られた8（Q）を示す．原子散乱困子，異常分散

の値はInをemat童ona1Tab1es重or　X－rayCrysta1－

1ograPhy1o），コソプトソ散乱の値はCromerら11・

12）による、

　（2）中性子回折

　強度測定は．東北大学300MeV電子ライナヅク

によるパスル中性子源を用いたT－O－F型デパィ・

シェラー粉末スペクトロメータで行った．散乱中

性子は散乱角，2θ＝30。，6ぴ，ユ45㌣置いたHe－

3検出器で検出した．Vの非干渉性散乱を用いた

観測強度の補正3），及び吸収ユ4），多重散乱ユ5）の補

正を行った．本実験で用いたパルス中性子の波長

領域は0．4～2．3Aであり，Q空闘では2θ＝30。で

1．4～6．0A一工，2θ＝6ぴで2．7～13．0A’1，2θ＝

1蜥で10．0～30．OA一工の範囲を使用した．散乱振

幅は互nternat呈ona1Tab1es　for　X－rayCrysta11o・

graphy16）の表を用いた．得られた干渉関数3（Q）

を図7に示す．

G
ω

Na皇O・3Si0＝

Na＝0・2SiO…

2N刮！0・3SiO呈

4 8 王2　　　16　Q／A■’1） 20 24 28

Q／A1）

　　　　　　図7　Na呈O－Si02系の干渉1繋数S（ρ）（中縫子）

　　　　　4．2．4　結果及び考察

　　　　　（1）A120ボSi02系非晶質体

　　　　　Si02非罷質体とSi02（珪酸ガラス）の示差動径

　　　　分布関数G（グ）（図8と図9）及び緒合距離，配位
三6

　　　　数（表5と表6）は良く一致している．このこと

　　　　より，低温合成法によるSi02非晶質体と溶融法に

　　　　よる珪酸ガラスの構造（例えばMozziら17））は同
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雀．8

3．2

4．8一一

3．2

1．6

（　0
o

　　　三iO・

5舳1。。Sヨ0、

1OA1里0ヨ

　　・90Si0呈
　　二⊥＿」　　　L

15Ai呈Oヨ・85SiO呈

25Ai呈0ヨ・75SiC2

35Al1Oヨ・65SiO！

　　　王　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　　　　　r（A）

図8　A王・OザSiO・系の示差動径分布関数

　　G（プ）（X線）

1．6 SiO！（王圭駿ガラス）

＾　0一一一」一一一一」一　　一　　一」一一二一u　　　－

o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ha呈0・3S｛0呈

　O　－L　一…一L一一一・一一u一一一

　　　　　　　　　　　　則日呈0・2Si0呈
　⑪　　　　　　　r一　…一一一一・・一一　　一一・・

　　　　　　　　　　　　2N割里0・3SiO；
　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一凸

　　　0　　工　　2　　3　　4　　5　　6
　　　　　　　　　　　r（A）

　　隅9　Na20－SiO皇系の示叢動径分布闘数

　　　　　G（π）（X線）

じであると考えられる．すなわち，Si044繭体の

各頂、1気O原予を隣接のSi044面体と頂点を共有

して，連続白勺た3次元網髪1構造を稚成している、

表5　締含距離（A）と　酉己位数

試　　　　料

　　　　　SiO里

5A｝203．95Si02

10A1呈O呂．90SiO皇

王5A1203．85S主02

25A三室03．75SiO宮

35A1里03．65Si02

rM＿O

M－O　　　　　　　O－O　　　≡　　M－M

三・一・1・・一㌧ノ竺…」…　一・

ユ．6ユ7

1．622

1．625

1．665

1，680

ユ．7ユ1

3．6

3．6

3．6

3．5

3．6

3．6

2，63　　　　6．0

2，67　　　　6．O

3－07　　　　3．8

3．王0　　　　3．6

　A1203の含有量が増加するにしたがって，図8

のG（γ）曲線上のユ．6A付近のピークはピーク位置

と半億幅が連続的に増加し，しかも形状が非対称

となってくる．この挙動はA王203－Si02系非鼎質

体中に一おいて，Si044面体内のγsi－o＝1，617A

よりも長い結倉距離をもつ原子対が存在し，しか

もA1203の増加とともに数が増えていることを示

している．

　結晶申において，配位数Wsi－oは4，”A1－oは

4または6であり，平均の結合距離はγs1－o＝ユ．

6ユ2，γA㈹一〇＝ユ．785，γA1（6）一〇＝1．9！A16）であ

ることが知られている．これより図8の鹸線にお

ける1．6，2．7，3．1A付近のピークは，それぞれ

（Si，A1）一〇，O－O，（Si，Al）一（Si，A1）対に歯来する

屯のと考えられる．対棉閥闘数は近似1茗勺にガラス

型分布をもつものと仮定して，（Si，A1）一〇対に

よるピークをSi－O，A1－0対ピークに波形分1雛

した．その緒果ピーク位’置ぱすべての組成につい

てグ＝1．62，！．75Aとなり，これは締品中におけ

るγs三＿o＝1．6ユ2，γA1（4）一ザユ．785Aと養異のない

ことが分かる．以上のことと，各組成のG（γ）幽

線が類似していることより，基本的にはA1203－

Si02系非晶質体は（S1，A1）044面体による3次

元構造をもっていると考えられる，

　（2）Na20－Si02系

　表6よりNa20の最が増加するに従って，平均

のSi－O結合駆離が増加する側含］があることが分

かる．これはSiO雀骨絡構造において，Na原子の
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表6　繕合距離（A）と

第22号

薄己位　数

Si－O ≡ O－O Si－Si

試 料 一　■
■　■　…　■

rSi－O Nsi＿o rO＿O NO＿O 「Si一一S1 Nsヨ＿si

」…　■一　一　■I　一　『　　一

SiO呈 正．6王9 4．0 2．66 6I3 3．08 4．4

Na20．3SiO宣 ユ．625 3．6

Na202Si02 ユ．629 3．6

2Na里O．3SiO呈 ユ．63玉 3．6

L …　一　一　… 一　一　■ …　…　■　一　　〇　■　　　■　■

□　一
■

影響により結含距離Si－O（架橋）あるいはSi－O（非

架橘）のいずれかが大ぎくなっていると考えられ

る．図6に一示されるようにユ6A■ユ付近においても

s（Q）曲線はまだ大きく振動しており，これはG

（γ）曲線の精度を上げるためにはもう少し広いQ

空閥を測定する必要があることを示している．

Si－0，O－O対の寄与を精．度よく決めるために，

○原子の散乱振幅が相対的に大きい，また広いQ

空間の測定が可能である．T－0－F法による申性

子敵乱実験を行った。図7に示すように30A－1付

近童で振動しているのが分かる．詳綱た解析は今

後の間題に残された．
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5．　非溶融法によるガラス及び非晶質の

　　　合成に関する研究

　5．1　シリカガラスの合成

　5．1．1　はじめに

　ガラスまたは非晶質体（アモーフプス体）は固

体を出発原料として製造されるぼかりでなく，気

楯，溶液からも含成され，それぞれの製造法に応

じて新しい性質を持一つものが出現している．

　ここでは金属元素とアルコール基の化合物であ

る金属アルコキシドを原料として，この溶液を加

水分解し，ガラス，特にシリカガラスを合成す

る．この金属アルコキシドの加水分解法によるガ

ラスの合成ぼDiS王iCh1）により報告され，最近種

々の組成のものが合成されている．

　この方法の特長は

（1）最高1200℃程度までの熱処理によりガラスが

　合成されるために，一般の漆融法に比較して低

　温でガラスが得られ，廃熱等の利用で省エネル

　ギーの可能性があること，

（2）水分が残存する場合があるが，原料溶液の商

　純度化により，高純度ガラスが得られること，

　また溶融法では使用する容播からの汚染がある

　がこの場合にはそれがない，

（3）新しい組成のガラスが得られる可能性がある

　こと，

などで注冒に液する．箸者ら2）も金属アルコキシ

ド原料より，一般溶融法では作成が困難なA王203－

Zr02－Si02系の粒状の透明非総質体を合成した．

この方法において，合成遮程で大きな体積収縮変

化があるために，粒状に割れてしまう傾向があ

り，一定形状のものを得ることが鰯蛾である．し

かし，Yo1das3），野上珪），山根ら5）はある程度の

一定形状のものを得ているが倉成条件，特に含成

雰魎気との関係は述べておらず，信頼性の商い合

成条件の確立が望婁れていた．本研究では，割れ

のない一定形状のシリカガラスを含成するために

特に加水分解，ゲル化，収縮固化の過程を研究し

た．

　珪酸エチルを原料としたとき，加水分解の反応

式は，理論的に次式で示される．

　　nSi（C2B50）4斗2nH20

　　　　一柵Si02＋i，C2H50H（↑）　　　　　　　（ユ）

　この反応式は，1二1二11湖生成物としてSi（OH）4がで

　きるので以下のようにも示される．

　　nSi（C2H50）畦十41ユH20

　　　　一一mSi（OH）4令nC2を王50H（す）　　　　（2）

　及び

　　　　nSi（OH）D一・nSi02＋2nH20（す）　　　（3）

　これらの式で示されるように加水分解し，アル

コールを蕪発し，ゲル化，収縮1溺化過程で水を熊発

させ，Si－O－Siの網目構造を形成していく．した

がってアルコール及び水の蕪発速度の制御が

Si（OR）ぽたはS102の綱冒構造の形成に璽翼で

あることが予想される．そのためには，加水分

解，ゲル化，収縮固化に伴う重最変化を一定条件

下において調べるこ二とカミ必要となる．したがって

本研究においては従来轍皆のない一定湿度，一定

温度の条件下におげる加水分解，ゲル化，収縮固

化遜程を調べた．

　5．1．2　実験方法

　珪酸エチル（オルト珪酸エチル，闘東化学製），

ユチノレアノレコーノレ，蕪留水を原弊芋とし，巧肖揮唆を角虫

媒として使燭した．実験に使用したα組成，β組

成を図ユに示す．α組成は反応武（玉）に示す場合で

あり，側菱AB線上（S三（OC2H5）唾／軌O＝1／2（モル

比）），β組成はBC線上（Si（OC2H5）4／H20＝ユ／4（そ

ル比））にあるものである．しかもC2H50KとH20

の此はほぼ4：1である．これらの組成を秤鐙し，

超音波により15分閥混合した．得られた溶液を

10CCCのガラスビーカーに入れ，アルミ箔でカバ

ーをし，ビニールテープで封をし，穴をあげ，恒

温恒湿槽（GL－42，入江製作所製）に入れた．梱

対湿度50％，温度40℃に保持し，加水分解，ゲル

化，蚊縮固化を行わせた．これらのビーカーを適

時取り出し，秤鐙し，ゲル化，収縮固化などを鶴

察した．童たK2S04の過勉和溶液」二の95刎；ll1対湿

度中で，室綴（約20℃づ1・3℃）で秤鐙ビソ（ガラス
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Si（OC2H；）斗

　6

3
へ
舘唾
轟寓

繍

B
C，HヨOH　　　　　　　　　　HlO
　図！　ヨ…1…酸エチル，エチルアルコール，水の溶波

　　　　のα，β綱繊，A－B線，B－C線はそれぞ
　　　　れ，モル比でs三（oc皇H盾）4／H2o＝工／皇，又

　　　　はユ／4を示す．

製）中に上記の混合溶液を入れ，カバーのない状

態で加水分解，ゲル化を行わせ，適時秤量した・

得られた門板状の収縮固化体をuOO℃まで注意深

く熱処理し，シリカガラスを得た．また各熱処理

で16時間保持した後に，歪計（DS601，三菱電機

製）により歪の有無を観察した．また密度を蒸留

水を使用し，ピタノメーターにより決定した．

　5．1，3　結果及び考察

　（！）桐対湿度95％

　β組成を秤量ビソ（D讐2．7cm）に仕込み，カバ

ーをせずに開放状態で加水分解，ゲル化，収縮固

化を相対湿度95％，室溢で行わせ，適時璽量変化

を測定した．この緒果を図2に示す、この場合に

曲線を描いて一・定の値に近づいていくことが分か

る．次に仕込量の差によりゲル化，固化の時間が

異なり，仕込最の少ないほど速く固まることが示

されている．図中黒く塗った点は固化しているこ

とを示す．棉対湿度95％の条件で原料中の水はほ

とんど蒸発しないと思われるので，この重量減少

は主に溶媒及び反応生成物のアルコールの蒸発に

よるものと思われる．

（2）瀬対湿度50％

　恒温恒湿糟中で，40℃，相対湿度50％の雰囲気

で，α，β組成の約ユOcc，20cc，40ccを，100ccビ

ーカー（刀讐5．Oc狐）に仕込，i）カバーをつけない

開放状態，ii）アルミ箔でカバーをし，ビニール

テープで密封したもの，i量i）i呈）の場合に小穴一

3
へ
餐

図2

lo

8’

　0

図3

　　　2　　　　4　　　　6
　　　　到寺譜ヨ（日）

棉対湿度95％，室濫の雰囲気中に

おげるガラス容雛（D二2．7cm）申

のβ組成溶液の重鐙減少，黒く塗

ったFP亭まゲノレイヒ，　獲］イヒしナニ場合

2　4　6　8　10　12　14　玉6
　　　　　　1榊1（1ヨ）

梱文書湿度50％，40℃の雰魎気中におけ

るユ00㏄ガラスビーカー中のα組成溶

波の璽鐙減少，黒く塗った印はゲル化，

鰯イヒした場含，

⑱カバー無し，○△口1開口（O．9mm2）

のアルミ箔カパー，仕込容盤：○約

］一〇cc，　口：糸勺20cc，　△：糸勺40cc
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アルミノ珪駿塩ガラスに闘する研究

　　　　　　　　っくりゲルイヒすることカミ分かる．
三〇

Q
ミ6

護　　／
㍉

∠1

f／

　（3）　エチルアルコールの蕪発

　前碩と同様の条件で，闘放状態及びO．9m1苅2の

握帥の場禽についてエチルアルコールのみの蕪発

を測定した．その結果を図5に示す、図中自丸印

2　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　ム’

　　　囲κ’’
　　0　　　　　　　－

　　　G2唾6810王21416　　　　　　　　　　噺習j（固）

　鰯4　絹対湿度50％，40℃の雰麗気刺こおける

　　　　王00ccガラスビーカー中のβ綴成溶液の

　　　　重鑑滅少．黒く塗った印はゲル化，固化

　　　　した場禽，点線はアルミ箔カパーをした

　　　　場合，○口△：開口（o．9mm聖）のアル

　　　　ミ箔カパー，仕込容鐙：○約王Occ，口：

　　　　約20cc，△：約40㏄

つ（O．9m㎜2）をあけた場合，iv）ii）の場禽に小穴

三三つ（計2．7m㎜2）について璽量変化を測定し，

加水分解，ゲル化，収締固化を観察した．α，β

組成に一ついての璽量変化を図3，4に示す．この

璽量変化はいずれの場合もほぽ直線約に変化し，

梱対湿度95％の場合と異なっている．これは湿度

の低下により，水の蒸発が促進されたためと思わ

れる．特に約0．9m㎜2の開放の場合には，仕込鐙，

α，β組成の養にかかわらず，約0．039／day・c㎜2

の璽量減少割合で，ほぽ直線舳こ変化した．なお

カパーをつげない場禽には急速にゲル化，固化収

縮が進行し，みかけ上ほぼ直線的に璽量滅少して

いる．この挙動は相対湿度95％の場合と異なる

が，温度及び湿度に養カミあるために，水分の蕪発

がカ貝わり，直線状となったためと思われる．

　図中で黒く塗った印はゲル化，固化した場合で

ある．ゲル化までの時間は，0．9m㎜2開口の場合

に，相対湿度95％の場合と同じように仕込最の少

ないほど速くゲル化する．またα組成について約

20ccの仕込量の場合（関3），カバーのない場合に

急速にゲル化しているが，0．9mm2握帥ヵバーこ

より，アルコール及び水分の蕪発が制御され，ゆ

ζ、！

　　　　　　0　　　　　I　■一L」L」一J一＿
　　　　　　　0　　2　　4　　6　　8
　　　　　　　　　　鰭蝪1（日）

　　　　図5　楠対湖度50％，40℃雰畷気

　　　　　　　巾における100㏄ガラスビ

　　　　　　　ーカー申のエチルアルコー

　　　　　　　ルの璽鏡の滅少，

　　　　　　　⑧カパー無，A：カバー無
　　　　　　　の室内放鰹，○醤竃1二1（C．9

　　　　　　　mm2）のアルミ箔カバー

はO．9㎜1η2の粥口の場含であり，図3，4の場合

に比較して約倍の蕪発速度である．また闘口の場

禽（黒丸：40℃，棚対湿度50％，、黒三角：室内放

置）は非常に急速に蒸発する．このようにエチル

アルコールの蕪発が急速であるので，α及びβ組

成の場創こ，加水分解，ゲル化の過程で，エチル

アルコールの蕪発が支配的であり，更に反応が進

行して，水の蕪発が加わったために図3，4で，

直線舳こ変化しているものと思われる．

　（4）割れについて

　梱対湿度95劣，室温の雰鵬気でカ蘭水分解，ゲル

化した固化体を容播より外に出すと一定形状の固

化体が割れてしまった．これは固化体が多孔質で

あるために，より低い湿度の室内で，水を急速に
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脱着Lたためであろう．また逆に，相対湿度50％

でゲル化した固化体をそれと同じ温度の水中に入

れると細かく砕けてしまった．また，この固化体

を高い湿度の室内中に放置するとやはり割れる傾

向にあった．これは水分を急速に吸着したためで

あろう．したがって割れのないゲル，固化体を得

るためには湿度の急速な変化を避けなけれぼなら

ず，一定の湿度のもとで加水分解，ゲル化を行わ

せることが望ましい．

　次に一定湿度の場合でも，カバーをせずに一加水

分解，ゲル化を行わせた場合はすべて割れてしま

った．これはエチルアルコールの蒸発が速く，加

水分解，ゲル化が速く進行し，体積収縮が急速に起

こったためと思われる．しかし，この急速な体積

収縮と割れの関係は明らかではない．なお，野上

ら4），神谷ら6）は珪酸ユチルの加水分解をカバー

なしの状態でゲル化，収縮固化を行っている．

　40℃，相対湿度50％で小穴三つ（計2．7mm2）

図6　割れたシリカガラス類似非晶質体の写真

．．1

の場合にも割れてしまい，まだ蒸発速度が速い．

この場合の割れた状態を図6に示す．文字の上に

割れた小片が置いてあり，光の散乱のために文字

が所々しか見えない．小穴一つ（0．9mm2）の開口

の場合，α組成及びβ組成の場合に一，仕込量約

！0ccを除いて円板状の収縮固化体を得た．これを

図7に示す．またアルミ箔でカバーをして，ビニ

ールテープで封をした場合にも円板状の収縮固化

体が得られたが，割れる場合もあった．これは封

が内圧のために一時的に破れたりするために内部

の雰囲気が急速に変化する場合があったためと思

われる．

　以上の結果より40℃，相対湿度50劣の雰囲気

で，o．039／day－cm2の蒸発速度以下で0．9mm2以

下の開口状態でゆっくり加水分解，ゲル化，収縮

固化を行わせることにより再現性のある円板状固

化体が得られた．

　（5）熱処理

　250℃，　400℃，　700℃，　800℃，　900℃，　950℃，

1000℃，1050℃，uOO℃の各温度で約ユ6時問熱処

理を行った．また各温度の問は8時問ゆっくり定’

　　　　鴉。τ

図7　相対湿度50％，40℃の雰囲気中で合成さ

　　れたシリカガラス類似非晶質体の室内に

　　おげる写真

｝・　　　■　1

図8　95ぴC－16時の熱処理後に得られた塊状

　　　シリカガラスの写真，23φm1nX2mm

表1　庄酸エチルより合成された塊状シリカガ

　　　ラスの大きさ

熱処理　　　　大きさ（容積） 研究者

1000℃

900℃一2h

950て⊃一ユ6h

ユOOO℃ホ

7×7×0．8n1m
（39．2mm3）

25×15Xユmm
（375mm茗）

23φ×2mm
（83ユmm島）

ユ5φX4．5mm
（795mm富）

神谷ら日）

野上ら4）

本研究

山根ら5）

＃珪酸メチルより合成
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速で昇温させた．また未反応の黒化した黒鉛類似

体2）がα組成の場合にみられβ組成については透

閥で一定形状の円板状のシリカガラス類似体が得

られた．これを図8に示す．なお熱処理炉はやや

開放状態にして酸化雰囲気である．珪酸エチルよ

り得られたシリカガラスの大きさを他の研究者の

結果と禽わせて表ユに示す．容徽勺に最大級のも

のである．

　（6）歪の鰯察

　900℃以上の熱処理湿度で得られた試料につい

て歪を観察した．すると歪が明瞭にみられ，この

緒果を表2に示す．これらは熱処理が進行し，体

　表2珪酸エチルより合成した塊状シリカガラ

　　　　スの各熱処理糧度に観察された応カ歪

　　　温　度　　　　　　　　応力歪

　　　900℃一ユ6h　　　　　　　　　　　　　　　　有

　　　950℃一16h有
　　　！0CO℃一16h有
　　　1050℃一！6h　　　　　　無
　　　王10C℃一16h　　　　　　無

積収縮の遇程で発生し，割れの原因となってい

る．この緒果ユ050℃ではほぼ歪が消失してし重

うので，ガラスの歪、1叙に相当する温度は1050℃で

あると一慰われる．またこのシリカガラス類似体の

熱処理後の密度は2．2であり，シリカガラスのそ

れと同じであった．一般にガラスには除歪、点が存

在し，ガラス転移温度に近い温度であるが，本研

究によって得られたシリカガラス類似非I縞質体

は，1050℃の歪一点が存在することが確認され，

“シリカガラス”が合成されたと言って良いと忠
われる7）．

　　　　　　　参　考　文　献
王）　H．D三slich，Angew．Chem．83428（ユ97ユ），G－as－

　tech．Ber．，44王（197！）．

2）　A．Makishima，R・Oohaski，M・Wakakuwa，K．

　Kotani　and　T．Shimo11ira．J．Non－cryst－Solids（貿］

　棚中）．

3）　B．EIYo1das，3，〕VIateria1Sc三，「2　1293　（1977）．

4）野上正行，守騒醤郎，窯業協会誌，8737（i979）．

5）山橡正之，縄野醤太螂，窯業脇会誌，87434（ユ9

　79）．

6）　字1浴寛一，作花済夫，水谷通利，窯業銘会誌，86

　552（ユ978）、

7）牧島亮男，鉱物学雑誌，1486（ユ980）．

　5．2　非晶質シリカ球の合成とその充嘆

　　　　組織

　5．2．1序　論

　サブミクロソの大きさの含水非脇質シリカ球を

単分散の懸濁液として得る方法については，賜こ

無機材質研究所報告警第14号で述べた．また，肉

然沈隣により得られるこのシリカ球の集合体は例

外なく面心立方最密充旗組織にたっていることに

ついても触れた．

　この轍告では，より厳密な条件で単分敵球をf乍

る方法，堪分散及び多分敬球がラソダムに充翼し

たときの空隙の大きさの分布など，その後行った

研究について報告する、

　5．2．2　単分散非晶質シり力球の合成

　（1）実験方法

　試薬　エチルアルコール，飽和アソモニア水は

試薬特級を用いた．エチルアルコールは一部そレ

キュラーシーブ（3Aまたぼ4A）をカロえて脱水

した物を周いた．珪酸エチルは試薬特級にモレキ

ュラーシーブ5Aをカ昌えて数1ヨ後に蕪留した．蒸

留後はデシケーター申で傑存し，2週間以内に使

用した．

　方法　シリカ球の禽成はStδberらの方法に基づ

いた2）、これは所定鐙のアソモニアと水を含むア

ルコール性溶媒での珪酸エステルのカ邊水分解反応

を利周している．次の二つの方法を周いた．

　I　所定鐙のアルコール，アソモニア水，（と

水）を三角フラスコに採取し，十分に混合させた

後，所定鑑の珪酸エチルをカ籔える．

　II　所定鐙の珪酸エチルを，あらかじめそレキ

ュラーシ］ブを加えて脱水したエチルアル・コール

で希釈し，これにアソモニア水を加える．

　いずれの場含も，25土0，05〔℃〕に一保った値温槽

中で溶液をマグネチヅクスターラーで撹幹しつつ

行った．

　溶液のアソモニア及び水の濃度は，JIS法で適

定した飽和アソそニア水のアソそニア濃度と，加

えた水の盤から訪算した、珪酸エチル濃度は0．09

〔mo1eμ〕で，溶液の総最は100⊂m幻である．

　玉，II法とも最後の成分を加え終えてから溶液

がわずかに乳白色を帯びる童での1時間を測定し，

反応速度のおおよその貿安とした．撹絆は60〔分〕

継続した．このとき溶液は1翁濁した不透明な液体
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となった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C1嗜10閂

　粒径及び粒径分布の測定　　カーボソ蒸着膜を

のせた銅メッシーでシ／城分散液をすくい，紙　　戸
で余分の液を除いてから，メッシュ上の試料を電

予顕徴鏡日立H－500で撮影した．この写真上の粒

子200～600鰍こついてツァイスTGZ－3を用いて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo
粒径を測定した．この絡梁を対数正規確率紙にプ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　茗　　o　・50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］1ロットし，幾何平均径Dと幾何標準偏差σ星を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛　　o求めた．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

　（2）実験緒果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　右　11

　図9に示した溶媒の組成で実験を行った、代表

約な三つの一点での結果を表3に示した、これは蕪

留した珪酸エチルのバッチ，あるいは他の条件を

変えて行ったものである．また得られたシリカ球　　　　　　』鵬　　　飽棚アンモニア水　　H里O’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔モル分時≡〕
の粒径分布の型を分類し，代表灼な三つを剛0に　　　　　　　図9　加水分解の溶嬢組成

まとめた．

　　　　　　　　　　　表3　合成条件と縛られたシリカ球の平均粒径及び粒径分布

溶媒艦成
アソモニア
濃　　　度
〔mo王eμ〕

2．O

水濃度

〔mo1eμ〕

5．7

蒸留珪酸エチル
のハヅチ及び経
遇日数
　．一〔d・y〕

1王 1．3　　　　n．4

」1

　　2
　　3
羽，1

睡，2
1V，ユ

V，ユ
V旺，6

w，1

　　2
V帆，1

皿，5

皿，6

V，4

　　　8　　　　　3，2　　　　　19．！　　　　　　　皿，　8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＾㌧8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V，4

　珪酸エチル濃度o．09〔moIe／4〕，合成湿度25±o．05〔℃〕

　カ頸水分解反応は，水濃陵が大きいほど，またア

1ノモニア濃度が大きいほど速い傾1句が見られた．

組成ユでは数分後に乳自色を帯び始め，完全に白

濁するのもかなり遅いが，組成5，6ではほとん

どすぐに白濁が始まる．水濃度がおよそ15〔mo1e

〃〕以上では珪酸エチルが溶媒に不溶性を示す

合成方法

1法

皿法

1法

旺法

〃

1法

1法

平均粒径1
　　　　　1標準偏差
〔μm〕1

0．425

0．4！0

0．400

0．428

0．489

0．505

0．426

0．538

0．5ユ2

0．450

0．393

　1．O珪

　1，04

　1．04

二1，03

　！．03

　／．03

　1．06

二i．04

O．3ユ2

0．3ユ8

C．302　　　　　　！．1！

O．275

C．353

0．289

／．ユ2

分布型

　a

　a

　a

　b

　a

　a

　a

　C

　b

Cの中問型
　〃

C

C

a

C

a

b

が，可溶性頓域では純エタノールに近い組成1を

除いて，反応速度が大きいほど粒径が小さくなる

煩向が見られた．Stδberら2）は水濃度約6〔mo呈e／

幻付近（ほぽ組成2に近い）に最大値を持つ溶

媒組成と粒径の関係を報告しているカミ，その片側

の頒域に相当している．粒径が最大値をとる組成
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“70
〕50
趣30

㌫lO蛛

　　　　粒径〔μm〕　　　　　　　　　粒径〔μm〕　　　　　　　　　粒径〔μm〕

　　　　　・）　　　　　　　　　　　b）　　　　　　　　　　　・）

　　　　　　　　　図10　シリカ球の代表的な粒径分布

a）単分敵，あるいはほとんど単分散に近い分布

b）大部分の粒子からなる巾の狭い分布と，一部分の小さい粒子からなる広い分布が

　重なった例

C）ほぽ半数ずつの粒子からなる二つの分布が重たった例

より水濃度の小さいもう一方の領域では，実験し

た全組成中で反応が最も遅いにもかかわらず，得

られる粒径はO．28～0．53〔μm〕となり，この傾向

は見られない．粒径分布も凶10bとは反対に，大

部分の粒子から成る巾の狭い分布と一部の大きい

粒子から成る広い分布が重なって上方に折れた分

布を示す例も生じる．一方不混和領域では全く逆

の関係が見られ，ほとんど瞬削こ反応が進む組成

5，6で最大の0．6〔μm〕以上の球が得られた．こ

のことから少なくとも水濃度が6〔mo1eμ「以上

の可溶性領域と不混和領域でのなんらかの球生長

機構の相違が示唆される．

　全組成を通じて，単分散のシリカ球を得るのに

仰・

　　　3、

篶
珍

　　　　々

●．

｝凹｝

　図11単分散シリカ球
1）＝0，489〔μ＝n〕，　σg＝1．03

最適な溶媒組成があり，組成2，3付近であるこ

とが分かった．この組成において得られた単分散

のシリカ球を図ユ1に示した．アソモニア濃度が小

さく，水濃度が大きい組成12に近いほど分散が悪

くなり（σ互＝ユ．12にも達する），あるいは図10cの

ようにほぼ半数ずつの粒子から成る二つの分布が

重なった分布を示す（図12）．また組成6付近で

は，羽毛状となって球となる割合が小さくなる傾

向を生じ，分散も悪い（図13）．一方アルコール濃

度が大きく，アソモニア濃度の小さい組成9，10

では，明らかに二つの違った粒径を持つ分布とな

り，これも単分散の球を得るのに適しない．

！’的）1

　　　○○

熾　・・廿　べ．
　　　　　　　　　　．9々＝卯・

図12分散の悪いシリカ球

　（図10Cの分布形を示す。）

　　〃＝O．275〔μm〕
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　鶉w’　紳　“，”’
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拶章ヂ㌧、亡1
　　　車軌　　籔幣

ザ！叫
　　　バ神〆

無機材質研究所研究報告書　第22号

　　　　　　　　また規則配列になっているはずである．この空隙

　　　　　　　　が熱処理によりどのように変化するのか興味があ

　　　　　　　　り，空隙分布の変化を追跡してみた．

　　　　　　　　　60ぴ，80ぴ，ユ00ぴ，及び1ユ00℃の各所定温度

　　　　　　　　に24時問保持した試料について，水銀圧入式ポロ

　　　　　　　　シメーターで求めた空隙分布の変化を図15に示

　　　　　　　　す．

刈一レ

1岬

　　　図13球を形成する傾向が減り，羽

　　　　　　毛状とたった試料

　同条件下でのI法と工〔法による結果を比較する

と，II法で合成したシリカ球の方が，主要な分布

から1＝よずれる粒径の小さな球をやや多く含むが，

ほぽ同じ平均粒径のシリカ球が得られた．蒸溜珪

酸エチルの同じバッチを用いると，同条件下では

ほぼ同じ平均粒径と分布型を持つ分散が得られ

る．バッチの違いによる平均粒径のぼらつきは大

きく，表3に示した組成2で再現性は～20％であ

った．また蒸溜後2週問以内では，経過日数によ

る結果の差異は認められなかった．

　5．2．3　シリカ球②充墳組織と空隙分布

　サブミクロソの大きさの含水非品質シリカ球を

単分散の懸濁液として得る方法1〕2）については，

既に無機材質研究所報告書第ユ4号で述べた．ま

た，自然沈降により得られるこのシリカ球の集合

体は例外なく面心立方最密充填になっていること

にっいても触れた（図14）．

　単分散球の規則配列によりできる球問の空隙も

図14単分散シリカ球の面心立方最密充

　　螂1ユ繊（×30，OOO）

　　　　15　　　　　　　　　　　川＝1　　＿一一一一RT

　　　　　　　　　　　「一±．」1　　＿＿一60ぴC
　　　　　　　　　　　l－r　　■　　　　　　　　　　　l　L　1　－800
　　　　　　　　　　　－　　r　■　　　　　　　　　　　」　　　　1　一　　　■■■■1000
　　　　　　　　　　　　　1■・，　　　吋　　　　　　1　■1一・…1loo
　　　畠　　　　　　　　　1　　1　1
　　　　　　　　　　　1　　　　1　　1
　　　…10　　　　　　1　　1
　　　　　　　　　　　■　　　　l　　l

　　　　　　　　　　　l　　　l　l
　　　　　　　　　　　l　　　　　1l　　　×　　　　　　：　　l　I
　　　〈　　　　　　　一　　1■
　　　＞　　　・．’・1　］

　　　く5　祀1斗「
　　　　　　　　川」：’l
　　　　　　　　　　l　　L・r「
　　　　　　　　吋　1　　L壮、、

　　　　　　　　　　25C　　　　　　500
　　　　　　　　　　。（五）

　　　図ユ5加熱による面心立方最密充填組織

　　　　　　の空隙分布の変化（粒径2，200A）

　シリカ球の直径は0．22ミクロソであるから，

4配位空隙（4個の球で囲まれた空隙）の大きさ

（この場合は内接球の直径とした）は計算による

と247Aであり，6配位空隙の大きさは455Aにな

る．図の室温の結果はほぼこの二つの値で囲まれ

た矩形の空隙分布になっている．60ぴ，80ぴ，

ユOOぴと温度が高くなるほど6配位空隙の方が4

配位空隙よりも早く収縮する．空隙は一般に大き

な方が小さな空隙を併合する，いわゆる気孔成長

の現象が起こるものと信じられているが，この実

験条件ではそれが起こらない．最終的に残留する

気孔は図16に示すように規則配列をする、

　直径3000Aの単分散球をラソダム充撰し，これ

を所定の温度で加熱したときの空隙分布の変化を

図17に示す．

　室温の結果は800。のそれにほとんど一致したの

で，この図では省略してある．試料ぱ乾燥した沈

澱をメノー乳鉢で十分に磨砕して粉末とし，これ

を金型で円筒型に予備成形した後1t㎝／cm2の圧
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図16　気孔の規則酉己列組織

　　　（×30，OOO）
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　　　　　　　　　　　・fA）

　　図17加熱による単分散球のラソダム充填組

　　　　織の空隙分布の変化

　　　　　　　　（粒径3，O00入）

力でラバープレス成形したものである．

　この際，個々の球状粒子は全く破損されないこ

とを確認した．

　図に示すように，二つの極大値があり小さい方

はほぼ4配位空隙の大きさに等しいが，大きい方

は6以上の配位数の空隙である、80ぴまで空隙分

布はほとんど変らず，100ぴで急激に空隙は減少

し，ピークの位置は小さい方ヘシフトした．

　直径5，O00Aの単分散球のラソダム充填も1司様

に二つの極大値を持つ空隙分布を示す（図ユ8）、

　この場合は3，000Aに比べて加熱による空隙の

　　　　　　　　一一一　600’Co　　　　　　　　－　800
×　　　　　　　　　　　　　　一一一1100

』　　　　　　　　　　　　　一一一一1100
く
　5
＞

＜　　　　　　　　　　　　　　　　「
　　　　　　　　　　　　　’し」
　　　　　rτ　　∬　　L・
　　　　　　　．・　　　　　．」　　　　　　　i1
　　　　　」。　　・　　　　』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ．、．
　0
　　　　　　　　500　　　　　　　　　1000　　　　　　　　1500

　　　　　　　　　　　・（五）

　図18加熱による単分散球のラソダム充填組織

　　　　の空隙分布の変化（粒径5，OOOA）

300

200
←

O
z
回

D
α
回
配
｛
　100

　　　0
　　　　　　　2500　　　　5000　　　　7500

　　図19二種類の径（2，500入と5，OOOA）の球状粒

　　　　　子を混合した試料の粒径分布

　　（直径5，000五の試料を極端に少なくした場合）

減少量もピーク位置のシフト傾向も極めて小さ

い．

　次に多分散系シリカ球のラソダム充填組織にお

ける空隙分布の変化を検討した．試料は平均粒径

2，500Aの単分散系粒子と同じく5，000Aのものと

をメノー乳鉢中でよく混合したもので，粒径分布

を図19及び図20に示す．

　図ユ9に示す試料は極端に5，000Aの粒子の量を

少なくした．粒径の分布は，ツアイス杜の粒度分

布測定器を用いて求めたものである．

　粒子が多分散になると図2ユ及び図22に示すとお
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　　　　　　　d（五）

図20二種類のf釜（2，500Aと5，oooA）の球状粒

　　子を混禽した試料の粒径分碓

　（直径5，000Aの試料は全休のほぼ1／2）
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1雲121カ11熱による多分敵球のラソタ“ム充」翼組繊

　　の空隙分循の変化

　　　　（粒径カミ図6の場含）

r』て「，
、」　　　一一

■1　t．

r『

　　　　　　　　　「’
　　　　　　　ぜ・　　1
　　　　　’干［＃　　　0　’’
　　　　　　　250　　　　500
　　　　　　　　　　。（五）

　図22　加熱による多分敵球のラソター’ム充墳組織

　　　　の空隙分布の変化

　　　　　　（粒径が図7の場合）

り一つの極大傲を持つ幽擦分布になる．そして温

度の高いほど空隙の全体最が減少すると同時に

ピークの位置は小さい方へ移動する．ただし，

5，000Aの粒予が極端に少ない図14の粒径分布の

場禽は，剛6に示すようにピークカミ大きい方へ移

動することもあり得る．これが全体的にとらえた

空隙成長の現象なのかも知れない．粒径分布が不

適当な場合に空隙成長が起こることを示唆してい
る．

　　　　　　　参考文献
ユ）　下・lz腐次郎，戸室舛，紛鯵及び粉末治金，23，4，

　ユ37（ユ976）．

2）W・Stbber，A．Fink，E．Bohn，J．Co1王oid王nte・

　rfaceSci－26，62，（ユ968）
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6．関連する 研究

　6．1　アルミニウムの電解着色皮膜の着色

　　　　機構に関する研究

　6．｛．1序　　　論

　従来のアルミニウム陽極酸化皮膜の電解着色法

では硫酸皮膜が申心をなしており，硫酸ニヅケル

浴の場合皮膜は主に禰色を星し，最終舳こは黒色

まで変化する1～3）．そして皮膜を原色剰こ呈色さ

せる場合に・は，着色用の電解浴中の金属塩の種類

を変えるか，あるいは皮膜生成時の印加電圧を常

法より低くする方法がある4～7）．しかしこれらの

方法で得られる原色は限定されていて，皮膜を自

在に墨色させることはできない8・9）、ところが常

法で生成した硫酸皮膜，シュウ酸皮膜は電流の回

復効果や徴細孔拡大及び再陽極酸化などの中閥処

理を施すことによって，原色を含んだ様λな塁色

が可能となる1O～13）．これに対して，リソ酸皮膜

は中間処理を行うことなく，常法の皮膜生成条件

をわずかに変えるだけで，あざやかな虹の七色を

含んだ色に多色化する14～16）、

　今臼’これらの皮膜の多色化が，電解処理時の諾

条件によってどのように進行するかを基礎的に追

求した報告は少たい．また原色系皮膜の着色原因

についても，今までにバリヤー層の幾可学約形状

とポアー中の電析物の分敵析出，電析物の粒度分

布及び干渉効果などに起困することが報告されて

いるが，まだ言…牟細な解明ぱなされていない2～19）．

　したがって本研究でば特にリソ酸皮膜の多色化

につき，以下に示したような閲題を中心に検討を

加えた．すなわち皮膜生成跨と着色処理時の電解

時間と皮膜の多色化との闘係を調べるとともに，

着色用の硫酸ユヅケル浴中に種々の添加剤を加え

た際に皮膜の多色化がどのような影響を受けるか

につき検討した．そして皮膜の着色原因について

も併せて概観した．

　6．1．2実験方法
　（王）A王の材料と前処理

　実験に用いた材料は，純度99．8％で厚さ100μm

のA至箔である．前処理はA呈素材面の表面光沢

を有効に利用するため，トリクロルエチレソを含

ませた脱脂綿で表面を軽くこすって脱脂した、

　（2）アノード酸化と着色処理

　A1のアノード酸化は定電圧電解とし，電解方

法はリソ酸浴申で常法より低い電圧を帥口する多

色電解着色法を採燭した．すなわち皮膜の厚さが

約1μm程度の場含には，表ユに示したような浴

組成と電解条件による二浴二段法を採用して皮膜

を着色し，厚い皮膜が必要な場禽にはあらかじめ

表1　陽極酸化処理及び着色処理の条偶・

着色

方法

浴

段

浴

段

実験

順序

ユ

2

電　　燦　　波

　液組成（g／4）

りん酸　　　　　　30

ぺ繊ニヅケル・C

　　硫酸ニッケル　30
B
　　ホウ酸　　　　ユo

硫酸

リソ酸

A 硫酸エッケル

硫酸ニッケル　30

ホウ酸　　　　ユo

150

30

30

電解
電解波形1電（v）圧

DC　125

　AC　　　　工5

　DC　　　　15

　DC　　　　20
」……皿「■’’』……

　AC114
　　　＿．j＿．＿　　　　＿

条　件

電流密度　電解蹄閥
工全∠世；L＿」；、三し＿

　　・1・・ト・…

34

ユ00

32

＜160

1200

300～2400

＜160
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数

＼

一10

30

○　　工O

－10

（A）10分　　　　　　　　　（B）20分

一10 一10

｛C）40分　　　　　　　　　（D）60分

図1　二浴二段法におけるリソ酸皮膜生成隣の電解時間カ；，皮膜の色の移り変りに及ぼす巖饗

　　をハソターの色度図で示した、

常法で硫酸皮膜を生成後，更にリソ駿浴中で常法

より低電圧で蒋度アノード酸化を行う三浴三段法

により皮膜を着色させた．

　着色周の電解浴は30gμNiS04単独浴㈹を基本

とし，この中に109μH3B03を添カ纈した浴を着色

用標準電解浴（B）とした．着色用の基本浴に加える

添加剤の種類ぼ，ホウ酸の他に錯化斉團として知ら

れたアソモニウム化合物，アミソ類と硫酸，酒石

酸のようなPH緩衡剤及び溶存A1の効果を調べ

るための硫酸アルミユウムである．

（添加剤の添カ瞳は表2に示したとおりである．）

　着色電解時の試験片ぱ，電解浴の入った2／ビ

ーカーから20秒間隔で段階的に引．とげた、なお後

処理は必要な場合にのみ皮膜上へ常温乾燥型のク

リヤー塗装を施し，塗装前後の色の変化を比較し

た、

　（3）色の測定

　皮膜の色の移り変りは肉眼で観察するととも

に，スガ試験機製のAUD－CH2型ディジタル測

色色差計算機により舳nterの表色系L，a，b傲

をそれぞれ郷定した．そして着色処理時の経過時

闘に伴う皮膜の明度変化と色調変化をそれぞれ

T－L曲線とハソターの色度図で表わした．

　（4）ポアー中の電析物の観察

　電析物の大きさと徴細構造は，試料をウルトラ

ミクロトームで趨薄切片にしたものを（株）日立製

作所製の工250kV高分解能電子顕徴鏡を絹いて透

過法で観察した．

　6．1．3　実験結果及ぴ考察

　（1）二浴二段法による皮膜の多色化

　図1は二浴二段法のリソ酸皮膜生成時の電解時

間を変化させた場含，皮膜の多色化がどのように

進行するかをHmterの色度図で表わした結果で

ある．電解時間が10分の時の皮膜の色ぱ，着色電

解時の経過に伴って肉眼で黄緑色系から黄色系へ

と移り変るが，図1の（A）からもこの変化が認めら

れる．しかし皮膜の多色化ぱまだ完全ではない．

その後，皮膜生成時の電解時闘の増加とともに皮

膜の多色化は進行し，特に60分陽極酸化処理した

皮膜はほぼ完全に多色化して標準的な色の移り変

りが観察される．（標準的な色の移り変りとは，皮

膜の色が偽色■｝赤紫色→脊色→黄色→燈色→赤色

→藍色→緑色→暗茶褐色■ト暗赤禍色を経て黒色に

図2

↑＼＼峨

　　ト　　　　　・1分．

　4c←

　　　“
　　．．い

　20」

　　1　　　　　　　　／
　　r、　　、迎ノ

　OL　　　　40　　　　80　　　　王2C　　　160

　交流電解目寺の総過閏奪闘（秒）

三浴三段法におげるリソ酸皮膜生成時の

電解時間が，皮膜の色の移り変りに及ぼ

す影饗を粥度変化で示した．
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アルミノ遼酸塩ガラスに閥する桝究

至る童での変化を示す）

　この緒果から明らかたように，皮膜の多色化が

完了するためには一定の厚さ以上の膜原が必要と

思われる、

　（2）三浴三段法による皮膜の多色化

　常法で得た硫酸皮膜ば，濃欄色の色を得るため

に通常ホウ酸たどの添カロ剤の入った金属塩電解浴

中で20分以上着色処理を行っている．ところが硫

瓢膿㌫㌶篶㌶㌶慧農竺
濃褐色を得ることがでぎる．したがって三浴三段

法は工程は増えるが，着色時間を短繍できる。

　図2は硫酸皮膜を生成後，リ：■酸浴1ヰ五で再度陽

極酸化処理を行い，このときの電解時閥（換書す

れぼ膜摩の増加）によって皮膜の多色化がどのよ

うに進行するかを表わしている．（以下この燃線は

㌶㌶㌶こ鳩1㌫π㍗鴛
（明度指数値）で示している．図には参考のた

㌶㌶ζ鶯㌶鳩鮒管寡㌻
，志慧ふ鴛㍑鳩㌫讐㍑；こ

二；：鴛㌻孟ぶぷ篇世ζ㌘

に赤褐色系→脊灰色系を経て蒋び偶色系の色に移

り変るが，多色化はまだ十分ではなく図にはこれ

㌶簑1ヒ膿㌶㌶㌫讐苫㍍ミ

遼行し，40分程度で多色化はほぼ終了する、

　このように三浴三段法による皮膜の多色化は，

二浴二段法の場禽と嗣様にリソ酸浴中での電解時

㌘色麟の電解時間とで綿u御することがで

　（3）着色用電解浴印の添カロ剤の効果

　（呈）　多色化を促進させる添カ鉋剤

　常法で硫酸皮膜を生成後，リソ酸浴中で再陽極

酸化処理を十分に行った皮膜は，硫酸ニッケル単

独浴申にホウ酸などの添カ竈剤を加えることによっ

て多色化を遼行させることができる、例えぼホウ

酸の添加鐙によって皮膜の多色化が進行する様予

は，図3に示した色度1ヌ1から閉らかである．硫酸

ニヅケル単独浴申にホウ酸をユgμ添加しただけ

で皮膜の色を，褐色系→青色系…ト黄褐色系まで遊

　　表2　添加剤の添カ1嚇災と潜色用電解液のpH

　　　　　電解液級成　　　駕解液
…皿　　　　　　一■■…添1■「一…斎r山一
基本融華液　…　　…㎞…一㌃…＾一のPR

　　　　　　1　　　　繊！添力1〕蔓；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．9

　　　　　　1ホウ鰹■ン。　：1：

　　　　　　l　　　　　15紳　　　5．5
　　　　　　∵……∵ゴτ；）ll＝1

　　　　　　ド繊アソモニウム1・　　・．・
　　　　　　1　　　．　1、．、

　　　　　　　　　　　　　　　o（m4μ）　6，9

　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　7．3

　　　　　　　　　　　　　　　ヨ3　　　　7・9
　　　　　　　　　　　　　　　15　　！8．2

硫㌦∵エタノ∴∴ll：
　　　　　　　　　　　　　　　1ユ3　　　8．8

　　　　　　∴∵ド、lll

　　　　　　1　ジμ）jlll

　　　　　　1アソ逆ニア1！：lll：

　　　　　　　　　　　（2δ％）20　　18．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．2
　　　　　　　　　　　　　　　－　　1。．。

．、、、皿∵、、．＿．、」．、、一．㍗一二9・7

　　　　　　1　　　　10（m榊14・9
　　　　　　　硫　　酸1・一・δ　1＜・
　　　　　　　　　　　　　　　10．50・　i＜2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．8

、髭盲酸ニツケル∴了ヨ“5∵λ。

　　（209／2）1　　　　13　　12．2
ホ㌻酸1、＿．、一！、．、、1・・
　　　（59μ）r　　…∴、μ）1・．・

　　　　　　　　　　　　　　　O．50　　　　4．3

　　　　　　1，　　　　　1　　14・工
　　　　　　1硫駿フル・ニウム12　　4．O

　　　　　　1　　…　i…
．＿．＿＿■＿一、＿＿、．．．＿」ヅ＿＿．い・7

　華　巣色化

　納　多包化
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　　　　　一ヱo　　　　　　　　　　　　　　　－1o

　　図3　硫酸ニッケル浴中へのホウ酸添加量が，

　　　　皮膜の多色化に及ぽす効果をハソターの

　　　　色度図で示した．

行させることができる．次にホウ酸を3gμ添加

すると皮膜の多色化はほぽ完了し，この後添加量

を5gμ重で増加させたが，色の移り変りにはほ

とんど差は認められない．

　皮膜の多色化を促進させる添加剤は前記ホウ酸

の他にアソモニウム化合物，アミソ類及びアソモ

ニア水である．そして皮膜の多色化が完成された

のは，表2に示したように添加量が硫酸アソモニ

ウムの場合5gμ，トリエタノールアミソの場合

ユ5gμ及び25劣アソモニア水の場合30m2μの

ときである．すなわち皮膜の多色化は，着色浴の

pHというよりはむしろ添加剤の量に左右される、

　（ii）単色化を促進させる添加剤

　実験はあらかじめ皮膜が着色用の標準電解浴中

で多色化することを確認した上で行った．

　上記標準電解浴中に酒石酸を1gμ添加する

と，皮膜の色の移り変りは約20秒遅延化する、添

加量が5gμになると，皮膜は多色化せずに逆に

褐色系の色のみに単色化し，更に添加量を増やす

と皮膜は着色しない．一般に酸を添加した浴の

pHが2以下にたると，皮膜の単色化が完成する、

　以上のように，皮膜の色は皮膜生成時と着色電

解時の電解時問のみならず，添加剤の種類と添加

量によっても制御できる．

　（4）ポアー中の電析物の観察と着色機構

　（i）電析物の徴細構造

　図4は，二浴二段法で生成したリソ酸皮膜中の

電析物を，皮膜の表面側から観察したものであ

る．写真から明らかなように，電析物の大きさが

かなりぼらついているのが分かる．

黄

1o　　椎帥　　　赤

　　　　　　且○灰　10　　　紫一10．「＼．　　　　、　　　　　　旦

一10 o　　1o一ヱo

1厘ノ1
10

P
■

一10
且

O　　lO

一10

5直ノ1

］o　　　o

一 目

o　　lo

一「n

図4　皮膜の表面方向から観察したポアー中

　　の電析物

ゾ》

　図5　皮膜の断面方向から観察したポアー中

　　　　の電析物

　図5は同様に二浴二段法で生成したリソ酸皮膜

中の電析物を，皮膜の断面方向から観察した結果

である．電析物が微粒子で構成され，ポアーの底

都から成長している様子が分かる．

　（ii）着色機構

　着色皮膜の色の移り変りは，皮膜の厚さと着色
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表3

　　アルミノ珪酸塩ガラスに闘する研究

皮膜の潜色方法と蒲色電解時の経過瞭闘に伴う色の変化

着勇法’協ポ級，ぺ

二浴二段

三浴三段

二浴二殴

三浴三段

約O．6

弗

＃＃

約6．5

㌔㌔色　　　　！　　　　着色電解1痔の経遇隣間に伴5色の変化

ぺ讐∴・／ぺ……・・！…1・・
　　　　　　　　　　離1馳1緑飽1蹴1雄鐙色」縦

　　　　　　　　　　腱1褐色1継：灘1鴎舶1暗褐色1臓馳

無処曲刈岬

無処坤馳
姦リヤ予淡禍言

180

縁亀

硫酸ニッケル
　　　309μ’

約O．6

約6．5

硫酸ニッケル
　　　309／2

　　＋
ホ　ウ　酸
　　　1c9／4

暗褐色

．褐色1階褐色Lレ

腱1馳1・1・
無処醐馳1舶1縦：灰黄竺j腱
姦リヤー塗淡褐醐1褐色1剛1普馳1灰龍

無処理；褐色；灰脊竺1脊艶1黄色陣艶

姦リヤー塗レ1蟹赤紫1ぺ・レ

・1・1・

・1・1・ 〃

裁色 艶1赤紫色、蟹赤紫

灰雄1明髄

燈色1藍色
　　；．

・1赤艶

陽艇酸化皮膜のみ

陽繊酸化皮j嘆上にクリヤー塗装

燈色≡1陪緑色

緑色1黄褐色

〃　　　　　〃

用電解浴の種類によって差が認められる．表3は

皮膜の厚さを薄膜（二浴二段法）と厚膜（三浴三

段法）に分け，着色禰電解浴を硫酸ユヅケル単独

浴とホウ酸添加浴とに分けた4種類の皮膜の色の

移り変りを示している．表臣こは参考のため，着色

皮膜上にクリヤー塗装を施した際の皮膜の色も示

した．

　表3の実験1は1μ1刀以下の薄いリソ酸皮膜を

生成後，硫酸ニッケル単独浴中で処理した非常に

あざやかな原色の移り変りを示している、実験2

は硫酸皮膜とリソ酸皮膜の二層からなる厚い皮膜

を生成後，硫酸ニッケル嫌独浴申で処理した褐色

の移り変りを示している．この場合皮膜の色はあ

まり濃くならたい．実竃灸3は実1験1と岡様工μ加

以下の薄い皮膜を生成後，ホウ酸入りの電解浴1キ1

で処理したあざやかな原色の移り変りを示してい

る．突験4は実駿2と岡様厚い皮膜を生成後，ホ

ウ酸入りの電解浴申で処理した原色系の移り変り

を示している．

　皮膜の着色原卿文灘乱をさけるため，硫酸ニヅ

ケル浴中にホウ酸を添加した着色用標準電解浴で

処理した，爽験3と4の皮膜について検討した締

果を報告する．

　（a）二浴二段法による皮膜（薄膜）の着色原困

　実験3で碍られる皮膜の色は，肉眼では実験王

の皮膜と類似しており，あざやかな原色を塁して

いる．しかLこの色は表3に見られるように塗装

を施すことによって消失し，新たにあざやかさの

低下した色調の異なる原色系の移り変りが観察さ

れる．この緒果から，皮膜の着色原困は主に皮膜

の表面とポアー中の電析物の頂点における反射光

による干渉色が優先していると思われる、

　皮膜と塗装を施Lた皮膜及び皮膜のみを溶解除

去した後の電析物の着色時閥の増カ目に伴う色の移

り変りには，図6のT－L曲線と図7の色度図に

示したように禍違が認められる．特に図6の電析

物の色の移り変りを示す独線には，他の二つの賄

■
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図6

○

　　　　　　　膜

＼　　　　　◎クりヤー塗装した湖莫

　　　　　㊥税析物　　○

　　　　　　　＿一＿＿＿＿＿⊥’＿＿＿＿＿」L＿＿一」
　　40　　　　　80　　　　　王20　　　　　160　　　　20G

交～琉言匡角等胴寺の糸蚕j螢朋缶1閉　（弄少）

皮膜（潮嘆）と塗裟Lた皮膜及び電析物の

色の移り変りを棚度変化で比鮫した．
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月葵 クりヤー塗畿した潮莫 篭析物

関7　皮膜（薄膜）と塗裟Lた皮膜及び電析物の色の移り変りをハソターの色度図で比較した．

線と対称的な部分が存在している。

　塗装した皮膜の色は図6と7から明らかなよう

に，着色蒔間が80秒付近までは褐色の電析物の色

に二支配されているが，80～140秒の範囲内では塗

装Lた皮膜と電析物の曲線が対称であるため，電

析物の色に対する補色に支配されていると推察さ

れる．ユ40～ユ80秒付近の範囲では，肉眼観察の緒

果から更に他の着色因子の寄与カミあるように恩わ

れた．

　（b）三浴三段法による皮膜（厚膜）の着色原因

　実験4で得られた皮膜の色は，実験3の塗装を

施した皮膜の色と酷似している．実験3と4の養

が皮膜の厚さであることから，実験4の皮膜は実

験3の干渉色が消失した状態における色を塁して

いるものと考えられる．したがって実験4の皮膜

は塗装を施しても色はほとんど変化しない一

　皮膜と塗装した皮膜及び電析物の色の移り変り

は，図8のT－L曲線と図9の色度図に示したよう

に，図6及び図7とは多少相違が認められる、

　皮膜の色と塗装した皮膜の色との削こは，着色

時問が40～60秒と120～ユ40秒との間に存奮するわ

ずかな色のずれを除けぼほとんど差はない．

　着色時間が30～40秒f寸近までの皮膜の着色原困

は，実験3と同様褐色を呈した電析物の色に起困

し，40～120秒の範囲内では電析物の色に対する

補色に起困しているようである．ところが着色時

間がユ20秒以．ヒのとき1こ二得られる原色系の移り変

■

三00

90

60

40

20

○厚　膜

○クー」ヤー塗装した厚膜

　　　0　　40　80　120　160　200
　　　　交享充電箔写1時の寿釜…埋11寺1呈；ヨ　（弄少）

　　図8　皮膜（厚膜）と塗装した皮膜及び電析物の

　　　　色の移り変りを卵度変化で比較した．

りは，封こ電析物の大きさに基づく電析物の頂点

とアルミニウム素材面からの反射光による干渉色

に起困している．そしてこの干渉色は，電析物の

大きさが可視光線の波長の工／椎度のときに著し

く，前記表耐薦側で起る干渉色よりもあざやかさ

は多少劣る．

　なお着色時問が20～40秒付近と120～140秒付近

の領域は，着色因予の重なり合った境界と考えら

れる．
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アルミノ鐘酸塩ガラスに関する研究

1箪　艘 クリヤー姥裟した馴駿 電析物

図9　皮渡（厚膜）と塗装した皮膜及び電析物の色の移り変りをハソターの色度図で比較した．
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16）和田健二，松井良失，堤正幸，内囲健治；金属表
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工7）水木一旗；金燭化学，16，王60（1979）

18）A．S．Doughty，G．E．Thompson，J，A．Richards・

　on　and　G．C．Wood；？rans．玉nst．Met．Finish．，

　　53，35（ユ975）

！9）L．Sandera；A王umin三u齪ユ，49，553（！973）

　6．2　トリジマイト（Si02）の多像関係

　6．2．1序　　　論

　シリカ（Si02）鉱物の同質多像（以後，多像と

略記する）の主要たものとしてトリジマイト（鱗

珪石），石英，クリストバライト（クリストバル

石）が知られている．それらの申でトリジマイト

は常温・常圧の状態で既に多く変態があり，それ

ら綱互の多像・多型関係は閉らかでないぼかり

カ㍉更に高温や高圧下で別の変態を生ずる．常

温・常圧（特定の温度・圧力条件下）で多くの変

態，すなわち種λの逮った緕晶構造が存在するこ

とや商温・商圧下でもわずかに構造が違った幾つ

かの網が存在することは熱カ学約には不自然であ

る．その主要た婆困としてS呈02以外の微鑑成分

（例えぼH＋，OH一，アルカリ土類金属）の存在

も考えられる．

　多様な緒品構造の多くはユ970年代に解析され，

童た最近著者らにより温度圧力条件の異なった状

態下におげるX線回振案験や顕徴鏡鰯察などで多

像・多型の研究がされた．そこで新しく言己載され

た構造変化と既知の梢の構造上の桐互関係からト

リジマイトの多像関係を系統的に整理・検討した
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ものである．

　6．2．2　窒温に見られる多像

　室温型といっても必ずしも一つの多像を指すと

ぱ隈らないユ～3）．これまでHui工とRoy（トリジマ

イトS，M）些）やHoffman（c周期で分類）5）などに

より室温型の分類が試みられてきた．しかしそれ

らの研究によっても童だ室温型の多像，多型関係

は十分に整理されているとは言い難い、そこで著

老らは既知の室温型の変態のすべてを高混型六方

晶系の格予を基本として改めて整理し直して表4

のような分類を試みた．表1二1二1のシ1■ボルは各変態

の対称と空醐洋を組み合せたものである、特に擬

斜方…馳系（PO）グルーブはX線写真観察では斜方

晶系の対称を有するが，PO－10相の精密構造解析

の結果，同相が三斜1鼎系であると決定されている

ので他の変態も詳しい解析結果のない現時点では

擬斜方品系として取り扱っている．またPOグル

ープの各変態には英字シソボルの後に数字が添加

されているが，これは各変態のc周期が六方品系

高温型の何倍かを示している．この分類から明ら

かに単斜晶系と擬斜方最系グルーブの二つに大別

される。前者に属する変態は一つでありトリジマ

イトSに槻当する、後者には4個の変態が属して

いる。このPOグループの変態はいずれもα，b

の刷蜴は同じでc軸方向の燭期が異なっており，

熱力学約実証は今のところないが多型約な関係が

有りそうに見える．トリジマイトMに対応づけら

れた変態はPOグループの一つでPO－5梢に相当
する、Satc6）により見いだされた変態は単斜；≡も系

であるがα，6，cの周期はPOグルーブにおけ

るそれらと良く一致しておりβ角が91．5㌧90。か

らわずかに嬬いているのにすぎないのでPOグル

ープに一応入れシソポルはMX－1とする．表4に

は第3のグループを示したが，これはMC相の双

品（Tagai　et　a17））かあるいはOP梢の双品した急

冷相（Nukui　et　a！8））としても説■羽される．

　6．2．3　高温で見られる多像

　初期における加熱相転移の研究はFenner9）に

よって行われ，その後HmとRoy4）は室温でトリ

ジマイトSとMの二変態が存在し，高温でそれら

は違った転移一点を有することを見いだした．その

他，多くの研究巻（例えぼ10～u）が天然（産地

の違いを含む）と合成縞1享も（合成法による違いも

含む）についていろいろ異なった転移、点を見いだ

　　表4　室総で見いだされたトリジマイトの分類

　　　　　シソボル　　a　　b　　c　　文献

単斜品系　MC　3■了A　A2Cわノ万A⑳
　　　　　　　　　　　　　　　　　（6C）

　　　　　PO一ユ0　　21／万A　2A　　lCC　　⑱

　　　　　PO－5　　21／万A　2A　　　5C　　㈹

擬斜方鵡系　PO－2　　21／了A　2A　　2C　　（1）

　　　　　PO－！　　21／百A　2A　　　C　　鯛

　　　　　MX－1　　21／万A　2A　　　C　　（6）
　　　　　　　　　　　　　　　（β竺g！．5）

　　　　　　　　　　1／万A　　A　　10C　　㈹
　　　　　　　　　　　一　　　一　　ユ．5C　　　臼ゆ

双　　　蟻　　　　　　61／了A　6A　　　6C　　⑭

　　　　　　　　　　　　　6A　　6C　　鯛

A，C；六方羅系絡子

　a，b，・；実格子

し，それら相互の比較や不純物の種類及び量との

槻関闘係を考察してきた．しかしそれまでの研究

方法は主に粉末を用いた示差熱分析や粉末X線回

折法などであった、そのため観測されたいろいろ

の“転移温度”には違った変態のトリジマイトが

混在することや結品粒径の差異あるいは双晶の形

成等が影響しているものと考えられ系統的に転移

温度を理解するのは難しい状態であった．その

後，単結晶を用いた加熱構造変化の研究（Tagai

et　aユ．，ユ2）Do11ase王3），Hoffman5））が行われたが，

系統約なデータに基づいて多像関係を整理した報

告はほとんどなく，未知の部分が多く残ってい

る．そこで著者らの研究を中心にして整理したも

のを以下に二述べる．先にそれらをまとめた結果を

図10に示しておく．

　　1＝1鮒　搬蟻　　1二1亨鶉　　　鮒

　　図10　トリジマイトのカ珂熱構造変化と各多像の

　　　　繕縞学データ
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　（1）MC瀬の加熱構造変化

　図工Oaに高温におけるMC梱の多燦閥係（Nukui

et　aI．8））を示したが室温から500℃まで基本的には

5相が存在する．HPと0C榔荊の相転移は可逆的

に一起こる．OCと0S稲，OSとOP梱の間の柵転移

はわずかであるがヒステリシスを示す、そして

OPとMC桐の間の棉転移は比較約大きいヒステリ

シスを示す．

　六方晶系の基本構造（HP相）と缶梢の実格子

の軸闘係は以下のようになる．

（1三1ジ（lll）

（lll）一（lll）

（lllジ（lll）

（lll），

（lll），

（lll）

以下特徴のある欄について要一1慧を記す．OI〕棉は

ほとんどの場合双晶を伴う．双晶による回折反射

の分裂は小さいので仮りに双鹸の存在を無視して

剃立胞をとると見掛上G6tz14）によって轍皆され

たトリジマイトの蝋位胞（61／百A，6A，6C）

に槻当する．したがって，表4中の変態はOP相

の急冷獺と考えられる．OS瀬はα弗方向に非整数

型の徽星反射を示すことに特徴がある．α周期は

温度に依存して連続舳こ変化する　（Nuku主et

a115））．OS欄はOC禍の構造を基本とした変調構

造である．OC棚はより低温のOS棉との転移一1叙近

傍でが方向の敵漫散乱を示し，1剤時に商凝顕微

鏡鶴察では集片双晶が見られる．転移機構を考え

る上で興味ある観象であるが，未だ解蝪されてい

ない．OC梱からHP榔こ380℃で転移するが，転

移一煮近傍の高温X線回折実験や高温顕徴鏡鰯察で

もHP棚とわずかなOC棉が約50～ユOO℃の範鰯で

共存しているのが昆られる．

　（2）PO－5相の加熱構造変化

　i望1ユObに高温におけるPO－5梱の多像閥係
（Nukui　et　a116））を示す．ユ15～150℃での共存相

（後述）を除くとMC禍の場合と良く似た多像闘

係を示している．相転移の様予も同様に似ており

HPとOC楓≡馴よ可逆的に，OCとOS’，OS1とOP

（PO－1）棚間は小さいヒステリミスを示す．

　HP梱と各網の実格子の軸関係は以下のように

なる．

（；llllジ（lll）

（lllll）一（1；1）

（lll），

（lll）

　以下特徴ある梱について記す．PO－5棉は単結

脇X線写真法による籍老らの研究では斜方≡兄＝1系で

あるが，前述のPO一ユ0棚との類似性から擬斜方晶

系とも考えられる．鍛初の転移、点直上の115℃で

概測した桃0蘭の固折反射は二つの格子の璽鐙し

たものと解釈され，それらはOP梱とPOイ棚に相

当する．OP相への転移、尊（1ユ5℃）はMC柵を加

熱した場倉とよく一一致する．PO－1棚の存在につ

いては転移の前駆としてPO－5梱の長澗期が短い

周蜘こ変ったものか，あるいはPO－5棚とOP禍の

中間に狭い安定鎖域を有するのか未だ1蛸らかでな

い．0C及びKP棉とも転移、点，X線回折像及び顕

徴鏡観察とも基本的にはMC梱を加熱したときに

現われる禍と同じである．

　（3）MX一王梱及びPO－10相の加熱構造変化

　MX一ユ棚の加熱棚転移の研究はSat06）により高

温粉末X線順］折法で行われた．蜘0cにその繍果

を示す一［酬コのシソポルは著者の記号を月ヨいた一

この図に見られるようにPO一ユ相の安定頷域（75

～1ユ5℃）は6．2．3で述べたPO一ユ棚のそれと良く

一致する．また1ユ5～250℃の頒域で存夜する

“domain　stmcture”はOP棚，OS相，OC棚に対

応するものと一■猷われる．RP棚への転移、［；寒は他と

大きく異なっている．

　BuergerとLukesh2）は．二つの産地の異なった

PO－！0型トリジマイトの加熟榔転移について述べ

ている．一一つは！27℃で，他はユ15℃と135℃の二

つの転移一1気を示し，両者とも不1可逆1灼である．

Taga三とSadanaga12）は商瀞X線回折法でPO－10型

に良く似た変態（α，6の周期はPO－10型，の半

分でc周期は洞じ）が150℃で可逆的な梢転’移を

起こしc＝ユ〃の変態になると轍告している．

者ともより商温の情報ば与えられていないが，

PO巧棚からOP棉（PO－！欄）への棚転移に転移

、1気と徽造変化が類似している．
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表5　トリジマイトの各多像におげる緕合角と原子問距離

＼　1　　角
　　　1…………■
　　　　　　　　　　Si－O－S三

娼
層　　　　間

　　　　　　　原子間距離A≡

岬ト；・…r“文献
循平均1平均平均1平均1
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　　　　　　　　＿　　　1　　　　　　　　　　＿＿、＿　　＿．．．．

　　　　　　　　　　1　　　「　　　1
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　　　　　l　　l

　　　！・…1・…C∵6，513・08㈱
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l1分布1平均
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　6．2，4　高圧で見られる多像

　Si04四面体が頂点共有で連なるトリジマイト

の構造は圧カ変化にも鋭敏であることは容易に推

定されるが，未だ研究例は少ない．著老ら工6）はX

線プリセッショソカメラに附置し得るダイヤモソ

ドアソビルを周いて常温・常圧で比較的多いトリ

ジマイトのMC頼及びPO－5欄の加圧構造変化を調

べた．構造相転移ば5Kbで起こり可逆約である．

高圧相はPO一ユO相の格予に相当することが判明し

た．高圧梱の嗣定は完全でないが（PO－5相とPO－

2相に相当する二つの趨格子の共存としても解釈

できる），ここでは高圧相をPO－10相と同一であ

るとして考察する．このMC紺から，PO一ユ0紺へ

の転移に伴う体積収縮はO．脇であった．更に

P0－5相を周いたカロ圧実験ではおよそ30Kbまで

圧力転移ぱ観測されなかった．

　Si04四繭体で連結するトリジマイト構造はMC

梱の場合，大別すると2種の六員環で構成されて

いる．MC相の構造中で六負環は2／3が“砒rigona1”

でユ／3が“ova1”である．一方，PO－10相の結晶構造

（KounertとApP1eman）ユ9）はすべてcvaiな六員

螺で構成されている。砒rigOna1な六員環で麗ま

れたすき問とoValな六員環のすき間の体稜を比

較すると前者の方が約O．8％大きい、したがって

MC相のすべての砒rigona玉な六員環がova1な六

員環に変ったよりち密なPO一ユO禍が高圧媚である

ことは不自然ではない．

　6．2．5　多像の結晶構造の関遵性

　結晶構造から見ると1・リジマイトはSi04四面

体が構造の基本単位を形成しており，各多像の構

造はS1O珪四面体の繕合方式が左右している．トリ

ジマイトは基本的にはシスの位置にある二つの囚

面体が単位になっている．トリジマイトの構造の

基本であるGibbsが提唱した理、想的な六方晶系ト

リジマイトは二つの四面体が正確にシスの位■勧こ

あり，四繭体同志は頂点共有で直ぐに二，言い換えれ

ばSi－O－Si角がすべて180。で各々結がっている．

他のトリジマイトの多像は二つの四面体が基本的

にはシスの位置を保ちつつ，囚面体同志が特有

の“ねじれ”と“傾き”を持つようになり，それらの

パリエーショソで多種多様の緕晶構造が形づくら

れる、各多鰹の構造がどのように濫度・圧力条件

の変化に対応して基本構造からずれていくかを層

問と層面内のS三一〇一S埆の角度，並びに四面体で

形づくられる六員環の形状と酉己列の鶴点から多燦

相互の関係を考察する．

　表5に各多像の結合角及び原予問距離に闘する

データを整理しまとめて示す20）．表からも明らか

なようにHP楯からMC槽（またはPO一ユ0棚）

に至るトリジマイトの一連の構造変化は以下のよ

うにまとめられる．

　（ユ）Si－O－Si角の平均値は低温相ほどユ8ぴより
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　　小さくなる、小さくたり方に概して2段階あ

　　り、HP梱からOC棉までは層繭内のSi－O
　　－S三角が，MC相に至って曜閥のSi－O－S｛角が

　　小さくなる頓向を示す．

　（2）燭内と層弼内のS三一〇一Si平均緒合角の養は

　　低温絹（MC絹及びPO一ユO相）でほとんどな

　　くなる．

　（3）Si－O－S三角の分布幅は概して低温欄ほど大

　　きくなる煩向を示す．

　（4）Si04四繭体で形成される六負環は低温に一

　　なるにしたがって“ditチigona1”と“ova王”の二

　　種に分化する．またよりち密た構造に移行す

　　る場含はoVa1な六員環となると思われる、

これらの傾向は商澄でより高対称な構造が低温で

低対称になる緕晶の一般的性質からも妥当であ

り，6．2．3，4で述べた薦温・高圧で見られる

各相は構造の観点からも自然な多像関係であると

言える．

　6．2．6まとめ
　複雑なトリジマイトの多像関係についてカロ熱や

高圧構造相転移，及び各変態の緒瀦構造の相互闘

係を中心に1記載し整理してきた、これらのことを

　　1塁111温度圧力下におけるトリジマイトの多燦

　　　　　関係（概念鰯）

r望1にまとめると図uに示すように整理できる、

　6．2．3，a，b，dのMC相，PO－5楯及びPOイ0　　　　　　　　　参考文献

梱の加熱相転移の結果から，出発禍は違っても雨　　エ）R．E．Gibbs，Pr㏄．Roy．Soc．Lond㎝．，A113，351

者の高温で見られる多像は基本的には同じである　　　（1927）

ことが結論され，本来一定の温度一圧力頒域に存　　　2）M．J・B・e・g・・＆3－L・ke・h，S・1㎝・・，95，20（1942）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一

在する槻は化学組成が一定であれば一つであると

いう熱力学的な要講を満足している．したがって

まだ完全に整理されていないが，多種のトリジマ

イトの変態も基水舳こは温度・圧力組成に対応し

た多像として整理されるはずである．6．2．3cの

MX－1相を加熱した絡果もuポ～250℃の相が

“doma三n　st汕cture”としてしか轍沓されていな

いが，その温度頒域にばOP梱，OS棚，OC棉が

対応し、MC欄やPO－5相をカロ熱した場合と高温

に見られる多像関係は’基本的には縄じになる．た

だRP榊二転移する温度がかなり逮うことが間題

、点として残る．

　現在童で数多く報告されている言己載の範幽でト

リジマイトの室混棉として矛盾しない棚はMC

禍，PO－5稲とMX－1棚である．これらは6．2．3

の加熱梱転移，6．2．4の商圧相転移で示したよう

に商温（■副モ）棚との閥に可逆約な網転移を示し，

常に室温（常圧）側に存在する、PO－10糊，PO－2

相とPO－1網は概して以下の鋤弍ヨでquench梱と考

えられる、Hof童㎜an5）によれぼPO－2縄は高温瀬

との間に可逆的な欄転移を起こさないと報告さ

れ，また今村20）らやKawai　et　aL21）は焔c炬2，ユ0

（a，bの周期は報皆されていない）の変態をM1C棚

を加熱し，200℃以上からの急冷で得たと報告して

いる、PO－！0梱は6．2．4で述べたようにMC欄と可

逆約な商圧欄転移を起こし，しかも商圧舳こ位置

している．したがって室濫安定網としてはMC梱，

PO－5棉，MX－1棚の三棚のうち一つに限られ，この

うちどれが本質的な室温型トリジマイトであるか

は今後の閥魑であり，その解釈のために二初めに述

べたように恐らく化学的な視一点も必要であろう．

　蔦圧に見られる多像闘係はまだ検討すべき一1気が

多い．今後，多像闘係を更に整理するためにトリ

ジマイトの高圧に1おける多像闘係の研究は重要で

あろう．また6，2．5で述べたように二Si04匹晒体の

借格構造であるトリジマイトは圧カの変化に対

し，鋭敏にかつ単緒晶のままで反応するので高圧

状態の縞燃化学の理解のためにも格好の対象にな

るに三蓮いない．
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　　613　鎖状珪酸塩におけるSi（A1）一〇結合

　　　　　　距離

　6．3．｛はじめに

　　主要な珪酸塩の基本構造は，BraggやPaui圭ng

の初期の仕事以来ほとんど知られてし童ってい

る．げれども解析された例が多い割には，化学結

合論の対象となりうる報告は十分でない、多くの

珪酸塩の構造が天然物を周いて解析されてぎたこ

とが理歯の一つである．天然物は多くの場合固溶

体で，組成は複雑であり，このため間題を複雑にし

ている．天然物はまた，地球科学約枠内に組成が

隈られており，系統的な研・究を困難にしている．

　近年，高速大型電子計算機とそのプログラム，

及び白動単結晶X線回折計の発達は，構造の精密

化を容易にした．また合成技術の発達は，研究対

象の枠を広げ，端成物のものや，イオソ置換に伴

う構造変化の系統的研究を容易にした．

　　以下では，新たに合成した数種の鎖状珪酸塩の

構造精密化をもとに，Si（A1）一〇結合距離につい

て記述する．

　　6．3．2Na蛆3＋Si206輝石のSi－O結合距離

　　一般に四面体的配位をとる種λの〔T04〕珊■イオ

ソ（丁讐C王，S，P，Si，A1）においては，観測された

T－Oの距離はSchomaker－Ste▽enson（ユ94ユ）1）の

経験式より導かれる値より短い．例えぼSi－0に

○く

王．68

1＝王．64

ω

工．60

SHANNON　AND　P盈£WITT11969」．

　　　葛　ノ

曲。÷ノ1！＼
　　　　　　　　BROWN　ANI．〕　ωBBS｛1969〕

2．0　　　　　　　　　　3．O

　MEAN　COORDiNATION

　　　　　　　　　　4．0

NO．〇三「　OXY（三EN

図工2 酸素の平均配位数に対してブロットしたS三一〇平均距離．ダヅンユライソ

はShannon　and　Prewitt（1969），随線はBrown　and　Gibbs（ユ969）が求めた．
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ついては後老が1．76Aであるのに対し，前者は約

1．63Aである．両著の差は二璽結含性と対比され

Paui三ng（1952）2）その他によって多くの議論があ

る．けれどもSi－O緒禽の性質を知るにはS三一〇距

離についての詳細な検討が必要であろう．S量一〇距

離は0の平均配位数の増カ冒とともに長くなる煩向

がある（剛2）3）．例えば石英においてはOの平均

璽己位数2，Si－O平均距離ユ．607A，輝石（Na

A呈Si206）においては前者は3．67，後者はヱ．623

A，ザク只石（Mg3A呈2Si30I2）においては飾者は

4，後者は1，634Aである．

　Si－O結合距離は童た嗣じ構造においても修飾

イオソの犬ぎさによって差を生じる．NaM3＋Si2

06（M3＋＝AI，Cr，V，Fe，Sc，至n）輝石のS三一〇

距離を表6及び図王3に示す4）．平均艇離はM3＋イ

オソの大きさが増すにつれて若干長くたる．

i・く王．65

○

ト王．60 Al Cr　V王“e Sc　　　ln

　0．5　　　　θ．6　　　　0．7　　　　0．8
　　　－onic　R固ホus（A）o王M＋3inN邊M一畠Si！C古

1望1工3　NaM茗十Si呈06輝ネニ；において，Mエサイトを

　　凶める陽イオソの半経に対Lブロットし

　　た室温及び600℃におけるT－O距雛．黒

　　丸は室湿におけ’るT－O平均距灘を示L，

　　付随する垂腹の線はTrO（br）平均鐸三離

　　及びT－O（nbr）平均艇雛を繍ぶ、禽丸

　　は600℃におけるT－O平均蝦離を示す．

　輝石においては，SiO凋繭体がつながって雌鎖

をっくり，6配位及び8配位の金属イオソが，こ

れらの鎖を結びつけている．イオソ半径の小さい

金属イオソ（M3＋）は，6配位席を，イオソ半径

の大きい金属イオン（Na）は8配位席を占めてい

る．酸素原子は二つのSiを結ぶもの（O（br））と，

一つのSiにのみ締合するもの（O（nbr））とが，そ

れぞれ二つずつ存在する（剛4）．表6及び剛3に

よれぼ，M3＋イオソの置換は平均距離に対してよ

りもむしろ個々のS皇一0距離に大きな藻興を生ぜ

しめている．全体の平均億でなく，Si－O（br）及

びSi－0（nbr）それぞれの平均値について，M3÷イ

オソの蟹換効果を次に検討する．

Ca
56

Ca
94

C

7？

　　　　　　　　　　　23
　　　　　　　　　　　　　84　　　　　27’＼・齪85　…O0
　　73　　・06”5034　35
35　　3450　　　　　　73
　　ヨO0　8567　27
　　　84　　　　　　　　66

篶3五米雲噂
　　　66M933　　　　　　　　　．
　　　　　27
　　73

し；・

　鐵！4　トウキ石の徽造（Warren　and　Braggユ928）

　図15は修飾イオソ（Na及びM3キ）の電気陰惨度

の平均値（禿）に対してプロットしたS玉一〇（br）

平均距離とSi－O（nbr）平均距離の養（△）である．

元と△の閥係は，二つのグループに分げることが

でぎる．一方はM3＋イオソとしてSc，V，A1，

を含み，これらはt2g状態の3d軌遭に空席をも

つイオソである．もう…つのグルーブはM3＋イオ

ソとしてCr，五n，Feを含み，これらはt2思状態の

3d軌遭に炎席をもたないイオソである．それぞ

れのグルーブにおいては元の増加とともに△が小

さくなる5）、

△

（A）

0．05

0．02

1蜘5

6．3．3

Sc
　　　＼。。、

・　＼映
　　　　　　　　＼

　　　Al

至、0　　　　　　　　　　至．5

　　　　　　　　禿

NaM宮斗Si皇O莇燦1獅こおいて修飾イオソの

電気隆縫度の平均倣（禿）に対してブロヅ

トしたSi－O（br）平均距雛とSi－O（nbr）平

均距灘の蓬（△）．

単斜輝石のS量一〇績合距離

三種の単斜輝石，CaM2手Sj206，NaM3＋Si206及
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びLiM3＋Si206，における△と禿の関係を図16に

示す．修飾イオソの電子構造及び電気陰性度の影

響はNaM3＋Si206にくわえてCaM2＋Si206におい

ても認められる5）．けれどもLiM3＋Si206において

は明らかでない．

　Ca，Naの配位数は8，Uの配位数は6である．

酸素の配位数や陽イオンの電荷に差異をもつ化合

物間の△の違いは，図16から明らかなように，元

0．08

△

（A）
　　O．05

O．02

＼M・
　　　o
　　　　＼F・
o　　　　　　o　Co
　　　　　　　　　o

M・　　　責i＼

　、

Sへ＼・亙。

　　　　　　　o，v＼　　　　　　　　oFe
　　　　　　　　　＼

　　一μ一　葺、
　　Sc　Al

Ca－Px

Na－Px

．Lトユ〕x

図ユ6

工．O　　　　　　　　　　　1．5

　　　　　　　王
3種の単斜輝石（CaM2＋Si里O喧，N；丑M3＋

Si竃06及びLiMヨ十Si里O岳）に一おいて，修飾

イオソの磁気陰稔度の平均徽（元）に対L

てプロットしたSirO（br）平均距離とSi－O

（nbr）平均距離の差（△）．

　　図ユ7M昔皇キA王筥Si昔〇三呈ザクロ石の構造．大きい

　　　　　　白プLはO，小さい自丸はAi，黒丸はS三，

　　　　　　余早絃芝をほどこLナこプしはN亘里’トを示づ一．

に帰閃することは適当でない．McDona王d　and

Cれ王三ckshank（1967）6）はNa2Si03，CaSi03，Ca－

MnS1206，Mno．80Cao．16Xo．04Si03及びCaSnSi30g‘

2H20などの鎖状珪酸塩において，　元の増カロとと

もに△が減少するとしている．けれども構造の逮

うこれらの化合物閥の△の差は，髭以外の要困

に，より大きく支配されているであろう．ちたみ

にBaur（ユ97！）7）はPa汕ng（1960）の静電気

原子1酬u宮）を発展させて，結禽強度から個々の

Si－O総含距離を計算する方法を提一㌔蟹している．

Baurの方法によりもとめた△は，CaMgS1206，

NaA1Si206，LiA工Si206に対しそれぞれ0．0685，

O．0335，O．023Aである．これらの傲の傾向は，

実測傲のもつ繊1旬とほぽ…一致する．この窃実は，

S三一〇結合についての詳舳な研究が進むならぼ，

。く

○

○つ

ヱ．65

／　　＼

Dat齪source：NoΨa失and　G土bbs（ヱ97互〕

。／O
。／
O＼＼＿。ノ

　　　　　　O

　　　　三．93

∵
　　　　■
　　　」1一。。

一！川1

ヱ．62

　　Py　　　　　Al　　　　Sp　　　Mn－Gr

　　　　　　　　2．3θ　　　　　2．35
　　　　　　　　　　　　　　　M呈」←一〇（五）

図玉8　M皇十一〇距離に対してプロットLたA三一〇胴

　　　　　　　　　　　　　　　　一56一

　　　　　Gr

　　　　　2．40

昔」汲びSi－O韮巨離．
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その距離について定鐙的に」議論することが可能な

ことを示していると思われる、

　6．3．4W32＋A12Si3012ザクロ石のSi－O結合

　　　　距離

　修飾イオソの電子構造がSi－O距離に藻典を生

ぜしめる例として，M132キA12Si30…2ザクp石の例

を次に記述する．ザクロ石の構造は，関mこ示す

ように，独立したSi04卿百：体が，3価の陽イオソ

の八面体に繍びついて、3次元の竹組みをつくっ

ている．2伽の陽イオソは，この竹組みの隙閥を

占めた関係になっており，8配位である．二つの

S1を縞ぶ酸索原子0（br）は存在せず，4本のSi－

0結合距離はすべて等しい長さを有している．i．曳1

ユ8はM2＋一〇駆離に対してプロヅトしたAレO鮒

離及びS三一〇距離である．M2＋イォ1■が大きくな

るとともにA1－O搬離は長くなる．けれどもSi－O

距離は不規則な変化を示す．NaM3＋Si2C6輝石に

おいて認められた修飾イオソの大きさの効果は，

ザクロ石においては認められない．

　l1菜119は修飾イオソ（M2＋及びA王）の電気陰性

度の平均倣五に対してプロットしたSi－O距離で

ある．元とS三一〇距離の闘係は，二つのグループ

にわけることができる．一方（Gr，Py）はM2＋イォ

ソとしてCa，Mgを含み，これらは空の3d軌遭

をもつイオソである．もう一つのグループ（Mln－

Gr，Sp，Al）はM2＋イオソとして主にM篶，Fe

を禽み，これらは空の3d軌遭をもたないイオソ

である．それぞれのグループにおいては，元の増

カlllとともにSi－O距離が短かくなる9）．

。く

○

ω

1．65

1．62

＼＼G、○　・MザG・

＼＼州
　　　　　＼　＼

　　　　　　1．2　　　　＿　　　　1，6
　　　　　　　　　　　工
　　　　　　Mぎ’A】2SiヨO岨9aroets、

図！9　M茗呈十AI呈S…富O1里ザクロ石において修負如イ

　　　オソの電剣銚雌の平均倣（夕）に対して

　　　プロヅトしたSi－O艮巨燃．

　6．3I5　Ca一幻一輝石のSi（A1）一〇結合距離

　S1とA1は原予番号の棚隣る原予であるから，

原予敵乱困子を考えた場含，X線約にこれを区別

することは剛雛である．けれどもA王のイオソ半

径（O．39A）はSiのイオソ半径（0．26A）より長

いため，T－O距灘（T：1ユ至晒体陽イォソ）を測定す

ることにより術者の分布について情報を得ること

はW能である．Smith（1954）1o）は20種の縞脇の

T－O距灘をもとに，A1－O距離（！．78土0．02A）

及びSi－O鮒離（1．60土O．01A）をもとめた．両者

の距離の藻はA1とSiが100％の秩序度をもって

分布しているならば，それぞれを区別することが

それほど1丞1難でないことを示している．けれども

秩序度が低い場禽，T－O距離からA1の二鰻を決定

するには，かたりの精度をもってT－Oの傲を決定

する必要があるばかりか，T－O距離を支配する要

剛こついて蜴かにする必婆がある．

　S㎜ithandEai1ey（ユ963）n）はT－O距離の再一検討

を行い，Si－Oの榔ズ1三次元竹格構造の1．61Aから

独立SiO唾の1，63Aの範1至日に変化すること＊，長石

の構造における値から，Si－01．61，A1－0！．75のf■鉦

王．80

Si　Ai－O

　（A）

王I70

1．6C

　　　BaAヨ20ヰ

　Y－Al　garnet
　sill1㎜anit僅

COrdierヨt£’

ヱunyite

　　　　岬it．　　　p・m・・，sian
　　　　　　　　　　　　hex齪go榊1
…］棚　　　砲　C・A1．Si．0塙

　　　　te　　　　nepholine
　　　　×　　　9…・㎜・d1・・
　　　　　　　　　COrdierヨte

　　　　×harmotome
　COO彗1te晶nheedmergneri士e
，quartz
｝ke邊tite

　　　O　　　　　　　　％A1　　　　　　　100
　1望120　種々の｛llI1葦遼におけるSi，A三一〇辰巨離とA三

　　　　含有i」竃：の閑係、三本の線は短い綴に長石．

　　　　／1婁言状徽造及び独立したSiO｛椛造におけ

　　　　る閥係を示す（Sm…まhandBai工ey，ユ963）．

曲SiO壬の璽含度がますとSi－O距離が短くなるという

　蜘含雌、肩訂逃（剛2）のとおり，鮫素の平均舳並数が

　へるとSi－C距雛が傲くなるとした方がより一般的で

　ある．
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1．760

j・く　　ユ．720

く＝

㌻1，680

　　…、640

i，600

　　　　　　　　　　0，20　0．垂0　0，60　0．80　ユ．OO

　　　　　　　　　　　　　　　A1．ぺA1・LS11

　　鰯2至　媛石におげるT－o距離をA三／（A1＋si）の

　　　　　　1事ξ撒として示す．ぼかしを入れた部分は

　　　　　　95％儒頼度を表わしている鎖域（Ribbe

　　　　　　and　G三1）もs，ユ969）．

が求められること，鰯状珪酸塩では平均倣として

Si－Oユ．62，A1－01．77の傲が碍られる等（図20）の

報告をした、またJones（1968）12）は三次元骨格構

造を有するアルミノ珪鮫塩のT－O距雛に一ついて，

Riffe　a納Gil）bs（1969）瑚は長石におけるT－O

距敵について（図2ユ）．それぞれAユ置換に伴うT－

○胴雛の変化を検討した．

　このように精度の高いデータの集稜は，次第に

T－C鮒離からA工の鐙を決定することを可能に
し一つつある．以下では単斜輝石の場一合について記

述する、

　．離斜輝石におけるT－O距離とA旦置換・鐙の閥係

に1葵1する研究は，長石類に比べて遅れてはじまっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表6

1．70

＜

8王．65

0

く

ω

　　1，60

1．57

1慧122

（Sヨ’㍗1

O　　．C5　　．亘　　．15　I2　　．25
DioPside　　　　　　Augi士e　　　　　　　　　Fa畠s品ite

　　　　　　　　　A1／（Al＋S…）

　c呈／c摩斜輝1石における．4藺己位席中の

　Ai倉有最に対してプロットした葬架橘，

　架橘（Si，A1）一〇距離（Takeda，ユ972）、

　　　　　　　　　　　た、理ぼヨの・一一・つは天然物においてはT04申のAI

　　　　　　　　　　　麓が一般に少ないためであった．けれども今冒で

　　　　　　　　　　　は，Si原子の半分以上をA亘原子で置換した単斜

　　　　　　　　　　　輝石が合成しうることが知られており，それらの

　　　　　　　　　　　機造の精密化は，Ai置換に伴うT－O距離の変化

　　　　　　　　　　　0）詳綱を明らかにしている．

　　　　　　　　　　　　煎述したように輝石においてはSi2個に共有さ

NaM昔十S三把O画郷石におけるSi－O距雛（五）

繕晶撞1。苧・i一・！・i一・・尋！繍・i一・・…　1一・…　筆均擁・1均値出典

N日A三S｛1O日　　R・T・　　ユ．637（2〕　ユ．590（2）　　！．6！3　　　ユ．628（2）　　ユ．636（2）　　ユ．632　　　ヱ．623

　　　　　　　　　600　1，637（2）ユ．594（2）　ユ．616　王．629（2）　1，643（2）　ユ．636　1，626

NaCrSi1O｛　　R二r一　　ユ．626（4）　ユ．586（3）　　ユ．606　　　ユ．640（4）　　　ユ．645（｛）　　ユ．642　　　1．624

　　　　　　　　　600　ユ．638（4）1，598（4）　ユ．6ヱ8　ユ．63ユ（5）　L650（5）　ユ．64王　！．629

NaVSi20邊　　　RT，　　　！．624（2）　至．593（2）　　　！．609　　　ユ．630（2）　　　ユ．648（2）　　　ユ．639　　　ユ。624

N昌FoSi20旧　　　R・T・　　　　三．629（2）　　ユ．598（2）　　　　ユ，6互4　　　　ユ．637（2）　　　　ユ．646（2）　　　　ユ．642　　　　ユ．628

　　　　　　　　　600　王．633（2）ユ．598（2）　王．6互6　ユ，641（2）　ユ．647（2）　互．644　互．630

NヨScSi皇O垣　　妥・’r1　　　ユ．630（3）　ユ．592（2）　　　！．6ユ1　　　至．6δ3（2）　　　1，653（3）　　　！．653　　　1，632

N；圭玉DSi皇C竈　　　夏しT・　　　　至、64ユ（7）　　1，595く8）　　　　1．6ユ8　　　　ユ．633（8）　　　　ユ．66遠（7）　　　　王．648　　　　1，633

　ユ）Prewitt富n（…Bum…ユam（ユ966）　　2）Cameron，Sueno，Prew｛芝t　a…〕d　P呈王pike（王973）　　3）CI繧rk，AppIeman

　and　Pap…ke（至969）　　4）Fujita醐d　Ohashi，unpub1三s茎ユed　data　　5）｝iawthome宮nd　Grundy（ユ973）

　6）Christensen劃nd至玉azeI1（ユ967）
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れる架橘匝駿索（br三dg主ng　oxygen，03）とSi1欄に配

位する非架橘酸索（ncn　bridging　oxygen，01，

02）とがある．αark，App王eman　and　Papike

（1969）エ4）は，単斜輝石に一おいてはT－02距離が

A呈の」置換鐙とともに随線的に一長くなると指摘し

た、またTakeda（1972）15）はT－0！，T－02の平

均距雛（T＿O（nbrg））がAユ鐙換鐙に対して直線白勺

に長くなると指摘した（閑22）、これらはすべて天

然物を淵いて研究した繍果に基づいている．その

後A1をより多鑑に含む天然物や合成物の研・究が

なされたが，得られた結染を表7及び図23に示
す4）．A川置換鍛の増加とともにT－O（brg），T－O

（nbrg）及ぴT－Oのそれぞれの平均胴雛が・藁くな

る鰯向がある．重たT－O（1〕rg）とT－O（nbrg）の蓮

が，Aユ衡換鐙の増カロとともに小さくなっている．

けれども1渓1から，洲らかな。1：うにすべての倣が直線

の．1二にのっているわけでばない．次に直線からは

ずれているものについての考察をカ1」iえる．

　NaM3’｛’S主206輝石の項で認ぺ）られたように修飾

イオソの大ぎさは，T－O艇雛に膨饗を与える．㈹

様の効茱がCa－A王郷石においてもおこっていると

一［思身っオしる．　禁…7に一二圭61寸るKakan1」i，　12052五乏0＝

Takash三maのT－O劉1三離は1×123において慮線から

はずれているが，これらはいずれもCaのか身っり

により小さなFe2’｛’，Mg2＋を修飾イオンとして含

み，その1蟻茎1は29，39及び20％にそれぞれおよんで

いるユ5）．またCaA玉2Si06，CaFeA玉Si06のT－O脚一三

互．？5

1．70

・・く

竃1．65

毫

○

←

1．6G

　　　　　　　　　　　　／l

　　　　　　　　l・王。1

／／／／

。1

；・／

ク

　O．25　　　　　0，30　　　　　0．35
　　　　　　　IOn1CRad1uS（A）OピriOn

l．刻23　c！／c薙斜郷イニ；において4鮒f立1席を■汽め

　　　　る陽イォソの平均イオソー半儀に対しフ」

　　　　1コツトしたT－O蝸灘．1畠丸は’ぎ一〇（br）

　　　平均蜘雛及ぴT－O（ηbr）平均雛■雛を示

　　　　し，付随する褒■j事二0）隷畏は綱々0）T－O蜥

　　　雛を絨んでいる．、燃丸はT－O平均蝋二＝離

　　　　を示す（Oh邊shi，Fuji辻a邊n（l1i，1979）．

Ca－A1単斜燦写、三における1玉1－O蝪璃葺1

　　　　　　　Tサイトイ
繍　　11：茎］　　オンの平均

C；lMgSi！O田　　　O，26

王（臼王（anui　　　　　　O．272

ユ2052　　　　　　　　　　0，274

＾r纈kas…1三≡m纈　　　　　　O．277

0k罰　　　　　　　　O．292

A1王en（玉e丘1　　　　　0，308

C纈A一呈Si06　　　0，325

CaScAiSi06　　　0，325

CaFeA王Si○喧　　　O，334

CaSc．畠壬Ti．宮？

　　　　　　　　　　O．344
All．1岳S量．？30旧

T一・一〇互　　　て㌧02

ユ、602（2）ユ．，58S（王）

ユ．62ユ（2）王．604（3）

至．6至6（2）ユ．596（3）

！．62州　ユ．605（2）

L640（5〕ヱ、629（4〕

1．666　　　　　1．．6遂2

ユ．693（！）／．66δ（ユ）

ユ．690（玉）ユ．663ω

ユ．695（！）三．67州

王．7至3（2）1，686（！）

非染橘
二刊互土均如室

ユ．594

／．6王2

ユ．606

／．6！45

ユ．6345

ユ．654

1，679

ユ、677

1．683

1．700

’呈㌧03A1

ユ．664（2）

至．662（2）

三．660（3）

ユ．666（2）

1，697（5）

玉．690

ユ．683（王〕

ユ、707（三）

ユ．703（ユ）

重、7ユ6（ユ）

T一03A2

！、687（2）

／．674（2）

1，670（3）

王．680（2）

ユ．685（5〕

！．709

ユ．70工（至）

ユ．72州

！．722（1）

ユ．729（1〕

架橘・一…互圭勾f漱

1．676

／．668

ユ．665

ユ．673

1．69互

！、700

ユ、692

王．7王4

ユ．7ユ3

ユ．723

■1五J勾｛lll｛

’ユ．634

ユ．640

玉．636

王、644

ユ．663

ユ．6？7

且．686

ユ．695

ユ．698

互．7互1

l1映

a○…t刮・d割・・ld・・i・li・・，ll1・o・o02A・至）c1囲・k，APP1・m・…〃・pil・・（三969）　2）Tlik．d・（1972。）

3）Takeda（ユ972b）　　4）Pe纈cor（1967）　　δ）Dowty　a肌i　C1鮒k（1973）　　6）Okamura，Gbose　and　Oh刮shi（王974）

7）αlashi　m（I王…（1978）　　8）Okamura，Gbose　and　Ohashi，unpub1…shed（i割t邊。　9）○hashi，Fujita　and工i（！979）
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離も慮線からずれているが，これらは高圧でのみ

安定な梱（CaFeA1Si06はユ気圧でも安定だが，圧

条件によりFe苫A呈一慶換がおこり，構造精密化を

行ったものは高圧安定型）であり，6配位榊こ小

さなA王イオソを含んでいる．このようにいずれ

の場含も修飾イオソとして小さな陽イオソが存在

する．このためT－O距離が短くなっていると思

われる．このようにT－O距離はAIL置換最のみな

らず，修飾イオソの影響をうけるが，Takeda
（王972）15）が指摘したように，T－O（nbぎ）距離は比

較的修飾イオソの影饗をうけず，Alの蟹換量に

対して直線的な変化を示している．

　次に二丁一〇（br）平均駆離とT－0（曲r）平均距離

の差（△）に及ぼす修飾イオソの影響に二ついて検

討する・CaA互2Si06・CaFeA五S三06及びCaScA王Si06

はいずれもTサイトの半分をSiイオソが占める、

修飾イオンの篭気陰性度の平均値（亙）に対してブ

ロットした△を鰯24に示す．2本の直線は図！5に

示したNaM3手Si206輝石における元と△の関係で

ある．S三一〇卑におけるとli記様に（Fe，A1・Si）一04に

おいても，元と△の関係は，同じ蜘旬をもって二

つのグループにわかれる可能性がある5）、

　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　1
　6，3．6　単斜輝石におげる一Al－0－Al一結合
　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　i

　アルミノ珪酸塩中のA1は，一般に6配位席な

いし4配位席を占めている．4酉己位席を占める

A1にはSiに’置き換わるものと，Siの占める四配位

席とは別の，より大きな4配位席を占めるものと

がある．後者の例としては，Pau1ing（1930）に

よって構造が決定されたソーダライト（Na8A工6Si6

02杢C王2）がある．A10垂（A1－O：ユ．728A）とSi04（S三一

〇：1，628A）（L6ns　and　Schu1z，王967）ユ6）とは交

互に隅を共有して三次元1杓につながっている．

PauIing（1960）8）は静電気原子価則をもとに，ア

ルミノ珪酸塩吟1の4配位席では，A呈とSiの比は

ユ以下であり，この比が1の場合にはA1とSiの

四面体が規螂正しくかわるがわるに並ぶとしてい

る．これをいわゆるアルミナムアボイダソスルー

ルとよぶ．このルールは必ずしもすべてのアルミ

ノ珪酸塩で成り立ってはおらず，例えば脆雲母の

　　　　　　　　l　　　　　l
一哨1においては一A1－O－A呈一緕合の存在が赤外殴
　　　　　　　　1　　　　　j

収スペクトルにより確かめられている（Famer
and　Veide，ユ973）17）．

第22号

△

（A）

図24

1望125

　1．O　　　　　　　　　一．5
　　　　　　　　玉

3種のチェルマックス分子タイブ単斜輝

石（C邊M2呂十Si○亜）において，修飾イオソ

の電気陰性度の平均値（元）に対してブ

ロットしたT－0（br）平均距離と？一〇

（nbr）平均距離の差（△）、2本の線

はNaM畠十Si旦06輝石における頓向を示

す（Ohashi，ユ979）、

｝）lllト…

べl／叫

ぺト＼、

ぺ：：卜…

　　　　　　　ユ0　　　　　30　mo…96

　　　CaScA－Si06　　　　CaT…A－206

CaScAlSiO日一CaTiA1皇06系輝石の格子定

数の変化．

　単斜輝石においては，従来CaAi2Si06輝石の存

在により，Si原子の半分まではA1原子で’置換さ

れることが知られていた．けれどもA1とSiがど

のように配列しているかは旦月らかになっていな

い．単斜輝石におけるA工の置換の様式を研究す

るために，A1とSiの比が1を越えて置換し得るか
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フ’ルミノ珪酸塩ガラスに1装1する研究

否かを目的として，CaScA1SiOポCaT…AI206系輝

石固溶体を合成し，CaTiA1206分子が30狐o呈％以

上圃溶することを明らかにした．こ1の系の輝石固

溶体の格子定数の変化を図25に示す．また70nユo1

％CaScA1S三〇ザ30㎜ol％CaTiA王206を；土溌組成

として，CaL00Sco，84T1o．27Aユユ、ユ6S1o．7306組成の輝

石が帯域溶融法により禽成された．この輝石の稚

造精密化は4配位席に36．5at．％のSi，58at．％の

A王，5．5at．％の丁呈が分布することを明らかにし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　l
た4）．この結果は単斜輝石において一A呈一〇一A1－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　1

緒合が存在し得ることを明らかにした．
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7．残された問題と将来の展望

　本研究で合成に成功したY203含有アルミノ珪

酸塩ガラスの諾物性は，本文言己載のように，これ

までのどのガラスよりも優れているものと確信し

ている．高弾性率高属折率，優れた耐アルカリ性

などの性能は理論的にも予想できることを明らか

にした．このことは今後の新種ガラスの組成を考

慮する際に明確な指標となるであろう、

　Y203及びA互203の含有量がか次り多いのにも

かかわらず，ユ550℃の温度で透明均質なガラスが

得られるから，工業化は比較的容易であろう．し

かしながら，繊維化する場合は，かなり正確に粘

性を測る必要があり，このことは近い将来測定機

器の設傭された時点に研究する予定である．

　Y203は非常に高価ではないにしても，他の普

通のガラス成分に比べると若干高い．したがっ

て，性能をあまり落さずにY203を他の安価な酸

化物に置き換えることも，工業化する際に考慮す

べき重要なことであろう．

　銅含有アルミノ珪酸塩ガラスが低膨脹性である

理由は，このガラスのグリーナィセソ定数が小さ

く，かつ，原子充類密度が低いことであろうと結

論した．しかしながら，より一般的な理論でこの

物性を解釈する試みは後貝に童わさざるを得な

かった．

　各種金属のアルコキシドのカ邊水分解からゲルを

作り，これを脱水及び脱アルコールして得たガラ

ス状非触質体は，従来の溶融法では作り得ない新

種ガラスとなる可能性がある．ここでは，主とし

てシリカガラス類似体の合成について報皆した

が，多成分系ガラスももちろん同様の方法で作る

ことができる、時問と労力に余裕があれぼ，より

広範な組成領域にこの合成実験を広げて見たいも

のである．

　同じ金属アルコキシドのカ目水分解でも，条件を

変えるとサブミクロソ級の含水酸化物単分散球が

生成する．

　これは実験が非常に難しい分野で，結果の再現

性，例えぼコソスタソトに平均粒径の同じものを

作る，などは極めてわるい．その理由はぼく大な

量の表面が反応に関与しているためと思われる．

　コロイドは気・液・圃相と並ぶ第四の相である

と言われる程，科学的に未解明の部分が多い、古

くて新しい材料である．

　単分散球を再現性よく作る技術とその科学の確

立はコロイド科学の進歩に役立つのみでなく，単

分敬球は新種の素材として，予想もつかない未凋

拓な分酌こ使用されることになるかも知れない．

単分散球が自然沈降により規貝リ配列すれば，空

隙もまた規則的に並ぶことになる．焼結その他適

切な方法で球楯互を強く接着させれば，気孔の並

んだ組織の物体ができる．この気孔を利用した新

しい機能材料が出現することも考えられる．

　これと同じことがA玉表繭上の多孔質皮膜につ

いても言える．すなわち，皮膜特有の電気自勺・磁

気白勺特性を徴綱気孔と複合化して新しい機能材料

に変身させる試みも夢ではない．

　X線回折の動径分布関係は系の平均配位数を算

出するのに対して，EXAFSのrdfからは特定の

吸収原子のまわりの第1隣接原子の配位状態が分

かるので，局所構造の正確な描写が可能となる．

しかしながら，広い範囲のガラス構造を如るため

には動径分布関数との併周が良いと思われる．

　ガラス質材料への応周でEXAFS解析が威力を

発揮するのは主に組成変化に応じた局所構造の変

化を備え，そのガラスの物理的一化学的性質の

変化を説関するときであろう．更に，高温での

EXAFSの研究が進展すれぼ，ガラス転移点前後

におげる局所構造を調べることにより，ガラス転

移の弱確な基本的機構が明らかになるに違いな

い、
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