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Fe203を含むアルカリ珪酸塩ガラスの電気伝導

太田能生＊・安達
森永健次・柳ケ瀬
   （昭和56年10月23日 受理）
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Electrical Conductivity of Alkali－silicate Glass

         containing Fe203．

 Yoshio Ohta＊， Mitsuru Adachi＊＊

Ken－ji：Morinaga， Tsutomu Yanagase

  Electrlcal resistivity（ρ）of Alkali－Silicate glasses has been measured to find out the

behavior of Fe－ion in these glassgs． ρ depends mainly upon the Fe2＋／Fe total－ratio，

and has the minimum peak． The behavior of Fe－ioll at the minimum ofρis discussed

by the results of Mδssbauer－spectra in terms of the oxygen－coordinatioll number of

Fe3＋一ion．

  The mechanism of electrical conductance in these glasses is assumed to be the valence

electron transfer between Fe2＋and 6－fold oxygen』 ee3＋．

1．緒 言

 一般に酸化物系電子伝導性ガラスの比抵抗値を支配

する因子は遷移金属酸化物の含有量であるが，電子伝

導性ガラスの伝導機構を考察する上においては，異種

原子価イオンの存在比も重要な因子である．ガラス中

にFe203で加えられたFeは，溶融雰囲気，温度お

よび，ガラス組成に平衡なFe2＋／Fe3＋の値を示す．

Fe2＋は，酸素6配位8面体の中心に位置すると考え

られるが，Fe3＋は，酸素4配位4面体（網目形成イ

オン）の中心と酸素6配位8面体（網目修飾イオン）

の中心の双方に位置することができる1）．

 Fe203を含む珪酸：塩ガラスの伝導機構の解明には，

異種原子価イオンの存在比のみならず，Fe3＋に酸素

配位数を異にするイオン種が存在するため，この問題

を複雑にしている．

 Hansen， Dozierらは，55 FeO－45 P205ガラスの

比抵抗とFe2＋／Fetotalの関係を調べFe2＋／Fe tota1

＝0．5で，比抵抗の極小値を得た2）3）．しかしKinser

らはFeO－Fe203－P205系ガラスにおける比抵抗の
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Fe2＋／Fetotal依存性について調べ， Fe量が増すに

つれて，比抵抗の極小値の位置がFe2＋の少ない組成

からFe2＋の多い組成へ移行するのを憎い出してい

る4）．Fe203含有ガラスの場合，最も原子価交換確率

が高いと見られる低原子価イオン（Fe2＋）と高原子価

イオン（Fe3＋）の存在比が，1：1の所では必ずしも

比抵抗は最小とはなっていない．

 これについては，の微視的不均一構造に起因する

と考える説と，（2）Feイオンの酸素配位数によると

の説がある．（1）については，ガラス中に伝導に関与

しない遷移金属イオンを含む部分ができるためである

とKinserらは報告している4）．（2）については，伝

導に寄与するのが網目形成イオンであるか網目修飾イ

オンであるか議論の分かれるところである．吉田ら

は，酸化還元平衡の実験結果と比抵抗の結果から

Fe2＋は，酸素4配位も取り得るとし，伝導はFe2＋

網目形成イオンとFe3＋網目形成イオンの間における

原子価交換が主であるとした5）． また，宗像もFe2＋

とFe3＋はエネルギー状態が近いことが必要であると

して，Fe2＋がその近傍にFe2＋を引き寄せて，網目

形成イオンとして働き，Fe3÷網目形成イオンとの間

において原子価交換は行われるとしている6）．

 一方，Yudim， Tsekhomskinらは， EPRを用い
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て，Fe203含有ガラスの測定を行い，伝導にはFe3＋

網目修飾イオンが必要であるとしている7）．

 本研究では，珪酸塩ガラス中のFe2＋／Fe tota1比

と比抵抗の関係，およびメスバウアースペクトルによ

るFeイオンの酸素配位数の計算機解析の結果8》か

らFe203を含む珪酸塩ガラスの伝導に寄与するイオ

ン種について検討した．

2． 試料および実験

 2－1．試料

 試料作成にはSiO2として試薬特級石英砂を，ア

ルカリ，アルカリ土類酸化物は特級試薬の炭酸塩

Fe203は99．9％の特級試薬を用いた．それぞれを目

的組成になるように精秤し，充分混合した後，所定温

度，所定時間，空気雰囲気中で白金ルツボを用いて溶

融し，ステンレス製の形に流し出し，直径20mm，

厚さ10mm程度の円板状ガラス化試料を得た． Fe2＋

の多い試料は，FeOとして加え，溶解時間を調節し

てFe2＋／Fe totalを調節した．以上のようにして得

られたガラス試料は，試料のわれを防ぐため300℃

にて5時間焼きなましを行い，電極面をエメリーペー

パー，ダイヤモンドペーストで研磨し，比抵抗測定用

試料とした．

 2－2．実験

 比抵抗の測定は，円板状試料の両面に主電極，対向

電極，ガード電極を銀ペーストを用いて取り付け，エ

レクトロメータを用いて定電圧（100V一定）で電流

を測定し，室温から200℃までの範囲で体積抵抗の

測定を行った．比抵抗の算出は，試料形状と電極形状

により次式を用いて計算した．

ρ＝π・42・R／4’［9・cm］

 ただし，4は主電極の直径（0．8cm），∫は試料の

厚さ，Rは測定電流，電圧から求めた試料の抵抗値で

ある．

 Fe2＋， Fe tota1の分析は，過マンガン酸カリ滴定

法により行った．Feイオンの酸素配位数は，メスバ

ウアースペクトルの計算機解析の結果を用いた8）．

3． 測 定 結 果

3司．溶融条件の及ぼす影響

溶融時間，溶融温度を変えて試料を作成し，溶融条
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件の比抵抗に及ぼす影響について調べた．その結果を

Fig．1に示す． V205ガラス2）の場合と同様に，溶融

条件が変っても比抵抗は，Fe2÷／Fe totalの値に支配

され，一つの曲線で近似される．Fe2＋の少ない領域

では，Fe2＋／Fetotalの増加と共に比抵抗は増加して

いる．この領域は，森谷，土谷らが，Na20－Fe203－

P205系ガラスのイオン伝導と電子伝導の相互作用加

算性について調べた結果9）から推定して，イオン伝導

がかなりの割合で加わっていると考えられる．したが

って，電子伝導が支配的であると考えられる極小値付

近について，原子価交換の機構を考察する対象とし

た．

 3－2・比抵抗のFe2↑ノFe total依存性

 Li20・2SiO2・Xmol％Fe203系（X＝5，10，15）

における比抵抗のFe2＋／Fe tota1依存性をFig．2

に示す．比抵抗の測定値は50℃一定で測定したもの

である．Fe203添加量が5mo1％，10 mo1％，15 mol

％と増加するのに伴い，比抵抗の極小値の位置は100

Fe2＋／Fe tota1が約10％から約25％へとFe2＋の多

い側へと移動している．すなわち極小値の100Fe2＋／

Fe tota1の値はFe2035mo1％，15 mo1％では約

25％である．

 Na20・2SiO2・Xmol％Fe203系（X＝5，10，15，

20）における50℃測定の比抵抗のFe2＋／Fe tota1依

存性を，Fig．3に示す．この系の場合もLi系と同様に

Fe203量の増加に伴い比抵抗の極小値の位置はFe2＋

の多い組成へと移動している．その組成はFe203

5mol％では100 Fe2＋／Fe tota112．5％・付近，10

mol％では15％付近，15 mol％では17．5％付近，

20mol％では20％付近である．また比抵抗の温度依

存性について室温から200℃まで測定し，求めた活

性化エネルギーは極小値付近の100Fe2＋／Fe total

の比をもつ試料が，Li系， Na系とも最も小さい値

を示した．このことは，比抵抗が極小値を取るFe2＋／

Fe totaIにおいて，最も原子価交換反応が行われて

いることを暗示している．

 
ε

？
  10
∈

‘
O
）
Oも
の

転
oo
』

9

U20・2Sio2・ Xmolo，。Fe203

Fb203 mol。ノ。

△

己

10

1
△

15
●● △

△△

5
o1

o

O 5 10   15   20

100FぎソFet。鳳

25 30 35

Fig．2 Relation between resistivity and loo Fe2＋／Fe total inLi20・2sio2・xmo1％
Fe203 glasses（X＝5，10，15）



一ユ12一 総合理工学研究科報告  第3巻 第2号 昭和56年

バ’§

∈10
も

）

oも
虞’

9
』

9

Na20・2SlO2・Xmol。1。 Fe203

@                          Fe203 mol。ノ。

ム

15

10

12b。

△    ΦG
?    ● o

0

50

一

Q 5 10 15  20  25
1qo rぜシ臼t。ta1

30 35

Fig．3 Relation between resistivity and 100 Fe2＋ノFe total in Na20・2SiO2・Xmol％

Fe20391asses（X＝5，10，15，20）

 3－3．比抵抗と活性化エネルギー

 （RO， R20）・2SiO2・Xmo1％Fe203系ガラスの

Fe203の添加に伴う比抵抗（50℃の値）の変化を

F重g．4に示す．同様の系における活性化エネルギー

のFe203添加に伴う変化をFig．5に示す．所定温

度で6時間溶融し，redox平衡に達したものを試料

とした．

 Fig。5およびF亘9．6においてFe203：量が増加す

ると比抵抗および活性化エネルギーは，アルカリガラ

スにおいては増加し，アルカリ土類ガラスにおいては

逆に減少している，アルカリ土類ガラスの場合は，イ

オン半径が大きく2価であるため，ガラス構造と強く

結びついて網目構造の隙間を占有した状態にあると考

えられる．そこにFe203が入れば，シリカのネット

ワークが切断され，構造的ゆるみを生じ，アルカリ土

類イオンが動き易くなり，活性化エネルギーおよび比

抵抗が減少すると推定される．アルカリ土類ガラスの

場合は，アルカリガラスに比べて酸素6配位8面体の

中心に位置するFe3＋が多いこともシリカの切断効果

が大きいと考えられる10）．また，Ca系，幽Sr系， Ba

系を比較した場合，Ba系が最も比抵抗が高く，活性

化エネルギーも高い．これはイオン半径の大きいもの

ほど動きにくく，かつBa系の方がCa系に比して塩

基性が強いため，Fe3＋は酸素4配位4面体を形成す

る割合が高く，高Sio2組成と同じ状態になるためで

あると推定される．アルカリガラスの場合もFe203量

の増加に伴い，シリカのネットワークは切断さ燕構造

的にはゆるむが，アルカリ土類ガラスに比べて，その

程度は小さいと思われる．また，アルカリ土類ガラス

に比し，塩基性の強いアルカリガラスでは，Fe2＋が

少なく，酸素4配位4面体の中心に位置するFe3＋が

多いと考えられる．このため，Fe203の添加に伴いア

ルカリガラスにSio2が入って，アルカリ金属酸化物

が減少したのと同じ状態となり，アルカリガラスでは

Fe203の増加に伴い活性化エネルギー，比抵抗共増

加すると推定される．また，アルカリガラスの場合
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Fe203量が多い組成では，活性化エネルギー，比抵抗

の増加率が減少する．このことは，Fe203量の増加に

伴い，酸素4配位のFe3＋の割合が減少し，酸素6配

位のFe3＋が増加するためと推定される．

4．考 察

 Fe203を含む珪酸塩ガラスの電子伝導は， Fe2＋イ

オンとFe3＋イオンが共存し， Feイオンが高濃度で

あるときは，Fe2＋一〇一Fe3＋のイオン対が形成され，

電子伝導が起るとされている．すなわち，Fe2＋一〇一

Fe3＋＝Fe3＋一〇一Fe2＋により表わされる酸素を介した

原子価交換により，電子の移動が起き，電界下では電

子伝導として観測される．この様な伝導の場合，原子価

交換確率が最大になると考えられる低原子価イオン／

高原子価イオン＝1の組成で，比抵抗は極小値を示す

はずである．しかし，Feイオンを含むガラスでは，

Fe2＋／Fe3＋＝1の組成では，比抵抗は極小値を示さな

い．この原因は，Feイオンの形態，すなわち異なっ

た酸素配位数をもつFeイオンの存在により説明さ

れてきたが5、～η，伝導に寄与するFeイオンの種類に

0

Fig．5

  5    10   15    20

   Fe2・03 mol oノ。

Actlvation energy（∠E）for resis－

tans as a fllnction of Fe203 con－

tent in（RO， R20）・2SiO2・Xmo1％
Fe203 Glasses

ついて結論は出されていない．

 酸素酸塩ガラス中のFeイオンの形態については，

多くの研究が報告されている8）10，12）14）．Fe2＋イオン

は，そのイオン半径から推定して，酸素6配位8面体

の中心に位置し，網目修飾イオンとして存在するもの

と考えられる8》12）．Fe2＋イオンが酸素4配位4面体

の中心に位置し，網目形成イオンとして存在する報告

もあるが，高SiO2（約70 mol％SiO2以上），低

FeOの組成域であり，本研究範囲内ではFe2＋イオ

ンは網目修飾イオンとしてFe2＋陽イオンの形態で存

在すると思われる．

 一方，Fe3＋イオンは，そのイオン半径から両性酸

化物として挙動し8）12），酸素4配位4面体の中心に位

置するFe3＋イオン（以下Fe3＋（4）と記す．）と酸

素6配位8面体の中心に位置するFe3＋イオン（以下

Fe3＋（6）と記す．）の双方の形態をとる．すなわち，

酸素酸塩ガラス中のFeイオンの種類は， Fe2＋陽イ

オン，Fe3＋（4）， Fe3＋（6）の三種類と考えられる．

著者らは先にメスバウアー・スペクトルの測定からこ
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Table l Ratio of Fe3＋（4）to Fe3＋（6）from

    M6ssbauer spectra of Fe3＋

Fe203－content mo1％

Na20・SiO291asses

Na20・2SiO291asses

Fe3＋（6）／Fe3＋（4）

5

0．07

0．12

10

0．16

15

0．17

α27
Pα・・

20

0．32

0．35

Table 3 Ratio of Fe3＋（4）to Fe3＋（6）from

    ，M6ssbauer spectra of Fe3＋

             15mol％Fe203

Fe3＋（6）／Fe3＋（4）

Li…2Si・・iN・・…Si・・IK・…Si・・

0．31 0．28 0．11．

の三種類のFeイオンの分布を測定し報告した8）．こ

れらの結果をもとに，Feイオンを含む珪酸塩ガラス

の電子伝導機構を考察する，

 4－1．Fe3＋（4）／Fe3＋（6）を支配する因子

著者らは先に珪酸塩ガラス申のFeのメスバウアー

・スペクトルの計算機解析からFe2＋陽イオン， Fe3＋

（4），Fe3＋（6）の分布を求め報告した8）11）．その結果，

Fe3＋（4）とFe3＋（6）の割合を支配する因子は（1）

Fe203の含有量（添加量），（2）Fe203が添加された

系の塩基度であると結論した．すなわち，Fe203添加

量が多くなるとFe3＋（6）の割合が多くなり，系の塩

基度が高くなるとFe3＋（4）の割合が多くなると考え

られる．その結果の一例を表に示した．

 Table 1に， Na20・SiO2， Na20・2SiO2ガラス中

のFe3＋（4）とFe3＋（6）の割合とFe203添加量の関

係を示した．表から明らかなように，両系ともFe3＋

（6）の割合が増加している．Table 2にしi20・2SiO2，

Na20・2SiO2， K20。2SiO2ガラス中のFe3＋（4）と

Fe3＋（6）の割合とLi20， Na20， K20の種類による

変化を示した．Li＋， Na＋， K＋の酸素一イオン間引力

（oxygen”ion attraction）13）から Li20＜Na20＜

K20の順に塩基性が強くなると考えられる．表から

Fe203レが添加された系の塩基性が強くなると， Fe3＋

（4）の割合が増加する．

 4－2．比抵抗の変化とFeイオン種の関係

 Fig．2， Fig。3に示したように， Fe203が添加量が

増加すると，比抵抗の極小値を示すFe2＋／Fe total

の値は大きくなる．また，極小値を示したFe2÷／Fe

tota1の値をもつ試料の活性化エネルギーは最も小さ

な値であった．このことから，比抵抗が極小値を示す

Fe2＋／Fe tota1において，原子価交換が最も起ってい

ると考えられる．

 伝導に関与する低原子価イオンはFe2＋陽イオンで

あるが，高原子価イオンの種類については，議論が多

い5）6）9）12）．しかし，4－1．で示したように，Fe203添

加量の増加によりFe3＋（6）が増加し，：Fe2＋／Fe tota1

の値が高い組成へと比抵抗の極小値が移行することか

ら，著者らは，Fe2＋＝Fe3＋（6）の原子価交換による

伝導と考える．伝導がFe2÷とFe3＋（6）の間の原子

価交換により行なわれていると仮定すると，比抵抗の

極小値ではFe2＋／Fe3＋（6）＝1である．この仮定に基

づき，Na20・SiO2・Xmol％Fe203系ガラスの比抵

抗の極小値から，Fe2＋イオン， Fe3＋（4）， Fe3＋（6）

の割合を求め，Table 3に示した．表に示したよう

に，上記の仮定から求めたFe3＋（4）／Fe3《6）の

Fe203添加量による変化は， Table 1に示したメスバ

ウアー・スペクトルの解析結果とほぼ一致している．

すなわち伝導は，Fe2＋εFe3＋（6）の間で行われてい

ると考えられる．

 Fig．6にR20・2SiO2・15 mo1％Fe203系ガラス

（R＝Li， Na， K） の比抵抗の Fe2＋／Fe tota1によ

る変化を示した．図から明らかなように，アルカリ金

Table 2 Ratio of Fe3＋（4）to Fe3＋（6）calculated from the minimum value of resistivity

Fe203（mol％）

5

 Fe2＋
     （％）
Fe tota1

1
10

15

20

12．5

15．0

17．5

20．0

Fe total

Fe3＋（6）
    （％）

12．5

15．0

17．5

20．0

Fe3＋（4）
     （％）
Fe tota1

75．0

70．0

65．0

60．0

Fe3＋（6）

Fe3＋（4）

0，17

0．21

0．27

0．33
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                                  ノFig．6 Relation between resistivity and 100 Fe2＋／Fe total in R20・2SiO2・15mol％

    Fe203 glasses．（R20＝Li20， Na20， K20）

Table 4 Ratio of Fe3＋（4）to Fe3＋（6）calculated from the minimum value of resistivity

                                     15mol％Fe203

Fe203（mo1％）

Li20・2Sio2

Na20・2Sio2

K20・2Sio2

 Fe2＋
     （％）
Fe tota1

25．0

17．5

Fe total

Fe3＋（6）
    （％）

25．0

1
16．5

17．5

16．5

Fe3＋（4）
     （％）
Fe tota1

50．0

65．0

67．0

Fe3＋（6）

Fe3＋（4）

0．50

0．21

0．20

属酸化物の種類により，比抵抗の極小値を示すFe2＋

／Fe tota1の位置が変化している． Li系では，100

Fe2＋／Fe totalが25％付近に極小値が存在し， Na系

では17．5％，K系では，16．5％に存在している．前

述した仮定から，Fig．6の極小値でFe2＋／Fe3÷（6）＝

1とし，Fe3＋（4）とFe3＋（6）の存在割合を計算した．

その結果をTable 4に示す．表から明らかなよう

に，塩基性が強くなるしi20＞Na20＞K20の」順に，

Fe3＋（4）の割合が増加し， Fe3＋（6）が増加している．

この結果は，メスバウアー・スペクトルから求めた

Fe3＋（4）とFe3＋（6）の存在割合の変化とよく一致し

ている．

 以上により，前述したように，Fe203を含む珪酸塩

ガラスの電子伝導は，Fe2÷‡Fe3＋（6）の間での原子

価交換により行われていると考えられる．

 4－3．Fe3＋（6）の形態について

 伝導に関与すると考えたFe3＋（6）の形態を，メス

バウアー・スペクトルから測定されるアイソマー・シ

フト（δmm／sec．）の変化から考察する． Walkerら

が報告13）しているようにδは，Feの34電子軌道

への48電子の混在率を反映し，Fe3＋一〇2哺の結合

性を推定できる．
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 先に測定した結果からFe3＋（4）のδ（ニトロプル

シッド・ナトリウム基準）は，0・40～0・45mm／sec・

で，Fe3＋一〇2一の結合は共有結合性が強く，酸素錯

陰イオンを形成していると考えられる．一方，珪酸塩

ガラスでのFe3÷（6）．のδは， Q．63～0・65 mm／sec・・

CaO系ガラスでのそれは，0，73 mm／sec・であり，

同じFe3＋（6）でもそのδの間には， o・1mm／sec・の

差があり，状態に差があるものと推定してきた．

 すなわち，CaO－P205系のFe3＋（6）はδが大き

く，Fe3÷一〇2一結合はイオン結合的で， Fe3＋陽イオ

ンとして存在し，他方，本実験における珪酸ガラスρ

Fe3＋（6）はδはやや小さく， Fe3＋一〇2一結合は，

Fe3＋陽イオンより共有結合性が強くなっていると考

え，次式の様な不完全な解離でFeO＋として存在し

ていると考えられる．

Fe203→2FeO＋十〇2一

回忌研究者もFeO＋の存在を推定しτおり・また・

著者らの酸素酸塩ガラス中のFe2LFe3＋redox平

衡式の研究14）・5）からもFeO＋の存在を推定してお

り，本実験でのFe3＋（6）もFeO＋と考えられる・

 以上のように，Fe203を含むアルカリ珪酸塩ガラス

の電子伝導は，Fe2÷之Fe3＋（6）の原子価交換により

行われ，Fe3＋（6）の形態は， FeO＋であると考えられ

る．

5．結 言

 R20・2SiO2・Xmol％Fe203ガラスの堵抵抗を測

定し次の結論を得た．

 （1）溶融条件の違いはFe2＋とFe3＋の割合を変え

るだけであり，比抵抗はFe2＋とFe3＋の比に依存し

ている．

 （2）Fe203量：の増加に伴い，比抵抗の極小値の位置

はFe2＋の多い組成へ移行し，またR20の種類によ

る変化は，K20， Na20， Li20，と塩：基度が低くなるに

つれ，Fe2＋の多い組成へと移行した．

 （3）比抵抗の極小値の移行とメスバウアー・スペク

トルによるFe3＋イオンの酸素配位数の解析結果か

ら，電子伝導に寄与するイオン種はFe2＋とFe3＋

（6）であると推定され，Fe3＋（6）の形態はFeO＋と

考えられる，
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