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RO－Ga203系（R＝Ca， Sr， Ba）ガラスの形成およびその構造

升  田 ．裕  久
（平成7年5月30日 受理）

Glass：Formation and tlle St川cture in the Systems RO－Ga203（R＝Ca， Sr， Ba）

Hirohisa MASUDA

  Glasses have been prepared in the systems RO－Ga203（R＝Ca， Sr， Ba）in the wide range of composiUon us－

ing rapid quenching technique． The glass forming regions obtained in this research were 30～70 mo1％CaO，

20～45，55～80mol％SrO，20～40，65～75 mol％BaO and were wider than any other reports．

  In order to clarify the structure of the glass and glass forming mechanism， measurement of infrared spectra，

chemical shift of X－ray fluorescence spectra and viscosity of the melt have been done． From the results of

these mesurements， with addition of basic oxide， oxygen coordination number of gallium ion changes from 6 to 4

and polymerization degree of four oxygen coordinated gallium ion increases to cause the formation of network

structure large enough to form the glass． Tendency of the change is determined by the intensity of the basicity

of the added basic oxide and it can be estimated by the calculated basicity parameter． These results are com－

mon result of intermediate oxide M203（M＝Al， Ga， Fe）．

1．緒 言

 現在，新しいオプトエレクトロニクス材料用ガラス

として，Sio2などの従来からあるガラスの網目形成

酸化物を含まないガラス形成系が注目されている．そ

の中でもGa203系ガラスは赤外透過性に優れている

ことから，新しいガラス組成として有望視されている

1，2）．Ga203はA1203， Fe203と同様，両性酸化物であ

り，陽イオンの酸素配位数が組成によって変化しうる

ことから，この系は一般的なガラスの網目形成酸化物

である’SiO2， B203， P205とは異なるガラス形成メカニ

ズムを有すると考えられる．しかしながら従来の研究

においては，ガラスが得られた領域が狭いため，系，

組成とその構造，特にガリウムイオンに対する酸素の

配位数変化およびその形態に関する系統的研究少なく，

ガラス化のメカニズムなどに対する基本的な研究は十

分なされていない3一6）．

 そこで本研究では，超急冷法を用いることによって

広い組成範囲でRO－Ga203系（R＝Ca， Sr， Ba）ガラス

を作製した．さらに，肩首粘度の測定，ガラス化試料

の赤外線吸収スペクトルの測定および蛍光X線のケミ

カルシフトの測定を行った．これらの結果と，Ga203

系と同じ両性酸化物系であるA1203系7・8）， Fe203系

9・lo）の結果を比較し， RO－Ga202系（R＝Ca， Sr， Ba）ガ

ラスの構造およびガラス化のメカニズムを考察した．

2．実 験 方 法

＊材料開発工学専攻

 2．1ガラス化領域

 試料作製用試薬としてGa203（添川理化学製，

99．99％）と，アルカリ土類金属酸化物には炭酸塩

（片山化学工業製，特級試薬）を用いた．、これらの試

薬を所定の組成となるように精秤し，乳鉢で充分混合

した後，その数mg試料をPt／Pt－13％Rh線を発熱体

としたフィラメント上で融点より約50K高い温度で

溶融し，冷却速度約103K／sec（Hot－thermocouple法

11））または，冷却速度約105K／sec（スブラットクエン

チング法12りで冷却した．これらの試料のガラス化の

確認を，粉末X線回折法によって行った．

 2．2 無体粘度

 Ga203系融体においてはFe203系10）との類似性より

融体粘度すなわち構造単位の重合度が組成とともに変

化し，極大値を持つことが予想される．そこで，この

系の融体の粘度を測定した．粘度測定用組成には，本

研究で用いた装置の最高測定温度（1823K）以下で広

い組成範囲で測定が可能なCaO－Ga203系を選んだ．



一198一 RO－Ga203系（R＝Ca， Sr， Ba）ガラスの形成およびその構造

測定は，るつぼ回転法13）によった．

 2．3赤外線吸収スペクトル

 得られたガラス試料を粉砕し，その約1．5mgを

200mgのKBr粉末とよく混合した後，約10t／cm2の

圧力で錠剤に形成し，赤外線吸収スペクトル（以下

IRスペクトルと記す）測定用試料とした．測定装置

には島津製作所製IR－440を用い，5000～300cm－1の

波数領域で測定した．

 2．4 蛍光X線分析

 二結晶式高分解能型蛍光X線分析装置（理学電機

製）を用いた蛍光X線のケミカルシフト’の測定より，

陽イオンの酸素配位数を明らかにすることができる81．

本研究においてもガリウムイオンが4，6双方の酸素

配位数を取りうることから，ガラス中のガリウムイオ

ンの酸素配位数を明らかにする目的でこの手法を適用

した．

 しかしながら，現在のところ蛍光X線のケミカルシ

フトの測定からガリウムイオンの酸素配位数を明らか

にした研究はない．そこでまず，ガリウムイオンの酸

素配位数と蛍光X線のケミカルシフトの関係を明らか

にした．ガリウムイオンの酸素配位数が明らかな化合

物を合成し，その蛍光X線のケミカルシフトを測定し

た．ケミカルシフトの基準にはGaAs基板を用いた．

分光結晶や測定する蛍光X線の種類などの条件を変え

て測定した結果，Fig．1に示すようにGaKβ1，3線の

ケミカルシフトが最も大きく配位数の違いを反映する

ことが明らかになった．すなわち基準であるGaAs

を0として，酸素6配位の化合物は正のシフトを，酸

素4配位の化合物は負のシフトを示した．このことか

ら，蛍光X線のケミカルシフトの測定によりガリウム

イオンの酸素配位数を明らかにすることができること

がわかった．このときの測定条件は以下の通りである．

100mesh以下に粉砕した試料粉末を，シリコングリー

スを塗布したアルミニウム板に付着させて，測定に供

した．測定には，Cr管球（50kV，40mA），分光結晶

LiF（200）×2， PRガスフロー・プロポーショナルカ

ウンター検出器を用いた．ステップ・スキャンによる

測定を，0．0005。（5／10000。）ずつ行い，各ステッフ．

につき40秒間X線強度を積算した．スペクトルのピー

ク位置は，スペクトルの形が左右非対称であるため，

最大強度の90％の中点とした．

3、結 果

 3．1ガラス化領域

 Fig．2に， RO－Ga203系（R＝Ca， Sr， Ba）のガラス

化領域を示す．白抜き部は約105K／secの冷却速度で，
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斜線部は約103K／secの冷却速度でもガラス化した領

域を示したものである．これよりCaO－Ga203系では

30～70mol％CaO（40～45，60～70mol％CaO：以下

括弧内は冷却速度約103K／secでもガラス化した範囲

を示す），SrO－Ga203系では20～45，55～80mol％

SrO（60～70mol％SrO）， BaO－Ga203系では20～40，

65～75mol％BaO（30，65～70mol％BaO）の領域にガ

ラス化領域’があることがわかる．なおこれらの系はい

ずれも高融点であり，組成によってはHot－

thermocouple法における最高温度約1900Kで溶融で

きないものもあり，ここに示した領域に限られた．

RO－Ga203系のガラス化領域は幾らか報告がある．約

103K／secの冷却速度でガラス化した領域はSakkaら6）

の結果とほぼ一致している．また，G． Whichard・ら1）

のCaO－GaO3系におけるガラス化領域は，本研究結果

の約103K／secと約105K／secの冷却速度でガラス化し
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た領：域の間に位置している．本研究では，超急冷却法

を用いることによって，従来の研究と比較してかなり

広い領域にわたってガラスが得られた．

 以上のガラス化領域の結果を見ると，Ga203系にお

けるガラスの網目形成酸化物はGa203であると考え

られるが，いずれの系においてもGa203の少ない領

域，特にROが60～70mol％ （Ga203が30－40mol

％）の領域で比較的ガラス化が容易であるという特徴

的な傾向が見られた．このことは，一般的なガラスの

網目形成酸化物であるsio2， B203， P205などとは異な

ったガラス形成メカニズムを有していることを示唆し

ている．

 3．2 融体粘度

 Fig．31に， CaO－Ga203系融体の1773Kにおける等

温粘度曲線を示す．図より，CaOの添加量の増加と

ともに粘度は高くなり，40mol％CaOのところで極大

を示した後，低くなる傾向にあるのがわかる．この変

化はFe203系10）と同様の傾向であり，ここではアル

カリ土類金属酸化物などの修飾酸化物の添加量の増加

とともにFe3＋錯陰イオンの重合度が増加するため粘

度が高くなり，さらに添加量が増加すると，修飾酸化

物による希釈効果およびFe3＋錯陰イオンの切断が起

こり始め，粘度が低くなると解釈されている．CaO－

Ga203系においても， Fe203系と同様，このような錯

陰イオンの重合度の変化が起こるため，粘度が極大値

を示したものと考えられる．この傾向は，Sio2をは

100

じめとするガラスに見られる重合度が修飾酸化物の添

加とともに低くなり，粘度が低下していくという傾向

とは異なるものであった．

 3．31Rスペクトル
 Fig．4（a），（b），（c）にRO－Ga20系（R＝（a）Ca，（b）Sr，

（c）Ba）ガラスのIRスペクトルを示す．図には，900

～300cm－1の領域のみを示したが，5000～900cm一玉波

数範囲には，未分解の炭酸塩や吸着水分などによる吸

収は見られなかった．さらにFig．4（a）中には， Ga3＋

イオンが酸素を4配位した4面体（以下Ga3＋（4）と

記す）と酸素を6配位した8面体（以下G覆＋（6）と

ω 80
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記す）を1：1に持つ構造14）であるβ一Ga203結晶の

IRスペクトルも併せて示している．これらの図には，

650cm－1，500cm－1および400～300cm 1付近に主な

3つの吸収帯が見られる．このうち650cm－1付近の

ピークと500cm一1付近のピークはβ一Ga20を結晶の2

つの大きな吸収ピークに対応しており，Tarte15）の報

告によると前者はGa3＋（4）一〇2一，後者はGa3＋（6）一〇2一

の伸縮振動に起因するものと帰属される．また，400

～300cm－1のピークについては， ROの添加により

ピーク強度が強くなり，CaO， SrO， BaOの順に低波数

に位置していることから，これらのピークは，R－O

の伸縮振動によるものと考えられる．図からわかるよ

うに，いずれに系においても，ROの添加量の増加に

伴ってGa3＋（4）一〇2一の吸収ピークは大きくなり，

Ga3＋（6）一〇2－4）吸収ピークは逆に小さくなっている．

このことは，ROの添加に伴って， Ga3＋（6）→Ga3＋（4）

への移行が見られることを示唆している．

 さらにFig．4からは， Ga3＋（4）一〇2一の吸収ピーク

位置がROの添加量の増加に伴ってわずかに高波数側

ヘシフトし，その後低波数側ヘシフトしているのがわ

かる．ガラスの網目形成酸化物の典型であるSio2系

ガラスのIRスペクトルにおけるSi4＋（4）一〇2『の伸縮
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振動に起因する吸収ピーク位置のシフトには，ケイ酸

錯陰イオンの重合度が反映されていると解釈されてお

り，高波数側に位置するものほど重合度が大きいとさ

れている16）．このことからGa3＋（4）一〇2一の吸収ピー

ク位置の変化は，ガラス中のGa3＋錯陰イオンの重合

度の変化に対応していると考えられる．そこでGa3＋

（4）一〇2一の吸収ピーク位置波数のRO添加による変化

をFig．5にまとめる．図より， Ga3＋（4）一〇2｝の吸収

ピーク位置は，ROの添加とともに高波数側ヘシフト

し，およそRO≒50mol％で極大を示し，さらにRO

を添加していくと低波数側ヘシフトしていることがわ

かる．また，CaO， SrO， BaOの順にその変化が大きい．

このことから，RO／Ga203≦1の領域では， ROの添加

によりGa3＋錯陰イオンの重合が進行し， RO／Ga203＞

1の領域で’は，ROの添加により，重合したGa3＋錯

陰イオンの切断が起こっていると考えられる．また，

CaO・A1203系7）， RO－Fe203系9）のIRスペクトルにお

けるM3＋（4）一〇2｝（M＝Al， Fe）の伸縮振動に起因する

吸収ピーク位置15）の組成による変化もGa203系と同

様の変化が見られ，このことがA1203， Ga203， Fe203

系両性酸化物共通の傾向であることがわかった．
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 以上の結果から，RO－Ga203系においては， ROの

添加とともにガリウムイオンの酸素配位数が6から4

へと変化しその重合度が上がった後，その重合体の切

断が起こるという変化が見られることがわかった．

 3．4蛍光X線のケミカルシフト

 Fig．6に蛍光x線のケミカルシフトと組成の関係を

示す．なお測定は，蛍光X線のケミカルシフト測定用

に十分野量（約0．2g）の試料が安定に得られた組成

についてのみ行ったため，ここに示した組成に限られ

た．この図よりケミカルシフトは，ROの添加ととも

に高エネルギー側から低エネルギー側へ，すなわちガ

リウムイオンの酸素配位数が6配位から4配位に変化

した後，再び高エネルギー側へと変化する傾向がある

ことがわかる．またその極大となる位置は，SrO，

CaOの順で添加量が多い方にシフトしている．ここ

で，低エネルギー側から高エネルギー側への変化は，

その変化量が高エネルギー側から低エネルギー側への

変化量に比べて小さいこと，およびIRスペクトルに

おいて，RO添加量の増大に伴ってGa3＋（4）一〇2一の吸

収ピークは大きくなり，Ga3＋（6）一〇2一の吸収ピークは

逆に小さくなっていることから，再び4配位から6配

位に変化しているためではなく，4配位重合体の重合

度の変化に対応しているものと推察される．以上のこ

とからも，ROの添加とともにガリウムイオンの酸素

配位数が6配位から4配位に変化することが支持され
た．

4．考 察

 ガラス化領域およびガラス構造変化の結果より，こ

の系のガラス形成においては，重合度がガラスの網目

構造を構築するのに十分になるために，ROを十分添
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閉しなければならないことがわかった．このため，こ

の系では一般的な網目形成酸化物の場合とは異なり，

ROの多い領域，すなわちGa203の少ない領域でガラ

ス化が容易であったものと考えられる．このことは

Ga203と同じ両性酸化物であるA1203系およびFe203

系と同様である．

 3価の陽イオン両性酸化物であるM203（M＝Al，

Ga， Fe）をSio2のような酸素が4配位する酸化物と

比べれば，M3＋イオンが酸素4配位化するためには，

陽電荷1つと酸素イオン1つが供給されなければなら

ない．RO・M203系においてはROが酸素供給体とな

っており，化学式の上ではRO／M203＝1でM203に

対して02一が1つ与えられることになる．しかし，

02一の供給量はCaO， SrO， BaOの違い，すなわち修飾

酸化物の塩基性の強さによって違いが見られるために，

次のような重合度の変化を考える．

RO／M203≦1

 2M3＋十（3十n）02一＝［M20（3＋n）］2n一

            （n；0～5）

RO／M203＞1

 ［M20（3＋。）］2『’重合体の切断

（1）

（2）

 ここで（1）式のM3＋は酸素イオンが6配位したもの

で，ガラス，融体中では陽イオンとして存在する．

［M20（3＋。）］2n『は，酸素イオンが配位したM3＋錯陰イ

オンの一般式であり，n＝5の時に酸素イオンが4配

位した錯陰イオン［MO4］5『が形成される．

 RO／M203≦1の領域について見ると， ROの添加に

よって02一が供給され，平衡式が右に進むことによ

って4配位化が起こり，M3＋錯陰イオンの重合が進

行する．02一の供給量はROの塩基性によって規定さ

れ，塩基性の強いものほど融体中で解離しやすく02一

の供給量が多くなる．したがってCaO， SrO， BaOの

順に重合の進行が速かったものと考えられる．次に

RO／M203＞1の領域については， RO／M203≒1でM3＋

錯陰イオンの重合度が最も大きくなっており，さらに

ROを添加することによって， Sio2系ガラスの場合の

ように錯陰イオン重合体の切断が起こる．その傾向は

02一の供給量が多いものほど大きいため，塩基性の強

いもの，すなわちCaO， SrO， BaOの順に顕著であっ

た．

 ここで，ROの塩基性の違いを系，組成によらず統

一的に評価するために，Fig．5の組成を塩基度パラ
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Relation between peak wave number of

Ga3＋（4）一〇2－absorption and basicity

parameter B．

メータB値17）を用いて表したものをFig．7に示す．

なお，図中には単成分のB値も示している．多成分系

のB値は，各成分のB値にその陽イオンモル分率を乗

じたものの和を，Sio2＝0， CaO＝1に規格化した値で

ある．これよりいずれの系においても，Ga3＋（4）一〇2｝

の吸収ピーク位置すなわちGa3＋（4）の重合度は，系

の塩基度によって決定されることが明らかになった．

 以上のことから，この系のガラス化のメカニズムが，

塩基性酸化物を加えることによってガリウムイオンの

酸素配位数が6冊子から4配位へと変化しその重合度

が上がるためガラスの網目が形成されることによるも

のであること，またその傾向は添加する酸化物の塩基

性の強さによって決まることが明らかになった．

5．結 言

 超急冷法を用いてRO－Ga203系（R＝Ca， Sr， Ba）の

ガラス試料を作成し，ガラス化領域を明らかにした．

この領域は，従来の報告と比較して広いものであった．

また，これらのガラスの赤外線吸収スペクトル測定，

蛍光X線のケミカルシフトの測定および融体粘度の測

定を行った．これらの結果から，この系のガラス化の

メカニズムが，塩基性酸化物を加えることによってガ

リウムイオンの酸素配位数が6配位から4配位へと変

化しその重合度が上がるため，ガラスの網目が形成さ

れることによるものであることが明らかになった．さ

らに，その傾向は添加する酸化物の塩基性の強さによ

って決まり，計算によって求めた塩基度パラメータに

よって整理できた．またこのことは，・3価の陽イオン
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両性酸化物であるM203系（MニA1， Ga， Fe）に共通の

結果であった．
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