
博士（理学）前川英己

学 位 論 文 題 名

NIVIR studies of the structure and dynamlcs

       of silicate melts and glasses.

（NIVIR法によるケイ酸塩融体と

ガラスの構造と動力学の研究）

学位論文内容の要旨

    この学位論文は、室温から1200℃までの温度領域での、多核（’”B，2 aNa，2゚ Si）NMR測定に
よって行われた、ケイ酸塩、ならびに酸化ほう素融体およびガラスの構造と動的な性質につい
ての研究について述べたものである。

    ケイ酸塩融体、及びガラスの微視的な構造を特徴づけている因子を謂べること、ならびに構
造と種々の性質との間の関係を理解することは地球科学、物質工学の分野で重要である。マグ

マの物理、化学的な性質は地質学的な過程、例えば火成岩の生成などを支配している。また、
ほとんどの工業ガラスおよび結晶化ガラス製品は溶融状態をその出発としている。
    組成、温度、圧カの変化がケイ酸塩融体の構造および物性に・及ぼす影響についてはこれまで

に膨大な研究例が報告されている。しかし、現在のわれわれのこの物質に対する理解の程度は
非常に限られたものであると言える。一つには1000℃を越える温度が必要であるため、実験操
作が難しいこと、さらには、構造及び熱力学量の理論的な解釈が困難であることがその一因で

あるとおもわれる。ケイ酸塩融体中のけい素と酸素との化学結合は、そのイオン性がおよそ50
％程度と見積られているように、共有結合とイオン結合の中間の結合様式である。したがって、
比較的理解の進んでいると思われる有機高分子と無機溶融塩と比べて化学種、イオン種が特定

できないと いう点で更 に未開拓で あり、その理論的な取り扱いは困難を極める。
  ガラスの研究をすることで、ガラス転移温度での液体の構造を知ることが出来るものと期待

される。また、ガラスから過冷却液体を経由して液体を生成する際に引き起こされる構造変化
は、巨視的な動力学的性質と密接に関係しているものと考えられる。
  →方高分解能NMR分光法は分子性液体の構造、動力学を調べる手段として化学のいろいろな

分野で応用されている。常圧下のケイ酸塩は、少しの例外を除き、Si04四面体を基本構造とし、
その隅酸素原子が他の四面体と共有される、あるいはアルカりおよびアルカリ土類イオンによ
って修飾されることによって連続的にっながった網目構造をとることが知られている。Si0イ単

位をQという記号で示し、その単位中の隅酸素のうち、隣接のSi0。四面体の数を下付きの数字で
表したQn（nはO～4）という記号を用いるのが通例になっている。Qn構造単位の配列のしかたは、
最近のガラスに閲する論文の議論の対象となっている。一方酸化ほう素も、はっきりとした構

造単位としてBOs平面三角形を持ち、隅酸素原子を共有することで網目構造を形成することが知
られている。
  本研究ではケイ酸塩融体、ガラスに対してNMR法を室温から1200℃迄の範囲で応用した。この

研究は、ケイ酸塩融体、ガラスの粘性や熱力学畳等の巨視的性質を支配している基本的な原子
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単位での構造と動的過程について調べることを目的としている。本論文では、構造、及び動的

な性質についてNMR測定から得られた結果を、ケイ酸塩への温度、組成変化の影響として、‘その
相関を議論した。ガラス、融体中のQn構造単位の分布、ナトリウム及びァルミニウムイオンの
局所配置について述べ、またN l,IR線形、及び緩和測定から得られる網目構造を形成している基本
構造単位の動的な性質について考察した。
    第一章では、この研究の背景について記述した。
    第二章はアルカリケイ酸塩ガラスについて行った゜。Si核のNMR測定の結果について述べている。
ここでは、導入するアルカりの種類をカリウム、ナトリウム、リチウムと変化させて合成した
ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス に つ い て 、こ の ガラ ス中 に存在 する Q。 グル ープ の平 衡反応 、

    2Q。台  Q。―I+Qー＋1  （1)
の平衡定数を決定した。（1）式の平衡は、アルカリ酸化物の塩基性（Liz0〈Naz0〈Kz0）が増すにつ
れ、左に傾くことが観測された。またナトリウムケイ酸塩ガラスについての結果を、ガラスを
Qn種の理想混合溶液と見なした熱力学モデルと比較し、酸化ナトリウ．厶の活量とQn種の分布を
同時に満たす熱力学パラメータを得た。
  第三章は三元系ケイ酸塩ガラス、Naz0―Al203－Sioz系について行った2°Si核のNMR測定の結
果について述べている。この系は、酸性マグマのモデル化合物と考えられている。ここでは、
Alz0,とナトリウムケイ酸塩融体との反応によって、Si及びAl原子の配位席がどう変化するかに
注目してNMR測定を行った。Al203がアルカリケイ酸塩に導入されると、ナトリウムケイ酸塩ガ
ラスで観測されるQn種に由来するピークのうちnの小さな方のピーク強度がAl20sの畳に比例し
て減少した。また、NaAlozが導入されると、nの大きな方のピーク位置のシフトと（1）式の平衡
が左に移動することが観測された。この結果は、Al原子がナトリウムケイ酸塩からNa原子を奪
    `
い、弱い塩基であるNaAl02原子団を形成すると考えると理解できた。
  第四章は1200℃まで昇温可能なNMR測定装置の開発と、それを用いたナトリウムケイ酸塩、お
よびアルミノケイ酸塩融体の“． 0Si  NllR測定の結果について述べた。白金線をアルミナ管に無
誘導巻きしたヒー夕一を用い、同調回路を工夫することで1200℃迄の温度下で定常的に高分解
能NMR測定の行える装置を開発した。これを用いて“ OSi  NMR線形及び化学シフトの温度変化
を観測した。室温で複数のピークから成っていたNMRスペクトルは融点まで温度を上げると単一
のピ―クとして観測された。スペクトルが微視的な環境の少しずつ異なった゜°Si核からの数多
くのピークの合成されたものと考えたシミュレーションから、NMR線形の温度変化を再現出来る
ように各々の温度での運動の速度を見積った。この速度は、化学交換と再配置の両方の寄与を
を含んでいると考えられるが、粘性との間に粗い相関が見られた。化学シフトの温度変化は、
Si-0－Si角度、並びに（1)式の平衝の変化を示唆した。
  第五章ではイオン性融体及びケイ酸塩結晶、融体中の” aNa核の高温NMR測定の結果につい
て述べた。NaCl，NaBr等のイオン性化合物のzsNa化学シフト値は溶融によルプラス側ヘ移動した。
この事は、溶融にともなってNa原子周りの配位数が減少しているものと考えられ、従来の回折
法で得られている結果を支持した。一方、種々のケイ酸塩結晶について得られた“ sNa化学シフ
ト値は、同一の配位数をもっグループでは組成に直線的に依存する傾向を示した。この結果を
融体について得た化学シフト値と比較すると、ケイ酸塩融体中でNa原子は組成によらずほぼ酸
素7～8配位を取っているものと考えられた。
  第六章は、ケイ酸塩類似の無機網目形成化合物である酸化ほう素について行われた‾‾B核の
NMR線形及び磁気緩和時間の測定結果について述べた。NMR線形は、室温から昇温とともにその
線幅が減少したが、ある温度を境にして逆に温度上昇とともに増加する一見特異な傾向を示し
た。この事が、核―亀気四極子相互作用により与えられるものとし、解析を行ったところ、
NldR縦磁化の緩和挙動と線形を同時に良く説明できた。その結果、NMR磁気緩和を引き起こして
いる分子運動の相関時間（r）を得た。この相関時間はBOs構造単位の回転運動に関係してい
    ｜
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ると推論した。rはある温度を境にしてその温度依存性に変化がみられ、BOs構造単位の運動に
温度依存性の異なる二種類の過程が存在するものと結諭した。それらは、有機ガラス形成系で
観測されているロ及びロ過程にそれぞれ対応するものと考えられる。ここで、ロ過程は粘性流
動、及び超音波縦緩和から得られた相関時間と一致した。一方ロ過程はBOs単位の回転振動運動
に対応する。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

NMR Studies of the Structure and Dynamics of Silicate Melts and Glasses.

（ NMR法によるケイ酸塩融体とガラスの構造と動力学の研究）

  ケイ酸塩で代表される溶融酸化物は酸性酸化物と塩基性酸化物からなる、高温での

み実現する溶液である。酸性酸化物の共有結合のため高分子電解質溶液とみなされる

が、分子やイオンの形・大きさは組成と共に大きく変化する。自然界にはマグマとし

て観察され、人工的にはガラスの原料でありまたスラグとして金属製造に際して重要

な役割を果たす。高温度を必要とするので各種のスベクトル法を通用するのに困難が

伴い、分子種も多様であるから化学構造を明らかにする研究は未だ不十分で、熱力学

的性質や粘性、ガラス転移などの動的物性を原子のレベルで説明し得ていない。

  申請者は核磁気共鳴の手法を適用することとして、液体ヘリウム温度の磁石の中央

に電気炉を導入する野心的な試みを実行した。本論文は室温のガラスについていくつ

かの測定を行った後、1400℃の試料容器を作成して本系に適用した次第について述べ

ている。論文は六章からなる。

  第一章でこの研究の背景について述べた後、第2章で各種アルカリ酸化物とシリカ

の溶融体のガラスにっき2g SiNMRを観察した結果について述べている。Si044面体の

4っの酸素原子のうち隣のSi044面体とで酸素原子を共有する数をn（n=0～4）とする

とnが異なるごとにCheminal Shiftが異なるのでその分率Qnを分別定量し、2Q。=Q。ー1
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，＋Qー＋1などの平衡がアルカリ種に依存し、塩基性が強いと左に偏倚することを見出し

ているが、従来の熱力学的取扱を一段進めた指摘である。また熱力学的活量の組成変

化を説明することに成功している。′

  第三章ではNa20一Al203―Si02についての29 SiNMRを測定し、Al2 03の添加効果を調

べた。すなわちAlはガラス中でSiの位置に置換的に入ること、しかもAlはnの大きい

Siの 位、 置 （網 目 の中心）に 入る傾向があ ることなどを明 らかにした。

  第四章では1400℃まで昇温可能な試料導入装置の製作とNaユO－Si0ユ融体への応用例

について述べている。Pt線のラジオ波用コイ´レを取付けたアルミナ管の上下に類似の

アルミナ管が位置し、その管の壁に沿ってペアのPt線が上下に通じる孔が用意され、

磁場を乱さない様に加熱電流を通じる。中心には、BN製の試料るっぽが、熱電対を中

心に挿入したアルミナ管にのせてある。全体は水冷できる銅製のジャケットに収めて

超電導マグネット内に導入する。同調のためのコンデンサーは水冷して炉の外に置い

てある。Na20．3Si02の組成のガラスについて測定を行ったが、  室温でプロードな

29Siビークは550℃で二本に分離、670℃ではー本になり770℃以上では鋭い一本の線

になるという興味ある結果を得た。このスペクトルの変化は、化学環境の異なる配置

間の化学交換、再配置を含む吸収として、各温度毎に交換速度を導入してスベクトル

を再現できた。

  第五章ではNa20―Si02系融体の23NaのNMRを観察した結果について述べている。

2'Naの溶融塩についての観測やX線解析を参考とするとChemical ShiftはSiのQnに依

存するものの溶融体のNaのまわりの酸素配位数は7～8で組成に依らないと結論でき

た。

  第六章ではシリカにならんで重要な酸性酸化物B205について、高温融体のNMRを測

定している。この場合にもiiB NMRは室温で特徴的なプロファイルを持つ幅の広い波

であるが温度上昇と共に鋭い一本のピークになり高温になると若干のシフトと共に再

ぴ波型は幅広くなった。この結果について｜lB核の核スピンが3/2なのでニつのバラ

メーターの関数になり、温度の関数として時定数を割当てると実測波形を再現できる

ことを示した。

  以上章を追って内容を見て来たが、申請者は、NMR測定の観点からケイ酸塩の融体

及ぴガラスの化学構造やその時間的運動を追跡することを目途とし、設計上の困難と



闘いながら新たに高温での測定を可能にする装置を工夫し、SN比、緩和速度の大きさ

などの高温度に特徴的な本質的な問題を解決しながら、融体、及ぴガラス状態につい

て多大のデータを集めることに成功している。

  世界に三っある高温NMRを対象とした研究室のーっとして、実験法の開発に寄与す

ると共に、データの解釈についても新たな試みを次々行っていて、酸化物融体の化学

構造の研究にNMR法が有カな手段であることを実証した。

  よって審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに充分資格あるものと認

定した。
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