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序論

鉄鋼精錬あるいはフラックスを用いて行なう溶接法においては，要求される性

質をもっ鋼あるいは溶接金属を得るために適切な物理化学的性質をもっスラグ

成分を選択することが必要となる。鉄鋼精錬あるいは溶接反応に適するスラグ

としては，主として珪酸塩の複合酸化物が一般に用いられている。この際，ス

ラグの化学反応性を高める目的から弗化物が添加されることが多い。スラグに

対して要求される物理化学的性質としては，(1)溶鋼(あるいは溶接金属)中の

非金属介在物の低減あるいは抑制， (2)溶鋼(あるいは溶接金属)と雰囲気酸素

および窒素との反応の阻止， (3)スラグー溶鋼間における合金元素の適切なる分

配などがあげられる。

スラグの物理化学的性質はその構造に密接に関連するものと考えられ，古く

からスラグの構造研究が行なわれてきた。まず， Schenckがスラグ構造を分子

論的に取扱った。1)その後， EndellとHellbruggeによる溶融珪酸塩の粘性の

研究結果2)などにもとづき Herasyme出03)，TeITIkiI14)らはイオン論を展開した。

一方，冶金スラグは主として珪酸塩から構成されているために，古くからの珪

酸塩の構造に関する考え方が冶金スラグに対して適用されてきた。例えば，高

濃度の Si02を含むスラグに対しては ZaChariaserf)により提案された random

networ k modelが適用された。その後，スラグの膨張率，粘性の活性化エネル

ギーの変化などから Bockrisら
6)
により discreteanion modelが提案された。

これらの構造論に基づき冶金スラグの物理化学的性質は複合珪酸陰イオンの

解離あるいは重合反応に関与する自由酸素イオン量により支配されるものと考

えられ，多くの研究者による様々な形の構造論が展開されてきた。 1962年に

はToopとSamis7)によって初めて単純な理論を用いてのスラグ中の自由酸素イ

オン濃度の導出が試みられた。その後， Massonら
8).9)
は高分子重合理論を適用

し， Temkinの仮定のもとに2元系珪酸塩スラグの活量と複合珪酸陰イオンおよ

び自由酸素イオンのイオン分率を決定した。これに対して，横川ら
10).11)
は統計

熱力学的取扱いによりスラグ構造を研究した。また， KapoorとFrohberg
12)，13) 

は横川らの考えをさらにすすめて無熱溶液モデルを珪酸塩スラグに適用し，
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Massonらの考察した高分子直鎖および側鎖モデルと同様の結果が得られるこ

とを示した。

このように理論的にスラグ中の自由酸素イオン濃度を決定する試みが多くの

研究者によってなされてきたが，実験的に自由酸素イオン濃度を決定した研究

は非常に少なL、;4)，15)また，一方では自由酸素イオンの活量 Cao2・)はスラグの物
理化学的性質の指数である塩基度とも関連づけて研究されてきた。 Frohberg16)

は従来の提案17)，18)に基づいて ao2-の逆数の対数値により塩基度を表現できる

ことを指摘している。しかしながら，珪酸塩スラグの物理化学的性質がこの指

数により十分に表現されているかどうかは疑しいものと考えられている。

ガラス工学においてはCr3+ーCr6+のredox反応 Co2+イオンの 4配位-6配

位変化などを利用して酸化物ガラスの塩基度を表現する試みがなされてきた;仰0)

1970年代には DuffyとIngram
21
)-24)がρ-blockイオン CTl+， Pb2+およびBi3+

イオン)の s-t遷移による光学吸収スベクトルを利用した光学的塩基度なる尺

度を提案し，種々の酸化物ガラスに適用している。しかしながら，アルミノ珪

酸塩ガラスにおいてはその適用に問題のあることが指摘されているア)

最近では状態分析手段の進展に伴い，非品質酸化物の構成元素のエネルギー

状態を調べることによりその構造26)-初)を決定することが多くの研究者によって

試みられている。原子あるいはイオンの状態を電子レベルから眺めることによ

ってスラグの構造を明らかにすることあるいは塩基度の尺度を打立てることが可

能となる。前述の光学的塩基度の提案もこのようなアフ。ローチの一方法と考えて

よい。しかしながら，単独の状態分析法を用いてスラグの構成原子(あるいは

イオン)の状態を完全に解明することは難しい。種々の状態分析法を併用する

ことにより種々の観点からスラグ中の原子あるいはイオンの状態を明らかにす

ることが望ましいものと考える。

本論文においては上に述べたように従来の種々の立場から展開されてきた非

品質珪酸塩の構造研究を考慮して，種々の分光学的手段を適用して非品質珪

酸塩あるいは弗珪酸塩スラグ中のイオンの状態あるいはイオン聞の相互作用を

明らかにしている。本論文は以下に示すような内容をもっ 7章から構成されて

いる。

-2-



まず第 1章では本論文において用いた種々の分光学的手段とそれに関連する

理論の概要を与えている。

第 2章では 2元系珪酸塩スラグ中の 3種類の酸素(架橋酸素Oo，非架橋酸素

0-，自由酸素02-)のイオン分率の組成依存性を決定し， KapoorとFrohberg

により提案された理論に基づく結果と比較している。

第 3章ではステンレス鋼などの精錬において重要な元素の一つであるクロム

イオンのスラグ中の状態を電子スピン共鳴法と可視吸収法により解明した結果

を述べている。

第4章では冶金スラグのみならず溶接フラックスの一成分として重要なCaF2

を含む珪酸塩スラグ中の弗素イオンの状態を光電子分光法 CXPS)，蛍光X線

分光法，分子屈折法および赤外吸収法により明らかにした結果を述べている。

第 5章では炉外脱硫の基礎的研究としてスラグ中の硫黄の状態および硫黄と

第 2鉄イオン CFe3+)の相互作用を電子スピン共鳴法，蛍光X線分光法および可

視吸収法を用いて解明した結果を述べている。

第 6章においては第 4章の知見に基づいて弗珪酸塩スラグ中の第 2鉄イオン

CFe3+)の状態および弗素イオンと第 2鉄イオン聞の相互作用についての結果を

述べている。

第 7章では第 2章から第 6章までの結果を総括し，さらに本論文において得

られた非品質珪酸塩ならびに弗珪酸塩スラグ中のイオンの状態に関する知見と

工学的問題における成果(関連論文1)から 5))について述べている。
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第 1章状態分析とその原理

物質の性質はその物質中のある特定の原子あるいはイオンの化学状態ならび

にそれらの相互作用によって決定される。したがって，物質が有する種々の性

質は構成する原子あるL、はイオンの化学状態を知ることにより把握される。物

質中の原子やイオンの化学状態を知るためには構成する電子や原子核の状態を

明らかにする必要がある。電子や核のエネルギー状態は周囲の化学状態の違い

により微妙に影響される。したがって，電子あるいは原子核のエネルギーの微

妙な変化を検知することにより，ある特定の原子ある L、はイオンの周囲の状態

を明らかにすることができる。本論文ではこのような考えにもとづいて非品質

珪酸塩スラグ中のイオンの特性を明確にするために，種々の状態分析法を応用

している。本章では本論文に関係する状態分析法の原理を簡単に述べると共に

各章での考察に関係する理論的背景についても若干記載した。

1.1 分子屈折

1. 1. 1 Lorentz-lρrenzの式

分子屈折の概念はNewtonによって初めて導入され?その後， Beer， Gladstone 

とDale，Eykmanなど多くの研究者により密度と屈折率の関係式が与えられて

きた;)これら関係式の中で構造解明に最もよく使用されるのはLorentzとLorenz

により電磁気学的に導かれた式である?3)

n2_ 1 凡1 4 
一τ一一一・一一 =R~--::一 π N. αnt + 2 d 3 -_. f¥ ( 1-1 ) 

ただし， n， d， M， R， NA およびαは測定物質の屈折率，密度，分子量，分子

屈折，アボガド口数および分極率を示す。

いrentz-Lorenzの式は物質内の分子に働く電場を求める際にその分子の周

囲にある双極子による電場の効果を無視することにより導出されている。すな

わち 1ρrentzの局所場近似でもって(1-1 )式は導出されている。 Lorentz

の局所場近似は次のような条件が成立する場合に適用が可能とされている:川

(1) 各分子は立方晶系をつくって等方的に配列しているか気体分子のように
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無秩序に運動しているために統計的平均として等方的である場合。

(2) 各格子点にある双極子が中心分子の双極子の向きと全く無関係にすべて

同じ方向を向き，その双極子の長さは格子定数(あるいは分子間距離)に

比較して十分小さく中心分子からみて点双極子とみなせる場合。

(3) 中心分子と他の分子との聞に双極子相互作用だけが働いていて，他の近

距離相互作用は無視できる場合。

永久双極子あるいは双極子閣の相互作用を考慮した誘電率の理論に関しては，

Debye， Frohlich， Onsagerらによって種々の関係式が与えられているナ)本論

文においてはいrentzの局所場近似が非品質珪酸塩スラグに適用できるものと

考え Lοrentz-Lorenzの式を用いて分子屈折を決定した。

1. 1. 2 分子屈折の物理的意味

古典的な原子モデ、ルを使用することにより，分子屈折が体積の次元をもっ物

理量であることが簡単に求められる?7)L、ま， Bohr模型を用いて水素原子を考

えるとき，電場Eが z軸方向に作用する時には水素原子は Fig.1-1の(a)から(b)

(0)' E=O (b) E気O

Fig. 1-1 Explanation of polarizability by Bohr model. 

のような状態になるものと考えられる。電場Eが作用したとき lだけ電子の軌

道の中心が z方向に変位したとすると z方向の力の平衡から

(+e)(-e ) 1 
内 ・一一 =-el!; ( 1-2) 

r~ r 

の関係式がなりたつ。これより，

e 1 = r3 E ( 1-3 ) 
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が成立する。ただし eは電子の電荷 rは電子の軌道半径を示す。双極子モ

ーメント mの定義と双極子モーメントと分極率αの関係は

m = el αE ( 1-4 ) 

となる。この式と(1-2)式から

α r3 ( 1-5 ) 

となり，分極率は体積の次元をもっ。したがって，分子屈折も同じ次元の物理

量となる。このことからイオン半径の大きなイオンが分極率に著しく寄与する

ことがわかる。

1. 1. 3 イオン屈折とイオン半径

分子屈折は分子を形成する原子ある L、はイオンの屈折(すなわち，原子屈折

ある L、はイオン屈折)の総和である。したがって，分子屈折はイオン屈折の聞

に加成'性が成立する場合には

R=z  RE XS (1-6 ) 

と書くことができる。ただし， Rjは分子内のイオン iのイオン屈折， xjはイオ

ンiのモル分率を表わす。 Kordesはイオン屈折Riとイオン半径の関係を詳細

に研究し8)-川次のような経験式を導出した。

(品3)すニM3了二 kru ( 1-7 ) 

ただし， Rjはイオン屈折 zは原子価 nはBornの反撰べき数 rはイオン半

径， らは PaulingのI価半径を示すo kは定数で希ガス型の電子配置をもっイ

オンでは k=1.00で，希ガス型の電子配置をもたないイオンでは k=1.19であ

る。 Table1-1には種々のイオンの型に対する Bornの反撰べき数を示す。非常

に分極性の高い陰イオンにおいては(1-7 )の経験式から決定したイオン屈折

値はPaulingが波動力学を用いて決定したイオン屈折値11)よりも， Fajansらに

よる実験値12)に近い値を示している。 Kordesの式を次元解析すると kが無

次元ならばRiはげ2( r :イオン半径)となり体積の次元と一致しないが，本論

文ではKordesの式によるイオン屈折値が実験値とすぐれた一致を示している
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Table 1-1 The values of Born repulsion exponent (n). 

Type of lon He Ne Ar.Cu+ Kr，Ag+ XeJAu+ 

Paullng 5 7 9 10 12 

Kordes 4.9 7.1 9.0 10.1 11.6 

ことから，この式を用いてイオン半径からイオン屈折あるいはイオン屈折から

イオン半径を計算した。 Table1-2にKordesが示したイオン屈折値を示す:)

Kordesは数多くの結晶や非品質物質に(1-7)式に適用してその有効性を実

証しているf)，13)~同また，化合物中の陰イオンのイオン屈折は陽イオンのイオン
屈折がほとんど変化しないという仮定のもとに

Ranion = Rcompound - Rcation (1-8) 

なる式から決定することができることを示している。本論文においてはこのよ

うな取り扱いにもとづいて H イオン屈折 1/ という物理量から珪酸塩スラグ中の

酸素および弗素の状態研究が可能なことを示している。 Table1-3に酸化物と

Table 1-3 Ionic refractions of typical fluorides and oxides. 

Molar Refraction Ionic Refraction 
Compound Experimental Additive Cation(free) Anion(from eq. (1-8)) 

LiF 2.55 2.33 0.060 2.49 

NaF 3.02 2.71 0.44 2.58 

KF 5.16 4.34 2.07 3.09 

CaF2 8.47 5.72 1.18 3.65 

MgO 4.52 7.02 0.24 4.28 

CaO 7.37 8.02 1.18 6.19 

5i02 7.45 13.76 0.084 3.68 

弗化物中の酸素と弗素のイオン屈折値の例を示した。
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1.2 結晶場理論と可視吸収

物質の着色は多くの場合物質内の電子のエネルギー準位聞の遷移に関係する。

すなわち，物質内のある特定の原子(ある t¥はイオン)に属する電子の基底準

位と励起準位間のエネルギー差が可視光のエネルギーに相当すると，その物質

は可視光を吸収することが可能となる。遷移金属イオンを含む物質では，この

ようなエネルギー準位の存在が可能となり，多くの場合可視吸収(場合によっ

ては近赤外吸収)が容易にみとめられる。遷移金属イオンによる可視吸収は結

晶場理論(あるいは配位子場理論)により説明される;小川本節では，まず点

電荷モデソレによる 3d電子のエネルギー準位の計算結果を用いて可視吸収スペ

クトルがよく説明できることを示し，つづいて非品質珪酸塩スラグ中の遷移金

属イオンの状態分析に可視吸収法が有効であることを述べる。

1. 2. 1 d電子のエネルギ一分裂の定性的説明

d電子は Fig.1-2に示すように d:xy，dyz' dz:x' d:x2_1および dZ2 の5種

類があり，球対称場においてはこれらの電子のエネルギーは 5重に縮退してい

る。 d電子をもっ遷移金属イオンが結晶内に存在する場合には最近接にある陰

イオンによって d電子は球対称と異なった内部電場をうける。このような場合

Z Z 

y y 

X 

dx2_y2 dZ2 

Z Z Z ， 

戸
- ぉ丘二yy y 

X x " X 

" r ， 

dxy 。シz dzx 

Fig.1-2 Schematic orbitals of d electrons. 
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には内部電場の対称性に対応してd電子のエネルギー準位は種々の形に分裂する。

本論文では非品質珪酸塩中の遷移金属イオンを取り扱っているので，酸化物中で

よく観察される対称性に関係する内部電場の場合について述べる。いま，酸素イ

オンが構成する正八面体の中心にある最外殻の電子配置が C3d/のイオン(例

えばTi3+イオン)を考えると 3d電子は Fig.1-3に示すように酸素イオンに

より強い静電反携をうける電子 CdX2-1とdZ2)と比較的弱い静電反擁をうける

Y Y 

X l
 
nu 
-
L
 
i
 
hυ ，l
 

n
U
 

肉

4vd 

• 司，.va 
A
U
 

Fig. 1-3 Geometries of d xy and d x2_ y2 orbitals in octahedral environment. 

電子 Cdxy'dyz' dzx)に分けることができる。したがって，立方対称場の一つ

である正八面体場では dx2_y2とdZ2の電子からなる 2重に縮退した準位と dxy，

dyz' dzxからなる 3重に縮退した準位に分裂することが容易に推定できる。

dxy' dyz' dzxの電子が同じエネルギーをもつことはこれらの電子の確率分布

の角度依存性を考えると実際に複雑な計算を実行しなくても容易に証明できる。

dx2_y2とdZ2が同じエネルギーをもつことを電子の確率分布の角度依存性から

予想することは難しいが，後に述べる点電荷モデルを用いてこれらの電子のエ

ネルギーを計算すると dX2_1とdZ2が同じエネルギーをもつことが示される。

以上のような考え方で正四面体場や正方対称場にある d電子のエネルギー準位

の分裂状態を定性的に決定することができる。 Fig.1-4に1電子の場合のd電

子の立方対称場(正八面体場と正四面体場)と正方対称場によるエネルギ一分

裂の状態を示す了〕
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Fig. 1-4 Energy splittings of d electron in cubic (octahedral and 
tetrahedral) and tetragona1 environments. 

1. 2. 2 d電子と多電子系のエネルギー状態

遷移金属イオンに属する d電子が 2個以上ある場合にはこの電子系のエネル

ギーは電子間の相互作用にも関係する。電子が球対称でない場にあるときには，

l電子系のエネルギーが方位量子数にも依存するのと同様に，多電子系のエネ

ルギーも全軌道角運動量 (L=2:，li，lj:各々の電子の軌道角運動量)に関係す

る。 Lに関係したエネルギー状態は l電子の場合と同様にLの大きさによって

S(L=O)， P(L=l)， D(L=2)， F(L=3)， G(L=4)項などと定義さ

れる。 Russel1-Saunders結合*が適用できる系では多電子系のエネルギーの最

** . _ ， 1............. --t- '- L -? 21) 
底項はHundの規則 により決定される。 Fig.1-5と Fig.1-6に最外殻の電

子配置が(3d)2および(3 d)3である自由イオンの電子系のエネルギー分裂の

状態を示す。
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3p 。

3
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Fig. 1-5 Energy splitting of d2 electronic configuration in a 
free ion by Russell-Saunders coupling. 
(a) no coupling (b) spin-spin coupling 

(0) orbital-orbital coupling (d) spin-orbital coupling 

* Russell-Saunders結合・…・・個々の電子の軌道角運動量を結合することによって全軌道角運動
量が得られ，個々の電子のスピン角運動量を結合して全スピン角運動量が得られると考えて電子

の相互作用を取り扱う方法である。この結合はスピンー軌道結合が電子系のエネルギー準位に対

してあまり重要でない場合に成立つ。

** Hundの規則
第 1法則 ある電子配置に対してスピン多重度(25+1)が最大値をとる項が最も安定となる。

第 2法則 スピン多重度が最大となる項が2つ以上ある場合には全軌道角運動量が最大となる項

が最も安定となる。

第3法則 同じスピン多重度と同じ全軌道角運動量をもっ項の中で合成角運動量fの値が異なる
成分のエネルギーの順序はJの値により決定される。

(i) 準殻内の電子数が半分以下の時は最小のjの項が最も安定となる。

(ii) 準殻内の電子数が半分以上の時は最大のfの項が最も安定となる。
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1. 2. 3 点電荷近似による d電子のエネルギー準位

l電子系の場合には1.2. 1に述べたような定性的説明結果と点電荷近似によ

る結果とは実質的には変わらない。しかしながら 2電子以上の系に対しては

1. 2. 2で述べたようにスピン角運動量，軌道角運動量とも合成された角運動量

を考えねばならない。 d電子の場合には Hundの規則から合成された軌道角運

動量を考慮して表現された波動関数に対して点電荷近似を適用することで最底

項に関係する各項のエネルギーが決定される。 d電子の場合には (d)5の電子

配置が静電的に球対称であることから 1電子と 2電子問題を解くのみで最底項

のエネルギ一分裂をすべて考察することができる。したがって 1電子と 2電

子問題の点電荷近似について述べる;M)

(i) 1電子系のエネルギー準位

ここでは簡単のために球対称場から立方対称場になったときの効果について

述べる。いま Fig.1-7に示すような正八面体中心に (d)lの最外殻電子配置を

もっ遷移金属イオンが存在する場合を考える。正八面体の頂点にある-zの電
荷をもっ陰イオンによる結晶場は

6Ze2 v=コι+D(x斗 y4+Z4-fT4) (1-9) 

z 

y 

P: Position of d electron 
a: lnterionic distance 
between cation and anion 

1~6: Positions of anions 

r， {}， q;: Polar coodinates of 
d electron 

d: Distance between anion 

and d electron 

x 

2 

Fig. 1-7 Polar coordinates of anion and d electron in octahedral 
enV1ronment . 

P
同
U



となる。ただし， D= 35Ze2/4a
5である。この結晶場Vの第一項は球対称であ

るので第 2項のみが立方対称場の効果を示す。したがって Vの第 2項による

摂動エネルギーを計算すると立方対称場の効果が明らかとなるデ24)結晶場Vの

第一次の摂動エネルギー E(l)はd電子の波動関数をゆとおくと，

Eに !cfJ*VcfJdr ( 1ー10) 

で与えられる。ゅに対して水素類似型波動関数を用いると E(l)を容易に計算す

ることができる。すなわち，

E(ω1O) = J収11Tγ2抗九1π、RιnZ(川 m 仰 ) VRι~伽'nZ'(r川 m'以J凶，べ似仏(伺仇0仇仰M山，cp仰ψ判伽)汁fμω2
= < RnZ(ケr)川IV(r刊)IRn叫['べ(r刊))くE巧'Zm(伊θ， 伊糾，)I V(伺θ， ψ判)1巧'm' (伊θ，ψ判))

(1-11) 

ただし，

ゆ=RnZ (r) YZm(θ，ψ) = Fnz(r)θIm(O)φm(cp) 

V=V(r) V(θ， cp) 

( 1-12 ) 

(1ー13) 

んZ(r)=一/JJU/J3(訪問 eーな州宏)(ト
/2/+1 ([-Iml)! "Iml/___"，-imω 

Y1_(θ， cp) = /一一一 P;"""' (cosθ)e
l71ψ 

1m ¥V， T/  - J 4π([+ Iml)! ~ I ( 1-15 ) 

ここで a。は古典量子論での水素原子における Bohrの第一軌道半径， n， 1， 

mはそれぞれ主量子数，方位量子数，磁気量子数をあらわす。また，

L;L7(2初 nao)とpf(mO)は同uerreの随伴多項式， Legendreの陪関数

を示す。前述したようにd電子のエネルギー準位の分裂に対する結晶場の効果

は(1-9)式の第 2項のみを考察すればよL、。

いま，

v'=D(X4+y4+Z4-fT4) (1-16) 

とおくと，縮退系の摂動論から次の永年方程式を解くことによって正八面体場

にある d電子のエネルギー準位を求めることができる。

民
U

唱
E
A



H22-E(l) H12 H02 Hi2 H"22 

H21 Hll-E(l) HOl Hil H"21 

H20 HlO H∞-E(l) Hio fl20 1 =0 (1-17) 

a】12I H1i Hoi Hii -E(l) H"2I 

a一122 H12 H02 Hii H"22 -E(l) 

ただし，

高j= J tt*cn V'tt(j) d-. (1-18) 

である。 2，1 は-2，ー1を意味する。また，ゆCi)の iは磁気量子数を意味す

る。すなわち，

ゆCi)= Rnl Cr) Yi; Cθ，ゆ) (1-19) 

司ijーを実際にもとめた結果を(1-17)式に代入すると永年方程式は次式となる。

Dq-E(l) O O O 5Dq 

O -4Dq-E(l) 0 O O 

O O 6Dq-E(l) O O 

O O O -4Dq-el) 0 

5Dq O O O Dq-E(l) 

Tこだし，

=J-fR227472dr二三一戸
105Jo ~'nt. .~， 105 

である。(1ー20)式を解くと

E(l)= 6Dq C 2重根)

E(l)二一4DqC 3重根)

1=0 (1-20) 

(1-21) 

となり ，cdiの電子配置をもっ電子系は Fig.1-8に示すようなエネルギー分裂

を示す。前述したように Cd)5の電子配置では静電的に球対称であることから，

Cd)4， Cd/， Cd)9の電子配置に対しても同様の取り扱いが可能である。 Fig.1-9

には正八面体場と正四面体場における Cd/，Cd/， Cd)6， Cd)9の電子配置をもっ電

子系のエネルギー準位の分裂状態を示す。また，正八面体場九ctと正四面体場

Vtetの間には

- 17ー



d1 ~=IODq 

ム|
(d.. [く11+く11]

12g < d，Z [< 1トく11]
( d%l [く21ーく21]

Fig. 1-8 Energy levels of Cd) 1 electronic 
configuration in octahedral environment. 

o 

d‘，d・octahedral 'd1， dd octahedral 
d1， dd tetrahedral ←Dq→ d¥d・tetrahedral

Fig. 1-9 Energy levels of cdi， Cd九Cd)6and Cd)9 
electronic configurations. 

4 __ 
.tet - 9 .oct (1-22) 

の関係があるので，正八面体場と正四面体場による結晶場分裂をあらわすパラ

メータ CDq )octとCDq )tetの聞には次式が成立する。

CDq)出こすCDq)似 (1ー23)

(ii) 2電子系のエネルギー準位

Cd/の電子配置の最底項はHundの規則により 3F項となる。 3F項では最大の

軌道角運動量が 3であるので 7種類の波動関数を考えなければならない。すな
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わち，

OF(3) =ψ(2)ψ(1) 

吟帆帆口ω)二ノ汗子L砂引仰(α(1)O( 
6伶帆F〆μ(仰Oトノ汗Zψ引仰〈ω1)o (一1引ノ汗E砂仰(位2)o州砂引(←一2幻) 
4吟削いいF〆什山(←川一→叫1υ)ニノ汗子争μK仰州(仰ωOω州)

(1ー24)

OF(ー3)ニ ψ(一1)ゆ(-2) 

を用いてエネルギー準位を計算しなければならない。ただし，ゆ(i)は(1ー19)

式によって与えられる波動関数である。 1電子問題の場合と同様に縮退系の摂

動論を適用して得られる次の永年方程式を解くことによって 2電子系のエネル

ギー準位を決定することができる。

H33-E (l)H23 H13 H03 flI3 flZ3 H33 

H32 H22-E(1) H H02 Hi2 HZ2 fl32 "12 

H31 H21 H11-E(l)HOI Hil HZ1 H31 

H30 H20 HlO Hoo-E(1)HTo fl20 H30 1=0 (1-25) 

H3i H2I H1I HOI HTI-E(l)HEI H3I 

a一:Z32 H22 H12 a】102 Hi2 H25-E(l)H35 

Ho'" H23 H(3 H03 Hia a一:Z23 H33-E
(J) 

33 

ただし， (1-25)式における Hijに対しては次式が成立する。

司・j=J O;(i)(町十町)作(j)dT (1-26) 

ち(i)の iは2電子系の波動関数の磁気量子数を意味する。また， ~'=~は l

電子系の場合と同じく

町二巧=D(X4+yh4-fr4) (1-27) 

とあらわされる。司・
1
を具体的に計算するとは-25)式の永年方程式は

凸

U
唱

E
A



-3DqーE(l)0 。 。江5Dq O O 

。7Dq-E(l) 。 O O 5Dq O 

O O -Dq-E(l) 0 O O 江5Dq

。 。 O -6Dq-E(1) 0 O O 

江5Dq O O O 

O 5Dq O O 

。 O 江5Dq O 

となる。これを解くと

E(1)ェー6DqC 3重根)

E(l)= 2Dq C 3重根)

(1) E'''= 12Dq 

-Dq-E(l) 0 。
。7Dq-E(1) 0 
O O -3Dq-E(1) 

(1-28) 

となり 7重縮退の準位は 3本の準位に分裂する。 Fig.1-10に 3F項のエネル

ギー準位の分裂状態を示す。

o Dq-ー

Fig.1-10 Energy splitting of 3F term in octahedraI 
enVlronment . 

Cd)5の電子配置では静電的に球対称であることから， Cd)3， Cd) 7， Cd)8の電子配

置についても同様の取り扱いができる。 Fig.1ー11に正八面体場と正四面体場に

あるこれらの電子系のエネルギー準位の分裂状態を示す。
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d3， d8 octahedral 
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←Dq→ 
d2， d7 octahedral 
d3.. d8 tetrahedral 

Fig.1-11 Energy l"evels of Cd)2， Cd)うCd)7 and Cd)8 electronic 
configurations in octahedral and tetrahedral environments. 

1. 2.4 可視吸収と遷移金属イオンの状態

l. 2. 1およびl.2. 2で記述したように遷移金属イオンによる可視吸収スペク

トルはそのイオンの電子配置と周囲の結晶場の対称性を反映している。例えば，

2D項あるいは 3F項が基底項である遷移金属イオン(具体的にはTi3+あるいは

Cr
3
+イオンなど)では可視領域に 1本あるいは 2本の吸収がそれぞれ観察され

ることが容易に予想される。 3F項が基底項である遷移金属イオンでは 3F項の上

にある 3p項から生じる T1g項(あるいは T1項)が 3F項から生ずる 3準位と近い

エネルギーをもつことから 3本の吸収が観察されることもあるF，26)このように，
可視吸収スペクトルから遷移金属イオンの原子価状態と配位数を決定すること

が可能となる。また，同じ対称性をもっ結晶場に遷移金属イオンが存在する場

合でも，配位子(あるいは周囲の陰イオン)の結晶場への寄与が異なると可視

吸収のピーク位置が異なる:7)すなわち，その情報から配位子の強さを比較する
ことが可能となる。結晶場の対称性が立方対称よりも低くなると Fig.1-9ある

いは Fig.1-11に示したエネルギー準位図における E項あるいは T項がさらに

分裂する。その結果として数本の可視吸収が観察されたり，吸収に非対称性が

あらわれる。したがって，吸収スペクトルを詳しく調べることにより立方対称

句

a
A
9白



場よりも低い対称性をもっ結晶場に遷移金属イオンが存在するかどうかも検討

することができる。 Fig.1-12には Cd/とCd)2の電子配置をもっ遷移金属イオ

ンが正方対称場に存在するときのエネルギー準位の分裂状態を示す。
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Fig. 1-12 Energy splittings of 2D and ヤtennsin octahedral 
and tetragonal environments. 
(a) free ion (b) octahedral environment 
(0) tetragonal environment Cc/a>l) 

1.3 電子スピン共鳴 (ESR)

電子スピン共鳴は物質内の不対電子のエネルギー準位がZeeman分裂するこ

とにより生じる。このような不対電子は

(1) 奇数個の電子をもっ原子あるいは分子

(2) 偶数個の電子をもつがすべての電子がスピン対をつくらない分子

(3) 内殻準位が部分的に電子によって占有されているイオン(例えば遷移金

属イオン)

などの場合にみとめられる?本論文において(3)の項目に相当する非品質珪酸塩

スラグ中の遷移金属イオンの状態を ESR分光法により取扱っている。電子ス

ピンの Zeeman分裂に対応するエネルギーは通常の磁場の強さでは 1cdl程度

でマイクロ波の領域にあたる。このエネルギーの大きさを結晶場による分裂エ

ネルギーと比較すると 1/102から 1/103倍程度の値となるア)そのため，電子ス

q
r
u
 

q
d
 



ピンのZeeman分裂エネルギーは結晶場の分裂エネルギーに対して摂動の寄与

しかないものと考えることができる。自由イオンの電子スピン系に対するスピ

ンハミノレ卜ニアンは

Hニタ。βH5z (1-29) 

でもって表現される。ここで，れはLandeの9因子， βはBohr磁子，Hはz

軸方向に作用させた外部磁場， 5zはスピン角運動量演算子Sのz成分である。

このスピンハミルトニアンによって電子スピンのエネルギー準位を計算すると

磁場によってスピン多重度だけの準位に分裂し，25 (5 ;スピン量子数)本の

ESR遷移が可能となる。 Fig.1-13には例として 5=1/2，5=3/2の場合のエ

ネルギー準位を示す。

2MH 

組 c-fPH ドsH

ーがsH

ーがsH
Fig.1-13 Zeeman splittings of 5=1/2 and 5=3/2 states 

ただし，以上の議論においては軌道角運動量Lの効果が考慮されていない。

また，不対電子はスピンー軌道相互作用により基底状態と励起状態が混合され

て軌道角運動量を獲得する。これらの軌道角運動量の効果はスピン角運動量演

算子のみを用いて表現したハミルトニアンによって考察できる?，
m)
最終的には

次のような有効スピンハミルトニアンを用いてエネルギー準位を計算すること

ができる。

Heff =9sS.H+DC5;-+5(刊 )J+E(5;-弓) (1-30) 

ここで D，Eは l軸性および 2軸性の結晶場異方定数である。 g値は一般に

結晶場の効果 (DあるいはE )が存在することによって自由電子の 9値 (90= 

2.0023)と異なる値を示す。すなわち，軌道角運動量の効果は(1-30)式におい

ては 9，D， Eの中に組み込まれている。 DとEの効果は 5=1/2の場合には関
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係なく， S= 1 ( 3重項状態)以上の場合にその存在が問題となる。このように，

ESR法はDとEの効果を知ることが可能な手段であり遷移金属イオンの周囲

の対称性について検討することができる。また，遷移金属イオンの原子価状態

や遷移金属イオン閣のスピンースピン相互作用も検討することが可能である。

本節では本論文で取り扱っている Cr3+イオンと Fe3+イオンに対する結晶場の効

果と ESR吸収の関係について簡単に述べる。

1. 3. 1 ci+イオンの電子系のエネルギー状態31)，32)

ci+イオンの最外殻電子配置はTable1-4に示すように (3d/である。した

がって，正八面体中心にある Cr
3
+イオンの場合を考えると1.2節で示したよ

うに立方対称性の結晶場の効果により生じる最低項は 4A項である。この 4A 項

は 1軸性あるいは 2軸性の結晶場D，Eによってさらに分裂するが，その際には

DあるいはEとマイクロ波のエネルギ-hv (=9βH)の大きさを比較して考え

ねばならない。いま，簡単のために磁場Hの成分Hzのみを考え，スピン角運動

Table 1-4 Electronic configurations of cl+ and FJ+ ions. 

100 1s 2s 2p 3s 3p 3d 

Cr3+ 2 2 6 2 6 3 

Fe3+ 2 2 6 2 6 5 

量演算子Sのz軸とHのz軸が一致するものと仮定する。まず， E=O， D>>9βH 

の場合にはマイクロ波のエネルギーがゼロ磁場分裂エネルギー 2Dに比較して

小さいのでms二士÷(ms:スピン量子数)の準位の分裂による ESR吸収のみ

が観察される。 E=O，D<<9βHの場合には 3本のESR吸収が観察される。以

上の結果を図示すると Fig.1-14のようになる。 D=OでEキOの場合を考える。

E>>タβHの場合には D>>9βHでE=Oの場合と同じように 1本のESR吸収

が期待される。しかしながら，この場合同結晶場Eの効果によって ms=す
3 . 1 

とms=ーすの状態およひ'ms=τとms=-τの状態がそれぞれ混合するこ
とにより Dニ Oかつ E>>タβHの場合の g値と E=Oかつ D>>9βHの場合の

g値とは異なることになる。 E<<9βHかつDニ Oの場合には E=OかつD<<
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Fig.1-14 Energy spilittings of 3 d electrons of Cr ion 
applying magnetic field. 
(a) free ion (b) cubic field 
(c) LS coupling (d) magnetic field 

gβHの場合と同じく 3本のESR吸収が期待される。

1. 3. 2 Fe イオンの電子系のエネルギー状態
32)，33) 

Fd+イオンの最外殻電子配置は Table1-4に示すように (3d)5である。基底

項は65項となる。正八面体場にFJ+イオンがあると 65項は 6A項となるが，やは

り基底項となる。 ci+イオンの場合と同じく結晶場Dがあると ms=士十
5 ザ

ms= ::1-:τおよび ms=士すの 3準位九分裂する。 したがって Dがマイクロ
波のエネルギーに比較して大きいときには l本の ESR吸収が，マイクロ波の

エネルギーがDに比較して十分大きくなると 5本の ESR吸収が観察されるこ
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ととなる。以上の議論は磁場Hとスピン角運動量演算子Sの主軸が一致する場

合に関するものである。 HとSの主軸が一致しない場合，例えばHのz軸と S

のx軸が一致する場合には FJ+イオンの電子系のエネルギー準位の分裂状態は

異なり 9=6であるような吸収が観察される。また Eの効果は cl+イオンの

場合と少し異なり 9=4.3の位置にESR吸収が可能となる。このような考察は

第 5章および第6章において詳しく取扱っている。 Fig.1ー15には D>>9βH，

E=Oの場合のFrイオンの電子系のエネルギー準位を示す。

6
S 

6
A 

Oh λL.S 日

Fig.1-15 Energy splitting of 6S term of FJ+ in the case of 
D>>9βH， E=O. 

1.4 光電子分光

物質に電子， X線あるいは他種の荷電粒子があたると X線，電子あるいは種

々の粒子が放出される。光電子分光法は紫外線あるいはX線を物質にあてるこ

とにより放出される電子(光電子)の運動エネルギーを測定することにより物

質中の種々の原子(ある L、はイオン)の化学状態を明らかにする方法であるア'.35)

X線を線源に用いる場合はXPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)といい，

内殻電子のエネルギーを測定することに適している。紫外線を線源に使用する

場合にはUP S ( Ul traviolet Photoelectron Spectroscopy)という。この方法は

外殻電子のエネルギーを決定することに適している。内殻電子は一般に化学結

合には関係しないが，内殻電子をとりまく化学状態(例えば，結合状態，原子

価，配位数など)によって影響をうけ，その結合エネルギーは変化する。本論
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文では内殻電子のこのような特徴に注目して XPS法を珪酸塩スラグ中のイオ

ンの状態分析に適用した。

1. 4.1 XP S法の原理と定性的解釈36)-泊)

簡単なXPS法の原理をFig.1-16に示す。いま線源のX線のエネルギーをhlノ，

内殻電子の結合エネルギーをEB，非弾性散乱をうけずに試料から放出される光

X-ray tube 
Electron spectrometer 

~ Detector 
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Fig. 1-16 Illustration of the principle of X -ray 
photoelectron spectroscopy 

電子の運動エネルギーをEkinとすると，エネルギー保存則から内殻電子の結合

エネルギーEBは

EBニ hv-Ekin -eO (1-31) 

で与えられる。れま分析器の材料の仕事関数で，eOは真空準位(実質的には試

料外のポテンシャル)と Fermi準位のエネルギー差である。 併が既知であれば

光電子の運動エネルギーを測定することにより内殻電子の結合エネルギーを測

定することができる。この関係式においては分子ある L、はイオンから電子が放

出される前後において他の残留する電子の状態は変わらない，すなわち電子の

再配列エネルギーが無視できるとの仮定 (Koopmansの定理)39)，4めがなされてい

る。

円

i
q
L
 



XPS法による光電子スペクトル(以下XPSスベクトルと略す)は内殻電子

内殻電子のエネルギーを決定することによがうけているポテンシャルを求め，

実際に内殻電子のエネルギーを計算するには種しかしながら，り求められる。

々の問題がある。本論文の場合のように物質中のイオンの結合状態の相違を明

内殻電子の結合エネルギーの値そのもらかにすることが目的である場合には，

内殻電子の結合のよりも結合状態の相違を反映する化学シフトが重要となる。

エネルギーの化学シフトは定性的には注目している原子(あるいはイオン)の

電気陰性度の相違により解釈することができる。核が内殻電子に与えるポテン

シャルの深さは周囲のイオンの電気陰性度の相違により変化する。 このポテン

シャルの変化より内殻電子の結合エネルギーが変化する。具体的な例としてア

セトンの C1Sスベクトルを Fig.1-17に示す:1)アセトンにはメチル基とカルボニ

この 2種類の炭素の結合エネルギーの相違はいまル基の 2種類の炭素がある。

述べた電気陰性度によって説明することができる。すなわち，水素より大きな

電気陰性度をもっ酸素と結合した炭素の方が電気的により正になる。内殻電子

の結合エネルギーはその原子の正電荷が増すほど大きくなるので， C1S(~ C--=O) 

2つのピークを与えることにはC1S(-CH)よりも高い結合エネルギーをもち，

』

F
H
-
帥

E
副
M
E
d

，

290 

C1S spectrum of acetone 
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なる。

核が内殻電子に与えるポテンシャルの変化は他の電子による核電荷の遮蔽効

果の相違に置き換えることができる。すなわち，核の有効電荷(あるいは原子

の部分電荷)によって化学シフトを説明することができるものと考えられる。

Siegba加らは化学シフトが主として静電相互作用によるものとして化学シフト

6EBを次のように表現したア)

6EB = kqA十L: !B + 1 
B斗A Ll.AB 

(1-32) 

ここで qA'qB は原子A，Bの電荷， RABは原子A，B閣の距離，kとlは原子

の種類に固有の定数である。第 1項は着目した原子の電荷によるポテンシャル，

第 2項は分子中の他の原子の電荷によるポテンシャルの寄与，第 3項は系統的

な誤差を補償するために付け加えた項である。実際上問題となるのは qA'qB 

を決定することである。各原子の電荷を決定する方法は種々提案されている。

簡単な分子では非経験的な SC F M 0 ( Self -consistent Field 1¥必lecularOrbital 

法)によって求めることができるが， CNDO/2 (白mpleteNeglect of Differen-

tial Over1ap)法のような半経験的なMO法による電荷の計算が多くの場合に有

効であることが示されているPA3)分子軌道法により電荷を求めることは複雑な

計算を行わなければならない。本論文では工学的応用を考慮して Herculesらに

より提案されているModifiedSanderson法 (MS法)にもとづいて部分電荷を

計算し， XPSスペクトルにおける化学シフトを解釈したf)，45)

1. 4. 2 Modified Sanderson法による部分電荷

部分電荷は安定度比(Stabilityratio， Sと略す)によって決定されるから，

まず安定度比の物理的意味について説明する。安定度比は Sandersonによって

導入された電気陰性度の値であるPSander-sonは各元素の平均電子密度Dが

D=Z/十πr3 (1-33) 

Z:原子番号 r:非極性共有半径

と表現されることから安定度比Sを次のように定義した。

s= Ds/Dj (1-34) 
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ただし，Dsは最外殻電子が 8個の元素の平均電子密度を，また D，.は与えられ

た原子番号に相当する元素の平均電子密度を示す。 D，.はDsを一次補間法で取

扱うことにより決定される。また，分子の安定度比は原子の安定度比の幾何平

均で表現されると仮定している。

Sandersonによると部分電荷は H ある原子が化合物を形成するとき，その原

子が受ける安定度比の変化とその原子が 1個の電子を得るあるいは失うときの

安定度比の変化の比H として定義される。そして安定度比から部分電荷を決定

するに際して次の 2つの仮定が与えられている。

(仮定 1) 部分電荷は安定度比の一次関数である。

(仮定 2) NaF分子の結合は 75%イオン性が成立つ。

つぎに，この仮定のもとに各元素が単位電荷を得失する場合の安定度比の変化

を決定する。まずナトリウムと弗素の安定度比(それぞれSNa，SFとする)の

積の平方根をとり NaF分子の安定度比を求める。 NaF分子を形成する前後での

ナトリウムと弗素の安定度比の差はそれぞれ(J可;写-SNa)' (J高言-SF) 

となり，単位電荷の得失の際の安定度比は(J丙i喜一SNa)/0.75および(J高万五
-SF)/0.75となる。これらの値を基準としてナトリウムあるいは弗素との化合物

において同様の計算を行うことにより各元素の単位電荷の得失に対する安定度

比の変化を決定することができる。これを6Sjとすると各元素の安定度比の関

数として表現できて次のように表わされる。

dJ二ぷ玄7
ムS戸、75Has;=208♂; (1-35) 

Table 1-5に各元素の安定度比を示す。いま n個の原子からなる分子の安定度

比Seqは

Seq =河主 (1-36) 

で与えられるので分子内のある原子jの部分電荷は

、 お一号 35-Sj
n 一 一一り 2.08';:写

-
2.08JSj 

(1-37) 
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と表現されて計算することができる。

Herculesらは Sandersonの安定度比の考え方に集団安定度比 (groupstabi-

lity ratio) を導入して部分電荷を決定することを試み t:~4) ~、ま例として水素の

一部を弗素に置換したトリフルオロプチルアルコール (TFB)を考える。その

構造を Fig.1-18に示す。 Herculesらは水酸塩基

中の酸素の安定度比が

59の)ニジ高石可7 (1-38) q
d
 

Hn 
p
し

hJ

一
H

「
u
'
l
pし
'
l
n
U

P
し吋
JHn 

と表現されるものと考えた。ここで，品~' は酸素

に結合している原子集団の集団安定度比である。
Fig. 1-18 Structure 

of trifluorobutyl 

alcohol 

Table 1-5 Stability ratios of ぜariouselements 

E1ement Stability Ratio E1ement Stability Ratio 

H 3.55 Se 4.21 

Li 0.74 Br 4.53' 

Be 1. 99 Rb 0.36 

B 2.93 Sr 1.06 

C 3.79 Cd 2.59 

N 4.49 工n 2.84 

O 5.21 Sn(工工} 2.31 

F 5.75 Sn(工V) 3.09 

Na 0.70 Sb 3.34 

Mg 1.56 Te 3.59 

A1 2.22 工 3.84 

Si 2.84 Cs 0.28 

P 3.43 Ba 0.78 

s 4.12 Hg(工工} 2.93 

C1 4.93 Tl(工} 1.89 

K 0.42 Pb(I工} 2.38 

Ca 1. 22 Pb(工V) 3.08 

Zn 2.98 Bi(工工工} 3.16 

Ga 3.28 Ti(工V) 1.40 

Ge 3.59 Mn(工工} 2.07 

As 3.90 Cu(工) 2.60 

Ag(工} 2.57 
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さらに

SM'=保存(CH3)S9 (CF3) 

S9(佃 3)工戸cSJ

S9仰

となることから

S9(0) = [SOSH {ScA可広三子}τ〕す

(1-39) 

(1-39)' 

(1-39 )" 

(1-40) 

と表わされる。以上のようにHerculesらは分子中の原子の安定度比が集団安定

度比を構成する個々の原子(あるいは原子集団)の安定度比の幾何平均として

決定されると考えて計算できることを提案した。したがって， TFBの水酸基

中の酸素の部分電荷は

snr円、-Sr.
dnrr.、 J、v 一一二v (1-41) 

2.08，J S.。

として決定される。また， Herculesらは以上の方法(これをModifiedSander-

son法と L、う。)により決定した部分電荷と ESCAにおける化学シフトが良い線

型関係にあることを指摘している:4)本論文においてはこれらの研究結果にもと
づいて， Modified Sanderson法から求められる部分電荷によって珪酸塩スラグ

中の弗素の状態を考察した。

1.5 蛍光X線分光

X線スペクトルは各々の元素固有のもので，その周囲の化学状態により影響

されないものと考えられていたが，詳細にそのスペクトルを測定するとそのエ

ネルギーが元素の存在状態によって微妙に影響されることがみとめられる。こ

のようなX線スペクトルへの状態の相違による影響(これを化学シフトという)

は 1924年LindthとLundquistによって初めて見い出された:7)化学シフトは吸
収および発散スベクトルのいずれの場合にもみとめられるが，軽元素の場合に

はその特性X線の波長が長いために確認が困難であり，一般に発散スベクトル

法をよく用いて決定している。
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特性X線は原子内の内殻電子を

何らかの方法で叩き出して電子空

孔をつくると高い準位の電子がそ

の空孔に遷移し，その際にその遷

移エネルギーに相当する波長のX

線が原子から放射される。その原

理を Fig.1-19に示す?この図に

示すように発散X線スベクトルは

2準位の電子に関係する。したが

って， ESCAにおける化学シフト 」一一一ーザ. K 

に比較してその解釈は複雑となる。 Fig. 1-19 Il1ustration of the principle 

蛍光X線の化学シフトは ES C A of emission X-ray spectroscopy. 

の場合と同じく基本的には分子軌道を考慮することによって解釈できる。本節

Conduc t i on Bond 
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では，珪酸塩化学において重要な位置を占めるアルミニウムイオンを例にとり

蛍光X線の化学シフトによって珪酸塩中のイオンの状態分析が可能なことを説

明する。

珪酸塩化学におけるアルミニウムイオンの重要性はアルミニウムイオンが酸

素に対して 4配位 5配位および 6配位をとることによる?現在まで数多くの

研究者によって蛍光X線の化学シフトの配位数の関係が検討されている。ガラ

ス工学においても蛍光X線の化学シフトを利用してガラス中のアルミニウムの

配位数の研究が行なわれている。 BrindleY49)およひ引Dayとmndone50)はAIKα線

の化学シフトと配位数の関係を種々の化合物に対して検討した。また， White 

とGibbs
51
)および BrindleyとWardle

52
)はAlのKa線あるいはKβ 線の化学シフ

トと AI-O結合距離の関係を研究した。 Fig.1-20にGibbsとWhiteによる結果

の一例を示す。この結果に示されるように，同じ配位数であればAI-O結合距

離と AIKβ 線の化学シフトの聞に比例関係がみとめられる。 GlenとDoddは

AI04集団あるいはAI06集団の分子軌道を考えることで配位数と原子間距離の

両方の効果を考慮し，珪酸塩中のアルミニウムイオンの Kβ線の化学シフトを

解釈した?刈すなわち，彼らは 6配位の場合，低エネルギー側のKβ 線は3戸
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高エネルギー側のKβ 線は 3ρ(πb)→1s遷移により生(Ob)→1s遷移により，

4配位の場合にはKβ線は 3ρ(πb)→1s遷移によるとまた，じるとしている。

Fig.1-21とFig.1-22に彼らが報告しているAIKβ 線の発散X報告している。

線スベクトルと 6配位の場合の分子軌道図を示す。

このように分子軌道にもとづく解釈は第一遷移元素の化合物に関して数多く
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Fig. 1-20 Relation between chemical shift of 6Al Kβ 
and mean AI-O distance. 
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Fig. 1-22 Molecular orbital diagram of aluminum and oxygen. 

研究されている。しかしながら，軽元素の化学シフト，とくに非品質珪酸塩中

の軽元素に関する研究はほとんどみとめられない。したがって，本論文では原

子価と配位数の明らかな化合物の化学シフト値を基準にして珪酸塩中にある軽

元素の状態を推定することにとどめている。しかしながら，本論文では定性的

ではあるが，他の方法を併用することにより以上のような比較法により十分に

珪酸塩中のイオンの化学状態を決定できることを示している。

1.6 赤外吸収

物質の振動状態は物質の状態に関係なく相互作用をもっ原子集団に生じる量

子状態の中で広範に研究されているものの一つである。物質中の原子の振動状

態を研究する方法として赤外吸収法とラマン散乱分光法を挙げることができる。

赤外吸収とラマン散乱はともに振動エネルギー準位から生み出されるが，遷移

に対する選択則が異なる。したがって，分子構造を研究する場合にはこれらの
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方法を併用することがより効果的である。固体状態の物質から得られる振動ス

ペクトルは格子力学を用いることにより解釈することができる。しかしながら，

非品質の場合には長距離秩序が存在しないので，多くの場合，最近接原子の効

果のみを考えるか，ある一定の分子集団を考えて振動スペクトルを解釈する。

非品質珪酸塩において観察される 1100 CIU，800cdlおよび 450cdl付近の吸

収は珪素と酸素からなる分子集団を仮定することにより解釈されている?非品

質Si02では 1100CId付近の吸収は酸素原子の変位を含むSi-O結合の伸縮振

動に 800crn1付近の吸収は酸素原子の変位に関係する変角振動に， 45O CIJ 

付近の吸収は Si-0 -Si面に垂直な酸素の横ゆれ振動にそれぞれ帰属されてい

る?，57)しかしながら，これらの結果を非品質珪酸塩に拡張することには問題が

ある。すなわち，これらの吸収は組成や修飾酸化物の種類によって吸収位置が

移動したり，分裂したりして複雑な挙動を示すからである。これらの現象は珪

素と酸素の結合の状態， Si04単位の重合の程度 Si04 集団の対称性，修飾酸

化物の種類など種々の因子に関係するものであり，確実な結論を下すことは現

在のところ困難である。

本論文においてはカルシウム弗珪酸塩スラグにおいてSi-F結合の形成を検

討するために赤外吸収法を補助的な手段として使用している。最近では従来の

赤外吸収法に比べて S;N分解能の良い，またより強力なレーザーを用いるラマ

ン散乱分光法により非品質珪酸塩スラグの構造が研究されている:8)~61)それらの

研究結果によると，赤外吸収法では分解されて観察されなかった 1000chl付

近の吸収が数本に分解されて観察されている。これらの吸収を架橋酸素 (00)

と非架橋酸素 (0づの数が異なる Si04 集団 (Sio;oi-vn 二 O~4) に帰属できる

という報告もされている?

1.7 非晶質珪酸塩スラグの状態研究に有効なその他の分光学的手段について

本研究において用いなかったが微細構造決定に有効な状態分析法は数多く存

在する。本節ではそれらの分析法について若干述べてみる。

古くから多くの分野において応用されている状態研究法として核磁気共鳴

(NMR)法とMossbauer分光法をあげることができる。 NMRの非晶質酸化物
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への応用における秀れた研究成果のーっとして棚酸塩ガラス中の 3配位と 4配

位の棚素の存在を同定した例があげられる:仰心 PbO-Si02系およびPbO-B203 

系ガラスにおいては Pbイオンのイオン性を207PbのNMR吸収の化学シフトに

より評価している:5)，附最近ではマジックアンクボル回転法を用いた高分解能NM

Rにより酸化物ガラス中のAIイオンの配位数(4配位と 6配位の相違)が解明

されている:明)

Mossbauer分光法は核種が限定されていることから非品質珪酸塩ではほとん

どの場合Feイオンと Snイオンの状態分析に限定されている。例えば， Kurkjian 

ら69)，70)はFe3+イオンの異性体シフトから八面体配位と四面体配位が判別される

ことを見い出している。

X線回折法による非品質酸化物の構造研究も古くから多くの研究者によって

行われている?回折理論の近似法が発展すると共に非品質酸化物の構造に関す

る詳細な情報が得られている。例えば，安井ら7のはアルカリメタ珪酸塩ガラス

の構造をペア関数法に基づく解析法により研究し Si04四面体の鎖状構造とア

ルカリイオンの位置関係を明らかにしている。最近では非品質酸化物中の局所

的な原子配列を明らかにする手段として EX A F S (Extended X -ray Absorption 

Fine Structure)法およびXANES(X-ray Absorption Near Edge Structure) 

法が用いられているア酸化物ガラス中の修飾イオンの配位数についても研究さ

れており，例えば，ナトリウムイオンはメタ珪酸塩ガラスでは 5配位をとり，

ナトリウムメタ棚酸塩ガラスでは 7配位をとることが報告されているア

非品質の研究においては急冷凝固法により試料を作製し，構造解析を実施す

る方法が一般的である。酸化物非品質に対して，このような試料作製法を用い

た場合，通常の光学吸収測定法に適した試料が得られず，やむを得ず塊状試料

を粉砕し粉末をもって研究することが多L、。このような試料に対しては光音

響分光法が有効と考えられる。この方法の一つの特徴は吸収係数の大きく異な

るイオン(例えばCr6+イオンと ci+イオン)を同時に測定することができるこ

とにあるア

最近著しく発展している表面分析法も非品質酸化物の状態研究に広く応用さ

れている。本研究で用いたXPS法の他にAES (Auger Electron Spectroscopy)? 
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E L S (Electron Loss Spectroscopy )76)など多くの手段が非品質珪酸塩の状態研

究に対して有効になりつつある。
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第2章 2元系珪酸塩スラグ中の酸素イオンの分布

2.1 緒言

鉄鋼精錬およびフラックスを用いる溶接法においてスラグの化学反応におけ

る役割は重要である。この場合，良好な鋼や溶接金属を形成するための役割と

して1)非金属介在物の低減， 2)溶鋼(あるいは溶着金属)と雰囲気ガスと

の反応の防止， 3)合金元素の適切な分配 4)添加元素の有効な歩留りの向上

などが挙げられる。これらの役割はスラグーメタル界面における化学反応に依

存し，スラグーメタル聞の反応はスラグ構成成分の活量あるいはスラグの塩基

度によって支配されるものと考えられている。スラグ構成成分の活量に関する

知識は 2元系に関して比較的明らかになっている:)J) しかしながら，活量の値

そのものはスラグ構造の平均的物理量を与えるにすぎず，スラグ構造と密接に

関連した現象を説明するには十分であるとは言い難い。これに対して，塩基度

という概念はスラグを構成するイオンの種類に関係なくスラグの物理化学的性

質を説明することを可能にするものと考えられている。スラグの塩基度に関す

る定義は現在まで数多くの研究者により種々提案されてきたが3)スラグ中の酸

素の状態，とくに自由酸素(02-)量により表示することが妥当であるものと考

えられている:)，5) スラグ中の自由酸素量はスラグ中の網目構造を形成する酸化

物(Si O2， B203， Ge02など)と修飾酸化物 (M20，MO型酸化物)聞の反応のさ

いの非重合度を表わす量と考えられ，スラグの構造を直接的に表現する物理量

と考えることができる。結論的には塩基度は自由酸素イオンの活量により定義

することができるとする考え方が基本となっているごこの自由酸素の濃度ある

いは活量を決定するために種々の理論的取扱いが試みられている;)~同しかしな

がら，このような取扱いにおいては二三の仮定にもとづいて自由酸素イオン量

を決定しているなど種々の問題点がある。また，自由酸素イオン量を決定する

実験研究が非常に少ないことにも大きな問題がある;7)~則

本章では非品質珪酸塩スラグにおいてはLorentzの局所場近似が成り立つと

いう仮定のもとに?0)pbO-Si02系， Na20-Si02系，および:K20-Si02系の非品

質スラグ中の酸素イオンのイオン屈折を求めることによりスラグ中の酸素イオ
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ンの状態を考察している。さらに，これらのスラグ中の自由酸
素イオン (0

2
-)， 

非架橋酸素(び)および架橋酸素(0
0
)の修飾酸化物濃度に対する依存性を求め

た。つぎに，このようにして決定された三種類の酸素イオン
の分布を以前に発

表された理論結果 (Kapoorらによる結果)14)，15)ならびに実験結果
的，18)と比較し

て考察した。

2.2 実験方法

酸素イオンのイオン屈折を求めるにはまず非品質スラグの分子
屈折を求める

必要がある。分子屈折は屈折率と密度から決定されるが，分
子屈折とこれらの

物理量の関係に対して種々の式が提案されている31)非品質スラ
グがLorentzの

局所場近似を満足しているとすれば，スラグの分子屈折は(
1-1 )式のLorentz

-Lorenzの式を用いて決定することができる31)

つぎに，スラグ中の陽イオンのイオン屈折が不変であり，ま
たイオン屈折の

聞に加成性が成立するとの仮定を置くと，スラグ中の酸素イ
オンのイオン屈折

はスラグの分子屈折から陽イオンのイオン屈折を差し引くこと
から求められる。

本研究に関係する陽イオンのイオン屈折値をTable2-1 に示す~1) Na20 -Si O2系，

K20-Si02系およびPbO-Si02系スラグ
の密度と屈折率はTur巾ullとIAwrencdZ)

Rao
23)およびKordes

24)のデータを用いた。 Na20-Si02系スラグに関してはデー

タを追加するために若干の実験を行った。この系のスラグは試
薬特級のNa2C03

とSi02を用いて各々の組成に対する液相線
温度より 100

0
C高い温度で白金る

つぼを用いて 2時間から10時間溶融状態を保持して作製した。
密度の測定は

Archimedes法を用いた。浸液としてはトルエンを用いた。屈折
率はヨードメチ

レンを接触液としてAbbe屈折計を用いて測定した。

Table 2-1 Ionic refractions of cations used in出isstudy 

Ion No+ 

Ion1c refroct1on 0.442 

+ K 

2.07 
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三種類の酸素のイオン分率の計算方法2.3 

このことから高電荷の小さい陽

イオンはほとんどの化合物，

はよく知られているア)-31)3種類の酸素のイオン分率は以下の仮定のもとに計算

ガラスおよびスラグの分子屈折に寄与しないこと

イオン屈折はイオン半径と関係づけられる。

して求めた。

陽イオンのイオン屈折はスラグ組成に関係なく一定である。(仮定 1) 

3種類の酸素のイオン屈折は特定のスラグ系では組成に関係な(仮定 2) 

く一定である。

イオン屈折に対して加成性が成り立つ。

FinchamとRichardsonに従えば32)珪酸陰イオン聞の重合あるいは解離反応

(仮定 3) 

(2-1) +02-=2(-Si-0-) -Si-O-Si -

は

あるいは

(2-2) 

つぎに 3種類の酸素のイオン屈折をRoO，Ro-， R02-とすると，

( 2-1 )あるいは (2-2)の反応前後におけるイオン屈折の変化は((鳥0+R02-) 

ぴ+ぴ-= 20-

と表現される。

00と0
2ーが混合したときに0-を生じないときまた，-2Ro‘J/molとなる。

(これを理想混合と名づける。)のスラグ系の酸素イオンによるイオン屈折は

bは修飾酸化物MOあるいaはSi02の，ただし，(2 aRoo + bRo2-)となる。

xモルの02-とxモルの00が反応したがって，はM20のモル分率をあらわす。

して 2xモルのOーが生じたときには次式が成立する。

(2-3) X〔2Ro--(Roo+R02-)〕=4x-(20Roo+bRoz-)

Rfは実験的に決定されたスラグ中の酸素によるイオン屈折を示す。ただし，

(2-4) 

(2-3)式を書きなおすと，

R;x一(2aRoo+bRoト)

2Ro--(Roo + R02-) x= 

。+bニ 1であるから 3種類の酸素のイオン分率は

E
J
U
 

Aaτ 

いま，となる。



Nn20-xn2x-h  b-x 
向。二一一一一:- N，，-= 一一一 N，，2ー=一一一一
V 2a+b， -'V 2a+b ，-'v- 2a+b (2-5) 

となる。 Noo， No-， N02ーの決定に必要な0
0，0-， 0
2
-の標準のイオン屈折値を

Table 2-2に示す。 Na20およびKp中の酸素のイオン屈折はイオン半径を用

いて Kordesの式から求め， これらの値をNa20-Si02系およびK20-Si02系ス

ラグの標準のR02ーとした。 PbO-Si02系スラグにおいては標準のR02-，Ro-は

Kordesが求めたPbOと2PbO・Si02の屈折率と密度を利用して計算した。

Table 2-2 Standard ionic refractions of three sorts of 
in Nap-Si02， K20-Si02 and PbO-Si02 

oxygens 
systems 

2.4 

50 

。
江

E 

'" 口、
〉、
x 
04.5 
F 

O 

〉、

ー
〉

-u 
ロ
』

Qj 40 
‘-
U 

E 
o 

3.5 

o 

R02-

Na20-SI02 8.124 cmJ 

from ro=1.42 A 

K20-Si02 9.210 

from ro・1.46

PbO-SI02 7.328 

実験結果

一・-present work 
ー。-olter Turnbull ond 
Lawrence 

〆/
ρ/ 

ー/。
./ー

/ 
/ 

10 20 30 40 

-L. 

50 

Na20 content (mole ・l・)

Fig. 2-1 Ionic refraction of oxygen 
in the slags of the system Na20-Si02・
The broken 1ine shows the ionic 
refraction of oxygen in ideal凶xing
of 00 and 02-. 

Ro- RoO 

4.85 cmJ 3.683 cm3 

from NaAlS104 

5.46 3.683 
from KAlS104 
4.68 3.683 

5.0 

Fig. 2-2 Ionic refraction of oxygen 
in the slags of the system K20-Si02 . 
The broken line shows the Ionic 
refraction of oxygen in ideal mixing 
of 00 and 02-. 
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Fig. 2-4 Ionic distributions of three sorts 
of oxygens in the Nap-Si02 slags. The 
broken lines show the curves ca1culated 
using the equations after Kapoor and 
Frohberg with K=0.412. 

Fig.2ー1から Fig.2-3にNa20-Si02系， K20-Si02系およびPbO-Si02系ス

ラグ中の酸素のイオン屈折の修飾酸化物の濃度に対する依存性を示す。 また，

RFの決定に用いた屈折率および密度の値をTable2-3から Table2-5に示す。
Na20-Si02系， K20-Si02系， PbO-Si02系のいずれのスラグにおいても， 実

験的に決定された酸素のイオン屈折は0
0
と02・がOーを生じないで理想的に混合

した場合の酸素のイオン屈折値よりも小さな値を示した。 Kp-Si02系スラグ

においては 10mol必Kp以下で理想混合の場合のイオン屈折の曲線に漸近する

傾向がみとめられたが， Na20-Si02系スラグではみとめられなかった。

Fig.2-4から Fig.2-6 iこ(2-4)， (2-5)式を用いて決定したNap-Si02系，

Kp-Si02系およびPbO-Si02系スラグ中の三種類の酸素のイオン分率を示す。

これらの図には 1970年にKapoorとFrohbergにより提出された理論式
12)

N，o = 
2 NSi02 _ No-0= -ー一一一一一一一 一一一一-V' 
1 + NSi02 2 

(2-6) 
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Fig. 2-6 Ionic distributions of three 
sorts of oxygens in出ePbO-Si02 slags. 
The broken lines show the curves 
calculated using the equations after 
Kapoor and Frohberg with K = O. 212

• 

Fig. 2-5 Ionic distributions of three 
sorts of oxygens in the K20-Si02 slags. 
The brokei1. lines show the curves 
calculated using the equations after . 

Kapoor and Frohberg with K=O.612. 

l-C 1-8NMO・NSi02(1-4K) / (1 +NSi02
)2〕す

1-4K 
(2-7) 

(2-8) 助一

2

No-= 

NMO 
N02-=一一一一一一 1十NSi02

Kは(2-2)式であらわされるここで，から求められた曲線を併記している。

Kの値は理論曲線が実験値とMOは修飾酸化物をあらわす。

よく一致するように選択した。

反応の平衡定数，

察考2.5 

スラグの反応性に関係する重要な物理量である自由酸素の活量。02ーを理論的

珪酸塩スラグの構造に関する理論的したがって，に求めることは困難である。

1962 取扱いにおいてはもっぱら自由酸素濃度N02ーの決定が試みられている。

年にToopとSanusにより N02-が初めて理論的に決定され
6)
その後高分子重合

論や統計熱力学的なモデルを使用した種々の議論が行われてきた:)~凶)現在のと

Kapoorらにより提出された無熱溶液モデルによる珪酸塩スラグの構造論

本研究では後述

ころ，

がもっとも優れているものと考えられている;引めしたがって，
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するように分子屈折から求めた結果と無熱溶液モデルによる結果を比較した。

Fig.2-4から Fig.2-6に示したように，分子屈折による実験結果と (2-6)

から (2-8)式により求めた理論曲線を一致させるためには平衡定数Kを適当

に選択すればよい。しかしながら，このようにして選択したKが妥当であるか

どうかは他の方法から求めた平衡定数と比較しなければ評価できない。平衡定

数Kを求める方法として混合の自由エネルギ-6GMから求める方法がある。

Nap-Si02系およびKp-Si02系スラグでは混合の自由エネルギーのデータは

見当らないが，PbO-SiOz系スラグの混合の自由エネルギーはRichardsonと

Webbによって決定されているア (2-6)からは-8)式を使って求めた平衡定

数はK=0.2となり，混合の自由エネノレギーから求めた平衡定数は K=l.Oとな

るのでかなりの相違がみとめられる。この相違が生じる大きな理由としては，

混合の自由エネルギーの精度も問題ではあるが 1970年に提出されたKapoor

とFrohbergの理論12)が単純な仮定から出発していることによる。

この相違は 1974年に提出された無熱溶液モデ、ルによる珪酸塩スラグ中の酸

素のイオン分率14).15)と比較した場合には改善される。 Fig.2-7に理論的および

実験的に決定された自由酸素のイオン分率N02ーの比較を示す。この図には金子

と杉之原による XPS法で決定した

N
0
2ーの結果17).18)も示した。無熱溶液

モデルにおいてはTemkinモデ、jレおよ

び (2-3)式の 3種類の酸素閣の反

応の平衡定数の不変性を仮定してい

ないので，現在までに提出されてい

るスラグの構造論においてはもっと

も信頼のあるN02-値が得られるもの

と考えられる。しかしながら，無熱

溶液モデルは高分子溶液の理想混合

モデルと同ーと考えられるので，珪

酸陰イオン聞の相互作用が考慮され

ていない。珪酸陰イオン聞の相互作

1.0 

ー。-Present work 

0.8 

台
。
，
匂
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Fig.2ー7 Comparison among distributions 
of free oxygens determined with various 
methods1.5.17.18 The activity of PbO 

determined theoretically is also shown1~ 
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用の有無による相違は二元系珪酸塩における修飾酸化物の活量aMOを準化学格

子モデルにより求める場合においても指摘されている。すなわち，横川と丹羽

は4)珪酸陰イオン聞の相互作用を考膚しないで準化学格子モデルを用いて珪酸

塩スラグ中の aMOをもとめた。これに対して，KapoorとFrohbergは準化学格

子モデルを適用する際にCSi-O-SiJ，CSi-O-MJ， CM-O-MJなどのcellを

考え，これらのcell閣の相互作用を考慮してaMOを求めたアその結果，cell間

相互作用を考慮した準化学格子モテ守ルによる aMOが実験値にさらに良い一致を

示すと指摘している。

PbO-Si02系およびCaO-Si02系スラグにおいては実験によって 3種類の酸

素のイオン分布が決定されている。 PbO-Si02系スラグではXPS法により，

CaO -Si02系ではラマン分光法により決定されているPXPS法で求めたN02聞

と本研究の分子屈折法で求めたN02ーを比較すると， Fig.2-7に示したように

70mol 必PbO以上では大きな相違はみとめられなL、。しかしながら， 70mol第

PbO以下では両者の相違は大きくなり，分子屈折法により求めたN02-値はXP

S法により求めたN02-値の2倍程度となる。この相違の大きな理由のーっとし

てXPS法は表面状態に非常に影響されやすいことがあげられる。すなわち，

XPS法は lOOA程度の表面層を分析しているので表面層と内部の相違や吸着分

子層の影響を考慮しなければならない:435)金子らによる N02-値は
lO-7To汀程度

の真空度で測定されたXPSスベクトルから求められたので， COやHpガスな

どの吸着がスラグの表面構造に大きく影響しているものと考えられる。また，

彼等はPbO-Si02系スラグの表面の赤外吸収スペクトルから炭酸イオンの存在

を検知したことからXPSスペクトルの波形分離の際に炭酸イオンの存在を考

慮している。しかしながら，赤外吸収法により炭酸イオンを検知しているこ

とはスラグの表面層がかなり内部の構造と異なることを示唆している。一方，

Auger分光法やSIMSを用いた研究からこのような表面層の形成は数百λか

ら2000Aの深さに及ぶことも指摘されている:仰
5)

これに対して分子屈折法では表面層の影響は非常に小さいので， Lorentzの

局所場近似の仮定が成立するかぎりスラグ中の酸素イオンの状態を正確に反映

しているものと考えられる。しかしながら， PbO-Si02系スラグに関しては，

噌

E
A

F
h
d
 



Pb2+イオンのイオン屈折値が大きいので組成の変化に対して Pb2+イオンの分極

の程度が変化する可能性がある。したがって， Pb2+イオンのようにイオン屈折

値が大きい陽イオンを含むスラグ系では，分子屈折法による 3種類の酸素のイ

オン分布と他の方法による結果の聞にかなり相違がみとめられるものと考えら

れる。

Fig.2-7に示したように，無熱溶液モデルによるN02ーの組成依存性は実験値

と比較的よい一致を示しているが，このモデ、ルを珪酸塩スラグあるいは溶融珪

酸塩の構造論に適用するには本質的な問題がある。このモデルにおいては直鎖

あるいは側鎖型の珪酸陰イオンのみを考えている。したがって， 50mol 必 Si02

以上の珪酸塩スラグにこのモテソレを適用することはできない。また 50mol% 

Si02以下のスラグ組成においても環状の珪酸陰イオンの形成の効果が考慮され

ていない。同様の指摘はGaskellによっても与えられてきた:6)すなわち， Gaskell 
は直鎖および側鎖型の鎖状イオンの配置のエントロピーを計算し?混合の自由

エネルギーを求め， NSi02 =0.3からNSi02=0.4 Cmol 勿)の間で実測の混合の自由

エネルギーと理論から計算した混合の自由エネルギーに差異をみとめている。

彼はこの差異は環状の珪酸陰イオンの形成によるものと示唆している。このよ

うに，無熱溶液モデ、ルの珪酸塩スラク、、への応用は 50mol勿Si02以下のスラグ組

成においても必ずしも妥当であるとはいえない。結論としては，無熱溶液モデ

ルを用いて決定した 3種類の酸素のイオン分布は 30mol% Si02以上では実測の

3種類の酸素のイオン分布と比較した場合に差異を生じるものと考えられる。

2.6 結言

Na20-Si02系， Kp-Si02系およびPbO-Si02系スラグ中の 3種類の酸素イ

オン濃度 C00， 0-および02ーのイオン濃度)のスラグ組成依存性が分子屈折法に

より決定された。 PbO-Si02系スラグの結果については無熱溶液モデルによる

計算結果およびXPS法による結果と比較した。この場合 30mol~ぢ Si02 以下

の組成ではこれらの結果は本研究の結果と一致したが，30 mol % Si02以上の組

成では相違がみとめられた。この相違は

(1) XP S法においては表面層の構造変化の影響が問題となる，

-52 -



(2) 無熱溶液モデルにおいては鎖状の珪酸陰イオンのみを考えているので

50mol 勿 Si02以上の組成において使用できなL、。また 30mol%から 50

mol 労 Si02の組成においても環状の珪酸陰イオンの形成の効果を考える必

要がある，

(3) Pb2+イオンのイオン屈折値が大きく，組成依存性が考えられる，

ことによると考えられる。また， XPS法と分子屈折法においては標準物質の

選択にも問題がある。本研究では熱力学的データあるいは他の方法による実験

値の不足のために~ Nap-Si02， Kp-Si02系スラグの結果を考察していない。

したがって，これらのスラグ系に対しては他の方法により酸素イオンのイオン

分率を決定することが望まれる。
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第3章 Na20-Si02系スラグ中のクロムイオンの状態

3. 1 緒言

クロム(以下Crと略す)は有用添加合金元素の一つであり，鋼を含む金属材

料の耐熱性，耐蝕性を改善する場合に広く用いられている。このような Crを

含む合金，たとえばステンレス鋼， Ni -Cr耐熱合金の精錬においては金属Cr

の歩留りを向上させることは重要である。金属Crの歩留りを向上するには金属

Crのスラクーへの移行をできるだけ匝止することが必要であり，このためにはス

ラグ中のCrイオンの状態を金属に近い状態に止めておくことが肝要である。す

なわち，スラグ中で低い原子価状態のCrイオンを安定化させることが可能とな

ればよい。このように，スラグ中のCrイオンの状態を決定することは重要であ

るが， Crイオンの状態研究はほとんど行われておらず，平衡論的な取扱いによ

り研究されているにすぎなLJ~4) 

ガラス工学においてはガラスの着色ある L、はガラスの塩基度を表現するため

に，ガラス中のCrイオンの状態は可視吸収法などにより Cr3+ーCr6+酸化還元反

応が比較的よく研究されている了ωガラス中のCr2+イオンに関する研究は非常

に少なく， Li20-CaO-Si02系ガラス中のCr
2
+イオンの状態が光学吸収法によ

り研究されているにすぎないアまた，電子スピン共鳴 (ESR)法によるガラス

中のCrイオンの状態研究も非常に少ない;1)これに対して，酸化物結晶，と?に
スピネル型酸化物における Crイオンの状態は Cr2+イオンが四面体位置に存在

すると Jahn-Teller効果lか 14)によって結晶変態が生じることから比較的よく研

究されているア~同

本章では非品質珪酸塩中のCrイオンの状態，とくにCr2+イオンの状態を明

らかにするために，種々の酸素分圧下における Na20-Si02系スラグ中のCrイ

オンの状態を光学吸収法と ESR法により研究した。

3.2 実験方法

Na20-Si02系非晶質珪酸塩スラグは試薬特級のNa2C03，Si02および (NH4)2

Cr04から作製した。 (NH4)2Cr04は 1300
0

Cで空気中で加熱してCr203の形に
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して使用した。本系の非品質珪酸塩スラグは種々の酸素分圧下でそれぞれの試

料組成の液相線温度よりも100
0
Cから2000C高い温度で溶融して作製した。溶融持

聞はスラグの溶融時の粘度に応じて2時間から 6時間と変化させた。また，酸素

分圧の調整はCO-C02混合ガスによって行ない，CO-C02混合ガスを用いた

時には白金るつぼを用い，COガス中で試料を作製する時にはMoるつぼを用い

た。このようにして作製した非品質珪酸塩スラグをSiCおよびαA1203粉末に

より 1mm~ 3mmの厚さの円板状に研磨して光学吸収用の試料とした。研磨は

水の吸収を抑えるためにすべてエチルアルコールを用いて行った。

光学吸収スベクトルは目立323型の分光器を用いて透過法によって測定した。

測定波長域は 340nmから 2600nmであった。スラグ中のCrイオンのモル吸光

係数は次式により計算した。

E = log (10/ J) / ct 

ただし Eはモル吸光係数~。および I は入射光および透過光の強度 c は非

品質珪酸塩スラグ1/中に含まれる Crイオンのグラムイオン数 tはスラグの

円板の厚さを示す。

つぎに常磁性イオンに対して有効な状態分析法の一つである電子スピン共鳴

(ESR)法を用いてCrイオンの状態を検討した。 ESRスペクトルはすべて室

温で測定した。 ESR測定用試料にはめのうの乳鉢中で粉末にしたスラグを石

英ガラス管に真空封止したものを用いた。分光器にはバリアン社製E109型を

用い x-バンド法(9.3 GHz )により ESRスペクトルを測定した。磁場の強
度範囲は 0~7000 gaussで，変調磁場の強度および周波数は 20gaussおよび

100kHzに固定した。

3.3 実験結果

Fig.3-1にNa20/Si02比を変えたスラグ中のCrイオンの光学吸収スペクト

ルを示す。 Na20/Si02比が増加するとともに 2700O crd付近にみられる吸収が

増加する。逆に 22000crn1と15000crn1付近にみられる吸収はNap/Si02比が

増加するとともに減少する。 Fig.3-2にはCrイオンによる光学吸収スベクトル
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Fig. 3-2 Optical absorption spectra of chromium ions in 
soda silicate slags with Na20/Si02 =2/8 and 0.5 
mol % Cr203 produced under various partial oxygen 
pressures. 
a: in air， b: in the mixed gas with CO/C02 = 1， 
c: in CO gas. 

20 10 

Wave" number (X 103cm"・1) 

Fig.3ー Opticalabsorption spectra of chromium ions in 
soda silicate slags produced in air. 
a: Nap/Si02 1/9， 0.5mol % CrP3 
b: Na20/Si02 2/8， 0.5mol % Cr203 
c: Na20/Si02 3/7， O. 002mol % Cr203 
d: Na20/Si02 4/6， 0.002mol % Cr203・
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の酸素分圧による影響を示す。酸素分圧の低下と共に 27000cni1の吸収は消失

し 22000crn
1
と15000crn

1
の吸収はその強度を増加する。 COガス中で作製

したスラグでは，この 2本の吸収は 10000crn1から 25000crn
1の範囲にわたる

幅広い一つの吸収になる。 Fig.3-3には COガス中で作製したNa20-Si02系ス

ラグ中のCrイオンの光学吸収スベクトルとPaulが報告した 15Lip-10CaO-

75 Si02ガラス中のCrイオンの光学吸収スベクトルを比較した結果を示す。こ

の結果から Crイオンによる吸収位置は少し異なることがみとめられ，また Cr

イオンの吸光係数はLi20-CaO-Si02系ガラスに比較して Na20-Si02系スラグ

の方が約 2倍程大きな値を示すことがわかる。

CO/C02二 1のCO-C02混合ガス中で作製されたスラグ中のCrイオンの光学

吸収スベクトルを Fig.3-4に示す。これらのスラグにおいては 22000crn1付近

。
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Fig. 3-3 Optical absorption 
spectra of chromium ions in soda 
silicate s lags con taining 0.5mol 銘
CrP3 produced in CO gas. 
a: Na20/Si02=2/8， 
b: Nap/Si02ニ 1/9，
c: 15Lip・10CaO・75Si02 glass. 
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Fig. 3-4 Optical absorption spectra of 
chromium ions in soda silicate slags 
containing 0.5ri:J.ol労 Cr203produced in 
the mixed gas with CO / C02=1. 
a: Na20/Si02=1/9， b:Nap/Si02=2/8， 
c: Nap/Si02=4/6. 
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これらのスラまた，の鞍点における吸光係数はかなり大きな値を示している。

均質ではなく青紫色部分と緑色部分が混在することグはガラス状ではあるが，

がみとめられた。

Fig.3-5および Fig.3-6にNa20-Si02系スラグ中のCrイオンの ESRスベ

クトルの組成依存性を示す。空気中で作製したスラグの場合 3本の吸収が観察

3400 gauss (9=2.0)付近にみとめられた鋭い吸収はNap濃度が増される。

40mol% Napの場合にはまったくこの吸そして，加するとともに減少する。

3400 gauss (9 = 2.0 )付近の幅広い吸収および 1400gauss収は観察されない。

( 9 = 5.0 )付近の吸収も9=2.0の鋭い吸収と同じようにNapが増加すると
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Fig.3-6 ESR spectra of chromium 
ions in soda silicate slags with 
0.5 mol % Cr203 produced in the 
mixed gas with CO/C02=1. 
a: Na20/Si02 = 1/9， 
b: Nap/Si02 =2/8， 
c: Na20/Si02ニ 3/7，
d: Na20/Si02 =4/60 

Fig.3-5 ESR spectra of chromium 
ions in soda silicate slags produced 
m arr. 
a: Na20/Si02 = 1/9， 
b: Nap/Si02=2/8， 
c: Na20/Si02 =3/7， 
d: Na20/Si02=4/6， 
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共に次第に強度が減少し， 40mol労Na20では消失する。 Fig.3ー7とFig.3-8に

はスラグ中のCrイオンのESRスペクトルの酸素分圧依存性およびCr203濃度

依存性を調べた結果を示す。 Na20/Si02=2/8の比でCO/C02=1なる雰囲気中

で作製した試料において 3000gauss (9 = 2.3 )付近に鋭い吸収が観察される。

同様の位置に同じような吸収がCr203濃度が低い場合(0.005 mol % Cr203 )にも

観察される。酸素分圧の非常に低い COガス中で作製されたスラグでは Fig.3

-5の (d)の場合と同じく ESR吸収は全く観察されない。
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Fig.3-7 ESR spectra of chromium 
ions in soda silicate slags with 
Nap/Si02 =2/8 and 0.5mol勿 Cr203
produced under various partial 
oxygen pressures. 
a: in air， b: in the mixed gas with 
CO/C02=1/100， c: in the mixed 
gas with CO/ CO2=1， d: in CO gas. 
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Fig.3-8 Dependence of ESR 

spectra on the chromium content in 
soda silicate slags with Na20/Si02二

2/8 produced in出ea凶 osphere
with CO/C02 =1/100. 

a: 0.5mol % CrP3' 
b: 0.05mol % CrP3' 
c:0.005mol勿 Cr203・
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3.4 考察

はじめにクロム酸イオンの光学吸収などの結果の，8)を考慮検討してみると，本

系スラグにおいて観察された 27000crn1付近の吸収はCr6+イオンに帰属してよ

いものと判定される。さらに結晶場理論の酸化物への適用から八面体結晶場に

存在する Cr3+イオンは四面体結晶場にある Cr3+イオンに比較してより安定であ

ることが指摘されている。また，その結晶場の大きさに関しては C10Dq)tet = 

す(lODq)似 (lODq:結晶場の大きさ〕の関係が成立すると言われてL;る。こ
のことから Cr3+イオンが四面体結晶場に存在する場合，近赤外領域に光学吸

収が観察されるものと考えられる。したがって，本系スラグにおいて観察され

た 15000crn1と22000crn
1の光学吸収は酸素八面体中心に存在する Cr3+イオン

に帰属されるものと結論づけた。また， PaulおよびFacklerとHolahの結果に

したがえば?10000cdから 25000crn1に広がる幅の広い吸収はCr2+イオンに

よるものと考えられる。PaulはLip-CaO-Si02ガラスにおいて本研究で観察

したような幅の広い吸収を 10000crn1から 20000crri1の範囲に認めたが，この

Eg 
4Dq+3A+48B 

4Dq-6A-12B 

Cubic 丁目ragonal

Fig. 3-9 Energy levels of 3 d4 configuration in cubic and 
tetragonal crystal fields calculated by the point 
charge modeI. CA=2e2ar2/7a¥ B= -2e2ar4/63a6， 
where r is the distance of a 3 d electron from the 
origin， a is the interionic distance， e is the electronic 
charge and a is a small distortion of the octahedron.) 
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吸収は正方対称場にある Cr2+イオンから生じる 3本の吸収の重なりにより起因

されるものと解釈した!O)Fig.3-9には点電荷モデルにより計算した 3d4イオン

のエネルギー準位図を示す?この図から Paulが解釈した 3本の吸収は B19→

A19' B19 → B29および B19→ E9遷移によって生じることがわかる。 Fackler

とHolahはCr2+(Hp)6において同じような幅の広い吸収を観察し， Lip-CaO 

-Si02ガラス中のCr
2+イオンよりも対称性の低いCr

2
+イオンを考えて，この幅

の広い吸収は 4本の吸収の重なりにより生じるものと解釈しているア)

1400ガウス (9=5.0)付近に観察されたESR吸収は斜方対称場に存在する

遊離したCr3+イオンに帰属される。Landryらは燐酸塩ガラスにおいて 9=5.25

に幅広いESR吸収を観察したア O'ReillyとMaclverはαー(Cr，Al )203固溶体

において 9=4.7の位置に同様の幅広いESR吸収を見い出している?)これに対

して CarmanとKroe出eはα一(Cr，Al )203国溶体において 9=3.3 の位置に

鋭いESR吸収を観察している?cr3+イオンの最外殻の電子配置は 3d3である

ことから最大スピン角運動量は?である。したがって，可能なスピン角運動量

はMs=士jMsニ±去の 4種類である。このスピン系が一軸性結晶場(軸対称
性結晶場)をうけると 4重縮退がMs=::I::きの 2重項と Ms=::I::~の 2 重項に分

裂する。ところが 2軸性結晶場(斜方対称場)をうけた場合には，Ms=士主
Msニ±?のスピン状態が固有状態とならず，一つはMsz?とMsエーすが混

1 ，.. 3 
合した状態が，他の一つはMs二玄と Ms=一玄が混合した状態が固有状態とな

るデ27)その結果として Ms二?と Ms二一?の閣の遷移が可能となり，斜方対称

場に存在する 3d3の最外殻電子配置のイオンでは 9=6.0である ESR吸収が観

察されるものと考えられる。他方，磁場が Z軸に作用した時にはMs=::I::~の

2重項のエネルギー準位の分裂によっても 9=6.0にESR吸収が観察される。

いま， Ms=::I::去の 2重項の分裂によって 9=5.0のESR吸収が生じるならば，

有効スピンハミルトニアン

H=9βHSz+D(s;-ts(S+1))+E(s;-4) 

において，D::?>Eなる条件を満足するような結晶場に存在する Cr3+イオンを考

えなければならなL、。このようなCr3+イオンが存在する場合 z軸に平行に作
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用する磁場の効果により線幅が狭くて対称性の高い吸収が 9=2.0にみとめら

れなければならないこととなる。しかしながら， Fig.3-7に示したように， Cr3+

イオンのみが存在するところの， CO/ CO2 =1/100の雰囲気中で作製したスラ

グにおいて 9=2.0に鋭いESR吸収は観察されなかったので， 9=5.0付近の

ESR吸収はMs=:J::~の 2 重項の分裂により生じたものではないと考えられる。

したがって，この 9=5.0付近に観察されたESR吸収は斜方対称場にある孤立

したCr
3
+イオンのMs=土÷と Ms=:J::すの状態が混合することにより生じたも

のと結論される。 CarmanとKroenkeにより観察された鋭い吸収は上述の原因

とは異なる原因により生じたものと考えられる。

9=2.0付近の幅の広い吸収は強く相互作用したCr3+イオン対に帰属される

ものと考えられる。また， 9=2.3付近にみられる強い吸収は弱く相互作用した

Cr3+イオン対によるものと考えられる。燐酸塩ガラス中のCrイオンのESRス

ベクトルにおいて幅の広い吸収がタニ2.0付近に観察されており，この吸収は

Cr3+イオン対によるものと結論されている。また，多結晶のα一(Cr，Al )203に

おいてもCr203濃度の高い場合に同様の吸収が観察され，CarmanとKroenke

は電子的に強い相互作用をもっCr3+イオン対によるものと考えた。 αー(Cr，ADP3

固溶体においても 9=2.3付近にもESR吸収が観察され， CarmanとKroenke

はこの吸収を電子的に弱L、相互作用をもっCr3+イオン対にもとづくものと考え

た。 Fig.3-7に示すように， CO/C02ニ1の雰囲気中で作製したNap/Si02午

2/8のスラグにおいて強いESR吸収が 9=2.3に観察されている。このスラグ

においてはCr3+イオンはCr2+イオンと均質な状態で共存しないので， Cr3+イオ

ンと Cr2+イオン聞の相互作用を考えることはできない。 Cr2+イオンの形成は

Cr3+イオンの実質的な濃度を低下させる。したがって， Cr3+イオン閣の相互作

用が弱くなるものと考えられる。このように Cr3+イオン聞の距離が長くなる

ことにより生じる弱L、相互作用によってタ=2.3のESR吸収が生じたものと考

えられる。 Na20/Si02=2/8のスラグにおいてCr203濃度を減少していくと，

Fig.3-8に示したように， 9=2.3に強いESR吸収が観察されることからこの

吸収がCr3+イオンの実質的濃度の減少にもとづくものであることが支持される。

すなわち， 9=2.3のESR吸収はCr3+イオン閣の弱L、相互作用により生じたも
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のと解釈することができる。

9=2.0付近に観察された鋭いESR吸収はCr5+イオンに帰属される。まず，

この吸収は酸化性雰囲気あるいは弱還元性雰囲気下で作製したスラグにおいて

観察されたので，この吸収はCr5+イオン Cr4+イオン Cr3+イオンのいずれか

にもとづくものと考えられる。 Cr3+イオンが安定に存在する酸素分圧の範囲内

で酸素分圧を減少してスラグを作製するとこの吸収の強度は低下する。したが

って，この吸収はCr3+イオンに関係する吸収と考えることはできなL、。一方，

Cr4+イオンに関するESRの報告は少ないが，ルビー中のCr4+イオンのタ11値は

1.913であり，このCr4+イオンは室温において非常に不安定であると云われて

いる?このような結果を併せ考慮すると 9=2.0付近の鋭いESR吸収はCr4+

イオンによるものとは考え難いことになる。以上の考察から 9=2.0付近に観

察された鋭いESR吸収はCr5+によるものと結論づけられる。

COガス中で作製したスラグにおいてはESR吸収は観察されなかったが，こ

の解釈として一般にCr2+イオンに関してはスピンー格子緩和時間が短かいため

に室温ではESR吸収は観察されないと云う従来の結果を考慮すると， COガス

中で作製したスラグ中のCrイオンはすべてCr2+イオンの形で存在しているも

のと考える必要がある。また，空気中で作製した Na20/Si02= 4/ 6のスラ

グにおいてもESR吸収は観察されなかったことからこの解釈としてはスラグ

が高い酸素分圧下で作製されていることから Crイオンがすべて常磁性イオンで

ないCr6+イオンの状態で存在していることによるものと考えられる。このこと

は光学吸収スペクトルにおいてCr3+イオンによる吸収が全く観察されなかった

ことからも支持されるものである。

3.5 結言

種々の酸素分圧下において作製したNap-Si02系非品質珪酸塩スラグ中の

Crイオンの状態を光学吸収およびESR法により研究した結果，以下のような

結論が得られた。

1)強還元性雰囲気 (COガス)下で作製したスラグ中では， ( i) 1 0000 crn1か

ら25000crn1に幅の広い光学吸収が観察されること，(ii) ESR吸収が観察さ
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れないことから Crイオンは Cr2+イオンの状態で存在する。

2) 10-7 atm以上の酸素分圧下で作製したスラグでは 3本のESR吸収が g

=5.0， 9=2.3およびタ=2.0に観察され，これらの吸収はそれぞれ斜方対称

場またはこれよりも低い対称性をもっ八面体結晶場にある孤立したCr3+イオ

ン，電子的に弱L、相互作用をもっ Cr3+イオン対，電子的に強い相互作用をも

っCr3+イオン対におのおの帰属される。

3) 空気中で作製したスラグにおいて観察された 9=2.0付近の鋭いESR吸収

はCr5+イオンによるものである。

4) Nap-Si0
2系珪酸塩スラグでは Cr

2
+イオンは 10・8atm以下の酸素分圧下

で形成される。また Cr2+イオンと Cr3+イオンはNa20-Si02系珪酸塩スラ

グでは均質な状態で共存しない。
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第4章 CaF2ーCaO-Si02系スラグ中の弗素イオンの状態

4. 1 緒言

弗化物はスラグ成分の中で重要な位置を占めており， CaF2はエレクトロス

ラグ再溶解製錬ならびに溶接用フラックスの重要な一成分として用いられて

いる。1) すなわち，溶接用フラックスに関しては溶接金属中の酸素あるいは拡散性

水素の低減を目的としてフラックス中のCaF2の添加が広く行われている。2) こ

のように弗化物を珪酸塩スラグに添加することによりスラグに有用な効果を付

与することがわかっているが，スラグ中での弗素の挙動には不明な点が多い:)

また，弗珪酸塩スラグにおいてはスラグ成分間の反応あるいはスラグ成分と水

蒸気との反応によってHFあるいは SiF4のような有害なガス成分が生み出され

るので，環境科学的な見地からも弗珪酸塩スラグの特性を検討する必要がある。

過去の研究においてはスラグの種々の物理的性質あるいは赤外吸収スペクト

ルの測定から弗珪酸塩スラグ中のSi-F結合の形成が議論されている。 Kozake-

vitchはCaF2-A1203-Si02系スラグの粘性を測定し Si-F結合の形成の可能

性を示唆しているfBillsはCaF2-CaO-A1203-Si02系スラグの粘性測定の結果

から酸性領域のスラグにおいては Si-F結合の形成を，塩基性領域のスラグにお

いては Si-O-…+CCa-F)結合の形成の可能性を示唆したFKumarは弗珪酸塩

スラグの赤外吸収スベクトルをはじめて測定し， 800 cni1付近の吸収を Si-F

結合に帰属したfL7)しかしながら， Mitchellはこの 800cni1付近の吸収は ranki-

nite C 3CaO・2Si02)によるもので Si-F結合によるものではないと否定してい

るアこのように，非品質弗珪酸塩の構造，とくに弗素の状態は弗化物が実用上重

要であるにもかかわらず，不明な点が多いことがわかる。

本研究では，このような点を考慮して，xCaF2・(l-x)CaO・Si02系スラグ

中の弗素イオンの状態を中心とした弗珪酸塩の構造を光電子分光法 CXP S )， 

F Ka蛍光X線の化学シフトおよび赤外吸収法により検討した。また，これらの

結果を考察する補助的手段としてこれらのスラグ中の弗素イオンのイオン屈折

を決定した。

-67ー



4.2 実験方法

試料スラグは試薬特級のSi02，CaC03およびCaF2を用いて作製した。まず，

これらの試薬を所定の比に正確に秤量し，アセトンを浸液としてめのうの乳鉢

中で十分に混合した。混合試料を十分に乾燥した後，白金るつぼ中で各々の試

料の液相線温度よりも約 100
0
C高い温度で溶解して非品質のスラグを作製した。

試料スラグ作製の時の溶解時間は 30分に固定し，空気中で溶解を行った。この

ようにして作製したスラグは SiCおよびA1203粉末を用いて各々の分光学的測

定に適するように研磨した。研磨の際の浸液にはエチルアルコールを使用した。

これらのスラグを用いて F1s，Ca2PおよびSi2Pの光電子スペクトルを測定し

た。分光器には Perkin-Elmer社製のPHI-550型を用いた。光電子スペクトル

はすべてMgKαX線を用い， 2X10・9Torrの真空中で 8kVX40mAの加速電圧と

電流で測定した。表面の汚染の影響を少なくするためにスラグ試料の表面を

Ar+イオンで数秒間イオンスバッタ.してから光電子スペクトルを測定した。帯

電によるピークシフトはC1Sピークを標準位置に選択して補正した。

FKαの蛍光X線スペクトルは理学電機製の 3064P型の蛍光X線分光装置を

用いて定時法(1ステップあたり 100秒)で測定した。 X線強度は 1ステップ

当り (50/100)。から (2/100)。の間隔で測定した。管球にはRh管を，分光結

晶にはタリウム酸フタレートを，検知器には比例計数管を用いた。分光器には

40 kVX 70 mAの印加電圧と電流で作動させ x線の経路はすべて真空にして

X線強度を測定した。

スラグの赤外吸収スベクトルにはKBr錠剤法によって測定した。分光器には

日立製作所製 225型を用いた。測定波数範囲は 400αdから 4000cdであっ

。
た

スラグの密度は蒸留水を浸液としてArchimedes法により測定した。スラグの

屈折率は接触液にヨードメチレンを用いてAbbe型の屈折計により決定した。

スラグの分子屈折は(1-1 )式に示した Lorentz-Lorenzの式を用いて計算し

.J-_ 9)，10) 
1'-。

n2 -1 Mav 
n2十2 d 
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弗素のイオン屈折は弗珪酸塩スラグ中の酸素のイオン屈折が同じCaO/Si02

比をもっ珪酸塩スラグ中の酸素のイオン屈折に等しいという仮定のもとに計算

を行った。また，弗素のイオン半径はつぎに示すKordesの式を用いて決定したJl)，12)

(RF/0.603)2/9=hfFZZ/(m-1) 

ここで RF'k， rF' Zおよびmはそれぞれ弗素のイオン屈折，希ガス型電子配

置をもっイオンに対して 1である定数，弗素のイオン半径，弗素の原子価およ

びBornの反撰べき数 CNe型イオンの場合には 7.1)を示す。

スラグ中の弗素，カルシウムおよび珪素の部分電荷はModifiedSanderson法

によって計算し743)，14)この方法では注目しているイオンの周囲にあるイオン集団の

安定度比 (Stabilityra ti 0， S)はその集団を構成するイオンの安定度比の幾何

平均によって与えられるという仮定のもとに決定される。 Table4-1 に本研究

に必要なS値を示すJ5)

Table 4-1 The values of Sanderson's stability ratios used in出e
calculation of partial charge. 

E1ement Oxygen F1uorine Ca1ciwn silicon 

V-a 

b
」-
l
o
 

l

i

 

--t 

-
b
a
 

a
R
 
-」
C
M
 5.21 5.75 1. 22 2.84 

4.3 実験結果

F1s， Ca2PおよびSi2Pの光電子スペクトルを Fig.4-1， Fig.4-2および Fig.4-

3に示す。 Fig.4-4にはこれらの結合エネルギーのCaF2濃度に対する依存性を

示す。 F1S結合エネルギーは 7mol勿 CaF2付近で最大値をもつことが示される。

Ca2P(3/2)結合エネルギーは約 7mol% CaF2までほぼ一定で 7mol% CaF2を越え

ると CaF2濃度が増加すると共に増加する。 Si2P結合エネルギーは 4mol%から

7mol % CaF2の間で最小値をとる傾向がみとめられる。C1S結合エネルギー値に

よって補正されたF1s，Ca2P(3/2)および Si2Pの結合エネルギーの値をTable4-2 

に示す。この表にはCaF2およびCaSiF6の結合エネルギーの値も併せて記載し
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ている。

Fig.4-5にはFKα蛍光X線スペクトルを示す。 これらのスペクトルの化学シ

フト値は Table4-2に記載している。約10mol% Ca凡でこの化学シフト値が最

小となることがみとめられる。

Fig.4-6に赤外吸収スベクトルを示す。弱い吸収が 780crn
1付近に存在する

ことがみとめられる。 この吸収の強度はCa九濃度が増加すると共に多少増加す

る傾向がみとめられる。

Fig.4-7にはLorentz-Lorenzの式を用いて求めたスラグ中の弗素のイオン屈

折のCaF2濃度に対する依存性を示す。約 7mol勿 CaF2付近まではCaF2濃度が

増加すると共に弗素のイオン屈折は増加する。 7mol 勿 CaF2以上では弗素のイ

オン屈折の値は飽和し， ほぼ一定の値となる。
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4.4 Modified Sanderson法による部分電荷の計算

第 l章，第4節において述べたように光電子分光法により求めた電子の結合

エネルギーはその電子が属する原子の部分電荷と密接に関係する。本研究にお

いては CaF2-CaO-Si02系スラグ中の弗素，カルシウムおよび珪素の状態を考

察するために本系スラグ中の弗素，カルシウムおよび珪素(以下CaおよびSi

とする)の部分電荷をModifiedSanderson法によって計算した。まず， これら

の部分電荷を求めるために珪酸塩の構造論による結果を考慮して種々の構造を

仮定した;小川つぎに. CaOおよびCaF2の結晶構造がそれぞれNaCI型および

CaF2型であることを考慮して，弗珪酸塩スラグ中の弗素，酸素および Caの第

1および第 2隣接イオンがCaF2型あるいはNaCI型格子に存在するという仮定

のもとに弗素と Caの部分電荷を計算した。さらに.Caが5配位，酸素と弗素

が7配位をとる仮想的な構造における弗素の部分電荷も同様の方法により計

算した。これらの結果を Table4-3に示す。第 2隣接原子の効果は弗素イオン

の場合のみ考察した。弗素の部分電荷と第 2隣接にある弗素イオン数の関係、を

Fig.4-8に示す。スラグ中の弗素の部分電荷の実験にもとづく値 qFはF1S結合

エネルギーの実験値を Herculesらが提出している次式lめに代入することにより

求めた。

ムEB=11.0qF+1.1 (eV) 

ただし 6EBはスラグ中の弗素のF1S結合エネルギーと C日のF1S結合エネルギ

ーの差をあらわす。スラグ中の Siの部分電荷は非架橋酸素 (0づが弗素と置換

しないという仮定のもとにモデル化された種々の構造を用いて決定した。この

ようにして決定したSiの部分電荷 qSi(MS)を次式14)に代入してモデル化された

構造における Si2P結合エネルギーを決定した。

EB(Si)二l1.4qSi(MS) + 98.3 (eV) 

ただし qSiCMS)はModifiedSanderson法によって決定された Siの部分電荷を

示す。このようにして決定したSi2P結合エネルギーと Siの部分電荷 qSi(MS)を

Table 4-4に示す。
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Table 4-4 Partial charges of sillicon calculated by the modified Sanderson 
method， assuming several structural models. 

Sil1con 

S11AnB4 ・-nl S1IFAnB3_nl S11F2且nB2・nl S11F3且nBl_nJ S1F4 

n CJS1 EB(eV) CJS1 EB(eV) QS1 EB(eV) QSi EBleVI CJSi EB(eV) 

。 0.223 100.84 0.309 101. 82 0.403 102.89 0.504 104.05 0.614 105.30 
l 0.139 99.88 0.218 100.79 0.304 101.77 0.398 102.84 一 一
2 0.062 99.00 0.135 99.84 0.124 100.74 一 一 一
3 -0.009 98.20 0.058 98.96 一 一 一 一 一
4 -0.074 97.46 一 一 一 一

_ 2+ 
A and B ・how(-0-S1-) and (-0 ・・・Ca-')group・re・pective1y.

4.5 考察

F1S結合エネルギーが 7mol必CaF2付近で最大値を示すことはこの濃度付近で

本系スラグ中の弗素イオンの状態が変化することを示唆している。 FKα 蛍光

X線の化学シフトにおいては F1S結合エネルギーの CaF2濃度依存性と異なり約

lOmol 勿CaF2で最小値が観察された。これらの結果は本系スラグ中の弗素のイ

オン屈折値が 7mol% CaF2付近から飽和する現象とほぼ一致する。弗素のイオ

ン屈折値から 7mol勿CaF2以下では弗素のイオン半径は CaF2濃度が減少すると

共に小さくなることが示唆される。カルシウム弗珪酸塩スラグでは弗素と結合

することが可能なイオンは CaとSiのみであるので，可能な結合は Si-F結合

とCa-F結合の 2種類のみを考慮すればよい。 Ca-F結合は一般に非常にイオ

ン性が高いので弗素は大きなイオン半径を有することとなる。 Si-F結合では

共有結合性が高くなるので弗素のイオン半径(弗素をなおイオンであるとすれ

ば)は小さくなるものと考えられる。したがって， CaF2濃度が減少すると共に

共有性の高い Si-F結合が形成されることが示唆される。

Ca2P(3/2)結合エネルギーの CaF2濃度依存性に関する実験結果から Caの状態

はCaF2濃度が約 7mol銘に達するまでは同じ状態にあると考えられる。これに

対して，スラグ中の CaF2濃度が 7mol勿以上の場合には Ca2p(3/の結合エネルギ

ーが CaF2濃度の増加と共に増加することから Caの状態は CaF2濃度の増加と

共に変化していることがわかる。さらに，CaF2濃度が 7mol勿以上の場合，
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Ca2P(3/2)結合エネルギーのCaF2濃度依存性と F1S結合エネルギーのCaF2濃度依

存性が逆比例の関係で対応することから，Caの状態変化が弗素の状態変化と密

接に関係しているものと考えられる。

光電子分光法によって決定される内殻電子の結合エネルギーあるいはその化

学シフトはその電子が属する原子の部分電荷に正比例することはよく知られて

いる;十21) 部分電荷の求め方には種々の方法が報告されているが，本研究では

安定度比を基礎にした ModifiedSanderson法によって決定した。 CaF2濃度が

7mol%以上の場合には，本系スラグ中の弗素イオンの部分電荷は次の 2つの

機構のいずれかにより増加すると考えられる。

(I) スラグ中でNaCl型ある L、はCaF2型擬格子を保持しながら弗素イオンが

酸素イオンと置換することによって弗素の部分電荷を増加する。

(II) 弗素イオンが 6配位 (NaCl型擬格子)から 4配位(CaF2型擬格子)に変

化することにより弗素の部分電荷を増加する。

機構(I)により弗素イオンの部分電荷が減少するものと考えると，約 7mol労

CaF2の場合には弗素イオンに対する第 2隣接の弗素イオン数はn=5となり，

この組成では CaFのような構造を考えなければならない。このような構造は結

晶学的な知見から非品質中においても考え難い。したがって，機構(II)により本

系スラグ中の弗素イオンの部分電荷は減少するものと考えられる。すなわち，

本系スラF中の弗素イオンの部分電荷は 7mol勿 CaF2以上では CaF2濃度が増

加するとともにその配位数を増加することによって減少するものと考えられる。

また，機構(II)を考えると理論的に決定される Caの部分電荷 qCa(MS)はCaCFnC¥-nJ

(Ca九型擬格子)の構造から CaCFn06-nJ(NaCl型擬格子)の構造に変化するこ

とにより減少するので， Ca2P(3/2)結合エネルギーは CaF2濃度の増加とともに増

加することになり，実験結果を矛盾なく解釈できる。

Modified Sanderson法により求めた部分電荷 qSi(MS)とSi2P結合エネルギー

から求めた部分電荷 qSiを比較すると，本系スラグ中の弗珪酸単位構造として

は SiF20~ ある L、は Si円0-(ただし， 00， 0-は架橋および非架橋酸素)の形を

とると考えることがもっとも妥当と思われる。もしこの解釈が正しいとするな

らば，本系スラグにおいてはCa見濃度に関係なく弗素イオンのほとんどが
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SiF202
0ある L、は SiF30-なる弗珪酸単位構造を形成するために消費されるもの

と考えられる。このょっな結果は明らかにF1S結合エネルギーある L、はFKα蛍

光X線の化学シフトの挙動，すなわち 7mol勿 Ca日以上でCa-F結合が優先

的に形成されるという結果を矛盾する。この矛盾はおそらく qSi(MS) の計算に

おいて Siの周囲の構造に対して非常に簡単な構造を仮定したことによるものと

考えられる。また Caイオンの非架橋酸素に対する効果あるいは qSi(MS)に対

する架橋酸素と非架橋酸素の相違も考膚する必要がある。結論的に言えば 7

mol % Ca日以下では Si-F結合が形成されていると考えることは妥当であるが，

7mol勿 CaF2以上では Si-F結合が形成されているかどうかは疑問である。 7

mol % CaF2以上で Si-F結合が形成されているものと考えられる場合において

も，その量は少なく， Siに配位している弗素は 1~2 個であると考えられる。

F1S結合エネルギーと FKa蛍光X線の化学シフトのCaFi濃度依存性を比較す

ると F1S結合エネルギーは約 7mol必CaF2で最大となり ，FKα蛍光X線の化

学シフトでは約 10mol勿 Ca凡で最小値をとる。この相違は，光電子分光法では

蛍光X線分光法に比べて浅い表面層を分析していることから，深さ方向におけ

るスラグ成分の濃度変化によるものと考えられる。二次イオン質量分析法によ

るスラグ表面層の分析によると， 2000A程度の表面層に弗素の偏析が観察され

ているアしたがって，光電子分光法による F1s，Si2pおよび Ca2P(3/2)結合エネル

ギーのCaF2濃度依存性は多少高濃度側へ移動することが予想される。

光電子分光法および分子屈折法により約 7mol% Ca円以下の組成において

Si-F結合が形成されていることが示された。したがって， 7mol必Ca凡以下

の組成で Si-Fに関係する赤外吸収線の出現が予期される。 Fig.4-6の結果に

示されるように，本系スラグにおいて 780cd付近に弱L、吸収が観察されるが，

この吸収はCaF2濃度が増加するとともに強くなる傾向がみとめられる。このこ

とから 780cnlの赤外吸収は Si-F結合の形成に関連が非常に少郎、ものと考え

られる。一方， RF-Si02系ガラス (R:K， Cs， Rb)においては， 78Ocd付近

に非対称な Si04(高波数側)と Si04_xFx(低波数側)に帰国する 2つの吸収が観

察されると報告されている?さらにLiF-Si02系および:NaF-Si02系ガラスでは

これらの 2つの吸収が重なるために lつの吸収のみが 780crn?付近に観察され
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ている。このように， 700~800crJにおける吸収の出現に対して 2つの原因を

考える必要がある。本系スラグにおける 780cd付近の弱L、赤外吸収に関して

は， CaF2濃度依存性，吸収スベクトルの形状，光電子分光などの結果を考慮す

ることにより，非対称な Si04集団の生成によるものと考えて良い。

4.6 結言

xCaF2 • (1-x)Caq.Si02系スラグの構造を光電子分光法，FKα 蛍光X線の

化学シフト，赤外吸収法および分子屈折法によって研究した。 F1S結合エネルギ

ーは約 7mol% CaF2で最大となり ，F Ka蛍光X線の化学シフトは約10mol% 

Ca日の場合に最小値を示した。 Ca2P(3/2)結合エネルギーは約 7mol勿 Ca見まで

大きく変化せず，それ以上では CaF2濃度の増加と共に増加した。以上の結果か

ら，弗素イオンは 7mol% CaF2以下では Siと優先的に結合し， 7~10mol必 Ca日

以上では Caイオンと結合しているものと結論された。さらに， Modified San 

derson法によって計算した弗素と Caの部分電荷の値から， 7~10mol勿 Ca見以上

の場合，弗素および Caイオンの周囲の構造はCaF2濃度の増加と共に CaF2型擬

格子からT、JaCI型擬格子に変化することが指摘された。

本系スラグ中の Siの状態に関しては約7mol%CaF2以下の組成で弗素と結合

していることを除くと，明確な結論は得られなかった。 Siの周囲の構造を明らかに

するには部分電荷 qSiCMS)をより精巧に計算することを可能にする構造研究が望

まれる。
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第5章 Na20-Si02系スラグ中の硫黄の状態と鉄ー硫黄聞の

相互作用

5.1 緒言

近年，高品質の鉄鋼材料の開発要請から鋼の硫黄含有量を低くすることが望

まれている。しかしながら，低品位の鉄鉱石などを使用する場合には当然溶銑

中の硫黄量は高くなる。このような原材料の制約から引き起こされる鋼の硫黄

量の上昇のために，既存の転炉製鋼法で溶鋼の低硫黄化を計ることは次第に困

難になりつつある。このため，種々の炉外脱硫法により溶銑の低硫黄化を計る

ことが試みられているJ)サ現在，脱硫剤としてNa2C03やNapを含むスラグが

よく使用されているが，その有効性に関する基礎的知見は十分に得られていな

い。 Napを含むスラグの脱硫剤としての有効性はNa20を含むスラグにおける

硫黄の状態と密接に関係するものと考えられる。また，スラグ中の硫黄の状態

はスラグの二次利用における黄水の問題と密接に関係するので 4)資源の有効利

用の点からもスラグ中の硫黄の状態を明らかにすることは重要である。本研究

では， Nap-Si02系スラグにおける硫黄の状態および鉄イオンと硫黄の相互作

用を光学吸収法(可視・近赤外吸収法)， 電子スピン共鳴法(ESR)および硫黄

のKa蛍光X線の化学シフト法を用いて研究した。

5.2 実験方法

スラグは化学試薬特級のSi02，Na2C03， Na2S04およびFe203を用いて作製

した。これらの試薬を所定の比に正確に秤量し，めのうの乳鉢中でアセトンに

浸潰しながら十分に混合した。十分に乾燥した後，白金るつぼ中で 1600
0
Cに

加熱して溶融を行った。 Na20/Si02=1/9のスラグを作製する場合には白金ロ

ジウム合金 (13% Rh)のるつぼを用い，溶融温度を 1700
0
Cとした。雰囲気の

酸素分圧の制御はCO/C02混合ガスを用いて行った。本研究では炉外脱硫にお

けるスラグ中で非平衡にある硫黄の状態分析を目的としているので，溶融時聞

を 1時間に固定してスラグを作製した。これらのスラグを溶融状態で 1時間保

持後，大気中あるいは雰囲気ガス中で室温に冷却した。本研究では低酸素分圧
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下におけるスラグ中の非平衡下にある硫黄の状態と鉄ー硫黄聞の相互作用を取

扱っている。したがって，出発物質として S2ーを含む硫化物を用いた場合には低

酸素分圧下で生成される S2-イオンと区別できないので，本研究では原子価の高

い硫黄を含む化合物である硫酸塩の形で添加した。また，非平衡下の硫黄の状

態研究であるのでとくに硫黄分圧の制御を行わなかった。

光学吸収測定用の試料には研磨材として SiC(最小粒径約 30μ)および:'A1203

(最小粒径 0.5μ)を用いて円板状に研磨したスラグを用いた。光学吸収測定に

おいては，一般にある特定イオンの吸光係数でもって吸収強度を表現する。し

たがって，本研究においては硫黄の吸光係数で光学吸収スベクトルの強度を表

現しなければならないが，過去の研究結果を考慮すると 5)，6)スラグ中の硫黄の状

態は 2種類以上存在するものと考えられている。その上，異なる状態にある硫

黄がすべて可視・近赤外域で吸収を示すものとは限らないものと考えられる。

そのため，本研究では便宜上吸収ピークの帰属が明らかになっている鉄イオン

濃度を用いて吸光係数を求めた。

ESR測定用の試料にはスラグをめのうの乳鉢中で粉砕し，石英管中に真空

封入したものを用いた。 SKα蛍光X線の化学シフトの測定には光学吸収測定に

用いたスラグをそのままあるいは粉末にして使用した。以下に光学吸収， ES 

RおよびSKα蛍光X線の測定条件を示す。

〔光学吸収測定〕

波長域 340nm~ 2600nm， 方法透過法

試料形状 円板(試料厚さ lmm~2mm)

分光器目立323型

C ESR測定〕

磁場範囲 o ~ 7000gauss， 方法 Xーバンド

変調磁場 20gauss， 変調周波数 100 kHz 

分光器ノイリアン E-I09型

CSKα 蛍光X線の化学シフトの測定〕

対陰極 Rh， 電流・電圧 40mA x 50 kV 

試料形状 円板または粉末， 方法定時法(80秒)
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5.3 実験結果

5.3.1 Na20-Si02系スラグ中の硫黄の分析

Table 5-1に高周波加熱法による硫黄の分析結果を Na2S04の初期添加量に

対比して示す。硫黄の実質含有量は酸素分圧にあまり依存せず，スラグの Na20

/Si02比に大きく依存した。とくにNap/Si02二 1/9のスラグでは溶融温度が

高いことから実質の硫黄含有量は最も低くて 0.02wt必であった。

Table 5-1 Substantial contents of sulphur in soda silicate slags 

lnitia.l Addi.tive C且n1:eI1~ SulphD:r 

Po.， ‘ Na20/Si02 Na
2
S0
4 

Fe
2
0
3 

Ccntent 
Spec:imen Nc. 

l/9 5.0皿01亀 0.0 mo1も 0.02 wt:1O l 

4/6 5.0 0.0 0.34 2 

1/9 5.0 0.2 0.02 3 
0.21 
何回.) 2/8 5.0 0.2 0.16 4 

3/1 5.0 .0.2 0.14 5 

4/6 5.0 0.2 0.34 6 

1/9 2.0 0.2 0.02 7 

2/8 2.0 0.2 0.06 s 
10-5 • 1 

3/7 2.0 0.2 0.14 

ー
何回.)

4/6 2.0 0.2 0.04 10 

1/9 2.0 0.0 0.04 11 

2/8 2.0 0.0 0.18 12 

10-6 • 7 
1/9 2.0 0.，2 0.02 13 

何回.)

2/8 2~0 0.2 0.10 14 

3/7 2.0 0.2 0.07 1S 

4/6 2.0 0.2 0.20 16 

5. 3. 2 光学吸収測定

(1) 硫黄のみを含むNap-Si02系スラグ

本研究では鉄と硫黄を含むスラグ中の硫黄の状態を重視したので，硫黄

のみを含むスラグの光学吸収スベクトルの組成依存性および酸素分圧依存

性とも詳細に検討しなかった。 Fig.5-1にこれらのスラク、泊五ら得られた吸

収スペクトルを示す。大気中で作製したスラグでは，硫黄と鉄を含まない

母スラグそのものに由来する近紫外領域の吸収を除くと，全く吸収がみと

F
H
U
 

0
0
 



められなかった。これに対して，雰囲気の酸素分圧 CPo2)が10-
6
.
7atmと還

元性になる場合 24000cdに肩をもつあるいは弱L、吸収が観測されたにす

ぎなL、。

(2) 硫黄と鉄を含むNap-Si02系スラグ

本研究においてはスラグ中Nap/Si02成分比およびP02に対する吸収依

存性を検討した。 Fig.5-2から Fig.5-5にこれらの結果を示すが，大気中

で作製したスラグでは母スラグそのものに由来する近紫外領域の吸収を除

くと， l O 000 cd付近に 1本の吸収がみとめられたにすぎない。 P02を低

下させていくと， 1O 000 cd付近の吸収のほかに 2400Ocd付近に強い吸

収がみとめられる。この吸収は P02二 1O-5.latmの場合にはNa20/Si02比に

殆んど影響されなかったが P02二 10-6・7atmの場合にはその強度は Na20/

Si02比に強く依存した。

nu 

@
υ
c
o且
』
O
凶
且
叫

10 2日 30

Wave number ( x 103 cm斗)
ω 

Fig.5ーtOptical absorption spectra 
of soda silicate slags containing 
sulphur. 
a: No.12 slags， b: No. 2 slags， 
c: No.ll slags， d: No.1 slags. 
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Fig.5-2 Optical absorption spectra 
of soda silicate slags' containing 
sulphur and iron produced in air. 
CNo.3， No.4， No.5 and No.6 slags， 
see Table 5-1) 
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Fig.5-3 Optical absorption spectra 
of soda silicate slags containing 
sulphur and iron produced in the 
CO/C02 mixed gas with P02=1O-5.l 
atm. (No. 7， No.8， No.9 and No.10 
slags， see Table 5-1) 
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Fig.5-4 Optical absorption spectra 
of soda silicate slags containing 
sulphur and iron produced in the 
CO/ CO2 mixed gas with Po2=1O-6.7 
atm. (No.13， No.14， No.15 and No.16 
slags， see Table 5-1) 

Fig. 5-5 Dependence of optical 

absorption spectra upon partial 
oxygen pressure in the 20Na20' 
80Si02 slags with sulphur and iron. 
a: No.4 slags， b: the slag contain-
ing O.2mol% Fe203 and 5moHぢ
Na2S04 (initial content) produced 
in the CO/C02 mixed gas with P02 
二1O-2.2atm，c: No.8 slag， 
d: No.14 slag. 
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ESR測定5.3.3 

鉄イオンのみを含むNa20-Si02系スラグの ESRFig.5-6に硫黄を含まず，

一方，9=4.3 (H=1600gauss)に強い吸収がみとめられる。スベクトルを示す。

には弱L、あるいは幅の広い吸収がみとめられた。9=2.0 (H=3400gauss) 

大気中あるいはP02= 1O-5.latmのCO/C02混合ガス中Fig.5-7とFig.5-8Iこ，

P02 で作製した硫黄と鉄イオンを含むスラグから得られたESRスベクトルが，

= 10-5.latmのCO/C02雰囲気中で作製したものでは，9=2.0の吸収に少しの乱

空気中で作製したスラグのそれれの発生することが観察されたことを除くと，

P02 = 10-
6
.
7 atmのCO/C02雰囲気中で作

Fig.5-9に示すように 9=6.0の吸収の強度の増加が観察さ

Na20/Si02= 1/9のスラグの場合，スベクトルの様相が非常に変化し，

一方，と殆んど変化を示さなかった。

製したスラグでは，

9 れた。

g 
4 6 

-h』
at---a』
d司

-hz-e---c-c
。--a
・。網
ad『

Fig.5-7 ESR spectra of soda 
silicate slags with iron and 
sulphur produced in air. (No.3， 
No.4， No.5 and No.6 slags， see 
Table 5-1) 

ら
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。
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Fig.5-6 ESR spectra of soda 
silicate slags with iron and no 
sulphur produced in air. 
(Fe203 content of each slag is 
0.2mol%) 
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Fig.5-9 ESR spectra of soda silicate 
slags with sulphur and iron produced 
in the CO/C02 mixed gas with P02 = 
10-6.7 atm. 

Fig.5-8 ESR spectra of soda 
silicate slags with iron and 
sulphur produced in出eCO/C02 
mixed gas with P02ニ 1O-5.latm.
(No.7， No.8， No.9 and No.10 
slags， see Table 5-1) 
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これらの変化にまた，=6.0の吸収は消失して 9=2.0の吸収が大きくなった。

9=4.3の吸収強度の減少がみとめられた。対応して，

SKα蛍光X線の化学シフト5. 3. 4 

本研究では鉄と硫黄を含むNa20-Si02系スラグの SKa蛍光X線の化学シフ

その結果を Fig.5-1 0とTable5-2に示す。大気中で作製したトを測定した。

Po2= 10・6.7atmのスラグの化学シフト量はCaS04の値とほぼ同じ値を示し，

CO/C02雰囲気中で作製したスラグの化学シフト量は元素硫黄の化学シフト量

Na20/Si02比に対とCaS04の化学シフト量の中閣の値に近いことが示された。

その比が 1/9と4/6のスラグに就いてのみ測定し

ほとんどみとめられなかったものと考えられる。
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Table 5-2 

Peal巴 Position Initia1 
Specimen 

of S l<a (・23)
ι・23 Na

2
0/Si0
2 Na2
S04 Content 

P02 
Fe
2
0
3 
Content 

CaS0
4 

110.703 -0.085 一 一 一 一
E1ementa1 

110.788 0.000 一 一 一Su1phur 一
CaS 110.799 0.011 一 一 一 一
No.2 sla9 110.6宮B -0.090 1/9 5.0 moU 0.21 atm. 0.2 mol¥ 

No.3 8189 110.708 -0.080 4/6 5.0 mo1‘ 0.21 atm. 0.2 mo1‘ 
No.4 81a9 110.751 -0.037 1/9 2.0 mo1亀 10-6 • 7atm. 0.2 mol¥ 

No.5 ala9 110.749 -0.039 4/6 2.0 mo1‘ 10-6 • 7atm. 0.2 mo1‘ 

察考5.4 

硫黄と鉄を含むスラグで見出された CFig.5-2)10000crn
1
付近吸収は硫黄だ

けを含むスラグ CFig.5-1)の光学吸収スベクトルにおいて観察されなかったの
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で，この吸収が鉄イオンに関係するものであることがわかる。また， Fig.5-5 

の結果から酸素分圧が低くなるにしたがってこの吸収の強度が増加しているの

で，この吸収は Fe2+イオンに関係するものと思われる。過去の研究結果を考慮

すると 7)，8)この 10000crdl付近の吸収はNa20-Si02系スラグ中のFe2+イオンに

よるもので Fe2+イオンと硫黄の相E作用に関係する吸収にもとづくものでは

ないと考えられている。

24000 cd付近の吸収は Fig.5-4に示されたように Fe2+イオンによる 10000

cd付近の吸収強度がスラグの組成にほとんど依存しないにもかかわらず，非

常に強い組成依存性を示している。このことは24000cd付近の吸収がFe2+イ

オンに関係しないことを示唆している。また，この吸収は Fig.5-1の結果から

低酸素分圧下で作製した硫黄のみを含むスラグにおいてもみとめられるので，

この吸収は鉄イオンの存在に関係なく観察されるものと思われる。しかしなが

ら，鉄イオンを含み，低酸素分圧下で作製したスラグにおいてはこの吸収の強

度は著しく増加している。したがって， 24000crJ付近の吸収は比較的低い酸

素分圧下で安定な硫黄化合物(またはイオン)あるいは鉄イオンと硫黄を含むイ

オン集団の生成によるものと考えられる。しかしながら，大気中で作製したスラ

グでは 24000cd付近の吸収はみとめられない。これらのことからは高原子価

の硫黄イオン(後述するように SKα蛍光X線の化学シフトからこの硫黄イオ

ンは S6+イオンと同定される。)はこの吸収に関係しないものと考えてよい。

Paul， WardおよびGomolkaはNa20-BP3系ガラス中の硫黄の状態を光学的吸

収法により研究し， 17000cdと24000cdに吸収を観察したア彼らはs;イオンの
形成を考え，このイオンの分る軌道の 3tπ→3ρ♂遷移により 17000cdの吸

収が生じるとした。しかしながら， 24000αJの吸収の帰属について考察しな

かった。 BamfordはNap-Si02系ガラスにおいて 410 nm ( 244 00 crn
1 
)， 36 0 

nm(27800 cd)および 290 nm ( 34 5 00 crn
1 
)に 3本の吸収を観察したJO)彼は

これらの吸収が硫化イオンあるいは多硫化イオンの生成によるものと考えた。

しかしながら，彼の実験においては酸素分圧が正確に制御されていないこと，

3本の吸収が十分に分離して明細に観察されていないことなどから，その結論

には問題点があるものと考える。
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以上の研究結果を考慮することにより，本研究において観察された 24000cd 

付近の吸収は数個から構成される多硫化イオン CS;)に帰属することがもっと

も妥当と考える。低酸素分圧下で作製した硫黄と鉄イオンを含むスラグにおい

て 24000cd付近の吸収の強度が増加したことから，この吸収が鉄イオンと硫

黄の相互作用に関係して生じることも想像される。しかしながら，後に述べる

ように， ESRスペクトルにおいてFe3+-S2-相互作用を示唆する 9=6.0の吸収

の強度が増加する酸素分圧は 24000cdl付近の吸収が出現し始める酸素分圧と

一致しない。したがって， 24000cd付近の吸収は 9=6.0のESR吸収の増加

とは異なる起源によるものと考える必要があり Fe3+-S2・相互作用に直接的に

関係するものとは考え難い。

硫黄の高分子は高温になるほど重合度の低いものが安定となるので 11)スラグ

中でも同じ挙動をとるものと考えてよい。スラグの溶融温度を考えると多硫化

イオンの硫黄の数は多くても数個程度であると考えてよい。棚酸ガラスに生じ

るS2-イオンの解釈を考慮すると 2400O crJ付近の吸収は 3ρπ → 3ρπ*の遷移

に帰属されることになり，棚酸ガラス中のSよイオンによる吸収と比較すると

5000cdlも遷移エネルギーが大きくなる。このように， 24000 cdの吸収をS2-

イオンに帰属することは問題は多いが，その可能性は高いものと考える。 Na20

-Si02系スラグのみならず棚酸ガラスにおいても S;イオンの存在は直接確認さ

れていないので，今後の研究においてその同定が望まれる。

ガラス中の鉄イオンのESR吸収は Sandsにより初めて報告された:2)その後，
CastnerらによってNazU-CaO-Si02系ガラス中のFe

3+イオンによる ESR吸収

が理論的に説明されたア彼らによると，タこ2.0，9= 4.27および 9=6.0にES

R吸収をみとめ， 9=4.27の吸収は斜方対称場にある Fe3+イオンにより 9=

6.0の吸収は軸対称場にある Fe3+イオンにより生じるとしている。また 9=

2.0の吸収は弱L、結晶場あるいは軸対称場にある Fe3+イオンにより生じるもの

と説明された。さらに，彼らは八面体位置にある Fe3+イオンは ESR吸収に何

ら寄与しないものと説明した。しかしながら，この点に関しては，後に述べる

ように誤りであり，八面体位置にある Fe3+イオンも ESR吸収に寄与するもの

と考える必要がある。 Fig.5-11には次に示す有効スピンハミルトニアンを用い
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Fig.5ー11 Energy diagrams of 6A1 term in Fe
3
+ ion. 

て計算したエネルギー準位を示す;3)

H二 90βHSz'+D{s;-÷s(S+l)}+E(s;-d)

ただし，Hは有効スピンハミルトニアン， 9，。は自由電子の g値， βはBohr磁

子，DおよびEは 1軸性および 2軸性の結晶場異方性定数 Hは静磁場， Sx' 

Sy， Szは結晶軸 X，y， z方向のスピン成分 Sz'は静磁場Hのど方向のスピン

成分 Sは注目しているイオンの合成スピン量子数をそれぞれ示している。

Fig.5-11の結果は z=どとして計算されている。 Fig.5-11(c)に示されるよう

に， 9= 4.27の吸収は斜方対称場(2軸性結晶場)により ms=::!:::すと ms= 

士号のスピン量子数をもっ波動関数が混合することによるものと説明される。

また， 9=2.0と9=6.0の吸収は Fig.5-11 (a)と(b)にそれぞれ示したように軸

q
d
 
nv 



MASB ~ MA，B2 や~( C，v) (C2v) 

MA，B2 O @ l/心。 MA3B3 ~ ( D'h) (C2v) 

MA3B λ MA2B2 x (C3v) (C2v) 

a) D~Q， EsQ b) E，Q， D=Q 
9.，=2， 9.1."6 ar1sing from g(isotropic)=4.28 arising 
lowest doublet. from middle doublet. 

Fig. 5-12 Some environments associated with resonance at 
9 = 6.0 and 9 = 4.28. (S ymmetry of each complex 
is shown in eelch parenthesis.) 

対称場(1軸性結晶場)にある Fe3+イオンにより生じるものと考えられる。

LoveridgeとParkeは群論を用いて八面体位置にある Fe3+イオンの ESR吸

収への寄与を説明した;4)彼らは結晶場の対称性が同じであれば等しい9値をも
っESR吸収が観察されることを理由にして，八面体位置にある Fe3+イオンと

四面体位置にある Fe3+イオンをESR分光法によって区別できないと指摘した。

さらに，Ohに属する正八面体位置にある Fe3+イオンと Tdに属する正四面体位

置にある Fe3+イオンでは，いずれの場合もD=E=Oとなるので ESR吸収は

9=2に観察され，この 2つの位置にある Fe3+イオンは区別できないと指摘し

た。また，対称性の低い場合についても考察し， Fig.5-12に示すモデルを考え

た。 Fig.5-12 (a)の説明における最低 2重項は Fig.5-11 (b)の最低準位に対応し，

Fig. 5-12 (b)の中間の 2重項は Fig.5-11 (c)の摂動をうけた後もエネルギーが変

わらない準位に対応する。

Fig.5-6から Fig.5-8に示した結果から大気中ある L、は P02= 10-5.1 atmで作

製したスラグ中のFe3+イオンは硫黄とは直接的に相E作用せず，鉄イオンのみ

を含むスラグ中のFe3+イオンの状態と同じと考えてよい。すなわち，斜方対称
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場にある Fe3+イオンが非常に多く，軸対称場にある Fe3+イオンは少ないものと

考えられる。これに対して， P02 = lO-6.7 atmで作製したスラグでは9=6.0の吸

収が増加し，このことは軸対称場にある Fe3+イオンの増加を示している。この

ような軸対称場にある Fe3+イオンの増加は，過去の研究結果を考慮すると!のl鋭的

Fe3+ -S2・相互作用によりもたらされるものと説明することが最も妥当である。

LoveridgeとParkeのモデルに従うと戸 Fe3+05S，Fe3+04Szある L、はFe3+03S

なるイオン集団の形成が示唆される。このようなイオン集団においてFe
3+イオ

ンに配位する硫黄の数を 1個あるいは 2個とすることはスラグ中の硫黄濃度が

低いこと，硫黄が多硫化イオンをっくりやすいことにより支持される。また，

Fe3+ -S2-相互作用はP02=10-
5.1atmで作製したスラグでは観察されなかったの

で， P02=10-6Datm付近から生じるものと考えられる。

大気中で作製したスラグのSKα蛍光X線の化学シフト値がCaS04の値にほ

とんど一致することから，これらのスラグ中の硫黄は S6+イオンの形で存在す

るものと考えられる。これに対して， P02 = 10-
6.7 atmで作製したスラグでは

S Ka蛍光X線の化学シフト値は元素硫黄の値と CaS04の値の中閣の値に近い

ことから S6+イオンと SOの状態に近いイオン(多硫化イオン)が混在してい

るものと考える子18)しかしながら， ESRの結果を考慮すると少量のS2-1オン

の存在をみとめなければならない。人工高炉スラグ中の硫黄の Kα 蛍光X線の

化学シフトの結果
1めによると P02= 1O-7.5atmで作製したスラグ中の硫黄の化学

シフト値(ム。20=0.013)がCaSの化学シフト値(ム。2θ=0.011)にほとんど一

致することから，このスラグ中の硫黄は S2-イオンの形で存在するものと結論づ

けられた。したがって，酸素分圧に若干の相違はあるが， P02 = lO-6.7 atmで作

したスラグ中における S6+イオンの存在は出発物質がsotイオンの形で添加さ

れていることによらなかったものと思われる。 S6+イオンの存在はNap-Si02

系スラグでは原子価の高い硫黄が安定されやすいこと，あるいは硫黄分圧を制

御していないことによるものと考えられる。

以上の結果から炉外脱硫における Na20を含むスラグの効果はNa20が高原子

価の硫黄を安定にするためと考えられる。このような解釈は珪酸塩ガラスにお

いてNa2S04がCaS04に比べて安定に存在し得ること，あるいは，珪酸塩ガラ
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スにおいてNa20量が増加するとともに S03の溶解度が増加することも良い一

致を示している?今後の研究においては CaO-Si02系スラグ中の硫黄の状態と

の比較あるいは実用スラグ中の硫黄の状態と脱硫の関係について検討すること

が肝要と考える。

5.5 結言

炉外脱硫の基礎的研究としてNa20-Si02系スラグ中の硫黄の状態および硫黄

と鉄の相互作用を光学吸収，電子スピン共鳴および SKα蛍光X線の化学シフト

法により研究した。本研究で得られた結果の総括を Table5-3に示す。 Na20

Si02系スラグ中の硫黄の状態は，微量の鉄イオンの存在とは無関係に酸素分圧

が低くなるに従って S6+→多硫化イオン S;( x は 7~8 程度まで)→ S2ーの順

に形成されるものと考えられる。すなわち， Na20-Si02系スラグでは SOに近

い状態の硫黄が中間段階として形成されると結論される。 Fe3+イオンは S2ーイ

オンが形成され始めると Fe3+-S2-相互作用が生じ，その相互作用は Na20-Si02

系スラグでは P02 二 104j~10-7 atmで生じ始めるものと考えられる。

Table 5-3 Summary of optical absorption， ESR and S KαX-ray 
errusslOn measurements. 

ぬrti田1oxygen press町 e(a回)
Me血od Notic吋戸北 Detec包bles回te

10-5.1 10-6.7 0.21 

ESR peak near 9=6.0 Fe+ -S2-interaction Unchanged Uncha唱ed Increase 

Optical Peak I首泡r Fe2+ -S2-interaction 
Undetected De民cted Dectected abosorption 24000α百1 or polysulphide ions 

Emission Cherr福田1shift Valency s回te S6+ SO， S6+田d
SKa X-ray small S2-
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第6章 CaF2-CaO-Si02系スラブにおけるFe
3
+イオン

の状態と Fe3+ー F-聞の相互作用

6. 1 緒言

弗化物，とくにCaF2は冶金スラグや溶接フラックスの酸素分圧の低減や流

動性の改善などの目的で添加される重要な一成分である。第 4章においては光

電子分光法などの分光学的手段を用いて実施した xCaO ・(l -x)CaF2 • Si02系

スラグ中の弗素イオンの状態研究について記述した。ところで，Kay， Winkler 

らによって冶金スラグにおいてCaF2を添加した場合 FexOの活量が高くなる

ことが指摘されており 1)叫 Frohbergはこの理由として複合珪酸イオン，酸素，

弗素 FJ+イオンなどの分極力の相違によるものと説明している?すなわち，

スラグ中に弗素イオンが存在する場合には，分極力の弱L、弗素イオンは分極力

の弱L、陽イオンと結合してその fieldstrength ( = I z I e/r2あるいは静電ポテン

シャル(=lzle/r)，ただし zとfはイオンの電荷とイオン半径 eは電気素量)

を相殺する傾向を示している。陽イオンの分極力を示した Table6-1から判る
2+ 

ように Fe イオンはCa イオンに比べて小さ l'。その結果，Ml+イオンなど
Fe
2
+イオンよりも分極力の強い陽イオンを含まない場合には Fe

2
+イオンは酸

素イオンと結合する傾向を示し aFeO値を高くするものと考えられている。さ

らに弗化物の添加の影響が極端な場合には非混合性を示す前段階まですすみ，

鉄イオン閣の相互作用が強くなることも考えられる。以上のべたように， CaF2 

の導入により鉄イオンの状態が変化することが期待されるが，未だ詳細に解明

されていない現状である。したがって，鉄イオンと弗素イオンの相互作用を明

らかにすることは冶金スラグあるいは溶接フラックスにおける弗化物の精錬に

対する有効な働きを理解する上で非常に重要なことである。

Table 6-1 Field St児 ngthof anions and cations (e unit) 

Field Strength 

Izl/r2 

SiO:- F 02- Ca2+ Fe2+ Mi 

0.51 0.56 1.14 2.00 3.57 4.76 
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本章においては，第 4章においてのぺたxCaF2・(1ーがCaO・Si02系スラグ

の状態研究の結果にもとづいて，この種のスラグ中における Fe
3
+イオンの状態

とFe3+-F-聞の相互作用を電子スピン共鳴法(ESR)により研究した結果につ

いて述べる。

6.2 実験方法

試料スラグの作製には試薬特級の Si02 • CaC03• CaF2およびFe203を使用し

た。 Fe203含有量は O.lmol勿から 5mol%まで変化させた。これらの試薬を所

定の組成比に正確に秤量し，めのうの乳鉢と乳棒を用いてアセトン中で十分に

混合した。これらの混合粉末を十分に乾燥した後，白金るつぼを用いてそれぞ

れのスラグ組成に対応した融点より 1000C高い温度にて溶解させ， 30分間保持

した後空冷して非品質スラグを得た。 CaF2/CaO=3/7のスラグ組成の場合には

結晶化を防止するために白金るつぼの底を水冷しながら冷却して非品質スラグ

を作製した。このようにして作製した非品質スラグをめのうの乳鉢中で粉末と

し，高純度シリカガラス管に真空封入して電子スピン共鳴 (ESR)実験の測定

試料とした。封入する粉末試料の重量は各試料とも 20mgに固定した。 ESR

スペクトルはバリアン E-109型分光器を用いて室温で測定した。 9300MHz

(X-band)のマイクロ波を用い，磁場を最大 104gaussまで作用させた。また，

変調周波数と変調磁場はそれぞれ 100KHzと20gaussに固定した。 ESRスペ

クトルの強度(1)および線幅 (6H)はそれぞれのESR吸収(微分型)の peak-

to-peakの高さおよび幅によって評価した。それぞれの ESR吸収に関係する

スピン数(本研究ではFe
3
+イオン数)は，それぞれの ESR吸収においてスピ

ン当りの ESR吸収の強度が同じであると仮定して，次式により求めた:)

N=I・(6H)2 

ただし，NはそれぞれのESR吸収をもたらすスピン数を示す。

6.3 実験結果

Fig.6-1に0.1mol 勿から 5mol%のFe203を含む 0.2CaF2 . 0.8 CaO・Si02ス
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Fig.6-1 

0.1 mol %から 5mol形のFe203を含む CaO・ラグのESRスペクトルを示す。

Si02スラグによる ESRスベクトルは Fig.6-1とほとんど同じ結果が得られた

Fe203濃度が低い場合には 9=4.3付近にみとめられる ESR吸ので割愛する。

Fe203濃度が増加するに伴9=2.0付近のESR吸収は非常に弱い。収が強く，

1.5mol労Fe203含有の試料双方のESR吸収とも増加する傾向を示すが，L 、，

これと対応して 9=2.0のESRから 9=4.3のESR吸収の強度は減少し始め，

次第にその吸収はFe203濃度が低い場合と同じく幅広いスベクトルを示すが，

9=6.0付近には 9=4.3のESR吸収の肩ピークとまた，強度が大きくなる。

9=6.0のESR吸収は Fe203濃度が高くなして弱いESR吸収が観察される。

あるいはこれらの ESRると共に9=4.3のESR吸収の線幅が広くなること，

Fig. 吸収の相対強度が著しく異なることなどにより明確に観察されなくなる。

6-2には1.0 mol % FeP3を含む xCaF2・(l-x)CaO・Si02系スラグのESRス

10mol必 CaF2(x=0.2)を含むスラグにおいて9=2.0のESRベクトルを示す。

吸収が最も強く観察される。 Fig.6-3には9=4.3のESR吸収の線幅 (6H9・4.3)
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の F匂03 濃度依存性を示す。 6H9~4.3 は Fe203 濃度の増加と共に増加し ， Fe203 

濃度が高くなるにしたがって，その増加の程度は少くなる。 CaO・Si02スラグ

と0.2CaF2・0.8CaO・Si02スラグを比較すると 6H9-4.3の値は少し異なるが，

Fe203濃度依存性はほぼ一致する。双極子一双極子相互作用による場合の理論

的な線幅 CFig.6-3に示した一点鎖線)と比較すると， Fe203濃度が低い場合に

は実験値はこの直線に従う傾向を示す。しかしながら Fe203濃度が増加する

にしたがってこの直線から大きく外れることがみとめられる。

次に peak-to-peak強度と線幅から決定された 9=4.3と9=2.0のESR吸収

に関係する Fe3+ イオン量N9-4. 3 と N9~2.0 の Fe203 濃度依存性を Fig.6-4 と Fig.

6-5 に示す。 N9-4.3 の場合には過去の研究結果と比較するために N9~4.3 の最大

値 (N9~4田 3 (max))で規格化した値を用いて図示しである。 9=4.3のESR吸収

に関係する Fe3+イオン量としては1.5mo19ぢFC203付近で最大となる。 Moonら

が研究したBaO-B203系ガラスにおける均・4.3とFe203濃度の関係と比較する

と?本系スラグにおいては N9~4.3 値は BaO--B203系ガラスの場合よりも低い

Fe203濃度において最大となる。

これに対して 9=2.0のESR吸収に関係する Fe3+イオン量はFe203濃度が増

加すると共に増加する。 CaO・Si02スラグと 0.2CaF2・0.8CaO・Si02スラグを

比較すると，同一 Fe203濃度では後者の弗珪酸塩スラグにおいてタ=2.0に関係
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する Fe3+イオン量は多い。

Fe3+イオン 1個当りのESR吸収の強度が 9=4.3のESR吸収と 9=2.0の

ESR吸収において同じであると仮定すると， 9=2.0と9=4.3のESR吸収に

関係する Fe3+イオンの相対量を決定することができる。ただし， 9=6.0にみと

1.0 

...l 
τ0.6 
J1・
E 
・ぷO.叫ト

'" 

0.2ト唱

。」目。 1 2 3 Lt 5 

Fe20] Content (mol%l 

Fig. 6-6 Dependences of relative quantities of Fe3+ ions related to 

タ=4.3and 9二 2.0resonances， rg-4.3 and rg・2.0respectively， 
upon Fe203 content. 
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これに関係する Fe3+イオン量は少められる ESR吸収は非常に強度が弱いので，

9=2.0と9=4.3のESR吸収に関係する Fe3+ないものと仮定して無視した。

CaO・Si02スラグに比イオンの相対量と Fe203濃度の関係を Fig.6-6に示す。

べて 0.2CaF2 . 0.8 CaO・Si02スラグにおける 9=2.0のESR吸収に関係するFe
3
+

Fig.6-7にはタニ2.0イオン量 (r9-2.0)はFe203濃度に対して急激な変化を示す。

FeP3濃度がのESR吸収に関係する相対量 rg・2.0のCaF2濃度依存性を示す。

1.0mol 必の場合には r9~2・0 値は 10mol 勿 CaF2 付近において最大値を示すこと

Fe203濃度が 0.1mol 勿と低い場合には 1g~ 2.0 1 (19~2.0 + 19~4.3) がみとめられた。

値(O.lmol 必 Fe203 添加の場合には 6Hg~2.0 値が正確に測定されないのでそれ

ぞれのESR吸収の強度のみで評価した。)はCaF2濃度にほとんど依存しないこ

とが観察された。
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6.4 考察

ガラス中の常磁性イオンによる電子スピン共鳴は Sandsによって初めて報告

された?Sandsおよびその後の研究者の報告によると9)-同酸化物ガラス中の

Fe
3
+イオンによる電子スピン共鳴は 9=4.3と9=2.0に観察される。場合によ

っては 9=4.3のESR吸収の肩ピークとして 9=6.0にもESR吸収がみとめら

れるo Tucker
lO
)およびHiramrna14)によると，これらのESR吸収は酸化物ガラ

ス中のFe3+イオンの配位数に関係づけられているヂ14)彼等の解釈にレたがえば，

9=4.3のESR吸収は 4配位のFe
3
+イオンに，タこ2.0のESR吸収は 6配位の

Fe3+イオンにより生じる。これに対して， KurkjianとSigetyはタニ4.3および

9=2.0のESR吸収はどちらも Fe3+イオンの配位数に無関係であり，タ=2.0の

ESR吸収はFe3+イオン聞の spin-spin相互作用によるものと主張している;l)

LoveridgeとParke凶は群論を用いて考察して 9=2.0のESR吸収はともに4配

位あるいは 6配位のような配位数の相違に関係させることができないことを示

した。また， 9=4.3のESR吸収はCaW04中の査んだ 4配位のFe
3+イオン15)

および ferrichromeA同中の歪んだ 6配位の Fe3+イオンによって生じることも

報告されている。

BleaneyとStevensは遊離したち5/2項にあるスピンに対して有効スピンハミ

ルトニアンを次のように表現した;7)

H=9βHS+D( S;--t-S C S+l)J + ECS: -S~) 

ただし DとEは軸対称および斜方対称の 2次の結晶場異方性定数を表わす。

Castnerらはガラス中のFe3+イオンのESR吸収に有効スピンハミルトニアン

を初めて応用した:)彼等の説明によると 9=4.3のESR吸収はD=Oで EキO

の場合に生じる 3本のKramers2重項のうちの中間のエネルギーをもっ 2重項

から生じ， 9=2.0とタ=6.0のESR吸収はDキOでE=O の場合に生じる 3本

のKramers2重項のうちの最低エネルギーをもっ 2重項から生じるア

9=4.3のESR吸収はCastnerらが指摘した結晶場以外においても生じるこ

*第5章， 5.4節の図5.12を参照のこと。
**第5章， 5.4節のFe3+イオンの電子エネルギーの分裂状態(図5ー11)を参照のこと。
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とがWickmanらによって指摘されているア彼等は E/D=1/3 を満足する場合

においても， 9=4.3のESR吸収が 3本のKramers2重項のうちの中間のエネ

ルギーをもっ 2重項から生じることを示した。以上のように， 9=4.3のESR

吸収は必ずしも Eキ0，D=Oの場合のみに限定されない。

タ=2.0のESR吸収の原因として 2種類の起源を考えることができる。まず，

軸対称場にある遊離のFe3+イオンが一つの起源として考えられる。これに対し

てI KurkjianとSigetyはスピンースピン相互作用をうけている Fe3+イオンに

よっても 9=2.0のESR吸収が生じることを指摘している;l)この解釈はMoon

らのあるいはKomatsuとSoga
18
)によっても支持されている。 Moonらは9=4.3

のESR吸収の線幅と Fe203濃度の関係、から 3mol労以上のFe203における 9=

2.0のESR吸収は Fe3+イオン閣のスピンースピン相E作用(双極子一双極子相

互作用と言い換えてもよい。)によるものと結論している。

結論としては 9=4.3のESR吸収は正方対称場に存在する Fe3+イオンに帰属

することができる。 Fe203濃度が低い場合に生じる 9=2.0のESR吸収は軸対

称性の結晶場をもっ四面体あるいは八面体中心に存在する遊離のFe3+イオンに

帰因し， Fe203濃度が増加すると共に9=2.0のESR吸収はFe
3
+イオン閣の双

極子一双極子相互作用から生じる。 9=6.0のESR吸収はFe203濃度が低い場

合の 9=2.0のESR吸収と同じ起源に帰属される。

過去の研究結果にもとづくと?LULl9)922.0のESR吸収は軸対称性の結晶場に

ある遊離のFe3+イオンか双極子一双極子相互作用をうけたFe3+イオンのいずれ

かの原因によるものと考えられる。いま，本研究で観察された9=2.0のESR

吸収が軸対称性の結晶場にある遊離のFe3+イオンによるものと考えるならば，

9=2.0のESR吸収の強度が増加すると共に 9=6.0のESR吸収の強度も増加

しなければならない。しかしながら， Fig.6-1に示したように， 9=6.0のESR

吸収の強度はほとんど増加しなt'。したがって， 9=2.0のESR吸収の強度の

増加は双極子一双極子相E作用をうけたFe3+イオンによるものと結論される。

この結論はKurkjianとSigetyの考察11)と一致する。また， Moonらも xFe203

( 1-x)CBaO・4B203Jガラスにおいて 9=2.0のESR吸収が同様に挙動するこ

とを観察し?このESR吸収を双極子一双極子相互作用をうけた Fe3+イオンに
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よるものと結論している。

非品質スラグ中に 2種類の陰イオンが存在する場合にはFe3+イオンに作用す

る結晶場の対称性と陰イオンの配位の関係はさらに複雑となる。 Loveridgeと

Parke
12
)は群論を用いて 9=4.3のESR吸収はFe3+A2B4型 (A，Bは異なる陰

イオンを示す。)およびC2Vの対称性をもっFe
3+A3B3型の八面体中心にある Fe3+

イオンと FeHA2B2型の四面体中心にある Fe3+イオンにより生じることを指摘し

ている。同様に，鋭い9=2.0のESR吸収がC3Vの対称性をもっFe3+A3B3型お

よび Fe3+~ 型の八面体中心にある Fe3+イオンと Fe3+A4 型の四面体中心にある

Fe3
+
イオンにより生じることを示している。 ESR分光法による非品質酸弗化

物中のFe
3+イオンの状態研究は現在のところMenilらによる弗燐酸ソーダガラ

ス中のFe3+イオンに関する報告がみとめられるのみで、あるプ彼等は弗燐酸ガ、ラ

スから得られた 9=2.0のESR吸収をFe3+凡に， 9=4.3のESR吸収を

Fe3+04F2，Fe3+03F3およびFe3+02F4によるものと結論している。

いま，本系弗珪酸塩スラグにおいて観察された9=2.0のESR吸収がFeHF6'

Fe3+OnF6_n (n=1~6) ある L、は Fe3+OmF4
_
m(m= 1~4) により生じるものと考

えるならば 9=2.0のESR吸収はCaF2濃度が増加すると共に強く観察され

ることが考えられる。しかしながら，Fig.6-7にみられるように， O.lmol % 

Fe203を含む弗珪酸カルシウムスラグでは 9=2.0のESR吸収の相対強度は

CaF2濃度にほとんど依存しなl)。また1.0mol必 Fe203を含む弗珪酸カルシ

ウムスラグにおいては 9=2.0のESR吸収の相対強度は最大値を示し， CaF2 

濃度に対して単調に増加しない。したがって，本系弗珪酸塩スラグでは 9=

2.0のESR吸収はFe3+OnF6-n，Fe3+OmF4-mあるいはFe3+F6の形成に単純に依

存しないものと考えられる。また，9=2.0のESR吸収の強度は弗燐酸ソーダ

ガラスにおいては Fe203濃度に対して顕著に依存しないが，本研究における弗

珪酸カルシウムスラグでは Fe203濃度の増加と共に急激に増加する。さらに，

後者のスラグにおいては 9=2.0のESR吸収は前者のガラスの場合と異なり非

常に幅広いスベクトルとして観察される。以上のことから 9=2.0のESR吸収

は弗素イオンに配位された特定のFe3
+
イオンに帰因するものではなく，双極子

一双極子相互作用をうけている Fe3+イオンによるものと結論される。さらに，
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弗珪酸カルシウムスラグにおいては双極子一双極子相互作用は Fe3+イオンが弗

素イオンに配位されることに関係なく生じることが示唆される。

タ=4.3のESR吸収はLoveridgeとParkeの考察から12)Fe3+ A4 B2およびC2V

の対称性をもっFe3+A3B3型八面体中心にある Fe3+イオンと Fe3+A2B2型四面体

中心にある Fe
3
+イオンによるものと考えられる。したがって，この ESR吸収

はFe3+04FzあるいはFe3+02F2のような酸素と弗素に配位されたFe3+イオンのみ

ならず Fe3+0~02- あるいは Fe3+0~0; のような架橋酸素と非架橋酸素に配位さ

れたFe3+イオンによっても生じることが指摘される。

いま，軸対称場あるいは弱t¥結晶場にある Fe3+イオンが非常に少ないものと

仮定すると，斜方対称場にある Fe3+イオンと双極子一双極子相互作用をうけて

いる Fe
3
+イオンの相対量は rg-4.3とら-2.0によって与えられる。 Fig.6-6に示さ

れたようにrg-4.3値は Fe203濃度が増加すると共に減少する。これに対して，双

極子一双極子相互作用をうけている Fe
3
+イオン量は Fe203濃度と共に増加し，

3mol 勿 Fe203付近でほとんど一定となる。しかしながら， 0.2 CaF2・0.8CaO・

Si u.!+ X Fe203 ( xはFe203の濃度)スラグと CaO・SiO2 + x Fe203スラグを比較

すると rg・2・0値(あるいはら-4・3値)において明らかな差異がみとめられ，そ

の差は1.5mol勿 Fe203付近で最大となる。すなわち， CaF2を含むスラグにお

いては，より低いFe203濃度から Fe3+イオン聞に双極子一双極子相互作用が生

じるものと考えられる。

本系弗珪酸カルシウムスラグにおける Fe3+イオン聞の双極子一双極子相互作

用はFe3+ーOーFe3+結合あるいは Fe3+ーF-Fe3+結合によるものと考えられる。

本系スラグにおける Fe3+イオン聞の双極子一双極子相互作用が単純にFe3+ーF

-Fe3+結合の形成に関係するものと考えるならば Fe3+イオン聞の双極子一双

極子相互作用にもとづく 9=2.0のESR吸収の強度は CaF2濃度の増加ととも

に増加することが予想される。しかしながら，Fig.6-7に示したように 9=

2.0のESR吸収の相対強度 rg・2・0は1.0mol% Fe203を含むスラグにおいては

CaF2濃度に対して単純に依存しなくて 10mol勿 CaF2で最大を示す。 0.1mol9ぢ

Fe203を含むスラグにおいては rg・2.0はCaF2濃度に対してほとんど依存しない。

したがって，9=2.0のESR吸収の増加を単純にFe3+-F -Fe3+結合の形成に
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関係づけることはできないものと考えられる。

過去の研究結果によると?の21)X P S法による電子の結合エネルギーはその電

子が属している原子(あるいはイオン)の部分電荷に関係することが指摘され

ている。 Fig.6-8に示すように，第 4章の研究結果から xCaF2(1ーがCaO・

Si02系スラグ中の弗素イオンの部分電荷の絶対値は約 7mol勿 CaF2(スラグの

初期組成では x=0.15の場合に相当する。)において最小となる。第 4章の研究

結果における FKα発散X線の化学シフトのCaF2濃度依存性も Fig.6-8に併記

した。 FKα発散X線の化学シフトが最小値を示すCaF2濃度が F1S電子の結合
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Fig.6-8 Dependences of F1S binding energy， chemical shift 
of FKαemission X -ray and partial charge of fluorine 
in xCaF2・(l-x)CaO・SiO2 slags upon CaF2 content. 

エネルギーの最大に対応する CaF2濃度と異なる理由はスラグ表面層における弗

素イオンの偏析による。本系スラグの深さ方向の弗素をSIMSによって分析し

た結果によると約 3000Aよりも浅い表面層に弗素の pile-upが観察されており22)

XPSによる F1S電子の結合エネルギーの最大値は実質的には 7mol%よりも若

干高濃度側において観察されることが示唆される。したがって， xCaF2・(1-x) 

CaO ・ Si02 系スラグ中の弗素イオンの部分電荷の絶対値は 7~10mol 労 CaF2 に

おいて最小となるものと考えられる。 Fig.6-7とFig.6-8を比較すると， 9=2.0
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のESR吸収に関係する Fe3+イオンの相対量(rg・2・0値)は弗珪酸カルシウムス

ラグ中の弗素イオンの部分電荷の絶対値が減少すると共に増加するものと考え

られる。すなわち，弗素イオンの部分電荷の絶対値の減少がFe3+イオン聞の双

極子一双極子相E作用を助長するものと結論できる。

Frohberg4)は溶融珪酸塩中では静電ポテンシャルを相殺するために静電ポテ

ンシャルの絶対値が同じような大きさをもっ陽イオンと陰イオンが隣接し合う

傾向をもつことを指摘している。本系スラグに関係するイオンの静電ポテンシ

ャルの絶対値をTable6-2に示す。この表から Fe3+イオンは弗素イオンよりも

酸素イオンに隣接する傾向をもつことが示唆される。このことはFe3+-F -Fe3+ 

結合よりも Fe3+ー O-Fe3+結合が容易に結成されることを示唆している。したが

って，弗素イオンの部分電荷の絶対値が減少すると共にFe3+-0ーFe3+結合の形

成が容易になり，その結果として Fe3+イオン間の双極子一双極子相互作用が強

くなると解釈される。

Table 6-2 Electrostatic potentials of anions and cations 

Ion Fe3+ 

IZle/r 4.69 

Ca2+ a 

2.02 

02- F 

1.42 0.74 

酸素イオンの静電ポテンシャル値は弗素イオンの静電ポテンシャル値の約 2

倍であるが Fe3+イオンと酸素イオン閣の静電ポテンシャルの差 c= 3.27 e)は

Fe3+イオンと弗素イオン聞の静電ポテンシャルの差 C=3.95e)と比較すると，

それほど大きな相違はない。したがって，酸素イオンを弗素イオンに置換する

ことによって生じる Fe3+イオン聞の双極子一双極子相互作用はそれほど著しく

増加しないことが予想される。このことは本系スラグ中の弗素イオンの部分電

荷の相対的変化量が約 20%であることからも支持される。 Fig.6-6とFig.6-7

から明らかなように， 0.2CaF2・0.8CaO・Si02および xCaF2・C1-x) CaO・Si02

スラグにおけるら-2.0値はCaO・Si02スラグにおけるその値と比較すると，それ

ぞれ約 15%および約 25%高い値を示す。 このようなrn_?n値の増加は静電ポ9・2.0

テンシャルの差や弗素イオンの部分電荷の相対的変化量から予期される値とよ

く一致している。

-110-



6.5 結雷

xCaF2・(1-x)CaO・Si02系 (0ζXζ0.3 )非品質スラグ中のFe
3
+イオンの状

態をESR分光法により研究した。また，第4章の結論にもとづいてxCaF2• 

(l-x) CaO・Si02系スラグにおける Fe
3
+イオンと弗素イオンの相互作用につい

ても Fe3+イオンによるESR吸収の挙動から検討した。本章における結論は以

下のように総括される。

(1) xCaF2・(l-x)・Si02系スラグにおける Fe
3
+イオンのESR吸収はg=2.0

付近と 9=4.3付近にみとめられた。 9=4.3のESR吸収は斜方対称場に存

在する Fe3+イオンに帰属される。また， 9=2.0のESR吸収は Fe203濃度

の高い場合には双極子一双極子相互作用をうけている Fe
3
+イオンに帰因す

る。

(2) 双極子一双極子相互作用をうけている Fe3+イオンの相対量は CaF2濃度

に依存し，約 10mol% CaF2において最大となる。

(3) この現象は Fe3+イオンと弗素イオン聞の静電ポテンシャルの不均衡が著

しくなることによるものと解釈される。

(4) 約 10mo19ぢCaF2においてFe
3
+イオンと弗素イオン聞の静電ポテンシャル

の不均衡が顕著になることは約lOmol%CaF2において弗素イオンの部分電

荷の絶対値が最小となることに帰因する。

(5) 以上の結論は第 4章における光電子分光法，蛍光X線分光法および分子

屈折法により得られる弗素イオンの状態研究の結論と非常によく一致する。
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第7章総括

本論文は冶金スラグあるいは溶接フラックスの物理化学的性質に関する基礎

的知見を得るために，非品質珪酸塩あるいは弗珪酸塩スラグ中の酸素，弗素，

クロムおよび第 2鉄イオンの状態，硫黄と第 2鉄イオンならびに弗素イオンと

第 2鉄イオン閣の相互作用を光電子分光法など種々の分光学的手段を用いて明

らかにしたものである。

第 1章においては第 2章から第6章までの考察に必要な基礎的理論と状態研

究に関する基本的な考え方が述べられている。

第 2章においては実験的に決定することが望まれている自由酸素イオンを含

む 3種類の酸素イオンの濃度を分子屈折法により決定した。また，分子屈折法

は非常に簡便な方法であるにもかかわらず，光電子分光法などによる結果と比

肩する良好な解析方法であることが指摘された。さらに， KapoorとFrohberg

による理論との比較から Si02濃度が約 35mol%以上になると環状珪酸陰イオ

ンの形成を考慮する必要が生じること， 50mol %以上では無熱溶液モデルが珪

酸塩スラグに適用できないことから実験値と理論値の聞に差異が生じることが

明らかにされた。

第 3章においてはNa20-Si02系スラグにおけるクロムイオンの詳細な状態が

決定された。本系スラグにおいてはCr3+イオンから Cr2+イオンへの変化は P02

(酸素分圧)= lO-8atmにおいて生じることが示された。また，Cr3+イオンは斜

方対称場をもっ酸素八面体中心に存在し Cr3+イオンの濃度が高くなると磁気

的に相互作用をもっCr3+-Cr3+イオン対が 2種類形成されることが明らかにさ

れた。 Cr2+イオンは C軸方向に伸びた正方対称場あるいはそれよりも低い対称

性をもっ結晶場をもっ酸素八面体中心に存在することが示された。さらに，

Cr2+イオンと Cr3+イオンは本系スラグ中では均質に共存しないことが示唆され

7こ。

第 4章では xCaF2・(l-x)CaO・Si02系スラグ中の弗素イオンの状態が光電

子分光法などの種々の分光学的手段を用いて解明された。本系スラグ中の弗素

イオンは約 7mol勿 CaF2以下においては Si-F結合の形態で存在し，それ以上
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のCaF2濃度になると，Ca-F結合の形態へと変化することが示された。また，

Ca-F結合を形成する場合においてもCaF2濃度の増加と共に，弗素イオンのカ

ルシウムイオンに対する配位状態は CaF2型擬格子からNaCl型擬格子へと変化

することが指摘された。

第 5章においては炉外脱硫の基礎研究としてNa20-Si02系スラグ中の硫黄

の状態ならびに硫黄と第 2鉄イオンの相互作用が明らかにされた。本系スラグ

中の硫黄の状態は微量に存在する鉄イオンとは無関係に，酸素分圧が低くなる

に従って S6+→多硫化イオン S;(x は 7~8 程度まで)→ S2- の順にその状態が

変化する。また Fe3+イオンは S2・イオンが形成され始めると Fe3+-S2-相互作

用を生じ，この相互作用は本系スラグでは P02= 1 0-6 ~ 1O-7atmで生じ始めるこ

とが示された。

第 6章においては xCaF2・(l-x)CaO・Si02系スラグにおける Fe
3+イオンの

状態と Fe計 -F-相互作用について明らかにされた。 Fe203濃度が約 0.5mol労

以下の組成範囲ではFe3+イオンは軸対称性と斜方対称性の結晶場に存在する。

Fe203濃度が増加すると共に斜方対称場に存在する Fe3+イオンに代わって双極

子一双極子相互作用 Cd-d相互作用)をうけたFe3+イオンが結成される。このd

-d相互作用をうけたFe3+イオン量は 10mol必 CaF2を含むスラグにおいて最も多

く形成されるが，この現象は本系スラグ中の弗素イオンの部分電荷の絶対値が最

小となるために Fe3+イオンと「イオン聞の電荷の不均衡が最も大きくなる結

果によるものと考えられる(第 4章参照)。すなわち， Si-F結合から Ca-F結

合に変化する中間状態において「イオンがFe3+イオンに配位し難くなるために

Fe3+ーFe3+聞のd-d相互作用が強くなるものと考えられる。

本論文に基づいて工学的に展開した研究について記述していないが，第 2章

において取扱った分子屈折法は非品質珪酸塩スラグにおける新たな塩基度の提

案に展開された。(関連論文 4)と5))第 4章と第 6章における弗素イオンの状

態に関する知見はスラグの水蒸気吸収(関連論文1))およびエレクトロスラグ

溶着金属中の非金属介在物の分布状態(関連論文 3))に展開された。関連論文

3)においてはCa-F結合を形成しないスラクー組成がエレクトロスラグ溶接に

おける溶着金属の脱酸に対して有効であることも指摘されている。第 3章にお
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いて得られたFe3+イオンと硫黄の相互作用に関する知見は人工高炉スラグ中の

硫黄の存在状態決定へと展開された。(関連論文 2)) すなわち第 3章において

得られた知見からスラグ中の硫黄が多硫化イオンの状態で存在する場合に硫黄

はスラグ中において不安定な状態にあることが示唆されている。
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