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論文内容の要旨

ケイ酸塩鉱物に含まれる不純物，水分子，水酸基イオン及びそれらをとらえている料子不整，結品約の

境界領域と物性，反応性の関係は殆んど知られていない。 この点の手がかりを仰るため， 誘福分散への

H20 分子， OHイオンの役割と不純物の存在状態を明かにした。誘電分散に寄りする不純物を決めるた

め， X線， r線照射の影響及び直流電気伝一導，赤外吸収の実験を行った。試料として， 単結品，多結晶，

及び無定形，即ち透明，煙，乳白水晶，ケイ石類，メノウ，オパール，火[I[ ガラスをJfJい，関連づけ議論

し，生成条件にもとづくちがし 1 を明かにした。

天然の透明水品で誘電分散の活性化エンタルビーは約20kcal/mole , 一jj天然の煙水品で活性化エンタ

ルピーは約 50kcaljmole である。約500 0Cで加熱脱色した煙水品において，活性化エンルビーは約20kcalj

mole と透明水晶と同じ値である口加熱脱色煙水品にX線照射すれば再び着色し.JH*は約50kca1/mole とな

る。しかし r 線を照射すれば.JHキは照射量と共に増加し約107r でほぼ一定値約45kcal/mole になる。つまり

誘電分散に対するX線照射と T線照射の影響は異る。 r 線で着色しない透明水品の誘電分散の活性化エンタ

Jレピーは T 線照射しでも変化しない。乙の結果から酸素原子の格子欠悶に，透明水品において水分子がと

らえられ，煙水晶において OH イオンがとらえられている。 煙水品を加熱することによって OH はH→

と結合し，水分子になり， X線照射で再び解離する。水分子，水酸基イオンの近くに Na+ イオンがあり，

交流電場によって Na+ が動くために， H 2 0 , OH は配向しなければならず，この時の活性化エネルギー

が誘電分散の活性化エンタルビーに相当する o r 線照射で，誘電分散から H20 ， OHーを見出せず，この

時の誘電分散は他の不純物と結晶の局部的乱れに関連するとして議論した。乳白水品及び多結晶体である

四浦珪石，赤臼珪石の赤い部分と白い部分，脈石英メノウ，オパールの誘電分散は，その温度領域，活性

化エネルギーの値から， 3 つのタイプに分類される。それぞれの誘電分散から，含まれた水分子は毛細管

凝縮水，氷の構造に近い吸着水，分子単独で含まれる場合があり，それぞれ結晶の生成条件に関連あるこ

22 -



とを見出した。

C 軸方向にトンネル構造を持つ点でッjく品と共通性のある緑柱石， キン青石について同様の実験を行っ

た。緑柱石において誘電分散の活性化エンタルピーは約30kcaljmole で， X線， r線の影響を受けない口直

流電気伝導の活性化エネルギーは約15kcal/mole である o .dH*の値， c車Iliのトンネル内にOH-イオンが含

まれことから OH-イオンの配向にもとづくと結論される口低周波数領域の誘電体損はX線， r 線によって

変化する。乙のことからX線， r 線による結晶格子の日部的乱れについて議論する。

キン青石において活性化エンタルビーは 13kcal/mole と 24kcal/mole であった。 禄柱石及び*r詰と比

較してそれぞれ H20 分子， OH イオンの配向にもとづくと思われる。

水品で、放射線照射のX線反射に及ぼす影響を実験中，いくつかの非情に弱い禁制反射を見出した。この

禁制反射が 2 回反射にもとづくことをたしかめ，積分反射強度が結品の生成条件，表面処理によって如何

に変化するか調らべた。試料として透明，煙，乳臼水品を用い，コランダム研磨或いは， 4S%HF で、エッ

チした場合について測定した。コランダム研磨した場合，乳白水品で同時に反射する， (1120) 十 (1122) , 

(1122) 十 (1120) の 2 回反射強度は他の水晶に較べて大きい。理想格子であれば，反射強度は (1120) 十 (112

2) と (1122) 十 (1120) の位相関係により減少し，モザイク構造であれば位相関係は問題にならず，強度が増

加することに対応している。かつ機械的加工による双品面の乱れにもとづくモザイク生成につき議論する。

エッチした場合，乳白水晶の反射曲線はいくつかの肩を持ち， (0003)面の反射曲線は入射万位によらない

が， 2 回反射曲線は入射X線方位により変化する。このことは乳白水晶が約数分相互に傾いたクリスタリ

ットから成ることを示し，誘電分散の実験結果と一致する。

論文の審査結果の要旨

河合君の提出した「ケイ酸塩鉱物の不純物と格子不整」と題せられた論文は広くシリカ鉱物および数種

のケイ酸塩鉱物の高温における誘電分散の現象の分子論的解明を試みたものである。論文の内容は 2 部か

ら成り，第 1 部で、は天然産のケイ酸塩鉱物の誘電現象をしらべるとともに直流電気伝導度の測定，赤外吸

収の測定を併用し，さらにX線照射， r 線照射の影響を調べfこ結果が述べられており，第 2 部では低温型

セキエイにおけるX線 2 回反射の実験結果を精しく記述し， さらに生成環境を異にする各種のセキエイに

ついての 2 回反射強度の相対比を求め格子不整との関係をつけ，その結果と誘電分散の様相との対比を誌

みている。

第 1 部においては以前からセキエイにおける高温誘電分散がアルカリイオンにもとずく直流電気伝導に

よるとされていた解釈に対し，アルカリイオンのみでは説明できないことを明らかにしている。特に，セ

キイの格子欠損に捉えられた水または OH-イオンの配向とこれらとアルカリイオンとの相互作用とを無

視し得ないことを X線ならびに r 線照射試料についての測定結果から推定した点はこれまでのこの種の誘

電損失の分子論的解釈を一歩前進させた結論である。また，乙の実験の結果， X線照射と r 線照射のセキ

エイの誘電現象に対する影響が本質的に異なることを見出し，きらに緑柱石や董青石のようなケイ酸塩鉱

物においてもあの程度の差違が認められることを発見した。
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また，格子不整に捉えられた水分子にもとづく誘電分散の様相によってシリカ鉱物の分類を試み.工業

原料用ケイ石の電気性質により，どのタイプのセキエイに属するかを知る方法を確立した。

第 2 部における業績は，低温型セキエイのC 面における禁制X線反射が 2 凶反射であることを碓めたと

とである。しかも，この 2 固反射強度の相対比を利用して，特定の面における原子配列の百しれを拡定し，

さらに回折線のプロフイノレの微細構造からクリスタリット聞の傾きの角度の算出にも成功した口その他，

コランダム研磨とフッ化水素エッチングによる反射強度の違いをも確め，結品組織の乱れに対する新しい

事実を見出した。各種試料についてのこの種の格子不整と誘電分散の様相の相在とも互に矛店する乙とな

く説明できることを示し，第 1 部のffr論と関係づけている口

シリカ及びケイ酸塩鉱物の高温誘電分散現象のように多くの原凶の重なった複雑な現象に対し，種々の

実験方法を巧妙に!駆使し，また適切な多くの対比物質を試料として，これまでの諸説に対し，さらに一段

と分子論的解釈を進めた乙とはこの論文が理学博士の学位論文として十分の価値あるものと認められる。
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