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論文内容の要旨

間変化物カラスを過冷却液体状態に保持するとガラス表面から結晶化する。この結品化速度に関する

研究はこれまでにもかなり知られているが、結晶成長機構については余り明らかでない。それゆえに、

著者は工業上も重要で、あるホウケイ酸ナトリウム力、ラスの表面結晶化を種々の条件で試み、観察なら

びに定量的測定を行って、その機構の解明を現象論的に試みた。

基準カ、、ラスとして、 70Si0 2 ・ 15B20 3 ・ 15Naρ の組成のかラスについて調べた。カ、、ラス転移点と液

相温度との聞の各温度に設定した恒温炉で熱処理を行い、表面結晶化の様相を観察した。初期生成結

晶は平たい円錐の中心頂部にくぼみが生じる。円の直径と熱処理時間との聞には直線関係が成立する。

見かけの活性化エネルギーは最大成長速度を示す温度以下で75kcal/ mole である。表面結晶化によ

り生じた結晶はクリストパライトであり、優越方位関係を保つ。結晶成長は雰囲気によって影響を受

け、特に湿気が多いと成長が促進される。結晶成長の反応速度論的考察から、表面結晶化は見かけ樹

枝状品であるが、拡散過程が律速段階でなく、物質移動はクリストパライトの円錐形樹枝状品の表面

の液層クリーピングであると推論された。そこでこの現象を立証する実験を行いクリーピングを確認

した。これに基づいて、最高成長速度を示す温度以下でのホウケイ酸ナトリウムカ、、ラスの表面結晶化

の生成機構のモデルを提案し、それを証明する実験を試みた。

カ、、ラス転移点以上の温度に保持すると、ホウケイ酸ナトリウムカ、、ラスは母体力、ラスよりもわずかに

多い水分を含む低融点の薄い表面層に分相する。核形成は揮発成分の突沸現象によって行われる。こ

の部分が円錐形樹枝状品の中心頂部になる。樹枝状品の先端において、表面張力の差によりクリーピ

ングによって流れ出たホウケイ酸ナトリウム液体からホウ酸ナトリウム分が揮発する。この結果、主

成分であるシリカが樹枝状晶の先端をさらに伸ばすように成長する。物質移動はクリーピングによる

が反応律速はホウ酸ナトリウムの揮発に支配される。この点、両者の活性化エネルギーはよく一致す
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る。

本研究において注目すべき観察事実はこの熱処理温度においてはシリカの不安定相であるクリスト

ノ〈ライトの結晶相が長時間の結晶成長にもかかわらず準安定相として成長しつづける事実である。こ

の理由も著者によって提案きれた生成機構のモデルにより一応説明できる。

基準ガラスと組成を異にするホウケイ酸ナトリウムガラスについても定量的な成長速度の測定を行

った。さらに、 A1 20 3あるいはFe203を少量母体力、ラスに添加したカヲスについても調べ、特にそれら

の成長抑制効果を調べた。これらの実験結果はいずれも、著者の提案した結晶化機構のモデルを証明

するものである。

論文の審査結果の要旨

中嶋弘君のホウケイ酸ナトリウム力、、ラスの表面結晶化と題する論文は工業材料として重要なノ fイレ

ックス系力、ラスの基準組成のかラスについての失透現象を解明した論文である。

70Si0 2 ・ 15B 20 3 ・ 15Naρ の組成のガラスを基準として、その表面における結晶化を過冷却液体の

温度領域において 生成する結晶相の同定、形態観察、結品相と母体力、、ラスの間の化学組成の変動を

精しく調べた。その結果、樹枝状結晶の成長が時間との聞に直線関係を示すことを認め定量的に議論

し得る端緒を得ることに成功した。さらに、表面における結晶化の速度が雰囲気によってかなり変化

することを認め、大気中における水蒸気の影響を著しく蒙ることを確めた。

以上の実験事実を根拠として表面形成クリストパライト樹枝状品の成長機構は拡散律速によるもの

でなく、表面クリーピングによって流出した過冷却液体が先端部において揮発成分が一部放散するた

めにおこる折出過程であって、この揮発放散が律速段階とをる機構を提出した。

この成長機構のモデルを実証するために、基準組成のカボラスの組成を中心として種々組成の異なる

力、、ラス試料を作成し、それらについて表面結晶化の定量的実験を行った。また、別に、鉄およびアル

ミニウムの酸化物を不純物として予め母体ガラスに溶解した試料についても成長の定量的実験を精

力的に行った。その結果、既往のガラスの構造ならび、に物'性に関する知識と矛盾する現象を認めるこ

となく、新たに提出した機構モデルの妥当性を証明することに成功した。

以上の成果は従来，方、ラスの結晶化の機構に対して、ガラス構造と結晶構造の類似性を強調する立

場から原子の配列替のモデルが多くの場合に支持されていたのに対しては別の見方を提出したことに

なる。しかし、固体内部の現象とは異なり、ガラス表面においては表面の特異性に基づく現象がある

はずである。この方面の研究が比較的乏しかったとはいえ、中嶋君の研究により表面結晶化は液相に

おける結晶成長過程であることを明らかにされたことはすぐれた新しい知見といえる。

よって、中嶋君の論文は理学博士の学位論文として十分に価値あるものと認められる。
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