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結晶とガラスの中問物質一合成と応用一
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1.はじめに

r結晶｣というと,六角柱状の水晶や八面体状の

ダイヤモンドのようだ結晶面や形のはっきりしたも

のを思い浮かべる人が多いであろう.微視的にも原

子が規則正しく配列しているものである.一方,結

晶の正反対のものの代表としてはrガラス｣が挙げ

られる.通常我々が呼んでいる意味のガラスは,鋳

込まれた型の形状に従うだけで自身の定まった形を

持っていないし,微視的にも原子が不規則に配列し

ているものである.広い意味のガラスは,ときに

は,アモルファス物質,非晶質物質,無定形物質な

どと呼ばれ,特定の構造を有していないものであ

る.ガラス転移点を持つものを狭い意味でのガラス

と呼び,X線構造解析で回折ピｰクを示さたいも

のを無定形物質,X線的なアモルファス物質,ま

たは非晶質固体,などの表現で呼び分けている(牧

島,1995).

結晶とガラスの中間物質というと,多くの人は

｢クリスタルガラス｣や｢結晶化ガラス｣を思い浮

かべるであろう.クリスタルガラスは,ガラス成分

の中に屈折率を高くし光沢を上げるために鉛などの

成分を添加したもので,微細なカットを施された高

輝度のものカミクリスタノレ(水晶)の様な輝きを見せる

ためこの様に呼ばれているが,構造は不規則なガラ

スそのものである.また,結晶化ガラスは,ガラス

の熱処理によりガラス中に結晶を数十%から90%

前後まで析出させ,強度や熱膨張率を改善したもの

である.そのため,組織はガラスと結晶との機械的

な混合物となっており,構造は中問的とは呼べない

ものである.

では,ここで言う結晶とガラス(非晶質物質)の中

間物質とはどのようなものを指しているのであろう

か.実は,鉱物学や結晶学の分野では,非晶質様物

質または結晶と非晶質の中問物質の研究が広く行わ

れるようになってきている.これまで結晶構造解析

については,ブラッグのX線回折の発見から始ま

って研究成果が積み重ねられ,主な物質の結晶構造

はほぼ解明されてしまったと言っても過言ではな

い.そのため固体の構造に興味をもつ研究者の対象

は,結晶から少しはずれた構造を有するものが多く

なりつつある.例えば,オパｰノレ状セラミックス,

液晶や5回対称を有する準結晶,フラｰレンと呼

ばれる球状炭素粒子,アロフェンやイモゴライト,

MCM41と呼ばれる孔が観則配列し固体部分は非晶

質である多孔体,など次々に発見･合成や解析が行

われつつある.

これらの物質の構造を観則性の観点から分類する

と,小さた原子同士の配列(短距離)の規則性と大き

な原子団の配列(長距離)の規則性に分けて第1表

の様に整理して考えられる.液晶や準結晶などはこ

の表では分類しにくいところであるが,巨大分子集

合体に近いものと考えられる.

本稿では,この様た最近の非晶質類似物質または

非晶質と結晶の中間材料の研究動向について紹介す

る.

第1表結晶と非結晶の中間体の分類

短距離�長距離�例

オングスト日一ム･�ミグ回ン･�

オｰダｰ�オｰダｰ�

規則的�規則的�結晶

規則的�不規貝顯的�フラｰレン､アロフェン

不規則的�規則的�オパｰル,HC刮41

不規則的�不規則的�火山ガラス

その他準結晶(五回対称)

多重双晶粒子,液晶
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2.原子同士は不規則的だが2次構造が規則

的配列をしている物質

2.1才パｰル

地質ニュｰスの読者は既にご存じρ,オパｰルに

ついて思い出していただげれぼこの2.のタイトル

のr規則的配列･不規則的配列｣の意味がおわかり

いただけることと思う.

オｰストラリアのメルボルン大学のザンダｰス教

授らは,電子顕微鏡を駆使してオパｰノレの構造を明

らかにしている.非晶質の水を含んだ二酸化ケイ素

が直径0.2ミクロン前後の微細な粒子どたり何百万,

何千万個と観則正しく積み重なっているもので,六

方最密充填構造と面心立方最密充填構造の2種類

の粒子配列がある.オパｰルの光の原因は2つあ

り,一つにはこの2種類の非晶質ケイ酸粒子の配

列の一部に不整一な面(積層欠陥)ができ,そこが光

を反射するというものである.もう一つの原因は,

粒子間の隙間で光が散乱され干渉しあってさまざま

な光のスペクトルが出るというものである(砂川･

鹿子木,1971).

いずれにしろ,非晶質の固相が中心となり,この

非晶質一次粒子の配列が観則的(結晶的)であること

が特徴で,X線たとの短距離(オングストロｰム･

オｰダｰ)では不規則な構造であるが(短距離不規則

構造),可視光などの長距離(O.数ミクロン･オｰ

ダｰ)では規則正しい構造(長距離規則構造)を有し

ている.

この様な構造を基にして,合成オパｰルが開発さ

れている.最初にフランスに合成宝石の工場を持つ

スイス人のギルソソが,四エチルケイ酸の水溶液の

加水分解によりケイ酸の球状粒子を生成さ畦,遠心

分離器で長時間かげてそれを凝集沈殿させる手法を

開発している.日本でも数社が合成オパｰルの製法

を開発している.また,最近では同様の手法をセラ

ミックスの精密合成に適用し,ジルコニアやチタニ

アなどの非晶質球状粒子をゾルゲル法により合成

し,セラミックス用徴粒子の開発や,易焼結性･級

密貿セラミックスの開発などが研究されている.

2.2MC皿41(メソポｰラス｡クリスタル)

上記のオパｰルと全く逆の構造と考えられるのが

最近合成されたMCM41と口乎ばれる一運の均一メゾ

スコピック(20～500オングストロｰム)たサイズの

舳蟻鮭矯

��

第1図

界面活性剤ミセル非晶質シリカ含浸界面活性剤の除去

ミ…≡ミ→麟一義嚢

層状珪酸塩結晶界面活性剤挿入界面活性剤の除去

MCM41とFSMの製法の違いと生成物の結晶性

の違い.MCMは骨格が非晶質であるが,FSM

は結晶質といわれている.

細孔を有する結晶である(K〔esge,eta1.,1992,Da-

visandBurkett,1995).米国のモｰビルのグルｰ

プは,界面活性剤の凝集構造を制御し,棒状のミセ

ルを作り,それを六方最密充填状に集合させた構造

を利用することを考えた.そのあと,ケイ酸アニオ

ンでミセルを取り囲み,焼成または抽出により界面

活性剤を取り除いた後の蜂の巣形態のシリカの壁を

高分子の吸着や触媒担体として利用しようと言うも

のである(第1図).種女の高分子の触媒反応に有

効であることが発表され始めている.

この様な物質は,シリカの壁の部分は非晶質様で

空間の配列が六方晶様の規則的であり,結晶の外観

も六角柱状である.空孔の配列だけが結晶的である

という逆説的な物質であり興味深い.

一方,早稲田大学と豊田中央研究所のグルｰプ

は,層状ケイ酸塩(カネマイト)の層間に界面活性剤

の棒状ミセルを挿入(インタｰカレｰト)することに

より,上記のMCM41と類似物質を合成することに

成功している(Yanagisawa,eta1.,1990,黒田,

1995).これはFSM(可携性層状メソポァ材料)と

呼ばれ,固相部分は元のカネマイトの構造を引き継

ぎ,結晶質に近いシリカの四面体結合を有すると言

われている.

3.原子同士は規則的配列をしているが原子

団同士は不規則配列をしている物質

3.1火山ガラス

天然起源の非晶質物質に,火山ガラスがある.文

字通り,溶岩が急冷されてガラスとなったものであ

る.オングストロｰムオｰダｰ(短距離)でもミグ戸

ソオｰダｰ(長距離)でも不揚則な構造を有する代表

的なものである.水分を含んでおり,その量により

地質ニュｰス496号�
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黒曜石(水分1%以下),真珠岩(水4%以下),松

脂岩(5～10%)たどと呼ばれたりしている.1000℃

前後に加熱したときに発生する水蒸気により中空球

状の粒子ができ,工業製品としてパｰライトやシラ

スバルｰンなどと呼ばれ断熱材,ろ過助剤,紙粘土

の充填剤などとして広く用いられている.また,数

十オングストロｰムの細孔を有する多孔体(シラス

ポｰラスガラス)が作られている.これは,ホウ素

などを添加し溶融後,融点よりやや低い温度で一定

時間保持することにより,ホウ素の多い相とシリカ

の多い相に数十オングストロｰムオｰダｰの分相を

起こさせ,酸でホウ素の多い相だけを溶出するとい

うものである.

3.2アロフェン

上記のような火山ガラスの風化物としてアロフェ

ンと呼ばれる非晶質アルミノケイ酸塩が知られてい

る.原子レベルの短距離の観則性はあるが,長距離

には不規則な構造で,外殻がA106の八面体構造,

内殻がSi04の四面体構造で構成された直径が50オ

ングストロｰム前後の中空球状(第2図)の形態を

していると考えられている(Wada,1980).

この構造は,最近発見されたサッカｰボｰルカｰ

ボンと俗称されるフラｰレン(球殻状炭素クラスタ

ｰ)(Krotoeta1.,1985)と形態が似ているので注目

されている.フラｰレンは直径が7オングストロ

ｰム前後の中空球状微細粒子で,炭素の五員環と六

員環から構成され炭素数が60のものや72のものな

ど多くの種類が知られている.その名前は,五角形

と六角形を組み合わせたドｰム状建築の設計者とし

て知られているバックミソスタｰ･フラｰ(Buck-

minsterFu11er)氏の名前を冠したものである(つい

でに,直径10オングストロｰム前後のチュｰブ状

炭素はバッキｰ･チュｰブ[カｰポソナノチュｰブコ

とも浮ばれている).通常の燃焼におけるススの中

にも含まれているらしく,液体クロマトグラフィｰ

や質量分析器などの精密分離技術の発達によりその

存在が知られるようになったものである.新しい巨

大分子として,金属を把持させた高性能触媒や超伝

導材料,水素吸蔵材料などに向けた研究も開始され

てし･る.

フラｰkソと比べて,アロフェンは天然物として

高純度化が難しくその組成にも幅があり(Si/幻=

O.5～1),構造も種々のモデルが提唱されている

1995年12月号
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(A)ア回フェンのイメｰジ図(B)C60のイメｰジ図

第2図アロフェンとC60のイメｰジ図(スケｰル及び構

造は実際とやや異なる).

(MacKenzieeta1.,1991,和田,1993).天然物質

からの高純度化にはフラｰレンの研究で見られたよ

うな高純度化のための分離･抽出技術の様な精製技

術の開発が必要ではないかと考えられる.また,構

造をもっと詳細に検討し最適の特性を発揮させる様

た構造を設計･合成するためには,高分子の研究で

見られたような結晶化･配列化の技術の開発も必要

であろう.微粒子の配列化技術としては,オパｰル

の項で述べたような遠心力を用いた沈降法により最

密充填化を図る方法と,ラングミュアｰ･ブロジェ

ト膜法(LB膜法)により液面上に最密配列させた膜

を何回も積層させることにより配列化を図る方法

(Inukaieta1.,1994)が考えられるが,いずれも研

究途上であり,アロフェンに適用するにはさらたる

研究が必要である.

アロフェンの応用に関しては,もっとも古くから

行われてきたのがサツキの培養土としての利用であ

る･保湿性が良いと同時に排水性も良く,この2

つの相反する性質を合わせ持つ土はないため,栽培

条件の難しいサツキに賞用されている.特に栃木県

鹿沼市周辺では風化してアロフェン化した軽石層が

発達しており,鹿沼土と称して園芸用に全副こ出荷

されている.

この水分との親和性が良いという特性gもう一つ

の応用として,乾燥剤としての利用がある.塩化カ

ルシウムのように潮解性がたいため取り扱いも簡単

であるし,もともと土の成分であるため廃棄後も問

題のたい環境親和性物質としてのメリットも合わせ

持っている(月村･中沢,1994).大手の耐火物メ�
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一カｰの子会社が,鹿沼軽石層を採掘･処理して乾

燥剤として利用販売している.乾燥剤として利用さ

れている他の天然鉱物である,ゼオライト,ベソト

ナトやセビオライトなどと比べても同程度かまたは

優れた水分吸着特性を示している.

また,高比表面積で外殻にアルミニウムの八面体

層がある極微粒子であることを利用して,生活排水

などに多く含まれ,湖の宴栄養化など環境に悪影響

を与える原因となっているリンの液相吸着剤として

も検討されている.表面のアルミニウムの八面体層

がリンと反応してリン酸アルミニウム様の化合物と

して吸着されることを利用するものである.海鳥の

糞から回収されるリン資源も有限のものであるか

ら,リンの有効な回収方法を今のうちに確立してお

く必要がある.液層吸着としては,そのほか種々の

陽イオンや腐植物質だとが検討されている.

また,ガス吸着については,公害の原因となる炭

化水素類の吸着浄化について検討されている.アロ

フェンを用いるとかなりの吸着除去効率が得られる

ことがわかっている(高島ほか,1976).

そのほか,高比表面積であることを利用した触媒

担体や,微粒子であることを利用した焼結しやすい

多孔質セラミックス原料としての応用などが考えら

れる､もともと地球表層の土の一種であったので,

化学組成や構造的にも廃棄してもなんら問題はな

く,環境親和性物質としてのメリットも合わせ持っ

ており,今後のさらなる特性解明と機能開発が期待

される1

4.おわりに

鉱物学若手の会のニュｰスレタｰの名称がrアモ

ノレファス｣である.結晶や鉱物に次る前の,圧力や

温度を加えられる前のまだ定まらたい状態を意味し

ている.若手の会にふさわしい名称として提案され

用いられている.本稿は,完全なアモノレファスより

は,やや結晶側によった物質を紹介したが,その解

析の困難性のため構造や物性の十分な解明が行われ

ていたいし,従って応用の開発も手探りの状態であ

る.特にアロフェンなどは,環境親和性の材料とし

て研究を更に発展させて,機能の向上や新機能の開

発を進めていく必要があろう.

謝辞:本稿は,地質調査所国際協力室丸茂克美主任

研究官並びに鉱物資源部月村勝宏主任研究官のお勧

めに従い執筆したもので,貴重なご討論･ご教示を

頂いたお二方に感謝いたし事す.
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