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BindingenergyofOIscoreelectronmeasuredinXPSisacandidatetodeterminenewscaleofLewis

basicityofoxideioninglass.SomemathematicalexpressioIISforthebasicityorXPSchemicalshは,

stlChaschargeparameterandopticalbasicity,arecomparedwithexperimental0lsbindiJlgenergyln

binaryalkalioxideglasses.neexpressionssofarinuseneedsomemodi点cationinparameters.A

newempiriCalexpressioTlintroducedinthispapergivesnewconceptanduniversalscaleofbasicity.

1.緒言

1.1ガラスの塩基度

酸一塩基に対して過去に様々な概念が提案されたが,現在ではLewiSの提唱した理論【1】を基礎とする考え

方が広く受け入れられている｡すなわち,電子の受容体を酸,供与体を塩基と見なすというもので,この

定義に従うと,塩基度,あるいは塩基性度は相手に対して電子を供与しようとする性質 (電子供与性)の

尺度と理解することができる｡ガラスと酸_塩基の概念の間には深い関わりがあり,酸性酸化物がガラス

形成体であり塩基性酸化物はただ単にガラスの性質を修飾するだけのもの,と考えられていた時期もあ

る｡ガラスの組成は多様であり,酸化物ガラス以外にもハロゲン化物ガラス,カルコゲン化物ガラスなど

がある｡異種アニオンを混合したガラスも含めると,ガラスの構成成分を酸と塩基に分類するのはもはや

意味がないことのように思われる｡しかし,ガラスの反応性や安定性などの化学的性質,光の散乱や吸収

などの光学的機能,電気的･磁気的性質など,電子の関与するほとんど全ての物性はガラスの塩基度と密

接な関係がある｡
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光は電磁波であり,電場と磁場を伴っている｡物質の構成要素の中で光のような振動数の高い電磁波と

相互作用できるのは質量の軽い電子に限定される｡これより,光と物質の相互作用に起因する光学的機能

は,電子の置かれている状態に左右されると言える｡例えば屈折率について見ると,屈折率の高い物質と

は光によって変位を受けやすい電子を多く含む物質であると理解することができる｡この電子変位の受け

やすさを表現するものは分極率であり,一般にアニオンはカチオンよりも高い分極率をとる｡結果的に,

ガラスの光学的横能を支配するのはアニオンの分極状態であり,酸化物ガラスでは酸化物イオンというこ

とになる｡ガラスの塩基度は,ガラス中のアニオンの分極状態を表す指標でもある｡

ガラスの塩基度を実験的に求める方法[2】には,酸化物イオンの活量を測定する方法,光吸収スペクトル

を測定する方法,電子スピン共鳴 (ESR)スペクトルを測定する方法などがある｡DuffyとIngraml3]の提

案した光学的塩基度は二番目の手法のひとつであるO彼らは,Tl',Pb2',Bi3'イオンなどのns2電子配置を

持つイオンのls｡- 3pl遷移による紫外光吸収ピークがガラス組成に対して敏感に変化することに注目し

た｡吸収ピーク波数の化学シフトはプローブイオンの外殻電子密度の変化にもとづく現象であり,マトリ

ックスガラスからプローブイオンに供与される電子の量的変化に対応する｡このような考え方にもとづい

て,彼らは吸収ピーク波数の化学シフトをマトリックスガラスの光学的塩基度と定義した｡

プローブイオンに電子を供与するのは直接結合している配位子であり,酸化物ガラスでは酸化物イオン

ということになる｡さらに,プローブイオンには安定に存在し得るサイトがあり,プローブイオンに配位

している酸化物イオンはガラス全体の酸化物イオンのキャラクターを代表するものではない｡すなわち,

光学的塩基度はガラスマトリックス全体の塩基度を表すものではなく,局所的塩基度を与えているに過ぎ

ないということになる｡もちろん局所的塩基度で十分という物性も多くあるだろうが,問題なのは測定不

能なガラス系が多数存在するということである｡上述したように,光学的塩基度では紫外領域の吸収スペ

クトルを測定する｡したがって,TeO2系ガラスのように紫外から可視光の領域に吸収端を有するガラスで

は,プローブイオンの吸収ピークを観測することができないということになる｡

これまで述べたように,ガラスの塩基度は酸化物ガラスでは酸化物イオンの電子供与性,つまり酸化物

イオンの塩基度で表現することができる｡塩基度の高い酸化物イオンとはどのような状態にあるものなの

だろう｡供与される電子は酸化物イオンが過剰に有する電子であり,過剰電子の存在は電子雲の広がりを

もたらす｡電子雲が大きく広がった状態というのは,換言すると分極しやすい状態ということになる｡ま

た,電子の授受は結合軌道を介して行われるため,過剰電子が存在するのは価電子帯,あるいはその周辺

の外殻軌道である｡これらをまとめると,外殻電子密度が高く分極しやすい状態にある酸化物イオンが塩

基度の高い酸化物イオンであると言える｡

外殻電子の状態変化,すなわち化学結合状態の変化は原子核と内殻電子の静電力に影響を与え,結果的

に内殻電子の束縛 (結合)エネルギーも変化する.この現象は定性的には次のように説明できる｡電子密

度が高い状態から低い状態に変化すると,原子核の正電荷を電子が遮蔽できなくなるので,内殻電子が原

子核に近づいて原子核の静電力を遮蔽しようとする｡その結果として,内殻電子の束縛エネルギーは大き

くなる｡逆に,電子密度が増加するとolsのような内殻電子の束縛エネルギーは低エネルギーシフトを示
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す｡これにより,酸化物イオンの塩基度はols束縛エネルギーにより規定可能であることがわかる｡

1.2XPSの化学シフトと塩基度

X線光電子分光法 (xps)では,価電子帯を含めた外殻軌道と内殻軌道電子の束縛エネルギーを同時に

測定することができる｡他の電子分光法に比べてXpsが優れている点は,束縛エネルギーを個々の軌道ご

とに与えることができるということである｡他の分光法では,基本的に二準位間の電子遷移を観測するた

め,始状態と終状態のエネルギー差しか求めることができない｡つまり,ある特定軌道のエネルギーの絶

対値を直接決定することはできない.これに対して,Xpsでは原理的に束縛エネルギーの絶対値を与える

ことができる｡さらに,先の光学的塩基度のように物質系が限定されることもない｡以上より,塩基度の

規定に関してはxpsは最適な実験手法であると言える｡

原理的には非常に高いアドバンテージを有しているにもかかわらず,従来xpsがガラスの塩基度の測定

手段として用いられることはなかった｡ガラスは一般的に電気絶縁体であり,xps測定に不利な不均一帯

電を引き起こす｡X線照射により光電子が放出され,試料表面はプラスに帯電する｡放出された光電子は

この表面電場により変調を受け,正しいエネルギーを求めることが困難になる｡不均一帯電の克服はガラ

ス研究者だけではなく,電気絶縁体を取り扱う全ての研究者が永年待ち望んでいたものであった｡我々の

研究グループが発展させた帯電制御法【4】は,アースしたNi金属メッシュを試料上方約1mmに設置し,電

子銃から低エネルギー電子を照射するという方法である｡簡便な手法にもかかわらず,非常に高い効果が

得られている｡

前置きが非常に長くなってしまったが,本研究に至る経緯を理解していただけたと思う｡測定データを

蓄積しファクトデータベースとして整理することも十分意味のあることであるが,何らかの計算式を用い

て塩基度を見積もることができれば応用の幅は飛躍的に向上する｡組成からガラス全体の平均的塩基度を

求めたり,局所構造から部分的原子団あるいは個々の元素の塩基度を算定することができれば,測定デー

タの安当性の評価や各々のピーク成分の帰属などの作業が簡便になる｡さらに,新規組成系ガラスの物性

を予測することができれば,材料開発における有効な指針となる可能性も有している｡

本論文では,酸化物ガラスを対象とし酸化物イオンの塩基度を表現する計算式を探索したoxpsの化学

シフトやガラスの塩基度を表現する理論式あるいは経験式はこれまでに提案されており,これらの計算式

から求めた算定値とxps測定により得たols束縛エネルギーの実測値の相関を調べることにより,酸化物

イオンの塩基度を表現する計算式として最も適当なものを探索した｡

2.XPSの化学シフ トやガラスの塩基度を表現する計算式

2.1XPSの化学シフトを表現する理論式

xpsにより観測される化学シフトを定量的に説明しようとする試みはこれまでに数多くなされてお
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り,その中でもsiegbahnの提唱したchargepotentialmodel【5]が最も広く用いられてきたo

AEi-kqi+Vi't (1)

ここで,AE.･が着目している原子iの化学シフト,右辺の第一項は原子iの内部ポテンシャルで,kは内殻電

子と価電子の反発に相当する換算定数,qは原子の有効電荷である｡また,第二項viは原子間相互作用に

よるポテンシャル,第三項lは束縛エネルギーの基準値を表す定数である｡V.･は点電荷近似では

vi一芸号 (2'
で与えられ,固体の場合マ-デルングポテンシャルと関連付けられる｡ここで,R,.Jは原子称 -)'の核間距離

である｡この式からも,化学シフトは原子の電子状態,分子構造などに関する情報を含むものであること

がわかる｡

上式を用いる場合,特に式(2)を用いる場合には,あらかじめ構造が明らかにされている必要がある｡固

体では,構造既知の結晶に対してはこれを適用することができるが,構造解析が行われていない結晶やガ

ラスのように原子配列を厳密に定義すること自体が困難な物質系に対しては適用不能である｡そこで,い

くつかの仮定を導入することで適用の幅を広げる工夫がなされた｡電気的中性条件

qi--∑ qJ.
)I,i

により,式(1,2)は次のように書き直すことができる【6]｡

叫-lJ;i(k-i)qJ･l

(3)

(4)

さらに,多くの場合第二近接以降の原子対による影響は無視しても化学シフトの傾向は再現できる｡そこ

で,最近接の結合原子対のみを考慮するとともに,同じ物質系ならばR,･)･は大差ないと見なすことで,式(4)

の括弧内を定数と見なすことができ,次のように簡略化することができる｡

AEj-lCOnSt･∑qj･l-const･qi･l
ノ←i

(5)

式(5)は,化学シフトが注目している原子''の電荷q.･に比例することを意味するものである｡

次の段階としては,如何にしてq.･を見積もるかということになる｡もちろん分子軌道法を用いれば計寡

することはできるが,内殻電子のエネルギーを直接計算した方がよいことは明らかである.ここでは,あ

くまで簡便な化学シフトの表現方法の模索にこだわりたいoNordbergら【7]はq連結合i-jで移動する電荷qEJ.

の和Eqがで与えることができると考え,q,Jをpaulingの示した電気陰性度差にもとづくイオン性の尺度【8】で

表現した｡

{ ‥〃.
か

け
Ii;

pXら1I‥〃′打つ
魂

O
ー
L
t -xJ･p)

(6)

ここで,x.･がpaulingの電気陰性度である.こうして求められる電荷q.･はchargeparameter,あるいはpauling

chargeと呼ばれ,q,という記号がよく用いられている.
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さらに,Jollyl9]は,化学シフトは各結合原fjに固有なパラメータpJの和で表現できる,という考え方を

示した｡注目している原子iは変わらないため,式(6)のxiは定数と見なせる｡例えば,炭素Cの化学シフト

を考える場合,x.I-2･5であり1.0<x.I<4.0の範囲で恥 -0.27祐一0･67と近似できる.彼は,炭素の電荷をqc

-∑(0.27n･-0.67)と見境もると,炭素1Sに対してはAE｡-7.04qcl0.83により化学シフトを表現できること

を示したo彼はさらに一般化した次式を提案し,いくつかの原子に対しTpJ.の値を定めている｡

AEi-∑pJ･･L (7)

2.2塩基度を表現する桂台式

DuLfyとhgraml3]は酸化物イオンの光学的塩基度Aは相互作用を持つカチオンの種類とその量により決

定されると考え,次のような経験式を提案した｡

(8)

ここで,ziはi種カチオンの原子価, T.tは酸素1個当たりで表現したときのi種カチオンの数(カチオンと酸素のモル

比)である｡また,yiはbasicitymoderatingpowerと呼ばれるパラメータでpaulingの電気陰性度xiを用いて経験的

に決められたものである｡

Duffy[10】は光学的塩基度と酸化物イオンの分極率cL(0)の間に次のような関係があると唱えた｡

A(句-1.67

さらに,Dimitrovとsakkalll】は次式によりcL(0)を与えた｡

-C(M)叫M)-C(R)叫R)

(9)

(10)

ここで,V.Dはモル容積,n｡は屈折率,Cはアルカリ(R)金属(M)酸化物をRcp)Mco.)Oc(o)で表したときの原子比

である｡

Morimaga【12]は独自に塩基度をカチオンと酸化物イオンのクーロン力の逆数に比例する量と考え,次式

で表される塩基度パラメータβを提唱した｡

(ll)

ここでziはカチオンL'の電荷,T.･はイオン半径(A),n.･はカチオンiの組成比である.
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3,実態方法

xps測定には,R2BB20,(R=Li,Na,K),R20づiO2(R-Li,Na,K),R20ヰ205(R=Na),R201ieO2(R=Li,Na,

K),R201TeO2(R-Li,Na,K),R20lBi20,(R-Li)のアルか)二成分系ガラスを用いた｡ガラス試料は通常の

溶融急冷法により作製したものを用いた｡払0,系,GeO2系ガラスについては化学分析により求めた分析

組成を,またp205系ガラスについてはxpsにより求めた分析組成を以降の計算などに用いた｡Bi203系ガラ

スに関しては一部のガラスについて化学分析を行ったところ,バッチ組成からのずれは認められなかった

ため,バッチ組成を用いた結果を示している｡

xps測定にはFisonslnstnlmentSS_ProbeESCASSX-100Sを用いた｡ガラス試料を真空槽内で破断して得

た新鮮表面にモノクロメータにより単色化したAl _Kα線を照射したO中和銃とNiメッシュスクリーンの併

用により帯電制御を行った｡破断の後,真空槽内で試料表面上に堆積した炭素ls束縛エネルギーを基準に

エネルギー補正を行った｡siO2系やp205系ガラスでは,酸素lsスペクトルはガラス網目中の架橋敢素によ

るピークとガラス網目の末端に位置する非架橋酸素によるピークに明瞭に成分を区別することができる

が,今回は試料中の酸素の平均的な塩基度あるいはエネルギーシフトを表現するために,これらの酸素を

区別することなく酸素1S成分の束縛エネルギーの平均値を求めた｡実際には,測定スペクトルをガウス関

数とローレンツ関数の合成関数によりピーク分離を行い,分離後の成分の面積重心を束縛エネルギーの平

均とした｡

先のセクションで解介した種々の計算式から求めた化学シフトや塩基度に対応する数値を,xps測定か

ら求めた酸素ls束縛エネルギーとともにプロットし両者の相関を調べた.電気陰性度を用いる計算式が多

く含まれているが.この値は化学結合の性質により変化することが知られている【8,13】Oそこで,良好な

相関関係が得られるように電気陰性度,分極率,電荷を最少二乗法により最適化を行うことも試みた｡

4.結果と考察

4.1種々の計算式から求めた塩基度あるいは化学シフト

2.1で紹介したxpsの化学シフトを扱う計算式を利用するためには原子対の数,すなわち構造が与えられ

ていなければならない｡ガラスには本質的に唆味な構造を有するため,これらの式をそのまま適用するこ

とはできない｡ところが,ガラスの諸物性は構成成分の線形結合で近似できることが多い (加成性)｡そ

こで,酸化物イオンの電荷を式(6)にもとづいて見積もることにした｡ここでは,まず次のような仮定を用

いた｡つまり,ガラス中の酸化物イオンの電荷は,アルカリ酸化物から導入される酸化物イオンの電荷と

網目形成酸化物から導入される酸化物イオンの電荷の平均で与えられる,というものである｡後者の電荷

の見積もりには式(6)をそのまま用いることができるが,前者の見積もりには工夫が必要である｡一般的

に,アルカリ金属イオンは常に+1の電荷で扱われ chargeparameter,q｡の見積もりにおいてもイオン対は
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1対1の相互作用として取り扱われる【7]｡しかし,我々のグループのXPS測定結果【14】から,アルカリ金属

イオンの内殻電子は常に同じエネルギーを有しているわけではなく,硬化物イオンと同様に化学シフトを

示すことが明らかとなっている｡この実験事実は,アルカリ金属イオンと酸化物イオン間の相互作用は

100%イオン性ではなく,ある程度の共有性も有している,ということを示唆するものである｡式(6)に従

ってアルカリ酸化物結晶中の酸化物イオンの電荷を算出すると,-2を超える非現実的な負電荷を有するこ

とになる｡そこで,アルカリ酸化物全体でアルカリ金属と酸素の電気陰性度差に順じた電荷がアルカリ金

属と酸素に分配されると考えた｡以上より,次のような式を用いて酸化物イオンの電荷q,(o)を見積もっ

た｡

qp(0)-qp(0komNWM)'qp(0fromNwr )

qp(0fromNWM)-zoxqtJ･,Z0--2

qq.:'_olfr_Oe:,T 2'5-k: :)7;)

(12)

ここで,NWMとNW はそれぞれ網目修飾化合物,網目形成化合物を指す｡また, Z｡は酸化物イオンのフ

ル電荷,〃は酸化物イオンに結合している網目形成金属イオンの数 (酸化物イオンのNMFカチオン配位

敬)である｡非架橋酸素はN-1,架橋敢素と二重結合酸素はともにN-2をとる｡このようにして求めたq,(o)

をFig.1(a)に示したoTe02とBi203のNを他のNWFと同様に2とすると,他のガラス系とは異なる領域にデ

ータが位置していることがわかる｡〃を3に変更することで他系の延長線上にデータが移動した｡この理由

は定かではないが,TeやBiの孤立電子対が周囲の酸化物イオンに影響を及ぼしているとも考えられる｡い

ずれにしても,払03系,siO2系,p205系,GeO2系についてはひとつの直線の近辺にデータが集中しており,

q,(o)と敢素ls束縛エネルギーEB(OIs)の間には良好な相関関係が認められる｡もう一点,100%P205ガラス

ではqp(op .8から予測されるよりも小さなEB(0ls)を示した.これは,p205系ガラスに特有なp-o二重結

合がp@il08なる分極状態と共鳴しているためと考えられるが,ここでは断定はしない｡

次に,式(8)に示した電気陰性度xから算出する光学的塩基度 (̂I)[3]と酸素Is束縛エネルギーの関係を

Fig.1(b)に示した｡A(x)は,後述のMorinagaの塩基度パラメータBl12]も同様であるが,ガラス組成から直

接算出することができる｡先程のqp(o)と同様にTe02とBi20,系ガラスが異なる領域にデータを与えている

が,個々のガラス系について見てみると̂ (x)とER(0ls)の間には良好な直線関係が成り立っていることがわ

かるoA(x)が大きくなるに連れて,すなわち光学的塩基度が高くなるに連れてEB(0ls)は低エネルギー側に

シフトしている｡

式(10)により求めた酸素の分極率α(o)[11】を用いて式(9)により光学的塩基度A(α)【10】を算出し,結果を

Fig.1(C)に示した｡(l(0)の算出にはモル容積vnと屈折率n.が必要になるが,次のようにして求めた近似関

数を用いて値を見積もった｡ガラスの密度とナ トリウムD線に対する屈折率nDをデータ集【15]から抽出

し,ガラス組成に対して最高で四次の関数でそれぞれ近似した｡TeO2系ガラスを除き,組成分析が行われ

ているガラスのデータを抽出するとともに,近似関数からの逸脱が著しいデータについては除外した｡結

果を見ると,塩基度 (̂α)の増加に対するE｡(0ls)の減少傾向を見てとることができるが,アルか)酸化物
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の添加量に対する塩基度の変化が網目形成酸化物の変化に対して小さく現れていることがわかる｡

Fig.I(A)に示すように,Morinagaの塩基度パラメータBl12]も̂ (α)と同様にデータのばらつきが大きくな

っている.Bi20,系ガラスでは,塩基度の計算値の増加に対してEB(01S)が高エネルギー側にシフトすると

いう他のガラス系とは異なるシフト傾向を示していた｡また,Fig.1を見る限り,TeOZとBi203系ガラスで

は特殊な配位数の見積もりが必要になるものの,chargeparam eter,q｡(0)がEB(0ls)との間に最も良好な線

形関係を示していると言える｡
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TableI0riginalandoptimumparametersusedinthecalculations,electronegativity;x,polarisability;cL,

ioniccharge;I,andchemicalshiRparameter;p.Theparameters,Xl,α1,x2,andzlareOPtimizedforoptical

basicities,'̂(x)andA(a),chargeparameter,･qp(0),andMorinaga'sbasicityparameter,'B,respective】y･
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4.2パラメータの最適化と最適関数

既に示した式(6)などから明らかなように,酸化物イオン上の有効電荷はその化学環境により変化するこ

とが知られている｡酸化物イオンの電荷が変化すれば,化学結合を形成するカチオンの有効電荷も変化す

ると考えるのか当然である｡Morinagaの塩基度パラメータBl12]の算出にはカチオンの電荷Zが含まれてい

るが,完全イオン性のフルチャージが用いられている｡電荷Zを現実に即した値に変更することで酸素ls

束縛エネルギーとの相関改善が期待できる｡化学環境変化に対して値が変化するのは電気陰性度に関して

も同様であり[13],特にTeO2系やBi20,系ガラスでは電気陰性度の予測とは異なる化学結合の性質をTe一刀

やBiJ結合が有していることも考えられるoさらに,カチオンの分極率については報告者により異なる値

が示されており,この値を変更してはならない理由は見つからない｡そこで,塩基度や化学シフトの計算

値と酸素1S束縛エネルギーEB(0ls)が一次関数で相関付けられるようにカチオンの電荷Z,電気陰性度x,お

よび分極率αの各パラメータを非線型最少二乗法により最適化した｡

Tablelに最適化前後の各パラメータを,またFig.2(&J)に最適化後のパラメータを用いた計算結果をそ

れぞれ示すOなお,100%P205ガラスとLi20-GeO2系ガラスの一部では近似直線との逸脱が著しく,最適解

を得ることが困難であったため,これらのデータは最適化の作業から除外した｡いずれもFig.1より相関

関係が向上していることがわかる｡しかし,Bi20,系ガラスの逆シフトを再現できたのはMorinagaの塩基

度パラメータBのみであったo最適化後のパラメータについて見てみると,最適化前の段階で良好な相関

を示していたchargeparameter,q,(0)では電気陰性度xの変化が最も小さいことがわかる｡同じくxを計算

に用いる光学的塩基度A(x)では,TeとBiのxが大きく減少しており,見かけ上イオン結合性が非常に高く

なっている.分極率aの変化は意外にも網目形成カチオンのほうが大きくなっている｡電荷Zについては,

pの電荷がイオン状態のフル電荷5+を超えてしまっている｡酸素との電気陰性度差から見積もった電荷 (z

xq.lJ) との差もpが最も大きくなっている｡
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化学シフトは各結合原子に固有なパラメータpの和で表現できるというJollyl9]の考え方を参考に,次の

ような式を考えた｡

EB(0ls)-∑ cJ.p,･･const･･CSP (13)

既に述べたようにガラスでは結合原子の種類とその数を特定できないため,物質の化学組成を直接反映す

ることができる量の方がガラスに対しては有効である｡そこで,Jollyの考え方を,物質の構成原子に固有

なパラメータpの和で酸素1S束縛エネルギーEB(0ls)を表現できる,というように修正した.つまり.式中

のCは構成原子の原子比を表す｡ガラス構成化合物としなかったのは,混合アニオン系など複雑なガラス

組成系の他に,ガラス以外の物質系も対象に加えることができるようにしよう,と考えたためである｡こ

こでは,このようなパラメータpを,その和も含めてchemicalshiAparameter,CSPと呼ぶことにする.csp

を原子毎に規定することにより,架橋酸素や非架橋酸素,siO.四面体やBO3三角形などといった局所構造

単位に対して個々のCSPを求めることも可能であり,応用の幅を広くすることができる.cspと実測の

EB(01S)が一次関数で相関付けられるように経験的にパラメータpを求め,結果をTablelに示した｡ここで

注目に値するのは,酸素に対するパラメータpが約543eVになっていることである｡これは酸素分子の実

測値【16]とはば一致する.cspはその性質上実測データをもとに経験的に定めなければならない｡しかし,

これまで示した結果からも明らかなように,他の経験式に対して大きなアドバンテージを有していると言

える｡今後,データ収集が進み,他原子のパラメータの規定やパラメータそのものの信頼性向上により,

ガラスの塩基度やxps束縛エネルギーを表現する関数として最連なものになると確信しているO

5.総括

XPSより求めた酸素1S束縛エネルギーは酸化物ガラスの塩基度を表現する指標として用いることができ

る｡そこで,従来提案されていた種々の計算式を用いて束縛エネルギーや塩基度を算出し,束縛エネルギ

ーの実験値との相関関係を調べた｡これに,独自の計算式を加えることにより,最適関数の探索を行い,

以下の結果を得た｡

･TeO2系およびBi203系ガラスでは,他のガラス系とは大幅に異なる化学シフトの傾向を示した｡

･電気陰性度や分極率から導出される光学的塩基度では,初期パラメータを大幅に変更しなければ良好な

相関関係を得ることはできなかった｡

･chargeparameter,q,では,電気陰性度のわずかな修正により良好な相関関係を得た｡しかし･TeO2系お

よびBi20,系ガラスに対しては配位数の特殊な見積もりが必要であった｡

･chemicalshiRparameter,CSPは簡便な計算方法であるにもかかわらず,良好な相関関係を与えた｡測定

データの収集が進めば,酸素ls束縛エネルギーや酸化物ガラスの塩基度を表現するのに最適なものにな

ると考えられる｡
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