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珪化バ リ ウ ムの製造に就て
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On　the　1’yoduetioi’｝　of　B’urlun’｝silici（le

Keinosuke　HiRAKoso，　Takuo　ANDQ

　　　　　　and　Jiro　KuRi｝mRA．

　　　　　Bariumsilicide　was　prepare｛il　by　tlite　reac’tion　between　barium　peroxid．e　and　silicon

　　powder　at　high　temperature．　The　maximum　barium　content　and　yield　as　metallic

．　mass　were　obtained　when　the　weight　yatiQ　gf　barium　peroxide　to　silicon　was　from　4：1

　　to　3：1．　As　the　reaction　is　occured　explosiveiy’in　a　iponent，　iV　is　probably　More

effective　tp．　preheat　the　ch4rge　by　suitable　tempeyatur．e．　．　．Metallic　mass，　prQduced　is

　　contained　from　50　’to　6e％　Ba　and　．　little　affected　by　moi．＄ture，．in　the　air　on，　．accgunt　of

　　including　free　silicon　in　bariumsi｛icide．
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1．緒 岡

　　ノ’ミリウ・ムの銀養不1として＝の茎霞1：粘不費よ乏兇冶三日漆こをて：お・翫ナる召三薩の『大マ部そ分力§二1ヒifft：道』．（三・飛i・∫鱈さオ．i．．づるカ§‘

その殆んどがりトホン，その他諸藥晶グ）製造：に用いられている現厭である。そしてバリウムの

金騰的慣値としてはあまり考慮されていなv・が，近廉漸次この：方面も開拓せられゲッタt・一及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐ！〉　　　　　　　　ζ2）

他金屡への添加金厩として重要性を持って來た。わが國に驚いても三終氏及．び水野氏等のPか
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ご偽おα合金に回する研究が行われている。

　バリウムの回忌方法としては鞭化物を熔融電解する電氣化墨的方法と，酸化物を三三蒸溜に

より還元する化畢的方法がイ十三するが，酸素，水素，窒素等との結合力の極めて大きいことが

困難を加える原閃となっている。このために他金圃への添加金厨として利用される場合は主と

して熔融電解が利用さ些しるが，これに封し三月的な方渋によっても安定なるバリウムの母：合金

を製造し，こ魁ぞζ利用し得れば妊都含であろうQ著者等はこの意味iに船V・て珪素を旧いるゴー

ルドシユミツ1・法に」：リバリウムの酸化物をi麗忙し，安定なるバリウム合金な得んとしたもの

である。　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　2。蜜験装置及び實験方法

　試料は市販の三酸化バリウム．（77．58％Ba）：及び三三（91・16％Si，7　・　69回目e）t：100メッシ

ュ以上に粉回したものを用い，麹當に配合せしめて三三ルツボに入れ，一定二度に保たれた電

氣櫨に入れて弓懸せしめる。　（雛1圓）反古式は

　　　　　3BaO，．　十2Si＝2　（BaO　e　S”02）十Ba

しかしバリウムは酸化し易く，遜劉の瑳素を加えることによって珪化バリウムとして安定な合

金を得る。

　及鷹後得られる合金は第2醐の如くルッボの上部tC集1；）スラツグは底部にたまるQ而も反憲

激烈な時はルツボの上部の方は破壊されてillle激されてしまう。

　行った竃験は遽元醐として珪素を用いたが，な聴アルミニウム或はアルミ＝・ウム十三素惣用

いた場合には金属がスラッグ中に細かく包含されて塊歌に得難いので適欝な合金を造るに不利

であじ，本研究には珪素を主幾として行った。試料は過酸化バリウム2Ggrに饗して珪素量を4

grk　b　109tiの纐翻に鍵化し友暢合の配合の影響，更に卜しが四温の影響効目伽授け渤、を調

づた。…方反癒は野分以内に爆嚢的に携行するために・反樋門の豫熱温度C／）影響を調べる醒的

4¢魏 s

選

譲

反懸前

、認
／

第2圃

反爾後

鋸1圓
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で珪素の粒度を鍾々攣化し，自然嚢火を防止して後30分聞以上充6｝櫨濫と等しくなるまで力口湿

して少量のマグネシウムにより黙火してみた◎

　　　　　　　　　　　　　　　　　3。蜜験結果

　過酸化バリウムに珪素粉末を混じ，これを…定混度の櫨中に入れると短時…聞で爆磯的な反鷹1

を起し，非常な高濃度に達する。バリウムの高含有鐙の金麟を得ること，及び牧i率を高める目

的で殻初櫨温を1000℃一定とし種汝配合を饗化した實瞼～己行ったが，その結果は第1表に示し

た如くである。第3圖はこの公析結果を圓示したものであるが，圃よ1）明らかな如く添力咽≡素

量の減少と共にバリウム倉有量は増加するが，漸次一定の櫨に近づき，更に珪素量の減少のす

る時は塊歌の金薦は得難くなる。その牧輩は第4圏に圓示した。

　一方完金にスラツグ化された部分を分析してみ距二結集は69，62％から76．65％BαOであり，全

てが前記の反鷹式に示した如く」翫0・SiO2のスラツグが主成分となって癒り，金薦えのバリ

ウムの牧率の低いことはある程度止むを得ない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1籏

緻化・リウ・i珪』素除灘獺
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嬬度による影響翻べるIEI　ifl勺で繊化刈ウム及醐…勲）重難硫3：1のもの轟轟［瀬

79の燃温を攣化した場合の結集を示したのが第2表である。反慮は自然爽火により短時開に起

るために二明確な櫨温の影鞘iが表われて來な．V・。ただ節5闘の如く高温度でや㌧バリウム最が塘

回する。第6麟の牧庫の黙でも同糠に影響は少いが，幾分上昇し海結果を示している。
　　　　　　　　　　　　　　　　　くミう　
　次に綱本氏のテルミツ1・法の研究より風態前の豫禦1温度の影響を顧慮してみた。前記の實験

より1◎0メツシユ以上に燕素を粉晒して用いる時は短時i｝llで臨然三三されるので充分豫熱する

ことが｝：iik來ない。この編め20～50，5◎～100，！00～2◎0メツシ“一の3種類に粒度を分け，三度を

600。C一定とし，櫨に入れてから約30分間加熱して充6｝豫熱された後マグネシウムで黙回した

が，簸3張iに継果を示す。但し100～2◎0メツシ＝・一のものは歎6｝聞で反態を起すので豫熱効果は

ない。第7闘の如く結果は豫熱されたものが絡畿的に上昇しバリウムは最：高60％程度になって

v、る。

　一方重彙比20：5のものによP三度を攣化した場合には錦4表及び：第8圃に示し海如き結果

を興え澱度による影響が豫熱澄臓ることにより朋確lc表われて來る。　700。C附近で低下して來る

のは遜酸化バリウルが分解して酸素を放出して自然藩火を起すためである。しかし牧摩の黙で

は前記實験圖糠最高でバリウム15％程度であり特｛て：優れた結果は見撮せなかった。

纂2表
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4．珪化バリウム生成に回する理論的考察

　　配合を饗化して行った實瞼の第3圖及び第4圖より明らかなように添加珪素量が増加するに

　從って生成合金中のSi％は増加し，その牧率は上昇して來る。これは生成された珪化バリウム

　中にfree　5ゼが混入し，これが増加するためと思われ第9岡の顯微鏡組織からも確認される。

t第9圖は生成金厨を充分研磨後水浸したもので，腐蝕された珪化バリウムの他にfree　Sεが白
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
　く表われている。L・W6hler・W・Schuffによると．8α2Sら，　BαSi2，　BαSi　3，　Bα。S6〃の存在

　を述べているが，實験により生成された金仏はBa．Si　2～BαSi3にfree　Siが混入したものと

　思う。Bα5らは室中の漏壷に遠してもひどく不安定であるにかかわらす生成金屡は比較的安

　定な性質を持ってV・るのはfree，硯の影響であろう。

×　50

第9圖

　次に高慮に封ずる同誌の影響は第5圖に示した如く僅少に過ぎないのは反鷹が短時聞で起る

ためで，ただ三献になる程試料全髄にわたって一品に反賦すること，及び反証終了後の冷却速

度が遽いために完全にガスを放出して金点の集合乱読を幾分か良くするに止まる。このため粒

度をわけて實瞼を行い二二前の山山温度の影響を調べたわけであるが第7圖，第9圖の如く明

らかに影響が表われてthる。

　しかし総括的に見て三二が低いことは，テルミット法などの最も大きい欠1．であると共に，

この實瞼1τ：器V・ても大きな難瓢であった。

5．結 論

（1）過酸化バリウムと珪素粉末を用いゴールドシュミット法を利用することによって珪化バ

リウムを製造することが出來，バリウムの最高含有量は50～60％であった。

（2）過酸化バリウムと珪素粉末の重量比は4：1～3：1が最も良醇で，これはバリウム含有量丈
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　ぽ

でなく牧庫の黙も顧慮した結壌であZ。蝶素は合金中え約40％入り，後の飛りは反懸に消費さ

れ允が，バリウムは最高15％程度で，スラツグ盤成上から止む得なかつ1乾：。

　（3）温度の影響は充分豫熱することによって明確に表われバリウム醒1位を商める結巣とな

る。

　（の生成された合金は蛙化バリウム中鴇freeのS7i㌃含み，整中び）漁氣に封して網當安定挫

を輿える原因となっている。

〈1＞

（2＞

（p）〉

〈4）
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