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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は､静止およびマジック角回転 (MÅs)NMR分光法とⅩ線動径分布解析法を用いて異なる価数の金属カチオンを

含む二成分系テルライ トガラスの構造について研究した結果をまとめたものであり､5章からなっている｡

第 1章では､構造既知のテルライ ト結晶について､125Te静止およびMASNMR測定を行っている｡テルルの配位数が増大

するにつれて､等方性化学シフト∂lS｡は小さく､化学シフト異方性の絶対値 I△∂lと非対称パラメーター7日ま大きくなる

ことを兄いだしている｡Tlを L△∂lに対してプロットした図により､テルライ トガラス中の構造単位を調べることが可能

となった｡

第 2章では､二成分系アルカリテルライ トガラスの構造を125Te NMRスペクトルによって調べている｡TeO2ガラスは､

TeO4三方両錐がα-TeO2結晶のような頂点共有によって連結する構造をしていることを確かめている｡アルカリ金属酸化

物量の増大とともに､TeO3三方錐は増大し､TeO4三方両錐は減少している｡修飾酸化物の添加に伴う構造変化モデルに基

づいて､TeO｡/2(非架橋酸素のないTeO4)､03/2Te-0~(非架橋酸素が1つのTeO｡)､01/2Te(-0)-0~(非架橋酸素が

2つのTeO3)の割合を計算している｡その結果に基づいて､アルカリ金属酸化物がテルライ トガラスに加わると､まず

TeO4/2の一部が03/2Te･0-に変化し､次いでその03/2Te-0~が01/2Te(-0)-0--と組成に応じて変化するという構造変化

モデルを提案している｡

第3章では､MO-TeO2(M-Mg,Zn,Sr,Ba,Pb)ガラスの構造を125Te静止NMR及びⅩ線動径分布関数解析法によっ

て調べている｡MO量の増大とともにTeO3三方錐､ZnO｡四面体は増大し､TeO｡三方両錐､ZnO6八面体は減少し､40m01

%以上ではTeO3三方錐､ZnO｡四面体のみが存在することを兄いだしている｡また､BaOが35m01%まではBa06とBaO7多

面体､40m01%ではBa05とBaO6多面体が主にガラス中に存在することを明らかにしている｡得られた結果に基づき､MO

が増加するにつれて､33.3-40m01%MOでは03/2Tel0~が減少してその代わりにTeO3三方錐のみから成る孤立Te20喜~およ

びTeO喜一単位が生成し､40m01%MO以上ではTe20喜Jから孤立TeO喜J単位に変化するという構造変化モデルを提案している.

また､40MOl60TeO2(M-Zn,Ba)ガラスでは､孤立Te20521やTeO32-単位とZnO｡四面体やBaOn多面体 (n-5-6)と

の交互の連結によってガラスネットワークを形成するという構造モデルを提案している｡

第4章では､125Te,27Al,71GaNMR分光法によって､M203-TeO2(M-Al,Ga)ガラスのTe,Al,Ga原子周辺の局所

構造をそれそれ調べている｡M203量が増大するにつれて､TeO3三方錐,AIO｡,A105,GaO4多面体は増大､TeO｡三方両

錐,A106,GaO6八面体は減少することを兄いだしている｡得られた結果に基づいて､14.3m01%M203以下のガラスでは､

すべての03/2Te･O-がAIO4,GaO｡四面体と連結し､すべてのA105,A106,GaO6多面体が01/2Te(-0)-0-と連結すると

いうモデルを提案している｡

第 5章では､バナジウムテルライ トガラスの構造を125Te,51v静止NMRスペクトルから得られた結果に基づいて考察して

いる｡V205量が増大するにつれて､TeO3三方錐とVO｡四面体の割合は増大し､TeO｡､VO5三方両錐の割合は減少してい
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る｡V205･TeO2ガラス系のTeO3三方錐の生成割合は2-4章で研究された他のテルライ トガラスよりも著しく小さいこと

を兄いだしている｡このガラスでは､V205量が少ないときはTeO｡/2や03/2Te-0~のようなテルライ ト構造単位が､V205

量が多いときは (VO3)≡~-鎖､ (VO｡)n3nl一鎖､(V208)n-Zigzag鎖が､主にガラスネットワークを形成することを明らかにて

いる｡

以上のように本研究によって､テルライ トガラスの構造を明らかにし､詳細な構造モデルを提案している｡TeO2ガラス

に添加する酸化物量が少ないときは､まずTeO4/2の一部が03/2Tel0-に変化し､形成した03/2Te-0~が01/2Te(-0)-0~に

組成に応じて変化するという構造変化モデルが､本論文で対象としたすべてのテルライ トガラス系にあてはまることを兄い

だしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は､静止およびマジック角回転 (MÅs)NMR分光法とⅩ線動径分布解析法を用いて異なる価数の金属カチオンを

含む二成分系テルライ トガラスの構造について研究した結果をまとめたもので､得られた主な成果は次の通りである｡

1.125Te静止およびMASNMR法によって､構造既知のテルライ ト結晶について等方性化学シフト､化学シフト異方性､非

対称パラメーターを調べ､これらのNMRパラメーターと結晶中のTe原子周辺の局所構造との関係を明らかにした｡

2.TeO2ガラスは､TeO｡三方両錐がα-TeO2結晶のような頂点共有によって連結する構造をしていることを確かめた｡

3.MO-TeO2(M-Zn,Ba)ガラスでは､40m01%以上のMOではTeO3三方両錐､ZnO｡四面体､Ba05とBaO6多面体が

主にガラス中に存在することを兄いだした｡TeO3三方錐がZnO4四面体やBaOn多面体 (n-5-6) と交互に連結する

ことによってガラスネットワークを形成するという構造モデルを提案した｡

4.M203･TeO2(M-Al,Ga)､V205･TeO2ガラスにおいて､M203､V205量が増大するにつれて､TeO3二方錐,AIO｡,

AIO5,GaO｡,VO｡多面体は増大し､TeO｡,VO5三方両錐,A106,GaO6八面体は減少することが分かった｡V205-

TeO2ガラス系のTeO｡三方錐の生成割合は本論文で研究された他のテルライ トガラスよりも著しく小さいことを兄いだ

した｡得られた結果に基づいて､構造モデルを提案した｡

5.TeO2ガラスに添加した酸化物の含有量が低い場合､まずTeO｡/2(非架橋酸素のないTeO4)の一部が03/2Te-0■(非架

橋酸素が1つのTeO｡)に変化し､次いでその0｡/2Te-0~が01/2Te(-0)-0~(非架橋酸素が2つのTeO3)-と組成に

応じて変化することを兄いだした｡

以上要するに本論文は､テルライ トガラスの構造に関して貴重な基礎的知見を提供したもので学術上､実際上寄与すると

ころが少なくない｡よって､本論文は博士 (工学)の学位論文として価値のあるものと認める｡また､平成11年2月22日､

論文内容とそれに関連した事項について試問を行った結果､合格と認めた｡
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