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論  文  内  容  の  要  旨  

本論文は鉛シリケートガラスの構造および無水酸塩基反応による有機一無機ハイブリッドガラスの作製とそのフォトニク  

ス材料への応用に関する研究の成果についてまとめたものであり，Generalintroduction，本編PartI（仝1章），PartII  

（全3章），PartⅢ（全2章），Summaryからなっている。   

GeneralIntroductionでは本論文の位置付け及び目的について述べている。   

P。rtIでは代表的な鉛含有ガラスである鉛ケイ酸塩ガラスの構造と低温溶融性について述べられている。鉛ケイ酸塩ガラ  

スを酸性水溶液中に浸潰したときの鉛イオンの溶出挙動の観測結果に基づき，中距離・長距離構造におけるネットワークの  

連結様式について考察している。   

PartIIでは無水酸塩基反応を用いた有機一無機ハイブリッドガラスの作製について述べられている。   

PartⅡ第1章では，無水酸塩基反応により作製したスズ（II）メチル修飾ケイリン酸塩ガラスについて，NMRによる構  

造解析と耐水性の測定を行ない，それらの相関について考察している。加熱温度などの作製条件を変化させることよりガラ  

スネットワーク次元は変化し，ネットワーク次元が高いほど，換言すれば，より発達したネットワーク構造をもつハイブリ  

ッドガラスほど耐水性が高いことを見いだしている。   

P。rtⅡ第2章では，未反応成分がほとんど残留していないハイブリッドガラスの作製について報告している。原料にフ  

ユニルクロロシランを用いることにより無水酸塩基反応の反応性を大幅に向上させ，生成物の収率がほぼ100％のハイブリ  

ッド材料の作製を試みている。NMR測定による構造解析より，ハイブリッド材料はリンとシリコンが酸素を介して交互に  

並ぶ構造をとり，原子レベルで非常に均一であることを明らかとした。得られたハイブリッド材料の耐水性は一般的なウル  

トラリン酸塩より高く，本系ハイブリッド特有の構造と，有機基の効果によるものと考察している。   

PartⅡ第3章では，l）ン酸，クロロシランの原料ペアの中心原子についた有機置換基を変化させることによる，反応性  

の変化について報告している。反応性に対する置換基効果の傾向より反応メカニズムについて考察している。その結果，リ  

ン酸塩アニオンがシリコンを求核攻撃するSN2タイプで反応が進行していると推測される。分子軌道計算による解析もこ  

の反応メカニズムを裏付ける結果となった。   

PartⅢでは無水酸塩基反応により作製された有機一無機ハイブリッド材料のフォトニクス材料への応用について述べて  

いる。   

PartⅢ第1章では，ハイブリッド材料に金微粒子と有機色素を共ドープしたサンプルを作製し，その光学特性について  

述べている。金微粒子分散材料についてはZ－SCan法により3次の非線形光学感受率が増大する効果が観測された。特に，  

金一色素共ドープした材料については色素ドープのみの材料に比べて約160倍の3次の非線形光学感受率の増大効果が観測  

され，金ナノ微粒子表面近傍での電場増強効果により結果を解釈している。  
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PartⅢ第2章では，希土類イオンをドープしたハイブリッドガラスについて，レーザによる熱加工を行なっている。希  

土類イオンを内部熱源とし，熱による屈折率変化を誘起することによりハイブリッドガラス中にマイクロ構造を形成するこ  

とに成功している。   

Summaryでは，本論文で得られた成果について要約している。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，近年，新居田らにより無溶媒下での新たな低温溶融性ガラスの作製法として提案された“無水酸塩基反応法”  

を用いて作製した有機一無機ハイブリッドガラスについて，反応メカニズムと得られたガラスの構造を詳細に調べ，またそ  

の結果に基づいて熱軟化挙動，耐水性などの性質を解釈すると共に，フォトニクス材料としての応用可能性を検討するため  

に行なった基礎的光学特性の評価などに関する研究についてまとめたものであり，得られた主な成果は次の通りである。  

1．鉛ケイ酸塩ガラスの酸性溶液中での溶出挙動を調べ，鉛ケイ酸塩ガラスの中距離構造について新たな知見を得た。   

2．無水酸塩基反応により作製した有機修飾ケイリン酸塩ガラスについて，その構造と耐水性の相関を明らかにし，耐水  

性が改善した材料の設計についての指針を示した。   

3．無水酸塩基反応の原料ペアにH3PO。とPh2SiCl2，PhSiC13を用いることにより収率がほぼ100％のガラス材料を作製   

することに成功した。このハイブリッドガラス材料は大気中で1ケ月以上経過しても失透が見られず，大幅な耐水性の  

改善が達成された。   

4．無水酸塩基反応に対する置換基効果をNMR測定と分子軌道計算により詳細に調べ，その結果，反応がSN2型のメ   

カニズムにより進行していることを示した。これにより，高収率を達成するための原料ペアの選択についての指針を得  

た。   

5．作製したハイブリッドガラスに金属微粒子，有機色素，希土類イオンなどの光機能中心をドープすることに成功した。   

金微粒子による三次非線形光学感受率の増感効果を観測した。また，CWアルゴンイオンレーザ照射により希土類イオ 

ンドー プガラスの中に光熱効果による屈折率変化に由来する構造を形成することに成功した。   

以上要するに本論文は，無水酸塩基反応により作製した有機一無機ハイブリッド低温溶融性ガラスについて，その作製プ  

ロセス，構造，物性およびフォトニクス材料としての応用に関する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18年2月17日，論文  

の内容とそれに関連した事項について試問を行なった結果，合格と認めた。  
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