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論文内容の要旨

本論文はチタニアを含有する非晶質ならびに溶融珪酸塩に関して，チタンイオンの原子配置と電子構

造を明らかにした研究成果をまとめたもので， 7 章から構成されている。

第 1 章では，従来の諸研究を総括し，本論文の位置付けを行い，本研究の意義と目的について述べて

いる。

第 2 章では，本研究に用いた光吸収，電子スピン共鳴，分子軌道計算，中性子回折，ラマン分光の諸

法の原理，方法について概説している。

第 3 章では，還元性の条件下で作成した珪酸塩ガラスの可視吸収および電子スピン共鳴の結果を対比

することから，従来から乙の系の可視吸収スペクトノレの中で帰属が不明とされていたピーク iζ就いて，

乙れがTi3+イオンの d -d 遷移の一つである乙とを確証している口さらに，得られた結果から， Ti 3+ 

ー Ti 4+ の酸化還元反応に就いても検討を加え，複合イオンの形成に関する新しい反応式を提唱してい

る。

第 4 章では，適切なクラスターモデルを採用することにより，遷移金属化合物の電子構造を高精度で

計算するととを可能とする DV-Xαクラスター法を用いて分子軌道計算を行い，チタンイオンの電子状

態について検討を加えている口さらに，この結果に基づいて可視吸収スペクトルを解析することにより，

珪酸塩ガラス中のチタンイオンの電子状態を明らかにし，チタンイオンの有効電荷がガラス組成に依存

する乙とを示している。

第 5 章では，高エネノレギー中性子領域の高強度パルス中性子を用いる TOFパルス中性子回折実験か

ら，本系ガラスの構造解析を行い， Ti 4 + イオンの 4 配位， 6 配位の占有に関する新しい知見を得てい
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る。

第 6 章では，非晶質あるいは融体構造の計算機実験の代表的手段である分子動力学法を用い，本系ガ

ラスならびにその融体は， Si 4+ と置換して網目形成にあづかる 4 配位 Ti 4+ と，侵入型の 6 配位Ti 4+

および侵入型の Na+から構成されていることを明らかにしている。さらに，得られた結果を用いてラマ

ン散乱スペクトルの解析を行い，構造に関するそのスペクトノレの帰属を明らかにしている。

第 7 章では，本研究で明らかにされた結果の要約を行っている。

論文の審査結果の要旨

チタニア含有非品質ならびに溶融珪酸塩iζ関して，従来から多くの研究が実施されてきたが，その構

造化学的検討は十分でなかった。本論文は構成成分のチタニアの特異性を解明する目的をもって，各種

の物理化学的手段を応用し，チタニア含有非品質ならびに溶融珪酸塩の原子配置と電子構造に関する研

究をまとめたもので，主要な成果を要約すると以下のとおりである。

(1) 還元条件下で作成した珪酸塩ガラスの可視吸収ならびに電子スピン共鳴の測定により Ti 3 + イオン

の存在形態を明らかにし， Ti3+ -Ti 4十の酸化還元反応に関してその結果誘導された複合イオンに

基づく新しい反応式を提唱している。

(2) DV-Xαクラスター法を用いた分子軌道計算により，チタンイオンの電子状態に関する知見を得て

いる。さらに，実測の可視吸収スペクトノレに対応する電子構造をもっクラスターモデルを提案し，チ

タンイオンの電子状態がガラス組成に強く依存することを明らかにしている。

(3) TOFパルス中性子回折実験による本系ガラスの微細構造に関する解析結果から Ti 4 + イオンの 4

配位， 6 配位の占有に関する知見を得ている。

(4) 分子動力学計算を用いることにより本系ガラスならびに融体の構造に関する詳細な知見を得，あわ

せて本系ガラス lζ特有のラマン散乱スペクトノレピークの帰属を行っている。乙れらの結果から，本系

ガラスにおける Ti 4 + イオンは Si 4 + イオンと同じく四面体位置に入り， Si04 ネットワークとつな
がることにより ， 3 次元網目構造の形成にあづかる。しかしながら，チタニア添加量が多い(ミ 1 0 

mol%) と一部の Ti 什イオンは 6 配位をとり，同時に0 2ーイオンは網目構造を切断する乙とを明ら

かにしている。

以上のように，本論文は種々の解析手段を用いて，チタニア含有非品質ならびに溶融珪酸塩の原子配

置と電子構造を明らかにしたもので，冶金工学ならびに材料工学に寄与すると乙ろが大きい。よって，

本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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