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論文内容の要旨

ペロヴスカイト型化合物の一つであるCsPbC1 3の連続的相転移の転移機構を調べるため、中性子散

乱の実験を行なった。 CsPbC1 3 は、 47
0

C ， 42
0

C , 370

C において相転移を行なうが、これら 3 つの転移は

いずれも、 PbCl6の作る八面体の結晶主軸のまわりの回転振動のフォノンモードの凍結によって引き起

こされることが、明らかにされた。すなわち、 (1)4TC の転移は、 cubic 格子の [110J 方向のzone boｭ

undary モード M3の凍結によって引き起こされる。この場合、 PbCl6八面体の回転軸は [001]である。

(2)42
0

C の転移は [111]方向のzone boundary モードRおから派生した tetr_agonal 格子での 2 重縮退

のモード Z~ ， Zg のうちの 1 つによって引き起こされる。 PbCl 6八面体の回転軸を [100J にとって、 Z~

を凍結するモードとする。

(3) 37
0

C の転移は、残り 1 つのモード Z~ の凍結によって引き起こされる。

(4)M3, R25のモードは、両方とも 80
0

C ではまだ強く overdamp している。

これらの凍結するモードから推定される各相での空間群は次の通りである。

相 II (42
0

C<T く47
0

C) tetragonal D~ h - P4/mbm 

相田 (37
0

C < T く 42
0

C) orthorhombic Dむ一Cmcm

相町 (T < 370

C ) monoclinic Cれ -P2/m

これらの空間群によって、 35CI の NQR の観測結果をよく説明することができる。

M3や R25の zone boundary フォノンの凍結による連続相転移を説明するため、現象論的取扱いを行

なった。その結果、 PbCl 6八面体の回転角について 6 次まで展開した自由エネルギーの展開係数の適

当な選び方によって、観測されたCsPbChの連続転移の様子が、定性的に説明できる。

87-



論文の審査結果の要旨

国体中で原子の微少変位を生ずる相転移に関してこのような相転移を生ずる機構が固体中の格子振

動の不安定性と関係があることが近年分ってきている。特にペロヴスカイト型に属する結品では本来

の構造が簡単な単純立方相であるにも拘らず非常に多様なこの種の相転移を示すことが知られており

強誘電性などともからんで固体相転移機構の研究上、一つの重要なポイントとなっている。

藤井君の研究はこの点に関するもので、ペロヴスカイト構造をもっ 3 塩化セシウム鉛につき、この

物質に狭い温度範囲で次々と 3 回ひきつごき生起する相転移があることに着目し、この複雑な相転移

を、ペロヴスカイト格子の一般的特微と関連させっ、格子力学的立場から統一的に解明することを目

的として、中性子非弾性散乱の実験的研究を行ったものである。この結果、この物質の相転移が( i ) 

ペロヴスカイト格子の特徴としてある特定の 2 つの振動モードが殆んど同時に不安定となること( ii ) 

そのうちの 1 つが 3 重縮退モードであること、に原因することが確められた。又この結果は直ちに他

のペロヴスカイト型結晶に拡張が可能な一般的結論であることが示された。

以上のように、藤井君の本研究は、固体相転移と格子の不安定性に関する従来の研究に一つの統一

的見解をもたらしたものであり、理学博士の学位論文として充分価値のあるものとみとめる。
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