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論文内容の要旨

典型的なネットワークガラス形成物質 GerSel-r (X = 0 --0.33) を対象に， 20--8500C の温度範囲で温度をゆっく

り上昇させながら，ガラス・過冷却液体・結晶・液体の構造とその変化をラマン分光で研究した。

第一に， (Se)n 鎖構造が支配的である Ge 組成Z 壬 0.07でのガラス，液体の振動バンドの温度依存性から， 中距離

構造のモデ‘ルを提案し，ガラス転移における構造変化を説明した。ガラス Se の構造モデルとして，隣り合う (Se)n

鎖聞が比較的平行になっている領域と，それが全くランダムな位置関係になっている領域との二つを考える。ガラス

転移を経ると平行 (Se)n 鎖領域において，温度上昇とともに構造のゆらぎが増加し，その構造に関連する振動バン

ドの幅も増加する o GeSeU2 4 面体構造が支配的である Ge 組成0.10:::;; X 豆 0.20では，過冷却液体における GeSe4/2

4 面体と (Se)n 鎖に関連する強度比 1 G似/2/ 1 se は，ガラスおよび融点以上の液体中の強度比より，際だって大き

くなることから，ガラス転移，融解における中距離構造変化についての知見を得た。

次に，化学量論比組成 GeSeU2 (X =0.33) のガラス転移における中距離構造の変化を初めて，振動バンドの温度

依存性から，明らかにした。 GeSe2 ガラスおよび液体中には中距離構造として層状結晶のフラグメント様の構造が多

量に含まれているが，稜共有 GeSeU2 4 面体に準局在した伸縮振動A1バンドと頂点共有 GeSeu24 面体の伸縮振動

Al バンドとの強度比が，過冷却液体において温度上昇とともに急激に増加することが観測された。ガラス状態にお

いては， A1 モードの強度はフラグメント内の Se 孤立電子対間の層間相互作用によってかなり抑制されているが， ガ

ラス転移を経てフラグメント間の配置が乱雑になると相互作用が弱くなり， A1 モードが強くなることがわかった。

Ge 組成域0.04<X<0.181こおいては，少なくとも十数時間内には結晶化現象が見られなかった。 Ge 組成 Z が0.04

に近い場合， (Se)n 鎖が長距離秩序を形成し，結晶に至る緩和時間が急激に非常に長くなることは ， (Se)n 鎖終端す

る形で存在する GeSeU2 4 面体の増加によって， (Se) n 鎖の移動が抑制されるためだと考えられる o 一方， GeSe2 の

結晶形成の緩和時間が X =0.18 (平均配位数<r > = 2.36) 以上で急激に短くなる現象が観測された。これは

Phillips噌Thorpe の拘束理論による「硬さのパーコレーション」の関値X=0.20 ( < r > =2.4)と非常に近いことに

注目すべきである。

また，異なる冷却速度で液体急冷で得た GeSe2 ガラス薄膜に対し，光誘起結晶化の時間分解ラマン測定を用いて，

結晶化の温度閥値の試料依存性を調べた。平均的な内部エネルギーはほぼ同じ試料でも，光誘起結晶化過程において，

遅い冷却速度で作製した試料のほうが，結晶化の温度閥値は低いことがわかった。
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更に，ガラス，結晶 GeSe2 のフォトルミネッセンス測定を行い，スペクトルの温度依存性(10--250K) および励

起エネルギー依存'性(1 .93--2.81eV) を調べ，配位座標モデルを用いて，強い電子格子相互作用による光励起電子の

緩和過程を定性的に説明した。

論文審査の結果の要旨

王勇君は典型的なネットワークガラス形成物質 GeXSel-X (X = 0 --0.33) 系で，ガラス転移，融解における中距離

構造変化，構造ゆらぎ，再結晶化過程をラマン分光で研究した。また，光誘起結晶化過程の閥値に作成法によるガラ

スの個性が現れることを見出した。さらに，ガラス・結晶 GeSe2 の多様な光励起緩和過程を定性的に説明している。

以上のように，本研究はガラス，過冷却液体，結晶の構造変化に関する重要な新しい知見をえており，博士(理学)

の学位論文として十分価値あるものと認める。
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