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論文内容の要旨

団体ヨウ素は二原子分子結晶のうちでもっとも早く圧力誘起分子解離が実証された物質である。本研究においてそ

の構造的性質，分子振動，超微細パラメータの圧力依存性が密度汎関数法と局所密度近似に基づいた第一原理電子状

態計算を用いて調べられた。

本論文は 6 章より構成されているo

第 l 章では従来の実験的，理論的研究が紹介されている o 特に本研究の動機づけとして， x線構造解析によっ'て21

GPa で発見された圧力誘起分子解離に対し， Pasternak 等がメスパウア一分光によって求めた超微細パラメータを

基に疑問を呈したこと，ラマン散乱によって発見された Ag リブロンのソフト化と圧力誘起分子解離との関係が不明

であること，に注目した。

第 2 章では本研究で用いられたフルポテンシャノレーLMTO 法の説明と，用いられた数値計算上の条件が記されてい

る。

第 3 章では分子解離を，単原子相からの「二原子分子化」とみなす現象論を基に，議論した。 x線構造解析による

分子相の構造が，単原子面心斜方晶 (FCO) に徐々に近づくことから，分子相のFCO に対する安定性を調べた。分子

相において加圧に伴う第 3 近接原子の接近により， FCO とのエネルギー差が減少することが示された。単原子相同

士において， FCO は単原子体心斜方晶 (BCO) よりも不安定な構造であることが分かった。これより， X線構造解析

で報告されたように，圧力誘起分子解離は分子相か.らBCO への一次相転移である事が結論づけられた。

第 4 章では分子相の恒等表現， Agモード，に属する格子振動をFrozen-phonon 法によって計算した。加圧による

分子間距離の接近と，価電子帯と伝導電子帯の重なりによる金属化の働きにより，分子金属相において Ag ヴィブロ

ンは C 軸沿いの振動， Ag リブロンは b 軸沿いの振動， となることが分かった。観測された A g リフーロンのソフト化は，

第 3 章で示された分子相の加圧による不安定化の現れであることが結論づけられた。

第 5 章ではX線構造解析で決定された構造での，超微細パラメータを計算した。 Pasternak 等が16GPa で発見し

た電場勾配の主軸の入れ替えは，加圧に伴う第 3 近接原子の接近により引き起こされることが示された。すなわちこ

れも第 3 章で示された分子相の加圧による不安定化の現れであることが分かった。 21GPa 以上のBCO において，

Pasternak 等が報告した電場勾配の大きな非対称パラメータ，例えば30GPa において0.49が求まった。これは，織田

等によって示された BCO を正方晶に対して安定化させるメカニズム，バンド・ヤーン・テラー効果， によって引き
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起こされる 5px 電子と 5py 電子の占有数の大きな差によって，生じることが示された。電子の原子位置の密度の圧力

依存性は， Pasternak 等が20GPa 付近以上で、見つけた，アイソマー・シフトがほぼ一定になる現象を再現した。こ

れは，体積変化による 5s電子のアイソマー・シフトへの直接的寄与の変化と ， 5p電子による遮蔽効果の変化が，打ち

消し合うことによって生じることが分かった。以上より， Pasternak 等の実験結果と X線構造解析の結果の聞に矛盾

は無いことが結論づけられた。

第 6 章で，本研究の成果をまとめた。

論文審査の結果の要旨

本論文は，二原子分子結晶のうちでもっとも早く圧力誘起分子解離が実証された物質である固体ヨウ素について，

その構造的性質，分子振動，超微細パラメータの圧力依存性を第一原理電子状態計算法であるフルポテンシャルーLM

TO 法を用いて調べ，その結果をまとめたものである。

圧力誘起分子解離の機構を解明する目的で， x線解析による分子相の構造が単原子面心斜方晶 (FCO) に徐々に近

づくことに着目して，分子相のFCO に対する安定性をまず最初に調べた。その結果，加圧に伴って分子相における

第 3 近接原子が接近することにより， FCO とのエネルギー差が減少することを明らかにした。次に，単原子相同士

においては， FCO は単原子体心斜方晶 (BCO) よりも不安定であることも明らかにした。以上の結果により，圧力誘

起分子解離は分子相からBCO への一次相転移で、あり，その前駆現象としてFCO への接近が起こることを解明した。

次に，分子相の恒等表現 (Agモード)に属する格子振動をフローズンフォノン法によって計算した。その結果，

加圧による分子間距離の接近および価電子帯と伝導電子帯の重なりによる金属化の働きにより，分子金属相における

Ag ヴィブロンはひ軸に沿った振動， Ag リブロンはか軸に沿った振動となることを明らかにした。また，観測された

Ag リブロンのソフト化は，分子相の加圧による不安定化の現れであることを解明した。

最後に， X線解析で決定された構造での超微細パラメータを計算し，次のような重要な結果を得た。まず第一に，

Pasternak 等が16GPA で発見した電場勾配の主軸の入れ替えは，加圧に伴う第 3 近接原子の接近により引き起こさ

れること，すなわちこの現象も分子相の加圧による不安定化の現れであることを明らかにした。次に， 21GPa 以上

のBCO における電場勾配の非対称パラメータを計算した結果， Pasternak 等が報告した大きな値(例えば30GPa で

0.5 )を得ることに成功した。このような大きな非対称パラメータを生じさせる起源は，バンド・ヤーテン・テラー

効果によって引き起こされる 5px 電子と 5py 電子の占有数の大きな差であることを明らかにした。さらに， 20GPa 

付近以上でアイソマー・シフトが圧力に対してほぼ一定になる現象は， 5s電子のアイソマー・シフトへの直接的寄与

と 5p電子による遮蔽効果の圧力変化が打ち消し合うことによって生じることを示した。

以上のように本研究は，固体ヨウ素における圧力誘起分子解離の機構を微視的に解明すると同時に超微細パラメー

タの圧力変化をX線測定で決定された構造に基づいて矛盾無く理解することに成功しており，物性物理学の発展に寄

与するところが大きし」よって本論文は博士(理学)の学位論文として価値あるものと認める D
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