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論文内容の要旨

X線回折強度は，結晶内の電子密度分布に依存する。また放射光X線の利用により，精度の高い回折強度測定が可

能となった。本論文では， CaFe03 および 13C 同位体組成比の異なるダイヤモンドに対し，放射光X線回折を利用して

電子密度分布解析を行った。 CaFe03 について低温の「電荷不均化」状態での構造，ダイヤモンドについて価電子分布，

非調和熱振動への 13C 同位体効果を初めて明かにした。

近年，バラエティに富んだ、物性を示す 3d 遷移金属酸化物をキーとして，物性と電子状態の関連についての興味が集

まりつつある。中でも CaFe03 は珍しい原子価状態である 4 価の Fe イオンを含み，室温より低温で 3 価と 5 価への

「電荷不均化J 反応を起こすという特異な物性を示すことが知られている。

本論文では合成条件の検討により O.06mm 程度の単結晶を合成した。室温では斜方晶系の GdFe03 型構造をとり，

低温 (113 K) では単斜晶系の空間群 P21/n に属する。低温の「電荷不均化」状態では Fe3+と Fe5+ が NaCl 型の副格

子を形成している。室温相において， Fe06 がヤン・テラー効果を示さず電気伝導度が比較的高いことから ， 3d 電子の

非局在化が強く示唆される。 Fe4LO 結合上に電子密度ピークがみられ，これが Fe4+の 3d 電子と O の 2p 電子の結合

性軌道による寄与と考えられることから， Fe4+と O の聞で共有結合性が強いことが示された。

ダイヤモンドは，最高の熱伝導度を示すことが知られる。近年 13C 同位体組成比の異なるダイヤモンドが合成され，

物d性への同位体効果に興味がもたれている。

本論文では，まず格子定数の 13C 同位体組成比による変化の詳細を明らかにした。原子近傍の荷電子密度分布を考慮、

する x パラメータと非調和熱振動の解析を，天然組成のダイヤモンドと 13C (を最も富化した)ダイヤモンドに対して

行った。 13C ダイヤモンドの方が天然組成のものに比べて，荷電子がより広がって分布している。また熱振動解析結果

より導出した原子の有効ポテンシャルから，両組成ともに， 3 次の非等方性非調和熱振動に対応するく11 D 方向の

振動が大きく， 13C ダイヤモンドの方がわずかに非調和性が小さいことが示された。
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論文審査の結果の要旨

X線結晶構造解析はマクロな物性と電子状態との関連を議論する上で非常に有力な情報を提供することができる。

上記の論文は結晶内の電子密度分布や格子振動を精密に解析をし，分子軌道論や及び熱伝導機構を解明することを対

象にしている。本論文では高輝度で指向性の高く，さらに任意の波長を選択できる放射光の特徴を生かし，精度の高

い解析を行い，顕著な結果を得た。

超高圧装置を用いた高酸素状態で合成された CaFe03 は珍しい高原子価状態の 4 価の Fe イオンを含む酸化物であ

り，室温で 4 価の状態であり，低温では 3 価と 5 価への「電荷不均化」反応を起こすと非常に特異な物性を有するこ

とが知られている。室温での非「電荷不均化」状態と，低温での「電荷不均化」状態における構造比較を行い，低温

相では Fe3+ と Fé+ の秩序配列を明らかにしている。電子密度解析の結果から Fe4+の 3d 電子と O の 2p 電子との間

で共有結合性が強くなっていることを実験的に示し，結合軌道の変化を議論した。

ダイヤモンドは，最も硬くまた最高の熱伝導度を示す物質として知られる。近年，その物'性への同位体効果が，実

験的にも理論的にも興味がもたれている。高圧合成された天然ダイヤモンド 12C と同位体 13C の固溶体 12C 1 _X 13CX の

格子定数の同位体効果を明らかにし， 10-5 A の高精度の格子定数の変化を測定した。さらに単結晶精密構造解析で x

パラメータを導入して，原子近傍の価電子分布についての同位体効果，また熱伝導度を左右する原子の非調和熱振動

解析を行った。その結果熱振動に対する有効ポテンシャルを導出しその同位体効果について議論し， 13C 同位体組成比

による熱伝導変化の詳細を明らかにした。

以上二つの実験は放射光X線回折実験を用い，電子密度解析を物性的に興味深い 2 つの物質系に適用し，各々の系

で新しい知見を得ている。よって審査の結果本論文を博士(理学)の学位論文として認める。
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