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論 文 内 容 の 要 旨

固体結晶の弾性定数は, 原子間の結合力の性質に関し重要な知見を与える物理量であるが, 原子間ポテ

ンシャルの非調和性を明らかにする点では, その高次の係数が重要な意味を持つ｡ 即ちイオン結晶では簡

単に考えて, 長距離相互作用であるクローンカと短距離相互作用としての反発力が作用していると考えら

れるが, 後者はイオン間距離によって速やかに変化するため, 高次の弾性定数に, より敏感に影響する｡

このような理由から最近三次の弾性定数に関する理論的 ･実験的研究が活発になったが, その殆んどは対

称性の良い Cubicの結晶についてであって, 唯一の例外は Trigonalな α-quartzである.

ここでとり上げられた Calciteは同じくTrigonalであるが, 共有結合で構成された水晶とは異なり,

イオン結晶に属すると考えられている｡ 但 し, この場合負イオンは単一の原子でなく, C O3~~ という負の

ラジカルであり, 酸素で形成する三角形の原子団が, 結晶の3回軸に垂直に配置されている｡ このような

構造上の特性から, 弾性定数に関しても単純なイオン結晶であるNaClやCsClなどとは異なった様相を

示すことも考えられる｡ もちろんそのような点を明らかにするためには極めて精度の高い実験が必要とさ

れるのであって, 申請者は現在開発されている測定法に, さらに幾つかの重要な改善を加え, また結果の

解析方式に本質的な修正を施して, より信頼度の高い結果を得ている｡

実験方法としては, 結晶軸に対し所定の角をなすよう精密に切り出した3種類の試料について, 静 水

圧, 或は- 軸方向の圧力を加えた状態で, 結晶中の超音波の伝播速度を測定し, その圧力依存性を求めて

いるのであるが, 申請者は超音波パルスのエコ- を測定するに当たって, 2台の frequencysynthesizer

を使用し, LockinAmpで検出する極めて精度の高い方式を考案し, これにより測定値に含まれる誤差

を一段と小さくすることに成功した｡

このようにして求めた14個の独立な, 三次の弾性定数についてみると Cl14 と C134が正で, C124及び

C444には若干の不確定性が含まれているが, 他はすべて負である｡ またそれらの絶 対 値 は Clll, C222,

C333が大きくて5以上, 逆に C123, C124,C131, Cli4, Ci44は1以下, 他は1-2付近にある, さらに原子
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問力の性質を示す一つの指標として, 所謂 Cauchyの関係式が成立するかどうかを点検すると, 同じく

Trigonalな α-quartzにくらべ, Cauchy の関係式からの外れは小さく Calciteがイオン結晶として

の性質を多分に保持していることがわかるO ただ C13i上C444, Cl14/3C124においてこの外れが大きいこと

は, 前述の如 く平板構造を持った CO了~ の存在によるものと思われる｡

またこれらの量から出した体積弾性率及びその圧力依存性は, Bridgmanが直接圧縮率の測定から出し

た値とよい一致を示し, この方法の妥当性を示している.

引続きこれらの定数 CH k に対する反発力の寄与 CT jk を Lennar°-Jones型のポテンシャル

¢B(r)- -h-竺T

を用いて計算した｡ この際, 原子間相互作用を第二近接原子までとって計算し, これと実測値との差から

クーロン力の寄与を導出している｡ 申請者はこの結果を格子定数の異なる CaCO3型の同属体である Mg

C03など六つの炭酸塩及び NaN03に適用し, 各結晶の三次の弾性定数を求めている｡ 前記の如 くnon-

cubicな結晶についての研究が α-quartzのみという現状にあって, これらの結果は今後の研究に重要な

寄与をなすものといえよう｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

固体結晶中で原子間に働 く相互作用のポテンシャルを明らかにするに当たって, その弾性定数の測定は

重要な手がかりを与えるものであり, 特にその中に含まれる非調和項は高次の弾性定数に, より敏感にあ

らわれる｡ このような見地から最近, 金属 ･非金属の各種の結晶について, 三次の弾性定数に関する実験

的, 理論的研究がなされているが, その殆んどは対称性の高い等軸晶系に属する結晶についてであって,

non-cubic なものについて完全に調べられたものは α-quartzがあるだけである｡

申請者が本論文でとり上げた Calciteは同じくTrigonalな結晶であるが, quartzとは異なりイオン

結晶に属するもので, しかも結晶格子構成要素の一つの要素が CO3叫 というラジカルである点で, 従来

扱われたイオン結晶より複雑であり, CO3~~ と Ca十十との問の結合力の性質も完全にはわかっていない｡

さらに方解石は古くから知られた複屈折現象, 熱膨張の異方性などによって興味を持たれる物質であり,

かつ双晶変形の起こり易い結晶であることは, 外力と Twinningdirectionとの相関によって弾性挙動の

差も期待される｡ 以上の観点から, 申請者は同じ結晶系に属する炭酸塩等の代表として方解石 を と り上

げ, その三次の弾性定数を測定した｡

実験方法としては結晶軸に関し走った方向をなすよう切り出した3種類の試片について, 静水圧或いは

- 軸方向の圧力を加えた状態で, 超音波 (芯10Mc)が結晶中を通過する速度を測定して, 弾性定数を求

めるのであるが, 申請者は超音波パルスのエコーを測定するに当たって従来の方法に大幅な改善を加え,

各測定値の誤差を一段と小さくすることに成功した｡ また従来用いられた計算式に検討を加え, その不通

切な点を指摘して物理学的に意味のある形に修正を施している｡ その他試料の結晶学的面方位の決定, 読

料の温度の保持, 弾性定数に対する温度の影響等について, 幾つかの予備実験を含み, 行き届いた注意を

払った結果, 得られたデータは非常に信頼度の高いものとなり, 以下の理論的検討の基礎となっている｡
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このようにして得られた14個の独立な三次の弾性定数について, それらが所謂 Cauchyの関係式を満

たすかどうかによって結晶を組み立てている結合の性質をある程度推定することができる｡ すなわち共有

結合からできている α-quartzではCauchyの関係式は成立していないが! この Calciteではその外れは

小さく, 結晶がイオン結晶としての性格を保持していることなどを示している｡ 唯 C134上C441,Cl14/3C124

については, これらの比が 1 から大部離れており, これは負イオンが CO3~- という平面構造のラジカル

であることからくるものと考えられる｡ またこれらの量から出した体積弾性率及びその圧力依 存性 は,

Bridgmanが圧縮率の測定から出した値とよい一致を示し, その方法の妥当性を示しいる.

申請者は更に, イオン間の反発力のポテンシャルを Lennard-Jones塾の ¢R(r) - 一元雲丁享 とし

て, それの弾性定数への寄与 CiRlkを計算したo この際, CO3- の構造を考慮し, 炭素は酸素原子で囲

まれているので, これの寄与を無視したが, M-M, M-0, 0-0 の各々の対については第二近接原 子

までとって計算し, その値と実験から得られた Cijkとの差から, 後者に含まれるクーロン力の寄与を出

している｡

この結果を基礎として CaCO3 型に属する MgC03 など六つの炭素塩及び NaN03 について, それ ぞ

れの結晶に対応する格子定数を用いて C;jk,CTjk及びその和としての CIjkを出している｡

冒頭に述べた如 く,non-cubicな結晶についての三次め弾性定数の研究は, 共有結合結晶の α-quartz

だけというのが現状であり, 申請者の研究はこの方面の研究に, 重要な地位を占めるものと考えられる｡

よって本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める0
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