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論　文　内　容　の　要　　旨

　本論文は，酸化スズおよび酸化鉛に関する点欠陥およびフォノン状態，高圧相転移を第一原理計算に基づいて定量的に調

査したものであり，主たる成果は７章からなっている。

　第２章では，酸化スズ（II）（ＳｎＯ）中の点欠陥における第一原理計算について述べている。 ＳｎＯは点欠陥が起因となるｐ

型伝導特性を持つことが知られているが，その原因欠陥種は不明であった。本研究では，点欠陥（スズ空孔，格子間スズ，

酸素空孔，格子間酸素），およびスズ空孔と格子間酸素の複合欠陥に関する欠陥形成エネルギーを第一原理計算により定量

的に調べ，比較している。

　欠陥形成エネルギーはＳｎＯのスーパーセルモデル中に点欠陥を導入し全エネルギー計算から求めている。このようにし

て求められた欠陥形成エネルギーは電子の化学ポテンシャル，すなわちフェルミレペルに依存する。各欠陥の欠陥形成エネ

ルギーとバルクの電子状態密度から各温度における欠陥濃度および電子濃度，ホール濃度を計算した結果，スズ空孔が最も

正孔形成に対して支配的であることがわかった。また，格子間酸素も1000K程度の高温域においてスズ空孔と同程度の欠

陥濃度に達するが，キャリア形成に寄与しないことがわかった。これらの結果を総合し，スズ空孔がＳｎＯの戸型伝導の主

因となる欠陥種であることを結論している。

　さらに欠陥周辺の電子状態を第一原理計算から調べている。スズ空孔の周辺の原子構造はほとんど緩和しておらず，欠陥

形成におけるエネルギー損失を最小限にとどめるように電子状態が変化することがわかった。これは酸化物結晶での欠陥形

成では特異な例である。また，格子間酸素が最隣接Snの電子を吸収することにより安定化することが状態密度の計算から

示された。このとき再隣接Snは２価から４価へと，その電子状態を大きく変化させることによって原子構造の変化に対応

していることがわかった。

　第３章では，酸化鉛（II）（ＰｂＯ）中の点欠陥における第一原理計算について述べている。 ＰｂＯに関する研究は現在までほ

とんど行われておらず，とくにＰｂＯＸが不定比酸化物となりやすい原因として点欠陥の生成の容易さが指摘されていたにも

かかわらず，点欠陥に関する研究もあまり行われていない。本研究では，ＰｂＯの点欠陥（鉛空孔，格子間鉛，酸素空孔，

格子間酸素）の形成について第一原理計算を用いて定量的に予測し，欠陥形成エネルギーの計算から，ＰｂＯ中では格子間

酸素が他の点欠陥種に比べて圧倒的に高い濃度を持つと結論している。

　第４章では，ＳｎＯの戸型伝導性を強化するためのドーパントの探索を第一原理計算によって行っている。さまざまなド

ーパントをスーパーセルモデル中でSnと置換させて，ドーパントの形成エネルギーとイオン化エネルギーを計算している。

その結果，とくにインジウムが有望なドーパントとなることを提案している。ガリウムも同様に有望であるが，形成エネル

ギーがやや高い。また，インジウムやガリウムと同じIIIA族に属するアルミニウムは結晶中で原子構造を大きく緩和させ

て，　Ｕ型のドーパントとして働くことと結論している。

　第５章では，酸化スズ（IV）（Sn02）および酸化鉛（IV）（Pb02）における高圧相の相転移圧および，格子振動状態を第一
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原理計算により調べている。 Sn02とPb02は高圧下で同様の連続した構造相転移を起こす。これらの構造相転移はルチル

型からCaC12型への２次の相転移を除いてすべて１次の相転移であり，エンタルピーを比較することによって相転移圧を

評価している。また，２次の相転移においては格子振動状態の解析から，ルチル型相におけるＢｌｇモードとCaC12型相の基

準振動の，圧力に関する振動数の一次微分が不連続に繋がることから，この不連続点を相転移圧として決定することに成功

している。これらの結果はSn02において，実験およびランダウのソフトモード理論からの予測と非常に良い一致を示した。

　第６章においては，Pb304の電子状態と格子振動状態について第一原理計算を用いて調べている。 Pb304は２価と４価の

Pbが共存すると考えられている興味深い物質であるが，その研究はほとんどなされていなかった。本研究では，計算によ

り求められた電荷密度分布および電子状態密度から，２価と４価のPbを２価のPbの特徴である孤立電子対を観察するこ

とによって比較した。その結果，２価のPbサイト近傍に存在する大きな原子構造の空隙は，孤立電子対に因るものである

と理解された。また，結晶中に２種類存在する酸素サイトは電子状態においては違いがほとんど見当たらないが，格子振動

の状態密度を調べた結果，これら２つのサイト上の酸素原子は異なる振動数を持つことが指摘された。

　第１章と第７章は本論文全体に関する序論と総括である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　論文審査の結果の要旨

　本論文は，酸化スズと酸化鉛の点欠陥の電子状態および格子振動状態に関連した物性を第一原理計算から定量的に評価し

たものであり，主たる成果は次のとおりである。

　ＳｎＯにおいて実験的に報告された夕型伝導性については，その起源は知られていなかった。本研究において，第一原理

計算を用いて様々な点欠陥の形成エネルギーを評価し，欠陥濃度を定量的に算出することにより，夕型伝⑥吐の原因がスズ

空孔にあることを突き止めた。また格子間サイトに存在する酸素原子の濃度は高温域においてスズ空孔濃度に匹敵するが，

イオン化しないためにキャリア形成に寄与しないことがわかった。さらに，点欠陥周辺の電子状態に関して検討し，欠陥形

成におけるＳｎＯの特異性を議論した。

　Sn02における高圧相は，地球科学における重要物質であるS102の高圧相と同様の圧力相転移を，比較的低圧で実現で

きる典型的な物質である。この物質において，ルチル型相からCaC12型相への相転移は２次の強弾性相転移であり，Ｂｌｇラ

マン活性モードと音響モードが同時にソフト化することにより進行する。本研究では第一原理計算に基づいた格子振動の計

算を行うことにより，実験結果を高精度に再現した。また，ランダウのソフトモード理論からＢｌｇモードの振動数の二乗が

圧力に比例することが現象論的に予測されていたが，この予測を第一原理計算によって定量的に検証することに成功した。

本研究は第一原理法による格子振動計算が定量的に信頼できるものであり，同様の強弾性相転移において，相転移圧および，

その挙動を予測する強力な手段となり得ることを示している。

　上述の研究のほかに，ＰｂＯの点欠陥，ＳｎＯの戸型ドーパントの探索，Pb02の高圧相, Pb304の電子状態および格子振

動状態について第一原理計算を用いた研究を行い，重要な知見を得ている。

　以上，本論文は点欠陥および高圧相転移に対する第一原理計算の有効匪を示すのみならず，得られた知見は酸化物結晶の

欠陥，相転移における一般的指針を与える有用なものであり，その成果は学術上，実際上寄与するところが少なくない。よ

って，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また，平成18年８月28日，論文内容とそれに関連し

た事項について試問を行った結果，合格と認めた。
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