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論  文  内  容  の  要  旨  

原子配列に関する周期性の欠如の為に，構造不規則系では結晶系とは本質的に異なった問題が生じる。こうした問題を理  

解する上で重要なことは，系の構造を正確に把握することである。これまでの研究では，系内に存在する短距離秩序（最近  

按配位数，結合長，結合角）の解明に焦点があてられてきた。しかし，赤外吸収（IR）／Ramanスペクトルなどを明らかに  

するためには，短距離秩序だけでなく，系内の中距離秩序に関する知見が重要となる。申請者は，代表的な構造不規則系で  

あるアモルファスSe（a－Se）を例にとり，これの構造と振動スペクトルに関する理論解析を行ない，振動スペクトルに影  

響する構造的及び電子的因子を明らかにすることを試みている。   

申請者は，先ず，規則螺旋Se鎖の振動物性について調べている。規則螺旋Se鎖の振動解析においては，振動数と波数の  

間の分散関係，振動スペクトルに関する選択則を解析的に導出できる。規則螺旋鎖とa－Seは共に鎖状構造を基調としてい  

るので，両者のスペクりレの比較はスペクトルヘの不規則性の影響を調べる上での出発点となっている。   

次に，不規則Se鎖のIR／Ramanスペクトルを分子動力学計算により求めている。申請者は，不規則Se鎖のための力場  

を種々のSeクラスターに対するabinitio分子軌道計算に基づいて構築し，分子動力学計算によりガラス構造と振動モード  

を求めている。不規則Se鎖内で生じている電荷移動はthroughbond及びthroughspace相互作用により記述されるが，前  

者に対して，bond－Current／bond－pOlarizabilityモデルを採用し，必要なパラメータをabinitio計算により求めている。結  

果，得られた振動スベタいレに中距離秩序が大きな役割を果たしていることを見いだしている。   

最後に，申請者は，上のモデルでは無視されたthroughspace相互作用のスペクトル形状に対する影響について取り扱っ  

ている。すなわち，分子動力学計算により求められた構造に対してabinitio計算を基礎とする半経験的電子ハミルトニア  

ンを用いて電子状態を求め，赤外スペクトルの計算を行なっている。Throughspace相互作用を考慮にいれることたより，  

低振動数領域の強度が強くなり，実験値との一致が良くなることを見いだしている。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

原子配列に関する周期性の欠如の為に，構造不規則系では結晶系とは本質的に異なった問題が生じる。こうした問題を理  

解する上で重要なことは，系の構造を正確に把握することである。これまでの研究では，系内に存在する短距離秩序（最近  

接配位数，結合長，結合角）の解明に焦点があてられてきた。しかし，／赤外吸収（IR）／Ramanスペクトルなどを明らかに  

するためには，短距離秩序だけでなく，系内の中距離秩序に関する知見が重要となる。申請者は，代表的な構造不規則系で  

あるアモルファスSe（a－Se）を例にとり，これの構造と振動スペクトルに関する理論解析を行ない，振動スペクトルに影  

響する構造的及び電子的因子を明らかにすることを試みている。   

申請者は，先ず，規則螺旋Se鎖の振動物性について調べている。規則螺旋Se鎖の振動解析においては，振動数と波数の  

間の分散関係，振動スペクトルに関する選択則を解析的に導出できる。規則螺旋鎖とa－Seは共に鎖状構造を基調としてい  
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るので，両者のスペクトルの比較はスペクトルへの不規則性の影響を調べる上での出発点となっている0   

次に，不規則Se鎖のIR／Ramanスペクトルを分子動力学計算により求めている。申請者は，不規則Se鎖のための力場  

を種々のSeクラスターに対するabinitio分子軌道計算に基づいて構築し，分子動力学計算によりガラス構造と振動モード  

を求めている。不規則Se鎖内で生じている電荷移動はthroughbond及びthroughspace相互作用により記述されるが，前  

者に対して，bond－Current／bond－pOlarizabilityモデルを採用し，必要なパラメータをabinitio計算により求めている0結  

果，得られた振動スペクトルに中距離秩序が大きな役割を果たしていることを見いだしている0   

最後に，申請者は，上のモデルでは無視されたthroughspace相互作用のスペクトル形状に対する影響について取り扱っ  

ている。すなわち，分子動力学計算により求められた構造に対してabinitio計算を基礎とする半経験的電子ハミルトニア  

ンを用いて電子状態を求め，赤外スペクトルの計算を行なっている。Throughspace相互作用を考慮にいれることにより，  

低振動数領域の強度が強くなり，実験値との一致が良くなることを見いだしている0   

以上，申請者の研究は，アモルファスSeを題材として，構造不規則系の振動スペクトルの特徴を理論的に明らかにした  

ものとして高く評価でき，博士（理学）の学位論文として十分な内容を含むものと考えられる。   

なお，本申請論文に報告されている研究業績を中心として，これに関連した分野について試問した結果，合格と認めた○  
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