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溶解 ･蝕解 しそれ に伴 う興味深 い多 くの物性 が現 れ ることが報告 されている｡

分子軌道 法 に よる計算結果 よ りバ ン ドギ ャップは 2重結合 と 1重結合の長さの差や､

モ ノマー間 のね じれの角度 に依 存 す る こ とが予想 されている｡又ポ リアセチレンの実験

結 果 か らポ リマー鎖 間距離 に よ って もバ ン ドギ ャップが変化することが分かっている｡

常 圧 力下において もバ ン ドギ ャ ップ は これ ら3つ の効果の和で表わせる｡新 しい導電性

高分子 の分子設計 をす る上 で もバ ン ドギ ャ ップ に対 するこれら3つの効果のウェイ トを

求 め る ことは重 要 であ る｡

本研究で は PTのバ ン ドギ ャ ップの圧 力変化 に興味をもち､電解重合法で作成 したP

Tに ダイヤモ ン ドア ンビルセル を用 いて高圧 力 を加 えた｡その結果バ ン ドギャップが低

エ ネル ギー側 に シフ トする ことが分 か った｡ PATのフイルムで も同様の効果を確認 し

た｡ ポ リ (3-へ キ シルチ オ フ ェ ン) (以下 PHT)を トルエ ンに溶解 して圧力を加え

た ところ lGPa未 満でバ ン ドギ ャ ップ は急激 に低エネルギー側にシフ トする部分 と､

穏 やか に変化 す る部 分 とが共 存 す る ことが分か った｡急激に変化する部分は lGPa以

降 で は フ ィル.ムの ときと同 じ圧 力依 存性 を示す ことが分かった｡

以 上 の実験 結果 とX線構造解 析 に よる類推 よ り､

･PTのバ ン ドギ ャ ップは､ポ リマ ー鎖 間相互 作 用の比率がPATと比較 して高い｡

･PHTは トルエ ンに溶解 す る と き 1本 1本の ポ リマー鎖がば らばらになるのではな く､

ポ リマー鎖が少 な くとも数 10本 程 度 ずつ 固 ま って フィブ リルを形成する｡従 って溶液

の ときで もポ リマー鎖聞相互作 用 は無 視 で きず ､ フ イルムと本質的な通いが無いことが

分 か った｡ ただ しフ ィブ リルの表 面 と内部 のポ リマー鎖 とでは圧力に対する振る舞いが

異 な り､ フ ィブ リル の表面 ではモ ノマー 同士 の ね じれ角が圧力に対 して敏感 に反応する

が ､ フ ィブ リル内部 の ポ リマー鎖 は鎖 間相 互作 用 でお互いに束縛 されてお りモノマー同

士 の ね じれ角 は圧 力 であ ま り変 化 しな い｡ この ことから吸収スペ ク トルに 2つの成分が

共 存 す る ことが説 明 で きる｡

11.C,Si結合電子密度とⅩ線禁制反射の温度依存性

小 谷 岳 生

局所密度汎関数法 (LDA)+擬ポテンシャルの方法でイオンを平衡位置に固定した場合のC,Slの

結合電子密度分布の計井が可能であるが､現実的な有限温度の場合にどれだけそれが変化するかを単

純にイオンコアのときと同じDebye-Waller因子を用いて評価できるという理論的根拠はない｡結
合電子密度に対 して用いるべ きDebye-Waller因子の値についてはいくつか訊論はあるがあいまい
な所が多い1･2｡抱合電子密度分布はイオンの位置の関数と考えることができ､温度Tでのそれはこの

温度でのとりうる全てのイオン配置に関 して平均することで得られるはずである｡本研究ではこのシ

ンプルなアイデアに基づいて有限温度での結合電子密度を求めるFormallsmを考え､実行した｡そ
のFornallsmにおいて､実際に数値的に求めるべき畳は､ダイアモンド構造をつくる2つのfcc副
格子を相互にずらしていったときの結合電子密度分布 (usingLDA+BHS擬ポテンシャル)と､
イオン琴位の自己及び隣横 との相関のパ ラメーターBl(T),BZ(T)(uslng適当な調和近似格子力
学モデル )である｡
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結果､有限温度Tでの結合両千野肢分布のフーリエ成分 声r(G)(G は逆格子ベクトル)が下式の

ように求まった｡

声r(G)…声o(G)･exp卜D(G,T))
D(G,T);tl(G)･Bl(T)･t2(G)･BZ(T)

通常のイオンコアによる電子密度分布の場合は温度因子が
exp(-f 81(T,,となるので､この結

黒はf Bl(T,-,tl(G)･81(T,･tZ(G)･82(T,と置き換えたことに相当している｡イオンコアによ

る場合は温度依存性は自己相関のみで決 まり､隣接のイオンとどう相関をもって運動するかによらな

い｡ところが結合電子の場合はそもそも隣接するイオンの間にかなり局在するためにその2つのイオ

ンがとう相関をもって運動するかに依存することになる｡実叔的には､Ⅹ線で葬制反射と呼ばれる反

射について精密に測ることで､それに対応するフーリエ成分の温度依存性を知ることができる｡本研

究で得られたSl(222)反射に対する常温以上での結合電子に対するDebye-Waller因子の計弁償は

コアに対する値のおよそ88%である｡過去の実験とは､誤差の範囲内で一致してるといえる｡

さらに上述の計井を利用 して､適当な仮定のもとで､イオン配置の関数としての括合電子密度を､

イオンコアの中心座標 とともに動く部分からの寄与と隣横イオン間の中心座標とともに動く部分から

の寄与に分けてみた｡

現在､高エネ研放射光施設を用いての､Sl(222)についての従来より高い精度での実験を計画して

いる｡

1.D.Mills andB.W.Batterman,Phys.Rev.B22,2887 く1980)

2.J.氏.Chellkovsky andM.L.Cohen,Phys.Rev.Lett.33,1339 (1974)

●その他､1.fcc希薄合金における転位の運動のシミュレーション(Ref.転位のダイナミクスと塑

性,鈴木平,裳華房), 2.LDAに基づ くThomas-Ferml近似の拡張 (物性研究1990-12月号に投

棉).3.表面間力が有限のレンジをもつときのCrack形状,4.非線形弾性体-のGrlfflth理論の

適用､などについて研究した｡特に1,2については時間がなく､ひとりでやれそうでないのでもし興

味を持たれた方があれはぜひ連絡ください｡

12.Cu2Sb型遷移金属化合物 MnAIGe,MnGaGeの電子状態と磁性

是 成 貴 弘

Cu3Sb型遷移金属化合物は unitcellにこ種の金属イオンsite【H(1)､H(2)site]と一種の

陰イオンsiteを持つ｡この結晶構造に属す物質にはMn2As､HnBSb､Cr3As.Fe2As､また

CrMnAs､FeHnAs等がある｡これらの化合物の興味ある点の一つは金属イオンsiteを占める

原子が変わることで多彩な故気配列を示す事であり､Momentの大きさはM(1)siteに

比べて H(2)siteがかなり大きい｡我々の研究室ではこれまでにこれらの化合物の也性

を議論する出発点として電子帯構造の計算を行ってきた｡

今回､これらと同 じ結晶構造を持つ MnAIGeと MnGaGeの電子帯捕道を

SelトConsistentAPW法により計算 し､Mn2Sb等との比較を行なった｡

これらは M(2)/siteを非槌性イオンである Alあるいは Gaで置換されているため磁性を

担う原子は H(1)siteの Mnのみで､HodentはすべてC軸方向を向く強故性体である｡
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