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NMRか ら見た結晶中における

メチル基の トンネル回転

理学部 山 本 泰 生 ・ 千 原 秀 昭(豊 中4211)

GH3基 やNE≠ イオ ンは慣性 モ ー メ ン ト1.が 小 さ く,結 晶 中で も容易 に 回転 す る。 回 転定 数 β ≡ 薦/

21rは,GH3基 で7.5K:篇160GHzで あ る。 しか し,そ の回 転 の 描 像 は温 度 に依 存 しで 変化 し,高

温 で は束 縛 ポテ ン シ ャルγ の山(鞍 部)を 無 秩 序 に跳 び越 え る占典 的 回転(再 配 向)が 熱 励 起 され,低

温 で はそ の山 を量子 効 果 で くぐり抜 け る トン ネル回 転 が あ らわに な る。 この描 像 の変化 は分子 運 動 に関

す る興 味 あ る問題 の 一つ で あ る。 更 に,ト ンネル回 転 周 波数 呪 はyの 形 と大 きさ を反映 す る ため,ω 七

の実 測 に より分子 間 力 に関 す る知 見 が 得 られ る こ と も重 要 で あ る。 大 多数 の物 質 で は,こ れ らの分 子 は

γ の谷 間 に束縛 され,そ の 中に2～4個 の 回 転振 動準 位oを もつ(第1図)。 低 温 では そ の基底 状 態o

;0を 占 め る。 山 の高 さと厚 み が有 限 で あ るか ぎ り,各 〃の準 位 は トンネ ル準 位 に分 れ そ の分裂 幅が

の♂ であ る。3回 対 称 ポ テ ン シ ャル中 の メ チル基 の トンネル準 位 はG3群 の既 約表現AとEで 表 わ され る。

近 年・ 高 分解 能(0.3μeV)の 背 面反 射法1)

が確立されて以来,中 性子非弾性散乱により

精 力 的に の七 が 直接 測定 さ れて い 境3し か し,

眺 《100MHzの 場 合 は核 磁気共 鳴(因MR)

に ょ る方 法 しか ない。 トン ネル回転 の研 究 に

対 してNM:Rが 有 力で あ る も う一 つ の理 由 は

緩和現象の観測にある3-9)定量的な議論が可

能になったのは,測 定温度領域が低温側へ拡

張され,核 磁気緩和に対する理解が深まつた

この10年 来のことである。

以 下で は,筆 者 らが陽子 共 鳴 に より 得た一

つ の実 例 と一 つ の 予測 に絞 っ て述 べた い。「

(1)ヨ ウ化 メチル(CH3工)結 晶 では 工原

子 問 の接 触 が構 造 を支 えて い るた め メチル回

転 の障壁 が低 い と予 想 され る。'また,結 晶 問

転 移が な く等 価な メチル基 だ け を 含む ため 広

い温 度範 囲に亘 って回 転 の 励起 過 程 を調 べ る

の に適 してい る。 第2図 に 示 す よ うに・ 陽子

ス ピン ー格 子 緩 卸 時閻7'1の 温 度 変化 に は浅

8)
い極 小 が 二つ 接 近 して 観測 され 齢 極小 よ
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第1図 ヨ ウ化 メチル結 晶 に澄け る メチ ル

基 の回 転 振 動準 位 とそ の トンネ ル

分 裂 、
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り低温 側 の7「1は 各ru.nで ず れを生 じた が,

再現 性 の 悪 さは 他 の著 老 に よって も報 告 され

て 齢 りρ)未解 明の緩 和楼構 の存 在 を 思わ せ る。

これ らの極 小 の 両側 で ■ogT・ 対7'一1は 直

線 に の るが,異 な る傾 きを もつ。活性 化 エ ネル

ギーEaと して,高 温側 βH=2.8k:」'mO工 一1,

低 温側ET=1.1kJmoユ71を 得た。Eaの ち

が いは活 性 化過 程 のち が い を意 味 し,高 温 側

では レ の山 を越 え るhop:pingra,むeτH-1

㏄ex:P(一EH/1～T)が,低 温 側 で は トンネ

ル準位 の寿 命 勧 ㏄ex:p(ET/1～7')が 緩 和

を支 配 して い る。

メチ ル回 転 に対 して3回 対称 ポ テ ン シ ャル

を仮定 し,Mathieu関 数表 を参 照 して,

実測 の.EEが 回 転 振動 の η=0とyの 山 直上

の 励起 状 態 との エ ネル ギ 「差 に 等 し くな る よ

うに山 の高 さy'oを 決 め る と1!o=3.2k;J

mo工1を 得 る。 この と き各 回 転 振動 準 位 お

よび トンネ ル準 位 は第1図 の よ うに な る。
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第2図 ヨウ化メチル結晶の陽子ス ピ

ンー格子緩和時間の温度 ・周

波数依存陽

〃=0と1の 間 の エ ネ ル ギー 差Eo1ロ1.2k:JmOr1,ω 曽=2.2(}Hz,ω ぜ=一60GHz。 低 温 側 の

T・か ら求 め た βTはE。 、に よ く一 致 して 語 り,こ の 結 晶の メチル基 に対 す るγはC3対 称 で あ る と結 論

で きる。 「

T、 の極 小 が二 つ現 れ るの は,メ チル基 のA-E間 とEa-Eb間 遷 移 の寄 与 の重 ね 合 せでT1が 決'ま

るか らで あ.るa4):7・f1;(Tfエ)AE+(7・f1)EE。 第 一 項 は,主 として,の 七 とLa,r皿Qr周 波数 ω。

=γ 丑。 の 差に 依 存 し,41K:で の極 小 を担 う。 第二 項 はBPP理 論 と同 じ の・ 依 存性 を もち・30K:で の

極 小 を担 う。 低温 での ω七は の9と 婦 の 熱平 均値 で あ り,婦 く0で あるた め,極 低 温 で の 岬 か ら

温 度上昇 と共 に 減 少す る多6'41Kで のT、 の極4脇 帆 が の,㌶ ・。に ま 露 ち込 み,(Tr・ 油 を 。n.

:ha,nceし た か らで あ る。BPP理 論 に比 べて は るかに 急激 な7'1-iのenhanGementは,高 い ωoを

用 い て(7'、一1)EEを 抑 え る こ とに よっ て・ よ り鮮 明に な って い る。 分 子回 転 の 描 像 は,ω 七が急 速 に0に

落 ち込 む 丁魁0.3Eo1/Rを 境 に して,そ れ よ り低 温 で は トンネ ル回転,高 温 で は再 配 向 とい うの がr

つ の 目安 で あろ う10)

② 最 近,筆 者 らは,分 子 内 の陽 子 間 双極子 相互 作用Hdの エ10n-seGu■ar項 が のq篇 鋭/2と

眺 の 領域 で トンネル回 転 一Zeema,n準 位間 のGrOssingを ひ き起 こす 際,吸 収 線形 に もそ の効 果

が現れることに気付き,メ チル基についてその陽子共鳴吸収線形を予想してみたξ)観測のための高周波

磁 場 を かけ る と き,NM:Rの 選択 則 は,同 じ対 称 種 間 に のみ △ 〃2=1の 遷i移を誘起 す る こ とで あ る。

Leve■ 一〇rossす る準 位 の みが エネ ル ギ ー シフ トす るた め に 吸収 線形 が 歪 む。ここで は,ωo霜 軌/2
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第3図 メチ ル 基 トン ネ ル 回 転 一Zeema,n準 位 のoross一 〇ver

regiQn."ω ・篇 ω七/2'轟 に お け る 陽 子 共 鳴 ス ペ ク トル 。

0.8

の 領 域 に 限 り,結 果 搾 け を述 べ よ う。 第3図 は静 磁場 の強 さ飾=ω 。/γ を変 えた と きの 微分 吸収 線形

で あ る。.o。 と シ フ トは共 にHdの 大 きさ1「…;r4万27-6でsoaユeし た。 分 子 間 のHdは 二 次モ ー メ

ン ト3
、q2の ガ ウス型 であ る と して,粉 末 ス ペ ク トル と のGO血 寸oユu七ionを 計 算 した。Leveユ ー

crossi:ngに よる線 形 の 変化 峠 十分 に 観測 可 能 で あ る と予想 で きたの で・ 現 在,実 験 に よ る検 証 を.

準 備 して い る。
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