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結 晶 内 の 分 子 運 動

産業科学研究所 桐 山 秀 子(吹 田3552)

表紙写真 は,最 近私どもの研究室でX線 回折法 によつて解析したヘ キサクロ ロスズ αの酸モノメチルア

ンモニウムの結晶構造 モデルである。 八面体錯 イオ ン〔SnCl6コ2嚇 の層 と,亜 鈴型分子 イオン〔㎝13NH3f

の二 重層 とが交互 を(配列 している。実際は・これ らの両 イオ ンは静止 しているのでな く,ま た熱振動だ

けで もな く,激 しい分子運動 を澄 こなっている。一般 に,CH3やNH'は 室 温 よりはるかに低い温度 に

齢 いて再配向 もし くは束縛回転をす る場合が多い。 このよ うな分子運 動を核磁気共鳴(NMRと 略 す)

に よって研究 した例 を紹介す る。

(1)(CH:3NH3)2MCI6,M=Pt(W),Sn(W)。 スズ塩 と白金塩 は同 じ結晶構造 を もち,NMR

の結果 も極めてよ く似 ている。 白金塩 の1Hス ピン格子緩和時間71の 温 度依存性 を図1に 示 した。全

体 を見渡す と,50-60K付 近 にV字 型 の深い71極 小があ り,こ れよ り運動 の速 さ,於 よび活性化 エ

ネル ギーが決め られる。 さらに,緩 和をにな う陽子の運動モー ドを明 らか にするため,C:H3ま た は

NH3を 重 水素置換 し,3試 料 の7'1値 を比較 した。図1の 結果 は,陽 イオ ンが全体 として3回 軸のま

わりに再配向す ることを証明している。 ここで,気 になることは,本 実験 の低温領域の温度は 液体ヘ

リウムの自然蒸発 にょって得て詮鮎 制御 していない点で ある。温度上昇速 度が変 ると,図 中(・)印の

測点値 は(一一一)の曲線上 にまでずれ込み,低 温 に近 づ く程,横 軸1/Tの 誤 差は増大 する。このため

上記3試 料 の7'1値 の差を定量的に解析す ることは断念せ ざるをえなかった。

白金塩は125K:で 相転移 をす る。1H7℃1一%曲 線 をみる と,転 移点 飛
rよ り下 の温度に小 さ

いふ くらみが軽水素 試料にだけ現 われることに気付 かれるであろう。 しか も,周 波数 に依存 してシフ

トするから緩和であって臨界現 象ではない。 この第二 のT1極 小は,陽 イオ ン内のCH3と:MH3基 が

互に独立 に,異 った速 さ,で回転する,い わゆる内部回転に よる ものである,し か し,こ のモー ドを相

転移の直接の原因 とは考えに くい。では,何 が主役 を演 じるので あろ うか。

3535Cl陰 イオ
ンの挙動をClの 核 四極共鳴(NQR)に ょ って調べた。図2(a}に 示 した ように

のT1は ・ぴた りTtrに 顕 著な極小 をもつ。 この種の鋭い極小はK:2PtCl6型 あ るいはベ ロブス

カイ ト型構造 の結晶にょ くみ られ,格 子振動 のソフ ト化 にょ って説明されて いる。我 々が,ス ズ塩 に

ついて精密にX線 構造解析をお こなつたのは,こ の予想 を確 かめ るためである。 しかし,ソ フ ト化 に

起因す る対称 の低下,超 構造は検 出 されず,高,低 温相の空 間群 は両相 とも1～3mで 変化 しない。X

線 回折で 見破 られない程度に変化が小 さいの かも知れな い。っ じつ'まの合 う転移機構 が,こ こ当分の

話題である.偽 ～35・K以 上に騨 された3%1・1の 舗 姻 少は緬 体陰・オン

[PtC16f一 が3回 軸のまわりに再配向することを示す。
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② フェ ロシアン化ア ンモニ ウムー水和物,(NH4)2Fe(CN)6・H20.こ の結晶 には,低 温NMR

か ら,ア ンモニウムイオ ンの トンネル運動 を示唆す ることがで きた。 図3は1HのT1お よびT1ρ の温

度変化 である。 ここで7'1ρとは回転座標系 でのス ピン格子緩和時 間であって,7'1よ り も1r3倍 診

そい分子運動 を知 るのに役立つ。図㈲ のT1は 低温になると平 らにな ったままであ り,何 を意味する

かは っきりしない。そこで液体ヘ リウム温度まで冷却 すると,～20K:に も う一つ7'1極 小が存在 した

ピ図6)。4.2Kで 測 った2次 モ・一メン トの値を考慮する と,こ の極小 をNH才 の トンネル運動 に帰 属

す ることは妥当である。図3の 結果か ら,ト ンネル運動は温度上昇 につれて,軸 回転(～140KのT1

極 小 を与 える)さ らに自己拡散(～270K:のT1ρ 極 小)へ と励起 されることがわかる。

以上述ぺ た低温NMRの 実 験は,す べて大阪大学低温 センターの御世話になった ものであ るこ とを付

記 し,改 めて深 く感謝の意 を表します。

第22回 低 温 研 究 会

梅雨空の6月19日(土)午 後2時 か ら4時30分'ま で第22回 低温研究会を工学 部
o

電気系一階 会議室で開催した。

今回は5月11日 ～14日 フ ランスの グルノー ブルで開催 された第6回 国際低温工学

会議(ICEC6)に 出 席された2人 の方の会議の報告 と会議場 の視察の報告を中心 と

した内容であった。

主題:ヨ ー ロッパに澄ける低温工学研 究

1.冷 却技術,低 温センター機能 を中心 とした視察報告

阪大低温センター 山 本 純 也 氏

2.超 電導材料およびその応用を中心 とした視察報告

古河電工中研 田 中 靖 三 氏

山本氏の話は冷中性子発生用の液体重 水素の設備(ラ ウエ ・ランジエバ ン研 究所)と

1気 圧の下 にある超流動 ヘ リウムにょる超電導マグネッ トの冷却(CNRS)を 中心 と

した話 で,低 温セ ンター機能 としてはマックス プランク固体研究所(ド イツ,シ ュツツ

ガル ト)の 低温サー ビス部門の紹介があ った。

田 中氏は最近の超電導線材特 に化合物系の多芯線 につ いて各 国の発達の状態 が詳 しく

報告 された。特 に線材 としての巻 きやす さにまで澄 よぶ詳細な報告 でマグネッ ト設計 に

あた っての貴重な資料 が紹介された。 また応 用面では現在の ところ線材の進歩 に くらべ

て遅れていることが紹介 された。

今回は低温工学協 会関西支部講演会 との共催 で行われ,参 加者は学 内17名,学 外

16名 の計33名 で あった。
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図1.(CH3NH3)2PtCl6お よびその重水素化 物のIR㎜ 剛 るス ピン格子緩 和

時間の温度変化
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図2,(a)(CH3NH3)2PtCl6の35q核 四

極共鳴に澄けるス ピン格子緩 和時間
の温度変化
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(b》結晶構造の菱面体表示。表紙写真は同

じ構造の六方表示である。
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図3.(NH4)2:Fe(CN)6・H20の1HNMR.

(a)液 体 窒 素 温 度 以 上 の7'1と7'1ρ .

(b)低 温 領 域 の 婿(60MB:z).
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