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分 子 運 動 を14NNQRで 見 て み た ら… …

教養部 江 口 太 郎(豊 中5284)

いきなり軟 らかい話で恐縮だがs'『現代焼酎考』(岩 波新書1985年)の なかに分子運動ということ
コ コ ロ コ ロ コ ロ

ばを発見した。沖縄の泡盛の古酒に関して、そのうまさの秘密は、 「中身の成分の分子運動が密で活発

だ」か らだそうである。正直なところ、わかったようでわからない文章なのだカミ 日ごろ分子運動に興

味をもち研究を進めているので、 「本当に、酒の味と関係があるのかなあ一…?」 と頭の隅に引っ掛か

った。

この辺で本来の硬い話題に移ろう。

この小文の 目的は、14NNQR法 を用いて分子運動を眺めたときの、筆者 らが行なった2、3の 研究

の紹介である。本論に入る前に、NQRに ついて簡単に説明する。

NQRはNMRと 兄弟のようなラジオ波分光法である。最近ではNMRは 注釈ぬきに通用するけれども、

NQRに はやはり(NuclearQuadrupoleResonance:核 四極共鳴)が 必要になるだろう。いずれ

にせ よ、 測定 原 理 ・装 置 や理 論 的背 景 はNMRと よ く似 て い る')NMRで はハ ミル トニ ァ ンの第1項 は、

核スピン(1)と 磁場のゼーマン相互作用になるけれども、NQRで は核の四重極モーメント(eQ)と まわ

りの電場勾配(eq)と の相互作用が第1項 になる。したがって、測定対象は1≧1の 核種に限 られる。

NMRと の大きな違いは、磁石がいらないこと、液体では電場勾配の時間平均<q>一 ・Oとなるので信号
コ 　

が 現 わ れな い こ と、 な どの 点 で あ る。NQR共 鳴 周 波数 は もの 自体 が 決め る。14N(1=1)の ばあい、四

重極 相互 作用 で3準 位 に分裂 し、共 鳴 周波 数 は1～4MHz程 度になる。磁場 を 上 げ てS/Nを かせ ぐこ と

がで き ない ので 、 ラジオ 波分 光 と して はや っか い な周波 数 帯 だ 。 ちな み に、 エ ネル ギ ーの換 算 関 係を あ

げ る と、10MHz=O.SmKrO.3m㎝'1=40neVと な る。 いか に低 エ ネル ギ ーの 分光 学 か が よ くわ

か る。

さて 、 図1に2,5一 ジ メチ ル ピラ ジ ン(DMP)結 晶 中の14NNQR共 鳴線 の温 度 変化(4.2～262K)

を示す2㌦xと 〃yはそれぞn,

㌘ θ霧9(…)・ 屠 努σ(・一・)・

で 表 わ され る。 こ こで、 ρ2(24〃 は 四重 極結 合定 数、ηは非 対称 定 数 といわ れ 、 ηが 電場 勾配 の 軸対 称

性 か らの ズ レの 目安 に な る。DMP中 では θ2Qσ 〃=4.78MHz、 η=0.49(T-77K)を とる。共 鳴 周

波 数 が温 度 上昇 に つれ て 減 少 して いる のは 、格 子 振動 の影 響 で 〈 σ〉 が小 さ くな るか らで あ る 。図1か

らす ぐわ か る ことは 、DMPで は この 温 度範 囲 に相 転 移 はな く、分 子が 対 称心 を もち 、結 晶学 的 にす べ

ての14N核 が 等価 で あ るこ とな どで あ る。 メチ ル基 の数がDMPよ り2個 多 い テ トラメチル ピラ ジ ン(T
3)

MP)の 場 合で も、 共鳴 周波 数 の温 度 変 化 は ほぼ 同様 で あ る(θ 勾 σ〃 一4.67MHz,η=0.45:T=77K)。
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ここから分子運動に関する情報はそれほどうか

がえない。

分子運動を眺めるためには、スピンー格子緩

和時間7'1の 測定が必要である。NQRの ばあい

電場勾配のゆらぎ」4(の や隣接核間(た とえ

ば ユ喚N-1H)の 双極子相互作用のゆらぎ塔(の

が主 な緩 和機 構 に な る。 ゆ らぎの 速 さが共 鳴 周

波 数 に近 づ いて くると、 ス ピ ン系 と格 子系 の熱

浴 との 間 のパ イプが 太 くな り τ1が 短 くな る。こ

の パ イ プの太 さの 上限 は ゆ らぎの 種類 に よ って

決 め られ る。

図2、3にDMPとTMPの14N7iの 温 度依存

性 を示 す 。:τiX,Zyは それ ぞ れ 〃X ,〃yの 緩 和時

間 であ る。 二 つ の 図の 大 まか な特 徴 は、 高温 領

域 で は 鶉の単 調減 少 、 中温 領域 で は 大 きなV字

形 の 曲線 がみ られ る。著 しい 違 いが低 温 領域 に

あ り、DMPで は τ1y曲 線 に鋭い 極小 が現われて

い る。

各 温 度領域 で もう少 し くわ しく緩 和 の 挙動 を

調べ て み よ う。

ま ず、TMPに つ いて、T>140Kの τ1を τ2

に対 して プ ロ ッ トす ると直線 上 に乗 る。 この こ

とか ら、 主 と して 格子振 動 のlibrational

modeが(ラ マ ン過 程 で)緩 和 を担 って い る こ

とが わ か る。一 方 、DMPで は τ>200Kの7「1

は指数 関数 的 に減 少 し、logτ 互vs1/Tの 傾

.1
きか ら、活 性 化 エ ネル ギ ーEa富55kJmo1

が え られ る。 メ チル基 の な い ピラジ ン中で 、分

子 の面 内180。flipがEa冒60kJmol4を も

つ ことな どか ら5)DMPで も同様 の分 子 全体 の

運動 が 緩 和の 原 因 にな る 。

次 に、 中温 領域 で は両 物 質 とも共通 の 振舞 が

見 られ る 。図2、3の 実 線 で示 したV字 形 曲線

は、 メ チル基 のC3再 配 向運 動 に よ るτ1の計 算

値で あ る。TMP中 で はEa=6.OkJmo1へD

MP中 で はEa36.5kJmo1'1と ほぼ等 しい 活

性化 エ ネ ルギ ーを もって い る。 この デ ー タだ け
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からは、両物質のメチル基が感じるC3ポ テンシャ

ルの違いは定かでない。

最後に残 った低温領域に興味ある7㌔ の挙動が観

測されている。TMPの ばあい、メチル基再配向運動

に帰因した7㍉極小のさらに低温側でも、実測値と計

算曲線がよく一致している。ところが、DMPの 場合

はτ1極小の少し低温側か ら両者のズレが顕著になる。

とくに7'1yに は7'=52Kに 非常に鋭い極小が現れる。

このような鋭い7「1極小は、相転移点近傍の臨界揺動

により引き起こされる場合がある1)しかし、DMPで

は図1で 見たように、この領域に転移は存在 しない。

また、メチル基回転が活性化される温度よりさらに

低温で熱励起される分子運動も考えにくい。結局、

メチル基の量子力学的 トンネル回転の影響が緩和機

構として浮かび上がってくる。すなわち、図4に 示

すように、メチル回転の トンネル分裂の準位と14N

の四重極分裂準位:がτ富52Kで 交差すると、 トンネ

ル系が格子温度に到達する時間はごく短いので、1触

系のア1も急激に短くなる。

メチル基の トンネル回転をN廻Rで見たときの話は

本誌 に も紹 介 されて い る1)最 近 にな って 、NMRの 磁

場 循環 法 によ りDMP中 の トンネル 周波数 〃tが実 測 さ

れた.7)そ の結 果 、 丁 司62～34.6Kで1ま ぼ一 定

値 〃t-7.5MHzを と るこ とが 明 らか にな った。 この

ト ンネル 回転 が 、あ る のpの 周 波数 のフォノンと 強 くカ

ップル す れ ば、 〃tが35K以 上で 減 少す る可能性 が

の
、
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高い 。 〃tの 減少 分 ∠tは低 温 で近 似的 に、4年aexp(一 禿ωβゲ1π)と 表 わ され る。

が 約200㎝"1の とき、 トンネル 周波数7」52Kで 〃t=3.OMHzに なることが説 明で き る。

図4の 交差 緩 和 機構 に もい くつ か の謎 が残 って い る。 最大 の ものは 、 なぜ 〃xと は交 差緩 和 が起 こ ら

な いの か、 と い う ことで あ る。 メ チル 基系 と14N系 を結 び っ けて い るflip-flopの 遷 移 確 率(肱n)が

〃xと 〃yの場 合 で は異 な る ことが 原因 と して 考 え られ る。 しか し、残 念 な ことに 現状 で は肪rκ っ いて

の理 論 的 な取 り扱 いは見 当 らない 。

これ まで 、14NNQRの 緩 和 を 通 してDMPとTMP結 晶中の 分子 運動 を 眺 めて き た。 分子 内 の メ チル基

が 少 し込み 合 った だけ で も、 ず い ぶん 違 った 挙動 を 示す よ うに な るの が おわ か り頂 けた ら幸 い であ る。

こん な合子 レベ ルの話 か ら、 冒頭 にあ げ た焼酎 の味 に至 るまで には 、ま だ まだ 面 白い話 、解 決す べ き

問題 点が た くさん あ りそ うで あ る。

図4.メ チル 基 の トンネル 回転 と 些4NNQR

の 交差 緩 和機構 の概 念 図

8)
フ ォノ ンの波 数

一8一



文 献

1)T・P・D・ ・andE・L・H・h・ ・翫 卿Q岬 剛 ・肋 ・鰯 ・6・S励 ・8・・納 ・d・mi。

Press(1958).

2)T.E遼uchiand.M.Kishita,」.Phys.Soc.Jpn.53(1984)3640.

3)T.EguchiandM.Kishita,」.Chem.Soc.FaradayTrans.2,79(1983)

1771.

4)W..E.Sanford,R。K.BoydandJ.A.Ripmeester,M61,Cryst.∴.Liq.

Cry
.st。46(1978)46.

5)

All、謙 。認 ●島igl繋'儲llO　 0　 .o'翫α81　 8　 '

6)山 本 泰 生,千 原 秀昭,本
.誌rね33(1981)3.

7)武 田 定,千 原秀 昭,分 子 構 造総 合 討論 会要 旨集,p.746 .(1985).

8)A.C.HeVson,J.Phys.C15(1982)3841.

一9一


