
Ⅵ．物性実験グループ  

Ⅵ－1．結晶物性グループ  

阿部聖亡夫久保宜暗   

【1】窒素化合掛の附乱川朋による研究   

（1）NaNO2の23随一冊軋1用－NqRにおけるスピン格子捷和時間（論文乙学位論文1）   

塞温で強誘電性を示す旭川02の14Ⅳ一NqR線の緩和時間の逆数Tl‾lが詣Eと72Ⅹにお  

いて極大をとることを鹿に報告した占この現象は試料作成時に導入きれた青磁性欠陥の、ポテ  
ンシヤアルバリアを越える運動に起因すると考えられる．その確認にはT】‾1の周波数儀着任  
を調べることが必要であるが、晒R線は共鳴周波数を変えることが原理的にできない。   
そこで外部磁場で共鳴周波数が設定できる23Ⅳa－MR線に着目し、そのT】‾1の温度依存性  
を調べた。園のように、二つのピークはともに周波数の増加に伴って高温側ヘシフトする。こ  
の結果から、Na醐2の捷和においてはBPP型の捷和機構が支配的であることが明らかとなった。  
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【2】遷移金属ハロゲン化物のN朋による研究   

（1）TaC15の35亡1－NQR（論文1）   

皿5（帽＝仙，Ta，－，鵬，鮎；‡＝F，Cl，Br，Ⅰ，01′2）型の遷移金属化合物は固体では  
煎似の構遵をとるが、ハロゲン概の他に金属機の横四重極共鳴（椚田も観測できるものが多く、  

¶qRとの関係を系統的に調べるのに遺している。艶々は特にTaC15がこの系に典型的なスペク  

トルをもつことを明らかにした。固1に35cl打qR周波数の温度依存性を示す。TaC15は国  

2のように少し歪んだ二つの八面体が一辺を共有した二主体から成るが、単位胞内におけるサ  

イトの違いも考慮すると、共鳴掛まt）ridging．axial、equatOrialの3つのF）L／－プに分か  

れ、それぞれがtripl吐であることが期待される。観測されたものはこ九と一致する．共鳴周  

波数は通常負の温度依存性をもち、古典的な恥押r理論で熟振動による電場勾配（肝6）の平  
均化として説明されるが、ここに見られる正の温度依廟性を説明するにはCl庶子の叩働道  

とTa庶子のdf軌道の間に鳳結合を考えることが必要である。結合の方位放結合距離を小さ  
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くするとともに共鳴周波数を低くするので、熱振動により両軌道間の重なりが減ると周波数は  

高くなる。共鳴周波数の解析から求まる＃の大きさと、Ⅹ線構造鰯折から求まる原子阻躍＃と  

の比載から、A、B、Cの共鳴掛よモれぞれbridging、eqⅦaし町ial、aXialのCl庶子に帰属さ  
れた。3種のCl庶子は3つの山軌道を使って覿結合を形成するにあたり兼合関係にある  
が、等価ではないので結合の虻性に違いが生ずる。上の帰属はこの関係と良い対応を示す．周  

波数の温度係数と礪の大ききとの間の定量的一致は必ずしも良くないが、詳細な解析の結果  

Bayerの機構からの寄与が原因であることが明らかになった。このような考え方は今までに知  

られている皿5型の岬Rを説明することができるが、最近ソ連のグループによって報告き九  

たヨウ化物の岬でも採り入れられている。一脚こ遷移金属化合物切＝相Rは、非占有d軌道  

を通しての元結合とその不均衡を考慮することで説明できると考えられる。  
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固 2  

（2）高温相加b且mの門Br－NQRにおけるラマン過程綾和 （論文3、講演2）   
イオン結晶の相良における捷和に卸し，エネルギーの僅かに異なるフォノンの吸収と放出を  
伴うラマン過程がEranendonkによって提唱きれたが、十分なオーダーの捷和が縛ら九なかつ  

た。共有任を考慮したYosida一帖riyaの理論でも十分ではなくいろいろな理論が出されたが、  

結局三つのフォノンが関与する非萌和的ラマン過程が支配的と考えられてきた．NQRにおいて  
は高温で乎の温度依存性をもつ捷和がよく現れるが、単にラマン過毒削＝よると片付けられる  
だけで、定量的に扱われたことはなかった．我々はNbC15と帖且r5のハロゲン横の帖Rの捷  
和を調べてきたが、デバイ温度と結合の共有性九をパラメータとして、その温度依存性に  
T蒔ida－Horiya理絵をあてはめたところ、固1と表のような結果を得た。ヂバイ温度の偶は庶  
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知のハライドの備に近い。また1の値も、共鳴周波数から独立に高い精度で得られる共有性の  
値fと，この種の計算としては良い一致を示す．これはM柏、NqRを通じてラマン過程に対し  
て初めて得られた一戦であるが、SbC13においても同様な施果が得られつつあるので、一月削こ  
共有性の強い化合物においては、二つのフォノンが関与するラマン過程で捷和が支配されてい  
ると考えられる。多くの原子核は四重極能率をもち、その穏和現射こは背景として必ずラマン  
過程が存在するから、ラマン過程を正しく見積る方法が明らかにされたことの暮義は大きい。  
例えば高温超伝導体における機緩和は竜子スピンとの相互作用で説明され、臆界温度以下で現  
九るTれの依存性はエネルギー・ギャップの異方性と関連づけて議論されるが、ラマン過程に  
よる珪和もヂバイ温度より十分低温ではγないしPの温度依存性を示すので、前者が小さ  
くなったときはラマン過程についての考慮が必要になる．  

nble Twom亡誠ur亡SOrCOVal亡nCy，AandJ．  

Compound TqbClゴ  Nb】主【ゴ  

Po5ition ax  亡q br ax  叫  br  

人  0．145 0．1〕0 0．052 0．104 0．1鵬 0．0ユl  
′  0．1日・0．1コ5 0．1210．154 0．155 0．140  

固1  

【3】アクセプター型グラファイト層間化合物iGIC）の冊，糊による研究（凄辞ユ）   

低次元系の一つとしてグラファイト層間化合物（GIC）の物性が関心を集め、附ほによる研究  

も行われてきたが、ドナー型のGICに取られアタセプター型についてはほとんど行われていな  

かった。我々はGIC中でのインターカラントの振舞を知るために、アクセプター型のSbC15－．  

恥C15－、AIBr3－GICを合成し、モの仰についての先駆的研究を行ってきた。Pristineでは  

成分の大部分の楼のN聯は連続洩蔑で十分観潤されたのに、GICでは広い周政教範囲にわたっ  

ての探索にも拘らず信号は検出されなかったので．インターカラントが大きな変形を受け竜巻  

勾配（EFG）がpristineとは非常に異なるか、グラファイト層との不整合、disproportiona－  

tio血、有限の長さのコヒーレンスなどによって肝Gが広がっているためと患諭き九た。（昭和  

60年産科研貴報告寺）   

高踵笥でのⅣ皿は肝6による広がりが抑えられるので、最近使用できるようになった4．7  

T起伝導磁石でパルス法州代を試みたところ、AIBr。一GICの2TAl及び13c横の僧号を検出  

することに成功した．固1に2TAlのスペクトルを、固2に捷和曲線を示す。   

GIC内で2TAlの共鳴線は狭くなり、インターカレイションによる肝Gの激変を義付けてい  
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る。スピンー格子捷和はその温度変化からpristineではラマン過程がきいていると考えられる  

が、GICにおいては十倍近く遭くなり、グラファイト層内でのインターカラントの運動を暗示  

している．一方、t3cの醐Rスペクトルはインターカレイションによる複数のサイトの形成を  

示している。Ⅹ線察析も行っているが、A18r3は吸湿性が強くGICも空気中宝島では不安定と  

きれる上、粉末試料では（冊1）以外の反射も含ま九るので、明確な結論を導くことは難しい．  
しかしグラファイトの重量増加からは、この試料は主としてステージ1のC誼1且ーユ・Br2から成  

ると考えら九る。表面への吸着も考慮する必要があるが、スピンースピン捷和時間の増大臥  

Al且r3がグラファイト膚内に入り、自然存在比99駕で磁気能率を持たない12c横によって  

2TAl横間の双極子一双極手相互作用が希釈されたことを示している。辞しい温度依存性や磁葛  

依存性についての研究が進行中である。  
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