
周体水素の核磁気縦緩和
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1 固体水素の Orientationa.epend.entを分子間相互作用の d_ominant

pa-r七は ,electricqluadrupole-quad-rupole(FtqG.)相互作用である｡

最近の水素分子の理論によ̀ると,プロナンの零点運動の効果を考慮すると,＼水

り
冒arrick-,Bamseyの値よE)24%大き-くなる｡ このため EQ′Q,相互作用の

coupling constantI'-6e2Q12/ 25a5(aはIn･n･disやnce)紘

54事 大きく夜るO -方実験より求められるFは上述の修正された free

moleculeの Q,を用いた rigid-1at七iceでの値 Foより約 20%小さ くを
2)
る. そこで,固蕗水素の firSt PTincipleからの consistentな像を

求めるため,･さらに詳しい分子間相互作用の研究 とともに,固体中の effec-

tiveI'(Feff)､lを求めることが盛になってきているo核磁気緩和もその一

つであるOをこでは,hcpaisord-ered-相での 0-H2(p-I)2)の額磁気/

縦緩和時間 Tlを O-H2(p+ I)2)の濃度 且o(Xp)が比較的鹿渡度まで

consistentに理解することを目的としているO

2 話を C,-H2に限ると･温度が 1-OoK以下になる-と ISelf-a-iffusiOn＼

の影響が無視でき,,. 分子即 日互作用により modul＼ateされた intramol占千

cularnucleardipole-aipole及び nu.clears王)in-rotation相互

作用-が顔和の主要夜メカニズムとなり,分子間相互怜用のよい情報が得 られ るO

緩和時間 Tlはスペク い レ密度 J(k烏 )で表わす と,

127t
一TI T12
〔喜C･?J'1㌧O,+芋82J(2-,0)〕 =

とをる.スペクtJV密度の巾に比べて Zeeman周波数が十分小さいので,

W= 0とおぺハたor

も及びd-は末々 intramolec-1larnucleardipoキe-a-ipole及び

nuclear a.pin-rotation相互作用の coupling cohstantであるo
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(これらは molecuiar -beamの方法で詳しく求められているO )

5 スペク TJレ密度を Gaussian近似すると高温醇限での緩和時間 Tl(刀

紘 ,

Tl∞ - 〇･78DRoy2T(cm-1l sec (2-I

となるo reff/r0- 0･71で比熱 (0･80), (∂P/∂T)Ⅴ (0･82)及び
･,- H2 Pairの NMfiスペクTJレ(0･82)等より求められた値に比べて約

10% 小さho (EQノQ,以外の相互作用は 1%程度の寄与をするにすぎない｡)

Hama-Nakamuraはスベクトタレ密度の Gaussianからのずれを 4次 モー メ

ントをとり入れることにより uorrection してやると

Ⅹ(,,1/2

Tl∝ - O･718 1+0･024/Xc.

となれ 上述の F占ff/IIoと

consisten七夜値 0.81が得

られることを示した05)第 憎

に示したように (51式は

XO>〇･5で実験 とよく合 うo

Uは .Amstutz et al.め実

験値,Oは Hard.yTGaineS

の少量のO-H2を含む HD'

のプロトン共鳴より求めた

0-H2 の値である｡

4 Ⅹ○く 0･4になると Tl
は急に短 く夜る｡Sung及び

r(C這~1) see

0.5 110JTo

HarriSは Margenau-And_ersonの statistj_cal theoryを用Vlて,

Tlが Ⅹ｡5/5 軌 例することを示したご)･5)この近似は ,airwise intera一

占ti■onのみが重要な激度にかいては正しいが,I′女｡が 0.1-0.4程度では正
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固体水素の核磁気縦硬和

しい とはいえないOまた最近の aielectric meai11m 中の effective

的 綱 目互作用の理論にノよると,p-H;による dielectric 占creenilng疫
6)

((28+5)/5.)2/8で,従来の 1/Eより26%,1､さho このことを考膚する

と Ileff/r0-0･44に夜力約 2倍異覆る｡ i;}下で我々は文献 (5)の啓論を

用いて比較的低濃度での Tlを議蘇するや

5' 0 - H2の濃度が小さく･%ると緩和時間の分布が間藤､となって くる ｡ 個

々の O-H2の Tlはそのまわ りにどのよう夜 O - H2の configlユration

をも?かで定まるO一遍 測される (毎1)obsは 1/Tlを - ど- rationで平

均 した ものと考え られる｡今話しを簡単にするため Gaussian近似で考える

と.,スペク ト/レ密度は

J(kl(o)-

となる. 2次のモーメン ト く払2>tklは

5

く 伽2>'k1-- ･意 号ci,2･2k+1

a 5

cij- 言jfF'町 ' F t

である0 0-H2が hcpの各格子点に等確率 Xoで分布 しているとすると･

例えば 2nd.a.n.まで考えると

くJ(kj(o)>conf.av.
I571

5√テ訂子 ､ 5
(響 )y2

･福 n.fn2〔nl･(zl,2,5n2了準(崇,'n62)
1

× Ⅹonl+n2(ト Ⅹo)18-隼 nZ (nl+ n2キ 0)

6 Gaussian近似で Tl∞の Xo依存性のたいたいの儀向を知ることがで

きる｡しか し例えば,2nd n･.n･にはじめて oTH2 をもち,その ｡-fi2
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が 1st n･n･をもっているような configufationをもつ-O-H2のスペク

トル密度は Gaussianから大きくずれている｡ このよう夜 ｡.-H2は 1st

n･n･に O-H2がいない確率 (ll-X｡i12がかかるので,･ Xoが小さ くなる

と大きく寄与 し,TIObs を短か くする｡そこで ｡-H2∴を2つの渉合に-･分け

て考える｡ i) くa'4>/5くQ,2>2- 1 ii)<a,4>/5くa,2>竿二戸1

日 には4次モーメントによる補正庖 した Gaussian近似でJii)には,
7)

And_ersonの motionalnarrowingの理論を用いる｡ (12次及び4次モー

メン トの計算は文献 (51を参照). 400

5rd_n.n.までとった結果が

第 2図に示されている｡Xo>015
では (5)式がよく再現されてい

るO低額度では実験 より短い Tl

を与えるO (例えば X｡= 0･5で
17%短い) さらに詳しい官卜算は

現在進行中である｡

7 最後に,p-工2の場合は

政和のメカニズムにさらに nuc1-

earq_uad.rupoleJq.uaarupole

相互作用が加わるが,計算は

O-H2と parallelにい く｡
1･0､/′貢も

==2,J=Dの〇一D2もNMR

に関与するが,｡⊥｡2の Tlは十分長いとみ夜せるので D2の Tlより p-1巴=i

D2の Tlは Tl(p-D2)=2Xp/(5-5xp)× Tl(D2)で求められる｡
高藤度での Ileff/ro∴は o･74で比熱 (0･85) (∂p/alT)Ⅴ (0･79)に比

8)

べて小さい値を与え,0 - H2ほどの一致は得 られないC 低濃度では上述の

reffを用いると O-H2と事情は変らないO
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配向融解と格子の轟解
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配 向融解 と格子 の融解

東大物性研 ,j＼ 林 謙 /二

分子性結晶は温度を上げてゆ くと最初に配向秩序が融け,その後,格子が融

けるものと,その順序が反虜 を■ものに芥別される｡ 前者に属するものとしては

チタンや固体水素,ハロゲン化水素などがあり,後者に嵐するものは可成 りの

部分の有線療晶 - いわゆる液晶と呼ばれているものがある｡-これらは分子間

力の中で中心闇力の寄与が配向力のそれよりも大きいか否かにかかっている｡

これらを統一的に扱 う埋論は合金の Bragg-Williams馨論を位置の 巨由度

(これはいわゆるIJennaF.a_-Jones-｡evorlS'hireあ融解理論 と呼ばれてい

るもの)ばかりでなく,牒向の自由度にも適躍した看官を Pople,-Ka;asヨ
1)

の軽率 .(･1961)-がある.,これ嫁位置の∈由度に関してはa..格子とβ格子を

考え,配向の自由度としては上向きと下向きの 2つを考えて分配隣数を計算

して自由エネ,t!_ギーを求め,それから状鈷方程式をっ くって種々の熱力学的量

を計算してゆLくものであ~るoしかしなが ら,このような or墾_r~-d･is砂rdE5r
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