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固体メタンの核磁気縦緩和

京大 ･理 岡 田 謙 昔

1)
最近 deWit andM.Bloom は 1.2oK～ dDoK の温度範蹄に亘 って,

CH4,CD4,.CH5′D,CHD5 ; CH4+CD4,CH4十 Krの系について,

2815MHzと 4･4MHzで proton と aeuteronのス ピン格子緩和時腎 T･1

を測定した｡

何れの系の Tl も第 1区舵 見 られるように,ord･erea phas?Sで著 しい温

度依存性 を示 し･.Tl に極′j＼が現われる｡ これ らは回転運動状態の激 しい温度

変化 を反映 しているもの と考え られる｡

彼等は酸素等の不純物を充分注意して取除いた測定な行 っ .たため ,従来の測
2)

定値 と比べ ると Ch-1｡の T, min･で 105 倍程度長 くな っている｡従 って,_

前の鮭巣を利用 した Tomita5)の解析が再検討を要することにな すた0
4)

d-eWiも筆は標準的な手法 に基 いて,彼等白身の療巣の解析 を試みたが,

何れの系の結集 も説明で きない ことが判 った ｡ 彼等の計算では 2つの大 きな仮

定が夜されているoそ れは 1) spin symmetry effectの無視 ,即ち ,分

子 の並進回転エネ ルギーが核 スピンと独立であるとす る( 2)回転運動に関

係す る時間相関関数の簡単化 一時間相関は単純指数関数型 とし ,回転運動を古

典的に取扱 う｡

我 々は ,これ らの'仮定の一うち l)を取除 き ,2)での回転運動の板扱 いを

量子論的に行 って .実験値を説明しようとしたO 古典的に取扱えば J,CH4の

(Tl)min･の計算値は実測値 よ り約 20倍短か くなるが ,我 々･の計算値.'も ･

現在迄のところ ,潤 ,約 4-5倍短か過 ぎる｡以下では ,cH4の Tl の新 算

に話 を限ることにす る.
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､ 〔 1 〕 スピンー格子相互作

用ハ ミ/レiニアン と

その行列要素の計算

cH4 では,約 6DoKJ2}下の

低温では ,プロ トン核 スピン緩

和機構 として ,分子内プロ 1-ン

間の磁気的双昏子一双慶子相互

作用のみを考えれば よいことが

知 られているO従って ,相互作

用 ハ ミ)Vトニアンは

4

Hdip= i基 1 Vij

r1)

v iI･- -γ irtn Zr;51 il i･Ij - 5 ( Ii･r ij 日 Ij･r Lj)r i-j 5̀ (2)

で与え られるO ここで , i , ノ昭 一分子内 のプ ロ トンの番号 ,㍗.I.転i番 目の

核 ス ヒツの gyromaLL･･}letic ratio,Ii~按 i香 呂の核ス ピン演算子 ,rij

とrij痔核 問距離 とそのベク トルを表わすo 以下では ,γiは iによろず共 通

の ･Tで象 き,rijもr(〒1･780A) と書 くことにす るG I

次に,(1姥 4面体群の既約表現を用いて,招 じ変換性をもう項の静q･和好書直す.

そのために,2階の tensoroperator
I､ ･ぎーを

1

･'2恒 ] )- ∑ C ( . 1 2 ;V,p一再 T'鮎 H p'lly(Ii ) (5うP y=-1

そ導入してお く｡ C(.･･)は clebSCh-Goraan係数であ り,Tg厄

1
(撫 i )･舶 i- i ll(I i " -巨Jl2I十 IiZ,J-?Ii)

t

'-= LI

(4､j
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七与 え られ るoある operaもOr Bリ .から

B (A)-去 i㌔ Bij, B(Tz)

B(Tx1-i- (B15-B2 4 ) ,B(Ty)ノV2

B(El) =

王亘 E2) =

⊥(B12-B5 4-,＼.･す

隻(B14-B2 5 ) ,V2

a(B12+B54)+苫15+B24+W米(B14+B25-･

､′す

W米持12+B54)+B15+324+W(B･14+B25)

√訂

第 2図 空間固定座榛系とプロトン

の位置 と脊号付け

変換に よって

2 p

･Haip 〒 謹 2Hdip I
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に移 ると,これ らの B (T)は4面

体群の既約表現 と同じ変換性をも

つ. ここで,第 2図の よ うに CH4

分子の棲準 の姿勢を決めてお くo

(2)式は (5)および 2階の

spherical harmonicsによっ

て

vij--(-)PL515JVr
2

ノLx FEE_2T去2恒 j'

72,-〟(Oij, Pij) I(6)

と書かれるか ら, (5)･の ユニタ 1)

●



薗体メタン〉の核磁気縦緩和

読 -千)摩 誓 lp董xLY2,-p(a,Tp)Ti2,(Tp,

2

十 蓬 . 7 2J 瓜;裾 Ti2-(E 5-0 -〕
(6)

が得 られるO-但し,flは cH4分子の回転を､第 2図の標準の姿勢か ら測 った

Euler角の組 ra,β,γ)を表わす 0 72,〟(A)≡ 0であって,メタノンの額 スI

ピン観 AH 等 2),T(工-.1･･), 豆(･=-0.∫)の うち,この′mechanism

で直接殻和可能夜 ものは T分子のみであることに夜るo従って以下で紘,先ず

で分子の緩和暗闇を計算す る｡

T-C玉4 分子.の全波動 匪数を考え.るO回転部分･スピン部分L3j外の 自由度

の部分は省略 して よいか ら Paull の厚薄を考慮す ると

射 T-CH4)- 与 噸 偶h x" 叫 Ynp7㌔ 4rzn-甲Z:当 日 )
Vう

で,回転状態をn,スピンの Z成分濠 Mで鹿 定す ることにす る｡.スピン関数甲
4

は 王2,Iz汀 〒 i空. 王i,′工- 1- の醐 関数である0 ､

I(6)の行列要素 を < n ′ 叫 HaipT,n･Mクーと書 くと･I

く n′,M十 pIHaipln,Mモ - ∫-うP言 誓 Jtn,僻 , T2(M,p,,∫

く n′IVpLn>- くn′Ⅹlv〟(Y)inz>+ <n′Y巨p(ⅩMnz>

+ <n'zlvp(5)lnz>,

vp,A)- ‡ 亘 2.1,p,gA)+ 藍 町

Ⅴ (Y)- 』 (2仁 rK鉦 - -a(21(創〝 -1,β 1,〟 '

Ⅴ (5)--2
〝

ウ
二.Ln(21 偶)
5 0,〟 ,

T2(勘p-- (-)鮎 1C(112;-- 班,M)
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で与 え られる｡ 』は回転関数である｡

状態 (n･M)か ら (n′,M')-の遷移確率 wnM-n′MJを一次摂動論か ら求

め･スピン状鮮のみを指定した遷移確率 WMー M′ を書 くと

wM-M′-nfn,PnWnM-n′M′-n- 2fn,pn 蕉 nMIHdi,In'M',

くn′M'IHaip(-T)lnM-> ×
~i竺 ゝMTe dT (10)

となるoPnは Boltzmann Probability,△M-M′-班,Hdi p(t)-

eiHLtA Hdipe-iHLt舟 (HLは格子系の無摂動 ハ ミル トニアン)II

a'△M=△M･Q'o(Wロは 'Larmorfrequenly)O 更に

('△M'0 = n荒′pnく nM匡 dipln′M′>

× <n′M′IhTaip(~瑚 nM>(nf n′ Pn匡 n･MIHdip~In'M′> l2･

oo ′

J△M伺 -tw聖 M(T) e aT

~ la)I

(1n

(12)

とお,くと,

wM-M′- n~2J-M̀u-M)nnfn,p nI- n"IHdi p ln′M',l2 (.5)

が得 られるow0- 107se言1で温度が loK よ摘 い範囲で考えると WIpl-

wM-M+_p= WMキp-M としてよい ｡
/

M= 1,0,-1に対応する各 zeeman levelの占拠数の熱平衡値か やのず

れに対 して,遷移確率 (10)で支配される Masterequationが成立するも

の として で1 を求めると

⊥ iwl+ 2W2-ヱ 更 王 即 .'Ⅹ)+4G2F2'Ⅹ)日 .4)
T･1(T) 16r6uo
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固体メタンの核磁気耗援和

となるO ここで, ◎p(t)の decay timeを Tcとして ･
I(

Ⅹ=woTc,Fp佃- 二 心 J (W)Gp=nfn′pnIくnJ悔 In>l22 0 β 〟,
(15)

とお､いた ｡

〔5〕 実験値 との比較

ここ迄は T - CH4 分子の Tl(Tlの計算であって ･実際の固体メタンの Tl

を求めるには,A~ CH4-分子の額 スピンも T~ CH増 子 とのスピン交換過
程を通じて殻和を起す効果 を考慮しなければ食 らないC 分子間磁荒的双転子

相互作用でスピン交換が生 じて,その time constantが Tl よりずつ と短

いとすれば,全体の緩和の rateは

1/Tl(tot)-

CT
1/Tl(T)-

2N,71 1

CT+CA Rl"~-1 2NT+6NA Tl(T)

(16)-

とをるo CA一,Crpは À- T-'分子の比熱, NA∴ NT は夫々の分子数であるC
⊥ '5)

如 nolf占soh等の鮭巣 を参照すると,aeVL･7it等の軌定ではA-,T一

分子の割合が高温での熱平衡値に近い と考え られ ･hので NA- NT - 5':9と

すると T.(t｡七一-言Tl用 となるO

実測では 28･5MHzのとき●･約 6oK に Tl の薩 小があ り,その儀は約 160
･一回/㌔

msecであるO一方,古典論では (111の時間相欝関数を ¢Ff(tl'-le

と仮定して･JTlの表韓が

1 9 γ4思 2

TlrCl) 10
i T二∴ +

貫 4Ⅹ

r6a20 1+Ⅹ2 什 4Ⅹ2
(17〕

で与え られ, 廿 .(CD )m i n 三 組 se去 となる｡ '151の Gpを yamalmoto
等によって得 られた薗有髄,固有甚数 を用いて求めるとこ O oKでGl= G2= 1

栄) この点を御教示下さった中村転教授に深 く感謝致 しますC
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と夜 9･温度の上昇と共に緩 っく歩増大す る量 と夜るoFFLは上の¢JL(tlを

そのまま使 うと (17)の i ) 内のと同じ形になる牟 ら･これを (14)に入

れて (16)を考慮す ると,Tl〔calc)min～～ 55mSeCが得られ ･実測値はこ

れ より4- 5倍長い｡

ラマ ン スペ ク ト′レの解析か ら･◎/i(七)と密挨孜関係にある時間相関関数が

得 られてお り･7)それは 七く 10-12se,C 迄で大体 quadraticに減 小してレ､る｡

t之 10~12sec で指数関数塾庭移 る様､を様子を示すが,これか ら直ちに 1d~8

sec･附近 (～ W言11での挙動を推定す ることはできないo逆に ◎ p(t)の時間

/

に対する over-allな挨舞を指数的数塾で表わしたとき･壇｡〟ro)- 1にを

らな くて もよいoこの点と,測定時の NA-NT比が不明･夜点 とを考え合わやる

と,現在のところ,これi;}上定量的な比較は触難 と思われる｡
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