
修士論文題目･アブストラクト

18. Laves相化合物 RMn2(R-Tb,Gd)における圧力誘起強磁性

19. FeRh合金における反強磁性一強磁性相転移の電子顕微鏡による研究

20. VALENCEFLUCTUATIONINYbTCu4(T-In,Ag,AuandPd)

価数揺動系 YbTCu4(T-In,Ag,Au,pd)の磁性

21. cBNのバンドギャップの圧力依存性

22. ダイヤモンドのNVセンターのホールバーニング効果 とESR

23. 層間化合物 A&TiS2の電子帯構造

24. MBEによるGaAs段差基板上のInGaAsの結晶成長

25. 擬一次元基底一重項磁性体の磁気励起

26. 超高圧縮分子固体水素の構造

27. perovskite型酸化物 CaFe03の合成とその構造

28. MBEによるGaAs段差基板上のInGaAs/AIAs歪量子井戸構造

29. La2CuO4+∂の余剰酸素導入による超伝導の研究

30. 高圧,パルス強磁場下におけるルビーのZeeman分裂

31. Y系酸化物高温超伝導体のNMR

32. ワイドギャップ半導体 cdGa2Se4の結晶成長と伝導特性
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1.一次元有機交互積層型電荷移動錯体 DBTTF-TCNQの

圧力誘起相転移の可能性について

秋 元 良 一

二種頬の分子が交互に積層 し準一次元捕道をもつ有機錯体では圧力や温度など

の外喝によって構成分子が 中性からイオン性へ相転移を起こすものが存在するこ

とが知られている｡

本研究ではDBTTF分子 (電子を放出して陽イオ ン化 しやすい ドナー分子 )

とTCNQ分子 (電子を受 け取 って陰イオン化しやすいアクセプター分子 )から

絹成 されている表題の錯体について中性 -イオン性転移が圧力によって誘起 され

るか どうかを光学的に調べ た｡

DBTTF-TCNQは常混､ 常圧では中性相にあるが ドナー分子とアクセプ

ター分子の間の トランスフ ァー積分が無視で きないのでイオン性が少 し混 じって

エネルギーが安定化 している｡ 電荷移動量 Zは完全に一個の電子が ドナーか らア

クセプターへ移動 したときをZ=1とすると､ この錯体ではおよそZ.=0. 2と
見積 られる｡ ラマ ン散乱スペク トル､ 赤外吸収スペ ク トル､ 可視吸収スペク トル

の圧力変化で明らかになった点を上げる｡
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(1)ラマン散乱でこの#寺体の構成分子であるTCNQのある全対称モー ドの圧

力変化を調べた｡ この振動モー ドは電子を一個受 け取 ることによって大 きく低エ

ネルギーシフ トす ることが知られている｡ 錯体を形成 したときこのモー ドは圧力

を加えると急激に低エネルギーすることから､ 電荷移動量は増える傾向 にあるこ

とが わかった｡

(2)分子内の全対称モー ドは赤外不油性であるが ドナー分子 とアクセプター分

子が対をつくって二量体化すると赤外汚性化することが知 られている｡ 二量体化

の度合は吸収強度 より知られる｡ この錯体においてDBTTF分子の全対称モー

ドの弱い吸収がすでに一気圧で見られる｡ 圧力をかけていくとこの吸収は徐 々に

増えていくことが わかった｡

(3)可視吸収スペ ク トルはこの錯体の分子内電子遷移か ら電荷移動に関する情

報を与える｡ 常温常圧でこの錯体の吸収スペ ク トルは中性分子の重ねあわせ とほ

ぼ同 じであるか らこの錯体は中性相にあることがわか る｡ 圧力の増加とともに

Z=1のDBTTFによると思われる吸収がわずかに誘起されてきた｡

以上の結束より構造相転移前の圧力範囲に限ると､ 圧力の増加と共に電荷移動

丑はわずかに増加 して中性相の中で価数転移が生 じる｡ 普通､ 二量体化は中性イ

オン性転移と同時に起 きるがこれはイオ ン惟相では一次元鎖上の各分子が一個の

不対スピンをもっているのでスピンバイエルス転移を起こすのと同 じ状況がで き

るか らである｡ DBTTF-TCNQにおいて二量体化が圧力に対 して連続的に

起こるのは電荷移動量が中性相でわずか しか変化 しないことと関係 しているよう

に思われる｡

2.超高圧下のメスバウアー効果

阿 部 智 之

反強磁性物質であるCaFe03の室温57Feメスバウアー効果測定を行うと､

鉄は常磁性で4価のアイソマーシフト値を示す｡4Kでメスバウアー効果測

定を行なうと2種類の磁気分裂成分が現われ､Fe4十一 Fe3十+Fe5十に解離 した

ことを示す｡反強磁性物質であるSrFe03に対 してメスバウアー効果測定を

行うと､4Kまで鉄は4佃であり､1種類の磁気分裂を示す成分のみが観測

される｡また､SrFeO3､CaFe03はベロブスカイ ト構造でFe-0-Feが 180 0 の

結合をしているが､お互いを混晶にすると4KでFe4･- Fe3･+Fと5･に解離す

ることも知られている1)0 CaFe03はsrFe03より単位胞当たりの分子容桟が

小さく､caをsrFe03のSrをCaで置換すると格子が縮み､その事からFe4十

一 Fe3'+,Fe5'の解離が起こりやすくなっていると解釈することができる.高
圧災験を行い､原子間距離を縮めることができれば分子容積の大きなSrFeO3
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