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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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でもFe4十一 Fe3十+Fe5十の解離が起こるかも知れないとされ､本研究を行うこ

とにした｡

常温でのSrFe03に対する高圧実験結果から､常圧で常磁性成分のみが観

測されたが､平均圧 18GPaで磁気分裂した成分が現われ始め､圧力とともに

内部磁場が大きくなり､平均圧 53GPaで飽和 し､かつ磁気分裂した成分のみ

が観測され､鉄は4価のままである｡また､高圧下X-ray回折実験から､40

GPaまで構造相転移は起こらない｡このことから､高圧下ではFe-0-Feの距

経が縮むことによって鉄同志の超交換相互作用が強まり､ネール温度が室温

まで上昇したことが考えられる｡同様の実験をcaFe03に対 しても行った結

果､20GPaまで常磁性成分のみが観測されたが､30GPaで磁気分裂を示す成

分が現われ始め､圧力を上げても内部磁場の大きさはかわらず､50GPaまで

鉄は4価で内部磁場 16Tの磁気分裂 したスペクトルを示す｡High-Spin状態

での4佃の鉄の内部磁場の値 33Tよりずっと小 さい値を示している｡また､

高圧下Ⅹ-ray回折実験から､30GPa付近で構造相転移が観測された｡CaFe03

はsrFe03とは異なる挙動を示 し､構造粕臆移によって､磁気分裂が起こっ

たと考えられる｡

これらより高圧下の4価の鉄の磁性について議論する｡
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3.NaCl(100)表面での内殻励起子による共鳴光電子放出

井 上 万理子

NaClをはじめとする多 くの7ルカlJハライ ドについて光電子分光法を用いた内殻

励起子の研究がなされており､表面内殻励起子による共鳴光電子放出が観測されてい

る｡励起光のエネルギーを内殻励起子生成エネルギー付近で変化させてやると直接光

電子放出の他に内殻励起子状態を中間状態とする共鳴放出が起 こる｡ 表面ではバルク

とは異なった内殻励起子準位が生 しているため､CIS及びcFSスペクトルではバ

ルクとは異なったエネルギー位置に表面内殻励起子によるピークが見られる｡そして､

NaClでは 2p- 3Sの遷移によって内殻助起子が生 じるが､バルクのNaイオンが OA

対称の結晶場に支配されているのに対 し表面ではC4Vの結晶場に支配されているため､
表面内殻励起子の準位は分裂 し､その各々に共鳴する放出の ど-ク強度は入射光の偏

光に依存する｡【11
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