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Jonesの 密度汎関数法に よ る計算で は ，　 Z ＞ 6 で ， 孤 立 した原子 の 方が 1 次元鎖状分子よ り

エ ネ ル ギ
ーが低い 。

　 と こ ろ が ， こ の よ うな 超強磁場下 にお い て は，電子 の 軌動半径は 通常の 原子に比 べ て，1／20

〜 1／200 倍 に な っ て お り，相対論的補正 で ある ス ヒ
゜

ン
ー
軌道相互 作用が ， 大きな寄与 を もた ら

す はずで ある が， い ま まで の 計算に お い て は ，全 く考慮 され て い ない 。

　我 々 は ， こ の ス ピ ン
ー軌道相互作用 を考慮 した 原子 と鎖状分子 の エ ネル ギーを計算する こ と

に よ り， あ らた め て こ れ ら の 安定性 を議論する 。

23． 水素結合型強誘電体 の X 線によ る研究

山　崎　達　夫

　水 素結 合 を もつ 融電 体 の 中に は重水素置換に よ り転移点 Tc が 1．5倍近 く上昇す る ， い わ ゆ

る 同位元素効果 を示す物質が あ る 。 これ らの 物 質の 相転移 の 機構 に 関 L．て S］ater に よ る KH2

PO4 の 統 計理 論が 発 表 され て 後 ， 水素結合線上で の プ ロ トン の 秩序 ・無秩序相転移が重要 と

考え られ て い る 。

一
方， 同位元 素効果は水素が酸素

一
酸素間の 二 極小 ポテ ン シ ャ ル を トン ネ ル

運 動する 量子効果に よ る と説明され た 。 しか し最近に な っ て ト ンネ ル モ デル に疑問を示す実験

が行 なわ れ ， 理 論的な検討 が必 要 とな っ て い る。従来 の 理 論で は重水素置換に よ っ て 水素結合

の 距離， 水素の 存在位置， プ ・ トン 間の 相互 作用 な ど変化 しな い と仮 定 して い る た め ， 質量 の

み が トン ネ ル 振 動数 を介 し て Tc の 上昇に 多大な 影響 を与え て い る 。 しか し な が ら， 必ず し も

こ の 仮 定が成立 し て い な い こ とが Ichikawa に よ っ て 指摘 され ， 又 ，　Matsushita
，
　Matsubara

に よ り同位元素効果の 源 が質量 の 違 い に よ る単純 な トン ネル 効果 の みで な く， トン ネ ル 運動に

起因 した酸素間の 距ee　Ro ＿
o

の 変化 を通 し て の 静的 な相互 作用 の 変化（幾何学的同位元素効果）

に もよ っ て い る こ と が計算 に よ り示 された 。

　我 々 は 今 まで に Ro ＿
O

が Tc に 密接 に 関係 す る とす る幾何学的 同位元素効果の 立 場よ り トン

ネ ル 振動数が Tc に 比 ぺ て 十 分に 小さい と い わ れ る KH3 （SeO3）2 （KTS ）を用 い Tc の 圧力 依

存性 を調べ
， 幾何学的効果の 定性的な 検証 を行な っ た 。 今回 は よ り定量的な説明 を行な うた め

に R 　　 の 圧 力 変化 を直接構造解析に よ り得 る こ とを試み た 。 実験で は 試料 をダイ ヤ モ ン ドァ
　 　 〇

−
0

ン ビ ル セ ル に よ っ て加圧 し ， 室 温で 四 軸 X 線結晶解析装置 を用 い ，最小 二 乗法に よ っ て構造 の

精密化 を行な っ た 。 得 られ た 結果 で 特に注 目すべ きこ とは ，圧力 を加 え る こ とに よる格子の 縮
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み は 予想 され た とお り， 水素結合間の 距離に 一
番大きく影響 し て お り SeO3 分子 の 変形 は小 さ

か っ た 。 こ の 時 ， 加圧 に よ っ て Ro −
o

は 単調に減少 して い くの み で ある が P 〜 1．5 （｝Pa あた

りで Ro −
o
〜 2・47A を通過 する ・　こ の 値は ・ IchIkawaの 分類 あ る い は・ Matsushita ，

Matsubara の 理 論に よれば，水素 の 感 じて い る い る ポ テ ン シ ャ ル が single 　minium とな る

領域で あ り， もは や相転 移 しな い こ とを意味 して い る 。 こ の 結果は 前に 提出 され て い る KTS

の 相図 とよ く一
致 してお り ， 同位元素効 果は トン ネ ル 振動数の 変化に よ る もの で は な く Ro ＿

o

の 変化即 ち幾何学的効果 を起源 にす る こ とが 確め られ た 。 KTS と類似 した 物質で ある PbH

PO4 （LHP ） の 相転移 に 関 して も準備的な 実験 を行 な い ， こ れ ら幾何学的な効果が一
般的な

現象で あ る こ とを議論 した 。

24． M6ssbauer 効果 及 び NMR に よ る

　　　Fe − Mn − C マ ル テ ン サ イ ト中の 炭素の 研究

吉　松 　秀　格

　 9 ％以 下の 炭素濃度の Fe − C　2 元合金 は ， 1100℃ の 高温で fcc 構造の 安定固溶体で あ る 。

こ れ を 0 ℃ に 急冷す る と無拡散変態 （マ ル テ ン サ イ ト変態 ）し，炭素 を過飽和に 含ん だ固溶体

で あ る bct 構造 の マ ル テ ン サ イ トが 得・られ る 。
　 Fe − C　 2 元合金 で は， 一

般に ， マ ル テ ン サイ

ト変態点 （Ms 点 ）が室温 よ り高 い の で ， 急冷後に は ， マ ル テ ン サ イ トは 室温時効を受け過飽

和な炭素の 析出が 起 こ る 。 そ こ で， マ ン ガ ン を Fe − C　2 元合金 に 添加 して Ms 点 を室温以 下に

下げ ， 液体ヘ リ ウム に入れ る こ と に よ り， フ レ ッ シ ュ マ ル テ ン サ イ ト形成直後 の 炭素 の 位置及

び室温時効 に よ る 炭素 の 挙 動 を調 べ た 。

　本研究で は ， Fe − Mn − C　 3元 合金 の マ ン ガ ン濃度は ， 約 6 ％に 固定 し，炭素濃度 を L9 ％

か ら 6．4 ％ま で 変え ，

13C
，

55Mn
，

57Fe
　NMR ，

57Fe
メ ス バ ウァ

ー
効果測 定 を行な っ た 。

炭素濃度が 4．9 ％以上 で は ， Ms 点は 0 ℃以 下 な の で ， 室温時効 の 実験は ， 4．9 ％ の 試料を用

い た 。 同時に ， Fe − Mn 　 2 元合金に つ い て も ，
マ ン ガ ン 濃度 を 0．　59 ％か ら 10．6 ％ まで 変えて

測定し た 。

　そ の 結果 ， Fe −Mn　2 元合金 で は ， 第 3近接以遠 に マ ン ガ ン を見 る マ ン ガ ン の 共鳴周波数は

240MHz に 主共鳴線 と して 存 在 し， 最近接 に 1 個 の マ ン ガ ン を見 る マ ン ガ ン の 共鳴周波数は

210MHz 付近に サ テ ライ トと して現 れ ，
マ ン ガ ン 濃度 の 増加 と共 に ， 周波数及 び その 強度は
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