
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 修士論文題 目 ・ア ブ ス トラ ク ト

は、 フ ラクタル 格子上の 局 在励起状態 を指す ． しか し、 こ れ らの 結 晶は 、バ ー コ レ ー シ

ョ ン濃 度 よ りか な り磁 性 イオ ン 温度が高 く、系の つ な が りはフ ラクタル では ない ため 、

この よ うな解 釈は 無理 で ある よ うに 思われ る 。 こ こで は 、 クロ ス オ ーパ ー現象 に 閭 して

は 、非磁性イオンの 存在 がス ピン 波の 伝搬 を妨げる とい う観点か ら、定性的な解釈 を試

み た 。 また 、新たに 観測 されたモ ー ドに 関 して は、現 在 、解釈 を検討 中で あ るが、希 釈

された こ とに よる何 らかの 効 果で はな い か と考 えて い る ．

　 c ＜ Cp の場合 （c ＝ O ．15 ） 、 系の励起状態は 非干渉性非弾性散乱に より観測 され

る 。測定 された エ ネル ギ ー ス ベ ク トル に は 5 つ の ピー クが 観測 され た 。 これ らの ピー ク

は、 この結晶の交換 相互 作用 をJ ＝ O ．36meV とす る と、孤立 した 2 一ス ビン・ク ラス タ

ー 内の 磁気励起 に 対 応 させ る こ とがで きる．また、 その 散乱強度 も、 2 一
ス ピン ク ラ ス

ター 内の 励起 に 対す る散 乱断 面積の 計算結果 と一 致 した 。 これ らの 解析 結果 よ り、 この

結 晶 中の 2 一ス ピ ン クラス ター内の 磁気励起を観測 する こ とがで きた とい え る 。 この 実

験は 、 この よ うな希 薄な 磁性体中の 磁気励 起に 対 して も、中性子非弾性 散乱 が十 分適用

で きる こ とが明 らかに な っ た とい ラ点で 重 要 と思 われ る 。

　　　　　　　 8． 電解質水溶液にお け る 水 の 動的構造 の

　　　　　　　　　　低振動数 ラ マ ン 散乱 に よ る研究

　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　 王 　　　　研

　水 は 地球 の 表 面 に 豊富に 存 在 し て お り、 あ らゆ る 生体系 を支 え る ため に 必 要 不

可欠 の 媒体 で あ る。 物 理 学や 物 理 化学 の 進 歩 に よ り、 水 の もつ 多 くの 特異 的 性 質

が水 の 分子 構 造 お よび 分 子 間 相 互作 用 に よる もの で あ る こ とが 理 解 され て きて い

る。 更に 水 の 特異性 が生 物 に と っ て 本質的 な もの で ある こ と も認識 され 始め て

い る。 し か し 水 の 構造 水 と物質 との 相互 作用 な ど基礎 的な物性 に 関す る 理 解

は まだ 十分 で は な く、 多方面 か らの ア ブ ロ
ー

チ が 期待 され て い る とこ ろで あ る。
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　本研究で は 水 の 構造 を理 解 す るた め に 電解質 水溶 液 に関す る デ ー タ が 大変

有用 で ある とい う考 え方 を出発 点 とし た。 生 体 の 体 液 中 に 主 と し て Na◆

，K ’

，Cae←

，

Mg2   C1『 な どの イ オ ン が 含 まれ る とい うこ と も注 意 し て、 こ れ らの イ オ ン を 含む

6 種 類 の 塩 化物 の 電解質水 溶液 を用い て 　イ オ ン の 存 在 お よび イ オ ン 濃度 が水 の

動的構造 に どの よ うな 影響 を与 え る か を低 振動 数 ラ マ ン 分 光 の 手 段 で 調 べ た 。

　具体的に は ， LiCl ，NaCl ，
KCI

，
RbCl

，CaClz お よび MgClzの 6 種類の 塩化 物 を用 い

て 、 それ ぞれ 色 々 な濃度 （モ ル 比 0〜 0．11） の 電解 質水 溶液 試 料 を作 っ て 　30℃

で 　その 低 振 動 数 ラ マ ン ス ペ ク トル 1（ω ）を測 定 し た。 実 測 し た ス ペ ク トル に 含

まれ て い るモ ー ドを視覚的 に もよ くわ か る よ うに す る ため に、 散 乱強 度の 振 動数

ス ペ ク トル 1（ω ）を分極 率 近似 に よ り、 系の 動 的感 受率 の 虚 数 部 x
”

（ω ）に 直す。

更に こ の x
”

（の ）が束 縛 並 進 に よる 2 つ の 減 衰 振 動 モ ー ドと配 向緩和 に よ る 1

つ の 緩 和 モ ー．ドとの 重 ね 合 わせ と仮 定 し 　非線 形 最 小 2 乗 法 を用い て 解祈 し た。

フ ィ ッ テ ィ ン グの 結果 よ り、 減衰 振動 モ ー ドの 固 有振 動数 ω z ， tO・ s と減衰定数

γ u ， γ s お よび配 向緩和モ ー
ドの 配 向緩和時間 τ とい う5 つ の パ ラ メ ー タ ー が得

られ た。

　実 測 し た低 振 動数 ラマ ン ス ペ ク トル とそれ に よ り解 析 し た結果か ら、 次 の よ う

な こ とが わか っ た 。

　L190cm − i
付 近 の モ ー ドは 水分 子 の ペ ン タ マ

ー
を 考え た とき、 水分子 間の 伸 縮

振 動に よ る もの と考 え られ て い るが 　こ の モ ー ドは 塩 化 物水溶液 の 濃 度の 増加 と

共 に 幅 が 段 々 広 が り、 ピ ー ク の 位 置はわずか に低振 動 数側 に シ フ トす る。

　2．70cm− 1 付近 の モ ー ドは 水分子 の ペ ン タ マ
ー を考 えた とき、 水分 子間 の 変 角

振動に よ る もの と考え られ て い る 瓜 　こ の モ ー ドは 水 に溶 けた 塩 化物 の 種 類 お よ

び そ の 濃 度に よ る 変化 は ほ とん ど見 られ なか っ た。

　3．水分子 の もつ 分 極 の 配 向緩和 に よ る配 向 緩和 時 間 は 、 電解質水 溶液 の 種 類 お

よび そ の 濃度 に対 して 最も敏 感に 変化 し た 水 の 配 向緩和時間 に 関 して 次 の こ と

が わか っ た。

　a ．電解 質水 溶 液 の 濃度 の 増加 と共に 　緩和時 間が 遅 くなる。 こ れ は 水溶液 が イ

オ ン の 数 の 増加 に よ っ て 構 造 化 す る と考 え られ る。

　 b．NaCl 水 溶 液 以 外 の 塩 化 物 水 溶 液 の 緩和 時 間は 濃度の 増加 と共に 直線 的 に変

化 する。 とこ ろ瓜 　NaCl 水 溶液 で は 濃 度 モ ル 比 0 ．05 付近 で 緩和時 間 が 直線 か ら

外 れる こ とが 見つ か っ た。 こ れ は Na◆

イオ ン は濃 度モ ル 比 0．05 付近の 水和構 造

に何 か の 変化が あ っ た と思 われ る。
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　 C ．陽 イ オ ン の 半径 が 小 さ く、 ま た電荷量 が 大 きい ほ ど、 緩和時 間が遅 くな る 。

す なわ ち 　イオ ン と水分 子 の 相互作 用 が 強 くな る ほ ど、 水 溶 液 が 槽 造 化す る 。 イ

オ ン 半径 とし て は St。kes 半 径 が よ く、 陽 イ オ ン の St。kes 半 径 を用 い る と、 こ

れ ら水 溶液中の 水 の 配 向 緩 和 時 間 は イ オ ン の 結 晶 半 径 お よ び 電荷 母 と関係 な く、

同 じ濃 度で あ れば1 この St。kes 半径 に 比 例する こ とが わか っ た。

　 d．NMR 等 の 実 験 で は、　 K“

，Rb＋

な ど半 径 が大 きい イ オ ン は 水 和 す る畭 水 の 構

造 を破 壊す るイ オ ン 、 つ ま り緩和 を速 くす る イ オ ン と思 わ れ て い る 汎 　し か し本

研究で は 　こ れ らす べ て の 電解 質水溶液 中の 水 の 配 向緩和時 間 は 純水 の も の よ り

遅 くな っ た 。 こ れ に つ い て 、 考 え られ る こ とは． 低 振 動数 ラマ ン 散乱 と NMR で は

観測 され る 物理量 が 異な る とい うこ とで あ る。 NMR で は 水素結 合の 個 々 の プ ロ ト

ン の 核 ス ピ ン の 緩和 を ス ピ ン
ー
格子 の 相 互作 用 を通 して 測定す るの にたい して 　ラ

マ ン 分 光で 得 られ た 配向 緩和 時 間で は 　励 起 光 の 波 長 4880A の 約 1／10 程度 〜

500A 程度 に わた る水 の 分極 ゆ らぎの 平均値 を見て い る こ とに よる もの と思 われ

る。
つ ま りラ マ ン 分 光で の 緩 和 。剞剳 は水 の ク ラス タ

ー
の 動 き に関す る 量で あ る

と思 われ る。
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