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Abstract

The electron spin resonance of radiation damage centers in ADP :KDA mixed crystals
●

has been investigated. Five paramagnetic centers are observed. Four of them exhibit

a strong coupling with one 75As atom and their g tensors are nearly isotropic and their
●

hyperfine coupling tensors are axially symmetric. One of them is identified with. AsOま~,

since it shows the Htriplet to quintet transition" of ESR lines that is interpreted by Blinc et

αI. One is new center, AsO42-, the spectrum lines of which show three super-hypernne

structure with two protons in all temperature range. Two centers which seem to belong

to the same family have been identified with AsO32-- and their different properties must

be attributed to the different environments of various protons or associated impurities.

The last one is locally observed at g辿2･

§1.序　　　　論

近年,強誘電体に常磁性イオンを混入したり, Ⅹ線やγ線を照射することによって生じたmag-

neticcenterのESRの研究が盛んに行なわれ,重要な結果が報告されている｡例えば作道氏等1)

によるSrTiOs: Fe3+のESRの研究により,この物質の100-K転移におけるphonon modeのsoft

化の機構が報告された.また相木氏2)もESRスペグtルの解析から　K,Se04が新しい強誘電体

であることを発見し,相転移の次数がESRスペグtルにどの様に反映するか等について詳細な

データを報告している｡

筆者はここ数年, KDP(KH2PO4)グループに属するADP (NH4H2PO4)の反強誘電性が, ESR

スペクトルにどの様に反映されるかに興味を持ち研究を続けている3-5-15>｡ ADPは水素結合を有す

る秩序一無秩序型の相転移をする反強誘電体で, 0-H-Oボンドの水素の秩序化が引き金となってC

軸に垂直な面内に電気双極子が作られるという永官氏のモデル6)があり,実験的にも確認されて

いる7,8)この物質のキュリー温度(Tc)は148oKで, Tc以上では空間群I?2d (点群耳2m)に属

するtetragonal phaseとなり, Tcで空間群P212121 (点群　　に属するorthorhombic phaseに

1次の相転移をすることがわかっている　ADPの単結晶は, Tc以下に温度を下げるとひびが入り,

割れてしまうという性質をもっているために,詳細な熱的測定に欠けていると思われる｡

ここでは, ADPと微量(数モル%)のKDA(KH2AsO4)の混晶にⅩ線やγ線を照射して生
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じるmagneticcentersのESRを調べ,未報告のラジカルAsO42-を発見したので,既報告*の

AsO4トAsO2-と合わせて報告する.

§2.実験方法

2.1試料

市販のADPとKDAを使って,ど-カ-に約40oC,lOOccのADPの飽和水準液を用意し,敬

モル%のKDAを添加する｡ビーカーの口をアルミホイルで覆った後,予め40-Cに調整された恒

温槽の中に入れ,溶媒の蒸発量を加減するためにアルミホイルに数個の小穴を開けてやる｡自然蒸

発法によって,2-3日後に無色透明,平板状のADP:KDAの混晶(約5×2×10mm3)が得られ

る.これを手製のスレッド･カッタ-を用いて約2×2×3mm3の大きさに切断し,表面仕上げし

た後,50KVのⅩ線を数時間唱射したものと,九州大学のp60^｡γ線(3.7×105R/h)を数時間照

射したものとを準備した｡

2.2ESRの測定

測定はX-bandのスペグトロメ-タ-を用いて,100KHzの磁場変調のもとで行なわれ,講料の

温度は液体窒素の加熱蒸発ガスにより,測定中土0.5oCに保たれたESRスペクトルの角度依存

の測定は,慎重な軸合わせの後,50間隔で行なわれた｡尚,磁場は手製のプロトン･フイ-ルド･

マーカーによって読まれ,標準試料のDPPHte-2.0036)を同時記録することによって,解析の基

準とした｡

§3.結果及びその解析

3.1ESRスペクトルの角度依存

第1図はr60γ線を5時間室温照射した試料を250-Kで,外部磁場と結晶のC軸を平行(Hie)

にして測定したものである｡図からわかる様に,ラジカルの違いによる3つのグループに分けるこ

とができる｡ラジカルKとLはAs75核(∫-3/2)との強い微細相互作用を示す4本の線から成っ

ている｡ラジカルMとNもやはりAs75核との微細相互作用により4本線に分離し,ラジカルP

はge∠2の付近に局在している.

ラジカルKはⅩ線或いはγ線の照射によって比較的簡単に得られて安定であるが,ラジカルL

は長時間のⅩ線照射或いはγ線の照射によって初めて結晶中に得られる｡Lは室温では不安定で

あるために200-Kで角度依存が測定された｡ラジカルMはⅩ線の長時間の照射及びγ線照射

によって得られ,ラジカルNはⅩ線の照射ではほとんど得られず,γ線の長時間の照射によって

得られる｡この詳細な機構についてはわからないが,各ラジカルの生成エネルギーの大小に負うと

ころが大きいと考えられるESRスペグTルの強度から推定すると,生成エネルギ-の低い(強

･度の強い)方からK,P,L,M,Nの順になる｡これら各ラジカルのスピンハミルナニアン･パラ

メ-タ-を決定するために,ESRスペクトルの角度依存が測定された｡

第2図にはラジカルK,Lの角度依存の実測値が点で示されている｡低磁場側からTvT乞>T-3>

T4遷移と呼ぶことにするとcax面内ではT4遷移が最も異方的でTxT,がそれに続き,T2遷

移はほとんど等方的となっている｡尚α1α2面内の角度依存はすべての遷移が等方的となるので図

* J. Gaillard等9)はKDA, DKDA(KD2As04), ADA(NH4H2As04), DADA(ND4D包AsO4)の各単結晶に

γ線を照射するとAsCV", AsCV"の2瞳類のラジカルが観測されることを報告している.
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第1図　ADP: KDA混晶にγ線照射して得られるESRスペグTル　H//c, 250-Kでの測定.
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第2図　ラジカルK及びLのESRスペグ下ルの角度依存｡点:実測値,実線及び破線:計算値｡

には省略された｡このことはスピンハミルナニアンに現われるテンソル量が,軸対称性をもち,そ

の主軸(Z軸)がC軸と一致していることを意味している.

次にラジカルMとNのスペグtルのp･角度依存もTl及びT4遷移が大きな異方性を示し, T3

遷移がそれに続き, r2遷移はほとんど等方的であった｡第3図には,これらM,Nの角度依存の
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第3図　ラジカルM及びNのESRスペクトルの角度依存｡点:実測値,実線:計算値｡

実測値のうちT4遷移のみが,点で示されている　a2c面内の角度依存はcal面内のものと同じパ

ターンを与えるので,図には省略きれた｡ α1α2面内では450対称のパターンが見られる｡第2図

と第3図中の実線及び破線は後述の§3; 3-3で得られたパラメーターを用いて,逆に計算して得ら

れたもので,実測値の点と良い一致を示していることがわかる｡尚,ラジカルPはAs75核との微

細構造を示さず,何本かのスペグ下ルがgCと2の付近で重畳していて,角度依存は測定不能であっ

m

3･2　温度依存

ラジカルK,L,M,N,Pのうち温度依存で興味ある結果が得られるのは,ラジカルKである｡

これのHIcでのスペグ下ル線型を注意深く見ると,複数個のピークをもっていて,何本かのスペ

グ下ルが重畳して合成されていることを示している｡第4図は2つの温度において,ラジカルK

とLの線型をT3遷移について記録させたもので複数個のH核(1-1/2)との超微細構造が現わ

れている｡温度を下げていくとピークの数が, Kの方は5本から3本-変化し, Lの方は本数は

そのままで強度が増大している様子がわかる｡これらを各温度において詳しく測定したものが,第

5図にまとめられている｡ラジカルKの超微細構造の温度変化については,既にBlinc等10)が説

明している｡それによると,ラジカルAsO4'4-の周囲にあるプロナンが6種類のSlater配位をとり,

その配位問のexchange eぽectによりESRスペグ下ルの超微細構造がtriplet to quintet transition

を示すというものである｡即ち高温側ではラジカルAsO,4-(K)の周囲の4個のプロ下ンが, 4個

とも最近按の位置を占めることによって, 2×(4×1/2)+1-5本の超微細構造を与え,一方低温側

では4個のうち2個のプロ下ンが最近接となり, 2×(2×1/2)+1-3本の構造を与える訳である.

これにならうと,ラジカルLの方は全温度領域で2個のプロナンが最近接となって3本の構造を
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第4図　ラジカルKとLのESRスペグtル線型｡　　　第5図　ラジカルK及びLの超微細構造の温度変化.
プローンとの超微細構造が現われている｡

与えると解釈される　AsO44~ラジカルについてGenin等11)が定義しているtriplet toquintet

transitio7i temperature (Tt)はADP: 5m0196 KDAで約285oKとなる｡彼等はこのTtを,プロ

Tンの運動の相関時間が超微細相互作用定数の逆数と等しくなる温度として説明し, ADP-As塩で

294oKを得ているが,筆者の得た値と少しばかり差が見られる｡叉彼等はこのTtを,相転移の際

の反強誘電性とは,はっきりした相関はないとして片付けている｡しかし,前にも述べた様に,相

転移にはプロナンの秩序化が大きな役割を演じているから, TtがTcに比して2倍位大きくなっ

ているからといって,簡単には片付けられないだろう｡ Ttを相転移の機構と結びつけた研究も興

味があると思われる｡

他のラジカルM, N, Pの温度変化について特に興味ある結果は,今の段階では得られていない｡

3･3　パラメーターの決定

3-31ラジカルK及びLについて

ラジカルK及びLのスピンハミルナニアン･パラメーターを決めるために, Lin等12)が

Na,HAs(V7H20にⅩ線を照射して観測されるラジカルAsO32~の解析に用いたNewton-Raphson

法と,第2図に示された実測値とを使った｡

出発となるスピンハミルナニアンは

eW-β蝣HgS+S AI　　　　　　　　　　　(1)

である｡ここでg及びAは一般にはテンソル量で, ZはAs75の核スピン7-3/2, 5-1/2である

ことは実測よりすぐにわかる｡

ラジカルK及びLについてはg及びAが軸対称であったから, (1)式は

H/Z: Ztf - g,βHS.+AiSJt+ ⊥Ax (S+I-+S-I+)
IA

(2)
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HァZ: ST -, ⊥8HSx+ALSxlx+‡ (At+Aj) (S+′/-'+S-'J+′)

･ ‡ (At-Aj-) (S+′I･′+S-7-')  (3)

と書かれる(2)式及び(3)式のそれぞれの場合について8個のエネルギー個有値を求め, Txi T%i

TサT,遷移に対応するエネルギー条件(Ref. (12)の(12)式)を出す　Lin等はT2及びT3遷移

の実測値を用い,根号処理にTaylor展開による近似を使って解析しているが,ここではTaylor展

開による近似が適当でないために, T2とT3に代ってTlとT4遷移を用いることにする｡

T4とTlの差を取り,

藷-i(H.-HJ+‡/(*.一念2　A 2

-1/ Hi+嘉)2+檎)2)

ア1- i(H.-HJ+‡ x一志+3

′(#1+毎ノ+3 -吐生-)
A⊥＼

2gβ

(4)

(5)

を得る.但し,式中でβはボーア磁子, Hに付けられた添字はそれぞれTl及びT2遷移に対応す

る実測磁場で,テンソルAの主軸(Z軸)は結晶のC軸に一致していることより,

の測定値を, (5)式はH⊥C (即ちHlax或いはa2)の測定値を用いればよいO

次に
～藷,志-志と近似し, Ap及びAlを磁場単位にとり直すと,

Ap-i(HA-Hi) +-¥V (H,-Ai) *+3A⊥2-

(4)式はHIc

{H. +A^+ZA⊥2

Al-‡{H.-Hx)+‡ (H4-^x)2+3(

(7)

となる｡第1近似として　6), 7)式の右辺の第1項のみをとり, 』〝,』⊥を求め,それを(6),(7)

式の右辺の第2項に代入して新たにA,, A⊥を求める.この操作を自己無撞着になるまでくり返し

て,最終的なAn, Aiを決定する｡次にこれをLin等12)の(12)式に代入してsi.g⊥を決定する｡

この様にして求められたラジカルKとLのスピンハミルTニアン･パラメーターが第1表に,他

の人達13,14)のデータと共に掲げられている.室温でのgt. g⊥がHampton等の値と逆転している

ことを除いて,良い一致を示している｡これらのパラメーターを使って得られるESRスペグ下ル

の角度依存が第2図に実線及び破線で示され　実測値と非常に良く一致していることがわかる｡

プロナンとの超微細相互作用定数(AH)は第5図からわかるように,ラジカルKの低温側と,
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第1表　ラジカルK及びLのスピンハミルトニアン･パラメ-タ-
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ラジカルLは約11ガウスで,ラジカルKの高温側では約7ガウスである｡

3-3-2　ラジカルM及びNについて

前述のラジカルK及びLのテンソルAが軸対称で,その主軸がC軸と一致していたのに比し,

ラジカルM及びNのそれはC軸と一致していないことは第3図からすぐにわかる.従ってこれ

らのスピンハミルTニアン･パラメーターの解析は,筆者がADP: Cr3+のESR5>で採った方法

を用いなければならない｡座標系も同じものをとることにする｡即ち(1)式の第2項を摂動項とし

て8個のエネルギー個有値を2次摂動まで計算し,テンソルAの各成分を磁場単位で表わし, Tv

T*) Tot Ta遷移のエネルギー条件を求めてやると,

hv

y�"-ββ

hy

gββ

hv

r2:

-Hl+-a+--+
3b　　3(c+d)

2　　　4a　16(1/1+a)

3(c+d)
-H｡+　　+一丁-+
2　　4a　16(H2+a)

3(c+d)
T3;一二一7-ff. ÷　ナ+
geβ　　　　　　　Aa　16 (H.-a)

hv　　　　　　　　3b　　3 (c+d)
T�"14*÷÷-#÷a-チ+
gββ

が得られる｡但し

9b

8Hx+ ¥2a

c+d

AH,　8H2+ 4a

c+d

4#q　　8Hサー4a

9b

4a　16 (#4-ォ)　8ff4- 12ォ

a≡Azg

b≡A…,+^;.

C ≡ (Axx-Ayv)*+4A孟y

d ≡ yAxx^Ayy)

(8)

(9)

(10

(ll)

(12)

(13

で, gβは実効値,即ち角度の関数である｡ γ2遷移の角度依存が小さくて誤差を含んでいるために,

TlとT4遷移を組み合わせて話を進める(ll)式と(8)式の差を取ることによって,

a-誓旦+忘(c+d)去一志+3b(
1　　　　　　1

8H^-I2a　8Hァ+Via

(14)
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が得られる｡今度の場合も式中でa,E.,Hxは角度Cの関数である(Ref. (5)参照)0

以下は電算機により前に採った手順とまったく同様にして,テンソルAの6個の成分が決まる｡

これらを対角化することによってAの主値及び結晶座標系に対する方向余弦が求まる｡次に実測

値とbest丘tになるようにg値を決定すればよい｡第2表に掲げた実測磁場を使って得られたパラ

メ-ターが,第3表にGaillard等9)の結果と共に掲げられている.但し, Gaillard等の<*is｡とTh･

は

Aff+2Aァ

aiso -

Ti-Ai-Aァ

第2表　実測磁場(at200oK)

第3表　ラジカルM及びNのスピンハミルトニアン･パラメーター

radical A // (gauss)　　　⊥ (gauss)　　o po

(15)

と理解してAt, A⊥に読みかえたものを載せた｡彼等は筆者のM,Nに相当するものとして, KDA

の中に3個, ADAの中に4個のmagneticcentersを観測している.表の中でe及び甲はそれぞ

れ, Z軸のC軸からの傾き及びa-ia*面内-のZ軸の投影がal軸となす角度を与えるものである｡

§4.結　　　　論

ラジカルK,L,M,N,Pがどの様な構造をもったものかを同定しなければならない｡先ずラジ

カルKは, ESRスペグ下ルの超微細構造が　triplettoquintettransitionを示すことや,スピン

ハミルナニアン･パラメーターがHampton等の値に一致することから,疑いなく彼等が同定した

AsO4-と同一ラジカルである｡
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第4表　KDP:KDA混晶中のラジカル

radical　　　　　　　　　　　　　⊥　　　A// (gauss) A⊥(gauss)　　　0　　90

1182土　　1076土3

784士　　　615土2 56　　　29

m

ラジカルLはS-1/2で,超微細構造の本数が,温度によって不変であることや,微細相互作用

テンソルAが軸対称で,Z軸がC軸と一致し,主値もラジカルKとほぼ同程度であることなどよ

りAsOv2-であろう｡これにプロナンが2個近づいてH2As04になれば化学的に中性となって

安定になり,超微細構造の本数も3本観測される筈である,ということも一つの裏付けを与える.

即ち,結晶内のAsO3-イオン(5-0)に不対電子が1個trapされたものがラジカルK(AsO44-)

でありAsO43から電子が1個抜けて,ホールをもったものがラジカルL(AsO42-)であると結

論される｡

次にラジカルM及びNは,結晶のもつ対称性互2mを反映して,それぞれが結晶内に等価な8

個のsitesをもっている(Ref.(4)参照)｡第3図ではM,Nそれぞれが4本の線から構成され,あ

たかも4つのsitesLかもたないように見えるが,これは結晶面内(例えば面内)で磁場を

まわしたから2本づっが方向的に縮退しているに過ぎない訳で,結晶面外で磁場をかけてやると,

縮退が解けて,それぞれが8本の共鳴線から成ることが観測される｡これらラジカルM,Nは,第

3表のパラメーターが,Lin等のNa2HAsO4�"7H20中にできるラジカルAsO2-や,Gaillard等

のKDA,ADA中にできるラジカルAsO2-とほぼ一致し,テンソルAが軸対称であり,その主

軸の結晶内での傾き(C,甲)がAs-Obondsの方向(0-54044′,甲-450)とほぼ等しいことなどよ

りAsO32-と同定されるAs-Obondsの方向からのずれ及び,ラジカルMとNの各パラメー

ターに少し違いがあるのは,次のように解釈されるAsO32~を取りまく多くのプロナンや不純物

などの周囲の環境のためにAsO3-(S-0)の混成分子軌道が2通りに歪みを受けAsO3-に不対電

子が捕獲される際に2通りの仕方がでてくることになり,少しパラメ-ダーの異なるMとNに分

かれたものと推定されるGaillard等は,KDAにγ線を強く照射するとAsO,~が3種類に分か

れADAでは4種類に分かれて観測されることを報告し,その原因について,前述のことも合わ

せて詳細に検討を加えている｡

最後にラジ*)レPは,As75核との大きな微細構造を示さないことや,g亡｡2で角度依存も顕著で

ないことなどから,､恐らく016核上に局在スピン密度を有するラジカルであろう｡

以上はADP:KDAの混晶についての解析及び結論であるが,ごく最近KDP:KDAの混晶に

50kVX線を7時間照射した試料について,室温で測定したところ,前述のラジカルKとMに相

当するものしか観測にかからなかった｡その結果を第4表に参考のために掲げておこう｡

この実験を進めるに当り,九州大学理学部の福田建二先生から絶えず御激励を受けC6
｡γ線の照射の機会を与え
て下さったことに,深く感謝申し上げる｡また本学の榎屋広近先生からの有用な議論と暗示に対しても,心から感謝

申し上げます｡

尚,データーの処理やパラメーターの解析には,本学共同利用施設の電子計電機OKITAC5090Cが利用されたこと

を付記しておきます｡
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