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Abstract

Radiation damage centers, AsO44- and SeO48- radicals, are produced in KDP or

ADP single crystal doped with KDA or K2Se04. Both radicals are very useful to study

the dynamic properties of KDP-type ferroelectrics, in particular the strongly coupled

proton-lattice mode proposed by Kobayashi.

The ESR spectra of these radicals have well-resolved proton superhyperfine

structure which shows the "quintet to triplet' transition, and exhibit domain splitting

in low temperature range. Using the temperature dependences of the domain splitting,

line widths and proton shf structure, the correlation times for the motions of As75 or

Se77 nucleus and proton are obtained. The temperature dependence of correlation time

is well fitted to the Arrhenius law,丁;-rc｡ exp (EJkT). The activacion energy, Ea, and

the preexponential factor, rc｡? were estimated to the various samples.

§1.序　　　　　論

KDP (KH2PO4)が強誘電体であることは, 1935年にBush等1)によって発見され　6年後

の1941年に強誘電相転移の機構に関する有名なSlater2'モデルが提唱された.その後多くの

研究者達の理論的,実験的な研究が続けられ,この結晶はorder-disorder型に属する強誘電体

で, 0-H-0ボンド内のプローンが相転移の際triggerの役割を担っていると結論された｡

更に重水素化による効果や転移の次数等を巡って研究が続けられた｡

一方ADP (NH4H2PO4)もKDP型に属するorder-disorder型の反強誘電体であることが永

官モデル3)によって理解されたo近年動的臨界現象が理論的にも実験的にも色々な分野で研究
l■■

されるようになり, KDP型強誘電体についても,その転移点近傍に柳する動的側面からの研

究が次々と発表され　相転移の機構ということが再び新しい興味の対象として脚光を浴びるよ

うになった.小林4)によって提唱された動的なモデル(水素結合しているプローン系のtunneト

ing運動とK+-PO4-イオンの光学振動が強く結合し,その結果T｡以下でイオン系が自発分

極を起す)により示唆される光学振動モード(強誘電的モ-ド)のソフt化の存在を巡って諸

実験が次々となされ, KDP型強誘電体にもソフナモードが存在することが明らかになった｡

ESR (電子スピン共鳴)の立場からは, Hampton等5)によるKDA (KH包AsO4)にγ線を

照射して生じるAsO44-ラジカルの発見があり, KDP型強(反強)誘電体の動的挙動の研究

にとって強力なプロ-ブとなることがわかった　Blinc等6)はこのAsO44-ラジカルを開いて,
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As04四面体のまわりの4個のプロ下ンによる超微細構造(shf)の温度変化の観測から,プロ

ナンの運動を研究し,いわゆるSlaterモデルにおける6種の配位間の移り変りの速さについ

て考察した｡続いて, Dalai等7,8)のKDA, RbH2As04, CsHaAsO,, ADA (NELHaAsOj及

びこれらの重水化物についての研究や, Lamotte等9)の研究,筆者等10)のKDPやADPと

KDAの混晶についての研究が相前後して報告された｡これらの結果は,出来ればAsO44-ラ

ジカル以外の他のプロ-ブを用いた同様の測定結果と比較することが望まれる｡最近になって,

KDPあるいはADPにK2Se04を少量混入した結晶にⅩ線叉はγ線を照射することによ

り　SeO4;3-ラジカルという恰好のプロ-ブが得られることが発見された11,12)このSeO43-

ラジカルはAsO44-ラジカルと同様に,プロナンshfを示し, "quintet to triplet　転移が観

測される.ここでは　SeO43-ラジカルをプロ-ブにして得られた結果13-15)の解説と　AsCV4-

ラジカルについての結果との比較を行なうことにする｡

§2.実　験　方　法

2.1試　　料

市販の特級試薬ADP, KDP, K2Se04を用意し,先づ, KDP及びADPの約40oC飽和溶液

を作り,それぞれに数モル%のK2Se04を添加する.ビーカーのロをアルミホイルで覆った

級,予め40oCに調整された恒温槽に入れ,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数日後に無色透明,平板状の　　　　を含んだ

KDP及びADPの単結晶(約5×3×10mm3)が得られる｡これを自家製のスレッドカッタ

ーを用いて約3×3×3mm3の大きさに切断し,表面をNo.800-No.1000のエメリ-ぺ-パ-

で仕上げた後, 50kVゐⅩ線を数時間照射した｡ Ⅹ線照射により薄く褐色に着色するのが確

認される｡このように準備された試料は,測定時までラジカルが消える(着色された色が消え

る)のを防ぐために,冷蔵庫の中に保管される｡

第1図　KDP型単結晶の単位胞.実線がF4d2Q点線が∫42d空間群での軸の取り方

を示す｡細い破線は0-H-0ポンドである｡

常誘電相ではKDPもADPもtetragonal (a≡b, C軸が4回軸)の空間群I42dに属す

る｡単位胞にそれぞれ4分子含んでいて, C軸まわりの約320回転で互いに重ね合わすことの

できる2種類の向きの異ったPO4四面体グループよりなっている｡もう一つの単位胞の取り
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方が可能で,前のC軸に平行にZ軸が取られ, x on軸はa (b)軸から450の方向に取ら

れる(空間群F4d2)<　この関係が第1図に示されている｡強誘電相ではKDPはorthcr

rhombicの空間群Fdd2に属し,一方ADPは反強誘電相では, orthorhombicの空間群P212121

に属することが結晶学的に判明している｡

2.2　ESRの測定

測定は普及型Ⅹバンド(約9,534GHz)のスペグ下ロメ-タ-を用いて, 100KHzの磁場

変調のもとで行なわれた｡試料の温度は液体窒素の加熱蒸発ガスを吹き付けることによって変

えられた.測定車の温度は自家製のコン下ロ-ラ-で,ヒ-タ-の電流を制御することによ

り,土0.5X以内で一定に保たれた｡共鳴磁場の絶対値は,これも自家製のプローンフイ-ル

ドマ-カ-によって較正された.磁場中での単結晶の軸合わせは一番神準を使うところで,軸

出しの良し悪Lが結果の精度に大きな影響を与える　ESRスぺクー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｡得られた角度依存のパタ-ンより,スピンハミルナ

ニアン･パラメーターの解析がなされる｡

§3.実　験　結　果

Ⅹ線照射によってKDP及びADP中に生じた各ラジカルのスピンハミルーニアン･,パラメ

-タ-は,室温とそれぞれの結晶のTc以下の温度で決定された　ESRスペグ下ルの角度依存

の対称性から　SeCV一四面体はP04:3一基と置換して母体結晶中に取り込-まれることが判っ

た13,14)解析の方法や,決定されたパラメータ-については触れないことにし,ここVは専ら

SeO/一ラジカルのESRスぺクールの特徴を述べ,このラジカルがKDP型強誘電体の動的

側面を研究するのに　AsO,4-ラジカルと共に非常に大事なプローブであることを,結泉を示

しながら強調することにする｡

SeO4;3-ラジカルのESRスペグtルは,室温において, Se'77核(1-1/2,自然含有率7.5%)

との微細相互作用　　　により,外部磁場Hの方向に関係なく,ただ2本の吸収線として観

測される.磁場がab (XY)面内にあるときは共鳴磁場の値は一定で∴Hllc (Z)の時に最大

最小となることから次式

26-βHgS+IT S　　　　　　　　　　　(1)

のスピンハミルtニアンのパラメ-ターであるテンソル色　もhfテンソルT　も軸対称(対

称軸はc (Z)軸)であることが明らかである. Tc以下になるとab (XY)面内での共鳴磁

場の値が一定でなくなり,角度により変化することから,軸対称性が破れrhombic対称にな

ることがわかっている14)

以下はこのSeO43-ラジカルのESRスペグ下ルの温度変化の結果を示し,動的パラメ-タ

ーの解析の方法を述べることにする｡
ヽ

3.1プロトンとの超微細相互作用　shf)

Se"核とのhfで2本に大きく分かれた吸収線の各々は　SeO.13-ラジカルの周囲にあるプ

ロナンとのshfにより更に複雑な成分に分かれる｡低磁場側のSe77成分について, H eで

観測されるプロナンshf構造が,第2図に示されている　Hieでは単位胸中の全てのSeO43

ラジカルのsiteは磁気的に等価である.この図は,吸収線の一次微分を記録計に描かせたも

ので,高温域での5本線から低温域での3本線へのいわゆる"quintet to triplet　転移が見ら
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第2図　プロナンのshf構造　ADP中のSeCV"ラジカルで. Hllc(Z)の時観測さ

れるもの｡
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6種のSlater配位1-4は非極性,
5と6が極性配位と呼ばれる｡

れる｡第3図には,詳細な温度変化の測定結

果が, shf構造線間隔AHをパラメ-ターと

して示されている｡第3図(a)はKDP中,

(b)はADP中のSeOv3-ラジカルについて

のもので　AsO,4-ラジカルについて測定さ

れた6-10) =quintet to triplet'転移とまった

く同じ結果を与えてくれる｡この解釈は次の

ようになされる　SeO43-ラジカルの周囲に

ある4個のプローンが, 6種のSlater配位

(第4図参照)間をexchangeしており,その

exchangeの速さを反映して, ESRスペグ下

ルのshf構造が5本線から3本線へと変化し

てゆく訳である.即ち高温域ではexchange

rateが非常に速いために　SeO4a　四面体に

trapされた不対電子は, 0- H-0ボンド内

のプロナンを平均としてあたかもボンドの中

央にあるように見ることになる｡その結果,

4個の最近接プロトンとのshfによって2×

(4×1/2)+1-5本の1:4:6:4:1の強度比

を持つ構造を示すことに､なる.一方低温域で

は　Tt (quintet to triplet transition温度)

付近から配位間のexchange rateがゆっくり

なるために,不対電子は各瞬間毎にαderし

た2個の最近接プロtン(closed proton)と

の相互作用によって, 2×(2×1/2)+l-3本

の1:2:1の強度比をもつshf構造を示すよ

うになるo他の2個のプロナン(farproton)

との相互作用は小さく,線幅に利いてくる位

である｡ Ti以上の常誘電相ではSeO48-ラジカルのgテンソルもTテンソルも共に軸対称性

を示すことは前述したが,それらの対称の主軸がC軸と平行なものだけしか実測にかからな

い｡このことから, 2つの極性Slater配位(第4図の5と6)しか存在しないものと仮定し

て　exchangeに対する相関時間をmodi丘ed Bloch方程式で解析することができる｡これは
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shf線の各々の強度を温度の関数として調べることによってなされる6サ15>　この結果について

は後述する｡

3.2　ドメイン分裂とSe"の運動

次に磁場HをX軸に平行に加えて, Se77hf成分の1つに着目して温度変化を調べると,

第5図に示されるように, rf以上で1本であった吸収線がrf以下では2つに分裂して観測き

第5図　ADP中のSeO43　ラジカルに対してHIIX (Y)で見られるSe"h仁成分の
分裂及びH a(6)で観測されるプロトンShf構造.

れるようになる　HIla(b)にしたとさもやはり2つに分裂したものとして実測きれる｡ただ

し,図から明らかなようにプローンとのshf構造が重畳しているので,分裂線の共鳴磁場を読

む際には充分注意しなければならない｡この分裂は, Tl以上で軸対称をもっていたg及びT

テンソルがTl以下でrhombic対称になったことに起因している.詳しく言うと, H a (b)

での分裂は,第1図に示された2つの向きの異ったSeOv3-四面体によるもので, H X (Y)

での分裂は, 2つの極性Slater配位を占めるSeO3-ラジカルを反映するものである｡この

結論は, KDP中のSeO43-ラジカルについて, HIIX (Y)で外部電場効果(ドメイン反転)

を調べることによって確認された13)｡そこで. HIIX (Y)に固定して, 2つの分裂線の間隔d

と,線幅AHの温度依存を詳細に調べることにした｡その結果が第6図に示されている｡温度

第6図　ADP中のSeO43-ラジカルに対するSe77hf成分の分裂線間隔dと,線幅
AHの湿度依存｡白丸がd｡黒丸がAHを表わす.
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上昇に伴ないTL付近から間隔dは急に小さくなり,線幅AHは次第に大きくなって,遂に1

本線になってゆく過程が良く表われている｡この温度変化は　H2Se04のHupper　と"lower

双極子配位(第4図の6と5に対応)の問をSe77核自身もexchangeしているというモデル,

即ち小林モデル4)によってうまく説明される｡第7図に示されるように,試料がr¢近傍の温

度に冷やされると, Se"核は周囲のプロナンの協力的な秩序運動(実線及び点線)に呼応して

C軸方向にdouble minimumポテンシャルをもつ運動を行ない, A及びBというH2Se04の

双極子配位を取るというものである　SeO43-ラジカルもこの2つの配位を反映して, Se"の

exchangeが速い時には,その平均の1本線(高温域)として観測され,ある程度遅くなると,

2本線として分裂して観測されると予想される｡

第7図　小林41によって損唱されたプロナン･格子結合モ-ド.プロナンの実線及び点

線で示した矢印方向-の整列運動に呼応してSe7　核がA及びBsite間を

exchangeする｡

3.3　Se"の運動の相関時間

H X(Y)で得られたESRスペクトルの温度依存を,次式のMcConnelによって提唱さ

れたmodi丘ed Bloch方程式16)で解析することにする｡

豊+ αiGj --iyHIM｡i + ∑ (Tkj-Gfc -Tjfc-1Gj)　(2)k

但し,　　　　　　　　　　　　Gj ≡ォj +vj　　　　　　　　　　　　　(3)

で, uj及びvjは磁化Mの横成分を表わし,回転磁場Hlに平行及び垂直な成分である.

また　　　　　　　　　　ォj -Tgj-1-* (o>j -O>)　　　　　　　　　　(4)

で　2jは横緩和時間, wjはSlater配位jで観測されるラモア角振動数, Tjk-1はSlater

配位jとkの間をSe"核がジャンプするときの単位時間当りの遷移確率, γは磁気回転比を

それぞれ表わす｡今の場合i O6　核は第7図のA配位とB配位しか取らないと考えられるの

で,改めてTA及びTBをそれぞれA及びB配位にSe"核が停まっている平均寿命,少A及

びか(-1-少A)杏,それぞれの配位の滞在確率と定義すると,

少A-
TA

ta+rB
pB-

ta+rB
(5)
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が得られる｡これを使うと(2)式は,

一弘+aAGA--iyHjM^ +t^Ge一Tr*GA
●

di

一也+ αBGB--iyHIMoB + TA-xGa一Trl^
●

at

となり,定常状態　dGA/dt-dGBldt-Oの条件のもとでは

G-GA + GB-*-*y.ttlMO
●

TA+TB +TATB (aB^A +

(1+oata) (1+ォbtb) + 1

59

(6)

(7)

が得られる｡但し, Mo-MoA/pA-MoBlpBである.吸収線の強度は複素モーメンt Gの虚数

部に比例するので,次のような2つの極限で(7)式の物理的内容を議論しておくことにする｡

exchangeが非常に遅い範囲,即ちTA及びTBが2本線の分離幅2tt (oja-wb)-1に比べて充

分大きい範囲では,吸収線はwAとwBの付近に2本線として観測される. TAとTBは個個の

シグナルの線幅として利く程度である｡一方exchangeが非常に速く行なわれる範囲ではTA

とTBは充分小さくなるので,吸収線はwm-タA^A+如wBに1本線として観測される｡ TAと

TBはこの時も線幅の変化に利いてくる訳である｡さてその中間領域では,各配位の平均寿命

TA及びTBの大きさが　2it (a)A-Mb)-1の程度になった時に2本線から1本線-の変化が起

ると考えられる.少A-*B-l/2) TA-Ti-2-　と仮定し,. TjA-i-raB-^O　と近似して,複素

モ-メソt Gの虚数部を求めると,

γHMo T (OJA - (x)B)2
v=-

4 [与(&>A+^B)-oy +72(COA-CO)*(OJB-(O)*

となる｡従って吸収線型関数g (〟)は周波数の関数として,

g(v)-K
丁(vA-v*y

¥¥K+vB)司+4tt2t2(va-〟)2 (vB-P)2

(8)

(9)

と表わされる. Kは規格化定数である.この関数の実際の形は横tlpa-vb¥にのみ依存して

いることがわかる｡そして前に議論した2つの極限の場合も含まれていることが明らかであ

る.そこで,この式より得られる2本の吸収線の間隔dと, exchangeが非常に遅い極限で得

られる間隔d｡とを比較すると,

2tt2TM^a -^b)2

が得られ, TA-TB-=TCと置きなおすと,

Tc-i-=0-3/2γ W -^)i/a

(10)

(ll

と求まる｡実験的には, dとして各温度での2本線の間隔(第6図参照), *Oとして最低温度

での分離間隔を採用すれば,丁｡が各温度で求まる訳である｡次に分裂線の間隔の測定ができな

くなる範囲,即ち1本線になって線幅の変化がおきる範囲においては,吸収線型をローレンツ
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型と仮定して, 0)式を解析すると

7 -4Vす{AH- AHサ) d<r望γ-1　　　　　　　　　(12)

が得られる｡ AHとして各温度での1次微分吸収線のピ-グ･ピ-グ線幅　4ffoとしてSe"

hfの高磁場側の成分の線幅を採用すれば, Tcがやはり各温度で求まる　(12)式にAH｡を入

れたのは,今まで無視してきたT急の線幅-の寄与を実験値から差し引くためで,高磁場側で

は2つの配位を反映した2つの線の分裂がもともと小さい(2次の摂動の影響)ので妥当と思

われる｡以上のようにして求めた相関時間丁｡が温度の関数として第8図及び第9図に示され

ている.第8図の中で①はADP中の, ②はKDP中のSeO4!3-ラジカルのSe"核の運動に

(
*
2
/
l
)
b
o
¥

9

1　　3　　　5　　　7　　　9

(1/T)xlOOO

第8図　Tc~1とIOVTの関係. ①はADP中の,

@はKDP中のSeO43-ラジカルについ

て得られたもの｡白丸は分裂線間隔,黒丸
は線幅の解析によって得られた｡

(
3
i
/
l
)
6
o
i

8

3　　4　　　5　　6　　7

1/T)xl000 -→

第9図　76~1と107Tの関係｡ ①はADP中の,

㊥はKDP中のAsO44-　ラジカルについて
は得られたもの｡白丸及び黒丸は第8図と
同じである｡

対して得られたものである｡第9図の中の①及び⑧は,まったく同様の方法で,少量のKDA

を含むADP及びKDPにⅩ線照射することによって生じるAsO4'4-ラジカルのAs"核の運

動に対して得られたものである｡いずれの測定値もArrhenius則(Tc-Tco exp (EJkT))杏

満足していることがわかる.そこで活性化エネルギ-Eaと,定数　cO　高温極限値)が各試

料について求められ,第1表に他の研究者達の結果と共に示されている　Dalai等7)は第8図

及び第9図のほぼ直線的な関係に対して, 3つの勾配をもつ直線から成ると報告し,それぞれ
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第1表　多くの試料中の各ラジカルに対する滑降化エネルギーとTco~1
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Radicals Ea(eV)　　　　丁｡-HHz)

の直線に対してEaとTc｡を求めている｡彼等の値としては,筆者等の測定温度範囲に相当す

るものだけを表示した｡また,筆者等の結果は,測定誤差内で単一の直線で表わされるようで

あるSe'7やAs75核のdoubleminimumポテンシャルの山に相当するEaは,0.1-0.3eV

で,7-1
cOは1010-1013のオ-ダーであることがわかる｡なお表中で,Blinc等の値は3.1で
述べたプローンの運動に対して得られたものであるDalai等及び福田は,プローンとAs7ち

及びSe"のそれぞれの運動について詳しく解析し,両者のEa及び7-1
cOが測定された温度領
域で完全に一致することを報告している｡筆者等はプロナンの運動に対する相関時間について

は精密な値を得ていないので,ここでは表記することをさけた｡

§4.結論

第2表で見られるように,=qiuntettotriplet'transitionが起る温度Tlは,母結晶や生じ

るラジカルの種類によって大きく変るが,混入される不純物の濃度によっては殆ど影響されな

いことがわかった｡実験的に言えることは,Ttは第3図及び第6図で示したように,プロナ

ンshf構造がtripletからquintetに変化する温度であると同時に,2つのSlater極性配位

に対応する2つの吸収線の間隔が変化し始める温度になっているということであるKDP型

強誘電体についての古典的なSlater2)と永官3)のorder-disorderモデルに従うと,Hquintetto

triplettransitionはTcの所で起る筈である｡即ちTcとTiは一致する筈である｡ところ

が第2表のように大きな差drがある｡このdrの起因に関する物理的機構は不明であるが,

Lamotte等9)や筆者等13,14)は次のような解釈を与えたESRスペグtルは,照射によって損傷

を受けた欠陥,つまり完全結晶の中で局所的に摂動を受けた領域があることを反映するもので

あるo従ってSeO43-及びAsO4'4-ラジカルという局所的なレベルの対称性,整列度及び動的

な振舞というものを考慮する必要がある｡このように考えると,rfはラジカルの周囲にある

局所的なプロナンの整列が起り始める温度であり,一方Tcは結晶全体にわたる集団的な(巨

視的な)プロナンの整列が起る温度であると解釈するのが最も妥当と思われる.

次に前節でも触れたように,まったく別個に求められたプロナンと重い核(As,75或いは

Se77)の運動に対する相関時間が,ある温度領域で一致しているという事実がある｡このこと

杏,Dalai等7)や筆者14)は,プロナン･格子結合モ-ド4)の直接的な裏付けを与えるものとして
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第2表　各試料毎の=quintet to triplet'転移温度(Tt)とTc.混晶のTcは,純粋結

晶のものより一般に低くなる｡

Salts Tc (-K)　　　Tt (-K)　　AT-Tt-Tc

報告してきた｡即ち,図示された温度領域より高温側では,プロナンと重い核(As,75或いは

Se")の運動はまったく異ったプロセスによって支配され,各試料ごとに図示きれた温度領域

(第8図及び第9図参照)では,同じプロセスが両者の運動を支配するようになると説明され

た.ところが,いわゆる強誘電的ソフナモードという観点からすると, Kaminow等17)によっ

て測定されたラマン散乱の結果よりも,ここで求めた76-1は桁違いに小さくなっている｡こ

の点に関して最近,福田15)は次のような解釈が可能であることを示した｡測定された温度領域

における常誘電相では,プロ下ンの極性配位間のexchangeは非常に大きくて, ESRスペグ

tルには,その効果が直接反映されることはないだろう｡ただ,プロナンに対するdouble

minimumポテンシャルがexchange速度に比べてゆっくりと揺動し,ある瞬間には一方の

siteのポテンシャルがより深く,次の瞬間には他方がより深くなるために,不対電子は各瞬間

ごとのプロトンと相互作用することになる.これがESRスぺクールに反映して=quintetto

triplet'transitionとして観測されたのだろう.いわば76-1とソフtモードとの関係に対して

否定的な見方をしていることになる｡

最後に,今までは2つの極性配位とは,強誘電相でc (Z)軸に平行或いは反平行の分極を

生じるようにプロトンが整列したものと考えてきた(第7図)｡ KDPに対するSlaterモデル

では,~分極はc (Z)軸に平行だから矛盾はない.ところが, ADPに対する永官モデルでは,

副格子の分極はc (Z)軸に垂直になっている｡従ってADP中に生じるSe04　やAsO44-ラ

ジカルについて第7図のように考えた極性配位は不適当のように思われる｡永官モデルで表わ

されるプローン整列をもつSe04やAs04四面体は, c (Z)軸と垂直の方向に歪みが生じる筈

で, gテンソルもhfテンソルもその主軸がc(Z)軸と平行にはならない筈である.一方実

験では10,14)) ADp中のAsO,4-或いはSeO4　ラジカルに対して, g　もhfテンソルもその

主軸がc (Z)軸と平行なものしか観測されなかった｡観測にかかるラジカルという結晶中の局

所的なレベルでは,例えADP中といえども, c lZ)軸に平行な分極を与える配位が存在して

も一向にさしつかえない｡実際実験では,その配位を観測したことになっていると考えること

によって上の矛盾は解決される　Lamotte等9)は, ADAやその重水置換体DADA中の

AsO4-ラジカルについてH2As04の横方向配位をQバンドのESRで,極性配位とは別の

共鳴磁場に観測したと報告し,対称性の観点から詳細に議論している｡

ソフナモ-ドとの関係, ATの起因,そしてADP中の極性配位等について,別の解釈の可

能性はないかなどは, r｡近傍での更に詳細な温度変化の測定や,外部電場効果の測定,そし

て, QバンドのESRや, ENDORなどによって明らかにされると思われる.また非極性
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Slater配位や, Slater一高木配位についての知見が得られればもっと確実な駄目押しができるだ

ろう｡

この実験を進めるに当り,九州大学理学部の福田建二教授(現在福岡大学)から,終始御激

励を受け,有益な御討論を賜ったことに対して,心より感謝申し上げます｡また本学部の榎屋

広近先生及び古川一男氏にも,色々な議論と御助力に対して深く感謝致します｡
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