
理学部紹介

-粥 研 究 室

(結 晶 の物 性 他 学 )

1.ま え が き

私どもの研究室のテーマは.一口にいう_と結串の構造牝学 (又は物性北学)

といえます.構造化学は.人によりいろいろの定義がありますがt~構造の研究

にとどまらず ･むしろそれが地学である_ためには､広義の物性や地学反応 とど 二

のように関係するかをみつめ~ての研究です｡しか し.これでは少し大ぎつばす

ぎるようですので. もう少ししぼってのぺると.私共の研究室では籍晶内での

庶子 ,分子の運動.分子間力 ,お よび相変化との関係をしらぺていると申せま

しよう｡ 相変化を目差しているので.当然マクロの測定とミクロの測定を併用

しなければなりませんoそんなところから.私共の研究室の研究手段の一番の

特長札 熟物性の研究を中心隼し.それに種々の構造論に関係した物理的手段 ･

を併用しているという処でしょう｡幸い.旧仁田研究室の伝統 と圃土を土台と

して. このような研究のや り方が可成 りスムーズに進められていると思って顔

ります｡

2.研究室員 ; 閑集三 ,千厩秀昭 ,菅 宏 ,崎山稔 ,中村革男 ,祖徐道夫

(以上職員) , 松尾準祐 ,杉崎昌和 (以上D.a.)

3.研 究 手 段

まず.熟的潮定 としでは.比熱測定を主軸にし､その椅密測定に移る予債的

方法として-ほ､示差熟剃定をしばしば行いますOまた. これは.単に転移現象

の発見や異常熱効果をしらべる慮外rL.物質の純度の可成 り長い推定方法にも

な り享すO何 といっても,化学者 時純度を重んじなければならないOそのため

分子蛙鎗晶a:国軽的純度鎮定方港である融点の精密測定 (国療選定目盛に立鹿)

を製作していますO次に､比熱の測定には､.これ また.温度が生の･ままで効いて

来ますので.絶対温度目盛を国原規準で測らねはな りません｡現在は一応 アメ

タカ国瞭標準局で較正した由一金温度計 (液錐永素温度か ら500oC)を用いて

いますが.液体水素温度と一液体-9クム温度の中間は, He気体温度計を規準

にすべく温定計を製作中ですが. とりあえず.ゲル.マニクム温度計を用いて上
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記の白金温度計とHe4蒸気圧温度か らの外挿億で測定しています｡比熱はいず

れも･断熱型カロ9メーターを用い､.1.3oXRJ上水素温度尉近までのもの一

台 ,水素温度から室温までのもの一台 (絶対エントロピー '絶対 串由エネルギ

ー決定用) , 将来.磁場内での比熱測定用小型式カロヅ#一夕-1台 (4oK-

室温) , それに.凝縮気体用比熱計 (- ガタム温度-蓋温)-忠 ,合計 4台の

低温用 ,の飽.液体窒素 -300ccの中温用の断熱型と熱伝導塑 (それぞれ 1

台)を用いていますo率い､阪大極低温室の一隅に測定室と装置室を分離して

つくっていただき､測定の精度を上げることができました｡その他､折にふれ

て･熱膨張の測定も行いますOそれには普通のデイラ トメ-タ-以外にⅩ線を

用いることもあります｡

熱的性質の測定以外に､広 巾NMR_測定装産 ,誘電率測定装置 ,極電気四重

極子能率測定装置 ,をいづ九 も- ジウム温度か ら剰定できます｡その他､時に

応 じて､化学教室共通設備の赤外装置や高分解NLR装置を水素温度領域 ,壁

素温度で用いることもありますo目下のところ､以上のべたように低温嶺域で

の平衡状態の物性研究に重点があ りますo

近い将来 .虎に準備中のものとしては､He3温度の断熱塾カロ9メータ-があ

りますが,それ以外に.非平衡状態の速度論や緩和現象をしらぺるための､

Tian-Calveも型 ミクロカロ9メーターとNMRスピンエコー測定装置があり

ますO尚二序でながらl石橋地区への移転完了時には.以前に用いていた結晶

蒸気圧測定装置 ,(ltP王猛虎三gまで) , 強誘電体の自発分極測定装置を再整備

することになるでしょう｡

4.研 究 の対 象 (最近数年間)

結晶の内.特に分子性結晶 ,イオンラLyカルを㊨(む結晶が対象の中心にえ

らばれ.結晶内分子の鈷晶内分子の振動回転状態 分子移動状態 ,相変党と分

子間の力 ,分子の形腰との関係がしらぺられていますOやや歴史的紅のぺます

と､分子間力をしらぺるために､四面体型分子の昇華熱の測定を行い､絵畠構

造とぬ関係をレらぺ..このことは.柔粘性結晶の研究に発展しましたO ここで

物理方琴の方のため.か んたんに柔粘性結晶についてのぺますと､ この物質群

では結晶相での相変北のエン トロピー変化 AS七と.それの融解のエン トロピー

変化 Asnについて､dSも> 4㌔1aj関係がありますC従って転移点 と融点との
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温度はんいの楯では分子は.はばしい運動歌麿 QC-ありますO結晶である こと妹

Ⅹ線図か ら明らかですが.分子の配向は乱れ. また自己拡散も起っていること

が.比熱 ,誘電率 ,Ⅹ線図 1広巾および高分解能 N'MRから知られ ました｡

-クサメチレLyyラン ,Vクロ-キサノ-〟 ,ト9メチル酢酸 ,サクtt/ノニ ト

リル ,トリユチL/y iyア ミy ,ペ ソタエ ジス 9トールその他の多数a)物質に見

出され.最近はNH4N03の高温形にも見出されましたOまたそれ自身では柔粘

性相のないものでも桑粘性結晶 と固溶体をつ､くる と両様の分子運動になるもの

も二成分系の研究が見出されました.いづ丸紅しても､分子の形としては球状

に近いもので この ような相が形成され ます.最適は.J このよう∴な分子の配向に

ついてのガラス状態をしらぺ ようとしてお_ります｡

話 しは､ もつと簡単な分子陸島晶粧 もどりますが.結晶内2分子原子の運動

と開運して.アルカ タVアン牝物車の CN基の運動と相転移の関係も系統的に
ヽ

しらぺていますOかつて.永宮教授や京大の軽度教授が理論的計算を行われた

ものですが.極低温比熱の測定がやれる よう隼な り､ CN基の回転振動数 ･束

縛回転ポテンi/ヤル ,相転移の有無を Na-,K~,Rb~,Cs~ぉよぴT3--塩 につ
盲-

いてしらぺまし長oニ原子分子の格子内運動については.ハロゲ ン結晶につい

て実験値からの解析から Feが鞄のハ ロゲンと非常に異なる挙動をしているこ

とも推定 しましたOこの研究は.凝覇気体カロリメーター完成 とともにCO結
/

晶の結晶内分子間力と分子配列 .相転移の研究に発展 しつつあ りますO

相転移は.協力現象が､姿を如実にあらわすということで極めて興味が あり

ますが､ CoC124H20 につむ'､ては反強嘉一常磁性相転移の比熱か ら.磁気双庵子

相互作用パラメーターを定めましたQ最近は極めて安定な遊離基である

WarsもerLsBlueの過塩･素酸塩の相転移の比熱か ら.その転移に対する電子的

効果とそれ以外の効果の存在を推定しました｡ これ らは比熱測定の方法の長所

存は興味ある問題ですが, NaⅣ02の強誘電性相転移について.比熱測定 と熱膨

張か ら. これまでしられていた結果を籍密に再確認しましたo強誘電体に関連

して､一連のアルカ D土層金属プロピオン酸塩について種々の転移を比熱 ･誘

電率か ら見出しま-Lたo Lかし､強訴性 との関連は未だ深 くはりさげてはお り

ません｡相転移においでは､単に分子全体としての運動以外に分子内の電子状
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憩の変牝 も､大な り小なり予想され ますO先養述べ.た遊離基a)場合もそうです

が.それ以外にも種々の可能性あ あることは､Lサ⊥モクロイズ ムの顎象か らも

容易に想像され ますO私共の研究室でも‥腰速の橡電気四重極子鹿率ゐ温度変

←･‥Lゝ':' 北の動産を通じてこれをしらぺ ていますo現在 PCも についてしらぺ七います
>ql

が､この結晶につrいて新しい蔑っかめ共鳴周波数を見出し.また, この鎗晶が

イオン結晶としても∴分子性)%晶とし̀ても存在す_ることか ら. この変化をも追

跡していますO培晶構達の変化汝の関連に進みたいと思います｡

前節妃のぺましたよう定一､熱平衡か ら非平衡にうつる車間段階としての顔新

現象 ,準安定現象の研究にすすむためには.かんたんな第 6属元素の結晶とガ

ラス状態との粥係 ,結晶性高分子の融解現象やガラス転移の研究をも始めてい

ますO免学者はとか (.複雑な物質に興味が うつ りますが､出来るだ厚絶海な

物質をつ (り､その純度を決め､さらにその状態をさだめ.相転移をしらぺて

みたいOそのためには､かんたんな物質か ら始めて極低温での格子振動をしら

ぺ.い ねま生れおちた姿からしらぺたいということをたえず念願においていま

すO こtZ)ような側面については.特に物理関係の方々からの勧注意や､-ア ドバ

イスを期待していますOまた.我国ではとか く熟測定をする方が少ないのでl

この方面の研究対象として興味ある物質や､現象についても注意して下されば

幸いです｡ (関 集 三 記)

〔基礎工学部 〕

基 礎 エ ･物 性 理 論 グ ル ー プ

スタッフは理学部ful__ら移?尭永富 ,中村 ,望月 と､それに京大から移った1i

塩藤u734名ですO基礎羊句畢 論グ)V-プとしてなにか新しい簡 後を出したいつcL＼一

もりでいますが-まだ店輝きをして日力唱 いためとくに途ペるほどのものはあ7･J.～

りません｡

永富 ,中村 ,望月kおもに磁性理論を勉強してきましたBただし,ここはい

はゆるNaga皿iyaShcoolを細か ㌻る場所でないとおもいますので._過去に
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