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相転移 と分子運動

阪大 ･理 千 原 秀 昭

1 分子間力と結晶構造

図 1は鮭晶の融点を液体の蒸発熱に対してプロ,ツトした ものである｡ inert

gas人の固体は風点を通る直線上にのっている. 他の物質は HFを除き,すべ

てこの直線よりも下にある｡一しかし同族体 (congener･)をとれば,それぞれ

勾配の異なる直線にのっているo inert gasの線からのはずれ埠結晶内の分

子のパッキングの悪さの measureであって,これは分子の形と密接夜関係が
＼

あるようであ8-0 -fi-Fは蒸気で会合が存在するため特別の挙動をする.
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簡単を分子性結晶について,構造と相転移の一覧表を蓑1-蓑 5に掲げる.

N2夜ど四慶子相互作用で分子の向きが きま･る場合にはpaS またはそれに近

い構造をとり,他の力が有力をとき,これから愛形すると考えられる｡F2を

除 く団体ハロゲンは分子間電荷移動カが分子の配向を決定している例であるo

2 CX4 塾分子の束縛回転ポテンシャ ル

四面体型分子の うち,f.C.C.構造をとるものは一般に融解エントロピーが

5 rcal/a_eg.mole)より小さく,固相で転移点をもち,柔粘性結晶

(plastic crystal)VL展するO融点直下で b･C･C･構造のものは,cx4

のXが内部昌由度をもったものVL多 く,転移のあるものとないものがある-O

CH4,CF4,

cc14,CrCH5)4
については,固体に

おける分子回転から

のエンT-ロビーへの

寄与を解析して,莱

縛回転ポテンシャル

を求めると図2のよ

うに原点を通る直線
I

VLなる｡
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図2 束縛回転ポテンシャ タレと転移点

の直線関係

5 .結晶中の自己拡散

放射性同位体による直接測定,NMR緩和時間をどから分子療晶内の自己拡

と△HI)の闇に直線関係があり,△HD～～ 15△Hf に近いOこれか ら･自己拡

散の律速過程は nearest neighborm､Oleculesの局部的融解で あ る とす

る説がある｡

4 -HClの高温相

98.58oK以上融点までの温度領域で塩素核の四董庵分裂が narrow した結
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果 NMRが観測され

る (図5) ｡ この

NMFLの motional

n&rr→ow_ingよ9,

束縛回j転のポテンS/

ヤルは 0.7kcal/

mole,1H の線幅

の温度変化より∈己

拡散の活性化熱 5.6

kcal/mole牽 得

る｡

5 SDC15の奇妙

夜転移
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図 5 HC工の高温相における 5 5clの

NMR線幅 ,Ttは転移点,Tm
は融点

212oK をて転移があ り,SDと Clの核四庵共鳴の研究および熱分析による

ヒステリシスの研究から,この転移は経晶内で次の2量化がお こるためのもの

と推簡したO ､

(高.堤) (低 温)

＼ヽ

＼､∫

6 Nfi4H (CICH2COO)2 ､

-12,0.5oK以下の温度で強誘電体となる｡ 塩素の額四薩共鳴は高温側で 1杏 ,

低温側で 写本観測 され,こ-の 2本の間隔は温度変化する (図･4)O これは水一葉

結合の aouDleminimum potentialにかげるプロトンの舌どれと秩序化に

ょって説明で きる ｡ t

/
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C＼
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C- cH2＼.♂
- H - 0 Cl

この物質 (お よびD化物)について Tl,T2,Cpの測定が進行中である｡

0 100Tk200 500

図4 (a)NH4H'(C⊥′CH2COO)2の3,5C1
四極子共鳴

△yKHzl

40Tk 80 t120

(也)強誘電相にかける共鳴線の間隔
の温度変化

7 五塩化 リン

寵晶では 〔pc⊥4〕十･〔pcl｡〕~ のイオン結晶で,カチオンめ 2回軸,アニ

オンの4回軸が室温では C軸に平行を･歪んだ csc⊥ 塾構造をとるo この転

移 (10鮎 )は△S- 0.25±0.02 cal/deg.moleの小さなものであるが,

核四極共鳴七は低温相で共鳴線が 10本見 られ,全部の C上が不等価に浸るこ

とがわかる｡

この転移の一つの解釈 として,イオン軸が温度 と共に方向をかえる機構を考

えた｡ポテンシャ )1/のパ ラメーターを適当に選ぶことによって.NQ,fiの実験寵

巣との一致は得 られるが･-Cp は実験鮭巣 と一致しないo
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8 p･クロラニ ル

95oKに PCi5とよくぬた小さな転移 (△S-o･089±10%)がある.｡ 高 _

温相は p21/a構造である｡ 低温相で NQ.Rのゼーマン効果より,分子 軸 が

温度 と共に方向を変k-ることが認め られ その儀きは,低温相にかける NaR

共鳴線の間隔に比例す ることか ら･PC15に?いて考えた機構があてはまると

思われる｡

表 1 単原子分子および擬単原子分子 (KL, Gal/a.eg･mol)

分 子 融 点 △sm 相 Ⅰ 転 移 点 △St 相 町 Bemarks

Ne 24.57 5.26

AT 85.85. 5.55

Kr 115.95 5.57

Xe 161.5 5.40

HF 190.09 5.756

HCi 15894 2.99

fIBr 186･28㌧ 5･09

Hr 222.56 5.08

H20 275･16 5･26

日2S 187･65 5･05
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i.C.C.(41

∫.C.C.r4)

f.C.C.(4)

I.C.C.(4)

Bmmb(4)

f.C.C.(4) 98.58 2.89 斜一方

f.C.C.(4) 116･9 0･754 相 鑑あり

I.C.C.(4ト 125･68 2･0 _∴捜 .胤あI少

C言2C(4)

f.C.C.(4) 105.54 5.55

6.92 curbic(41

1.94 f.C.C.(4) 8&12 1･52

2,48 f.C.C.(4)～ 2'0.50 0.76

1.80 65.5 2.52
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表 2 2原子分子を よび関連分子

分 子 融 点 △Sm 相 Ⅰ 転移 点 △St 相 ∬ Bemarks

C12 172.16 8B9

BT2 265･9 9･48

=2 586･8 9･67

HOOH 271.2 9.29

H2NNH2 274･7

H5CCHス 89･89 71605

N2 65114 2･729

CO 68.09 2955

C(エma(41

coma(4)

Ccmar41

P4121(41

P21/n(21

cmmcr21

P5m (2l

P5m (2)

55.61 1.556 Pa5(41 Q.= 1.5･沌26

占1.55 2A57 Pa5(4)ご0- 1.Oe.u.

〟- 0.llD

q- 1.6･1pO26

HCCH 191･7 5 Pa.5 (41 152 斜 方 Ql= 55･1-02占

HCN 259･92 7･75 =4mm (2- 170･41 0･02 =mm(2-Q.- 7.7･1-026

CO2 216･5 9･55 Pa吉 (41

0CS 154.54 8.411 R5m (91

CS2 161･1 6･52 tetrag(?〕

N20 182150 8574 pa5 (41

ら.- 5.1･1pO26

Q:- 2,9･1-026

ら.- 5.1･1て026

Q.- 4.4･1fi26

表 5~ 四 面 体型 分 子

分 子 融 点 △Sm 柏 Ⅰ 転移点 ●△St 相 B fiemarks

CF4 89･47 1･87 76･25 4･6

cc14 250･5 2A 菱 面 体 225･5 4･8 単 斜 詣 豪 obり

CBr4 56515 2･70 TJa5(8) 520･1 4･7 単 斜

CrCH5)4256,61 5･055 f･C.C･(41 140 414 tetTag(?)

C(CH5)SC1 248I2･O f･C･C･(4) 219 8･7

(C甲5)5Br 256 cubic 251･8
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(cf1-5)2C12 258 5･25 188･1 > 4

(CH5)Cも 241 4･5 224 7197

(scfi5)4 558･7 2･87 D.C.C.(2) 518･7 5.6G =4/mmm(21 相亜あり

(NO2)4 287･1 5145 b.C.C.(2) 175 5.7

(cH20E)4 559 5･16 FmSm (41 457 22･8 =4(21

表 4 柔粘性結晶の巨己拡散の活性化熱 (△HD),

融解熱 (△Hf上.昇聾熟 (△Hs).
単位 kcalノ mole

晶
△HD △fif △Hs

2

4

r

H

H

A

C

Kr

Xe

CC14

CるH12

0･79 0.028 0.25

､5.2

4.15

4.8

7.4

6.8

8

C(CHS)4 8

CrCH5)5COOH 811

P 4 9･4

Si2(CH5)6 10

(cH2CN)2 10･7

N(CH2CH2)SN 21･7

0.225 2,18

0.28 1.85-

0.59 2.58

0.55 5.6

0.60 7.8

0.64 8.5

C.78 60

0.48 14.1

0.60 12A

0.72 9.65

0.885 16.7

1.775 12.5
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