
ハロゲン化水素固相の統一的考察

分子回転を行を うことによることが分った｡

(51 アセチレン結晶

アセチvy結晶は 155oKに相転移があり,高温相 (鮭品種 I-)は CO-2,

N2 と同じ構造で Th6である｡低温相 (結晶相 机 の構造は不明であるo
cO2,N2では相転移が存在 し夜いのに,奇ぜアセチレンの場合存在す るのか

が興味の中心であるO各種のラマ㌢スペク十 'Vを測定した鮭果,結晶相 Iの
∫

ThO構造は四麗子間相互作用でよく説明される｡一丸 低温相の結晶構造はハ
ロゲン結晶と同じ く,分子が同一面に配置した D28h 構造をとることが ラマン

の結果か ら推定されるOこの事からアセチVンの相転移は C〒 Cの 7r電子を

含む水素結合が大 きな役割を巣していると考えられる｡
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§1 伝統的を比熱測定及び寮電測定の他に,最近,光学的及び構造的 (中
性子線及びX線回折)研究が行なわれる様に希って,ハロゲン化水素固相の相

転移現象 も統一的に理解すべき段階に来た桂にー思われるO

① ハロゲン化水素分子は,､双慶子モーメン トの他に四重慶子モーメン †もか

食紅大 きいoまづ,最低温相で,双極子モーメン t･闇の相互作用による配列

が実現されているとすると Luttinger華 Tiszaの計算把より反強蕎篭 的

配列が安定である事が予想されるが,星埜等の実験で HCl,HBr共に,最

低温相で強誘電 体である事が観測されている. ､

㊤ 四重極子モーメン T闇の相互作用による安定を配列は,中村等の計算に あ

る様に,固体水素及び窒素で実現されている有名な Pa5構造であiるが･
lI
Sand.er等の構造解折によるとPlanerZigzag鏡を形成している様で あ

る｡
0

㊥ 更に,鎖内の分子間嘩鹿は,ノVan 免erVV,aal岩distanceよりも1A近
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く短いO叉気相及び液相に於ても,dimerや trimerの存在が Raman敵

乱等で確かめられているo

④ 伊藤氏等の,FLaman散乱の実験で分った様に･普通の分与性結晶の常識 と

は反して,translational(intermoiecular)lattice vibration

が ,⊥ibra･biona⊥ (FOta七i〔'i･lLal)vibret･ionに比して,十倍も強く観軌され肌 ､るO

以上四つの実験事実から,第一図に示す様にハロゲン化水素分子の Nonbo-

nding ,u 電子が,隣の分子の 0米 antibonding orbitalK charge

tTanSferをし,その結果 90 0の zigzag鎖を形成-していると仮定して,

この水素結合カと,双極子聞及び四重極子間相互作用の三つの力の托抗の鹿

巣として,どの検査構造か期待され,叉その間で,如何草る相転移が起るの

かを理解す る ｡ それと伴に,Faman散乱に見られる特異性 も,この charge

Tra.Tl.qf(jr の粘巣として とらえるO

§2 まづ ,この様に,7硝 子が隣の 0米 antibonding orbitalK

charge transferしているとすると,その結果が,Baman散乱 と Iibr-

ational motionVLどの様に反映されているかを示したい｡

格子振動による Ijarnan散乱は,算2t-),図1lC示す棟に,電子 と入射光,電子

と格子振動,及 び,電子と散乱光 との相互作用による三次の過程で起るO その

敬乱強度は,ほとんど電子と格子振動 との結合の強さによって決められる｡普

通の分子性縫晶では,他の分子との相対的距敵の変化 (格子振動)VLよって,

分子を形成する電子の感じる静電盤が変化して,電子と格子との相互作用が生-/

じる. この相互搾用は普通,非常t.･{弱 く,.この事から,普通の分子性結晶でほ,

裕子琴動の f?aman散乱は観測されないか,例 え観測されても非常に弱いoこ

れに対して,Charge transferが起 っている時には,その行列要素か 1eV

と大きい上に,近産分子間距離VL対して指数函数的に敬存するので,電子状態

は格子振動によって敏感に変化を受ける｡その鮭果,電子と格子振動め間の縫

合が大きくなり,第 1図の Raman散乱の確率を計算すると後で示す様に,鶴

測結果を説明する程大きい革が分る｡

次に自由分子回転の BamqJn散乱強度を比較のために計算してみよう｡ 分子

誘電定数に異方性のある分子が,電磁波の中を回転する転果,第 2-b図に示す
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Fig.1

Fig.2
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様に,光と電子が相互作用する時に同時に rotational stateも△C=≠1

だけ変化できる｡入射光と散乱光との二回, rotatfonal stateを変える換

金があるため,△p--0,-±2の Paman散乱の選択則がでて くるB libra七一
上t

tonalmQtionもこれと同じ原因で,a,aman活性化するが,この藤には,自

由回転が微少回転と在るので,これに対応して,Jtibrationlの p-amanh散乱
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強度は,邑由回転に比して,Wl･i占./Wf.T.～k6)黒/頂伽2- 0.05のnraer

だけ減少するoここで･k㊥Fは,邑由回転の量子であり,加 Cは Iit'raい

iOnal freq_uencyである｡但し,librationの Paman散乱の選択則は

△ n- ±1も許 される様に牽るO-方,格子振動は,自由回転の fLaman強度

に比して WL/W f .r,～ 〇･2と在 り,Translational (intermolecular)
lattice viLDra′tionの Iibrationに対する fqaman散乱の強度比は,
wL/Ⅵ''lib.～ 10と怒 り,格子振動が一桁だけ Baman散乱の強度が大 きい

事が分る｡

但 し,charge transferの matrix element を分子のイオン化エネJv

ギーと重をり積分の積で近似したO

叉 chargetransferは,librationalmoticnの復元力に大V7に寄与

している事が分子配列か らも期待できる｡ Iibrational freq_ueneyは,ほ●

とんどこの cha.rge transferによっていると仮定すると HClと Hf3Tに

於け る重なり積分は,各々,0.11と0.08とな り,ReasonaDleの榛に思わ

れる｡ この事が,慢性能率の′j､さレ､事と相償 って iit)rational frequency

が大 きい理由となっている｡

§5 以上述べて来た, chargetransferがハロゲン化水素固相の相転

移に与える影勢には,次の二通 りが考えられる. 第-vc･-,結晶の構成分子の性

質 (双慶子能率,四重転子能率)が自由分子から,大巾に変形を受ける｡ 第二

に,この charge transferの結巣,ハロゲン化水素の分子が鎖を作り,吹

に述べる様に,鎖の配列 として相転移を理解する事ができる｡

HCl,HBr,Htの n PhoseI′ L
O i)q川･Jn l… .nl OK

二 二- 土工 茎 千 三 三圭 一 二 一一
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結晶構造の温度変化を (芸Sll)
第 5図に示し,又分子

間力を第一表に示して

あるo Pha8e 亜ご 廿

の相転移は,双転子能

率が増す H工,HBr,

HCiの帽に相転移温

軍Br)
(DBr)

HI
(D工)

＼ ､､

Fig.5
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J､ログy化水素星相の統一的考察

Di函 1台-moment .~1): 1.07 .U.i88.- .0._5825こ..8 4 6

･jiX.､1018e如 cm

Q,uad_rupolem-om_ent J-2.)

Q,×1~02㌔ 即 cm ._L2.

∴DipOlar 工n七eractiJdn 1.99 t)-_92 -0.19

堤.uad.rupolar I.nter年CtiOn 1.-4 L1._06 1.9

×1014erg
Table.1

度が上り,連に,phase 五三 Iの相転移は,四重慶子能率の増す 王iCl,

H王5r,H=の順に柏転移温度が上っている｡ この事と,･ 各種に於ける結晶構

造から,′PhaseBi'ご∬は,鎖間の双慶子相互作用による鎖の配タijの相転移

にあてはめ,Phase 正三 Iは,∴鎖間の四重藤子相互階用による鎖の配列に

よる相転移として理解できるO鎖に対する分子場近似を用いて,鎖のEffec

tiv･ePotential Energyを E(¢o･)= A=1 COS ¢o + A=2 COS2¢D

とおき･onder par､ameter =1,=2の Self-Con古土stency equatidn

を解いて,相図を描いたのが第 4図であり,丑は鎖問の四重極子相互作用,

Aは鎖間の双極子相互作周であるo中性子線回析によ,ると,fj-clでは ,更に

120'oK附近匠 cubicご onthorho云bic twin･structureSの相転移が

観汲ほ れ,又 DClで

紘, 125oK附近に 2

Critical Scatter- k･qPc

ing らしきものが観測 B

されているが,これは,

zigzag.磯の糸が一方

向匠伸びる事に対応する

ものと患われる｡HCl

では,それが相転移 とし

て観測され,比熱の異常 ′

o0
B/A I
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は塩めてかさいが,NMR,NQ,fiの測定からも,この温度以下で,プロトン

の diffusionalmotionが que-nchJされ,~上記の考え方 と矛盾 しないふ比

熱の異常が小さい事から,この系の分極は,時間的に播動 していると考え,こ

の CollectiveMod-eの温度変化と相転移の関係を研究するの も面白い と思

われるO更に DClで相転移 として観測されないのは,結晶の形状効果である

のか,Twin Structureの大きさが中性子線の coherence length より

小さいためか,又は二次の相転移で転移点の下でその Bragg反射の Splitレ

ingが小さいためか,まだ不明である｡

phase 並では,輿
DlpO'larQ,uadrup()lar

5図のA構造が期待さ

れるが,これは鎖間の

双麗子及び四重藤子相

互作用も共に安定化に

働いて二巨り,又実験と

も一致して,強誘電性

構造を示している.分

極の反転には,B構造

とC構造の二通 りがあ

るが,もは分子の

180 0回転,Cは分子

の 90 0 回転に対応し

てレ､るO四重複子能率

の大 きい HBr,HEの

PllaS声廿では,四重

極子相互作用の損しな

･i__)t'=.,::

× ･._)

Fig.5

一二) ×

い (A+B)構造が実現されてお り･HC.1の中間相 =′では,双極子相互作

用の損しないA構造 とC構造の混合状態 (A+C),∵構造が実現されている.

以上の議論は,大筋をとらえていると思われるが,更に定量化した議論と,

動的挙動まで考慮した理論の完成が実験の進行と伴陀待たれる所である｡
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相転移と分子運動
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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.

eC-Cもe鞄(NOB 04 oⅠ24

･鼻C&.P'､)4こ@oobr2Cユ4F 0 0.二時
FroKr Xe 〇三12管lCBrOHC1.1･T/CfI上i ■1.2 I?a-0コrp 0-be∑n.tab√∋ptee ne

0 1 2 5 4 5 6 7 8 9 10 ll 12 15

- △Hv(kcal/mole)

Flg-i.TheTn-△Hvdiagram
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