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(1) -ハ ロゲン化水素-

fiCl,HBr,H耳は低温で2つ以上の相転移がある｡高温相 (鹿晶相 Ⅰ)紘

cu~bicであ り,分子は速い回転運動を行な ってしハる｡ 中間相 (産品相B)紘

､fi'C1には存在し食いが,Hf3r,Htでは存在し,中性子回折に よれば分子配

向の d_isord.erを含むO 低温柏 (結晶相 加)は ord.er structureで水素結

合で逢 った鎖状構造を とる O

.各結晶相 における分子の動的挙動 をし らべ るために広い温度範囲にわた って

ラマンネペク ト′レの測定を行奉 ったOハロゲン化水素のラマン.スペク トルは高

振動数の分子内振動 と焼損動数の分子間採動に.分け られるO 相転移に･tもなう

スペクト]V変化は分子内振動 と分子間振動ではその様相に著 るしい差があるこ
I

とが観測されたoこの観測療巣を.もとにして,異なるタイムスケーJl/-での結晶

内分子の分子運動を論ずることがで きる. 結晶相 Ⅰでは分子は速い reoriten-

tatj:onal motionを行食 っているが,分子内振動の振動周期程度のタイム
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スケー′レ (10 ～ 1古'4秒 )では,すでに隣接分子と配向の相隣が認め られ

るO.結晶相Bでは分子は 2つの配向配置間で flipping m●otionを行なっt

いるが, 1石1 5 - 1石14秒 のタイムスケ丁 ′レでは･療晶相 好におけ るよ うな長

い水素結合鎖が瞬間的にで きていることが分 る. 結晶相 皿では分子の reOrト

entational mO･tionは夜 くな り,水素結合鎖か らなる ord.er structure

を とる｡

(2) 1.2.ジクロルエタシ結晶

分子性結晶の相転移には轟晶格子における分子回転によって生 じる ものが多

い0 1.2.ジクロルエターンの 177oKの相転移は このようを回転的相転移によ

るものと考え られるが ,今まではっきりした証拠はなかった｡ この結晶の回転

的格子振動によるラマンスペグ ナJvの温度変化をしらべ ると,相転移点で 110

C品1の ラマン線が消失することが見出された｡ この療巣 より, 1.2.ジクロ

ルエタンの相転移は,藤晶格子点で分子が 2ケの Cl原子を療ぶ軸のまわ りに
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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 D 28h 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｡

-ログン化水素固相の統一的考察
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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･
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Sand.er等の構造解折によると Planer Zigzag鏡を形成している様で あ

る｡
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㊥ 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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