
ハロゲン化水素固相の相転移

(序説と最近の研究結果)
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§1 序 説

ハ ロゲン化水素 HCl,HBr,HLの固相については, 1950年代頃までの

古い静電率,比熱などの測定によって,い くつかの転移点の存在が知 られてい

た C これ らを,重水素化物 も含めてま とめた ものを第 十図に示 してお く一.
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第 1 図

さてこれ らの物質は,簡単夜 2原子分子の双極子か らなり,その相転移が,分

子回転または配向の乱れによって起るもの と考え られ,Pauling,Kirkwood-,

powles,Krigera Jamesらによる理論的な考察 も行なわれてY,るが,詳 1)

しい実験的研究は比較的新しく, 195 0年代以降に報告されるように育ったO

とくに,緒晶構造については,最近 (1967)に怒って始めて中性 子回折によ

り明 らかにされるなど,古 くから有名な物質 としては珍 らし く,ここ数年の間

に新 しい目で物性論的に見直されるようになった ものである｡ われわれは,蘇

晶構造Utついての報告 を見てか らす ぐに実験を始めて,li･C1,HBrについて

の D-E履歴曲線の観察か ら,これ らが最低温相で強誘電性を示す ことを見出
2)

した｡ '従来の研究は,すべて多結晶によるものであったので,われわれの所

では単結晶に よる測定を行な うこととし,主にⅩ線 ,中性子回折法により構造

研究を進め,これまでにいろいろと興味ある事実を見出したO これ ら物質の相
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転移夜どの融究の歴史酔鹿聾については, 2- 5年 前に書いた解説')にまとめ

てあるの七,この帝告書では省略させて頂 き,われわれの研究で得た実験的事

実 と,問責配点たっいてのみ簡単に述べること躍す るO

§2 最近の研究結果
′

最近の Sandorらによる DCl,DBrの粉末によるⅩ線,中性子回折研究

Kより,これらの低温相では,･･･∴一軍Ⅹ-HX一･･.･･･とい う Z,ig-zag鏡 の し

構造をもつ斜方晶系を示し,第 2匪 aまた,高温側では,分子が-12の く110>

方向に rand_omに配向す るような構造であることが報告されたoまた DヨTで

紘,これ らの車間に狭い温度範囲の種があ り,ここ~では,分子が+-2方向に ′

rand.om配向する構造第 2図 Dであ_ることが示 されたO

a

第 2 属 タ

われわれは ,特殊なクライオスタットを製作 し ,単綜晶による回折実験を行

夜い ,次のは うな ことを見出した｡

a) 頁clには約 120oK に異常点があり,この温度以下では斜方晶系の回

折パターンを与える (Ⅹ線,中性子回折)0

D) HBr十で も a)と同橡を温度領域で約 14DoK 以′下匠存在する (Ⅹ線 回

折) ｡ ー

cl これ らの鶴城では (10日 を共奄面 とする双晶構造を示し,HClの実

験では,低温の ferro相になって もこの双晶構造は変 らない｡ (Ⅹ巌 ,

中性子回折)0

a) この由間領域 と ferro相は HClではほとんど同じ回折効果を与え るo

eうーHClの 1-20oK以上の稲は f.C.C.で < 110> 12方位配向
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rand.omモデルでよく説明される (中性子回折)0

以上のよtうに,従来知 られていた転移点に加えて, f.C･?･と思われていた

高温相に,新しい異常点の存在が見 られたが,この温度には従来のた とえば比

熱測定,誘電測定をどには異常は報告されていないoLか しわれわれの所で

I IAを繰返し行なった所,僅かを熱異常が見出され,また光学的観察から･,

この領域 は光学的に等方的でないことを見た. さらに NMRの二次モ-メン ト
4)

の温度変化に異常が報告 されたことか ら,HClの場合には 9岳oK～ 120oK
5)

の領域は新しい中間相 と考える'必要が.あると思われたO ところで,中性子回折

強度の測定か らは,この中間相 と ferro相 との闇の相違は極めて僅かであ り,

稜々の構造モデタレを想定して換計したが,鮭局の ところ,静的なモデルでは,

中間相の構造を説明し得たい との結論VL逢 したo ferro相 と中間相の 中性子

回折 020Bragg反射の積分強度値 と peak強度値の比較か らは,中間相で

庵めて僅かの peak幅のひろが りが見 られるが,/Bragg反射の積分強 度 の 相

対比較はほ とんど変化していをいOすなわち,回折実験的には 98oK のferrc,

く- Para転移での変化は微小であるが,比熱,巨発分権,誇電率 な とか ち

紘,ここが明 らかVLI一次転移点の様子を示 してお り, 逆に 120oK では,構造

埠にはは っきりした変化を示すのVL他の物理測定には大きな変化が見 られない

とい う一般的には見 られない矛盾した ような樟巣を得たわけであるO

以上の事実を説明するためには,中間相では ･--HC七･HCl･･-･･の 2;ig

云a拷鎖がかなり長 く成長 し,その鎗果,かな り広い範囲にわたって斜方構造を

とるが,それ らが時間的にゆらいでいる (又は d_omain境界が動 き回って いる

この よう75:代揺 動 構造 "が,20oKにもわた って存在するとい うこと_は従来 も

ちろんその例を知 らないし,夜お詳細には,中性子臨界散乱 ,散漫散乱の測定,

格子振動の立場から非弾性散乱の解析などを行な う必要があり,引続いて研究

を行な っている｡今迄えられた構造変化等についての知見お よび伊藤氏による
6)

ラマン散乱の測定鮭巣 などをもとに,相転移現象の考察を進めているが,i

れについては,引続いて花村氏により紹介されるO

〔この研究会の後に食って,I)C1について,の測定を行茂った所,DC1.でも

HCl/rと同様にたしかに 122oK附近に中性子回折強度の温度変化に異常が見
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られるが ,この温度比下で も回折像は f.C二C.である ことを見出したO この

こ/とは,I,C1では HClよりも鎖の orderihgの長さか短かいために平均的

に cut)ic と観察されるのか も知れをいが ,いずれVLせ よ,Iこれ ら物質の相転

移 を考察する上で,この同位元素効果は有力夜材料を鮭こ供 していると 敵わ れ

る｡〕
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