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この一年間 に我 々のグルーー/rOで行 なった実験 を中心 に,最近 の研究結果 を報

告す る｡

〔1〕 HCg : 中性子 ｡Ⅹ線回折 によ り,この物質が,PHASE I(T｡-98,4oK

- Tmp- 158･9oK)中, 120 oK に異 常点 (TA)を持 っ こ とを昨 年報

告 した｡1,2)この異常点は, NMRの 2次モーメン トの測定か ら,その存在が

確認 されていたが,5,4)最 近 Wang良 Fleury5)は, Ramanスペク トル の測定

か らTc～TAの温度範囲に, cubicよ り低 い対称性 を持っ構造が発達 してい

ることを兄い出 した｡ しか し,我々の回折実験 によれば,2) 結晶構造 は, TA

において cubicか ら orthorbombicに drasticな変化 をするにもかかわ らず,

他 の物理量,例 えば,比熱,誘電率 は, この点 では異常 を示 さず'Tc にお

いてのみ異常 を示す とい うミステ リーは,末 だ解決 されていないo

し2〕 DCP : HCe と同様 なTA が存在す るか否か を確 める為, PHASE 王

(Tc- 105･O oK～Tmp- 158･4oK)において,中性 子 回折 の実験 を行 な

った｡その結果, (i)Bragg反射 の積分強度及 び積分強度/ヤーク強度 (I

ピーク巾 )揺, 123oKで図 1にみ られ る様 な異常 を示 すが,この温度以下で

も平均構造 は cubicである｡ (ji)(101)面 を双晶面 とす る双 晶構造 に対

応 した逆格子点 の回 りの位置 に極 めて弱 い extra peakが見 られ, このこと

はHCP と同様 な構造 の short-range orderの存在 を示 唆 している｡ こ の

extra peakは, PHASE I全域 にわたって現われ るO (iii)(101)Bragg

反射 は現われない｡以上 の ことがわか った. まず, 123oK を境 に してDCC

の分子運動が どのよ うに変化す るか を調べ る為,温度 をかえて 9個 の反射強

度 を測定 したoそ して,最小 自乗法 によ り決定 した 12- fold disordered

mode王の Dの異方性温度因子 か ら,図 2に示 した方向 の平均 自乗角度振 巾の

-C31_



星埜禎男,藤井保彦

温度依存性 を求 めた｡そ の結果 を低温側 の Sdndor& Far,owb) の デー タ と

共 に図 3に示 す｡ TA よ り上 で D の ¢｡ut方向 の振 巾が急激 に増大 し,free

rotatioilに近 くなってゆ く様子 を示 してい る｡ この free rotationに近 い

hindered rotationの potentialbarrierは十分低 く△U二 200oK と

estimateされ ている05, 7) このよ うに, DCCの TAは HCeのよ うな明確な

転移点ではな く,分子運動 の様子 が変化 し始 める点 のよ うに思 われ る｡ ( こ

の場合 には,比熱 の異常 は現われない であろ う｡ )しか し,何故, この点 で

運動 が変化す るのか とい うmicroscopicな立場 か らみ た分子運動 の問題,及

^
1
fS

N
山
1

N
'
Q
山
1
V
∝
9
山
1

N
f

∴
)i叫

.
｢
T"_‥
.

‥

.T

｢

60

50

>

一
｢

DC1

220

●●●

L

L⊥LJtL
h

丈
V
山
d

^
i
IS

N

山1
NF
O
山
1
4
エ
9
山
1
N
E

100 110 '7"LC -130 I.10 150 16c cト

TEMPERATURE

図 1.

び HCPと DCPにおけ る

PHASE I'(Tc～TA)

の相違 は依然 として謎の

ままである･O最近 pon-

NyongYi etal.8㌦ g

PHASE R (OoK-管 )

の<¢｡三t>,く¢i孟>
(図 3)の温度依存性 と

CPの NQR frequency

及 び, Infrared,Raman

図 2.
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の rotationalmode frequency の実 験結果 とを関連 づ けて議論 してい るが

mode assignmentを逆 に してい る等 問題 は多 い｡

し3つ HBr : PHASE i(Tt- 116･7oK- ㌦ p- 186･3oK )中, 140

oKで結晶 が cubicか ら orthorho-mbicに drasticな変化 をし, HCG と 同

じ様子 を示す こ とが,Ⅹ線 によ り兄 い出 され た三) しか し,今回行 な った中

性 子 回折実験 では, そ の様 な drasticな変化 は見 られず, DCC と類似 の異

常 が約 140oK で見 られ た丈 である｡

し4〕 DBr : HBrと同様 な異常点 が約 140oKに見 られた｡

以上, HCg- DBrにおいて, いずれ の物 質 も PHAS 土中,約 Tc 十 20

oKに異常点 TA を持 ち, ㌔ は物質 によって一定 しているこ とがわ か ったo

しか し, ㌔ での結晶 の変化 の様 子 は物 質 によって異 り, 又 , 同 じ物質 で も実

験 に.よって異 なる場合 もある こ とやゝ ら, そ の変化 の様 子 は,結晶 の形状 , セル

の壁 か ら結 晶 にかかる圧 力 etc.2次的 な原 因 に よ って影 響 を受 け るのか も知

れないo Lか し, TA がそれ ぞれ の物質 で一定 してい るこ とか ら, この温 度 を

境 に して, 子ig-zag chainの形成 の様子 が変化 す るこ とは, 間違 いない と思

われ る｡

我々の グルー プ と共 同研 究 を進 めてい る Brookhaven NationalLaboratory

のグルー プ (Shirane,Axe,Co∑)によ り,中性 子 非弾性 散乱 による DBrの

146oK にお け る preliminaryな phon10n測定 の結果 が得 られ たので紹介す る｡

図 4は q♂ 〔100〕, 〔111〕の TAmodeの測定 で,イ オ ン結晶等 の通常 の物 質

に比べ てエネル ギーが異常 に低 い のが特徴 である｡ C>0.3 (q// L100〕),

(>0.2(qク Llll〕)では, phonon の peakが broadにな り (overdamp?)

明瞭 な dispersion curveは得 られ ない｡ q- 0にお け る勾配か ら求 めた弾性

定数 は Cl1-C12- 3･0× 101Odyne/cd, C44- 2台5× 1010dyne//儲 であ

るが, まだ LA グ勺則定 がな いため, Cll,C12は独 立 には求 ま らない｡ C.4の

値 は, metallic Na,K と同 じ orderであ り,極 めて柔 い結晶であ ると思われ
9)

る｡ハ ロゲン化水素 の phonon modeの計算 は, HCeにつ い てTrevinoetal
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が行な っている. しか しCoulomb相互作用 を無視 し, short-range相互作

用 のみ で議論 しているところに,欠陥 がある と思われ る｡又,ハ ロゲン化水素

の相転移 は,個 々の分子 よ りも,む しろ zig-gag chainの間の相関 として考

えた方 がよさそ うである｡

なお,研 究会 当 日の discussionで話題 となった TAphononが overdamping

を示す物質 としては, KMnF!0,) L｡Apo511)があ り,, いずれ も, structua.

phase transitionを引 き起す SoftTA modeが over damping を示すことを

付 け加 えてお く｡
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