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リチウムノ､ライ ド1水和物 にお ける乱れ と転移

阪大 ･埋 骨 田 元

リチ ウム- ライ ドの 1水 和物 は弗化物 を除 いて-定 の温度 ･蒸気圧 の も とで

笠悪 ,':li≡;I.H"220?,(芸er芸 ,'tご336066KK芸 FP;a,;7((pp47 裁 ,6
か ら立方晶系-転移す る｡ LiトH20(Ⅰ塩 )は 20K以上 で転 移点は確認

され てな く立方晶系であ る｡4),5) Br,CC塩 の高温相 お よび I塩 の構造 は図 1に

示 した cubicperovskite構造 (pm 3m-0エ)で LTは面心 にy3の確率 で分布1

し, H20は休心 で無秩序 な方位 を とる｡ Br塩 の低温相 は B㌻ と一部 の LJ-が

約 0.2A ｡軸 方向 にずれて単位胞 が 2倍 にな り,図 2のよ うにな る｡ Cg塩 では

単位胞 は 8倍 にな る｡ この disorderは 了 の 自己拡散, H20の体心 にお ける1

random reorientationが担 い,低温側 で はこれ らの運動が凍結す る と期待 さ

れ る｡ この disorderの性格 と相転移 の関連性 (とくに Ⅰ塩 では 20K 以上 で

転移 が見 出 されてい ない )を検討 す るため,広巾お よびパルス法 NMR を用 い

1H, 7Li共鳴 の吸収線型㌧ お よびス ピン-格子緩和時 間 (Tl)の温度 変化 を

測定 し, LTぉ よび H20の 運 動 状 態 を調 べた0 1日, 7Li共鳴線型 の二次 モーI

メン トく△ H2> とTl の温度変化 を図 3- 6に示すo Ⅰ塩 のT < 220K,Br,

cc塩 の低温相 にお ける く △H2> の値 は結晶水 お よびLIの運動 が充分 おそ

い米)(あ るいは全 く凍結 している )事 を示 す｡ I塩 の T>J300K,Br,.Ce

塩 の高温相 でみ られ る 1H共鳴 の く △ H2>-2G2, 7Li共鳴 の く△H2>-

-C25_



骨因 元

oG2は各 々 この温度領域 で H20や randolか reorientation,LIの自己拡散

が充分早 い米)ことを示 す｡ Ⅰ,Br塩 の高温側 にみ られ る鋭 い Tl 極 ,J早まこ.れ

らの運動 による ものである｡ u 塩 のLTぉ よびH2P各 々低温 相 です でにお そ1
い米)自己拡散 random reorientation を起 してお り,･これ らの運動 が転 移 とと

もに加速 され る と考 え られ る｡運動 の相関時 間 Tcにア- レニ クス型 Tc- To
exp (Ⅴ口/RT)を仮定す ると活 性化 エネルギー Voは表 1の よ うになる｡ハ ロ

ゲ ンイオ ンのイ オ ン半径 が大 き くな ると ともに H20の運動 の Voは下が り,L†1

の自己拡散 の Voは大 き くな るo Br塩 の低温相 で 230K附近 の Tl極 小 は結晶

水 の 2回軸周 りの flippingmotionk よる もめである (V0-3.2Kcal/mole).

リチ ウムハ ライ ド1水 和物 にお ける乱れ と転 移 の研究 は格子 の不安定性 とい

う点 で興 味深 い問題 であるが,研究 もは じま ったばか りで ある∴我 々の測定結

果 で も, Br塩 の転移点 直上 にお ける Tlの異常, Ⅰ塩 の T< 270Kにおける

緩 和過程 な どが解析 を進 めねば な らない点 で, これ が また手掛 りを与 えて くれ

る もの と思 うo Lか し, Li,H の運動 が焦点 にな るので,, 一 方で重水 素化物

の中性子 回 折の実験 が とくに期待 され ます｡以上,研究 の現状 を簡 単 に紹介 し

ま した｡

栄) Qはやい 油, q お そい めとい う軌 そ の基準 は運動 の相 関時 間 Tcが

甲MRの narrowing条件 T｡JTq >≪ 1をみたす か否 かに と

る｡
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表 1

高温相 ハロゲン

転移点 の格子 のイオン

定 ∵数 半 径
H20 L;

(random reorientation) (自己拡散 )

LiCC･H･20 306K 3･85#A l･81Å ･111･5Kcal/mble

LiBr･H20366 4･027 1･95 ~9･9

LiI･H20 - 4･296 2･16 8･1

9.5KcalA ole

10.2

12.0

栄)低温相 の格子定数 か ら推算 したもの｡

@I;Br-,CB穏20･Lie

(Ⅹ-l二 Br~ ,.C2一)

図 1･ LiBr･H20,LiCe･H20 の高温相,および Lit･H20の構造,

Li'は面心 にy3の統計的確率で分布す る｡
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図 2･ LiBr･H20 の低温相 の構造
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図 3 (a)
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図 3 (b)

図 3o LiBr･H20お よ び LiCg･H20 にお け る

吸収線型 の二次モー メン トの温度変化

(a) 1H - 共鳴 (b) 7Li- 共鳴

ーC28_



リチウムハライ ド1水和物における乱れ と転移

図 4･ LiBr･H20お よび LiCe･H20にお け るス ピン-

格子緩和時間の温度変化

(a) 1H-共鳴 (b) 7Li一共鳴 (共に10MHz)
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図 4 (b)



骨田 元

<∠ゝH2>

30

gauss2

100
mSeC

10

100
〝seC

100 150 200 250 300
ToK

図 5･ LiI･H20における吸収線型 の
二次モーメン トの温度変化
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図 6 (a)
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図 6 (b)

図 6･ LiI･H20におけるスピン-格子緩和時間の温度変化

(a) 1H,L2D-共鳴 (b) 7Li一共鳴 (いずれ も10MHz)
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