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§1. 1,2-ジクロルエタンは気相,液相 では trans型, gauche型 が共存

してお り,固相 では trans型 のみが存在す るこ とはよ く知 られている｡ この固

相は 177oKに相転移 を有 し,高温相,低温相 ともにmonoclinic, 空間群 C25h

(Z- 2)の結晶構造 をとる.ことがⅩ線回折よ りわか っている｡ さらにⅩ線 回

折によれば,低温相 1)では塩素,炭素原子 の位置がはっき りしているが,高温

相 2)では塩素原子 の位置 のみがは っき りあ らわれ,炭素原子 の位置は不明であ

る｡

この相転移 の機構 を調べる目的で,格子振動領域のラマ ンスペ ク トルの温度

変化 の測定 を行 なった｡

§2.低温相お よび高温相での格子振動 ラマ ンスペ ク トル を図一1に示す｡
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4oKから235oKの間 9点での測定 を行 なったが, そのラマ ンスペ ク トル の

特徴 をま とめれば次 のようになる｡

1) 結晶の対称性 より, ラマ ンで観測 され るものは回転的格子振動 のみである｡

2) 低温相 で観測 され る 110cm-1付近 のラマン線が高温相 では認められ な くな

る｡

3) 振 動数 は温度上昇 と共 に連続的 に変化 し,転移点 で特 に不連続 は認め られ

ない｡
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4) これに対 し, band佃 は転移点で不連続 を示す｡

§3.上で得 られた測定結果 を解析す るために,特 に,高温相でその存廃 が

認 め られな くなる 110cm-1付近 のラマ ン線 の振動形 を知 るために,低温相 につ

いて剛体 モデルによる振動計算 を行 なった｡計算結果 を,測定値お よびそれぞ

れ の振動形 と共 に表 1に示す｡

リcalc. ″obs. 振 動 由

Ag 109 109 857oRu, 5%RV, 10%o転

87 76 149ToRu, 48%Rv, 38%Rw

58 51 477oRV, 53.%Rw,

Bg :99 - 88%Ru, .127oRV-,

77. 71 27cRv, 98-%Rw,

表 1

この分子 の慣性 主軸 は図 2に示 した通 りであ り, u軸は CC ･.･Ceを結ぶ軸

とほぼ一致 している｡表 1によれば,問題 の 110ml 付近 のラマ ン線は,ほぼ

u軸 まわ り従 って分子の CP･･･CCを結ぶ軸 まわ りの回転的振動 によるもので
あ ることがわかる｡ Ⅴ

H cP

図 2

§4.以上の結果か ら, I,2-ジクロルエタン結晶 の相転移 は, CC.･-Ce
を結ぶ軸 まわ りの回転的格子夜勤が, 同 じ軸 まわ りのかな り自由な回転 に変化

す るためにおこるとい うこ とを結論できる｡
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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>-
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