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4･ Sm(NO3)3･6H20のⅩ線結晶構造解析

佐々木 道 夫

Sm (NO 3)3 ･ 6Hとつの構造相 転 移 の有 無 に関 す る明 確 な 報告 は まだな いが､

Kawashin)a et al.によ る誘電 率の 泡 度変 化 の測 定 よ り逐 次相転移 の 存在 が示唆

され て いる .1' 図 1が 複素誘電 率の 湿 度変化 のグ ラ フで あ る.図 中 に記 して ある

よ うに Ⅰ､ Il､ UIの 3相が存在 して い ると考 えられ る.

我 々は S m (N 0 3)3･6H20 に逐 次相転 移が 存 在 す るか否 か を確 かめ るため に

X線 回折 に よ る研究 を始 め､ その第 一歩 と して室 温 にお け る結 晶構 造 解析を 行 っ

た.

構造 解析 の際 に用 い る結 晶 は蒸発 法 によ って育 成 した .(図 2)

振動 写異 と ワイゼ ンベ ルグ写 真 に よ って格 子定 数 と空 間 群 を決定 した.空間 群は

p l､ PTの 2つの可能性 に絞 られ､ Wilsonplot に よ って P lで あ ると推定 し

た.図 3にWilson plotを示す ,

構造 解析 に用 い るデ- 夕は 4軸型 自動回折 計 を用 いて収 集 した.20≦ 10 00
の約 12000個の強度 を収集 し､ L-p補 正､ 吸 収補 正 を施 した後 の 7956

個のデ ータ を解析 に用 い た.

patterson合成 に よ り重原子 (Sm )の座 標 を求 め､ 次 にフー リエ 合 成 と最 小 2

乗法 に よっ てパ ラメー タを精密 化 した .

図 4にS m (N O ,)｡･6H｡0の結 晶 構造 を示 す .S mは2.4-2.6且離 れ た 10
I

個の酸 素原 子 によって多面 体的 に囲 まれて い る.ま た 6個 の H 20分 子 の うち Sm

原子 と直接 結 合 して いるのは 4個で あ り､残 りの 2個 は S mを中心 と した酸 素多

面体の外側 にあ って水素結合 してい る .

従 って化学 式は [S m (NO3)=,(H20 )｡】 ･2H20 と書 くこ とが で きる

Smを中心 とす る酸 素 多面 体 は近 似 的な鏡 面関 係 を有 してお り､ この多面 体 ど

うLが H20分子 と水素結合 に よって互 いに結び 付 いて い るこ とが判 明 した.

次 にブ ラ ッグ反射強度 の泣度 変化 を ワイゼ ンベ ル グ写 兵 とカウ ンター法 に よっ

て観察 した .図 5に カウ ンタ ー法 に よ り測定 した反 射強 度 の渦 度 変化 を示 す .誘電

率 に異 常が 起 こる温 度額域 にお いて強 度 も変 化 して い る こ とが わか る .この事 は た

だち に構造 相 転移 と結び付 くもので は ないが､ この湿 度 領 域 にお い て なん らかの

構造 の 変化 が 起 こってい るこ とは確 か であ る と思 われ る.
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