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22. TIH2P04における相転移のⅩ線的研究

松 尾 淳

TIH2PO.は84℃お よ び -43℃で速 攻 相 も さ す る｡ 清 畠 の 各 相 をそ れ ぞ れ

I頼 (蔦 も 相 ) ,JT相 (童 i 相 ) ､∬頼 (低 追 相 ) と名 づ け た と き 1-打

相 転 移 蛙 改 葬 位 相 車 券 で あ 声 と報 告 さ れ て い る .日 Ⅱ相 に お い て本 結 晶 は

単 斜 晶系 P21/a (C 2至) 2)に 尽 し､ 結 晶構 造 の 決 定 も な され て い る が､

Ⅰ相 での Ⅹ線 的 研 究 は 全 く報 告 さ れ て い な い｡

本 研 究 はT川2PO一にお け る Ⅰ-Ⅱ相 転 移 の 横 横 を分 子 構 造 的 側 面 か ら明
らか にす る 目的 で､ Ⅹ線 回 折 法 に よ り Ⅰ相 で の 空 間 群 お よび 播 鼻 構 造 を
決 定 した｡ そ の 括 束､ Ⅰ相 にお い て 本 措 晶の 空 脚 群 を 斜 方 晶系 Pcan

(DLe)､ 格 子 定 数 は a=14.386(3)､b=4.522(1)､C=6.525(2)且と決 定 し

た｡ また 水 素 原 子 を除 く各 庶 子 の座 卓 お よ び 温 度 因 子 を､ 305個 の 独 立 な

反 射 を用 い て決 定 し､ そ の 最 終 的 な R因子 と してR=0.085､vR=0.071を 得

た｡ この Ⅰ- Ⅱ相 転移 に とも な う空 間 群 の 変 化 を考 無 す る こ とに よ り一

本 相 転 移 はDほ の プ リ ユ ア ン ゾー ンの r点 で の 境 的 裏 革 B29 に起 因す る

と結 論 で き る｡ ま た､ Ⅰ､ Ⅱ各 相 にお け る 轄 串 構 造 を比 較 す る こ と に よ

り､ I-Ⅱ強 辞 任 相 転 移 に伴 う庶 子 の 変 位 を微 視 的 見 地 か ら考 索 した 績 -
果､ PO.分 子 が ac平 面 内 で転 移 点 を境 と し て一 斉 に 回 転 す る こ とが 明 か と

な フ た｡ さ らに､ 現 象 論 を-用 い て 本 相 を 移 に伴 う 自発 盃 155の 振 舞 い を 考

索 し たC
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