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分子 回 転 を 行な うこ と に よる こ とが 分 っ た 。

t

（3 ）　ア セ チ レ ン 結 晶

　ア セ チ レ ン 結 晶 は 135 ° K に相 転移 が あ り滴 温 相 （縄 相 D は C α
、

，

N2 と同 じ構造 で ・
。

6
で あ る ・ 低 温 相 （結 晶欄 ）の 灘 は禰 で あ る 。

CO2
，

　 N2 で 哄相 転 移 が 存在 し な睦の に
・ 煮 ぜ ア セ チ レ ン の 堤 合 存 在す る の か

が興 味 の 中心 で あ る 。 各 相 の ラ マ ン ス ペ ク ートル を 測 定 した 結果 ， 結晶 相 1 の

Tf 講 造 は 四 極 子 間 相互 作用 で ょ く説 明 さ れ る 。

一 方 ． 低 温 相 の 結 晶 購進 は ハ

・・・…
’

・ 覯 胴 じ く， 分 子 が 彫 面 曜 置 した 噛 雕 をと る こ とが ラ マ ン

の 結果 か ら椎 定 さ れ る 。 こ ρ事 か らア セ チ レ ン の 相 転 移は C 『
≡ C の π 電 子 を

含 む 水素結合 が 大 きな 役劉 を 果 して い る と考 え ら れ る 。
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　§ 1　 飯統 的 な 比熱 測 定及 び誘 電 灘 定の 他に ， 最 近 ， 光 学的 及 び構進 的 （中

性 子線 及 び X 線 回 折 ）研 究が 行 なわ れ る 様 に 友 っ て ，
ハ ロ ゲ ン 化水素固 相 の 相

転移 現象 も統 一 的 に 理解 すぺ き段階に 来 た 様 に 思 わ れ る 9

  　 ハ ロ ゲ Z， 化水 素分 子 は tt 双 極 子 モ ー
メ ン トの 他 に 四 重 極 子 モ ー

メ ン ト もか

　な り、大 きい 。 まつ ， 最 低 温 相 で ， 双 極 子 モ ー メ ン ト闇 の 耜互 作用 に ょ る 配 列

　 が実 現 さ れ て い る とす る と 玉u 枕 inge 町 ＆ Tisza の 計 算 に よ り反 強 誘 電 的

　配 列 が 安 定 で あ ・る事 が 予 想 さ れ る が ， 星 埜 等 の 実験 で HC1
，
　 HBr 共 に ， 最

　低 温 相 そ強誘電 体で あ る 事 か観漁さ れ て い る 。　　　　　　　
’
　　　

一

  　四 重 極 子 モ
ー

メ ン ト間 の 相 互 作用 に よ る 安 定 な配 列は ，
’
中村 等 の 計 算 に あ

　る様 に ・ 固 体水 素 及 び窒鼕歪実現 さ れ て い る 有 名 な Pa
　5 構進 で 命る が ・

　 　 ］I

　 San α er 等の 構 造 解折 に よ る と Planer 　 Zigzag 鎖 を形 成 して い る様 で あ

　 る 。

  更に ， 鎖 内 の 分 子 問卑離鶴、
Van 　der 幅 a エ≦ distanee よ り も 1 且近

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一C2 ろ一

　 　 　 　 、

　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　
−
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　 く短い 。 又 気相 及 び 液相 に於 て も ， Ctimer や trimer の 存在 が Raman 散

　 乱 等 で 確 か め られ て い る 。

  　伊藤 氏 等 の B．arnan 散 乱 の 実 験 で 分 っ た 様 に ， 普通 の 分 子 性結 晶 の 常識 と

　は 反 して ， trans ユational （intermoleoular ） ユ attice 　 vib 「 ation

　 が ， ⊥ibra ’biOエ1a ⊥ （ro ・ta・tionlv’　1 ） 竹 bra　tion に 比 して ， 十倍も強 く観灘さMてい る。

　 以 上 四 つ の 実験 事実 か ら ， 第 一 図 に 示 す様 に ハ ロ ゲ ン 化水素 分子 の NonbO −

　neing π 電 子 が ， 隣 の 分 子 の ・  ・ ti 。・nCti ・ g 。 rbMa ・ に ・h ・ ・9 ・

　 tranSfer を し ， そ の 結巣 90
°

の 竝 gzag 鎖 を形 成 して い る と仮 定 して ，

　 こ の 水 素 結 合 力 と ， 双 極 子 間 及 び 四 重 極 子 間 相 互 作用 の 三 つ の カ の 拮抗 の 結

　 巣 と して ， どの 様 攻構造 か期待 さ れ ， 又 そ の 間 で ， 如恂 な る 相 転移 が 起 るの

　 か を 理 解 す る 。 そ れ と伴 に ， 恥 皿 an 散 乱 に 見 ら れ る 特 異性 も ， こ の eharge

　 Tra τ｝lrf ρ r の 脆 果 と して と らえ る 。

o

亅
◎

　§2　まづ ， こ の 様 に ， π 篭 子が 隣 の σ
米

antibonding 　 orbita ユ ウ（

c ！targe 　 tran ＄ fer して い る とす る と ， そ の 結 果 か ，
　 Barnan 散 乱 と 1ibr −

auOna エ motion に どの 様 に 反映 され て い る か を示 した い 。

　格 子 振 動 に ょ る TLRaL“．an 散 乱 は ，簾 2a 図 に 示 す 様 に ， 電子 と入 射 光 ， 電 子

と 格子 振動 ， 及 び ， 電 子 と数 乱光 との 1H互 昨用 に よ る 三 次 の 過 程 で 起 る 。 そ の

故 乱 強度 は ， 臨 とん ど電 子 と楕 子 振鋤 との 結合 の 強 さ に よ っ て 決 め ら れ る。 普

逓 の 分子 性 藉 晶で は ， 他 の 分 子 との 相 対 的 馳 臨の 変 イヒ （格 子 振 i勧） に よ っ て ，

分 子 を 形 成す る篭 子 の 感 じ る 静電 場が 変 化 して ， 電 子 と格 子 と の 柏 互 作用 が 生

じ る 。 こ の 相 互 作用 は 普通 ， 非 常 に 弱 く ， こ の事 か ら ， 普 通 の 分子 性 結 晶で は ，

鍋子 振 動 の Faman 散 乱 は 観 漏 され な い か ， 例 え観 測 さ れ て も非 常 に 弱 い 。 こ

れ に 対 し て ， eharge 七 ransfer が 起 っ て い る 時 に は ， そ の 行 列要 素 か 1eV

と 大 きい 上 に ， 近按 分子 間蹉 離 に 対 して 指 数函 数的 に 依 存す る の で ， 電 子 状 態

は 格子 振 動 に よ っ て 敏 感 に 変 化 を受 け る 。 そ の 結 果 ， 電 子 と格 子 振 動 の 間 め結

含 が 大 き くな り ， 第 1 図の Ram 　an 散 乱 の 確 率 を計 算す る と後 で 示 す 様 に ， 観

測 結果 を 説 明 す る程 大 きい 事 が 分 る 。

　次 に 自 由分 子 回 転の Raman 散 乱 強 度 を 比較 の fcめ に 計 算 して み よ う。 分子

誘 電 定数 に 異 方性 の あ る 分 子 が ， 電 磁 波 の 中 を 回 転す る XE果 ， 第 を b 図 に 示 ず
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n

　 　 　 　
’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　 Phoeon

　　　　　　 　ド

様 に ， 光 と電 子 赫 眩 嗣 す る 時 に 購 に 描 ・ ・ i ・na ・ ・ t ・ P・ も△ 4 −

≠ 1

鮒 変 化 で き る ・ 入騨 撤 畿 と の 二 回 ・ ・ Qt 証 鵬 畑 蕚 
艨 え る 機

1

．

　会 が あ る ため ， △ 乏 ＝ 0 ジ ± 2 の
reaman

散 乱 の 選択 則 か で て くる 。 エ ib ・rat
− ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
膕L

　　　t

　ional 　motiOn もζれ と 同 じ 原 因 で ，　 Raman 活蜂化 す る カシ こ の 時 解は ， 自

由 回 転 が微 少 騰 とな る の で ， こ れ 醜 応 し て ，
・… 諭 叫 の B ・ m ・ 轍 舌L 　 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「＿ G25 ＿　　　
”

　　　　　　　　　　　一

ゴ
ー ・

、

一

、ご 、∫∫二．
∴ こ ．

ri

豪 、∫
1

莞 、 ．
、．畑 嘸 1呻 搾

1G

ound 　state て）t
　 　 eleotron

（b）



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

花 村栄
一

強度 は ， 自由回 転に 比 し て ，
Wlib

．／
Wf

．r ．
〜 k θ

R ／fi　tOe 〜 O．e5 の ／ rder

だ け減 少す る 。 こ こ で ，
k8F は ，

自 由回 転の 量 子 で あ り ，
in

　
tO

　e は librat −

ional 　 frequeney で あ る 。 但 し
1
，
　 llbration の Barnan 散 乱 の 選 択 則 は

△ n ＝

± 1 も許 さ れ る 様 に な る 。

一 方 ， 格子 振 動 は ， 自由 回 転 の Raman 強 度

に 比 して WL ／Wf
．r ，

〜 O．2 とな り，　 Transm ア
io

賜
1 （interrnoleCular ）

ユa 七tice 　 vibra ，tion の libration に 対 す る Ea 皿 an 散 乱の 強 度 比 は ，

WL ハ 、、、．
− 1 ・ と勧 諮 子 榊 力・一 桁 だ 腔 瓢 ・ 散 舌Lの 弖鍍 が 大 をい

事 が 分 る 。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 、 　 　 、

　但 し ， eharge 　 tranSfer の raatrix 　 e ⊥ement を分 子 の イ オ ン 化 エ ネ ル

i 一 と重 汝 り積 分 の 稜で 近似 し た 。

　 又 charge 　 tranSf ．er は ，
　 librational 　 mo ．tie ． n の 復元 力に 大 い に寄与

し て い る 事 が 分 子醍 列 か ら も期待 で きる 。 liOration 缸 frequeney は ， ほ
’

とん ど こ の eharge 　 transter に よ っ て い る と仮 定す る と ｝i・C ⊥ と HBr に

於 け る重 な り積 分 は ， 各 々 ， 0．11 と 0、08 とな り ， BeasonaOle の 様 に思 わ

れ る 。 こ の 事 が ， 慣 性 能率 の 小 さい 事 と相、俟 っ て librattona ユ frequency

が 大 きい 理 由 とな っ て い る 。

ρ

r6

　 §5　 以 上 述 べ て 来 た ，
charge 　 transfer が ハ ロ ゲ ン 化 水素 固 相 の 相 転

移 に 与え る 影黌 に は ， 次の 二 通 りが 考え られ る 。 第 一 に ， 結 晶 の 構 成 分 子 の 性

質 （双 極 子 能率 ， 四 董 極 子 能 率 ）が 自由分子か ら ， 大 巾 に 変 形 を 受 け る 。 第 二

に ，
こ の charge 　 transfer の 結 果 ，

ハ ロ ゲ ン 化 水 素の 分子 が 鎖 を 伶り， 次

に述 べ る 様 に ， 鎖 の 醍 列 と して 相転 移 を理 解 す る事 が で きる 。

　 HCI ，
　 HBr ，

　 H 工 の

結 晶 構造 の 温 度 変 化を

第 5 図 に 示 し ， 又 分 子

間 力 を第 一 裹 に 示 して

あ る 。 Phase 皿ご ll

の 相 転移 は ， 双 極 子 能

率 が 増 す H エ
， HBr ，

HC1 の 願 に 相 転 移温

　 　 e

HCl
（DCI ），

　 　 　 　 　 　 　 PhQseで

。， ，。 ，、。 、（fer ，。 ）18・4“20，。， 。
15呂9189

°

K

HBr ）

（DBr ）

　 　 　 　 　 　 ノ　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　 N

− −
76

。。。 、 e 匪 　 　 　 Phase 【 i亡、q 。 、d
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 …

＿ 蠡懿 蠶鎌
　 　 　 　 　 　 び　　　 し　　　　 x 　　　　　　 　

“！’t’t’”

　　　　　　1　　　　 ＼
・
　　 嘗 議

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丶　　　　 毎
・
ダ ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一 、　 ”

｝
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一 C26 一

lPhase 豆 i
i　　　　　 l

　 　Fig ． 5
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HGl HBr H 工

Dip 。 1 ， 鵬 。m 。 。 七 D 一

μ × 1018e ＄ uc 鵬

1。07 O．188 α 582

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馬

瞬 d 。up 。 エ。 皿 。皿 。 。 t　
2 冫

　　　　　　ゴ
　 　　 　 　 26 　 　 　 　 　 2
qxIG　 　　 　 　 　 　 e ＄UC 皿

3．8 4 6

DipOlar 　工nterac ℃i6n 1．99 092 o．歪9

αua αrUPOIar 　工nteraC 七iOrl
』

1．4 1．06 彳．9

H γ d エ
『
Q 冥 en 　Bonding 　翅 nergy 42 26

× 30i4e −
r9

Tab エe ． 1

●

t

度 が 上 り ， 逆 に ， Phase 鯉 ご 1 の 栢 転移 は ， 匹 重 蠱 子 能率 の 増 す HCI
，

HBr
，
　 H 工 の 順 に 相 転 移 温 度 が 上 っ て い る 。 こ の 事 と ｝

t 昏穣 に於 け る 結 晶構

造か ら ， ．Phase 鑑 ぽ 員 は
’
， 鎖 間の 双 極 子 相 互 作用 に よ る 鎖 の 嘩列 の 相 転 移

に あて は め ，
Phase 皿 21 峠グ 鎖 鬪の 四 重 極 子稲 互 作用 に ょ る 鎖の 配列 に

よ る 粗 転移 と して 理 解 で きる 。 鎖 に対 す る分 子場 近似 を用 い て ， 鎖 の Effeo
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 」
tive 　 Potenual 　 Energy を it　（φs．）

二 A 工
1　

cos 　 di　o ＋ A エ2　
cos 　2φq

とお き ・
onder

　 P
’
ar

．ameter 工1
，

工2 の Self − Cons 　t・s『tenoy 　equat エOn

を解 い て ，

’
相 図 を描 い た の が 第 4 図 で あ り ， B は 鎖 問 の 四 重 極 子 相 互 作 月 ，

A は鎖 間 の 双 極 子 相 互 作用 で あ る o 中 性 子線 回 折 に よ る と ， HOI で ぱ ， 更 に
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ト
　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　 1

120 　
° K 附 近 に eUbi

「
c 茸 onthOrhOmbae 　 twin 』

StructUres の 相 転 移が

観 測 さ れ ， 又 DC ⊥で

は ， 123 °K 附近 に

Critieal 　Scat 七er −

ing ら し きもの が 観 測

さ れ て い るが ， こ れ は ，

Z 垉 zag 鎖 の 糸が 一 方

向 に 伸び る事 に対 応 す る

もの と愚わ れ る 。 HC1 ，

で は ， それ が 相 転 移 とし 、

て 観 瀰 さ れ ， 比 熱 の 異常

遇
・

2

1

00t
’．t

恥 レ 　 　 2

　 　 　 ’．　 　 　 Fig ． 4
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は極 め て 傘 さ い が ， NMR ，
　 NQ ，R の 測定 か らも ， こ の 温 度 以 下 で ， プ ロ ト ン

幽

の diffusiona エ motion が Quench さ れ ， 上記 の 考え方 と矛 盾 しな い 。 比

熱 の 異常が 小 さ い 事 か ら ， こ の 系 の 分 極妹， 時 間的 に 揺動 して い る と考 え ， こ

の G 。 1⊥eGtive 　 Mo α e の 温度 変 化 と相転 移 の 関係 を研 究す る の も面 白い と思

わ れ る 。 更に DC1 で 相 転移 と して 観 測 ざれ な い の は ， 結晶 の 形 状効 果 で あ る

の か ， Twin 　 Structu ．re の 大 きさ が 中性 子 線の coherenae 　 length よ り

小 さ い た め か ， 又 は 二 次 の 相 転移 で 転移 点 の 下 で そ の Bragg 反 射 の EplitLr

ing が 小 さ い た め か ，

’
まだ不 明 で あ る 。

　 Pbase 巫 で は ， 第
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Dlp （〉

’
larQua ¢ rupOl 象 r

5 図 の A 構 造 が 期 待さ

　 　　　 れ るが ， こ れ は鎖 間 の

　 　　　 双 極 子 及 び 四 重 極 子 相

　 　　　 互 作 用 も共 に 安 定イ匕に

　 　　　 働 い て 於 り ， 又 実験 と

　　　　 も
一 致 し て ， 強 誘電性

　 　　　 構 造 を示 し て い る 。 分

J’”
　　 極 の 反 転 に は ， B 構造

　　　　 と C 構 造 の 二 通 りが あ

　 　　　 る か ， B は分 子 の

　 　　　 180 °

回転 ， C は分子

　 　　　 の 90
°

圓 転 に 対 応 し

　 　　　 て い る 。 四 重 極 子 能 率

　 　　　 の 大 きhHBr ，
　 H 工 の

　 　 　 　 Pbase 　 llで は ， 四 重

　　　　 極 子 相互 作用 の 損 し な

A 鶏 ○ ○

，

，
錨
撚

×　○

・

盤
　 C

Mg ． 5

○ ×

い （A ＋ B ）構 造 が 実現 さ れ て お り ， HCI の 中間 相 工
’

で は ， 双 極 子 相 互 作

用 の 損 しな い A 構造 と G 構 造の 混合 状態 （A ＋ c ）構造が 実現 され て い ．る 。

　以 上 の 議論 は ， 大 筋 を と ら え て い ると思 われ る が ， 更 に 定 量 化 した 議 論 と ，

動 的 挙 動 ま で 考慮 し韋理論 の 完 成が実験 の 進 行 と伴 に待 た れ る所 で あ る 。
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レ　「

1　 分子 間 力 と結 晶 構 造

　図 1は 結晶 の 融 点 を液 体 の 蒸発熱 に対 して プ ロ ッ ト した もの で あ る 。 inert

gas の 固 捧は 原点 を通 る 直線 上 に の っ て い る 。 他 の 物質 は HF を除 き ， す べ

て こ の 直 線 よ り も下 に あ る 。 ．し か し 同族 捧 （c 。ngener ・） を と れ ぱ ， そ れ ぞ れ

勾 配 の 異 な る 直線 に の っ て い る 。 inert 　 gas の 線 か らの は ず れ は 結 晶内 の 分

子 の パ ッ キ ン グの 悪 さ の meaSUre で あ っ て ， こ れ は 分 子 の 形 ど密 接 な 関 係 が
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

あ る よ うで あ る 。 哀F は 蒸 気 そ会 合 が 存在 す る た め 特 別の 挙動 を す る ti
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　 　 　 Figrl ．［互〕he ［互〕m
− △ Hv 　 diagram
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