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論文内容の要旨

ビフェニノレおよびその関連化合物、合計10物質(ピフェニノレ、ピフェニノレ一 dlO ， P ーターフェニノレ，

p- ターフェニル一 d14 ， P ークォーターフェニノレ， 4 , 4'ージフルオロビフェニル， p, p' ビフェノー'

ル， p- フェニノレフェノーノレ，ペノレフルオロビフェニノレ，ベノレクロロビフェニノレ)について熱力学的研

究を行った。分子内のねじれの自由度と巨視的性質の相聞にとくに注目した。断熱型熱量計により 4K

から 300 Kの温度範囲で熱容量を測定し，第 3 法則エントロビーなどの熱力学関数を求めた。

P ーポリフェニレン(ビフェニノレ， ピフェニ jレー dlO ， P ーターフェニノレ， p- ターフェニルー d14 , 

P ークォーターフェニノレ)結晶にみられる，分子構造の変化を伴った相転移(ねじれ転移)の熱力学諸

量を決定した。分子が大きくなるにつれて相転移点は上昇し，転移エントロビーも増大する乙とがわか

った。重水素化lとより転移点は下がる(ビフェニノレのロックイン転移のみ上昇)が，転移エントロピー

は変化しなかった。

ねじれ転移の性質を相互に比較し，分子の対称性とねじれに対するポテンシャルの性質が，転移の性

質に反映していることを明らかにした。 p ーターフェニルについては，分子間相互作用を計算し，相互

作用が二次元的で，イジング模型 lとより熱異常を再現できることを示した。

ビフェニルの熱容量曲線が約12K で p- ターフェニ jレのそれと，約 6Kで P ーク寸ーターフェニノレの

それと交又する現象を見いだした。格子力学計算により，これはビフェニ lレのねじれ振動が格子振動に

とり乙まれているためである乙とを明らかにした。さらに ビフェニノレと 4.4'- ジフ jレオロビフェニル

の低温熱容量を比較し，交文現象におけるインコメンシュレート性の重要性を指摘した。

4， 4'ージフルオロピフェニjレ， P , P'- ビフェノ-)レではねじれ転移による熱異常は観測されなかっ
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った。 4.4'ージフ jレオロピフェニ jレについて格子エネ Jレギーを計算し，乙れらでねじれ転移が存在しな

いことが上述の理解と予盾しない乙とを示した。

P ーフェニ Jレフェノールでは，その可能性が示唆されていた相転移が実際には存在しないことを明ら

かにし Tこ o

ペルフルオロビフェニ Jレとペノレクロロビフェニノレの低温熱容量を比較し，前者の方がねじれ振動の力

の定数が小さい乙とを示した。

論文の審査結果の要旨

斎藤一弥君の論文は，分子内でc-c単結合のまわりにねじれが発生することによる結晶相転移を低

温熱容量の測定と理論的計算とによって研究し，相転移の機構を解明しようとしたものである。たとえ

ばビフェニル分子は気体で、は 2 個のベンゼン環が約400ねじれた構造であるが，室温の結晶では平面構造

である。これを冷却すると ， 40.4 Kでソフトモード型転移を起こし，再び分子内のねじれが生ずる。そ

れと同時に結晶の a ， b 軸方向に不整合構造が発生する。このソフトモード転移による熱容量異常は非

常に小さいもので，約 1%熱容量がふくらむ程度である。さらに，冷却すると 16.8 K にさらに小さな熱

異常があることを見出した。乙れは a 軸方向の不整合性が消失することに対応する。同様なねじれ転移

は P ターフェニ jレ， p ークォターフェニ jレでも見出されたが， 乙れらはずっと高い温度にあって，規

則・不規則型であり， p- ターフェニjレについては二次元Isingモデルで近似される。

斎藤君は多数のビフェニjレ誘導体および重水素置換体について精密な熱容量測定を行い，その高い精

度を駆使して，熱容量の詳細な理論的解析を行い，特にピフェニルにおいては分子内ねじれ振動の力の

定数が特に小さいこと，また分子の見るポテンシャ jレエネ jレギーが分子内の水素間反撮力と π 電子共役，

分子間分散力の微妙な釣合できまる乙と，その結果として結晶の振動スペクト jレに異常な低振動成分が

発生する乙とを示した。

上述のように，本論文は精織な実験と詳細な理論計算によって，分子性結晶の相転移の特有な微妙さ

を解明したものであって，理学博士の学位論文として十分の価値があるものと認める。
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