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論文内容の要旨

MF6 (M = S, Se, W) 型分子性結晶の熱容量を断熱型熱量計を用いて 5 -291K の温度範囲で測定した。これらの

化合物はいずれも，冷却すると液体から柔粘性結晶相に結晶化しさらに冷却すると大きな転移エントロビー (23 -

37JK-1mot 1) を伴って通常の結晶相に転移した。また， SF6 と SeF6 の昇華熱を新たにつくった測定系を用いで測定し

た。これらの熱力学量から 298.15K， 105Pa における第三法則エントロビーを計算し， SF6 と SeF6 は OKで完全に秩序

化することを確かめた。

SF6, SeF6, WF6 の転移エントロビーを，分子の回転振動の励起状態を考慮したモデルを用いて説明した。 MF6 族の

大きな転移エントロビーは，高温相の回転運動のポテンシャル面がbcc構造に固有な分子配向のフラストレーションに

よってブロードになっていることの結果であることを明らかにした。

ハロメタン CBrC1， CBr2Clz の熱容量を断熱型熱量計を用いて 6 -304Kの温度範囲で測定した。両化合物は冷却す

ると液体ー柔粘性結晶一結晶と逐次転移した。 CBrC1 には，柔粘性結晶相聞の相転移を見出した。また，両化合物の低

温結晶相で 90K付近に，分子内の塩素原子と臭素原子の位置の交換の分子運動の凍結によると考えられるガラス転移

を観測した。

CBrC1 と CBr2Clz のすべての固相についての中性子構造解析を，パルス中性子源を用いた飛行時間型粉末回折で行っ

た。両化合物の高温相は fcc構造の柔粘性結晶相であり， CBrC1 の中間相は大きな単位胞をもっ菱面体晶の珍しい柔粘

性結晶相であることが分かった。また両化合物の低温相は単斜晶で，分子配向は秩序化しているものの，それぞれのサ

イトにおける塩素原子と臭素原子の割合が無秩序の新しいタイプの配向無秩序相であることを明らかにした。

CBrC13 と CBr2Clz の圧力一温度相図を 0.1 -180MPa の圧力範囲で高圧下示差熱分析より決定した。 2つの柔粘性結

晶のうち， fcc構造は低圧で安定化し，菱面体晶は高圧で安定化する傾向を明らかにした。また，臭素置換することはp

-T相図上でp=Oの温度軸を低圧側へシフトしていくことに対応していることを明らかにした。このような系統的な

相系列の結果は，ハロメタン CBrnCL-.. (n = 0 -4) の相挙動が分子の対称性や極性でなく分子のパッキング状態によ

って支配されていることを示唆するものである。
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論文審査の結果の要旨

結晶は自然における規則性と周期性を体現し，他方，液体は無秩序性と揺らぎが支配する状態であるが，これら二つ

のあいだに規則性と無秩序性をあわせもつ状態がある。それらは一般に中間相と呼ばれる。太田智子君の研究は中間

相の一つである柔粘結晶の熱力学的性質と構造に関するものである。太田君はまず六フッ化硫黄 (SF6) およびそれと

同族の化合物について熱力学的性質の測定を行い，エントロピーの絶対値を決定した。その結果にもとづいて中間相に

おける分子配向のエントロビーが，結晶の対称性から帰結されるよりはるかに大きいことをあきらかにした。そのエン

トロビーの，分子レベルでの起源を分子の回転的運動に求め，シュレーディンガ一方程式の数値解に従って，その大き

さを決定した。その結果は，実験値をよく再現するものであった。次いで四塩化炭素およびそれと同型の塩素・臭素を

含む分子性結晶について，系統的研究を行い， CBrChが 2つの中間相を持つことを発見した。また中性子回折によって

構造決定を行い，これら中間状態の一つが面心立方，他方が菱面体格子を持つことを明らかにした。分子運動の点から

は塩素と臭素の区別がガラス転移として現れることを見出し，さらに CC1.， CBrCL, CBr2Cb について，これら物質の高

圧平衡相図が，温度と圧力を適切に一次変換することにより同一の形式に整理されることを明らかにした。これは，こ

れらの物質の液相， 2つの中間状態，および低温結晶各相のギブズ・エネルギーがある種の対応状態原理を満たすこと

を示すものである。以上の結果は柔粘結晶の研究において新しい考え方を導入するものであり，博士(理学)の学位論

文として十分価値あるものと認める。

no 
no 




