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簡 単 な分子 結 晶 のPremelting

理学部 阿 竹 徹(豊 中2500)

1)簡 単 な分子 結晶のカロリメ トリー

この種の実験的研究は,大 き くわけてHe,且2,CH4な ど低温で直接量子効果があ らわれる もの と

N2,CO,C(CH3)4等 々のいわば 古典結 晶ともい うべ きものに分類で きる。いずれも結晶内の分子

運 動の研究 を行な う際,理 論的取扱いの対 象とな りやすい ものであるが,後 者 についての研 究は意外

に地味な分野に属し,例 えばN2な ど熱容量のデー タは193.3年 の ものしかない。転移やla七 七ice

dynamiCsに つ いての研究が発達 したので,精 密な測定 が必要になってきているのが現状である。

実験技 術の上か らは,室 温で気体状態にあるものと液体状態であるもの とでは大 きな違いがあ り,

前者 については凝縮気体用熱量計D(本 センターだよ り第9号)を 用いる必要 がある。我 々は特 に熱

力学第3法 則に関して,こ の種の研 究を行なつてきて澄 り,最 近CO結 晶につ いて液体水素温度 で

CO⇔OCの 牲序無秩序に対応すると思われる緩和現象的熱異常を見い出した多これについては液

体 水素が豊富に手 に入 り次第,更 に詳 しい実験 を行 う予定 であ り・従来 ミステ リー とされ てきた・R

ln2よ りもかな り小さい(約%)残 余 エ ン トロ ピーの問題が解明で きるものと期待している。 これ

につ いては別の機 会にゆず り,こ こでは もう一つの問題 として熱力学上 の一 次転 移の低温側にみ られ

る熱異常(熱 容量のま くれ上が り)に つい て紹介す る。

2)簡 単な分子結晶のPremelting

この種 の研 究の例 としては,千 原 ら3めAr,K:rに 関 するものがあ る。 きわめて純粋な試料の熱容量

が融点の下で異常 にま くれ上が り,あ らゆる他 の効果を差引いて も・格子欠陥の発生 にょる寄一与を考

えねば説明で きない とい う結論 が得 られてい る。

ところで この よ うな熱容量のま くれ上 が りは,実 は他 の分子結 晶についてもふつ うにみ られ るも.の

である。 ただ試料の純度や測定精度の問題 もあった為に,単 にpremelting(pretranSitiOn)と して

片づけ られ てきた ものと思われる。 非常 に純度の高い試料について精密な測定 を行った場合には,物

質本来の性質として興味深い ものがある。

我々が99.99%以 上 の純度のN201)に つ いて得た結果 を図1,2に 示 す。defectの 生 成 エンタ

ル ピー と し て,10.8±0.6kJmolβ1が 得 ら れ た が,こ れ は 同 時 に 得 られ たOK:に お け る昇 華 熱Hδ

の45%に 当 っ て い る。 ま た 結 晶 中 で 分 子 を180。 回 転 さ せ る と き のbarrierを 簡 単 な 計 算 か ら 見 積

る と約34kJm。r1と な り,d,fectの 生 成 エ ン タ ル ピ ー は こ の 約 施 に 当 る.こ れ ら はd・fec七

の で きや す さ を あ ら わ し て い る と 考 え ら れ る の で,先 のAr・K:rの 場 合 と 比較 す る と 表1の よ う に な り・

今 の 場 合 はlatticedefectよ り も む し ろorientationaldefectが で き て い る と 考 え た 方 が よ

さ そ うで あ る。 一 つ の 根 拠 と し て,結 晶 構 造 の 等 し いN2,CO・CO2と の 比 較 を し て み る。N2とCO

は 回 転 転 移 が あ り,高 温 相 で は6方 対 称 とな り・sphericalrotationで は な いす り こ ぎ運 動 的 回 転 、
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をしている。 この場合 は,転 移点 よ り低温側での熱容量のま くれ上が りはorientationaldefectに,

ま た融点の下.のそれはlatticedefectに よると考え られ る。融点下については測定精度が悪 く解析

できないが,転 移点下 については表1の ような値が得 られ る。N20に は転移がないが,こ の比較か

ら融点の直上にN2,COと 同 様な回転転移 を有す るもの と推定 で きる。高圧下 では転 移が融点よ りも

低温側 にあ らわれ る可能性 がある。

他の例としてM(CH3)4(M二C,Si,Ge,Sn)を 考 えてみる。 この うちC(CH3)4だ け が転

移 を有する。Si(CH3)4に つ いては,最 近我 々は第3の 準安定結晶相を見い出し,従 来のいろいろ

な実験 デー タにおける混乱 を解明 した。4)こ の安定 結晶相の融点下につ いては,図3の ような結果が

得 られた。 この場合,2つ の勾配はorientationaIdefectとlatticedefectに 対応 しているので

あろ うか。 どうもそ うではなさそ うである。 この場合はこの2種 類のdefectの 生 成 エンタル ピーは

あま り違わないと想像 で き,そ れが勾配のゆ るい方 に当たっていると考 えられる。急勾配の方 は,結

晶の凝集 エネルギー よりも大 きい値 を一与え るか ら,何 らかのdefectの 生 成によるとは考え られない。

む しろこれは融解現 象その ものをひ っかけ ていると考えた方がよさそ うであ る。Sn(CH3)4に つい

て も同様な現 象が見られる。5)一 次転移で ある融解現 象は温度領域がせま く,わ ず かな温度幅はふつ

う不純物 によると考え られ てきたが,純 度の高い試料につい てもこのよ うにかな り広い温度幅で融解

現 象がとらえ られ ることは興味深い ことで ある。

かな り低い温度領域か ら,熱 的な励起 によって種 々なdefectが 発 生していると考え られるが,こ

の前駆現 象を確かにと らえ る為 には カロ リメ トリーだけ では決定的に不足である。 しかしこのような

励 起は,ら よっと見積 ってみて も融点直下 で も全分子数の1%に もみたず,他 の測定手段ではとらえ

に くい もの で あ る。 最 近 ・pticalKerreffectを 用 晩 研 究 が 行 わ れ た"図4は そ の ・ucc .i・・n-

itrileに つい ての結果であ り,パ ラメ㎞ ター ζが融点 に至るまでに次第 に減少 してゆ くのが とらえ

7)られてい る
。また融解現 象その ものを ミクロな立場 でと らえよ うとす る試み もある。 このよ うに一

次転移 についての実験的研 究が発展 してゆけば,や がて理論 との直接的 な結合 が可能 となるだろう。

1)T・AtakeandH・Chihara・Bull・Chem・S㏄ ・Japan,47
,2126(1974)・

2)t・b・.pbli・h・d.

3)R・H・Beaumont・H・ChlharaandJ・A・Morrison・Proc・Phys.Soc・ ・78
/1462(1961)・

4)T・Atake・M・HaradaandH・Chlhara(tobe]四blished)・

5)T。AtakeandH・Chihara(tobepublished)・

6)T・Bischofofbergerand:E・Courtens・:Phys・Rev・ 工・ett・ ・32,163(1974)・

7)T.Shinod勘 分 子 構 造 総 合 討 論 会,4GO5(1975).
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Ar Kr N2 CO N20 CO2

△Hd/玉Jm・r1 5.36 7.41 2.00 3.00 10.80 20.00

o
Ho/kJm・1-1 7.72 11.15 6.90 8.00 24.20 27.00

o
△Hd/Ho 0.69 0.66 029 0.38 0.45 0.74
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