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三Ｌはじめに

本報告書は､平成6,7年度に行った文部省科学研究費補助金(一般研究(Ｃ)）「直鎖アルキル

アンモニウムと四面体アニオンを持つイオン性結晶の構造相転移」（研究課題番号06640450）

の研究成果をまとめたものである。研究組織及び研究経費は以下に記載するとうりである。
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§ａ研究成果

１．はじめに

一般式Ａ２ＢＯ４、Ａ２ＢＸ４で表される酸化物、ハロゲン化物の－群の化合物については、現

在までにも非常に多くの研究がなされているが、今後も引き続き注目を集めるものと思われ

る。これらの化合物群はその代表的な研究領域に基づいて次のように大別できるであろう。

１）K2NiF4に代表される２次元正方格子磁性体のモデル化合物、’

２）La2CuO4に代表される酸化物高温超伝導体の母体化合物、２

Ｓ）K2SeO4、Rb2ZnCl4に代表される逐次構造相転移、インコメンシユーレート相を示す化

合物。３

これらの化合物群は、結晶構造の観点からは大きく二つに大別できる。－つはK2NiF4型構

造(正方品系、空間群且/ｎmm)で、もう一つはIaK2SO4型構造(斜方品系、空間群Ｐｍａ）

である。前述の化合物群１）、２）は前者の、Ｂ）は後者の構造をとる。K2NiF4型構造では、

金属イオンＢに６個の酸素ｏ、あるいはハロゲンＸが配位し、四辺形型の歪みを受けた八

面体を形成している。６個のうち４個の酸素、あるいはハロゲンは同時に隣接する同一平面

内の４個のＢイオンにもそれぞれ配位している。つまり、金属イオンＢは酸素、あるいは

ハロゲンを介して２次元の正方格子を形成している。このように陰イオンが凝集してできた

層と層の間に陽イオンが存在する。一方､l6LK2SO4型構造では、陰イオンは独立したBXH-

として存在しており、その分子構造は四面体である。

ところで、一般式(CnH2n+lNH3)2BX4で表される化合物は、Ｂイオンによってその結晶が

K2NiF4型構造をとったりp-K2SO4型構造をとったりする事が知られている｡一般的には、Ｂ

＝Ｍｎ、凡、Ｃｕ、ＣｄはK2NiF4型構造をとり、Ｂ＝ｚ､、ＨｇはpLK2SO4型構造をとる。前者

の化合物群はその磁気的性質や、構造相転移について比較的よく研究がなされているが、後

者についてはあまり研究が進められてはいない。本研究では、この後者の化合物群について、

その構造相転移あるいはイオンの運動状態を調べることを目的としている。

６



2.（QzH2州NH3)2ｚｎＸ４

Ｘ＝Ｃｌについては、が１から２０前後の化合物についてまで、Ｘ線回折、Ｒａｍａ、散乱、

核磁気共鳴（ＮＭＲ)、熱測定等により相転移についての研究がひととおり行われており、〃

が１０以上になると、液晶相に近い相を融点直下に持つことが知られている。しかし、Ｂｒ、Ｉ

化合物についてはほとんど実験は行われていない。本研究では、＝１－５のＣｌ、Ｂｒ化合物

について示差走査熱量測定（DSC）等を行い、各結晶の構造相転移、イオンの運動状態を調

べた。

、＝１－５のＣｌ化合物はＭ､Ｊ・亜ｎｏのグループによって、それらの相転移や各結晶相の

構造について比較的詳しく調べられている。４－９それらを下図に示す８全てのＣｌ化合物が

Pt1ma相を持っている事が分かる。約100Ｋ以下の低温領域についてはよく分かっていない

が、同様に/aK2SO4型構造を持つRb2ZnCl4等とは違って、逐次相転移は起こさず（、＝５は

除く）、またインコメンシューレート相もないようである。今回の我々のＣｌ化合物に対する

測定結果はＭ､Ｊ､亜ｎｏらの結果とよく一致していた。、が１と５のＣｌ化合物については

ＮＭＲの測定も行われている。10,11
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Ｂｒ化合物（、＝１－４）については、臭素核四極共鳴の温度変化を測定したが、ＤＳＣの結

果とほぼ一致した。、が１と２のＢｒ化合物についてはＮＭＲの測定も行われている。12,13

Br化合物については情報が少ないので断定はできないが、、が同じＢｒ化合物とＣｌ化合物

はよく似た相構造、相変化を示すようである。したがって、Ｂｒ化合物がインコメンシュー

レート相を示す事はあまり期待できないと思われる。結晶構造、相転移の性質、イオンの運

動状態について、Ｘ線構造解析、電子スピン共鳴（ESR)，ＮＭＲ等の測定によりさらに詳

しく調べる予定である。

3.（QaH2冗十,NH3)2MX4(Ｍ＝CoorHg）

ＣＯ化合物については、〃が１０以上のものについては報告例が少しはあるが、今回我々が

合成した〃が５以下の結晶はこれまでほとんど研究されていない。１４我々の合成した結晶は

青色をしていたので、これらの化合物ではＺｎ化合物と同様に、陰イオンは独立して存在し

ており、四面体構造をしているものと思われる。詳しくは、単結晶Ｘ線構造解析を行うこと

により明らかにしたい。〃＝１を除いては同時にピンク色の結晶も析出していたが、これは

CoCl26H20であると思われる。

ＤＳＣの測定は(CH3NH3)2CoCl4についてのみ行った。その他の化合物についても今後測定

を行う予定である。融点近くで大きなピークが観測された。これは陰イオンが四面体構造を

している(CH3NH3)2BX4型化合物に共通した相転移であると思われる。これは陽イオンの無

秩序化に伴う相転移であり、転移点以上では陽イオンの配向秩序は完全に失われている。比

較のために今回我々が測定した(CH3NH3)2BX4型化合物の転移温度、、転移エンタルピー

△Ｈ転移エントロピー△Ｓを表に示す。

処／Ｋ△Ｈ／kJmol-1△Ｓ／Jk-1mol-1Compound
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Ｈｇ化合物もＺｎやＣＯ化合物と同じグループに属するものと思われるが、これまでにあ

まり研究例がないようである。（CH3NH3)2HgBr4と（CH3NH3)2Hgl4は、Ｘ線回折、DSC、

NQRによって調べられているが、陰イオンは独立した四面体構造をしている。15,16両化

合物とも７７Ｋから３９３Ｋまで相転移を示さないことが確認されているが、さらに高温に

(CH3NH3)2CoCl4等で観測された秩序無秩序型の相転移が存在する可能性があると思われる。
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