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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　f，1”he　infitience　of　temperature　on　the　X－ray　diff’ract｛on　in　seven’liqttids　were　studied

by　tlie　p］iotographic　met］nod．　The　camei’a　with　a　long　narcow　slit　was　attached　by

the　laeating　and　cooling　clevice　specially　desi．criied．　Fout　effects　weve　commonly

recogllised，　thotigh　they　ivere　chava’ モ狽?ｔ’istlc　for　each　liquid　；　i．　e．　（i）　contraction　of　the

position　of　the　diffractioii　band，　（2）　broadetiing　of　the　band　and　diffnseness　of　edges，

（3）　increase　in　the　inner　scattering，　（4）　decrease　in　the　intensity　of　the　diffracted　X－rays．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimental　Part

　　　　The　apparatus　for　g－enerating　X－rays　was　the　same　as　used　in

the　previotzs　experirnent，　while　the　photog’raphic　camera　was　attached

by　the　hea．　ting　altd　cooling　device　specially　desig－ned．　’rhe　Shearer

metal　tube，　havin．o．’　a　copper　anticathode，　was　evacuated　by　a　molecular

pznnp　anc！　excited　by　a　transformer　at　about　so　1〈ilovolts．　The　currerit

through　the　ttibe　was　4－s　milliamperes　and　the　time　of　exposure　4－s．s

hours　according　to　the　teinperature　o£　the　sampleS．　A　rectan．o．一ular

hole　was　perf6’ratt．　d　in　the’bottom　of　tbe　photographic　camera，　through

which　a　copper　rod　carrylng　the　specimen　was　inserted．　The　lower

part　of　the　rod　was　heated　by　an　electric　furkace　or　cooled　by　the

freezin．cr　mixture．　This　device　is　representecl　in　Figs．　i　a　and　i　b．　Fig．

ia　shows　the　total　cross－section　and　Fig．　i　b　the　appearance　o£　the

upper．　part　of　the　rod．

　　　　The　upper　part　of　a　clrcular　rod　of　cliameter　3cms．　and　leng“th



338 Shinsuke　Tanaka　ana　Akira　Tsuii

iscms．　was　cut　ofif　into　a－rectangular　£orm　4．scms．　in　heig’ht　and　i　cm．

i．n　breadth．　Two　clrcular　lioles　were　bored　vertically　into　this　rectan－

gular　pic　rt，　one　having’　a　therniometer　and　the　other　the　g’lass　tube

Cσntai血g雛e　sample．　A　sni　all　aperture　l・5cllls．10ng　and　L5．mm．

broad　was　’垂?ｒｆｏｒａｔｅｄ　parallel　tQ　the　latter　hole　ln’@order　to　Pass　tlie

X－ray　beam　and　cause　it　to　c・impinge　upon　the　sample．　The　bacl〈

part　of　the　slit　was　opened・　to　facilitate　the　passage　of　the　diffracted

X－rays．　T，G　and　A　in　Fig．　i　b　are’ 狽?ｅ　thermometer，　the　glass　tube

and　the　alperture　i’espectively．　．
　　　　The　rectangzilar　part　of　the．1’od　is　inserted　in乞。　魚e　camera　as

shgwn　in　Fig一．　i　a　and　the　aperture　is　placed　just　behind　the　slit，　o．4

mm．　in　breadth　and　I．5cms．　in　Iength，　in　the　ce｝111（　1‘．1．　Thc工ower　part

of　the　’rocl　C　is　．placecl　in　the　pot’celain　tulbe　B，　which　is　fillecl　up

with　glyceyin　anc！　coiled　round　with　nichrome　xvire．　The　porcelain

tube　is　placecl　in　a　large　vessel　D．．　lliligh　temperatures　are　obtainecl

by　passing　an　electt‘ic，　current　through　the　nichrome　wire　and　low

temperatures，わy磁1in9’up　the
vess－?ｌ　D　wj．　th　fi’hezin．cr　Vmix”ture，　，．　1？ib”’・　i

IE　’ 奄刀f D’

@the　otttlet　£or　Nvater．　一 　EL’　b
Water　was　constantly　circu1at一

ed　throug－h　the　plate　holder

representecl　by　P，．during’　the

exPos，　ure　in　ordet　to　1〈eep　the

plate　at　constant　temperature．

With　this　clevice，　the　tem－

Perattire　o£　the　roc！’coulcl　be

changecl　from　一ioO　to　3000C

and　the　limit　of　the　variatioii

’during　tke　ex’垂盾唐浮窒?　could　be

kept　un．deピthree　degrees・

　　　　．The　loiig　thin　glass　tube

・of　elliptical　c’ross．section　was

sealed田after　the．sample　ユlad　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．　t／t

been　put　in，　so　that　the　liquicl　coulcl　not　boil　on　acco’imt

ln　the　vapour　pyessure　innti1　the　g’lass　tube　xvas　brol〈en．

．want　to　raise・the　temperatuere　as　high　as　possible，　we

thicl（　g，’lass　tube，　which　Pyoduces　a　harmful’　confusi．on

graphic　plate　by　its　own　diffraction　of　X－rays．　IMany”

weee　at　first　・tal〈en　with．an　empty　glass　tube　in　order
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this　trouble　as　much　crts　possible．　The　direct　beam　was　also　cut　off

by　a　thin　iead　plate　to　avert　its　bad　effects．　The　photographg．　are

reprochiced　in　the　annexed　plate．

　　　　The　distance　between　the　sample　ancl　the　photog’raphic　plate　was

4．06cn3s．　and　the　folioxvin．og　seven　liquicls　were　examined　at　various

temperatu．re　；　pyridi．ne｝i，　pyrrolT，　cyclohexaneT，　nitrobenzeneK，　heptanek”
C

heptyl　alcohol“i，　olctsic　acidK．　’II］he　former　four　liquids　belong’　to　the

cyclic　compounds　ancl　the　latter　three　to　the　chain　compounds．　Tlaese

liquidg．　were，　．　consiclered　to　be　typical　ones　from　the　previous　experi－

ment．　The　letters　IX・di，　1〈　ancl　T，　attached　to　the　names　of　the　sac　mples

indicate　A（［erl〈，　1〈ahlbau　ni　and　Talx’ecla　（Jap－in），　the　inanufacturers．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Results　and　Discussion’

　　　　　rJl“ke　i　nflueiice　of　teiriiperaturur）　oiiL　the　X－ray　cliflfraction　in　liquicls

was　．　investigated　by　RE　niani，　RE　masubramanyan2，　ancl　Vaidyanathan3．

The　second　author　tool〈　liquicls　xvhich　inclicated　only　one　intensity　．

mic　ximtun　in　the　diffraction　photos．rttphs　and　the　third　tool〈　ones

inclicatins，’　txvo　i．naxklla．　They　founcl，　in　．o．’eneral，　the　followinsr　effects　：

（i）　A　visible　contraction　of　tlie　raclius　o£　the　cliffraction　ring　due　to

tke　therma／　e：x”．pansion　of　liquids，　（2）　Broaclening’　of　the　ring’　anc！

clififuseness　of　tl｝e　ecl．c．）一es　due　to　the　increased　displacemeBt　of　molecules

’froni　their　metin　positions，　（3）　Larg’e　amount　of　inner　scatteringny　due

to　the　local　fiuctuations　of　clensity　of　scattering　electrons，　（4）　［For　the

haloes　having　two　intensity　niaxima　the　inner　one　becoines　diffuse

more　qui．ckly　than　the　outer　one．

　　　　The　present　author＄　teok　many・　photographs　at　vE　rious　tempera－

tures　with　the　sainples　previousiy　nientionecl　and　observed　more

precisely　tl｝e　above　effects．　rlL“he　photos，raphs　tal〈en　with　a　narrow

long　slit　show　their　ch．aracteristics　more　clearly　tkan　those　tai〈en　with　’a

pin　hole，　ln　acldition　to　tlie　above　effects　the　authors　recognised　decrease

in　the　intensity　of　the　ctiffracted　X一一rays　at　the　hi／／）’her　temperatures．

il・・loreover　each　liqtiicl　exhibitecl　these　effects　in　a　different　manner．　iX

brief　description　is　xvritten　below．

　　　　1．　Contraction　of　the　position　oS　the　diffraction　bands　：一

The　spacings　correspondi，ng　to　the　intensity　maxima　were　caicula，tecl

i．　Natare，　12e，　770　〈1927＞

：．　lnd．　Jour．　1’liys，，　3，　i37　（1928）

3．　lnd．　Jour．　Pliys．，　5，　3gi　（1929）



3’40 Shinsuke　Tanaka　and　Akira　Tstiji

by　Bragg’s　equation　and　are　gi’ven　in　the　followin．og　Table　1．　ln　some

cases　the　temperature　rose　hig－her　than　the　boilin．cr　polnt　at　the　noi’mal

pyessure，　but　the　liquid　did　not　boil　on　account　of　the　increase　in　the

vapour　pressure．　’ll］he　boiling　and　melting　points　in　the　table　relate

to　the　normal　Pressure　except　in　tlie　case　of　olqic　acid，　and　are　ob－

tained　from　Landolt　ic　nd　BOrnstein’s　physico－cheinical　tables．　ai　and．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table工

NTame　of　liquicl

　i’yridine

Nt　［．　p．　一42e

B．　p．　II50．5

　　1’yrrol

B，　p．　1310

Cyclohexane

l；VI．　p．　60．s

B．　p．　1810．4

Nitrobenzene

鍍．P．80。7

B，　p．　2100．8

1－leptane

a）vL　p．　一goO

B．　p．　g80．4

1－leptyl　alcohol

　M．　p．　一340．6

　B．　p．　17sO．8

Oleic　acid

三M．P．　Igo

B．　p．　286Q

［1］emperature

一．．
ｳoo

520

11iQ

王62。

一Ioe

54a

Io60

1S80

　70

800

　　0133

　9e

lI20

200a

つ0

58e

IIoO

l．　620

ne№

58e

I2SO

I810

IgO

71e

I230

1750

22se

Spacings　（A．　U，）

　　嬬　　　碗

tl・9r

S．Io

S・21

5・33

very　faint

very　faint

4・72

4．．81

4・95

5・06

vel’凵@faillt

5　29

5．斗6

S・s6

vea’
凵@．faill亡

Vel’x　filillt

VC，IY　．ftZillt

6．正0　　3。71

7・47　3・9i

very　diffuse

5．21

S・5i

5・6s

s・8s

very　ドとtfnt

g・72

4．8g

S．06

5・r）8

　IO．OO

　II・斗2

　　rtlillt

very　faitlt

4．8正

4・9エ

5・14

S．21

5・38

IO．19

12．09

12．s6

faint

ftlillt

　ド

峠（醐
4・94

5．正7

S・27

S・34

6．04

6，り

6．32

64エ

6．13

6．24

6．36

6．45

d2　represent　the　sl）ac．ings　correspoi］ding　to　the　outer　ancl　the，　inner

maximum　respectively，　m　the　mass　of　one　molecule．　and　R　the　cleRsity．
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at　each　temperature，　obtained　by　neglectillg　the　vdunユe　change　due

to　the　increase　in　the　pressure．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　　The　inner　maximum　Was　fαlnd　for　heptyl　alcohol　and　ole｛c　acid

at　a　comParati　vely　low　tempel’atul’e，　as　ill　the　case　of　the　previous

experiment，　and　it　became　too　faint　for　its　exact　position　to　be　ascer－

tained　at　higher　tempeセatRres．　Other　liquids　fGr　which　we　coUld　not

丑nd　the三1mer　maximum　in　the　previous　experiment，　indicated　a　very

fai航inner　maximum　ill　sorne　te重：nperature　rallge　though　the　exact

position　could　llo亡be　determined．　Tile　inctease　沁　the　spacing　for

the　principal　maximum　is　．not　parallel　to　the　rise　of　the　tomperature

altd三t．is　always　smailer　than　t1ユat　for　the　illnei’maximum，　as　shown

ill　Table工　The　change　for　the　chain　compouncts，　however，　is　some．

what　greater　than　that　for　the　cyclic　cQmpounds．　The　nitrobenzerie

band，　which　is　very　diffuse　at　ordinary　temperatures，　becomes　more

and　more　dif賑se　as　the　tempeτεしture　increases　a・nd　fh蔵ally　it　eornes　to．

have　nearly　c■ll　ulliform　blackelling，、apd　two　values　of　d，　cori’espond－

illg　to　the　inller　and　the　outer　Iimits　of　the　b乱11d　cOu1（］1110t　be　obtained，

　　　　The　iRcrease　in　the　spacing　can　be　simply　explained　qualitatively

by　the　expansion　of　t．he　liquid，　but　the　quantitative　ilユcrease　seems

to　be　greater　than　that　expansion．　Further　investigations　is　necessary

to　obtain．　a　］．nore　preciso　interpτetatio賑．

　　　　2。　Broαdening　o’tゐe　diffraction　bαnds：一The　broade臓in9・

of　the　diffraction　ballds　and　the　cliffuseness　of　their　edges　were　genera1－

1y　ca，used　by　the　increas三ng　o£　the　temperature　thoug1ユ　they　are　not

proportionaL　As　the　influence　is　also　chE　racteristic　fOr　each　liquid，

圭twill　be　briefiy　giveΣ1　below，

　　　　2yγ翅ノze’　The　photographs　taken　below　H　1。C　show　the　gradual

increase　of　the｛nHuellce　and　at　王62。C　there　is　a　rapid　increase．

　　　　Pyγrol’　The　effect．　of　broa（1．　ening　predo鵜inates　betwd．eR　一エ。。

and　54。C，　and　that　of　di．ff　lseness　between　王06。　and　I　58。C．

　　　　（≧ソclohexane’　This　g圭ves　a　very　sharp　maximum　、vhich　is　little

in舳enced　by　the　temperature．　A　very　£aint　iniier’11りaximum　is∫ound

at　7℃．

　　　　ffel）tane．・　The　illfillellce　is　slight，　b就proportional　to　t1ユe　iltcreas一

ロ

1ng　　tenlperatuure．

　　　　”e少tyl　alcohol　：Agreat　in翫ence　upQn；the　outer　maximum　is

observe（i　and　espec｛ally　at　I　810C．　The．increase　hl　the　inner　scattering

diminishes　the　relative　intensity　of　the　iDnerユnaximum　which　was，

h・wever，　recognized　up　to　l81℃．



34：
s．Tanalea．and∠望．飾η歎乃〃ゼ乃67踊砂6∫護をαオわアz　etci

　　　　Oleic　’acid　：　The　ltifiuence　upon　．　the　outei‘　”maximtmR　is　sm’all　but

that　upon　the　lnner　one　resembles　the　case　of　lieptyl　alcohol．

　　　　Nit7’obenxene　：　This　givas a　rathe’r　sharp　maxi．mum　at　g”C　and　at

the　other　temperatures　a　very　broad　ancl　cliffuse　band．

　　　　These　inffuences　may　be　naturally　explai．ned　by　the　thermai

agitation　o£　the　molecules　in　liquicls　though　there　can　not’　be　found

any　si即1e　relationshioE　to　the　assumed！η01ecu歪ar　form．　It・is・interest－

lng　to　note　’that　an　inner　maximum　calt　be　fouRcl　in　some　temperature

yange．　Tliis　seems　to　inclicate　that　the　association　of　molecules　pre－

dominates　E　t　this　temperature．

　　　　3．　lncrease　in　the　amount　of　the　inner　scattering：一一The

scattering　i　psicle　the　principal　inaxinatnn　increases　remarl〈ablY　in　a

different　inanner　for・each　liquicl，　though　t13ere　can　not　be　founcl　e　ny

reiationship　to　tke　assumed　forms　of　the　molecules，　Tl］e　origin　o£

this　i．nfluence　is　probably　somexvl）Et　coinplex　ancl　more　investlg’atidns

are　necessary．
　　　　’Pyiidine：　The　innor　sca’tering　on　the　photograph　tLil〈en　at　i　620C

is　particularly　．．o’reat，　ancl　thoSe　corresponcling’　to　一ioa，　s　20，　i　i　iOC　Sho“r

only　a　．ogrcaclual　jncrease．

　　　　P．yrrol，　Heptane　and　Oleic　acid：　rl“liese　liquids　s　how　a　gradtnt　l

illcl’elc　se　ill　illller　scatterillg’　as　tlle　teml）ertltLll’e　incl’eE　ses．

　　　　Cyclolzexane：　Thc　ihfluence　of　teinperatutre　is　ag‘ai　n　very　small

in　spite　of　the　scatterlng　beintg　comparatively　large　at　ordinary　tem－

peratures．

　　　　ATitrobenxene：　The　broic　clening．r　of　the　bancls＋is　so　．ogreat・that　the

Snner　scattering　can　scarcely　be　distingui＄hecl　fro．m　it　at　higher　teni－

peratures．

　　　　．吻リノ1alcohol’　Of　the　four　photogrαPhs，　two　corr合spOnding　to

the　・lower　temperatures　show　equally　smaller　inner　scatteying　than　the

other　two，　］vhich　haxre　nearly　eqit．al　inten＄ity．

　　　　4．’　Decrease　in　the　intensity　：一一NVJien　we　take　the　photog’raplis

at　hi．o’her　tempenc　tures，　we　neec1　a　longer　time　of　exposute　in　order

to　get　equally　grood　intensity．　This　is　probably　due　to　the　effects

above　mentioned　and　consequently　cyclohexane　is　an　exceptional　ccase，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IPhysical　1．ac　boratory，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　Osal〈a　University　of　IEngineering’，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　June　io，　ig30．
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