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〔1〕 緒 論

電 子と物質の衝突 に關 す る研究は,遠 く50年 前 にLemrdり に よつて行t341.た が ・ これ を物

質構 造 の研究 に應 用 した のは,前 の實驗 に後れ ること30年,下 に記 す三貴驗 以來 である.

そ の箪一はDavisson及 びK睫nsm㎝2,に よって,polycrystallinenickel.の 表 面で.散亂 され

た電 子を覩測 した ことで あ る.tの 實驗 は後 に?Davissoo及 びGermer',のNiの 單 一結 品に

よつて1蹈Lさ れ た蹴 子の實驗 よ り,電f廻 折 中の干渉の效果 を示す もので あ ることが'k9つn.

第 二 はdeRroglieに よ る波動設の提toで ある.;.第三はHeisenUerg,Schrbdingerに よ る新 い ρ

量子 力斛の詔介であつて,こ れ によつて康子漁4分 子に.よる電 子線 の散亂 角度及びその強 さの

間の關係が理論宇 けられ るに至 つた.・

Dnvisson及 びdeBroglieの 論文輩表後間 もな く,軍 子廻折 を結晶ネ縋 研究に應用すること

がThomson{,,菊 池氏 轟」にょつて試み られ,Tliomson.は 金,銀,Al及 び種々なる物質に高速度

電子(3寓 一5萬 ボル ト)を徇撃して,電 子線の波長が4β.13roglieの關係に從ふ こと及び彼の撮影

し海粉末臨眞上の輪の直徑がX線 によつて以前に決牢せ られた種々の物質の拵造の#r識 を基

礎にしr1VL明 出來ることがfiylつた.菊 池氏は箏母の薄片について,傑 ど同樣な實駒を行つた.

1929年30年 にrioul:,は 高逑度電子と1.5i子の聞の作用に就て,使1111.こ簡便な理論式 を導v・海

次でTIlomgDnτ ⊃mark及 び1Vierlｰコほ金矚薄片によつて生tる 電子廻折像申の輪の張度を比

較 して,電 子IL｢}す る1;E子 構u因 子"敏)m.(ormfactnr"を 研究 した.1931$`に はNierl.B1

は高速度電子を各化合物によつて廻折 させて,廿 箇の化合物の分子構造に關する研究の結果を

發表 した.そ の後ガス分子による電子廻折は分子攤 研究に對する有效な武器 として認められ

るに至つた.

電子廻折に關する研究部門は大腰 これを四大別出來る・第一は電子理折によつて14一分子の

構邉の研究であつて,高 逑度電子を使用し,.物質としではガスを使用する.ζ れは分子中に於

ける原子の排列及び原子間の距離について研究するの.を目的.とナる.電 子的構造は大して影響

しない.第二は1000ボ ル ト以下の低遖度電子と單原子ガスとの作用について研究する部門で,凍

子中に於ける電子の分勧 爐 要な題目であ3. ..舉綜 ある問駐 レては角散亂函数。こよつて定義

される原子の切斯面及び原子の電離及び勵起等である。.第三としては高速電子による.固體特に

結晶質粉宋や金屬及備 魎 の單一結晶 結爵雌 瞬 ζ非結晶性有槻物質及びその表面の暦によ

る廻折を叢とする.こ れにつNて は新 し犁め廻折現象が親察 されてゐ.る.此 處に於て も興味の

中心は原子配列にある..電 子はX線 に比.して透過力.小なる爲表面の特性研究に便である.第

四は前に取扱はれない理論的方面 帥ち.電子¢)分概 に:關す ち理論戴ぴに實驗及び物理恒数の決

定・deRrogli・ の關係の高逑度電子に離てφ策驗等之で.あう・

軸 木 轍}まR・ ・i・w・6rM・d・ ・nPh}reiaの1937年1臓 に所 勸 宕四6kw・ ア の蹴 にMい て獅 レた@

で あ る・

'
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電子廻折に於ける研究は分子構造研究上の多年の懸案である幾何學的異性體,脂 肪屬炭素誘

導體のbondの 四面體的配列,ペ ンゼン項のplaSierな 性質,種 々な元素原子に關する化學的

bOnd間 の角度及び更に最近化學的に結合せる原子の核簡距離とbOndの 他の性質例へぱ電子

的ew.1.,forceconstatit,解 離ニネルギー 電氣能準等の性質間の關係に關する最近の問題 に對

して直接解答を與へるら多.くの職 化學の問題.を解.く必要上この方面は大なる巡歩を途げた.

・.匚 ∬ 〕 理 聆

原孑の翼性敵亂について

僂に電子線 が電磁揚め作用の及ぼさぬ室間を一定の方向に遐動し,原 子に依つて,散 亂され

弓揚合を考へる..この際原子 をボテンシヤルぷ零でない小 さい球對稱 な室間の小郁分と考へ,

中心から距離.rに ある$の ポテンv'ヤルをVCi)で 記す。

電子線の散亂の實驗の際に,.散亂鯲子から距離rに ある面蹟d5上 に單位時闘に逵する散亂

電子厳.を測定する.ζ の計算の際に只一つの散亂原子があるもの と考へる.dsに 邂する電子の
.薮は弼積dsに 比例 し

,d$と 敬亂陳子間の跪踵の自乘にに逆比例する.即 ちその數は原子中心

に於てdsに 對す る立體角dwに 比例する.今 角 θだけ.散臨されて立體角dsv中 に入つてds

上に逹する電子について考へる・

S4de角dw中 に散鼠 され る電子の數は入射線の單位面償に就ての電流に比例す る.N箇 電

子が入射線中にて單位時間に單位面積韋通過すうものとする.單 位時聞に角.θだけ敬亂きれて

tr・ma角dSV中 に敬亂さ.れる.顰:子の數は

NI{のdw

でφる。1〔の は計算せん とする函敗eあ る・.1{e)dwは 面積のデイメンジヨンを布し,こ れを

立體角dwに 散亂される有效断面{effectivec}欝seotkm)と 云ふ・

今Sch而dingerの 波動式を用ひて

▽》(岑yβ}十(8rr:m!ht)(W-V(x,∫,2))ψ`x,y,z}=O(1)

toasfi原ttの 嚇 が鷹 ゆ 軋 ・碇 められてゐる・解.ψは座櫟 ・;y,・,の函徽で、icbPは

入射及び散亂線の電子の分布を表はす.Wは 電子線を生するために電子を加逑す る・iCAjひら

れ るポ.テンシヤルであ る,Vは 瞭 子 を構成する荷竃物盟 と電子め相互作用によるポテンシ

ャル.臓 はす,こ の揚合v(・)がLよ り速やかに零瞰 斂するものと髄 する.電 子線が 、.軸
　

を左から右に速度vを 持つて遐動すると考へて,こ の電子線を不面波exp(ikzlを もつて表はナ.

kti2πmv/h.に 等 し・.ζの波は單位容積に就て、電子密度が1な ることを示弘 故に翠位時間

に1埠 位面臓 噛 り電子が流れる:ことiζなる 辷の波動が原手に..よつて散亂 され,ma{・e¢)

に麗 ・晦 慨 广⑩ 断 ζすれば・flのは緲 る函數で.ある・獅 ・θ・φ}に於 ける小面積

d寧.を通過す る電子の數は單位時間にvr'edstlfe)t:で.あ る.そ オt故に入射線 として假に具一

っり電子が單位時闇に單位薗稜に落ちるとすれば5單 位時間1ζ,立 殪角.dW内 に』黼 される電

子の數1(e)dsvはlfiの ドd寅に等 し。

故 に,1{e)・lf(のP

.θ ≒ θ十dθ.の間匿齦 される粒子の数は

1呵の.122πsinθdθ:と な.る.

原子から大なる距離懴 に於て,入 射波及群融亂波を表はす波動方程式の解 ψ を見出すのが

目的で.あるが,大 なる距ma,rに 射 しては,.次 の如 く置ける.
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ψ～eik翼十r司eik『f(θ)(2冫

第 一項 は61㎏ ぱa軸 に滑ふて進哲入射畢 面波を表 は し、 自由電 子に關する濛動式

▽2ψ十k2ψ ≡0(3)

式 の解 で.ある.式(3>は 古 典波動式 で.Wのiと ユ,て表は され るkｰは 波長 に關 係する,

kｰ=8s'm4V/h==4R=/d'

邂 動 のエ ネルギ ーを遽度 と質量で表せばdeBroglieめ 蘭 係a=h/my.が 鴛 られ る。

(1)式 を次 の如 く書 き直ぜ ば..

▽ 撃ψ十k擘ψ=(Sa=m!h3)Vψ(4>

上 式 め一般解は次式.で表 は表 は され る.

・一 砺 一 剥exp千kr一='D8nmV'r/i'dzr-r'h='・ ・〉

但 し.ψnは 式(3)の 一 般解 として表は され る.

(5)式 に 於 ける種分力轍 亂族 を表 は し:得る准らrr,積 分 の數 値は次 の如 く解ids:來 る..

r'は容 積單位dr'へ の 方向 をとるヴェク トル,d♂ は その容 蠻中 に散亂物質 を含んでゐ る.容

積 要素V.及um'はV(r',Y',Z'1及 び ψ(x',ジ,z'}を 表 はす・HP7項 は ■の位置 にある點に於

ける散亂波 の振幅及6相 を示す..こ の 小1663dr'内 に て散窗Lさ.れ單位距離 に於て振幅(2nm/h`J
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第 一 闇

積分 は次 の如 くな る,

一2加}eIkr

,

ノ

/

「

V'ψ'd〆 を 示す.こ の積分 は全 散亂物體 に依つ

て生ナ る小波の總 和で,そ の範 圍は0を 除 く

V(.',Y'z')の 全體 を含む.ψoは.(3)
.式0解 で あ

つて,2軸 の 方向 に.進む無眼甼面 波を示す.

(5)式 中で肩 にダ ツシSの つ いてゐ る座標は

原子に關 し,つ いて ゐない のは散亂波 に關す.

第 」鬮は この座標め關 係 を示す.

(5)が 解 とな る條件 は積分項 が適 當な漸近形

を右す ることで あ る・原子 よ.り觀察點 までの距

離rはr'に 比 して非常 に大 き.い故 に,

fr一 〆1～r一(r/r)・r'

と置 き得 る.

下 卞1・x・(一・k(鋼 ・ぞザ4・ (6)

隨 って}大 なるrに 對 す る(5)の 漸 近 形は(2)の 形izな る..但 し

f㈹ 冨〔2Rm,!6ｰ)Sesp(一ik:(r/r)r')V:'ψ'dr'(7)

(7)式 を求 めう1ζ當つて 恥rpの 近似式が桐 ぴられた.こ れは遖 い電 子に㊧み眞で1波 は散

亂 中心で大 なる散亂を レなか つた といふ齦定め.も..とに 成立 するめで あつてp

ψ'んψ。'_eie:'

な る ことを示す、

次にno .をz軸 上 の單位 ヴエ ク トルとすれば

i'=npr'.xψ=η.GSA

(8)を.(7)に 代 入すれば

,'
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nの_2am(h 一 ・・p{・k(na-n)r')V'dr'(・)

・ ば 叫 の な 桷 で あ ・ 撫 ・・一n=・.Bnn2'

麟 に ・{・6-n⊃～一2k〔・・争 ピ螂 ・'

Qはr'と.no-nの な す角 であ.る.こ の ヴェク トルを極座標の軸 と して

・【の2副:珂1・ ・皰 ∫le隠輔 剛 ざ・ω・・d・

一剽 驚 ・jr)rｰdr(1・ ・

但 ・.…k… 妥一・・(・.nin,u)/a

然るにVω 原子の電揚によるポテンシヤ ルであるから。次式の如 く原子間の電荷密度を以

て表はせる.

・・一 牢珂 響 …i・

第一項 は%e.な る荷電 を有す る核 に よる もの.φ はnJの 球 面分配 を もつ原子のSclir6dinger

の 式 め解 である.

こ.の(u)式 を(io>式iτ λれ て積分 して,,

・〔・1-Srrmrlh's'[・ 一・・fo・ ・畔 刈

=8tr'me'%一F(BJh=
s"・ 一・πsin磐 ・13)

廻… 嘱 『1酬网 細蹟

この問題の完全解は

ψ冨ei㎏十〔8π雪moヲhう(pit「1rxz-Fl1の(14)

FはX線 の原子散鼠因子と一致する,こ の数値は表ゆ になつてゐる.

F{の はs.が 培す摩ど.0に 近づ く,隨 つて波長の短い(速度の早い電子)月.つ大なる角度で散

亂撃られるものは,そ の.散氤は主と して核に.よつてなされる。換言ナれば原子を通過する電子
.中,核 に近 く抽るものほ左大なる角度で敬亂せ られる.

分子に.よ.る弾性散亂

電子線が氣體分子によつて,散 亂せられる時は,入 射線は種 々な向きにある氣體分子rc

する.随 つて氣盟分子の密度が少ないときは壼互IL$1{關係IL,電 子を散亂ずる.数 にこの散亂

を計算するILは,初 めVL,定 つた方向をもつ一りの分子について,そ の敢亂效果を計算 して,

.択でこれを全ゆる方向に及ぼして,そ の結果.を李均する。散亂中の分子の逕動は無親すること

が.出來 る.

今n箇 のlfi子かち藏る一つの分子を考へで;.その各々の原子について,(14)の 式が成立L,

電子を各々廻折 し,その際各原子のV函 難は相瓦に影響を受けナ且つ球對稱であるとする.z

6
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.の;つ て但定は化學的結合を作る上には無理で

あるが,.逑 度の早い電子の廻折には分子の電氣

.的な構造は大 しで影響:しな.い.(14)式 によつて

.:蜥齣 飆 棚(菊 π・n・よつて興一ら

れっ 分子 中に座襪 の 中心 を置 き國添字を.用ひて

i.番目の原子 を表 はす と,i番 臼の原子に よつ

て.散亂せ ら.れる波は

ψ蓋=〔exp(iklr-rlD/r-r鹽 〕e量xaEfi{の

r觀 察墨迄の ヴエ ク トル

rli番 目の原子 中心 までの ヴエ ク トル

nrに 沿 ふ單位 ヴエ ク ト.ルを表はす.

1.r-ril～r-n・rt,と すれ ば

ψ1一(煢 ・・p(・k(・1一…}fl(の

お
一(e闥闇
r)・NP{ik(・ ・一 ・)・1)f,〔e}

1一 四 ・一告[ざ ・・p(・k(no一・)r,)G(の]

一 告 習 哺・・p{・k(no-n}r・)

ru=li-4i番Uとj番 目の原子 の距 離 を云す.

て,球 面極座標 に就 て角變数に關 して{}./Lす れ ば,そ り3=均 が 得 られ る.

1・の一幇 暢 ・例1… 轡・呪・

一吉習 朋黌.

但し 悌 輛 燗 閥 邸 …(・mrr.0')la

rp=i番 目.と1番 目の原子間め距離

それ等原子による散亂波の合成は分子によるL波.を 表はt.帥 ち

望一 βψ,一 鵯,.p{ik(叫 一 。〉。、y'dal(15)
ir

種:kf.[7i向の分子によつて.散亂 される.波の相φ間の關係は非常に複雜であるから,分 了・の全

ゆる方向に亙つて,そ の軍均を求めるILL3,.分 子振幅函數を自乘すればよい?随 つてmｰ【 を

求めるには
り

(is)

ヴ ニク トル(no-n}を 極 座撮の極軸と し

(17)

上の式はDebye11}及 びEhrenfest",に よって各:幸獨立に1915'X線 の散亂に關 して導かれ

た式でみる.'1〔の は上の式にみる如 く分子拳構 φ函2あ り,そ の總和は分子中の全原子に及

ぼすi喪に各々のruの 距離に對して,亠 つの項が存在ナる.

非彈 牲1的.散爵1

分f-ILよ.る霞子の粥 職 散亂`ま種娵 方法で起る・例ぺぱ分子がある勵起され燃 子的韆:

にう.つる謁合(Lの 掲合には分子り解離f7"$Oせ ね場合ポある,),又 電Fを 失つてイオン

化せられるpoi鴛 子の速度の遲い時は分子は更に一電子を得てゴその分子が働起廻侮のニネ

」
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.ルギーiz化.を 蒙る:こ:とがある6カ 、.～る現象ヵ:おこる際に散亂 .さstiる電子線は如何なζ影轡を

・受爾るか.を見るの嫉興味南:3.問題である.分 子構造め研究に電子廻折 をmす るときにゼ散亂

波間の.干渉の.問題ea:ち分子櫞 造に基.:く干渉の影響が非彈性散亂中に於て も現れる事が特に興味

があう・この問題の實肇的観察は凡ての 非彈性行程の粽合效果に 關して 行なはれる。ii}.f'が

凡て或.る一定め歌慇に卿超されて,電 子は凡て同一輩長塑化で 廻折するときに干渉13⊃の影響

が見られ る.し かし凡ての可能な歌態の勵起が考へられた時には、全效果は散亂線中.4z干渉を

生 じない.衝 撃する電子の.エ.ネルギーが電子的變化を勵起するに要するエネルギ.一よ9も 少な

る時は電子構準を變化する.ととな く,最 初のJV1!Eより振動及び廻槫のエネルギーの大なる朕熊

に分子を勵起.し得る.高 速電子(虐 口.ち分子中の最重原子の最大電離電壓 よ..り大なる土.ネルギー

を.もつ電子)に 對して,.小 數の不連績な段階に散亂分子を勵起する.ことは不可能である.随 つ

て・斯る.揚合には,非 彈性散亂は非1午渉的とな り,分 子櫞造に基 ぐ廻折影響は起らない.

分子め非彈悔融邸φ綜合的效畢に對 して未だ何等の處理が行なはれて語ら凱 しか し原子を

各. 處々理 して1.分 子中の全原子ILKて 綜合計算 して得 られるものと大差なきものと考へられる.

ヒの方法はMorse"?に よるもので,H癇enIx,rgKよ つて得られたX線 の非干渉.散亂函數を

JUrAて,こ れを高速度電子に.適用して,各 電子による廼折に對 して,項(sinθ ノ2)司を乘じた,

波長變化を考憲に入れた廻搬 のSY.iAは一般に

1(僻 鴫[1卿)卿 〕暇)・ ・鯒 一噛 剛 司2{i・}

.1原 子中の電子の座標
,r'.街撃電子座標・kok匡衝突薗後の波數帥ち2π/λo及 び2π1λ1に相當

す..m(r).の鞭)衝 突前後の電子駄態を表はす波動函數.Vは 原子揚刺 こ於ける衝撃電子のボ.テ

ンシヤn,n恥 ぽ散蹴及び入射線の方向の單位ヴエク トル.且 は勵起された特殊状態.を示 す。

綜合に全ゆる可能な勵起欣態に就て行t2{3#1.Yz.添 付0は 分子の基本歌態を示す.

:Ilbrscは高速電子に就てk1=koと して(18)の 式を解いた,そ め詰果は

・(の一(8π 冨{{Z言Fl2+5(vlls'f'・ ・9・

.第「項は鄭性的}ζ散亂 され た波σ～彊度1ζ對 して得 られ た式で ある.第 二項はS(v}を 含 む.

S(v)13非 變 調散亂函數{ih(焼e・entscatteringfuncti・nforYrxys)と れ はHeisenbeB{tよ つ て

得 られ ノヒもめで ある・

氣體分 子fLYdる 高 速電 子の.廻折 に對 する完全な式 は

1`の一・・(Sr.=me=1ｰh={畢 警 ・ぞ夢}(・ ・}

x:式 を以て豪はさ魁る・.1(0)dwは 單位時聞に立殪角dw内 に散亂 される電子の數・Ieは 單

位時間iz入 射線中單位面讀を横切る電子の数,

f,(L:一珂4s聖;電子に對するに原子散亂因子'
.
Z原 子觜號P

・一・・∫1・酬 〔・…r)/ar)r"dr・ 線 ・對 ・ ・原黻 因子(…roi・scatteringfa…fn・Xray)

・一・R(・・Bn9)・凾 鰰 め 幡 目・j翻 り原繝 醵

S非 彈性散亂函數(表示されてゐる)觀



物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.5(1937)

No.5 石川・ガ.ス分子による.電子廻折に朗.て(紹 介) 39a

潭 度 り 影 饗

氣醴分子によるX線 廻折の際に,原 子の熱振動にょる罷鬱がJhmes,・」6亅によって研究された.

彼の理論的處理の結果は電子廻折に適朗され うる、

Jab畑 は二原子分子及び.XY4型 め四而體形分子.に就て,そ の分予内の原子聞距離の變化め

自乘の卒均に就て計算 .し,且 つCc],,Siq一 に就てス.べ.クトル觀測によつて樽たる數値を用.ひ

て,種 々ゐ温度に於ける康子開距離の自乘め平均を得た.と れが張度に及ぼす變化畳ま小さくで

100。C,300。CのSi〔]"の 葛眞中に.温度の影響 を見出し得な.かつた.;氣 體分子による電子廻折

に於て温度の影響は少:なることは明らかであ.る.

最近Degard及 びPierard及 びVanderGripte'n=1η の論文によれ鴎Cσ4の 電子廻折の廻

折暈の外部の最に就て?そ の強さについて,理 諦値と實驗値とr致 せ しめるためには,:ta度ic
ロ

よる補iEが 必要である・.何れにしても,電 子廻折を原子聞距離の測定に.用ふる.には温度の影響

は大 して問魎にならぬ.

爾高連度電子 を使用す.る故に相對的補正を必要とす.る,波 長が .d,eRrog】ieの式に於て,計

算するには,電 子の質黛.を相對的質量にて表はすを要する.

〔皿 〕 賓.驗 方.法

氣體分子による明瞭な電子廻折像を得んには.,種 々な條件が必要であるが,次 の諸點は特に

肝要で.ある.皀口ち電子速度が一定なる～二と.電 二F線の方向が一定な.ること.電 子線と氣體分子

が衝突する揚所のA一積を出來るだけ小さ くすること.;隨 つて裝確の他め揚所で氣髓分子による

電子の散亂 を減する.爲に高度眞室中の實驗を必要と.する.像 の'a己録に寫眞乳劑 を用ふる時には

X線.そ6他 の放射線 を防 ぐの を必要 とナる・

Wierlに よつて工夫さ.れた型の裝置が一脚 勺なもOと 准つてゐ.る 裝置は末別すると電子管

と乾板.を入れてある廻折裝置とに別けられる...電子管は陽極の中を:通じてゐる細孔によつて,

廻折装置に蓮絡 してゐる.細 孔は電子線を一定の方向をとる樣にする役 自.を持つ.電 子.を廻折

させる氣膨}子 を裝置内へ導 く噴出.孑Lめ構造は稱々研究.さ.れてゐ る.

電極としては,冶 熱何れの極 も用ひら晒てゐう・.何れも.夫々め特性髪有してわるが熱陰極の

方が電子線の焦撃を結び易い,又 室間電荷や電蹊を獨立に制御出來るし,氣 體分子を漏洩さ.し

てとれを拓瓊させる跡要な く.,定常な放電が禺來る.夊 陽趣淌費される割合が少なV隔,.電子を

加速するめに,整 流 しでない交硫電壓.を.使用出來.る.

第三fmilftl3Brockway'$1使 用 した装置の一部を示.してある.

e..は 陰極で,毛 ビ ン型 の太 さ

第.三 圖

る コ

塾

Ii..l

go ..Ioω

0.007Tン チ の.ク.ング沃テ ン線 である.

・・轡 糺 ・の齪 書・・チ

深 さ了 イ.ヒチ,電 子を1イ ン3離 れた

陽極に焦點を.結ばせるのrc使 周する.

これに`まBをAに 對し皇00.ぎル ト

負解な3様 にbias.電 壓をかサる.と

焦饑が結ばれる様になる.こ の際に

陽極上の焦點が直徑1粍 位になる様

にbias電 堅ξ電極め位置を卯減するせ.

♂
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C、圦E,は 夫kf$ii#IN41Lよ つて裝置を維持レ,そ れを加減することによつて,陰 極のみをPlil後

に,..或は陽極に對 して電子管驪 を動かし調笛出來る.

電チ電流iの 電子が同一の速度を痔つ様に種・々なエ夫ヵiせられてゐる.第 一は變壓滞を使用

する方法である.こ れはbias電 壓を利用しで電流の電子K同 一速度を持たせることが出來る・

第二は磁場を利用する方法であるが,rれ は電流の一部 しか使用出來ぬカ、ら能卒が悪い・一番

よ.いのは,高 債であるが,商 壓用の翼室管と.蓄電器を使用 しで直流 を電子管にかける方法であ

る・眞空管を使mす ると,電 壓の變動が非常に少さくoaq以 下になる・.第二の長所は寫眞撮

.影 の時,電 壓の測定が揖來て,ζ れか ら電子の波長が計算幽來る・
.波長測定は次式によつて計算出來るサ

・一(150V)も(i
。嵩 、){1+eVSic6ppm,c'・.

一(150V)垂{・+9 .834x・o-w}→ ・'

弟二の測定法は金の蓮片を用ひて篭子廻折冩眞をとると輪が得られる・この輪の位償はX線

Kよ つて取つた寫眞と同一の位置 を示す,花 方結晶に闢するBrag9關 係 .

・一(漏 ・扮/・・+・・+・7

に よ.つて各輸 に針す る渡長が得 られ る。aoはPhi位 立 方饐 の稜の長 さ,金 のnnは4・070A

.0は 廻 折 角lk
,i,i】は 反射而 のMilletの 指 數 である,

o

→
'、 、

'、

"

ノr'、,、
、一'一

」

` ,● 畢

11

09呵 曜麟

策 四 薗

G

ガ
彭

7
.

〃

別
..耄

尸
`
叫.髪

广

丶

第四囲は第三 圃に迚絡 し

てゐ る.asちaは 陽極で直:

徑0.2mmの 孔 が 眞 中にあ

つて,zの 孔は管の入 冂で

その長 さは15cmあ る。II,C

一 は 夫 々直徑0.4mmO .8mm

の 孔 で,電 子 を方向づ ける

のに役立っ.Dは 電 子線 に

對 して シヤツターとして1(1

ひ られ る.E,Fは 上 の装 置

を維持 して ゐる。Gは 栓 で,

それ には0.3mmめ 孔 のあ

る管がその中 を通 つてゐる.

黛 懺分子はそ こを通つて裝

置内に入る,IIは ボンプKし た管で,そ ζに電子が麺れる様にごつの孔があいてゐる.管

.は商麒 筌ボンブに通 じてゐて、Gを 通つた黛畍 予を廻折區域外で電子線と懶1す る機會を

な.くするに役立つ.

岩し氣赧が.50。C以 下で,非 常K低 い蒸氣座を有する時にはb種 々の_rrが なされてゐる.

deLnszlo'"'ば.1/H10ｰC迄!二 り.う..る.ガスめ吹η.が付けて,.それに取はず.しめ出來る圓筒形の爐

が くつ.㌧いてゐる様な装碓を作つ海.こ の肇躍は多 く使用せられてゐるが,ガ スが池續的に多

最に装置に入るので,七の點種R改 良せ られてみる・Coslett1Bjは ガスの凝縮をより有效にする
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工夫 を した.

Sceman"Ojは 固體 に使用 出來 る廻折裝 置.を作.J..後,ζ れ を¥Vierlの 工 夫に隨 って氣體 に使用

Gtt來る様 に改良.した.Grethier恥 は これ を使用 して氣艦の

電子廻 折實 験 を行 つiゐ る.

〔1V〕 窟 眞 解 析 法

定量的強度測定

電 子廻折4L於 ける強度 を測定するには觀測値及び理論値

PSttit確 な定量的な比較を行ふ方法及び寫眞に搬つて定性

的に強度を測定する二つの方法が考へられるが,前 者は一

般K$7は れて居らぬ.そ の理由V3.此 れを行ふizix電 子を

見出す電氣的な裟置が必要になる.かLる 裝置を電子廻折
第 五 圃 裝置内に置 くには技術的に困難であるし且つ實用さAti一てゐ

る電氣的な裝置をこれ に用ひると廻折黝に充分近づけねばならぬ.廻 折角の小範圍内に電子の

凡てを集あるので,方 向に依る張度の差を區別する事は禺來臓故である・

寫眞 を使用すると,此 れに反して,全 廻折像を同時に撮L,極 めて小なる角度の差による

強度の變化を見分けられ る.廻 折像の特定の廻折角の位置が分子の大きさ決定に用ひられる故

に,廻 折像め正確な像の形 を知る方が像の定量的な強度測定 よ7)大切である.こ のp-Kか ら寫

眞が特にこの目的に適 してゐる.電 子廻折像の大體の量的強さは,.寫 眞乳剤によつて測定する

事が出來る・郎ち電子の寫眞乳劑に對する作用が實驗せられてゐる、

速度の.早い電子に對 しては,Reciprocalの 法則(寫 眞密度が光の張さと曝寫時間の積の函數

である)が 成立する.但 しこの時曝寫の時間は百倍以上變化せ戯事が必要である.か ㌧る廻折

像 について も,可 覗光線の揚合と同様に,特f`Ft4$Jkが 成熏 し,そ の直線部分嫉chargeの 十倍

から百倍までの壇加範圍に相賞する.電 壓を増すとflitは 壇加 し,曲 線のinertiaは 減少する.

この曲線の飽和は,電 子にかけ られ る電駆が多ければ,chargeの 少なる點に於いて逹せ られ

る.こ の效果は十萬ボル ト附近に於いて極大となる・それ以上では逆 に減少ナる.かLる 特種
・な實驗 に坩ひられる為眞韓板に對する特性曲線は,一;の 逑度及び非常に電子速肇が逑い揚合

には,乾 板の種類及び厚 さに闘係する.

實驗 によれば,ガ ス中の電子廻折に用ひられる電子遽彜にて研究せられた寫貫乳劑の數種の

ものは,曝 寫の五十倍より百倍の變化に劉 してその特性曲線は,0.2.よ り1.5最大2.0までの黒變

を示 した.實 際上021:1下 の黒變は,microphotometerで は浬1定不iE$(fで あり,2.0の 黒變はそ

れ以上の乾板は知 られてゐな㌧～ 然るK,廻arm子 の暉さは,或 多隼合物に於て1‡,そ の廻折

角の範圍に於て千倍以上 も強 さを變する.定 量的彊度測定は,曝 寫時聞を色々變へて寫眞を取

つて,そ の範圍に付て勘 る事が出來 る力匏 折像ゐ外部の黒さを測定ずる孰 ま出來ない.批 れ

は外部の黒 さを,m葦croph6bπie`erで{則 定:騰寧る程,娯 さを高めると像が不明Pfdになる.CCI,

にょる像は7番 目.以上は,microphotometer.で 測 定されてisら ぬが,日 ではis.番 目の ものも見

zる.

CCI,の 理論的強度曲線

今,電 子廻折像の理論的弼度 を求める一例 として♪CCI,を 例に取る.強 度の計算には明確な
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分子の假定を必要とする。CCI,Q雙 極能奉を持たない點及び,有 槻化學者に常に考 へら.れる

如 く.,:炭素原子の 西面體説に從 つて,C原 子を中心匡して,(コ 除子がiE四 面囲の頂點にある

もの.として,.式{zo,を 計算すれrx;.

・一・{蓐・ぽ(・+,sin2A7s1"287
s)・ ・娉 羅s+争 ・45ei}・21・

cトCI及 び(:一ciの 距離は1がsの 函数 として計算出來る糠に,一 定の数侠が選ばれる・

但し9…器 羅 一・聞・・齣 勵 澀 ・.聯 る・齣 黝 形磴・航 嘲 … 絶tat,

大 さは實測強度曲線にそれが調和する樣に座標を移 して決定出來 る。幾何學的に正 しくない時

にはかaる 事はNS來 ない.

(21)式 に於ける各項の比較的竄要を示すた

恥

、

』
L

4¥¥4

1
0

.8...

9噂 慮.・ ・

繁 六 囮

め に,彈 性 原 子 散 亂looherentatomicscattering}.

芬 子 散 亂{moleculescattering),非 殫 性 原 子 散 亂

(incoherentaU》micscattering》 カ;各 々男UにploI

され た の が 第 六 圃 で あ る.

各 部 分 は 下 の 如 し.

Iy=fc=}#fQrnherentatomicscattering

Is=Sa・ ・萼i・ …e一 ・…SCaU・ 血g

sinL76ssin2.87sI

3=Fciｰ12+fcfc.8molecule2
.87s1.i6s

scattering

I,=1,十12十11

】{=1F==PainingShenuanの 研gi直]Obj

S=Ben710guaの 表 よ り 採 る 値15)

づ卸こ逑ぺた如 く,全 廻折角 に亙 る理論 及び觀測像の張度の比較 は行は れて居 らぬ.そ のFTdi

は 強 度の量的測定が困難で あるた めである.s=2.3に 於 ける第 一の極 大か ら3=25第 ユ0番H.の

極 大に至 る盃強度の變化は,14.3か.ら0.002711變 化 す る。 その比 は1600:1で あ る.

更 に重要な る理 由はmolecularS(:alteringは 全 張度 の一部分 な の で全盟 の エネルギ ーは,

molecularscatteringcur▼eの 變化1ζ繚慧ではない。

それ故 に槫造決定 には理 論.と實驗 間のmolecule.scatteringcurveの 大 さの變化に敏怒な比較

をす る'sが 跡要で ある..ヒ の 自的 にほ曲線 ゐ明瞭 な段の附近 に於 て行はれてゐ る。 この段 の所

に分 子散亂の極大が事賓存崔ず る・!第 六圖め殺)珥 確 な理論 曲線 は親測せ られた曲線 上に的確

な特徴ある形 及び位置 を再現 し得 る筈で あるから分子の大 さ ξ曲線 の段 り所 で決 牢すると1可

成.り;e確 に ゆ くもので ある・.恥 ・1i鴫 及 び 恥ckwa∫ はbenzeneの 構 逝の研究に於て,理 論

勲線 を,microphotomelcrrヒ ㊧ 曲線 咋書 き直.Lz,.吐 れ を實 測曲線 と比較 してbenzene!3iG六

角形であ り炭素原手間の距離は1.39Aで ある事を見娼しYz.

f.Jに 良い方法としては,..瓊識曲線上を特微づけ.る多.くの點をzら んで,そ のSの 値よりし

て寫興上の和翫する臓 を剛係つげるヵ洗でφるゼ定量的な強座は綿ひらdtitと も,定 性的な張

度の效果は現論實驗の比較に用ひら.れる.が.、…る方法は甥輪 的hSi(SLを用ふるよりは勞が少ない,

その埋由は,背 後の影響螂測定に大 レた關俸がないム らである.
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目 測 .;的.方:法

此め方法は最 御Wi・rlｰJに よつて 用ひ られ 海・郡 寧 折像 羃溟 を 目で 見る と.・帶歌の瓊 の數

列が見 える.こ れは寫 眞中の極 大極少に相當す る.實 際Kは 極大極 少は'IYV:し な い.目 は陰豊.

紙 を通 過す る光の全 量 に怒 じないで穿寧 ろ全量 と通 過すろ光 量の變 化の比 に感ナるのである・

これ に陶 してはPanting及 びB劃 ⊃ckw矧 瑰).の詳 細な研穿が あ る。 こめ考へ 方に單た寫眞が

目にみ え.:る理 由を設 明するだけ ではな くて,臼 は分子麺折 曲線1,.が 全 贓の 強さに及ぼす影響

を擴 大す.る事 尠 ち親 覺的 の帶 状は分 子構 造を.萄澂グけ る事 を詮明 して西る・

上の様 な考へ方 をす ると,かLる 覦覺 像に對Lて 考察すべ き理論 曲線 は下 の如 く書 き直 し得

る.例 へばCCI;を 例 に取 ると,

Imolr,儀2{12sin2.87S)/2b87s一 ←fヒ1』1(8sin1.76s1/1.7rs

Iatomici,十to恥 琴十dfcr十 【Sc十4So}!J{

('L-Fla={12sin2..87.5112.H7S十{zrFk孟z-F)cd8sin1.76s)/1.7fiS

¢一F)a'十adz-r)d9十Sd十"瘟

(22)

(22)を 單 純 にす る.と,

・一習 ・4si詈篭矯12繋7s+・ ♂・8響s・ ・a・

第七躅の真は(23)式 から計算されたものを

示す.こ の鬪に於てそめ曲線の形は第六圖の

1,の 分子廻折曲線によく似てゐる.A圖 は4

.番6番 の極大が5番7番 の極大 より蔀ちてゐ
.る

のは,寫 貫に現はれてゐる特性 を示 してゐる

が角 を櫓すと減少すると云ふ寫眞の傾向は現

はさない.

理論上の點は,上 の理論曲線より求められ,

實驗的な點は,.原 板の毬大極少り輪め孚徑を

測定 してそれ よりSめ 値を求めて理論値と比.

較する.

ロ 　 し コ ロ リ ヒ に コ　 ロら

第 七 国

.第一 表 四 蜜化 淡 素 卸 メ ラ.糎離戸121エ9cm1冨O.0604一 一Q.0β19A
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,

Vol.gI

]9 3117.16 7.144
19 418.`m 6.2'_>4

19 4119.22 9.263
19 5110.27 10.33

19 uII11.48 1L44

is CI12.64 12.58

7G 61173.G9 13.〔漸

10 114.i1 14.71

io iI]o.7G 15.8]

4 8116.92
.】凸
.89

9 81176.70 ]8A:
2 919.]A m.w

2 9.AO.18 20.14

1 io21 ..li .21 .nn

., 7011j'.37 2?.84

(1.764)(
1.i59)

(7:751)

(1.162)

(1.7657

(L767)

(1.76螽)

(1.160)

(1.156)

(1.764)

(1.768)

(1.771)

(7.7G3)

(L756)

(t.acs)一
第一表 礙 伽 卿 徹 課 ・・76として彳尋られ・・

この方法によ.ると分子の大さを決定ru來 るがその形は分 らない,数 箇のmodelを 用ひた場

合にその逶揮をするには,mｫtelに 相當する理論曲線が寫眞に現はれる定性的な特徴を示す様

に選擇する必要がある.即 ちjl{しいmodelは 各々別々の黙を合致するは勿論,強 さの分配に

鯏しても一致しなけれ'ばならぬ.こ{P識 はF7測法が勝れてゐる跖である.

通過する米め明うさ魁 その點の雨側で著 しぐ異なるときは極大密度の點を.定めるのに,寫

眞測定に耀 的謙 りが生する・これはSt.JohnとNa・e黝 によつて最初 研 究された もの

で:ある.第 一一裘.に示され る最初の二三の輪の測定に誤差が常に見出されるめは,.zの 效巣に よ

る ものである.@P'SF閃 子を用ひる必要な く用ひ られ る式は

1一 ・…(an3儖x
aiz)(・ ・)

・・a・は 圃 であ.り響 はS・ ・rmanの 表2皇・がある澱 近9…嬰 ε5'カ・蜘 灘 印刷 ・れ てゐ

る.十 藪項髯含む(24)の 如 き式は三四時聞で0.2つつs=20ま で計?7Ni來 る.

日測法㊨利踟 ‡,① 應用が簡單なること,從 つて多 くの物質を研究するのFz便 利'E.ある.

(2).職.ゆ 醐 の廻揃1賦 つて・定脚 舉 の關係を照 利 川 徠 るとと,ζ.れ 【:ま.mqd・1

の選擇に信がおけるζとになる.(3)普 通の方法 より極大極少の數 を多 く.利用出來るから,分

子のkさ を箇たに決定する数が多 く,modelを 選擇す る数が塩 し,外 側の輪は内鰯の もの よa

maielの 攣f口匸激感である・峡點は霊槻的 な誤 りに氣 を付 けねばならぬ事である.

Microphoto血eter法

こゐ方法1ま全理論強度曲線 を作つて,そ の戮を寫眞:のmicrophotometerに 依る讖 の點 と闕

係づける仕方である.理 論強度曲餘は,實 融すべき物 質のmodelに 就いて,計 算 して第七圃

のC.の 様に表ほされ る.画 凸のない流暢な脊線力理 論曲線の下側に切線と.なる様に引かれる.

か くし℃その曲線上(p鮎 を實驗上の點 と關係づける方法は,下lcHi'.す三っの方法がある.

(1)Maxwell;.Hendrick,M・ ・leyｰrtは沸髄 背線 と理論1翻1線とが園むinkを 直線にf輩くつて

二等分する様 な點の位置を.求めた.

(2)C価1鴫 助 等は各面積に於て背隷よ り一番商い理論曲線上の點を求めた.

o
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(3)Brockw錚 及 び.Pauling鋤 は 切線の切點 を求めた.

(4).1)夸gardGrinten.YB)は 原 子廻折 曲線.を背線 と.して,.こ れ を理 論曲線 と.の交黏 をmicro

pisotometercurve上 の 對應羇 と して使 用 しfc.

第 二 表 にその結果 を示す ・

第;表.理 鍮的CCIJI様 上 の相騒的の比載 観測値.よ り得 たSの 値 と理 論的.に.得た.Sの 値

掀囲 ・・晝・・繍・匣 黠驚発鸞
、欝 塁糶 禦鷹

子線の曝さの聞には差が見 られ るが,ζ.の 差はs;

.の値.を揮ぶ上には大 して參考にな り得な.い程度で

あ.る

m6delを 擇ぷ方法は前項の 目測方法 と同樣な注

意を要す.るが,全 理論曲線.を使用する方法は分子

u上 ρ變化に餘 り敏感ではない.こ の方法の利

無は,三1三觀的な誤 りを避けられる方法であるが 「脚 こ口測法 より取扱ふ點の數が少ない.特.

に外部の像はmicrophotometerで は記蜘ll來 ないので分子構造の小變化に敏感でない.最 も不

便な點は,目 測法に!Lし て計算の困難な點であ.る,

12.73z.602.ti2.65

24.S24.704◆c4.56

317.IGIi.7217.117.75

419.2210.1810.219.10

5171.48111.411--bISI.u

G13.7013辱66.ユ3.713二6

7】5,〒615.7515.815.6

償 却 法

電子線の張度ボ急 に減 少す るの を防 ぐために種 々の方法が講ぜ られ てゐ る.そ の 中最 も有效

なのは,.Maxwel璽,Hendrick及 びIosley="'izよ つ て1是唱せ られた 理論及び實驗張度 曲線(後 者

は密度測定方法itよ るもの){L5=を 乘 す る)i法 で ある.第 七鬪Bが.z4ttz相qY.mす る.zの 乗 因

數は變 動 を極大極 少の形 に變す る.そ の結巣,.1翫線 は 口測法の時 と同様 の もの にな る.(第 七圖a)

CCI,に 關 して この7;rx:で 求 め られ た{L1が 第 二表 の壕後の欄 に記 し一cある.

この他.〔bsleU9η は 廻折像の 内側の二 つの輪 の測定 の際 に常 に生す る偏倚 を研究するのに,

次 の方法.を用ひた・ 皀Pち原板 に現れ る背後 線(inρkgroundcurve》 の 影響 を相殺 する様な.償却

乾稼 を作つオ…・この償却乾板 は豫 めmicrophotometecVzよ る 記 録 よりもとの 陰叢 め背後線 を知.

U.そ れ を同一形の吸牧溶液のcellを 作 つてそれを慂 過 した 光 を.寫眞 の乾板 に作 用.しで償却

乾板 を作 る..

.か く=し.て償却乾板が作 られ ると,こ れ1こ もとめ陰畿 き重ねて それ を他の 乾叡 に寫 す..back-

ground..效 果 が償却 され た乾板は背後線{badgr6und}よ り彊度 曲線 め偏倚 した陽盡 であつて原

乾板 と明 るさが逆 にな つて ゐ.る.そ れ よ.り得 られる極 大極少は理論的 な點 と關係づ けられる.

か く.し.て得 られた原子間距離 はmicrophotometer法 に よる外醐の輪 か.ら得 られ た値 とよく.一致

する・彼 によれば廻捌 象の 内側 のE'F,kii`fUの 敢 呶 薩 する事 に よつて,生 じて く3差 は内

側では.弧度が多いた め,寫 眞 の.乳劑 が鉋和する爲に起.るのだと云つて ゐる.

↑r瓠delenburg勤 は 別に康陰甃 の寫.しを作 る際izrota(ingsectorを 使 つてbackgroundを 償

.却し3z.

Se肛30」 に ょって作.られたmntrvstmicrophotometerを 用 ひ られて ゐるが,こ め裝置は寫眞の

密度 よ り.は寧 ろ密度の 煩斜 を記 す も0)で,煙 論強度 曲線 り一次 微分 を示す 曲線 と一致す る.強

度曲線上 に於 ける特憐獣 く特{L+化 點)の 位置 を陶ちかにす る.こ の方法はbenzene,CCI9の 寫

眞 に應用 されて滿足 な結果 を與 へてゐ る,
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Radialdistribution法(雁 分布法)

既 に述{≒.られ た方法 は豫 めmodelを 假 定.して これ を黄 産嚢式 に比較 する方法であ.るが,Pau-

lines濠 びBrgckway釦fzYつ て 考べ られ たこφ方法 にてはmodelを 必 要 としない..電 子廻折.

寫 眞 よ り廻折能 力の分 配函數 が計算せ られ る..

.この晦數は躍離r.とr離 れた揚所の獺 圃子による廻折龍の確として現はさ堪る・電子は

主として原子核によつて廻折せられる故に,.ζの.函數の極大に相鴬するr.の値は分子内の原子

間距離を藐は劣(17>式 にょって興へられる理論強度は次式の如し.
1(s)=K.響 齢in細/s「 ・(251

上の式は分子は各分離 した原子 よウなり,そ め總和は各凍子について行はれた・

更に一般的な式として分子全睡が連績的な廻折能の分布をもつ ものとし,次 式が得 られる.

1(・・
0…26・,

と砿 では貯 ・・る黼 因子の撚 禦 なる函數で齷 一られた・

この式を書きかへて,

:即ち

これを書き.換ると

5'1{・)・hfa・Dω …Si・ ・

rD(r)=K"Jmsｰ1(s}sinsrds
O

・健 ∫1$・1【・牒)・ ・

め(・}一 ゼ ・・(SI詈skrl
er

(27)

(28)

各項は廻折像上に觀測.される各輪によつて表はされる・.

・・`妙 翻.O$tOlsの 値1・ はその醸 の概鞴Dω は筆 表を用ひて計ew來 る・

(28)求め適用範圍は原報に詳細せ られてゐるがD{r)曲 線rl1に於 け.る極大の位置はIk.の 値の

變化に對 しては殆ん ど影響されない・原子間距

離は主と.して驪測される輪の直徑によ.つて,主

として決定される・D(T).曲線巾最 も明確な極大
c;1'は1%の 正確 さで原子問距離を決定する

・他の極

大による決定は一般にこれ よ.り不澱確である。

第八鬪は寫眞上の十箇め概大を用ひて作られた

はつきりした極大2.86AはC;一CIの9距 離であ
り

.り小 ざい方の嶺はC一 α ρ距離1:76Aに 相 黨す ・

る・ この方法は有敕 であるが,完 傘准樽造 を決

.L。` .s:i.。2.SLe"定 出來ぬ.そ れは決定 され る原子間の距離の數

第 飯.圖 が,少 ないためである.又 少し逹つた距勸 吩

子中に一緒にφると.:.tの 分配曲線 ‡區別ほ徠 准いがJ.他方ヒめ方法はparameterの 範圍を制

限する 蔚 め廻購 を有する分子 や,'in・d・1選擇上1碇 量的なi跛 推定.を必簍とする分子を

取 り振ふtこは非常に優れた方法である.
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分子構鎧 の決 定

a研究 の一般的 方法は上述せ られたが,實 際 にζれ を行 ふには,寫 眞 を撮 ると第 一にすべ

きLと は,FJ眞 像 の湊淡の 位握 を目でみ てsを 決定 レ その 濃淡 の強さ.を目で見分 けて,こ れ

を用 ぴてradialdistributionfunctionILよ.つ で原子 間距離 を決 定す.る.別 にmodelを 假 定 し

て この理 論強度曲線 を計算 し,こ れ を上 め.radialdistribution拍nctiOIIfL合 ふ 様 に.modelを 定

め.るので.ある.最.も 正確 に.行ふ には實験 理論 の.強度.を.角變 數sの 全體 に亙 つて合はす事で ある

が これは勢力が大變 で あるので,理 論及 び實驗 め廻折像 の各 々め點 を關係づ ける方法が用ひ ら

れ る..こ の方法にば 目測 法 とmicrophotometcr法 め 二.つが ある.こ れ.らの 方法 に就V・ては各 々

前項に述べた利害點が ある.

或 る種の構 造は1E確 に決定N來 ない事 がある.そ の例 はC1-02芻,.及 びS・05%'):nlで,中 心の原

子が雨端の原子 よ り廻折能が大 きやと,Cl-O(S-Q)ゐ 干 渉項 が主 として過折像 を決定 して,600

か ら1AO'.迄 のbondめ な す角の蠻 化 に伴 なふ0・0.項 め變 化め影 響が殆ん どその理論醸 曲線

上に認 め られ ない.radialdistribution法 に よつてす ら,角 度 が大韻 決定 され るにすぎぬ.一 般

に輕い原子 と重 い原子 か らなる分子 は,そ の輕 い原子聞の距離は正確 に決定廿徠 ない.隨 つて

水素原子の位置は決定 仕屎 ない 水 素原子は廻折1轍 の計算の時 に1ま無靦 出來 ないが,lth

大 な る位 置の變化 をして:も,そ の 曲線上 に殆 ん ど影響 は見wせ なV・.原 子數の多 いほ ど完全な

構造決定は不可能で ある.こ れは理論 強度.を現 はす種 々のparameterの 組 み合せが複雜 になっ

て くる爲 である・三つ以上のparameterの 決 定は困難であ る・廻折 法 を.他の方法 より得 た結果

と共 に用.ひると多 くの複雜な分 子の研究が 出來 る.

〔V〕 應 用

電 子廻折 は多 くの化合物 の分子 構造の研究 に用ひ られた.化 學的構 造及 び特種な應 用Itgtiて

得 られた結果 を二三紹 介す る と

Wierl鋤 は1.2dichloroethyleneのCIS-trans.型 を研 究 しz,區 別 を明 らかkt.しj"G.:量 近 φ研.

究 に ょればCl-C1の 距 離は 幡 にては3.22Abansに て は4.27Aな る こ.とが判った.

同.じ くWier1凋 はbond間 の 角度 を廣 く研究.しY化 水素の炭素凍子のsinglebondの なす

角は.(10臼『28')で 正 四面艘 形な る.ことを知つた,不 均贅 に位 置す る原 子㊧揚合 には こ¢)値か ら.

偏 倚 すお ζとが研 究 さ.れdichloromeihane,chlor61bピm36冫 の 揚合 にはci-cbond.間 の 爲す角1‡

3%大 に な るzと が明 らか になつた.

三 償の五屬元素N;P,Asを 含 む化合物 に於 て,そ の構造は ぜ ラミヅ ド型 をな してゐ る,そ の

.bond聞 の なす角は1DOｰか ら1io。.を なす ・例べぱN{CH謎)3,PF3,YCIq,AsF3,A鰐13但 しPa .

A㍉ 騎 の場合は 四面體形 をな.しnovaは60。 で ある..酸 素 原子bond角 がOF:;ci.o, .(CH,).

o,14-diosane,｢｢'一diiododiphenplether,paraldehyde,ζ 日30NHgに 就 て研究.され たが その角

度は1009か ら118ｰで 附 加す る原子取 び原子 團に よつて異 なる.

bondの 長 さの測定 は角 度の 問題 よ り重 要で…ある.bondの 長 さはbondに 與 る化學元素めみ

な らす,作.ら れ る.bondの 型 を も特徴づ.ける..所 興 のbond型 に對 ず る原子.雫徑が表.鋤 にっ

くられて ゐて,所 與の型のbindが 各 元素漂子Hlttz作.ら れ た時 に,二 箇の元素 の雫徑の和が原

子蘭躍離 を現はす・逆にUondの 昂さを知れば.・60nr1φ型が何であるか判る・

次1.ご興味 あるのは.resoimnceの 問.題 で.あ る。.邸 ち.dichlorcethylene.鋤 のbQndの 型.fz.つい

ては下 の.三つが可能 である・

,



物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.5(1937)

404. .石川・ガス分子によ.る.電子票睾折に就.て.(紹 介)一 Vol.XI

H:

H:

,
.

●

・

-

.6

・

C

.。

O

●

c:ニc

亘

,

9

●

ー

臨

・..C

.
・

.
℃

.o

.

H:

H;

O

・

●

1

.
●

C

.
●

●

●

・

C:C

皿

・

.

●

1

.
・

。
.C

・

O

●

1-1;

H:

o・ ● ・

C1..
.● ●..

C;C

O

.

.
C

●

■

.
■

●

.

・

屡

xr:來め 考へ方に.よ.るdichloioethyleneゐCond配 置 は1で 示 され る.『.,1の 配 置 も可 能で

あ る..ヒ.Lに て は.二重結 合はC-CIbondに 見 禺さ..れる,.叢 し1が 定常.な1暖態な.分子 を表 す と

する..とGC.の 距 離 は.1.38.n.に な る・ ζれは.・ethylene型 化 合物K一 般に見 ら..れる値である.

C-CI:め 距離1‡ .chlorinatedmethane.に 於 ける.様に1.76Aに.な る.

皿.,i.は 定 常瓶態 を.あらは.さないが,u,1力 書若.し可域 り1存在 してゐ るとす る.と,bondの 長 さ.

の觀 測値は・.Iit示さ・れた長 さと異 なつて くる.皿,■ は物理的 には.r別 は ないか らG-Clbond

は 同rで ある:,若 し1,L司 が 同一の重 要性 が.あると.するとbDn"の 長 さ・は.1.64Aに な る.し

●
.かる:1.こ賓 測値1‡C-Cl37;38A,C-CIは1.69±0.02Aを 示 す・ この結 果は1が 分 子構造 の適 當 な

式で.ない こと.を示す..Uond.の.長.さ と二重結合0)闇 の經驗 的關係はc-ciLxmdのiiiは 二 重

結合'C8G%は.軍 結合 である.ことを示す・ これ1ま三つ の可能 な.二軍結 合の位 置の間のre罰nance

に よρ τ解揮せ ら桝 ..各 々の位 躍 にある時 間は上 に示 された%か ら決定 出來 る・

か.aる.共 鳴現象は他の分子 に款 て も多 くその例 をみ る.
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