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高 壓 に 就 い て(II〕

歸

V口 高壓 による同質多像の近年の研abikY

山 亮 ホ

先に高飃`・よる同質多像"の 畑 斉は述べ燃 雌 にや ・詳a:llllこ近年の研究襯 明 しよう.

醸 による轉移の研AILは 猟mm・ ・,B噂 ㎜ 等にまるピス トン變位の揚合,壓 と容鰻

河ヒめ關係19と 電氣抵抗の關 係等 を調べるものと,J・。。蟋 其 の他のx線 による構造決定の方

法 とがある,***

ピス トン變位の方法か ら述ぺ る,此 は壓丿」傳導の液(極 めて高壓にぱ鉛 を川ひた)に 試料め

固體 を入れ,ビ ス・トンで壓縮せ しめる・堅力はピス トンの掎重か.ら判 るが,此 と容積變化即ち'

ピ玄 トン變位の聞係を求 めるものである.壓 力が高い蝪合第九鬮1の 如 き装置を川ひてゐる.

雌の際 ピス トンの僅かの衝程がil{確に讃み得る楳にせねばならない.測 定範圍とし一ztso,OOO

氣騰で濃度が.200。Cを 越すことはシリンダー及び ビス ト.ン材料が弱 く.なるか ら.避けねばなら

ぬ.ま た低瀝に於 ける測定は固腮炭酸とアルコールの浴で一80bま で行はれたが,多 くの物質

の轉移は此の様な低温では轉移が鈍いから,低 温の場合で も常濃に止めた..若 し轉移が常濃
幽

でslrこ れ ば,1次 に温 度 を上げ τ轉 移 を行 はせ.轉 移 各相の}F衡 鬮を完成す る..

此 の様 に して轉移 を行ふ に多 くの困難が 俘ふ て來 る・ 正確 な轉移黜 を得 るには.その 口安 と

して容 陵變 化の 一定 債 を得 んとすれ ば よい.然 しなが ら或揚 合には試料が高摩擦 の もので.あ 』'

る時辷 りの ス トレスに よつて嬉移 がお こる.!}此 際 壓力が壓 傳導物質 に よつて興 へ られ る蝪 企

(辷 りの ス トレスのない と考へ られ る揚合)の 實験 を妨げ る.雨 者の閻 に値が 一鼓せ ぬ特 殊の

效果が働 くもので ある・

Ilridgnian')は 轉 移 の實驗 例 と して次 の35の 物 質 をあげ てゐ る・ 一

C・・,闘 璽 轡 ・*.『璽i】 ～開Ag,S,Z・B・,、1.lgC』,.HgB・,,llgl,,Gel,,Pbl,,Cr,O.i,1{CN,

AgcN,NaNO,,A窓 囚0望,RbNOa,CsPttO,.AgNOs,NaCIO,.NaB「Os,NaCtO,,NalQs,K:clQ3,

KIOa,Rl〕CIO,,AglO3,AgClO{,凾1*料*CslO,TICLO.,,NH`clo,,NaiSO{,KMnO戞,

Cg"TnO,,Pb〔C5H,OD2.

Jac・tS')贓1磁 べ容 綱 折の鍛1・ よつて得 られ嫻 澱 孀 議を進bt・"''"J・c・bS

が高壓下に於ける物質のX線 による測定を行ふた以前よく似た數例がある.W.'Cohnalは 可

成 り大きい二つの歳 リリウム窓を有する耐壓鋼管を使用した 二つの窓は夫 々X線 の出、入ロ
ノ

.である.此 の組立の装置に從ふと耐.壓管内の試料より廻折 された目的のX線 ほ川πの窓で必

然的に影響を受け結果は瞹眛 となる・ベ リリウム窓の影韃 を除 くため耐壓鋼管をPyrexの 毛

細管に代へt£tc試 料琶入穿tた方法はL,1(.Frevelの 採つた ものである..此 の毛組管 を
ロ ア

Debye一 蕊h壱r鹸 カ メラに入れ でX線 寫眞 をとるので あるが,Pyrexの 毛 細管の耐壓限隻 は知れ.

♂

当

軸 京 大 化 學 研 究 灰・

Nec以 齣 の研 究;.‡Bridgman ,Th昭Physicso「 旺igltPreSEure,232～233(193!)参 照 せ られ た し.

ゆ縣 廏 力 と して辷 の 力が 加 は る場 含 が あ るが,此 は 後tこ指 摘.さ れ る,

.櫛 誉 後 に嚇 さ‡・確 勘 る・
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たもので1000氣 唾をあま り越す ことぱHl來 ぬ.R.LMtFailaTinは 高壓で安牢な氷の結晶を.

そめ儘常懸に準安定な状態に持ち來 らしめて結}臥:構造 を研究 した.そ れには高壓によつて目

的の結晶型を作 り,更 に罐力下で液體察氣で冷却 して後壓.カを拔いて一氣颶とする.此 は高

壓で安定な結晶型が低澄では 一氣壓となつても準安定な歌態で 低沮 カメラで觀察に充分な時

間∫.變化せすiE保 ち得 る.ことを黍1亅用した.ものであ.る.

jacobScb川 ひた装置は上の揚合と異な り,耐 壓管に小型りDebyいScberrerヵ..メ ラを納め1

此めカメラの内周壁にフィルム,中 心に試斜.を入れる.耐 壓管はヘ リウ・ムで數于氣壓に堪え

.る.ベリ.リウム.窓を有する・X線 は髭の窓か ら入i),カ メラ中央の試料に投射 され,試 料 よりの

砲折X.線 は周.圍の フイルムに遠する.此 の装置のヘリウt'漏洩に對す る弱製iはNリ リウム窓:

であるが,5000氣 囈齣俵でX線 照射の長 くて10時 闇程度ならば氣密充分である.數 日闇マン●`
h'=.ン 歴 力計 を一定 に保 つ こと も可能 で ある..

:墜力.鰹導の物質 と し.℃は ヘ リウム瓦斯 を川ぴた.・.

カ メラを小瓔 に した ことは危險 防止 とヘ リウムのati約 許 りで なv'・:純 ヘ リウム(tも5000氣

壓 では5cmの 蹕 睡で;wtの50%が 吸 收 せ られ るか らである. .ifi販 ヘ リウムは不純物 と して窒

素,」 ネオ ン等4%を 含 む,既 等 の 不純物 は照射 又線の90%を 吸牧 す る.そ れで 不純物 を除去す.
へ　

るため,iliwaヘ リウム を100氣 疇 の下で液膃 空氣 の温度 に保 つた炭 素 中.を通 した.99.72%の 純 .

度 め も.のを得て使 用 に供 しfc.然 しなが ら0.28%の 不 純物 を有 す るヘ リウムは純 ヘ リウaφ

吸牧洗ヒよ り20%ヅ くきVi噂

次 に フィル ムの壓 に嚇 す る影 響 に就 て述べねばな らぬ.靴 の方面 に二 ・三 の實験 例があ る.

例 へば壓 力 を2000氣 壓 穉 度に あけ「た搨 合 とか,或 は フィルムの露Hi前 後に壓 をあげた揚合で

加壓lllフ ィILム の露 川 を行 つた もので なV・.或 は又露lllフ ィ ルi・を1 .OOOO氣Pt.iC.曝.して1董かに

像が濠ん だ結果 を欝た揚合等 であ る・Jncobsば 彼 の装 置で吟味 した結 果.5000氣 壓 梶度の瓦

斯壓 の下での フイルム使用は差閊ない こと を認 めた・ 然 しなが ら瓦斯壓 ヵ..ドで フィ.ルムめ廻

折.寫眞 を樽 るには次 の事項 に注意せね ばな らない.

瓦 新の墜 を拔 く揚 合徐 々に行はれば な らぬ ことであ る.高 壓 の解 放は 一般に徐 々に行ふiま

勿論で あ るが,ベ リリウム窓 壓 力計等 を附魅 して ゐる揚 合は特 に注 意 さるべ きであ る.從 っ

七特 に注 意 雄 ぺ る 必要 もr・L・・tl:,・Cfあるが,念 激 な　勘 解放 は吸!瞳 れ た ∫撕 の嚠iゆ たφ.

毛ル ロイド板か らゼ ラチ ン膜が剿 雛 され る ζとを知 つておか ればな らない.

.また11随 解 放 してか ら フイル ムを 或 る時 間常堅の もとに放鐙 して 牧 磯瓦斯 を逸散 させれば

な らない.此 は現 像 その他の際 ゼ 彡チ ンが軟 くなる と瓦斯 が泡 沫 となつ て沸 き.掛して來 るこ.
.

と を防 ぐた めで あ る・ ・

吹 にヘ リウム瓦斯 は濕 つ てゐ る方が完全 に乾 いてゐ る もの よ り.好都合で あ ることで ある'・

堆等 の注意 を守れ ば7イ ルムは壓 力 に よつて損 はれ'タ にずむ・腿 力で フ イル ムが仲び るが,

それ に:は初 めに マ ークを31る確1ζ印 して訟けば よいρ5000.氣 継 をで1よそのイlllぴは2%に 止 まる.

エ マ'レ ジヨンの 感米度 に對 す る影響 ま〕E確な測電が行 はれ てゐ ないが,10～15%の 影 響 あ.る

も.めと考 ぺ.ら:れる.

=次に 二 ・三の實驗例 に就 て説明 す る.

沃 化銀の歌態鬪 は第 一圓 に興へ らる.Sj.Ag1(II)はZnS型 の 立 方體 で配位 数は4で あ ろ.從

つ てAgl(IH〕 はNaCl型(配 位數6)かCSCI型(配 位數8)の 何 れ か を探 る筈 であ る.X線 廻
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as R3i4・ 高壓1.ζ就 い て(oil介) Vol.¥V1

折};;firはATaCI型 を とろことを示す.1;riagmanの 瓶 態14Wに よる二つのnilのare移 壓 は3000氣

壓 で あ るが 廻折 窃眞 は此 を550氣 購 越 えた3550氣 摩 で 得 られ た もので あ る.第 二岡 に興へ

.られ た上の寓眞は常歴 の%nS型 ..ド の 寫眞 は3550鱗 壓 のNaC1型 のAglの 廻折 寫眞で あ.る.
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氈 にTamman,Bridgmanの:191轉 移 に よる容}lll變化 とX線 廻折 よ リ'r'Jられ た ものとの比

較 は興 へ られ て ゐる,llJacohsのidi.と して二つ興 へ らALて ゐ るが,そ れ等 は次 の如 くして'r'Jら

$ttcd,の で ある.そ の 一一つ進よ格.亅`鹽恒 倣か らAgl{IH)のX線 密 度 を計算L..、.DLとAgl(11)の

3550氣 嗹 墜縮 の袖IEを 行ふた 値 との1L#よ り求 めた もので ある.も う.・つは同 一 フィルムの

Agl(lI1}と 未 轉移 のAg〔11)晒 者 の例へば(110)線 の分 離が3550無1{凶 こ於 ける容藾變 化$JRI3

す こ とに よる もので あ る・

x線 に ょる値 は'llunman,Brklgmanの 値 よ り大 きい・實験 誤 差の範網 と して看過 出來 顧稚

で あ る・

此の値 の不 一致 は}ド衡 壓 を越 えて 可戒 り大 ぎい壓 を加へ て も韓移 が完全でな)1こ とで説明

f33る.こ の ことば3㎜ の楠 脱 越 えた35瞞hlの 肖隅 の 鑛 が ・f'tの7促 ムに酬 の

各線 を現 は して ゐる ことか ら・わか る.Y.し 試 料の僅 かのii分 がT:unman亅 補d呂manの1ｰtadの

揚 合轉移 せす に殘 つて ゐた な ら睿 』ll巒化に低い値 を輿へ る ヒと「士常然で ある,此 の二1矗實が明

か に されたの は此 のX線 廻折 に よつ て初めてな され た もので あ る.轉 移 點 を遙 に越 えた壓で

も尚轉 移せぬ ものが ある 上 の事 實は實際 に轉 移が お こるitは 韓 移點 を著:し く越 えた 値で お こ

る とす る簡單 な意 味では ない・ 若 しその場合であれば 一度轉 移がお こる と直 ちに完結 す る も

ので あ る・ 勿論 その際1飛 とii一#siの關

係 曲線 には匯かな彎[111を早 して轉:移

を示す もので幾 何耳些的 な析線 で あ り

得 ない.

CsCIO,はAglと 同様の現 象 を著

し く現 は す .も.ので ある・第三 岡は低

h墨に安 定 な.相が李衡PIRを1000氣 購 も

、.越 えた壓で現 はれ て ゐる例 であ る・

.y
勧 y

第 三 鹽圏

o
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未槫移㊧線は窺眞1こ矢 で示されてゐる.此 の寫眞に.よると高縻にて安定な相は大ぎな粒 チか

ら.現は.れ,小 さな粒子は韓移せすに.殘されてゐる・CSCIO,の 容1積變化は興へ られてゐ.なV?・,.

それは高壓忙安定な新 しい相の結晶形が.X線 より得た値から吟味されす,未 決定ρ倦である

からである..・

Cd.は.Bti(1.wn・nに よつて3000氣M9で 轉移することが見出されてゐ7」:此 の事實ほ單品り

揚合に")み講φ得る ものである.單 品をとら虹 ものでぱ饗黄變 化.ヰ少 くて認あられぬ携 單

品の揚合ぱその大 ぎさ,電 氣廼抗に不迚績 を認め得る.Cdは 六方酥1系であるから結艦構造め

變化.は疑 もなく面心立方型乃至體心立方型に變るものと考へ られる」

.然らば此の變化は黍易に加黶下の廻折寫興 に認められ得.る筈であるが.、Cd.を試料の11断.を.

變へて450Q氣 壓迄行つたが結晶櫞造に變化が見 制1..なかった,

kbl{i}.のRblCII】 への磚移腰はBridgTnaniOIに よれ1ま3.900氣 壓,25℃ である,彼 によれ

ぽ;200氣 堅許 りの準安定:は範圍が李衡 曲線の一方の側にある.壓 力カメラξnpmt.RblOT)

の廻折寫眞.を得んとしで ト衡腰 を800氣 嘆越 えだ侮1工で,即 ちB6dgmmの 準安定範【洋1を600

氣壓越えた順で,宣 驗 を行つたが廻折線はRI,1{]}の 型に完全に止って.Rbl(1】.)の線は得られ

たかった.豫 め處理 された試糾(例 へば搬め高壓を加へる)は 往々容易に轉移するも.めであ.る

が,Rblの 揚合は此に止 まらす.壓 力を加へた後壓力カメラ中で電熱線℃試料・を温 めて.見た

がi..結.果は總て否定的であつた.此 等の實験に使はれた試料はEin】{7&Ainend'sC.p.で

B面gタnanが 用ひた ものと恐 らく同 じ純度の ものと考へちれ る,然 るに"atαhicwei帥 ビ 純
　

度 のル ビヂウタ鹽 と".atomicwcighビ'の 沃 度 とよ り得 られ たRblに 就 て實驗 を行ふ た處.

4000氣 壓 で容 易に轉移 力:行はれ た.

此 め實驗 に就 て吟味せね ばな らぬ・典 の實験 に於て は1屡力は完杢 に流體靜 力學的 の.もので,

試 料の綿 晶粒.「一1こ躑 力`まヘ リウム瓦斯 に よつてのみ働 くもので ある・B・噸 … の方法で

は1咽ま近似的1.こ流體靜力學的の ものである.それぱ印hピ ス トン型の裝置を使用 しビ.ズトン變

位の方法 によつたためである.此 の場合罐力は一部機械的力として試料結晶粒でか.ら粒子ぺ
.穂はる..此ぱ單一の粒子が壓 力を受 ける揚合と異なる.皀防 辷 りの ス トレスが疑ひ もな く存在
●する
・前に述べた如 く,Bridganに よれば大きな辷 りの力は同質 多像轉移に特殊な效■襞を與

トるこ.と.を主張 してゐるが 流體靜力嚶的な堰に於 ける小 さな偶然に顔はる辷 りの力め韓移

..效果は未だ認められておらぬ・ ヘリウムで壓力を加へる壓力カメラの實驗では此の辷 りの力

が缺けてゐるたあ市販の試料に就ては轉移がイ:可能であつたと考へ ら.れる..

轉移の機購に就てば充分説明されて訟らぬ.槫 移の際の不純物の役割に就て も館られてゐ

ない.耳imer&Atn6nd'sC,P.のRbI.i.こ 含まれる不純物の影響に關する此の實駿結果は,f ,{'

來經験す る處と異なる.異 粒于は新 しい結晶の核とな り,韓 移 には邪魔となるより域觸媒的

に薪結晶.生成を促進すぺ.き性質の ものであら.う.・然 しなが ら轢移の際には冷却 し旋過飽和の

液から結晶が析出する揚合に於て異粒子の存:佃こ見 られ るものと異なる・ 不純物は或る程度

,分離 してモザ イク結晶の内部結畠質の境界に位罎を占めてゐる.轉 移の際は次のモザイク結

.品に令體編球されおばな らぬ・此の際不純物は障害と
,なる もめであらラ・ 然二しながら斯の様

に考へ る..と辷 りのカが 此の.不純物の妨割 乍.用.を打破 ると諱明せねば.な.らなく.なb,此 め考に

困難.を俘ふ,'
へ

各織rl粒 子は その紐品粒子の大 きさの翠位で 轉移を行ふか,小 さな棉分i融 けて行はれ る.
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かの問題が殘されてゐる.淵 度によつて

おこる轉移の場合ぽ粒子の大きさ.は・一一般

に碎砂て小.さくなる ものである.熱 的蝿

拌は結 晶粒子を礁 く屯要な.割1努を行ふ.

壓./Ilz二よる』槨 多は:∬.ヒと異な り犬 きな粒子

か ら轉移が始まる,既 に述べたCsCIQ

は第三 鬪に.示され る如 く爲眞に=つ の結

晶型が現 はれてゐるが,新 しい相は渡 き
.

・激 粒 予か ら成 り立 ち,轉 移 は大 きな粒.1㌦

がfi-silで あ ることが'HOる.ま た第四嗣 の

寫眞 は墜力轉移が粒 子の大 きさに如何 に

響 くか を 示 してゐ る.三 つ の フ.イ儿ム.

1.まRLIの 同 じ試料で上 か ら加壓 前,.1111

中,加 巫.後の もので あ る.

y

陸 、

第 四 圖

.上 の7イ ルムは線 が粗 くギザ ギザが あるが,此 は粒,:の 大 きい ことを示.し,一ドの ものは.粒子

が碎 けて.ゐるか ら線 が均一ILizり 礦 がつて ゐる.以.ヒ のX線 廻折(.::5眞の 證稼 は大 きな粒子 は

轉 移が容 易で轟 る こと,.歴 に 」:る轉 移は結 【111粒子 を碎 ぐことを示 してゐ る..

第 四 岡か らR61(ridの 結 晶格子恒.数 を求 めることが 出.來る.

結 晶 め格 子恒數 の.値か らF61{1)か らRbl(lll) .の轉 移 の賽稜變 化 を:kめ る ことがIll來 る.そ

の値 は4500氣 「瓶3vCでn.oaicm'hでTai』idaianの ピ ス トン變位 のf直よbO.{109ctu'/.、

大 きい.13ridemianの 屐 大 公算誤 差は0.005cnr'/gで あ り,格.f恒 數 か らの もの は0.003cm'/g

の 設 差 を越 えぬ.二 つQ測 定値の開 き13i!Dl%tM:と して片づ け られ よう.

次 に金騙 ハvyン 化物の壓.力iこよる轉 移 に就て總括 して述べ る.

ア ル カ リ金 囑 のハ ロゲン化物 には「つの,i_h!S?L1pち 》ごaCl,(sClの 型が存在す る.前 者は

面心,後 者は體 心 の立 方ml.で 慮 る・RU,Iiの ハ ロゲ ン1ヒ物(弗 化1'ml#除 く)に 同質異像 が存

在す る ことは 団1・・、11)Bi・三dgnlan11b,】2'によつて報告 されて ゐ る.此 等の唖類 は常fでN・C1

型 で あ る,壓 力下 では此等 の ものはCsCI型 を とる筈であ ると豫 想出束 る.先 に蓮べた1:6[{II)

1よX線 探 査 に よつてC,CI型 で あ る.ことが示 され た 同類の 鹽類 に就て も襾沁 よ り體 中心の

立 方型 に轉移 す る可 能性 を有 す る もの と考へ ら.れる.

B・r・n,play・ ・13,のア ルカ リ金縦め… ゲ ン化物の格子'1亘;敗の理論 はH・asｰal1S.May・ ・H,に

よつて 一氣 壓で實驗 と よく己致 す るこ とがaye明 された.此 の理 論 を温 度 と曝 力の條 件の下で

李衡 にあ る二 つの結晶型 の格子恒.數を決 定す るlcHlひ る・ 此は壓 力效.果を求 めん とす る搬 張

を意 味す る ものであ る・ 此 の計?xに 就ては後 に,kべ うこ とrす ろ・ 斯 の樣 に して定 ゆ陀格子

恒數 か ら韓移の`aL'i化 が 求 め られ る.そ め値を實験 値 と比較 す るにRbfは よ く一致 す るが,

カ リウ1,で は よくは一致 せぬ が滿.足すべ き.値であ らう.Bridgmanは5〔1,000氣 壓 までナ ト

リウムの ハ ロ.ゲン化物 の韓移 を試 みたが 失敗 した,計 剿.こ よれ.ば49、qoO氣 壓(Valの 揚 含)で

轉 移がお こつて も容晴變化は ノトさ く轉移 を確め るに至 らぬ であ らう.

理 論的 に轉移 の李饅i壓が求 め られ る・ 然 し寳際 エ ネルギ ー項 は.kき=foiで あ るため壓 ノJを

決定 するに不確實 を菟れな い・ 壓 力を計算す るには 二つの エ.ネルギ ー項 の差 を求 めねばな ら
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驫 一 畷

ね蜘 各.ヱネルギー項はそれ等 エネルギー項の差の數百倍であることが豫想される..然 し實験.

陣 と計肺 との..t・致の程1隻は第一瀦 二抱 冫六つのttiEtCpttて 定'1'[IILjlこ瀧 される値である・ロ
.數宇的には計算噺直1よ2}

.から7倍 實験値より大き～～ じノ

鴇磯鷲.鷲嬲灘蠶麗膿 瓣f靆鑑 霎:諜コ ノ
ロ

hSPt't[en心"t:加 腿に轉 ることが よ り高い壓 で見 られ るだ らうと考へ られ る・ 然 し砒 の試みは

i50
t〔XX】氣 曝 までの實驗 で は失敗 に終つた.轉 移 に於 ける各項 もア ルカ リ金 魅でと られた方法

cで 計卿 來る1略'此の計算iこよれ囀 移職 してSO,OOOkpttを こえt・tiCエenるリ ド
,.次 に榔移半衡にある各項の計算をアルカ リ・.金屬のハ πゲン化物 に就て行ふ.老 づ格子恒敏
ロ ら

から求める 樋 のと搬 臑 氣嘆唹 ける黜 の計算を彿 から・それを騨 璽 す

皀

ノ℃

噛 亭衡條件を入れ ると,

。1ひ 〔∂・/∂・}r、、一,一。.δU!∂V.。 〔∂S/∂。}+P,ロ
鵡 噛1ち ∂u/∂v=T(∂s/∂v)一P.

澱 度 項T俗S!∂V〕 は・欠の如 くな る.
・7
`

騨る必要が ある.

? 熱 的學的 ボテ ンチア ル の を次の 如 く定義す る・

m=U一'1:S十pv.

鼻
舮

(∂S/8>)丁昌(∂P1∂T}v=一(∂v!δTlp/(∂V〆vPl)τ=αT/β.

員ま曜

物理化軸 讐 堕口 剛 … ∫1期.
噌 ≧刷

・ 曜
,齟 じ

町 剛.,●. 層
噂

、を耄 ・ 鋤
び コ

'幽'」 聖'

常Uht=於 け る αT(熱 膨 脹),β(壓 縮率)は 知 られ てお り,(∂P/∂T}vを 評 算す るに坩ひる

ことが 川來 ろ.
M

=一7rｫTの 価 ま高lq4で13knら れ てお らす.
,來 ない

.

、 確 告煽
・ 助

ω鰄 襲

導黜y
ω 毫.喝 、

、
や コ ロ

臨 艶 薗
り ■
`陶

"}9

(3)、'

駕

」

〔∂P1∂'恥 紲 接任意の高曖で計算するこtはrii
「 騨..

「

・ 然 しなが ら,C∂P!∂T)vは 壓 丿」に對 して一・定

値 をとるや うで ある・Bridgman'T)に よつてア

ルカ リ金 秘の場合 の1∂Pノ ∂T)vの 鰒 は可成 りの
　 コ

隈力範副で充分與へられてゐる.そ れ等の鮫は醒
第 五1尉に示 され る.こ れ に ょる と(∂P1∂T)vの

コ 　 ロ4

値は壓丿丿に針 して著 しい變化のない ことが明か

一=●

「
禮

顱

■T一一定 である と云ふ暇定 を金屬 ハ ロゲ ン1ヒ物 にu

迄 搬 張 ずる,此 の假定はそ う危瞼 な ものでな い.
　 コ

それは此死)値が粗當變化 して も格子恒數 に影響
噺する處が少

いからである・物理的には此の錐:ば

ロ

ボ ある・次の計zaに は 〔∂PlfiT)vは 勵 に凱

笋

飃

円瞳」}WJ岬r"、,憎「r噛陣ハ一隔
.

.騨「

'
・

陛
胃
己

雪

、」

亀

」
■

5
「寸M一,(鶉 ・1一

Y

《.

M

.,
ρ

ヨ

レ
.
属

嘱

.

.

.

4

引、

●

r,

覗
竈
翌
殉、ヨ

"

・

尸'

■

卩舳 暇1購A7鱒o①

魘

繭 ・`

鏨罵 ㌔
額r
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絶號零 度 と計算温 度 と.IL/inけ る格子恒數 の差 をartへ る もので あ る.

e内his= .ネル ギ ー1.ま丿欠の 如 く分 け られ る,

.ず 皀卩ち'

■u昌u〔T}十Eω 十bレ
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U(T,は 熱 的 エ ネルギ ー,Eω は格子 羊ネルギ ーを表 はす.又}?(i'}は 次 び)式に.表は され ろ.

E(r)冒 一ac=!r-c/「r-nor十B〔r}・ ・.(5)

此 等 の 各項 は夫 々靜電 氣的,雙 概一雙 画,雙 極一四極,斥 力の各 エネルギ.一を表 す..(5)を(2)

に 人れ る と次の式 を得 る.

3TVar/va十3pv/1=ae=/r十6clr6十8Dノ ♂十∂B{r}/∂r.(fi)

(6)式 か ら結1島 に於 け る近 傍原子の最短 亘離1を とけば よい・C,Dのv"pderWaals.係 數,

B〔r}に 於 け るr力 係數 は.IluggingMayerl{,及 びM矧e11&亠 の論 文に與へ らa1'zゐ る.

(5)式 はr『 が求 められ てか らF.(r)を 求 め るに使ぱれ る・ 二つの結品梱 のIHIに ユド衡力ま咸.り1/.

つ と ぎば各 々め熱 .力學 的 ボテ ンチアルが等 しい,釦 ち

m,=の 曾,'

皀卩ちU,一'1'S,十PV1=U.一TS十PVC(7)

ア ル カ リ金屬 ハ ロゲン叱物 は實験 的 に2ド衡 曲線はP-Tiniで 淵 度軸 に殆 ん ど耶行 であ る.

aヒは.温度項が 各相 に對 して 殆 ん ど同様 であ ることを 表 は して ゐる もので,醺 力項 に對 して温

度項 を無親す る.(7)式 は

E亅(r)十PVI==E自{r}十PV.

L',(r)一E1ω即 ちP
一(RJV

,一V:

(8)式 よ りPを 求 める.各 エ ネルギ ー項が.大 き く,こ れ に對 して 各 々の差が小 さいため,Pに9

1#if:6f[tz値 が得 られ ぬ.;taiこ 常 つては常濃,實 験 の李衡墜 に對 して(6)よ りrを と.き,此 を

(8)に 入 れてPを 求 め る・.

更 に此 のPを(6)に 入れrを と(R)よ りPを 求 め ると よUよ いPの 値が得 られ る筈 で あ

るが,實 際Pの 近似的 の性 質上效 果あ る もの と.L'.はれ ぬ.

Rb・Kの ハ ロゲ ン化物 及び¥'alのhiiの 計 算魚1よas一.:,第 三Vii=示 即

'金屬の ハ ・ゲ ン化物 の計η:に よつてr'Jら れ 夜諸項 に就て吟味 する
.

第 一 表

所算に.使用した腰
(Kg/Cm3)

RLCI

(.c.L.c.

S,fiW

f.c.

RLRr

<.

;,aoo

f.c.

Rbl

a,rpO

.<.

1(ofa.)X且Oscm RX36 5.3.4 A.1.IR3.i5

r(caL)9i 3.2・ 裏 3.33 3.'L9 3.51
●

8./il 3.了 臼

Ex10躍 己r悲5 1L蚣
110

.9A_ 10,SO io.引 10,25 10.01

V(utl.)X10=acme cap fiO.e 貯 卩
.'.●
,
IifS.p 94・ 亅 畢3-o

QV(tal.)D A.e R.o 10.g

dV.(nhs.)『 ク :,.; H... 9.6曜 .12,g

.P(rnl.)K9/CI11' 69,000 ao.oon ^^;ooo

P(obg.)Sgfcm= a,uOO 5,㎝ ・1.,000

撃 ピ ス トン愛 位 に よ る値,f<.,b.C,は 夫 々面 己・,oa心 協子 を示 す,〔 以下 同樣 ♪

.一一一一L_一 一_一
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第 二.鼕ξ

欝算 にbemし た 隈

(KgjcrosJ

Ii('I

f.c.b.c.

ig置000

KBr

r.c.b.c鹽

17。000

KI

Lcbe

17,000 .

..

」

、
1

』
J

I
I
.
d

●

■

一

,

r.(ohcJxIfYem

.r(血L)
.ク

E×1{戸9e・95

V(CBI.)×10窪4e1L、5

dV(cal.)

dV一(obs.)s

P(caL)Kg'c川2

.P(ob5.)kg!cm=

:S.On

S.Od3ｰ1

11,61]1A{

nlL.81.e

5.3

6,7.

74.000

0.00(1

3.1951

3.塾93.sr

ii.iaioso

o4場59.傅

5噂

6.略

卜,,
,000

19ρ00

&405

SAO3./'A

10,5110.19¥

SRsil,y

sニ

.7
.7.

49,000

ts;ooa

S

a

第 三 甕Nal

.計算
に 使mし た雁

(Kg'Cm雪)

(.c

0

L.c.

a

「C,

as,ooa

L.c.

89,000

、

」

r一(ohs.)xl(Wcm

r(㎝L)9

E .×1012er掛

一V(cal .')>dO9'1cm3

4V{c討.)ク

dV(nhs.)r

P.〔caL)Kglcm2

P(aln.)

騒.23

3.2B

11.A9

0A.a

3.50

10,72

rr.,

i.,

:S.(las

a.oa

l1,24

;..

sn,cwoに 至 るsで 韓 移 せ ず

3.a1

10.5

55.9.

o.,

韓 移 せ ず

計算によつて求めた もの と,實 驗的の ものと面心格子の ・1蝦 い垂勒 の範囲を通 じて 凡て

の場合よく合ふ.

此はN31が50,000氣 壓で20%の 客智鑽 化があ り,壓 縮摩が もとの.凡そ ま.である.ことに特

#11の意味が麟る・ 此の計算fl1〔と實驗f直の一致 ぽvatlder"raalsの 係数が正 しい大ぎさの もの

であ1'},斥 力係數の指數式が簑驗事實 を可成 りよく表はすものと名へる.恥1ぼ 雌め一群の

例に於 て體心格子のハ ロゲン化物の實驗的觀察の唯」例である.燈 心格子では面心格子の様

には一致.した値に示 さぬ.

此の.計算で最.も興味あるは容殯變化である..睿 漬變化は面心格子と體心格子よ り來るもの

であるがi'ftの 値は豫期のil…確度で計算値と實験値が一・致 してゐる・ 依つて計算方法は滿足

すべきものと思はれ る・
.計算壓は實験壓 と一致 することが困難であ.るとの豫想は既に充分述べた.二 つの表には高

壓で轉移を行ふ六つの姫に就て計算値 と實驗値を對比 して示 した・コ 　
1御 を」嘩i・ 求 め4と す る1・はエ ネ・レギ 噸1蹴 て吟1蜥 テはね ばな ゆ ・ ・ande・.SVaa1・

係数の變更沸 斥力係數の..ll∫計算が.考へ ら.れる..両 心 と醐心格苧の.問のエネルギー.差はvan

derW無1s力 に大きな變 化がなければ影響ずるものでな く、それ導の催かの變化では間題1ζな
.らな
い・ 大きな變化をそれ等に認めるとすると壓縮率に關 係して くる・ 窺在の庵壓縮李の考
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か ら.VHOderW㎜ls係skiこ 大 きな蠻 更 を認 め る弓とは出來ない. .或はxエ ネ ルギ ー項 を或 る

程 度非 材 幼 に よる もの と して改 め る・と も嗣 ミる・ 然 しな が らエ ネ'しギ ーの偏 繊 ・… ・

一 ゲ ン化物 に針 しては近 似的 に一定で あ るた め1黙 力の計算 ば極 めて高い壓 力での 轉移で ば 吏i.こ

正確で ある ことが指摘 され る・若 し沃 化物,.鬼 化物,鹽 化物の エネルギ ー雄(第 …,第 二 表 よ

り得 らる)の 計算lll功、ら夫 タ]9,20,26乂10'Ner舒 を差 引けば實驗催〔とよ く合ふ.故 に¥'al

が 壓 力に よつて轉 移 を行ふ もの とすれ ぼri,,liの 婁 合に於 ける よ り實駒 鹸 に よ り近 いUriを 興

へ るであ ら う.

¥'aの ハ ・ゲ ン化 物 ば50POO氣 畦 まで親測 したが璽 力に よる轉移 は 見 られ なかつた.Nalの

噛纒 と49,fN10氣 鴫 こ鮒 る霊.馴 献 第三表 に與 へ られ る.#9,000氣uE｣に 於 ける容1鰻1ヒ の計

幽算鮫 は極 めて小 さ く
.此 の 程度の壓の實驗 でぽ誤 差の.程度で あ ろ,從 つて轄移 して も容 殯變

化 はfl～は ぬで あ ら う.尚 飃力 をあげる と容積變化は符號 を變 へ るで あ ら う.49、(10D氣 壓 と常

壓1.こ於 ける二 つの結 晶和刎1日の エ ネ'しギ ー差 は充分大 きい.

從 つてlhl心frFfが 此 の範iaaの 高 贋セ は安 定であ ると云ふ ことが出來 み#9,fN)0気 腿 以.f:で

容 翫のryjの 符 號が縫 る こ とは クトGFr=1iの 項PJV(即 ち,内 蔀 エ ネルギ ーのiこ 等 しい)の 盈

rocの可 慌性 を妨げ るで あ ら う.此 の:Y;か ら行 く.と¥alは 流 體靜 力學 的のlli逢丿丿で101心 か ら{協こ・

へ轉 移せ ぬ ど懲言 して も危險 で はないであ ら う・

Mayer鮒liA.gIに 對鹽してVffildcrR'aah及 び 斥力のf数 を計算 して同 極エ ネルギーが%nS

型 に 加.はつて お らな袗ればNaCI型 格 子1よ理論的 に"/.nS型 よ1,安 定 で あ ると指摘 した.7_isS

型 絡 イ・lz?1'して 彼が 興へ た14F7恒 敷 り實驗 依 は.あまn大 ぎい.此 は 同極 化合物 のイf(iiでi兌明

画來.る.此laLL於 て 高壓 に寿杢けるAglのNaCI塑 が 仔.在す る ことか らnTaycrの11"#scがII:'iii

な るか を試 めす ことが 可能 で あ る・A;1に 對 す7J'(rTPiの 計 算伽 土第卩員却 こ興へ られ る.3150

氣 壓 の面心格了L恒数 の實驗 航と計算f直の 一致 はvallderWaalsと 斥.丿丿項0)IEし い ことを示す.

第 四 表Agl.

at算 に使 用 した 卩礪

(Kg/Cm2)

r(olk.)x16ｰcm

r(cal.)

ExlO膾cr95

V(Cnl.)x10ｰ+cmM1.

ev(cz1.)

認(ob5.),

1「 〔coL)Kg'cm3

P(o臨)9

(zos7

3,iiO

f.C.

3,750

b.c.

3,750

f.c.

iaa,ooa

L.c.

2,SO3.0:1,

(～2.95)3・05

7A.#31ｰ.9g

i6・7

to.;

零9 .の.11,一,ゆ

3.90A.R5

]9.0519.49

sasas.,

1.e

-SX105

6×11(N;で

韓 移 せ ず

1.Oi

li.a;

as.c

1・7

(耶xlo5

iXIUa;で

韓 移 せ ず

璽 ピス トン塑 位 に よ る値.

此 に よ り¥iaycrの 論 明は此Rrの 量 に不正確 な値の{鴨用に よつてdi來 しYcも の で伺極 工X/Lギ

ー を假定す るLと は出來ぬ と して疑閲が解 け る.丁面 心 と'/.n5型 と の エネルギ ー差 の計 算値 は

3,760氣lli蛙で は一つの分子で65×10鱒1』cry+aで あ る・ 皀卩ち こ ～で;つ の9Q1が 同o':riこ・(;1三す る・

外部f.1:謹及び;w.度 項[よ此 のエネ ルギ ーの僅か數パ.一セ.ン トr止 盡る,%nS型 は純#micイ オ ン

格 子でiz,い と する結 論は此.の黜 にて逃 オる難 い と思 にれ る,

、
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思はれる.第 四ノミには計算腰 力に封 して二つめ近似値が與へ られてゐる.寡 駿値に滞歴にで

は小 さな賽硫變化は認 め錐い`、のであるが,5D,000氣 壓以下でぱ面心型から爼心型に移動せ

ぬ どとは賓驗的に も理論的に も示されてゐる..面 心格子は最 も小さい壓縮率を窮する.ζとが
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