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Davies の 膜圧 の 理論値 は実験 と くい 違 っ て い る こ とが ・ 最近 ・ Mingins らに よ っ て 示 され た 。

Daviesの 理 論は膜 の 面電荷密度が
一

様 で あ る として ，　 Gouy −− Chapman 理 論を用 い て い る ・

さら に
， 膜と界面 の 間に は電解質 イ オ ン が存在 しな い と仮定 し て い る 。

こ の 仮定に よ り界 面 の

効果 が不明瞭な理 論 とな っ て い る 。

　そ こ で ， 我 々 は ， 既成 の 定式化か ら離れ ， 自由エ ネ ル ギ
ー
最小 の 原理 か ら self 　consistent

な方程式 を導び き ， 界面 に よる 電気鏡像力 の 効果 を取 り入れ て 計算 しな お した ．ま た ， 膜 の 面

電荷密度 が discreteで あ る効果 を ，

一
様 な電荷密度 か らの ずれ と し て 摂動論で 1次まで考慮 し

た 。こ の よ うな新 し い 方法 に よ り ， 膜分子 の 面密度が低 い 揚合で も実験 をよ く説明す る理 論 を

構成する こ とが で き た 。

4． 黒 リン 高圧 相 の 電気的性質 とA15 型 Nb3Si の 高圧合成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 岡　嶋　道　生

　高圧 下 で黒 リ ン の 電気抵抗 を測定 し ，
Iorthorhombic 相 か ら rhombohedral 相 ・ rhombo −

hedral相 か ら simple 　cubic 相へ の 転移 に伴 っ て ， それ ぞ れ 室温 で ， 42kbar 及 び 108kbar

付近 に抵 抗値 の 異 常 を見出 した 。また ， それ ぞ れ の 相 の 存在す る 圧 力 下 で 電気抵抗 の 温 度依

存性 を測定 した 。常圧 で Eg ＝ 0．3eV の 半導体で あ る orthorhombic 相 の エ ネ ル ギー ギ ャ ッ プ

は ， 圧 力の 増加 と共 に 単調 に減少す る もの の
，

rhombohedreal 相 へ の 転 移 圧 あ た りまで 有 限

の 値 をもつ こ とが わ か っ た 。 rhombohedra 王相 に転移す る と
， 抵抗は正 の 温度勾配 をも つ よ う

に な っ た 。
simple 　 cubic 相 に っ い て も ， 抵抗値は 10

『5
Ω ・cm オ ーダー と通常 の 金属 の とる値

に 比 べ て 若干大き い も の の
， 明 らか な正 の 温度勾配 をもつ こ とが わか り， そ の 金 属性 が確か め

られ た。

　一方 ， 非晶質 Nb − Si合金 を出 発物 質 と し て ， 高圧 下 の 熱処理 に よ り結晶化 させ る方法で ，

A15 型 Nb3Si の 合成 に成功 した 。 常圧 で は ， 非晶質 Nb3 　Siを加熱する と安定な Ti3P 型相 へ と

結晶化 し ， さ らに高温 で は bccNb が析出 し て くる が ， 高圧 下 で は
，
　 Ti3P 型相 よ り密 な A15

相 へ の 結晶化 が
，

あ る温度範囲で お こ る。 Si濃度が定 比組 成に近づ くに つ れ て ，　 A15 相 の 出

現する圧 力は高 くな り ， 結晶化 温度 も上 昇 す る 。 ま た ， 同じ 圧 力で は A15 相 の 生成温度範囲は

狭 くな D ， bccNb と tetragonal 　Nb5Si3 相等 へ の 分解 反応 をお こ し易 くな る。　 Nb76．3Si23 ．7
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ロ

に つ い て は ， 100kbar の 圧 力下で の 熱処理 に よ り， 格子 定数 5．120A ， 超伝導遷 移温度 8．9K

の ほ ぼ単相 の A15 相 が得 られ ，
　 Nb75 。5　Sl2495に つ い て は ，

200kbar で の 熱処理 に よ り， 格子
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　　　　　ゆ
定数 5．105A の ほ ぼ単相 の A15 相 を得 た 。

5． ア モ ル フ ァ ス 　BN の 高温 高圧 下 の 挙動

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 角　谷 　　 　均

　皿一V 族化 合物 で あ る窒 化 ホ ウ素 （BN ）は ，
　 W 族 の 炭素 と類似 した性質 を示 し， 高温 高

圧下 で の ふ る ま い も同様 の もの が 見 られ る 。 た と え ば グラ フ ァ イ トは 高温 高圧 下で ダイ ヤ モ ン

ドに 変換 され る の に 対応 し て ， グ ラ フ ァ イ ト型 BN （gBN ）もダイ ヤ モ ン ドと同 じ構造をもつ セ

ン 亜 鉛鉱型 BN （zBN ）に変換 され る 。
　 zBN は きわ め て硬 く， 熱伝導率 も高い

， な ど ダイ ヤ モ

ン ドと同様 の 特性 を示 し ， 大変興味深 い 物質で あ る 。

　 gBN → zBN 直接変換 （無触媒変換 ）に 関す る研究 は数多 く行 なわれ てお り， 出発物 質 gB

N の 結晶性に よ bzBN 変換 の 圧力温度条件が変わ る こ と ， す な わ ち 結晶性 の 悪 い gBN は z

BN へ の 変換が 容易で あ る こ とが知 られ て い る 。 しか し ， ア モ ル フ ァ ス BN （aBN ）を出発物質

と して 静水 圧下 で行 な っ た 実験 の 報告は な く， 高温高圧 下 で の aBN の ふ る ま い は不 明 の ま ま

で ある 。

　本研究 は aBN を合成 し ， そ の 高温高圧 下で の 挙動を明 らか に し ，
　 BN に 関す る種 々 の 不 明 な

点 ， ある い は 仮設 の 域 を脱 し て い な い 問題 の 解明 の 糸口 をっ か む こ と を 目的 と し て 行 なわ れた
。

そ の 結果 ， aBN は 7GPa 以上 ， 700℃ 以 上で （6GPa で も 1400 ℃ 以上で ）zBN に 変換 さ

れ る こ とがわ か っ た 。 こ こ で 最低温度 700 ℃ とい うの は 直接変換 で は か つ て 見 られ な か っ た低

い 温度で あ る。そ して種 々 の 結晶性 の gBN を出発物質と し た実験 ，
　 aBN → zBN 変換 の Ki −

netics の 実験等に よ りgBN → zBN 変換に 温度に支配 され た 機構 （拡散形転移機構 ）が存在す

る こ とが明 らか に な っ た 。 また aBN か ら zBN の 直接結合焼結体の 作製が 可能 で ある こ と もわ

か っ た 。

6． 中間圧 力下 に お け る磁性体化合物 の 磁気的熱的研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 鈴 　木　孝 　昌

　磁 性体化合物 で は ，磁 気的 相互作用 の 弱 い とこ ろは ， 結晶構造的に み て も，弱 い もの が 多い 。

そ こ で ， 磁性 体化合物 を加圧 す る こ と に よ っ て ， 磁気的相互 作用空間の 次元 や ， ス ヒ
゜

ン の 対称
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