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アクチニド酸化物と同様の結晶構造を持つ CaF2について、音速測定装置、高温 X 線回折装置及び示差走

査熱量計を用いて、音速、格子定数及び比熱を測定した。CaF2 の定圧比熱は、定積比熱、熱膨張項に加え

て、500K以上の温度領域で励起される比熱を観察した。 
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1. 緒言 

蛍石型結晶構造をとる CaF2の定圧比熱は、定積比熱と熱膨張項に加え、フレンケル欠陥生成と Bredig転

移による寄与が報告されている[1]。本試験では、音速測定装置、高温 X線回折装置及び示差走査熱量計(DSC)

を用いて CaF2の音速、熱膨張率及び比熱を評価し、蛍石型結晶構造をとる化合物の熱物性を評価するため

の基礎データとした。 

2. 試験 

CaF2について音速測定、高温 X 線回折による格子定数測定及び DSC による比熱測定を実施した。音速

の測定は室温で実施した。格子定数の測定は、室温から 1473K の温度領域について実施し、格子定数の温

度依存性から熱膨張率を評価した。比熱測定は、173Kから

300K 及び 773K から 1473K の温度領域について実施した。 

3. 結果・考察 

 理論密度比 93.71%の CaF2ペレットの音速測定を行い、縦

波及び横波についてそれぞれ 6483m/s及び 3511m/sを得た。 

格子定数の測定結果を図 1 に、比熱の測定結果を図 2 に

示す。格子定数の温度依存性は 1320K で変曲点が観察され

た。図 2 中には Naylor らによって報告された値[2]も示した

が、実験結果と良く一致した。音速の測定結果からデバイ

モデルにより算出した定積比熱（CV）を図 2 中に示すが、

300K以下で実験値と良く一致する。格子定数の測定結果を

用いて熱膨張項（Cd）を評価した。実験値は、773K以上で

CV+Cd より大きな値を示した。実験値と CV+Cd との差をフ

レンケル欠陥生成項（Cf）と仮定して評価し、フレンケル

欠陥の生成エンタルピー及びエントロピーを 100kJ/mol 及

び 25J/mol と得た。実験値は 1320K を超えると CV+Cd+Cf

からさらに増加するがこの温度は格子定数の測定で観察さ

れる変曲点とほぼ一致し、Bredig 転移の寄与と考えられる。 
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図 2 比熱の測定結果及び解析結果 
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図 1 格子定数の測定結果 
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