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韓体の融解や液体の蒸発など第 1次相転移oj剛 ま‥卑近な現象 として. 日常

経験するところであるが. これを統計力学の立場か ら分子間の協力現象として

一般的に取 り扱ったものは意外に少ない.特に融解項象は､転移温度の両側で

凝縮系であるから.第 2次相転移の場合と同 じように格子模型を用いて説明さ

れる可能性があるが.実療紅はかな り尋実 と異った機構 を考え.第 2次相転移

の計算方法を踏襲 して.第 1次相転移を導 き出す場合が多いようであるO

融解紅絹する研究 としては､古 くはLindemanrlの条件式 ,Helzfelderと

こ血yerの研究.あるいはLennard-Jonesと､Devonshireの 2元合金の秩

序度による計算などが よく知 られているOそのほかFrenkelの空孔理論1)

zdenek旭 tyを芸のハ ロゲ ン他銀の_融解､ Co11insの Bernal模型に よる 2
V

次元格子理 密 )な ども.それぞれ第 1次相転移を与えているO

もともと融解現象は物質によってその特徴がいろいろ異なるため､個 々の場

合々々で現象論的に観察 されることが多 く.一般論 としてよりもむ しろその動

杓な軍象 (結晶核の数や結晶成長速度)や準安定状態 (過冷却 ,ガラス状物質

あるいは液 晶体など)の研究な どに興味を向けられることが多いようであるC

第 1次相転移は転移温度でエネルギー (あるいはエン トロピー)の ｢とび｣

を導かね 時ならないFl.､海相 と液相 とにそれぞれ異った後棒を仮定 して. 自由

エわ レギーを比較して相変化を論 じても､転移を説明した ことにはな らない?

南柏にわたって同じ模型 ,共通の形式 ,局-の示強変数 (列えは分子が righ七

である確率 あるいは適当に定義された秩序度な ど)を定義し.温度の連続変他

言こ対 してパ ラメ-タ-の ｢とび｣を算出する必要がある｡ このためには最初に

設定する模型にどのような仮定が必要であるかを考えてみることにするQ
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第 1次相転移

ユ 2元合金の第 1次相転移

､AとBとの 2種類の原子か ら成る体系の秩序度を問題にし､ どのような条件

のときに第 1次相転移になるかを調べてみるO 純粋液練に当てはめるな ら.A

を分子 ,Bを空孔の ように考えればよいOたとえば融解現象では.温度上昇の

塵の融解棟構 ,温度下降の場合の凝固現象を説明してはじめて薗一夜相聞 の転

移の理論 となるのであろ うが､ ここでは動的な現象は無視 して平衡状態だけを

問題にするo したがって常に自由エネルギーF- 瓦- TSの最小値だけを考え

る.なお凝縮系においては圧力の果す役割は非常に小さいか ら､相転移に関す

る限 り (状態方程式 のようなものを問題にしないか ぎりーJ'･Ciの代 りにFを採用

する｡

2元合金について普通に定義され ている ように α席 とβ席 との比を

r:i-I,A原子とB原子 との個数の,比を一般に r+ 8:1- I- 8 とし､

α席がA原子紅.董?千占め られる確率をpとして秩序度を S-(p-I-8)/

(1-∫)とする｡完全無秩序では S- 0であるが

完全秩序では ‡
Sニ I- 8/(1-I): 8モ O

a- 1+ 8/T 8 < 0

となる｡

Bragg二Williansの近似に従ってエネルギーE(S)を

E- -Eos2- 辛 (I-1)NVcLS2
(1)

とお くと V.Sは整列エネルギー (ord.ering energy)である. 自由エネルギ

ーは S , I ,8 .T に依存するが.特にITをパラメーターとして含む S の関数

とみな したとき

F(S ;T)ニ ーEos2

+NkTiI(I+6+〔1-r〕S)log(I+8+〔1-r〕S)

+r(1-r-8-〔1-r〕a)log(1-=｣ 8-〔1-r〕S)
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轟観卓 司

+ (i-I)(I+8-rs)l曙 (I+8rrs)

+ (I-r)(1-r-3- Ts)log(1-I-8+rs)i (2)

となる｡ 8- 0の付近でこれを展開してみると (定数項は省略して) Sの 1次

の項は消えて

F(S ;T)ニーE.S2

+NkTi

+

r(1- I) 2
S一･一r(ユーr)(1-｢2r)(1-2〔r+8])A

2(I+8)ロ ーr-8)} 6(I+8)2(1-I-8)2

I(1-I)(1-3r+3rう(1-3〔r+ざ〕+3lr+8]2)

12(I+ 8)3(ユー r- 8)3

であるo 特 紅 8- 0な ら

F(S;T)- 一式osZ+ N k Tf圭 2-

S4+- 潮

(2r一Hz__3, (ト 3r+arう2
6r(トr) 〉 112r2(トr)2

S与--弓
(3つ

のように簡単に書かれるo F(S;T)を S の関数として画いた場合.その最小

値を与える Sが.その温度での秩序度であるが.温度を連続的に変えたときS

について ｢とび｣が あれば第 1次相転移である｡

(3つのエソ トpピーの項で. S の偶数巾は正 ,奇数巾は負であ'り､(3匹 お

いても 8がそれほど大きくなければ (た とえば r- 1/4で ∂≧ 1/4の ような

ことがなければ)同様であるO結局自由エネルギーは

F(S;T)- (Ta-Eo)S2-Tbs3+T cs4F･････

(ただし定数 Eo,a,b,C ,･･････は正)

(4)

とな り. しか も右辺で最初の偶数個の項を取 り去った残 りに常に正であるO ち

Lr-1/2ならS3の項は消えて.第 1図に示す ようにaT一弘>0 なら原点が

最も低 く. aT一環)<0な ら原点以外に-つの最小点 (極小点)を持っ O した

がって この場合は

Eo
･C-丁 一一意 (- 482)
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第 1 図

自由エネルギーF(S;T)と秩序度 S との関係 (schematic)

を転移点 とする第 2次転移である｡

ところが rキ 1/2な ら(3)(あるいは(3).)の右辺で S3の項は存在 し負である｡

この ときはaT一覧が正でしか も適当に万＼さい とき (温度を適当に加減すればい

くらでも小 さくなる)∴F(S;T)は'Sの増加 ともに最初は増加す 畠が､やがて

B3の項のために減少し原点 より低い極小点を持つ｡つま り温度上昇とともに S

は ｢とび｣を持ち. エネルギ-が一弘 S2であることから明 らかに第 王次相転移

であるO したがってBragg二Williamsの近似 (選-一覧 S2) を用いて第 ユ次

もし1対 1合金で第 1次相転移を得たいなら.エネルギ-をBragg-WilliamS

の場合 よりも高次に仮定すればよい (たとえば瓦 ∝ S3)o

zden芸kは .tya芸の理論は皇)Ai ィォンN個に対 しα席N個 ,β席 (格子間隙)

2N個を仮定 し (ハ ログ ./イオ ンは動かないとするOまた 鹿 トが α席にあ る場

合 とβ席にある場合 とでは区別 して- 前者は格子点 ,後者は格子間隙だか ら

- エン トロピーを計算 している)さらに整列エネルギーを秩序度の 2乗 (つ

まりE∝ S3) に仮定 して第 1次相転移を得ているo Frerlkelの場合は1)分子数
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都筑 卓 司 ､

N個 とNJ個の空孔との混合であるが.NJはい くらでも大 ぎくな り得るので.

2重合金の理論がそのまま当てはめに くいo Lかし整列エネルギ-を
｢7

(野/N+NJ)LJ_としているか ら (25は最近接格子数). 2より大 きい Zでやは り

第 1次相転移が表われる｡

co11insは藤子型そのものを変化させ ているが (4個 ,5億 ,6億の最近

接格子 〔同時に最近接分子〕を持つ分子数をそれぞれ N4,鴨 !鴨 として全分子

数はN-N4+N5+鴨) 完全秩序で NS-N と考え.有 限温度でのエネルギーを

E- -Eo(1十王ユ㌻1(1+n5-7n52+8n53)

ただし n5-NS/旬

のように仮定 して第 1次相転移を出しているo

要はE(S)と S(S)とを示強変数 Sの どのような関数に仮定するかで転移の 1次

2次がきまってく､る｡ただそれが融解現象の説明として適当であるか どうかは

別問題であろうO 量的にも.例えばAB2 合金の転移のエン トロピー変化は.A

を分子 ,Bを空孔と考えると0･4Rca手/deg･malであ り暮逆にAが空孔 t,a

が分子ならこの値oj1/3た.な りいずれ も小 さ過 ぎるO

二元合金 にBe坤 e近似を適用 した場合には､E何に相当するものは Sの多項

式にな り､展開式か ら転移を判断するのは一般には国共になるO

Ⅱ.分子性結晶の融解

固体と液体 とでは巨視的には全 く異質のものであるが､微視的にみた場合.

何によって両者を区別するか.案外夷然 としているo 最 も普通 には二液体では

分子配列に短距離秩序はあるが. 轟距離秩序はないといわれ でい るO とはいう

ものの実際 には (dislocaもionの ような ものがないか ぎり)庵 拒離秩序が僅

かづつ狂っているか ら長距離秩序がないわけであるoそこで液体を不遜則好 子

と考え固体の温度を上昇 させると.格子が どの ように不規則になるかを考えて

みるo

完全 な結晶 (固体)では･ある位置に-?の分子が存在すると･それに隣る

分子の位置 riは確定 しているが一液体では分子の蘭 列は不規則であるとして.

=118=
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第 1次相転移

riを中心 として半径 r.A(Tは隣 り合う分子の重心間距離)の球内に一分子の

平衡点が一様 の割 り合いで存在するものと仮定する｡整列が不規則 になるため

相互の ポテンUヤル ･エネルギ二は増す｡不規則性のためエン トロピー もまた

増大する｡ 温度を変化 させた とき.規則格子 と不規則格子 とでどちらが 自由エ

ネルギ/が低いか比べ てみる｡

Ⅱ.1.工rreguユar土もy

2分子間相互作用は 12-6型Lennarq-Jonesポテンシャル

･L(I)-48や 2-や 隼 目 鼻 12-2(i)6)

(た牢L a~-甘言 O ,Gは分子直径)

を採用する｡換元単位を

､JX ･

/ヽど o3

の ように定めると.面心立方格子では4)

E(I)-2■4･26時 12-1･191(手6〕
あるいは

EX(V裟)- 6･065〔音 -

2.382

Tk
･1-･l:.二 二三_

8

(6)

(7)

(8)

(8)∫

ただし量子効華 は考慮 しない tA米- o)o 実際にはアル 才 ./においてさえも.

零点エネルギ二が L-Jポテンシャルの 1割程度を占めているか ら-. 量子効果

の無視は衰量釣 に実験値 とくい違って く.るであろうO-

量子効果のないとき1 0oXでの体岳は Ld玉;A/av裟- Oより定められ

V裟- 0.916(これを ~篭と書 く-ことにする) (9)

である｡ 篭は第 2次以上の近接分子q)引力のために 1より小 さくなっているO

簡単のため固体における熱膨張を無視する｡

irregular factor Aを導入 し､最近接分子は r-rAか らI･+rdの間に
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都筑卓司

一様の割 り合いで存在すると仮定するとエネルギーは

E(I)-
6.065

2rA r三芸 時 12-2･382(さ6}dF
NEf (10)

のように書かれるO ここで鏡分は drについてな されるべ きであ り､ 47Tr2dr

あるいは dVについてなされてはならない｡ 何故な ら.半径 rの球面の内側に

厚さrAの球殻を考えた場合 と, 外側に同 じ厚 さの球殻をとったときとでは.

その体積が違 うか らであるO (18)を換え潜 位で書けば

丑 業 (澄 ,A)-

6･065f&ll･2642･273d4+エア鎚 -46･8398A8十･･･〕

2.382
V%2

〔王 +742+25.244+6646+王4848十･･･〕〉 (ユユ)

が は V巣 とAとの 2変数関数であるo

v 裟 - V芸,A-0 で ㌔ニ ー8.603

であり最 も低い｡

関数 E某(V栄,A)陀ついて,

(i2)

･(諾 →A-0は常蛸 を持-が (即ち 柁 一定にしてⅤ巣の方批 正巣を

辿ったとき･ どこかに極小点があるO ただ しA--Oでは V%- 喋 )が削 ､点 )

･# 巣は Ⅴ淡く 1.254 である限 り批 正であるo V米 - 1.254は

･T-3米～Ⅴ米は曲線の変曲点であ り､ また よi知 られたL-･J &Devonshireの

篭模型で･ 中心のポテンVヤルが牢n.か らmaX.に●なる体積 であるが.現在

vl)融解の理 論では この ような大 きな体積は問題にな らないo

v米を一定にしてE業 ～ A の鋳係を図示 したものが第 2図であるo Lたがって

A-V袈平 面に五第の等高線を画 くと第 3図のようになる0 第 3図の鎖線紘.

V巣方 向 (A-定)にみたときの極小点を連ねたものであるo エネル ギーは
[

-12･O-
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第 1次相転移

V'裟-環･A-0で最 も低 いO

●

T3

Ⅱ.2. 蝕 もropyofIrregularity

分 子が規則正 しく配列 している場合 よりも.不規則 に並んだ時の方が当然

エ ン トロピーは大 き(なる と患われるが.合金の理論の ように格子型が定 まっ

ているわけではないか ら.分 配の方法の数で表わすわけにはいかないQ分子配

列が不 規則 である 目安 として導入 した量は.不規則性 は因子 Aだけである｡

0､ 0. 1 8 0.1

第 2 図

4の関薮 として画いた玉来及び F巣 ただし TX=0.85

(a)V裟 -V芸-0.916 (ら)V来 - 0.96

回 V巣 - I.05 (a)V業 = LiO

点線 は V潔-濫 ･オ-0での E集の値

-121-



都 筑 卓 司

8.05 8.10 0.15

■>
第 3 図

玉 算(V米,A)の 等 高 線

図中の数字はポ ー E#(唱 ,o)の億を示し･鎖線は (aEIX/aV巣)A-0
の点を連ねたものである｡

振動中心の位置が.点 より 如 CrA)3/3に広がったわけであるb エン トロピー

を klogW で設定する場合､超越関数の argumen七が dimensionを持つ筈

はないか ら. 47{(rd)3/Bを何と比較するかが問題である｡そこで次のように仮

定してみる｡

王122-
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第 1次相転移

･不規則格子の自由体積 は..規則格子のそれに 47T(rA)i/3 だけ新たrL付加 さ

れるものとする (詳細は後述)0

一･規則格子の場合.重心の動 き得る範囲 (自由体黄)は 477(I -0)3/3である

か ら･ Aが零か らAになったときの自由エれ レギ-の増加を (r孟-､有 03ァ芸

として)

-T巣S業= ⊥T業五曙
(r 王r C)3+ (IA)3

(rm- a)3

-T当曜 日 +
/ヽす V裟A3

･(曙 V; V3-i)3

のように してお く. T業- 0.85で

vX- 0.916(-V芸)と V捉- 1.10の場合

を第 4図に示 したO エン トロピーは Aにはは

げしく依存するが､ V巣 にはそれほど強 くは

関係 しない｡

工Ⅰ.3.FreeEnergy

我々の目的は.温度が連続的に増大 した

場合.示強変数 A (同時に体畢 V薮も)の

｢とび十を導 くことである｡ 自由･エネルギー

F米- E巣- T米1曙 ‡1+

-28

O 0.85 0.1 0.15

(13)

t

･第 4 図

F米-E米 と Aとの開係 ただし

T業‥0.85

V'盲~Ⅴ 米 43
(14)

は T米をパラメーター として含む AとⅤ米 との関数であり.′T米- Oで V策士

V芸, A- 0であるや'1.選 定上昇 とともに Aや V米がだらだらと (例えば第 3

図の鎖線の方向に)大 きくなってレまったのでは､第 ユ次転移にならない｡と

ころが V策'-定のとき､'が と -T業S落 とを Aで展開してみると

E架 = a+bd2+ bA4+‥････

-T革S業- -T巣(dA3-eA6+･-･･･)

(a~,b,G,a,e,--･･は定数)
-123-
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であ畠か ら. F巣は Aの増加 とともに-たんは増大するが. (温度が適 当なと

き)やがて減少して､原点 より低い極小点を持ち. Jの 羊とび｣が期待で きる｡

第 2図には T巣- 0.85でのF巣を A の関数として示 してあるが.Ⅴ巣-V芸

では F業は A- 0 で最小, Ⅴ集- 0.96お よび V巣- 1.10では F巣の最小値

はいずれ も F米(V芸 ･o)より執 ､ ところがその中間の Ⅴ裟- 1･05で

F米(vm,o)>F某(1･05 ,0･12) (16)

nように. 規則的な配列 よりも自由エネルギーの低い部分が存在 して いるO

なお くわ しく A -V業平面に T巣- 0.85で F兼の等高線を画いてみると第 5

頚のようになるo 斜線の部分は規則配列 よりも自由エネルギーの低い領域であ

るO この図か ら

(Ⅴ 来 - V芸 , A - 0) - (V巣- 1.05 , A- 0･12)

Enような ｢とび｣が あるとみ てよいであろうo F裟〔1.05 ,0.12 ;T米)が

(12)と同 じ億になる温度 はほぼ TX- 0.82であるO

この結果 をアルゴンと比べてみるo理論値の括弧の中はArの 8,5を 用 い

て換算 した ものであるO 理 舞 値 Ar測 定 値

0.82 0.7

融 解 温 度 T;(
(980Ⅹ) (84oK)

体 積 変 鰭 {(g c7.C,m｡1, (A i .I:C.cd . i,

讐 冒 ｡ピ_ S芸f

融 解 熱 滝 i

1.54 1.68

(3.08Gal/Beg.mol) (3.35Gal/Keg.mol)

1.27 1.18

(301caユ/触01) (281Gal/nQl)
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8.05 8.10 0 15

第 5 図

ヂ - 0.85におけるF米(V光,A)の等高線 ,斜線の部分は

FL F業(篭 ･o)< Oの嶺域

以上の結果は華 子効果を全 く無視 したものである｡次の 目標は量子因子を考

慮 し,分子性結晶の融点の諸量を A巣の関数 として記述することにあるが. よほ

どうまくや らないと結果は定量的に悪 くなってしまう｡たとえば不規則性田子

Aのために零点エネルギーの減少が考えられるが. これの取 り扱いをどのよう

にするか.注意深 く考慮する必要がある0
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Ⅰ工.4.Discussion

前節の結果で理論値 と.Arの測定値 との主な食い違いは.融解温度 環

(理論値 は大 き過 ぎる)と.融解直前の固体体積 (理論値は小さ過 ぎる)であ

るO体恵は零点エネルギーを考慮することにより補正 されるが4)､温度の不一

致は格子転勤を考慮 しなかったためと思われる｡ 固体お よび融解直後 の液体で

紘.分子 は讃和振動 しているものとすると

F主 E+kT写iog(- ebyiR )
1

(王7)

であ り.たとえ 4- 0でも (∂F/a隼 -0か ら決定 される休番は･温度上昇と

ともにい くぶん増大するo (17)の振動部分は近似的に

kT∑io g 音子 〒31T業Iog蛋
hyi

i

(o米は Einstein特性温度 )

と書かれるが . もしp- lh y3と仮定すれば. 自由エれ レギーには

vILJ'-

-;Ii二三十

(ユ8)

(i9)＼

が付加 され､温度上昇と-ともに第 5図の等高線は.体積の,大 きい部分が低 (な

り.前節 の計算 よりも低い温度で転移が起るであろ うO 我々の模型では

A 米 - oすなわち ∂ 米 - 由 であ り.韓体の熟度張は考慮 しなかったo同様にエ

ン トロピーの項も (13)の代､りに

-T米iog
(r2-0)3+ (I･24)3

(r1- 6)3
(20)

を用いな ければな らないであろ う｡ただ しrlは転移温度での固体の･ r2は転

移温度での液体の.分子間距離であるO -しか し始めか ら (絶対零度か ら).

(19)や(20)を用いた甲では､固体の熱膨張が大 きくな り過 ぎる｡ (19)や(20) -

は高温近似であ り.低温では (ユ7)_･･のようにFの体爵依存 はもつと小 さ高遠､ら

である｡
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第 1次相転移

不規則性を考慮 したエン トロピー増大 (13)-紘.振動中心の範囲が 4-7r(rd)シ笥

だけ広 くなったのだか ら, 自由体境を比較 して

■

I

-T巣 bg
(I+r4-g)3

(I-a)3
(21)

のように考え られるが. これは正 しくはない｡何故な ら. Aが導入 され て不塊

則になったということは.まわ りの分子が rAだけ後退 して中心分子 の自由体積

が広 くなったことや 意味してはいないか らであるO配列が不規則になる というこ

とと.全体-の密度 とは関係がないOそこである分子の自由エネル ギー

一女TbgEexpトEi/.′旺r)を考える場合.その分子の振動や 心が正しい格子点に

対 して どのよう-な状態にあるか (Center座琴の状態)_､もうひとつは振動中心

が定 まったときその中心に対 して分子はどのような状態にあるか (rela-live

座標の状態)と2つに分離して考え､後者に関 してや 振動_*心が 如 (rd)3/3の

うちの どこにあっても同じ結果 を与えるとして. 自由エネルギーを

2 純 E eJj攻r
-T米iog

i(rev (ce‡畑

E e
i(reユ)

(22)

と.おくO (rel)は振動中心に対 して分子の取 り得る状態を. (cent)は正しい

格子点に対 して振動中心が取 り得る状態を考慮するものとするO ここで

i, 謹 攻で ∝ (I_ o)3
i(Ⅰ吐 )

2 eTB推 T ∝ (rA)3
3'(Centト

(23)

とおいたものが (13)式であるo Lたがって (la)はエン トロピー というよりも.

自由エネルギ-と呼んだ方がふさわしいかもしれない｡

自由体掛 まもともと量的には不正確なものであるO (Harasima et al)4)も

表面エネルギーの計算で.零点 エネルギ-を 3b2/8m(r一g)2の代 りに. これの

2/9.を採用 しているo) (13)式で. 自由体掻 (I-6)3の代 りに- a(- 0)3･

わr一g)3,(r一cc)3などを考えてみたが rbや Cは 0.99や 1.01に しただ
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げで､転移温度な どほかな り変って くる). いずれの場合 も､補正因子を入れ

た方が鈷異 は悪 くなるようであるo 量的にあまりあてにならない自由体積を.

補正因子な しに使えるのは.話が うます ぎてかえっておか しいような気がする

が. どんなものであろ うか｡
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