
1.融解現象の問題.責

京大塞研 け枚 _田 博 嗣

融解現象の理論の現状を概観 し,超音圧において実測された融点降下現象に

対する一つの轡諭的解釈 を述べた｡この事告は本誌次号掲載予定の基研研究会

戦告 ｢液体は固体 とどう違 うか ｣におけ る広地氏の項 と筆者の項 と内容的に重

復する所があるので ,ここでは態単に報告の要点のみ を記す る｡

LindeTrtann (1910)は鼠体原子の熱運動 の挺巾が原子取隔の 10藤程度

に遠すると融解が起 ると仮定 して実験事実がかなりよ く説明され るとしたが ,

その統計力学的板鞄は示 されていをh c 融 解現象 を分子論的に解釈 しようとす

る鞄論は,固相または液相の不安定性 よJhこれを捉え ようとす る-柑賛意と,

二相の存在を共に考慮 して相転移 を理解 しよ うとする二瓶埠論に大別され る C

前者は平衡状鮎におけ る融点の上限または下限 しか与え得 ない し,その埠論的

基敬 も必ず しも明瞭ではをい.一方後者は目下の とこ､ろ取扱いが比鮫的特産 夜

モ デ ブレに藤阪され る輯難 をもつ｡

§1･ 固体紡不安 定性 LM･Borp,rJ･Chem･_Phys.･ 7(1959),591〕

巨麗エネルギーの考象 より,立方 Bravais格子の安定性 O-/l･必要条件 として,

弾性定数に対し, (a)Cll･+2C12>ロ･(ら) cll- C12 >0･ (C)C44

>Cが得 られ る. (a)が破れ ると完全埼不安定で昇聾が起 り,(b)が破れ

ると伸長に対す る不安定性 としてゲル状態とを少, (C)が破れ ると shearing

stressに対す る不安定 として融解が起 ると考えられ る ｡ bcc格子に対 し

quasi-harmonic近似 を用いて分子間 ポテンシャ7レより弾性定数 を求め,

融解曲線に対す る数値計算が行なわれた 〇 ･しか し実際の融解は C44- CLとな

るより低温で起 ってい るであろ うし,C44- 0 となあような点で quasi-

harmonio近似が成立するか ど うか も問匙である.従 って簡体の不安定はむ

しろ固体に対する一つの近似轡諭が 自己矛盾 を厨す点 と考 えた方が よか ろうo
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§2.液 体の不安定性 LJ.G.Kir.kwOOd et al.∫.Chem.Phys.ヱ
(1941),514〕

原子間対ポテンシャ/レを Ⅴ(I),-粒子 ,ニ粒子分布密度関数をそれぞれ

㌦ (Ⅹ1) 〟(2)(Ⅹ,,Ⅹ2)とし･I

p(ll(Ⅹ.)- pe〔1+ め(X.)〕

p (2)(Ⅹ1,Ⅹ 2)-P(･" (Ⅹ 1 )p(1) (Ⅹ 2)グ(Ⅹ1,.x 2 )

g(Ⅹ.,x2)= ダe(Ⅹ.,) + x (Ⅹ1,Ⅹ2)

とお くo こ こに Peは平衡状 鮎 での液体密度, ge(Ⅹ12)は液体の動 径分布密

度組数 ･6(Ⅹ.) x(Ⅹ1,Ⅹ2)はそれぞれ よりの微 小をすれ とし,これについI

て一次の範艶 で ,

lid
¢ (汰)-班(汰)/ し1-a(k･)〕 (2)

ただ し

す ぐk)-JL¢(rl)e~ せ 工 1d511

M(汁 -ki2f茎･仝(茎1)exp (-iB･星1) d5茎 1

Grk)- J･伊(r) C~ せ IdS r

仝 (Ⅹ1)- P▽,Vo(Ⅹ.)+Ppef▽1V(Ⅹ.2)x(X.,Ⅹ2)d5立2

なる的 係式が導かれ る｡ Kirkwood らは実数の kに対 し (2)の分母が 0にな

るとき,液体の不安定が起 るとした ｡

しか し最近 W.Kunkin と H.L.Frisch LJ,Chem,Phys.旦旦 (11969),

1817〕は hard core系の坂合

(i) 1次元で も上記不安定が起 ること｡

(ii) 2,5次元で不安定の起 る密度は,数値実験の相転移密度 より軋って

低lハことo

と云 う矛盾の.あることを指摘 し･更に外湯 EVo(x)があるときの β(1)の ずれ
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を eについて一次一まで求めると (2)のような不安定は起 り得 をJrloo従 って

(2)の分母が 0にをる所では分子もOの筈 とい うことが判 った. 従 って液体

の不安定の間鎧は掠 り出しに戻 った感が あるO

§5.二,三のモデ/レの性質

(i) ~ha_rd coreモ デ ル

Kirkwood らは液体の不安定性の理論にもとづいて,hard coreモデ

ル も相転移を示すことを予害 したOこれに対する理論的結論はま牢得 られてい

覆いが,Alder らは計算機実験により,例えば hard sphereの場合 ,最 充

填密度の 6C～ 65a/Uo)ところで p-Ⅴ曲鉄に平 らを部分 らしいのが現れ るこ

とを指摘 した O ただ しこれを結晶一流体の転移 と見倣 して よいか ど うか は半音.fら

ない ｡ む しろ疏体内での転移を示唆する もの と考え られ るo

(ii) Lindemann式に対す る相応状静の原壕

LC,Domb,Nuovo Ci凪.SuppL 旦 (1958),9〕

対ポチ ソサヤ プレが

¢(I)- Eof(r/Io)-

で表わされる系を考えるO ここで Eo,ro はエネ7レギ…と長さの単位を与える

パラメータで, fは還元された原子間拒匿 r/ro a:,iuniversal funcijion

である｡

このとき融解温度 Tm と Debye温度 ㊥偲

kT = a Eom

k㊥- h

と表わされるO ここに α･γは選元された体爵 u-V/vo(vo- roS} のみの

閑数である｡ 従って

Tm/(mv2/302)- C(u)

と竜宮㌦ Llndemann定数 C(U)は reduced vc'1umeのみの関数 と云 う意

義 をもつ｡

～569-



松田博嗣

(i汀) 理想三相毛デブレ.LH.Matsuda,Frog.Theor.Phys.Ai

(1989) ,14現

対 ポテ ソシ ャ JVが ,

¢(r)- C/rn - a,γ5 exp(-γr) (a> O,C> O,n> 5)

で表わされ る系を考えるOただし γ-ヰO+の板限を考えるo

相応状鮎の考えと Kac potentialに対する鞍蘇･より,圧力 p･と原子容 Ⅴ

との駆体は universal function pox(Ⅴ米)を媒介として

p- (kT)(kT/C)5/np A* (V#),

pAX-(Ⅴ米)- pc#(V#) - A/V栄2
5

A= 8打αC-5/n(kT)1 +言

V- (C/kT)5/n #Ⅴ

によって与 えられ るQこれ より α- 0'の とき,或温度で融 解が起 るとすると,

任意の d ≧ Dに対して適当を圧力を加えれは ,どんな温度で も融解が起 ること

が示され るO従ってこのよ うなモデ7レでは融解温度は圧力の関数 として最大値

をもち衛 ないO

(iV) 融点降下現象 と異常対ポテンシャJV

csの ように,高圧において最充填薗体の融点が圧力と共に降下するのは,

csが高圧鼠相において同型転移 をすること, (iii)の結論か ら見て ,その原医

を対ポテンシャルの異常性 に求めるのが 自然の ようである｡

Lennard-JOneSと Devonshire (1959)の ce1-1モデルに従レ㍉ 麻子

の位置す る場所を A,f3二つの駄分格子 よりなる単純立方梅子の格子点で特徴

ずけl ooK では擬音は A部分格子のみた位置 し ,融点は二つの部分格子が同等

となる温度 とす る. 際手間相互作用 として第二近接格子魅まで考え ,その体観

依存性 と,実動された融解曲線 より,変曲点をもつ (異常)対 ポテンシャ/レの

形が定め られ,これより融点近傍での圧縮率 ,熱膨張係数の異常性を予想 し得

る. 詳 しくほ次号海戦予定の掛究全寮告を参照されたい｡

これに より一応融点降下現象は聾解 し得 るが, cellmodelの適否,異常
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液捧金属の構造について

対 ポ テン シ ャ /レの有効性,後者の電子論的基礎については,孝養今後に間藤を

残 している｡

2.液体金属の構造について

東北大 ･工 田 中 実

表題に的する巌近2,5年の実験的知見と,それ等を対象にした等論的研究

のまとめを試みた｡

∴液体金属,あるいは広 く凝縮系の熱平衡状鮭の横道をここでは次0:)ように考

えたレ1｡

液体系が熱平衡状録にあることは,巨視的に空筒に匪 しては均質等方的であ

れ,時紅的には定常的であることで軽微ずけ られるC今微視的スケ-.)Vで敏体

系を考崇する時に上記の性紫はやはり液体系を喪崇すける a pr.iori assu一

mpl,ionと考えたい(Debye.Kirkwood)O従ってこのような特敵の系で

紘,十分大きな体系を恕定すれば,糸内の特定の鯵所に (特定の醇刻に)蔽体

の綾取粒子を絶対的に見出す砥率は,′平均密度 pに比例 し何等空間的時間酔構

造といったものを知る手がか少に覆らないOそこで,醇定の時刻に特定の 妙 所

に居る粒子を基準にとり,相対的に或る時刻に或る蓉所に粒子が見 出 さ れ る 条

件附確率が考えられ､,-.pヮ(T,ち;00),pて(I,ち;r''七';0,0)等 が 定 義 さ

れようOこれ等の量の平均は必ずしも もrivialではをhop2(lo c a 1-

densiもy)は液体による光の散乱QP考察に Debyeが導入しk.もの で あ り , 恵

良 Van封oveの時空相熊的数 G(T,ち)｣ニ即座に結びつけられるO

次にこれ等 p2,PS,或回ま正しくはその熱平衡系における平均 を 散 剤 す る

ことを考えてみようC先ず仮に各挺子が電磁波等を放射していると す れ ば , 任

意の2個または5個等からの放射波を合成した波の,波数及び周波 数 特 性 は ま

さに P2,P5等の特徴で定まるO実際にはⅩ線,電子線,光,或レ ､は 中 性 子 観
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