
高 圧 下 の 融 解 現 象

東工大 ･エ材研 尾 崎主義,冶

融解温度の圧力依存性は高圧物理学の分野を招いたBrid-gmanの膨大な実験

中でもかな りの竜を持って研究さM C(.1)融解温度はClaPeyTOn-Clausius

式, (d_T/dP)-△Ⅴ/△S に従って圧力と共に変化す る｡ 彼の行った全ての

実験に於いて,融解曲線の傾 きd-T/a-Fは固相に相転移が存在しなければその

符号を変えることはなか った｡ しかし,最近の高圧技術の進歩によ り高温高圧

での実験が可能にな り,いくつかの物質で d-T/a-p-0, 即ち最大融解温度を

持つ融解曲線が観測されてい る｡ これ等実験での融解点の検出は電気抵抗法,

示差熱分析法を用いて行われてお り,融解点附道での各種物理量,体積,圧縮

率,熟膨脹率,比抵抗等の固液同相のデータは皆鰍 二近い｡ 筆者等の実験室で

は以前最大融解温度を示す KNO3-の融解曲線を 40Klo 迄の圧力領域で決定し
(2) (3)

たo咽.1.)これに閲 して(,:i,I)耶 てIIE三.か敵相の圧縮率を 170.Kb迄 測 ■定しているo 無

機化合物で最大融解温度を示す物質がKNO 3 ,KNO 2 ,NaCI03 等で知 られ

てい る｡ これ等の構造はいづれもNaCl 構造を歪ませた rhO甲i,Ohed-ral で

あり,その固相に於いて強誘電性を示す ことは最大融解温度出現の機構を考え

る上で重大な役割 りを呆してい ると思われ る｡ 従って当然最大融解温度附道の

液相にも異常な融解曲線の振舞いの影響により異常熟膨脹,異常圧縮率等の観

測が期待され る｡そこで Owens の実験データを用いてこれ等q)値を計算して-

みた｡ 彼の実験では技術的な原腐によ り5a0.気圧以下の圧縮値が求め られな 一･

いので, 100.G気圧の体積に対する相対的な体積 変北が測定されている｡従

って筆者 はデータの処理に当って,彼の 5500気圧以下のデータを

(1) P.W.Bridgman. "TheJPhysics ofHigh･Pressu.ro ll (Lond_on)

G.Bell& sonsLta.1958).

t2) 斉藤,他 工化誌 A2, 1701(19砧 )･

(3) B･-B･Owens,J･Chem'Phys,坐 ,5918(1966)･
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にあてはめ,各圧力に於ける体済 .

の絶対値を求めた｡計算された

p-Ⅴ,p-H,p-α図が図2- 4

に示 してある｡図よりKN03 の融

点附近の液相の圧縮率,熱藩旋率

の異常な挙動がわか る｡ 即ち等温

圧縮率に関しては高温の液体と低

温の液体では圧力の増加によ り,

その大小が逆転す る｡ ョrid_gmah

は数多 くの融解曲線の測定よ り融

解に伴 う体積変化は非常に高い圧力で は零 (即ち,そ こで は (a-T/a-T)-0)に

な畠だろ､う,しか し圧縮率の差がそれ以前の圧力で零になるだろうと考えたd
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尾崎義治

KN0 3 の計算結果かち,固液相転

移に伴 うのではなく液相に この様

な現象が存在 しているのは大変興

味深い.膨脹率は一般の液体と同

樵,圧力増加と共に嘩圧領域で は

減少す るが,あ き圧力以上ではほ

とんど変化せず高温液体ではある

圧力領域では増加する様子 さえ示

してい るO.これ等の計算結界か ら

液体 と固体の違いを明確な像を持

って描 くことは大変難 しいが,凡

そ,次の様に考え られ るのではな

いだろうか｡第-に液体について

のⅩ線か ら得 られた情報か ら融点

に近い液体では相当に固体に類似
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してい るとい うこと｡･第二に金属は別として KN03 の様なイオ 1/性結晶ではそ

の電気的中性を保つ為,数個の分子集団を液中で形成 してい るだろう｡ この様

な点とKN03 の rhOm~bohed-ral 単位格子,アルカ リ金属のイオン半径,イオ

ン性か らして,わずかの格子間距離の変化に対応して単位胞の体積 はその電気

的性質か らある程度大 きな変化をし,液体中にあって局所的に歪んだ単位格子

の出現を許すだろう｡そして この様な格子の割合いはK+ ィォ ソ, NO3~ ィォ

ンの大 きな圧縮性か ら考えて,圧力に強く依存することが期待 され る｡ 従って

現象論的には歪んだ格子と歪んでない格子の状態を各々α, βとし,各分子は

二つの状態を独立にとることが出来 るとするなら,状態 αに対して体積 Ⅴα,エ

ネルギーEa,状態 Pに対 してⅤβ,Eβ とすれば圧力p-定として Nl圏の分子に

対す る系の分配関数は

Z(T,P,N)-Uexp(-Ea+Tva)/kT+exP(-Eβ+P∀β)/kT)"

従って系の体積 Ⅴは
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V(T,P,N)-N･
Vaexp(-△E+P△Ⅴ)/kT+Ⅴβ

exp､(-△E+P△Ⅴ)/kT + 1

(但し△E=Eα-Eβ ,△Ⅴ=Ⅴα-Ⅴβ )

で表わされ る. .従-て圧縮率,鵬 率の異即 ま応ニーi (詣 1T,α-喜(鉛 p

として上式よ り決定出来る. 上記の考えに基づい串計算と実測との比較は別の

場所で行 う予定である｡ 最後に熟力学的には分子間の相互作用による凝集力の

大きさを見積 るものとして内部圧 (∂E/∂Ⅴ)で があ りiこれは次の関係に よ

って測定 された熱力学定額を使って表わ され る〇･

pi-(潔 )T- T(静 v-p-T･憲 一p

上式によって計算 された -Pi を表 1に示した｡一般に Pi は外圧 Pの増加と共

に少 しづつ減少し, 応とαの性質か らあるPの値か らは急激に減少する｡

KN03 の低温での挙動は一般的であるが,高温では圧力と共に増加し異常で あ

る｡それと如 注目に値 す るのは低温でPi-0即 ち T.(莱 )T-P の点が存 在

し,その圧力より低圧側では巨視的分子間力は引力であ り,高圧側では斥力に

なることである｡

●現象を理解するには実験資料が不足であり,融点を横切って超高波等によ る

直接的な弾性率の測定が必要である｡

表 1

圧 力 (atln) 0 10〔jO 2000 5000 4000 .5000 5500

~1110ロ~■白72O 6900 47_60 4040.5180~ 24lo
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研究会報告

第 5日日 (10月 1日 )は融解現象とまとめとに当てちれた｡

川井直人 (阪大基礎工 )は融点と圧力との関係について,広い実験をした紹

介と推論とについて述べ られfI ｡ 普通の物質は圧力を増大 ぎせ考と融点が上が

る｡ しか し,水, si,G･e ,メ イヤモ ンド,活字合傘では圧力を増大す､ると融

点が下が る､g この二つの現象は普通別々の現象とされてい るが,｢つの Tm ～

P曲線の部分ではないだろうか｡実際, Rb において昼 Tm ～ P曲線 (縦軸

Tm,･横軌 P )は小さなPのときはPと共に Tm;が増 し,或 る点で山を持 って,

より大 きなPに対 してはPの増大と共に rFm やミ小さくなるちとが知 られた?

Simon は融点がPと共に高 くなって臨界点があると考えたが, Tmがある値

に漸近す る可能性 もある｡ しか し多くの夷験によれは､rlm～ pは一つのLLJを持

つのが一般であ り,重い物質の Tm は高いが早 ill｣に達 し,∴軽い物質はPの小

さいときの融点は低いが,大 きな圧力で高い山に達す るとり う二 般的ならと声ミ

いえる｡ このように一般に原子番号と融解曲線の山とは密韓な関係がある｡ い

くつかのLLlを持つ ものもある｡ Cs では Tmが谷をもち,電気抵抗は一つq)階

段的な山をもつが,こ･れは相変化を表わすものであ り., 5cL電子が 6S.へ移 る

現象であるかも知れない｡

その後,能知紀台 (阪大基礎工 )はLindemannの理論と Tm の maX〝車の

関係をアルカ I)金属を王 として論 じた｡

松田は引力のない或るポテ ンシァルで固体,液体の相変北 があるとす るとき,

引力 を考慮 しても相変化が導かれ ることを用いて, Tm の lilaX 現象を考察し

寵 O さらに格子気体的な取扱いで-Cs の場合を具体的に説明する試みについ-I

;述べた｡
･'ノ l1

; 黒沢達美､(l中大麗工 )は金属の格子欠陥の空孔が Debye-Huckel流の作用
≡

セ で き易 くな り,1 0 % 近 くで きて融解が生 じることを注意,金属について｢1

非痕型の協力東象として融解を考えることを示唆した｡

井田貴明 (東大物性研 )はanharmonicityと格子の不安定 さとか らBorm

の理論に近い計算を述べた｡

これ らについては別のそれぞれの記述を次に掲載す る｡

まとめは,時間が足 りなくなって充分の議論をつ くせなくなった｡戸田は,

はじめの 日の議論をふ り返 って, Kl工セwood-の理論の厳密な部分 と,近似的な
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アルカ 7)金属における融解温度の圧力効果

部分とを分 け,厳密な議論で何がいえたかを注意 し,殊にKirkwOOd-insta-

bility-の議論は適用範観を注意す る必要があるであろ うと述べた0 1959

年のKirkwood･の直観的な取扱いはやは り5次元で次の形の式を導いている｡‥

H室･(sinZ-Zcbsz)-0

1次元,2次元ではこの膚類 の議論は通用 しないにちがいないが (1次元で は額

変化 は実際ないか ら ), 5次元ではKirkwood-instability は意味がある

のではないか,LKunkin Fri畠C.lhの議論は相変化のない場合,すなわち摂動に

比例す る変化だけをひろってい る場合で本質的な相変化の否定にはなっていj3:

いのではないか.最後に金属の場合を主として計算機実験をす ることが示唆 さ

れたo

(戸 田 感 触 )

アルカリ金属における融解限度の圧力効果

阪大基礎工 能 智 紀 台

最近固体に圧力 Pをか けてゆくと融解温度 Tmが極大値を持つ 実験が報告さ

れてい る｡ これを説明す るためにアルカ リ金属に綴 り, リンデマ./の式を修正

した半経験式を導いてみる｡ i)ンデマンの融解公式 は

<格子の熱板 巾>

Wigne.rTSeitz-Cと11の半径
= ･γ ･ ;

(1)

であるo 但 し Xm はある定数を示すo Sir110n は(1)を用いて Tm の圧力効果を

調べたが極大は得 られなかったoそこで最 顔接原子間の距離を rmln,イオ ン半

径を ri とし,< 熱板 巾> と rmin-2ri の比が→定値 q'てこ達した状態を融解

点と仮定 した占即ち

2<熟振 巾>

rmin-2ri
(2)

である｡ ここで は ion coreは固い ものとして, 円 こより変ち な恥 と仮 定す る.
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