
基 研 研 究 会 報 告

液体金属 の構造 と物性

7月 18日か ら28日まで京大基研において液 体金属の構造 と物性について

のモVキュール型研究会がひらかれた｡モレキューJVのメンバーは,東北大渡

部三雄,田中 実,榎滴 満,長谷川正之,東京工大米沢冨美子,京大榎田博

嗣,遠藤裕久 ,小川 泰 各氏であるが,これVL華人かの人が加 った. 多 くの話

題の提供や議論が活瀞におこなわれ,そ の結果 これか らどのような研究方向へ

の進展が考え られるかについての鍍論を一応一つの 目安 として最終 日に立案 し

た O そしてこれ らの問題について,来年の 7月下旬 (一週間程)再び稜 々の結

果や間題点をももよることを希望して終了した｡

提供された話題及び計画されている仕事,(便宜上下記 の 5つの範ちゅうに分

類したもの)の概要をここvC集録する. (カッコ内の氏 名は各々のプロジェク ト

の参加予定者で,丸印は原稿執蜜者) 0

勿論これ らのプロジェク トは互いに緊密Vt開連 してお り,ここに示した 5つ

の分類法は必ず しも最適のものではないことも注意してお きたいC

話 題 提 供

(1) 融点極大近傍の熱力学的考察
＼

q 慶大点指数 "忙ついて -

(21 三相を重 く格子模型 - KikuchiMod_elの紹介

(稔 田 )

(′j＼川 )

(5) α-バン ドのある金属への pseud.opoterltial法の拡張

(桧 浦 )

(4)' 高次分布関数 と cumulaコ.七平均わ間違

(米 沢 )

(5) 中性単原子液体と液体金廟の時空構造の差異は 2組子闇相互

作用の特徴のどこを反映するか (田 中)
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計画 されている仕事

(I) 高圧下におけるイオン系の構造 とそれを反映 した電子状静

1. イオン間有効相互作用 とその圧力依存性∴の理論的計算

( o長谷川,渡部)

2. 高圧下における梅造因子 S.(a.) と電 子状録の実験的琴計的検討

(o遠藤 ,田中,渡部 ,長谷川,校滴)

5. 高圧下における融解現象の埠論的研究

( o松田,樋渡 ,小川)

(lD 単純な E由電子近似が成 り立た夜い系の電子櫓達の理論

1. イオン相関を考慮 した場合の MatsuDara-Toyoza.wa模型

( o米沢,神田,小川)

2. Transition一metal pseud_opotential法に よる牧 体金属の

電子状蓮の研究 (0校滴 ,渡部)

(B) 液 体金巌躍おけるイオン間多 体力と高次相鯉(71検討

1. 液 体金属の格子模型vcおけるモン テ ･カ7レロ法

(○米沢 ,榎 田,神 田,小川)

2.格子擬塾による諸近似の比奴 と多体力の観討

(o小川,米沢)

5. 原子間多体相関関数に対する近似法の検討

(O米沢 ,′付目)

4.液 体金廟 とはどの ような意味で Simple liq,uiasか ｡

( o田中,米沢)

5. 液 体金属中のイオン間多体力 (o涯部 ,校浦)

尚,計算穀の 5万円は米沢 ,松浦 ,長谷川,,j､川の各氏vC分配する｡

(文責 松田,遠藤 )
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(1) 融点極大近傍の熱力学的考察

q極大点指数 "について -

京大 ･基研 榎 田 博 嗣

融点極大vTL関する理論的研究は, (千)現象論 的段階 , 描 )分子論的段階 ,

(BD 電子論的段階VC大別される.ここで は 日 ) の段階に立 って,一般的Uz:融

点慶大近傍 わ物質の熱力学畳め振舞の可能性にらいて論ず る0

第 1凱 第 2圏で,固液三相共存 線上において, pm 近傍の領域を考えるO

さて ,

Pm P

第 1囲

Vm

第 2匪

p - pm = Sp ' T - Tm = 8 TI

vi - Vim≡ S vi , Si - Sim 三 8 si (i-5,i)
Jヽl′ー

へ-

>-
･--メ

とお くo p,T,Ⅴ,Sは圧力 ,_温度 ,モ JV捧嶺 ,モ )Vエ ン トロ ピー , Suffix

のmは融点魅大陀おける値を示 し, S,Cはそれぞれ固相線,液相線上の値を

示すo

臨界準数咋願 って,次のよう陀Q極大点指数 "a士,Pi±iri+-,P士 ,r-

十

を定義する｡
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松田博嗣

∂T～WpLa± , ∂vi～ 胸 lβii , SSi～ 胸 了 it

△Ⅴ ≡ ve-vs～ tSpIβ 士 , △S≡ S2-Ss～ L8plγ±

た- A～ B± は 0<Spltmo± lA′B +J < + -

を意味する. 以下 pく Pm 叉は p> pm の一方の領域に限 って論ず るので･

簡単のため指数の上つ きの士は省略サ ることVEする｡

8p -ヰ 0 の とき ,一般に

∂T - 0, ∂V1- 0, ∂S1- 0,

0 ≦ l△SI く - , 0≦ I△Vt< -

であるから,

α> 0, β1> 0, γi > 0,

β ≧ 0, γ≧ 口

であるo

clausius-Clapeyron式

且 (8T ) △Ⅴ

d.(89 ) △S

に (1), (2)を用いると,

α- 1 - β-γ

が得 られ る｡ ここで

仮 定 1 △ S ≧ D0

(5)

td)

(7)

をお くと, (6)より pく Pm では △Ⅴ≧o' p> pm では △Ⅴ≦ Q であるo

従って第 2図の ようになり,･lSveI≧ I∂VsI故

γe≦ γS

である｡､ここで
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仮定2
融点転大近傍の熱力学的考察

一般に A～ ISplx, ヨ～ I8ply, Ⅹ≧ y で ,A,B宜独立に

値を与 える系を考え得 るときは

A ± f3- l∂ply .

とするoこれより,△Ⅴ - 0の ときは･△Ⅴ - ∂ve-SVs故 ･

γS ≧ γE =γ

同様 UTL,△S -ヰ 0 のときは

βS≧ βe= β である･O

(9)

(10)

(dl, (7),(9),(10)より,αの値tJこより,一般vc次 のような場合が考

えられる｡

(I) a< 1:.△S→ 0, (a) △Ⅴ→ 〇･ 年= 1+β8-γe

(甘) a′liiニα

(b) △V760･ α=1-γe●
) △S→ 〇･ △ Ⅴ → 0, βe= γe

(b) △Sラ憂0, 4V 声 o

摘 ) a> 1 : (a) △S- 0, △Ⅴ - 0, α- 1+β8-γe

('D′) △S一声 O, △Ⅴ- 0, a- 1+βe ｡

H D), 佃 )の場合 ,熱力学不等式 (∂V/∂p)Tく 0 と (6) より,液相

中vC陵大点を通るモ/レ体鋲の不連続鯨があることuZ:浸 り,極大点は三重点と夜

る｡

(Ial, 川 a), 用a)の場合 ,橿大点では二次相転移が起る｡･固 体と液体

の闇の土次稚転移点の存在は ,聾静的に も実験的vTL､も確認 されてい柔い .

ubDelohd_eは △S と △Ⅴ の実験的彊係を外挿 してこのよう夜臨界融点の存

在を示唆 したO-方 だtishovは これに対し否定的意 見のよ うであるo もし二

次相転移があれば ,固体状静 に.任意に近い液 体状捗が存在することに在 り,檀

めて興味深い｡従って予め,.この藤倉の橿大点指数の関係を熱力学的に訴べて

お くのは無意味では夜かろ う｡

一般に,△S-ヰ0, △Ⅴ-ヰ 0 のとき
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松田博嗣

･si- (器 )T 8Vi ･(詣v ST

- (33)v 8Vi+聖 8Tで

6Si-(器 )T 8p ･(芸 ), ∂T

--(蛋 )pSp 十生 STT

日 日]

(12)

とこで 8Vi,∂T,6pの係数は共存線上･これらの畳VCよって指定される点

での熱力学畳である ｡

(ll),(12)に (2)を用いる,と ,

･si～ (静 V - βi ･ 菩 胸 Ia■

aSi ～ -(器)p ∂p･立 働 IaT
先ず ,cv< - のときを考える｡

戯 液相線上で ,6p - Oのとき ,

この仮崇を

菅 p --(芸 )T (謎 Ⅴ I

となる｡

･SipT,V メ Oo

(器 )T-0 - いると, (蛋 )p7io となるo

日 5)

(14)

日 5)

か くて (14日 C仮定 2を用いて･ ∂Se～> 8･p oただし, A之 Bは 0≦

lim lB/AIく - を意味するO 故に γ-γi･≦ 1で ･ (161
∂p- o

aく1た ら, Pe< γe≦ 1であるoところが･仮定 5と (15)よ'り,

∂se～> I6pIPeとな り, γe≦ βe o これは (16)- 盾するo よって

case H a)は起 らない O

α≧ 1のとき , (15), 日6)より
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(診 Ⅴ ～ iSptγe~ β C

と覆るO-舷に

(aV/aT)p

(∂Ⅴ/∂pl,p

融点慶大近傍の熱 力学的考察

～ 卜∂p十 a (17)

cp-cv - - T(av/aT)p2/ (av/ap)T

であるか ら, (171,(18)を (14)に用い ,

･se～ (翫 巨 .'･1

- (鼻 ｡胸 l

が得 られ るO 故vL

cv (aV/aT.)p

･革 p (aV/∂p)T

(18)

)胸 Ia-1〕t∂pl

(19)

軌 ～ 18p了〆 ～ 誹 ~α

(171 よ り ,

'x 'T ～ 詔 ~1 0

(18)よ り , c p ～ 胸 I2γE一軒 ～ 榊 lβ C + 1- 2α

が得 - るo ま暑 菅 Tく 0故 ･ (21)よ り βe≦ 1 0

よって (20)- (221の諸畳はすべて発散す るO

(20)

(21)

次に Cv->- (8p- oH 浸る場合,-- - .く - (器 )Tく -Jで あ

るO 何故 な ら,もし- 点で (Si)T-0- ,熱力学的考察 よ り,そ こでは

同時むて (∂2p/- T- D とた り,このことが起 るのはノー般vcT-p面上の孤

立点であ り,そ こで更tR: ソ cvエ ロ と在ること紘一穀に好貴いo

か くて Cv→ - の ときは β22 1で夜けれ按怒らぬ o もし βe< 1な らば

液相において,
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o≧ (翫 2 葦 ～I8p了 pe-- 従 って ,∂p,av,T-0

と怒 り,上の議論vE矛盾するo

以上,仮定 1,2,5の下での経論をま とめると,可能夜毅合として,

日 ) αく 1: △S→ 0, △V7io･ re= 1-α, 三重点

(n) α-1: (a) △S-ヰO,△Ⅴ→ 0,Pe=γ2, 二次転移

(D) △S7i0,△V 74･O, 三重点

(距 ) 1+Pe>α>1:△S･- 0, △Ⅴ→ 0, γiI- 1+β8-α･

用 t,) a=1+ Pe:△LC■7io, △Ⅴ → D,

特に,△S-.D プ △Ⅴ- 0の場合

(i) βC< 1ならば 0< Cvく∞ ･

(侶 PC≧ 1ならば

千 - 二 :'-I--':-

二次転移

一次転移

･X )T～ 胸 〃 1, cp～ 18p11+ βe~2α

cv- - , D>骨 T , --

となる｡

魅大点が熱力学的特異点でなければ,一般には a= 2,βe= 1で ,一次転

移 と怒る｡慶大点は熱力学的特異点vCな り得食いかどうか,今後の一つの研究

課鐘であろ う｡
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