
理想三相 阜デ)再こつい て

- 横波氏の論文 ｢不活性気棒とアルカリ金属

の融解曲線｣把対する補足 一

基 研 榎 田 博 嗣

(9月2,9日受憩 )-

先にわれわれは相応状態の原理 (scaling)が適用可能で,気体,液体,固

体の三相をも-ち得るモデ?レとして,樋渡氏の論文 (以下HFと略称) (1)読

で表わされる塾の分子間ポテンシャjVを考えたOこのモデ)I,の状態方程式は

hTFの (2)で与えられるd これより,あーる ra,C)の値の組についてある温 ､

度 Tでモデ)Vの状 態 方 程式 が知 れれば pn#(Ⅴ米)の関数形が決定され･等し

いパラメータnをもつ任意の ra,-C)をもつ系について任意の温度における

状藤方程式が判ることになるO この意味でこのようを塾の系は大変簡単である.

通常の気終,液 鉢に対する相応状態の原理では,温度,圧力,モJV体積を臨

界点における値を単位にして測ったとき,同族と見倣される物質闇でほぼ同一
ヽヽ

の状態方程式が実験的に成立つことが調べ られ,さらに量子効果も含めて解析

されている｡ 〔例えば,Hirschfeld_eTet al. tluOlecularTheory

ofGasesand,Liq_Rid.白"(JohnWiley, 1954)参照〕理想三種モデ′レ

では等Lh nをもつ系は互に同族で,これに対して通常の相応状態の原理が成

立つ｡

しかしこのモデ7Vはさらに同一の物質の異をる温度間での状静方程式の纏係:コ

をも与えているから,果してこれが現実の物質の特徴をどの程度代表し得る誘)

は実験値を新たに解析 してみ夜中 と判ら希い｡殊にこのモデJVのように引力ポ

テンシャ JVの到達範囲を無限冬にするようなモデIvは微視的見地か らみて魂実

触れしすぎていると思われるであろう｡けれども譲葉の物質で も二分子の引力

到達範囲内把は多 くの分子が含まれ七をD,そのエネ'JL,ギーの和は各分子の配

置にはそれ牽敏感では覆い場合もあわ得 るから,臨界点近傍の特異性の問題は

別として直ちに このような引＼カポテンシャ ルを現実離れしたものとして考慮の

外にお くことは覆いであろう｡允とえば一事予scbiffの計算樺笑顔 控よる敦径
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q分布関数の解析 〔p.fi.也 (1969),､1ち1〕はこのまう夜考えに支持を与

えている｡

樋渡氏の解析は少な くとも融解曲線については,l捷来余 りlこのような解析の

夜かった金属も含めて,かなりの圧力範歯でこのモデ)Vが実験結果 と両立して

いることを示し,.また不活性気体とアJVカリ金属の質的夜差が,nの値に帰静

して捉え得ることを示して興味深い｡ 従って今後このモデルの適用限界を実験

的に明らかにすると共に･Pn#(Ⅴ栄)の鴇数形 と特徴を統計力学的に求めるこ

と峰意義深いであろうQ

夜か理想三相モデ}Vについて成立つ相応状鮎の原理は状態方程式の場合に限

らない｡.T般に次のような関係式が成立つことを指摘しITお くo

LHEの (1)覆る相互作用をもつ質量MなるN個の粉子が-稜 Lの立方体に閉

じをめられているとする.以下 Nの値は常に固定して考える｡ JL替目のエネJレ

ギ-固有状態VL対する Schr占aingerの運動方程式は,α- Dの場合

聖 , 王 . ‥ ､-1＼ ∂Y,!

∑ ▽i' 8 ∑ (0/I-xi-一重)･｡n〕㌔ - in前 -㌔㌔i-1 i>j-1
(1)

である｡布 =少iL(茎',･･･,茎N)の境界条件 として,粗子座篠が立方体の面上

にあるときは ‰ -10とするoここで HFの (1)の Cは C､- Conで,8,,

Oは,それぞれ,云ネルギーおよび長さの次元の定数であるO

rsを粒子一個当りの体散の球の半径 とすると,

芋 rs5N-Ⅴ≡L5

であり,

茎i= rs_fi (i= 1･2,･･･, /N)

n2
A =-

2Mers2(6/rs)n

t米 =- (ちe丞 H o/rs)n

, Ep#≡ rE･p/8日 rs/0)･m

(2)

(5)

Jヽ4′lヽ

l

l
.｣､r
一IJ
1.1ノ

とか くと･+p#(呈1,-,-EN)- Qp(杢1,～ ,-XN)に対して (1)より

- 22-

i



理想三相モデル陀ついて

は 再 ,.,-n〕炉 ㌃誓 -丑据
ー i-1∂呈i2 i>Ijl-1 ~い J /TP ∂七米 P.(P5)

が得 られるo rs/Lは定数故,堤 (王., ,圭N)の境界条件はⅤによらず-
定である｡ i

従って,与えられた誓耳 下で 堤 と好 の関数形はAによって定ま り,

トA量 L . ∑
N

EpX-EpXtA-,堤-少p#(ら , ,_EN ;A)

とかける｡

か くて状態和は

Z-芝 e-Ep/kT - Z(T米 A)
〟

ただし T米 ≡ (kT/8)(rs/紺

と覆 り,圧力は

p- kT(崇岩 )T-号 i菅 ム(鼠 +(急 T米弘 ･}

等 阜
∂PnZ､ n-2′∂PnZ)A+ニ;ニ(
∂en T米′A ､5 ､∂enA

一
日uG
米
T
l

ノヽ

td)

(9)

となる｡ 従って古典的極限 '.A-- Oでは,bZのA依存性を無視して,圧縮率

因子 pV/kTは T米のみの群数と覆る｡

因みにa-Dのとき,HFの (2)はHFの (5)を用いて

盟主poT云rv#)/v米で左辺は V米のみの関数であるが,kT

ノⅤ米 =坐 Tt/n
5

であるから,これは /T米のみの韓数と云ってよい｡

また密度行列は ■:;i
軍〟-I--■-■■■l■■■･･･■■

pt-xl'･･･,重N';萎.,･･.潤 ;T)-言霊 e kT●

×綿 羊,∫,･･･,茎N')鞍 (重.,･･･,症1
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- p米 (宣1J･･･,呈N/ ; 3 1, ,I-EN ;T米 ; A )

とかける｡従って,例えば 2体分布密度関数は

n(21(-xl,-x2)-⊥ n(21米(樟 2;T米;A)
rs6

(ll)

(12)

とかけ･n-(21(茎1,-x2)-(N/V)2時 1-至2)で定義される動径分布暫度開
数は

gLxl一重2)- 9米(呈1-_E2;T米,A) (15)

と表わされる｡

さ.ら陀時空相的関数は

1
G'E･t) 三 言 < LW al′8(r+ri'0)" ''8(r′" j't))ラ

-÷ G米 (E, 七米 ; T米 ; A) ,ェ- rs_E) (.4)
Tl
▲.s

とかかれることも容易に導かれる｡

これらの畳の実測値の解析は理想三相モデ)Vの適用限界を知る上に重要であ

り,また理想三相モデルで代表し得る系についての異怒る条件での実測値を推

定する上に役立つであろう｡

夜か上の関係式はすべてα= 0として導かれたO しかし熱力学的極限と･,r
-･Oの庵限のとり方の順序についてやかましく考えな くてもよいをらば,圧力

に対するa> 0のための補正は HFLの (5)で与えられる通りであり,(ll)

以下の結果はaの値に無~関係に成立つ｡
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