
溶融 Te,Seに対す る B族金属の溶解熱

この取扱 いは,溶媒 を誘電率 J)の連続媒体 としていること, Zの とり方に任意

性が残っていること,溶媒和エネルギーを自由エネルギーで代用 していること

など問題点があるが,水溶液の水和現象に似た簡単な取扱 いで整理 できること

は興味のあること~である｡なお,△百e,Dの値の妥当性については,この実験

だけからは言 えない｡
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4.単純液体金属の圧縮率 ･熱膨張係数の微視的理論

東北大理 長谷川正之,渡部三雄

以前我々は単純液体金属の圧縮率 について理論計算 を行 ったが1),今回は更
にその定式化 に基 いて行 った熱膨脹係数 に?いての予備的 な計算結果 を報告す

る｡

対象は電子 ･イオン相互作用に擬ポテンシャル理論 が適用できるような単純

金属に限定す る｡擬ポテシシャルについて 2次摂動の範囲内ではイオ ン系 (イ

オン数 N,体積 Ⅴ)の運動 に対す るポテンシャル ･エネルギーは7- リェ変換

の形 で次のようにイオンの座標 を含まない項 とイオン間二体相互作用 との和で

書き表わす ことができる :
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U-Nuo(n)+i-I Vd u(q,n)I elq･(ri-rj)
q iキj

W E

nは伝導電子数密度 (n-NZ/V),u(q,n)は有効イオン間相互作用の単位

体積にお けるフ- リェ変換であ り伝導電子による遮蔽効果 を通 じて nにも依存

する｡ U｡(n)･u(q･n) はそれぞれ次のように与えられる 1)(以下ではatmlic

unit頂 - 2m - e2/2-1を使 う):

uo(n)-zuec+与qZs.意 ‡嘉 一丹 vi(q)-2一三･｣｣ (2)2 7r(0)

87rZ2

u(q･n)-才 一 + 意 (嘉 一 11.vi(q,-2 (3)

ここで uecは電子ガス (1電子当 り)のエネルギー, 6(q)は電子 ガスの遮蔽

関数, 7C(q)は偏極関数 (6(q)-1+(8符/q2)7r(q))･vi(q) は電子 ･イオン相

互作用 vi(∫)のフ- リェ変換である｡実際の計算では vi(r)に対 しては簡単な

empty corepotentialを採用する2)0
(1)式を用いると系の圧力 Pは次のように与えられる 1)･●

p-βkB T- N
duo(n)

dV

一芸露 fv-1u(q･n月 〔S(q'-1+ N∂q･o〕 (4)

ここでβはイオン数密度, S(q)は構造因子,そして d/dVは次のように定義

される :

忘 -(意 )q,n一意 (怠 )V,n一 芸(意 ,V.q (5)

圧縮率はr4坑 を更に体積微分するこ′とによって求めることができる｡圧縮率に

ついては以前に報告 したか ら,ここでは熱膨脹係数 を調べ よう｡

熱膨脹係数 αp は,

･p- 喜 (意 )p - xT ･γV
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と書 けるo xT は等温圧縮率, γV は圧力温度係数 である :

xT -一 言 (宗 主 γⅤ - (芸 )V ･ (7,

zT の計筆 については以前に示 したか ら, ここでは rve)計算について簡単に述

べる.(41式からただちに γV は次の ように与 えられる :

･V- pKB一 芸 官憲 †r lu(q･,,1(
(8)

伝導電子 の縮退温度 は今考えている温度 (融解温度近傍 )に くらべて十分高い

から電子の分布関数 を通 じての温度変化による寄与は無視 した｡従 ってγⅤは
イオンの運動エ ネルギーの温度変化による寄与 (PKB)と構造因子の温度変

化に由来す る寄与 (第 2項 )との和で表 わされ る｡ S(q)をⅤとTとの関数

( qはパラメーター )と考 えれば

･芸 )p - (宗 )Ⅴ + (宗 )T (票 )p

これか ら

･芸 )Ⅴ - (芸 ,p-αp･Ⅴ(A ,T
(9)

(∂S/∂T)p,(∂S/∂Ⅴ)T はそれぞれ S(q)の温度変化お よび圧力変化 の実験

から知る ことができるが,計算 に使 える程度の詳 しい結果 はまだ得 られて いな

い｡そこで我々は剛体球系に対する Percus- Yevick(PY)理論で求められた

S(q)に基 いて (∂S/∂T)Ⅴを評価 して γⅤ を計算 してみよ うo

PY理論 では S(q)は唯一のパラメーターである packingfraction甲 によ

って決 る.3)したが って 符を熱力学的変数 の関数 とみなすことがで きる.すなわ

ち,

･Si)p - (令 (潔 )p I

･宗 )T - (普 )(慕 )T - - 菩 (器 )･
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(10)お よび (ll)式 を (9)式に代入すれば

･宗 )V - ((潔 )p･ αp再 (算 ･
(12)

∂S/∂符は PY理論の S(q)か らただちに求めち れるから残 された問題は

(∂写/∂T)p を評価す ることであるo これは S(q)の温度変化が実験値と合うよ

うに での温度変化を与 えることによって評価する方法もあるが, ここで S(q-

0) の性質を使 って圧縮率の温度変化から評価 した結果 を示 そう｡すなわち

S(q-0)-

こ.れ か ら

虜,p-

(1-か)4

(1+2m2

(1+2ワ)3

- PkBTxT

4(1- か)3 (2+ギ) JOkBZでー

･巨 芋 (算 p弓 (Sf,p l

(13)

(14)

と表わされ るoここで 年 =γ/PMC2 を使 ったo γは比熱の比 (Cp/尤Ⅴ)-Cは
音速,Mはイオンの質量である｡ ここで

γ- 1+
C2α2pMT

Cp
( Cp:モル比熱 ) (15)

と表わされ るからγの温度依存性は主 としてその線型依存性か らくると考えて

よいだろ う｡すなわち

;(B ,p -～S (16,

この近似 は 10%程度の範囲内で正 しい と思われる, したがって (∂V ∂T)p

に対 しては 1%o程度 の誤差 を与 えるだけであろ う. (16)式 の近似のもとで γ,

xT および (-1/C)(∂占/∂T)pに実験値 5k使 い で- 0･45七おいて計算 し

た (∂符/∂T)pの値 を表- Iに示 してお こうo Na および Rb に対 しては

Ashcroft-Lekner3)ぉよび Jarzynskieta14)が直接 xT の温度変化か ら符

の温度変化 を評価 したが ((13)式 ), これは我 々の結果 とよく一致 している.
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表- I -(狗 /∂T)pの計算値 ((′14)式 )

(単位 :10-4.吃- 1)

Na K Rb Cs Zn --Ae 亘b

このようにして求められた(∂ギ/∂T)pおよびαp の実験値 を(12)式に用

いて'(∂S/∂T)Ⅴを評価する.その結果 を使 って(8式 から計算 した γⅤ の値が

義一 ‡に示 してある｡表か ら明 らかなようにアルカ リ金属 に対 しては実験値 と

のかな りよい一致 が得 られた｡ Zn に対 しては一致 はあま りよくない,また他

の多価金属に対 しがは(81式 の積分の収束性が悪 く結果 を評価するこ とができな

かったD表一 郎こは更に PY理論の構造因子 (符=OA5)を使 って計算 した zT

の値 も与 えてある 1)o αp は (16)式 からただちに計算できる｡アルカ リ金属

に対 してはこのようにして計算 された xT お よびαpの実験 5) との一致 は満

足すべきものであるo多価金属 に対 してはよ り信頼のお ける (∂S/∂T)Ⅴ の評

価の方法が必要であろ う｡

更に詳 しい計算や考察はいずれ発表 されるであろ う｡

表一正rv,xT お よび αpに対する計算値 と実験値 との比較,
( )は実験値

γⅤ XT qp:

(106.dyn.cnr2.『1)川 ｢12.cm2..dyⅠ｢1)1 (-1(｢4.打~1)

Na 王5.8(13.0.) 1号3(_18.6ト 2.89(2二.42:)

K 8.10(7.59) 39.9(38.2) 3.23(2.90)

Zn 10tl(5.6一0) 1.89(2.50) 1_91(1.40)

Ae - (47.9) 2.00(2.42) - (1-.16/)

-290-



長谷川正之･渡部三雄

参 考 女 献

1) M.HasegawaandM.Watabe:tobepublished lnJ･phys･Soc･

Japan 3_2 No,1 (1972)

2)N.W.Ashcroft:phys.Letters23 (1'966) 48

; ∫.phys.C(Proc･Phys･Soc･)⊥ (1968) 232･

3)N･W.Ashcroftand∫.Lekner:phys.Rev.上皇旦 (1966) 83･

4) J･Jarzynskietal:Phys･Rev･jJ旦 (1969) 288･

5) G.M.B.WebberandR.W.B.Stephens:PhysicalAccousticsedited

byW.P.Mason(AcademicPress,NewYork,1968)Vol.ⅣB,

P.53.

5.液体金属の圧縮率と構造因子

原 研 千 原 順

液体金属 と非金属液体 のちがいが, dynamicstructurefactorや structure

factor にどのようにあら■ゎれ るか否かは,今 まででは,実験的に も理論的 に

も明確 ではない｡ここで液体金属 をイオンと電子のmixtureとして,電子 につ

いてのみ量子力学的 に とりあつか う｡

イオンの density responsefuncti(-nは,

xil〔Z〕-
項 Q,Z)

1-nlβVl*(Q･Z)Xg(Q･Z)

とかける｡ここで,

V;(Q･Z)- Vlf1-
vl2 62-1

vIV2/ 62

nlPV1- -(Hl+HIH2U2-H12王もU2)/△
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