
1.液体金属および合金の熱力学的性質

北大理 下 地 光 雄

この報告では,液体金属の熱力学的性質がお もに pse.udopotential理論の立

場か らどの様に説明 されるかについて述べる.一般的な review および norr-

sim,leふetalsについては物性研研究会でのNakamuraのレポー ト1),実験法

に関 してはこの会の Yazaw占 の報告 2)を参照されたい.

§1. 純 金 属

融解 の間厚 を別 にすれば,純金属の熱力学的量 としては,-蒸発エネルギー

(凝集エネルギー ),熱容量 (比熱 ),エン トロピー,状態方程式,圧縮率,

熱膨張率などが対象 となろ う｡

pseudopotential理論に従えば,金属の全エネルギー (原子単位 )は,原子

一個 当り

U-Uo +Us (1)

のように,構造に無関係な密度依存項 U｡

U - Z 〔望 一 旦 埜 +Uc -貰 +荒 (晋 2,-Ao'% )3〕o rs2 rs

(2)

と構造に依存す る項 Us とにわかれる03) Zは イ オ ン電 荷 ,Ra は原子球半
荏,A. はmodelpotential の井戸の深 さ, 軸 はその半径, rs-Ran y3,

Uc は自由電子の相関エネルギーである｡固体金属の凝集 エネルギーおよび圧

縮率は,この(2)式お よびその体積二次微分 を計算す ることによ り,大体の大 き

さが説明 されてしまう.4) 液体金属 の場合 も,凝集エネルギーについては,零

近似では,大体(2)式 で説明がっ くものと思われ る.

構造 に依存する項 5) は, pairpotentialU(R)の和 (積分 )または Fo山 er

表現を用 いてあらわすことができる｡たとえば
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または

Us- 27TP/g(R)U(R)R2dR ,

Us- 宣 ｡葺. u(q)< zeiq ''Rj~Ri) >i,j

u(q)9- 等 + 意 〔7㍍ - 1〕-ub(q)･2

(3)

(4)

(5)

と書ける｡Pは数密度,g(氏)は二体相関関数,ub(q)は pseudopotential(電子 -イオ

ン )の Fourier変換, E(q)は遮蔽 関数 である｡ Johonson等 6) は,回折曲

線に B-Gなどの樺分方程式 を適用 して得 られた u(R)を使 って(2)式 を計算 し

ているが,その値 は非常に小さく,例 えばNa で B .G .値の場合- 4kcal.

/ g･atom 以下であるQ

圧力や圧縮率 KT 計算では,このUs の効果は重要 である｡極端な近似 とし

てAscarelli7)が行なったように,このUs の寄与 を剛体球による相互作用で

おきかえることもできる｡すなわち

1

RT
= β kB T

(1+2号)
(1-等 )4 r 15 毎r 3･ 去 芸 一 号 1器 ㌢ ] (6)

EF は Fermienergy･ 符は packing fraction である. m･p･近傍での回折

曲線 を再現する 符として 0･45をとり, 応T ならびに音速 を計算 した結果によれ

ば'多 くの系で実験結果 との一致はかな りよいO･Hasegawa-Watabe8)は 石T

に対す るもっと本格的な計算 を行なってお り,その最終式は,(2),(41式 は体積

で 2度微分 した ものに相当する項を含んでいる｡これ らの項の数値計算 の結果

は,前記 Ascarelliの主琴するよ うな簡単なモデルの有効性が疑わ しいことを

示 している.なお,実験 との比較では, アルカ リ金属の場合 は一致 がよいが,

多価金属では pseudopotentialの評価に問題 があるせいか必ず しもよ くない｡

ほかに電子 ガスの挙動のみに注目した 理 論 9) もある｡

比熱 に関 しては, Bratby,Gaskell･MarchlO)の研究があるo液体金属の Cp

とCv の比 rはm.p.で 1,2-1.3 の程度で,Ar の場合の 2.2とは著 しい対
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照を示す｡ N｡ の場合 に S｡h｡fieldll)U,理論式に PaskiIト Rahm｡nP｡tentia苧)

を用 いた計算によれば,理論的には γ≦ 1.2なる不等式 が得 られている｡

(Ar のときの理論値 γ≦3.5)｡これは金属の potentialが soft で long

rangeであるこ とによると考えられる.また液体金属の Cv が 3短 よりも大

きいことは phononpicture が液体金属に対 して有効であることを示 琴す ると

している｡

･エントロヒムーに関する検討はまだ行なわれていないが,比熱,圧縮率の場合

と同 じく,相関関数, potentialに関 して精度の高い知識.を必要 とするであろ

ぅ｡なお密度依存項 を全 く含まない形の剛体球模型 13)もしば しば液体金属の

状態方程式の議論では使用 されていることを附記 してお こう｡

§2. 合 金

合金では混合によって生す る熱力学的諸量の変化, (△H,△S,△G 等 )が

問題 となる｡

混合熱 については,原理的には(1)式 のエネルギー変化 を計算すれば よい｡

△H～-△U - U(alloy)- (ⅩAUA+ⅩBU昌 ) (7)

UP は成分 iの純粋状態の値 をあらわす｡ Ⅹiは原子分率 である｡ pseudo-

p｡t｡ntial理論 による計算 としては, T｡makiとShi｡ta14)のNa-K系に対す

る仕事があ り,実験値 15)に似た△ U :濃度曲線が得 られ ている｡またアルカ

リ金属の稀薄溶液での混合熱がHay｡Sと Y｡ung161こよって同様 の立場か ら詩論

されているが, pseudopotentialに含 まれる不正確 さのた_めに,■(6)式のよ うに

大きな量の差 として定義 されや′トさな大きさの△ Uを純理論的に定量的計算 を

行な うのは国軍であると〔ているoまた不純物元素のまわ りの振動型電荷分布

の議論 17)､や A P W 法 に よる 計算 18)もある｡

半径験的な方法 としては, cellmodel,などに もとづ くい くつかの試みがあ

る｡ 19)△ Hに対する寄与を大 きくわけると,size factorと electrochemical

factor の二種 にな り, このうち前者は比較的容易に計算 できるが,後者の評

価は困難 である｡所謂電気陰性度 を持込んで議論するこ ともで きるが, 20)よ
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り届 本的 には, Christm｡n18もミAPW法でアルカリ合金 の△ Hを議論 したよう
に各原子 の電子再分布を量子論的に計算する必要がある｡ Inglesfieldが固体

合金 に対 して展開 した方法 21)は, pseldopotential理論によるこの効果の研

究に対 して教訓的なものであろ う｡

混合 エン トロピーの計算 を, psetxlopotential理論の立場か ら行なった試み

はまだないようであるが, pseudopotentialそのものばか りでなく相関関数に

関する精密な知識がなければ,形式論はともか く実際的 な評価は非常に困難で

ぁろ う｡ しか しaveragepotentialmode122) のように, cellmodelによる

試みはある程度有効である｡ cellfield の変化,過剰体積等がこの場合は重

要な寄与 をもたらす｡
23)

§3. 界 面

液相の金属が,気相 または固相 と按する界面の研究 もまた重要である｡純金

属の表面張力に関 しては, Johnsonら6) が

o; せ7CP2′g(r)u′(r)r4 dr (8)

に従 って,みずからの (∫HM )potentialを用いて計算 してお′り,実験値 と

の一致 もかな りよい｡

同様な試み畔合金でも可能であるが, より正確には partialst-ructure

fa､ctor,およびその (表面に対する )垂直方向の変化量, pseudopotential値

などの詳細な知識 を必要 とす るもので,電子分布の考察 を含 めて今後の発展に

またね ば な ら な レナ
24)

､§4∴ 臨界点および液一気転移

K:0.166,Rb:0226,Cs:0202,Hg:o_5-0.36 であって,一定 していない/.

これは所謂状態方程式に対 して相応状態 の原理 を適用 し得る条件 を満足 してい

ない,ある.いはェネルギーがたとえば

u(r)- ef(r/a)
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のように, Eとaを使 って物質群特有の共通関数 f(.r/a)で表わし得ないこと

を示 している(体積一定の場合 を除 く)O涯体金属 のUは(1)式に見る如 くUo

を含んでいることを注意すれば当然のことである. この液 一気転移の現象は

metal一 monmetaltransitionの観点からみても興味深い現象 26)･27)であ

る.-
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2.溶融金属に関する熱力学的データの測定と･解析

東北大学選鉱製練研究所 矢 沢 彬

熱力学的データにはいろいろあるが,こ ゝではもっとも一般的で基本的なも

の として, 自由エネルギ1 活量 )と熱量の測定 をとりあげ,溶融合金系を対象

として述べることにする｡

Ⅰ 熱量測定 一

比熱,溶融熱,溶解熱,混合熱 などの熱的データiま,理学的にも工学的にも

重要性を増 しているが,溶融金属の場合には,一般に高温であることと,対象

が液体であるために,測定上種々の困難が招来 されるoいま温度 Tj なるジャ

ケッ トで囲まれた水当量W,温度 Tc の熱量計で, dt なる時間に dQ なる熱

が発生 し, dβCだけ温度が上った とすると,

dQ - WdOc+K (Tc- Tj) dt

Kは交換係数で 1℃の温度差があるとき 1秒間 に交換 される熱量 を示 し, 内容

的には Tc4- TiA 幸 4T3△T に比例する福射損失 と, Tc- Tj̀に比例す る伝

導損失から成 るt｡ もっとも普遍的 な等温壁型熱量計では,上式の 2つの項を共

に評価 しなければならないが,高温になると晦射の項が T3 に比例 して急増す

るため,精確な見積 りの難かしい Kの値が非常に大 きくなり,これ と関連 して

Wの実験的検定 も不正確になるので,熱量測定が垂 しくなる｡他方断熱型熱量

計では一応 Tc-Tjに制御 して第 1項だけの評価で済ませる建前 をとるが,高
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