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§1.序 言

高圧下における融点降下現象の指摘 1)が人々の興味を唆ってか,近ごろ融解現象とい

ぅ古風な問題にだいぶ関心が集って興味ある考察が進められつつある02) 私どももその

興味を分つものであるが,一方その一人は安達 ･服部に協力して行った磁性体Co(Sx

se1-Ⅹ)2 の研究5)を通じて,Kramers-Opechowskiに創まる逆温度展開の方法 4)

(私どもの論点からすれば,逆温度展開に本意があるのではなく.対称破 りの方法と言

うのが実はふさわしい)をいろんな相転移現象に適用 してみたいと考え,固体水素の分

子の量子的な方向の相転移･その他の分子結晶における同様なしかし古典的な方向の相

転移･液晶における分子の方向及び位置の相転移 (ネマチック及びスメクチック状態 ).

液体固体間相転移などを検討している㌔)ここで,そのうちの融解現象に関連して考察
したことの一部を述べてみたいO

§2.模型と定式化

Opechowskiの論じたのは,.すぐ隣合 うスピン間にのみ交換相互作用を持っ強磁性

体であり･その磁化率が発散する温度 として転移点 (Curie温度 )を求めた｡ 2次の相

転移であればこそそれですむが･,一般にはそういう議論ではかたずかないQ 磁蓉Hの方

向を特定づけ,体系の対称性を破る役割が大切であるo この操作によ?て体系は磁化を

持ち,強磁性状態であるならば･Hを零にしてもこの磁化は青笹ならないQ これ即ち自

発磁化である｡ 完全な並進対称性を破る結晶格子の対称性を持っポテンシァルが磁場に

相当する｡

ポテンシァル ･エネルギー

◎ - ∑ ¢(ri-r･1
(i,]･) )-

(1)

を持っ質点系の.対称披りのポテンシァルを取入れたGibbs の自由エネルギーG紘,咲

態和
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1
Z-′dSr.･･･/dSrN eXP〔/dSr- (p̂(I)一昔,-k-T◎〕

N

- / d5rl･･･/ d5rN eXp 〔.∑ ( 7 (r十 方仁 志 ◎ 〕 (2)1-1

を用いて

G ニーkTenz (3)

a

と表されるo p̂(r)は点 rにおける質点密斐 ∑ 8(r-ri)をⅤは体系の全体積･I-1
7(T)は対称破 りのポテンシァルの-kT倍に当り, す≡f符(r)d5r/Vはその平均
を表す｡汎関数微分

♂

a(r)=石 打訂 en Z (4)

から質点密度の平均密度からの偏差が得られる｡ ある格子構造を想定し,各格子点に′ト

体積 Ⅴ′,残の部分に体積 Ⅴ〝 を割りふる

(1図または2図｡ Ⅴ〝 のふ り方が違って

いる)O 甲(r)一才をV'中では 符′≡ pで,

V〝 中では一符〝≡ - q符~に等しく,

それぞれ一定に選ぶ (p+q-1,V′十

Ⅴ〝-Ⅴ,Ⅴ′-pv,Ⅴ〝-qv)｡この場

合, (3)に相当する式は

2 ∂

q= 2vpq(p'-p")=五両 enZ

(51

となる｡ β′ は領域 Ⅴ ′ における, β〝は

領域 vu における質点密度である｡ 0-0

は液相, αキ0は固相に対応するものと考

える｡

(2)式の多重積分における◎の指数関

数の扱いが問題で,ここでは

1

f･･…exp(-k-T bij)-1 (6)lJ
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を用いて, Cluster展開

exp(-klT◎)- H' (1 ･ f ij-- 1･(i?,fij十 (iS)(Eke)f i j fke ･ ･･･(ij)
(7)

を使 うo以下格子は f･C･C･に取り,分割を1図に従って行なうo (7)は fij の1
次で止めて (2)式に従って計算 して.

enz-N〔cnv +en(peqq+qe~巧p)〕
+

十 号〔(p+言)2(Z2f2+f｡)十 (qr言)2(Z2f2′+f.′)
丁

･ 2(p･言)(q一首)zlfl〕

が得 られ る｡ただし

pq(e甲q-e~甲p)

(8)

(9)

peでq+qe-qP

であり, Z2 は Ⅴ′点から見たすぐ隣の Ⅴ′点の個数, zlは Ⅴ〝 点の個数 を表す (f･

C･C･ではZ2-12,Z1- 6)o fo, fo′,f l,f2,f2′はすべて積分/d5ri′d5

rJfiJを表しfoでは r･ riとも同じV'の中,-fo′ではともに同じⅤ〝の中の積jil1,

f2ではri,riが隣合 う二つの V'の中の積分, fiでは同じくV"の中, flではri

は Ⅴ′,r･はその隣の Ⅴ〝の中の積分を行なったものである｡
J

(8)を (5)に代入して

0 - T･2(p十号)(q一言)(a- b),
a- fo+for-Z.i.+Z2(f2+f2'),

b - 〔p( f ｡+ Z 2 f 2)+q zl f .〕 - 〔q (fi+Z2 f2')+pz l f l 〕

(10)

) (ll)

が得られるO (ll)式で fo,fo,,fl,f2,f2′-Stまみな ′d5rifd5rjfij の形

の2重の体積積分を表し,二つの体積積分の領域が foではこつながち同じ,′の中,
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fo′では同じⅤ〝 の申, fl では Ⅴ′とそれに最近按のⅤ〝,f2では Ⅴ′とそれに最近
＼

按の V ′, f2′ではV〝 とそれに最近接のvU である勢倉に該当しているo (ll)式のb

は零であるO この式の右辺の大括弧は二つとも･√d5rjfiiを表し,-- riが V′
内にある場合･他方は vN 内にある場合になっておりや両者互いに等しいからであるo

b-0として (10)を右辺第 1項を0次.第 2項は1次と考えてqに関して解いて

符 -P(0)-aO, p(C)… en
p(2p1-で)

q(2q一丁〕

(12)からHelmholtzの自由エネルギーF(a)を

F(α)-F(0)

kT o

によって求めることができるo s≡ 1-2p も熱力学変数 と考えて

F(α,S)
kT

-j一符dO

- (1+0-S)en(1+07-S)+ (1-0+S)en(1-q十S)

(12)

- (卜S)en(1-S)-(1･S)en(1･S)･oen崇 一言a(S,T)C2 (13)

が得られるo a(S,T)は (ll)に与えたa(S及びTの関数 )である0 0-0の均一

状態 (液相 )においては Sは存在意義を失 うo このことが形式の上では, (13)が 0-

0では Sに依存しない定数 (零 うであることに現れている.

(13)を okっいて極小にする条件は･

∂F
- = 2th叫1(0-S)+2th~1S-a(S,Tlq=O
ao

(14)

で, 0-0は常にこれを満すo a(S,T)がある程度大きいと, oキ0の解が存在する

が,それが ♂-0よりも安定になる (F(♂,S)く F(0,S))のは け>2S の場合で

- a(S,T)

S

が,安定な けキ0の状態の出現するための臨界的条件である｡

(13)をSについて極小にする条件は.
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2g 02 ∂
-2th-1(0-S)-2th-1S+･一一二一T r a(S,T)- 0 (16)

2 2 ∂S1-S

である｡ここでも♂-2Sとすると,

2 f sや - 芸 a(S,T)

が得られる｡

§3. レナード･ジョーンズ･ポテンシァルの場合の計算

分子間力をレナード･ジョーンズ型

≠(r)- Qol'手'2-2(耳 〕r

にとって (ll)式の a(S,T)を算出し,

§2の考察を具体化してみるo最近按 V'

- V′ 間距離 dにおいて分子間力が引力

である場合と斥力である場合,即ち (1)

〔d¢/dr〕r=d>0 (3図で d-
O-A…dl<r｡)の場合･(2)〔d¢/

dr]r=d<0 (d-0-B=- d2>ro)
の場合で,状況が違っている｡ dの変化

(増加 )は分子容 Vの変化 (増加 )又は

密度βの変化 (減少 )に対応する｡

4A図,4B囲は(1)の場合に該当し,

5A図, 5B図は(2)の場合に該当する｡

A図において破線は th-1S/ Sを表 し･

め (､r)

(17)

(18)

3 図

実線は温度Tl< T2< T5< T4における

a(S,T)を表しており,破線に按する実線に該当する温度 (TSと T5′)が融点を表

わすと考えられる｡ B図 は各温度における自由エネルギーと(5)の秩序パ ラメータαと

の関係を表す｡
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(1) d〒dI<roの場合
J
I
J
J

F

1

2

3

4

で

T

T

T

S- 1

4A図

(2) d-d∬>ro の場合

S→ 1

5A図 q

5B図

T3

4A,B図と,5A,B図との間には注目すべき相違点が存在する｡前者においては

げは融点において零から突然有限の値に成長するのに対して,後者においては連続的に

成長していく(その戎長は急速であるが)ということである｡密度 β(q d~5)を定め

て4A図 (又は5A図 )におけるT3 (又はT;)を求め,それを融点Tm とすると,
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ro/d 0.848 0.919. 1.000 1ー061 1.131

1 表

のような値が得 られるo これに基いてTm -P曲線を措 くと6図A のようになるoQ図

(A)は温度 Tにおいて P甘く p< pIでは固相, p<pE及び p> pIでは液相が現

れることを示 しており,自由エネルギーは液相を基準として6図 (B) のようになり,

それに基 く圧力 p′q p2∂F,/∂p (6図 (C))と液相 の圧力 とを加えて圧力 p は

密度 βに対 して6図(D)のような関

係を持っことが判る｡ Tの値をいろい

ろに選んでPI,P且を算出LTm 対 P T

の関係が得 られる(7図 )0
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§4.結 語

本稿は述べた考察の結論を要約すると次のようになる｡圧力の増加に-っれてはじめ融

点Tmは増加するが,やがて圧力pMにおいて最大値に達 し･PMを越えると減少する

(7図 1o pM を境にして低圧側と高圧側とでは融解現象の相転移としての性格に差違

がある｡ 低圧側の融解においては秩序パ ラメータは有限の値から突然零になるが r第 1

種的転移 )･高圧側では連続的に(極めて急激にではあるが1零になる(第 2種的相転

移 10 4B図と5B図との比較･6B,C図等にもこの事が反映しているo パラメータ

Sの融解点における値 sm から〔(1-sm)/2〕%d の値を求めそれを融解時噸 動

の振幅と考えると,Lindemannの値に比 し過大になるr計算した点の間隔が荒くて

sm を精密に評価できていないが, 1表の中では最大の sm の場合 (ro/d-1･000の

場合 )で大体 sm - o･95くらい lo この評価を精密にする目的にそうためには,q(r)

を

7(r)ニー■l∑(r-Rn)2/d2∩

のように選ぶ (Rnは格子点 )のがよい0 1を変分パラメータとして熱力学的に定める

ことにすれば,もっと妥当な値が得られるだろう｡
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