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ざ1.序

涯体の本性は,その流動性 (fluidity)にあるといって異論 はないであろ う｡ 直額的に

言 うならば,例えば単原子済体は融点附近で各原子が 20振動毎に 1回程度ジャンプする

といえる位 はげ しく流動 している1)/oこれによりガラヌ状態 と区別 される｡また,稀机

か衝突 し合 うことのない気体分子 とは異な り,他分子の引力圏内から脱出しえない凝縮系

であって,_高い非圧縮性および自由表面 を持っ点は固体 に似ている.

この液体の分子論的構造 お よび物性 の研究は,普通はArgonのような稀ガス元素液体 に

つき理論的考察が進められ,特に融点に近 い高密度液体 に関 しては,模型的方法,Mbnle

-carlo法, Moleculardynamics法等によ りかな り研究が進んだ2)｡ しか し液体 の研

究 をもっと複雑な物質にまで拡げてゆかなければならない｡それはまた液体 の本性 のよ り

深い理解- と進めるであろう｡ 我 々が進めている方向を中心 として,序論的考察 を行 って

みたい｡

§2.構造 と物性

液体構造 に対する最 も直接的情報は,Ⅹ線 ･中性子線 (電子線 )解析による原子動経分

布曲線 (Atomi-cRadialI)islriもutionFtnction-RDF)であるが, 1次元的平均

分布にすぎず, 3次元的動的分布状態 を把握するには,まず幾何学的考察,結晶化 学的知

識等の助けを借 りると同時に,他の諸物性特に自己拡散係数 ･粘性係数等 を大いに活用 し

て考察 を加 えねば一義的解釈は不可能である｡ この点,固体物性論 にお､ける結晶構造解析

とは異なり,鞍体構造論は液体研究の出発点であ り終点でもあるという性格が強い0

なお,幾何李的 ･結晶化学的考察が極めて有効 であ ること軌 一般に知 られていない感

があそ O これには言 うまでもなぐ,密度 の測定値 のみがあればよい.

RDf'は次式で与えられる :

-B35-



古川和男 ･大野英雄
○く〇

4wr2･g(r)- 4wr2･gB･告 /os･i(S)･〔sinrs〕.ds,

ここで goは平均分布密度 (密度測定値よ り与えられるo),S-47Tsin e/ i, i(S)

= Hcoherent｣ indep･coh･)/ Iindep･ coh･であるo lindep･ coh.は理論的に

計算できるので, Icoherentを単色化 したⅩ線 ･中性子線等の散乱強度から求めたなら,

上記のFourier summationによりg(r)がえられる. 原理的には結晶構造解析 と同等で

ぁるが,実際上は種々特殊な配慮が必要である｡ 詳細 は文献5)を参照されたいが,特 に強

調 したいのは,液体の巾広い分布の Fourier変換はより簡単なことである.4),5)例えば,
0

半価巾 0.85A の gaussian分布の場合 Ierminatioll効果から生ずる副次的 peaksは Cu

Kαの場合 2βが 1200まで,波長 lAoの中性子線の場合には 70 0 まで測定すれば,

主 peak の2%o以下の高さに弱められ るから,実際上充分忠実な g(r)がえられるはずで

ある｡ ただし, g(r)は Ic｡h. の実験誤差に敏感なので,上記の理論誤差 まで下げ るの

は決 して容易でない｡最近接藤子間距離以内で g(∫)≡ 0 であるべきなので,そこに現

れた ghostsか ら解析精度 を判定す るのが安全 である｡ 最近は,中性子線の利用により,

理論的誤差のみに近い解析が行われるようになっている｡

§3.単原子鞍体 と純金属液体

球対称的相互作用 をもっ単原子液体 としては,稀ガス元素鞍体があるのはい うまでもな

い｡純金属液体の場合にも,まずこの方向から近似 を進めてゆ くべきと考えられるにもか

かわらず,外穀電子は自由なので陽イオン核のみ を考察の対象にすればよいといった主張

が多かっ㌔ )｡これは問題の本質 をす りかえたものであって,当然原子間ポテンシャ ルの

形 と大きさが考察の基酎 なる-きであ摘 解の原- チ-た両種の液体の著 しい性質
の差異 (例えば沸 ･融点温度差,拡散及び粘性 の定圧活性化エネルギーと融点の比,膨脹

係数など)は, yam derWaals力より金属の原子間ポテンシャルの形が非常に緩かな傾

斜 をもっている (S｡f.)か らである.1),6左だ,それが V.d.Waalsカ と異 り,配位数の影

響を強 く受ける所に理論的困#がある｡今後, この点をいかに理論にとりこむかが,広い

密度範囲で有効な理論を作 る上での問題点 と考えたい｡

ところで,我々の現在の目的には模型的方法が有効であろうが,微結晶説 ′･ hole説な

ど多数あり,それも人毎に内容が異なる｡我々は 『液体は結晶的な領域を含まず,また他

分子を納めうる程度の穴 もないhomqgeneous,coherent, irreかlarな分子集合体 』 と
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するBerne17)-の説が出発点 として妥半であると考える. Bernal は,静的不規則構造を

剛体球模型実験により追跡 して最密充填不規則構造というものがあり,それは約 1070見

当の体積収轡を介 して最密充填規則構造 とー不連続に接するこ とを示 したQこれは液体の考

察にも極めて関連がある｡ しかしこの境界が融点なのではないも 〔液体には過冷却現象が

ある〕

又 solidと fluid との間に除界現象があるかどうかとい う問題 に,すぐ否定的結論 を

与えるものと解するべきものでもないであろうo融点で (AV)Tm- 0,(∂P/aV)Tm=

(∂2p/BV2)Tm - 0 となるような臨界現象軌 高圧 ･高温下で結最が多数の空孔など

を含むようになることで実現する可能性がある8)0

Argon.,N2 な どでは, 2-3万気圧 ･室温附近にあると推算 されるので,実験的に検

討 して行 くことは液体構造研究上重要と思 う｡､過冷却液体の研究も有意義であるが,元に

戻ってまず融点附近の液休の構造を見てみよう｡

§4.融点附近に於ける単原子済体構造11)

融点 自身は,その前後の激 しい構造変化か ら期 待 さ れ る 程には物理的意味を持っていな

い｡単なる熱力学的平衡点 と言ってよいであ ろ う｡ し か し幸い,次に述べるような還元形

式 の模型が融点に於 ける済体構造のよい近似 を 与 え る . 〔固 体の融解粂件について も,似

たような還元形式のLindemann の法月11が近 似 的 に 成 畢 す る ｡ しかし結晶形の相異により

液体の場合程成功は広範囲でない｡〕

この模型の基礎は,今まで求められて い る R D F で あ っ て , す でに 20数元素の dataが`

ある｡詳細は ref(11を月て いただきたい が (各 々 の 実 験 精 度 に は充分注意せねばならな 〕

い｡) 数個の例外 (He,Zn,Ge,Sn, B i, Sb等 ) を 除 き , 次 の模型で実によく近似

出来ることが分った｡

"平均最近接距離 (rl)から分子振動振巾の r00tmean squareの2倍を差引いた残 り

の長 さAを,一種の剛体球直径 (温度の函数 )と考えよう.すると,融点に於ける鞍体構

造は, 『この剛体球の最密充填体積 Vo の 1･5倍の面心立方格子を最初仮想 し,その io

Yoの格子点が空であるとする〔全体積- 1･67Vo〕oLかし,明確な空格子点があるので

はなく,それに相当する空間は格子間隙に配分されて lo喝 range Orderを消滅させてい

る｡』とするとよい｡''

A(obs)とA(Gal)× (1･5)y3- rleは驚 く程よく一致 し,第 2peakd)位置 r22も
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r28(cat)- 1･87rlCと一致するO また,最近按配位数 nlC は8- 11の間 にあ って,

理論的値 10･8よ り少 し低 目であるが,密度から計算 されたnlg(Gal)は理論値 に近いの

で, nliの実験精度が特に上げにくい点 (±1以下近因群 沌 考慮すべきであろう. ただ

し, さらに詳細な構造の検討に当 り,物質に･よっては少 し休心立方的配置 も加味 して行 く

べきかも知れない.一般に,このようなゆるい充填状態は,液体の高い fluidity を説明

すると同時に,還元形式であるから,自己拡散及び粘性の定容活性化エネルギーをEDm,

E叩 とするとEh / RTm,E叩 / RTm は非物質常数 となる｡

V.d.Waals液体 と金属蒋体の見かけ上の著しい差異 のうち,融解体積変化の大小 (約

1570と約 3go)も,融解前後の rliの変化 に基因するO前者では融解によ り長 くなり,

後者 では配位数の減少のため液体金属中の rl2- かくなるためと考 えて説明できる1)O

§5.合金液体

純金属液体 は,予期以上に単純 であることを見たが,合金 となるとそうはいかない｡信

頼できる RI)Fは殆どない といってもよいかも知れない.5),6),9主DFの d｡.aが広範囲 に

集積 されるのが待 たれるが,現実の系は典型的なイオン性被体 と金属性涯体の中間に連続

的に分布 していると考えられるので,合金被体 の分子論的性質 (例えば混合熱 ･溶解度等)

に関する現象論的体系化 を押 し進 めておくことも6),電子論的物性の研究 と共にRI)Fか

ら構造 を推論 してゆ く上 で,よい基礎 となるであろ う｡

我々は, この方r&をPaulingの金属結合論10)にできるだけ忠実に推進 しつつある｡ そ し

て新 しく定めた金属符合電気陰性度が,複雑な現象の解明に有力なことを示 した60),ll)

なお興味ある一例 として, InSb液体の RDFがKrebs等12)によ り求められ,その最

近接原子数は6であるが, 4となるように分布密度 を縮小 させると,KCeの RDFとほ

ぼ一致することなどは次節の論譲にからまってゆ く話題 であろう.

§6.イオン性液体

簡単な二元素静体 としては, V.d.Waals液体や合金液体 が考えられるが,前者は実用

上にも余 りに興味がない｡後者は前節にのべたように複雑である｡ その点, 1:1型

(equimolar)イオン性液体 とくにア′レカル ､ライ ド液体は最 も単純 であって,単原子液

体構造 との密接な関連が見出されることは興味深い｡
15)

その理由tj=,各イオンの周 りには反対電荷のイオンが集ま り, 『半径の和 (rc+ ra)
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のみが単原子液体の rl に対応す る基本的長 さに卑る~』 と近似できるからである｡なお'

rc,raは正,負イオン半径 であ り,半径比 rc/ raが幾何学的制約 を与えることを忘れ

てはな らない｡

§7. アルカ リハライ ド静体15)

融点附近におけるアルカ｡ノ､ライ ド蔽体のRbFの値は第 1表15)tこ示 した.これから分

ることは,

(a)最近接イオン間距離 rlCが融点における結晶の rlSよ9小 さいo

(b) 配位数 nleは nlSの6から4-5に減 じているo

(C- nleは rc/ raが大きいほど大きいo

(d) rc/ raが小さいものでは, RDF の第 2ピークは鋭 どくrleの (1･52- 1･56)

倍の所 に現れる｡

(a),(b)は相互に矛盾 しない事実 で,結晶的な領域按著 しくないことを知 る｡すなわち,

§3の単原子液体 のBernal説 をここ.でも採用すべき であろうo この模型 は, nlLが 4B

～4･3のような小さい場合 についても r22が ( 1･52-1･56)rljであるべきことを示 し

ている14)が,上記の(d)とよく一致するo (C)は一応 rc/ ra が大きい結晶ほど隙間の大き

い充填状態でl液状 となるのにそれ程体積膨脹 を要 しない事実 と関連するであろう｡密度

と rlZから推算された nlZ(calcu)は実測 とよい一致を示す (第 1表 )｡なお, ZJiI,

LiBrの不一致は実験の ｡.C に問題があ-る:5)

以上から,構造 と rc/ raの強い相関が示 されたが,実は各イオンの electronicfわ卜

arizabilily (α)にも同程度に依存す るoこれは,融解 の体積変化 (AVm/VmS)が

rc/ raおよ_甲 (a)y3の函数になること,および融点における電導度の活性化エネ′レギー

AHop を R Tm で割 ったものも,や はり rc/raおよび (a)y3のみの函数 とな争こ と

から予測され るo (AHDpはま だほ とん ど 求 め られ て い な い 0,･で AHopが代用 されたo)

〔§4参照 〕

詳細は引用文表を15),15)身 - ただきたいが,立入 -た定量的理論_を展開してゆくに犠
是非 a･bli取込まれねばならないと考えている｡ 例 えば最近, LiCe液体16)ぉよびKCe

を与えているが, isoeleclrOnicなK+,C2~に対する成果 を他のアルカリノ､ライ ドに拡

大 してゆ くには,αを考慮に入れねばならないであろう｡直観的に言う七,あるイオン (特

-B39-



古川和男 ･大野英雄

瀬

)
鮎

背
泳
苛
持
q)7
J
T
b

I)
,ノ
q

JJ

r:>帝
音

q)轡
轟
や
劫
昏
藩

k
Bg
ヰ
か
刊

-

Q

只 r) 0班 ∩ L胃 之 12 之 ド t'4, !r< r<一句 ∽卜 V) A) 凸一 8) -■ ■一■ -■● 一一●

(1- tカーl ト.一 ■■■■■ 一句 ∩ー ト.■ 一句 (1- 亡dIl ー■1

⊂⊃也 ⊂>LD ⊂)tx) PJ-1 ⊂>-1 ⊂>Ll (≡)bl ⊂>Ji ⊂>i く=)tJJ ⊂)i.3 く=> 1 ■声ヨ 持 一 .＼ E .蔓 宇531 0亡班
こ沿 ー■■ Ul くエ) LAD日1 C NUl Ji A bJ ト■▲ NCD

N53 CADU1 (CJiJ (CJio ⊂ノJN Ni ト⊃也 CJCJ N一一 N Nとx) むJ ー1 一句llllll■■

⊂⊃ ､1 Nヽ_/ LEi_ヽ./ CX) ⊂⊃ Ul tD (=> CT)QT) Ul ト.▲N声.○ _■▲∽

N LL3 CJ WUl LL3くわ CJ-CLD tA> N Nex) LJ N N ～ N N ti. .ーl

ローU1 U1CJ ~ U1UI Ul U｢ ト一 ト▲ N⊂> ⊂> ⊂> ∽⊂> 〇〇 ト■▲Ul 亡>⊂> Ji Ji UlU一 一1 01 の班 tx)Ul声.O- .■..iやヽ. 1くβ-ーロanD⊂>ト▲ く=)a) ⊂) 〇一一 一■▲ ⊂)⊂> ⊂> ⊂⊃ ⊂⊃ー こ一 ⊂) ⊂⊃ド.■▲ ⊂>く=) ⊂) く=) (=> ⊂> くつ P .⊂> - ら.

Ul .中ゝ ー1 -J く.D ∞ 〇〇 CD ⊂> -1 NJゝ ー■一.⊂) N .ー⊥ 一一ト一 LD トー ー▲-1 N pU1>Cl- 【】 六一(冒rD一良)一･.一Fa)-
ロヽ CT) 〇〇.一一＼のヽ_/ CX)(Cnー Cn の の ¢ OT) の の CT) コ...i∽

ヰゝ C1 LFi LPi Ul Jゝ ~bPL Ji Ji ヰゝ Jゝ PL(≡) LJ A 中■L( コ一 寸ヽ(

わ tO 〇〇 cx). ー▲ CA3 LJ -1 一一 Ul ト.一 叫-1 b N く=) びく.ロヽ一′ 亡一.･巴0ヽ_./

(～JOT)l LPL (tfi .Jゝ (U1 ( ( (Ji Ji Jゝ . CAD Ji LLi. CJJ .UJ ひっ _UJex) tx) LD⊂> U1 中一 ーl (≡(う汁U｢l 〇〇 ull l ⊂⊃l 03 ⊂> Ji･J l ) (Jー N tx:く> aヽ■ ト.▲N AJiUl

ヰゝト)ヽ_./ U1CAD ulp U｢Ji ulヽ_/ UleoヽJ Cn⊂〉l .ヽ_/ ′(､PL⊂⊃) CJLJUl: >一〇 卜 〇 十やb F hL酢JA,ET一 馬(ノJ .LD 一一一CAI N LJ ー■▲中. N CAD ト.'■▲ヒn .A 一.･.-C1 Ul -llll-UI UI U1 Ul

～ I.一▲ ト一 L...▲ (ー■▲
Ul+CXl U1ら Ul 'Jl ーin トー▲bT) tD ーl一 (ーE3

Jヽ N Ulヽ_/ 一.-) 一一▲_ヽ./ -.1一ゝヽ-′ -.1 寸ヽ _ヽ/

ト一 ー Nロ ー NCO 一一 N N ト.▲ ～ N N (N lゝ.
､J く⊃ 〇〇 ひ1 -1 -1 Ul 00 く.D くわ LPL く=) <:

舛ヽ■ >くヽ■ 2.㍍■ヽ ■■ 舛ヽ■ 2 ㍍ 対■ヽ ■ヽ l■. >く､一 >く-■ヽ >くt■ >くヽ■ 2 >く >く■ヽ ■ヽ I■ *ヽ■ >くヽ■ P

X
:

X

I
r

ay
,
N
:
N
eu
tron
;

1
.
L
ev
y

,

A

g
r
o
n
-

B

1
2

di
g

a
n
d

D

an
f
o
r
d

(
1
9
6
0
)

2.
Z
a
rz
y
c
k
i
(
)
9
5
8
)

.

3

.
Z
a
r
z
y

ck
i

(
1
9
5

7
)



単原子液体および単純イオン性液体

に大きい陰イオン)の周 りの非対称 (液体 )静晋場による変形が定量的考察には無視でき

ないとい うことであろ う. これは,どうやって理論 喧取 り込んだらよいのであろうか ?模

型実験の方が近いであろうか ?

§8.その他のイオン性静体

イオン性静体 を研究する手がか りが少しづっ増えているが,次にア!L,カT)金属の硝酸塩,

亜硝酸塩,18),15)A,よび炭酸塩,硫酸塩19)i)RDFがえられているが, complexanions

の幾何学的形状および電荷分布が構造 をきめるのに重要な役割 をすることが示155)klP=):19)

また融解によ りイカン性結晶から分子- 体になるもの (例 A22 cc621))1%),共有結合
的なものがよりイオン性になるもの (例 Pb-B-0系融体中のPb-0結合などが RI)F

の研究か ら知 られている.最近, CuCeの解析例22)bある｡

§9. む す び

無機済体構造化学は,序論 さえも困難なくらい為すべきことが多いが,やっと原 子力関

係等,例えば液体金属冷却動力炉,溶融塩燃料動力炉,核融合炉,核燃料再処理などでの

利用が本格化 される(m)につれて重要度を高めつつある｡ 最適物質 の選定から問題 であり,

また諸工学試験が高価 ･困難かつ長時間を要する点からも基礎研究促進が一層の急務 とい

えるであろう｡

㌔

(追記 ) Bernal-の思想 を進め,また配位数の概念を取 りこむにあたっては,Filrlhそ
24)

の他の仕事が参考 となるであろう｡ これらについては,最近す ぐれた解説 が出ている､｡

〔附録〕 KCeの済体構造に関するモンテカル ロ計算 〔L･V･Woodcock andK･Sin竺r

:,Trams.F､araday Soc.且 (1971)12-30〕

こ′の論文では 216ケのイオンからなるKCe(K+,Ce~ィォン各々 108ケ )につい

て,モ ンテカルロ法を用い熱力学的性質および構造的性質を求めている｡KCeを選 んだ

のは実験デユタが豊富で,K+, Ci~ のイオン半径 が等 しく,相対的な比較的単純 な動

径分布曲線 をもち,Arと iso-electronic であり, 2成分のイオン性帝体では最 も単

ーB41-
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純なものであろうと考えられるからである｡

ポテ ンシヤルは Born-Mayer-Hugginsの式

¢ij(r)- {i{jr-1+ bexp(B(qi了 r))+ C- r- 6 + d･･.rー 81J 日

を用い,常温における固体のデータか ら係数 を求めている｡計算は 24ケのⅤ,T点につ

いて行ない,実験では得 られない多 くの結果が求 められている｡ たとえば,① total

configurationalenergy中の coulomb,dispersion,shortrangerepulsionenergy

の寄与の割合, ㊨ shortrange reptllsionを十十,+-,一一に分解, ㊨ like ion

pairおよび unlike ion pairQj動径分布曲線, ④ 平均のMadelung定数,④ 融点に

おける固体および鞍体の正イオン,負イオンの freeyolume, ㊥ 実験温度範囲外 での

熱力学的および構造的性質等で′ある｡ この中で興味ある3つの計算結果について簡単に紹

介しよう｡

全体の configurationalenergy

へ の coulomb,shortrange

replJlsion,difX)le-dipole,

dipole-quadrupoleの寄与の割

合は約 100,12.5,3.0, 0.5

であ り, short range sepulsion

のうち 96-97%O は異ったイオ

ン間によるものである｡

各温度 でのMadelung定数 (M)

の体積 (Ⅴ)依存性 について第 1

図に示 した｡ Mはほぼ Ⅴに比例

し,敵解により約3go増加する｡

体積一定で温度 を増加させるとM

は減少するが∴ これは熱運動の増

大にともない正ポテ ンシャルおよ

び負ポテンシャ/レの打 ち消 しが強

まるためである｡

動径分布曲線 の計算結果 を第 2

0
･
Cq

(

≡
)

告
叫
u
コ
一aPt,
M

50 60 70 80
体積 (V:cJ･moIJl)

第 1図 Madelung定数の体積変化

(S:固体 6..液体 )
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図に示す｡ (a)紘.1045oK での固

体, (b)(C)は 1045oKおよび

28174oKにおける液体で, gu(r),

ち (r),9m(r) はそれぞれK'-

cP-,K+-K+(C2--cc-)お よび

平均の郵径分布曲線である｡ 融点近 く

の固体 では 9m の贋- ピークの位置,

rmaxで 0.18且 ,ダmから求めた最近m

接原子数, nm で 0･5ほど完全結晶よ

･り小 さく nm-､5･5のうち 0･2は同種

イオ ン (nmi)からの寄与によるもの

` 4

三

h 3

(申
2

1

≡
ミも

Fl

である｡融解にともないpm は約 4と (bj

な りrmmaXは減少 しnmLは勧 口する｡

1045｡K1-28万4oKの鹿 田で nm_8

の割合は 7-15%Oである｡ gu の第

1ピークの距離 rTaxは温度にあま り

依存せず,体積 を増加するにしたがっ

て減少する｡ ピーク値 huは圧力~定 ま

で温度が上がるにられ減少 し,温度- A(C'

定で蕗積 を増加 させ畠と増す｡モシテ

カル ロ法による計算結果は実験結果 と

誤差の範囲内で一致 している｡

最後にこの論文 ではこれらの計算結

果 を用い種々の液体構造モデルに-3い

て簡単な考察 をしている｡

2

1

4

3

2

1

第 2 囲

動径分布曲線 ;1,gu(r);2,ge(r); ･･r････gm(f)

(a) 固体, T-1045oK,Ⅴ- 41･48mamol-1

(b)液体, T=1045DK,Ⅴ- 48BOcimoi-1

(C)液体, T±28740/K,Ⅴ- 97･60cirn01-1
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