
-高圧下の融除現象

実鹸面で軌 問題の額域 でのネオン構造の圧力依存性はもとより,熱電能,ポジ トtlン

消滅,等 の測定が問題 の解明に大いに役立っものと期待 される｡
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一 斥力ポテンシャルの "やわらかさ"と融解曲線 I-iL
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物質の融点は普通圧力 を加えると増加す るが,圧力の関数 として融点に極大をもつ もの

が, 10年前頃から,アルカリ金属のセシウムを始めとしてかなりの物質で見つかってい

る.秩序一無秩序転移の観点で融解現象 を調べることにようて,対ポテンシャルの知 や相

互作用 している多体系では,対ポテンシャルの斥力部分にある型の "やわらかさ"が あれ

ば,融点極大が現われることを私達 は以前に示 し這.)ナ2)この結論は, L｡mard-Jwe-S-&

Devoムshireの mode15)ぁるい-はそれをいくらか拡張七たmdelに基づいて得 られ た も
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のである｡ しかし,それが一般的であるためには,満足できる融解理論がない現状にお

いては,観点を変え, modelのもつ欠点を除いても (そ うすると別の欠点が現われるが)

同 じような結論が導かれることを示す必要があろ う｡同時に,そのような作業は満足で

きる融解理論 を作 りあげてい くためにも役立っものと考えられる｡

私達が上述の modelを採用 したのは,醇体も固体 も同一 modelで取 り扱 うので,液

体 と固体の関連が議論できるからであった｡実際,その理論で融解曲線を大筋において

決めているのは Ordering 飢ergy◎ の体積依存性であるが,その◎は蔽体 と固体の両

相の関連で定義されるものである｡

一方,その理論の欠点の一つは鞍体 にも格子 を導入 している点であ り, もう一つは,

自由体積の取 り扱いを簡単化 したために,振動的な原子の運動 をあからさまには無視 し

たことである｡ したがって,ここでは液体 を conlinuummdelで取 り扱い,固体での

原子 の振動的運動 をあからさまに考慮 して調べる｡ continuum な涯体 と長距離秩序 を

もった固体との関連 がうまくつかめれば,満足できる融解理論 となるが,それは目下で

きないので,鞍体 と固体 の自由エネルギーを別々に求めて,両者の化孝ポテンシャルが

等 しい という条件から融解 を議論することになるのは現段階ではやむを得ない｡

対ポテ ンシャル としては

4(r)-exp 〔a(1-r)-b(1-r)C2n r〕

の型 を考える｡ a≧ 0,b> 3,2-0,2,4,･･･で,¢が単調かつ convex な も

のだけとるo ⊂対ポテンシャル e¢(r/ ro)において,以下長さの単位 を ro,エネル

ギーの単位 をEにとる｡温度 t-kT/8.〕 a-0,2-0のとき¢ノは逆べキポテン

シャルで, bを小さくすればポテンシャルはやわ らかくなるが,前理論の or血ring

energy◎ はこのとき圧縮と共に常に単調に増大する. これに対 して,たとえば 2-
2,b-6に固定 Laを小さくすることによってポテンシャルをやわらかくすれば,

◎は単調なものか ら,極大 ･極小をもつもの-と移行する｡2)これが融点極大を導 く｡

ここでは,固体は簡単にEinsteinmodelを使 う. まわりの原子は結晶の格子点上に

あるとして,一つの原子に働 く力 を harmonic近似で求めたときの forceconstantK

は体積の関数である｡ 逆ベキポテンシャルではKは圧縮 と共に常に単論に増加するのに

対 し, aを小 さくしてポテンシャルをやわらかくすれば,Kは◎ と同様に極大 ･極

′J､をもつ ものへ と移行する｡ この近似で固体の自由エネルギーを求め,か りに圧縮率が
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無限大であるとい う条件で固体の

不安定点を決めると,安定ないし

は準安定な固体の存在領域は図 1

のようにな り, aが小 さいとき融

点に極大が現われることを示唆 し

ている｡ か りにLindemam主Iaw

を適用すれば,-aが小さいとき融

点極大が導かれる｡ Lindemann

fractiom∂- (変位の2乗の平

均 )㌢ /(最短原子間距離 )は等温

圧縮によって図 2に示すように変

わる｡K~は固相だけで求めた量で

あるが,鞍相固相の両方を考えて

定義された◎ と類似のふるまいを

している点は注意すべきであろう′｡

解体の自由エネルギー f は

M祖S00ri-Canfieldの方法 4)

で求める｡ いま,直径 dの剛体球

から成 る系の自由エネルギーを
/

f｡,動径分布関数を ㌔ (r)とす

ると

f≦ fo+

筈 Idw ¢(r)9.(r,r2dr

が成 り立っ｡Yは-原子当 りの体

積｡海度 と体積を与 えたとき,右

辺が最小となるd(- d米) を求

め,右辺のその最小値をポテンシ

ャルが¢である系の自由エネルギ

1.0 2.0 3.0 与.01 5.0

安定ないしは準安定な固体の存在領域｡ a-2.1,

4.2, 7.0なるポテンシャルについて示 してある｡

図- 1

1･0 2.0 t3.0 4.0 5.0

等温圧縮のときのLindemannfractionのふる

まい｡- は a- 2.1,---は a- 7.0 のポテ

ンシャルの場合,数字は温度 を示す｡

図 2
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一に とるのがこの方法 である｡ d米 は上記変分原理の意味 での有効剛体球直径である｡

foとしては, Carnahan-Stirling5)が求めた状態方程式から得 られるものを, go(r)

としてはP｡rc｡S-Yevick方橿式のW｡rlh｡im畑 こよる解を用いて実際の計算は行なった｡

液体 の凝固を剛体球の packingの問題 とみたとき,その目安はpackingfraclion と

呼ばれるワニ打d米5/ (6V)なる量で与えられ るo Com卯 erSimulationや よれげ剛体

球の体系は 甲-～0.49で凝固している｡7) したがって,等温的に系を圧縮 したときの甲の

ふ るまいは興味がある｡ 逆ベキポテ

ンシャルでは,平時体積減少 と共に1

常に単調に増大し,上述のポテンシ

ャルでも､aが大きいときは同様であ

る｡ aが小 さい ときは高温では単調

であるが,温度 を下げると極大 ･極

小 をもっようになる｡ 図 3を参照｡

か りに,､甲-一定というi条件で凝固

曲線 を求めれば,この場合それに極

大が現われ ることになる｡ つまり,

液体の側か らみても, ･aを小さくし

てポテンシャルをやわ らかくすれば

融点極大の出現が示唆されることに

なる｡

最終的にはすでに述べたように両

相の化学ポテンシャルが等しレ1とい

う条件で融解曲線を

求めた｡-図 4に略図 t
で示 したように,た

とえば a= 7.0では

単調に増加する｡ a

-2.1では極大 をも

った融解曲線が導か

れた｡

1･0 2.0 3.0 斗.0 5.0

等温圧縮のときの packingfractionのふるま

い｡- は a-2.1,--- はa-7.0 のポテン

シャルの場合,数字は温度を示す｡

図 3

P(圧力) P(圧 力)
図 4 融解曲線概念図
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表 Iに2つの温度での準固点を字おけ草野および融解点における 8がかかげてある0第果

的には,融点極大が存在 した り,圧力 と共に融点降下が起 る場合でも, LiEldemams,law

および蒋体側か らみたそれに対応する関係,すなわち疑野曲線上で 甲-一定 とい う関係は

大体成 り立っているとみてよい｡

表 Ⅰ

a= 2.1 0.05 ･0.1886 0.44~0~ ■0..0999

b= 6.0 1.63-2 - 0.419 0..ll.30

0_.07 0.393 0.438 0.0950

1.205 0.419 0.1024

ll.45 0.437 _0.11､12

a= 7｣0b,β同上 ･0.0.5 0.337 0.434_ __0_1103

等温的に圧縮 した とき-d米 は体積 と共に単調に減少するが,融点に極大が現われ る場合

にQj:,その体積範囲のところで d兼 の変化の仕方が急である｡ d羊 の実体的な意味につい

てはなお考察が必要であるが, この点は大変興味深い｡

セシウム等 にみられる実際の現象 との関連 を更に追 うこ ともまギ必要であろう. また,

一つの相の不安定の問題 と融解 との関係 を追求す るのは,融解 を理解する上で欠けないが,

融点に極大がある場合はそれがより調べやすいので様ないかと思われる｡

､
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高 圧 下 の 融 解 現 象

九大種

高圧下における融解温度 maximum の出現の原

因については今までにもいろいろ藩論されてきて

いるけれ ども,依然 として判然としないことが多

い.亘こでこの間題 をもう一度初心に戻って考え

直 してみよう｡ 問題 を単体だけに限ると, 1図の

様な融解曲線 をもつ物質 としてはRb,Cs,Ba,

C,As,Te,Eu等が見つかっている｡ 勿論これ

らの物質 とを融点血aximumに対応する圧力以上

で融解温度が下 りっぱなしとい うわけではなく,

たいていは固体一- 転移を起 した後再びdiTp>o

となる領域がある｡一方融点maximum はなくて

も2図の様 に常圧ですでに 諾 <o
となっている

一群 の物質がある｡ Ga,Sb,Bi,Si,Ge,Ce

等がこれに属する｡ これらは負の圧力で融点ma-

Ximum が存在す るとも考えられる｡ 上記二群の

物質はともに諾 < Oの領域をもつという点で我

々の興味の対象である｡これはクラベイロン･ク
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