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液体-リウム上に鏡像電荷による電子の束縛状態が作 られ,これが理想に近い2次元

系であることがい くっかの実験で確かめられてきた｡電子の面密度 を広範囲(105- 1010

cm~2) に変化させることが出来るので,従来単なる理論的可能性と考えられていたWigner

結晶の実現に実際的興味が持たれるようになった｡このことから, 2次元電子系の相図

の問題を,長波長極限での横波の存否として, SCHA(self-consistent-harmonic-

approximationを用いて理論的に調べた.詳細については ｢物性｣11月号を参照して下さいo

Freezing Criterion

九大 ･理 吉 田 健

融点近 くの液体の構造は,例えば動径分布関数 をみることにより,分子間の強い

斥力による相関で大体は決 まっていると想像 される｡ したがって,結晶-の相転移

(凝固 )にも斥力相関 (排除体積効果の協力的な出現 )がまず本質的 な役割 をす る

であろうO 剛体球系の相転移はそれを理想的に示 していると考 える｡その機構 をわ

れわれはまだ明確 にはつかんでいないが, とにかく,十分高密度 では粒子が不規則

な配置 をとるよりは規則的な配列をとるよりは規則的な配列 をとっておのおのの領

分 を動 く方がエン トロピーがかせげるようになっているo現実の系の凝固において斥

力相関がまず重要であろうとい う意味は,融点近 くの液体では,強い斥力 による上

述のよ うな機構がまず効いてくるであろうとい うことである｡ その上で, どのよう

な結晶構造の圃■相 が現われるか とい う点において,分子間相互作用 のもう少 しこま

かい特徴が現われて くると思われる｡

こう考えると,この第一段階を適当な方法でおさえることにより,液体の凝固点の目
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賢が得 られることになるo剛 体球系では pac･king fraction で≡ 7EPO3/6[p-yv

- 密度, α- 剛体球の直径]が 0.494のとき凝固が起る｡1)剛体球系の構造因子との

比較から,融点近 くの涯体金属は 可が 0.45に近い一定値 をとっているとい うAshcroft

達 の指摘 2;Leonard-J｡nes液体の凝固点で,その構造因子の firstp｡akの高 さが

剛体球系のそれに大変近いとい うHansen達の結果 3)はこの立場から理解 される｡液相

の熱力学的性質 をGibbs-Bogoliubovの不等式 を用いて求めるときに得 られるeffec-

tiveな りが,凝固点でやは り0.45に近い値 となる 4)～ 6)ことも同様に理解 される｡こ

こでは,構造因子の実験結果や近似法に頼 らない一般的な Freezing cliterion をこの

立場か ら考え, さて実際には どうかを提示 してみる｡

全ポテ ンシャルエネルギーU(I.,･･･,rN )を持つN個の古典粒子が体積 V,温度 T

で熱平衡 にあり,そのエ ン トロピーをSとする｡同 じ粒子質量,同 じT,βの古典理想

気体のエントロピーを Sidとして

S｡(〟,T)≡

S-Sid

Nk % J･･･J
exp(-U/kT)

v NQ｡

Qe- fNJv･･･Jexp(-U/kT)drl･｡･drN

exp(-U (̂T)

Q｡
dr.-･drN

(1)

(盟

で excessentropys｡を定義する｡明らかに S｡≦ 0で,等号は理想気体の極限で成 り

立っo剛体球系の S｡をsh と書 くと

sh(符)- か nlfNfv･･･exp(-Uh/kT)]drl･･･drN

ただ し,.Uh は :この系の全ポテ ンシャルで

exp(-uh/kT)-
1 すべての ijで けi-riI>Oのとき )

o (それ以外の とき )

(3)

であるo shは図のよ うな 甲の単調減少関数 である｡ ワ ニ 0.494 は凝固点, 符-0.74

-.は fccまたは hcpで充填 したときであるo凝固点 を越えて符を大きくしたとき sh

がどうなるか今のところ明確ではないが, ワニ 0.64あた りにあるらしい rand｡m close

-packingのところで発散するのではないか と想像 される｡しか しなが ら, ともか く,
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甲(AT) 0.74

S｡(〟,T)

se(p,T)- sh(甲) (4)

を満たす り(p,T)は任意の系で p,Tを与えると一義的に定 まる. そこで,最も単純に

凝固を で(p,T)- 7rP03(p,T)/ 6で決 まる直径 o(p,T)の剛体球系の凝固と

みなせば

7(p,T)- 0.494 あるいは se(p,T)- sh(0.494) (5)

が p-T 面での凝固曲線 を与えることになる｡

このよ うな 7(p,T)を近似的に求めるには,-ルムホルツ自由エネルギーをF,剛

体球系のそれ をFh としたときに成 り立っ Gibbs-Bogoliubv不等式 7)

F≦Fh+Jv･･･J
expトUh/kT)

v N Qeh
(U-Uh)drl -･drN

Fh- -NkT[ln(e/lap)+sh(q)]

(6)

(7)

を使 えばよいO(6)の右辺は 符をパラメタとして含み,第二項はTには よらない.したが

って,(6)の右辺 を最小 にする ワニ 有 を求 め,その最小値 を Fの近似値 とす る と,

(∂F/∂甲)p,T- 0を用いてエン トロピーは

S｡(〟,T)- sh(育)
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で与えられることになる｡ この方法は単純液体の熱力学的性質を求める上でかな り満足

できる｡5)8)

以下に実際にはどうかを例示する｡数値は (計算機 )実験による凝固点での値で, S｡

から符を求めるには Carnahanand Sta,ling9)による shニ ー(47-372)/ (1

-で)2を使 った｡これは少なくともで-0.494までは計算機実験 と非常に よく一致す

る0 万~は上記の近似計算による値であるo

表 1. 逆ベキ斥力系 p(r)- 8

(ち/,)nの計算機実験値10)

と計算値㌔)

表 2.アルゴンの融解曲線に

沿った値oll)三重点-83.81

K臨界点-150.86K｡

表 3.金属の常圧融点でのG.)

S｡は電子エントロピー もβを

も除いた S｡-(S-Si√Sel)/

Nkである｡

∩ Se 符 符

(X) -4.86 0.494

12 -3.84 0.444 0.453

Tm(K ) ㌔ (kbar) 符 7

100 0.687 -3.74 0.439

120 1.630 -3.75 0.440

140 2.662 T3.82 0.443

160 3.781 -3,81 0.443

180 4.987 -3.90 0.448

Metal ㌔ 甲 7

Na -3.47 0.423 0.453

K -3.44 0.421 0.439

蝿 -3.29 0.412 0.455

Cd -4.06 0.456 0.503

Al -3.48 0.424 0.478

Ⅰn -4.08 0.457 0.455
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以上 ざっとみて,(5)で考えたほど単純ではないが,引力があっても で-0.44に近い値

をいつ もとっていることは意味のあることであるが,言及すべき点,検討すべき点は多

多あるが,紙面もないので次の機会にゆずる｡

量子論的な場合 もS｡に対応する量 を考 えることが できる｡一般的には密度行列の座標

表示で行なえるが, 簡単のためT- 0のBose系で示す と,甘 を基底状態の波動関数 とし,

理想 l∋岱e気体からのexcessな量 として

see(p)--% Iv･..I 芸ミdrl･･dz:N (9)

が,原子の空間的な配置についての平均情報 を与えるとい う意味で(1)に当る,Ⅰ毛 の T

-0での凝固点で 甲は概算 したところ古典的な 0.44よりは小 さいようであるが,これは

融点での Lindemannfractionが古典的な場合 よりも大きいとい う事実に対応すること

であるoⅠ毛では理想 Fbrmi気体からの excessな量をとるべきであろう｡さらにWign｡r

latticeの場合なども調べてみようと思 っている｡
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