
イオン性液体構造に関する2,309問題点

れる｡(b)の理由は,aの大きなイオンほど他をよく捕 え,散乱過程 をさまたげるであろう｡

この意味では自己拡散係数は最も直接的情報 を与えるであろう｡アニオンとカチオン

の自己拡散係数の活性化工克ルギーの平均値△HD に関 し (△HD/PTm)/(nlLal/3)
- cnnstantか言える ｡ しか し自己拡散係数に関 しては測定データかまだ不足である｡

§4 む す び

非対称電場の中でイオンは時々刻々と変形 し,それか拡散機構 を大きく支配するとい

う意味で鞍体の本性 と非常に関連あると考えられ る . しかし項在のところ理論的には等

方的相互作用 しか取 りあつかえていない｡時間的 に変化する lncalなイオンの歪みをと

り入れ単純化 したモデ/レはないだろうか｡さらに特殊な非対称電場の中におかれたイオ

ンの変形を理論的に計算 してみる必要かあろう.また上記のような定容下 での諸物件値

(特に自己拡散係数)か十分実験される必要もある.例えば我々は項在 トレーサー法 を

用いアルカリフッ化物中のFイオンの自己拡散係数 を測定 している.
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格子気体の液相 一 国相転移

東北大学工学部 桂 重 俊

気相 一液棉転移は強磁性 一常磁性転移に,固相 一棟相転移は反強櫛性 一 常磁性転･

移に対比して理解 されている｡

本研究会では, j) 】Stneighbnrか snftcnreの latticegas及び, 2)2nd
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neighborが attraction の hardcore'の 1atticegasを pethe近 似 (有 限

Bethe格子の厳密解)について述べた｡1) 1)は物性研究 10月号に書いたので, 2)

について述べよう｡

2ndorderの Bethe近似 (2ndneighborinteractionのある infiniteBethe

latticeの exactsolution)で考える｡ 2ndneighborinteraction の あ る

Bethe lattice の magnetic prnperty を求める fnrmuratinnは ref.2にある

のでその結果 を用 いる｡まず櫛性の問題 を考え.最近接相互作用 をJ, α sublattice

の第 2近接種互作用 をJ′,β sublatticeのそれをJ〝とする｡ 無限 Bethe 格 子 の

"並進対称性 "を用 いると外部砂場 H を与えたとき,膨化 くけ> は 4種 の有効櫛場

Ha*+,Ha*-,Hp*+,H β-*をパ ラメタとして蓉わ され,この4種の有効磁場の間の熊係

式 として 4つの方程式か導かれる｡

e-J/kT-Ⅹ, e-J//kT- E, e-Jy/ kT - 7,

el2nln/kT - y,

exp ト 2mI]三十)-C｡十

exp(-2m弔±)-pβ±

Pα十 等の代 ｡に

uα± ≡ Ⅹ 甲2p｡十 uβ± ≡ Ⅹ E2侮 ±

∩ )

(2)

を用い. firstneighborに対 して hardcore limit (Ⅹ- cx,,p--O,u finite)

をとると.有効砂場間の関係式 (KT5,6 )よ り

ua _ 1+u昌+E-2+2uβ.

uα･ 1･u昌.E-6+ 2up+I-2 ,

uβ_ 1'u孟〆 2+2u｡.

uβ+ 1+u孟+ギー6+ 2uα+ワ ~ 2
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か得 られ る｡ これ よ ｡uα-,uβ-を消去す る o 以下･ uα+,uβ+ を単に uα,uβ

と記 し, E- 符 の場合 を考える ｡ fugacityz は

Z = yx376= y x3E6

(1･u孟+7~2+2u｡+)2(i+u昌E-2+2uβ+)
=-Llα→

= u β+

(i+u孟+7~6+2u｡+7-2)2

(H ub了 2+2uβ+ )2(1･u孟+7~2+2u｡.)

(1･ u昌了 6+2u,β.E-2)2

(4)

で与 え られ るo (3) と (A)よ ｡fugacity z か与 えられた とき･ uα,uβ を求 め

るこ とか できるo (A)は明 らかに uα - uβ - u の解 を′もち･ これ か fluidph,lSe

を与 える (4)の uαキuβ の解か solidphaseであるO

-方, Sublatticedensity p｡- ｢ -,Pp-芋 は(KT5,8′) に

1-0(1

hard core limitをとることによ り,

p｡- 〔uα(u孟 E-6 + 2u｡E - 2 + ]) (u完 了 2 + 2uβ+ i )

// ‖ u孟 E - 2 +2u｡ + , )(UP E - 2 + 1 )〔ubf - 4 +(3イ 2)upH 〕

･ua(u孟 E - 6 + 2uaE - 2 + , ) (US E - 2 + 2uβ+川

で与 え られ るo pβ は上式 で ｡ご P によ り得 らklる o

fluidr,h(lSeでは (A),(5〕で uα - uβ とお き

u(u2+2uE4+E6)

2u3+5u2E4+4uE6+E6

u u(u2+2uE4+E6) u+E2

0 2u3+5E4u2+4E6u+E6ーu u2+2uE2+E2
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が得 られる｡

snlidstateでは

Fru)-u

u+E4

- )du
u2+2uE4+f6

u 2 +2u E2+E 2

(7)

(8)

(u 2+2uf4+E6) 2

とお くと･ (4)よりF(ua)- F(uβ),uαキ uβであるからF(uα)- F(uβ)の

分母 を払 って uα- uβで割ると･ uα,uβ の触係 として,

G(u,Ⅴ)= V3(4E2u-4E8+6E6-E2)V2

+ 〔4E2u2+ト 8EIO+8E6)u-7E12+AEIO+2E8〕V

+ (-4E12u2-4E14u-E14) = o

:ap- h± (u2-V)y2

(9)

(10J)

が得 られ るo ここに Ⅴ-uαuβ,u - (uα+uβ)/′2 であるo

u.を与えて (9)ど (10) を解いて uαとuβを求め･このuα,uβ を (5)に入れれ

ば･ A- を (pα.pβ )か得 られるo z は (4)を変形 して

巨 v2E4+4VuE6+4VE8+(4u2-2V)E6+4uE8+E8〕3/2
Z = Ⅴ

V2+4VuE4+4VE8+(Au2-2V)E6+4uEIO+E12

を用いた方がよい｡ p/kT は

p u d lng z
- ′ β

kT u duC

d log z a log z

du ∂u

du

∂ 1叩 Z dv

∂v du
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dv ∂G/∂u

du ∂0/∂Ⅴ

によ り求めることかできるo u｡は snlidstateの解 か fluidphaseの解 とつなが

る広 軌ち uα- uβ の limitであるo ucは (9)でⅤ-u2 とおいて得 られた式

よ り,4次方程式

u4+(4f2-2f4)u3+(3E2-3E6)u2+(2f6-4E8)u-E8=O

の正の実根 として得 られ る｡ この点 にお ける snlidphaseの圧縮率 の逆数は

∂p/kT d l叩 Z du

∂β du d/)

であるか ら,
∂ logz

∂u
>0 であれば, この点が 2次の梓転移 を与え, <0 であれ

ば, β1く βCな るo ある plで 1stnrderの神転移 を与えるoその境界か tricr-

iticalpnintで

∂ 1呼 Z

∂u
=ニ0

によ り与えられ る｡

ll､ig ol は P -P特性 を与える 2ndneighborが斥力の場合, Solidphaseとし

ては 3sublI1ttice構造か頭われ得 るか, これ は扱 →ていない｡実線 は fluidphase,

破線 は Solidphaseである｡

111ifr.2は p-V特性 である｡ fluidphaseの等湿線に NIaxWellruleを適用す

ると ど<lS-liquid転移 かあ らわれ るか. solid-fluid isotherm に Maxwell

rule を適用 して得 られ る g,lS- SOlid転移 の方か freeenergy か低 いの で liquid

I)h;1Seは冥現 されない〔
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図 1 A･T/J2- - ; PIT/J2- 10 図 2 T= 1･5 J2

C,T/J2=3･4125
(tricritical pn in t )

I)･T/J2=]･6]6
(気稗 と液体のcritica】pnint )

E,㍗/J2- j･25
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