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ることであろう(結晶の primitiveunitrcell に対応するのは 5体相関関数 で始め

て項われ るだろうか ら !)0
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イオ ン性液体構造 に

関 す る 2,3の問題点

日太原子力研究所 古 川 和 男

大 野 英 雄

§1. は じ め に

イオン性液体の本質を理解するにはその液体構造 を知 る必要かあるか,最 寸､単純なイ

オン性液体についてもまだよく解明されていない.ア/レカ リ-ライ ド液体の構造 を支配

している蜘子 としてすでに指摘 したように次の 3つが考えられる.

(1) 陰 ･陽イオン半径の和 :単原子液体の剛 体球模型半径に相 当する｡

(2)陰 ･陽イオン半径の比 :単原子敢体 と異 る充填率 (最近接イオン数)を支配す る｡

(3) イオンの変形 :結晶と異な り液体 では,まわ りのイオンの作る非対称電場の中で

イオンが変形 し (1)(2)の条件かみだされる｡

しか し非対称電場中でのイオンの変形をとり入れた理論的な直接の証明は非常に困難 で

あるQその- ･二の試みを以下にのべるが,そのほか最近 Ⅵoodcock等 によ りモンテカ

ルロ法を用いた計算機実験か溶融 KClについてなされ, 非常に良 く液体構造および熱力
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イオン性液体構造に関すを2,3の問題点

学童を再萌できるのに,

他のアルカ リハライ ドで

は再項性かあまりよくな

い｡このことからも③に

のべた指摘は正しいと考

えられ,イオンの変形を

と り入れた理論的研究を

ヰ､つと進める必要かあろ

つo

非対称電場中でのイオ

ンの変形は熱力学的性質

-の影響は小さいであろ

うか,液体構造に敏感な

dynamicalprnperty,

たとえば融解現象および

自己拡散係数 ･電気伝導

度などの transport

prnpertyには大きく影

響 をおよぼすと考えられ

る｡

§2. 融点における体積

変化

融解 による体積変化

△Vm を融点直下の固体

の体積 ‰ S の比

△vm/V畠 (無次元量)

を･半径比 rc/ra に対
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第 1図 アルカリ･′､ライ ド液体の融解 による体積変化

(AVm)とイオン半径比 (r/ r｡),融点 (Thl)
との関係
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第 2図 アルカリ･′､ライ ド液体の dVm,rc/ra, Tm
及び電子分極率 (α)の関係
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Lplotすると,第 1図に示すように各イ五ン系列毎に系統的な変化 をする. さらにイ

ォンの電気分極率 αiを用い (△‰ /V㌔ )α鴇 をr｡/raに対 しplotすると,第 2図

に示すようにすべてのアルカ リハライ ドが一本の曲線上にのるoこれか ら(a)㌔ /raか

小さい程, (b)α が小 さい程,△Vn】/VmSは大きいことがわかるo (a)の理 由は,

例えば rc/raが小さい LiCl結晶 (rc/ra- o･33)では, Cl と Cl~が直接触

れ合いながら最密充填 していて,その間隙を LIが占めてお り,結晶の もっている空隙

は全体積の 23･3goであるO-方,CsCl(r｡/r｡- 0･91)では結晶の寸､つている空

隙は 47.2770である｡ したが って,涯体状態で C1-の位置交換か容易に起るためには

LiClの方か大きな△Vmを必要 とすると考えたいo (b)の理由は･電気分極率の大き

イオンは液体中の不規則 構造のため生 じた非対称電鯵の中でかな り歪んだ形 とな り,

その大きさか棟準臥イオン体積より実効的に小さいことによると予想 され る｡

§3 融点における電導度および自己拡散係数 の活性化エネルギー

詳細は文献 2),3)を参考 していただきたいが,単原子液体において成功 した手法に従い

融点における電導度の定圧 (実 は定容が望 ましい )活性化エネルギー△H叩 を 用 い ,

(△H叩/RTm)/α邦 を

r｡/r｡に対 しplotする

と,第 3図に示すように

融点における体積変化 と

同様 単調 に変化す る｡

△Hop/RTmは(a)rc/ra
が小さいほど,(b)aが小

さいほど,小さな値をもつ｡

(a)の理由は, rc/raが

小 さい場合,小 さなイオ

ンが働 きやす いのと液

体 中 で の 最 近 按 配 位

数 nelが よ り小 さ くな

り活性 化 エネル ギーが

/j､さく7IiJb/こめと考 えり
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第 3図 アルカリ･ノーライ ド液体の AHop,Tm,T｡/ra及 び

電子分極率 (α) との関係
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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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