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Ar,Ⅹe,02'C02な ど の 通 常 の 液 体 の 諒 界 点 近 傍 の 熱 力 学 的 な 振 舞 は ､ 他 の 2次 相 転 移 現

象 に 一 般 に 見 ら れ る あ る 普 遍 由 な 規 則 に よ く 従 っ て い る こ と は ､ 古 く か ら 知 ら れ て い た ･

例 え ば 適 当 な ス ケ ー ル 変 換 に よ っ て ､ す べ て の 蒸 気 液 体 共 存 曲 線 を 一 つ の 普 遍 的 曲 線

(い･か ゆ15 Guggenhoim plot と 呼 ば れ る も の ) の 上 に 乗 せ ら れ る こ と や ､ 臨 界 点 近 傍 で

定 義 さ れ る 種 々 の 臨 界 指 数 の 実 験 値 が ､ す べ て の 液 体 に 共 通 で あ る だ け で な く ､ 対 応 す る

異 種 の 2次 相 転 移 の 蕗 界 指 数 の 値 と も 一 致 す る こ と は ､ ス ケ ー ル 射 理 論 の 一 つ の 腰 利 のあ

か し で あ っ た .

第 1表 は T- T/Tc-1と し た と き の ､ 蒸 気 一液 体 転 移 と 強 磁 性 転 移 に 対 す る 塩 界 指 数 の

定 義 を ま と め た も の で あ る1).

表 工

指 数 蒸 気 - 液 体 転 移 強 磁 性 転 移 条 件 5D 理 論 値

αーα - 比 熱 : ;vV: lI三'-α■ T<0T>0 1/8

β 雛 :(pL-PG)～(-T)B 磁化 :mo～(-T)β Tく0 5/16

Y■Y 庄綿 kT～(- -Y.kT～T-Y x～(-T)-Yl帯磁率 :x～T-Y T<0T>0 5/4

こ れ ら の 蕗 界 指 数 に 対 す る 実 験 値 は ､ も っ と も デ ー タ の そ ろ っ て い るXeと 002に 対 し て

α β 7 6

xe O･2±0･1 0･350±0･015 1･3士0･2 4･4士0･4

co2 0･1±0･05 0･344±0･01 1･37±0･2 4･2

(1)

で あ っ て ､ こ れ ら は 理 論 的 に 予 潤 さ れ る 値 と ほ ぼ 一 致 し て い る ･ 第 1 図 はXeと CO之 の 指 数

を 実 験 的 に き め た 実 例 を 示 し た も の で あ る ,
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そ れ で は 同 じ 液 体 で も ､ 液 体 金 属I

で は ど う な っ て い る だ ろ う か ?

液 体 金 属 の 蜂 界 点 は 一 般 に 非 常 に 高

く ､ 種 々 の 実 験 上 の 困 難 が あ っ て ､

蒸 気 液 体 敬 啓 の 球 界 指 数 を 正 確 に

き め る こ と は 発 か し か っ た が ､ 最 近

に な っ て そ の 困 雑 を 克 服 し て 7 ル カ
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リ 金 属 Rb･･C8の 液 体 に つ い て Hen8el達 が 臨 界 指 数 早 の 値 を 実 験 的 に 潤 定 し て い る17･ そ の

結 果 を 第 2 図 ､ 第 5 図 に 示 す . ま ず 第 2 図 か ら C8,Rbの 蒸 気 一 液 体 共 存 曲 線 が ､ ス ケ ー

ル 即 を 充 し て 一 つ の 普 遍 曲 線 に 乗 っ て い る こ と が わ か る . Een8el ら に よ れ ば ス ケ ー ル 曲

線 の 基 礎 に な っ た 塩 界 点 に お け る パ ラ メ ー タ の 値 は 次 の 通 り で あ る .

Tc pc pc

Cs ･19240K 92･5bar 0.379gr/cm3

Rb 20170R 124.5bar 0.292gr/cm3
(2)

第 5図 は 指 数 Pの 値 を log(PL-Pv/29C)対 logでの 曲 線 か ら き め た も の で

Rb; β-0･360 Cs; β=0. 355 ●(3)
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が 得 ら れ て い る . こ の 値 は 分 子 性 液 体 に 対 す る 億 (1)に 比 べ る と わ ず か に 大 き い が ､ そ れ で

も よ い 一 致 を 示 し て い る と 言 っ て よ い . 故 に 液 体 金 属 に お い て も ､ 従 来 知 ら れ て い た 蕗 界

指 数 の 普 遍 性 の 規 則 が 成 り 立 っ て い る よ う に 見 え る .

と こ ろ が 第 2図 に お い て ､ 一 つ の 異 常 が 観 測 さ れ て い る の で あ る .

pd -+ (pL ･ pv)

に よ っ て 共 存 曲 線 の Ia.iameter"を 定 義 し ､ そ

れ を 温 度 の 関 数 と し て 示 す と ､ 第 2回 の 中 央 の

曲 線 の よ う に な っ て ､ こ れ は T ～ Tc 'r 少 し 曲 っ

て 見 え る ･ T. 近 傍 の 遠 舞 を 詳 細 に 見 る た め に 第

4図 の よ う に プ ロ ･/ ト す る と ､ Rbと C8は と も

に き れ い な 直 線 に な っ て

Pd=1 ･tn (5)

の 形 の ベ キ 法 則 が 成 り 立 つ よ う に 見 え る . 図 か

ら 明 ら か に

Rb:n=0･86 cs三n=0.87 (6)
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で あ る . こ れ ら の 値 は 何 れ も αを 比 熱 の 岳 界 指 数 と し て 5D理 論 値 を 用 い た ･

n- i -α- 1 一言-o ･875 (7)

に 非 常 に 近 い . こ の 結 果 は か つ て 理 論 的 に 予 潤 さ れ て い た 去 舞 と 一 致 す る も の で あ る が ,3)

従 来 他 の 分 子 性 液 体 に 対 す る も の と は 著 し く 相 違 し て い る の で あ る . 今 ま で 実 験 的 に は 大

鼓 の 液 体 に 対 し て pdに 対 す る Tの べ キ 指 数 は n=1 が 観 測 さ れ て い て ､ ILaw of Recti-

1inea.r Diameterh と 呼 ば れ て い た の で あ る . (7)式 の 関 係 は 理 論 的 に は 予 言 さ れ て い た

が ､ 実 験 的 に は 久 し く 親 戚 で き 72 い て い た も の で あ る ･ そ の 意 味 で 液 体 金 属 cB･Rbに お い

て 初 め て (7)が 証 明 さ れ た こ と に な る .

85 現 象L･_浪

第 1表 の 5D理 論 値 の 数 値 に 注 目 す る と ､ 蕗 界 指 数 の 間 に は

α+ 2β+ Y = 2

cL+ B+ BS= 2

と い う 二 つ の 8uZn rule が 成 り 立 っ て い る . も し 平 均 場 近 似 で 岳 界 指 数 を 求 め て み る と

cL= 0. β= i/2,7 = 1.6三 3 (10)

と な っ て ､ や は り (8)､ (9)を 充 た し て い る . そ こ で (8)と (9)は 壇 等 的 に 成 り 立 つ 8､1m ruleで

あ る と 考 え て ､ Wid･on と Kad･anoff は 蕗 界 点 近 傍 で 自 由 エ ネ ル ギ ー の 特 異 性 を 含 む 部 分

が 次 の ス ケ ー ル ElJに 従 う べ き こ と を 導 い た1.)

滋 性 体 : 0 (H.T) I lT12-q f+(i/tT IA )

液 体 ; P(U,て)- 1で 12-qf.(U/lTIA)

た だ し Pは 圧 力 ､ U は 化 学 ポ テ ン シ ャ ル で あ る . 実 際 (ll),(12)か ら 熱 力 学 的 関 係 式 を

用 い て 指 数 を 出 し ､ (8)(9)の 舛 係 式 を 示 す こ と が で き る . 例 え ば

p- '3'T- 1Tt2-α~Af_i(7台'～tTIB 2-α-A-β 1̀3'

kT -(坐 ,- ITI2~α ~2Af呈(丁討 ～ITL-Y 2-α-2A--Y '14'at12

従 っ て こ れ か ら A を 消 去 す れ ば (8)式 が 導 か れ る . し か し(12)の ス ケ ー ル 関 数 か ら は ど う し

て も (7)式 の よ う な 異 常 性 を 含 ん だ Pdを 出 す こ と は で き な い .

こ れ に 対 し て Rehr-Mermin は 次 の よ う な 議 論 に よ っ て ､ Z1-1- Qの 現 わ れ る 可 能 性 を

指 摘 し て い るS? (12)式 で お い て は Ir｡Ievan七･ な 変 数 が い と , に な っ て い る が ､ も し 何

か の 理 由 で 払 界 点 近 傍 ぜ こ の 変 数 の qlnixing" が 超 り ､い と で の 代 り に そ れ ら の 解 析 的

数 で あ る
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∈= ∈(tl,T) , 0 = 0(リ,T) (15)

が そ れ ぞ れ 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 的 あ る い は 温 度 的 criticai fie･ld の 役 割 を 果 し ､ ス ケ ー

ル 則 も (12)の 代 り に

p(" )= 回 2-αf+(ち/ 回 A) (16)

で 表 わ さ れ る も の と す る . こ の と き

p- (S )T-(i )(A )･(A)(i)

=回βfl(0)(静 ･ (2-a)(OT1-αf.(0)(静 ･ ･･･ (17)

と な る か ら ､ 0の 正 則 性 か ら Tの 小 さ い と こ ろ で 0- cT･=●● と す れ ば 上 式 か ら

p-喜(pL･pv,- Pc･ C(2-a,f･(0,(旦掛目Tl1-α････ (18,

が 結 論 さ れ る こ と に 72 る . critica.i field.の nixingが 起 る 一 例 と し て Mermin達 は

d.ecorated. Zsing モ デ ル を 挙 げ て い る が ､ 液 体 金 属 で は 通 常 の van der Waa18塑 相 互

作 用 の 他 に ､ 伝 導 電 子 が 関 与 す る 凝 集 力 が あ り ､ 特 に 後 者 は 金 属 の 状 感 に 強 く 依 存 し て

臨 界 点 近 く で 上 記 の "mixizlg"を 引 起 こ す 原 因 に 充 分 72 り う る と 思 わ れ る .

84 液 体 金 属 の 格 子 模 型

2次 相 転 移 の 塩 界 指 数 の 普 遍 性 に よ り ､ 蒸 気 一 液 体 転 移 を 工8ing モ デ ル 類 似 の 格 子 模

型 で 扱 っ て も ､ そ の.本 質 的 な 点 は 失 わ れ な い で 議 論 で き る は ず で あ る . 分 子 佐 一液 体 な ら

ば =8ingモ デ ル と 同 じ

比 L-- i:j JijOiUjr u ioi (19,

と い う 型 の ハ ミ ル ト ニ ア ン で ､ 気 体 -液 体 転 移 を 扱 う こ と が で き る ･ Jijは va･n d･er

Waa18型 の 相 互 作 用 を 表 現 し ､ oi- 1は i格 子 点 を 原 子 が 占 め る 状 感 を ､ ま た cr.= O1

は 空 孔 が 占 め る 状 愚 を 表 わ す も の と す る ･ oi11/2(1+Lli)に よ っ て エ8ing ス ピ ン tui

一土1)を 導 入 す れ ば ､ (19)は 工8ing モ デ ル と 同 等 で ､ 従 っ て そ の 跨 界 指 数 は 第 1 表 に 挙 げ

た SI)理 論 と 同 じ に な る は す で あ る .

液 体 金 属 の 金 属 電 子 に よ る 凝 集 力 の 効 果 を 入 れ る た め に ､ Nara,Ogawa,Mat811bara

は (19)に 加 え て 次 の よ う な 電 子 系 の ハ ミ ル ト ニ ア ン を 考 慮 し て 液 体 金 属 の 格 子 模 型 と し

l=():

叱e1--i=iOiOjtij(aIaj･b;bj)･ U 字OiaIaib;bi (20)1

こ こ で ai,biは そ れ ぞ れ i 格 子 点 で 上 向 き ス ピ ン ､ 下 向 き ス ピ ン の 電 子 を 消 す 演 芳 子 で あ
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り ､ tijは 電 子 の 跳 び 移 り 積 分 を 表 わ し ､(20)の 右 辺 第 二 項 は ク ー ロ ン 反 発 ロ を 考 慮 し た

Hubba.rd項 で あ る .(20)を 追 加 す る こ と に よ っ て (19)の 格 子 模 型 が 影 響 を 受 け ､ B5 で 論

じ た よ う な qrelevant variableの mixing" が 起 る こ と は 明 ら か で あ る . 簡 単 の た め に

(20)右 辺 の 第 二 項 を 省 略 し ､ 電 子 場 を 平 均 葛 近 似 で 扱 っ て 消 去 し lく り こ ま れ た 格 子 模 型 "

に 帰 着 さ せ る こ と を 考 え る . そ れ は 明 ら か に

Jiョ- J王〕 - ∫- . <a†a･ .b†b･,t-1コ 1 コ 1 コ 1コ

リ ; リ･=u+'a†a.+b千b.,t..
1 1 1 1 11

(21)

(22)

と い う く り こ み を 実 行 し た 格 子 模 型 で 置 換 え ら れ る . し か し(21)(22)に 現 わ れ る 電 子 系 の

平 均 値 を 求 め る 際 ､ 格 子 の 状 感 を 指 定 す る の で ､ そ れ はtJi]IとP に 依 存 し て い 6-TlL の 意

味 でEiJ'と り★が 85 の 現 象 論 の 0と ;の 役 蘭 を 溝 ず る こ と に な る .

こ の よ う な 考 え に 基 づ い て わ れ わ れ の 格 子 模 型 か ら Hen8el ら が 見 出 し た 蕗 界 指 数 を 理 論

釣 に 求 め る の は 興 味 深 い 問 題 で 改 め て 報 告 し た い .
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