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液体金属を膨張させると､電子状態が金属的なものから半導体的なものへと変化し (金

属一非金属転移)､さらに液体から気体への相転移が起こることが知られている【1】｡中で
も水銀について興味深い実験データがあり､気-液臨界点 (温度 Tc-1750K,質量密度

β｡-5･8g/cm3)付近における熱起電力の異常な振舞い[2]や､金属-非金属転移近傍にお
ける音波吸収の異常やナノ秒緩和現象[31などが報告されている｡これら諸現象の解明に
あたっては､電子状態の本質的特徴をうまく捉え､それを原子のダイナミクスと結び付け

た理論モデルを考案する必要がある｡本講演では､低密度化液体水銀について､電離過程

を含んだ熱力学モデルを構築して相図を導出し､さらにそれを基調にして原子のダイナミ

クスを記述するシミュレーション手法を提案する｡

気-液臨界点付近の液体水銀を､中性原子 (Hg)と電離したイオン(Hg+)および伝導電

千(e~)からなる-様な混合液体とみなし､それらの間に電離平衡 Hg←.Hg++e~が成

立していると考える｡与えられた温度 T(-1/β)における系のヘルムホルツ自由エネル

ギーF(4,,cI)は､2つのオーダーパラメータ¢≡nu3 (nは全原子数密度､6-2.9Åは
原子コア直径)とcI(電離度)で特徴づけられる｡F(¢,cI)にはさまざまな寄与がある
が､中性原子間にはたらくvanderWaals引力の大きさ(evdW -850K)は､臨界温度値
よりも有意に小さいため､気一液転移の主要な役割を担っているとはいえない｡本質的に

重要なのは､電離した伝導電子がまわりの中性原子を分極させて引き起こす引力相互作用

である｡そのF(4,,cI)への寄与は､原子一個あたり

Fp｡l(4,,cI)
〟 ニー亡｡｡1[1-A(4,cI)1/3匝cI(1-cI)

と書ける (Aは1のオーダーの定数)｡この分極相互作用の強度∈｡｡1は原子の分極率に比

例し､今の場合､E,｡1宍ゴ105Kとなるoこれは問題とされている系の温度を100倍近く上

回るため､わずかな電離(cI牝10~3-10~2)が臨界温度を大きく引き上げる結果となる.

cI自身は､与えられた4,に対応してF(め,cI)の極小条件から決まる｡本講演ではF(¢,cI)
の具体的表式を提示した上で､電離度が密度の増加とともに急激に増大する様子を示し､

気一液共存曲線を求めて実験と比較する｡

一般に､超臨界流体ではゆらぎに伴う原子密度の空間的不均一性やその動的な振舞が重

要である.液体金属では､原子のゆらぎが局所的な電子状態の変化あるいは不均一なイオ

ン化をもたらす可能性がある｡このような状況を記述するため､上述の静的モデルをさら

に拡張して､オーダーパラメータ4,(r,i)およびcI(r,i)に空間･時間依存性をもたせ､そ

のダイナミクスを記述するモデルとして以下のようなものを考える【4】｡

∂4,(r,i)-DV･
64,(r,i)ト∇･jR㈹

ここでDは原子の拡散係数に対応するパラメータ､jR(r,i)は熱ゆらぎを与えるガウシア

ンノイズであり､自由エネルギー汎関数Fl4,,cI]の形としては上で得られたものを援用す
る｡電離度 cI(r,i)は局所的電離平衡条件(6F/6cI(r,i))¢,T-0から求める｡本講演では
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このモデルの予備的な解析結果や､不均一な電離過程が気一液共存線に与える影響などを

議論したい｡
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