
不活性気体とアルカリ金属の融解曲線

金沢大 ･理 樋 渡 保 秋

(9月26日受理 )

.メ
§1 はじめに ､ヽ

次のような分子間ポチ3'シア Jt/･エネJVギーUをもつN個の粒子系に熱力学

的極限をとった後でγ- 0としたものは ｢理想三相モデ′レ｣1)として知られて

いる'｡

U=1≦̀芝,･<_N H tri~r,.r)

め(r)- C/rnJ ar5 exp ト γr)

(1)

ここに ri, rJ･は i昔 日,).番目の分子の座藤,n,C,αはモデJVを規定す

るパ ラ.メーターで n≧ 5,ーCタ ロ,α≧0であるO

このモデJVによれば,物質の質的な違いは,nの値にlJ帝着与れるO そこで,

不活性気体の液体と液体金属の違いが,このような簡単なモ≠JVで,どの程度
,♂

理解し得るのかについてしらべる手初めとして ,ここでは ,Lこのモデ7レから得

られる融解曲線の式を導き,て れを実験と比較する｡尚 tm91tingcurve-
/

maximum′"については一切ふれないことにするO

§2 不活性気体とアルカリ金属

(1)を相互作用にもつ系に,-古典力学を適用し,r>0モしてかいて,

Ⅴ/N- Ⅴを一定にしたまま Ⅴ-ヰ- とし,次に､T- 0 とした と肇の系の状
軒)

静方程式は次のようにあらわされることが示されている｡

p-(kT)叫 /C)5(n 濃 {Ⅴ米)t

pA苦ntv米)-p-n#(Ⅴ米- A/V米2ー

A - 8qaC-5/n tkT)-1十5/n
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Ⅴ米-(kT/C)% Ⅴ (5)

ここでPは圧力 , T埠温度,一kはボルツマン定数,p米(V米)は nをパラメーn
ターとする Ⅴ米のみの鍾数である｡ た- ｢2)にお車 て (∂P/∂Ⅴ)T,N>0

となるときは,Maxwellの等面積の法則によっで補正するものとする.もし

a- Oのときこのモデルが結晶にな り得 るとすれば, (21,(5),(4),(5)

の関係式より,このモデルは,a≧ 0の とき, (i)どんな温度でも加圧によ

って結晶状態を得ること,(in a>oな らば,或有限の温度範甑に限 って液

体状態の存在し得ること,即ち有限温度の臨界点,三重点が存在し得ることが

知,られているOそこで臨界点は d PA芋n(Ⅴ米)/且 Ⅴ米- 且2pA芋n(vx-)/d2v米2

- 0 で与え られるから,この式をみたす vc# ,Ac はnの値にのみ依存してい

ることが分る｡従って (4),､(5)よ'り

Ac- 8方｡･C-5/ n (k T｡了 +5/n

ve- 什 /kTc)紘 vc米

を得る｡ ここTlCTc, Ⅴ｡ はそれぞれ臨界点の温度,1分子_(又は 1辛 ]V)当り

の捧積である｡

･三重点についても同棒のことがいえ, (2),(5)式から,三重点をつ くる

･ような Aも , Vt#Tは ,nの値にのみ依存しているO 従って (4),(5)より･

At - 8汀αC-5/n(kTt)-1+5/n (8)

vtr-(C/kTt)5/nvt r# ･t("

を得るo ここに Ttは三重点の温度,LVtr(r土 S･2･ダ)はそれぞれ三軍点

での固相,液相,気相側の 1分子 (叉は 1モ/レ)当りの体積である｡

依存している｡

Tc/Tt - (Ac/At)n/(5-n)
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不活性気体とアJt,カリ金属の融解曲線

この式と (7),(9)より

vc/vtr-(Ac/At了/(n-5)(vc#/vtr#) (1"

γ-S,2,才

とな り,やはりこの値はnの値のみによっている｡不活性気鉢,ア′レカ リ金属

の臨界点苧)=重点での実測値を用いて, (10),(1,.)の値を求妙液酸異を表

1に示す .

表 1

(Vc/Vts).. L(Ⅴte/Vt_S-)-

x:e -0.557 0.512 ::Ol.869

Na 0.1■■52 ′̀? 0.975

2)

荏) /アルカリ金属の臨界温度は,実測値ではなく概算値 を用いたO

この裏から見る限 りでは,不活性気体の物質,ラ/レカリ金属の物質は,それぞ

れ同じnをもっているとしてよさそ うである｡

実際,後程のべるように (表 5) , nの値は融解曲線を用いて求めるこ とが

出来て,不活性気体の物質については,およそ n- 12, アルカリ金属の物質

については,およそ n_-4･8と夜る｡従ってここでは,不 活 憧 気体の物質 は

n- -1･2をもつた同族物質 て等しい nをもらた物質族をE,P ように£ぶこと托

チ/る｡), アJVカ リ金属の物質は n-r4.8をもった同族物質とみ葱す ごと托す
l

J

る0
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(6)～ (91より,同族内の任意の物質 a,b のポテンシア/レ ･パ ラ メータ

ー C,aの間に次の開係が成立する｡

C" /C(a)-(vs(-a)/vs(a))n/5(Ts(b)/Ts(a))
(12)

a(b)/旬(a)- (vs(b)/vs(al)(Ts(b)/TS(a))

こ こに添字.S牲臨界点 (C),三重点 (ち)の固相 (ts),液相 (te),気相

(tg)を区別するものとする｡

ここで右辺に実験値を用いれば,同族物質内のポテンシアJV･パ ラメーター

の比を求めることが出来る｡ 結果を表2に示す｡

次に融解曲線について

考察する.

このモデルはα-0の

ときに固相の存在を仮定

しているので,Pn#(Ⅴ米)

は図1のようにをってい
lヽ′

るo pA*,n(V木)控
(5.､)式 で Aの効 果 を

うけて,同じ図の中に示

されているよう1夜曲線に

なっているであろう｡ こ

の曲線VCmaxwellの等

面積の法則を適用すると,

red_ucedmelt.ing

PreSSu-ePm,volume

vm雷(固相),vm雷(液

相)が求まる｡ こ れ は一

般には面倒であるが ,A

表 2

■D C(i)/C(a)1 a(b)/a(a.う

･1両IId A ･:■1 1Kr :.2.? 1.ラ.

Ⅹや ;9..-,?I , ､3.0

dE乙 ～ 辛 1-
2∴8∴lf K■̀■ 1.7

Ⅴ

図

∴

･T･[･l

.･+･1
T
V
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不活性気体上アルカリ金属の融解曲線

の値が小さいときは,pm,vm#(- vm#S,vm#e)をAについて異関すること
によって可能である｡ そこで PnSK(V米)に次の仮定をお く｡

pn#(V#)- po,+ ao(V -# - V当 ao>o v# > V#I I

pn#(Ⅴ米)-po一帖 Ⅴ米-V.#),β.モ O v栄 > V+#I

これを用いて Pm をAの2次まで求めた鮭果は

であるO :mLニ Po ~ A/(糊 .A2(葦 ⊥3 ''(2vさ,･#)(15)

a- 去恒 隼 rv竺 草 '?,b-吉 日湖 上 (vi琴 2iL

である｡従って (15),(2)よりp-で平面での融解曲線は

pm- CITl+5/n- C2(卜 △A)Td/ n

ここ軒こ

cl- kl+5/ A c-n/5 pT

c2- 8方 kd/nα C-6/n(轟 .灯 1

b
･ - (中 一完)/2V

であるO ､

Ⅴ-.T平面での融解曲線は (5)より

Tm- (C/k日 vm#/vm)n/5

を得る｡ vm として固相測を考え

△vm

vm- vmo(1-ナ 寺 )V
m ~
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領渡保秋

とおいて,Vm#の温度依存性を無視すれば･比例定数を To として (15)紘

△Ⅴ -n/5

･m-T｡(-二で)
Vm

となる｡ここで △vm/vmO ぉ よ び nが充分小 さい とす れ ば 上 式 は

n △ v

Tm- To(1㌦ 憲 )

(171

( 17′)

5)

となって,監rau.ち,Kenneayの融解曲線の公式 と一致する｡ (17)または
注)-

(17′)に実験値を用いれば,パラメ～グーnの値を求めることが出来るo･卜_

荏) アルカ1)金属の場合は isothermal volumecompression

(.△Ⅴ.)/vDを用いた｡

寝巣を表5VL示す:.

p-T平面での融解曲線は (16)で与えられる

が,Pn*(Ⅴ米)の 17来 依存性が分っていないので,

理論的VLこの曲線をきわめるこ とは出来貴いoこ

こでは実験値か らパラメーター C1,C2,△の値

を決めることにするOその際 (16)を次のように

変形してお くと,同族内の任意の物質の融解曲線

は同一曲線上にあらわれる｡

即ち (5),(14),(16)より,

y- cl(a)- C2(a-Ⅹ+C3(a-Ⅹ2

となる｡ここに
Pも

y = 1+●
(cl(b)/C1(a))Tm

-16-
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物 質 nノ5.

A. 5-5

氏.r 4十′5

JXPe.. ノ-4

Na -1.'6

,≡KJJ,..I ～1.6
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:'不活性気体とアJYカT)金属の融解曲線.:

叩-1十5/n(C2(b)/C2raリ上皿 ＼
Ⅹ=

(cl(もう/Cl(au

cS(a)- 8汀k-1+5/nc2(a)△ a(a)C(a)-5/n

であり,Cl(b)/Cl(a) C2(b)/C2(a)の値は (14)と同じよう托して,I

次の式に従って求めることが出来る｡
■

≡-il

cl(b)/Cl(a)- (vS(bV vs(a)) (Ts(可/Ts(aリ-5/n

c2(-b)/C2(a)- ヤ S(bV vs(a))~1(Ts(b)/Ts,a))卜 6/n

前と同じように a-Argon (n- 12),Sod･ium (n- 4.8)として,融
4)

解温度,圧力の実験値を .用いてⅩ,yを求め,それをあらわしたものが図2,

図5であるo

y(Eat.m (OK)-5/4l′

D｡010 12 14 16 18 0820-22 24 26 28 0D50 52

C<:) 220 180 1屯 ToKrArgon)

図 2
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不活性気体の場合はⅩが小さく,(18)で第三項を無視 した次の直線で近似

されるO

y = 0,0170 -''0.465x (19)

ア)V.カ1)金属の場合は,不活性気体の場合に比べてXの値が大き､く,(118)

で第三項は無視出来ないで,おゝよそ -

y- 0.05792- 0.6590Ⅹ+2.675x2 (201

で近似される｡ 尚図5から発るように,ア′レカ.)金属は高温側で Rl蕪 of

c｡rre亨,｡nding states,5) が成 れ立たな くなっている｡従っ壱このモ
注)

デ Jvはそーこではそこでは用いることが出来ない｡

･tE) (1)の ポチ千.y7 ルは ¢(I)- αr:5〔(r＼o/I)n-(γγ.)5×

-18-



不活性気体とアルカリ金属の融解曲線

exp(-forr/ro)〕 とノ変形することによって,γr｡一斗Dの
塩限で, 8-law of corresponding Sもates'をみたす事が

分る｡

6)

これは K･Rb等の物質が,tl皿elting c竺rvemqXimLqm" '･･をつ くる為

に,この辺の温度で既にその影響をうけている､のではないか･と予愚されるO L

かし,ここではこのことについて∴は触れないことにする｡

§5 おわりに

理想三相モデルの特長按,一つには,物質の質的夜違いを,ミクロに見た琴

令, (1)のポテンシア′レ忙あちわれるパラメータr nの値による.とするとこ

ろにある｡ 実際,このモデ)Vによれば ¶liquid range･の大きさ注)は nの
1

値のみに依存している,.

荏) Tc/Tt等 1･8 (Argon), =7･5 (Sodium)

7)
従ってポテンシァ ルの引力の部分 には依存しないことに怒る｡′勿論 (寸O)

の右辺の値が理論的に計算されていない現段階で鮭森は下せ夜いが,このモデ

ルは Kraut,ーKenned.yの融解曲線の公式を与え,そしてその解析から得 られ

る,nの値が不活性気体とア)Vカ_7)金属とで数倍違うこと,叉我々め融解曲線の

公式 (18)は両物質族については比較的実験鮭巣をよく説明することなどか ら'

少 くとも d.enSeをところでは,良いモデ)Vになり得るのではないかと思われ

る｡

いづれ托せよ Pn#(Ⅴ米)の関数形を知るこきは今後の興味ある問腰であるo′

最後に,著者が基研にア トム塾研究員として滞在中この研究に関して終始御

指轟下さいました榎田博嗣先生に深 く感謝致します｡その外有意義を議論をし

て下さいましたへ緒氏にお礼申し上げます｡

-19-

/､



横波保秋

文 献

1) H.Matsud,a :Prog. theor.Phys.42 (1969) 140
ノ

H.MaもSuda :物性研究 ji (1970)F-52

宅) 例えば qMelting and Crystal Structure"by UDbelohd.e

Oxford.,Clarend_on‡〕ress 1965

5) B]･A･Kraut and G･C･Kenneay :Phys･Rev･Letters土と

(1966) 608

E.A.Kraut andG.C.Kenned_y :Phys.Rev.151(1966)

668

4) p.H.Lahrand_W.G.Eversole :J.chem. engng.Data7

(1962142

R.C.Newton,A.Jayaraman analG.C.genned_y :J.Geophy8.

Res.67 (196212559

5) 例えば "StatisticalTheory ofLiquid_S" by I.Z.Fisher,

Univ.ChicagoPress 1984,p.17

6) 例えば N･Kawai andY･=nokuti.:Ja＼parLJ･-appL工Phys･

ヱ (1968)989

7) 例えば れAn =ntrod_uction tO theLiquid_6,State"

byEgelstaff,Acad･emic王⊃re8S 1967,p.5

-20-


