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lO 液体He,q,定圧比熱串もミl転移点で対数発散を行 うtpとが示されて以来.1)矛
二程相転移に伴 う比熱の異常性は､多 (の実験的理論的興味を革めている｡

∴最私 山本らは､2)いろいろな磁性体の定圧比熱の実験値の解析を行い､次の

ような興味深い結論を導いた｡

ij 多 (の磁性体Vcお いて､ 定圧比熱Cp(厳密にはその異常部分jtLT-Tit
(Tlは転移温度)との問の半対数plotを試みると､適当に転移温度を選ぶこ

とにまづて､ある温度領域で､液体He と同様､二本の平行線上に実験値が並

ぶ傾向がみられる｡

ii) しか し､液体Heと異b､T)の趣 く近傍では ､ 実験値は直線上か らはず

れて､いわゆる拷型の曲線にのるようになれ Tl における比熱の発散 も生 じ

ない.

華) この塀型のはずれは､現実の物質が不均質であb･,従って､転移温度T).

にもある/.ミラツキ (具体的にはガウス分布を仮定する)があると考えることに

よって､大体の傾向は説明できる｡

j17) しか し､その場合､実験値をよbよく再現するためには､均質な物質の ･

比熱を..液体Heにおけるような

cp--AinlT-丁目+a+Ae(T1-T)

とするよbも､

Cp- -Aln〔lT-T.ii+8〕+a+Ae(Tl-T〕

(1)

(2)

とい う形の "pinched.iogariもhmic拝とする方がよhoここに､A ,B ,A

辛)正 しくは飽和蒸気圧下での比熱｡
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鵡性体の比熱

Sはいずれも転移点近傍で正の常数と見なせ'aような量であれ e(Ⅹ)は階段関

数である｡

e(I,- i: '(= O.i,

山本らの解析は,いわば比熱の対数発散を予見 してなされたもの/であb､そ

の意味でこれが唯一の可能な解析とは云えないかもしれなしJlが､少 くともこう

い う考え方で､現存する最も精密な実験結果3)を極めてよく再現できたという

ことは注目すべきと思われる｡

一方､磁性体の Ising皿Odelや Heisenbergmodel に対 して, 理論的

に期待されている対数発散の形は､(i)式の形であって､(2)式の形ではなho実

際､二次元 Isingmod_elに対するOnsagerの厳密解4)庭をいては､比熱は

(1)式でA- 0とした形をしておb､三次元mOdel に対する最近の数値計算め

蘇呆5)ち(1)の形を予想させている｡

しかし､これらの理論はすべて剛体格子に対するものであD､スピンe}cOn-

figuraもion の変化の結晶格子に対する影響は考慮に入れていなhoこれに

対 して現実の物質では､転移点近傍で殆んど常に慶張率の異常を来しているO

ところで､比熱の発散を伴 うような剛体格子系に､-様な体積彦張の効果を

とb入れると､ 一般に転移の熱力学的性質が著しく変 b､特に二次相転移は一

次に転化し､比熱の発散も生 じな (なることが知られている06)7)

そこで本箱では､この一次相転移の考え方を使って､剛体格子系の比熱が(1)

式で与えられるときの､柔かい系の定圧比熱のふるまVlを調べてみようと思 う.

終菜を先に書 くと､柔かい系の定圧比熱は確かに(2匿 似た形になる (但 し係数 ◆

革,B,Aが転移点近傍で増加する)が､~簡単なモデ}t,による数値評価では､
8の値は事実上零になってしまう.

20 まず一般的考察から_始めようO_

前に著者の一人が公開質問状で述べたように .8)-様な体積膨張を伴 うスゼy

系の相図は牙 1図のような形をしている. ここに曲線CC'は､剛体格子系の転

移温度 Tcを体舞の関数として描いたものであD､それを中l,{含んで､曲線AA'

と玉B'で囲まれた部分 (斜線をほどこ した部分)が二次相転移に伴 う不安定領
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西川匂浅野

域である｡すると等

圧線は､一般に牙2

図に示 したような形

になる ｡ 今､簡単の

ため熱膨張を無視 L

Tr>TlとT<Tl と

で夫々体積Vt,Ⅴ｣

にあb､転移点T.1

でAY-V+-Ⅴ｣だけ
の体積のとびがある

としよう (牙 3図)0

すると､.転移温度の

上及び下での比熱は

夫々体積V+及 び

VL における剛性 Ⅴ

格子の比熱と同じ

になる｡ 仮定によ

か.

牙 1 図

牙 2 図

C(T>Tl)〒_-AlniT-TcU+〕巨 ヨ

C(T<Tl-)ニーA圭司T-Tc秤-)けB+A
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敢性体の比熱

Tc㈲Tl Tc㈲
牙 3 図

明 らかに Tc(V+)く Tl<Tc〔Ⅴ-)(牙3図参照)であるか ら

TcnL)-Tc(V+)
(5)

とおけば､ lTc(Ⅴ⊥)÷Tc-(V⊥)〕/2を転移温度と見たてるちとによって､(4)

式は(2)式と同型になる.

以上の議論は熱膨張を考えない範囲のものだが､､実際には転移温度の擾 く近

傍で熱膨張の効果が無視できな くなる可能性がある｡その場合には､A ,a,

Aが転移点に近づ (につれて増加するようになるであろう｡

30次に.上の議論を簡単なモデルに適用 して考えてみよう｡ 読者の便宜のた

めに､他論文7)と多少重複するのをいとわぬことにする.

まず系の自由エネルギーは次の形で与えられるとする｡

F(T,V)-玉e(y)+軸 (T,Ⅴ)
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西川･浅野

ここにEeM は格子の弾性エネルギー (温度依存性は無視する)軸 (T,Ⅴ) 紘

体積Vの離任格子スピン系の自由エネルギーで､最近捷相互作用 (大きさJM
とする)近似では

Fk'T,Vl-虻 咽 , I-慈 (7)

という形をしている｡(6)式では､格子の結晶形は与えられたものとしているが

一様な体積膨張の効果を調べるにはこれで充分であるO

この系の定圧比熱Cp は､簡単な計算か ら､

Cp(T)-C頭で)
立岩′閏+ft(I)J〝閏

iE;'岡+ft(I)J〝(V巨f車圧J'm〕2/P I

となる o ここにCR閏 は剛体格子系の比熱

cR(T)--T(親 ニーkx2i-(Ⅹ)

(8)

(9)

で､この系の定検比熱に相当するO又prime はそこ に示された変数について

の微分を表す｡

まずく6)及び(7)からきまる転移の一般的考察か ら始めよう｡ 今､圧力pにおけ

る転移温度T}で､体積Vlの額か らV2の相への転移が起るとすると, よ(知

られてVlる二相平衡の条件か ら､

宜e〔q)-EeCVJ+kTl〔f(xi)-f毎)〕+pCVl-V2)-0 (10)

但し

ⅩJ･-I(管)/kTl

一方､圧力p､温度Tにおける体積は

p-- (貰 )T-一五,em - fJ(I)J,(V)

か ら定まる｡ これを (10)式に代入 し､

Ee机〕-EeF2)-lVl-V2〕ETeぐち)+

(31-1,2)

lVl-V2]2
2!
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麓性体の比熱

E'eFl)-E'e㈲ -lVIJJ2〕E昌㈲ + ･･･

と展開すると､ (Vi-V2〕3以上を無視する近似で次の結果をうる｡

kTl〔f(xl)-f(x2)〕-
Vl-V2
〔f'(xi)J′Ul)+f'(x2)J′㈲ 〕 (14)

ここで更に

鞄-x2-去 J 燭 'lVI-V2〕+

又は

Vl_- V2- i(Ⅹ1-x2)-

J'′柑 CVi-V2)2
kT1 2

kT) .′ー_ __､ kTIJ〝㈲

J′Fi)ハーLl l甥ノ 2lJt糊 2

+･･･ (15)

(xl-x2)2+ ･･･‡ (16)

と展開して､ (X1-x2)3㌧以上を無視すると､ (14) 式は次のように書きかえら

れる｡

i(xij-f毎)

Xl-鞄

f'(xl)+ f'毎) kTIJ〝㈲
4glu2)]2

×〔元一x2〕

〔f'(xi〕-f'毎)〕 (17)

もしも剛性格子系の相転移が二次であれば､ fl図 は連続であるから､ (17)式

の右辺は高次の項として無視 してきし支えない｡すると (17) は次のような簡

単な形になる｡

i(El)-f毎)

Ⅹ1- Ⅹ2

f'(xl)+f'毎)
(18)

Ⅹ1,Ⅹ2をきめるためには､この他に (12)式を使わぬばならない｡ (12)にVl,
亀代入し,pを消去して､前と同様の展開による近似計算を行うと､

f'鴎)-f'(xi)ー kTl･･- = 一･････一一一･_一･･･一･･････一･･･.･.･.･･.･.･.･--
xr Xz g'ぬ 〕2

i丑';餓)+f'gl)Jn相 手 (19)

をうるo (18),(19)は IL,Ⅹ2をきめるのに充分である｡ 転移温まの直上及甲
直下での比熱のふるまいを調べるtには､こうして求めたⅩ1 ,Ⅹ2 を使って､夫
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天Ⅹ≦xl及びⅩ≧x2(但 しxlくX21とした)の値を(8),L.(9)に代入すればよい.特

に転移点においては､ (19)を使って

lim 題 写し--
T-T}-Ck(T)

f'毎〕-f′(xi)
fJ(xl)-f'鴎)-T(Xl-x2)f〝(xl) (20)

となる｡ ここに

･1- I≡ ('TT;TT}1,'

以上の結果を､剛性格子系の比熱が対数発散をする場合た当てはめてみるC,

我々の仮定は､剛性格子系の転移温度TcM の近所で､ f'相 が次の形に書かれ

るとすることである.*)

f雪x)-alqEト b一cc(I)

I-Ⅹ-ⅩC,ⅩC-JM/kTcM-independenもofV･

(a,b,Cは常数)｡ この仮定の下に､転移点の近 くでの比熱 Cpは､熱膨張

を無視 して､

cp(I)幸C脚 幸一kx芸ialnLT-Tcm')i
Tc(篭〕

+alnxc-b-ce(Tc〔Vj)-T)i

(23)

と書かれる. 但 しsu~ffj･ⅩJは､T>TlかT<T).かに従って夫々1叉は2と

とる｡これは明らか噂2)式の形をしてかb､ ∂の値は lTc(V2)-TcCVi)〕/2

で与え られる ((5)参照)0 (21)を積分すると

･fl(Ⅹ)-aEl可E巨 〔a+b+cc(I)〕f+fy(ⅩC)

4

これを (18),(19)に代入 してⅩ1,Ⅹ2をきめると､次のようになる｡

･)2次元 ‡Singmodelに対する厳密解では確にそ うなっている. 但Lc-0･
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放性体の比熱

(96)
ら+c

lnlx2-ⅩC〕-1+丁 -i 〔- γ〕

kTl

aJ′(Ⅵ)2
iE昌(鳩)+ft(ⅩC)J′′CVT2)i

xl- ⅩCニーr〔鞄-Xc〕

T in,-一言 r+i 〔- r2〕
C

これか ら､ ∂の値は

8-意 向r xl〕-

T}~

2ⅩC 〔1+‡ 施 -ⅩC〕
(29)

と求められる｡

これらの結果を､山本 らが解析 したものと比戟 してみよう｡,まず､山本 らの

解析によると､ C/a-2-10であるから､ Tの値は 0･4-0･07となる｡一方

J'M及び E岩岡 を､magnetostricもivecoeffici'enも 甲及び格子の圧縮

率Kを使って表わすと､

J'cvT2)～

Ere (V2)～

J(Ⅴ妄〕q
V

1 1

v2 K

～ kT }甲ⅩC/V

ここで符2-lot,T'r l020K,K～10~12叫 /erg,kx芸a〒A-1Gal/
mole/aegとい う数値を代入すると､ (26)の右辺は大体

i'-'1.i

alJ-1(鞄 )〕2
E昌(鶴)～ 104

となる.従って lx2-ⅩC〕の値は著 し(小･S (なれ _(29)できまる18も事実

上零になって しまうO-方､塵張の効果を調べると､Cp(T)/C玉画､_は､-
~̀句 Ⅹ-ⅩCト103までほほほ 1に等しく､それよb転移点の近 くで義政に上昇
して､転移点では104程度となる｡
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40以上の結果を要約すると

i)～様な膨張に伴 う一次相転移の方え方によって､ 確かに定性的には(2)の形

の比熱の飽和が現われる｡

iij しかし飽和が現われる直前に膨張によって係数A,a ,Aが急激に増加す

る｡

東)数値的には､ Sの値は事実_上零になD.飽和は観測されそ うもない.

山本 らは､(2)式を説明するのに､ 熱膨張によるTcM の変化を考えた｡ しか

し､彼 らの説明は､転移点か ら充分離れた所には適用できるが,転移点の近所

における飽和現象には適用できない.(むしろ､我々の理論が示すように,比熱

の発散は膨張によって却って強められる)

我々の計算は極めて簡単化されたモデルに対 してなされたものであれ この

結果は,非等方性や格子振動の効果を考えることによって変って来るかもしれ

ないo これらの点は､今後の課題として考えてみたいと思 う.

最後 に､いろいろデ ータを提供 し､文献を教えて下さった山本常信先生はじ

め､京大量子化学教室の方々に深 く感謝いたしますO
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