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融解現象は物質内分子の再配置現象o)一つである｡ 従 って融解 を理解するに

は,広 く物質内分子o')配置の問題 を考察せねばならない｡ これに関 して,われ

われ0'3有する知見はどU)ようなもの であろうか｡

1. 何故に物質U)三相が存在するか ?

こ の間を分子間相互作用に もとずいて明確 vE答えるUJは容易 ではない ｡特 に

固体vJ存在cj証明はむつか しい ようであるo Lか しこa)閏雷は粟 ラスのように

低温でも周期的結晶に在らぬ物質が膚在する:こpとな思 えば ,決 して単にアカデ

ミックな問題 ではない｡ しかし周′期的結晶体め･存在を厳密忙示 し得 るモデ)i,チ

らない0,LJ'が現状である｡こ(i)ことは気体一夜棒線 G'D⊥晩相転移 ,お よび臨界点

(D存在 が ,二次元三次元 の格子 モデルにおいて確認されていること 1).2) 一I

次元 ではKac ポテンシャ ルU)存在下において達成空閲モデル()凝縮 も具体的

に厳密に取扱 われているa)と対比される5)O

格 子モデル において異なる点を占める粒子間に斥力が働 かなければ一定温度

で密度 を変 えるとき相転轡は～つ しか起 9得 ないことが証明されている 4)･5)○

従 って斥力o')存在が固相を含む三相の存在のため必蒙であ9,この事情は融

解の厳密論怒むつ かしくしている原因oL)一つでもある｡

2. 液体内において相転移は存在するか ?

液 体内において密度UJ不連続 な変化が起 るような→次相転移が絶対起 らぬ と

い う理論的根拠はない.一次元 でKac ポテンシャルの存在下では ,液相中で

何度 も相転移を起 し得 る対 ポテ ンシャ ルをもつモデルを作 ることが出来 るLd),

高次元 でも気 一夜二相間U)相転移を超 すモデルがあれば ,適当 な条件下七はそ

れにKacポテ ンシャルを加 えることに よって,液相間 の相転移を得 ることが出
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来 ると考 えられ る｡実験的には溶融鉄 7),高圧 下a)re8) で液 相中e)相転移

を示唆する羊.一うな報告が あ串O-だ ゞし真の｢T次転 移か ど うかは なお険封の余地

が ある よきである｡

Kac ポテ ンシャ ルを含むモデルCj結果 よ9恩像 す ると,物質gJ三相の存在

は ,斥 力 と引力 と云 う到達距鮭 が異 なる二桂の ポテ /シャ ルeJ存在に幽遠 して

いるように思われ る. 液 体内に相転移が起 るためには到達距錐 が異 なる三種 の

-ポチ }t,シャルの春在が必要ではなか･あ うかo

5. 何故 に融解は一次相転 移か ?

格子 モザ ルにおいて ,分子場近似 葱尉 いると,融解はすべて二次相転移 とな

るか一次相転移か ら二次相転移に移 る酪罪点 が現われるO これは近似 のせい よ

りはむしろモデルのせいであると考 えら弟 ている9)o しかし ,連続空間モデル

では常に一次転移 となるか ど うか判 っていないo従 って 目下の所 ,現実物質の

融解 が常に一次転移であるか どうかは理論的には断言出来ないO

4.金圃液 体 と非金属単純敵 陣 とは どう違 うか ?

,金属蔽 棒 と非金属敬 体uJ顕著液 相準よ して,実説酌に(i)液 体領域 (rc/rt)

の大小 ,(ii)凝 固に際 して0')体房 ,予羊Y トロピー変化率U)大小 , (iii)観点oj体

積変化に障 う変化率uJちがい , (iv)圧縮率uj大小 な どが挙げ られ る｡10)_tL_ll)

これ らは電子状態U)ちがいが分子間有効 ポテ ンシャルに質的な差異 を及ぼ し,

それが上の相違を引起すものとして理解されるべきであろう｡しかし,電子状態から出発し

て有効ポテンシャルを求める歯舞にかんがみて ,どのような型の有効ポテンシャルが ,これ

らの相違も含めて分子の配置を大体正しく与え得るかを問うことは意轟があろう｡ここで理

論的取扱の比較的容易な有効対ポテン粟ヤル¢(･r)として館 問臣錐をTとするとき,rワn

(n>'5)にノ比例す る斥力とKacポチylyヤルを合わせて もつモデルの性質 を,

現実物質_の示す性 質と比較 してみ ると ,この よ う_なモデルでかな りよ く現実物

質の熱力学的諸性 質を導き得て ,pご.しか もnのちがいが金属 ,非金属液体の蒙凝

本質的にきいてい･るーこ とが判 る12)01
こe)モデルでは nニーdBn¢(-r)/dpnr(∴定 ･)であるが,いまさらに
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現実的な対 ポテ ンシャ ル¢(r)に対 して,ある適当な統計平均 n≡
<-den¢(r)/denr>を A分子の剛さ'と定義すると ,上の結果は分子の
剛さが金属 ,非金属液体の質的差異を表わしていると想像されるが 'これにつ1

いてはなお一層の検討が必要であろ う｡

5. どaJようにしてnon-simplerliquidmetalは特徴づけ られ るか ?

固棒で fcc 又は bccの ように対称性の よいアルカリ金属 .貴金属 などと

異 な D,Hg,Bi,Sn,Gaな どでは ,構造因子 S(k)は shoulderを もつ

ような非対称的 ピーク菅有 し,またこG')種の金属 と他の金属 とU)混合液体o'3帯

磁奉 ,混合熱 ,休債変化等の終圧比依存性は極値をもち ,各原子が分子U)よう

なクラス#-を作 っている ように思われる｡15) こaJようなnon-simpler

liquidmetal を記述 し得 るような適 当な有効 ポテンシャ ルはあるV)かど う

か｡たとえば三体力ci)ポテ ンシャルeJ導入は有効かどうかなど,今後の解析が

期待され る｡･.I

▲ヽ∫

心,IL_､t.

>←～

6. 高圧 下で融解は どうなるか ?

多 くUJ物質は加圧に よって融点が上昇するが,高圧 下U)Rb,Csのように,

･固相が最充填韓造 を もつに もかかわらず融解温度が圧力 と共に鮮少する領域 を

:もつ物質がある｡ 14)こV)ような現象 も仮に有効対ポテ ンシャ 'LC)存在 を仮定

守 ることが許 され るとすると,どa)ような対 ポテンシャル軒(r) 卑仮定す る

･必要があろ うか｡まず,¢(r)∝r~n (n>5) なるときは融点は体横の虜

_ー_･小 .従 って圧力aJ増加 と共に鮮少す ることは起 らぬ ことを厳密に示 すことがで

亘来 るも＼15)二 万､Lenn｡rdl ｡n｡Sと Dev｡llShir｡ a,セルモデルに分子場近

町政を毎入すると,机 r)∝e-r/ro (.O は定数 )なるとき,一弘 島慶大を導

･く･こ,tが出来る016) こ a) ことはセルモデル03有効性 と相険 ってな卑検討･a)余

･地はあるにしても,前者のポテ ンシャ ルでは "分子の剛さ ''が一定 tnであるの
ヰl 包払出N.山 _dPn ¢ rに対 し,後者 では -

dP n r rQ,
であるから,圧縮 と共に刺 さが鮮少する

と見 られる〇･したがって ,このような分子の剛さのS-oftening が融点降下を起

すことと関連 してい ると想像 される｡ sof'toning ･･の原因 としては種 々考 え

られるが .た とえば(i)外殻電子の軌道遷移 (ii)加 圧に-よる内殻電子のイ

オ y化 が考 えられ .,固体 C畠 の相転移 が外殻電子のds-5d遷移であ ると
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さ れ･て い るの に鐙 み ぞ),(i)bi可 適 性 が酎 ＼占もし(i)であれば遷移 し得 る

d軌道 をもつKともたないNaa)振舞いに質的な差′がある筈で,一一一相応状態の原

理 からo'3外れが予想される. また(i),(ii)a)ような特別 夜飯棒 がな くても分子

a)有効対 ポテンシャJL,は元来 softe･ningを示すよう恵ものであると･云 う考 え

方 もあb得 る｡ 理論 ,1実験を含めて今後大いに険尉 されるべき問題 セあるム
さらに高圧になると原子核が有限の質量をもっためり量子効果が問題 になP,

遂 には零度でも量子液体になることも考 えられるかiこれについては三沢氏の

講 演があるので省略する｡
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Ⅶ-1｡融解現象tt有効対ポテンシァル ′

金訳大.理 樋 渡 保 秋

次 のよ うな対 ポテンシャ ルを もつ三次元U)古典的系を考 える｡

U- E E ¢(rii)i< j
/

¢(r)-C/rn-ar5exp(-γr)

ここでrijは粒 子 i- j間の距錐であって tC･α-γ,n(>5)は正の定

数 である｡ 系の熱力学的廃院を とった後で γ一〇に した場 合ajHelmh･oltz

freeenergy は正確に求められているo こU)系が もつ一般的性質に関 して

は以 下り文献 を参照 していただ くことにして,ここでは ,つい最近floover達

に よって行 なわれたa-0について0)計算敏実験に再づいてや.ゝ詳､しく解析 を

行 ったo'Dで,それを報告する｡
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