
液体He5-He4のこ相分離

少 くとも地球を相手 とするような帯電現象に対して充分有効な装置た りうる

であろうO このような見地か ら我 射 ま相対余剰電荷測定器としてのこの新型

金箔検電器の試作にぼっ挿つとりか ゝっている所である車を附記 して太 論を

終 ることとするa

液 体 He5-He4の 二 相 分 離

松 田 博 嗣 (京大,哩 )

松 原 武 生 ( ク )

§1. Introduction

Fifty-threeConferenceで知 られる 1955年 のLgl際腰論物塵学会

か ら早 くも恰寝10年の歳月が流れた,,京大人 文科学研究所 の2階のciassic

な hallで ProfessorPrigogineが黒坂に 王inearcolユD王edosc主ト

iatorの図をかきなが ら早 口のFrench EngfisihLで isotopic mixtllre

の話を ざれたことが脳裏に よみがえっ てくる｡ その後P呈IySicaに発表 され

た一連の論 文でPrigogine らは二種の isotopeよりなる iatticeにおい

て isotopeが Pure is(ltOpe の二相に分離 しているときと混合している

ときの零点エネルギ-の差について次の結果を得た凸
1)2)三)

(日 一般 に二相に分離 しているときの方が zeropoint_energyは低い0

日日 harmonicmodelではそのエネルギー差は小 さく , 蕪動論によれ ば I

HeS⊥He4 で 0.0050K の轟寝であるね このことは一次元 ,三次元で太質的

な差 はない,,

(舶 Lennard--Ionesの 声-12 potential
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Vけ )-4Ei(i)12 - (言古 (9)

を用いてanharmonicityを estimateL .摂動で零点 エネルギ-の変化

を調べると.re'ducedDeBroglie波長 A≡
o]~諒言~(M :atomic

mass)が 0.1番寝より大きいときは7nean latticespacingをかえる

anhamonicityか らの寄与の方が (ii)のそれ より大きくなるo He4で

はA～2.6なのでanharrnonicityが非 常に重要であるが数値的には摂動論

の結果は信頼出来ないD

紬,) そこでこのエれ レギー変化には主に体積変化を通 じてき(効果が重要 と

考 え ,isotopeAとBの混合物のTrKHarfreeenergyを

- fTn(t27A.t27B,U-)- ㌔ fAt5)+trBfB(5)+kT(EralnXAや ｡7nxB) (2)

と仮定 した05)4) ここに7,紘-ixtureの -0-arvolu- ア ･fA(V.,･

fB(u)は molarvolumeが uO"ときの pureAとBのTnO7arfree
energv･亀 .xBは mole fractionであるnfA(U)IfBtu)を pure

isoJtoPeの実験から定め ･液体He5-HC4では大体 0･70K以下で二相分離

が起 り得ると予言 した8

195占年 Walter,Fairbankの実験で見車にこの予言は裏書された0 5)

その後 くわしい測定で二相分離の模様 は実験的に解明 されつつある0 6)7)

(第 1図参照 )

しか し分子論的紅みて 液体 He5-月e4 の二相分離を起す主な原因は何であ

ろ うかム 去nha- onicity申重要であるに してもatomが各 ceH に 10-

calizeしたようなモデルで十分に理解 されることであろうかnl転移 は

localized modelでは説明出来ないn Prigogineは excitation

energyは別 として .ground stateの energyは cellTnOdelで十分

選解 出来ると考えているようであるが 9).何かそれでは定性的にも具合の惑
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第 1図 (8) より転載 )
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いことは果 して起 らないだろうかn A点をも与 えるようなnon-1oca暮ized

modelで∵貫 して二相分離を扱 えないだろうかo isotopeの massのち.

がいと統計の違いはどちらがどの程壕重要であろうか .Hechtetal.紘

i.島の混合に よる変化は主にBose,Fermi統計の差に よるが .二相分離に

はmassのちがいによるdynamialeffectの方が重要であ り.統計のちが

いだけでは分離は起 らぬとしているolO)しか しFeynmanの指摘にもある通
り特に Fermi統計の効果の扱い方に疑問があ り.ll)その結論は必ずしも確

実とは考 えられないn そこで液佐He4 の特異な性質を導 くの紅有効であった

地 tsubarar地 tsuda -atticernode112) の立場か らこの問題を考察 し

てみたいO 以下簡単のため主として00Kにっいてのみ考えるO

§2.One王ie5-atom in liquidEe4

液体 He4 中に 1フ He5-atomを入れるためのエネルギ- 〃5 を考 える凸

ここでHeS は He4inediurn申虹ある体積 u5 の cavityを作っ てその中に

局在 して おり･そこにはHC4 は入 りえ別 ､と考えるか すると

LL5- 85+8E (5)

とかけようの ここに 85 はcavity 車 の He5 目抜に由来するエれ レギーで

aEQまcavityのためにHe4→nedium中に生 じたエ わ レギ-変イヒであるo

∂Eを評価するために上記駄 M latticemodelを援用しようo この

modetで格子は sirnpTecubic･格子定数はHe4-atomの coreの直径 d

暮夜で密寛に よらぬ定数であるO これに よると液体鞄 4のエネル嘉一は次の

5部分よ りなると考 えられるO

(A)localizationenergy:これは atomが一つの格子点に局在してい

るときの kinetic｡nergyで 号 zN4J (J≡i2/Md2･ Zは格子の配位数 ･

N4 は fie4 atom の数 )に等 しいO これは運動の恒量であるo■

潮 delocalizationenergy:これをまatomが互に位置を交換しなが ら
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液体He5-HC4の二相 分解

空間を-め ぐっているため_WL一生ずる運動エネルギーの変化で負の量であるQ

このエネルギーは各格子点に局在する大きさ与の仮想的な spinを考 え

亨 SL･Z - N4 -苦 (享は格子点に-いての乙

和oNは格子点数 )

なる条件下で

犀 -J <LPj> ( sixSjx十 SiySjy)

(4)

(5)

により表 されるOただし sL･x,SL-Y . S･L-Z は PauH spin operatorヽ

であ り･<亨j>tまnearestneighborにっいての和であるn全運勢 エネ

ルギ-紘(A汁(B)で与 えられ ･Ll転移は(5匹 由来する.virttlalspin system

の magnetic transitio'n として説明 されたo

(C) attractive potential:potentialelQergyの車 coreに よる

ものは(A).牌 で折込み清であるo attractive DOtentiaiによる

potentialenergyは密匿 .漫蜜のなめらか,Tr関数 で ,比蛍的 言ong

range forceであるので近似的に運動の恒量 とみなすC,

さて cavityが出来るとそこには諾e4 が (ることが出来ないために ,そ

こで spin系 の nearest~neighborbondが切れたことになって (5)

の右辺の和の数が滅少する,,条件 (4)を近似的に考慮するためにgrand

ca!10nicalensembleの考 えに従って対の代 りに

NF - #十 H ∑ s ig
I

を考え ･parameterHは平均値<写 siz> 紅っいてi

< ∑S･iz>-N4-雲≡N (P4-ユー
L L 2̀'_

くる)

(7)

が成立つように定めればキいD Iによれば液佐 He4で は J/k雪oK･
0.6< p4 < 0.7であるo従ってわれわれはx･y面内に ferro的な相

互作用 .Z方向に磁場の存在するspin系を頭に措けばよい,,cavityの
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ところではbondが切れているか らx.タ面内に spinを揃えようとする働

きが弱 くなって･cavity近傍では磁場のために遠方に(,年･ぺて spinの

Z成分が ますO これはそこでHe4の畜産が増 したことになるO 故にHを十分

遠方 での密慶が ptlreHe4のそれと一致するように選ぶと等圧下での密碇の

増加が得られるoすなわちHe5 の dilute solutionにおいて (t2:5≪ 1)･

そのmolarvolunleを

V-VSXS + V434+ax534 (8)

とかいたときa<0が期待 されるわ た ゞLVS.V4はそれぞれ pureHeSl･-

fie4の TnOlar volumq.であるハ

か くて等臣下でN4を固定 してcavityを作るとき

SE-(6E)1 + (8E)2+(SE)5 (9)

とかけようo ここに (SE)1･は cavityに よりbondがたち切られるため

のエれ _Vギ-の増 し高 ･(8E)2は (8)にみ られるような体積収縮によ.り

Nが滅少 し.そのための bond教戒小に伴 うエネルギーの増加である,,

(8E)Sを革cavity近傍で密変がましてspinのx･y成分が減少 したため

起 るエネルギ-の増加であ.る.,

これ らの量の orderを簡単に当るために .まず一次元でBraggWill卜

aTh畠､近似を用いて計算 し .それをもととして5次元の場合簡単な禰正を加

ぇたo cavityの体積がほゞd5春慶のときは この近似は大 きさJの程蜜糾 ま

そ ろ影響 しないだろう., その結果 は次の通 り:

sin2βcos ♂
a= -

た ゞし ･ cos O ≡ 2p4-1=･ch や ≡ 1/cos28.

-22 -
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･SE).- i J sin29･

･SE)2-去J

･SE,5-i I

sin4β cos ♂

液体He5-He4の=相分離

(12)

(2-cos2β e巧 (1-e一雪 p4.

(sin♂cos0)2(1+2e巧
ee-す)(1.-e~

(15)

(14)

たゞしαを評価するときに ･ V5 は pnreHe5のときのatomic volume

紅等 しいと仮定 したo

J/k～i oK･p4- 0.6 として当ってみると

α～-2.7cc/mole

(SE)1/A= 1.DOE

(SE)2/kご 04060K

(SE)5/寵=0.OIOK

∴ 8E/AT 1.lOK

ヽ
1
-

-

-

し
ー･J-

-
-

メ

が得 られるo 因みに実験 4)15ir･は1J40Kで

aニ ー2.1cc/mole

(15)

(16)

日5/)

となっていてti･rderが合 う,a

今寝はN4 コ の He4 の系に更に うコの甲C4 atomをつけ加えたときのエ

ネルギ-.変化を･jL4七する七

zL4- 5J+ (△E)a+巨 Eゝ)p 日ア)

とか,UようO ここに各項はそれぞれ localization･ delocalization･

potentialenergy よりの寄与であるO･再び8-W近似を用いると直ち

かこ

･△E)/k-一言Jsin2b/(p4k)～+1･7%

-2 5 -
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が得 られるoかくて

jL5-jL4- 8E- (△E)d+ 巨5-5J-(△E)p) (19)

となるが .今 HeS が 入っ たとき と He4が入ったときとでの poteniiaI

energyの変化を無視 し .上式第 5項をmassの差に由来する locatiza.こ

tion ent!rgyの差 と考えると

い 5-5J-(△E,p)/kニ 5(与-1)J/i-1･50K. (20)

よって

(F'5-IL4)/健二1,1+ 1.7十 1.5ニ 4,lox

となるロ ー方実験 8)ではO.6- 1.00Kにおいて

(j15-j14.)/k二 4.50K

であるのでやはり定性的Tf一致はよいようであるn

(21)

(2了)

§5. 伽 oHe5-atoms in liquidHe4

日6)で判るようにHe4medilm 車 に cavitvが出来 たときのエネル

ギー変 化に主にきくのは virtualspin systeTnの bondが きれたこと

による影響 (8E)1である口すると体積 d5番蜜の2っのcavityが隣 り合

ってい るときと離れているときとでは大佐 切れる bondの数が 1コ異なるn

従ってそのエネルギー差は8-W近似で

J

E2二 言 sin2 6-言k (22)

の程事変であるo

さて ここで regular solution･の二相分離を思 い出そ う〔 14)regu一ar

solutionで 二種の atom A.Bを格子点上に配置 したとして最近接原子間

のt)otentialenergyを Table lのようにか くと .二相分離 の起 り得る

最高温 寝はTcriモ- WAD/2 (25)
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液体He5-He4の二 相分 離

Table 1.

で与 えられる.,

ipotentialenergybond.-

A-A -2xA/I

a-A -2xB/I

今 cavityを table lの例え.,riA-atom と.考え ICaVityのないと

ころには8-atom が占めているとするとcavityが相隣るときには放れて

いるときよりA-Bが2コ少 くA-A.a-B が 1コずつ多いか ら

ぎ2- 2wAB/≡

である.-Z-6 として . (22),(25)∫(24)より

T crit=0･5OK
が得 られるt,零1図に見られる'ように実験 で.紘

T crit= 0･?OK

であ り .やは りorderは一致する,,

(24)

(25)

(25′)

§孔 Discussions

prigogineの ceH models)･15) を (2.3式 のbackgroundとしてと

れば .HeSが- コ夜掻He4 中に入ったときのcavity(ce=)の経費 vS
0

はpureHe4の atomic vo-u.nev4宰 等 しくなると考 えることにな るn
o 0

従ってHe5の ce-I volt-eが pureHe5 のときのぴS か らu4 に圧縮

_されるためのエネルギ-変化が p5 に主にきくと考 えるわけであるo
0

ここで指摘 したいのは一般に吊 vS < u5 ではぁろうが上のように

-2 5 -
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0
u5- V4であるべき根拠 はない〔 つ まり疲佐中の cellは He5 近傍 のとこ

ろで歪んでいてもよい筈である0日iI･Prigogineらの考 えなかったciAYiユy

formationVLよるHe4系への reactionの効果が (16)で判 るように単

なるmassのちがいに よる効果 (20)と同程度のエネルギ-を与 え,しか も

種々の実験結果を定性的に説明 し得ていることはHe4が bosonであること .

;一壬eSは flC4とは ideムticalparticieでないために fie4-mediuTnか

ら療われること .すなわち統計効果が決 して無視 出来ない ことを示 しているD

さてわれわれのとっ た近 似の正当性であるが .先ず8-W近 似か らslコin

wave近 似に進んでみると,αは不変 ,(21)の代 りには

tfE5-〟4)/kニ 5.50K

が得 られ .(25)の代 りに

T crit二 0･9OK

(21〝)

(25)

が得 られ orderが変るような ことはない｡次にわれわれの行なったように

5次元 を1次元からの簡単な補正 で考えて充 当によいかどうかにっい ては検

討の余地が残 されている.,

ところで興味のあるのは 套2.5で考えたような効果 の圧力依存性である,,

Ⅰで 見たように加圧によって夜路状態 でP4は大佐0.6か ら0.7まで増す

ことが出来るO直ちに判 るようにP4の増加はわれわれの考 えたreaction

の効果を萩中 させるn たとえばP4- 0･6と 0･7とにおけるT critの比

紘 (10),(22).(251,(24)より

(T
crit)β4- 0.7

tT

c r it-)p4- U.i

ニ 0.9 (26)

で加圧虹より Tcritは 10多程寝低下すると予想 される.1

-万(2)においてfB(V= まpure isot?peの zero_pressureに対

応す るu-uBOで極小であるか ら.Prigogine流だとV4- V40- vB0
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液体fieS_由e4の二相分離

近 くで加圧するとexcess free energy

f｡ⅩC≡ f,a(xA.XB,石‥ xAfA(uA)-XRfB(uB) (27)

は増加 し･従ってTcritが逆に ます ことが期待 されるo

故に Tcrit又 はIf｡ⅩC の圧力依存性を実測することにより果 してPr卜

gogineの廟 祝 した cavity fblrmationにより鮎 4 系の受ける reaction

の効果が未質的か .それ~と◆毎わ れわれが seriousに考 えなかった ceH'内

のHe5固有のエれ レギTJ変化が太賃 的かが明瞭になるであろうゎ

以上 MHM latticemodelか ら簡単な近似のもとで教徒諾e5-He4

二相分離に関連する主な性質が大路みちびか-れることが判ったE,先に聾者は

朗 -M latticemodelか らIEIe5--de4の気液平衡におけるRa_ou一七の法

則か らの著 しいずれを説明出来ることを示 した｡id) しか しそのときは こうし
た現象がmassの効果か統計の効果か等の問題を十分には考えなかフ たO こ

こにわれわれは この間題に関 しては圧力効果の勘定が よい手掛 りにな ると考

えるe そうした実験が待 たれる次第である｡
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