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高 圧 下 の 融 解 現 象

九大種

高圧下における融解温度maximumの出現の原

因については今までにもいろいろ藩論されてきて

いるけれども,依然 として判然としないことが多

い.亘こでこの間題 をもう一度初心に戻って考え

直 してみよう｡ 問題 を単体だけに限ると,1図の

様な融解曲線をもつ物質 としてはRb,Cs,Ba,

C,As,Te,Eu等が見つかっている｡ 勿論これ

らの物質とを融点血aximumに対応する圧力以上

で融解温度が下 りっぱなしとい うわけではなく,

たいていは固体一- 転移を起 した後再びdiTp>o

となる領域がある｡一方融点maximum はなくて

も2図の様に常圧ですでに諾 <o
となっている

一群の物質がある｡ Ga,Sb,Bi,Si,Ge,Ce

等がこれに属する｡ これらは負の圧力で融点ma-

Ximum が存在す るとも考えられる｡ 上記二群の

物質はともに諾 <Oの領域をもつという点で我

々の興味の対象である｡これはクラベイロン･ク
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高圧下の融解現象~

ラウジウスの関係式

dT V8-Vs

dP Sg-Ssを 用 い れ ば Vs>VCすなわち同一圧力下で涯体が固体より密であるよ

うな圧力領域があるとい うことを示すO但しこtこではSz>Ssは常に仮定 されているo
これが成立たなくなるということはまず考えられない｡ ところでこれら二群の物質の結晶

器 <構造を見ると 0の領域で殆んどが 100Selypackedな構造 をもっている.1唯-の

慧 ;spT;e:≡芸 芸%T%n濯 .sto三…芸表芸霊 芝崇 孟孟三三:≡.LiT誌

の物質は金属なvTLはそれに準ずるものが殆んどあることにまず注目するoそうする と与

えられた尽力の下での体積は原子間ポテンシャルには余 り依存せず volumedependent

energyによって大体決ってしまう. 原子間示テンシャルの主な役割はそのように して大

雑把に決ってしまった体積の下で原子配置がどのよう

になるかを決定することである｡ したがってそり体積

の下で closepackedな構造 をとろうとすると3図の

矢印のように最隣接原子の位置が potentialminimlm

から遠 ぐずれたところに行ってしまうということもあ

りうる. その時草乙はenergyを下げる為に looseな構

造をとろうとする傾向がでてくる.しか しなが ら液体

状態では原子間距離が規則性 をもつ必要はないからポ

テンシャルエネルギー的には結晶状態よりむしろ有利

にな りうる点をもっている｡ 通常は融解に際 して原子

配置の乱雑化に伴 う体積増加が見られるが,上の様な

事情があるとこの体積増加は打消 される候向をもち,

¢(∫)

3図

かえって融解が体積の減少をもたらすことも可能 と考えられる｡ 圧力をましてゆくと3図

の矢印は左にずれてゆき,由体はやがて桐密な構造をとる方が energy的に有利になるで

あろう｡たしかに実験的にも前記の物質のほとんどについて,より桐密な構造-の相転移

が見っか-て半 るo このように looselypacked構造の物質の場合には苦 く0 の原因

が物理的にも理解できるし,あとは各物質について原子間ポテンシャルとvolumedepe-

ndentenergyを求めて(これは擬ポテンシャル理論によってかなり可能である )液相固

相の自由エネルギーを正確に計算すればよい｡擬ポテンシャ､ル理論を用いての融解理論 は
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最近 StroudとAschcroft によってNaに関して行われ,まだ端緒についたばかりであ

るが,上に述べたような事情が理論的に裏づけされる日も遠 くないであろう｡上のような

メカニズムが正 しいとすればこの現象は下に述べるCsの場合 と違って電子遷移を考 りよ

する必要もなく,原子間の多体力も本質的な役割を果しているとは思われない｡次にCs

にっいて考えよう｡我々はこの場合にむしろ興味をもっている｡ 注意しなければならない

のは looselypacked の結晶の場合にもCsと類似のメカニズムによってddPT<Oが起る

物質 もありうるとい うことであるが,少 くともCsの場合には前記のようなメカニズムで

は理解できないーのは確かであるo Csが 40kb̀あたりで fcc→fcc相転移 を示すことから

考えて,この物質では高圧で急激な coreの縮′トが起ることが考えられる｡ Csの電子構

造との関連で,これがおそらく6S-ナ5d電子遷移に伴 うものであろ うことは今までにも
しば しば指摘されている｡

またCsの融解降下現象が固体と液体における電子遷移の急激さの違いによるのだろう

とい うことも容易に推察される｡ 問題はどのような模型をとることによってこれが具体化

され,端的に融点降下現象を把握できるかとい うことである｡我々はまず RaprK)rtの考

えに基いて理想化 された IW｡Speciesmodelを作った｡詳しくはProg.Theor.Phys.

4ヱ (1972),1069を参照されたい.ポイン トは各原子の内部状態を表わす自由度 を導入

する点にある｡ 適当な近似の結果,計算 された相図は期待通 り融点 maximumや固体一固

体相転移等Csにみられる基本的特徴 を備 えているが,更に興味深いのは内部自由度を許

容 した結果 として融点 maximum近傍で比熱にピークがあらわれることである｡それが実

際に観測されるとすれば大変面白いが実験はまだない｡イオン配置の自由度以外に別の自

由度を導入すれば,それは電子状態の自由度と考える以外にない｡し′たがって比熱異常は

電子比熱の異常 と考えなければならないかもしれない｡そうだとすれば,このような模型

は与えられたイオン配置の下で電子は常に基底状態にあるとい う近似で行われる普通のや

り方とは相容れないものになる｡ もう少 し電子状態をあらわにとり入れた IWOSpecies

modelを作ることも可能であるが,紙数の関係上省略させていただく｡
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