
8. 融 解 現 象 と そ の 周 辺

京大基研 栓 田 博 嗣

本報告においては,原子間相互作用 と原子系の示す諸物性 (主 として融解現

象 )との間の特徴的な関連 について最近得 られた知見を述べる｡

(i) 液体金属 と非金属液体の差異

すでに 1959年, Furukawa はVanderWaals 液体に関 しては多 くの理

論的研究があるが,液体金属の分子論はそれに比 して非常に遅れてお り,特異

な液体 と考えられすぎている｡ しか し実験で得られた 2体分布関数を解析す る

と最近按原子間距離 rl と core の直径 Oとの関係は,金属,非金属の別な,く,

融点近傍の単原子液体ではほ ゞ(rl/げ)8-J 5 であることよ り,分子 を剛体球

で近似すると,液体の仮想的面心立方格子 の体積は最充填時の体積 Voの 1･5

倍であ り･その 10goの格子点が空になっていて全体積は 1･65Voで あると
仮定 して,金属 を含心 猿体 の融点近傍の物性 の統一的説明 を試みたO さらに

Tb/Tm(㌔ ･Tm は沸点 と融点 )が金属で大きいことなど,金属,非金属液体

の差異 を原子間対ポテンシャルのやわ らかさから理解 しようとしている｡ しか

し,このような考え方をあい草いさなく正当化するためには,その後の計算機

実験 の発展 と,その信頼性 の確立 を得たねばならなか った｡

ちようど同じ頃, AlderとWainwrightは hardsphereの集団は体積 Ⅴ が

1･6Vo近傍で固相-液相の相転移 を示す ことを計算機実験 で見出 した｡Alder
はこの系の状態方程式, 2体分布関数,輸送現象などの広汎 な解析 より,hard

sphere系は液体の特徴 をよく捉えた理想的モデルであるとして いる｡けれ ども

この系は,比熱や固相の弾性的性質等にっいて現実の物質か ら離れているのみ

ならず,金属,非金属被体のちがいを表わ し得ない｡

この点 を改良 して, しかもモデル自体の簡単さ/を保持 しているのは,次のよ

うな対ポテンシャルをもつ古典力学に従 うN粒子系である (N ≫1)0

¢(r)-C/rn -tα7･3 exp(-γr) lC>0,n>3,αゝ 0,㍗-0+ 〕 .(1)
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まずα-0の場合 を老 える｡この とき,この系は長 ざの単位 を

2-(Ⅴ/ N)y3= v y3,

時間の単位 を

7-2(m/ kT )y2 (mは粒子の質量 )

とすると,与え られた還元原子容

旦
Ⅴ*- ( kT / C )n v

(2)

(3)

(4)

の下 で,初期条件 をカノニカル分布 で与 えられた N粒子系の代表点の組は, こ

の単位 で測-られた位相空間内を,パ ラメータ nのみで定 まる運動 をしているこ

とが示 され る｡従 って この運動によって表わ され る物理 量に対 しては次元解析

が可能 となる｡この結果

(i) 融解 に関す去 Lindemann 仮定は同じnをもっ系 に対 し厳密 に成立っ.

異なる nについて もLindemann 因子はほ ゞ0.13と 0.15の間である｡

(Hoover らの計算機実験 )

(H)圧力 pは 称 V*)を V*nみの関数 とす ると,
3

p-(kT)(kT/C)-n- p(2 (V*)

で表わ される｡ p(3(V*)は第 1図のようにな ｡,

融解 に関連す る VP ･細 まいずれ も nのみで定 (n)

まる定数である｡ したがって(4は り融解温度 とそ Po

こでの液相,固相 の原子容 V± a)間には

3

vi- (C/kT) 盲 V+(n) (6)

なる関係が成立する｡ これを実測値 と†比較す ると,

分子 結晶 (主 として不活性気体 )では n= 15,

アル カリ金属では n ～_ 4として fit出来 る.
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(iii) 自己拡散係数 D,粘性係数 符は
1
1 1

D- 音 (kT)で~T Dn'V*)

で--p (kT)招 キn(V*)

√芯~

Cn
(7)

(8)

で与えられる｡ ここにDri(V*)･符n(Ⅴ*)は Ⅴ* のみの関数 である.融点の液相

固相 では Ⅴ*- vidであるので,(7日 8闇 融解線に沿 ってのD ,琴の温度依存

性 を与えているoまた融点 T-ゴ血 でr6)を〔鋸こ用いる と,液相で

√訂 √亨訂
ワニ
V+2/3

芳(V+(rb)

とな り,Andrade型 の式が厳密に成立っ｡

次にα>0の場合 を考える｡ この場合圧力は

p- (kT)(kT/ C)3'n 融 V*)

ApA(a(V*)-po(尋 (Ⅴ*)--
Ⅴ*2

A= 純 ｡C a(kT)-1+ 喜

(9)

(10)

( ll)

(12)

となるo ここに FA(rB(V*) は pA(a(Ⅴ*) をMa-ellの等面積則で補正 したもの

を表わす｡ α-＼0に対するHoover らの計算機実験 を上式によ り解析すると,

このモデルは三重点,臨界点 をもつことが判る｡それに対応する量 を suffix

t,Cで表わす と, (10)I(ll)より判るようにAr(γニ ー,C)は nのみで定

まる定数である｡よって (i2)より

3 Il

kTT - ( 4打α/Arch )n-3

n

が得 られ, ㌔/Tt -(At/Ac)n~3

(13)

(14)

となる｡計算機実験 よ りAいAc を求めると, Tc/Tt は nの減小 と共に増加

し, n-4のときは n--のときの約 5倍である｡
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式 (1O),(ll)よ りα> 0の ときの融点 における液相 固相の原子容 ve･Vsの

Y+ よ りのずれ を調べることが出来 るoT>Ttでそg)ずれ は高々 670以下で

あるO元来,D ,符の ように物体表面 とか体積変化 をそ′の定義 に含 まぬ物理量

はT ,Vを独立変数 とす る限 り, αにはよらないが,上 のことより,融解線に

沿 っての D ,符の温度依存性 もα-0の ときとそ う変 りがないであろ う｡

一一方,融 点におけるpA(IB(V*)- 露頭 はよい近似で

FA(ら-すd(尋- A/′(vJゆV.(痩) (15)

とな り, nに属 する任意 の物質 bの融解線は aを標準物質 として,

y - C1(a)- C2(a)Ⅹ

で表わされ る｡'た ゞし

3

Ⅹ ≡ T-ml' 意(α(b),a(a))(C(b)/｡(a,) n
i= .I

旦
1' i )(C(b),C(a))hy ≡ (Pm/Tm

cl(a)- kl+言 す占尋 C(a) n3,
旦 J､′､ . _A

C2(a)-4万kn(viavl_(A)-~1α(a)〔(a)n

(16)

l (17)

(18)

で, α(a),C(a)等は物質 aに対 するα,_Cの値である｡ (16)に実測値が

fitするよ うCl(a),C2(･a)を定初,それより物質毎に適 当なパラメータ n･

C,αを与 えることが出来 る｡ これを開いてHiwatari-Matsudaは種々の物

理量について理論噂 と実測値 との比較 を行なった｡その結果,分子結晶とアル

カリ金属 のちがいは第一近似 として nのちがいに帰着 して理解 し得ることが判

った. しか し,アルカリ'金属で も融点極大近傍 の物性 を表 わ し得ないこと,金

属は一体に分子結晶よ りかな り大 きいTc/T t をも-っにも関らず, Cd,Zn,Ae

のように:6は り解析 した nは分子結晶のように大きい値 をもつ金属 が存在 し,

このモデルの限界 を示 している｡
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(E) 加圧による融点降下現象

どのような原子間相互作用が,例えば Cs に見ち れるような融点降下現象を

引起 しているのかを解析することは興味深い｡

現在までの所,提出されたモデルは two- speciesモデルとone一一 species

モデルに分類 される｡前者 は 196ヶ年 Klement,Rapoportによって提唱され

たもので,液体中では加圧 が進むと原子の有効半径の′トさい speciesが次第に

現われて,大きい speciesと小 さい SpeCiesの混合物 となるが,固体では相転

移を起 して小 さい speciesの結晶になるまでは大 きい speciesがほとんど残存

するので,~液相の方が却って麿度が低 くなる領域が現れ,それが融点降下を与

えるとするものである｡最近 Kuramotoは固相においてもこの.ような 2種の原

子が存在すると仮定 して,一般化 された Lindemann 則よ り融点降下現象 を導

いている｡ しかしこの 2種の原子 の状態なるものにどの程度 の実体的な意味を

持たせ得るのかはよく判 っていない｡

-方 2つの原子状態 を仮定 しな くて も, softeningを示す適当な対ポテン㌢

ヤルを仮定すれ ば,融点降下率導 くことが出来る｡先に Yoshida- Okamoto

は

¢(r)=e exp(-r/ro) ( E･roは定数 ) (19)

なる対ポテンシャルを仮定 し, LJDモデルを用いて Rb,Cs の融点極大 を解

析 したが,最近 Yoshida- Hamakura はさらに現実に近 いと考えられる対ポテ

ンシャル として

¢(r)-A〔expfa(卜 rト b(卜 r)elbg,,- r--dexpic(卜 r)) (20)

(A､,a,b. C,d は正又は 0の定数, Cは偶数 )

を考 え,その融解をいわゆる expandable latticemOdelを用いて調べた.

例えば b-6,d-3,2-4とす ると,他のパラメータを適当にきめて,かなり

よくCs･Rb の融点極大附近 を現わし得る.=と-が示 される｡

今後 に融解 を導 くための近似の信頼性 を確認 して行 くこ′とにより,対ポテ ン

シャル の特性 と融点降下現象の関連を明確 にすると共に, tw)- species,
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one- speciesいずれのモデルが実体 を捉えているかを追求 していくことが期

待 される｡

なお最近 Mori,Okamoto, Isa は expandable latticemodelに新 しい近

似法 としてrneancorrelationの近似を導入 し, Lennard- Jones のポテンシ

ャルをもっ系の熱力学的性質 をくわ しく調べてお り,従来の近似に くらべてか

なりの改良が期待 され るようである｡

9. ニッケル - カーボン糸の一方向凝固

東 北 大 金 研 松 本 昇

東北大大学院 (工 ) 三 沢 輝 起
(現在 住友金属工業K .K)

Ni- C合金 (共晶濃度附近 )紘,鋳鉄の場合 と同様,凝固時に黒鉛 を晶出

するが,この黒鉛の顕微鏡的形態には球状お よび片状 の二つがあることが知 ら

れている｡両形態の生成機構 を研究する段階で, 150ppm 程度の硫黄 を添加

した Ni-C (飽和 )溶湯 を,下端に水冷銅ブ ロックを当てた管状鋳型に注ぎ,

一方向凝固した ところ,得 られたインゴットの縦断面に,球状および片状黒鉛

が別々に晶出した層が凝固方向に垂直に交互に配列 した縞状マクロ組織が現わ

れた｡そ こでこの縞状組織の生田について実験的に検討 した｡

その結果,凝固速度が 5- 30mγ/血inの とき,硫黄濃度 が 50-200ppm

で縞状組織が発達 し, この濃度が低いとインゴッ ト全体の黒鉛形態 は球状 に高

い と片状 となる｡また縞模様の特徴 として,片状層 お よび球状層 の厚さ はそれ

ぞれ 1- 3お よび 1- 30相 であ り,片状層内には凝固方向に成長 した多数の

デン ドライ トがある｡凝固の順序で,片状層から球状層 に移 り変る境界は,多

少の凹凸はあるが,判然 としている｡一方,球状部から片状部に変る境界には

黒鉛 の両形態が混在する領域があ1る等 のことがわかった,

さらに放射性同位元素 35S を用いたオー トラジオグラフで硫黄の分布状態
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