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ルロ法によって融点の近傍での分子配列を作 り出し比較することを始めている｡
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結晶格子の安定性と融解現象

東大物件研 井 田 喜 明

結晶格子が高温で不安定になることを定式化して融解現象との関連を議論す

る試みは, リソデマソ以来種々行なわれているが,物理的に明確な意味すけを

欠いていた り,融解の蔭の物質のふるまいを正しく説明できなかった､りして'

残された問題を多く持っている｡ こゝでは,路子の非調和性のために固体が安

定でい られる温度に上限があることを示し,その臨界の温度を近似的に定式化

して実測の融点と比較する｡

固体の格子振動は,原子間隔に見かけ上の ｢伸び｣をもたらす｡それは主と

して横波的な振動の効果によるもので,数学的には伸びの割合Q,は次の様に計

算される｡
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結晶格子の安定性と融解現象 :

拒･亨畑 ar2 sin2 (i ･fia'〔,-far 2 (aI-:yLi'2〕 (1)
こゝで'Taは着目する2原子の相対的な位置を表わす ダェ.クトル,Ai,fi,Ti

紘,各々,~土番 目の基準振動の羨巾,波動 グェクトル,振動方向にそった単位

ヴェク トルである｡ 各キー F'のエネルギー ･･.i,は,角振動数一wiを用いて次の

様に表わされる｡

Ei-‡mNwi2Ai2 '2)

皿は原子の質量,∴五日ま原子数である. 低温では温度Tの上昇,すなわち Eiの

増加は,(2腰 通 じて Aiを増加させる｡ 注目すべき点は AUあ増加は肌 こより

Q,を増加させ畠という点であるO熱膨張の類推によれば,原子間隔が伸びると

原子間ギアソシャルの2次の係数'すなわち力の定数は小 さくな り,従って

wiは減少する｡ これと同様な非謁和的な効果でQ,の増大が a)iの減少をもた

らすとすれば,12)における Aiの増加は'全てが Eiの増加 として反映されず

に,-1部分的に a)1 の減少によヶて打ち消されることになる/｡ 更に振巾が大きく

なって,非調和的な効果が増して くると, Aiが増加してもその分だけ aliが

減少して Eiは変わ らないというようなことが起こるだろう｡そういう状態で

紘,ほんの少し温度が上昇しても,格子振動の藻巾は非常に増大し,ついには,

格子の執別的な配列をこわきずにはいないだろう｡この様な意味で,結晶格子

は非誠相性のため高温で不安定になる｡

数学的には'これは ,与えられたエネルギーに対し'(1),(2)及びqJとWの間

の非調和的関係め全てを満たすAとa･が存在するかどうかとい う問題に帰着す

る. このようなノAとWが存在しなくなる最低のエネルギーが格子の安定性の上

限に対応するものと考えられる｡ 近似的な見競 りのために,格子振動の分散関

係をGOi-Csfi(Cl,C2 は縦波,横波の速度 )と仮定し'非調和性の効果を

cs=csoexp卜 b(a-a8)/ao一箪 〕(aは原子間隔 )と表現し,′卜 ･グ
I)ソナイセソと類似の状態方程式を使えば,格子が安定でいる上限の温度 Tm

紘,

Tm- (Sa.3K/2kl)2)Mi(I)

2;- (a｡3K/5mb)(1/CIO2+4/C202)

E 一一45/

(3)
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と書ける｡こゝで,Kは非圧縮率,Mi(Z)は Z に関するある走った函数であるo

非講和性を表現する定数吊ネグリンナイゼ ソの定数Tと簡単な関係があること

･∵が見出されるので,種々の物質に対し上式を使って Tmを計算することができ

･る｡結果は,下に示す通 り,実測の融点とかな りの相関が見られ る.｡ 融解現象

が格子の非掴軸性と何 らかの関係を持っていることは明きらかであろうo

Tm OK Tm OK
ca.lc. Obs.

L'ir 475

Na 595

Clユ 1750

Ag 1220

Pb 618

Ta 4940

455

571

1558

1254

600

5500

Tm OK Tm OK

cal°. 01つS.

LiF 1560 1121

NaCl 1O97 1075

KCl 1055

MgO 5820

TIBr 696

CaF2 1961

1045

5075

755

1655
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