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液相一国相転移は典型的な一次転移で,それゆえに,分子の空間配置についての長距離

秩序 (特定の結晶構造 )が完全にあるとした固相と,それが完全にないとした液相の月

･由エネルギーと,それぞれの相に適した方法で別々に計算し,熱力学的な二相共存条件

で相転移点を求める ｢二相共存理論｣はそれなりに大変有効である｡しかし,液体状態

での分子集団が,ある温度と圧力の下で,̀どうして特定の結晶構造をもった固相-自発

的に転移す右のかというメカニズム,あるいは,凝固点を越えた準安定な液体は更に温

度を下げると何らかの不安定点に達するのかどうか,達するとすればそれは結晶化とい

かに関係する･のか,についてはほとんど明らかではない｡これは融解理論にとって本質1

的な問題であるが;その解明の糸口をわれわれはまだっかみかねている｡

一方,温度を上げたり圧力を下げたりすれば,結晶の長距離秩序がどこかでくずれる

ことは確実であろうOそのメカニズムはいろいろ想像されるが,それらが一次転移とし

ての融解とどのように関係するーのかを調べておくことも必要であると思われる｡uを分

子の平衡位置からの変位,aを格子間隔とすると,逆べキ斤力系では融解曲線に沿って

8…仰 ぎ/aは-定借をとるが,ベキnが 3<n≦7のときは fcc7 bcc転移が起 り,1)

その転移線に沿らても∂は一定値になる｡この場合,温度を上げてSが大きくなる内部
-ヽ

的なメカニ ズムは, fcc- 液相 とfcc- bccとでは当然違っているであろう｡したがっ

いことになる｡そこで手始に,弾性波のソフト化と融解,固相一固相転移の関連を調べ

てみようと思う｡

点Ⅹにおける変位をu(x),uij… ∂ui/∂Ⅹj(i,j-1,2,3)としたとき, 7ij -

(1/2)(uij+uji+tkiukj)はLqgrangianstrainparameters で,自由エネルギ｢

密度は, 符ij'温度T,密度pの開数となる｡これを7-0のまわりで展開して

pf(T,p,符)-Pf(T,p･0)+CiJ(T,p)甲ii+ (1/2-)Ciikl(T,p)かiiqkl+ - ･

等方的な圧力PだけがかかっているときはCijニ ーP∂iJである｡ Ciiklは2次の
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isothermalelasticconstantsである｡弾性波の運動方程式は線型近似では

p雛 Aijkl申 ｢
∂2uk

Aiikl-Ciikl-P8ik611

となる｡ ij-ll,22,33,23(32),31(13),12(21)をα-1,2,3,4,5,6 で表

わして,CTap-ciiklとすると,立方構造のときは漂 ,cT2,C崇 だけが独立で,等

温圧縮率は xr-3/(CTl+2CT2+P)で与えられる.構造が弾圧波に対して安定である

ためには, xT,CTr p,cT.4-P,(1/2)(C;1-CT2)-Pがいずれも正でなければな
らない｡普通はまず横モー ドのソフト化,すなわちあと二つのうちの少なくとも一つが

まずOに近づくと考えられる.以前にB｡rnは蒐 -Oで融解を議論した2).

ここでは,対ポテンシャル

¢(r)-exp〔a(1-r)-b(卜 r)llnr〕

の斤力系を考える｡ただし, a>0,b>3,1-偶数で,これらは¢が単調で convex

であるように選ぶ｡b,1を固定し,aを小さくしていくと融解曲線が単調なものから

融点極大をもっもの-移行していくことを二相共存理論で以前に示した3)｡固相一国相

転移にも二相共存理論を使うと,aが小さいときには,立方構造だけに限っても低温で

fcc,bcc,sc 間の多様な相転移が起る｡ただし,自由エネルギーは cell模型で計算

した｡液相とこれらの固相との転移点も,前と同様の計算を行い3),二相共存理論で求
めた｡ a-3.3,b-6,1-2のときの相図を一例として略図で示す｡零点運動を除け
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ば, cell模型による内部エネルギー,Tt力の計算は絶対零度で厳密である｡CTl,CT2,
cT44もT-0では厳密に計算できるoこうして,T-0で圧力を加えていったときに起
る fcc-bcc転移はそれぞれの相の (1/2)(CTlニCT2)-Pモー ドに対する不安定を,

fcc,bccosc転移はそれぞれの相のCT44-Pモー ドに対する不安定を伴っていること

がわか-た｡ f(T,p州 をcell模型で計算して,有限温度での/CTl,CT2;CT44 を近

似値に求めることができる｡この計算は始めたばかりで,液相一国相転移と固相一国相

転移とで弾性波のソフト化との関係の仕方の違いなどまだ結果は出ていないが,これか

らおいおい報告していくつもりである｡ 何かモー ドのソフト化がきっかけになって,そ

れが他のモー ドのソフト化を続々に誘い,どんな結晶構造も保てなくなるのが融解であ

ろうという見方ができるが,･今後の問題である｡
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