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　 固体 の 融解や 液体 の 蒸 発 な ど第 1 次 相 転移 の 例は 、 卑近 な 現 象 と し て ． 日常

経験す る と こ ろ で あ る が 、 こ れ を 統 計 力 学 の 立場 か ら分 子 間 あ協力 現象 と し て

一 般 的 に 敢 り扱 つ た もの は 意 外 に 少 な い 。 特 に 融解 現 象 は 、 転移 温 度 の 両 側 で

凝 縮系 で あ る か ら ． 第 2 次相 転 移 の 場 合 と 同 じ よ うに 格子 模 型 を 用 い て 説 明 さ

れ る 可 能 性 が あ る が 、 実際 に は か な り現 実 と異 つ た 機構 を考 え ， 第 2 次 相 転 移

の 計 算方 法 を踏 襲 し て 、 第 ユ 次相 転移 を導 き 出す場 合が 多 い よ う で あ る 。

　 融解 に 関す る 研究 と し て は 、 古 く は Lindemann の 条件式 ，
He 工zfelder と

：血 yer の 研 究 、 あ る い は Lennard 《Jones ど DevQnshire の 2 元 台 金 の 秩

序度 に よる 計 算な どが よ く知 られ て い る 。 そ の ほ か Frenke ユ の 空 孔 理 論
1 ）

tden5k 　M ｝ty発 の ハ ロ ゲ ン 化 銀の 融解、　 Gol ！ins の Berna ユ 模型 に よ る 2

次元 格子 理 論
3 ）

な ど も 、 それ ぞ れ 第 1 次相 転移を 与 え て い る 。

　もと もと 融解現 象 は 物質に よ つ て そ の 特徴が い ろ い ろ 異 な る た め 、 個 々 の 場

合々 々 で 現 象 論的 に 観察 され る こ とが 多 く、 一 般 論 と し て よ りもむ し ろ そ の 動

約な 現 象 （結 晶核 の 数や 結 晶成 長 速度 ） や 準 安定状 態 （過冷 却 ，ガ ラ ス 状 物質

ちる い は 液 晶 体 な ど ） の 研究 な ど に 興 味 を 向 け られ る こ と が 多 い よ うで あ る 。

　第 1 次相 転移 は 転移温 度で エ ネ ル ギー （ある い は ヱ ン トロ ピー ） の 「と び」

を 導 か ね ば な らな い が、 嗣相 と液相 と に それ ぞ れ 異 つ た 機構 を 仮 定 し て 、 自由

エ ネ ル ギ ー を 比較 し て 相 変化 を 論 じ て も， 転移 を説 明 し た こ と C は な らな い g

両相 に わ た っ て 同 じ模型 ，共 通 の 形 式 、同一 の 示 強 変 数 （剛 え ば分子 が rlgh も

（
一
あ る 確 率 あ る い は 適 当 に 定 義 さ れ た 秩序 度な ど ） を 定 義 し ． 温 度 の 連 続 変 化

ic対 し て パ ラ メ ー タ ー の 「と び 」 を算 出す る必 要 が あ る 。 こ の た め に は 最 初 rc

設 定す る 糢 型 に ど の よ うな 仮定が 必 要 で あ る か を考 え て み る こ と に す る 。
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　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 第 1 次 相 転移

『．工．2 元 合金 の 第 1 次相 転移

　 A と B と の 2 種類 の 原 子 か ら成 る 体 系 の 秩 序度 を 問題 ec し ． ど の よ う な 条件

の と きに 第 1 次相 転移 va な る か を 調 べ て み る 。 純粋 液 体 va当 て は め る な ら、　 A

を分 子 ，B を空 孔 の よ うに 考 えれ ば よ い 。 た と え ば融解 現 象 で は ． 温度上昇 の

際 の 融 解 機 構 ， 温 度 下 降の 場 合の 凝 周 現 象 を 説 明 し て は じ め て 固 一液 相間 の 転

移の 理 論 とな る の で あ ろ うが ． こ こ で は 動 的な現 象 は 無 視 し て 平衡 状 態 だ け を

問 題 に す る 。 し た が つ て 常 に 自由 エ ネ ノtrギ ー F ＝ E − TS の 最小 値 だ け を 考 え

る 。 な お 凝 縮 系 に お い て は 圧 力 の 果 す 役 割 は 非 常 に 小 さ い か ら、 構 転移 に 関 す

る 隈 り （状 態 方程式 の よ う な もの を 問 題 に し な い か ぎ り）
・G の 代 りに F を 採用

す る 。

　 2 元 合 金 に つ い て 普 通 に 定 義 され て い る よ う に α 席 と β席 と の 比 を

r ： 1 − r ， A 原 子 と B 原 子 と の 個数 の 比 を 一 般 に r 十 δ ： 1 − r 一 δ と し ．

Ct席が A 原子 照 よ っ て 占 め られ る 確率 を P と し て 秩 序 度 を s ＝ （P − r 一 δ）／

（1 − r ）と す る 。 完崟
．
無秩 序 で は 　s ＝ ・ 　O で あ る が

　 　 　 　 ．　 　 s 　 ・ ＝ 1 一 ケ／ （1−− r ） ： δ ＞ 0
完全 秩 序 で は　 ｛
　 　 　　 　 　　 　 s　ニコ ＝ 　1　十　δン／ic　　　　　　　　　：　　　δ　〈 　　　O

とな る 。

　 B 職 gg −Willia 皿 s の 近 似 に 従 っ て エ ネ ル ギー− E （s｝を

　　　　E ＿ E 。 。
・

＿ L 。 （。 ＿ 1）NV 、．。
・

　 　 　 　 　 　 　 （、｝
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

と 譱く と ▽DS は 整 列 エ ネ ル ギ ー
（ordering 　 emergy ） で あ る 。 自 由 エ ネ ル ギ

ー
は S ， rr δ

， Ψ に 依 存す る が ． 特 に T を パ ラ メ ータ ー
と し て 含 む S の 関 数

と み な し た と き

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　 F （s ；T ） ＝ − Eos

十 NkT ｛r （r 十 δ十 〔1− r 〕s ）109（r 十 δ十 〔1 − r 〕s ）

十 r （1− r −一δ一 〔1 − r 〕s ）log（1− r −一一δ一 〔1 − r ｝s ）
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＋ （1− v ）（r ＋ δ一 rs ）109（r ＋ δ一 rs ）

＋ （1− r ）（ユ
ー r 一 δ一 rs ）1。9 （ユー r 一 δ ＋ rs ）｝ ｛2）

　　　　　　　　　　　　12 （r 十 δ ）
3
（ユ

ー r 一 δ ）
3

で あ る 。 特に δ ＝ 0 な ら

　　　　・ （・
q

・・一 ♂ ＋ Nk 寧 鐺   繋箒鞠
一 ・

の よ う に 簡 単 に 書 か れ る 。
P （S ；T ）を S の 関数 と し て 画 い た 場 合 、 そ の 最 小

値 を 与 え る S が 、 そ の 温 度 で の 秩序 度 で あ る が 、 温 度 を 連続的 に 変 え た と き S

に つ い て 「と び」 が あれ ば 第 1 次 相 転移 で あ る 。

　 （3
’
）の エ ン ト ロ ピー の 項 で 、

s の 偶 数 巾 は 正 ， 奇 数 巾 は 負 で あ り、 （3｝に お

い て も δ が そ れ ほ ど大 き く な け れ ば （た と え ば r ＝ 1／
14 で δ ≧ 1／ 4 の よ う な

こ と が な け れ ば ） 同様 で あ る 。 結 局 自由 エ ネ ル ギ ー は

　　　　F （s ；T ）＝ ： （Ta − P‘ 。　）　s2　− mt
　bs3　＋　T 。 s4

……
　 　 　 　 　 （4）

　 　 　　 （た だ し定 数 Eo ， a ， b ， c ，
…… は 正 ）

と な り、 し か も右辺 で 最 初 の 偶 数 偲 の 項 を取 り去 つ た 残 りに 常 に 正 で あ る 。 も

し r こ 1／ 2 な ら s3 の 項 は 消 え て i 第 1 図 に 示 す よ う に aT 一瑞＞ 0 な ら原 点が

最も低 く 、 aT 一臨 く 0 な ら 原 点以 外 に 一
つ の 最 小 点 （極 小点 ） を 持 つ 。 し た

が つ て こ の 場 合 は

　　　　恥 一 ÷磯 ・ト ・ 62） 　 　 　
“

　 ・・｝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 116 一

と な る 。 S ＝ 0 の 付 近 で こ れ を 展 開 し て み る と （定 数項 は 省略 し て ） S の 1 次

の 項 は 消え て

　　　　F （S　；［1］） ＝ − Eos2

　　　　　　＋ N …
、、。葺器譯 一 、、

晶 li葺器 皇1讐1騨 ♂

　　　　　　÷ E（1『 「 ）（ト 3「 ＋ 3 「う（1− 3 〔「 ＋ δ〕＋ 3 圃
2
）

、
・

＋ … （3｝

■
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‘

δ

（・ 一 音滴 温 ）

（r ’
・s ’ 高 温 ）

（・≒ 参 低 温 ）

（・ 一 青・低 温 ）

　 s

　 　 　 　 　 　 　 　 　第 　 　 1　 　 図

自由 エ ネ ル ギ ー F （s ；［1］）と 秩序 度 s と の 関係 （SGhe 皿 atiG ）

を転 移 点 とす る 第 2 次 転 移 で あ る 。

　 と こ ろ が r ≒ 1／2 な ら （3）（あ る い は （3）’ ）の 右 辺 で s3 の 項 は 存 在 し 負 で ある 。

こ の と き は aT 一恥 が 正 で しか も適 当 va小 さ い と き （温 度 を 適 当に 加 減す れ ば い

く ら で も小 さ くな る ） 、

’
F （S ；T ）は

’
S の 増加 と も に 最 初 は 増加 す るが 、 や が て

S3 の 項 の た め に 減 少 し 原 点 よ り低小極 小 点を 持 つ 。 つ ま り温 度 上 昇 と と も va　S

は 「と び」 を 持 ち 、
工 室ル ギー が 一瑞 s2 で あ る こ と か ら明 らがに 第 工 次 相 転移

で あ る 。 し た が つ て Brag9 −Wi 　lliams の 近 似 （E ＝ 一恥 s2 ）を 用 い て eg　1 次

相転 移 を 結論 し た い な ら i α 席 と β席 と の 個 数 を 違 えて や りさ えすれ ば よ い 。

　 も し 1 対 1 合金 で 第 1 次相 転移を 得 た い な ら． エ ネ ル ギ ー を Bragg −WiUia 皿 s

の 場 合 よ りも 高次 va仮 定 すれ ば よ い （た と え ば Eocs3 ）。

Zd ・n 乙k 漁 磁 崩 理 論 は
の
聴 イ オ ン 姻 に 対し 蠣 N 画 β席 （格子 醐 ）

2N 個 を 仮 定 し （ハ ロ ゲ ン イ オ ン は 動 ふな い と す る 。 ま た Aぎが α 席 に あ る 場

合 と β席 に あ る場 合 と で は 区 別 し て
一 前者 は 格 子点 ，後者 は 格子聞 隙 だ か ら

一 一一エ ン ト ロ ピー を 計 算 し て い る ） さ ら に 整 列 エ ネ ノv ギ ー を秩 序 度 の 2 乗 （っ

ま りE   S3） に 仮 定 し て 第 1 次相 転移 を得 て い る 。
　 F’

renkel の 場 合 は
1 ）

分 子 数
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N 個 と N ’

個 の 空 孔 と の 混 合 で あ る が 、 坤 は い く ら で も大 ぎ くな り得る の で ．

2 元 合金 の 理 論が そ の ま ま 当 て は め に くい 。 しか し 整 列 エ ネ ノu ギ ー を

（N ／N 十 Nr’

）
t’

と し て い る か ら （Z は 最 近 接格 子 数 ） 、 2 よ り大 きい Z で や は り

第 工次相 転 移 が 表 わ れ る 。

　 Gol 工1ns は 格子 型 そ の もの を 変 化 さ せ て い るが （4 僧 ， 5 個 ，6 個 の 最 近

接格 子 〔同 時に 最 近 接分 子 〕 を 持 つ 分 子数 を それ ぞれ N4，塊 ， 蝿 と し て 全 分 子

数は N ＝ 蝿 ＋ N』＋ ｝輸 完 全 秩序で N許 N と 考 え ， 有限 温度 で の エ ネ ル ギ ー を

噸

E ＝ ＝　 − E ・（1＋ ガ
1
（1＋ n ・

− 7nl ＋ 8nl ）

　　ただ し　k 二 ｝9／N

の よ うに 仮 定 し て 第 1 次 相 転 移 を 出 し て い る 。

　 要 は E （s）と S（s）と を示 強変 数 s の ど の よ う な 関数 に 仮 定 す る か で 転移 の 1 次

．2 次 が きま つ て く・
る 。 た だ それ が 融解 現 象 の 説 明 と し て 適 当で あ る か ど うか は

別問 題 で あ ろ う 。 量 的 に も ・ 興え ぱ AB 　2 合金 の 転移 の エ ン トロ ピ ー 変化 は ・ A

を分 子 ，B を 空孔 と 考 え る と 0．4RGa ユ／ deg ・mal で あ り、 逆 に A が 空 孔   B

が 分 子 な ら こ の 値 あ 1／ 3 た な りい ずれ も小 さ過 ぎる 。

　二 元 合 金 に Be 施 e 近 似 を適 用 した 場 合 va は ，
　 E （s｝に 相 当す る もの は s の 多項

式に な り、 展 開式か ら転移 を鞨 断す る の は
一 般 に は 困難 に な る 。

」．分 子 性 結 晶の 融解

　固 体 と 液体 と で は 巨視 的 に は 全 く異 質の もの で ある が ． 微視 的に み た 場 合．

何に よ つ て 両者 を 区 別 す る か ． 案 外寞然 と し て い る 。 最 も普通 に は ； 液体 で は

分 子 配 列 va短 距離秩序 は あ る が ． 萇距離秩序 は な い と い われ てか る 。 と は い う

もの の 実 際 に は （dlslocation の よう な もの が な い か ぎ り）短距離 秩序 が 僅

か つ つ 狂 つ て い る か ら長 距 離秩 序 が な い わ け で あ る 。 そ こ で 液体 を 不 規 則 擢子

と考 え 固 体 の 温 度 を 上昇 させ る と L 格 子が ど の よ う に 不 規則 に な る か を 考 えて

み る 。

　完全 な結 晶 （固体 ） で は 、 あ る 位 置 に
一

つ の 分 子 が 存 在 す る と 、 そ れ に 隣 る

分 子 の 位 置 ri は 確 定 し て い る が 、 液体 で は 分 子 の 配 列 は 不 規則 であ る と し て 、

6
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電
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い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 1 次 相 転移

ri を 中心 と し て 半径 r ・4 （r は 隣 り 合 う分 子 の 重心 間 距 離 ） の 球内 に
・ 分 子 の

平 衡点 が 一 様 の 割 り合 い で 存 在 す る もの と 仮定 す る Q 整 列が 不 規 則 に な る た め 、

相 互 の ポ テ ン シ ヤ ル ・エ ネ ル ギ ー は 増 す 。 不 規則 性 の た め エ ン ト ロ ピ ー も ま た

増大 す る 。 温度 を 変化 さ せ た と き、 規H：］絡子 と不 規 珊 格 子 と で ど ち らが 自由 エ

ネ ノU ギ ／が 低 い か 比 べ て み る 。

　 王］［．1．　工rregularity

　 　 2 分 子間 相 互 作用 は 12− 6 型 Lennar 砧 ∫ones ポ テ ン シ ヤ 〃

di（r｝　 ：＝ ・ ・ 峠 ・
12− （｛∋

5
｝一 ・ ｛⇔

12 − ・φ
6
｝

　　　　　　　（た だ し a ＝ ｛淳 σ ．σ は 分 子 直径 ）

を採 用す る 。 換元 単 位 を

　　　　。  』． ， ▽
・・

。 ＝

r3

， 。  竺
　　　　　　　　　　　　　　 v7 ・

・　　 　　 　　 e　 　 　 　 　 　 　 N ε

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 ）
の よ うに 定 め る と 、 面心 立方 格子 で は

　　　　・（・） ＝ ・ 　 ・

’
・・2 ・〔（“・

’2
− 　1．19 ・ （寄〕

あ る い は

　　　　亭
果

（▽
x
・ 一 … 65 ・≠

−
2

馨
2
〕

（6）

（7）

（8）

（8Y

た だ し 量 子効果 は 考慮 し な い （ノ ＝ 0 ）。 実 際 に は ア ル ゴ ン に お い て さ え も、

零 点 エ ネ ル ギ
ー が L − 」 ポ テ ン シ ヤ ル の 1 割 程 度 を 占め て い る か 5Z 量 子 効 果

の 無 視 は 定 量的 に 実験 値 と く い 違 つ て く る で あろ う5

　量子 効果 の な い と き・ O　
°K で の 体積 は ・dE ツd 鮮 篇 0 よ り定 め られ

　　　　▽  0 ．916 （こ れ を vM と書 ぐ こ と に す る ）　 　 　 　 （9）

で ある ． 蟷 は 第 2 次脆 の 般 分 子 の 引加 た め ・c ・・ よ り小 さ くな つ て い る 。

簡単 の た め 固体 に お け る 熱膨 張を無 視 す る 。

　 irregular 　 factor 　 d を 導入 し i 最 近 接分 子 は r −・−rA か ら r ＋ rd の 間 に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e−’1　1　9一
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一様 の 割 り合 い で 存在す る と 仮定す る 玄 エ ネノレ ギ ー は

　　　… ）一 〜響 阿 三；鷙 廴 ・・382 ・ケ ・・・ 　 ・…

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

の よ う に 書 か れ る 。 こ こ で 積分 は dr 　 Icつ い て な され る べ きで あ り， 4π rdr

あ る い は dV に つ い て な され て は な らな い
。 何 故 な ら 、 半径 r の 球 面 の 内側 に

厚 さ r ∠ の 球 殻を 考 え た 場 合と 、 外側 に 同 じ 厚 さの 球 殻 を と つ た と き と で は 、

そ の 体 積 が 違 うか らで あ る 。 　（le ）を 換 え単 位 で 書け ば

　　　　ft＊ （鮮 ，
　 ti　） ＝

　　　　　　・．。・5噛 〔・＋ 26 ノ＋ 273・d
‘

・ 1764 ・
・f6＋ 839S ・d8＋ … 〕

　　　　　　一
2

誤12脚 2
＋ 25 ・・ d

‘

　
−1−66　A6・ 143　d8t … 〕｝

EX は ▽
x

と tiと の 2 変数 関数 で ある 。

　　　　V   ・益∴ 一 ・ で 評 一 一8 ．6・3

で あ り最 も低 い 。

　関数 E
＊

（▽
x
，A ）に つ い て．

　　 ∂E
＞k

　 　 （
　 　 ∂▽x

迫 つ た と き 、 ど こ か に 極小 点が あ る e た だ し A ＝ 0 で は

　　・募 ・ は V
・

く ・．254

（ヱ1）

（12）

　　　　　）ri
＝ 0 は 常 に 根 を 持 つ が （即 ち d を 一 定 に し て   の 方 向 に E

果

を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　騨 ・． 　vi ）が 極 小 点 ）

　　　　　　　　　　　　　　 で あ る 限 り常 に 正 で ある 。
▽

x
＝ 1．254 は

歴 〜 V 楽

は 讒線の 変 ee点 で あ り． ま た よ く知 られ た L ＿ 」 ＆ D 。v 。nsbire の

籠模型 で 、 中心 の ポ テ ン シ ヤ ル が 皿 1且 ． か ら max ． に なる 体積 で ある が ． 現在

の 融解 の 理 論 で は こ の よ う な 大 きな 体 積 は 問 題 に な ら な い 。

　vX を 一 定 に し て EX 〜 d の 関 係 を 図 示 し た も の が 第 2 図で ある 。 し た が つ て

・・d − vx 平 面 に E 崇
の 等 高線 を 画 く ζ第 3 図 の よ うに な る 。 第 3 図 の 鎖線 は 、

vx 方向 （A −一定 ） に み た と きの 極小 点 を連 ね た もの で ある 。
エ ネ ル ギー は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一12 ’

o一

撃

噂
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v   艦 ・ A − o で 最 も面 ・
．

■

　 刀［．2．　 Eln　tropy 　D　f　工rregu ユarity

　　分 子が 規墹 正 し く 配 列 し て い る 場合 よ り も、 不 規則 に 並 ん だ時 の 方 が 当然

エ ソ トロ ピ ー は 大 き くな る と 思 わ れ る が 、 合金 の 理 論の よ うに 格子型 が 定 ま っ

て い る わ け で は な い か ら． 分 配 の 方 法 の 数 で 表 わ す わ け に は い か な い
。 分子 配

列 が 不 規Rijで あ る 目安 と し て 導入 し た 量 は 、 不 規斑 性 は 因 子 4 だけ で あ る 。

め

一1

一8

一7

一80

e
勧唖1

9 9．1

第

d

d

2

一To

一8 ．0

一τ。o

o

一…

コ．1

d の 関数 と し て 画 い た EX
一
及 び F

，k

Ca）V   ▽211　＝ 　o
’

L　g1’6
　（c）▽

来
＝ 　1．05

　　轍 は ▽

  畷 ・ d ＝ ・ で の ・  値

　 　 　 　 　 　 　 　 　 一121 一

d

　

し 　層
　　　　　　　　 　　　　 A
O　　　　　　 O．i

図

　　　た だ し　TX ． ． 0．85

（b）▽
me

＝ ＝ 　0．96

＠ ▽
来

＝ L10
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も
＾

ー

1 ．15

1 ，二 〇

lP95

1 ．f） 昏

1

e ．95

v、
　 皿

　 　 　 　 　 　 　 0 　　　　　　　　臼 噺05 　　　　　　　0 ．10 　　　　　　　0 鴨15

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 d

　 　 　 　 　 t　 　 　 　 　 　 　 　 第 　 　 3　 　 図

　　　　　　　　　　　　　Ex （▽  の の 等 高 線

　　　　　図 中の 数 字 は E 粍 敢 艦 ， 0）の 値を示 し、鎖線 は （∂E
∋

シ∂▽
x
）d　

・ ＝ 　e

　 　 　　 　の 点 を 連 ね た もの で ある 。

振 動 中心 の 位9 が ． 点 よ り 4… （rd ）
3
／3　 va広 が つ た わ け で ある 。

エ ン ト ・ ピー

を klog 　W で 設 定 す る 場 合 、 超 越 関 数 の argument が dlraensloa ユ を 持 っ 筈

は な い か ら． 4rr（rd ）　
3
／3 を 何 と比 較 す る か が 問題 で ある 。 そ こ で 次 の よ うに 仮

定 し て み る 。

．r122 一

■

蛮
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．

’
巧

耋

野

）

一
’
　
−
卜゚

倉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 1 次 相 転移

不 規則 格 子の 舳 体 積 は ・・．．規騰 子 の それ に 4 ・ （・ のレ 3 だ け 新 た 鮒 鱒
’
れ る もの とする （詳細 は 後述 ）。

一
規則 榕子 の 場 合、 重心 の 動 き得 る 範 囲 （自由体積 ） は 4 π （r 一の

3
／ 3 で あ る

か ち、 A が 零か ら rfに な つ た と きの 自由土ネ ル ギ ー の 増 加 を （r孟＝ 丶・写 σ
3V

益
と し て ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヨ　　 　　 　　 　 3

　　　　− 丁
来

s
米

一 一・
峯
・・9

（rr ・σ ）
’
＋ （rA

　　（rm 一 σ ）
3
）

　　　　　　　　　　　　　　　　　v 穿 ▽ 
3

　　　　　　　 ＝ −
r 　T

＊

lcg｛1 十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3 ｝　　　　　
『

　　（13）

　　　　　　　　　　　　　　　・（砺 ▽盗
v ・一 ・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∠

の よ うに し て お く 。
T ＊

＝ 0 ．85 で

ゾ ー 0 、916 （＝ ▽
　 　 m ）と V   ・．10 の 駘

を第 4 図 に 示 し た 。
エ ン ト ロ ピー は d に は は

げ し く依存 す る が 、 vX に は そ れ ほ ど 強 く は

関係 し な い 。

　 工工．3．　Free 　Ehergy

　 　我 々 の 目的は ． 温度 が 連 続的 に 増大 し た

場 合、 示 強 変 数 d （同時 に 体 積 ▽
帝

も） の

fと び 」 を 導 く こ と で あ る 。 自由 エ ネ ル ギ ー

e　　　o　es 　　 o　E　　e．重5
e

t ；5

来　 一i畳
口 　　

’

　

 
一1・．5

L2
　 　 　 t
−　　 ・第 　 4　 　 図

FX
’
− E

来

と d と の 関 係　た だ し

T
；’・

＝ 0 ．85

　　　　
匹 ジ ー 晦 ・ ・1＋ 一

結 「
・　　 （・・4）

は TX を パ ラ メ ー タ ー と し て 含む A と V
米

と の 蘭数 で ．あ り．．T
＊

＝ 0 で vx ＝
・

▽益 ・ d ・ ・ o で あるが 躍 度上 昇 と と も…．　 A や vifが だ らだ らと （蹴 ば 第 3

図の 鎖線 の 方 向に ）大 き く な っ て し ま つ た の で は 、 第 1 次 転 移 に な ら な い 。 と

こ ろ が ▽
x ’一 定 の と き 、

’
E

＊

と 一丁
’k
’

S
）k

と を d で 展 開 し て み る と

Ek ＝ a 十 b ノ十 Cd4 十
＿ …

− T
※

S
来

証 ¢
）k

（dd3 − e46 ＋
… …

）

　 　 （a
’
， b ， c ． d ， e ，

… … は 定 数 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 123 一

．
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で あ るか ら 、
FX は tiの 増加 と と もに 一 た ん は 増 大 す る が 、　（温 度 が 適 当 な と

き） や が て 減 少 し て 、 原 点 よ り低 い 極 小 点 を 持 ち 、 d の

’
「と び 」 が 期待で きる 。

第 2 図 に は 暦 ＝ ： 0．85 で の FX を d の 関数 と し て 示 して ある が ．　 vx 　＝ ▽益
で は 鮮 は A ＝ 0 で 最 小 、

V   0．96 お よ び V   1．10 で は F
’k

の 最小 値

は い ず れ も Fm （▽益， 0 ） より高VM と こ ろ が そ の 中間 の 謄 ＝ 1 ．05 で

F
楽

（▽
皿

・ 0 ）＞ F   ．05 ・ 0．ユ2） （16）

b よ うに
． 規則 的 な 配 列 よ り も 自由 エ ネ ル ギ ー の 低 い 部分 が 存在 し て い る 。

　な お くわ し く ri− V
柴

平 面 に TX
−

＝ 0．85 で FX の 等 高線を 画 い て み る と第 5

藪 の よ うに な る 。 斜 線 の 部分 は 規則 配 列 よ りも自由 エ ネ ル ギ ー の 低 い 領 域 で あ

る o こ の 図 か ら

　　　（vl ＝ ＝ ▽益 ・ 　d ＝ 0 ） → （▽
x

＝ 1
．
05 　・ 　d ＝ O ．12 ）

の よ うな 「と び」 が あ る と み て よい で あ ろ う 。 FX 〔1．05　， 0．12　； TX）が

（12）と 同 じ値 に な る 温度 は ほ ぼ TX ； 0．82 で あ る 。

　こ の 結果 を ア ル ゴ ン と 比 べ て み る 。 理 論値 の 括 弧 の 中は Ar の ε ，
σ を 用 い

て鱒 し た もの で あ る ・ 　 理 論 種 　 　 蝕 灘 定 値

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 ．82 　 　　 　　 　 0 ．7

　　融 解 温 度 唏 ｛

　　　　　　　　　　　　 （980K ）　　　　　　　　（840K ）

，

s

体 踟 夢幾
4

蝓 諜塩面

融 解 の 　 　 一

エ ン トm ピ ー

融 　 解 　 熱

s姦｛

1 ．54

（3 ．08ca ユノ
tdeg

．mol ）

i ．68

（3 。35ca ユ〆
’deg ．皿 ol ）

　 　 　 1 ．27 　　　　　　　　 1 ．18
L益｛

　　　 （301ca ユ／短ol ）　　　（281 　Gal ／盆IQI ）

一124 一
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Q

1 ．15

1 ．10

も 1 ・°5

工 ．oo

‘

P ．95

▽
m

o e ．05 o
画
10

　 A

e　 15

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 　　 5　 　 図

TX ； 0 ．85 に お け る FX （▽  4 ）の 等高線 ， 斜線 の 部分 は

F 牝 敢 v益 のく o の 領域
の

　以 上の 結果 は 量 子効 果 を全 く無 視 し た もの で あ る 。 次 の 目標 は 量 子 因子 を 考

慮 し 、 分 子 性 結 晶 の 融点 の 諸 量 を rivaの 関数 と し て 記述 す る こ と に あ る が 、 よ ほ

ど う ま く や ら な い と 結 果 は 定 量的 に 悪 く なつ て し ま う 。 た と え ば 不 規則 性 因子

d の た め に 零 点 エ ネ ル ギー の 減 少が 考 え られ る が 、 こ れ の 取 り扱 い を ど の よ う

に す る か 、 注 意 深 く考慮 す る 必 要 が ある 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 125 一
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　 II．4．　Discussion

　　前節 の 結果 で 理 論値 と ． A ・ の 測 定 値 と の 主 な 食 い 違 い は 融 解 温 度 唏
（理 論 値 は 大 き過 ぎる ） と ・ 融解 直 前 の 固体体 積 （理 論値 は 41さ 過 ぎ る ）で あ

る ． 体 積 は 零 点 エ ネ ル ギ ー を 考慮 す る こ と に よ り補 正 され る が
4）

、 温 度 の 不一

致は 格 子 振 動を 考 慮 し なか つ た た め と 思 わ れ る 。 固 体お よ び 融解 直後 の 液体 で

は 、 分 子 は 謂 和 振動 し て い る もの と す る と

　　　　F 」 E ＋ kT Σ 1。9 （ト 8禪
） 　 ．　 　 　 　 αo

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

で あ り． た と え d ＝ O で も （∂F／∂＞Vlj　＝＝ O か ら決定 さ れ る 体 積は 、 薀 度 上 昇 と

と も va い くぶ ん 増 大す る 。 　（17）の 振 動 部分 は 近 似 的 に

　　　　・ ・

釜
鰓 ÷卜 ・ 凶 ・9 ｛詮

　　　　　（θ
楽

は 亘ユnste 血 特 性温 度 ）

と 書か れ る が ． も し v ・・　1／肖 と仮 定す れ ば 、 舳 エ ネ ル ギ ＿ に は

　　　　＿ 歴 1。9 ＿匠

が 付 加 きれ 、 温 度 上 昇 と と もに 第 5 図 の 等 高 線 は 、

り、 前節 の 計 算 よ りも低 い 温 度 で 転移 が 起 る で あ ろ う 。

ン ト ロ ピ ー の 項 も （13） の 代 りに

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3　　 　　 　　 　　3　　 　　 　　 　　 　　 　　 　
　

　　　　ぜ ・・
（

气磐圭寡
の

　 、　　
一

（18）

（19）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　体 積 の 大 き い 部分 が 低 くな

　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 我 々 の 模 型 で は

A ＝ 0 す なわ ち θ ：一 　

’

0 で あ り． 固 体 の 熱膨 張 は 考慮 し な か つ た 。 同様 に エ

（20）

を 用 い な け れ ば な らな い で あろ う 。 た だ し rl は 転 移温度 で の 固体 の ．　 r2 は 転

移 温 度 で の 液 体 の ， 分 子 間 距 離 で あ る 。 しか し始 め か ら （絶 対 零 度 か ら） ．

（ig）や （20）を 用 い た の で は 、 固 体の 熱 膨 張 が 大 き くな り過 ぎる 。 （19）や （20）

は 高温 近 俶 で あ り ． 低 温 で は （17） の よ う に F の 体 積依 存 は もっ と小 さ いふ ら

で あ る 。

一
！26 一

φ
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●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 1 次相 転 移

　不 規墹 性 を考慮 し た エ ン トロ ピ ー 増大 （13）
．
は

． 振動 中心 の 範 囲が 4π （r 　d）シB

だ け 広 く なっ た の だ か ら ． 自由体 積 を 比較 し て

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3
　 　 　 　 　 　 　 　 （r ＋ rri一 σ ）
　　　　− T

；kb9
　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 　　 　 　 （21）
　　 　 　　 　 　　 （r 一 σ ）

3

の よ う に 考 え られ る が 、 こ れ は 正 し くは な い 。 何故 な ら． 4 が 導入 され て 不 規

則 に な つ た と い う こ と は 、 ま わ りの 分 子 が rd だ け 後退 し て 中心 分 子 の 自 由体 積

が 広 くな つ た こ と、を 意 味 し て は い な い か らで あ る 。 配 列が 不 規則 に な る と い う こ

と と 、 全 体 の 密度 と は 関孫が な い 。 そ こ で あ る分子 の 自由 エ ネ ル ギ ー

−k 　Ttog 　XeXP 　（− Ei／雄 ）を 考 え る 場 合． そ の 分子 の 振動 中心 が 正 し い 格 子点 に

1対 して ど の よ う・な 状 態 に あ る か 9　center 座 標の 状 態 ） ， も う ひ と つ は 振動 申 心

が 定 ま つ た と きそ の 中 心 に 対 し て 分 子 は ど の よ う な状 態 に あ る か （relative

座 標 の 状 態 ） と 2 つ に 分離 し て 考 え 、 後者 に 関 し
’
（，1ま振動 中心 が 4π （rd ）

3

／3 の

う ち の ど こ に あ つ て も同 じ 結 果 を与 え る と し て ． 自由 エ ネ ル ギ ー
を

　　　　　　　　 E 譁如
1

＋ x 　 諍 ・鑽

　　　　
ゴ   一 　 　 　 　 　（2・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 i（rGl）

とお く 。 　 （re 工）は 振 動 中心 に 対 し て 分 子 の 取 り得 る 状 態 を． （cent ）は正 しい

格子 点 に 対 し て 振 動 中心 が 取 り得 る 状 態を 考慮 す る も の とす る 。 こ こ で

　　　　x6
｛va

。c （ト 。 ）
・

　　　 i〔iet ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （23）

　　　　E 。
骸 丁

  （。 の
・

　 　 　 j（cent ）

と お い た もの が （13）式 で ある 。 し た が っ て Cl　3）は エ ン ト ロ ピ ー と い う よ りも．

自由 エ ネ ル ギー と 呼 ん だ 方が ふ さ わ し い か も しれ な い 。

　自 由体 積 は も と も と 量 的 に は 不 正 確 な もの で あ る 。　（Harasi 皿 a 　 et 　al ）
4 ）

も

表 面 エ ネ ル ギ ー の 計算 で 、 零 点 エ ネ ル ギー を 3h2／8m （r 一 σ ）
2

の 代 りに ． こ れ の

2／9 を 採用 し て い る 。 ） （13）式で 、 自由体積 （r −一の
3

の 代 りに 、 a （r
一 σ ）

3
，

　 　 　 　 3　 　 　 　 　 　　 　 　 　 3
（br 一 の ， ‘r − c の な ど を考 え て み た が （b や G は 0 ．99 や 1 ．01 に し た だ
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都 築卓 司

け で ． 転移 温 度 な ど は か な り変 つ て くる ）． い ずれ g）場 合 も． 補 正 因子 を入 れ ．

た 方が 結果 は 悪 く な る よ う で あ る 。 量 的 に あま りあ て に な らな い 自 由体積 を 、

補 正 因 子 な しに 使え る の は 、 話が う ます ぎて か え つ て 爵か し い よ う な 気が す る

が ． ど ん な もの で あ ろ うか 。
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