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1
°

液体 He の 定圧 比 熱
字

！が λ転 移点 で 対数発散 を行 うこ とが 示 され て 以 来P 矛

二 種相 転 移 に 伴 う比 熱 の 異 常性は 、 多 くの 実験的理 論 的興 味 を集めて い る 。

　最 近 、 山本 らは 、

2）
い ろ い ろ な磁性 体 の 定 圧 比 熱の 実験値 の 解 析 を行 い 、 次 の

よ うな 興 味深 い 結論 を導 い た 。

　 i） 多 ぐの 磁性体 に海 い て 、 定 圧比 熱 Cp （厳 密に は そ の 異 常部分 ）と II− ［［
’

λ1
（τλ は 転移 温 度） との 閲 の 半対数 Plot を試 み る と 、 適 当 に 転移 温 度 を選 ぶ こ

と によ つ て 、 あ る 温 度 領域 で 、 液 体 He と同 様 、 二 本 の 平行線 」二に実験 値が 並

ぶ 傾 向が み られ る 。

　 五） しか し、 液体 He と異 b 、 防 の 極 く近傍で は 、 実験値 は 直線上 か らは ず

れ て sh わ ゆ る 曙 型 の 曲線 に の る よ うに な り、
T ？， に澄 け る 比 熟 の 発散 も生 じ

な い 。

　 軍） こ の 嘴 型 の は ず れ は i 現 実 の 物 質 が 不 均 質 で あ り・
v 従 つ て 、 転 移温 度 丁λ

に もあ る づ ラ ソ キ （具 体的 に は ガ ウ ス 分 布 を仮定 す る ） が あ る と考 え る こ と に

よ つ て 、 大 体 の 傾 向 は 説 明 で き る。

　竕 　しか し、 そ の 場 合 、 実 験値 を よ り よ く再現 す る た め には 、 均質 な 物 質 の

比 熱 を、 液体 He に澄 け る よ うな

Cp ＝ − Al 川丁一 田λr＋ B ＋ de （Tλ
一田） （1）

禦

とす る よ b も、

σP ＝ ・　
− A ！n 〔IT− Tλド δ〕＋ B ＋ 4 θσ厂 1］） （2）

と い う形 の
”

pinched ユ09 欣 rith 皿 ic 腰

とす る 方が よ い 。 こ こ に 、
　 A

，
B

， S

＊ ）正 し ぐは飽 和蒸気 圧 下 で の 比 熱 。
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鷺

　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　 磁 性 体 の 比 熱

δは い ず れ も転 移点近 傍で 正 の 常 数 と 見 な せ る よ うな 量 で あ り、
e　〈X ）は 階 段関

数 で あ る 。

　　　　　　　 1　　　 （x ＞ 0）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  　　　 e（）⇒＝ ｛
　　　 　　　 　 0　　 　 （x 〈 0）

　 山 本 らの 解 析 は 、 い わ ば 比 熱 の 対数発 散 を予 見 して な さ れ た もの で あ り、 そ

の 意昧 で こ れ が 唯一 の 可能 な 解析 とは 云 え な い か も しれ な い が 、 少 くと もこ う

い う考 え方 で 、 現 存 する 最 も精 密な 実験 結果
3〕

を極め て よ く再 現 で きた と い う
1
こ とは 注 目す べ きと 思 われ る 。

　 一 方 、 磁性体 の 1sing 　 model や Heisenberg 　 mOdel に 対 して 、 理 論 的

に期 待 され て い る対 数 発 散 の 形 は 、 （1）式 の 形 で あつ て 、 （2）式 の 形 で はな い
。 実

際 、 こ 次元 Isiltg　model に対 す る Ousager の 厳密購
4）

．

に 診 い て は i

’

比 熱 は

（1）式 で 4 ＝ 0 と した 形 を して お り、
三 次 元 model に 対 す る最 近 の 数 値計 算 の

結 果
5）

も（1）の 形 を予想 させ て い る 。

　 しか し、
こ れ らの 理 論 は すべ て 鰯体格子 に対 す る もの で あ り、

ス ピ ン の oon −

figuration の 変 化 の 結 晶 格子 に対 す る 影響 は考慮 に 入 れ て い な い o こ れ に

対 して 現 実 の 物質 で は 、 転移 点 近 傍 で 殆 ん ど常 に膨 張 率 の 異 常 を来 して い る。

　 と こ ろ で 、 比 熱 の 発 散 を伴 うよ うな剛体 格子 系 に 、

一 様な 体積膨張 の 効 果 を

と り入 れ る と 、
一

般 に転 移 の 熱 力学 的 性質 が 著 し く変 り、 特 に二 次 相転移 は
一

次 に 転化 し、 比 熱 の 発 散 も生 じな くな る こ とが 知 られ て い る評
7）

　 そ こで 本 稿 で は 、 t の 一 次 相 転 移 の 考 え方 を使 つ て 、 圃 体格 子 系 の 比 熱が 11｝
式 で 与 え られ る と きの 、 柔 か い 系 の 定 圧 比 熱 の ふ る ま い を調 べ て み よ うと思 う。

結 ：果 を先 に 書 くと 、 柔 か い 系 の 定圧 比 熱 は 確か に（2｝に 似た 形 に な る （但 し係 数

A ，
B

， 4 が 転移点近 傍 で 増 加 す る）が
、 簡単な モ デ ル に よ る数値評 価で は h

δ の 値は 事 実上 零 に なつ て しま う。

2
°

まず一 般的考察 か ら始 め よ う。

　前 に著 者 の
一

人 が 公 開 質商状 で 述 べ た よ うに♂）一
様 な 体積 膨 張 を庠うス

・
ピ ン

系 の 相 図 は オ 1 図 の よ うな形 を して h る 。 こ こ に 曲 線 GG
’

は 、 醐体格子 系 の 転

移温 度 Tc を体積 の 関数 と して 描 い たもの で あ り 、 そ れ を中に 含ん で 、 曲線 M
’

と BB
’

で 囲 まれ た 部分 （斜繚 をほ どこ した部分 ） が 」 次相転移 に伴 う不安 定領
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域 で あ る 。 す る と等

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 V
圧 線は 、

一 般 に オ 2

図 に 示 した よ うな 形

に な る 。 今 、 簡単の

た め 熱 膨張 を無視 し

田＞ T λ と T く Tz 　と

で 夫 々 体積 V論 V ＿

に あ り 、 転移 点 丁λ

で AV ニ

「
町

一V」 だけ

の 体積 の とび が ある

と し よ う （オ 3 図）。

す る と 、 転 移温 度の

上 及 び 下 で の 比 熱 は

夫 々 体 積 V ＋ 及 び

Vf＿ に お・け る 岡性 V

格 子 の 比 熱 と 同 じ

に な る 。 仮定 に よ

b

オ 　 1　 図

帯

矛 　 2　 図

G （T ＞ T λ）ぞ
一A 工niT − Tc （V ＋ ）｝十 B

（4｝

C （T 〈 ［Pλ）＝
− A3nl　T −一”

si　c （VL ）i÷ B 十 d
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9

V

V1

Tc（ 

　 　 T λ

　 オ 　 3

Tc （YD

図

舅 らか に Tc （V＋ ）〈 Ta 〈 Tc （V⇒ （オ 3 図 参 照 ） で あ るか ら

　　　　　To （V＿）一 田c （V＋ ）
　　　　　　　　　　　　　　＝ δ　　　　　　　　　　　　　　 （5）
　 　 　 　 　 　 　 　 2

と toけば 、　脾c （V⇒ −1−Tc’
（V ＋ ）〕／2 を転移温 度 と見 た て る こ と に よ つ て 、 （4）

式 は （2｝式 と同 型 にな る 。

　以 上 の 議 論は 熱 膨張 を考 え ない 範 囲 の もの だが
、

実 際 に は 転移温 度 の 極 ぐ近

傍 で 熱 膨 張の 効果 が 無視 で きな くな る 可能性が ある 。 そ の 場 合 には 、
A ，

B
，

A が 転 移点 に 近づ くに つ れ て 増潴 す る よ うに な る で あろ う。

3
°

次 に 、 上 の 議 論 を簡 単 な モ デ ル に 適用 して 考 え て み よ う。 読 者 の 便宜 の た

め に 、 他論 文
7）

と 多少重 複 す る の をい とわぬ こ と にす る 。

　ま ず系 の 自由 エ ネ ル ギ
ー

は 次 の 形 で 与 え られ る とす る 。 ，

F （T ，
V ）＝ ・ Ee （V）÷ EM（T 　

，
V） （6｝
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こ こ に Ee （V）は 格 子 の 弾 性 エ ネ ル ギ
ー

（温 度依 存 性 は 無祝 す る） 迅派臥 V） は

体積 V の 湖性格子 ス ピ ン 系 の 自由 エ ネ ル ギ
ー

で 、 最 近接 相 互 作用 （大 きさ」佃

とす る ）近 似 で は

　　　　　　yrM （
n
！

，
v ）− 1ごr　f（x ），　　　x − ｛撃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

とい う形 を して い る 。 （6）式 で は 、 格子 の 結 晶形 は与 え られ た もの と して い る が

一 様 な 体積膨張 の 効果 を調 べ る には こ れ で 充分 で あ る 。

　 こ の 系 の 定 圧 比 熱 Cp は 、 簡 単 な 計 算か ら、

　　・P（・）
一 嚠

｛。6講 辭（謂溜荊 脚 ｝　　 ｛・｝

とな る 。 こ こ に GH 偶 は 岡 体 格子 系 の 比 熱

　　OR 〈T）＝＝
− T （雑

）1
）
▽
．一

一 kxt2　f ・

〈x ）　　　　　　　　　　　　
’

　　　　　　　　　　　　（9）

で 〉 こ の 系 の 定積 比 熱 に相 当 す る 。 又 pri 狃 e は そ こ に示 さ れ た変 数 につ い て

の 徴分 を表す 。

　まず 16汲 ぴ（7｝か らきま る転 移 の 一一一般的考察か ら始 め よ う。 今 、 圧 力 P に吾 け

る 転 移 温 度 7λで 、 体 積 Vl の 相か らV2 の 相 へ の 転移が 起 る とす る と s よ く知

られ て い る二 相 平衡 の 条件 か ら、

　　　 Ee 　（Vi）　− Ee （VD ＋ kエλ〔f   一 f   〕＋ P （V 、
　− V2）ニ 0

但 し

　　　　　Xj 　
＝ J

　Cfj）／kT　x　　　
’
（j ＝ 1 ・ 2）

一 方 、 圧 力 Ps 温 度 丁 に 益 け る体積 は

　　　・一
一

（蕃 ）f
一蘭 一 f’

（蝋

か ら定 ま る 。 こ れ を （1   式 に 代入 し、

・
・ （YD−

… （1（2）謡 瑚 鴫   ＋
画
ヂ

〕
2

・る  ＋ …
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　　　Eも（Yi）− Eも（V2）＝ 〔Vl　
− V2〕E6 （〉ゼ）十 …

と展 開す る と 、 （V／t　
− V2 ）

3
以 上 を無祝 す る 近 似 で 次 の 結果 を うる 。

er ・〔・（k，・一 嚠 一 攣 〔卿
・

（Y・・＋ 畑 糊

こ こ で 更 に

又 は

… 読 期 肌 欄 ＋ 馨
 
評

）
2

＋ …

隅 一

、驀 ｛（… ・
一

器響 幽 ・
・
＋ … ｝

（14）

（15）

（16）

と展 開 して 、　 （Xl − X2）
3．以 上 を無 視す る と 、 　 （14） 式 は 次の よ うに 書 きか え ら

れ る 。

　　99
（llxg≡響

一 嶇 ）

差
f  

一 器僻 圓
一
嘲 　 

　　　　　　　　　　　　　　　　　x 函
一 x 捻〕

も し も剛 性格 子 系 の 相転 移が 二 次 で あれ ば 、
f’

（X ）は 連 続 で あ る か ら、 （17） 式

の 右辺 は 高次 の 項 と して 無 視 して さ し支え な い 。 する と （17） は次 の よ うな簡

単 な形 にな る 。

　　　　
！9（Xi）− f（x2）　　　f’

（殉

X1 『 X2

）

差
畑

　
tt

　　　 （・・8）

Xl
，

x2 を きめ る た め に は 、 こ の 他に （12）式 を使 わね ば な らな い
。 　（12）va　Vi ，

糧代入 し、 P を消去 して 、 前 と同様 の 展開 に よ る 近似計算 を行 うと i

　　喫三響 一
一

論 〕
・ ｛・乙  雌 ∂囎 ｝　　 （・・9）

を うる 。　（18） ， （19〕は Xl
，
x2 をきめ る の に 充分 で あ る 。 転 夥温 度 の 直上 及 び

直 下 で の 比 熱 の ふ る ま い を調 べ る には 、 こ うして 求 め た x1
，

x2 を使 つ て 、 夫
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iR　xS

’

x ， 及 び x ≧ x2 （但 し ）亀 く X2 と した） の 値 を（8），1（9）に 代 入 す れ ば よ い 。 特

に転 移点 に お・い て は 、　（19）を使つ て

轟墨厂繋     謡氤蕎煢）f・・

（。、）　　  

と な る 。 こ こ に

　　　x2 、。 。　｛
Xi

・ （
”

±＞ T
λ）　　　

』

　　　　
t

．

　　　　　　　 x2 　　 （T く 田λ）

　以上 の 結果 を 、 鬮 性＄子 系 の 比 熱が 対 数発 散 を す る 場合 に 当て は め て み る 。

我 々 の 仮 定は 、 圜性格子 系の 転移温 度 田c凹 の 近 所 で
、 餌 X）が 次 の 形 に書 か れ

る と す る こ と で ある ♂
〕

　　 Ptxl　＝ ＝　a　l．aj　e　i　一・b − ce （ξ｝　 　 　 　 　 　 　 　 　 　   1）

　　・一 ・
− X 。 ，

・ 。
一 砺 如 一 ・… p・ 蜘 ・ ・ fV ．　 　 e・）

・

（a ，
b

，
　 G は 常数）。 　こ の 仮 定 の 下 に、 転移 点 の 近 くで の 比 熱 Gp は 、 熱 膨張

を無視 して 、

・
・（T）÷ 嚠 ÷ 一 ・・ g｛・ 加与詳

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　   3）

　　　　十 alnXG − b − G θ （Tc （Vj）− T）｝

と書 か れ る 。 但 し suffix ゴ は 、
　 ll］＞ T λか 田く M λ か に従 つ て 夫 々 1又 は 2 と

と る 。 こ れ は 明 らか に（2）式 の 形 を して 訟 鉱 　δ の 値は 稗c （V2）
− T’c （Vl）〕／2

で 与 え られ る （（5惨 照 ）。 （21）を積分 す る と

　　　．f’

（）⇒　＝ a ξ二廴1ユiξ1− 〔a 一トb一トc θ（ξ）〕ξ十 f’

（Xc ）　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

　　　・（・｝・ ＝t・・く・）号 ・
・
＋去颯 ・＋ ・  　 　 　  

こ れ を （18）， （1の に代入 して x1
，

X2 を きめ る と 、 次 の よ うにな る 。

勢

●

＊ ）2 次 元 工sing 皿 ode1 に対 す る 厳密解 で は 確 にそ うな つ て h る 。 但 し c ＝ 0 ・
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・・ C・・
一

・
・〕＝ ・＋

b

吉
G

一 音〔・一 ・〕

一

　a亭畿）
2　｛E色（v2）÷ fr（XG ）」

”

（v2）｝

　　Xl　
− Xc ＝

− r 〔x2 − Xc 〕

　　r ・nr −
一
号・ ＋ 音〔h ・〕

こ れ か ら、
δの 値 は

　　・ 一 轟 〔x ・・
一一

・x ・〕一 轟 〔・号 〕匹
一

・
。〕

と 求 め られ る Q

磁性体 の 比 熱

  6）

（［27 ）

’
　 （28）

（29）

　 こ れ らの 結果 を、 山本 らが 解 析 した もの と比 較 して み よ う。
．まず 、 山 本 らの

解 析 に よ る と、 ψ ； 2〜 10 で あ る か ら ir の 値は 0・4 〜 0 ・07 とな る 。

一方

J
’

（V｝及 び EるM を、
magnetostri

’
ctive 　 coeffioien 七 V 及 び格 子 の 圧縮

率 K を使 つ て 表 わす と v

　　　　　　　　 J （％）η

　　　 J
’

（v2）〜　　　　　　　　　　　　　〜 総 えηXd ／ v
　 　 　 　 　 　 　 　 　 v

　　　・r・・（v ・）
一 ÷ ÷

et で η
・〜 10

，
Ta 〜 10・ ° K

，
　 K 〜 ・e

− lz
　cllP／ ・ rg

，　 kx εa 〒 A 〜 ・ ・a ソ／

mo ヱe／deg とh う数 値 を代入 する と 、　（26）の 右 辺 は 大 体

　 　　　
『kT λ

　　　　　　　　　 EるくV，）〜 1（笄
　　　 a 〔J

’t
（陥 ）〕

2

とな る 。 従つ て 〔x2 　rXc 〕の 値 は著 し く小 さ くな り、 、（29） で きま る δ も事 実

上 零 にな つ て しま う。

一 方 、 膨張 の 効果 を調 べ る と 、
Gp   ／℃B（野は 、

・

t 』

剛 X − Xcl 〜 103ま で は ほぼ 1 に 等 し く、 そ れ よ り転 移点 の 近 くで 急 激 に上 昇

して 、 転移点 で は 1び 程 度 とな る
。
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以 ．上の 結果 を要 約 す る と

1） 一 様 な膨 張 に伴 う
一

次赭 転移 の 方え方 に よつ て 、 確 か に 定性的 に は｛2）の 形

の 比 熱 の 飽和 が 現 わ れ る
。

［i，［t） しか し飽和 が 現 わ れ る 直前 に 膨張 に よつ て 係数 A ， B
，

∠が 急 激 に増 加 す

る 。

竕 数 値的 に は 、
δの 値 は 事 実 上 零 にな り、 飽 卸 は 観測 さ れ そ うもない 。

　山本 らは 、   式 を説 開 す る の 1（　
） 熱膨張 に よ る TG（の の 変 化 を考 えた 。 しか

し、 彼 らの 説 明は 、 転移 点か ら充 分 離れ た 所 には適 罵 で きる が 、 転 移点 の 近所

にお け る飽和現 象 には 適 用 で きな い
。 （む しろ 、 我 々 の 理 論 が示 す よ うに 、 比 熱

の 発 散 は 膨 張 に よ つ て 却つ て 強 め られ る）

　哉 々 の 計 算は 極め て 簡単化 さ れ た モ デ ル に対 して な さ れ た もの で あ り、 この

結果は i 非等 方 姓 や 格子 振 動 の 効果 を考 え る こ とに よ つ て 変 つ て 来 る か も しれ

な い 。 これ らの 点 は tS 今後 の 課 題 と して 考 えて み たい と思 う。

　最後 に、 い ろ い ろ デ ー
タ を提 供 し、 文献 を教 え て 下 さつ た 山本 常信先生 は じ

め 、 京大量子 化学教室 の 方 々 に深 く感謝 い た します 。
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