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　 以 上の 理 論 は 定 性 的 に は 実 験 を説 明 出来 る が 定 量 的に は あ ま りよ い
一

致 は 得

られ て い な い 。
エ ネ ル ギ ー

を 計 算す る 際に o ° K の 電 子 の エ ネ ル ギ ー
の み し か 考

慮 し て い な い こ と ， parameter 　 A
，
　 B

，
　 C は 田篇 0 ，

P ＝O の 時 に 決 め た も

の を 高 圧 の 部 分 まで 用 い て い る こ と ， イ オ ン 半 径 を 圧 力 に よ らず
一

定 と し て い

る 事 等 多 く の 疑 問 点 を含 ん だ ま ま ， 半 経 験式 を 導 い た 所 に 問 題 が あ る よ う で あ

る。

高 圧 に お け る 融 解 現 象

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 京大基 研 　　松 　田　 博　嗣

§1．　ま え が き

’

不 灘 鮴 撃 む 多 くの 瀕 に お い て は ・ 実験室 で 行わ れ る 劃 吻 気 圧 以

下 の 測 定で は ， そ の 融 点 （融解 温 度 ）は 圧 力 と共に 上 昇す る 。 し か し si ， Ge
，

Ce 乃 至 は H2Q の よ うに ， 圧 力 と 共に 融点 の 降 卞す る 物質も あ り，
　 Cs

，
Rb の

よ うに 原 子 量 の 大 きい ア ル カ リ金 属で は ， 第 1 図に 示す よ うに 融 解 曲 線 は 極 大
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　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　 高圧 に お け る融解現 象

を もっ ？・
特 に 。， は 醜 が 毓 囎 齣 fcc で あ る 場 合 で も 劼 と 共 嫐 点

の 降 下 が 起 る 領域 が あ り ，

一
方 £ cc の 固相に 垢い て ・

’
結 晶構 造 は 不 変 の ま 丶

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　2），
3）

10 ％程 度 の 密 度変化 を伴 う等 ・ 構 造的相 変化 を 起す こ と が 知 られ て い る 。

　こ の よ うに 最 充墳構造 の 結晶 で も圧 力 と共 に 融 点降 下 が 起 る こ とは ， た と え

数 10 万 気 圧以 下 で は 圧 力 と共 に 融 点 の 上昇 す る 通 常 の 物 質 に お い て も ， 更 に

高圧 を 加 え る こ と に よ っ て ・ 融 点 の 絳 下 を 来す の で は ない

層
か と の 問 頚 を 提起 し

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　4）
て い る よ うに 思 わ れ る 。 もしそ うな らば ， そ の 物質 が 固 相 と し て 存 圧 す る た め

に は ， 圧 力 に 無 関係 に 温 度が 或値 以 下 で な け れ は な らな い こ と に な り， こ の 間

題 は 物質 の 存 在 様 式 に 対 し て ，

一
つ の 基 本 的 な問 い 掛 け を 提 供 し て い る こ と に

な る 。

　更に 融 点 Tm の 圧 力 P 一
依 存 性 を 与 え る Clauslus − 01apa γ rOn の 式

dT
皿 ／ dP ； △ V ／△ S 　 （△ V ， △ S は 融 解 に よ る 体積 ，

エ ン ト ロ ピ ーの 変化 ）

に よれ ば ・ αTm ／ dP 〈 0 の 瀕 域 で は ・ 液相 の 方 が 固相 よ り密 度 が 高い こ と を

示す が ・ こ の よ うな 高 圧 に お け る 液 相 が ， ど の よ う な構 造 や 物性 を もつ か は ，

ほ と ん ど未 開 拓 の 領 域 で あ る 。

’
こ の よ うな 融 解現 象 に 統 計 力 学 的 に 接近 す る に は ， 先 ず 「固 相 と 液 相 と で 原

子 間 ポ ナ ン シ ャ ル は ど う違 う か 。 」 と 云 う問 に 答 えね は な らな い こ と に な る 。

こ の 問 に ま と もに 答 え る こ と は 難 し い が ， 非 金 属 に お い て は 断 熱 ポ テ ン シ ャ
ル

を 与 え る 電 子 が 各原 子 に 局 在 し て い る こ と ， 金 属 に お い て は ， 融 解 に よ る 密 度

変 化 は 高 タ数 ％ に 過 ぎない こ と か ら・ 先 ず第
一

近 似 と し て 融 解 に よ る原 子 簡 ポ

テ ン シ ャ ル の 変 化 を 無 視 す る こ と に し よ う。 更 に 取 扱 い を 簡 単に す る た め ｛： ，
　
・’

通常 行 なわ れ る よ うに ， 原 子 閥 ポ ナ ン シ ャ ル は ， 原 子 間距 離 の 関 数で あ る 対 ポ

テ ン シ ャ ル の 稲 で 表 わ し得 る も の と し ・ こ れ を 有効 対 ポ テ ン シ ャ ル と 呼 ぶ こ と ．

に す る 。

　 こ の よ う に 仮 定すれ ば ， 融点 の 圧 力依 存 性 の 特 徴 は ， 原 子 間 対 ポ テ ン シ ャ ル

の そ れ の 反 映 と し て 捉 え られ る で あろ う 。 こ の 関 係 を 理解 す るた め に ・ 先 ず §

・2．に お い て ， 融 点 が 圧 力 と 共 に 単調 に 増 加 し ， 融解 曲線 が 極 大 を もち 得 な い 対

ポ テ ン シ ャ ル を もつ モ デ ル を 提 出す る 。 §5．に お い て は § 2 と は 対称 的 な対 ポ

テ ン シ ャ ル を もつ モ デ ル を考察 し ・ こ の モ デ ル に お い て は 融 解 曲線 は 極 大 を も
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つ こ と を 示す 。 §4．で は こ れ らの 結果 と 固相 に お け る Cs の 振舞 よ り・ Cs の

よ う に 最 充嗔構造 を も つ 固 体 が ， そ の 融 解 曲線 に 極大 を も つ の は ， 対 ポ テ ン シ

ャ ル が 原 子間距 離 あ関 数 と して 変曲点 を もつ こ と に よ る の で は ない か と 云 う こ

と を 指 摘 し ・ こ の 仮 定 の 下 に ・ Lenna 「 d − 」Ones と Dev
？
nshi 「

．
e
．（
LJD ） の

cel ユ 理 論的考 え に も と ず い て ，　 CS で 実 測 さ れ た 融 解 曲線 と 固相 の 低 温 に お

け る 状 態 方程 式 よ り靖 効 対 ポ テ ン シ ヤ 1レ を 求噸 ・ こ の よ うに し て 得 られ た

有 効 対 ポ ナ γ シ ャ ル よ り ， 高 圧 に お け る 融 点近 傍 に お い て Cs
，が 示 す と考 え ら

れ る 体積 剛性率 ， 熱 膨 脹 係数 の 異常性 に 関す る 予想 を 行な うこ と に す る 。 な お

量 子 効 果 は
一

切 無視 し て 論 ず る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 7）

§2，　理想 三 相 モ デ ル

　次 の よ う な 原 子 間 ボ テ ソ シ ャ ル を もつ 5 次元 N 粒 子 系 を 考 え る 。

　　u 一

Σ Σ 〔c ／ ・ i」許
一

岬 ・ ・ p ← r ・ ij ）〕　 　 　 　 （2 ・1）

　 　 　 　 i ＜ j

こ こ で rij は i 番 目と j 番 目の 原子 間 距 離 で ，　 C
，

α
，　 r と n （＞ 5 ）

．
は正 定

数で あ る 。 　（ 0 ） 今 α
一
＝ 0 と し た と き ， 或 温 度 で ζの 系 は 安 定 な 結 晶固相 を も

つ と す る 。 す る と r → 0 の 極 限で ・ 任 意 の α の 系 に お い て ， 任 意 の 温 度 で 十分

大 きい 圧 力 の 下 で は 固 相 が 存 在 す る こ とが 証 明 され る 。

　 証 明 の 概要 は 次 の 通 りで あ る 。 体 積 V ：＝ ▽ N の 立 方体に 閉 じ こ め られ た ， こ

の よ う な N 粒 子系の 配 位 分 配 関 数 は α ＝ 0 と す る と

　　Z　 ： v ！sT／ ・ 1 ノ∴・・　f
，

’

　・ ・
’
p　（r （… ）

一
！ ／ 3

Σ Σ ・ ij・
．n
〕… a ・

・ 一一d ・
σ N

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i〈 j
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2 ．2）

と 書 け る 。 た ゴ し

　　・
、」引 豆 、

一
豆 」 』 ・ 一 （・／・ ・ ）

5／ nv ・ ・　 　 　 （2 ．5 ）

で あ る 。 こ れ よ り熱力 学的極 限 の 存 在 を 仮定 す る と ・ 圧 力 は

　　P 。
＝ （k ・t ）（k ・t ／ G ）

3／ ・

p 。
＊
（。

・
）　 　 　 　 　 　 　 （2 ． 4）

と 書 け る こ と が 導 か れ る 。 こ こ に P ・
＊
（▽

＊
）は モ デ ル を 特徴 ず け る パ ラ メ

ー タ ，

n お よ び G を 除 い て は ， 還 元 さ れ た体 積 V ＊

だ け の 関数 で あ る 。

　次 に α ≒ 0 の と きは r − 0 の 極限 で は ， 圧 力は （2 ．4）の 表 式に お い て
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P 。

＊

（▼
＊
）を

　　Pオ（v ＊
）； P ・

＊
（v

＊
）− A／v ＊

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 fi）
で お きか え さえすれ ば よ い 。 た ゴ し

　　餅 8 ・ Ct　c
”5／ n

（kT ゾ
＋ 5／ n

（2 ．5）

（2 ．6）

で あ る 。

　 さ て 最 初 の 仮 定 （0 ） に よ り・ （2 ・4 ）で 与 え られ る 等温線 は α ＝ 0 の と きの

二 梠共 存 に 対応 し て 直 線 部分 を も た ね ば な らぬ の で ，

　 　 Po ＊

（v
＊

）＝ P   　　　　fOr 　　Vs
＊

＜ v ＊
く Vf

＊

　　　　　　　　　 （2 。7）

な る 正 定 数 歹ボ ， Vs
＊

， Vf
＊
が 存 在 ずる こ と に な る 。 従 っ て （2 ．4），（2 ．7） よ

り α ＝’．a の と き圧 力 P で の 融 点 Tm は ・ 関 係式

　　　　P ＝ ＝ （kτ、の （k 玩 ／ C ）
5／ n

うm
・ 　 　 　 　 　 　 （2．8）

で 与 え られ ， ど ん な に 高温 で も ・ 圧力 が 高 けれ ば 二 相 共 存 が 起 り ． 固相 が 存 在
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　8）
す る こ と に な る 。 因 み に （2 ・8 ）は 融 点 の 圧力 依 存 性 を 与 え る S主lnOn 　の 実 験 式

の 高 温 高 圧 の 極 限形 に な っ て い る 。

　 α ＞ O の と き ・ （2 ・8）は 成 立 し ない が ・ （2・5 ）を 調 べ る と ， や は り ど ん な に

温 度 が 高 くて も ・ 圧 力 を 藤 え る こ と に よ り ・ 固 相 が 得 られ る こ と に な り ， CS

の 振 舞 と は 質的 に 異 な る よ うで あ る 。

　 因 み に （2 ．5）は 適 当 な濃 度領域 で P −
▽ 面 の 等 温 線 は ， 固体 ， 液 体 ， 気 体 の

三 相 の 存 在 を 与 え て い る こ と を 示す こ と が 出 来 る 。 最 初 の 仮 定 で あ る a ＝ D の

と きの 或 温 度 で の 固相 の 存 在 自体 を 証 明 す る こ と は ま だ 出 来 ない が ， これ を 認

め る 限
’
り ， （2 ．1）に よ っ て 特徴 ず け られ る こ の モ デ ル は ， 物 質 の 三 態 を 与え る

一
つ の 理 想 的 7Sモ デ ル と 云 え る の で は な か ろ うか 。 こ の 意 味 で ， こ の 節 の 表 題

を理 想 三 相 モ デ ル と し ，以 下 こ れ を こ の モ デ ル の 名 前 とす る こ と に し た い 。
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§3． 反 強磁 性 的格子 モ デ ル 　　　　　　　　　　　　　　　 ・　 ▼

　 前 節で 述 べ た よ うに 理 想 三 相 モ デ ル は ，
Cs 等に 見 られ る 融 点降下 現 象 を 示

さな い 。 こ こ で は 融 点 降 下 を 示 す
一

つ の モ デ ル と し て ， 次 の よ う な原 子 問 ポ テ

ン シ ャ ル を もつ 系 を考 え る

　　u ．
＝ Σ Σ Uij 　ni 　nj 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 （5 ・1）

　 　 　 　 1＜ j

こ こ で i ， j は 仮想的 な 単純 立 方格 子 の unit 　 cell の 番 号で ， 各 cen は 原

子を 高 々 1 個 含 み ・ も し i 番 目の c θ ll に 原 子 が 存 在す れ ば ，　 ni ； 1 ， さ もな

けれ ば ni ； 0 とす る 。

　 こ の よ うな 格 子 模 型 に 対 応 し て ， Hamiltonian

　　H ＝

Σ Σ Uij σ
工

σ
」

− H Σ σ i 　　　　　　　　　　　 〔3・2）

　 　 　 　 i 〈 j　 　 　 　 　　 　 　 i

を も つ 同
一

格 干 の 工s 工ng 一モ デ ル を 考 え る 。 よ く知 れ て い る よ うに ， 格 子 モ デ

ル （3 ．1）の 熱力 学的性 質 は 次 の 対 応 関 係に よ り ・ 同 じ温 度 丁 に お け る Ising

モ デ ル （5．2）の 性 質 よ り得 られ る 。

σi ＝ 1 − 2ni （5 ．5 ）

・ （・ ・

’
c ）ガ 。 ， ，）ナ ・ρ

〔1一σ （H ・
　

rc

）〕dH （5 ．4）

こ こ に P （ρ ，
T ） は密 度 ρ ， 温 變 丁 に お け る 圧 力 で ， ρ は 格 子模 型 の cell 当 り

の 粒 子数，
σ （H ，

　
’t ）は 温度 丁 で 磁 場 H が 掛 け られ た と き の σi の 平 衡値 で あ る。

今

唄 1
（〉

’
D　）

纛薦璽麹 ユ の と き

  ．5 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 「

と す る と ， 対 応 す る エsing モ デ ル は反 強磁 性的 で あ る 。 反 強 磁 性的 lsing 　モ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ア

デ ル に お い て は ，
Nee ユ 温 度 TN よ り低温 で は ゴ 磁 場が 十分 小 さ い と き は 反 強

磁性 的秩 序 を もち ・ 磁 場 が 十 分 大 き け れ ば ， こ の 秩 序 は 失 われ て 常 磁性 的 に な

り・ こ の 境で 相 変 化 が 起 る 。 し か し T 醤 よ り高 温で は 常 に 常 磁 性 的 で 相変化 は

ない 。
H 噂 。 。 で は σ i の 期 待 値 は f に 近 ず き ， 対 応 （5 ．5 ）に よ り， こ れ は 低密

ラ
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度 の 極限 ， す な わ ち流体 （気 体 ・ 液 体 の 総 称 ）状 態に 対 応 す ぐ。

一 方 ， 反 強 磁

性的秩 序の あ る 場合 ・ 原 子 は 長 距離秩序 を も っ て 配 列 す る こ とに な る の で ， 固

体 （結 晶 ）に 対応 させ られ る 。 か くて 反 強磁 性 ・ 常磁 性 の 転 移 は 融 解 に 対 応 さ

せ られ ， 第 2 図 に 図式 的に 示 さ れ る

よ うに ・ 融 解 曲線 は 極 大を も つ こ と　　　　 Tl

に な る 。

§4．　 LJD 型 cel ユ モ デ ル ー CS

　 　の 有効対 ポ テ ン シ ャ ル

　 前 に 述 べ た よ う に ，
Cs は fcc の

固相 に お い て ， 加 圧 に よ り等構 造 的

相 変 化 を 起す こ と が 観 測 さ れ て い る 、

が ， も し 0 °K で も こ の 相 変 化 が 起 る

と す る と ・ 有 効 対ポ テ ン シ ャ ル は 変

TN

0

第 　 2　 図

P

曲点 を もた ない 理 想 三 相 モ デ ル が 融 点降下 現 象 を示 さず ， これ と 対称 的 な 反 強

磁 性的格 子 モ デ ル が こ の 現 象 を 示 す こ と と ・ 上 の Gs の 振 舞 と を 考 え合 わ せ ，

CS に 対 し て 変 曲点 を もつ よ う な 育効対 ポ テ ン シ ャ ル を 仮 定 す る こ と に す る 。

　以 下 融 解を 秩 序無 秩序 現 象 と し て 捉 え る 1・ennara 　
− Jones 　

，　 De ▽ Onslaire

　 　 　 　 　 　 5）
の ce ユ1 モ デ ル 　 に よ り こ の 有 効 対 ポ テ ン シ ャ ル を推 定 し よ う。 第 5 図に 示 す

よ うな 単純 立 方 格 子 を 考え ・ 格 子定

数を a ジ 格 子 点 数 を 2N と す る 。 各

格 子 点 を 中心 と す る unit 　 ceU に

は 原 子 は 1 個 又 は D 姻 存 在 し ・ i 益

目 の cel ユ に 含 まれ る原 子 数 を ll　i

で 表 わ す Q

　 自由 エ ネ ル ギ ー
を ， a を 通 じて 全

体積の 闘 数 と し て 求 め る た め の 有 劔

HamiltOnian と して

H ＝ φ6』N ＋ Σ Σ φ（i ・ 」）ninj

　 　 　 　 i ＜ 」

評

鬱 A 格 子 点

OB 格 子 点

第　 3　 図

（4 ．1 ）
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を と る 。 こ
『
こ に N ＝ ： Σ ni ， φ（i ， 」）と φo は 有効 i対ポ テ ン シ ャ ル φ（r ） よ り次

　 　 　 　 　 　 　 　 　 i
の よ うに 求め られ る 。

　　φ（i
， 」）＝ φ（ 1具i

｛
戛jD 　　 （郵 は i 番 目の 格子 点の 座標 ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4 ．2）

φ・ は 各 格 子点 を 中心 と す る unit 　 ce ユ1 内 で ， 原子 が 格子点 よ り外れ て 位 置

し 得 る た め に 生 ず る 自 由 エ ネ ル ギ ー
へ の 寄与 を与 え る部 分 で ， 次の よ うに 与 え

られ る も の と す る 。

　　・ ・ p ・
一・・／ ・T ・− 4

「 °

r ・

呵
π

・ i・ ・

呵
2
  卿 p 〔− W ・… ／ ・・ 〕・

　　　　（÷・ rl − ・
・ ）　 　 　 　 　 　 　 （4 ・ ・）

Wi （r ）＝ Σ ｛Wij （r ）− W エ」（o ）｝＜ nj ＞ ・ （〈 nj ＞ は nj （b期 待 値 ）

　 　 　 　 」

．
Wi ・… 一 窒4

π

φ・・
’

・・ i ・ ・砿
，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ⊥

・
’

一 （・
2

＋・・j
・ 一・・ R ・j … θ）

2

　 、

「

　 　 　
’

（・・4 ）

　　Ri
」

＝ 迅 i
一
具jl

　単 純立 方 格 子 を A
，

B 部分 格 子 に 分 け ， 0
°K に お い て は fcc 構造 に 対 応 し て

原 子は す ぺ て A 部 分格 子 点 上 に あ る と す る 。 簡 単の た め ， φ・ は 粒子 の 配 列 に

は 依 存 せ ず ・ 温 度 と密 度 の み の 関 数と す る 。 φ（i ， j）は エ ，　 j が 最 近接 格 子 点

の と き は ・ φ（a ）≡ φ正 涕 2 近灘 子輌 と きは ・ φq7a ）≡ φ

グ
そ 濾

外 の と きは 0 と す る 。

　A 部分 格 子 の 格 子 点当 りの 粒子数 を n と し ，

』

　　・ ti9 （ 1 ＋ s ）

に よ り長距離 秩序度 s を定義 す る と ， 分 子場近似 に よ り s は

　 　 s ＝＝ th （B ε．／ kT ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4 。5）

P

」

て

防

　

塩
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よ り定 ま り， 内部 エ ネ ル ギ ー は 一

　 　 E ； N （A − Bs2 ）　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　 （4 ．6）

で 与 え られ る 。 こ こ に

　　・ ＝ g ・φ・ ＋ ・φ
・m

“… et

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4．ア）

　　B ・ 一；一・φ・
一・φ

励
（4 弓5）よ り融 点 TmV ま

　 　 Tm ＝ B ／ k 　 で あ る 。 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4 ．8）

圧 力 は （4 ．6）よ り ・

　　・ 〉 ・
。 で は 　 ト 齢 　

t．

　 ・　 （・．・・

・ く
rr

，．n で ・・ 　 P − 一｛疹・糎諄
』 1 「

　 （・ ．9・
・

と な る 。 た s
”’

し
．

V ＝ ．V ／ N ＝ 2ゲ 　
で あ る 。

φ・ ・ φr は （4 」 °｝よ り ・ の 麟 と 考 妨 れ ・

．
φ・ （

．
v ）＝ ＝

　％
’
2
− （▽ ／ 2 π ）

な 硼 係髄 る．・ 、
・

°K の 醜 1・ お
玲◎ Cs は 勸 ・・ … 脚

て ・・ c よ り ・c
−
c

へ の 椴 化 が 尠 ・ ▽

漕 ・ か ら v 導 不 連 繍 嘔
化す る と L ・

、

　　　　　　・・÷ ・
一

・ ＋ ・・ 撃・・ 一
・ …

　 　　　 　　　 　 fOr 　 O く v −
▽ ＋ 《 v ＋

　　　　　　　　　6 　　　 ．　　2
．．

　　　　　　　　f 。 r 　 O く v − − v 《 ▽ 一
．

　 　 　 　
’
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3）， 11）

と お く 。 こ れ を （4 ・7 ）一 （4・11 ）（：代 入 し て ， 実験 式 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　
田m

瓢 558 ｝猛 8 （P『Pt
，？　

一
　
O．
　
5
　
5
　
7 （P ｝Pt ） ・

低温 固相 で ・ pt ＝ 42・5 ””125 （v 一v
＋ ）／ ▽ ・ 　

f ° 「 OrP
慌

P 《 pt ・

F − 5 ヲ

」一層
畢■

1

N 工工
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　　　　 ・
＋

Σ 0、5 ・。 ， ・ 一 ・ ・ Q45 ・ 。 ， ・ 。 t ・ 　 1．・ 1 × 10
呻22

、蒲

を 用 い る ？ た s“し 圧 力の 単 位 は kbar で ，
　 v ・ は 低温 固 相 ，

　 P ＝ 0 で あ原 子 容

積で あ る 。 　 　 　 　 　 　 　 　
「
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 、

これ よ り　 φ＋
tM ア 5 アx1 　 O

”35
　 erg

・ 　 、　 　 　 　 　 J．・，・’

　　　　　　 φ＿ xZ96 × 10
駢13 　er9 ，

　　　　　　 φ→グ
念 ∠　2．1　4 ×　1　〔〕32 　er9 　 

一6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　
’
　　

一

　　　　　　 φ ∠
ノ

cr 　1．95x1033 　erg 　en
− 6

と推 定 され る 。

　 また （4 」 ）の A ， B を v の 関 数 と し て v
＋ の 近傍 で J （v ＞ v

＋ ）

　　・ c ・f ・ ・ ＋ ・
・ （・ 一・

＋ 〉・ 与 （・ 一
・

・ ）
2

　　・ rl ・　B
’
e … （

　 　 　 　 　 　 B2
V − V

＋ ）＋ T （V − V ＋ ）
2

と護 開 す る と ， A ・
望 一40 ．4　 kbar

・ ，A ・
＝ t　156 ／ v ・ kba 「 en

− S
，

B 。
≦ 558k

B 、　＝ ： 2．a4kbar ，　 B2 里 一 10 ．8／ v 。　 kbar 　cm 　
’”
　．5 と 推定 され るb　 ．　　 ／

’

　こ れ らの 結 果 を用 い て ・ 高温 液棉 （s ＝ 0 ）・ 融 解 前駆 領域 （．口く ．s ．《 ．1 ） ・・

低温 固棺 （s
〒

1 ）に お け る 等 温 剛性 率 BT ＝ 一（∂ P ／ ∂ユnV 、）T と ， 熱膨辰係数

・ ＝ ＝ 　“（努 ）
、
を 求め … そ れ ぞ 嫉 の よ うに な ・ ．

　　　　　　 A2　v →一犁 68kbar 　　（s ＝ 0 ・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　 BT ＝ t　　（A2 − 5B
取 ／ B   ）v 十

cr 　55 　1（bar 　　（0〈 s 《 1 ）

　　　　　　 （A ，
− B2 ）v

十
：＝t　75kbar 　　（s ＝ ＝ 1 ）

Ct　 tW

一
毒（讐 ）　　　　　 （，・ ； O ）．

一

論 ．（器 ＋ 5 ・ 告） （・ ＜ s 《 1 ）　
一・

−
A ，』，

（薯 ）　 　 　 く・ r ．D 　 ・、

F − 4e

｝

■

N 工工
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　　o二（ s ＝ f，）ノ（t （　s ＝ 0 ）謝 0．927 ，

　　α （ 0 く ・ 《 1 ）c＝ 　 1．　5 ｛Ct（ ・ − 0 ）− 27 × 1　O
”14

　｝
・

ズ
1

黝
12）

に よ れ e・・Ct・ ・ r ・ ・は … K ・ 2 ・・b ・ r で 邸 … 1e
− 5 ・ r 　1 で あ

る の で ， 上 よ り融 解 前駆 領域 で 熱膨 張 係 数 は 負 と な り ， 体積剛性 率 も極 小 と な

る こ と に な る 。

’
こ の よ うな 特異 性 の 存 否 に つ い て の 今 後の 実験 的研 究 は ， CS

等 の 融解 の ．機構を 探 る 上 に 興味深い 。

§5． お わ り
「
に 　 　 　 　

’
　 ・　 　 ・　 　 　 　 …

　 こ の よ うに ・
・ es の 高 圧 に お け る融 点 降下 現 象 は ，

・変曲点 を も つ 原 子 間有 効

対 ポ テ ン シ ャ ル の 存在 を仮 定 し ， LJD 型 ceU モ デ ル に 分 子場近 似を 用 い る

こ と に よ っ て ，

一
応 理 解 し 得 る こ と が 判 っ

・た 。 　 　　　 　　　 　　　 ・

　 し か し こ こ で は ・ 融 解 は 2 次相転 移 と し て 捉 え られ て お り ， 融解 に お け る 体

積変化 は 導 か れ て い な い 。 今後 は こ の 改 良が 必要 で あ る 。 ま た ， こ こ で 仮 定 し

た よ うな有 効 対 ボ ア ン シ ャ ル が ・ 他 の 物理量 ・ た と え は 液 相 に お け る 原 子対 分

布関 数 ・ 固 相 に お け る 格 子 振 勁 等 を導 く 上 に もや は り有効 で あ るか ， ど うか を

譌 べ ね ば な らない 。 Sternh 毓 陛 r　 は Cs の 週相 の 等構 造 的相 転 移 を 価 電 子

め 6s バ ン ドか ら 5d で
ミ ン ド へ の 転 移 と し て 説 明 した が ・ こ の よ う な 電 子 転 移

が ， 有劾対 ポ テ ン シ ャ ル の 特異 性 に ど う結 び つ い て い る か は ， 今後 の 興 味 あ る

問 題 で あ ろ う 。
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結 晶 の 融 解 に つ い て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 中大理 工 　　黒 　沢 　達　美
「1

　結晶 が 高温 で 融 け る こ と は 極め て あ りふ れ た 現 象 で あ る が ， そ れ が どの よ う

な 機構 に よ る もの か と い うこ と は 余 りよ く分 っ て い な い 。 し か し 大 雑把 に い え

ば ， 温度 の 上 昇 と と も に 結 晶 の 中に 或 る種 の 乱れ が 発生 し ∫ 融 点 に 達す る と そ

れ が 急 激 に 成 長 し て ， 融 解 が お こ る ， と考 え て よ か ろ う 。

　す る と 次に 問 題 と な るの は

　（1） 乱 れ と は 具体的 に は ど の よ う な もの か ？

　  　そ れ が 温度 の 上号と 共 に ，

．
単に 連続 印に 成葦す る 0 で は な く ， 融 点で 不

　　　 連続的 に 成 長 す るの は 何 故 か ？

▼

‘
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