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論文内容要旨

 第1章序 論

  最近液体金属 の音速や圧縮率 等の熱力学的性質につ いて実験的および理論的な研 究が多くなきれてい

 る。 理論的に は普通の非金属液体での取扱いがそのまま無反省に液体金属にも適用されている。 例えば

 剛体球モデルがそ の一例であ る。 また結果的に は自由電子ガス の圧 縮率(また は音速) を計 算し ている

 プラズマモデルがあ る。 これらはいずれもアルカリ金属に対してはかなりよい結果を与えるが, 多価金

 属では実験との一致 は著しく悪 い。 さらに中間的な計算がAscarelliによってなされていて金属 の種類

 によ らず大体よい結果 が得 られている。 し' かしこれらはいずれもモデル計算であってそ の理論的根拠は

 明らかではない。 このよう な特定のモ デルに頼 らず第一原理から出発して液体金属の熱 力学的性質 を調

 べ, 更に上述のモデル計算等を検 討するのが本論文の主な目的であ る。

 第皿章 一般的な定式化

  液体金属で は系全体に広がった伝導電子のためにイオ ン系 に対するポテ ンシャ ルエネルギー は普通の

 液体のように単純ではない。 しかし断熱近似のもとで は普 通の液体論にお ける議論 を簡単に液体 金属に

 対して拡張することができ る。 すなわ ら任意のイ オン配列に対して電子系の量子力学的問題 を解くこと

 によ ってイオンの運動に対する有効ポテンシャルを求めることができ る。 このときポテンシャルエネル

 ギーはイ オン配列によ らず伝導 電子密度n( 従っ て体積) だけに依存するエネ ルギー NUo (n) とイオ

 ン配列によ るポテ ソシャルとで書けるであろう。 我々 はこの後者を二体ポテ ソシャル u2 ( R, n)の

 和で書けるとす る。 実際電子・イオ ン相互作用を摂動としてその二次までと る近似ではポテ ンシ ャルは

 上述のよう に書け る。 このとき 二体ポテンシャルは伝導 電子の偏極 効果を通じての 間接的な相互作用 を

 含 み, それは明らかに 伝導電子密度に依存してい る。 このとき普通の液体に対す るいわゆる 11 pressure

 equati on" は
          dUo
   P =ρKBT 十ρn
          4n

      {∫dR{ 書辞 一・砦} 9㈹
 のように拡張され る。 ρはイオン数密度(ρ二 N/V ), g( R) は動径分布関数であ る。 圧縮率 はこの

 式か らた だちに求めることができ る。 これ らはすべてフー リェ変換 で取扱った方が実際の計算に便利で

 あ る。

 第皿章 簡単な液体金属への拡張

  圧 力や圧縮率等 の熱力学 的性質の 計算を電子・イオ ン相 互作用に擬ポテ ソシャルが適用でき るよう な簡

 単な 液体金属に対し て行 う。 そ のとき電子・イ オ ン相互作用 は局所的であるとし て摂動 の二次までと る。

 また 剛体球モデルやAscarelHの計算との比較の 1こ めに有効イ オン間相互作用 の寄与 を引き出してそ の
 傾向 を調べ る。 また更に有効イ オン間ポテ ンシャ ルを計算して電子 ・イオ ン相互作用およ び電子間相互
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 作用が有効イオ ン聞ポテ ソシャルに及ぼす効果を調べ る。 それらの結果は次のようにまとめ られ る。

 i) このようにして計算された圧縮率 は軽いアルカリ金属で実験と非常によ い一致 を示す。 重いアルカ

  リ金属 や多 価金属 では実験との一致 はそ れほ どよくないが全般的に大体 実験 を説明することができ る。

  とく に多価金属 では電子・イオ ン相互作用およ び電子間相互作用 の取扱いが計算結果を微妙に左右し

  その取扱いが非常に重要である。

 ii) 電子・イオン相互作用の一次の項, すなわら電子とイオン殻との直交化の効果に由来する項は圧力

  や圧縮係数に対して非常に大きな寄与をもら金属 の安定性 を説明するだめに欠くことができな い。

 1砂 有効イオ ン間相 互作用 の寄与を分離するとそ のエネルギーに対する寄与 はすべての金属に対して非

  常に小さいが, 圧力や圧縮係数に対しては大きな反撥性を示す。その大 きさは 剛体球モデルで計算され

  た値にく らべてアルカリ金属では大体 2倍程度であ り, 多価金属で は数倍から10倍以上にも達する。

  しだがっ で有効イ オン間相互作用に由来す る圧 力や圧縮係数を剛体 球モ デル で記述すること はできな

  い。 このことか らAscarelliの計算は最終的にはよ い結果が得られているが, そ の根拠はないと結論

  でき る。

 lV) 有効イオン間ポテ ソシャル の近距離での急激な反撥部分のす ぐ外側にかな り太き な極小が現われる

  のは電子の遮蔽効果における交換相互作用・相関効果等の高次の効果のためでありRPAで は現われ

  ない。 またそ の極小の位置や深さ は電子・イオ ン相互作用'における電子とイオン殻と の直交化の効果

  の度合いで決ま る。 この 直交化の効果が 大きいほ ど極小の位置は遠距離 に移 りそ の深さ は浅くな る。

  こ の直交化 の効果を輸送現象やフェルミ面の形 をよ く説明できるように 選べ ば大体平均イ オ ン間距離

  程度 に深さがイ オンの運動エネルギー( 温度) 程度の極小が現われ る。

 第 IV章 液体合金系への拡張

  まず純金属 液体に対する熱力学的性質に関する表式を液体合金系に拡張す る。 次にそれらを実際に

 Na -K 合金系に適用して圧縮率を計算す る。 Na -K 合金は成分比の全領域にわたっ て圧縮率 (音速)

 の測定が行われた唯一 の例であ り, まだNa およびKに対して我々の圧縮率の計算が実験 と一番よく一

 致しているからこ の合金に対する結果は興味深い。 この計算での一番の困難は ll Partial struct田e

 facto戸 の取扱いであ る。 純金属液体の構造因子は実験的に直接知ることができるが, 液体合金の場合

 は一般に困難であ る。 ここでは二成分剛体球系に対する Pe rcus -Yevick 方程式の厳密解から得 られる

 結果を使った。 これは液体合金 の電気抵抗の計算に用い られてかな り成功してい る。 このようにし て計

 算されたNa-K 合金の圧縮率 は成分比の全領域 において大体 実験 値を再現するが, 細かく調べるとそ

 の振舞 いは少し異なってい る。 すなわら実験で は灰分比の中 聞領域で圧縮率 は両端 を結 ぶ直線よ り少し

 上側 にく るが, 計算で は少し 下側 にく る。 し かしそ のずれ はいずれも小さくまた 直線に特別 の意 味があ

 るわけで はないから一致はかな りよいと結論してよ いだろう。 またこれらの計算から電子・イオ ン相互

 作用の "diagonaherm" の体積依存性 について我 々が仮定したことが大体正しいことがわかる。
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 第V章 電子 ・イオン相互作用の高次の効果の一般的取扱い (イ オン間多体力)

  これまでは電子・イ オン相互作用を二次摂動の範囲で取扱ってきた。 この範囲で は有効イ オン間相互

 作用 は二体ポテンシャルの和で書けた。 しかし電子・イ オ ン相互作用が十分弱くない限り高次の寄与を

 無視すること は疑問であ る。 我々 はあ る任意のイオ ン配列のもとでの電子系のエネル ギー を計算するこ

 とによってイオンの運動に対する有効ポテンシャル を決めることができ る。 その際相互作用をしている

 電子ガス を無摂動系にと り, 電子 ・イオ ン相 互作用 を摂動として扱うことによ って高次 の項を計算す る。

  このようにしてNa およ びAl に対して計算きれだ電子・イオン相互作用の三次の寄与は次のように

 まとめられ る。 エネル ギー に対する三次の寄与は二次の寄与にく らべてNa では非常に小さ く, AI で

 はやや小さ い程度であ る。 エネル ギーに対して は二次の寄与自体あま り重要でなかっ ブこ から高次の寄与

 を取り込むことはあまり重要でない。 しかし圧力に対しては三次の寄与はいずれも二次 の寄与と同程度

 であ り, 多価金属 のように圧力に対する二次の寄与が 大きい 金属 では非常に重要であ る。 一方圧縮係数

 に対する三次の寄与は小さい。

  以上のことから電子・イオ ン相互作用の "di agonal ter ㎡1 を平衡条件P鵠0から決める方法で計算

 された圧縮率 は二次の範囲内で計算され ブこ 値にく らべてNa では少し小さくな り, Ai ではかなり小さ

 くな る。 圧縮率 は圧縮係数に対す る種々の寄与の微妙な打 ら消し合い の結果得 られるもので二次の範囲

 でも すで に近似に微 妙に 影響されていた。 したがって圧縮率の値だけ から高次 の寄与の重要性 を論ずる

 こと はできないが, 圧力に対す る寄与 を考慮すると特 に多価 金属 では高次 の効果が重要であ ると 結論し

 てもよいだろう。

 第辺章 まとめと結論

  1) 我々の計算 は簡 単な液体金属 の熱 力学的性質( 圧縮率) を金属 の種類によ らず大体説明でき る。

   重いアルカリ金属 や多価金属に対しては実験との一致が非常によ いわ けではな いが, それは計算に

   おける近似によ るもので原因 は明らかであ る。 高精度 の計算も可能で が) るがあま り現実的でない。

  il) 液体金属 における有効イオ ン間ポテ ソシャルそ のものを 剛体球ポテ ソシャルで近似して取扱う従

   来の理論はイオ ン系の静的な構造, すなわち構造因子の第一 ビ。 一ク近傍 の振舞い等 は記述できるが

   体積変化に関係した圧力や圧縮係数 を記述すること はできない。

  由) 剛体球モデルの構造因子の長 波長極限からき めた圧縮率がアルカリ金属で実験とよく 一致する理

   論的根拠はない。

  lV) 伝導電子とイオン殼との直交化の効果に由来する電子・イオン相互作用の 11 dlago na herm∬ は

   金属 の安定性 を説 明するのに欠くことができない。 有効イ オ ン聞ポテ ソシャルの平均イ オン間距離

   の少し近距離側に急激な反撥部分が存在するのもこの効果のためであ る。

  V) 有効イオン間ポテンシャルの急激な反撥部分のす ぐ外側 に太き な極小が限われるのは電子 間相互

   作用におけ る交換相 互作用 や相関効果等 の高次 の効果 のた めであ る。

  vl) 我々の計算 は液体合金系へもただらに拡張でき る。 Na-K 液体合金系に適用しで計算さ れた圧

   縮率 は 大体 実験値 を再現できる。
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 vil) 電子・イオ ン相互作用の三次の寄与は特に圧力に対して重要であ る。 また圧縮率 に対しても非常

  に微妙な効果をもら多価金属ではそ の傾向が著し い。 多価金属 の圧縮率 を計算するためには高次の

  寄与 を取り込むこと以外にも非常に高精度の計算が要求され る。
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 論文審査結果の要旨

  液体 金属 の状態方程式又 はそ れから導 かれる圧縮率とう の熱力学的性質 についての従来 の理論として

 はプラ ズマモ デルや 剛体球モ デル或はこれらの中 間的モ デルとしてのAscarelli の取扱等のモデル的取

 扱いがあ る。 これらの理論はアルカリ金属に対して は一応良 い結果を与えるが, Al, Pb等の多価金

 属 に対してはあまり良 い結果を与えない。 まだこれらのモデルの理論的基礎づけもあいま いであ る。 そ

 こ で著 者はイ オ ンと伝導電子か らな る体系のハミルトニャ ンか ら出発して断熱近似 の範囲内で量子力学

 的になるべく厳密に液体 金属の状態方程式を求めることを行っだ。 計算にあたっては状態方程式の定式

 化の確立という 観点か らみてあ まり本質的でな い複雑 化をさ けるため局 所的 な擬ポテンシャ ルを電子・

 イオ ン相互作用として採用 し, まづ電子・イ オ ン相互作用 につ いて2次 の範囲内で状態方程式及 び圧縮

 率 を求め, アルカリ金属は勿論多価金属に対して良好 な結果 を得た。 またそ の結果に もとづいて従来の

 理論の当否を詳しく検討し, 従来の理論が表面的に は良い結果を与えている場合でも内容的には色々の

 問題が あるこ とを指摘してい る。 著者はこ の計算をさ らにアルカ リ金属の合金 の場合にも拡張し 実験と

 の比較 を行っている。 次にこれらの計算結果 を用 いて液体 金属 内の有効イ オン聞ポテ ンシャ ルがイ オン

 間距離の関数とし て求め られ, その形と 液体金属 の安定性との関係が議論されている。 さらに著者は上

 記の計算では無視されている電子・イオ ン相互作用の高次の項の吟味を行い, 多価金属等ではこの高次

 の項が可成重要になる可能性を指摘してい る。 ただ高次の項の取扱いには未 だ解決されていない多くの

 難しい点があるので, 著者の取扱いは定性的な段階に止まっている。

  以上要するに本論文の内容は液体 金属 の研 究分野に多くの重要な理論的知見を与えたものであ る。 よ

 って長谷川正之提出 の論文 は理学博 士の学位論文とし て合格と認め る。
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