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§1.まえがさ

まず,金属が低温で結晶状態にあるときを考えよう｡ 結晶状態では金属イオ

ンの規則正しい空間的配列が重要な特徴で,いろいろの金属の持つ物理的化学

的性質がそれぞれ固有の結晶内のイオンの配列の特徴を反映 していることは,

よく知られた事実であろう｡

今,簡単のため,0oK の完全結晶を考えれば,あるイオン (原点にとる)か

らみて,空間的にrだけ駈れたところに他の任意の原子を見出･すのは,rが特

定の位置 (説i;i- 1,2,-､-) に対応する時のみであ り･勿論時間には よ

らないo 点 髭iの集合が結晶格子であるoつま り,任意の 2個のイオンの位置

相関は非常に強 く幾何学的意味がつけられる｡

さて,このイオン配置の下にかける価電子の状態にも,結晶の空間的規則性

が反映 して,いわゆる BIoch状態として明確夜固有状態をとる｡

有限温度の場合では,各 イオンは ooKの位置のまわ りvC熱運動をしているか

ら,･2個のイ＼オンの位置相関は絶対零度の格子間隔 (Ri- RJ)のとく近 く(,7:零

でない値で分布するであろ う｡ しかも,各瞬間毎異った位置を占めるか ら,こ

の相関は一般VCは 2′個 のイオンの距鹿と時間の関数であろう｡ た荏,温度が絶

対零度佐近ければ,絶対零度の相関 (産品格子)-との差を,格子の規準振動の

重ねあわせ,つま り phcnop.の分布として表甥できようO この状聾での電子:状

静を考察することは,たとえば Bic)ch状態にある電子が phcncnVCよる散乱

を受けて,各固有状藤間を零でない遷移確率で移 り変ると考えてかけば よかろ

う｡

このようVこ,結晶状態の金属の性質,電子状態を考えるときには,イオン系

の位置相的が幾何学的配列 と,簡単夜力学系とで把撞されることが,実験的事

実の解明,あるいは理論の推理を極めて明快な らしめているとい+-rよかろうO

ところで,金属が融けて液体状態にあるときには,ある原子から見て他の原
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田 中 実

子がどこに見出されるか,或いは場所 Tを指定したときvC,何時そこに見出さ

れるかは,もはや簡単夜幾何学的推論ではかたずかない｡

我々が経数的に知っていることがらが,即ち,液 体の巨視的特徴が原子また

はイオンの規則的な配列といった仮定を許さ妄いからである｡従って,液体金

属の構造を考え,それを足場忙しで電子状態や,液捧金属の物轡的化学肘性質

を微視的に理解しようとする時vCは,イオン系の位置相関をいつもあ らわVC含

んだ議論を展鍾し,液 体としての特徴をそこに考慮しなければなら夜いo

以上のような考察か ら,たとえば液 体金属の電子状経や電子的輸送現象を微

視的vC理解しようとすれば,先ず液 体金属のイオン系の微視的構造を埋解して

か く必要があることが納得してもらえると思 う｡

ただここで,次のことに注意しよう｡液体金属は,覧量の重いイオンと,転

めて軽い価電子系とか ら滋 る2成分系と考えられるが,価電子系は融点から満

点までの全域に捗 り,試料全体に-様な密度で分布する,縮退フェ)Vミ粒子系

･

･･

･

･
l
_

と考えてよいO*)我々が液相の性質と見倣す特徴は,質量の重いイオン系が担
うと考えてよく,ほとんど古典的球形粒子から成る政体,Simple liquid

と見て よかろう｡従って,昔からある蔽体論 ,凝縮系の統計力学の対象と見仮

せる｡そしてより糖密な理論の段階で,始めて,かそ らく価電子系の存在菅あ

わわに採 り入れる必要がかころう｡

この立場から見れば,桓類の豊富さ,液相範囲の広さ (融点か ら沸点まで)か

らいえば,液捧金属の方がより代表的夜 simple liquidsであるといえよう｡

従って･これから略述する液体金展の微視的時空構造を解明すること紘;単vC

金属電子論の足場vCとどまらず,液体論の本質を突 く間腔に他ならないことを

強調しよう｡

#) TF～- 104- 105oK

§2. 古典液 体の時空構造の定義

今,体積{Lの十分大きい容積を占めた液 捧系が温度ToKで熱平衡にあったと

しよう｡全粒子 (イオン)数をN個 とする｡ g盲の表面近傍の特殊事情は,･,gi'盲が
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液匪金属の時空構造の解明とS.0.a.

十分大きい極限として無視する｡また,他の考え方としては,非常に大きい試

料の由心近 くに仮想的にgBの枠を設定し,その枠内で起ることがらが,他のど

の場所で.OHを設定した時にも平等に起ると考え られるとしようo

F土g.1

今 , fiの内部に,餅笹原点をとり,そ こ

からTだけ蘇れたところに,小さな体帝

d鍋の枠を考え,各時刻毎vTL,この中に

何個粒子が居るかを数えたとしよう｡ そ

の数は Tと七の関数であろうが,更vC

dg盲にも比例しようO#)

nl-p印 rr,七一d銅 (1)

しかし,我々が知っている液体というものは,均質等方的で疏動性がある｡

従って･ (1)の 口1は場所rが変っても･ もをとめてか くなら,つまり一定時

刻でみれば,ほとんどいたるところ同一であろうし,rを固定しておけば,ほ

とんど常VC(七によらず忙)同一であろう｡ 従って,p伸 (r,ち)は常数である

に違いない｡ (1)を全血に捗って検分すれば,

fdtB･nl- N-fp(1㌦ &rE- P(1㌦-2,
p(A(r･-七)- ccnst童p - N/tB

従って,これではまだ q構造 "を知る事がか りVCは怒 らない｡､

ち-七1

(2)

そこで今, も= 七1匠-rI近傍 d段内に確

ち-七2 実に粒子が居たと.き, ち- 七2(> 七1)

･!? ycr2近傍 dg包内に何個粒子が居るかとい

i; ぅ条件附確率をしらべてみよう.#)それを

F･ig.2

n2とかけば dgA2vc比例するであろうから'

n2-P(幻(r2,七2;rlt,tl)d&-Adf?A (5)

栄) nl,n2,はこのような測定を,大きい試料の中に同等のnを多数個とり,全ての血中中部 `

で一斉に調べたとしたときの平均(ensembleaverage)を採ったものと考えてほしい(,
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ところでもし,各粒子が全 く無相関なら,即ち,各粒子が何時,どこを占める

かが全 く独立なら, (2)の n2は (1)の q観測 "を 2回重ねたvcす ぎ夜いo

従って

p(21(r2,も2;rl,七1- … p 川 (r 2 , も 2 )･P川 (r l,七 1 )-P2 (4-

た とえば非常vCdiluもe夜気体の場合は,大体 (41が成立するが,通常の液

体の場合の密度では,互いに相互作用を及ぼしてお り,(4)は成立しないと

考えられよう｡ 従って,この相互作用,相関効果を表わす量として,次のG一

関数を導入しよう｡

p(21(r2,も2;r1,も1)= β2G(r2,七2;rl,七1) (5)

特に熱平衡VCある液体では isc,tropic,ho1℃OgeneOuS,Staticr!ary

であることか ら,

liquid:a(r2,七2;r1,も1)= G日 r2-rlh も2-ち.) (6)

つま り,液体系では FiF.2の原点Oはどこにとっても同等の筈だし,また

(Ⅹ,y･乙)軸の向きはどうとっても平等であるから,r2,rl につい て は

差のベクトル,r2- rl,の動径だけvCよるからであるo 更vC熱平衡系の特徴

として,引続いた 2回の測定は,各時刻の差だけで書けるか らである｡ 簡単vC

(6)を G(r･七)と書 こうo即ち･rl,七1を時空間の原点vCとったo

Fig･2の考え方を一般化して･P(引(r5,七汗 r2,も2;rl,tl)等高次の

畳を考え, (5)同様 G(51等を定義できる｡

実はこの考え方は Van Hcveが導入したもので,van Hoveは (5)又は

(6)の Gを space一七ime cGrrelatior. furlction と呼んだ｡そ して

G(r,ち)は液 体では,一般に r∴七の複雑な関数であることを示 した｡

さて,§1で申したことをふ りかえってもらえば,この G,G(5l etc.の

考え方は,固体療晶でいえば,結晶格子 と phc･non,しか も anharmOnicity

も何 もかも含んだ位置相関であることになっていること理解してもらえよう｡

ただし, DDK近傍では,より簡単な着想で G(ど,七)の近似的且つ具体的夜形

を求めていた というだけのことである｡
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液匪金属の時空構造の解明とs･0.R.

従って ここでは,固相,液相を包含して, G,G(5㌦ tc.が粒子 (イオン)

系の微視的構造であると考えたい｡ しか も液相では,直観的に も,これが本質

的に時空構造であることがわかろう｡

ただ,統計力学的立場か らは G(引以上の高次相関は 充分にはつ きつめて考え

てか られず,他方,実験的測定手段 も今のところほとんど知 られていない｡ ま

良,a(I,七)だけで も,まだまだ不明の点が多 く,その解明こそ焦眉の急で

ある｡そしてまた,より詳細夜測定のために S･･O.Rの技術が果す役割が以下

で述べるように転めて重要であるo 従ってこのセ ミナーでは, 2体時空相関

G(T,i)に限 って S.0.17..との関連についで述べる｡

詳細に入るまえVC,2,5,量の定義を並べ よう｡ まず, (51の "測定 "を ,

同時刻に限 り,粒子の瞬間配置の平均を訴べた としよう｡

p(2)(r2,七1;rl;ちll)… P2G冊 2-項 8)I

このとき,習慣的に 9(I)を用いている｡

G(r,0)三 才(r)

(7)

(8)

勿論無相関怒ら 才(I)芸 1である｡統計力学では g(I)を対相関師数と呼 び,

回折の理論では動径分布関数と呼ぶO

さて,時空構造 Grr,七).5(r),を明 らかにするのVC,その F･oPrierス

ペク トルを訴べて もよい｡

S(Q,a)≡ 2lw差 机 f drei僻 ~伽 七)Gl(r･t) (9 )

S (a) ≡ f dTeiQr打 r )

ただし, (8)の定義か らわかるように

Fig.5

(10 )

く×⊃

S(局,)-IdGd S(QJ,a')
･--Cの

al,q平面上で,S摘,,al)の曲面をプロッ

トした時,その徴相構造が,我々が欲しい

液 体の障空構造の手がか りである｡
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§5.実験から得 られる手がか り

(A) まず, S(見,a)),S(負.),が非常に精密に解折されたら,液体,液体金

属の物性VCついてどんな量が求め られるか,2,5の例を拾お う｡

(1J Fig･5の S(Q,W)の peakの軌跡 → イオンの蟹琴鞄動の静性振

動数 の 分 散 (音波,音速, 吹phop.on"分散 a,- f(a,))

(2)p圧縮率 (等温圧縮率) : xT= lim S(Q,)
Qrー0

(3) 体積弾性率の中で ;Cll

cll- 孟霊 〔志 ､卓 4̀ S(Q･,- 〕

(4) 熱伝導率 ;A

xT=li皿 〔W2,燕 †三塁 空 〉 〕
kBT (Cp-Cv)

} '仁㌃ )
cp2 ⊥ a7-0 ＼ Q-0 q 4 1nC･

その他,･●粘性 (7),拡散定数 rD)等 も評価できる｡詳細は文献 6,)に鳩ずると

して,液体金属の場合は更vCこれ等の式が,電子論から計算されるものと一

致するかどうかという点でも新しい間藤を提供しよう｡

(ち) さて,Frig.2,の 代観測 井をより具体的vTLするVCは,次のことVC注意

すれば よい｡つまり,各粒子が常vC何等かの rad_iatior?Lを放出していたと

しようoそのとき,rlVC居る粒子が も1VC放射した波と,･T2から 七2で

放射する波との干渉効果を調べれば,その干渉強度の Q,aJ特性は太質的t,t

G(I,tl のスペクトル特性を含んでいる｡ (同じ粒子でも異なる粒子でも

どt/らでもよい)O

もしも,幸運VCも,放射の様子が放射薩の粒子 (イオン)の運動そのもの

vcはあま り依存せず ,常vl:一定の振巾で単色の放射線を放射するのであれば,

干渉強度のスペクいレ且,a)特性は,まさVCGrr,ち)のそれに等しい｡

さて,この放射は,外部 より入射した radiatiortvcよる2次放射であっ

て もよろしい｡従って,光 (1aser光),Ⅹ線,中性子線の散乱波の干渉

強度を解折することが,F･iF.2の思考実験に他ならぬことがわかろう~｡
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液捧金属の時空構造の解明とS.0.R.

o 中性子非弾性散乱 入射由性子 (Eo,a)
微分断面蹟

2
a q

d段da)

→ 散乱中性子 rEo十 a,,恵一Q)

CX S(Q.,'以1

:核の scatteTir!g

lengthが必要

olaser光のdiごferential

extirtction coe圭一ficient 入射光 rFAT,汰)

-ヰ 散乱光 (g?)+a),a-Q)

dh(O,a,)CXS(Q.,a)):ion分極率が必要

cx線の散乱強度 (散乱角C,入射Ⅹ線の波長木 見-芋sin言 )
恵一壕

--0------
i
...｣
~1

-...I

I(♂)A20(S(Q,):icnic form faotOrが必要
＼

この場合 Ⅹ -ray phctc73はほとんど弾性散乱

と̀みなせる.換言すれば u一積分 detect,orで

プQす也換 のが実情である｡

♂
ただし,儲日 ,第 2~の場合 Wキ 0では,q･キ2圃 sin首 であり,次の式
で求めればよい｡

☆ 中性子の場合 :sca- i叩 IoGuヲ

Q,-(a )y2[2E｡十も伽-,2cos (Eo+もW)〕~ (ll)
y2.

☆ 光の場合 :scanninぎ Iccus

Q･-:囲 +a-2+ Ŝ-A-･2- 2cosβ飢 - a,J]1'2 (12)

(いずれも,Cは 50- 10〇間隔で与えるのが通常の実験事情である｡)

(111,(12)が意味す ることは,Fig.Sの S,(負..a))の曲面の特徴を

調べるのに,まず (Q-W)平面を 日 11,または (12)の線群でカバーし

て,その線で切った S(Q,,a))の切口をみることvC夜ることである｡
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そ こで, S(Q.,G7)を考える q-QJ平面のどの領域がカバ-されるかを略

図で示そ うo ただし中性子はいわゆる -亡hermal r7eutrcn (Eo-～ 0.025
0 C

-0.1eV.波長 4- dA) ,光は dOOOA ～ 700DA位を想定しよう｡

Sp
1

2

C

l
nUl

Fig.4.中性子非弾性散乱の
scanning locus.辛

wO=o

Qmax
**

Fig.5.光散乱の scanning locus

○ ただし実際は,(イ)入射 中性子

のEoVCバ ラツキがあること,

回 W分解能の限度 ,再試料の

大 きさVCよるか,支持台vEよ

るβの上 ,下限の制限等で,

Q),Q,,の′j＼さい ところは測定

が得 られないo

O= Oでは W≪ EoVEて
Q'-Vn'eutronXqVC任意

･vneutrc.p- 102- 105
m/sec.

0 0-0か ら0- 7Tの範囲では

o≦Q≦芋 ～.o A
-4a

であ り,他方勾配が C(光速)

であることに注意 しようo

第 6図で,S(且,a)の断面

が どのように見えるかを略解

しよう｡

栄) Eoを1つ与え,たとえば 100毎にカウンタ丁をおいた時の概念図o

Eoを大 きくすると,8-0,0-7tは左右にひろげられるが,間隔は粗にな､るO

米米) 光の場合は Fig･4のほとんどたて軸に くつ っいた regionにすぎない｡
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液体金属の時空構造の解明とS.0.A.

Fig.占 ･S(Q.aJ)のプロフィル

光の場合 ,イは Landau

-Placzekによればェy

トロピーのゆらぎ陀よる散

乱強度で,ロ･は 8mも1-

Lqtokes liぬeである｡

(C) 当初のねらいは,S(且,抄)のプロブイJVを q: W平面の広い領域で得

ることであった｡ ただし,微視的檀造･はイオンの運動 を反映するか ら,む=～
12 15 c-1 c-1

10- 1,0｡pLe},QI-～1A-1dA 位に興味深いことが多いと考え られる｡
舞 7区か ら見られるよう,由隆子非弾性散乱が最 も効果的で看る.

出 光のレイリ-,プリュ7ン.散乱
ところで;光の散乱を液体論か ら

解釈することは,いわゆる流 体力

学的,熱力学的記述でほぼ十分で

あることが知 られている｡

他方熱血隆子の領域は,.よりア ナ

ミック夜多体間藤で鼻･つて,理論

Q･ 的鮮明は充分にはされていず,将

一采の間藤であるO

ただ,す ぐ了解してもらえLようが,流体力学的記述と,試み られているア

トミック夜議論を/比較し,あるいはその開連を調べるためには上記で 白 く脱

けた (W-Q)領域の S(Q,,QJ)のプロフイJvが必要であるO他方 (A)で

示した物性的量の解折,たとえば Iim-, liⅡ_,fd也,等tR:ち,この脱け
QT-0 _ 也 )→ 0

た領域で S(Q,a)がどう変動するかを知ることは必要であることもす ぐに

わかろ う｡
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原瀬的VC,いくつかの方法が考えられようが,S.0.R.VCよる電磁波を

用いる散乱の実験は本質的に光の散乱と同様に考えられるOただし,波長が

可視光からⅩ線領域まで可変であることは,Fig･5 の Q,Ⅱax-(47{/A)
を丁度中性子でカバーされる左方の限界まで拡げ られよう｡

勿論,実際には skin-depth,mOr10Chromaticityifrequency

analizer etc.実験技術の開発も必要であろうし,試料vCも可能性の限度

があろうO しかし,世界的に,中性子非弾性散乱の実験を液体,液 体金属を

対象Vこして行って来たグJV-プが,また他方,V-ザー光散乱でやは り液体

の長波長での構造 (S(負.,a'l,q～<1石4Å-1)を解析していたグ′レ-プが,
双方から S.0_R.を用いて,測定範観を拡げようとしているのが現状であ

るo

しかも他方,LqimulatiGn等で理論的にも S(Q,,W)の構造が推論されて

いる現在,液体,軟体金属の統計力学的研究の脚場としても,S.0.R.VC

よる研究が待望されているといってよかろう｡

§4.電子的佐賀,電子状態との関連

☆ まず最初に,§5(B)で述べた radiatic/r3.,または2次波 (LqCaもteTed

wave)Eは,価電子 (たとえばほとんど平面波)のイオンによる散乱波であ

ってよいO従ってたとえば イオン散乱を Born近似で近似した場合の電気抵

抗の式VCは S摘,,W)が現われる｡ただし電子のフ云 )Vミエネプレギーは,

wS 185C,Sに比して .08- 1000 どこヽ
.IV
き大ち檀

5
と,他方宙温相 (イオ

ン間の粍合力と比べて運動エネ′レギー音kBTが 大 きい)VCあるために･ 丁

度Ⅹ線散乱と同様Kw積分された S(Q,)しか必要でない｡

実は,換言すれば電子の波が進行してゆ く間は,イオンは殆んど静止した

ままと考えて良いので,§2の (7),(8)の瞬間配置の平均しか必要で食

い｡従って常からのBcrn-Oppenhei皿erの断熱近似が,液体金属でも有効

で象るからだと云ってよい｡従って,価電子を plrobeVCすることで,イオ

ンの時空構造を見ることは,やや粗すぎよう｡ しかしまた相互作用の差異

(今は pseudo-potential)から,場合によっては .S(Q.)のより詳しい

a.etailsが検出されるかも知れ食い｡
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液匪金属の時空構造の解明 とS･0.R･

☆ ひるがえって,§1VC述べた,電子状静を琴解する基礎 としてのイオン系

の構造か らいえば,まず ･S(Qノ,CO)全体を詳細に知って,､その上で,

fdQ,S(a,a)≡ S(Q1,を求めて,電子状態を解 く必要がある訳で,前節

の議論は少しも変更され食い｡

☆ 最後に,中性液 捧 (A,Kr,Xe e七C.)と異夜 り,イオン間相互作用は

緬過したフ土,Vミ粒子系の価電子による遮蔽効果によって最終的に定まって

いるO 従って液 体金属の S(Q.a,)には,電子の存在が本質的であるような

特徴があ る筈で,事実 2,5の鮭論が得 られて奉 り,由性液 体との時空構造

の差異を議論することも世論的vc試みられ始めた｡

以上,この節では 5点が相互vcからみあってお り,絞 体金属の敵軍の最終的

問題であることを強訴したかったO この間静の解明rLは鮭局 S(Q･,輿 をk,-QJ

平面の全域VZ:捗 り詳細に知る必要があ り,S.0.R.技術の開発 とその応用が

待たれる｡
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