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モレキュー/レ型研究として本誌 7月号に既に報告したものとの重複 を避けて,主に統

計力学の問題として述べることにする｡ 研究会当日岡本氏の発表に対して久保先生がな

さった質問と関連した事柄である｡

問題は球対象な二体力 ¢(r)が働 く体積Ⅴ,温度 TのN粒子系の状態和 を如何に し

て求めるか ということであるが.連続空間でそのまま正直に求めることは到底不可能な

ので,一つには計算の実行可能性 という理由と,もう一つには各粒子の並進自由度 を振

動型と拡散型に分類 して,完全な周期構造と微小振動という理想的な固相 と理想気体の

両極の間を内挿した形で液相領域を絶えようという物理的あるいは直観的な理由とから

適当なセルを導入 して模型化を行 う｡模型は各セルに粒子を配分する秩序無秩序あるい

は格子統計の問題と.セ/レ内運動の問題に分けられ,更にそれらを統合する問題で完結

する形になっている｡

前者は可付番 自由度の格子統計問題 ,後者は粒子毎に環境が異るので自由体積が多種

あるとして∵般化 したEinstein模型といってもよい｡この二つの問題は絡み合 って結

合 し,全体として解かねばならない｡

この段階で模型は一応充分に定義 されているといえようOある形のL個のセルを導入

するとL個のセル自由度 (各々,粒子の有無を表わす二状態可能 )と3N個のセル内並

進自由度からなる問題で,セルの形 をEという添字で表わせば
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va- va(f･L,T)

fa- fa(E･L･J･T)

多種の自由体積 を考慮した液体および融解のセル理論

( 格子統計 )

･EinBseeTn急 型)

∑fα= 1
α

Jはセル間の相互作用で,初めの画題の二体力 ¢に起因するものであるo aは着目する

粒子の環境,つまりまわりのセルの状感を指定する添字で,この指定によって自由体積

vaが定まるとするo faはそのような環境が実現する確率で格子統計問題 としての状

意が反映しているo

さて,自由エネルギーは

F ≡ -kTCnZ-Fl+F2

であるから･自由体積による自由エネルギーF2 は

F2 ≡ -kTenZ2 =-NkTfαenvα

となり.αという環境にある粒子の近辺に-kTenvαという温度 に依存 した為体力が

働 く格子統計の問題 とみなすことができるoそして, E,Lを決めてこれを解いた上で

最小の自由エネルギーを与えるE,L を選んで最終的に解いたことになるo勿論,この

ような格子統計の厳密解は一般に求まりそうもないので近似が必要になる｡

剛体球の場合,生の相関を第-隣蹟セル間にのみ限る_Betbe近似 (それ以遠の相関

もたたみこんで間接的に考慮されている )の精神に徹 した近似を行 うと,自由体積から

来る温度依存有効多体力は化学ポテンシャルのシフ トのように扱 うことができる｡ この

シフ トは部分格子の区別のある状意では部分格子毎に異 り,無秩序相 を安定化する癌巣

になるo vαとして着 目する粒子以外 をセル中央に置いての可動体積 をとるとI7月号

に述べたように固相の圧力及び,凝固体積より大きい体積の流体相の圧力が極めてよく

求ま り,流体相の模型的括像も得られる｡
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