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液体一固体相転移の簡単な模型 を作 るために,鞍体の空孔理論における可変格子模型 1)

を改良して,Lennard-Jones,逆巾斥力およびHard core の各ポテンシャルを持っ体
2),5),4)

系の相転移を調べてきた｡ その基本的な観点およびその結論については前回の基研短

期研究会 (相転移の統計力学 )定おいて報告し,併せて,我々の理論の改良の方法につい
5)

て提案を行なったo つまり, cell内にある粒子の平均自由体帯 vfをcellの体積 vl

に等 しいとおく近似の次の段階 として vfの補正'ぁ効果を取 り入れ ることを試みることで

ある｡ その結果 を略述すると次の通 りである｡

着目している粒子のまわりの cellについての short-rangeな粒子の配置を S とし,

そのような配置が現われる確率をP(S)とし,またそのときの自由体積をal(S) とすれ

ば,

envf=∑P(S)Pna'(S)
S

(1)

と書ける｡羊こで隣接格子点の数が Zである場合に,実際にこの格子点上にある粒子の数

をCとして,このCを使って (1)式を書きなおすと,

enチ エ ef. p (2) .zC L ･qe(vl )
(2)

となるo但 し'各 (+ および- ) sublattice上に粒子が来る確率を t+ および 1- と

すると,
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P(i)-
去iI+tr_i(1-I-)6-2･ I-I.i(1-t.)6~e上

去 it." (1-I.)12~e･t三十'(1-I-)12~iI,
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単純立方格子

(Z-6)の場合,

面心立方格子

(Z-12)の場合｡

(3)

ここで,着目している粒子以外の粒子は各 cellの中心に固定されているものとすれば

hard-sphere systemの場合には, qe(vl) は単純立方,面心立方の各格-+について

正確に計算できる(Fig･1)o従って'こうして求められた平均自由体積 vfを使って,

自由エネルギーを最小にするような粒子濃度 Ⅹ,長距離療序度 αおよび短距離秩序度 αを

変分により決定すれば,体系の等温線が求まるわけであるが,その結果は hard-core

transition を示さない｡その理由は着 目している粒子以外の粒子を各 cellの中心に圃

定したために隣接粒子の cell内にお

ける運動の間の相関が無視され,主と

して,液体の分枝において vfを過少

評価する結果になったためで あ る ｡ こ _10

の点を改善するために 隣 陵 粒 子 の c e l l

内運動の相関 を 考 慮 す る 必 要 が あ る が ,

例えば,単 純 立 方 格 子 で 2 - 6 の 場 ~8

合に,着 目 し て い る 粒 子 が 隣 接 粒 子 6

個のうちの 1 個 と 互 に 相 関 し て 運 動 し

-6

ている場合 (従 っ て , 5 個 は 固 定 さ れ

ている )を考えると, 粒 子 は あ た か も

2- 5の場合の平均 自 由体 積 q5 を -4

持っように見えるであろう｡こ の こ と

揺, q6を q5で置き替えること を 意

味している｡

この考えを一般化して,鞭相 (sc,

Ⅹ1-branch)ではel個の粒子を,

固相 (fcc,S-branch)では22 1 2 席 i図 〕 6 ノ 7 8

単純立方格子(xl-brZnCh)及び面心立方格子

(S-branch)についての qc(vl)の計算値｡
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個の粒子 を固定 し,残 りの粒子は着目している粒子 とともに相関 して動 くとする場合に拡

張するには,次の操作 を施せばよいことがわかる(詳細は省略 )｡

q帝 22--L2: ,2'','': ' (4)

ただし, eiはel又はC2であり, ziはそれぞれ6又は12であるo これは一体近似
的に′cell内運動の相関効果 を取 り入れるひとつの試みであって'以下, (el

似 と呼ぶことにするo従って,この定義で払 vf- Vl とする近似は

うことになる｡

Figure2は (21,C2)

C2)近

(0,0)近似 とい

近似の各場合について自由エネルギーを密度の函数 として括

いたものであり, ♂1≦3であれば
液体一固体相転移が存在することが まS

わかる｡ 更に,圧力を密度の函数 と

して措いたものはFig.3 のように

な り,各近似の場合の転移点が水平

線で示されているo これらのうち転 lo

移圧力が実験値に一番近いのは (2,

10)近似であり,一方 (3,12)近

似は状態曲線が実験値に一番近いこ

とがわかる｡

相転移点における各パ ラメーター

の値はTableIに示される通 りであ

るが vfの項 を見るとその補正の効

果が大きな役割を果 していることが

よくわかる｡ 更に,ここで得られた O

vf を使 って, Lemard-Jones

ptentialを持っ体系の臨界点及び

三重点を求めたが,ここでも (2,

10)及び (3,12)の各近似の場合
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に実験値 とほぼ一致する結果が得 られ

たことを付記 してお く｡
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Ip/iVS･DENSITY

(β1,g2)近似に対
する圧力の密度依
存性｡水平線は液
休一固体の相転移
点を示し,その両
端の数字はβ1,g2
の値を示す｡点線
およびロ印は計算
機実験の結果であ
る｡
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