
臨界現象 - 光散乱の理論の review -

京大基研 川 崎 恭 治

レーザー光源を使った光散乱の技術の進歩により臨界揺動のように非常にゆっくり変

化する運動を捉えられるようになった｡ここでは主に古典液体及び溶液における光の臨

界散乱の理論について報告する｡液体一気体転移では散乱ベクトルk及びエネルギー変

化Ana)を伴って散乱された光の強度 Ⅰ(k,a))は

t(k,W)∝J∞dt< pk(t)p-k(0)>elaJt (1)･･-･･Cく)

/
ここで pkは密度のゆらぎのフーリエ成分｡Hydrodynamic regime kE≪1 (E

は臨界ゆらぎの相関距離 )では pkをnormalmodes aak に分解できる: pk(t)
●

-2(∂p/ ∂aα)auk(t),ここで aαk--Mα(k)aαk 今更に,α

<aakaPk*>- ヴ ap x α (k),xα(k)-<faαkl2> (2)

と選ぶことができれば,

I(k,W)-Ea (A )2fa(k)
LRMα(A)

〔LReMa(k)〕2+ 〔♂mMα(k)-W〕2 .

かくして光散乱により媒質の運動をあらわす NormalM∝leを捉えることができる｡こ

これをHe4 の}転移点上下において第 1図に示す.ところが,･丁度転移点にある時は

normalmode をあらわし.ていたピークが崩れて何かわけのわからない構造をもった

ようなものが現れる｡ここで流体力学が破れてしまうが,ではそれに代る法則は何かが

理論で解明すべき問題になる｡これに答えるためには逆に,では転移点以外で何故流体

力学が成 り立っか振り返ってみよう｡この場合特に稀薄気体を考えると教訓的である｡

今気体の容器の大きさが気体分子のmeanfreepathに較べて十分大きい時気体内で起

る運動を次表に示すように3つのカテゴリーに分ける事ができる:
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運動と特長づける運動の申テゴリー 哀 さ 時 間 運動を記述する方程式

･. ミ グ ロ な 運 動 0 o/ V LiouVille方程式

■中間スケールの運 動 1 1/ V Boltzmann方程式

ここで Oは分子の直径, Vはその平均速度, 1はmeanfreepath, Lは容器の大き

さをあらわす長さ｡通常∴¢≪1≪Lで表で下に移る程運動の記述は粗視的になる｡こ

こで流体力学が成 り立っ為申まL≫1でなければならない｡今Lを一定にして気体の密

度を減 らしていくと1がいくらでも長くなり遂に1≧Lとなると流体力学が成 り立っ領

域が消え失せて常にBoltzmnn方程式から出発 しなければならない(Knudsenregime)0

-G4-



臨界現象一光散乱の理論のreview一

臨界点近傍ではEが LT-Tcl-〟(y ～- 2/3)に比例していくらでも長くな り周 るために

気薄気体と類似の事情がある｡それを次の表に示した｡

臨 癖 ゆ ら ぎのー運 動l E tE.. "KineticEquation〝

クロな時間で tEは臨界ゆらぎの運動の特性振動数の逆数で tm｡｡r｡は流体力学できま

るマクロな時間であるo流体力学が成 り立てばそれは E≪L或は kl1,tE≪ tmac,0
を意味し又臨界点近くで は r｡≪E, t｡≪tEである.かくして気体力学と臨界ゆらぎ

/
の動力学との analogyが存在する｡特に criticalregimekE≫1は気体のKnudsen

/

regimeに対応する.始めにのべた理論的問題は第一に臨界ゆらぎq)動力学を記述すべ

き"KineticEquation〝 を探 し出すことである｡ではこの "KineticF.quation〝に

含まれる力学変数は何であろうか｡一般的に, 1｣ocalorderparameter のみでは不
/

十分である｡何故ならhydrodynamicregimeでは"KineticEquation〝か ら出発 し

て流体力学方程式が導かれる筈で又後者は一般に localorderparameter 以外の変

数 も含まれる｡従って一般に流体力学的変数プラス Ibcalorderparameter(もしこ

れが前者に含まれていないとき)を"Kineticllquation〝の変数 としてとる必要があ

る｡今それらを-まとめにして ai- 1,2,3,- 或は単に(a)と記し,それらを粗視

変数 (grossvariables)と呼ぼう｡液体一気体相転移で diffusivetype の運動に

のみ着目すれば taHまtsk,Vk_⊥)であるo ここで sk及び Vkl は夫々エン トロピー

密度と transversevelocityv⊥(r)のフー リエ成分O (▽･V⊥-0)O(a)がわかっ

た時に "KineticEquation〝を求めるにはどうすればよいかを考えるために別の問題

- 液体中を動 くブラウン粒子を考える.簡単の為にブラウン粒子の運動は一次元的で

あるとしその質量をM,位置をx,運動量を px,外力 を K玩)とすると,次のようなラ

ンジバ ン方程式が成 り立っ｡

●
Ⅹ=M~ 1
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●

py--M~1γpx+K(x)+ f (5)

くf(t)>-(I,<f(t)f(t′)>-2kBTγ∂(ト t′ ) (6)

ここでγは摩擦係数で f(I)は random forceをあらわす｡ここでx-0が外力のポテ

ンシャルの極小であるように選び次のような記号を導入する:

al…X,､a2 …px, Vl((a))…灯 lpx, V 2((a))…K(x)

,′.､ ,,.､ ,,.､ n 〈 n ∂ pゝx▲入

fl(t)…0, f2(t)≡ i(t),Fl…0,F2… px/MT=甫 前 行

LT1-Lou-L21=0,1,2O2≡rIlr

ランジバン方程式は次の形にまとめられる:
t

t

ai=Vi(伺 )+ J』 ,21冊 j+fi

< fi(t)fj(t)>-2kBI｣oij∂(I-1 ')

i-1,2 (顔

(9)

話を元に戻 しもし粗視変数 (a)以外の自由度が (a)にくらバて速く変化して居れば(a)を

ブラウン粒子の位置,運動量のように見立て他を randam forceに見立てて(a‡に対 し

(蹄の形のランジバ ン方程式を設定することができる(Green,1952:Mori1965)｡

この時 viは aiの瞬間的可逆的変化をあらわし(㊥の第2項は非可逆過程の熱力学から出

て来た項でダjが熱力学的 drivingforceでiJOijは裸のOnsagerkineticcoefficients

と呼ばれる｡ fiをおとせばT｡から離れた所で(8)(ま流体力学方程式に帰着する｡又(8)を

或る仮定の下で firstp,in｡ipl｡から導くことも可能ぎ) 実際には更に次の簡単化をす

る :

Fiニーai/ xi Xi… <JaiJ2>, lJOij-Loi∂ij (10)

vi(回 )-iwiaiH f11jl(aja.-'ajal>) (ll)

ここで wi,●yiil は平衡状態での平均であらわされるOこの理論での基本的仮定は ≠す

べての criticalanomaliesは xi,a)i,yijl を通じてのみあらわれる/o/かくして平衡
状態での criticalanomaliesが inputとして理論に与えられそれかF,dynamicalな

*)これらについてはK･Kawasaki,∫.Phys･A旦(1973),1289及びその引用文献を

参照｡
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criticalanomaliesをすべて導 く立場 をとっている｡ 臨界点近 くでV)流体力学方程式

を出すには(㊥を平均する :

｡i-(i(di-lJOi/xi)7ri+喜 ,i yiil(平丁-<aJal,) (12)
●

Mcdecoupli喝 〟ijlについて 2次の摂動までとってこの第 2項を処理するとri…IJOi/xi
として

･ai(t)-(iQ)i-γi)ai(I)-Jotds¢i(- S)ai(S) (13)

畔,-与,i苧 IyijlL2e'i牛 'j)te(叶 γ1)t (14)

もし¢i(t)が ai(t)にくらべ早く変化すると(13)を "マルコフ化 〝出来て

ai(t)-(iwi-Li/xi)ai(t)

I.i-lJOi+xi.r.,∞bi(I)dt

となるo(16)の第 2項はModecouplingによる1-｣oiの附加項をあらわし輸送係数の critical

anomalyがこれに含まれている｡観測にか ゝる輸送係数は 1.1でなくI｣iなのでこれを

輸送係数の"くりこみ 〝と称 している｡ prorxlgaterGi(t)…<ai(t)ai*(0)>/ xiは変数

aiに t-Oで作用 した小さな摂動に対するレスポンスである事に注意すると (13)は

propagatorの方程式ともみなせる｡

意Gi(t)-(iwi-γi)Gi(t)-Jotds¢i(卜 S)Gi(S) (17)

これを図でか くと

十

もし2次の摂動が気に入 らなければ高次の項を次の図のように して入れ られる :

′ ′ ′ ′ ′ ′ ′ ′~′′′ ~-
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式でかけば

/

新 (t)-(iwi-γi,Gi(t)-Iotds喜fl等 f yi, ..2G j( t - S)G l( t - S,G i'S) (18)

とな りGi(t)に対するセルフコンシステントな方程式が得られたき)
一つの具体例として前にも触れた液体一気体転移におけるdiffusiveな運動について

この一般論を適用する､この時(a)-(sk,Vlk)に対してKineticequationは

･ スo 2

sq=-両 qsq-諌言q'vlkSq-k+fsq
7?02 T

Ⅴ =~｢FqV_Lqll⊥q 2p2vX 君(義 Cp(q-k)

(19)

)(k一塁 q)skS｡_k+fv｡q
B覗

となりこれから sq及び Y⊥qの pr岬 gatOrに対する連立微積分方程式を書き下すこと

ができるoここでCpGq)Qま波数 qを含む定圧比熱で 10及び 畑 ま裸の熱伝導度及び粘性

係数をあらわす｡ここで次の2つの形の"selト energy〝があらわれる｡

sq-k Sq-k

Sq ＼~｣.i
(21a)∫

sq ＼-A′ V⊥q Sk vlq
(21b)..

(21a)を2次摂動で求め,この時 ㌧ kは sk にくらべ速 く変化する事を考慮するとマ

ルコフ化することができて sq(t)は expl-trq〕の型で減衰 し減衰定数は

一
(〟
≡q
i
.

K｡(x)

ol
lc
p

31
7

3 q2 - 浩 E-3Ko(qE)

ll+x2+(x3-x-I)tan-1x]

一方実験的に粘性係数7も臨界点で見掛け上対数発散する事が知られているのでこの事

を考慮 して77･をq封こ依存するeffectiveな粘性係数でおきかえねばならない｡ この事

は又 (22)式ゼ7を巨視的実験で決まる粘性係数とした時 lin｡widthf｡11Ctionが‰(qE)

から別の函数 K(q紺こ変る事を意味する｡これによる補正は qE≪1 では5970にすぎな

いが qE≫1では20-30770にも達する｡その他に

くD
*)これらについては ｢固体物理｣ヱ, 138(1972)に解説 した｡
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の形の vertexcorrection及びCp(q)のOrnstein-Zemi ke形からのズレによる補正があるが

何れも%の orderであや02成分系にっいてもェントロピー密度を濃度でおきかえ }/pCp

拡散係数Dでおき代えれば理′論的には一成分系と同じである｡

次に実験との比較につき簡単にのべる｡先づ hydrdynamicregimeでは理論的には

i/pCp-D-Eyとなる｡色々な曲折の後 リ～-2/3 としてこの結果は実験でたしかめ

られている.次に non-hydrdynamicregineをも含めた linewidthの表式 (22)を実

験とくらべる事はBerge'とVolochineによって初めてなされた｡この時 (22)式の第-I

項を無視 し且つ E-E｡eyとして E｡とJJをパラメタ-とし理論式とよい一致を得た.そ

の後-成分液体の場合に )のbackgroundを正 しく引き去る方法がわかり且つ E｡,JJ

も散乱の角分布の実敵できめられた値を用いた(22)式のより厳密なIテストがなされた

結果 qE≫ 1の領域で理論は実験とかなり喰い違 うことが見出された｡し′かしこの喰い

違いの大部分は前述 した粘性係数の異常で説明できる事がわかった｡第2図に同一温度

681♂ 2 4 681CP 2 4 6 816 2 4 68

Fig.2
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で異った方向に散乱された光の Iinewidthfunctionの比を示したD これから新しい

linewidthfunctionを使った方が実験事実をよりよく説明できる事がわかる｡尚粘性

係数の異常性そのものについても理論式

Aでカ ニA‖nel A= 8y/15が 回 之 10~12 (:4)

は種々異った実験の結果 A～0.030,0.033,0.035をよく説明する｡

以上のべた場合は2次の摂動計算がよい第零近似を与えた場合であるが磁性体,液体ヘ

リウムの ス転移等では第零近似を得るのに既に(18)式のような非線型徴積分方程式を解か

ねばならず且つこの時は 1ineshapeがローレンツ型にならない事が期待されるので問

題は一桁軍かしくなる｡液体-リウムの }点における臨界光散乱の実験が出始めた現在

これら難しい問題も実演,理論両方面から段々と解明されて行く事が望まれる｡

最後に新 しい型の臨界散乱として物質が一つの非平衡定常状態から他のより対称性の

低い定常状態に遷移する時に起るゆらぎの問題がある｡ 一つのよく知られた例は水平な

液層に下から熱を加えてやるとある臨界点で対流がおこりその近傍で強い臨界揺動が生

ずると云う理論 (Zaitsev&Shliomis,SovietPhys･J.A.TOP.31,88(1971),

J･P･Boon,Phys.Chem.ofl｣iquids呈,157(1972))があるがこれが光散乱で捉え

られたと云う話を聞かない｡日本の実験家がこの方面で先鞭をっけられる事を期待して

この報告を終 りたい｡

- リウムの臨界光散乱 (review)

東大物性研 大林康二,生嶋 明

2次相転移の臨界点近傍では,オーダー ･パラメタ-の相関距離 Eが,

E=E｡E-y (1)

で発散する｡ここで, e…T/JT-Tcfで,Tcは臨界温度O- リウムの場合,E｡は
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