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単純液体に限った場合,融解現象の本質を表わす明白な概念が欠けていると思う｡配

位の秩序がくずれて液相の無秩序状態に移るのが融解であることは自明であるし,格子

模型で格子をこまかく分ければ,計算の上で融解現象が出てくるのも当然であるが,こ

れで理解できたとはいえないところにこの問題のむっかしさがある｡ もっとエレガント

に,且つ数量的に秩序を把握する概念がほしいものである｡

昔,私は秩序度の変化によって自由体積が変化することを秩序度の 2次式で表わして

融解を合金の相転移と同様の表式で記述し, 1次の相転移を得た(1941)｡しかしこれは

むしろ現象論で,秩序度の意味,自由体積のくわしい計算等にはふれていない｡

剛体球系の転移 - Alder転移 - は融解の本質に関するものであるが,従来の多く

の融解理論で分子振動がほぼ単振動であるとする考えと大きく異なっている｡従来の理

論で融解が1次転移であるのは分子間力によるわけであるが,Alder転移が1次転移な

らばそれは外力による仕事 pAVによるものである｡剛体球系を扱 うには圧力を,外から

与えるピス トンとバネの系を付け加えておく｡体積変化はバネのエネルギーを与えるか

ら,配列の秩序の変化は体積変化を通 してバネのエネルギーと関係づけられることにな

る｡

剛体球系の秩序度をどのように扱 うかが問題であるO-つの考え方は,この研究会で

議論されているdislocationをここで取入れることであろう｡剛体球の配列の一部がくず

れたとすると,その影響が次ぎ次ぎと配列のずれを引き起こし,転位と同様に閉じた輪

をつ くると考えると,統序の少しくずれた状態では体系の中にこのような輪がいくつも

できる｡ 輪の一つがn個の分子を含み,nに比例する体積変化nvを生じるとすると,∩

個分子を含む輪の数は

gn

exp(昔 )-1
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で与えられるo 島lはn個の分子を含む輪を体系中に画 く方法の数であるOこのような輪

の総数は分子の総数による上限があるとすると,転移が起 り得る｡これはgn次元では転移

に起らないことになるだろうoまたこの転移はBose凝縮と同様で2次の転移となるだ

ろう｡

考えてみると今までのデータでAlder転移が本当に 1次の相転移であるといえるであ

ろうか ? 2次であるかも知れない｡ 固相 と液相とは配列の対称性がちが うから転移は

ドラマチックで 1次になるはずであるともいわれているが,なしくずLに秩序が失われ

ることも可能であろう｡

最近の計算実験によれば,液相における分子運動は多分子の相関を示 している｡いい

かえれば,多数の分子が連なって糸のように,あるいは渦のように流れに似た運動をお

こなっているのがめだっ｡上に考えた転位の輪 もこのような流れを考慮した模型である｡

ここで思いだすのは,昔 Braunbeck(研究会で,Herzbeld-GIMayerといったのは誤

り)が提出した奇妙な理論である(Z･f.Phys･並 (1926)549)｡ これは主にNaCl型の

2成分系を二つの部分格子から成 ると考え,これらの相互のずれによるポテンシァ ルを

U-Asin2(1rx/e)とするo転移模型のと同じである｡部分格子の相対的なずれのエネル

ギーをEとするとEくAのときは振動, E>Aのときは進行連動になるが, E-Aでは

振動周期は無限大で,運動エネルギーの平均はゼロになる｡運動エネルギーの平均は絶

対温度に比例する｡したがってTをEの関数として表わす とγ字形になる｡ JdQ/T-

fdE/T-0(等面積規則 )によって融解温度 Tmが定まる｡ これはLindemannの法則を

少し修正 したような結果を与える｡このBraunbeckの理論は統計力学の扱いとしては間

違 っているが,分子の集団的な流れのような運動と合わせて考えると大変興味深い｡
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融解論あるいは液体論では斥力に起因する多体相陶が重宴である.分子場近似的な考
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