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"融 解 現 象 の統 計 理 論 II

(二次元系 )

名大 ･工 中 野 藤 生

本 間 重 雄

2体 Potentialめ(ri-rJ)で表わされる分子間力が作用 し合 うN粒子系の融解現象を-~ヽ-′
続計力学的に論 じよう｡ 与えられた結晶の周期性 をもっ (仮想 )外場 で(r)を導入 し,

次の状感和を作る｡

N ♪j

Z - /･･･/d3rld3rNeXp〔∑ 号(ri)-β ∑ Q(ri-ri)〕
i-1 iくj

(1)から,汎関数微分

〟(r) -

∂βnz

(1)

(2)

∂号(r)

によって点 rに於る密度 β(ど)が求まる｡

5d
/d3r号(r)-Oであるように 7(r)を定義 し直すことにより,order parameter

α(∫)として,平均密度よりのずれを次式で定義出来る｡
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a(r)a p(r)-N/V-
∂βnz

∂号(r)

f-関数を次式で導入 し, (1)を変形する｡

f- - exp (一銅 (ri-rj))-1り

これより

N N

Z -/･･･/d3rl･･.d3rN eXp〔∑号(ri)〕H (1+fij)i-1 i<j

(3)

(4)

(5)

(5)を fiJにっいて展開するoこの際,空間 (2次元 )を3角格子に分け,更に各 unit

cell(体積 V-V気)を中心部分C(体積 V｡)と周辺部分 P(体積 vl)とに分ける｡
ノヽヽ...′′

次に で(r)を階段関数 とし,C内では 70 -COnSt P内では り1-COnSt･とおけば (3)

は,

O - V(;)(V:)(p.-pl)

- 吉 (V: 芸.-V:a:1)Bnz

l ∂

N面8-q Bnz (6)

VI Vo

に帰着するo ここで で.= q符 - ㌃ 7, で1=一丁巧であり, po及び pltま各々C部

令,p部分の粒子密度である｡

ここでは (5)を4体のClusterまで展開 した｡ (図 ･1)

2体 .I i〇･･一一一q J
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図 1

この近似 (4体 cluster までの展開 )のもとで (6)を計算する｡この時には,次式で定

義 される関数 Tの巾級数 として, (6)の右辺 を書 くことが出来る｡

∂ 1 ～
T - - / d3req(I)

鋤 V Cell

∂

両 ( peqq+ qe~pで)

- (peqり+｡ ｡-pq)l l p｡(｡qり-｡Ipで)

-(p+r)(q一丁)

これより(6)は

O- I+(p+I)(q-T)(AT+BT2+cT3)

ここでA,B,Cは,図･1を基にして計算 された係数であり,

fo - V 云2fd3rifd3rjfij ,

fl - (vo vl)~1 ′d3ri ′ d3r･fii
c p J

f2-V;2/d3ri/d3T. f･･
p p j り
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の多項式 として表わされる｡積分 ′及び ′での CとPは積分を各々C領域,p領 域
C p

で行なっていることを示 している｡

(9)を T について解 き,更に (7)を用いて, 7を Oの関数 として求める｡ これを o

で積分すれば,系の freeenergyが求まったことになる｡

結果 として,次式 を得る｡

0
F(0,p,V,T)-′ 7(0)do+F(0,p,V,T)

0
(10)

(10)で.右辺第 2項は,●液体状態での系の freeenergy Fliq.であ り,展開 (5)に於

て号(r)-oと置いたものに等 しい｡ (10)よ り,

F(0,p,V,T)- F(0,p,V,T)+(p-0)Bn〔誓 )+(q-a)Bn(T )

･i-グ202+‡93･03 号 タ｡･04 (ll)

ここで, 52,グ3,94は,A,B,C,及び p,q で表わされるo v及び T を与えて,(ll)

を最小にする α及び p(q-1-p)が決まることになる｡この時の (ll)の最 小値 がその

体積 (i.e.密度 )及び温度での結晶の freeenergyである｡ (ll)の最小値及び Fliq.≡

F(0,p,V,T)をグラフに表わ し,共通接線を求めることによ り, 転移圧力及 び転移

(融解 )に伴 う体積変化が求まる

ことになる｡ (図 2)

具体的な potentialとして,次の

2種 を取 り上げ,数値計算 を行な
A

ったo なお, vsでの p3が融解点

での Lindeman定数に相当する｡

(1) 直径 1 の harddisc

(2) softcore

机 r) - 4 この とき,
12I

r

T- 1 とおいた｡



結晶化過程の計算機実験

結果は下記の通 りである｡

＼'s

caSe(1) 1.1

case(2) 1.575

､/ ()I:i

1.32 0.12

1.735 0.13

ここで系の取 り得る最小の体積を, harddisc(直径 1)の closepacked(3角格子 )

にとっている｡

結 晶化 過程 の計算機実験
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soft-coreモデルの逆ベキ指数 n-12の系 (Q(r)∝ r~12)に対する結晶化 の計算

機実験 とその幾何学的解析について,500粒子系の一例を前年 の この研究会で報告 し

た｡ その後,500粒子系でさらにいくつかの結晶化過程を実現 してその再現性の良いこ

とがわか り,以前より系統的な解析 を加えた｡

われわれは結晶化の過程を,不安定な過冷却流動相から固相-の緩和過塩 として実験

してみた｡ soft-coreモデルでは平衡状態の熱力学関数が p*=p(e/kT)yaのみの関数

として表わされることから,全系のエネルギーを保存する分子力学法で,時間依存の量

についても,瞬間的な温度 Ttというものを時刻 tの運動エネルギーから定義 しておけ

ば, pt･-p(e/kTt)1/4のみの関数とすることができるoそこで PW NkTの瞬間的な

値 (pv/NkT)tをビリアル定理 と類似の形で定義 して,これが pt*のみの関数 となる｡
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