
Kirkwood-Monroeの融解理論について

形で fccとbccを結びつけたときにどうなるかを今調べている0
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§1.は じめ に

1体と2体の分布関数を結ぶ微積分方塩式を液体動径分布関数の近似を用いて解き,

結晶様の周期解の発生で固相-の相転移を論ずるKi,kw｡｡d-M｡n,｡e(KM)の融解理議)

は,相転移点近くで重要と思われるゆらぎを考えに入れていないという点で分子湯的な

理論である｡ 解 くべき方程式は分子場的考察からのちにBroutが出した方塩式 2)と全く

同じ型である｡一万,2体分布関数に対 してKM と同じ仮定のもとで論じたKirkwood

の液体不安定性 (KirkwoodInstability)の議論 3)は間違っている.4)これは取 ｡扱い方

が間違っているということであって,Kirkwoodの議論では液体不安定の存否,相転移

の存否にっいては何も結論されない ｡ そうするとKM の理論が融解の分子場的理論なの

かという疑問が当然に起る｡ KM は具体的にはアルゴンにっいて計算しているが,熱力

学的量を算出してくる途中の取扱いで納得いきかねるような点も多い｡さいわいKM理

論は剛体球系にも使え,剛体球系の状態方程式,動径分布関数,相転移等は計算機実験

等によって現在ではかなり正確にわかっている｡そこで剛体球系についてKM理論を検

討 してみよう｡
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§2.理 論

分子間相互作用の対ポテンシャ/レを甲(r)とするとき,1体分布関数 p(r)とすると

き,1体分布関数 β(r)に対する微積分方程式は

∇1βn叫 )- 一一βJd㌔ β(r2)叫 ,r2)∇1頼 12)
(1)

であるo ここで,β-1/七BT,r12-lr1-r2L,Ⅴは全体積であるo KM理論では2

体相関関数 グ(rl,r2)を液体の動径分布関数で近似する :ダ(rl,r2)-5(Lrl-r21)o

このとき(1)を積分して

xp(rl)-PeXp〔-β/vdr2P(r2)V(r12)〕

を得る. ここで, p -NA (平均密度 ),V(r)は

∇V (r)- 5(r)∇甲(r)

あるいは,微分を甲′(r)で表わして

Cく⊃

V (r) ニ ー′ グ (r)甲 ′ (r)d r
r

で定義される一種の有効ポテンシャルである｡ xは積分数式で

′ β(r)dr - N
V

(2)

(3)

(4)

から決まる｡

ある結晶構造を仮定し,位相空間をこの対称性をもっ範囲に限ると,Kを逆格子ベク

トルとして,〟(r)は

p(r)- p芝pK elK'r

pK -∫p(r)e-1K.rdr
∠ゝ

のように展開される｡(6)の積分は単位胞について行う｡ (2),(4)は

xp(r)- pexp〔EK akPKeiK･r〕
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x - p/exp〔EKaKPKelK'r〕dr∠ゝ

aK = -β pV K - -βp/V (r)eV

と書ける｡ (8),(7),(6)から

∂Bn x/∂p-K - aK PK

-1K･r
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(8)

dr (9)

(10)

を得るo こうして,αKを inputとして (7)(8)から,あるいは (8)(10)から先 を

求める問題となるo lβKl≪ 1(Ⅹ≒0)として線型化すれば

(ト㌔)㌔ - 0 (ll )

となり, pK≒0 の 解 が pK-0の解から連続的に枝分れし得るのは 1-aK-0におい
てである｡

先 が求まると,2体分布関数に同じ近似をして,状感方程式はビリアル定理から

pv/NkBT- 1+(1/6)EK βK Px p-K

β K - -βp/rp,(r)9(r)eiK･rdrV

(12)

(13)

で求まる｡

ここでは fccを仮定する｡ 立方体単位胞の一辺の長さをa(a3-4/p)とすれば

K - (27r/a)(nl,n2,n3) (14)

であるo nl,n2,n3は3つ共偶数か3つ共奇数であるo回転対称性からpRは nl,n2,

n3にっいて対称かつ偶の関数にとることができるo この対称性によって pKが等 しく

なるようなKで 1Klを組分けし,その組をJで指定する.Jは L丘lの小さなものか

ら適当に番号付けられるoJに属するKの個数をcJとするo

㌔ = pE, αJ = αR

とおけば, (7)(8)(10)(6)はそれぞれ
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xp (r)=xp (x l ,x2 , X 3)- PeXP la oH (xl , x2, X3)] (16)

1

x = /N dxl dx2 dx3 eXPla.+ ((xl,x 2,X3)]0

∂Bnx/∂oJ - CJaJ OJ
1

xoJ = /I:/ dxldx2 dx3eXp〔｡｡ + ( (xl,x2,X 3)〕0

× cos(nlXl+n2x2+n3Ⅹ3)

となる｡ここで

((xl,x2,X3)-EJaJ OJ ∑ exp〔2打i(nlXl+n2x2+n3X3)〕
(nln2n3)eJ

(17)

(18)

(19)

(20)

であるo J-0は K-Oに対応 し,00-1である｡ oJキ 0(持 0)の解を持てばfcc
の構造が現われる｡

KM は,第 2近接逆格子点以上 (J≧2)では αJ-0として (17)(18)を数値的に解

き,α1< 0･973では α1-0という解 (液体に相当 )しか存在 しないが,α1>0･973

図
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では 01 に2つの有限解が現われることを示 した｡ よりくわしく計算すると図1の様に

なり,1つの解は α1-1〔(ll)参照〕で消えるoJ≧3で aJ-0としたときの 01,02

の現われ方は次節で述べる｡

§3.剛体球系-の応用

剛体球系 (直径-d)では

β5(r)甲′(r)- - ダ(d)8(r-d)

だから,αJは充てん率 7 - (7T/6)pd3 のみの関数となり, (3)(9)(14)(15)から

｡J(7) - A(7)kd)13〔Kdcos(Kd)-sin(Kd)〕

Kd - ( ]2 轟 )1/3(n12+ n 22+n 32 )1/2

を得る｡ここで,

l(符)-47rPd39(d) 2

-6(PzV州 kBT-1)

(23)

三'o p;at;n芝#an三ls;a,霊 g?,慧 芸芸 1

程式を使えば

l(符)-12で(2-符)/(1-7)3

(24)

となるoまた (13)から次式を得る｡ 0

PJ(符)-βK

-A(符)sin(Kd)///雀d
(25)

al(符)は 符に対 して図2のように

変わるので,αJ-0(J≧2)とする

(21)

(22)

α1.973

k2

0 ･2 ･4 ･も り

図 2
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近似では 行-0.4162で2つの有限解が現われ始め,その1つは ワニ0.4229で消える.

図 4の一点鎖線を参照｡消えない方が安定な固体に対応 していると思われるが,奇妙な

ことに,この解 (解 Ⅰ)に対応する圧力は図3の R のようになって液体ブランチ の圧力

pzより大きく,状態方程式でみると相転移は起らないo OJ(J≧2)は解 olを(19)に

入れて求まる｡ 圧力の計算にはこれが一般には≒0であることに注意 しておかなければ

ならない｡

a2(符)を図 2に示すo

aJ-0(J≧3)として,01

と ｡2についての連立方軽式

の解を7に対 して図示すれば

図 4の実線 となる｡77-0.3606 30

で 2組の有限解が現われ始め,

符-0.4229で 1組は消える.

消えない方の解 (解此)に対応

する圧力 を図 3の×印で,ま

た Ps-PLを図 5に示すo周

期解が発生してしばらくはPs

が 弓 よ り小さく相転移が期

待 されるが,密度 を上げてゆ

くとやがて再び液相にもどっ

てしまう｡ 3 .4 .5 .6

§4.検 討
図 3

解 Ⅰおよび解tが表わす分

布 p(r)を(16)から求め,〔100〕方向に代表させてそれぞれ ワニ0.416,で-0.4 の

場合について図6に示す｡解 Ⅰは方向によって分布が幾分異なる｡充分結晶に見えるが

Lindemarln比∂は約0.2である｡ 解 Aは方向による違いはわずかであり,解Ⅰに比べて

はるかに鋭い分布を示す ｡ βは O.122で,融点付近 としてよい値 を与えている｡ しか
I

し,この解に対応する圧力もより高密度の か-0.5あた りでは解 Iの圧力 と一致 してく

る｡
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周期解は充分結晶らしいにもか

かわらず,何故に状態方櫨式では

相転移が現われないのであろうか｡

圧力を与える(12)の右辺の和は

∑JCJPJ OJ2 と書けるが,Psが

PJよりも大きく出たのは主にβ1

012が正となることによるoそうす

るとどリア/レの式で圧力を求める

のが今の場合ふさわしくないのか

も知れない｡ 圧縮率の式から圧力

を求める方法もある｡ これはまだ

くわしい計算をしていないが,し

かしそう大きく結果が違ってくる

とも思えないoα3,α4,-･と考慮
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に入れていくとよくなる可能性

がないわけではない｡しかし,

あまり大きな 1K‖こ対するaK

を考えるのは物理的にも意味が

ないし,理論的にも望ましいこ

とではない｡こうして,現在の

ところではKM の最初 の仮定

グ(rl,r2)-グ(Irュ-r21) に

一番問題があると考えている｡

なお充分な検討が必要であるし

改良の方法を目下さぐっている｡

最後に,周期解の現われ方で

興味ある点を指摘 しておきたい｡

低密度ではすべてのJについて

ト αJ>0であるo 密度を上げ
ていくと最初に 1-aJ-0とな

るのは,当然のことながら,

P(エ)

0 .5
x [1001方向

図 6

∫-1すなわち最近接逆格子べクト′レに対 してである｡ したがって, ｡1-0 からの有

限解の連続的な枝分れは al-1に対応する ワニ0･4229で起る｡ ト a2は常に正である

が, ol との結合によって 02 も 7-0･4229で 02-0から枝分れ してくる｡この り の

近 くでは他のすべてのJにっいて 1laJ> 0であるが,01との結合を通 してこれらの

oJもこの 符の点で枝分れするはずであるoすなわち,KM理論では液相は で-0･4229

まで準安定に存在し得ることになる｡ただし,この点で 0から連続的に枝分れ した周

期解に対応する状態は不安定だと考えられる｡ 一方,特定の結晶構造の逆格子ベクト/レ

Kではなく,kを任意として 1-㌔ が最初に0となる点はKirkwoodlnstabuityの 点

で,剛体球系では り-0.397,kd-5.76である｡ 計算機実験による剛体球系の凝固点

は 7-01494で?)上記の 符の値はいずれもよくない.これは 5(rl,r2)-9(lr1-r2L)

に由来している｡しかしこの点は別にして,上記 2つの符の値の違いは,結晶の長距離

秩序と液体での短距離秩序やゆらぎとの関係が2次相転移 とは違った様相をもつ ことを

示唆 しているようである｡
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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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