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1. 非平衡統計力学におけるクラスター近似
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協力系(cooperativesystem)でおこる緩和や拡散などの非平衡統計力学の問題を扱う一つの

方法として, Kikuchiにより,平衡統計力学のクラスター変分法1)を非平衡に拡張した径路確

率法2)が与えられた｡

クラスター変分法は,体系の自由度Nk比較して十分小さな自由度nを持つ部分系に関する

情報を使って,体系全体の状態を近似する方法である｡この少数自由度を持つ部分系をクラス
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スターとよぶ｡近似の粗さは,選択するクラスターの大きさによって決まり,点近似,対近似,

三角近似 ･- と近似の精度が上がってゆく｡平衡統計力学の場合には,状態変数と呼ばれる時

間に対する一点確率変数を仮定し,体系全体の状態分布関数を求める｡そして,その状態分布

関数の最大値として熱平衡が決定される｡これは,熱力学でよく知られている最小自由エネル

ギーの原理と等価である｡

一方,非平衡の径路確率法においては,クラスターに関して時間の一点確率変数のみならず

時刻 tとt+Aiをつなぐ二点確率変数を使って体系全体の遷移確率を表現する｡この遷移確

率を径路確率関数と呼ぶ｡平衡統計力学の熱平衡が状態分布関数を最大にする状態変数によっ

て与えられるのに対して,非平衡の場合には体系の平均運動が径路確率関数を最大にする二点

確率変数で決定される｡クラスターの二点確率変数を』と間にクラスターが通過する径路とみ

なすことができるのでこの方法を径路確率法とよぶ｡

径路確率法は,これまで Ising系の非線形緩和,金属中の空孔による原子拡散,超イオン伝

導,結晶成長,合金における相分離等,多くの問題に応用されている｡しかし,理論的な基礎

については,クラスター変分法の拡張というだけで,あまり調べられておらず,次のような諸

点が問題である｡

(1)休系の,平均運動しか求められず,揺らぎの時間発展を取り扱うことができない｡

(2)方法自身が閉じた体系であるため,他の方法との関係が議論できず,非平衡統計力学の方

法として理論の位置付けが不明である｡

(3)原理的には高次近似が可能なはずであるが,これまでは対近似までしか扱われていない｡

われわれは Ising模型を例として,径路確率法にっいて,以上の三点を調べた｡

結論として,まず,径路確率関数から出発して,マルコフ過程のマスター方程式を導出でき

ることを示した3)｡このことによって,揺らぎの取り扱いが可能となった｡システムサイズ展

開法と組み合わせることによって揺らぎの発展方程式を得た｡また,マスター方程式の導出に

ょって, 同じくIsi｡g模型に確率過程を用いた動的モデルであるGlauber模型の近似モデル4)

との関係が議論できるようになった｡その結果,点および対近似について両者がまったく同等

であることが示された｡最後に,高次近似として三角近似も取 り扱えることがわかった｡
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2. チオ尿素不整合相の電場効果のX線回折による測定

高 橋 功

序 論

チオ尿素はEbias-0で-71℃から-104℃の間に不整合相をもつ強誘電体であり, 不整

合相では結晶中のチオ尿素分子が C軸方向に,7C-9Cの周期で光学分枝のB3｡モー ドに対

応する格子変調を起こしていることが明らかにされた1)O重水化チオ尿素にEbl｡Sを印加する

ことにより, 8倍,9倍の整合相が出現し,さらに高電場では幾っかの臨界点が存在すること

が発見された2)O今回はチオ尿素 SC(NH2)2の結晶にEbiasを加え,X線回折 の実験 を行な

い,重水化チオ尿素にみられる様な諸特徴がチオ尿素にも存在するかどうかを調査し, さら

に微視的な結晶構造の電場,温度による変化が,巨視的なオーダーパラメーターPkどの様に

関係づけられるのかを,最も簡単な自由エネルギー2)を用いて考察した｡

実 験

プリセッション写真,四軸型回折計を用いて定性的,定量的な測定を行なった｡高電場下で

の測定のため絶縁には特に注意 した｡四軸型回折計では各温度, 電場で格子定数を測定し,

(500),(403)の主反射と衛星反射の積分強度 と位置をEbiasをパラメーターにして温度 を

上昇させながら測定 した｡

結 果

図2に30kVノcmでの (500),(403)の積分強度を示 した｡ 図2では衛星反射は現われず,

主反射は-90℃付近で温度に対する勾配が変化し,-90oC以上でも存在するO 図3はE-

14kV/cmでの積分強度のグラフであり,E-0では不整合中では測定されなかった主反射が

E≠0で存在しているO図4,5はE-0,7kV/cmでの (500)衛星反射の位置から計算さ
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