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融解 に導 く分子 の協力運動について

京大 ･工 上 田 顕

§1.結 論

融解に導く分子運動として, hard disk system において数個の一列に並んだ粒子

が滑べる現像 を,計算機実験によって,Alderらは見出しているol) さらに 3次元の

hard spheresystemでは,この現象は面内で起るらしいことを述べている｡2)Hac-

hisu3)令は金 コロイ ド粒子の壁面に接する部分の2次元的運動を映画化し,数個の粒子

の直線的,ないし回転的振動が存在することを示した.さらにF｡nak.shi4)は p｡t-

entialE(0/n)12 の2次元 soft disksystem の計算機実験を行ない,同様の滑 り

現象が存在 し,融けるvortexmotionが見られることを示 した｡ (図参照 )
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融解後のある時刻での粒子点からの変位 を矢印で示す｡右なゝめ上

方に向う大きな変位 をもっ五ケの粒子が滑 り現象を起している｡
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融解に導く分子の協力運動について

これらの結果から次のことが推測できる:

(i) 融解直前では数個の粒子の協力的振動が存在し,融点ではこの振動が不安定とな

り,滑 りを起す｡

(2) 高密度低温では調和近似が結晶のよい近似であるから,協力的振動に参加する粒

子の個数は固相側から融点に近ずくほど増すだろう｡

(3) 協力的振動ないし滑 りは,微視的には非等方的に起っているo Lindemann定数

= 0.1が一見小さ過ぎる値をとるのは,滑 りに参加する粒子の変位が大きいため,

全粒子の平均変位は小さくても,結晶は解けるのだと解釈すれば,理解されるo

このように考えると,協力的振動とその不安定性が,融解あるいは融解前駆現象の重要

な機構であろう｡

§2.協力的振動に参加する粒子数 とポテンシャルの関係

協力的振動に参加する粒子数 (Mとする)はポテンシャルの形に依存するだろう｡

soft-core potentialめ(r)- e(a/r)nに対 し, nとMの関係を連続体近似を用い

て調べてみるo*結論 :qnが小さくなると,Mは大きくなる｡"

第 1近似として,協力的振動は1次元的に起っている｡M個の粒子の変位は等しくⅩ

として連続体近似を用いた運動方程式は,変位をa4の項まで考慮すると,

- 普 -e(÷)nin(n･1,(｣語 ++2 窓 a2)-n(n+1)(n+2)豊 富 }
となる｡ m :質量,a:最近接格子問距離,右辺は第 1項のみならば,波動方程式であ

るから振動モー ドが存在する｡しかし,上式は,流体力学でBoussinesq 方程式と呼ば

れ, Xの正または負方向に進行する孤立波のモー ドをもつが,振動モー ドは有 しない｡

振動モー ドが現われるためには,右辺の第 2項と第 3項が打消し合えばよい｡打消す条

件は,X｡を代表的変位,L-aMとして

膏 n(n +1)普 a2 - n(n+1)(n+2)普1

すなわち,

12(n+2)M%=1

* 以下の議論は矢島信夫氏に負うているo
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X｡=aだから,上述の結論が得 られる｡

§3.融解の一つのモデル

協力運動をどう表現するかで多少異るが,こ でゝ述べるモデルは cel卜 cluster 理

請, correlatedcellモデル, トンネルモデル5)と関連がある｡まだ結果を出していな

いので考え方だけ述べる｡

仮定(1) 体系を構成するN粒子は, cellモデルの意味で各自の cell内で,他 と独

立に運動する粒子と,協力運動する粒子群より成るo (2)協力運動に参加 している粒子

数 Mと,協力運動の総数Kは,温度 と密度のみに依存するとし,自由エネルギーを最小

にするようにきめるo (3)協力運動同志に相聞はない｡

この仮定のもとで,系の分配函数の配位部分は,

Q - gN(M,K)VfM KlQ｡(M)]Kexp(一藷)
と表わされるoこ､にvfは cellモデルでの自由体積,Uoは格子エネルギー, gN(M,

K)は一群がM粒子よりなるK個の群をNTの格子点に,互に交叉 しないように配置す

る仕方の数QまたQc(M)は

Qc(M)-孟J･･･Jexpi一志[甘 (rl-rMト 甘 (0,･･･0)])drr drM

で与えられ,甘 (rl･･･rM )は他の粒子が格子点にいるとき, rl･･･rM にいるM個 の

粒子に働 くポテンシャルエネルギーと,M粒子間相互のポテンシャルエネルギーの和で,

甘 (0,-,0)はM粒子が格子点にいるときのポテンシャルエネ/レギーである｡

Qにおいて, K- 0ならば cellmodel,N-MKでK本の トンネルを平行に並べ

るとトンネルモデルに移行する｡ トンネルモデルは剛体球系の状態方程式の液相側をあ

る程度表現 しているので,5)上述のモデルは固相液相を同時に記述 し得るモデルになり

得るのではないかと考え,目下検討中である｡

なお speculationを追加すると,液体は短距離秩序のみ有 し,長距離秩序は存在 しな

いと考えられているoLかLvortex moti仰 あるいは滑 りは,動径分布函数が示す短

距離秩序よりはるかに大きいスケールの協力的運動が液体中に存在する(少くとも2次

元系で )を示 している｡この運動が示す一種の qlong" range orderが液体の結晶化
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ガラスにおける spinodal Decomf氾Sition

を問題とする場合に,重要であると思われる｡
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ガラス におけ る SpinodalDecomposition

東芝 ･総研 横 田 良 助

spinodalとは二成分系のガラスや固溶体などで,二成分系の相図で(∂2G/∂C2)T,p

- 0の軌跡をい う.こ でゝGは均一溶液のギッブス自由エネルギーであり, Cは成分

2の原子濃度であるo spinodalの内部では(∂2G/∂C2)T,P<0で不安定で均一相か

ら不均一相に分解する｡

spindal分解の運動方程式として,普通の拡散方程式では spir10dal分解の実験事

実に合はない｡ gradientenergyterm を入れた線型のmOdified diffusionequa-

1ionが実験と合 う｡

X線の′ト角散乱の実験での散乱強度対散乱角度図はFourier変換をすれば,spinodal

分解が起っているときの濃度分布と直接に対応がっく｡

所で,理論と実験とがよく合 うことが示されたのはこ 数ゝ年のことであって, こゝに

大筋は確立された｡

研究会では理論のすじ道と,実験事実とをのべた｡そして主な参考文献をあげたO

-Bl1-


