
固体と液体の構造について

gasで固体状態への相変化が起-る密度も求めている｡彼等の方法はLennard_-

J?nesポテンシャルで相互作用している体系にも応用 され!数値実験によ り状
8)

態図が求め られている｡
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KirkwOOd_=nstabilityのI)ynamicalを側面

東大物性研 小 林 謙 二

Liq_u･id--CryStal相転移はLiquid- Gasの相転移に比べて大変むずか し

く,今だにCOmPrehens.ivetheOry はないと言ってもよいであろうO-

融解 (あるいは凝固 )の理論は大きく分けるとLennard--Jone.a-I)evOn-

shire 型のCellモデルに立脚するものと丘irkwood_型のものになるO

Kirkwood_はすでに 1959年にある種の仮定の下に比ard-spb･ere系の動径
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分布関数を計算し, g皇2)(Ⅹ)は次のようになることを示 し布

g皇2)(Ⅹ,小 (;)e-aXcos(px再 ,

ここで, αとβは

i
1十/宕)〔Ⅹ･cosh X-Sinh X〕=0

(1)

(2)

の根 α± iβ である｡ )が 54.8より大 きくなると, α三0とな り'!1)式の

蛋(2)(Ⅹ)は10ng range.な cryStalline ord･er.の存在を表わしてい ると言

ってよいo そのとき, β 〒 5･7丘で あ り,これをkc･aと表わそ うo つま り,

coherence le･ngth lc-1/αはisochOric changeでは,

(T-Tlim)-1/2に従って, isothermal c.ha･nge では(y-Vlim)-1/2に

従って増大するO ここで,Tlim, VlimはIc-54･8に対応す る温度と体積で

以下 li工fTliting PPint と呼ぼう(Fisher :.Statistical rrheOry Of

Liqlユid-S,cha･P.7 参購 )0

一方' 195 1年にやは りKirkwooaは 1体分布関数 fL(1)(Ⅴ,r)とpair

correlation function 蛋(2)(rl,r2) を用いて,液相の不安定性を論 じ,

(i),(2)式と同 じような結果を得た｡ これは,いわばKirkwood一一 Monroe 流

の取 り扱いと言 ってよいであろう｡ これ らは,いずれもstaticな取 り扱いで

あるの.で,これをI)ynamicalに拡張してみるのも興味深い｡ そのためには次

のL左nd.au - Vla.sov 型の方程式を用いればよいO

af(I)(V,I.,t) i a
+ Ⅴ

∂七 ∂手

首ニー△rvo(r,七)十′′

F
f(i)(V,T,t)+-

(冒-7)

I7-7′i

F af(1)(V,r,t)
=≡コ

･J d了

Ⅴ′(仁子一手 日 g(2)(7,7言 ′,t)

xf(1)(Ⅴ′,r′,t) a_Sr′･d_3,7′

CC{･, fH (V,r,t)-flo)(V)lH O( V,r･t)),

g(2)(rl,Ⅰ･12,t)-g皇2)(r12)･x(rl,r12,t)

とおいて, ¢,xについて線 型化をおこない
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Kirkwood 工nstabllltyのDynamlCalな側面

Qk,p(Ⅴ)-fd3rfo-dt･e-i(冒･言)･e-pt･¢(Ⅴ,r,七),

転,p≡′¢k,,(Ⅴ)flo)(Ⅴ)d3V

とすると, ¢k,pについては
→ 一-i

(Ⅴ/△k･p.)
==∃a

p+i(k･Ⅴ) f圭 o) (･Ⅴ)d 3v

㌔ ,p →-･.･●
i(k･Ⅴ)α(k)

･fl(0)(Ⅴ)d37〕

(4)

47T

G(近)ニー車中 封 の 〔kr cos kr-sinkr〕封 2)(r)ar
となる｡

これをとくと

(1) 仁p皇o)G(近)7- 1の場合

に は, 次式で与 えられ る夜勤数w damplngdecT(､mentr をもつ集団励 起 -zero

s｡und が得られる｡ (Ⅴ｡-柿 ;)

-p( し )

てこ 〒/

一軒 二pio," k‖ 2･e+ 持 pio'C,(近))
(5)

(m p皇o)a(近)完 - の場合は前述の 叩 草 担 t頼 J切場合に対応 し,その近

傍で SOft mod-a (但し,nOn-prOpag繁ti肇 で波 数 kcの モー ド)が得 ら

れるo

a)=0,

kpvo

㍗-一首 p皇o)(
aG(kc,T,P皇8))
∂T ′T-Tlim

L m･ LT-TLlm) (6)

iゝso七herma⊥ changeの場合には (T-Tllm)の代 り に(Ⅴ-vllm) が入るo

こ こでTlim は凝固温度 Tf に一致しない (転移は 1次である )ことを注意 し
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ておこう.-般には

･ili)m <Tf< TilPm) (7)

が成 り立 っ o すなわち,転移が 1次であるために, freezingを論ずるため亨二

は液相ばか りでなく,固相の知見も必須となる｡以上の詳しい点は,K.K.

Kobayashi :J.PhyS.Soc.Japan.31(1969)'111.6(11月号 )を参
絶されたい.

最後に,･最近,KunkinとFrischがKirkwood_lns七a仇 lity に対す る

短い C,TitiくつisTnをJ.Chem.Phys.(1969) 2月号にのせている｡この点に

関しての意見は留保するが,例の有名な計算機実験で,Kirkwood･TraI〕Si-

tion (またはAld-er Transition )が験証されていることでもあるし,大

筋において,KirkwoOd-が考えた転移が存在するように,筆者には思われる｡

′′ー＼′~､/~■■ヽ/～＼′ーヽ ･/一､/~ヽ ′′~■ヽ′､ヽ( ′~＼( ′~＼
) ) ＼_/) ＼_ノ＼､ノ) ) ) ) ) ) )

′一■､､′､/~ヽ ′~■■ヽ/ー ′ヽ~ヽ ( ′ー ′ヽ~ヽ ′′~ヽ/ー /ヽ~ヽ ( (
) ) ＼ー′) ＼J ) ) ) ) ) ) ) )

固体と液体との差異が最も鮮明に現われるのは,分子配列の対称性と動的性

質とであるが, 2日目は後者を,とくにqluaSi-phOnOnを中心として話しが

進め られた ｡ プログラムおよび話しの要 旨は次の通 りである｡

(I# * )

9月 50日

(午前 ) o 小幡行雄 (原研 )

れ分子運動と素励起 抽

(午後 ) 〇 千原順三 (原研 )

"古典液体と固体,He止,He3 沖

村瀬千明 (東大教養物理 )

q簡単な液体の密度応答関数とその動的振舞い 一一

武野正三 (京大基研 )

牧 PhonOnS in anharmOnic solias & amorphOlユS

solid_s A
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