
基 研 研 究 会 報告

｢液体は固体 とどう違 うか丁

標記研究会が 1969年 9月 29日～ 5 1日に基研で開かれた.以下は座長

卑び講演者に書いて･頂いた記録と報告であるムー

液体と気体の相転移に関しては統計力学的研究が盛に行われてきたが,液体

と固体との一関連結ついての理論的研究は比較的乏しいようであ,る｡近年,中性

子散乱の実験の発達により液体内の原子運動か次第に明らかになると共に,

方におふて高圧下の融点降下現象等の特異な性質が注目を集め,また液体もい

わゆるSimple liquid_に留まらず液体金属が実験,理論b/取扱いの対象とし

て大きく浮び上ってきており,液体と薗体のちがいに関する理解を深める必要

が強く意識されるようになってきたノbこの研究会がこっの契機となって標記 の

問題について今後の研究が進展する.こ′とになれば幸甚である｡

(松 田 樽 嗣 )

固 体 と液 体 の 構 造 に つ い て

東北大 ･工 広 池 和 夫

Ⅰ 一 体分 布 函 数

古典統計力学においては'n体分布函数 P(n)(rl,r表,･･:,rn)は次のように

定義される｡

p(n)(rl,r2,･･･,rn)-
N!

(N-n)i藷 fvd･-fve-βUN'rl･r2十-,rN)

×drn+1･t,Id･rN ,,二 ･:-β - I 1/irk

ここでN,Ⅴ, Tは体系の粒子数,体積,温度であり･'riはi番目の粒子の位

置ベクトルである｡ また UN はポチ ./シャルエネルギーで
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Ⅳ

uN(rl,r2･････rN)= ∑ uo(ri)+ ∑ ∑ u(riョ),i-1 i>j

rij=Lri-rjL ,

とい う形を仮定する.

1. Klrkwood一工nstat)土1土七y

まず Kirkwoodの理論1)を紹介する｡周知のように一体分布函数p(1)(rl)

は吹O-)方程式を満足する｡

∂

一首㌫ iogp(i)(rl)-P

外場のない液体では

auo(rl) au(r12) p(2)(rl,r2)

arl 'rJ art P(i)(rl)
dr 2

p(1)(I)-const-pl, P(2)(rlげ 2)-Pl2g1(r12)

であるoここで gl(r)は液体の動径分布函数である｡分布函数に小さなper-

tur-bat土on が加わったとき液体状態が安定かどうかを調べるため

p(i)(rl)- Pl 〔 1十 ¢ (r l) ラ

p( 2)(エ 1,r 2)- P(I)(rl ) P(i)(r 2 ) 蛋(rl ,r 2)-P(,i)(r l) P(1)(r2)〔gl(r 12)

+I(rlr2月

とおいて方程式に代入し,め,xについて一次までとると次の結果が得られる.

Gj:コウ
め(Ⅹ)-

哩(堤)

1-a(冗)

ただし'

首(Ⅹ)-f¢(rl)e~iK.rldrl

班(K)=宕 ′K 〔β +Pplf
i _ノ_∂u｡(rl) ∂u(r12)

∂rl '⊥t' ∂rl
e-iK･rldrl
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G(巌 1等 f聖 &,(r)gl(-r)e弓租 r̀蕪 )_･ 汰-lKL

/

工●

～

であるo lTG(k)が実軸上に零点を持たないとき苫 はや(Ⅹ)が常に存在し,小･ft ぺ-,一▲レ

さなPerturbation uo,再 ま一体分布函数だ小 さな変化 pl¢ を引き起すに

すぎない占､.ノしかし:1-a-(近) が実朝 上に零点をもつ場合には¢(I),が存ニー･在しな

了くな り,これ櫨小 さなpertur-Dation について液体状態が不安定になーること1

を意味する｡ hard-sphere gas のときG(近)を計算してみると,ある密度

以上では 1I-a,,(k).Lの零点が実軸上に存在するようになることが分 り,Kir-

kw90.d はこのことか らhard-I.sphere gas においても密度一定とい う液体

状態が不安定になることがあ り, したがってよ り安定の状態 (固体状態 )の存

在を推論している｡

Kunkin 良 -Frisch2)は 卜 封 k)-0の実根は一次元のhard-sphere 琶a苧

の場合にも存在することか ら'上記のKirkwood-=nstability の解釈に疑

問を投げかけ, ｢あるcriticalな波長を持つ外場のノPe_rtur.batipn に関し

て液体状態が不安定になるのがKirkwood一工nsja串 lity lであって;必ずしも

相変化の存在は意味しない｣とい うように蕃解釈を試みたo Lか し,外場を

perturモ)ation と考える限 りinstabilityは起 らない ことが証明され, こ

の再解釈も成立しなくなった｡ このことはKirkwOOd･の計算.と一見矛盾するよ

うであるが,そうではなく,外場によるperturbation と考えるときにはズ

も uoに関係し,班(Ⅹ)か ら 卜 G(汰) を打消す醤数が出て くるのであるo

液体と固体の間の相変化がKirkwOOa流のinstaて)ilityと関係があるかど

う か今のところ不明である｡

2._固体に奉げるP(I)(I)
一Pe‡･iod-ic l⊃ound-art con°.itionsの下で外場のない固体を扱 うと前 に

､定義 した P(I)(I) はtranSlational symm∈tryーq)ため液体はおけると同様

空間的に一様 となり'固体と液体の区別はP(I)(I)には現われないoここ で二
3)

つの立場が考えられる｡

(a) non-uniform a-enBity approach

外場を考えた り'ー状態和をとる蛮間を制限す るこ･とによりtransユa七土on-
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a･l Symmetry を破る立場で,前述のKirkwo占db理論1,)-Brouも:の理論4)

などほこれに属する｡この場合二体分布函数を

p(i)(rl,r2)-P(I)(rl)招 rl)g(̀rl,.;r芦)

と書くと,固体と液体の本質的な違両 まP(1)(I)tに現われ,固融 こおける

p(2)(rl,r2.)の long range co rrelation の 原 因 はp(I)(I)にあるO･

P) uniform d･ensity approach

translat土onal sylnlnetry を保ったまま固体を扱 う立場で.,二体分布

函数P(2)(rl,r2)またはβ(2)(rl,r2)/P(1)(rl)が固体と液体で異なると考え
5)

る. lattieegaBについてのLevesque.良 Verlet Jの理論 はこれに属す

ると言える｡

exact theOry においては,(a),03)いずれの立場に立っても液体-固体の

相変化については同じ結果が得られるはずであるが (証明はない ),近似が用

いられる場合には必ずしも同じにならないO 例えばlatticega表をPercus-

yev土ck近似で扱 う場合,三次元では相変化の起る密度が異なり,二次■元でーは

(b)において相変化は起らないのに(a)では起ることが知られでいる｡

‡ CommunalEntropy一

固体では各原子はまわ りの原子かつくるcellの中に細 じこめられていてそ

のCellから抜け出すことは極めて稀であるO-刀,気体,液体では各原子は

全体積中どこでも行くことが出釆る｡すなわち,固体にぐらぺると余分の自由

度を持っているわけで,これを表わす目安となるのがcOmmunal ehtropyで

ある｡
6)

comlnunal entrOPyの正確な考義はKi･rkwOOa によって与えられている

が,これを理論的に計算する試みは少なく,また成功しているとも思えない｡
7)

flooverもRee は計算機を使って comlnunal entropyを計算することた

成功し,特にhard.spheregas の場合次のような結果を得でいる｡ C'ioBe

-packed･d･ensity の60%程度までの密度ではCOmmunal entrOPyは密

度について linearに減少する｡ 通常のCellmOd･el では一定と仮定されて

いるが,これは改長されなければならないであろう. 彼等はhard_sphere
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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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