
ガラス転位と融解 (転位モデル)

態か転位密厚一定の状態 とすると.この peakの高 さは peak温厚の逆 3乗に比例 し,

また,書巻から求めた低温 でのT)eb.ye比熱に比例することが期待 されるか,この関係

はO,e()2,Si02,glycerol, PS,P凡仙A について･ほぼ満 されているようであ

る (実験データはZeller(,7ndPohl,Phys.Rev.84 (ユ971)2029)0

iK以下の annmalusspecificheatについては,最近のGe02についての測

定によれは (Jeapesetal.IPhil.Mag.29 日974)803), X線的 にみて鮮晶

化 されて excessspecificheatか消 えてヰ､, anomalusspecificheatは残 って

いることを老えると.転位分布の不均一 さにより消えにくい部分からの寄与であること

を sugFeStしているのか 弓､知れない.

融 解 現 象 の 統 計 理 論

名大工 中 野 藤 生

矢 野 武

ポテンシァル関数 ¢(r了 rj)によ って蓉わされる分子間力の作用 し合うN個の分

子の体系を融解項象に関連 して統計力学的に論ずるoそのために状態和

】 N

7･- f'''/ d3rl'''d3rN eXPlP 'ri)~̀k7 i至Jn ri-rj)〕 (1)1

を作る｡これから汎関数微分

∂
p(I)= 甘 i7T CnZ

(2)

によって点 r における密夢 p(r)か求められる｡1)fd3r q(I)- 0であるように,

7日 r) を定めてお くと,

･) 現在.富士通
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八
g(r) ≡ p(I)--

Ⅴ

となる｡

f‥ -exp 〔 -

1J

♂

∂甲(I)

nri-rj)
kT

PnZ,

-.:--)

(3)

(̀1)

を用いて (1)式つ ま り.

Z - /- ′d3rl -･d3rN eXp 〔字7(ri)〕1I(1+f- ) (5)
l iく二j 1･1

を, fijに関 して展開するoこの際,空間を fcc格子によって分割 し･各単位細胞

(体積 Ⅴ-V/N)を中心部分 C (体積 vo)と周辺部分 lJ(体積 V,)に分けるo

q(r) を階段関数 として C内 では 7｡- COnSt･･ P内 では 71- COnSt,に等 しいと

する｡ この場合 (3)式 は

0 - 2pq(p｡-Pl)- 孟 afqbn Z. (6 )

に帰着するo po,Pl は C及び Pにおける密夢を泰 し. 日 まで1,72 と
Ⅴ Ⅴ

符｡- q7, 71 - - Pq (q-vO, q- 三 ∴ p･q- 1) (7)

を寿ナ02) (5)の計算 を簡単な近似 (多体の clusterの存分を2体の cILISterの稗分

を用いて寿す)の弓､とに行い (6)を実行すると.

T r

O- T+2(p+ す )(q一言)(AT+ llT2+cT3 )

のようになる｡ Tは

eqギー e-p符
T == 2pq

peqq+ qe-pq

を寿 L,A,冒 ,C は

一八79-
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融解現象の統計理論

ft0- - (V ｡)~2 I. d 3riI.'d3r j f i j , f (10)- (V ｡ v l )~lf d3rif d3rj f ij ,

f'201- (vl)~21･ d 3riI,'d3r j f i j ･ f'ol'- (v o )一21･d3ril d3r j f i j ,

f(ll '- (vovl ) ~ 1Jo･d3ril d3rj f i j , f(211- (v l)~ 2JLd3r ifd 3rj f i j ,

の多項式 として夢わされるoJ･d3riはある特定の単位細胞のC内の椿分･ ノ･d3ri0 1

- じくP内の積分を夢 し･//d3ri,I/d3rjはそ- 位細胞の隣のC及びP0 1

部分の積分を蓉すO隣以上敵tTた梼分は無視する.

(8)式を 符に験 して解 くと

7(0･S,T)- Pn 弓三

1-S+α

i+S-0
)- ¢(α,S,T) 日0)

のような葬式か得 らtlる｡ S=- q-p であり,4,(0,S,T)は係数が温厚Tの関数

である 0,S の多項式である.自由工東ルギーは

0

F(0,S,T)- F(0,S,T)+f りdO
O

日日

によって与えられ, ♂,S の熱平衡値は rH )を最小にするように定められる｡

Leonard-Jonesポテンシァルの場合.剛体球模型の場合について計算 を行 ったとこ

ろ, 2体のelusterに留めた場合において,前者 では融点最大の項象か導かれ.後者

では転移の存在が導かれないoこの結論はどちらも数値実験 (Alder転移)2)に合わな

い｡ 4体のClusterまで考慮 した近似においては. Leonard-Jones ポテンシァル

の場合に項われた融点最大は消失 し.剛 体球模型においてはAlder転移か項れ,数値

実験の経論 とcnnsistentにな -た｡
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剛体球系の固相 一 液相相転移

名大工 本 田 勝 也

アルダー達の計算機実験以来,剛体球系は固相一涯相相転移を示す最も簡単な系とL
l)

て注目されているO これらの計算機実験の外,単分散ラテックスの構造の徴測 からも

粒子を周期的な格子状に配列するには･粒子間の神互作用ポテンシァルのうち短距離の

斥力部分が本質的な役割を演 じていると考えられる｡

ところで,剛体球系はその相互作用ポテンシャルの単純さのため数学的取扱いか容易

であり,近似の精夢をあげたり.物性的考察をより深められるという利点かある｡

しかし,多体系として剛 体球系を老える時,融解現象の対象となるような密の状態の

場合,粒子間に働 く力が最も顕著な短距離力であるため,分子場近似に碑 当するような

粗い近似では,粒子の配置に関する短距離相関を充分取 り入れることかできない｡剛 価

球系は,短距離和関か最も顕著に効いている多体系として多体理論 ･統計理論の格好の

題材といえよう｡

ここでは,一体の分布関数に着目して.剛体球か設定された格子点のまわ りに十分局

在するか否かを考察する｡第2次近似のクラスター変分法によ-てセ/レフコンシステン
2)

リこ求められる有効ポテンシャルによって,粒子の一体分布関数か得られる｡ すなわ

ち.一体,二体分布関数 pl(?), P2(五 才 ) および-ルムホルツの自由工東ルギー
Fは,
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