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融解は固体 と流体の相転移である｡ ｢何故に多rく.の物質は低温 にお､いて周期

的結晶固体 となるか ｣とい う基本的を開拓 対せる轟一原選 にもとづ.く答はほ と

んど与え られていないO このようを問いかけは ,ガラスのように低温でも周期

的結晶にならない物質が存在することを思えば ,魔 晶が出来るための原子間相

互作用に寓する条件は何かと云 う間tJQかげ,qCつなが づているのであるO

しかし ,このような基 藤的問題∵を｣応きて卦.レ､て ,･尚二相 ,液相従 ってそれぞ

れの化学ポテン Vヤ)Vの存在 を仮定すれば ,平衡状態陀おける固相 ,液相の共

存 .すなわち融解は南柏の北学 ポテンL/ヤ jt,が等 しくなるような温慶T ,圧力

pで起 る ｡ すると融解の理論の'問題点は融点近傍における南柏帝に液相の化学

ポテンVヤルを求める国華に帰着 されるo こ･の薗錐に対処 して研究を進めるた

めに ,ほ ゞ二つの接近虞 が凝 られて きたOその-づは南柏特 tf7I-液相の化学 ボタ

ン▲Vヤルーを求めることを断念 して ,融解の 条件を一相帯,に取扱の簡単夜固相の

ある種の物理量 (これを融解指示量 とかわに呼ぶ )VL対する条件で表わ し ,そ

れを求めることによ って融解庵求めよ うとす る一栢理論であるO例えば ,

Lindemann,Born,最近ではRoss,井田の理論などがこれに属する｡

この理論の弱点は融解指示量のえらび方おゝよびそれに対する条件が直観的に仮定

されていて ,理論的に尊びかれたものでないので ,その適用限界が明らかでないこ

とであるO'最近 このような仮定の正当性管掌経験的にたしかめる試みが .Ross-

andAlder,SinghandSh-arma/Shapiro,およびHoover,Groyand

Johnson らVCよ って行 なわれた｡それちの結果はLindemanおゝ よびRossの

理論 をかなり広い条件下で支持 しそいる｡王Jindemannの理論1は特に簡単であ

るので ,今後上のような支持の下で ,融点降下現象等異常融解現象 を理解す る

上に用いられ る こことが望まれる｡

もう一つの凄近法は二相の存在を共VL考慮する二相理論であるが ∴ここでは
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数学的困難乃至は複雑化を避けろ液 め琴単夜Jモデルを用いることが必要 となるo

ここで注意することは ,どのよ うに簡単を- ミル ト-アンで規定されるモデル

を取 っても現在までのところ ,融解現象を厳密に導 き得るモデルはないことで

あるOこ,qjことは一次元ながら厳密に解 きうるモデルを有する凝縮現象よりち

融解が舞-原理的にはむつかしいことを指唆する｡ 融解に対する簡単夜モデル

は格子 モデルと連続空間モデルに大別きれるO格子 モデルに按 格子定数が.固定

される固定格子 モデルと ,変化 し得る変形梅子 モデルとがあるo Lennard-:

JonesandDevonshire の格子 セルモデルは変形格子 モデルの代表的なも

のである｡ 最近 ,吉田 ,岡本はこの理論にもとずいて融点降下現象を論じた｡

変形格子ヰ デルはモデルと現実の物質 とのつながりをよ甘簡単 誓興 る.ことが出

来る/ifj.点をもつ . しかし完全な力学系であると云 う･意味では傾定格子孝 デルに

- 衷する結果が知れればそれVL比較的容易に変形効果を入れることが出来る｡

固定格子 モデルは藤子点あたり･-の粒子数 をたかだか一個に制限すると ,外磁

- 場の下Ueあ､､?て互に相互作用をもつ大 きさ宛のスピン系 と統計力学的に等価qC

･.フ な る O 特に古典種子系の場合は ,外磁場方向に量子化軸をもつイi7ングモデル

ーf' L､と等噂になるI｡寓み旺盛子効果のため融解に醸 して系の示 し得る古典系七質的
･ltl
に異なろ振舞については松田 ,恒藤により論じられた｡古典粒子系の場合 ,格

子 を単純立方格子 とし .相互作用を最近接粒子間に働 く斥力のみ とすると･,こ

れはスピン系で反強磁性体に当 り ･ネ ール温度TNより低い温度では等温加圧

宜 より ,気体一固体 一流体 (液体 )刀.=つの相転移をもち ･TN,･VC鞍やて融点

~極大をもつ ことが分子場近似把より示される｡た ゞし相転移は実験 とは異な り

か,'二 次転移 と在り,三重点 も現われないO第二近接相互作用を入れるか ,変形格

子模型 登用いるかによ って一次転移を得ることが出来るが ,依然一次転移 と二

次転移の境界温度が有限に存在するし ,三重点が現われをいこと,が分子場近似

の結果である｡ これは近似のせいか ･モデルやせいか ,また現実物質の融解 と

どのようにつながるのかは今後の検討を要する｡

連続空間 モデルに･対して決定的な進歩をもた らしたのは計算機実験に負 うと′▲ー

ごころが大 きい｡計算機実験はたかだか 1000個以下の粒子系について-行なわ

れるので .果してそれで巨視的物質の振舞が窺われるかと云 う疑問がないでも
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をい｡けれども種 々のチェックを経た今 日 ,注意緩い実験結果は恐 らくどの解

析的近似による結果 与りも信頼 し得ると考え られているO計算機実験以前Qま,

モデル怒り近似の当否を判定するには ,現実物質に対する実験 との比較のみに

嶺 らざるを得なか ったので ,粒子問相互作用のかなりよく判 っている不活性気

体のような物質およびその型の相互作用 をもつモデルの研究がほ とんどであ っ

た｡ しかし計算機実験は相互作用を従来の細か ら解放 して相互作用の型のどの

ような異同が物性のどのようを面qe.有効 夜効果を及ぼすかをかなり自由に探 り

得るようにしたと云 って過言では覆い｡

AlderandWainwright の剛体球原子の結晶化 に関する研究はその好例

である｡ 剛体球原子 ,特に二次元の剛体円原子の集団が厳密な意味で周期的結

晶になるかどうかは疑問であるが ,少 くも近似的 qEは高密度で結晶qrをるかは

確認されたと云 ってよく ,融解現象を理解する上に剛体球 モデル'か ら出発 して ,

摂動論的把より現実的夜モデルの振舞 を消べよ うとする試みがBa-r担 rand

貧endersonおよびChandler らによ って種 々行なわれるようにな った｡

剛体球的相互作用 にKacポテンVヤルによる引力を加えたモデルは固化 され

た不活性気体の融解現象をかな りよく再現することがLonguet-Higginsand

Widom によ って確め られているoLか しこのモデルによって金属の融解現象 ,
液体金属の二体分布関数の圧力依存性を合わすqCは剛体球直径に温度又は圧力

依存性を仮定せねばならをV'｡そ もそも剛体球モデルの状態方程式は解析的 に

は近似的にしか求め られないが ｢一つの温度の状態方程式が知れれば任意の温

度のそれが求め られる｣と云 う性質をもっている6 この性質は対ポテンV セル

が ¢(r)α r~n(n>5) なる soft-coreモ デル で も同 様 で-あ る . 最近

fiooverらはこのモデルについて計算機実験を行な ったo これにKacポテンV

ヤルを加えて実験値 と比較検討 してみ ると ,金属非金属3)ちがいは第-近似 と

しては nのちがい として理解出来 ,アjL,カ 7)金属では n二4.8がよいことが判

ったO温度 ,圧力に依存する剛体球モデルと温度 ,圧力によらない SOft-core

モデ)i,と何れが液体金属ljC対 して有効な対ポテンV ヤ )i,であるか ,また このよ

うな有効対ポテンi/ヤルの有効性の限界などは今後の穣討 を要する問題である｡
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