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光源 を使 っ た光散 乱の 技術の 進歩 に よ り臨界揺動 の よ うに 非常に ゆ っ く り変

化す る 運 動 を捉 え られ る よ うに な っ た 。 こ こ で は 主に古典液 体及 び溶 液に お け る光 の 臨

界散乱 の 理論 に つ い て 報告す る 。 液体
一

気体転 移で は 散乱 ベ ク トル k 及 び エ ネル ギ
ー

変

化
−
h ω を伴 っ て 散乱 され た 光の 強度 1（k ，

ω ）は
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，

・ ）・ ∫
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こ こ で ρk は密度 の ゆ らぎ の フ
ー

リエ 成分 。 Hydrodynamic 　 regime ぱ 《 1 （ξ

は臨界ゆ ら ぎの 相関 距離 ）で は ρk
を normal 　modes 　 aCtk に分解で きる ：　　Pll（t）

− i（∂・／ ∂a
。
）a

。k（
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　　　　　 ．tl2　M α （k）
　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）
〔詮 eM α （k）〕
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十 〔．y 　mMCt （k）一 ω 〕

2
．

か くして 光散乱に よ り媒質 の 運動 をあ らわ す Normal　 MOde を捉 え る こ と が で きる 。 こ

こ れ を He4 の A転移 点上下 に お い て 第 1 図に 示す 。 とこ ろ が ，
1 丁度転移 点 に あ る 時 は

normal 　 mode 　をあ らわ して い た ピ
ー

ク が崩れ て 何 か わ けの わ か らな い 構造 を もっ た

よ うな もの が現れ る 。 こ こ で 流体力学が破れ て しま うが， で は そ れ に代 る 法則 は何 か が

理 論 で 解 明す べ き問題 に な る 。 こ れ に答 え る た め に は逆 に ， で は 転移 点以外 で 何故流体

力 学が成 り立 つ か 振 り返 っ て み よ う 。 こ の 場合特 に 稀薄気体 を考え る と教訓 的 で ある 。

今気体の 容器 の 大 き さが 気体分子の mean 　 free　 path に 較 べ て 十分大 き い 時気 体 内で 起

る運動 を次表 に示す よ うに 3 つ の カ テ ゴ リ
ー に分 け る事が で きる ：
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　　運勳 と特 長づ け る

運動 の カ テ ゴ リ
ー

長　さ 時 　間 運動 を記述す る 方程式

ミ　 ク　 ロ 　 な 運 動 σ ／ v
．m「T　

1、 iouville方程式

中 間 ス ケ
ー ル の 運 動

σ

　　 一

1 1／ v Bolt2mann 方程式

マ 　ク　 ロ 　 な 運 動 L L ／ v 流体力学 の 方程式

こ こ で σ は 分子 の 直径 ， v は そ の 平均速度 ，
1 は mean 　 free　 path ， 1、 は 容 器 の 大 き

さを あ らわす 長 さ 。 通 常 ，
σ 《 1 《 L で 表で 下 に 移 る程運 動 の 記述は粗視 的に な る。 こ

こ で 流体力学が 成 り立 つ 為 に は L 》 1で な けれ ば な らな い 。今 L を一
定 に し て 気体 の 密

度を減 ら して い くと i が い くらで も長 くな り遂に 1 ≧ L と な る と流体 力学が 成 り立 つ 領

域が消 え失せ て 常に Boltzmnn 方程式か ら出発 しな けれ ば な らな い （Knudsen 　 regime ）。
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　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 臨界現象
一光散乱 の 理 論 の review 一

臨界点近傍 で は ξが lT − Tc 「  v　fU 　213）に 比 例 し て い くら で も長 くな り得 る た め に

気薄気体 と類似の 事情が あ る 。 それ を次の 表 に示 した。

　
丶1

動 を特徴 づ け る

運 動の カ テ ゴ リ
ー

長　 さ 時　間 運 動 を記述す る 方程 式

ミ　 ク　 ロ 　な 運 　動 ro to 1、 iouvme 方程式

臨 界 ゆ ら ぎ の 運 動 ξ tξ
“ Kinetic 　 Equation ”

マ 　ク　 ロ 　な 運 　動
　 　 　 一L

L 或は k tmacro 流体力学の 方程式

♪

尊

，

轡
’

麟

こ こ で ro は 格子間隔 の よ うな あ る ミ ク ロ な 長 さで to は 原子 の 振動 の 周期 の よ うな ミ

ク ロ な時間 で tξ は 臨界 ゆ ら ぎ の 運 動の 特 性振 動数の 逆数で tmacro は流体力 学で き ま

る マ ク ロ な 時間で あ る 。 流体力学が 成 り立 て ばそ れ は ξ《 L 或は k
『

】

，
t
ξ《 tmacro

を意味 し 又臨界点近 くで は ro 《 ξ ，　 to 《 t
ξで あ る

。
か く して 気体力学 と 臨界ゆ ら ぎ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ

の 動力学 との ana 量・gy が存 在す る。特に critical 　 regime 　 kξ》 1 は 気体の Knudsen

r6gime に対 応す る 。 始め に の べ た理 論的 問題 は 第
一

に 臨界 ゆ ら ぎφ動力学 を記述す べ

き
“ Kinetic 　 Equation ”

を探 し出す こ とで あ る 。で は こ の
“ Kinetic 　 Equation” に

含まれ る 力学変数は何 で あ ろ うか 。一
般 的に ， 1・ocal 　 ordcr 　 paralneter の み で は 不

十分 で あ る。何故 な ら hydrodynamic 　 regime で は
“ Kinetic　 E　qua 　tion　

’t
か ら出発 し

て 流体 力学 方程式 が導 か れ る 筈 で又 後者 は
一

般 に local　 order 　 parameter 以外の 変

数 も含 まれ る。従 っ て 一
般 に流体力学的変数 プ ラ ス lbcal　 order 　 parameter （も し こ

れ が前者に 含ま れ て い な い とき ）を “ Kinetic　Equation　’f
の 変ta　，t して と る必 要 が あ

る 。 今 そ れ らを一 ま とめ に して ai ＝ 1 ， 2 ， 3 ，

… 或は 単 に ｛a ｝と記 し，そ れ ら を粗視

変数 （gross 　 variables ）と呼 ぼ う 。 液体 一気体相転移で diffusive 　 type の 運動 に

の み 着 目す れ ば ｛a ｝は ｛Sk ’V
κ⊥ ｝で あ る 。 こ こ で Sk 及 び Vk

−L は 夫 々 エ ン ト ロ ピ
ー

密度 と transverse 　veIocity 》
⊥
（r）の フ

ー
リ エ 成 分 。 （▽ ・v

⊥
＝ 0 ）。 ｛a ｝が わ か っ

た 時に
“ Kinetic　Equation ”

を求め る に は ど うす れば よ い か を考え るた あに別 の 問題

一
液体 中を動 くブラ ウン 粒 子 を考え る。簡単の 為に ブ ラ ウン粒子 の 運動 は

一
次元 的 で

あ る と しそ の 質量 を M ， 位 置 を x ， 運動 量 を Px ， 外 力 を K（x）と す る と ， 次の よ うな ラ

ン ジバ ン方程 式 が成 り立 つ 。

長＝ M
− 1

（4）

一G5 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

川崎恭治

b
。
　T

− M
−

’

rp
。

＋ K   ＋ f 　 　 　 　 　 ．  

　〈 f（t）〉 ＝ e ・ 〈 f（t）f（1
’

）〉 ＝ 2kBTr δ（t − tノ

）　　　　　　（6）

こ こ で γ は摩擦係数で f（t）は random 　 fQrce をあ らわ す 。 こ こ で x ＝ 0 が外力 の ポ テ

ン シ ャ ル の 極小 で あ る よ うに 選 び次 の よ うな 記号 を導入す る ：

、a ・
≡ ・ …　 ≡ P。 …　 （｛・ ｝）ミ M

− ’

p
。

，
・

， （｛・ D ≡ K （幻

fi（D …

一
・ （・）・ 一 … 嶋 ／MT −

、諦
L？、

＝ L隻 ＝ LSI＝ 0 ，　L畫2 ≡ T ア

 

ラ ン ジ バ ン 方程 式は 次 の 形 に 9 とめ られ る ：

　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 脚

1

　
5

・
＝ ・

・（｛aD ＋

j三，
，　L

°

ijFj ＋ ・
・ 　 i − ・， ・ 　  

　　　　＜ fi（・）f
」
（tb ＞ − 2kBL

°

ilδ（・ 一の ・　 　 　 　 （9）

話 を元 に 戻 しも し粗 視変数 ｛a ｝以外 の 自由度 が ｛a ｝に くらべ て 速 く変化 し て 居れ ば ｛a ｝を

ブ ラ ウン 粒子 の 位置 ， 運動 量 の よ うに 見立 て 他 を randam 　 force に 見立 て て ｛a ｝に 対 し

  の 形 の ラ ン ジバ ン 方程式 を設定 す る こ と が で きる （qrcen， 1952 ： Mori 　 l965 ）。

こ の 時 Vi は ai の 瞬間的 再逆的変化 をあ らわ し  の 第 2 項 は 非可逆過程の 熱力学か ら出

て 来た 項 で F
」
が勳 学的 d ・ i・ i・ g　 fo ・ce で L％jは 裸 の ゜・ ・ag ・ ・ kine ・ic　c・ effiri   ・・

と呼ば れ る 。
fi をお とせ ば Tcか ら離れ た所 で   は 流体力 学方程式 に帰着す る 。 又（8）を

或 る仮 定 の 下で first　principle か ら導 くこ と も可能ま）　実際に は 更 に次の 簡単化をす

る ：

　　　　Fi −
− ai ／ ・｝ ・ i≡ ＜ 1・ il＞ ・ LUij− L、δi」　 （10｝

　　　　・
・（｛・D − 1… i＋ 古デ1 島1 （・j・1

−
＜ ・j・ 1＞ ） 　 ・11・

こ こ で ω i，

°iiji は 平衡状態 で の 平均で あらわ され る 。 こ の 理 論で の 基本的仮定 は
“

す

べ て の ・ ritical … m ・li・ ・ Vま ・ i
，

ω i孟 jl を通 じ て の み あ らわ 才・る ぎ か くして 平衡

状態で の critical 　 anomalies が input と し て理 論に 与え られ そ れ か へ dynam 　ical な

＊ ）こ れ らに っ い て は K ．Kawasaki ，
　J．　Phys．　 AS （1973 ）， 1289 及 び そ の 引用 文献 を

参照 。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 臨界現象 一光散乱 の 理 論 の review
−

crttical 　 anomal 　ies をす べ て 導 く立場 をと っ て い る 。 臨界 点近 くで の 流体力学 方程式

を出す に は （8）を平均す る ：

　　　　鮎 （・・ r ・7 ・
、）

一
・・
’

、
＋ 昂   ・（荊

一
く ・j・ 1＞ ） （12）

MOd・ 。・・pli  ”
illに つ い て 2 次 の 飆 ま で と っ て こ の 第 2 髄 処理 す る と ・i≡ L、／・ i

と して 　　 　
’

　　　　・ i（・）
・＝ （i・ i

’一
．・」）

・ i（・）
− fot　d・ φi（・

−
s ）・ i（・）　 　 〔13）

　　　　｛・i・
・）・ 者諾

1
喧 e

（IQ’j
−

「j）t評
ω 1ゴ 1）t

・1・・

も し φi（t）が ai （t）に く らべ 早 く変化す る と（13凌
“

マ ル コ フ 化
”

出来て

　　　　 ai （t）＝ （三ω i
− L 丘／ Xi ）ai（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15〕

　　　　Li ＝ 嶋＋ X 孟
゜ °

φi（t）dt 　　　　　　　　　　　 （16）

とな る 。 （16）の 第 2 項 は Mode 　coupling に よ る L
｛’

i の 附加 項 をあ らわ し輸送係数の critical

anomaly が こ れ に含 ま れ て い る 。 観 測に か s る 輸送係数 は L
°

iで な く Li な の で こ れ を

輸送 係数 の
“

く りこ み
”

と称 し て い る 。 pr （）lragater　Gl （t）≡ 〈 ai （t）ai
＊
（o）〉／ Xi は 変数

ai に t ＝ 0 で 作用 し た小 さな摂 動 に対 す る レ ス ポ ン ス で あ る事 に 注意す る と 〔13）は

propaga　tor の 方程式 と もみ なせ る
。

　　　　蕃・
、（・）

一 （・・ i
−

・i）・・（・）
一
，ft・・φ・（・

一
・ ）・

・（・）　 （17｝

こ れ を図で か くと

　　　　一 一 一 ＝ ＝ 　　　 ＋
一

〈：：：〉皿 一

も し 2 次 の 摂 動が気 に 入 ら な けれ ば 高次 の 項 を次 の 図び）よ うに して 入 れ られ る ：

二 Z：一 ＝ 　 　＝
… 一 《 1：〉 ，ZE − C − i
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式 で か けば

轟 ・・）L・1Q）
「 ・

・）G・（・）
一
儿
t6
告罹11・・

1j112 傷（・
− s）（lll・

τ
・）Gi（s）　 （18・

とな り Gi（t）に 対す る セ ル フ コ ン シ ス テ ン トな方程式 が得 られ たi）

　一
つ の 具体 例 と して 前 に も触 れ た 液体 一

気体転移に お け る di　ffusive な 運動 に つ い て

こ の 一
般論 を適用 す る 、 こ の 時 ｛a ｝＝ ｛sk ，

性k ｝に 対 して Kinetic　equation は

　　　　 
一 毒 ぺ ・ q

一

壷ゼ咒 、
Sq −

・
＋ ・

sq 　 　 a・・

げ げ
∵

12 鹸 （
　 1　　　　　 1

Cp （k） Cp （q − k）
）（苧 脳 一k ＋

瀞
と な りこ れ か ら sq 及 び Y上 q

の propagator に 対す る 連立微 積分方程式 を書 き下 すこ と

が で きる
。

こ こ で Cp   は波数 q を含む 定圧 比熱 で λ
゜

及 び η
゜

は裸 の 熱伝導度及び粘性

係数 をあ らわ す 。 こ こ で 次の 2 つ の 形 の
“

seif − encrgy
”

が あ らわれ る 。

　　　　　　　
s
（1−k　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Sq −k

“・　
。
i、，
　 ・

q

‘21a ）
『

÷ く冫  （2’b）
’

（21a ）を 2 次摂動 で 求め ， こ の 時 v
⊥ k

は Sk に くら べ 速 く変化 す る事 を考慮す る と マ

ル コ フ 化す る こ とが で きて Sq （t）は exp 〔
− trq 〕の 型 で 減衰 し減衰定数 は

　　　　・
・

一

。ξ 
q2 ＋ 1昇1甑 （・ξ… 　 　 2）

　　　　K （・）・ 葺〔1 ・ x2 ＋ （x3 − x
一匚

）・a バ
’

x 〕　
「

唱

 

一 方実験的 に 粘性係数 η も臨 界点で 見掛け上 対数発散す る事が知 られ て い る の で こ の 事

を考慮 し て η をq ξに 依存す る effective な粘性係数 で お きか えね ば な らな い 。　 こ の 事

は 又 （22 ）式 ℃ η を巨 視的 実験 で決 まる 粘性係 数 と した 時 line　width 　 function が 凡 （qξ）

が ら別の 函数 K （qξ）に 変 る事 を意味す る 。 こ れ に よ る補正 は qξ《 1 で は 5 ％ に す ぎな

慮 》 ’で は 2°〜 3°％ に も達す る゜そ の 他に

＜Z＞
’

頑

嘱

病

＊ ） こ れ らに っ い て は 「固体物 理」 7 ， 138 （1972 ）に 解説 した 。
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墜

　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　 臨界現 象
一光散乱の 理論 の review ＿

　の 形の vertex 　correction 及 び Cp ωの Ornstein−Zernike形か らの ズ レ に よ る補正 があるが

　何れ も％の order で あ 筍。 2 成分系に つ い て もエ ン トロ ピ
ー

密度 を濃度 で お きか え A／pCp

　拡散係数 D で お き代 えれば理 論的 に は 一成分系 と同 じで あ る。

　　次 に 実験 との 比較 に つ き簡単に 0 べ る 。 先づ hydrodynamic 　 regime で は 理 論的に は

　レ ρCp 〜 D 〜ε
レ

となる 。 色 々 な 曲折の 後 vfV2 ／3 と して こ の 結果 は実験 で た しか め

　 られ て い る 。次に non − hydrodynamic　 regine をも含め た 1ine　 width の 表式 （22 ）を実

　験 と くらべ る事 は Bergざと Volochineに よ っ て 初め て な され た 。 こ の 時 （22 ）式 の 第
一 ．

1 項 を無 視 し且 っ ξ＝ ξ。
ε

ン
と して ξ。 と V をパ ラ メ タ

ー と し理 論式 とよ い
一

致 を得 た 。 そ

　の 後
一

成 分液体 の 場合 に λの back　ground を正 し く引 き去 る 方法が わ か り且 っ ξ
， ，

ン

　 も散乱 の 角 分布の 実験 で きめ られ た 値 を用 い た （22 ）式 の よ り厳密 な テ ス トがな され た

　結果 qξ》 1 の 領域 で 理 論 は実験 とか な り喰い 違 うこ とが 見出 され た 。 しか し こ の 喰 い

　違い の 大部分は 前述 した粘 性係数の 異常で 説 明で き る事 が わ か っ た 。 第 2 図 に 同一温度

Fig・2

− G9 一
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で 異 っ た 方向に 散 乱 され た 光の Iine　width 　 functionの 比 を示 した 。 　 こ れ か ら新 し い

line　width 　 function を1吏一
・ た 方 が 実 検事実 をよ りよ く説 明 で きる 事が わ か る 。 尚粘性

係数 の 異常性 その もの に つ い て も理 論式

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一
民2

」η／η ＝ Alln ε i　 A ＝ 8彦／ 15 π
2

　 1ε’i）210 24）

は 種々 異 っ た 実検の 結果 A 〜　O．030，0．033，0．035 をよ く説 明す る 。

以 上 の べ た場合は 2 次の 摂動計算がよ い 第零 近似 を与 え た湯合 で あ る が磁性体 ， 液体 ヘ

リ ウム の λ転移等 で は第零 近似 を得 る の に既 に｛19〕式 の よ うな 非線 型微 積分 方程式 を解 か

ね ばな らず且 っ こ の 時は line　 shape が ロ
ー

レ ン ッ 型 に な らない 事が 期待 され る の で 問

題は
一

桁難 か し くな る 。 液体 ヘ リウム の λ点に お け る 臨界光散 乱 の 実験 が 出始 め た現在

こ れ ら難 し い 問題 も実検 ， 理 論両方面 か ら段 々 と解明され て 行 く事が望 まれ る
。

　最後に 新 し い 型の 臨界 散乱 と して 物質が 一
つ の 非平衡定常状態か ら他 の よ り対称性 の

低い 定常状態 に 遷移す る 時 に 起 る ゆ らぎ の 問題 が あ る 。

一
つ の よ く知 られ た例 は水平な

液層 に 下か ら熱 を加 え て や る とあ る臨 界点 で 対流 が お こ りそ の 近 傍で 強い 臨界揺 動が生

ず る と云 う理論 （Zai　tsev ＆ Shliomis，　 Soviet　Phys・　J ．E 。　T。　R 荳2，88（1971 ），

J．P ．　B　eon ，
　Phys ．　Chem ．of 　Liquids　3 ，　 157 （1972 ）） が ある が こ れ が光散乱 で捉 え

られ た と云 う話 を聞か な い
。 目本の 実験 家が こ の 方面 で 先鞭 をつ け られ る事 を期待 し て

こ の 報告 を終 りた い 。

筍

偉

ヘ リ ウム の 臨界光散乱 （review ）

東大物性研　　 大林康 二
， 生 嶋　 明

2 次相 転移 の 臨界 点近傍で は ， オ
ー

ダ ー ・パ ラ メ タ
ーの 相 関距 離 ξが ，

ξ ＝ ξ
。

ε

一y
（1）

で 発散す る 。 こ こ で ，
ε ≡ T／1T− Tc　I で ，　 Tc は 臨界温度 。

ヘ リ ウム の 揚合 ，
ξ

。
は

9

i
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