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A1

剛 体球 の Alder 転 移 と 融解現象

千葉大　　戸　 田　 盛 　 和

　剛体球の 相転移は 融解現象の 本質的な 部分 を示 し て い る 。 し か し
一

方で ， 現実 の 融解

現象 をあ る程度よ く理解で き る転位模型理論はそ の ま ま の 形で は 剛体球の 相転移 に対 し

て 考え に くい 。こ の 両者 を融合で き な い の は
一

つ の ジ レ ン マ と も思われ る 。

　分子 運動法に よ る計算機実験に お け る分子 の 運 動は こ の 点 で
一

つ の 解決法 を暗示 して

い る よ うに 見 え る 。 2 次元 の 場 合 ， 剛体円板の 系 は融点 まで 温度 を上 げる と ， 分子 が連

な っ て 動き出す の が見 られ る 。 3 次元で は む し ろ 面 同志の ス リ ッ プが起こ る よ うで ある 。

こ の よ うな集団運動 を扱 っ て融解の 相転 移を解釈 で きな い もの だ ろ うか 。
こ れ は前 の 堅

田 の 研究会 の 折に も提唱 し て お い た ゴ

　今回は も う
一

っ の 別の ア ブ ロ ー
チ と し て ， 半経験 的なこ と を考え よ う 。

　剛体球系 （3 次元 ）に っ い て 近似的な Percus−Yevickの 方程式に よ る状態方程式 ，　 Pade

近似 の 状態方程式 な どが考え られ て い るが ，数値計算と
一

番 よ く合 うの は こ れ ら の 方程

式 を 半経験的に 修正 した Camahan −Starling（1969） の 状態方 程式 で あ る 。 し か し こ れ ら

は転移 の 低密度側で
， 高密度側で は やや大 ざ っ ぱ に 自由体積近似が よ い よ うに 見え る

。

　 低密度側 か ら体系 を圧 縮 し て い くと ， 各分子 の 運動空間は 次第 に せ ば ま っ て い くが ，

転移点で 分子 配列 の 秩序 を作る こ と に よ っ て ， か え っ て 運 動空 間 が広が る に ちが い ない 。

こ れ は 例えば一
定体積 の 箱 の 中に 一

個 の 球 をお き ， 体積 を一定 に した ままで 箱の 形 を変

形 させ た場合 ， 球 の 動き得 る 範囲は箱が 正 多面体 の ときに極大に な る の と 同様に 考 え ら

れ る 。 そ こ で ， 自由体積 を例えば ，

　　　Vf − vf ・・一 ・ ・ Φ ・5） （・ 〉 … 〉 ・）

と お くと状態方程式 は ，

　　　−e＝V ＿

・ 憮 秩序 ）V ＿ 。 ，
・

　 　 　 NkT 　　　　　NkT

の 形 をと る 。
α は 定数 （＞ 0 ）， （n ＝ μ ＋ 1 ）， η は 充填率

　　　　　　 π V 至 Vo　　　 Vo
　　　 η ＝ 　 　 一 ＝ 0，74 −

　　　　 　　　 6　　v 　　　　　　V
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（Vo は 最密充填の 体積 ）で あ る 。 無秩序系 の 状態方程 式 と し て は 上述 の もの が考え られ

るが ， 簡単 さを尊ん で Guggenheim の 状態方程式 を用 い る と次式 を得る 。

pV 　　　　 l　　　　　 n− ； 　　　　　　 − a η
NkT

　（1一η）
4

定数 ，
α

， n を適当に 選 べ ば ， こ の van 　 der　Waals 状態式 に 似た 状態方程 式 は S 字型の

圧力 〜 体積図形を与え ， した が っ て 相転移を与 える に ちが い な い 。

　試み に n ＝ 6 ，
Ct＝ 83 とお い て み る と，計算機実験 の pVo ／NkT 〜V／ Ve 曲線 と仲

々 よ い
一

致が 得られ る 。 しか し曲線 は S 字型 に な らず転移領域 （計箕機 の 結果 の バ ラ ツ

キ ）で 低密度側の 曲線か ら高密度側 の 曲線 へ の り移る ， n を も っ と大 き く し ，それ に し

た が っ て α を適当に とれ ば S字型 の 曲線 を得 る だ ろ う。

　休憩時 間に 話 し合 っ た こ とな どか ら ， 次の こ と を加 え て お く 。

　 コ メ ン ト 1， Aユder転移 は あ る だ ろ うか ，と以 前に駄 じ ゃ れ を い っ た が ， 今で は こ れ

が融解現 象の 本質で あ る と思 っ て い る 。 その よ うに宣伝 して きた が
， 考 えて み る と Alder

転移が 1 次の 相転移 で ある と い う確 実な 証拠 は な い よ うで あ る 。 2 次元 で も 3 次元 で も

計 算機実験は バ ラ ッ キ が 大 き く ， ど う と で も見られ る
。 　Alder 転 移は 2 次 の 相 転 移

（あ る い は よ り高次 の 相転移 ）で あ る の で は な か ろ うか ？
一 あえて こ の 疑問 を提出 し

た い 。こ とに 2 次元の 場合は 剛体円板 系 の 秩序 ・無秩 序転移は な い と い う議論 もある そ

うで ある 。 しか しまた こ の 議論は log　N の 形 の 発散 を 問題 に し て い る の で
， そ の 発

散 は 極め て お そ い か ら ， 現実 の 体系 で は転移が あ る よ うに 見 えて も差支え な い と い う見

解 もあ る よ うで あ る 。こ の 点 ， 次 の 研究会で 教え て ほ し い
。

　 コ メ ン ト 2， 前の 研究会 の こ と で ＊ を上 に つ けた が ， 2 次元 の 剛体円板系 に っ い て ，

一連 の 円板が 鎖の よ うに動 き出せ る とす る と ，こ の 体 系 の 中に リン グを考え る統計力学

が 適用で き る 。 そ うす る と Bose 凝縮 と の ア ナ ロ ジ
ー

が成立す るか も知 れ な い
。 しか し

こ れ は理想気体 で は な くて ， 分子 の 密に つ ま っ た 体系で Feynman の 液体 ヘ リウム の 模

型の 一
っ に類似す る 。 しか も分子の リ ン グは プ ロ パ ゲータ

ー
で結ばれ た もの で な く ， 古

典的な 積分 で あ る
。 そ し て Bose 液体 と反対に ， 転移点の 上 で リ ン グが発展 す る の が 融

解 で ある か ら ， Bose 凝縮 と剛体円板系 の 相転移 と は T が ，他方で は T
−1

に相当す る よ

うな逆の 関係 が成立 っ て い る こ と に な る だ ろ う。
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　 コ メ ン ト 3． 物理現象 を模型化 した もの が
一
義的 で ない こ とは しば しば起 り得る

。 融

解の 本質 を表わ す模型 は必 ず
一

っ で な けれ ば な らな い とは い えな い と思 う。 い くつ か の

異 な る模型がそれ ぞれ 融解現象 の あ る 面を特に表 現す る こ とが あ っ て もよい だろ う。 剛

体球模型 の 場合 と ， 引力 の 強 い 物質の 模型 とか融解現象 を別々 に把 え て も差支え な い
。

こ うい う面 か ら の 反 省 も必要 と思 う。

A2
液体 の 統計幾何 学 と融解現象

統 数研　 種　 村　 正 　 美

§1， は じ め に

　今 ま で 提出 され て い る液体構造論や融解論は ， か な り成功 し て い る よ うに 見え る 。 そ

れ で もなお 不足 し て い る と感 じ られ る の は粒子系 の 構造 の 幾何学的側面に対 す る認識 で

ある 。単純液体 の モ デ ル と し て 剛体球系が しば しば用い られ るよ うに ， 粒子 間ポ テ ン シ

ャ ル の 詳細に あ ま り関係な く ， 粒子 の 体積排除効果が液体構造 の あ り方 を決め て い る 。

特に 剛体球系 の 場合 ， と りうる配置は 純粋に 幾何学的 な制限 を受け る の で ， 配置 を幾何

学 的 な量 で 表現す る こ とは 有効で あ ろ う 。 単純液体の 揚合 もこ れ と本質的な差は な く ，

液体構造 の 特徴 の 多 くは 幾何学的な 言葉 で 表わ され るだ ろ う 。 また 融解現象に関 して言

え ば ， 現 在の 融解論 は 最初か ら長距離秩序 を理論の 中に と り入 れ て い る 。 融解 と凝固 が

可逆過程 で ある こ と を考え る と望 ま し い 理 論 と し て は ， こ の 両方を説 明で き る こ とが重

要 で あ ろ う。 あ らか じ め 長距離秩序 を仮定せ ず に連続空間 に お い て 長距離秩序の 出現 を

記述す る に は幾何学量 （具体的に は後 で 説明する　 Voronoi 多面体など ）に よる 記述 が

妥 当で あ る と考え られ る 。

　　Bernal は液体 を《 均質な ，凝集 した ， そ し て 本質的に 不規則 な》 粒子 の あ つ ま り

と見な し ， 単純液体 の 構造 を幾何学的に 表現す る こ と を試み た 。

1）
そ の 中で 彼は近 傍の 幾

何学量 の 統計分布に 系の 構造 の 特徴が あ らわれ て い る こ とを見出 し
， 統 計幾何 学 と い う

方法 を提唱 して い る 。 そ の の ち ， Mason，　Finney，
　Collinsらに よ っ て 研究 か な され て い る

が ，こ の 方 面の ア プ ロ
ー

チ は今後 も っ と発 展 させ る べ きで あろ う 。
わ れ われ は こ こ で は

主に Collinsの Review2 ｝
に 基い て 現在ま で に な され て い る統計幾何学の 結果 に つ い て ，
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