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第 1 章

1- 1 はじめに

童△､
日岡

化学的に純粋な唯一の分子種からなる一成分系では､通常の温度､圧力のも

とで､気体､液体､および､固体の3つの状態､いわゆる､物質の三態を区別

しうる｡

平衡状態における物質の性質に関する統計力学理論の目指すところは､第 1

に､この物質の三態のそれぞれにおいて､それぞれの構造を正 しく記述するこ

と､第 2に､その構造を､構成成分である分子､原子の性質から説明すること､

そして､第 3に､すべての巨視的な性質を､個々の分子､原子の性質から､定

量的に導き出すことである｡

そこでは､物質の三態それぞれの構造に関する理解が､基本的に重要な意義

を持つ｡

構造が正しく理解されたならば､その特徴をとり入れた理想モデルを設定し､

そのモデルに対 して統計力学の方法を適用することによって､分子､原子間相

互作用ポテンシャルの性質と､個々の物質がとる構造の詳細､および､巨視的

性質との間の対応関係を､少なくとも近似的に､説明することができる｡

実際に､固体状態と気体状態には､それぞれの構造の特徴を取り入れて理想

化した､理想結晶格子モデル､理想気体モデルがある｡

固体状態では､完全な周期構造を持った理想結晶状態を第0近似とし､分子､

原子の格子振動を､これからの摂動として記述することができる｡

気体状態では､理想気体からのずれを､ビリアル展開で記述することができ

る｡

しかしながら､液体 (ここでは､単純液体を対象とする)には､長距離秩序

を失い､短距離秩序を部分的に保持 しているという液体構造の特徴を正しく表

現するような理想モデルは､見出されていない｡

このような事情を反映して､液体の統計力学的理論は､凝縮物質としての､

固体との類似性を強調する流れと､流動性 とい う､気体との共通性を強調する

流れとが存在する｡

前者では､先ず､液体の構造を､単純化 したモデルの形で仮定し､その構造

が分子間相互作用によってどのように決められるか､という問いには､理論の

結果によって答えようとするものである｡ 仮定されるモデルには結晶格子モデ

ルがとられることが多く､格子モデル理論と総称される 1)0

後者では､これとは逆に､分子間相互作用ポテンシャルと､相互作用の結果

として決まる液体構造を記述する対相関関数との間に成 り立っ近似方程式 (こ



れは､積分方程式の形で表現される)を見出し､その方程式の解として､液体

の対相関関数を求めようとするものである｡それは､分布関数理論､あるいは､

積分方程式理論と呼ばれる2)｡

また､これらとは独立に発展させられた理論に､いわゆる摂動理論の流れが

ある｡ この理論では､ある基準液体モデルの性質を､計算機実験 (シミュレー

ション)等によって正確に計算し､それを､一般の液体モデルに対して､摂動

的に拡張しようとする3)｡この理論は､計算機実験の方法の発展に依存するとこ

ろが大きい｡

本章では､これらの理論の基本的な考え方を概観 し､以下の諸章で適用し､

展開される議論のための準備とする｡



1-2 液体の格子モデル､および､自由体積理論

液体状態では､固体における振動中心に相当する､定着 した振動の中心とい

うものが無い｡しかしながら､AlderとWainwright4-5)､および､我々の計算機

実験によって示された､液体中の分子の飛跡は､全体として流動状態にありな

がら､局所的にはゆっくりと変化する環境の中での振動と､稀に起こる跳躍拡

散が､液体中の分子の運動モー ドであること､少なくとも近似的には､そのよ

うな描像があてはまることを示唆している｡

我々の関心を､時間的平均量である平衡状態量のみに限定するならば､稀に

しか起こらない跳躍拡散のモー ドからの､平衡状態量-の寄与は､無視するこ

とができて､ある平均的な構造の中で局所的な振動を続ける､液体中の分子運

動のモデルを想定することができる｡

液体の格子モデル理論は､このような意味での平均構造として､例えば､結

晶格子構造を仮定するのである｡

このように仮定し､導入された格子モデルについて､次に､状態和を評価 し､

自由エネルギーを計算するわけであるが､そこで､いくつかの仮定が必要にな

る｡そのことを具体的に述べるために､ここで､Lennard･JonesとDevonshire

の自由体積理論 6)を概観しよう｡

Lennard･Jonesー■と Devonshire(LJ･D)は､液体を構成する個々の分子は､

周囲の分子が作る平均的な分子場にとらえられ､動きうる空間を制限されてい

ると考え､これを細胞 (セル)と呼んだ｡そして､次の仮定を導入した｡

(1)細胞はすべて同等であり､それぞれ 1個の分子のみを含む｡

(2)各細胞の中心は規則格子を作る｡

(3)分子の､細胞内での運動は､互いに独立である｡

こうして､温度Tで､体積Ⅴの中にN個の分子を含む液体の､配位分配関数

Q(N,VT)を､

Q(N,V,T)- exp(一語)×vf" (1-1)

と､近似する｡U｡は､すべての分子が細胞の中心に位置する時の､全ポテンシ

ャルエネルギー､kはボルツマン定数であり､vfは,次式で定義される自由体積

である｡即ち､



vf-Ice.leXPi-
V(r)-V(0)

kT idr (1-2)

ここで､V(r)は､全分子が細胞中心にある時に､ひとつの細胞の中に作られ

る平均分子場のポテンシャル､rは､その中心からの変位である｡ 積分は､そ

の細胞の内部で行 う｡

相互作用ポテンシャルを与え､この自由体積を評価すれば､分配関数は､密

度 p-No3/v (Oは､分子直径)と､温度Tの関数として計算される｡

この理論は､多くの仮定を含みながらも､物理的に明解な模型 (モデル)に

よって分配関数を計算する､見通しの良い方法を提供 している｡

しかし､後に､Kirkwoodによって批判されたように､この理論は､次の4つの

点で不十分なものである7)｡

(1)自由体積の積で分配関数を近似することによって､N体問題を1体問題

としたために､局所的な密度ゆらぎが無視されている｡

(2)分子の細胞内運動を独立したため､分子運動の相関が無視されている0

(3)ポテンシャルエネルギーを格子点で計算するために､そのゆらぎが無視

されている｡

(4)平均分子場をいわゆるぬりつぶし(smearing)の近似で計算するために､

実験的に知られている液体の配位数が8-10であることを無視 している｡

このようなLJ-Dの自由体積理論を改良する理論としては､分子を含まない細

胞､空孔を導入 して､おもに､上記 (1)､(4)の点を改善 しようとする空孔

理論がある甲～9)0

本研究では､これらの理論に共通する規則格子による長距離秩序を排 し､計

算機シミュレーションによって生成された分子配位のデータを用いることによ

って､自由体積理論の有効性が､どこまで示されるかを調べた｡

これについては､第 2章で述べる｡



1-3 分布関数理論

分布関数による液体の理論では､統計力学の理論に基づいて h体分布(相関)

関数を定義し､この関数と､分子間相互作用ポテンシャル 中(r)との間の関係式

を導く｡そのような理論には､Yvon-Born-Green(YBG)理論 10)､Hypernetted

Chain(HNC)理論 11)､及び､Percus-Yevick(PY)理論がある 12)｡

本研究では､第4章において､2成分系に拡張されたPY理論の2体分布関数

を用いるので､ここでは､PY理論について概観 しよう｡

まず､一様な液体について､2体の位置の相関関数､即ち､動径分布関数 g(r)を､

次式によって定義する｡即ち､

g(r)-vZI...lexp(-β¢Nidr3日.drN/I‥.Iexp卜β¢N)drl…drN

(1-3)

ここで､β-1/kT､ r-Lr1-r2I であるo

次に､

h(r)-g(r)-1

とおき､直接相関関数 C(r)を､

h (r .2 ) -C(r 12) +nI c(r 13)h (r 2,)d r,

によって定義する｡ここで､n-N/V である｡

PY近似は､ここで､

C(r)-g(r)〈トe~帥(r)i

とする近似であり､これを､式 (1-5)に代入して､

g(rlZ)e~帥(r12)-1+nJg(r13)×

(1-e~帥(r13)itg(r23)- 1)dr,

(1-4)

(1-5)

(1-6)

(1-7)

を得る｡これが､PY方程式である｡上式中､中(r)は､相互作用ポテンシャルで



ある｡

2成分系に拡張された PY方程式 13)は､i及び jを､成分 A, または､Bを

表す添字として､

gij(r12)e-帥ij(rlZ)-1+n∑1=A,｡XiJgli(r13)×

(1-e一帥lj(r13)itgil(r23)-1idr, (1-8)

と表わされる｡

相互作用ポテンシャルが与えられれば､動径分布関数が計算される｡

系の内部エネルギー､および､状態方程式は､次の公式によって､ポテンシ

ャルと動径分布関数とから計算することができる｡

(1) 1成分系 :

U-三NkT+2¶nNl.mo(r)g(r)r2drZ

NPkVT-1一票J.m慧g(r)r3dr

(2) 2成分系 :

NkT+2¶nN∑i,iXiXJだgij(r)中ij(r)r2dr

-1一票∑i,jXiXjI.m
d¢ij(r)

dr gij(r)r3dr

(1-9)

(1-10)

(1-ll)

(1-12)

PY 方程式は､次の理由で､液体の研究においてよく用いられる｡

(1)1成分系､2成分系とも､剛 体球系について厳密な解析解が 14-15)

が得られている｡

(2)計算機実験との比較では､分布関数理論の中で最も一致が良い｡但 し､

高次の近似理論を含めて比較すれば､この限りではない｡

(3)剛体球系の計算機実験による状態方程式が､



pv伽 kT-三(pv/NkT)｡+三(pv/NkT)p (1-13)

によって､非常によく近似される16-17)0

ここで､(PV/NkT)｡および､(pv/NkT)pは､PY方程式の解を､それぞれ､

圧縮率方程式､および､圧力方程式に代入して得られる値を示している｡

これは､ 1成分系でも､2成分系でもあてはまる｡

(4)摂動理論において､被摂動系に剛体球系をとる時､PY方程式の解析的に

表わされた時が､摂動項の計算に有用な手段を提供している｡



1-4 摂動理論

凝縮系としての液体の構造は､主として､分子間の斥力相関によって決定さ

れ､その際に引力は､系全体が拡散 しないように内圧を維持する働きをしてい

る､と考えられている｡ 液体の摂動理論は､この点に依拠して､まず斥力のみ

を持っ基準系の性質を調べ､次いで､引力の寄与を摂動として計算して､前者

を補正する､という方法をとるものである｡

BarkerとHenderson(BH)の摂動理論 18)は､単純液体について､このような

方法を成功させた代表的な理論である｡ また､その2成分系-の拡張である

Leonard-Henderson-Barber(LHB)の摂 動 理論 19-21)は､やはり､2成分の理論

として､最も精度の高いものの一つである｡

本節では､以下､ 1成分系について BH 理論の考え方を概観 し､また2成分

系に拡張された形の結果のみを示そう｡

まず､剛 体芯をもたない現実的な相互作用ポテンシャルu(∫)を考え､これを､

斥力からなる基準系のポテンシャル

u｡(r) -(

r<o
o<r

および､引力からなる摂動のポテンシャル

U′(r) -

とに分ける｡ここで､

次いで､基準系を､

結合パラメーターα､

入する｡即ち､

Ⅴ(r)-

r<o
o<r

(1-14)

(1-15)

Oは､u(r)-0 となるrの値である｡

適切なコア直径 dをもつ剛体球系で代表させるために､

およびγを用いて､次のような変形ポテンシャルⅤ(r)を導

d十二 旦< oα

o<d+=卓<d+竺±
α α

o<r

(1-16)



によってⅤ(r)を定義する｡

この変形ポテンシャルは､α-γ-0で剛 体球系ポテンシャルに､また

α-γ-1で､元のポテンシャルu(ど)に帰着する｡

そこで､この変形ポテンシャルに対して､分配関数 Zの対数を､αとYについ

て展開し､

lnZ-lnZo+(慧 oα+(警 )0,+-
(1-17)

と書く｡ここで､Z｡は､直径 dの剛 体球系の分配関数である｡

γの項の係数は､この剛体球系の動径分布関数g｡(r)を用いて､

(警)0- -2TNpβJomu(r)go(r)r2dr

と書くことができる｡但しp-N/V,β-1/kT である｡

αの項の係数は､

(慧 ｡- 2TNpl.m
∂ exp卜βⅤ(r))

∂α y｡(r)r2dr,

(1-18)

(1-19)

但L y｡(r)-g｡(r)exp〈-βu(r))

となるが､関数式

expt-βⅤ(r))-(1-H(d+坐-o))×α

expi-βu(d+守))十日(d一票-o) (1-20)

を用いて (但し､γ<o)､α-0 で､

(慧 ｡-2TNpy｡(d )d 2 t l .oexp ( - βu(Z)) d z - (0-d))

(1- 21 )



と書かれることから､剛体球直径を､

d-I:(1-expt-βu(r)iidr (1-22)

ととることによって､αの項､および町 の項はゼロとすることができる｡

高次の項を無祝 し､α=1､γ- 1とおいて､元のポテンシャルを復元すれば､

1次の摂動展開として､自由エネルギー

F/NkT-F｡/NkT+慧『 u′(r)g｡(∫)r2dr (1-23)

を得る｡

2成分系-の拡張は､同様な手続きを経て､次のようになる｡即ち､A､B2

種類の基準剛体球系をとる場合について示せば､

F Fo

NkT NkT- 41TPXAXBdまBg且B(dA B )(dAB - 6AB) +

慧∑ijXiXjlo: uij(r)gS(r)r2dr

但し,Lorentz則に従 う剛体球系については､

とする｡ ここで､

6i1-I:ijt1-expI-βuij(r)Ddr

である｡

(1-24)

(ト25)

(1-26)



基準系の動径分布関数としては､計算機シミュレーションの結果を用いるの

が最も厳密な方法であるが､実際的には､PY方程式の解析的に書かれた解を用

いるのが便利である｡

本研究では､第4章において､この理論を井戸型ポテンシャルをもつ 2成分

剛体球系に適用 して､相図を決定する｡



1-5 液体の計算機実験と､その動画化

引力相互作用を含まない剛体球斥力系に､固相一液相転移が起こることをは

じめて数値的に厳密に示 したのはAlderとWainwright22)､および､Woodと

Jacobson23)の計算機実験 (シミュレーション)であった｡

この計算機実験は､たかだか数百個の分子によって､液体の静的､および､

動的諸性質を､分子間相互作用の知識から､数値的に厳密に予測する強力な手

段として､計算機シミュレーションの有効さを実証するものであったが､同時

に､それによって､固相一液相転移に本質的な役割を演じているのは引力では

なく､斥力である､という事実が明らかにされたわけである｡

その後､計算機の数値処理能力が向上すると共に､計算機シミュレーション

の方法は､井戸型ポテンシャル､LJポテンシャル等､引力を含む､より現実的

なモデル系について適用され､それらのモデル系の熱力学的性質､運動学的性

質が詳しく調べられ､また､固相一液相転移点が決定された 24)0

一方､固相一液相転移点近傍の高密度液体領域における斥力の役割に注目し

たHiwatariらは､逆巾12乗斥力系､いわゆるソフ トコアモデルについて､平

衡状態ばかりでなく､過冷却準安定状態のシミュレーションも行い､非平衡状

態の構造に関する解析を行った25-26)｡

これと同時に､我々は､シミュレーションされた分子運動を視覚化すること

によって､融解現象､あるいは固相､および液相の不安定が､どのような運動

のモー ドによって引き起されるか､液体構造の特徴は何か､という問題につい

ての示唆を得る目的で､ソフ トコアモデルの分子運動の動画を作成 した｡

動画は､シミュレー トされた分子の刻々の位置をディスプレー装置に映し出

し､それを､同期化 した 16m/mカメラによって 1コマずつ撮影するという方法

で作製した｡

物理時間としては､この 1コマあたりの時間は､およそ10~14秒に相当する｡

動画の画面には､分子集団を収納する立方体のひとつの面に垂直な方向 (Z軸

とする)から､立法体の手前半分に存在する分子を眺めたときの分子像を､半

径 ri-0.175(1+Zzi)(ziはi番目の分子のZ座標成分)の円として表示 した｡

シミュレーションは､ソフ トコア斥力ポテンシャル

中(r)-ど(0/r)12 (1-27)

で相互作用する､32個､あるいは､108個の分子集団について､気体状態に相

当する低密度領域から､固体状態を実現する高密度領域までを含む､広い密度

範囲で行われている｡



この系は､状態方程式 としては､固相 と流動相を区別する2つの分枝のみを

もつが (第 3章参照)､動径分布関数の微細構造､速度相関関数の振動的ふるま

い､および､拡散係数の密度依存性から､流動相の中に､気相的と液相的との

2つの密度領域が区別されることが明らかにされている 25)｡それに対応 して､

動画化された分子運動にも､3相それぞれの特徴を認めることができた｡即ち､

気相状態では､特徴的な長い自由行程と2体衝突が明瞭に見られるが､液体状

態では､個々の分子の動きが近接分子の動きと強く相関 してお り､分子衝突に

よる振動､および､稀に起こる跳躍拡散を伴いつつ､全体として流動状態にあ

る｡ 特に､個々の分子から見た局所的な分子配位は､振動の周期よりは長い時

間にわたって､あまり大きく変化 しないように見える｡長距離秩序は失 うが､

短距離秩序は部分的に保持するとい う､液体構造の中間的性格が､ここに認め

られる｡

固体状態では､分子間の更に強い相関によって､すべての分子が格子振動を

続ける｡

この動画によって､ 2つの状態転移の過程が ｢観測｣された｡

第 1は､固体状態から液体状態-の転移､即ち､融解に類似 した､結晶構造

の崩壊の過程であり､第 2は､過冷却準安定状態から､安定な固体状態-の結

晶化過程である｡

前者では､すべての分子が結晶構造を維持 して､格子点の周 りに振動 してい

た状態から､突然､2-3ケの分子が格子点を離れ､分子間隙を動き回るように

なると､全体の結晶構造がすみやかに崩れ始め､やがて､周期構造を完全に失

って､液体状態に転移する過程である｡それは､およそ 100-300ステップ､物

理時間に換算して､およそ､1-3×10~12 秒の間に起っていることがわかった｡

一方､後者は､これ とは逆に､長距離秩序をもたない過冷却準安定状態から

徐々に結晶格子構造が形成され､やがて完全に､結晶固体の状態に転移する過

程である｡ しかし､この場合は､計算機シミュレーションで､系に課する周期

境界条件のために､最も安定な面心立方格子構造には到達せず､これよりやや

エネルギーの高い､歪んだ体心立方格子構造にとどまっていた 26)0

図 la,bは､それぞれ､結晶化の過程を示す動画の 1コマである｡系は､108

個の分子からなり､周期境界条件を課 してある｡aに示された過冷却状態での

不規則な分子配位が､bに示される周期構造をもった固体状態に転移 しているこ

とが確かめられた｡

これ らの転移過程は､いずれも､シミュレー トするモデル系の分子数が有限

であることに由来する人工的な過程であるが､周期境界条件の影響を考慮 して

もなお､実在の転移過程を近似的にシミュレー トしていると考えることができ

るであろう｡



図 1 (a

図 1 ( b )



2次元剛体円板系の固相一液相転移については､Alderら27)が､固相の不安

定モー ドを調べ､融解点の近傍で､一連の分子がループ状にすべ り運動を起こ

す現象を見出している｡ 3次元の系で､そのような単純なモー ドが存在するの

かどうか､という点は､今度に残された問題である｡

以上の観察は､その後､固相一液相転移について､ 2つの側面からの新たな

解析が進められる契機 となった｡

第 1は､過冷却準安定状態からの結晶化過程の､Vbronoi多面体による解析 26)

であり､第 2は､転移点近傍の高密度液体の､揺動自由体積による解析 28)であ

る｡

後者は､次章において詳述される｡



第 2 章

2-1 序
三久.
pJffq

揺動自由体積による高密度液体の解析

Lennard-JonesとDevonishireによる自由体積理論 (LJ-D 理論)1)の提唱

以来､液体状態の記述と固相一液相転移の説明のために､その理論を拡張し､

改良しようとする試みが数多く現われた2)0

LD-J理論では､配位分配関数を1分子分配関数､言いかえると自由体積の積

で近似する｡自由体積は､各々格子点に固定された近接分子が作る分子場の中

で､各分子が独立に動くという仮定のもとで評価される｡従ってそこでは､多

体の相関効果が無視されている｡

LJ-D理論の拡張は､この相関効果をいかに理論にとり入れるか､という試み

であり､そのために､配位分配関数に主要な寄与をする配位は何か､を見出す

努力であった｡

ある分子集団の配位が具体的に与えられた時､それを用いて､1つの分子が､

ある瞬間位置に固定された近接分子の作る分子場中を独立に動くと仮定して自

由体積を評価すると､それは､近接分子の位置の相関を反映したものとなって

いるはずである｡

計算シミュレーションは､そのような分子配位のデータを､実際に我々に提

供してくれる｡

この自由体積は､分子集団の分子毎に異なり､また､時間と共に揺らぐ量で

あるから､揺動自由体積fluctuatingfreevolume他 )と呼ぶ｡

Singerらは､モンテカルロ法のシミュレーションによって生成された

Lennard-Jones系 (LJ系)の液相状態における分子配位を用いて､fEVのある

平均値を求め､エントロピーを評価 した3)｡いわゆるcommunalentropyにつ

いての適当な仮定のもとで､彼らは､アルゴンについての実験値を説明しうる

結果を得ている｡

また､Hooverらは､剛体芯をもつ系については､このようなアプローチが厳

密に正しい配位分配関数の評価を与える可能性を示 した4)0

彼らが2次元剛体円板系で示したfEVの分布パターンをみると､液相と固相で

は軌 の大きさと､その分散の程度に差のあることがわかる｡

本章の目的は､連続なポテンシャル関数

¢(r)-ど(0/r)12 (2-1)

の､いわゆるソフトコアポテンシャルを持つ系について､ffvの統計的性質を調



べ､系の熱力学的性質がfEVを用いてどこまで正 しく記述されるかとい う点を調

べることにある｡

ソフ トコア系の熱力学的性質はよく調べ られているので､これらを比較の基

準にとることによって､実験との比較よりも､一層直接的な検討が可能である｡

fEVは､低密度領域では､系の全体積 Ⅴのオーダーの量であり､示量性の量で

あるが､高密度領域では､比体積 Ⅴ=Ⅴ/N (Nは系の全分子数)のオーダー､

あるいはそれ以下の量となって､示強性の量である｡ 従って中間の密度でその

性格が変わるはずである｡

一方､ソフ トコア系の流動相において､その構造や運動学的性質に､気相的

領域と液相的領域との区別のあることが知 られている5)｡その境界領域でffVも

やはり性格を変えるのであろうか｡この点の検討は､興味の持たれる点である｡

しかし､自由体積理論の観点からは､主な関心は､高密度液体状態にある｡

そこでは､fEVは示強性の量になっていると予想されるからである.

次節では､軌 の統計的性質を検討するOそこでは､fRTが示量性である低密

度領域と､示強性である高密度領域の区別があること､その境界が､p*=0.7-0.8

にあることが示される｡

第4節では､fEVを用いて熱力学的量を導出し､シミュレーションの結果と比

較する｡

第 5節では､これらの結果について､若干考察を加える｡



2-2 揺動自由体積の定義､および､評価法

計算機シミュレーションで得られた分子配位における分子 iの位置を

ri=ri･1(i=1,2･･･,N)とする｡ここで､1=(V/N)1/3､Ⅴは系の全体積､Nは分

子数である｡

分子jが位置 rjに固定されている時､分子iに働くポテンシャルエネルギー

∑j(≠i)0(Iri-rjI)が､れ-riOで最小値をとるとすると､ソフトコア系のスケー

ル則から､分子iのffvを次のように定義することができる｡即ち､

V;i(O*)-Jo*expt-β*申.f(r*)idr*

｡lf(r･)-三∑j(≠i)¢･((Ir*蟻 -rj*t)-0(Iri*O-rj't))

(2-2)

(2-3)

S･･(-r･,T_1-1,～-=12P*4, p*=̀kT/e'-1/4 ×"03/vi2-4)

ここで

で霊宝otま､㍍ 中心とする球形臓 *の内部で行 う｡従-て､それは､一般に

o*に依存する｡

LJ-D理論では､¢If(r*)は2中.T(r*)で置きかえられ､rjtま､Wigner･Seitzcell

の中心にとられる｡

ri忘は､次の順序で決定される｡

先ず､分子iの運動方程式に､弱い摩擦項を加え､rj｡こ固定された他の分子

が作る分子場の中でそれを数値的に解き､分子iが､ポテンシャル最小の位置

に落ち着くまで続ける｡ポテンシャル最小位置の判定には時間 10AT(ATは差分

時間間隔)の間の平均二乗変位が10-9×(o/1)2以下となる条件を適用し､その

時の分子iの位置をri*.とする｡

この条件は､低密度領域では､分子場が平坦部をもつために適用が難しくな

り､p*=0･674では､2Ⅹ103ATの間にri･Oを見出し得なかったケースが 3･3%あ

った｡p*=0･810では､そのようなケースは 0･2%､それより高密度側の領域で

は皆無であった｡これらは､ffvの統計からは除いてある｡



積分(2-2)は､いわゆる初等的モンテカルロ法 6)で評価する｡

モ㌫(m-1,2,-,M)を､u*の中で一様分布する位置ベク トルの集合とすると､

vf*1(u*)=limM→∞∑mM=1eXp卜β*¢lf(モ㌫)〉 (2-5)

である.ここで､¢i*(払)は､式(2-3)でr*をモLで置きかえたものである｡

式(2-5)の右辺を､サンプリング密度 M/O*-5xl03 で評価 し､それを､

分子iの軌 とする｡

解析に用いた状態は､表Ⅰに示す 4つの高密度液体状態､2つの過冷却準安定

状態､および､1つの固相状態である｡

表中､SCは､ランダムに取出した 1つの配位のもとで軌 を評価することを

示し､TSは､刻々変化する配位のもとで､時間間隔2h-6h払=AT)でランダ

ムに 1個の分子を取上げ､それについてfEVを評価することを示す0

サンプル分子の数が500に満たない分は､ポテンシャル最小位置ri*.を見出し

えなかったケースである｡



表 1

p★
numberof

state sampling sampled
atoms

0･674 fluid

0･Blo v
0･951 岬

鶴
1･116

1･･172 SOlid

1･281

1133i

time
interval

SC

SC

SC

TS

SC

TS

SC

states
TS

482

499

500

∫

50d●了 ｡ ' L ･ I,･'r: 払 ･･J
I lH

500500500500500 ･!∴･王,■

2h

6h6h



2-3 fEVの統計的性質

式(2-2)の積分体積 O*は､一般には､系の全体積 Ⅴ(無次元化 してN)と同

じ程度に大きくとるべきであるが､興味ある高密度液体状態では､fRTは比体積

Ⅴ=Ⅴ/N に比べて充分に小さいと予想 され､積分は山*～-1とすることによって､

充分に近似 されると考えられる｡このことを吟味するために､はじめに､積分

のu*一依存度を調べる｡

図2は､積分のu*-依存性のいくつかの例を示す｡縦軸はVf*l(O*)､横軸はu*

である｡調べた液相のデータの中で､最も低密度のケース､p*-0.674の場合と､

最も高密度のケース､p*-1.116の場合について､計算値 (o)と､その内捜曲線

(実線)とが示 してある｡(破線については後述)

p*-1.116の場合､積分はO*-1.0で充分に飽和に達 し､O*>1からの寄与は

無祝 しうることがわかる｡ このことは､各分子の周囲に､近接分子の作るポテ

ンシャルの垣によって､一種の寵が出来ていること､そしてその体積は 1より

は大きくないことを示 している｡

破線は､O*-0.3,0.4,0.5での積分値を用いて外捜する時の値である｡それ

は O*-1での値を､実際よりは少 し過大に評価する｡

p*-0.674の場合､O*一依存性の大きい例 (C及び d)が見られる｡aおよびb

では､O*-1で積分はほぼ飽和 しているとみなせるが､少数ながら､Cおよび d

のように､O*>1からの寄与が大きく､無視できないケースも含まれる｡

このような場合も含めて､O*-1で評価 したfRTの分布を､図 3に示す｡a は

SCサンプリング､bはTSサンプリングによるものである｡斜線を施 した部分

については後述する｡
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サンプリング法の違いによる影響をffVの分散についてみると､図4に示すと

おりである｡流動相 (過冷却準安定状態も含めて)のfR,の対数 lnvf*1(O*-

1.0)について計算 した分散が(o)で､固相に対する分散が(･)で示されている｡(◇

および､◆ については後述)

これらによって明らかなことは､サンプリング法の違いは､fRTの平均値､お

よび､分散には現れず､更に高次のモーメン トにその影響が予想される､とい

うことである｡また､固相では､分子間の強い相関を反映して分散が抑えられ

ている｡図3a最下段に見られる鋭い分布パターンと共に､このことが､固相の

軌 の統計的性質の特徴である｡液相では､これに対 し､より大きな分散と末広

がりの分布パターンをもつことが特徴である｡

図5は､fEVのサンプリング平均のO*-依存性を示す｡(表2参照)p*-0.674 の

場合を除いて､平均自由体積 vf*(O*)はO*-1でほとんど飽和に達 している､と

いうことができる｡このことを､少 し立ち入って吟味してみよう｡

先ず､vf*i(O*)は O*-1でのO*についての徴係数 Tliを導入 し､vf*i(u')のク

ラス分けを試みる｡3つの基準値をとり､それよりも小さいTli をもつfR,の割

合をp*の関数として示すと､図6のようになる｡ 図中の数値は､それぞれのク

ラス基準値である｡

ここには示 してないが､固相 (p*-1.172) では､すべてのTliが 10~3よりも

小さく､しかも固相のfR'は示強性の量である｡ そこで､Tli<10~3を､固相的fR'､

すなわち､示強性 fRTの判定基準にとることができる｡

図6は､そのようなfEVの割合が､p*空0.7で急増 し､凝固点に近い液相では､

98%以上が示強性のfRTであることを示 している｡
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表 2

W*

p★ (sampling)

(SC)

(SC)

(SC)

(TS)

(SC)

(℡S)

(SC)

(TS)

(TS)

0.3

ー3.29

-3.86

-3.86

-4.54

-4.55

?4.57

-5.101

?5.32

0.4

I2.63

-3.26

I3.85

†3.B5

-4.53

⊥4,54･

†4.57

†5.10

-5.32

0.5

I2.59

r3.24

て3.84

†3.84

†4.53

-4.53

-4.57

TS●.10

-5.'32

0.9

p2.51

卜3.21)

(-3.83)

(T3.83)

卜4.52)∫

ト4.53)

ト4..57)

ト5.09)･
-pl

一

J

●一L

1.2

-2.47

(-3i20)

(r3.B3)

(73.82).

卜4.51).

卜4.52)

卜心.57)

卜5-.09)

(T5.32.)

1.5

⊥2.44

(-3.19)

(-3.82)

ト3.82)

-4.53
(-4.51)

ト4.52)

ト4.57)

(丁5.09)

(-5.32)



図 6
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このことは､高密度液相状態に対して自由体積の概念を適用する際の物理的

根拠を与えている｡

そこで､以下の解析では､O*-1で評価 した fR,の値 vf'lのサンプル平均値

vf*をもちいて配位分配関数を近似 し､自由エネルギーを評価するo

lnvf*のp*-依存性 (○)を､fcc結晶配位で評価 した場合 (A)､及び､LJ-D理

論の与える自由体積 (○) と比較して､図7に示した｡

LJ･D理論ではほぼ直線的な関係を示すのに対して､ここで求めたlnvf*は､そ

れよりは大きい値を持ち､しかも､p*とともにその差を大きくしている｡又､氏C

結晶配位で評価した場合と､ほぼ一定の差を保っていることが特徴的である｡
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2-4 熱力学的性質に関する結果

前節で定義 したvf*iのサンプル平均値 vf*を用いて､配位分配関数の剰余部分

qeを､つぎのように近似する｡

Qe-諒l･･･Iexpt一差∑i,jO*(ri;))drl*-dr;

N!

~NN q *Nv,*Nexp卜 苧 )

lnvf-<lnvf">
*

ua-<uai,-<三∑j(≠i)0*(lri*.-rj*])

ここで､

(2-6)

(2-7)

(2-8)

である｡ q*については後述する｡

uaのp*-依存性をみるために､ln(ua/T*)をlnp*に対 してプロットすると､

図8のような直線関係が見出される｡

内捜式 :

ln(u;/T*)=0.925+3.22lnp*

は､準安定状態も含めて､液相の計算値をよく表現する｡

比較のために示 した完全ffC結晶の線は､

ln(u*/T*) -ln (cl 2 P*4/8) =0. 4 16+4 hp*

である｡C12-12.13188-は､ffC格子の格子和定数であるo

(2･- 9)

(2-10)
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分子iに作用するポテンシャル ･エネルギーを､ゆるやかに変動する部分と､

速やかに変動する部分に分け､後者をとり出してそのp*-依存性をみると､図9

のようになる｡縦軸は､(u*-ua)/T*であり､u*は､

u* -<u*i, -< 三∑j(≠i) ¢ *(ri;) ,
(2-ll)

である｡

この差は､調和振動格子では3/4となり､高密度の過冷却準安定状態では､

この値に充分接近していることがわかる｡

固相 (･)は融解点に近いが､このグラフ上では､液相と区別されない｡

さて､Helmholtzの自由エネルギーの剰余部分は､近似(2-6)から

(AeMkT)FV- u*./T*-1nvf*+1-lnq* (2-12)

で与えられる｡ しかしq*の値はまだ決まらない｡

そこで､表 3に示した計算機シミュレーションによるAe伽kT(q*=1.172は固

相､他は液相､あるいは､過冷却準安状態の値)の数値を he/NkT)FVに等しい

とおき､lnq*の値を求めると､それはp*の関数として､図 10のようになる(A)0

それは､凝固点 (p;-1.173) の近傍で 1､それより低密度側で (液相)1より

大きく､過冷却準安定状態では 1より小さな値をとる｡

固相 (p*=1.172) のデータについて同じ手続きを実行すると､lnq*-0･25を

得る (▲)｡





表 3

p★

■

0･67･4

0･810

0･951

1･116

(S-Fling) states u*/T*･. uo★′T* lnvf★ (Ae/m T)FV Ae/h T (Ae/tkT)SO

(SC)

(SC)

(SC)

(℡S)

(SC)

(℡S)

(SC)

F

F

F

F

F

ど

S

(TS) MS

(TS) 比S

1.27 0.70

1.92 1.28

2.81 2.14

2.81 2.13

4.2ラ 3.62

4.27 3.62

4.26 3.56

6.33 5.501ー

7.15 6.38

-2.49 3.19

-3.21 4.49

-3.83 5.97

-3.83 5.96

r4.52 8.14

-4.53 8.15

-4.57 9.13

-5.09I ,10.59
ヽ

-5.32 -ll.70

3.07 3.65

4.23 4.69
1

5.72 6.08

5.72 6.08

7.97 8.10

7.97 8.10

8.83 8.86

10.83 10.60

12.03 11.62
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Goslingと Singerは､この量について,

1

0

円

川
Hu
相川川
川

u
二

*U
nl

(高密度液相)

(固 相)
(2-13)

との仮説を提出している｡

この仮説に従って (Ae付JkT)FVを評価すると､表 3の第 7列の数値を得る｡第

8列のシミュレーションによる数値と比較すると､最大の誤差はp*-0.180に

認められ､約6%である｡しかし､安定な液相においては､系統的に過大評価と

なっている｡ 同様の傾向は､Singerらの結果にも認められる｡

一方､過冷却準安定状態においては過小評価 している｡

ところでKirkwoodによって議論された､いわゆるcommunal 自由エネルギ

ーは8)､

(Ae伽kT)f=(Ae伽kT)S｡-1nq*C (2-14)

によって定義されたlnq*Cである｡

図 10に､実線で示したように､この量は､安定な液相で 1より小さい値､準

安定状態で負の値をとる｡

Inq*とlnq*Cとの差をとると (｡)､それは､安定液相で 1より小さい値､準安

定相で一定値 1をとる｡この単純な結果は､q*とq;の物理的な意味の相違を示

唆するものであろう｡



2-5 考 察

本章では､ソフトコア系の高密度液相状態を､揺動自由体積fEvを用いて解析

し､以下のことを明らかにした｡

(1)液相におけるfR'の大きさは､融解点に近い固相と比べても､相対的に広

い分布を示す｡

(2)示強性のfR'は､p*～0.7で急速にその割合を増す｡この密度領域は､ソ

フトコア系の動径分布関数､速度相関関数に､気相的と液相的との区別

が認められる密度領域と一致する｡

この対応は､表 4にまとめて示 した｡

(3)高密度液相における自由エネルギーの過大評価は､軌 の過小評価に一因

がある｡分子配位のデータを適当な時間間隔に亘って重ね合わせ､分子

の熱振動の影響と平均化することによって､fRTの過小評価は改善される

可能性がある｡

(4)安定相では過大に､過冷却準安定相では過小に評価された自由エネルギ

ーが､凝固点近傍では､仮定 :lnq*-1によって良い近似で得られた｡

しかし､このことは､この仮定が正しいことを必ずしも裏付けするもの

ではないかも知れない｡



表 4
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第 3 章

3-1 序 論

固相一液相転移の格子モデルによるシミュレーション

融解現象として古くから知られている固相一液相転移を統計力学的に記述す

るために､Lennard-JonesとDevonsbireは､格子模型理論を提出した 1)｡

彼らの理論 (LJ-D理論)では､各々N個の格子点を持つ2つの部分格子によ

って用意された2N個の格子点上に､N個の分子がカノニカル分布に従って分配

される｡2つの相､固相と液相とを区別するために､長距離秩序度を記述するパ

ラメーターが導入され､固相から液相-の転移は､ほとんどすべての分子が一

方の部分格子上の格子点を占有した秩序状態から､2N個の格子点上に一様に分

配された無秩序状態-の転移､即ち､秩序一無秩序転移として説明される｡

この理論は､低圧領域での融解現象を､定性的によく説明するが､固相一液

相転移が 1次転移から2次転移に性格を変える臨界点が現れる､という難点を

含む｡しかしながら､この臨界点がLJ･D理論の格子にモデル (LJ-Dモデル)

そのものに由来するのか､あるいは､導入される近似 (Blagg-W山ams近似等)

に由来するのか､明らかではない｡

このような問題点を含み､かつ､近似の粗い理論であるにもかわらず､それ

は､統計力学の立場から固相一液相転移の機構を調べる有用な方法を提供 して

いる､という点で､魅力ある理論の一つである2)｡

この理論の提唱以後､数多くの格子理論が現れ､固相一液相転移と､液相状

態そのもののより良い記述を目指して､改良が重ねられてきた｡

中でも､森､岡本らによる可変格子モデルの理論は､固相と液相の状態方程

式が互いに変わらない独立の枝を形成 し､臨界点を生じないことを示した､と

いう点で､もっとも成功した理論である､といえよう3-5)｡

とはいえ､この理論も､転移点を定量的に正しく記述するには至っていない｡

しかしながら､これまで､格子理論の結果を実験や計算機シミュレーション

の結果と比較するという場合､実際には､格子モデルの性質が､連続系の性質

と比較されていたのである｡従って､そこに何らかの差異が見出されても､そ

のモデルの不適切さによるものか､導入される近似によるものかを明らかにす

ることは､必ず しも容易なことではない｡

そこで､本章では､格子モデルの熱力学的性質を､近似を排除して正確に求

め,上述の問題点の解明に役立てることを目指 した｡そ うすることによって､

融解現象を記述する近似理論も前進するであろう｡

LJ-Dモデル､その格子点の数を増すことによって､当然､連続系に近付くの

であるから､LJ-Dモデルの記述する､秩序一無秩序転移も､連続系の示す固相



一液相転移に近づくか､あるいは､変化するであろう｡この間の､転移の性格

の変化は､どのようなものであろうか｡この点を明らかにすることが､本章の

第 2の目的である｡

我々の知る限り､この点に関する議論は､格子気体理論について行われた他

には存在 しない 6)0

LJ-Dモデルの格子定数 a｡をa｡/乙a｡/4,a｡/8,- と､半分割 していくと､1回

の分割の後には､格子定数 alは､2~la｡となり､全格子点L個の うち､N個の

分子で占められる格子点の割合は､Nm=2~(31+1)となる｡ a｡は､系の全面積 Ⅴ

とN とで書けば､a｡-(Ⅴ/ZN)1/3である｡

本章では､1=0,1,2,3,-に対する微細格子モデルを､それぞれ ld,2d,4d,

8d,- モデルと呼ぶ｡1dモデルは､LJ-Dモデルの格子構造そのものである｡

ここでは､ldモデルから8dモデルまでの微細格子モデルを､モンテカルロ

法でシミュレー トし､それぞれの熱力学的性質を､数値的に正確に求めた｡

分子間相互作用ポテンシャルとしては､逆巾 12乗斥力系のソフ トコアポテン

シャ/レ

¢(r)- ど(0/r)12,g>0,0>0 (3-1)

を用いる｡その理由は､固相-液相転移において､近距離で働 く斥力の相関は､

本質的な役割を持っが､引力の存在は本質的ではないと考えられるからであり､

また､ソフ トコア系の､連続系としての熱力学的性質が､詳 しく調べ られてい

るからである7-9)0

次節では､モンテカルロ法による格子モデルのシミュレーションの方法を述

べる｡

第 3節では､ldモデルの結果を示 し､Bragg-Wimams近似 (BWA)､及び､

可変格子理論で導入された平均エネルギー近似 (MEA)を検討する｡

第 4節では､2d,4d,及び､8dモデルの結果を示 し､連続系との比較によって､

前者の熱力学的性質と転移点のパラメーターが､どのように後者のそれに近付

いていくかを明らかにする｡

第 5節では､以上の結果について､若干の考察を加える｡



3-2 格子モデルのシミュレーション

Metropolisの方法 10)にならい､周期境界条件を課した格子モデルに､モンテ

カルロ法を適用 し､カノニカル ･アンサンブルを生成する｡連続系のモンテカ

ルロ法と異なるところは､分子変位の試行を､最近接格子点に限定する､とい

う点だけである｡

この試行は､ランダムにではなく､分子 1から分子Nまで､あらかじめ与え

た分子番号の順に行 う｡その一巡を､モンテカルロ ･サンプリングの単位時間

ステップとする｡

系の大きさは､N=32とする｡ 連続系のシミュレーションの結果によれば､

N=32,108,500の場合､状態方程式のN-依存性は充分に小さく､現在の目的

には､N=32は充分な大きさである｡

力学量 fのモンテカルロ法の意味での時間平均<f>は､

ii,-去∑…′ニー..1(:EIN-1ftl,) (3-2)

に従って計算される｡ ここで､t｡は､初期配置の影響をできるだけ除くために

切 り捨てる初期段階のステップ数である｡右辺のカッコ内の量は時刻t′での f

の平均値を表している｡ 実際に採用するt｡､及び､tの値は､シミュレーショ

ンの各々のケース毎に､表に示す｡

圧縮率係数は､ビリアル定理によって計算する｡ ソフトコア系では､

それは､

pv伽 kT=1+4×望三NkT (3-3)

と書かれる｡ソフ トコア系のスケール則から､それは､無次元密度

p*-(ど/kT)1/4×No3/vのみ関数である｡¢-1/2∑i≠jO(rij)は､系の全ポテン

シャルエネルギーである｡

¢(rij)の計算は､rij-40で打切る｡このように､分子間相互作用の到達距離

を有限とすると､格子モデルで発生しうる分子間距離は有限個の距離に限られ,

そのすべてについて､ポテンシャルエネルギーの値をあらかじめ計算し､作表

しておくことができる｡ シミュレーションの実行段階では､この表を参照する

だけで1分子あたりのエネルギー計算が済み､計算時間の短縮に大いに役立っ｡



3-3 1dモデルの性質

1dモデルのシミュレーションの数値結果を表 5に､状態方程式のグラフを図

11に示す｡

表5には､シミュレーションを実行した1dモデルのすべてのケースについて､

その密度p*､相 (F:液相､S:固相､C:完全結晶､U :不安定相)､初期配位

(A:部分的に乱れたffC格子配位､その他は､密度､および､相を示した状態の

一つの配位)､平均操作を行 う区間 (t｡-t)､内部エネルギーU伽kT､圧縮率係

数PV/NkTを示してある｡

図 1では､シミュレーションの結果は (･)で示されている｡p*≧0.59では､完

全な面心立方格子(ffC)構造をもった固相が実現し､p*≦0.47では､流動相が実現

している｡この両相に対応する状態方程式は､vanderWaalSループで結ばれて

おり､Maxwellの等面積則によって､両相聞の転移点を決定することができる｡

その方法の詳細は第 5節で述べるが､状態方程式上の凝固点 (or)および､融解

点 (□ )は､こうして決定したものである｡
m

圧力が極値をとる､液相､および､固相の準安定限界点は､それぞれ､p*-0.47､

および､0.58にある｡

準安定状態､および､不安定状態は､大きな圧力の揺 らぎを示す｡図 12は､

PV伽kTの時間的ゆらぎを､(a) 凝固点 (p*-0.42)､(b)液相の準安定限界

点 (p*-0.47)(C)不安定状態(p*-0.50)､ および､ (d)固相の準安定限界点

(p*-0.58)について示したものである｡

p*≦0.42は､安定な流動相であり､実際にその揺らぎは､どこをとっても (a)

の例よりも小さい｡

図 13(a)には､PV伽ktの分散の大きさをp*の関数として示 した｡予想され

るとおり､分散は不安定相で大きな値をとり､安定相 (液相､および､固相)

で小さい値を示す｡



表 5

ェnternalEnergy,CoTTPreSSibilityFactor
and ExcessFree_Enerqv ofthe ldModel

Table 工

U,NkT PV- Fe′NkT (霊 告
AV.Tnterval

Init.

Config.
p★and
Phase

0.02 F

0.05 F

0.1() F

n.15 F

0.20 F

0.25 F

0.30 F

0.35 F

0.38 F

0.40 F

0.42 F

0.425F

0.43 F

0.44 F

0.45 F

0.46 F

0.47 F

0.48 U

0.50 U

0.52 U

0.54 U

0.56 U

0.57 U

0.58 S

0.59 C

0.60 C

0.65 C

0.67 C

0.68 C

O.69 C

O.70 C

O.75 C

O.80 C

O.90 C

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

J-1t

A

A

0.46F

0.47F

A

A

A

O.48 日

0.56U

0.57U

0.58S

A

A

A

A

A

A

A

A

A

1000～ ~2000

1000～ 2000

1CJOO～ 2000

1000～ 2000

1000～ 2000

1000～ 2000

1000～2000

1000～ 2000

1000～2000

1000～2000

2000～ 5000

2000～ 5000

-2000～･5000.

1000～ 2000

2000～ 5000

2000～ 500()

2000～ 5000

2000～ 5000

1000～2000

1000～ 2000

1000～ 2000

2000～ 5000

2000～ 5000

2000～ 5000

4000～ 5000

1000～2000

1000～2000

1000～2000

500～ 1000

'500～-1000

500～ 1000

500～1000

500～1000

500～1000

0.000 1.000

0.000 1.001

0.0021 1.010

0.012 1.049

0.039 1.156

0.094 1.376

0.197 1.767

0.347 2.386

0.466 ･2.866

0.563 2.912

0.664 3.657

0.691 3.763

0.711 3.845

0.776 4'_I.LOB

0-.81-9 4.274

0.859 4.438

0.889 4.557

0･.8･60 4.438

0.618 3.472

0.384 2.536

-0.287 2.149

0.203 1.812

0.195 1.779

0.180 '1.720

0･.184 1.735

0.197 1.786

0.271 2.083

0.306 2.222

0.324 2.297

0.344 2.375

0.364 2.456

0.480 2.919

0.621 3.485

0.995 4.980

0.004 0.000

0.004 0.000

0.OrJ7 0.002

0.016 0.012

0.043 0.039

0.099 0.096

0.199 0.194

0.361 0.353

0.494 0.481

0.599 0.587

0.719 0.701

0.752 0.734
I

0.784 0.762

0.853 0.835

0.925 0.899

0.999 0.968

1.075 1.032
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図 12
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さて､ひとつの分子を中心として､その第j近接格子点にある分子との間の､

次式で定義される位置の相関

Yj-<nj> /Zj , j =1,2,-,N (3-4)

をとりあげる｡ここで､<nj>は､第j近接格子点にある分子の平均数､zjはそ

の格子点の配位数である｡

j=1,2,3についてYjを求め､そのp*-依存性を見ると､図 13bのとおりであ

る｡ 図中､･､■､▲ がそれぞれyl,YZおよび､γ3を示す｡点線､及び､破線は､

それぞれ､yl,Y2､γ3を､前述の BWA､及び MEAによって計算したものであ

る｡ これについては後述する｡

すべての格子点が､まったく等しい確率で分子によって占有される完全な

無秩序状態では､すべてのYjが1/2となる｡斥力の相関は､Yjを1/Zより小さな

値とし､引力の相関は1/2より大きい値とする｡従って､p*≧0.48で見られる､

γ1とT3の急速な減少は､斥力相関が､p*の増加と共に急激に強まっていること

を示している｡

γ2とT3の数値的評価には､周期境界条件の影響が含まれるが､少なくともこ

こに述べた定性的特徴は正しいと思われる｡

そこで､近似理論は､これらの対相関をどのように評価 しているか､代表的

な2つの理論における近似を吟味してみよう｡図 11(状態方程式)の点線は､

Yoshida と Okamotoll)にならい､BWA(Blagg-Williams近似)で求めた ld

モデルの状態方程式である｡ 一方､破線は､Mori,Okamotoら3-5)によって､彼

らの可変格子理論に導入された MEA(平均エネルギー近似)による､同じく

ldモデルの状態方程式である｡どちらの場合も､相互作用は第4近接格子点ま

で､とり入れて計算している｡
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図 13b
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シミュレーションの結果 と比較すると､かなり粗い近似であるBWAでも､液

相の状態方程式は良く近似 していることが分かる｡固相では､シミュレーショ

ンと近似計算との間に差が無いが､そこでは､どちらも､完全なffC結晶の状態

を表 しているだけであって､三者の一致に特別の価値はない｡

しか し､MEAは､最近接格子点間の相関を考慮 しているため､液相で BWA
よりも良い近似を与えている｡それは､次のような事情によるものである｡

第j近接格子点の距離をriとし､¢j-0(rJ)と略記すると､状態方程式は､

PV/NkT
2

1+高話∑jZjYj¢j (3-5)

と書 くことができる｡

この時､BWAでは､γ1-γ3-(1-02)/2,γ2-Y4-(1+02)/2,MEA
では yl-α(1-02)/2, その他は､BWAと同じである｡ αは､自由エネル

ギーを最小にするように定める変分パラメーターである｡また O は､長距離秩

序のオーダー ･パラメーターであり､BWAとMEAでは､それぞれ異なった定

義で与えてあるが､1dモデルでは､それ らは一致する｡

相互作用が長距離力ではないことと､格子点間隔の大きさとから､式(3-5)

で主要な寄与は j=1の項からくる｡図 13bにおいて､BWAとMEAの与える

Yl,γ2,γ3 を､シミュレーションの結果 と比較すると､p*≦0･44では､γ1,γ2,γ3

共に､MEAがBWAよりも良い近似を与えるが､特にMEAのylに対する近似

が良い｡

こうして､MEAは､液相においてBWAよりも優れた近似 となっているので

ある｡

しか しながら､それでもなお､これ らの近似理論は､0.44≦p*≦0.65では､

斥力による相関をうまく取入れることに成功 していない｡



3-4 2d,4d,8dモデルの性質

2d,4d,および8dモデルの数値結果を､表 6,7および8に､また､状態方程

式のグラフを､図 14,15,および 16に示す｡

表には､それぞれのHelmholtz自由エネルギーの数値も示 してあるが､その

評価法については､転移点の決定方法と共に､第 5節で述べる｡

比較のための連続系の値としては､Oguraらによって計算された､N=256の

ソフトコア系の結果 12)を用いる｡

(1)2dモデル

2dモデルの状態方程式で特徴的なことは､2つの準安定限界点が､

0.80≦p*≦0.84と､1dモデルに比べて狭い密度範囲にあること､および､液

相で､連続系 (実線)の結果から､上下に 15% 程度のずれを示すことである｡

そのずれは､棒線で示した統計的揺らぎ (標準偏差値)の範囲を越えている｡

p*≧0.9の固相は､完全fcc結晶の状態に落ち着いている｡

□(m および､fは､それぞれ､融解点､および､凝固点を示す)で示 した転

移点は､p芸- 0.73,および､pL- 0.94と決定された｡

p*-0.2の近傍で見られる小さな高まりは､式 (3-5)のエネルギー和が､

連続系におけるビリアル積分に対応する､一般化 した台形近似であることに由

来する｡p*-0.2の近傍では､第 2近接格子点にある分子からの寄与によって､

エネルギー和が高目に評価される｡

同様の傾向は､4dモデルでも見られるが8dモデルでは見られない｡



表 6

Table ZZ
znternalEnergy.CottpressibilityFactor
and ExcessFreeEner ofthe 2dModel

p★and ェnlt.
phAse Confi . Av･工nterval U/NkT PV- T (PVP kT)c Fe/NkT (Fe仲 T)C

0-dSF 0.15F

o▲1oど A

Oi15F 0.25F

Oi20F 0.lotF

0125F

òjoF

0.35F

0.40F

0-50F

0.60F

O●65F

0.70F

o.75Fa

0.35F

0.20f-

0.75F

0.30F

0.40F

0.50F

A

0.60F

0.65F

o●75Fb o.80F

o.80Fa 0.70F

oA80Fb c

0.81U c

O●82u c

O▲83u c

0-84u c

O185s o.75F

o.90I: 01.80F

(0.90C)

0.95C 0.85S

1100U

IJOOC

1.05C

1-10C

i.ioc

1-ioc

lidoc

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000一叫.0000

5000へ･10000

5000～10000

5000～10000

5000へ･10000

10000～30000

10000～30000

10000～30000･

10000～30000

1000qt･30000

500gt'10000

500m10000

i0000～30000

5000～10000

15000～30000

40000～60000

(59550Q OOOO)

10000～30000

0.90U IOOOO～30000

C 5000～10000

C 500αゝ 10000

C 5000～10000

C 5000～10000

t 5000～10000

C 500αl-10000

0.･054

0.044

0.158

0.244

0.191

0･.227

0.309

0.375

0.580

0i973

1.217

1｣216 1.136

1.176 1.296

1.630 1.483

1.J975 1..697

i.1'764' 1.943

i:;907' J2.･224.

2.235 .2.545･

2.499 2_.912

3.3･51･-''.I■主'･j8'li'',I-:

4●｣8911'r- 4̀1｣◆987･.

5.867 ●5̀▲695-

1.482 ●甘.●928◆二 ∴6.■493

1.773 8.093 ..7.398

1.775‥ 8.101

2.~014 9.057

1.961 8.844

1..955~ 8.820

0.8-8'9 4.555

1･.-350 -.･6｣L401

0.･796■ 4｣'184

7.398

8.414

8.414

0.822 4.288 8.975

1.408 6.-631 10.186

く0.995) (4.979)

1･.236 5.944 11.530

2.382 10.530

1.516

1.843

2｣220

3.144

4.331

5.825

7.066

8.373

9.881

13.578

18.324

24.302

12.794

14.･029

15.472

19.160

23.933

29.952

0.761 0.144

0.813 0.286

0.976 0.441

1.207 0.608

1.404 -0.790

1.560 0.986

1▲716. ､1.198･

1.897 1.428

2-.･324■･ ､･ 1.947 ･′

21.870L. 2.559

31.231･ 2｣905･

3二･621 3｣282

4.081 3.691

3.691

4.585 4.136

4.136



表 7

Table tH InternalEnergy,Compressibility Factor
and 上xcessFr早eEnerg ofthe4d Mわdel

p★and
phase

エnit.

Config. Av･Interval U/NkT PV/NkT (PV/NkT)c Fe′NkT (Fe/NkT)C

0.05 F

0.10 F

0.15 F

0.20 F

0.30 F

0.40 F

0.50 F

0.60 F

0.70 F

0.80 F

0.90 F

0.95 P

1.00 F

i.05 F

i.075U

1.10 F

1.12 F

i.125fJ

1.13 F

1.14 U

i.15 r

1.15 日

1.175F

1.175S

1.20 S

1.225S

1.25 F

1.25 S

1.275F

1.275S

i.30 F

1.30 S

1.35 S

i.40 F

1.40 S

1.50 S

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

A

0.95 F

A

A

A

A

A

A

A

A

i.O75U

A

A

A

1.175S

A

1.25 S

A

1.275S

A

A

A

A

5000～10000

500けゝ10000

500αし10000

5000～10000

50OO～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～2500.0

10000～30000

10000～30000

10000～25000

10000～30000.

10000～30000

10000～30000

5000rb10000

10000～30000

iOOつOrtJ3rJOll0

10000～30000

10000～30000

10000へ′30000

10000～30000

10000～30000

10000～30000

1000αヽ30000

10000～30000

10000～30000

10000～30000

10000～30000

10000～30000

2000～ 5000

2000～ 5000

0.028 1.112

0.086 1.343

0.098 1.391

0.177 1.706

0-.305 2.220

0.463 2.851

0._691 3L.764

-0.989 4.955

1.415 6.662

1.879 8･.515

2.409 10･.636

2.760 12.038

3.116 13.465

3.528 15.113

3.253 14.013

4.011 17.･043

4.185 17.740

3.739 15.956

4.301 18.203

3.345 14.379

4.527 19.108

3.331 14.3,25

4.816 20..264

3.309 14.234

3.402 14.610

3.579 15.315

5.771 24.084

3.807 16.226

6.044 25.176

4.078 17.311

6.459 26.835

4.369 18.476

5･.051 21.205

8.224 33.895

5.829 24.314

7.677 31.710

1.136

1.296

1.483

1.697

2.224

2..912

3.814

4.987

6.493

8.414

10･.831

12.217

13.734.

15.443

0.158 0.144

0.299 0.286

0.447 0.441

0.609 0.608

0.984 0.986

1.420 1.428

1.926 1.947

2.530 2.559

3.265 3.282

4.138 4.136

5.147 5.143

5.703 5.711

6.312 6.325

6.961 6.987

17.366 7.663 7.702

18.203 7.962 8.004

18.636 8.102 8.159

19̀ 536 8.415 8.476

20.723

18.140

19.160

20.248

8.811 8.880

24.718 10.125 10.227

21.402

26.208 10.637 10.712

22.632
こ｢

27.778 11.035 11.216

23.933

26.775

34.962 13.252 13.454

29.952

37.4~07



表 8

TableIV ェnternal払 ergy.ConpressibilityFactor
andExcesヨFreeEnerqvoftheBd Model

p★and
phase

工nlt.

Confi9. AV･Interval U" kT PV/NkT (PV/N汰T)c Fe′tVkT (Fe/Nkで)C

b▲05F

OJlbF

O.20F

0-30F

0.4OF

O.50F

0.60F

0.70F

'0.8'OF

0.90F

l ▲00F

l104 S

i.05F

1.06ど

1.075

i.08U

1.09S

1.10ど

1.10S

1.15S

li20F

1-205

1130F

iA305

1.40i

1.40畠

1.505

1.60S

1.70S

1.805

1.90S

2.00S

2▲20S

A 5000～10000

Å 5000～10000

0.10F 5000～10000

0.20F 5000～10000

0.30F 5000～10000

0.40F 5000～1'0000

0.50F 5000～10000

0.60F 5000～10000

0.70F 5000～10000

0.80F 5000～10000

A 5000～10000

C 5000～10000

1.10S IOOOO～30000

C 5000～10000

C 1OOOO～20000

C 5000～10000

C 5000～10000

A IOOOO～30qOO

1.15S IOOOO～30000

1.205

0.90F

1.305

i.20F

1.40S

1.30F

_i.:50･S

C

C

C

C

C

C

C

1~0000～30000

10000～3000O･

10000～30000

10000～30000

10000～30000

10000～30000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5000～10000

5･000～10000■

5000～10000

5000へ110000

4000～_5●000

0.032

0.069

0.170

0.303

0.471

0.690

0.992

1.378

･1.847

2.441

3.171

3.114′

3J614

3.72.4

■3.325

3.740

_3.483.

4.102

･̀3.545

-3.984

5.206

4.483

6.613

5.682

8.373

7.193

8.965

11iOO2

13.034

16.-031

19.803

24.274

35.524

1.129

1.275

1.681

2.212

㌧2.886

3●i759

..4.970,,

6.513′

8-3861

10.766

13.684

13.455､

15.456

1.136

1.296

1.697

2.224

2.912

3.814

4.987

6.493'

.._､.･.i.414:-｢
.･■●.t･●

●一一10...831
■f

'13.1734

･.ユ3.766

15.443

エ5.897㌦ 15｣813

14.301 14.578

15.962

,:14.932

･17.408

･15.180

16-.936

21.823

18.933

27.453

23.726

34.493

29.774

36.858

45.009

53.135

65.122

80.211

98.094

143.097

0.146 0.144

0.278 0.286

0.584 0.608

0.958 0.986

1.394 1.428

1.904 1.947

～.510' 2.559
I

3.'232 3.282

･-.,4｣087.1 I4.136
■ヽ

-5-I.090 '5.143

6.263 6.325

6.78 7.128

6.925 6.987

､●7.063 7.125

7.20 7.502

15.164 7.48 7.759

17.366 7.642 7.702

15.472 7.61 7.889

17.184 8.32 8.569

21.978 9.252 9.316

19.160 9.06 9.299

27.778 11.129 11.216

23.933 10.79 10.933

34.962 13.352 13.454

29.952 12.80 12.845

37▲407 15.088 15.088



図 14
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図 17には､準安定状態､および､不安定状態で現れたPV/NkT の､特異な

時間的揺らぎの例を示した｡それを見ると､このような状態では､系は､2つの

状態の間を､間軟的に飛び移るような挙動を示すことがわかる｡このことは､

モンテカルロ法の意味での時間平均量を､式 (3-2)に従って求める際に､平

均値は､t,およびt｡の選び方に強く依存することを物語る 13)0

(a)は､準安定状態 (p*-0.80)であり､2つのレベルの区別はここでは判然と

しない｡

(b)では(p*-0.83)､液相､および､固相の準安定状態に相当する2つのレベ

ルで､短い時間､やや安定に経過 し､時折､その間で飛躍する｡試みに､(t｡,t)=
(10,000､15,000)､および､(19,000､25,000)､の区間で平均をとると､PV什寸kT

の区間平均値は､それぞれ 9.331､および､4.108となり､図 14の小円で示さ

れているように､それぞれ､液相､および､固相の準安定状態にあることが確

認される｡

PVMkTの､同様の挙動は､2次元の剛体円板系 (連続系)においても見出さ

れており､格子モデル固有の問題というよりは､むしろ､システムの大きさN

に依存する問題であろうと考えられる｡

(C)では (p*-0.90)､シミュレーションは､6Ⅹ 104ステップまで実行 したが､

長い水平の線分が示すように､エネルギーの低い状態に長い間凍結されてとど

まっており､稀に､エネルギーの高い状態に飛び移るが､すぐにまた､元の状

態に戻る｡

この場合､最終的には､系は､完全ffC結晶状態である PV/NkT=4.979のレ

ベまで下がった｡

(2)4dモデル

2dモデルと比べて､4dモデルの液相の状態方程式は､連続系のそれに格段に

近付いている｡その一致の程度は､p*-0.1の小さな高まりを除けば､±3%以内

の誤差である｡

計算した限りでは､液相の準安定限界点は現われず､高密度側まで､準安定

相が続く｡

しかし固相の状態方程式は､連続系のものからは隔たっており､高密度側で

は､完全ffC結晶の線に近付き､p* ≧1.5では､それに一致する｡

4dモデルの不安定状態の2つの例について､PV/NkTの時間的揺らぎを図

18に示した｡

(a)では (p*-1.125)､2dモデルの場合に類似 して､相対的に安定な2つのレ

ベルの間で､状態の遷移が起こっている｡(t｡,t)=(10,000､17,000)と (17,500､

30,000)でのPV/NkTの区間平均値は､それぞれ､17.957､および､14.815と

なり､図 15に小円で示す位置にある｡



(b)では (p*-1.150)､ゆらぎの幅は大きいが､1つのレベルに落ち着いてい

る｡



図 17
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(3)8dモデル

8dモデルの液相の状態方程式に関しては､連続系との間の差は 1%以下であ

り､誤差の範囲内にある｡

固相の状態方程式も大幅に改善され､p*≦1.50で､連続系との間の差は2%

以下である｡

液相､固相共に､このように高い精度で連続系の状態方程式を近似すること

は､8dモデルの際立った特徴である｡



3-5 相転移点の決定

格子モデルの配位分配関数qLは､

qL-∑｡｡｡fig.eXp(-申｡｡｡fig./kT)×(Ⅴ/L)N (3-6)

で与えられる｡和は､分子の可能な配位のすべてに亘ってとる｡

低密度の極限では､qLは､理想気体の値､(Ⅴ瓜)NL!/N!(L-N)!に帰着する｡

既に述べたとおり､状態方程式のN-依存性は充分に小さいので､この格子

モデルの自由エネルギーのN-依存性は､主として､この理想気体部分によっ

て支配される｡

熱力学的極限操作Nぅ∞､Lぅ∞ (Nm=一定)を行って格子モデルの流動相

に対するHelmholtezの自由エネルギーの配位部分を､

NFkT -I.p '(芸- 1)dlnp*+lnp - (吉- 1 ) ln(蕊 )

(3 - 7)

によって､近似的に評価することができる｡

右辺第一項の積分は､理想気体からのずれの部分を表す｡各モデルについて

評価 したこの部分の値は､表 6､7､および8のFe/NkT の欄に示してある｡こ

の結果は､8dモデルの転移点の決定の際に用いられる｡

固相-液相転移点の決定は､次のようにする｡

まず､ld､2d､および､4dモデルについては､状態方程式のvanderWaals

ループが得られているので､Maxwellの等面積則を適用することによって､こ

れらのモデルの転移点を決定することができる｡

8dモデルでは､次のようにする｡

先ず､8dモデルも連続系も､充分高密度では､ffC構造に近付き､両者の状態

方程式は数値的に一致する｡そこで､p*≧1.50での8dモデルの状態方程式を､

連続のものでおきかえられるものとする｡そうすると､p*<1.50での8dモデ

ルの自由エネルギーは､p*-1.50から､考えているp*までの区間で､連続系

と8dモデルの状態方程式の差の積分

l霊.((蕊)C-(蕊)8｡idlhp･ (3-8)



を評価 し,p*での連続系の自由エネルギーから差し引くことによって､求める

ことができる｡但し､上式中､添字 C は､連続系の値を示す｡

ところで､厳密には､p*≧1.50での8dモデルのPV/NkTの値は､連続系の

ものよりもわずかに小さいので､この手続きによる8dモデルの自由エネルギー

の値は､いくらか高目に評価されており､正しい値は､これより大きな値とな

ることはない｡

表 8において､固相について与えられているFe/NkTの値は､このようにして

求めた数値である｡

最後に､液相と固相のGibbsの自由エネルギーを等置することによって､転

移点の密度を決定する｡

表 9には､このようにして決定した転移点の密度､p芸､および､p*m､圧力

p*(PV伽kT)､Gibbsの自由エネルギーG/NkT､圧縮率係数PV伽kT､内部エネ

ルギー U/NkT､Helmholtz自由エネルギーF什JkT､エン トロピーS/Nkの値と､

それぞれの理想気体部分を差引いた値を､まとめて示した｡

ところで､これらの方法とは別に､ChesnutとSalsburg14)が､格子気体モデ

ルに対して適用した公式､

qL-<e+中/kT>~1 ∑｡｡｡fig.(Ⅴ/L)N

L!

N!(L-N)!
Ⅳ 瓜 )N <e+¢/kT>~1 (3-9)

を､ここで扱った最も粗い格子モデルである､ldモデルに適用すると､上述の､

数値的に厳密な方法による結果と､よい一致が得 られた｡この方法による数値

的結果は､表 5の最後の欄に示 した｡

この方法は､ldモデル以外の微細な格子モデルには､有効ではなかった｡



表 9

TableV Transitionpa-rameters

Pbdei 1d
ld

(Eq.(5.31日'
4d 8d Continuum

0.417±0.005

0.672±0.005

0.421 0.73±0.01

0.679 .0.94士0.0-1

1.08±0.01

1.20±0.01

1.12土0.01

1.17±0.01

1.173

1.217

(p*･pv/NkT)tr

(G/批T)tr

(pvPkT)f

(pv/Nk･T)m

(U/批T)f

(UP T)m

(Fe- T)f

(Feハ批T)

(F/批T)f

(F/NkT)n

(se/Nk)i

(se/Nk)

(S/Nk)ど

(S/Nk)

1.51±0.01

2.77±0.03

3.62±0.03

2.25±0.02

0.66±0.01

0.31±0.005

0.72±0.03

i.61±0.り3

一0.89

-0.85±0.03

0.52±0.03

ー1.37

-0.06±0.03

ー1.30±0.03

1.51±0.03

-0.21±0.03

-0.92

-0.84

-1.40

-0.05

-1.32

-0.24

i.45±0.15

10.09±0.3

7.47±0.3

5.80±0.3

1.62土0.1

1.20士0.1

3.91±0.12

5.32±0.12

-1.41

2.-62±0.12

4.29±0.12

-1.67

一2.29±0.12

-4.12±0.12

-1.00±0.12

17.4±0.2

22.55±0.4

16.1土0.4

14.5士0.3

3.7-8±0.1

3.38±0.1

7.38±0.14

8.87±0.14

-1.49

6.45±0.14

8.05±0.14

-1.60

-3.60土0.14

-5.49±0.14

-2.67土0.14

25.30±0.4

18.3±0.4

17.5±0.4

4.33±0.1

4.13±0.1

7.88±0.15

8.64±0.15

-0.76

7.00±0.15

7.80±0.15

-0.80

ー3.55±0.15

-4.5kO.15

-2.67±0.1

-3.09±0.12 -4.67±0.14 -3.67±0.15

24.21

28.63

20.63

19.88

-0.71

ー0.75

-3.93

-4.83

-3.09



3-6 2成分LJ系-の拡張

以上に見てきたとおり､格子モデルによって､ソフ トコア系の構造と熱力学

的性質を説明するためには､8dモデルのような､微細な格子モデルが必要とな

ることが明らかになった｡

そこで､本節では､この8dモデルによるシミュレーションの方法を､引力相

互作用を含む2成分 Lennard-Jones(LJ)系に適用 して､この方法が､そのよう

な､より複雑な系においても有効であることを示そ う｡

系は､LJポテンシャル

¢ij(r)=4g((1-a)6ij+α)×((0/r)12- (0/r)6h i,j=AorB
(3-10)

で相互作用する､A,およびB,2種類の分子､あわせて 108個からなる｡ここ

で､6ijは､b oneckerのデルタ記号であるO

このモデルは､分子直径 O と､引力の深さに関するパラメーターEは同種分子

間では共通の値を持ち､異種分子間ではOは共通の値を持つが､eだけがα倍

に変更される｡こうすることによって､複雑な2成分系のポテンシャル ･パラ

メーターの数を減 らし､問題の見通しを得易くすることができる｡

また､ここでは､α-0.8ととることによって､液相の相分離が起こり易くな

るようにした｡

成分については対称な､この 2成分LJ系が､実際に液相の相分離を起こすこ

とは､TomieとValleau15)が､いわゆる､UmbrellaSampling16-18)の方法を用

いて示 したところである｡彼 らの結果によれば､密度po3-0.835を一定に保つ

時､kT/ど≦1.32の温度領域で､液相はたしかに相分離を起こす｡

そこで､我々は､同じ密度 po3-0.835のもとで､いくつかの温度につき､

二相分離を起こす領域を含め､成分Aの濃度 XA= N A/(N A+N B)=13′108､

2TylO8､40/108､および､54/108の各場合を､8dモデルでシミュレー トして､

その状態方程式を求め､また､動径分布関数を計算 した｡

2成分系の状態方程式は､拡張したビリアル定理によって計算するが､ビリア

ルの平均を求める際には､一成分系の場合と同様に､式(3-2)を用いるため､

区間 (t｡,t)の選択が､結果に大きく影響する可能性がある｡そこで､PV伽kT

の時間的揺らぎの様子を､いくつかの場合について示そ う｡

図 19a- dは､PV/NkTの時間変化を見たものである｡ aはkT/ど-1.60､



xA -13/108であり､b､C､および dは､kT/ど=1.15､xA は､それぞれ 13/108､

40/108､および､54/108である｡

a は均一相､dは相分離領域にあり､bおよび C は､二相分離 (二相共存)

点に近い状態にあると思われる｡

ここに示す例に見る限り､分子の初期配位の影響を取除くために､初期の数

百ステップの区間のデ-タは､統計から除く必要があることがわかる｡この長

さは､一成分系と比較 し､格別に長いというわけではない｡ しかし､相分離点

の近傍 (b､および､C)､あるいは相分離 (二相共存)領域 (a)では､一成分系

の準安定領域､および､不安定領域で遭遇したものと類似 して､大きな揺らぎ

が見られる｡その様子から､b､C､および､dの状態で､精度の良い統計的平均

値を得るためには､ここに示したものよりも更に長い時間のシミュレーション

が必要であると判断されるが､このことは､格子モデルに由来するというより

は､むしろ､2成分系固有の問題であろうと思われる｡



図 19 ( 1 )



図 19 (2)
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次に､2成分液体の構造に関して最も重要な情報を与える､3種類の動径分布

関数をみよう｡それは､次式によって定義されるものである｡

gAA(rk)-
<nA(rk)>A ′ NA

/ 誉 -<nA(rk)>A/xA･Z(rk) (3-ll)
Z(rk) ′ N

gAB(rk)-三七

gBB(rk)-

<nB(rk)>A ,NB
/

Z(rk) ′ N
+ <nA(rk)>B ,NA

/ 誉 〉
Z(rk) ′ N

1 <nB(rk)>A+ <nA(rk)>B

2xAXB Z(rk)

<nB(rk)>B ′NB
Z(rk) ′ N

(3-12)

/ ? -<nB(rk)>B/xB･Z(rk) (3-13)

ここで､nA(rk)は､第 k格子点間距離 rkにあるA分子の数､<->Aは､

それをA分子から見た場合の平均値を表す｡他についても同様である｡また､

Z(rk)は､距離 rkの格子点の配位数である｡

gAA(rk)は､A分子から見た同種分子の動径分布関数､gBB(rk)は､B分子か

ら見た同種分子の動径分布関数､gAB(rk)は､異種分子の対A-Bの動径分布関

数であって､A分子から見たものと､B分子から見たものとが平均化されてい

る｡

図20a - fは､5000ステップのシミュレーションで､初期の 1000ステッ

プを統計から除き､残 り4000ステップに付いて平均して得たgij(rk)である｡

a及び､bは､kT/ど-1.60であり､XAは､それぞれ､13/108､および､27/108､

C､d､e､および､fは､kT/ど-1.15であり､XAは､それぞれ､13/108､27/108､

40/108､及び 54/108である｡ aおよびbは均一相､fは相分離領域にあり､C､

d､および eは､相分離点にやや近いと思われる｡
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図中のひとつひとつの小円は､8dモデルおける､ひとつひとつの格子点間隔

rk,k=1,2,3,-に対応 している｡ 但 し､ gij(rk)-0となるrkに対しては､小

円は描かれていない｡太い実線は､これらの小円を内捜 したものである｡

これらの図から､N‥108という分子数では､Ⅹ>1/2である､多い方の成分

分子から見た gij(rk)は､かなり良い精度で求まり､その微細構造も詳細に検討

できるが､他方の成分分子については､5000ステップのシミュレーションでは

統計が不十分であり､3種の gij(rk)の微細構造の差を見出すことは難 しい､と

いうことがわかる｡

また､異種分子間の相互作用 0.8倍に弱められているこのモデルの特性として､

異種分子間の動径分布関数 gAB(rk)の第 1ピークの位置が､同種分子間と比べ

て､rkの小さい方にずれていることが､d､e, 及び､fに認められる｡

これらの微細構造を相互に比較することによって､2成分系の構造に関する

多くの情報を得ることができるであろう｡

一例として､これらの動径分布件数を用いて､次のように定義される相関関

数を上の各々の例について示そう｡

(1)NumberNumber(NN)相関関数

gNN(rk)- ⅩまgAA(rk)+Ⅹ孟gBB(rk)+2xAXBgAB(rk) (3-14)

(2)NumberConcentration(NC) 相関関数

gNC(rk)-XBgAA(rk)-XAgBB(rk)+(xB- XA)gAB(rk)

- XBtgAA(rk)+gAB(rk)チ

-xAtgBB(rk)+gAB(rk)) (3-15)

(3)Concentration-Concentration(CC)相関関数

gcc(rk)- x2BgAA(rk)+xまgBB(rk)- 2xAXBgAB(rk) (3-16)

gNN(rk)は図20a～fに "TOTAL"と記したものに一致する｡ 図21C～f

(kT/ど-1.15)では､XAと共に､gNC(rk)､および､gCC(rk)の微細構造が変化 し､

特に､gNC(rk)は､f(xA-54/108)では､完全に微細構造を失って gNC(rk)と0 と

なっている｡



C が均一相､fが2相分離領域にあると思われることから､これらの微細構造

が､2成分の状態､及び､構造を鋭敏に反映するものと期待できる｡

しかしながら､そのような議論に進むためには､分子数Nを更に大きくとり､

また､シミュレーションの時間を延長して､統計精度をあげる必要があろう｡

その際には､格子を更に微細にした 16dモデルが､数値的精度をあげる上で有

効である｡
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3-7 考 察

第 3節､および､第4節に示 した､ソフ トコア系の各モデルの状態方程式と､

連続系のそれとの比較を､図22に示す｡

曲線は､最小二乗誤差法による内捜曲線であり､各モデルの転移点は､1,2,4,8,

およびC (連続系)を添えて区別されている｡

格子の分割が細かくなるにつれて､流動相の部分が連続系に近づき､4dモデ

ルではかなり近く､8dモデルでは､誤差範囲内 (±1% 以内)で一致している｡

一方､固相の部分は､1d､および､2dモデルでは､完全ffC結晶の状態に落

着き､4dモデルでも､p*≧1.5で同様である｡8dモデルだけが､固相の広い密

度範囲に亘って､液相におけると同程度の高い精度で､連続系の状態方程式に

一致している｡このことは､以下に示すように､固相における分子の熱振動が､

8dモデルの用に微細な格子モデルで､かろうじて許される､という事情に由来

する｡

この事情は､転移点におけるパラメーターの値にも反映している｡

一つの例として､転移点におけるエントロピーS什Jkの､格子の微細さal/a｡

に対する依存性を図23に示す｡1d､2d､および4dモデルは､(S/Nk)ど(｡)､お

よび､(S什Jk)m (･)は､共に直線的な依存関係を示す｡また､転移点における

エントロピーの跳躍量 △S仲Jk-(S/Nk)f- (S/Nk)mは､連続系の値 0.94の約

2倍である｡

8dモデルでは､第5節で述べたことから､p芸がやや高い方に評価されるため､

(SMk)fも高い方にずれるoこの点に由来する差を除けば､(S/Nk)fのal/a｡に

対する直線的関係は､連続系と8dモデルとの間でも成立っと期待 してよい｡



22

日
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更に､Gibbsの自由エネルギーを等置する平衡条件から､(S/Nk)mについても､

同様に考えることができよう｡8dモデルの転移点における跳躍量 △S/Nkが､

実際に､1.00(表 9参照)と､連続系の0.94に近いことは､このような推定を

支持 している｡

その結果､(S/Nk)mは､4dモデルと8dモデルの間で不連続に変わることにな

る｡ 主に固相の状態方程式の差に由来するこの不連続は､融解のLindemann

則 19)によって､以下のように解釈することができる｡

Lindemann則は､分子の熱振動の平均振幅が､最近接分子間距離のおよそ

1/10を越えると､固相は不安定となり､融解を起こす,と述べている｡

1d､2d､及び4dモデルでは､最近接格子点間隔と平均分子間距離との比

al/1甘a｡は､それぞれ､0.707､0.354､0.177と､0.1より大きい｡従って､分

子は､まったく､あるいはほとんど､ひとつの格子点に拘束され､安点な固相

は､完全ffC結晶 (1d､および､2dモデルの場合)､あるいは､わずかに歪んだ

ffC結晶 (4dモデルの場合)としてのみ存在することになる｡

これに対 して､8dモデルでは､al/Jfa｡=0.088あって､分子の熱振動が相

対的に自由になる｡他ならぬこの事情のために､連続系の固相の状態方程式が､

8dモデルによって､高い精度で近似されたのである｡

言葉をかえると､Lindemann則は､ld､2d､および4dモデルの固相の安定

性は説明するが､転移点近傍においても､それらのモデルのLindemannパラメ

ーターの値は0,あるいは､0に近く､これらのモデルの転藤そのものは説明し

えない｡この点で､2d､および､4dモデルの転移も､ldモデルと同じく､秩序

一無秩序転移の型である､とい うことができる｡

微細格子モデルと連続系との関係は､相互作用ポテンシャルの ｢軟らかさ｣

にも依存する｡逆巾24乗の相互作用ポテンシャルの系で8dモデルのシミュレ

ーションを行 うと､平衡状態を実現するには､格段に長い計算時間を要するこ

とがわかった｡

一方､第6節において示 したように､相分離を起こす 2成分 LJ系のような､

やや複雑な系のシミュレーションも､8dモデルでも充分に可能ではあるが､相

分離領域で高精度の数値結果を得るためには､分子数 N を大きくすると共に､

更に微細な格子モデルを導入することが必要となるであろう｡

今日の大型計算機の能力では､16dモデルのシミュレーションは可能であり､

実際にそれは､超イオン伝導体 20)や､2成分混合系の研究に､大いに活用され

ている｡



第 4 章

4-1 序 論

2成分流体相の相分離一

井戸型ポテンシャルを持つ 2成分剛体球系

水と芳香族炭化水素､二酸化炭素と飽和炭化水素等､かなり身近な物質の2

成分混合液体が､高温 ･高圧下で､気相一気相平衡という､興味ある相分離現

象を示すことが実験的に見出されたのは､vanderWaalsの予言から45年も後

のことであった｡

この現象に関する初期の実験は､- リウムと､低分子数有機物質との2成分

系が好んでとりあげられたが､その後､さらに単純な物質同士の2成分系にお

いても同様の現象が見出され､今 日では､それは､かなり普遍的な現象ではな

いかと考えられるようになっている 1)0

Schoutenらが最近行った､希ガス元素 2成分系についての実験 2-3)は､この

ような考え方を支持しているように思われる｡

一方､Lorentzの規則に従 う2成分剛体球系は､任意の割合で相互に混じり合

い､相分離を起こさない｡このことは､既に1964年に､Lebowitzと

Rowlinsonによって､PY理論を基礎として､理論的に示された4)0Smith と

Lea5),Alder6)および､ Rotenberg7)によって行われた計算機実験も､それぞ

れ､理論の結果を支持している｡

そこで､次の問題は､相分離における引力の役割を明らかにすることである｡

そのような目的で､斥力と共に引力も含む､より実在的な相互作用ポテンシャ

ルを持つ2成分系の性質が､理論､および､計算機シミュレーションによって､

よく調べられている8-ll)0

剛体球斥力部分と井戸型引力とを持つ､いわゆる井戸型ポテンシャルの2成

分系は､そのようなモデルのひとつである｡

Righyらは､主に､このモデルの示す臨界曲線を､AugmentedvanderWaalS

理論を用いて調べ､次の3点を明らかにした 12)0

(1)引力が存在 しない時 (剛体球斥力の場合)には本質的に重要な役割を

持たなかった､コア直径 dAAとdBBの相違が､引力部分が存在する時に

は､熱力学的剰余関数の性質に重要な影響を与える｡

(2)同種分子間ポテンシャルの井戸の深さ EAAとEBB の相違が増大するに

つれて､両成分の臨界点間を結んでいる臨界線が､いわゆる 1型､及

び､2型の気相一気相平衡の臨界曲線-と変化する｡

(3)異種分子間のポテンシャルの井戸の深さEABが､Berthelotの規則で与



えられる大きさJi諒 忘 から減少すると､EAAとEBBの間の相違が増大する

場合と同様の傾向を示す｡

これらの結果は､ポテンシャル ･パラメーターの2つの比､α- 己AB/EAAとβ-EAA/EBBとが､このモデルの臨界曲線の特徴を決める重要なパラメーターで

あることを強調 している｡

しかし､彼らの仕事は､2つの点で不充分なものである｡

第一に､モデルの熱力学的性質は､熱力学的剰余関数､および､臨界曲線の

p-T平面-の射影からのみ考察され､相図が決定されていない｡

第二に､重要なパラメーターαとβの効果が分離されていない｡

そこで､本章では､この2点の不充分さを補って､相分離における引力の役

割､特に､異種分子間引力の役割を明らかにするために､次のようなA,B,2成

分からなるモデル系をとりあげ､その相図を決定する｡

モデルのポテンシャル関数は､

¢ij(r)-
∞ (r≦cF)

-et(1-α)6ij+α)(0<r≦115亘)
0 (1.50<r)

1,J=AorB
●●

(4-1)

で与えられる｡

ここでは､パラメーターの数を減らす簡便さのために､両成分A,Bは同等

(β-1)としてある｡従って､引力の役割を特徴づける唯一のパラメーターは､α

であり､それは､異種分子間と同種分子間の井戸の相対的な深さを与えている｡

ところで､p-T平面上での臨界曲線のふるまいは､その系の相図の特徴につ

いて､ある程度の推測を可能にするものであるが､成分の濃度 Ⅹまで考慮した

p-T-Ⅹ空間における相図の詳細は構造を知ることなしには､モデルの分子間相

互作用ポテンシャルと､相平衡､あるいは､相分離の特徴との関係を完全に理

解することはできない｡その意味で､相図の決定は､2成分系における相分離の

研究に不可欠である｡

しかしながら､与えられたモデル系の相図を統計力学の第一原理から決定する

という課題は､非常に煩雑な計算を要するため､これまで､完全な形で解かれ

たことがない｡

部分的に解かれた例に､Pa山horpeと McQuarricの仕事がある 13)｡彼らは､

濃度Ⅹを一定とした場合について､この計算を実行 し､相図の断面を決定して

いる｡彼らのとった方法は､自由エネルギーを摂動理論で計算し､2相共存条件

を反復法によって数値的に解く､というものであった｡



第 3節において詳 しく述べるように､2成分系の2相共存条件を表す方程式系

の解は､p､T､Ⅹ､及び､化学ポテンシャルトの張る4次元空間でのトー曲面の

位相幾何学的性質と､直接結びつけられている｡上述の反復法による数値計算

では､この関係を明らかにすることができない｡ しかし､それは､共存条件式

をグラフ上に表現することによって､詳細に調べることができる｡このグラフ

を用いた､共存条件式のグラフ解法は､本研究において､初めて明らかにされ

たものである｡

本章では､以下の内容が明らかにされる｡

先ず､2相共存条件を与える方程式を､グラフ的に解く方法を述べる｡

与えられた温度Tに対してHelmholtzの自由エネルギーを､Leonard･

Henderson-Barker(LHB)の摂動理論 14-16)によって計算すると､そのXに関する

偏微分として､化学ポテンシャルPBと､その差 uA-uBを､pとxの関数として

求めることができる｡

この2つの量を､pを横軸に､Xをパラメーターとしてプロットした平面上で､

共存条件を満たすⅩを決定する｡その際､モデルの対称性から､pA-PBはⅩ=1/2

に関して対称であり､そのことが､複雑な2相共存曲線と臨界曲線の構造を調

べる上で理解を助ける｡

こうして､いくつかの温度Tに対して決定された相図の等温断面を連ねるこ

とによって､p-T-Ⅹ空間での相図が得られる｡

α>1であれば､系は､A､B両成分子の化合物ABを形成する傾向を持っで

あろう｡しかし､ここでは､相分離を起こすモデルとして考察するために､α<1と

し､特に､α-0.8､および､0.6の2通りの場合を調べる｡

α-0.8では､正の共沸混合点 (アゼオ トロープ)が現れ､気相一液相平衡の

臨界線 (G･L臨界線)と､液相一液相平衡の臨界線 (L-L臨界線)とは完全に

分離している｡

α-0.6では､-テロ ･アゼオ トロープが現れ､2種の臨界線はなめらかに連

続 して､いわゆる､第 2型の気相一気相平衡の臨界線の型を示す｡

このように､ひとつのパラメーターαが､相平衡と臨界線の多様性をよく説

明するのである｡

更に､このモデルに特異的な､3液相の共存､即ち､濃度の異なる3つの液相

が共存する現象が見出された｡

次節では､Helmholtz自由エネルギーとその数値微分の評価方法を述べる｡

第 3節では､2相共存条件式を解くグラフ解法､および､相図の決定方法を述

べる｡

第4節では､得られた相図p-Ⅹ図とp-T-Ⅹ図を示 し､臨界線のふるまいを

検討する｡



最後の節では､本章のまとめを記す｡



4-2 自由エネルギーの評価

2成分系の相図を決定するためには､2相間の平衡､あるいは共存の条件を記

述する方程式系を､完全に解くことが必要になる｡

2成分系における2相共存の条件は､圧力pと､化学ポテンシャルpA(又はuB)

が､それぞれ､両相で一致することである｡この条件を､Holmheltzの自由エ

ネルギーFを用いて書けば､次のとおりである 17)0

Fi-FiI
(F+PV-XFx)I- (F+PV-XFx)ⅠI

pI= pII

(4-2a)

(4-2b)

(4-2C)

ここで､Vは系の全体積を表 し､添字Ⅰ,ⅠⅠは､共存する2相を区別している｡

成分Aの濃度XA(- Ⅹ)に関する偏微分は､Ⅴ,及び､Tが一定､という条件で

とる｡

Fは､Leonard-Henderson-Barkerの摂動理論 (LHB理論)を適用 して計算

するが､その際､基準系には2成分剛体球系 (このモデルでは､対称性により1

成分剛体球系に帰着)をとり､その自由エネルギーF｡は､Mansoori-Carnahan

-Staring･Lelandの式 18)を用いて計算する｡ここでとり扱 うモデルは､両成分分

子が同等であり､F｡もまた､1成分剛体球系の式 Carnahan-Stadngの式 19)に

帰着するのであるが､対称性を持たない一般的な2成分系に対しても適用され

るように､2成分系の形式を採用する｡

このLHB理論は､これまでにも､幾人かの研究者によって､単純な2成分系

に適用され､計算機シミュレーションの結果と､詳しく比較し､検討されてい

る20)｡それらによると､この理論は､圧力がゼロの領域における2成分系の熱

力学的性質を､かなり良い精度で説明する｡

また､Pailthorpeと McQuamiC21)は､高圧領域における気相一気相平衡の実

験結果を､この理論による計算と比較 して､高圧領域においてもLHB理論が､

Lee-Levesqucの摂動理論 22)と共に､充分有効であることを示す結果を得ている｡

これらのことから､気相､および､液相の広い領域にわたって相図を決定し

ようとする現在の目的には､LHB理論を用いることは最も適切な方法であると

考えられる｡

F｡､および､Fを具体的に書くと､次のとお りである｡



(4-3)

Fo/NkT=lnp-1+Xlnx+(1-Ⅹ)ln(1-Ⅹ)

一言(1･y)･2y(1-㌃ 1

Ii(1-iy)(1-㌃ 2･(y-1)ln(1-ち)

1 2 1

y-妄((tax)言HS(1-Ⅹ)言)3､

号-弓A+弓B､

冗
モA=言PX､弓B一芸p(トⅩ)

F/NkT-F｡/NkT･慧 ∑i,jXiXjlowg.Pi(r)¢ij(r)r2dr

l,J=AorB
●●

(4-4)

ここで､

であり､

である｡

基準系の動径分布関数 glPi(r)にはGrundke-Hendersonの動径分布関数 23)を

用いる｡これは､剛体球 2成分系にPercus･Yevick(PY)方程式の解 24)を､

Verlet･Weissの方法 25)を適用して改良したものである｡

ここでは､2次以上の摂動項を無視 しているが､それらの高次項は､3体以上

の分布関数を含んでおり､それを評価するためには､新たな近似を導入 しなけ

ればならなくなる｡ここでは､そのような複雑さによって物理的明噺さを失 う

ことを避け､1次の摂動理論で計算を進める｡そうすることによって､モデルの

熱力学的性質の､T､p､および､Ⅹに対する依存性 と相図の特徴は十分正確に

説明されると考えてよい｡

glPi(r)を含む積分は､メッシュ幅 Ar=0･020で､Simpson公式を用いて評価 し

た｡Fに含まれる数値的不確定の幅は､0.01以下である｡

Fからの一階偏微分によって定義される化学ポテンシャル pB=Fx､および､圧

力 pは､対称差分公式を用いて､



Fx(Xk ,P,T)=

PV/NkT=

F(Ⅹk+1,P,TトF(Ⅹk-1,P,T)

2Ax

F(x･pk.1･T)-F(x･pk-1,T)

2Ap/p

(4-5a)

(4-5b)

によって計算する｡

Ⅹ､および､jのメッシュ幅を､Ax=Apo3-0.02にとり､これらを評価すると､

その数値的不確定の幅は､0.01以下あった｡



4-3 共存条件式の数値解析

2相の共存条件式 (4-2a)～(4-2C)を解く場合､我々は､共存するべき両相

が､ともに流体相 (気相､又は､液相)であることを前提にしている｡この両

相は､与えられたT,pのもとで､一つの状態方程式

p=p(p,X,T) (4-6)

に従い､それは､同じTpに対する､等温,等圧 p-x関係式を決定する｡そ

のような状態方程式の､一つの典型的な実例を､〒=kT/ど-1.20の場合について､

図 24に示そう｡等温､等圧 p-x関係式が､いくつかの圧力亨=pげ3/Eに対し

て描いてある｡黒点は計算値､それを内捜した細い実線は､等温 ･等圧線であ

る｡小円は､後述する手順に従って決定された､各圧力のもとでの2相共存点､

それらを結んだ太い実線は､この温度での共存線である｡破線は､この温度で

の､気相領域 G､液相領域L､および､不安定領域を分ける境界線である｡ G､

および､Lは､共存線の外側領域でのみ安定な相として存在 しうる｡共存線と破

線によって挟まれた領域は､気相､および､液相の準安定領域である｡さらに､

破線の内側領域は､不安定領域Uである｡



0

づト



以下､2相共存線を決定する方法を詳しく述べよう｡

先ず､与えられたTに対して､

¢(p.x.T)≡ Fx(p,x,T)- PA- uB (4-7)

V(p,X,T)≡ F(p,x,T)+pV(p,X,T)-xFx(p,x,T)- uB

(4-8)

を､液体相が実現すると考える pの全範囲で､0≦Ⅹ≦1/2のXについて計算

する.モデルの対称性から､1/2<x≦1は省くことができる｡

計算は,Ax=Apび3-0.02をメッシュ幅にとったx-p平面の格子点で実行す

る｡

ところで､p､Ⅹ､p､および､Tは､状態方程式で結ばれているのであるから､

(p,X,T)から (p,Ⅹ,T)-､あるいは､(p,Ⅹ,T)から (ド,p,T)-の変換は 1対 1変

換であり､¢(p,Ⅹ,T)から¢(p,Ⅹ,T)へ あるいは¢(p,p,T)-､V(p,x,T)から

V(p,X,T) -､あるいは､V(p,p,T)-の対応は､1対 1対応である｡但 し､こ

こでは､記号申､および､Vをそれぞれ区別せずに兼用 した｡

この 申､およびVは､それぞれ､p-Ⅹ-申､および､p-Ⅹ-V 空間､または､

p-Ⅹ-中､および､p-Ⅹ-V 空間に曲面を形成する｡そして､その曲面の平面-

の射影､例えば､p-申､あるいは､p-V平面-の射影は､Ⅹをパラメーターと

して変化させる時のp-中､あるいはp-V関係を表す｡

この関係は､パラメーター α､および､温度Tと共に複雑に変化するが､そ

れは､基本的な4つの型の間の相互移行として理解することができる0

このことを､物理直感に訴え易いp-¢ 関係について､以下に述べよう｡

図25a-dは､上記の基本型を示す概念図である｡

モデルの対称性から､図はすべてⅩ=1/2に関して対称であり､Ⅹ=1/2で

¢-Oである｡

先ず､aの構造を考察する｡

.p-¢平面は､3つの領域 ¶1,¶2および､¶3に分けられる｡¶1,および､¶3で

は､任意の一組 (p,¢)に対して､Ⅹ,あるいは､pの値が､1対 1に対応する｡

低圧側の領域 ¶1は気相に､また､高圧側の領域 ¶3は液相に対応 している｡ し

かし､両者にはさまれた中間領域 ¶2は､任意の一組 (p,¢)が､Ⅹ､あるいは

pの3つの値に対応する3価の領域となっている｡
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ここで､後の議論を簡便するため､p-¢平面上のパラメーターとしてⅩのみ

考えることとし､3価の領域 TT2で､一組の (p,¢)に対応する3つのXの値

を､Ⅹいx2,Ⅹ3とする｡一般性を失 うことなく､Ⅹ1>x2>Ⅹ3としておこう｡

図中の太い実線 GLは､すぐ後で述べる方法で決定される｡気相一液相の共

存線を示すが､それは常に､領域¶2に現れる｡この共存線の左側領域で¶1に続

く¶2の部分は､¶1と共に､安定な気相に対応する領域であり､共存線の右側領

域で¶3に続く¶Zの部分は､¶3と共に､安定な液相に対応する領域である｡

共存線 GLは､このp-¢関係 と､p-V関係を表す平面上で､次のようにして

決められる｡

先ず､p-V関係についても､p-¢関係 と同様に､3つの領域 TTl､Tl;および､

TT'3が区別される点に注目する｡即ち､7Th Tr'3にはさまれた中間領域TT;に､

組の (p,V)をとる時､その点に対応するx'の3つの値､Xi､x;および､x;

(xi>x;>x;とする)が存在する.

そこで､T,pを適切に指定して､等式､xl-Xi､および､x3-X; を満たす

xの､各々の一組の対 (Ⅹ1､X3)および､(xi,x;)を､それぞれ､領域JTT2および､

¶;に求める｡もし､T,pの指定が適切であれば､このようなⅩの対は常に見出

すことができ､その時､2つのⅩの値 xl(-Xi)と Ⅹ3(-X;)とは､他ならぬ方

程式系 (4-2a) -(4-2C)の解を与えるのである｡なぜならば､与えられた

共通のT,pの値に対 して､Xl-Xiとx3-X;とは等式

¢(p,Xl,T)- ¢(p,Ⅹ3,T)

V(p,xl,T)- V(p,x3,T)

(4-9)

(4-10)

を満たすからである｡

pを変えて同じ手続きを繰 り返すことによって､共存線 GLを得る0

以上､共存線 GLを決定するために､2相共存条件式 (4-2a)-(4-2C)を

解くグラフ的な手続きを､図25aの場合について述べたが､図25b～dのすべ

ての場合についても､基本的な手続きは同様である｡

図25aの場合､点Azは､Ⅹ=1/2でアゼオ トロープが生 じることを示 してい

る｡臨界点と異なる所は､その点で共存する2相の密度に差があることである｡

この型のp-¢ 関係は､α-0.8,守=1.10､および 1.20の場合に現れたもので

あるが､Ⅹ=1/2でのアゼオ トロープが消失 して､臨界点に移行する温度まで､

同様の型を示すものと考えられる｡

p-V関係の一例を､図25aに対応するケースについて､図26に示 した｡既

に述べたとおり､Ⅹ=1/Zに関する対称性はみられないが､位相幾何学的には



よく類似 した構造を持っていることがわかる｡

さて､アゼオ トロープが消失する温度を超えると､p-¢ 関係は､図24bの

型に移行する｡共存 GLは二分され､それぞれの終点CPは､気相一液相共存の

臨界点を与える｡ この型のp-¢ 関係は､例えば､守-1.30で α-0.8,0.6の

どちらの場合にもみられたものである｡
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図25Cの型は､25bの型を含みつつ､高圧側に､新たな共存線 LLを実現 して

いる｡このLLは､気相一液相臨界圧力 p｡よりも高圧側に生 じた､流動相関で

の2相共存であり､液相一液相共存線を与える｡ それは､LL上の終点 CPで､

いわゆる臨界溶解温度曲線 UCST上の一点を与える､液相一液相臨界点を持つ｡

この型のp-¢ 関係は､例えば､α-0.6､および､管-1.18および､1.20の場

合にみられたものである｡

図25dの型は､共存線 GLが臨界点をもたず､圧力ptで､気相一液相一液相

の3重点を形成 し､その高圧側では､液相一液相の共存線 LLを生 じるものであ

る｡ この3重点は､いわゆる､-テロ ･アゼオ トロープを与える｡この型の

p-¢関係は､図25Cの場合よりも低温側で､例えば､α-0.6,管-1.10-1.17で

みられたものである｡

ところで､以上のような方法で求めた共存線を､トーX平面でふ り返ってみる

ことは､共存条件式の解の物理的意味を理解する助けとなるであろう0

図27a-dは､p,Tが一定の下で､化学ポテンシャル PB(=V)のⅩ-依存性を

示したものであるOこの関係は､図26に示 したp-V 関係から､指定されたp

の値に対して､Ⅹ-V 関係を読み取ることによって､容易に得 られるD

図27aは α-0.8,守-1.20,戸-po3/ど-0.14の場合にみられたものであ

る｡曲線の1､および､gの部分は､図26の上で､それぞれ､経路A-B-C､

および､C-D-Eに対応する､安定な液相､および､気相であり､破線で表 し

たS字状曲線部分は､経路 C-D-C-B-Cに対応する不安定相である｡

気相一液相共存点Cにおける2つのⅩの値 xiとx;､および､そこでの PBの

の値は､図中の2つの小円と水平線の位置を決定する｡即ち､Ⅹ-PB面上の共

存点である｡
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α-0.8,守-1.20の場合,戸-0.154の等圧線は､図26の点C′を通る｡この

点は､図25aについて言及 したように､正のアゼオ トロープである｡ この圧力

に対するx- uB関係を図27bに示 した｡気相の部分 gが消え､図26の経路A′→
B′-C′に対応する部分1のみがみられる｡即ち､この圧力では､アゼオ トロープ

を与える Ⅹ=1/2の点でのみ､気相一液相の共存が実現する｡
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図 27Cには､気相一液相臨界点を与える圧力～p-0.21(α- 0.6,守-1.30)で

の､x- uB関係を示 した.曲線の1､および､gの部分は図 25bに示された

p-¢関係の上では､経路A-B-Cに対応 し､気相 と液相 とは､S字状カーブ

を形成することなく､なめらかに接続する｡臨界点を与えるⅩ値は､X｡-0.11で

ある｡
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液相一液相共存領域では､Ⅹ- pB関係は､図27dのようになる｡

曲線の液相部分1は､p-¢ 関係の上では､図25dの経路A-Cに対応 し､不

安定相である破線部分は､経路 C-D-B-Cに対応する｡液相一液相の共存は､

Ⅹ-0.10とx-0.9の間で起こる｡
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以上のことから､p-¢関係､および､p-V 関係グラフ上で決定される共存

線と､その一断面として､Ⅹ- PB面上に投影される共存点との関係､および､

共存する相相互の関係が､明瞭に理解されるであろう｡



4-4 相図､および､臨界線

(1) 相図

図28a-iは､興味あるいくつかの温度で得 られた相図､p-Ⅹ図である｡

図a～Cは､α-0.8､図d-iはα-0.6の場合であり､いずれも低温側から高

温側-と配列 してある｡

α-0.8の場合､液相一液相共存領域は､この図に示された圧力と温度の範囲

内では現れず､気相一液相共存領域のみがみられる｡

図 a(守-1.10),および,b(守-1.20)では､正のアゼオ トロープがみられ､

C(守-1.30)では､2つの気相一液相臨界点がみられる｡従って､アゼオ トロープ

は､守-1.20と1.30の間で終わり､それより高温側では､2本の臨界線が分岐

して､両成分の臨界点に終わるものと予想される｡この予想は､図29bの守一Ⅹ図

に､点線で示 した｡
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α-0.6になると､液相一液相共存領域が､高温ないしは低圧領域に拡がり､

多様な形の相図が現れる｡

低温側の図d(守-1.10)､e(管-1.15)および､f(管-1.17)では､気相一液相

共存領域と液相一液相共存領域とが連続であり､両者が接する圧力Ftでは､2

つの液相と2つの気相とが､Ⅹ -1/2で-テロ ･アゼオ トロープを形成 しつつ

共存している｡ この型の相図は､図25dの型のp-¢ 関係から得られるもので

ある｡

温度がわずかに上昇して､図g(守-1.18)の場合になると､気相一液相共存

領域と液相一液相共存領域とは分離する｡

図h(守-1.20)では､両者は､更に遠く離れている｡

ここで興味がもたれるのは､図 g､h共に､液相一液相共存領域が､2つの谷

を持っ構造を示すことである｡三相共存点を与える圧力pTtで共存 しているのは､

異なる濃度 Ⅹ､Ⅹ-1/2,1-Xをもつ 3つの液相である｡この型の相図は､図

25Cに示した型のp-¢ 関係から得られたものである｡

実在の2成分系で､3液相の共存現象がみられるという報告は､著者の知る限

りでは無いが､物理的に互いによく似た分子種からなる2成分系において､異

種分子間の引力が相対的に弱い場合､この現象が起こると予測することができ

るのではないだろうか｡

さらに､温度が上昇すると､図i(守-1.30)にみられるとおり､液相一液相

共存領域は､Ⅹ=1/2に 1つの谷を持つだけの型に移行する｡ 気相一液相共存領

域は､α-0.8で同じ温度の場合 (図C)に相似 した形を示 している｡
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(2) 臨界線

p-x図の上で､気相一液相共存の圧力の最大値 LS'Cを与える点は､気相一液

相共存の臨界点である｡また､液相-液相共存の圧力の最小値Fuを与える点は､

液相一液相共存の臨界点である｡

いくつかの温度で得られた臨界点を連ねると､臨界曲線を得る｡この臨界線

を､p-T平面､および､p-Ⅹ平面に射影すると､図29(α-0.8)および､図30(α-

0.6)のようになる｡ それぞれ､aはp-T図､bはT-Ⅹ図である｡

α-0.8の場合､気相一液相臨界曲線 (CL)は,両成分の臨界点を直接結ぶも

のであり､液相一液相共存領域とその臨界曲線から完全に分離している｡臨界

温度の最小値は､図29bから､1.25と見積もることができる｡
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α-0.6の場合､典型的な第2型の気相一気相の臨界曲線がみられる｡気相一

液相臨界線(CL)と､臨界溶解温度曲線(UCST)とは､(T～m,p忘 .xm)と､(T～m,p5=,

1-xm)で､それぞれなめらかに接続 し､そこで T～Cは最小値をとる｡この点は､

(T= ,p5=.xm) =(1.175,0.25,0.29)である｡

図25d～fに示されている､気相一液相共存領域と液相一液相共存領域との

つながりは､この点で一点となり､この温度より高温側では切れてしまうので

ある｡

2つの臨界線のつながりは､図25Cでみると､分離 している2つの共存線 GL

とLLの臨界点CPが､一点で出会う時に起こるのである｡

両成分の臨界点から出発 して､CLからUCSTに移行 した2本の臨界線は､(T～.

戸,x)-(宅,PTL,1/2)の点で出合い､一本の臨界線となって高温側に伸びていくO

(宅,Fb)=(1.30,0.60)である｡

Ⅹ- 1/2で､これよりも低温側に存在 した-テロ･アゼオ トロープは､この点

で消失する｡従って､3液相の共存は､T7 とT= の間でのみ見られ､T= よりも

低温側での3相共存は､2つの液相と､1つの気相との共存である｡
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以上の p-x図､および､臨界線と､p-T-Ⅹ空間で3次元的に描いた相

図を､図31a(α-0.8)､および､図31b(α-0.6)に示す｡上にみてきた､CL

とUCSTの関係が明瞭に理解されるであろう｡

Ⅹ=O､およびⅩ=1に対応する成分の臨界点は､標準的な手続きに従って決

定し､(T～C薪 )pure-1･35,0･185) を得ている｡

計算された共存点の戸,守,Ⅹ の値は､すべて表 10にまとめて示した｡また､

臨界点に関する結果は､表 11にまとめて示 した｡
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表 10 (1)

α=0.80

kT/e po3/ど

1.10 0.067

0.090

0.100

0.105

1.20 0.105

0.120

0.1う0

0.140

0.150

0.152

pIO3 XI PIIO3

0.070 0.000

0｣103 0.290

0.120 0.365

0.110 0.500

0.599

0.565

0.547
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6.i235･.
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l̀■

0.200 0.456 ･0.･う90.∴0.420

0.154 0.205 0.500 0･.370 0.500

1▲う0 0.155 0.180 0.000 0.445.0.000

0.170 0.230 0.060 0.42.5 0｡0う8

0.175 0.2うう 0.092 0.412̀ 0.068

0.180 0.241 0.128 ･0.382 0.101

0.185 0.26 0.15 0.26 0.15
●
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表 10 (2)

α=0.60

kT/e po3 pIO3 ⅩⅠ pIIび3 ⅩⅠⅠ

1.10 0.067 0.070 0.000 0.598 0.000

0･080 0･086 0･150 9･590 0･020

0.100 0.112 0.280 0.585 0.0う8

0･.ユ20 0.142 0.376 0.579･･0.059

0.140 0.183 0.446 0.572 0-.08う

0.150 0.218 0.478_0.560 0.113

0.160 0.250 0.500

0.188 0.580

0.247 0.600

0.324 0.620

0.428 0.640

1.12 0.100 0.109

0.120 0.1う8°

0.1う0 0.155

0.140 0.174

0.150 0.197

0.160 0.228

0.170 0.285

0.●560 0.120
0.56.0 0.880

0.098 0･.580 0.902

0.086 0.600 0.914

0..074 0.-620 0̀.92･6

0.065 0.640 0.935

0.220 0̀.575 0.Oラl

0.う16 0.570 0.050

0.う56 0.568 0.062

0･.う93 10.562 0.076

0.428 '0..553 0.094

0.450 0.550 0.111

0.465 0.542 0.126

0.190 0.381 0.500

0.209 0.560 0.124

0.249 0.580 0.106

0.301 0.60 0.09

0.う92 0.62

0.500 ●0.64

0.540 0.152
0.540 0.848

0.560 0.876

0.580 0.894
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1▲15 0.140

0.150

d.160

'8.170

d.■180

也.190
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4-5 まとめ

異種成分間引カポテンシャルの大きさEABが異なるだけで､他のすべてのポテ

ンシャル ･パラメーターの値が共通の､井戸型ポテンシャルを持っ 2成分系に

ついて､2相共存条件式を数値的に解いた｡

解は､LHB理論を用いて両成分の化学ポテンシャルuA.uBを計算し､

(uA - uB)- pおよび､uB- pの関係を表わすグラフ上で､図的構成によって決定

された｡

気相､および､液相の､興味ある圧力と密度の領域で､p-T-Ⅹ3次元空間の

詳細な相図が得られた｡

EABが､同種分子間引力の深さEBBの0.8倍の時､気相一液相共存に､正にア

ゼオ トロープが現れ､また､臨界線は､液相一液相共存領域から離れて､両成

分の臨界点を直接結ぶ型を示した｡

EAB がEBBの0.6倍に弱められると､低温側〒<1.175では､気相一液相､お

よび､液相一液相の共存領域が連続 しており､1.175<〒<1.35では､両者が分

離し､1.35<〒では､液相一液相共存領域のみがみられる相図となった｡

3相共存線については､守<1.30では､-テロ ･アゼオ トロープがみられ､

特に､1.175<〒<1.30では､3つの液相の共存状態が現れた｡

臨界線は､両成分の臨界点から出発 した2本の臨界線が､液相一液相共存領

域の2本のUCSTと､〒-1.75でなめらかにつながる｡2本のUCSTは～T-1.30で

合流して一本となり､高温側に伸びる｡

こうして､両成分の臨界点から出発 して一本となる臨界線は､p-T射影面で､

いわゆる､第2型の気相一気相平衡の型となった｡EABをさらに小さな値にとれ

ば､第 1型の気相一気相平衡の型に近付くであろう｡

以上のことから､この単純化した2成分系のモデルは､両成分間にまったく

物理的性質の違いが無い場合でも､異種分子間の引力を弱めることによって､

気相一液相共存と､液相一液相共存の多様な相図の変化を説明しうることが､

明らかになったq

この研究において初めて用いられた､共存条件式の図的解法は､共存する相の

物理的性質を詳しく知る上で､非常に有用な方法であった｡



第 5 章 結
三△､
p-FFq

本論文では､固相一液相転移の理論における格子モデルの性質､および､液

相､気相における相分離の理論的予測について､論 じた｡

第 2章では､液体の自由体積理論を不規則格子のモデルに拡張する試みを示

した｡不規則格子 として､計算機シミュレーションによって生成 したカノニカ

ルアンサンブルから取 り出した分子配位を用い､多体の相関効果をとり入れた

揺動 自由体積 (fey)を定義 して､分配関数を近似評価 した｡

fEVは､逆巾 12乗斥力系の場合､液相の低密度領域 と高密度領域 との間で､

示量性の量から示強性の量に転移することが見出され､また示強性のfEVは､規

則格子におけると同様に､単純な指数関数型の密度依存性を示すことが明 らか

にされた｡

その後､Hooverらによって､ 3次元の系における我々のこの結果は､2次元

剛体円板系においても同様に成 り立っことが確認 され 1)､示量性か ら示強性-の

転移はpercolationtransition と呼ばれた｡

この単純な結果は､高密度液体状態 と固体状態､および､その間の転移をfRT

を用いて統一的に記述する可能性を示唆するように思われる｡

第 3章では､逆巾 12乗斥力系について､4種の格子モデルをモンテカル ロ法

でシミュレーション､格子モデルの熱力学的性質を数値的に厳密に示 した｡近

似理論 との比較が可能な粗い格子モデル (1dモデル)での結果からは､森､岡

本 らによる平均エネルギー近似が､Blagg-W皿 ams近似にくらべて大巾に改善

されていることが明 らかになった｡ しか しなが ら､分子対相関に関する近似を

どのように改良しても､近似理論で扱い うる粗い格子モデル (ld､2d､4dモデ

ル)の転移は固相一液相転移ではなく秩序一無秩序転移の型にとどまることも

また明らかになった｡従って､粗い格子 (規則格子)モデルに基づ く近似理論

は､定性的には転移の存在を示 しても､定量的には固相一液相転移を説明 しう

るものではない｡この点で､改めて､不規則格子に基づ く揺動 自由体積理論 (第

2章)の価値が注 目される｡

一方､規則格子モデルは､8dモデルになっては じめて､固相､液相共に､連

続系の状態方程式を満足に近似 し､固相一液相転移点も連続系のそれに近いも

のとなる｡この結果は､空間格子を導入 して､いわば､空間の粗視化を行 うこ

とによって数値的精度を下げていくと､モデルの熱力学性質に不連続な変化が

起こることを示すものである｡

しか しながら､格子が充分に微細であれば､格子モデルが連続系の熱力学的

性質を高い精度で近似 しうることを生か して､この微細格子モデル(16dモデル)

によるシミュレーシ ョンの方法は､その後､二成分系 2)や､超イオン伝導体 3)



の様な､より複雑な系に適用され､発展させられている｡

第4章では､二成分流体系の摂動理論を用い､二相共存条件式を解くグラフ

解法を工夫して､井戸型引力を持つ二成分剛体球形系の相分離を示す相図を決

定した｡

本研究において初めて示された二相共存条件式の解法は､従来､二､三の研

究者によって極く部分的に解かれたに過ぎないこの条件式が､化学ポテンシャ

ルー圧力の座標平面上で､グラフ的に解 くことができるものであることを示 し

た｡

得られた相図は､異種分子間の引力と同種分子 (ここでは同等とした)の引

力との比という､一つのパラメーターによって､液相一気相 (LG),液相一液

相 (LL)の相平衡 (相分離)を示す相図が､その構造を大きく変化されること

を明らかにした｡この比の値を0.8から0.6に減少させると､分離 したLG共存

領域とLL共存領域が融合 し､その結果､やはり分離 したLG 臨界曲線 とLL

臨界曲線が合流 して､第 2種の気相一気相平衡の臨界曲線 と呼ばれる型に変わ

り､正のアゼオ トロープが消失 して-テロ･アゼオ トロープに移行する｡また､

このモデルの特異的な性質として､三液相の共存線が現れた｡

これらの結果は､異分子間の引力の弱さによって相図の多様性を説明するも

のであるが､同種分子間相互作用のパラメーターである引力の強さと斥力コア

の大きさの種間の比を変化させることによっても､また､多様な相図の変化が

もたらされる｡ しかし､本研究において示 したモデルの相図は､相分離におけ

る異種分子間引力以外の他のパラメーターの効果を論 じる際に､一つの原型を

提供するものである｡その際に､共存条件式を解 くグラフ解法は有用な方法と

なるであろう｡

更にまた､斥力コアLorentz則からのずれ､いわゆる非加算的な斥力コアを

持つ系の相図は理論的に興味のもたれるところであるが､本研究において示 し

た理論的な方法をそのような系に拡張し､適用することは容易である0

このように､さまざまなモデル系に対 して､本研究で論 じた理論的方法を拡

張し､適用することは､また､今後の二成分系の研究の発展に､少なからず寄

与しうるものと確信する｡
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