
液 相 の 統 計 力 学 の 問 題 点

京大 ･理 小 川 泰

この研究会の趣 旨に沿って,で き上 った話ではな く, これか ら行お うとし

てV)るrことの問題意識を述べ,議論の きっかけ としたho

conventionalな液相の統計 力学に園し,二つの問題点を胎摘し, これ

に代 る approach の可能性を考察す るO

i. hierarchy的見方 とBethe 近似的見方

convenfional を統計力学では, 1体分布閑散, 2, 5･･･体分布関数

のIhierarchyを superposition 近似など,何 らかq)形で切離 して, 2

体分布関数に対する積分方程式 を作 るとh FJ形で･いや ば low density

(hardsphereradius に比べてmean distance が大 きい )側か ら

の approach督しているO しかし液相で essentialを印 字粒子に大きさ

(半径 aとしてお く)があることであ り,遠 く離れた二点や相幽は,距離VC

依存 した平均的相場が直接働 くわけでは孜 くiその二点の周 り半径 aの坪 内

に他の粒子がいるか密かが本革をのであるO

この点VC注 目し,格子統計の Bethe 近似のよ う匠あ,る領域 (例えば

interaction､,range を半径 とす る球)を考え.その中での可能なあ らゆ

る配置 (連続空間では計算不能か も知れないが格子模型でな らある程度可肯珍

の起る確率を計算 し,遠距離で も2体相関は基本 とい うhierarchy的立場

に対′して,短距離の高次相樽の方を重視し,遠距離相国は短距離相閑の練返

しに よって生ず るとい う立場がある.

通常のBethe 近似は,簡単にいえば,燐韓す る (Z+1)個 (Zはnearest

neighbour数)の格子点に硬計力学を適碍し,中央 と周囲は任意に選んだ

か ら同等 とい うsel卜consistecy を課す Oその過程に奉いて (Z+1.)個

の′洛子点で起 りうるあ らゆる状態の実現比の式 を作 ってお り,この近似の枠

内でこの比は計算可能であ り,従 って (Z+ 1)個の中の数個の状態を与え

た ときの残 りの点の状鹿に対す る条件確率 もわかる筈であるO そ うすれば一
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次元問題の とき可能なようljC一端か ら版にみて行 く巾Markov過程 的 '扱い

が二次元以上で も可能でめろ う｡

しかし, Bethe 近似での~consistencyの要求は一点VCおけ る童に対し

てのみであるのでつ じつまがあわな くなるが, もっと多 くの轟に対してselト

consistent にすればこの考えは可能である｡Kikuchi らのCluster

variationMethodl)2)'はこの ような考え方 とい ってよい｡ (本誌Vol.14

(1970)B9のモレキュール報昔で紹介 )o Kiku･chiの論文 2)では格子模型

で図 一液一気体に相当する 5和を導いているが,この液相 と称す る状態の性

負を もっと摘べてみることは興味深い｡

また液体金属問題 としてはこの状態における恵子状態に興味か あるが,也

で握 られた相閑 を用いて nearly freeで計算するや り方の他に∴電子目身
メ

もまず shortrangeorder を感 じるとい うtightlbinding的afipr'oach

があ り,そこで もBet血e 近似的見地は有効であろ う｡

Ⅱ. canonicalensemble 理論は-粒子の感動に着 目していないごと

古墳統計では座標債分 と運動量積分が独立にで きるが, このことは粒子が

potentialの大きい ところで速̀度が遅 くなるといった ような-粒子の力学

を捨て去 った 立場であるo low densityで且つ比較的蓮 く混 り合ってしま

?気体では ensembleaverageと timeaverageが等しい とい うよ うな

ことで許される立場 であろ うが,固体の場合にはこれ-は unphysicalを程 の

皐時間平均をとってい ること忙な るだろ うO 液体の場合 もそ うではないか｡

む しろ気体の場合に衝突中の僅かの時間を除 く殆んとの時間は自由に運動

している とい う気体遵勅諭が有効なのに対して,殆ん どの時間多体衝突申

(多粒子 と相互作用 している)であるとい う逆の極限で,いわば ｢綬体感勅

諭｣ とで もよぶべきapproachがありうるのではないか O

固体では粒子は束縛され, 自由度が死んでいることが本賓であ (9.,I庵 休 ,

液体,気体 の三相を連ねてみるとき,一つの古 典統翫力学的扱いだけでは済

ま複いように患われるO
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液相の統計力学の間静点

補 足

その後 Iの見方に近い萄文

くI

S･Baer:J･Chem･Phys･旦卓.2406(1962)

S･Baer:J･Chem.Phys･5_8･2録 8(19㍍)

D･R･Squire′and Z･W･Salsburg:JIChem･Phys･旦旦･2564(1964)･

の,存在を知力ました｡

また 正VE関遵して研究会 当日

か ら御指摘 頂きま したが, itinerantOscillatorModelは私の意味で

の ｢液体運動論｣かどうか未だにわか りませんが,私 自身 もⅠの問題の所在

に最近気付いたばかりで, これに幽して具体的 ideaをもってい るわけでは

ありません ｡

1) R･Kikuchi:Phys･Rev･8J ･988 (1951)

M.Kurata.良 .Kikuchi and T.Watari:∫.Chem Pbys.21,

454 (1955)･

T･iVlorita: J･Phys･S?_C･Japan･12･755 (1957)

.T･lWoLrita:J･Phys･Soc･Japan･Rll ･10占0 (1957)

2) 足･Kikuchi:J･Chem･Phys･19･1250 (19-51)

Q : (松田)

幾 何学的 とい う事はどういう事かo

A : 平 均操作の中に見逃されてしまうとい う事で 1粒子 の個別 性 を重ん じ

る と い ,9番であるo

Q : (下 地 )

液 体 の 場 合に 2体衝突が主要であるが, 5体, 4体の衝突 も考 え るの

か ( と い う事か)

A : そ れ 程考えは固食ってはい憩いo

Q : (下地)

物理量をどうい う形にして表わすかをは っきりさせてはしい0
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A :例えば Iatticemodelで有限の interaction を取 り入れると5

相が扱えるOその中での液体の位置を探 ってみる事をどo
I

Q:(武野)

液体 に対してモデル としてはどんな も.のを考えてい るかと

A :latticemodelで long-iange の相互作用をとぎサ 入れ■るO具体的

に始めか ら設定す るのではな く,両方 (lattice gasと integral

eq.) をつなげてみたい ｡

理想液体についてのコメン ト (松田)

5相をもつ もので最 も簡単夜もの

hわdelHamiltonian,

8- Z ¢ (rij)i<j

C
Q(rij)-- -ar3 exp(-rr)rl l

n>5･C〉0･α≧2.･r- 0+

ある温度に対して,α-'Oの状態方程式がわかれば,'任意の塩慶に対し

て exact に熱力学竜が出せるo

且 ′

p-kr(kTンC)npA*(Ⅴ*)

A
pA*(Ⅴ*)- po奉(V*トー諦

A-8打αC-5/n (kT)-1+5/n v･ V- (C/kT)5/n *

この systemはmeltlngmaXをもたない ｡

melting formularは

pm ニ aTml+5/n ( -bTm-1+ini
a- k (k/C)5/npm* ･ b-4nac-5/nk-1+ヱ *-2n v

m
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液体中の原子の速度相関

結果 としては,次の所では ゞ合 う｡

Na n.～ 6 (a,b)-(20,9)

Ar n～ 9 (〟 ) (95,15)

bar単位

effective.pair pQte n t iaiはIiqArlでは･うま く合 うが, liq

metal ではどう.レ4う意 味 が あ るのかはっきりし夜い｡metal の場合

は core･はsoft である｡

Q*: 武野

Simon eq.はlattice dynamicsか ら,すなわち, リソデマンの

の式 とグ リュナ イゼン定数を用いて出て くる0 年にVolg_meChange

VCよる phononの frequerlcya)の変化が重嬰 と思 うO

扱 体 中 の汲子 の速 旋相 的

東北大 ･工 守 田 倣

福 井 芳 彦

単純な液体,特 にアル ゴンのモデ rvVC対す る速度相関函 数がRahmanl)に

ょり数値計算 されてい るとRahmanの t<実験 "曲線を理 論的に導 く試みは多

数あるが, Sears ･2)D itinerantosci･=atormodelは簡潔であり,液

体中の原子の振舞いを理解する上で有用 と考 え られ るo Sears のモデルは,

原子が調和振動子 ポテ ンVヤル の薄 で摩廃力 とラ㌣ダムを力 を受け1,-方,

原子が入ってい る調和振動子ポチ.yVヤ!レの車重榛 13rown 運勢 をす るとい

うもりであ.る0 ㌧以下,･与 りモデルVこつLr>て論ず .bo

I･:?pars.がこq)やデルの記.速に風いた方程式 (与やngeV,inF方程薫 を一

遍 化した もの)紘, Nakah｡r｡ and Tak｡h去shi5k より任意された よ うVC,
揺動一散逸走琴 を潤 さないO.我 .々昧原子 中速度,.嘩和振動子 ポチ.ンシャル
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