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1.はじめに

平均場近似は､多体系を理論的に取り扱う際の単純ではあるが強力な方法である｡この近似で

は､ある次数の相関関数をゼロとおくことで､それより低い次数の相関関数の間でのself-consistent

な方程式が得られる｡流体の研究で用いられてきた最も代表的な平均場理論は､Eirkwoodによっ

て定式化された重ね合わせ近似 (superpositionapproxima,tion)である.1-2Ⅹirkwoodの方法では､

平均力のポテンシャルに対する3体の寄与を無視することで､2体相関関数に対する非線形な積

分方程式が得られる.その積分方程式を解いて得られた2体相関関数は､また､chargingfomula

を通して化学ポテンシャルの億を計算する事にも役立つ｡1･2しかしながら､Ⅹirkwoodの積分方

程式は8elf-conSiStentであり原理的には解くことができるものであるが､実際には2体相互作用

ポテンシャルのcouplingpa.rameterの中間状憩の'上での積分が含まれている.1･2もし､couphng

parameter上の積分を解析的に行うことができなければ､問題にしている状態での相関閑奴や化

学ポテンシャルを知るためにcouplingpa.rameterの中間状態にあたる系を陽に取り扱う必要が生

じるが､そういった中間状態は現実系としては∵投に存在せず､また､その取り方も一意ではない

ので､couplingparameterの中間状態を陽に取り扱わなければならないということによって､多

くの計算がなされねばならないだけではなく､問題にしている系の構造や熱力学量の解釈や理解

にもあいまいさが生ずる｡

0mstein-Zernike方程式に基づいた積分方程式理論3-7は､代表的な液体構造論であるが､

この場合においても､化学ポテンシャルを取り扱う際のcouplingparaneter上の積分というものは

大きな問題となる｡一般に､Ornstein-Zemike方程式は､hypemetted-chainclosure(ⅡNC)3･8~10

やPercu8-Yevickclosure(PY)3･5･11･12といった近似的なdosureと組み合わせられることで､2体

相関関数に対するself･conSiStentな積分方程式を与冬る｡この場合には､Ⅹirkwood積分方程式

とは異なり､相関関数に対する近似的な積分方程式はcouplingparameter上の積分を含まない

が､化学ポテンシャルの表式に対しては､一般には､Couphngpa.rameter上の積分を解析的に行

うことは (未だ)できていない｡ⅡNCclosureの場合には､化学ポテンシャルの表式を得るにあ

たってのcouphngparameter上の積分は可能であり､8･13･14それがIINCcloSureを魅力的なもの

にしている一つの原因になっているが､PYclo8ureやMartynov-Sarkisov(MS)clo8ureにおいて

はcouplingpara.meterの中間状態をうまくとってやることでのみ､化学ポテンシャルのための

couphngparameter上の積分が可能となる｡15~20但し､この場合の問題としては､中間状態の選

択が､積分を可能にするという便宜上の目的を第一にしてなされており.､その物理的意味が明白

ではないということがある｡
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もし､coup血gparameter上の積分が解析的になされたときには､化学ポテンシャルはcou-

plingparameterの最初の億と最後の億に対応する状態の性質だけで表されることになり､実際に

興味のある系に関する知見だけでもって化学ポテンシャルを計算することが可能になる｡このよ

うな化学ポテンシャルの表式は閉じていると呼ばれるが､閉じた化学ポテンシャルの表式によっ

て､化学ポテンシャルを簡便に計算できるのみならず､任意に設定しうる中間状態というものが

表に出てくることがないため､化学ポテンシャルをより明白に解釈し理解することが可能になる｡

本論文では､重ね合わせ近似の下での､溶液中の溶質の化学ポテンシャルの閉じた表式を

与える｡そのために､coup血gpaca.meter上の積分を自明にするような特定の中間状態を決定す

る方程式を東武化し､その方程式を重ね合わせ近似の下で解析的に解き､物理的意味が明確で計

算の簡単な化学ポテンシャルの表式を導く｡ここで得られた化学ポテンシャルの閉じた表式には､

溶質一溶妹相互作用の引力部分は溶質の化学ポテンシャルに負の寄与をし､斥力部分は溶質の化

学ポテンシャルに正の寄与をし､溶質一溶媒相互作用の及ばない領域からの寄与はない､という

特質がある｡また､溶質一溶媒相互作用のくりこみは､溶質一溶媒間の平均力に関係しているこ

とも示される｡

化学ポテンシャルの値はそれを計算するときの中間状態の取り方には依存しない､という

ことは統計熱力学の基本的な原理であるが､一般に､近似理論においては､IINC近似やPY近似

での状態方程式の導出でも知られているように､イヒ学ポテンシャルや他の熱力学真の値は中間状

態の取り方に依存する｡3･16この近似理論一般の持つ欠陥はEirkwood重ね合わせ近似においても

みられるものであるが､それゆえ､化学ポテンシャルの閉じた表式を導出する際の中間状態の選

択がどのような性質を持ったものであるのかを明らかにすることが重要である｡本論文での中間

状態の選択は､coup血舌parameter上の積分を可能にするという便宜上の目的にかなうものであ

るだけではなく､平均場近似の精神をふまえた物理的意義のあるものであることが示される｡

また､本論文では､得られた化学ポテンシャルの薗 じた表式を応用するための準備として､

溶液中の化学平衡が他の溶質の挿入によって変化する様子を取り扱う一般的な方法論を提示する｡

ある溶質を溶液中に溶かすと∴その溶液中で起こっていた化学平衡は移動するが､その移動は､

反応種と溶質との直叢の相互作用によってのみ起こるのではなく､溶質による溶鑑構造の変化に

よっても引き起こされる.溶液化学の立場からは後者の間#的な効果が非自明なものとして問題

になる｡ここでは､この効果が､一つの溶媒分子の化学平衡に対する影響を記述するような相関

関数によって決定されることを､平均塊近似を用いて示すo

2.重ね合わせ近似における化学ポテンシャルと溶液構造

この節では､1つの溶質分子と∬個の溶媒分子を含んだ溶液系を問題にする｡溶質の閉じ

た化学ポテンシャルの表式を導出するために､その溶質をある (任意に定められた)固定した配

向でもって､(任意に定められた)固定した原点に挿入する過程を考察する｡この挿入の過稜にお

ける系の自由エネルギーの変化量が､溶質の化学ポテンシャル､△〝である｡ここで､溶質は固定
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した配向でもって固定した原点に挿入されるため､△〝は実際には過剰化学ポテンシャルを表す｡

この畳は-pseudo化学ポテンシャルとも呼ばれ､21並進の寄与はあらかじめ除いてある｡溶質の挿

入の過程においでは､溶質一溶媒相互作用は徐々に強くなっていき､その強さの程度を表すのに

溶質一溶媒相互作用のcouphngpara･meter､人を用いる｡入=0,のときに埠､溶質と溶媒の間には

相互作用はなく､入=1のときには､溶質はその本来の強さでもって溶媒と相互作用する｡ここ

では､入=1のときの溶質一溶媒相互作用を､溶媒の座標をⅩとして､Ⅴ(Ⅹ)と表す｡溶質は固

定した配向で原点に固定されているため､ V(Ⅹ)はただ一つの引数Ⅹだけを持つことに注意された

い｡相互作用Ⅴ(Ⅹ)を決定するのに溶媒の位置と配向の両方が必要な場合には､Xはその両方を指

すが､Ⅴ(Ⅹ)を決定するのに溶県の位置だけが必要な場合には､Ⅹは溶媒の位置だけを指すことが

ありうる｡couplingparaneterが0と1の間にあるとき(o<入<1)､系は､純溶媒と溶質一溶媒

相互作用が本来の強さになった溶液の間の中間状態にある｡

coup血gpara･meterの億が人であるときの溶質一溶媒相互作用をu(Ⅹ･,入)としようocoupling

pa.ra.meterの中間状態は任意に選び得るため､u(Ⅹ;入)に課せられた条件は

u(x;0)- O

u(Ⅹ;1) - V(Ⅹ) (1)

だけである｡溶質一溶媒相互作用が与えられたとき､溶質の周りの溶媒の分布はその相互作用の

汎関数として一意に決まるが､溶質一溶媒相互作用がu(Ⅹ;A)であるときの溶質の周りの溶媒密度

をp(Ⅹ;入)としよう｡溶質は固定した配向で原点に固定されているため､2体の溶質一溶媒相関関

数臥,(Ⅹ;A)でもって､p(Ⅹ;A)はp(Ⅹ;o)guv(Ⅹ;入)と表すことができる｡溶質一溶媒相互作用は溶

媒分子に対する外場とみなすことができるので､p(Ⅹ;A)も､また､座標Ⅹにおける溶媒の1体分

布関数として扱うことができる.このあと出てくる結果は､純溶媒(入=0)が一棟や等方でなく

p(Ⅹ;o)がXに依存するときも成り立つ｡23

chargingformulaによると､溶質の化学ポテンシャルApは分布関数p(Ⅹ;A)を通して

△〝=/.1dA
/

dx
au(I;A)

∂入
p(x;A)

と表される.1･2ここで､couplingparameter上の積分を自明なものにするため､u(Ⅹ;A)を

芸(讐 控 p(x;～)-o

(2)

(3)

を満たすように選ぶものとする｡式(3)が満たされると､式(2)の被積分関数は人に依存しなくな

り､couplingpala･meter上の積分は自明なものとなる.p(Ⅹ;A)はu(X.;A)の汎関数であるため､式

(3)はu(Ⅹ;A)の微分方程式であるとみなすことができる｡tこの微分方程式は､境界条件である式

(1)の下で､原理的には解くことが車きる.本論文では､これを重ね合わせ近似の下で解析的に

解く｡

圭一ね合わせ近似は2つの溶媒分子申開の全相関関数で定義される｡2体の落盤分布関数を

p2(Ⅹ1,x2;A)としよう.溶質は固定した配向で原点に固定されているため､この関数は､3体の溶
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質一溶媒一溶媒相関関数guyy(Xl,x2;A)でもってp(Xl･,0)p(Ⅹ2;0)guyy(Ⅹ1,Ⅹ2;A)と表すことができ

る.p2(Ⅹ1,x2;A)が2体分布関数と呼ばれるのは､溶質一溶媒相互作用を溶県分子に対する外場

とみなすことができるからである｡そこで､全相関関数九(Xl,Ⅹ2;A)は

h(xl,x2;A)-
β2(Ⅹ1,Ⅹ2;A)

p(xl;A)p(x2;A)
-1 (4)

と定義される｡p(Ⅹ;A)は溶質一溶媒相関を記述するが､h(Xl,x2;A)は溶質による外場の影響の下

での溶媒一溶媒間の相関を記述する｡重ね合わせ近似とは､溶質一溶媒相互作用は主に溶質一溶

媒相関に影響を与え､溶媒一溶媒相関には変化がない､ということである｡つまり､重ね合わせ

近似は

; A(xl,x2か 0 (5)

で与えられる｡

式(3)の重ね合わせ近似での解析解を示すにあたり､まず､ここで､溶質と溶媒の間の直孝

及び間接の相互作用に関わる2つの関数を定義する01つ目は､溶質一溶媒相互作用のMayer関

数､∫(Ⅹ)であり

f(Ⅹ)-exp(-βV(Ⅹ))-1 (6)

と定義される｡但し､βは温度の逆数を表すものとする｡2つ目の関数は､溶質と溶媒の間の平均

力のポテンシャルの間凄部分､W(Ⅹ)であり､

W(Ⅹ)=一也Tln
p(x;1)

0)) (7)

と定義されるo但し､kBtまBolt-ann定数であり､Tは温度であるow(x)は溶質と相互作用し

ないような溶媒分子と溶質分子の間の平均力のポテンシャルであり､聞手的溶質一溶媒相互作用

とも呼ばれる｡

すると､式(3)の解は

u(Ⅹ;A)ニーbTln
exp(βW(Ⅹ))-1

∫(Ⅹ)+1

で与えられ､この溶質一溶媒相互作用u(Ⅹ;A)の下での溶媒密度は

p(Ⅹ;A)≡expトβ(u(Ⅹ;A)+入W(Ⅹ))】p(Ⅹ;0)dgq(Ⅹ;A)

(8)

(9)

で与えられる｡式(8)と(9)の導出は付録1で述べる｡明らかに､式(8)は境界条件である式(1)

を満たしている｡また､式(8)や与えられた中間状態の特質は､couphngparameterの値が人であ

るときの溶質一溶媒間の平均力のポテンシャルの間接部分､卓(Ⅹ;A)を考察することで明らかにな

る｡この卓(Ⅹ;A)は

争(Ⅹ;A)≡-bTh
β(Ⅹ;A)

A))p(I;0)
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で定義される.ここで､申(Ⅹ;0.)-0であり､争(Ⅹ;1)- W(Ⅹ)であることに注意されたいOする

と､式(9)と(10)から重ね合'ゎせ近似の下ではe(Ⅹ;A)が人に対して線形に変化するごとが容易に

分かるO厳密な取り扱いでは卓(Ⅹ;A)は人について非線形であるが､3節で述べるように､この非

線形性の程度がここでの近似的な取り扱いの正確さを決める｡

式(8)と(9)を式(2)に代入することで､溶質の化学ポテンシャル△〝の閉じた表式が次のよ

うに得られる｡

Ap1 ㍍ ∫dxp(Ⅹ;

Pw(x)
-1響 ApspA (ll)

この表式では､化学ポテンシャルの億を得るために必要な情報は溶質一溶媒間の2体相関関数だ

けである｡また､式(ll)の積分は短距離的である､すなわち､∫(Ⅹ)が被積分関数にあるために､

式(ll)の積分領域は溶質一溶媒相互作用の領域と一致する｡故に､溶質一溶妓相互作用の領域内

のW(Ⅹ)が化学ポテンシャルの億を得るための十分な情報である.この.ことは､ⅡNCclosure等で

の閉じた表式では溶質一溶媒間の遠距離相関からの寄与があるということ8･13~20と対照的である｡

j(Ⅹ)､もしくは､V(Ⅹ)が小さいときには､式(ll)は次に示す一次構動論の標準的な結果に

帰着する｡

Ap1 ㍍ /dxp(Ⅹ;0)I(x)十0(f2) (12)

但し､0(J2)はJ(Ⅹ)について2次以上の項を表す｡ここで,式(ll)と式(12)の類似に注意され

たい.実際､式(12)におけるMaJyer関数j(Ⅹ)を

fcfF(Ⅹ)≡fC(βW(Ⅹ))I(Ⅹ)

で定義される実効的Ma;yer関数FcR(Ⅹ)に置き換えると式(ll)が得られる.但し､

fC(i)-
i
et-1

(13)

(14)

である｡Fc(βW(Ⅹ))という因子は､系の分子間の相関に由来する､溶質一溶媒相互作用のMaJyer関

数のくりこみを決定する｡

式(13)によると､任意のtについてfC(i)≧0であるため､実効的Ma;yer関数fefr(Ⅹ)はMa;yet

関数J(Ⅹ)と同じ符号を持つことが分かる｡故に､上に見た式(ll)と式(12)の対応から､重ね合

わせ近似でのf(Ⅹ)のAFLに対する寄与の符号は､一次掻動論でのときと一致する.つまり､V(Ⅹ)

が負 (I(Ⅹ)が正)である溶質一溶媒相互作用の引力部分はApに負の寄与をし､V(Ⅹ)が正 (I(Ⅹ)

が負)である溶質一溶媒相互作用の斥力部分は△〝に正の寄与をする｡よって､重ね合わせ近似の

下では､溶質一溶媒相互作用の引力部分は溶質を安定化し斥力部分は溶質を不安定化することが

分かる｡

式(13)で与えられるくりこみによって､∫(Ⅹ)の△〝に対する寄与の符号は変らないものの､

その寄与の大きさは変化を被る｡式(14)で与えられた定義によって､くりこみ因子FC(Pw(Ⅹ))は

次の性質を持つ｡

tc(Pw(x))>1forw(x)<O

rc(βW(Ⅹ))<1forw(Ⅹ)>0
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よって､W(Ⅹ)<0であるようなXに対してはf(Ⅹ)の△FLに対する寄与は強められ(lfefF(Ⅹ)1>

lf(Ⅹ)I)､W(Ⅹ)>0であるようなXに対してはf(Ⅹ)の△pに対する寄与は弱められる(lfefr(Ⅹ)l<

げ(Ⅹ)I)｡つまり､引力的な間接的溶質一溶媒相互作用は直接の溶質一溶媒相互作用の効果を強め､

斥力的な間接的溶質一溶県相互作用は直接の溶質一溶媒相互作用の効果を弱める｡式(13)と(14)

によると､また､W(Ⅹ)が小さいほど､I(Ⅹ)の△pに対する寄与はより強くなる｡

式(ll)を使って化学ポテンシャル△pの億を得るときには､相関関数W(Ⅹ)の情報が入力と

して必要とされるoそこで､W(Ⅹ)の満足するself-con8istentな積分方程式を考与ることは有用で

あろう｡積分方程式は式(10)で定義された申(Ⅹ;A)を考察することで得られる. 重ね合わせ近似

の下で争(Ⅹ;入)は人について線形であるため､付録 1に導出するように､W(Ⅹ)は次の方程式を満

たす｡

W(Ⅹ)ニーbT/dye(y;
Pw(y)

-1h(y,x;0)

式(16)は次に示す一次撫動静の標準的な結果に類似していることに注意されたい｡

W(Ⅹ)ニーbT/Gyp(y;0)I(y)h(y,Ⅹ;0)･0(f2)

(16)

(17)

実際､式(17)のMa;yer関数f(Ⅹ)を式(13)で定義された実効的Ma;yer関数fefF(Ⅹ)で置き換える

と式 (16)が得られる｡よって､feLF(Ⅹ)は化学ポテンシャルと相関関数の両方にとっての実効的

Ma;yer関数であるということができる.

Xirkwoodによる重ね合わせ近似の原典では､1,2W(Ⅹ)を求めるために､

W(x)=/oldA/dy
aul(y;A)

∂入
β(y;A)九(y,Ⅹ;0) (18)

で与えられるcha.rgingfomula.(Eirkwoodの積分方程式)を通して､couplingpa,ra,meterの中

間状態における相関関数の情報が必要とされる｡すなわち､入上の積分は式(18)では､まだなさ

れておらず､このことは､式(16)においてはu(Ⅹ;A)を式(3)を満たすようにとることで､入上の

積分がすでになされてしまっていることと対照的であるO式(16)を使うと､W(Ⅹ)を求めるのに､

coup血gparaneterの中間状態に関する情報は必要とされない.

この節の結果は混合溶媒系へ簡単に拡張できるofct(Ⅹ)を溶質と溶媒種aの間の相互作用の

Mayer関数とし､pa(Ⅹ;0)を溶質挿入前(入=0)の溶媒種αの1体分布関数とし､WCL(Ⅹ)を溶質と

溶媒種αの間の溶質一溶媒相互作用が本来の強さのときの溶液(入=1)中での平均カポテンシャル

の間接部分とすると､式(ll)は次に示す形に混合溶媒系に拡張される｡

Ap-棚 引 dxや
βwa(Ⅹ)

(19)

ここで､a上の和は溶媒種についてなされる｡23self-con8istentな積分方程式である式(16)につい

ても､拡張は同様にすることができる｡この節でしたMa;yer関数のくりこみに関する議論は混合

溶媒系についても同様に成り立つ｡
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3.溶媒間相関の効果

前節では､式(3)が式(5)で与えられる重ね合わせ近似の下で解析的に解けることを示したo

そこで得られた化学ポテンシャルの近似式(1号は､それゆえ､式(3)が ｢好運にも｣解けたこと

の産物とみなされかねないが､この節では､式(ll)は､平均場理論の精神に基づいた明白な物理

的意味を持つものであることを示す｡

△〝を溶質の化学ポテンシャルの厳密億とし､△〝spAを(ll)で与えられる化学ポテンシャル

の近似値としよう｡また､W(Ⅹ)を式(7)で定義された溶質一溶媒間の平均力のポテンシャルの開

幕部分の厳密償とし､式(8)で与えられる溶質一溶媒相互作用u(Ⅹ;A)で表される溶質挿入の過程

を考える｡式(5)で与えられる重ね合わせ近似が成り立っていないときには､一般に､u(Ⅹ;A)の

下での厳密な溶媒密度p(Ⅹ･,A)は式(9)で定義されるq(Ⅹ･,入)に一致しない.つまり､p(Ⅹ･,入)は式

(3)を満たさないのだが､q(Ⅹ;A)は定義によって

au(Ⅹ;入)
∂入 q(x;")-o (20)

を満たす｡すると､式(2)と(ll)をつかって､次の厳密な関係式を得る｡

Ap二△pspA-- / dxp(I")feG(x)[/old入(怒 巨 )] (21)

但し､血(Ⅹ)は式 (13)で定義された実効的Ma;yer関数である.

式(21)によると､A- pspAに等しいは否かは無 断 よって決まるoこの比は､式(10)
で定義された溶質一溶媒間の平均カポテンシャルの間接部分争(Ⅹ;A)に関係している.重ね合わせ

近似では S(Ⅹ;A)は人について線形に変化するが､.#密な取り扱いにおいては

や(Ⅹ;入)-卓(Ⅹ;A)一入W(Ⅹ) (22)

で定義される非線形の部分は入=0と入-1を除いては一般にゼロではない｡この量は､式(9)と

(10)から分かるように､実 射 次の式で結び付い- るo

怒 巨 xp(- (x;A)) (23)

式 (21)辛(23)より､△pとApspAの差は卓(Ⅹ;A)の人の関数としての非線形性によることが分か

る.つまり､中(Ⅹ;A)-0のときに△p主ApspAとなる.式 (5)で与えられる重ね合わせ近似は

申(Ⅹ;入)=0となるための十分条件である｡

以下では､申(Ⅹ;A)が純溶殊 (入=0)中での相関関数と溶質が本来の強さで相互作用して

いる溶液 (入=1)中での相関関数との差でもって表されることを示す｡そのためには次の恒等式

が有用である｡

V(x'入)- 中(x'd)'云叫入)(g(i,(Ⅹ;1)-V(i,(Ⅹ;o))i=0
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但し､

h(小 謡 (芸呈)lt=｡ (25)

である｡この恒等式の導出は付録 1に示すoV(0)(Ⅹ;o)- 申(0)(Ⅹ;1)≡ 0であるの.で､和の中

のi≡0の項はゼロである.さらに高次の項を扱うために溶液中のn体の相関関数を考える.

pれ(Ⅹ1,...,X.I;A)を溶質一溶堤相互作用u(Ⅹ;A)の下での溶媒のn体分布関数としようO前節で

p(Ⅹ;A)とp2(Xl,Ⅹ2;入)について述べたように､pn(Ⅹ1,-,Ⅹn;A)は実際にはn個の溶媒分子と原

点に固定された1個の溶質分子の間の分布関数である.それをn体分布関数と呼びうるのは､溶

質一溶媒相互作用を溶媒分子に対する外場とみなすことができるからである.すると､n体相関

関数gn(Ⅹ1,...,Xn;A)は次のように定義される02･3

g.I(Ⅹ1,-,X,,;入)-
pn(xl,･･･,Xn;A)

pl(xl;A)･･･pl(xn;A )

(26)

この関数は溶質によってつくられる外場の下での溶媒間のn体相関を表す｡

式(24)に出てくる甘(t')(Ⅹ;1)一骨(i)(Ⅹ;o)は､付録2に証明されている通り､

/dyュ･･･dyhQ(yl,- ,yh)

･[g-1(21,-;1)-g-,(･･･,zL;1)-g-1(zl,-･_;0)･-g-j(-,EL･･0)] (27)

の形の項の和として表される｡但し､Q(y1,-.,y上)はf(yh)とW(yh)とp(yh;0)とで決まる関数

であり (h=1,…,A)､包1,…,EIはⅩ,yl,-,yhの部分集合の置換である.よって､せくi)(Ⅹ;1)I

普(i)(Ⅹ;o)は､純溶媒 (入=0)中での相関関数と溶質が本来の強さで相互作用している溶液 (A-1)

中での相関関数との差で決まることが分かった｡ここで､せくi)(Ⅹ;1上 申(i)(Ⅹ;o)が式(27)の形の

項の和として表されることはcouplingpaJameterの中間状態を式(8)の形に取ったことに由来す

ることに注意されたい｡すると､上に述べたことから

g..(Ⅹ1,-,Ⅹn;0)≡g.I(Ⅹ1,-,X.,;1) (28)

が申(Ⅹ;A)≡0のための十分条件であることが分かる.この条件は式(5)と違い､coup血gpara.meter

の中間状態には無関係な形で表されており､最初の状態と最後の状態の相関関数だけで決まる｡24

それゆえ､化学ポテンシャルの表式(ll)は､溶質を溶かしたときの溶媒の相関関数の変化を無視

することで得られる近似式であることが分かる｡

この節では､W(Ⅹ)は式(7)で定義される溶質一溶媒間の平均カポテンシャルの間接部分の

厳密債としてきた｡付録3では､このようにW(Ⅹ)を取ったときのほうが､W(Ⅹ)を式(16)の解と

して取ったときより､式(ll)は化学ポテンシャ坐 こ対する良い近似であろうことが示されている.

そこで､実際に式(ll)を使うときには､もし厳密なW(Ⅹ)が手元にあればそれを使う研 ぎ良いだ

ろう｡
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4.溶質の挿入の溶液内化学平衡に対する効果

この節では､Aご Bという平衡の下にある反応種AとBを含む溶液について検討する.A

とBは一つの溶質Rの二つの状態であるとみることができ､下にR及びAとBの取り方の例を

あげる｡

(1)Rを気体分子とし､状態AにあるときRは溶液に溶存しており､状態Bにあるとき

はRは気相にいる｡つまり､状態Aにおいては､Rは溶液中の分子と相互作用し､状

態Bにおいでは､Rは溶液中の分子と相互作用しない.

(2)会合反応C十D= CDにおいて､AをRの解離した状態C+Dとみなし､BをR

の会合した状態CDとみなす｡

(3)Rを炭化水素とし､Aをtrans配座にあるときとし､Bをgauche配座にあるときと

する｡

(4)Rを水溶液中の水分子のペアとする｡状態Aにあるとき､ペアは水素籍合しており､

状態Bにあるとき､ペアは水素結合していない｡

(5)AとBをそれぞれ溶質Rが基底状態にあるときと励起状態にあるときとする｡

Aご Bという化学平衡は､A- Bという反応に対する標準自由エネルギー変化AGによって

決まる｡この平衡は､さらに別の溶質廿を溶液に挿入すると変化する｡溶質Rに原子団を付加し

たり脱離したりすることも溶質Uの挿入とみなすことができる｡この節では､溶質Vの挿入に伴

うAGの変化を決定する.そのために､一つのR分子とU分子を含む溶液を考察する.この溶液

に関する考察では､RとⅤを溶質として取り扱い､他の分子は溶媒として取り扱う｡25,26

Rが状態Aにあるような溶液中での溶質Uの化学ポテンシャルの億を△〝Aとし､Rが状態

Bにあるような溶液中での億をAfLBとしよう｡すると､熱力学サイクルを考えることでこ△Gの

変化､6(AG)は次の式で与えられる.

6(△G)-ApB-△fhA (29)

以下の6(AG)の取り扱いでは､UとRの間の直接の相互作用からくる寄与と溶媒との相関を通し

た開幕的な寄与の二つに分けて考える｡そのために､まず､△〝Aと△〝Bを直接的な寄与と間接的

な寄与に分けることにする.状態Aにある場合のRとUの間の相互作用をvUAとし､tTと溶媒

分子の間の相互作用の和をvuvとすると､△fLAは次のように書ける.

AFbA=一也Tln(exp(-β(VUA+vuv)))A (30)

但し､(-)AはRが状態AにありUがまだ挿入されていないような溶液で取られた平均であるも

のとするoここで､直接的な寄与AfLArを

△適,=一也Tlnくexp(-βvuA)〉A
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と定義し､間接的な寄与A止dを

A止d=-bTh
(exp(-P(叫A+叫Ⅳ)))A

くexp(-βtuA))A )
=一也Tln(exp(-βWV))A/U (32)

と定義すると

ApA≡△pA&+AILlnd (33)

が成り立つ○但し､式(32)において､(･･･)A/Uは､tTとRは相互作用するがtTと溶媒は相互作

用しないような溶液で取られた平均を表すものとする｡vUBと(･･･)Bとく･-)B/Uを同様に定義する

ことにより､△FLBもまた､直濃的な寄与△通 ,と間漢的な寄与△plPndに分けることができる｡する

と､6(△G)についても､直漢的な寄与6(△G)di,を

6(AG)di, - A通.-△pAdi,

-bTln くexp(-βvuB))ら
(exp(-βvuA))A

と定義し､間藻的な寄与6(△G)indを

6(AG)ind = △pPnd-A克d

一bTh(expトβvUv))a/U

6(AG)-6(AG)di,+6(AG)iud

と定義することで､

(34)

(35)

(36)

と青くことができる｡直濃的な寄与6(△G)di,はtTとAの間の相互作用とtTとBの間の相互作用

との違いを表し､間濃的な寄与6(△G)indはRが状態Aにあるときの溶液中でのvuvの分布とR

が状態Bにあるときの溶液中でのvUvの分布との違いを表す.よって､6(△G)indは溶質Rの状態

の変化に伴う溶媒構造の変化を反映する.以下では､非自明な閥務的寄与6(△G)indに議論を限定

する｡

6(AG)indの閉じた表式を得るために､いくつかの変数を定義しよう.まず､溶質Uは (任

意に定められた)固定した配向でもって (任意に定められた)固定した原点に置かれているものと

し､25X を溶媒の座標としてf(Ⅹ)を溶質tTと溶媒の間の相互作用のMiyer関数とする｡I(Ⅹ)は

溶質Rが状態Aにあるか状態Bにあるかには関係なく決まるということに注意されたいo式(2)

で与えられるcha'gingfomula.を用いて△通 dやAFLl?ndの値を計算する際､始状態 (入-0)は､

tlとRは相互作用しているがVと溶媒は相互作用していないような溶液であり､終状態 (入=1)

は､tTがRとも溶媒とも相互作用しているような溶液である｡couplingpara,meterの中間状態で

は､VとRはその本来の強さで相互作用しているが廿と溶媒は式(8)にしたがって相互作用して

いる.溶質Rが状態AにありcouplizlgParameterの億が人であるときの溶質tTの周りの溶媒密

度をpA(Ⅹ;A)とし､終状態 (A-1)での溶質tTと溶妹の間の平均カポテンシャルの間接部分を
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wA(Ⅹ)とする｡また､溶質Rが状態Bにあるときについても､pB(Ⅹ;A)とwB(Ⅹ)を同様に定義す

るo溶媒分子のA= B平衡に対する効革については､次の相関関数で特徴づけることができる.

- )-籍 針 1 (37)

この相関関数は溶質Rが状態Aにあるような溶液中での溶県密度と溶質Rが状態Bにあるよう

な溶液中での溶媒密度との差を表し､Aー B反応の標準自由エネルギー変化によっても表すこ

とができる｡AG(A)をTTと溶媒の間の相互作用のcouplingparameterが人であるときの標準自由

エネルギー変化とし､AG(Ⅹ;A)をさらにⅩに溶媒分子がいるときの標準自由エネルギー変化とし

よう.xが溶質Rから離れているときは､もちろん､AG(Ⅹ;A)-AG(A)である.これらの変数

を使うと､式(37)は次のように青き表すことができる｡

坤(Ⅹ･,入)-expトβ(△G(Ⅹ･,A)-AG(入))ト 1･ (38)

式(38)によると､溶媒分子がXにあることによって平衡が生成物Bの側に動くとき(△G(Ⅹ;A)<

AG(A))､64(Ⅹ;A)>0であり､溶媒分子がⅩにあることによって平衡が反応物Aの側に動くと

き(△G(Ⅹ;A)>△G(A))､64(Ⅹ;A)<0である.よって､64(Ⅹ;A)によってⅩにある溶媒分子が

Aー B反応を促進するか阻害するかがわかる｡

次に､上に定義した変数を用いて6(AG)indを閉じた形で表す｡式(ll)を使い､64(Ⅹ;0)と

坤(Ⅹ;1)が小さいものとすると､6(AG)indについて次の表式が得られる｡

6(AG)hd-一也T/dxp(I;0)a(βW(I))i(Ⅹ)64eR(Ⅹ)

64eR(Ⅹ)-(1-T(Ⅹ))64(Ⅹ;0)+T(Ⅹ)64(Ⅹ;1)

丁(Ⅹ)≡
1 1

1-exp卜Pw(Ⅹ))~爾

但し､

であり､

(39)

(40)

(41)

であるO式(39)と(41)では､p(Ⅹ;0)はpA(Ⅹ;o)とpB(Ⅹ;o)のどちらかを表し､W(Ⅹ)はwA(Ⅹ)と

wB(Ⅹ)のどちらかを表す｡上の式では､64の高次の項は無視しているため､どちらを表すかにつ

いての区別は開港ではない｡

′(Ⅹ)が小さいときには､式(39)は次に示す一次捧勅諭の標準的な結果に帰着する｡

6(AG)ind-一転T/dxp(Ⅹ･･0)I(Ⅹ)64(x･･0).0(f2) (42)

ここで､式(39)と式(42)の類似に注意されたいO実際､式(42)において､Ma;yer関数f(Ⅹ)と相

関関数64(Ⅹ;0)をそれぞれ式(13)で定義された実効的Mayer関数と式(40)で定義された6QeG(Ⅹ)

に置き換えると､式(39)が得られる｡よって､64cR(Ⅹ)は､Xにある溶媒分子のAご B平衡に

対する効果を記述する実効的な相関関数とみなすことができる.式(39)においては､6(△G)indの
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億を得るために､tTと溶媒の間の相互作用の範囲内の6QcfF(Ⅹ)の情報だけが必要とされることに

注意されたい｡

o≦T(Ⅹ)≦1であるため､64.fF(Ⅹ)の億は坤(Ⅹ;0)の億と64(Ⅹ;1)の億との間にある｡式

(41)の定義によって､重み因子丁(Ⅹ)は次の性質を持つ｡

･(I)<;forw(x)･<o

･(Ⅹ),一芸for･W(x),o (43)

よって､町と溶媒の間の間淳的相互作用 (町と溶媒の間の平均カポテンシャルの間接部分)が引力

的であるとき (W(Ⅹ)<o)､64eG(Ⅹ)における64(Ⅹ;0)の重みは坤(Ⅹ;1)の重みより大きく､tTと

溶媒の間の間叢的相互作用が斥力的であるとき (W(Ⅹ)>o)､64(Ⅹ;1)の重みが大きい.また､式

(40)と(41)によると､V(Ⅹ)が小さいほど､64(Ⅹ;0)の重みが大きくなるoxにおける溶媒密度と

AごB平衡の間の相関が溶質tTを溶かしても変化しないとき､すなわち､64(Ⅹ;0)符64(Ⅹ;1)

が成り立つとき､6Qeff(Ⅹ)は簡単に

64efr(Ⅹ);t564(Ⅹ;0) (44)

で与えられる｡式(44)は､溶媒分布とAご B平衡の間の相関が廿の挿入によって定性的に変化

しないと予想されるときには､64cRに対する簡単な近似法となるだろう｡27

前の論文では､28 幾何学的な措像に基づいて､64eR(Ⅹ)>0となるⅩにある溶媒分子は

A- B反応に対して ｢適合型｣であると呼ずれ､64eLr(Ⅹ)<0となるXにある溶媒分子はA--1 B

反応に対して ｢不連合型｣であると呼ばれた｡式(39)における64eG(Ⅹ)と式(42)における64(Ⅹ;0)

との間の対応から､｢適合型｣の溶媒分子はAー B反応を促進し､｢不適合型｣の溶媒分子はそ

の反応を阻専する､と考え~ることができる｡すると､式(39)によって次の規則が分かる｡

(1)A- B反応の平衡がBに向かって移動するのは (6(AG)ind<0)

●反応に対して ｢適合型｣の領域に引力的なⅤ-溶妓相互作用がかかるとき

●反応に対して ｢不連合型｣の領域に斥力的なⅤ-溶媒相互作用がかかるとき

(2)A- B反応の平衡がAに向かって移動するのは (6(△G)hd>0)

●反応に対して ｢連合型｣の領域に斥力的なⅤ-溶媒相互作用がかかるとき

●反応に対して ｢不適合型｣の領域に引力的なⅤ-溶媒相互作用がかかるとき

これらの規則によって､I(Ⅹ)と64.a(Ⅹ)の符号変化の位相関係が､溶質tTが溶けたことによる

Aご B平衡の変化を決定するのに重要な役割を果していることが分かる｡

この節の結果を混合溶媒系に拡張するのは簡単である026拡張の方法については､2節に議

論したものと同様である｡
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5.剛体球系への簡単な応用

この節では､式 (ll)の簡単な応用として､剛体球系の化学ポテンシャルを計要する｡そう

するには､剛体球流体中の1つの剛体球を ｢溶質｣とみなし､他の剛体球を ｢溶媒｣とみなせば

よい｡この場合､座標Xは､単に､溶質一溶媒の間の距離rであり､剛体球の直径をdとすると､

式 (ll)は

βAp-4qp
lda"2

Pw(r)
exp(βW(r))-1

(45)

と変形される｡但し､pは流体の密度であり､W(r)は2つの剛体球の間の平均カポテンシャルの

間寮部分である.2節で述べたように､剛体球の直径 dの範囲内のW(r)が必要となる｡W(r)は

空孔分布関数y(r)に

W(r)ニーbTlny(r)

という形で結び付いている｡

0 0.2 0.4

pd3

0.6 0.8

(46)

図 1:ThechemicalpotentialofhardSphereAuidasafunctionofthereduceddensitypd3.The

solidline(- )showsthevaluescalculatedbyEq.(45),andthedashedlineト ー-)8howS

theaccura.tevihe8byCa.mahanandSta.fling.
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式 (45)と(46)をGrundkeとⅡendersonによるy(r)の表式29･30と一緒に使うと､剛体球

の化学ポテンシャルが､無次元化した密度pd3の関数として計算できる｡その結果を､Ca.ma.ha.A

とStaLrlingによる億31と共に､図1に示した｡図1によ,ると､ここでの計算のCarnahanとStar-

1ingによる億からのずれは､密度が高くないときは (pd3£0.8)10%以下であり､高密度では

(0.8Spd3£0.9)大体 10%ぐらいであるoよって､3節で考察した申(Ⅹ;A)は高密度でも0.1もT

ぐらいの大きさであることが分かる｡
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付録 1

ここでは､式(8)､(9)､(16)､(24)を導出する｡まず､重ね合わせ近似の下では､式(3)を
満たすu(Ⅹ;A)は式(8)で与えられることを示す｡式(3)は､人による微分をすることで､

u'2'(Ⅹ;入'-βlu'1''x;入'12-pu'1'(Ⅹ;"/dyu'1'(y;入'… (y,千;入'-0 '47'

と変形される｡但し､(i)は人についてのi次微分を表す｡式(3)と(5)によって､式 (47)の積分は

人に依存 しないことが分かる.すると､u(Ⅹ;入)は次の微分方程式を満たさねばならない.

u'3'(I;叫 1'(I;小 u'2'(x;可 u(2'(x榊 plu'1'(I;V]2)-o (48)

この方程式を式 (1)で与えられる境界条件の下で解 くと､

u(Ⅹ;A)=一也Tln
exp(C(Ⅹ))-1∫(Ⅹ)十1) (49)

となる｡但 し､a(Ⅹ)は人に独立なXの関数であるoa(Ⅹ)を決めるためには､式(3)に同値な次の

関係式を使えばよい｡

～(1)(I;A)p(I;A)=u(1)(x;o)p(I;o)-u(1)(I;1)p(x;1) (50)

式 (49)を式 (50)に代入すると､

C(I)-Pw(I) (51)

であることが如 ､る｡よって､式 (5)で与えられる重ね合わせ近似の下では､式 (3)によって､

也(Ⅹ;入)が式 (8)の形を取ることが必要であることが分かった｡下に示すように､溶質一溶媒相互
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作用u(Ⅹ;A)が式(8)で与えられるときには溶媒密度p(Ⅹ;入)は式(9)で定義されたq(Ⅹ;A)に等し

い.よって､式(8)のu(Ⅹ;入)は式(3)の解である｡

次に､式(8)という形の溶質一溶媒相互作用の下では溶媒密度p(Ⅹ;A)はq(Ⅹ;A)に等しいこ

とを証明する｡そのためには､申(Ⅹ;入)の入微分が次のように革けることに注意する｡

g'1'(Ⅹ;A)ニーbT/dye(y;0)fd(y)exp(Tβg(y;入))h(y,Ⅹ;入)-W(Ⅹ) (52)

式(5)で与えられる重ね合わせ近似が成り立ってし,るときには､式(52)の右辺の入依存性は中(y;A)

を通してのみ入ってくる｡このとき､式(52)を人について何度か微分することで､せくA)(Ⅹ;入)に関

する表式を得る｡

せくn)(Ⅹ;A)=a(Ⅹ;申,(0)(y;A),… ,甘くn-1)(y;入)) (53)

但し､Gは陽に人に依存しない汎関数で､中(A)(Ⅹ;A)は中(0)(y;A)､…､中(TL-1)(y;A)を通しての

み人に依存する.よって､もし､i-0,…,nと任意のXについて申(i)(Ⅹ;o)=中(i)(Ⅹ;1)であれ

ば､任意のⅩについて申(A+1)(Ⅹ;o')=乎(A+1)(Ⅹ;1)が成り立つ｡すると､申(Ⅹ;0)=申(Ⅹ;1)≡0

であることより､帰納法によって任意のiB=ついて中(i)(Ⅹ;o)=申(i)(Ⅹ;1)が成り立つことが分か

るoよって､式(24)から､明らかに中(Ⅹ;A)=甘(Ⅹ;0)=0が任意の人について成り立ち､また､

これはp(Ⅹ;A)三g(Ⅹ;入)に等価である｡式(16)は､単にq(1)(Ⅹ;o)-Oと置けば得られる.

最後に､式 (24)を導出する.ここでは､せくⅩ;A)の引数Ⅹは､導出になんの影響も与えな

いので､専かないことにする｡任意のtについて成り立つ

&i(,!.毒 も(")-睦 S)(,;.i,'糾)-e入L-1

という関係式を使うと､
i-1

,!.ポ カ W )

1 .主

Ei;
ニ

であることが分かる｡そこで,

･'i'(1,-g'i'(0,-真 宗g'i').'(0,

が成り立つために次の関係が成り立つ｡

←◆ ●◆
∑ki(A)(V(i)(1ト V(i)(o)) - ∑g(i)(o)i=1 (

i-1∑3--0
裏芸g'i'(0,
中(A)一中(0)

ー393 -

これは式(24)である｡

盲司

(54)

(55)

(56)

(57)
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付録2

ここでは､中(i)(I;1)一骨(i)(I;o)が式(27)の形の項の和で表されることを証明する｡亘の

ためには､次に定義されるtJrSell相関関数32Fh(Xl,… ,Xn;A)(n=1,2,… )を使うのが便利で

ある｡

Fl(Ⅹ;入) - pl(Ⅹ･,A)

Fi+1(Ⅹ1,- ,Xi,Xi+1;入) = expi-β(u(Xl;入)+- +u(Xi+1;A)))

6 ( Fi(x1,...,Xi;A)
6exp(-βu(Ⅹi+1)) exp(-βu(Xi))

(58)

さらに､式 (26)で定義されたgnとの関連を分かり､やす くするために規格化されたtTrseu相関関

数を

7t.,(Ⅹ1,- ,X.I;A)-
7..(xl,.･･,X.I;A)

pl(xl;A)･･･Pl(I.I;A) (59)

で定義する｡規格化されたVrseu相関関数の最初の3つは次の通りである｡

7il(Ⅹ1;A) ≡ 1

光2(Ⅹ1,x2;A) - g2(Ⅹ1,x2;A)-1- h(Xl,x2;A)

Tt3(Xl,x2,X3;A) = g3(Xl,x2,Ⅹ3;入ト g2(Ⅹ1,x2;A)-g2(x2,Ⅹ3;A)一g2(Ⅹ3,Ⅹ1;A)+2

(60)

この例がそうであるように.〟 ..はg,.の多項式であり､また､g,Lは7inの多項式である｡ よって､

ここで証明すべき命題は､乎(i)(Ⅹ;1卜 や(i)(Ⅹ;o)が

/dyュ- dy上Q･(yl,-,yh)

･lnml(名1,･･･;1)- 71-,(･-,zL;1)17i-1(名1,-･;0)- 7t-,(･･･,ヱt;0)] (61)

の形の項の和で表されるという命題と等価である｡但 し､Q.(yl,- ,yh)は f(yl)とW(yh)と

p(yh;0)とで決まる関数であり (h-1,･･･,A),21,-.,五tはX,yl,.･･,yhの部分集合の置換であ

る｡この命港を証明するためには､中(i)(Ⅹ;A)が

/dyュ- dyhR(yl,-,yh)

･lexp(-pgt(yl;A))- exp(一卵 (yh;A))Ttnl(21,- ;A)- 7iれj(･･･,ZL･,A)]
+入independentterms (62)

の形の項の和で表すことができることを示せば十分である.1但し､R(y1,...,yh)はf(yh)とW(yl)

とp(yh;0)とで決まる関数である (h=1,- ,A).このことが 証明されると､中(Ⅹ;0)=中(Ⅹ;1)-0

であるので､証明すべき命寓が正しいことが分かる｡
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そこで､甘くi)(Ⅹ;A)についての命題を帰納法で証明しよう.i=1のときには､式 (52)より
l

明らかに､中(1)(Ⅹ;A)が式(62)の形で表されていることが分かる.申(A)(Ⅹ;A)が式(62)の形の項

の和で表されていると仮定しよう｡すると､中(A+1)(Ⅹ;A)は式(62)の形の項の入微分の和で表され

る.求(62)の入微分は2つのタイプの項からなる. 1つは､exp(-β申(y;A))の入微分から来る項

であり､もう.1つは､光.A(礼,-,2;..;A)の入微分から来る項である｡exp(-β中(y;A))の入微分が

∂
5ieXP(-βIT(y;A))
=exp卜β申(y;A))

･【/dyk･lP(yh･1;0)I(yh･1)a(Pw(yh･1))exp(I印 れ l;A))- ･1,y;A)- (y)]

(63)

で与えられることに注意すると､exp(-β中(y;A))の入微分から来る項は､式(62)の形をしている

ことが分かるO-方､7im(2;1,‥･,2;m;A)の入微分については､式(8)､(58)､(59)から次のように

表されることが分かる｡

晶 7i-(El,-,E-;A)

/dyh+1
∂exp(-βu(yA+1;A)) 6

∂入 6expト βu(yh+1;
,2;.,,;A)

-/dyh･lf(yA･1)a(Pw(yh･1))exp(APw(yh･1))exp(Pu(yh'1;A))p(yh+1;A)

車 l(yh･1,21,････2-;柵 (zl･-･,蛋-;A,真x2(yh･1,25;"]

- /dyA･1P(yk･1;0)I(yh･1)a(Pw(yh･1))exp(-βg(yh･1;A))
卒 +1(yh･1,21････,Z-;- -(zl･-･,名-;専 2(yh･1･E,･;"] (64,

式(64)から､7t.A(2;1,-,2;.A;A)の入微分から来る項は式(62)の形を持つことが分かる｡よって､

申(A+1)(Ⅹ;A)は式(62)の形の項の和で表すことができる｡

付録3

溶質の咋学ポテンシャルの近似的年表式である式(ll)を使うときには､相関関数W(Ⅹ)が

入力情報として必要とされる｡3節では､W(Ⅹ)を式(7)で定義される厳密な溶質一溶媒間の平均

カポテンシャルの間接部分として議論を展開した｡W(x)の別の取り方として､self-consistentな

積分方程式である式 (16)の解であるとすることもできる｡ここでは､これら2つのW(Ⅹ)の取り

方を､式(ll)の億がどれだけ厳密億に近いかという観点から比較する｡

- 39 5 -



特 集

W(Ⅹ)の2つの取り方に対応した､式(ll)で与えられる化学ポテンシャルの2つの値を考え

る｡△pspAを､W(Ⅹ)が式(7)で与えられるときの値とし (以下では､W(Ⅹ)は厳密な溶質一溶媒

間の平均カポテンシャルの間接部分を表すものとする)､△p…pPAFを､下の式で見ろような､W(Ⅹ)

が式(16)の解､WSCF(Ⅹ)で置き換えられたときの億とする｡

･償い bT/dxp(I;0)I(Ⅹ)a(PwSCF(Ⅹ)) (65)

但し､p(Ⅹ;0)は純溶妹(入=0)中での溶堤密度であり､I(Ⅹ)は溶質一溶媒間の相互作用のMa;yet

関数であり､rB(i)は式(14)で定義されたくりこみ因子であるQ化学ポテンシャルの厳密な億を△p

とすると､以下では､I(Ⅹ)の3次までで△pspAの方がAp…pPAFよりApに近いことを示す｡

まず,氏(21),(22),(23)から次の厳密な閑係式が容易に導かれる｡

Ap-Ays,A-⊥bT/dxp(Ⅹ;0)I(I)a(Pw(Ⅹ))[/.1a" exp(-P(･(I;" -Aw(x)))-1)]
(66)

但し､溶質一溶媒間の相互作用u(Ⅹ;入)は式(8)で与えられ､尋(Ⅹ;A)はその下での厳密な溶質一

溶媒間の平均カポテンシャルの開溝部分であるものとする｡卓(Ⅹ;1)-W(Ⅹ)であるので､式(66)

の被積分関数は端点 (入=0と入=1)でゼロとなる｡△p…pPEについてめ対応する表式を得るため

に､次のような溶質一溶媒間の相互作用uSCF(Ⅹ;A)の下での溶質挿入の過程を考える.

uscF(Ⅹ;A)ニーbTln
exp(PwSCF(I))-1 ･Ⅹ,十1) (67･,

ここで､USCF(Ⅹ;A)は式(8)でW(Ⅹ)をwSCF(Ⅹ)に置き換えることで得られることに注意された

い｡すると､3節での議論から次の関係式を導くのは容易である｡

Ap-A戚 - -bT/dxp(x")I(Ⅹ)a(P'wSCF(Ⅹ))

xl/.1dA(exp(-P(･SCF(Ⅹ;入巨 人wSCF(Ⅹ)))-1)] (68)

但し､争SCF(Ⅹ;A)は溶質一溶媒相互作用uSCF(Ⅹ;A)の下での厳密な溶質一溶媒間の平均カポテン

シャルの間者部分であるものとする｡すると､Self-con8istentな積分方程式(16)は

;･scF(x'̂) -wscF(x) (6,9)

に同値であるので､式(68)の被積分関数とその1階微分は入=10でゼロである.しかし､∵投に

は､申SCF(Xil)-W(Ⅹ)であるがW(Ⅹ)≠WSCF(Ⅹ)なので､式 (68)の被積分関数は入-1ではゼ

ロにならない｡

Ap-AfLspA及びAp-AFt…鑑のf(I)による展開は､W(Ⅹ)､WSCF(Ⅹ)､争(Ⅹ;入)､卓SCF(Ⅹ;入)

の展開から導き出すことができる｡式(7)によって,w(Ⅹ)の展開は次のようになるo

W(Ⅹ)ニーbT/dye(y;0)I(y)h(y･Ⅹ;0)-kBT/dyldy2f(yl)i(y2)T3(yl,y2,Ⅹ).0(f3)
(70)
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但し､h(Xl,x2;0)とT3(Ⅹ1,x2,Ⅹ3)はそれぞれ､純溶媒 (入-0)中での溶媒の全相関関数と3体

の関数である｡すると､定義によって､争(Ⅹ;入)の展開は次のようになる｡

･(I;入) - -hi/dy(exp(-Pu(y;A)- p(y;0)h(y･/I;0)

-bT/dyldy2(ap(-Pu(yl;A))-1)(exp(-Pu(y2;A))-1)T3(yl,y2,,x)

+o(J3)

=一鳩 T/dyp(y;0)I(y)h(y,Ⅹ･･0)

A(A-1)
也T/dyldy2P(yl;0)I(yl)h(yl･y2;0)p(y2;0)I(y2)h(y2･X;0)

一粕 T/dyldy2f(yl)I(y2)T3(yl,y2,Ⅹ)･0(f3)

wscF(Ⅹ)の展開は式 (16)によって次のようになる｡

wscF(Ⅹ)ニ ーbT/dip(y･･0)i(y)h(y･Ⅹ･･0)
もT
2/dyldy2P(yl;0)I(yl)h(yl,y2;0)p(y2;Q)I(y2)h(y2･Ⅹ;0)

+o(J3)

式(70)と(72)によると､WSCF(Ⅹ)はJ(Ⅹ)の1次まで正確であるため､

wscF(x)-W(I)iou2)

(71)

(72)

(73)

が成り立つ.そこで､定義によって､卓SCF(Ⅹ;A)は下のように展開されることがわかる.

*scF(I;A)

- -bT/dy(exp(-PuSCF(y;A))-1)p(y;0)h(y,Ⅹ;0)

一也T/dyldy2(exp(-PuSCF(yl;A))-1)(exp(-PuSCF(y2;A))-1)T3(yl,y2,Ⅹ)

+o(J3)

= *(I;A)+0(f3)

すると､式(70)､(71)､(72)､(74)によって

争(Ⅹ;A)一入W(Ⅹ)-A(A-1)(W(Ⅹ)-WSCF(Ⅹ))+o(f3)

申SCF(Ⅹ;A)一入wSCF(Ⅹ)-入2(W(Ⅹ)-WSCF(Ⅹ))+o(f3)

であることが分かるので､式(66)､(68)､(73)､(75)､(76)から次の関係式を得る｡

1
Ap-AFLspA=--6/dxp(Ⅹ;0)I(x)a(Pw(Ⅹ))(W(Ⅹ卜 wSCF(Ⅹ))･o(f4)
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･p-△ps琵 -喜/dxp(Ⅹ;0)I(Ⅹ)a(Pw(Ⅹ))(W(I)- WSCF(Ⅹ))+o(f4) (78)

式 (77)と(78)によると､△pspAと△p…pqAFは共にf(x)について2次まで正確であることが

分かる｡このことは､式(73)と､化学ポテンシャルのf(Ⅹ)についての2次の項はW(Ⅹ)の1次の

項によって正確に取り入れられていることに由来する｡式(77)と(78)は､また､

Ap-ApspA--;.(△pIApSsgl) (79)

と変形される｡･この式によると､I(Ⅹ)の3次まででは､△FLspAの厳密億△FLからのずれは△p…pPAF

のずれとは逆の符号を持つことが分かる.さらに､△FLspAのずれの大きさはAFL…pPEのずれの大き

さの半分であることが分かる｡よって､W(Ⅹ)が使われたときの方が､WSCF(Ⅹ)が使われたときよ

り､式 (ll)で計算される化学ポテンシャルは良い近似であることが期待される｡
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