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1 導入

高密度液体においては、平衡構造を法定する支配的因子は斥力であり、分子関引力の熱力

学量への影響は平均場として車扱うという vander Waals措畿がよく成り立つことが知られ

ている。これは、化学で特に重要な溶質-諮媒系に関していえば、落媒和自由エネルギーに

対する溶質一溶媒問主力の効果は、斥力相互作用で決定される器謀和構造の下で平均場的に

扱うことができることを意味している。本研究では、溶質の動的物理量の一つで、ある自己拡

散係数に対して、溶質一審媒間引力の効果を熱力学量と同様な平均場描議が適用可能かどう

かを、分子動力学シミュレーションで検討した。

2 理論とモデル

射影漬算子法に基づく一般化ランジュパン理論によると、質量mの諒賞iこ犠く力 Fは、以

下のように、摩擦力とランダム力 Rとの和に分割することができる。

F(t)=mを(t)=-jdT(t一市(中

ここでvは器質の速震であり、 r(t}は記憶関数と呼ばれる、一般化された摩擦係数である。溶

質の拡散係数Dは、 r(t}と以下の関係にある。

knT ∞i 
D=十 F=fゆ

同様の分割を、溶質に動く引力 FA、斥力 FRに施すことにより、記憶関数の引力、斥力部分

を

Fa(t)=-jdfL(t一市(t，)+Ra(t1 ヤ=A，R}

で得ることができるo rA(t)、rR(t}は、平権分子動力学シミュレーションの時間桔関関数から

計算することができる[110

計算は溶媒、落質共iにこ Lenna鴎ard-Jon艶es(ιLJ品)桔互作用をする粒子系で

粒子数はそれぞぞ、れ5弘、 4却95でで、ある。温度T=O.75、密度p=O.85(以降、溶媒-溶媒結互作用の

LJパラメータを 1とする単位系を使用)である三重点近慢の液体で、溶質のサイズは溶媒と

同じで溶質-溶媒間引力を 1~4 と変化させた系、及び、臨界温度(Tc=1.3}以上である T=1.5

で密度を O.1~O.95、落質-溶謀主力を 1.2 と変化させた系についてシミュレーションを行っ

た。溶賞一審媒関ヲi力の変更に当たっては、液体の平横講造や熱力学量に関して有効である
ことが知られている WCA分割を LJ相互作用に適用し、その引力部分のみを定数倍した。
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3 結果

国1~こ三重点近接の液体での計算結果を

示す。落費一溶媒間引力の増大と共に、記

諒関数のきi力部分は引力の強度と共に増大
するが、斥力部分は溶賓-諮媒間引力の影

響が比較的小さいことがわかる。記4臆関数

の関数形辻、ヲi力、斥力部分共iこ、 0.1程
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図 1 三重点近接の液体申の溶質の記櫨関数

の(a)引力、 (b)斥力部分
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図2 三重点近傍の液体中の濯質に働く摩擦
度の時間で減衰する速い成分と緩和の遅い成

集数(r)とその主力(rA)、浮力部分(n0
分からなってお号、その関数形は、溶質-溶

謀関ヲi力の強度にはあまり依存していない。

図 2に記憶関数を全時間積分することによって得られる空襲擦孫数と、その引力、斥力部分

への分割を示す。斥力による摩擦孫数は溶質一搭媒需引力にほぼ抜存せず、引力を増大させ

たときの溶賞に働く摩擦力の増加の大部分は、摩擦係数の引力部分に起因していることが分

かるも

以上の結果より、落質の溶媒和講造が引力にあまり抜存しないために、斥力による摩擦に

対する引力の効果は小さく、摩擦捺数の増大は、器質-溶媒間引力が直接「力jとして作用す

る引力部分に起因している。部ちこの結果は、三重点近傍の液体の平復構造、整力学量につ

いてよく成り立つことが知られている平均場指橡が、動的性質である溶質の拡散係数に関し

ても拡張可能であることを示唆している。

超臨界流体の中・抵密度領域では、高密度流体とは異なり、分子問主力が手衡構造や熱力

学量に本賞的な役割を果たす。特に溶賀-溶媒系においては、溶震-溶媒間引力が強い場合

iこは、諮質の周りの局所的な諮媒密度が増大するという、いわゆるクラスタヲング現象が見

られる。この抵・中密変流捧において、記憶関数の引力、斥力部分を許算したところ、高密

変液手本と辻異なる以下の結果が得られた。まず、 rR(t)の短時間領域は、引力と共に大きく増

大した。これは局所密度増大iこ伴う衝突頻度の増加として理解することができる。また、記
撞関数の関数形自体が、ヲi力の強度に舷存して大きく変化した。このととは、溶質罵りの溶

媒のダイナミクスが溶費一溶媒間引力の影響を受けていることを示している。以上の結果よ

り、平衡構造、熱力学量について平均場描橡が成立しない抵・中密度領域の超臨界涜体では、

ダイナミクスも平掲揚揖橡では理解できないことが明らかとなった。
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