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液体のPairlnもeractionPotential 1

Born-dreenの積分方程式

.関東学院大学工学部 福 田 興 作

(5月28日受理 )

I =ntroduction

平衡状鮎の simple liquidす夜わち pairinteraction potential

め(∫)が距離 rのみの関数で,かつ sbort rangeのものの pair intera-

ction potentialと,ra_dial distributiorlfunctionの関係は,
1) 2) 5)

Kirkwood, Born-Green, Percus-Yevick の検分方程式および

convoluted-hypem etted-chair7_甲積分方程式で乗 り級かわれている o

さらvTLこの pair intera占tioriPO七entialは,液体の統計力学的取扱の

基礎に有るもので,これより液体の軽々の量を導 くことが出来る.
4)

一方 M.D.Johnson 等控,同じ考え.を Iong range forceの影響のあ

る Li,Na,K,Rb,Cs,Hg,A1., ､Pb-の 8程類の液 体金属に拡張し,

BorエコーGreen,Percus-Yevick両方程式vLつV,て,pair inもeractiorl

pc,tential密比較し,内部エネ7レギー,圧力,粘性,surfacetension

菅求めている｡

その結論の主役ものは, long rarユge forceの影智で,液体金属では

radialdistribution functionの実験 data.より pair inもeractiorl

poten･uia,1を求めると,そelpotentialが振動型になること･液体 Arに

対しては Percus-Yevick方程式の方が, Bor･Il/Grt?en のそれに比べて近

似が よいこと等である D

Radiald_istribution funct.ionの実験 data､は,Ⅹ-ray diffraこ-
5) 6)

ct土on と neuもron diffractio.n のものとがあり,液 体 Ar液体金属

の他vC,液休の半金属の Bi7) sn8) 靴 ついても実験舶 radia.1disもr-

ibut.ion functionの datAが得 られている｡

われわれの目的は,ヨorn-Green,Percus-Yevick両方程式の数値計算

による比較,お よびその後得られた新し･V'radialdistribul.ior)funcも一
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ionの実験 dataにもとずいて,これ等の式をつかつ七 p左ir interaction

potentialを,鞭体 Ar,液体金属および液体半金属について も電子計算機

によって数値計算することにあるoさらに Pai･r interaction potential

の計算で, initialの input functionの影響 も考え られるので,このこ

とも検討 してみたい. これはその第 1報である 0

第 1報では Born-Greenの積分方程式の数値解の性質について検討する.

丑 Born-G＼reenの積分方程式

液休の pair interaction potential¢(A)と,radi.al 壷istribu-
2)

もior,fur3Ctic.･n ダ(a)の間に成立する Born-Green の積分方程式蟹書 く

と,

iOgL"R) ニ ーP¢(A)十 考課 i'Nds¢′(S)g(a)

× 〔K(R+a)- K(fi-S)〕 K E

K(y)- fydX XIグ(Ⅹ)-1H s2-(Ⅹ-A)2〉0

となるoここで Pは nunberqensity,β-1/kT, グ(R)- ダ(-1{)であ
る ｡

(1) の右辺の積分に部分墳分哲して,

卿 (A)- -βめ(R- 三第 J∞ ds ¢(S)0
×̀ 〔
dg(S) ,.fi+S

r .Udxx(才(Ⅹ)-1H s2-(Ⅹ一書.)2〉
d s vR-S

R十s

十g (S) £ S 2sxig(羊卜 1〉dx〕
(2)

と書 きなおし,分子間距鹿に相当する長さ･および potentialの大きき ao,

eoで reduceして R/ao= r'S/ao=S,/Ⅹ/ao=Ⅹおよび ¢/E｡=や
で r,S,Ⅹ,サ替導入すると,
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液体の Pair Interaction Potential 1

育og頼 ,- - p- )一号 f d対 (S)

･ 〔豊 fr芸 SdXXtg(X H ｡ S 2 - (Ⅹ-∫)2 )

十才 (ど)震 S2 SXig (A )'川 dX〕

と夜る . ここ打こ

p-βED, q-7Yao5ppeo

(5)

であるO

われわれは以上の式替検討し, radial distribution funcもionの

daもaか ら,液体 Ar,液捧金属および潅体の半金属の pair interaction

po七entialを数値計算するのが目的で,数値計算には国際キリス ト教大学の

工BM-1150の電子計算機 を用い,数値積分vTLは =BM SubroutincQ.S

F をつかった｡

亜 積分方程式の検討

(A) Pair ir+L･eraC･tiorlPrもer三tialより radial distributio‡]

furl.Ction哲求める.

われわれの主 な目的は,上記 の如 く reldial di.Sもributic)n function

より pair in七eracticn poもerltialを求めることであるが,その準備と

して (1)または (2)を検討するため,逆の間静すなわち pair irjもeract-

io.I,APOもentialより radial 机 stribution funJCtion管求める計算か

ら出発するO それには,部分積分奪する前の (1)より出発す るのが便利であ

る｡ .(11菅 r,S,Ⅹ､,少(r)で書 くと,

iogg(r)ニ ーpQ(i)十三 f∞d対 ′(S)グ(S)
r o

r+≡

xI dXXig(Ⅹ)-1its2-(Ⅹ-I)2〉
r-S
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や(r)としては Lennard-Jonesの potenもial密 eoで reduceした も

の

両 r)-41+ 2-ま す (5)

を用vl,これを既知 として (4)Vrtb代入し,罪(I)を未知 として くり返しの方法

Lへ･-でこの関数を荒めるo
Kirkwood にしたがい発散蟹防 ぐ因子 aを導入して,n+1次の 才(･r)の

くり返しの input functionを ,

グ(p-+1, in)(r) - ag･(n,out)(r)+(1-a･)g(n, ip-)( r) (6)

で n次の r･utputおよび input functionの iinear comモ.inaticnをと

り, 乞erC次の 5(r)の ir'_put funcもiorj.とし七は,液体Arの radial

distributior.functiCjrlの実験値を用vlることにする｡この Arの実験値

には,Ⅹ-ray eLiffractionによるものと,neutron d_iffractionK',よ
9)

るものとがあるが,ここでは Henshaw の r'eutron diffTaCtiGn の 白4

oKの dataを用いてある｡ さらに ダ(I)は Tが大きくなると1V=近ず くので,

伊(r)- 1 r≧ 5.45 (7)

と近似する｡

aは 0.7,0.5,0.5の場合をそれぞれこころみたが,結果毎急とんど変化が

夜かったので,α- 0.5とした.

Born-Greenの積分方程式および 才(r)の実験値が正しければ,このよう

VLして導かれた 伊(r)の 1回冒,2回目 ････ ･････のそれぞれの くり-返 し計算の

結果は, input functionと覆った実験値 とたいして変りがをい と考えられ

るO しかし実際には近似 (7)のため, (4)の右辺の榛分は実際の値 より多少

ずれると考えられ,このことか らくる修正を係数 C3F で

00

g(r)- C｡F･exp〔-,+(r)+旦 fdSや′(S)才(S)
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液陣の Pair Interaction Po七entia.i 1

∫+≡
xf dXXtダ(Ⅹ)-1HS2-(Ⅹ-I)2〉〕 (8)
r-S

として導 き,くり返しの各回の 9(r)打 out.put functionが, ourve上

の 1点で実験値 と合うように coFをきめることにするO

27回のくり返し計算の後の g(r)および coFの値を,図 1および第 1表

に示 してある o 表の CoF.の倍より才(r)の曲線は27回の くり返し程度で安

定に在ることが分るoここで ao-3･10且,80- 1･649×10~14ergにと
り,i,-1.424, q- 2.811であるO

図 1

(B) Radial distribution functionより pair intJeraCtiOrJ

potentialを求める｡

つぎに図1に示した (A)で計算した radial distribution functiPn

の dataをもとVLrLて,はじめvCLagrarlgeの 11点法で ダ ′(r)を求め,

この 2つの d_ata菅 (5)に代入して,こんどは す(I)智未知関数 としてくり
返し計算でこれ哲求めるoまず n+1次の potent,ialの input function

として,
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LL p _.CopI LL. Co.F LL Cd..F

1 1.460 10 1.295 19 0.850

5 0.214 12 1.822 21 1二006

4 1.254 1i 0.951 22 1.440

:5 5.758 14 0.560 25 1.489

6 5.255 15 0.771 24 1.150

7 1.286 16 1.419 25 0.855

8 0.565 17 1.740 26 0.865

9 0.414 18 1.554 27 1,.141

LL ; くり返 しの回数

第 1 表

少 (n+1, in)(r)〒 a+(n,cut)(r) +( 1 -a) 少 (n･in)(r)(9)
菅前回 と同じように,poもentialのn次の Gutputおよび iIユPut funct-

ionより 1inearQOmbinationとして作る . 乙erO次の inputの pote-

ntial functionや(0,1m)(r)としては Lennard-Jonesの pair

interaction potential (5)をつかい,

サ(r)-o r≧ 5.45 (10)

菅仮定する.

この場合 ダ(r),91(r)は (4)で計算 された radialdistribution

funcもionおよびその Lagrangeの 11点法で近似 された derilVativeを

つか うので,す(r)を求めるこの計算は,前の逆計算 と在れ 未知関数 サ(r)

を求める 1次 , 2次,5次 ･･････-.･の･(り返し計算は ,原理的には もとにもど､る

わけで, input の Le･r3r)ard-Jor]esの pairinteractionpoten七草al

に在るはずであるo これを図2,図 5 , 図 4で a-0.5, 0.5,0.1の場合に

ついてそれぞれ示 してある O図で くり返 し計算の回数が多 く在るにしたがって
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液棒の Pair lnteraction Potential 1

α==0.5

5.0 ∫

図 2

図 5
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input potentialと異在って くるのは,

1. Born-Greenの敢分方程式そのものVC含まれる近似による .

2. 計算で数値的な近似をしたこと｡

などが考えられる. このことが Born-Greenの式で potenもialを計算する

場合,n次の input functionにふ くまれた誤差が n +1次の cu+uput

func+uic3n忙加わ り, initialの input function とだんだん変ってゆ く

と考えられる ｡ したがってこの差異が TBGrn-Greenの積分方程式をこのよう

に近似する精度 と考えられる. そこでこの計算ではこの誤差があま 9多 くそら

をいところで くり返しを打ち切るのが望ましい｡それは a- 0.1,･くり返し10

回程度である ｡

さらに (10)の近似のため,(5)の橿分は補正が必要 とそるO これ葱係数

coFを導入して, q･CcF とすると. coF･-0.9で図5に示す ように在る C

これ菅積分の近似からくる補正 としてつか うことにする｡

Ⅳ 実験 data より pair interaction poもentialの計算およびむすび

以上の結果 (5)に既知関数として radialdistriヒu七iorLfurlC.tiorlの
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敢捗の Pair InもeractioTIPotential 1

CoF- 0.9

α= 0.1
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5.0 T

E.'] 5

実験 data をつ かい ,適当孜 Z.ero次近似の p(:,te-I-iiLialfunc七inrl菅つか

って,未知鴇数 少(I)を求めることが出来る O こO'ときくり返しは 10回で打

ち切 る ｡

今 pair pote,r-tialの 7uerO次 の input funcもiorjとして,図 6で示

した squarewell塾 の pote工〕･uia_1を仮定すると,結果は図7と覆るO こ

れはよく知られた Lenr.-ard-.Tones型の Potentria_1であるo

IL:pH )
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1,0 2.0

凶 7
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第 ∬報以下で ,液 棒金腐 ,および物体半金巌の rad_iala_istribution

furlC,tic'Jr:tを与えた ときの pair inもeracもior3POもentialを計算した鮭巣

を示す予定である｡

誠 (A)の 1.ermard-Jones.potert.ialより 才(I)を轟 くとき,くり返し

計算で鹿巽が安定と考え られるときの係数 coFは-窪の値に近ず き,vlまの

ときはそれは cc,F- 1.116であるO

数値積分U=転酌に述べたどとく,subrouもin:e q-SFl管用いたので ･爵分の

精度はその精度に左右.される｡

pair in'ueractior3pOter:A_七i8.1より ra凡ial distribution funct-

innを求める 温 (A)の場合 も,またその逆の場合 も係数 cGF･に対する主を

寄与は (7)または (10)か らくる BGrn-Greenの方程式 (1)または (2)

の 右辺の敢分項 によるものと考えたが ,その他の部分か らくる寄与 もこの CoF

には含まれ,それについて は日下検討中である｡

終 りvC,この研究に御指導をいただV,た国際キ リスト教大学の原島鮮先生に

心から感謝します .それ とともに計算vTL種々便宜を計っていただいた同大学計

算センターの方々に感謝します ｡
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