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古典液体の動的性質

吉 田 不空雄

武 野 正 三

§1.は じめ に

液体には固体に見られる規則正しい原子配列はないが短距離秩序はある｡このような

静的な特徴が動的現象に如何に反映されるかは非常に興味のある問題である｡近年,中

性子散乱実験や計算機で動的構造因子S(k,a')や非干渉性散乱因子Ss(k･a')の詳細

な情報が得られるようになったので,古典単純液体における原子の集団運動や自己運動

の微視的な内容が盛んに研究されてきた.1),2)液体アルゴンの実験結果では対称化され
ノヽ-/ ～

たSs(k,a,)及びS(k,Q')には静的構造因子S(k)の最初のピーク付近の波数領域で
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は W≒0の振動数にはピークが見られない3.),4)その場合,原子間の複雑に相関した運

動は如何に理解すべきか,また自己運動には拡散的な性質にどのように効くのかが問題

となり,スペクト/レの形の微視的な観点からの議論が必要である｡ その為に記憶関数を

用いる方法は相関関数を段階的に調べる上で有力である｡ しかし従来行われてきた近似

方法には問題が多い｡記憶関数の時間依存性としては単にガウス型を仮定する事の物理

的意味は明確ではない｡連分数展開による長時間近似は振動数の大きい所で漸近的に正

しい振舞いとせず高次のモーメントが発散する｡ 本質的には多体効果をどう取 り込むか

が重要な点である｡ 液体中の原子は周 りの原子の作る力場の中にいて短時間にはあたか

も自由原子のように振舞うがやがて力場の作用を受け,その反作用を周 りの原子に与え

る｡その為に周りの原子が動くとその作用はさらに他の原子に伝わると共に･もとの原子

も影響を受ける｡ 我々には以前に記憶関数のラプラス変換M(k,Z)を相互作用に依らな

い部分Mo(k･Z)と相互作用の効果を含む部分M′(k,Z)に分ける事を考えた05)･6)上の

見方はM｡(k,Z)と分極作用を表わす〟(k,Z)を用いてM(k,Z)を次のように表現する

ことを示唆している｡

M(k,Z)-M｡(k,Z)/ロ ー〟(k,Z)M｡(k･Z)i (1)

実際,我々は以下で(1)が厳密な式であることを示し,それによりS(k)の最初のピー

ク付近の波数領域でSs(k,a')及び S(k,a')を議論する｡

§2･記憶関数法によるSs(k,W)及びS(k,a')

(I) 非干渉性散乱因子 Ss(k,a')

系のなかのある原子 1に着目し,その存在確率のフ-リェ成分 ㌔(k,t)- expい k

rl(t)Iを変数にとる〇二Mori-Formalism 7)に従って ps(k,t)に一般化されたランジ

ェバン方捉式をたて,それから自己相関関数Gs(k,t)

Gs(k･t)-<ps(k,t)/ps(k,0)> - <ps(k･t)ps*(k,0)> (2)

について次の運動方塩式を得る｡

d t

d7 Gs(k,t)+ /du Ms(k,t-u)Gs(k,u)= 00

(3)

ここで記憶関数Ms(k,t)は ps(k,0)に対する揺動力 f(k,0)の相関関数であるo
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Ms(k,t)のラプラス変換を

CX⊃

Gs(k,Z)-′dtexp(-zt)Gs(k,t)
0

で定義すると,Ss(k,W)は Gs(k,iw+E)の実数部 Re〔Gs(k,ia,+E)〕で

●

ss(k,iw+E)- (1/7T)Lim Re〔Gs(k,iw+'E)〕e-う0

で与えられるO-方,(3)はMs(k,t)のラプラス 変 換Ms(k,Z)を用いて

Gs(k,Z)- 1/lz+Ms(k,Z)i

(4)

(5)

(6)

と解かれるo そして ps(k,0)に直交する空間で f(k,0)に対 して同じ方法を用いると

Ms(k,Z)- Is,2/iz+Ms,(k,Z)I (7)

となるo ここで Is,2nはLをLiouville演算 子として Is,2n- く(iL)nps(k,0)/

(iL)nβS(k,0)>で定義される量であり,二次の記憶関数のラプラス変換Msl(k,Z)

を Z-1で展開した時その係数はこれを用いて表わされるo ls,2nは

･S,2n-Is'?'2n･Is',2n,Is'?'2n- (2n-1)!,(kvT)2n (8)

のように原子の熟達度 vT- (kBT/-)1/2で表わされる運動エネルギーからの寄与Is(?)2n
と相互作用による項 Is',2n に 分けられるo これに対 応 して Msl(k,Z)も運動エネルギ

ーからの寄与Ms'1(k,Z)と残 ｡の部分 Msl(k,Z)に分 けられる. M Sol)(k,Z)の具体的

′

な表式は次のようになる｡

M三ol)(k,Z)-iI;,ZlZMf(k,Z)I用 f(k,Z),

Mf(k,Z)- ll-zGf(k,Z)1/Gf(k,Z),

Gf(k,Z)- -i{2W'kvT)2'y2lWmdxexp(-x2)/{x一志 ',

そして分極関数のラプラス変換Hs(k,Z)を

1Ts(k･Z)- -Ms'1(k･Z)/ts,2

-A37-

(9a)

(9b)

(9C)

(10)



吉田不空雄 ･武野正三

で定義し,(7)でMsl(k,Z)を二つの部分に分け (9a)と (10)を使 うと,Ms(k,Z)の

表式として

Ms(k,Z)-Mf(k,Z)/ll-Hs(k,Z)Mf(k,Z)i

を得る｡ これを(6)に代入するとGs(k,Z)は

Gs(k,Z)-Gf(k,Z)/巨 一悔 (k,Z)Gf(k,Z)i,

Vs(k,Z)ニ ーHs(k,Z)Mf(k,Z)Ms(k,Z),

(ll)

(12)

(13)

と表わされる｡ (ll), (12)は厳密な式であり,原子の運動が他の部分に分極作用を及

ぼし,その影響が再びもとの原子にもどる過塩を無限に取り入れた事を表わしている｡

容易にわかるように,ITs(k,Z)は Z の右平面で解析的であり,

Hs(k,Z) - (1/7r)′dQ'′1Is'(k,QJ′)/(Z-ia)′),

と表わされるoそしてHs(k,Z)に対して次の近似をするo

Hs,(k,W)ニ ーds(W/4a)1i2exp(-W2/4a)

ここで,dsは四次のモーメント則を満足するように平均振動数 a'E

a)E2-(po/m)′drg2(r)Vz2(r),

(14)

(15)

(16)

を用いて ds- wE2/(kvT)2と定められるo 上式で po,92(r) Ⅴ(r)はそれぞれ平均原I

子数密度,二体分布関数,相互作用ポテンシャルである｡ α は分極関数の減衰を表わ

すパラメータであり,原理的には二体,三体相関関数を含む式で与えられる｡(9),(15)

を(6)に代入し(3)よりSs(k,a')を具体的に計算する事ができる. 我々はaをSs(k,

o)の実験値から定め液体ア′レゴンにおいて k-1.2-4.0A-1の波数領域で数値計算し

たo v(r)として12-6の Lennard｣onesポテンシャルをとり次の値を使用した0 8 -

0
119･8oK･ 0-3･405A,T-85･2oK, Po -2･05×1022ncml30これから92(r)の

実験値8)を使って (16)よりwE- 7･59×1012sec11を得たo代表的な波数 k-2･0,

3.0,4.0Å二1の易合の結果は図1に示されている｡この時のaの値はそれぞれ78.6,
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246,514×1024sec-2である.半値巾 (Ⅳ HM)は図2に示されている｡ 図2では実
J～

験から得られた Ss(k,a,)- exp(-仙 β/2)Ss(k,a,)と比較されているが計算結果

は非常に良く実験値と一致し,Hs(k,Z)の近似 (15)が妥当であると思われるo

∞ 05 J,0

図 1(a)
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図 1(C)

図 1･液体アルゴンのk-2･0,3･0,4･0狛 こおけるSs(k,a･).縦軸ss(k,a,),横軸a,の

単位はそれぞれ10-13sec.1013sec-1｡黒丸は中性子散乱実験の結果 4)を表わす｡
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旧 20 Kl(

図2･ Ss(k,W)の半値巾,黒丸は中性子散乱実験の結要 )を,

×印は計算機実験の結果を表わす.3)

(Ⅰ) 動的構造因子 S(k,a))

密度のゆらぎ

N

β(k,t)- ∑ exp い k ri( t)ii- 1

の相関関数 G(k,t)は

G(k,t)- (1//N)<β(k,t)/〟(k,0)>

(17)

(18)

で与えられるo S(k,W)は(3)で Gs をGに置きかえて得られるO (1) と同様の手続

きで次式を得る｡

G(k,Z)- S(k)/tz+M(k,Z)i ,

-S(k)/lz+

M(k,Z)- M｡(k,Z)/iト ∬(k,Z)M｡(k,Z)i ,

Mo(k,Z)- Mf(k,Z)/S(k)

ここで
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〟(k･Z)ニ ー 叫 (k,Z)S(k)/J2

古典液体の動的性質

(20b)

上式で,J2-く(iL)p(k,0)/(iL)p(k,0)> でありMl'(k,Z)はMl(k,Z)の相互

作用の効果を含む部分である.(20)のもっ物理的意味は応答関数 x(k,t)

x(k,t)- (1//刺)0(t)<〔p(-k,0),p(k,t)〕>

では次のように考えられる｡(21)をラプラス変換すると

x(k･Z) - kBTis(k)- G(k･Z)I,

を得るo そこで xsc(k,Z)を次式で導入する｡

xsc(k･Z) - kBTIs(k)-zGsc(k･Z)I,

Gsc(k･Z)- S(k)/iz+M.(k,Z)I

(21)

(22)

そして(19),(20)でG(k,Z)を〝(k,Z),M｡(k,Z)で表わし,M｡(k,Z)を(24)から

Gsc(k,Z)で表わし(22)に代入するとx(k,Z)は

I(k,Z)- xs｡(k,Z)/il-V(k,Z)xsc(k,Z)I (25)

のように表わされる｡これは screenedresponsefunctionの理論9)を一般化した形にな

っている｡ (D と同様に分極関数のラプラス変換〟(k,Z)をスペクトル表示し,∬′(k,

a))に

H ′(k,W) ニ ーd(7T/4a)y2exp(-W2/4a)

の近似をする｡ここで dは四次のモーメントを満すように

d - kBT〔†a･Z2(k)/a･.2(k)i+C(k)〕,

(26)

(27)

と定められるo上式でwo2(k)- (kvT)2/S(k) C(k)- 1-S~1(k)でありa)Z2(k)はI

wL2(k)- (po/m)′drg2(r)Vz2V(r)ll-cos(kz)I, (28)

で与えられるものである｡ (26)からZ-iw+EとしてH(k,ia)+E)を求め(20)に
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代入してS(k,W)の具体的表式を得るが特に W -0の時は

S(k,0)- S2(k)〔(2汀)J/2(kvT)-1+(4方a)421d/s(k)‡〕, (29)

となる｡ (26)に含まれるパラメータαをS(k,0)の実験値から定め (I)と同じ条件で

液体アルゴンでS(k,a,)及びJ(k,W)-(wA vT)2S(k,a,)を計算 したo その結果は

00 Q5 1,0

図3(a)

K=40Å~t

0.0 05 LD

図3(b)

00 05 l.0

図3(C)

図3.液休ア′レゴンのk-2.0,3.0,4.OAllにおけるS(k,a,)o

単位は図 1と同じで,黒丸は中性子散乱実験の結果4)0
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図3,図4に示されており,用いたパラメータの値は表 1に与えられている｡ S(k,W)

の半値巾,J(k,W)のピークを与える wm｡x,及びそのピーク値 J(k,a'ma,()は各々,

図5,6,7に示されている｡ (1)と同様,計算結果が実験値を非常によく再現 してい

る事がわかる｡

0_0 05 JO L5

図4 (a)
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虻
00 05

図4 (b)

10

00 05 10 ]5

図4. 図3より求められたJ(k,a))｡ 単位は図3と同じで,

黒丸は図3と同じ実験の測定値｡
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表 1. S(k,a,)の計算に使われたパラメータ

a,Z(k),(1012secll),S(k),α(1024sec~2)

k 2.0 3.0 4.0

wL(k) 5･89 8･56 6･87

S(k) 2.70 0.692 1.12

(,P
SID
ニ
3
V

9

○
●)
●

･ t

I I.

一° L _｣ -L. : /.;.一一

石

O
S
c
P
こ
岩
∈
3

9

C

O

O

●●

000

0･●. ∴

●

d o
○○

I.0 2.0 30 4.0 K(

図5, k-1.2-4.0A-1における 図6. k-1.2～4.OAllにおける

S(k,a))の半値巾｡ 黒丸

は図3と同じ実験による結

果｡

J(k,a))のピークを与える振動

数 ‰ ｡X ｡ 黒丸は図 3と同じ実

験による結果 ｡

§3.お わ りに

我々は記憶関数の表式 (1)を厳密に導いた｡そこで多体効果を分極関数〟 (k,Z)で表

わした｡ それに対する近似 (15),(26)は〝(k,t)が時間の関数としてガウス減衰する

ことに相当しているo そこに含まれる減衰因子αをss(k,0)及びS(k,0)から定めら

れた値より小さい αで,例えばss(k,a,)を計算すると次第に有限のa,の所にピークが
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図7･ 図6の ㌔､axにおけるJ(k,a))

のピーク値J(k,｡‰｡Ⅹ)｡黒丸

は図 3と同じ実験による結果｡

現われるようになってくる. α-0の時は分極関数が減衰 しないので9これは原子の周

りに平均場がよく形成されていると考えられるから,実験結果にピークが現われないの

は分極効果が原子の動きに比べて速 く減衰 してしまうからであると思われる｡分極関数

のより詳細な情報は高次の連分数展開を行 う事で得られるが三体相関関数を含む項を具

体的に評価することが必要となる｡

表式 (1)は一般的であり,波数の小さい領域で Mo(k,Z), H (k･Z)を適当に選んで

スペクトルを議論するや,量子流体に試みるのは興味ある事と思われる｡
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