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§1. 緒 ロ

vanderWaalsの気相液相界面の自由エネルギーの統計熱力学的考察以来,表面張力

あるいは境界層の1体 (密度 )分布関数プロフィルについての統計力学的議論は,最も

簡単な不均質流体系の例題として多くの人々により考察がなされた｡

考察の出発点としては,Gibbsの dividingsurfaceの eXCeSSfree-energy の内容を追

求する vanderWaalsの系列ともいうべき立場と,パスカ/レの原理が境界層で破れるこ

とから境界面に沿う張力のテンソルを定式化する Kirkwood-Buff の立場とが知られ

ている｡この双方の定式化は,考える流体系が2体中心力による粒相互作用のみを持っ

場合には.同等の結果を与えることが,例えば Harasimaによって示され,表面張力 γ

として次式が導かれた｡
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n(S2)(zl;a.2) ( 1)

n(S2)(zl;R 12 ) - n(2)(z l;R 12 )- 0 (zl)n(92)(R12)- ll- 0(zl)In(Z2)(R 12 ),

n(2)(zl:R12)… く∑∂(Rl-Ri)♂(R2-RJ)>

ここで,n(2)(zl‥R12)は xy面に平行な dividingsu- e (Z-0)を持っ気液共存系
の2体対密度分布関数,n(92),ni2)はその温度で-様な体系として存在する気体および

液体の2体対密度分布関数, ♂(Z)-1,Z≧0;-0,Zく0,である｡

一方,早くも Yvonによって指摘されたことであるが,excessfreeenergyを定式化

する方針は,何も対相互作用の系に限定することなく,もっと一般の場合を含む形式を

与える｡
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㍗ - kfN dzdz′ 農 )I/dr･r2C(0,Z･･r,Z′)i(憲 ) (2)

ただし,∩(Z)… n(1)(氏)は Z一方向に変化する平衡密度分布,C(r,Z;r′,Z′)はこの水

平境界層を持つ共存系での directcorrelationfunctionである｡この(2)から,C(0,Z;

r,Z′)について近距離型の近似形を仮定すれば,

‡′drr2C(0,Z:r,Z′)三 宮 ∂(Z- ), (3)

ただちに VanderWaals の結果に到る｡ ただしPは Orusten-Zernike流のCOrrelation-

1engthである｡

これ等の2つの表式に関連 して,出発点を種々の現象論的表式にとる統計力学的考察

が試みられた｡末尾の大まかに分類 した文献 リス トを参照されたい｡

さて,最近の20年間には,気液共存系の Criticalpoint近傍のゆらぎのCriticalindex

の1例として, γ(T)の Criticalexponentの解析が話題となった｡測定の手段の1つと

して,表面波 capiuaⅣ waveの分散の温度変化を調べることが挙げられる｡ 表面波とし

て熱的ゆらぎによるものならば,波長が非常に短かくて重力 (グ)による効果は無視で

きて,

2
也) =

m(nz+ng)
q3, q≫ 〔r/mg(nz-ng)コ-1 , (4)

の分散則が導かれる o nL,ngは平衡状態としての液体,気体の数密度であるo 従って

たとえば光の表面反射のスペクトルには,a,o±W(q)の StOkes,anti-stokes ピークが
生じ,その分離の間隔から,直ちにr(T)が測定される｡古典論に立てば,(2),(3)

からindexの評価として,

㍗(T)≡ kf B2･霊 ･I△Z.,

ただし,△n-nz(T)-ng(T),△Zは境界層のゆらぎの厚さの程度であり,分子場論

としては,

㍗(T)三豊 C2(T-Tc)2β･y, (-0,T-Tc)
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(△n) (T-Tc)β,∝ 仏 zJ～ E∝ 1- TcL-V,

実測との比較は Bu汀-Lovettの報告をみられたい｡

それで,表面張力の統計力学的表式の理論としては,不均質流体中の熱的ゆらぎの考

察に基づく展開が,先に挙げた(1)または(2)を導いた2つの立場に対比して進められ

るべきことになろう｡ 実際, Triezenbery-Zwanzig(′72)のeXCeSSfreeenergykつい

ての Shorトnoteはそれを狙ったものである. 以下で,簡単なゆらぎの理論から,(4)

に相当するCapHalyWavedispersionを導き,rの表式を導くことにする｡

§2. 境界層の密度プロフイ/レのゆらぎ理論

Parcusのように汎関数微分の方法を採る｡ 気液共存系の不均質密度分布 n(氏)が何か

仮想的にでもよいから外場や(R)で誘起されているものとする｡

n(氏)≡ n(R仲 (R))

この時,∩(2)(氏,R′)を対密度分布関数として,

∂n(氏)

8+(R')

(5)

-klT〔n(2)(A,R,)-n(氏)n(R′)+n(氏)♂(R-R′)〕, (6)

逆に,少(氏)をn(氏)の functionalとみなしてもよいから,座標系のシフト7に対し

ては,

サ(Rln(A+7))- サ(R+7ln(a))

7の1次まで展開して,

VRサ(氏) - ′dR′(
8+(A)

㌔ ′∩(R′)

(7)

(8)

この積分核 (∂サ(氏)/∂n(R′))は,(6)の逆として次の directcorrelationfunctionを

用いて表わされることは,よく知られたことであろう｡

n(2)(a,A,)- n(A)n(R,)Ih(a,A,)llI

h(a,R′)-C(R,R′)十′dR〝C(ft,R〟)n(Ru)h(Ru,R′)

-A79-



田中 実

8+(R)
∂n(R′)

kT巨 (氏,R′)-
♂(氏-R′)

∩(氏)
i≡ kTK(氏,R′) (9)

今,特に少(氏)… mグZ (重力場 )としてみれば,

n(冗)- n(Z) C(氏,R′)- C(Z,Z′;r-r′)I

･ ′dz′1㌔謡 )-′dr c(Z,Z′;r)i(# )-一芸 (10)

これが,重力場の下での平衡分布 n(Z)を求める積分方鮭式である｡ (重力場は非常に

弱いとし,左辺の積分核は ダ ニ 0の場合を代入する.)ここで,localtheoryとして,

(10)の積分核を

･核分核 )≡ -lco(n,-n-1(Z)十 % 2意 〕8(Z-Z′)

とおけば, co(nト n-1(Z) はある高さZ近傍の locallayerの圧縮率に他ならないか7

ら, Fisk-Widom 等の結果が導かれる｡次節のために次のフーリエ成分を導入 してお

く,

K(Z,Z′;- r′)- ′Kq(Z,Z′)exp〔iq(rイ )〕dq

Kq(Z,Z′)- Ko(Z,Z′)+ q2K2(Z,Z′)+-･-

dn(z′)

∴ ′ dz′K o(Z,Z′)｢ ㌃ -一望｣kT

(ll)

(12)

§3. 境界層の密度のゆらぎとCaPularywave

(10),(12)で定まる平衡分布 n(Z)からのゆらぎの kinematicsを議論しよう｡

N

∂n(氏,t)… ∑ ♂(氏-Ri(t)ト n(Z)
i-1

∂h(a,t) - fdR′A(氏,R′)∂n(R′,t)+(∂'d(氏,t))nh

右辺第 2項は non-hydrodynamicな効果とする｡
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∴ A(R,R′)- ′dR〟く∂㌫(氏,I)∂n(R〝,t)>く∂n(R〝,I)∂n(R′,t)>~1

ただし右辺の第 2因子は(6)の逆積分核に他ならないから, "振動数"核A(氏,R′)は

(9)を用いて表わされる｡

く∂h'(a,t)8n(R′,t,>ニーkI vRVR′<ヲ∂(R-Ri(t))> ∂(氏-R′),

:･8h'(A,t)-vRLn(Z)VRP(A,t)I+(non-hydro)

p(氏,t)≡ _iT/dR′K(氏,R′)∂n(R,,t)
nl

もちろん p(氏,t)はpreSSuretenSOrに対応する｡ (10)と同様重力場の下での分布のゆ

らぎを考え,ただし波長が capulary constant (～lc7n)に比して十分短い領域として

9-0の極限での振動数を求めるo Sn(冗,t)のフーリエ成分 8nq(Z;W), (変数R

のうち Xy成分については併進対称性と等方性を有するから, (X,y)… rと tについ

てフ-リェ変換をとったもの),に対して上の運動方程式は,

∂ ∂

-W2∂nq(Z;W)ニ ーq2n(Z)pq(Z,W)+aT訂 n(Z)a-zpq(Z,W)) (15)

まず, Iz1- -,n(Z)～- n 又 はnzでは,(15)から直ちに, (+は気札 - は液q

相 ),

pq(Z,a)二 Pj=eXp(-qlzl)

の解があり, ∂n(氏,t)∝ exp〔i(qr-a･t)-qLzlコの漸近形 (capillarywave)が

あることがわかる｡(15)を厳密に積分する試みは止めて, この漸近形に対応する分散

刺,α-α(q)を求めることにしよう｡密度分布プロフイ/レが (12)で与えられる不均

質性が主要な起因であるはずだから,a'∝ ql'α (a>o),の解として,

･n｡(Z;W)三笠 +q2F｡(Z,W) (16)

とおいてみよう｡(15)を--<Z<- で積分して q-0 とすれば,漸近領域からの寄

与として,
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Q,2(n9-nz)三 qLngP. + nz p一

次に,∩(Z)を(15)の両辺に乗じて--から- まで積分して,

W2(n昌一n2)≡ qin芸p. +nz2p_∫

∴ p+ ニ ー p_二W2/q

(17)

(18)

(19)

最後に, pq(Z,a))を乗じて積分すれば, q-Oの極限として

((15)の左辺)⇒ kl w2q2〟dzdz′(% )K2(Z,Z,)(% )

Cくつ

n1 _co

+o(a ･2 q4) (20)

((15)の右辺)⇒-qlngP.2+nzp_21- - W4(ng+nL)/q (21)

∴602-rq3/m(ng+nz)

･ ニ ーk: lw; dzdz′豊 )K2(Z,Z′)(i# ) (22)

この結果は (9)と (ll)から,Yuon, Burr寄,および Triezevberg-Zwanzigが得た結

果 (2)と同じものであるO 勿論重力 5- 0の極限として,プロフィルの条件式 (10)か

らの直接的な結果となっている｡

§4. コメント

前節の導出では,密度のゆらぎを簡単のために isothermalとしたことによる結果であ

る｡ 巨視的な表面積の variationとして導いた他の文献に対 して, ゆらぎの理論では断

熱過程に対応する筋道が正しい筈で,従ってエントロピーのゆらぎとの coupling の効

果を反省 してみる必要がある｡ Felderhofは,この couplingから表面波q)分散-の寄

与は,高次の項 (△W ∝ q2)であろうと推論している｡しかし,必ずしも完全な議論

ではないように思われ,(22)が表面波分散の微視的理論として厳密かどうか,より深い

考察を試みる必要がある｡
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次にやや一般の問題として,excessfreeenergy から導かれたとして (2)を採用する

場合に,対相互作用系に限って,Kirkwood-Buffの表式 (厳密な表式)と,完全に同

等であるかどうかについては,未だに証明は与えられていないように思われる｡

問題としては,Virial状態方程式と圧縮率状態方程式とが,対相互作用系では同等で

あることを証明することに,類似している｡

(1)と(2)の同等性の証明は,やはり今後の宿題である｡
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