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§1.は じめ に

熱平衡状態にある,あるいはその近くでの液体 (一般に多体系)の動的性質は種々の

物理量の時間相関々数を用いて定量的に調べられている｡我々は単純液体の-粒子運動

に注目し,速度相関々数首(a,)とIncoherentScatteringFunctionss(k･a,)とを first

principleから計算する事を試みた｡液体アルゴンではそれらは incoherentneutron

scatteringcrosssection1)により測定され,また計算機実&2)からもその詳細が得られ

ているo Memoryfunctionformalism (M･F･F･)を用いてSs(k,a')に対する方鑑式を

立てると一般化された拡散係数D"(k,a))があらわれる｡従来の近似理論3)の多 くは

I)～(k,QJ)に対してある関数形を仮定し,それにあらわれるパラメーターをSum-rule

あるいは実験結果より決定するという方法を用いているが,我々はDv(k,a))を self-

consistentにきめるという方法を提出しI)"(k,a')をSs(k,Q'),VLy(k,a) お よび
V';(k,a)を用いて表わした.ここにVL'(k,a'),Vi'(k,W)は longitudinalおよび

transversecurrentcorrelationfunction である.M.F.F.にあらわれるrandom forceに

multi-modeexpansion を施して上述の･selトconsistentな関係式を導いたのであるが,

k≦ k｡(acut-Offwavenumber)の領域において我々の理論は定式化されているの

で,当然 hydrodynamicな領域をも扱っており,適当な極限操作をとることにより輸送

係数 (拡散係数I))と速度相関々数 p(t)を与える事が出来るoV;,L(k,a')に対して
は計算機実験 4)の結果を用いたok｡二ご7･5/0(0･･anatomicsize )で実験(計算機

実験 2)及び中性子散乱実験1))との非常によい一致を得たo最近町 ,L(k,a)に対し

て同様な試みが Gbtzeand Ldcke'5)によってなされている｡ 彼等は2次の random

forceに対して selトconsistentschemeを用い (kcは導入していない｡)0･5All<k

<4A-1でのVZ,L(k,W)の結果を与えているoLかLモー ド結合の方法6)が最も有効
に使える小さい波数領域を彼等は扱っていないということを注意しておく｡
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§2.Basicformalism

系の体積をⅤ,含まれる粒子の数をN+1,系の温度をTとする｡各粒子の質量はm

としi番目の粒子の位置,運動量をそれぞれ ri,piと書くo Ss(k,W)は次のように

定義される｡

(>〇 C<:)

ss(k,a)… V'H k,W' … ′ dteiWt<nklLn呈(t)> … ′ dteiwtvno'k ,t)n _cQ _CO

(1)

no- exp(ik･㌔)
育

(2)

<AIB> はA*Bのアンサンプ/レ平均である. 体系の Liouville演算子を霊 とすると

n呈(t)-exp(iどt)niと表わせるo以下 Ss(k,W)のかわ｡にV:.(k,W)と書 くo

M･F･F によりVnwo(k,W)は次の方程式を満足することがわかるo

vn,0,(k,W)- k2D"(k,W)/Ilw+k2d(k,W)/2〕2+〔k2D"(k,W)/2〕21 (3)

ここで一般化された拡散係数 Dy(k,W)は

Cく:)

D〟(k,W)- (3m2)-1∑′ dtelWt<fkalexp(iQZt)Lfka>a_co

二
α

1k
fHHH p告 lk.ro (4)

aはデカ′レト座標,LAM(…1-Q)は n呈((2)式 )-の射影演算子を示すoD′(k,a)

はKramers-Krbnigの関係により,

I)′(k,W)- P/dw′//汀Du(k,W)/(a)′-aJ) (5)

とDu(k,a')によって表わされる. (5)式でPは主値積分を意味する. D〟(k,W)の流
5d

体力学的極限として,拡散係数Dと速度相関々数 や(W)は次のように与えられる｡

I)-D"(k=0,a'=0)/2,首(Q')-D〟(k-0,W) (6)

D"(k,W)がわかると (5),(4)式によりV～.(k,a')が決定できるo LかLDw(k,W)
∩

は厳密には計算できない｡そこでDw(k,a,)をtwO-modedecayintegralSで近似する.
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ele-entary excitationとして densityfluctuation nk-Ⅴ-y2呈 ｡xp(ik･ri),1=0

momentum densityfluctuationjkaV-1'2i妻｡piaeXp(lk･ri)･ 注目する粒子の密度
n;,そしてそれらの coupleしたものを選ぶ｡(エネ′レギー密度のゆらぎは無視した｡ )

kが十分に小さい (k<kH,kH≪ 27T/00･･atomicsize)時上に選んだ力学変数は

slowlyvaryingであるo我々はこの elementaryexcitationの概念をk<k｡(k｡≫ kH)

の波数領域にまで拡張して用いる50) random forceLfk>(k<kc)を2つの部馴 fPLA>

If芸'にわけるoすなわち,

N

Iff> -LPIIff>+LP21fi' +-｡ fiR>- ,ff> 日 ffR, (7)

ここでLAi(i-1,2,-用 i-modeexcitation-の射影演算子であり, LffR>は

Lピ > に直交する残余の部分である｡直交性から IfkLJD> と lfkR> の coupleを無k
視すると,(4),(7)式より,

○く)
3m2D〝(k,u)二 ∑ 〔′dteiwt<ffLPleiQZtlfiLP>α _oo

○く⊃

+′dteiwt< LRleiQゴtlfiR>コ (8)
_oo k k ー

i,i)

となるo Lff7,二 LPI Lff>M 2Lfi> … If盲12> とし･(8)式の右辺第2項を,

"bareMな拡散係数 dkで置き換えると modecouplingequation6)が得られるO不

定なdkを導入するかわりにI)～(k,a')が {lrStSum-ruleを満たすようにしてdk の効

果を部分的に取 り入れることにする｡ つまり,

3m2I)〟(k,a,)二

<f→lf二>
k k

i,i) L,i)

oo し.a

∑′ d.｡IWtくfJ2I｡igtLfヨ2> (9)

< fj121ffT12, a-∞ 上 k汰

とするO (9)式でpropagatOrのQ霊 を霊 と置きかえた｡ (kが十分′トさい時にはゆる

されるo)式 (9)が我々のbasicapproximationであるO まとめるとinitialmodelfk>

は系のOne一mOde及び two-modeexcitation に分離され,それらは normalpropagator
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ei=gtで時間発展すると我々は仮定した. 我々の formalism は k<kH に対してなりた

っ hydrodynamicsを用いた approachからの eXtrapOlationschemeとなっていると考え

られる｡

さて,(9)式を具体的に計算する｡ One-mode excitationよりの寄与は,熱力学的

極限 (N-∞,Ⅴ-∞ ただしn-N/V は一定に保っ)を取ると消える｡ したがって

(9)式は two一modeからの寄与だけが残る｡ two-modeexcitation からの寄与から熱

力学的極限で消える項を除くと(9)式からD''(k,a))は

C<)

3-2D〟(k,W)- (n2vN｡k))~1 ∑ ′ ∑I dteiWt<j言n邑 eiどtLj;,nOf_i,>在 ki α-∞

範=kl (10)

aLP12If三LP12, - -kBTN(k)8aβ(kBはBoltz-annConstant'となるo ただし <fF k

∑ ′は Iql≦kc,lk-ql≦kcなる領域での和を示すo (10)式の右辺でfactorization近

似,

<ABLC(t)D(t)> - <ALC(t)> <BID(t)>+<ALI)(t)> <BLC(t)>

(ll)

を用いる｡ (ただし(ll)式は<AIB> -0の場合 )(ll)式を用いて (10)式は,(熱

力学的極限をとって )

D"(k･,W)- (3m2n2(2W)4N(k))-1Id'3qJM lvL,(q,d)+2Tq,(q,W,)]Vn"o(q,W′)
(12)

となる.(12)式はk-0とおけば Ernst.etal.7)が,速度相関々数の longtimeta止

を hydrodynamicsにより調べた結果の式とよく似た形をしているoVTV,L(k,a))に対し
ても上と同様にして Self-consistentな方塩式を導出できる｡これらの方程式を用いて

V:.(k,W)IVI,L(k,W)を計算できるoしかし今日は‖2)式の右辺のVI,L(k,a)tま
LevesqueandVerlet4)による計算機実験の結果を用いた.その理由は,耳 ,i(k,W)

に対する方鎧式は非常に複雑であり,かつ何らかの近似的取扱いを要する 3体分布関数

を含んでおり,そのために種々の近似がかさなることのない状態で basicapproximation

(9)式の妥当性を確かめたいからである｡
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§3.結 果

我々はLennard-Jones系を対象とする｡ 分子間ポテンシャルⅤ(r)は

V(r,- 4el(; ) 12 - (; )6 ]
(13)

長さ,エネルギー時間の単位 としての, E, T｡(…Jmo2/488)を用いる｡ 液体アル
ゴンの場合 1)0 -3･405A,6-119･8kB,To -3･112×10113secであるo 考える状

0

態は密度 β *-0.8442,温度 T*-0.722で三重点の極 く近傍である｡

(12),(3),(5)式を,iterationによって解 く｡ iteration processで の解の収束は 非
常によく,5回塩度の iterationで最終値におちつくo (図1)kc* は拡散係数 D と

･(k) … 去 k2D｡x｡V:.(k,W-0,が最も計算機実験2)と合 うように7･5と決定したo
(Dexpは計算機実験 2)で得ら

れた拡散係数 ｡) ∑(k)のk*C

依存性を図2に示した｡図2よ

｡kc*-7･5で∑(k)の実験2)

との誤差は3%以内であること

がわかる o 図3に具体的な宵

(k,a))をいくっかのkに対 し

て示 し,中性子散乱実験1)と比

較 してある ｡ さらに,図4には

vi'o(k,W)の半値巾,図5には
ノヽヽ■/

速度相関々数 甲(a))を示しそれ

ぞれ計算機実験の結果2),8)と比

較 している ｡ (以上から実験と

の一致はきわめてよいことがわ

かる｡) このことは,我々の

formalism が hydrodynamicな

領域を含むkの大きな領域 (k*

くkc*-7･5)において妥当であ
図 1
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ることを示唆しているように

思えるO なお,kc*の値は,

図2からもわかるように一義

的にきめることはむつかしく

4･0<kc*<9･0の範囲で,実

験結果をかなりよく再現する

ことをつけ加えておく｡

耳 ,L(k,a,)もself-consistent

に決定し,それを用いて,

vn"o(k,W)を計算するSCheme
を目下実行中である｡

0.0625

図3(a)

図 2

00625

図3(b)

計算結果, ------ (Ref.2) o(Ref.1)
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図3(C)
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Y(k*)

5 √

図 4 図 5

計算結果, ------- (Ref.8)
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