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遮蔽べき級数型相互作用流体の熱力学的自己無撞着理論
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Abstract

WepresentathermodynamicallyselfLconsistentOrnstein-Zernikeapproximation(SCOZA)fbraHuidofsphericalparticles
withapairpotentialgivenbyahardcorerepulsionandscreenedpowerseries(SPS)tajlsWetakeadvantageofthe
knownanalyticalpropertiesofthesolutionoftheOrnstein-Zernikeequationfbrthecaseinwhichthedirectcorrelation
fUnctionoutsidetherepulsivecoreisgivenbｙｔｈｅＳＰＳｔａｉｌｓ：

ｊＶ Ｌね

c(r)＝Ze-圏憾『ＺＫＭ認+'rアァ〉１，
冗＝１Ｔ＝－１

andtheradialdistributionfilnctｉｏｎｇ(γ)satisfiestheexactcoreconditionｇ(7)＝Ofbrγ＜LTheSCOZAisknown

toprovideverygoodoverallthermodynamicsandremarkablyaccur帥ecriticalpointandcoexistencecurve・Inthis

paper,wepresentsomepreliminarynumericalresultsfbrparametersｉｎｃ(γ)whicharechosentofittheLennard-Jones

potentiaLFull-dressinvestigationswiUbepresentedinaseriesofsubsequentpapersfbrHuidｓｗｉｔｈｖａｒｉｅｔｙｏｆｓｍｏｏｔｈ，

realisticisotropicpotentialswherethepairpotentialscanbefitteｄｂｙｔｈｅＳＰＳｔａｊｌｓ．

かれば、(1)と(2)の解からあらゆる熱力学的関数を導
くことができる。

厳密なbridge関数については予め知ることはできな

いので、この論文では､(2)に対してＭＳＡ(meanspher-

icalapproximation)を採用し、それについて得られた

解析解をSCOZA(selfLconsistentOrnstein-Zernikeap-

proximation)に組み込んで、より精度の高い解析手法
を構築する。ＳＣＯＺＡは、ＭＳＡ解をより厳密な解に近

づけるための理論である[1-8]。

1．Introduction

流体の熱力学的`性質は、流体を構成する粒子間の全相

関関数几(7)あるいは分布関数g(γ)＝１＋h(γ)から導く
ことができる。全相関関数は、Ornstein-Zernike(OZ）

方程式

町)=・け)+,〆)↑x')伽 (1)

から求めることができる。ここで、βは粒子数密度、γ

は粒子間距離を表している。ＯＺ方程式は、直接相関関

数c(γ)を定義する方程式である。

流体の構成粒子は直径１の剛体球からなり、ｒ三１で

は関数のけ)で相互作用しているものとすると、ＭＳＡ
のclosureは

関数ｈ(γ)およびc(γ)を求めるためには、両者と流体

を関連づける関係式(closure）

ん(γ)－c(r)-1,[ん(7)＋1]＝β○(γ)－Ｂ(r）（２）

が必要である。ここで、β＝1/価、ｋはボルツマン定

数、Ｔは温度、の(r)は粒子間相互作用、Ｂ(γ)はbridge

関数である。Bridge関数は未知関数であり、それが分

(3)

(4)

h(r)＝－１γ＜１

c(r)＝－，Ｍr）γ三１

とかける。（3)は粒子が剛体球の核を持っていることを

表し、（4)は核外では｡(γ)で相互作用をしていること
を表している。
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粒子間相互作用として剛体球とSPStaihsを考えると、

"野价ｮに１瓦…'三,⑧
Ｋ(1,-1)＝瓦,(β)ez1(p)，Ｌ,＝－１ （９）

Ｋ(2'γ)＝Ｒ(β,Ｔ)瓦(２，Ｔ）（γニー'） （10）

とおくと、１V＝２の場合の(5)となる。

(3)と(5)をclosureとするＯＺ方程式(1)の解析解

は、すでに我々が求めてあるので[9]、残る問題は修正

因子Ｒ(p,Ｔ)を求めることである。SCOZAでは、「エ

ネルギー方程式と圧縮率のそれぞれから導いた状態方

程式は一致すべきである」という条件式

最近、我々は遮蔽べき級数型(SPS)closure

lV LTz

c(γ)＝Ee-曇羅アヱＫい,了)z;5+'γγγ〉１（５）
”＝１γ＝－１

に対するＯＺ方程式の解析解を発見した[9]。ここで、

ⅣとＬ”は任意の整数、恥とＫ(､,γ)は流体のモデル

(粒子間相互作用等)で決まる実数である。ほとんどす

べての相互作用は、ＳＰＳに展開できるので、この解析

解は種々の流体に適用可能である。本論文では、この

解析解をＳＣＯＺＡに組み込むことに成功したので、そ

の成果について報告する。

従来のSCOZAは、湯川型関数(L"＝＿1)、あるい

はSogami-Ise型関数(L”＝O)[10,11]に対してのみな
されているので、その適用範囲はかなり限定されたも

のとなっている。それらに比べると、今回の我々の方

法にはⅣとＬ”に対する制限はないので、その適用範

囲は遥かに拡張されたものになっている。しかし、Ｎ

やＬ”を大きくとると、計算機の計算時間が急激に増す

ことや、数値精度が悪くなる等の問題が生じることが

予想される。それで、今回の研究の目的は、計算機の

処理速度や数値精度とＬ”の値との関係や、計算結果

の信頼`性等を調べることを主眼としている。そのため

に、LennaJrdJones相互作用をSPS(Ｎ＝2,Ｌ,＝－１，

L2＝２)で大まかに近似し、得られた結果について報

告する。Ｌ”の値を十分大きく取って近似を良くした計

算や、Lennard-Jones相互作用以外の種々の相互作用

に対する本格的な数値計算の結果については、今後の

一連の論文で報告する予定である。

烏(志)一帯 (11）

から､Ｒ(β,Ｔ)を決定している。ここで､Ｘredはreduced
compressibinty、ｕは単位体積あたりのexcessinternal

energyである。この拡散方程式(11)は数値計算によっ

て解くことができる[4-7]。

3．Numericalresults

この研究の主な目的は、我々の手法が計算機にどの

程度の負担をかけるか、どの程度の数値精度や計算時

間が必要とされるか、信頼できる数値結果は得られる

かどうか等を調べることである。そのために、ここで

は、Lennard-Jones流体を考えることとする。この流

体は、モンテカルロ法、分子動力学法、Ynkawa相互作

用-SCOZA法等のいろいろな手法をもちいて数多くの

研究がなされており、我々の手法の信頼性をはかる上

で好都合な流体である。

2．Theory

流体を構成する粒子は剛体球の核をもち、核外の粒子

間相互作用は②(γ)で与えられるものとすると、SCOZA

の直接相関関数は

表１：FittingparameterscLァ

c(r)＝ＣＨＳ(γ)－Ｒ(β,Ｔ)〃(r）γ三１ (6)

で与えられる。ここで、CHS(r)は剛体球流体の直接相

関関数であり、

CHS(γ)＝兀血)e-z1(p)(γ-1）
「

(7)

で与えられる。ここでＪｃ血)とｚ,(β)は密度βの既知

関数である[4]。また、Ｒ(β,Ｔ)はＭＳＡの解析解をより
厳密な解に近づけるために導入された修正因子である。

LennardJones相互作用は

州=k[(二)璽一(二)１ (12）

７ α丁 (Ｌ２
■■■■■■■■■■■

￣ 2） α７ (Ｌ２
￣

￣ 6）

１
０
１
２
３
４
５
６

50961.37729740678

-118345.2804937353

93182.94616006849

-25802.110106225096

303545.7861601172

-1339402.6107948676

2542698.3217438785

-2686309.0715126185

1701561.6074343083

-645769.5244340197

135986.18518981436

-12310.798302685134
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式('1)の数値積分では、［4,6]に記されている初期

条件と境界条件を使用し、密度の刻み幅は△β＝，０－３

とした。また、温度の逆数の刻み幅は、１０－７＜△β＜

２×１０－３の範囲で計算した。臨界点近傍では、物理量

の密度依存性が非常に弱くなるために特に繊密な計算

が必要とされる(△β～10-7)。Figure2は、臨界温度

近傍の圧力Ｐの等温曲線（細線)、sPinoda,曲線（点

線）およびbinodal曲線（太線）を示している。同様

に、化学ポテンシャル似についてはFigure3に示し

で与えられる。ここでは、Ｅ＝１，ヶ＝１とする単位を

用いることとする。便宜上、ＳＰＳ相互作用を

Ｌ２

のffsC)＝e-…Ｚαγγγ（'3）
７＝－１

－０．２

－０．４
０．２０．２５０．３０．３５
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図１：Interactionpotentials・Dottedline：

jfPs（７）Solidlines:の:ＰＳ(γ)andjLJ(γ）

とかきかえて､のLJ(7)をよく近似するようにZ2とαγを

決定する。Ｌ２＝２の場合、Ｚ２＝6.01であり、Ｌ２＝６の

場合､２２＝5.49である。また､各場合について､αγ(γ＝

-1,0,…,Ｌ２)を表１に示した。Ｌ２＝２とＬ２＝６に対

して､のLJ(r)とともにの蟹s(r)をFigurelに示した。
のLJ(r)との:ＰＳ(γ)は実線で示したが、両者の差は図か

らは読み取れないほどである｡輯ＰＳ(γ)は､点線で示し

た｡誤差△L2＝のEFS(r)－①LJ(『)の最大値は､Ｌ２=２
のとき、｜△21＜0.009、Ｌ２=6のとき、｜△61＜0.0005

である。この論文では、Ｌ２＝２の場合の計算結果につ

いて報告する。Ｌ２＝６の場合については、次の論文で

報告する予定である。
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図３：IsothermsofchelnicalpotentiaM(thinlines)，

spinodalcurve(dottedline)andbinodalcurve

（thickhne）

た。いずれの場合においても、等温線(細線)は上から、

ＩＤＴ＝1.1338,1.1332,1.1328,1.1311,1.1292に対する等

温線を示している。また、密度一温度平面における気

液共存曲線は、Figure4に示した。spinodal曲線（点

線）が示すように、臨界密度はβc＝0.298で、臨界温
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図４：Coexistencecurveofの:ＰＳ(r)fluid，

spinodalcurve(dottedline）andbinodal

curve(solidline)．

０．２５０．３０．３５０．４

ｐ

図２：IsothermsofpressureP(thinlines)，

spinodalcurve(dottednne）andbinodal

curve（thickhne)．
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度はACT1ｺ＝1.1332である。Figure2とFigure3が示し
ているように、臨界温度近傍では圧力と化学ポテンシャ

ルが、臨界密度を中心とする密度の広い範囲で密度に

ほとんど依存しないことが分かる。臨界点近傍におけ

るこのような`性質は、実験的にもよく知られている。
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4．Discussion

本論文では、Lennard-JonesポテンシャルをＬ２＝２

のＳＰＳで近似したポテンシャルを使って、流体の熱力

学的性質を調べた・得られた臨界密度はβc＝０２９８で、
臨界温度はADTＬ＝1.1332である。ここでは、詳細に

ついては記さなかったが、より精度の高いＬ２＝６の

SPSで近似した場合の計算では(PC,ＩＣ、)＝(0297,1.222）
を得た。前者の場合、ポテンシャルの最大近似誤差は

|△21＝０００９であり、後者は|△61＝OOOO5である。

また、two-YUkawapotentialで近似した場合につい

ては、最大近似誤差は|△2Y|＝0.386であり、three-

Yukawaの場合は最大近似誤差は|△3Y|＝0.0012であ

る。前者の場合は(βc,ATL)＝(0.304,1.293)、後者では

(βc，ADm)＝(0.296,1.245)である（two-YUkawa流体およ

びthree-Yukawa流体の結果については[6]およびその
なかの文献を参照)。ポテンシャルの近似誤差や密度の

きざみ幅△β＝１０－３等を考えると、我々の結果は十分

満足のいく結果であるといえる。

ここでは数値計算は、市販のパソコンでMathematica

を使って実行したが、△βのｏｎｅstepあたりの計算時

間は、Ｌ２＝２の場合６分程度であるが、Ｌ２＝６の場合

は１時間程度を要した。今後、より高精度の計算を種々

の相互作用をもつ流体について行う予定であるが、計

算時間をもっと短縮できるよう工夫が必要である。よ

り高速な計算機を使うか、Ｃ言語等を使った高速計算

プログラムを作成すること等を考えている。


