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§1． 緒　　言

　 van 　der　Waals 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 っ 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 dividing　surface の excess 　fTee− ene 「9y の 内容 を追

求す る van 　 der　Waalsの系 列 と もい うべ き立 場 と，パ ス カ ル 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 − Bu　ff　 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

揚合 に は ，同等 の 結 果 を与え る こ とが ， 例えば Haras  a に よ っ て示 され ， 表面張力 r

と して 次式 が 導か れ た 。
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こ こ で ，
n
（2）
（z1 ：R12）は xy 面に 平行な divlding　surface 　（z ＝0 ） を持つ 気液共存系

の ・体対 離 分欄 凱 ・劉 ・12）は そ の 皺 で 様 な鯀 と して 存在す ・鮴 お よ び

液体 の 2 体対密度分布関数 ，
θ（z ）＝ 1 ， z ≧ 0 ； ＝ 0 ，

　 z く 0 ， で ある
。

　
一

方 ， 早 くも Yv。n に よ っ て 指摘され た こ とで あ る が ，
　 excess 　 free　energy 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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（器）｛・… r2C ・・… r … ）｝（諍）　 　 …

た だ し ， n （z ）・i ・n （
1）
（R）は z 一方向に 変化す る平衡密度分布 ，

　 C （r ，z ；r
’

，〆 ）は こ の 水

平境界層 を持 っ 共存 系で の direct　 correlation 　 functionで あ る 。こ の （2）か ら ，
　 C（0 ，z ；

r ，z
ノ
）に つ い て 近距離型の 近似形 を仮 定すれ ば ，

　　　tf・・ r2C ・・，
・ ・r … ）窪 誓… 一

・
’

・
， 　 　 …

た だ ち に van 　der　Waals　の 結果 に 到 る 。た だ し 4 は Orusten− Zernike 流 の correlation −

length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 。宋尾 の 大 まか に 分頚 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 criti。al　point 近傍の ゆ らぎの critical　index

の 1 例と して ， r （T）の critical　 exPonent の 解析が話題 とな っ た 。 測 定 の 手段 の 1 つ と

して ， 表面波 capil ］ary 　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 （9 ）に よ る 効 果 は 無 視 で

き て ，

　　　
CD2 −

m （≠％ ）
q3　

・

・ 》 〔r／… （n 厂
n
・
）ゴ

・ 　 …

の 分散則 が 導か れ る
。

nt
，

　ng は 平衡状態 と し て の 液体 ， 気体 の 数密度 で あ る
。 従 っ て

た と えば光 の 表 面反射 の ス ペ ク ト ル に は ，
ω

o
± ω （q）の st。kes，　anti − st。kes 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 ，

　　　，（。） 窪 賜 ・．
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’

tcだ し，△ n ＝ nJ （T）一
　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 ，
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k
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rr − Tc ）

β
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，

実測 と の 比較 は Buff− 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 ，　T 】
．iezenbely− Zwanzig （

’ 72）の excess 　free　energy に っ い

て の Si）ort − 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 capillary 　wave 　dispersion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 ィ ル 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 （R ）が何か

仮想 的 に で もよ い か ら外場 ψ（R）で 誘起 され て い る もの と す る 。

　　　 ・ （R） Zi＝ ・ （Rlψ（R ））　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （5）

こ の 時 ，
n
 
（R ，

R ’

） を対密度分布 関数 と して ，

　　　1磊 一 必〔・
 

（…
’

・一 ・ ・・… B ・

・・ ・ ・・… R − R ・

）〕， …

逆に ， ψ（R ） を n （R）の functional とみ な して もよ い か ら，座標系 の シ フ ト 了に 対 し

て は ，

　　　V （Rl ・ （R ＋ 『））一 ψ（R 拍 ・ （R））　 　 　 　 　 　 　 （7）

了 の ユ次 ま で 展 開 して ，

　　　　　　　　　　　　　 δψ（R ）
　　　％ ψ（R ） 一 ∫dR ’

（　　　　　　　　　　　　　　　　　）  ・
n （R ’

）　 　 　 　 　 （8）
　　　　　　　　　　　　　 δn （R ’

）

こ の 積分核 （δψ（R）／δn （R ’

））は ， （6）の 逆 と して 次 の direct　correlation 　fUnctionを

用 い て表 わ され る こ と は ，よ く知 ら れ た こ とで あ ろ う 。

　　　・
（2）
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）− 1｝
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）
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今 ， 特 に ψ（R ） ≡ mgz （重力場 ）と し て み れ ば ，

　　　 n （R ）　二 　n （z ）　　 c （R ，
Rt ）　＝　c （z

，
z

’

；r − rt ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ，
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il’1：〈

Z

，，f
ノ

）− f ・・ ・ ・…
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… ｝（咢1二）
）一 一筈 　（1・・

こ れ が ， 重力場 の 下 で の 平衡分 布 n （z ）を求め る 積分方程 式 で あ る 。 （重力場 は 非常 に

弱 い と し ， 左辺 の 積分核 は y＝ 0 の 場合 を代入 す る 。 ） こ こ で ，
local　theory と して ，

（10）の 積分核 を

　　　  ・窪 一〔
　　　　　　　　　　　42d2
・
。
（・）一

　
・

’1
（・）＋

　　　　　　　　　　　6dz2
〕… 一

・
’

・

とお けば ，
co （n ）− n

− 1

（z）
，

は あ る 高 さ z 近傍 の local　layerの 圧 縮率 に 他な らな い か

ら， Fisk− Widom 等 の 結果 が導か れ る 。 次節 の た め に 次 の フ
ー リ ェ 成 分 を 導入 して お

く ，
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一 詈1　 　 　 　 （12・

§3． 境界層 の 密度 の ゆ らぎ と capillary 　wave

　 （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

　　　δn （R ・
t ） ≡ Σ δ（R − Ri（t））− n （z ）　　　　　　　　　 （13）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i＝1

　　　 δli（R ，
t） − fdR ’

　A （R ・R ’

）δ・ （R
ノ

・ t）＋ （δli（R ・ t））
。 h 　 　 （14）

右辺第 2 項は non − hydrodynamic な 効果 とす る 。
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　　　 ∴ 　A （R ， R ’

）； ／dR ”

〈δh（R ， t）δn （R
”

， t）〉 〈 δn （R
”

，
t）δn （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 （R ，R
’

）は

（9）を用 い て表わ され る
。

　　　・ ・h
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・… ）… R

ノ
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甼
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　　　∴ δh
’
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％｛・ （・）％ P （R ・
t）｝＋ （…

− hyd・・ ）

　　　　　，（R ， t） ＿ 』 T
∫dR

・

K （R ，
R ・

）δ。 （R
・

， 、）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

もちろ ん p （R ，t ）は Pressure　tensor に対 応す る 。 （10）と同様重力揚の 下 で の 分布 の ゆ

ら ぎを考え ， た だ し波長 が caplllary 　 constant （〜 1  ）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
。

δn （R ，
t）の フ

ー
リ ェ 成分 δnq （z ；ω ）， （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
ー

リ ェ 変 換を と っ た もの ），
に 対 し て 上の 運動方程式 は ，

　　　一ω
2
δ・

，
・・… 一 一　q2n ・…

，
・・ ，… £ ｛・ … £ ・

，
・・ … ｝ （15・

ま ず ・
　 lzl→ °°

・
n （・）＝ ・

，
又 は ・

t
で ま゚

・ （・5）か 植 ちに ・ （・ は
騨 ・ 一 腋

相 ），

　　　・
，
（… ） ＝ ・

＋
exp （一・ 1・ i）

の 解 が あ り， δn （R ， t） α exp 〔i（qr一ω t）− q　l　z 　i〕の 漸近形 （caPillary　wave ）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

則 ，
ω 二 ω （q）を求め る こ とに し よ う 。 密度分布 プ ロ フ ィ ル 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 ，
tO・ cx　q1

＋ α

（a ＞ 0），
の 解 と して ，

　　　・・

，
・・・…

dllz ）
＋ q2 ・

，
・… ） 　 　 　 　 （・6・

とお い て み よ う 。 （15）を 一・ 。 ＜ z く 。 。 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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次 に ， n （z ）を （15）の 両辺 に 乗 じて 一。 。 か ら 。 Q まで 積分 して ，

　　　ω
2
（・1− ・1）； ・ 1・1・

．
・ ・矩 ｝

　　　∴ P
．

・・　
− P．＝ ω

2
／q

最後に
， p （z

，
ω ） を乗 じ て 積分 す れ ば ，　 q → 0 の 極限 と し て

　 　 　 　 q

　　　（・・5 ・・ 左 辺 ）鴫 ♂ q2 〃・・ d・
・

（
，
：
’y41z”・

，
（…

’

・（
dll
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − QQ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＋ 0 （ω
2q4

）

　　　（（15）の 右辺 ）e ＞　
− q ｛　ng 　P3 ＋ n

∠
P3 ＝ 一 ω

4
（ng ＋ nt ）／q

　　　∴ ω
2 − r　q3／  （ng ＋ ・

t）

　　　　ド
ー瓢 ・・ d・

・

（
9
［
’

ly2．

z ）
）K2 ・・ … ）（

dn （z
’

）

　dz ’ ）

こ の 結果 は （9）と （11）か ら，Yuon，

（17）

（18）

（19）

（20）

（21）

（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　　 Buff 等 ，お よび Triezevberg− Zwanzig が 得 た 結

果 （2）と同 じもの で ある 。 勿論重力 2 …
・ 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 isotherma1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 ceupling か ら表 面波の 分散 へ の 寄

与 は
， 高次 の 項 （△ ω α ： 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 ，
excess 　free　energy 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 っ 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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