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　本講義ノ
ー

トは 2003 年 9 月 30 日か ら 10 月 2 日の 間に 、名古屋大学大学院情報科学研究科に て

行 なわれ た 、九州 大学理学研 究院物理 学部門の 吉森明に よる 「液体 の ダ イナ ミ ッ クス と非平衡物

理学」 を懇切丁寧に 解説して 下さ っ た集 中講義をまとめた も の で ある。講義ノ
ー

トで も何度 も述

べ て い る よ うに 、本講義の 表面 上 の 目的は 非平衡物理 学 の 理解で ある。しか し 、真の 目的は 理論

を志す若手の 研 究者に 対して どの よ うな 論理 展開で考 え 、研究を行な うか の 重要性を訴え る も の

で あ る 。
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「液体 の ダ イナ ミ ッ クス と非平衡物理学」

1　講義の 目的 と非平衡物理 学の 概観

本節の 要点

　本講義で は 、非平衡物理 の 事項 の うち 、 久保公式と射影演算子 を取 り上 げる 。
こ の 講義 を通 し

て考える こ とが大事なこ とを理解 して もらう。 特にどんな理論や モ デ ル も 、 結果が合 うこ とよ り

もなぜ 合 うかが大事なこ とを分 か っ て もらうこ とが講義の 目的の 1つ で ある 。

　非平衡物理学に関 して は統
一的な原理 は まだ分か っ て い な い が 、非平衡現象 を考 える うえで 時

間空 間ス ケ
ール の 階層性が 大事で ある 。 また非平衡物理の 研究 に は、微視的なレ ベ ル か ら の 理解

の 方法 と、確率過程等の モ デ ル化の 、2 つ の 伝統的な流 れがある 。 さ らに 最近は 、 熱揺 ら ぎが問題

にならない 現象や 、 緩和 しな い 現 象の 研究 も盛 ん で ある 。

1．1　 講義の 目的

　本講義の 表面上 の 目的は 、非平衡物理の理論の うち、（1）線形応答理論 にお ける久保公式 （§2）、

（2）射影演算子法 （§3）、を液体の動的現象 と対応 させ て 解説するこ とで ある。

　そ して真 の 目的 は、考え る こ と の重要性 を理解 して もら うこ とで ある 。

　非平衡物理 に限 らず物理 学
一
般に対する研究方法と して 、（1）実験、（2）計算機シ ミ ュ レーシ ョ

ン 、（3）理論、の 3 つ が あ る 。 特 に （3）の 理論の 役割は 「考え る こ と」で あ る 。
モ デ ル や近似が あ っ

た時、実験や 計算機 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を良く再現 する の が 良い モ デ ル や 近似 と言われ る 。 しか し、

大事な こ とは 、 『何故再現す る か ？』そ して 、そ の 背後に隠れ て い る もの は何か を解明する こ とで

あ る 。

1．2　非平衡物理の 階層性 と統一原理

　こ こ で は、物理現 象の 階層性 と統
一

原理
4
に つ い て 説明する 。 平衡物理で は、統

一
原理が各階層

毎に 完成され て い る 。 まず微視的な階層における法則は 古典力学 （量子力学）で ある 。 中間的な階

層は カ ノ ニ カ ル 分布を中心 とした統計力学で 記述で きる 。 こ れ を更 に巨視的なス ケール で 観 る場

合、熱力学が こ の 階層の 統 …原理 とい え る 。

　非平衡物理で も、微視的な法則は 平衡物理 と同 じく古典力学 （量子 力学）で ある 。 中 間的 な階 層

を とば しで 1青報を落 と した 巨視的 な ス ケ ール で は 、流体力学や熱力学が統
一

原理 で あ る。 しか し 、

現在の 非平衡物理学 で は 、 中間的な階層の 統
一

原理が存在 しない
。 こ の 階層 の現 象に関する 理論

はあるが、それらは対応す る現象に よ っ て理論が異な っ て い て、統
一

原理 とは言えな い
。 以下 に

各階層の 関係 を表で 表 した 。

4
（注）：本講義で は、「芋づ る式に 全 て の 理論 を導 くこ とがで きる原理 」 を統一原 理 と呼 んで い る。
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1．3　様々 な研 究

　非平衡物理 学 の 研究に つ い て は
、 主 に 1970 年代 くら い まで は 、平衡状態 に緩和す る系の 研 究が

中心 であ っ た。 その研究は大 きく二 つ に分類で きる 。 それは、（1）微視 的な基礎付 けに こ だ わる研

究 、 そ して もう
一

つ が 、 （2）各々 の現象の 理解 、 で ある 。 （2）はブ ラ ウ ン 運動の 理論か ら始まる も

の で ある 。 以下 に そ の 歴史の 一
覧を示す 5

。

　また 、 最近 は平衡状態に緩和 しない 系 の 研究もさか ん で ある 。 そ の 他に 、 Prigoginに よ る非平

衡相転移の 研究 （1977年に ノ ーベ ル 賞を受賞）、散逸構造の 研究 、ブ ラ ウ ン 運動 に よる
‘

仕事
’
の 研

究 、 非 平衡定常状態熱力学の 研究な どが ある 。

　
5

（注）：
一
覧の 中に ある ブ ラ ウ ン運動を記述する 基礎方程式 と して、ラ ン ジ ュ バ ン 方程式が あ る。こ れ は、ミ ク ロ な

溶媒分予 中 に溶け たマ ク ロ な溶質分子の ブ ラ ウ ン運動を記述する 確率的微分方程式 で ある 。 例 えば一
個の 微小粒子が 流

体 か ら受 ける ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 は m （dv／dt）　＝一
ξv ＋ F （t）と表 され る。こ こ で 、溶 質の 質量 を m 、速度を v 、抵抗

係 数 を ξと した。F（のは粒子が そ の まわ りの 多数の 溶媒分 子 か ら受け る力の 合力か ら平均 の抵抗カ ー
ξv を除い た部分

で、揺 動 力 と呼 ば れ て い る。この 方程 式 は 微小 粒子 の 速 度 v に 対 して 線形 な微 分方程 式 で あ るが、本講義で は 、こ の線

形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式を一
般化 した非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方程式や、川崎

・Guntonの 方法を紹 介する。
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2　線形応答理論と溶媒和ダイナ ミッ ク ス

2．1　 溶媒和 ダイナ ミ ッ クス

本節の要点

　こ こ で は溶媒和 ダイナ ミ ッ ク ス は どうい う現象か を説明す る 。 また こ の 現象を考える 際に 線形

応答理論すなわち 、

“

久保公式
”

が 大事な役割を果たす こ とを理解 して もらう。 溶媒和 ダ イナ ミ ッ

ク ス とは、光などで 溶質溶媒 間の 相互作用を変えた時の 溶媒の 動的反応で ある 。 この 反応 を分子

動力学 （molecular 　dynamics、　 MD ）シ ミュ レーシ ョ ン6で計算する と 、 ある規格化 され た螢光の エ

ネル ギーの 時間変化 と時間相関関数 は
．一

致す る ことを示す こ とが出 来る 。

2．1．1　 どんな現象か ？

　光等で 溶質を励起 して溶媒一溶質問の 相互作用を変え る こ と に よ り、溶質の 周 りに形成 され る溶

媒が受け るポ テ ン シ ャ ル を急激に 変化 させ る こ とが で きる 。
こ の ポ テ ン シ ャ ル の 変化に 対応 して 、

溶質 の 周 りの 溶媒 は安定な構造 に 向か っ て 緩和する 。 溶質はその 緩和 の 途中の 時刻 tに光を発 し、

励起状態 か ら基底状態 に遷移する （図 2．1．1参照）。
い ま注目する観測量は、こ の とき発す る螢光の

エ ネル ギ
ー E （t）で ある。 溶媒分子の 動的応答に関する物理 量は E （t）か ら求め られ る 。

2ユ．2　 応答関数 と時間相関関数

　螢光ス ペ ク トル の振動数 v （t）は励起状態 と基底状態の エ ネル ギ
ー差 E（t）に比例 し、 励起状態で

の 溶媒和 ダイナ ミ ッ ク ス に した が っ て 時間変化す る 。 溶質を t ＝ 0 で 光励起 させ た ときの エ ネル

ギ
ーの 時間変化 を追 うため に、光励起 直後に 1 に なる よ うに規格化 した関数 S （t）を定義す る 。 関

数 3 （t）は、MD で は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E （亡｝
− E （Oo ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）　　　　　　　　　　　　　　　　　 s （t）　＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E （0）− E （oo ）

と定義 し、実験で は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 hv（t）− hy（oo ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2）　　　　　　　　　　　　　　　　　s（t）　！＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 hu（0）− hu（OG ）

と定義する。また、以下 の ように相関関数、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈△ Eo（t）△E   （0）〉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）　　　　　　　　　　　　　　　　 c （t）＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈△E9 （0）〉

を定義す る 。 た だ し、Eo｛t）を基底状態か ら見た励起状態 の エ ネル ギ
ーと して 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　△ Eo（t）＝ Eo（t）一〈Eo＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　
6
（注）；MD シ ミュ レーシ ョ ン を行な う際 には、現 象 に対応する 実験系に 合うよ うに、パ ラ メ ータと ア ル ゴ リズム を

設定 し な けれ ば な らな い
。 本講義 に お い て、MD とは実験 系の 分子 運 動を古典力学 に従 うもの と して 数値計算す る場 合

を考え て い る 。 その 仮定の もとで、その 系の 溶質や溶媒の 性質を示す パ ラ メータ を 決定する ため に 、原子 が受け る 溶 質

や 溶 媒 の 電子 状 態が 形成する ポ テ ン シ ャ ル （力場 とい う）を電子状 態理 論 を使 っ て 計算す る。そして 、実験系の 条件 （温

度 T、圧力 V 、分子 数 1V、エ ネル ギ
ーE 等が

一
定か ど うか）、に 合わせ て ア ル ゴ リズム （NVT 、　 NPT 、　 or 　NET 等が

一
定）を指定する。そ して 、上記の 設定の もとで ニ ュ

ートン の 運動方程式 を数値 計算 して、各原 子 の 座標や 運動量 を得

る 。 MD の 詳細 は 、「コ ン ビ ュ
ータ シ ミュ レ

ー
シ ョ ン の 基礎」（岡崎進 著、化学同 人）を参 考 に す る と 良 い 。
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図 1： 溶質を白い 楕円、溶媒を灰色の楕円で

描 い た溶媒和ダイナ ミ ッ ク ス の 模式図 。 溶

質が 基底状態お よ び励起状態に ある と きに

溶媒の 受けるポテ ン シ ャ ル を、そ れぞ れ下

に凸の放物線 g お よび e で 表 した 。 各放物

線上の 山型の 曲線は、系の状態の分布を表

す 。 溶質が基底状態にある ときの 溶媒 （図

左下）に光 （エ ネル ギ
ー

　hy）が 入射す る こ

とに よ っ て 、 g と e の ポ テ ン シ ャ ル エ ネル

ギ ー差が hv で ある 溶質だけが励起され て 、

鋭い ピー
クを もつ 分布がポ テ ン シ ャ ル e 上

にで きる。こ の 瞬間は溶媒の 配置は基底の

場合と変わ らない が （図左上）、時間が経つ

に つ れて溶媒の 配置は新しい 安定状態 （図

右）へ と緩和 して い く。 緩和の 途中で発す

る 螢光の エ ネル ギ
ー E （t）の 分 布の 時間変

化は
、 系の 状態分布の 時間変化を反映 して

い る 。

と表 した。括弧 〈・〉は 初 期状態 （あ とで 示す よ うに今の 場合は 溶質が 基底 にある と きの 系 の 状態〉

の 分布に関す る 平均 をと る こ とを示す 。

　以下 で は 、MD の 計算結果が 、 4 つ の 仮定 の 下 で 、

o （t）＝ 5（t） （5）

を満 たす こ とを示す。 こ の 関係式は 久保公式か ら導出 され る も の で あ る 。 以 下 で は久保公式の 導

出を行 なう。

2．1．3　 久保 公式

　久保公 式は 、応答関数 と相関関数と の 関係 を与える公式で ある 。 系に かか る外場 を f（t）と し7、

ミ ク ロ ス ケ
ー

ル の 力学変数 を X （t）とする と、久保公式の 主張は次 の よ うに書け る ：変数 X 〔t）の

統計平均 の 時間変化は 、

　　　　　　　　　　　　　〈… 〉一… 〉イα 回 ・・… d・’

　 　 …

の よ うに 表 される 。 こ こ で 、平均括弧 ⇔ は外場がない 系で の 統計平均 を表す 。 た だ し 、 Xo は外

場が な い 時 の 力学変数で あ る 。 右辺の 第二 項の被積分関数に 含 まれ る 応答関数は 、

　　　　　　　　　　　　　　　 α （t）＝一β〈△Xo （t）△Xo （0）〉　　　　　　　　　　　　　　　　　 （7）

　
7
（注）：本講義 ノ

ートで は久保公式に お い て、∫（t）に つ い て
“
外 場

”
とい う言葉 を使 っ て い る が 、一

般的 に は
“

小 さ

な 〔も しくは摂 動的 な ）外力
” と言 わ れ て い る。また、本小節は 講義の 流れか らい くと、前小節で 溶媒和 ダ イナ ミ ッ ク ス

を例 に し て お きな が ら、久保公 式の
一

般 論 を述 べ て い る の で 、読 者 に は分 りづ らい か も しれ ない
。 し か し、敢えて こ こ

で は講義の 雰 囲気 を本講義 ノートか ら味 わ っ て もら うため に 割愛 せ ず残 す こ とに し た。
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とい う関係 を満たす 。 ただ し、β＝− 1／（kBT ）、△Xo （t）＝ Xo   一〈Xo＞と定義 した 。

　こ れ まで の 研究か ら、久保公式から得 られ る式 （5）が MD の 計算で も成 り立つ こ とが わか っ て

い る 。 強調すべ き点は、MD の結果が久保公式に合う場合、何故合うか とい うこ とを考えなけれ

ば ならない とい うこ とで ある 。 その ため に 久保公式の 導出に 踏み込 ん で 考え る の で ある 。 す なわ

ち 、
こ こ で は C （t）　・　S （t）を導き出 し 、 何故 MD の結果が久保公式に合 うの か を理解して もらう。

2．2　位相空間とリ ュ
ー

ビル 方程式

本節の 要点

　まず出発点を明確に しよ う。 そ れは 、 平均と時間相関関数を位相空間上の積分で 表し、また リュ
ー

ビ ル 演算子 を導入 し、 物理量 x （t）に 関す る リュ
ービル 方程式 を導出する こ とで あ る 。

　本節で は、MD の 設定の もとで応答 関数 5（t）が久保公式をもとに計算 した相関関数 と
一

致する

こ とを証明する の が 目的で ある 。 ここ で の MD の 設定とは、「古典力学に従う閉 じた系」 とい う

もの で ある 。 閉 じた系 とい うの は、考えて い る 粒子以外の 他の 粒子 とは相互作用 して い ない 系で

ある。逆 に言 うと、相互作用 して い る全て の 粒子を考える、とい う意味で あ る。 したが っ て 、時

間発展 は今持 っ て い る情報だ けで 完全に 計算で き る
8

。 物 理量 X は 、全 て の 粒子の 位置 と運動量

｛qi（t），Pi（t）｝の 関数で 書ける
。 さ ら に 平均は t ＝ 0 の 初期の 分布で と る

。 そ し て X （t＞に 関す る

リュ
ービル 方程式の 形式解 X

μ（t）＝eLtx
μ （0）を導出する 。

2．2．1　 位相空間

　目的は MD の 設定で の もとで の応答関数と、久保 公式か ら導き出 され る相関関数 との 関係 を導

きだす こ とで ある 。 まず 、 MD の 設定に合 わせ て 、 力学の 言葉で 問題 を明確 に してお こ う。 簡略化

の ために位相空 間の 61V個の 変数を

　　　　　　　　　 ｛91（t），Pl（t）｝… ｛α1ω ，

…　 ，93N（t），Pl（t），

…
、P3N （t）｝

の ように まとめ て 表す こ とにす る 。 す る と物理量 X は、

（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　 x 三 x （｛qt（t），Pl（t）｝）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

と表される 。 ある い は簡単の た め時刻 0 の 変数 91（0），Pt（0）を単に ql，Pl と書 くこ とにする と、時刻

t の 物理 量 X は ｛qt，Pl｝お よび t の み で 決まるか ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　X 冪 X （｛qt，Pt｝，
オ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （10）

と書くこ ともで きる 。

　
8
（注）：また、閉 じて い ない 系 とい うの は熱浴 や粒 子 浴 と接 して い る系 で 、モ デ ル に よ っ て は確率過程的な取扱が必

要 とな る。
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例 えば溶媒稲 ダイナ ミ ッ クス にお ける螢光の エ ネル ギー E は溶媒の 位置変数 ｛qt（t）｝を使っ て、

E 　＝ 　Vg（｛qt（t）｝）− Ve（｛ql（t）｝）

　 ＝ 　E （｛91（t）｝） （11）

と表される 。 こ こで 溶質が基底状態お よび励起状態に ある ときに 溶媒が もつ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル

ギ
ー

をそれぞれ Vg、　Ve とした 。 た だし 、 こ れ らの ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ーは運動量に依存しな い

と仮定 した。

2．2．2　 平均

　 まず 、 〈E （t）〉を MD で どう計算するかが問題で ある 。 以下 で は その計算方法を示す 。

　初期条件と して t ＝ 0 で 溶質一溶媒の 相互作用を変 えて （つ ま り溶質を励起状態に して＞MD を

走 らせ る。 そ の際に、まず 1 つ の 軌道 に つ い て E1（t）を計算を行な う。 そ して 、別の 初期値か ら

E2 （t）を計算 を行なう。
こ れ を何度 も繰 り返 しおこ な い 、　N 個目 の 軌道 EN （t）を得る 。 それ ら N

個 の異 な っ た初期値 に対応す る軌道を、

　　　　　　　　　　　　　　　　〈E （t））丘 寿Σ即 ）　　　　　　　　 （12）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

の 様に して 平均をとる 。

　次に解析的 に取扱 い やす い ように平均値 〈E （t）〉を位相空間上の 変数で 平均化す る形式を示す 。

まず、 E （t）は t ＝ O の 初期状態で完全に決 まるの で 、 位相空間の 変数 を使 っ て螢光の エ ネル ギ ー

E （t）を

　　　　　　　　　　　　　　 E （t）＝ E （｛ql（t）｝）＝ E （｛qt｝，
t）　　　　　　　　　　　　　 （13）

の よ うに 表す こ とがで きる 。 そ して 、 系が励起状態の もと で 時間発展した と きの エ ネ ル ギ
ー

を MD

で 求め、それ らの 平均値を

（昨 ／・珮 ω ， の・（｛ql，Pl｝） （14）

の 様に表す 。 た だ し、 dr　＝ 　n：？”　dqt（tPlと定義した 。 また ρ（｛qt，Pi｝）は、溶質が基底状態にあ る

と きの 定常分布関数である 。 こ の 分布関数は q， が qi〜qi＋ dqiか つ
、
　Pi が Pi 〜 p¢ ＋ dPiにある確

率 ρ（｛ql，Pt｝）as を与 える関数で ある。

　同様に溶算 溶媒の相互作用を変えず に （つ まり基底状態の ままで ）初期値 をい ろ い ろ 変えて平

均 を とる こ とで 、相関関数 （△Eo（t）△Eo（0）〉を得る こ とがで きる 。 そ の 相関関数 を位相空間の 積

分で 表す と、

　　　　　　　　（△E ・（t）… （・）〉− f　・r△E・（｛姻 ・賄 ｝）・（｛・t・・1｝） 　 （・5）

となる 。 こ こ で、基底状態で時間発展 した ときの 蠻光の エ ネル ギーをEo（｛qi｝，
t）と書い て 、△ Eo （｛ql｝，

t）

を△Eo （｛91｝，
t）＝ Eo（｛ql｝，

t）　一〈Eo＞と定義 した 。 添字の 0 は、基底状態で 時間発展 した と きの 物

理量で ある こ とを表す 。
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2．2．3　 リ ュ
ービ ル 演算子

　こ こ で は螢光の エ ネル ギ
ー E （t）＝ E （｛qt（t）｝）を

一
般的に X （t）； X （｛ql（t），Pt（t）｝）として 考える 。

　物理 量 X （t）を時間微分する と 、

　　　　　　　　　　　薯
一

写襟
）

轟）
・ 警｛

オ）

諺叢）｝
　　　　　　　　　　　　　　 ＝ 　　L （｛ql（t），Pl（t）｝）X （｛ql¢ ），Pl（の｝）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

となる 。
こ れ をこ の講義では リュ

ービ ル 方程式と呼ぶ こ とにす る
9

。
こ こ で 、 リュ

ービ ル 演算子 を

　　　　　　　　　
L （｛・・（・）… （t）｝）一

琴｛
d

怨髪
）

論 ・ 弩
オ）

論｝　　 （・7）

と定義 した 。 ただ し L は ql（t），Pt（t）だけで 書けて 、　t を陽に 含まない と仮定 した。 こ の 場合、リュ
ー

ビル 方程式の 解 は形式 的に

　　　　　　　　　　　　　X （t）一 ・
tL （｛qt（°），・・（°）｝）X （｛qt（0），Pt（0）｝）　 　 　 　 　 （18）

と表す こ とが 出来る 。 以 下で その 証明を行な う。

　1証明 ：任意の物理 量 A に関する リ ュ
ービ ル 方程式

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dA
　　　　　　　　　　　　　　　＝ 五（｛9t（t），Pl（t＞｝）A （｛ql（t），Pt（t）｝）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）
　　 　　 　　　 　　 　　 　　 dt

か ら出発する 。 まず、A ＝ X
，t　 ＝ O の と き

　　　　　　　　　　　　 dX （0）
　　　　　　　　　　　　　　　 ＝ L（｛ql（0），Pl（0）｝）丿ぐ（｛91（0），Pl（0＞｝）　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dt

とな る 。 次に 、A ＝ LX ＝ X とする と t ＝ 0 で 、

　　　　　　　　　　　
d2

差
）゚一・

・

（｛91（・），・1（・）｝）・ （｛ql（・），Pl（・）｝） 　 　 （21）

とな る 。
こ の操作 を繰 り返す こ と で 、

　　　　　　　　　　　 dnx （o）
　　　　　　　　　　　　　　　 ＝Ln（｛ql（0），Pl（0）｝）X （｛（il（0），Pt（0＞｝）　　　　　　　　　　　　　　　　（22）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dtn

を得 る 。

　
一方、X （t）をテ

ー
ラ
ー
展開して上式を代入する と

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 co

　　　　　　　　　　x （t） ＝ Σ業
げ

誰
o）

　　　　　　　　　　　　　　　
nM °

　　　　　　　　　　　　　一 Σ鶉ぴ （｛ql（o），Pt（〔エ）｝）x （｛ql（o），Pl（o）｝）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n＝0

　　　　　　　　　　　　　 二 　　exp ［tL（｛ql（0），Pt（0）｝）］X （｛ql（0），Pt（0）｝）　　　　　　　　　　　　　　（23）

　
9
（注）：他 の 文 献 に あ た る と きの 便宜 の た め付 記 す る と、古典 系 で の 式 （16）は ふ つ う Poisson方 程 式 と呼 ばk る 。

Liouville方程 式 とい う と きは、古 典 系 で 分布 関 数 p （｛qt，Pl｝，t）の 従 う方 程式の こ と を指す。
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が得られ る 。 ［証明終1
　上記の 結果か ら、式 （16）は 戈 ＝ L （｛qt，Pt｝）X （｛qt，1）1｝，

t）と書きなお され、　L （｛ql（t），Pt（t）｝）を

用 い る必要が ない （こ こ で 再び 9t（0）、
　Pt（0）を単に ql、

　Pl と書い た）。 そ こ で 、
こ れ以降 に用 い る

リュ
ービ ル演算子 は引数を ｛ql（t），1）t（t）｝で はな く｛ql，Pl｝とする の が便利で ある の で そ うす る 。

2．3　 久保公式の 導出

本節の要点

　本節で は久保公式の 導出とそれ に必要な仮定 を理解する 。 繰 り返すが、なぜ MD の結果が久保公

式 と含 うの か を考える際には仮定を知る こ とが大事で ある 。 久保公式で は次の 仮定が必要 となる 。

　仮定 （1）外場 は ハ ミル トニ ア ン に含まれる

　仮定 （2）外場 は充分に 小 さい 。

　仮定 （3）外場 をかける前 の 分布は、外場の ない 系で の 平衡状態の 分布で ある 。

　仮定 （4）平衡分布は カ ノ ニ カ ル で ある 。

　久保公 式の 導出 にあた っ て 、 まず外場 の あ る系の リ ュ
ービ ル 演算子 をあ らわ に書 く。 そ して 森

公式 （34）を使 っ て 外場 を摂動 とみな した摂動展開を行な う。

2，3．1　 仮定の 重要性

　こ れ ま で に紹介 した ように 、溶媒和 ダ イナ ミ ッ ク ス で は S（t）＝ 0 （t）となる こ とが MD の 結果

と して知 られ て い る 。 こ の 結果は 、久保公式に あう。 繰 り返 すが 、そ の 際 に 「結果が合 うこ と」 よ

りも 「結果が何故合うか を考える こ と」が 重要な こ とを理解 して もら い た い
。 結果が合 うこ とは

すなわ ち、久保公 式の導出に必 要な仮定が MD で満た され て い る こ とを示唆 して い る と考 えて よ

い だ ろ う。 したが っ て 、久保公式の 四 つ の 仮定 に つ い て 考える こ とが重要で ある 。

2 ．3．2　 外場の あ る系の 時間発展

久保公式 の 導出 の ため に必要な仮定の
一

つ め は、

仮定 （1）：外場 はハ ミ ル トニ ア ン の 中に 含 まれ る

で ある 。 こ こ で は外場 を f（t）として 、ハ ミ ル トニ ア ン が

H （t）＝ Ho （｛qご（オ），Pl（オ）｝）
− X （｛q‘（亡）｝）∫（亡） （24）

とか ける場合を考える 。
つ ま りここで は 、 物質の濃度勾配や温度勾配な どの

、
ハ ミ ル トニ ア ン の

中に 書けない 外場 は扱わ な い 。

　溶媒和 ダイナ ミ ッ ク ス を例 と して ハ ミル トニ ア ン を書い て み よう。 時刻 0 で 光が 当た っ て 溶質

が励起 された とする と、溶媒が溶質か ら受けるポテ ン シ ャ ル は tが負の ときは Vg（｛ql（t）｝）で あ り

t が 正 の ときは Ve（｛qi（t）｝）で ある 。 負の 時刻の ときの ハ ミ ル トニ ア ン を式 （24）の Ho となる よ う
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に とる と 、 外場 f（t）を

f（‘）　＝ 　0
， （t ＜ 0）

　　　＝　1
， （t ≧ 0） （25）

と して

・ （t）　 ：：；

琴鵄
2

＋ v
・（｛qi（t）｝）一・E （｛qi　（t）｝）f（t）

　　　一

写響 ・ v 〔t） （26）

となる 。 こ こで

E （｛ql｝） ＝ 　Vg（｛qi｝）− Ve（｛qi｝）

　 v （t） ；　Vo（｛qt（t）｝）− E （｛9t（t）｝）f（t）

と定義 し、Vo（｛ql（t）｝）≡ Vg（｛α‘  ｝）とした 。

一
般の 場合に 戻 っ て 、リ ュ

ービ ル 演算子 は

　　　　　　　　　　　　　　　　L
一

琴｛蝪
・引

なの で 、x が ｛Pi｝に依存 しない こ とを使 っ て 、 正準方程式
10

か ら リュ
ービ ル 演算子 は

　　　　　　　　　L （t） 一

耳｛謡
一謡 ｝

　　　　　　　　　　　　一

琴｛
Pl ∂　　∂Vo ∂

Ml ∂ql　　∂ql∂Pl｝・

琴蓊詣∫（t）

　　　　　　　　　　　　 ≡ 　Lo（｛qt，Pt｝）＋ △ L （｛91，Pt｝）f（t）

（27）

（28）

（29）

（30）

と表 される 。 こ こ で は 、 リュ
ービ ル 演算子 の うち外場 に関与す る項 を △L（｛ql，1）t｝）と表 した

。

　次に 森公式の導出 を行な う。 この 公 式は §3で も使う。 まず、リュ
ービ ル演算子が以下の よ うに

二 つ の 演算子の和で 、

　　　　　　　　　　　　　L（｛ql，Pl｝）＝　Lo（｛ql，Pl｝）＋ L1（｛ql，Pl｝）　　　　　　　　　　 （31）

と書ける 時、

σ（t，
t’

）　＝　　exp ［L（t 一亡
’

）亅

こfo（t，
〆）　＝ 　　exp ［五〇（オー〆）］

（32）

（33）

と定義する と、

　　　　　　　　　　　　・（t7・）イ碓 ・・LIU ・・…
’

・d・
’
・＋・U・・・・… 　 　 34・

　
1［〕

（注）：gt＝ ∂H ／∂p、，pt＝
一∂H1∂g、 （「古典 力学 」（ゴ

ー
ル ドス タ イ ン 著）に よる と Hamilton の 正準方程 式 と呼ば

れ て い る。）
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　 の よ うに U （t，0）＝ ＝
　exp ［Lt］を分 ける こ とが 出来る 。 こ こで は こ れ を森公式 と呼ぶ こ とにする

11
。

　　 ［証明｝：演算子が Lo と L1 の 和で 表せ る の で 、

　　　　　　　　　　　　　
dひ

藷
0）

一 σ（ち0）L 一 σ（ち0）L・ ＋ σ （t，O）Ll　　　　 （35）

　 で ある 。 こ こ で 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X （t）　＝ 　　〔ノ（tiO）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（36）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫（t）　＝ 　　｛ノ（tiO）L1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（37）

　 と置 くと式 （35）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 X （t）＝ X （t）Lo →一ノ（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（38）

　 とな る 。 初期条件 と して X （0）＝ エで あるか ら、

　　　　　　　　　　　　　　・ωイ・・t
・

，
・）LIU… ，

・t’

…
’

・＋・U… ，
・） 　 　 （39・

　と定義 して 、A （t）＝ X （t）を示せ ば森公式 （34）を証明 したこ とになる 。 したが っ て、上 式を tで 微

　 分す る と、

　　　　　　　　A・・・・… U ・・… 1姻 ・f。
t

　U ・t
’

， … 1藷曜 ・d・
’

・ 磊砺 … ） 　 （…

　 とな り、また 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
d

讐
，
°L 聯 ，

・）・・ 　 　 　 　 （・・）

　 で あるか ら、

　　　　　　　　　A（t） 一 σ（ち・）五・イσ（t，・）LI・U・・（・，
・t’

）L。d・
’

・＋・U ・（ち・）L ・

　　　　　　　　　　　　 ＝ 　　し厂（ち0）Ll →−A （t）ヱンo ＝ A （t）Lo 十 f（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（42）

　となる 。 A （0）＝ 1 だか ら X （t）； ．4（t）で あ り、森公式 （34）がな りたつ こ とが証明された 。 ［証明終1

　　そ こで 演算子 Lo
，Li をそれぞれ 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Lo　＝ Lo（｛91，Pt｝）　　　　　　　　　　　　　　　　 （43）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Ll　　；△L（｛qt，Pt｝）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（44）

　と場合 を考える と、tく 0 の 場合 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　U （ち0）； Uo（t，
0）＝ exp ［Lot］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（45）

　とな り、 基底状態で の 運動 を表す 。 そ して t≧ 0 の場合、森公式 （34）に よ り、

　　　　　　　　　　　　　・・… 一 ∠
‘

卿 ）・LU ・・tl・t
’

…
’

・＋・U… ，
・） 　 　 （46・

　の様に 、基底状態の 運動と外場 の 入 っ た運動 に 分けて表す こ とが出来 る 。

　　
Il

（注）：
一

般化 され た ラ ン ジ ュ バ ン 方程 式 を森 方程 式 あ るい は 森 公式 と呼ぶ こ とが ある。

　　　　　 　　　　　　　　　　　　 　　　　
− 368−
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2．3．3　摂動展開

　以下 で は t ≧ 0 の 場合の み を考慮す る 。 外場があ る場合 の位相空 間上 で 平均化された物理量 X

の 時間変化は、森公式 （34）を使っ て 、

　　　　　〈・ ω〉 一 　f・r・（｛姻 ）・（｛卿 ｝・ の

　　　　　　　　　一 1・r・（｛qi，Pt｝）・〔・・）・ （｛卿 ・｝）

　　　　　　　　　 ＝ 　〈U （t，O）X （｛qt，Pl｝）＞va 〈U （t，O）X ＞

　　　　　　　　　一 卿 ・… f，
’

〈・…
’

，・）・LU ・・（・，・t
’

・・…
’
・＋ ・・AL

・

・・ ・
… 47・

と表す こ とが出来る 。 最後の 式変形で は 、式 （46）を再帰的に用い た 。

　以上 まで は、リュ
ービ ル 方程式を出発点として

一
切の 近似 を行な っ て い な い

。 こ こ で 、

仮定 （2） △L は充分小 さい

と い う仮定 を用 い て 〈X （t）〉に つ い て △L の 二次以上の オーダーの 項 を無視する 。 する と 、

齣 〉一齢 … 〉・恥 ・・・ … 嫌 t’

鵬 （48）

と表 され る 。

　更 に 、

　仮定 （3）：ρ（｛qt，Pi｝）は f（t）＝ 0 の 時 （t 〈 0、（基底状態））の平衡分布

　と い う仮定 をする 。
こ の 仮定に よ り、溶質が基底状態 にある と きの 平衡分布で の 平均 を と っ て

い るか ら、基底状態で時間発展す る任意 の 物理量 Ao（t）＝
．40（｛qliPl｝，の＝ Uo（t，O）A の 平均値 は

時間変化しな い
。 す なわ ち 、

　　　　　　　　　　　　　　　〈Ao（t）〉＝＜Uo（t，0）A ＞； 〈ノ4＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（49）

となる。こ れ を使 うと、

　　　　　　　　　　　　　　　　　〈Uo（ち0）X ＞； ＜X ＞

で ある 。 また 、 A ＝ △LUe （ちのX と置けば 、

　　　　　　　　　　　　〈Uo（t
’

，
0）△LUo （t，

t’

）X ＞ニ＜△LUo （ちめX ＞

と表す こ とが 出来る 。 さら に 、 Uo（t，
t’

）＝ 　exp 〔Lo（t
− t’

）］＝ 砺 ¢
一の とか くと

　　　　　　　　　　　　（珊 〉 一 〈X ＞イ・ガくM 聯
一嵎

　　　　　　　　　　　　　　　一 〈x ＞＋fu
t

　d・
・

〈△ LX ・（t
− ・

’

）〉
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となる 。

　 さら に 、上 式の 右辺第二 項の 被積分関数を 、 位相空 間上 の 積分で 表記する と、

　　　　　　　　　　　　〈・ LX ・（t）〉− 1dP・（｛・・，・i｝）・LX ・（t） 　 　 （53）

で あ り、 △L は その 定義 （30）か ら、

　　　　　　　　　　　　　　　　　・・一

琴器 　 　 　 　・54・

で ある 。 そ こ で Pt につ い て部分積分する と、　IPt　l＝ oO で は ρ（｛qliPt｝）； oで ある こ と、　 X が ｛Pl｝

に依存 しな い こ とを用い る と

く・馴 一

写1吻

瓢
軸 ρ・｛一 ｝・募姻 1：：：∵／・磯 雛 ・・

　　　　　　
一 一

！・r
写講 … t） 　 　 　 　 （55・

となる 。

　そ して 、 最後の仮定 と して

仮定 （4）：ρ はカ ノ ニ カ ル分布 （ρ（x ．exp ［一βHo ］）

　を用い る 。 特 に マ ク ス ウ ェ ル 分布の 場合 ρ．or　exp ［− fi£ iP？12mt］ρ（｛qt｝）となる の で 、

　　　　　　　　　　　　　　　　畠一 一・傷・
一 一・…ρ

で あるか ら 、

　　　　　　　　　　　　写鰭 一 一

写伽 誇一 一β・・

とな る 。 X ； X （0）＝ Xo な の で
、 結局 （△LXo （t）〉は

　　　　　　　　　　　　〈・ LX ・・（t）〉 一 一f　・・（一β凶 ・ ・（t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝ 　β〈文oXo （t）〉

と表す こ とが 出来る 。

（56）

（57）

（58）

　こ こ で 、平衡分布で は 〈X   （t）　Xo （0）〉； 〈Xo 　6＋ to）Xo （to）〉が成 り立つ
。 したが っ て、両辺 を to

で微分す ると

　　　　　　　　　　　〈X ・（t＋ t・）X ・（t・）〉＋ 〈X 。（奸 如 戈。  〉− 0 　 　 　 　 （59）

で ある 。 今考えて い る状況は、t ≧0 の 場合で ある 。 こ こ で to ＝ O と置き、 更に外場 は f（t）＝ 1 で

ある か ら、式 （52）の 右辺第二 項の 被積分関数で ある式 （58）を用 い て 、 §2．1．3で 述べ た式 （6）内の

応答関数 α （t）とを比べ る と

　　　　　　　　　　　　α（の；β〈Xo（t）Xo（0）〉＝一
β〈丿ヒo（t）Xo （0）〉　　　　　　　　　　　　　（60）
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とい う関係式 を得る こ とが出来る。これ は久保公式で ある。

S （t）＝ ・　C （t）を示す 。 式 （52）の 第二 項は

f。
t

・・LX ・・t − ・
’

）〉… 　 ・ ． 一小 ・・t − t
’

）・ ・（W − 一 ズ断 ）X ・（・）＞dT

　　　　　　　　　　＝　一β｛〈Xo （t）Xo （0）〉一〈X ＆（0）〉｝

　　　　　　　　　　 ＝ 　一β｛〈△ Xo （t）△丿（o （0）〉一〈△ X ぎ〉｝ （61）

とな る 。 た だ し 、 7 ＝ t −−t’

，Xe （t）＝ △Xo（t）＋ 〈Xo＞と した の で 〈△Xe＞＝ 〈△Xo （t）〉＝ 0 で あ る 。

　したが っ て、平均化物理 量 〈X ＞の 時間変化は 、 四 つ の 仮定の 下で 、

〈X （t）〉＝〈X ＞
一β｛（△Xo （t）△Xo（0）〉一〈△X ぎ〉｝ （62）

と表す こ とが 出来る 。

　そこ で 、励起状態 の ダイナ ミ ッ クス か ら

　　　 〈x （t）〉一〈x （  ）＞s（の ＝

　　　 〈X 〔0）〉一〈X （oc ）〉
（63）

を求め る と、

〈X （オ）〉
一

〈X （OQ ）〉＝一
β｛〈△Xo （t）△．Xle（0））一く△Xo （OQ ）△ Xo （0）〉｝

となる の で 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈△Xo（亡）△Xo （0）〉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝c （t）　　　　　　　　　　　　　　 s（t）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈△ xぎ〉
と な り、基底状態の ダイナ ミ ッ ク ス か ら得 られ る 相関関数で 表すこ とが 出来た 。

（64）

（65）

2．4　 まとめ

本節 の 要点

　以上の よ うに、S（亡）； 0 （t）を久保公式を用 い て示す こ とが 出来たが 、 実は 、 §2−3 で 説明 した 4

つ の 他 に、系は古典力学 に従 うと い う仮定 （こ れ を （0）とす る）を して い た 。 溶媒和 ダイナ ミ ッ ク

ス の MD で は、その 設定 と 3 つ の 仮定 （1）、（3）、（4）は完全に満た して い る 。 仮定 （2）に つ い て は、

満た されて い るか どうか は 自明で な く、 溶質 と溶媒の 相互作用の 大 きさが 関係 して い る 。 以上 の

ように して 、系 の ダ イナ ミ ク ス の 理解 をよ り深め る こ とが出来る こ と、を解 っ て もらい た い 。ま

た、小 さい 溶質の 場合に なる と久保公式と MD に よ る計算との 間 に系統的なずれが ある 。 その ず

れ に対 して は
、 別 の 理論が必要で ある 。 それが動的密度汎関数法で 、 §3 で その

一
般論 と して運動

論的ス ケ
ール の 基礎方程式 を扱 う。
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2．4 ．1　　仮定

　久保公式の 導出に あた り、

　（0）時間発展は古典力学 に従 う

　とい う仮定 の 前堤の もとに、以下 の 四 つ の 仮定を用い た 。

　（1）外場 は ハ ミ ル トニ ア ン に含 まれ る 。

　（2）ムヱ｝1まノ亅、

　（3）ρ は外場が無い と きげ（t）； O）の 平衡分布

　（4）ρ は カ ノ ニ カ ル分布

　た だ し仮定 （0）は拡張可能で 、 量子力学で も、
ハ ミル トン 系で な くて も、 決定論でな く（つ ま り

確率過程〉で もよ い 。

2．4．2　 分子動 力学法 との 比較

　図 2 に示すよ うに 、 MD に お い て は S （t）＝ C （t）とい う関係が非常に よ く成 り立 っ て い る 。 しか

し、合 うこ と よ りも 何 故合 うか ？
”

が大事で ある 。 すなわ ち、MD で 久保公式の 仮定が どれ くら

い 満た さ れ て い る か と い う疑問か ら、現 象の 深 い 理解 をす る こ とが で きる 。
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図 2： 文献 Brown
，
　R

，
」．　Chem ，　 Phys．

，

voL 　 lO2， （1995）1　p．9059−9068．よ り引用、

こ の 図 で は S（t）と C （t）の 定義が逆 に な っ

て い る 。
こ の 論文で は溶媒 を メ タ ノ ール と

して 、溶質を AMBO とい う六員環が 二 つ

並ん だ ような構造 の 分子 を溶か した場合 の

溶媒和 ダイナ ミ ッ ク ス を 、 MD シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ っ て解析 した結果 で ある 。 こ の

図は 、 溶質 AMBO を励起 させ て か らの 応

答関数 C （t）を MD の結果か ら計算 し、それ

と と もに 、 線形応答近似 （Linear　response

approximation ）を用 い て 相関関ta　S （t）を

計算 し比較 した もの で ある 。 図か ら明 らか

な よ うに 、 C （t）＝ S （t）が非常 に良 く成 り

立 っ て い る こ とがわかる。

MD に お い て は ハ ミル トニ ア ン に外場 を含めて お り、 また初期条件 と して外場の 無い カノ ニ カ
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ル 分布を満たす平衡状態をサ ンプ リ ン グ して い る 。 したが っ て 、 仮定 （0）（1×3）（4）の 適用可能性は

自明で ある 。 しか し、こ の MD に お い て 仮定 （2）が満 た され て い るか どうか は不明で ある 。 とこ

ろが、久保公式を使 っ て S（亡）と 0 （t）を計算する と、S（t）＝ C （亡）となる 。 したが っ て、この こ と

か ら仮定 （2）も満 たされて い る と考える の が 自然である。すなわち、こ の系は F溶質 と溶媒の 相互

作用 が弱い 」と い うこ とを満た して い る こ とを示 して い る 。 以上 の よ うに し て 、シ ミ ュ レーシ ョ

ン の 結果 を久保公式を比較す る こ とで 現 象の 理 解が深 まる の で ある 。

　実際 、 溶 質と溶媒 の 相互 作用 に つ い て は
、 多くの 研究が な さ れ て い る

。
こ こ で は 、溶質の 大 き

さに注 目しよ う。 溶質が 大 きい 場合、多 くの MD で は久保公式が 成 り立 っ て い て応答関数 と相関

関数が 良く一致 して い る 。 しか し、小 さ い 溶質に つ い て は、久保公式か らの 系統的なずれ が示 さ

れ て い る 。 こ れ は 、溶質 と溶媒の 相互作用 とい う観点か ら理解 しやす い
。 電気的な相互 作用 を考

える と、大 まか に言 っ て 、溶質の 中心 に電荷が集中 して い る か ら、溶質が大 きい 方が相互作用が

弱い 。

　以上 の よ うに 、溶質が小 さ い 場合は 、 相互作用が大 きくな るため に久保公式の 仮定を満た さな

い こ とか ら、C （t）　・＝　s （t）が成 り立 たな くなる 。 その ような場合の MD は、様々 な溶質と溶媒の組

み合わせ で 同様の 傾 向を示 して い る 。
こ れ を 、 具体的に 式で 書くと

SO→i（t）＞ Sl−→O（t），　 SO．，．i（t）＞ CO（t），　 Ol（t）＞ CO（t） （66）

と表される 。
こ こ で 、 So→1（t）は 、 溶質が 始め 中性で 、 終状態が イオ ン や双極子の ように電荷分布

に偏 りが ある場合 の 応答関数で あ る 。 Sl→ o（t）は 、 そ の 逆 で 電荷分布に偏 りが ある状態か ら中性の

状態 に変化 させ た時の 応答関数で ある 。 上記二 つ の応答関数は 、 各 々 （1）式を参照 して 、各々 の 過

程 に 合わせ て 定義 した もの で ある 。 σ1（t）と Co（t）は 、 溶質が電荷分布 に偏 りがあ る場合 と
、 中性

の 時の 時間相関関数 （3）式 で あ り、各 々 の 過程 に合わせ て （応答関数と同様 に ）定義が異 な る 。 特

に （3）式の平均 は平衡状態で とる の で 、溶質の状態に よ っ て原理 的には 2 つ の 関数が定義 され る こ

と に な る 。 た だ し 、 久保公式が成 り立 っ て い る場合は、こ の 4 つ の 関数 は完全に
一致す る 。 とこ

ろ が 、溶質が小 さい場合 に は （66）式で 表 した よ うな系統 的なずれが ある 。 （66）式は 、溶質を光励

起直後 2ps経 っ た時の それ ぞれ の 関数の 値の 大小 関係を表 して い て 、大 きい 方が遅い こ とを示す。

こ れが 、何 に よる もの か、どうい う物理的な背景があ る の か を調べ る の に は、もちろん、久保公式

は使えな い
。 線形応答 を超える方法が必要で ある。それが動的密度汎関数法で 、次の 節で は 、そ

れ の
・一
般論 で ある 運動論 的ス ケ

ー
ル の 基礎方程式を説明す る 。
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3　運動論的 ス ケ
ー ル の 基礎方程式 と射影演算子 法

3．1　 運動論的ス ケ
ール の 基礎方程式

本節の要点

　非平衡現象は、時間空間ス ケ
ー

ル に よ り基礎方程式が異 なる 。 特 に 、微視 的ス ケ
ー

ル と巨視的

ス ケ
ー

ル の 問 の 運動論的ス ケ
ー

ル と呼ばれ る領域で の 基礎方程式は まだ確立 して い な い
。 本節で

は 二 種類の 自由エ ネル ギ
ーと

、 それ を使っ た非平衡現象を表す方程式の 形を理 解す る こ と を目的

とす る 。

　二 種類の 自由エ ネル ギ
ーとは、（i）デ ル タ 関 数で位相空間を制限 して つ くる、（ii）外場 をかけて

欲 しい 平均値 を無理や り制限 して つ くる 、 とい うもの で ある 。 また本節で は動的密度汎関数の か

わ りに 1変数の 方程式 を射影演算子法で 導 くこ とにする 。 §3−2 は練習で 、§3−3 が本番で ある 。

3．1．1　 運動論的 ス ケ ール の 方程式

　 §1で 述べ た よ うに、時間空間ス ケ
ー

ル に よ っ て 現象 を記述す
“

基礎方程式
”

が 異なる 。 お さら

い す る と 、 最 も微視的な ス ケ
ー

ル で は分子間力をす べ て あらわ に考 えた リ ュ
ービ ル 方程式 〔16）を

もと に すれ ば 良 く、
一

方、最 も巨視的 なス ケール で は、流体力学方程式等が非平衡物理 の 基礎方

程式 となる 。 上記二 つ の 間 の ス ケ
ール を運動論的 ス ケ

ール と呼ぶ
。

こ の 運動論的ス ケール の 非平

衡系 の 基礎方程式 は まだ確立 され て い な い 。現在そ の 候補 の
一一

つ と して 挙げ られ る の が
“

動的密

度汎関数法
”
（Time 　Dependent 　Density　Functional　Method 、略 して TDDFM ）で あ る 。 こ こ で

“…理論
”

と呼 ばずに 敢え て
“…法

”

と呼ん で い る の は 、未だ完全に 運動論的ス ケ ール の 基礎方程

式とし て確立 さ れ て い な い ため で ある 。 TDDFM を用 い る と、久保公式か ら の 系統的なずれ を生

じる MD の 結果 もよ く説明で きる こ とが分 か っ て い る 。 その 方程式は 、 時間変化が遅 い 物理量を

S ＝S（｛qt（t），Pt（亡）｝）とし、5（｛qt（t），Pt（t）｝の 平均を S（t）とす る と

　　　　　　　　　　　　　　　 dS（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 dF （s）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （67）　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝ − D ハ奴 5）
　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 dt　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　 dS

と表 され る 。 F （S）は 自由エ ネル ギーで ある 。 3 と して 密度関数 をとる と動的密度汎関数法に なる

（ただし、上式は 1変数表示で
一

般 的な もの で はな い ）。

3．1．2　 自由エ ネル ギ ー

　運動論的ス ケ
ー

ル の 方程式 を導出す る前に 、二種類の 自由エ ネル ギ
ー

を定義す る 。

　一
つ めの 自由エ ネル ギーは

　　　　　　　　　　　　　　 jFヒ（S）；− kBl「ln〈δ（5 − 5）〉

と定義す る。こ こ で 、（δ（5 − S）〉は、

〈・（s − s）〉一 　f・rPe
・〔伽 ・｝・・（s（｛姻 ）

− 5）

（68）

（69）
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の ように定義されて い る 。 これ は図 3 に示 した よ うに、平衡状態の分布関数 ρ，q を、　S（｛qi，Pt｝）＝ s

を満たす位相空間の等高線上にお い て足 しあげた もの で ある 。 すなわ ち、物理量 5（｛91，Pl｝）の 値

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 91

Sの 等高線上 にp，eをかけて積分

　　　／

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 q2

図 3： 位相空間上の S（｛ql，Pl｝）＝ S を満たす等高線

が 5 に なる状態 だけで構成 した分配関数から自由エ ネル ギ
ーを定義した もの と考えて よ い

。

　二 つ め の 自由エ ネル ギーは 、 まず物理量 3が

　　　　　　　　　　　　　　　　s − ・s・… 〈

麟1＞ 　 　 　 （…

を満た す よ うに λ ＝ λ（5 ）を決め る
12

。 その ように して決め た λ（S）を用 い て、自由エ ネル ギ
ーを

　　　　　　　　　　　　　　 F （S ）≡ F （λ（S））− A：sl 「
’

λ（S）5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（71）

と定義す る 。 た だ し、F （λ）は

　　　　　　　　　　　　　　　　戸
丁
（λ）；

− kB ヱ
「
1n〈e

一λs
＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（72）

と表 される 。
こ れ は、図 4 の よ うに 物理量 S が、位相空 間内で S（｛9t，Pt｝）＝3 の 等高線上付近 に

分 布する よ うに外場 λをか け た状態の 自由エ ネ ル ギ
ー

を求め て い る こ と に相 当す る 。 外場 をか け

る操作は 、 別 の 見方か らす る と、λ を変数 とす る 自由エ ネル ギ ーF （λ）を求め て か ら、S を変数 と

す る ように ル ジ ャ ン ドル 変換 したこ とに相当す る 。

3．1．3　本節の 目的

　 §2 で 久保公 式が MD と合 うの はなぜ か を
‘

考 え
”

た よ うに 、本節で も TDDFM が MD と合 う

の は な ぜ か を考える
。 そ の た め に は

、 ど の よ うな仮定で 諸方程式が 導かれ て い るか と い う疑問に

答えなけれ ばならない
。 それ は S （t）に 関する 方程式 を導 くこ とで 理解で きる筈で ある 。

　以下 に見る よ うに，い くつ か の 仮定 をす る こ とで S （t）に関する方程式と して Fd を含む式ある

い は F を含む式を導 くこ とが で きる 。 まず、 Fd を用 い る事に よる定式化を行な うと、 非線形ラ ン

　
12

（注 ）：文献 A ．Yoshimori，　Phys．　Rev．　E　voL 　59 （1999）p．6535−6540．に よ る と、こ の よ うな外 場 λ を導 入 して

ア ン サ ン ブ ル 平均 を とる こ とを、拡 張 ギ ブ ス ア ン サ ン ブル と呼ぶ （本 講義 で は
一

般 化 され たギ ブ ス 分 布 と呼 んで い る）。
拡張 ギ ブ ス ア ン サ ン プ ル に つ い て は 参考文献 §3一ユー1 を参 考に す る と よ い 。
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9J

に

92

図 4： 位相空間上 の δ（｛qt，Pi｝）＝ S の等高線と、その 近傍の 分布

ジ ュ バ ン 方程式が導出され る 。 こ の 方程式の 特徴 は方程式内に ラ ン ダ ム カが含まれて い る とこ ろ

で ある 。

一
方、F を含む基礎方程式を導出す ると 、 TDDFM となる 。 こ の TDDFM に は非線形 ラ

ン ジ ュ バ ン 方程式に含 まれ て い たラ ン ダ ム カの 項が消えて い る と こ ろ が特徴で あ る 。 また、S（の

に 関す る 方程式が F を用 い た形 になる ため の 仮定は なにか とい うこ と も考 える 。

　§3−3 で は非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 を導出す る。こ の 方程式で は Fd が含 まれ て い る 。 また §

3−4 で は川崎 ・Gunton の 方法 を示す が 、こ の 方程式で は F が 含 まれ る。

3．2　 射影演算子

本節の 要点

　本節 の 目的は運動論的ス ケール の 方程式 を リュ
ービ ル 方程式 （16）か ら導くこ と で ある 。 その た

め に 、射影演算子法 を導入す る。射影演算子 とは、ある関数 を部分空間に射影す る演算子 である。

3．2．1　 始 め に

　こ こ で は微視的ス ケール の リ ュ
ービ ル 方程式 （16）か ら運動論的 ス ケ

ール で の物理量　S （t）に 関す

る方程式 を導 く事が 目的である 。 そ の ため の テ クニ ッ ク と して 射影演算子法は 非常 に有効で ある
。

射影演算子法 とは 、

一
般的 に表 された任意の 状態を表す関数の 中か ら必要な状態 を表す 関数 だけ

引き出す演算子で ある 。 す なわち、射影演算子法に よ っ て微視的ス ケ
ール の リ ュ

ービ ル 方程式 と

運動論的ス ケ ール の TDDFM の 二 つ の 階層 を繋 ぐ こ とが で きる 。

3．2．2　 3 次元空間での射影

　簡単の ため に 3 次元空間で の 射影か ら始め よ う。 す なわ ち、正規 直交系 X1
，
X2

，
X3 が ある時、

任意の ベ ク トル A は、

　　　　　　　　　　　　　　　 A 　＝ ・　alXi 十 α2×2 十 α3× 3　　　　　　　　　　　　　　 （73）
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と表す こ とが出来 る 。 ただ しap は A と X
μ

の 内積で ある 。 それ を以下で は 、 （A ・X
μ）と表す こ

とに す る 。

例 えば、A を XIX2 平面に射影する とい う操作 を行列 P で表す と、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　　　　　　PA − ・・X ・ ＋ ・・X ・
一 Σ（A ・X

，）X 。 　 　 　 　 （74）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 μ

となる （図 5 参照 ）。 した が っ て 、行列 P が 射影演算子 に相当す る
。

　　　 Xl　　　　　　 PA

図 5： 3次元空間を例 に した射影演算子 P の 概念図

3．2．3　 関数 空間 へ の拡張

　そ れ で は
、 3次元空間で の 射影 の イメ ージ を もと に射影演算子を関数空 間 （つ まりヒ ル ベ ル ト空

間）へ と拡張 して み よ う。 対象の 名前は違 うが、下 の 表に ある よ うに 、3次元空間で 任意の ベ ク ト

ル を、ある平面 （もし くは直線）に射影した操作は関数空 間へ と拡張で きる 。

3 次元 ベ ク トル空 間 関数空間

Al ベ ク トル 4 （｛％ Pの 憫 数

1 つ の ベ ク トル を単位 ベ ク トル の 和で 表す 1 つ の 関数 を別の 関数の和 で 表す

A ＝ Σ1。1 ・
μ
X

、
孟（｛ql，Pl｝）＝ Σ。

α
μ
x

・ （｛α‘謝 ）

行列 P 演算子 P

A を XlX2 平面 に射影 ．4（｛9t，Pt｝）を X1 （｛qi，Pt｝）とX2 （｛9，，Pε｝）
の つ くる部分空 間に 射影

　こ こ で重要 に なる の は内積の 定義で ある 。 当た り前 で あるが 、ある関数 を任意の 部分空間へ

射影す る際 に、内積の定義が異 なれば、射影 された関数は異 なっ た関数 となる 。 本節で は内積 を

A ； A （｛ql，Pl｝），
B ！：・ B （｛ql，Pt｝）に対 して 、

　　　　　　　　　　　（… ）・ 1齟 （｛ql・Pl｝）・（｛・・ P川 ｛蜩 ）　 　 （75）

と定義する
。 特に、§3−3で は f＝

ρ（｛ql，Pl｝）と して い る の で 、（A ・B ）＝＜AB ＞の よ うに関数 A と

B の 積に つ い て の 統計平均 と等価で ある 。
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　以上の よ うな内積の 定義の もとで 、｛qt，Pl｝の 関数全てか らなる空間で の 射影演算子 を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ルゴ

　　　　　　　　　　　　PA （｛ql，Pl｝）≡ Σ（A ・x
。）x 。 （｛9・，Pt｝）　 　 　 　 （76）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 μ

と定義する 。 こ れ は、正規直交化された関数空間 ｛X1 ，
X2

，

…
，
XN ｝の 部分空間 ｛X1 ，

X2
，

…
，
　Xnf ｝

に A を射影 した こ と に相当する 。

3．3　非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式の理論

本節の 要点

　非線形 ラ ンジュ バ ン方程式は 、 観測する大きな粒子 （ブ ラウ ン 粒子）が ゆ っ くりと動 く時間ス ケー

ル に着目 した運動 を取 り出す理論で ある 。 しか し、こ の 理論 で は 動的密度汎関数法は導け ない
。 非

線形ラ ン ジ ュ バ ン 方程式は、遅 い 物理量 S の 時間微分を S の 任意関数に射影して 作 る 。 その よ う

に して運動 を遅 い 部分 と速 い 部分の 2 つ に 分ける 。 具体的には森公式 （34）を使 っ て分ける 。 分け

た式は厳密で 、そこ か らマ ル コ フ 近似で 非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式を得る 。 す なわ ち、射影演算

子法 とマ ル コ フ 近似 と い う仮定 をつ か っ て 遅 い 運動 を取 り出す 。

3．3．1　 方針

　まず、お そ い 運動と は や い 運動 を分ける こ とを行な う。 ブ ラ ウ ン 運動で 考える と、以下 の 図 6の

よ うに 、系全体 の 運 動は 、溶質で あ る大 きい 粒子 の 運動 と小 さい 溶媒分子 の 運動が混 ざっ た もの

で あ る 。 そ して 、 そ の 中に は遅 い 運動 と速い 運動の モ ー ドが混ざ っ て い る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 水
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ●

●

図 6； 溶液中の ブ ラ ウ ン運動の 概念図 。 小 さな 溶媒分子の 運動 は速 い が 、 大 きな溶質分子の 運 動 は

遅 い 。タイ ム ス ケ
ール の 異なる こ れ らの 運動 を分離す る こ とが 目的で あ る 。

　そこ で 。おそ い 運動 をす る物理 量を S ＝ S（｛ql，Pt｝）とする 。 そ して
“ 5 か らなるす べ て の 関数空

間
”

を、射影 を作る部分関数空間 とする。つ ま り、3
，
S2

，
eS

，

… を部分関数空間とする 。 すな わち 、

　　　　　　　　　　　　｛X 。 ｝一｛X1，X 、，… ｝＝｛S，S2，
・
S

ジ
ー
｝　 　 　 　 　 （77）
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と表され るが、すべ ての関数 を入れる必要はな く、互い に独立 した 関数だけ入れれ ば良い
、 例 え

ば、S
，
S2があれば 3 ＋ S2は不用で ある 。 したが っ て、｛X μ｝として任意の S の 関数 ∫（S）に 対

し て

　　　　　　　　　　　　　　　　　／向 ＝ Σわ
。
x

。 　　　　　　　　　 （78）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 μ

と出来る X
μ

の 集合 ｛Xi，｝を採れ ばよ い
。

　こ こ で は X
μ

（x δ（5 − S）を用 い て 、 上記の ような関数空間の 和 を積分で

　　　　　　　　　　　　　　　f（s）＝＝　f　・Sf（卵 （s − s）　 　 　 （79）

の 様に表す 。
つ ぎに関数の規格化 を行 な う。 X （5 ）篇 cδ（S − st）とす る と

　　　　　　　　　　　　〈丿（（s）x （st）〉　；　　c2 〈δ（5 − s ）δ（s
’ − 3）〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 三 　　c2 δ（s − 5t）〈δ（5 − 5り〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （80）

とな り、関数の 正 規直交性

　　　　　　　　　　　　　　　 〈X （S｝X （5
’

）〉＝ δ（3 − 3 ’

）　　　　　　　　　　　　　 （81）

か ら規格化係数 は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　　 　 　　 1

　　　　　　　　　　　　　　
c （5）＝

〈、（，
．s）〉

＝

爾 　 　 　
闡

となる 。 こ こ で g（S）＝ 〈δ（S
− S）〉と定義 した 。 したが っ て、任意の 関 数 A に対 して 射影演算子

P を施すと

　　　　　　・A　・＝　f・S（… 〔・））・ （・）

　　　　　　　　　− f　・S・A ・

，，溢舞，、
）轟 、

− 1・・
〈Ag（s ）

（9（s ）〉

〉
・・5 − s）

　　　　　　　　　一 〈Ag （E）〉　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （83）
　　　　　　　　　　　 〈9（s）〉

とな る 。

　こ こ で 、リ ユ
ービ ル 演算子 L に つ い て 考える。こ の 演算子 に は、遅 い 運動 と速 い 運 動が含 まれ

て お り、 先に定義 した射影演算子を用 い れ ば 、リ ュ
ービル 演算子を以下 の ように分解する こ とが

で きる 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　L ＝ P ヱン→一（2L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（84）

こ こ で Q ≡ 1 − P で PL が 遅 い 空間に射影され た部分で QL が速 い 運動 を表す部分で ある 。

　そ こ で 、 系 の 時間発展の 演算子 、 σ（t，
0）＝ eLt を森公式 （34）を用 い て 遅 い 運動 と速 い 運動に 分

ける 。 そ れ に よ っ て
一般化 された非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式を導出する こ とが出来る 。
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3．32 　
一

般化 され た非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式

　それ で は一般化 され た非線形 ラ ン ジ ュ バ ン 方程式の 導出を行 なお う。 その た め に 9（t）に つ い て

遅 い 運動 と速い 運動に 分けた表式を導出する こ とが必要で ある 。 形式的に は 、 リュ
ービ ル演算子

L（｛ql（0），Pl（0）｝）を使 っ て 、

　　　　　　　　　　　　　 8（t）：＝ exp ［L （｛ql（0），Pi（O）｝）t］3 （0）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（85）

と表 され る 。 また リュ
ービ ル方程式 5 ＝ LS か ら、

　　　　　　　　　　　　　　　　　 S （t）； 匸f（t，
0）LS 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（86）

と表す こ とが 出来る 。 こ こ で 、前節で定義した射影演算子 （83）と森公式 （34）を使 っ て、U （t，
0）を

遅い運動 と速 い 運動 とに分ける 。 こ こで は Lo ；　QL ，
　L1 ＝ PL とお く。 つ まり、言（t）は 、

　　　　　　　　　　s （t）− f。
‘

u （t
・

，
o）PL σb（t’

・
’

）LSd・
’
　＋ u・（t，

o）LS

とな る 。 明か に 、遅 い 運動 U （t
，

，0）Ll と速 い 運動 の 項 Uo（t，
　ti）に 分解で きた 。 こ こ で 、

　　　　　　　　　　　　　　　　R （t − t’

）＝ Uo（t，tf）LS

と定義す る と 、 射影演算子 の 定義 （83）か ら、

　　　　　　　　　　9（t） − f。
tu

（t… ）P・R （・・
一・tt）d・

’

・ R （t）

　　　　　　　　　　　　　一 ズ啣 ）
（LR （i読lil9（s）＞d・

’

・ R （t）

（87）

（88）

（89）

となる。こ こ で 、上式の 第
一

項の被積分関数内の 平均操作 に よ っ て 、被積分関数内の 時間発展演算

子 U （t
ノ

，
O）が かか っ て い る部分で ｛g1，Pt｝依存性が残る の は g（S＞だ けに な る 。 したが っ て U （t

’

，
O）

は 速い 運動の LR （ト の に は作用せ ず 、 遅 い 運動の g（S）にの み 作用する の で、

　　　　　　　　　　　　9…イ
〈五Rli

講
げD＞d・

’

・＋・R ・・） 　 　 （…

と表 され る 。 す なわ ち 、 まとめ る と、物理量 5 に 関 する運動方程式は 速 い 運動 の R （t）と、遅 い 運

動の g（S（ti））に分解す る こ とが 出来る 。
こ れ を以降で は

一
般化され た ラ ン ジ ュ バ ン方程式と呼ぶ 。

3．3．3　 マ ル コ フ近似

　以上の ように、射影演算子 （83）と森公 式 （34）を使 っ て 、遅 い 運動 と速 い 運動 とを分離 した基礎

方程式 （90）を リュ
ー

ビル方程式 （16）か ら導 出するこ とが出来た。
こ こ まで 、

一
切の 近似を行な っ

て い ない 。 すなわち 、 リュ
ービ ル 方程式 （16）と同 じで ある 。 こ こ で は、仮定 として、系の 運動の

うち遅い 運動に注 目し、マ ル コ フ近似 を行な う。 す なわち、（90）式の ブ ラ ケ ッ トの 内にある 、 速
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い 運動の 時間発展演算子 を、デ ル タ関数 に近似する と
一

般化 され た ラ ン ジ ュ バ ン 方程式 （90）の 被

積分関数内の 分子の 部分は、

　　　　　　　　　　 〈LR （t
− 〆）9（S （t

’

））〉　； 　（［LUo （t − 　t
’

）LS ］9（3 （t
’

））＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　or　〈［ヱ｝τ δ（t − t’）ムSl9（5（オ
’

））〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　　＜［L2S｝9（δ（t
’

））＞7 δ（t − t’

）　　　　　　　　　　　　　　　（91＞

と近似 され る 。 よ っ て

　　　　　　　　　　　s・・ 一 〈［L2s ］9（卵

　〈9 （s（t））〉

））〉
・ズδ・ト の融 ・

　　　　　　　　　　　　　　一

〈［L2s】9（s（t））

　〈9（s（t））〉

〉
雪・ R ・t） 　 　 　 （92・

とな る 。

　こ こ で 、任意の 物理量 A に対 して、分布 の 定常性か ら 〈U（t，
O）A ＞＝〈A ＞だか ら、両辺 を時間微

分す る こ とで 、〈U （ち0）ムA ＞＝ 0 で ある 。 特 に t ＝ 0 の 場合 〈LA ＞＝ 0 で あ る 。 さ ら に 、　 A ＝ BC

と置 けば、L ＝ Σ ‘価 ∂／∂qt＋ Pt∂1∂Pl｝で ある こ と か ら LA ＝［LB ］C ＋ B ［LC ］とな る
。

よ っ て 、

〈［LB ］C ＞＝
一
〈B ［LC ］〉となる 。 そ こ で B ＝ LS

，C ＝ g（5）とする と、g（S ）の定義か ら

　　　　　（［L2Slg（δ（t））〉 ＝

となる 。 こ こ で 、

一く陣 ・（卵 ）ト 〈［・・］［・s］
∂9

隠
オ））

〉
一

〈［・s］［峡
一

∂

鵠
））

）〉一

，蚩，）
〈［・邸 （の）＞

9 〈［LS］
29

（s（の）〉
〈9 （s（t））〉

∂3 （オ）　　　　〈9（5 （t））＞

　M （s（t））…
〈［五θ】

2
ε（

5 （t））〉

　　　　　　　　＜9（卵 ）＞＞

（93）

（94＞

と定義 して 、S （亡）i… S （t）と表す （これ は単な る記号 の 置 きか え で あ り、こ こ で の S（t）は平均値

〈S （t）〉とは別の もの で ある ） と、

　　　　　　　　s（t）
一 量〈，（｝）〉轟M （s）〈・（s）＞

s ．， 、，、

＋ R（・）

　　　　　　　　　　
− i｛響 ・ M ・s）

〈、赫 … s・＞L 、

＋・R ・・） 　 （95）

となる 。 最後 に、一
つ めの 自由エ ネル ギーの 定義 Fd（S）＝ 一糖 （r　ln〈g（S）〉を用い れば 、 （g（S）〉と

Fd（S ）と の 問に は、

　　　　　　　　　　　　　　く、補 〈・（s＞＞一 一
諭響

）

　 　  

とい う関係がある の で 、自由エ ネル ギ
ー Fd（S）を用い て

　　　　　　　　　s…　・・　9｛
∂M （s

　∂3
）− M … 講 15）｝L，，t、

＋ R ・t） 　 （97）

とい う形 に な っ た 。 こ れは非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式 と呼ばれ て い る 。
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3．4　 川崎 ・Gunton の 方法

本節の 要点

　本節で は本講義の最終目的で ある 、

“
川崎 ・Gulltonの 方法

”
を説明 し、 平均値 に 関す る時間発

展方程式 を導 く。 川崎 ・Gunton の 方法 に使 う射影演算子の 定義で は 、内積の 定義にある特殊な分

布 （
一般化 され たギブ ス 分布）を用 い て い る 。 この 分布は 、 物理的 な意味 を

一
般的に 持 っ て い ない 。

そ して その 射影 は、定数 と S の 平均値か らの ずれ で張られ る部分関数空間へ に対 して行なわれ る 。

そ の ような射影演算子 と森公式 （34）か ら得た式に 仮定 と して マ ル コ フ 近似 を使 うと、欲 しい 式が

得 られる 。 つ まり、川崎 ・Gunton の 方法 を用 い て基礎方程式を導出する 際に用 い る仮定は、

　仮定 （1）t ＝ 0 で は 、真の 分布が
一

般化 され たギ ブ ス 分布 に な っ て い る 。

　仮定 （2＞分布 は
一

般的に 時間変化す るが、平均値の 時間変化に比 べ 、一
般化された ギ ブ ス 分布

か らの ずれ の 時間変化が速 い
。

の 2 つ か らなる
。

3．4．1　 新 しい 射影演算子

初期条件として、平衡で な い 分布 ρo を考える 。

　　　　　　　　　　　　　　　　ρ・
＝

ρ。（｛ql，Pl｝）≠ ρ，q．　 　 　 　 　 　 　 　 （98）

系は初期 の 分布 ρ  か ら時間発展 して 、平衡状態へ と緩和 して い くと仮定す る 。
こ こ で 、 初期条件

の 非平衡分布 ρo か ら出発 した と きの 時刻 t におけ る物理 量 S の 統計平均 を

　　　　　　　　　　　　　・（・）・ （9（・）〉・ ・ 1　・r・・σ（・，
・）9

と定義す る 。

　つ ぎに新 しい 射影演算子を定義す る 。 まず以下の よ うな分布関数

　　　　　　　　　　　　，、（t）。，、（｛，1，Pl｝，，）。
・・q （鯉 ｝）・

一λS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（・

　λ5
＞，q

を定義す る 。 こ こ で平均 ⇔ ，q は平衡分布に関する平均であ り、 λ ； λ（t）は

　　　　　　　　　　　　　　　S（t）・一くS＞・・　Eii　f・t（・）Sdr

（99）

（100）

（101）

を満たす よ うに決め て い る
13

。
つ ま り

5（t）二〈S（t）＞o ＝＜S ＞lt （102）

となっ て い る 。

　すなわ ち、すべ て の 時刻 t に お い て分布関数 ρ」が物理量 S の 平均値 と して （S（亡）＞o を与える よ

うに λ（t）を決め る 。

13
（注）：こ の

ρ1 は、∫ρ（｛91，Pt｝）dr　＝1 か つ 物理量 3 の 平均が θ… 1部＝一　f　9pdTで あ る任意 の p の うち、情 報 エ

ン トロ ピー一
∫plnρdF を最大 に す る 分 布 関数 で あ る こ と が 示 せ る、，
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ρ P

e 虫 　

〃

ρ

爭

9，
、ρ

図 7； 時刻 0 の 非平衡分布 ρo （図左 の 曲線）は 、

時間が経つ に つ れて緩和 して い く （図右へ 移動）。

真の分布ρ と Pltとは
…

般に 異な る 。 ただ し Pttに

は外場に対応する量 λが含まれ て い て 、 ρ に よる

S の 平均値 と Pltに よ る S の 平均値 とが全 て の 時

刻で
一致す るよ うに λが選ばれ て い る 。

　では 、 上記の ような仮定で 内積 を定義する 。 非線形ラ ン ジュ バ ン方程式 （97）の場合で は 、 （．4・B ）≡

∫A（｛qt，Pl｝）B （｛ql，Pl｝）ρ，q（｛ql　l　pl｝）dr と定義して い た 。 川崎 ・GuntOn の 方法で は

　　　　　　　　　（A ・昨 繊 一 f・（｛q・，・t｝）・（｛・・，・・｝）・・（｛・・，・t｝）dr 　 （1・3）

と定義す る 。

　以上 の よ うな内積の 定義で 、
　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　δs
　　　　　　　　　　　　　　　 Xl ＝ 1

，　 X2 ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（104）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈δs2＞lt

で 出来 る部分空間に射影す る射影演算子 を導入す る 。 た だ し、δS ≡…S −
（S＞tt と定義 した 。

　すなわち、射影演算子 P を

　　　　　　　　　　　　… 書・隅 ・一 ・ 絵 … 　 　 1・5・

と定義す る 。

3 ．4．2　 平均値の 時間発展方程式

　非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式 （97）の 導出と同様に まず、出発点と して 、

　　　　　　　　　　　　　　　 3（t）＝ ・
LtLS

＝ σ（t，
O）LS 　 　 　 　 　 　 （106）

か ら始め る 。 U （t，
O）を森公式 （34）に よ り二 つ に分けれ ば良い が、射影演算子 （105）が時 間に 依存

して い る の で 出来な い
。 そ こ で 、「トリ ッ ク」をつ か う。まず

　　　　　　　　　　　　　　P （t）LS − 〈・S＞・t ＋
＜（

弑
＞」オ

δ・ 　 　 ・1・7・

を調べ る
。 簡単の た め に S ＝ ・ S（｛ql｝）、つ まり、Pt に よ らな い とする と、

　　　　　　　　　　　　　　　　・9 一

写論 ・ω ・ 　 　 … 8・

で ある。 また、ρt　 oc ρ，qe
』λ5 で あ り、ρ，q

　ec　exp ［一βp7／2mt］で あるか ら、ρi は、　Pl に つ い て ガ ウ

ス 関数で ある 。 したが っ て

　　　　　　　　　　　　　　　　〈LS ＞、t ．
〈（掣

3＞L ・ 　 　 　 　 （1・9）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈δs2＞lt
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で あるか ら

　　　　　　　　　　　　　　　 P （t）LS ＝ O
，　Q（t）LS ＝ ヱ｝S

となる 。 したが っ て 、

　　　　　　　　　　　　S（t）一・
LtLS

− ・
LtQ

（t）LS ＝ σ（ち0）q のL3

で ある 。 こ の 式を使っ て 、 ひ（t，
O）で はな く、U （t，

　O）Q（t）を分 ける。

　森公式 （34）の導出 と同 じ様に、X （t）＝ U （t，
　O）Q（t）とす る と、

　　　　　　　　　　　　　　茅Ct）＝ U （ち0）Lq （t）＋ U （t，
O）φ（t）

で あるか ら L ＝ P （t）L ＋ （？（t）L と して 、

　　　　　　　　 X （の 一 σ（ち0）（2（t）L （？（の＋ σ（ち0）P （t）LQ （亡）＋ σ（ち0）¢ （t）

となる
。 f（t）≡ U （t，

O）P （t）Lq （t）＋ U （t，
　O）Q（t）と定義 して、

　　　　　　　　　　　　　　　　 x （t）＝ x （t）LQ （t）十 f（t）

（110）

（111）

（112）

（113 ）

（114）

を以 前 と同 じよ うに して 解 く。
つ ま り、 ∂Uo（ちめ／絖 ＝ Ue（t，

tt）LQ （t）で 、　 Uo（t，t）＝ 1 とな る

Uo（t，
t’

）を使 っ て

　　　　　　　　　　　　　X ω イ∫（t
’

）U・（・，
・
’

）dt
・

＋ e（・）・U・（t・・）　　　　 （115）

と表す こ とが で きる 。 式 （115）は、両辺 を時間 t で微分 すれ ば
、 式 （114）を満 たす こ とはす ぐ分か

る。上記の 「トリ ッ ク」 は式 （115 ）の 2 項目 の g（0）を導くの に必要だ っ た 。

　式 （115）に ／（t）を代入する と、

　　σ（t’
・）Q（のイ｛U （・

’

，
・）P （t

’

）LQ （t
’

）＋ U
’
（・

・

， ・）Q（t
・

）｝U・（ち¢W ＋ Q（・）U・（・，
・）　（116）

とな る 。 これ を使 っ て 、

　　　 S（t）　＝　U （ち0）（？（t｝LS

　　　　　　一 ズ・・・・… 噸 ・・・・ … ，
・・鯛 喇 ・S・・

’
・＋・e・聯 ・・蜘 17）

となる 。 R （t，
t’

）託 Q（t）　Uo（tt，t）LS とす る と、

　　　　　S（のイ｛σ（t
’

，
・）P （t

・

）LR （・
’

，
・）・ σ（t

’

，
・）Q（t’）U ・（t，

・
’

）L9 ｝dtt＋ R （・，
t）　（118）

とな る 。

　こ こ で 、川崎 ・Gunton の 方法に よる基礎方程式 を導出す るため に、

仮定 （1）：初期分布 関数に つ い て ρo ＝ ρg（0）、
つ まりは じめか らρt に緩和 して い る 。
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　を仮定する 。 これ に よ っ て 、 式 （118）の 両辺に ρo をか けて 積分する と 、 右辺 の 2、3項目の項が

0 となる 。 特に 2 項 目に つ い て は計算しな い と分か らない が 、 時間の 都合で省 く。 したが っ て 、

　　　　　　　　　　　　・9・の〉・ イ 〈σ（t
’

，
　O）・・め・脚 圃

　　　　　　　　　　　　　　　　＝・　fe
t

〈鋼 ＞1・…
，

　 　 、　 （119・

となる 。

一
行 目か ら二 行 目へ 移 る とき、 射影演算子 P の 定義 （105）を用 い

、 ＜5 （t）＞o ＝ 〈S＞ltを用

い た 。 注目すべ き点は揺動項 R（O，t）が消える とこ ろ で ある 。

3．4 ．3　 マ ル コ フ近似

　以 上 の よ うに 川崎 ・Gunton の 方法で は新 しい 射影演算子 （105）を導入す る事で 基礎方程式の
一

般形式を導出する こ とが出来た。こ れに更に、

　仮定 （2）：速 い 運動 に対 して 、マ ル コ フ近似が使える 。

　 と仮定す る
。

こ れ は
、 非線形ラ ン ジ ュ バ ン 方程式を導出 した場合と同 じ処方箋で 行な うこ とが

出来 る 。 すなわ ち、

　　　　　　　　　　　　＜LR （tt，t）＞tt’ ＝ 　〈LQ （t
「

）U   （t
「

，t）LS ＞tt’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ニゴ　〈ヱン（〜（tりr δ（t − t’

）LS ＞tt・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 竺　　7 〈LQ （tl）1ン3＞tt’δ（オー〆）　　　　　　　　　　　　　　　　　（120）

と近似す る こと に よ っ て 、平均値の 時間発展 の 方程式は、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ス　　 　　 1　　 　 　　 ．

　　　　　　　　　　　　　　　〈S （t）〉・ ＝

sr〈L ‘？（t）LS ＞tt 　 　 　 　 　 （121）

となる 。 右辺の 〈LQ （t）LS ＞ttは、平均操作 く・→ ltの 定義に したが っ て、

　　　　　　　　　　　　〈・Q（t）・9＞、、・一

（L卿 5ex
卑
一λ5］〉・q 　 　 　 （122）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈exp ［一λSI＞eq

と表され る 。
こ こ で、〈［L4 ］B ＞eq ＝

一
〈A ［LBI＞eq で ある か ら、　A ；Q（t）LS ，B ＝ exp ［一λS］とす る

と、式 （122）の 分子は、

　　　　　　　　　　＜五（〜（t）LS 　exp ［＿λS】＞eq ＝ 一〈［Q （t）LS 】Lexp ［＿λS］＞eq 　　　　　　　　　　　　（123）

となる 。 また、リュ
ー一ビル演算子の定義を使 うとLexp ［

一λSI　＝＝一λ［LS］　exp ［一λS］で あるか ら 、

　　　　　　　　　　　　　　＜LQ （t）LS ＞tt＝λ（［Q（t）工・S］LS ＞lt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（124）

となる 。 よ っ て式 （121）は

　　　　　　　　　　　　　　　く瀬 ・
＝＝ i・〈［C？（・）・S］・9＞lt 　 　 　 （125）
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　 となる 。

　　更に、上記の 基礎方程式を自由エ ネルギ
ー

（71）と関係づ けるため に 、こ こ で は §3．L3 中で 議論

　した二 つ 目の 自由エ ネル ギ ーに つ い て考える 。 まず 、 自由エ ネル ギ ーの 定義に したが っ て 、

　　　　　　　　　　
f！・’＄ilikA

）

議 （
− k−・ TI・ 〈・

一”S
）・・）一 一・・T

〈

i羇三 
　　　　　　　　　　　　　　 ニ 　kBT 〈5＞lt

　　　　　　　　　　　　　　＝ 　　kBTS （t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（126）

　とな る 。 ただ し 、 （5 ＞lt ＝ S（t）を用 い た
。 したが っ て 、 自由エ ネ ル ギ ーF の S に よ る 微分 は 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dF 　 　 　 d　 一

　　　　　　　　　　　誘
；

語
（F （λ（s））

一
　kBT λ（s）s）

　　　　　　　　　　　　　　　　dλ　dP ’

　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　 dλ

　　　　　　　　　　　　　　
＝

酉 盃
』たBT

語
3 譎 BT λ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dλ　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 dλ
　　　　　　　　　　　　　　

＝

誘
鳶β T5 　

誘
たBT θ一ilBTλ ＝ − k”BT λ　　　　　 （127）

　となる 。 よ っ て 、λは 自由エ ネ ルギーを使 っ て 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 dF

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
λ 〜

研 齋 　 　 　 　 　 　 （128）

　と表すこ とが出来る 。 した が っ て 、基礎方程式 （125）は、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ：　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 dF

　　　　　　　　　　　　　　
〈S（t）ト 螂 ）

研 齋
、。。、、， 　 　 　 （129）

　となる 。 ただ し、
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T 　　　　　　　 ハ　　 A

　　　　　　　　　　　　　　　　
DM （S ）＝

i〈［9（t）LS ］LS ＞lt 　 　 　 　 　 （130）

　と定義した 。

　　最後に 5 （t）＝ （S （t）＞o を用 い る と

　　　　　　　　　　　　　　　撃
一 一DM （S）諭噐

。。。，）　　　　 （・3・）

　となる。こ れが 、川崎 ・Gunton の 方法で 表され る基礎方程式で あ り、式 （67）に示した もの で ある 。

　3．4．4 　 ま とめ

　　結局こ の 節 （川崎 ・Gunton の 方法）で は、次の 2 つ の 仮定を使 っ た。 すなわち、

　　仮定 （1）t＝0 の 分布ρ0 ＝ ρt

　　仮定 （2）XI ，
X2 以外 は速い 運動 （マ ル コ フ近似）である 。

　　で ある。 また、
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　（1）に つ い て は
、

こ の 仮定に よ り、 初期分布に つ い て 、S ＝ ＜3＞の 値は、自由に採れ る が 、それ

以外の 自由度 は制限 される 。

　（2）に つ い て は 、

○ 内積の 時間変化が お そ い
。

つ ま り、〈S（t）＞ttがお そ い
。

OX2 〔xS − 〈5＞がおそ く、それ以外 は速 い こ とが仮定 されて い る 。 た とえば 、

　　　　　　　　　　鯛
・

． （δs）・ ．〈（δs）・＞1、．一〈（δ5！
2
δ5＞・

δδ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （（δs ）

2
＞tt

　　　　　　　　　＜Q（δs）
2
＞t ＝ 〈（6S）

2
＞厂 く（勘  

（132）

（133）

は速 い と仮定 して い る 。 δS の 任意の 関数で 言える の で 、 次の 様な描像 を考 える こ とが 出来る （図

7 参照 ）。 まず、平均値 は ゆ っ くり動 く。 分布全体は 、一般に時間変化 した ときに、真の 分布 ρ は

ρt か らずれ る 。 しか し、そ の ず れ は速 く緩和 し、真の 分布 ρ は い つ もそ の 平均値によ っ て きまる

ρt に す ばや く近づ く。

　逆に、もし、川崎 ・Gunton 方程式 （67）が シ ミ ュ レー
シ ョ ン や実験 に良く合うとい う事実がある

の な らば、上 の 仮定が 正 しい 事がわ か る 。 こ の 仮定 は、非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式の 単に s が遅

い とい う仮定 と対照 的で ある。

　最後に 、 上記方法は遅 い 運動で ある運動論的ス ケール に 関する運動方程式に特化してお り、非線

形効果が 重要で ある 。 しか し、仮定 （2）の マ ル コ フ近似 を使 っ て い る の で 、バ ル ク水の よ うな速 い

運動 の 履歴が 本質的に 重要な系に 対 して は適用で きな い
。

こ の 場合は 、 運動 の 履歴 を既述 する 記憶

の 効果が重 要で あ り、
こ の 問題 に対 して は 、 運 動 の 理解法と して モ ー

ド結合理論 （Mode 　Coupling

Theory、　 MCT ）があるが 、本講義 の 表面上の 目的か ら外れ る の で 割愛す る 。
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14

　 §1講義の 目的 と非平衡物理学の概観

1．（1）講義の 目的で言い たか っ た こ とは 、国際キ リス ト教大学 （ICU）の リベ ラ ル ・ア ー
ツ と関

　 係 して い る 。 リベ ラ ル ・ア
ー

ツ に つ い て は、

　　「ICU （リベ ラル ・ア
ー

ツ ）の すべ て」絹川正吉編著 東信堂、

　 に詳 しい
。 また 、 critical 　thinking とい う考え方が あるが 、 そ れ も関係 して い る と思 う。 こ

　 れ に つ い て は、

　　「ク リテ ィ カ ル 進化 （シ ン カ ー
）論」通田泰司 ・宮元 博章著 北大路書房 。

　 と い う本を見か けたが 、 読 んで い な い の で 、 良い か どうか分か らな い
。

2．非平衡物理学の 教科書は

　（a）「非平衡系 の 統計力学」北原和夫 （岩波書店）

　 が 、学部学生 向け で 分か りや す い
。

　（b）ライヘ ル 「現代統計物理下」鈴木増雄訳 （丸善）（P432 以 降）

　 は 、具体例が多い 。

　（c）ラ ン ダ ウ ・リ フ シ ッ ツ 「統計物理学下」小林秋男他訳 （岩波書店）12 章

　 は 古典 的な教科書だが 、評判は良 くな い
。

　（d）現代物理学講座 「統計物理学」5−7 章、戸 田盛和 、久保亮五編集 （岩波書店）

　 も古典的 な教科書で 、特 に久保亮五が書 い た 5 章 と 6章の ブ ラ ウ ン運動の 解説は深 い 。

　 §2−1 溶媒和 ダ イナ ミ ッ ク ス

　 L 溶媒和 ダ イナ ミ ッ クス に つ い て の レ ビ ュ
ー

は、少 し古い が 、

　　 （a ）Maroncelli，　M ．、1993，　J．　MoL 　Liquids
，
57

，
1

，

　　 が良い と思 う。 最近 の もの として は、

　　 （b＞Biman　Bagchi　and 　Banjit　Biswas
，
　Advances　in　Chemical　Physics　pg．207，　voL 　109

，

　 　 1999．

　　 がある が、私 もまだ読 ん で ない の で 、良 い か悪 い か分か らない
。

　　 私 も後述の 動的密 度汎関数法の レ ビ ュ
ーを書 きましたが、それに溶媒和 ダイナ ミ ッ ク ス も

　　 載 っ て い ます 。 興味のある人は 、 ご連絡下さい
。 （Journai　of　Theoretical　and 　Computational

　　 Chemistryに投稿中）

　
14
（注）：参考文献は 講義 の レ ジ メに あ っ た もの をそ の まま写 した もの で あ る （

一
部 修正有）。文中 に 「私」 と書か れ て

ある の は 吉森先生の こ とで あ る。
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2．応答関数 と時間相関関数がよ く合 うと い う MD の 例 として、授業中に挙げた論文は 、

　 Muiiio　P．　L．，　and 　CaUis
，
　P，　R

，
1994

，
　J．　Chem ．　Phys ．

，
100

，
40931

　 Brown
，
　R ．

，
J．　Chem ．　Phys ．

，
1995，102，9059，

　 Kumar
，　P．　V ．，　and 　Marollcelli

，
　M ．11995 ，

　J．　Chem ．　Phys ．103
，
3038，

§2−2 位相空間とリ ュ
ービ ル 方程式

1，（3）で 説明 した X （t）＝ eLtX （0）の 証明は
、 §1 の 文献 2（a ）の P171 −172 に その本質的な部分

　 が ある
。

§2−4 まとめ

1．〔2）で挙げた MD の 論文 は、§2−1 の 1 で 挙げた私の レ ビ ュ
ー

に詳 しい 雑誌名や ペ
ー

ジ数が

　 載っ て い ます。

§3−1 運 動論 的ス ケ
ー

ル の 基礎方程式

1．（1＞で 説明 した非平衡現象の 階層性 は 、例えば、

　 D．Zubarev，　V ．　Morozov ，　and 　G ，　R6pke
，
　Statisticα1　M 「echanics 　of 　1＞onequilibrium 　Processes

　 （Akademie　Verlag，
　Berlin

，
1996），　Vol．1，

　pp，90−96

　 に詳 しく載 っ て い る 。

2．動的密度汎関数の レビ ュ
ーは、私が書い た の が あ ります 。 （§2−1 の 1 参照）

§3−2 射影演算子

1．森理論は、森先生 自身の 論文

　 （a ）H ．Mori
，
　Prog．　Theor ．　Phys ，33，423 （1965）

　 を読むこ とを薦め るが 、 日本語が 良い 入 は 、

　 （b）藤坂博一
：「非平衡系の 統計力学」（産 業図書、1998）P67−80

　 （c）宗像豊哲 ：「物理統計学」（朝倉 、 1996）Pl83490

　 な どを挙げて お く。 特に （c）は、古典力学に限 らず
一

般 的 に導い て い る 。

　 また、

　　「物性研究」8 月号 （vol ．80
，
　no ．5）P631

　 に 私が した森先生 の イ ン タ ビ ュ
ー

が載 っ て い る 。

§3−3 非線形 ラ ン ジ ュ バ ン方程式の 理 論
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L こ の 節は、

　 Mori，　H ．，　and 　Fujisaka
，
　H ．，1973，

　Prog
，
　Theor．　Phys．， 49，

764
，

　 Kawasaki，　K ．，1973，　J．　 Phys．　 A ，6，1289，

　 の 2 つ の 論文 を参考に して い る 。

2．（3）の マ ル コ フ 近似は、

　 T ，Munakata
，
　Phys．　Rev．　E　67、022101 （2003），

　 の や り方で 説明 した。

§3−4 川崎 ・Gunton の 方法

1．こ の 方法 は 、

　 KKawasaki 　and 　J、　D ．　Gunton
，
　Phys ．　Rev ，　A 　8

，
2048 （1973）

　 が オ リジナ ル だが 、

　 K ．Kawasaki ，」．　Phys ．： CQIユdells．　Matter ！2 （2000）6343
，

　 に簡易 バ ー
ジ ョ ン が載 っ て い る 。
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