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配向相関を露に考慮した分子性液体の分布関数理論
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【理論的背景】先駆的な分子性液体の分布関数理論として Reference interaction site model 

(RISM)理論がよく知られており，簡便に分布関数を得る方法として広く用いられている．し

かしながら，RISM方程式を解く際に用いられるクロージャー関係式は理論的に導出されたも

のではないため，計算結果はその選択に依存する．この種の経験的理論は，系統的な精度の

改良は望めない．

一方，我々はこれまで，密度汎関数理論(DFT)の枠組みで，分子性液体や高分子液体

およびこれらの混合系を扱うための分布関数理論の構築を行ってきた．DFT の処方箋に従っ

て，球状液体の分布関数に対する積分方程式を得るには，いわゆる『Percus の関係式』が重

要な役割を果たす事が，古くから知られている．しかしながら，分子性液体に対する Percus

の関係式に関する議論はほとんどされてなかった．我々は先行研究において，相互作用点モ

デルに基づく大分配関数を出発点にして，以下に示すような『Percus の関係式』に対応する

厳密な関係式を導いた[1]．

! 

h"# r $ % r ( ) = dr
1

a

a=1

P

&
' 
( 
) 

* 
+ 
, 
- % r $ r

1

#( ) s
ab

r
1

a $ r
1

b( )
a<b

P

&
' 
( 
) 

* 
+ 
, 
. U/

PR{ }[ ]0
1 

2 
3 

4 

5 
6 

$1

7 dr
1

a

a=1

P

&
' 
( 
) 

* 
+ 
, 
- % r $ r

1

#( ) s
ab

r
1

a $ r
1

b( )
a<b

P

&
' 
( 
) 

* 
+ 
, 
. U/

PR{ }[ ]n" r U/
PR{ }( ) n

00
1 

2 
3 

4 

5 
6 $1

 (1) 

! 

" U#

PR{ }[ ]および

! 

n" r U#

PR{ }( )は空間

! 

r
1

"{ }に固定された 1番目の分子 1が作る外場， 

! 

U"
PR
r r

1

#{ }( ) $ v"a r % r1
a( )

a=1

P

& ，       (2) 

の下での大分配関数およびサイトαに関する密度分布関数を示す．剛体分子の場合は
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って，式(1), (2)から， 
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PR{ }( )を求められれば，対相関関数を得る事が出来る． 

DFT は任意の外場
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系の多体理論であり，
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効外場の組
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r( ){ }を導入する．参照系としては，低密度極限で厳密な対分布関数を与える

系を選択するのが望ましく，分子性液体の場合，理想分子気体を用いることになる．その表

式および参照系にかかる有効外場の表式は， 
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となる[1]．式(4)では過剰固有化学ポテンシャルを密度汎関数展開の一次で近似した．
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は密度展開の展開係数であり，RISM方程式における直接相関関数に対応している．式(1)－(4)

を分子性液体の 3D-DFT方程式と呼ぶ事にする． 

我々の最終的な目標は，この 3D-DFT 方程式を数値的に解く事であるが，それには

分子 1が作る三次元有効外場
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#{ }( )の下で，分子 2のオイラー角に関する回転積分を行

いながら，三次元格子上の各点において，サイト密度分布関数
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ならない．そこで，三次元密度分布の露な取り扱いを避けるため，
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"# r( ){ }を導入する．この未知関数は，式(1)に代入する事により決定され，分

子内分布関数
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"# r( ){ }を用いて，式(4)は最終的に

式(6)のように書き換えられる． 
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この近似は Donley-Curro-McCoy(DCM)により導入されたため，DCM理論と呼ばれて

おり，等核二原子分子に適用されていた[2]．最近，Yethiraj 等は，モンテカルロ(MC)法を用

いて分子 1および分子 2の回転積分を実行することにより，DCM理論を H2Oに適用した[3]．

しかしながら，モンテカルロ積分は統計誤差を含むため，統計誤差以下に方程式を収束させ

る事は出来ない．そこで本研究では，球面上の積分に対して効率の良いアルゴリズムの一つ

である Lebedev求積法[4]を用いて DCM積分方程式を解くコードを作成し，Cl2, HCl. H2Oに

適用した．また，シミュレーション法により得られた結果との比較を行ったので，その結果

について報告する． 
【計算結果】図 1および図 2に Cl2および HClの対分布関数
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g"# r( )を示す．実線が理論によ

る結果，点線が MC シミュレーション法による結果である．計算した熱力学状態は，Cl2 が

T=200K, n0=0.01410Å-3で，HClが T=210K, n0=0.02281Å-3である．電荷がある場合(HCl)，な

い場合(Cl2)ともに理論はMCシミュレーション法の結果を良く再現できている．発表ではH2O

の結果についても報告する． 
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