
ビリアル状態方程式による高圧気体爆轟特性の計算

Ⅰ.水分子 の ビ リアル係数 の モ ンテ カル ロ法 に よる計昇

越 光男*,松為 宏幸+

分子間相互作用に基づいた状態式を用いて高圧気体爆轟の特性値を計井することを目的とし

て.多くの爆発系の平街生成物として政事な水分子のど')7ル係数を現在までに捷菓されてい

る様 な々分子間相互作用ポチ./シャルからモt/テカルd法により計昇 した｡低温(1000oK以

下)では多種子間相互作用による遠距離引力ポテンシャルがビlJ7ル係数を決めているが高温

においてlよこの寄与は無視でき.衝突直径と斤カポチ･/シャルにより高温の状態式が決定され

る串がわかった｡丘子化学計井から縛られる斤カポチ･/シャルと珪負的な逮箆棒引力ポチt)シ

ャルからなる半経験的ポチ･/シャルを用いて健在特性計井に必要な温度域でのビ1)7ル係数を

計井した｡

1. # %

高圧爆轟の特性計昇のための状態方程式として唖々

の経輸式が推察されているll｡これらの経験的状磁式

を用いてChapman-Jouguet(C-J)理姶により計井

された爆轟速度は一般にある特定の初期密度抵軌こお

いてlt実測の爆連と良く一致する｡しかしながらこの

一女はむしろこれらの状態式に含まれるバラJ-タが

乗封の爆速を基にして決められているというgf偶を反

映しているにすぎず,促定された状態式の正当性を陳

証するものではない｡同じ食掛こ東和の爆速との良い

一女を示す鼎なる状態式により計井されたC-J温度,

圧力が大きく異なる場合がある2)｡状態式の非理想性

が間噂となる圧力領域における壌轟波の温度.圧力洞

定は極めて国庫であり,傾速のみからは状感式を決定

できない｡またこれらの良故的状感式の適用梅田は必

ずしも明確ではなく,低初期宵庇の気体爆轟から高密

度の爆薬の爆轟までの広い範印を記述できるような状

態式は未だ得られていない｡このような問頓点の解決

のために状感式を非経験的に決定する串は極めて正賓

である｡

状感式は原理的には分子間相互作用ポチ･/シ十ルに

基づいてビ1)7JL･状態式の展開係数を計井するZPによ

り非経験的に再出する串が可能である3)｡正確な分子

間相互作用ポチ./シサルを得る取 及び多体系相互作
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用に関するクラスター前分を評価する串が田牡であっ

たため.簡単なポテンシャル以外には非経験的状態式

は得られていなかったが.近年の且子化学計井の発展

により分子間力の外方性,分散力をもとり入れたより

実際的な分子間相互作用の計井が可佳となってきた｡

特に水分子に飼しては多くのポテンシャルが推奏され

ており1ト7㌧ 1000°K以下においては虫干化学計井に

基づくポチ'/シャルを用いたt='TJ7ル係数の計井も報

告されている8卜 10)｡

水分子は多くの捻塊.爆発系の化学平街時において

最も多く存在する分子櫛であり,特に酸素一水素系の

高圧爆砕特性値は水の状態式によりほとんど決定され

るため,水分子の正確な状儲式を知る机 上正賓である｡

壌轟特性計井に必要な温度領域において水分子のビリ

アル係故をより実際的な分子間ポテンシャルを用いて

計井する辞が本研究の日的{･あるが,まず実脚のビl)

7ル係故が得られている1000°K以下の温度域で現在

までに推察されている様 な々ポテンシャルについて検

討し.ついで高温におけるビリアル係数をモンテカル

｡法を用いて計井した.

2. モンテカルE)法によるピリ7ル係牧の計井

ビ1)アル状態式

PY/RT=1+B(77/γ+C(71/V2+-- (1)

において妨2及び第3ビIJアル係数B(T).C(T)は(2)

及び(3)式のように表されが )｡

B(77--(N/2γ)～5/,2dhdh (2)
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C(77=-(N2/3105iSf12[43.舶 2dq, (3)

ここでNはアボガ ドロ数.yは体乱 Q.は水分子tの

座標.feは次式で定義されるMaycy関数である｡

fb･=eXp(-Eo･/h77-1 (4)

E,)･は分子11と分子)'の二体相互作用ポチyシサルであ

る｡(3)式において三体相互作用(EOl)は二体相互作用

(E,)･)の和で表わされる群を促定 した｡Lie等lO)の低

温におけるC(77の計井結果によれは三体相互作用の

非加井部分のC(71に対する寄与は充分小さく,また

この寄与は高温においてはさらに小さくなる都が予想

されるためこの仮定は妥当であると考えられる｡分子

JIの座標qEは水分子を剛体と考えた時,瓜心の位監座

標 (xi.yi,Zi)及び主掛 こ対するオイラー角 (ai,βi,Ti)
で表わされるから(2)及び(3)式は各々12.18次元の多

虚構分となるが,相互作用エネルギーEv･は 2分子間

の相対座標及び配向のみによるのでq2.43は分子 1に

対する相対座標q12,q13{･おきかえる群ができる｡ さ

らにqIについて金堂間にわた り研分すると(5),(6)式

の6次及び12次元の多盃揖分を得る｡

-Bm-意 !.Odd,2∫:sh02dO25:dh
!:sina2da2～:dP2×rd,2/･2

-C(T,-品 i.b幼!.o幼i.EsinOdC2

!:sinOP3X5:dh匝 i:sinq2dq2

!:sinq3da3～:dh～:叫 :a,2～:'dy3

×/12FIJ23

(5)

(6)

ここ{･(Ti,0.･,4,･)(1-=2,3)は分子 1に対する分子

I'の相対軽庄原{･ある｡(5),(6)式の多政柄分を通常の

横分公式を用いて評価する事は実際上不可健であるた

めにモt/テ･カルPを用いた｡モソチ･カルf7法を適用

する為に以下のような変数変換を行なう｡

T,･I(E.･l)lJ3rrL

0.I=coS~1(1-28.･2)

pi-2HEL3

αi=COS-I(1-2E.･4)

β,･=27rf.･s

T.I=2万EiB (i=2,3)

(7)

ここでr.niは二体問相互作用エネルギーE)iが等となる

i:うな充分に大 きなBE#,E〆i-2.3.j=1,･･･,I

6)は区間[0,1〕の乱数である｡6次元のベ クトル

(62JHES.i)を各々亨2.亨3と時紀すれば(5),(6状 は(8),

¢ゆ式に変換されるが各式の横分はM組の乱数ペタF'レ

により(9).0])式を用いて辞価できる｡

-B(T)=(2NTB2d3)5:･･･～:f･2(i2)dE2 (8)
〟

と(2NrB2万/3)(1/M)∑ 〈2(亨2) (9)

-C(れ=(16N物 もR/27)～:･･･5:/a(f2)/L3'8-3)

f23(iZ,亨3)×dE2df3 (LQ

▲†

=(16肌 色2穏3C2/27)(1/M)Z/12(f2)flユ(ぎ3)

f23(亨2.亨2) (H)

乱数として区間[0,1〕の一様乱数を用いた場合(単

純キンテ･カルt,法),(9)及びOD式の和が収束する為に

は各々M～106及び108程度が必要とされた｡ この計

井には大型計井枚(MELCOMCOSMO800Ⅲ)で政

一十数時間のCPU時間を必要とし実用的{･はない｡

計井時閲の短縮を回る為に厨別サンプl)ンタを行なっ

た｡即ちにrZ,T3を0-2.2-5.5-10.･10-20A

の4区間に分け,各々の区間に対 してモンテ･カルp

法を適用 した｡またさらに乱数として準乱数を用いる

方法IL)(へイゼルグF'-ヴ法)を用いた｡この結果.

大巾な計井時間の塩縮が回られB(7つの計井では各区

間当 り2-5xlO4回,C(T)では105回程度のサ '/プ

I)I/タで収束させる布が可能となった｡

3. 水の分子間ポテンシャル

(9)及び00式によりB(7つ.C(7つを計井する為には水

分子の二体間相互作用ポチl/シャルE,)･を知るgFが必

要である｡従来 ビI)アル係数の計昇のための分子間ポ

テ ンシ ャル と して は無 塩 性 分 子 に対 して len･

hard-Jones(LJ)ポチ'/シャル

Eo･=4̀〔(o/Tb･)12-(q/Tb･)6〕 〇年
また極性分子に対 してはStockmayer(S)ポチ./シャ

′レ

EL.=4【〔(d/r,)-)121(q/rq)6〕-(fL/Pu･)×

〔2coGq.･COSaj-SirLq.･SinajCOS(メ.･-PJ･)〕 咽

が良く用いられてきた3J｡ここでQは分子径.tはポチ

I/シャルの深さ,flは双極子It-メソト, (ai.Pい

0)は分子iのオイラー角である｡水のような稔性分子

にLJポチ･/シャルを適用する恥 王ICきないが.双挺

子相互作用を考慮 しているSポテンシャルを用いて計

井された第二,第三 t='])アル係故は低温(1000oK以

下)における実測値とは大きく異なっている｡ この矛

盾の主な原田としてポテンシャルの異方性,分散力が

適切に考慮されていない串が挙げられている｡水分子
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に関してはこれらの異方性.分散力を考慮した多くの

経験的.非経験的なポチ./シャルが鞭秦されており.

Reimcr即2日こよりy･細に検肘されているが.これら

のより契際なポチ･/シャルを用いた第三ビt)アル係故

の計井例は少なく.また爆轟特性計軌 こ必要な温耽域

での計井は全くない｡本研究では経験約･がテンシ･fル

であるJohson-Spurting(JS)･ポチ･/シ十ル13),配敢

闘相互作用を取入れた忠子化学什井(SCF-CI)に基

くMabuoka-Clementi-Yoshimine(MCY).ポチ'/シ

ャルlI,及びその改良版であ るYoon-Morokuma

-Davidson(MCY-YMD)及びReimer-Watts-Klein

(RWK2)L2日こよる半経験的ポテンシャルについて検

討した｡以下にこれらのポテンシ十ルを列挙する｡

日 JSポチ･/シャル13)

特に低温域の水の状感式に対 してはポテンシャル

の引力部分が嘘要と思われるが.Johson,Spurting

はUポテンシナルに多梅子間相互作用を加えた次の

ようなポチ･/シャルを堆案している｡

E8-4̀〔(q/rd).2-(q/ro･)6〕

-(p2/2r蕃)〔2C.CrSS,CJ

+(3F'0/2仰〔(Cj-Ci)(3C.Cj-2SS,CB+1)〕

+(302/4,か〔llSCデー5C?+17C.Cj

-16C,I,C,,-2ST苛CF,〕

-(fI2q/2r号)〔3CT+3C?+2〕

-(902α/86,)〔St+4CP+野+4St〕

‡琵 慧 -?･T(2i･Q,
S.･=sl'nαiC.･=cosa.lCq=COS(βrPJ) ㈹

q.(.F'.ai.Plは既に0専式で定叔されている｡Cは四

並転子モーノ･/I.aは分極率,DはBunkinghamポ

テンシ十ルで用いられる形状係故.Eは分軽率の方向

を表わすパラノ-タである｡帥式卯一項は球対称ポテ

ンシャル.姉二項11双挺子間相互作用.第三項は双梅

子一四虎梅子間相互作用.第四矧 土田故振子一四砿板

子問相互作用,約五項は双操子Li拝趨双転子間相互作

用.約七項は反収ポチ･/シャルの外方性.第八項は分

散力の外方性を表わしている｡この･ポテンシャルを用
いたB(7つ.C(T)は低温域については月かこ計耳され

ており実耐値との-軌 土非常に良いが,水の二丑体.

氷の平鈷構造等凍綿相の物性を正しく紀述できない群

が指摘されている｡

ii) MCY及びMCYIYMDポチ･/シャル1)･SI

Matsuoh 等はSCF-CT故により66点の異なる配虻

について水の二見体のポチ･/シャルを計昇し.その結

果をは式のような解析的な閑故により表した｡Fig.1

/lil0i~~ト17
＼
i/ChargeCen亡re､
H2 H4

Fi9.1Definition oEdistances used in the
MCYalldtheRWK2Potentials

に示されるように各水分子中の0節子.H原子及びEI

喝荷の中心に商号を付ける｡小弓式中の例えはT13は分

子1のH顕子1と分子2のH原子3とのruTの距離とする｡

Elj=q2(1/,13+1/rI一+1/r23+1/r2.)+4q2/r7B

-242(1/rI8+1/r2B+1/r37+1/r17)

+oleXp(-blrSG)

+02lexp(-b2r13)+exp(-b2rll)

+exp(-bZr23)+exp(-bZr21)〕

+a.1〔e叩(-b3r16)+exp(-b3r2(.)

+exp(-b3r35)+exp(-b31･45)〕

-a-〔exp(-A-rI6)+e7(p(-blr2d)

+exp(-A.r26)+exp(-bl,6)〕 09

4.01-Ol及びbl-blがfittingの,'ラJ-タである｡こ

のMCYポチ･/シャルは氷の物性等の収縮系に対して

は良い結果を与えるgfが知られている121･14)｡ ビtJ

7ル係数はLie,ClementiB)によりB(丁)が.又Lie.

Corongiu.Clementi10'によりC(T)が･モ1/テ･カルロ

法を用いて計井されているが.特にC(T)に関して実

脚値との一女は良くない｡Clementi.Habitヱ9)はよ

り自由度の大きな基氏親政(doublcTZeta)を用いた

SCF-CI計耳によりMCYポチー/シャルの改良を試み

ているが.その結果紺られたB(7つはMCYポテンシ

ャルによるものよりもさらに実測値との一致は悪 くな

った｡近年Yoon.Morokuma,bvidsonS)はさらに争

点のSCF-CI計井を行ない.09式中の.(ラJ-タを決

めなおしている｡この改良されたMCYポテンシャル

(MCY-YMD)についてはビリアル係敬は計昇されて

いない｡

iii) RWK2ポテンシ十ル12)

Reimers.Watts.Kleinは1982年にそれまでに報

告されているほとんど全ての水分子のポテンシャルに

ついて.妨二ビlJ7ル係故.氷の帝政と榊遇.水の二

見体の特迄とェネルギーを計井し,萌潤低との比較検

討を行なった｡その結果.どのポテンシャルを用いて

もこれらの全ての実測値を同時には鋭明し得ない部を

兄い出し.以下のような半経験的なポチ'/シャルを投

出した｡
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丁(冗)Fig.2 Thesecondvi血lcoefficientsofwa
terbelow1100K.lineI.cakuhtedyaJueswidtvario

usp ten血IEtJJICdorLS.軸 les･,experin

ez)taJyahtes.(ref.15)E,J=q')(1/r13+I/rl.+I/r23+1/r2-)+4q2/

r78-2q2(1/T川+1

/r28+1/T37+1/Y.7)+ …̂ exp(-qoJ5&.)

+Atl_tI〔exp(-all_〟T)3)+e9(p(-aJl_/lT).

)+exp(-qI=Ir23)+exp(-q〟ーIlr2.)〕

+M(rt(.)+M ((2,;)

+M(T3S)+M(Y.～)-F〔Cr,(瓜/Y.)6+ら

(負/T.,)8+1.5Cl｡(g川～)10〕M(r)-A.ーLl〔exp(一付..Jl(r-

rp_lt))-2〕exp(-aoI

I(Y-Y.,_〟))C4=1-exp(-(2.1

/n)･Y..-(0.109/√訂)増.)

T.=TSG(IHzO/lM)2J)

r仙=r,壬/0.529177F-1-枚326

exp(-Y,.〟) 的ここでY..の定弓如iO

車夫と同様でFig.Iに示される｡如1-約3項はクー

ロン九 第4項は0原子間反擁項第5明はH顕子聞反歳項M

(r)はH梯子とn電荷中心との間のMorse･ポテ

ンシャルであり.以上の項IIMCYポ･7'ンシャ,I,に煩似しているがt.庇綾の項に示さJtる

分散力ポテンシャルがMCYとは災なっている

｡このポIr=l･./シャルな用いて計井されたB(T)

と明測値との一致は良いがC(71に関しては計井さil

ていない｡4. 結果及び考察

4.1 低温域(1000oK以下)に

おけるとリ7ル係数水分子の第二.妨三ビL)アル係数は1000oK以下で

明晩値が拘られているが15). 前節

で述べたポテンシャルについて計井さJLているビIJ7ル係故を宅嗣億と 比

較した｡結果をFig.2及びFig.

3に示す｡Sポチl/シIt,ルのパラJ-

タは【/A-260oK,o=
2.8A.t●=F'2/(2√飢㌔)-1.2を用いたlGIFg.2.

3においてJSポテンシャルについて

の佃は文献伯 より操った｡MCY,MC

Y-YMD,RWK2ポテンシ十ルについては2節で述

べた方法により計許した｡MCYについてはこの温

艦域でB(7つ,C(T)炎に. またRW

K2についてはB(T)が既に計昇さJtているが,我 の々

計井供はモンテカルP,.,n基(<6/06)の抱囲内でこ
れらの文献値と良く一致する｡
Fig.
2及び3から明らかなように純

血子化学計井に基くMCYポチ･/シ

十ルはB(7つ.C(7つ料こ弔詞債と
の一致はJS或はRWK2.11テンシャ

ルに比して良くない
｡
MCY-YMD.ポテンシャルは

MCYポテンシャルに比してより 正確にSCト



MCYポテンシャルによるB(T)の低よりもさらに申

湘低との一致が･慾くなっており.Clementi-Habitzの

より大蛇椀な都政開放を用いた計井がやはりMCYポ

テンシ十ルの偶に比して一致が忠くなっているgfと合

わせて例味疎い｡萌潤値との良い-丑を与えるJS或

はRWK2.ポチ./シIrルにおいては分散力による遠距

戯引力項が含まれているが.MCY.MCYIYMt).

又はClementi-thbit王のポ1-I-ンシ十ルにおいては分散

力功がt全く含まれていない ｡従ってこの温度域におい

てはポチ･/シャルの遠軽肥引力部分がど')アル定数に

対して非常に鹿野な寄与をなす群が括治される｡一方.

JS又IISポチ./シ十ル11概揺相の物性に対 しては

RWx2.MCY等の.ポテンシャルに比 して喫潮位との

一女は良くない ｡JS,Sポチンシ十ル共に斤力部分は

同一{･あり.分子間距離が短い部分の･ポチl/シャルに

関してllRWX2又はMCY･ポテンシャ ル等の虫干化学

計井に基くポチー/シナルの方がより正確であると考え

らLLる｡

4.2 高温域におけるとリ7ル係致

Fig.2及び3から予想されるように.ビリアル係数

は温庇が高くなるに従1て-碇偶に収束していく｡S

ポチ･/シャ/LJこよるt='l)7ル係数は低温において萌刑

偶と全く一致 しないが.前払における収東低はJSポ

テンシャJHこ上る他の外挿値と同一である｡またLJ

.ポチ･/シャルによる他の収束値IISポーーrンシIP/L･によ

るそれと全く一致する｡LJ.S及びJSポテンシャル

は′一12で与えられる同一の斤'JJポテンシャルを持つが.

前払においては遠距離引力ポテンシャルは虫賓でなく,

斤力部分によってのAt='rJ7ル係故が決められている

と考えられる群ができる｡一九 拍故開放型の斤力部

分を持つRWX2.MCYポテンシャルによるど])7ル

繰故の高温における収東低は.LJ.S及びJSポテンシ

Irルによる値の収束値とは外なっていろ｡

低弘において実m仇との良い一敦与える･ポチンシ十

ルはJS及びRWK2.ポチ'/シャル{･あるが.高温にお

けるJSとSポテンシャルによる計井快は榊速の理由

によIJ-鼓すると考えられるの{･.S及びRWK2ポ

チ'/シャ ルを用いて噸轟特性計掛 こ必賓な温度域での

t='IJアル係故を計井した｡抵巣をFig4.5に示す｡ま

たRWK2ポチ･/シャルについての結果の一例をB(71

についてTablelに.C(r)についてTable2に示す｡

Tablelに明らかなようにこっの水分子間の距雑Yが

2A以下の例域のB(刀 に対する寄与は温射 こよらず

常に一定である｡また r>5Aの悌城の寄与は温度の

増加とともに*に近すき追陣取ポチ./シャルのB(T)

に対する寄与が小さくなる邸がわかる｡2<r<5Aの

執域はポテンシャルのAの部分と正の部分を含むが低

(a
T
｡
q
IJ
C
tu
U)
的

0

1000 3000 5000
'T(K)

Fig.
4These condyirialcoeLLidentsoEwater

athightemperattJreS.

(
㌦

T
｡
q
lJ
9qJU
)
U
XO
O
.
[

8

一hV

<

2

100030005000

T(K)

Fig.
5Thethir dviriaJcoefficientsolwaterat

hlghtemperatures.

藍の大きな氏の低から温舷の上梓とといこ
糊buとJEの

-定 位に近すく｡
低温の免の柄は引))ポテンシャルに

起因し高温の正の収火他は斤'))ポチンシャ′Lによるも

のである
｡
C(T)についてもr司様の傾向がTablC2よ

りわかる
｡
即ち鵡魁におけるC(T)-の1:.
壁な寄与は
斤カポテンシャルに1割勾する｡
Fig .

4及び5に明らかなよT)に3000●KLIJ上でのビ

I)7ル係数の温度駄存l土小さい｡
またLJ及びSポテ

ンシャルによるB(T).C(
T )



Table1 ContributionsofvariousreglOnOfintermolecu)ar

distancestothesecondvirialcoeWICientscalculat-

edwiththe貯WX2potentialatselectedtempera･

tures.(incm8/mol)

T r<2A 2<r<5A r<5A B(T)

(k) (cTna/m○

1)873 9.93 -33.1 -8.86 -

32.O1500 9.94 -2.33 -4.

39 3.283000 9.94 8.50 -

1.76 16.74500 9.93 9.8

4 -1.12 18.75000 9.92

9.94 -0.82 18.6T8ble2 ContributionsoEvariousregionofi

ntcrmolectJ1ardistancestothethirdvirialcoefficie

ntscalculatedwith theRWK2ponLentialalselect
edtempcratur-es

(incnd/moll)T=823K,C(T)=1366(cmd/

mo13)r2 Ⅰ Ⅱ ⅠⅡ Ⅳr3 (rく2) (2<r<5) (5<r<lO) (r>10A)

I 80.3刀 1

48. 842Ⅲ 6.78 17.0 7

8.6Ⅳ 0.06 -1.89 3

.89 16.75T-2000K,C

(T)-341r2r

s 一 正 ⅠⅡ ⅣI 101

.2Ⅱ 69.0 85.05Ⅲ

0.61 3.89 6.34Ⅳ 0.01 -0.07 0.33 1.

49T-5000K,

C(T)-297r2r3

I 99.15ⅠⅠ 67,9

5 61.07ⅠⅠⅠ 0.09 0.49 0,53Ⅳ 0.00 -0.004 0,03 0.19r3isthedist
ancebetweenmoleculeIand2,rBisthedistancebetweenmoleculeIand3,Notethatabovemat

rixissymmetriC.Fig.6に角度平均したS及びRWK2ポテンシ十ルを示 算 した｡:;:三芸三;:誌 三宝票 ?;tasEIi*y=三:;;こ く E･2,-品 i:shOJO25: dp25:sina

daZ崇 ,三三孟';慧 芸 慧 三慧 Li;.;ii':=;: 錘5:dr2IE12 0カルの角度平均は次式によりモン
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(A)Fig.6 Ang]eayeragedpotentialofwat

er.に比 して大きな術突直径Oをもつ邸がわかる｡

(ds=2.8A,qRWIC2=3.2A)n次のど･)アル係故は0

2nに比例するから3). RWtuポテンシャルによる

大きなどI)7ル係故はこの大きな衝突直径に一部塩田

するが,高温におけるS及びRWX2ポテンシャルに

よるビリアル係数の比は衝突断面概の比から予測され

る値よりも大きく,衝突政経のちがいのみでは両ポテ

ンシャルによるビリアル係数のちがいな説明できない｡

Sポテンシャルの斤力部分は｢ 12に比例する机 R

WK2ポチ./シャルの斤力部分は指数関数で表

わされ.3000-7000●Kの熱エネルギー領域でその

値はほはI-10に比例LS又はU ポテンシャルに比 し

てより断熱的である｡この斤力部分の分子間距掛 こ対

する依存性のちがいもまた両ポテンシャルによるビリ

アル係数のちがいの一因

である｡5.

# &高Jf気体爆血の特性計昇を行なう場合に亜

葬な水分子のt='l)アル状態方程式を得るために.でき

る限 り正確な分子間ポテンシャルに基づいて第二.約三

ビ')アル係数をモ･/チカルF,法を用いて計辞した｡

より正確なポテンシャルを柑るために現在までに挺賓

されている水分子のポテンシャルの代表例について10

00K以下においてビ1)7ル係数を求め実測値と比較

した｡低温域においては遠距粧引力ポチ'/シャルがt='.)

7ル係数に対しては掛 こ放資{･ある萌がわかった｡

実脚値との良い一敦を与えるRWK2ポチt/シャルを

用いて高温の第二,第三ビ1)アル係数を計井した｡高温域にお けるビ1)7ル係数は衝突虚位とポテンシャル

の斤力部分の分子rill距鰍 こ如する依存性により決定され

る串が･結放された｡JSポテンシャルは低温域で乗

潤されたビ1)アル繰故との梅めて良い一･敦を与えるが

その斤力蕃分はS又はLJポチ･/シi･ルと同様r-12で

与えられておりこかには理論的な取払がなくJS,S又

はLJポチ･/シ1･ルを応温におけるt='リ7ル係数の計

算に用いる都の妥当性は不明

である｡超高圧のど.)7ル状態式を考える切合,ビTJ

7ル臓卯が界三項までで収束しているかどうかは不明で

･ある｡しかしながらRWK2ポテンシ1･ルのような

投雑なポチ･/シャルを用いた場合,約四ビt)アル操数

以上を計昇する串はモンテカルロ法を用いても掩めて

困難である｡状.tBi式の解析性は失われるが.ビI)7ル

定理を用いて直接的にp-V-T関係を柑る升法17)はt='I

J7ル展開の収束性の検討のためには有効であると思

われる｡この点についてはさらに今橡の検;'寸が必要である｡
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TheEstirTlationofDetonationPropertiesuslng

VirialEquationofState

l.Thevirialcoefficientsofwater

byMitsuoKOSHI' aJldHiroyukiMATSUI'

Inordertoobtaintheequationofstateforthecalculationofdetonationproperties

athigh temperatures,thevirialcoefGcientsofwatermolecule,whichisimportantasa

maindetonationproduct,havebeencalculatedbyaMonteA rlotechniquebasedon

theintermolecularinteractions.VariouspotentialfunctionsincludingrecentresultsoE

theabinitiocalCulationshavebeenusedtoobtainthevirialcoefficients.Itwasfound

thatthelongrangeattractiveforcehadsignificantinnuenceonthevirialcoefficients

attemperatureslowerthaJlllOOK,butthislongrangeinteractioncouldbenegligible

attemperaturesabove3000K.ItwasconflrmedthatthemolecuIar diameterandthe

descentoEtherepulsivepartofthepotentialwereessentialforthecoeEfidentsathigh

temperatures.
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