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分子動力学法による気液平衡密度

Densities in Liquid-Vapor Equilibrium by 

Molecular Dynamics Simulation
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The equilibrium densities of liquid and gas of argon were calculated by molecular dynamics simulation. The method 
was based on Maxwell construction. The calculated phase diagram was compared with the results by Lennard-Jones 
equation of state satisfactory.
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1.	 はじめに
熱力学では、気液相平衡は Gibbsエネルギーをも

とに議論される [1-3]。それに対し、ここでは近似
的に容易に気液相平衡密度を分子動力学シミュレー
ションから求める方法を提案する。
アルゴンに対するレナード－ジョーンズ相互作用
を仮定し、得られた結果をアルゴンについての実験
値と比較する。

2.	 理論
臨界温度以下では圧力等温線は図1に示すように

極大極小点を持つ。図1にはVan Der Waals式（Van 
Der Waals EOS）[4]の場合を示した。

(1)

ここで a と b はVan Der Waals 係数であり、p、
V、T はそれぞれ圧力、体積、温度である。また N 
とkは粒子数とBoltzmann定数である。

Van Der Waals式では臨界定数は次の式で与えられ
る。

またこの臨界定数で換算すると、状態式は次の換
算形となる。

Maxwell構成法によれば図1に示すように水平線
を引いて、この線と圧力等温線で囲まれる領域の面
積が線の上下で等しくなればこの時の水平線の圧力
が蒸気圧である。この線と圧力等温線との交点がこ
の温度での各相の体積を与える。
よく知られた方法であるが、熱力学的な証明を以
下に簡潔に示す。Gibbsエネルギー G の微分を考え
る。

P = p(V) の逆関数 V = V(p) を図2のようにプロッ
トする。具体的には P = p(V) のグラフを45度の線で
折り返すと得られる。

Maxwell構成法に従い図1で水平線がひかれてい
れば、図2に示すようにVan Der Waalsループにおけ
る下記の積分が0であるから液相の G と気相の G は
等しい。
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図1にもどるとこの図から、第3の交点が重要な意
味を持つことが読みとれる。つまり、第3の交点の
圧力が蒸気圧である。またこの点の体積は臨界体積
に近い。そこで臨界体積を、式(2)を参考にして凝
縮相の密度から推定すれば、近似的な第3の交点に
おける温度体積を指定したNTV分子動力学法[5]に
より、蒸気圧の近似価が得られる。
さらに得られた圧力を指定したNTP分子動力学シ
ミュレーション[5]から、液相または気相の体積が
得られる。なぜなら第3の交点は2相領域にあるので
この体積にある構造は不安定であり、安定な相の構
造へ緩和するからである。
第3の交点の密度は図3に示すように、温度の低下
に伴い低密度へ変化する。そのため、第3の交点の
近似値としていくつかの低密度の値でも計算する必
要がある。

3.	 分子動力学法
固体アルゴンの密度は1.5 g/cm3程度であるので近
似的臨界密度として0.5 g/cm3としてNTV分子動力学
シミュレーション（NTV-MD）を行った。使用した
アルゴンのLennard-Jonesパラメータは表1のように
した[6]。ポテンシャル関数 u(r) は次の式(6)に示し
た。

分子動力学シミュレーションの条件を表2に示し
た。

 
 

図1　Maxwell構成法
Figure 1  Maxwell construction

 
図2　図 1の逆関数 V = V(p)

Figure 2  Inverse function V = V(p) in Figure 1
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図3　Van Der Waals式における液相および気相の密度
と第 3の交点の密度の温度依存性

Figure 3  Phase boundary in Van Der Waals EOS

 ε/J σ/m

1.7258E-21 3.4282E-10

表1　アルゴンの Lennard - Jonesパラメータ
Table 1  Lennard - Jones parameters for argon[6]
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(6)

 quantities notation value

number of
 in basic cell

N 864

total number of
MD steps

1.00E+06

time increment dt /s 1.00E-15

ensemble NpT/NVT

initial configuration FCC

boundary condition periodic

cut off distance half of cell length

software SCIGRESS-ME[6]

表2　分子動力学シミュレーションの条件
Table 2  Conditions in molecular dynamics simulation
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図4にポテンシャルエネルギーの平均値<Ep>の温
度変化を示した。一定密度のもとでの融解が見られ
る。
また、この時の圧力の温度変化を図5に示した。

4.	 NTV-MD
近似的な第 3の交点の密度を d0 = 0.5 g/cm3 とし
たときの NTV-MDの結果を示す。図 6には圧力の
温度変化を示した。この値が蒸気圧の近似値である。
蒸気圧が負の領域は現在の方法適用できない範囲で
ある。この時のポテンシャルエネルギーの平均値
<Ep>の温度変化を図 7に示した。<Ep>の温度変化
が急に変わるあたりは臨界温度に対応すると見られ
る。図 8には T = 130 Kにおける分子配置の例を示
した。

5.	 NTp-MD
前節で得られた圧力を指定しては NTp-MDを

行った時の密度 dと Ep の時間経過の T = 160 Kで
の例を図 9に示した。
図 9の例では、密度の低い気体的構造と密度の高

 

d = 1.5 g/cm3 

図4　密度 1.5 /cm3におけるポテンシャルネルギーの
平均値 <Ep>の温度変化

Figure 4  Average potential energy vs temperature plot,
d = 1.5 g/cm3

 
図5　密度 1.5 /cm3における圧力 pの温度変化

Figure 5  Pressure vs temperature plot,
d  = 1.5 g/cm3

 
図6　蒸気圧の温度変化 , d0 = 0.5 g/cm3

Figure 6  Vapor pressure vs. temperature, d0 = 0.5 g/cm3

 
図7　<Ep> の温度変化 , d0 = 0.5 g/cm3

Figure 7  <Ep> vs. temperature, d0 = 0.5 g/cm3

 

図8　T = 130 K, d0 = 0.50 g/cm3での原子配置の例
Figure 8  An example of atomic configuration

at T = 130 K, d0  = 0.50 g/cm3
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い液体的構造の両方が時間経過とともに現れてい
る。Epの時間経過はこの密度の変化と対応した様
子を表している。
図 10に NTP-MDで得られた密度の温度変化を示
した。中程度以下の温度では、液相と気相の密度が
得られた。臨界点近傍では密度の計算値がばらつい
ている。また臨界温度を超えると 1相領域となるた
め与えられた温度一つに対し、密度は一つだけとな
る。

6.	 状態式との比較
第 3の交点の密度 d0の値をより低い 0.4, 0.3, 0.2 

g/cm3を仮定して同様の計算を行い、Kolafa-Nezbeda
の状態式 [2]による蒸気圧と比較したのが図 11で
ある。今回の計算値は簡単な方法にも関わらず概ね
状態式の結果と対応している。なおアルゴンの実
験値は次のように知られている [7]。臨界温度が実
験値と必ずしも合っていないのは、表 1に示したパ
ラメータは臨界点から決めたものではないためであ

る。それにも関わらず計算結果は概ね実験値とも対
応している。

図 12において密度の温度変化を状態式の結果と
比較した。大局に見ると良く合っている。
気相の密度は非常に小さいので縦軸を対数で表示
したのが図 13である。この図でも今回の計算値と
状態式の値は大きくずれることは無い。

7.	 まとめ
Maxwell構成法の考え方を使い、第 3の交点の密

度の近似値を出発点にした新しい相平衡の求め方を
示した。アルゴンのような Lennard-Jones系に適用
できることが示された。1000分子程度の分子動力
学シミュレーションで得られる圧力等温線は多くの
場合 Van Der Waals式と定性的に同じなので、多く
の分子系に適用できると期待される。

図9　Epと dの時間経過の例、T = 160 K
Figure 9  Examples of time-dependences of Ep and d. 

T = 160 K, d0 = 0.50 g/cm3

 

 
図10　密度の温度変化 , d0 = 0.50 g/cm3

Figure 10  Density d vs. temperature, d0 = 0.50 g/cm3
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図11　蒸気圧についての状態式 [2]との比較
Figure 11  Comparison with Kolafa-Nezbeda EOS [2]

on vapor pressure

 
図12　相平衡の密度の状態式 [2]の結果との比較
Figure 12  Comparison with Kolafa-Nezbeda EOS [2] 

on equilibrium density

(7)Tc = 151 K, pc= 48 atm, dc = 0.536 g/cm3
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図13　対数表示による相平衡密度の状態式 [2]の

結果との比較
Figure 13  Comparison with Kolafa-Nezbeda EOS [2]

on equilibrium density in log scale


