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対象とする系と仮定する相互作用 
アルゴンのような球形分子からなる純物質系を対象とする。分子間相互作用はレナード・ジョー
ンズ(LJ)関数で書く。r は分子間距離で変数である。定数 εとσを単位として利用する。 
 

( ) ( )( ) 4 / ^12 / ^ 6u r r rε σ σ= −  
 

 
固体の状態方程式 
絶対０度のポテンシャルエネルギー Ep(v,0K) を最近接分子間に限定したときの関数を 1.43 倍し
て長距離からの効果も取り入れた、系は一様に膨張収縮すると仮定して体積の関数として定めた
ものである。内部エネルギーは完全気体項と Ep の和とした。 
対応する圧力の相互作用項は –dEp/dv とした。これは熱力学的状態方程式を満たす。完全気体項
とビリアル項に調和振動を仮定して温度効果を導入した。[1][2][3] 
液体の状態方程式 
液体には剛体球部分にカーナハン・スターリングの式[3]を用いたファンデルワースル式を使用し
た。基本的な式を次に示す。剛体球の直径は σ(CS) =1.02 σとした。 
 
 ( ) ^ 3 / 6N CS Vη π σ=  
 ( ) ( ){ }( ) 1 ^ 2 ^ 3 / 1 ^ 3 / ^ 2p CS NkT V a vη η η η= + + − − −  
 2( ) /p p CS a v= −  
 (3 / 2) / ,   /U NkT a v v V N= − =  
 
相平衡圧-温度及び相平衡温度-数密度図 

圧力と内部エネルギーが温度と体積の関数として知られたので、エントロピー変化は通常の熱力

学の方法で計算できる。エントロピーの基準点を選び、ギブズエネルギーを温度と体積の関数と

して固相と液相につい求めた。 
同じ温度について化学ポテンシャルを固相と液相について圧力の関数としてグラフで表し、交点

から相平衡点を定めた。選ばれた調整パラメータは上に述べた Ep の係数とσ(CS) と van der Waals 
係数 a である。 8.729 ^ 3a εσ=  Ar についての計算結果を図に示した。実験及びモンテカルロ

(MC)・分子動力学(MD)の結果に対応する。 
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