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分子動力学法によるアルゴン液体と固体のエントロピー  
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【緒言】 

アルゴンの融解のエントロピー(Str = 1.72 R)には構造変化以外に融解に伴う体積変化を含む。ここ

では一定体積における融解を分子動力学法で調べ、他の温度におけるエントロピーSは定容熱容量 Cv

を温度 T で割った Cv/T を温度積分により求める。この方法で得られたＳの値の妥当性を検証するた

めに、別途熱力学的積分法により固体と過冷却液体のヘルムホルツ自由エネルギーFを計算する。ま

た固体における分子の動きとエントロピーの関係も探る。 

 

【方法】 

 分子動力学シミュレーションによりFCC構造から液体へ相転移する温度Ttrとポテンシャルエ

ネルギーの平均値 Ep を温度 T を変えながら調べる。そのデータを最小二乗法で温度の関数とし

て表し、定容熱容量 Cvを温度の関数として定める。 

 使用したアルゴンのモデルは次のレナードジョーンズ関数である。 
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このパラメータの値は次のように選んだ。 

 分子動力学法の条件は以下のようにした。 

N = 864、密度 1.6 g/cm^3,周期境界条件、初期配置 FCC または ランダムな配置 

dt = 1 fs、総ステップ数 100万、プログラム SCIGRESS  - ME (Fujitsu) [1] 

計算量はポテンシャルエネルギーの平均値、p, 平均 2乗変位MSD、2体相関関数 g(r) 

 

【結果】 

 ポテンシャルエネルギーの平均値 Ep の温度変化を図１に示した。一定体積での相転移、転移

温度 Ttr =172.4Kが図２のように得られた。 

 相転移温度においては trT S Ep   、ほかの温度については次の積分から Sを求めた[2]。 

 
f

v

i

C
S dT

T
    

こうして得られた Sを図３に示す。 

 

【熱力学的積分法】 

 相互作用が 0の系からのヘルムホルツ自由エネルギーの値を、FCC相とランダム相について熱

力学的積分法により[3] T＝100 Kで計算した。比較を表１に示した。図 3におけるSとほぼ一致

する。 

 

【平均 2乗変位MSDに基づく解析】 

 FCC相では r = MSD^(1/2) を半径とする球内で分子は動く。1体近似ではこの時のエントロピ

ーは 
3/   log( )S Nk r∝  と近似できる。この Sと図 3の Sはおおむね一致する（図４）。 
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図１ ポテンシャルエネルギーの平均値の温度変化 図２相転移近傍での Ep の温度変化 

 

    
 

図３ エントロピーS の温度変化       表１ S の比較 

 

 
図４ 平均 2 乗変位から求めた分子の動ける体積と S の比較 


