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表面張力の計算
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1.緒 口

液体の表面張力 γは表面の excesstangentialstressか, ∂Fe/∂S,又は FC/Sで表わ

される. ここで Feは表面の過剰-ルムホルツ自由エネ′レギーでありSは表面積であるo

Kirkwood と Bu汀 1)は γを第 1の定義に基づいて表わした,そして,Bu汀2)は第 2

の定義が同様の結果になる事を示 した｡第 2と第 3の定義が同等である事は表面の性質

より知 られている｡表面張力の新 しい理論は Kirkwood とBuffによる第 1の定義もし

くは vanderWaalsによる第 3の定義に基づいている｡

3重点における表面張力は非常に興味のある問題でありKirkwood-Buffの表式や摂

動理論に基づき現在まで多くの研究者により求められた1.),3),4) この報告ではモンテカ

ルロ法を用いて単純液体の3重点近傍における表面張力 を計算 した結果を述べる｡ここ

でバルクの液体において表面を可逆的に作る事による自由エネルギーの変化を求める｡

単一成分の液体では表面-ルムホルツ自由エネルギーと表面張力は同一のものである事

より表面張力を計算する｡

廿.表面の創造

まず N個の分子が 3次元の箱 (長さLx,Ly,Lz)に入っていると考え,次に多少修

正 を加えた周期境界条件 を考える｡この3次元の箱はコンピューターシミュレーション

における最小の系 (ここでは基本系 と呼ぶことにする )であ り, 3方向に通常の周期境

界条件 を考えると無限に大きいバルクの液体 となる｡この液体をZ方向に分離するとシ

ミュレーシ ョンでは二つの表面が作 られる｡ 液体を分離する過塩で X,y方向の周期境

界条件がまだ保たれているとバ′レクの液体はLXの厚 さをもつ無数の液体平板に可逆的

に変えられることになる｡ Z 方向には修正を加えた周期境界条件 を宕える. 液体平板

間の隙間を△ とすると,基本系のポテンシャ/レエネ/レギーは次の式で表わされる｡
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uil (xi-XJ+BLx )2+ (yi-yj+m Ly )2

+ (zi-Zj+nLz+n△)2]1/21 (1)

ここで u(r)は2体ポテンシャル函数でありL-∫12:6ポテンシャ′レを用いた｡第 (1)

式において β,m,n≒0の場合,中央の箱の中にある分子はその周期像の箱 にある分

子 と相互に作用 しあっている｡ 実際上 我々はある cuトorfdistance‰｡Xでポテンシ

ャル函数のすそを切って計算 し,あとでその補正を行なったo即ち分子間距離が Rmax

以上になると分子間のポテンシャ/レエネルギーは 0になる｡

パラメーター△ が Oの場合,我々は周期境界条件をもったバ/レクの液体 と同一のも

のを持つことにな り,もし△ が Oでない時は硬い壁によりとじこめられた厚さLzの相

互に作用する液体の平板を持つことになる｡△ が 札 ｡Xより大きくなる時,平板どおし

の作用はなくなってしまうが,分子はまだ厚さLzの平板内にとじこめられてお り,平

板間の空間には出てゆかない ｡ この液体の分離の過程に Bennett5) の示 した方法 (こ

こでは直接法と呼ぶ )を応用 し自由エネ/レギーの変化を計算する｡

次の段階では一つの液体平板にのみ注目し, Z -0とLzにおいて平板中央に関 し対

称に徐々に硬い壁 を取 り除いてゆき,この表面を穏和する個々の過塩で壁における分子

密度 pw をモンテカルロ法により求める｡ この pw が 自由エネルギーの壁の位置に対 し

ての導函数を決定 し,これを表面の緩和 していない状態から完全に緩和させた状態まで

積分する｡3重点に近いところではバルクの気相はほとんど無視できると仮定する｡

Ⅰ.自由エネルギーの直接法による計算

モンテカルロ法は古典熱力学系の機械的な性質 (例えば,ポテンシャルエネ/レギー )

を計算するのに広 く用いられているが,統計的性質 (例えば,自由エネ/レギー )はこの

方法により直接求めることはできない｡近年 Bennettは通常のモンテカルロ法を応用 し

自由エネルギーの差を求める方法を導いたので次にその概略を示す｡

カノニカル集団において-ルムホルツ自由エネルギーはその分配函数によって決定さ

れる｡位置分配函数をQとすると,

Q - ∫-･′e
-U (xl･･･ZN)/kT

dx1 --d zN
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次にQoを状態 Oにおける位置分配函数 とするo 状態 0における系にはN 個 7)分子が

あり,ポテンシャルエネルギーがUo,温度がT とするo同様にQl を状態 1の位置分

配函数 とし,そのパラメーターをN,Ul,Tとする｡ 液体を分離する過程においては

り0,01は (1)式において二つの異なった△ の値,例えば△ O,△ 1における系のポテ

ンシャルエネ′レギーに対応 しているoQoとQl の比はメ トロポ リス函数 6)を用いたモ

ンテカルロ法における試みの動きが受け入れられる確率のカノニカル平均により表わさ

れる｡ メ トロポリス函数M(x)-minil,exp(-Ⅹ)1は通常のモンテカ′レロ法におい

て分子の試みの動きが受け入れ られる確率がボ/レツマン因子に比例するように設定され

た函数である｡この函数はM(x)//加(-x)- exp(-x)という性質を持っているので,

次のような式を書 くことができる｡

M (Ul*-U.*) exp (-U.*)- M (U .L Ul*)exp (-UI)

ここ で,

U;エリ｡/kT, U:-Ul/kT

(3)式を全空間で積分LQ｡/Q｡,Ql/Qlをかけると,

/･･･JM(Ul*-U.*)exp(-U.*)dx.･･･dzN

Qo

/･･･/M(U.LUl*)exp(-Ul*)dxl･･･dzN

Ql

この式はカノニカル平均により次のように表わされる｡

Ql <M(Ul*-U.*)>.

(3)

(4)

(5)

Q. <M(U:-U:)>1

ここで く >Oと < >1は各々状態 0と 1で計算 したカノニカ′レ平均である0 第

(5)式の分子はUo'からUl*-の動きが受け入れ られる確率の平均値 として,また同様

に分母はUl*からUo*-の動きが受け入れられる平均的確率 と考えられる0

第 (5)式においてもし一方の確率が小さすぎる場合 ポテンシャルエネルギーの基準点
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を移動させ,他方の確率を下げることによりこの数値を上げる事ができる｡もし両方の

確率が小さすぎる場合は中間の状感をさらに考慮 しなければならない｡ また,Bennett

はメ トロポ リス函数の代 りにフェ/レミ函数を用いる事により計算誤差が小さくなる事を

示 した｡この式は次のように書き表わせる｡

Q. < f(U l*-U岩+C )>｡

Qo < f(Uo*-Ul*-C )>1

exp(C) (6)

ここで fはフ-′レミ函数 f(x)-1/(1+eX)であるo Ql/Q｡はくf(Ul*-U.*+C)>.

とくf(U.*-U:-C)>1を等 しくするような適当なCの値を選ぶ事により求められるo

Cの最適値に対 して二つの系の-ルムホルツ自由エネルギーの差は次のように表わさ

れる｡

△F ニ ー kT β｡(Ql/Q｡)ニーkTC (7)

このように-/レムホルツ自由エネ/レギーの差は二つの独立なモンテカルロ計算を行なう

事により得 られる｡

Ⅳ.表面張力の計算

シミュレーションモデ/レとして各々 108個の分子を持った立方体の箱を二 つ合 わせ

216個の分子を持っ直方体の箱 (Lx-Ly-与Lz)を考え,周期境界条件を x,y,Z方

向に適用 し,無限に大きいバ/レクの液体を考えた｡ Z 方向の一辺 を長 くしたのは Z 方

向に液体を分離 し,自由表面を作る過軽において,液体平板の中央部で表面の影響を受

けないバルクの性質をもつ液体が存在できるようにするためである｡

全体の計算過程は次に示すいくつかの段階に分割される｡

(a) 完全なポテンシャル函数により表わされたバルク液体 (基準状療 )0

(b) 一部の遠距離力 を考慮 しないポテンシャル函数 (Rnax-2･50)によ り表わさ

れたバルク液体｡

(C) 一部の遠距離力を考慮 しないポテンシャル函数 (q nZLX -2･50) により表わさ

れた二つの硬い壁を持っ液体平板｡

(d) "ほぼ軍全な"ポテンシャル函数 (Rm｡Ⅹ-5･0｡) により表わされた二つの硬

い壁 を持つ液体平板｡
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(e) "ほぼ完全な"ポテンシャル函数 (Rm｡Ⅹ -5･0｡)によ り表わ された二つの自

由表面 を持つ液体平板｡

(∫) 完全なポテンシャル函数によ り表わ された二つの自由表面 を持つ液体平板 ｡

ポテンシャル函数 の cuトo汀distance Rm｡Xは液体の分離過超では 2･5｡であ り,こ

れは 108個の分子 を持つ立方体の箱 の一辺の約半分である｡ げは 2体ポテンシャルが O

になる分子間距離であるo"ほぼ完全な''ポテンシャ′レとい うのは Rmaxが十分大きくポ

テンシャル函数のすその影響が無視できるポテンシャ/レの事 をい う｡ このポテンシャ/レ

は硬 い壁 を取 り除 く過程で,ポテンシャルのすその影響 を極力少な くするために用いた｡

直接法は状態 (d) と (C), 並びに (C) と (d)との-ルムホルツ自由エネルギー の差 を

計算するのに用いられた. (d)と (e)との自由エネルギーの差は表面が緩和 され る過程

において壁における分子密度 よ り求められる｡

基準状態 として無次元化 した密度 0.85,温度 0.7の液体 を考えた｡ この液体はほぼ

3重点に位置 し,モ ンテカルロ法による計算ではほぼ Oの圧力 を示 した｡

状態 (a)と (b) との自由エネルギーの差はポテンシャ/レエネ/レギーの差 と等 しいと

考えられ,これはポテンシャル函数のすそを積分する事によって求められる｡

･F - △U - %P藍 ｡x

u(r)･47" 2d,= -96.728 (8)

ここで p は密度 , Eはポテンシャルの谷の深 さを示す ｡

液体 を分離する過程においては 17の中間状態 を考え,各々の中間状態で 20万回ずっ

モンテカ/レロ計算 を行なった｡得 られた△Fは 55.73Eであった｡ (C)と (d)との 自

由エネルギーの差 も直接法によ り求められ ,△Fは 69.696であった ｡

状態 (d)においてこの液体平板は二つの緩和 されていない表面 を持 ち,液相 一 気相

界面には密度 の不連続がある｡ 液相 一 気相 の遷移相の影響 は表面を緩和 させる事によ

り求めたo平板の厚みは Lzであ り,表面緩和の影響 は壁 の位置する Z座標 tl,t2 の

函数 として表わされ る｡ この緩和 の過程において液体平板 の中央付近 の密度 は 0.85に

保たれてお り,Gibbsの界面は同一位置に保たれた ｡ 次にこの過程における系の自由エ

ネ/レギーの変化を求める｡

系 の位置分配函数は次の式で表わされる｡

Q-′･･･/e-U/kTHLH(t1-Zi)H(zi-t2)idxl･･･dzNl
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ここでH(x)は,Heavisideステップ函数であり,その導函数がDiracデ′レタ函数 ∂(x)で

ある｡

対数をとり tl で微分すると,

∂BnQ J･･･/12〔∂(t1-Zi)- tl-Zi)〕ie-U/kTHIH(t1-Zi)H(zi-t2)〕dxl･･･dzNl

∂ tl ′･･･/e-U/kTIIIH(tl-Zi)H(zi-t2)∫dxl･･･dzN1
(10)

Z= t1-0においてri(t1- Zi)は 1にな り,この式は次のカノニカル平均で表わされ

る ｡

∂BnQ

∂tl
<∑ a(tl-Z.)> (ll)

Qo,Ql を一つの表面において各々緩和する以前と以後 との位置分配函数とし(ll)式

をIJz(tl の初期値 )か ら無限大まで積分すると,

竿 ∂BnQ .▲ ,∞

dt - ′ <∑∂(t1- Zl)>dtll

JLz ∂ tl 1 JLz ＼~~＼-1 WIノ/uLl

一つの表面が緩和された事による自由エネルギーの変化は,

△p - -kT Bn(Ql/Q｡)

OCl

- - kT/ <∑ ∂(t1- Zi )>d t i

L
Z

(12)

(13)

カノニカル平均<∑∂(tl- Zl)>は通常のモンテカルロ法により求められた表面近傍

の分子密度を外挿する事により得られる｡この計算においては個々の表面を緩和させる

点において 24万回以上のモンテカルロ計算を行なった ｡ この計算より二つの表面の緩

和による自由エネルギーの変化は 9.97Eであった｡

最後に (e)と (f)との自由エネ′レギーの差を数値積分により求めた ｡ この場合 自由

エネルギーの差はポテンシャルのすその長距離補正と等 しいと仮定 し,計算 した値は,

-7.868である.

この系にっいてバルクの状態より完全に緩和された表面を持つ液体状態-の変化に伴
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なう自由エネルギーの変化は二つの自由表面を持つ基本系にっいて 64.938であった｡

表面張力 と過剰内部エネルギーは液体アルゴンの 3重点における値 として計算 した (メ
(⊃

ラメーターは E/k-119.8oK, 0 -3.405A)｡得 られた γは 18.3dyn/cmであり過剰

内部エネルギー Us は 38･9erg/cm2であった｡計算誤差は各々0･3dyn/cm,0･8erg/ci

であるo これ らの値 を実験値7)と比較 した場含, Tは36970,Usは 11% それぞれ計

算値の方が高い｡

Barkerら8)により発表された最 も実際のアルゴンに近いといわれる ,ポテ ンシャル

(BFW ポテンシャル )を用いて表面張力を一次の摂動理論により計算 した. この計算

では次の二つの事を仮定 した ; (i) BFW ポテンシャルを使ってもL-∫ 12:6 を使

った時と同様な分子配置を持つ, (ii) 3体相互作用 (Axnrod-Teller-Mutoによる )は

直接分子配置に影響 を及ぼさない｡

2体のBFW ポテンシャ/レによる表面張力は 17.7dyn/C7nであ り,これに3体の相互

作用を刀口えると14.1dyn/加 となる｡後者は実験結果 (84oKで 13.4dyn/cm)に近 い

値を示 している｡
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