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12 熱・流体解析 

12.4 熱工学における分子シミュレーション 

12.4.1 分子シミュレーション手法 

熱工学においては，燃焼や化学反応を含む熱流動，

固体表面反応，相界面現象，核生成などの相変化素

過程，薄膜やカーボンナノチューブ(carbon nanotubes)
などのナノスケール材料などの熱問題と関連して，

従来の連続体近似に基づくマクロな取り扱いが困難

となり，分子スケールシミュレーションの必要性が

高まってきている．原理的には，量子力学に基づき

電子と原子核の運動を記述すれば正確な分子シミュ

レーションが期待できるが，現在の計算機の能力か

らは原理的なレベルでのシミュレーションは現実的

でなく，熱工学で対象とするマクロな現象との間の

スケールの隔たりの大きさゆえに様々なレベルの近

似とモデル化が必要となる． 
量子力学に従う第一原理計算によって電子状態を

解いて原子核に働く力を求めた上で動力学を考慮す

る 量 子 分 子 動 力 学 (quantum molecular dynamics 
method)がもっとも原理的な分子シミュレーション

である．ただし，多くの熱工学の問題に適用するに

は計算の負荷が高すぎて現実的でない場合が多い．

一方，原子核の運動は質点の運動と近似し，ポテン

シャルが原子核の位置の関数として与えられる古典

分子動力学法(classical molecular dynamics method)は，

相界面とねれ，核生成と相変化，薄膜やナノ物資の

熱伝導と界面熱抵抗などの熱工学の問題に有用な分

子シミュレーション手法として定着してきた．本節

では，熱工学分野での分子動力学法を取り上げる． 
 

12.4.2 熱工学における分子動力学法 

原子核の運動が質点に対するニュートンの運動方

程式で記述され，かつ分子間力がポテンシャル関数

として与えられると仮定した分子シミュレーション

手法を古典分子動力学法と呼ぶ．分子動力学法シミ

ュレーションは，モンテカルロ法 (Monte Carlo 
Method)とともに，統計力学の補助的な手法として，

計算機の進歩とともに急速に発展した．とくに，統

計力学の展開が数学的に進んだ気体分子運動論や固

体物理と比較して，数学的取り扱いが容易でない液

体の統計に関しては強力なツールとなった．さらに，

蒸気中の液滴のように気液が共存しているような相

平衡の問題の検討には必須の手法である．一方，第

一原理計算の発展ともに分子間の現実的なポテンシ

ャルが計算できるようになると陽的に時間発展を計

算する分子動力学シミュレーションは統計力学のツ

ールとしての立場を超えて，物理現象の探索のため

に用いられるようになりつつある．昨今のナノテク

ノロジーなどの分野で対象とするクラスター

(cluster)やカーボンナノチューブなどのシミュレー

ションにおいては，一定の統計平均操作は伴うもの

の，これらの物質を用いた数値実験的な色彩が強い．

分子動力学法シミュレーションの詳細に関しては，

基礎編 5.2 および多くの成書 1-6)を参照されたい．本

節では，相界面とねれ，核生成と相変化，薄膜やナ

ノ物資の熱伝導と界面熱抵抗などの問題を議論する． 
 

12.4.3 相界面 

a. 気液界面と表面張力 

 気液界面(liquid-vapor interface)の平衡と表面張力

(surface tension)の計算は，分子動力学法の相界面への

適用のベンチマーク的な問題である．Lennard-Jones
流体の場合の典型的な計算例を図 1 に示す 7)．６面

とも周期境界条件とした細長いセルの中央部分に液

体を配置し，その両側は自身の蒸気とする．周期境

界条件を考えると，液体の薄膜が蒸気に挟まれて周

期的に配置されていることになる．このような系で，

二つの気液界面ができることになり，これらから

様々な物理量の計算が可能である．時間平均をとっ

て密度分布を求めたものを図 1 の最下段に示す．中

央部では単相の液体の密度とよく一致し，z 方向の幅

およそ1 nmの急な密度変化の部分が気液界面となる．

図 1 の中段には気液界面の接線方向の圧力 PT(z)を示

す．蒸気部分と液体部分ではいずれもほぼゼロの一

定値となっているが，気液界面の部分で大きく負の

値となっている．図 1 には描いていないが界面と垂

直方向の圧力 PN(z)は z によらずにほぼ一定となる．

当然，バルクの液体部分と気体の部分では PN(z) と
PT(z)は一致し，熱力学の圧力 P と等価となる．PT(z)
の低下がいわゆる表面張力に対応するから，表面張

力γLGは， 
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によって求まる．なお，式(1)では，PN(z) との差を

とることで計算の誤差を小さくしている．また，積

分は，液体バルク部分から気体バルク部分までであ

り，図 1 のような場合に，蒸気領域から蒸気領域ま

で積分すれば，2γLG が計算される．このような計算

で，Lennard-Jones 流体や水に対して分子動力学法で

求めた表面張力が実験的に求められた物性値とよく

一致することが知られている 7)． 

さらに，界面活性剤による表面張力の減少や界面

不安定などについても，たとえばDaiguji8)によるLiBr



溶液のアルコール分子による影響などの分子動力学

法シミュレーションによって検討されている． 

b. 凝縮係数と蒸発係数 

凝縮・沸騰とキャビテーションなどの相変化現象

の モ デ ル 化 の た め に 必 須 と な る 凝 縮 係 数

(condensation coefficient) と 蒸 発 係 数 (evaporation 
coefficient)の決定に関しては，分子動力学法による気

液界面の解析が極めて有効になる．凝縮係数は気液

界面に入射する分子数のうち実際に凝縮する分子と

して定義され，マクロな測定からは 3 桁以上のばら

つきが指摘されてきた 9)． 

Matsumoto ら 10, 11)は，アルゴン，水，メタノール

の気液界面の詳細な検討によって，入射分子が凝縮

したときに，一定の時間遅れ内で凝縮層の分子が飛

び出す分子交換(molecular exchange)が存在して，従来

のマクロな定義では不十分であることを示した．一

方，Tsuruta ら 12)は，入射分子の法線方法の速度成分

がトラップされる確率に強く影響することを示した．

さらに，その後の詳細な検討によって，凝縮係数が

化学反応を模擬した遷移状態理論 (transition state 
theory)によって表現できることを明らかとしており
13,14)，これらの分子動力学法による予測の実験的な検

証が望まれている． 

c. 固体面上の液滴 

 より複雑な状況で図 2 のように，固体面に液滴が

付着した場合が考えられる 15)．図 2 では可視化して

いないが，Lennard-Jones 液滴の下部には，fcc (111)
の固体面がある．固体面分子と Lennard-Jones 分子と

の相互作用も Lennard-Jones 関数で表し，そのパラメ

ータσINT とεINT を変化させることで様々な付着の様

子を表現できる．図 2(b)の 2 次元密度分布からわか

るように，固体面に近い液体の数分子層は構造化し

ているが液滴のこれ以外の部分は単純に半球形とな

っている．図 2(b)の密度分布から液体が固体面と作

る角度を接触角として求められる． 
固体面と Lennard-Jones 流体との相互作用がパラメ

ータσINT とεINT の Lennard-Jones ポテンシャルで表せ

るとき，一つの Lennard-Jones 分子が fcc(111)面一層

の固体面分子全体から受けるポテンシャルを積分す

ると， 
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となる 16)．ここで，z は固体面と垂直方向の座標，

R0 は固体分子の最近接分子間距離である．この積分

ポテンシャルの谷の深さεSURFは以下の通りとなる． 
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図 3 に示すように接触角の cosθがこの積分表面ポテ

ンシャルの深さεSURFに比例する 17)．これは，図 3 に

加えた 2 次元密度分布からわかるように固体表面に

液滴が付着した場合も気泡が存在する場合も同様で

ある． 
接触角に関しては，下記の Young の式がよく知ら

れている． 
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ここで， γSG，γSLとγLGはそれぞれ固気，固液，気液

の界面エネルギーである．図 3 の場合に固体分子と

Lennard-Jones 流体の相互作用を変化させると，γLGは

一定でかつγSG はγSL と比較して変化が小さいと考え

られる．さて，εSURF の値が大きくなると液体と固体

とのポテンシャルエネルギーの減少に従いγSLがほぼ

線形に減少すると考えられる．このため，(γSG - γSL) 
が増加して，式(4)の Young の式から cosθの増大とな

る．図 3 の関係はこの考え方で説明できる．ただし，

cosθ = 1 よりも濡れやすい固体面の場合についても

計算点がある．気泡の場合には液膜を介して固体面

に付着することでこの条件が実現できる． 

d. プラチナ固体表面の水液滴の挙動 

現実的な分子を用いた固液接触の分子動力学法シ

ミュレーションの例として，図 4 にプラチナ(111)表
面への微小水液滴の接触の様子を示す 18)．上図は，

350K で平衡に達した状態でのスナップショット，下

図は，液滴の重心を通る円筒座標で平均した水の 2
次元密度分布を表す．水分子間には SPC/E(extended 
simple point charge)ポテンシャル 19)，プラチナ原子間

は調和ポテンシャル，水分子とプラチナ原子には，

Zhu-Philpott 20)が拡張 Hückel 計算に基づいて作成し

たポテンシャルを用いている．プラチナ表面に一層

の水分子の膜が形成され，その膜の上に一定の接触

角をもって水の液滴が接触している．水の分子膜と

水液滴とは当然ながら極めて濡れやすい（界面エネ

ルギーがゼロ）と考えるのが普通であり，このよう

な構造の存在は大きな驚きであった．マクロのYoung
の式を考えると，平面的な水の表面で水の液滴が接

触角をもつことは考えにくい．様々な表面構造や水

とプラチナのポテンシャルを変えた計算などの検討

の結果，プラチナ原子表面に強く結合した水分子膜

はバルクの水とは大きく異なると考えることで理解

できた．すなわち，高密度に平面的に整列した水分

子膜は液体の水とは全く異なる性質を示し，この水

分子膜と液体の水分子とは十分な水素結合がつくれ

ずにこれらの間に大きな界面エネルギーが存在する．

実際，分子膜の面密度が増加するほど接触角が大き

く（濡れにくく）なることがわかる 18)．  



12.4.4 核生成 

a. 液滴の均質核生成 

均質核生成も分子スケールの現象がマクロな相変

化に直接的に影響する代表的な現象である．

Yasuoka らは，Lennard-Jones 流体 21)と TIP4P モ

デル 22)の水 23)についての直接的な均質核生成の分子

動力学法を実現している．凝縮の核生成のシミュレ

ーションのためには，過冷却の状態から潜熱を奪い

続ける必要がある．Yasuoka ら 21)は，5000 個の

Lennard-Jones 分子と同時に Nosé-Hoover の方法
24)で温度制御されたキャリア分子を冷却のために加

えた系でこれを実現した．液滴核のサイズ分布の時

間変化の詳細な検討から核生成速度と臨界核半径を

求め，核生成速度は古典核生成理論による予測より

も 7 桁も大きくなった．また，TIP4P モデルによる

水の凝縮の計算では 23)，古典核生成理論よりも 2 桁

も小さな核生成速度が観察された．これらの分子動

力学法の結果は，急膨張実験 (pulse expansion 
chamber)の結果と一致し，核生成理論の再検討が示

唆された．  
b. 液滴の不均質核生成 

現実の伝熱問題では，微粒子や固体面による不均

質核生成が観測される場合が多い．図 5 に固体面に

接する液滴核の不均質核生成シミュレーションの例

を示す 25)．5760 個の Lennard-Jones 分子で表現さ

れたアルゴン蒸気がファントム法 16)で急冷された固

体壁によって冷却される．ここで，ファントム分子

層によって，一定温度の半無限のバルク固体による

熱伝導を模擬することが期待される．アルゴンと固

体分子とのポテンシャルもLennard-Jones関数で表

現され，そのパラメータによって液滴のぬれ性が変

化する．図 5 は 160 K での平衡状態から，固体面が

100 K に急冷された場合の液滴の様子である．最初

は，小さなクラスターが時空間にランダムに生成・

消滅し，ぬれやすい壁面の場合には，大きなクラス

ターが固体面近傍で出現して成長し続ける．一方，

ぬれにくい壁面の場合には，均質核生成の場合と同

様に大きなクラスターが固体壁と無関係な位置に成

長する．このシミュレーションの結果によると，核

成長速度とクラスター生成に必要な自由エネルギー

は古典核生成理論と大きくは違わない． 
c. 気泡核の生成 

液滴と同様に気泡核生成の均質核生成 26,27)や不均

質核生成 28)の分子動力学法シミュレーションも試み

られている．液体に引っ張り応力をかけて，負の圧

力とすることで，シミュレーション系に気泡を生成

することは比較的に容易にできるが，マクロな系で

の気泡核の核生成との比較は容易ではない．分子動

力学法シミュレーションで扱うような小さな空間に閉

じこめられた気泡はマクロな系における場合と原理的

に異なる安定性を有することに注意が必要であり，気

泡の安定性やミクロ発泡の条件を議論するためにマク

ロな古典核生成理論と対比して考察する必要がある．

古典核生成理論によれば，過飽和液中に半径ｒの気泡

が生成すると，その体積分だけの液体が蒸気となるこ

とで自由エネルギーが gasgVΔ だけ減少する効果と気泡

の表面分の気液界面をつくることで表面エネルギー分

Aγ だけ自由エネルギーが増大する効果があり，これら

の和として半径 r の気泡ができた場合のギブスの自由

エネルギーの変化 ∞ΔG が下記のように表せる． 

32 )
3
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ここで，γは表面張力，A は気泡の表面積 4πr2，Vgas

は気泡の体積 3)3/4( rπ である．また， gΔ は液体から

気体に変化した場合の単位体積あたりの自由エネルギ

ー変化量であり，過飽和状態では gΔ が負となるから発

泡が起こることになる．式(5)の曲線を図 6 の ∞ΔG に示

す．半径 r が小さいうちは，表面エネルギー項が大きく，

ｒが大きくなるほど ∞ΔG が増大するが，ある臨界半径

rcritを超えると ∞ΔG が減少する．すなわち，rcritより小

さな気泡は不安定であり，統計的なはずみで rcritより大

きくなった気泡がどんどん大きくなり続ける． 
さて，分子動力学法などの典型的な境界条件である

ように，小さな一定体積の領域に閉じ込めたナノ気泡

の場合は上記の２つの自由エネルギーのバランスに加

えて一定体積の液体の自由エネルギー変化が重要にな

る．一定体積中で液体が占める体積は，気泡が発生す

ることにより減少し，液体の密度が増大する．体積圧

縮率の小さな液体の密度増加は極めて大きな自由エネ

ルギー変化を伴うことから，液体の自由エネルギー変

化 LGΔ が無視できなくなる．すなわち， 
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のように，液体の自由エネルギー変化 LGΔ を全体の自

由エネルギー変化に加える必要がある．もちろん，気

泡の周りの体積が十分に大きければ， LGΔ の変化は無

視できて，式(5)と一致する．図 6 には，ある程度大き

な計算領域での分子動力学計算の場合の LGΔ の形状と

LGGG Δ+Δ=Δ ∞ の概形もプロットしてある．ここで，

LGΔ は，過飽和状態から（負の圧力）から気泡が生成

するとちょうど飽和状態になるまでは緩やかに減少し，



それ以上の気泡成長の場合には急激な自由エネルギー

上昇になると考えられる．気泡の半径 r を大きくしてい

くとちょうど液体と気泡の蒸気が飽和状態となる半径

rsatが考えられる．近似的にはこの半径の位置で LGΔ が

最小となると考えられ，この飽和状態からの体積変化

が液体の密度変化となり，自由エネルギーの増加につ

ながる．よって，液体の密度変化による自由エネルギ

ー変化は以下の式(7)で表せる． 
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図 6 の LGΔ は，式(7)の密度比 satL ρρ / から平均分子間

距離の比を ( ) 3/1/ satL ρρ と考えて，Lennard-Jones 関数

の形に比例して自由エネルギーが増加するとして描い

たものである．結果として， LGGG Δ+Δ=Δ ∞ は rcrit を

超えて成長した場合には，rsatより少し成長したところ

で自由エネルギーの最小値に落ち込むことになる．こ

こで，計算領域が大きく rcritよりも rsatが十分に大きけ

れば気泡半径が臨界半径を超える程度までの成長への

影響は小さい．一方，計算系の体積が小さい場合や過

飽和度が小さい場合には，rsatが rcritよりも小さくなる．

この場合の例を図6の 'LGΔ と 'LGG Δ+Δ ∞ でプロットし

ている．このような場合にも 'LGG Δ+Δ ∞ は極小値と最

小値をもつ曲線になるが，この極小値に対応する気泡

半径も自由エネルギーも ∞ΔG のそれらとは大きく異な

ることに注意が必要である．さらに，計算領域が小さ

い場合などで， rsat がより小さくなる条件では，

'LGG Δ+Δ ∞ が極小点を持たずに単調増加の曲線となる．

この場合にはいかなる半径の気泡も安定に存在できな

い． 
同様な議論は蒸気中の液滴の核生成についても成り

立つが，一般に蒸気の密度変化による自由エネルギー

の変化は比較的小さいことから気泡核ほどの切実な問

題にはならない． 
d. カーボンナノチューブ生成 

相変化と核生成の問題の一例として触媒金属の微

粒子から単層カーボンナノチューブが生成する過程

のシミュレーションを紹介する 29)．触媒 CVD 
(chemical vapor deposition)反応においては，高温に保

たれた直径 1～2 nm 程度の触媒金属表面に炭化水素

やアルコール等の炭素源分子が到達し，脱水素反応

などを経て炭素原子が供給され，これが単層カーボ

ンナノチューブに成長すると考えられている．この

ような系のシミュレーションのためには炭素－炭素

間の Brenner ポテンシャル 30)に加えて，炭素―金属

原子間，金属―金属原子間のポテンシャルが必要に

なるが，これらに関しては，Brenner ポテンシャルの

ように確立したものはない．ここでは，金属内包フ

ラーレン生成過程の分子動力学法シミュレーション

のために構築されたポテンシャルを用いている 31)． 
図 7 に直径およそ 1.3 nm の金属クラスターを触媒と

した分子動力学法シミュレーションの過程を示す．

気相での炭素は炭化水素やアルコールと考えて，炭

素原子間の van der Waals ポテンシャルを仮定するが，

金属触媒と接した場合には即座に解離して炭素原子

を供給すると仮定して，炭素が金属クラスター表面

に到達したときには，炭素原子間の共有結合のポテ

ンシャルおよび炭素原子と金属原子とのポテンシャ

ルを採用する．図 7 の初期段階ではすべての炭素が

触媒表面から取り込まれ，金属炭素クラスター内に

六員環構造を形成して金属炭素固溶体となった．金

属原子数の約 2 倍の炭素が取り込まれたところで飽

和し(図 7 (a))，続いて炭素が表面に析出する．その際，

触媒の曲率に沿った小さなキャップ構造が出現した

り(図 7 (b))，結晶化した部分の縁から析出したりし

た(図 7(c))．グラファイト構造が触媒表面を覆うにつ

れて，触媒に取り込まれる炭素の割合が減少するが，

触媒表面が残っている間は，炭素が吸収され続ける．

やがて析出した炭素同士が結合し(図 7 (d))，触媒表

面から浮いたキャップ構造となった(図 7(e))，さらに

炭素が取り込まれると，キャップ構造が次第に持ち

上げられ(図 7 (f))，カーボンナノチューブの成長がス

タートした． 

12.4.5 ナノスケール物質の熱伝導と界面熱抵抗 

a. 固体の熱伝導 

ナノスケールの熱工学の問題の多くは，ナノスケ

ール固体材料の熱伝導や界面熱抵抗を対象とする．

それゆえ，薄膜やナノスケール物質の熱伝導率の予

測は様々な方法で検討されてきた．薄膜 (thin 
film)32,33)やナノ細線(nanowire)34)の熱伝導率の解析

に関してフォノン(phonon)の動力学をボルツマン方

程式によって求める方法が開発されてきている．こ

れらの解析に必要なフォノンの分散関係，フォノン

の平均自由行程(mean free path)，フォノンの散乱

(phonon scattering)などの知見を分子動力学法によ

って直接的に計算することが求められている 35-38)．

また，フーリエ則に従わない熱伝導(non-Fourier 
heat conduction)現象に関しても，分子動力学法シミ

ュレーションによる解明が期待される 39)．マイク

ロ・ナノスケールの固体材料の熱伝導については，

文献 40)に良くまとめられている． 
b. 界面熱抵抗(熱コンダクタンス) 

固体面間あるいは，固体面と液体との界面熱抵抗

は，薄膜やナノスケール物質を対象とした伝熱問題



で極めて重要となる．ここで，界面熱抵抗(thermal 
boundary resistance)はマクロな系の接触熱抵抗

(contact resistance)とは別の概念であり，エピタキ

シャルに結合した固体界面や固体と液体との界面で

さえも存在することに注意が必要である 41-43)．たと

えば，熱電材料への応用をめざした，超格子

(super-lattice)による熱伝導率の減少 44)が界面熱抵

抗の良い例である．分子動力学法による界面熱抵抗

の存在は固液界面での温度ジャンプの観察によって

示される 41)．典型的な分子動力学法の系で，固液界

面の法線方向に一定の熱流束を加えれば，界面での

温度ジャンプが容易に観察できる．界面熱抵抗 RT 
は，温度ジャンプ TJUMP と熱流束 qW によって RT = 
TJUMP /qWと定義される．また，界面熱抵抗の逆数を

熱コンダクタンス K = 1/RTと定義する場合も多い．

界面熱抵抗は，液体層 5~20 nm の熱伝導抵抗と等価

なオーダーであり 41)，ナノスケールで平滑な薄膜や

ナノ物質の熱問題でのみ重要となる．一例として，

カーボンナノチューブと周辺材料との界面熱抵抗の

例を後述する． 
c. 固体界面におけるフォノンの散乱 

Matsumoto ら 45)は，Lennard-Jones 固体結晶間

の界面熱抵抗をフォノンの散乱の立場から非平衡分

子動力学法で検討している．温度制御された熱欲の

間に一次元的定常熱伝導を実現し，原子質量をかえ

た界面での界面熱抵抗などを観測して，単純な音響

モデル(acoustic model)より抵抗が大きくなること

を明らかとしている．同様なモデル計算によって界

面でのフォノンの反射を評価する方法 46)なども提案

されている．また，Ohara ら 42)は，分子間のエネル

ギー伝達を運動の自由度ごとの成分に分割すること

で，界面熱抵抗のメカニズムの説明を試みている． 
d. カーボンナノチューブの熱伝導 

単層カーボンナノチューブの軸方向の熱伝導率は

ダイヤモンドを超えて他のどの物質よりも大きいと

予測され 47)，多くの分子動力学法シミュレーション

が試みられている．図 8 に単層カーボンナノチュー

ブの熱伝導の分子シミュレーションの一例を示す 48)．

ポテンシャル関数は，Brenner ポテンシャルで，文献

(30)の Type 2 のパラメータを用いている．有限長の

影響を表すために両端を周期境界条件でつなげずに，

ランジュバン法 16)による温度制御を行っている．図

8 に示すように時間平均の温度分布は直線的になる．

また，両端でのエネルギーの授受から熱流束が計算

でき，フーリエの式から熱伝導率が求まる．直径の

異なるナノチューブについて熱伝導率の長さ依存性

をプロットしたものが図 9 である．ある程度の長さ

で熱伝導率が収束してくれることを期待して計算し

たのであるが，デバイスなどで使われるナノチュー

ブの長さよりも長いと考えられる 0.4μm としても長

さの 0.27 乗に比例して発散しているという結果にな

った．この長さ依存性は，従来から１次元モデル形

の 熱 伝 導 問 題 で 議 論 さ れ て き た FPU 
(Fermi-Pasta-Ulam)問題 49)などと同一起源と考えられ，

細いナノチューブによって従来は数学上の仮想的な

系が現実の物理と対応したと考えられる． 
ここで，分子動力学シミュレーションによるフォ

ノンの解析について少しふれる 50)．古典的なフォノ

ンの状態密度は，各原子の速度変動のパワースペク

トルによって求められる． 

( ) )0()(exp)( ααα ωω vtvtidtD ∫ −=  (8) 

ここで，円筒座標では，αは，r， θ， z の成分を表

す．このように計算された状態密度を図 10 の分散関

係の右側に示す． 
また，フォノンの分散関係は，各原子の振動の 2

次元のフーリエ変換より求まる．各原子の平衡位置

re(z)からの変位ベクトル r’(z, t)は， 

)(),(),(' ztztz errr −= . (9) 

この変位ベクトル r’(z, t)の時空間 2 次元フーリエ変

換は 

∫ −= )exp(),('),(' tiikztzrdtkR ωω αα  (10) 

ここで，k はナノチューブ軸方向（z 方向）の波数ベ

クトルである．アームチェアー型のナノチューブの

軸方向の並進対象の単位長さは ccaa −= 3 （ここで，

cca − は炭素の結合長）であり，a ずつ離れて，z 方向

に直線的な並んだ原子より式(10)の計算ができる．こ

の結果を図 10 に示す．r, θ, z 方向の変位から求まる

分散関係は，それぞれの方向への写像と考えられる．

図 10(d)には，比較のため，ダイナミカルマトリック

スの固有値問題として計算された分散関係を示す 51)．

異なるポテンシャルモデルでの結果に対応するので

直接の比較は困難であるが，分子動力学法による直

接計算で，分散関係と実際のフォノンの分布までが

計算できることがわかる． 
e. カーボンナノチューブと界面熱抵抗 
ナノチューブの電子デバイス応用や複合材料とし

ての応用のためには，軸方向の熱伝導率に加えて，

ナノチューブから周辺物質への熱移動（界面熱抵抗）

の予測も極めて重要となる．ナノチューブの接合面

での界面熱抵抗，ナノチューブ束におけるナノチュ

ーブ同士の界面熱抵抗，ナノチューブと周辺物質と

の間の界面熱抵抗のシミュレーションについて紹介



する 52)．ここでは，界面熱抵抗の逆数である熱コン

ダクタンス K = 1/RTで統一する．  
1) ナノチューブ接合部での熱コンダクタンス 
異なるカイラリティ（幾何学構造, chirality）の単

層カーボンナノチューブの接合の例を図 11 に示す．

この場合には，図の左側のカイラルベクトル(12, 0)
のジグザグ(zigzag)ナノチューブが右側の(6,6)アー

ムチェアー(armchair)ナノチューブと 5 員環と 7 員

環構造を経てなめらかに接合している．この系の両

端を温度制御することで，図 11 のような温度分布が

計算され，界面での温度ジャンプが観察される．こ

の界面での熱コンダクタンスは 1.4×104 MW/m2K程

度と求まる 52)． 
2) ナノチューブ束における熱コンダクタンス 
長さ 5nm の(5,5)ナノチューブ 7 本を図 12 (a)のよ

うに配置する．最初に系全体の温度を 100 ps の間，

300 K に保つ．その後，中央のナノチューブの温度

を 10 ps 間の速度スケーリングによって 400 K まで

急加熱する．その後は温度制御を行わずに，図 12(b)
のように中央のナノチューブと周辺のナノチューブ

の温度の時間変化を観察する．これらの温度差（図

12(c)）は，下記の指数関数でよく近似される． 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=−

τ
tTTT coldhot exp0 , (11) 

ここで，T0 = 875 [K]，τ = 29.7 [ps]とした． 
 中央のナノチューブと周辺のナノチューブとの非

定常熱移動を集中熱容量法で考えると，以下の式で，

温度変化が計算できる． 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−=− KSt

VcVc
TTT

coldcoldcoldhothothot
coldhot ρρ

11exp0  

(12) 
ここで，ナノチューブ内の熱伝導はその直径が 1nm
である事から極めて高速と考えられる．実際，下記

のビオ数(Biot number)を考えれば，サイズ L の効果

で極めて小さくなるのは明らかである． 

λ
KLBi =  (13) 

式(11)と(12)の比較より，熱コンダクタンスが，15 
MW/m2K 程度と計算される 52)． 
3) ナノチューブと流体との熱コンダクタンス 
ナノチューブ内部部の水と熱コンダクタンスも同

様な計算で見積もることができ 52)，常温で 8 
MW/m2K 程度と予想される． 
最近，Huxtable ら 53)は，ピコ秒での過渡吸収実験

の結果からナノチューブと界面活性剤（SDS）との

間の熱コンダクタンスが K = 12 MW/m2K であるこ

とを報告しており，Shenogin ら 54) の分子動力学法

シミュレーションによるオクタンとナノチューブの

間の熱コンダクタンス K = 20 MW/m2K や前述の水

との熱コンダクタンスとオーダーが一致する．この

ように，実験による熱コンダクタンスの直接的な測

定が可能となりつつある．また，熱コンダクタンス

のメカニズムについても分子動力学法での検討が進

んでいる 55)． 
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