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1.　はじめに

　熱流体現象を分子レベルから取り扱う分子熱流体工学
(1)の研究対象は，マクロ熱流体現象の初期・境界条件設定

と関連する現象と高いエネルギーレベルを伴い本質的に

時空間スケールがミクロな現象との 2 つに大別できると

考えられる．前者は，気液界面での凝縮・蒸発，固液界

面での凝固・融解，流体と固体界面での干渉などと関す

るもので，特に相変化や物質濃度変化を伴う場合に分子

レベルでの理解が求められる．例えば，滴状凝縮におけ

る凝縮核生成，キャビテーションや沸騰における気泡核

生成においては，マクロな理論の展開の上で分子レベル

の現象まで立ち入る必要があるし，三相界面での伝熱や

高熱流束加熱時の最大熱流束のようにマクロな意味では

特異点となってしまう場合についても分子スケール現象

の理解に基づくモデル化が期待される．さらに，気液界

面での熱・物質輸送に及ぼす界面活性剤の影響や固体表

面処理による影響のような問題も分子スケールでの現象

が直接にマクロな熱・物質移動に影響を及ぼす．これら

の現象は，原理的には分子動力学法(MD 法)によって解析

可能と考えられるが，計算能力の限界に基づく時空間ス

ケールの制約によってマクロな現象との接点の取り扱い

は容易でない．

　一方，後者の現象は最近の半導体産業などに見られる

薄膜生成技術，プラズマ利用技術，レーザー・電子ビー

ム・原子ビーム・クラスタービームを用いた加工技術や

表面改質技術と関連した伝熱現象のように化学反応以上

の高エネルギー状態を含む現象である．電子状態変化ま

で取り扱う必要があるとともに熱エネルギーレベルの現

象が直接に関連すると極めて困難な問題となる．最近で

は，量子分子動力学法の開発が進められ，電子状態変化

と核の運動とを同時に解く方向での検討がなされている
(2-4)．上記の 2 分類は必ずしも境界が明らかでない点もあ

るが，本報では，前者の問題に絞って古典分子動力学法

による解析についての現状と展望を述べる．

　なお，分子熱流体における実験的な面では，氷スラリ

ー(5)，プラズマ(6-8)，薄膜生成(9,10)，パルスレーザ加工(11,12)

などの現象を対象とした分子スケールの研究が進められ

ているとともに，分子スケール現象自身を実験的に解析

する手法として，EXAFS(13)，TOF 質量分析(14), FT-ICR 質

量分析(15)，熱電対 AFM(16), 薄膜熱電対(17)などが試みられ

ており，一部 MD 法などのシミュレーションとの直接の

比較も可能となってきている．

2.　分子動力学法

　気体に関するボルツマン方程式をはじめとする統計的

取り扱い(18)は，分子運動とマクロな気体力学の関連を明

確に示してくれ，最近では，Bird(19)によって提案された

DSMC 法(Direct Simulation Monte Carlo)によって希薄気体

の非平衡力学についての本格的な計算が進んでいる．一

方，固体物理(20)の分野では，固体結晶に関する統計的な

取り扱いが高度に発展しており，phonon のボルツマン方

程式を直接的に解くことによる薄膜の熱伝導解析なども

進んでいる(21)．ところが，液体を扱ったり，相界面や相

変化現象を取り扱う上では，気体や固体について発展し

た統計的取り扱いは一般に利用できず，各原子・分子の

運動を計算する極めてプリミティブな MD 法(22)が有力な

ツールとなる．さらに，DSMC 法でモデル化する分子衝

突によるエネルギー変換の解析 (23,24)や固体についての

個々の格子欠陥や転移のメカニズムなども MD 法による

解析(25-27)が有力となる．

　ただし MD 法のように統計的要素を含まない手法の場
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合には DSMC 法や phonon 解析のように時間・空間的に

大きなスケールの現象を取り扱うことは極めて困難であ

り，これらの手法の界面での境界条件を設定するために

用いる方法論も当然ながら発展してきている．例えば，

DSMC 法において気体分子の壁面衝突の境界条件を MD

法によって求める試み(28)や，phonon 解析の境界条件とし

て界面での phonon伝搬特性を求めるような試みも始めら

れている．

　なお，MD 法と対比されるモンテカルロ(MC)法は平衡

状態を仮定して，MD 法の時間変化分を除いたものであ

り，平衡状態での相界面構造などを計算するには適して

いるが，非平衡状態を取り扱えないために，実際の相変

化のシミュレーションへの拡張はできない．MD 法は極

めて有力な手法ではあるが，計算を行ったり結果を評価

する上で注意すべき点を以下に述べる．

　2.1　境界条件と空間的スケール　　通常 MD 法で取り

扱える時間・空間のスケールはマクロな系と比較すると

極めて小さいために多くの場合は境界条件の設定が本質

的に重要になってくる．殆どの MD 法シミュレーション

において用いられるのが平衡状態を仮定した全方向周期

境界条件である．計算化学で対象とする孤立した分子や

クラスターの反応の問題であれば，局所的な化学反応レ

ベルのエネルギー授受で現象が完結している場合が多い

が，熱流体の多くの問題はこれより低レベルの熱エネル

ギーや圧力を対象とするために周期境界の大きさがその

現象を完結させるに十分か否かの検討が必要である．周

期境界より大きなスケールの変動成分や構造がすべて無

視されると非現実的な結果となりうる．さらに，後述の

非平衡シミュレーションの場合には，空間的に温度勾配

などの非平衡を取り込むための空間的境界条件の設定が

容易ではない上に，時間スケールが現実的であるかも検

討する必要がある．

　2.2　ポテンシャルの設定　　MD 法を用いる上でポテ

ンシャルの決定が極めて重要なことはいうまでもない．

現象の動力学的物理機構を説明する上では，多くの MD

法シミュレーションのように Lennard-Jones (12-6)ポテン

シャル(L-J ポテンシャル)

( ) ( ){ }612 //4)( rrr σσεφ −= (1)

を用いたモデル計算でよいが，現実的な物質の計算を行

うためには，ポテンシャル関数の決定が極めて重要とな

る．L-J ポテンシャルは，アルゴンなどの希ガスについて，

よく物性値を再現することが知られており，アルゴンと

考えると，エネルギースケールε = 1.67×10-21 J，長さスケ

ールσ = 3.40 Å 程度となる．

　例えば，熱流体の分野で最も興味のある分子である水

については，非常に多くのポテンシャル関数が提案され

ている．古典的な ST2 ポテンシャル(29)は物理的な分かり

易さと計算の負荷が小さいことから現在でも使われてい

るし，非経験的な分子軌道計算の結果にフィットして作

られた CC ポテンシャル(30)は，多くの場合に精度が高い．

最近では，HOH 角度の曲げを表現した SPC/E(31) や

Jorgensen による TIP4P(32)や OPLS(33)ポテンシャルによっ

て表面張力などの気液界面現象を極めて精度よく計算で

きるが(34)，多体ポテンシャルへの拡張(35)など改良の余地

が残されている．一方，目的の分子に関してポテンシャ

ル関数が提案されていない場合には非経験的な分子軌道

計算によって関数を決める方法も考えられるが容易では

ない．

3.　気液界面の分子動力学

　3.1　表面張力と Young-Laplace 方程式　　MD 法によ

って平衡な気液界面を実現する典型的な系である平面的

気液界面の例を図 1 に，蒸気中の液滴の例を図 2 に示し

た(36,37)．両方とも計算領域のすべての方向を周期境界条件

としている．図 1 は側面の境界に渡ってアルゴン結晶を

準備し，およそ 2 ns の計算で気液平衡に達した状態であ

り，横方向に無限に広がった薄液膜であると考えられる．

シミュレーションでは最初の温度制御の間を除いて，全

分子数，体積，全エネルギーが保存されている．液膜が

十分に厚く中央部分でバルクな液体状態が実現できれば，

2 つの気液界面についての解析が可能となる．微小領域ご

との分子数を数えれば，界面での密度分布が求まり，ビ

リアル定理より圧力テンソルも計算できる．表面張力は，

法線方向の圧力成分 pN(z)と接線方向pT(z)の圧力成分との

差を界面に渡って積分することによって

Fig. 1  A snapshot of flat interface of liquid and vapor (1944

argon molecules saturated at 100 K in 5.5×5.5×12 nm box).
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と計算できる．ここで，z は界面法線方向の座標，zG は

バルク蒸気の位置，zL はバルク液の位置であり，これら

の位置では，pN と pT は，通常の静水圧 p と一致する．

このような計算によって，アルゴン(38)や水(34)については，

表面張力の測定値をよく再現できる．

　一方，図 2 に示す液滴は計算領域中央にアルゴンの結

晶を配置して緩和させれば実現でき，蒸気中に独立した

液滴と考えられる．十分に大きな液滴として，中心部で

マクロな液体の状態が再現できれば，マクロな液の圧力

pLおよび界面から遠方での気体圧力 pGが求まり，Young-

Laplace の式，

2
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LG
Rpp −=σ (3)

から表面張力を計算できる．ところが，MD 法で扱える

液滴の半径に比べて気液界面の厚みは無視できないため

に，張力面の半径 RS (張力の加わる面)の決定が簡単では

ない．微小液滴に対する表面張力の MD 法による測定に

関しては，多くの議論がなされているが(39-42)，L-J 分子に

関しては，およそ 1000 個の分子を用いればバルクに近い

表面張力を計算できる(36)．

　3.2　凝縮係数　　凝縮係数の実験的見積が極めて困難

であり，測定値に数桁のばらつきがあることから(43)，MD

法による解明が期待されている．従来，凝縮係数は界面

に飛び込む分子のうち凝縮する分子の割合として定義さ

れてきた．松本ら(44-46)は，アルゴン，水，エタノールの気

液界面の詳細な検討の結果，このマクロな概念では分子

スケールの現象を表現できず，分子が界面に入射した影

響によって他の分子が蒸発する「分子交換」の影響が相

当強いことを示した．少なくとも平衡状態ではこの分子

交換分を差し引くことによって最近の衝撃波管を用いた

凝縮係数の測定結果(47-49)とよく一致する結果を得ている．

一方，鶴田ら(50,51)は，凝縮レートが入射分子の法線方向速

度に強く依存しすることを示し，古典的な気体運動論の

境界条件として利用するべき定式化を試みている．これ

らの MD 法の計算は気液の平衡状態のものであり，凝縮

係数が過冷度や圧力に依存しない係数であれば問題ない

が，実際の実験結果(49)によれば，かなりの依存性があり，

現在のところ非平衡の MD 法(52)でこの依存性を説明する

には至っていない．一方，DSMC 法で凝縮の気液界面を

取り扱う場合(53)には MD 法の計算領域より桁違いに大き

な領域での温度変化が計算され，MD 法との本来の接合

が必要と考えられる．

4.　気体・液体・固体の接触

　凝縮や蒸発の実際の系においては固体面の濡れ易さが

極めて重要となる．マクロな意味では乾いた固体面上に

も極めて薄い液膜が存在すると考えられたり，固体面上

の酸化物や気液界面の界面活性剤が界面での現象を劇的

に変化させるなど，分子スケールでの現象の把握が渇望

されている．液体の濡れに関する比較的ミクロな考察は，

Dussan(54)や Koplik ら(55)のレビューに詳しい．図 3 には，

固体面と液滴との接触に関する著者らの MD 法シミュレ

ーション(56,57)のスナップショットと液滴の２次元密度分

布を比較して示す．固体面に接する分子 2～3 層の領域を

除くと平均密度分布はおよそ半球形となり，密度一定の

等高線に円をフィットすれば「接触角」が求まる(56)．一

方，固体面近傍の層状の密度分布は一般の固液界面で観

察され，溶媒和力や構造力で説明されている(58)．流体分

子と固体分子間の分子間ポテンシャルによって「接触角」

も液体の層状密度構造も変化する(56)．分子間ポテンシャ

ルが増加すると層状の密度構造はより強調され，第一層
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Fig. 3  A liquid droplet in contact with solid surface compared

with the two-dimensional density profile.

Fig. 2  Liquid droplet and surrounding vapor (2048 argon
molecules saturated at 95K in a 12 nm cubic box).



目は乾いた固体面に広がる．このとき，固体面からわず

かに離れた部分で測定される接触角のコサインはポテン

シャル強度に正比例する(56)．

　マクロな観点から，接触角θは，Young の式

LG

SLSG

σ
σσθ −=cos (4)

によって，界面エネルギー（固気σSG，固液σSL，気液σLG）

と関連付けられる．Young の式は，界面力の力学的バラ

ンスと考えてもよいが，熱力学的に Helmholtz の自由エネ

ルギーを最小とするような条件とも一致することが知ら

れている．ところが表面張力σLGを除くと界面エネルギー

を個々に測定することは極めて困難で，Young の式の意

味については歴史的な議論がある．接触角と Young の式

に関する MD による検討もかなり古くから続いている．

1977 年に Saville (59)は，液体のスラブと蒸気を一次元のポ

テンシャル関数で表現した平行壁面で挟む系での MD 計

算を行った．255 から 1205 個の L-J 分子を三重点近傍の

温度で用いており，気液界面のメニスカスを測定すると

同時に表面張力σLG と σSL - σSG を計算した．彼は，この

計算結果より Young の式が成り立たないと報告している．

ところが，その後，固体面に関するエネルギーσSL - σSG の

計算方法の改善の結果(60,61)，8500 個の流体分子と 2904 個

の壁面分子を用いて観察された接触角が Young の式とよ

く一致することが示されている(61)．さらに，Thompson ら
(62)も Young の式が成り立つとの計算結果を示すとともに，

動的接触角（前進，後退接触角）についてさえ議論して

いる．これに関しては，MD 法での系には化学的な不均

質や機械的な粗さがないことから，マクロな意味での動

的接触角とは別のものを計算していると考えざるを得な

い．

　従来の研究においては，界面エネルギーの計算精度は

ともかく，観察される接触角の定義が極めて曖昧である．

マクロな意味で，気液界面と固体面のなす角度と定義さ

れても，分子レベルでは気液界面を一意に決定しがたい．

おそらく，分子数を相当に増やして固体面近傍の液体の

層状構造などは無視できるほどの大きさとした場合に，

マクロな意味での接触角との完全な比較ができることに

なる．

5.　非平衡シミュレーションと構造形成

　5.1　非平衡シミュレーション　　計算系中に空間的に

温度勾配あるいは熱流束を加える場合や時間的に系の温

度や内部エネルギーを変化させることによって実際の伝

熱現象や相変化過程を計算する手法をここでは非平衡シ

ミュレーションと呼ぶ．前述のように相界面の分子構造

に依存する表面張力や凝縮係数などの計算はほとんどの

場合に平衡状態を取り扱ったものであり，現実にはマク

ロな凝縮も蒸発も進行していない．平衡状態の計算によ

っても統計的な考えを持ち込むことによって熱伝導率や

粘性係数などの物性値を予測できることはよく知られて

おり(22)，性格のよい物性値の予測だけが目的であれば非

平衡として実際に熱流束を加えて時間変化を計算する必

要はない．さらに，例えば量子的統計を用いることによ

って赤外線の吸収特性などを求めることも可能である(63)．

　一方，実際に非平衡シミュレーションを行うことによ

って物理的な条件の明確な計算が可能となる．例えば，

系の一方向に熱流束を加えた計算の例(64)を図 4 に示す．

非平衡での熱伝導率の測定など(65,66)と同様に上下壁面で

温度差をつけて一定の熱流束を加えている．図 4 の計算
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Fig. 4  Non-equilibrium MD for inter-phase heat transfer.

Fig. 5  A snapshot of a vapor bubble (10 Å thick slice).



は，固液界面での接触熱抵抗を見積もるために行った系

であり，明らかな固液界面の接触熱抵抗が計算され，こ

のようなスケールでは固液界面でさえも熱抵抗が無視で

きないことが分かった．ただし，接触熱抵抗の値は，液

体の熱伝導による伝熱抵抗で換算すると数 nm 程度のも

のであり，マクロなシステムでは完全に無視できるもの

である．例えば，前述の凝縮係数の場合についても図 4

のような系での非平衡シミュレーションと実験とを適当

な条件下で比較することによって現実的な結論が導かれ

ると考えられる．さらに，現実にスケールの小さい薄膜

の熱伝導や熱伝達などの特性を考えるためにはどうして

も空間的な非平衡シミュレーションが必要となる．ただ

し，MD の空間的なスケールの制約により非平衡方向の

長さスケールが通常は極めて小さく，一般に温度勾配や

熱流束が極めて大きくなるために，相当な注意が必要で

ある．

　一方，時間的に非平衡なシミュレーションも実際の相

変化の過程を追う上で極めて重要になる．松本らによる

均質凝縮核生成(67)，キャビテーション気泡核の生成(68)や

著者らの固体面の影響を受けての気泡核生成（図 5）(69)

のように時間を追っての核生成過程は極めて興味深い．

このような計算の場合には MD で可能な時間スケールと

実際の相変化の時間スケールが整合するかが極めて重要

である．例えば，融解の計算は比較的容易にできるが凝

固となると固体構造を形成させるのが極めて困難となる．

　5.2　構造の形成　　平衡状態においても例えば臨界状

態近傍でのクラスター構造(70-72)のように，その理解によっ

てマクロでは考えにくい現象を説明できる場合もあるが，

例えば，フラーレン(73-77)やハイドレート(78)などが非平衡状

態で形成される過程のシミュレーションが可能であれば

その生成機構の解明と生成の制御なども可能となる．図 6

には，このような計算の例として金属原子を内包するフ

ラーレン（炭素原子が球殻状に配位した分子）が形成さ

れる過程のシミュレーションの結果を示す(77)．一般に，

化学反応や相変化などの多くの問題で，構造変化の実時

間スケールはMD法で計算の可能な時間スケール(通常は

数十～数百ナノ秒程度)よりも格段に長いために単純に

時間を追った計算はできずに相当な近似を行うか，急

冷・急加熱での計算となる．時間変化を急速に行っても

本質的な現象が変わらない場合は問題がないが一般には

そうもいかない．図 6 のフラーレン構造形成過程のシミ

ュレーションにおいてもおおよそ時間を 1000倍に圧縮し

た計算となっている．幸いにも系全体はおおよそ気体状

態であるため，衝突の頻度と比べて各クラスターの振動

による構造緩和（アニーリング）を別に計算することに

よって本来の計算時間で起こるべき現象を強引に予測し

ている(74,76)．
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