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1.1 カーボンナノチューブ 

 1985 年，Kroto と Smalley はグラフェンをレーザー蒸発させたクラスター中に C60が卓越

していることを発見した[1]．C60は他のクラスターと比べ安定であることから，ダングリン

グボンドを持たない球殻状の閉じた構造であると推測し，切頭二十面体構造に行き着いた．

彼らはその炭素原子からできた切頭二十面体をバックミンスターフラーレンと名づけた． 

 フラーレンの研究が盛んに行われていた 1991 年，Iijima はヘリウムガス中の直流アーク

放電による炭素電極の蒸発で，フラーレンと共に生成される陰極先端の堆積物から多層カ

ーボンナノチューブ(Fig. 1.1, Multi-walled nanotube, MWNT)を発見した[2]．1993 年には単層

カーボンナノチューブ(Fig. 1.2, Single-walled nanotube，SWNT)のみを選択的に合成可能とな

った[3, 4]． 

 カーボンナノチューブ（Carbon nanotube, CNT）は，炭素原子が sp
2結合してできたグラ

フェンを円筒状に巻いた直径数ナノメートル，長さは長いものでは数十マイクロメートル

程度に及ぶ管である．CNT はそれを構成するグラフェンの枚数が 1 枚のものを SWNT，複

数枚のグラフェンから成るものを MWNT と呼ぶ．SWNT と MWNT は明らかに違う性質を

持っている．層数の多い MWNT の物性はバルクのグラファイトに近いのに対して，SWNT

はグラファイトとは異なる特異な性質を示す． 

 

 

Fig. 1.2 Single-walled carbon nanotube. 

 

Fig. 1.1 Multi-walled carbon nanotube. 
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グラフェンは，全ての結合で最も強い sp
2結合した炭素原子で構成される．グラファイト

を繊維にして，その軸方向を揃えたカーボンファイバーの開発は 40 年以上前から行われ，

航空機，スポーツ用具に構造材料として応用されてきた．CNT もグラフェンと同様に，sp
2

結合した炭素原子で構成され，カーボンファイバーと比べて格子欠陥が尐なく，カーボン

ファイバー以上の高い力学的強度が期待される．また，SWNT は高い熱伝導性，電気伝導

性，細長い筒形の形状やそのサイズに由来する特異な電気的性質や熱的性質を持つ．  

CNT に関する様々な研究が行われ，このような基礎的性質が明らかになるにつれて，CNT

を使った様々なマイクロスケール，ナノスケールデバイスへの応用が提案されている． 
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1.2 SWNT の構造 

 SWNT の構造[5]は，円筒軸に対して垂直に円筒面を 1 周するベクトルであるカイラルベ

クトル Chによって一意に決定する．カイラルベクトル Chは Fig. 1.3 に示す二次元六角格子

の基本並進ベクトル a1，a2により 

 ),(21 mnmnh  aaC       (1.1) 

と表すことができる．また，SWNT の直径 d，カイラル角は(1.1)式中の n，m を用いて 

 22 mnmn
a

d 


       (1.2) 
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2

2
cos

mnmn

mn




        (1.3) 

となる．(1.1)式の n，m について，特に，n=m のものをアームチェア型，m=0 のものをジグ

ザグ型と呼ぶ． 

SWNT の電気的性質はカイラリティによって変化し，金属的，半導体的のどちらにもな

り得るという性質が知られている． 

 

 

Fig. 1.3 SWNT Structure[5]. 
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1.3 CNT の熱伝導 

 CNT に特徴的な伝熱特性として，軸方向への優れた熱伝導率や，CNT の高アスペクト比

に由来する熱伝導の強い異方性が挙げられる．これらの性質からナノスケール熱デバイス，

高性能バルク熱デバイスや強い異方性を持った熱デバイスへの応用が考えられてきた． 

固体の熱伝導には，量子化した格子振動であるフォノンと自由電子からの寄与があるが，

金属的な CNT でもフェルミ準位での電子の状態密度はほぼゼロとなるため，フォノンの影

響が支配的となり，自由電子の寄与は小さいとされる．Hone らの SWNT の熱伝導の実験[6]

により，実験からも自由電子の熱伝導への影響は小さいことが確認された． 

個々の CNT の伝熱特性に関する実験は，ナノスケール材料の微小な熱流束を測定するこ

とが困難であるために，電子輸送特性の実験と比べるとあまり行われていない．その中で，

MEMS 技術を駆使して CNT の熱伝導率の実験[7-9]が行われ，3000 W/mK 以上という非常に

高い熱伝導率が報告されている． 

一方，実験の困難なナノスケールの伝熱特性の解析にはシミュレーション手法が有用で

ある．分子動力学法，ボルツマン輸送方程式，非平衡グリーン関数法といった手法が適用

されるが，多粒子系の量子効果，分散関係、非調和効果を全て含むような手法は存在しな

い．本研究で用いる古典分子動力学法は，複雑な界面を持つ系には特に有用である．分子

動力学法による CNT のフォノン熱伝導解析は 2000 年以降盛んに行われており，熱伝導の

CNT の長さや直径への依存性[10-15]や界面熱輸送特性が広く議論されている[16-18]． 
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1.4 CNT 複合材 

 ポリマー複合材はスポーツ用品，航空材料，自動車などに広く応用されてきた．1980 年

代初めの走査型プローブ顕微鏡などの技術の発展に伴い，原子スケールの表面形状の観察

が可能になった．一方で，計算機の急激な進歩によって，シミュレーションによりナノス

ケールの物質の性質を予測できるようになった．これらの技術の進歩に加えて，近年の CNT

をはじめとするナノ材料の合成技術の発展もあり，現在ではナノスケールのポリマー複合

材に注目が集まっている．ナノスケールのポリマー複合材は，既存の複合材の生成技術が

そのまま応用できるという利点を持つことも注目を集める一因となっている． 

 ポリマーの添加物として CNT を用いることで CNT の特長である機械的，電気的，熱的

な性質をポリマーに付加できるとされている．CNT 複合材は高い強度と電気伝導性，熱伝

導性を持つ新材料としての期待から近年その性質の研究が行われてきた． 

 

 

1.5 CNT 複合材の伝熱特性 

CNT をポリマーに添加することで，ポリマーの伝熱促進を目指す応用研究が盛んに行わ

れている．Haggenmueller らの実験[19]によると，CNT 複合材の電気伝導率は，複合材に含

まれる CNT の体積の増加に伴って緩やかに上昇するのに対して，熱伝導率は CNT の体積

の増加によって急激に上昇すると報告されている．CNT 複合材の伝熱に関する理論計算も，

2002 年の Wei らによる CNT 複合材の伝熱，拡散係数に関する研究[20]以来，CNT 周りのポ

リマーのモフォロジーの解析を含め数多くなされている． 

CNT 複合材の熱輸送では，周囲のポリマーとの界面で起こる熱伝導が重要だと考えられ

ている[21]．界面の熱伝導は界面熱コンダクタンスで評価されることが多い．界面熱コンダ

クタンスに関する理論モデルは存在するが，その適用範囲は限定的であり，CNT とポリマ

ーの界面には適用できない． 

 

 

1.6 研究の目的 

CNT の高い熱伝導率に注目し，CNT 複合材の研究開発が盛んに行われている．前述のよ

うに，CNT 複合材の伝熱は CNT とポリマーの界面での熱伝導により決定されると考えられ

ているが，既存のモデルを適用することはできない．そこで本研究では，分子動力学法に

より現実的な界面の動力学を解析し，様々な条件の下で CNT とポリマーの界面熱コンダク

タンスを計算することで，CNT/ポリマーの伝熱特性を明らかにすることを目的とする． 
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2.1 シミュレーション手法 

 本研究では，古典分子動力学法によって，CNT とポリエチレンから成る系のシミュレー

ションを行い，その界面熱コンダクタンスを計測することで界面の熱伝導を評価する．複

合材に用いるポリマーには様々な構造を持ったものが考えられるが，本研究では，炭素原

子と水素原子のみから成る直鎖のポリエチレンに関して解析を進めることにする．シミュ

レーションには，Daresbury 大学で開発された分子動力学法による計算のためのプログラム，

サブルーティンから成る汎用パッケージの DL_POLY_2[22]を用いる． 

本章では，分子動力学法の基礎となる原子間ポテンシャル，温度制御法，数値積分法，

時間刻み，境界条件と，分子動力学法から得られたデータの解析方法として，エネルギー

スペクトルの計算方法を説明する． 
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2.2 原子間ポテンシャル 

分子動力学法では分子にはたらく力が系の構造や動力学を決定する．分子にはたらく力

を決定するポテンシャルは重要な要素となるので，シミュレーションで解析したいデータ

にあわせて適切に設定されなければならない．本節では，本研究に用いるポテンシャルつ

いて述べる． 

分子動力学法に用いられるポテンシャルの決め方には大きく分けて 2 通りある．ひとつ

は経験ポテンシャルで，内部エネルギーや第 2 ビリアル項などの実験値と，ポテンシャル

を用いた分子動力学法による計算から得られる値を合わせることでポテンシャルパラメー

タを決定する．もうひとつは非経験ポテンシャルと呼ばれるもので，密度汎関数法による

第一原理計算から得られたポテンシャルエネルギーとその 1 回微分、2 回微分等をフィッテ

ィングすることによって得られるものである． 

本研究では，ポリエチレンの分子内結合，分子間結合，クーロン相互作用を表すポテン

シャルの関数形及びパラメータのモデルには，Sun らによる PCFF(polymer consistent force 

field)[23]モデルを用いる．PCFF は分子内の結合は第一原理計算に基づき，分子間結合と静

電荷は結晶構造に基づいて計算されたものである．CNT 内の結合については，Rappe らに

よる UFF(universal force field)[24]を元に，Elliott らがグラファイトの圧縮率の実験値に合わ

せてパラメータを調整したもの[25]を用いる．ポリマーの分子動力学計算には，炭素原子と

それに結合する水素原子を一体とみなす united atom model を用いることも多いが，CNT 界

面の原子レベルの詳細な構造を表すため，全原子が自由度を持つ all atom model を用いる． 

なお，本節の表中の原子名 c はポリエチレンを構成する炭素原子，h はポリエチレンを構

成する水素原子，C_R は CNT を構成する炭素原子をそれぞれ表している． 
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2.2.1 Lennard-Jones ポテンシャル 

 原子間の van der Waals 力を表すポテンシャルとして 9-6 型の Lennard-Jones ポテンシャル

を用いる．9-6 型の Lennard-Jones ポテンシャルはエネルギーの次元を持った定数 E0，距離

の次元を持った定数 r0を用いて 
































mn

r

r

r

r
ErU 00

0 32)(       (2.1) 

と書ける．ポテンシャル関数のグラフを Fig. 2.1 に，ポテンシャルパラメータを Table 2.1 に

示す． 

 

 

 

 

Fig. 2.1 9-6 Lennard-Jones potential. 

Table 2.1 Lennard-Jones potential parameters. 

atom1 atom2 E0 (J) r0 (Å) 

C_R c 1.007×10
-24

 3.9625 

C_R h 6.125×10
-25

 3.4550 

c c 8.969×10
-25

 4.0100 

c h 5.459×10
-25

 3.5025 

h h 3.322×10
-25

 2.9950 
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2.2.2 分子内ポテンシャル 

 CNT，ポリエチレンを構成する原子間の相互作用を表すポテンシャルには，距離，角度

に対して，4 次までの多項式で表される次のようなポテンシャルを用いる． 

        4

0

3

0

2

0
432

rr
k

rr
k

rr
k

rU 





     (2.2) 

        4

0

3

0

2

0
432

 






kkk

U     (2.3) 

CNT，ポリエチレンを構成する原子のねじれ角に対するポテンシャルとして，triple cosine

型の次のようなポテンシャルを用いる．ポテンシャルのグラフの一例を Fig. 2.2 に，ポテン

シャルパラメータを Table 2.2，Table 2.3 に示す． 

            3cos1
2

1
2cos1

2

1
cos1

2

1
321  AAAU   (2.4) 

CNT を構成する炭素原子の inversion angle に対して Planar 型の次のようなポテンシャルを

与える．ポテンシャルのグラフの一例を Fig. 2.3 に，ポテンシャルパラメータを Table 2.4 に

示す． 

      cos1 AU        (2.5) 

A はエネルギーの次元を持った定数で，A=2.214×10
-22

 J である． 

 

  

 

Fig. 2.2 Intramolecular potential for c-c distance r. 

 

Fig. 2.3 Intramolecular potential for h-c-c-h dihedral angle  
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Table 2.2 Intramolecular potential parameters (bonds). 

atom1 atom2 k(J/Å2
) r0(Å) k’(J/Å3

) k’’(J/Å4
) 

c c 9.955×10
-21

 1.5300 -2.500×10
-20

 4.517×10
-20

 

c h 1.146×10
-20

 1.1010 -3.448×10
-20

 5.612×10
-20

 

C_R C_R 1.661×10
-20

 1.4200 8.305×10
-21

 0 

 

Table 2.3 Intramolecular potential parameters (angles). 

atom1 atom2 atom3 k(J/rad
2
) 0(degree) k’(J/rad

3
) k’’(J/rad

4
) 

c c c 1.313×10
-21

 112.67 -3.710×10
-22

 -6.351×10
-22

 

c c h 1.377×10
-21

 110.77 -5.284×10
-22

 3.407×10
-22

 

h c h 1.317×10
-21

 107.66 -6.440×10
-22

 -1.614×10
-22

 

C_R C_R C_R 1.661×10
-21

 120 0 0 

 

Table 2.4 Intramolecular potential parameters (dihedrals). 

atom1 atom2 atom3 atom4 A1(J) A2(J) A3(J) 

c c c c 0 1.708×10
-24

 -4.750×10
-24

 

c c c h 0 1.050×10
-24

 -5.584×10
-24

 

h c c h -4.757×10
-24

 2.050×10
-24

 -3.598×10
-24

 

C_R C_R C_R C_R 0 4.153×10
-22

 0 
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2.2.3 クーロン相互作用 

 ポリエチレンを構成する原子は電荷を帯びている．電荷 q1，q2 を持った原子同士には次

のようなクーロン相互作用がはたらく 

  
r

qq
rU 21

04

1


        (2.6) 

0 は真空の誘電率であり，0=8.8542×10
-12

 F/m である．(2.6)式から，クーロン相互作用は

r
-1 に比例する．これは，分子間力の分散力 r

-6や分子間力の斥力 r
-9に比べて収束に長い距離

を必要とする．ポテンシャルパラメータを Table 2.5 に示す． 

 

 

Table 2.5 Coulomb parameters. 

c (CH3) (C) c (CH2) (C) h (C) C_R (C) 

-2.547×10
-20

 -1.698×10
-20

 8.491×10
-21

 0 
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2.3 温度制御法 

温度を定義する原子に対して，運動エネルギーの和 


N

i

iik vmE
2

2

1
       (2.7) 

を求め，それに比例する値として温度 T を 

kB ETNk
f


2

        (2.8) 

のように定義する．kb はボルツマン定数で kb=1.3807×10
-23

 J/K，f は系の自由度である． 

 シミュレーション中，CNT やポリエチレンの温度を逐次計算し，得られた温度 T を元に

速度スケーリングを行うことで目標温度 Ttarget に近づける． 

 本研究では 

 
T

T
vv

ett arg
         (2.9) 

のように速度スケーリングを行う．このように速度スケーリングすることで，(2.8)式によっ

て得られる温度は Ttargetに一致する．なお，速度スケーリングの頻度は 100 ステップに一度

としている． 
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2.4 数値積分法 

 分子動力学法では原子間のポテンシャル関数を仮定し，そこから得られた力を用いて運

動方程式を解くが，この運動方程式は系の全自由度に対する連立微分方程式となり，一般

に解析的に解くことはできない．そこで，ある時間刻みごとに数値的に運動方程式を解く

ことになる．その方法のひとつで，本研究に用いるアルゴリズムである速度 Verlet 法とその

元となる Verlet 法について述べる． 

Newton の運動方程式から 

 
i

ii

mdt

d Fr


2

2

        (2.10) 

時刻 t まわりで時刻 t+t，t-t のときの位置を Taylor 展開し，(2.10)式を代入して 

      
   3

2

!2
tO

m

tt
ttttt

i

i
iii 




F
rrr      (2.11) 

     
   3

2

!2
tO

m

tt
ttttt

i

i
iii 




F
rrr      (2.12) 

(2.11)と(2.12)を足して 3 次以上の微小項を無視すると 

       t
m

t
ttttt i

i

iii Frrr
2

2


      (2.13) 

を得る．速度については(2.11)から(2.12)を引いて 3 次以上の微小項を無視すると 

 
   

t

tttt
t ii

i





2

rr
r       (2.14) 

を得る．(2.13)と(2.14)は，時刻 t 以前のデータを使って時刻 t+t における位置と速度を求め

ることができることを意味している． 

Verlet 法は(2.13)式からわかるように，位置の更新に速度の情報を必要としない．このこ

とから 2.3 節で述べたような速度スケーリングによる温度制御を行うことができない． 
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以上が Verlet 法のアルゴリズムだが，本研究では速度 Verlet 法と呼ばれる Verlet 法を元に

した次のような形式を代わりに用いる． 

       t
m

t
ttttt i

i

iii Frrr
2

       (2.15) 

   
   

2

ttt

m

t
ttt ii

i

ii




FF
rr       (2.16) 

Verlet 法の式(2.13)，(2.14)と速度 Verlet 法の式(2.15)と(2.16)は数学的には同じ式だが，シミ

ュレーション上では異なる．Verlet 法は速度スケーリングを適用できないのに対して，速度

Verlet 法は速度スケーリングによる温度制御が可能である．また，速度 Verlet 法の時刻 t+nt

の速度，位置をそれ以前に得られる位置，速度，力で表すと 

         






n

k

i

i

n

k

iii tkt
m

t
tkttttnt

1

2

1

11 Frrr    (2.17) 

    
    







n

k

ii

i

ii

tkttkt

m

t
ttnt

1 2

1 FF
rr     (2.18) 

となり，小さな数の和をとってから大きな数と足すために，桁落ちを防ぐことができる． 
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2.5 時間刻み 

 前節で述べたように，速度 Verlet 法を用いて，初期条件から運動方程式を解いて時間発展

させることができる．この際に重要になるパラメータが時間刻みt である． 

運動方程式が正しく解けているなら，ポテンシャルのカットオフの影響を考えなければ，

系の全エネルギーは保存される．しかし，大きすぎるt に対しては全エネルギーが保存さ

れない．小さすぎるt は計算機上での桁落ちを招き，同じシミュレーション時間に対して

計算量が増えてしまう．また，ポリエチレンの振動で最も高い周波数を持つと考えられる

炭素原子と水素原子の結合距離に対する振動は約 100 THz とポテンシャルパラメータから

推測される．この振動を再現するには，t は尐なくとも 5 fs より小さくなければならない． 

これらのことから，t は系の全エネルギーが保存され，振動を再現できるようなできる

限り大きな値を用いることが望ましい．本研究では，時間刻みのパラメータt=1 fs として

計算を行う． 
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2.6 境界条件 

 分子動力学法で計算可能な原子数は，計算機の都合上，10
4
~10

6 程度であるが，現実の物

質系はアボガドロ数(10
23個)程度の原子から構成されており，微小な系を除き，現実の系を

そのまま計算することは不可能である．小さな系から 10
23 個程度の原子系を計算するため

に周期境界条件と呼ばれる近似手法を用いる．周期境界条件とは，あるセル周りにそのセ

ルとまったく同じ原子配置のイメージセルを配置し，元のセルから原子が外に出た場合に

は，逆側のセルから入ってくるようにする．Fig. 2.4 に 2 次元周期境界条件の模式図を示す． 

 立方体型の周期境界条件を課した系では，ある原子に対して，2 つ以上の異なるイメージ

セルに存在する他のある原子からの影響を受けないようにポテンシャルのカットオフはセ

ルの 1 辺の長さの半分以下に設定される．このカットオフ距離は，ここで用いるポテンシ

ャルで最も距離に対する収束が遅いクーロン相互作用に対しては十分長くないため，クー

ロン相互作用に対しては Ewald 法と呼ばれる長距離力の補正を用いる． 

 周期境界条件を課さない系と，周期境界条件を課した系との相違点は，周期境界条件を

課した系は表面効果が現れないことにある．本研究では，表面効果について解析を行うわ

けではないので，直方体型の周期境界条件を課してシミュレーションを行う． 

 

 

 

Fig. 2.4 2 dimensional periodic boundary condition. 
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2.7 エネルギースペクトル 

 本研究では，CNT とポリエチレンの伝熱の解析を格子振動の観点から行う．シミュレー

ションから得た各原子の速度を次のように離散フーリエ変換する． 

 














1

0

2
exp

N

x

xj
N

ijx
vf


      (2.19) 

 
2

2

1
jj fmE          (2.20) 

こうして得られた Ej は，格子振動のパラメータである振動数，波数に対するエネルギーと

なる．振動数に対しては(2.20)式の x を時間として全ての CNT を構成する炭素原子に対して

離散フーリエ変換を行い，周波数に対するエネルギースペクトルを得る．波数に対しては

アームチェア型のカイラリティを持つ CNT の最小単位を考え，Fig. 2.5 のように軸方向に直

線上に存在する炭素原子に対して(2.20)式の x を位置にとって離散フーリエ変換を行うこと

で波数に対するエネルギースペクトルを得る． 

 同様に，時間と位置の 2 次元離散フーリエ変換を行い，縦軸に振動数をとり，横軸に波

数をとることでフォノン分散関係が計算できる． 

 

  

 

Fig. 2.5 Configurational Fourier transform. 

 

x
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第 3 章 計算結果と考察 
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3.1 計算の指針 

 様々な条件の下の CNT とポリエチレンからなる系を用意し，CNT のみ 100 K 温度を上昇

させて系を緩和させる．CNT の温度制御を始める時間を 10 ps ずつずらして通常 6 回計算を

行う．それぞれ緩和させたときの CNT とポリエチレンの温度差をサンプリングし，それら

を平均したプロファイルから集中熱容量法を適用して界面熱コンダクタンスを算出し，

CNT とポリエチレンの界面の熱伝導を評価する． 

 シミュレーション全体の工程を Fig. 3.1 に示す．なお，Fig. 3.1 は 1 回の試行から得たデー

タで平均はとっていない． 

 

 

 

Fig. 3.1 Simulation process. 
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3.2 集中熱容量モデル 

 本研究では，時間とともに温度場が変化する非定常な現象を扱う．非定常な系を詳細に

解析することは困難なので，集中熱容量モデルを適用して解析する． 

 温度の異なる CNT とポリエチレンが存在する系を考える．物体表面の熱伝達の相対的な

大きさを表す Biot 数は次のように定義できる． 

 


KL
Bi          (3.1) 

L は代表長さ，K は界面熱コンダクタンス，は熱伝導率である．Biot 数が小さいとき，つ

まり，L が非常に小さいか，が非常に大きい物質に対しては，物体内の温度変化を無視し

て扱うことができる，このモデルを集中熱容量モデルという．ここで扱うのは L が数ナノ

メートル程度の物質なので，集中熱容量モデルを適用して解析できる． 

 実際には，物性値及び状態を，CNT は添え字 CNT で，ポリエチレンは添え字 PE で表す

と，物質間を伝わる熱量 q は，Newton の法則より，界面熱コンダクタンス K，表面積 S を

用いて 

 )( PECNT TTKSq         (3.2) 

となる．また，熱伝達によりそれぞれの物質に出入りする熱量 q が，それぞれの物質の温

度に変化を与えるので，密度，体積 V，比熱 c とすると 

CNTCNTCNT

CNT

cV

q

dt

dT


        (3.3) 

PEPEPE

PE

cV

q

dt

dT


        (3.4) 

(3.2)式を代入し，(3.3)式と(3.4)式から q を消去して両辺を引くと 

 
 PECNT

PEPEPECNTCNTCNT

PECNT TTKS
cVcVdt

TTd

















11
  (3.5) 

を得る．この微分方程式は 

 



















 KSt

cVcV
ATT

PEPEPECNTCNTCNT

PECNT


11
exp    (3.6) 

と積分定数 A を用いて解ける．(3.6)式を元にして CNT ポリエチレンの界面熱コンダクタン

スを算出する．(3.6)式から，界面熱コンダクタンスを求めるには，高温物質の温度と低温物

質の温度差の時間に対する変化をシミュレーションから得て，その温度差を指数関数の型

にフィッティングする必要がある．温度差の指数関数へのフィッティングには最小二乗近

似法を用いる．フィッティングした温度差のプロファイルが 

 










t
ATT PECNT exp       (3.7) 
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のように，時間の単位を持つパラメータを用いて得られたとすれば，(3.6)式と(3.7)式から 

S
cVcV

K

PEPEPECNTCNTCNT


 













11

1
     (3.8) 

と界面熱コンダクタンス K が算出できる． 

比熱の値は固体を仮定して，ボルツマン定数 kb，アボガドロ数 NA，原子量 M を用いて 

M

Nk
c Ab3
         (3.9) 

とした．また，CNT の表面積 S は Fig. 3.2 のように，500 K における CNT の軸から 1 層目

のポリエチレンと CNT 壁のちょうど中間までの距離を半径とした円筒の表面積として計算

する． 

 

 

 

Fig. 3.2 Definition of interface area S. 

The area is denoted by yellow line. 

Table 3.1 Lumped heat capacity model parameters. 

 CNT V CNT(kg) cCNT(J/(kg・K))  PE V PE(kg) c PE(J/(kg・K)) S(m
2
) 

1.117×10
-23

 2.076×10
3
 8.009×10

-23
 1.723×10

4
 1.957×10

-17
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3.3 周辺物質の温度と伝熱 

はじめに，300 K~700 K とポリエチレンの温度を変化させ，それぞれの場合の界面熱コン

ダクタンスの値を測定する． 

 

 

3.3.1 計算方法 

 周期境界条件を課した 57.98 Å×57.98 Å×34.65 Åのシミュレーションセルに 1 本の

(10,10)のアームチェア型カイラリティを持つ SWNT を配置し，周りを直鎖で炭素数 101 の

ポリエチレン 34 本で満たす．このようにして得た温度 500 K の CNT とポリエチレンの系を

300 K，400 K，600 K，700 K と温度を変化させて緩和したものを用意する．なお初期条件

には Elliott らが粗視化分子動力学を用いてポリエチレンを緩和し，各原子の配置に逆マッ

ピングして作成したもの[26]を用いた．それぞれに対してある時刻から 10 ps 間 CNT のみの

温度を制御し，CNT の温度をポリエチレンの温度に対して 100 K 上昇させる．その後，温

度制御を止めて NVE アンサンブル下で緩和させて，CNT とポリエチレンの温度差を時間に

沿って計測する．得られたプロファイルを最小二乗近似で対数関数にフィッティングして

を求め，界面熱コンダクタンスを算出する．このとき界面熱コンダクタンスが温度によっ

てどのように変化するかを調べる． 
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3.3.2 計算結果 

 それぞれの温度で系が緩和していく様子を CNT とポリエチレンの温度差から観察したも

のを Fig. 3.3 に示す． 

 

  

  

 

Fig. 3.3 Temperature difference during relaxation. 
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前述の集中熱容量法の(3.8)式から，界面熱コンダクタンスを求めて，温度に対してプロッ

トしたものを Fig. 3.4 に示す． 

 

 

全体として，温度が高いほど界面熱コンダクタンスは高くなる傾向が見て取れる．この

傾向は CNT とポリエチレンの系に限らず，一般的によく見られる傾向である[27]． 

 CNT とポリエチレンの界面を振動が伝わるときには，その振動の周波数が変化せずに伝

わる線形な成分と，振動の周波数を変化させる非線形な成分が存在する．一般に，非線形

的に振動が伝わるときは，線形的に振動が伝わるときと比べ許容される周波数が増えるた

めに，非線形な振動の伝達の分だけより多くのエネルギーを伝えられると考えられている．

この場合では，温度が高くなるほど各原子の位置や速度の平均値からのずれは大きくなり，

界面での振動の伝達の，線形な成分に対して非線形な成分が増し，それによって界面での

熱伝導が促進される．それにより，Fig. 3.4 のような温度上昇に対する界面熱コンダクタン

スの上昇が見られたと考えられる． 

CNT 周りのポリエチレンの構造を詳しく調べるため，ポリエチレンを構成する原子が

CNT 軸からの距離に対して単位体積あたり存在する数をグラフにした動径分布関数を Fig. 

3.5 に示す．また，300 K，500 K，700 K の場合に対してそれぞれのポリエチレンのエネル

ギースペクトルを比較したものが Fig. 3.6 である． 

 

Fig 3.4. Thermal boundary conductance as a function of environmental temperature. 
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Fig. 3.5 Radial distribution function of polyethylene. 
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 Fig. 3.5 を見ると，ポリエチレンの分布は高温の場合が低温の場合に対して大きな運動エ

ネルギーを持つことから乱れが大きくなり，密度の極大と極小が全体に小さくなっている

ことがわかる．ポリエチレンを構成する炭素原子，水素原子を別々に見ると違いがさらに

はっきり見て取れる．動径分布関数に最も温度の影響が現れるのは 1 層目で，水素原子は

低温の場合でははっきり 1 層目のピークが 2 つに割れるが，高温になるとその傾向は弱ま

る．炭素原子にも同じような傾向が見て取れ，300 K，400 K では 1 層目のピークは 2 つに

割れるが，それ以外では 1 つのピークしか見えない．しかし，Fig. 3.5 はおおむね温度に対

して連続的な変化をしており，界面熱コンダクタンスの温度に対する不連続な変化を説明

することはできない． 

 Fig. 3.6 のポリエチレンのエネルギースペクトルは，温度の違いからエネルギーの値は異

なるが，CNT の周りのポリエチレンと CNT から十分離れたバルク状態のポリエチレンのス

ペクトルの形に変化は見られず，このデータから違いは見られなかった． 

 

Fig. 3.6 Visualization energy spectra of the adjacent polyethylene layer and bulk polyethylenen 
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3.4 CNT の振動特性と界面熱コンダクタンス 

 本節では，CNT とポリエチレンの相互作用は変えず，CNT 内のポテンシャル関数を変化

させたとき，界面の熱伝導にどのような影響を及ぼすかを解析する． 

CNT とその周囲を取り囲む物質の熱伝導は，フォノンの伝搬の観点から研究されている

[16, 17]．アルゴン原子と CNT の界面の熱伝導に関して，CNT とアルゴン原子のフォノンの

周波数域が一致する領域があるが，その一致した周波数域のみの緩和にかかる時間を見る

と，系全体の緩和にかかる時間の 10 分の 1 程度しかかからないという報告がある[28]．つ

まり，異なる物質の間のエネルギーの授受は，共通して持つ周波数域で主に行われると考

えられる． 

本節では，はじめに CNT を構成する原子間のポテンシャル関数を相似的に変化させるこ

とで，CNT の硬さを変化させて，界面熱コンダクタンスがどのように変化するか解析する． 

また，上の CNT とアルゴンの例では，低周波数域でアルゴンとのエネルギーの授受に対

して全体のエネルギーの授受が遅くなっている．これは，CNT 内で周波数の高い固有状態

から周波数の低い固有状態にエネルギーが流れる速度が，CNT とアルゴンの界面でエネル

ギーが流れる速度に比べて遅いからと考えられる．この場合に界面の熱伝導で重要になる

のが，CNT 内でのフォノンの固有状態間のエネルギー遷移である．  

 結晶構造をもつ物質を構成する原子間の相互作用は，調和近似と呼ばれる近似によって，

平衡点からの距離の 2 乗に比例するポテンシャルで近似することができる．調和近似は，

各原子の平衡位置のひとつが Bravais 格子の格子点であり，その平衡位置からの変位は，原

子間距離に比べて十分に小さいという 2 つの仮定に基づいている．調和近似によって，簡

単に結晶構造に関する様々な定量的結果を得ることができるが，実際の固体の性質の一部

は説明できない．例えば，調和近似では結晶の熱膨張は起こらないことになり，調和近似

したバルク状態の結晶は無限に大きい熱伝導率を持つ． 

ポテンシャルの 2 次の項である調和項に対して，3 次以上の項を非調和項と呼ぶ．この非

調和項が及ぼす効果のひとつの解釈として，非調和な相互作用がフォノンをある調和的な

固有状態から別の固有状態に遷移させていると考えることができる．前述の通り，固有状

態間のエネルギー遷移は界面の熱伝導に無関係でないので，結晶構造を構成する原子の相

互作用の非調和効果は結晶界面での熱伝導に無関係ではないと考えられる．本研究では，

CNT の結晶構造を構成する炭素原子間のポテンシャルを，(2.2)式のような多項式で表現し

た．そこで，実際に非調和効果が界面の熱伝導に与える影響を見るために，CNT 内の非調

和的な相互作用を変化させて界面熱コンダクタンスを解析する． 
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3.4.1 CNT の硬さの影響 

3.4.1.1 計算方法 

 界面熱コンダクタンスの温度依存性を調べる際に用いた 500 K の系を，CNT 内の結合エ

ネルギーを 2 倍，2 分の 1，4 分の 1 と変化させる．それらを 500 K で緩和し，前節と同じ

ように CNT の温度のみ 100 K 上昇させ，それぞれの結合エネルギーの異なる CNT ごとに界

面熱コンダクタンスの計算と周波数解析を行う． 

 

 

3.4.1.2 計算結果 

まず，500 K で緩和した CNT とポリエチレンの系を制御なしで時間発展させたときの，

CNT と CNT 周り 1 層目に存在するポリエチレンの速度を 5 fs 毎にサンプリングし離散フー

リエ変換して得た周波数領域に対する格子振動のエネルギースペクトルを Fig. 3.7 に示す． 

 

 

 Fig. 3.7 から，3.3 節で用いた CNT は 60 THz 程度までの振動成分を持っている．一方，ポ

リエチレンの炭素原子は 0~50 THz までは連続的にエネルギーが分布している．さらに，ポ

リエチレンで最も周波数の高い水素原子と炭素原子の結合の振動モードによる 90 THz のピ

ークがある． 

 

Fig. 3.7 Phonon energy spectra of CNT and polyethylene. 
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 CNT のポテンシャルを相似的に変化させて，CNT の温度を 100 K 上昇させ，系を緩和し

たときの温度の時間変化を Fig. 3.8 に，ポテンシャル関数の係数と界面熱コンダクタンスの

関係が Fig. 3.9 である．それぞれの CNT を緩和した後，5 fs 毎に速度をサンプリングし，CNT

に対する円筒座標系に直して 2 次元離散フーリエ変換し，それぞれの成分を平均して求め

た CNT のフォノン分散関係を Fig. 3.10 に示す． 

 

  

 

 

Fig. 3.8 Temperature difference between CNT and surrounding polyethylene during relaxation for various 

values of CNT force constants. 
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Fig. 3.9 Thermal Boundary Conductance as a function of k/k0. 

 

Fig. 3.10 Phonon dispersion relation of CNTs with different force constants. 
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Fig. 3.10 を見ると，CNT のフォノン分散関係は，ポテンシャルを相似的に変化させたと

き，同じように相似的に変化していることがわかる．さらに，1 次元のバネマス系の固有振

動数は，ばね定数 k，質量 m としたとき 

 
m

k
f

2

1
         (3.10) 

であることから考えられるように，ばね定数 kに相当するポテンシャル関数をn倍したとき、

振動数 f は n
-1/2 倍されている． 

 Fig. 3.9 のように得られた界面熱コンダクタンスを，ポテンシャルのばね定数の倍率 k/k0

に対してプロットすると，ばね定数が小さいときに界面熱コンダクタンスが高くなる傾向

が見られる．この結果は本節冒頭で述べた，2 物質間の伝熱は 2 物質に共通する周波数で主

に行われるという解釈が，k=2k0，k=k0，k=k0/2 の場合ではできる．しかし，k=k0/2 と k=k0/4

のときは，どちらも高温側物質の CNT がもつエネルギーの周波数が低温側のポリエチレン

の周波数中に全て含まれるにも関わらず，k=k0/4 の場合の界面熱コンダクタンスは k=k0/2

のものに比べて 2 倍以上も大きいことを説明することはできない．Fig. 3.9 では，CNT の持

つ周波数が低いほど界面熱コンダクタンスが高くなる．これは、CNT とポリエチレンの間

や，ポリエチレンとポリエチレンの間の弱い力によって生じる振動と同程度の周波数を持

つエネルギーが CNT とポリエチレン界面で伝わりやすいと解釈できる． 
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3.4.2 CNT の非調和効果 

3.4.2.1 計算方法 

 次に，非調和効果を調べるために，CNT を構成する炭素原子同士の結合長に対するポテ

ンシャルの，3 次と 4 次の項の係数を変化させ，500 K で緩和し，CNT のみ 100 K 加熱して，

界面熱コンダクタンスを測定する．ここでは，ベースである 3.3 節の 500 K の系に対して，

非調和項の係数を，Brenner が化学気相成長法によるダイヤモンド薄膜の成長シミュレーシ

ョンに用いた Brenner-Tersoff ポテンシャル[29]を参考として大きくしたものと，非調和項の

係数を 10 分の 1 とし，非調和効果をほぼゼロとしたものの 2 つを用意した．(2.2)式におい

て，それぞれの係数の値は Table 3.2 の通りである．それぞれのポテンシャルを 1 回微分し

て得た力のグラフを Fig. 3.11 に示す． 

 

 

 

Table 3.2 Anharmonic parameters. 

 k(J/Å2
) r0(Å) k’(J/Å3

) k’’(J/Å4
) 

base 1.661×10
-20

 1.42 -8.305×10
-21

 0 

largek 1.661×10
-20

 1.42 -2.492×10
-20

 3.322×10
-20

 

smallk 1.661×10
-20

 1.42 -8.305×10
-22

 0 

 

 

Fig. 3.11 Force between C_Rs. 
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3.4.2.2 計算結果 

 3.3 節で用いた CNT の原子間ポテンシャルの非調和項を大きくした場合，小さくした場

合，3.3 節で用いたもののそれぞれのフォノン分散関係を Fig. 3.12 に示す． 

 

 

Fig. 3.12 Phonon dispersion relation of CNTs with different strength of CNT anharmonicity. 
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 結晶構造における非調和な相互作用は，フォノンをある固有状態から別の固有状態に遷

移させる．このことは，分散関係上では調和的な固有状態のにじみとして現れる．Fig. 3.12

では，非調和項の大きい CNT ほど分散関係のにじみが大きくなっている． 

 Fig. 3.13 にそれぞれの CNT の温度を 100 K 上昇させ，緩和していく様子を示す．その結

果に対する界面熱コンダクタンスは Table 3.3 の通りとなった． 

 

  

  

 

Fig. 3.13 Temperature difference between CNT and polyethylene during relaxation for different strength of 

CNT anharmonicity. 
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 非調和項を小さくしたものは，界面熱コンダクタンスが下がり，界面での熱伝導が起こ

りにくくなった．一方，元の CNT に対して非調和項の係数を大きくしたものは，CNT ポリ

エチレン界面熱コンダクタンスの変化は見られなかった．非調和効果の増加による CNT の

フォノンの固有状態の遷移は，ある程度までは界面の熱伝導を担う周波数域へのフォノン

の遷移を促進することで界面熱コンダクタンスが上昇すると考えられる． 

  

Table 3.3 Thermal boundary conductance. 

 small 

anharmoniceity 

base large 

anharmonicity 

Thermal Boundary Conductance 

(MW/m
2
K) 

4.69 6.35 6.22 
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第 4 章 結論 
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 CNT 複合材の伝熱特性の解明のため，分子動力学法を用いて CNT とポリエチレンの界面

熱コンダクタンスを温度や CNT のパラメータを変更しながら計算し，その結果についてフ

ォノン伝搬の観点から解析を行った． 

 CNT ポリエチレンの界面熱コンダクタンスは，500 K の場合に 6.35 MW/m
2
K となった．

ポリエチレンの温度を 500 Kより低くした場合，400 Kではあまり変化が見られなかったが，

300 K では明らかに界面熱コンダクタンスは低くなる．500 K から温度を上げていった場合

は，非線形な熱伝導が強まることで，温度の上昇に対して界面熱コンダクタンスは増した．

CNT のばね定数を変化させ CNT の硬さを変えると，CNT が硬いものほど界面熱コンダク

タンスは低くなる．硬い CNT は高い振動数のフォノンを持っているが，CNT とポリエチレ

ン界面ではそのような高い振動数のエネルギーはあまり伝わらず，分子間ポテンシャルや

ポリエチレンの長波長モードに由来する低い振動数を持つエネルギーが主に伝わると考え

られる．また，CNT 内の結合の非調和項の係数を変化させて CNT ポリエチレン界面の伝熱

での非調和効果を見たところ，CNT 内で界面の熱伝導に支配的な固有状態へのフォノンの

遷移が促進されたことが原因となり，非調和項の係数が大きいものほど界面熱コンダクタ

ンスは上昇する．このように，CNT とポリエチレンの間の原子の相互作用は変えずとも，

CNT の性質を変化させることで 2 物質間の伝熱は大きく変化する． 

 今後は，一般的な CNT のポテンシャル関数である Brenner-Tersoff ポテンシャルを適用す

ること．CNT 周りのポリマーの構造や，今回は考えなかった圧力などのパラメータとの界

面熱コンダクタンスの関係の解析を行うことが課題となる． 
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