
1 

１．緒   言 

 
単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon 

nanotube，以下 SWNT）の多岐に渡る優れた物性(1)の

1つとして，その熱物性が挙げられる．SWNT は炭素

原子間の強い共有結合による高いフォノン群速度及び，

擬一次元構造によるフォノン散乱の抑制効果により，

高い熱伝導率を有することが期待される(2,3)．また，長

いフォノン平均自由行程に起因する弾道フォノン輸送

と拡散フォノン輸送が混在した非フーリエ熱伝導特性

を示すことでも注目されている(4-11)．これらの優れた

熱伝導特性を活かして，界面熱材料や複合材料(12-15)な

どの多岐わたる熱工学的応用が提案されており，多様

な環境での伝熱特性の検証が求められている．加えて，

伝熱特性の理解は，電子デバイス応用においても，許

容電力やジュール発熱下での性能を予測する上で重要

である． 

近年， SWNT の高い熱伝導性能が報告される中(2,3)，

実際の工学的応用を念頭に置いた場合，熱源および除熱

源と SWNT の間の界面熱抵抗がデバイスの性能に大き

く影響すると予想される(15-17)．本報では界面熱抵抗 R の

逆数(1/R)である界面熱コンダクタンス(K)として表現を統

一する．特に，複合材を始めとするバルク応用を念頭に

置いた場合，SWNT と周囲物質との界面における熱輸送

の理解が重要となる．しかし，これらに関する報告は，

古典分子動力学（Molecular Dynamics，以下 MD）法を

用いて，SWNT とその周囲に配置したメタンの間の界

面熱コンダクタンスのサイズ効果を議論したもの(18)など

の数例に限られる．界面熱コンダクタンスは，界面の分

子構造及び動力学特性に強く依存するため，周囲材料の

状態及びその相に影響されると考えられるが，それらを

取り扱った研究はない． 

そこで，本研究では，非定常古典 MD 法を用いて，

SWNT と周囲材料の間の界面熱コンダクタンスの周

囲材料の状態への依存性を定量的に評価する．周囲材

料を，Lennard-Jones (LJ)ポテンシャルで簡単に記述

できるアルゴンとすることで，計算負荷を軽減し幅広

い密度及び温度領域での解析を実現する．これによっ

て，周囲アルゴンの全ての相状態（気体，気液混合，

液体，固体，超臨界）を網羅することが可能となる．

さらに，周囲材料が固体の場合に関して，極低温での

擬似的な解析を行い，界面熱コンダクタンスのメカニ

ズムを考察する． 
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記  号 

ε ： ポテンシャルパラメータ 

σ ： ポテンシャルパラメータ 

Bij* ： 結合価関数 

b ： ポテンシャルパラメータ 

De ： 結合エネルギー 

R ： 界面熱抵抗(1/K) 

Re ： 平衡原子間距離 

rij ： 原子 iと原子 j間の距離 

f ： カットオフ関数 

S ： ポテンシャルパラメータ 

β ： ポテンシャルパラメータ 

δ ： ポテンシャルパラメータ 

T ： 温度 

ρ ： 密度 

K ： 界面熱コンダクタンス(1/R) 

λ ： 熱伝導率 

L ： ナノチューブ長 

kB ： ボルツマン定数 

 

２．計   算 

 
２・１ ポテンシャル関数  単層カーボンナノチ

ューブを構成する炭素の原子間相互作用として，

Tersoff が考案した多体間ポテンシャル(19)を改良した

Brenner ポテンシャル(20)を採用し，共役項を無視して

簡易化して用いた(21)．このポテンシャルは，SWNT

のフォノンの分散関係を良く再現することが確認され

ている(4, 7)． 

系全体のポテンシャル Ebは各原子間の結合エネル

ギーの総和により次のように表される． 
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ここで，VR(r)と VA(r)はそれぞれ反発力項と引力項で

あり，以下に示すようにカットオフ関数 f(r)を含む

Morse 型の指数関数が用いられている． 
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B*は結合 i-jと隣り合う結合 j-kとの角度 θjikの関数で，

結合状態を表すように引力項の係数となっている． 
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Brenner ポテンシャルには，炭素原子間距離に重点を置

いたパラメータ I と，炭素間に作用する力の定数に重点

を置き最適化されたパラメータ IIが存在する(20)．本研究

では界面における熱伝導特性を調べるため，フォノンの

分散関係の精度を重視し，パラメータ IIを用いて計算を

行った． 

周囲材料としては van der Waals 力のみを考慮したLJ

原子系を用いた．単純な系を採用することで，計算負荷

が軽減され，幅広い周囲材料の状態をマッピングするこ

とが可能となる．LJ ポテンシャルは，2 原子間の距離 r

の一価関数として以下のように表される． 
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本研究ではアルゴンのパラメータを用いて計算を行う．

各パラメータの値を表１に示す．以下では温度及び密

度を無次元化して表記する．  
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          (8)  

計算セルに 3次元周期境界条件を課し，カットオフ

距離を 3.5とした．運動方程式の積分には速度 Verlet

TABLE 1. Lennard-Jones potential parameters. 

  [J]  [Å] 

Ar - Ar 1.654 × 10-21 3.40 

C - Ar 7.975 × 10-22 3.385 
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アルゴリズムを採用した．時間ステップは，炭素原子

の最大振動周波数（凡そ 50 THz）に比べて十分小さ

い 0.5 fs として計算を行った．加熱時（2.3 節参照）

以外はミクロカノニカルアンサンブルに基づき計算を

行った. 

 
２・２ 温度制御法  運動エネルギーがボルツマ

ン分布を満たすものとし，温度を以下のように定義し

た． 


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式中の Nは対象とする原子数，νiは i番目の原子の速

度ベクトルである．温度制御法には，Berendsen の速

度スケーリング法(22)を用いた． 
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ここで, Tcは目標温度，γは温度制御の緩和時間を定め

るパラメータである．本研究では，界面熱コンダクタ

ンスを測定する前にパルス的な加熱を用いることから，

急激な温度制御によって系全体の構造が不自然になる

ことを避けるため γ= 0.6 を用いて温度制御を行った．

なお，温度制御は 0.1 psに 1回の頻度で行った． 

 
２． ３ 計算手順  カイラリティ(5, 5)（直径 6.9 

Å），長さ 50.2 Å のSWNT（炭素原子数 400）を計算

セルの中心に z 軸方向に沿って置き，その周囲に NAr

個のアルゴン原子を fcc 格子状に配置する．バルクの

アルゴンの相図(23)を基に，T*=1.0, 1.2, または 2.5 の等

温線上で，アルゴンが幅広い相を取るように密度を設

定した．バルクのアルゴンにおいては T*=1.0 及び 1.2

では相変化が起こり，T*=2.5 では超臨界流体となる．

なお，この設定温度は初期の平衡状態での温度であり，

後述のように SWNT を加熱した後は，ミクロカノニ

カルアンサンブルを採用していることより，収束する

温度はそれとは別のものになる．図 1 に，密度 ρ*= 

0.04, 0.20, 0.60 の場合の初期条件における原子配置を

示す．密度を変える際は，密度によらず計算量を一定

に保つため，NAr をほぼ一定に保ち体積を変化させた． 

上述のように初期条件を設定した後，系全体に速度ス

ケーリング法による温度制御を加えて任意の温度に保っ

た上で，100 ~ 400 ps程かけて平衡状態を達成した．そ

の後，SWNT のみを上述の温度制御法を用いて約 2T0
* 

に 10 ps の間加熱した．ここで，T0
*はそれぞれの計算条件

における初期温度である．その後，すべての温度制御を

停止して，ミクロカノニカルアンサンブル下で熱緩和を

観察し，SWNTとアルゴンの温度差が十分に小さくなっ

た時点で計算を終了した．以上の工程によって得られた

典型的なSWNT及びアルゴンの温度の時系列を T*=1.0, 

ρ*=0.60の場合を例に取り図 2に示す． 

2060ps

(a)

(b)

(c)

 

Fig. 1 Typical instantaneous pictures of equilibrated systems with different densities;  

(a) ρ* =0.04, (b) 0.20 and (c) 0.60. 
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２．４ 界面熱コンダクタンス計算  本研究では，

非定常古典 MD 計算結果に集中熱容量法を適用する

ことによって界面熱コンダクタンスを計算した．ここ

で，内部熱伝導率と界面熱コンダクタンスの比からな

るビオ数は， 


KL

Bi                                                                                                            (11) 

となり，仮にSWNTの内部熱伝導率 λを 1000 W/mK，界

面熱コンダクタンス Kを 10 W/m2K，SWNT長さ Lを 10 

nm とすると， -10101Bi  と十分小さくなるため，内

部の温度勾配が無視でき集中熱容量法の適用が可能であ

る． 

集中熱容量法を本計算系に適用した場合，SWNTと

アルゴンの温度差は以下の様に記述できる． 
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となる．ここで，式中の∆T，c，M は積分定数，比熱，

質量であり，添え字の aと bはSWNTとアルゴンを表す．

接触面積 Aは，SWNTの最近接アルゴン層と SWNTの

中間を側面とする円柱の側面積で定義した． 

 ArCSWNTdLA                                                     (14) 

ここで，C-Arは炭素－アルゴン間のポテンシャルパラ

メータである（表１）． 

図 3に，T*=1.0, ρ*=0.60の場合を例に取り，SWNTと

アルゴンの温度差の時系列を示す．図 3に見られるよ

うに温度差の緩和を指数関数でフィッティングするこ

とによって，式(13)の時定数を求め，界面熱コンダク

タンスKを計算する．その際に用いる物性値を表 2に

示す．  

 

３. 計算結果および考察 

 
３．１ 界面熱コンダクタンスの密度依存性  図

4に界面熱コンダクタンスのアルゴンの平均密度への

依存性を示す．超臨界流体においては，密度と界面熱

コンダクタンスの関係がおおよそ線形になる．また，

T* = 1.0, 1.2においても，気相アルゴンの場合の界面熱

コンダクタンスは，超臨界の場合と同様にほぼ直線上
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Fig. 3 Time history of the temperature difference of an 

SWNT and surrounding Lennard-Jones (argon) 

molecules. The solid line is the fitted exponential curve. 

Table 2    Parameters for thermal boundary conductance calculations. 

A [nm2] Ma [kg] ca [J/K·kg] Mb[kg] cb [J/K·kg] 

18.0 3.83 × 10-22 1000 LJ分子数に依存 312 
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Fig. 2 Temperature histories of an SWNT and 

surrounding Lennard-Jones (argon) molecules. The 

SWNT is pulse heated at t=0. 
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にデータが並ぶ．しかし，凝縮が生じて気液 2相にな

る密度では，密度が増加しても界面熱コンダクタンス

は増加せず，ほぼ一定の値をとる．さらに密度が増加

し，計算領域全体が液相となると界面熱コンダクタン

スは再び上昇する．特に，固相では，他の相に比べて

界面熱コンダクタンスが密度に対してより敏感である

ことが，グラフの傾きよりわかる．なお，図 4におけ

る相境界はバルクのアルゴンの相図(23)から判断してい

るため，実際のSWNTとの界面を有する系のものと

は若干異なるが，本稿での密度依存性に関する議論に

は影響しない． 

 次に，上述の界面熱コンダクタンスの密度依存性を

理解するために，界面近傍のアルゴン原子の動的構造

の界面熱コンダクタンスへの影響を考える．図 1で示

したように，アルゴンの相によらず SWNT 近傍でア

ルゴンは層構造を形成する．そこで，この吸着層の形

成と界面熱コンダクタンスとの因果関係を明らかにす

るべく，各計算条件における SWNT の中心軸からの

距離に対するアルゴンの密度分布関数を計算した．そ

の結果，図 5に見られるように，気相（破線）や液相

（実線）では平均密度(ρ*)の変化に応じて分布が変化

するのに対し，気液 2相（点線）の条件では ρ*を変化

させた 3つの分布がほぼ重なっており，気液 2相にお

いては ρ*の変化が SWNT 近傍のアルゴンの密度分布

関数に影響しないことが分かる．図 1の原子配置と併

せて考えると，気相アルゴンにおいては ρ*の増加に伴

い，SWNT近傍のアルゴン局所密度も増加するが，ア

ルゴンが一部凝縮し始めると，それ以上の密度上昇は

計算セルの中で液相の占める割合を増加させるばかり

で，SWNT近傍のアルゴンの局所密度自体は変化しな

いことがわかる． 

以上の結果及び考察を踏まえて，界面熱コンダクタ

ンス(K)と SWNT 近傍のアルゴンの局所数密度(N1)を比

較した結果を図 6に示す．ここでは，相変化が生じる

代表的なデータとして T* = 1.0 の場合についてのみ示

す．N1は SWNTからの距離が 2~5 Åの範囲のピーク値

（図 5）を基に計算した．気相から液相にかけて，N1

と K の ρ*への依存性が良く一致することが見て取れ

る．従って，この密度領域においては SWNT 近傍に

形成するアルゴン層の局所密度が界面熱コンダクタン

スを決定する直接的な因子であることがわかる．一方，

密度が最も高い領域（ρ*>1）においては，密度ととも
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Fig. 4 Temperature and density dependences of the 

thermal boundary conductance K. 
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Fig. 6  Dependence of the thermal conductance K 

(squares) and local density N1 (circles) on the global 

density ρ*. 

0 2 4 6 8
0

0.2

0.4

Distance from SWNT (Å)

N
 (

at
om

/Å
3
)

Liquid phase
Liquid & Gas

Gas phase

ρ

0 2 4 6 8
0

0.2

0.4

Distance from SWNT (Å)

N
 (

at
om

/Å
3
)

Liquid phase
Liquid & Gas

Gas phase

ρ

 
Fig. 5 Density distribution function of argon as a 

function of the distance from the SWNT axis.  
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に界面熱コンダクタンスが上昇するという定性的な傾

向は変わらないものの，密度に対する感度が増大する

ことが見て取れる．従って，この領域においては異な

る熱輸送のメカニズムが存在する可能性が示唆される． 

 

３．２ 固体界面での熱輸送メカニズム  前節で

観察された界面熱コンダクタンスと SWNT 近傍のア

ルゴンの局所密度の高い相間は，界面での熱輸送を担

う原子数によって界面熱コンダクタンスが決定される

ことを示唆する．一方，図 6からわかるように，密度

が最も高い領域においては，界面熱コンダクタンスと

SWNT近傍のアルゴン局所密度の関係に変化が生じる．

この要因の１つとして，高密度領域において増大され

ると考えられる密度の界面分子の動力学への影響が挙

げられる．特に周囲材料が固体の場合は，密度は周囲

材料の振動モードに大きく影響し，延いては SWNT

と周囲材料との間のエネルギーの受容性に影響する
(24)と考えられる． 

同様の考え方を基に，Shenogenら(18)は周囲材料がメ

タンの場合の MD 解析を行い，格子振動エネルギー

は周波数を保存して弾性的に SWNT から周囲材料へ

輸送され，界面熱コンダクタンスがそれぞれの格子振

動の重なり積分によって求まることを提唱している．

しかし，振動モードごとのエネルギー輸送を実際に可

視化した解析は未だに報告されていない．そこでここ

では，擬似的な非定常古典 MD 解析を用いて振動モ

ードごとのエネルギー伝達を評価し，それに対する周

囲材料の密度の影響を検証した． 

まず，室温での平衡状態を初期条件として，系を準平

衡状態に保ちながら制御温度を徐々に 0 Kまで下げるこ

とで， 0v i の最安定状態を構築した．その後，SWNT

を 300 Kに加熱して界面熱輸送を促した．このように，

加熱前の固体アルゴンの運動エネルギーを小さくするこ

とで，SWNT からアルゴンへの熱輸送により励起された

振動成分を可視化することが可能となる．つまり，

SWNT から固体アルゴンへの熱輸送を司る振動成分を明

確に抽出できる． 

以上の計算から得られた各原子の速度履歴を基に

格子振動のスペクトル解析を行った．SWNTに関して

は SWNT 内の全原子，アルゴンに関しては SWNT 近

傍のアルゴン一層に含まれる原子に対して，それぞれ

パワースペクトルを計算し平均したものを図７に示す．

図 7a に示したのが SWNT を加熱した直後のアルゴン

の振動スペクトルである．平衡状態のアルゴン 24には

見られない鋭いピークが幾つか見られ，SWNTからア

ルゴンへの界面熱輸送に由来するものと思われる．こ

れらのピークの位置を真空中の SWNT の平衡振動ス

ペクトル（図 7b）と比べると，界面熱輸送によって

励起されたアルゴンの振動のピークが SWNT の固有

振動モードと一致することが見て取れる．また，励起

の程度は周波数に依存し，SWNTとアルゴンのスペク

トルが重なる周波数領域ではそれ以外の領域よりも，

励起が強いことがわかる．これは，界面熱コンダクタ

ンスが 2つの格子振動の重なり積分によって決定する

とした Shenogenら(18)の考察と一致する傾向を示してい

る． 

密度が上昇すると，固体アルゴンの最大振動数は増

加し，振動スペクトルは高周波数側にシフトする．こ

れと上述の重なり積分の概念を併せると，SWNTとの

エネルギー授受を担う振動モードの数がアルゴンの密

度とともに増加することで，密度の増加と伴に界面熱

コンダクタンスが増大すると考えられる． 

 

４． 結   論 

 
古典分子動力学法を用いて SWNT と Lennard-Jones

（アルゴン）原子より成る周囲材料の間の界面熱コン

ダクタンスを，温度・周囲材料密度を変えて計算した．

アルゴンの密度が界面熱コンダクタンスに大きな影響

を与え，その値は 0.01 ~ 10 MW/m2Kとなることがわか

った．また，アルゴンが流体相の場合は，界面熱コン

ダクタンスとアルゴン吸着層の局所分子密度に高い相

関があることが明らかになった．さらに，アルゴンが
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Fig. 7 Lattice vibrational spectra of (a) LJ (argon) 

matrix surrounding an SWNT heated up to 300 K 

from 0 K, (b) an isolated SWNT equilibrated at 300 K.  
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固体の場合の擬似的な非定常 MD シミュレーション

及び振動スペクトル解析より，SWNTから周囲のアル

ゴンへの弾性的な熱輸送を観察した．本結果は，界面

熱コンダクタンスを SWNT と周囲材料の振動スペク

トルの重なり積分によって説明した理論(18)と定性的

に一致する．  
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