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Polymer nanocomposites are one of the most promising applications of carbon nanotubes (CNTs). In order to

improve their thermal properties, it is important to understand their heat conduction characteristics from a microscopic

viewpoint. In this study, we have investigated the heat conduction of CNT/polyethylene composites by using molecular

dynamics simulations. We particularly focused on the thermal boundary conductance across CNT/polyethylene

interfaces and thermal conductivity of CNT in polyethylene matrix, which govern the overall thermal conductivity

of CNT/polyethylene composites. We found relatively low thermal boundary conductance across CNT/polyethylene

interfaces (∼10 MWm−2K−1) and a moderate but non-negligible thermal conductivity reduction of CNT in polyethylene

matrix (22 %). By the mode-dependent phonon transport analysis, the thermal conductivity reduction was identified to

be mainly due to scattering of low frequency CNT phonons by polyethylene. The results obtained through an effective

medium approximation model give overall thermal conductivity of the CNT/polyethylene composite that is in agreement

with experiments.
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1. 緒 言

金属やポリマーなどの従来の材料にナノスケールの物質を添加したナノコンポジットは，近年注目を集める新

素材である．その背景には，走査型プローブ顕微鏡をはじめとする微小スケールの構造を観察する技術の開発や，

計算機の性能向上によりコンピュータシミュレーションで物性の予測が容易になったことで，ナノスケールの構

造を持つ材料の理解が深まったことが挙げられる．カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube; CNT）は代表的な

ナノスケール材料であり，1991年の発見(1)以来さまざまな研究が行われ，今までの材料にはない物理的性質を示

すことが明らかになってきた．その中で，CNTをポリマーに添加した CNT/ポリマー複合材は，CNTの物理的特

性を応用する有力な方法だと考えられている．その特長として，高い強度(2)や熱伝導率(3) (4)，電気伝導性(5)が報告

されており，それらを活かした構造材料や熱伝導材料，電子デバイスへの応用が期待されている．本研究では，こ

れらいずれの CNT/ポリマー複合材の応用においても重要となるその熱伝導特性を扱う．

CNTに特異な熱的性質として非常に高い熱伝導率が挙げられ，これまでに実験と分子動力学法などによる計算の

両面から研究が行われてきた(6)∼(12)．それらの結果によると，単体の CNTの熱伝導率はおおよそ 1000 Wm−1K−1
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からそれ以上の値にもなると考えられている．このような CNTのもつ潜在的な熱伝導率を材料として活かすため

には CNTの配向性が重要であるが，現在では化学気相成長法による垂直配向 CNT膜(13)の合成が可能となってい

る．また，このような配向した CNT膜はその軸方向には高い熱伝導率を示す一方で，それ以外の方向には熱伝導

率は低くなり(14)，指向性のある熱伝導素材の開発にもつながる．

CNT/ポリマー複合材も CNTと同様の高い熱伝導率や指向性のある熱伝導特性を示すことが期待されている．こ

れまでの実験(3) (4)によって，CNTの添加によってポリマーの熱伝導が促進されることが確認されているが，その

効果は数倍程度に留まっていることが現在の大きな課題である．この要因の 1つとして CNT/ポリマーの界面熱抵

抗が挙げられる．CNTとポリマーの比較的弱い分子間相互作用，及び格子振動のミスマッチによって，大きな界

面熱抵抗が予測されている(15)∼(17)．もう１つの要因としては，ポリマーによる CNT熱伝導率の低減が考えられる．

CNT/ポリマー界面において CNTのフォノンが散乱されることにより，CNT内のフォノン輸送が阻害されること

（界面フォノン散乱）が考えられる．そこで本研究では，分子動力学シミュレーションを用いて，CNT/ポリマーの

界面熱抵抗及び界面フォノン散乱の効果を解析することで，これらの要因を定量的に検証した．さらに，得られ

た結果を基に，複合材の熱伝導モデルを用いて CNT/ポリマー複合材全体の熱伝導率を見積もった．

2. 計 算 条 件

2·1 分子動力学法

実験の困難なナノスケールの熱伝導解析を行うには分子シミュレーションが有用である．本研究では，CNT/ポ

リマー複合材の複雑な界面構造の扱いが容易で，格子熱伝導に重要となる分散関係や非調和効果を表現できる古

典分子動力学法によって解析を行った．分子動力学計算には英国 Daresubury Laboratoryで開発された汎用分子動

力学計算パッケージである DL POLY 2.0(18)を用いた．

2·2 計算セル

計算セルは周期境界条件を課した 35 Å×58 Å×58 Åの直方体形であり，(10,10)のカイラリティを持つ長さ 14

ユニットセル分の単層 CNTと，アモルファス状態の直鎖で炭素原子 101個からなるポリエチレン 34鎖から構成

されている．今回用いるようなアモルファス状態で炭素鎖の長いポリエチレンを分子動力学法によってエネルギー

的に安定な状態へ配置するのは，計算時間が長くかかるため現実的でない．そこで，ここではポリエチレンの初期

座標を格子モンテカルロ法によって生成した．最初にモンテカルロ法でポリエチレンの鎖をセル内に配置し，そ

の格子モデル上に各炭素原子，水素原子をマッピングすることでポリエチレン原子の座標をつくった．そのセル

中央にはポリエチレンが存在しないように設定してその隙間に CNTを配置し，分子動力学法で再び緩和すること

で図 1に示すような複合材の初期座標を得た．

Fig. 1 A snapshot of CNT/polyethylene composite in molecular dynamics simulation.
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2·3 ポテンシャル

本節では本研究で用いたポテンシャルを説明する．CNT内の結合には炭素原子の共有結合を表現する経験ポテ

ンシャルの Tersoffポテンシャル(19)を適用した．Tersoffポテンシャルの関数形は式 (1)-(7)の通りである．ここで

は，Tersoffポテンシャルのパラメータとして Lindsayらによって CNTやグラフェンといったナノカーボン材料の

熱伝導特性に対して最適化されたもの(20)を用いた．表 1にパラメータを示す．

Vi j = fC
i j

(
f R
i j −bi j f A

i j
)

(1)

f R
i j = Ae−λ1ri j (2)

f A
i j = Be−λ2ri j (3)

bi j =
(
1+β nζ n

i j
)−1/2n (4)

ζi j = ∑
k 6=i, j

f C
ik gi jk (5)

gi jk = 1+
c2

d2 − c2

d2 +
(
h− cos[θi jk]

)2 (6)

f C
i j =


1 (ri j < R)
1
2

(
1+ cos ri j−R+D

D

)
(R < ri j < R+D)

0 (R+D < ri j)

(7)

CNT/ポリエチレン間，ポリエチレン/ポリエチレン間の分子間相互作用には式 (8)のような Lennard-Jonesポテ

ンシャルを適用した．

Vi j =
ε
3

{
6
(

σ
ri j

)9

−9
(

σ
ri j

)6
}

(8)

ポリエチレン分子内結合は Sunらによる Polymer Consistent Force Field (PCFF)(21)を適用した．PCFFはポリカー

ボネート一般に適用される第一原理計算に基づいたポテンシャルで，2体の結合長，3体の結合角，4体のねじれ

角に依存する成分を持つ．そのうち結合長と結合角に対しては 4次までの多項式形，ねじれ角に対しては 3つの

三角関数を組み合わせた形になっている．詳しい関数系を式 (9)-(12)に，ポテンシャルパラメータを表 3-5示す．

U = Ubond +Uangle +Utorsion (9)

Ubond =
kr

2
(r− r0)

2 +
k′r
3

(r− r0)
3 +

k′′r
4

(r− r0)
4 (10)

Uangle =
kθ
2

(θ −θ0)
2 +

k′θ
3

(θ −θ0)
3 +

k′′θ
4

(θ −θ0)
4 (11)

Utorsion =
1
2

A1 (1+ cosφ)+
1
2

A2 (1+ cos2φ)+
1
2

A3 (1+ cos3φ) (12)

Table 1 Tersoff potential parameters(20).

A [eV] B [eV] λ1 [Å−1] λ2 [Å−1] n c β d h R [Å] D [Å]

1393.6 430.0 3.4879 2.2119 0.72751 38049 1.5724×10−7 4.3484 -0.930 1.95 0.15

Table 2 Lennard-Jones potential parameters.

atom1 atom2 ε [kcal mol−1] σ [Å]

C C 0.054000 4.0100

C H 0.032863 3.5025

H H 0.020000 2.9950

C C(CNT) 0.060597 3.9625

H C(CNT) 0.036878 3.4550
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Table 3 PCFF parameters for Ubond
(21).

atom1 atom2 r0 [Å] kr [kcal mol−1Å−2] k′r [kcal mol−1Å−3] k′′r [kcal mol−1Å−4]

C C 1.5300 599.34 -1505.3 2719.2

C H 1.1010 690.00 -2075.7 3378.4

Table 4 PCFF parameters for Uangle
(21).

atom1 atom2 atom3 θ0 kθ [kcal mol−1] k′θ [kcal mol−1] k′′θ [kcal mol−1]

C C C 112.67 79.032 -22.334 -38.236

C C H 110.77 82.906 -31.811 20.511

H C H 107.66 79.282 -38.769 -9.7200

Table 5 PCFF parameters for Utorsion
(21).

atom1 atom2 atom3 atom4 A1 [kcal mol−1] A2 [kcal mol−1] A3 [kcal mol−1]

C C C C 0.0000 0.10280 -0.28600

C C C H 0.0000 0.06320 -0.33620

H C C H -0.28640 0.12340 -0.21660

3. 解析手法と結果

3·1 界面熱伝導

複合材全体の熱伝導に大きく影響すると考えられる CNT/ポリエチレン界面の熱伝導を，界面熱抵抗の逆数であ

る界面熱コンダクタンス K で評価した．物質界面の存在する系において物質内の温度変化が界面での温度変化に

比べて十分小さいことを仮定し，集中熱容量法(22)によって界面熱コンダクタンスを計算した．具体的には物質表

面の熱伝導の相対的な大きさを表す Biot数が 0.1以下であれば，この手法で問題なく界面熱コンダクタンスを計

算できるとされる．この条件下で CNTとポリエチレンに温度差があるとき，時間 t に対して，その温度差の緩和

は次のように解析的に解くことができる．

TCNT −TPE = Aexp
{
−

(
1

mCNT cCNT
+

1
mPEcPE

)
KSt

}
(13)

ここで，mCNT，mPE はセル内の CNTとポリエチレンの全質量で，cCNT，cPE は CNTとポリエチレンの比熱，S

は CNT/ポリエチレン界面の面積を表している．各変数の値を表 6に示す．式 (13)から，界面熱コンダクタンスを

求めるには 2つの物質間に温度差を与えて，時間経過とともにその温度差が緩和する様子を時間的にサンプリン

グすればよい．温度緩和時間 τtempを用いて，分子動力学法で得た温度差のプロファイルを次のような指数関数に

フィッティングし

TCNT −TPE = Aexp
(
− t

τtemp

)
(14)

その緩和時間から界面熱コンダクタンスを計算する．

K =
1(

1
mCNT cCNT

+
1

mPEcPE

)
Sτtemp

(15)

実際のシミュレーションでは，速度スケーリングによって CNTのみの温度を 100 K上昇させ，その後エネル

ギー一定下で系を緩和させたときの温度をサンプリングした．温度パルスを与える時間を変えて複数のアンサン

ブルを発生させ，その平均温度から界面熱コンダクタンスを計算することで不確かさを減らしている．界面熱コ

ンダクタンス計算時の温度変化を図 2(a)に示す．

この方法によって計算された界面熱コンダクタンスの値は温度 500 Kで 15 MWm−2K−1である．過去に分子動

力学法によって計算されたシリコン/ポリエチレン界面熱コンダクタンスの値（> 28 MWm−2K−1(23)）と比較して

この値は非常に小さい．これはポリエチレンの対になる物質が CNTからよりやわらかいシリコンであるために，
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それぞれの物質の格子振動のミスマッチが減り，界面熱コンダクタンスが増加したと考えられる．この界面熱抵抗

が複合材全体の熱伝導に与える影響は 3.3節で後述する．

0 100 200
500

600

0

50

100

Time [ps]

T
em

pe
ra

tu
re

 [K
]

T
em

pe
ra

tu
re

 d
if

fe
re

nc
e 

[K
]TCNT

TPE�
T=TCNT−TPE

T0exp(−t/ � temp)

Fig. 2 History of temperature profiles in lumped heat capacity method. Solid smooth line denotes a fitting

curve of the temperature difference between CNT and polyethylene (black line).

Table 6 Lumped heat capacity method parameters.

mCNT [kg] cCNT [J kg−1K−1] mPE [kg] cPE [J kg−1K−1] S [m2]

1.117×10−23 2.076×103 8.009×10−23 1.723×104 1.957×10−17

3·2 CNTの熱伝導
複合材中の CNTはポリエチレン界面から影響を受けるため，単独で存在する場合と比べてその熱伝導率が変化

することが予測されるが，その程度は明らかでない．本節では，ポリエチレン中での CNTの熱伝導率を計算し，

同じ方法で計算された単独の CNTの熱伝導率と比較した．ここではフォノン輸送の観点から CNTの熱伝導率を

計算した．フォノン粒子の気体運動論から，古典極限における格子熱伝導率はフォノンの比熱 kB/V とフォノンの

群速度 vg，フォノンの平均自由行程 lの積，または，フォノンの比熱と群速度と緩和時間 τphの 2乗の積を全ての

ブランチと波数点での和となる．CNTはその軸方向に一次元の周期性を持つことから，CNTの格子熱伝導率 κCNT

は軸方向のみの一次元表記で表される

κCNT =
1
V ∑

k
∑

branch
kBvgl =

1
V ∑

k
∑

branch
kBv2

gτph (16)

ここで未知の変数はフォノンの群速度とフォノンの緩和時間である．ここでは，群速度は格子動力学法によって，

緩和時間は分子動力学法から求めた Spectral Energy Density (SED)によって計算した．

格子動力学法は完全に調和的な原子間相互作用から得られる力を基に，周期性を持つ格子の運動方程式を解く

ことで結晶格子の運動を解析する手法である．格子動力学法により ω −k上の格子振動の状態を示すフォノン分散

関係が得られる．群速度はその定義から周波数を波数で偏微分した量であり，分散関係上の各ブランチの傾きと

して得られる．

格子動力学法によって (10,10) CNTのフォノン分散関係を計算したところ，図 3(a)に示す結果が得られた．な

お，分散関係の k軸は CNTの軸方向に対応する．また，図 3(b)にフォノン群速度を示す．今回 CNT内の原子間

ポテンシャルに適用した Tersoffポテンシャルの各パラメータは，Lindsayらによってグラフェンのフォノン分散

関係に合うように設定さており(20)，格子熱伝導率の計算に重要となる CNTの分散関係をより正確に表現している

と考えられる．図 3(c)に CNTのポテンシャルとしてよく用いられる第 1世代 Brenner-Tersoffポテンシャル(25)と

今回用いた Tersoffポテンシャルでの分散関係の比較を示す．
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Fig. 3 (a) Phonon dispersion relation of (10,10) single-wall CNT. (b) Phonon group velocity of (10,10)

single-wall CNT. (c) Phonon dispersion relation of (10,10) single-wall CNT with 1st generation

Brenner potential (black line) and optimized Tersoff potential (red line).

もうひとつの未知変数であるフォノン緩和時間は分子動力学法から求めた．まずはω −k上のエネルギー分布を

与える SEDを計算した．SEDは分子動力学法から得られた各々の原子の速度をフーリエ変換することで得られる
(26)

E (k,ω) =
m
2

∣∣∣∣∣∣
∫ ∞

−∞
e−iωt

n−1

∑
x=0

v(x, t)e
−2πi

n
kx

dt

∣∣∣∣∣∣
2

(17)

これにより得られる古典極限の SEDは，分散関係上にエネルギーが等分配されたものとなる．格子動力学法によっ

て求められた分散関係と異なる点は，各ブランチが周波数方向に広がりを持つことである．これは格子動力学法

では扱わなかった原子間相互作用の非調和性によるもので，この分散関係上の広がりからフォノンがある基準振

動から他の基準振動に移る時間の期待値である緩和時間が計算できる．

具体的には，ある基準振動にあるエネルギーが時間的に減衰するとき，周波数軸上でのエネルギー分布は，式

(18)に示すようなその全値幅の逆数がエネルギーの緩和時間となるローレンツ関数になる(27)．

f (ω) =
1
π

γ
(ω −ω0)

2 + γ2
, τph =

1
2γ

(18)

これに基づき，分子動力学法で計算した SEDをローレンツ関数でフィッティングすることで緩和時間を求めた．

ここでは周囲のポリエチレンが CNTの熱伝導率に与える影響を評価するために，2つの場合について，温度

500K，圧力 1気圧の下で CNTの緩和時間を計算した．ひとつは周囲にポリエチレンがない孤立 CNTの場合，も

うひとつは周囲がポリエチレンで満たされている場合である．それぞれの場合について緩和時間を計算し，周波

数に対して両対数グラフにプロットしたものを図 4(a)に示す．同図中の緑線は Klemensのモデル(28)に基づいて緩

和時間が周波数の 2乗に反比例するときの線であり，CNTが単独で存在するときの緩和時間はおおよそ Klemens

のモデルにしたがっているように見える．しかし，周囲にポリエチレンがある場合はその限りではなく，緑線に対

して，緩和時間は低周波数側で大きく減少する傾向がある．式 (16)から分かるように，緩和時間の減少は熱伝導

率の低下を意味する．

以上で求めた CNTのフォノン緩和時間と群速度から式 (16)で CNT熱伝導率を計算すると，孤立 CNTで 453

Wm−1K−1，ポリエチレン中の CNTで 354 Wm−1K−1となり，ポリエチレン界面の影響によって，CNTの熱伝導

率が 22パーセント程度減少することが分かった．フォノンの周波数と熱伝導率への寄与をそれぞれの場合で比較
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するため，横軸に周波数，縦軸に kBv2
gτphをとったグラフを図 4(b)に示す．ポリエチレン中の CNTは孤立 CNTに

比べて低周波数フォノンの緩和時間が短くなることを受けて，低周波数側のフォノンの熱伝導率への寄与が小さ

くなっている．
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Fig. 4 (a) Frequency dependent phonon relaxation time of isolated and embedded CNT. (b) Frequency

dependence of contribution on thermal conductivity per mode. Lattice thermal conductivity of CNT

κCNT is 453 Wm−1K−1 (isolated) and 354 Wm−1K−1 (embedded in polyethylene).

3·3 複合材全体の熱伝導率

以上の計算を踏まえ，Maxwell-Garnett型の Effective Medium Approximation (EMA)(29)から温度 500 Kでの複合

材全体の熱伝導率を見積もった．EMAでは，複合材の CNT軸方向への実効熱伝導率 κeは式 (19)-(21)のように表

される．
κe

κPE
=

3+ f (βx +βz)
3− f βx

(19)

βx =
2(Kc

11 −κPE)
Kc

11 +κPE
, βz =

Kc
33

κPE
−1 (20)

Kc
11 =

κCNT

1+
2aK

d
κCNT

κPE

, Kc
33 =

κCNT

1+
2aK

L
κCNT

κPE

, aK =
κPE

K
(21)

K は 3.1節で計算した CNT/ポリエチレンの界面熱コンダクタンス，κPE は分子動力学法によって求めたポリエチ

レンの熱伝導率，d，Lはそれぞれ CNTの直径と長さを表している．各変数の値を表 7に示す．CNTの複合材全

体に対する体積密度 f を変数として，複合材全体の熱伝導率を計算すると図 5のようになった．青線はポリエチ

レン中での CNTの熱伝導の減少を考慮しない場合，緑線は熱伝導の減少を考慮した場合，赤線は CNT/ポリエチ

レンの界面熱コンダクタンスが仮に 2倍であった場合の熱伝導率を表している．複合材中の CNTの体積容量が 1

パーセントのとき，元のポリエチレンに対して熱伝導率は 2.93倍程度になると予測され，過去の実験値と良い一

致を示す(3) (4)．これによって，CNTの熱伝導率が下がったことによる複合材全体の熱伝導率の低減は，図 5のよ

うな低密度領域ではそれほど大きくないことが明らかになった．また，界面熱伝導と複合材全体の熱伝導の関係

性を見ると，CNT/ポリエチレンの界面熱コンダクタンス（15MWm−2K−1）が比較的低いために，複合材全体の熱

伝導率が制限されていることが分かった．

Table 7 EMA parameters.

κPE [Wm−1K−1] d [Å] L [µm]

0.174 13.56 20
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Fig. 5 The thermal conductivity enhancement ratio in CNT/polyethylene composites calculated by effective

medium approximation (29) as a function of the CNT loading.

4. 結 言

分子動力学法によって CNT/ポリエチレン複合材の熱伝導をミクロな視点から計算した．複合材の熱伝導を阻

害する CNT/ポリエチレン界面の熱コンダクタンスは 15 MWm−1K−1 で他の分子スケール界面と比較して小さい．

また，ポリエチレン中の CNTのフォノン緩和時間を計算することで，ポリエチレン界面によって特に低周波数の

フォノン散乱が引き起こされ，CNTの熱伝導率が 22パーセント程度低下する．それらの値を元に複合材全体の熱

伝導率を見積もったところ，温度 500 K，圧力 1気圧で CNTの体積密度が 1パーセントのとき 2.93倍の熱伝導率

の増幅が見込めると分かった．
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