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熱流体機能物性のαb　initio数値計算手法の研究

小　竹 進＊

Stusy　on　ab　initio　Calculation　Method　of　Thermal

　　　　　　　　　and　Fluid　Properties

Susumu　KOTAKE

　　The　ab　initio　prediction　of　thermal　and　fluid　properties　was　studied　with　the　molecular

dynamics　method　by　introducing　the　intramolecular　and　intermolecular　forces．　The　method

with　these　forces　can　calculate　directly　the　vibrational，　rotational　and　translational　modes

of　molecular　motions　to　predict　the　static　properties　as　well　as　the　dynamical　transport

properties．　Although　the　calculation　method　has　many　problems　to　be　solved　in　details，　it

can　be　applied　for　understanding　the　relationships　between　the’molecular　structures　and

associated　properties　as　well　as　for　designing　molecular　structures　of　the　specified　prop－

erties．

1．まえがき

　熱流体物質の物性としては，内部エネルギー・エン

タルピー・比熱・膨張率・状態方程式といった静的な

熱物性と熱伝導率・粘性係数・拡散係数・相変化・光

の吸収放射といった動的な熱物性があり，いずれも多

くの実験的研究がなされてきている。しかし，こうし

た熱的機能物性は，多くの場合，分子動力学的には準

平衡状態を対象にしており，実験的研究も熱的に平衡

した状態あるいはそれに近い状態の物性の研究がほと

んどである。一方，熱的環境あるいは熱的状態の制御

技術の進歩とともに，非平衡性の強い状態での物質物

性に対する知識の要望が大きくなっている。たとえば，

アモルファス物質を製造するとき106K／s程度以上の

熱環境が必要であるが，その熱環境を設計するにはそ

の環境を構成する物質の動的熱物性の正確な知識が必

要である。また，超高速計算機の素子の熱応答におい

てもナノ秒あるいはピコ秒での物性が重要である。こ

うした非定常あるいは非平衡状態での物性は実験技術

の進歩とともに徐々に解明されてきてはいるが，需要

の要望の方がはるかに先行している。

　一方，高速大容量の計算機を用いてこうした物性を

数値計算することが考えられる。多くの数値計算方法

が考えられるが（（1）～（12）），経験的な知識が必要で

なくいわゆるab　initioな手法でかつより分子レベル

の手法であれば，平衡・非平衡を問わず多くの状態で

の物性を求めることができる。さらに，その手法が分

子構造を基本とするものであれば，与えられた物質の

物性を求めるばかりでなく，逆に，特殊な物性をもつ分

子を設計することも可能となってくる。このような手

法が可能になるためには，分子およびそれを構成する

原子の運動が正確に分らなければならない。原子・分

子の運動が分るためには原子・分子間に働く力あるい

はポテンシャルが分らなければならない。この分子間

力あるいはポテンシャルが分るためには，原子・分子

を構成する電子の運動（エネルギー）状態が分らなけ

ればならない。この電子状態は基本的には分子系の

Schr6dinger方程式を解くことによって求めることが
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できる。この方程式の解は電子間の相互作用のために

高速大容量の計算機を用いても非常に長時間の計算を

必要とする。しかし，計算機の発達は徐々にではある

がこれらの計算を可能にししつあり，この分野の研究

はここ2～3年急激に増加している。

　分子あるいは分子集団の物性といった場合，その特

性が分子あるは原子構造の何によって大きく支配され

るかによって，物性の算出方法は大きく変り」一般的

な考え方はできない。例えば，固体の物性のように電

子状態が重要な要素の場合は，電子状態の正確な記述

が必要である。一方，分子の配列状態が重要な支配要

素のときは，分子の電子状態や振動状態よりも配列状

態をより精度よく把握する必要がある。一般に熱エネ

ルギーレベルの分子状態を考えるときは，その物質構

造は（原子核＋電子）よりなる構造として十分であり，

それ以上高いエネルギーレベルの物質構造を考える必

要はない。この物質構造においては，物質のエネルギ

ー状態を決めるものは（原子核＋電子）の電荷分布（電

場）とその運動（磁場）である。したがって，原則的

には，これらの電荷状態にもとつくクーロンカが作用

する場でのSchr6dinger方程式を解くことによって，

これらの原子・分子（原子核＋電子）が構成する物質

のエネルギー状態したがって物性をもとめることがで

きることになる。これは原理的に非常に簡単であり，

まず，物質を分子・原子に分解し，さらにその原子を

（原子核＋電子）で置き換え，それらに働くクーロン

カから原子核および電子のポテンシャルエネルギーを

もとめる。’原子核および電子はこのポテンシャル場に

おいて運動することから，系のSchr6dinger方程式を

直接記述し，これを解けばよいことになる。このよう

な考え方は原理的には分っていたとしても，上式を直

接解こうという考えは少なくとも10年前までは現れな

かった。しかし，上述したように，高速大容量の計算

機の発達とともに，上式を直接計算機で解く試みは簡

単な分子系を対象にしてなされはじめている。

　熱流体の物性はSchrddinger方程式の直接解が必

要なほど物質の電子状態が主要な要素でなく，その時

間的空間的平均の変動にもとつく原子・分子の運動状

態が支配的である場合がほとんどである。すなわち，

原子分子の瞬時および局所的な電子状態よりもその時

間的空間的平均が分ればよいことになる。この時間的

空間的平均を知るには，原理的にはその時間的空間的

変動を知る必要があるが，対象によっては必ずしも変

動を求めることが必要でなく直接平均値を求めること

もできる。いずれにしてもこのような原子分子間に働

く相互作用（力）がわかれば原子分子の運動は質点系

の運動として記述することができ，したがって，その

系のエネルギー状態すなわち物性を算出することがで

きる。すべての原子，分子について原子分子間力が容

易に計算できるまでにはまだ年数を要するであろうが，

特殊な原子，分子についてはすでに原子分子間力が分

っているものもある。しかし，このような原子，分子

間力が与えられても，その物質の物性を直接計算する

ことは容易でない。限られた記憶容量の中で無限に近

い分子を如何に扱うか，その条件の中で分子間相互作

用を如何に取り入れ，バルクの境界条件をどのように

取り入れるかなど解決しなければならない大きな問題

がある。ここでは，このような見地から，原子分子間

力が与えられた場合の物質の熱流体物性を非経験的

（ab　initio）に算出する計算手法について研究を行っ

た。

2．分子運動と支配方程式

　動的な分子物性としては，その取り扱うエネルギー

の範囲によって，

　（1）エネルギーが大きく分子内の電子・原子の運

　　　　動が問題になる場合：Schr6dinger方程式の

　　　　範囲

　（2）　エネルギーが小さく分子分子間の蓮動が主と

　　　　して問題になる場合：Newton方程式の範囲

　（3）　これらの中間の場合

に大別される。しかし，いずれの場合にも，これら分

子・原子の運動を支配するものは，荷電粒子（主とし

て電子）の運動に付随する電磁気的な力である。（1）

の場合にはその電磁場が分子原子系の運動を直接支配

するのに対して，（2）の場合は原子の運動を分子内で

ある程度平均化したものが全体の運動をきめることに

なる。

　分子系（集団）を一つの原子集団とみなし，その原

子は原子核々（質量M，，電荷Zhe）および電子i（質

量m，電荷一e）よりなるものとする（図1）。これら

原子核および電子の座標をR，，riとすると，この系の

状態ψ幽（エネルギーE）のSchr6dinger方程式は

（一￥k9　72q）一轍矧（写輪三蓋［

　　　　一習煮一議商｝9P’一Eur（・）

となる。左辺第1，2項は原子核，電子の運動エネル
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図1　分子原子系

ギー，・他の項は電荷分布に対応するクーロンカのポテ

ンシャルエネルギーである。一般に，原子核の運動は

電子の運動に比べて十分に遅いため，電子の状態に対

しては上式の（）項を定数として考えることができ，

その状態をザ（e）（r；R）（エネルギーE（e））とすると，

一二蓋礎・＋｛一羽轟

　　一事写同｝9P’‘・）一Ele’　qle）　　　　　　　e2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

したがって，この電子状態に対する分子系全体の状態

関数を

　ur（r，　R）一lv（n）（R）ur〈e）（riR）　L　（3）

とすると，4r｛n）は原子核の状態関数を表わし，式

（1），（2）より

一；1］st97zur（n）＋v（nw（n）＝＝E（nw（n｝　（4）

となる。ここでV（”｝は原子間ポテンシャ‘ルを表わすこ

とになり

　　　　　　　　　ZhZte2v（n）＝E‘εL

K麻π
　　　　　一￥rt？　fq（e）“71T｛e）dr

である。原子k分子m（座tw　x）ごとに分類し

　2一　22
　h　m　k
　ev’（x，　R）　一　〈uo（xm）II　gp’m（R，m）

（5）

（6）

とすれば，分子および分子系の状態gpm（R），　qO（x）を

支配する式はそれぞれ

”￥fu2　t7zep’m＋vmurm＝Emgerm　（7）

一　］一iS91Z－72．　〈p・o＋　vo　To＝EoTo　（s）

となる（13）。vmは分子内原子のポテンシャルであり式

（5）で与えられ（レ初＝鳳”）），voば分子のポテンシャ

ルで

vo一 G（Emrafl　ferm“nqmdr）　（g）

と表わされる。9P「mは個々の分子の振動，回転運動状態

を表わし，9ifOは分子の並進運動状態を表わすことに

なる。

　分子系のエネルギーEは，ψ’～eiSthとおくとき，つ

ぎのようになる。

E＝VO－iT；P±t（17．S）2一：iFint　7：S　（10）

右辺の第2，3項は運動エネルギーであるが，第3項

は量子効果によるものである。代表質量をM，代表エ

ネルギーをK（温度T），代表寸法をしとするとき，両

者の比

　　　　h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）　ノ1≡
　　　厭み
は量子効果を表わすパラメータとなる。すなわち，ノ1

が大きい場合，分子運動は波動としての運動

（Schr6dinger方程式）が支配的になるが，　Aが小さ

い場合は，量子効果は小ざく分子運動は質点としての

運動（Newton方程式）とみることができる。図2は原

子質量単位Ma（＝1．6606×10”2‘g）およびBohr半径

R，（一〇．5292×10－8cm）を基準にして質量Mおよび大

きさ五とノ1の関係を表わしたものである㈹。この図か

ら熱流体的な物性は多くの場合量子効果が小さく質点

運動として取り扱えることがわかる。

100

謹

ミ

10

1

O．1

・［亜

グ

熟
　A

xx

Schr6dinger　eq，
　　　　　　　×

Newton　eq．

O．1 1

L／R，

10

図2　分子原子運動と量子効果
　　　ノ12T（M／Ma）（L／R，）2＝115．5

100
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　原子の質点運動方程式は一般座標系（座ec　q，運動量

p）および直交座標系（座標x，速度v）でそれぞれつ

ぎのようになる。

　Op　m－　　OH　Oqm．OH
　Ot　Oqm，　’Ot　Op．

　H＝一K十V　（12）
仏陀一一訊　∂雰一・・　　（・3）

ここで，Mmは質点の質量，　HはHamiltonian（K：運’

動エネルギー，V：ポテンシャル土ネルギー）である。

この運動方程式を解くことによって分子系の原子，分

子の運動を記述することができ物性が求まることにな

るが，ポテンシャルは式（2），（4）によって求めなけ

ればならず本質的にはSchrddinger方程式の解であ

る。Schr6dinger方程式の解法は量子化学の分野でい

ろいろな手法が研究されてきているが，これらの手法

を熱的な問題に利用しようとすると取り扱うエネルギ

ーの大きさのために精度が悪く役に立たない。したが

って，より精度の高い計算手法が要求されるが，これは

計算時間の戸戸であり，現在のところ，2，3の物質

について計算されているにすぎない。多くの場合，複

雑な構造をもつ分子を平均的あるいは経験的に簡単な

ポテ・ソシャルをもつ分子におきかえてその物性の計算

をしている。しかし，この方法では，分子の回転，振

動，分極といった熱的機能物性を問題にすることはで

きない。これらを考慮するためには分子内の原子構造

とその運動を分子運動と関連づけてとらえることが必

要である。このために式（5），（9）のポテンシャルが

同一分子内の原子間ポテンシャルと他の分子内の原子

との間のポテンシャルに分けられることに注目すると

　v（βの＝Σφ（R禦）＋ΣΣφ（R綴り

　　　　　t　n　t
　R，M，n＝R，M－R，n　（14）
とできる。第1項は分子内の原子問ポテンシャルであ

り，第2項は分子間の原子間ポテンシャルである。例

えば，Lennard－Jones（12T　6）ポテンシャルを用いる

とこのポテンシャルは

v（Rめ一琴4♂｛（毒プー（蹴｝

　　　　一写琴4♂｛（毒）’2　一（論）6｝　（・5）

と表わされ，分子の運動方程式はつぎのようになる。

耀蟹一一雨脚rの魏（脚）

　　　　一］li￥一F］　IX？一のh（RTr）　　（・6）

¢’（R）i－il／13一（＝＝　一24e（2（　f：一）’2．（一ie一）61）

　この式の数値計算には特別の問題が生じる。それは

第1項の分子内ポテンシャルと第2項の分子間ポテン

シャル項に関する時定数の違いによるStiffnessの問

題である。熱的エネルギーにおいても分子内振動と分

子間振動の振動数は1～2桁オーダが異なるからであ

る。しかし，この問題も化学反応の場合ほどではなく

その解法には化学反応の数値解法が利用できる。

3．分子運動と熱流体物性

　式（16）を解くことにより分子内外の原子運動がわか

り，分子のエネルギーEmは
　Em＝＝El孟7α刀s｝＿トE～ガ。の十El虐め）十Vm　　　　　　　　　　　　（17）

となり，各自由度の運動エネルギーはそれぞれつぎの

ようになる。‘

並進翻エネルギー・E騨L去〃・（v．m）・

回転翻エネルギー・E留・一去・・（♂）・

振動翻エネルギー・三一汐牙（・卜・r

　　　　　　　　　　　　　　一ω3×R謬）2

ただし

Mm＝＝：i］MZ　vr一か￥漁τ

・m一 ｸ〃刎副・ω3一三鷹・（・矧

（18）

（19）

（20）

したがって，分子数をN，各運動の自由度をuとする

と，温度はつぎのようになる。

　　並二度・Th・rans・一説騨・

　　回転温度・躍％赫謄

　　振動盤・丁鍵・・壷振。蹄・・

一方，圧力テンソルは

ρ・一 ｽρ署

　　　　　　　　　｝；

p＝＝
mi　2pm

　　　litmT．　1
　　　3‘”　vi　VZ　6Si

となる。ここで添字i，

　　は時間平均である。

ρ野際〃麗0707一一ΣR禦・7、φR彩η

（21）

（22）

（23）

（24）

〆＝一〃彿。契・o野一一Σ1～契η・7、φRmn　　（25）

　　　　　　　　　　ブは座標ベクトル成分であり，

熱的輸送物性として重要である質量（M），運動量
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（p），エネルギー（E）の流束は，流東方向をnとす

ると

　伽＝ΣMmvm・n　　qv　・＝　2　pmvm・n
　　　n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　魏

　qT　＝2EMvM・n　（26）　　　加

と表わされ，熱伝導率A，粘性係数μは一般に

　qT＝一A7T　qv＝＃7vo　（27）
と関係づけられる。

4．分子運動方程式の数値解法

　分子運動方程式（16）は分子座標に対して時間の2次

微分方程式であり，数値計算手法はいろいろ考えられ

るが，より多くの分子数について計算できるようにす

るために計算精度と計算速度の兼ね合いを考えなけれ

ばならない。図3は種々な計算手法に対して，時間刻

EEI

智

ミ

一2

一3

一4

一5
500 　　1000　1soO

n　（ステップ数）

（a）直接前進差分法
　V（t　＋　nt）　一＝　V（t）　＋　a（t）At

　X（t→一∠lt）＝＝X（t）十レ（t）∠lt→一α（t）∠lt2／2

（b）間接前進差分法

　V（t＋at／2）一V（t－at／2）＋a（t）At

　X（t　十　At）　一　X（t）　十　V（t　十　At／2）At

（c）直接予測修正差分法
　XP　＝＝　X〈t）　十　V（t）At十　a（t）At2／2

　VC一　V（t）十（a（t）　十　aC）At／2

　XC一　X（t）　十（　V（t）　十　VC）At／2

（d）間接予測修正差分法

　V”＝：V（t－At／2）＋a（t）At

　XP　＝　X（t）　十　VPdt

　VC一　V（t　一　At／2）　＋（a（t）　＋　aC）lit／2

　XC＝X（t）十（V（t）十VC）At．／2

図3　分子運動方程式の解法の比較

　　（t＋　tt）＝vif（t一　tt）

　　　　　＋｛ΣF駅’t）†写琴照の｝At　（28）

xz（t＋at）一xif（t）＋b，m（t＋一iiYt一）At　（2g）

と表わされる。ただし，F班，　F鰹は分子内原子間，

分子外原子間に働く力であり，Lennard－Jonesポテ

ンシャルの場合

F翌7「器（毒）8｛2（毒）6一・｝碑（3・〉

珊一
ﾋ・（毒）8｛2（毒）6一・｝照　（3・）

となる。一般に，分子内原子間力（IF’mm）は分子外原子

間力（Fmn）に比して1～2桁大きいからその運動の時

定数もこのオーダの差が生じる。それぞれに対する時

定数をrS，　rtとすれば

rS一 ﾔ・s　rt一〉璽♂　　　（32）

となる。数値計算の時間刻みは現象の時定数に比例す

るから，分子内原子の運動（分子振動）を対象にして

計算すると非常に長い計算時間が必要となる。時定数

τSC♂が大きく異なるときは，時定数の大きな現象を準

定常として取り扱うことができ，時間差分方程式をそ

れぞれ分割して解くことができる。分子内原子運動に

対する時間刻みをAtS，分子間原子運動の時間刻みを

Attとすると　　　　　　　　　　　’

分子内原子運動：

畷’忌辰）一畷’一穿）＋｛ΣF鰍’1）｝ntS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）

みを一定にして系全体のエネルギーの計算精度を比較

したものである。計算手法としては

　（1）　直接前進差分法

　（2）　間接前進差分法

　（3）　直接予測修正差分法

　（4）　間接予測修正差分法

を比較しているが，（2）の間接前進差分法が最良であ

る。計算時間は（1），（2）および（3），（4）がほぼ同

じであるが，後者では時間刻みをさらに大きくしても

同程度の計算精度を保つ、ことができる。したがって，

計算時間については大きな差はなく（3），（4）が幾分

有利である。総合して考えると，（2）の間接前進差分

法が全体的に有利であり，以下この方法を採用するこ

とにする。

　この方法にしたがって，式（16）を差分化すれば

vz　弓’一幽一華
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xz，．（t＋zbts）＝xz，（t）＋vz，，（t＋一4Sti－S）ats　（34）

分子間原子運動

vr，・（　　　nttt十　　　　　2）＝・vr，・（卜穿）

　　　　　十｛22FZ，n（t）｝dtt　（35）
　　　　　　n　l

xr，，（，t＋att）＝xr，，（t）＋vr，i（t＋ttt）Att　・（36）

となる。at時間内のそれぞれの運動による速度，座標

ゐ変化分を（Av、，Ax6），（Avt，dxt）とすれば全体で

v，T（t＋e／〉＝＝ve（t－t／）＋2Av，m，，＋2avz，，

x・　m，　（t　＋　At）　＝＝　x　z（　t）　＋　2　nx　T，　，＋　2　，ax　，m，　，

となる。式（32）の時定数を考慮すれば一般に

雀「喜
とできる。

（37）

（38）

（39）

　計算する分子（原子）系を図4のようにとることに

する。限られた分子数でより多くの分子系を表わせる

ように計算領域の境界では周期境界条件を課すことに

なる。すなわち，座標♂にある分子は

　xm．　xm±ko．　（le＝O，1，2，…　）　（40）

にも位置する・ことになり，式（30）、（31）中の原子間距

離R鰹は

　Rr，n一一R，Ml　R7±，bu．　（41）
を表わすことになる。実際には、右辺の項は最小値の

みを問題にすればよい。

　また，周期境界条件では計算の対象となる分子位置

は

　xo4　1xlzO　（42）
として、計算領域外に飛び出した分子を計算領域内に

明初7＋（0，K、，0）

ツ

　　％
刀@　　　　8
@　　　0加
@　喝
@　謬加±々」r〔｝

@　　　　　3

@　　㏄ﾐρ

κ

乙
」じO

図4　分子動力学の計算領域

‘zr’ {（Xo，　O，　O）

常に留めておかなければならない。

　初期条件としては，分子系について原子位置磁。，

原子速度v　r，。を適当に仮定して計算を開始すること

ができるが，系全体のエネルギーを一定にするか，温

度を一定にするかで平衡状態に達する過程は異なって

くる。温度を一定（＝T。）にする場合は，たとえば

v＞等一v（T一面…）　（43）

のような速度補正を行い・繰り、返し計算を行って平衡

状態をもとめることができる。エネルギi一定の場合

はポテンシャル（分子間隔）の補正も同時に行う必要

がある。分子数（密度）を一定にしてこれらの条件（温

度一定あるはエネルギー一定）を課すると圧力は式

（25）より自動的に決まることになるが，分子数が少な

いと圧力を精度良くもとめることは困難である。もと

もと圧力の定義は，温度のように個々の分子の運動と

直接関連するものでなく，連続体の連続面に働く応力

という概念であり，より連続（バルク）性の強い量で

あるからである。

　実際の計算においては，このほかに，外力が働かな

いときは計算領域全体で

　（1）　質量中心が変化しない

　（2）　運動量が変化しない

ことが要求される。

　　　　　5．分子運動の数値解と熱物性

　2原子分子の分子集団を考え，その原子間ポテンシ

ャルはLennard－Jones型で

　分子内原子間ポテンシャル：

券一・・｛（OsT）12一（乎ア｝

　分子外原子間ポテンシャル：

推一1娠ぴ一（乎ア｝

とする。以下の計算例では

　s一　．t　av　＝＝　O

　　　分子数＝8000（20×20×20）

　　　時間刻み4－1・一15

　　　平均回数＝約5000

を標準としてある。

Att＝　o．ol”ot

（44）

（45）

　図5は，各温度で平衡状態になったときの運動エネ

ルギー配分をしめしており，並進，回転，振動の温度

が等しくなっていることがわかる。

　図6は，分子系を平衡状態にしておき，ある時間に
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並進エネルギー（並進温度）だけを急に増加させたと

き，この分子系がどのように対応するかを調べたもの

である。並進温度を急に増加させると，回転温度はほ

ぼ追従した応答をしめすが，振動温度が増加するまで

にはかなりの遅れを伴う。これは分子物性の一般的な

特徴を表わしている。

　熱流体物性としては，このような分子系の平衡状態

曼

O．4

　　　　　＆
E　（vib）

　　　o

の物性の他に，エネルギー，運動量，物質濃度の輸送

拡散物性が重要である。これは，エネルギー，運動量，

物質濃度が時間的あるいは空間的に非平衡状態におか

れた場合の緩和現象であり，分子系を構成する分子運

動の時間的あるいは空間的変化そのものである。した

がって，時間的あるいは空間的に二つの平衡状態にお

かれた中間の分子状態，分子運動を調べることによっ

て，こうした輸送拡散の動的物性を知ることができる。

O．3

O．2

O．1

o

　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　E（’trans）

　　　　　　　　　　　　　　　07

　　　　　　0／9’　．／VE（rot）

O　O．2　O，4　O，6　O，8　1，0
　　　　　　　　　T／（Es／le）

図5　2原子分子の運動エネルギーの配分

　熱伝導率

　分子のエネルギーをEm，速度をvmとするとき，　n

方向のエネルギー流下qTは

　qTi2EMvM・n＝2（KM＋VM）vM・n　（46）
　　　m
で表わされる。Kは運動エネルギー，　Vはポテンシャ

ルエネルギーである。いま，図7にしめすような座標

系の分子集団を考え，y方向のエネルギー流束を考え

ると

O．20

O．18

O．16

　qT＝Σ（Km＋yり拶
　　　m
となる。上下の分子層の温度を一定にして

論告〃㌔・・vm一号kT，

耀壱櫛・・v・一91eT・

とする。このとき熱伝導率は

A一思奄囈Hκw㌦翌’

と定義される。

（47）

ミ

O．12

O．10

O．08

O．06

，

T　＝：　O．4　一　O．5

E（trans）

E（rot）

一〇．8　一〇．4　O　O．4　O．8　1．2　1．6　2．O

　　　　　　　　　t／（Mo2／E）iJ2

図6　2原子分子の運動エネルギーの変化

（48）

（49）

　　　　　　　ここでのエネルギー流束は，温度一定

層間の個々の分子のエネルギー流束を時間的空間的に

ツ

Y

o

O　　　o　　　　O　　　o　　　　　　o　　　o

n　O　ハー・・n・t．　o　oOO　　O　　　　O　　O　　O　　　O　　o

　　　　9T（y）
撃戟％���hI仁二1＝二］～

　　　qT＝ΣEmvm・n
　　　　　れ
図7　熱伝導

滋
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1．8

篭1β

愈

も

　1．4

1．2

To／（E／k）

　　　　　　　　　　　　む　

　　　　　　　　　　　　〇．1

o 10

20　30　40　t／（Ma2／E）i，2

50

O，6

篭・．・

奇

l
tr　O．2

o

　　　　　　　　　　　／／

　　　　　　4／1

［／？［

／7

／

o 　　　　　O．Ol
　　　　nT／（E／lea）

図9　温度勾配と熱流束

O．02

図8　三流束の時間変化

平均して求める必要があり，分子数が少ないと収束す

るまで長時間の計算が必要である。空間的に平均した

エネルギー流束の時間的な変動は一般に図8のように

なる。これは，温度一定層として3分子層，熱伝導層

を14分子層として，各層が20×20の分子層からなると

きの計算例である。当然のことながら，分子層の平均

温度が増加するにつれてエネルギー流弾の変動は大き

くなる。図9は，このようにしてもとめた温度差とエ

ネルギー流束の関係であり，Fourierの法則を満足し

ている。

　粘性係数

　運動量の輸送拡散の度合いをしめす流体の粘性は，

分子の集団としての運動の差にもとつく分子運動の緩

和現象である。図10にしめす座標系の分子集団を考え，

分子の質量中心は

　v．M十v．（vx，　O，　O）　’　（50）

の運動をするとする。ここでv。は分子集団の運動速

度であり，Poiseulle流れを考え

vx＝ry　7i一｛llt3”　（s6）

とする。分子集団の速度v。は分子の運動方程式には

陽に含まれないが，分子位置は

　xM（t十at）＝xM（t）十（vM（t）十v．）At　（52）

となる。分子が計算領域から流出してしまった場合x

－0の面から再度流入し全体分子数を一定に保つよう

にしなければならない。このとき，粘性係数はつぎの

ように定義される6

　Pxy＝一pt　7　’　（53）
ただし，p。．は応力テンソルであり，

P・y→｛多〃w一壱羽十際野（54）

書

Y

o

o

o o　　　O　　　　O　　　’O　　　O

O
0 O　び・．＝・・2　　0　0

@0　　0　　0　　　0　　　0

び。＝γ〃

ρyy

＝二二1触］lll二

O

O O　　　o　　　　o　　　　O X
O

o
　　　　Q　　o〃。κ＝〃OI　　　O

O　　　o　　　o　　　　O　　O

O．4

O．2

o

ρ罪一〃・溜一 試ﾊ脚灘一）
　　　粘性流れ図10

o O，Ol O，02　O，03　O，04
7V／（e／M）‘’2／a）

図ll速度勾配と粘性応力

O．05

である。この応力テンソルも空間的時間的な平均であ

るが，前述したように熱伝導の場合よりも多くの分子

数の平均が必要である。熱伝導の場合と同様な条件で

の計算例を図11にしめす。この場合もStokes法則が

成り立っていることがわかる。
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5．むすび

　熱流体エネルギーレベルにおける物質の熱流体機能

物性は，分子間力を導入した分子運動力学で記述でき

ることをしめし，さらに，その分子間力を分子内原子

間力，分子外原子間力に分けることによって分子の振

動，回転，並進運動を非経験的（ab　initio）に計算で

きることしめした。このような分子間力そのものを直

接計算することも可能であるが，任意の分子系に利用

できるまでにはさらに計算機の発達が必要である。し

かし，多くの分子系について分子間力の知識が増加す

るのは必然であるから，こうした方法により熱流体物

性を算出し，実測が困難な物性値の推定や分子状態の

理解をすることは大きな意義がある。一方，新しい特

殊な機能物性をしめす分子系はどのような分子間力を

もたなければならないかという物性設計に利用できる。

本研究は，こうした計算手法の初歩的基礎的な研究で

あり，境界条件，圧力精度，計算効率，実測値との比

較などまだ解決しなければならない多くの問題がある

が，こうした研究分野の可能性をしめした点で意義が

あると思われる。

　長期間にわたりこのような研究の機会を与えて下さ

った藤井哲教授といろいろな点で数多くの議論をして

いただいた尾添紘之教授，井上剛良助教授に心から感

謝します。
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