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分子動力学法を用いた気泡核生成に関する研究

池上康之・井上剛良

　　　Study　of　Bubble　Nucleation

using　Molecular　Dynamics　Method

Yasuyuki　IKEGAMI　and　Takayoshi　INOUE

　　The　elementary　process　of　bubble　nucleation　was　studied　using　a　molecular　dynamics

method　with　a　Lennard－Jones　（12－6）　potential．　After　the　excess　energy　was　given

instantaneously　to　a　portion　of　molecules　in　a　liquid　state，　the　behavior　of　molecules　and

the　process　of　bubble　nucleation　were　observed．　Simulations　are　performed　for　400　argon

using　periodic　boundary　conditions．　Behavior，　temperature　and　pressure　of　argon　are

showed　in　this　paper．

緒　　言

　気泡核生成は、種々の沸騰・蒸発現象および減圧現

象において重要である。なかでも核沸騰現象において

は，この気泡核生成が支配的であり，その解明のため

にこれまで精力的に研究が行われてきている。特に，

伝熱面からの気泡発生条件，気泡成長，気泡離脱条件

およびキャビティの影響などについて数多く研究が行

われ，その成果が報告されているω。なお，これまでの

気泡核生成に関する研究は，気泡核からの気泡成長を

定量的に明らかにすることを目的とするO．lmsオー

ダでの実験的研究，および1Pt　mオーダの気泡核から

の気泡成長の理論的解析にとどまっている。どのよう

にして気泡の核が生成され，成長するのかなど，気泡

核生成の素過程に関しては十分明らかにされていない。

　本研究では気泡核生成の素過程を定性的に明らかに

することを目的として，分子動力学法による気泡核生

成過程のシミュレーション実験を行った。分子動力学

法を用いて気泡核生成現象をシミュレーションする場

合，凝縮現象の場合とは違った問題点が考えられる。
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例えば，凝縮の場合には分子2個が会合した場合にも

ダイマーの生成として取り扱うことが可能であるが，

気泡核の場合には液体状態の分子集団の中に一部空隙

が生成することになるため，これを気泡核と識別する

にはその大きさは凝縮核よりもかなり大きくなる必要

があると予想できる。また，液体から気体へと相変化

することにより分子間距離が10倍程度大きくなること

を考えると計算対象とする分子数と基本セルの大きさ

はかなり大きくしなければならないと考えられる。さ

らに，このような場合，本質的に圧カー定という条件

を課すことが妥当であるのかどうかわからない。また，

可能であるにしても圧力の算出にはどのくらいの時間

平均を行い，圧力の補正をどのように行うのか，など

が問題として考えられる。そこで，本研究ではまず単

原子分子で構成される二次元の液体を考え，この平衡

状態にある液体の一部に，ある時刻に瞬間的にエネル

ギーを与えることにより気泡核が生成される過程を考

える。これは液体の一部にレーザー光を照射すること

を模擬したものである。本報では，周りの分子の配置

より粗な空間を気泡核と仮定し，この気泡核が生成さ

れるときの（1）基本セルの大きさ，すなわち周期境界条

件の影響，（2）圧力の算出などについて検討する。なお，

計算に当たっては，Arの液体を想定した。

一　107　一



分子動力学法を用いた気泡核生成に関する研究

2．計算モデルと計算方法

　計算は，粒子数（N），温度（T）および体積（V）を一定

に保つ孤立系であるNTVアンサンブルで行い，周期

境界条件を用いた。分子間にはvan　der　Waals力が働

くとして，次のLennard－Jones（12－6）の二体ポテン

シャルを用い，Newtonの運動方程式（2）を解いて，各分

子の位置，速度および系のエネルギー，温度，圧力な

どを求めた。

u（r）　一4e［（一；；）’2一（一ll）6］　（i）

ここで，uはポテンシャル，　rは分子間距離（分子iと

分子ノの分子間距離窃は，衛＝lri」一rゴ1），εおよび

σはそれぞれエネルギーおよび長さの次元を持った

Lennard－Jones（12－6）ポテンシャルのパラメータで

ある。分子間力F（r）は，式（1）を用いると次式で求めら

れる。

F（r）一一一qk’yVZ2一（．r）一24一：；［2（一；；）i3L（一；；）’］　（2）

　計算結果に一般性を持たせるために次のように無次

元化して計算を行った（2）。

　r＊＝一ZZ　（3）　　　o

　　　tt“　＝

　　σ廉

v・一

（4）

（5）

　u＊＝璽　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　　e

E＊＝　17（il一　（7）
　　　kT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　T＊＝
　　　　E

　　　Po2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）　P＊　＝

　　　　E

P＊一Z　　　　　　　　（1①

L＊一＝F一（一iSl．II一）t　（ID

ここで，時間ち速度v，エネルギーE，温度T，圧力

P，密度ρ，計算領域V（1辺の長さがしの正方形）であ

り，・は無次元量を表す。またNは分子数，mは分子1

個の質量，kはBoltzmann定数である。

　全エネルギー一一　Efは，並進運動の運動エネルギーE翫

とポテンシャルエネルギーE毎の和として次式で求

めた。

　E砦＝E糞in十E声。t

E蕩nとE翫はそれぞれ次式で求めた（3）。

E：in＝“t　ll．］vi“2

E洗・一琴黒・・（γち）

温度T＊および圧力P＊は次式で求めた（3）。

T・一冝V・＊2

P＊一P＊ iT・一2撫黒・・4寝つ）

a2）

（13）

（14

（15）

a6）

　今回の計算では分子数Nは400個，無次元時間ス

テップムt＊はO．OOI（Arでは約2．24fs）である。な

お，無次元量をArの場合の有次元量に換算する場合

には，ε／k＝117．7K，　o＝3．504A，　m＝6．63×10－26を

用いた。計算は，T＊＝0．47（Arでは55．3K），ρ＊＝0．75

について行った。このときL＊＝23．09（ArではL＝

80．91A）である。この計算条件は，二次元のLennard－

Jones（12－6）システムの状態図（4）において液体状態で

ある。

　初期条件としてL＊×L＊の基本セル内に格子状に

分子を配置（20個×20個）し，それぞれの分子に一様乱

数から求まるランダムな速度ベクトルを与えた後，系

の温度が指定した値になるように温度のスケーリン

グ（2）を行いながら20000ステップまで計算する。次に温

度スケーリングを行わないで22000ステップまで計算

を行う。図1に，このζきの動径分布関数g（r＊）②を示

す。参考のために，T＊＝0．47，ρ＊＝0．3の場合につい

。
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Fig．1　Radial　distribution　functions
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て同様に求めた動径分布関数もあわせて示している。

このときL＊＝36，51である。この動径分布関数g（r＊）

は，系の相対的な分子の配置を表し，r＝Q。でg（r＊）＝

1にな．るように規格化されており，系の相によって特

徴的な分布を示す。ρ＊＝0．75のときは，典型的な液体

の動径分布関数であるが，ρ＊＝0．3の場合は，第3の

ピーク（r＊＝3．5付近）がほとんどなくなっており，．完

全な液体状態でないと思われる。T＊＝0．47，．ρ＊＝0．3

は，．二次元のLennard－Jones（12一・6）システムの状態

図（4）において二相状態である。一方，本計算にあたっ

て，この系は20000ステップの温度スケーリングを行え

．ば，以後スケーリングを行わなくても指定した温度の

状態を示すことを確認している．。このことと，図1の

動径分布関数の結果より，本報では22000ステップの系
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の状態を平衡状態であるとみなす。図2の（a）および

（b）に，ρ＊＝0．75およびρ＊＝0．3の場合の22000ステッ

プにおける分子の位置を示す。ρ＊＝O．75のときは，ほ

ぼ均一に分子が配置しているのに対して，ρ＊＝0．3の

場合は，分子が配置する空間が密な部分と粗な部分が

存在する。またρ＊＝0。3の場合の平衡状態において，こ

のような密と粗の空間が移動し拡大縮小していること

が確認できた。．

　22000ステップにおいて，系の中央に位置する半径

r＊＝2．5の円（図2（a）の中に示された円）の内部に存

在する分子についてのみ，速度を瞬間的に系全体の分

子の二乗平均速度の5倍，10倍および20倍に変えるこ

とによ．りエネルギーを加えた。この条件において，．エ

ネルギーが加えられた分子の数は15個である。なお，

エネルギーを加える前．の系の二乗平均速度Of＊は，

Of＊＝OL98である。加えたエネルギー△E＊は，エネル

ギーを加える前後のEfの変化より，それぞれ0．6，

2．7，9．3であった。1この後30000ステップまで計算を行

い，．気泡核が生成・消滅する過程を観察した。なお，

本報では，周りの分子の配置より粗な空間を気泡核ど

仮定した。

3．計算結果およ．び考察図

：
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Fig．2　Molecules’in　a．equilibrium
　　　　　state’

　図3～図5に，．エネルギーを△E＊rO．6，2．7，9．3加

えた場合について，エネルギーを加えてからの分子の

配置および無次元速度ベクトルの時間変化を示す。結

果は25000ステップまで示した。示した結果のステップ

．間隔は，紙面の都合上20ステップから1000ステ．ップの

間で，エネルギーを加えた直後をできるだけ小さく．し．

た。特に，．エネルギーを△E＊＝9。3加えた場合（図5）

についてのみ，22000ステップから22100ステッ．プまで

の変化を20ステップ間隔で示した。最初にエネルギー．

が加えられた分子は，図中において●で表している。

示している分子の大きさは，見．やすくするために実際

のスケールより小さくした。無次元速度ベクトルの長

さは，図3（a）において最初にエネルギーが加えられ1

た分子の示すベクトルの長さがが＝4．9，図4（a）が．

．が＝9．8，図5（a）がv＊＝19．6であり，図3～図5まで

全て同じスケールで示している。

　エネルギ．一を．△E＊±0．6加えた場合，エネルギーが

加えられた分子●は，ほ．とんど移動せずほぼ基本セル

の中央，すなわちエネルギーが加えられた付近に．とど

まっている。他の分子Qの配．置もほとんど変化がみら
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（a）　2200Qstep （d）　22300step

（b）　22100step （e）　22400step

（c）　22200step （f）・22500step

Fig．　3　Molecular　motions　in　the　process　of　bubble　riuc16ation　（AE“＝＝　O．6）
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（g）　23000step （a）　22000step

漏1溺・1・　le．雫331．覧㌔』

OegeOoge　ee　eeee　e”eO　ee　o　e　e　ee　k　eeO’eeee

凝縮1：容態真
．’1筆跡：・｝1磯’！

（h＞　24000step （b）　22100step

　　　　　　　（i）　2sooostep

Fig．　3　Molecular　motions　in　the　process　of

　　　bubble　nucleation　（AE“＝O．6）　（continued）

　　　　　　　．（c）　22200step

Fig．　4　Molecular　motions　in　the　process　of’

　　　bubble　nucleation　（AE＊＝2．7）　．
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（d）・22300step

一teeeeo　e　eeee　e％e　eeeeoO　eegeee

（g）　23000step

（e）　22400steP （h）　・24000step

　　　　（f）　22soostep，．’　・　一　（i）　2sooostep
Fig．　4　’ DMolecular　motions　in　the　process　of　bubble　nucleation　（AE“＝2．7）　（continued）
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忠～ご．1・。・覧・N．電遺？・ド．

（a＞，　22000step’ （d）　22060step

（b）　22020step （e）　22080step

　　（c）22040step　’．．　’　’（f）22．IOOs’tep’
．Fig．　5　Molecular　motions　in　the　process　of　bubble　nucleation　（AE“＝9．3）
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ee　eA’@e．．　le・eeeeeeAe’e　ee　eee　6e．¢V　eeee　eTee．Ve．flu－i

（g）　22200step． （j）　22500step

（h）　22300step （k）　22600step

（i）　22400step （1）　22800st’ep

Fig．　5　Molecular　motions　in　the　process　of　bubble　nucleation　（AE“＝9．3）　（continued）
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（n）　24000step’

　　　　　　　　　（o）　25000step

Fig．5　Molecular　motions　in’the　process’　of
　　　　bubble　nucleation（AE＊＝＝9．3）　．

　　　　（continued）

れない。エネルギーが加えられた分子の運動エネル

ギーは，急速に周りの分子に移動し均一化されている

のがわかる。23000ステップでほぼ運動エネルギーが均

一化されている。

　エネルギニを△E＊＝2．．7加えた場合，エネルギーが

加えられた分子●は，△E＊＝O．6の場合の動きと比較

して移動している。分子●の運動エネルギーは，周り

の他の分子○に伝わりながら，エネルギーが加えられ

た位置を中心に外向きに広がっていることが確認でき

る。22300ステップから22500ステップの間に，エネル

ギーが加えられた位置を中心に，周りの分子の配置よ

り．も粗な空間が形成されていることがわかるが，その

境界は明確で．ない。この粗な空間はしだいに縮小し，

25000ステップのときは，基本セル全体が均一な分子の

配置となっている。．

　エネルギーを△E＊＝9．3加えた場合，加えたエネル

ギーが比較的大きく，22000ステップから22100ステッ．

プまでのi変化を20ステップ間隔で示しているためによ

り明確に，分子●および分子○を問わず，エネルギー

を得た分子が移動する．とともに分子衝突によってこの

エネルギーを周囲の分子に伝えているのが確認できる。

分子衝突によって周りの分子にエネルギーを伝えた分

子は，．急激に運動エネルギーを失い，エネルギーを得

た分子は運動エネルギーが大きくなっている。この運

動エネルギーが大きくなった分子もまた，周りの分子

にエネルギーを伝え，急速に運動エネルギーを失う。．

これらのエネルギーの伝達を行いながら”・エネノレギー

は基本セル全体に広がり均一化される。25000ステップ

のとき，無次元速度は，若干分布が．あ．るもめの基本セ

ル内のほとんどで均一である。このときの分子の配置

もほぼ均一である。一方，22080ステップから22300ス

テップの間に，エネルギーが加えられた位置を中心に，

周りの分子の配置よりも粗な空間が存在し，気泡核が

隼成されてしだいその空間が広くなっていることが確

認できる。粗な空間の大きさは，△一E＊．＝2．．7の場合より

広く，その境界はより明確である。この空間は22300ス

テップを最大として，それ以降この気泡核は消滅して

いる。．これは，エネルギーが加えられた当初，エネル

ギーが加えられた位置を中心に外向きの大きな速度ベ

クトルを持っていた．分子が，エネルギーの授受を行い

ながらこの方向に広がりをみせ，一方では，時間の経

過とともに基本セルの境界に達した分子が，周期境界

条件によってこれまで．とは逆方向の速度．ベクトル，す

なわち内向きの速席ベクトルを持．つた分子となり境界
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より流入してくるためである。その後，この流入する

分子と外向きに広がる分子とが分子衝突を行いながら，

エネルギーが系全体に拡散している。このことより，

加えたエネルギーによって気泡核が生成されこの核が

大きくなる場合，周期境界条件によって比較的運動エ

ネルギーの大きな分子の流入がおこり，気泡核生成に

かなりの影響を与えるため，計算に際しては，この影

響を考慮して十分大きな基本セルの設定が必要である

ことがわかる。この条件では，22400ステップから，比

較的運動エネルギーの大きい分子が，基本セルの境界

付近において内向きに流入しはじめていることが確認

できる。

　加えたエネルギーと気泡核の大きさに関して，計算

対象とする分子数が気泡核生成に及ぼす影響を明らか

にするために，分子数N＝225以外は本計算条件（温度
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Fig．6・Molecular　motions　in　the　process　of

　　　　bubble　nucleation

T＊＝0．47，密度ρ＊＝0．75）と同じ条件でシミュレー

ションを行った。このときL＊＝17．32である。またシ

ミュレーションでは，本計算と同様22000ステップにお

いて，系の中央に位置する半径r＊＝2．5の円の内部に

存在する分子についてのみ，速度を瞬間的に系全体の

分子の二乗平均速度の10倍および20倍に変えることに

よりエネルギーを加えた。このとき加えたエネルギー

△E＊は，堺の変化よりそれぞれ△E＊＝4．0および．

△E＊＝＝　15．5であった。図6に，このシミュレーション

においてエネルギーを加えた後，気泡核が最大になっ

たと考えられる時刻の分子の配置および無次元速度ベ

クトルを示す。図6（a）は，エネルギーを△E＊＝＝4．0，

図6（b）は△E＊＝15．5加えた場合であり，図6（a）は

22400ステップ，図6（b）は22200ステップの状態を示

している。図中の無次元速度ベクトルの長さは，図3

～図5と同じスケールで示している。N＝400で二乗平

均速度の20倍の速度を与えた場合（△E＊＝9．3）の最大

の気泡核の大きさ（図5（h），22300step）と図6（b）の

気泡核の大きさは，無次元長さで比較するとほぼ同じ

である。一方，分子数1＞＝400の場合は，加えたエネル

ギーの強さ（△E＊＝2．7と△E＊＝9．3）によって気泡核

の大きさに違いが見られたが，分子数N＝225の場合

は1△E＊＝4．0および15．5ともほぼ同じ大きさである。

これは，加えたエネルギーに対して系が小さいため，

すなわち分子数が少ないため，気泡核が生成される早

期の段階で周期境界条件の影響が現れたためと考えら

れる。

　言

k山
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軟山
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デー2
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30000

Fig．　7　Time　history　of　T“，　P’，　E；，　Ep“ot

　　　　　　　（AE＊＝O．6）
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　図7～図9に，エネルギーをそれぞれ△E＊＝0．6，

2．7，9．3加えた場合について，エネルギーを加えてか

らのT＊，P＊，躍，　E海の時間変化を示す。これらの

物理量はすべて各時刻における瞬間値である。△E＊

が2．7および9．3の場合，圧力がエネルギーを加えた後，

一つの大きなピークを持つ。その後，圧力が減少しほ

ぼ一定値になる。この圧力がピークになる時間はち加

≧ψ．一一丁’〉　、）　．ジ　　　よミ＿』占1、Pt［　t“日）、　　’ア↓h　）“　　　甘rk．”11．
ん’」｝」！1、ノV「　　　　ん伊ノ＼O　V」Vd．（一一↑一V’O　　一刈レVd・，　坐帯　U／V

の大きさが同じ場合，加えたエネルギーが大きいほど，

大きな運動エネルギーを持った分子が早く基本セルの

　忌

嘉山

・：

’m

“a

一4

一塁

step

Fig．8　Time　history　of　T”，　P“，　Ef，　Ep“ot

　　　　　　　（AE＊＝　2．7）

境界に達し，周期境界条件の影響を受け易いためと考

えられる。周期境界条件の影響が現れるステップは，

△E＊＝9．3の場合の図5の結果とあわせて考察すると，

エネルギーを加えてから圧力がピークになるステップ

までの1／2から1／3である。エネルギーを加えてからの

エネルギーE＊および温度T＊の変化は，△E＊＝＝9．3の

場合を除いて，初めステップ応答的な変化をした後，

‡ヒエ！ハ七巨乱ち」子づ一s・mm一中1アいス　　AP＊一〇　QM
ノ＝］g》ノ』t低　S±YJ（Lノ」、7　）》ノ》ノ　 ノ覧＿）L■　’cソ〇一」一イ　　u・）》ノ

場合，エネルギーE＊および温度T＊の変化は24000ス

テップ以降ほぼ一定している。

　圧力に関しては本質的に時間平均した値を示すべき

であるが，図7～9では，瞬間値を示した。図10は，

圧力を時間平均して求める場合の時間間隔が圧力の算

出にどのように影響するかを明らかにするために，エ

ネルギーを△E＊＝9．3加えた場合について，圧力を平

均するステップ間隔△stepが100（Arでは約224fs），

500，1000，2000のときの圧力P＊の変化を示している。

時間平均は22000ステップ以降について行い，時間平均

した圧力の値は時間平均したステップ問の中間ステッ

プでの値とした。なお，参考のためにステップ間隔△

step＝0，すな、わち時間平均を行わない瞬間値もあわ

せて示している。当然ではあるが，時間平均するステッ

プ間隔△stepが大きいほど，一定した圧力の値を示し

ている。図より，この系において系の圧力をより正確

に評価するためには△step＝1000以上の時間平均が必

要であることが確認できる。しかし，△step＝1000以上

の時間平均を行うと，今回のシミュレーションにおけ

且
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Fig．9　Time　history　of　T’，　P＊，　E；，　Ep＊ot
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る22000ステップから24000ステップまでのような瞬間

的な系の変化にともなう圧力の急激な変化は評価でき

ない。このような場合，どのように圧力を評価するべ

きであるかは，今後の課題である。

結　　言

　本研究では，分子動力学法を用いて気泡核生成過程

に関するシミュレーション実験を行った。本報では，

平衡状態にある液体の一部に，ある時刻に瞬間的にエ

ネルギーを与えることにより気泡核が生成される過程

を考え，この気泡核が生成されるときの（1）基本セルの

大きさ，すなわち周期境界条件の影響，（2）圧力の算出

などについて検討を行い以下のことが明らかとなった。

　エネルギーを加えた位置には，分子の分布が粗にな

る部分が生成されることが確認できた。分子数が2＞＝

400の場合，この分子の配置が粗になる部分は，加えた

エネルギーが強いほど大きくなり，1＞＝225の場合，エ

ネルギーの強さによる影響は確認されなかった。また，

これらの結果が周期境界条件の影響を受け易いことが

明らかとなった。分子動力学法を用いて気泡核生成に

ついて考える場合，どのように周期境界条件の影響を

考慮すべきかは今後の課題である。今回の系で圧力を

より正確に算出するには；1000ステップ以上の時間平

均が必要であることが明らかとなった。一方，このよ

うな時間平均を行うと，気泡核が生成されるような瞬

間的な系の変化にともなう圧力の急激な変化は評価で

きないことが確認できた。このような場合，どのよう

に圧力を評価するべきであるかは今後の課題として残

る。本報では，第一段階として周りの分子の配置より

粗な空間を気泡核と仮定し議論を進めてきたが，より

定性的な気泡核の定義などについては十分検討する必

要がある。
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