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１ 序論 

 近年の半導体技術の発達に伴って, 流れ場の原子・分子レベルでの制御の需要が増しており, そ

のため原子・分子運動の視点から熱エネルギー輸送, 伝達現象を理解することが重要になってき

ている. しかし分子レベルの現象には実験による計測が困難なものが多く, 現段階では計算機の

中で現実の世界をある程度モデル化した系を用いて現象を解釈・説明することで理解を深めるこ

とが有効である. このような背景と近年のコンピュータの発達により, 熱流体工学においても大

容量高速計算機による分子動力学数値計算, 数値実験が次第に注目されてきている[1].  

 流体を構成する分子は, 周囲の分子から力を受けており, この力によりその運動を支配されて

いる. 流体の熱力学的性質, 輸送物性はこの分子間に働く力に大きく依存している. この力は主

として原子・分子を構成する原子核及び電子間の電気的な力であり, 最近では分子軌道計算など

で様々な分子の精密な分子間力が求められている. この分子間力が決定すると, 原子・分子の運

動はシュレーディンガー方程式によって記述される. しかし熱流体工学で取り上げる現象ではこ

れをニュートンの運動方程式で近似的に記述できる場合が多い[1][2]. 分子動力学法はこの分子間

力をポテンシャル力として与え, ニュートンの運動方程式を数値積分することにより流体を構成

する分子の運動状態をシミュレートするものである. そしてこの流体の温度, 圧力などの熱力学

的諸量や, 運動量やエネルギーの輸送はこれら分子の運動の組み合わせにより求められる. 分子

動力学法を用いて解析を行うことにより我々は流体の状態やエネルギー, 運動量の伝達などのマ

クロな量についての情報を分子レベルから理解することができる.  

 分子動力学法では上述のポテンシャル力が与えられれば, 分子運動を記述する基礎式を数値積

分することによって様々な系の数値計算が可能であるが, 実際にはその系を構成する全ての分子

を扱うことはできず, その数は計算機の能力から制限される. 現在までに行われている最高の分

子数は百万個程度であるが通常は 102から 105個の分子が用いられる[3]. このくらいの大きさの分

子集団を対象にすれば, マクロな熱物性値などの計算は統計的にほぼ十分であるといわれている

が, 密度ゆらぎなど系のサイズに大きく依存する量もあるので注目している現象がこの系のサイ

ズで正しく表現されるかどうかについては注意が必要である. またミクロな熱流体現象を分子動
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力学法で解析する際には, このミクロな系の分子運動から得られる連続体の諸量でこの系の挙動

が表現できるのかどうかということに注意しなければならない. 即ち連続流体としての諸量(圧

力, 温度, 自由エネルギーなど)が分子の運動状態で表現できるのは分子の数が非常に多い場合に

限られるため, 分子数個のレベルでおこる現象を(半ば強引に)連続体の諸量で整理しようとして

も無理がある. この連続体力学との結びつきを十分理解したうえで流体の分子動力学計算を行う

必要がある[2]. こうした分子動力学の熱流体問題で現在対象とされている代表的な例としては, 

伝熱現象, 熱流体粘性流れ, 凝縮や蒸発などの相変化現象の基礎的な機構の解明, 比熱, 熱伝導

率などの物性値の算出予測などが挙げられる. また分子レベルからのこれらの現象の制御につい

ても期待がかけられている.  

 本解説では分子動力学法の一般的な数値計算法と最近の熱流体工学分野における適用例につい

て述べる. この第 1 部ではよく用いられている分子間ポテンシャルやその決定法について紹介す

る. また初期条件や境界条件の設定法についても紹介する. 紙面の都合上, 本解説は非常に簡単

な系での分子シミュレーションを行うのに必要な知識のみを記述しているため, より複雑な系の

計算を行うに当たっては文献を参照されたい. また分子動力学計算を行うに当たり, 筆者らが経

験的に注意しなければならないと感じたことについてはなるべく触れるようにした.  

 

2  分子間ポテンシャル 

 分子が従う力学法則を記述する上で最も重要な問題は分子間相互作用の定式化である. 上述し

たように, これらは原理的には量子力学の問題に帰着し, 最近ではこのような量子計算を行って

分子間相互作用を計算し, 分子の挙動を求める研究もある[4]. しかし流体を構成する分子に対し

てこのような厳密な相互作用を計算するのは時間がかかりすぎるため, 実際にはこれらの相互作

用を分子間距離の代数関数で置き換える場合が多い. このようなポテンシャルを 2 体ポテンシャ

ルと呼ぶ. また流体中の分子に働くポテンシャルは近似的に周囲分子から受けるポテンシャルの

和で表される. 本来ある分子間に働くポテンシャルはその分子間距離が同じでも周囲分子の影響

によって変化するものであるが, ほとんどの分子動力学計算では簡単のためこの影響を無視して

いることを留意しなければならない. 本解説ではこのような 2 体ポテンシャルのうち, 経験的に

よく用いられているポテンシャルを 2,3 紹介する.  

 

2 . 1  L e n n a r d  -  J o n e s  ( L J )  ポテンシャル[5-8] 

 このポテンシャルは 1 対の分子間に働く力を分子間距離の逆べき関数として表現している. 2

個の分子間の距離が r のとき, このポテンシャルは r の関数として 

          ( )
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の形で与えられる. 第 1 項が斥力項を, 第 2 項が引力項を表している. ε とσ はそれぞれエネル

ギー及び長さの次元をもつ定数であり, ( )rLJφ を用いて計算された流体の物性を実験と比較する

ことによってその値を推定する. 多くは粘性係数やビリアル係数などの実験値が用いられる. 
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( )rLJφ は σ6 2=or で極小値 ε− をとる. その形を

グラフで示したのが図 1 である.このポテンシャ

ルは単純な形で表されているものの, 短距離の反

発力と長距離の引力という分子間力の特徴を備え

ており, そのためアルゴンなどの単原子分子のみ

ならずCO2, N 2などの分子間力としてもよく用いら

れる. また計算負荷が軽いのも魅力の一つである. 

熱流体系での計算では, 界面現象や表面張力など

液体の普遍的な性質についての研究によく用いら

れている. いくつかの分子の ε とσ の値は文献

[9]に掲載されているので参照されたい. また異

種分子間における LJ ポテンシャルには, 以下に示す組み合わせ法則がよく用いられる.  

            ( ) jjiiijjjiiij εεεσσσ =+= ,
2
1

               (2) 

ここで添え字 ij は分子種 i と分子種 j 間のポテンシャルパラメータを, iiと jj はそれぞれ分子

種 ii 間と jj 間のポテンシャルパラメータを表している. 混合液体の分子動力学シミュレーショ

ンには上の法則により計算されたポテンシャルパラメータがよく用いられる.  

 

2.2   2  C e n t e r  L e n n a r d  -  J o n e s  ( 2 C L J )  ポテンシャル[5][10][11] 

 窒素や酸素などの二原子分子の場合には, 分子を構成する原子の位置にLJポテンシャルの中心

を持ち, 分子間ポテンシャルをこれら 4 つの原子間ポテンシャルの和として 
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と表すポテンシャルがよく用いられる. ここで iajbr は分子 i の原子 a ( )2,1=a と分子 j の原子 b  

( )2,1=b との距離を表す. 2CLJ ポテンシャルのパラメータとしては LJ ポテンシャルのパラメータ

ε , σ の他に核間距離 l が用いられる. これらのパラメータはこのポテンシャルを持つ液体が示

す熱力学的状態量(臨界温度, 密度, ビリアル係数)が実験値をよく表すように決められることが

多い. このポテンシャルは分子の回転を表すことができ, 単純な二原子分子の計算によく用いら

れる. 主な二原子分子の 2CLJ ポテンシャルのパラメータは文献[10]を参照されたい. またこれら

二原子分子液体の熱力学的諸量をよく表せるようにこの 2CLJ ポテンシャルに電荷分布を加えて

二原子分子のポテンシャルを表す試みもなされている [5][12]. 詳細は文献[5]を参照されたい.  

 

2 . 3  水のポテンシャル 

 水のポテンシャルは単原子分子や直線形状の分子に比べて分子形状が複雑で, かつ強い分極を

有することから固相・液相で形成する構造も特異なものとなるため, ポテンシャルの定式化も簡

単ではないが, その物質としての重要性から数多くのポテンシャルが提案されている. ここでは

代表的なものとその特徴について述べる. 詳細は文献[7], [13]を参照されたい. 

O
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Fig.1  Lennard – Jones Potential 
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 分子の変形を考慮しない剛体ポテンシャルとしては, SPC/E(Extended Simple Point Charge)

ポテンシャル[14]が最も成功している. これは経験的なポテンシャルであるが, 状態方程式や気液

界面張力などの再現に極めて良い結果が得られている. また分子の変形振動や固気液各相におけ

る分子形状の違いを再現するため H-O-H 変角振動を取り入れたポテンシャルが多くみられる. そ

の他, 電子状態の量子力学的計算により決定された MCY ポテンシャル, CC ポテンシャルやイオン

への分離を再現できるポテンシャルなど, 様々なものが報告されている.  

 

3 初期条件 

3 . 1  分子の初期状態 

 まず計算領域の大きさを決める. 数密度 ρ と全分子数 N から計算領域の体積V が ρ/NV = に

より計算される. ここで数密度 ρ は設定温度T に対して注目している相が再現できるように設定

する. ここで実在の流体の凝固点や飽和点とLJ系の流体の凝固点や飽和点が違うことに注意する

必要がある. LJ 系での流体の相を再現したければ LJ 系の状態線図に従って温度や密度を設定し

なければならない. LJ 系の状態線図については文献[15], [16]を参照されたい. 

 流体の分子配置は通常ランダムであるので, この配置を乱数で与えるのが最も簡単な方法であ

る. しかしこの方法で分子の初期位置を与えると, 分子が極めて近い距離に配置された場合その

分子間に非常に大きな力が働き,分子が計算領域を飛び出してしまう可能性がある. これを防ぐ

には計算領域の全面に周期境界条件(後述)を課し, また計算の初期段階で系の温度制御(後述)を

行う必要がある. 固体壁面条件などで周期境界条件がかけられない場合は, 分子を面心立方格子

状に配置する方法もある. 分子の初期速度は 0 として, 温度制御をかけてこれを設定された温度

T の平衡状態まで緩和させるのが最も簡単な方法である. 詳細は文献[6]を参照されたい.  

 多原子分子のシミュレーションの場合には上記の

変数に加えて初期位相 ( )0iθ や初期角速度 ( )0iω を与

える必要がある.多原子分子のシミュレーションで

は, 分子位相 iθ を図 2 に示すようなオイラー角

( )ψθϕ ,, で 表 現 す る と 便 利 で あ る . こ こ で  

( )zyx ,, は空間に固定された座標系を, ( )ζηξ ,, は

分子に固定された座標系を表す. 分子座標系はまず

空間座標系の座標軸を z 軸を中心にϕ 回転させ, こ

れにより得られた x'軸を中心にθ 回転させ, これに

より得られた z”軸を中心にψ 回転させることによ

り得られる. 分子の初期位相はこのオイラー角の初

期値を乱数で与える. また分子の角速度についても

初期角速度を 0 として温度制御をかければよい.  

 

3 . 2  温度制御 

 系の全エネルギーが与えられれば, そのエネルギ

ーの運動エネルギーとポテンシャルエネルギーへの
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Fig.2  Definition of Euler angles 
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配分は一意に決定されるが, 初期条件としてはその配分が正しく与えられていない. そのため計

算を設定した温度で実行するためには計算過程で系を構成する分子の速度(および角速度)を人為

的に変更することにより温度制御を行う必要がある. 具体的には数値積分していく過程での時刻

t での温度 tT と目的の温度 oT を用いて各分子の速度を(多原子分子のシミュレーションならば角

速度も) to TT / 倍する. なおエネルギー一定の分子動力学シミュレーションを行っている系で

は, このように人工的に温度調節行っている間のデータは統計平均には用いずに温度設定のプロ

セスが終了した後のデータを使って統計平均を取らなければならない. 熱平衡状態が実現されて

いるかどうかを判定するには縦軸に温度, 横軸にステップ数をとったプロットをしたとき, 平均

値のまわりを揺らぐだけになっていることを確認する. 温度制御の方法については様々な手法が

開発されているが, 詳細は文献[3]を参照されたい.  

 

4 境界条件及び相互作用の打ち切り 

 現在のコンピュータの能力では 100 万個程度の分子系のシミュレーションが可能であるが, 1

モル中の分子数 231002.6 × に比べるときわめて小さく, 実在の流体のように境界に壁をおいてシ

ミュレーションをしたのでは壁と分子との相互作用が分子同士の相互作用と同じくらいの大きさ

になって流体のバルクの性質が観察できない. そのため分子動力学法では周期境界条件を用いて

数百個程度の分子系からマクロな系の性質を計算することが多い. その他にも問題に応じて様々

な境界条件が工夫されているが, ここでは周期境界条件の設定法を述べるにとどめる. 他の境界

条件(壁面条件など)については文献[6], [13]を参照されたい.  

 N 個の分子が 1 辺Lの立方体の容器の中で運動している系を考える. 周期境界条件では, 分子

は壁から力を受けることなく, そのまま容器の外に出てしまい, 対面の壁の相対する位置から同

じ速度で入ってくるとする(図 3 参照).  

中央の立方体を注目する系とし, この立方体を

基本セルと呼ぶ. また他の上下, 左右の基本セル

以外のセルをイメージセルと呼ぶ. 図に示した

ように基本セル内の分子の運動と全く同じ運動

が全てのイメージセルでおこっているため, あ

る分子が基本セルから飛び出すと相対する壁か

ら別の分子が入ってくることになる. 周期境界

条件のもとでは運動方程式は基本セル内の N 個

の分子について数値積分する. 分子 i から分子 j

に働くポテンシャル力の計算には, 基本セルと

イメージセルにある全ての分子 j のうち分子 i

に最も近い分子 j の座標を用いる.また運動方程

式の積分の結果, 分子 i が容器の外に出た場合に

は, 分子の座標を Lxi > ならば ix を Lxi − で, 

0<ix  ならば ix を Lxi + で置き換える.  

L
 

Fig.3  Periodic boundary condition 



日本数値流体力学会誌                 第 9 巻 第 3 号   2001 年 4 月 

©日本数値流体力学会 94

 上述のように分子動力学法では N 個の分子全体のポテンシャルを近似的に2体ポテンシャルの

和で与える. しかしLJポテンシャルなどのように分子間距離の増加に従って急激に減衰するポテ

ンシャル力の系においては遠距離にある分子からの寄与は無視できるほど小さい. そのため分子

動力学法ではある距離 cr を決め, cr 以上からの分子間相互作用は無視することが多い. この cr を

切断距離と呼ぶ. 計算精度と計算時間の観点から, cr は 3.5σ 程度に取られることが多い. この

取りかたによって熱力学量などに影響がでることがあるので注意が必要である. ただしクーロン

力など減衰の遅いポテンシャル力ではこの方法は近似が悪くて使えない. そのため一般には

Ewald の方法[5][6]などを用いてポテンシャル力の補正を行う. 詳細は文献[6]を参照されたい.  
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