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第1章 序論

1.1 背景

近年，微細加工技術や多孔質の合成技術の進展により，ナノスケールの構造を製

作・制御することが可能となってきている [1–3]．ナノ空間では界面の影響が顕著に

なることから，バルクにはない機能を有する新機能デバイスの創成が期待されてい

る．それに伴い，ナノチャネルやナノ多孔質体内における流体の輸送特性に注目が

集まっている [4]．このようなナノ領域に閉じ込められた流体は，表面の影響を強く

受ける．また，流路の直径が分子数個分になると，流体を連続体として扱うことが

妥当ではなくなり，マクロな構成則が破綻する．従って，ナノ領域に閉じ込められ

た流体の輸送解析においては，連続体の仮定に基づいたNavier-Stokes方程式 [5]が

適用できない場合が多く，分子論的な視点に立って現象を解析する必要がある．例

えば，Holtら [6]は，直径 2 nm以下の垂直配向カーボンナノチューブを配列させた

膜を作成し，膜を透過する水の輸送量が連続体に基づく流体力学モデルから計算さ

れる輸送量よりもはるかに多いことを報告している．カーボンナノチューブ内部に

おける水の特性も系統的に研究されており [7–9]，直径数 nm程度のナノチューブ内

部では水の壁面へのぬれ方が不均一になり，連続体的な描像から逸脱するというこ

とが報告されている．また，次世代のエネルギーデバイスとして期待されている固

体高分子形燃料電池では，Micro Porous Layer (MPL)と呼ばれる細孔径 10− 100 nm

の炭素系ナノ細孔の微細構造が，生成される水の輸送特性に大きな影響を与えるこ

とが報告されている [10]．以上のようなナノ空間で発現する特異な現象の全貌を，

Navier-Stokes方程式に基づいた解析だけで解明することは非常に難しい．

このような系における現象の解析方法として，分子動力学（Molecular Dynamics:

MD）法 [11–13]は非常に有効な手法である．MD 法では，原子間に設定されたポテ

ンシャルに基づいて系を時間発展させていくことで，微視的な観点から原子・分子

の個性を反映しつつ現象を解析することができる．例えば，上述したHoltら [6]の

研究に関連して，単層カーボンナノチューブ内における水の輸送のMD 計算により，
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ナノチューブ内壁が原子スケールで滑らかであることや，水分子がナノチューブ内

でワイヤー状に連なることが水分子の輸送促進に大きく寄与することが示唆されて

いる [14,15]．このように，Navier-Stokes方程式に基づいた解析だけでは得ることの

できない微視的な情報をMD 計算から得ることができる．しかしながら，MD 法で

は各時刻毎に粒子間に作用する力を計算し，Newtonの運動方程式に基づいて粒子の

位置・速度を更新していくため，計算コストは高い．従って，MD 法で計算可能な

空間・時間スケールと，実際の輸送に直接関連したスケールとの隔たりは大きいと

いうのが現状である．例えば，固体高分子形燃料電池のMPLは，直径 10− 100 nm

程度の細孔が連結した多孔質材料であり，このような系における輸送の全貌をMD

計算で解析することは現状ではほぼ不可能である．

そこで，分子論的な描像を保ちつつ，より空間・時間スケールの大きなメゾスケール

領域の解析を行う方法として，様々な粒子シミュレーション法がある．モンテカルロ

直接シミュレーション（Direct Simulation Monte Carlo: DSMC）法 [16]はBoltzmann

方程式 [17]の確率解法のひとつであり，高 Knudsen数流れにおける気体-気体間及

び気体-固体間の衝突を確率的に扱うことによって，メゾスコピックなレベルで気体

の流れを解析することができる．ただし，DSMC法が適用可能な流体は気体に限ら

れる．格子ボルツマン法（Lattice Boltzmann Method: LBM）[18]もBoltzmann方程

式の数値解法のひとつであり，流体を仮想流体粒子の集合体とみなし粒子分布関数

の時間発展を逐次計算する．LBM では，計算領域を格子状に区切り，格子点上に粒

子分布関数を変数として配置する．LBM は純粋な流体のシミュレーション法として

提案された比較的新しい計算手法であるが，並列計算への高い適応性や複雑形状の

物体に対する境界条件の容易性から，高分子溶液やコロイド分散系への応用も期待

されている．また，気体・液体に関わらず，分子論的な視点からメゾスケール領域に

おける解析を行う方法として，しばしば「粗視化」という手法が用いられる．例え

ば，ナノスケールにおける流体の輸送現象を議論する場合，我々が興味があるのは，

個々の原子・分子の運動の詳細ではなく，原子・分子群の集団的な挙動である場合

が多い．そこで，微視的な系における個々の原子・分子の運動の詳細を縮約し，原

子・分子群の集団的な挙動を追跡するというのが粗視化分子動力学（Coarse-Grained

Molecular Dynamics: CGMD）法の考え方である．CGMD計算では，複数の原子・分

子を 1個の粗視化粒子で表現し，粗視化粒子間の実効的なポテンシャルに基づいて

粒子の運動方程式を解いていく．これにより，MDに比べてより大きな空間スケール

の現象を解析することが可能となる．粗視化粒子間のポテンシャルは，下層のより
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詳細なMD系に基づいてボトムアップ方式で構築するか [19,20]，もしくは密度等の

実験値を再現するようにトップダウン的にパラメータを調節して構築する [21, 22]．

一般に，粗視化粒子間のポテンシャルはソフトであるため [23–25]，MD よりも長い

タイムステップを用いることができる．従って，CGMD法を用いることでより長い

時間スケールの現象を解析することが可能となる．一般に，平衡状態における密度

や圧力，動径分布関数等の静的な特性を議論する場合，CGMD法は非常に有効な方

法である．しかしながら，通常の CGMDシミュレーションにおいては，粗視化に

伴って本来運動方程式中に現れるべきゆらぎと散逸の影響 [26, 27]が考慮されてい

ない．これにより，CGMD系では対応するMD 系に比べて速いダイナミクスが観測

される [19,21,28]．従って，CGMD計算に基づいて，拡散係数や粘性係数等の動的

特性に関して精緻な議論を展開することは難しい．以上より，粗視化計算を用いて

流体の輸送特性を議論するためには，ゆらぎと散逸の影響を考慮した解析を行う必

要があるといえる．

ゆらぎと散逸の影響を考慮した粒子シミュレーション法の代表的なものとして，

ブラウン動力学（Brownian Dynamics: BD）法 [29,30]が挙げられる．BD粒子はメ

ゾスコピックな大きさを有する粗視化粒子である．BD粒子には，粒子間相互作用

を表す保存力以外に，粒子の不規則運動を引き起こすランダム力と，粒子速度に比

例する摩擦力が作用する．BD 法では，BD 粒子の周りの分子を連続体的な溶媒と

して扱い，溶媒から受ける熱ゆらぎをランダム力で表現する．BD法を用いること

で，ゆらぎと散逸の影響を考慮したメゾスコピックな解析が可能である．しかしな

がら，BD計算ではランダム力及び摩擦力は各粒子毎に独立に作用するため，系の

質量は保存するが，運動量は保存しない．従って，通常の BD計算では流体力学的

相互作用を正確に再現することはできない．Ermak and McCammon [29]は，拡散テ

ンソルに基づいて流体力学的相互作用を計算する方法を提案しているが，粒子数N

に対して拡散テンソルにより流体力学的相互作用を計算した場合の計算量はO(N3)

であるため，大規模系の計算は難しいというのが現状である [31]．そこで，このよ

うな BD法の欠点を補填し，多体流体力学的相互作用を簡便に扱える計算手法とし

て，散逸粒子動力学（Dissipative Particle Dynamics: DPD）法 [32–34]がある．DPD

法は，MD 法と BD法を組み合わせた手法とみなすことができる．次節以降で詳説

するように，DPD法では質量だけではなく運動量も保存するため，系の流体力学的

相互作用を考慮することができるという利点がある [35,36]．従って，分子論的描像

を保ちつつ，メゾスコピックなレベルで輸送現象を解析する手法として，DPD法は
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非常に有効であると考えられる．

1.2 Dissipative Particle Dynamics (DPD)

DPD法は，複雑流体のシミュレーション法としてHoogerbrugge and Koelman [32,

33]によって提案され，Espãnol and Warren [34]によって理論的基礎づけがなされた．

DPD法では 1個の粗視化粒子が複数の原子・分子を表現しており，粒子の運動は以

下のNewtonの運動方程式によって規定される．

dri
dt

= vi, (1.1)

mi
dvi

dt
= fi. (1.2)

mi は粒子 iの質量，ri は粒子 iの位置，vi は粒子 iの速度，fi は粒子 iに作用する

力を表す．通常，すべての粒子の質量は等しいとみなされ，mi = m ≡ 1と設定さ

れる．fi は以下に示す 3つの二体間力の総和として表される．

fi =
∑
j ̸=i

(
FC

ij + FD
ij + FR

ij

)
. (1.3)

ここで，FC
ij, FD

ij, FR
ij はそれぞれ粒子 j から粒子 iに作用する保存力，散逸力，ラ

ンダム力を表す．3つの力は，粒子間距離がカットオフ半径 rc 以上になると 0にな

る．DPD法では，カットオフ半径 rc を長さの単位とし，rc ≡ 1とする．

保存力は系の熱力学を決定する力であり，以下のように柔らかな斥力として表現

される．

FC
ij =

aij (1− rij) eij, rij < 1,

0, rij ≥ 1.
(1.4)

ここで，aij は粒子 i, j 間の最大斥力，rij = ri− rj，rij = |rij|，eij = rij/rij である．

散逸力とランダム力は以下のように与えられる．

FD
ij = −γwD (rij) (eij · vij) eij, (1.5)

FR
ij = σwR (rij) θijeij. (1.6)

γ は摩擦係数，σ はゆらぎの大きさ，vij = vi − vj である．wD (rij) , w
R (rij)は重

み関数であり，rij ≥ rc = 1で 0になる．また，θij (t)は以下の特性を有するガウス
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性白色雑音である．

θij (t) = θji (t) ,

⟨θij (t)⟩ = 0,

⟨θij (t) θkl (t′)⟩ = (δikδjl + δilδjk) δ (t− t′) .

(1.7)

保存力を式 (1.4)のような柔らかな斥力とすることで，タイムステップを大きく設

定することができる．散逸力とランダム力は熱浴として働くため，系の温度は一定

に保たれる．また，散逸力とランダム力を調節することで，系の平衡状態における

熱力学を変化させることなく，拡散係数や粘性係数等の輸送特性を制御することが

可能である．粒子間に作用する力はすべて二体間力であり，Newtonの第 3法則が

満たされるため，系の運動量及び角運動量が保存する．従って，粒子間の二体間相

互作用を計算することで流体力学的相互作用が自動的に考慮される [35–38]．また，

力は粒子間の相対位置及び相対速度のみに依存するため，ガリレイ不変性も満たさ

れる．

散逸力とランダム力の関係は以下の考察から導出することができる．ある確率過程

に従って時間発展する多粒子系に着目したとき，相空間における分布関数ρ ({ri} , {pi} ; t)
の時間発展は Fokker-Planck方程式 [39]によって記述される．ここで，pi は粒子 i

の運動量である．DPDにおける Fokker-Planck方程式は以下のように表される [34]．

∂ρ ({ri} , {pi} ; t)
∂t

= (LC + LD + LR) ρ ({ri} , {pi} ; t) . (1.8)

ここで，LC, LD, LR はそれぞれ保存力，散逸力，ランダム力に対応する時間発展

演算子であり，

LC = −
∑
i

pi

m

∂

∂ri
−
∑
i,j ̸=i

FC
ij

∂

∂pi

, (1.9)

LD = γ
∑
i,j ̸=i

wD (rij)

(
eij ·

∂

∂pi

)
(eij · vij) , (1.10)

LR =
σ2

2

∑
i,j ̸=i

w2
R (rij)

(
eij ·

∂

∂pi

)[
eij ·

(
∂

∂pi

− ∂

∂pj

)]
(1.11)

である．なお，LC は保存力 FC
ij の下で時間発展する系の Liouville 演算子に他なら

ない．定常状態
∂ρ ({ri} , {pi} ; t)

∂t
= 0 (1.12)
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を与える平衡分布 ρeq ({ri} , {pi})がカノニカル分布であるとすると，

ρeq ({ri} , {pi}) =
1

Z
exp

[
−H ({ri} , {pi})

kBT

]
=

1

Z
exp

[
− 1

kBT

(∑
i

p2
i

2m
+ V ({ri})

)]
(1.13)

と書ける．ここで，Z は分配関数，H は系のハミルトニアン，kB は Boltzmann定

数，T は系の温度である．また，V ({ri})は保存力FC
ij のポテンシャルであり，以下

の関係式を満たす．

FC
ij = − ∂V

∂rij
. (1.14)

式 (1.13)を式 (1.8)に代入すると，式 (1.9)より LCρ
eq = 0であるから，式 (1.12)が

成立するためには以下の関係式が成立しなくてはならない．

wD (rij) =
[
wR (rij)

]2
, (1.15)

σ2 = 2γkBT. (1.16)

式 (1.16)が DPD法における揺動散逸定理である．なお，kBT はエネルギーの単位

として設定される（kBT ≡ 1）．また，簡単のため，通常のDPD法では，以下のよ

うに保存力 [式 (1.4)]と同じ関数形でwR (rij)を定義する．

wD (rij) =
[
wR (rij)

]2
=

(1− rij)
2 , rij < 1,

0, rij ≥ 1.
(1.17)

1.3 DPDに関する従来の研究

Groot and Warren [40]は，液体の密度ゆらぎに関する考察に基づき，式 (1.4)で定

義される保存力の斥力パラメータを決定する方法を提案した．単一成分の流体の場

合，aij = aとすると，DPD系における状態方程式は以下の形で近似される．

p = ρkBT + αaρ2. (1.18)

ρは粒子の数密度，αはフィッティングによって得られた値であり，α = 0.101±0.001

という値が報告されている．式 (1.18)は ρ ≥ 3, a ≥ 15の場合によい近似式となる．

式 (1.18)が示すように，DPD法においてはパラメータの値によらず圧力が密度の 2
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次関数となっており，実際の流体の状態方程式とはかなり異なることに注意が必要

である．

式 (1.18)より，DPD系における熱力学を制御するパラメータは斥力パラメータ a

のみである．通常のDPD法においては，現実系の密度ゆらぎを再現することを目的

として，DPD系と現実系の等温圧縮率が一致するように斥力パラメータ aの値が決

定される．Groot and Warren [40]は，等温圧縮率に関連する物理量として，以下に

示す無次元圧縮率を定義した．

κ−1 = (ρkBTκT )
−1 =

1

kBT

(
∂p

∂ρ

)
T,N

. (1.19)

κT は以下に示す等温圧縮率である．

κT = − 1

V

(
∂V

∂p

)
T,N

. (1.20)

ここで，1個のDPD粒子で表現する分子の個数をNmとすると，DPD系の数密度 ρ

と現実系の数密度 ρreal の間には ρreal = ρNm なる関係がある．従って，式 (1.19)よ

り，DPD系の κ−1 と現実系の κ−1
real の間には，

κ−1 = Nmκ
−1
real (1.21)

なる関係が成立する [41]．式 (1.18)を式 (1.19)に代入すると，

κ−1 = 1 +
2αaρ

kBT
(1.22)

であるから，式 (1.21), (1.22)より，

a =
kBT

2αρ

(
Nmκ

−1
real − 1

)
(1.23)

となる．従って，対象とする現実系の κ−1
realが分かれば，式 (1.23)に基づき，数密度

ρ及び粗視化レベルNm の下での斥力パラメータ aを決定することができる．例え

ば，標準状態の水では κ−1
real = 15.9835 [40]であるから，ρ = 3, Nm = 3 とすれば，

a = 77.5が得られる．ここでは単一成分の流体を考えたが，二成分流体の場合に異

種粒子間の斥力パラメータ aij を決定する方法として，高分子溶液の Flory-Huggins

理論 [42]に基づいた方法が提案されている [40]．ただし，多成分流体であっても，

同種粒子間の斥力パラメータには水の等温圧縮率に基づいて得られた値が標準的に

用いられる．なお，数密度 ρはDPD系における長さの単位 rc に関連した物理量で

あり，原則として自由に設定できるパラメータである．しかしながら，粒子間相互
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作用の計算負荷は数密度の 2乗に比例して大きくなるため，式 (1.18)が成立する範

囲でなるべく小さい値に設定することが望ましい．従って，ρ = 3という値がよく

用いられる．また，摩擦係数 γ とゆらぎの大きさ σ [式 (1.5), (1.6)]は式 (1.16)を満

たすように決定されるが，タイムステップ等の計算条件の影響も受けるため，パラ

メータの選定にはある程度の任意性がある．

DPD法はこれまで，マイクロチャネル内の水の流動 [43]，混相流体 [44–48]，コ

ロイド分散系 [49–52]等，幅広い系に適用されている．また，粗視化粒子間をばね

で結ぶ（ビーズ・スプリングモデル）ことで高分子を表現することも可能であり，

高分子溶液 [53–55]，界面活性剤 [56, 57]，ブロック共重合体 [58, 59]，脂質二分子

膜 [41,60,61]，ベシクルの自発的形成過程 [62]等の計算例が報告されている．ただ

し，通常のDPD法では，保存力は式 (1.4)で示した柔らかな斥力であり，状態方程

式 (1.18)が van der Waalsループ [63]を含まないため，気液界面系のシミュレーショ

ンは不可能である．そこで，平均場理論 [63, 64]に基づいてポテンシャルに引力項

を導入したり [65,66]，3次の spline関数を用いてポテンシャルの斥力・引力項を表

現する [67,68]ことで，気液二相流体をモデリングした研究例が報告されている．

状態方程式 (1.18)が示すように，DPD系の圧力はパラメータの値によらず密度の

2次関数となっており，物理的には不自然な形式となっている．従って，DPD系と

現実系である熱力学量を対応づけても，他の熱力学量が 2つの系で対応している保

証はない．例えば，上述した方法を用いて DPD系と現実系で等温圧縮率を対応づ

けると，DPD系の圧力は現実系のものよりも非常に大きくなる [69]．一方で，DPD

系と現実系で圧力を対応づけると，DPD系の等温圧縮率は現実系のものよりも非常

に小さくなる．このように，通常の DPD法においては，等温圧縮率と圧力を同時

に現実系のものと対応づけることは不可能である．以上の問題点を克服する方法と

して，自由エネルギーに関する考察に基づいたMany-body DPD (MDPD)法が提案

されている [69–71]．MDPD法では，保存力が瞬時の局所密度に依存し，短距離で

作用する斥力と長距離で作用する引力で構成される．MDPD法はこれまで，pendant

drop [71]や capillary pinch-off [72]の解析，気液二相流 [73–75]，液膜系の表面張力

の計算 [76,77]等に適用されている．

ところで，DPDシミュレーションでは粒子の質量m，系の温度 T，カットオフ半

径 rcを質量，エネルギー，長さの単位としているため（m = kBT = rc = 1），DPD

系と現実系の物理量を対応づけるためにはスケーリングが必要である．mは分子 1

個当りの質量とNm の積から換算できる．Groot and Rabone [41]は，分子 1個当り
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の体積 Vm を用いて，rc と現実系の長さを以下のように対応づけた．

rc = (ρVmNm)
1/3 . (1.24)

水の場合，水分子1個当りの体積は約30 Å
3

[78]であるから，rc = 3.107 (ρNm)
1/3 [Å]

となる．また，時間の単位

τ = rc

√
m (kBT )

−1 (1.25)

は，DPD粒子の拡散係数Dsimと現実系の流体の拡散係数Dexpを対応づけることで，

以下のように現実系に換算される [41]．

τ =
NmDsimr

2
c

Dexp

. (1.26)

Groot and Rabone [41]は，ρ = 3, Nm = 3, a = 78の下でのDsim と水の拡散係数の

実験値（2.43× 10−5 cm2/s [79]）を比較することで，τ = 88.0 psなる関係を得てい

る．σ = 3とし，Groot and Warren [40]が提案した修正速度Verlet法（λ = 0.65）を

用いると，タイムステップを∆t = 0.06τ（現実系に換算すると 5.3 ps）程度に設定

できることが報告されている．

以上述べたように，通常のDPD法では現実系の等温圧縮率や拡散係数に基づいて

パラメータ設定やスケーリングが行われる．従って，従来のDPD法はトップダウン

的な粗視化手法であるといえる．しかしながら，多成分流体等では複数のパラメー

タマッチングが必要なため，上述の方法に本質的な問題が現れる．例えば，多成分

流体では分子種毎の体積が異なるため，式 (1.24)を用いた長さスケールの換算に任

意性がある．粗視化粒子の種類毎にNm を調節し，すべての粒子の大きさを同程度

とすることで対処できるが，ある粒子のNm を定めるとその他の粒子のNm が自動

的に決まってしまうため，粒子毎に粗視化レベルを調節することができない．また，

どの流体種の拡散係数に着目するかによって，式 (1.26)で示した時間スケールの尺

度も変化する．さらに，DPD計算に基づいて流体の輸送特性を議論する上で大きな

問題となるのがSchmidt数の過小評価である [40]．Schmidt数 Scは以下のように定

義される．

Sc =
η

ρMD
. (1.27)

ここで，ηは粘性係数，ρMは質量密度，Dは拡散係数を表す．Schmidt数は，物質拡

散と運動量拡散の比を表す無次元物理量である．液体では，分子同士の相互作用に

よる運動量輸送の方が分子自身の拡散よりもはるかに速いため，Sc ∼ O (103 − 104)

である．一方気体では，物質拡散と運動量拡散の時間スケールが同程度であり，Sc ∼
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O (1)である．通常のDPD計算では，液体を想定したシミュレーションであっても

Sc ∼ O (1)となってしまう．Schmidt数の過小評価の主たる原因は，柔らかな斥力

として定義される保存力にある．保存力が柔らかな斥力となるように関数形を規定

する [式 (1.4)]ことでタイムステップを大きく設定できる一方で，ポテンシャルによ

る caging効果が弱まり粒子の拡散性が高まることによってSchmidt数が小さくなっ

てしまう．また，保存力の関数やランダム力の重み関数 wR (rij) [式 (1.17)]は関数

形として簡便ではあるが，粒子間相互作用による運動量輸送を再現する上で関数形

が妥当であるかは十分な検討が必要である．なお，保存力の影響を無視した場合，

Schmidt数は以下の式で近似できる [40]．

Sc ≈ 1

2
+

(2πγρr4c )
2

70875kBT
. (1.28)

従って，式 (1.28)より，kBT を小さくするか，もしくは γ, ρ, rc を大きくすること

で Schmidt数を大きくすることが可能である．Fanら [80]は，散逸力とランダム力

の重み関数を

wD (rij) =
[
wR (rij)

]2
=

(1− rij/ rc)
s, rij < rc,

0, rij ≥ rc

(1.29)

と修正し，s = 1/2, rc = 1.881 とすることで Sc ≈ 1000 となることを示している．

しかしながら，このようなパラメータ調節は物理的根拠に乏しく，適切な値の選定

方法が不明確である．

以上述べたように，従来のDPD法はメゾスコピックなレベルで輸送現象を解析す

る方法として有効である一方，トップダウン的な粗視化手法であるが故の問題点も抱

えている．従って，DPDをミクロスコピックな観点から考察し，下層の詳細な系と上

層の粗視化系の関係を明確にすることは，上述したDPD法の欠点を補填し汎用性を

高める上で非常に重要であると考えられる．これまで，粗視化相互作用モデルをミク

ロスコピックな観点から考察した研究がいくつか報告されている [81–87]．Flekkøy

ら [81,82]は，空間をVoronoi格子状に区切ることでDPD粒子を定義し，DPD粒子

間の相互作用をMD系から求める方法を提案している．Erikssonら [83]は，Flekkøy

らと同様に空間をVoronoi格子状に区切り，Voronoiセルの動径分布関数と力の共分

散関数を用いて DPD粒子間の相互作用を決定する方法を提案している．Kinjo and

Hyodo [86]は，射影演算子法 [88–90]を用いて，微視的粒子で構成されるクラスタ

の重心運動を規定する一般化 Langevin方程式を定式化している．彼らの導出した一
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般化 Langevin方程式では，クラスタ間の相互作用が下層における微視的粒子の運動

及び相互作用によって記述されるため，BDやDPDの運動方程式をミクロスコピッ

クな観点からボトムアップ方式で導出することが可能である．Leiら [87]は，一般

化 Langevin方程式の摩擦項にMarkov近似を施すことで DPDの運動方程式を定式

化し，Lennard-Jones流体の粗視化モデルをMD計算に基づいてボトムアップ方式で

構築している．文献 [86,87]は，下層の微視的な系から粗視化モデルを構築する体系

立った方法の可能性を示唆したといえる．しかしながら，ボトムアップ方式でDPD

モデルを構築する際，Markov近似の妥当性に関しては十分な検討が必要である．一

般に，密度が比較的低い系においてはMarkov近似がよく成り立ち，DPDモデルは

対応するミクロスコピックな系のダイナミクスを再現できる [87]．一方で，液体等

の高密度な系においては粗視化粒子間の衝突が頻繁に起こるため，粗視化粒子の運

動の特性時間は希薄な系のそれに比べてかなり短くなる．その場合，Markov近似に

基づいたDPDモデルでは系のダイナミクスを正確に再現できない．従って，高密度

な系におけるダイナミクスを粗視化モデルによって再現するためには，粗視化粒子

の運動の非Markov性を考慮した相互作用モデルを構築する必要があるといえる．

1.4 本研究の目的及び本論文の構成

本研究では，ナノスケールにおける物質・運動量輸送のダイナミクスに焦点を置

き，メゾスコピックなレベルでダイナミクスを追跡できる粗視化モデルの構築手法

を開発することを目的とする．具体的には，前節で述べた内容を踏まえ，DPD法を

ミクロスコピックな観点から再構築し，物質・運動量輸送を再現できる粗視化モデ

ルをボトムアップ方式で精緻に構築する手法を提案する．その際，粒子運動の履歴

性を粗視化モデルに組み込む方法を提案し，Markov近似に基づいた従来のDPD法

を拡張する．

本論文の構成は以下の通りである．第 2章では，一般化 Langevin方程式に基づき，

粗視化粒子の運動の履歴性を考慮した non-Markovian DPD (NMDPD)の運動方程式

を導出する．第 3章では，NMDPD法の妥当性を検証するために，MD シミュレー

ションによって Lennard-Jones系からボトムアップ方式でNMDPDモデルを構築す

る．なお，比較のため，Markov近似に基づいた DPDモデルも Lennard-Jones系か

ら構築する．第 4章では，第 3章のMD 計算によるサンプリング結果に基づき，平

衡及び非平衡状態におけるDPD及びNMDPDシミュレーションを行い，DPD及び
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NMDPD系の静的・動的特性をMD 系のものと比較することで，粗視化モデルの妥

当性を検証する．最後に，第 5章で本研究の結論を述べる．



第2章 粗視化粒子の運動方程式

2.1 概要

本章では，履歴効果を考慮した粗視化粒子の運動方程式を導出する．まず 2.2節

では，粗視化粒子の運動を記述する一般化 Langevin方程式 [86]を概説する．2.3節

では，一般化 Langevin方程式に基づき，粗視化粒子の運動の非Markov性を考慮し

たNMDPDの運動方程式を導出する [91]．また比較のために，2.4節では，一般化

Langevin方程式にMarkov近似を施すことで得られる DPDの運動方程式 [87]を概

説する．

2.2 一般化Langevin方程式

ある力場の下で運動するNt個の微視的粒子で構成される系を考える．図 2.1で示

したように，Nt 個の微視的粒子をK 個のクラスタに分割し，各クラスタの重心を

粗視化粒子とみなす．ここで，微視的粒子 i の位置及び運動量を ri,pi とし，粗視

化粒子 µの位置及び運動量をRµ,Pµとする．Kinjo and Hyodo [86]は，射影演算子

法 [88–90]を用いて，クラスタ重心の運動を表す一般化 Langevin方程式を以下のよ

うに定式化した．

dPµ

dt
=
1

β

∂

∂Rµ

lnω (R)− β

K∑
η=1

∫ t

0

ds
⟨[

δFQ
µ (t− s)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩ Pη (s)

Mη

+ δFQ
µ (t) . (2.1)

ここで，β = 1/ (kBT )（kB: Boltzmann定数，T : 系の温度），Mη はクラスタ ηに含

まれる微視的粒子の総質量である．ω (R)は以下の式で与えられる．

ω (R) =

∫
dNt r̂δ

(
R̂−R

)
e−βU∫

dNt r̂e−βU

. (2.2)
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Cluster α
Cluster β

Cluster γ

図 2.1:微視的粒子によって構成されたクラスタ．各クラスタの重心を粗視化粒子と

みなす．

ここで，R = {R1,R2, ...,RK}であり，U は微視的な系におけるポテンシャルエネ

ルギーである．式 (2.2)の積分は，Nt 個の微視的粒子がとりうるすべての配置 {r̂i}
について行う．

式 (2.1)の右辺第 1項は平均力，第 2項は摩擦力，第 3項は揺動力に対応する．平

均力は，現時刻におけるK 個の粗視化粒子（クラスタ重心）の配置によって決まる．

揺動力 δFQ
µ は，クラスタ µに作用する瞬時の力の平均力からのゆらぎを表す．摩擦

項の被積分関数には過去の運動量が含まれており，摩擦力は粗視化粒子の運動履歴

に依存する．また，摩擦項には揺動力の時間相関関数が含まれており，揺動散逸定

理が自然に満たされる形式となっている [86]．ここで，揺動力 δFQ
µ はランダム力で

はなく，時間相関を持つゆらぎであることに注意されたい．次節では，式 (2.1)の一

般化 Langevin方程式に基づき，粗視化粒子の運動の履歴性を考慮した NMDPDに

おける運動方程式を導出する．

2.3 Non-Markovian DPD (NMDPD)における運動方程式

粗視化粒子の定義方法にもよるが，一般的には，液体等の高密度な系においては

粗視化粒子間の衝突が頻繁に起こるため，粗視化粒子の運動の特性時間は希薄な系

のそれに比べてかなり短くなる．その結果，粗視化粒子の運動の時間スケールと揺
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動力の相関の時間スケールが同程度となり，時間スケールの分離が困難となる．そ

のような系においては，Markov近似に基づいた粗視化モデル（DPD相互作用モデ

ル等）では，系の動的特性を正確に再現することができない [87]．そこで本節では，

粗視化粒子の運動の履歴性を考慮したNMDPDにおける運動方程式を導出する．

式 (2.1)で示されている通り，粗視化粒子µに作用する平均力は現時刻におけるK

個の粗視化粒子の配置によって決まるが，このような多体相互作用を直接評価する

ことは容易ではない．そこで簡単のために，平均力は二体間力の足し合わせで評価

できると仮定する．即ち，式 (2.1)の右辺第 1項の平均力を以下のように近似する．

1

β

∂

∂Rµ

lnω (R) = ⟨Fµ⟩ ≈
∑
ν ̸=µ

fµν (Rµν) eµν . (2.3)

ここで，Rµν は粗視化粒子 µ, ν 間の距離，fµν は粗視化粒子間の平均力，eµν は粗視

化粒子 ν から µに向かう単位ベクトルである．式 (2.1)の右辺第 3項の揺動力は，粗

視化粒子 µに作用する瞬時の力の平均力からのゆらぎであり，平均力と同様に二体

間力として表される．

δFQ
µ = Fµ − ⟨Fµ⟩ ≈

∑
ν ̸=µ

δfQµν , (2.4)

δfQµν = fµν − fµν (Rµν) eµν . (2.5)

fµν は粗視化粒子 µが ν から受ける瞬時の力である．ここで，δfQµν は必ずしも eµν に

平行ではないことに注意されたい．そこで，δfQµν を以下のように eµν に平行な成分

と垂直な成分に分解する．

δfQµν =
(
eµνe

T
µν

)
δfQµν +

(
I− eµνe

T
µν

)
δfQµν

= δfQ
µν,∥eµν + δfQµν,⊥. (2.6)

次に，式 (2.1)の右辺第 2項の摩擦力に着目する．NMDPDシミュレーションにお

けるタイムステップを∆t，時間履歴を考慮するタイムステップ数をN とする．即

ち，粗視化粒子の運動は過去N∆tの履歴に依存し，それ以前の履歴効果は無視でき

ると仮定すると，摩擦力は，

− β
K∑
η=1

∫ t

0

ds
⟨[

δFQ
µ (t− s)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩ Pη (s)

Mη

≈ −β

K∑
η=1

∫ t

t−N∆t

ds
⟨[

δFQ
µ (t− s)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩

Vη (s) (2.7)
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と書くことができる．ただし，Vη = Pη/Mη とした．これは即ち，⟨[
δFQ

µ (t)
] [

δFQ
η (0)

]T⟩
= 0 if t > N∆t (2.8)

であることを意味する．式 (2.7)の積分を刻み幅 ∆t の台形公式を用いて展開する

と [92]， ∫ t

t−N∆t

ds
⟨[

δFQ
µ (t− s)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩

Vη(s)

≈ ∆t
N∑

n=0

αn

⟨[
δFQ

µ (n∆t)
] [
δFQ

η (0)
]T⟩

Vη (t− n∆t) +O

(
1

N2

)
(2.9)

と近似することができる．ただし，

αn =

1/2 if n = 0 orN ,

1 otherwise
(2.10)

である．ここでは，O(1/N2)の台形公式を用いて積分を展開したが，より高次精度

の公式を用いた場合の考察に関しては 4.1.10項を参照されたい．

式 (2.9)を式 (2.7)に代入し，式 (2.4)を使うと，

− β

K∑
η=1

∫ t

t−N∆t

ds
⟨[

δFQ
µ (t− s)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩

Vη (s)

≈ −β∆t
K∑
η=1

N∑
n=0

αn

⟨[
δFQ

µ (n∆t)
] [
δFQ

η (0)
]T⟩

Vη (t− n∆t)

≈ −β∆t

K∑
η=1

∑
ν ̸=µ

∑
ε̸=η

N∑
n=0

αn

⟨[
δfQµν (n∆t)

] [
δfQηε (0)

]T⟩
Vη (t− n∆t) (2.11)

となる．粗視化粒子間に作用する揺動力に関して，粒子のペアが異なれば相関がな

いと仮定すると，⟨[
δfQµν (t)

] [
δfQηε (0)

]T⟩
= (δµηδνε − δµεδνη)

⟨[
δfQµν (t)

] [
δfQµν (0)

]T⟩
(2.12)

と書ける．式 (2.12)を式 (2.11)に代入すると，

− β∆t
K∑
η=1

∑
ν ̸=µ

∑
ε̸=η

N∑
n=0

αn

⟨[
δfQµν (n∆t)

] [
δfQηε (0)

]T⟩
Vη (t− n∆t)

= −β∆t

K∑
η=1

∑
ν ̸=µ

∑
ε̸=η

N∑
n=0

αn (δµηδνε − δµεδνη)

×
⟨[

δfQµν (n∆t)
] [

δfQµν (0)
]T⟩

Vη (t− n∆t) . (2.13)
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ここで，摩擦行列 Γµν,n を以下のように定義し，動径に平行な成分と垂直な成分に

分解する．

Γµν,n ≡ β
⟨[

δfQµν (n∆t)
] [

δfQµν (0)
]T⟩

= γ∥
µν,n (Rµν) eµνe

T
µν + γ⊥

µν,n (Rµν)
(
I− eµνe

T
µν

)
. (2.14)

摩擦係数 γ∥
µν,n, γ

⊥
µν,n は以下の式から求まる．

γ∥
µν,n (Rµν) = eTµνΓµν,neµν

= β
⟨
δfQ

µν,∥ (n∆t) δfQ
µν,∥ (0)

⟩
, (2.15)

γ⊥
µν,n (Rµν) =

1

2
Tr
[(
I− eµνe

T
µν

)
Γµν,n

(
I− eµνe

T
µν

)]
=

1

2
β
⟨
δfQµν,⊥ (n∆t) · δfQµν,⊥ (0)

⟩
. (2.16)

なお，摩擦係数の導出の際に，粗視化粒子（即ちクラスタ重心）の運動が十分遅く，

履歴を考慮する時間N∆tにおけるRµν の経時変化が無視できるという仮定を設け

た．この仮定は，各クラスタに含まれる微視的粒子の個数がある程度多ければ十分

妥当なものであると考えられる．
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式 (2.14)を式 (2.13)に代入すると，

− β∆t
K∑
η=1

∑
ν ̸=µ

∑
ε̸=η

N∑
n=0

αn (δµηδνε − δµεδνη)

×
⟨[

δfQµν (n∆t)
] [
δfQµν (0)

]T⟩
Vη (t− n∆t)

= −∆t
K∑
η=1

∑
ν ̸=µ

∑
ε̸=η

N∑
n=0

αn (δµηδνε − δµεδνη)

×
[
γ∥
µν,n (Rµν) eµνe

T
µν + γ⊥

µν,n (Rµν)
(
I− eµνe

T
µν

)]
Vη (t− n∆t)

= −∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αn

{[
γ∥
µν,n (Rµν) eµνe

T
µν + γ⊥

µν,n (Rµν)
(
I− eµνe

T
µν

)]
Vµ (t− n∆t)

−
[
γ∥
µν,n (Rµν) eµνe

T
µν + γ⊥

µν,n (Rµν)
(
I− eµνe

T
µν

)]
Vν (t− n∆t)

}
= −∆t

∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
∥
µν,n (Rµν) eµνe

T
µνVµν (t− n∆t)

−∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
⊥
µν,n (Rµν)

(
I− eµνe

T
µν

)
Vµν (t− n∆t)

= −∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
∥
µν,n (Rµν)

[
eµν ·Vµν (t− n∆t)

]
eµν

−∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
⊥
µν,n (Rµν)

{
Vµν (t− n∆t)−

[
eµν ·Vµν (t− n∆t)

]
eµν

}
(2.17)

となる．ただし，Vµν = Vµ − Vν である．式 (2.1), (2.3), (2.4), (2.17)を用いると，

NMDPDにおける運動方程式は以下のように表される．

dPµ

dt
=
∑
ν ̸=µ

fµν (Rµν) eµν (t)

−∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
∥
µν,n

(
Rµν (t− n∆t)

)
×
[
eµν (t− n∆t) ·Vµν (t− n∆t)

]
eµν (t− n∆t)

−∆t
∑
ν ̸=µ

N∑
n=0

αnγ
⊥
µν,n

(
Rµν (t− n∆t)

)
×
{
Vµν (t− n∆t)−

[
eµν (t− n∆t) ·Vµν (t− n∆t)

]
eµν (t− n∆t)

}
+
∑
ν ̸=µ

δfQµν . (2.18)
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式 (2.18)の右辺第 1項は平均力，第 2, 3項は摩擦力，第 4項は揺動力を表す．平

均力は eµν に平行な方向に作用するが，摩擦力及び揺動力は eµν に平行な方向だけ

ではなく垂直な方向にも作用する．なお，通常の（トップダウン的な）DPDにおい

て，動径に垂直な方向の散逸力及びランダム力を考慮することで，拡散係数や粘性

係数の再現性を高められることが報告されている [93]．摩擦力は，現時刻だけでは

なく過去の時刻における粗視化粒子間の相対位置及び相対速度にも依存する．また，

揺動力はDPDのようにランダム力ではなく，ある時間相関を持ったゆらぎとして与

えられる．ここで，NMDPD系における平衡温度は摩擦力と揺動力の関係から一意

に決まることに注意されたい（揺動散逸定理）．即ち，NMDPDシミュレーション

では自動的に等温アンサンブルが実現される．式 (2.18)の各項の評価方法に関して

は第 3章で詳説する．

2.4 DPDにおける運動方程式

本節では，比較のため，Leiら [87]によって導出されたDPDにおける運動方程式

を簡単に紹介する．粗視化粒子の運動の時間スケールが揺動力の相関の時間スケー

ルよりも十分長い場合には，粗視化粒子の運動を追跡する際にタイムステップが 1

つ進むと揺動力の相関はなくなると考えてよい．即ち，揺動力を時間相関のないラ

ンダム力に置き換えることができ，⟨[
δFQ

µ (t− s)
] [

δFQ
η (0)

]T⟩
= 2ΓDPD

µη δ (t− s) , (2.19)

ΓDPD
µη =

∫ ∞

0

dt
⟨[

δFQ
µ (t)

] [
δFQ

η (0)
]T⟩

(2.20)

とすることができる（Markov近似）．ここで，ΓDPD
µη はDPDにおける摩擦行列であ

る．式 (2.19)を式 (2.1)の摩擦項に代入し，いくらかの数式展開の後，以下のDPD

における運動方程式が得られる [87]．

dPµ

dt
=
∑
ν ̸=µ

fµν (Rµν) eµν −
∑
ν ̸=µ

γDPD
µν,∥ (Rµν) (eµν ·Vµν) eµν

−
∑
ν ̸=µ

γDPD
µν,⊥ (Rµν)

[
Vµν − (eµν ·Vµν) eµν

]
+
∑
ν ̸=µ

δfQµν . (2.21)
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式 (2.21)の右辺第 1項が平均力，第 2, 3項が摩擦力，第 4項がランダム力である．

また，DPDにおける摩擦係数 γDPD
µν,∥ , γ

DPD
µν,⊥ は以下のように与えられる．

γDPD
µν,∥ (Rµν) = β

∫ ∞

0

dt
⟨
δfQ

µν,∥ (t) δf
Q
µν,∥ (0)

⟩
, (2.22)

γDPD
µν,⊥ (Rµν) =

1

2
β

∫ ∞

0

dt
⟨
δfQµν,⊥ (t) · δfQµν,⊥ (0)

⟩
. (2.23)

DPDの摩擦係数 γDPD
µν,∥ , γ

DPD
µν,⊥ は，式 (2.15), (2.16)で示されたNMDPDの摩擦係数と

は異なり，粗視化粒子間の距離のみによって決まる．

式 (2.18)で示されたNMDPDにおける運動方程式とは異なり，式 (2.21)の各項は

すべて現時刻における粗視化粒子間の相対位置及び相対速度から評価することがで

きる．式 (2.21)はMarkov近似が妥当な系，即ち気体等の密度の低い系には適用す

ることができる．しかしながら，液体のような密度の高い系では，粗視化粒子の運

動の時間スケールと揺動力の相関の時間スケールが分離できないため，履歴効果を

考慮した式 (2.18)を使う必要がある．



第3章 分子動力学法による

粗視化モデルの構築

3.1 概要

本章では，第 2章で示したNMDPD法の妥当性を検証するために，MD 系からボ

トムアップ方式で粗視化モデルを構築する．具体的には，MDシミュレーションにお

いて，Lennard-Jones (LJ)粒子で構成されるクラスタ間に作用する力を抽出し，DPD

及びNMDPDにおける粗視化モデルを構築する．

3.2 計算条件

3.2.1 分子動力学系

MD 系において，原子間相互作用は以下に示す LJ (12-6)ポテンシャルによって定

まるものとする．

ϕ(r) = 4ε

[(σ
r

)12
−
(σ
r

)6]
. (3.1)

ここで，σ = 3.4 Å, ε = 1.67 × 10−21 J である．また，原子の質量は，m = 6.63 ×
10−26 kgとする．これらのパラメータはアルゴンに相当する値となっている．なお，

LJ相互作用のカットオフ半径は 5σとする．

Nt個の LJ粒子はK 個のクラスタに分類され，各クラスタはNc個の LJ粒子で構

成されるとする（Nt = K ×Nc）．ここで，MD シミュレーションにおいてクラスタ

を形成するために，各クラスタに以下の拘束条件を課す [87,94]．

1

Nc

Nc∑
i=1

(rµi −Rµ)
2 = R2

g (constant). (3.2)

rµi はクラスタ µ 内の LJ粒子 i の位置，Rg はクラスタの拘束半径である．式 (3.2)

によって，クラスタ重心Rµからクラスタを構成する LJ粒子までの平均二乗距離が



第 3章 分子動力学法による粗視化モデルの構築 22

R2
g に等しくなるような拘束条件が課される．このように，クラスタを構成する LJ

粒子群の拡がりを抑制することで，クラスタ間に作用する力を評価することが可能

となる．なお，式 (3.2)の拘束条件を満たすために，通常のRATTLE法 [95]に修正

を加えた方法を用いる．クラスタの形成方法の詳細は 3.2.2項で示す．

図 3.1(a)にNc 個の LJ粒子で構成されるクラスタの概念図を示す．クラスタ µ, ν

間に作用する力 fµν は，クラスタ µ, ν に含まれる LJ粒子間に作用する力の総和とし

て計算され，Rµν に平行な成分と垂直な成分に分解される．クラスタ間の平均力は

圧力に大きく依存するため，計算系は図 3.1(b)で示した液膜系とし，x, y, z の 3方

向に周期境界条件を課す．計算系をこのように設定することで，大気圧付近のMD

シミュレーションを実行することができる．本計算では，液膜系の液体バルク領域

の粗視化モデルを構築することを目的とし，液体バルク内のクラスタ間に作用する

力をサンプリングする．液体バルクの領域は，z 軸に沿った方向の密度分布から決

定する．

MDシミュレーションのタイムステップは 1 fsとし，NVEアンサンブルで計算を行

う．時間積分には速度Verlet法 [11]を用いる．系の温度は 97Kもしくは 121Kとす

る．クラスタを仮想的な球とみなした場合の内部数密度を 3Nc/(4πR
3
g)で定義し，拘

束半径Rg はこの内部数密度が T = 121Kのときの液体バルクにおける LJ粒子の数

密度（≈ 2.0× 1028 /m3）と一致するように設定する．計算系の詳細を表 3.1に示す．

力のサンプリングは K = 1000の場合について行う．また，液体バルクにおけるク

ラスタ重心の動径分布関数を評価するために，液体バルク領域の大きなK = 12000

の計算系も用意する．

3.2.2 クラスタの形成方法

クラスタ µに含まれる LJ粒子の運動は，拘束条件つきの運動方程式

m
d2ri
dt2

= fi + λ
∂g

∂ri
, i = 1, 2, ..., Nc (3.3)

に従う．ここで，右辺第 1項は粒子 iに作用する通常の力，右辺第 2項は拘束力を

表す．λは未知の比例定数であり，拘束条件は，

g =
Nc∑
i=1

(ri −Rµ)
2 −NcR

2
g = 0, (3.4)

Rµ =
1

Nc

Nc∑
i=1

ri　 (3.5)
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Cluster ν Cluster μ 

Rμν
RμRν

LJ particle
fμν

fμν, ǀǀ

fμν, ┴

(a)

(b)

z

Bulk liquid

図 3.1: (a)Nc個のLJ粒子によって構成されるクラスタ．クラスタµ, ν間に作用する力

fµν は，クラスタµ, νに含まれるLJ粒子間に作用する力の総和として計算され，Rµν

に平行な成分と垂直な成分に分解される．(b)気液界面を含むMD 系（Nc = 100）．

界面に垂直な向きに z 軸を設定する．z 軸に沿った方向の密度分布から液体バルク

の領域を決定し，液体バルク内のクラスタ間に作用する力をサンプリングする．図

では，クラスタは 8色で色分けされている．

である．RATTLE法 [95]と同様の手法を用いて運動方程式 (3.3)を解き，クラスタ

を構成する LJ粒子の位置と速度を以下のように更新していく．
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表 3.1: MDシミュレーションの計算系．

Nc K Rg

[
Å
]

Nt Cell size[Å
3
]

10 1000 4.895 10000 73.7× 73.7× 250

10 12000 4.895 120000 147× 147× 500

20 1000 6.167 20000 92.8× 92.8× 240

20 12000 6.167 240000 186× 186× 500

50 1000 8.370 50000 126× 126× 240

50 12000 8.370 600000 252× 252× 850

100 1000 10.55 100000 159× 159× 300

100 12000 10.55 1200000 317× 317× 900

位置の更新

粒子の位置の更新は以下のように書ける．

ri (t+∆t) = ri (t) + ∆tvi (t) +
∆t2

2m
fi (t) +

∆t2

2m
λp

∂g

∂ri

= rui (t+∆t) + ∆ri (t+∆t) . (3.6)

∆tはMD 計算のタイムステップ，vi は粒子 iの速度，λp は位置の拘束に関する比

例定数である．また，

rui (t+∆t) = ri (t) + ∆tvi (t) +
∆t2

2m
fi (t) , (3.7)

∆ri (t+∆t) =
∆t2

2m
λp

∂g

∂ri
(3.8)

である．式 (3.7)は，拘束条件がない場合における速度Verlet法による通常の位置の

更新に他ならない．式 (3.4)より，

∂g

∂ri
= 2 (ri −Rµ) (3.9)

であるから，式 (3.8)に代入して，

∆ri (t+∆t) =
∆t2

m
λp [ri (t)−Rµ (t)] . (3.10)
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式 (3.4), (3.6)より，時刻 t+∆tにおいて，

g =
Nc∑
i=1

[rui (t+∆t) + ∆ri (t+∆t)−Rµ (t+∆t)]2 −NcR
2
g

=
Nc∑
i=1

d2
i + 2

Nc∑
i=1

di ·∆ri (t+∆t) +
Nc∑
i=1

[∆ri (t+∆t)]2 −NcR
2
g (3.11)

と書ける．ここで，

di = rui (t+∆t)−Rµ (t+∆t) (3.12)

とした．式 (3.10)を式 (3.11)に代入すると，

g =
∆t4

m2
λ2
p

Nc∑
i=1

[ri (t)−Rµ (t)]
2

+
2∆t2

m
λp

Nc∑
i=1

[ri (t)−Rµ (t)] · di +
Nc∑
i=1

d2
i −NcR

2
g. (3.13)

従って，

a =
∆t4

m2

Nc∑
i=1

[ri (t)−Rµ (t)]
2 , (3.14)

b =
2∆t2

m

Nc∑
i=1

[ri (t)−Rµ (t)] · di, (3.15)

c =
Nc∑
i=1

d2
i −NcR

2
g (3.16)

とおくと，g = aλ2
p + bλp + c (a > 0)である．式 (3.12), (3.15)より，MD 計算にお

いて bがほぼ確実に正であることを考慮すると，g = 0を満たす 2つの解のうち，絶

対値がより 0に近い解は，

λp =
−b+

√
b2 − 4ac

2a
. (3.17)

式 (3.17)で得られたλpを式 (3.10)に代入することで，∆ri (t+∆t)を求められる．

得られた∆ri (t+∆t)を式 (3.6)に代入して ri (t+∆t)を計算し，式 (3.5)によって

Rµ (t+∆t)を計算する．得られたRµ (t+∆t)を式 (3.12)に代入して di を修正し，

式 (3.14)-(3.17)より，新たに λp を計算する．この一連の反復計算をRµ (t+∆t)が

収束するまで実行する．収束条件の式は，[
R(n+1)

µ (t+∆t)−R(n)
µ (t+∆t)

]2
< εp (3.18)

とする．ここで，R(n)
µ (t+∆t)はn回目の計算後のRµ (t+∆t)であり，R(0)

µ (t+∆t) =

Rµ (t)とする．また，εp = 1.0× 10−25 m2 とする．
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速度の更新

速度の拘束条件の式は，式 (3.4), (3.5)の辺々を tで微分して，

∂g

∂t
=

Nc∑
i=1

2 (ri −Rµ) · (vi −Vµ) = 0, (3.19)

Vµ =
1

Nc

Nc∑
i=1

vi　 (3.20)

であるから，

hi = ri (t+∆t)−Rµ (t+∆t) (3.21)

とすると，時刻 t+∆tで粒子が満たすべき速度の条件式は以下のように表せる．

Nc∑
i=1

hi · [vi (t+∆t)−Vµ (t+∆t)] = 0. (3.22)

粒子の速度の更新は以下のように書ける．

vi (t+∆t) = vi (t) +
∆t

2m

[
fi (t) + λp

∂g

∂ri

∣∣∣∣
{ri(t)}

+ fi (t+∆t) + λv
∂g

∂ri

∣∣∣∣
{ri(t+∆t)}

]
= vu

i (t+∆t) + ∆vi (t+∆t) . (3.23)

λv は速度の拘束に関する比例定数である．また，

vu
i (t+∆t) = vi (t) +

∆t

2m

[
fi (t) + λp

∂g

∂ri

∣∣∣∣
{ri(t)}

+ fi (t+∆t)

]
, (3.24)

∆vi (t+∆t) =
∆t

2m
λv

∂g

∂ri

∣∣∣∣
{ri(t+∆t)}

(3.25)

である．式 (3.24)の右辺の各項はこの時点で既知であるから，式 (3.25)の∆vi (t+∆t)

を求めればよい．

式 (3.9), (3.21), (3.25)より，

∆vi (t+∆t) =
∆t

m
λvhi (3.26)

であるから，式 (3.22), (3.23), (3.26)より，λv は以下のように求まる．

λv = −

m

∆t

Nc∑
i=1

hi · [vu
i (t+∆t)−Vµ (t+∆t)]

Nc∑
i=1

h2
i

. (3.27)
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式 (3.27)で得られた λv を式 (3.26)に代入することで，∆vi (t+∆t) を求められ

る．得られた∆vi (t+∆t)を式 (3.23)に代入して vi (t+∆t)を計算し，式 (3.20)に

よってVµ (t+∆t)を計算する．得られたVµ (t+∆t)を式 (3.27)に代入して，新た

に λv を計算する．この一連の反復計算をVµ (t+∆t)が収束するまで実行する．収

束条件の式は， [
V(n+1)

µ (t+∆t)−V(n)
µ (t+∆t)

]2
< εv (3.28)

とする．ここで，V
(n)
µ (t+∆t)は n回目の計算後のVµ (t+∆t)であり，

V(0)
µ (t+∆t) =

1

Nc

Nc∑
i=1

vu
i (t+∆t) (3.29)

とする．また，εv = 1.0× 10−10 m2/s2 とする．

3.3 数密度分布

図 3.2に Nc = 10, K = 1000, T = 121Kの場合における z 軸方向の数密度分布を

示す．原子の数密度分布に比べて，クラスタ重心の数密度分布は大きく揺らいでい

る．これは個々の原子の運動に比べてクラスタ重心の運動が緩慢であり，クラスタ

重心が構造化しているからである．なお，式 (3.2)の拘束条件の影響により，気相側

に飛び出していくクラスタ（LJ粒子群）は見られない．このような数密度分布を各

Nc について求め，液体バルク領域を決定する．

3.4 平均力

クラスタ（重心）間に作用する平均力は，以下のように，クラスタ間に作用する

瞬時の力の動径方向成分の統計平均として算出する．

f (Rµν) = ⟨fµν · eµν⟩Rµν
. (3.30)

3.4.1 液体バルク領域におけるクラスタ間ポテンシャル

T = 121Kの液体バルク領域におけるクラスタ間平均力から算出されたクラスタ

間ポテンシャルを図 3.3に示す．通常のDPDで用いられるポテンシャルとは異なり，

MD 計算から得られたクラスタ間ポテンシャルは斥力核だけではなく，長距離の引
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図 3.2: z軸方向の数密度分布（Nc = 10, K = 1000, T = 121K）．左の縦軸が原子の

数密度分布，右の縦軸がクラスタ重心の数密度分布を示す．

力相互作用も含んでいる．このような引力相互作用を含むポテンシャルを粗視化シ

ミュレーションで用いることで，通常のDPDでは不可能であった気液界面系の計算

も可能になる [67]．また，LJポテンシャルに比べてクラスタ間ポテンシャルの斥力

核は柔らかなものとなっており，MD のタイムステップよりもかなり長いタイムス

テップを粗視化シミュレーションで用いることができる．

なお，参考までに液体バルク領域及び界面近傍におけるクラスタポテンシャルを

比較した結果を図 3.4に示す．液体バルク領域に比べて，界面近傍ではポテンシャル

の井戸が深くなっており，引力相互作用が強くなっている．従って，液膜系全体を

粗視化モデリングするためには，バルク領域と界面近傍でそれぞれ相互作用モデル

を構築し，それらを接合するような手順が必要であると考えられる．

3.4.2 ポテンシャルの関数形

MD シミュレーションにおいて，クラスタはある程度の距離以下には近づけない

ため，クラスタ間距離が短い範囲ではポテンシャルを算出することができない．そ

こで，Liu ら [67]の手法と類似した手法を用いて，ポテンシャルの関数形をフィッ
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図 3.3:液体バルク領域におけるクラスタ間ポテンシャル（T = 121K）．
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図 3.4:液体バルク領域及び界面近傍におけるクラスタポテンシャル（Nc = 20, T =

121K）．液体バルク領域を 90 Å ≤ z ≤ 150 Å（K = 1000）とし，それ以外の領域

を界面近傍とみなした．



第 3章 分子動力学法による粗視化モデルの構築 30

ティングによって定める．3次の spline関数

W (r, rc, n)

=


1 + 3 (4n− 1)

(
2r

rc

)
− 3 (6n− 1)

(
2r

rc

)2

+ (7n− 1)

(
2r

rc

)3

, 0 ≤ r <
1

2
rc,

n

[
2−

(
2r

rc

)]3
,

1

2
rc ≤ r < rc,

0, r ≥ rc

(3.31)

を定義する．ここで，rc はカットオフ半径である．なお，n = 1/4のときは Liu ら

の提案した spline関数と一致する．以下のように，rc, nの異なる 2つのW の線形

結合によりポテンシャルの関数形を定める．

V (r) = AW1 (r, rc1, n1)−BW2 (r, rc2, n2) . (3.32)

A,B, rc1, rc2, n1, n2をフィッティングパラメータとし，式 (3.32)をMD から得られた

クラスタポテンシャルにフィッティングさせた結果を図 3.5に示す．式 (3.32)によっ

て，クラスタポテンシャルをうまく再現できていることが分かる．また，Liuら [67]

の提案した spline関数を用いると r = 0におけるポテンシャルの微係数が必ず 0に

なるのに対して，式 (3.32)で定義されるポテンシャルは r = 0における微係数が 0

以外の値も取り得ることから，ポテンシャルの関数形としてより汎用性が高いとい

える．

3.5 クラスタの相対配置の時間変化

2.3節で述べたように，NMDPDの運動方程式 (2.18)を定式化するにあたって，履

歴効果を考慮する時間N∆tにおけるクラスタの相対配置Rµν の時間変化は無視で

きるという仮定を設けている．従って，本計算系においてこの仮定が妥当であるか

どうかを検証する必要がある．そこで，以下の 2つの変化量をMD から算出する．

∆R (t) = ⟨|Rµν (t)−Rµν (0)|⟩ ,　 (3.33)

∆θ (t) = ⟨arccos [eµν (t) · eµν (0)]⟩ .　 (3.34)

式 (3.33)はRµν の大きさの変化，式 (3.34)はRµν の方向の変化に対応する．図 3.6

に Nc = 10, T = 121K, Rµν (0) = 10 Å の場合における Rµν の時間変化を示す．
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図 3.5:クラスタポテンシャル（Nc = 20, T = 121K）へのフィッティング．フィッティ

ング範囲は 5 Å ≤ r ≤ 20 Å である．A = 9.72 × 10−20 J, B = 2.77 × 10−20 J, rc1 =

16.3 Å, rc2 = 25.6 Å, n1 = 0.139, n2 = 0.106.

後述するように，NMDPD計算において履歴効果を考慮する時間は 1000 fsであり，

∆R (1000 fs) ≈ 0.35 Å,∆θ (1000 fs) ≈ 3.3◦ であることから，Rµν の時間変化は十分

小さいといえる．ここでは Rµν (0) = 10 Å の場合について示したが，他の Rµν (0)

についても 1000 fsの間のRµν の変化は非常に小さいことを確認している．従って，

本MD 系に基づいてNMDPDモデルを構築することに問題はないといえる．

3.6 揺動力

式 (2.5), (2.6)で示されるように，揺動力はクラスタ間に作用する力の平均力か

らのゆらぎとして定義され，動径（Rµν）方向と動径に垂直な方向に分解される．

Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Åの場合における揺動力のヒストグラムを図 3.7に示

す．図 3.7(a)より，動径方向のヒストグラムは引力と斥力が対称な分布をしていな

いことが分かる．なお，動径に垂直な方向に関しては，動径方向のように力の向き

を正負で定めることができないため，図 3.7(b)のように揺動力の大きさの分布を求

めている．
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図 3.6:クラスタの相対配置Rµν の時間変化（Nc = 10, T = 121K, Rµν (0) = 10 Å）．

ここでは，クラスタ間に作用する瞬時の力の平均力からのゆらぎを示したが，DPD

計算においてはタイムステップ∆t毎にランダム力が与えられる．従ってDPD計算

では，時間∆tで平均をとったヒストグラムを予めクラスタ間距離毎にテーブルとし

て用意しておき，ヒストグラムに基づいて時間相関のないランダム力を発生させる．

3.7 揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関

ここでは，クラスタの運動の時間スケールと揺動力の時間スケールの分離性を検

証する．図 3.8に T = 121Kの場合における揺動力の相関及びクラスタ重心の速度

相関を示す．なお，揺動力は動径方向と動径に垂直な方向に分解され，各方向で揺

動力の相関が計算される．また，揺動力の相関を計算する時間におけるRµν の変化

は無視しているが，これは 3.5節における議論から妥当な近似であるといえる．

揺動力の相関の緩和時間がクラスタ重心の速度相関の緩和時間よりも十分短い場

合，式 (2.19), (2.20)で表されるMarkov近似は妥当であるといえる．即ち，その場

合はクラスタ重心（粗視化粒子）の運動の時間スケールと揺動力の時間スケールが

十分に分離できている．なお，図 3.8より，Ncが大きくなるとクラスタ重心の速度
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図 3.7:揺動力のヒストグラム（Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Å）．(a)動径方向の

ヒストグラム．正の力が斥力，負の力が引力に対応する．(b)動径に垂直な方向のヒ

ストグラム．力の大きさの分布を示している．

相関の緩和時間が長くなることが分かる．

Markov近似に基づいたDPDの運動方程式 (2.21)を用いる場合，粗視化粒子の運
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動を追跡するタイムステップ∆tを以下の 2つの観点から決定する必要がある．ま

ず，Markovian DPDシミュレーションでは揺動力は時間相関のないランダム力で与

えられるため，∆t は揺動力の相関の緩和時間よりも長くなくてはならない．一方

で，数値シミュレーションの安定性の観点から，粗視化粒子の運動を十分な解像度

で追跡できるような∆tを選択する必要がある．図 3.8より，いずれのNc でも揺動

力の相関の緩和時間は 600 fs程度であり，その他のRµν でも緩和時間はほとんど変

わらない．一方で，速度相関関数の時間変化を捉えるためには，∆tは 600 fsよりも

かなり短くなくてはならない．このように，本計算系においては 2つの要請を満た

すような∆tを決定することができないことから，Markov近似は妥当ではなく，非

Markov性を考慮した運動方程式 (2.18)を用いる必要がある．
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図 3.8:揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関（T = 121K）．揺動力は動径方向

と動径に垂直な方向に分解され，各方向で揺動力の相関が計算される．なお，揺動力

の相関を計算する時間におけるRµν の変化は無視できるほど小さい．各相関は t = 0

のときの値で規格化されている．(a)Nc = 10, Rµν = 10 Å, (b)Nc = 20, Rµν = 12 Å.
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図 3.8:揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関（T = 121K）．揺動力は動径方向

と動径に垂直な方向に分解され，各方向で揺動力の相関が計算される．なお，揺動力

の相関を計算する時間におけるRµν の変化は無視できるほど小さい．各相関は t = 0

のときの値で規格化されている．(c)Nc = 50, Rµν = 15 Å, (d)Nc = 100, Rµν = 19 Å.
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図 3.9: DPDにおける摩擦係数（Nc = 20, T = 121K）．

3.8 クラスタ間の摩擦係数

3.8.1 DPDにおける摩擦係数

式 (2.22), (2.23)より，DPDにおける動径方向及び動径に垂直な方向の摩擦係数

は，各方向の揺動力の相関の時間積分の収束値から求めることができる．図 3.9に

Nc = 20, T = 121Kの場合における摩擦係数を示す．クラスタ間距離が短くなると，

摩擦係数が大きくなることが分かる．また，2方向の摩擦係数がほぼ同じ値を示し

ていることから，本計算系においては従来のDPDのような動径方向の摩擦のみを考

慮した手法は不適切であり，動径に垂直な方向の摩擦も考慮する必要があるといえ

る．なお，図 3.3のポテンシャルと同様，クラスタ間距離Rが短い範囲では摩擦係

数を算出することができないので，Rの 3次関数によって摩擦係数を外挿する．

3.8.2 NMDPDにおける摩擦係数

NMDPDにおける摩擦係数は，式 (2.15), (2.16)のように，揺動力の相関値から直

接算出することができる．図 3.10に Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Åの場合におけ

る摩擦係数を示す．なお，これらは ∆t = 100 fs, N = 10の場合の摩擦係数である．
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式 (2.18)より，現時刻より n (0 ≤ n ≤ N)ステップ前において，クラスタ µ, ν 間の

動径方向及び動径に垂直な方向の相対速度に乗ずる摩擦係数がそれぞれ γ∥
µν,n, γ

⊥
µν,n

であることに注意されたい．

図 3.10より，nが大きくなると摩擦係数は 0に収束していき，n = 10ではほぼ 0

であることが分かる．これは即ち，運動方程式 (2.18)において，過去の時刻におけ

る相対速度の影響は nが大きくなるほど（過去に遡るほど）小さくなっていき，10

ステップより前の履歴による影響はないということを意味する．あるいは，現時刻

における相対速度が入力として与えられたとき，入力に対する応答が 10ステップ先

まで持続すると考えることもできる．ここでは Rµν = 12 Åの場合の結果を示した

が，他のRµν においても 10ステップ程度で履歴効果はなくなる．ただし，以上は

∆t = 100 fsの場合の議論であり，従って履歴効果を考慮すべき時間はN∆t = 1000 fs

程度であるといえる．つまり，∆tに応じてN も変化させる必要がある．

3.9 揺動力の相関の再現

3.9.1 有限インパルス応答フィルタ

NMDPDシミュレーションにおいては，MD 計算からサンプリングされた揺動力

の相関を再現するために，有限インパルス応答（Finite Impulse Response: FIR）フィ

ルタ [96]を用いる．FIRフィルタは，所望の時間相関（もしくはパワースペクトル）

を有する数列や信号を出力することができるデジタルフィルタのひとつである．本

研究では，各時刻における入力を正規乱数で与えたときに，出力として所望の時間

相関を持つ揺動力が得られるような FIRフィルタを設計する．

NMDPD系においては，図3.11のように，クラスタのペア毎に局所座標系 (ξ, η, ζ)

が設定される．各方向における揺動力は，FIRフィルタを用いて以下のように計算

される．

δfQ
µν,k (t) =

N∑
n=0

an,k (Rµν (t− n∆t))Θµν,k (t− n∆t) . (3.35)

ここで，δfQ
µν,kは各方向k (= ξ, η, ζ)における揺動力，N はフィルタの次数，an,k (Rµν)

はタップ係数である．また，Θµν,k は入力として与えられる正規乱数であり，時間及

び方向 kに関して相関がなく，以下の性質を有する．

⟨Θµν,k (t)⟩ = 0,

⟨Θµν,k (t)Θµ′ν′,k′ (t− n∆t)⟩ = δkk′δn0 (δµµ′δνν′ − δµν′δµ′ν) .
(3.36)
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図 3.10: NMDPDにおける摩擦係数（Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Å; ∆t =

100 fs, N = 10）．(a)動径方向，(b)動径に垂直な方向．

フィルタ次数N は，履歴効果を考慮するタイムステップ数N に対応していることに

注意されたい．式 (3.35)は，現時刻における揺動力は，タップ係数an,k (Rµν)と現時刻

及び過去に入力として与えられた正規乱数Θµν,k (t) ,Θµν,k (t−∆t) , ...,Θµν,k (t−N∆t)
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図 3.11:クラスタのペア毎に定義される局所座標．ζ 軸はRµν に平行であり，ξ, η軸

はRµν に垂直な面内の座標軸である．

の畳み込みで表されることを意味している．従って，NMDPDシミュレーションに

おいて所望の時間相関を持った揺動力を再現するためには，タップ係数 an,k (Rµν)を

適切に定める必要がある．式 (3.35), (3.36)を用いると，各方向における揺動力の相

関は以下のように表される．

⟨
δfQ

µν,k (l∆t) δfQ
µν,k (0)

⟩
=

N−l∑
n=0

an+l,k (Rµν) an,k (Rµν) . (3.37)

ただし，l = 0, 1, ..., N である．式 (2.14) - (2.16)で摩擦係数を導出したときと同様，

時間N∆tにおけるRµν の経時変化は無視できると仮定している．タップ係数により

表された相関の式 (3.37)をMD 計算からサンプリングされた揺動力の相関にフィッ

ティングすることで，タップ係数を算出することができる．なお，フィッティング

には滑降シンプレックス法 [92]を用いる．また，ξη面内における揺動力は等方的と

みなせるため，an,ξ (Rµν)と an,η (Rµν)は同一であり，以下の関係式が成り立つ．⟨
δfQ

µν,ξ (l∆t) δfQ
µν,ξ (0)

⟩
=
⟨
δfQ

µν,η (l∆t) δfQ
µν,η (0)

⟩
=

1

2

⟨
δfQµν,⊥ (l∆t) · δfQµν,⊥ (0)

⟩
. (3.38)
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3.9.2 タップ係数

図3.12にNc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Åの場合におけるタップ係数 an,k (Rµν)を

示す．なお，これらは∆t = 100 fs, N = 10の場合のタップ係数である．タップ係数は

正負の値を振動しつつ，nが大きくなるにつれて 0に近づいていく．ただし，an,k =

αn (n = 0, 1, ..., N)が解であるとすると，式 (3.37)より，an,k = −αn, αN−n,−αN−n

も解であることに注意されたい．いずれの解を用いても問題ないが，以降の計算で

は，図 3.12のように，a0,k > 0かつ nが大きくなるにつれて 0に収束していくタッ

プ係数を用いる．

3.9.3 有限インパルス応答フィルタによる相関の再現

図 3.13(a)にMD 系（Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Å）における ζ 方向の揺動力

の相関と，∆t = 50 fs (N = 20)及び ∆t = 100 fs (N = 10)の FIRフィルタによって

再現された相関を示す．FIRフィルタによって再現された揺動力の相関は，MD 計

算でサンプリングされた相関とよい一致を示している．

相関に対応するパワースペクトルを図3.13(b)に示す．MDのパワースペクトルは，

低周波数領域以外では FIRフィルタによってよく再現されている．FIRフィルタに

よって再現できるパワースペクトルの周波数領域は 1/(N∆t)以上であり，本計算で

は 1THz であることから，低周波数領域での不一致は妥当な結果であるといえる．

∆tを固定したうえでN を大きくすることで低周波数領域のパワースペクトルも再

現することができるが，その際にはタップ係数 an,k (Rµν)をフィッティングによって

定めるのにより計算コストがかかること，またNMDPDシミュレーションにおいて

も計算コスト及び必要なメモリが増えることに注意を要する．なお，MD における

0Hz付近のパワースペクトルの立ち上がりは，（相関を計算する間は一定とみなして

いた）Rµν の時間変化に起因する．Rµν がわずかに変化することで揺動力の長時間

相関が厳密に 0にはならず，その結果としてMD のパワースペクトルの低周波数領

域が立ち上がっている．従って，MD における 0Hz付近のパワースペクトルの立ち

上がりは物理的に重要ではなく，FIRフィルタによって再現する必要はないと考え

られる．また，∆t = 100 fs の FIRフィルタによって再現されたパワースペクトル

は，高周波数領域においてわずかにMD のパワースペクトルからずれている．これ

は，ナイキスト周波数（∆t = 100 fsのときは 5THz）より高い周波数成分がエイリ

アシング [96]によって折り返されているからである．∆t = 50 fsの場合はエイリア
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図 3.12: FIRフィルタのタップ係数an,k (Rµν)（Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Å; ∆t =

100 fs, N = 10）．(a)動径方向（k = ζ），(b)動径に垂直な方向（k = ξ, η）．

シングの影響は現れない．

なお，上述した揺動力のモデリングにおいては，動径方向の揺動力と動径に垂直

な方向の揺動力の相互相関は考慮していない．揺動力の相互相関は，系が極端に非
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図 3.13: (a) MD系（Nc = 20, T = 121K, Rµν = 12 Å）における ζ 方向の揺動力の相

関と，∆t = 50 fs (N = 20)及び ∆t = 100 fs (N = 10)の FIRフィルタによって再現

された相関．(b)対応するパワースペクトル．1− 2THzの周波数領域における最大

値で規格化されている．
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平衡な状態でもない限り，粗視化粒子の運動にほとんど影響を及ぼさないと考えら

れる．次章で述べるように，相互相関を考慮しなくても，NMDPDモデルは対応す

るMD 系の温度や動的特性（拡散係数，粘性係数）を DPDモデルよりも正確に再

現することができる．



第4章 粗視化モデルの評価

4.1 平衡計算による粗視化モデルの評価

4.1.1 概要

本節では，第3章で述べたMDシミュレーションによるサンプリング結果に基づき，

平衡状態におけるDPD及びNMDPDシミュレーションを行う．DPD及びNMDPD

モデルにおける静的・動的特性をMD 計算のものと比較し，粗視化モデルの妥当性

を検証していく．

4.1.2 DPD及びNMDPD の計算系

第 3章で述べたMD 系の液体バルク領域におけるサンプリングデータを用いて，

DPD及びNMDPDシミュレーションを行う．特に言及しない限り，計算系はMD系

と同様の液膜であり，計算系の大きさは表 3.1に示したMD 系の大きさと同じであ

る．DPDまたはNMDPD粒子の個数は原則としてK = 1000であるが，液体バルク

領域の動径分布関数を計算する際はK = 12000，定積比熱を計算する際はK = 4394

とする．

DPDの運動方程式 (2.21)は，確率的な力であるランダム力や粒子の相対速度に依

存する摩擦力を含むため，どのように数値積分していくかは難しい問題であり，複数

の研究者によって数値積分法の検証が行われている [40,97–103]．ましてや，NMDPD

の運動方程式 (2.18)は，摩擦力が現時刻だけではなく過去の時刻における相対位置・

相対速度にも依存するため，数値積分はさらに複雑となる．ここでは簡単のため，

DPD及びNMDPDの運動方程式を数値積分する方法として，Groot and Warren [40]

が提案した速度 Verlet法に類似した方法を用いる（λ = 1/2）．なお，3.7節で議論

したように，本来はDPD計算におけるタイムステップ∆tは揺動力の相関の緩和時

間（600 fs程度）以上に設定しなくてはならないが，数値積分を安定に実行するた

めに∆tは 100 fs以下とする．即ち，本来は∆t = 100 fs程度では揺動力が時間相関
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を持つにも関わらず，DPD計算では各時刻で時間相関のないランダム力を与えるこ

とになる．一方で，NMDPDにおいては履歴項が運動方程式中に含まれており，∆t

の大きさは問題にならない．

特に言及しない限り，すべてのNMDPDシミュレーションをN∆t = 1000 fsの条件

下で実行し，過去 1000 fsの履歴を考慮する．図 3.11に示した局所座標系がNMDPD

粒子のペア毎に設定され，時々刻々と回転される．時刻 tにおける ξ, η, ζ 方向の単

位ベクトルをそれぞれ eξ (t) , eη (t) , eζ (t) とする．eζ (t+∆t) はRµν (t+∆t) から

一意に決まるので，eξ (t) , eη (t)を単位ベクトル eζ (t)× eζ (t+∆t)の周りで回転さ

せることで eξ (t+∆t) , eη (t+∆t)が得られる．

なお，DPDシミュレーションにおいては，図 3.7に示したようなランダム力のヒ

ストグラムをクラスタ間距離Rµν 毎に予め用意しておき，ヒストグラムに従って動

径方向及び動径に垂直な方向のランダム力を発生させる．動径に垂直な面内のラン

ダム力は等方的であるとする．

4.1.3 平衡状態における温度

DPD及びNMDPDシミュレーションにおいて，平衡状態における系の温度はゆら

ぎと散逸の関係から一意に決まる（揺動散逸定理）．従って，揺動力と摩擦力をい

かに適切にモデリングするかが系の温度を正しく再現するうえで非常に重要となる．

図 4.1に平衡状態におけるDPD及びNMDPD系の温度をタイムステップ∆tの関数

として示す．点線は対応するMD 系の温度（121K）を示している．DPD系の温度

はMD 系の温度よりもかなり低く，∆tに対する依存性も大きい．特に，∆t = 10 fs

のときには，Nc = 20に対応するDPD系の温度は 3K程度であり，ほとんど固体の

ような状態になっている．これは，上述したように，DPD系においては適切な大き

さの∆tを設定することができていないからである．即ち，ランダム力によって系

に加えられる運動エネルギーが過小評価されているか，もしくは摩擦力によって系

から取り除かれる運動エネルギーが過大評価されている．

それに対して，NMDPD系の温度はMD 系の温度とよい一致を示しており，∆t

に対する依存性も小さい．また，∆tが小さくなるほどMD 系の温度に漸近すると

いう妥当な結果が得られている．このように，粗視化粒子の運動の時間スケールと

揺動力の相関の時間スケールの分離ができない系においては，履歴効果を考慮した

NMDPDが非常に有効であるといえる．
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図 4.1:平衡状態におけるDPD及びNMDPD系の温度．点線は対応するMD 系の温

度（121K）を示している．

4.1.4 密度及び動径分布関数

MD (T = 121K), DPD (∆t = 100 fs), NMDPD (∆t = 10 fs)系の液体バルク領域に

おける質量密度を表 4.1に示す．いずれのNc においても，DPD及びNMDPD系の

密度はMD 系の密度よりも低くなってはいるが，Nc = 50, 100の場合にはよい一致

を示している．また，DPDとNMDPD系で密度に有意な差は見られない．密度は主

に平均力に依存する静的物理量であり，本研究では DPDとNMDPD計算で同一の

平均力を用いているため，本結果は妥当であるといえる．

DPD及び NMDPD系（∆t = 100 fs）の液体バルク領域における動径分布関数を

図 4.2に示す．比較のため，図には対応するMD 系（T = 121K）におけるクラスタ

重心の動径分布関数も示してある．いずれのNcにおいても，DPD及びNMDPD系
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表 4.1: MD (T = 121K), DPD (∆t = 100 fs), NMDPD (∆t = 10 fs)系の液体バルク領

域における質量密度 ρ．

Nc ρMD [103 kg/m3] ρDPD [103 kg/m3] ρNMDPD [103 kg/m3]

10 1.31 1.17 1.12

20 1.31 1.17 1.17

50 1.32 1.26 1.28

100 1.32 1.26 1.26

ではMD 系よりも動径分布関数が鋭くなっており，粒子配置がより構造化したもの

となっている．また，NMDPD系の方がDPD系よりも温度が高いため，ピークの高

さがより低くなっている．

一般に，動径分布関数等の静的特性は粗視化粒子間の平均力に大きく依存する．液

体のような密度の高い系においては，粗視化粒子間の多体相互作用の効果が顕著に

なる可能性がある．本研究のように，MD 系において LJクラスタ間の二体間力の統

計平均として平均力を算出する方法 [式 (3.30)]では多体効果を十分に取り込めてい

ない可能性がある．従って，MD 系の動径分布関数を正確に再現するためには，多

体効果を二体間ポテンシャルに実効的に取り込む必要があると考えられる．そのよ

うな方法として，MD 系の動径分布関数に基づいて反復計算によって平均力を求め

る iterative Boltzmann inversion法 [104,105]や inverse Monte Carlo法 [106,107]があ

る．ただし，動径分布関数に基づいて粗視化粒子間の平均力を決定した場合，平均

力からのゆらぎとして定義される揺動力をどのように算出するかは自明ではないこ

とに注意が必要である．
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図 4.2: DPD及び NMDPD系（∆t = 100 fs）の液体バルク領域における動径分布

関数（Radial Distribution Function: RDF）．比較のため，図には対応する MD 系

（T = 121K）におけるクラスタ重心の動径分布関数も示してある．(a)Nc = 10, (b)

Nc = 20.
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図 4.2: DPD及び NMDPD系（∆t = 100 fs）の液体バルク領域における動径分布

関数（Radial Distribution Function: RDF）．比較のため，図には対応する MD 系

（T = 121K）におけるクラスタ重心の動径分布関数も示してある．(c) Nc = 50, (d)

Nc = 100.
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4.1.5 平均二乗変位及び拡散係数

DPD及びNMDPD系の液体バルク領域における平均二乗変位を図 4.3に示す．図

には対応するMD系（T = 121K）におけるクラスタ重心の平均二乗変位も示してあ

る．いずれのNcにおいても，DPD系ではMD 系よりも平均二乗変位がかなり小さ

くなっているのに対して，NMDPDモデルはMD 系の平均二乗変位を長時間に渡っ

てよく再現できている．

平均二乗変位の傾きから算出した拡散係数 [11]を表 4.2に示す．MD 系の拡散

係数はクラスタ重心の平均二乗変位から算出した値である．いずれのNc において

も，DPD系の拡散係数はMD 系のものよりもかなり小さくなっているのに対して，

NMDPD系の拡散係数はMD 系のものとよい一致を示している．また，Nc が小さ

い場合には粗視化粒子の運動の特性時間が短くなり，揺動力の相関の特性時間と同

程度になる．従って，Ncを小さくするとMarkov近似がより不適当となり，DPD系

とMD 系で拡散係数の差異が大きくなる．

Gao and Fang [108]は，Leiら [87]の手法を用いて，水のDPDモデルをボトムアッ

プ方式で構築している．その際，彼らは DPD系の拡散係数がMD 系のものよりも

小さくなるのは，DPDにおける摩擦係数が過大評価されていることに起因すると考

え，DPD系とMD 系で拡散係数が一致するように摩擦係数をスケーリングしてい

る．本研究においては，DPD系の温度がMD 系の温度と一致するように摩擦係数を

スケーリングすると，DPD系の拡散係数がMD 系の拡散係数にある程度近づくこ

とを確認している．しかしながら，温度，拡散係数，そして次節で示す粘性係数を

DPD系とMD系で一致させるためには，摩擦係数だけでなくランダム力の振幅も調

節しなければいけないことも（試行錯誤的なパラメータ探索によって）確認してい

る．即ち，DPD系のダイナミクスは摩擦力だけで決まるのではなく，摩擦力とラン

ダム力のバランスによって決まるので，摩擦係数だけを調節するといった単純なス

ケーリングは妥当ではない．なお，摩擦係数とランダム力の振幅を同時に適切な値

にスケーリングする方法は現状では明らかになっていない．それに対して，NMDPD

モデルは対応するMD 系の拡散係数を，恣意的なスケーリング等の手順を一切踏む

ことなく再現できており，本手法の大きな利点であるといえる．表 4.3にDPD及び

NMDPD系（Nc = 20）の拡散係数のタイムステップ依存性を示す．DPD系の拡散

係数はタイムステップに大きく依存するのに対し，NMDPD系ではタイムステップ

にほとんど依存しないことも本手法の利点である．
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図 4.3: DPD及びNMDPD系の液体バルク領域における平均二乗変位（Mean Square

Displacement: MSD）．比較のため，図には対応するMD系（T = 121K）におけるク

ラスタ重心の平均二乗変位も示してある．(a)Nc = 10;∆tDPD = 100 fs,∆tNMDPD =

10 fs, (b)Nc = 20;∆tDPD = ∆tNMDPD = 100 fs.
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図 4.3: DPD及びNMDPD系の液体バルク領域における平均二乗変位（Mean Square

Displacement: MSD）．比較のため，図には対応するMD系（T = 121K）におけるク

ラスタ重心の平均二乗変位も示してある．(c) Nc = 50;∆tDPD = ∆tNMDPD = 100 fs,

(d)Nc = 100;∆tDPD = ∆tNMDPD = 100 fs.
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表 4.2: MD (T = 121K), DPD, NMDPD系における拡散係数D．DPD計算のタイム

ステップは∆t = 100 fs，NMDPD計算のタイムステップは，Nc = 10では∆t = 10 fs，

それ以外では ∆t = 100 fs である．MD 系の拡散係数はクラスタ重心の平均二乗変

位から算出する．

Nc DMD [10−11 m2/s] DDPD [10−11 m2/s] DNMDPD [10−11 m2/s]

10 51.2 3.23 51.2

20 26.8 2.65 27.5

50 13.6 1.87 11.7

100 7.77 1.56 8.45

表 4.3: DPD及びNMDPD系（Nc = 20）の拡散係数Dのタイムステップ∆t依存性．

∆t [fs] DDPD [10−11 m2/s] DNMDPD [10−11 m2/s]

10 0.27 25.9

20 0.54 26.3

50 1.28 27.0

100 2.65 27.5

4.1.6 速度相関関数

図 4.4にDPD及びNMDPD系の液体バルク領域における速度相関関数を示す．比

較のため，図には対応するMD系（T = 121K）におけるクラスタ重心の速度相関関

数も示してある．いずれのNcにおいても，DPD系ではMD 系に比べて速度相関関

数の減衰が速くなっている．NMDPDモデルは，MD 系の速度相関関数の減衰の初

期過程はある程度再現できているものの，相関の long tailは再現できていない．こ

こではN∆t = 1000 fsの場合の結果を示したが，N∆t = 2000 fsとしてより長時間

の履歴を考慮しても，相関の long tailは再現できなかった．この不一致の原因とし

て，粗視化粒子の多体相互作用の効果を十分に取り込めていないこと，もしくは履

歴を考慮する時間N∆tにおける粒子間の相対配置Rµν の変化を考慮していないこ

と等が考えられるが，まだ原因の特定には至っていない．



第 4章 粗視化モデルの評価 55

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

N
o

rm
al

iz
ed

 c
o

rr
el

at
io

n
 [

-]

3000200010000

t [fs]

 MD

 DPD

 NMDPD

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

N
o

rm
al

iz
ed

 c
o

rr
el

at
io

n
 [

-]

3000200010000

t [fs]

 MD

 DPD

 NMDPD

(a)

(b)

　　

図 4.4: DPD及びNMDPD系の液体バルク領域における速度相関関数．比較のため，

図には対応するMD 系（T = 121K）におけるクラスタ重心の速度相関関数も示し

てある．なお，各相関は t = 0 での値で規格化されている．(a)Nc = 10;∆tDPD =

100 fs,∆tNMDPD = 10 fs, (b)Nc = 20;∆tDPD = ∆tNMDPD = 100 fs.
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図 4.4: DPD及びNMDPD系の液体バルク領域における速度相関関数．比較のため，

図には対応するMD 系（T = 121K）におけるクラスタ重心の速度相関関数も示し

てある．なお，各相関は t = 0 での値で規格化されている．(c) Nc = 50;∆tDPD =

∆tNMDPD = 100 fs, (d)Nc = 100;∆tDPD = ∆tNMDPD = 100 fs.
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4.1.7 定積比熱

MD 系とNMDPD系の定積比熱を比較する．定積比熱はエネルギーのゆらぎから

算出できる．NVTシミュレーションにおいて，定積熱容量CV は以下の式から求ま

る [109]． ⟨
E2
⟩
− ⟨E⟩2 = kBT

2CV . (4.1)

ここで，E は系の全エネルギー（内部エネルギー）である．V を系のポテンシャル

エネルギー，K を系の運動エネルギーとすると，E = V +K であるから，⟨
δE2

⟩
=
⟨
E2
⟩
− ⟨E⟩2 ,⟨

δV 2
⟩
=
⟨
V 2
⟩
− ⟨V ⟩2 ,⟨

δK2
⟩
=
⟨
K2
⟩
− ⟨K⟩2 ,

⟨δV δK⟩ = ⟨V K⟩ − ⟨V ⟩ ⟨K⟩

(4.2)

とすると， ⟨
δE2

⟩
=
⟨
δV 2

⟩
+
⟨
δK2

⟩
+ 2 ⟨δV δK⟩ (4.3)

が成り立つ．従って，式 (4.1), (4.3)より，定積熱容量に対するポテンシャルと運動

エネルギー（及びそれらの共分散）の寄与を計算することが可能である．

定積比熱の計算系は気液界面を除いた液体バルクとし，計算系の密度は表 4.1で

示した密度と同一である．計算系に含まれる LJクラスタもしくはNMDPD粒子の

個数はK = 4394である．MD計算では，設定温度 121K，カップリング定数 1 psの

Nośe-Hoover熱浴 [110–112]を用いる．NMDPD計算のタイムステップは 10 fsであ

る．単位質量当りのポテンシャルエネルギー ⟨v⟩，運動エネルギー ⟨k⟩，内部エネル
ギー ⟨e⟩は表 4.4の通りである．粗視化によりクラスタの内部構造が失われた結果，

MD 系に比べてNMDPD系では ⟨v⟩の絶対値が減少している．また，粗視化に伴っ
て系の自由度が減少することにより，⟨k⟩が減少している．MD 系とNMDPD系で

定積比熱を比較した結果を表 4.5に示す．粗視化によるポテンシャルの絶対値及び

運動エネルギーの減少に伴い，それらのゆらぎも小さくなる．その結果，NMDPD

系ではMD 系よりも定積比熱 cV に対するポテンシャルの寄与 cpotV 及び運動エネル

ギーの寄与 ckinV が小さくなっている．また，Ncが大きくなる（粗視化レベルが高く

なる）ほどゆらぎが減少していき，MD 系の定積比熱とのかい離が大きくなる．こ

のように，粗視化に伴ってポテンシャル及び運動エネルギーのゆらぎが小さくなる

ことから，粗視化モデルに何らかの補正を加えない限り，定積比熱を正確に再現す
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表 4.4:単位質量当りのポテンシャルエネルギー ⟨v⟩，運動エネルギー ⟨k⟩，内部エネ
ルギー ⟨e⟩．

Nc Method ⟨v⟩ [kJ/kg] ⟨k⟩ [kJ/kg] ⟨e⟩ [kJ/kg]

10 MD −134 36.5 −97.5

NMDPD −11.0 3.84 −7.15

20 MD −135 37.1 −97.7

NMDPD −8.76 1.91 −6.85

表 4.5:定積比熱 cV に対するポテンシャルの寄与 cpotV ，運動エネルギーの寄与 ckinV ，ポ

テンシャルと運動エネルギーの共分散の寄与 ccovV ．比熱の単位は [J/ (kgK)]である．

Nc Method cpotV ckinV ccovV cV

10 MD 171 298 −3.87 465

NMDPD 19.1 31.2 0.0312 50.3

20 MD 167 282 −27.7 422

NMDPD 12.7 15.6 −0.146 28.2

表 4.6:クラスタの質量と重心速度から算出された運動エネルギー ⟨KCOM⟩及びその
分散 ⟨δK2

COM⟩．

Nc Method ⟨KCOM⟩ [10−17 J] ⟨δK2
COM⟩ [10−38 J2]

10 MD 1.10 1.84

NMDPD 1.12 1.90

20 MD 1.10 1.83

NMDPD 1.12 1.89

ることは困難である．なお，表 4.6に示すように，NMDPDモデルは，MD 系にお

けるクラスタの質量と重心速度から算出された運動エネルギー及びそのゆらぎはよ

く再現できている．
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表 4.7:液膜系における表面張力．∆tDPD = 100 fs, ∆tNMDPD = 10 fs．

Nc σMD [10−3 N/m] σDPD [10−3 N/m] σNMDPD [10−3N/m]

10 13 3.5 2.0

20 13 2.7 2.6

50 13 2.7 3.2

100 13 2.3 2.5

4.1.8 表面張力

表 4.7に液膜系における表面張力を示す．対象とするMD 系の温度は T = 121K

である．MD系の表面張力は空間平均された原子圧力テンソルから計算し [113,114]，

LJ相互作用に関する tail correction [115]を加えてある．いずれの Nc においても，

DPD及びNMDPD系における表面張力はMD系のものよりも小さくなっており，履

歴効果を考慮しても改善は見られない．4.1.4項で述べたように，表面張力や動径分

布関数等の静的特性は，粗視化粒子間の平均力（ポテンシャル）に大きく依存する．

本研究で構築した粗視化モデルはMD系の液体バルク領域を対象としたものであり，

ポテンシャルの形状が界面近傍と液体バルク領域で異なること（図 3.4参照）を考慮

していない．従って，MD 系の表面張力を再現するためには，界面の影響を考慮し

た粗視化モデルを構築する必要がある．例えば，Many-body DPD法 [69–71]のよう

に，局所密度に依存するようなポテンシャルを粗視化粒子間に設定することで，表

面張力の再現性を高めることが可能であると考えられる．

4.1.9 温度の異なる系に対する検討

前項までは，T = 121KのMD 系から構築されたDPD及びNMDPDモデルの評

価を行った．本項では，T = 97KのMD 系（Nc = 20）から構築されたDPD及び

NMDPDモデルの評価を行う．

T = 97K の MD 系（Nc = 20）から粗視化モデルを構築した場合，DPD及び

NMDPD系の温度は，∆t = 100 fsの場合はそれぞれ 13, 106Kであり，∆t = 10 fs

の場合はそれぞれ 1, 98Kである．また，DPD及びNMDPD系の拡散係数は，∆t =

100 fsの場合はそれぞれ 9.04× 10−12, 1.68× 10−10 m2/sであり，∆t = 10 fsの場合

はそれぞれ 9.97 × 10−13, 1.57 × 10−10 m2/sである．対応するMD 系におけるクラ
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スタ重心の拡散係数は 1.47× 10−10 m2/sである．このように，対象とするMD 系の

温度が異なる場合でも，NMDPDモデルはMD 系の温度，拡散係数をよく再現して

いる．また，本研究で対象としている液体等の高密度な系だけではなく，準希薄な

系にもNMDPD法を適用することが可能である．詳細は付録 Aを参照されたい．

4.1.10 摩擦項の積分評価法の検討

NMDPDの運動方程式 (2.18)を導出する際，式 (2.9), (2.10)で示すように，一般化

Langevin方程式 (2.1)の摩擦項をO(1/N2)の台形公式を用いて有限の区間で評価し

ている．そこで，摩擦項の積分をより高次精度の展開公式で評価した場合の妥当性

を検証する．

O(1/N3)の展開公式 [92]を用いた場合，式 (2.9)の αn は，

αn =


5/12 if n = 0 orN ,

13/12 if n = 1 orN − 1,

1 otherwise

(4.4)

である．また，O(1/N4)の展開公式（拡張 Simpson則）[92]を用いた場合は，

αn =


1/3 if n = 0 orN ,

4/3 if n is odd,

2/3 otherwise

(4.5)

となる．ただし，O(1/N3)及びO(1/N4)の展開公式を適用する際には，N は偶数

でなければならない．

図 4.5に，O(1/N2), O(1/N3)及びO(1/N4)の展開公式を適用した場合における

NMDPD系（Nc = 20）の平衡温度及び液体バルク領域における拡散係数をタイムス

テップ∆tの関数として示す．なお，対応するMD系（Nc = 20，表3.1参照）の温度

及び拡散係数は点線で示されている．∆t = 10 fs (N = 100)及び∆t = 20 fs (N = 50)

の場合，3つのNMDPD系はほぼ同じ温度を示す．しかし，∆t = 50 fs (N = 20)及び

∆t = 100 fs (N = 10)の場合は，O(1/N3)及びO(1/N4)の公式を適用したNMDPD

系の温度とMD 系の温度差が大きくなり，O(1/N2) の公式を適用した NMDPD系

がMD 系に最も近い温度を示す．また，∆t = 100 fs (N = 10)の場合は，O(1/N3)

及びO(1/N4)の公式を適用したNMDPD系の拡散係数とMD 系の拡散係数の差が
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大きいのに対して，O(1/N2)の公式を適用したNMDPD系の拡散係数は，いずれの

∆tにおいてもMD 系の拡散係数とよい一致を示している．以上より，∆tが大きい

（即ちN が小さい）場合には，2次の Lagrange補間多項式を決定するために 3つの

隣り合うデータ点を用いる高次精度の展開公式はあまりよい結果を与えない可能性

が示唆される．従って，摩擦項をある程度大きな∆tで評価する場合には，O(1/N2)

の台形公式が適切であると考えられる．
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図 4.5:式 (2.9)の積分をO (1/N2) , O (1/N3) , O (1/N4)の展開公式を用いて評価した

場合のNMDPD系の平衡温度 (a)及び拡散係数 (b)．点線は対応するMD系（Nc = 20）

における平衡温度及び拡散係数を表す．
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4.2 非平衡計算による粗視化モデルの評価

4.2.1 概要

本節では，平衡状態のMD 系から構築した粗視化モデルを用いて非平衡計算を行

い，粗視化モデルのロバスト性を検証する．具体的には，系にPoiseuille流れ [116]

を誘起し，DPD及びNMDPD系における粘性係数をMD 系のものと比較する．ま

た，DPD及びNMDPD系における運動量輸送の機序を調べるために，系にCouette

流れ [11,117]を誘起する計算も併せて行う．

4.2.2 Poiseuille流れの計算系

計算系にPoiseuille流れ [116]を誘起することで，MD, DPD, NMDPD系における

粘性係数を評価する．図 4.6に示すように，計算系を 2つの領域に分割し，左側の

領域にある粒子には−gz，右側の領域にある粒子には+gz の加速度を作用させるこ

とで，系に 2つのPoiseuille流れを誘起することができる．それぞれのPoiseuille流

れについて，平均流速 ⟨vz⟩と粘性係数 ηの間には，

⟨vz⟩ =
ρgzL

2
x

48η
(4.6)

なる関係が成立する．ここで，ρは計算系の質量密度，Lxは計算セルの x方向の長

さである．従って，シミュレーションから平均流速を求めることで，式 (4.6)から粘

性係数を算出することができる．本手法では，従来の手法 [11,117]のようにゆらぎ

の大きな圧力テンソルを計算する必要がないため，粘性係数をより精度よく算出す

ることができる．ただし，本手法は Newton流体の仮定に基づいているため，粘性

係数がせん断速度に依存する流体には適用できないことに注意が必要である．本計

算系が必ずしもNewton流体の挙動を示すとは限らないが，本手法を用いてある外

場を印加したときの見かけの粘性係数を議論することは可能である．

DPD及び NMDPD における相互作用モデルは，4.1節で用いたものと同一であ

る．即ち，平衡状態のMD 系から構築した粗視化モデルを用いて Poiseuille流れの

計算を行う．計算系を表 4.8に示す．計算系には K = 4394 個の LJクラスタもし

くは粗視化粒子が含まれている．各計算系の大きさは，質量密度 ρが平衡状態にお

ける液膜の液体バルク領域の質量密度と一致するように設定されている．タイムス

テップは，∆tMD = 1 fs, ∆tDPD = 100 fs であり，NMDPD計算では，Nc = 10 の



第 4章 粗視化モデルの評価 64

x

z

Lx

gz

-gz

　

　

図 4.6: Poiseuille流れの誘起方法．Lxは計算セルの x方向の長さ，gz は粒子に作用

させる加速度を表す．

ときは ∆tNMDPD = 10 fs，それ以外では ∆tNMDPD = 100 fsとする．また，NMDPD

計算では 1000 fs の履歴を考慮する．LJ, DPD, NMDPD粒子に作用させる加速度は

gz = 7.40 × 1011 m/s2 である．MD 計算では粘性加熱を抑制するために，設定温

度 121K，カップリング定数 0.1 psのNośe-Hoover熱浴 [110–112]を用いる．なお，

DPD及びNMDPD系においては熱浴が自動的に付加された計算となる．

4.2.3 Couette流れの計算系

DPD及びNMDPD系にCouette流れを誘起し，圧力テンソルの詳細を算出するこ

とで，運動量輸送の機序を調べる．図 4.7に示すように，Lees-Edwardsの境界条件

の sliding brickモデル [11,117,118]を用いて，系にCouette流れを誘起する．計算セ

ルの一辺の長さを L，せん断速度を γ とすると，中心点が z = 0なるセルは静止さ

せ，中心点が z = Lなるセルは x方向に γLで移動させ，中心点が z = −Lなるセ

ルは x方向に−γLで移動させることで，系にCouette流れを発生させることができ

る．なお，粒子の速度は，x及び y 軸に垂直な境界面を横切った場合には変化しな

いが，z 軸に垂直な境界面を横切った場合には変化する．
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表 4.8: Poiseuille流れの計算系．ρは計算系の質量密度を表す．

Nc Method Cell size[Å
3
] ρ [103 kg/m3]

10 MD 207× 104× 104 1.31

DPD 215× 108× 108 1.17

NMDPD 219× 109× 109 1.12

20 MD 261× 130× 130 1.31

DPD 271× 136× 136 1.17

NMDPD 275× 138× 138 1.12

50 MD 354× 177× 177 1.32

DPD 359× 179× 179 1.26

NMDPD 359× 179× 179 1.26

100 MD 446× 223× 223 1.32

DPD 453× 226× 226 1.26

NMDPD 453× 227× 227 1.25

DPD及びNMDPD系における圧力テンソルPは以下のように表される．

P =
M

V

⟨∑
µ

vµvµ

⟩
+

1

V

⟨∑
µ>ν

RµνF
C
µν

⟩

+
1

V

⟨∑
µ>ν

RµνF
D
µν,∥

⟩
+

1

V

⟨∑
µ>ν

RµνF
D
µν,⊥

⟩

+
1

V

⟨∑
µ>ν

RµνF
R
µν,∥

⟩
+

1

V

⟨∑
µ>ν

RµνF
R
µν,⊥

⟩
. (4.7)

ここで，M は粒子の質量，V は計算セルの体積，vµ は粒子 µの速度，Rµν は粒子

µ, ν 間の相対配置，FC
µν は粒子 µ, ν 間に作用する平均力，FD

µν,∥は粒子 µ, ν 間に作用

する動径方向の摩擦力，FD
µν,⊥は粒子 µ, ν 間に作用する動径に垂直な方向の摩擦力，

FR
µν,∥は粒子 µ, ν 間に作用する動径方向の揺動力，FR

µν,⊥は粒子 µ, ν 間に作用する動

径に垂直な方向の揺動力を表す．本計算系においては，

η = lim
t→∞

lim
γ→0

−⟨Pzx (t)⟩
γ

(4.8)
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図 4.7: Couette流れの誘起方法．Lees-Edwardsの境界条件の sliding brickモデルを

用いる．Lは計算セルの一辺の長さ，γ はせん断速度を表す．

　　

なる関係が成立するので，圧力テンソルの式 (4.7)の各項を計算することで，運動量

輸送の内訳を求めることができる．即ち，式 (4.7)の右辺第 1項から粒子拡散による

寄与，第 2項から平均力による寄与，第 3項から動径方向の摩擦力の寄与，第 4項

から動径に垂直な方向の摩擦力の寄与，第 5項から動径方向の揺動力の寄与，第 6

項から動径に垂直な方向の揺動力の寄与を計算することができる．

DPD及び NMDPD における相互作用モデルは，4.1節で用いたものと同一であ

る．即ち，平衡状態のMD 系から構築した粗視化モデルを用いてCouette流れの計

算を行う．計算系を表 4.9に示す．計算系には K = 4096 個の粗視化粒子が含まれ

ている．各計算系の大きさは，質量密度 ρが平衡状態における液膜の液体バルク領

域の質量密度と一致するように設定されている．タイムステップは，DPD計算では

∆tDPD = 100 fs，NMDPD計算では，Nc = 10のときは∆tNMDPD = 10 fs，それ以外

では∆tNMDPD = 100 fsとする．なお，NMDPD計算では 1000 fsの履歴を考慮する．

また，γL = 5m/sとする．
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表 4.9: Couette流れの計算系．ρは計算系の質量密度を表す．

Nc Method Cell size[Å
3
] ρ [103 kg/m3]

10 DPD 132× 132× 132 1.17

NMDPD 134× 134× 134 1.12

20 DPD 167× 167× 167 1.17

NMDPD 169× 169× 169 1.12

50 DPD 221× 221× 221 1.26

NMDPD 221× 221× 221 1.26

100 DPD 279× 279× 279 1.26

NMDPD 279× 279× 279 1.25

4.2.4 流れ場の様子

図 4.8に Nc = 20の場合における Poiseuille流れの流速分布を示す．DPD系の流

速分布はMD系の流速分布よりもかなり平坦になっている．これはDPD系ではラン

ダム力に比べて摩擦力が相対的に過度に作用しており，粒子の加速が阻害されてい

るからである．それに対して，NMDPD系の流速分布はMD 系の流速分布と類似し

ており，DPD系に比べて揺動力と摩擦力が適切に作用していることが示唆される．

Nc = 50, 100のDPD系においては，Poiseuille流れ及びCouette流れのいずれの

場合でも非平衡相転移 [118,119]が見られる．図 4.9, 4.10に示すように，DPD粒子

が流れ方向に沿って凝集し，ひも状に連なることで，系の見かけの粘性係数が低下

することが知られている．本結果から，ランダム力によって系に加えられる熱ゆら

ぎが過小評価されており，ひも状の構造が崩れることなく流れ方向に沿って保持さ

れていると考えられる．

4.2.5 粘性係数及びSchmidt数

表 4.10に Poiseuille流れの平均流速から算出した粘性係数 η [式 (4.6)]を示す．表

には，平衡状態の計算から得られた拡散係数D（表 4.2）及び式 (1.27)で与えられ

る Schmidt数 Sc も示してある．いずれの Nc においても，DPD系の粘性係数は
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MD 系の粘性係数よりもかなり大きくなっている．なお，4.2.4項で述べたように，

Nc = 50, 100のDPD系では非平衡相転移が起きているため，見かけの粘性係数が

低下しているが，それでもMD 系の粘性係数とのかい離は大きい．それに対して，

履歴効果を考慮したNMDPDモデルはMD 系の粘性係数をDPDモデルよりも正確

に再現できている．また，いずれのNc においても，DPD系のSchmidt数はMD 系

のものよりもかなり大きな値を示している．これは，DPD系では粒子の拡散が運動

量の拡散に比べて非常に遅いことを示している．この事実と 4.2.4項で述べた非平衡

相転移の事例から，DPD系は液体ではなく固体に近い振る舞いを示していると考え

ることができる．それに対して，NMDPD系のSchmidt数はMD 系のものとよい一

致を示しており，液体として妥当な値を示している．以上より，平衡状態のMD 系

から構築したNMDPDモデルでも，線形非平衡領域におけるMD 系の動的挙動をあ

る程度再現できることが示唆される．

Leiら [87]は，高密度な系において（ボトムアップ方式で構築した）DPDモデル

が破綻する原因として，Markov近似が破綻すること，多体相互作用の効果を二体間

相互作用モデルに反映できていないことを挙げている．しかしながら，本結果から，

Markov近似を破棄して履歴効果を適切に考慮することで，多体相互作用の効果を

陽には考慮しなくても，拡散係数や粘性係数等の動的特性は再現できると考えられ

る．なお，4.1.4項で述べたように，動径分布関数等の静的特性は，多体効果を実効

的に二体間相互作用モデルに組み込まないと精度よく再現することができないと考

えられる．

4.2.6 運動量輸送の機序

式 (4.7), (4.8)に基づき，Couette流れにより粘性係数の内訳を計算した結果を図

4.11に示す．なお，本計算系は厳密に Newton流体の挙動を示してはおらず，本計

算系から算出した粘性係数と Poiseuille流れの平均流速から算出した粘性係数（表

4.10）は完全には一致していないことに注意されたい．また，4.2.4項で述べたよう

に，Nc = 50, 100のDPD系では非平衡相転移が起きているため，見かけの粘性係

数が低下している．

いずれのNc の DPD及び NMDPD系においても，運動量輸送に対する粒子拡散

の寄与（a）は小さい．本計算系は密度が高く粒子が拡散しにくいため，粒子が拡

散することによって輸送される運動量が少ないのは妥当な結果であるといえる．ま

た，揺動力は平均値 0の周りを変動する力であるため，平均すると運動量輸送に対
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表 4.10:動的特性のまとめ．Dは拡散係数，ηは粘性係数，ScはSchmidt数を表す．

Nc Method D [10−11 m2/s] η [10−3 Pa s] Sc

10 MD 51.2 0.601 8.99× 102

DPD 3.23 2.24 5.91× 104

NMDPD 51.2 0.664 1.16× 103

20 MD 26.8 0.852 2.42× 103

DPD 2.65 2.69 8.69× 104

NMDPD 27.5 0.941 3.06× 103

50 MD 13.6 1.28 7.15× 103

DPD 1.87 3.07 1.30× 105

NMDPD 11.7 1.83 1.24× 104

100 MD 7.77 1.65 1.61× 104

DPD 1.56 4.14 2.11× 105

NMDPD 8.45 2.29 2.17× 104

する揺動力の寄与（e, f）はほとんどない．従って，運動量輸送に支配的な因子は平

均力による寄与（b）及び摩擦力による寄与（c, d）である．Nc = 10, 20 の場合，

NMDPD系の方がDPD系よりも平均力による寄与（b）がかなり小さい．それに対

して，Nc = 50, 100の場合，DPD系では非平衡相転移が起きているため，NMDPD

系の方がDPD系よりも平均力による寄与（b）が大きくなっている．また，摩擦力

による寄与（c, d）に着目すると，いずれのNc においても NMDPD系の方が DPD

系よりも摩擦力による寄与が小さい．このように，NMDPDモデルではDPDモデル

よりも粒子間の摩擦が低減され，運動量輸送が抑制されていることが分かる．また，

いずれのNcのDPD及びNMDPD系においても，動径に垂直な方向の摩擦力の寄与

（d）の方が動径方向の摩擦力の寄与（c）よりもかなり大きい．本結果より，従来の

DPD法 [32,34]では考慮されていなかった動径に垂直な方向の摩擦力が運動量輸送

に大きな影響を及ぼすことが分かる．最後に，NMDPD系において，平均力による

寄与（b）と動径及び動径に垂直な方向の摩擦力による寄与（c + d）を比較すると，

Nc = 10, 20の場合は後者が前者に比べてかなり大きいのに対して，Nc = 50, 100



第 4章 粗視化モデルの評価 70

の場合は両者が同程度となっている．このことより，粗視化レベル（Nc）の比較的

低いNMDPD系においては摩擦力が運動量輸送に大きく寄与するのに対して，粗視

化レベルが高くなると平均力と摩擦力が運動量輸送に同程度に寄与することが示唆

される．
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図 4.8: Poiseuille流れの流速分布の比較（Nc = 20）．(a) MD, (b) DPD, (c) NMDPD.



第 4章 粗視化モデルの評価 72

150

100

50

0

z 
[Å

]

350300250200150100500

x [Å]

150

100

50

0

y
 [

Å
]

350300250200150100500

x [Å]

(a)

(b)

　　

図 4.9: Poiseuille流れによって誘起されたDPD系（Nc = 50）における非平衡相転

移．x > 179 Åにある粒子には gz = +7.40× 1011 m/s2, x < 179 Åにある粒子には

gz = −7.40× 1011m/s2 の加速度が作用している．(a)xy面内，(b) xz 面内．
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図 4.10: Couette流れによって誘起された DPD系（Nc = 50）における非平衡相転

移．(a)xz 面内，(b) yz 面内．
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図 4.11:粘性係数の内訳．a: 粒子拡散による寄与，b: 平均力による寄与，c: 動径

方向の摩擦力の寄与，d:動径に垂直な方向の摩擦力の寄与，e:動径方向の揺動力の

寄与，f: 動径に垂直な方向の揺動力の寄与，g: a-fを合計した値（粘性係数）．(a)

Nc = 10, (b)Nc = 20.
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図 4.11:粘性係数の内訳．a: 粒子拡散による寄与，b: 平均力による寄与，c: 動径

方向の摩擦力の寄与，d:動径に垂直な方向の摩擦力の寄与，e:動径方向の揺動力の

寄与，f: 動径に垂直な方向の揺動力の寄与，g: a-fを合計した値（粘性係数）．(c)

Nc = 50, (d)Nc = 100.
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表 4.11:温度 T，拡散係数D，粘性係数 ηの比較．a摩擦力・揺動力が動径方向及び

動径に垂直な方向に作用，b 摩擦力・揺動力が動径方向のみに作用．

Nc Method T [K] D [10−11 m2/s] η [10−3 Pa s]

20 MD 121 26.8 0.852

DPDa 29 2.65 2.69

DPDb 34 6.22 0.578

NMDPDa 129 27.5 0.941

NMDPDb 125 106 0.220

100 MD 121 7.77 1.65

DPDa 38 1.56 4.14

DPDb 41 3.91 0.752

NMDPDa 127 8.45 2.29

NMDPDb 123 19.9 0.493

なお，上述した動径に垂直な方向の摩擦力の寄与に関連して，参考までに，摩擦

力・揺動力を動径方向のみに作用させた場合の計算結果を表 4.11に示す．DPD及び

NMDPD計算において，動径に垂直な方向の力を除くことで摩擦力が弱まった結果，

拡散係数が大きくなり，粘性係数が小さくなることが分かる．DPDモデルでは元々，

拡散係数が小さく，粘性係数が大きく見積もられていたため，動径に垂直な方向の

力を除外することで相対的にはMD 計算の結果に近づいている．一方で，NMDPD

モデルでは，動径に垂直な方向の力を除外すると，拡散係数を過大評価，粘性係数

を過小評価してしまっている．本結果からも，動径に垂直な方向の摩擦力・揺動力

を粗視化モデルに導入することが系のダイナミクスを再現する上で重要であること

が示唆される．



第5章 結論

本研究では，ナノスケールにおける物質・運動量輸送のダイナミクスを再現可能

な粗視化モデルをミクロスコピックな系からボトムアップ方式で構築する手法を提

案した．

まず，微視的粒子群で構成されるクラスタの重心運動を規定する一般化 Langevin

方程式に基づき，粗視化粒子の運動の履歴性を考慮した non-Markovian dissipative

particle dynamics (NMDPD)の運動方程式をミクロスコピックな観点から導出した．

粗視化粒子に作用する平均力，摩擦力，揺動力は，分子動力学（Molecular Dynamics:

MD）シミュレーション等のミクロな解析からボトムアップ方式で算出することが

可能である．導出したNMDPDの運動方程式は，Markov近似に基づいたDPDの運

動方程式よりも汎用性が高いといえる．

次に，MD シミュレーションを用いて，Lennard-Jones (LJ)粒子で構成されるクラ

スタ間に作用する力を抽出し，DPD及び NMDPDにおける粗視化モデルを構築し

た．その結果，以下の知見を得た．

• クラスタ間に作用する平均力のポテンシャルは，LJポテンシャルに比べて柔

らかな斥力核を有する．従って，粗視化シミュレーションにおいて，MD 計算

に比べてより長いタイムステップ（≈ 100 fs）を用いることが可能である．

• 液体のような密度の高い系においては，揺動力の時間相関とクラスタ重心の速

度相関の時間スケールが近いため，Markov近似に基づいた DPDモデルは不

適当であり，履歴性を考慮した NMDPDモデルを構築する必要がある．その

際に考慮すべき履歴の時間は，揺動力の相関時間に等しい．

• MD計算から得られた揺動力の時間相関に基づいて有限インパルス応答フィル

タを設計することで，所望の相関及びスペクトルを有する揺動力を発生させる
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ことが可能である．

次に，構築したDPD及びNMDPDモデルを用いて平衡及び非平衡動力学計算を

行い，静的・動的特性をMD 系のものと比較することで，粗視化モデルの妥当性を

検証した．以下に得られた知見を示す．

• DPD系ではMD 系よりも温度がかなり低いのに対して，NMDPD系とMD 系

の温度はよい一致を示している．また，拡散係数に関しても同様の傾向が見ら

れることから，NMDPDにおいてはゆらぎと散逸の効果が適切に扱われてい

ることが示唆される．

• DPD系ではMD 系よりも粘性係数がかなり大きいのに対して，NMDPD系と

MD 系の粘性係数はよい一致を示している．また，従来は考慮されていなかっ

た動径に垂直な方向の摩擦力が，運動量輸送を再現する上では重要な役割を果

たすことが分かった．

• 物質拡散と運動量拡散の比を表す Schmidt数に関して，DPD系ではMD 系よ

りも Schmidt数がかなり大きいのに対して，NMDPD系ではMD 系とよい一

致を示しており，液体として妥当な値となっている．

• 密度や動径分布関数等の静的特性は平均力に大きく依存するため，高密度な系

においてそれらの再現性を高めるためには，相互作用の多体性をより強く反映

した平均力のモデルを構築する必要がある．

本研究では，ダイナミクスを再現可能な粗視化モデルを恣意的なスケーリング等

の手順を踏むことなくボトムアップ方式で構築する手法を示した．本研究から得ら

れた知見は，ゆらぎと散逸を考慮した粗視化シミュレーション法を開発する上でも

有用であるといえる．



付録A 準希薄系における

粗視化モデルの評価

本研究では，主に液体等の高密度な系を対象として NMDPDモデルを提案した．

ここでは，NMDPD法が準希薄系にも適用可能であることを示す．

計算系を表A.1に示す．対象とするMD 系は式 (3.2)の拘束条件を課した LJ系で

あり，クラスタ内部の数密度 3Nc/(4πR
3
g)が系の数密度（≈ 1.02 × 1028 /m3）と一

致するように拘束半径 Rg を設定する．MD シミュレーションのタイムステップは

1 fs，温度は 363Kとし，平衡状態のMD 計算はNVEアンサンブルで行う．平衡状

態のMD 系からクラスタ間に作用する力をサンプリングし，NMDPDモデルを構築

する．また，4.2節と同様，粘性係数を評価するために系にPoiseuille流れを誘起す

るシミュレーションも行う（gz = 3.70× 1011 m/s2）．その際，MD 計算では粘性加

熱を抑制するために，設定温度 363K，カップリング定数 0.1 ps の Nośe-Hoover熱

浴 [110–112]を用いる．

図A.1に平衡状態のMD 系における揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関を

示す．密度が低くなることによって，速度相関の緩和時間が液体の場合に比べて長

くなっていることが分かる（図 3.8参照）．従って，タイムステップを適切に設定

することで，Markov近似に基づいたDPD法も本計算系に適用可能であると考えら

れる．

NMDPD計算では，系の大きさはMD系のものと同一であり，∆t = 100 fs, N = 10

とすることで 1000 fsの履歴を考慮する．平衡状態における温度 T，拡散係数D，粘

表 A.1:計算系．

Nc K Rg

[
Å
]

Cell size[Å
3
]

20（平衡状態）　 1000 7.770 125× 125× 125

20（Poiseuille流） 4394 7.770 326× 163× 163
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図 A.1: 揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関（Nc = 20, Rµν = 15 Å）．揺動

力は動径方向と動径に垂直な方向に分解され，各方向で揺動力の相関が計算される．

各相関は t = 0のときの値で規格化されている．

表 A.2:温度 T，拡散係数D，粘性係数 η，Schmidt数 Scの比較．

Method T [K] D [10−9m2/s] η [10−4 Pa s] Sc

MD 363 3.58 1.49 61.8

NMDPD 364 2.96 2.37 118

性係数 η，Schmidt数 ScをMD とNMDPDで比較した結果を表A.2に示す．MD 系

とNMDPD系で温度はほぼ同じであり，拡散係数や粘性係数に関してもよい一致を

示している．また，低密度な系では，粗視化粒子間の多体相互作用の効果が高密度

な系に比べて小さくなるため，図 A.2で示すように，動径分布関数に関してもMD

系とNMDPD系である程度一致している．以上より，NMDPD法は高密度な系だけ

ではなく，準希薄な系にも適用可能であるといえる．
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図 A.2: MD及びNMDPD系における動径分布関数（Nc = 20）．MD の結果はクラ

スタ重心の動径分布関数である．



付録B 計算時間の比較

MD とNMDPDで同じ大きさの系を計算し，NMDPDモデルによって計算時間が

どの程度短縮されるかを検証する．なお，NMDPDモデルは拘束条件 (3.2)が課され

た LJ系（T = 121K）から構築されているが，計算時間を比較するMD 系は拘束条

件のない通常の LJ系とする．

計算系を表B.1に示す．MD及びNMDPDシミュレーションにおいて，Verlet neigh-

bor list [11,120]が作成済の条件下で 1ステップだけ系を時間発展させるのに要する

CPU時間を計測する．MD 計算では，カットオフ半径は rc = 17 Å，Verlet neigh-

bor listの半径は rl = 20 Å とする．NMDPD計算においては，Nc = 10 の場合は

rc = 19 Å, rl = 22 Å，Nc = 100 の場合は rc = 41 Å, rl = 44 Å とする．MD 計算

はタイムステップ 1 fsのNVEアンサンブル下で行う．NMDPD計算のタイムステッ

プは ∆tNMDPD = 10, 100 fsとし，N∆tNMDPD = 1000 fsとする．CPUは Intel Xeon

X5690 3.47 GHzであり，シングルコアでCPU時間を計測する．コンパイラは Intel

Fortran Compiler Ver. 12.0.4.191，コンパイルオプションは-O3とする．

∆tNMDPD = 10 fs の場合に 1 NMDPDステップ進めるのに要する CPU時間を表

B.2に示す．MD の結果は，1 MDステップ（1 fs分）だけ進めるのに要するCPU時

間を 10倍したものである．NMDPDではMD に比べて，Nc = 10 の場合は 20倍

程度，Nc = 100の場合は 270倍程度CPU時間が短くなっていることが分かる．ま

た，∆tNMDPD = 100 fs の場合（表 B.3），Nc = 10 では 700倍程度，Nc = 100 で

は 8000倍程度CPU時間が短くなっている．なお，表B.2, B.3でNMDPDの結果を

比較すると，∆tNMDPD = 100 fsの場合の方がCPU時間が短くなっている．これは，

表 B.1:計算系．

Nc K Cell size[Å
3
]

10 4394 207× 104× 104

100 4394 446× 223× 223
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表 B.2: 1 NMDPDステップの時間分（∆tNMDPD = 10 fs）だけ進めるのに要するCPU

時間．MD の結果は，Verlet neighbor list [11,120]が作成済の条件下で 1 MDステッ

プだけ進めるのに要するCPU時間を 10倍したものである．

Nc Method Elapsed time[s]

10 MD 8.60

NMDPD 0.373

100 MD 90.2

NMDPD 0.338

表 B.3: 1 NMDPDステップの時間分（∆tNMDPD = 100 fs）だけ進めるのに要する

CPU時間．MD の結果は，Verlet neighbor list [11,120]が作成済の条件下で 1 MDス

テップだけ進めるのに要するCPU時間を 100倍したものである．

Nc Method Elapsed time[s]

10 MD 86.0

NMDPD 0.124

100 MD 902

NMDPD 0.108

履歴に依存する摩擦力と揺動力の計算の際，∆tNMDPD = 10 fs (N = 100)の場合は

∆tNMDPD = 100 fs (N = 10)の場合に比べて畳み込み和の計算負荷が 10倍になるこ

とに主に起因すると考えられる．

以上より，粗視化レベルやタイムステップにもよるが，NMDPDはMD に比べて

計算速度が 10− 104 倍程度速い手法であるといえる．



付録C 非拘束Lennard-Jones系の

粗視化モデリング

C.1 概要

本研究では，LJ系に対して式 (3.2)の拘束条件を課すことでクラスタを定義し，ク

ラスタ間に作用する力に基づいて粗視化モデルを構築する手法を提案した．本付録

では，非拘束MD 系から粗視化モデルを構築する方法を検討した結果を示す．C.2

節ではMD 計算による粗視化モデリング方法，C.3節では粗視化モデルの妥当性を

検証した結果を示す．

C.2 分子動力学計算による粗視化モデリング

MD系における原子間相互作用は式 (3.1)のLJ (12-6)ポテンシャルとし，パラメー

タは 3.2.1項で示したものと同一とする．また，系内のNt 個の LJ粒子はK 個のク

ラスタに分類され，各クラスタはNc 個の LJ粒子で構成されるとする．クラスタ µ

の半径Rg,µ を以下のように定義する．

Rg,µ ≡

√√√√ 1

Nc

Nc∑
i=1

(rµi −Rµ)
2. (C.1)

ここで，rµi はクラスタ µ内の LJ粒子 iの位置，Rµはクラスタ µの重心である（図

C.1）.

クラスタの目標半径をRg とし，クラスタ間で LJ粒子の所属を時々刻々交換して

いくことで各クラスタの半径をRg 付近に保持する．ここで，時々刻々変化してい

くのは LJ粒子の所属先のみであり，元の LJ系には何ら人為的な操作を加えていな

いことに注意されたい．MD 計算の各時刻において，ある 2つの LJ粒子の所属をク

ラスタ µ, ν 間で交換したとき，(
R(new)

g,µ −Rg

)2
+
(
R(new)

g,ν −Rg

)2
<
(
R(old)

g,µ −Rg

)2
+
(
R(old)

g,ν −Rg

)2
(C.2)
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図 C.1:非拘束MD 系におけるクラスタリング．クラスタ間で LJ粒子の所属を時々

刻々交換していくことで各クラスタの半径をRg 付近に保持する．

が成立すればその交換を採用し，不成立であれば不採用とする．ここで，R(old)
g,µ , R

(new)
g,µ

はそれぞれ粒子の所属の交換前，交換後のクラスタ µの半径である．このような粒

子の所属の交換をクラスタ µ, ν に含まれるすべての粒子，そしてすべてのクラスタ

ペアに関して実行し，系全体で収束解が得られるまで反復計算する．このような操

作をMD 計算の各時刻で実行する．なお，クラスタ間に作用する力のサンプリング

方法は第 3章で述べた方法と同様である．

MDシミュレーションのタイムステップは 1 fsとし，NVEアンサンブルで計算を行

う．時間積分には速度Verlet法 [11]を用いる．計算系の大きさは78.9×78.9×78.9 Å
3

とし，Nc = 10, K = 1000とする．系の温度は 121Kとする．クラスタの目標半径

はRg = 0, 4.895 Åとする．前者はクラスタ半径がなるべく小さくなるように設定

された値であり，後者はクラスタ内部の数密度 3Nc/(4πR
3
g)が系の数密度と一致す

るよう設定された値である．ただし，実際に各時刻で定義されるクラスタの半径は，

Rg = 0とした場合は 3.9± 0.2 Å，Rg = 4.895 Åとした場合は 4.90± 0.02 Å程度と

なる．

図C.2にクラスタ重心の動径分布関数を示す．Rg = 0の場合は，各クラスタの構

成 LJ粒子が重心周りに密集しており，各クラスタが 1個の粒子のようにふるまう

ため，重心の動径分布が構造化している．一方で，Rg = 4.895 Åの場合は，構成粒
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図 C.2: MD系におけるクラスタ重心の動径分布関数．

子が重心周りからある程度広がっており，クラスタ同士の重なり合いが起こるため，

構造化の小さな分布となっている．また，式 (3.30)により求めた平均力のポテンシャ

ル（図C.3）に関して，Rg = 0の場合は，クラスタ間距離Rµν が小さい範囲で斥力

が急激に大きくなる．また，Rµν < 4.6 Åの範囲にはクラスタが近づけないため，平

均力を抽出できない．Rg = 4.895 Åの場合は，クラスタ同士が重なり合うことによ

りRµν = 0付近まで近づくことが可能であり，平均力がRµν = 0付近でも緩やかな

斥力となる．

図C.4に揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関を示す．ただし，揺動力及びク

ラスタ重心速度の不連続な変化を防ぐために，相関を計算する際は粒子の所属の交換

はせず，t = 0においてクラスタを構成する LJ粒子群をそのまま追跡する．従って，

相関を計算する際はクラスタを構成する LJ粒子群が時々刻々拡がっていくことに注

意されたい．1000 fsの間のクラスタ半径の増加量は，Rg = 0で 0.2 Å，Rg = 4.895 Å

で 0.17 Å程度である．いずれのRg でも揺動力の相関の緩和時間は 600 fs程度であ

り，その他のRµν でも緩和時間はほとんど変わらない．また，図3.8(a)と図C.4を比

較すると，拘束条件の有無は揺動力の相関に大きく影響しないことが分かる．本計算

系では，いずれのRg においても，揺動力の相関の時間スケールとクラスタ重心の速

度相関の時間スケールが十分に分離できていないため，履歴性を考慮したNMDPD
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図 C.3: MD系におけるクラスタ間ポテンシャル．

モデルを構築する．揺動力の相関の再現方法や摩擦係数の算出方法は第 3章で述べ

た通りである．

C.3 粗視化モデルの評価

C.2節で述べたMD 計算によるサンプリング結果に基づき，Rg = 0, 4.895 Åの 2

通りの場合でNMDPDシミュレーションを実行する．平衡状態の計算では，系の大

きさはC.2節で述べたMD 系のものと同一であり，K = 1000である．また，4.2節

と同様，粘性係数を評価するために系にPoiseuille流れを誘起するシミュレーション

も行う．非平衡計算では，粒子に作用させる加速度は gz = 7.40 × 1011 m/s2，系の

大きさは 158× 78.9× 78.9 Å
3
，MD 系の LJ粒子数は 20000，NMDPD系の粒子数は

K = 2000とする．非平衡MD計算では粘性加熱を抑制するために，設定温度 121K，

カップリング定数 0.1 psのNośe-Hoover熱浴 [110–112]を用いる．なお，いずれの

NMDPD計算でも ∆t = 10 fs, N = 100とすることで 1000 fsの履歴を考慮する．

平衡状態におけるMD 及びNMDPD系の温度を表C.1に示す．いずれのRg にお

いてもNMDPD系の温度はMD 系の温度とよい一致を示しており，本モデリングに

よる温度の再現性は高いといえる．
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図 C.4:揺動力の相関及びクラスタ重心の速度相関．相関を計算する際は粒子の所属

の交換はせず，t = 0 においてクラスタを構成する LJ粒子群をそのまま追跡する．

揺動力は動径方向と動径に垂直な方向に分解され，各方向で揺動力の相関が計算さ

れる．各相関は t = 0 のときの値で規格化されている．(a)Rg = 0, Rµν = 8 Å, (b)

Rg = 4.895 Å, Rµν = 8 Å.
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表 C.1:平衡状態におけるMD 及びNMDPD系の温度．

Method T [K]

MD 121

NMDPD (Rg = 0) 123

NMDPD (Rg = 4.895 Å) 126

図C.5にMD 及びNMDPD系における動径分布関数を示す．なお，MD の結果は

図C.2で示したクラスタ重心のものである．Rg = 0の方がRg = 4.895 Åの場合に

比べて，NMDPDによるMD の結果の再現性が高い．Rg = 0 の場合，MD 系にお

けるクラスタの重なり合いがほぼないため，平均力の多体性の効果が小さい．従っ

て，式 (3.30)を用いて陽には多体性を考慮せずに平均力をモデリングしても，ある

程度妥当な動径分布関数が得られると考えられる．それに対して，Rg = 4.895 Åの

場合，MD 系においてクラスタの重なり合いが起こるため，多体効果がより顕在化

すると考えられる．従って，MD 系におけるクラスタリングにおいて Rg に任意性

はあるが，動径分布関数の再現性の観点では，Rg = 0としたMD 系から平均力をモ

デリングすることが望ましいといえる．

図C.6にMD 及びNMDPD系における平均二乗変位を示す．ただし，MD 系にお

いてクラスタ重心の平均二乗変位を計算する際は，重心位置の不連続な変化を防ぐた

めに粒子の所属の交換はせず，t = 0においてクラスタを構成するLJ粒子群をそのま

ま追跡する．10 psの間のクラスタ半径の増加量は，Rg = 0で 1.8 Å，Rg = 4.895 Å

で 1.5 Å程度である．Rg = 0の場合，NMDPDモデルはMD 系の平均二乗変位をあ

る程度再現できており，特に 0− 5 psの間では良好な一致を示している．それに対

して，Rg = 4.895 Åの場合，NMDPD系ではMD 系よりも平均二乗変位がかなり小

さくなっている．ここで，MD 系におけるクラスタは時々刻々と拡がっていくのに

対し，NMDPD系では粗視化粒子の大きさの時間変化が陽には考慮されていないた

め，MD クラスタとNMDPD粒子が必ずしも一対一に対応していないことに注意さ

れたい．これは，そもそも粗視化粒子の実体とは何なのかという本質に関わる問題

である．従って，クラスタ重心の平均二乗変位をNMDPDモデルで再現することの

意義及び必要性に関しては十分な考察が必要である．なお本結果から，少なくとも

クラスタがまだそれほど拡がっていない短時間領域での平均二乗変位を再現する上

では，Rg = 0としたモデリングの方がよいといえる．
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図 C.5: MD及びNMDPD系における動径分布関数．MD の結果は図C.2で示したク

ラスタ重心のものである．(a)Rg = 0, (b)Rg = 4.895 Å.

表C.2にMD 及びNMDPD系における粘性係数を示す．いずれのRg においても

NMDPD系はMD 系よりも粘性係数が大きくなっており，特に Rg = 4.895 Å の場

合は 10倍以上大きな値となっている．NMDPD粒子は 10個の LJ粒子を表してい
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図 C.6: MD及びNMDPD系における平均二乗変位．MD系においてクラスタ重心の

平均二乗変位を計算する際は粒子の所属の交換はせず，t = 0においてクラスタを構

成する LJ粒子群をそのまま追跡する．(a)Rg = 0.挿入図は 0− 5 psの範囲を拡大し

たもの．(b)Rg = 4.895 Å.



付録C 非拘束 Lennard-Jones系の粗視化モデリング 92

表 C.2: MD及びNMDPD系における粘性係数．

Method η [10−4 Pa s]

MD 1.86

NMDPD (Rg = 0) 7.27

NMDPD (Rg = 4.895 Å) 20.9

るが，LJ粒子の所属の変化が粗視化計算では陽には考慮されていないことが粘性係

数の過大評価の一要因として挙げられる．即ち，NMDPD系では 10個の LJ粒子が

拡がることなく塊を形成している状況とみなせ，同一の外場（gz）に対する粘性抵

抗がMD 系よりも大きくなってしまうと考えられる．また，Rg = 4.895 Åの場合，

NMDPD系では 10個の（拡がらない）LJ粒子の塊が重なり合っている状況に近く，

1個の粗視化粒子が同一の LJ粒子群を表現し続ける描像がより不適切であるため，

外場に対する粘性抵抗が大幅に過大評価されてしまうと考えられる．従って，本付

録で提案した方法でMD 粒子群をクラスタリングする場合，粗視化計算においても

MD 粒子の所属変化の効果を何らかの方法で組み込む必要があると考えられる．そ

の場合，粗視化粒子の質量，位置，速度の定義やそれらの不連続な時間変化に対す

る解釈は決して自明ではない．現状ではそのような粗視化シミュレーション法の研

究例はほとんど報告されておらず，今後の大きな課題である．
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