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研究成果の概要（和文）：本研究では，イオン液体や水溶液のように局所的な電荷を持つ分子混合系において，
熱泳動現象の度合いを特徴付ける物理量である Soret 係数が決定する機構を明らかにすることを目指し，理論
式の導出と計算手法の自作コードへの実装の両面から研究を進めた．質量・直径・分子間相互作がそれぞれ異な
る2種類の分子を混合したときの分子動力学シミュレーションが実行可能となり， Soret 係数の計算方法を検証
するための土台ができた．また，将来的に汎用ソフトでの計算結果を解析できる状態を目指して，力場パラメー
タや原子座標時系列を読み込むためのツール群を作成した．

研究成果の概要（英文）：In this study, we aim to clarify the mechanism by which the Soret 
coefficient, which is a physical quantity that characterizes the degree of thermomigration 
phenomenon, is determined in a molecular mixture system with a local charge such as an ionic liquid 
or an aqueous solution. We proceeded with the research from both sides of implementing the 
calculation method and our own code. Molecular dynamics simulations when two types of molecules with
 different mass, diameter, and intermolecular interaction are mixed have become feasible, and the 
basis for verifying the calculation method of Soret coefficient has been laid. In addition, we 
created a group of tools for reading force field parameters and atomic coordinate time series with 
the aim of being able to analyze calculation results with general-purpose software in the future.

研究分野：分子熱流体工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱泳動現象(Ludwig-Soret効果)とは多成分混合系に温度勾配をかけることで濃度勾配が生じる現象であり，同現
象を積極的に発現させることで物質供給や熱電変換などに応用できると期待されている．このため，未知の物質
の混合系に対して熱泳動現象の度合いを予測することが求められている．本研究により，分子動力学シミュレー
ションにおいて，非現実的に大きい温度勾配を使用せずに Soret 係数を予測するための基礎部分が完成した．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

熱泳動現象(Ludwig–Soret 効果)とは温度勾配に比例して，水溶液のように多成分が混合し
た系に濃度勾配が生じたり，溶媒に浮かんだマイクロ粒子が高温側もしくは低温側に泳動する
現象であり，Soret 係数により現象の強さが評価されている．とくに温度差のみで混合系に濃度
勾配を形成できるという特徴は，物質分離技術としてだけではなく，Ludwig–Soret 効果を利用
した拡散係数の測定や，荷電粒子の液体中の移動を利用した熱電変換など，様々な応用面で注目
されている．このため，未知の物質，とくにイオンのように局所的な電荷をもつ物質の Soret 
係数を予測することは熱工学的に重要である． 

これまでに強制レイリー散乱法や beam-deflection 法のように Soret 係数を測定する実験
手法が確立され，溶融塩，アルコール水溶液，溶媒中の高分子など様々な系で Soret 係数が報
告されてきた．局所的な電荷をもたない単純な分子の混合系に限れば，小さく重く分子間相互作
用が強い分子が低温側に，大きく軽く分子間相互作用が弱い分子が高温側に移動すると理解さ
れている．しかし，水酸基に代表される局所的な電荷を持つ分子の混合系では Soret 効果の系
統的な理解がなされておらず，物質ごとの測定が必要になっている．実際に水／エタノール系で
は水分子が高温側に移動する温度，濃度条件と低温側に移動する温度，濃度条件の両方が報告さ
れている．また，温度勾配下の実験では，試料容器もしくは試料の表面の影響や対流の発生によ
り Soret 係数そのものの評価が難しく，宇宙空間での測定が必要になるなど，Soret 係数の実
験には困難が多い． 

一方で分子動力学シミュレーションは，理想的な系を容易に作成でき，全原子座標の時間発
展を解析できる長所があり，未知の物質の熱物性値が決定する機構を解明する上で強力な手法
である．過去にも，分子動力学シミュレーションを用いて Soret 係数を算出しようとする試み
はなされており，局所的な電荷をもたない単純な分子であれば Green–Kubo 公式により Soret 
係数が評価可能であり，小さく重く分子間相互作用が強い分子が低温側に移動するという実験
結果をよく再現している．しかし，水酸基を含む分子やイオンのように，局所的な電荷を持つ分
子の混合系では Green-Kubo 公式を直接適用することができず，100〜102 K/nm 程度の大きな温
度勾配下でのシミュレーションをしなければならない．この温度勾配は Soret 効果の実験にお
ける典型的な温度勾配(10−1〜101 K/μm)と比べて非現実的に大きすぎるため，温度勾配下の分子
動力学シミュレーションで得られた Soret 係数は信頼できないという問題があった． 

 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，分子混合系のソレー係数がきまる機構を明らかにすることを目指し，分子動力

学シミュレーションにおける計算手法開発に取り組む．非現実的に大きい温度勾配をかけるこ
となく，分子が混在した系の Soret 係数を算出する方法を確立し，計算コードを開発すること
を目的とする． 
 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) 既存の手法の問題点である Soret 係数を計算するときに非現実的に大きい温度勾配が必要
となる点を解決するため，温度勾配を必要としない Green-Kubo 公式を用いた計算手法につい
て，理論式を再導出し計算式を整理した． 
 
(2) 導出した計算式をもとに，自作コードの作成を進めた． 
 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 熱伝導率計算に利用されている多体ポテンシャルでのエネルギー流束表示や電荷を含む系
で圧力を計算する方法を参考に，大きい温度勾配をかけずに Soret 係数を計算する方法を整理
した．その結果，二体間相互作用であれば問題なく計算可能であるものの，多体間相互作用を含
む計算では多重ループが生じるため計算量が急増し，現実的な計算時間では解が得られないと
の知見が得られた．このため，多重ループを必要とする長距離分子間相互作用による寄与は除外
し，二体間相互作用で記述できる部分に研究対称を絞った．同時に，アルカン系の Soret 係数
の測定例を調査し，分子の質量や慣性モーメントが Soret 係数に与える影響に関する研究動向



 

 

をまとめた．  
 
(2) 局所的な電荷を含む系での Soret 係数の予測に
ついて，二体間相互作用で記述できる部分に絞って研
究を実施した．質量・直径・分子間相互作がそれぞれ
異なる 2 種類の分子を混合したときの分子動力学シミ
ュレーションが実行可能となり， Soret 係数の計算
方法を検証するための土台ができた(図 1)．つぎに，
Soret 係数の計算に必要な値の一部である，瞬間の熱
流束の計算を実装した(図 2)．現時点で，瞬間の熱流
束の一部が計算できており，今後，瞬間の物質流速と
の相関を計算することで，Soret 係数の計算が可能に
なると期待される．また，将来的に汎用ソフトでの計
算結果を解析できる状態を目指して，力場パラメータ
や原子座標時系列を読み込むためのツール群を作成し
た． 
以上を通して，分子動力学シミュレーションにおいて
非現実的に大きい温度勾配を使用せずに Soret 係数
を予測するための基礎部分が完成した． 
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図 2：計算中の瞬間の熱流束の一部． 

図 1：2 成分混合系の分子動力学

シミュレーションの様子． 
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