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研究成果の概要（和文）：水素分子の量子性が液体水素の熱物性や輸送特性に与える影響について解析を行った。計算
にはセントロイド分子動力学法および古典分子動力学法を用いた。その結果, 熱物性に関しては古典的に評価したので
は表現できない液体水素の特性の対応状態原理からのずれを量子効果を考慮することによって非常によく説明できるこ
とが明らかとなった。また輸送特性については拡散係数に対する量子効果の影響は現れないこと、熱伝導率に関しては
、量子効果を考慮することによって、古典分子動力学法の範疇で予想される熱伝導率よりも小さくなることが明らかと
なった。

研究成果の概要（英文）：The effect of quantum effect of hydrogen molecule on the thermal properties and 
transport phenomena of liquid hydrogen was analyzed. Both the centroid molecular dynamics method and 
classical molecular dynamics method was used. As for the thermal properties, the difference of its 
characteristics from principle corresponding state which cannot be explained on the standpoint of 
classical dynamics was clearly explained by considering the quantum effect of hydrogen molecule. As for 
the transport phenomena, diffusion coefficient of hydrogen molecule do not change even though the quantum 
effect was considered. The thermal conductivity of liquid hydrogen by considering the quantum effect 
become smaller than that by evaluating the standpoint of classical dynamics.

研究分野： 流体工学
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１．研究開始当初の背景 
現在のエネルギー枯渇問題、二酸化炭素の

増大による地球温暖化問題により、自然エネ
ルギーの利用が強く求められている。この自
然エネルギーを回収して貯蔵し、必要な場所
へ輸送して使用する物質として水素が注目
を集めている。この水素を効率よく貯蔵・輸
送・使用するためにはこの水素の流動特性を
正確に把握する必要がある。特に、水素は比
重が軽く、気体状態では極めて少量しか貯
蔵・輸送することができないため、水素を
-250℃以下に冷却して液体状態で貯蔵・輸送
を行う方法がしばしば用いられる。この水素
の流動現象は、そのスケールが通常のサイズ
であれば、実験から得られた物性値を用いて
予測することが可能である。しかしながら、
その代表長さがナノスケールのオーダーに
なると、ナノスケール特有の流動特性が発現
し、実験から得られたマクロな物性値ではそ
の挙動を予測できなくなることが予想され
る。このような流れはロケットポンプ軸受け
の摺動面や亀裂からの液体水素の漏れ流れ
などに見られ、また近年注目を集めている燃
料電池において、触媒表面上での解離反応を
伴う流れに見られる。 
このようなナノスケールの流動現象の解

析には、分子動力学(MD)法が有効な手法であ
るが、これを水素に適用する際に問題となる
のが水素の量子性である。水素は約 30K 以下
になるとド・ブロイの熱的波長が分子径ほど
の長さになり、水素原子の空間的な広がりを
考慮しなければならない。このため、通常の
分子動力学法ではその特性を正確に予測で
きなくなる。また水素は回転・振動運動が量
子化されているため、回転運動や振動運動を
連続的に取り扱う通常の分子動力学法では
比熱や熱伝導などの流体特性を定性的にも
予測することができない。また触媒表面上で
の水素の解離現象については、解離エネルギ
ーを乗り越えて水素が解離することへの零
点振動の寄与やトンネル効果の影響などが
明らかになっていないのが現状である。 
  
２．研究の目的 
本研究課題において、申請者は水素の量子

性を考慮した流動現象解析のための分子動
力学シミュレーション手法を開発し、その手
法を用いて、様々な水素の流動現象のシミュ
レーションを行い、水素の量子性がその流動
現象のミクロ・マクロ特性に与える影響やそ
の発現メカニズムを明らかにする。具体的に
は、以下の 3 点について研究を行う。 
(1) 水素の量子性を考慮した流動現象解析の
ための分子動力学シミュレータの開発 
水素の流動特性を正確に再現するために、

その量子性を考慮した分子動力学シミュレ
ータの開発を行う。まず大規模分子軌道計算
により厳密な水素分子間ポテンシャルのデ
ータベースを構築し、分子配向や多体効果が
ポテンシャルに及ぼす影響について定量的

に解析を行う。次にこのポテンシャルをモデ
ル化して分子動力学シミュレータに組み込
む。量子効果の近似計算方法としては経路積
分 Centroid Molecular Dynamics(CMD)法を用
い、この手法を分子の回転自由度が取り扱え
るように拡張する。また回転運動・振動運動
の量子性や零点振動・トンネル効果の影響に
ついては、Wave packet 法を用いて計算を行う。 
(2) 水素のマクロな静的・動的熱物性に対す
る量子効果の影響の解析 
まず、(1)で開発されたシミュレータを用い

て水素のマクロな静的物性(状態線図、比熱、
表面張力)および動的物性(粘性係数、熱伝導
率)を計算し、実験結果と比較することにより
シミュレータの妥当性の検証を行う。また、
同一の分子間ポテンシャルを用いてこれら
を古典的に計算することにより水素の量子
性がこれらの熱物性に及ぼす影響を定量的
に明らかにする。さらに動的熱物性に関して
は、各物理量(運動量、エネルギー)の流束を
生じさせる分子論的メカニズムに対する検
討も行い、これらのメカニズムに対する量子
効果の影響についても解析を行う。 
(3) 水素のナノスケール流動現象に対する量
子効果の影響の解析 

(1)で開発されたシミュレータを用いて水
素のナノスケール流動現象のシミュレーシ
ョンを行い、(2)で明らかにされた水素の量子
性の静的・動的特性に対する影響が、ナノス
ケールの構造を有する領域でどのように変
化するかを定量的に明らかにする。具体的に
は気液界面や固液界面が存在する状態での
運動量・エネルギー輸送や金属表面での水素
解離現象をシミュレートし、その界面領域で
の運動量やエネルギーの輸送特性、解離確率
についての知見を得る。また古典 MD 法の結
果と比較することにより、水素の量子性がこ
れらナノスケールの界面領域での流動に及
ぼす影響やその発現メカニズムに対する知
見を取得し、(2)で得られた結果との比較を行
う。 
 
３．研究の方法 
本研究課題では各課題について、下記の方

法により研究を遂行する。 
(1)分子軌道法によるポテンシャルデータの
取得およびモデル関数の構築 
水素分子の分子間ポテンシャルエネルギ

ーを分子軌道法により求める。分子軌道計算
には GAUSSIAN03 を用いる。Schrödinger 方
程式を解く際の電子相関関数ならびに基底
系の組み合わせとしては、これまでの申請者
らの研究により CCSD(T)/aug-cc-PVQZ で求
められたポテンシャルでは液体水素の状態
線図の実験結果を再現できないことが判明
しているため、aug-cc-PVXZ の基底で計算し、
これらの結果を外挿して Complete Basis Set 
limit のエネルギーを求めることにより計算
精度の向上を図る。この計算を様々な水素分
子の分子間距離、分子配向について行い、水



素分子の分子間ポテンシャルのモデル関数
を構築するための参照データベースを作成
する。また、これらの系に別の水素分子 1 分
子を近傍に配置した計算も同時に行い、ポテ
ンシャルエネルギーの差異を比較すること
により多体効果の影響の度合いを定量的に
評価する。次に取得したデータから分子動力
学計算に用いる分子間ポテンシャルのモデ
ル関数を構築する。分子間ポテンシャルは水
素分子の相対位置および相対配向の関数と
し、配向に関する成分は球面調和関数を用い
て表現する。このようにして得られた関数の
各項に現れるパラメータは、このモデル関数
が分子軌道計算から得られた参照データと
一致する様に決定する。 
(2) 量子性を考慮した液体水素の分子動力学
シミュレータの開発 
経路積分 CMD 法では、P 個のビーズからな
るネックレスを一つの単原子分子とみなし
ている。各ビーズは調和ポテンシャルでつな
がれており、各ビーズは他の分子から粒子間
相互ポテンシャルによって力を受ける。この
各ビーズの受ける力をネックレスの質量中
心に働く力として、各原子の運動方程式を解
く。この手法において、本申請課題では、分
子の配向による影響を考慮するため、ネック
レスの質量中心を 2 つに分割し、その 2 つの
ネックレスの質量中心を拘束条件によって
拘束することによって二原子性を表現し、分
子配向を考慮することを試みる。拘束条件は、
完全に質量中心を固定する条件と、原子間の
揺らぎ効果を再現するために、調和振動子や
モースポテンシャルで拘束する二つの拘束
条件で検証を行う。また Wave Packet 法では
分子を質点としてではなく波束として捉え、
この波束の時間変化を Schrödinger 方程式に
基づいて計算する。本申請課題では、この波
束分布から得られる力の平均場を古典分子
動力学法で用いる力として用いることによ
り、Schrödinger 方程式と Newton 運動方程式
を接合して計算を行う。 
(3) 量子性を考慮した液体水素の分子動力学
シミュレータの改良 
構築されたシミュレータを用いて、水素の

温度－密度状態や内部エネルギーの計算を
行い、過去に報告されている経路積分 CMD
法での計算結果や実験結果と比較すること
でこのシミュレータの妥当性の検証を行う。
また、水素の比熱を計算し、回転・振動準位
の量子化を考慮していない経路積分 CMD の
結果や実験値と比較することにより、手法の
妥当性についても検証する。実験結果との良
好な一致が得られない場合には、前年度に構
築されたポテンシャルの妥当性や回転・振動
準位の量子化の取り扱い方を再検討してモ
デルの改善を行う。また、多体効果の影響は、
ビーズ間の相互作用ポテンシャルに(1)で得
られた他の分子の影響を付加して熱物性の
計算を行い、その結果を 2 体間のみの分子間
ポテンシャルによる結果と比較することに

より定量的に評価する。また、大規模数値計
算に備えて、シミュレータの最適化および並
列化も行う。これにより、最終的に量子性、
分子配向を考慮した水素の流動現象解析シ
ミュレータを確立する。 
(4) 水素のマクロな静的熱物性に対する量子
効果の影響の解析 
構築されたシミュレータを用いて、水素の

マクロな静的熱物性の計算を行い、古典 MD
法を用いてシミュレートされた結果と比較
することにより水素の量子性がマクロな物
性に与える影響について解析を行う。静的熱
物性については、様々な温度ー密度条件にお
ける系の圧力および内部エネルギーを計算
し、Kataokaの方法を用いて状態線図(Equation 
of State: EOS)を作成する。また各温度におけ
る系の全エネルギーから水素の比熱を求め、
古典 MD との結果との比較により、量子効果
の影響を明らかにする。 
(5) 水素のマクロな動的熱物性に対する量子
効果の影響の解析 
静的熱物性と同様に、水素の動的熱物性に

ついても計算を行い、水素の量子性がその熱
物性に及ぼす影響を解析する。動的熱物性と
しては粘性係数、熱伝導率について解析を行
い、実験結果と比較してその妥当性を検証す
るとともに、古典 MD 法による結果と比較し
てその量子効果の影響を明らかにする。計算
は Green-Kubo の式を用いた平衡分子動力学
法と、計算系の内部に各物理量の勾配を設定
した非平衡分子動力学法の 2 通りで行う。二
原子分子液体が運動量やエネルギーを輸送
するメカニズムには分子移動による機構と
分子衝突による機構が存在するが、液体水素
の運動量・エネルギー輸送特性ではどちらの
機構が卓越しており、またどの機構に量子効
果の影響が顕著に現れるかを定量的に明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
まず p-V-T（圧力‐体積‐温度）関係に対

する水素分子の量子効果の影響について調
べた。計算は幅広い温度-密度条件で行い、そ
の結果を用いて Kataoka の手法により状態線
図を作成し、気液飽和線と臨界点を計算した。
得られた臨界点により、状態線図を無次元化
し原子核の量子効果の影響を調べた。その結
果、量子効果が低温水素の熱物性に与える影
響は、定量的にも定性的にも大きく、古典分
子動力学法が低温水素の熱物性を再現でき
ない要因は、量子効果である事が明確となっ
た。この経路積分セントロイド分子動力学法
と古典分子動力学法の差異の要因を明らか
にするために、密度一定のもとで圧力に対す
るビリアル項の寄与度の温度変化を調べた。
これにより、量子効果を考慮する事で古典的
な場合よりもビリアル項を大きく見積もる
事が明らかとなり、またその差異は温度が上
がる（量子効果が弱くなる）につれて小さく
なることが明らかとなった。さらに、force 



matching 法より導出した水素分子間ポテン
シャルを比較した結果、ポテンシャルの井戸
が浅くなり、井戸の位置が離れている事が明
らかとなった。これは、量子効果により水素
分子が空間的に広がって存在する事で、斥力
範囲が広くなり、分子間相互作用が小さくな
ることを意味している。これにより量子効果
を考慮する事で圧力のビリアル項が大きく
なると考えられる。また、動径分布関数（RDF）
を比較した結果、量子効果を考慮する事で
RDF が広がることを確認し、第一ピークの位
置が古典の場合よりも離れる事や、第一溶媒
和殻内の分子数の減少より、量子効果を考慮
する事で、斥力範囲が広くなり分子間相互作
用が小さくなる事が明らかとなった。 
また、拡散係数や熱伝導率などの輸送物性

に対する量子効果の影響の解析を行った。計
算にはセントロイド分子動力学法および古
典分子動力学法を用いた。拡散係数は
Green-Kubo の方法を用いて評価した。計算は
様々な温度条件にて行い、拡散係数に対する
量子効果の影響が温度条件によりどのよう
に変化するかを解析した。この 2 つの計算結
果は、対応状態原理に基づいて還元密度、還
元温度が一致する条件で比較を行った。この
両者を比較した結果、セントロイド分子動力
学法の計算結果と古典分子動力学法の計算
結果はほとんど変化がなく、拡散係数に対す
る量子効果の影響は現れないことが明らか
となった。しかしながら、これは分子の拡散
メカニズムに対する量子効果の影響の影響
が小さいことを意味しているのではなく、水
素分子の量子効果は分子間ポテンシャルの
井戸および分子径に大きく影響するが、その
効果が拡散係数に相反して現れるため、全体
として影響が少なく見えることが明らかと
なった。また熱伝導率に関しては、量子効果
を考慮することによって、古典分子動力学法
の範疇で予想される熱伝導率よりも小さく
なることが明らかとなった。この傾向は実験
結果とも一致するものである。さらに、量子
効果を考慮することによってエネルギー輸
送量が減少することも確認された。また、そ
のエネルギー流束を構成するそれぞれの項
の寄与を評価したところ、量子効果を考慮し
たことによる分子間ポテンシャルの変化の
ために、分子移動による分子間ポテンシャル
エネルギーの輸送量と分子間相互作用によ
るエネルギー輸送が減少し、これが系全体の
エネルギー輸送の減少の原因となっている
ことが明らかとなった。 
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