
2P077 
気液界面での Boltzmann方程式に対する境界条件に関する分子動力学研究 

(富山大院理工) ○石山達也 
Molecular dynamics study of a boundary condition for the Boltzmann equation  

at a vapor/liquid interface 
(Graduate School of Science and Engineering, University of Toyama) ○Tatsuya Ishiyama 

【序】 
質量・運動量・エネルギー輸送を伴う気液界面における熱・流体力学的境界条件は， 

例えば大気科学，気泡力学など，物理，化学の分野において基礎的な役割を演じている．

気液界面で蒸発・凝縮が生じているような非平衡状態において，界面より気相側のごく

近傍(分子の平均自由行程のオーダー)の層(Knudsen 層とよぶ)では局所平衡の仮定が破

れることにより連続体近似が破たんするため，境界条件は分子気体力学(気体論)により

扱われなければならない．分子気体力学では，Boltzmann 方程式を基礎方程式として 
以下で定義される速度分布関数𝑓𝑓の輸送が扱われる． 

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 1
𝑚𝑚
𝑓𝑓(𝑿𝑿, 𝝃𝝃, 𝑡𝑡)𝑑𝑑𝑿𝑿𝑑𝑑𝝃𝝃                                            (1) 

ここで，𝑿𝑿 = (𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧)，𝝃𝝃 = (𝜉𝜉𝑥𝑥 , 𝜉𝜉𝑦𝑦, 𝜉𝜉𝑧𝑧)は，それぞれ，デカルト座標系における分子の位置

と速度を表している．また，𝑑𝑑𝑑𝑑は，時刻𝑡𝑡における６次元体積要素𝑑𝑑𝑿𝑿𝑑𝑑𝝃𝝃の中の分子数，

𝑚𝑚は分子質量を表す．界面に衝突する分子の速度分布関数は Boltzmann 方程式を解くこ

とにより求められるが，界面から出てくる分子の速度分布関数は分子気体力学のレベル

では未知であり，気体論境界条件(kinetic boundary condition, KBC)として与える必要

がある．これまで，いくつかの数学モデルに基づく境界条件が使われてきたが，それら

の物理的妥当性についてはあまり議論されていなかった．我々は，分子気体力学におけ

る気液界面での KBC を，分子動力学(molecular dynamics, MD)シミュレーションによ

り分子の相互作用ポテンシャルから求める研究を行ってきた 1 2 3 4．今回，単原子分子

Argon の気液界面(平面状界面)を扱い，最も基礎的な相互作用ポテンシャル(分散相互作

用のみ)から導かれる KBC の関数形𝑓𝑓outについて，その物理的起源を踏まえ議論する． 
 
【計算方法】 

境界条件𝑓𝑓outを求めるためには，気

液非平衡状態において界面から出てく

る分子の速度分布関数を求める必要が

ある．図 1 のように，直方体直方体

MD セルに Argon 分子 2000 個からな

る平板凝縮相を形成させる．𝑥𝑥,𝑦𝑦方向

には周期境界条件を課す．凝縮相温度

𝑇𝑇ℓ の非平衡定常蒸発・凝縮系を生成す

るために，MD 計算系に以下の境界条

件を課す． 
まず，界面から出ていく分子は𝑧𝑧方向

の境界面において消去される．いっぽ
図 1: (𝑎𝑎)MD 計算系．(b)界面とともに移動

する座標系． 



う，界面へ衝突する分子は以下の速度分布関数に従う分子速度を確率的に生成させる． 
𝑓𝑓coll = 𝛽𝛽𝜌𝜌𝑣𝑣𝑓𝑓𝑥𝑥∗(γ𝑇𝑇ℓ)𝑓𝑓𝑦𝑦∗(γ𝑇𝑇ℓ)𝑓𝑓𝑧𝑧∗(γ𝑇𝑇ℓ)                                  (2) 

ここで，βとγは，平衡状態からの

ずれを表すパラメータであり，

𝑓𝑓∗ (𝑇𝑇)は温度𝑇𝑇 の Maxwell 分布，𝑓𝑓
は規格化された速度分布関数を表

している．βは飽和蒸気密度ρ𝑣𝑣から

のずれを表し(ρ𝑣𝑣 → βρ𝑣𝑣)，γは凝縮

相温度𝑇𝑇ℓからのずれを表す (𝑇𝑇ℓ →
γ𝑇𝑇ℓ)．平衡状態は𝛽𝛽 = γ = 1に対応

し，真空蒸発状態 1 はβ = 0のとき

に実現する．ここでは，非平衡シ

ミ ュ レ ー シ ョ ン と し て ， β =
0.5,1,2,3,4とγ = 1,2,3,4の 20 通りの

組み合わせに対して，凝縮相温度

𝑇𝑇ℓを 85K に固定して行った．β >
1かつγ > 1の範囲では正味定常凝

縮系が，β = 0.5でγ < 4の範囲では

正味定常蒸発系が実現される． 
 
【結果】 
図 2 に，式(2)による𝑓𝑓coll(赤)と界面から出て

くる分子の速度分布関数𝑓𝑓out(青)を示す．図

2a が界面垂直方向成分，図 2b が平行方向成

分を表す．図 2 の一番上のパネルは気液平衡

状態であり，下へいくに従い高温蒸気が界面

に衝突した場合の結果を表している．結果を

みると，界面垂直方向の𝑓𝑓outはほとんど𝑓𝑓collの
影響を受けることなく凝縮相温度の Maxwell
分布に従っているが，平行方向の𝑓𝑓outは𝑓𝑓collの
影響を受けていることがわかる．これは，界面

での分子の異方的緩和を示唆している．図 3,4
には，本シミュレーションで得られる凝縮係数

と温度適応係数の結果 4 を示している．発表当

日は，これらについてより詳しい分子論的メカ

ニズムの考察を行う． 
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図 4 : 𝑇𝑇ℓ = 85Kでの非平衡状態

における温度適応係数𝛼𝛼𝑡𝑡 

図 2 : 𝑇𝑇ℓ = 85Kでの界面へ衝突する分子の速度

分布関数𝑓𝑓collと，界面から出ていく分子の速度

分布関数𝑓𝑓out. 

図 3 : 𝑇𝑇ℓ = 85Kでの非平衡状態

における凝縮係数α𝑐𝑐 


