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研究成果の概要（和文）：熱伝導下相共存の熱力学的性質に関して、水および液晶を用いた実験、レナード＝ジ
ョーンズポテンシャル相互作用する分子動力学のシミュレーション、大域熱力学、ゆらぎの理論を用いて調べ
た。熱流によって過冷却気体が安定に存在することを予言する熱力学の体系は大きく進展した。ゆらぎの理論に
もとづく大域熱力学の予言の理解もかなり深まってきた。そして、その現象が観測されるためには、あるクロス
オーバーサイズ以上の系の大きさが必要であることが分かり、分子動力学で観測されるのは将来の課題である。
また、実験で精密に観測するための理想的な設定を準備するのは簡単にはできないことも明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The thermodynamic properties of phase coexistence in heat conduction systems
 are investigated by experiments using water and liquid crystals, numerical simulations of molecular
 dynamics of the Leonard-Jones interaction potential, global thermodynamics, and the theory of 
fluctuations. A thermodynamic framework that predicts the stable existence of supercooled gases by 
heat flow has made great progress. Our understanding of global thermodynamic predictions based on 
the theory of fluctuations has also deepened considerably. It is found that a system size larger 
than a certain crossover size is necessary to observe the phenomenon, and this is a future subject 
of observation in molecular dynamics simulations. Furthermore, it has been  clear that it is not 
easy to prepare ideal settings for precise observations in experiments.

研究分野： 統計物理および非線形動力学

キーワード： 熱力学　一次転移　相共存　非平衡

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
普遍的に準安定状態を熱流で安定化することができれば、新しい物性の開拓につながり、工学的な応用も期待さ
れる。そのような質的に新しい現象について定量的に調べることにより、その実現可能性について明らかにして
きた意義は大きい。まず、その現象が確かに存在すること、また、それを定量的に記述する理論が大変綺麗な構
造をもっていたことは学術的に意義深い。さらには、新しい熱力学体系とミクロな世界のつながりを確立すると
いう非平衡統計力学の新しい課題を提供しつつ部分的に解決しているのも重要である。そして、分子動力学や実
験で実現することの難しさを明らかにしたことは、引き続き行われるあろう研究で参照されることになる。

※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 

 

非平衡状態の巨視的な記述は、局所熱力学にもとづく連続場のダイナミクスにもとづくことが
多い。これは、分子スケールと連続場の変化スケールが十分に離れているときに妥当な考えであ
る。しかしながら、気液共存状態のように界面がある場合、このスケール分離の仮定が成り立た
ない。このことから、連続場のダイナミクスにもとづく記述は自明に正しいわけではない。例え
ば、もっとも簡単な例として、熱伝導下の気液共存状態を考える。このときの界面の温度を問題
にする。もし、この温度が平衡の気液共存温度と等しいなら、実現する局所的な熱力学状態は平
衡状態と同じであるが、等しくない場合、平衡状態では熱力学的に安定ではない状態が熱流によ
って安定化することになる。これまでの研究では、実験によって界面温度を測定した論文はみつ
かっていない。分子動力学の数値シミュレーションでは、界面温度が平衡気液共存温度と等しい
とする報告はあるが、系の大きさは非常に小さく流体モードがみえる状態ではない。理論的な記
述では、界面温度と平衡気液共存温度が等しくなるような仮定を設定しているのが標準的であ
り、その仮定そのものを議論することはなされていない。この状況において、非平衡熱力学の一
つの拡張形式として、大域熱力学が提案された。(Nakagawa, Sasa, PRL, 2017) これは、空間
的に不均一な非平衡状態に対して、大域温度などの大域量を定義することで、自由エネルギー最
小原理を非平衡に拡張する試みである。理論的には、導入された大域温度をつかった変分原理と
してほぼ一意的に決定されるという単純な構造をもっている。そして、この大域熱力学による予
言が、熱流による準安定状態の安定化である。 

 

２．研究の目的 

 

大域熱力学の予言を柱にして、水および液晶を用いた実験、分子動力学の数値シミュレーション、
理論の立場から熱伝導下相共存状態の性質を明らかにすることを目的にした。具体的に、まず実
験では、熱伝導下定常な相共存状態を安定に実現することを目指す。これまでの気液共存状態の
実験では、動的で複雑な現象を対象とするのが標準的だった。このような荒々しい状態は工学的
問題で不可避的にあらわれるので、その現象論的整理を目指すことが目標になっていた。それに
対し、本研究では、むしろ、静かな定常状態を実現し、完全に制御された状態に対して、精密な
測定量を得ることを目的とする。分子動力学の数値シミュレーションでも、同様に熱伝導下気液
共存状態を安定に実現し、熱力学量を測定することが目的になる。理論的には、大域大域熱力学
の枠組みを深化させるとともに、ミクロな記述との関係を探る。 

 

３．研究の方法 

 
(1) 水および液晶の実験 
 
圧力の絶対値の測定誤差を避けるため、平衡相共存と熱伝導下相共存のふたつの系を用意し、差
圧を測定することで、熱伝導下相共存の熱力学測定を可能にする実験装置を設定した。図１を参
照。また、これと並行して、液晶をもちいて、熱伝導下におけるネマティック・等方相共存を観
測する実験装置を設定した。図２を参照。これらの系について熱力学量を測定した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図２：ネマティック・等方相共存の熱流下での観測例 
 
 

 
図１熱伝導下気液共存系の設定 
 
(2) 分子動力学の数値シミュレーション 
 
カットオフのあるレナード＝ジョーンズポテンシャルで相互作用する５００００粒子の系を用
いて、安定した熱伝導下相共存を実現するために、圧力およびエンタルピー一定の相共存系を設



定した。図３を参照。この系に対して熱力学量を測定した。 
 

 
図３：エンタルピー密度を変えたときの粒子の配置図の変化。熱は流れているが、全エンタルピ
ーおよび圧力は時間変化で一定に保たれている。 
 
(3) 大域熱力学 
 
状態方程式としてファンデルワールス方程式を仮定して定式化されていたが、状態方程式の詳
細な形が分からなくても、一次転移点での熱力学量のデータベースを使って、界面温度を計算で
きる定式化を行なった。定圧条件下の定式化を定積条件下や断熱条件下など様々な条件下に対
応する熱力学関係式を検討した。特に、断熱定圧環境下の場合、変分原理の要請と熱力学関係式
の要請から変分関数および熱力学関数を求めた。さらに、気液転移にとどまらず、秩序・無秩序
転移など他の一次転移にも適用できるように拡張した。いずれの形式においても、実験で測定さ
れる関係式について予言を与えることで一貫している。 

 

(4) ゆらぎの理論 
 
大域熱力学は新しい現象論であり、熱力学の枠組みを自然に拡張して測定量間の新しい関係を
予言している。そこで議論された変分原理は、ゆらぎの理論と結びついているはずである。平衡
系の場合には、熱力学の変分原理は平衡統計力学における分布と強く関係しているし、実際に平
衡統計力学にもとづいて変分原理を導出できる。熱伝導下相共存系においても、ゆらぎの記述に
もとづいて大域熱力学で得られた結果を導出することを試みた。具体的には、熱伝導下秩序無秩
序転移を例題にして、オーダーパラメータ場とエネルギー場の確率的時間発展を議論した。非平
衡度について線形応答領域に限定するので、このモデルの定常状態は Zubarev-Mclennan 分布で
記述される。平衡分布からの補正が平衡状態への緩和過程におけるエントロピー生成率の時間
積分でかけるのでそれを評価すれば、変分関数が求まる。 
 
４．研究成果 
 
(1) 水および液晶の実験 
 
完全に制御された実験系を構築することが難しいことが分かった。輻射の影響も残っており、真
空槽だけでは断熱環境を実現することはできない。また、気体液体の温度分布と側壁の温度分布
の違いも影響を及ぼしているが、側壁の影響を切り離すことはできない。熱力学では、断熱条件
をかなり大らかに使っても問題にはならないが、本研究課題のように厳密な定量性が問題とな
る現象については、理論が主張する断熱条件を厳密に満たさなければならない。この認識は、実
際に実験を行うことによってはじめて理解できた。液晶系の場合には、実験設定における容器の
問題を避けることに成功しているが、温度制御などがまだ十分にできているわけではない。ネマ
ティック液晶の配向がそろう向きによって熱伝導率が異なるなど、液晶固有の問題があるので、
この系が理想的な実験系になりえるかどうかはさらに検討が必要である。 
 
(2) 分子動力学の数値シミュレーション 
 
MAP 推定によって界面位置と幅を決め、局所量を測定した。その結果、界面温度は平衡気液共存



温度と一致した。その他の熱力学量についても、その結果から演繹される関係式と矛盾ないこと
が分かった。つまり、５００００粒子の系では、大域熱力学の予言は検証されなかった。ところ
で、最近の秩序無秩序転移を示す統計力学模型の数値計算によると、界面温度と平衡共存温度の
ずれを観測するにはある一定以上のサイズが必要であることが分かっている。つまり、このクロ
スオーバーサイズ以下では、界面温度は平衡気液共存温度と一致すると考えられる。この事実と
合わせると、問題となるクロスオーバーサイズが５００００粒子以上であることを示している
と帰結される。このクロスオーバーサイズを現在の系の様々な量から決めることが次の問題に
なる。例えば、界面ゆらぎの運動から決まる時定数はそのヒントを与えると期待される。 
 
(3) 大域熱力学 
 
熱伝導下気液相共存状態において、熱力学量を決める様々な公式を導出した。もっとも重要なの
は界面温度の公式である。例えば、熱伝導下気液相共存における界面温度の平衡相共存温度から
のずれは、 

 
で与えられた。(Nakagawa, Sasa, JSP, 2019) ζは規格化された界面の位置、J は熱流、Ξは全
体の温度差、κは熱伝導率、φは非体積、ρは密度をあらわす。G,L の添え字は気体と液体を、
c の添え字は平衡共存状態を参照している。εは無次元化された非平衡度で線形応答領域にお
ける公式を示している。つまり、一般に、過冷却気体が熱流によって安定に存在しうることを示
している。具体的に１気圧の水を左側の９５℃の熱浴と右側の１０５℃の熱浴で挟むと、左に液
体、右に気体ができる。上記の公式によると界面温度は９６℃であり、９８℃の水蒸気が熱伝導
系では安定に存在することになる。平衡条件下では、９８℃の水蒸気は準安定であり、存在でき
たとしても一時的であり、一気圧９８℃ではやがて液体になる。このような不安定な状態を熱流
によって安定化することを定量的に予言できるようになったのは本研究の成果である。この公
式は、様々な環境でも成り立つことが分かった。理論的には、それぞれの環境で導出した熱力学
関係式がルジャンドル変換の構造で結ばれていることと関係している。(Nakagawa, Sasa, PRR, 
2022) さらに、秩序無秩序転移が一次転移を示す場合の熱伝導下相共存についても公式を導き、
上記公式の[  ]内の第２項がない形を得た。(Kobayashi, Nakagawa, Sasa, PRL, 2023) 
 
(4) ゆらぎの理論 
 
 界面ダイナミクスが極端に遅くなる寄与を無視しうる状況では、界面温度は平衡気液共存温度
と一致している。そこで、界面の運動が遅くなるときの寄与を計算する必要がある。熱流を一定
に保つ境界条件では、直接計算するのが困難であり、エントロピー生成の評価に現象論的考察を
持ち込むことで計算した。(Sasa, Nakagawa, et al, PRE 2021) そこで、大域熱力学の形式で
保存系の場合の自然な非平衡変数は温度差であることが明らかになったことを受けて、ゆらぎ
の理論の定式化もその境界条件で行った。そのもっとも簡単な場合として、粒子密度だけが熱力
学変数で粒子流の存在が非平衡条件になる場合を解析した。この場合、界面の運動がもっとも遅
いという条件下で Zubarev-Mclennan 分布を明示的に計算できる。そして、この結果は、大域熱
力学による結果と完全に一致している。この内容は投稿論文としてほぼ完成しており、間もなく
投稿される予定である。なお、熱流下秩序無秩序転移については、ゆらぎの理論よりもさらに微
視的な統計力学模型（ハミルトニアン＝ポッツ模型）を用いて数値計算を行った。その結果、そ
の模型での界面温度は大域熱力学の予言と完全に一致する結果を得た。（Kobayashi, Nakagawa, 
Sasa, PRL, 2023） 
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