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研究成果の概要（和文）：液体アルゴンの定積熱容量、熱伝導率、および動的構造因子から得ら

れた音速について、それぞれ温度、数密度、原子質量、および充填率の各依存性を調べた結果

から、熱キャリアの平均自由行程を数密度と充填率の関数として表すことができた。また、

Lennard-Jonesポテンシャルの斥力項のみを表す、いわゆる WCAポテンシャルを用いた結果

から、単純液体や溶融塩の熱伝導率の温度依存性と充填率依存性の起源が斥力項の柔らかさに

あることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：The mean free path of thermal carrier in liquid argon has 

successfully been expressed with number density and packing fraction on the basis of the 

evaluated results of the dependences of heat capacity, thermal conductivity, and sound 

velocity on temperature, number density, atomic mass, and packing fraction.  The results 

of evaluation using the WCA potentials reveal that the origin of dependences of the 

calculated thermal conductivity of simple liquids and molten salts on temperature and 

packing fraction is traceable to the softness of repulsive part in the potentials. 
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１．研究開始当初の背景 

気体および固体の熱伝導機構が、それぞれ

熱のキャリアを気体分子および熱フォノン

として確立されているのに対して、液体では

熱フォノンが主たるキャリアであると考え

られているものの、理論的取り扱いが困難な

ため、液体の熱伝導機構の理解は不十分であ

る。 

 本研究代表者は、分子動力学計算によって、

実験の困難な溶融塩（ハロゲン化アルカリ）

の熱伝導率の熱力学変数依存性について調

べ、溶融塩の熱伝導率を支配する直接の因子

は温度ではなく密度であることを明らかに

してきた。さらに、密度(d)を分子の平均質量
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(m)と数密度(N/V)の積(d = mN/V)とみなして、

平均の質量と数密度に対する依存性を明ら

かにした。その結果、質量の項が熱キャリア

の速度、数密度の項が熱キャリアの比熱に対

応すると推察した。 
気体と固体の熱伝導理論によると、熱伝導

率はそれぞれの熱キャリアの速度と比熱と

平均自由行程の積として記述できることが

分かっている。そこで液体における熱キャリ

アの平均自由行程に対応する物理量を検討

し、空隙がその自由行程に直接影響すると考

えて、空隙の多寡を充填率で表すことを試み

た。希ガスなどの単純液体と溶融塩について

充填率の依存性を調べた結果、これらの液体

では、平均質量と数密度については共通の依

存性（m-1/2と(N/V)2/3に独立して比例）を示す

のに対して、充填率(η)に対しては単純液体と

イオン液体で異なる次数（それぞれ3/2と2/3）
の依存性を示すことが分かった。すなわち、

これらの液体の熱伝導率を支配する因子が、

平均質量、数密度および充填率であり、熱伝

導率が m-1/2(N/V)2/3
η

n（n=3/2 or 2/3）に比例す

ることを明らかにした。 
しかしながら、液体中の空隙と熱キャリア

の平均自由行程との関係は依然不明なまま

であり、また液体の熱伝導率の温度および充

填率依存性は理論的に自明でない。前者の基

本的関係と後者の起源についての知見は、液

体中での熱の伝播機構の解明にとって必要

不可欠である。 

 

２．研究の目的 

気体や固体の熱伝導理論同様、液体の熱伝

導においても熱キャリアの速度、熱容量、平

均自由行程の積によって熱伝導率が表され

ると仮定し、熱キャリアの平均自由行程と液

体中での空隙との基本的関係を明らかにす

る。また、熱伝導率の温度及び充填率依存性

の起源を、相互作用関数の観点から解明する。 

 

３．研究の方法 

(1) フォノンの平均自由行程と液体中での
空隙との関係を明らかにする目的で行った
液体 Ar の分子動力学計算には、Lennard- 
Jones ポテンシャルを用いた。分子動力学計
算の結果から、定積熱容量、音速、および熱
伝導率を評価した。定積熱容量は内部エネル
ギーの温度変化から求めた。音速は動的構造
因子から得られるブリルアンピークの周波
数の分散関係から求めた。熱伝導率は Green- 
Kubo 公式を用いて求めた。以上の計算を、温
度、原子質量、数密度、充填率のそれぞれを
変数として行い、定積熱容量、音速、および
熱伝導率の温度、原子質量、数密度、および

充填率の各依存性として評価した。 
 
(2) 熱伝導率の温度及び充填率依存性の起
源を解明する目的のため、次式に示すいわゆ
る WCAポテンシャルを用いて分子動力学計
算を行った。 
 
 
 
 
 
すなわち、Lennard-Jones ポテンシャルから
引力項を除去して斥力項の寄与のみからな
る相互作用である。ここで、次数 n の値は斥
力項の固さを表し、次数が大きいほど立ち上
がりが急で「硬い」ポテンシャルということ
になる。分子動力学計算の結果からの熱伝導
率評価には Green-Kubo 公式を用い、熱伝導
率の温度および依存性が、次数 n によってど
のように変化するかを調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 計算の結果から、定積熱容量CV 、音速 ν 、
および熱伝導率 λの原子質量 m、数密度 N/V、
充填率 η、および温度 T に対する依存性は、
それぞれ次のようであることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで、気体や固体同様、液体の熱伝導率が
音速、熱容量、熱キャリアの平均自由行程 l
の積で表されると仮定すると、 
 
 
 
 
が成り立つ。よって、この式に上記の結果を
代入すると、熱キャリアの平均自由行程 l は、 
 
 
 
 
 
となり、これによって熱キャリアの平均自由
行程と充填率の関係が示された。 
 
(2)図１および図２に、熱伝導率の温度依存
性および充填率依存性が、それぞれポテンシ
ャルの斥力部分の硬さによってどのように
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変化するかを調べた結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 液体液体 Ar の熱伝導率の温度依存
性：ポテンシャルの斥力項の硬さに依る変化 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 液体液体 Ar の熱伝導率の充填率依存
性：ポテンシャルの斥力項の硬さに依る変化 
 
これらの結果から、いずれもポテンシャルの
斥力項の硬さが柔らかいほど温度及び充填
率の依存性が弱くなることがわかる。このこ
とは、溶融アルカリハロゲン化物の熱伝導率
の温度及び充填率依存性が、希ガス液体のそ
れらよりも弱いことをよく説明しており、こ
れらの依存性の起源が、相互作用ポテンシャ
ルの斥力項の柔らかさにあることを端的に
示していると言える。 
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