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研究成果の概要（和文）：本研究は、液晶のモデルである平行冠球円柱粒子系に現れる結晶-ヘキサティック・スメク
ティックB(HexB)液晶相-スメクティックA液晶相転移系を対象として、熱力学的平衡状態および準安定状態を研究した
。この研究は、ソフトマターの研究のために開発されたシンプレクティック分子動力学シミュレーション法を用いた。
前記の相で、様々な物性値とともにエントロピーなどの熱力学量を系統的に計算し、解析することによって、これらの
液晶相および液晶相転移について知見を得た。特に HexB 液晶では、多数の熱力学的準安定状態が発見され、それらが
自由エネルギー位相空間内でどのようにトポロジカルにつながっているかを解析した。

研究成果の概要（英文）：Phase sequence of crystal-hexatic smectic B(HexB) liquid crystal-smectic A liquid 
crystal has been investigated by symplectic molecular dynamics integrator designed for soft matter. Not on
ly the thermodynamic equlibrium phase, but also multiple metastable states have been observed. Entropy and
 other thermodynamic quantities were calculated by the newly proposed thermodynamic approach which precise
ly measure the heat production/absorption of the simulated system.
Multiple time sequences where the system spontaneously fluctuate among the metastable HexB states has been
 observed and analyized. By combining network theory analysis and calculation of thermodynamic quantities,
 it has been revealed how the HexB metastable states are connected and distributed topologically in the fr
ee energy phase space.
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1. 研究開始当初の背景 
 
エントロピーS は、熱力学的にも統計力学的
にも重要な物理量である。従来は、分子シミ
ュレーションを用いてエントロピーを求める
際は、統計力学的な手法が用いられてきた[1, 
2, 3]。すなわち、S = −kBΣp ln p を計算す
るのである。この方法では、ある状態の実現
確率p は、各配置だけでなく分配関数を通し
てアンサンブル全体に依存するため、シミュ
レーションにおけるサンプリングの質が常に
問題となる。一方、分子シミュレーションに
おいてエントロピーを求める方法として、従
来のアプローチとは異なる熱力学的手法が近
年、研究代表者により提案された[4]。すなわ
ち、ΔS = ΔQ/T を計算するのである。この
方法は、熱浴も含めたハミルトニアンをシン
プレクティック解法を用いて解くことにより、
高い精度で系への熱の出入りΔQ を計算する
ことにより実現する。この方法[4] は、ソフ
トマターのシミュレーションを主眼におき、
それまでの方法では正しくシミュレーション
することができなかった異方性ゆらぎをも扱
える圧力浴[5] も組み込まれている。従って、
一定の静水圧力および温度の環境を実現し、
現実の実験との比較が容易な結果を得ること
ができる。エントロピーの統計力学的手法で
は、常にサンプリングの質が問題となるため、
ゆらぎの大きい系や小さい系においてエント
ロピーを測ることは適さない。しかし、熱力
学的手法では、ゆらぎや系の大きさにかかわ
らずエントロピーの変化が、従来の方法に比
して高精度で測定できるという点で有利であ
る。また、熱の出入りを測定することによっ
てエントロピーを求める熱力学的方法は、熱
力学的平衡状態だけでなく、準安定状態や非
平衡定常状態についても同様の測定ができる
事を意味する。これは、近年、その応用上の
重要性からも研究が盛んに行われている小さ
い系[6] や非平衡系を扱う非平衡熱力学およ
び非平衡統計力学に対する重要な知見をもた
らす可能性もある。 
 
2. 研究の目的 
 
本研究では、平行冠球円柱粒子系において現
れる結晶- ヘキサティック・スメクティック
B(HexB) 液晶相-スメクティックA (SmA) 液
晶相転移[2] におけるの熱力学的状態および
準安定状態のエントロピーを系統的に計算す
る。このモデル系においては、結晶-HexB 相
転移は連続転移であり、HexB-SmA 相転移は１
次相転移である。従って、このモデル系を調
べることにより１次転移と連続転移の両方を
含む相系列を研究することになる。特定の長
さの分子の結晶-HexB-SmA 相転移におけるエ
ントロピーの変化は[2] において報告してい
る。本研究では、形状の変化に応じてどのよ
うにエントロピーが変化をするかについて調
べていく。また、特にHexB 液晶相では、熱平

衡状態に加えて準安定状態が複数見つかって
おり、それらの準安定状態におけるエントロ
ピーを系統的に計算し、知見を得る事を目的
とする。 
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3.  研究の方法 
 
本研究では、結晶 - ヘキサティック・スメク
ティックB - スメクティックA 液晶相転移系
列におけるエントロピーの測定をする。特に、
ヘキサティック・スメクティックB 液晶相に
おいて出現する数多くの準安定状態について
のエントロピー計算を主に行う。方法として
は、同じ初期配置から計算を始めることによ
り、熱の出入りから各最終状態の相対エント
ロピーを測る。また、これらのシミュレーシ
ョンから得られたデータを基に熱平衡状態の
熱力学的理論を準安定状態へ拡張する際の足
がかりとなる事実関係や問題点等を明らかに
する。研究代表者が開発したシミュレーショ
ンコードを用いて数多くのデータを得ること
から始める。本研究で用いるソフトマターの
ためのシンプレクティック解法は、ハミルト
ニアンの構造から熱の出入りが詳細に計算で
きる。複数の状態のエントロピーを比較する
には、同じ初期配置から出発して異なる準安
定状態にもっていき、その際の熱の出入りを
測ることによりに行う。熱浴の応答速度は、
熱浴の運動エネルギーの質量に相当するパラ
メータK によって決まる。同じ初期配置を用
いて異なる準安定状態（自由エネルギーの極
小値) を得るには、K の値を変えて複数の系
を計算すれば良い。ヘキサティック・スメク
ティックB (HexB) 液晶相では、多数の準安定
状態が存在している。それら多数の状態を熱
力学的に区別するために、エントロピーのみ
ならずエンタルピーや比熱なども測定する。
また一次相転移であるHexB 相とスメクティ
ックA (SmA) 液晶相転移おける転移エントロ
ピーの測定をし、これらの量が液晶分子の長
さ（形状の異方性）によってどのように変化



をするかに注目しながらシミュレーションを
行い、実験と比較する。データ解析にあたっ
ては、特に熱力学平衡状態と準安定状態の比
較を行い、得られたエントロピーの値や他の
熱力学量、また、物性値の変化と照らし合わ
せる。この際、熱の出入りから得られたエン
トロピーの値が準安定状態でも熱力学的枠組
みから見て矛盾がないか、また非平衡熱力学
的な理論体系に自然に組み込めるかなどを詳
細に検討する。 
 
4. 研究成果 
 
本研究は、液晶のモデルである平行冠球円柱
粒子系に現れる結晶 - ヘキサティック・ス
メクティックB(HexB)液晶相 - スメクティ
ック A(SmA) 液晶相転移系を対象として、熱
力学的平衡状態および準安定状態を研究し
た。HexB 液晶相は、細胞膜の情報伝達機能
に重要な役割を果たしているリン脂質のゲ
ル相と類似しており、構造・物性・ダイナミ
ックスを理解することは、生体膜の機能出現
の解明に欠かせない基礎的な情報を与えう
る可能性がある。この研究は、ソフトマター
の研究のために開発されたシンプレクティ
ック分子動力学シミュレーション法を用い
て行われた。前記の相で、様々な物性値とと
もにエントロピーなどの熱力学量を系統的
に計算し、解析することによって、これらの
液晶相および液晶相転移について知見を得
た。特にHexB 液晶では、多数の熱力学的準
安定状態が発見された。さらに適度な大きさ
の系をSmA相転移温度に近い温度に保ってお
くことにより、系内に自発的に発生する大き
いゆらぎで、それらの準安定状態をダイナミ
カルに行き来する定温・定圧のシミュレーシ
ョン時系列を多数観測することができた。こ
れらの時系列を解析することにより、多数の
準安定状態が自由エネルギー位相空間でど
のようにトポロジー的なつながりを持って
いるのかを示すネットワークを構築した（図
1）。ネットワーク理論による解析と熱力学量
による解析を組み合わせることで、物性のみ
による解析では得られない、新しい知見をい
くつか得ることができた。 

 
例えば、液晶相転移の示差走査熱測定が、熱
履歴によりどの程度、影響を受けうるかを示
すことができた。準安定状態がゆらぎによっ

て互いに行き来する状態を作り出し、その状
態間の遷移を解析したものが、以下の図２で
ある。図２では、系の相対エントロピーに対
し、各状態の行き来の頻度を示した。ここで
は、結晶を初期配置として分子動力学シミュ
レーションを行って得られたHexB Sm 液晶準
安定状態の吸熱の分布を青(入)と黒(出)の
丸で示した。また、SmA相を初期配置とした
場合を桃色(入)と黒(出)の菱形で示した。以
下の図の丸と菱形の点の分布の間に空いて
いる間隔 HexB 相とスメクティックA 相と
の間のエントロピー差に相当する。 

            
 

図３では、系のギブスのエネルギーに対し、
各状態の行き来の頻度を示した。図３におけ
る記号は、図２と同じである。結晶を初期配
置として用いた場合は、熱ゆらぎと同等のエ
ネルギーの深さのベーズンをもつ準安定状
態を見ている。また、 SmA 相を初期配置と
して用いた場合は、エネルギーのゆらぎがお
おきいため、深いベーズンを探索しているこ
とになる。従って、自由エネルギーの深い谷
をもつ準安定状態の方が、浅いものよりも熱
力学量の分布が狭いことがわかった。また、
HexB 液晶準安定状態のネットワークの接続
行列の特異値解析を行うことにより、系の時
間発展のために重要な準安定状態を探し出
す事ができた。 
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