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ー輸送は、局所平衡を仮定する流体力学では扱
えず、Boltzmann 方程式に基づく分子気体力学
に基づかなければならない。しかし、その際に
必要とされる「気体論境界条件」は、非平衡気
液界面での分子の離脱と付着の性質を表す「蒸
発係数」と「凝縮係数」の決定，及び「領域間
の接続」という極めて難しい問題と係わってい
るため、未解明のまま今日に至っている。 
 
２．研究の目的 
本研究は、非平衡気液界面での相変化を対象
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１．研究開始当初の背景 
液体と気体の境界とその近傍は、密度が液体

から気体まで分子スケールで連続的に変化する
気液遷移領域、その外側の気体中で平均自由行
路スケールの非平衡領域、さらに外側の局所平
衡領域という三つの領域からなっている。気液
界面は遷移領域と非平衡領域の境界として定義
され、この界面は非平衡状態にある。これら三
つの領域での物理現象は、それぞれ異なる法則
（支配方程式）に従っている。 
非平衡気液界面での質量・運動量・エネルギ

研究成果の概要：本研究は分子動力学、分子気体力学、衝撃波管実験により，非平衡気液界面

での相変化について以下のことを明らかにしたものである。(1)物理的に正しい気体論境界条件

を分子動力学解析により定式化し、この境界条件を用いた分子気体力学解析により流体力学方

程式の気液境界条件を導いた。(2)水とメタノールの凝縮係数は非平衡状態では１よりも小さな

値をとり、平衡状態に近づくにつれてそれぞれの蒸発係数の値に漸近する。(3)ナノ液滴の蒸発

係数は微小な液滴ほど蒸発係数が小さい。(4) ナノ液滴の飽和蒸気圧は微小な液滴ほど蒸気圧

が高い。(5) ナノ液滴の表面張力は微小な液滴ほど表面張力が小さい。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

として、「衝撃波を利用した実験」と「非平衡分
子動力学及び多原子気体に適用可能な
Gaussian-BGK Boltzmann 方程式の理論解析」と
の融合により、以下の３つの問題を扱ったもの
である： 
(1) 分子動力学による平面状及び曲率のある非
平衡気液界面での気体論境界条件の確立 平面
状及び曲率のある非平衡気液界面での気体論境
界条件を定式化する。さらに、ナノ液滴の気液
界面における蒸発係数、ナノ液滴と蒸気の気液
平衡状態（蒸気圧や表面張力など）を詳細に調
べる。 
(2) 衝撃波管実験と分子気体力学解析の融合
による蒸発係数、凝縮係数の決定 衝撃波管内
で生ずる膜状凝縮を対象として、液膜の成長速
度測定と液膜成長の分子気体力学解析により、
水とメタノールの蒸発係数と凝縮係数を決定
する。 
(3) 音波を利用した蒸発係数決定法の開発
音波共鳴実験と分子気体力学解析により、気液
界面での音波吸収を調べ、平衡状態に極めて近
い条件で蒸発係数を決定する方法を開発する。
 
３．研究の方法 
(1) 分子動力学による平面状及び曲率のある非
平衡気液界面での気体論境界条件の確立 図１
に示すように、分子動力学シミュレーションに
より、アルゴンの平面状気液界面及びナノ液滴
界面の気液平衡及び非平衡状態を実現する。界
面から蒸気側に出て行く分子の分布関数を自
発蒸発と反射とに分けることにより、蒸発係数
と凝縮係数を厳密に定義する。これより蒸気分
子の界面での衝突質量流束、実際に凝縮した分
子の質量流束、反射分子の質量流束を求めるこ
とが可能となり、界面から出て行く分子の分布
関数を正確に求めることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (2) 衝撃波管実験と分子気体力学解析の融合
による蒸発係数、凝縮係数の決定 図２に示す
ように、衝撃波が衝撃波管の管端（光学ガラス
製）で反射すると、管内に封入された蒸気は管
端で過飽和状態となり、凝縮して液膜となる。

この液膜の成長速度を光干渉計により測定し、
測定結果を分子気体力学解析と融合させて蒸
発係数と凝縮係数を決定する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 音波を利用した蒸発係数決定法の開発 
図３は音波共鳴管を示したものである。振動面
に絶縁フィルムを介して受信器を取り付けた
音源を、試料液体と対向させて設置する。音源
から液面までの距離Lは音波の1波長と等しく
なるように設定し、音源、液面間は試料の飽和
蒸気で満たす。この状態で蒸気中に定在波を発
生させると、その振幅は蒸気中での共鳴により
大幅に増大する。また液面においては音波によ
って生じる圧力変動によって蒸発・凝縮が交互
に生じ、音波の一部は液体中に吸収される。蒸
発・凝縮による定在音波の振幅の変化を受信器
により測定し、実験と対応する分子気体力学解
析（図４）と比較することで蒸発係数を決定す
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 分子動力学シミュレーションの様子（アルゴン）：

(a)ナノ液滴, (b)平面液膜 

図 3 音波共鳴管 

図 4 音波によって誘起される気液界面での蒸発・凝縮 

図 2 衝撃波管と光干渉計 
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４．研究成果 
(1) 分子動力学による平面状及び曲率のある非
平衡気液界面での気体論境界条件の確立 平面
状気液界面での気体論境界条件は次の式で表さ
れることを明らかにした： 
 
 
 
 
記号の意味は５．の発表論文(3)を参照のこと。

図５は、気液平衡状態における蒸気圧と液滴
半径の関係である。系の温度が同じであれば、
液滴半径が小さいほど蒸気圧は高い。液滴半径
がおよそ 1.5 nm 以上の範囲では、熱力学理論
である Kelvin の式によって、蒸気圧を定量的
に記述できることが分かった。なお、1.5 nm
以下の液滴半径で Kelvin の式が成り立たない
のは、基礎となる気相と液相の化学ポテンシャ
ルのつりあいが、この範囲では成り立っていな
いことに起因している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図６は、気液平衡状態における表面張力と
液滴半径の関係である。系の同じ温度であれ
ば、液滴半径が小さいほど表面張力は小さい。
表面張力の液滴半径依存を熱力学によって記
述するTolmanの式は、定性的には成り立つが、
定量的な一致は良くないことが分かった。 
 図７は、温度 85 K において、アルゴンのナ
ノ液滴の気液界面での蒸発係数を決定した結
果である。液滴半径が小さいほど、蒸発係数
が小さくなることが明らかとなった。また、
真空中での蒸発によって得られる質量流束
Jevapに関しては、液滴半径によらず平面の気液
界面でのJevap∞と等しいJevapが得られる検査面
が、ナノ液滴の気液界面近傍に存在すること
が分かった。この知見に加えて、気液平衡状
態の質量流束 Jeqを Kelvin の式と気体論を用
いて理論的に表すことによって，液滴の気液
界面における蒸発係数を記述する理論式を得
た。図７の実線は、Kelvin の式の有効範囲を
考慮し、液滴半径 1.5 nm 以上で示したこの理
論式のグラフである。理論式は分子動力学計
算による蒸発係数を定量的に記述できている
ことが分かる。 
 
(2) 衝撃波管実験と分子気体力学解析の融合
による蒸発係数、凝縮係数の決定 水とメタ
ノールの凝縮係数 ca の決定を行った結果、凝
縮係数は平衡状態に近づくほど水の凝縮係数
は 1、メタノールの凝縮係数は 0.86 に近づく
（図８）。これらの値は分子動力学によって決
定された平衡状態における凝縮係数（蒸発係
数 ea ）の値と一致する。また、水、メタノー
ルともに平衡状態から離れるほど凝縮係数は
減少していくことがわかった。この凝縮係数
の減少を表す実験式として 

*
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が得られた。水の場合 A=0.47、メタノールの
場合 A=0.50 である。また、 *r は液膜の温度で
決まる飽和蒸気密度、 s は密度の次元をもつ
量で分子気体力学解析によって得られる物理
量である。 
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図 5 蒸気圧と Kelvin の式 

図 6 表面張力と Tolman の式 
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図 7 ナノ液滴の蒸発係数とその理論式 
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図 8  凝縮係数の非平衡度( *σ ρ )依存性 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 音波を利用した蒸発係数決定法の開発 図
９は大気圧、常温、水液膜条件に対して音源か
ら試料液面までの距離 Lを変化させた際に、各
距離で受信器から得られた出力電圧を駆動周波
数、２次高調波、３次高調波の成分ごとに分け
て示したものである。図の横軸は測定開始点か
らの距離を示し、縦軸は左側が駆動周波数成分
f（201 kHz）、右側が 2次高調波成分 2f（402 kHz
及び 3 次高調波成分 3f（603 kHz）にそれぞれ
対応する。図中の Tは測定時における周囲温度
を示す。図から L=0.13、1.03 mm において、赤
の実線で示した 2次高調波成分の出力が大幅に
増加していることが分かる。これは蒸気中にお
ける共鳴現象によって、非線形効果が生じたた
めである。一方、黒の破線で示した駆動周波数
成分に注目すると、その出力は Lの変化に対し
てほとんど変化しない。これは音源から駆動周
波数と等しい周波数で発生するノイズの影響を
受けているためと考えられる。このことから蒸
発係数の決定に関して、共鳴点で生じる 2次高
調波成分を用いることの有効性が確認された。

分子気体力学解析により、図１０に示すよう
に音源における音波の圧力振幅は蒸発係数の増
加に伴い減少することを明らかにした。気液界
面における蒸発・凝縮に起因する蒸気の流れが
音波の振る舞いに影響を与えることがわかっ
た。 
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図 9 音源，試料液面間の距離 L を変化させた際に

各点で得られた受信器出力 

図10 音源における無次元圧力振幅の蒸発係数依存性 



 ただし、一條は 2005、2006 年度の２年間のみ。

理由：定年退職のため。 

(3)連携研究者 

   なし 


