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研究成果の概要（和文）：気液界面から蒸発した直後の水分子の速度分布を実験的に計測することに成功した．
測定された速度分布にはMaxwell-Boltzmann分布からのずれが確認され，分子動力学シミュレーションによる予
測と同様の傾向を示すことが明らかになった．また，気液界面における溶質分子（クマリンC314）の濃度を第二
高調波分光法により計測し，溶質分子の表面被覆率と蒸発流束の関係を定量化した．さらに，多孔体表面からの
蒸発に伴う非平衡気体流れの数値解析を実施し，細孔スケールによる蒸発流束の変化をモデル化した．

研究成果の概要（英文）：We measured the velocity distribution of water molecules that have just 
evaporated from a liquid-vapor interface. The velocity distribution exhibits a deviation from the 
Maxwell-Boltzmann distribution, showing a similar trend predicted from molecular dynamics 
simulations reported in the literature. In addition, we measured the concentration of solute 
molecules (Coumarin C314) at a liquid-vapor interface and clarified the relationship between the 
surface coverage of the solute molecules and the evaporation mass flux. We also conducted numerical 
simulations of nonequilibrium gas flows induced by the evaporation from porous surfaces and 
constructed a model that describes the pore size dependence of evaporation mass flux.

研究分野：流体工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
気液相変化を伴う混相流は工業的に重要な問題であるが，流れを解析する上で必要となる気液界面の境界条件に
は未だに様々な議論がある．本研究では，気液界面から蒸発した直後の気体分子の非平衡速度分布を計測する世
界初の試みに成功した．得られた計測結果は，これまで数値計算では予測されていたものの実験的な実証がなさ
れていなかった学術的に意義深いものであり，今後，当該研究分野にインパクトを与えるものである．また，気
液界面における溶質分子の濃度と溶媒の蒸発流束の関係を実験的に定量化した研究はこれまでに例がなく，今
後，本研究の成果と分子シミュレーション等の連携による現象理解が進むことが期待できる．

※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 
 相変化を伴う気液二相流は，大規模な蒸気プラントからモバイル機器用の固体高分子形燃料
電池に至るまで，流体工学の大小さまざまなスケールに現れ，機器の性能を支配する主要な要因
となっている．蒸発・凝縮を伴う流れの解析には，気液界面において物質流束や温度ジャンプな
どを与える境界条件が必要となる(1)．これまで多くの場合，この気液界面の境界条件として，
Hertz–Knudsenの式や Hertz–Knudsen–Schrageの式が用いられてきた．しかし，非平衡下における
蒸発・凝縮流束を問題にしているにも関わらず，この式の導出には蒸発分子の速度分布が平衡状
態の分布であるMaxwell–Boltzmann分布に従うという仮定がなされており，その物理的妥当性に
ついては多くの議論がなされてきた．分子動力学シミュレーションでは，非平衡性の強い条件に
おいて蒸発分子が Maxwell–Boltzmann 分布からずれた速度分布を持つ(2,3)ことが報告されてい
る一方で，実験による確認はこれまでに報告されていない．これらの式は，飽和蒸気圧から期待
される蒸発流束と実際の蒸発流束の比として定義される蒸発係数と，液面に衝突した気体分子
が凝縮する確率に対応する凝縮係数という，2つのパラメータが含まれている．これまでに種々
の流体に対してこれらの係数が計測されているが，同一の流体に対しても文献によって値に大
きなばらつきがある．例えば水については，報告されている値は 0.001～1 のオーダーの範囲に
わたっている(4)．このようなばらつきが生じる原因として，溶液中に含まれる不純物の影響が
指摘されている．しかし，実験において界面の状態を正確に規定することが難しいため，不純物
の影響については未だ定性的な理解にとどまっている． 
 
２．研究の目的 
 前述の背景を踏まえ，気液界面における蒸発・凝縮の微視的メカニズムを明らかにし，流体解
析に用いられる気液界面のモデルを構築するための知見を得ることを本研究の目標とした．具
体的な取り組みは以下の 3点にまとめられる． 

① 気液界面から蒸発する分子の速度分布を計測し，平衡状態における速度分布である
Maxwell–Boltzmann分布からのずれの有無を明らかにする．さらに，得られた速度分布に基
づいて，蒸発の微視的メカニズムについて検討を進める． 
② 溶質分子を含む溶液を対象にした計測から，気液界面における溶質分子の濃度と蒸発流束
の関係を定量化し，溶質分子の存在が溶媒分子の相変化挙動に与える影響を明らかにする． 
③ 多孔体表面からの蒸発により表面近傍に生じる非平衡気体流れ（クヌッセン層）の数値解析
を行い，多孔体形状が蒸発流束に与える影響を明らかにする．また，多原子分子気体に対す
る効率的な数値計算手法を構築する． 

 
３．研究の方法 
①気液界面から蒸発する気体分子の速度分布計測 
 本研究では飛行時間（TOF: Time-of-flight）法(5)を用いて蒸発分子の速度分布を計測した．TOF
法は真空中を分子が既知の距離進むのに要した時間の分布から速度分布を得る手法である．気
液界面から蒸発した分子の非平衡な速度分布を計測するためには，蒸発後の分子間衝突による
速度分布の緩和を防ぐ必要がある．先行研究(6)では，直径 50 μm 程度の円柱状ジェット流側面
から蒸発した水分子の速度分布が計測されているが，検出までの分子間衝突が 2～12回と多く，
得られた速度分布は蒸発直後のものとはいえない．本研究では，図 1に示すようなナノスケール
細孔の出口にピン止めされた微小液面を蒸発源として用いた．蒸発後の分子は三次元的に広が
り，分子数密度が距離の二乗に反比例して急激に減少するため，従来手法と比較し分子間衝突回
数を大幅に低減できる． 
 ナノ細孔アレイは前述の蒸発源を実現するデバイスであり，サブミクロンスケールの界面を
多数配置することで流束を稼ぎつつ，細孔内気液界面の温度分布の均一化（< 1 K）および分子
間衝突の排除（平均衝突回約 0.1回）を実現する．さらに本研究では，飽和蒸気圧と位置水頭を
利用し流路内圧力を高めた循環機構により最長数週間にわたる長期間の気液界面保持が可能な
実験系を構築したうえで，環境制御型走査電子顕微鏡（ESEM: Environmental scanning electron 
microscope）を用いて気液界面が細孔出口に安定して保持されることを確認した． 

②蒸発が生じている気液界面の第二高調波分光計測 
 不純物（溶質）を含む水溶液を対象として，気液界面における溶質分子の濃度を第二高調波発
生（second harmonic generation, SHG）分光法により計測し，蒸発流束との関係を評価した．本研
究では，気液界面のごく狭い領域に存在する溶質分子を計測する必要がある．これまで一般的に
用いられてきた手法として，全反射光学系でのエバネッセント波を利用する方法がある．しかし，
エバネッセント波のしみこみ深さは数十～数百 nm にも及び，本研究で必要とされる空間選択
性を満たすことはできない．そこで本研究では SHG分光を利用して，気液界面に存在する分子
のみの計測を実現する．SHG 分光法は，系の対称性が低下する界面においてのみ特異に生じる
光学的非線形現象を利用した手法である．入射した波長の 1/2の波長の光を検出することで，界
面吸着分子のみを選択的に計測できる． 



 実験系の構成を図 2に示す．溶媒として水，溶質としてクマリン 314を用いた．実験は室温で
行い，溶質濃度は 0～30 μmol/Lとした．中心波長約 800 nm，パルス幅約 100 fs，時間平均出力
約 1 W のフェムト秒レーザーを液面に照射し，発生した第二高調波を光電子増倍管を用いて計
測した．微弱な信号を検出するため，入射レーザーは機械式チョッパーにより約 1000 Hzに変調
し，光電子増倍管の信号はロックインアンプを用いて検出した．試料溶液の質量を電子天秤で計
測し，質量の時間変化から蒸発流束を評価した． 

③多孔体表面からの蒸発に伴う非平衡気体流れの解析とモデリング 
 細孔アレイ膜からの蒸発を利用した気化冷却デバイスに関して，非平衡気体流れの解析，液体
の流動解析，固体内の熱伝導解析を連成させた解析の結果を整理した．非平衡気体流れの解析に
分散低減型モンテカルロ法を用いることで，幅広いクヌッセン数を対象とする解析を実現した． 
 また，回転自由度を持つ多原子分子の低マッハ数流れに対して，分散低減型モンテカルロ法と
粒子数削減法を併用することにより効率的に解析を行うアルゴリズムを開発した． 
 

 
図 1 蒸発分子の飛行時間分布計測のための実験系 

 

 
図 2 気液界面の分光計測の実験系 

 
４．研究成果 
①気液界面から蒸発する気体分子の速度分布計測 
 真空容器内のバックグラウンドガスによるノイズを排除するため，試料には重水（D2O）を用
いた．図 3に本実験系で計測された D2Oの速度分布を示す．図中の赤実線は蒸発源の温度（305 
K）におけるMaxwell–Boltzmann分布である．測定された速度分布にはMaxwell–Boltzmann分布
からのずれが見られ，遅い分子の割合が少なく，速い分子の割合が多い結果となった．この結果
は，分子動力学シミュレーションで報告されている非平衡速度分布(2,3)に対応するものであると
考えられる．今後，計測の信頼性について検証を進め，蒸発源の温度を変化させたときの速度分
布を吟味することで，蒸発直後の分子の速度分布について理解が進むものと考えている． 

②蒸発が生じている気液界面の第二高調波分光計測 
 本研究課題において新規に構築した実験系を用いて，溶媒分子（クマリン 314）の界面濃度の
計測が可能であることを確認した．クマリン 314の室温の水への飽和濃度は 30 μmol/L，このと
きの気液界面における分子の面密度は 5×1013 cm-2と報告されている(7)ことから，クマリン 314
分子は気液界面に著しく集積する傾向があることがわかる．したがって，溶媒の蒸発流束はバル
クにおける溶質濃度ではなく，気液界面における溶質濃度（表面被覆率）で整理することが妥当
であると考え，溶質分子の表面被覆率と蒸発流束の関係を整理した（図 4）．溶質分子の表面被
覆率が増加するにつれて，液面からの蒸発流束が減少することが確認された．溶質（不純物）濃
度と蒸発流束の関係を実験的に定量化した研究は他になく，気液界面における蒸発の微視的メ
カニズムを明らかにするための重要なデータが得られたと考えている．今後，分子動力学シミュ
レーションなどによる解析もあわせて実施することで，気液界面における蒸発の微視的メカニ
ズムが明らかになると期待される． 
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③多孔体表面からの蒸発に伴う非平衡気体流れの解析とモデリング 
 図 5 に液面温度と蒸発流束の細孔直径依存性を示す．実線は細孔直径が小さい極限でのモデ
ルから得られる結果を示す．このモデルは開口率と等しい蒸発・凝縮係数をもつ仮想的な液面か
らの蒸発を考えることで蒸発流束を求めるモデルである．また，点線は細孔直径が大きい極限で
のモデルから得られる結果を示す．このモデルは検査体積を設定し，気液界面での境界条件に 1
次元解析の結果を用いて保存則を解くことによって蒸発流束を求めるモデルである．どちらの
モデルでも，1次元の熱伝導方程式を解くことで細孔膜内部の熱輸送を考慮した．非平衡気体流
れの解析に分散低減型モンテカルロ法を用いることで，幅広い細孔スケールに対して蒸発流束
を定量化することが可能となった． 
 
 

 
図 3 蒸発分子の飛行時間分布  

 

 

図 4 溶質の表面被覆率と蒸発流束の関係 
 

 
図 5 蒸発流束および表面温度 
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