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我々人類と多孔体固体との関わりの歴史は意外に古く、これに関して現イ!:辿りうる最占

の記述は、古代エジプ卜の医学書『エ)ーベルス文書(Ebcrs'Papy印s)~ (8C20 tJtff.己'"'-8C 16 

世紀)にまで糊る、当時の炭Iよ植物を炭化させたもので、あり、てんカ込ん・めまい・萎員州・

炭症熱に対する薬用として信仰され、また防腐剤として利用されていた〈これらのみ-炭の

信仰めいた使用に関してはもちろん経験的なものであろうが、現伝の多孔性同体ω利用

と同様、多孔性固体のもつ吸着能に着目した故の利用である口西洋医学の父 .~J'代ギリ

シアの Hippocrates( 8C460 年頃~377 年頃)の時代も木炭は医薬Jìj として HJ し 1 られ、また

8C200年頃の Sanskritの写本には『銅製容器に水を保存し、それを日光にさらし、木炭で

j慮過するとよし ì ~と記され、西洋では 1 3 世紀に Marco Poloが精糖に木材灰分を用い、 15

世紀には木炭の脱色能が認識され、 18世紀後半には木炭・動物炭に上る食品製品の精

製が広く工業的に実用化されている。1，2)

近代科学における多孔性固体への吸着現象の最初の記述は、 1773年に ScheeleがJx.

人に送った手紙の中で、の『木炭がガスを吸う』との記述で、あるとされているむ1777年にiよ、

Fontanaが木炭によるガス吸着を実験的に証明している。彼は、水銀を満たし倒立させた

試験管の上端にアンモニアガスを封入し、あらかじめ赤熱脱気した木炭}lをノk銀を桝ら

せガ〉スに接触させたところ水銀面が上昇し、この体積収縮によりガスが木炭に吸着するの

を示したのである。3)

初めて吸着現象の定量的な検討を行ったのは 1814年の deSausserである。彼は木炭・

アスベストなどについてのアンモニア・二酸化硫黄などの吸着挙動を観察し、吸着lよ発熱

現象であることを見いだし、吸着量と圧力の対数比例関係を得て、これを定式化している。

この対数比例関係は、この式を多用した研究者の名を冠して Freundlich式と呼ばれるよう

になり現在に至っている。さらに deSausserは、吸着現象は多孔性国体の表面に気体が

凝縮することだとも結論づけている。 1911年にZigmondぅ川立、この考え方をKelvin毛管凝

縮機構の概念、を適用することで定式化し、これに問、細孔内気液相転移挙動を記述す

る Kelvin凝縮モデルの原型が誕生したr.この細孔内毛管凝縮の概念はメソ孔の細孔径

分布評価手法として応用されるようになる。1914年にAnderson5)によって Kelvin凝縮モデ

1 



ノレを元に水・アルコール・ベンゼンを吸着質とした吸着等温線を解析することで、シリカゲ

ルの細孔径分布が初めて求められたoAnderson法は、様々な研究者による改良を受けた

後に工業的に用いられ、現在に至るようになる。3)

de Sausserの毛管凝縮説の一方で、吸着現象は固体と吸着質分子聞の相互作用に

よって生じると考える吸着理論の流れが存在する。1914年に Polanyi6)は、吸着剤の吸着

引力場を吸着空間と考え、気体は液体としてそこに捕捉されるとした。この吸着ポテン

シヤノレ説は 1920 年に Berenyi7)~こよって検証されたO この理論は後に他の研究者によって

ミク¥1孔吸着現象に適用され、ミクロ孔の細孔径評価手法の基礎理論として現在に至って

いる。

また、 1918年に Langmuir8)は固体-吸着質分子問相互作用に着目した単分子膜吸着

坪a 論を提案、 1938年には Bnmauer9)らによって Langmuir理論を多分子層吸着現象に拡

娠した BET吸着理論が提案された。これらの理論は主に多孔体の比表面積評価手法と

して多用され、現在に至っている。

吸着現象の理解と並行して、多孔体の使用用途は爆発的に広がったo19世紀に入っ

て、より高い吸着能を求めて賦活に関する基礎研究が多くの研究者により始まり、 1828年

頃、粒状骨炭を焼成して作製する方法が開発され、 1861年には Stenhouseにより空気清

浄用に活性炭使用の実用化が試みられ、 1862年には Lipscombeにより飲料水浄化用活

性炭の調整が試みられ、その後、 Stenhouseは活性炭をガスマスクに用いることを考案して

いる。多孔体の更なる工業的利用要求に呼応して、多孔体の大量生産の動きが活発に

なる。1880年頃 Baugh&SonsCoは、連結した 2つのロータリーキルンを用いた骨炭の均

質な製品製造に成功している。1900年に Ostrejkoが粉末および粒状活性炭の製造特許

を獲得し、それが現市販活性炭発達ω布石となる。この特許を元に 1909年、木炭を原料

として初の市販活性炭 Eponitがヨーロッパで、製造されるO その後、活性炭製造業界は第 l

次世界大戦を契機として毒ガスマスク用軍需産業として国家をあげての助成対象となる。2)

活性炭の不足を背景に、アメリカで、は潜水艦内部の乾燥用にシリカゲノレが工業的に生産

され始めた。10) 活性炭は 1920年頃からは鉱物油・植物油の精製・砂糖の精製・グリセリ

ンなどの化学薬品の精製に用いられる。1756年にスウェーデンのCronstedt男爵により発

見された zeoliteも 1940年頃に Barrerらにより合成法が系統的に研究され、その研究成

2 

果をもとに工業的量産化が始まった。その後、吸着材ーはその用途に応じて多種多様に性

能が分化され、分離プロセス、精製、触媒、溶剤回収への利用、さらには地球環境汚染

問題と関連する廃液処理、公害対策用吸着剤、あるいiよ医療用吸着斉IJとして、Jよい分野

にわたって使用されるようになる。1991年、放電アークl-tで生成されるカ ーボンナノ

チューブ、 11)の発見に始まり 1992年以降、両親媒性鎖状分子の自己組織化現象を利用

して合成された数 lUTIの細孔径を有する超均質シリカ多孔体12-14)など、新たな多孔体の発

見・開発が相次いでいる。一般に、細孔は、その微細構造故に、物質の外表面とlよ化学

的あるいは物理的に大きく異なる場を提供する。この特異性に加え、比較的IJ、さいメソ細

孔であるナノメートルオーダーの細孔(ナノ細孔)は、原子・分子・イオンなどが関わる原子

サイズ領域と、固体結晶・有機高分子などの巨大分子サイズの中間に位置する学術的に

未開拓なサイズ領域であり、これまでに無い特殊な化学反応や物理現象の発現の可能

性を提供する実験空間として、多方面から大きな期待が寄せられてきた。この結果、近午、

ナノ多孔体が持つ特異な分離機能、電気的性質、あるいは高選択性触媒機能の解明と

応用が進み、さらには、量子サイズ効果が期待される超微粒子やナノ材料の合成に対し

ナノ細孔をその鋳型として使用する新規合成法の提案、ウイノレス除去膜への)，t~)11 が可能

な高分子混合物に対する分子節機能などが明らかlこされつつあるυ 15) 

しかしながら、現在、潜在的な応用可能性開発を含む合理的なナノ細孔応川の指針は、

甚だ心許ない状況に陵められている。ナノ多孔体の有効利用法の開拓に本来不可欠で

あるはずのナノ細孔内の流体の相挙動には依然として不明な点が多く、ナノ納1孔内の流

体挙動、いわば相図に相当する基礎的情報が暖昧に取り残されたまま、多孔体lよ用いら

れているのである。また、工学的には、細孔径は分子箭効果をはじめとする多孔体の吸

着能と非常に密接に関連するため、高度分離能の予見には細孔径の把握が不可欠であ

るが、その細孔径評価にも細孔内凝縮現象が応用されている。ナノスケール制限空間内

の相挙動に関する知見の重要性はこれに留まらない。液相粉体分離・各種コロイド、工業

操作では、微粒子の付着・凝集・分散挙動の把握が基木的に重要であるが、この支配因

子は、主に固体表面聞に挟まれた流体の相状態に起因する表面問力であるのこのように

ナノ細孔内の特異な相挙動の解明は、単にナノ細孔特性評価法としての工学的応用だ

けに留まらず多くの分野を支える基本的情報の解明として取り組まれるべき課題である。

3 



本論文は、 『制限空間内相転移モデ、ルの構築とナノ細孔特性評価法への応用』と題し

てて編構成の形を取るο第 I編で、は細孔径評価手法としての応用を前提としてナノ細孔

内凝縮現象を取り扱い、第 II編で、は細孔形状推定手法としての応用を前提としてナノ細

孔内凝固現象を取り扱うことで、ナノ細孔特性評価としづ工学的要請に耐え得る正確かっ

簡便なナノスケール制限空間内相転移モデルの提案を行う。本論文で提案する新たな

不自転移モデルはいずれも、数十年以上の問常識として用いられてきた従来の物理モデ、ル

に代わりうる両期的な成果で、あるとともに、これら相転移の基本的メカニズ、ム等に関しても、

これ支で不明確な部分が多かったことから、 本論文で明らかにした知見は工学的分野の

みならず、学術的・理学的にも先駆的役害IJを果たしたものと位置づけられるであろう。

4 
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第 I編

制限空間内気液相転移モデルの構築と

シリンダ状ナノ細孔径評価法への応用



緒論

1本研究の背景

物理吸着現象の最も重要な工業的応用例として細孔径評価が挙げられる口気体の固

体に対する物理吸着は、大きく分けて非多孔性固体表面への単・多分チ層吸着、マクロ・

メソ孔内での毛管凝縮、及ひ9ミクロ孔内で、の容積充填と考えられている。単・多分子層吸

着現象には Langmuir理論l)BET理論2)F reundlich式の他、 Fre出el理論3)などの多くの

吸着理論が提案され、これらは場合に応じて使い分けがされている。マク口千しの細孔径

評価には細孔内に水銀を押し込むのに必要な加圧量と細孔径を関連づける水銀ポロシ

メトリー法が、4)ミクロ孔の細孔径評価には不活性ガスの吸着挙動を Polanyiの吸着ポテ

ンシヤノレ説5)を基礎とする容積充填モデノレにより解析する Dubinin-Radushkevich(D-R)法6)

が用いられ、これらの方法による多孔体特性評価は工業的に重要な地位を占めているし

メソ孔の特性評価に関しては、 1955年 Wheelerが Andersonによる Kelvin毛管凝縮モ

デル 7) に Fre出elの多分子層吸着理論を併用した修正 Kelvin凝縮モデル古)を提案し、

細孔径分布を Gauss型の分布関数と仮定して脱離曲線を描き実験結果と良好に 一致す

ることから、これらの関数型を分布関数として採用した。その後、細孔径分布の正確な表

現に主眼が置かれるようになり、 1957年に CranstonとInkleyによって Kelvin毛管凝縮モ

デルを用いて細孔径分布を数値的に解く Cranston-Inkley法 9)が、 1964年にはDollimore

とHealによって Cranston-Inkley法と同様の数値解析手法である Dollimore-Heal 法 1U)が

提案され、現在ではこれらに代表される『修正 Kelvin凝縮モデ、ノレを基礎とした解析方法J

がメソ細孔の細孔径評価手法として工業的に多用されている。

しかしながら、細孔径が2nm'"'--'4nm程度で、あるナノ細孔、すなわち毛管J疑縮から容積充

填へと細孔内吸着現象が連続的に遷移するであろう『メソ孔の中で、も特に小さい細干し』に

おける凝縮現象に関する理解は十分ではない。11-13)これまでにも、数多くの論文が修正

Kelvin 凝縮モデ‘ノレ(以下、Kelvinモデ、/レ)がナノメートノレオーダーの大きさの細孔径を過

小評価する 11-13)と警告しているにもかかわらず、現在もなお Kelvinモデノレはナノ多孔体

の細孔径評価に用いられている。このことは、 Kelvinモデノレと同等の簡便さを満たしつつ、

ナノ細孔に対して凝縮現象を正確に記述するモデ、ノレを欠く現状を如実に表している。こ
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の問題に対しては、密度汎関数理論や分子シミュレーションのような統計熱力学的手法

を直接適用する方法 lι16) により、 一応のまとまった知見と厳密な解決策が得られている。

しカミし、これらの手法はその厳密さ故に難解な理論と莫大な計算量を要求し、工業界が

求める簡便な凝縮モデルにはほど遠い手法で、あった。また、これらの手法の現実系での

妥当性の検証は行われていない。これは、その検証では細孔径と臨界凝縮圧力との関

係の担保が重要であるにも関わらず、実在の多孔体は細孔の不均一構造が故に、検証

に不 I-JT欠となる『真の細孔径分布』の特定が不可能なためである。これらの手法はじ記の

検証の不完全さもあり、工業現場では殆ど用いられていなし 1U

この上うな状況の仁l'、1991年以降に発見・合成されたカーボンナノチューブげ)や高規

WJ性シリカ多孔体 18-20)は、その特異な超均質構造故に極めて正確な細孔径の特定が可

能であると考えられ、ここにモデルの現実世界で、の検証が可能となったO

その問も、ナノ細孔内凝縮現象に関する研究が続けられ、 1997年に吉岡によってナノ

創Il.fしに対する新たな凝縮モデ、ル 21)が提案された。ここで提案された概念によると、細孔

壁からの分散力ポテンシヤノレ場が凝縮相を安定化するように働き、この苓与が凝縮相一気

相界面張力による毛管凝縮現象を促進する。このモデルは deSausserに始まる毛管凝縮

説の流れと、 Po1anyiに始まる吸着ポテンシヤノレ説の流れを巧みに融合させたものだ、とも

いえる。また、ナノスケールの曲率半径を有する界面の表面張力は平らな界面の表面張

力とは異なる値をとるので、22，23)この効果も考慮に入れた。しかし、このモデルで、は『多分

子吸着層表面で表面張力は破綻し 0となる』仮定を導入されたが、この仮定の妥当性に

は疑わしい点が残った。また、この研究において分子、ンミュレーションがモデ、ノレの検証手

法として採用されたが、この検証過程で用いられた、ンミュレーション流体の『理想的な物

性値』としての表面張力値ならびに細孔壁ポテンシャルの取り扱いに不備が認められた。

従って、この検証では、モデルの不備を検証の不備が補い、その帰結として見かけ上モ

デルの妥当性が確認された可能性がある。また、この検証で、は分子シミュレーションとし 1う

理想的実験系でのみ、その妥当性を検討したに過ぎず、現実の多孔体に対するモデル

の工業的実用性の確認には至っていなし 10

その後、近年の革命的とも言えるコンピュータの演算能力の向上と低価格化を背景とし

て、大規模系における吸着シミュレーションを行う動きが台頭し、 1998年に Ge1bと

10 

Gubbins2-l)が controlled-pore-glassや Vycorglassの現実の生成メカニズムを分子シミ」

レーション手法を用いて模倣することで、コンヒ。ュータl-_への上記多孔体の構造のポ現に

成功したさらに 1999年には、彼らは分子シミュレーシ可ン手法を用いて、この多イし体へ

の蒸気の吸着等温線 25)を得ることに成功し、この結果lよみ;研究の円的とするナノ細孔内

凝縮モデ、ルの構築とその検証にとって有益な情報と言えるし

2 第 I編の目的と構成

本編で目的とするのは、多孔性材料特性の精密評価法の開発を目的として、工学的実

用に耐えうる『ナノ細孔内の凝縮現象を表現する簡便な概念』を与え、定式化し、その妥

当性を検証することである。これまでに述べてきた問題意識を背景に、ナノ細孔内の凝縮

現象に関する研究を以下のような構成で述べる

第 l章では、シリンダ状ナノ細孔径同定手法の開発を念頭に置き、シリンダ形状故に表

れる凝縮相メニスカスの特異な主曲率効果を考慮することで、古|耐のスリット状ナノ制IJ.fL 

内凝縮モデ、ノレをシリンダ状ナノ細孔に対して拡張し定式化する

第2章では、第 l章で提案した凝縮モデルの妥当性の検証全日的とし、その前提として

の『細孔壁一吸着質問相互作用が既知である』要請から分子シミュレーション手法をfl~ い、

その妥当性を検証する。分子シミュレーション手法が、吸着現象も含支れる複雑系におけ

る物理現象の把握に対し広く適用されてきた点を鑑みると、本研究lこも多大な思必i:'t)た

らすことが期待される。また、この章は主に以下の 3つの研究ステップカ心構成されろ J

1.シリンダ状ナノ細孔表面で、は多分子層吸着現象が起きるはずで、あり、この吸着膜厚

みを正雄に予測することが重要である。この予測には吸着膜一気相界面の界面張ノJに関

する情報が必要と考えられるため、この円的に適うと足l、われるモンテカノレtl(MC)シミ斗

レーション手法により、ンリン夕、、状ナノ細孔内多分子層吸着現象を観察することで、提案凝

縮モデルの一部として含まれる多分子層吸着モデルの検証を行うの

2 多孔体への吸着等温線を得るのに適した分子動力学(MD)シミュレーシ」ン下法を
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理想的実験系として用い、細孔径分布に広がりが全くない単一径を有する、ンリンダ状ナノ

細孔内における理想的な凝縮挙動を観察する。本凝縮モデ、ルが予測する、細孔径と臨

界凝縮正の関係・臨界凝縮相内部圧力分布・気相-臨界凝縮相界面形状をシミュレー

ション結果と比較し、モデルの妥当性を検証する。

3. Gelbらが分子シミュレーション手法を用いて得た吸着等温線 25)を提案凝縮モデル

で解析することで得た細孔径分布予測と、コンピュータ上に再現された多孔体の真の細

孔径分布を比較ナることで、細孔径分布に広がりがあり細孔壁表面構造を有する不均一

多孔体への提案凝縮モデ、ルの妥当性を検証する。

また、これらのシミュレーション結果と提案凝縮モデルとの比較の際に不可欠で、あるとと

もに高い精度が求められる、シミュレーション流体の物性値の同定手法についても、この

章で述べる

第 3章では、第 l章で、提案した凝縮モデ、ルの工学的実用性の検証を目的とし、実在の

高規則性シリカナノ多孔体 FSM-1615
，16)を用い、細孔壁-吸着質問相互作用が未知で、あ

る状況下で、モデ、ルの妥当性を検証する。また、この章は主に以下の 3つの研究ステップ

カミら構成さ才しるO

1. FSM-16の『最も正確だ、と思われる細孔径』を高解像度透過型電子顕微鏡観察とコロ

イド超微粒子プローブ、法により決定するoこのコロイド、超微粒子プローブ、法は、それ自体

が本研究で、開発された全く新しいナノ細孔径同定手法でもある。

2. FSM-16細孔壁-窒素分子問相互作用をその吸着等温線から同定するなお、 FSM-16

以外の多孔体に用いるべき細孔壁-吸着質問相互作用の同定手法についても、ここで述

べる。

3.同定された FSM-16細孔壁一窒素分子間相互作用を提案凝縮モデ、ノレに導入し、

FSM-16細孔内における窒素分子の吸着平衡関係の予測値を計算するoこの平衡予測

値を用いて FSM-16一室素吸着等温線を解析し、 FSM-16の細孔径分布を予測する。提案

凝縮モデ、ルが予測した細孔径分布を、事前に決定した『最も正確だ、と思われる細孔径』と

比較することで、モデル予測の工学的実用性を検証する。
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第 1章シリンダ状ナノ細孔内凝縮モデルの構築

1.1 緒言

今から 200年近く前に deSausserによって提唱された細孔内凝縮現象の概念は、今世

紀初頭に Zigmondyl)により Kelvin毛管凝縮機構を用いて定式化された後、 1955年に

Whee1er2)により多分子層吸着現象の概念を併用することで修正され、現在の Kclvinモ

デルの形となったoKelvinモデルでは、飽和蒸気圧よりも低い圧力下でも蒸気が凝縮す

るのは凝縮相表面の曲率効果とも言える Kelvin効果によるものと見なす。このとき、凝縮

相と平衡な気相蒸気圧は液体表面の曲率に依存しており、その曲率を古典的熱力学に

よって細孔径と関連づけることで、細孔内凝縮現象は細孔径評価手法として応j付されるら

細孔内凝縮相メニスカスの細孔壁に対する接触角を 0とした場合、細干し径と臨界凝縮圧

の関係は、スリット状およひ。シリンダ、状細孔内それぞれに対し、次式の Kelvinモデルとし

て定式化される口

スリット状 w = 2YN~ 
二円 p- +2t 
kTln(九/PJ

4YNVn 
D= げ 1-'____+2t 

kTln(九t/PJ

ここで、 Wはスリット状細孔幅、 D はシリンダ、状細孔直径、 Tは温度、 k~よボノレツγン定数で

ある。Pcは臨界凝縮圧、 Psatは飽和蒸気圧を示す。外Jは凝縮液体のパノレク状態での表面

、、
『
/.，

 ••• 
A
 

• 'Ba

・‘
/，‘
、

シリンダ状 (ト2)

張力、~コは凝縮流体のバルク液体状態における分子 l 個あたりの体積である ( tよ表rfrJ

吸着膜の厚みであり、多孔体と同一組成から成る非多孔性固体に対する標准吸着等温

線をバルク液体密度で、吸着膜厚みに変換することで与えられる。

多孔性材料は固体内部に複雑かっ不規則な細孔構造を発達させるため、電子顕微鏡

などの外部観測やX線散乱などの規則構造観測は、その構造把握に対して無力である口

このため、Kelvinモデノレはメソ孔を中心に細孔径評価モデ、ルとして応用され、現在ではそ

の地位を不動のものとしている。

しかし、細孔半径が 5"-'数10分子程度であるナノ細孔内では、細孔壁からのポテンシャ

ル場が凝縮現象に寄与しており、 Kelvinモデ、ノレは厳密には成立しない。3)
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1997年に吉岡 3)は、スリット状ナノ細孔およひ。シリンタ寸状ナノ細孔のそれぞ、れに対し、

l 細孔壁ポテンシャル場の凝縮現象への寄与

2 表面張力の曲率依存性

3 多分子層吸着膜の表面ならびに、その近傍地点での表面張力の破綻

を考慮し、修正 Kelvinモデルをさらに改良したナノ細孔内凝縮モデルを提案したO このモ

デルの妥苛性はコンピュータを用いた分子シミュレーション手法の一つで、ある分子動力

学(MD)法を用いて検証された。吉岡はモデル予測値と分子シミュレーション手法との良

好な 一致カもモデルの妥当性を主張したが、彼が検証過程で用いた Lennard-J ones流体

と|呼ばれる理想流体の表面張力値、ならひ。に検証過程で、の細孔壁ポテンシャル場の取り

敏いに不備が、本研究により認められた。これは検証過程における不備であるので、この

過程に対応する第 2章で詳述する。また、この検証は理想、流体に関して行われたので、

あって、現実流体での妥当性は確認されていなし 10本章では、吉岡が指摘した第 l番目

と2番刊の効果ωみに着目し、第3番目の効果を考慮しないことで、吉岡の凝縮モデ、ルを

微修正する。

1.2モデルの基本概念

本節では、ナノ細孔内での毛管凝縮現象を記述するために導入した、細孔壁ポテン

シャル場の凝縮現象への寄与と表面張力の曲率依存性の概念、について詳述する。

1.2.1細孔壁ポテンシャルの影響

固体と吸着分子問の相互作用を考慮、した吸着モデ、ルは多く提案されているが、それら

は大きく分けて二つに分類できる。まず、固体と固体に直接接触する吸着質分子問の相

互作用に着目するモデ、ルで、あり、 Langmuir理論 4)や BET理論 5)がこれに当てはまる。

この概念に従えば、 2層目以遠の多分子層吸着現象には固体の相互作用力は寄与しな

いことになり、現実に照らしてみれば短めて大胆な仮定とし、え上うもう一方は、 Polanyiの

吸着空間説 6)にiよじまる吸着ポテン、ンヤ/レ概念に基づ、くモデルで、あり、 Frenkel理論 7)も

これに分類される。この概念によれば、無限遠まで、及ぶ固体からの分散カポテンシャル

16 

場に吸着質が捕捉されるので、これらは比較的現実に忠実なモデルとし 1えるι

現在の Kelvinニモデルでは、 Kelvin毛管凝縮機構の他に、多分 {-W;吸若現象企考慮、す

るWbeelcrはこの多分子層吸着現象の起源を、細イし壁ポテンシ γルを支配l必rとする

Fre出el理論に上り解釈した。しかしながら、彼は毛管凝縮機楠に対しては納!孔略ポテン

シャルの影響を考慮しなかったので、あるすなわち、 Kelvinモデ、ルで、は『細孔樫ポテン

シヤノレは多分子層吸着現象にのみ寄与し、多分子吸着層のすぐイJtljで起きているはずの

凝縮相形成には寄与しなし¥1]ことになる 3)

これに対して吉岡は、 Kelvinモデ、ルで、の『多分子吸着層表面で、の固体カミらのポテン

シャル場の打ち切りの概念と、 Frenkel理論の文配因子である『無限遠まで及ぶ同体カ心

のポテン、ンヤノレ場』の概念はTï__いに矛盾する J誌を指摘し、 Kelvin モデル以現実のナバ~Ol

孔内凝縮現象を正しく表現していないと考えたり吉岡は細孔樫ポテンシヤノレの寄与が凝

縮相の形成にも及ぶはずだと考えて、細孔壁ポテン、ンャルの寄与と、凝縮相の表面張力

による化学ポテンシヤノレ変化の和が、細孔外の平衡気相圧変動による化学ポテンシャル

変化に等しい、とする基本概念、をうち立てたっ3)

また吉岡iよ、細孔壁がパノレク液相に置換された場合に細孔内流体が受けるポテンシャ

ルを基準にとり、来Ifl孔内凝縮現象に寄与する細孔壁ポテンシャル量を考慮、するのが良い

と指摘した。3)Figure 1-1左図に示すように、細孔内に吸着・凝縮した液体は細孔明ポテン

シヤルに捕捉されるため、この細孔内の流体と平衡なバルク気相圧力んと流体の飽和蒸

気圧 P
satは Pg<Psatの関係を満たす。一方で、 Figure1-1右図に示すように、!王jJ J¥atの条

件下ではバルクキ自において気液共存状態が成立する。従って、細孔内凝縮・吸着現象を

モデル化する際に、 Frenkel理論と同様にんの Psatからの偏イ奇を考慮するならば、法準と

して採用した圧力 P剖の条件に対応する外部ポテンシャルとして、細孔壁がj夜キ目に置換さ

れたバルク液相から細孔内流体が受けるポテンシャル量を基準として考えると、細孔内凝

縮現象のモデル化が容易になるためで、ある。
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との距離であり、その値は対象となる分チサイズとほぼr，;]じであると実験結果カ心ノjミされ、Pg =Psat 。
bulk vapor Pg<Psat 

アルゴ、ンに代表される単純分子の気相-液相界面における出よ 0.3土O.lnmと見積もられて。。
:つの影斉15のrfIf，f貨が等しくなるいる09.ll lZ)ここで、ゼu吸着面jC~よ Figure 1・2上図に示す

O

A
干
l

i
l
l曹

v

。。
f [2<Jにぷすにつに界副長上うに吸着量から定義された界面であり、張ノJ[而とは Figure1-2 

通常、細孔特性評価をH的としてJilし、られる力が最も働くように定義された界面である

細.fL内凝縮流体lよ、窒素やアルゴ、ンなどの単純分子が多用されるため、メドモデ、ルにmし、

るGibbs-Tolman-Koenig-Buff式に必要な δの値としてと記の O.3nmをHJv¥た。

equimolccular dividing surface 

;〆

vapor phasc liquid phase 

よ一∞ロ
ω力一句。。

J↑ 

liquid in pore 

Figureト1.Equi1ibrium state for liquid in pore and bulk liquid 

巾
表面張力の曲率依存性1.2.2 

ぺ
む
¥一点
む

界面張力iよ界面の曲率に依存することが、その定義に基づ、く理学的検討により知られ

ているoM) 界面曲率半径が十分に大きい場合にはこの影響は無視小であり、バルク界面

とほぼ同じ界面張力となる。しかし、 ナノ細孔内の気相-凝縮相界面のように、界面の曲率

よって、半筏がナノメートルオ』ー夕、、の短さになると界面張力は平界面の値とは甚だ異なる
Normal dircction for curvcd sur[ace λ 

~i[両 iよナノ細孔内凝縮現象のモデル化においてこの効果を考慮に入れた。 この依存関
Schematic figure of dividing thickness δ Figure 1-2 

係iよGibbs-Tolman-Koenig-Buff式 lυ)として確立されている。

占岡 3) によれば、シリンダ状細孔内の気相-臨界凝縮相の局所的界l面形状lよ、 Figurc
Gibbs-Tolman-Koenig-Bぱr式は界面形状に依存し、球面状界面と円筒状界面に対して、

ト3に示すように、細孔中心部では完全な半球面状であり、多分[-吸着j弱点[flIでは完全

な円筒状であると指摘している。また、細孔中心と多分子吸着層表面の問の領域では、

(1-3) 
気相-臨界凝縮相界面は半球面状と円筒状の中間的な形状をとり、連続的に形状を変化

するはずである。これに関して吉岡は Gibbs-Tolman-Koenig-Buff式会モデ/レに組み込む
(1-4) 

Ylli(pJ δ 
ーと一一 = 1 - 2~
YN ρl 

単位=1δ

YN ρl 

それぞれ次式で与えられる。

球面状界面

円筒状界!日

際、細干し中心部では(1-3)式を、細孔壁近傍では(ト4)式を用い、細千し内のあるイ山町でI両

式の切り替えを行い、界面張力を不連続的に変化させた。しカミし、この不連続的な

Gibbs-Tolman-Koenig-Buff式の適用は気相-臨界凝縮相界面に不連続[白を形成する懸

19 

ここで仰は界|宣i張力で、あり、界面の曲率半径ρiに依存する。ρiは液滴の表面張力に対し

てはJととなり、気泡に対しては負の値を取る〉δは Figure1・2に示すゼロ吸着面と張力面
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モデルの簡便性を考慮、して、 αを(ト5)式で定義し、表面張力を(ト6)式で近似する

α二 l/ρ1+ 1 /ρ2 

1/ PI 

ygJ(ρl'ρ2)τ5 
・一 一-

rN ρl 

(1-5) 

1.3 モデルによる臨界凝縮現象・多分子層吸着現象の定量的表現

本節では、自IJ節のモデ、ル概念、に従ってシリンダ状ナノ*IE孔内で、の臨界凝縮現象、なら

びに多分子層吸着現象を定量的に表現するο提案凝縮モデルでは、細孔符と臨界凝縮

庄の関係・臨界凝縮相内部圧力分布・気相一臨界凝縮相界lkI形状を f似IJrtf能で、あり、こ

れらについて詳述する

念:があるそこで本研究では、界面形状が球面状と円柱状のどららに近いカミを表ナ屯み

係数αを導入し、界面形状の変化に対応して表面張力の値を連続的に変化させるペ凝縮

(1-6) 

ここで、 ρ1(r)、P2(r)は凝縮相一気相界面の二つの局所的曲率半径である。Figure1-3の細

孔内凝縮相の断面図のように、紙面に沿った方向の主曲率が ρlであり、ρlに垂直なもう

'方の L曲ギが《で、ある0 (1・5)式に従えば、半球面状界面ではPI= p2で、あるため α=2

となり、 (1-6)式は(1・3)式に帰着する。また、円筒状界面では 11ρ1=0であるため α=1と

なり、 (1-6)式は(1・4)式に帰着する。

1.3.1細孔径と臨界凝縮圧の関係

本モデ、ルで、l上、臨界凝縮現象と多分子層吸着現象を記述ナる基礎工にを(1-7)式で、表現

する。

ρい

v
f
l
 o

 
p
 

円ゐ
E
A

ハ
U
o

r
l
 e

 

令
E
Ln

 
e
 

p
L
 →~ t I← 

Y 

Irgl (ρl'ρ2) ， rgl (ρl'ρ2) l 
kTln(斗)=Lilj/-~イ+ト(ト7)

叫 PlρI(r)ρ2 (r) J 

ここでL1!fは細孔壁からの分散カポテンシャル場によるポテンシヤル降下であり、吸着質

と同種分子のバルク液相から受けるポテンシヤルを基準とした過剰エネノレギーであるU こ

こで、L1!fの関数型は一義的に限定されない。すなわち、先験的に予期される細孔壁分

散力の引力特性に応じて、凝縮現象・多分子層吸着現象に寄与するポテンシャルとして

適切な関数型を任意に採用することが可能である。また、ナノ細孔内ではメニスカスの表

面張力は平らな界面の値とは著しく異なるため、表面張力は曲率の|羽数として扱うこの

依存性に関しては、前述の Gibbs-Tolman-Koenig-Buffの式を本主ーデルに取り入jした

臨界凝縮現象・多分子層吸着現象のうち、臨界凝縮現象に対して(1・7)式全財いること

で、与えられた圧力に対してメニスカスの二つの局所主曲率を決定するのが、本提案モ

デルの基本的な考え方であるO 二つの主曲率は幾何学的な関係、に上り互い会拘束するた

め、表面吸着膜の厚みさえわかれば、後述のように(ト7)式を rとρlの幾何学的関係を用

いて rについて積分することで、細孔径と臨界凝縮圧との関係が得られる。この具体的な

計算手続きを以下に示す。

気相-臨界凝縮相メニスカスの界面に対し、 PIは曲率の定義式により(1・8)式で、 p2は楕

円体の幾何学的形状から(1・9)式で表されρlの関数として一義的に決まる。

dr 
ρ1 (r) =一一一 (ト8)

1'- / d cosy6 

y 

YC 

Figure 1-3 Schematic figure of gas-condensate interface and surface adsorption phase. 
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r 
ρ勺 (r)=一一一 AY

ω ゆ [ρ'1-1(r)dr 

この(1・8)式を(1・7)式に代入すると(1・10)式が得られる。

(1-9) 

dcos砂 1 11 JA."f.. T)¥ l-'rl_f~\l Y〆ρ1，ρ2) 1 一一一= |-凶II/(r，R) -kTln( +)ト-' g'" '" .; ， I (ト10)
dr Ygl (ρl'ρ2) 1 Vp l 九t' Jρ2  (r) 1 

(1-10)よ;こおいて、接触角ゼtJの気相-凝縮相界面を形成するための境界条件を以ドに

8.C.1: at rこんラゆ =0

B.C.2: at r二 0，砂 =π/2

この境界条件のもとで(ト10)式を積分すると、シリンダ状ナノ細孔凝縮現象を記述する本

従来三モデ、/レのA礎式として(1・11)式が得られる。

れ 1 r 1 f A ."f.. D¥  1."r!-f ~ ¥ l Ygl (ρ1'P'2)1 1 = I V dr - ， I ~ ~ L1 II/(r， R) -kT ln(一一)i -' !9" '，"， .; ， I (1・11)
山 Yg1(ρlJ2)LP21 ペatyρ'2 (r) J 

-}T、多分子層吸着現象に対しては、r=roにおいて(1-7)式中の1/ρ1，1/ρ2は、それぞ

れ 0 と1/roなので、この条件を代入すると、臨界凝縮圧における多分子層吸着モデル

の基礎式として(1・12)式が得られる。

Yol(ro) 
kTln( Pc )=L111/(ro，R)-Vp

YgJ
一一 (1-12) 

Psat rO 

また、臨界凝縮圧に限定せずに、より低圧下における通常の多分子層吸着現象に対し

ても対象範囲を広げれば、提案多分子層吸着モデルは平衡気相圧 Pg(<PC) ~こおける基

礎式を(1・13)式で表現する。

YQl (ro) 
川之)= L1 II/(rO， R)一れι

r。 (1-13) 

基本的に、この表面吸着膜の表現は、平板状国体への多分チ層吸着現象を記述する

Frenkel理論に、多分子吸着層表面の表面張力によるポテンシャル降下の影響を加え‘た

ものである。なお、この項の必要性は、第 2章で、詳述するグランド、カノニカルモンテカル[1

シミュレーションを用いた検証で確認した。

以とをまとめると、(ト5)式ヲ(1・6)式，(1・9)式，(1・11)式と(1-12)式を連立して解くことで、
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与えられた臨界凝縮圧 Pcに対応する R、I( R-ro)，PI・P2，αが得られる。この数値計

算は、数百 MFlops程度の演算能力を有ナる計算機で簡便に実行可能である‘

最後に、本モデルと吉岡のモデル3) との相違点について述べる占岡は表面吸着相の

厚みを分千シミ」レーシ守ン手法を用いて検証し、ナノ細孔内のぷl面吸着j起の表面長ノJ

の概念、~ t破綻し0と見なすのが妥当であると結論付け\多分子層吸若現象会 l記述する )l~

礎式として(1慣14)式を提案した

げ ln(士)二L111/(1'0 (1-14) 

また、占岡lよ気相ー臨界凝縮相の界面において、友面張ノ〕が r=r()近傍で:急激にその影

響が無くなるように近似した。具体的には、任意の rにおける表面張力 YgI(r)に対し、次ょに

で表わす補正係数 Cバr)を乗じた。

Cv(r)=l-I~1 (ト15)
¥ん/

以上をまとめると、本モデ、/レと吉岡のそデ、/レの相違点とは、ノドモデルの(1-12)ょにと l合同

のモデルの(1・14)式の違い、吉岡が(ト15)式をモデルに導入したのに対して本モデルで

は(1・15)式を考慮、しない点である。
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1.3.2 凝縮相内部圧力

Kelvinモデルは半球面の界面形状を前提とするため、凝縮相内部圧力に関しては細孔

半径方向への一様な分布を予測する Q 一方の提案凝縮モデ、ルで、は、凝縮相内部に働く

細孔壁からの引力相互作用を考慮、する。この相互作用は凝縮相内部圧力に影響するこ

とが容易に推察される。また、細孔壁からの相互作用は細孔壁からの距離に依存すること

が容易に推察されるため、これらの帰結として凝縮相内部圧力も非一様な分布を取ること

が予測される。毛管凝縮現象は Young-Laplace効果による界面内外の圧力差により熱

力学的な表現が可能であるので、臨界凝縮相の内部圧力は(1-16)式で与えられる。

Yg1 (ρl'ρ2) ， Yg1(ρぃρ2) -kTln(尺/えt)+L1(j/(r)
P-fih(r)=+ - (1-16) 

ω ρI(r) ρ2(r) 

もちろん、ナノ細孔では圧力が非等方的であることは容易に想像できる。しかしながら、

科学的に厳花、な手法で、すなわち圧力を非等方的に取り扱うのは、本研究が 目的とする

工学的モデルとしては簡便さlこ欠ける白このため、科学的な厳密さを犠牲にし、凝縮相内

部圧力をある地点 rにおける等方的圧力としてそデルに導入するので、あるD

また、臨界状態に限定せずに、通常の毛管凝縮相に対しても対象範囲を広げれば、提

案モデ、ルは平衡気相圧 Pg(>Pc)~こおける凝縮相の内部圧力を(1・ 17)式で表現するO

一-kTln(ぺ/九)+ L1 (j/(r) ぺ-fLb(r)- / (ト17)
V 

モデルによる臨界凝縮相の内部圧力の予測自 体は細孔径の同定に不必要であるが、

この情報は本凝縮モデ、ルの妥当性を確認する上での有効な検証材料のーっとなる。
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1.3.3 凝縮相メニスカス界面形状

Kelvinモデノレは、気相-臨界凝縮相の界面形状を半球面状、すならち曲率半符を一定

と予測するr 一万の提案凝縮モデノレで、は、 (l・7)式の右辺第 一J頁の寄与により第;工即よ

一定になり得ず、その帰結として界面形状は半球面状とlよならないしFigure1-3に示すよ

うに、提案モデルでの界面形状は(ト18)式の幾何学的関係で、拘束されるO

dr 
一一一=tano (1-18) 
dy(r) 

前述の上うに、来IB孔径と臨界凝縮圧の関係を数値的に計算する過程で ρzが決定される J

mが決まれば(1-9)式によって併も決まるため、細孔中心の r=Oにおいて YC三y(O)と定義

すると、必然的に、 (1・19)式により界面形状が決定可能となる。

州 -yc = [土了
oIV tano 

(1・19)

界面形状のモデル予測自体は細孔径の同定には不必要であるが、この情報は本凝縮

モデルの妥当性を確認する上で、の検証材料として有効で、ある l

25 



1.4結言

多孔質問体のナノ永田孔径同定手法への応用を前提として、シリンダ状ナノ細孔内凝縮

モ・デ、ノレを提案したO その際、吉岡が指摘した細孔壁ポテンシャルの影響と表面曲率の曲

率依存性を考慮することにより、モデルの基礎式を導出した。この基礎式を元に、シリンダ、

状故に現れる凝縮相界面の二つの主曲率の効果を考慮することにより、細孔径と臨界凝

縮圧との関係を導出した。また、このモデルに従えば、細孔壁ポテンシャルの影響により、

細孔内凝縮本自の気相凝縮相界面形状は細孔半径方向の位置の関数であること、凝縮

相内部圧力は非一様となることをも示した。

本モデ、ルは、細孔壁ポテンシヤルの関数型を限定しないことで、対象系に応じた適切

な細孔壁ポテンシヤノレの選択の余地を残したもので、あるO また、本モデ、ルは、細孔径と臨

界凝縮圧の関係を予測する上で、Kelvinモデルと同様の工学的簡便性を有するO
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1.5 使用記号

D シリング、状細孔の細孔直径 (=2R) Iml 

k ïJ~ ルツγン定数 [lK IJ 

Pads 凝縮相内部のバルク液相密度で、の換算圧力 IPaJ 

Pc 臨界凝縮圧 fPal 

Pc 平衡気相庄 lPal 

Psat 飽和蒸気圧 IPa] 

R シリング、状細孔の細孔半径 [m] 

r 細チし半径方向座標 [m] 

rn 吸着膜一気相界面の r座標 [m] 

T 温度 [Kl 

表面吸着H莫の厚み 1m J 

V 凝縮流体のバルク液体状態における分千 l個あたりの体積 [m i] 

W スリット状細孔の細孔I隠 1m] 

YC 臨界凝縮相一気相界面の r=Oにおけーるyノj[rI]位置 1m] 

α 臨界凝縮相一気相界面形状が球状・円柱状のどちらに近いカ吃

表現する重み係数 1-] 

L1'1f 細孔壁からの分散場によるポテンシャル降下 [J] 

δ ゼロ吸着面と張力面の聞の距離 1m] 

中 臨界凝縮相気相界面の接平面と細-fLQIltlに‘F-行な直線が成す1fjJft 1 rad I 

ゐl 臨界凝縮相気相界面張力 [Jom-2J 

iN 凝縮液体のバルク液相状態での表面張プj Ijom-2] 

λ 界面に垂直な方向座標 lmJ 

ρi 臨界凝縮相一気相界面の局所的曲率半径 ImJ 
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第 2章分子シミュレーションを用いたナノ細孔内凝縮モデ、ルの検証

2.1 緒言

現在、吸着とは、異なる相と相との界面で、ある物質の濃度がバルク濃度とlよ異なる現

象として定義されているコ多孔体の場合、その吸着能は膨大なl面積をイイする[ii]体-吸石-

質界面の過剰エネルギーーに起因するわ~着現象の生ずる界 l自はこの過乗Ijエネルギーの

帰結として非一様な吸着ポテンシャル空間を形成するため、これに呼応して吸着分子も

必然的に不均質な分子集団を構成する J このように、吸着は界面現象であるが故に、 w
衡論・運動論、定量的・定性的、また科学的視点・工学的視点のし寸Yしの場合にせ L、

多孔体への吸着現象を扱う際には不均一場の取扱いが不吋避となる。この取扱いが改

に、吸着現象の理論的検討には常に困難を伴ってきた。過去の吸着研究の先駆者iおよ、

『系の特徴を巧みに切り出した必要最小限に留めた近似で、ありながらも、界面現象のみ;

質からすれば極めて大胆かっ正当性が保証されない各種の近似』を導入し、用途に応

じて吸着現象のある側面のみを説明するモデル・理論を構築してきたとし 1える

実験系の特徴を巧みに切り出す理論的手法に対して、分子シミュレーシコン手lt~ よ、

設定されたポテンシャル関数とし¥うミクロ特性のもとで、マクロ系が示す真の挙fj")]を与える ，

これらの問には設定された物理法則の原理のみが介在するため、上述の怠I床での『近

似』は存在しない。このような特徴から、分子シミュレーション下法は、理論的研究と実験

的検討のどちらでもない、あるいはどちらでもあり得る、第iの研究手法と -般に位置づ

けられる。むろん、分子、ンミュレーションは与えられたミクロ設定のみに忠実な、仮想的な

マクロ特性を与えうるに過ぎず、従って、現在広く行われている、現実の実験結束とのl直

接的な比較は意味を成さない。しかしながら、むしろ理論が与える予測との比較を目的と

した『理想的実験系』としての活用は極めて重要である。既存の|皮着理論iよ全て何らか

の近似に基づくため、ある吸着系の実験結果を表現で、きなかった場合、それが理論の不

備であるのか、解析時に導入した仮定の不備であるのか、実測した系での相互作用自体

がモデルから外れたためか、半Ij別は不可能である。同様に、ある吸着系の挙動を理論が

正確に表現したとしても、そこには前述の不備の打ち消し合いの可能性が残り、これを完

全に否定することも不可能である。しかし、この『実測』を分子シミ斗レーションで、行えば、
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その原闘は向ずと明らかになり、理論のスクリーニングが可能となるO l) このように、分子

シミ斗レーションは吸着理論の妥当'陀の検証に最も適しているが、吸着工学、いや化学

工学のみならず化学全般においてですら、この目的で用いられた研究例以少ないυ

前述のように、分子シミュレーション手法により、現実を厳密に再現することは不可能で、

あるため、この手法でスクリーニングされた理論は理想的実験系での妥当性のみを保証さ

れたのであり、実住系は保証の対象外である。理想的実験系によりスクリーニンク守された

モデルがどのような意味を持つのか、理想気体の位置づけを例に述べよう。支ず、気体の

状態を記述するそデ、ルとして煙、起されるのは理主空気体の状態方程式で、あろう理怨気体

以、分子の大きさがゼ口であり分子問相互作用を持たないなど、現実の気体分子の性質

を厳符には再現しておらず、物理化学における理想系の典型である。しかし実際には、

l町民高山状態や粁!転移点近傍でない通常の範囲内であれば、この仮定の不備による誤

;r~ I J:小さいまた、実在気体の挙動を厳密に表現する必要がある場合には、 virial状態ノケ

科ェにや vander Waals状態方程式を用いれば上し、が、これらは理煙、気体の状態方科式の

概念がなければ生まれなかったモデ、ノレで、ある Q このように、理想的気体のそデ〉レはその

不完全さにも関わらず非常に有益であるc理想気体のような単純系ならばそのモデ、ルを

簡単に検証可能だが、吸着系のような複雑系においてはその理想的挙動の把握が困難

であるため、この把握を可能とする手段として分子シミュレーション手法を用いるのであるぐ

理想気体の場合と同様に、理想的実験系で、スクリーニング、された理論は、与えられたポテ

ン、ンヤノレ関数の帰結として記述された理想的実験系においてのみ保証されるに過ぎない

が、ある実在系での相互作用がモデルの仮定とほぼ一致する場合には、相互作用自体

のずれに上る誤差は小さいであろうむまた、一致しない場合でも、実在系におけるモデル

構築の際の基礎理論として大きな役割が期待できる。

この他にも、実在多孔体を用いる現実の実験ではなく、計算機を用いた分子シミュレー

ションによる模擬実験が必要な理由としては、実測が不可能な細孔壁表面物性の正確な

把握の必要性と、細孔径の均一性が絶対的に保証されるような理想的な試料が現実の

世界には存在し得ない点が挙げられる。また、分子、ンミュレーションを採用する更なる利

点として、細孔内の凝縮内部の分子の密度分布やメニスカスの形状など、現実の実験で

は決して観察で、きない微視的知見を得ることが可能な点がある。これらの観点から、本論
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文で採用された分子シミュレーションは、理想的実験系として位置づけられる口これらの分

子シミュレーションは、実庄の世界を厳密に『模倣』する事を目的とlよしていない

2.2モンテカルロシミュレーションによる表面吸着モデルの検証

本節では、表面吸着膜厚み fを記述するモデルの妥ユ当性を検討すーる前章で述べた通

り、提案モデ、ルにおいては、気相-凝縮相問の特異な'-JL衡関係、ω要閃である表出張ノJに

起因する Kelvin効果と、細孔壁-吸着質問の相互作用と吸着量を関連づける Frcnkel吸

着理論を元に、シリンダ状細孔内の多分子層吸着膜一気相界面の曲率半径が ro(=R-t)で

あるとき、表面吸着現象を(l・12)式の様に定式化した。

さて、シリンダ、状ナノ細孔への表面吸着相の厚みは、臨界凝縮圧近傍において、吸着

質分子の直径の て、三倍程度と予想される。これほどまで薄く不均 一な分子集同の表面

に対し、ノミルク表面と同様の表面張力が発現するかは甚だ疑問で、あるO 吉|両2)は表面吸

着相の厚みを分子シミュレーション手法を用いて検証し、ナノ細孔内の表面吸着層の表

面張力は破綻しOと見なすのが妥当であると結論付け、次式を提案したt

kTln(fi)=d v(rfl，R) 
Psat 

(2・1) 

また、吉岡は表面張力が r=ro近傍で急激にその影響が無くなるように近似した。具体的

には、任意の rにおける表面張力 YgJ(r)に対し、次式で表わす補正係数 Cバr)を采ーじた心

仁川二1-(日211 (2-2) 

しかしながら、表面張力とは表面における圧力の異方性の帰結であること、表f訂!汲着層U:

圧力の異方性を有することが容易に推察されることを鑑みると、この近似は物理的裏付け

に乏しいと推察した。表面張力の有無は提案凝縮モデ、ルを用いた細孔千芸評価に大きな

影響を与えるため、シリンダ、状ナノ細孔への吸着膜の厚みと表面張ノJの発現の程度を把

握することは重要である。そこで、理想的実験系として Gibbsアンサンプノレモンテカノレυシ

ミュレーションを用いて、シリンダ、状細孔内表面吸着現象を観察し、その結果を解析する

ことで、本論文で、提案する凝縮モデルの一部を構成する(l・12)式の妥当性を検討した白
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2.2.1検証方法の概要

細-fL耳ml:の吸着月莫の表面張力を本節で検討するが、実在の実験系にて細孔内の表面

吸着膜の厚みを分子レベルで直接観察することは現時点の技術では不可能である。ナノ

スケールの分子集団の表面張力に関する検討は従来から数多く、主に分子シミュレー

ション 3-6)と理論的手法 7-13)を用いて行われてきた。しかし、この問題は極めて難しく、未

だ表面張力が存症しうる液滴の最小サイズ、すらも確定していないのが現状である口本研

究で扱うシリンダ状細孔壁上の多分子層吸着膜は、その薄さだけが問題となるに留まら

ず、細孔壁ポテンシヤルの影響による層内の著しい不均一性の発現、ならびに液滴曲率

とは逆符号の表面曲率を有するなど、i夜滴以上に複雑な系である。ナノスケール被滴の

表面張力に関する研究を取り巻く現状を考慮すると、従来の様な科学的手法で本問題を

短期間で解決することはまず不可能であると判断し、分子シミュレーションを用いて以下

に述べる仮煙、的実験系を援用した間接的検討を行ったO

まず、この検討万法の基本的発想、を述べる。ある現象をその内部から直接的に観察し

検討するのではなにその外部の客観的な位置から術敵することが出来れば、その理解

は自ずと容易になるであろう。一般に、この(府轍は系の次元を増やすことで達成される。こ

のことは、カーナヒマゲーションシステムの普及からも体感的に理解で、きょう。三次元世界の

住人には一目瞭然である平面図形の把握は、二次元世界の住人にとって困難なのであ

る。この理解を困難にしたのは地上への束縛であり、この束縛条件カも解放されたときに

系の理解は飛躍的に簡単になる。

本節で問題となるのは(l・12)式中の表面張力ゐI(ro)で、あるO ここで、気相一吸着相界面

の曲率半径が無限大の平らな吸着膜であれば、表面張力の値に関わらず常に界面によ

るポテンシャル降下は0となり、このモデルによれば吸着膜厚みに表面張力は影響しない

はずであるリそれならば、シリンダ状細孔内の細孔壁ポテンシャル場内に存在しつつ、形

状だけは平らな吸着膜を作りだし、その厚みをシリンダ、状細孔内吸着膜の本来の厚みと

比較すれば、ゐ1(1'0)に関して明確な結論が得られるで、あろう。しかしながら、平らな吸着膜

を作るためにはスリット状細孔壁が必要であり、目的の分散力場を得るためにはシリンダ、

状細孔が必要であるのは、現実世界における常識である。現実世界においては、細孔壁

からの分散力場が細孔壁の形状に依存する点が束縛条件となり、この束縛条件からの解
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放は現実世界では不可能である口しかし、分子シミュレーションによる仮想世界ならば、細

孔の形状のみがスリット状で、有効な分散場がシリンダ、状のものと同ーとしづ仮想細孔を

作り出すことが可能になる口このように、 2.2節では、この仮想細孔を実験系として併用す

ることで、吸着膜厚みおよび吸着膜の表面張力について検討するU

2.2.2 Gibbsアンサンブルモンテカル口法

本検証にはGibbsアンサンプルモンテカルロシミュレーション法14) を用いた。分[-シミ」

レーションにおいてモンテカルロ法(以下 MC法)とは、 一般に Mctropolisら15)の手法を

指す。MC法は、微視的な量すなわち与えられた分子間ポテンシヤノレをもとに、それらが

複合して発現する帰結を統計力学に沿って計算する方法で、あるωGibbsアンサンプノレと

は本質的にグランド、カノニカルアンサンブ、ルと同じであるが、両者は具体的な手法が以下

の上うに異なるL グランドカノニカルアンサンフ、ル MC法(以下 GCMC法)では、系を規定

する物理量として化学ポテンシャルを与える。分子、ンミュレーションで、は、 官f)の例外を除

いて、系の規定値として適切な化学ポテンシャルの値を先験的に知ることや、相sI支の高

密度不均一相に対して Widomの粒子挿入法 16) によって化学ポテンシャルを計算するこ

とは非常に困難である。従って、化学ポテン、ンヤ/レを媒介として白ずと相平衡を表現吋能

な GCMC 法で、あっても、その化学ポテンシャルの意味を正確に解釈することが休1~~で点J

るために、系と平衡な相がどのような状態にあるのかを把握することlよ難しいιこれに対し

て、Gibbsアンサンブ、ルで、は、系と外界に相当する 三つのユニットセノレを用いて、系と外界

それぞれの相内粒子移動、系の体積変化による系の外界への仕事、系と外界との相問

粒子移動という、グランドカノニカルな現象で、実際に起きる三つの現象を組み合わせるこ

とで相平衡を直接的に再現する口このため、Gibbs-MC法の特徴として、本質的にグランド

カノニカルでありながら化学ポテンシャルの設定が不要であるメリットム外界をもシミュ

レートするが故に扱わねばならない粒子数が増えるため GCMC法に比べて計算時間が

長くなるデメリッ卜があるO

本研究では、系として細孔内部の吸着相部を、外界としてバルク気相部を設定し Gibbs

アンサンフcルで相平衡を表現した。細孔内部で表面吸着現象が生じるような低圧気相状
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態をバルク気相部で設定するcこの圧力領域では理想気体近似が成立するので、バルク

気相音15を用煙、気体と近似することで、シミュレートの対象から外し、 ー方の吸着相部の挙動

だけを計算した。バノレク気相体積は吸着相体積より圧倒的に大きいため、吸着相部の体

積変化に伴ってバルク気相部に対して行う仕事は無視小で、あるU このとき、吸着相部にお

いて Gibbsアンサンブルを構成する、吸着相内粒子移動、バルク気相から吸着相への移

動(吸肴)、吸着相からバルク気相への移動(脱着)の三つの試行の遷移僻率は統計力

学に上りモれぞれ次式で、与えられるO l7) 

l汲若机!内粒子移動権率Pmov

Pmov二 min{1， exp[-L1Eads / kT]} (2・3)

バルク気相部から吸着相部への移動(吸着)確率pぬ

I P V"_ r ，1 
~ 1 池内[-L1Eads / kT] ~ 

油-111111 l.L， k7帆 ds+1) ""'̂l-'l-LJLJads I f¥ 1 J ( (2-4) 

場t石本11;'f15からバルク気相部への移動'J(脱着)確率Pdes

Pdes 二 mmイ1，r; T戸sv 叫[-L1Eads / kT]ト (2・5)
ds+v ads 

kT V併

ここで、んは気相圧力であり、ここでは臨界凝縮圧以下である。N地は吸着相部の粒子数、

V山は吸着相部の体積、 Vgasは吸着相部の体積、 .JE拙は試行に伴う吸着相部のエネル

ギ一変化である。

2.2.3 シリンダ状細孔内におけるシミュレーション方法

1 )ユニットセル

理想的実験系におけるシリンダ状細孔内吸着現象を表現するため、吸着相部として

Figure 2・1のようなユニットセルを、バルク気相部として理想気体を設定した。

吸着相部の細孔直径 2Rは 10.81σ館、y方向の大きさLyは 10.13σ邸で、あるコy方向には

周期境界条件を適用した。すなわち、y方向のセルの端からセルの外部に飛び出した粒

子は、 IItIちに反対倶IJの同じ x-z地点からセノレ内に進入するo
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particle 

adsorbed phase interchange 

10.81弓g(=2R) 
ideal gas phぉe
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0 。。

r=-R r=R Y 

Figure 2-1. Schematic figure of unit cell of the cylindrical pore 

2) ポテンシャル関数

シリンダ状細孔内吸着現象を表現するために用いたポテン、ンャル関数合述べる J

本研究が目的とする細孔径評価においては、窒素やアルゴ、ンに代表される無極性分

子が吸着質として多用される。これらの吸着質分子に働く分子問相圧作用ノJ・分子-永田孔

壁間相互作用力は London分散力が支配的である。分子シミ斗レーションで、は、経験的ポ

テンシヤノレで、ある Lennard-Jones(LJ)ポテン、ンャルがLondon分散力の表現に多用されてい

る〈本シミュレーションで、は、吸着質として窒素、吸着斉IJとしてシリカを想定し、 LJポテン

シャルを用いて系の基本要素である相互作用を規定する。

窒素分子問相互作用には、球対称一中心型の経験的ポテンシャルモデ、ノレの LJ(12-6)

型ポテンシャルを用いた。分子シミュレーションで、は計算機を用いる以上、無限個の純子

の相互作用を扱うことは出来ないために、ある一定の距離より遠い粒子との相可作用を打

ち切る方法がとられ、この距離は切断距離と呼ばれる心LJ(12-6)型ポテンシャルでは、切

断距離 rcを5σ昆と設定すれば、切断距離を設けない完全な LJ(12-6)型ポテンシャルを用

いた場合とほぼ同じ、ンミュレーション結果が得られる!数年前までは、計算機能力と計算
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精度との兼ね合いカら、 rcは 2.5σ昆"'-'3.5σ鴎と設定されることが一般的であり、また近年一六、

は劇的な計算機の演算能力の向上に伴い、小規模系を対象とした分子シミュレーション

ではんに 5σ昆以上の値を設定した研究も一部に見られる。このことを考慮して、本節の計

算機実験では rc~よ 3.5 σ鴎と設定した。この時、距離 r1j 離れた二つの LJ 粒子 I とj の聞の

て体問ポテンシヤノレエネルギーU1jは(2・6)式のように表される。

11σ一 I 1 0"__ I 1 

uリ=4cgg i 1 ~ 1 -1一旦|ト ; 九三九
1 ~ ~j) ~ ~j ) 1 

用パラメータであるに既往の研究 19) により、分チシミュレーションで SiO-，-likcな相互作用

を再現するには、シリカを構成する架橋酸素原子の相互作用のみを考慮すればよいとさ

れる。この窒素分子-酸素原子間相互作用パラメータを次式の Lorcntz-Berthclot結合則

によって決定した

σ 一σ槌十 σ

gs 2 

Cgs -長三:

(2-9) 

(2-10) 

U
1j 
=0 

Y11〉 YC (2-6) 
ここで、ら/kと σbはそれぞれ 147.8Kと0.32nmであるJl山)酸素原寸この数符度ρdよ、現

実の窒素-シリカ標準吸着等温線を分子シミュレーションが良好に再現するように

5.982xl028
m-

3
と決定した。

LJ粒子 lが周囲から受ける総ポテンシャルEjは、同種粒子から受けるポテン、ンヤノレと、ン

リカ細孔壁から受けるポテンシャルの和であるので、 E1は次式で与えられる。

LJ窒素粒子のポテンシヤルパラメータは、それぞれ匂/炉95K、も=0.37nmと設定したc

分子問中日互作用は多数の分子が関与する多体力であり、厳密には二分子聞の二体問

ポテンシャルは第云の分子の影響を受けて変化する。しかし匂と σ鴎は実測値から推算さ

れるため自ずと多体力の影響を含むこと、また現在の計算機能力では多体力を考慮した

相互作用計算には膨大な時間を費やすため、一般に計算機実験では、分子問力を二体

問相互作用の和で、表す『分子対加成性の仮定』が用いられる。この仮定を本計算機実験

に採用し、 LJ粒子 lが周囲の同種粒子から受けるポテンシヤル U
1を次式で計算した。

Uj =LUり (2-7)

El二 U
1
+'IIgs (2-11 ) 

窒素分子ーシリカ細孔壁間相互作用は、細孔壁を LJ粒子の集合体と見なすことで、表現

した。 LJ(12・6)型ポテンシャルを円周方向に 2π ラジアン、半径方向に半無限、および細

孔長さ方向に無限に積分することから導かれる Peterson らのシリンダ状半無限ポテン

シヤル関数 18)を用いた。これは後述の半無限固体平面における LJ(9-3)型ポテンシャル

に相当するもので、国体内・固体表面の LJ粒子構造は無視される l この関数は次式で与

えられる。

なお、本節で述べたこれらのパラメータは第 2章全体に渡って共通の値である。

繰り返し述べたいのは、本論文の計算機実験の目的は窒素-シリカ系の吸若現象をJ心

実に模倣する事ではなく、モデ、ルの検証対象となる理想的な吸着量を得ることであるこ

れまでに示したパラメータの値自体はさほど重要ではなく、無限にある選択肢のーつに過

ぎないことを付記する口

17σ12 1 
'11 gs (r， R) =πε'gsPsl一五九(r，R)ーくK3(r，R)1， I 32 7"  / g.s.)" / I (2・8)

3) シミュレーション手法詳細

これまでに述べた設定のもとに、 Gibbs-MCシミュレーションを、温度 T'=η/匂=0.814、

バルク気相圧力 Pg*二九σギ/匂=0.0018の条件で、行った，.1MCステップは、全粒イーの相内

粒子移動試行、全粒子数の 6倍の吸着・脱着試行から構成した。粒チの吸脱着の試行

回数を全粒子の 6倍にとった理由は平均量を求めるためのサンプルとして多くの異なる

状態を得るためであり、新田らの報告 22)に従った。計算はが104MCステップ行ったO 初

期配置として、シリンダ状細孔壁上に沿う形で、 二次元最密構造の単分子吸着層を、バ

ルク液体密度をもとに計算した粒子問距隣を用いて形成した系がほぼ平衡状態となる

5000MCステップ以降、 250MCステップご、とに吸着相部の粒チ配列をサンプリング、した J作互口同
ム玄
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。

2) ポテンシャル関数

(反怨、細.fL内での吸着現象を表現するために用いたポテンシヤ/レ関数を述べる|成若

質として窒素会想定し、窒素分子問相互作用はシリング、状細孔の場合とfri]じパシメータを

用いて LJ(12-6)明ポテンシヤノレで表現した。

仮想、細孔のポテンシヤノレ関数として、シリング、状細孔の相 11f1~則関数を.f_ U)まま転よIIし

用いてはし 1けないなぜならば、両系で揃えるべき物理量iよ相互作用関数之のもので、は

なく細孔壁ポテンシヤノレの吸着現象への寄与だからで、ある。言い換えれば、吸若量を決

定するのは、第 l章でも述べたように吸着質粒チが同種粒子で構成されるバルクj夜相内

で受けるポテンシャルを基準としたときの、吸着質分子が細孔壁から受けるポテン、ンャル

の偏イ奇量だからで、ある。

まず、シリンダ、状シリカ細孔について、細孔壁相互作用のバルク液キ目カもの偏伶量に

ついて考えるコシリンダ状、ンリカ細孔壁ポテンシヤルを〆W とするこのシリカ細孔墜が l片

めるシリンダ、状の空間を、 LJ窒素粒チで作成したバルク液相で置換したときに しJ宅ぷ純

子が受けるポテンシャルを 1LF-Aとするシリンダ状制孔において、 l汲荷量を決定するふl!l.fL 

壁相互作用の偏倍量 LIlfc~ よ次式のように双万の差で、与えられるι

2.2.4仮想細孔内におけるシミュレーション方法

1 )ユニットセル

仮想細孔内で、の吸着現象を表現するために設定したユニットセルを述べるO シリンダ状

納孔の設定と同様に、吸着相部とパノレク気相部を設定して、これらの領域聞の相平衡を

Gibbs-MC r去に Lり計算した。バルク気相音1)は理想、気体と近似してシミュレーシ司ンの対象

外とした吸着相音1)として Figure2・2の様なユニットセルを設定したL 吸着相部のx-y}j戸j

U)大きさ LxxLyt t 11.70σ槌 x1 0.13σ昆であり、 z}j向の大きさは比較対象のシリンダ、状細孔

の細孔11¥径と同じ 10.81σ毘で、あるO また、x-y方向に周期境界条件を適用したι

adsorbed phぉe
お
一凶一

O

お
一向一

o

o

，パ
U

一

ρし
V

心

ω
叫

創
刊

n
y
k
 

m
 

。
solid d VC =vc-w-vc-A (2・12)

z=-R 
X寸→Z

同様に、仮想細孔について、細孔壁相互作用のバノレク液相からの偏術量について与

える。仮想、細孔壁ポテンシャルを I!/lとする。この仮煙、細孔壁が山める半無限ギ板状の明

聞を、 LJ窒素粒子で作成したバルク液相で置換したときに、 LJ窒ぷ純子が受けるポテン

シヤルを vJ-A とする。仮想細孔において、吸着量を決定する細千し壁相 fL作用 u)Mf~J-ht 

LIIfiは次式のように両者の差で与えられる。

z=R 

Figure 2-2. Schematic figure of unit cell of the imaginary pore 

L1lj/l = Ij/l _Ij/S-A (2・13)

仮想細孔lよ、その形状lよスリット状で、ありながら、そのポテンシャル偏イ奇最はシリンダ状

細孔のポテンシャル偏侍量と同じだと定義したので、次点が成立する

L1lj/l 三 L11j/c (2・]4) 

(2・12)式から(2・14)式を連立すると、仮想、細孔の相互作用 Iflは(2-15)式となる J

Ij/l = L11j/ + Ij/S-A = Ij/c-w _Ij/C-A + Ij/S-A (2・15) 

(2・15)式の右辺の各項に用いた関数型を順に述べる。まずvp，wにしよ、この仮惣細孔の
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比較対象は前述のシリンダ、状シリカ細孔であるので、その比較対象細孔の相互作用関数

f//gsをそのまま用いねばならない。

続いて f//
C
-
Wtよ、 LJ窒素粒子のバルク液体で、シリンタc状シリカ細孔壁を置換したポテン

シヤル場である =バルク液体は分子配列が無秩序で均 ーとみなせるため、LJ窒素粒子問

相互作用を基礎にしたPeterson型関数を用いるのが妥当であると判断した。ただし、吸着

質粒子として、本シミュレーションで、採用したLJ窒素粒子の切断距離は3.5σ田で、あるのに

対し、 Peterson型関数は無限遠まで、のポテンシャルを考慮しており、切断距離以遠の分の

ポテンシャルはバルク液体を表現するには余分である。よって、この余剰量を考慮すると、

シリン夕、、状細孔を置換するLJ窒素パノレク液体は次式で、表現されるO ρgはLJ窒素粒子のバ

ルク液体の数密度であり、その詳細は2.3節で後述する。

17σ12 1 
lj/C-W (z，R) = πCgg Pg J 一一旦K9 (lzl ， R) - (}~K3 (lzl ， R) J 

I 32 出 1 l' / I 

1_ 1? -， (2・16)

九ρ邑守川向山 5σ昆 め)-σ~K3 ~Z l ， max(lzl + 3.5σ昆刈

最後に，;勺ま、 LJ窒素粒子のバルク液体で、仮想、細孔壁を置換したポテンシヤル場で、あ

る。仮想細孔はスリット形状で、あり、バルク液体は分子配列に秩序性が無く均 一と仮定引

きるため、 LJ(9・3)型関数を';-A1こ採用した。LJ(9・3)型ポテンシャル関数とiよ、 LJ(12・6)型

ポテンシャルを平面状に無限、および平面と鉛直方向に半無限に積分することから導か

れる。これはPeterson型関数と同様に、内部および表面の粒子構造は無視される。バルク

液体はスリット状細孔を置換するように二枚配置し、切断距離以遠のポテンシャルの余剰

量を考慮すると、仮煙、細孔を置換するL1窒素ノくルク液体は(2・17)式で表現される p

40 

V か ;πpgC~ (}~l j~(とJ -(;~Jl 

hvL[;(2;J -(た)3l

-;π叫 lj
2

5[ max(R235(}~J -[ maX(R ~K)J' l 
-;π叫ド(max(J735σ路)J-[ maX(R:;，3 5(}~J] 

3) シミュレーション手法詳細

(2-17) 

シリンタc状細孔におけるシミュレーションと同様に、Gibbs-MCシミュレーションを温度

t=刀~/弘=0 . 814、バルク気相圧力 Pg+=九σ正/e1;g=0 0018の条件で、行ったu なお、このほjJ

と細孔直径で凝縮現象が起きないことを、後の 2.3節の検討で確認している計算は

が 104MCステップ行ったO 初期配置として、仮想細孔壁表面 I:_Iこ最密充填構造の取分

子層をバルク液体密度で、形成したO 系がほぼ平衡状態に到達した 5000MCステップ以降

250MCステップごとに吸着相部の粒子配列をサンプリングした

2.2.5シミュレーション結果と表面吸着モデルとの比較

シリンダ状、ンリカ細孔と仮想、細孔を用いたこ系の Gibbs-MCシミュレーシ司ン結果を解

析して、細孔壁上の吸着膜の表面張力について議論する。

まず、各系で得られた粒子配列を次式を用いて解析し、各吸着相内部の粒子の吸着

膜厚み方向の局所密度分布凡 を計算する。

シリンダ状細孔
(N(r)) 

ρ'1~ (r) =σL L フ 7I 
L 出 L/r~r+ i1r)L -(r -i1r)L ) 
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更に詳細な検討を行うために、局所密度分布を吸着膜の厚みに変換することで、シミュ(2・19)
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仮想、細孔

レーシヲンにより得られた吸着膜厚みとモデ、/レ予測値との直接的な比較を試みた‘しカ￥し

ながら、吸着膜は不均質な構造を有しており、これを連続体近似を基礎としてi投石膜厚

ここで、 (N(r))はr=r-k/2からr=r+L1r/2の範囲内に存在する粒子数の統計平均値であり、

みに変換するには、この変換に関する新たな定義を設ける必要がある(，

本研究では、局所密度分布と吸着膜厚みの関係を次点で定義した予

=手(つコ)Pl，Pl = miかtJ32ρ(z¥V)ゲ)

(N(z))はz=lzトL1z/2からz=lzl十L1z/2の範囲内に存在する粒子数の統計平均値である口解析

に用いる刻み|幅 k とL1zは共に 0.01σ留で、あるD

(2-20) 

Figure 2-3 ~こ吸着膜厚み方向の局所密度分布を示す。 実線はシリンダ、状細孔壁内を、

破線iよ仮惣、細孔内を表す。二系の結果を比較すると、シリンダ、状細孔内の吸着量の方が

(2-21) 

(2-22) 

ここで、 Zlwは細孔壁からの距離であり、次式で与えられる。

zw二 R-rシリンダ状細孔

仮想、細孔

多い。この吸着量の増大は表面張力効果に起因すると考えるのが妥当であろう。

ZWニ R-[z[

Z1WはバZW)が極大値をとる位置で、あるO細孔壁から離れるに従い、 F付添、宇のiが増える口

また、 (2-20)式の定義との整合性から、 zowを次式のように定義した。

z;三 O (2・23)

バZW)の積分値がρgより大きい場合、これは細孔壁の引力によって吸着相密度が増加した

ので、あって、吸着膜厚みの増加の帰結ではない。従って、この場合には ρlの値としては、

ρgを採用するのが物理的に妥当であると判断し、これを用いたぷ

(2-20)式を用いて各系における吸着膜局所密度を吸着膜厚みに変換した。その計算の
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過程を Table2-1 ~こ示す。 変換の結果、シリンダ、状細孔では t= 1. 59 σ路、仮想非!日孔ではハU

ハ
U

t=1.07σ昆となり、シリンダ状細孔内の吸着膜の方が厚いことを確認した。この変換イIffとそ

デ、ル予測の結果を Figure2-4で比較する。Figure2-4の白丸はシリング、状細孔、 J黒丸lよ仮Local den叫 distributionsof su巾 ceadsorption film und Figure 2-3 

想、細孔の吸着膜厚みである。本提案モデ、ノレの予測を実線で、示すD 前述の LJ窒素ノく/レクMC Dashed line MC simulation result in the cylindrical pore Solid line 

液体の物性値を提案モデ、ノレに代入したところ、 t=1.51σ毘の結果が得られ、先の不連続体simulation result of the imaginary system 

から連続体への変換における大胆な定義にも関わらず、シリンダ、状細孔内 Gibbs-MCシ

ミュレーションで、得られた結果が提案モデ、ルの予測に非常に近いことは誠に興味深いこと

である。

このように、Gibbs-MCシミュレーションの結果、シリンダ状細干し内の吸着膜の万が仮惣

細孔内の吸着膜より厚くなったことから、細孔壁上の吸着膜の表面張力の存在を考慮し

た提案モデルは妥当性であると結論付けた。また、新たな定義を導入して、 Gibbs

43 
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ミュレーションで、得られた吸着量を吸着膜厚みに変換してモデル予測値と比較した結果、

双方がほぼ一致したことから、モデ、ルの妥当性を補強する結果が得られた。

Table 2・1 Comparison of the thickness of adsorption films 

Cylindrical pore 

z.w/σ gg f月}-庁BE3 ρ'/ρtg (zt-z}.}W)ρ¥/ρtg 1/σ銘

0.73 0.85 1.00 0.73 0.73 

2 1.65 0.57 0.73 0.67 1.40 

3 2.66 0.14 0.18 0.18 1r..591 
lmaginary pore 

l z;w/σ gg 門ーV-EB1 ρ/Pg (z}W_ z}ー}W)ρ¥/ρg I/O'gg 

0.75 0.82 1.00 0.75 0.75 

2 1.69 0.24 0.31 0.29 1.04 

3 2.69 002 0.03 0.03 |};07i 

3 ...__， 

b 甜

記日 2 

'-匂回。同f。同伺子

E令。司

Z 言aにjBb 。
。0.1 0.2 0.3 0.4 

Relative pressure PgIPsat [ -] 

Figure 2・4. Thickness of surface adsorption film Solid line: calculated by proposed 

model Open circle: MC simulation result in the cylindrical pore Closed 

circle: MC simulation result of the imaginary system 
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2.3 分子動力学シミュレーションによる凝縮モデルの検証

本節では、表面吸着相とJ疑縮相の双方について提案モデルの妥当性を検討するυ

まず、モデ、ルの検証に用いた分子動力学(以下 MD)法の設定について説明し、その

設定に対応するシミュレーション結果とモデルとの比較検討を行う口

2.3.1 検証方法の概要

本節では、本凝縮モデルの検証方法について述べる。

本モデルは、細孔径と臨界凝縮圧の関係、臨界凝縮相のメニスカス形状、臨界凝縮相

の内部圧力を予測する。この予測の妥当性を検証するには、細孔内部の臨界凝縮相の

詳細な挙動の把握が不可欠だが、現実の実験でこれらを測定するのは不可能である。モ

デノレのスクリーニングの為の理想的実験系としての活用はもちろんのこと、これらの点も考

慮、して分子シミュレーションを採用し、シリンダ、状細孔内での臨界凝縮相を観察し、その

結果をモデルと比較することで、モデ、ルの妥当性を検討した。

一般に分子シミュレーションでは、吸着平衡を計算する手法として粒子数可変な

GCMC法・Gibbs-MC法が多用される。しかしながら、これらの手法を用いて毛管凝縮現

象を観察した場合、臨界凝縮圧付近での吸着平衡関係が吸着傾1]と脱着傾IJとで大きく異な

る履歴現象23-25) が起きる口すなわち、ユニットセノレ内が全て凝縮相で満たされるか、ゑIBfL

壁上の表面吸着状態のし寸ヱれかとなり、気相-(.疑縮相界面が形成されないのである。17)

本来ならば、ある大きさの細孔で凝縮相が形成される臨界凝縮圧で、表面吸着相と凝縮

相が平衡状態にあり、この二相が細孔内に共存するはずである。この原因は、通常の分

子シミュレーションの手続きとして、ユニットセルの細孔軸方向に周期境界条件が課され、

セルの長さが切断距離の二倍に設定される点にある。

通常の短いユニットセノレとこれらの MC法を併用した場合、細孔内粒子数が少ない、す

なわち粒子操作の試行回数が少ないが故に系の揺らぎが小さくなる。その帰結として、シ

ミュレート中に相転移の起点となる核生成が生じる確率が極めて小さくなる。核生成が生

じない以上、単一相が表面吸着相とJ疑縮相のニキ自に相分離する確率も極めて小さくなる

のである。むろん、非常に長いユニットセノレを用いたり、膨大な MCステップ数をシミュ

レートすることで、膨大な粒子操作の試行を繰り返すうちに、いつかは相分離が起きるは
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す主である t しかし、 二本自の分離状態をシミュレーションの間に観察できる可能性は極めて

低い心なぜならば、シミュレーションの入力値として、臨界凝縮圧と等しい圧力を厳密に正

しく設定する(Gibbs-MC法)、もしくは臨界凝縮圧に相当する化学ポテンシヤノレを厳密に

正しく設定する(GCMC法)ことは不可能だからである。すなわち、分子、ンミュレーションに

おいて設定される平衡気相圧力は、必然的に、臨界凝縮圧から僅かであれずれるのであ

るけその結果、臨界凝縮圧からずれた圧力の下では、分相状態は熱力学的に準安定状

態であるため、そもそも安定相として存在し得ず、表面吸着相と凝縮相のうち、どちらかの

安定相へと転移するのである。

一方、粒子数固定のカノニカルアンサンフツレによる MC法.MD法では、凝縮相が発生

する臨界凝縮圧と細孔径の関係を正確に決定することが難しい。カノニカノレアンサンブぐル

により得られた吸着平衡関係、から平衡気相圧を求めるためには、統計熱力学的手法によ

り系の化学ポテン、ンヤ/レを算出する必要があるO 通常 Widomらの粒子挿入法が用いられ

るが、細孔内吸着相のような不均一系を対象とする場合、この手続きは複雑で、計算時間

が非常に長くなる。

このように、分子シミュレーションにおいて、細孔内で表面吸着相と凝縮相の二相を共

存させる事は非常に難しいが、この問題に対してはMiyaharaらが独自に開発したユニット

セルによる MD法 26)が有効であり、本検証に彼らのシミュレーション手法を用いた。この

ユニットセルの基本概念は、細孔内部と細孔外の気相とを一つのユニットセノレ内に設置し、

これらをまとめてシミュレートすることを目的とする。細孔外の気相部をユニットセノレに含め

ることで、本自転移発生の起点となる界面が必然的に存在するので、あるO また、このユニット

セノレでは気相部も、ンミュレートするので、気相部で、の、ンミュレーション結果を解析すること

で、 MD法を用いた場合で、も平衡気相圧力を簡便かっ正確に把握することが出来る。

46 

2.3.2分子動力学法

グランドカノニカルな MC法では、完全に正確な臨界凝縮圧力を先験的に設定すること

は、第 5章で後述する特定条件を除いては、比較的難しい J また、 Miyaharaらのユニット

セルの採用がミクリカノニカルな系のおけるシミュレーション結果からの平衡気相圧力の

算出を容易にする点をも考慮すると、ミクロカノニカルなアンサンブ、/レを設;Eするのが妥

当であろうー しカミしながら、 一般に MC法ではこれらのアンサンソぐルを用いた研究報告例

は極めて少ない，一方の MD法では、ミケLJプJノニカルな設定が 般的であるため、本シ

ミュレーションもこれに準じ、ミクロカノニカノレ MD法を用いた。本節では MDi:去の 一般的

な概要を述べる。

MD法は、与えられたポテンシヤルのミクロ設定を基礎としてNev.rtonの運動]方程式を各

粒子に対して解くことにより、系のマクロ物性を得る手法である仁

細孔内吸着現象を MD法でシミュレートする場合では、吸着質分子が計算の対象とな

る。本シミュレーションで、は吸着質分子を-中心型の LJ(12-6)ポテンシャルモデルとして

与えたので、各 LJ粒子の並進運動のみを計算すればよい。従って、次式のように、 LJ粒

子 iが存在する地点でのポテンシャルベクトル E，を位置に関して微分することに上って、

LJ粒子 iが受ける力ベクトル Fiが得られる。

正二-¥1E， (2・24)

また、 LJ粒子 Iの速度ベクトル νlは、 LJ粒子の質量を m とすると、 F，とど欠式に上って関連

づけられる。

dv _ 
m-一二一 =r

dt ‘ 
(2-25) 

このようにして決められた νiに対して、 LJ粒子 Iの位置ベクトル'1が次式で与えられる。

金=ν(2・26)
dt 1 

MD法ではこれらの運動方程式を数値的に解く手法が用いられる。本、ンミュレーション

では、運動方程式を数値積分して差分的に解く Verlet法 27)を用いた口これは、運動庁程

式の Taylor級数展開において 3次以降の項を打ち切る方法である。一般に LJ粒子に多

用され、 lステップの時間友IJみを L1tとし、 nステップ時における LJ粒子 Iの位置ベクトルを

げすると、 n+lステップ時における LJ粒子 lの位置ベクトルrflは次式で与えられる。
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d~ n ...L _!_ A f 2 d '2 ~ n _ _. n ， A ~ . n 1 
二円n+37J+zdf五了二 円 +dfEYl+zdt-mkn (2・'27)

ここで、 (2・27)式より n-lステップ時における LJ粒子 iの位置ベクトノレ r，n-lは(2-28)式と

なるので、

n ， • dr，n 1 勺 d2rn 1 
寸 11 -L1t~+ :_ L1 t 2 一一」 = rn -dtvf+ 土 L1 t 2mFn 

dt 2 dt 2 • ， <.J. .. ， '2 (2-28) 

(2・27)式、 (2・28)式より、 n+lステップ時における LJ粒子 Iの速度ベクトル νln+lは次式で与

えられる。

rl=ν寸L1tm(~n + l + ~n) (2-29) 

(2-27)式、 (2・29)式により、設定されたポテンシヤルに対応する、粒子の位置と速度が決

定される

2.3.3シミュレーション方法

1)ユニットセル

ここでは、 Miyaharaらのユニットセル 26)について述べる。本検証に用いたユニットセル

をFigure2-5に示す。セルの中心の部分、すなわちy=+んからy=ーんまで、の範囲内に、細

孔壁ポテンシャル場を設けた。この場は、細孔外の影響が無視小な、細孔深部の空間場

に相当する。細孔壁ポテンシヤル場の端からら離れた位置に、吸着質のバルク気相との

境界面に相当する位置を設置したoバルク気相では、外力場が吸着質分子に一切働か

ない。バルク気相面と細孔壁ポテンシヤル場で、は外力場の有無が異なるため、この間を

何らかのポテンシヤルの坂で連続的に接続する必要があるJ これを Miyaharaらは『ポテン

シヤル緩衝場(PotentialBuffering Field ‘ PBF)~と命名した。 細孔深部に捕捉された吸着質

粒子のうち、十分な運動エネルギーを有する粒子はバルク気相部へ脱出しようとする J こ

のユニットセルによれば吸着質粒子は PBFのポテンシヤルの上り坂を登りきらなければバ

ルク気相面に到達することは出来ず、これは現実の吸着質分子の脱着挙動を的確にモ

デル化した帰結である。また、このユニットセルは、バルク気相面にて粒子を完全弾性衝

突させ、その衝突頻度を計測することで、細孔深部の凝縮相と平衡なバルク気相圧力を
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Pore diameter 

Figure 2・5. Schematic figure of unit cell and conceptual potential profile in pore space and 

potential buffering field 

直接的に決定可能な利点を持つ。Miyaharaらはこの方法を『粒子計数法』と命名した

本シミュレーションで、は、バルク気相面が細孔内凝縮相からの相互作用の影響を受け

ないように、PBF長さらを 4nmとした。また、細孔壁ポテンシヤノレ場内に 十分な大きさの凝

縮相が形成されるわに、細孔長さ 2んを 8nmとしたつなぜならば、細孔長さが卜分でなく

凝縮相が小さい場合、気相-凝縮相界面の影響が凝縮相中心部に及ぶ可能性があるた

めである。また、細孔直径 D(=2R)は 2.0nm、2.5nm、3.2nm、4.0nmの4種類を用いた。

なお、吉岡によると、このユニットセルを用いる際には以下の点 J7)に留意しなければな

らず、前述のユニットセルサイズ、はこれを満たすように配慮、して設定されたO

1.本シミュレーション手法が成立するための大前提として、気相との境界面近傍におい

て粒子を理想気体状態と近似できる点がある。従って、境界面は細孔の端より十分に

離れた位置に設定する必要がある。具体的には、境界面到達粒子が吸着相の影響

を受けないよう、緩衝場の長さを力の切断距離よりも長く設定する必要がある口
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2. 気中日との境界面近傍では、細孔壁ポテンシヤルの引力項による不均一ー性は消失して

いるが、依然として斥力項の効果は残存しており、 NVT-MD法において境界面到達

粒子数より平衡気相圧力を算出する場合には、その影響を考慮する必要があるU

3. Widomの粒子挿入法による平衡気相圧力の値と粒子計数法による値は統計誤差範

囲内で良好な 一致を示し、 NVT-MD法においても簡便に平衡気相圧力を評価可能

な粒子計数法の妥当性が示される。

2) ポテンシャル関数

シリン夕、、状細孔内凝縮現象を表現するために用いたポテンシャル関数を述べる。

本節のシミュレーションにおいても、吸着質として窒素、吸着剤としてシリカを想定したD

窒素分子間相互作用には LJ(12・6)型ポテンシヤルを用い、切断距離 rcを3.5σ田と設定

したu この時、 二粒子問の位置ベクトノレを rりとすると、 LJ粒子 lとj の問の二体間ポテン

シヤノレベクトル U
1Jは次式のように表されるD

11σー I rσ I I 
U1J

二 4ωl一生 I-1一旦|ト ; 凡 壬尺
I ~ 'ij)  ~ 'ij ) I ・'J

ulj:二 O
"J > rc (2田 30)

LJ粒子 lが周囲の同種粒子から受けるポテン、ンヤノレベクトノレ Uiは『分子対加成性の仮定』

を用いて、(2・31)式により計算した。

ul=ヱU}J (2-31 ) 

細孔内、即ち Iyl::;んでの、窒素分子ーシリカ細孔壁間相互作用は、 (2-8)式の Peterson

型ポテンシヤル関数ベクトノレ 'IIgsを用いた。Lorentz-Berthelot結合員リで、窒素分子-酸素

原子問中日互作用パラメータを決定し、これらのパラメータは 2.2節と同じ値を用いた。

細孔内での、LJ粒子 iが周囲から受ける総ポテンシヤルベクトノレEiは、同種粒子から受

けーるポテンシヤノレベクトノレどシリカ細孔壁から受けるポテンシャルベクトルの和で、あるので、

次式で与えられる。

El=ul十lfIgs (2・32)
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緩衝場内、即ち Iyl>んでは、ポテン、ンャル場If/PBFを、次式によって与えた。

rpJ+lB-iyl)(233)  

(2・33)式は、細孔の端 (y=j)_)と気相との境界面 (y=:t(心+/B))との問ωポテンシノヤル減表ー挙

動を直線近似することで導かれる。 緩衝場内での、 LJ 粧子 l が周出|から受ける総;j ~テン

シヤノレベクトノレElは、同種粒子から受けるポテンシャルベクトルと緩衝場から受けるポテン

シヤノレベクトノレの和で、あるので、次式で与えられる。

El二=u1 +lfIJコBF (2-34 ) 

これらのポテンシャルを用い位置に関して微分すれば、各粒子が受けるノJが得られる 1

3) シミュレーション手法詳細

本シミュレーションで、は、運動方程式を Verlet法 27)により差分的に解くので、粒子の初

期位置と初期速度を与える必要がある。対象とする系は凝縮相であり、これは液相に近

い乱雑な粒子集団構造をとると予想される。このため、ト分な温度スケーリングを胞すこと

によって平衡状態に達した系のマクロ物性は、粒子の初期配置や初期速度に依存しなし

事が期待される。従って、基本的にはどの様な初期配置と初期速度をj刊し 1ても問題はな

い口本研究では、慎重を期して、初期配置としてシリング、状細孔内に面心立方格子状に

吸着質粒子を配列し、初期速度は設定温度における Maxwell-Boltzmann分布を満たす

ように決定した。この分布は、平均値がゼロで分散が kT/mの正規分布であるから、そのよ

うな正規乱数を発生させて 28.29)粒子の初期速度の各成分とした。

系の温度は ]""=7売/匂ニ 0.814とした。温度制御のために 100ステップの差分計算毎に

粒子速度のスケーリングを行い、これをい10
5ステップまで、の間続けたO この操作により、

系の温度はい10
5ステップ以降もほぼ一定に安定した。各計算は、スケーリングを含め、

少なくとも 5x105ステップから 1x 10
8ステップまで、の差分計算により構成したO これは、気

相との境界面で衝突粒子が 500個以上計数される設定である。各ステップの時間表1]み L1t

lよ1.0x10 14Sであるので、上記のステップ数lよ5.0xl09sカも 1.0xl0-
6
sに対応すーる気相

を理想、気体近似することで、粒子衝突頻度をんとすると平衡気相圧力は(2・35)式で与え

られる。26)
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シミュレーション結果と凝縮モデルとの比較2.3.4 

ここでは、シミュレーション結果を本モデ、ノレと上ヒ較し、モデルの妥当性を検証する。なお、

本節では、比較対象となる提案凝縮モデ、ルに不可欠な、モデル流体の物性値の決定手

法もついても述べられている。
。

1)細孔径と臨界凝縮圧力の関係

ここでは、上記の設定に基づく MDシミュレーションの結果を示す。各細孔直径 Dに対

-1 0 1 

z-position [nm] 
-1 0 1 

-8 
し、様々な粒子数 Nを設定して吸着平衡をシミュレートしたoD=3.2nmにおける、ユニット

セル内のスナップ、ンヨットを Figure2・6に示す。このスナップ、ンヨットは Ixl<0.5nmの範囲内

Sectional snapshots in a sliced space of pore between x=0.5nm and Figure 2-6 に存在する粒子のみを描き出した断面図である。また、各スナップ、ンヨットはそれぞれの

x=ー0.5nmobtained by MD  simulation for a cylindrical pore with diamctcr 設定粒千数に対応したものであるO それぞれの設定粒子数に対応して平衡ノくルク気相

(a) N=500， PgIP凶 =0.092，(b) N=700ヲ PgIPsat=O.17、(c)N=900. 

PgIP叫 =0.17，(d) N= 1200， PgIP則 =0.37

of 3.2nm 圧 Pgが得られており、図中の(a)から(d)へと順に Nが大きくなるとともにんも増大する。な
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ぉ、 LJ窒素粒子の飽和蒸気圧P凶の詳細は後述する。比較的低圧な条件のFigure2-6(a) 

と(b)では表面吸着相が観察された一方で、比較的高圧な条件下の Figure2-6(c)と(d)で、

は凝縮相が観察された。 Figure2・6(b)と(c)はほぼ同じ圧力下での結果である。このことか

ら、前述の GCMC法で、予測された人為的な吸着ヒステリ、ンスは、本ユニットセルを用いた

MD法の採用により排除出来たことを確認したむ

また、細孔をy方向に lnm刻みで分割した各要素空間の内、得られた最大の吸着質密

度を吸着相の密度として、 MDシミュレーションから決定したO 吸着相密度とバルクの平衡

気相圧力との関係、 すなわち吸着等温線をFigure2・7に示す。各細孔径に対応するそれ

ぞれの吸着等温線で、吸着量がほぼ垂直に増加する箇所がみられたoこの圧力で、表面

吸着状態とJ凝縮状態の二つのシミュレーション結果が得られた。この圧力が各細孔径に

対応する臨界凝縮圧である。

capillary The 

coexistence conditions are indicated by the vertical dotted lines. 
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Border plane 

with gas phase 

Liquid film 

-tλ 

このシミ斗レーション結果を本モデルと比較するにあたって、 LJ窒素のバルク液体の物

性値、すなわち飽和蒸気圧、分子容、表面張力が提案凝縮モデ、ルを用いた計算に不可

そこで、 MD法で LJ窒素粒子で液膜を形成し、これらの物性値を計測したしJtJ欠である

いたユニットセルは Figure2・8に示すような直方体状である。既往の研究 30-33)に上れば、

ユニットセルの人eきさとシミュレーションのステップ数が表面張力の値に対し、甚大な誤差

t要因として影響を及ぼすことが知られている。出来る限り正確な表面張力を得るため、既

住の研究 3(川)を参考にして、セノレの大きさを 16.8σ昆 x16.8σ田x43.2σ舘のように切断距縦

に対して卜分大きく設定し、1.2x106ステップに及ぶ大規模な計算により、ンミュレーションを

構成した。各ステップの時間刻み L1tは1.0xlO-
14
sであるので、上記のステップ数は 12ns

に対よじする。また、液膜が切断距離に対して十分な厚みを有するように、ユニットセルの

け1に2500個の LJ窒素粒子を面心立方格子の板状に初期配置し、初期速度は設定温度

ー16.8σgg ‘ 
における Maxwell-Boltzmann分布を満たすように決定したO 本シミ.ュレーションにおいても

飽和蒸気Jfを粒子計数法によって決定するため、気宇目との境界面を被膜から十分に離

Schematic figure o[ unit cell [or the liquid film Figurc 2・8
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jした位置に設置した。なお、シミュレーション終了までの問、被膜の挙動を観察した結果、

系内の全粒子の重心位置は殆ど変化せず、液膜の存在が粒子計数法に影響を及ぼす

事はなかったO また、 Figure.2・9に示す局所密度解析から、液膜の厚みは十分で、あり、液

膜の厚み土f向の中心部はバルク液本目と見なせることを確認したO

これ上り、 LJ流体のバルク物性値を決定するために用いた、シミュレーション結果の解

(2-36) 

析結果を述べる。統計力学に基づくと、表面張力は次式で与えられる03033)

YNーよlで Y;-3z:色也¥一 、 z

LLLL¥でへ仇)/ 

Local density profile o[ liquid film Figure 2・9ここで、 L'(xLyはセルの断面積で 16.8σ昆 x16.8σ館、円jは粒子問距離、 Zりは粒子問距離のz

方向成分である。飽和蒸気圧、分子容、表面張力はそれぞれ、 P凶 σギ/告g=0.0085、

Vplσぶ=1.29、J'Nσ鴎 2/告g=0.627であり、 2x105ステップから 1.2x106ステップの経時平均値か

ら計算したnなお、吉岡の検証ではん=3.5σ毘の LJ流体に対してん以遠の相互作用力を

考慮してゐlの値が補正された。しかしながら、これは、 rc=3.5σ毘の LJ流体のシミュレー

55 

ション結呆から切断距離を設けない fullポテンシャルを有する LJ流体の表面張力を算出

する手法であるので、彼が得た表面張力は過大評価された誤った値で、ある。
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提案凝縮モデルが要求する細孔壁の物性を表す関数 L11j1は、細孔壁ポテンシヤノレから

(2-42) 吸着質のバルク液体状態のポテンシヤルを差しヲ|し 1て得られるはずである。また、ポテン

2 { 6 6¥1 2 6 1 
二一一πι・ρσ -Cρσ fーす一一περσ ミ

3 ¥gs/S gs 昆邑鴎 /t3 3 鴎呂田 (3.5σ艶 - t)" シγノレとしては引力項のみを考慮すれば良い。なぜならば、斥力項は引力項に比してポ

テンシヤル減衰が著しく、表面吸着相や凝縮相の形成には殆ど影響しないためである。

これらの LJ流体の『物性値』を用いて、各細孔径における臨界凝縮圧全提案ニモデルで、
ーションで、用いた細孔壁ポテンシヤノレIjIgsから斥力項を無視すると次式になるC

7rCgsρsσgs 6 K3 (r， R) 

MD:ンミ斗レ

なお、|日]じ LJ流体の物計算し、 MDシミ斗レーション結果と Figure2-10の上うに比較した
(2-37) Ij/gs二一

性値と Fre出el理論による推算式を用いて Kelvinモデルで、計算した結果も併記する
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V皿は、吸着同様に、細.fL穫を吸着質バルク液体で、置換したときに感じるポテンシヤノレ

't1-粒 fーの切断距離を15慮すると次式のようになるo

V田 -πε鴎 ρ邑σ槌ス (r ， R) + 7rc，田 ρg(}~K3 ~ ， m州 + 3 . 5σ路 ， R))
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(2-38) 

従って、提案凝縮モデルが要求する有効細孔壁ポテンシヤル L11j1は次式で与えられるo

L11j/二Ij/gs -Ij/芭

=一π(εgsPsσJ-E臨んσgg6)K 3 (r， R) - πε鴎ρsσ鴎 6K3 ~ ， m州r +3.5σgg' R)) 

(2・39)

V毘を計算した、すなわちなお、 吉岡の検証で、は吸着質粒子の切断距離を考慮せずに

(2-28)式の右辺第二項および(2・29)式の右辺第二項が存在しないため 、 彼が得た L1~昆

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 

Relative pressure P / P凶[一]

iよ過大評価された誤った値である。

一方、Kelvinモデルで、用いる表面吸着膜厚みの計算には、多孔体を構成する粒子と

同種粒子で、出来た非多孔体に対する標準吸着等温線が必要である
O ここでは、その推算

calculated by proposed model Solid linc Capillary coexistence cuれなSハU
I
E
A
 

qノ
』e

 
u
 

ob 
F
A
 まず、非多孔体が吸着質粒子に与えるポテン、ンヤノレは次式に Fre出el理論を用いた【38)

Open circles: MD simulation results Dashed line: the Kelvin model で与えられる。

Comparison of capillary coexistence condition Table 2-2 

(2・40)
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V
 

同様に、吸着質粒子からなるバルク液相で、非多孔体を置換した場合、吸着質粒子の切

0.34 0.17""0.19 0.07 0.02""0.03 relative pressure 断距離を考慮、すると、吸着質粒子が受けるポテンシヤルは次式で与えられる占

6 1 r 2 ポ 1 1 
-一 |一 一 πε-ρσ 1 

~ 

~ 3 出 ，邑出

(3.5σ
昆

_ 1)3 ) 

4.0nm 3.2nm 2.5nm 2.0nm MD  simulation 
(2-41) 九=-;Mσ槌

4.2nm 3.2""3.3nm 2.6nm 2.2""2.3nm proposed model 

Kel vin model 2.4nm 
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1.7""1.8nm 1.3nm 1.1nm て、標準吸着等温線は Frenkel理論により、(2・42)式で推算される。
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2) 凝縮相内部圧力
Figure 2-10破線の Kelvinモデ、ルは細孔径を著しく過小評価したのに対して、実線の提

ここでは、凝縮相内部の圧力に関する解析結果を述べる口凝縮モデルが表現する凝縮
案凝縮ニ仁デ、ルiよ白丸の MDシミュレーション結果とほぼ完全に 一致し、提案凝縮モデ、ル

相内部圧力とは、科学的に厳密な意味での真の圧力ではなく、バルクJ夜相を前提にした
ω妥叶性が確認された。Table2-2に示すこれらの値から、提案凝縮モデルは、LJ系にお

場合の近似圧力のことである。従って、モデ、ノレの妥当性の検討としづMDシミュレーション
しては、細孔直径誤差 0.2run以内での細孔径の高精度予測が可能と期待できる。

の目的に照らしてみると、 MDシミュレーション結果からJ疑縮相の真の圧力を解析するの
また、提案凝縮モデ、ルと Kelvinモデ、ノレが算出する臨界凝縮相メニスカス直径を Figure

ではなく、この近似圧力を求めることが重要で、あるのは明白であるこのけ的に沿って、本
2-11 ¥こぷす Table2-3に示すように、実線の提案凝縮モデルと破線の Kelvinモデルの

研究では、まず凝縮相内部のr方向の局所密度分イflpIJyg)を把提し、その密度に対応す
ノ判よ著しく、このことカも、前述の二モデ、ルの細孔径評価の違いが、 二モデルの表面吸

るバルク液相圧力を決定する手順を踏む。
イ守層j辛みの違いのみならず、凝縮相メニスカス径の違いにも起因することが確認された。

まず、凝縮相内部の局所密度分布を把握するために、 Y=Yg+0.5σ鴎からY=Yg-0.5CTggの範

囲の粒子を次式を用いて解析し、局所密度(JL(r)を得たζ

ρL(r) = (N(r))/[σ昆 π{(r+L1r)2-(r-L1r)::}] (2.-43 ) 

ここで、 (N(r))はr-iJr/2からr十iJr/2の範囲内に存在する粒子個数の経時平均値であるノこ

こでは、刻み幅iJrを0.01も としたO 例としてD=4runの細孔における臨界凝縮相に対する

解析結果をFigure2-12に示す口図のように(JL(r)は細孔半径方向に緩Jやカミに振動し、ナノ

細孔内の臨界凝縮相は完全な均一相ではなく緩やかな層構造を形成することが心され

た。これは臨界凝縮相の内部圧力は、細孔半径方向に局所的圧力が激しく振動すること

を示しており、この局所的圧力を用いて均一相を前提とするモデル予測値と比較するの
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は意味を成さない。そこで、凝縮相を層単位に分割して各層単位での密度を把搾し、そ
0.8 0.6 0.4 0.2 

の密度から得られる各層単位の内部圧力をそデノレ予測と比較する口各層の3密度ρlは
Relative pressure P/P制[-] 

(2-44 ) 

(JL(r)の積分値によって与えられる。

ρ 今 l 今 f'~ 2πrρ(r)dr 
π(イ-r

i
_
1 

.<. ) .JrH 

Comparison of core size between proposed model (solid line) and the Kelvin 

model (dashed line) 

Figure 2・11

ここで、各層の範囲 r=r
1

Iとr
1 は PL(r)が極小値を取る位置で、ある。D=4runの来fJ1孔におComparison of core size Table 2-3 

ける各層の ρlを Figure2・12に併記する-図のように細孔壁から離れるに従い、各層の

密度は飽和蒸気圧下のパノレク液相の無次元化密度0.775より低い値を示した。
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(2・45)

ここで、 virial定理によれば、均一相の圧力 Phは次式で与えられる

N目
1/ _ dulI(r

ll
) ¥ 

P. =~kT一一一(IκIJ ~ 二~)
H Vi13PiいjVdr;j/

ここで、 N
hは系内の粒子数、 Vhは系の体積である。ある粒子数に対し、 1000ステップから

様々な粒子数を用いて2000ステップまで、の経時平均値から Phを(2-42)式により求めた

この関十日における密度と圧力の関係、が Figure2-13のように得られたPhを計算し、均

係を用いて Figure2・12のρiを凝縮相内部の圧力分布に変換したところ Figure2-14に示

白丸はMDシミ斗レーションからの解析結果を、す臨界凝縮相内部圧力分布が得られた
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Distance from pore wall (R-r)/ CTgg [一]

実線は同じ平衡気相圧力下における提案モデ、ルの予測、破線は同じ平衡気相圧力ドに

おける Kelvinモデ、/レの予測を示すoここで、 2つのモデルは、臨界凝縮相の存在する領

MDシミュレーション結果で、は域でのみ図中に示され、それ以外の領域では空白とした
Local density profiles over radial direction within pore of 4nm under critical 

吋
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訂
i

細孔中心部ほど凝縮相内部圧力は著しく低下した。提案凝縮モデノレの了伊、IJもこれと傾向
A veraged density for each layer is also plotted by condensation pressure. 

ー致した。一方、 KelvinモデノレIよ凝縮相内部圧力を均ーと予測した上、凝縮相がおよそ
opcn circle with bar indicating the range of averaging 

の存在領域も異なるとともに、圧力値の誤差も著しかったO

これらの結果から、臨界凝縮相内部圧力の観点からも、 MDシミュレーシ4ンの結米仏、
続いて、この各層ごとの局所密度を凝縮相内圧力分布に変換するために、均一な準安

提案モデルの妥当性を支持すると結論付けられるι

定液相における『液相密度と液相圧力の関係』を、 MDシミュレーションと virial定理を用

いて決定した。MDシミュレーションに用いたユニットセルは一辺 7σ路の立方体で、あり、三

ぶ向に周期境界条件を課した。この中に切断距離 3.5σ毘の LJ粒子を 200から 270個ほ

ど配置する。なお、飽和蒸気圧下のバルク液相ならば、セル内におよそ 266個の LJ粒子

が存在する口この MD計算によって観察される液相は、本来ならば安定に存在し得ない

ほど低密度の『準安定相』である。従って、計算ステップ数を増やしたりユニットセルを大き

くすると、準安定な液相は、液相と気相の分相状態としづ安定な状態に変化する。そこで、

シミュレーションは 2000ステップのみとしたo初めの 1000ステップの問は 100ステップごPと

に温度スケーリング、を行ったoこのように、準安定相を観察するための代償として極端に

小さいユニットセルと極端に少ない計算ステップ数が設定されたため、これがシミュレー

ション精度に悪影響を及ぼすO 精度向上のため、微妙に異なる初期配置を用いた 10回

61 

のシミュレーション結果の平均値を用いた。なお、用いた LJ粒子のパラメーターは、本節

までで用いてきた LJ窒素粒子のパラメーターと同じであるう
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3) 凝縮相メニス力ス形状

ー様性の妥、す性を検ここでは、提案凝縮モデルが予測する凝縮相一気相界面形状の非

証するu まず MD シミュレーション結果の解析方法を示した後、その解析により得られた

理想、系での界面形状をモデ、/レ予測と比較する。

先ほどの MD シミュレーションのスナップシヲツトで、示したように、凝縮相メニスカスの形

成が確認された心MDシミュレーションでは運動する粒子が観察されるため、界l色i形状は

常に変化する。従って、モデ、ルが予測する界面形状とシミュレーション結果とを正確に比

較するには、シミュレーション結果の経時平均値を取って解析しなければならない。本研

究では，以下の方法で、シミュレーション結果を解析し、経時平均的な界面形状を把梶し
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まず、細孔内空間を、細孔半径方向と細千し軸方向に対してそれぞれ微小要素に分割
Density of liquid phase PhO"gg3 [ -] 

する。各微小要素内に存在する粒千数を測定し、その長時間予均値を取ることにより、制Density-pressure relation for liquid phase calculated by the virial theorem 「‘J

今
ムc

 

r
l
 u

 
ob 

nド
A

孔内局所密度分布を得た。界面の定義に従うと、気相-凝縮相界面に垂丘な方向]の局所from MD simulation results in homogeneous phase 

密度分布を取り、そこから決まるゼロ吸着面を気相-凝縮相界面の位置とするのが科学的

に正しい本来のノガ去である。しかしながら、 Figure2-12でノ戸したように細孔平?を方rnJに不

均一な構造を形成している細孔内凝縮相に対して、この定義を適則して界的iを決定する

ことは極めて難しい。そこで、近似的に、細孔軸方向の局所密度分布におけるゼu吸着

面を気相-凝縮相界面の位置とみなした。

細孔軸方向の局所密度分布を計算するにあたって、凝縮相の位置の重心の揺れを三補

正する。本ユニットセノレ内には凝縮相・表面吸着相・気相が共存する。ミクuカノニカノレな

MD法では全粒子数の位置の重心は一定に保存されるのだが、これは三相の令ー粒子の

重心が保存されるのであって、決して凝縮相を構成する粒子集団位置の重心が保作され

ハ
U

守

L

A

斗

.

fo

o

o

ハ
U

A

U

ハU

ハU

{

}

凶

♂

¥
門
凶
凶

b
的

B
K
B
2弘
吉
ロ
Z
M
O
ω
包∞∞
ω
よ

。

るわけで、はない『気相の粒子数は無視小であるが、表面吸着相の粒子数は決して無視5 4 3 2 

ー定に保存されず、制n孔軸ノ'jrtJ 小ではないため、その帰結として凝縮相の重心位置は
Distance from pore wall (R-r)/σ回[-] 

に僅かながら振動するのである。細孔軸付近のr=0から r=σ田の範囲にある粧子は凝縮Comparison of pressure profile over radial direction within condensed phase 
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相に属すると見なしてほぼ間違いないため、この範囲内の粒子のy座標位置の重心値Ygcalculated by proposed Solid line under critical condensation condition 

を計算した。

一般にゼロ吸着面を決定するには二相のバルク密度を正確に知る必要がある O ここで
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Open circles: pressure corresponding 

to the local density in pore observed in MD simulation 
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Dashed line: the Kelvin model model 



臨界凝縮相一気相界面形状・臨界凝縮相内部圧力の全ての点で良好な一致を示し、理はy座標方向のゼロ吸着面を正確に決定するため、通常の倍の細孔長さを有するユニツ

想的なシリンダ状細孔内での凝縮現象に関して、その妥当性が確認されたけトセルを用いた MDシミュレーションを行いy座標方向の粒子密度分布を測定した。用い

たユニットセルサイズは D=4nm、2lyニ 16nm、lB=4nm、粒子数 N=2600である。系が十分に
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平衡に達した後、 lステップLlt=1.0x 10-14Sの差分計算を 6.5x 105
ステップ行ったO 臨界凝

縮相は r方向に 5つの層状構造を形成するため、臨界凝縮相を各層ごとに分割してy方

向密度分布の解析に用いた。Y方向には L1y=O.lo・路間隔でセルを分割し、この二回の分

割により作成された環状微小要素内の粒子数の経時平均値を MDシミュレーション結果

から得た。その結果、y方向密度局所分布 ρi(Y)は次式で、与えられるO

ρI(Y) = (N(y))/ [ L1yπ(~ 2 ゼ1 )] 0.4 (2・46)

0.2 ここで、 (N(y))は y-L1y/2から y+L1y/2の範囲内に存在する、各層内の粒子個数の統計的

ハU

ハUハU平均値である。また、各層の区分は前述の解析結果に沿う。各層の局所密度を Pi(Yg)で
20 10 

lY-ygl/σ鵠[-] 規格化した。粒子計数法により計算されたこの系の平衡気相圧は Pc/Psat=0.34であり、前

Density profile in longitudinal direction at various r under the critical Figure 2・15述の 2ん=8nmのユニットセルで、得られた臨界凝縮圧に等しいことを確認したO

condensation pressure for D=4. Onm 

2 

Figure 2-15に密度分布を示す。細孔軸付近ではyがYgから離れるにつれて、密度が 0

に減衰した。これは、凝縮相から気相への密度変化である。細孔軸から少し細孔壁に近

[
a
d
}

ロ
ozzo弘
久

い位置では、密度は 0には減衰せずにある一定値に落ち着いた。これは、 l凝縮相-表面

吸着相への密度変化であると思われる。なお、細孔壁近くでは表面吸着相が存在するた

めに、y座標方向の局所密度分布は無く一定値で、あったO これらの局所密度分布曲線か

らゼロ吸着面を決定し、ゼロ吸着面位置を界面の位置とした。

こうして MDシミュレーションにより得た界面位置をFigure2・16に白丸で示す。図中の

実線は提案凝縮モデ、ル、破線はKelvinモデルが予測した凝縮相一気相界面形状で、あるO
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各モデルとも、MDシミュレーションの臨界凝縮圧PJPsat
二 0.34における予測値であるため、

それぞれに用いた細孔径は提案モデ、ルで、 4.2mn、Kelvinモデルで、 2.4nmである。MDシ

Comparison of the shape of the gas-condensate interface under critical Figure 2・16
ミュレーションの結果得られたLJ系での界面形状は半球面状から明らかに歪んだ。また、

Dashed Solid line: calculated by proposed model condensation condition 
MDシミュレーション結果は提案凝縮モデ、ルと良好な一致を示したことから、本モデ、ルの

Qpen circles: MD  slmulation results determined from 

the density distribution in Fig. 2・15

line: the Kelvin model 
妥当性がメニスカス界面形状の観点からも確認された。その一方で Keivinモデルが予測
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する界面形状は半球面状であり、理想、系の界面形状を正確に予測で、きなかったD

これらの検証の結果、提案凝縮モデルは MDシミュレーション結果と、臨界凝縮圧力・
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2.4分子シミュレーションによる不均一細孔における凝縮モデルの検証

2.2節ではシリンダ状ナノ細孔内での多分子層吸着挙動を Gibbs-MC法で、 2.3節では

臨界凝縮挙動を MD法を用いてそれぞれ観察し、これらを提案モデルが予測する車田fL

内平衡関係と比較したところ、分子シミュレーション結果と提案モデルの予測は極めて良

灯に 一致し、これにより提案モデ、ノレの妥当性が確認されたO

しかしながら、この検証結果は、細孔径が均一であり、真っ直ぐな細孔構造を有し、細

fL壁表面がスムーズな細孔に対するものである。現実の細孔は、細孔径分布を有し、細

孔iよ曲がっており、細孔表面は原子による荒さを有する。このことは、前節の検証だけで

は、提案モデ、ルは単純化された細孔に対する妥当性を確認されたに過ぎないことを意味

サーるの

本庁iでは、 GelbとGubbinsによりコンピュータ上に再現された現実に近い細孔構造を基

礎として、彼らに上って分子シミュレーション手法で、得られたその細孔内で、の凝縮挙動を

提案凝縮モデ‘/レを用いて解析するD ユニットセル内の多孔体の細孔径分布の設定と、提

案モデ、ルによる予測とを比較することで、複雑な構造と細孔径分布を有するより現実に近

し1多孔体に対する提案凝縮モデ、ノレの妥当性を検証するO

2.4.1検証方法の概要

分子シミュレーションにより、現実に近い細孔構造を再現する研究は、ゼオライト結晶構

造以外に対しては殆ど行われていなし 10 一般に、細孔構造は不均一であるとともに多種

多様である上、真の細孔構造そのものの把握が十分ノなされていないが故に、それらの再

現は極めて困難である。

この傑な状況の中、1998年に Ge1bとGubbinsが多孔質ガラスの生成メカニズムに着円

し、 MD法によりその細孔構造 34)を再現した。多孔質ガラスとは無定形のシリカ系多孔体

である。現実の多孔質ガラスの作成法としては、ガラスの分相による方法、ゾルゲ、ル法や

均一粒子の焼結による方法などがあるが、彼らはこの中から分相現象を利用した方法に

着目した。現実の分相現象に関わる成分は、SOwt%から 7Swt%程度の Si02と、1wt%から

lOwt%程度の Na20と、残りの B203から成り、この他に数wt%のAh03が含まれることもあ

66 

る。35，36)このホウケイ酸ナトリウムを主成分とするガラスを高温から冷却すると、酸化ホウ素

系とシリカ系の二相に分離する。これを酸もしくは熱水に接触させると Na20.B203相が溶

出し、ガラス中に細孔が発現する。この分相発生は、 二相の分子問相互作用力の違いに

起因すると近似的に解釈できる。そこで、 GelbとGubbinsは互いに相互作用力の異なる

二種類の LJ粒子を高温で均 一に混合し、この混合液を急速冷却することで分相現象を

再現した。LJ混合液の分相の後、 一方の LJ粒子を削除するとともに他方のLJ粒子を細

孔壁として固定することで、現実の細孔構造に近い多孔体を作成したのである。なお、こ

の多孔体の細孔径分布は、球体の進入可能域を基礎とした幾何学的な直接観察により

得られている。1999年に、彼らは、この多孔体への LJ粒子の吸着・凝縮挙動を分子シミ

ュレーションで、観察しその吸着等温線 37)を得ている。本研究では、この吸着等温データ

を提案凝縮モデ、ルを用いて解析することで多孔体の細孔径分布を予測し、幾何学的な

細孔径分布と比較することで、より現実に近い系で、の提案モデ、ノレの妥当性を検証するO

2.4.2 Gelbらの吸着シミュレーション

まず、 GelbとGubbinsが作成した多孔体について述べる。彼らは、高温の ;成分混合

液相を急速冷却することで多孔体を作成したが、その|療に用いられた手法は『クエンチ

MD法』である。クエンチMD法とは、ミクロカノニカルアンサンプルで、のシミ」レーション1!-1

に、ある一定期間毎に粒子速度をステップ状に減速させることで、系の設定温度をステッ

プ状に低下させる方法である。なお、この手法はアモノレファス構造に関する分-子、ンミ斗レ

ーション研究において多用される口二種類の LJ粒子のパラメータ、冷!jJ温度、および冷

却後の経過時間をといった条件を様々に変えることで、条件に対応して Figure2-17にノjミ

すような様々な細孔径分布の多孔体が得られる円なお、彼らの論丈巾では[JL!つの多イし体

を幾何学的に直接観察して決定されたた田孔径分布 37)が示されている。

彼らが作成した多孔体の細孔壁は、架橋酸素原子を想定した LJ粒子である。これは、

前述のように多孔質ガラスの主成分であるシリカのポテンシヤルを表現するための設定で、

ある。この LJ粒子の LJパラメータはら/ド230Kラ σss=O，27nmである T また、細孔壁を構成

する LJ酸素粒子の真密度は ρIS.=PsO"s/=O 868である。ユニットセノレは ー辺 100σいの立方
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着等温線が得られた。このうち少なくとも一つの多孔体については、吸着等温線と脱着等

{~線の違いが大きく 、 この差として三方向の周期境界条件を課したことによる『人為的ヒス

テリシス』が僅かで、も含まれる可能性を完全には排除で、きない。また、他の二つの多孔体

については、吸着等温線のみが示されている。これら三つの吸着平衡関係が熱力学的

に正確な吸着平衡関係を表すのか疑わしい点が残るため、提案凝縮モデルの検証には

quench time 

用いることは不適切であると判断した。残る一つの多孔体については、吸着等温線と脱着

〆( 〆/ 等温線の違いが比較的小さいため、これは『真の吸着平衡関係』を比較的lF.確に表現し

ている可能性が高い ，そこで、提案凝縮モデ、ルの検証対象として、FIgure2・18にぶすこ

の吸着等温データ 37)を用いた。
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Adsorption isothenn of N2-like LJ fluid on realistic porous glass o[ "Sample Figure 2-18 
体であり、 三方向に周期境界条件が課せられている。また、多孔体の空隙率はおよそ

A" obtained by GCMC simulations.
37

) 
30%で

この多孔体に対する LJ窒素粒子の吸着等温線が GCMC法により与えられている。

GCMC法の詳細は第 5章で後述する。GelbとGubbinsが用いた LJ窒素粒子のパラメー

ターは 弘/炉95.2K，σ路=0.375nmである。LJ酸素粒子と LJ窒素粒子問の相互作用強度

はLorel1tz-Berthelot結合員IJにより与えられている。LJ酸素粒子とLJ窒素粒子の双方に切

断距離が設定されており、その値 rcは 3.5(}ss( =2.5σ昆)であった。これは扱う粒子が非常に

多い大規模系におけるシミュレーションで、現在多用される設定である。系の設定温度は
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T=刀)匂=0.80である。これらの設定により、四種類の多孔体に対する LJ窒素粒子の吸
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2.4.3 シミュレーション結果と凝縮モデルの比較

前貨nと同様の手法を用いて、提案凝縮モデ、ルの妥当性を検証する。まず、細孔内での

吸着平衡関係を得るために、 GelbとGubbinsが用いた LJ窒素粒子-LJ多孔体聞の相互

作用力、 LJ窒素粒子のバルク物性値を得る必要がある。彼らの LJ粒子の設定は、

九二2.5σ館、 t=0.80である。これとほぼ同じ設定、すなわちん=2.5σ館、 T=0.809のLJ粒子

のバルク物性値は、 門戸 Vp/σぷ=1.367、yぷ=灼σ毘2/匂二0.389として既往の研究 31.32) で明

らカミにされているので、本検証ではこの値を用いる。また、細孔壁ポテンシヤノレ関数として

は、前節の(2・39)式と同様のPeterson型関数を用いた。ただし、吸着質粒子のrcは2.5σ臣、

本節の細干し壁のんは 3.5CTg.s(=2.5σ昆)であり、この切断距離を考慮すると、細孔壁ポテンシ

ャルの過剰量:L1lfは次式で表される。

L11j/二Ij/gs -Ij/槌

ζ ぷ I I 正、(2-47)
-π(ιム久σi-E阻んσ昆 U)x ¥κヤ，R)ーにいmax(r+ 2.5σgg，R)ガ

-}人 Kelvinモデルで用いる表面吸着膜厚みの計算には、Gelbらの多孔体を構成す

る粒子とrR]種粒子で出来た非多孔体に対する標準吸着等温線が必要である。ここでは、

その推算に Frenkel理論を用いる。38) まず、非多孔体の構成粒子からの切断距離を考慮、

すると、非多孔体が吸着質粒子に与えるポテンシャルは次式で与えられるO

ら 2 6112 6 1 |=一一περσ 一一|一一περσ (2-48) 
s-g.s t3 l 3---g.s

i S
- g.s (3.5σg.s _ t)3 ) 

同様に、吸着質粒子からなるパノレク液相で非多孔体を置換した場合に、吸着質粒子が

受けるポテン、ンャルは、次式で与えられる。

6 1 f 2 6 1 1 
九 =一一περσ 一一|一一περσ (2・49)

鴎 B 昆 t3l 3 路島部 (2.5σ鴎 _ t)3 ) 

ここで 3.5CTg.s=2.5σ鴎なので、標準吸着等温線は Fre出el理論により、次式で与えられる。

kTln Pg二弘一九
P以It 一

f ¥ (2・50)
2 ( 6 6¥ f 1 1 1 

二一 一π\&gs ρsσ邸ーらρEσ阻 )XI ーす/~ ~ .， " I 
¥ "'" ~ "" 出品出ノ~t' (2.5σ毘 -tY') 
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これらのLJ系の物性値を用いて、提案モデルと、 Kelvinモデ、ルが予浪け一る毛管凝縮、1Z

衡曲線を計算するこの関係を Figure2-19 ，こ表す。ここに記された刺!孔直?自立、細孔壁

表面粒子の中心間距離である。従って、 一般に細孔俸として別し¥られる『実効的な細孔

径』は Figure2-19の値よりも、LJ架橋酸素粒子の直径の分だけ小さい。

これらの気液共存曲線を用いて、 Gelbらの吸着等温線を Dollimore-Heal iL 39)で解析

することで、この LJ多孔体の細孔径分布を評価する。GCMC法により発現した細孔内凝

縮現象においては吸着倶iJの等温線の方が比較的安定相に近いことが知られており、 4(J)

本評価においてもこれに準じた。Figure2・20に評価結果を示す。横軸の細孔径は実効

細孔径を示す。縦軸は L1V/L1Rであり、細孔径分布曲線の示す総面積が lになるよう規格

化した。点線は Gelbらによる幾何学的な真の細孔径分布、実線は提案モデ、ルに上る汗

価、破線は Kelvinモデルによる評価である。Kelvinモデルは細孔径分布を lnmほと、、過小

評価したのに対して、提案モデルは細孔径分布を極めて正俸に評価した。これに kり、先IB

孔壁表面に原子構造があり、細孔が曲がっており、細孔径分布を有する多孔体に対して

も、提案モデ、ルは極めて正確に細孔径分布を予測することが示された口
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結言2.5 

本章では、細孔壁-吸着質分子間相互作用が既知であることを条件に、提案凝縮モデ

ルの妥当性を検証するため、分子シミュレーション手法を用いて理想的実験系における

吸着手衡関係、を得た内

まず、シリング、状 LJ シリカ細孔内の LJ ~主素粒子の多分子層吸着手衡関係、と、この細川し

と同じポテンシャル過剰量を有するスリット状仮想、細孔内での多分子層l投若手徐J関係を

シミュレートし、これらの結果の比較により、多分子吸着層の表面張力の寄与を推定する

手法を新たに考案した。この方法をGibbs-MC法を用いて実行し、シミュレーシ守ン結果を

解析したところ、分子数個分の厚みしかない多分子吸着層の表面にも表頑張ノ)~よ発現

すると扱えること、バルクで、の表面張力値を Gibbs-Tolman-Kocnig-Buffの式で変換して符
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られる表面張力値によって、多分子吸着層の吸着膜厚みを正確に了'測ロI能なことを明ら

かにした。Capillary coexistence c町ves:solid line， proposed model; dashed line， the Figure 2・19

続いて、提案凝縮モデルの、臨界凝縮圧力 ・臨界凝縮相一気相界面形状・臨界凝縮相

内部圧力の予測の妥当性を検証するため、気相との境界l宣jの概念を導入したユニットセ

ルを採用した MD法を用いて、シリング、状 LJシリカ組l孔内の LJ空ぷ純子(川

衡関係、を観察したu モデ、ル予測は MDシミュレーション結果と、臨界凝縮Jjソ〕 ・臨界凝縮

相一気相界面形状・臨界凝縮相内部圧力の全ての点で良好な一致を示し、これに上り本

提案凝縮モデルの妥当性が確認されたわ

さらに、Gelbらの現実的な細孔構造を有する LJシリカ多孔体ーへの LJ窒素杭 r-のl成rf
等温線を本凝縮モデルを用いて解析することで、細孔径分布を有し、細孔が曲がってお

り、細孔表面に原子による荒さを有した多孔体においても、提案凝縮モデノレは正確な制

孔径分布の推定に成功した。
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model: dashed line， the Kelvin model; dotted line，“true円 PSDdetermined 
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2.6使用記号 Vads 吸着相剖;の体積 [m、|

Cy 表面張力の減衰を表す吉岡の補正係数 [-] Vgas 吸着キu庁15の体積
、ラ

[m'[ 

D シリング‘状細孔の細孔直径(ニ2R) [mJ Vh 準安定なバルクJ夜半自の体積 [m'[ 

LJ粒子 IIJ ~ Jd'J囲から受ける総ポテンシャル [J] V 凝縮流体のバルク液体状態における分子 l個あたりの体積 Im)[ 

ん 杭子の衝突頻度 m -"s 'J Yg 凝縮キ日夜心のy成分座標 [m 

k ボノレツマン定数 [lK 1] 粒子間距離の z方向要素 1m] 

緩衝場の長さ [m] 
¥v 細孔壁カミらの距離 [mJ 4'7 日

シリング‘状細孔の長さの半分 1m] 
、v バZW)が極大値をとるような細孔壁からの距離 [m1 4p， Vl 

N 別途指定の空間内に存在する粒子数 [-] L1Eads 吸着相部のエネルギ一変化 [J] 

Nads 吸着和音IS内の粒子数 l-] L1r 局所密度解析に用いた刻み幅 1m] 

入'h 准安定なパノレク液相の粒子数 [-] L1t 1ステップの時間刻み [s] 

c 臨界凝縮fピ [Pa] L1y 凝縮相内部密度分布を計算する際に用いる刻み幅 ImJ 

jJ
g 気本日fi:ノJ [Pa] L1z 局所密度解析に用いた刻みl幅 [m1 

Ph 準安定なバルク液相の圧力 [PaJ L1lf/ 細干し壁から LJ粒 fーが受けるポテン、ンヤ/レの過乗IJf止 IJ I 

Psat 飽和蒸気圧 [PaJ L1lf/c シリカ組l孔における、細孔壁iJfテン、ンヤ/レの過剰位 IJ 1 

Pad バルク気相音1)から吸着相部への移動(吸着)確率 [-] LIIfi 仮想、細ヂしにおける、細孔壁ポテンシャルの過剰量 rJ J 

Pd己S 吸着相部からバルク気相部への移動(脱着)確率 [-] ら8 LJ粒千のポテンシャル強度ノξラメータ IJ I 

Pmov 吸着相内粒子移動確率 [-J ら LJ粒 [--LJ固体問のポテンシヤノレ強度ノξラメータ IJ 1 

R シリンダ状細孔の細孔半径 [mJ 中注 非多孔性l間体を吸着質ノ《ルク液体で、置換したときに LJ粒 fーが叉ける

r 細孔半径方向座標 [mJ ポテン、ンャル [J] 

r(l 吸着膜一気相界面の r座標 [mJ 中谷 LJ粒子が非多孔性固体から受けるポテンシャル lJJ 

rc 切断距離 [mJ Ygl 凝縮相一気相界面張力 I]'m -1 

r1 細孔壁から近い)1慎で l番目に、 fJL(r)が極小値を取る r方向の位置 [mJ ρl 凝縮キ[1一気相界|町の局所的曲率半径 Iml 

rlJ 二つの LJ粒子 iとjの問の距離 [mJ ρ2 凝縮和一気相界面の局所的山本半作 [ml 

T 温度 [K] ρE L]窒素粒子のバルク液体の数密度ご [m >J 

表面吸着膜のj享み [mJ ρl  第I層の粒子密度 [m 3] 

/11 LJ *Ù~ f-iが周囲の同種粒子から受けるポテンシャル [ ]J ptt 準安定なバルク液相の粒子密度 [m 3] 

U1J 二つの LJ粒子iとjの問の二体問ポテンシャルエネルギー []J A 吸着膜厚み方向の局所粒チ密度 1m '] 
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第 3章実在多孔体を用いたナノ細孔内凝縮モデルの検証

3.1 緒言

前章で、簡便かっ正確なシリンダ状ナノ細孔内凝縮モデ、ルの妥当性を確認したいしカ斗

しながら、この検証は LJ粒子と LJ多孔体を用いた理怨的実験系における分子、ンミュレー

ションによるもので、あるO すなわち、 LJ系でのみ提案凝縮モデ、ルの妥当性が確認されたこ

とを意味し、現実の多孔体への有用性を予測することは不可能である。例えば、前章の

分子シミュレーションで、は、吸着質分子の構造・分子対力日成性の仮定・切断距離の導入

など、現実に忠実ではない設定がなされているのである。このように、分子シミュレーショ

ンとは、人の手によって設定されたミクロ特性を基礎として、人の手によって設定された物

理法則に忠実に、その系のマクロ特性を与える手法に過ぎないので、現実を忠実に再現

することは『そもそも不可能Jである。従って、一連の検証の最終段階として、理想、系に対

する凝縮モデ、ルが、どのような工学的実用性を有するカ吃把握するには、提案凝縮モデ

ルを現実系に適用してその実用性を検証するしか他に手段はないh

現実系での検証においては、提案凝縮モデ、ルの細孔径評価精度の検証としづ H的カミ

ら、検証材料の正確な細孔径が先験的に把握されなければならない。しかし、多孔体は

細孔構造を固体内部に有するため、電子顕微鏡等を用いた外部観察による細孔?をの把

握は不可能である。さらに、通常、ナノ多孔体は高規則性構造を有していないため、 X線

回折等の方法により、国体内部の規則構造から細孔径を決定することも不可能であるf こ

のように、多孔体の正確な細孔径の把握は、その無秩序構造により困難を極めてきた。

だが、 1990年代に入って、高規則性、ンリカ多孔体 1)やカーボンナノチューブ、 2) にみら

れるように、極めて規則性の高いナノ細孔を制御・生成する手法が相次いで、開発された J

これらの高規則性多孔体の出現により、従来ならば不可能で、あった正確なナノ細孔径の

把握の可能性が生まれたのである。本編では、提案凝縮モデ、ルの細孔径評価精度を検

証するために、高規則性シリカ多孔体 FSM-16を検証対象として用いた。

本章は、高解像度透過型電子顕微鏡(TEM)観察と『コロイド超微粒子プローブ、、法』に

よる FSM-16の正確な細孔径の決定、窒素 FSM-16細孔壁間相互作用強度の同定、提

案凝縮モデルを用いた FSM-16細孔径の推定、から構成される。
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3.2 FSM-16の正確な細孔径の決定

本研究では提案凝縮モデ、ルの検証材料として、 lnagakiらによって開発された高規則性

シリカ多孔体 FSM-163，4)を用いた。これは、層状シリケートを界面活性剤で処理した後、

空気中で焼成することで得られる。Si02を主成分とする FSM-16の細孔構造は、界面活

性剤の棒状ミセルを鋳型として得られたもので、あるo従って、FSM-16の細孔構造の特徴

として、均ーかっ直線状に数百 m 伸びた細孔がハニカム状に配列している点が挙げら

れるこの特徴カミら、 l正確な細孔径の把握が口I能であると考え、以下の二つの方法によっ

てt確な細孔径の決定を試みたし

3.2.1 TEM観察による FSM-16細孔径の決定

物理的衝撃に仁る細孔構造の破壊を最小限に押さえるため、粉末状の FSM-16を液体

空系rllで極低1Mに保持したまま乳鉢を用いて粉砕したU 液体窒素の蒸発後、得られた微

粉末を炭素支持薄膜 l二に空気中で付着させ、 加速電圧 200kV、倍率 51200倍の条件で

TEMを用いて撮影した。通常の多孔体とは異なり、 FSM-16はその細孔径の均一性、なら

びに直線状の細孔構造品、った特異性により、 正確な細孔直径を TEM観察で把握する

ことが出来、Figure3・lのような蜂の巣状の電子線の影を確認した(六角形の影が細孔壁、

影で固まれた空間が細孔であると思われる真上から撮影された細孔の断面ほどtE六角

形に近いことが期待されるのに対し、斜め上方カミら観察された細孔断面の像は歪んで映

る点を考慮、して、最も正六角形に近い形状を有する細孔の影から細孔径を特定した。そ

の結果、影の辺と辺の内側の縁の聞が 3.1nm、頂点と頂点の聞が 3.2nmから 3.3nmであ

ったことから、FSM-16の正確な細孔直径は3.2土O.2nmであると結論付けたまた、細孔壁

と思われる陰の厚みは 0.9nmi:0.lnmであり、通常の多孔体に比して非常に薄い細孔壁によ

って FSM-16が構成されることも把握したっなお、より高倍率での観察も試みたが、その場

合には細孔壁が TEMの照射電子の有する高エネルギーにより破壊された。これは、

FSM-16特有の薄い細孔壁とそのアモルファス構造に起因すると思われるO
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Figure 3-1 Example of TEM imagc of FSM-16 

3.2.2コロイド超微粒子プローブ法による FSM-16細孔径の決定

前述の TEM観察で決定された細孔径の妥当性をさらに補強するために， 4)うーっω)j

法で FSM-16の細孔径の同定を試みた「その方法とlよ、 uジウム(則1)必微*\j~ (-了1¥ 1イドづ〉

散液を用いたプローブ法であり、以下にその手法の詳細を記す円まず、 Hirai()(J) T1L ~) 

を参考に、メタノールを還元斉lj、ポリビニノレヒ。ロ リドン(PVP)を分散媒として月! し 1ることで、 Jíi~

化ロジウム(III)の還元を制御し、 問1ナノ微粒子を作成した。具体的手)1民としては、まず、メ

タノール 25ml・7.k25mlの混合液に、平均分子量 360000のPVP150mg、塩化rJジウム(I1I)

を 8.8mg(0.033nm101)を溶解させて原料液を作成した。この原料j伎を加熱似を月jし、て

368Kに保持し、大気中で原料液の還流操作を 4時間行うことで、塩化uジウム(lII)の還ノ己

反応を起こし、明赤色の原料液から 悶1金属が示す暗褐色のコυイド溶液を得た[，

この則1コυイド分散液を炭素支持薄膜l::Jこ蒸発乾固させ、TEM観察に上り 即1起微純

子の粒子径分布を決定した。加速電圧 200kV、倍率 157000{音もしくは 188000倍の条件

で貼 超微粒子を'撮影し観察したところ、 Figure3-2 ~こ示すような貼杭チの像が得られた。

これらの像の直径を 744個の即1粒子について測定したところ、 Figurc3-3倣線にノjミす上う
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な lSnmから SSnmの粒子径の累積分布を得た。

制J.fL内をメタノーノレ-水の混合液で、置換した FSM-16粉末 19を298Kに保持した 悶1コ

uイド、分散液に浸す回分操作を行い、 FSM-16細孔内への 即1超微粒子の吸着挙動を観

察した，)なお、FSM-16細孔容積と町1金属密度を基に、コロイド溶液中に存在する 悶1超

微純子の全体積に比して、 FSM-16の細孔容積が約 lヲ200倍であることを確認した心10 ~l 

1I1Jの[IIJj'j操作の問 FSM-16に接触し続けたコυイド、分散液を炭素支持薄膜l:Jこ蒸発乾

[;1;]させ、 747仰の即1超微粒子を同様の条件でTEM観察したところ、 Figure3・3実線の粒

r-~を分布を得たここで、直径 4 .Snm 以上の 悶1 粒子は FSM-16 細孔内に捕捉されない、

ナなわちこのサイズ領域の粒子径分布は不変で、あると仮定して、回分操作前後のてっの

*!L円玉分イli曲線全フィッティングし揃えたr この仮定に基づく比較の結果、回分操作後で

~ L、3.0nm以ドの大きさの粒子の存在比率が明らかに減少した。この減少は、粒子径

3.0nm以ドの Rh超微粒子が FSM-16細孔内に捕捉された、と解釈するのが妥当と思わ

Jしるこのサイズ城の粒チを捕捉するには、FSM-16の細孔径が 3.0nm以上でなくてはな

らないと忠、われる。この実験により、問俵的ながらも、 前述の TEM観察により得られた

FSM-16の正確な細孔径 3.2::t0.2nmの妥当性を支持する結果が得られた。

Figure 3・2 Example of TEM image of Rh particles 
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Figure 3-3. Nonnalized size distributions of Rh particles before and after contact wIth 

FSM-16. Solid line: After contact v，/ith FSM-16. Dashed line: Bcfore 

contact with FSM-16 

3.3 凝縮モデルの FSM-16への適用

本節では、提案凝縮モデルによる FSM-16細孔径の予測をH指し、提案モデルにイミ吋

欠な『窒素分子-FSM-16細孔壁間相互作用強度』の同定と、 FSM-16制H.fL内での宅ょの

気液平衡関係の導出を行う。また、この気液平衡関係を用いて、 FSM-16一室長特|汲符等出

線を解析することでFSM-16の細孔径分布を予測する。この予測値を、前節で、決定された

正確な細孔径と比較することで、提案凝縮モデ、ノレの妥当性を検証するO

3.3.1窒素分子-FSM-16細孔壁間相互作用強度の同定

シリカ多干し体への窒素の吸着は、London分散力に起因する典型的な物卑l汲荷現象で

ある。また、FSM-16の細孔形状はTEM観察からハニカム状で、あることが確認されたので、

細孔形状をシリンダ、状と近似して提案モデルで、解析するのが妥当ど判断したr

まず、窒素分子-FSM-16細孔壁間相互作用ポテンシャルを表現するため、シリング噌サ

細孔の分散力ポテンシヤル場の記述に適する Peterson型関数 6)を採月jした第2章で{J
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次に、窒素分子-FSM-16細孔壁間相互作用強度を同定する‘， FSM-16における定数述べた上うに、品目孔壁を吸着質のバルクキ目で、置換した場合のポテンシャル差が、提案モ

仁、すなわち CFSM-16 をフィッテイングパラメータとして、 (3・2)式と未凝縮領域の吸着平衡

データから最小 て乗法により決定した。(3・2)式は、本質的には、(1-13)式と同じであるu

k T 4 = d v 仇 R灯K肌仇川Cr九ωωI内附附S恥制川ルM州1-1
r~1 (f()) 

f;) 

(3-2) 

デ、ル中のL11f/である。また、分散場を考慮する際には引力項のみを考慮すればよいので、

原子問相互作用が LJ(12-6)ポテンシャルで表される場合、 LIIf/は次式で、与えられる。

( 6 6し， / .-" 3C 
L11j/二Ij/gs-Ij/gg =-π~CgsPsσgs -cggpん JK3(r，R)= --'; K3(r，R) (3・1)

C=::;札付-CggPg (}~ ) このフィッテイングにおいて(3・2)式が要求するのは、吸着量ではなく、細孔壁表面とl吸着

膜表面問の距離であるう従って、フィッテイングの前に吸着等温データをこの距離に変換
(3・1)式lドの定数 Cは、吸着質と同種分子のバルク液相のポテン、ンヤノレ場を基準とした、

しなければならない什そこで、まず、 BET比表面積と窒素のバルク液体密度ご り808g/cm'-lを~~ I日孔壁ポテンシャルの相対的強度を表すパラメータを意味する。

用いて、吸着量を表面吸着膜の厚みに変換した。さらに、 Figure3-5にノ示す、シリ力点i古j
Figure 3-4にFSM-16に対する窒素の吸着/脱着等温線を示す。これは、全自動吸着等

の架橋酸素原子と窒素分子とのサイズの違いを考慮すると、モデ、ルの要求する距離 ，tよ
次式で与えられる。

VAds SN
2 

- So VAds 0.354nm -0.300nm 
t =Rーにごーム一 一 二一一三一一

ABET 2 ABE 

温線測定装置 BELSORP28 (BEL JAPANヲ間C.)を用いて測定した、窒素の標準沸点

77.35K における等狙線である。FSM-16の細孔の高規則性を反映して、相対圧 PgIP叫が

(3・3)
2 

0.3付近で等温線の急激な上昇が観察された。また、脱着偵IJの O.05<PgIPsat<O.15の範囲

の等温線を用いることで、 BET表面積は 923m
2
/gと決定された。この圧力域では、その高

V.t¥dsは吸着量を窒素のバルクH対日密度合月Jし¥て変換した液体窒素体積であるここで、
規則性故に凝縮現象は起きないと考えられる。

AsET は BET比表面積である。液体窒素の単分子層厚みぬ2Lt、バルクi夜半11¥必j支と分 r-

占有面積 7)により決定した。架橋酸素原子のサイズ品には vander waals I向:筏 O.30nmX) 

Adsorbed molecules 

を採用した。
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Figure 3-5 
Closed Open circles: adsorption branch Nitrogen isotherms for FSM-16. 
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circles: desorption branch 

Figure 3-4 
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また、 (3・2)式は、フィッティングに際して細孔半径Rを必要とする。この値には、『提案モ

デノレが最終的に予測するであろう~ FSM-16細孔径分布のピーク値から R=1.85nmを試

行法に上り決Aし用いた，最小 て乗法による CFSM-16のフイツテインク、‘結果を Figure3・6に

決定された CFSM-16~よ 6.5x 1 0 23 J nm 'で、あったoこのフィッテイングは吸着層数NLが
yr斗
ノ

a
a

、
ノ

O.9<NL<1.1となる範囲で行われた。これより少ない吸着層数では吸着現象に対して細孔

居住ポテンシャルの反発力効果が、これより多い吸着層数では凝縮現象の発生がそれぞ

れ懸念され、多分子吸着現象を細孔壁引力の影響のみで説明する事が出来ないためで

ある

なお、厚い細孔壁と広い細孔径分布を有する通常の多孔体における定数 Csは、その

多Jし体自身の吸着等温線からは決定することは出来ない。なぜなら、細孔構造の不均一

'ドtが故に、アィッティングが前提とする未凝縮状態が保証されないためであるこのような

Fitting of eq 3-2 to ni廿ogenadsorption isotherm of FSM -16 for determination Figure 3-6 
場合には、 Iril種吸着質一同一組成の非多孔性固体の標準吸着等温線から計算するべき

Open circles: desorption isothem1 of Solid line:白ttingof eq 3-2 of CFSM-16 
であり、 (3・4)式の Frcnkel等温式 9)を用いて、 Csを決定するのが物理的に妥寸であろう

(3・4)
2 _/_ 6 6，1 C 

kTlnニ!__= lj/ g;;一九二一一π(ε~Ps九 - e'ggPgσ)τ二一-f
Psat . e-' . IX> 3 出 r t 
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FSM-16. 

(3-1 )式と(3-4)式の比較から、標準吸着等温線から得た定数 Csが、シリンダ状細孔内の

細孔壁ポテンシャル強度を表現することから、その汎用性が確認された。

続いて、 (3-4)式を用いて標準吸着等温線からの Csの同定を試みる。BELJAPAN Inc 

による窒素-非多孔性シリカの標準吸着等温データを Csの同定に用いた。この等温線は

Pierceの標準吸着等温線 10)とほぼ一致し、その妥当性が確認された。最小二乗法による

Csのフィッテインク守結果を Figure3・7~こ示す。 決定された Cs は 1. 3x 10-22Jnm3 で、あった
C

このフィッテインク1土吸着層数NLが0.9<NL<1.8となる範囲で行われた。このフィッテインクc

範聞は Miyaharaらによって提案されたもので、あるO l l) 

CFSM-16は Csのほぼ半分の値で、あったoこの違いは FSM-16の細孔壁の0.9nm~v ¥う異

常な薄さに起因する。なぜならば、 Csの値には 0.9nm以遠からの細孔壁ポテンシヤルも

Fitting of eq 3-4 to nitrogen standard isotherm on non-porous silica for Figure 3-7 
含まれるのに対して、FSM-16の細孔壁ポテンシヤノレは 0.9nm以遠からは殆ど存在せず、

Open circles: standard fitting of eq 3-4. Solid line 
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determination of Cs 

adsorption isotherm. 

その帰結として CFSM-16が小さくなるためで、あるo
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これらの共存曲線を用いて、それぞれに対応する FSM-16の細孔径分布を計算した凝縮モデルによる FSM-IG細孔径の予測3.3.2 

計算の方法は Dollimore-Healの手続き 12)と基本的には同じである。Figurc3-9に結果を細孔壁相庄作用強度 CFSMとCsの二つの場合について、提案凝縮モデ、ノレを用いて細

示す、図中の陰はTEM観察による『最も」正確と思われる細孔l直径』で、ある。倣線のKelvil1ヂし直径と臨界凝縮圧との関係を計算した。提案モデルによって得られる細孔直径の値は、

モデルiよFSM-IG細孔直径のピークを 2.5nmと予測し、正確な値に比して細孔直径を約細孔壁の表面原子の中心問距離である。一般に意図される細孔直径すなわち有効細孔

20%過小評価した。一方で、実線の提案凝縮モデルは細.JL直径を 3.411111とほぼl正確に径は、提案モデ、ノレでの細孔直径よりも細孔壁表面原子径の分だけ小さいr シリカ表面に

予測したu このことから、分子シミュレーションにより理怨系で、の妥当性を篠認(された提案露出している架橋駿素原子の vander waals直径 0.30nm8
)を提案モデルが示す直径値

凝縮モデ、ルは、実在系のシリカ-窒素系においても細孔径を従来訟に比してはるカミに正から差し引くことで、一般的な意味での細孔直径を得た、この細孔直径を Kelvinモデ

確に予測し、工学的実用性を備えていることが確認された 1ルが予測すーる平衡曲線と共に Figure3・8に示す。二つの C・パラメータの違いによる影響

なお、提案凝縮モデ、ルの直径誤差+0.2n111~よ、無限j手さの来IÐ{LHjf をはíj提とする Petcrsoniよ小さいが、 CFSlvlを用いた提案凝縮モデルに対してKelvinモデルは20-30%も細孔直径

型関数の適用に起因すると思われる!なぜならば、その湾い細孔壁が故に、 FSM-16細を過小評価した通常の細孔壁が厚い多孔体の場合には、この差はより大きくなる。また、

孔壁の現実のポテンシャルは、 Pet己rson型関数よりも減衰が激しし 1からである 3 よって、制圧力が上昇するにつれて、 二つのモデルの差は小さくなるコこれは、細孔径が大きくなる

-f L壁近傍の多分子層吸着挙動Jを Peterson 型関数で同定した C パラメータでは、細-fL~[山とJ凝縮現象への細孔壁ポテンシャルの関与が小さくなるためである。

近傍で、細-fL壁 ïj~テン、ンヤノレを過大評価する「 その帰結として、提案凝縮モデルの予測す

る品目孔径は大きくなるのである。これ kりも細孔壁が厚い多くの多孔体では、この[知数誤

差は小さくなるのに対して、細孔壁ポテンシヤノレを考慮しない Kclvinモデルωキ1l1.fし径過

小評価はより著しくなるため、提案凝縮モデ、ノレの優位性はさらに尚くなると巧えられる
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ところで、 Dollimore-Healの手続きを用いて細孔径分布を計算する際、副次的に比表

面積も計算される心この計算方法では、吸着等温線を高圧領域から低圧領域へと差分的

に解析するため、吸着等温線の高圧領域での吸着量の実測誤差が、吸着等温線の低圧

領域に対応する細孔径域での細孔径分布および比表面積の評価誤差として顕れる。こ

のため、 Dollimore-Healの手続きを用いて得られる比表面積の精度は、測定装置の性能

に依存する。低圧領域に顕れる評価誤差を考慮し、 O.20<PgIPsatの範囲の吸着等温線に

対応する比表面積を Dollimore-Hea!の手続きを用いて得たところ、提案凝縮モデ、ルの評

価は 570m~/g 、 Kelvin モデ、ルの評価は l039m2/g で、あったO 前述のように BET 比表面積は

923m
2
/gである。

90 

3.4結言

提案凝縮モデルの妥当性を検証するため、このモデノレを高規則性、ンリカ多孔体 FSM-

16に適用した。FSM-16はその特異な細孔構造により、正確な細孔径を特定可能な希有

な材料であり、 TEM観察と『コロイド、超粒子プローブ寸法』によって細孔直径を3.2nm土O.2nm

と決定した心また、提案凝縮モデ、ルを実在多孔体に適用する|擦に必要な、細孔壁ポテン

シャル強度を窒素-FSM-16吸着等温線の低圧領域を用いることで同定したにこのポテン

シャル強度を用いて、提案凝縮モデルが予測する細孔径と臨界凝縮圧の関係を計算し

た。この関係を用いて、窒素-FSM-16吸着等温線を数値的に解析した結果、提案凝縮モ

デルは FSM-16の細孔径を 3.4nmと予測し、従来の修正 Kelvinモデ、ルの予測値 2.5nm

に比して、非常に高精度での細孔径予測に成功した。なお、細孔壁の厚い通常の多孔

体では、FSM-16細孔径の予測誤差+O.2nmは改善されることが理論的に期待される。本

章の検証の結果、提案凝縮モデ、ルは工学的な実用性を有することを確認し、長年待ち望

まれていた正確かっ簡便なナノ細孔径同定手法を提案と、その工学的な実用性の検証

に成功した。
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3.5 使用記号

ABET BET比表面積

C 細孔壁ポテンシャルの相対的強度を表すノミラメータ

CFSM-16 FSM-16における Cパラメータ

(司S 通常の多孔体における Cパラメータ

k ボ、ノレツマン定数

NL 吸着層数

lJE 気相圧力

Psat 飽和蒸気圧

R シリンダ、状細孔の細孔半径

r(l 吸着膜一気相界面の r座標

んい2 液体窒素の単分子吸着属の厚み

80 架橋酸素原子の vander waals直径

T 温度

y 細孔容積

VAds 吸着窒素分子のバルク液相密度換算体積

V 凝縮流体のバルク液体状態における分子 l個あたりの体積

LItf 細孔壁から LJ粒子が受けるポテンシヤノレの過剰量

告8 LJ窒素粒子のポテンシャル強度パラメータ

生s LJ粒子とシリンダ状 LJ固体聞のポテン、ンヤノレ強度パラメータ

YgI 凝縮相一気相界面張力

ρ8 LJ 窒素粒子のバルク液体の数密度

p‘ シリカを構成する酸素原子の数密度

σ gg LJ窒素粒子のサイズ、パラメータ

σ 品5 LJ粒子とシリンダ状 LJ固体問のサイズ、パラメータ

v昆 細孔壁を吸着質バルク液体で、置換したときに LJ粒子が受ける

ポテンシャル

tfgs LJ粒 子Iがシリンタぐ状細孔壁から受けるポテンシャル
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第 11編

制限空間内面液相転移モデルの構築と

ナノ細孔形状評価法への応用



緒論

1本研究の背景

第 I編で、正確かつ簡便なナノ細孔内凝縮モデ、ルの提案を行い、その結果工学的実

用性を兼ね備えた正確なナノ細孔径分布の評価が可能となったr しかしながら、細孔内

凝縮現象は細孔形状に依存するため、細孔内凝縮モデルを細孔径評価に応用する際に

は先験的に細孔形状を矢口る必要がある。しかしながら、細孔形状を与え得る上うな万法は

現在のところ殆ど存在しない。現在Kelvin凝縮モデノレは細孔形状をシリンダ状と仮定した

上で広く用いられているが、この仮定と現実の細孔形状の違いが生む細孔径の評価誤差

についての問題意識は、その重要性にも関わらず、殆どみられない。

さて、多孔体への吸着や毛管凝縮などの一連の現象の特異性は、細孔壁表面の持つ

過剰エネノレギーとナノスケールの制限空間構造に起因する口これらの現象に関しては、

第 I編でも示したように、バルク挙動からのずれに関する定量的な把握 1-3)が進んでし 1る

一方で¥その延長上にある細孔内凝固現象に関する知見は極めて乏しいもっとも、細

孔内流体の凝固点測定の報告例自体は多く、 4-1 '1) その内どが、半~'=紀以上ω問、多孔

体内での凝固点『降下』を様々な流体について報告し続けている。このJ疑問点降ドは、

Gibbs-Thomson式 15)を用いて定量的に説明される場合が多く、事実、次式でノ示す『細孔

径に反比例する凝固点降下~~こよって実験結果をほぼ正確に表現する。

2Ysl COS何
穴-T-WAH 九 (1)

ここでTは細孔内凝固点、 T;はバルク凝固点(主バノレク三重点)、九lは細孔内流体の固相一

液相の界面張力、 θは固相-液相界面の細孔壁への接触角、 W は細孔幅、 A-!はバルク

融解熱、 Vsはバルク国相の分子容である。

現在ではGibbs-Thomson式は細孔内凝固現象を記述する唯一の普遍的なモデル式と

して広く認知され、これを応用した thennoporometryとしづ細孔径評価手法が 一部で用い

られつつあるO しかしながら、このモデソレとその検証には不可解な点があるO このモデノレ

では、ナノメートノレオーダーの曲率半径を有する固液界面の存在を前提にしているが、こ

れほど極度に曲がった固液界面の存在は甚だ信じがたいっまた、固液界面の細孔壁へ
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の接触角は、実験結果と Gibbs・Thomson式を比較する上で、便利な『調節ノ々 ラメータ』の

役割を演じうる。そして何よりも、 Gibbs-Thomson式の検証に用いられてきた細孔径とは

Kelvin毛管凝縮モデ、ノレを用いて同定された『誤った細孔径』なので、あるO

にも関わらず、 Gibbs-Thomson式がたとえ見かけ上で、はあっても、細孔内凝固点変動

を正確に表現する。この点に関して、過去の研究報告にはある共通性を見いだすことが

出来る。これらの検証に用いられてきた多孔体の殆どは、ガラス多孔体、 ゼオライトY や

MCM-41
16
)などシリカ系の多孔体に限られ、普遍的検討に本来不可欠なはずの多孔体

の多様性に極めて乏しいのである。従って、細孔内凝固現象のより正確な物理メカニズ

ムのヱ理解や定量な把握には、より多様な系での検証が必要であると考える。

さて、ここに細孔内凝固現象に関する興味深い研究がある。 1993年、Jiang，問lykerdと

Gubbins 17) ~よスリット状細孔内で、の Lennard-J ones流体(以下LJ流体)の凝固現象に関す

る分子シミュレーションを行ったO それ以前にも、ミクロ孔内への LJ粒子の充填など、?疑

問現象に通じる分子シミュレーションは数多く見られるが、凝固現象そのものを明確に意

識した研究事例は初めてであると思われる。この研究は分子シミュレーションで、細孔内凝

固現象を再現しただけに留まったが、1997年、Miyaharaと Gubbinsl8
)は GCMC法を

様々な細孔径を有するスリット状細孔内で、の LJ流体の凝固現象に適用し、細孔壁の過

剰ポテンシャルを考慮した新たな凝固モデルの妥当性を確認するとともに、Gibbs-

Thomson式が予言する細孔内での凝固点降下が決して普遍的事例では無いことを明ら

かにした。同年、MaddoxとGubbins
l9
)はシリンダ、状細孔内 LJ流体の凝固現象を GCMC

法とMD法を組み合わせた手法を用いて検討し、スリット状細孔内で、は観測されなかった

特異な凝固構造を観測した。そして、シリンダ状細孔内凝固現象においては、シリンダ、状

細孔特有の『何らかの効果』が凝固点を降下させる因子として存在すると結論付けた。し

かし、彼らは、細孔外のバルク条件として LJ流体の加圧液相状態を設定し、すなわち圧

力を高圧条件下で一定に保持したまま凝固現象を観察した。この加圧設定により、測定

された凝固点は外部圧力の影響を内包するため、これが凝固現象の定量的理解の弊害

となり、定量的な凝固点変動モデ、ノレの提案には至らなかったと推察されるO

これらの既往の分子シミュレーション結果を総合的に判断すると、細孔内凝固現象は細

孔形状の影響を受けている可能性が高い。このように、細孔内凝固現象には様々な因子
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が複雑に関与し、細孔内凝固点変動を Gibbs-Thomson式だけで 一律的に表現するのは

物理的に不健全だと推察した。このように細孔内J疑問現象には多様性が容易に推察され

るため、学術的、とりわけ理学的知見カも、細孔内相挙動の体系化のためω研究が不 IJT

欠であるまた、細孔内凝固現象が細孔形状の影響を受けていることから、この現象の理

解を通じて『細孔形状の推定手法』を開発できる可能性がある。さらに、こうしたナノ細孔

内での相挙動に関する知見の重要性はこの目的のみに留まらない心液相中の粉体分間住

や各種コロイド工業操作では、微粒子のJ凝疑集.分散挙3窃動封訪Jの把握が草重:要で

支配因子は、主に、固体表面問に挟まれた液体の状態に起凶する表面問力である'この

ように、ナノ細孔を初めとするナノスケーノレ制限空間内の凝固現象に関する知見は、数多

くの分野を支える基礎的情報で、あるとともに、工学的にも重要な研究対象である。

本編では、細孔形状の推定手法への応用を念頭に置き、ナノ細孔内凝固現象の把梶

とそれに対する基礎的検討を行う。予期される細孔内凝固現象の複雑さ故に、現実の実

験的検討による凝固メカニズ、ムの解明よりも、分子挙動を直接的に観察可能でカ込つ物周

モデ、ノレのスクリーニング、に適した分子、ンミュレーション手法を用いた検討に上り、制Il.fし戸、]縦

同点変動の特異性のモデル化とその妥当性の検証を行う

2第 II編の目的と構成

本編では、多孔性材料特性の精密評価法への応用を念頭に置き、ナノ細干し内のあf[おl

点変動挙動を見極めるとともに、これを表現するため、工学的;起用に耐えうる簡便な概念

の提案とそのモデノレ化を行う 3 これまでに述べてきた問題意識を背景にして、ナノ細孔内

の凝固現象に関する研究を以下の構成で述べる。

第 4章では、ナノ細孔形状推定手法への応用を念頭に置き、基本的な細孔形状として

シリンダ、状細孔内で、の凝固現象をモデル化する細孔の形状が細孔内凝l吋現象に lj-え

る影響として、シリング、形状故に生じる細孔内国相の有する過剰エネノレギ一、ならびに細

孔内固相のエントロピーの変化、そして細孔壁ポテンシヤルの影響を考慮することで、シリ

ンダ状ナノ細孔内での凝固点変動幅を定式化した。
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第 5章では、細孔壁一吸着質問相互作用が既知であることを条件に、シリンダ状ナノ細

孔内で、の理想的な凝固挙動を分子シミュレーションを用いて観測するとともに、第 4章で

提案した凝固モデルの妥当性を検証するO この章は主に以下の 3つの研究ステップから

構成される。

1 GCMC、ンミュレーションを用い、理想的実験系として、シリンダ状 LJ炭素細孔内での

LJメタン流体の凝固挙動を観察する。シリンダ状ナノ細孔での固相の構造・凝固点変動・

融解熱変化に関する情報はシリンダ状細孔内で、の凝固点変動メカニズ、ムに関与する可

能性がl奇いため、これらの正確な把握に努める。

2 シリンダ、状ナノ細孔での凝固現象は、様々な因子が複雑に寄与した帰結であると推

察される。シリンダ状ナノ細孔での特異な固相構造は凝固点を変動させる要因として重要

であると忠われる，)この特異な固相構造がもたらす凝固点変動効果と細孔径との関係、を

肥保するために、仮想、細孔とメタン細孔を用いた GCMC、ンミュレーションにより、シリンダ、

状ナノ細孔の細孔幾何形状効果の把握を目指す。

3 第 4章で提案した、シリンダ、状ナノ細孔内凝固点変動モデ、/レの妥当性を定量的に

検証するため、細孔壁ポテンシャル強度を様々に設定したGCMCシミュレーションを行い、

その凝固現象を観察する。 GCMC法で、得られた凝固点変動幅をモデノレ値と比較すること

で、モデ、ノレの妥当性を検証する。

第 6章では、第 4章・第 5章で、提案され検証された『ナノ細孔形状推定手法』を用いる

際の重要な外乱要因として、平衡気相圧の細孔内凝固現象への影響をモデル化するO

毛管凝縮状態の細孔内被相は細孔外部と異なる圧力状態下にあるので、これが凝固点

変動の要因になると推察した。そこで、『細孔内凝縮相が感じているであろう圧力』に着目

した新たなナノ細孔内凝固モデ、ノレを構築し定式化するO さらに、第 I編で提案したナノ細

孔内凝縮モデ、ノレと、提案凝固モデ、ルを連立することで、細孔内三重点モデ、/レを提案するO

また、提案三重点モデルと既往の凝固モデルとの比較から、既往の凝固モデ、ノレの類似性

と再検討の必要性を指摘する。
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第 7章では、第 6章で、提案した凝固モデ、ノレの妥当性の検証を目的として、多孔体内の

毛管凝縮流体の凝固挙動jを観察するのに適した MDシミュレーション手訟を理想的実験

系として採用した。スリット状 LJ炭素細孔内での LJメタン毛管凝縮相の凝固挙動を観察

しモデ、ノレの妥当性を検証するO なお、本章は以下の 2つの研究ステップから構成されるO

1. MD法を用い、理想的実験系として、スリット状LJ炭素細孔内でのLJメタン毛管凝縮

流体の凝固挙動を観察するO 定温条件下で様々な圧力条件を設定し、その温度におけ

る臨界?疑固圧力を決定する。MD法で得られた細孔内凝固点をモデル値と比較すること

で、モデ、ルの妥当性を検証する。

2. MD法を用い、臨界凝縮相の冷却挙動を観察する。臨界凝縮状態は細孔内気液共

存状態と同義であるので、観察される臨界凝縮相の凝固点は細孔内 三重点である。MD

法で得られた細孔内三重点をモデノレ値と比較することで、モテ、ルの妥当性を検証する。
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3 使用記号

T 細孔内凝固点 [K] 

'ft バルク凝固点(三バノレク=重点) [K] 

Vs バルク固相の分子容 [m-3] 

W 品目孔中高 [m] 

A-! バルク融解熱 [J] 

Ysl 
細孔内流体の固相斗夜相の界面張力 [J-m汁

θ 国相-:f夜相界面の細孔壁への接触角 [rad] 
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第4章ナノ細孔内凝固モデルの構築 -細孔形状効果-

4.1 緒言

工学的に実用可能な細孔幾何形状推定手法を開発するための基礎研究として、ナノ

細孔内での凝固現象の特異性に着目した。第II編緒論で述べたように、細孔内凝固現象

には様々な因子の関与が推察される。これらの因子として、まず"MiyaharaとGubbinslこよ

りモデ、ル化された細孔壁ポテンシャルの影響、1) MaddoxとGubbinsが予測し、た細孔幾何

形状の影響2)が挙げられる。さらに、第6章で詳述するように平衡気相圧力も細孔内凝固

点変動に大きな影響を与えることが推察される。

これらの個々の要素を的確に把握するため、まずは細孔幾何形状の凝固現象への影

響のみに着目し、シリンダ状ナノ細孔内凝固点を予担、付一るモデ、ルを提案する。むろん、組i

孔は多様かっ複雑な不規則形状を有するので、シリンダ状としづ理想、形状を対象とする

のは工学的実用性の観点からは疑問があろう。しかしながら、細孔内凝固現象の機構が

殆ど明らかではない現状を鑑みると、細孔形状の簡素化としづ犠牲を払ってで、も、細孔内

凝固現象の細孔形状依存性に関する基礎的な知見を得ることが先決であるのは明らか

である。本章では、古くから細孔内吸着・凝縮モデ、ルに多用されてきた、シリンダ形状の

みを取り扱う。また、モデ、ル化の対象となる凝固流体としては、単純流体の典型とも占える

LJ流体を想定する。分子問力の構成要素や分子形状が複雑な流体は、その凝固モデル

も複雑になることが容易に推察されるため、その複合的作用を構成する各要素の把握は

決して容易で、はない。また、そのような複雑なモデ、ルの構築自体が、細孔幾何形状推定

手法への応用を念頭に置いた基礎研究としての本研究の位置づけと照らし合わせてみ

ても、適切でないことは明らかである。以上の点をふまえ、シリンダ、状細孔形状が凝固現

象に与える影響を考察し、それらを定量的にモデノレ化するO
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モデルの基本概念4.2 
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本節では、シリンダ状ナノ細孔内凝固現象に対してその影響が顕著であろうと予想さ

れる、細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果、細孔形状とバルク固体結品構造との不

整合による凝固阻害効果、細孔内国相の物性変化による凝固点変動増幅効果について

JI慎に述べ、これらを考慮、した新たな凝固モデ、ノレの基礎式を導出するO

細孔外部のバルク状態を熱力学的な基準に据え、バルク状態からの偏侍を考えるとモ

デル化が容易となることが予想される。このため、バルク状態をど、のように設定するかが極

めて重要となる。

Tt+oT ~ 
バルク相の設定としては、

Shi丘offreezing point by compressing effect Figure 4-1 
1)飽和蒸気を設定

2)圧力 一定の加圧液相を設定

(4-1) 二 -SL(主)二 -Ssヲ(主l
3)圧力一定の未飽和蒸気を設定

の三つの選択肢が考えられるO 細孔内固液平衡状態をモデノレ化するには、バルク状態と

ここで、品、 SLはバノレク因不目、バノレク液相のエントロヒ。ーで、あり、それぞれ狭い温度範囲で
して何らかの相平衡状態を設定し、その状態からの偏イ奇を考えると簡便なモデ、ノレの構築

一定と近似可能である。SS<SLなので、 二本日の化学ポテンシヤノレはある温度ftで、等しくなるu
が期待できると推察し、バノレク相として飽和蒸気を設定することlこしたD

この温度がバルクで、の固液相転移温度である。化学ポテンシャルの低い相が安定相であ

るため、バルクでは温度Tt以上で、は液相、 ft以下では固相が安定相として存在する。

温度Tt以上で、バノレク液相と接する細孔内液相は、必然的に、 Figure4・l実線のバルク4.2.1細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果

j夜相と常に平衡状態、すなわち同じ化学ポテンシヤノレを有する O このとき、細孔内液相の第I章で、細孔内吸着・凝縮現象に対する細孔壁ポテンシャルの影響に関して述べた。

化学ポテン、ンヤノレは、細孔壁ポテンシャルによりバルク液相の化学ポテン、ンヤノレからLIIf細孔内吸着・凝縮現象は基本的に相転移現象であり、同じく相転移現象の一つで、ある細

降下するような寄与を受けるものの、バルク液相と同じ化学ポテンシヤノレを有するが故、孔内凝固現象をモデ、ル化する際にも、この影響を同様に考慮するのが妥当であろう。飽

L1tj/上昇するように細孔内液相は圧縮されるのである。和蒸気に接触する条件において、スリット状細孔内凝固点変動に関しては、 Miyaharaと

一方の細孔内国相も、パノレク液相と接するため、基本的にはバルク液相と同じ化学ポGubbins
l
)により、細孔壁ポテンシャルの影響を定量的にモデル化し、 GCMCシミュレー

テンシヤノレを有するO ここで、細孔内固相のエントロビーがバルク固相のエントロピーと等
ションによる検証で、モデルの妥当性が確認された。

しいと仮定すると、細孔壁ポテンシャルに上り、スリット状細孔内の悶相の化学iJfテンシャこのモデルは以下のように解釈できる。?昆度に対するバルク固相とバルク液相の化学

ルは、 Figure4・1破線のバルク固相の化学ポテンシヤノレからA凶年 Fするように影響を受けポテンシャルノ変化をFigure4・uこ表す。バルク固相とバノレク液相の化学ポテンシャルをμs、

る。この仮の化学ポテンシヤノレをFigure4・ 1 太線で示す。 温度Tt以上1~+訂以下では、バノレ

ク液キ目と細孔内固相との化学ポテンシャルの差を埋めるように細孔内固相は圧縮され、
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此とすると、μsと凡の温度nこ対する傾きは(4・1)式で、与えられるO
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妓終的には、細孔内四本自の化学ポテンシヤルlよバルク液相の化学ポテン、ンヤルに等しく

なる温度7~+oIで、細孔内国中日は圧縮されなくともバルク液相と同じ化学ポテン、ンャルを

イj寸一ることが出米る温度T，.+or以上で、は、細孔壁ポテンシヤノレによるL11!1だ、けで、は化学ポ

テンシャルの降下量が足りず、残る降下量を補うためには細孔内固相の圧縮ではなく膨

張が必要となるE しカゐしながら、細孔内固相は固相形態を保持したままこれ以上膨張で、き

ないため、 Figurc4-1実線と太線の交点が、細孔内国相が存在可能な上限温度として細

孔内四液相転移点を与える。従って、細孔壁から凝固流体が受けるポテンシャルの過剰

むtL1tj/と系m-fし内凝目点変動幅♂は次式で、関連づけられるo

L11j/=一(SL-Ss)x of' (叫)

ここで、?説的l流体のバルク融解熱をL1Hとすると、エントロピーとの聞に次点の関係が成

、工サーるけ

iJH = (SL -Ss)ス (4-3) 

4.2.2細孔形状による凝固阻害効果

LJ流体のバルク固体構造は、最率、充填構造すなわちl負j心伝万格f-(fcc)柄J25で、ある

MiyaharaとGubbinsの検証1) により、スリット状細孔内で、は困相はバ/レク同体と|司じ[cc構

造構造を取ることが知られている心これに対してシリンダ状ナノ細孔内では、 fcc構造は細

孔形状と幾何学的に整合性が取れないことが容易に推察されるまた、シリンダ状来日孔壁

からの相互作用引力により、細孔内のLJ粒子はFigure4-2の上うに細孔暗に沿った|叶心

円状の秩序構造を取ることも容易に推察される。これらの推察から、シリンダ、状細孔内で

の固体は、 fcc構造とは異なる秩序構造を取ると考えた口

最密充填構造を取り得ない、すなわち粒子間距離が疎になるならば、細孔内田相は

バルク固相に比して過剰化学ポテンシヤノレを有し、この過剰エネノレギーが細孔内凝固点

を降下させる要因として働くはずである。この過剰化学ポテン、ンヤノレは、 Figure4二2に示す

二相聞の化学ポテンシャルの差で、ある。一方はバルク圏中目である。もう一方は図中の右

側に示す相であり、この相はバルク固相に空けられたシリンダ状の空隙内に設置された、

シリング、状細孔内で得られる特殊な秩序構造である以後、この同心円状秩序榊i告のこと

を、シリング、状細孔内固相と呼ぶ。

(4・3)式を(4-2)式に代入すると、スリット状細孔内凝固点ηま(4・4)式で、表されるo

δT L11j/ 

T; L1H 
(4-4) 

なお、L11j1は細ヂL軸近傍で、その絶対値が最も小さくなるため、細孔軸近傍が最も凝固し

難し 1条件下にあるとこのモデルは予測する。最も凝固し難い地点での凝固現象が、細孔

内全体の凝固点変動挙動を律することが容易に推察されるため、このモデルでは細孔軸

近傍のL11jfを用いる。 細孔軸近傍のL1 ~グは細孔幅に依存するため、その結果として、このモ

デルに従えば、~:fH孔内凝固点の変動幅lよ細孔径に依存することになるO

また、スリット状細孔内凝固点変動に対するL1y:tO)効果の概念は、細孔の形状を限定し

ないため、この概念を細孔内凝固点変動要因として、シリンダ状細孔に対するモデル化

においても組み込むことが可能だと考えられる。
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Figure 4・2. S仕uc旬reof frozen state in cylindrical pore. 
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シリンダ状固相のエントロビーの変化を考慮すると、 sト>Ss故lこ、 ノぜの太線と同じである
シリンダ状細孔内国相の物性変化による効果4.2.3 

ルク液相と化学エネルギーの値が等しくなる温度は高温側へとシフトするD これが凝固点
前述のように、 LJ流体のシリンダ、状細孔内国体構造はFigure4-2に示すようにfcc構造

変動幅増幅効果で、あるO

に比して疎であるため、シリンダ状細孔内固相はバルク固相に比して粒子配列が乱雑で

あることが容易に推察される。この考えに従い、エントロピーは分子配列の乱雑さに依存

(a) する点を考慮すると、シリンダ状細孔内固相のエントロピーはバルク固相の値より大きいこ

|L1;Peo I とになる。ところで、二相の化学ポテンシヤルが等しくなる温度が平衡温度で、あるが、その

化学ポテンシvγノレの温度依存性はエントロピーにより与えられるため、シリンダ状細孔内

問中目のエントuヒヘーの特異性が凝固点変動の要因になると推察した、
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モデルによる凝固現象の定量的表現4.3 

前節で、述べた概念、に基づ、き、シリンダ状細孔内凝固点変動を定式化するD

LJ流体のバルクミ重点における化学ポテンシャルを基準に、細孔内凝固点における

シリンダ状細孔内固相の化学ポテンシヤルを熱力学的に導出する。説明のため、様々な

本日に対し化学ポテンシヤルと温度との関係をFigure4・3に示す。

バルク固相に、ンリンダ、状の空隙を空け、出来た空隙内にシリンダ状細孔内国相を設置

する。このシリンダ状細孔内因不自とバルク圏中目との化学ポテンシヤル差をAμG巴0とするO こ

の操作により得られた、シリンダ状細孔内固相の化学ポテン、ンヤノレはFigurc4-3(a)太線で、

(c) 表される白変化前の基準で、ある破線はバルク固相を表す。

続いて、シリング、、状回相を取り巻くfcc格子の粒子を細孔壁で置換するC その際の化学

ポテンシヤル降下幅をLIlf."とするO この操作によるシリング、状細孔内因不自の化学ポテンシヤ

ルはFigure4・3(b)太線で表される。Figure4・3(b)破線~iFigure 4-3(a)の太線と同じで、あるO

最後に、シリンダ状固相のエントロピーに着目する。 シリンダ、状固相のエントロピ~Sc~よ

バルク固相のエントロヒ。~Ssとは異なるO シリング、状固相の方が粒子配列が疎で、あるので、

Sc>Ssの関係が成立するoこのエントロピーの違いは、化学ポテンシヤルの温度依存d性の

Tt+OF Tt 違いとして直接反映される。この化学ポテンシャルの違いを考慮して、二つのエントロヒ。ー

Variation of chemical potential against temperature 
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Figure 4・3.値に対して、シリング‘状細孔内固相の化学ポテンシヤルの温度依存性をFigure4・3(c)の

太線と破線で示す。太線がScに、破線がSsにそれぞ、れ対応する。この破線はFigure4-3(b)
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これらの図中の化学ポテンシャル操作を定式化すると、次式の関係によって、シリンダ

状細孔内凝固点における、シリン夕、状細孔内の固相の化学ポテンシャルが得られるO

μ~ore (7; + dT)二 μ土町7;)+L1μGeo+;j lj/ _ ScdT (4・5)

ここで、削、f係、宇poreは細孔内を、 bulkは細孔外のバルクを表す。また、下付添字Cはシリ

ンダ状細孔内の固相を、 Sはバルク固相を表す。

このようにして得られたシリンダ状細孔内の固相の化学ポテンシヤノレを、細孔外のバル

ク相の化学ポテンシヤノレを関連付けるO

まず、バルク凝固点においては、バルク固相とバルク液相が平衡関係にあるので、次

ょにが成¥Lする。

μ;ぺ7;)= μ~ulk (宅) (4・6)

ここで、下付添字Lはパノレク液相を表す。一方で、シリンダ状細孔内凝固点においては、

シリング状細孔内固相とバノレク液相が平衡関係、にあるので、次式が成立する。

μJor巴(円+dT)= μ~ulk (7; + dT) (4・7)

また、 T-トδ7におけるバルク液相の化学ポテン、ンャルは次式で、与えられる。

μ~ulk (7; + dT) = μ~ulk (宅)-SLdT (4・8)

以上の、 (4-5)式、 (4瞳 6)式、(4・7)式ならびに(4・8)式を連立させ、 8Tについて解くことで、

シリンダ、状細孔内凝固点変動幅を与える次式が得られる。

dT ;j lj/+;jμG巴O

ス ;jH'
(4・9)

ここで、jjff，は、次式で与えられる。

;jH'二 (SL-Sc)7; (4・10)

なお、(4・9)式中の.1'lflとAμG巴Oは細孔壁からの距離の関数であるが、ここでは式中に用

し1るべき細孔壁からの距離を特に限定しない。

ところで、スリット状細孔内で、は固相はfcc構造を取ることが期待されるD 提案したシリン

ダ状細孔内凝固モデ、ノレ(4・9)式と(4・10)式に、細孔内で、固相がfcc構造を取る条件すなわ

ち.1j1Geo=oとん=ssを代入した場合、本モデ、/レは.1'1fの細孔形状依存性の点を除いては

MiyaharaとGubbinsのスリット状細孔内凝固モデ、ノレに帰着するO 従って、本モデルは彼ら

のスリット状細孔内凝固モデルが一般化された形とも言えよう。
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.tA 結言

多孔質固体の細孔径形状|司定手法への応用を前提として、シリンダ状ナノ細孔内凝固

モデルの提案を行った。その際、細孔壁ポテンシャルによる凝凶促進効果、細}LJ惨状と

バルク固体結晶構造との不整合による凝固阻害効果、細孔内固相の物性変化に上る凝

固点変動増幅効果の三つの基本要素を組み合わせることで、シリンダ状細孔内縦しJil点

変動現象を説明する基本概念を提案した。

この基本概念をもとに、シリンダ状細孔内凝固点変動幅を与えるモデ、ル式を熱力学的

に導出した。このモデル式によれば、シリンダ状細孔内凝固点変動幅は細孔壁引力強度

の一次関数という極めて簡便な形で与えられ、ゑ田孔幾何形状評価法としての実用性と簡

便性を備える。また、このモデルは、スリット状細孔内凝固点変動モデルが一般化された

帰結とも言えるため、細孔形状に関する情報を含む 上って、細孔内の凝固点変動幅を

測定して本モデルと比較することで、そこから細孔形状に関する情報を抽出可能であるこ

とが期待される。
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4.5 使用記号

X 細孔内流体分子l個あたりのエントロピー

T 温度

1'.. バルク凝固点(三バルク三重点)

A-l 細孔内流体分子l個あたりのバルク融解熱

A-l' 細孔内流体分子l個あたりの有効融解熱

LIIjI 細孔壁からJ疑固流体が受けるポテンシヤルの過剰量

OI' 凝固点変動幅

μ 化学ポテンシャル

μGeo バルク固相に比してシリンダ、状細孔内固相が有する

過剰化学ポテンシャル

上付添字

し
民

1
E
A
 u

 

'o 
バルク状態

pore 細孔内

下付添字

C

L

S

 

シリンダ、状細孔内固相

ノくノレク液本自

ノくノレク固相
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第5章分子シミュレーションを用いたナノ細孔内凝固モデルの検証

-細孔形状効果-

[J] 

5.1 緒言

前章で、飽和蒸気と平衡な条件下でのシリンダ状ナノ細孔内凝固点変動モデルを提

案した。このモデノレで、は、細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果、細孔形状とバルク固

体結晶構造との不整合による凝固阻害効果、細孔内田相の物性変化による凝固点変動

増幅効果の三つの基本要素の組み合わせにより、凝固点変動を説明する新たな概念に

基づく。このモデ、ルの基本概念の妥当性を検証するには、凝固点変動への各要素ごとの

影響を把握する必要がある。このため、物理メカニズムの個々の要素ごとに検討可能な分

子シミュレーションを理想的実験系として採用し、提案凝固モデルの妥当性を検証する。

提案凝固モデルでは、バルク状態として飽和蒸気もしくは飽和蒸気と平衡な液相を前

提とする。このため、提案凝固モデルの健全な検証を行うには、それに用いられる分子シ

ミュレーションの設定もこの前提を満たす必要があるO 分子シミュレーション手法としては、

MD法とMC法が存在するO 第2章でも述べた通り、 GCMC法では系の状態を化学ポテン

シヤノレを用いて設定し、外界の状態はこの化学ポテンシヤノレを媒介にして推定されるむ 一

般に、分子シミュレーションでは、系の規定値として適切な化学ポテンシャルの値合先験

的に知ることは非常に困難である。その結果、外界を望み通りに設定することは難しいに

しかし、1993年から1995年にかけて、 LJ流体に対するバノレクギ目図1.2)がKofkcらによって

把握され、飽和蒸気ならびにそれと平衡な液相 ・固相に関して、圧力 ・密度・内部エネル

ギーなどの様々な物理量の温度依存性が明らかにされた。統計力学によれば理想、気体

の圧力と化学ポテンシヤノレの問には簡便な変換式が存在するため、この式を~Kofkeらの
相図』に適用することで、LJ流体に関しては、バルク気液共存状態とパノレク気回共存状態

に限り、外界をこの状態に設定する化学ポテンシヤノレの先験的な把握が可能となった 』

本研究では、基本的にMiyaharaと Gubbins ~こよるスリット状細孔内凝固シミュレーションの
方法3) をシリンダ状細孔に適用した。これは、細孔外のバ/レク状態としてLJ流体の気液

平衡状態を~Kofkeらの相図~~こよって設定し、これと平衡な細孔内の同種LJ流体会冷却
する操作である。
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5.2 モンテカルロシミュレーションによる凝固モデルの検証

本質↑lでは、シリング状細孔内凝固現象を検討するために理想的実験系として丹lし1た

GCMC、ンミ」レーシ Tンについて、その検証方法の概略、ならひ'にシミュレーシ守ン土f法を

)1阪に述べるr

5.2.1 検証方法の概要

シリング、状ナノ細孔内の凝固現象においては、

l 糾I .fL~;:bj~テンシャルに上る凝固促進効果

2 制l.fL形状とバルク固体結晶構造との不整合による凝固阻害効果

3 細孔内四本Hの物性変化による凝固点変動増幅効果

ぴ) :_つの要素が凝阿点変動に影響すると推察されるO 提案凝固モデ、ルの検証のために

は各~ぷの個々の影響を把握することが重要である。 シリンダ状細孔内でのLJ流体の凝

Vi]挙動 fl{.利上、 1997年にMaddoxとGubbinsにより観察されたが、 4) 定量的なモデルの提

案にゼらなかったQ その理由は、彼らのシミュレーション結果が前述の一三要素に加えて相

対圧力変動の影響をも含んだため、その結果を観察しただけでは個々の要素を抽出でき

なかったためだ、と考えられる。

そこで本研究では、シリンダ状細孔壁内のLJ流体の固相構造を定量的に把握した上

で、第2章で用いた『細孔形状はスリット状で、ありながら、細孔壁ポテンシャルの過剰量が

シリンダ、状細孔と同じ』仮想細孔を用いたシミュレーションを行い、双方の結果の比較から、

細孔幾何形状の凝固現象への影響を把握する。

また、シミュレート対象のLJ粒子と同種粒子でシリンダ状細孔を形成し、この中でのLJ

粒子の凝固挙動を観察すれば、細孔壁ポテンシャルの過剰量の影響を排除で、きるO 従っ

て、凝固点変動に対する細孔幾何形状の影響を把握するために、この細孔内で、のシミユ

レーションも行ったo

さらに、前章で、提案した細孔内凝固モデ、ルは、凝固点変動幅を細孔壁ポテンシヤノレの

過剰量の関数と予測する。よって、細孔壁ポテンシャルを様々に変化させた系でのシミュ

レーションも行い、その結果をモデル予測値と定量的に比較することで、提案凝固モデ、ノレ

の妥当性を最終的に判断する。
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5.2.2 グランド力ノニ力ルアンサンブルモンテカル口法

第2章で、も述べた通り、グランドカノニカルアンサンプルの特徴は系の粒(-数の揺らぎ

を取り扱える点であり、系の化学ポテン、ンヤノレμ、系の体積V、系の温度7が不変量として

与えられるU

本研究で用いたGCMCシミ斗レーションとはAdams5
-
7)ω方法であり、系に相叶するユ

ニットセルを用いて、ユニットセル内の粒子移動、ユニットセノレへの粧チ挿入、ユニットセ

ノレからの粒子削除の三つの試行の組み合わせによって、与えられた化学ポテンシヤノレに

対応する系の粒子数の揺らぎを表現するι これらの試行の遷移確率は統計j)，戸によりモ

れぞれ次式で、与えられる心

系内粒子移動J確率pmov

Pmov二 min{1，叫[-L1E/ kT] } (5・1)

系内への粒子の挿入確率p拙

Pads二 min~ 1，三二expl(μ-L1E)/ kT] ~ ωI  ' N +1 ‘ー|

系内からの粒子の削除確率Pd巴s

ν 川手シトe飢仰叫叶X却叫p[

(5-2) 

ここで、 N川は系の粒子数、 A刈はまj_A = h/12扇万で与えられるd白eB肋ro句glie吟e波長であり仇、 Mよ

Planck定数で、あるr iAは試行前後の系のエネルギー変化量であるu これらの遷移確率を

コンピュータを使用した計算で再現するにはコンピュータが生成する乱数合使J~J する ， 得
た乱数と遷移確率との大小関係を判定するにより、期待される遷移権不に基づく試行が

行われる
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5.2.3シリンダ状細孔内におけるシミュレーション方法

1) ユニットセル

理想的実験系におけるシリンダ状細孔内凝固現象を表現するため、系としてFigure5-1 

のようなユニットセノレを設定したo表面構造と内部構造を持たない固体を細孔壁として用

い、その細孔内の流体分子の挙動を観察する。細孔壁としてLJ炭素を、流体としてLJメタ

ンを煙、定する。無構造固体を細孔壁として採用したことにより、 LJメタン粒子の大きさに比

して、細孔壁表面荒さが無視小で、ある状況を想定したことになるO3)図中のDは細孔直径

であり、対面する細孔壁表面原子の中心問距離である。細孔直径として、 D+=D/ 0i}=4.5， 

5.5ヲ 7.5，9.5の問種類を設定した。ここで、σηはLJメタン粒子径で、あるo細孔直径とLJメタン

粒子径の不整合が凝固点変動の要因となりうるが、少なくともD二7.5，9.5の二種類の細孔

に関しては、細孔内にLJメタン粒子がほぼ整数個収まる大きさであるのでこの影響は無

視小で、ある。細孔の長さは、 L/=Lyfσn=10とし、周期境界条件をFigure5・1のy方向に適用

した。粒子挿入の試行は、シリンダ状細孔の空隙内の任意の位置に対して行われる。

CH4-1ike particles 
Carbon-like 

y 

x r=0 r=R 

Figure 5-1. Schematic figure of unit cell adopted as cylindrical pore. 
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2) ポテンシャル関数

細孔内流体の粒子問ポテンシヤノレ関数には、 (2-4)式のLJ(l2-6)型関数を用いた、相

互作用パラメータιdこは、&tr/k=148.1K，σn=O.381runを用いることでメタンを怨定したポ

テンシャルの切断距離rcは5何であり、この設定は切断距離を設けない完全なLJポテン、ン

ヤルを用いた場合とほぼ同じシミュレーション結果が期待されるほど十分に-長い距離設定

である。また、複数の粒子聞の相互作用の計算には、分子対加成性の仮定を用いた 、な

お、 deBroglie波長の算出に要するLJメタン粒子の質量は、実在のメタン分子を参考に、

m=2.665 x 10-26kgとしたO

メタン粒子-細孔壁相互作用としては、 (2・6)式のPetersonらのシリンダ状半無限ポテン

シヤノレ関数8)を用いた J 細干し壁を構成する炭素粒子のLJ相互作用パラメーターιslf.:と0:%

は、グラファイトのパラメータを参考に28.0Kと0.340runと設定した。これをもとに、 Peterson

型関数中の相互作用パラメータισをLorentz-Berthelot結合員iJにより決定した p 炭素粒子

の数密度psとしては、グ、ラファイトの値1.14xl029m-3を用いたι9，111)

3) シミュレーション手法詳細

本研究ではバルク状態として、細孔内流体の飽和蒸気相、もしくはそれと手衡な液相

を設定する。GCMCシミュレーションの特徴は化学ポテン、ンャルμを用いて系を規定する

点であるので、このバルク状態を設定するためにKofkcとAgrawalが決定した完全LJ流体

のバルク気液共存線lユ)の(Psat，η関係を(5-4)式を用いてμに変換した。

μ/ kT = 31n A + ln(~at / kT) (5・4)

細孔内固液相転移現象においては加熱操作と冷却l操作において相転移にヒステリシ

スが観察されるが、これは統計力学の原理が導きだしたのではなしf人為的ヒステリシス』

によるものであり、冷却操作により得られる粒子配列の方が安定相であることが既往の研

究により報告されている0
3
)(Appendix A参照)そこで、本研究においても細孔内凝固現

象の観察方法として冷却操作を採用するE まず、細孔内流体が融解するのに卜分高い温

度を設定し、その温度設定下でGCMCシミュレーションを実行する J 十分な試行同数を経

てシミュレーションで、平衡状態が得られた後の粒子の最終配列を、より低い温度設定下で
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実行されるGCMC、ンミュレーションにおける粒子の初期配列として用いることで冷却操作

とした。冷却j時の混度刻み幅iよ、本自転移点近傍では約0.8K、それ以外の温度域では約

4Kとした。この操作を四種類の細孔径を持つシリン夕、、状細孔内凝固シミュレーシコンに対

して行ったその|療の粒子数はおよそ90~560個で、あったü lMCステップは、全粒子の相

内純子移動試行、全粒チと同数の吸着試行と脱着試行から構成した。また、各GCMCシ

ミ」レーシ Jン中の試行回数は、キ自転移点近傍においては3x105MCステップ、それ以外

(/)1Iul度城では4xl04MCステップで、あるO

なお、この温度より更に冷却すると、細孔内密度は温度に対してはば 占定となった。

密度と昇をノJミしたこれらの温度が細孔径に対して単調な依作性をぷさなカミった理由と

して、細孔径が小さいほど細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果が大きくなると同H寺に、

細孔幾何形状のバルク固体構造との不整合による凝固阻害効果も大きくなり、この相反

する二効果が凝固点変動をうち消しあう結果、細孔径への依存性が顕著にみられなカり

たと推察される。 この相反するこ効果の凝固点変動への寄与は、後に~LJ粒 fーが感じるポ

テンシャルは同一で、形状のみが異なる』仮想細孔を刈し 1た分子シミ」レ』ーンョン結果か

ら考察する。

5.2.4シリンダ状細孔内におけるシミュレーション結果

ここでは、前節の設定により実行されたGCMC、ンミュレーションの結果と、その解析より

抗日帰されたシリンダ状細孔内国相の構造と、凝固挙動を示す。

0.8 

Dキ lrlKI
ー図-9.5 110 

一口-7.5 116 

一会-5.5 116 

-0-4.5 110 

細孔内流体の密度変化

まず、細孔内流体密度はその相状態に依存する点に着目し、流体密度の温度依存性

を解析する。 D二4.5~9 .5の四種類の細孔における細孔内流体密度ρ'を次式で、与えた。
(N) __ D2 

p = fXJl~ : ρ 1/ ' V二一一πxlOσIT (5・5)
v 4 

司k

cl.. 

b 

5 07 
"0 

mコ
ド司
ω 
;.> 

0 

0.6 

ここで(N)は細孔内の粒子数の統計平均値、 Vは細孔容積である。細孔直径Dは、細孔壁

表面の粒子の中心聞の距離で、あるので、 Yには粒子が存在不可能な死容積が含まれる。

細孔径の小さい細孔ではYに対する死容積の割合が大きくなるため、小さい細孔ほど、ρ中

は見かけ上小さし 1値を取る。

冷却操作による細孔内流体の密度変化をFigure5・2に示す。図中に示すように、 LJメタ

ン流体のバノレク凝固点は101.7Kである。この温度よりも十分に高し¥120K付近までの高温

域では、冷却に従って細孔内流体の密度は緩やかな上昇を示すO さらに冷却を続けると、

いずれの細孔径においても、 IlO"-'116K付近で流体密度が急激に増加した!これは細孔

内固液相転移現象によるものだと容易に推察される。しかしながら、密度上昇を示したこ

れらの温度の細孔径との関連に対し、何らかの規則性を見いだすことは出来なかった。
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Figure 5・2. Change of overall density in cylindrica1 pore on cooling 

f卸売丹波併のエシタノLど。-jfft6尉'Af/fI!I!

一般に、相転移には吸熱/発熱現象を伴う。細孔内流体の相転移現象においても吸熱

/発熱現象が期待されるため、この現象に密接な関連を持つ細孔内流体のエンタノレヒ。ー

の温度依存性を解析した。まず、系の全内部エネルギーは次式で与えられる。

U二 jkT+Uw+UFWσ

UF円F二エ仰;J) (σι口川-勺7η ) 
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ここで、 uはLJ(l2-6)型ポテンシヤノレ、UFFとUFWはそれぞ、れ、流体粒子一流体粒子問、流体

粒子一細孔壁間の相互作用ポテンシャルの総和で、ある。

また、細孔内流体粒子のl個あたりのエンタノレピーは次式で、与えられるo

鳥=(U / N) + (尺at昨/N) (5・9)

Vpは粒子lつあたりの体積である。なお、右辺第2項は第l項の内部エネルギー項に比し

でほぼ無視小で、あることを付記するo

Figure 5・31こ粒子l個あたりのエンタルヒ。ーの温度依存性を示す。Figure5・2で、細孔内

流体の2密度が急激な変化を示した温度で、エンタルピーの不連続的な減少が観察され

た。この際のエンタルピ一変化量が融解潜熱で、あるD 融解潜熱は現実の実験における観

察では相転移点を決定する重要な指標である点を考慮して、本研究では融解潜熱が発

生する温度をシリンダ、状細孔内流体の凝固点と定義する。この凝固点は全ての細孔径に

おいてもほぼ、同じ113::t3Kの範囲内で、あったD シリンダ、状細孔内での流体粒子l個あたり

の融解潜熱hは、 D二4.5ではhr二hrl&t.lこ 0.1、Dホ=5.5ではhf
ア=0.2、D二7.5ではh/=0.6、

D+=9.5で、はhr二0.6で、あったO これらは、Figure5・3太線で、示すバルク状態における融解熱

h/=1.01.2)より小さく、また、細孔径が小さくなるほど融解熱の減少は顕著になったo
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Figure 5・3. Latent heat in pores with various pore diameter. 
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(5-8) シリンダ状細孔内国相の構造

一般に、し 1かなる物質も固相状態では何らかの秩序構造を有する。細孔内流体の粒

子配列の解析は固液相転移現象の確認、とし 1う観点から重要であるのは言うまでもない。

さらに、この秩序構造は闘相の物性を支配する重要な因子ーで、あるのは谷易に推察される

ため、その把握は極めて重要であり、以下にその解析結果を心すL

D二7.5.T=1l5τK(凝固点)におけるシリンダ状細孔内固相の x-zJ了向断由ーのスナップ

ショットをFigure5-41こ示す。太線の円が細孔壁表面の構成LJ粒子の中心位置に相、勺し、

その円の内部がシリンダ状細孔の空隙である。細孔内の小円がLJメタン粒子であり、円の

大きさIよσσに対応するo図より、細孔壁構成粒子の立体反発効果によって、細孔壁近傍

にはLJメタン粒子が存在しない空間が存在することが確認できる。シリンダ状細孔内同相

は、細孔壁に沿うように細孔軸を中心とする同心円状の層構造をとり、 fcc格子構造とは明

らかに異なる秩序構造をとることが明らかになったO
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Figure 5-4 
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Sectional snapshot of the pore of D二7.5at the freezing point. 
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続いて、シリンダ、状細孔内国相を形成する各層内の二次元構造を解析する。各層をシ

リンタc状細孔壁に沿って同心円状に展開したのが、 Figurc5-6、5・7であるI 凶中の円同庁

向座標 Zrは次式で与えた。

シリンダ状細孔内固相の同心円状の層構造を定量的に把握するため、細孔半径方向

の局所密度分布を解析した。

局所密度 Aホ(r)は次式により与えられる。

ρ~ (r) =ρL (r)σ;:ρ'L (r)二 (N(r))/[Lyπ{(r+ L1r)2 -(r -L1r)2} ] (5・10)

ここで、 <N(r))は r-t1r/2から 汁t1r/2の範囲内の粒子数の統計平均値であり、友IJみ幅

L1dよ0.01町とした"D二7.5ヲ D二9.5の細孔径における局所密度分布をFigure5-5に示す。

融解熱の観点から定義された凝固点の前後で、局所密度分布の鋭さが明確に変化し、

J疑問後にはFigureう-5実線に示すように細孔内流体の層状秩序が増した。
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ここで、r
lは、細孔壁から第 l 目の層の細孔半径方向の代表位置であり、 A

市

(r)が極

大値を取る位置とした。θはシリンダ、状細孔内の角座標で、あるけ"1と1'1十lの11J間の位置で

粒子集団を層に分割したu 凝固直前の116.6Kでは、各層内の粒子配列は乱れるが、凝

固直後の115.7Kでは、各層内の粒子は六方配列秩序を形成した。隣り合う層の粧イの

位置関係を観察するために、横軸をOに置き換えて凝固後の三層の粒子配列を重ねた包l

がFigure5-8である。図より、第l層の粒子配列の窪みの上に第2層の粒子が位置するとは

限らないことが解り、これにより隣り同士の層の粒子の『かみ合わせ』は強固ではないこと

が明らかになったO
よ10
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Figure 5-5. Local density profiles of particles in r-position. (a) D二7.5ヲ(b)D日9.5
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a
 Two-dimensional snapshots of typical configurations of various circular laycrs 

in carbon cylindrical pore of D二7.5at T=115.7K: (a) contact laycr. (b) sccond 

2 戸、J

along pore wall z/σ百[-] 

Figure 5-7 

along pore wall z/σff[-] 

Two-dimensional snapshots ofザpicalconfigurations of various circular layers 

in carbon cylindrical pore of D二7.5at T=1l6.6K: (a) contact layer， (b) second 

igure 5-6. F 
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Figure 5-8. Two-dimensional snapshots of three circular layers superimposed on angular 

coordinates. 

多厚の二次jξil!f3苦JC1と

ゑ!日孔壁から数えて l 番目の層の て次元密度~を次式で与え、代表例としてD二7.5 に

おける結果をFigure5 -9~こ示すL

Iη1J*~二川 r)二f7::乙:;:;;l;:):シ)

走F日19伊ur児e5-之2で、刀示ミしたように全粒子の}凝疑固後の密度変化iはよ小さいが、 F日19引ur印c5 -θ9~にこ上ると、 j最

?も〉内側の層と第3番目の層のIι:*はJ凝疑固点以下の温度域において主も〉と昇し続けているu こ

れは、凝固現象は細孔壁近傍での起きるのであり、凝固点以下においても細I.fL内流体は

液相状態に近いことを示唆している。この結果は MaddoxとGubbinsによるMDシミュレー

ション結果 10) と一致する。 なお、 内側の層と第3番目の層の~"'1.J)、凝固点以ドの温度域

において第l番目と第2番目の層のfプより大きいのは、細孔中心部ほどr)の設定に敏感

に~中が変化するためだと思われる。

o Contact layerム 3rdlayer ・2ndlayer 企 mostinner 
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ロω 
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Figure 5・9. Variation of in-plane density on cooling in pore of D二7.5
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各層の二次元動径分布関数ならびiこ二次元静的構造忠子

115.7K 115.7K 一般に、固液相転移を判定する方法として、動径分布関数 giとそのフーリエ変換であ

116.6K 116.6K る静的構造因子 SJ(k)が多用される。シリンダ状細孔内での固液相転移現象は各層内で
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5 
の秩序化に支配されるので、各層の二次元粒子配列 (y， zr)から以下の定義式を用いて
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(5-13) 
(NJr(dJ) 

gJ(dr)二 1 ・邑/

" " 2ndJ1drJ 

SJ (k) = 1 + 2 ruJ r d刈 kdr)gJ (dr )ddr 

gJ(dr) とぶ(k)を計算した。

。(5-14) 

4 ここで、 (N/(叫))tよ、第 l層内に存在する任意の参照粒子から平面内距離 dd-L1d/2から

3 ω範囲に存在する粒子数の統計平均値である。友IJみ幅41は0.05σσとした。d+4I/2 

2 (5・14)ょに中の}ot".よO次の第l種Besse1関数で、あるo

得られた動径分布関数の内、 D二7.5における結果をFigure5-10に示す。凝固直前の

7斗 16.6Kで、iよ液相状態を意味する波状の波形を示すが、凝固後のTニ 115.7Kでは固体

third layer 
4 

特有の波形、すなわち2番目の凸のピークの分離.3番目の凸の中腹の変曲点、 4番目と5
3 

2 
番目の凸の問の小ピークが第l層と第2層に対して現れた。しかし、第3層に関しては、波

形の振|隔は大きくなったとはいえ、固相特有の波形は見られなかった。

。。0 
o 1 2 3 4 5 

In-plane distance d/σff[-] 

より明確な解析を目指し、二次元静的構造因子の検討を行う。既往の研究では、 二次

10 8 4 6 

k [A 1 ] 

2 元静的構造因子のl番目の凸値が4.4-5.0付近を示せば、これをもって 三次元秩序の発

生と見なすのが一般的である。II・13) 代表例としてD二7.5における結果をFigure5-11に示

In-planc structure factor Figure 5・1] In-plane pair distribution Figure 5・10.
す。解析の結果、第l層と第2層は秩序発生の条件を満たした一方で、第3層は満たさな

in pore of D+二 7.5
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function in pore of D二7.5.
かったoこれらの結果からも、細孔中心部では凝固点以下でも液相状態に近い粒子集団
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構造を取ることがわかる。



5 2.5仮想細孔内におけるシミュレーション方法

前節でのシミ」レーション結果は、細孔壁ポテンシャルの凝固点変動への影響と細孔

Jf~状の彫響のが(}jを合むもので、あり、異なる ;効果の影響を個々に抽出ナるのは極めて

凶知tである

2.2節において、『シリンダ、状細孔と同じ過剰ポテンシャルを有しながら、空間形状はス

リット状』の仮怨、初i孔を用いることで、細孔壁上の多分子層吸着膜の表面張力について議

論した ，MiyaharaとGubbinsに上ると、スリット状細孔で、細孔内?疑問点変動に寄与する物理

i止とは、『縦l81流(本のバルク困相が有するポテンシャルを基準とし，た、細Jし壁ポテンシャ

/レω過剰 lït~3) であるこのことから、 2.2節で用いた仮想、細孔によるシミュレーションを行

い、その結果を前節の結果と比較すれば、細孔壁ポテンシヤノレの影響が等しい条件下で

の、 J疑問現象の細l孔形状依存性の検討が可能になると考えた。

2) ポテンシャル関数

仮想細孔内吸着現象を表現するために用いたポテンシヤル関数を述べる"P'&孝子質とし

て窒素を笠1、定し、宅素分子問相互作用iよシリンダ状細孔の場合と[ri]じパラ片ータをHiし、

てLJ(l2-6)型ポテンシヤルで表現した円仮想、細.fL壁の相互作用を表現するために必要な

細孔壁ポテンシャルの過剰量 .1 lf ~よ次式で表される。
dv(r，R)=V3;JIll蜘 (5・15)

x=O R
 

H
一2

1

F

 

右辺第2工貞は炭素細孔壁をメタン粒子のバルク同体で置換した場合に、メメJン粒[-が受け

るポテン、ンャルでトあり、次式で与えられる

7庁1 26
vcylindu(r ， R) 二 π令ρi 卜~~r K9 (r ， R) - σ~， K3(r ， R)] (5-16) 

32 

ここで、向『はメタン粒子の三重点すなわちバルク凝固点におけるバルク同和街度であり、

Kofkeの相凶1)のイ直ρfOj/=0.962を用いたr

仮想、細孔が有する細孔壁ポテンシヤルの過剰量.1lfl~ 1.1 VAこ等しくなければならない

その算出には、過剰量の基準となるバルク固体のポテンシャルが必要である。仮ftli、細孔

はスリット形状であるため、この基準ポテンシヤノレには『メタン粒子からなるバルク凶体:-eス
リット状細孔を作成した場合の細孔壁ポテンシヤル』を用いればよい。従って、仮位、たlD.fし

のポテンシヤノレ1ftは次式の関係を満たさなければならないu

SIll H slll H 
Ij/I(いx，H)ト一d仰Ij/I(いx，H)ド二v料C町H4.W仇州州剖凶川11(τ一x吟)十平v料Ij/Ctへん勺ct川:コ}

ここででト、上付添添、字のS剖lit~はまス 1リj ツト状細孔を、下付添、宇のCH4-WalH よ LJメタン位[-())バルク
固体で構成した知l孔壁を意味する LJメタン純子のバルク固体構造はfcc構造-で、あり、同

構造を有しているーそこで、(5・17)式の右辺第i項と第2項として、固体壁の奥行き}j[rl)の

層構造を考慮、して導出されたSteeleのLJ(10-4・3)型ポテンシヤノレ関数8，9)を用いた。Stcele

のLJ(10・4-3)型ポテンシャル関数は次式で与えられる。

v山:出立LU:止しい4川川川W仇州川a剖l

ここで、仮想細孔壁内の層間隔Aσとして、 LJ流体のバルク固体密度とfcc格子構造から幾

何学的に算出して得られたL1rrIσn=O.929を用いた。仮想細孔の幅Hは比較対象となるシリ

ンダ状細孔の直径D(=2R)と等しくなければならない。

1 )ユニットセル

似怨細イしとして用いたユニットセルは、 Figure5・12に示すHxl0句 x10CTo-c乃大きさの直

方体状である。無次元化細孔幅 H=H/σfrとして5.5，7.5， 9.5の三種類を設定した。また、

周期境界条件を図の y，z方向に適用した。

y 

CH4-1ike perticles 

Figure 5・12. Schematic figure of unit cell of fictitious slit-shaped pore with potential which 

is equivalent to the potential of the cylindrical pore. 
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凝固阻害効果は、細孔のシリンダ形状とfcc格子構造との不整合性に起因する口シリンダシミュレーション手法詳細

状細孔内の因不自は、細孔壁ポテン、ンvγノレの引力効果のために、本来ならば最安定ではシリンダ、状細孔におけるシミュレーションと同様に、パノレク状態としてKofkeらの相図に

ない同心円状秩序をむりやり形成する心そのため、細孔径が小さくなるほどこの無理が大基づいて飽和蒸気を設定し、仮想、細孔を用いてGCMCシミュレーションを行ったO 使用し

きくなったので、あるーた粒子数がおよそ300~800個である以外、ここで用いたシミュレーション手法の詳細は 、

Tf [K] 
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前節でのシリンダ状細孔の場合と同じであり、ここでは省略する。

5.2.6仮想細孔内におけるシミュレーション結果

本節では、前節の設定に基づく仮想細孔内凝固シミュレーション結果の解析と、それ

に基づく仮想細孔内凝固挙動の把握、ならびにシリング、系との比較によるシリンダ、状細孔

内凝固メカニズムの検討を行う。

細孔内流体の密度変化

130 110 120 
Temperature T [K] 

ハU
ハ
U''EA 

スリット状細孔内の流体の凝固点は、流体密度変化からほぼ正確に決定で、きることが

既往の研究3)により知られている。

Change of overall density in fictitious slit-shaped pores on coo1ing 
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Figure 5-13 rこう5"'-'9.5の三種類の細孔径における、細孔内流体の密度ρホを次式で与えるO

ρここmヲ ト Hx10σσx10σ1T
V 

ρ=m; (5-19) 

冷却操作による細孔内流体の密度変化をFigure5-13に示す。十分な高温域では、細

孔内流体は緩やかな密度上昇を示す。ある温度まで冷却すると、流体密度は急激に増

加し凝固した。この温度は細孔径が小さいほど高く、この傾向はMiyaharaとGubbinsの検

討結果3)と一致する。

Figure 5-14に、仮想、細孔内で得た凝固点変動幅orの細孔径依存性を示すu この結果

を、同じ細孔サイズのシリンダ、状細孔内でのorと比較する。比較の結果、細孔径が小さく

4 6 8 10 

Size of pores H*， D* [ -] 

なるにつれて、仮想細孔とシリンダ状細孔のorの違いは大きくなる心二つの細孔壁が有

Geometrical hindrance effect determined for carbon pores employing fictitious 

135 

slit-shaped pore. 

Figure 5・14

するポテンシャル過剰量は同じである点と、LJ粒子はスリット状細孔内で、自発的にfcc格子

細孔径が小さいほどシリンダ状細孔の凝固阻害効果が大きくなることが推察される。この

構造を形成するのに対してシリンダ、状細孔内では異なる粒子配列をとる点を考慮すると、
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組孔内流体のエンタルビー変化と融解潜熱

シリング、状細イしと同様に、 (5-6)式，(5-7)式， (5・9)式，(5・20)式を丹]し 1て、純子lつあたり

のエンタルヒ。ーを計算したoX1は粒子 I のx座療で、ある
O

UFW =ヱ'f人x1，H)

-6 
日

(5司 20)

-0 -slit-shaped n-

____ cyli仙 ωlcPLJ

1/=7.5のシリンダ状細孔と、ゲ=7.5の仮想、細孔における解析結果を、 Figure5-15に併

I記するシリンダ状主!日孔ではん二0.6で、あったの対して、仮怨細孔ではht二0.8となり、バル

クの融解熱 h/'=1.0と比較すると、融解熱は(バルク)> (スリット状細孔内)> (シリング、状

細川L内)の)1偵の大きさで、あることが判ったO 他の細孔径でも同じ傾向が得られた。

この融解熱減少メカニズ、ムをこれより述べるoFigure 5・16にも図示するように、シリンダ

状細孔においては、細孔内流体が液体状態のときに細孔壁ポテンシャルの寄与による

円IflイL'r-作ノJlrl]ヘω液体の秩序化』が起き、国体状態のときには細孔幾何形状の寄与に

しるfcc構造Aもの歪みが『細孔内固相に過剰エネルギ」ーをもたらす』ため、凝固前後の

正ンタルヒ。』一変化がバルク状態に比して小さくなるので、ある。スリット形状で、ある仮想細孔

では、後者の細孔幾何形状の寄与がほぼ無視小で、あるため、凝固前後のエンタルピ一

変化量はシリンダ状細孔の値とバルク値との間となる。

なお、粒子配列、局所密度分布、動径分布関数、静的構造因子も解析したが、これら

の解析の結果、仮想細孔内の固体はパノレク固体と同じfcc格子構造を形成することを確

認した。これは、スリット状細孔における既往の研究結果3)と同じ結果であるため、ここで

は省略する。この結果は、細孔内の固相構造を決定する因子は細孔壁ポテンシャル関数

型ではなく、細孔の形状であることを示すものである。
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Figure 5-15， Comparison of enthalpy in cylindrical porc of D+ =7.5 and in slit-shaped pore 
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Figure 5・16. Mechanism of decrease of latent heat in pores. 
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5.2.7メタン細孔を用いたシミュレーション結果

凝固阻害効果を抽出するためのもう一つのアプローチとして、 シリンダ状~LJメタン』細

孔内でのLJメタン流体の凝固現象を観察した。凝固流体と同種の粒子から構成された細

孔内では、細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果はほぼ無視小となる O 従って、観察さ

れる凝固点変化そのものが凝固阻害効果の影響による帰結と見なせる6

細孔壁ポテンシャルとして(5・16)式を用いた。これ以外のユニットセルの設定は、シリン

ダ状炭素細孔壁を用いた場合と同じである。ただし、化学ポテンシャルの設定は異なるO

シリング、状LJメタン細孔壁は、 LJメタン粒子に対する吸着能を殆ど持たないため、細孔壁

ポテンシャルは細孔内LJメタン粒子集団の自由エネルギーを変動させる要因としては機

能しない。その一方で、シリンダ状細孔内のLJメタン流体は、運動が細孔内部に制限され

るためエントロピーが減少するO これは自由エネルギーの増加の要因となるO この自由エ

ネノレギーの増加は、流体が細孔内に存在するよりも、細孔外に存在する方が安定で、ある

ことを意味する。従って、細孔外から圧力を加えて『むりやり、細孔内に流体を封入しな

い』限り、 LJメタン流体はLJメタン細孔内に安定には存在し得ない。このように、加圧に相

当する操作が必要になるため、μげを一定に保持したままバルク凝固点(三重点)を起点

として冷却操作を行ったO この設定によれば、冷却に伴い圧力は上昇する。Maddoxと

Gubbinsの研究と同様に、凝固現象への圧力効果を排除する事は出来ないため、観察さ

れる凝固点変動幅から定量的な解析を行うことは出来ないものの、冷却と加圧は共に凝

固を促進させるように機能するため、凝固点降下が観察される場合には凝固阻害効果の

細孔径への依存傾向の定性的な把握が期待できる。

このGCMC、ンミュレーションで、得た流体密度変化をFigure5・17に示す。いずれの細孔

径においても凝固点降下が起きた。また、細孔径が小さいほど凝固点降下が著しくなる

結果を得た。観察された凝固点降下は、細孔幾何形状効果による『凝固阻害効果』と加

圧による『凝固促進効果』の帰結である。温度低下に伴い凝固促進効果は大きくなるため、

この寄与を考慮しても凝固点降下幅の大小関係は変わらない。従って、メタン細孔内で

の凝固点変動結果は、細孔径が小さいほど凝固阻害効果が大きくなることを示すものと

結論付けられる。これにより、前項での仮想、細孔を用いた検証結果を再確認した。
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Figure 5-17. Variation of overall density in cylindrical methane pores on cooling 

5.3 シミュレーション結果と凝固モデルとの比較

前節の検証に上り、シリンダ‘状細孔内での凝固現象では、細孔壁ポテンシャルに上る

凝固促進効果、細孔幾何形状による凝固阻害効果が存在することを確認した"また、細

孔内因不目の物性変化を暗示する融解熱減少を観察した。このため、現段階では提案凝

固モデ、ルの物理メカニズ、ムには定性的な誤りは見あたらない。そこで、提案凝固モデル

の最終的な検証として定量的な考察に移る。

前章で、提案した凝固モデルは細孔壁ポテンシヤノレの関数で、ある口従って、仮にモデノレ

の概念、が正しければ、細孔壁ポテンシャルを様々に変化させ、その変化に対応する凝固

点変動挙動を把握することにより、モデ、ルの定量的な検証が可能となるはずである。

そこで、細孔壁のポテンシャル強度&jkを9.3Kラ 15.5Kラ 18.GKヲ 21.8K，24 .9K ~こ変化さ

せたシリンダ、状細孔壁を用いて、シリンダ、状炭素細孔内凝固シミュレーションと同様の検

証を行った口他の設定ノミラメータは、ンリン夕、状炭素細孔壁と同じである。 Figure5-18~こ L1lf1

と5Tの関係を示す。E.jkの値が小さくなるにつれて、凝固点も低くなることが、全ての細孔
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?をにおいて確認できたF また、 &;，s/k値を小さく設定した場合には、得られた細孔内凝固点

がバルク凝固点上り低い場合があった，これは細孔形状による凝固阻害効果が、細孔壁

ポテンシャルに主る凝固促進効果を上回った帰結で、あるO
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Figure 5-18. Effect ofpore wall potential on overall densities: (a) D*=9.5， (b) D二7.5，(c) 

D*=5.5 
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続いて、 Figure5 ・ 1 9~ こL11j/1と ETの関係を示す。 ここで、L11j/には紺孔中心部のイl直を用いた白

むろん、シリンダ状細孔中心部で、はJ疑問点で、も凝固現象は完 fしないが、ここで制B孔中

心部の値を用いたωは、細孔形状推定手法として本モデ、ルをHjし1る際に、スリ yト状制H孔

の凝固モデルと r~J ーの基準で、L1 1j/をワーえると簡便に実行口J能となる点を考J善:したためであ

り、第-次近似であるし D*=7.5，9.5では、 5nよL11j/の一次関数となりモデルの予測と一致し

た Dホ=5.5で、はモデ、/レの予測と一致するとは断言で、きない Dホ=5.5の細孔径はミク11孔を

意味し、提案凝固モデ、/レが前提とする連続体近似の破綻に起凶する可能性がある

続いて、最小:乗法を用いてモデル式をGCMC結果にフィッティングしたブイッティン

グ範囲として、モデル式の導出仮定を考慮し5T>Oを用いたι その結果、 ρ二7.5の場合、

LJjJGeo=O.l efr、&!'=0.6efrが得られたoD* =9.5の場合では、 LJjJG巴0=0.0661r、&!'=O.5bj1・が得

られたへ得られた融解熱はGCMC法で得た結果とほぼ同じ値であり、物理的に妥当な範

囲内の値であるにまた、小さい細孔ほど、細孔幾何形状効果を表すAμGeoが大きくなるぷ4)

モデ、ルの概念、とー致する。この値も物理的に妥当な範凶内の値と考えられる。

このように、 WL11j/.を細孔中心部の値で与える』としづ大胆な近似にも関わらず、イメ縦 rr~l

モデルlよGCMCシミ」レーション結果を矛盾無く説明することに成功したr
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5.4 結言

本章では、 LJ流体一シリング、、状LJ細孔系について、提案凝固モデ、ノレの妥当性を検証す

るために、 GCMCシミュレーションによる理想的実験系を用いたシリンダ状細孔内凝固現

象を観察した。

まず、シリンダ、状LJ炭素細孔内のLJメタン粒子の凝固現象を観察し、シリンダ、状細孔内

でのLJ固体構造がバルク固体構造とは異なる事を把握した。シリンダ、状細孔内固相は、

細孔軸を中心とし同心円の層状秩序構造を形成するとともに、各層内部では六方配列の

二次元秩序構造が確認された。粒子配列が変化する温度で、流体密度の上昇と、融解

熱の発生が観測された。また、細孔軸近傍で、は凝固現象そのものが観察されなかった。

細孔内凝固点はバルク凝固点よりも高く、細孔径に対しては単調な依存を示さなかった。

また、細孔径が小さいほど、融解熱は著しく減少した。

「シリンダ状LJ炭素細孔と同じポテン、ンャル過剰量を有するスリット状仮想細孔』内での

LJメタン粒子の凝固挙動をGCMC法でシミュレートし、シリンダ状LJ炭素細孔内での結果

と比較することにより、細孔形状が凝固点変動と融解熱減少に与える影響を把握したけそ

の結果、仮想細孔内で、の凝固点はシリン夕、、状細孔内の凝固点よりも高く、また、細孔径が

小さいほど二系の凝固点の差は大きくなったD 二系の凝固点の差は細孔形状に由来す

る凝固阻害効果の影響であるため、この結果から、シリンダ状細孔では細孔径が小さい

ほど、細孔壁ポテンシヤノレによる凝固促進効果が増大する一方で、た田孔幾何形状による

凝固阻害効果も増大し、相反するこ効果が互いをうち消しあったため、細孔符に対レて

鈍感な凝固点変動挙動を示したと結論付けた。

また、LJメタン固体でシリンダ状細孔を作成し、その中でのLJメタン粒子の凝固挙動会

観察した。その結果、凝固点降下が観察され、細孔径が小さいほど凝固点降下l隔は増大

した。LJメタン粒子に対して、 LJメタン細孔壁ポテンシヤルは凝固点変動の要因としては

働かないため、細孔径が小さいほど細孔幾何形状による凝固阻害効果が増大することが

改めて確認された口

提案凝固モデルの最終的な検証として、様々な引力強度を有するシリンダ状細孔樫を

用いて、 LJメタン粒子の細孔内凝固点を把握した。その結果、凝固点変動幅は、岸田孔壁

がLJメタン固体を基準とした過剰ポテンシャルの一次関数で表現でき、その|擦の細孔内

143 



国相の物性値も物理的lこ健全な値であったO

以 tのことから、第4章で、提案されたシリンダ、状細孔内凝固モデ、ノレは、 LJ流体一シリング、

状LJ細孔系において凝固点変動を物理的に健全に表現可能であることが示された。

また、既存のスリット状細孔内凝固点変動モデルと提案、ンリンダ、状細孔内凝固モデルと

は、細孔形状とパノレク固体結晶構造との不整合による凝固阻害効果、細孔内固相の物

性変化に上る凝固点変動増幅効果の有無が異なる点から、これらのこモデルの特徴に

着目して細孔幾何形状に関する情報を抽出可能で、あることが期待されるO

具体的には、本章で得られた知見を工学的、すなわち細孔形状評価に用いるために、

第3章で、示した細孔壁ポテンシャル同定手法と細孔径同定手法を基礎に、提案凝固モデ

ノレが要求するLIIfを同定した上で、流体の凝固点変動|福δ7を測定するO その際、分子径が

始ど同じで、LItpが大きく異なる複数の流体に対してFigure5・19のようなLIIjI-δ7関係を得る

必要があろう。との関係、に対し、提案凝固モデルを適用することで、細孔内固相のLIf.lGeoと

Af'が決定されることが期待される。もしくは、近似的に細孔内融解熱をAf'としてモデ、ル

物性値に用い、δTとLIf/JからLIf.lGeoを計算することも可能で、あるO 前述のLIIfの同定の際に

は凝固流体の吸着等温線を基礎とし、細孔径の同定の際には細孔形状を仮定する点に

留意しなければならない。細孔径の同定の際に、dμG巴OとAf'と整合するよう試行的に与え

られる最終的な細孔形状こそ、提案凝固モデルが評価する細孔形状で、あるO 今後、 この

手法を確立するには、細孔径や細孔形状とdμG巴O，Af'との関係の把握が重要な課題とな

ろう。

以上のことから、提案凝固モデルは細孔幾何形状同定モデノレとしての有用性が十分に

あると考えられる。
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5.5 使用記号

D シリング、状細孔の細孔直径 (=2R)

gl 第l層の 二次元動径分布関数

H 仮想、細孔の細孔幅 (=D)

h Planck定数

hf 細孔内流体粒子l個あたりのエンタルピー

Jo 0次の第1種Bessel関数

k ボノレツマン定数

刀7 LJメタン粒子の質量

N 系の粒子数

N1 第l層を構成する粒子数

N: 第l層内の、参照粒子からある距離に存在する粒子数

Psat 飽和蒸気圧

Pads 系内への粒子の挿入確率

Pdes 系内からの粒子の削除確率

Pmov 系内粒子移動確率

R シリンダ状細孔の細孔半径

rc 切断距離

rl 細孔壁から第 i自の層の細孔半径方向の代表位置

Si 第I層の二次元静的構造因子

T 温度

Tr 細孔内凝固点

U LJ粒子が受けるポテンシヤノレの総和

UFF LJ粒子-LJ粒子問ポテンシヤノレの総和

[]FW LJ粒子-細孔壁間ポテンシャルの総和

UjJ 二つのLJ粒子lとjの問の二体問ポテンシヤノレ

Y 細孔容積

Vp LJ流体の粒子lつあたりの体積

X1 粒子 lのX座標
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Zr 円周方向座標

AI Nlrの計算に用いた刻み幅

4J 仮想、細孔壁を構成する際に用いるLJ粒子層の間隔

&: 試行前後の系のエネルギ一変化量

&1' 細孔内融解熱

L1r 局所密度解析に用いた刻み幅

L11f/ 細孔壁ポテンシャルの過剰量

L11f; 仮想、細孔の細孔壁ポテンシヤノレの過剰量

5T 凝固点変動幅

e.ir LJ粒子問のポテンシヤノレ強度ノミラメータ

e.is LJ粒チと細孔壁間のポテンシヤノレ強度ノξラメータ

~ 第i層の 二次元密度

A de Broglie波長

μ 化学ポテンシヤノレ

μ Geo バルク固相に比してシリンダ、状細孔内固相が有する

過剰化学ポテンシヤノレ

θ シリンダ状細孔内の角座標

p 細孔内流体密度

A 粒子の吸着膜厚み方向の局所密度

ρs LJ炭素粒子の数密度

句T LJ粒子問ポテンシャルのサイズ、パラメータ

σ55 LJ粒子-LJ固体問ポテンシャルのサイズ、パラメータ

v LJ粒子が細孔壁から受けるポテンシャル

'!/i 仮想細孔壁からLJ粒子が受けるポテンシャル

上付添字

Cylinder シソンダ状細孔

Slit スリット状細孔
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第 6章ナノ細孔内凝固モデルの構築 一平衡気相圧効果-

6.1 緒言

第 4章と第 5章において、細孔形状が品目孔内凝固変動に与える影響を検討した。これ

らの結果は、 Gibbs-Thomson式 1) が予測する『細孔径に反比例する凝同点降ド』に反し

たとともに、多様かっ複雑な凝固点変動メプJニズ、ムの存住を明らかにした。しカ通しながら、

過去の実験結果は、検討された多孔体の大半がシリカ系であるにせよ、 Gibbs-Thomsoll 

式が予測する『細孔径に反比例する凝同点降ド』を支持し続けてきたのであり、この事実

を無視することは決して出来ない。

この凝固点降下の要因を考える上で、細孔内毛管凝縮相の特異性に着目した第 I編

の研究結果が示すように、毛管凝縮相内部のバルク液相換算圧力は Young-Laplace効

果によりマイナス数十からマイナス数百気圧程度となり、バルク気相の圧力とは著しく異な

る。毛管凝縮相に関してはこのような著しい圧力差が存在するため、未飽和蒸気圧下で

の凝固現象を扱う際には、細孔外部の気相圧力ではなく細孔内部の流体圧力に着円し

て考察するのが、論理的に健全だと推察したすなわち、僅カ=な細孔外気相川降ドが1)I 

き金となる永田孔内流体圧力の劇的な降ドlこ連動して、ゑlA.fL内流体の凝Irij]点が劇的に降

下する、と考えるべきなのである。しかしながら、このような知見カもの?疑問点変動への影

響が検討された事例は見あたらない。『凝固点は圧力に殆ど依存せず一定で、ある』とのバ

ルクキ目図上a で、しか保証されないはずの常識が、無意識のうちに、細孔外気相圧力と細孔

内凝固点の関係、に対して適用され続けてきたためであろう。本章では、毛管凝縮条件下

での Tensile 効果による凝回点変動について、細孔内流体が『JERじているで、あろうJ1: ノj~に

着目したモデル式を提案するo

細孔内凝固点変動の平衡気相圧力への依存性は、細孔内凝固現象を細孔幾何形状

の推定手法に応用する上でも、重要な外乱因子であると予測されるため、この影響を正

確にモデル化することが極めて重要である。
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モデルによる凝固現象の定量的表現6.3 モデルの基本概念6.2 

本節では、前節の凝固点変動モデルの概念を定式化するO 定式化の説明を簡便にす未飽和蒸気は、細孔外のバルク状態で、は凝縮しないが、細孔内では凝縮し得る。これ

るため、 Figure6-1の相図を用いる。縦軸は細孔外のバルク相圧力で、あり、図中の 三本のは第 I編で検討した毛管凝縮現象である。細孔径がナノメートルオーダーのサイズ、で、ある

細線はバルクで、の共存曲線であるu 線上に記載した“sl吋は固液共存、“sg"~:よ気回共存、場合、その細孔内の凝縮相密度はバルク液相密度より小さくなる O この密度を、バルク液

日 19門は気液共存状態を表す。三本の太線は細孔内での共存曲線であり、“SL'ラは同被共本目密度を基準にして圧力へと換算すると、マイナス数百気圧としづ異常な値となる。これ

存(毛管凝固)、 "SG刊は気回共存(毛管昇華)、 “LGヲラは気液共存(毛管凝縮)を表す。本目凶は凝縮相-蒸気相の界面の曲率半径がナノメートルオーダーになるため、YOW1g -Laplace 

本章で提案す中の A点は飽和蒸気圧下での細孔内凝固点であり、 (Ta，Psat(乙))で表す効果が大きくなるためである。凝縮相のパノレク液体密度換算圧力 P地はスリット状細孔の

るモデノレの適用範囲は、飽和蒸気圧下では凝固点上昇が起きる場合にのみ限定する。場合、吉岡 2)のナノ細孔内凝縮モデルの(6・1)式で与えられるO

kTlnえ/九t+L1Ij1(x) ぺ-E:ds (x)二邑fpi
このスリット状細孔内凝固点上昇は MiyaharaとGubbinsに上り、次式で定式化され、その(6・1)

妥当性は GCMC法で検証されている。3)

T: -1; L11j1 

I; 必f
(6-2) 

Pgは平衡蒸気圧、 Psatは飽和蒸気圧であるokは Boltzmann定数、 Tは温度、VLはバルク

i夜体の分一子容である。L1lfJ(x)はパノレク液中目を基準とした場合の細孔壁ポテンシャルの過

剰量であり、細孔幅方向の位置xの関数である。なお厳密には、 (6・1)式の VLを圧力の関

Psat(TJ 

PsatCη 

Pg(η 

1i T 
数として扱うべきであるが、吉岡によって九にバノレク液体の値を用いた場合でも Padsの誤

ぐ
ω-EZω
包

ω∞
宮
{
千
当
ロ
∞

差は一割以下に収まる 2)
ことが分かっており、その差は工学的には無視小で、あるO

以上のように、細孔外気相の僅かな圧力低下が凝縮相の著しい圧力低下に対応する。

凝縮相の著しい圧力低下は、圧力変動に極めて鈍感な凝固点変動すらも観測可能な程

度にまで押し上げる。その帰結として、細孔外気相の僅かな圧力降下が凝縮相の凝固点

を著しく降下する要因になると予測した。これを考慮、した新たな凝固モデルの導出過程を

次節に記す。

Temperature T 

Point A indicates a Schematic phase diagram for mode1 consideration Figure 6-1 

Point B freezing point of pore fluid in equilibrium with saturated vapor 

stands for a coexistence point on phase boundary of pore fluid W1der tensi1e 
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condition 
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ここで 1~ はバルクの標準凝固点、 Æ-!m はパノレクの標準融解熱である。 L11j/は細孔壁からの

距離の関数であるが、細孔壁ポテンシャルの影響が最も弱く、細孔内流体が最も凝固し

lこくし 1位置、すなわち細孔幅方向の中心部の値で代表される。

A 点では、細孔外の飽和蒸気とスリット状細孔内の固相が平衡関係にある。従って、次

式が成立する。

μ:u町九九t(乙))=μ~ore (九ξ::吋え)) (6-3) 

ここで、 μは化学ポテンシャルで、あるD 上付添字の bulkは細孔外ノミノレク相を、 poreは細孔

内の流体相を表す。従って p
pore~ま細孔内流体の圧力を示す。 下付添字の L~よ液相を、 s

~J回相を去すι

来lB孔外が未飽和蒸気圧であるときの細孔内凝固点を(T，PJとし、相図中のB点で表す。

ここで、んは細孔外圧力であり、飽和蒸気圧以下を前提とする。B点でも、細孔外の未飽

和蒸気とスリット状細孔内の固相が平衡関係、にあるO 従って、次式が成立する。

μ~ulk (Tλ)二 μ;勺 T，PPo勺 (6-4)

ここで、下付添字の Gは気相を表す。

続いて、図中の A点から B点への化学ポテンシャルの変化量を、図中の点線に示す

経路に沿って計算するO

まず、バルクキ目は経路上で、液相と気相状態であり、ポテンシヤノレ変化が次式で、与えら

れる。

μ;ulk(Tヲペ )-μ~Ulk(九九t(乙))

P 
二 -SL(T-乙)+ VL (~at (T)一九t(え))+kTln~ ~ー

ん(T)

(6・5)

同様に、細孔内凝縮相に対しても、図中の A点から B点への化学ポテンシャルの変化

量を、図中の点線に示す経路に沿って計算するO 細孔内では経路上で固相状態であり、

ポテンシヤノレ変化は次式で与えられる。

μrre(TYpo勺-μ;。吋乙ス::吋乙))= -Ss(T-え)+九(pporeーペど吋乙))(6-6) 

厳密には Ss、Vsとして細孔内固相のエントロピーと分子容を用いるべきだが、スリット状細

孔内固相はバノレク固相と同じ fcc構造を取ることが知られており、 3)ここではバルク固相の

値での近似が可能である。
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この(6-3)式から(6・6)式を連立して解くことで次式が得られる。
p 

L1V(九(T)一九(乙))-L1S(T-乙)+kTln~ ~~， 
~at (T) 

ーた(ppore_尺ど吋え)-~バT)+九t (え))= 0 

ここで L1V、L1Sはそれぞれ、 L1V二 VL-Vs' L1S二 SL-Ssである。

(6-7) 

さらに、 L1V(Psat(η-Psat(九))と Vs(P剖 (η-Psat(九))の値は他の項に比して無視小で、ある

ため、これらを消去すると(6・7)式は(6・8)式となる口

R 
-L1S(T-え)+ kTln ~ ~Fーーに (ppor巴-}す吋乙)) = 0 (6-8) 

α ペat(え) "叫。

(6・8)式右辺第 3項の『細孔内国相が感じる圧力降下』を、バノレク固液共存線の P-T関

係で近似する。この P-T関係は(6-9)式の Clapeyron式であり、この式を用いて『細孔内田

相が感じる圧力降下』を『細孔内固相の凝固点降下』へ変換すると、 (6-10)式で表される。

L1T L1V 

L1P L1S 
(6・9)

ハ o F ~' L1S 
p凹r巴 -~~tO吋え)二一一 (T -1;.) 

<" '" F L1V' " 
(6・J0) 

従って、 (6-10)式を用いて『細孔内圏中目が感じる圧力降下』を消去すると、 (6・8)式は(6・11)式

となる。

Po ~y L1S 
-L1S(T-1;.)+kTln ~ ~~，汽一一 (T-1:)二 o (6・11) 

d ぺaJT) u L1V 

(6-11)式をんに対して解くことにより、 (6・12)式の提案凝固モデルが得られるO

( L1H T-T_ vぐ 1
f1=九t(T)expl -:-~一一一土~I (6・12)
品川 lkス T L1V) 

この式によれば、飽和蒸気圧力下での凝固点が予め解っていれば、この提案凝固モデ

ノレにより細孔内凝固温度と細孔外気中目圧力の関係を予測できる。
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6.4スリット状細孔内三重点モデル

さて、本章の本来の目的からは若干外れるが、本節で、はスリット状細孔内三重点のモデ

ル化を行う。三重点は気相・液相・固相の三相が共存する条件を示す、すなわち、物質の

相状態に関する基礎的性質を最も特徴付ける情報である。にも関わらず、筆者が知る限

りにおいては、細孔内流体の三重点に関する研究事例は皆無であり、その検討は学術的

観点カミら極めて有意義であると考えた〈

6.4.1細孔内三重点の定量的表現

バルク流体で、は、相図上の固液共存線と気液共存線の交点が三重点であるのは自明

である。これと同燥に、細孔内での固液共存線と気液共存線の交点が細孔内の三重点と

なるのも明らかである。スリット状ナノ細孔内で、の凝縮モデルは吉岡 2)~こよって提案され

た。第 l章のシリンダ状ナノ細孔内凝縮モデルと同様に、細孔壁ポテンシヤノレの過剰量と、

表面張力の曲率依存性を考慮したものであり、その基礎式は次式で表される。

YI11 (p) 
kTln士ι=L1lf(X) -V

L 
I gl ~'-，/ 

Jイ1 '-ρ(X) 
(6-13) 

ここで、バx)は細孔壁からの距離 xにおける、メニスカスの局所曲率半径である。第 I編で

も示したように、ナノ細孔内で、は気相-凝縮相メニスカスの界面張力九lはメニスカスの曲率

に依存するので、この関係を円筒状界面に対する Gibbs-Tolman-Koenig-Buffの式 4，5)に

より与える。スリット状細孔内での三重点 Tは、細孔内国液共存線を記述する(6-12)式と、

細孔内気液平衡線を記述する(6・13)式とを連立して解くことで次式で与えられる。

T -~~. A _ -I __¥ TT Y gl (ρ) 
L1H~一一」二 L1 lf(X)-V

L 
~一一 (6・14)

~ VL一九 ρ(X) 
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6.4.2提案三重点モデルと Gibbs-Thomson式との関係

ここで、細孔内三重点モデ、ノレに対し、細孔壁ポテンシャルの影響が無視小で、ある場合

を考える。まず、細孔内凝縮現象を記述する(6-13)式に、細孔壁ポテンシヤノレの影響が無

視小で、あることを意味する L11JF0を代入する。このとき、吉岡の凝縮モデ、ルは(6・15)式で、

与えられる。

kTln Pg = _ 2VLYgl (W) 
l1n-一一

尺at W 
(6-15) 

ここで、 Wは細孔幅である。 7色lはGibbs-Tolman-Koenig-Buffの式により Wに依存する、な

お、 L11JF0では Fre出el理論による吸着量は Oであるため、第 I編で考慮した多分子吸着

層厚みによる補正は行わない。

同様に、細孔内凝固現象に対しても、この条件を適用する。まず、 (6-2)式に L11JF0を代

入するとえ=1'tが得られる。九=Ttにおいて、前節と同じ方法で、バルク相は経路上で、困相

と気相状態である点に留意して、凝固モデ、ルを導出すると、 (6-16)式が得られるに

( L1H T -T V" i 
Pgこえt(η叫(一一」-L( (6・16)

¥ k~ T L1V) 

(6・16)式において VL ~ Vsと見なし、細孔内凝縮現象を記述する(6・15)式と、細孔内凝

固現象を記述する(6・16)式を連立することで、 L11JF0におりるスリット状細孔内 ミ重点 Tが

次式で与えられる。

空T
R-T=--Lypl(W)AV 

W，丘H'o' 

( 6-17) 

(6・17)式によれば、細孔内三重点の変動幅と Wとの問に反比例関係が成立する。この

反比例関係は、次式の Gibbs-Thomson式 1)と極めて類似性が高いr

2T 
T; -T二 一 一ι 久IV"COSθ (ふ18) 

、 WllH'~' v 

ここで九lは細孔内流体の固相-f夜相の界面張力であり、 θは岡本目-液柑界面の細孔昨/

の接触角である。

二式の異なる部分、すなわち(6-17)式のゐI(VL-Vs)、(6・18)式のX>lVSCOSθを比較するO 一般

に、液体の凝固時の体積収縮率は 10%程度であるので、 VL一九三 0.1Vsである。また国j伎

界面張力は気液界面張力の 0.1から 0.3倍程度であるため、パノレク界面においては、
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O.2Ygl ~灼が成立する。 さらに 、 この関係、は 、 (6 ・ 17)式の花l の W への依存性を考慮すると

W=2nmの細孔内ではゐ(W)=1.3)色l(∞)で、あるので¥O.15i主1(W)三Yslとなる。その上、cosθは

調節ノミラメータとして用いるのに便利な存在であり θ=π/4(=450
)としづ十分にあり得る値を

用いることで、ゐl(VL -Vs)三Ys1VScosθ が成立し得る。すなわち、全く異なる物理概念から導

出された(6-17)式と(6・18)式は、細孔内『三重点』ならびに『凝固点』を、ほぼ同じ値を用い

て説明できるのである口この類似性から、細孔内『凝固点』を与える式としての Gibbs-

Thomson式の適用の妥当性に関して再検討が必要であると考えられる。
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6.5結言

第 4章で、提案した細孔内凝固モデノレを、細孔径幾何形状の同定手法へ応用する際に

重要な外乱要因として、平衡気相圧力の凝固点変動現象への影響を指摘したt スリット

状ナノ細孔に対して、細孔内部の流体が感じている圧力に着目し、 Young-Laplace式と

Clapeyron式とを基本として提案モデルの概念を定式化したところ、スリット状ナノ細孔内

凝固点と平衡気相圧力の関係を記述するモデ、ノレ式の構築に成功したO このモデルに従

えば、スリット状ナノ細孔内で、の凝固点は細孔外部の平衡気相圧力に著しく依存すること

になる。

また、本提案凝固モデルを、吉岡のスリット状ナノ細孔内凝縮モデ、ルとを組み合わせる

ことで、スリット状ナノ細孔内三重点を与えるモデ、ル式の導出に成功したD この三重点モ

デノレに対して、細孔壁ポテンシャルの過剰量が無視小で、ある条件を考察したところ、既往

の細孔内凝固点変動モデ、ルで、ある Gibbs-Thomson式に非常によく似た『細孔径に反比例

する細孔内凝固点降下』を表す式が得られた。これらのこ式は殆ど同じ温度を算出する。

しかし、提案モデルが『三重点』を算出する一方で、Gibbs-Thomson式は圧力には依存し

ない『凝固点』を算出することから、Gibbs-Thomson式の物理モデルの妥当性の再評価が

必要であると指摘した。
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6.6 使用記号 6.7 参考文献

k ボノレツマン定数 [lK 1] 1) R. Defay. 1. Prigogine and A. Bcllemansヲ SuヴacσTen幻

Pads 凝縮相内部のバルク液相密度で、の換算圧力 [Pa] (1966) 

Pg 気相圧力 [Pa] 3江 主寝込漁民、分子シミュレーションを用いたナノ絡孔評価-モデ、ノレの構築と検証京都

Psat 飽和蒸気圧 [Pa] 大学博士論文、 92、(1997)

S エントロピー [lK一1] 3) M. Miyahara ai1d K. E. Gubbins，1. Chem. Phys.、106、2865(1997) 

T 温度 [K] 4) R. C. Tolman‘1. Chem. Physヲ 17ラ 333，(1949) 

7~ 飽和蒸気と平衡時のスリット状細孔内凝固点 [K] 5) 1. C. Melroseラlnd.αndEng. Chemラ 60，53 (1968) 

Tt バルクの標準凝固点 [K] 

V 分子容 [m3
] 

VL バルク液体の分子容 [m3
] 

x 細孔幅方向の位置 [m] 

A-l バルクの標準融解熱 [J] 

LlV パノレクで、の凝固時の分子容変化 [m3
] 

LlS バルクで、の凝固時のエントロピ一変化 [J'K 1] 

LlV/ 細孔壁からの分散場によるポテンシャル降下 [J] 

Ygl 臨界凝縮相一気相界面張力 [J.m'2] 

九l 細孔内流体の固相イ夜相界面張力 [lm之]

μ 化学ポテンシャル [J] 

p 臨界凝縮相一気相界面の局所的曲率半径 [m] 

θ 国相-f夜相界面の細孔壁への接触角 [rad] 

上付添字

bulk バルク状態

pore 細孔内

下付添字

G 気相

L 液相

S 固相
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第 7章分子シミュレーションを用いたナノ細孔内凝固モデ、ルの検証

一平衡気相圧効果-

7.1緒言

第 6章で、ナノ細孔内凝固モデルを細孔幾何形状同定手法として応川ナる際に重要と

なる外乱因子として、毛管凝縮条件ドでの Tensile効果による凝固点変動に荷目し、ス

リット状ナノ細孔内凝固点の平衡気相圧力依存性を記述するモデル式を提案したh ノド章

では、このスリット状ナノ細孔内凝固点の圧力依存モデルの妥当性会、分子一ンミュレーシプ]

ンを用いた理想的実験系により検証するコ分子シミュレーション手法としては、 Miyaharaら

が開発したユニットセル 1)を用いた分子動力学法により様々な温度・圧力条件を設定し、

各々の条件下で、スリット状ナノ細孔内の相状態を把握するO 細孔内粒子集問の密度・拡

散係数の圧力依存性を解析することで固相/液相の判別を行い、細孔内凝同点を決A・す

る。また、第2章と同様の方法によりユニットセノレ内に臨界凝縮相を作成し冷却することで、

理想的実験系におけるスリット状細孔内三重点を得た。得られた細孔内凝同点と制1孔内

三重点を、各々提案凝固モデ、ルと提案三重点モデ、ルと上ヒ較し、モデルの妥、守'門:を検証

する。

7.2分子動力学シミュレーションによる凝固モデルの検証

本節では、第 6章で、提案した細孔内凝固モデルと細孔内三重点モデルの妥巧性を検

証する。これらの検証のために行うシミュレーション操作はそれぞれ異なるo

まず、凝固モデ、ルの検証として、系の設定温度を一定に保持したまま平衡気中日正を

傑々に設定し、細孔内国液共存点を探る。この)j法では、ある設定温度における臨界凝

固圧力が決定される。この操作を様々な温度設定で繰り返すことで、温度と臨界凝岡圧

力の関係が得られる。一方、三重点モテソレの検証としては、高温域で細孔内に臨界凝縮

相を形成した後、これを冷却するυこの操作により臨界凝縮相の凝固点が得られる，品目干し

内気液共存状態を示す臨界凝縮相の凝固点とは、細孔内での気相・液相 ・間相の そ相

共存状態を意味するので、臨界凝縮相の凝固点とは細孔内 て重点である。
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7.2.1検証方法の概要

研究対象は毛管凝縮相の凝固現象であるので、その正確な把握には被凝固流体であ

る毛管凝縮相が熱力学的な安定相であることが保証されなければならない。しかしながら、

第 2章でも述べた通り、細孔内の凝縮・蒸発現象において GCMCシミュレーションは『人

為的な』ヒステリ、ンスを伴うため熱力学的に安定な相状態を確保することは困難で、あるO そ

こで、熱力学的に安定な毛管凝縮相を確保するために極めて有効な Miyaharaらのユ

ニットセル 1)を採用し、MDシミュレーションを用いてスリット状 LJ細孔内での LJ流体の

相状態を様々な圧力と温度の下で観測する。本、ンミュレーションは、これまでの分子シミュ

レーション手法と同様に、工学的物理モデ、ルの妥当性の検討を目的として、モデルの検

証対象となる凝固現象を得るため理想的実験系として用いるのであり、ある特定の凝固現

象を忠実に『模倣』する事を目的とはしない。

7.2.2温度一定条件下での分子シミュレーション方法

ここでは、モデ、ルの検証に用いた分子動力学(MD)法の設定について、ユニットセル・

ポテンシヤノレ関数・シミュレーション手法の詳細の順に詳述するO

1) ユニットセル

理想的実験系におけるスリット状細孔内凝固現象を表現するため、系として Figure7-1 

のようなユニットセノレを設定したO このユニットセルは細孔空間 (FullPotential FieldヲFPF)と、

その両端に位置するポテンシャル緩衝場(PotentialBuffering Field: PBF)から構成されるに

表面構造を持たない固体を細孔壁として用い、その細孔内の流体分子の挙動を観察す

る。細孔壁として L1炭素を、流体として LJメタンを想定する。細孔壁への無構造固体の

採用は、 LJメタン粒子の大きさに比して炭素壁表面の表面荒さが無視小で、ある状況に相

当する設定である。2)周期境界条件は図の z方向に適用し、気相との境界面では粒子が

完全弾性衝突するように設定した。z方向のセルの長さは 11.25CTt1ーであり、細孔幅 H は

55σff， 7 5 CTf1-， 9 5町と10σ1fの四種類で、ある。PBF長さらとしては、平衡蒸気圧がユニット

セル内部の粒子との相互作用の影響を受けないよう、十分な距離を設定した。また、 PBF

162 

内に存在する高密度の粒子集団は、自身の構造が周辺の構造に影響を与える『伝播能

力』が強く、 FPF中心部への粒子集団構造の伝播が無視小となるように、細孔壁長さ 2fyを

十分に取ったo(Appendix B参照)切断距離には 5σfrを設定し、ユニットセノレの具体的な

サイズは 2ly=26.25OiT (1 Onm)、IB=31.500if(l2nm)である。

Border with imagina円 vaporphase 

~も

ly+lB 

ly 

-ly-IB 

Figure 7・1. Schematic figure of simulation cell. 

2) ポテンシャル関数

細孔内凝固現象を表現するために用いたポテンシャル関数を述べる口まず、吸着質で

ある LJメタン粒子に用いたポテンシヤノレ関数・切断距離・質量は 5.2.3節で用いた設定値

と同じである。スリット状細孔を表現するこつの細孔壁ポテンシャルには、 LJ(10-4・3)ポテ

ンシヤノレ 3)バ)を用い、細孔壁は炭素原子による構成を想定した。LJ(lO-4-3)型関数とは、

固体表面の原子構造を無視する一方で、固体の奥行き方向には原子の層構造を表現し

たものである。
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Ij/(W) = 2πPJ;♂ ;d[2(竺主yo_(竺主t- σ; 
W/  'W/  3L1(w+O.61L1)3 

(7-1) 

ここで、 w~よ細孔壁からの距離である。 ps は細孔壁の炭素原子の数密度であり、 ρ'5=1.14x 

1029m-3としたK 炭素原子の LJパラメータ Ejkとσミは、それぞれ 28.0KとO.340nmとし、

細孔壁内の炭素原子層間隔は L1ICTss=0.985とした03)バ)メタン分子-炭素原子問の LJ初任

作州パシメータ仏/k、ぬは Lorentz-Berthelot結合則を用いて決定した。

細孔煙から、ある LJメタン粒チ Iが受けるポテンシャルは、:つの固体の LJ(l0-4-3)

)~~ïJfテン、ンャル vω和と同種粒子からの LJ(l 2-6)型ポテンシvγル u の和で与えられるu

従って、 FPF内で LJメタン粒子 iが受けるポテンシャルの総和 U1は次式で与えられる。

ι H _H 
U

1 
= ) ~u(rJ + Ij/C~ -xJ + Ij/C~ + xJ (7・2)
τ7J22  

|圃U

E-仰)V
弘司

ly +αIB ly +IB YI 

y-posltlOn 

Figure 7・2 Schematic figure of potential profilc ¥¥'ithin PBF 

ここで、 rリ iよ純子 lと粒子jの問の距離であるoXj は粒子 jのx方向の座標である。

PBF /J )t) LJ粒子 l が受けるポテンシャルの減衰挙動をFigure7・2に図示するとともに、

I，i]桶純 rカミらの相互作用を考慮したポテンシャルの総和を次式で、与えるO

曹と H .H 
U1 二 )~u(九 )+η(二 -xl )+ ηC~ +xJ (7司 3)τ74J22  

ここで、 ly< I y 1< ly+αIBの場合

(1-β)Ij/(W) 
η(W)二 V(W)-dB (|y卜ly) (7-4) 

3) シミュレーション手法詳細

本シミュレーションで、は、運動方程式を Verlet法
S)

により差分的に解くので、粒子の初

期位置と初期速度を与える必要があるu 対象とする系ではJ疑問現象が起き、これは*，'[子

集団の初期配置に依存することが容易に予想されるr 加[f操作で得られる純子pG~タIj U))j 

が安定相であると考えられるため、 (AppendixA 参照)本研究では、細ヂしい]縦 [~l現象の観

察方法として加圧操作を採用した。まず、細孔内流体が融解するのに十分低い圧力とな

るように設定し、その圧力条件下で MD シミュレーションを実行する。系がト分に、fZ換J状

態となった後に、ンミュレーションにより得られた粒子の最終配列を、上り高いfJ:力が件られ

る設定下で実行される MD シミュレーションの粒 r初期配列として則し、ることで))II)1:版作

とした 、主た、異なるシミュレーションに跨る粒千数の変動に川、気相との境界rf1]ヵ、らの純

子の挿人と削除で対応した。初期速度は設定温度における Maxwell-Boltzmann分布を

満たすように決定した。系の温度を制御するために、差分計算の 100ステップ毎に純子速

度のスケーリングを行い、この操作を初期の 1x 10sステップの間続けた結果、系の温度は

ほぼ一定に落ち着き安定した。1ステップに相当する時間五IJみ幅L1dよ1.0xlOJ

¥ である

各計算は、平衡気相圧力の算出に要する気相到達粒子数が統計的に十分な 500個以

上になるように、各シミュレーションの総ステップ数を決定したo

また、 ly+αIB< I y I < ly +IBの場合には、

βIj/(W) βIj/(W) 
η(W) =一一一 (Iyl-Iy) 

1-α (1-α)IB 

である。ここで αとβは望みの平衡気相圧力を得るために導入されたパラメータであり、こ

(7-5) 

れらのパラメータと粒子数NTを変えることで圧力を変化させた。本研究では αはおおよそ

0.7から0.33の問、βは 0.10から 0.30の聞の値を用いた。なお、 α、戸、 NTの値自身が重

要なのではなく、これらの帰結として定まる平衡気相圧が重要であることを付記する。
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7.2.4温度一定条件下でのシミュレーション結果

前節で、述べた方法によって、様々な平衡気相圧下での細孔内凝固現象の観察が可能

となった 以下に示す解析によって、細孔内のメタン分子が凝固したか否かを判定した。

細孔内流体の構造変化

例として、無次元細孔幅J-t=HIσn=7.5、温度 T=113.9Kにおける、様々な圧力下での細

孔内の x-y断面スナップショットをFigure7-3(a)-(d)に示すoこれらの図では、粒子配列を

-10 

見易くするため、 y方向に対しx方向の長さを5倍にヲ|き延ばした。図中の点は、LJメタン

粒子の質点を表す。飽和蒸気圧近傍では、Figure7-3(a)に示すように、粒子の層状配列

が細孔空間内に形成された。PgIP叫 =0.49での結果を Figure7-3(b)に示す。細孔空間の

の乱れが生じたが、細孔深部では層状配列が保持された。しかし、[，Irj端で粒チ配列に宥 。ハU

Y

・EEJm
 

n
 

一

nO
 

φ
'
E
b
 

--円、
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n
y
 

x
 

ハU
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PgIPsat=0.46では、Figure7-3(c)のように細孔深部の粒子配列に乱れが生じたO さらに低い

Snapshots of particle positions obtained by MD  simulations for pore of Figure 7-3. 
ギ衡気相圧条件 Fでは 、Fig町 e7・3(d)に示すように毛管凝縮相が形成された u

(a) PgIPsat=0.89， NT=3750， 

PgIPsat=0.49， NT=2500，α=0.33，か0.10ヲ (c)九1Psat=0.46、NT=2500，α=0.33、

か0.30，(d) PglPsat=0.26， NT=2500， a=0.50，β=0.50 

α=0.50、β=0.26、(b)T=I13.9K HIσnこ 7.5at 
PgIPsat=O.4 7付近で細孔内固液相転移が生じたと考えるべきであるが、留意すべき事があ

る。融解直前を表す Figure7-3(b)において、FPFの両端のメタン粒子配列は、 PBF内のメ

タン粒子の影響を受けて乱れている。 これは高密度粒子集団の『伝播効果~\こ上ると推察

される。従って、細孔内固液相転移現象において、熱力学的な平衡関係、を検言、Iする際に

A
W
 

4 

b'-、、、
;:::..， 
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(a) iよ、 PBF内のメタン粒子配列の影響を殆ど受けない細孔深部に着目し、そこに位置するメ

4 
r-ー『

』ー-'

5 、、、
〉、

口。
三-2
0 
0. 

1ヘ4

スナップ、ン可ツトから判断して、本研究ではタン粒千の配列情報のみを用いるべきである

2 
細孔深部の領域としてlYl<.._ 5 CTfTを採用し 、 以下の検証で~tこの条件を満たナポ¥L子のみを

細干し内流体として解析する。以下、この細孔深部の領域を CFPF(Central pa口 o[Full 。
Potential Field)と略す。

続いて、 y、z)ゴ向への粒子の秩序化について述べるr MiyaharaとGubbinsの研究 2) に

-2 0 2 4 

z-position zl CTff [ -] 

4 -2 0 2 4 

z-position zl CTff [ -] 

4 
より、細孔壁ポテンシヤ/レが強し1場合には、細孔軸近傍の粒子が最も凝固し難いことが明

らかになっている「このため、凝固の有無を判定するため、PgIPsat=0.49，0.46における細

Sectional snapshots of the most inner layer in porc o[ J-t =7.5 Figure 7-4. 
孔軸近傍の CFPF領域での y-z平面内スナップショットを観察した。Figure7・4(a)に示す

(a) PgIP凶 =0.49，(b) PgIPsat=0.46 
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PglP叫 =0.49での粒子配列はほぼ六方最密構造を示しているのに対して、Figure 7 -4(b )に

示す PgIPsat=0.46では粒子配列に多くの欠陥が生じた白
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主た、凶j夜相転移の判定法として第5章でも用いた、次式で与えられる動径分布関数gl

とそのフーリエ変換である静的構造因子 Sl(k)により、各層ごとの粒子配列を解析した。

一(N1か))
gl (r) = 

l'  / 2rrri1
r
r

1 

Sl (k) = 1 + 2ru1 r rJO(か)gl(r)dr 

r =-----'N1
) 

l (XI-X1ーJx10σσ x11.25σg 

(7・7)

(7-8) 

(7・6)

2 

ここで、 (N/r))は、第 I層内の任意の参照粒子を基準として、平面内距離 r-4/2から

r+L1r /2の聞に存在する粒子数の統計平均値である。友IJみ幅L1rは 0.05σlrとしたoJ
1。は 0

5 123  4 

In-planc distance rlσrf [ -1 

。1 234  

In -plane distance r/町卜]

ハリ

ハU次の第 l 種 Bessel 関数である。 ~は第 i 層の二次元密度であり、第 i 層内の粒子数の

統計平均値(N1)を各層の体積で除算して得たoX1 は各層を分割するx座標位置で、あり、各

(a) PgIP$at=O.49. (b) PglP幼 t=0.46In-plane pair distribution function Figure 7-5 回のx)] liiJ局所密度の極大値の中点で与えられる。

Figure 7・5に動経分布関数を、 Figure7・6に静的構造因子の解析結果を記す。Figure

、‘.，，
ノ

'hu 
〆，，‘、
、

(a) 7・5(a)に示す Pg/Psat=0.49では、全ての層の動径分布関数が固体構造特有の波形を示し
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たのに対し、Figure7・5(b)に示すんIP叫 =0.46では、細孔壁と接触した層のみに関し固体

5 

4 

構造をぷ唆したものの、その他の層に関しては液相に近い無秩序構造を示唆する波形を

示した。静的構造因子を得たところ、動径分布関数と同様に、 PgIP叫 =0.49では、全ての層

の固体構造を確認したのに対し、Pg/Psat=0.46では、細孔壁と接触した層のみに関し固体
(
叫
)
句

2 構造を示唆したものの、その他の層に関しては液相状態を示唆した。このことから、

PgIPsat=0.47付近の圧力で、細孔内流体が凝固したと結論付けた。

ハU
1
a
A
 

8 

k [A-1] 

4 2 。8 6 4 2 ハ
U

ハU

k [A -1] 

In-plane pair structure factor : (a) PgIPsat=0.49， (b)九/Psat=0.46
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Figure 7-6 
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絡孔内流体の密度変化

CFPF内の LJメタン流体密度jを次式で定義するO

ρ市二 (N) σ; 
Hx10σ百 x11.25σg u 

(7-9) 

(N)は CFPF内の分子個数のアンサンフツレ平均値で、あるo Vは CFPFの容積であり、対面

するこつの炭素細干し壁の表面原子の中心聞に挟まれた空間である。LJ炭素粒子中心と

細孔壁に接触した LJメタン粒子の聞の死容積の分、この定義では LJメタン流体密度は

小さな値をとるため、バルク密度との単純な比較は意味を為さない点を付記する。スナッ

プショットと同じ温度条件 T=113.9Kにて、様々な平衡気相圧下での MDシミュレーション

により得た細孔内密度を Figure7・7に示す。低圧領域では、僅かな圧力増加でも密度が

顕著に増加した。通常、バルク液相の密度は圧力に殆ど依存しないことを考えると、細孔

内流体の密度変化は特異な現象だと言えよう。細孔内流体はある圧力以上で、密度が不

連続的に上昇するοそれより高い圧力下では、細孔内流体の密度は殆ど圧力に依存せ

ずはば '11:値を示すu この圧力lよ、前述の流体構造観察において CFPF内で粒子の秩

序化が認められた圧力と同じである。

Figure 7-7 
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Relati ve pressure P l P凶[一]

Variation of overall density within pore of H舟=7.5at T=1l3.9K 

against equilibrium vapor-phase pressure 
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細孔内流体の拡散係数

CFPF内の全粒子における、細孔壁に平行な方向の自己拡散係数に関してここで述べ

るc 自己拡散係数は時間の概念がないMC法では解析出来ない情報であり、その解析は

時間の概念がある MD法を用いた本シミュレーションの利点で、あるO この情報は固液相転

移を明確に示す指標である。y方向の自己拡散係数 Dyは系の任意の時刻 t，から時間 tk

後までの粒子の変位の二乗平均から次式で与えられる。6)

Dv=土 lim(L1y2 (t
k
)) 

J 2t
k 

t
k→∞ ¥. ，~ ， I 

(グ(九))二土 Llv，(tJ-y，(t， +fk)f 
N(t) Yi壬5σπ

(7-10) 

(7 -11) 

Nはある時間 fにおける CFPF内の粒子個数である。y，は粒子 lのy座標である。無次元

化白己拡散係数はDyホ =Dy/(6hAcd/m)1/2で、あるoCFPF内の粒子の挙動を把握するために、

ある粒子が CFPFの範囲外の脱出した場合にはその粒子を解析の対象から外すとともに

粒子数から Iを減じた口また、 CFPFの範囲内に入ってきた場合にはその粒子を解析の対

象に加るとともに、その時間 t，以降のNに 1を加える。粒子 jの CFPFへの進入時点IJ1，を

基準時刻として、各粒子の座標変位の二乗平均を用いたり

各粒子に対する基準時刻 t，からの経過時間 tkに対する、ド均て乗変位の傾きカも、 Dy

を最小二乗法に上り計算した。tk対平均 て乗変位の例会 Figure下8\こ/)ミナ現実に~t {k 

を無限大とすることは不可能だが、その傾きは短時間ω内に '定となりJEの後も安化がな

いため、この傾きを用いて解析した。得られた Dyの[1:}J依存'性を Figurc7 -9 ~こぷす 1 、 |え

衡気相圧力の上昇に対応して拡散係数は減少し、ある圧力で、拡散係数は破片IJのイl立に比

して無視小な値へと不連続的に減少したO この圧力は密度が不連続的に変化した凝岡

圧力と同じである(， これ以上の圧力でもDyは無視小値をとり、拡散係数の解析結巣からも、

この圧力での細孔内流体の固相への転移を支持した。

このようにして、細孔内粒子の配列構造、細孔内の流体密度、細孔内流体の拡散係数

の解析により、細孔内流体の臨界凝固圧力を決定したr
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7.2.5 臨界凝縮条件下でのシミュレーション方法

三重点モデ、/レの妥当性を検証するために、 MD シミュレーションを行ったけ冷却]操作に

より得られる粒子配列の方が安定相であると考えられるため、 (AppendixA参!開)本研究

では、細孔内凝固現象の観察方法として冷却操作を採用した。まず 2.3節で示した方法

によって十分な高温下にてスリット状細孔内に臨界凝縮相を作成し、系が i-分に平衡状

態となった後に得られた粒子最終配列を、より低い温度設定下で実行される MDシミ」

。。
。

。
レーションの粒子初期配列として用いることで冷却操作を実行した。臨界凝縮相が凝固。
するまで冷却操作を繰り返すことで、細孔内三重点を決定することが出来る。
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の二種類である。異なるのはユニットセルの大きさで、あり、 2ん=52.49σir、ら=13.12σn司としたU

この設定により、 LJメタン粒子ポテンシャルの切断距離 5句、に比して十分な臨界凝縮相Example of mean square displacement plot for determination of self-d正fusivity:

rニ7.5ヲ T=113，9K，NT=2500ラα=0.33ラか0.45and PgIPsat=0.35 

Figure 7・8.

のy方向厚みを確保し、凝縮相中心部は気相-凝縮相界面の影響が無視小で、あることが

十分に保証される。

7.2.6 臨界凝縮条件下でのシミュレーション結果

例として、ゲ=7.5 における、細孔臨界凝縮相の凝固挙動を示すスナップショットを

Figure 7・10に示す。 Figure7・10(a)、(b)に示す十分に高い温度域では、臨界凝縮相は液

体状態を示したが、 107.3Kに冷却したところ臨界凝縮相は Figure7・10(c)のように凝固し

た。この冷却操作に伴う臨界凝縮相の密度変化を Figure7・11に示す。T=107.3Kで凝縮
0 
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相密度は不連続的に上昇し、それ以下の温度で、は密度変化は認められなかったO 一定

温度条件下で、の検証と同様に、二体相関関数、静的構造因子、拡散係数などの解析し

たところ、これらの全ての解析結果がこの温度と圧力における たc格子構造への相転移を

支持した。これらを総合して、 11=7.5における細孔内有重点は、PgIP叫二0，17(=O.11atm)、

T=107Kと決定した。また、 11=9.5における細孔内 三重点は、 PgIPsat=O.38(=O，20atm)、

Calculated self-diffusivity in y-direction plotted against equilibrium pressure. Figure 7・9

T=105Kと決定した。以上の結果により、これらの三重点は、バルクで、のLJメタンの 三重点

Pg=0.42a凶、 T=101.7K、とは明らかに異なることを把握した。
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7.2.7 シミュレーション結果と凝固モデルとの比較

MDシミュレーションにより、各細孔径における細孔内固液平衡点と細孔内三重点を得

た。これらの相転移点を Figure7-12に示す。図中の三本の実線は、LJメタン流体のバル

ク気液・気回・固液共存線である。このうち、ほぼ垂直な直線はバルク固液共存線であり、

凝固点は圧力には殆ど依存しない。これらの共存線は、 KofkeとAgrawalのLJ流体のバ

ルク相図 7.8)にメタンの LJパラメータを代入することで得た。一方の、MD、ンミュレーション

結果により得た LJ流体のスリット状細孔内凝固点は平衡気相圧力の影響を強く受けた。

提案凝固モデルを用いた細孔内固液共存線の予測を、相図中lこ点線で重ねて示す。

なお、 ゲ=5.5の条件はモデルが前提とする連続体近似の破綻に対する懸念から、 ゲ=10

の条件は細孔幅と fcc層間隔との不整合が予測されるため、それぞれ提案凝固モデノレに

とって極めて過酷な条件と考えられる。それにも関わらず、提案凝固モデノレiよし 1ずれの

細孔径に対しても MD法による結果と良好に一致し、この結果、提案モデ、ノレの妥当性が

不された心

提案モデ、ノレの予測による細孔内三重点は、細孔内凝縮モデルと細孔内凝固モデルを

連立して解くことにより与えられる。二モデノレを用いた予測と MD法に上り得た結米を

Figure 7・12で比較する。MD法により得た三重点を四角印で記し、凝縮モデ、ルに上る細

孔内気被共存線を一点鎖線で併記する。H二7.5においてモデソレが予測する純l干し内|古!被

共存線と細孔内気液共存線の交点はん/Psat=0.16、手106K、11=9.5ではん/Psat=0.31、

T=104Kとなり、それぞれ MD法により得た細孔内三重点と良好に一致し、これによりノドモ

デルの妥当性が示された。
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Figure 7・10. Snapshots of critical condensates in pore of 11=7.5 and NT
ニ2500.(a) 
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7.3 結言

前章で提案した『細孔内流体が感じているであろう』圧力を考慮、したスリット状細孔内凝

固モデルを MDシミュレーションを用いて検証した。Miyaharaらが開発したユニットセルを

用いて温度 一定条件下で様々な圧力を設定し、細孔内凝固現象を観察した。細干し内流

体の密度上昇と拡散係数の低下が起きた圧力から、臨界凝囲気相圧を決定した『様々な

温度で臨界凝固気相圧を決定し、スリット状細孔内で、の固液共存関係、を得た什MDシミ斗

レーションにより得た細孔内凝固点は、平衡気相圧力に著しく依存した口これは、圧力に

殆ど依存しないバノレク状態とは明らかに異なる一方で、提案モデルの予測値と非常に良

好な一致を示した。この定量的な一致により、シンプルな概念と簡便な計算に基づく本モ

デ、ルの妥当性が確認された。

また、セノレ内に作成した臨界凝縮相を冷却する MDシミュレーションも行い、その凝固

点からスリット状細孔内三重点を決定したoMD法で得られた細孔内三重点は、バルクの

三重点とは明らかに異なったO また、提案凝固モデ、ルと凝縮モデ、ノレとを連立して得られる

細孔内三重点モデルと比較したところ、MD法で得られた細孔内二三重点は三重点モデル

と非常に良好な一致を示し、これによりモデ、ノレの妥当性が確認されたO

0 
100 

F igure 7-12. Solid-liquid coexistence curves for pore f1uid in various pore width obtained 

with MD simulations (keys)ラ S叩uperimposedon bulk phase d出iagram(solid lines) 

(ωaω) for H/σfFこ5.5;(ゆb)for H/σ句f丘Tこ7.5，9.5釦 d10. Dashed 1凶me郎S訂 epr印ed出lCはtlωonsl凶S 

g♂iven b防ysimple model “口円釦d

simulations for H/σ句fαIこ 7.5and 9.5 5 
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7.4使用記号 eTs LJ粒子と細孔壁聞のポテンシャル強度ノ々ラメータ [ J] 

Dx x方向の自己拡散係数 [m2・S-1] Ess 細孔壁構成 LJ原子問のポテン、ンヤノレ強度ノ々 ラメータ [J] 

Dy y方向の自己拡散係数 [m2.s-11 ~ 第 I層の二次元密度 [m "] 

gl 第 I層のて次元動径分布関数 [-] η PBF内で LJ粒子が一方の PBF壁から受けるポテンシャル [J] 

/ LJ粒子が隣りの層へ移動する確率 [-] p CFPF内の流体密度 [m .)] 

H 品目孔幅 [m] ρs 細孔壁ω炭素原子の数密度 [m .)] 

.J() 0次の第 l種 Bessel関数 [-] σIf LJ粒子間ポテンシャルのサイズ、パラメータ [mJ 

緩衝場の長さ [m] σTs LJ粒千-LJ固体問ポテンシャルのサイズ、パラメータ [m] 

スリット状細孔の長さの半分 [mJ v FPF内で LJ粒子がー方の細孔壁から受けるポテンシャル lJ] 

N 引Ji会指定の空間内に存伝する粒子数 [-] と付添、宇

N1 第 iJ蓄を構成する粒子数 [-] 牢 無次元化

NT 全粒子数 [-] 

p.i!， 気相圧力 [Pa] 

Psat 飽和蒸気圧 rPa] 7.5 参考文献

V CFPF領域の細孔容積 [m3
] M. Miyahara， T. Yoshioka and M. Okazaki，.J. Chem. Phy‘に 106，8124、(1り97)

S'I 第 j層の二次元静的構造因子 [-] M. Miyahara and K. E. Gubbins，.J. Chem. Phys.， 106， 2865， (1997) 

T 温度 [KJ 3) W. A. Steele， Surf SCi.， 36， 317， (1973) 

各粒子に対する基準時刻 [s] 4) W. A. Steele‘刀7eInteraction ofGases wilhめIid，I)'UJ分α:Pergamon: Oxford_ (1974) 

tk tlからの経過時間 [s J L. Verlet， Phys. Rev.， 159，98ヲ(1967)

U1 LJメタン粒子 iが受けるポテン、ンャルの総和 [J] M. Schoen，.J. Chem. Phys.， 88， 1394， (1988) 

U1J 二つの L1粒子 Iとjの聞の二体問ポテンシヤノレ [1] 7) D.A.Kofkeヲ.J.Chem. Phys.， 98， 4149， (1993) 

w 細孔壁からの距離 [m] 8) R. Agrawal and D. A. Koike， Mol. Phys.， 85， 43ラ(1995)

X1 粒子 lのx座標 [m] 

α PBFのポテンシャル減衰挙動を表現するパラメータ l-] 

β PBFのポテンシャル減衰挙動を表現するパラメータ [-] 

A 細孔壁内の LJ炭素粒子層間隔 [m] 

4 glの計算に用いた刻み幅 [m] 

局T L1粒子窒素問のポテンシャル強度パラメータ [1] 
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総論

1本研究において得られた成果

近年、ナノ多孔体が有する分離・反応場としての特異な機能が注目されるとともに、ナノ

スケール材料の創製時の鋳型の提供、ナノ多孔体自体ーの新素材としての活用など、~什i

の枠をi豊かに越えたナノ多孔体の応用が模索されている。細孔径は分子飾効果をはじめ

とする多孔体の吸着能と非常に密接に関連するため、高度分離能の予見、製品生産の

高効率化ならびに多孔体自身の合目的的な利用を凶るには、多孔体の機能の支配凶一子

として重要な細孔径と細孔構造の正確な評価が必要不可欠であるU しカミしながら、同体

内部に発現する多孔体構造の把握は、その構造特性上、細孔内凝縮現象などに代表さ

れる間接的手法に頼らざるを得ない。しかしながら、ナノ細孔径の評価精度が極めて低い

Kelvin 凝縮モデ、ルが多用される現状に象徴されるように、ナノ細孔内の特異な相挙動を

簡便かっ正確に記述する定量的なモデ、ノレは存在せず、この相挙動の解明iよ、単に細孔

特性評価法としての工学的応用だけに留まらず、多くの分野を支える基本的情報として

取り組まれるべき課題と言えよう。

本論文は、このような現状に対する問題意識を背景に、簡便に実行可能な細孔径評価

法としての応用を念頭に置きナノ細孔内凝縮現象を、細孔形状評価法としての応月jを念

頭に置きナノ細孔内凝固現象を取り扱い、細孔特性評価法としづ工学的要請に耐え得る

ような簡便に計算可能で、かっ高精度の制限空間内相転移モデルを提案するとともに、そ

の妥当性を分子シミュレーション手法ならびに実験的手法により検証した成果をまとめた

ものである。

第 I編では、ナノ細孔径評価法への応用を念頭に置き、シリンダ状ナノ細孔内凝縮現

象の特異性に着目し、シリンダ、状ナノ細孔内で、の気液共存関係を表す定量的なモデル

式を提案するとともに、分子シミュレーション手法ならひ。に実験的手法に上り、その妥当性

を検証した。
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第 l章では、表面張力の曲率依存性と細孔壁ポテンシャルの凝縮現象への影響を考

慮することにより、シリンダ、状ナノ細孔内気液相転移モデ、ルを構築し、細孔径と臨界凝縮

圧との関係、を定量的に予測する式を導出した。このモデル式は、表面張力の影響による

多分子層吸着量の増加、細孔壁ポテンシャルの非一様性による臨界凝縮相一気相界面

の非一様性、ならびに凝縮相内部圧力の非一様性をも定量的に予測するものである。こ

のモデルでは、細孔壁ポテンシャルの凝縮現象に対する影響を関数として組み込むが、

その関数形は限定しておらず、このため分散力が支配的な物理吸着系に対して十分な

汎用性を有するι その算出は、簡単な数値演算プログ、ラムとパソコン程度の計算機能力

で実行可能で、ある。よって、本提案凝縮モデ、ノレは高い工学的実用性が期待される。

第 2章では、理想的実験系として分子シミュレーションを用い、提案凝縮モデルの検証

を行ったリまず、シリンダ状細孔壁上の多分子吸着層厚みへの表面張力の影響を検証す

るため、 Gibbs-MCシミュレーションにより、細孔壁ポテンシャルの影響が同じで、形状のみ

が異なる仮想、細孔上への吸着挙動と比較する新たな方法を考案し、吸着層表面の表面

張力が存在すると見なすべきかを検討した。シミュレーションの結果、LJ流体のシリンダ

状細孔壁への多分子吸着層は平板状仮想、細孔壁への吸着層よりも厚く、この結果、多分

子吸着層の表面張力の存在を考慮すべきと結論付けた。また、多分子吸着層の表面張

力と細孔壁ポテンシャルの影響を考慮した提案モデ、ルは、シリンダ状細孔壁上の多分子

吸着層の厚みをほぼ正確に予想した。これらの結果、多分子吸着層の厚みの観点から、

提案モデ、/レの妥当性が確認されたO

また、 MDシミュレーションを用いて、シリンダ状 LJ細孔内の LJ粒子の理想的な気液平

衡関係、を把握した。この結果を従来の Kelvinモデルの予測と比較したところ、 Kelvinモデ

ルは細孔径を過小評価した一方で、提案凝縮モデ、ノレは MD結果と良好な一致を示した。

細孔内共存関係、の他にも、臨界凝縮相一気相界面形状、凝縮相内部圧力の観点からも

提案凝縮モデルの妥当性が示された。

さらに、 GelbとGubbinsによる、より現実的な LJ多孔体への LJ粒子の吸着等温線を提

案凝縮モデ、ルを用いて解析したところ、提案モデ、ルにより得られた細孔径分布は、多孔

体の細孔径分布設定値をほぼ正確に予測した。これにより、提案凝縮モデ、ルは複雑な形
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状を有する多孔体に対しても、直径誤差 2~3Å以内で細孔径分布を予測可能であること、

ならびに、その有用性が確認された。

第 3章では、実在系における提案凝縮モデルの実用性を検証するため、実在多孔体を

用いた実験的検証を行ったO 検証材料として、高規則性、ンリカ多孔体 FSM-16を用いた

FSM-16は直線的に発達したハニカム状の細孔構造を有するナノ多孔体であり、その特

異な細孔構造故に、高解像度透過型電子顕微鏡(TEM)による直接観察により真の細孔

径を特定可能で、これにより得られた細孔直径値は 3.2nm士0.2nmで、あった。得られた細

孔径の妥当性を確認するために、コロイド、分散液として調製した 悶1超微粒子を用いて、

新たに開発したプυーフ、実験を行ったoFSM-16粉末を悶1超微粒子分散液に 10fl問バ

ッチ吸着させ、吸着前後の 即1超微粒子の粒径分布を TEM観察により得た。バッチ吸着

後、直径 3.0nm以下の貼超微粒子の減少が認、められた。この減少は FSM-16細孔内に

悶1超微粒子が捕捉されたことに起因すると推察した。この『コロイド、超微粒子プローブグ法』

により、 FSM-16の細孔径は 3.0nm以上であることを支持する結果を得たc

提案凝縮モデルと Kelvinモデルを用いて Dollimorc-Heal法の手続きに上り、 FSM-16

の窒素ガスの吸着等温線を解析し、FSM-16の細孔径分布を l'測した，Kclvinモデ、ル

は細孔直径を 2.5nmと予測し細孔径を過小評価した一方で、提案凝縮モデルlよ3.4nmと

予測した。この結果、提案凝縮モデルは、従来の Kelvinモデ、ルに比して、準かに正確な

細孔径評価が可能であるとともに、工学的実用性を備えていることが示された。

第 II編では、ナノ細孔形状評価法への応用を念頭に置き、ナノ細孔内凝固現象の特

異性に着目し、ナノ細孔内で、の固液平衡関係を表す定量的なモデ、ノレ式を提案するととも

に、分子シミュレーション手法により、その妥当性を検証した口

第4章では、提案凝縮モデ、ノレを用いた細孔径評価を行う際に先験的に必要な情報であ

る細孔形状の評価法としての応用を前提にして、細孔内凝固現象の特異性に着目し、そ

の基礎研究として、シリンダ状ナノ細孔内凝固モデノレを新たに提案した口細孔内凝固点

変動を、細孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果、細孔形状とバルク固体結晶構造との
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不整合による凝固阻害効果、細孔内固相の物性変化による凝固点変動増幅効果の三つ

の基本概念、の組み合わせとしてモデル化することを提案するとともに、この基本概念をも

とに、シリンダ状細孔内凝固点変動幅を与えるモデル式を熱力学的に導出した。このモ

デノレは、細孔内凝固点変動幅を、細孔壁引力強度の一次関数としづ極めて簡便な形で

予測する。また、このモデ、ルは、スリット状細孔内凝固点変動モデルが一般化された帰結

でもあるため、本モデルは細孔形状に関する情報を含む。従って、細孔内の凝固点変動

幅を測定して本モデ、ルと比較することで、そこから細孔形状に関する情報を抽出可能で

あることが期待される。

第5章では、第4章で、提案した凝固モデ、ノレの妥当性を分子シミュレーション手法を用い

て検証した。まず、シリンダ状LJ炭素細孔内のLJメタン粒子の凝固現象を観察したところ、

シリンダ状細孔内固体は細孔軸を中心とした同心円状秩序構造を形成し、バルク固体と

は異なる構造をとる事を定量的に把握した。

細子し壁引力強度が同じで、形状のみが異なる仮想細孔と、凝固現象への細孔壁相互作

用力の寄与が無視小な細孔を用いた細孔内凝固シミュレーションにより検証したところ、

シリンダ状細孔内固相構造と最密充填構造との不整合に起因する凝固阻害効果が存在

し、細孔径が小さいほど凝固阻害効果が大きくなることを把握した。また、シリンダ状細孔

内では、細孔径が小さいほど細孔壁ポテンシャルによる相互促進効果も大きくなるため、

相互促進効果と凝固阻害効果の相反するこ効果がうち消しあう帰結として、凝固点上昇

と凝固点降下の両方が起きうること、細孔径に対する依存性の低い凝固点変動が起きる

ことを明らかにした。

シリングc状細孔内での融解熱はバルクよりも小さく、細孔径が小さいほど著しく減少した。

また、仮想、細孔を用いたシミュレーションにより、同じ細孔サイズ、で、比較するとスリット状細

孔内よりもシリンダ状細孔内の方が融解熱は小さいことを把握するとともに、この現象がシ

リンダ状細孔内国相が最密充填構造を取り得ない事に起因することを見いだした。

提案凝固モデ、/レの検証の最終段階として、様々な引力強度を有するシリンダ状細孔壁

内の LJ流体の凝固点を把握したところ、提案凝固モデノレの予測通り、細孔内凝固点変

動幅は細孔壁ポテンシャル過剰量の一次関数となることを確認した。モデル式とのフイツ
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ティング‘によりシミュレーション結果から得た細孔内固相物性値は物理的に健全な値とな

り、提案凝固モデルの妥当性を確認した。この結果、提案凝固モデ、ルは実験結果から細

孔幾何形状に関する情報を抽出可能であると期待されるL

第6章では、第4章の提案凝固モデ、ルを細孔幾何形状の推定手法として応用する上で

の考慮すべき外乱因子として、細孔内凝固点の平衡気相圧力への依存性に着目し、この

影響を考慮した新たな細孔内凝固モデ、/レの概念を提案したO スリット状ナノ細孔内の毛

管凝縮流体が感じているであろう圧力に着目し、 Young-Laplace効果と Clapeyron式とを

基礎として提案モデルの概念、を定式化したところ、スリット状ナノ細孔内凝固点と平衡気

相圧力の関係、を記述するモデル式の導出に成功した。

また、本提案凝固モデ、/レを、吉岡のスリット状ナノ細孔内凝縮モデ、ノレとを組み合わせる

ことで、スリット状ナノ細孔内三重点を与えるモデ‘/レ式の導出に成功した心この三重点モ

デルに対して、細孔壁ポテンシャルの過剰量が無視小で、ある条件を組み込んだ、ところ、

既往の細孔内凝固点変動モデ、ノレで、あるGibbs-Thomson式に非常によく似た形の『細孔径

に反比例する凝固点降下』を表す式が得られた。この式と Gibbs-Thomson式は殆ど同じ

温度を算出する。しかし、提案モデ、ノレが『三重点』を算出する 一方でト、 Gibbs-百lomson_rt 

は圧力には依存しなしf凝固点』を算出することから、過去の研究で Gibbs-Thomsonぷが

実験結果を矛盾無く説明できたのは、臨界凝縮条件下かっ細孔壁ポテン、ンャルの過剰

量が無視小な条件下で、見かけ上妥当な値を算出したのみに過ぎない可能性があること、

ナノ細孔内凝固現象への Gibbs-Thomson式の適用に関してその妥当性の再検言、Iの必要

性を指摘した。

第 7章では、第 6章で、提案したスリット状ナノ細孔内凝固モデ、/レの妥当 d性を分チシミュ

レーションを用いて検証した。細孔内流体が凝固する圧力と温度から、スリット状永田孔内

の固液平衡関係、を得た。シミュレーションにより得た細孔内凝固点は、平衡気相圧力に著

しく依存し、圧力に殆ど依存しないバルク凝固挙動とは明らカミに異なるブ7で、提案凝l61

モデ、ノレとは非常に良好な一致を示し、提案凝固モデ、ルの妥当性が権認されたむ

また、分子シミュレーション手法を用いて臨界凝縮相の冷却過程を観察することで、スリ
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ット状細孔内の三重点を得た。得られた細孔内三重点は、バルクの三重点とは明らかに

異なった。また、第 6章で、提案したスリット状ナノ細孔内i重点モデ、ノレと比較したところ、

提案モデルと良好な 一致を示し、モデルの妥当性が確認された。

2 本研究に関連する分野の今後の展望

以 k、本研究において得られた成果について要約した。本論文において提案した、シリ

ンダ状ナノ細干し内多分子層吸着モデル・シリンダ、状ナノ細孔内凝縮モデル・細孔形状効

巣に関するシリンダ状ナノ細孔内凝固モデ、ル・平衡気相圧効果に関するスリット状ナノ細

孔内凝凶モデル・スリット状ナノ細孔内三重点モデ、/レは、いずれもナノ細孔特性評価を行

うトでの工学的簡便性と、定量的な正確さを兼ね備えたモデルで、あるO 今後、本研究で

得られた成果をさらに発展させるための指針として、以下の点が必要であると考える。

1) 常温の有機分子蒸気・水蒸気に対するナノ細孔内凝縮モデルの開発とその検証

現在、細孔特性評価に用いられる吸着質分子として、窒素・アルゴンなどの不活性ガス

が多用される。しかしながら、これらの評価操作は、不活性ガスの標準沸点で、あるマイナ

ス 2000C付近で行われ、測定試料にかかる熱的な負荷が小さい方法とは言えない。この

ため、工業現場では、ベンゼンなどの低分子量の有機ガスを用いた常温での細孔特性評

価法が求められている。低分子量の有機ガスの細孔壁との相互作用は、窒素・アルゴン

などの細孔壁との相互作用に比して小さい場合があるU 本研究で提案したシリンダ、状ナノ

細孔内凝縮モデ、ルは、細孔壁との相互作用を表す関数型を限定していないので、吸着

等温線が IV型を示す限り、相互作用がある程度小さい系でも適用できるはずである。し

かしながら、その吸着等温線が V型を示す場合、すなわち細孔壁との相互作用が著しく

弱し、場合、提案した凝縮モデ、/レの妥当性は未知で、あるO 有機ガス用の新規凝縮モデル

の開発だけではなく、その検証に用いられる分子シミュレーションで、は新たなユニットセル

が必要となろう。具体的には、細孔壁表面の原子構造すなわち細孔壁ポテンシャルの局

在化が凝縮現象に関与し、これを考慮したユニットセルが理想的実験系として必要で、ある

と思われる。
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本編中でも述べた通り、分子シミュレーションにより、ある物理モデ、/レの妥当 s性が検証さ

れたとしても、それは現実世界での妥当性を保証するものではない Q 従って、ここで検証

された凝縮モデ、ルは実在の多孔材料を用いて実用上の妥当性を確認しなければならな

い有機蒸気に対するナノ細孔内凝縮モデルの妥当性は、論理的には本論文の第 3章

と同じ手JI慎で検証可能なはずであり、この検証においても高規則性多孔材料を用いるの

が良いと思われるしかしながら、本研究で用いた FSM-16は細孔樫が極めて滞いとに、

有機蒸気分子との相互作用が非常に弱い点を考慮すると、未凝縮状態における FSM-16

細孔壁上の表面吸着膜の厚みは極めて薄いことが予想される.このため、表面吸着膜の

厚みから相互作用強度を同定する際に必要な条件 O.9<NL(NL は吸着層数)を吸着脱厚

みが満たさない可能性が高い。従って、この検証を行う際には、細-fL壁のj享みがお Lそ

2nm以上の高規則性多孔材料を用いるべきである。しかしながら、そのような材料は入手

が困難であると思われる。細孔壁が十分に厚い高規則性多孔材料を入手出来ない場合

には、空隙率の低いナノ多孔体を用いるのが、次に良い方法である J まず、倹証多孔体

の窒素・アルゴ、ン吸着等温線を測定し、これを本論文の提案凝縮モデ、/レを月!し、て制n孔符

分布を解析する』この細孔径分布は本研究によりその正確性が保証されるり ん-で、と

ず、検証多孔体と同一組成の非多孔体に対する当該有機蒸気の吸着等温線から、有機

蒸気分子との細孔壁相互作用強度を決定する。その相互作用を組み込んだ新規凝縮モ

デルを用いて、検証多孔体への有機蒸気の吸着等温線を解析し永田孔径分布を得るこ

の有機蒸気吸着等温線から得た細孔径分布を、窒素 ・アルゴ、ン|吸着等出線から得た細

干し径分布と比較するのである。

また、本研究では、分散力が支配的な系における、シリンダ状ナノ細孔内凝縮モデノレ

の妥当性を、分子シミュレーション手法および実験的手法により検証したO しかしながら、

本提案モデノレは、我々に最も身近な液体で、ある水に対しては、その妥当性は保証されな

い。細孔内の水の気液共存関係は乾燥操作において極めて重要であるとともに、細チし特

性評価法を簡便にする目的からも、この関係、を定量的に表現するモデルの開発が強く望

まれている。しかしながら、現在、水の性質を分子シミュレーションで、完全に再現可能なご

クロ設定は存在しない。従って、まずは、水素結合に対応するような異方性が強し 1クーロ

ンカを有した粒子の、局所的な表面電荷を有した細孔への凝縮挙動を分子シミュレーシ
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ョンで、把提し、その設定粒子に対する凝縮モデルを開発することが最も良い方法であろう

と考えるつこの凝縮モデルは、そのモデ、ノレ粒子に対して成立する凝縮モデ、ルで、あり、 7}(に

対してその妥当性が保証されるものではない。しかし、モテ、ル粒子の設定が余りに不合理

でない限り、将来、水に対する凝縮モデルを構築する上で、基礎理論として避けては通

れない存在となるはずである。

2) 細孔内凝固モデルの一般化とその検証

本論文で、細孔形状とパノレク固相の結品構造との不整合が、凝固を阻害する要因とな

ることを示した。これと同様に、細孔径と流体分子径の不整合もまた、凝固を阻害する要

凶となるiょす主である。具体的には、細孔幅ゲ=7.0のスリット状細孔内で、は LJ流体の fcc

略子構造は細孔幅方向に著しく緩むため、これが凝固点を低下させるはずである。この

凝固点変動も、細孔形状の影響と同様に、細孔内固相の過剰エ不ルギ)と細孔内闘相

のエントυヒ。一変化を考慮することで、モデル化が可能だ、と考えている。また、この凝固点

変動は、細孔径と流体分子径との相対的な不整合に起因するはずなので、異なる粒子径

の LJ流体を同じ細孔に対して用いれば、凝固点変動挙動は異なるはずである。従って、

様々な分子径の流体を用いて凝固点変動を測定することにより、細孔径と分子径との相

対的な整合性に関する情報を論理上抽出可能であると考えられる。

これと同様に、細孔軸方向の細孔構造とバルク固相の結晶構造との不整合も凝固点変

動Jに寄与することが考えられるO この細孔軸方向の細孔構造が関連する凝固現象につい

ては、流体分子形状に着目した研究が重要であると考えている。具体的には、単純球状

の LJ粒子の他に、楕円形状の粒子の凝固現象を分子シミュレーションで、観察することが

極めて有意義である。離心率の大きい楕円体ほど、細孔軸方向の細孔の歪みに敏感な

凝固点変動を示すはずである。従って、様々な離心率の流体分子を用いた凝固実験を

行えば、細孔軸方向の細孔構造に関する情報が得られることが期待できる。この凝固点

変動]も、基本的にはバルク固相の結品構造との不整合と細孔内固相のエントロピー変化

を考慮することで、モデル化が可能で、あると考えている。

本論文で、細孔形状が凝固点変動幅に与える影響を定量的にモデノレ化した。本編で

は触れなかったが、モデル式とシミュレーション結果のフィッティングにより得た過剰エネ
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ルギーは、シミュレーション結果を直接的に解析して得た値とは誤差があり、現在のところ

一致していないーこの原因の一端は、細孔内で凝固現象が起きるのが細孔壁近傍である

ことと、モデルで用いた細孔壁ポテンシヤノレが細孔車自の値で、あることのずれにあると推察

するι 双方の値を一致させることは、細孔形状の推定を定量的に行う上で、不可欠であるf

この問題を解決できた場合、その次に問題となるのは、細孔内固相の過剰エネノレギー量

と細孔形状との関係、であろう。過剰エネノレギー量には、細孔形状の他lこも細孔径も影響

する。この点に留意して、双方の関係を定量的に把握できれば、細孔形状を定量的に推

定できると考えている。

本研究で、スリット状細孔内凝固点変動への平衡気相圧力の影響をモデノレ化し、分子

シミュレーションで、その妥当性を確認したO 提案したモデルは、細孔内で、の凝固時のエン

トロピーと体積の変化量の比に依存している。シリンダ状細孔内の固相は、最密充填構造

とは異なる構造を有しており、エントロピーと体積が変化するO 現在、検証途中ではあるが、

シリンダ状細孔内凝固現象への平衡気相圧力の影響を分子シミュレーションで、観察した

ところ、スリット状細孔に対するモデルを用いて、シミュレーション結果を定量的に表現す

ることに成功した。解析の結果、凝固時のエントロヒ。ーと体積の変化量の各々は異なるが、

その比自体はバルク値も、スリット状細孔内で、の値も、シリング、、状細孔内で、の値もほぼ同じ

で、あることが解ったO 今後、シリンダ、状細孔に対するシミュレーション結呆の更なる詳細な

検討が必要であろう。

本研究で、提案した細孔内凝固モデ、ノレは、細孔壁ポテンシャルによるl疑問促進効果、細1

孔形状とパノレク固体結晶構造との不整合による凝固阻害効果、前日孔内固相の物性変化

による凝固点変動増幅効果、平衡気相圧の効果により構成される。飽和蒸気接触条件下

で、のスリット状永田孔内凝固現象には、品目孔壁ポテンシャルによる凝固促進効果のみが'寄

与し、その凝固点変動幅は MiyaharaとGubbinsにより定式化されている。しかしながら、

このモデルの妥当性は分子シミュレーション手法により確認されただ、けで、あり、現実系で

の妥当性の確認が望まれているr この要請に対し、現在、原千間力顕微鏡(AFM)を用い

た実験的検証を行っている途上であるつ具体的には、直径 ]0μm程度の球形の炭素粒子

を接着剤アラル夕、、イトで、接着した AFM短針とク、ラファイト基板を用い、相互作用ノJが Mこ

分散力に起因するシクロヘキサンもしくはオクトメチルシクロテトラシロキサン(OMCTS)中
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での、炭素粒子ーグ、ラファイト基板間の相互作用分散力を様々な温度で測定しているι 粒

子と短針問の空間は、シクロヘキサンもしくは OMCTS分子カもすれば、ほぼ理想的なス

リット状細孔と見なせる。このため、粒子と短針問距離がナノスケーノレになれば、三重点温

度以上の温度域で、あっても、粒子と短針問の流体は凝固するはずである。凝固すれば、

粒子-短針間相互作用反発力の発生位置は流体の固相表面となる。AFM観察では、反

発相互作用力の発生位置を基準にして、粒子-短針間距離を定義するため『真の粒子一

短針間距離』を知ることは出来ない。しかしながら、凝固現象が生じる位置より遠い距離

範閲の粒子-短針問相互作用力は殆ど変化がないはずである。この範囲の相互作用挙

動を基、准にして、異なる温度で測定した『相互作用反発力の発生位置の差』から、凝固発

生距離と凝固温度の関係が得られつつあり、現時点では良好と思われる結果を得てい

る。

提案凝同モデ、ルの構成要素のうち、細孔形状とパノレク固体結品構造との不整合による

凝固阻害効果、細孔内回相の物性変化による凝固点変動増幅効果に関しては、 AFMに

よる疑似スリット細孔を用いた検証が困難であり、 FSM-16に代表される高規則性多孔体

を用いた検証に頼らざるを得ない。前述の検討により、その妥当性が確認された細孔壁

ポテンシャルによる凝固促進効果の寄与による凝固点変動幅を、飽和蒸気圧との平衡下

での測定値から減ずることで、細孔形状とバルク固体結晶構造との不整合による凝固阻

害効果、細孔内固相の物性変化による凝固点変動増幅効果に起因する凝固点変動幅を、

抽出可能であると考えている。この検証を行う上で、問題となるのは、細孔壁と細孔内流体

問の相互作用強度の同定方法であろう。細孔壁の薄い高規則性多孔体と低分子量の有

機分子との組み合わせは、現実系における提案凝固モデ、ルの妥当性を検証する上で、

最も理想的である。しかしながら、この組み合わせに起因する非常に弱し 1相互作用強度

の同定には、新たな方法が必要であろう。具体的な方法としては、まず、窒素やアノレゴ、ン

から本研究の提案凝縮モデ‘ルを用いて高規則性多孔体の細孔径分布を同定し、この細

孔径分布を不変量として、第 l項で開発された有機分子用の新規凝縮モデルを用いて

相互作用強度を逆算すれば良い。これまでに、異なる細孔径を有する 4種の FSMの細

孔内に蒸気吸着法により封入された四塩化炭素・シクロヘキサンの凝固点を示差走査熱

量計(DSC)を用いて測定した。この手)1慎に基づき解析した結果、細孔径が小さいほど、細
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孔形状とパノレク固体結晶構造との不整合による凝固阻害効果の寄与が大きくなることを

定量的に確認しつつあるL

3 スリット状とシリンダ状との中間の細孔形状に対する、提案モデルの適用方法の

開発とその検証

本論文では、制l.fL内本自転移現象の物理メカニズ、ムの杷握とそのモデ、ル化を簡便にする

ために、代表的かっ単純な細孔形状として、スリット状とシリンダ状会取りあげた(， しかしな

がら、現実の細孔構造は多種多様であり、スリット状と、ンリンダ状の中間的な構造を有する

ものが多く存証することであろう。これらの中間的な形状に対しては、イロJらカミU)}J法で、ど

ちらの形状に近いかを表現する重み係数を導入することが、必要であると考えているcこ

の方法の検証には、 Gelbらの方法の改良によって、スリット状とシリンダ状との中間形状の

細孔構造を再現するシミュレーション方法の開発が必要で、あろう具体的には、 Gclbらが

用いたて種類の単純球状の LJ粒子の他に、楕円形状等ω歪んだ形状の粒子を混介さ

せた流体を用いてクエンチ MDシミュレーシ4ンを行い、不均十品造企イfした細l孔楠造合

得る方法が考えられるu さらに、 Gelbらの多手し性固体と Miyaharaらのユニットセノレと会組

み合わせた新たなユニットセルを作成することで、現実的な細孔構造会有した多孔体を片j

いつつ、熱力学的に正確な吸着平衡関係が得られると考えられるので、これを不IJ)~ jすれ

ば、より健全なシミュレーションを行うことが可能で、ある心なお、このユニットセ/レは、系fH孔内

相転移現象に限らず、細孔内での様々な物理モデノレの妥、円性の検証に役 {fつことが J~l

1寺できる。

4) 細孔特性評価プログラムの1¥ッケージ化と産業界との連携

本研究で提案したナノ細孔内凝縮モデル・ナノ細孔内凝固モデ、ルが正確で、その計算

が簡便で、あったとしても、吸着等温線・DSC曲線から細孔径分布を数値的に解く以上、計

算機上で、の実行を前提としたプログラムの作成は不可欠で、あるO 通常、このような解析プ

ログ、ラムは、市販の全自動吸着等温線測定装置の付属品として流通するむ細孔形状の仮

定に関する問題を除けば、提案した凝縮モテ、ルは、今すぐにでも実用可能な段階にある J

提案凝縮モデ、ルが広く使われるためには、全向動吸着等温線測定装置を制作・販売して
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し1る企業への積極的な広報活動ならびにプログラム作成における連携が必要不可欠で

ある

ナノ細孔特性評価法の完成に至るまで、上記に代表される様々な検討課題が残ってい

ると考えられるものの、本研究の成果はナノ細孔特性評価法の基礎理論として工学的知

見から必要不可欠な地位を占めることが期待されるとともに、制限空間内相転移現象の

物理メカニズ、ムそのものに関してもこれまで、不明確な部分が多かったことを鑑みると、学術

的、とりわけ理学的知見からも価値が高いと考えている。将来、これらの課題に対して詳

細な検討が加えられ、本研究で提案した制限空間内相転移モデ、ルが解析モデ、ルとして

ナノ細孔特性評価に用いられ、工学的に実用化されることを強く期待する。
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Appendix A: Miyaharaらのユニットセルの細孔内国液相転移現象

への適用の妥当性と GCMC結果との比較

本編の第 7章で、 Miyaharaらのユニットセル 1)を用い、細孔内固液相転移現象に対し

て MD、ンミュレーションを実行したO しかしながら、このユニットセルの細孔内固液相転移

現象への適用自体が本研究における新たな試みであるため、その適用の妥当性に関し、

何らかの検証が必要である。

過去のスリット状細孔内凝固現象に関する研究としては、1997年のMiyaharaとGubbins

のGCMC法による分子、ンミュレーション 2)が挙げられる。彼らは、細孔内流体と平衡なノミ

ルク状態として飽和蒸気を設定し、第 7章と同じポテンシャル設定を用いて飽和蒸気と平

衡な条件下で、のスリット状細孔内凝固点を決定したO むろん彼らの GCMCシミュレーショ

ンもまた、その主当性が保証されたわけではない。いや、むしろ、彼らのGCMC、ンミュレー

ションで、は、細孔軸方向への周期境界条件をユニットセルに課したことに上り、細ヂし内凝

縮・蒸発現象の場合と同様の『人為的ヒステリシス』の発生が細孔内凝固・融解現象に対

しても懸念されるため、熱力学的に安定な相状態の観察が困難だと予想される。

そこで、第 7章で採用した MDシミュレーション手法を用いた上で、バノレク平衡気判1圧

の目標値として飽和蒸気圧を想定し、スリット状細孔内凝固挙動を観察した 1 なお、本手

法においては、平衡気相圧力は設定値ではなく解析結果であるため、圧力誤差が避けら

れない。このため、平衡気相圧の飽和蒸気圧からの誤差が -5%以内となった結果のみ

を採用した。無次元化細孔幅は H三H/σrr=5.5である。この方法に基づき、バノレク気液共

存曲線にほぼ沿う条件で、スリット状細孔内流体の冷却・加熱操作を行ったらシミュレー

ション設定値と温度操作の方法は基本的に第 7節の方法と同じであるつ

この冷却・加熱操作に伴う細孔内流体の密度変化を FigureA-l ~こ示す。 第 7 章で採

用したユニットセノレを用いたMDシミュレーションで、は、凝固点が 133K、融点が 137Kで

あったのに対し、 MiyaharaとGubbinsによるGCMCシミュレーションで、は凝固点が 132K、

融点が 143Kであるので、 2)本研究で採用した MD手法のノゴがヒステリシスの発生が小

さかった 》また、冷却操作により得られた凝固点には、両手法の問で、違いが殆どi認められ

なかったび
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これらのことから、本研究で採用した MD手法の方が熱力学的により正しい結果を与

えると期待されること、また冷却操作の場合には、得られる細孔内流体の相状態には両

手法による違いは殆どないことが明らかになった。これらを総合的に判断して、冷却・加

熱操作のうち冷却操作により得られた凝固点が、熱力学的に正しい固液相転移点を与

える可能性が高いと考え、第 7章のスリット状細孔内三重点の把握には冷却操作を採用

したr 主た、第 5章で採用した GCMCシミュレーション法においても、冷却操作により得ら

れた凝同点が熱力学的に正しい固液相転移点を与える可能性が高いと考えられるため、

シリンダ‘状細干し内相転移点の把握にも冷却操作を採用した。

また、第 7章の 一定温度条件下での加圧・減圧操作は、凝固・融解の要因としてそれ

ぞれ冷却・加熱操作と同様に機能する。従って、加圧.t威圧操作に関しては、冷却操作

に対応する}]rlぽ操作によって得られる固液相転移点が熱力学的に正確な可能性が高

いと考え、 一定温度条件下での相転移圧力の把握には加圧操作を採用した。

使用記号

H 細孔幅

7 温度

p CFPF内の流体密度

σf LJ粒子問ポテンシャルのサイズパラメータ

上付添字

[mJ 

[KJ 

m

m

 

I
l
E
L
E
E
-
-
K
 

牢 無次元化

参考文献

1) M. Miyahara， T. Yoshioka and M. Okazaki.1. Chem. Ph.戸、 106‘8124，(1997) 

2) M. Miyahara and K. E. Gubbins，1. Chem. Phys.， 106、2865、(1997).
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PFP長さの国液相転移現象への影響Appendix B 

本編の第 7章で、 FPFの長さとして 21y=1 Onm (=26.250"fr)を設定した仁この設定の妥吋

性を確認するため、 21y=4nmと2nmの設定でも MDシミュレ』ーションを実行し、 2ん=101U11

における結果と比較した、FigureB-lにJt=HIσ0=7.5の場合の 113.9Kにおける永田イし

内流体の密度変化を示す。21y=2nm(ニ5.250"fr)の設定で、は、 PgIP叫 =0.75以上の高J玉城に

おいても凝固現象は起きず、細孔内に国本目を保持するには余りに短すぎることが明らか

になったO 一方の 2/y=1Onmと4nmの設定では固液相転移現象を観察し、その相転移J壬

力は両設定で、同じで、あったO 国液相転移現象に関しては、 2ly=4nm(= 10.50σiT)の設定で、

十分であると考えられる。本研究では余裕をみて、さらに長い 2ん=IOnmの設定を最終的

に採用した。
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使用記号

H 細孔幅

スリット状細孔の長さの半分

Pg 気相圧力

Psat 飽和蒸気圧

T 温度

ρ CFPF内の流体密度

σff LJ粒子問ポテンシャルのサイズ、パラメータ

上付添字

牢 無次元化
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