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研究成果の概要（和文）：平均場格子気体モデルやモンテカルロ法に基づき，ナノスケールの閉じ込め系におけ
る界面の影響を陽に扱いつつ，大規模多孔質材内部における流体の相挙動や輸送過程を解析するための方法論を
提示した．格子気体モデルによりナノ細孔における毛管凝縮を捉え，モンテカルロ法により気体拡散を解析する
という本手法は，本研究で扱った球充填構造や固体高分子形燃料電池のマイクロポーラス層・触媒層に限らず，
より一般的に適用可能な汎用性の高い方法である．

研究成果の概要（英文）：We have proposed the methodology for analyzing fluidic phase behavior and 
transport processes in large-scale porous media, which takes into account the effects of interfaces 
in nanoscale confined spaces, based on the mean-field lattice gas model and Monte Carlo method. More
 specifically, the mean-field lattice gas model computes capillary condensation in nanopores, 
followed by gas diffusion simulations using the Monte Carlo method. The proposed methodology is 
fairly versatile, not limited to specific applications such as the randomly packed spheres or 
micro-porous and catalyst layers of a polymer electrolyte fuel cell which the present study has 
dealt with.

研究分野：分子流体力学

キーワード： 多孔質材料　吸着等温線　毛管凝縮　平均場格子気体モデル　気体輸送　モンテカルロ法　固体高分子
形燃料電池　流体工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年，ナノテクノロジーの進展により，ナ

ノスケールの構造を制作・制御することが可
能となってきている．ナノスケールの閉じ込
められた空間では，界面の影響が顕著になる
ことから，バルクにはない機能を有する新規
デバイスの創成が期待されている． 

多孔質材料は，内部に網目状の細孔ネット
ワークを持つ構造であり，吸着材，化学反応
の触媒担体，逆浸透膜等，様々な応用が期待
されている．例えば，次世代のエネルギーデ
バイスとして期待される固体高分子形燃料電
池（Polymer electrolyte fuel cell, PEFC）では，
電極に炭素系多孔質材料が用いられている．
これらのデバイスの性能を高めるためには，
多孔質構造内部での流体の輸送や相挙動を適
切に制御する必要がある．しかしながら，ナ
ノスケールの細孔が不均一に連結した系にお
いて，流体の挙動を従来の連続体理論に基づ
く手法を用いて解析することは困難である． 

ナノ細孔内部における流体の挙動を解析す
る方法として，分子シミュレーションは強力
な手法であるが，適用可能な時空間スケール
と，実際のデバイスに直接関連した時空間ス
ケールとの隔たりは大きいというのが現状で
ある．従って，ナノスケールの閉じ込め系に
おける界面の影響を陽に扱いつつ，より大規
模なメソスコピック系に適用可能な手法の整
備が求められている． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，平均場格子気体モデルに基づ
き，ナノスケール界面の影響を考慮しつつ，
大規模多孔質構造内部における流体の挙動を
解析可能な手法を構築することを目的とする．
格子気体モデルの計算結果と，分子シミュレ
ーションの計算結果を比較し，モデルの精緻
化のための指針を提示する．また，モンテカ
ルロシミュレーションを用いて，多孔質構造
内部における毛管凝縮が気体輸送特性に与え
る影響を検証する． 
 
３．研究の方法 
平均場格子気体モデルでは，計算領域を格

子状に区切り，平均場理論に基づいて，系の
グランドポテンシャルを最小化するような平
衡密度分布を探索する．解析対象は，球充填
構造により作成した多孔質構造である（図 1）．
これは，sedimentation により形成される多孔
質構造を模擬しており，構造特性が well-
defined であるため，最初の解析対象とする．
格子幅を単位長さ Lとし，直径 10Lの球を上
方から徐々に落下させることで，多孔質構造
を作成する．球同士の重なりを許すことで，
空隙率を調節することが可能である． 

また，実構造への適用を念頭において，
PEFC の電極に使われる多孔質構造を用いた
解析も行う（図 2）．技術研究組合 FC-Cubic と
共同で，マイクロポーラス層（Micro-porous 
layer, MPL）と触媒層の実構造数値データを取 得した．MPL に関しては，ナノ X 線 CT を用
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図 1 球充填により作製した多孔質構造． 
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図 2 PEFC 多孔質材．(a) 3 次元 MPL 構造，

(b) MPL 断面，(c) 触媒層断面． 



いて，試料を 1 辺 32 nm の小片に切り出し，
図 2(a) に示すような 1 辺 5.8 μm の 3 次元大
規模構造を再構築した．また，触媒層に関し
ては，Cryo-FIB SEM を用いて，分解能 6 nm で
断面を切り出し，5.4 μm × 5.4 μm × 4.7 μm の
3 次元大規模構造を再構築した．空隙率は，
MPL で約 63%，触媒層で約 39%である．格子
幅は，MPL では 4 nm，触媒層では 6 nm とす
る． 

次に，多孔質構造内部における毛管凝縮が
気体輸送特性に与える影響を検証するために，
毛管凝縮により細孔が一部閉塞した構造を用
いて，気体拡散シミュレーションを行う．モ
ンテカルロシミュレーションにより，実効拡
散係数を計算し，空隙率 ε や屈曲度 τ 等の構
造特性との関係性を提示する． 
さらに，平均場格子気体モデルの精緻化を

図るために，スリット状細孔を用いた計算結
果（吸着等温線）と，グランドカノニカルモン
テカルロ（Grand canonical Monte Carlo, GCMC）
シミュレーションの結果を比較し，格子気体
モデルの相互作用関数形を修正する． 
 
４．研究成果 

図 3 に，図 1 の多孔質構造を用いた場合の
吸着等温線を示す．横軸が相対活量（相対圧
力），縦軸左側が流体の平均密度，縦軸右側が
実効空隙率である．気体の吸着（赤実線）に伴
い，多孔質構造の実効空隙率が低下している
のが分かる．また，吸着・脱離過程で，メソ細
孔に典型的な H2(a) 型ヒステリシスループを

再現できている．図 4 に，相対圧力 70%の場
合の密度分布を示す．灰色の領域が固体であ
る．固体壁に囲まれたより狭い領域から，毛
管凝縮が発生している様子が分かる．このよ
うに，平均場格子気体モデルを用いることで，
界面の影響を陽に扱いつつ，大規模多孔質構
造内部における毛管凝縮を解析可能である． 
次に，球充填多孔質構造において，毛管凝

縮で一部細孔が閉塞した状態における気体の
実効拡散係数を図 5(a) に示す．毛管凝縮によ
り，実効空隙率が低下し，それに伴い，実効拡
散係数も低下している（赤い□のプロット）．
グラフには，同一の空隙率を持つ乾燥構造を
用いた場合の実効拡散係数も示している（黒
い○のプロット）．同一の空隙率であっても，
濡れた構造内部の方が乾燥構造内部よりも実
効拡散係数が大きいことが分かる．これは，
濡れた構造内部では，毛管凝縮により，小さ
な細孔から順に閉塞しているため，乾燥構造
と同一の空隙率であっても，より広い気体拡
散経路を有するからである．図 5(b) に，濡れ
た構造と乾燥構造のそれぞれについて，（空隙
率 ε）/（屈曲度 τ）を空隙率の関数として示す．
この ε/τというパラメータは，多孔質材内部で
の気体の輸送特性を特徴づける重要な構造特
性である．重要な点は，濡れた構造か乾燥構
造かによらず，ε/τは εの関数としてよく整理
できるという点である．一般的に，毛管凝縮
で細孔が一部閉塞した多孔質構造の ε/τ を実
験的に計測することは困難であるが，容量法
や重量法を用いて，気体の吸着量から実効空
隙率を予測することは可能である．濡れた構

 
図 3 球充填多孔質材での吸着等温線． 

図 4 相対圧力 70%の場合の密度分布． 
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図 5 乾燥構造と濡れ構造の比較．(a) 実効
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造の実効空隙率が分かれば，同一の空隙率を
持つ乾燥構造の ε/τ を参照することが可能と
なる．以上のように，平均場格子気体モデル
を用いた大規模多孔質構造内部における毛管
凝縮シミュレーションと，モンテカルロ法を
用いた気体拡散シミュレーションを統合する
ことで，毛管凝縮と実効拡散係数を結びつけ
る重要な知見を得ることに成功した． 
次に，PEFC に用いられる実際の多孔質材料

（MPL, 触媒層）を用いて，平均場格子気体モ
デルによる気体吸着シミュレーションを行っ
た．図 6 に MPL 及び触媒層内部における流体
の密度分布（相対圧力 90%）を示す．灰色の
領域が固体である．MPL に比べて，触媒層の
方がより小さな細孔径分布を有しており，毛
管凝縮がより顕著に見られる．このように，
PEFC 触媒層で顕著に現れるフラッディング
現象を，平均場格子気体モデルで再現するこ
とが可能である． 

続いて，毛管凝縮により細孔が一部閉塞し
た MPL 構造を用いて，Direct simulation Monte 
Carlo (DSMC) 法による酸素拡散抵抗の解析
を行った．本計算では，MPL 構造の上下に気
体溜め（リザーバ）を設け，それぞれのリザー
バに酸素と窒素を封入し，MPL を介したそれ
らの相互拡散をシミュレーションする．本計
算手法は，実験で酸素拡散抵抗を求める方法
に準じており，実験結果との比較が可能であ
る．図 7 に，酸素拡散抵抗を酸素分圧の関数
として表した結果を示す．まず，乾燥構造（空

隙率 63%）に関して，実験結果（白丸）を DSMC
（青丸）でよく再現できている．酸素分圧の
上昇に伴い，酸素拡散抵抗も増加している．
また，毛管凝縮により細孔が一部閉塞し，実
効空隙率が 58.6%に低下した構造（赤丸）にお
いては，乾燥構造に比べて，酸素拡散抵抗が
増加していることが分かる．濡れ構造に対す
る酸素拡散抵抗の実験データがないため，計
算結果の妥当性を定量的に検証することはで
きていないが，細孔の閉塞に伴う拡散抵抗の
増加を予測する上で，有益な解析手法を提示
できたといえる． 
 最後に，平均場格子気体モデルの相互作用
の精緻化について述べる．従来の格子気体モ
デルでは，流体–流体及び流体–固体間相互作
用が隣接サイト間のみに限定されており，モ
デルの拡張性に欠ける．そこで，相互作用の
カットオフを設け，カットオフ以内で
Lennard–Jones (LJ) 型の相互作用をするよう
に，格子気体モデルのグランドポテンシャル
を拡張した．参照系をグラファイトで構成さ
れたスリット状細孔とし，GCMC シミュレー
ションから得られたアルゴンの吸着等温線を
再現するような LJ 関数形やパラメータセッ
ト等を検証した．その結果，格子幅を分子直
径と同程度（≈ 3.4 Å）とし，LJ 関数形の指数
を，斥力側で 10 程度，引力側で 5 程度にする
ことで，GCMC での吸着・脱離過程をよく再
現できることを確認した．このように，従来
の隣接サイトでのみ相互作用を考慮する格子
気体モデルとは異なり，相互作用項をより一
般的に表現することで，モデルの拡張性を高
められる可能性を示した．しかしながら，現
状では，格子気体モデルの相互作用と，対応
する分子シミュレーションの相互作用を関連
づけるための体系立った方法論は構築できて
おらず，今後の課題として残っている． 
 以上まとめると，本研究では，平均場格子
気体モデルやモンテカルロ法に基づき，ナノ
界面の影響を陽に扱いつつ，大規模多孔質材
内部における流体の相挙動や輸送過程を解析
するための方法論を提示した．平均場格子気
体モデルにより毛管凝縮を捉え，モンテカル
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図 6 相対圧力 90%の場合における密度分

布．(a) MPL, (b) 触媒層． 
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ロシミュレーションにより気体拡散を解析す
るという本手法は，本研究で扱った球充填構
造や PEFC の MPL・触媒層に限らず，より一
般的に適用可能な汎用性の高い方法である．
現状では，計算結果の妥当性の検証は，実験
から得られた吸着等温線や拡散抵抗に依って
いる．本研究期間では一部を示すに留まった
が，今後，ミクロスコピックな分子シミュレ
ーションとの対応をより明確化することで，
モデルの信頼性や拡張性をさらに高められる
と考えられる． 
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