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研究成果の概要（和文）： 

多孔質材料におけるナノ・メソ細孔内における反応流動現象の理解には、「分子の流れ」と表
面における「化学反応」を連成した解析が必須である。本研究では、反応流動連成現象の解析
手法を開発し、細孔内の反応流動連成現象を解明することを目的とした。活性表面における反
応流動現象では、熱い分子は表面で反応し、多孔体を温め、冷たい分子が気相中に残ることが
確認され、冷たい分子が多孔体表面と相互作用し、熱エネルギーを受け取る過程も連成させた
現象理解の重要性が明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Understanding the coupled phenomena of molecular flow and surface chemical 
reaction in functional porous materials are important. The purpose of this project is to 
develop a method to deal with such coupled phenomena and clarify the fundamental 
aspects of the phenomena. By using the method, it was clarified that the coupling with 
thermal energy transfer between cold molecules, of which kinetic energy is smaller 
than the reaction threshold, and the surface of porous materials is important to 
understand the molecular flow with reaction in porous materials.  
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１．研究開始当初の背景 

多孔質材料は、燃料電池用電極など活性点
での化学反応と活性点への反応物質の輸送
が同時に重要となる様々な機能材料に用い
られる。多孔質細孔内の輸送は、その細孔径
に応じて、連続体としての分子拡散とみなせ
る領域と、気体中における分子同士の相互作
用に対して壁面との相互作用が無視できな
くなる Knudsen 拡散の領域とが存在する。
燃料電池などの多孔質電極におけるナノ・メ
ソ細孔内における反応流動現象は、ちょうど
分子拡散と Knudsen 拡散との両方が含まれ
る領域である。そのうち、Knudsen 拡散の領
域における反応流動に関する議論は、経験的
に従来の Knudsen 拡散の概念に基づく「流
れ」と表面における「化学反応」を独立に考
慮した理解が試みられてきた。しかし、不活
性な表面における物理吸着・脱離現象のみを
考慮した Knudsen 拡散係数を、化学吸着、
表面拡散、表面反応の影響が大きな活性表面
を有する機能性多孔体における反応流動連
成現象解析へ適用することは理論的に不可
能である。そのため、原子・分子レベルでの
現象の理解と、その理解に基づく新たな理論
の構築が必須であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、複雑多孔質構造場における反
応流動連成現象の理論シミュレーション手
法を開発し、燃料電池の多孔質電極内の反応
流動現象など具体的課題へと応用し多孔質
電極細孔内における反応流動連成現象を解
明することを当初目的として行った。 

 

３．研究の方法 

 複雑多孔質構造場における反応流動連成
現象の理論シミュレーションのためには、 

 

１）複雑多孔質場を原子解像度でモデル化す
るための手法 

２）反応流動連成現象を解析可能な分子動力
学シミュレータ 

 

が必要である。複雑多孔質場の原子解像度モ
デル化手法の開発は、開発済みの多孔質シミ
ュレータと既存の分子モデリング手法の融
合により行うこととした。連成現象解析用分
子動力学シミュレータの開発は、既存の分子
動力学シミュレータに大規模計算のための
並列化機能を追加することで行うことを予
定した。 

 開発した手法は、具体例への応用を通して、
ベンチマークを行い、応用から明らかとなる
課題を開発に適宜フィードバックすること
とした。 

 

 

４．研究成果 
(1)複雑多孔質場を原子解像度でモデル化す
るための手法の開発 

複雑多孔質場を原子解像度でモデル化す
るための手法の模式図を図 1 に示す。本モデ
ル化手法は、本研究の開始段階で予備的に開
発に着手していた。しかし、実際の運用のた
めには、１）粒界構造のモデル化、２）多成
分系において定比を保ったモデル化、の 2 点
の解決が必要であり、その判定を行うサブル
ーチンを実装し、分子動力学シミュレーショ
ンの入力として使用可能であることの検証
を行った。 
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図 1 多孔質シミュレータと分子モデリング

の融合による原子解像度多孔質構造
モデル構築の模式図 

 
(2)反応流動連成現象を解析可能な分子動力
学シミュレータ 

反応流動連成現象を解析可能な分子動力
学シミュレータとしては、１）大規模系への
適用が可能であること、２）化学反応のダイ
ナミクスを取り扱うことができること、が要
件であった。 

①大規模系への適用を可能とする高精度並
列化計算に関する取り組み 

まずは、大規模系への展開が可能であるこ
との観点から、並列化の可能性について検討
を行った。課題は 3 点であり、計算精度の確
保、大規模系への適用可能性、並列化効率、
である。まずは汎目的計算用グラフィックス
プロセッシングユニット（GPGPU）による
並列化を検討した。計算精度については、当
初利用可能であった単精度のGPGPUでは十
分な精度が得られないが、倍精度の GPGPU

を使用すれば改善が見られた。高速化に関し
ては、メモリアクセスが律速となることがわ
かったが、この点は、高精度化とトレードオ
フであり、高速化のみを追求する並列化では
なく精度を担保した高速化の観点から、アル
ゴリズムを決定した。開発手法を具体的に
ZrO2系に適用することで、精度を担保したま
ま 30 倍程度の高速化が可能であることがわ
かった。一方、気体分子の化学反応を扱う際



 

 

に必要となる 3 体・4 体間のポテンシャルが
必要となる系へ適用したところ、系によって
は 10倍程度の高速化となることがわかった。
したがって、GPGPU を活用せず通常の CPU

を用いた並列化でも活用の仕方ではそん色
ない解析となることがわかった。また、メモ
リ確保の課題をクリアすることで数千万原
子の系への展開も原理的に可能とすること
に成功した。 

②化学反応のダイナミクスを取り扱うこと
ができる分子動力学法 

 化学反応ダイナミクスを扱うことのでき
る手法としては、第一原理分子動力学法、
Tight-Binding 分子動力学法、反応性力場を
用いた古典分子動力学法が選択肢としてあ
る。第一原理分子動力学法は、現実的に取り
扱える系が数百原子程度でごく短時間のシ
ミュレーションに限られる。Tight-Binding

法は、数千原子系への展開は可能であるが、
それ以上の系への展開に関して、特に固体系
では障壁が大きい。そこで、反応性力場を用
いた古典分子動力学法の適用を検討した。い
くつかの選択肢候補の中で、研究開始当初は
充分に利用できなかった Reactive Force 

Field（ReaxFF）が、研究期間中に発展して
きた。そこで、ReaxFF を活用した解析に力
点をおくことを決定した。 

 

(3)多孔質電極への開発手法の応用 

また、固体酸化物形燃料電池多孔質電極へ
の応用に向けて、本年度は活性表面である
Ni 系への応用を通して開発手法の課題を明
らかにし、手法開発へのフィードバックを行
った。 

また、活性表面として Ni を選定し、気相
および Ni 表面における反応流動現象の解析
を行った。表面反応は、気相分子の解離吸着
と吸着分子の表面反応が存在するが、本研究
では前者に特化して取り組んだ。解離反応に
おいて、活性化障壁が小さくほぼ存在しない
場合については、固体表面は単に対象分子の
シンクとなることが確認された。一方、表面
での解離反応に障壁が存在する系について
は、Maxwell-Boltzmann 分布において活性
化障壁を超える運動エネルギーを有する「熱
い分子」だけが反応することが確認された。
このことを図 2 に模式的に示した。このこと
は、閾値運動エネルギーより高いエネルギー
を持つ熱い分子は表面で反応し、表面を温め、
閾値運動エネルギーより低いエネルギーの
冷たい分子は表面に衝突しても解離せず気
相へと戻っていくため、気相中には冷たい分
子が残ることを意味している。 

冷 た い 分 子 群 が 熱 平 衡 の Maxwell- 

Boltzmann 分布に戻る過程においては、気相
における分子同士の衝突よりも固体表面と
の相互作用が重要となると考えられる。以上

から、表面において反応をしない冷たい分子
が、表面と衝突する際の相互作用を介して熱
エネルギーを受け取り熱い分子となるプロ
セスも重要であることがわかった。このこと
から、細孔内の分子レベルの反応流動現象に
おいては、熱も連成させた現象の理解が大切
であることがわかった。 
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図 2 解離反応に障壁が存在する系における
反応と Maxwell-Boltzmann 分布の関係 
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