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研究成果の概要（和文）：規則性メソポーラスシリカ(SBA-15)の細孔表面を炭素によって被覆

した新規サンプル(C/SBA-15, 細孔径 5.5 nm)への Ne, Ar および Kr 吸着等温線を広い温度範囲

(16−127 K)において測定し，それぞれの細孔内流体の P−T 相図を求めた。得られた細孔内流体

の P−T 相図をバルク流体の臨界圧力および臨界温度によって換算し，P−T 相図の換算変数依存

性を調べたところ，Ar と Kr では非常に良い一致が得られた。これは，細孔内の古典流体が対

応状態の原理に従うことを示唆している。一方で，細孔内 Ne の換算 P−T 相図は古典流体の P−T

相図から大きく逸脱し，かつ古典流体よりも凝固点が上昇しており，対応状態の原理に従わな

いことが明らかになった。即ち，比較的質量の大きな Ne ですら，細孔内においてその量子効

果を無視出来ないことが明らかになった。 

 

 

研究成果の概要（英文）：Condensates (Ne, Ar and Kr) in mesopores have been investigated by 

adsorption isotherm measurements over the range of temperatures from 16 − 127 K. We have used 

mesoporous silica SBA-15 of which the pore surface is uniformly covered with a few carbon layers for 

the experiments (C/SBA-15, pore width: 5.5 nm). The pressure − temperature (P−T) phase diagrams of 

the confined Ne, Ar and Kr in C/SBA-15 have been established with the experimental adsorption data. 

The P−T phase diagram of confined Ar, which is reduced by the critical pressure and temperature of the 

bulk fluid, is in good agreement with that of confined Kr, suggesting that the confined classical fluids 

obey the principle of corresponding states. On the other hand, the reduced P−T phase diagram of 

confined Ne does not coincide with those of the classical confined fluids, and shows higher freezing 

point than the classical fluids, indicating that it does not follow the principle of corresponding states. 

This suggests that quantum effects can not be neglected even for confined Ne. 
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１．研究開始当初の背景 

従来，ナノ細孔内に制約された流体(ナノ流
体)の凝固温度は，Gibbs-Thomson 効果によっ
てバルク流体よりも降下すると考えられて
きた。しかし，近年，宮原らはナノ細孔中に
おける古典的な Lennard-Jones (LJ)分子の相
挙動に関する分子シミュレーションを行い，
分子−固体間相互作用が分子−分子間相互作
用よりも大きな系では凝固点が上昇するこ
とを明らかにしている (“Freezing/melting 

phenomena for Lennard-Jones methane in slit 

pores: A Monte Carlo study”, M. Miyahara, K.E. 

Gubbins, J. Chem. Phys., 106, 2865 (1997))。こ
のナノ流体の凝固点上昇が，現在までの多く
の実験研究において観測されなかった理由
としては，そのほとんどにおいて分子−固体
間相互作用の小さな系が対象とされてきた
事が挙げられる。すなわち，広く研究されて
いる規則性メソポーラスシリカ中の水，有機
分子などの系は，分子−分子間相互作用に対
して分子−固体間相互作用が同程度か，ある
いは小さな系に対応するのである。一方，低
分子量の無機・有機分子の分子−分子間相互
作用に対して，分子−固体間相互作用が大き
く成り得るほぼ唯一の例が，グラファイト基
盤からなるスリット・シリンダー型細孔であ
る。しかし，規則性メソポーラスシリカのよ
うに均一なメソ細孔径分布を持つ炭素材料
を得ることは，現在のところ極めて困難であ
る。そこで本研究では，分子−分子間相互作
用の小さな 3

He, 
4
He, H2, D2, Ne を用い，それ

らの(規則性メソポーラスシリカなどの)ナノ
細孔中における凝固点上昇を観測すること
に着目した。さらに，分子−分子間相互作用
が小さく，かつ質量の小さなそれらの原子(分
子)は，低温下において原子核が量子化され，
分子の位置不確定性が無視できなくなる。こ
の量子効果は，二対の吸着分子間に働く相互
作用ポテンシャルのミニマムを浅くし(零点
振動エネルギーに対応)，かつ平衡分子間距
離の増大をもたらす。一方，量子分子と固体
間の相互作用では，固体を構成する各原子の
位置不確定性が無視できるために量子的寄
与は小さい。従って，この量子効果により，
分子−固体間相互作用が極めて大きな系が実
現される可能性があると考えられる。また，
量子流体のナノ細孔中における毛管凝縮現
象もまた興味深い．細孔内に形成されるメニ
スカスは流体の表面張力，すなわち分子間相
互作用に依存する。従って，量子効果により

分子間相互作用が弱められる量子流体と古
典流体とでは毛管凝縮メカニズムにも相違
が生じるものと考えられる。 

 

２．研究の目的 

ナノスケールの微小空間(ナノ細孔)中に
おける量子流体の相挙動(量子液体・固体へ
の相転移挙動)を，分子シミュレーションお
よび実験(気体吸着・比熱・回折測定など)に
より明らかにすることを目的とする。ターゲ
ットは，3

He, 
4
He, H2, D2, Ne など低原子(分子)

量の量子流体とする。 

 

３．研究の方法 

■ 分子シミュレーション 各種ナノ細孔
(FSM，MCM-41 など規則性メソポーラスシ
リカを対象とするシリンダー型細孔，ゼオラ
イトなどのシリンダー型ミクロ細孔，活性炭
などのカーボンスリット型細孔，金属配位錯
体などの 3 次元ネットワーク型細孔など)を
モデルとする分子シミュレーションプログ
ラムをそれぞれ開発する。シミュレーション
手法としては，グランドカノニカル(grand 

canonical (GC))アンサンブル(温度，体積，
化学ポテンシャル一定)に基づく経路積分モ
ンテカルロ(path integral Monte Carlo(PIMC))
法を採用する(以下，GC-PIMC シミュレーシ
ョンとする)。GC-PIMC シミュレーションプ
ログラムは Johnson 教授らによって初めて開
発され(“Path integral grand canonical Monte 

Carlo”, Q. Wang, J.K. Johnson, J.Q. Broughton, J. 

Chem. Phys., 107, 5108 (1997))，他に開発例は
ない。Johnson 教授らは，系の平衡状態への
到達を容易にするために，ハイブリッド MC

アルゴリズム(HMC)を採用している
(GC-PIHMC)。この HMC では，粒子移動の
試行において分子動力学(MD)アルゴリズム
を用いる。すなわち，GC-PIHMC では，粒子
中の各ビーズが基本的に力場に従って移動
するため，ネックレスが広がりやすく，早く
平衡に達する。これに対して，本研究では簡
単のために，通常の MC 法のようにランダム
に粒子中の各ビーズを移動させる試行法を
採用する。もし，シミュレーションセル中の
粒子数が多い系(細孔径が大きい場合)を検
討する際に，系の平衡状態への到達が著しく
遅くなった場合には，GC-PIHMC シミュレー
ションプログラムの開発に着手する。 
■ 吸着実験 極低温(4 K 以上)における気体
吸着測定用クライオスタットの製作を行う。



このクライオスタットには，閉サイクル He

冷凍機(Gifford-McMahon(GM)冷凍機)を用
いる。また，気体吸着量測定のため，キャパ
シタンス圧力計を有するガスハンドリング
システムの製作を行い，これをクライオスタ
ットに接続する。吸着量測定法としては，気
体の状態方程式により吸着量を求める容量
法を予定する。以上より，各種気体(3

He, 
4
He, 

H2, D2, Ne)の吸着等温線測定(4～40 K)を可
能とするべく実験装置の開発を行う。多孔体
としては FSM, MCM-41 などの規則性メソポ
ーラスシリカ，ゼオライト，活性炭，金属配
位錯体などを予定する．また，ナノ流体の相
転移の検出には比熱測定が有効であると考
えられる．そこで，上述の気体吸着測定用ク
ライオスタットに比熱測定用のセルを取り
付けられるよう，設計・開発を行う。比熱測
定法としては，緩和法または交流(AC)法を予
定する． 
 
４．研究成果 
■ 分子シミュレーション：グランドカノニ
カル(grand canonical(GC))アンサンブル(温
度，体積，化学ポテンシャル一定)に基づく
経路積分モンテカルロ(path integral Monte 

Carlo(PIMC))法を採用し，細孔内量子流体の
吸着挙動を解析するためのシミュレーショ
ンコードの開発を行った。H20 年度には，系
の温度が低くなるほど平衡に達するまでの
計算ステップが多くなり，計算が非効率とな
る事が明らかになった。H21 年度ではこの問
題を解決するため，Feynman の経路積分に基
づくポリマー分子(一つの量子分子を表す)
の構成ビーズの空間分布を，Bisection 法によ
ってサンプリングする手法を採用し，ビーズ
の移動試行を容易に行えるようアルゴリズ
ムの改良を行なった。開発したシミュレーシ
ョンコードを用いて規則細孔性固体への量
子流体の吸着挙動に関する計算を行い，気体
吸着実験によって得られた特異な吸着挙動
の解明を試みた。 
 

■ 吸着実験：極低温(4 K 以上)における吸着

等温線測定を行なうための装置開発を完了

した。本装置を用い，規則性メソポーラスシ

リカ(SBA-15)の細孔表面を炭素によって被

覆した新規サンプル(C/SBA-15, 細孔径 5.5 

nm)への Ne, Ar および Kr 吸着等温線を広い

温度範囲(16−127 K)において測定し，それぞ

れの細孔内流体の P−T 相図を求めた。得られ

た細孔内流体の P−T 相図をバルク流体の臨

界圧力および臨界温度によって換算し，P−T

相図の換算変数依存性を調べたところ，Ar

と Kr では非常に良い一致が得られた。これ

は，細孔内の古典流体が対応状態の原理に従

うことを示唆している。一方で，細孔内 Ne

の換算 P−T 相図は古典流体の P−T 相図から

大きく逸脱し，かつ古典流体よりも凝固点が

上昇しており，対応状態の原理に従わないこ

とが明らかになった。即ち，比較的質量の大

きな Ne ですら，細孔内においてその量子効

果を無視出来ないことが明らかになった。 
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