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1. はじめに
身の回りの

固体物質は必

ず表面を介し

て異物質に接

している．そ

の表面は金属

光沢を示すものから，光を乱反射して

白っぽくみえるものまで様々である．

私達の印象による判断では，つやつや

と光っている表面は滑らかであるが，

散乱が著しい場合には表面は粗い．し

かしながら，光に対するこれらの特性

はあくまでも可視光の波長の大きさ，

つまり100nmのオーダーであり，固

体表面を十分に捉えているとは言えな

い．固体の表面は当然ながら原子配列

から成っているので，必ず0.1nmオ

ーダーの凹凸構造を持っているはずで

ある．このことは走査トンネル顕微鏡

等（STM）を用いて確認されている．

例えば，グラファイトは広く工業にも

利用されている炭素材であるが，その

基底面は理想的な平坦表面のモデルと

して表面科学の基礎研究に使用されて

いる．しかし，そのグラファイトの基

底面でさえ，STMによると表面の電

子励起状態に由来する規則的凹凸構造

が見えてくる．従って粉体と言われて

いる微粒子集合体の微粒子表面はnm

オーダーでは極めて粗い構造からなっ

ている．場合によっては気相の水蒸気

あるいはCO
2
を化学吸着して水酸化物

あるいは炭酸塩が表面に成長して，表

面の形状と化学組成をも変えているこ

とがある．表面層にある粗さ構造が分

子の大きさの程度であると著しく強い

分子ポテンシャル場を生じており，水

蒸気分子を物理吸着して，固体表面の

性質を変えていることがある．

本稿では超高真空を用いる表面科学

手法では見えてこない実在表面のナノ

構造を高分解能の気体物理吸着で探れ

ることを述べる．もちろん，種々な表

面分析法を駆使できる場合には，各々

の表面分析法によって異なる表面情報

を集め，総合的に表面のナノ構造を理

解するのが望ましい．著者も研究上は

分子吸着法以外の手法を取り入れてい

るが，分子吸着法には他の方法にはな

い優れたメリットがあるので，それら

に触れながら，分子吸着とナノ表面構

造との関係を説明したい．

2. 平坦表面への分子物理吸着の
シミュレーション
先程のグラファイト面の微細な亀の

子構造を無視して完全な平坦表面とし

た場合の分子吸着を統計力学の手法に

よってシミュレーションできる．完全

平坦表面モデルではSteeleの10-4-3

ポテンシャルで分子表面間相互作用を

表せばよい．一方，分子間相互作用を

Lennard-Jonesポテンシャルで表せ

ば，グランドカノニカルモンテカルロ

（GCMC）法で吸着等温線が電子計算

機で計算可能である．このような計算

を分子シミュレーションと呼ぶ．つま

り，温度を一定にして特定の化学ポテ

ンシャル，つまり気体圧力下で，表面

上に許される気体分子数（吸着量）を

統計力学原理で決定する．次々に圧力

を変えながら吸着量を求めると吸着等

温線が得られる．図1には77Kにおけ

る平坦グラファイト表面上へのN
2
吸着

等温線と，各相対圧力P/P
O
における

吸着の様子を示す1）．ここで相対圧は

気体の平衡圧力と飽和蒸気圧との比を

意味する．またN
2
分子を球形近似して

いる．この吸着等温線はIUPACのⅡ

型であり，P/P
O
の増加につれてグラ

ファイト表面上に吸着層が形成されて

いく様子がわかる．P/P
O
＝10-3の時

には，ほぼ吸着第一層が完成しており，

その後多分子層が次第に生成する．こ
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図1 77Kにおけるグランドカノニカルモンテカルロ
法によるグラファイト表面への窒素吸着等温線



の吸着機構

は古くから

Brunauer-

Emmet t -

Teller（BE

T）の多分子

層吸着と呼

ばれ，吸着

第一層の吸

着量（単分

子容量n
m
）

を用いて表

面積が決め

られている．

いわゆるBE

T表面積で

ある．図2には図1の異なる相対圧に

おける分子の吸着状態を示すスナッ

プショットである．従来は図2に示す

ような吸着様式を明瞭に示せなかっ

たが，分子シミュレーションは実像

を示すことができるために，現象を

理解しやすい．従来はP/P
O
＝0.1付

近で単分子層が完成すると言われて

いたが，そこはどうやら2分子層がで

きる領域である．BET表面積の決定

はP/P
O
=0.1～0.3の吸着データを

利用しているが，正しくは単分子層

が完成する付近のデータを用いるべ

きであるが，後に述べる細孔性固体

でない場合にはP/P
O
=0.1～0.3の

データでも大きな差異は見られない．

BET表面積はn
m
にN

2
分子の占有面積

σ（N
2
）（0.162nm2）を乗じて求

められている．

3. フラクタル表面への気体吸着
はしがきで述べたように実在の表面

に完全平坦なものはなく，表面に凹凸

がある．つまり実在表面は2次元では

なく，3次元空間へと突き出している

とみなせる．このため，空間を1，2，

および3次元のように簡略化して表現

するのではなく，フラクタル次元を用

いるべきである．例えば，図3のよう

に異なる大きさの分子による単分子吸

着状態を考えよう．分子間を直線でつ

ないでみると，小分子である程に表面

を表す曲線に近い．この時，単分子吸
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着量（分子数）と分子占有面積σとの

間には（１）式の成立が認められる．

（１）

ここでD
S
は表面フラクタル次元と呼

ばれ，AvnirとPfeiferにより導入され

た概念である2）．D
S
＝2は完全平坦表

面を，D
S
＝3は表面が3次元立体構造

をとることを意味する．D
S
を決定する

にはσの異なる分子について吸着等温

線を求めn
m
とσのプロットを得ればよ

い．例えば，α-Fe
2
O
3
微細結晶と有機

分子鎖を持つチタネート（ROTi（-

COR’）3）で修飾したα-Fe
2
O
3
のD

S
を

求めると，もとのα-Fe
2
O
3
ではD

S
＝

2.4，チタネート修飾α-Fe
2
O
3
では

D
S
＝3.0である．従って，チタネート

処理すると，表面に分子オーダーの凹

凸ができることが理解される3）．

また後に述べるミクロ孔の発達した

活性炭素繊維ACFのミクロ孔壁の粗さ

をも，この分子プローブによる方法で

見積もることができる．ACFをアルゴ

ン中高温で前処理し，ミクロ孔壁の構

造を変えて，表面フラクタル次元を測

定すると，処理無しの場合にD=2.7で

あったものが，1673Kでの処理によ

り，D=2.3へと低下する．アルゴン処

理によってミクロ孔の細孔壁が平坦

化，つまりグラファイト様に変化して

いることを示している4）．

4. 比較プロットと表面ナノ構造
図3に表面の粗さ構造を示したが，

表面の凹み構造の深さが分子サイズよ

り十分に大きい時，その構造は細孔と

呼ばれる．IUPACでは，細孔の種類を

細孔径wに応じて，ミクロ孔（w＜

2nm），メソ孔（2nm＜w＜50nm）

およびマクロ孔（w＞50nm）と呼ん

でいる．ミクロ孔は更にウルトラミク

ロ孔（w＜0.7nm）とスーパーミクロ

孔（0.7nm＜w＜2nm）とに分類さ

れることがある．ここで細孔径wは細

孔空間の3次元パラメーターにおける

最小値であり，スリット型細孔ではス

リット幅，円筒型細孔の場合には直径

を言う．さて，簡単のために2枚のグ

ラファイトが互いに平行に配置して，

スリット細孔をなしている場合を考え

よう．この場合にはスリット細孔中の

分子は両側のグラファイトとの相互作

用を受ける．つまり，平坦表面からの

相互作用ポテンシャルを2枚分加算し

なければならない．このようにすると

グラファイトスリット孔とN
2
分子との

相互作用ポテンシャルは図4のように

なる5）． 図4はwが変化するにつれて，

相互作用ポテンシャルがどのように変

わるかを示している．wが0.6nmより

大きいと，両側の表面に接する位置に

ポテンシャル極小がある．しかし，w

が0.6nmより小さくなると両極小が

融合してポテンシャル井戸が著しく深

くなる．平坦表面の場合のポテンシャ

ル極小は1100K（9.1kJ/mol）であ

るが，w＝0 .6nmでは1530K

（12.7 kJ/mol）である．従って引力

が分散相互作用にのみによるにしても

w＝0.6nmの系での分子の受ける安定

化は弱い水素結合なみとなる．このよ

うなミクロ孔へのN
2
吸着は平坦表面と

比べて，どのように異なるであろうか．

このような差異を見るのに都合のよい

方法は比較プロット法である．代表的

比較プロットにはｔ－およびα
S
－プ

ロットがある．ここではミクロ孔への

適用性があるα
S
－プロットを示す．

21 ─分子吸着による固体表面ナノ構造解析─

図4 グラファイトスリット細孔と窒素分子との相
互作用ポテンシャルの細孔径による変化

図3 凹凸のある固体表面への大きさの異なる分子
の単分子吸着状態

図2 77Kにおけるグランドカノ
ニカルモンテカルロ法によ
るグラファイト表面への吸
着等温線の各相対圧におけ
る窒素吸着状態

nm  ∝  σ�
Ds
2－�



メソ孔では毛管凝縮の前に多分子層

吸着が生ずるので図6のような形状と

なる．この図はメソ孔体として知られ

るカーボンアエロジェルの吸着等温線

で明瞭なヒステリシスがある11）．カー

ボンアエロジェルは約20nmのカーボ

ン小球体が互いに化学結合で凝集し，

それら粒子が作る高次構造の空隙が均

一なメソ孔を与えている．この場合の

α
S
－プロットはミクロ孔の場合と異

なる．実はメソ孔の場合には必ず

P/P
O
＝0.4より大きいところで，吸着

等温線が立ち上がるので，α
S
－プロ

ットでもα
S
＝1より大きいところで上

にずれる．従ってα
S
－プロットをみ

て，どの部分で直線性からずれがある

かをみると，ミクロ孔かメソ孔かの区

別ができる．更に綿密な解析をすると

細孔容積と表面積が得られ，ミクロ孔

とメソ孔が共にある時には，分離して

各々の細孔容積と表面積が得られる．

メソ孔の細孔径分布はKelvin式に基づ

いて決定されるので，既に解析ソフト

として利用されている．ただし，規則

的構造を持つメソ細孔シリカについて

の研究から，Kelvin式の不充分さが明

らかになった12）．つまり，ミクロ孔と

メソ孔の境界領域（細孔径=1.5nm～

5nm）での吸着は，Kelvin式で表す

ことができず，固体表面と分子との相

互作用項を明らかに組み込んだ理論が

必要であり，現在も研究されている．

前述の議論は基本的にはスーパーミ

ような吸着をミクロポアフィリングと

呼んでいる．f－スイングとc－スイン

グのあるなしと，スイングの相対的な

大きさは細孔径の大きさと分布とに依

存する．例えば，分子シミュレーショ

ンで平坦グラファイト面への77Kの

N
2
吸着等温線を基準として，細孔分布

とα
S
－プロットの形状との関係をみた

ものが図5である．これによるとサブ

ナノからナノメートル領域での細孔構

造がα
S
－プロットによく対応している

ことがわかる．また，このα
S
＝0.5と

原点を結んだ直線の勾配から表面積a
S

が求まり，かつα
S
＝1より大きい所の

直線をα
S
＝0に外挿して細孔容積V

α

が得られる．このことから平均スリッ

ト幅，つまり細孔径wが2V
α
/a

α
とし

て求められる．このようにして決めら

れているw値はBET法に比べて信頼で

きる．なぜならば，スーパーミクロ孔

ではBET法は大きい場合で表面積を

50％も過大評価してしまう．一方，

ウルトラミクロ孔の場合にはBET法は

表面積を過小評価する．このように，

ミクロ孔性固体での表面積の決定には，

BET法は適さない．信用できる平均細

孔径と表面積の実験的決定法は，上述

の高分解能α
S
－プロットを用いる方法

である．この方法ではミクロ孔の強い

ポテンシャル場の効果を取り除いてい

るのでSubtracting Pore Effect

（SPE）法と呼び，正確さが高い．ミ

クロ孔の細孔分布の決定にはまだ議論

があるが，有力なのが密度汎関数理論

（DFT）によるものである9,10）．

さて，メソ孔の場合はどうか．

メソ孔の細孔壁に多分子層吸着が

進行し，特定の細孔径で決まる相

対圧に達すると，毛管凝縮が生じ，

気相と吸着層との界面にメ二スカ

スができる．このメニスカスの平

均曲率半径がメソ孔中の吸着層の

安定性に関係している．これを定

量的に表したものがKelvin式であ

る．Kelvin式によればメニスカス

の曲率半径が小さい程，吸着凝縮

層の蒸気圧が小さい．吸着と脱着

時のメニスカスが異なると，吸着

ヒステリシスを生ずる．
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α
S
値はP/P

O
＝0.4の吸着量n

0.4
に対

する任意の相対圧における吸着量nと

の比，n/n
0.4
（＝α

S
）として得られる．

このようにすると吸着等温線の差異を

表しやすい．

さて，細孔がなく表面組成が研究対

象に似ている物質について77Kでの

N
2
吸着を測定して，P/P

O
とα

S
の対照

表を作成する．次にこの対照表によっ

て未知試料のN
2
吸着等温線を吸着量n

vs.α
S
の関係に変換する．これがα

S
－

プロットと呼ばれる6）．細孔のない平

坦表面への吸着等温線を基準にしてい

るので，もしミクロ孔とメソ孔がなけ

れば直線プロットが得られ，その勾配

が表面積に比例する．予め比例係数を

求めておくと，表面積が正確に決めら

れる．Sing等は極めて低圧からのN
2

吸着等温線を対象としなかったので，

金子らは分子シミュレーションと実験

とから，ミクロ孔の解析用にα
S
－プロ

ットを高分解能にした7,8）．これらの検

討によれば，前述のようにミクロ孔の

強いポテンシャル場への吸着では，平

坦表面よりも著しく低圧で細孔壁への

単分子吸着が起こるために，α
S
＝0.5

以下で上方へのずれ（f－スイング）が

みられる．また，更に単分子層に覆わ

れた残りの細孔空間には，予め吸着し

た単分子層からの分子間力の作用も手

伝って，平坦表面に比べて分子が吸着

されやすい．このため0.5＜α
S
＜1の

間にも上方へのずれ（c－スイング）

が生ずる．これら両スイングを生ずる

TALK ABOUT  

図5 異なる細孔径分布を持つ炭素系細孔体に対する窒素
吸着等温線のαsプロット．上の図は細孔径分布を，
それに対応するαsプロットを下に示す．

図6 カーボンアエロジェルの77Kでの窒素吸着等
温線の吸着等温線

○吸着側
●脱着側



クロ孔までに適用できるものである．

つまり，通常の方法では，ウルトラミ

クロ孔についての77KにおけるN
2
吸

着測定は困難である．著者らは最近

P/P
O
＝10-9から吸着等温線を測定で

きるようにした．この方法により従来

は，細孔がないとみられていたカーボ

ンブラックにも総吸着量の10％程の

容量を持つミクロ孔の存在が明らかに

された13）．ただし，この測定はどこで

もできるわけではない．そこで次に，

一般のところでの適用が可能なウルト

ラミクロ孔の決定法を紹介する．

5. GCMCシミュレーションに支援
されたウルトラミクロ孔構造決定
室温におけるN

2
とO

2
の吸着速度の

差異を利用して，空気から両者を分離

するのに分子篩カーボンが用いられて

いる．この例のように有用な気体ある

いは除去したい気体の分離を行うため

に高性能の分子篩カーボンが求められ

ている．サイズの異なる分子吸着など

から分子篩カーボンの細孔はウルトラ

ミクロ孔であり，w＜0.6nmのものが

多いとみられている．先にも述べたよ

うにw＜0.6nmであると分子ポテンシ

ャル場は著しく強いので，N
2
気体を室

温でも相当吸着する．そこで303Kで

のN
2
吸着等温線を測定し，GCMCシ

ミュレーションからの計算等温線と比

較すれば分子篩カーボンの細孔径を厳

密に決定できるであろう．ただし，

GCMCシミュレーションの吸着量を実

測値と比較するためには，試料のウル

トラミクロ孔の細孔容積が必要であ

る．そのため水蒸気がウルトラミクロ

孔にも吸着される性質を利用して，ウ

ルトラミクロ孔容積を決めている．こ

のようにして図7のように，GCMCシ

ミュレーション等温線と実測等温線の

比較をして，重なる時の細孔径をウル

トラミクロ孔部分の細孔径とする14）．

更に，完全球形のArを用いた実験も併

用すると信頼性の高いｗ値が得られ

る．分子ポテンシャルとｗとの関係に

よると，可能なｗ値は二通りある場合

がある．この場合には，77KでのN
2

吸着，303Kでの水蒸気吸着，密度な
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どを総合的に考えると，一意に決まっ

てくる． 例えば，図7に示した分子節

カーボンではw＝0.58±0.01nmと

なる．

6. ナノ空間を利用する分子制御
―新しい化学
これまでは固体表面のナノ構造を分

子吸着から明らかにできることを述べ

てきた．ところが，固体のナノ空間構

造を制御すると，強い分子表面相互作

用のために，ナノ空間中の分子が特別

な分子集団構造をとることが各種分光

学，X線回折，低温磁化測定の適用に

よる著者らの研究で明らかにされてい

る15,16）．例えば，圧力を印加しないに

も拘わらずに高圧反応が容易に生じ，

超臨界気体でも吸着されやすくなる等

の現象が生ずる．この点は世界的に注

目を集めているH
2
およびCH

4
貯蔵にも

関連してホットな研究ターゲットであ

り，カーボンナノチューブとその関連

物質17）あるいは無機・有機ハイブリッ

ド細孔体18）など新規細孔体の開発とそ

の気体吸着性の研究が世界中で展開さ

れはじめている．ただし，ここでは分

子吸着から得られる実在固体表面の情

報に的をしぼって解説した．最後にこ

こでは十分には説明していないが，気

体物理吸着からえられる情報を表１に

纏め,参考に供したい．
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図7 303Kにおけるグランドカノニカルモンテカルロ法
による窒素吸着等温線と分子篩炭素の実測値との比較

表1  気体物理吸着から得られる情報

表面積（>0.03m2/g, ただし低表面積については特殊測定），細孔構造全般
（ミクロ孔とメソ孔の識別など），細孔径分布（ミクロ孔とメソ孔を対象），
細孔容積，外表面積と細孔内表面積，平均細孔径，平均的吸着エネルギー，
表面フラクタル次元，メソ孔の幾何学形状（ヒステリシスがある時）

77Kでの窒素吸着法

大きさの異なる分子
を用いた蒸気吸着

超臨界気体吸着

細孔径分布，表面フラクタル次元，表面の化学的親和性，分子篩性，細孔
の深さ方向のプロファイル，等量吸着エンタルピー，細孔の幾何学形状

分子篩性，ウルトラミクロ孔の細孔容積とその分布，等量吸着エンタルピー
（温度変化測定データから）


