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研究成果の概要（和文）：密度汎関数理論に基づく第一原理計算と分子動力学法を応用することで，ナノ相分離
ソフトマターの高精度モデリングに成功した。これにより，非イオン性の官能基による自己組織化構造とイオン
性の官能基によるナノドメインの形成を大規模分子シミュレーションから再現することができ，ナノ空間を拡散
する水分子やイオンの分子論だけでなく，複雑な自己組織化構造の違いが分子輸送機能に及ぼす影響を解明する
ことができた。さらにそのようなナノ界面の分子描像を実在系の理解と繋げるため，水素結合状態を反映する赤
外分光スペクトルの空間分割解析の方法論を新たに確立し，様々なソフトマター界面がもつ溶液化学特性の微視
的解明に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded molecular modeling of nanostructured soft 
matters within the framework of first-principles calculation based on density functional theory. 
This methodology of computational chemistry enables us to reproduce self-assembled structures with 
aggregation of nonionic moieties and nanodomain formation of ionic moieties for various compounds by
 using large-scale molecular dynamics calculation. Our simulations revealed molecular insights on 
water and ions properties in nanoconfined environments of the soft matters, and 
statistical-mechanical difference of molecular transport phenomena via various self-assembled 
nanostructures. Additionally, to bridge nanoscale perspectives between experimental measurements and
 our simulations, the spatially-decomposed methodology of infrared spectroscopy for hydrogen-bonding
 properties has been newly constructed in this study, which was widely adopted to elucidate 
solution-chemical properties in various soft matters interface.

研究分野： 計算化学

キーワード： ソフトマター　不均一系　ナノ構造　分子動力学　第一原理　分子モデリング　統計力学　輸送係数

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では計算化学の方法論をアプローチとして，様々なナノ相分離構造を形成するソフトマターの分子シミュ
レーション基盤を確立することができた。特に複雑な相互作用が働くことで緩和速度が局所的に遅くなる電解質
やガラス，高分子系の分子モデル設計と水素結合特性やナノ構造・物性挙動の解明は学術的意義が高く，自己組
織化材料の成果はアメリカ科学振興協会の国際学術誌「Science Advances」に掲載された。さらに本研究の解析
手法は，産業界で注目されている機能性材料の計算研究へも現在展開できており，材料設計指針に資する継続的
な知見創成も期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体は，非イオン性の疎水基が長くなると疎水基同士がナノスケールで自己組織化し，

疎水性ドメインとイオン性ドメインがナノ相分離した高次構造を形成する。このようなナノ相
分離ソフトマターでは，疎水基の分子自由度を用いて，非常に多彩なナノ構造形成が可能なだけ
でなく，イオン結合ドメインが水分子やイオンを選択的に輸送する特性をもたらすことが報告
されている（Kato et al., Nat. Rev. Mater. 2017）。また無機系化合物のみからなる ガラスセラ
ミックスでは，イオン結合・共有結合化合物が混和すると局所的に相互作用成分が異なるナノ相
分離構造を形成し，イオン結合ドメインは希土類イオンを含有しやすくナノ結晶化しやすいこ
とが報告されている（Murai, Shinozaki et al., ACS Appl. Electron. Mater. 2019）。そのため，
局所的にイオン結合をもつナノ相分離ソフトマターは，分離処理膜や光機能材料などへの幅広
い応用が大きな注目を集めているが，ナノ集合環境の特性や集合過程・分子拡散メカニズムを説
明する分子レベルの知見が欠落しており，これらのナノ構造材料を対象とした分子シミュレー
ションの先行例は極めて少ない。その要因として，イオン性ソフトマターの分子モデリングの難
しさ，自己組織化材料や多成分系における計算コストの高さ（長時間・大規模）という計算科学
的課題が挙げられる。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では，第一原理計算を用いた分子モデリングと分子動力学（MD）計算の２つを

アプローチとして，ナノスケールで不均一化したソフトマター系の機能と分子論の探索を企図 
した。特に，ソフトマター系の不均一集合によるナノ相分離構造の発現と，不均一環境を構成・
拡散する分子輸送メカニズムにそれぞれ焦点を当てた。そのため本研究の第一の目的を，第一原
理計算を用いたナノ相分離ソフトマターの高精度な分子モデリング法確立とした。その分子モ
デルを用いて，イオン液体・イオン液晶などの有機化合物系から高温電解質・ガラスセラミック
スなどの無機化合物系も対象としたイオン性ソフトマターの分子シミュレーション基盤構築を
主目的に設定した。本研究の第二の目的は，分子物性の空間分割解析法を新たに整備し，ナノ不
均一環境における物性・機能の空間依存性を，分子論の視点から解明することとした。この新規
解析手法によって，不均一環境の特性を分子構造や相互作用因子に求めて説明することで，ナノ
相分離ソフトマターの機能と分子論を記述する理論基盤の確立を目指す計画である。 
 
３．研究の方法 
研究で最初に注目した「自己組織化イオン液晶」の分子モデルは，実験での検討は数多く実施

されてきたものの（Henmi, Sakamoto, Kato et al., Adv. Mater. 2012; Adv. Sci. 2018），疎水基から親水
基までを全原子レベルで顕に扱うシミュレーションの報告例が全く存在しない分子種であった。
そこで本研究では，これまで課題代表者がイオン液体系の先行研究で確立してきた凝縮系での
自己無撞着モデリング法（Ishii, Matubayasi, J. Chem. Theory Comput. 2019）を応用することで，イ
オン液晶化合物群に適した分子力場の新規開発から展開した。自己無撞着モデリング法は，MD
計算と密度汎関数理論（DFT）に基づく第一原理計算を繰り返して電荷分布を決定することで，
凝縮系の多体効果を平均的に取り込むモデリング手法であり，双極子モーメントによる静電相
互作用が有意に働く液晶化合物では重要な相互作用因子を考慮できると期待される。本研究で
はこの DFT 計算を，周期境界条件を課した 32 イオンペア（4608 原子）の規模を標準系として
実施した。電子状態計算には DZVP 基底による Gaussian plane wave 法を適用し，カットオフエ
ネルギーは 400 Ry とした。各原子の電荷は Blöchl 法を用いて評価した。本研究の DFT 計算は
CP2K 6.1-branch を用いて実行した。MD 計算プロセスで適用とする分子力場は，イオン液体系
で検証してきた OPLS/GAFF とし，van der Waalsパラメータは固定のまま各原子に割り振る電荷
パラメータを自己無撞着モデリング法の反復操作で決定した。これにより，不均一に分子種・官
能基が分布するナノ相分離ソフトマターで示す多体効果を考慮できる新規分子力場の開発を試
みた。これらの第一原理計算による分子モデリングは，本課題予算で入手した計算機資源と研究
拠点・兵庫県立大学に設置されたスーパーコンピュータを使って実施した。なお本研究では，こ
のイオン液晶化合物の他にも，生体適合性高分子の一種である Poly(2-methoxyethyl acrylate) 
(PMEA)の分子モデリングや無機化合物系との学理接続を想定してアルカリハロゲン化物，アル
カリ土類ハロゲン化物系高温電解質の分子モデリングも併せて実施した。さらに本研究では，不
均一分子集合環境における分子・イオン種の構造・物性相関を検討するため，赤外分光スペクト
ルの空間分割解析手法も新たに構築した。本手法は水分子の OH 伸縮振動モードに着眼してお
り，静電相互作用に基づく OH 伸縮振動数の理論化学的予測式（Torii, Ukawa, J. Chem. Phys. B 
2021）を基幹として開発した。この解析手法は水分子の赤外分光スペクトルに限定されるが，ナ
ノ不均一環境でも効率よくサンプリング可能な計算化学手法となっており，また任意の物理量
を変数として加えた空間分割赤外分光バンド解析も可能となる。したがって，水分子やイオンの
構造・物性挙動を特定のナノ構造近傍で議論可能な点は大きな長所となる。 
次に本研究の分子モデリングで得られたイオン液体，イオン液晶や高分子，高温電解質・ガラ



ス系の分子力場を基にして，大規模系の MD 計算を実行した。特にイオン液晶系では，6万原子
規模となる 450 イオンペアの計算規模で双連続型自己組織化構造の検証を進め，10-16万原子規
模となる 864・1152 イオンペア系でカラムナー型自己組織化構造の検証を進めた。このうち双連
続構造の観測には，500 K の高温から 300 K まで 250 ns かけて冷却することで，自発的なナノチ
ャネル構造の形成の可否について検証した。カラムナー構造の観測には，初期構造として作成し
た１本のナノチャネルをスーパーセルにして複製し，その構造を 50 ns かけて 300 K で平衡化し
て検証した。また高分子 PMEA 系においては，6 万原子規模の MD 計算を標準系とし，同じく
500 K から 300 K へと平衡化し，高分子内部の微小空間に存在する水分子の水素結合状態や安定
性と赤外スペクトルの空間分割解析を実施した。これらの計算は，革新的ハイパフォーマンス・
コンピューティング・インフラ（HPCI）が運用する令和 2-4年度 HPCI システム利用一般課題の
枠組みで割り振られた国内のスーパーコンピュータ資源・北海道大学 Grand Chariot を用いて実
施した。 
 
４．研究成果 
(1)ナノ相分離ソフトマターの新規分子力場開発 
周期境界条件下の DFT 計算で得られた自己組織化イオン液晶系の分子電荷は，1 回目のモデ

リングで過剰に小さい電荷を示すが，2回目でやや増加し，3回目以降は良い収束性を示した。
この傾向は室温イオン液体でも共通であるが，液晶機能を発現する疎水性官能基をもたないイ
オン液体分子と比べると，イオン液晶分子の分子電荷の絶対値はより大きくなった。これは非イ
オン性官能基がイオン液体の一部に置換されることで，イオン性官能基近傍の電子密度がより
局在化しやすくなることと考えられる。この電荷分布の偏りの影響を詳細に調べるため，凝縮系
におけるイオンの電荷移動と分子内分極の影響を調べた。その結果，凝縮系における電子密度変
化によって電荷移動が大きくなるほど，イオン液晶分子の電荷の偏りが大きく変化し，組成ごと
に得られた自己無撞着モデリングによる原子電荷の違いは，凝縮系の分極効果をイオン液体系
と同様に考慮できていることが分かった。また自己無撞着モデリングで決定された電荷分布で
表現される双極子モーメントは，DFT 計算で得られた双極子モーメントと非常によく一致して
おり，イオン性官能基の違いを考慮できていることが分かった。双極子モーメントの一致度も，
無機イオン系の分極力場と同程度であることから，非分極分子力場としての精度も高いことが
期待される，一連の自己組織化イオン液晶化合物に適用可能な分子力場群を構築した（Ishii, 
Matubayasi, Washizu, J. Phys. Chem. B 2022）。さらに無機材料系においては，点双極子モーメント
を顕に扱う分極イオンモデルを用いて，アルカリ土類ハロゲン化物の分極力場を設計しつつ，超
イオン伝導相を再現可能なことを検証した。さらに新たにガラスセラミックス組成との転用可
能性を維持するようにチューニングを施し，オキシハロゲン系に適用可能な分極力場群を新た
に開発した（Shinozaki, Ishii, Sukenaga, Ohara, ACS Appl. Nano Mater. 2022）。 

 
(2)ナノ相分離ソフトマターの大規模 MD
シミュレーションによるナノ構造解析 

次に，上述の自己無撞着モデリング
で得られた分子力場を用いて自己組織
化イオン液晶化合物の大規模 MD 計算
を行い，高温相を対象として分子集合
構造形成メカニズムを調べた。図 1 に，
イオン液晶化合物の分子構造と
GAFF-DFT 力場で得られた自己組織化
液晶のイオン伝導率とナノ相分離構造
のスナップショットを示す。自己組織
化イオン液晶の場合，室温イオン液体
よりもイオン性官能基が占める体積が
小さいためイオン伝導率の値は低くな
り，その傾向も実験値と一致する。こ
のイオン液晶系ではイオン性官能基の
間に実効的に働く引力が強なることか
ら，室温イオン液体系と共通する小さ
いアニオン種 BF4 のダイナミクスはイ
オン液体系よりも非常に遅くなること
で，イオン伝導率が低下していること
が分かった。すなわち自己組織化イオ
ン液晶では，イオン性官能基の間に働
く引力が高次構造の維持に寄与するこ
とでイオンが拡散しづらくなり，イオ
ン伝導率の低下をもたらすと解釈され
る（Ishii, Matubayasi, Washizu, J. Phys. 
Chem. B 2022）。 
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図 1: イオン液晶化合物の分子構造（上図）と MD 計算
で得られたイオン伝導率のイオンドメイン体積比率依
存性（下図）。挿入図は分子集合状態の全容と，イオン
ドメインのみを描画したスナップショット。 



次に，自己組織化イオン液晶の大
規模 MD 計算を室温環境で実行し，
実験から報告されているナノ構造
の再現性を検証した。実験的には，
ジャイロイド型の双連続構造とヘ
キサゴナル型のカラムナー構造が
報告されているが，本研究の MD 計
算ではそれらの両方を再現するこ
とができた。図 2 に双連続構造とカ
ラムナー構造となった自己組織化
イオン液晶のスナップショットを
示す。このとき，イオン性官能基が
集合したナノドメイン構造も図 2
（右上，右下）のように観測でき，
双連続構造とカラムナー構造がそ
れぞれ 3 次元および 1 次元に連な
ったナノチャネルの再現も確認で
きた。これらの自己組織化構造に対
して，X線構造因子と局所密度分布
を解析したところ，どちらも相関距
離やナノ空孔サイズの実験値と良
い一致を示すことが分かった。ここ
で水分子を含有させると，ナノチャ
ネル内部に自発的に留まり，水素結
合ネットワークを形成して安定化
した。その状態を詳しく調べたとこ
ろ，イオン性官能基と水分子の両方
と接触する状態（interfacial state）と，
水分子とのみ接触する状態（bulk-  
like state）に分類できた。このナノチャネル内では，
水分子のエネルギーは純水に比べて弱く，濃度が増
加すると bulk-like state が安定化した。さらに溶媒
和自由エネルギーDµは，水が増えると純水と同程
度の安定性を示した。ここで水相からイオン液晶相
への方向への移行自由エネルギーDDµに対するポ
テンシャルエネルギーの寄与は，純水からイオン液
晶に移行すると大きくなり，移行自由エネルギーを
不安定化させるように寄与する。一方で，ナノチャ
ネルへの溶解過程に必要な空孔形成エネルギーの
寄与はイオン液晶中の方が小さい値を示したこと
から，ナノチャネルでは空孔形成の容易さが移行自
由エネルギーを安定化させるように寄与すること
を示唆している。したがってナノチャネル内部では，
これらの自由エネルギーの寄与が競合的に働くこ
とで，水１分子の安定性はイオン液晶と純水で同程
度となることが分かった。さらにナノチャネル内で
の水分子の拡散性能を評価したところ，水が低濃度
の領域では水分子はナノチャネルにかかわらず等
方的に拡散するものの，水の割合が増えて水素結合
ネットワークを形成すると，ナノチャネルに沿った 
拡散が高くなることが分かった。このとき，ナノチャネルの配向に並行方向の拡散性は，垂直な
方向に比べて 2.5倍以上となっており，その拡散係数も純水より一桁小さい値となることが分か
った。その一方で，等方性を仮定して得られる水分子の拡散係数は，双連続構造とカラムナー構
造とで一致することから，ナノチャネル内での拡散性はナノ相分離構造の形状によらずに誘起
されるが，双連続構造ではどの方向で観測しても，3 次元に連結したナノ構造がその拡散異方性
を打ち消すことが分かった。本研究成果は高い注目を集め，アメリカ科学振興協会の国際学術誌
「Science Advances」に掲載され，カバーイメージを飾った（Ishii, Matubayasi, Watanabe, Kato, 
Washizu, Sci. Adv. 2021, 図 3）。またオキシハロゲン系の分子シミュレーションに対しても，イオ
ン結合と共有結合の結合ネットワーク解析を展開したところ，それぞれの成分が双連続的に連
なっていることが分かった。したがってオキシハロゲン系無機ガラスの内部では，ナノ結晶化す
るアルカリ土類ハロゲン化物によるイオン結合成分が連なって安定化することが示唆された
（Shinozaki, Ishii, Sukenaga, Ohara, ACS Appl. Nano Mater. 2022）。 
 

図 2: 大規模 MD シミュレーションで得られた自己組織
化イオン液晶化合物の双連続構造（上図）とカラムナー
構造（下図）。上下図それぞれの左図は，非イオン性の
疎水基が集合して形成する疎水基ドメインを線状に描
画し，右図では疎水基ドメインを消してイオン性官能基
から成る空間を連続的に描画している。 

図 3: 本研究成果が掲載された国際
学術誌「Science Advances」第 7巻 31
号のカバー。 



(3)ナノ相分離ソフトマターにおける空間分割解析 
  本計画の後半では，新規構築した空間分割赤外（IR）
バンド解析法の妥当性を確立するため，図 4 のように
高分子 PMEA中の水分子が示す OH伸縮振動モードの
IR バンドの分子論探索を進めた。膨潤率が 0.3 wt%か
ら 10.6 wt%の含水率範囲で得られた IR バンドを解析
したところ，含水率が増加するにつれてピーク振動数
が図 4 のように 3608 cm-1から 3407 cm-1へと連続的に
減少した。この傾向は放射光実験で得られた主要成分
の変化 3610 cm-1から 3430 cm-1への低波数シフトとよ
く一致し（Ikemoto, Tanaka, Ishii, Washizu, Torii et al., J. 
Phys.Chem. B 2022），従来の計算手法を用いる MD 計算
の先行研究とも概ね合致している。また TIP4P/2005 の
みの純水系に対して，IRバンドのピーク振動数を同様
に解析したところ，低振動数領域の赤外強度をやや過
大評価するものの，ピーク振動数は実験値とよく一致
したことから，静電相互作用と振動数の理論的関係を
用いた解析は，水分子の OH 伸縮振動モードに由来す
る IR スペクトルの定量的予測に有効であり，その適用
範囲は純水系だけでなく機能性材料中に不均一分布し
た水分子に対しても適用可能であることがわかった。
そこで，高分子と水の相互作用エネルギーup を空間情
報を反映する新しい変数として設定することで，空間
分割 2 次元 IR スペクトル I(wOH, up)を新たに解析した。
図 3 は横軸を OH伸縮振動の IR振動数，縦軸を高分子
-水間の相互作用エネルギーを反映したものに対応し，
高分子との相互作用が弱くなるほど水分子の OH 伸縮
振動モードが低波数シフトすることが分かった。これ
らの結果から，水素結合の解離，すなわち PMEA と水
分子の間の水素結合数の低下が IR バンドの低波数に
影響していることが分かった。現在は，これらの研究
成果をより広範なソフトマターのナノ構造および界面
系へと議論を発展させており，今後も材料界面で発現
する様々な機能に対する水・イオンの役割を可視化し
機能材料の設計にフィードバックに繋がる継続的な波
及効果が期待される。 
 
 

図4: 高分子PMEA中の水分子のスナ
ップショットと（上図），静電相互作
用解析から得られた水分子の OH 伸
縮振動モードの IRバンド（下図）。下
図の矢印は，含水率の増加方向を表
す。 
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