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研究成果の概要（和文）：近年の微細加工技術の向上により，高活性炭素繊維や粘土層間架橋体などのナノスケールの
細孔をもつ物質がつくりだされており，その細孔内に分子を閉じ込めて得られる性質を利用した様々な応用が考えられ
ている．本研究は，分子レベルでのシミュレーションを用いて，平板間に挟まれたよう系に代表されるスリット型の細
孔およびカーボンナノチューブの系に代表されるチューブ型の細孔内に閉じ込められた物質の性質を調べた．

研究成果の概要（英文）：Confined liquid in nanoscale slit and tube pores is ubiquitous in nature, for 
example, in biological cell systems minerals, and microporous materials. In this study we applied 
molecular simulation methods to clarify the phase diagram in slit and tube pores. Isobaric-multithermal, 
multibaric-isothermal, multibaric-multithermal methods were adopted.

研究分野：熱工学
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１．研究開始当初の背景 
	
 近年の微細加工技術の向上により，高活性
炭素繊維や粘土層間架橋体などのナノスケ
ールの細孔をもつ物質がつくりだされてお
り，その細孔内に分子を閉じ込めて得られる
性質を利用した様々な応用が考えられてい
る．高活性炭素繊維は大気浄化のための素材
として，粘土層間架橋体は化粧品として実用
化されつつある．このような応用を考える上
で，ナノスケールの細孔に閉じ込められた分
子の性質を研究することは重要であり，ナノ
スケール細孔内の物性を調べる研究が盛ん
に行われている．例えば，分子数個程度の幅
のスリット型の細孔において，スリット幅を
狭めることで液相から固相へ転移する実験
結果が報告されている．しかしながら，実際
にナノメートルサイズで制御された細孔を
つくりだすことはまだ難しいこと，細孔内の
現象を実験的に分子レベルで観察すること
が困難であることから，十分な研究成果が得
られていない．一方分子シミュレーションを
用いた研究が成果をあげつつある．分子シミ
ュレーションは，このような細孔内で起こっ
ている微視的現象を分子レベルで調べるこ
とに非常に有用である．これまでに，水素結
合がないような単純液体をスリット型の細
孔に閉じ込めた系について，固液相転移現象
を調べ，スリットの間隔を変化させることで
液体から固体，固体から液体への転移を観察
した．またその転移温度は平板間の間隔が大
きくなるにつれて高くなったり低くなった
り大きく変化することを見いだしている．ま
た，複雑液体については，原子単位での計算
は計算コストの削減のため，分子を一つまた
は複数の球や回転楕円体等に近似して計算
をおこなう粗視化分子動力学シミュレーシ
ョンや散逸粒子動力学法を用いて計算を行
った．液晶分子をスリット型の細孔に閉じ込
めた系において配向挙動や回転緩和現象に
ついて解析し報告した．また，界面活性剤／
水の系を疎水壁・親水壁を持つチューブ型の
細孔に閉じ込めた系において，バルクでは見
られないようなロープ状の構造等，特徴的な
構造を見いだしている．このように細孔内に
おける研究が進んでいるが，応用を念頭にし
た場合には，さらに様々な液体において物性
値を調べる必要がある．また，細孔のサイズ
や細孔を構成する物質による物性値の制御
等，今後の研究が期待されている． 
 
２．研究の目的 
	
 分子を細孔内に閉じ込めた系において分
子シミュレーションを用いて研究を行うこ
とは重要である．しかしながら，いくつかの
研究について大変興味深い研究結果が出て
いるが，系統的に研究を行った例はない．本
研究においては，分子を細孔内に閉じ込めて
その系の様々な物理量を算出し，バルクの系
の物理量と比較し，細孔に閉じ込められた系
の性質について広く知見を得ることを目指

す．具体的には，スリット型およびチューブ
型の細孔に，単純液体，水，水溶液等の一般
的な液体を閉じ込めた系，界面活性剤／水，
界面活性剤／水／油，液晶等の複雑液体を閉
じ込めた系について研究を行う．単純液体，
水，水溶液については，原子・分子レベルで
のシミュレーションを行い，結果を解析して
様々な物理量を算出する．固液相転移点（融
点，凝固点），気液相転移点（沸点，露点）
について従来の分子動力学法，および近年注
目されているマルチカノニカル方を用いた
分子動力学法を用いて算出する．その際にバ
ルクでは起こらない現象が起こること（バル
クでは見つかっていない相が見つかること）
があるので，結晶構造等にも十分に注意を払
う．また，その他の動径分布関数，拡散係数，
熱伝導率等を計算し，それらの量がスリット
細孔の幅や，チューブ径等にどのように依存
するかを調べる．一方，界面活性剤／水，界
面活性剤／水／油，液晶等の複雑液体の場合
は，原子・分子レベルのシミュレーションは
計算時間がかかるため，まず分子全体や分子
内のある部分を粗視化して計算する．界面活
性剤水溶液については，バルクで行われてい
る粗視化分子動力学シミュレーションおよ
び散逸粒子動力学法を用いる．液晶の場合に
は，回転楕円型の分子を用いて粗視化して分
子動力学シミュレーションを行う．さらに，
GPU を用いた高速化を行うことで，粗視化
せずに原子レベルでのシミュレーションを
行い，粗視化方法の妥当性を確認する．モフ
ォロジーを含めた相図を書くことを目的と
し，拡散係数等の物性値の算出も行い，バル
クとの違いを明らかにする． 
 
３．研究の方法 
	
 分子動力学シミュレーション，モンテカル

ロシミュレーション，散逸粒子動力学シミュ

レーションを用いて，スリット型およびチュ

ーブ型の細孔についての計算を行った．相転

移現象をより良く計算する方法のテストと

して，分子動力学シミュレーションを用いて

Lennard-Jones ポテンシャルで表される単純

液体の計算を行った．その後，最も興味があ

る水の系についての計算を行った．単純液体

および水については，当初計画していたマル

チカノニカルアンサンブルの系よりも拡張

性の高い isobalic-isothermal アンサンブル，

multithermal-isobalic ア ン サ ン ブ ル ，

multithermal-multibalic アンサンブルにつ

いてプログラム開発を行い，計算を行った．	
 

これはマルチカノニカルアンサンブルは，体
積一定に対して，後者のアンサンブルは，圧
力を一定にすることが可能となる．計算には
適宜 GPU を用いて高速化した．	
 
	
 複雑液体については，散逸粒子動力学シミ
ュレーションおよびモンテカルロシミュレ
ーションを用いて計算を行った．界面活性剤
／水の系をテスト計算として，水／界面活性



剤／コレステロール混合系，界面活性剤と同
様の効果を持つと考えられているが，新しい
相等が実験的に調べられている親水性と疎
水性を持つ Janus粒子の系，疎水壁の間のス
リット型細孔を分子モーターに応用した系，
スリット型細孔内での液晶の系などについ
て計算を行った．当初予定していた系を行っ
た上で，さらに複雑な系の計算を行った．	
 
	
 
４．研究成果	
 

	
 ス リ ッ ト 型 細 孔 の 系 に お い て ，

isobalic-isothermal ア ン サ ン ブ ル ，

multithermal-isobalic ア ン サ ン ブ ル ，

multithermal-multibalic アンサンブル〔学

会発表(5, 6, 7, 10, 12, 13, 14)〕を用いて計算
を行い，相図を得ることができた．特にこれ

らの拡張アンサンブルを水の系ではじめて

適用し，良好な結果を得たことは今後単純液

体にとどまらず，様々な系への応用が期待で

きる．主な結果は，水のスリット型の細孔の

計算で，1 レイヤーの新しい構造を発表した

（図 1）〔雑誌論文(3)〕．さらに自由エネルギ

ーなどの詳細な解析を行った〔雑誌論文(1)，

学会発表(3)〕． 
	
 複雑液体については，チューブ型細孔内で
の水/界面活性剤/コレステロール混合系の相
図〔雑誌論文(5)〕を書くことに成功した（図
2）．また，チューブ型細孔内での Janus粒子
の相図チューブ型細孔内での Triblock 
Janus 粒子の相図（図 3）〔雑誌論文(6), 学
会発表(4), (11)〕，さらに Janus粒子のチュー
ブ型細孔内およびスリット型細孔内の様々
な現象〔学会発表(1)〕を計算して，結果を発
表した．Janus	
 粒子水溶液のシミュレーショ
ン応用として，Janus 粒子を球状の細孔の例
としてベシクルを用い，それに衝突させたシ
ミュレーション(図 4)〔雑誌論文(2)〕は，親
水性・疎水性が混在する系で，球状の細孔に
ついての計算の可能性を示した結果である．
さらに，スリット型細孔の応用として，	
 2 つ
の疎水壁の間の水の気泡生成による分子モ
ーター(図 5)〔雑誌論文(4)〕に関する研究を
行った．またスリット型細孔内のキラル液晶
〔学会発表(2)〕に関するモンテカルロシミュ
レーションを行い，相図を書くことに成功し
た．	
 
	
 このように，スリット型およびチューブ型
細孔内における様々な系において相図を各
方法を提案し，実際に相図を書くことに成功
した．それらの結果は，新規の構造を提案す
るものも多く，今後の研究の発展につながる
ものである．	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
図 1	
 multithermal-multibalic アンサンブル
を用いたスリット型細孔内の水 1レイヤーの

新規構造	
 
雑誌論文(3)の Abstract 内の図を再録．	
 

	
 
	
 

	
 
図 2	
 チューブ型細孔内の水／界面活性剤／

コレステロール混合系の相図	
 
雑誌論文(5)の Figure	
 2 の図を再録．	
 

	
 

	
 
図 3	
 チューブ型細孔内の Triblock	
 Janus 粒

子の相図	
 
雑誌論文(6)の Abstract 内の図を再録．	
 

	
 
	
 

	
 
図 4	
 Janus 粒子の界面活性剤によって構成さ
れる球状ミセルへの衝突シミュレーション．	
 
雑誌論文(2)の Abstract 内の図を再録．	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 



図 5	
 水の気泡生成による分子モーターのシ
ミュレーション．	
 

雑誌論文(4)の Abstract 内の図を再録．	
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